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ALFRED SCHELLENBERGER
Untersuchungen zur Komplexchemie der Brenztraubensdure, V1

Zur Konstitution der Parabrenztraubensiure

Aus dem Institut filr Organische Chemie der Universitit Halle (Saale)
(Eingegangen am 3. Juni 1960)

Die Konstitution der Parabrenztraubensiure, einer durch aldolartige Kon-
densation dreier Molekiile Brenztraubensiure entstehenden Verbindung, die bei
der nichtfermentativen Decarboxylierung der Brenztraubensture durch Metall-
ionen ein wichtiges Zwischenglied darstellt, wird durch die Untersuchung ihres
Additionsvermdgens gegenilber Brom und Diazomethan sowie durch den Abbau
ihres Trisilbersalzes mittels Broms zum 38-Lacton der 2-Hydroxy-2-carboxy-
propyl-fumarsiure weitgehend sichergestellt. Daneben werden noch andere,
aus dem ungesittigten 3-Lacton durch Hydrierung bzw. Behandlung mit Diazo-
methan entstehende 8- und y-Lactone an Hand ihrer Infrarotspektren identi-
fiziert und in ihrem Reaktionsverhalten beschrieben.

In den vorangegangenen Mitteilungen wurde mehrfach erwihnt, da8 die Brenz-
traubensiure (BTS) unter dem EinfluB von Metallsalzen Kondensationsreaktionen
eingeht. In Abhingigkeit von den verwendeten Metallionen entstehen dabei vor allem
dimere (Co2®, Cu2®) und trimere (Pb2®, Al3®), daneben aber auch hohere (Al13®)
Kondensationsprodukte unbekannter Konstitution.

Bis heute 148t sich noch nicht mit Sicherheit sagen, auf welche Weise die Metallionen die
Kondensationsvorginge beeinflussen. Unsere urspriingliche Vermutung?), daB die erhdhte
Kondensationsfreudigkeit als Folge einer Komplexbildung zwischen BTS-Molekill und
Metallion erklirt werden kann, lieB sich durch Untersuchung der UV-Spektren von Metall-
BTS-Losungen nicht bestdtigen3). Wir werden in einer spiteren Verdffentlichung auf diesen
Fragenkomplex noch einmal zuriickkommen.

Wihrend die Konstitution des dimeren Kondensationsproduktes, der Meta-BTS,
als a-Keto-y-valerolacton-y-carbonsiure bereits 1901 von L. WoLFF4 bewiesen wurde,
ist die Struktur des trimeren Kondensationsproduktes, der Para-BTS, wegen der groen
Schwierigkeiten, die eine Reindarstellung der Sdure bisher verhindert haben, noch
unsicher. Da die Para-BTS bei der Decarboxylierung wiBriger BTS-Losungen durch
Metall-, vor allem Al-Salze, ein Zwischenglied bildet1.5, war eine endgiiltige Bestim-
mung der Struktur dieser relativ einfach gebauten Verbindung wiinschenswert.

1 1V. Mitteil.: A. SCHELLENBERGER und R. SELKE, J. prakt. Chem. [4} 8, 379 [1959].

2) A. ScHELLENBERGER und K. WINTER, Chem. Ber. 92, 793 [1959]. Die in dieser Arbeit
ausgesprochene Vermutung, dafl die BTS in Gegenwart von Metallionen tiiber eine halogen-
aktive Enolform zwei acide Funktionen betitigt, erscheint bei Beurteilung der UV-Spektren
zweifelhaft, so daB die in der Arbeit aufgefilhrten Stabilititskonstanten ihre Bedeutung ver-
lieren.

3) J. SEIDLER, Diplomarb., Univ. Halle (Saale), 1960.

4) Liebigs Ann. Chem. 317, 1 [1901].

5} A. SCHELLENBERGER und E. PopaNY, Chem. Ber. 91, 1781 [1958].

