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Reduktion von Diacetyldioxim (XIX): 1.16 g (0.01 Mol) XI/X in 100 ccm Tetrahydrofuran.
1.14 g (0.03 Mol) LiAlH,4. Rithrdauer 2 Stdn. Das 2.3-Diamino-butan-dihydrochlorid wurde
aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 299 —303° (meso. 325° (Zers.); racem.: 253 —254°32),
Ausb. 1.1 g (68% d. Th.).

C4H2N2-2HCI (161.1) Ber. N 17.39  Gef. N 17.41

Reduktion von syn-Benzildioxim (XX): 1.2 g (0.005 Mol) XX in 150 ccm Ather. 0.57 g
(0.015 Mol) LiAlH,4. Rithrdauer 2 Stdn. Aus den vereinigten getrockneten Lésungen wurde
das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand, das meso-a,a’-Diphenyl-éthylendiamin,
aus Ligroin und aus Ather umkristallisiert. Schmp. 119° (Lit.33): 120—121°). Ausb. 0.8 g
(75% d. Th)). ‘

CraHieN2 (212.3) Ber. N 13.20 Gef. N 13.18
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(Eingegangen am 29. April 1957)

Es wird iiber die Synthese von a-Acetyl-8-lactonen berichtet. Diese werden bei
der Methanolyse in Gegenwart von H® zu 2-Methoxy-2-methyl-tetrahydro-
pyran-carbonsaure-(3)-estern umgelagert, welche unter den Bedingungen der Re-
aktion mit den entsprechenden 5.6-Dihydro-pyran-Derivaten im Gleichgewicht
stehen. Die Lage des Gleichgewichtes hingt von der Zahl und Stellung der
Methylsubstituenten ab und 148t sich aus deren gegenseitiger sterischer Be-
hinderung erkliren. a-Acetyl-y-lactone lassen sich nach dem gleichen Prinzip
umlagern, wobei die entsprechenden Furan-Derivate entstehen.

1n fritheren Mitteilungen!.2) wurde berichtet, daB bei der H®-katalysierten Methano-
lyse von a-Hydroxymethylen-3-lactonen die entsprechenden 2-Methoxy-3-carbo-
methoxy-tetrahydropyran-Derivate gebildet werden, welche mit den 3-Carbomethoxy-
5.6-dihydro-4H-pyranen im Gleichgewicht stehen. Der Vergleich der Umlagerung von
a-Acetyl-lactonen und «-Hydroxymethylen-lactonen war von Interesse, da sich
oxo-cyclo-tautomere Hydroxyaldehyde und Hydroxyketone in ihren Gleichgewichten
unterscheiden, wobei Hydroxyketone mehr in der ringoffenen Form voriiegend.
Ebenso sinkt die Bildungstendenz semicyclischer Ketale mit steigender Ringgrofie4).

32) E. STRACK und H. SCHWANEBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1006 [1934].

33) G. GRossMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2298 [1889).

1) 1V. Mitteil.: F. KorTe und K. H. LOHMER, Chem. Ber. 90, 1290 [1957).

2) F, KorTE und H. MAcKLEIDT, Chem. Ber. 88, 1676 [1955].

3) W, HeroLp, Z. physik. Chem., Abt. B16, 213[1932]; W. LUTTKE, Chem. Ber.83,571 {19501
4 R. CrieGee und W. SCHNORRENBERG, Liebigs Ann. Chem. 560, 141 [1948].
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SYNTHESE VON «-ACETYL-8-LACTONEN 11, I, VII

Durch Modifizierung des Verfahrens von R.N. LACEYS gelang es, a-Acetyl-
8,3-dimethyl-A%B-8-hexenolacton (I) mit Pd/Aktivkohle zu a-Acetyl-B,5-dimethyl-
S-caprolacton (I1) in 92-proz. Ausbeute zu hydrieren.

CHj,
. CocH COCH
NS } VA }
HJC\ L
Y /CO A, €O
H3C" o HgC/ o

1 I HI

Bemerkenswert ist, daB die Enolreaktion von Il (Schmp. 59—60¢) in 50-proz. willrigem
Methanol verzogert ist. Der Beginn der Violettfirbung erfolgt erst nach einigen Minuten,
wihrend die volle Farbtiefe nach 10—15 Min. erreicht ist. Ein aus den Mutterlaugen der
Kristallisationen erhaltenes Ol zeigt sofortige Enolreaktion. Beim Kristallisieren wandeit
sich das O! in die kristalline Substanz Il um, welche beim sofortigen Messen im UV keine
Absorption zeigt. Nach 6 --24 Stdn. werden dagegen folgende Gleichgewichtswerte gefunden:
Amax = 266my, loge = 2.98 (Methanol), log e = 3.21 (Heptan). In Ubereinstimmung mit
diesen Befunden ergibt die Titration nach K. H. MeYer sofort nach dem Aufldscn der Kristalle
von Il in Methano! keinen Enolgehalt, wihrend nach 6 Stdn. und 24 Stdn. wie auch nach
7 Tagen 2.7%, Enol nachweisbar sind. Das kristallisierte Lacton II liegt also in der Ketoform
vor.

a-Acetyl-3-caprolacton (II) stellten wir durch Esterkondensation6.? dar. Die
Ursetzung von 1.5 Moll. Natriumhydrid in 8 Moll. Athylacztat mit 1 Mol. Capro-
lacton gab mit 21 —35-proz. Ausbeute das krist. Lacton I11. Diese Reaktion ist auch
auf das $,3-Dimethyl-8-caprolacton iibertragbar.

Enoltitrationen und UV-Absorption zeigen, daB das kristaliine Lacton Il vollstindig in
der Enolform vorliegt. In methanolischer Losung liegt 1H im Gleichgewicht zu 819 als
Enol vor.

Da die Ausbeute an III unbefriedigend war, versuchten wir die Synthese auf fol-
gendem Weg.

C0O,C;3H; CO,;C2H5 CO,C3Hs CO,C3H5
avs . (\/ . (\/ \ZcocH,

—_
CO CO,CoHs 1 co.coHs co /L co
HyC H,C” “oH Hye” o e
v v VI vii

a-Carbithoxy-3-keto-capronsiure-dthylester (IV) wird zum Hydroxyester V
hydriert und durch Destillation in Gegenwart von Polyphosphorsiure in a-Carbéth-
oxy-3-caprolacton (V!) iibergefiihrt. Bei der Acylierung mit Acetylchlorid bildet sich
das a-Acetyl-a-carbithoxy-3-caprolacton (V1I), welches aber durch Hydrolyse und

5) J. chem. Soc. [London] 1954, 816.

6) F. W. SwaMer und C. R. HAUSER, J. Amer. chem. Soc. 72, 1352 [1950]; vgl. N. GREEN
und F. B. LA-FoRGE, ebenda 70, 2287; F. B. LA-FOrGE, N. GREEN und W. A. GERSDORFF,
ebenda 70, 3707 [1948).

