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FRIEDHELM KORTE und DIETER SCHARF

Zur Darstellung und Stereochemie der 3.5-Dimethyl- und
2.3.5-Trimethyl-sorbinsiiure und deren Ester

Aus dem Chemischen Institut der Universiﬁt Bonn
(Eingegangen am 27. Juli 1961)

Die aus Mesityloxyd und Bromessigsiure-dthylester bzw. 2-Brom-propion-
sdure-dthylester entstehenden 3-Hydroxy-carbonsiureester zeigen auf Grund
sterischer Effekte ein besonderes Verhalten bei der Wasserabspaltung. Es ent-
stechen isomere Hexadiensidureester, deren Isomerisierungsreaktionen und
sterischer Bau aufgeklirt werden. Bei der Lactonisierung bilden sich tiberra-
schend leicht ungesittigte 3-Lactone, die eine geringe Verseifungsgeschwindig-
keit zeigen. Aus den UV-Spektren der mehrfach methylsubstituierten Sorbin-
siuren ist der Grad der sterischen Verdrillung der Molekille abschitzbar.

Im Rahmen unserer synthetischen Arbeiten benétigten wir 3.5-Dimethyl- und 2.3.5-
Trimethyl-sorbinsiureester in ausreichender Menge und sterischer Reinheit. Die Nach-
arbeitung der teilweise dlteren Literaturangaben von H. Rupk und W. Lorz!.2,
K. v. Auwers und I. HEynad sowie Y. INoUYB und M. OrNo# iiber die Darstellung
erbrachte die gewiinschten Ester nur in geringer Ausbeute neben Substanzgemischen,
die von den Autoren nicht identifiziert und hinsichtlich ihres sterischen Baues nicht
untersucht wurden.

Wir fanden eine Abhiingigkeit der Zusammensetzung dieser Gemische vom ver-
wendeten Wasserabspaltungsmittel und haben deshalb die Dehydratisierung der
3-Hydroxyester I und X unter verschiedenen Bedingungen untersucht und die dabei
auftretenden Produkte auch hinsichtlich ihres sterischen Aufbaues aufgeklirt.

MESITYLOXYD UND BROMESSIGSAURE-ATHYLESTER
Dehydratisierung mit Phosphorpentoxyd

Die Dehydratisierung des 3-Hydroxyesters I (3-Hydroxy-3.5-dimethyl-4-hexen-
sdure-ithylester) mit Phosphorpentoxyd ergibt ein Gemisch isomerer Ester der
Zusammensetzung CioH,¢03, die sich durch Destillation oder gaschromatographisch
in ca. 90% 3-exo-Methylen-5-methyl-4-hexensiure-dthylester (II) und etwa 10%,
A2-cis-3.5-Dimethyl-2.4-hexadiensdure-athylester (8.5-Dimethyl-A%# - ¢is-sorbinsiure-
dthylester) (III) trennen lassen. In einigen Ansitzen lieBen sich gaschromatographisch
auch geringe Mengen A2-trans-3.5-Dimethyl-2.4-hexadiensiiure-ithylester (B.3-Di-
methyl-A*E-trans-sorbinsiure-athylester) (VI) isolieren.

Der Ester II 148t sich durch sein UV- und IR-Spektrum eindeutig von den isomeren
Sorbinestern III und VI unterscheiden, nicht sicher 148t sich dagegen die Struktur Ila

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 15 [1903]. 2) Liebigs Ann. Chem. 369, 346 {1909].
3) Liebigs Ann. Chem. 434, 157 (1923].
4) Bull. agric. chem. Soc. Japan, Vol. 20, No. 2, 77—79 (1956].

”.
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ausschlieBen. Da sich jedoch in der katalytisch hydrierten Ozonisierungslosung Aceton
eindeutig nachweisen 148t, wird Struktur II wahrscheinlich.
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Durch Kochen mit C;HsONa I8t sich der Ester II fast quantitativ zu dem Sorbin-
ester I1I isomerisieren, der durch vorsichtiges Verseifen in der Kilte unter Vermeidung
groBen Alkaliiiberschusses die von F. KorRTE und H. MACHLEIDTS) beschriebene
A2.cis-3.5-Dimethyl-2.4-hexadiensiiure (B.8-Dimethyl-A%E-cis-sorbinsdure) (IV) vom
Schmp. 67° ergibt. Damit war die A2-cis-Konfiguration des Esters IIT nachgewiesen.

Die Siure IV wird durch Kochen mit 60-proz. wiBriger Kalilauge in eine isomere
S4ure V umgewandelt, deren Schmp. 94° mit den Angaben von F. G. Young® sowie
H. Rure und W. Lotz iibereinstimmt. Sie ist identisch mit der durch Verseifung
des Esters VI erhiltlichen Séure und 18t sich mit 2 » H,SO4 nicht lactonisieren. Auf
Grund dieses Verhaltens wird fiir sie die A2-frans-Konfiguration angenommen. Ver-
seift man den Ester II direkt mit heiBer w#Briger Natronlauge, so kann man nur die
A2 trans-Siure V isolieren.

