198 Heiverica CamMica Acra — Vol. 55, Fasc. 1 (1972) — Nr. 21-22

Die Komplexe wurden in einer Extraktionsapparatur umkristallisiert, und zwar normalerweise
aus Methylenchlorid, mit Ausnahme der Aminkomplexe und der frans-Pt(4-Pentyl-pyridin),X,-
Komplexe, fiir die 0,18 HCI bzw. Cyclohexan verwendet wurde.

B. Spektrophotometrische Messungen. Die Elcktronenspektren wurden mit Losungsmitteln von
spektralphotometrischer Reinhcit der Firmen Fischer und Merck mit dem registrierenden Spek-
trophotometer Beckman DK-2ZA aufgenommen. Mit demselben Gerdt und dem kommerziellen
Reflexionszusatz wurden die Festkorperspektren erhalten. Dic Substanzen wurden dazu mit Ba-
rinmsulfat verdiinnt und gegen Bariumsulfat als Weiss-Standard vermessen.

Diesc Arbeit wurde durch den Schweizevischen Nationalfonds zuv Férdevung dev wissenschaft-
lichen Forschung (Projekt Nr. 2.239.69) finanziell unterstiitzt.
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22, Stoffwechselprodukte von Mikroorganismen
101. Mitteilung (1]

Synthese der trans-5-Hydroxy-3-methylpenten-(2)-sidure
(trans-A*-Anhydromevalonsiure)

von W. Keller-Schierlein, J. Widmer und B, Maurer

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

(30. X1. 71)

Summary. trans-A*-Anhydromevalonic acid (XVI1} was preparcd by a Wittig reaction, starting
from (4-tetrahydro-2-pyranyloxy)-2-butanone. On the other hand, the corresponding 4-acetoxy-2-
butanone gave, under similar conditions, the cyclohexene derivative V, explainable by a twofold
Michael addition of the Wittig reagent to methyl vinyl ketone, followed by an intramolecular aldol
condensation.

Als Bausteine von Sideraminen und mit den Sideraminen verwandten Hydroxam-
sduren aus Pilzen sind wiederholt die beiden isomeren A% Anhydromevalonsiuren
(XVII und XVIII) nachgewiesen worden. Das cis-Isomere XVIII kommt im Ferri-
rhodin [2], im Fusigen [3] und in der Monohydroxamsiure cis-Fusarinin [4] vor und
wird in Form seines Lactons XX von manchen Pilzen unter bestimmten Kultur-
bedingungen in betrichtlicher Menge in das Kulturfiltrat abgegeben [5]. Die trans-
Saure XVII ist Baustein der Sideramine Ferrirubin [2], Coprogen [6] und Coprogen B
[7], sowie der Dimerumsaure [7] und des #rans-Fusarinins [7]. Sie kommt in geringer
Menge auch als freie Sdure in den Kulturen mancher Pilze vor [8].

Wiihrend die czs-Sdure in der Form des Lactons XX und anderer Derivate schon
lange als synthetische Verbindung bekannt war [9], ist die trans-A%.-Anhydromevalon-
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siure (XVII) bisher nur durch Isomerisierung der cis-Sdure in alkalischer Losung
synthetisch zuginglich gewesen [8]. Da schon die Synthese grosserer Mengen des
Lactons XX recht aufwendig ist, suchten wir im Zusammenhang mit unseren synthe-
tischen Arbeiten auf dem Sideramingebiet (vgl. [10)) nach einem ergiebigeren Weg
zur Herstellung der frans-Sdure. Die Befunde von Cornforth und Mitarb. [9] sowie
eigene Versuche liessen den Weg iiber eine Reformatzky-Reaktion mit Derivaten des
4-Hydroxy-2-butanons (I) wenig hoffnungsvoll erscheinen.

