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Bei der Spaltung des e-(p-Dimethylaminophenylimino)- 
~-keto-8-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-valerians~urenitri]s (V) mit 
Chlorwasserstoffs/~ure entsteht die e-Keto-y-(3,4,5-trimethoxy- 
pheny])-butters/~ure (VII) und nicht, wie infolge des Versagens 
einiger typisehen ~-Ketocarbonsi~urereaktionen vermute~ wurde, 
die 3 -1-Iydroxy -4,5,6-trimethoxy-indan- 3-carbons~ure. 

Naeh der Aufspaltung des e-(p-Dimethylaminophenylimino)-~-keto- 
S-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-valerians/iurenitrils mittels verdfinnter Chlor- 
wasserstoffs~ure isolierten wir eine Substanz, die ~vir auf Grund der Er- 
gebnisse der Elementaranalyse und des negativen Ausfalls einiger ffir 
die ~-Ketocarbons~uren typischen geaktionen nicht ffir die erwartete 
e-Keto-7-(3,4,5-trimethoxypheny])-butters/~ure hielten 1. Wir bevorzug- 
ten die Struktur der 3-Hydroxy-4,5,6-trimethoxy-indan-3-carbonsgure, 
die wit uns durch einen intramolekularen Cyelisierungsvorgang aus der 
sieh voriibergehend bildenden ~-Keto-y-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-butter- 
s~ure entstanden dachten. 

Im Rahmen der Untersuehungen fiber die Strukturaufkli~rung dieser 
S/~ure haben wit nun vorerst auf dem im Reaktionsschema angedeuteten 
Wege die ~-Keto-7-(3,4,5-tr imethoxy-2,6-dibrompheny])-butters~ure 
(VIII) dureh saute Spaltung yon ~-(p-Dimethylaminophenylimino)- ~-keto- 
S-(3,4,5-trimethoxy-2,6-dibromphenyl)-valerians~urenitril (VI) dargestellt. 
Diese ~-Ketosi~ure, in der zum Unterschied yon der ~-Keto-y-(3,4,5-tri- 

1 1. Mitt. : J .  MichalMc~ und L. Sadilelc, Mh. Chem. 90, 171 (1959). 
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methoxyphenyl)-bugtersgure die beiden m6glichen Verknfipfungsstellen 
am Benzolring durch Bromatome besetzt waren, setzte sieh erwartungs- 
gem~g mit  fiberraschender Leiehtigkei~ mit o-Phenylendiamin wie aueh 
mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin um. Dutch oxydative Deearboxylierung 
mit Wasserstoffsuperoxyd bildete sieh aus der ~-Ketos~ure V I I I  unter 
Kohlendioxydentwicklung die ~-(3,4,5-Trimethoxy-2,6-dibromphenyl)- 
propions~iure vom Schmp. 120--121 ~ 
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Bei der Nacharbeitung unserer frfiheren Versuchsergebnisse konnte 
man dureh erneute Spaltung yon c~-(p-Dimethylaminophenylimino)-~- 
ke~o-3-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-valerians~urenitril (V) zu einer a.us Ather 
in farblosen Prismen kristallisierenden Substanz vom Sehmp. 136--137 ~ 
gelangen, die sieh bei n~iherer Untersuehung als die ~-Keto-y-(3,4,5-tri- 
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methoxyphenyl) -but ters~ure  (VII) erwies. Bei Behandlung  dieser Keto-  
s~ure mit  Wasserstoffsuperoxyd in neutraler  LSsung spaltete sich in weni- 
gen Minuten  fast die theoretisehe Menge Kohlendioxyd ab. Aus dem l~eak- 
t ionsansatz  wurde die ~-(3,4,5-Trimethoxyphenyl)-propions~ure isoliert. 
Aus der kr is tal l inen ~-Ketos~ure VI I  konnte  m a n  n u n  auch das sieh in  
tiefgelben Nade]n abscheidende 2 ,4-Dini t rophenylhydrazon gewinnen, des- 
sen mi~g]fiekte Darstel lung aus den rohen Spa l tprodukten  von  V uns  
frfiher zu der falsehen Annahme  fiihrte, da~ unter  den angewende~en 
Reakt ionsbedingungen die Reakt ion  fiber die ~-Ketos~ure hinweg zu der 
3-t tydroxy-4,5,6-tr imethoxy-indan-3-earbonsi~ure verli~uft. 

Experimenteller Teil 

~ - ( 3 , 4 , 5 - T r i m e t h o x y . 2 , 6 - d i b r o m p h e n y l ) - p r o p i o n s a u r e  ( X ) :  3,5 g Brom 
in 10ml Eisessig wurden langsam in die L5sung yon 2,4 g ~-(3,4,5-Trimethoxy- 
phenyl)-propions~ure eingetragen. Nach 2stdg. Stehen bei Zimmertemp. 
wurde das fiberschfissige Brom durch ~Tatriumsulfit entfernt, das l~eaktions- 
gemisch mit  250 ml Wasser verdfinnt, die kristallin ausgesehiedene ~-(3,4,5- 
Trimethoxy-2,6-dibromphenyl)-propions~ure gesammelt und aus ~ thanol  
umgelSst. Ausb. 3,3 g (81,2~o d. Th.). Schmp. 119--120 ~ In  der Literatur 
wird ein Doppelschmelzpunkt 119,5 und 122 ~ (Benzol-Petrol~ther-Gemisch e) 
angegeben. 