Dehydratisierung mit Thionylchlorid oder Phosphoroxychlorid

Die Wasserabspaltung aus I mit Thionylchlorid oder Phosphoroxychlorid in ben-
zolischer Losung ergibt in 75-proz. Ausbeute das 3.5-Dimethyl-A2-hexenolid<(1.5)

5} F, KorTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 88, 136 [1955].
6) F. G. YOUNG, J. Amer. chem. Soc. 71, 1346 [1949].
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(B.3-Dimethyl-A*#.3-hexenolacton) (VI[). Das Lacton VII ist mit dem von E.
YouNGg® beschriebenen B.3-Dimethyl-A%P-8-hexenolacton identisch, welches er
durch Isomerisierung des aus Mesityloxyd und Keten zugiinglichen 3.5-Dimethyl-A3-
hexenolid-(1.5) (B.3-Dimethyl-AP¥-3-hexenolacton) (VIII) gewinnt. Wenn angenom-
men werden darf, daB die von H. RUPE2 bei der Reformatsky-Synthese von Mesityl-
oxyd mit Bromessigester beschriebene héhersiedende Fraktion CgH;202 mit der
unseren gleicher Summenformel und gleichen Siedepunktes identisch ist, so ist die von
RurE als y-Lacton IX formulierte Verbindung in Wirklichkeit das isomere Lacton
VII, welches aus sterischen Griinden eine geringere Verseifungsgeschwindigkeit zeigt,
als man sie sonst bei 3-Lactonen beobachtet.

Zum Vergleich haben wir die Verseifungsgeschwindigkeitskonstanten k und die
Verseifungshalbwertszeiten #,;, der in Tab. ! aufgefiihrten Lactone gemessen.

Tab. 1. Verseifungsgeschwindigkeitskonstanten und Verseifungshalbwertszeiten von Lactonen

Temp. . ny
Nr. Lacton °C k [Min."1] [Mi:;.]
ﬂ’
20 (3.7 + 0.08)-10 1.9
H;C” O Mo
CH
3 20 (1.96 + 0.26)-10~ 3.5-103
vig HC 50 (2.65 + 0.17)-10-3 262
2.5 4+ 0.2)-10-3 283
Hj 4] A (0] ( * )
CH;
e A/CE 20 (3.47 4 0.10)- 10~ 2104
xvi 3 50 (1.37 + 0.073)- 104 5.0-103
Hjs 0 Mo

MESITYLOXYD UND 2-BROM-PROPIONSAURE-ATHYLESTER
Die Ubertragung der Reaktionsschritte auf das Reformatsky-Produkt aus Mesityl-
oxyd und 2-Brom-propionsdure-dthylester (3-Hydroxy-2.3.5-trimethyl-4-hexenséure-
dthylester, X) fiihrt zu analogen Verbindungen (s. die Formeliibersicht auf S.446).

Dehydratisierung mit Phosphorpentoxyd

Bei der Wasserabspaltung aus X mit Phosphorpentoxyd entsteht 3-exo-Methylen-
2.5-dimethyl-4-hexensédure-dthylester C;1H;302 (XI) als einheitliches Produkt. Nach-
weisbare Mengen eines isomeren 2.3.5-Trimethyl-2.4-hexadiensiure-iithylesters
(e.p.3-Trimethyl-sorbinséure-ithylester) wurden bei der Wasserabspaltung unter den
von uns gewihiten Bedingungen nicht gefunden.

Der Ester XI zeigt wie der homologe Ester II im IR-Spektrum die Carbonylab-
sorption gesittigter Carbonsiureester#. Daneben ist die Streck- und Deformations-

7 J. TrieLE, R. TiscHBEIN und E. Lossow, Liebigs Ann. Chem. 319, 193 [1901].

8) L. J, BELLAMY, The Infrared Spectra of Complex Molecules, S. 179, London: Methuen
and Co. Ltd., New York: John Wiley and Sons, Inc. 1959.
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schwingung der Gruppierung RR'C=CH, deutlich erkennbar. Die alternative
Struktur XIa kann jedoch nicht sicher ausgeschlossen werden.

Die Verseifung von XI in der Kilte fiihrt zu der fliissigen 3-exo-Methylen-2.5-
dimethyl-4-hexensdure (XII). Auch diese Saure zeigt neben der fiir gesittigte Carbon-
sduren typischen Sdurecarbonylabsorption im IR die Absorptionen der Gruppierung
RR'C=CH;.
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Beide Substanzen, der Ester XI und die Sdure XII, haben identische UV-Spektren und
nach dem Protonenresonanzspektrum 3 olefinische Protonen, wodurch eine isomere
Sorbinsdurestruktur XTI oder XIV ausgeschiossen wird.

