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Acyl-lacton-Umlagerung, XXXII 1) 

Umlagerung von a-Acyl-dilactonen 
Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Universitat Bonn 

(Eingegangen am 18. Januar 1964) 

Dilactone 2-8) reagieren unter den Bedingungen der Esterkondensation nur rnit 
einer Methylengruppe. Dagegen lassen sich Dicarbonsaureester in Gegenwart 
der doppelten Menge des Kondensationsmittels rnit beiden Carbonylgruppen 
im Verhaltnis 1 : 2 mit y-Butyrolacton kondensieren. Beide Reaktionsprodukte 
k6nnen zu Tetrahydrofuranderivaten umgelagert werden. Die Umlagerung von 
a.a'-Oxalyl-bis-butyrolacton in waDriger Salzs&ure/Dioxan fuhrt zum 10-0x0- 

1 .6-dioxa-spiro[4. Sldecan. 

Bei den bisherigen Untersuchungen umlagerungsfahiger Acyllactone9) enthielten 
diese nur eine umlagerungsfahige Gruppierung. Unbekannt war der Verlauf der 
Umlagerung bei Acyllactonen, deren Molekiil die Moglichkeit zu mehrfacher Um- 
lagerung bietet. Fur diese Untersuchungen eignen sich am besten die Kondensations- 
produkte von Dilactonen mit Mono- und Dicarbonsaureestern und von Lactonen 
mit Dicarbonsaureestern. 
P-Propionyl-glutarsaure-dilacton 2) und Oxalsaure-diathylester lassen sich rnit 

Natriumhydrid als Kondensationsmittel m a-b;thoxalyl-[P-propionyl-ghmsawe- 
dilacton] (I) kondensieren. Obgleich das gebildete Natriumsalz der a-khoxalyl- 
Verbindung im Reaktionsmedium Tetrahydrofuran gelost bleibt, tritt bei 'UberschuI3 
von Kondensationsmittel und Ester keine weitere Reaktion ein. p-Acetyl-glutarsaure- 
dilacton3) ergibt bei der Kondensation mit Oxalsaurediiithylester rnit einer Reihe 
verschiedener Kondensationsmittel (Tab. 1) ebenfalls nur das Monosubstitutions- 
produkt. 

Bei der Esterkondensation von y-Keto-pimelinsawedilacton 4.10.11) und Malon- 
saure-isopropylidenester 5,*2,13) mit Oxalsaure-diathylester erhalt man als Haupt- 
produkt die Monoathylester der y-Keto-pimelinsiiure (Tab. 2) bzw. Malonsaure. 

1) XXXl. Mitteil.: F. KOME und H. WAMHOFP, Chem. Ber. 97, 1970 [1964]. vorstehend. 
2 )  N. MEHTA und W. E. MCEWEN, J. Amer. chem. SOC. 75, 1, 240 [1953]. 
3) R. FITTIC und E. ROTH, Liebigs Ann. Chem. 314, 16 [1901]. 
4) J. VOLHARD, Liebigs Ann. Chem. 267, 206,48 [1892]. 
5 )  A. N. MELDRUM, J. chem. SOC. [London] 93, I 598 [1908]. 
6) R. FITIIG, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 2145 [1897]. 
7) A. MICHAEL und J. Ross, J. Amer. chem. SOC. 55, 3684 [19331. 
8) H. LEUCHS und 0. SPLETTST~SSER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 301 119071. 
9) F. KORTE und K. H. BUCHEL, Angew. Chem. 71,709 [1959]; Neuere Methoden der prapara- 

tiven organischen Chemie, Band 111, S. 136, Verlag Chemie. Weinheim/Bergstr. 1961. 
10) F. KORTE und K. H. BUCHEL, unverdflentlicht. 
11) H. EFFEROTH, Dissertat. Univ. BOM 1960, S. 12, 42, 55 .  
12) H. HENECKA, Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. VIII, S. 554, Georg 

13) D. DAVIDSON und S. A. BERNHARD, J. Amer. chem. SOC. 70, 3426 [19481. 
Thieme Verlag, Stuttgart 1952. 
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Tab. 1 .  Kondensation von P-Acetyl-glutarsaure-dilacton mit Oxalester 

Kond.- Dilacton Oxalester Reakt.- Reakt'- Dauer log E Ausb. *) 

Mittel (Mol) (Mol) (MoU Temp. (Std,,) (281 mcl) (%I 

NaOC2H5 2 1 4 25" 16 3.62 45 
KOC~HS 1.5 I 3 25" 8 3.60 43 
BrMgNRZ 1 . 1  1 2 25" 24 
NaH 1.5 I 4 50" 60 3.70 54 

- - 

*) Die Ausbcutcn an a-Athoxalyl-[3-acetyl-glutarslurcdilaclon] beziehen sich auf das Rohol. Die Bercchnung 
e(Rohol) 

c(theorct.) 
erfolgt nach . 100. wobei e(&eoret.) = 3.91 angenommen wird. 

