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bei langsamem Eindunsten der Lésung fallen nach und nach 0.38g (23 9, d. Th.) fast farblose
Kristalle aus. Es wird abfiltriert, mit Ather nachgewaschen und aus Benzol umkristallisiert;
farblose Nadeln vom Schmp. 182°; der Misch-Schmp. mit dem nach a) gewonnenen Produkt
liegt bei 181 —182°.

Ci6H1603 (256.3) Ber. C 74.98 H 6.29 Gef. C 75.00, 74.87 H 6.04, 6.14

4’-Methoxy-4-dthyl-biphenyl-carbonsiure-(3) (XXXI): 5g XXVIa werden nach Clemmen-
sen-Martin reduziert (analog der Vorschrift fiir die Darstellung von IX, jedoch Verkiirzung
der Reduktionszeit auf 12 Stdn.). Man erhilt 4 g eines sehr zihen Oles vom Sdp.g.05 164 —166°,
das nicht zur Kristallisation gebracht werden kann. 1.5g davon werden mit 0.4g Schwefel!
3 Stdn. auf 230° erhitzt; zum Schluf} steigert man die Temperatur auf 240 —250° und belafit
hierbei 1 Stde. Das erkaltete Produkt wird analog der Vorschrift fiir X aufgearbeitet; es wird
bei 190°/0.02 Torr sublimiert, Ausb. 0.15g (10% d. Th.). Aus Benzol farblose Platten vom
Schmp. 184 —185°.

Ci6H1603 (256.3) Ber. C 74.98 H 6.29 Gef. C 74.82 H 6.38

EMIL BucHTA und GERHARD SATZINGER!)

Ringschlufireaktion des 4-Oxo-1-propionyl-pentan-
carbonsiure-(1)-ithylesters

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen

(Eingegangen am 24, Oktober 1958)

Die unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrte Cyclisierung des im Titel
genannten Esters wird beschrieben.

Den in der vorstehenden Mitteilung? durch Diensynthese und anschlieBende
Enolitherspaltung erhaltenen 2-Athyl-cyclohexanon-(4)-carbonsiure-(1)-idthylester
wollten wir noch auf andere Weise darstellen. Wir addierten Propionylessigsiure-
dthylester in Gegenwart Kkatalytischer Mengen Natriuméthylat an Methyl-vinyl-
keton und erwarteten, dall der gebildete 4-Oxo-1-propionyl-pentan-carbonsiure-(1)-
dthylester (I) den Ring zum 2-Athyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbonséure-(1)-athyl-
ester (IT) schlieBen wiirde. Durch katalytische Hydrierung erhielte man den gewiinsch-
ten Ester.
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1) Teil der Dissertat. G. SATZINGER, Univ. Erlangen 1958 (experimentell abgeschlossen im
August 1957).

2) E. BucuTA und G. SATZINGER, Chem. Ber. 92, 449 [1959].
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Die Cyclisierung von I fiihrte jedoch in keinem Falle zum ungesittigten Ester II,
wie aus der Ubersicht zu ersehen ist.
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Dem FonDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung der
Arbeit sowie fiir ein G. Satzinger gewihrtes Stipendium.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

4-Oxo-1-propionyl-pentan-carbonsdure-( 1 )-dathylester (I): 35g Propionylessigsdure-dthylester
werden mit 1 cem Natriumithylatlssung (0.23 g Natrium in 4 ¢ccm absol. Athanol) ver-
setzt; dazu 148t man unter Rithren 17 g frisch dest. wasserfreies Methyl-vinyl-keton
tropfen und hilt durch zeitweilige Kithlung mit Wasser die Innentemperatur auf 30—35°.
Am andern Tag wird das gelbe Produkt in Ather aufgenommen, die dther. Losung mit verd.
Essigsaure und dann mit Wasser durchgeschiittelt und iiber Na;SO,4 getrocknet. Der Ather
wird entfernt, und bei der Destillation des Riickstandes erhilt man 40 g (77 % d. Th.) farb-
loses Ol vom Sdp.p.9s 117, das in verd. Lauge loslich ist und eine violette FeCls-Reaktion
gibt.

Ci11H504 (214.2) Ber. C61.66 H8.47 Gef. C61.70 H 8.27

Cyclisierung von I mit Natriumdthylat

Zu 11 g I fiigt man tropfenweise unter Riihren langsam eine Losung von 1.2 g Natrium
in 26 ccm absol. Athanol und 148t 2 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. Danach zieht man
das Athanol i. Vak. bei 30° ab, sduert das zuriickbleibende Produkt mit eiskalter, verd.
Salzsiure an und extrahiert mit Ather. Die dther. Lésung wird mit Natriumhydrogencarbonat-
16sung ausgeschiittelt. Aus dieser Losung fallen beim Ansduern 5 g (53 9% d. Th.) 3.4-Di-
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methyl-cyclohexen-(3)-on-(2)-carbonsiure-(1) (I1I), die aus Benzol/Petrolither (1:1) als
farblose Blittchen vom Schmp. 96° (Zers.) anfallen. Die Siure zeigt eine blaugriine FeCls-
Reaktion in Methanol.

CyH1203 (168.2) Ber. C64.27 H7.19 Gef. C64.36 H7.14

Nach dem Entfernen des Athers wird der neutrale Riickstand destilliert. Man erhilt
2 Fraktionen: a) 2.3-Dimethyl-cyclohexen-(2)-on-(1) (1V); farblose, bewegliche Fliissigkeit
vom Sdp.;; 88 —90°. Ausb. 1 g (14 % d. Th.).