Als Alternative bot sich die Wittzg-Reaktion an. Erste Versuche zur Kondensation
von 4-Acetoxy-2-butanon (II) mit Methoxycarbonyl-methylen-triphenylphosphoran
(IV) fithrten zu einem unerwarteten Ergebnis. Die analytischen Daten und Spektren
des einzigen in reiner Form isolierbaren Produktes zeigten sofort, dass nicht der
erwartete Ester XV oder dessen geometrisches Isomeres vorlag. Die Formel C,H,40,,
die durch Analysen zweier kristalliner Derivate gesichert wurde, sowie das NMR .-
Spektrum deuteten darauf hin, dass zwei Molekeln des Ketons mit einer Molekel des
Phosphorans reagiert hatten. Das UV.-Absorptionsspektrum (Amax 245 nm, log ¢ =
3,72) ist dasjenige eines hoch substituierten a, f-ungesittigten Ketons, worauf auch
das IR.-Absorptionsspektrum (¥max 1688 und 1620 cm—*) hinweist. Da Signale von
Protonen an Doppelbindungen im NMR.-Spektrum fehlen, muss die Doppelbindung
tetrasubstituiert sein. Das NMR.-Spektrum zeigt eine Methylgruppe an einer Doppel-
bindung an (é 1,85 ppm, breites Singulett.) Dass die Ketogruppe in einer Methyvl-
keton-Gruppierung enthalten ist, ergibt sich aus einem Singulett bei 2,16 ppm. Ein
solches bel 3,62 ppm, zusammen mit einer IR.-Absorptionshande bei 1735 cm—?,
weisen auf eine Methylestergruppe hin. Die restlichen 7 Protonen geben einen breiten
Signalhaufen zwischen ca. 1,5 und 2,6 ppm. Diese Eigenschaften sind bestens ver-
einbar mit der Struktur V, die durch die folgenden chemischen Umsetzungen bewiesen
wurde:

Die Dehydrierung mit Schwefel gab ein kristallines Produkt, C;;H,,0,, dessen
spektroskopische Eigenschaften (s. exper. Teil) mit der Struktur VIII vereinbar
waren. Insbesondere entsprach das UV.-Absorptionsspektrum dem eines Benzoe-
sidureesters. Das NMR.-Spektrum weist auf ein Aryl-methylketon (§ 2,61 ppm) und
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auf eine C-Methylgruppe am aromatischen Kern hin (6 2,53 ppm). Die O-Methylgruppe
gibt ein Singulett bei 2,92 ppm. Im Gebiet aromatischer Protonen findet man die
Signale von 3 Wasserstoffkernen mit 4 7,30, 8,00 und 8,33 ppm sowie [45 = 8 Hz,
Jec = 2 Hz und J4c<1 Hz, entsprechend einem 1, 2, 4-trisubstituierten Benzol.
Durch Abbau von VIII mit Bromlauge und anschliessende Veresterung mit Diazo-
methan erhielten wir einen Dimethylester, dessen Eigenschaften (s. exper. Teil) auf
die Struktur IX hinwiesen. Der 4-Methylisophthalsdure-dimethylester (IX) ist bereits
bekannt als Derivat eines von zahlreichen Produkten der Oxydation von 1, 2, 4-
Trimethylbenzol mit Salpetersiure [11].

Fiir die Identifizierung haben wir ein Vergleichspriparat auf folgende Weise
hergestellt: 3-Nitro-4-methyl-benzoesidure (X) (12} wurde zum Amin XI reduziert,
wobei wir mit Schwefelwasserstoff in Ammoniak (vgl. [13]) die besten Ausbeuten
erhielten. Durch Diazotierung und Umsetzung mit Kaliumcyanid in Gegenwart von
Kupfer(IT)-sulfat gelangte man zur Cyanocarbonsiure, die in Form ihres leicht
destillierbaren Methylesters XII gereinigt wurde. Die Verseifung mit 65-proz.
Schwefelsiaure fithrte zur rohen Dicarbonsidure XIII, die direkt mit Diazomethan in
den kristallinen Dimethylester iibergefithrt wurde. Dieser stimmte in jeder Hinsicht
mit dem durch Abbau erhaltenen Ester IX {iiberein.

