
Frakt. I Losungsmittel 

1 1 8 cm3 Petroliither-Benzol (3: l )  
2-3 30 cm3 Petrolather-Benzol (3: 1) 

4 40 om3 Petrolather-Benzol (3: l )  
5 100 cm3 Petrolather-Benzol (3: l )  

Die Fraktionen 2 - 3  ergeben nach dreimaligem Umlosen aus Chloroform-Methanol 
Blattchen vom Smp. 226-226,5O, welche mit dem Diacetat XI (via Thioester) keine 
Erniedrigung des Schmelzpunktes zeigen. 

[a],  = +8O (C  = 0,887) 

Oxydat ion  des Diols (XII) mit  Chromsaure. 
260 mg Substanz werden in 40 em3 Eisessig gelost und unter Umriihren bei Zimmer- 

temperatur 160 mg Chromtrioxyd in 10 cm3 Eisessig innerhalb einer Stunde zugetropft. 
Das Reaktionsgemisch wird weitere 4 Stunden stehen gelassen, dann mit einigen Kubik- 
zentimetern Methanol versetzt und in Wasser gegossen. Nach dem Aufnehmen in Ather 
wascht man griindlich mit verdiinnter Natronlauge und Wasser durch. Der Ather wird ab- 
gedampft und der Ruckstand (220 mg) uber 6 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) filtriert. 

Aus Methylenchlorid-Methanol erhalt man gliinzende Bliittchen vom Smp. 212,5- 
213O. Das Produkt ergibt mit Manila-dion vom Smp. 213-213,501) gemischt keine Er- 
niedrigung des Schmelzpunktes. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 170° Block- 
temperatur sublimiert . 

3,621 mg Subst. gaben 10,884 mg CO, und 3,412 mg H,O 
C,oH,,O, Ber. C 82,14 H 10,57% 

Gef. ,, 82,03 ,, 10,55% 
[a],  = +54,5O ( C  = 1,115) 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hm. W .  Manser 
ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 

Menge eluierter Substanz 
- 

Spuren amorph 
60 mg Blattchen Smp. 223-224O 
10 mg Blattchen Smp. 218-227O 
Spuren amorph 

142. Uber einige in &-Stellung substituierte Derivate der Sorbinsaure 
von P. Karrer und R. Sehwyzer. 

(26. VI. 46.) 

In anderem Zusammenhang haben wir kurzlich2) mitgeteilt, dass 
es gelingt, Sorbinsaure-methylester durch Einwirkung von Brom- 
succinimid bei Gegenwart von etwas Benzoylperoxyd in den 8-Brom- 
sorbinsaure-methylester (I) uberzufiihren. Diese Verbindung ist ein 
fur mancherlei Synthesen brauchbares Ausgangsmaterial. W r  be- 
schreiben nachstehend einige neue Substanzen, die wir aus ihr dar- 
gestellt haben. 

l) Hdv. 29, 1124 (1946). 
2, Helv. 29, 573 (1945). 
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Durch Umsatz des e-Bromsorbinsaure-methylesters mit Phtal- 
imidkalium wurde der e-Phtalimido-sorbinsaure-methylester (11) und 
aus letzterem durch Verseifung die e-Amino-sorbinsgure (111) erhalteu. 
Diem ist eine in heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser massig 
losliche, gut krystallisierte Verbindung. 

Mittels Silberacetat liess sich aus E-Bromsorbinsiiure-ester der 
s-Acetoxy-sorbinsaure-methylester (IV) darstellen, der bei 43O 
schmilzt. Durch Verseifung mit 5-proz. methanolischer Kalilauge 
bei Zimmertemperatur erhielten wir ein Gemisch von e-Oxy-sorbin- 
saure-methylester (V) vom Smp. 62-63O und s-Oxy-sorbinssure. Nach 
Abtrennung eines Teiles des e-Oxy-sorbinsaure-methylesters, der in 
Platten und Tafeln krystallisiert, wurden die iibrigen Fraktionen rnit 
wasseriger Natronlauge zur E-Oxy-sorbinsaure weiterverseift. Derea 
Schmelzpunkt liegt bei 136O. 

HzN. CH, . CH =CH * CH =CH - COOH CH,COO.CH,.CH =CH*CH =CH. COOCHb 
I11 IV 

CH,OH * CH =CH . CH =CH . COOCH, 
V 

CHSOOC . CH =CH . CH =CH. CH, . CH, * C H  =CH * CH =CH * COOCH, 
VI 

Versuche, den F-Bromsorbinsaure-methylester mit Ketonen und 
Zink zu tertiken Oxy-carbonsaure-estern umzusetzen, fiihrten bis%er 
nicht zum Ziel. Bei solchen Reaktionen wurde indessen in kleinet 
Menge der Dimethylester der A -2,4,8,lO-Dodecan-di-sLure-( 1,12) 
(Formel VI) isoliert (Smp. 959, die wir noch weiter zu bearbeiten 
gedenken. Dieselbe Substanz erhalt man bei der Einwirkung von 
molekularem Silber auf eine Losung von e-Bromsorbinsii,ure-methyl- 
ester in Petrolsther. 