Tab. 2. Kondensation von y-Keto-pimelinsaure-dilacton mit Oxalsaure-diathylester zu 
y- Keto-pimelinsauremonolthylester 

Kond.- Dilacton Oxalester Reakt.- Reakt'- log E Ausb. *) 

Mittel (Mol) (Mol) (Mol) Temp. (Stdn.) Dauer (247 mcl) (%) 

NaOC2Hs 2 1 4 25" 24 3.25 22 
NaOC2H5 I 1 4 25" 10 2.95 11 
N aOC2 H 5 2 1 4 25" 5 3.42 33 
KOCzHs 1 1 3 25" 6 2.64 5.3 
BrMgNRz 1 . 1  1 3 25" 3 Enolreakt. negativ 
NaH 2 1 4 60" 60 keine Reaktion! 

e(prakt ) 
*) Die Ausbeuten an Monoithylester beziehen sich auf das Rohtil und berechnen sich nach A. 100, wobei 

fur qtheoret,) = 8100 oder log c = 3.91 angenommen wird. 

Analog erhalt man den Monoathylester bei der Kondensation von p-Propionyl- 
glutarsaure-dilacton mit Ameisensaure- oder Essigsaure-athylester. Die Bildung der 
acylierten Dilactone kann in diesen Fallen nur an der positiven Enolreaktion, an Hand 
der UV-Absorption und der in einigen Fallen moglichen Isolierung der 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazone nachgewiesen werden. Die schlechten Ausbeuten bei der Ester- 
kondensation lassen sich aus der Anhydridnatur der Dilactone erkltiren 11). 

Im Gegensatz zu den vorstehenden Reaktionen, bei denen nur die eine Methylen- 
gruppe mit dem Estercarbonyl reagiert, lassen sich im umgekehrten Fall die beiden 
Carbonylgruppen des Oxalsaure-diathylesters mit y-Butyrolacton kondensieren. 
Dabei entsteht in 65-proz. Ausbeute a.a'-Oxalyl-bis-butyrolacton (IV). Analog 
gelingt die Synthese von a.a'-Terephthalyl- und a.a'-Carbonyl-bis-butyrolacton. 

Da bei den durchgefuhrten Kondensationen nur a-&hoxalyl-[@-propionyl-glutar- 
saure-dilacton] (I), a.a'-Terephthalyl- und u.a'-Oxalyl-bis-butyrolacton (IV) in guten 
Ausbeuten erhaltlich waren, beschranken sich folgende Umlagerungsversuche auf 
diese Verbindungen. 

Beim Liisen von I in 5-proz. athanolischer Salzsaure bleibt nach kuner Zeit die 
Enolreaktion rnit Eisen(II1)-chlorid aus. Im UV verschwindet die charakteristische 
Bande bei 273 mp. Die Aufarbeitung liefert in 50-proz. Ausbeute [2.5-Diathoxy- 
5-athyl-2.3-bis-~thoxywbonyl-tetrahydrof~yl-(4)]~igsaure-athyl~ter (XI). 

C(theorCt . )  
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OH 

I 11 

I11 

Da die Acetalbildung nur bis zur Einstellung des Gleichgewichtes ablauft, wird 
das Umlagerungsprodukt in maBigen Ausbeuten erhalten. Diese Tatsache wurde 
schon friiher bei Untersuchungen an Halbacetal-lactonen 10) beobachtet. 

Die Diathoxy-tetrahydrofuran-Verbindung spaltet beim Destillieren iiber Poly- 
phosphorsaure khanol ab, und es entsteht in 77-proz. Ausbeute [5-Athyl-2.3-bis- 
athoxycarbonyl-furyl-(4)]~sigsaure-athylester (111). 