2.
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Der erste Schritt zur Losung des Strukturproblems war die Isolierung des kristallisierten
Methylesters der Para-BTS durch WALDMANN und Mitarbeiters), Von diesen stammt auch
CO,CHj; die Formulierung als Acetal, wobei die durch Wasseraus-

‘ tritt entstandene Doppelbindung in 3.4-Stellung angenom-

C
r 1).
HCJ/ \sCH2 men wurde (nebenstehende Formel)
| Fiir die Para-BTS selbst wihlten sie auf Grund der Analyse
H3CO,C—-C:

2N ,/dc_\'COZCHl‘ einer unreinen Kristallfraktion die gesiittigte, also nicht de-

H;CO o CH; hydratisierte Form. Spiter gelang uns jedoch auch bei der
freien Saure der Nachweis einer Doppelbindung, da die Siure in waBriger Losung quantitativ
1 Mol. Brom addiert$).

Die Para-BTS ist in wiBriger Losung gegen Al-Salze ungewohnlich empfindlich.
Unter Abspaltung von CO; bildet sich spontan in einer kiirzlich beschriebenen
Reaktions das y-Lacton der a-Hydroxy-a-methyl-f’-carboxy-adipinsdure (Lacton T).

Die Konstitution dieser Verbindung ergab sich u. a. aus der Einwirkung von HJ/P, bei
der sich «-Methyl-3’-carboxy-adipinsidure bildete, und durch Abbau des Disilbersalzes mittels
Broms zum Anhydrid der Acetonylbernsteinsidure?.

Die zunichst auf Grund der hohen Stabilitidt gewdhite Formulierung als y-Lacton
konnte inzwischen mittels des Infrarotspektrums bestiitigt werden.

Wie aus Abbild. 1 hervorgeht, zeigt das Spektrum des Dimethylesters im Carbonyl-
bereich zwei Banden. ErfahrungsgemdB mufl man die stiirkere bei 1755/cm (1748/cm) 8
den Carbonylen der Estergruppen zuordnen?. Zum Beispiel liegt die Carbonyl-
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Abbild. 1. Carbonylbanden von
a) Lacton I (Dimethylester, 2-proz. in CCly, d = 0.25 mm); b) Lacton des z-Hydroxy-a-
methyl-v-methoxy-glutaconsiure-methylesters (0.5-proz. in CCly, d == 0.25 mm); c¢) «-Hy-
droxy-glutarsdure-lacton (l-proz. in CCly, d == 0.25 mm); d) Tetrahydrobrenzschleimsiure-
methylester (2-proz. in CCly, d = 0.25 mm)

6) E. WALDMANN, V. PREY und F. JELINEK, Mh. Chem. 85, 873 [1954].

7' A. SCHELLENBERGER, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 309, 16 [1957)].

8) Alle aufgefiihrten Lactone wurden wegen ihrer Loslichkeitseigenschaften als Ester in
einer Losung von Tetrachlorkohlenstoff bzw. Tetrahydrofuran aufgenommen. Die Fre-
quenzen fiir die Carbonylbanden der entsprechenden Sduren (Nujol-Aufnahmen) sind jeweils
in Klammern hinter den Esterwerten aufgefiihrt.

9 L. J. BELLamy, Ultrarotspektrum und chem. Konstitution (Ubersetzt von W. BR{GEL),
Verlag Dr. Q. Steinkopff, Darmstadt 1955, S. 149.



1961 Zur Komplexchemie der Brenztraubensiure (V.) 21

absorption beim gleichfalls aufgefithrten Tetrahydrobrenzschleimsdure-methylester
bei 1750/cm. Die schwichere Bande bei 1805/cm (1796/cm) entspricht dem Lacton-
carbonyl. Dieser Frequenzbereich ist fiir y-Lactone besonders dann charakteristisch,
wenn in a- oder y-Stellung elektronegative Substituenten auftreten19. Die in Abbild. 1
weiterhin aufgefilhrten IR-Spektren der y-Lactone des «-Hydroxy-x-methyl-y-
methoxy-glutaconsiure-methylesters und der a«-Hydroxy-glutarsiure lassen deutlich
die gleiche Lage und Struktur der Carbonylbanden erkennen (1750/cm und 1760/cm
bzw. 1805/cm und 1810/cm).

