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Steigerung der Temperatur von 25" bis auf 120". Zur Feinreinigung wird die Substanz portions- 
weise mehrmals i. Hochvak. zwischen 25 und 45" resublimiert. Ausb. 15.5g (74% d. Th.) 
Be ( C5 Hsl 2. 

Be(C5H5)2 (139.2) Ber. C 86.28 H 7.24 Be 6.48 Gef. C 85.48 H 7.41 Be 6.10 
Mo1.-Gew. 134 (kryoskop. in Benzol) 

Reaktion mit FeC12: Bei der Umsetzung von Be(CsH5)z mit FeC12 in Tetrahydrofuran nach 
der ublichen Methodell) wurden bei einem ca. 0.015 molaren Ansatz der Reaktionspartner 
nur 19 % der theoretischen Fe(CsH5)z-Menge erhalten. Urn das Mitreagieren des Losungs- 
mittels auszuschalten, wurde deshalb das Verfahren modifiziert. Aus 1.09g (0.0066 Mol) 
wasserfreiem FeCl3 und 0.224g (0.004 Mol) Fe-Pulver wurde wie iiblich in Tetrahydrofuran 
FeCl2 dargestellt, dann das Losungsmittel abgezogen, der Ruckstand i. Vak. getrocknet, 
50ccm absol. Diathylather zugegeben und schliedlich mit 1.39g (0.01 Mol) Be(CsH5)z umge- 
setzt. Nach anfanglich sehr lebhafter Reaktion wurde noch 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht 
und schliedlich das gebildete Fe(CsH5)2 nach Entfernen des Losungsmittels i. Hochvak. subli- 
miert. Ausb. 1.42g (76% d. Th.). 

11) G. WILKINSON, F.A.COTTON und J. M. BIRMINGHAM, J. inorg. nucl. Chem. 2, 95 
[ 1 9561. 

KARL W. ROSENMUND und GUSTAV KOSITZKE 

Synthese hydroaromatischer Ketolactone 

Aus dem Pharrnazeutischen Institut der Universitat Kiel 
(Eingegangen am 31. Oktober 1958) 

Es wird uber die Synthese von Lactonen der Cyclohexandiol-(2.3)-, der Cyclo- 
hexanol-(2)-on-(3)- und der Cyclohexandion-(2.3)-essigsaure-(l) berichtet. Die 

sterischen Verhaltnisse werden geklart. 

In einer Arbeit iiber die Darstellung von Enol-lactonen verschiedener 1.3-Diketone 
berichteten K. W. ROSENMUND, H. HERZBERG und H. SCHUTT~) uber eine Reaktion, 
die wegen ihrer Eigenart eine niihere Untersuchung rechtfertigt. Bei der Hydrierung 
des Enol-lactons der in 4-Stellung substituierten Cyclohexandion-(2.6)-essigsaure-( I )  
(I) mit einem Palladium/Bariumsulfat-Katalysator resultiert eine Mono-keto-cyclo- 
hexanessigsaure, d. h. eke der beiden Carbonylgruppen wird in eine CHz-Gruppe um- 
gewandelt. Die genannten Autoren machten wahrscheinlich, daB es sich um eine 
hydrierende Spaltung des Enol-lactons unter Eliminierung der enolisierten Keto- 
gruppe im Lactonring handelt, wahrend die freie Ketogruppe erhalten bleibt. Zur 
Sicherung dessen und urn zu prufen, ob auch andere Ketolactone dieser Hydrierung 
zuganglich sind, untersuchten wir die Reaktion am Enol-lacton der Cyclohexandion- 
(2.3)-essigsaure-(l) (1I)Z). Da diese noch nicht beschrieben ist, ihre Synthese jedochu. E. 
zu interessanten Ergebnissen fuhrt, mochten wir hier naher darauf eingehen. 