Die Umlagerung von a.a'-Oxalyl-bis-butyrolacton (IV) in 5-proz. methanolischer 
SaMure fiihrt zu einem Produkt, das noch eine positive Enolreaktion zeigt. Diesem 
kommt die Konstitution des [2-Methoxy-3-methoxycarbonyl-tetrahydrofuryl-(2)]- 
[2-oxo-tetrahydrofuryl-(3)]-ketons (V) zu. Von Interesse erscheint dabei die Tatsache, 
daD die Umlagerung nur an einem Lactonring erfolgt. Der Versuch, die Umlagerung 
des zweiten Lactonringes durch energischere Reaktionsbedingungen zu erzwingen, 
fiihrt zur volligen Zersetzung. 

V I  

Einen eigenartigen Verlauf nimmt die Umlagerung von IV in waBriger S W u r e /  
Dioxan, bei der zuniichst unter Decarboxylierung ein Hydroxyketon entsteht, das in 
der Kalte langsam weiter zerfallt, sich in der Hitze aber durch RingschluB stabilisiert. 
In einem zweiten Reaktionsschritt erfolgt Anlagerung der zweiten OH-Gruppe an die 
Doppelbindung des Dihydrofuranringes, der sich vorher aus der Enolform des Hy- 
droxyketons unter Wasserabspaltung gebildet hat. Die Konstitution des entstandenen 
10-0xo-1.6-dioxa-spiro[4.5]decans (VI) wird durch IR- und NMR-Spektren bestiitigt. 
Ferner ist ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon darstellbar. 

ChCmLrhc Beriehtc Jahg. 97 I28 
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ad-Terephthalyl-bis-butyrolacton ergibt beim Erhitzen in konz. waRriger Salzsaure 
1.4-Bis-[4-chlor-butyryl]-benzol. Die Umlagerung in  rnethanolischer Salzsaure fuhrt 
zu Substanzgemischen, die  sich dunnschichtchromatographisch an Silicagel und 
A1203 in 7 Komponenten auftrennen lassen. Die Konstitutionsermittlung dieser 
Umlagerungsprodukte ist noch nicht abgeschlossen 14). 

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

Die angegebenen UV-Spektren wurden in Methanol mit dem Beckman-Spektrophotometer 
DK 1 gemessen. Die Molgewichte wurden aus den hbchsten Massenbanden von Massen- 
spektren bestimmt. Die Aufnahme erfolgte mit dem Massenspektrometer CH-4, Atlaswerke 
AG, Bremen. 

(1-Aihoxalyl-[/I-propionyl-glutarsaure-dilactonJ ( I )  : 48 g Natriumhydrid (50-proz. Emulsion) 
werden in 200 ccrn absol. Tetrahydrofuran suspendiert und dazu unter Ruhren 85 g (0.50 Mol) 
8-Propionyl-glutarsaure-dilacton2) und 280 g Oxalsaure-diathylester in 800 ccrn Tetrahydro- 
furan getropft. Das Reaktionsgemisch wird 4 Tage bei 60" geriihrt. Das nicht umgesetzte 
NaH setzt sich als graue Masse am Boden ab, die iiberstehende Flussigkeit wird dekantiert 
und unter Eiskiihlung rnit 150 ccm NaCI-haltigem Eiswasser durchgeschiittelt. Die wiiBr. 
Schicht wird mit 100 ccm Chloroform extrahiert, anschlieaend mit 2 ccm Ather versetzt und 
unter Ruhren und Eiskiihlung mit verd. Salzsaure angesauert (pH 3 -4). Nach Abtrennen der 
Atherschicht schuttelt man die wlBr. Phase mit 100 ccm Tetrahydrofuran, anschlieBend 2mal 
mit je 100 ccm Ather und wieder mit 100 ccm Tetrahydrofuran aus. Die getrockneten Ausziige 
hinterlassen, vom Losungsmittel befreit, ein gelbes 61, aus dem sich nach Reiben farblose 
Kristalle ausscheiden. Aus Aceton Ausb. 17.2 g (13% d. Th.) I. Schmp. 140- 141". UV-Ab- 
sorption: Amax 273 mp (log E = 3.98). FeCls-Reaktion in Methanol: dunkelrot. 