Y. INouYE und M. OHNO? erhielten durch dhnliche Operationen mit den gleichen
Ausgangsmaterialien einen Ester C;;H; 30, und daraus eine ebenfalls fliissige S4ure
CoH,140,, die sie als 2.3.5-Trimethyl-sorbinsidure und deren Athylester beschrieben.
Die von den Autoren angegebenen Siedepunkte, Brechungsindices und Summenfor-
meln stimmen mit denen des Esters XI und der Saure XII iiberein. Auf Grund der
oben angegebenen Befunde kann es sich bei unseren Substanzen aber nicht um
Sorbinsidurederivate handeln. Angaben iiber Lichtabsorptionsmessungen wurden von
den Autoren nicht gemacht.
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Die Isomerisierung des Esters XI zu isomeren 2.3.5-Trimethyl-2.4-hexadiensiure-
estern (x.p.3-Trimethyl-sorbinsiureester) mit Athanol/Natriumiithylat in der Hitze
gelingt nicht so glatt wie die Umwandlung der homologen Ester II in III. Es sind
lingere Reaktionszeiten nétig (8 —10 Stdn.) und auch dann sind immer noch groBere
Mengen (20—40%,) Ausgangsester XI im Reaktionsprodukt enthalten. Daneben
sind drei isomere Ester C;1H;30O> isolierbar, deren prozentuales Verhiltnis stark mit
der Reaktionszeit variiert.

Wir haben diese drei Substanzen in 3.6 m langen Apiezon L-Siulen bei 170° ge-
trennt und in der Reihenfolge ihres Austritts untersucht. Alle drei Substanzen zeigen
die fiir A2-ungesiittigte Ester charakteristische Carbonylfrequenz im IR. Nach Kern-
resonanzmessungen enthalten die ersten beiden Substanzen je ein olefinisches Proton
und zeigen eine Absorption im UV, die — wie spiter gezeigt wird — der eines gehin-
derten Sorbinsdurechromophors entspricht. Von den homologen Estern III und VI
zeigt der A2-cis-Ester III unter den gleichen Bedingungen eine geringere Retentions-
zeit als der A2-trans-Ester VI.

Ubertrigt man diese Befunde auf die um eine Methylgruppe reicheren Ester C;1H; 302,
dann ist die erste unserer drei Substanzen der A2-cis-Ester XIII und die zweite der
A2-trans-Ester XIV. Die dritte Substanz, C;;H;50,, zeigt im IR neben der erwihnten
Estercarbonylfrequenz fiir A2-ungesittigte Ester noch die Streck- und Deformations-
schwingung der Gruppierung RR'C=CH,. In Ubereinstimmung damit zeigt die
Kernresonanzmessung zwei olefinische Protonen, das UV-Spektrum aber nur den
A2-yngesittigten Esterchromophor. Wir schreiben der Substanz danach die Struktur
eines 2.3.5-Trimethyl-2.5-hexadiensidure-ithylesters (XV) zu.

Eine priparative Darstellung einer dieser Substanzen in ausreichender Menge und
sterischer Einheitlichkeit war auf diesem Wege jedoch nicht méglich. Auch die Ver-
seifung der reinen Substanzen XIII, XIV, XV mit Alkali in Wasser oder Athanol ist
regelmiiBig mit Verschiebung der Doppelbindung verbunden, so daB sterisch einheit-
liche S#éuren auf diesem Wege ebenfalls nicht erhalten werden konnten. Wir fiihren
diese Befunde darauf zuriick, daB das Konjugationssystem der beschriebenen Ver-
bindungen durch Methylgruppen in 2.3.5-Stellung starken Spannungen unterliegt,
wodurch eine Anzahl prototropisomerer Substanzen entstehen, zwischen deren
Strukturen die relativen Energiebarrieren gering sind.

Die priparative Darstellung der A2-c¢is-2.3.5-Trimethyl-2.4-hexadiensdure (XVII)
und ihres Athylesters gelang auf folgendem Wege:

Dehydratisierung mit Thionylchlorid

Die Wasserabspaltung aus X mit Thionylchlorid in Benzol ergibt mit 60 %, Ausbeute
das 2.3.5-Trimethyl-A2-hexenolid-(1.5) (a.B.3-Trimethyl-A*®-3-hexenolacton) (XVI),
welches auf anderem Wege noch nicht dargestellt wurde und eine noch geringere Ver-
seifungsgeschwindigkeit zeigt als das homologe Lacton VII (Tab. 1).

Bei der Verseifung dieses Lactons erhilt man iiberraschenderweise eine stabile
5-Hydroxy-2.3.5-trimethyl-2-hexensiure, CoH;603, (XVIII) vom Schmp. 87°, die bei
jedem Versuch, sie zu entwissern, sofort das stabile Lacton XVI zuriickbildet. Die
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Riickbildung von XVI tritt schon ein, wenn man versucht, die Sdure aus Ligroin (90°)
umzukristallisieren, woraus auf eine A2-cis-Konfiguration geschlossen wird. Die A2-
cis-2.3.5-Trimethyl-sorbinsdure (XVII), Schmp. 44°, erhidlt man jedoch, wenn man
das Lacton in wasserfreiem Ather mit metallischem Natrium 6ffnet.