1 )  Chem. Ber. 87, 1258 [1954]. 
2)  K .  W. ROSENMUND, G. KOSITZKE und H. BACH, Chem. Ber. 92,494 [1959], nachstehend. 
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Az-Cyclohexenylbromid wurde rnit Natriummalonester zurn Az-Cyclohexenyl- 
malonester kondensiert. Dieser lieD sich mit Ameisensaure und Wasserstoffperoxyd 
hydroxylieren. Der dabei entstehende 2.3-Dihydroxy-cyclohexylmalonester wurde 
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verseift und die Saure decarboxyliert, wobei das y-Lacton der 2.3-Dihydroxy-cyclo- 
hexylessigsaure (111) entsteht. Diese Verbindung, zurn ersten Male von K. D. PARAN- 
JAPE, N. L. PHALNIKAR und K. S. NARGUND3) auf anderem Wege gewonnen, ist 
entgegen den Angaben dieser Autoren analysenrein darstellbar. 

Bei der erwdmten trans-Hydroxylierung des Cyclohexenylmalonsaureesters ist 
fur den Essigsaurerest sowohl eine cis- wie eine trans-Orientierung zum benachbarten 
Hydroxyl moglich. Obwohl eingehende Untersuchungen uber die sterischen Ver- 
haltnisse bei der Hydroxylierung einer Doppelbindung mit SubstitQenten in Allyl- 
Stellung uns nicht bekannt geworden sind, glauben wir doch auf drund unserer 
Versuche eine bevorzugte trans-Orientierung annehmen zu konnen. Man erhalt zwei 
isomere Hydroxylactone, eines mit der Konflguration cis,truns,cis (I11 a), das andere 
cis,cis,trans (111 b), wobei der Essigsaurerest als Bezugselement gewahlt ist. Das 
Hauptprodukt ist das trans-Lacton. 

Das Gemisch der Hydroxylactone (IIIa) und (IIIb) IaBt sich trennen, wenn man 
die freie Hydroxylgruppe in 3-Stellung tosyliert. Man erhalt dam nach fraktionierter 
Kristallisation zwei Verbindungen mit den Schmelzpunkten 101 - 103" und 134- 135" 
und ubereinstimmenden Analysenwerten. Wir ordnen der niedriger schmelzenden 
Verbindung die Konfiguration des trans-Lactons zu, was sich einmal aus sterischen 

3) J. Univ. Bombay 13, Pt. 3, 20 [1944]; zit. nach C. A. 39, 2288 [1945]. 
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Grunden, indem man den Lactonring als Symmetrieeinheit ansieht, und zum anderen 
auf Grund der nachfolgenden Reaktionsstufen rechtfertigen 1aBt. 

Bei Oxydation des 3-Hydroxyls im Isomerengemisch I11 rnit CrO3 in Eisessig er- 
halt man das Lacton der 2-Hydroxy-cyclohexanon-(3)-essigsaure-( 1) (IV) ebenfalls 
als Gemisch cis- und trans-Isomerer, uberwiegend aus dem hier kristallisierenden 
trans-Ketolacton bestehend. Von den reinen Tosylaten aus ist durch Enttosylierung 
und anschliefiende CrOs-Oxydation nunmehr ein guter Weg zu den reinen Stereoiso- 
meren IV vorgezeichnet, wahrscheinlich reinere Produkte liefernd als die Methode von 
ABE und Mitarbb.4), bei der die Trennung durch gelenkte cis- bzw. trans-Hydroxy- 
lierung des Cyclohexenylmalonesters erfolgt. 

Um zur Cyclohexandion-(2.3)-essigsaure-( 1) zu gelangen, mul3te nun die in IV 
durch Lactonbildung verschlossene Hydroxylgruppe zur Ketogruppe oxydiert werden. 
Zur Offnung des Lactonrings waren hierbei alkalische Bedingungen notwendig. Das 
Verfahren von R. R. RUSSELL und C .  A. VANDER WERFS), Oxydation mit Hypobromit, 
war hier nicht ohne weiteres anwendbar, da die Ketogruppe die Bildung bromhaltiger 
Verbindungen begiinstigte. Zum Schutz der Ketogruppe iiberfuhrten wir IV zunachst 
nach E. J. SALMI~) mittels Athylenglykols in das Athylenketal V. Das trans-Isomere 
dieser Verbindung kristallisiert nach einigen Tagen. Die Kristalle schmelzen bei 60". 
Der olige Anteil, das cis-Isomere, macht nur 20 % der Gesamtausbeute aus. 