C12H1407 (270.2) Ber. C 53.33 H 5.22 Gef. C 52.94 H 5.23 

L2.5- Diath~xy-5-athyl-2.3-bis-ath~xycarbonyl-tetrahy~ofuryl-(4) j-essigsaure-athylester (11) : 
10.0 g I werden in 200 ccm 5-proz. athanol. Salzsaure gelost. Nach 48 Stdn. wird die Lbsung 
bei 0" in 200 ccm konz., waBr. Kaliumcarbonat-Lbsung eingetropft. Die untere, waBr. Schicht 
wird 2mal mit je 100 ccrn Ather extrahiert und der abgetrennten oberen Schicht zugefiigt. 
Nach Trocknen und Abdestillieren des Athers hinterbleiben 10.6 g eines gelben, viskosen  IS, 
das i. Hochvak. fraktioniert wird. Ausb. 7.5 g (49% d. Th.), Sdp.o.01 122-127". UV: A,,, 
212 my (log E = 2.82). 

C2&409 (418.5) Ber. C 57.4 H 8.19 Gef. C 27.6 H 8.18 

~ii-Athyl-2.3-bis-arhoxycarbonyl-furyl- /4)1-essigsaure-athylester (111) : 5.0 g 11 werden mit 
3 Tropfen Pdyphosphorsaure versetzt, unter Durchsaugen eines Luftstromes 1 Stde. auf 100" 
erhitzt und anschlienend fraktioniert. Ausb. 3.0 g (77% d. Th.): Sdp.o.01 124-126". UV: 
hmax 273 m p  (log E = 3.94). 

C16H22O7 (326.0) Ber. C 58.88 H 6.80 Gef. C 58.23 H 6.95 

B-Propionyl-glutursaure-mononiethylester: Zu 5.0 g (0.10 Mol) Natriumhydrid und 100 ccm 
absol. Tetrahydrofuran werden langsam unter Ruhren 17 g (0.10 Mol) @-Propionyl-glutar- 
saure-dilacton und 30 g Ameisensaure-athylester in 100 ccm Tetrahydrofuran getropft. Weiter 
wird wie unter I verfahren; man erhalt 13.8 g eines dunkelgelben 61s. Fraktionierung i. Vak. 
liefert 6.5 g farbloses 61, Sdp.o.01 118". 

CloHl& (216.2) Ber. C 55.54 H 7.46 Gef. C 55.28 H 7.36 

14) F. W i k m ,  Dissertat. Univ. Bonn 1963, S. 78. 
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Kondensation von #l-Acetyl-glutarsaure-dilacton3) mit Oxalsaure-diathylester: Zu 5 g Natrium- 
hydrid, in 100 ccm absol. Tetrahydrofuran suspendiert, laDt man langsam unter Ruhren ein 
Gemisch von 15.5 g (100 mMol) #l-Acetyl-glutarsaure-dilacton~~, 58 g Oxalsaure-diiithylester 
und 100 ccm Tetrahydrofuran tropfen. Nach 14 Stdn. Riihren wird noch 60 Stdn. bei 60" 
weitergeruhrt. Danach folgt die iibliche Aufarbeitung. Beim Versuch, das Rohol i. Hochvak. 
zu fraktionieren, tritt bei 160" vollstlindige Verharzung ein. Es laDt sich auch nicht zur Kristal- 
lisation bringen. 

a-,&hoxalyl-[ ~-acetyl-glutarsaure-dilacton]-2.4-dinitro-phenylhydrazon: 6 g des vorstehen- 
den Rohols werden in 50ccm Methanol geloist und mit 3 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 
I20 ccm 30-proz. Perchlorsaure versetzt. Der sich abscheidende gelbe Niederschlag wird aus 
Propanol und Tetrahydrofuran/Ligroin urnkristallisiert. Schmp. 123 - 124". 

C17H16N4010 (436.3) Ber. C46.79 H 3.70 N 12.84 Gef. C 46.60 H 3.52 N 12.33 

Kondensation von #l-Acetyl-glutarsaure-dilacton mit Ameisensaure-athylester: Zu 4.6 g 
(0.20 Mol) fein verteiltem Natrium in 50 ccm absol. Ather werden unter Ruhren 1/2 ccm absol. 
Athano1 und anschlieDend 10 ccm einer Lasung von 15.6 g (100 mMol) #l-Acetyl-glutarsaure- 
dilacron und 30 g Ameisensaure-athylester in 100 ccm Tetrahydrofuran gegeben. Sobald die 
Reaktion in Gang gekommen ist, wird der Rest der Mischung innerhalb von 2 Stdn. zugetropft. 
Nach 20 Stdn. Ruhren wird auf 40" erwarmt, anschlieRend der orangegelbe Niederschlag 
abgesaugt, mit Chloroform gewaschen und getrocknet. Ausb. 25 g. 

