
2150 KORTE und MACHLEIDT 90 

FRIEDHELM KORTE und HANS MACHLE~DT 
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DIE UMLAGERUNG VON a-XTHOXALYL-y- U N D  -8-LACTONEN 
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des Chemischen Staatsinstitutes der Universitat Hamburg 

(Eingegangen am 29. April 1957) 

Die Methanolyse von sekundaren a-Athoxalyl-6-lactonen in Gegenwart von 
H@ ergibt 2-Hydroxy-2.3-dicarbomethoxy-tetrahydropyran-Derivate. Die Me- 
thanolyse des tertilren a-b;thoxalyl-P,6-dimethyl-6-caprolactons ergibt da- 
gegen ein 2-Methoxy-tetrahydropyrnn-Derivat. Dieser unterschiedliche Reak- 
tionsverlauf IaBt sich durch die verschiedenen Mechanismen der Methanolyse 
deuten, wonach sekundare Lactone unter Spaltung der Acyl-0- und tertiare 
Lactone unter Spaltung der Alkyl-0-Bindung geiiffnet werden. - Durch 
sterische Hinderung bleibt die Ketalisierung des 2-Hydroxy-Produktes aus. 
Die Methanolyse von a-Athoxalyl-y-lactonen fuhrt in normaler Weise zu 
2-Methoxy-2.3-dicarbomethoxy-tetrahydrofuranen. Die Synthese der sehr be- 

standigen 6-Methyl-5.6-dihydro-pyran-carbonsaure-(2) wird beschrieben. 

UMLAGERUNG VON a-ATHOXALYL-&LACTONEN 

In fruheren Mitteilungen ist uber die Umlagerung von a-Hydroxymethylen-2), 
a-Acetyl- --;- und -S-lactonenl) berichtet worden. Um die Allgemeingiiltigkeit dieser 
Reaktion zu prufen, unterwarfen wir a-Athoxalyl-y- und -8-lactone den gleichen 
Reaktionsbdingungen. 

Als Ausgangsprodukt diente das a-Athoxalyl-6-caprolacton (I), da die Konden- 
sation von 8-Caprolacton mit Oxalsaure-diathylester zu besseren Ausbeuten fuhrte 
als mit Oxalsaure-dimethylester. LaBt man auf 1 n HCl/Methanol einwirken, so er- 
halt man nicht, wie erwartetz), 11, sondern einen krist. E~terC10H1606~ der die Formel 
111 oder IIlb3) haben mul3. 

I:* R 2- H 
IV :  R --= CH3 

111: R = H, R' = CH3 
V: R = CH3, R' == C2Hs 11: R :=.H 

l l lb  

1) V. Mitteil.: F. KORTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 90, 2137 [1957], vorstehend. 
2) F. KORTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 88, 1676 [1955]. 
3 )  F. KORTE und H. MACHLEIDT, Angew. Chem. 67,532 [1955]. 
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Der neue Ester zeigt im UV keine Absorption und keine Enolreaktion rnit Eisen- 
(Ill)-chlorid in Methanol. Im IR-Spektrum findet sich eine intensive OH-Bande bei 
3460 cm-1 (in Chloroform). Nach ZEREWITINOFF wird 1 Atom akt.Wasserstoff pro Mol. 
gefunden, das somit einer OH-Gruppe entspricht. Trotz Ausbleibens einer Reaktion 
mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin muD die Konstitution 111 vorliegen, denn die milde 
Oxydation mit Chromtrioxyd in Pyridin nach P m 4 )  laDt die Substanz unverandert. 
Ebenso entsteht kein p-Nitrobenzoat, was fur eine tertiare Hydroxylgruppe syricht. 
Bei der alkalischen Hydrolyse (Saurespaltung) erhalt man 8-Caprolacton (VI) neben 
Oxalsaure. 

VII VIlI IX 

Beim Decarboxylieren nach einer fruher beschriebenen Methode 5) (Ketonspaltung) 
bildet sich die a-Keto-c-hydroxy-onanthsaure (IX), die wir als 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon identifizierten. 

Bei mehrfachem Destillieren mit Polyphosphorsaure geht 111 in VlI iiber, dessen 
Konstitution durch Analyse und UV-Absorption bei Amax 245my gesichert ist. 

Die gleiche Umlagerungsreaktion fuhrt beim cr-~thoxalyl-P-methyl-8-capro- 
lacton (IV) ebenfalls zu einem 2-Hydroxy-Produkt V. Auch V gibt kein 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon, keine Enolreaktion oder UV-Absorption. An Stuart-Briegleb- 
Kalotten laDt sich zeigen, daB sowohl bei 111 als auch bei V durch sperrige Anordnung 
der zwei benachbarten aquatorialen Carbomethoxy-Gruppen einer gewinkelten 
axialen 2-Methoxy-Gruppe wenig Raum gegeben wird. Es sind Beispiele bekannt, 
daB bei sterisch gehinderter axialer Substitution die Reaktionsgeschwindigkeit einer 
Acylierung abnimmt6). 

Die sterische Hinderung der Hydroxygruppe in 111 wird durch das 1R-Spektrurn 
bestatigt. Sowohl in KBr gepreDt, als auch in Chloroform-Losung wird die gleiche 
scharfe OH-Bande bei 3460 cm-1 beobachtet. Es tritt also auch in festem Zustand 
keine OH-Assoziation ein’). 

4) G. I. Poos, G. E.ARTH, R. E. BEYLER und L. H. SARETT, J. Amer.chem. SOC. 75,425 [19S3]. 
5 )  F. KORTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 88, 1684 [1955]. 
4, W. KLYNE, Progress in Stereochemistry, Butterworths Scientific Publications, London 

1954; D. H. R. BARTON und R. C. COOKSON, Quart. Rev. (chem. SOC., London) 10,44 [19561. 
7) L. HOLLECK, H. MARSEN und H. J. EXNER, 2. Naturforsch. 9b, 90 (19541. 

140. 
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Um den EinfluD der Carboxylgruppe in 2-Stellung zu studieren, versuchten wir, aus 
a-Athoxalyl-6-caprolacton (I) durch Verseifung, Lactonringoffnung und Decarboxy- 
lierung das semicyclische Halbketal VllI darzustellen. Dieses konnte nicht erhalten 

VIll X 

werden, sondern es entstand in guter Ausbeute durch Wasserabspaltung die 6-Me- 
thyl-5.6-dihydro-4H-pyran-carbonsaure-(2) (X), welche sich durch ihre Stabilitat 
gegenuber 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 30-proz. Perchlorsaure auszeichnet ; bei 25” 
beobachtet man keine Reaktion, erst beirn Erhitzen offnet sich dcr Ring, und man er- 
halt das 2.4-Dinitrophenylhydrazon der a-Keto-c-hydroxy-onanthsaure OX). Unter 
den Bedingungen der Methanolyse entsteht aus X ein Gleichgewichtsgernisch aus XI 
und 13 % XII, das durch Destillation mit Polyphosphorsaure ganz in XI1 iiberfuhr- 
bdr iSt. 