Ein Beweis fur die trans-Natur des krist. Lactons ist die Tatsache der Aufspalt- 
barkeit zu einer stabilen Saure vom Schmp. 111", dem Athylenketal der truns-2- 
Hydroxy-~yclohexanon-(3)-essigsaure-(1) (VI), wiihrend die aus dem flussigen Lac- 
ton entstehende Saure entsprechend ihrer cis-Kodguration sofort den Lactonring 
wieder schlieBt. 

VI bzw. das Isomerengernisch V der Ketal-lactone kann nun in guter Ausbeute mit 
Hypobromit in alkalischer Losung zum einheitlichen Monoketal VII der Diketosaure 
oxydiert werden, da nunmehr jede Isomeriemoglichkeit aufgehoben ist. Das anfallende 
0 1  kristallisiert nach kurzer Zeit, die Kristalle schmelzen bei 129-130" und geben ein 
Semicarbazon. Hydriert man die freie Ketogruppe rnit Raney-Nickel in Athanol, dem 
man einige Tropfen Natronlauge zugesetzt hat, so erhalt man eine Hydroxysaure 
vom Schmp. lllo, die mit der oben beschriebenen Saure VI identisch ist. Diese 
Reaktion bestatigt noch einrnal - gemail3 der v. Auwers-Skita-Regel7) - die konfi- 
gurative Zuordnung der kristallisierten Hydroxysaure zur trans-Reihe. Es ist auf dem 
geschilderten Wege moglich, aus dem Isomerengemisch V der Ketal-lactone uber die 
Stufe der Ketosaure die trans-Form zu gewinnen. 

Der Schutz der 3-standigen Ketogruppe der Cyclohexandion-(2.3)-essigsaure-( 1) 
durch Ketalisierung gibt die Moglichkeit, das ungesattigte Lacton der eindeutigen 
Konstitution VIII darzustellen. Erhitzt man die y-Ketosaure (VII) rnit Acetanhydrid 
unter Zugabe von etwas Natriumacetat, so kann man nach der Aufarbeitung das ge- 
bildete Enol-lacton unzersetzt im Vakuum destillieren. Man erhalt ein farbloses 01, 

4) Y. ABE et al., J. pharmac. SOC. Japan 72, 394 [1953]; C. A. 47, 6357 [1953]. 
5 )  J. Amer. chem. SOC.  69, 1 1  [1947]. 
7) Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1752 [1920]. 

6 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1803 [1938]. 
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das sofort ammoniakalische Silbernitratlosung reduziert, einen positiven Legal-Test 8) 

zeigt und sofort die theoretische Menge Brom addiert. Aus diesen Reaktionen kann 
man in Ubereinstimmung mit den Arbeiten von M. S. NEWMAN9) iiber die Lage der 
Doppelbindung in ungesattigten y-Lactonen hier auf eine endocyclische Doppel- 
bindung schlieBen. Dieses Enol-lacton kann mit Pd/BaS04 zum Athylenketal des Lac- 
tons der 2-Hydroxy-cyclohexanon-(3)-essigsaure-( 1) (V) hydriert werden. In neutraler 
Losung bildet sich das kristallisierte trans-Lacton in 70-proz. Ausbeute, wahrend in 
Eisessig nur 20 % des anfallenden Oles kristallisieren, wobei jedes Ma1 genau ein Mol. 
Wasserstoff aufgenommen wird. Das 0 1  erweist sich als mit dem cis-Lacton identisch. 
Auch diese Ergebnisse sprechen bei Anwendung der v. Auwers-Skita-Regel fur die 
Richtigkeit der oben vorgenommenen Zuordnung. 

Da13 das Athylenketal diese Reaktion ohne Spaltung ubersteht, deutet auf eine 
bemerkenswerte Stabilitat des Dioxolanrings hin, die nach der Literatur 10.11) als 
unterschiedlich und von mawherlei Faktoren abhangig bekannt ist. Dies ergibt sich 
auch aus der Vielzahl der Mittel, die zu seiner Hydrolyse angewendet werden. Hier 
durchgefuhrte Versuche mit Eisessig, verdunntem Methanol und Oxalsaure verlaufen 
erfolglos. Erst beim Erwarmen mit 0.1 n HC1 tritt eine Aufspaltung ein, und man er- 
halt ein gelbes 01 ,  das unter merklicher Zersetzung destillierbar ist und nicht kri- 
stallisiert. Es liegt hier das Enol-lacton der Cyclohexandion-(2.3)-essigsaure-( 1) (TI) 
vor. 

