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Die ~eakt ion  yon Isobutylidenme]drums~ure (1) und Diazo- 
essigester (2) wird in ~[ther und AIkoholen als L6sungsmittel 
untersucht. Dutch Reaktion yon je i Molekiil 1 und 2 entstehen 
hierbei die O]efine 5 und 13 sowie die zwei stereoisomeren 
spiro-Derivate 3 und 4 der trans- bzw. cis-3-Isopropyl-cyclopropan- 
1,1,2-tricarbonsfiure (6 bzw. 7). Aus I Molekiil 1 und 2 Molekiilen 
2 bilden sich das Olefin 8 sowie drei isomere spiro~Derivate 9, 
10 und 11 der 3-(l '-J~thoxycarbenyl-2'-methyl-propyl)-cyclo- 
propan-l,l,2-tricarbons/~ure, denen auf Grtmd ihrer NMR- 
Spektren die I(onfigurationen trans-erythro, trans-threo bzw. 
eis-erythro zugeordnet werden kSnnen. 

The reaction of i-butyral-meldrum acid (1) and diazo acetic 
acid (2) is investigated in ether and alcohols. By the reaction of 
one molecule each of 1 and 2 the olefins 5 and 13 and two 
stereoisomeric spiro derivates 3 (trans) and 4 (cis) of 3-i-propyl- 
eyclopropane-l , l ,2-triearboxylie acid (6 resp. 7) are formed. 

From one molecule 1 and two molecules 2 the olefine 8 
as well as three isomeric spiro derivates 9 (trans--erythro), 10 
(trans--threo), and 11 (cis--erythro) of 3-(l '-ethoxycarbonyl- 
2'-methyl-propyl)-eyelopropane- 1,1,2 -tricarboxylie acid are for- 
med. Their configurations are evaluated by means of their 
NMl%-speetra, 

�9 t Ierrn Prof. Dr. Dr. h. e. mult.  Leopold Ruzieka zum 80. Geburtstag in 
Verehrung ! 

x Letzte Mitt. dieser ~eihen:  P. Schuster, O. E. Polans~y und F. Wessely, 
Tetrahedron 1966, Suppl. 8, Par t  II ,  463 (1966). 
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I n  einer f r i iheren Arbe i t  2 dieser Reihe  wurde  die Synthese  der  Iso- 
butyl iden-meldrums/~ure  (1) und  ihre Umse tzung  mi t  D iazome than  zum 
cyclischen I sop ropy l idenacy la l  der  2 - I s o p r o p y l - c y c l o p r o p a n - l , l - d i c a r b o n -  
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2 p .  Schuster, O. E. Polansky und F. Wessely, Mh. 95, 53 (1964). 
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s/ture beschrieben. Da dieses Cycloprop~nderivat nur in 46~,0 Ausbeute 
als einziges Reaktionsprodukt anfiel, erhob sieh die Frage naeh e~waigen 
Nebenprodukten der Umsetzung Alkyl-substituierter Methytenmeldrum- 
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Die durch Formel 9 angedeuteten sterisehen Verh/iltnisse der tra~,s--- 
eryth'ro-Konfigura~ion yon (2,2-Dimethyl-4,6-dioxo-l,3-dioxan)-5-spiro.[3"- 
(2-methyl-l-~thoxycarbonyl)-propyl-2'4i.thoxycarbonyl.eyclopropan] sind in 
Abb. 1 (s. d.!) verdeutlieht. 

s~uren mit DiazoMkanen. Wir untersuehten daher neuerlich .4ie Reaktion 
yon 1 als einem typisehen Vertreter der Alkylidenmeldrums/turen. Als 
Diazokomponente w//hlten wir hierbei Diazoessigester (2), weIeher mit 1 
zwei diastereomere Cyelopropanderivate bilden sollte, um gleiehzeitig 

I06" 
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einige Erfahrungen beziiglieh der Stereochemie der Umsetzung sam- 
meln zu k6nnen. Bei einigen Versuchen verwendeten wir verschiedene 
~ t h e r , b e i  einigen anderen verschiedene Alkohole als L6sungsmittel, um 
einen Anhalt  Iiir den ]~influg eines aprotischen bzw. protischen Milieus 
auf die Produktverteilung zu gewinnen. 

,,H 
/ \ 

CHa ~H 
Abb. 1. Sterische Verhfil tnisse in 9 

U m s a t z  y o n  D i a z o e s s i g e s t e r  m i t  I s o b u t y l i d e n m e l d r u m s / i u r e  
in a p r o t i s c h e n  L S s u n g s m i t t e l n  (Ather )  

Je  nach dem angewandten Mengenverh/iltnis der beiden Komponenten 
ist das Reaktionsgemiseh versehieden zusammengesetzt. Wie man an der 
Entfgrbung der Reaktionsl6sung verfolgen kann, setzt sieh 1 mit  einem 
50proz. UbersehuB an 2 glatt  um. Wit untersuehten die Umsetzung der 
beiden Komponenten  in atheriseher L6sung im Bereich eines Mengen- 

Tabelle 1. Z u s a m m e n s e t z u n g  der  R e a k t i o n s g e m i s e h e  bei  der  
U m s e t z u n g  y o n  1 m i t  2 in D i i~ thy lg the r  

lVIolekul. Verhffltnis Z u s a m m e n s e t z u n g  des l~eakt ionsgemisches 
der  Ausgangss to f fe  in  Mol% (bezogen auf  1) 

1 : 2 1 3 4 5 8 9 lO 11 Zers.* 

1,5 1 28 26 2 10 4,6 26 
1 1,6 - -  40 3,2 1,4 1,3 33 2,7 7 10 
1 1,6 - -  35 2,8 - -  3,4 24 3,7 15 10 

* Zersetzungsprodukte, dureh vollst/~ndige Elution der S~ule erhalten. 

verh/~ltnisses yon 1 : 2 = 1,5 : 1 bis I : 1,6 (vgl. Tab. 1). In  all diesen Fgllen 
erhielten wir zwei Gruppen yon l~eaktionsprodukten: 

1. Solche der Summenformel Cz4H.~006 (3, 4 und 5), die dutch Um- 
setzung yon einem lV[olekiil 1 mit  einem 3/[olekiil 2 entstanden sein k6nnen 
und 

2. solche der Summenformel C1sH260s (8, 9, 10 und 11), welche auI die 
Reaktion zweier lVfolekiile 2 mit  einem Molekiil 1 zuriickgehen. 