XI XI1 

Zum Studium des Einflusses einer zusatzlichen Methylgruppe in 6-Stellung ist die 
Umlagerung des a-Athoxalyl-~,6-dimethyl-8-caprolactons (XIII) von Interesse. Ekim 
entsprechenden a-Acetyl-Produkt XV entsteht, wie wir fruher fanden’), infolge steri- 
scher Hinderung uberwiegend das Dihydropyran-Derivat XVI. 

J C C O C O ~ C Z H ,  CH3 COzCH3 H 3 c ~ ~ 0 2 c H 3  

HsC/\o \COzCH3 

XI11 XIV XVll 

-+ 
COzCH3 H3C\ 1 -+ H3C\& 

H3C ’\ 0 F0 H3C’ 0 OCH3 

CH3 ‘\COCH, 
H 3 c \ p o 2 c H 3  

H3C’ 0’ H 3C”o \CH3 

XV XVI 

H3C ( -4 

) co 

Aus XI11 bildet sich jedoch weder ein 2-Hydroxy-tetrahydro- noch ein Dihydro- 
pyran, sondern das 2-Methoxy-Produkt XIV. Durch Destillation in Gegenwart ge- 
ringer Mengen Polyphosphorsaure i. Vak. laDt sich XIV unter Abspaltung von 
1 Mol. Methanol in XVII uberfuhren. 

Das unterschiedliche Verhalten der sekundaren Lactone I bzw. IV und des ter- 
tiaren Lactons XI11 1aDt sich durch verschiedene Reaktionsmechanismen bei der 
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Methanolyse deuten. Nach C. K. INGOLDS) verlauft die durch Protonen katalysierte 
Hydrolyse bzw. Veresterung in Gegenwart von He bei Estern tertiiirer Hydroxy- 
verbindungen unter 6Rnung der Alkyl-0-Bindung, wahrend Ester und Lactone 
primarer oder sekundarer Hydroxyverbindungen einer 6ffnung der Acyl-0-Bindung 
unterliegen. Ubertragt man diese Vorstellung auf die Lactone I, IV und XIII, so 
lafit sich die Umlagerung verstehen. XI11 unterliegt als tertiares Lacton der Alkyl- 
spaltung und geht iiber XIIIa und XIIIb in XIV iiber. 

CH3 kozCH3 H3C \I F O Z C H ~  ~~ H 3 c , J y c o F H 3  

H3cA0 ‘COzCH3 H3C HO 
H3C/e 0 8 C O z C H 3  0 

XlIIa Xlllb . I lk  

Die sekundaren Lactone I bzw. IV unterliegen der normalen Urnlagerungsreaktion, 
die durch Acyl-0-Spaltung des Lactonringes eingeleitet wird. Der als Zwischenpro- 
dukt entstehende 6-Hydroxy-ester IlIc cyclisiert sich dann zum 2-Hydroxy-tetra- 
hydropyran-Derivat 111 bzw. V. 

Durch die bereits erwahnte sterische Behinderung der 2-Hydroxy-Gruppe bleibt 
die Ketalisierung von 111 bzw. V zum 2-Methoxy-Derivat aus. Es ist bemerkenswert, 
dal3 diese 2-Hydroxy-Derivate ganz in der cyclischen Form vorliegen, da sich eine 
Carbonylgruppe der offenen Form IlIc nicht nachweisen lafit. Auch in dem Losungs- 
mittel n-Heptan, welches die Enolisierung begiinstigt, wird keine Absorption im UV 
beobachtet. 

UMLAGERUNG VON a-ATHOXALYL-y-LACTONEN 

Die Umlagerung der a-Athoxalyl-y-lactone gelingt wegen der grokren Stabilitat 
der y-Lactone nicht bei Zimmerternperatur. Hier erfolgt nur eine Umesterung. 
Beim Erhitzen erhalt man aber aus a-Methoxalyl-y-butyrolacton (XVIII) 2-Meth- 
oxy-2.3-dicarbomethoxy-tetrahydrofuran (XIX), welches in zwei isomeren Formen 
gewonnen wird. Da bei der Destillation mit Polyphosphorsaure aus beiden Formen 

, i- )-CO2R*’ i-C02R 
,j,, ;L,-OCO~R’ -CO2CH3 

-+ / ( - / !O ,CH3 ---+ 

R O  0 OCH3 R O  

XVIII: R = H, XIX: R = H XX: R = H, R’ = CH3, 
R’ = CH3 R” = CH3 

XXII: R = CH3, 
R’ = CH3 

XXIll: R = CH3 XXI: R = H, R’ = CH3, 
R” = H 

durch Methanolabspaltung das gleiche Dihydrofuran-Derivat XX entsteht, unter- 
scheiden sie sich wahrscheinlich durch cis-trans-Anordnung der beiden Carbomethoxy- 
Gruppen. Bei der Verseifung von XX entsteht neben der Dicarbonsaure ein Halbester, 

8) Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Cornell University Press, Ithaca, New 
York 1953. 
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der nur schwer decarboxylierbar ist. Da Dihydrofuran-3-carbonsauren bereits bei 
Zinimertemperatur instabil sind, mu8 dem Halbester die Formulierung XXI gegeben 
werden. 

Nach dem fruher beschriebenen Verfahren 5 )  gelingt die Hydrolyse und Decarboxy- 
lierung von XIX, und man erhalt in guter Ausbeute a-Keto-6-hydroxy-valeriansaure 
als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon. Die Umlagerung von a-Methoxalyl-y-valerolacton 
(XXII) ergab ebenfalls zwei isomere Formen des 2-Methoxy-2.3-dicarbomethoxy- 
5-methyl-tetrahydrofurans (XXIII). 

Die Hydroxyalkyliden-lacton-Umlagerung fuhrt also bei primaren und sekundaren 
-(-Lactonen zu 2-Methoxy-tetrahydrofuran-Derivaten. Im  Gegensatz zu den nicht ebe- 
nen S-Lactonen beeinflussen sich am spannungsfreien 5-Ring die Substituenten nicht. 

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fur die finanzielle Unterstutzung 
der Arbeit. 