7 W. Reppe und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 596, 158 [1955].
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Decarboxylierung nicht in das gesuchte IIl umgewandelt werden kann. Man erhalt
bei derartigen Versuchen unter Sidurespaltung 3-Caprolacton. Die partielle Keton-
spaltung von VII in Eisessig bei Gegenwart geringer Mengen Schwefelsdure nach
der Methode von R. E. BowMAN® liefert unter Abspaltung von 0.4 Mol. CO;
3-Carbathoxy-2.6-dimethyl-5.6-dihydro-4H-pyran (VII).

Zur Deutung des Reaktionsverlaufes mufl angenommen werden, dafl unter dem
Einflu von H® und geringen Mengen Wasser der Lactonring von VII gedffnet wird,
wobei die Hydroxycarbonsiure 1X entsteht. Diese wird decarboxyliert zum [y-Hydroxy-
butyl]-acetessigsdure-dthylester (X), welcher oxo-cyclo-tautomer mit X1 vorliegt. Durch
Wasserabspaltung bildet sich hieraus das stabile Dihydropyran-Derivat VIII.

/C02C2H5 \/C02C2H5 C02C2H5 CO,CyH5
(\ COCHj; —CO,
VI[ — E—
COzH COCH3
H:C o H:C” oH o OH H:C” g~ CH;
lx X VIl

UMLAGERUNG DER LACTONE II, IIf UND VII

Beim Erhitzen von VII in absol. » HCl/Methanol entstehen unter Decarboxy-
lierung 2.6-Dimethyl-5.6-dihydro-4H-pyran-carbonsidure-(3)-methylester (XV) und
das entsprechende 2-Methoxy-Produkt XIV. Daneben wird nach dem normalen Um-
lagerungsmechanismus der 2-Methoxy-2.6-dimethyl-tetrahydropyran-dicarbonséure-
(3.3)-dimethylester (XIII) erhalten:

CO,CH; /C02CH3 /COZCH:.
CH;OH COCH; . CO2CH3  cH,0H CO,CH3
Vil —— I o _—
H® COCH; N H3 H® N H;
HiC” OoH Hy,C” g~ OH Hi;C” g~ “OCHj
Xlla XlIIb X1
Hydrol;k
N
CO,CH;

/COzCH3 CO;H
m —COz COzCH3
H} —Hzo
/ 0/ AN H:,d AN \

Hj [e) OCHj; HC CH;
X1v XV IXa

Das zur Offnung des Lactonringes (VIT) bendtigte Wasser entstammt einmal dem
Lsungsmittel. Durch Ausfrieren ldBt sich Methylchlorid nachweisen, das der Um-
setzung zwischen Methanol und Chlorwasserstoff unter Bildung der &quivalenten
Menge Wasser entstammt. Weiteres Wasser bildet sich bei der Reaktion zum Di-
hydropyran-Derivat XV.

Auffillig ist an der Umlagerungsreaktion, dal in absol. Methanol/Salzsdure eine
Decarboxylierung stattfindet (IXa — XV). Die Hydroxycarbonsdure IXa ist dhnlich
instabil wie die Methantricarbonsiure.

8) J. chem. Soc. [London] 1950, 322.
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Nach dem Stehenlassen einer 17 Losung von a-Acetyl-8-caprolacton (111) in absol.
nHCl/Methanol bei 25° erhidlt man nach Aufarbeiten unter alkalischen Bedingungen
ein Gleichgewichtsgemisch von 44 % XIV und 56 9, XV. Durch Vakuumdestillation
in Gegenwart katalytischer Mengen Polyphosphorsdure 148t sich XIV unter Ab-
spaltung der berechneten Menge Methanol voéllig in XV umwandeln,

Unterwirft man II der gleichen Umlagerung, so erhilt man nur 10 % des Tetra-
hydropyran-Derivates XVI neben 90 %, des ungesittigten Produktes XVII1, welches

nur unter energischen alkalischen Bedingungen zur Carbonsidure XV1Ib verseift wer-
den kann.

CH;, CH, R
CO,CH | Co,CH CO,H
CHOH  y.c CH2 3-—» H3C N R o
11 H(,)" SN v 3 - 3 N J N '
Hy,¢” 5" “OCH; H,” g~ “CH; Hic” g \CH;
XVI XVII XViia: R = H
XVIiib: R = CHj
CH; CH;
CO,CH; ). CO,CH; CO,CH;
S / e
e {
H:¢” g NOCH; H,¢” g NOCH; H,¢” g NOCH;
XVIII XVIila XI1X

Im Vergleich zu dem 2-Methoxy-6-methyl- (XVIII), 2-Methoxy-4.6-dimethyl-
(XVIIla) und dem 2-Methoxy-4.6.6-trimethyl-tetrahydropyran-carbonsiure-(3)-
methylester (XIX) wird also durch die Einfiihrung einer 2-Methy!-Gruppe das Gleich-
gewicht zu Gunsten des ungesittigten 5.6-Dihydro-pyran-esters verschoben, da sich
die entsprechenden ungesittigten Anteile im Falle der Ester XVIII, XVIlIa und XIX
mit 13—18 % nicht wesentlich voneinander unterscheiden2.9),

Die iiberwiegende Bildung des ungesittigten Esters XVII 148t sich durch den ste-
rischen EinfluB der beiden Methylgruppen in 2- und 6-Stellung erkliren (1.3-Sub-
stitution).

Nach den Ergebnissen von R. E. REEves!®) kann fiir XIV die spannungsfreie
Konformation XX* angenommen werden, welche eine 6-e-Methyl-Gruppe, eine
3-e-Carbomethoxy-Gruppe und eine 2-a-Methyl-Gruppe besitzt, da raumerfiillende

CH,
s CH, CHy CH, /\
’ Z<(7L“0/CH3 *’JCZQ:(JZKO/% HJC"‘E e
£co,cH, HE N meoc <CH_,
XX XXI1 XX

9) F. KorTt und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 88, 136 [1955).

10} J, Amer. chem. Soc. 71, 212, 215, 2116 [1950}; 72, 1499 [1951]; Advances Carbohydrate
Chem. 6, 108 [1951].

*) Die vorliegende Projektion fiir das Racemat XIV wurde willkitrlich gewihit.
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Substituenten die stabilere dquatoriale Lage einnehmen!!) und die gewinkelte polare
2-Methoxy-Gruppe eine trans-Stellung zur Carbomethoxy-Gruppe bevorzugt.

Bei der Tetramethyl-Verbindung XVI ist dagegen am C-6 das Wasserstoffatom
durch eine axiale Methylgruppe ersetzt (XXI). Diese tritt mit der 2-a-Methyl-Gruppe
in Wechselwirkung, wodurch eine sterische Behinderung verursacht wird. Daher ver-
schiebt sich das Gleichgewicht zum ungesittigten 5.6-Dihydro-pyran XVII, welches
in dem spannungsfreien Halbsessel der Konformation XXII vorliegt.