Wie zu erwarten, ist der Anteil der Verbindungen der zweiten Gruppe 
am Reaktionsgemisch bei Uberschug bzw. /iquimolarem Verh~ltnis 
gr6Ber als bei Unterschu6 an 2. 
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Zur Trennung der verschiedenen Reaktionsprodukte bedienten wir 
uns der Diinnschicht- bzw. der Ss Zur Indikation 
auf der Diinnschichtplatte verwendeten wir die bekannte Methode des 
Bespriihens mit  p-Dimethylaminobenzaldehyd in 50proz. H2S04 und 
anschliel~enden Erhitzens, sowie die Verst~rkung der Fluoreszenz des 
Merck Kieselgel HF254 + 366. Vollst/~ndigkeitshalber sei erw/~hnt, dab die 
Verbindungen 3, 4, 9, 10 and 11 mit dem Fluoreszenzindikator bei 254 nm 
keine Fluoreszenzl6schung zeigen. 

Realctionsprodukte der Summen/ormel C14H2o06 : Wir isolierten bei den 
verschiedenen Ans~tzen drei unterschiedliche Produkte dieser Brutto- 
formel. Die Produkte 3 und 4 zeigen beim Baeyer-Test ges/t~tigtes, 5 hin- 
gegen unges/~ttig~es Verhalten. Die It~-Spektren yon 3 und 4 besitzen 
keine Absorptionsbande im CC-Doppelbindungsbereich, w~hrend im 
IR-Spektrum yon 5 eine Bande bei 1625 cm -1 auftritt. 

Die Verseifung yon 3 fiihrt zu einer S~ure 6, welche sich bei der poten- 
tiometrischen Titration als dreibasisch erweist. Das NMR-Spektrum yon 3 
enth~lt die Signale der Isopropylidengrnppe des Acylalringes sowie die 
einer ~thoxycarbonyl- and eincr C-Isopropylgruppe; zwei weitere Ein- 
protonensignale treten bei 3 ~-2,55 ppm (dublettiertes Dublett, J1 = 
9,6 Hz, J~ = 8,6 Hz) und ~ ~- 3,03 ppm (Dublett, J = 8,6 Hz) auf. Die 
Nfultiplettstruktur des bei ~ = 2,55 ppm liegenden Signals weist auf eine 
-CH- -CH~CH-Grupp ie rung  bin. Bei Beriicksichtigung a/let dieser 
Fakten ist der Verbindung 3 somit die Struktur eines (2~2-Dimethyl-4,6- 
dioxo-1,3- dioxan) - 5-spiro. (3'- isopropyl-2' - s - cyclopropan) 
zuzuordnen. 

Auch Vcrbindung 4 l~.~t sich zu einer S/~ure 7 vcrseifen. Das N~e[R- 
Spektrum yon 4 ~hnelt sehr dem yon 3, lediglich das ~ethinprotonen- 
signal der Isopropylgruppe ist zu niedrigerem Feld, das zn einem dublet- 
tierten Dublett aufgespaltene Einprotonensignal zu hSherem Feld ver- 
schoben. Au{]erdem spalten die beiden Cyclopropanprotonen mit einer 
Kopplungskonstante yon J = 9,6 Hz einander auf. Auf Grund dieser 
Befunde ist auch der Verbindung 4 die gleiche Struktur wie der Verbin- 
dung 3, die eines (2,2-Dimethyl-4,6-dioxo-l,3-dioxan)-5-spiro-(3'.iso. 
propyI-2'-~thoxycarbonyl-cyclopropan) zuzuordnen. 

Da die Verbindungen 3 und 4 je zwei vicinale Protonen am Cyclo- 
propanring enthalten, das dritte C-Atom abet durch den Aeylalring 
symmetriseh substituiert ist, mu~ das (2,2-Dimethyl-4,6-dioxo-l,3-dioxan) 
5-spiro-(3'-isopropyl-2'-i~thoxycarbonyl.cyclopropan) in zwei isomeren 
Formen (cis~trans-Isomerie) auftreten. Zur Entscheidung der Fr~ge, 
welche tier beiden Verbindungen 3 und 4 das cis-Isomere darstellt, kSrmen 
wieder die NMR-Spektren dieser Verbindungen berangezogen werden. 
Die zwischen den Cyclopropanprotonen wirkende Kopplungskonstante 
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betr/~gt im Falle yon 3 J3 =: 8,6 Hz, im Falle yon 4 abet J4 = 9,6 Hz. 
Da cis.konfigurierte vicinale Protonen am Cyclopropanring stets eine 
gr61lere Kopplungskonstante zeigen als trans-konfigurierte a, ist der Ver- 
bindung 4 die cis-, der Verbindung 3 die trans-Konfiguration des (2,2- 
Dimethyl - 4,6 - dioxo-1,3-dioxan) - 5.spiro. (3'-isopropyl-2'-~thoxycarbonyl- 
cyclopropan) zuzusehreiben. 5Iit dieser Zuordnung stehen aueh die oben 
vermerkten chemisehen Verschiebungen des Methinprotons der Isopropyl- 
gruppe und des zu einem dublettierten Dublett  aufgespaltenen Cycio, 
propanprotons in Einklang, welehe direkte ~uBernngen des magnetisehen 
Anisotropieeffektes der Athoxyearbonylgruppe sind. 

Die Zuordnung wird dureh den Vergleieh der NMR-Spektren der aus 3 
bzw. 4 erhaltenen Sguren 6 und 7 gestiitzt. Aueh deren NMR-Spektren 
sind /~hnlieh. Wieder ist das Methinproton der Isopropylgruppe der cis- 
Verbindung 7 zu niedrigerem Feld, ihr zu einem dublettierten Dublett 
aufgespaltenes Cyelopropanringprotort zu hSherem Fetd versehoben. Die 
Kopplungskonstante der Cyelopropanprotonen betragen hier J7 -~ 9,4 Hz 
fur die cis-Konfiguration 7, bzw. J~ = 7,2 t tz  ftir die trans-Konfiguration 6. 

Das NMg-Spektrum yon 5 zeigt neben ctem Signal tier Isopropyliden- 
protonen des Aeylalringes und den Signalen einer ~ thoxyearbonyl -und  
einer C-Isopropylgruppe zwei Einprotonensignale. Eines dieser Signale 
liegt ira olefinisehen Bereieh bei ~ = 7,75 ppm (Dublett, J = 10,2 Hz), 
das andere bei ~ = 4,41 ppm (dublettisehes Dublett, J1 = 10,2Hz, 
J2 = 6,2 Hz). Die gegenseitige Aufspaltung dieser beiden |etzten Signale 
deutet auf eine = C H - - C H  <-Gruppierung bin. In Ubereinstimmung mit 
dem IR-Spektrum ist somit der Verbindung 5 die Struktur einer (3-Methyl- 
2-~thoxyearbonyl)-butylidenmeldrumsgure zuzuordnen. Diese Zuordnung 
ist durch die kiirzlieh erfolgte Vergleiehssynthese ~ erhgrtet worden. 

Reaktionsprodukte der Summen/ormel ClsH~6Os: Wir isolierten vier 
Produkte 8, 9, 10 und 11. Das IR-Spektrum yon 8 zeigt bei 1605 cm -1 
eine Absorption, welehe wir einer konjugierten C=C-Doppelbinclung zu- 
schreiben. Die anderen drei Verbindungen absorbierea im CC-Doppel- 
bindungsbereich nicht. Die Verbindungen 15sen sieh nur unter Verseifung 
in Natronlauge. 8 /iugert also keinen Lewisss unct reagiert 
nicht mit Diazoessigester. 