Wenn fiir die Wittig-Reaktion anstelle des Phosphoran-methylesters (IV) der
entsprechende Athylester eingesetzt wurde, wurde in analoger Weise der Athylester
VI erhalten. Die den Estern V und VI entsprechende Ketosdure VII, Smp. 78°, ist
bereits frither auf anderem Weg hergestellt worden [14]. Ob auch der von Wichterle [15)
beschriebenen Sdure vom Smp. 97° die ihr zugeschriebene Struktur VII zukommt,
ist dagegen zweifelhaft, da fiir sie deutlich andere Eigenschaften angegeben wurden.

Der Verlauf der Reaktion, die von den Ausgangsmaterialien II und IV zum
Ketoester V fiihrt, wird am besten in folgender Weise interpretiert: Als erste Stufe
nehmen wir eine Elimination von Essigsiure zum Methylvinylketon an, an das sich
das Phosphoran IV gemiss einer Michael-Addition zum Zwischenprodukt XXI
anlagert. Das Phosphoran XXI kann darauf in gleicher Weise an eine zweite Molekel
Methylvinylketon addiert werden. Aus der Spaltung des neuen Zwischenproduktes
XXII und der Cyclisierung durch eine intramolekulare Aldolkondensation sind der
Ester V und Triphenylphosphinoxid zu erwarten, welch letzteres als schwerlgsliches
Reaktionsprodukt ebenfalls nachgewiesen wurde.

Gemiss dieser Interpretation konnte erwartet werden, dass die Wiitig-Reaktion
den gewiinschten Verlauf nehmen konnte, wenn die Acetyl-Schutzgruppe im Aus-
gangsmaterial (II) durch eine schwerer eliminierbare Gruppe ersetzt wiirde. Tatsich-
lich erhielten wir aus 4-(Tetrahydro-2-pyranyloxy)-2-butanon (III) und dem Phospho-
ran IV in befriedigender Ausbeute ein Gemisch, das gemidss NMR.-Spektrum im
wesentlichen aus den beiden isomeren Estern XIV und XIX bestand. Durch Diinn-
schichtchromatographie liessen sich die beiden Produkte nicht trennen. Die Abspal-
tung der Schutzgruppe und nachfolgende Acetylierung wurde daher mit dem Gemisch
durchgefiihrt. Die beiden Produkte, das Lacton XX und der Acetoxyester XV, konnten
darauf leicht durch Chromatographie getrennt werden. Milde Ammonolyse des Esters
XV fithrte zur selektiven Abspaltung der Acetylgruppe. Das Produkt XVI stimmte
nach IR.- und NMR.-Spektrum sowie im Diinnschichtchromotogramm mit dem
entsprechenden Abbauprodukt aus Ferrirubin [2] und Coprogen [6] iiberein.
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Die nach der alkalischen Verseifung erhaltene Hydroxysdure XVII war flissig
und ging bei der Destillation in geringem Ausmass in das Lacton XX iiber, das sich
im NMR.-Spektrum durch schwache Signale zu erkennen gab und das Aquivalent-
gewicht bei der Titration etwas zu hoch erscheinen liess. Hingegen konnten zwei
kristalline Derivate von XVII in reiner Form gewonnen werden.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Dic Smp. wurden in einer offenen Kapillare bestimmmt und sind nicht korrigiert.
Fir die Diinnschichtchromatographie wurden Kieselgel-Fertigplatten F,,, fiir die Sdulenchroma-
tographie Kieselgel 0,05-0,2 mm « Merck» verwendet. Bei den bei 60 MHz aufgenommenen NMR.-
Spektren bedeuten: s = Singulett, 4 = Dublett, { = Triplett, m = Multiplett, b = breiter, nicht
aufgeloster Signalhaufen. Chemische Verschiebungen sind in §-Einheiten gegeniiber Tetramethyl-
silan, Kopplungskonstanten in Hz angegeben.