Die Ubertragung der Spaltungsversuche auf das gesattigte Ketal-lacton V gibt 
bessere Resultate. Hier ist die Reaktionszeit fur die Spaltung des Ketals wesentlich 
kurzer, und das Ketolacton IV ist ohne Zersetzung destillierbar. Die eigenartige 
Konstitution (VIII) des ungesattigten Ketal-lactons setzt also der Spaltung einen 
grol3eren Widerstand entgegen. Urn uns hieruber Klarheit zu verschaffen, wiihlten 
wir als Modellsubstanz das Monoenolacetat des Cyclohexandions-( 1.2) (IX), dessen 
Konstitution derjenigen von I1 ahnelt. 

Acetyliert man das Cyclohexandion-( 1.2) mit Acetanhydrid, so erhalt man nach 
relativ kurzer Reaktionszeit IX in guter Ausbeute. Es ist destillierbar, zersetzt sich 
aber nach einiger Zeit unter Gelbfiirbung, gibt eine schwache Enolreaktion mit 
FeC13 in methanol. Losung und ein nicht sehr bestandiges Semicarbazon, das zur 
Charakterisierung geeignet ist. Das durch fraktionierte Destillation gerehigte IX 
wird sofort mit Glykol zum Athylenketal X umgesetzt. Die durch Destillation ge- 
reinigte Verbindung ist wesentlich bestandiger als IX und wird nur bei Zutritt von 
Luftfeuchtigkeit langsam verseift. 

Die Konstitution ergibt sich aus folgender Reaktion. Die Acetoxy-Gruppe ist 
alkalisch verseifbar zum Monoketal des Cyclohexandions-( 1.2), das auch durch 
direkte Ketalisierung aus dem Diketon erhalten werden kann. Auch in X erweist sich 
der Ketalring als ahnlich schwer spaltbar wie in VIII; wenn man ihn, wie bei VIII be- 
schrieben, offnet, so ist eiiie partielle Entacetylierung des erwarteten IX unvermeidlich. 

8) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Auflage, Bd. 2, S. 893, Verlag Georg 

9 )  J. Amer. chem. SOC. 67, 233 [1945]. 
10) W. S. ALLEN und S. BERNSTEIN, J. Amer. chem. SOC. 77, 1028 [1955]. 
11)  H. S. LINZ, Helv. chim. Acta 35, 1385 [1953]. 

Thieme, Stuttgart 1953. 
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Dieses Ergebnis lal3t eine gewisse Parallele zu unseren Versuchen erkennen, das 
Enol-lacton der Cyclohexandion-(2.3)-essigsaure-(l) (11) aus dem entsprechenden 
Ketal in analysenreiner Form darzustellen. 

Wir danken dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fur Unterstutzung der Arbeit. 
G. Kositzke dankt der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fur ein Stipendium. 

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

1. A2-Cyclohexenylmalonsaure-diathylester: Zu einer Losung von 1.2 g Natrium in 30 ccm 
absol. Athanol gibt man 9 g Malonsaure-diathylester und ruhrt, bis sich ein homogener 
Brei gebildet hat. Dann laRt man unter fortwahrendem Ruhren 10 g A2-Cyclohexenylhromid 
so langsam zutropfen, daI3 die Temperatur der Flussigkeit 40" nicht ubersteigt. Nachdem in 
ungefahr 15 Min. alles zugegeben ist, reagiert das Reaktionsgemisch neutral. Man dampft 
den grol3ten Teil des Alkohols i. Vak. ab, verdunnt den Ruckstand rnit Wasser und athert 
den Ester aus. Die ather. Phase wird mit Wasser gewaschen und uber NazS04 getrocknet. 
Destillation bei 149- 150"/12 Torr liefert den Ester als farblose, fruchtartig riechende, 
viscose Flussigkeit. Ausb. 11.7 g (77 % d. Th.). 

2. 42-Cyclohexenylmalonsaure: Eine Losung von 7.8 g KOH in 7 ccm Wasser wird zu 
11.3 g A2-Cyclohexenylmalonsaure-diathylester gegeben. Unter starker Selbsterwarmung 
setzt die Verseifung ein. Es wird noch 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Die erkaltete Lo- 
sung wird ausgeathert und mit Salzsaure (1 : 1) angesauert. Die auskristallisierte Saure wird 
abgesaugt und rnit Wasser nachgewaschen. Nadeln vom Schmp. 16@ (aus Ather). Ausb. 7.5 g 
(87 % d. Th.). 

