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Verbindungen der allgemeinen Formel 3 lassen sich unter Friedel-Crafts-Bedingungen
durch eine C-Acylierung herstellen.
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Dies ist cine allgemeine Methode zur Darstellung von ungesittigten Ketocarbonsiure-
esternl.2). Wenig ist bekannt iiber die entsprechenden freien Siuren (3, R5—H), relativ
labile Verbindungen, die z.B. beim Destillieren unter Decarboxylierung in die entsprechenden
Ketone iibergehen!). 5-Oxo-3-methyl-2-hexensiure gibt in wiBr. Losung unter Einwirkung
von Mineralsduren 4.6-Dimethyl-«-pyron3’,

Wir berichten in dieser Arbeit iiber eine besonders leicht erfolgende Spaltung (retro-
Aldolisierung nach B-Hydroxylierung) der 5-Oxo-3-methyl-2-hexensdure (4), die wir bei der
enzymatischen Analyse ihrer waBr, Losungen zufillig beobachtet haben.
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Wir konnten nachweisen, daB wiBr. Ldsungen der Ketosdure 4, bereitet durch kalte
alkalische Hydrolyse des entsprechenden Athylesters, immer kleine Mengen von Acetessig-
siurc (5) enthielten (ca. 0.5 %, bezogen auf die vorhandene Menge 4). Die Menge der gebildeten
Acctessigsiure 140t sich erheblich erhhen, wenn man die Sdure 4 bei 100° mit wechselnden
Laugenmengen behandelt. Tab. 1 zeigt diese Ergebnisse.

Tab. 1. Bildung von Acetessigsdure aus 4 bei 100° wihrend 5 Min. bei verschiedenen Laugen-
konzentrationen (Niheres s. Versuchsteil)

Acetessigsiure in %

Keine Lauge 0.5
0.5 n NaOH 13.5
1.0 »n NaOH 36.0

1 [. Alkonyi, Chem. Ber. 98, 3099 (1965).
2) (. Lohaus, W. Friedrich und J. P. Jeschke, Chem. Ber. 100, 658 (1967).
3) I. Alkonyi und F. Tdrnok, Magyar kemiai Folyédirat [Ung. Z. Chem.] 75, 475 (1969).
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Erhitzt man 4 lingere Zeit (3 Stdn.) mit 0.5» NaOH, so ist keine Acetessigsiiure mehr
nachweisbar, weil sie in bekannter Weise in Essigsiiure zerféllt. Wir nehmen an, daB diese
Reaktion allgemein giiltig ist und fiir priparative Zwecke von Nutzen sein kdnnte.

Es sei hier noch ein Hinweis fiir diese Vermutung gegeben, Bei der Laugenbehandlung
von 5-Oxo-geraniumsiure (6) 148t sich ebenfalls Acetessigsiure enzymatisch nachweisen.

9113 (‘:H3
H3C-C=CH-CO-CH,;-C=CH-CO:H 6

Tab. 2 zeigt die nachweisbaren Mengen von 5.

Tab. 2. Bildung von Acetessigsiure aus 6 bei 100° wiahrend 5 Min. bei verschiedenen La ugen
konzentrationen (Nidheres s. Versuchsteil)

~ 1 a8 1 )
Acetessigsdure in %

Keine Lauge 0.0
0.5 n NaOH 4.8
1.0 n NaOH 13.0

Beschreibung der Versuche

Herstellung der Losung vorn 4: 34 mg 3 (R, R3=CHj, R2, R4=H, R¥=C,Hs) in 2 ccm
Athanol wurden mit 2 ccm wiBr. 2» NaOH vertsetzt. Die Losung wurde 24 Stdn. bei Raum-
temp. stehengelassen, mit » HCl neutralisiert und im Vakuumexsikkator eingetrocknet. Der
Riickstand wurde in 4 ccm Wasser gelost.

Herstellung der Losung von 6: Man verfuhr wie oben. Endkonzentration gleichfalls § Mol
6 in 0.1 ccm der waBr. Losung.

Die Versuche der Tabellen wurden mit 5 gMol 4 bzw. 6 (0.1 ccm dcr obigen Lésung) in
2 ccm Endvolumen durchgefithrt.

Acetessigsiiure (5) wurde nach einer herkémmliichecn Methode4 enzymatisch bestimmit.
D-(—)-B-Hydroxybutyrat-Dehydrogenase stammte von der Firma Boehringer, Mannheim.

4 H. U. Bergmeyer, Methoden der enzymatischen Analyse, S. 454, Verlag Chemie GmBH,
Weinheim/Bergstr. 1962.
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