Zur weiteren Konstitutionsaufklirung der Para-BTS lieBen wir Brom auf ihr Tri-
silbersalz einwirken. Dabei entstand in 30-proz. Ausbeute ein gut kristallisierter Stoff,
der bei der Einwirkung von HJ/P wiederum x-Methyl-f’-carboxy-adipinsiure lie-
ferte, aber 1 Mol. H; weniger als das Lacton I enthielt. Die Titration ergab das Vor-
liegen einer zweibasigen Siure, so daB der SchluB berechtigt war, daB wir es abermals
mit einem sehr stabilen, diesmal ungesittigten Lacton (II) zu tun hatten.

Interessant ist das Verhalten der beiden Lactone beim Erhitzen im Vakuum. Wéh-
rend Lacton I hierbei unter Bildung des Anhydrids destilliert, lagert sich das unge-
sittigte Lacton II unter Decarboxylierung in das Anhydrid der Acetonylbernstein-
sdure um.

Bei der leicht erfolgenden katalytischen Hydrierung des Lactons II entsteht zu-
nichst ein gesittigtes Lacton III, welches etwa 7° hoher schmilzt als das struktur-
isomere Lacton I. Durch Erhitzen mit konz. Salzsdure geht III in I {iber.

Ein Vergleich der IR-Spektren ergab, daB Lacton 111 das 3-Lacton der a-Hydroxy-
a-methyl-B’-carboxy-adipinsiure darstellt, welches sich bei der Behandlung mit Salz-
sidureindasstabilere y-Lacton umlagert(s. Abbild. 2). Fiirdas ungesiittigte Lacton Il er-
gibt sich aus dieser Umlagerung ebenfalls3-Struktur, was sich im IR-Spektrum bestitigt.
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Abbild. 2. Carbonylbanden von
a) 8-Lacton I1I vor der Behandlung mit HCI (2-proz. in CCly, d = 0.25 mm); b) 3-Lacton [I]

nach der Behandiung mit HCl (y-Lacton I) (2-proz. in Tetrahydrofuran, 4 = 0.25 min);
c) 8-La_cton I1 (Dimethylester, 0.5-proz. in CCly, d = 0.25 mm)
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Typisch fiir die Spektren der 3-Lactone ist das Auftreten von nur einer Carbonylbande
bei 1750/cm. Offenbar fallen die Absorptionsbereiche von Siure- und Lactoncarbonylen

10) W. BRUGEL, G. STENGEL, F. REICHMACHER und M. SINTER, Angew. Chem. 68, 441 [1956].
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zusammen. Der gefundene Absorptionsbereich ist charakteristisch fiir 8-Lactone. So fand
R. GrioT1V bei der Untersuchung des 8-Lactons der a-Hydroxy-adipinsdure ebenfalls nur
eine einzige starke Bande bei etwa 1740/cm.

Bemerkenswert ist, da das nach der Hydrierung von Lacton II in Tetrahydrofuran
erhiltliche Spektrum von Lacton III hinsichtlich der Lage der Carbonylbande
(~ 1750/cm) kaum Verdnderungen erkennen 1aft.
Dies bedeutet, daB die Doppelbindung in Lacton II
auf die Lage der Lactoncarbonylabsorption offenbar
ohne EinfluB ist. Dies gilt im gleichen Mafle auch fiir
die noch zu besprechenden Spektren von Lacton IV

und V (1750/cm). Lacton II ist im Gegensatz zu
\l] Lacton III gegen Siuren bestindig. Auch besitzt die
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40 ! v Doppelbindung nicht mehr die urspriinglich bei der
20 _J[ Para-BTS beobachtete Additionsfihigkeit gegeniiber
0L Brom. Jedoch scheidet sich beim Versetzen mit
‘800)‘700 1800bl)700 atherischer Diazomethanlésung der entsprechende

a

& (em ) Pyrazolinester (Lacton IV) als gut kristallisierter
Abbild. 3. Carbonylbanden von Nl.ederschlag ab. Beim Erhitzen .spaltet dieser l'elcht
a) Lacton IV (Nujol); Stickstoff ab, und nach anschlieBender Verseifung
b) Lacton V (Dimethylester, erhilt man in sehr guter Ausbeute das Cyclopropan-
0.5-proz. in CCly, d = 0.25 mm) . .
derivat des Lactons II (Lacton V). Die Lactone IV
und V besitzen auf Grund ihrer IR-Spektren ebenfalls 3-Lacton-Struktur (Abbild. 3).
Ebenso wie das ungesittigte Lacton IT erfihrt auch das entsprechende Cyclopro-
panderivat (Lacton V) bei Gegenwart von Sduren keine Umlagerung in das ent-
sprechende vy-Lacton.
Es ist i. Vak. unzersetzt destillierbar, erleidet also weder Anhydridbildung wie
Lacton I noch Decarboxylierung wie Lacton II.

