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Verbindungen der allgemeinen Formel 3 lassen sich unter Friedel-Crafts-Bedingungen 
durch eine C-Acylierung herstellen. 

R3 R4 R2 R3 R4 
I I  2 AlCI ,  I I I  

R'- COCl + R2-CHd-C=C-C02R5 - R'- CO-CH-C=C-CqR5 
- HCl 

1 2 3 

Dies ist cine allgemeine Methode zur Darstellung von ungeszttigten Ketocarbonsaure- 
estern 1 .2 ) .  Wenig ist bekannt uber die entsprechenden freien SBuren (3, Rs=H), relativ 
labile Verbindungen, die z. B. beim Destillieren unter Decarboxylierung in die entsprechenden 
Ketone ubergehenl). 5-0~0-3-methyl-2-hexensaure gibt in wiiBr. Losung unter Einwirkung 
von Mineralsauren 4.6-Dimethyl-sc-pyron3). 

Wir berichten in dieser Arbeit uber eine besonders leicht erfolgende Spaltung (retro- 
Aldolisierung nach @-Hydroxylierung) der 5-0~0-3-methyl-2-hexensaure (4), die wir bei der 
enzymatischen Analyse ihrer wail3r. Losungen zufallig beobachtet haben. 

H3C-CO-CHs + H,C-CO-CHz-COzH y 3  Lauge 
H3C- CO- CH2-CzCH- COzH 

4 5 

Wir konnten nachweisen, daB walk. Losungen dcr Ketosaure 4, bereitet durch kalte 
alkalische Hydrolyse des entsprcchendcn Athylestcrs, immer kleine Mengen von Acetessig- 
saurc (5) enthielten (ca. 0.5 %, bezogen auf die vorhandene Menge 4). Die Menge der gebildeten 
Acctessigsiure laBt sich erheblich erhohen, wenn man die Saure 4 bei 100" mit wechselnden 
Laugenmengen behandelt. Tab. 1 zeigt diest: Ergebnisse. 

Tab. 1. Bildung von Acetessigsaure aus 4 bei 100' wihrend 5 Min. bei verschiedenen Laugen- 
konzentrationen (Niiheres s. Versuchsteil) 

Acetessigsaure in "/, 

Keine Lauge 0.5 
0.5 n NaOH 13.5 
1 .O n NaOH 36.0 
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Erhitzt man 4 langere Zeit (3 Stdn.) mit 0.5n NaOH, so ist keine Acetessigsiure mehr 
nachweisbar, weil sie in bekannter Weise in Essigsiiure zerfallt. Wir nehmen an, da8 die5e 
Reaktion allgemein gulhg ist und fur praparative Zwecke von Nutzen sein konnte. 

Es sei hier noch ein Hinweis fur diese Vermutung gegeben. Bei der Laugenbehandlung 
von 5-0x0-gcraniumsaure (6) la& sich ebenfalls Acetessigsaure enzymatisch nachweisen. 

CHJ 7H3 
I 

fl, C - C=CH- C 0 - CH2- C=CH- C 9 H 6 

Tab. 2 zeigt die nachweisbareii Mengen von 5. 

Tab. 2. Bildung von Acetessigsiiure aus 6 bei 100" wahrend 5 Min. bei verschiedenen La ugen 
konzentrationen (Naheres s. Versuchsteil) 

Acetessigsaure in 

Keine Lauge 
0.5 n NaOH 
1.0 n NaOH 

0.0 

4.8 

13.0 

Beschreibung der Versuche 

Herstellung der L6sung yon 4: 34 rng 3 (Rl, K3=CH3, R2, R4-=H, R~=-CZH') in 2 ccm 
Athanol wurden mit 2 ccm waBr. 2 n  NaOH versetzt. Die Losung wurde 24 Stdn. bei Raurn- 
temp. stehengeiassen, mit n HC1 neutralisiert una in1 Vakuumexsikkator eingetrocknet. Der 
Ruckstand wurde in 4 ccm Wasser gelost. 

Herstellung der L6sung von 6 :  Man verfuhr wie ohen. Endkonzcntratiou gleichfalls 5 yMol 
6 in 0.1 ccm der wa8r. Lbsung. 

Die Versuche der Tubellen wurden mtt 5 pMol 4 bzw. 6 (0.1 ccni dcr obigen Losung) in 
2 ccm Endvolumen durchgefuhrt. 

Acetessigsaure (5) wurde nach einer herkommlichcn Methode4) enzymatisch bestimmt. 
D-(-)-(3-Hydroxybutyrat-Dehydrogenase stammte von der Firma Boehringer, Mannheim. 

4) H. U. Bergmeyer, Methoden dcr enzymatischen Analyse, S. 454, Verlag Chemie GmBH, 
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