C12H14Br205 (398,1). Bet. C 36,22, H 3,54. GeL C 36,48, I-I 3,27. 

1 -  C h l o r  - 4 - ( 3 , 4 , 5  - t r i m e t h o x y -  2 ,6  - d i b r o m p h e n y l )  - b u t a n o n  - ( 2 )  ( I 1 )  : 2,3 g 
~-(3,4,5-Trimethoxy-2,6-dibromphenyl)-propions~ure warden in 30 ml trocke- 
nero Benzol, dem 2,5 ml Thiony]chlorid zugeffigt waren, gelSst und das Re- 
aktionsgemisch 3 Stdn. auf 70 o erhitzt. Nach fiblicher Aufarbeitung wurde 
das 5lige S~urechlorid in 10 ml Benzol gelSst und die LSsung ]angsam und 
unter stetem Umrfihren einer auf - - 1 5  ~ abgekfihlten ~ther. Diazomethan- 
15sung (dargeste]lt aus 3,5 g Nitrosomethylharnstoff) zugetropft. Nach 20stdg. 
Stehen bei - - 1 5  ~ wurde die LSsung filtriert und mit  gasfSrmigem Chlor- 
wasserstoff bis zum AufhSren der Stickstoffentwicklung behande]t. ~ach  
einigem Stehen wurde die LSsung mit Wasser gewaschen, fiber CaC12 ge- 
trocknet und stark eingeengt. Das rohe Chlorketon (2,1 g ~ 86,5% d. Th.) 
wurde aus Methanol umkristallisiert. Es bildet weiBe Nadeln yore Schmp. 
107--108 ~ . 

C13H15Br2C104 (430,5). Ber. C 36,26, H 3,51. GeL C 36,41, H 3,89. 

~- ( p - D i m e t h y l a m i n o p h e n y l i m i n o  ) - ~ - lceto - ~ . ( 3 , 4 , 5  - t r i m e t h o x y  - 2 ,6  - d i b r o m -  

p h e n y l ) - v a l e r i a n s ~ u r e n i t r i l  ( V I )  : In  10 ml trockenen Pyridins wurden 2 g 
l-Chlor-4-(3,4,5-trimethoxy-2,6-dibromphenyl)-butanon-(2) (II) gelSst und 
die LSsung 30 Min. auf 60--65 ~ erhitzt. Durch ~therzugabe schied sich das 
Pyridiniumchlorid als 01 ab. Es wurde abgetrennt und mit  den vereinig- 
ten, auf 40 ~ erhitzten LSsungen yon 750 mg p-Ni~rosodimethylanilin in 8 ml 
~thanol  und 500 mg Natriumcyanid in 3 ml Wasser unter heftigem l~fihren 
iibergossen. Aus dem tiefrot gefi~rbten Reaktionsgemiseh sehieden sich 1,7 g 

H .  R .  F r a n k ,  P .  E .  F a n t a  und D .  S .  T a r b d l ,  J .  Amer. Chem. Sot. 70, 
2318 (1948). 
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(65,4% d. Th.) des roten Anils VI ab. Aus Benzol-~thanol-Gemisch um- 
kristallisiert, bildet es intensiv rote Prismen vom Schmp. 170--172 ~ 

C22H23Br2N304 (553,2). Bet. C 47,76, H 4,19, N 7,59. 
Gef. C 47,99, H 4,67, N 7,34. 

~-Keto-y-(3,4,5-trimethoxy-2,6-dibronuphenyt)-buttersdure ( V i i i ) :  400rag 
~- (p - Dimethylaminophenylimino) - • - keto - ~ - (3,4, 5- trimethoxy - 2, 6 - dibrom- 
phenyl)-valeriansiiurenitril (VI) wurden mit  einem Gemisch von 10 ml Aeeton 
und 10 ml 15proz. Salzs~ure durch halbsttindiges Erhitzen auf 40 ~ gespalten. 
Das Aceton wurde dann verjagt und die 51ige a-Ketos~ure dreimal mi~ je 
20 ml Xther extrahiert. Die vereinigten Xtherausztige wurden mit  Wasser 
gewaschen und  der ~ ther  unter  vermindertem Druck abdestilliert. Der 51ige 
Riickstand wurde in wenig Aeeton aufgenommen und der L6sung Wasser 
u_nd einige Tropfen verd. HC1 zugegeben. Nach einigen Tagen hatte sich 
die ~-Ketos~ure in perlmuttergl~nzenden Bl~ttehen abgeschieden. Ober 
:PzOs getroeknet, zeigte sie den Schmp. 83,5--85,5 ~ Ausb. 85~o d. Th. 