Das NMP~-Spektrum yon 8 zeigt im allgemeinen nur Aufspaltungen 
erster Ordnung, ist abet wegen der t3berlappung der verschiedenen 
Signalgruppen komplexer als alle ffiiher diskutierten. Es weist kein 
olefinisches Proton aus. Auger den beiden Quartetten der Methylen- 
protonen der Ester-~ithylgruppen linden sieh bei niedrigem Felc[ ein eim 

3 K. B. Wiberg und B. J. Nist, ~. Amer. Chem. Soc. 85, 2788 (1963); 
H. Weitkamp und F. Korte, Tetrahedron Left. 20, 2125 (1964). 

F. Nierlich und O. E. Polansky, in Vorber. 
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laches Dublett (8 = 4,53ppm, J = i0,6 Hz), sowie ein AB-System 
(SA = 4,20 ppm, 8B = 3,59 ppm, JAB = 16,9 Hz). Die Gr5ge der Kopp- 
lungskonstante JAB entspricht einer geminalen Gruppierung der beiden 
Protonen des AB-Systems 5. Die hohen chemischen Verschiebungen aller 
dieser Protonen deuten darauf hin, dab sie an C-Atome gebunden sind, 
welche eine olefinisehe Doppelbindung substituieren. Die Dublettierung 
des Signals bei 8 = 4,53 ppm geht auf ein benaehbartes ~fethinproton 
znriick, so dab hieraus als Teilstruktur folgt : 

\ / 
CH--CH 

/ \ 
--C 

\ c / f f  \H 
Die Differenziernng der Protonen der Methylengruppe zu einem AB-  
System kann nut  dutch eine Behinderung ihrer freien Drehbarkeit ver- 
standen werden. Die an der oben angegebenen Teilstruktnr substituierten 
Gruppen miissen daher grogr~umig sein. Die iibrigen Signale des r 
Spektrums yon 8 lassen sich zu zwei Athoxycarbonyl-, einer C-Isopropyl- 
und einer Isopropylidengruppe zusammenfassen. Auf Grund dieser 
Strukturelemente, der Bildnngsweise und der Analysendaten fiir Ver- 
bindung 8 kann fiir sie die Strnktur einer [4-Methyl-l,3-di~thoxycarbonyl- 
pentyliden-(2)]-meldrumsgure gefolgert werden. 

Die NMR-Spektren yon 9, 10 nnd 11 zeigen denselben Habitus, d. h., 
es treten einander ghnliche Signalgruppen bei ghnlichen chemischen Ver- 
schiebnngen mit ann~hernd/~hnlichen ~ultiplettstrukturen anti Dies legt 
den Schlul~ nahe, daft es sich bei diesen drei Verbindungen um K6rper 
gleicher Konstitution, abet verschiedener Konfignration bzw. Konfor- 
marion handelt. Wie bereits oben erwghnt, zeigen die iR-Spektren dieser 
drei Verbindungen keine Absorption im CC-Doppelbindnngsbereich, der 
Baeyer-Test verlguft bei diesen Verbindungen negativ. In Natronlauge 
sind sie nnr nnter Verseifung 15slich; sie besitzen also keinen Sgure- 
charakter. 

Von 9 liegt auBerdem ein 5iassenspektrum vor. Die 5[olekiilionspitze 
bei M = 370 best~tigt die Smmnenformel. Intensive Spitzen treten bei 
den ~assenzahlen 312 (Abspaltung yon CH3COCH3), 266 und 267 (Ab- 
spaltung yon CI-IsCOCH3 -~ CsHsOH bzw. C2H50) nnd schlieglieh bei 220 
(Abspaltnng yon CHsCOCHs d- 2 C~HsOH) anti Das Spektrum ist somit 
typisch fiir die Isopropylidenacylalgruppierung und zeigt ferner das Vor- 
handensein zweier Athoxycarbonylgruppierungen im Molekiil an s. 

T. Talcahashi, Tetrahedron Lett. 1064, 565. 
s H. Egger, Mh. Chem. 98, 1245 (1967). 
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Die Signale der durch das Massenspektrum yon 9 angezeigten beiden 
_Athoxycarbonylgruppen linden sich aueh in den NMR-Spektren der Ver- 
bindungen 9, 10 und 11. Zieht man diese Signale sowie das Signal der 
~ethylprotonen der Isopropylidengruppierung des Acylalringes ab, so 
verbleiben 4rei Signalgruppen, eine bei 3----2~8 bis 3,0 ppm (3 H), eine 
weitere bei ~ = 1,9 bis 2,3 ppm (1 H) und schlief~lich eine bei ~ = 0,9 bis 
1,1 ppm (6 H). Das 1 H-Signal ist sehr breit und nicht vollst~ndig auf- 
gel6st. Im Falle yon 9 und l 1 ist es stark mit dem Signal der Isopropyliden- 
protonen iiberlappt. Das 6 H-Signal zeigt haupts~chlich Dublettcharakter. 
Die Kopplungskonstanten (J9 ~-- 5~6 Hz, Jlo --~ 6,7 Hz, J n  = 6,5 Hz) 
sind Ifir eine Isopropylgruppe typisch; die beiden ]etztgenannten Signal- 
gruppen k6nnen daher einer solehen zugeordnet werden. 

Zur vollsts Analyse der :NMl~-Spektren yon 9, 10 und 11 ver- 
bleibt somit nur mehr die Diskussion der bei 8 = 2~8 bis 3,0 ppm liegenden 
3 H-Signale. Sie geh6ren zu einem Molekfilrest C3HIa, den man dutch 
Abzug der bereits diskutierten Gruppen (zwei ._Athoxycarbonyl-, eine 
Isopropyl- und die Isopropylidenacylalgruppierung) yon der Summen- 
formel erh/ilt. In 9 ist diese Signalgruppe eng um ~ --~ 2,89 ppm gruppiert 
und nicht aufgel6st. In 10 liegt diese Signalgruppe um ~ = 2,81 ppm, 
besitzt eine Gesamtbreite yon etwa 25 Hz und zeigt teilweise Anfl6sung. 
In  11 ist diese Signalgruppe fast zur G/~nze aufgel6st und entspricht der 
Teilstruktur: 

[ppm] : 
Multiplett : 
J [Hz] 

C -C C- C 

H H H H 

3,06 2,74 3,28 - -  
2 [2] 2 E2] 2 
�9 <- -  - 1 0 , 2  - - - - >  - < ~ - - -  1 0 , 7  - - - - >  �9 < - - - -  4 , 3  - - - >  �9 