Experimentel ler  Tei l .  
6-Bromsorbinsaure -methylester.  

20 g frisch destillierter Sorbinsiiwe-methylester, 27 g Brom-succinimid, 7 cm3 trek, 
kener Tetrachlorkohlenstoff und 2 g Dibenzoylperoxyd wurden im olbad auf 110O erhitzt 
(olbadtemperatur 120-130°). Die Reaktion trat, erkenntlich an der Gelb- bis Orange, 
fiirbung der Flussigkeit, bald ein und war nach ca. 20 Minuten beendet. 

Nach dem Abkuhlen des Reaktionsproduktes .haben wir das ausgeschiedene Succin. 
imid (13 g) abgenutscht, mit Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform ausgewaschen und 
das Filtrat mit 1 Liter Petroliither versetzt, wobei sich orangerot gefiirbte Harze ab+ 
setzten. Nach etwa' 1 Stunde wurde die uberstehende Flussigkeit von den Harzen abge. 
gossen, filtriert und der Petroliither abdestilliert. Der Riickstand war ein hellgelbes 01 
und wog 20 g. 
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Dieses 01 haben wir im Kugelrohr im Hochvakuum destilliert. Unter 0 , O l  mm 
Quecksilberdruck gingen bei 35O Luftbadtemperatur 4 g Sorbinsaure-methylester iibcr ; 
dann folgte bei 70° eine gelblich aussehende Fraktion, die 2 g wog. Zwischen 70 und 105O 
destillierte die Hauptmenge, ein blassgelbes 01, und als Ruckstand blieben 2 g rotes Harz 
zuriick. Bei der zweiten DestiUation der Hauptfraktion destillierte diese ziemlich konstant 
bei einer Luftbadtemperatur von 72-770 (0,Ol mm Druck); daneben haben wir einen 
kleinen Vorlauf und einen kleinen Ruckstand abgetrennt. Die nun fast farblose Substam 
wog 12 g. Sie wurde in 25-30 ~ m ,  einer Mischung von Ather und Petroliither (1 :2) ver- 
setzt und die Losung auf - 80° gekuhlt. Beim Reiben der Gefiisswiinde trat reichliche 
Krystallisation ein. Nach dem Abnutschen und Waschen des Krystallisates mit gut ge- 
kuhlter Ather-Petroliither-Mischung haben wir die Substanz im Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute 1,6 g. Durch Destillation der Mutterlauge und wiederholtes Ausfiillen liessen 
sich weitere 0,2 g gewinnen. 

Zur Analyse haben wir den so gewonnenen E-Bromsorbinsiiure-methylester zweimal 
aus Petrolather umkrystallisiert. Smp. 26O. 

C,&O,Br (205,oS) Ber. C 41,OO H 4,40 Br 38,98 OCH, 15,13% 
Gef. ,, 40,98 ,, 433 ,, 3833 ,, 14,87% 

e -  Acetoxy-sorbinsiiure-methylester. 

1,8 g e-Bromaorbinsaure-methylester wurden mit 4 g gut getrocknetem Silberacetat 
in 20 em3 absolutem thiophenfreiem Benzol 3 Stunden geschiittelt. Zur Beendigung der 
Reaktion haben wir den entstandenen Brei wahrend 2 Stunden auf 50° erwiirmt. Das 
Benzol wurde, nachdem die Silbersalze durch Filtration entfernt worden waren, im Vakuum 
abdestilliert und der flussige Riickstand mehrmals mit insgesamt 100 cma tiefsiedendem 
Petroliither ausgekocht. Nach dem Einengen der Extrakte auf 30 em3 krystallisierten 
1,5 g farblose, langliche Bliittchen aus, die wir nochmals aus Benzol umkrystallisiert 
haben. Der so erhaltene e-Acetoxy-sorbinsiiure-methylester schmolz bei 43O. Ausbeute 
90% der Theorie. 

C,H1,O, (184,19) Ber. C 58,69 H 6,57 OCH, 16,85% 
Gef. ,, 58,70 ,, 6,49 ,, 17,08% 

e -  Oxy-sorbinsiiure-methylester und 8-Oxy-sorbinsiiure. 

1,5 g Aoetoxy-sorbinsiiure-methylester wurden in 20 om3 B-prOZ. methanolischer 
Kalilauge iiber Nacht stehen gelassen. Nach dem Ansiiuern mit verdiinnter Salzsaure 
bis pR = 3,5 hat man das ausgefallene Kochsalz abfiltriert und das Filtrat im Vakuum 
zur Trockene verdampft. Der braune Riickstand wurde erschopfend mit Petroliither aus- 
gezogen, wobei etwas braunes Harz ungelost blieb. 