Uber die Lage der Doppelbindung in Lacton II kénnte ein Befund von KorTE und
Mitarbb.12) einen Hinweis geben, wonach eine Doppelbindung die Infrarotabsorption
von 3-Lactonen nur dann beeinfluBit, wenn sie in «,3- oder v.3-Stellung zur Lacton-
gruppe steht. Dagegen ist die £.v-Stellung ohne EinfluB auf die Absorption. Nun zeigt
sich in der Tat, daB alle vier 3-Lactone, das ungesittigte Lacton 11, das gesittigte
Lacton I1I, der Pyrazolinester IV und das Cyclopropanderivat V in ihrer Infrarot-
absorption identisch sind. Die Ubertragbarkeit der KorTEschen Ergebnisse erscheint
aber fraglich, da unsere Lactone in [-Stellung carboxylsubstituiert sind, und die Be-
funde KorTES an £- bzw. 3-methylsubstituierten 3-Lactonen erhoben worden sind.
Auch das mangelnde Bromadditionsvermogen, sowie die Fihigkeit zur Bildung von
Pyrazolinderivaten durch Anlagerung von Diazomethan sprechen mehr fiir das Vor-
liegen eines Fumarsdurederivates (3-Lacton der 2-Hydroxy-2-carboxy-propyl-fumar-
saure. Die rrans-Stellung der beiden Carboxylgruppen geht aus dem Kalottenmodeli
hervor!). Glutaconsiure dagegen liefert bei der Einwirkung von Diazomethan nur
den Dimethylester, wihrend die Doppelbindung gegen Diazomethan resistent ist.

1D Helv. chim. Acta 41, 2236 [1958].
12) F. Kortg, K. H. BUcHEL und K. GORING, Angew. Chem. 71, 523 [1959].
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Das folgende Schema fafit die beschriebenen Reaktionen noch einmal zusammen.

3 CH;-CO-CO;H

sze‘

ARSI ~H;0
CO;H CO;H CO;H
ADO® HUNSDIECKER 7
CO;H = HO,C CO,H "7 COH __
—CO, (—HBr)
079" “CH;, HO” g  “CHj 075" “CH;
Lacton III Para-BTS Lacton I1
H,, Pt
HG!T 2 l' Erhitzen
| ) HI, P
CO;H CO2H
|2 P COH
CH; CIHZ
co 2E, - CH—CHz oy lo&
N\
O/\O CH; HO,C CH\ 07 o “CH; CHiN,
CH3;
Lacton I l
C'OzH COH
> N N\
HUNSDIECKER 7 —CO2
———— CH—CH, < CO-H
| | 2
HO,C  CO-CHs 0" o CHs
COzH ITI=N CO,CH;
+xe HC
COH < <C02CH3 ]
0" “cHj 0”7 g “cH,
Lacton V Lacton IV

Welche Folgerungen ergeben sich aus diesen Versuchen fiir die Konstitution der

Para-BTS?

Nimmt man an, daB sich die Doppelbindung wie bei Lacton 1I in 3.4-Stellung be-

findet, so erklirt sich das verschiedene Additionsvermdgen gegeniiber Brom zwangs-
laufig. Para-BTS als Derivat der Glutaconsiure addiert Brom, Lacton I als Fumar-
siureabkommling nicht. Dagegen wiirde sich bei Lage der Doppelbindung in 4.5-
Stellung der EinfluB der Decarboxylierung auf die Bromadditionsfahigkeit nicht er-
kldren lassen.