Zur Priifung dieses Effektes wurden die Vinylither-Ketalgleichgewichte der ent-
sprechenden 2-Methyl-5.6-dihydro-4H-pyran-Derivate XXIII und XXIV untersucht.
Diese sind durch Decarboxylierung aus XVIIa bzw. XVIIb in guter Ausbeute zu-
ginglich.

R R
|
R CH,;0H CH
L, 2 e
H;¢” g CH; H H;¢” g~ “OCH;
XXII: R = H XXV: R = H
XXIV: R = CHj XXVI: R = CH;

Die Verbindungen zeigen in absol. 0.257 HCI/Methanol einen raschen Abfall der
UV-Absorption bei 210mp. Nach 24 Stdn. enthilt die Losung des Tetramethyl-
derivats XXVI noch 4.7 %, die des Dimethylderivats XXV weniger als 0.2 % an
ungesittigtem Ausgangsprodukt. Die Einfiihrung einer axialen 6-Methyl-Gruppe an
Stelle von H verschiebt somit das vorstehend formulierte Gleichgewicht nach links.

UMLAGERUNG VON o-ACETYL-y-LACTONEN 12}

Beim Erhitzen von a-Acetyl-y-butyrolacton (XXVII) in 17 HCl/Methanol bildet
sich ein Gleichgewichtsgemisch von 36 %, XXVIII und 64 %, XXIX.

CO,;CH;3 CO;CH;3
—COCH; e 7
—_— CH3 —_— [
A €O AKX **_ N
R ¢ R” o “OCH;3 R” 9 “CH,
XXVII: R = H XXVII: R = H XXIX: R = H
XXX: R = CHj XXXI: R = CH; XXXII: R = CH;

Durch Destillation in Gegenwart katalytischer Mengen Polyphosphorsiure kann
XXVIII vollstindig in XXIX iibergefiihrt werden. Bei der Verseifung entstehen die
entsprechenden Carbonsiduren, die auffallend leicht decarboxyliert werden koénnen,
Die Umlagerung von «-Acetyl-y-valerolacton (XXX) ergibt in analoger Weise ein Ge-
misch, das neben XXXI zu 58%; aus 2.5-Dimethy!-4.5-dihydro-furan-carbonsiure-(3)-
methylester (XXXII) besteht und durch Destillation mit Polyphosphorsiure voll-
standig in XXXII iibergefiihrt werden kann.

11} W, KLYNE, Progress in Stercochemistry, Butterworths Scientific Publications, Lon-
don 1954; D. H. R. BaARTON und R. C. CooksoN, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 10, 44 {1956].
12) A. HarLer und F. MarcH, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 137, 11 [1903].
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Diese Befunde zeigen, daB die Hydroxyalkyliden-lacton-Umlagerung auch bei
a-Acetyl-lactonen glatt gelingt. Dabei entsteken bevorzugt Dihydropyran- bzw. Di-
hydrofuran-Derivate.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung
der Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle UV-Spektren sind, soweit nicht anders vermerkt, in Methanol gemessen.

a-Acetyl-f.0-dimethyl-A%B-d-hexenolacton (1) wurde nach R.N.LAcevS) dargestellt. Durch
Umkristallisieren aus Ather unter Zusatz von Petrolither (65—75°) erhdlt man farblose
Tafeln vom Schmp. 49 —50°.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: 251 mg I (1 Mol.) werden in 2ccm Methanol zu einer Losung
von 300mg (1.1 Moll.) 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 18 ccm 30-proz. Perchlorsidure gegeben,
mit 3ccm Wasser versetzt und geschiittelt. Die gelbe Fillung wird abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Ausb. 264 mg gelbe, lange Blittchen;
Schmp. nach mehrmaligem Umkristallisieren 196 —198°.

Ci6H1gO6N4 (362.3) Ber. C53.03 H 5.01 N 1546 Gef. C52.85 H4.97 N 15.32

a-Acetyl-f,0-dimethyl-6-caprolacton (11)

a) 95g /in 210ccm Essigester werden in Gegenwart von 7.0g 5-proz. Palladium-Aktivkohle
bei 45--55° und 110at Wasserstoff bis zur Sittigung geschiittelt. Nach ca. 3.5 Stdn. wird nach
dem Erkalten vom Katalysator abfiltriert und das Ldsungsmittel i. Vak. abdestilliert. Es
hinterbleibt ein farbloses Ol, das beim Kiihlen und Reiben kristallisiert. Ausb. 93.4g, aus
Ather/Petrolather (60 —75°) umkristallisiert, 68.4g (71.5% d.Th.) diinne Tafeln. Beim weite-
ren Umkristallisieren aus Cyclohexan erhiilt man Tafeln vom Schmp. 59 —60°. Die Enol-
reaktion mit Eisen(Ill)-chlorid in 50-proz. methanol. Losung ist verzdgert. Der Beginn der
Féarbung erfolgt nach ca. 5 Min., wihrend die volle Farbtiefe erst nach 10 bis 15 Min.
erreicht ist.

CioH1603 (184.2) Ber. C 65.19 H 8.75 Gef. C 65.18 H 8.83

Die Mutterlaugen aller Kristallisationen werden vereinigt und i.Vak. eingedampft. Es
hinterbleibt ein OI, welches mit Eisen(II)-chlorid-Losung in 50-proz. Methanol sofort eine
violette Enolreaktion gibt. Beim Stehenlassen tritt eine weitere Kristallisation ein. Man
kristallisiert aus Ather/Petrolather (60 —70°) um und erhilt 12.1g Blittchen vom Schmp.
57-—58.5". Die Mutterlauge wird i. Vak. eingedampft und zur weiteren Kristallisation stehen-
gelassen, die kristallinen Anteile werden aus Ather/Petrolither umkristallisiert. Beim mehr-
fachen Wiederholen der Kristallisationen erhiilt man so insgesamt noch 7.5g Acetylderivat
vom Schmp. 57 —58°. Gesamtausbeute 929, d.Th.

Die nunmehr anfallende Mutterlauge zeigt mit Eisen(1I1)-chlorid in 50-proz. Methanol
eine verzigerte, schwache violette Enolreaktion.

b) Zu einer Suspension von 7.1g (1.5 Moll) NaH in 70g (4 Moll.) absol. Arhylacetat
laBt man unter Rihren eine Lésung von 28g (1 Mol.) B,8-Dimethyl-d-caprolacton (puriss.,
aus Petrolither unter Zusatz von etwas Ather umkrist.) in 70g (4 Moll.) Athylacetat langsam
zutropfen. Die Reaktion wird, wie beschrieben, eingeleitet. Nach 12stdg. Aufbewahren bei
25" wird, wie bei 11l beschricben, aufgearbeitet und das zuriickbleibende Ol i. Vak. frak-
tioniert; Sdp.p.o3 81 —82°, 13.5g (37% d. Th.). Das farblose Ol kristallisiert beim Reiben.
Aus Ather/Petrolither werden Tafeln vom Schmp. 58 —59° erhalten, die mit // identisch
sind (Misch-Schmp.).
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UV-Absorption: Apax 266 my, loge = 3.21 (n-Heptan); log e = 2.98 (CH3OH) nach 6 und
12 Stdn.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon von 11: 243 mg II in 2ccm Methanol werden mit einer Losung
von 290mg 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 15ccm 30-proz. Perchlorsidure (1.1 Moll.) versetzt.
Der gelbe, krist. Niederschlag wird mit etwas kalter 30-proz. Perchlorsdure und Wasser ge-
waschen und aus Methanol/Wasser umkristallisiert; 228 mg lange, goldgelbe Nadeln, die bei
183—185° und bei weiterem Umkristallisieren und 2stdg. Trocknen bei 100° i. Hochvak.
iiber P05 bei 189~ 190° schmelzen.