B E S C H R E l B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Alle UV-Spektren sind, wenn nicht anders vermerkt, in Methanol aufgenommen. 

~-Merho.~u/.v/-ii-rapro/cicroir: Zu einer Suspension von 9.5 g gepulv. Natrium ( I  .05 Atonie) 
in 250 ccm absol. Ather gibt man unter Ruhren I ccm absol. Methanol und nach 2 Stdn. 
langsam tropfenweise eine Losung von 45 g 8-Caprolucton ( V I )  ( I  Mol.) und 51 g Oxdsaure- 
c/intel/r.v/ester ( I .  I Moll.) in 700 ccm absol. Ather. Nach 48 stdg. Aufbewahren bei Zimnier- 
lemperatur wird mit 500 ccm Wasser versetzt, die Atherphase abgetrennt und die w l k .  
Losung mit verd. Schwefelsiiure angesauert. Man sattigt mit Ammoniumsulfat, schuttelt 
funfmal mit je 200 ccm Ather aus und wlscht mit etwas Wasser. Nacfi dem Trocknen uber 
MgS04 und Abdestillieren des Losungsmittels wird das zuruckbleibende 01 i. Vak. fraktio- 
niert. Man erhdlt 42.2 g (53.5% d. Th.) eines farblosen 81s vom Sdp.o.ol 101 - 102'. Die 
Enolreaktion mit wallriger Eisen(Il1)-chlorid-Losung ist rotviolett. 

C9Hl205 (200.2) Ber. C 53.99 H 6.04 Gef. C 53.73 I-I 6.07 

a-Arlroxri/~/-6'-ccrpro/~rrotr ( I ) :  Zu einer Suspension von 15.4 g (0.67 g-Atomel fein gepulv. 
Natrium in 250 ccm absol. Ather gibt man 1 ccm absol. Athanol und laBt nach 1 Stde. 104 g 
Ox-a/suitrc-diut/iy/eslefer (0.71 Mol) und 74 g 8-Caprolacron ( V I )  (0.65 Mol) in 600 ccm absol. 
Ather zutropfen. Nachdem die Reaktion eingeleitet ist, wird maRig gekuhlt. Nach Stehenlassen 
uber Nacht wird mit 800ccm Wasser versetzt, die Atherlasung abgetrennt und wie vor- 
stehend aufgearbeitet. Man erhalt 98.5 g (71 "/. d. Th.) eines farbloscn 81s vom Sdp.o.03 
102--- 103". 

CIoH140S (214.2) Ber. C 56.07 H 6.59 Gef. C 55.93 H 6.65 

2-H,vdrox~-6-n1e~lty/-tetrahgdrop~r~11-dic~trbot~.~aur~- (2.3) -dimer/ry/eslei. (111) : 105 g I in 
1000 ccm absol. I I  HCI/Methanol werden 6 Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. 
Der Ansatz wird dann in eine Losung von uberschuss. KHCO3 in 2.2 I Wasser eingeruhrt, 
s o  daB die Losung alkalisch bleibt. Man extrahiert den Ester siebenmal init je 450 ccm Ather 
und wPscht zweimal mit je 350ccm Wasser. Nach dem Trocknen uber MgSO4 und Ab- 
destillieren des Losungsmittels i. Vak. hinterbleibt ein 01, welches beim Erkalten kristallisiert. 
Aus Benzol/Petroliither (60-75') umkristallisiert, werden 56.20 g farblosc derbe Prismen vom 
Schmp. 93 -. 95' erhalten. Die Mutterlauge wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand 
nochmals aus Benzol/Petrolather (60-75") umkristallisiert. Man erhalt weitere 10.41 g 
Prismen vom Schmp. 90 -94". Die wieder i. Vak. eingedampfte Mutterlauge liefert nach 
14 T a p n  weitere 4.3 g. 
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Die wiiDr. KHCO3-Losung wird rnit verd. Schwefelslure vorsichtig angesauert und rnit 
(NH&S04 gesattigt. Sodann wird nochmals fiinfmal rnit je 400 ccm Ather ausgeschiittelt, die 
Atherlosung zweimal mit je 250 ccm Wasser gewaschen und iiber MgS04 getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren des Losungsmittels hinterbleiben 15.3 g eines krist. ROckstandes, der, aus 
Benzol/Petrolather (60-75") umkristallisiert, 10.9 g Nadeln vom Schmp. 95-96" ergibt 
und mit dem oben isolierten Produkt identisch ist (Misch-Schmp.). Alle isolierten Fraktionen 
werden vereinigt und nochmals umkristallisiert. Man erhalt 74.6 g (65.5 % d. Th.) 111 vom 
Schmp. 95 -97". Beim weiteren Umkristallisieren aus Petrolather werden farblose Nadeln 
vom Schmp. 97" erhalten. 

CloHllO6 (232.2) Ber. C 51.72 H 6.94 Gef. C 51.79 H 7.03 

I 15.5 mg Subst. ergaben bei der Zerewitinoff-Bestimmung (bei 760 Torr, 0'): ber. CH4 11.40 
ccm, gef. CH4 1 1.20 ccm. Alle vereinigten Mutterlaugen zeigten im UV in methanol. Losung, 
c = 0.0264 g / l ,  keine Absorption (a = 3.0). 

Saurespaltung von 111: 9.8 g (1 Mol.) I I I  werden in eine noch heiDe Losung von 14.7 g 
(6 Moll.) KOH in 60 ccm Wasser gegeben. Die Substanz geht schnell in Losung. Man halt 
3 Stdn. bei 100" und IaDt dann erkalten. Nach dem Aufbewahren iiber Nacht bei 0" zerreibt 
man das auskrist. Kaliumoxalaf bei 0", saugt ab und trocknet i. Vak. iiber P205. Ausb. 6.6 g. 

Zur Bestimmung der Oxalsaure wird das Kaliumoxalat in lo00 ccm Wasser gelost und als 
CaC204- H20 gefallt. Ausb. 4.01 g .Die Mutterlauge der Ather-Extraktion wird rnit Wasser 
auf 600 ccm verdiinnt, mit NH4CI/NH3 gepuffert und die Oxalsaure wie oben gefallt; Ausb. 
605 mg CaC204. HzO (insgesamt 74 % d. Th.). 