Alle diese Elemente fiigen sich zu der Struktur eines (2,2-Dimethyl- 
4,6-dioxo-l,3-dioxan)- 5-splro- [3'- (2- methyl- 1-s 
~ithoxycarbonyl-cyclopropan] zusammen. Diese Verbindung enth~lt drei 
unmittelbar benachbarte asymmetrisch substituierte C-Atome und sollte 
daher vier versehie4ene Racemate von Diastereomeren bilden k6nnen. 
Da zwei der asymmetrisch substituier~en C-Atome Teile eines Cyelo- 
propanringes sind, miissen zwei dieser vier Raeemate einer cis-, die beiden 
anderen einer trans-Konfiguration am Cyclopropanring entsprechen. Die 
Anordimng cter Substituenten am dritten asymmetrisch substituierten 
C-Atom kann auf das unmittelbar benaehbarte Asymmetriezentrum 
bezogen werden (threo- bzw. erythro-Form), so dal~ die vier Raeemate 
durch trans-erythro, trans-threo, cis-erythro und cis-threo charakterisiert 
werden khnnen. Wir haben versucht, in den Formelbfldern 9 bis 12 diese 
Verh~ltnisse anzudeuten und haben zur Festlegung yon erythro bzw. 
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threo den Acylalringrest (Acy) an dem einen C-Atom der AthoxycarbonyL 
gruppe an 4era anderen C-Atom zugeordnet. 

Es ist somit versti~ndlich, dab wir drei gleichartig substituierte Spiro- 
cyclopropanacylale, ns 9, 10 un4 11 isolierea konnten; die Frage, 
welche der vier raSglichen dias~ereomeren S~ruk~ure~ den einzelnert Ver- 
bindungea zuzuordnen sind, mul~ nun diskutiert werden. In Tab. 2 hubert 
wir die chemischen Verschiebungen einiger ausgew~hlter Protonen 4er 
Verbindungen 9, 10 und 11 einunder gegeniibergestellt. Die Protonen der 
Isopropylgruppe yon 9 an4 l l  besitzen ann~hernd gleiche chemische 
Verschiebungen; die analogen Signale yon 10 liegen bei niedrigerem Feld. 
Wie an verschiedenen 5~olekfilmodellen veranschaulicht werden kann, ist 

die freie Drehbarkeit der (CH3)2CH--CH--COOC2Hs-Gruppe stark 
behindert. In den threo-Formen kommt die Isopropylgruppe etwa in 
diejenige Ebene zu ]iegen, welche voa der --OCO--C--CO0-Gruppierurtg 
des Acylalringes aufgespannt wird und erleidet dadurch eine Verschiebung 

Tabelle 2. Chemische  V e r s c h i e b u n g e n  (in ppm) tier 
l~ ro tonens igna le  der  V e r b i n d u n g e n  9, l0 und  I1 

Pro ton  9 IO U 

/CH3 
/ 

- -CH 

\ C H  3 

--CH(CH3) ~ 

- - 0 C H  2 

i 
CH~ 

EtOCO\/H 

Acy </ !  

i-Pr - - - -  

E~OCO / 

Jcyolo,,.. [Hz] 

0,91 1,09 0,90 

0,94 t,12 0,96 

2,05 2,28 2,00 

4,14 4,t0 4,13 

4,17 4,18 4,17 

1,29 1,24 1,30 

1~26 1,26 1,24 

2,89 2,89 

2,58 

2,89 bis 2,71 

3,00 

2,89 3,26 

- -  - -  10,2 

~-,'k 

* Signale der Nthoxycarbonylgruppe der Seitenkette. 
** Signale der ~hoxycarbonylgruppe des Cyclopropa.nringes. 
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nach niedrigeren Feldern 7, w/~hrend die Athoxycarbonylgruppe der 
Seitenkette unter dem Ring zu liegen kommt und dadureh eine Versehie- 
bung zu h6heren Feldst/irken erfghrt. In den erythro-Formen sind diese 
Verh/~ltnisse gerade umgekehrt. Die Signale der Isopropylprotonen der 
erythro-Formen sollten daher bei kleineren chemisehen Verschiebungen 
liegen als die der threo.Formen; ftir die Protonensignale der ~thoxy-  
earbonylgruppe der Seitenkette sollte dies gerade umgekehrt sein. Wie 
Tab. 2 zeigt, k6nnen auf Grund dieser Uberlegung 9 und 11 als erythro, 
10 als threo-Form erkannt werden. Aul3erdem lassen sieh hiedureh auch die 
Protonensignale der ~thoxyearbonylgruppe der Seitenkette lokalisieren. 

In Tab. 2 fiihren wit ferner die ehemisehen Versehiebungen der oben 
ausfiihrlieher diskutierten C3H3-Teilstruktur an. Im NMR-Spektrum yon 
11 ist dieses Signal so gut aufgelSst, dab die Kopplungskonstanten ge- 
messen werden kSnnen. Die zwisehen den beiden Cyelopropanprotonen 
auftretende Kopplungskonstante von 10,5 Hz ist mit einer cis-Kon- 
figuration in Einklang ~. Wir haben daher der Verbindung 11 die Kon- 
figuration des cis-erythro-Diastereomeren zuzuordnen. Somit mug aber 9 
die andere erythro-Form sein und die Konfiguration des trans-erythro- 
Diastereomeren besitzen. In Einklang mit dieser Zuordnung stehen auch 
die geringen Untersehiede in den ehemischen Versehiebungen tier Pro- 
tonen des C3I-Ia-Bruehsttickes yon 9. Ftir die Signale dieser Protonen ist 
bei cis-Anordnung, wegen der fiir diese zu erwartenden st~rkeren steri- 
schen Fixierung der Seitenkette, eine grSl3ere Differenzierung zwisehen dem 
H-Atom I der (3-1~{ethyl-l-~thoxyearbonyl)-propylgruppe und den beiden 
Cyclopropanprotonen zu erwarten, /ihnlieh wie es im NMR-Spektrum 
yon 11 erhoben wurde. Das NMR-Spektrum yon 10 erf~llt diese Forderung 
nicht. Ohne das zweite threo-Diastereomere in It//nden zu haben, glauben 
wir d~her der Verbindmag 10 die Struktur des trans-threo-Diastereomeren 
zuschreiben zu dtirfen. Wir betraehten aber diese Zuordnung ~ls vorlgulig 
and beabsichtigen, sie (lurch geeignete Versuehe zu iiberpriifen. In den 
Formelbildern 9 bis 12 wurde sie bereits vorweggenommen. 

Unsere Znordnungen seheinen uns aueh yore Bildungsweg her plausibel, 
da die trans-Formen bevorzugt vor den cis-, die erythro- bevorzugt vor den 
threo-Formen gebildet werden sollten. Tatsgchlieh erhalten wir das trans. 
threo-Produkt in niedrigster relativer Ausbeu~e, w//hrend wir Bildung des 
eis.threo-Produktes nieht naehweisen konnten. 