C1~H14BrzOs (426,1). Ber. C 36,64, H 3,31. Gel. C 37,08, H 3,53. 

Das 2,4.Dinitrophenylhydrazon der a-Keto-y-(3,4,5-trimethoxy-2,6-dibrom- 
phenyl)-bufiters~ure bildet aus Methanol gelbe Nadeln veto Sehmp. 195--197 ~ 

C19HlsBrzN409 (606,2). Ber. N 9,24. Gel. N 8,89. 

2-Hydroxy-3-[. ( 3,4,5-trimethoxy-2,6-dibromphenyl )-ifthyl-ehinoxalin : 90 m g  
des roten Anils VI wurden d~rch kurzes Aufkoehen mit  einem Gemisch yon 
1 ml 35proz. Salzs~ure trod 1 ml Eisessig zerlegt. Zu der noeh heif~en und 
fast farblosen LSsung wurden 20 mg o-Phenylendiamin zugeffigt und das 
Reaktionsgemiseh weitere l0 Min. auf siedendem Wasserbad erhitzt. Durch 
vorsichtige ~Vasserzugabe schied sieh das Chinoxalinderivat in weiBen 
Nadeln aus, die, aus Eisessig umkristalHsiert, bei 224--225 ~ schmolzen. 

C19HlsBr,~N204 (498,2). Ber. N 5,62. Gef. N 5,80. 

~- (3,d,5- Trimethoxy-2,6-dibromphenyl) -propionsdure (X)  aus V I I I  : 
42,6 mg (0,1 mMol) der ~-Ketosaure VI I I  wurden in 1 ml 0,1 n NaOH ge- 
15st, die LSsung auf pH 7 gebracht und mit  0,3 ml 3proz. Wasserstoffsuper- 
oxydl5sung behandelV. Iqach etwa 15 Min. hat  sich fast die theoretische 
Menge yon Kohlendioxyd abgespalten (in einer Gasmikrobiirette volume- 
trisch gemessen). Das Reaktionsgemiseh wurde dann anges~uert und die 
S~ure X aus Xthanol umgelSst. Schmp. 120--121 ~ Mit demselben auf an- 
derem Wege 2 dargestellten Pr~parat zeigte diese S~ure keine Sehmelzpunkt- 
erniedrigung. 

r (V I I )  : 1,5 g des a-(p-Di- 
methylaminophenylimino) - [~ - keto - 8- (3,4,5-trimethoxyphenyl).valerians~ure- 
nitrils wurden mit  60 ml 15proz. Salzsi~ure iibergossen und die Suspension 
30 Min. bei Zimmertemp. griindlich durchgeschiittelt. Zweeks Vervollsti~n- 
digung der Spaltung wurde das Reaktionsgemiseh welter noch 10 Min. lang 
auf 60 ~ erhitzt, dann dreimal mit  je 50 ml Xther extrahi~rt, die ~ther. Aus- 
zfige raft verd. Salzsiiure und dann mit  Wasser gewasehen, getroekner mit  
Aktivkohle behandelt und der ~ ther  verjagt. Der 51ige l%iickstand hat naeh 
einigem Stehen durehkristallisiert. Nach zweimaligem UmlSsen aus Xther 
wurden farblose Prism~n veto Schmp. 136--137 ~ gewonnen. Ausb. 80% d. Th. 

C1sH1606 (268,3). Ber~ C 58,20, H 6,01. Gel. C 58,35, H 6,34. 
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Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon der c~.Ketosgure VII  bildel~e sich zum 
Unterschied yon dem der ~-I~etosgure VlI~ weir schwieriger. Es biide~ aus 
Methanol tiefgelbe Nadeln vom Sehmp. 211--213 ~ 

C19H20N409 (448,4). Ber. N 12,49. Gef. 12,22. 

Die oxydative Decarboxylierung der ~-Keto-y-(3,4,5-trimethoxyphenyl)- 
buttersgure mittels Wasserstoffsuperoxyds wurde analog der Deearboxy- 
lierung von VI I I  durchgeffihrt: 53,6 mg (0,2 mMol) der Ketos~ure VII  wur- 
den in 2 ml 0,1 n NaOH gel6st, die LSsung a u f p H  7 eingestellt und mit  0,5 ml 
3proz. Wassers~offsuperoxyds behandelt. Naeh etwa 7 Min. kam die Kohlen- 
dioxydentwieklung zum Stillstand. Die naeh dem Ansfiuern gewonnene Sub- 
s~anz zeigte sieh im Sehmelz- und Misehsehmelzpunkt mit  der ~-(3,4,5-Tri- 
methoxyphenyl)-propions/~ure (Sehmp. 101--i02 ~ identisch. 

C1~I-I1605 (240,3). Bet. C 59,98, I{ 6,71. GeL C 59,53, H 7,05. 