Nach den Erfahrungen von F.KorRTE, H. MACcHLEDT und K. H. BUCHELS:®
bleibt bei der Offnung von A2-Hexenoliden-(1.5) nach dieser Methode die A2-Kon-
figuration des Lactons in der entstehenden S#dure erhalten.

Wir haben dann die Siaure XVII in ihr Silbersalz iibergefiihrt und dieses — um
Isomerisierung zu vermeiden — nach der Methode von J. WAGNER1® in jhren Athyl-
ester iibergefiihrt. Auf diese Weise ist der A2-cis-2.3.5-Trimethyl-2.4-hexadiensiure-
dthylester in ausgezeichnetér Ausbeute und sterischer Reinheit erhiltlich. Die Sub-
stanz ist IR-identisch mit dem durch Isomerisierung gewonnenen Ester XIII und be-
sitzt die gleiche gaschromatographische Riickhaltezeit wie dieser.

BETRACHTUNGEN ZUR STEREOCHEMIE DER MEHRFACH METHYLSUBSTITUIERTEN
SORBINSAUREN

Neben den leicht verlaufenden Isomerisierungsreaktionen der beschriebenen Ver-
bindungen als qualitativer Ausdruck fiir Spannungen innerhalb der Molekiile bieten
die UV-Spektren der Substanzen die Mdglichkeit, den Grad der sterischen Hernmung
abzuschiitzen.

Fiir das Chromophorsystem von Sorbinséiuren und deren Ester sind die UV-Ex-
tinktionswerte der beschriebenen Verbindungen auBergewéhnlich niedrig (vgl. Tab. 2).
Die Tatsache ist in Analogie zu den von E. A. BRAUDE und E. A. Evans1l) beschrie-
benen strukturanalogen Butadiencarbonsiuren auf sterische Verdrillung der Mole-
kiile zuriickzufithren.

Wie die Messungen zeigen, sind die Abweichungen von der ebenen Struktur der
Sorbinstiuren bei Derivaten mit 3-stiindigen Methylgruppen am gro8ten. Sie duiern
sich sowoh! in hypochromen als auch hypsochromen Effekten der langwelligen Ab-
sorptionsbande12). Tab. 2 zeigt diese Effekte fiir die 2.5-Dimethyl-, 3.5-Dimethyl-
und 2.3.5-Trimethyl-sorbinsiure. Etwa gleichsinnig mit der Extinktionsverminderung
sinken die Schmelzpunkte der Siuren.

Die annihernde Berechnung der Abweichungswinkel von der Konjugationsebene
nach e/eg = cos2p13) ergibt bei Zugrundelegung des Extinktionswertes ¢y des planaren
Molekiils der 2.5-Dimethyl-sorbinsdure 14}, die in der Tab. 2 angegebenen Verdrillungs-
winkel ¢ in erster Ndherung. Betrachtungen an Kalottenmodellen bestitigen diese
Befunde.

9) F. KorTe und K. H. BUCHEL, Chem. Ber. 90, 2280 {1957].

10) J, WAGNER, J. Amer. chem. Soc. 71, 3214 [1949).

11) E. A. BRAuDE und E. A. EVaANs, J. chem. Soc. [London] 1955, 3334.

12) Onderzoekingen betreffend de Tussenproducten in de Vitamine-A-Reeks,(Dissertat. von
P. H. vaN LEEUWEN, Universitit Amsterdam 1960.).

13) H. A. STAAB, Einfithrung in die theoretische organ. Chemie, S. 379, Verlag Chemie,
Weinheim/Bergstr. 1959.

14) L. CROMBIE, S. H. HARPER und K. C. SLEEP, J. chem. Soc. [London) 1957, 2743.
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Die Lactonringe VII und XVI sind in beiden Fillen die Anordnungen mit der
geringsten Spannung, wofiir auch die leichte Bildung spricht. Weiterhin ist damit
die auBergewdhnlich schwere Verseif barkeit der Lactone VII und X VI erklirt (Tab. 1).

Tab. 2. UV-Spektren
42 ; tr:ons- 2.5- Dimethyl- 2.4 - hexadiensdure, Schmp. 134°,
o™ 0%
Konz.: 0.003187 g/I
my € loge

Mmax 273 26171 4.42

A2-trans-3.5- Dimethyl- 2.4 - hexadiensdure, Schmp. 94°,
@:46°.
Konz.: 0.00926 g/l
mp € loge

Amax, 200 6056  3.78
Max; 268 12566  4.10

A2. cgs- 3.5-Dimethyl-2.4- hexadiensdure, Schmp. 67°,
@:54°.
Konz.: 0.01212 g/I
my € loge

Amax; 200 9370 3.97
Mmax, 271 9138 3.96

A2.cis-2.3.5-Trimethyl-2.4-hexadiensdure, Schmp. 44°,
9:63°.
Konz.: 0.01209 g//
my € log e

Mmax, 199 9439 397
dmax, 249 5293 372

Schichtdicke stets 1 cm, Lisungsmittel: Methanol.

*) ¢ = Abweichung von der Konjugationsebene.