Die Mutterlauge wird unter Zusatz von Eis mit verd. Salzsaure angesluert und rnit Ather 
5 Stdn. extrahiert. Das Volumen der waDr. Phase betragt 180 ccm. Nach dem Abdestillieren 
des Athers wird das zuriickbleibende 81 mit einem Tropfen Polyphosphorsaure versetzt und 
i. Vak. fraktioniert. Man erhalt 2.68 g (55.5 % d. Th.) eines 8 1 s  vom Sdp.o.02 52", welches in 
der Kalte kristallisiert und nach Sdp. und IR-Spektrum identisch ist rnit 8-Caprolacfon. 

Kefotrspalfung von III: 232 mg I I I  werden in 15 ccm 1 n HC104 nach dem beschriebenen 
Verfahrens) unter RtickfluR erhitzt. Gef. COz 46 mg, Ber. COz 44 mg. 

Die waBrige Losung wird rnit 198 mg (1 Mol.) 2.4-Dinitro-pher1ylhydrazin in 10 ccm 30-proz. 
HC104 versetzt. Nach kurzem Erwarmen beginnt das Hydrazon zu kristallisieren. Nach Auf- 
bewahren iiber Nacht bei 0" wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und i. Vak. uber P205 
getrocknet. Ausb. 318 mg (93% d. Th.), Schmp. 171 - 173". Aus Methanol/Wasser um- 
kristallisiert, werden gelbe Nadelchen erhalten, die bei 176" schmelzen und mit dem 2.4-Dinitro- 
phetiylhydrazon der a-Kefo-e-hydroxy-onanthsaure (IX) identisch sind (Misch-Schmp.). 

6-Methyl-5.6-dihydro-4H-pyran-dicarbonsaure-(2.3)-diniethylester (VII) :  Destilliert man 
19.Og III mit 3 Tropfen Polyphosphorsaurelangsam i. Vak., so wird lebhaft Wasser abgespalten, 
das in einer Ausfrierfalle kondensiert wird (1.25 9). Man erhalt 15.7 g (90% d. Th.) eines 
zahen 0 1 s  vom Sdp.o.03 95". Die nochmalige Fraktionierung unter Zusatz eines kleinen 
Tropfens Polyphosphorsaure gibt 13.9 g eines zlhen 81s vom Sdp.o.02 95'. 

C10H1405 (214.2) Ber. C 56.07 H 6.59 Gef. C 56.16 H 6.60 

Absorption im UV: A,,, 245 my, log E = 3.93. 

u-~thoxulyl-~-meth.vl-~-caprolactoir ( I  V )  : 25.6 g 8- Mefhyl-8-caprolacfat19) (0.2 Mol) und 
37 g Oxolsuure-diut/iylesfer (0.23 Mol) in 50 ccm absol. Ather laDt man nach Zugabe von 
0.2 ccm absol. Athanol unter Rilhren zu einer Suspension von 4.6 g gepulv. Natrium 

9 )  F. G. YOUNG, J. Amer. chem. SOC. 71, 1346 [1949]. 
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(0.2 g-Atome) in 250 ccm absol. Ather zutropfen. Es scheidet sich gelbbraunes Na-Salz aus. 
Tags darauf wird rnit 500 ccm Eiswasser versetzt, die wafir. Phase abgetrennt, rnit Eisessig 
angesauert. das ausgefallene bl rnit 2 x 150 ccm Ather aufgenommen und rnit 100 ccm 
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Nap304 und Abdestillieren des Losungsmittels 
wird das zuriickbleibende t) l  i. Vak. frdktioniert. 22.8 g (50.0% d. Th.) farbloses bl vom 
Sdp.0.l 1 18". Enolreaktion rnit Eisen(ll1)-chlorid in Wasser rotviolett. 

Cl lHlhO~ (228.2) Ber. C 57.88 H 7.07 0 35.05 Gef. C 57.71 H 7.08 0 35.58 

2- Hydr~~x~-4.6-dimethyl-tetruhydropyran-dicarbon.~aure- (2.3) -diathylester I V )  : Die Losung 
von 15.0 g /I.' in I50 ccm 3 % Chlorwasserstoff enthaltendem absol. Ithano1 lafit man 
iiber Nacht stehen und gibt sie dann unter Riihren tropfenweise zu iiberschiiss. NazCO3- 
Losung. Das ausgefallene bI wird zweimal in 150 ccm Ather aufgenommen, iiber Na2SOd 
getrocknet und das zuriickbleibende dl nach dem Abdestillieren des LBsungsmittels i. Vak. 
fraktioniert. Farbloses bl vom Sdp.1 103--104", Ausb. 12.18 g (73% d. Th.). 

C13H220h (274.3) Ber. C 56.92 H 8.08 0 35.00 Gef. C 57.03 H 8.36 0 34.62 

Zerewitinoff-Bestimmung (bei 760 Torr, 0"): 120.0, 135.0 mgSubst. lieferten 10.05,10.90ccm 
CH4, ter.  9.80, 11.05 ccm. 

6-Me!hyl-.7.6-dihydro-4H-pyrun-carbonsaure-(2) (X) : Beim Erhitzen von 49.6 g a-kilt- 
oxalyl-d-cciprolacton (I) in 250 ccm 4-prOZ. Schwefelsaure unter Riihren auf ca. 100" tritt 
CO2-Abspaltung ein, die nach ca. 1 Stde. beendet ist. Man erhitzt eine weitere Stunde unter 
Riihren, urn das gebildete Athanol abzudestillieren. Nach dem Erkalten wird die wal3r. 
Losung rnit (NH4)2S04 gesattigt und achtmal mit je 250ccm Ather ausgeschiittelt. Man 
wascht die vereinigten Atherlosungen zweimal rnit je 100 ccm (NH4)2S04-Liisung, trocknet 
iiber MgSO4 und destilliert das Losungsmittel i. Vak. ab. Das zuriickbleibende dl wird i. 
Hochvak. bei 50 bis 90" getrocknet. Nach dem Erkalten tritt beim Reiben vollstandige 
Kristallisation ein. Ausb. 30.9 g. Man trocknet i. Vak. iiber P205, kristallisiert aus Ather/ 
Petrolsther (60- 75") um und erhalt Nadelbiischel oder zu Drusen vereinigte Prismen, Schmp. 
95-97"; Aush. 25.9 g (78% d. Th.). Die Hochvak.-Sublimation bei 90" ergibt Nadeln, die 
ab 80" sublimieren und bei 97-98" schmelzen. 