C16H2006N4 (364.3) Ber. C 52.74 H 5.53 N 15.83 Gef. C52.52 H 5.43 N i5.68

a-Acetyl-6-caprolacton (111): Zu 9.5g (1.5 Moll.) fein gepulv. Natriumhydrid (DeGussa,
90-proz.) in 185g (8 Moll.) absol. Athylacetat a8t man unter Rithren 30 g (1 Mol.) 6-Capro-
lacton erst bei Raumtemperatur, spiter bei 0 —5° langsam eintropfen. Nach Zugabe von ca.
Iccm beginnt die Reaktion unter Erwiirmung und Wasserstoff-Entwicklung. Eventuell ist es
nétig, die Reaktion durch méBiges Erwirmen in Gang zu bringen. Das NaH geht dabei in
Loésung. Nach 10stdg. Stehenlassen bei 25° wird vorsichtig in 500ccm Eiswasser eingeriihrt
und zweimal mit 150ccm Ather ausgeschiittelt. Unter alkalischen Bedingungen muB die
Aufarbeitung rasch durchgefithrt werden, da sonst leicht Sdurespaltung eintritt. Die wafir.
L6sung wird nun mit verd. Schwefelsiure unter Kiihlen angesduert, mit (NH4),SO4 ver-
setzt und viermal mit 250ccm Ather ausgeschiittelt. Die Atherldsung wird mit zweimal
50ccm Wasser gewaschen, iiber MgSOy4 getrocknet und nach dem Abdestillieren des
Lésungsmittels das zuriickbleibende Ol i. Vak. fraktioniert. Man erhilt neben wenig Acetessig-
ester (Sdp.g.os 35°) beim Sdp.o.03 68° 11.3g (29% d.Th.) eines farblosen Ols, welches beim
Kiihlen kristallisiert. Aus Ather/Petrolither werden lange, farblose Nadeln erhalten, die bei
32 —33° schmelzen und mit Eisen(I1I)-chlorid in 50-proz. Methanol eine violette Enolreaktion
zeigen. UV-Absorption: Apax 266 my, log € = 3.97 (CH3OH) nach 6 und 12 Stdn.

CgH ;503 (156.2) Ber. C61.52 H7.75 Gef. C61.48 H 7.64

Aus den hoher siedenden Fraktionen werden 10.3g eines farblosen Ols vom Sdp.g.03 92°

erhalten.
Gef. C 60.73 H 8.46

a-Carbéthoxy-d-keto-capronsiure-ithylester (1V): Dieser Ester muB fiir die Hydrierung
mit Raney-Ni besonders rein sein. Der fiir die Michael-Addition verwendete Malonsdure-
didthylester wird daher i.Vak. mehrmals iiber Polyphosphorsiure destilliert. 480g Malon-
ester (3 Mol) werden mit einer Lésung von 1.5g Natrium in 50ccm absol. Athanol und unter
Kiihlung (10—20°) bei lebhaftem Riihren langsam tropfenweise mit 140 g reinem Methyl-
vinylketon (2 Mol) versetzt. Nach 24stdg. Aufbewahren bei 0° wird mit eiskalter verd. Schwe-
felsiure angesiduert, mit NaHCO;3;-Lésung gewaschen, iiber MgSOy4 getrocknet, i. Vak. frak-
tioniert und nochmals iiber Raney-Ni i.Vak. destilliert. 305g (66.5% d.Th.) farbloses Ol
vom Sdp.g.03 86°.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon von 1V: Beim Schiitteln von 280mg 7V (1 Mol.) mit einer
Losung von 240mg 2.4-Dinitro-phenylhydrazin (1 Mol.) in 20ccm 30-proz. Perchlorsiure fillt
ein bald kristallisierendes Ol aus. Nach kurzem Stehenlassen bei 0° wird abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und i. Vak. tiber P>Os getrocknet. Ausb. 460mg (92% d. Th.). Aus Athanol/Wasser
goldgelbe Blidttchen vom Schmp. 65.5 —66.5°.

C17H2208N4 (410.4) Ber. C49.75 H 540 N 13.65 Gef. C49.47 H 5.26 N 13.62

a-Carbdthoxy-d-caprolacton (VI): 200g I'V werden mit ca. 15g Raney-Ni W 513) und Icem
Tridthylamin versetzt und bei 200at Wasserstoff und 90° hydriert. Man steigert die Tempera-

13} H. Apkins und H.R. BiLuica, J. Amer. chem. Soc. 70, 695 [1948].
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tur vorsichtig auf 90°, da die Hydrierung bereits bei 70° einsetzt und exotherm verliuft. Man
beachte die Warnung von H. ADKINs und H.R.BiLLICA13), Bei einer Hydrierung wurde eben-
falls ab 100° ein plétzlicher Druck- und Temperaturanstieg beobachtet. Wenn die Wasser-
stoffaufnahme beendet ist (ca. 4 Stdn.), wird nach Erkalten der Katalysator abfiltriert und
mit Athanol gewaschen. Nach dem Abdestillieren wird das zuriickbleibende Ol, welches nun-
mehr mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 30-proz. HClO4 nicht mehr reagieren darf, mit mog-
lichst kurzem Destillationsaufsatz i. Hochvak. destilliert. Dabei tritt teilweise die Abspaltung
von Athanol ein. Das Rohprodukt wird mit 3 Tropfen Polyphosphorsiure versetzt, i.Vak.
mit einer Ausfrierfalle bei ca. 0.5 bis 0.05 Torr auf 130° im Olbad bis zur Beendigung der
Athanolabspaltung erhitzt und sodann fraktioniert. Neben etwas Vorlauf vom Sdp.g.o0s
45 --55° destilliert beim Sdp.g.03 78-—79" ein farbloses Ol, 116g (72 d.Th.).