Das Salz wird in 100 ccrn Eiswasser gelost, und nach Uberschichten mit 100 ccm Ather wird 
mit verd. Salzsaure angesauert (pH 3-4) und wie ublich aufgearbeitet. Man erhiilt 10.5 g 
eines gelben ols, das bei der Destillation i. Vak. (0.01 Torr) verharzt. UV: h ,  248 my 
(log c = 3.05). 

Hydroxymethylen-[#l-acetyl-glutarsaure-dilacton~-2.4-dinitro-phenylhydrazon: Das wie oben 
bereitete Derivat kristallisiert aus Propanol in gelben Nadeln vom Schmp. 115- 116" (Zers.). 

C14Hl~N408 (364.3) Ber. C 46.16 H 3.32 N 15.38 Gef. C 46.35 H 3.29 N 15.41 

y-  Keto-pimelinsaure-monoathylester: Die Kondensation von y-  Keto-pimelinsaure-dilacton41 
mit Ameisensaure-athylester bzw. Oxatsoure-diathylester in der beschriebenen Weise fuhrt 
mit fein verteiltem Natrium oder Natriumhydrid als Kondensationsmittel in Tetrahydrofuran 
in 62-proz. Ausb. zu y-Keto-pimelinsaure-monoathylester. Farblose Kristalle aus Benzol/ 
Ligroin oder Ather. Schmp. 69". Sdp.o.01 139-140'. 

CgH1405 (202.2) Ber. C 53.46 H 6.98 Gef. C 53.30 H 6.91 

a d -  Carbonyl-bis-buZvrolacton: 23 g Natrium werden, fein zerteilt, in 500 ccm Benzol sus- 
pendiert. Man erhitzt bis zum Sieden und tropft dann unter Ruhren ein Gemisch von 86 g 
Butyrolacton und 125 g Diiithylcarbonat in 300 ccrn absol. Benzol ein. Nach 2-3 Stdn. 
destilliert man 300 ccm Benzol-Athanol-Azeotrop ab, gibt 400 ccm Benzol zu und destilliert 
nach 1 Stde. erneut ab. Man laBt noch 2 Stdn. schwach sieden, dann einige Stdn. abkiihlen 
und gibt unter Turbinieren 500g Eis und 1 1  Wasser zu. Die waBr. Phase wird 2mal mit 
400 ccm k h e r  ausgeschiittelt. AnschlieBend zersetzt man unter Eiskuhlung mit n HCl, wobei 
unter Sch2umen auch uberschuss. Diathylcarbonat verseift wird. Die waDr. Lasung wird mit 
400g Ammoniumchlorid versetzt und 3mal mit je 300ccm Chloroform extrahiert. Nach 
Trocknen destilliert man das Chloroform i. Vak. ab und laRt das erhaltene Rohol 2-3 Tage 
im Kuhlschrank stehen. Dabei scheiden sich Kristalle ab, die abgesaugt und mit tiefgekiihltem 
Ather (-25') gewaschen werden. Ausb. 6 g farblose Kristalle, Schmp. 85-86" (aus Ather); 
keine Enolreaktion. UV: hmax 280 my (log e = 3.78). 

CgHloOS (198.2) Ber. C 54.54 H 5.09 Gef. C 54.92 H 5.22 Mo1.-Gew. 198 
128. 
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Das Rohbl liefert nach Hochvakuumdestillation in 60-proz. Ausb. a-lthoxycarbonyl- 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: 0.2 g ma'-Carbonyl-bis-butyrolacton werden in 15 ccm Athanol 
gelost und mit einer athanol. Losung von 2.4-Dinirro-phenyfhydruzin in 30-proz. Phosphor- 
saure versetzt. Uber Nacht scheiden sich rote Nadeln ab. die aus Aceton umkristallisiert wer- 
den. Schmp. 186". 

butyrolacton. 