3-Acetyl-4-methyi-cyclohexen-(3)-carbonsdure-methylestey (V). 12 g 4-Acetoxy-2-butanon (II)
[16] [17] und 15,5 g Methoxycarbonylmethylen-triphenylphosphoran (IV) [18] wurden im Bomben-
rohr 15 Std. auf 100° erhitzt. Nach dem Abkiithlen wurden zunichst leichtfliichtige Nebenprodukte
und iberschiissiges Ausgangsmaterial im Vakuum bis 120° abgetrieben. Der Riickstand wurde
portionenweise mit insgesamt 500 ml heissem Petrolither ausgezogen und von einem harzartigen
unloslichen Anteil abgetrennt. Beim Einengen der Petrolatherlésung auf 50 ml schieden sich
600 mg Triphenylphosphinoxid kristallin ab. Der Riickstand nach dem vollstindigen Eindampfen,
10,1 g rotbraunes Ol, aus einem Hickman-Kolben bei 130° 10 Torr destilliert, ergab 5,1 g (569, d
Th.) V als gelbliches Ol. Zur Analyse wurde eine Probe nochmals bei 90° 0,1 Torr destilliert.

UV.-Absorptionsspektrum in Athanol: Amax 245 nm (log ¢ = 3,72). IR.-Absorptionsspektrum
(fl): max 1735, 1688, 1620 cm~!. NMR.-Spektrum in CCl,: § 1,84 (br.s, 3 H); 2,17 (s, 3 H); 3,64
(s, 3H); 1,5-2,7 (b, 7 H).

CH ;O3  Ber. C67,32 H 8,22  Gef. C66,92 H 8,06%,.

Anilid dev Sduve VII. Zu einer L.osung von Methylmagnesiumjodid {aus 500 mg Magnesium-
spanen) in 30 ml Ather wurden langsam 2 ml Anilin in 20 ml Ather getropft. Nach dem Aufhéren
der Methanentwicklung gab man in dic siedende Losung 300 mg des Esters V und kochte 15 Min.
unter Rickfluss. Nach dem Zersetzen mit verdiinnter Salzsiure wurde ausgeithert, der Ather mit
Salzsdure und Soda gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der braune 6lige Riickstand, 360 mg,
wurde an 25 g Kiesclgel chromatographiert und die mit Chloroform-Athylacetat 19:1 eluierte
Hauptfraktion von 228 mg zweimal aus Ather umkristallisiert: Smp. 119°.

CieHpNO, Ber. C 74,68 H 7,44 N 5449, Gef. C 7496 H 7,32 N 5,43%.

p-Bromphenacylester von VII. 300 mg Ester V wurden 3 Std. mit 20 ml 3-proz. alkoholischer
Natronlauge gekocht. Die in tiblicher Weise anfgearbeitete flitssige Sdure VII (270 mg) wurde mit
Tridthylamin in 2 ml Aceton neutralisiert und mit 140 mg p-Bromphenacylbromid in 3 ml Aceton
iiber Nacht stehengelassen. Das ausgeschiedene Tridthylammoniumbromid wurde abfiltriert, das
Filtrat mit Wasser verdiinnt und der gelbliche flockige p-Bromphenacylester auf der Nutsche ab-
gesaugt. Durch Chromatographie an 25 g Kieselgel mit Chloroform-Essigester 9:1 wurden 178 mg
farblose Hauptfraktion erhalten, die nach dreimaligem Umkristallisieren aus Benzol-Petrolither
bei 98-99° schmolz. NMR.-Spektrum in CDCl,: 61,90 (br. s, 3 H); 2,28 (s, 3 H); 5,32 (s, 2 H); 7,70
(Jap = 8,5, 4 H); 1,5-2,8 (7H in mehreren schlecht aufgeldsten Haufen).