Auch das unterschiedliche Verhalten beider Verbindungen gegeniiber der Einwir-
kung von Diazomethan steht mit der Annahme der Doppelbindung in 3.4-Stellung in
Einklang. Der Para-BTS-Ester, der, unabhiingig von der Lage der Doppelbindung,
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stets als Glutaconsiurederivat aufzufassen ist, verhilt sich vollig resistent. Wiederum
wire aber bei 4.5-Stellung der Doppelbindung der aktivierende EinfluB der Decarb-
oxylierung auf die Diazomethan-Addition unverstindlich. Es erscheint daher ge-
rechtfertigt, die Doppelbindung wie beim Lacton II in 3.4-Stellung anzunehmen.

Die beim Erhitzen von Lacton Il unter CO;-Abspaltung eintretende Umlagerung
in Acetonylbernsteinsdureanhydrid 148t sich nur Uber eine vorangehende Verlagerung
der Doppelbindung in 4.5-Stellung — vielleicht {iber das im Reaktionsschema ange-
nommene Dilacton — deuten. Die anschlieBende CO,-Abspaltung erfolgt dann nach
dem gleichen Schema, das wir bereits fiir den Ubergang der Para-BTS in das Lacton I
und fiir den Abbau der Meta-BTS zur Brenzweinsiure diskutiert haben?.

Zum Schluf} sei noch ein grober Vergleich der relativen Stabilititen der in dieser
Arbeit aufgefiihrten Lactone erwihnt. Zu diesem Zweck wurden dquivalente Mengen
(1/4000 Mol) nach Neutralisation der freien Carboxylgruppen mit je 1 ccm n/;g NaOH
(}/10000 Mol) in Gegenwart von Phenolphthalein iibertitriert. Bis zur vollstindigen
Entfirbung der LOsungen wurden folgende Zeiten bei Raumtemperatur gemessen:
Lacton I: etwa 16 Stdn., Lacton II: etwa 37 Stdn., Lacton V: etwa 75 Stdn.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. LANGENBECK, méchte ich auch an dieser
Stelle fiir das stete wohlwollende Interesse danken, das er meinen Arbeiten entgegengebracht
hat. Ferner danke ich Herrn GUNTHER OEHME fiir die Aufnahme und Diskussion der IR-
Spektren.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
1. 8-Lacron der 2-Hydroxy-2-carboxy-propyl-fumarsiure (Lacton I1)

a) Trisilbersalz der Para-BTS: Die aus 100 g parabrenztraubensaurem Blei nach einer
frither angegebenen Vorschrifts) erhaltene Lésung der Para-BTS wurde i. Vak. bei 35° Bad-
temperatur auf 150 ccm eingeengt und unter Kiihlung mit 40-proz. Natronlauge gegen
Phenolphthalein fast neutralisiert. Durch Zugabe von 40 g Silbernitrat, geldst in 100 ccm
Wasser, erhilt man das Trisilbersalz, das abgesaugt und durch mehrtigiges Aufbewahren
i. Vak. zuerst iiber CaCl,, zuletzt iiber P»Os von letzten Feuchtigkeitsspuren befreit wurde.
Die Ausfillung des Silbersalzes und die anschlieBenden Trocknungsoperationen miissen bei
Rotlicht durchgefiihrt werden, da Tageslicht das Salz innerhalb weniger Minuten zersetzt.
Ausb. etwa 759 d. Th.

b) Abbau des Trisilbersalzes mitrels Broms: 300 g gut pulverisiertes Silbersalz wurden unter
Feuchtigkeitsausschlufl in 1/ Eisessig suspendiert. Dazu wurden unter Kihlung langsam
30 ccm Brom (ber. 27.21 ccm) gegeben. Der Endpunkt der Reaktion lief sich am Ausflocken
des gebildeten AgBr deutlich erkennen. (AnschlieBendes Zufiigen von konz. Salzsdure zur
vollstindigen Freisetzung des gebildeten Lactons erhdhte die Ausbeute nicht.) Das gebildete
Silberbromid wurde abgesaugt, mehrmals mit Ather gewaschen und die Losung i. Vak. ein-
geengt. Es hinterblieb ein dunkelgelber Sirup, der nach kurzer Zeit fast vollstindig kristalli-
sierte. Durch Anriihren mit wenig konz. Salzsiure und Absaugen des diinnen Kristallbreis
iiber eine Fritte erhielt man 32 g eines weien Rohproduktes (30.59% d. Th.). Durch Losen
in wenig Wasser und Zugabe der doppelten Menge Salzsdure lieB8 sich das gut kristallisierte
Lacron II erhalten, Schmp. 192—194°,