3. A2-Cyclohexenylessigsaure: 7.5 g A2-Cyclohexenylmalonsaure 3) werden langsam auf 
170" erhitzt, wobei unter Aufschaumen die Decarboxylierung einsetzt. Innerhalb 1 Stde. 
wird die Temperatur auf 180" gesteigert. Nach Abklingen der Con-Entwicklung fraktioniert 
man i.Vak., Sdp.12 124-126". Farbloses, geruchloses 01. Schmp. 11". Ausb. 5g (88 % d.Th.1. 

4. Lacton der 2.3-Dihydroxy-cyclohexylmalonsairre: 40 g A2-Cyclohexenylmalonsaure- 
diathylester in 200 ccm 100-proz. Ameisensaure werden unter Ruhren rnit 35 g 30-proz. 
Hz02 versetzt. Unter anfanglicher Kiihlung wird 12 Stdn. bei 45" geruhrt, anschlieI3end uber 
Nacht bei 20" stehengelassen. Nach Entfernen der Ameisensaure i. Vak. gieRt man das 
zuruckbleibende 81 unter Kuhlung in eine Losung von 40 g KOH in 40 ccm Wasser, wobei 
die Losung innerhalb kurzer Zeit zum Sieden kommt. Nach Erkalten gieRt man in 150 ccrn 
heiI3e Salzsaure (1 : 3) ein, extrahiert noch warm 4mal mit Essigester, anschlieBend noch 
6 Stdn. im Soxhlet. Aus der auf 50 ccm eingeengten Losung kristallisiert die Saure in Nadeln 
vom Schmp. 168 - 169" aus. Leicht loslich in Wasser und khanol ,  schwer in Ather, CC14, 
Benzol und Ligroin. Ausb. 25 g (75 % d. Th.). 

C9H1205 (200.0) Ber. C 54.02 H 6.05 Gef. C 54.31 H 6.21 

5.  Athylester des Lactons der 2.3-Dihydroxy-cyclohexylmalonsaure: Man verfahrt bei der 
Darstellung dieses Esters wie oben. Nach der Glykolisierung und dem Abdampfen der Ameisen- 
saure wird das Diformiat in 300 ccm Wasser eingeruhrt und 1 Stde. auf 40' erwarmt. Man 
extrahiert mit Essigester, entsauert rnit gesatt. NaHC03-Losung und wascht rnit Wasser. 
Destillation i. Hochvak. liefert einen zahen, farblosen Sirup vom Sdp.0.z 165 - 168". 

CllH1605 (228.2) Ber. C 57.88 H 6.85 Gef. C 57.27 H 6.78 

6. Lacton der 2.3-Dihydroxy-cyclohexylessigsaure (111) : 
a) 6 g der nach 4. gewonnenen Saure werden in einem Claisen-Kolben 1 Stde. im Olbad 

auf 160" erhitzt. Nach Beendigung der lebhaften CO2-Entwicklung wird das gelbe Ol i. Hoch- 
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vak. destilliert. Sdp.o.2 129-130"; Sdp.12 190-193". Loslich in Essigester und Athanol, in 
NaHC03-Losung erst in der Hitze, schwer loslich in Ather und Wasser. Ausb. 4.5 g (96 % 
d. Th.). 

CsH1203 (156.2) Ber. C 61.51 H 7.74 Gef. C 61.33 H 7.84 

b) 12.8 g A2-Cyclohexenylessigsaure, in 77 ccm 100-proz. Ameisensaure gelost, versetzt 
man unter Ruhren mit 11 g 30-proz. H202 und halt 2 Stdn. bei 40", 12 Stdn. bei 20". Die 
Ameisensaure wird i. Vak. abgedampft. Den farblosen, zahen Ruckstand erwarmt man 1 Stde. 
rnit uberschuss. 2n NaOH auf 40" und giel3t das Reaktionsgemisch in heiDe 2n HCI. Nach 
Erkalten wird das gebildete Lacton in Essigester aufgenommen und die waBr. Phase aus- 
gesalzen. Destillation i. Hochvak., Sdp.o.2 129 - 130". 