Umsetzung der (3-Methyl-2-iithoxycarbonyl)-butyIidenmeldrumsiiure 5 
mit 2: Es war anzunehmen, dab das Olefin 8 und die Cyclopropane 9, 
l0 und 11 dureh die Reaktion eines zweiten ~ols 2 mit dem primer ge- 

L. M. Jackman, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, 112--130 
(Pergamon, London 1959); J. A. Pople, J. Chem. :Phys. 37, 5360 (1962); 
W. H. Flygare, ibid. 42, 1563 (1965). 
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bildeten Olefin 5 entstehen. Wir haben daher 5 unter den gleiehen Bedin- 
gungen mit 2 umgesetzt und tats/iehlich diese vier Produkte in etwa dem 
erwarteten Mengenverh/iltnis erhalten. 

U m s e t z u n g  in  a l k o h o ] i s c h e n  L 6 s u n g e n  

In Methanol oder Athanol als LSsungsmittel 1/~uft die l~eaktion 
wesentlich rascher ~b und fiihrt zu einem anderen Spektrum yon tCeak- 
tionsprodukten. Als Hauptprodukte erhielten wit ein Olefin, dessert 
Struktur als die der 2-(3-Methyl-l-/ithoxycarbonyl)-butylidenmeldrum- 
ss (13) erkannt wurde. Diese reagiert nicht mit weiterem 2, ist in kalter 
Natronlauge unlSslich und besitzt daher keinen oder nut  schwaehen 
Lewis-Siiurecharakter. 13 gibt aber einen positiven Baeyer-Test auf 
Doppelbindungen. 

])as UV-Spektrum yon 13 ist dem yon 1 sehr /ihnlich: Die 1/ingst- 
wellige Hauptbande tr i t t  bei 240 nm (s = 9240) auf ; in 1 findet sich diese 
bei 221nm (10150) s, in (2,2-Dimethyl)-propylidenmeldrums/iure bei 
227 nm (8500)9. Das NMR-Spektrum 1/~6t ferner folgende Gruppen klar 
erkennen: 1. Eine Isopropylgrnppe, 2. eine Athoxycarbonylgruppe und 
3. eine Isopropylidengruppierung eines eyclischen Acylalringes 1~ Das 
II~-Spektrum weist eine CC-Doppelbindung (1605 cm -1) aus. Zieht man 
die Summe der so nachgex~iesenen Bauteile vo n d e r  Summenformel ab, so 
verbleibt als Rest eine CHp-Gruppe, deren NMR-Signal bei ~ = 3,93 ppm 
liegt. Die Singlettstruktnr dieses Signals deutet auf eine isolierte Lage der 
Methylengruppe im Molekiil hin. Aus alien diesen Strukturelementen 
ergibt sich Formel 13 in zwingender und eindeutiger Weise. 

Als Nebenprodukte der Umsetzung yon 1 mit 2 im alkoholischen 
Milieu haben wir dureh Diinnschichtchromatogxaphie geringe Mengen 
yon 3 und 4 sowie Spuren yon 9 und l0 naehgewiesen. AuBerdem bilden 
sich ira Methanol nicht unerhebliche Mengen yon Methoxyessigs/~ure~thyl- 
ester*, welehe auf eine dureh I katalysierte Zersetzung yon 2 zuriiek- 
gehen a. 

Zum M e c h a n i s m u s  

Die yon uns aufgefundenen l~eaktionsprodukte fiigen sieh in einen 
bereits friiher diskutierten, allgemeinen ~Ieehanismus der Umsetzung yon 
Diazoalkanen nfit Olefinen zwa.nglos ein n. Sowohl in At,her als auch in 
Alkoholen besteht 4er erste Reaktionsschritt in einem nucleophilen Angriff 

* Versuch gemeinsum mit 2'. Nierlich. 
8 )?. Schuster, unverSffentlieht. 
9 p .  Schuster, O. E. Polansky und F. Wessely, Tetrahedron 1956, Suppl. 8. 

Part II, 463 (1966) 
~o p .  Schuster, Dissertation Universit~t Vv=ien, 1966. 
11 O. E. PolansIcy, Angew. Chem. 78, 1024 (1966). 
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cles Diazoessigesters 2 am Alkyliden-C-Atom yon  l. Unter  N2-Eliminierung 
wird ein intermedi/~res Zwitterion (Z1) gebildet, welches sich dutch  Ring- 

CH a ~ / o . ~ _ C O . . .  / i - Pr  

I + 2 -N~ C | ': C--CH 

CH~ / ~ } 5 - C 0  / \ C H -  COOEr | 
Z 

Wanderung 
�9 yon i - P r  

[C,H 3 _ _  0 - CO~ . i Pr ~e 
I "~ / .......... , ~  / i 
/ C ?,-.., C - C L 

3 4 I_cn~ ~ \ d : ~ ~ d  j .......... ~ c n - c o o ~ t J  

+2 
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C H 3 ~  / O - C O ~  /CH 

c ....... ~:,. c - ~ C H  "COOE~ ]a 
CH3 / ~ ( ) 2 C O  / ~CH- COOEt r 
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ICH. O- CO CH / 

& { & / o : 0 - o  ooo  / 
9 10 11 [CHa j "~() ' " "CO / ......... "~ CH--COOEtJ 

As 

I +H 

8 

schlul3 zu den Cyclopropanen 3 oder 4, oder 4urch Wanderung  der Iso- 
propylgruppe (vielleicht nach dem Mechanismus der Wagner- -Meerwein-  
Umlagerung) zu dem Olefin 5, oder dutch  Protonisierung und  anschliegende 
:Deprotonisierung 12 zu dem Olefin 13 stabilisieren kann. Umsetzung  yon  

1~ A .  Eitel, Dissertation Universit/~t Wien (1963), 18, 115. 
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5 mit einem weiteren Molekiil 2 ffihrt fiber ein diastereomeres Zwitter- 
ionenpaar (Z~) zu den Cyelopropanen 9, 10 and  11 bzw. dem Olelin 8. 

Es ist interessant, dag 13 in den protisehen LSsungsmit~eln bevorzugt 
gebildet wird. Infolge der Eigendissozia~ion der Alkobole sollte die aktuelle 
Basizitb;t der Alkohole grSBer als die der J~ther sein. Da die Bildung yon 
13 fiber das Anion A1 dutch t~asen katalysiert  wird, ist seine bevorzugte 
Bildung in Mkoholisehen LSsungen verst/indlich. AuBerdem kSnn~e 
vergleiehsweise die in Ather sehlechtere Solvatisierung yon Anionen fiir 
den l~eaktionsweg von Z1 zu 13 fSrderlich sein. in  /~theriseher LSsung 
dfirfte die Bildung yon 13 dutch die konkurrierende Bildung yon 3, 4 und 5 
unterdrfiekt werden. Die fiber A2 laufende Bildung yon 8 kommt  offenbar 
erst dadureh zum Zuge, dag die mit  ihr konkurrierenden Cyclopropan- 
ringschlfisse zu 9, 10 und 11 infolge der sterisehen Hinderung dureh die 
groBen Substituenten yon Z2 verhi/ltnismiiBig langsam ablau~en. 