CygHyppBrO, Ber. C 57,15 H 5,06 Br 21,09%  Gef. C 57,17 H 5,05 Br 21,39%

3-Acetyl-4-methyl-benzoesdure-methylestey (VIII). 500 mg Methylester V und 176 mg Schwcfel
pulver wurden im Olbad 30 Min. auf 260° erhitzt. Der schwarzbraune Rickstand wurde mehrmal®
mit insgesamt 100 ml Ather ausgezogen, mit 1 g Aktivkohle kurz aufgekocht, filtriert und cinge-
dampft. Das Material aus drei solchen Ansitzen, 830 mg dunkelrotes Ol, wurde bei 130°/0,3 Torr
destilliert. Das farblose Destillat, 632 mg, erstarrte bei Zimmertemperatur teilweise und wurde aus
Pentan bei —80° umkristallisiert und schliesslich bei 50°/0,1 Torr in einem zugeschmolzenen Rohr
sublimiert: Smp. 52°, Ditnnschichtchromatogramm mit Ather-Petrolither 1:1 einheitlich, Rf0,52.
UV.-Absorptionsspektrum in Feinsprit: Amax (log €} 220,5 (4,52), 239 (4,12), 286 nm (2,99). IR.-
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Absorptionsspektrum in Nujol: vmax 1720, 1687, 1603 cm—1. NMR.-Spektrum in CDCl,: § 2,57
(s, 3 H}, 2,62 (s, 3 H}, 3,93 (s, 3 H), 7,30 (d, /] = 8,5, 1 H}; 8,00 (dd, J, = 8,5, J, = 2,1 H), 8,33
(d, J =2, 1 H). Das Singulett bei 2,57 ppm ist gegeniiber denen bei 2,61 und 3,93 ppm deutlich
verbreitert und entsprechend erniedrigt und kommt demnach der Methylgruppe am aromatischen

Ring zu. C,H;,0; Ber.C 68,73 H 6,29% Gef C68,80 H 6,22%

Das in gelben Nadeln kristallisierende 2, 4-Dinitrophenylhydvazon von VIII schmolz nach
Umkristallisieren aus Athylacetat bei 186°.

CH;gN;Og Ber. C54,8¢ H 4,33 N 1505% Gef C5510 H 460 N 14,839

4-Methyl-isophthalsiwre-dimethylester (I1X) (durch Abbau). Zu 4,35 g Brom und 4,40 g Natrium-
hydroxid in 20 ml Wasser wurden unter Eiskithlung 220 mg Methylketon VIII in 1 ml Dioxan ge-
geben. Nach 1 Std. Rithren wurde das tiberschiissige Hypobromit mit Natriumhydrogensulfit in
Wasser zersetzt und die alkalische Losung zur Entfernung geringer Mengen Neutralteile ausge-
dthert. Nach dem Ansiuern wurde mit Ather ausgezogen. Die rohen Siuren wurden mit Diazo-
methan verestert. Durch Eindampfen wurden 380 mg farbloses Ol erhalten, das z. T. erstarrte. An
einer Sdule aus 25 g Kieselgel wurden durch Elution mit Chloroform 170 mg IX in einheitlichen
Fraktionen gewonnen, die nach Umkristallisieren aus Pentan und Sublimation bei 65° im Hoch-
vakuum bei 73,5° schmolzen. UV.-Absorptionsspektrum in Feinsprit: Amax (loge) 214,5 (4,49),
235 (4,12), 283,5 (2,96), 292 nm (2,91). IR.-Absorptionsspekturm in Nujol: vmax 1720, 1602 cm—?.
NMR.-Spektrum in CDCl,: 8 2,63 (s, 3 H), 3,91 (s, 6 H), 7,28 (d, ] = 8,0, 1 H), 8,00 (dd, J, = 8,0,
J2 =20, 1 H), 852 (d, J =20,1H).