CgH1404 (186.2) Ber. C 58.05 H 7.58 Gef. C 58.17 H7.73

u-Acetyl-a-carbithoxy-8-caprolacton (VII): Zu einer Suspension von 13.0g (1 Atom) fein
gepulv. Natrium in 800ccm absol. Ather gibt man unter Rithren und miBiger Kithlung 100g
(1 Mol.) ¥/in 100ccm absol. Ather tropfenweise zu und riihrt bis zur Beendigung der Wasser-
stoffentwicklung, wobei sich ein farbloses Na-Salz bildet. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht
wird unter Rithren langsam mit 43g (1 Mol.) Acetylchlorid in 100ccm absol. Ather versetzt
und bis zur Beendigung der Reaktion noch 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Man versetzt mit
400ccm Wasser, sduert mit Essigsiiure an, wischt die Atherphase mit etwas NaHCOs3-Losung
und trocknet iiber MgSQO,4. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wird das zuriick-
bleibende Ol i. Vak. fraktioniert. Ausb. 90g (73 % d.Th.) farbloses O] vom Sdp.¢.03 94°.

C11H1605 (228.2) Ber. C 57.88 H 7.07 Gef. C 57.68 H 6.98

Hydrolyse des a-Carbithoxy-6-caprolactons (VI): 9.3g VI (0.05 Mol) werden mit einer
Losung von 8.4g (0.15 Mol) KOH in 50ccm Wasser bis zur Losung geschidttelt. Sodann wird
mit verd. Salzsiure angesiuert und die Lésung mit Ather extrahiert. Die Atherlésung hinter-
12Bt nach dem Abdestillieren ein O, welches auf Zusatz von Polyphosphorsiure i. Vak. destil-
fiert wird.

Man erhilt bei 55—56°/0.05 Torr 3.48g (61 % d.Th.) eines farblosen Ols, welches beim
Reiben und Kiihlen kristallisiert und mit 3-Caprolacton identisch ist.

Partielle Ketonspaltung des a-Acetyl-a-carbithoxy-6-caprolactons (VII): 10.2 g VII werden
in einem 50-ccm-Schliffkolbchen in 25ccm Eisessig gelost und mit 0.25ccm konz. Schwefel-
siure versetzt. Man gibt einen Platintetraeder als Siedestein hinzu und verschliefit das Kolb-
chen mit einer 30cm langen Kapillare, an der sich ein CaCly- und ein Natronasbestrohrchen
befinden. Sodann wird 30 Stdn. auf 45° erhitzt. Gef. CO; 765 mg (0.4 Moll.).

Die Losung wird bei 35° Badtemperatur i. Vak. etwas eingeengt und in eine Ldsung von
tiberschiiss. KHCOj in 300ccm Wasser eingeriihrt. Die Neutralfraktion wird filnfmal mit je
125ccm Ather ausgeschiittelt, iiber MgSO, getrocknet und nach dem Abdestillieren des Lo-
sungsmittels das zuriickbleibende O i.Vak. fraktioniert. Man erhilt bei 50--51°/0.05 Torr
2.46g (30% d.Th.) eines farblosen (s, welches beim Kiihlen und Reiben kristallisiert. Aus
Petrolither (60~ 75°) kommen derbe Nadeln, die bei 32 —33° schmelzen und mit 2.6-Dimethyl-
5.6-dihydro~4 H-pyran-carbonsdure-(3)-methylester (VI1i1) identisch sind.

Die hoher siedende Fraktion beim Sdp.g.01 86 —87° ist nach Siedepunkt und 1R-Spektrum
unverindertes a-Acetyl-a-carbithoxy-8-caprolacton.

Umlagerung von a-Acetyl-a-carbéthoxy-9-caprolacton (VII): 37.5g VIl werden in 155ccm
(30 Moll.) absol. 1 n HCl/Methanol mit einem Platintetraeder als Siedestein unter Durchleiten
von Stickstoff in einem 250-ccm-Schliffkolben erhitzt, der mit einem gut wirksamen NS-14.5-
RiickfluBkiihler verbunden ist. Daran schlieBen sich zwei mit CO, gesittigte Calciumchlorid-



1957 a-Hydroxyalkyliden-lacton-Umlagerung (V.) 2145

Trockenrdhrchen und ein gewogenes Natronasbestrohr an. Hinter dem Natronasbestrohr
wurden in einer Ausfrierfalie bei —80° weitere fliichtige Anteile kondensiert. Vor Beginn wird
die Apparatur mit Stickstoff durchgespiilt. Die CO,-Abspaltung ist nach ca. 10 Stdn. beendet.
Gef. CO; 3.46g (0.48 Moll.). In der Ausfrierfalle haben sich in dieser Zeit 3.85g Methylchlorid
kondensiert.

Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wird die Lésung in 600c:m einer iiberschitss. KHCO;
enthaltenden Ldsung eingeriihrt, so daB die Lésung schwach alkalisch bleibt. Man schiittelt
die Neutralfraktion viermal mit je 250ccm Ather aus, wischt die vereinigten Atherlésungen
mit zweimal 100ccm Wasser und trocknet itber MgSO4. Nach dem Abdestillieren des Lo-
sungsmittels wird das zuriickbleibende Ol i. Vak. an einer 12-cm-Vigreux-Kolonne in 3 Frak-
tionen getrennt.

. Sdp.o.04 48° 9.9g (33.1% d.Th.)
2. Sdp.g,03 84° 8.0g (18.9% d.Th.)
3. Sdp.o.03 87—89° 5.8g (14.3% d.Th.)

Die nochmalige Feindestillation ergibt 3 Fraktionen folgender Siedepunkte:

I. Frakt. Sdp.,, 94—95°, 7.6 g eines farblosen Ols, welches im UV bei Ayay 248 my,
a = 45.5, absorbiert und demnach zu 100/, = 64 % aus 2.6-Dimethyl-5.6-dihydro-4 H-pyran-
carbonsdure-(3)-methylester (XV), a, = 71.0, und 2-Methoxy-2.6-dimethyl-tetrahydropyran-
carbonsdure-(3)-methylester (XIV) besteht. Die Analyse zeigt daher einen entsprechend
erhohten C-Wert.

Zur Methanol-Abspaltung werden 5.6 g dieses Umlagerungsproduktes mit einem Tropfen
Polyphosphorsdure versetzt und i. Vak., wie nachstehend beschrieben, langsam destil-
liert. Gef. CH3OH 325 mg, ber. CH;0H 318 mg. Man erhilt 4.3g (849 d.Th.) eines farblosen
Ols, welches mit XV identisch ist.

CyH140; (170.2) Ber. C63.51 H8.29 Gef. C63.26 H 8.35
UV-Absorption: Ap,y 248 my, log e = 4.10.

2. Frakt. Sdp.o.02 78°, 4.7g eines farblosen Oles, weiches beim Stehenlassen kristallisiert
und auf Grund der Analyse dem 2-Methoxy-2.6-dimethyl-tetrahydropyran-dicarbonséure-(3.3)-
dimethylester (XI1II) entspricht.