Experimenteller Tell 

Die IR-Spektren win'den auf einem IR-Spektrometer Infracord 237 der 
Firma :Perkin Elmer gemessen; zm" Untersuehung gelangten bei einer Sehieht- 
dieke yon 0,1 mm etwa lproz. L6sungen in CC14. Die UV-Spektren sind mit 
einem selbsfregistrierenden Geriit der Firma Bausch & Lomb, Speetronie 505, 
gemessen. 

Die Kernresonanzspekfren wurden mit. einem Kernresonanzspektrometer 
A-60 A der Firma. Varian Associates, Palo Alto, aufgenommen; als inferner 
Standard diente TMS. 

Das Massenspektrum yon 9 wurde auf einem NIassenspektrometer CH 4 
der Firma Atlas aufgenommen. 

:Die potenfiometrisehe Titration yon 6 wurde mig einem selbstregistrieren- 
den Titrator, Type SBI~ 2 b, der Firma Radiometer, Kopenhagen, dureh- 
gef/ihrt. 

Alle Sehmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Heiztiseh-Mikroskop der 
Firma I~eiehert bestimmt und sind u_nkorrigiert. 

Ftir die Sgulenehromafographie wurde Kiesetgel der Firma Merck (Korn- 
gr6Be 0,05--0,20 mm), fiir die D/innsehiehtehromatographie Kieselgel Merck 
IIF2a4 und Kieselgel Merck I-IF254+~66 verwendet. Fiir die Dfinnschieh~- 
ehromatogralohie unter DurehfluB verwendeten wit die 13 & N-tt[ammer der 
Firma Desaga, I-Ieidelberg. 

LSsungsmiftel f/it die S~ulen- und Dtinnsehiehfehromatographie wurden 
vor ihrer Verwendung eimnal destilliert, 

1. Ausgangssubstanzen: Xsobutylidenmeldrums~ure (1) ~ und Diazoessig- 
ester (2)1a wurden naeh den Angaben der Literatur dargestellt. 2 wurde im 
Vak. destillierg. 

2. Di~nnschiehtchromatographie (DU): Oipsfreie Kieselgelsorten mit und 
otme Fluoreszenzzus~tze; Sehiehtdicke 0,25 ram; luftgetroeknet. Die Chro- 
matogramme wurden aufsteigend mit Benzol--Essigester (100 : 6) entwiekelt. 

xa Org. Synth., Coll. Vol. 4, 424. 
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Bei Verwendung von Kieselgel ohne Fluoreszenzzusatz wurden die ge- 
troekneten Platten mit 4% p-Dimethylaminobenzaldehyd in 50proz. H2SO4 
bespr/iht (etwa 2--3 ml f/it eine Platte von 20 X 20 cm) und 10--20 Min. auf 
etwa 150--200 o C erhitzt, wobei die naehzuweisende Substanz schwarzbraune 
Fleeken ergab. 

Mit diesen Indikationsmethoden wurden die DC-Werte der welter unten 
besehriebenen neuen Verbindungen wie folgt bestimmt : 

Verbindung : 4 3 10 9 11 8 

Rf-Wert 0,37 0,33 0,285 0,26 0,245 0,195 

Zur Trennung von 9 und 11 bedienten wir uns der DurchfluB-DC. Da das 
Laufmittel unter unseren Bedingungen eine Frontlgnge von 17 bis 18 cm 
innerhalb 40 bis 50 Min. erreiehte, brachen wir die Durchflul3-DC stets nach 
2 Stdn. ab. 

Zur priiparativen Schiehtchromatographie bedienten wir uns des Ver- 
fahrens yon Halpaap x* und des Streichgergtes der Firma Shandon. Ftir je 
100 mg Substanz wurde eine 20 • 20 cm Platte verwendet. 

3. Analytiecher Ansatz  zur stO]]bilanz: 1,98 g (0,01 Mol) 1 und  1,82g 
{0,016 Mol) 2, 40 ml ~_ther. 1 Stde. bei Z T .  stehen gelassen, dann 1 weitere 
Stde. am Rfickflul3 gekocht. _~ther im Vak. vollstgndig entfernt, das Reak- 
tionsprodukt (3,40 g) in 100 ml Petroli i ther--Aceton (19:1) aufgenommen 
und auf eine mit  250 g trockenem Kieselgel gefflllte 8gule (Liinge 80 cm, 
Durehmesser 4,5 cm) aufgebraeht, mit Petrolather--Aceton, und zwar 3,5 1 
(19: 1), 500ml (4: 1) und  schliel31ich 500ml Aeeton und destill. Wasser 
vollstiindig eluiert. Nach einem Vorlauf yon 700 ml wttrden 40 Fraktionen, 
zumeist zu je 100 ml aufgefangen, die einzeln vom L6sungsmittel befreit, 
gewogen und diinnschichtchromatographiert wurden. Die Sgulenchromato- 
graphie t rennt  3, 4 und  5 yon 8, 9, 10 und  11 und dieses von den Zersetzungs- 
produkten. Auftrennung der Teilgemische durch DC. 

Erhaltene Produktverteilung : 

3 4 5 8 9 10 11 Zers.-Prod. 

Gewicht (g) 1,14 0,09 0,04 0,06 1,21 0,t0 0,27 0,33 

Gewiehts- ~o 40,2 3,2 1,4 1,3 32,6 2,7 7,3 10,2 

4. Ums~tzung yon 1 mi t  einem Uberschufl vo~. 2 in Jither: 19,8 g (0,1 Mol) 1 
und 18,25 g (0,16 MoI) 2, 150 ml Xther; Kolben mit  l~iickflufiki~hler, AuBen- 
kiihlung. Nach Abklingen der Reaktion 1/z Stde. am Riickflul~ gekocht, 
~ ther  im Vak. entfernt. Anreiben mit  60 ml Isopropyliither ( - - 8  ~ C): es 
kristallisieren 3 (kSrnig) und 9 (verfilzte Nadeln) nebeneinander. Stark ab- 
kfihlen, absaugen, mit etwas eiskaltem Petrolgther (P~) nachwasehen: 
14,9 g Kristallisat (A) und 16,35 g ()1 (B). 

Kristallisat A :  Aus 60 ml Methanol bei 4 ~ C, 2,14 g 3 (7,6% d. Th.), 
Schmp. 88--89 ~ C. 

C14H20OG. Ber. C 59,13, H 7,08. Gef. C 59,30, H 6,85. 

14 H.  Halpaap,  Chemie-Ing. Teehnik 35, 488 {1963). 
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3 sublimiert im Hoehvak. bei 70--90 ~ C. t~hombische Kristalle, Ieicht 
16slieh in den meisten organisehen L6sungsmitteln, sehwer 16slieh in Pz[, 
unl6slieh in Wasser. 