3-Amino-4-methyl-benzoesiure (XI). Eine Losung von 20 g 3-Nitro-4-methyl-benzoesiure (X)
[121in 100 ml konz. Ammoniak wurde bei 0° mit Schwefelwasserstoff gesittigt. Die tief rote Losung
wurde wihrend 1 Std. zum Sieden erhitzt, heiss vom ausgeschiedenen Schwetel abfiltriert und mit
10 ml Eisessig versetzt. Beim Abkiihlen kristallisierte X1 in gelben Nadeln aus. Nach zweimaligem
Umbkristallisieren aus heissem Wasser wurden 11,5 g (699%) blass gelbliche Nadeln mit Smp.
154-163° erhalten [19].

3-Cyano-d-methyl-benzoesiuve-methylester (XII). 9,5 g Aminosdure XI, aufgeschlimmt in
120 ml 5-proz. Salzsdure, wurden bei 0° mit 5 g Natriumnitrit in 40 ml Wasser diazotiert. Das Ge-
misch wurde unter Rithren in einec siedende Losung von 12 g Kupfer(II)-sulfat-pentahydrat und
20 g Kaliumcyanid in 100 ml Wasser getropft. Nach dem Erkalten wurde mit 200 ml konz. Salz-
sdure angesduert, der schwarzbraune Niederschlag abfiltriert und mehrmals mit insgesamt 200 ml
Alkohol ausgezogen. Der Extrakt wurde mit 2 g Aktivkohle aufgekocht, filtriert und im Vakuum
eingedampft. Dic rohe Siaure wurde in Ather mit Diazomethan verestert und der rote Eindampf-
riickstand bei 160°/0,05 Torr destilliert. Man erhielt 1,75 g blass gelbliches 01, das beim Erkalten
weitgehend erstarrte. Durch Umbkristallisation aus Pentan wurden 1,08 g farblose Kristalle mit
Smp. 46-50° erhalten. Die Analysenprobe wurde nochmals bei 70° im Hochvakuum destilliert,
Smp. 53,5-54,5°. Dunnschichtchromatographie mit Athylacetat: Rf 0,69, einheitlich.

CyHyNO, Ber. C 68,56 H 518 N 8,00% Gef. C 68,43 H 527 N 8,05%

4-Methyl-isophthalsiuve-dimethylester (IX) (synthetisch). 385 mg Nitril XII wurden mit 30 ml
65-proz. Schwefelsdure 5 Std. gekocht. Das Gemisch wurde auf Eiswasser gegossen, Die nach eini-
gem Stehen abfiltrierte rohe Saure XIII wurde in Ather geldst und mit Diazomethan verestert.
Das Rohprodukt gab beim Umkristallisieren aus Pentan (- 80°) und Sublimieren im Hochvakuum
bei 65° (geschlossenes Rohr) 369 mg (80,89%,) farblose Kristalle, die nach Misch-Smp. (73,5°), Diinn-
schichtchromatographie (Rf 0,64 mit Athylacetat) und IR.-Absorptionsspektrum mit dem Abbau-
ester identisch waren.

CyH;,0, Ber.C6345 H581% Gef. C 63,52 H 5,809

Wittig- Reaktion mit 4-(Tetrahydro-2-pyranyloxy)-2-butanon (I1I). 5 g Methoxy-carbonylme-
thylen-triphenylphosphoran (IV), 5 g 4-(Tetrahydro-2-pyranyloxy)-2-butanon [17] und 140 mg
Benzoesiure wurden in 5 ml warmem Benzol geldst und in einem zugeschmolzenen Rohr 96 Std.
auf 85° erhitzt. Das Benzol wurde im Vakuum abgetrieben und der Riickstand mehrmals mit heis-
sem Hexan ausgezogen. Der Riickstand wurde nach dem Abdampfen des Hexans an 250 g Kiesel-
gel chromatographiert. Mit Petrolather-Aceton 9:1 wurde ein diinnschichtchromatographisch ein-
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heitliches Ol eluiert, das im NMR.-Spektrum die Signale von cis- und trans-5-(Tetrahydro-2-pyra-
nyloxy)-3-methyl-penten-(2)-saure-methylester (X1X bzw. XI1V) im Verhiltnis von etwa 2:3 zeigte.
Ausbeute 1,4 g (42%). IR.-Absorptionsspektrum in Chilf.: »max 1710, 1640 cm~1. Charakteristische
Signale im NMR.-Spektrum (CCl,): 6 2,00 (4, [ etwa 1, CH;—C=C, cis-Isomeres), 2,22 (d, [ etwal,
CH,—C=C, trans), 2,4 (¢, J = 6,5, CH,—C=C, #rans), 2,90 (¢, | = 6,5, CH,-—C=C, ¢is), 4,58 (b,
H-C-2’, Tetrahydropyranylrest beider Isomerer), 5,70 (m, [ etwa 1, H—C=C, beide Isomere),
3,68 (s, OCH,, beide Isomere). Weitere Signale in schlecht aufgelésten Signalhaufen.