7. Tosylat des Lactons der 2.3-Dihydroxy-cyclohexylessigsaure ( I I I a  und IIIb) : 1.5 g 
des nach 6. gewonnenen Lactons III werden in 7ccm Pyridin gelost und auf 0" abgekuhlt. 
In 15 Min. werden 1.8 g p-Toluolsulfonsaurechlorid in kleinen Portionen hinzugegeben. Nach 
2stdg. Aufbewahren im Eisschrank wird die gelb-rotlich gefarbte Losung in einen UberschuR 
von eiskalter 2n HCI eingegossen und rnit Benzol ausgeschuttelt. Nach Waschen rnit Wasser, 
Trocknen und Abdampfen des Benzols i. Vak. wird aus Benzol fraktioniert kristallisiert. 

1. Frakt. Schmp. 102-103": cis-Tosylat ( M a )  
2. Frakt. Schmp. 133 - 135": trans-Tosylat (Illb) 
Loslich in Athanol und Essigester, schwer loslich in Ather, Ligroin, unloslich in Wasser. 

Ausb. 2.3 g (75 % d. Th.). 
C15Hle05S (310.4) Ber. C 58.05 H 5.85 S 10.33 
cis-Verbindung: Gef. C 57.77 H 5.89 S 10.21 
trans-Verbindung: Gef. C 58.15 H 6.09 S 10.43 

8. Lacton der 2-Hydroxy-cyclohexanon-/3)-essigsaure- (I) ( I V )  : Zu 5.8 g 2.3-Dihydroxy- 
cyclohexylessigsuure-lacton (111) in 100 ccm Eisessig fiigt man bei 10" eine Losung von 2.5 g 
Chromsiiureanhydrid in 60 ccm 80-proz. Eisessig. Die Mischung la& man 7 Tage bei Raum- 
temperatur stehen, engt dann i. Vak. auf 25 ccm ein und verdunnt mit 200 ccm Wasser. 
Das Ketolacton wird durch 24stdg. Extraktion mit Ather isoliert und i. Hochvak. destilliert; 
Sdp.0.s 147-150" (Lit.4): Sdp.0.4 195-210"); Schmp. 50". Ausb. 4 g (70% d. Th.). Farb- 
lose, viscose Flussigkeit von schwachem Lactonghch. 

Semicarbazon: Nadeln vom Schmp. 201 -202" (aus Methanol) (Lit. : 2Ol"4); 203'3% 

Oxim: Regulare Kristalle vom Schmp. 119-120" (aus Ather). 
CsHllNO3 (169.2) Ber. N 8.28 Gef. N 8.37 

9. kihylenketal des cis- itnd trans-Lactons der 2-Hydroxy-cyclohexanon-(3)-essigsaure- ( I  I 
(V): Der Losung von 10.7 g IV in 100 ccm absol. Benzol setzt man 5.1 g k'thylenglykol und 
0.2 g Benzolsulfonsaure zu und destilliert das sich bei der Reaktion bildende Wasser azeotrop 
mit dem Benzol ab. Hierfir kann man die Apparatur nach E. J. SALMI~) benutzen, die es 
gestattet, das bei der Reaktion abgespaltene Wasser zu messen. Nach ungefahr 3 Stdn. hat 
sich die ber. Menge Wasser (1.25 ccm) abgeschieden. Man destilliert das Benzol i. Vak. ab 
und fraktioniert den Ruckstand i. Hochvak. 

1. Frakt. Sdp.o.4 129-130": cis-Lacton, farbloses 01, leicht loslich in organischen Lo- 
sungsmitteln, unloslich in Wasser. Ausb. 3 g (20 % d. Th.). 