- J(m™)

0 40 33310°

e
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Zum Bildungsmechanismus der Lactone unter den beschriebenen Reaktionsbedin-
gungen wird angenommen, daB in der benzolischen Losung des Hydroxyesters I bzw.
X die durch Zerfall des Thionylchlorids mit Wasser entstehenden Protonen die Elimi-
nierung des Wassers katalysieren. Dies wird durch zwei Tatsachen gestiitzt: Die

CH; CH; CH;
[ +HO® N H®, H,0 N H® A VII
—_—— l _— — - HsC
- H;0 CO2R —ROH CO;H N
HisC CcH; H3C' CcH, H;C" o O

Abspaltung des Wassers aus den p-Hydroxyestern I und X gelingt auch mit wiBriger
Salzsdure zu den gleichen Endprodukten VII bzw. XVI. Fiir einen molaren Umsatz
ist nur 1/4 bis 1/3 der stéchiometrischen Menge Thionylchlorid nétig. Die sich anschlie-
Bende, ebenfalls protonenkatalysierte Esterverseifung, die bei ungespannten Sorbin-
estersystemen unter den angegebenen Bedingungen nur zu einem geringen Teil statt-
findet, lduft bei gespannten Sorbinestersystemen der vorliegenden Art deshalb voll-
stindig ab, weil sich die Atome der entstehenden gespannten Sorbinsduren in dem
energetisch giinstigen spannungsfreien Zustand der Lactone ordnen kénnen.

Wir danken Herrn Dr. H. WEITKAMP in der Shell Grundlagenforschung GmbH fiir die
Kernresonanzmessungen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Wenn nicht anders vermerkt, wurden die UV-Messungen in Methanol mit Hilfe eines
Spektralphotometers Cary 14 und die IR-Messungen in CCly mit einem Perkin-Elmer, Modell
21 ausgefithrt.

Die angegebenen Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. Kernresonanzmessungen
wurden in CClg-L8sung mit einem KIS-Triib-Tduber-Gerit ausgefiihrt.

Reformatsky-Synthese zwischen Mesityloxyd und Bromessigsdure-dthylester

3-Hydroxy-3.5-dimethyl-4-hexenséiure-ithylester (I): Eine Mischung von 196 g (2 Mol)
Mesityloxyd, 340 g (2 Mol) Bromessigsdure-dthylester und 400 ccm absol. Benzol wird in
einem 4-/-Dreihalskolben mit 131 g (2 g-Atom) mit Jod angeitzten Zinksp4nen in der Weise
umgesetzt, daB man mit der Zutropfgeschwindigkeit der benzolischen Lésung die heftig ver-
laufende Reaktion unter Kontrolle behilt. Nach Abklingen der Reaktion wird noch 1/, Stde.
auf dem siedenden Wasserbad erhitzt und nach dem Abktihlen die LSsung in eine Mischung
von 100 g konz. Schwefelsiure, 300 g Wasser und 100 g Eis eingeriihrt. Die wifirige Phase
wird nochmals mit 100 ccm Benzol extrahiert. Die hellgelbe benzolische Losung I wird mit
Na;S04 getrocknet und in dieser Form weiterverarbeitet.

3-exo-Methylen-5-methyl-4-hexensdure-dthylester (II): Die benzolische Losung des 3-Hy-
droxyesters I wird in einem 4-/-Dreihalskolben, der mit zwei Kiihlern bestiickt ist, in der
Kailte unter Rithren mit 150 g (114 g = 2 H,0) P,0s versetzt und vorsichtig mit einem jeder-
zeit entfernbaren Heizpilz auf 60— 70° erhitzt. Die Reaktion beginnt unter starkem Aufsieden
des Benzols und Dunkelfirben der Mischung, wobei der Heizpilz sofort entfernt werden muB.
Kiihlung ist iiberfliissig, es ist besonders darauf zu achten, daB am Anfang nicht zu stark er-
hitzt wird. Nach 1 Stde. ist die Reaktion beendet, der Kolben wird mit Eiswasser gekiihlt,
die gelbbraune Losung von der sich an der Glaswandung abscheidenden Phosphorsiure
dekantiert, sofort i. Vak. von Benzol befreit, und der Riickstand fraktioniert. Nach einem
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geringen Vorlauf von Mesityloxyd und Benzol siedet die Hauptfraktion bei 78 —80°/9 Torr.
Ausb. 90—120g (ca. 80—909, der Gesamtausb.). Gesamtausb., bez. auf Mesityloxyd,
43.1-51.5% d. Th., n¥’ 1.4595.

C1oH160; (168.2) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C70.98 H9.69
UV-Absorption: Ay, 227 my, 10g €3 = 3.90; Apax, 200 my, log €2 = 3.72.
IR-Absorption: Vesiercarbonyl 1740/cm; VRR“C<CH, Streckschwingung 3090/cm, De-

formationsschwingung 890/cm.