C1~HllN408 (359.3) Ber. C48.08 H 2.96 N 14.81 Gef. C47.96 H 2.88 N 14.64 

ad-Oxalyl-bis-butyrolacton ( I V ) :  46 g Natrium (2.0 g-Atom) werden, fein zerteilt, in 
1000 ccrn absol. Benzol suspendiert. Man erwarmt auf 40-50° und IaRt dann eine Mischung 
von 172 g Butyrolacton und 150 g frisch uber K2CO3 destillierteni Oxalsuure-diurhylester in 
400 ccm Benzol unter kraftigem Ruhren zutropfen. Die Reaktion beginnt sofort und verlauft 
je nach Zulaufgeschwindigkeit mehr oder minder heftig. Nachdem alles zugetropft ist, laRt 
man noch weitere 2-4 Stdn. schwach sieden. Nach 24 Stdn. werden unter Ruhren 50 ccm 
Methanol zugegeben, und, wenn keine Wasserstoffentwicklung mehr stattfindet, 800 g Eis 
und 1200 ccm Wasser eingetragen. Die walk. Phase wird abgetrennt und durch mehrmaliges 
Ausschutteln mit 500 ccm Ather von Benzolresten befreit. AnschlieRend wird unter AuRen- 
kiihlung rnit Eis/Kochsalz ein 2: I-Gemisch von 2t1 HCl/Eis zugegeben, bis ein pH-Wert von 
3 erreicht ist. Nach 20 Min. hat sich ein voluminoser. kasiger Niederschlag abgesetzt. von 
dem die Hauptmenge Flussigkeit dekantiert wird. Dieser wird abgesaugt und die wa13r. 
Phase mit 200ccm Ather versetzt, wobei weiterer Niederschlag ausfallt, der in 1 I Wasser 
suspendiert und erneut abgesaugt wird. Dieser Vorgang wird so oft wiederholt, bis das ab- 
flieBende Filtrat nicht mehr sauer reagiert. Danach wird rnit tiefgekuhltem Methanol, dann 
mit Ather (- 25") trocken gewaschen und anschlieRend bei 35 -40" i. Vak. von Losungsmitteln 
befreit. Man erhalt ein farbloses Produkt. Ausb. 147 g (65 % d. Th.). Nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Ligroin farblose Kristalle, die bei 158" sublimieren. Enolreaktion in 
Methanol: blauviolett. UV: hmax 296 my (log E = 3.55). 

CloHloO6 (226.2) Ber. C 53.10 H 4.46 Gef. C 53.37 H 4.54 

ad-Terephrhalyl-bis-butyrolacron: 46 g Narrium werden, fein zerteilt, in 800 ccm absol. 
Benzol suspendiert. Man gibt unter Ruhren 2 ccm absol. Athanol hinzu und erhitzt bis zum 
schwachen Sieden. AnschlieRend wird ein Gemisch aus 200 g Terephthalsaure-dimethylester 
in 600-800 ccm absol. Benzol (in der Wlrme gelost) und 172 g Buryrolacron innerhalb von 
5 Stdn. zugetropft. Danach erhitzt man noch weitere 5 Stdn. bis zurn schwachen Sieden. 
Dabei mu13 krlftig weitergeruhrt werden. Nach 48 Stdn. wird aufgearbeitet. Unter Ruhren 
gibt man zunachst 30 ccm Methanol zu, turbiniert dann mit 600 g Eis und 1 I Wasser und 
trennt die waBr. Losung ab, die 4mal mit 200 ccrn Ather durchgeschuttelt und anschliel3end 
i. Vak. von Atherresten befreit wird. Beim Ansauern rnit 2n HCl/Eis fallt ein farbloses Pro- 
dukt aus, das abgesaugt und rnit Wasser und Ather HC1-frei gewaschen wird. Nach 24 Stdn. 
Trocknen im Vakuumtrockenschrank bei 50" erhut man aus Aceton farblose Kristalle. Schmp. 
195'; in Methanol in der Kllte unloslich, stark verzbgerte Enolreaktion, die erst beim Er- 
hitzen mit methanol. Eisen(II1)-chlorid-Losung auftritt; Farbe violett. 