2. Frakt. Sdp.o.4 135 - 136": trans-Lacton, Schmp. 60", Rhomben (aus Methanol). Ausb. 
9 g (60 % d. Th.). 

CloH1404 (198.2) Ber. C 60.60 H 7.12 
cis-Lacton: Gef. C 60.49 H 7.34 
trans-Lacton: Gef. C 60.44 H 7.19 



492 ROSENMUND und KOSITZKE Jahrg. 92 

10. Athylenketal der trans-2-Hydroxy-cyclohexanon- (3)-essigsaure- ( I )  ( VI) : 5 g des vor- 
stehenden trans-Ketal-lactons und 3.75 g NaOH in 20 ccm Wasser werden 30 Min. auf dem 
Wasserbad erhitzt, bis eine klare Losung entstanden ist. Nach Abkuhlen wird einmal aus- 
geathert und dann mit 2n  HCI unter Eiskuhlung neutralisiert. Dabei uberschichtet man die 
wal3r. Phase rnit Ather, um die in Freiheit gesetzte Saure sofort im Losungsmittel aufzu- 
nehmen. Man salzt aus und wascht die ather. Phase einige Male rnit gesatt. Natriumchlorid- 
losung. Die kherlosung hinterlal3t ein hellgelbes, nach kurzer Zeit kristallisierendes 01. 
Schuppenartige Kristalle vom Schmp. 11 1"; leicht loslich in Wasser, Athanol und Aceton, 
unloslich in Ligroin und Benzol. Ausb. 4.5 g (85 % d. Th.). 

CIOH1605 (216.2) Ber. C 55.54 H 7.46 Gef. C 55.45 H 7.67 

1 1. Monoathylenketal der Cyclohexandion- (2.3)-essigsaure- (1) ( V I I )  : 7 g Ketal-lacton ( V )  
und 5 g NaOH in 25 ccm Wasser werden 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Unter Gelb- 
farbung wird das Reaktionsgemisch klar. Nun werden 15.7 g MgS04.7H20 in 10 ccm Wasser 
gelost, zum Sieden erhitzt und unter kraftigem Ruhren zu der heil3en Losung des Lactons 
gegeben. Die gebildete milchig-weil3e Emulsion kuhlt man nach 10 Min. auf 5" ab und laDt 
langsam -- innerhalb von 30 Min. - 1.95 ccm Brom zutropfen. Nach 2stdg. Ruhren uber- 
schichtet man die klare, farblose Losung mit Ather und sauert vorsichtig rnit 6m H2SO4 an: 
dabei sol1 die in Freiheit gesetzte Saure sofort vom Ather aufgenommen werden. Beim Ein- 
dampfen der mit N a ~ S 0 4  getrockneten Atherlosung bleibt ein farbloser Sirup zuruck, der 
nach einiger Zeit kristallisiert. Man ruhrt die Kristallmasse rnit etwas Essigester an, saugt 
ab und wascht mit wenig Essigester nach. Farblose Rhomben vom Schmp. 129-130" (aus 
Essigester); loslich in Wasser und khano l ,  unloslich in Benzol, Ligroin und Aceton. Ausb. 
5 g (65 % d. Th.). 

12. Athylenketal des Enol-lactons der Cyclohexandion- (2.3)-essigsaure- ( I )  ( VIII )  : Der 
Losung von 5 g VII in 40 ccm Acetanhydrid setzt man 1 g wasserfreies Natriumacetat zu 
und kocht 1 Stde. bei 150" olbadtemperatur. Das Acetanhydrid wird i. Vak. entfernt und der 
Ruckstand in Essigester aufgenommen. Man entsauert rnit gesatt. NaHC03-Losung, wascht 
mit Wasser nach und trocknet uber Na2S04. Nach dem Abdampfen des Essigesters wird 
i. Vak. destilliert. Sdp.0.17 125-130". Farbloses, lactonartig riechendes 01. Ausb. 3 g (55 % 
d. Th.). 

C10H1204 (196.2) Ber. C 61.21 H 6.16 Gef. C 60.91 H 6.29 

13. Athylenketal des cis- und trans-Lactons der 2-Hydroxy-cyclohexanon- (3)-essigsaure- ( I I 
( V )  

a) Ketal des cis-lactons: 2 g VIII werden in 40 ccm Eisessig gelost und rnit 1 g Pd/BaS04 
als Katalysator hydriert. Die Verbindung nimmt in 30 Min. 1 Mol. Wasserstoff auf. Nach 
Abzentrifugieren des Katalysators und Abdampfen des Eisessigs bleibt ein farbloses 01 
zuruck, das nach einiger Zeit zu einem geringen Teil kristallisiert. Man setzt etwas Methanol 
zu und saugt ab. Schmp. 60". Ausb. 0.4 g (20 % d. Th.). Die Verbindung ist identisch rnit dem 
trans-Lacton V (vgl. 9.). 