Ci12H2006 (260.3) Ber. C55.37 H7.75 Gef. C55.68 H 7.82

Beim Umkristallisieren aus Ather/Petroliather (60 —75°) werden kleine Prismen vom Schmp.
63 —64° erhalten. Keine Absorption im UV,

3. Frakt. Sdp.g.0z2 81°, 3.25 g eines zihen Ols, welches dem 2-Hydroxy-2.6-dimethyl-tetra-
hydropyran-dicarbonsiure-(3.3)-dimethylester (X1Ib) entspricht.

Ci1H1306 (246.2) Ber. C 53.65 H 7.37 Gef. C 53.09 H 7.53

Umlagerung von a-Acetyl-6-caprolacton (I111): 15.4g III werden in 150ccm absol. 0.75#
HCl/Methanol 3 Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. Sodann wird in eine Ldsung
von iiberschiiss. Kaliumcarbonat in 500ccm Wasser eingeriihrt, so daB die Ldsung alkalisch
bleibt, und die Neutralfraktion filnfmal mit je 175ccm Ather ausgeschiittelt. Nach iiblicher
Aufarbeitung wird fraktioniert. 14.4g (80% d.Th.) farbloses Ol vom Sdp.g.o5 41 —44°.

Dieses Produkt absorbiert im UV bei 248 my, o = 39.6, und besteht demnach aus
56 % 2.6-Dimethyl-5.6-dihydro-4 H-pyran-carbonsdure-(3)-methylester (XV) neben 2-Methoxy-

2.6-dimethyl-tetrahydropyran-carbonsdure-(3)-methylester (XIV). Dem entsprechen auch die

C,H-Werte.
CioH804 (202.2) Ber. C 59.38 H 8.97

CoH140;3 (170.2) Ber. C 63.51 H 8.29 Gef. C61.63 H 8.51
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2.6-Dimethyl-5.6-dihydro-4 H-pyran-carbonsiure-( 3 )-methylester (XV): 14.3g des vor-
stehenden Umlagerungsproduktes werden mit einem kleinen Tropfen Polyphosphorsidure
versetzt und i. Vak. beim Sdp.jp 92° langsam destilliert. Das fliichtige, abgespaltene Methanol
wird in einer Ausfrierfalle bei —80° kondensiert und sodann i. Vak. in eine kleinz gewogene
Ausfrierfalle umdestilliert. Gef. CH30H 1.12g, ber. CH30H 1.20g. Bei der nochmaligen
Fraktionierung erhilt man 11.5g (87 % d. Th.) eines farblosen Ols.

CoH;403(170.2) Ber. C 63.51 H 8.29 Gef. C 63.37 H 8.39
UV-Absorption: Apay 248 my, log € = 4.10.

2.6-Dimethyl-5.6-dihvdro-4 H-pyvran-carbonséure-(3)\9) (XVIla): 10.8g XV werden mit
einer Losung von 8g KOH in 80ccm Methanol unter Zusatz von 5ccm Wasser 40 Stdn. unter
Riickflu3 erhitzt, wobei im Laufe dieser Zeit noch zweimal 5ccm Wasser zugegeban werden.
Man destilliert i.Vak. das Methanol ab, versetzt mit weiteren 100ccm Wasser und sauert
unter Kiihlung mit verd. Salzsiaure an. Es fillt die krist. Carbonsdure, die mit Eiswasser ge-
waschen und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 7.0g (70% d.Th.). Aus Benzol/Benzin (60 —75°)
umkristallisiert, werden 6.1g zu Drusen vereinigte prismatische Nadeln erhalten, Jie ab 100
sublimieren und bei 131 --132° schmelzen.

UV-Spektrum: Apax 236 my, log e = 3.78 (0.1 » NaOH).

2.6-Dimethyl-5.6-dihydro-4 H-pyran (XX11{)1¥): 6.0g XVIla, aus Benzol/Petrolither um-
kristallisicrt, werden im Olbad langsam erhitzt, bis die Decarboxylierung und die Crestiilation
von XX[I/ bei 105— 110° beginnt. Das iibergegangene Ot wird nochmals fraktioniert. Man er-
hilt 3.4 g (809 d. Th.) eines farblosen Ols, welches bei 120° siedet und im UV in Methanol bei
Amax 210my, log € == 3.53, absorbiert. Dieser Wert ist auch nach 24 Stdn. unverindert.

35.4mg XX/II werden in 25ccm absol. 0.25# HCl/Methanol gelost und bei 25° 24 Stdn.
stehengelassen. Die Absorption bei 210my ist sodann auf E = 0.080, a = 0.056, gefallen
und iindert sich nach weiteren 12 Stdn. nicht. Der Anteil des nicht umgesetzten Dihydropyrans
betriagt 100a/oc, == 0.18 %.

Umlagerung von a-Acetyl-,0-dimethyl-6-caprolacton (I11): Dic Ldsung von 68.5g II 1aBt
man in 700ccm absol. # HCl/Methanol 4 Tage bei Zimmertemperatur stehen, rithrt dann in
2.8/ einer tiberschilss. Kaliumcarbonat enthaltenden Lésung ein, so daB die Losung alkalisch
bleibt, schiittelt finfmal mit je 500ccm Ather aus und wischt die vereinigten Atherldsungen
mit 400ccm Wasser. Nach dem Trocknen iiber MgSQOy4 und Abdestillieren des Losungsmittels
ergibt die Vak.-Destillation 59 g farbloses Ol vom Sdp.g.04 45 —46° (80%; d.Th.), das auf
Grund der Absorption im UV bei Ayax 248 my, a = 42.6, 899 2.4.6.6-Tetramethyl-5.6-di-
hydro-4 H-pyran-carbonséure-(3)-methylester (XVII) und etwas 2-Methoxy-Produkt X VI ent-
hilt. Die Analyse zeigt einen entsprechend erniedrigten C-Wert.

2.4.6.6-Tetramethyl-5.6-diltydro-4 H-pyran-carbonsdure-( 3 ) -methylester (XVII): 55.4g des
vorstehend beschriebenen Umlagerungsproduktes werden mit 3 Tropfen konz. Schwefelsdure
versetzt und bei 97 —=98°/12 Torr langsam destilliert. Das bei der Destillation abgespaltene
Methano! wird in einer Ausfrierfalle bei —80* kondensiert und zur quantitat. Bestimmung
i.Vak. bei Zimmertemperatur Jangsam in eine kleine gewogene Ausfrierfalle umdestilliert.
Gef. CH3OH 830mg. Das Pyranderivat wird nochmals fraktioniert. Man erhilt 47.8g (88 %5
d.Th.) eines farblosen Ols vom Sdp.;2 97°; n¥ 1.4703.

CH1305 (198.2) Ber. C 66.64 H9.15 Gef. C66.41 H 9.01

UV-Absortion: Apay 248my, log e = 3.98.