Die Petroliitherausziige wurden eingeengt, worauf Krystallisation einaetzte. Durch 
fraktionierte Krystallisation der ausgeschiedenen Krystalle aus Ather und Ather-Petrol- 
iither konnte die schwer laSliche Fraktion schliesslich in Platten, die bei 63O schmolzen, 
erhalten werden. Die wiisserige Losung der Verbindung reagierte neutral. Die Substanz 
erwies sich nach der Analyse als c-Oxy-sorbinsiiure-methylester. 

C,HloO, (142,15) Ber. C 59,15 H 7,08 OCH, 21,8l% 
Gef. ,, 58,91 ,, 7,02 ,, 21,91% 

Ale Krystallfraktionen, die aus den Mutterlaugen des c-Oxy-sorbinsilure-methyl- 
esters gewonnen wurden und die keine scharfen Schmelzpunkte aufwiesen, haben wir 
1 Stunde mit 2-n. wiisseriger Natronlauge auf 45O erwarmt. Nach dem Ansauern und 
Siittigen der Usung mit Kochsalz wurde das Verseifungsprodukt mit Ather im Extrak- 
tionsapparat extrahiert, der Xtherauszug eingedampft und der Ruckstand aus einem Ge- 
misch von Ather und Petrolather umkrystallisiert. Die Krystalle, die bei 136O schmolzen, 
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erwiesen sich als e-Oxy-sorbinsaure. Diese Verbindung lost sich in Wasser mit Bauer 
Reaktion. 

c&&, (128,061 Ber. C 56,22 H 6,29% 
Gef. ,, 56,39 ,, 6,60% 

6-Phtalimido-sorbinskure-methylester. 
1 g e-Bromsorbinsaure-methylester und 1,5 g Phtalimidkalium wurden in 20 cmJ 

trockenem Methanol 2 '/z Stunden gekocht. Beim Erkalten der Losung schieden sich farb+ 
lose Nadeln aus, deren Menge durch starkes Abkiihlen vermehrt werden k o m k .  Die 
Krystalle haben wir abgenutscht, mit Wasser und Methanol gewaschen und aus Methanol 
umkrystallisiert. Nach dem Trocknen im Hochvakuum schmolz der e-Phtalimido-sorbin- 
saure-ester bei 159O. Er bildet lange, diinne, farblose Nadeln. Ausbeute 0,7 g. 

CISH,,O,N (271,26) Ber. C 66,41 H 4,83 N 5,16 OCH, 11,44% 
Gef. ,, 66,34 ,, 4,86 ,, 5,13 ,, 11,4l% 

6 -  Amino-sorbinsaure-methylester. 

1 g des vorbeschriebenen Phtalimido-sorbinsame-methylesters wurde mit 40 cm3 
20-proz. Salzsaure 20 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen haben wir die 
Phtalsaure zusammen mit unverseifter Phtalimidoverbindung abfiltriert und die Mutter- 
lauge im Vakuum zur Trockne verdampft. Das rohe, stark verunreinigte Hydrochlorid 
der Aminosaure wog O,3g. 

Zur Reinigung der Verbindung losten wir das Hydrochtorid in wenig Wasser und 
setzten dazu die gesattigte wiisserige Losung von 1,5 g Reineckesalz. Das Reineckat schied 
sich in Form von kleinen Prismen aus, die nicht krystallwasserhaltig waren. Sie zeigten 
keinen bestimmten Schmelzpunkt, sondern begannen sich in der Gegend von 20O0 l a w -  
Sam zu zersetzen. 

C,,H,,O,N,S,Cr (446,O) Ber. X 22,0 Gef. N 21,8% 
360 mg dieses Reineckates haben wir in einer Mischung von Aceton und Wasser 

gelost und mit der gesattigten Loaung von 140 mg Sitbersulfat versetzt. Nach dem Ab- 
filtrieren des Silberreineckates wurden zum Filtrat 93 mg Bariumchlorid, in wenig Wasser 
gelost, zugegeben. Nach dem Abzentrifugieren des Bariumsulfates waren in der wasser- 
klaren Losung weder Barium- noch Sulfat-ionen vorhanden. 

Die Losung wurde im Vakuum verdampft, wobei das Hydrochlorid der Aminosaure 
in Blattchen auskrystallisierte. Nach dem Losen in methanolischer Salzsaure und Ver- 
dampfen des Losungsmittels schmolz es bei 2140 unter Zersetzung. Das Hydrochlorid 
wwde in 1 em3 Wasser gelost, worauf nach kurzer Zeit infolge hydrolytischer Spaltung 
Krystallisation der Aminosaure einsetzte. Nach dem Neutralisieren der Losung mit 
Ammoniak und Zugabe von 1,5 om3 siedendem &hylalkohol krystallisierte die &-Amino- 
sorbinsiiure vollstandig aus. Nach dem Umkrystallisieren in Wasser und 2-stundigem 
Trocknen im Hochvakuum bei 100° war die Substanz analysenrein. Sie stellt dicke, acht- 
eckige Platten dar, die bei 207O unter Zersetzung schmolzen. 

C,H,O,N (127,14) Ber. C 56,68 H 7,13 N 11,02% 
Gef. ,, 56,69 ,, 7,21 ,, 1035% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit 