Der Nachlauf, Sdp.g 80— 88°, 30— 50 g, besteht aus einem Gemisch der Isomeren II und III,
welches auch geringe Mengen VI enthalten kann. Feindestillation der Hauptmenge an einer
1.50-m-Fuiikdrperkolonne mit thermostatisch gesteuertem Dephlegmator liefert ein sterisch
einheitliches Produkt. :

Gaschromatographische Trennung: 3 ccm des Gemisches Sdp.g 80—88° werden in einer
Apiezon L-Saule (Gerit: Beckman Megachrom) bei 185° mit Helium als Triigergas getrennt.
Die Substanzen treten in der Reihenfolge 1. II, 2. III, 3. VI aus.

A2-trans-3.5-Dimethyl-2.4-hexadiensdure-dthylester ( VI): Die Substanz ist nur durch gaschro-
matographische Trennung der hochsiedenden Fraktion aus II zu erhalten. ni’ 1.4750. Die
Identifizierung erfolgt durch Verseifen zur Siure V.

CioHigO2 (168.2) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C71.09 H9.43

UV-Absorption: Apyay, 270 my, 108 €1 = 4.04; Amay, 200 my, log e; = 3.83.

IR-Absorption: Vpgercarbonyt 1710/cm; YCmCkonj.: 1610/cm und 1605/cm (nicht scharf
aufgeldst).

A2-cis-3.5-Dimethyl-2.4-hexadienséure-dthylester (I11): 120 g 1I werden in einer Losung von
3 g Natrium in 400 ccm absol. Athanol 3 Stdn. unter RilckfluB gekocht. Danach wird das
Losungsmittel i. Vak. so weit als moglich entfernt, der Riickstand in der Kilte in Wasser
geltst und sofort mit Ather extrahiert. Die vereinigten ther. Lésungen werden mit Na,SO,
getrocknet und vom Ather befreit. Destillation ergibt 98—100g IIJ (82—83.3% d. Th.).
Sdp.g 87°. n#® 1.4825.

CioH1602 (168.2) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C71.10 H9.70

UV-Absorption: Ay, 273 my, log €1 = 3.97, Amqx, 200 my, log £z = 4.02.
IR-Absorption: Vegercarbonyl 1710/cm; Vo Ckonj.: 1600/cm und 1630/cm (gut aufgeldst).

A2-cis-3.5-Dimethyl-2.4-hexadiensdure (V) : Die nach der Atherextraktion zurilckbleibende
alkalische waBrige Phase aus III wird unter Eiskithlung mit verd. Salzsiure (1:1) bis pH 2
angestuert. Die sich zunéichst 6lig abscheidende Shure wird mit Ather extrahiert und die
ather. LSsung mit CaCl, getrocknet. Nach Verdampfen des Athers kristallisieren ca. 15 g der
S#Hure in zunéchst gelbgefirbten SpieBen. Sie hat nach viermaliger Umkristallisation aus 90-
proz. Aﬂgmol den Schmp. 67° und ist identisch mit der von F. KorTE und H. MACHLEIDTS)
beschriebenen Sdure CzgH20;.

UV-Absorption: Am,y, 271 my, log €y = 3.96; Amax, 200 my, log €2 =3.97.

A2-trans-3.5-Dimethyl-2.4-hexadiensdure (V): 5 g IV werden in 50 ccm 40-proz. wiBriger
Kalilauge 4 Stdn. unter Riickflu8 gekocht. Nach Ans#iuern, Extrahieren mit Ather und Trock-
nen der 4ther. Lsung wie bei IV hinterbleiben nach Abdampfen des Athers 4.5g (90% d. Th.)
der Siure, die nach Umkristallisation aus 90-proz. Athanol bei 93° schmilzt und identisch mit
der von F. G. YounG® sowie H. RupPe und W. LoTz1) beschriebenen Siure ist.

CgH120; (140.2) Ber. C68.54 H 8.63 Gef. C 68.45 H 8.60

UV-Absorption: Ap,y, 268 my, log g; = 4.10; Amayx, 200 my, log €2 = 3.78.

Nach 2stdg. Kochen mit 27 HSO;, 148t sich die Sdure unveréindert zuriickgewinnen.
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3.5-Dimethyl-A2-hexenolid-(1.5) (VII): Die benzolische Ldsung (500—600 ccm) des
Hydroxyesters I wird unter RiickfluB zum Sieden erhitzt und im Verlauf von 2 Stdn. mit ca.
50 ccm frisch dest. SOCI, (oder POCI;) versetzt. Das Erhitzen der dunkelfarbigen Lsung
wird solange fortgesetzt, bis das im Kiithler kondensierende Benzol klar und wasserfrei zuriick-
flieBt. Danach wird der Inhalt sofort fraktioniert: Sdp.g.o1 79 —80°. Ausb. 210 g (75% d. Th.).
Die Substanz kristallisiert im Ejsschrank und schmilzt nach wiederholter Destillation bei 30°.

CgH1202 (140.2) Ber. C68.54 H8.63 Gef. C68.73 H 8.65

UV-Absorption (gemessen in Methanol im Beckman DK 1): Apax 219 my, log € = 4.01.