C7H1003(142.1) Ber. C 59.14 H 7.09 Gef. C 59.15 H 7.15 

~.4-Dini tro-pl ien~lh~druzon: Man erhitzt eine Losung von 150 mg X in 20 ccm warmem 
Wasser mit einer Losung von 185 mg 2.4-Dinitro-phenylhvdrazin in 10 ccm 30-proz. Perchlor- 
siiure, lafit uber Nacht stehen, saugt das Hydrazon ab, wascht mit Wasser und trocknet i. Vak. 
iiber P205. Ausb. 327 mg (91 % d. Th.); Schmp. 172- 174". Orangegelhe Nadelchen vom 
Schmp. 176- 178" aus Methanol/Wasser, die in NaHCO3 unter CO2-Entwicklung l6slich 
sind und dem Dinitrophenylhydrazon der a-Keto-P-hydroxy-oit~iithsaure (IX) entsprechen. 

Cl~Hl607N4 (340.3) Ber. C 45.88 H 4.74 N 16.47 Gef. C 45.81 H 4.95 N 16.84 

Methanolyse v o n  X: 23.3 g X werden in 300 ccm absol. n HCI/Methanol 48 Stdn. bei 
Zimmertemperatur stehengelassen. Man riihrt in eine Losung von iiberschuss. KHCO3 in 
l200ccni Wasser ein, so daR die Reaktion alkalisch bleibt, und schiittelt fiinfmal rnit je 
250 ccm Ather aus. Nach dem Waschen der Extrakte mit je zweimal 100 ccm Wasser und 
Trocknen iiber MgS04 wird der Ather abdestilliert und das zuriickbleibende bl i. Vak. 
destilliert. Sdp.1, 91 - -92".  Ausb. 23.43 g (80% d. Th.). Das Produkt absorbiert im UV bei 
A,,, 243 mp, u - 6.30, und besteht demnach zu 13.2% aus dem Methylester XII und 
dem 2-Metho.~~-6-methyl-1etruhydrupyran-carbonsaure-(2)-n1ethyles1er (XI). 

C8H1203(156.2) Ber. C61.52 H 7.75 
CqHlb04 (188.2) Ber. C 57.43 H 8.57 Gef. C 58.19 H 8.21 
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6-Metliyl-5.6-dihydro-4H-pyran-carbonsaure-/2)-metliylester ( X I I )  : 22.13 g des bei der Metha- 
nolyse von X erhaltenen Estergemisches werden rnit 2 Tropfen Polyphosphorsaure versetzt 
und, wie beschriebenl), bei 12Torr langsam destilliert. Gef. CH30H 3.63 g, ber. CH3OH 3.27 g. 
Man erhalt 15.58 g (77% d. Th.) eines farblosen dls vom Sdp.11 98". Die zweite Fraktionie- 
rung ergibt 12.83 g vom Sdp.11 98". 

CaH1203 (156.2) Ber. C 61.52 H 7.75 Gef. C 61.37 H 7.68 
Absorption im UV: A,,, 243 my. log E = 3.88. 

Der Methylester (12.3 g) wird, in einer noch warmen LBsung von 5.8 g KOH (1.3 Moll.) 
in 50 ccm Wasser und 10 ccm Methanol gelast, rasch verseift. Nach 12 stdg. Stehenlassen bei 
25" wird die LBsung i. Vak. vom Methanol befreit. mit 30ccm Wasser versetzt und unter 
Kiihlung mil verd. SalzsPure angesauert. Es fallt die krist. Carbonsaure, die bei 0" abgesaugt, 
mil Eiswasser gewaschen und i.Vak. getrocknet wird. Ausb. 5.6 g (50% d.Th.) vom Schmp.98'. 

Die w a h .  Phase wird viermal rnit je 100ccm Ather ausgeschuttelt, die Atherlosung mit 
Wasser gewaschen und i. Vak. abdestilliert. Der krist. Rilckstand ergibt nach dem Trocknen 
i.Vak. uber P 2 0 ~  und Umkristallisieren aus Ather/Petrolather (60-75") noch 2.28 g (20.4% 
d. Th.) Prismen vorn Schmp. 97 -98". Beim Umkristallisieren beider Fraktionen werden pris- 
matische Nadeln vom Schmp. 98- erhalten, die rnit der Saure X identisch sind (Misch-Schmp.). 

Absorption im UV: A,,, 237 my, log E = 3.75 (0.1 n NaOH). 

a-Atho~alyl-~,6-dimerhyl-d-coprolacton ( X I I I )  : 37 g reines, krist. p,S- Dimethyl-8-capro- 
lacton (dargestellt nachz); die Hydr imng  wurde jedoch rnit 5 % Pd-Aktivkohle bei 40" und 
150 at Hz in 93-proz. Ausbeute durchgefiihrt) und 42 g (1.1 Moll.) Oxnlsuure-diuthslester in 
350 ccm absol. Ather l2Bt man langsam einer Suspension von 6.3 g fein gepulv. Natrium in 
300 ccrn Ather unter Ruhren zutropfen. Tags darauf wird mit 500 ccm Wasser versetzt, die 
Atherlosung abgetrennt und noch einmal mit Ather ausgeschilttelt. Die waRr. Phase wird rnit 
Eis versetzt und mit verd. Schwefelsaure angesauert. Das abgeschiedene dl wird viermal rnit 
je 250 ccm Ather aufgenommen, zweimal mit je 60 ccm Wasser gewaschen und iiber MgS04 
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Lasungsmittels wird das zuruckbleibende 81 i. Vak. 
fraktioniert. Man erhllt 33.1 g (52.3% d. Th.) eines fast farblosen 01s vom Sdp.o.03 103 bis 
104", das rnit Eisen(ll1)-chlorid in 50-proz. Methanol violette Enolreaktion gibt. 

ClzHleOs (242.3) Ber. C 59.49 H 7.49 Gef. C 59.24 H 7.41 

2-Merhox~v-4.6.6-rrimethyl-terrahydropyran-dicarbonsaure- (2.3)-dimethylester I XI V )  : 3 I .2 g 
X I I I  werden in 300 ccm absol. 0.75 n HCl/Methanol geltist und 4 Tage bei 25' stehengelassen. 
Man riihrt in 1200 ccm KzCO3-LBsung ein, so daD die Reaktion alkalisch bleibt, extrahiert 
viermal mit je 250 ccm Ather, wascht den Extrakt zweimal rnit je 80 ccm Wasser, trocknet 
Uber MgS04 und destilliert den Ather i. Vak. ab. Die fraktionierte Vak.-Destillation ergibt 
30.0 g XIV (85  % d. Th.) als farbloses dI vom Sdp.o.01 74". 

Cl,H22O6 (274.3) Ber. C 56.92 H 8.08 Gef. C 57.37 H 8.13 

Im UV wird in methanol. LBsung ein schwaches Maximum bei 226 m y  beobachtet: c == 

0.183 g/ l ,  a = 1.0; in n-Heptan: c = 0.312g/l, a = 1.30. 