Die methanol. Losung wird i. Vak. eingedampft und der nicht kristallisierende Anteil 
i. Hochvak. destilliert. Sdp.0.17 130-131". Ausb. 1.2 g (60 % d. Th.). Die Verbindung ist 
identisch rnit dem cis-Lacton V (vgl. 9.). 

b) Ketal des trans-Lactons: 0.5 g VIII werden in absol. Athanol hydriert. Das nach dem 
Entfernen des Losungsmittels zuruckbleibende 01 erstarrt nach einiger Zeit. Schmp. 60". 
Ausb. 0.35 g (70 % d. Th.). 
14. Enol-lacton der Cyclohexandion- (2.3)-essigsaure- ( I )  ( I I )  : 3 g Ketal VIII werden rnit 

10 ccm 0. I n HCI in einem olbad langsam erhitzt. Bei 1 10" Badtemperatur wird die Losung 
homogen. Man laBt erkalten, nimmt das Lacton in Essigester auf, wascht mit gesatt. NaHC03- 
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Losung und Wasser und trocknet iiber NazS04. Die fraktionierte Destillation i. Hochvak. 
ergibt ein gelbes i)l von fauligem Geruch. Sdp.o.5 145 -148". Ausb. 1 g (50 % d. Th.). 

15. 2-Acetoxy-cyclohexen-(I)-on-(3) (IX): 17 g Cyclohexandion-(l.2) werden mit 125ccm 
Acetanhydrid 3 Stdn. unter RiickfluD gekocht. Das Losungsmittel wird i. Vak. abdestilliert 
und der Ruckstand i. Hochvak. destilliert. Nach einem geringen Vorlauf geht die Haupt- 
fraktion als farblose Fliissigkeit konstant siedend uber. Sdp.1, 129- 130". Ausb. 15 g (70 % 
d. Th.). 

C8H1003 (154.2) Ber. C 62.31 H 6.54 Gef. C 61.66 H 6.63 

Die Substanz farbt sich nach einiger Zeit gelb. 

Semicarbazon: Nadeln vom Schmp. 174- 175O (aus Methanol). 
C9H13N303 (211.2) Ber. C 51.17 H 6.25 N 19.89 Gef. C 51.66 H 6.45 N 20.11 

16. Athylenketal des 2-Acetoxy-cyclohexen-(I)-ons-(3) ( X ) :  10 g IX werden in 100 ccm 
absol. Benzol mit 4 g Athylenglykol und 0.2 g Benzolsulfonsaure ketalisiert (vgl. 9.). Nach 
Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand fraktioniert destilliert. Hauptfrakt. Sdp.12 
125-126". Farbloses 01, das sich sehr schnell gelb farbt. Ausb. 8 g (60 % d. Th.). 

C10H1404 (198.2) Ber. C 60.60 H 7.12 Gef. C 61.02 H 7.62 

17. Monoathylenketal des Cyclohexandions- ( I  .2) 
a) 11 g Cyclohexandion-(1.2) in 100 ccm absol. Benzol werden mit 6.4 g Athylenglykol 

unter Zusatz von 0.2 g Benzolsulfonsaure in der iiblichen Weise ketalisiert. Abdampfen des 
Losungsmittels und fraktionierte Destillation i. Vak. ergibt : 

1. Frakt. Sdp.12 107-111": Monoketal 
2. Frakt. Sdp.12 114-125": Diketal 
Ausb. an  reinem Monoketal 3 g (20% d. Th.). 

Semicarbazon: Schmp. 201 -202" (aus Methanol). 
C~H15N303 (213.2) Ber. N 19.71 Gef. N 19.42 

b) 5 g Athylenketal des 2-Aceroxy-cyclohexen- (I)-ons-(3) (X) werden mit 2.5-proz. 
athanol. Kalilauge 1 Stde. auf dem Wasserbad gekocht. Man dampft den Alkohol i. Vak. 
ab, neutralisiert mit verd. Salzsaure und athert die Losung erschopfend aus. Nach dem Trock- 
nen wird der Ather abdestilliert und der Ruckstand i. Vak. destilliert. Sdp.12 110-111". 
Ausb. 3 g (80 % d. Th.). 