CgH,0 (124°2) Ber. C77.37 H9.74 Gef. C77.22 H9.63
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Aus Athanol lange, blutrote Nadeln vom Schmp. 197—198°.
C14H16N4O4 (304.3) Ber. C55.25 H 5.30 N 18.41 Gef. C54.82 H 5.38 N 18.04

b) 3.4-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(2)-carbonsdure-(1)-dthylester (V): Bei 112—113°f
0.05 Torr destillieren 3 g (27 % d. Th.) farbloses Ol; die Verbindung liefert wegen ihres
geringen Gehaltes an Ausgangsmaterial I (Sdp.p.o5 117°) Analysen, deren C-Werte um 1—2 %,
niedriger sind als der Formel C;;H103 entspricht. Jedoch zeigt das orangerote 2.4-Dinitro-
phenylhydrazon vom Schmp. 117° (Nadeln aus Athanol) die richtigen Analysenwerte. I bildet
kein krist. 2.4-Dinitro-phenylhydrazon.

C17H20N4Og (376.4) Ber. C354.25 H5.36 N 14.89 Gef. C54.29 H 5.26 N 15.02

Das 2.3-Dimethyl-cyclohexen-(2)-on-(1) (IV) erhilt man auch durch Ringschlu} von 1
und Decarbithoxylierung mit Natriuméthylat: 11 g I werden mit einer Losung von 1.2 g
Natrium in 25 ccm absol. Athanol im Olbad (110°) 4 Stdn. in einer Stickstoffatmosphire
unter RiickfiuB erhitzt. Der zuniichst zihe Kolbeninhalt wird allmihlich diinnfliissig. Nach
dem Abkithlen entfernt man das Athanol i. Vak. und sduert den Riickstand an, wobei eine
lebhafte CO,-Entwicklung zu beobachten ist. Das abgeschiedene Ol wird in Ather auf-
genommen, 2mal mit wenig eiskalter 27 NaOH und je einmal mit verd. Essigsdure und Wasser
durchgeschiittelt. Die {iber NaySO,4 getrocknete Ather. Losung wird abgedampft und der
Riickstand i. Vak. destilliert. Sdp.;> 87-—88°. Ausb. 7g (97 % d. Th.); das 2.4-Dinijtro-
phenylhydrazon schmilzt bei 197 —198°.

Cyclisierung von I mit Natronlauge

Die 3.4-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(2)-carbonsdure-(1) (I111) wird auch erhalten, wenn
man die Loésung von 1 g Iin 5 ccm 27 NaOH 1 Min. auf 80° erhitzt und danach unter Kiithlung
ansiduert. Ausb. 0.74 g (97 % d. Th.) vom Schmp. 96° (Zers.). Beim Erhitzen iiber den Schmp.
wird die Sdure decarboxyliert:

0.2 g IIT erhitzt man 2 Min. auf 100°, wobei unter Aufschiumen Verfliissigung eintritt.
Man gibt Athanol zu und fillt mit einer 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Losung das 2.3-Dimethyl-
cyclohexen-(2)-on-(1)-2.4-dinitro-phenylhydrazon vom Schmp. 197 —198° aus; Ausb. 0.45 g
(959, d. Th.).

Cyclisierung von I mit Piperidin

11 g1 und 1 g Piperidin werden gut vermischt und 2 Tage bei 20° aufbewahrt. Dann sduert
man mit eiskalter, verd. Salzsiure an und extrahiert mit Ather. Die Atherphase wird mit
Natriumhydrogencarbonatldsung ausgeschiittelt, aus der sich beim Ansduern 1 g (14 % d.Th.)
11T vom Schmp. 96° (Zers.) abscheiden. Nach dem Trocknen iiber Na;SO4 wird die dther.
Losung eingeengt und der Riickstand i. Vak. fraktioniert; man erhidlt 3 g (27 % d. Th.)
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3.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-on-(2)-carbonsiure-(1)-ithylester (VI) als zihe, gelbliche
Fliissigkeit vom Sdp.g05 124°.

C11H1304 (214.2) Ber. C61.66 H 8.47 Gef. C61.26 H 8.53

Beim Kochen mit saurer, dthanol. 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Losung entsteht unter Ab-
spaltung von Wassr das bei 117° schmelzende 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Esters V.

EMiL BucHTA und GERHARD SATZINGER D)

2-Methyl-protoanemonin und 2.2’-Dimethyl-anemonin

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen
(Eingegangen am 24. Oktober 1958)

a-Methyl-B-acetyl-acrylsdure gibt beim Erwdrmen mit Acetylchlorid und wenig

konz. Schwefelsdure das fliissige 2-Methyl-protoanemonin, das sich nach kurzer

Zeit in eine feste Masse umwandelt, aus der das kristalline 2.2’-Dimethyl-
anemonin vom Schmp. 135—136° erhalten wird.

Von den zahlreichen, in hoheren Pflanzen vorkommenden antibiotisch wirkenden
Stoffen ist nur von einigen die genaue Konstitution bekannt. Dazu gehort das aus
der Butterblume und aus Kiichenschellen gewonnene Protoanemonin?, dem nach
Y. AsaumNa3) die Konstitution Ia zukommt und das auch synthetisch® zuginglich
ist. Es ist ebenso wie das aus ihm durch Dimerisierung gebildete Anemonin (I1a)
gegen grampositive und gramnegative pathogene Keime und sdurefeste Bakterien
wirksam. Die groBle Giftigkeit der beiden ungesiittigten Lactone schlieBt ihre Ver-
wendung in der Heilkunde allerdings aus.
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Nachdem die «-Methyl-f-acetyl-acrylsdure (I1)9) nun gut zuginglich ist, haben wir
daraus das 2-Methyl-protoanemonin (Ib) dargestelit und mit dem Naturstoff (Ia)
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