IR-Absorption (gemessen in CCly im Perkin-Elmer, Modell 21): vy actoncarbonyt 1715/cm;
ve=c 1665/cm.

Reformatsky-Synthese zwischen Mesityloxyd und 2-Brom-propionsdure-dithylester

3-Hydroxy-2.3.5-trimethyl-4-hexensdure-ithylester (X): 131 g (2 g-Atom) mit Jod aktivierte
Zinkspine werden in der bei I angegebenen Weise mit einer Mischung von 196 g (2 Mol)
Mesityloxyd, 362 g (2 Mol) 2-Brom-propionsdure-iithylester und 200 ccm absol. Benzol um-
gesetzt. Die Reaktion ist weniger heftig und bedarf ZuBierer Wiarmezufuhr. Man arbeitet wie
bei I auf und verwendet die benzolische Lésung von X,

3-exo-Methylen-2.5-dimethyl-4-hexensdure-ithylester (XI): Die benzolische Ldsung von X
wird, wie bei Il beschrieben, mit 150 g P,Os dehydratisiert. Nach analoger Aufarbeitung
siedet die Hauptfraktion bei 80—82°/9Torr. Ausb. 135 g (37% d. Th.). nY’ 1.4526.

C11H30, (182.2) Ber. C72.49 H9.96 Gef. C72.58 H9.96

UV-Absorption: Apay 234 my, log € = 3.91.

IR-Absorption: VEgtercarbonyl 1745/cm; VRR/C-=CH, Streckschwingung 3140/cm, Deforma-
tionsschwingung 897/cm; ve_c 1636/cm und 1650/cm.

3-exo-Methylen-2.5-dimethyl-4-hexensiure (XII): 10 g des Esters XI werden in der Kilte
mit liberschiissigem Alkali auf der Schiittelmaschine verseift. Die beim Ansiuern mit verd.
Salzsdure (1:1) sich abscheidende fliissige S#ure wird mit Ather extrahiert und die &ther.
Lésung mit Calciumchlorid getrocknet. Nach Verdampfen des Athers siedet die Saure bei
74—176°/0.01 Torr. n3® 1.4807.

CoH1402 (154.2) Ber. C70.10 H9.15 Gef. C70.24 H 9.24

UV-Absorption: Amax, 233 my, log g = 3.93; Amax, 200 my, log €2 = 3.79.

IR-Absorption: vsaurecarbonyl 1710/cm; ve—.c 1650/cm und 1630/cm; vRp'c~cH, Defor-
mationsschwingung 895/cm.

Isomerisierung von XI zu XIII, XIV und XV: 135 g XI werden mit 500 ccm einer 10-proz.
Losung von Natriuméthylat in absol. Athanol 8 —10 Stdn. unter Riickflu8 gekocht und, wie
bei III beschrieben, aufgearbeitet. Sdp.9 84 —88°. Ausb. 119 g (88% d. Th.).

Gaschromatographische Trennung: Ger#it: Beckman Megachrom. Sdule: Apiezon L Ster-
chamol 3.66 m lang, & 18 mm. Temperatur: 170°, Druck des Trigergases He 15:1.3 psi.

A2-cis-2.3.5-Trimethyl-2 4-hexadiensiiure-dthylester (XIII): Riickhaltezeit 22.2 Min. n¥®

1.4685.
C11H150; (182.2) Ber. C72.49 H9.96 Gef. C72.58 H 9.96

UV-Absorption: Agax,: 192 my, log €3 = 3.97; Apux, 220 my, log e; = 3.84; Schulter bei
250 my.

IR-Absorption: Vegercarbonyl 1705/cm; veoc 1620/cm.

Kemnresonanzmessung: 1 olefinisches Proton. Position: T = 4.31.
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A2trans-2.3.5-Trimethyl-2.4-hexadiensdure-dithylester (XIV): Rlckhaltezeit 24.6 Min.

n¥ 1.4678.
C11Hj502 (182.2) Ber. C72.49 H9.96 Gef. C72.39 H9.45

UV-Absorption: Apmgy, 192 my, log €; = 3.98; Apax, 222 my, log €2 = 3.89; Schulter bei
245 mp..

IR-Absorption: Vestercarbonyl 1705/cm; vcoc 1615/cm.

Kernresonanzmessung: 1 olefinisches Proton. Position: T = 4.40.

2.3.5-Trimethyl-2.5-hexadiensdure-dithylester (XV): Riickhaltezeit 26.6 Min. n° 1.4590.
C11Hj302 (182.2) Ber. C72.49 H9.96 Gef. C72.28 H9.51

UV-Absorption: Amax, 192 my, log €; = 4.05; Apax, 222 my, log ez = 4.02.
IR-Absorption: Vpgtercarbonyt 1710/cm; vc—c 1630/cm; VRR‘C=CH, 3070/cm, 890/cm.
Kernresonanzmessungen: 2 olefinische Protonen. Position: T = 5.31.