4.6.6-Trimethyl-S.6-dihydro-4H-pyran-dicarbonsaure- (2.3) -dimethylester (X V I I )  : 16.2 g XI V 
werden mit 2 Tropfen Polyphosphorslure versetzt und, wie bei VII beschriebenl), langsam 
bei 0.05 Torr destilliert. Ausb. 1.9 g (100% d. Th.) Methanol vom Sdp. 64" und 13.0 g (96% 
d. Th.) eines zahen 6 1 s  vom Sdp.o.01 79". 

C12Hlp.05 (242.3) Ber. C 59.49 H 7.49 Gef. C 59.66 H 7.46 
Absorption im UV: A,,, 245 mp, log E = 3.84. 
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~i-Aihoxulyl-y-bu/.vrolncton [ X V I I I ,  R' = C2H5): Zu einer Suspension von 35 g gepulv. 
Natrium (1.5 g-Atome) in 800 ccm absol. Ather werden 2 ccm absol. Athanol gegeben. Nach 
2 stdg. Riihren la& man langsam unter weiterem Riihren eine Losung von 129 g y-Buryro- 
lcirton (1.5 Mol) und 219 g Oxdvaure-diathylester (1.5 Mol) in 500ccm absol. Atherzutropfen, 
saugt das entstandene gelbe Natriumsalz nach 12 Stdn. ab, wlscht mit etwas Ather und 
suspendiert in 500 ccm Wasser. Nach Zusatz von etwas Eis wird mit verd. Schwefelsiure 
angesauert iind nach dem Sattigen der Losung mit Ammoniumsulfat viermal mit je 250 ccm 
Ather ausgeschuttelt. Die Extrakte werden mit etwas Wasser gewaschen, iiber MgS04 getrock- 
net und das nach dem Abdestillieren des Losungsmittels zurkkbleibende 61 i. Vak. frak- 
tioniert. Man erhalt 171 g (61.5% d. Th.) eines farblosen 61s vom Sdp.o.05 107--108', welches 
beim Reiben kristallisiert. Beim Umkristallisieren aus Benzin (90- 100") werden Nadeln er- 
halten, die bei 49 ~ - 5 0 "  schmelzen. Die Enolreaktion mit waBr. Eisen(llI)-chlorid-L6sung ist 
violett. 

CaH1005 (186.2) Ber. C 51.61 H 5.41 Gef. C 51.80 H 5.42 

ci-Mrthoxol,'l-:~-br~/.vrolart~n ( X V I I I ) :  Das wie oben BUS 35 g gepulv. Natrium (1.5 g- 
Atonye) in 500 ccm absol. Ather, 129 g pBuryroluc/orr (1.5 Mol) und 177 g Oxnlsiure-di- 
rriet/r,v/es/cr ( I  .5 Mol) in 700 ccm absol. Ather erhaltene Natriumsalz liefert nach Suspension 
in I800 ccm Eiswasser und Ansluern mit verd. Schwefelsaure krist. Methoxalyllacton, 
welches nach kurzem Stehenlassen in der Kalte abgesaugt und mit Wasser gewaschen wird. 
Farblose lange Nadeln aus Wasser, die nach dem Trocknen i. Vak. bei 136" schmelzen. 
Ausb. 47.3 g (18.3% d. Th.): Frakt. A. 

Die angesluerte wlnr. Lasung und die Mutterlauge der Kristallisation werden mit Ammoni- 
umsulfat gesattigt und 16 nial mit je 500 ccm Ather ausgeschiittelt. Man wascht zur Ent- 
fernung von freier Saure mit moglichst wenig Wasser (250 ccm je 4 I Ather) und erhilt nach 
dem Trocknen iiber MgS04 und Abdestillieren des Losungsmittels einen krist. Riickstand, 
der i. Vak. getrocknet wird. Frakt. B: 78.5 g (30.4% d. Th.) vom Schmp. 92-100". 

43.3 g der Frakt. A werden aus heiBem Wasser umkristallisiert. Man erhalt 15.8 g lange, 
derbe Nadeln, die bei 138.5- 141" schmelzen und eine violette Enolreaktion mit waBr. 
Eisen(ll1)-chlorid-Losung zeigen. Beim weiteren Umkristallisieren aus Wasser erhalt man 
Nadeln, die nach dem Trocknen i. Hochvak. iiber P2O5 beim Erhitzen a b  115" sublimieren 
und bei 140 - 142" schmelzen. 

C'7H805  ( I  72.1) Ber. C 48.84 H 4.68 Gef. C 48.90 H 4.72 

78.5 g der Frakt. B werden mit den wlRrigen Mutterlaugen der Frakt. A aus 350ccm 
heiRem Wasser umkristallisiert, wobei die Mutterlaugen i. Vak. jeweils auf die Hiilfte ein- 
geengt werden. Es kristallisieren insgesamt 65.3 g aus 4 Fraktionen, die alle nach dem Trock- 
nen i. Vak. iiber PzOs bei 100 bis 104" schmelzen. Beim weiteren Umkristallisieren BUS Benzol 
linter Zusatz von etwas Benzin (60-75") erhllt man derbe Prismen vom Schmp. 106.5 bis 
108". Die Reinigung gelingt auch durch Sublimation i. Hochvak. bei einer Badtemperatur 
von 90 --95". Das krist. Sublimat schmilzt bei 106-107". Mit wa0riger Eisen(l1l)-chlorid- 
Losung wird eine violette Enolreaktion erhalten. 

C7Hs05 ( I  72.1) Ber. C 48.84 H 4.68 Gef. C 48.91 H 4.78 

~-Mr/lro~,v-te/rcrhydr~~~~rcir1-dicarbonsaure-(2.3)-dimethy/es/er ( X l X ) :  Man erhitzt die 
Liisung von 151.8 g X V I l l  oder eine aquivalente Menge X V I I I ,  R' = C2H5, in 1200 ccm 
absol. I 11 HCI/Methanol 14 Stdn. untec RuckfluD, l5Dt 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen 
und riihrt in eine Losung von uberschiiss. Kaliumcarbonat in 2000 ccm Wasser ein, so daR 
die Losung imnier alkalisch bleibt. Die Neutralfraktionen werden achtmal mit je 350 ccm 
Ather ausgeschiittelt und die vereinigten Extrakte zweimal mit je 300 ccm Wasser gewaschen. 
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Nach dem Trocknen iiber MgS04 und Abdestillieren des Athers wird das zuriickbleibende 
61 i. Vak. fraktioniert. Man erhalt beim Sdp.0.03 72-73" 96.6 g (54% d. Th.) eines farblosen 
6ls, welches beim Stehenlassen langsam teilweise kristallisiert. Kein aktiv. H und keine 
Absorption im UV. 