Die bei der Uml~istallisation yon A erhaltenen Mutterlaugen vereinigt, 
L6sungsmittel abgedampft. 12,33 g des kristallinen Rfiekstandes in 200 ml 
P~i '--Aeeton (19: 1) aufgelbs~, wurden in eine mit  400 g trockenem Kieselgel 
besehiekte S/~ule einsiekern gelassen und mit  3 1 Pz{--Aeeton (19: I) ent- 
wiekelt : Fraktion 1 enth/ilt 3,85 g 3, Frakt ion 2 1,2 g 3 und 0,8 g 9, Fraktion 3 
5,80 g 9 und 11. Dutch wiederholtes Umkristallisieren der Fraktion 3 aus P]I 
erhielten wir 3,12 g (6,1% d. Th.) reines 9, Sehmp. 76,5--77,5 o C. 

CisH26Os (370,4). Ber. C 58,36, H 7,08, C2H50 24,32. 
Gel. C 58,66, I-I 6,87, C2I-I50 22,95. 
M (massenspektrometriseh): 370 

Feine KristMlnadeln, leiehter 16slieh als 3, unl6slieh in Wasser. 9 sublimiert 
im liegenden l~ohr bei 0,02 Tort und 70--90 ~ C (Badtemp.). 

Oliger Riickstand B: In  250 ml PA- -Aee ton  (19: 1) gelbst, in eine dutch 
Einsehl/~mmen yon 750g Kieselgel vorbereitete Chroma~ographiers/~ule 
(80 cm, Durehmesser 5 em) einsickern gelassen, mib 9,5 1 PA- -Aee ton  (19 �9 1), 
2 1 (9: 1) und 3 1 (6: 1) eluiert. Fraktionen zu je t00 ml atffgefangen. Jede 
•raktion wurde der DC unterworfen, Fraktionen gleieher Zusammensetzung 
vereinigt. Die ersten 4,3 1 aufgefangenen LSsungsmittels enthielten keine 
Substanz. Von hier ab erhielten wit: 

Fraktion 1 bis 3 (300 ml): enth/~lt 0,21 g 4. In  ~ther  aufgenommen, 
ch-eimal mit  1 n-NaOtt  ausgesehfit~elt, gewasehen, getroelme~ ; geht im Kugel- 
rohr bei 0,02 Torr und 90--110 ~ C Badtemp. fiber. Z/~hes, farbloses 01. 

Ct4H2006. Ber. C 59,13, I-I 7,08. Gel. C 60,43, t t  6,86. 

Frak~ion 4 his 8 (500 ml): enth/~lt 1,44 Substanz. Aus Isopropyl~ther 
0,57 g reines 3. DC des Restes (0,87 g): dieser enth~lt 3 und 4 etwa im Ver- 
h/ilmis 3 : 7. 

Fraktion 9 bis 16 (800 ml): enth/ilt 1,60 g reines 3. 
Fraktion 17 bis 34, (1800ml): enth/~lg 5,10 g Substanz. Drench Kristalli- 

sation aus PJl  1,70 g 9 isolier~. 1,03 g des Restes wurden auf der 100fachen 
Menge Kieselgel in oben angegebener Weise ehromatographiert. I-Iierbei 
fielen 0,19 g eines 01es an, welches wie bei 4 angegeben aufgeurbeitet wurde 
und im l~ugelrohr bei 0,02 Torr und 90--110~ C Badtemp. fiberging. Z~hes, 
farbloses 01, das seinem NMl%-Spektrum nach haupts~ehlieh aus 10 besteht 
und dureh etwa 5- -10% 9 verunreinigb ist. Die Abtrennung dieser Verunreini- 
gung gel~ng nieht. 

ClsI-I260s (9 [-~ 10]). Ber. C 58,36, H 7,08. Gef. C 58,60, t I  7,37. 

FrakVion 35 bis 49 (1500 ml): enth~lt 2,87 g Substanz. DC: 9 und l I  im 
Verh~ltnis 1 : 4. 

Fraktion 50 bis 61 (1200ml): enth~lt 0,68 g 11. Aufarbeitung wie bei 4 
ergab reines 11. Geht im Kugelrohr bei 0,02 Torr und 110--120 ~ C Ba.dtemp. 
fiber. Z/~hes, farbloses 01. 

ClsH20Os. Bet. C 58,36, H 7,08. Gel. C 58,36, I-s 6,97. 

Fraktion 62 bis 85 (2300 ml) : en~h~tt 2,28 g Substanz. Kristallisation aus 
Isopropylfi~ther liefert 0,90 g reines 8; Sehmp. 88--90 ~ C. 

ClsI~2sOs. Ber. C 58,36, H 7,08. G-el. C 58,52, t4 7,12. 
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Positiver Baeyer-Test, kein merklicher Umsatz mit  2. DC des l~estes 
(1,38 g): l l  und 8, etwa im Verhi~ltnis 3 : 1. 

Weitere Elut ion mit  1000 ml Aceton lieferb 0,99 g Substanz. Auskochen 
mit  P ~  hinterl/~Bt 0,6 g eines harzigen, wasserunlSslichen, acetonl6sliehen 
Riickstandes, der verworfen wurde. Aus der Pfi~-L6sung kristallisieren 0,35 g 8. 

Weitere Elution mit  1000 ml Methanol liefert 0,77 g einer festen, in 
Wasser mit  saurer I~eaktion ]Sslichen Substanz, welche nieht welter unter- 
sueht wurde. 

Gesamt-Ausbeuten dieses Ansatzes: s. Tab. 1. 

5. Umsetzung yon 2 mit einem Uberschu[3 yon 1 in ~ther: 2,97 g (0,015 35ol) 
1, 1,14g (0,01035ol) 2, 40ml  ~ther,  Umsetzung wie vorstehend. S/~ulen- 
chromatographie (250 g Kieselgel) des veto L6sungsmittel befreiten, in 10 ml 
Aeeton und  200 ml PA aufgenommenen I~eaktionsproduktes: Elut ion mit  
vorerst 2,5 1 PA- -Ace ton  (19: 1), d~nn 1 1 Aceton und schlielBlich destill. 
Wasser. Schneiden und  Aufarbeiten der Fraktionen wie oben angegeben; 
bei der DC wurde hier Benzol--Essigester (9: 1) als Laufmittel verwendet; 
die Rf-Werte ~ndern sieh hierdureh nu t  unerheblieh. Naeh 1700 ml E]uat 
bricht ziemlich reines 5 durch. Kugelrohrdestillation (0,02 Torr, 100--120 ~ C 
Badtemp.) liefert 5 als farbloses, z~hes 01, seinem N35I~-Spektrum naeh etw~ 
zu 10--20% dureh 3 verunreinigt. 