Bestimmung der Verseifungsgeschwindigkeiten von Lactonen: 2.5 mMol des entsprechenden
Lactons werden in 50 ccm Methanol p. a. geldst und bei # = 0 mit 200 ccm n/1p NaOH ver-
setzt. Das Gemisch wird mit einem Thermostaten auf 20° bzw. 50° konstant gehalten und
gerithrt. In angemessenen Zeitabstinden werden jeweils 25 ccm (1/y¢ der Einwaage) entnom-
men und mit nf,9 HCI direkt gegen Phenolphthalein titriert.

2.3.5-Trimethyl-A2-hexenolid-(1.5) (XVI): Die benzolische Losung des 3-Hydroxyesters X
wird, wie bei VII beschrieben, mit 50 ccm SOCI; behandelt. Nach analoger Aufarbeitung wird
das Rohprodukt in einem S#belkolben destilliert. Sdp.q.os 85—90°, Ausb. 180 g (609, d. Th.).
Die Substanz wird aus wenig Methanol umkristallisiert, farblose Kristalle vom Schmp. 47°.

CoH40; (154.2) Ber. C70.10 H9.15 Gef. C70.23 H9.21

UV-Absorption (Gerdit Beckman DK 1): Ay, 229 mp, log € = 3.88.
IR-Absorption (Gerit Perkin-Elmer, Modell 21): vpactoncarbonyt 1725/cm; vec 1655/cm.

S-Hydroxy-2.3.5-trimethyl-2-hexensiure (XVIII): 25g (0.162 Mol) XVI werden in einer
Losung von 25 g NaOH in 200 ccm Wasser ca. 4 Stdn. in der Hitze verseift. Nach dem Ab-
kithlen wird einmal mit Ather extrahiert, die wiBrige Phase mit A-Kohle geschiittelt und
durch Kieselgur filtriert. Nach dem Anséduern mit verd. Salzsiure scheidet sich die Séure
kristallin ab. Schmp. 86 —87° (aus Ather). Ausb. 18 g (65% d. Th.).

CoH603 (172.2) Ber. C62.78 H9.37 Gef. C62.50 H9.20

UV-Absorption: Apay 225 my, log € = 3.89.

IR-Absorption: vsgyrecarbonyl 1680/cm; vec 1615/cm.

A2-cis-2.3.5-Trimethyl-2.4-hexadiensdure (XVII)™®: 15.6g (0.101 Mol) XVI und 2.5g
(0.108 g-Atom) pulv. Natrium werden in 125 ccm absol. Ather unter RiickfluB gekocht, bis die
Wasserstoffentwicklung aufhdrt. Das Natriumsalz der Siure XVII wird abgesaugt und mit
wenig absol. Ather gewaschen und getrocknet. Ausb. 7.0—8.0 g.

Das Salz wird dann in etwa 10 ccm dest. Wasser geldst und die Losung unter Kithlung mit
halbverdiinnter Salzsiure bis pH 2 angesduert. Wenn sich die Sdure blig abscheidet, muB sie
mehrmals aus Hydrogencarbonatldsung mit Salzséiure ausgefillt werden. Ausb. 5—6 g
(86% d. Th., bez. auf das Na-Salz). Durch Extraktion der dther. L6sung mit Wasser und An-
siuern dieser wiiBrigen Phase lassen sich noch 3—4 g Sdure XVII gewinnen.

CgH40; (154.2) Ber. C70.10 H9.15 Gef. C70.10 H9.12

UV-Absorption: vgl. Tab. 2.
*) Vorschrift nach A. E. GINSBERG, Shell Grundlagenforschung GmbH.
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Mikrohydrierung von XVII: 7.964 mg Substanz verbrauchen in Eisessig/PtO; bei 27.2°/
740 Torr 2.52 ccm Hj, entspr. 0.2006 mg Ha. Dies entspricht 1.92 Doppelbindungen.

Silbersalz von XVII: 14.2 g Na-Salz werden in 70 ccm dest. Wasser gelst und mit einer
Lbsung von 13.7 g AgNO3 in 30 ccm dest. Wasser langsam versetzt. Das sich ausscheidende
grauweiBe Silbersalz wird abfiltriert, mit Ather gewaschen und getrocknet. Ausb. 169 g
(80.5% d. Th.).

A2-cig-2.3.5-Trimethyl-2.4-hexadiensédure-dthylester (XIHI): 16.9g Silbersalz von XVII
werden in 150 ccm absol. Ather aufgeschlimmt und mit 10.3 g Athyljodid etwa 70 Stdn. unter
RiickfluB gekocht. Danach wird der Festkdrper abfiltriert, mit absol, Ather gewaschen und die
ther. Losung i. Vak. vom Ather befreit. Das zuriickbleibende hellgelbe Ol wird anschlieBend
i. Vak. destilliert. Sdp.;» 140° n¥ 1.4687. Ausb. 11.0 g (96.3% d. Th.).

C11H;302 (182.2) Ber. C72.49 H9.96 Gef. C72.53 H9.77

Die Substanz ist mit der durch Isomerisierung gewonnenen Substanz XIII IR-identisch.
Riickhaltezeit 22.3 Min.