14 R. G. FARGHER und W. H. PERKIN jr., J. chem. Soc. [London] 108, 1353 [1914].
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2.4.6.6-Tetramethyl-5.6-dihydro-4 H-pyran-carbonsdure-(3) (XVIIb): 15.3g XVII werden
mit einer Lésung von 9.0g KOH (2 Moll.) in 5¢ccm Wasser und 60ccm Athanol 6 Tage unter
RiickfluB erhitzt, bis auf Zusatz von weiterem Wasser keine starke Triibung mehr eintritt.
Man destilliert das Lésungsmittel nach Zusatz von 100ccm Wasser i. Vak. ab, wobei der un-
verseifte Ester mit fliichtig ist. Die zurilckbleibende wilirige Losung wird mit Wasser aufein
Volumen von 100ccm und durch mit Eis verd. Salzsaure auf saure Reaktion gebracht. Man
saugt die ausgefallene krist. Carbonsaure scharf ab, wischt mit Eiswasser und trocknet i. Vak.
Ausb. 8.9g (63% d.Th.), Schmp. 108 —109°. Beim Umkristallisieren aus Petrolidther (60 —75°)
werden Kkleine prismatische Nadeln erhalten, die ab 100° sublimieren und bei 109 —110°
schmelzen. Zur Analyse wird 24 Stdn. i. Hochvak. iiber P,Os bei 40° getrocknet.

CioH1603 (184.2) Ber. C65.19 H8.75 Gef. C65.10 H 8.73

Chlorid von XVIIb: 12.0g XVIIb werden mit 10ccm Thionylchlorid, puriss., und 50ccm
absol. Petroliather (60 —75°) !/, Stde. unter Riickflul bis zur Beendigung der Gasentwicklung
erwiarmt. Nach dem Erkalten wird von dem ausgefallenen unloslichen, schwarzbraunen Pro-
dukt unter Zusatz von etwas Carboraffin und unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit iiber
eine G4-Fritte abgesaugt, das Ldsungsmittel abdestilliert und das zuriickbieibende Ol i. Vak.
fraktioniert. Man erhilt 9.4 g (71% d.Th.) eines fast farblosen Ols, welches in der Kilte
kristallisiert und bei 50-—51°/0.05 Torr siedet.

p-Toluidid von XVIIb: 301 mg des vorstehenden Sédurechlorids werden in 50 ccm absol.
Ather mit einer Lésung von 400 mg p-Toluidin (2.5 Moll.) in 30 ccm absol. Ather versetzt
und 24 Stdn. bei 25° stehengelassen. Die Ausscheidung des seidenglinzenden p-Toluidin-
hydrochlorids erfolgt nur langsam. Sodann wird mit zweimal 40 ccm 17 HCl und 40 ccm
1n NH; gewaschen und die Atherlosung i. Vak. eingedampft. Ausb. 375 mg eines krist.
Riickstandes, der aus Cyclohexan 271 mg farblose Nadeln ergibt, die ab 120° sublimieren
und bei 161 —162° schmelzen.

C17H2302N (273.4) Ber. C74.69 H 8.48 N 5.12 Gef. C74.96 H 8.37 N 4.98

2.4.6.6-Tetramethyl-5.6-dihydro-4 H-pyran (XXIV): 1.2 g XVIIb werden im Olbad lang-
sam erhitzt, bis Decarboxylierung und Destillation beginnen. Sdp. 120—135°. Man wieder-
holt diese Destillation zur vollstindigen Decarboxylierung und erhilt nach der Fraktio-
nierung 4.20 g (77 % d. Th.) eines farblosen Ols vom Sdp. 135°.

CgoH160 (140.2) Ber. C77.10 H11.50 Gef. C77.30 H 11.55

Dieses Produkt absorbiert in Methanol im UV bei Ayp,x 210my, log e = 3.54, und zeigt
nach 24 Stdn. keine Abnahme der Extinktion. Werden 30.2 mg dieser Substanz in 25 ccm
absol. 0.25n HCl/Methanol 24 Stdn. bei 25° stehengelassen, so fillt die Extinktion bei
210mp auf E = 1.390, & = 1.16. Der Anteil des nicht umgesetzten Dihydropyrans betragt
1002/, = 4.70%;.

a-Acetyl-y-butyrolacton ( XX VII) wurde nach J. L. KNUNJANZ15) dargestellt, jedoch wurde
nur eine Ausbeute von 35—45 % d. Th. erzielt. Sdp. g5 61°.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: 206 mg XX VII werden in einer Reibschale mit einer Lésung
von 317 mg 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 20 ccm 30-proz. Perchlorsidure versetzt. Das zuerst
ausfallende gelbe, zihe Hydrazon wird zerrieben, bis die Kristallisation vollstindig ist. Man
saugt ab, wischt mit kalter 30-proz. HCIO4 und Wasser und trocknet i. Vak. iiber P;0s.
Aus n-Propanol werden nach zweimaligem Umkristallisieren 280 mg gelbe rhombische
Plattchen erhalten, Schmp. 158 —159°.

Ci2H1,06N4 (308.2) Ber. C46.76 H3.92 N 18.18 Gef. C46.96 H 4.04 N [8.31
15) C. 1934 II, 238].
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Umlagerung von u-Acetyl-y-butyrolacton: 125 g XX VIl werden mit 900 ccm absol. 0.57
HCl/Mecthanol 12 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt und 4 Tage bei Zimmertemperatur stehen-
gelassen. Die Losung wird in 2500 ccm einer iiberschiiss. KHCOj; enthaltenden Losung ein-
gerihrt. Die Neutralfraktion wird achtmal mit je 280 ccm Ather ausgeschiittelt, die ver-
einigte Atherldsung zweimal mit je 300 ccm Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet.
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wird das zuriickbleibende Ol i. Vak. fraktio-
niert. Dabei tritt bereits bei der Destillation teilweise Methanol-Abspaltung ein (ca. 6 g).
Neben einem nicht einheitlichen Vorlauf bei Sdp.;2 52—58° (21.4 g) erhilt man als Haupt-
fraktion 59.6 g (40 % d. Th.) eines farblosen Ols vom Sdp.;2 74—77°. Das Produkt absor-
biert im UV bei Apax257myu, & = 55.2, und besteht demnach zu 63.5 9 aus 2-Merhyl-4.5-di-
hydro-furan-carbonsdure-( 3 )-methylester (XXIX) und aus 2-Methoxy-2-methyl-tetrahydro-
Juran-carbonsdure-(3 )-methylester (XX VIli). Die Analyse zeigt einen entsprechend erhohten
C-Wert.

2-Methyl-4.5-dilhydro-furan-carbonsdure-(3)-methylester (XX1X): 51.9 g des Umlagerungs-
produktes werden mit 5 Tropfen konz. Schwefelsiure versetzt und zur Abspaltung von
Methanol, wie bei XV beschrieben, langsam i. Vak. destilliert. Gef. CH3;OH 4.2 g, ber.
CH,0H 3.9 g. Nach der nochmaligen Fraktionierung erhilt man 50.2 g (93 9; d. Th.) eines
farblosen Ols vom Sdp.;; 72—73°, welches beim Reiben kristallisiert. Beim Umkristalli-
sieren aus Petroldther werden prismatische Nadeln vom Schmp. 31.5—32.5" erhalten.