C9H1406 (218.2) Ber. C 49.54 H 6.47 0 44.00 Gef. C 49.37 H 6.48 0 44.15 

Man laat das 01 zur vollstandigen Kristallisation mehrere Tage bei 0" stehen und saugt die 
ausgefallenen Kristalle auf einem Glassintertiegel-G 3 scharf ab. Dieser Vorgang wird wieder- 
holt, bis aus der Mutterlauge keine krist. Anteile mehr zu isolieren sind. Man erhalt so 45.1 g 
derbe Kristalle, die. aus Benzol/Petrollther (90- 100") umkristallisiert. 31.8 g (17.9% d. Th.) 
derbe Prismen ergeben, die bei 58 -60" schmelzen. Bei weiterem Umkristallisieren aus 
Benzol/Petrolather (90- 100") schmelzen die farblosen Prismen bei 60-61 ': Frakt. A.  

C9H1406 (218.2) Ber. C 49.54 H 6.47 Gef. C 49.69 H 6.46 

Die oben erhaltene alige Mutterlauge (51.5 g) wird nochmals i. Vak. fraktioniert. 38.6 g 
(21.8% d. Th.) farbloses 61 vom Sdp.o.03 73": Frakt. B. 

C9H1406 (218.2) Ber. C 49.54 H 6.47 Gef. C 49.44 H 6.59 

Behandelt man die beiden isomeren Frakt. A und B des XVIII entsprechenden a-Meth- 
oxalyl-.J-butyrolacrons in gleicher Weise mit absol. 1 n HCI/Methanol, so entsteht die Iso- 
merenfraktion A von XIX (aus Frakt. A des a-Methoxalyl-y-butyrolactons in 65-proz. 
Ausb.), ebenso erhalt man dabei auch die Fraktion B vom Sdp.o.03 73". 

4.5-Dihyrlro-furan-dicarbonsaure-(Z.3)-dimethylester (XX): a) 12.4 g XlX, Frakr. B, wer- 
den mit 2 Tropfen Polyphosphorsaure und I Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt und, 
wie beschriebenl), bei 0.05 Torr langsam destilliert. Gef. CH3OH 1.77 g, ber. CH30H 1.81 g. 
Es geht bei 75-77"/0.05 Torr ein farbloses bl iiber, welches nach nochrnaliger Fraktionie- 
rung bei 75"/0.02 Torr siedet. Ausb. 9.2 g (88% d. Th.). Diese Substanz absorbiert im UV 
bei hmax 261 mp, G( = 43.6. log E = 3.91. 

C8HloOs (186.1) Ber. C 51.61 H 5.41 Gef. C 51.60 H 5.49 

b) Die gleiche Behandlung von 15.0 g XIX, Frakt. A,  lieferte 2.29 g (ber. 2.20 g) CH3OH und 
10.75 g (84% d. Th.) eines 01s vom Sdp.o.02 75", welches nach der Absorption im UV und der 
Analyse mit dem obigen 4.5-Dihydro-furan-dicarbonsaure- (2.3)-dirnethylester (XX) identisch ist. 

Alkalische Vcrseifung von XX: 7.0 g XX werden unter Schtitteln in einer Losung von 4.6 g 
KOH (2.2 Moll.) in 50 ccm Wasser gelost und 10 Stdn. bei 40" stehengelassen. Man sauert 
unter Kuhlung mit verd. Schwefelsaure an (PH 2.5-3.1, Gesamtvol. 80 ccm) und extrahiert 
kontinuierlich mit Ather. Die vereinigten Atherlosungen werden nach dem Trocknen iiber 
MgSO4 i. Vak. eingedampft. Der krist. Riickstand wird i. Vak. iiber P 2 0 ~  getrocknet. Ausb. 
2.4 g. Die Substanz wird dreimal mit je 10 ccm heisem Benzol ausgezogen. Die benzol. 
Losung wird i. Vak. eingedampft und der krist. Riickstand (1.5 g) aus Benzol/Cyclohexan 
unter Zusatz von absol. Ather umkristallisiert. Man fugt nur so vie1 absol. Ather hinzu, daB 
die wenige noch vorhandene, in Benzol unlasliche Carbonsaure gerade in der Mutterlauge 
gelbst bleibt. Andernfalls werden schmierige Produkte erhalten. Es kristallisieren 770 mg farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 95 -97". die beim weiteren Umkristallisieren Nadelbiischel vom 
Schmp. 96 -97" geben. Diese entsprechen dem 4.5-Diliydro-/iitran-dicarbonsaure-(2.3) -motlo- 
methylester (XXI) . 

C7HeOs (I 72.1 ) Ber. C 48.84 H 4.68 Gef. C 49.0 I H 4.65 

UV-Absorption: h,,, 264 my, log E := 3.82. 
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Die in Benzol unlosliche Carbonsaure, 460 mg, wird aus absol. Aceton/Benzol unter 
Zusatz einiger Tropfen Cyclohexan umkristallisiert. Man erhalt zu Drusen vereinigte, glitzern- 
de Prismen, die bei 198" schmelzen und der 4.5-Dih.vdru-fura~t-dicarbun~~ure-/2.~.Il entsprechen. 

C6H605 (158.1) 

UV-Absorption: A,,, 282 mp, log E = 3.90. 

Ber. C 45.59 H 3.83 Gef. C 45.85 H 3.86 

n-Methoxal.vl-;~-valerulacton ( X X I I )  : In einem 4-l-Dreihalskolben gibt man zu einer 
Suspension von 23 g Natrium ( I  p-Atom) in 1000 ccm absol. Ather 2 ccm absol. Methanol 
und l i B t  nach 2 Stdn. eine Losung von I18 g Oxalsiiure-dimethylester ( I  Mol) und 100 g 
pVderu/actun ( I  Mol) in 50 ccm absol. k h e r  zutropfen. Wahrend der Zugabe des Ester- 
gemisches muR mit ca. 2000 ccm absol. Ather verdtinnt werden. Da das gebildete zahe, 
schleimige Natriumsalz ein Riihren unmoglich macht, laBt man 48 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur stehen. versetzt dann mit ca. 1500 ccm Wasser, trennt die Atherphase ab, versetzt 
mit Eis und sluert mit verd. Schwefelsaure an. Nach dem Sattigen mit (NH&S04 wird 7maI 
mit je 250 ccm Ather ausgeschiittelt, die vereinigte ihherlosung zweimal mit je 100 ccm Wasser 
gewaschen und i. Vak. eingedampft. Das zuriickbleibende bI wird i. Vak. fraktioniert. Man 
erhalt 127 g (68.5% d. Th.) X X I l  als farb1osesC)l vom Sdp.o.01 83-84", welches beim Reiben 
kristallisiert. Aus Ather/Petrolather (60-75") werden I 16.5 g derbe Prismen vom Schmp. 
55 -- 57"erhalten, die nach weiterem Umkristallisieren bei 57 -58" schmelzen. Die Enolreaktion 
mit Eisen(1ll)-chlorid in Wasser ist violett. 