trans-5-Acetoxy-3-methyl-penten-(2)-sauve-methylester (XV). Eine Losung von 1,4 g Gemisch
der Methylester X1V und XIX in 50 ml Methanol und 5 ml 2~ Salzsaure wurde nach 1 Std. Stchen
bei Raumtemperatur abgedampft. Der Rickstand wurde in 100 ml Athylacetat aufgenommen,
mehrmals mit gesdtt. Kochsalzlosung gewaschen, getrocknet und wieder eingedampft. Nach dem
Acctylicren mit je 15 ml Pyridin und Essigsdureanhydrid (15 Std., Raumtemperatur) crhiclt man
1,2 g braunes Ol, das an 100 g Kieselgel chromatographiert wurde. Die ersten mit Hexan-Ather 6:4
eluierten Fraktionen gaben 660 mg frans-5-Acetoxy-3-methyl-penten-(2)-sdure-methylester (XV)
(etwa 95%,) als farbloses Ol. IR.-Absorptionsspektrum in Chif. : ymax 1725 (breit), 1650 cm~1. NMR.-
Spektrum in CCl;: 6 2,00 (d, J < 1,3 H}, 2,20 (s, 3 H), 2,47 {t, ] = 6,5, 2 H), 3,69 (s, 3 H), 4,18
(t, J = 6,5, 2H), 5,70 (m, J < 1, 1H). Rf 0,35 (Diinnschichtchromatographie mit Hexan-Ather
6:4).

Aus den spateren, mit dem gleichen Losungsmittelgemisch cluierten I'raktionen wurden 190 mg
(etwa 689,) ungesittigtes Lacton X X als farblose IFliissigkeit erhalten und durch IR.- und NMR .-
Spektren mit den frither durch Abbau und synthetisch bereiteten Praparaten identifiziert [2] [5].

trans-5-Hydroxy-3-methyl-penten-(2)-sdure-methylester (X VI). 280 mg Acetoxyester XV wur-
den in 200 ml bei 0° mit Ammoniak gesidttigtem Methanol 3 Tage bei 20° stchengelassen. Eindamp-
fen und Chromatographieren des Riickstands an 70 g Kieselgel (Elution mit Ather) ergab 115 mg
(53%) Hydroxyester X VI als farblose Flussigkeit. Zur Analyse wurde bei 115°/9 Torr destillicrt. Dic
Verbindung stimmte nach IR.-Absorptionsspektrum, NMR.-Spektrum und Diinnschichtchroma-
tographie (Rf 0,37 in Ather) mit dem aus Ferrirubin erhaltenen Abbauprodukt [2] itberein.