C7H1003 (142.1) Ber. € 59.14 H7.09 Gef. C59.22 H 7.05
UV-Absorption: Apay 257my, log e = 4.15.

2-Methyl-4.5-diliydro-furan-carbonsdure-(3 ) : 30g XXI1X werden mit einer Lésung von 15.5g
KOH (1.3 Moll.) in 100ccm Wasser bis zur L.dsung geschiittelt und 24 Stdn. bei Zimmertempe-
ratur stehengelassen. Man siduert unter Zusatz von Eis mit verd. Salzsdure vorsichtig unter
Riihren an (pu ca. 3) und saugt die ausgefallene krist. Sdure scharf ab, wischt mit etwas Eis-
wasser und trocknet i.Vak. iiber P;Os. Ausb. 19.3g (71.5% d.Th.). Aus Benzol/Benzin
(90 - 100°) erhilt man beim Umbkristallisieren zu Drusen vereinigte Prismen, die ab 140 subli-
mieren und bei 153 —154° schmelzen.

CgHj3O3 (128.2) Ber. C56.22 H 6.29 Gef. C 55.99 H 6.22
UV-Absorption: Apax 250my, log e = 3.95 (0.1 7# NaOH).

Hyvdrolyse und Decarboxylierung: 306.4mg 2-Methyl-4.5-dihydro-furan-carbonsdure-( 3 ) wer-
den in 15ccm # HCIQ,4, wie bereits beschrieben 6}, unter RiickfluBl erhitzt. Nach der Zugabe
von 490 mg 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 30ccm 30-proz. HCIO4 werden 638 mg (7994 d. Th.)
2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Pentanol-(1)-ons-(4)i7) vom Schmp. 150 —153° erhaiten; nach
Umkristallisieren aus n-Propanol/Wasser orangefarbene Nadeln vom Schmp. 155—156".

CiiH1405N4 (282.2) Ber. C46.81 H £.00 N 19.85 Gef. C46.77 H 5.07 N 19.89

a-Acetyl-y-valerolacton (XXX ): 46 g Natrium (2 Mol) werden in 600ccm absol. Methanol
gelost und unter miBiger Kithlung mit 260g Aceressigester (2 Mol) und 128 g dest. Propylen-
uxvd (1.1 Mol) versetzt. Nach dreitigigem Stehenlassen bei 25° wird das liberschiiss. Metha-
nol i. Vak. abdestilliert, der Riickstand in 500ccm Wasser aufgenommen, mit Eis und verd.
Schwefelsiiure angesiuert und das Acetylderivat mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Waschen
mit etwas Wasser und Trocknen iiber MgSO, erhiilt man durch fraktionierte Destillation
i.Vak. ein farbloses Ol vom Sdp.;; 112°. Ausb. 157g (55.5% d.Th.). Die Enoireaktion mit
Eisen(11!)-chlorid in Wasser ist violett.

C7H;003(142.2) Ber. C59.11 H7.09 Gef. C59.25 H 7.08

17} G. EGLinToN, E. R. H. Jones und M. C. WHITING, J. chem. Soc. [London] 1952, 2873.
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2.4-Dinitro-phenylhydrazon: 328 mg XXX werden mit einer Lésung von 460 mg 2.4-Dinitro-
phenylhydrazin in 25ccm 30-proz. HCIO4 geschiittelt. Das ausgefallene Hydrazon wird nach
kurzem Stehenlassen abgesaugt, mit Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 699mg
(949, d.Th.), Schmp. 158 —-165°. Aus n-Propanol/Petrolither (70 —90°) werden orangefar-
bene Plattchen oder Nadelbilschel vom Schmp. 173 —175° erhalten.

Ci13H1406N4 (322.3) Ber. C48.45 H 4.38 N 17.39 Gef. C48.39 H4.20 N 17.20

Umlagerung von a-Acetyl-y-valerolacton (XXX): 131g XXX werden in 1000ccm absol.
0.75n HCl/Methanol 10 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach 48stdg. Aufbewahren bei 25°
wird in eine L&sung von iiberschiiss. KHCOj in 2.8/ Wasser eingeriihrt und die Neutralfrak-
tion fiinfmal mit je 400ccm Ather aufgenommen. Nach zweimaligem Waschen mit je 350ccm
Wasser, Trocknen {iber MgSO4 und Abdestillieren des Ldsungsmittels wird das zuriickblei-
bende O1 i. Vak. fraktioniert. Hierbei wird bereits auch in Abwesenheit von H® Methanol
abgespalten. Man erhilt 67.8g (439 d.Th.) einer Fraktion vom Sdp.;; 75—78°, welche im
UV bei Apax 257 my, o = 45.2, absorbiert und somit aus 58%; 2.5-Dimethyl-4.5-dihydro-furan-
carbonsiure-(3)-methylester (XXXII),a, = 18.0, und aus 42%, 2-Methoxy-2.5-dimethyl-tetra-
hydrofuran-carbonsiure-(3)-methylester (XXXI) besteht. Die Analyse zeigt daher einen ent-
sprechend erhdhten C-Wert.

2.5-Dimethyl-4.5-dihydro-furan-carbonsédure-(3 )-methylester (XXXII): 48.5g des Umlage-
rungsproduktes werden mit 2 Tropfen Polyphosphorsidure versetzt und i. Vak., wie bei XV be-
schrieben, destilliert. Gef. CH30H 3.15g, ber. CH3OH 3.65g. Man erhilt nach dem Fraktio-
nieren bei 76°/11 Torr 41.2g (92% d.Th.) eines farblosen Ols, welches in der Kilte kristalli-

siert.
CgH 203 (156.2) Ber. C61.52 H17.75 Gef. C61.31 H 7.80

UV-Absorption: Ayax 257 mp, log e = 4.09

2.5-Dimethyl-4.5-dihydro-furan-carbonsdiure-(3) : 40.8 g XX X 1! werden in 150 ccm Methano!
mit einer Losung von 19g KOH in 50ccm Wasser versetzt. Die Verseifung erfolgt exotherm,
wobei klare Lésung eintritt. Man ldBt 12 Stdn. bei 25° stehen, destilliert das iiberschiiss.
Methanol i. Vak. ab, versetzt mit 150ccm Wasser und siduert mit verd. Salzsiure unter Eis-
ktihlung vorsichtig an. Nach dem Absaugen, Waschen mit Eiswasser und Trocknen i.Vak.
werden 22.4g (60.5 % d.Th.) der Carbonsidure vom Schmp. 94° erhalten. Prismen aus Benzol/
Benzin vom Schmp. 96—-97°,

C7H 003 (142.1) Ber. C59.14 H 7.09 Gef. C 59.02 H 7.06

UV-Absorption: Apax 250my, log € = 3.99 (0.1 # NaOH).
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