5 15st sieh in 1 n-NaOI-I, l~gt sich aber durch Ans~uern nur  z. T. zurdck- 
gewinnen. Der Versueh, einen anderen gleichartigen Ansatz so aufzuarbeiten, 
dab nicht umgesetztes 1 und gebildetes 5 durch Aussch/itteln mit  1 n-NaOI-I 
abgetrennt  wird, scheiterte: Der NaOH-Auszug lieferte neben nicht identifi- 
zierten Prodnkten niederen Rf-Wertes lediglich 1. 

In  den anderen Fraktionen wurden 1, 4, 3, 9, l0 und 11 mittels DC nach- 
gewiesen. 

Gesamtausbeuten dieses Ansatzes: s. Tab. 1. 

6. Umsetzuug von 5 mit 2 : 142 mg (0,0005 Mol) 5 *, 57 mg (0,0005 Mol) 2, 
10 ml Di-n-butyl/~ther 7 Stdn. bei 25 ~ C reagieren gelassen. Das L6sungsmittel 
wurde im Vak. entfernt und das Reaktionsprodukt (0,18 g) aus 0,5 ml Iso- 
propyliither bei - - 7 0 ~  umkristMlisiert. Aus 0,07 g rohem Kristallisat er- 
hielten wir nach nochmaligem Umkrist. uus 0,25 ml Isopropyls bei Z. T. 
0,03 g reines 9; Schmp. 73~75 ~ C; Mischprobe 72--74 ~ C. 

DC der urspriinglichen 35utterlauge zeigte 9, 10, 11 und 8 ira Verhs 
4 : 1 : 2 : 1 ~ n .  

7. Umsatz yon 1 mit 2 in Methanol: 12,33 g (0,622 35ol) 1, 7,1 g (0,622 35ol) 
2, 100 ml 35ethanol, 10 ~ C Aul~enkiihlung. Reaktion ist nach 10 Min. beendet. 
Kiihlung des ~eaktionsgemisehes auf etwa - - 1 5 ~  fiihrt zur Xristallisation 
yon 6,6 g (37% d. Th.) 13. Aus heigem Methanol erhielten wir 5,2 g reines 13, 
Schmp. 113--114 o C. Leicht 15slieh in vielen organischen L6sungsmitteln, 
sehwer 16slich in P X ,  CC]4 und Tetrachlori~thylen, unl6slieh in kalter NaOH. 
Sublimiert bei 70--90 ~ C und 0,02 Tort ; oberhalb des Sehmp. t r i t t  Zersetzung 
ein. Gibt positiven Baeyer-Test. UV-Hauptbande bei 240 nm (~ = 9240). 

C14tt2006. Ber. C 59,13, I4 7,08. Gef. C 58,92, I:[ 7,06. 

* Reinsubstanz, die yon F. Nierlich auf einem unabh~ngigen Wege er- 
halten wurde. 
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Durch die chromatographisehe Untersuchung der nach Abfi l t rat ion von 13 
verbleibenden LSsung konnten neben 1 und 13 die Verbindungen 3 und 4 
in geringen Mengen und Spuren yon 9 und 10 qual i ta t iv  nachgewiesen werden. 
Auf die Erstel lung einer Stoffbilanz wurde hier verzichtet.  

8. Umsetzung yon I mit 2 in Athanol : 1,98 g (0,01 1Viol) 1, 1,51 g (0,013 Mol) 2, 
20 In] absol. ~ thanol .  Als nach 20 Min. die N2-Entwicklung aufgeh6rt hat te ,  
wurde im Vak. zur Trockene eingedampft und der Riickstand aus Methanol 
umkristallisiert ,  wobei 0,60 g (21• d. Th.) 13 erhalten wurden. 

9. Versei]ung yon 3 : 4  g (0,0141 Mol) 3, 45 ml 2n-NaOH, 3 ml Methanol, 
3 Stdn. am RfickfluB gekocht. Unter  Eiskiihlung mit  der bet. ~Vfenge (8,6 inl) 
konz. HC1 (d = 1,19) neutralisiert  und 1 ml UberschuB zugegeben. Dabei 
fiel bei - -  12 ~ C ein weiBer Niederschlag aus. l~ach Absaugen, Waschen mit  
Aceton und Umkrist .  aus Wasser erhielten wit 1,17 g Kristal l isat  (35% d. Th.), 
welches bis 3500 C nicht schmilzt, in S/~uren und Laugen gut  16slich ist und die 
F lammc gelb (Na) f/~rbt. 

0,25 g dieses Kristal l isats  wurden mit  eisgekfihlter l n-HC1 s tark  ange- 
s/iuert, dreimal mi t  30 ml J~ther extrahier t  und die ~ther. L6sung getrocknet.  
:Nach Abdampfen des J~thcrs hinterblieb 6; in 2 ml ~_ther gel6st, mit  20 ml 
CHeC12 gef/~llt, abfi l tr iert  und im Vak. getrocknet  : 0,15 g (78~o d. Th.) reines 
6; Sehmp. (Zers.) 193--195 ~ C. 

Sehr gut 15slich in Wasser,  Aceton, 15slich in ~ther ,  unl6slich in hato- 
genierten Koh]enwasserstoffen und CS2. 

Potentiometrische Titrat ion (0,00622 g 6) in Wasser l~Bt drei Stufen, bei 
den p I t -Wer ten  3,9, 6,0 und 8,6 erkennen. 

Aus der Mutterlauge des oben angegebenen Kristal l isats  wurden nach 
Abdampfen der L6sungsmittel  weitere 0,63 g (21~ d. Th.) 6 isoliert. 

C9H1206. Bet. C 50,00, I-I 5,59. Gef. C 49,43, I-I 5,29. 

10. Versei/ung yon 4 : 0 , 2 3  g (0,00081 Mol) 4, 0,5 g (0,0125 Mol) fester 
NaOH,  10 ml Wasser, 5 ml Methanol, 3 Stdn. am RfickfluB gekocht, zur 
Troekene eingedampft,  in etwas Wasser aufgenommen und, wie in 9. a.n- 
gegeben, aufgearbeitet .  Ausb. 0,15 g (86% d. Th.) 7, Schmp. (Zers.) 196 bis 
197 ~ C. 

C9H1206. Ber. C 50,00, H 5,60. Gel. C 49,62, H 5,84. 

Leicht 15slich in Vc'asser und ~ther ,  nicht 15slich in CO14, CI-IC13, CH2012 
und CSz. Sehr hygroskopisch. 

Die Ana lysen  wurden  yon H e r r n  H. Bieler ausgefi ihrt ,  die NMR-Spek-  
t ren  yon  F r a u  I .  Schuster und  H e r r n  Ing.  W. Silhan aufgenommen,  
denen  wir  auch  an  dieser Stelle hierfi ir  danken ,  t t e r r n  Dr.  H. Egger dauken  
wir  fiir die A u f n a h m e  u n d  Diskuss ion eines Massenspekt rums.  
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