CgH3gOg (200.1) Ber. C 48.01 H 4.03

Gef. C47.93 H 4.07 Mol.-Gew.*) 203.7 Aquiv.-Gew.**) 100.5
* ebullioskop. in Dioxan ** n/10 NaOH
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¢) Reduktion des Lactons II mit Jodwasserstoff: 5 g 11 wurden mit 20 ccm Jodwasserstofl-
sdure (d = 2) und 1.5 g rotem Phosphor 5 Stdn. gekocht. Nach Abdestillieren der Jodwasser-
stoffsdure i. Vak. hinterblieb ein dunkelbrauner krist. Rilckstand. Durch mehrmaliges Ver-
setzen mit konz. Salzsdure und Abdestillieren i. Vak. wurde die anhaftende Jodwasserstoff-
sdure weitgehend abgetrennt. Ausb. 3.1 g, entspr. 61 % d. Th. Durch Versetzen einer konz.
wiiBrigen L&sung mit konz. Salzsdure erhielt man reine a-Methyl-§’-carboxy-adipinsiure,
Schmp. 156 —162°.

CgH;206 (204.2) Ber. C47.06 H 5.92
Gef. C47.16 H 5.99 Aquiv.-Gew. 68.0 (mit n/;o NaOH)

Die Substanz ist nach Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt identisch mit der von uns friiher
charakterisierten Verbindung.

d) Decarboxylierung von Lacton II: Die Destillation von Lacron II bei 2 Torr lieferte
ein bei 200° iibergehendes dunkelgelbes O, das bald in der Vorlage erstarrte und sich nach
Schmelz-, Misch-Schmelzpunkt und Analyse als Acetonylbernsteinséure-anhydrid erwies.
Ausb. etwa 65% d. Th.

€) Dimethylester von Lacton II: 13 g rohes Lacton II wurden, in 40 ccm absol. Merthanol
geldst, mit 7 ccm konz. Schwefelsdure 4 Stdn. gekocht. AnschlieBend wurden 100 ccm Wasser
zugegeben, die Losung ausgeiithert und der ither. Extrakt nach Behandlung mit Natrium-
carbonatlosung iiber Na;SO,4 getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers blieb ein heligelbes
Ol zurlck, das rasch kristallin erstarrte. Durch Ldsen in Ather und vorsichtiges Versetzen
mit Ligroin konnte der Ester umkristallisiert werden. Schmp. 73 —78°. Ausb. 68 9 d. Th.

Ci19H1206 (228.2) Ber. C 52.63 H 5.30 OCH3 27.17 Gef. C 52.80 H 5.48 OCHj; 27.86
2. 8-Lacton der a-Hydroxy-a-methyl-f’-carboxy-adipinsiure (Lacton I11)

a) Hydrierung von Lacton II: 1 g reines II, in 50 ccm absol. Methanol gelost, nahm nach
Zugabe von 70 mg PtO, bei Normaldruck die berechnete Wasserstoff-Menge innerhalb von
30 Min. auf. Nach Abdestillieren des Methanols i. Vak. erhielt man ein farbloses kristallines
Pulver, Schmp. 156—171° (unscharf). Misch-Schmp. mit reinem +y-Lacton (158—164°)
135—164°.

CgH1906 (202.2) Ber. C47.53 H4.99 Gef. C47.45 H4.85

b) Umlagerung zum y-Lacton der a-Hydroxy-a-methyl-f’-carboxy-adipinsiure (Lacton I):
Lacton HII wurde 1 Stde. mit konz. Salzsiure gekocht. Nach Eindampfen der Lsung i. Vak.
und Trocknen des Rickstandes iber KOH lieB sich das vy-Lacton in farblosen Kristallen
isolieren. Schmp. 154 —162°.