CH,,0, Ber.C5831 H839% Gef. C5831 H 8,519

trans-5-Hydroxy-3-methyl-penten-(2)-sdure (X V I11I). 180 mg Acctoxyester XV wurden mit 2 ml
10-proz. Natronlauge 2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt, bis sich eine homogene Losung gebildet
hatte. Nach dem Ansiuern mit Salzsiure wurde mit Athylacctat ausgeschiittelt, der Extrakt zwei-
mal mit wenig Kochsalzlésung gewaschen und cingedampft. Der Riickstand destillierte im Hoch-
vakuum bei 120° Badtemperatur als farblose Flissigkeit. Mikrotitration mit Tetramethylammo-
niumhydroxid in Methylcellosolve-Wasser 8:2: pK¥cg7,42; Aquiv.—Gew. ber. 130, gef. 142. IR.-
Absorptionsspektrum in Chlf.: ymax 3700-2400 (breit), 1700, 1645 cm~l. NMR.-Spcktrum in
CDCl,:62,19(d, ] =1,3H),2,42 (¢, ] =6,52H),3,80 (¢, ] =6,5,2H), 5,78 (m, J etwa 1,1 H),
7,25 (br. s, 2H, mit D,0 austauschbar). Bei 2,04 (s}, 2,98 (f) und 4,25 ppm (/) waren Signalc von
ctwa 10%, des Lactons XX erkennbar.

Awnilid von XV II Das wie oben aus Anilinmagnesiumbromid und 200 mg Acetoxyester XV
bereitete rohe Anilid gab bet der Chromatographie 128 mg N-Acetylanilin (Smp 103°) und 150 mg
Anilid der #rans-5-Hydroxy-3-methyl-penten-(2)-saure, das aus Chloroform-Petroldther farblosc
fascrige Kristalle vom Smp. 75-78° gab.

CoH ;NO, Ber. C70,22 H 737 N6,82% Gef. C6996 H 7,36 N 6,67%

p- Phenylphenacylestey von X VII. Das Tridthylaminsalz der Hydroxysdure in Aceton gab mit
p-Phenylphenacvlbromid bei Raumtemperatur (4 Std.) nach Abtrennung des krist. Triathyl-
amin-hydrobromids ein gelbliches Ol, das an Kieselgel chromatographiert farblose wiirfelige I{ri-
stalle mit Smp. 89-92° gab (Umkristallisation aus Aceton-Petrolither). Das NMR.-Spcktrum
zeigte nur die Signale der #rans-Verbindung.

CaoHaO, Ber. C 74,05 H 6,229,  Gef. C 73,96 H 6,26%

Die Mikroanalysen wurden in unserer analytischen Abteilung (Leitung W. Manser) ausge-
fithrt.
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23. Temperaturabhingigkeit der Ultraviolett-Spektren
von H,0, und von HO,-Radikalen

von H. Kijewski und J. Troe
Institut de Chimie-Physique, Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne

(28. X. 71)

Summary. The absorption spectra of H,0, and of HO, radicals have been investigated in shock
waves at 1950 < A < 2900 A and temperatures of 650 and 1100 K. By comparison with room
temperature experiments, information on the nature of electronic transitions involved may be
obtained.

Die Absorptionsspektren von HO, und von H,0, im ndheren Ultravioletten sind
kontinuierlich. Beide Spektren wurden bei Zimmertemperatur sowohl in fliissiger
Phase wie in der Gasphase untersucht (H,0, stationir [1]-[4], HO, bei Pulsradiolyse
von wisserigen Lésungen [5] [6] und bei modulierter Photolyse von H,O, [7]). In
Stosswellen sind beide Spektren bis zu Temperaturen oberhalb 1200K zugédnglich
8] [9].

Bei Zimmertemperatur nimmt der Absorptionskoeffizient ¢ von H,0, im Bereich
A > 1850 A monoton mit zunehmender Wellenlinge ab. Aus dem Fehlen einer
nennenswerten Struktur wurde auf einen einzigen beteiligten Elektroneniibergang
geschlossen [4]. Dieser entspricht sicher der Photodissoziation in zwei OH (X?2[7)-
Radikale [4] [10] [11]. Indessen konnte ein Knick im Verlauf von & bei 1850-1950 A
auch auf Uberlagerungen zweier Prozesse bei Wellenldngen bereits nahe unterhalb
2000 A hindeuten. Fiir HO, wurde in flissiger Phase ein Absorptionsmaximum bei