Cl6H1406 (302.3) Ber. c 63.57 H 4.67 Gef. c 63.45 H 4.86 

10-0x0-I .6-dioxa-spiro[4.5]decan ( V I )  : 1 1 I .3 g a.a'-Oxalyl-his-buyrolacron werden in 
400 ccm Dioxan gelost und rnit 100 ccm 5n HCI versetzt. AnschlieRend wird 5 Stdn. unter 
RiickfluR zum Sieden erhitzt und danach mit wa13r. Natriumhydrogencarbonatlosung neutra- 
lisiert. Nach Zugabe von Ammoniumsulfat IaRt sich das Dioxan von der waRr. Phase ab- 
trennen, die dann 6 Stdn. rnit Ather perkoliert wird. Dioxan und Atherauszug werden zu- 
sammengegeben, getrocknet und anschlieDend e n t  unter Normaldruck, dann bei 10 Torr uber 
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eine 40-cm-Fiillkbrperkolonne mit einem Rucklaufverhaltnis 10 : 1 am Kolonnenkopf frak- 
tioniert destilliert. Nach langsamem Abdestillieren des Dioxans geht bei Sdp.10 87" ein eigen- 
tiimlich riechendes, farbloses 61 uber, das i. Hochvak. mehrmals destilliert wird, Sdp.o.05 34O, 
Ausb. 32 g (40% d. Th.). 

C~H1203 (156.2) Ber. C 61.52 H 7.75 
Gef. C 61.65 H 7.82 Mol.-Gew. 140 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: 0.5 g 10-0xo-I.6-dioxa-spiro[4.5]decan werden in 5 ccm Athano1 
gelast und mit 40 ccm einer ges8tt. iithanol. Msung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 30-proz. 
Phosphorsiiure versetzt. Rote Nadeln, aus khan01 mehrmals umkristallisiert: Schmp. 171 bis 
172". 

C14H16N406 (336.3) Ber. c 50.00 H 4.80 N 16.66 Gef. C 49.60 H 4.79 N 16.53 

[2-Methoxy-3-methoxycarbonyl-tetrahydrofuryl- (2)]-[2-oxo-rerrahydrofuryl-(3)l-keton ( Vl: 
56 g a.a'-Oxalyl-bis-butyrolacton werden in 400 ccm 4-prOZ. methanol. Salzsaure unter 
FeuchtigkeitsausschluD 40 - 60 Stdn. unter RuckfluD erhitzt. Nach Einruhren in wiinr., uber- 
schuss. Natriumhydrogencarbonatlasung wird 4 ma1 mit 400- 500ccm Chloroform extrahiert. 
Die Chloroformausziige werden getrocknet, das Chloroform wird i. Vak. abdestilliert und der 
Ruckstand aus Ligroin (100- 120') umkristallisiert. Farblose Kristalle, Schmp. 107- 108", 
Ausb. 42 g (60 % d. Th.); rotviolette Enolreaktion. UV : A,, 248 mp (log E = 4.05). 

C12H1607 (272.3) Ber. C 52.94 H 5.92 Gef. C 53.06 H 6.08 

I.4-Bis-/4-chlor-butyryl]-benzol: 30 g a.a'-Terephthalyl-bis-butyrolacton werden in 200 a m  
siedendem Dioxan gel6st und rnit 50 ccm 1 n HCI versetzt. AnschlieDend wird 5 Stdn. unter 
RuckfluD erhitzt. Nach dem Abkuhlen kristallisieren lange Nadeln aus, die in heiDem Ligroin 
gelast, mit A-Kohle gekocht und danach noch 2mal aus PetrolPther umkristallisiert werden. 
Farblose Nadeln, Schmp. 67". Rohausb. 60% d. Th. UV: h,,, (log E) 252 (4.46). 205 mp 
(4.05). 

C14H16C1202 (286.9) Ber. C 58.5 H 5.57 C124.6 Gef. C 58.2 H 5.47 CI 24.9 

Bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazonl: 0.5 g 1.4-Bis-/4-chlor-butyryl]-benzol werden in 20 ccm 
khanol  gelast und mit einer phosphorsauren UIsung von 2.4-Dinirro-phenylhydrazin in 
khanol  versetzt. Bei Erwarmen fallt ein orangerotes, amorphes Pulver aus, das mit Athano1 
gewaschen und anschlieaend getrocknet wird. Es ist in organischen Lasungsmitteln praktisch 
unlaslich. Schmp. 222". Auf Grund des Analysenergebnisses haben beide Carbonylgruppen 
mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin reagiert. Damit erklart sich die UnlBslichkeit. 

C ~ & ~ C I ~ N ~ O , I  (646.8) Ber. C 48.28 H 3.72 N 17.32 Gef. C48.24 H 3.94 N 17.13 