3. Lacton der 3-Carbomethoxy-3-[ 2-hydroxy-2-carbomethoxy-propyl -pyrazolin-carbonsdure-
(4) (Lacton IV): Die Suspension von 10 g rohem Lacton Il in 100 ccm Ather wurde mit
dther. Diazomethan bis zur bleibenden Gelbfirbung behandelt. Bereits wihrend der Zugabe
schied sich das Pyrazolinderivat kristallin ab. Die Ausbeute an Rohprodukt war nahezu
quantitativ. Nach Lésen in wenig Essigester und Zugabe von viel Ather erhielt man den Pyra-
zolinester in gut ausgebildeten farblosen Prismen. Schmp. 129 —131°,

C11H14N20g (270.2) Ber. C48.89 H 5.22 N 10.37
Gef. C49.06 H 5.11 N 10.55 Mol.-Gew.*) 274

* ebullioskop. in Dioxan

4. 8-Lacton der a-Hydroxy-a-methyl-a’.f’-methylen-f’-carboxy-adipinsiure (Lacton V)

a) Dimethylester des Lactons V: 20 g des Pyrazolinderivats wurden geschmolzen und zu-

nichst bei 16 Torr solange erhitzt, bis die Stickstoffentwicklung beendet war. AnschlieBend
wurde das Reaktionsprodukt bei 2 Torr als hellgelbes Ol (Sdp., 162—172°) abdestilliert.
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Das Destillat erstarrte nach kurzer Zeit vollstindig. Schmp. nach Umkristallisieren aus
tiefgekiihitem Ather 58—61°. Ausb. 72% d. Th.

C11H1406 (230.2) Ber. C54.54 H 5.83 Gef. C54.61 H 6.13
b) Verseifung zum 8-Lacton V: 2 g des unter a) beschriebenen Produktes wurden 1 Stde.
mit 57 HCI zum Sieden erhitzt. Nach Eindampfen der Ldsung i. Vak. bis fast zur Trockne
und Umkristallisieren aus 5n HCl erhielt man farblose Drusen, Schmp. 207 —-212°, Ausb.
889 d. Th.
CoH 006 (214.2) Ber. C 50.47 H4.71 Gef. C50.21 H 4.67 Mol.-Gew.* 214

*> ebullioskop. in Dioxan

5. Methylester des v-Lactons der a-Hydroxy-a-methyl-y-methoxy-glutaconsiure: Eine
dtherische Losung von Meta-BTS wurde unter Kiihlung solange mit dther. Diazomethan-
Losung versetzt, bis die Gelbfirbung bestehen blieb. Das nach Abdampfen des Athers zu-
ritckgebliebene heligelbe O1 wurde anschlieBend i. Vak. destilliert. Sdp., 123—129.5°. Das
hellgelbe Destillat erstarrte nach kurzem Stehenlassen, Schmp. (nach Umkristallisieren aus
Ather/Petrolither) 38 —41°. Ausb. 86% d. Th.

CgH100s (186.1) Ber. C 51.61 H 5.41 Gef. C51.48 H 5.50

6. Das a-Hydroxy-glutarsdure-lacton wurde nach C. K.INcoLp13) durch fraktionierte
Destillation des a-Acetoxy-glutarsiureesters und anschlieBendes Verseifen mit konz. Salz-
sdure erhalten. Die entstehende, sehr hygroskopische Kristallmasse wurde in édther. Lésung
mittels Diazomethans in den Methylester {ibergefiihrt. Schmp. 39 —40.5°.

Die Spektren wurden mit dem Ultrarotspektralphotometer (UR 10) der Fa. VEB Carl Zeiss
(Jena) aufgenommen.

13) J, chem. Soc. [London] 119, 966 [1921].

PeTerR KLINKE® und HEINZ GIBIAN

Uber Chalkone

Aus dem Hauptlaboratorium der Schering AG, Berlin-West
(Eingegangen am 9. Juni 1960)

Die Synthese einiger neuer Hydroxy-, Nitro- und Dinitro-dihydroxy-chalkone
neben bereits bekannten Verbindungen wird beschrieben. Die Polyhydroxy-
chalkone konnen chromatographiert werden.

Im Rahmen unserer Untersuchungen wurde es erforderlich, einige Chalkone zu
synthetisieren. Um ihre Eigenschaften besser studieren zu k6nnen, wurde eine groflere
Anzahl substituierter Derivate dargestellt. Ein Teil dieser Stoffe ist schon beschrieben;

*) jetzige Adresse: Frankfurt/Main, Kesslerstr. 5.