CsHloOS (186.2) Ber. C 51.60 H 5.41 Gef. C 51.50 H 5.40 

2- Methoxy-5-methyl-tetrahydrufuran-dicarbvnsaure- (2.3) -dimethylester ( X X l l l )  : Man erhitz t 
die Losung von I12 g X X l l  in 1000 ccm absol. 1 n HCI/Methanol 12 Stdn. unter RiickfluR, 
IaBt 48 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen und riihrt sie in eine LSsung von iiberschiiss. 
Kaliumcarbonat in 2.8 / Wasser ein. Nach ftinfmaligem Ausschiitteln mit je 500 ccm Ather 
werden die vereinigten Atherlosungen mit 400 ccm Wasser gewaschen und iiber MgS04 
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Lbsungsmittels wird das zuriickbleibende C)l i. Vak. 
fraktioniert. 99.5 g (71.5 d. Th.) farbloses 01 vom Sdp.o.0, 66". Beim mehrtigigen Stehen- 
lassen bei 0. tritt teilweise Kristallisation ein. Man saugt von dem krist. Produkt scharf ab. 
Aus den Mutterlaugen erhalt man beim weiteren Stehenlassen bei 0" noch eine krist. Fraktion, 
die abgesaugt und zusammen mit der ersten Fraktion aus Cyclohexan/Petrolather (65 -85") 
umkristallisiert wird. Man erhalt 22.25 g derbe Prismen, die bei 46--50" schmelzen. Nach 
weiterem Umkristallisieren aus Cyclohexan schmelzen die Prismen bei 50-53": Frakt. A. 

CjoH1606 (232.2) Ber. C 51.72 H 6.94 Gef. C 51.70 H 6.93 

Die oligen Mutterlaugen werden vereinigt und i. Vak. fraktioniert. Man erhalt 58.2 g eines 
farblosen Oles vom Sdp.0.03 70": Frakt. B. 

CloHt606 (232.2) Ber. C 51.72 H 6.94 Gef. C 51.80 H 7.10 

H.vdro1.vse und Decarbox.vlierung vvn XXIII:  344 mg X X I l l  werden in I5 ccm I 11 Perchlor- 
slure, wie beschriebens), erhitzt. Gef. COz 67.0 mg, ber. C02 69.4 mg. Versetzt man mit einer 
Losung von 3 10 mg 2.4-Dinitro-phenylhydrarin ( I  Mol.) in 10 ccm 30-proz. Perchlorsaurc, 
so kristallisieren gelbe Niidelchen aus. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht bei 0" wird ab- 
gesaugt, mit etwas Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 464 mg. Aus Wasser 
umkristallisiert, 354 mg (74"/, d. Th.) gelbe Nadelchen, die bei 165O schmelzen, wieder kri- 
stallisieren und bei 220--225" erneut schmelzen. Beim weiteren Umkristallisieren aus Wasser 
werden gelbe Nldelchen erhalten, die im polarisierten Licht bei 95" einen Umwandlungs- 
punkt zeigen, bei 165- schmelzen, wieder erstarren und bei 223-226" schmelzen; sie losen 
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sich in NaHCOs-Lasung unter COz-Entwicklung und entsprechen dern u-Keto-d-hydroxp 
voleriansaure-2.4-dinitrophenylhydrazon. Zur Analyse wird bei 90" i. Hochvak. getrocknet. 

CllH1207N4 (231.2) Ber. C 42.31 H 3.87 N 17.95 Gef. C 42.48 H 3.97 N 17.58 

386 rng XXlll  werden, wie oben beschrieben, in 15 ccm 1 n HC104 decarboxyliert. 
Gef. C02 71 .O rng Ber. C02 73.2 mg 

GUNTER KRESZE und HORST GOETZ 

Zur Struktur der Fulvene 

EIGENSCHAFTEN EINIGER PHENYLFULVENE 

Aus dem Organisch-Chernischen lnstitut der Technischen Universitat Berlin, 
Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 18. Juni 1957) 

Es werden einige p-substituierte Phenylfulvene synthetisiert und ihre Dipol- 
momente, Molrefraktionen, UV- und IR-Spektren gemessen. An Hand dieser 
Befunde wird der EinfluD von Elektronendonator-Substituenten auf die Elek- 

tronenstruktur des Fulvensysterns diskutiert. 

Das Problem der Struktur der Fulvene ist seit der Entdeckung dieser Korperklasse 
immer wieder behandelt worden, Ergebnisse und offene Fragen sind in den kurzlich 
erschienenen Zusammenfassungen 1.2) zusammengestellt. Wir wollten zur Losung 
dieses Problems einen Beitrag leisten durch Untersuchung des Einflusses, den polare 
Substituenten auf das Verhalten des Fulvensystems ausuben. Die Beantwortung 
dieser Frage ist wesentlich fur die Entscheidung daruber, wie weit die polare (inner- 
molekular-ionoide) Grenzformel B 

Anteil an der Mesomerie der Grund- und Anregungszustande besitzt und welche 
Wirkungen sie auf die Eigenschaften des Systems ausubt : Mit steigendem Donator- 
charakter der 6-sGndigen Substituenten wird die Grenzformel B stabilisiert ; dadurch 
wachst ihre Beteiligung an der Mesomerie. Untersucht man also den EinfluB der 
Donatorstarke von R bzw. R" auf die Eigenschaften ahnlicher Fulvene, so erhalt man 
Aussagen uber die Wirkung, die eine Vergrokrung des Anteils von B an der Meso- 
merie des Fulvensystems auf dessen Verhalten ausiibt. Behandelt wurde der Sub- 

1) J. H. DAY, Chern. Reviews 53, 167 [1953]. 
2) E. D. BERGMANN in Progress in Organic Chemistry 3, S. 81, Butterworths Scientific 

Publications, London 1955. 




