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IJNTERSUCHUNGEN UBER FURAN-VERBINDUNGEN-VI 

STEXEOSPEZII?ISCHF3 RINGtiFFNUNGSREAKTIONEN 
IN DER FURAN-REIHE* 

L. VARGIU und G. OCSKAY 

ForschwtUt ftir die pharmazeu &he lndu8trle, Rudap& 

(Recebed 2 Jdy 1957) 

ZM_Dis Umw8mlluqIcn von Furyl-2-ketoxlm-+olu&ulfonat88t mit Alkoholen sind 
van ti Konflgumticucn abhtiqlg. Die Tasyrote der 8~Fu@-%8lkyl-kcWm81 blelben uev@n- 
dert, die 8~~-Furyl-%aryl-~ta8ylate erlsidan unter Blldtmg van Fman-2-caWm&ure 
anllldQnelnc JWtma&8ch8umlaganmkwllluenddia8n~ 8&4ulyl-D&ate im 
d~lmtcd~~dssFl,Uall-~di8AcetabVOIll#kti~~- 

Verbimhmgcn liefern. Rim Au8nabme bildct dar To8ylat des mrti- 5-Methyl-turyl-&ncthyl-ketoxlu18, 
au8 dcm in Folge van ~8eb8ru~Litvulla8Sure88tcrent8teht. R8wlrdvemueht,dl8 
Stereq8ziWt der Rcakt&n, 80 wle das anomale V&&en de8 un8&Methyl-Du=lvatc8 zu 
deuten. 

AktR&-The umv&on8 of furyl-2-k&oximeptoluene8ulphon&e8 with aleohoR are dependent on 
their eo&guration8. Tcsylat88 of the syn-furyl-2-all@-lccto~ rtmaio W&D@, but 9w4~ryl-2- 
aryl-ketcximc tc8yl8t88 rmdcrgo a %ckmann ragnrapgmrmtoylcldluran-~llcaddaniude8, 
whaeas the coneq&q rmH-pmyl derivativea a&d in gene& sect&8 of r&et&e un8sturatcd 
trioxo-amqmhwithopmingofthefulanling. Anf3xceptiontothierubktheta3ylat8Qfallti- 
5-methyl-furyl-2-methyl-WoxIme from which Wullnic acid Aries in w of a R&ms~ 
n?iurqemW. Anatttmptiamadatoelucidatathe8tereoopecifityoftbamactionsaswell~ 
anomalou8 behaviour of the rmti-S-arcthyl derlvative8. 

Es WURDE unliingst gexeigt,l dass da.8 Tosylat des Furyl-2-methyl-ketoxims (I) in 
wasserhahigem &hanol oder Methanol schon bei Zimmertemperatur eine eigenar- 
tige Ringzsffnung erleidet, wobei in guter Ausbeute Ammonium-PtoluoIsuIfonat und 
das Di&hyl-, bzw. Dimethyl-ace&d des eis-Hexen-2dion-4, 54s (II) entsteht. Die 
Umwandhmg exfolgt nach der folgenden SummengIeichungtll : 

u 
-C-CH, + 2ROH + H,O --c TsONH, + CH,*CO.CO.CH:CH.CH(OR), 

IL* 
(‘I (II) 

Diese ziemhch empfindhche, unges&tigte Trioxo-Verbindung (II) verdient ein 
gewisses Interesse nicht nur wegen ihrer merkwlifdigen BiIdungsweise, sondem such 
deshalb, weiI sie xur Synthese von verschiedenen K&perkIassen brquchbar ist. Es 
sei auf die Bikhmg von Brenzkatechin, Tropan- und Pyridaxin-Derivaten verwiesen. 

* Im AuMlg vorgetragcn auf&r Tagung der CZhembhen CSes&+cm in dor DDR am 22 Oktobcr 1955, 
zu Leipzig. 

1 L. Vargha, J. Ramonczai und P. Bite /. Amer. Chem. Sot. 70,371 (1948). 

151 



152 L. VARCUU uad G. OCSAY 

Die erwtihnten Befunde veranlassten uns, die Reaktion such auf die Tosylate von 
anderen Furyl-2-ketoximen auszudehnen .s Es wurde daher die Reaktion der Tosylate 
des Furyl-2&hyl-(III), Furyl-2-hydroxymethyl-(IV), 5-Me@yl&ryl-zmethyl-(V), 
Furyl-2-phenyl-(VI) und des Furyl-2-@nethoxy-phenyl)-ketoxims (VII) mit Alkohol 
untersucht. 

R’- 
8 :z:kHtjEEH=” 

&“c n,z 
R=l&+ 

I) ; I ~“~O;,HH,, R’ = H 1 

Es stellte sich jedoch heraus, dass mit Ausnahme von (IV) entweder keine Reak- 
tion erfolgte, oder wenn R eine aromatische Gruppe war (VI, VII), unter Bildung des 
entsprechenden Anilids der Furan-2-carbonsiiure eine Beckmann’sche Umlagerung 
stattfand. 

Das unerwartete Ergebnis dieser Versuche erweckte in uns die Vermutung, daas 
der verlauf der Reaktionen vie&i&t von der Ko&guration der Oxime abh&gig ist. 
Urn die Richtigkeit dieser Annahme priifen zu k&men, haben wir einige bisher 
unbekannteti stemoisomeren Oximpaare hergestellt und ihre Kon@uration bes- 
timmLs In der vorliegenden Mitteilung wird iibrer die Reaktionen der Tosylate (I), 
(III), (V) und (VI) mit Alkohol berichtet. 

Unsere die&e&gliche Versuche best&&ten durchaus die Vermutung, dass die 
RingMnungsreaktionen stere&pez&ch verlaufen. Es stellte sich ganz allgemein 
heraus, dass lediglich die Tosylate der anti-Furyl-ketoxime mit Alkoholen unter 
Bildung von unge&ttigten Trioxo-Verbindungen und toluolsulfonsaurem Ammonium 
reagieren. Die Tosylate der syn_Alkyl-ketoxime blieben unter den gew&nlichen 
milden Reaktionsbediqungen unverisndert, oder zersetzten sich in der wii~ unter 
Bildung von Ammonium-~toluolsulfonat, w&rend das syn_Aryl-ketoximtosylat (VI), 
wie schon friiher festgestellts, eine Beckmann’sche Umlagerung erlitt. Die Bildmg 
von Ammoniumtosylat aus den syn-Alkyl-ketoxim-tosylaten lirsst sich durch langsame 
Umlagerung ins rmti-Derivat erkliiren, die sich bildende empfindliche Trioxo-ver- 
bindung geht jedoch in der W&me zugrunde. 

Aus rmri@I) und anti-(V) entstanden nach Gleichung (1) das Di&.hyl-a&al des 
4,5-Dioxo-2-heptenals (VIII), bzw. das Di&hyl-a&al des 5-Phenyl-4,5-dioxo-2- 
pentenals (IX) : 

CH,.CH,.CO&OCH:CH4ZH(OC,H& C,H,-CO~CO~CH:CH-CH(OC,HJ, 

WI) w 

Die Konstitutionsermittlung von (VIII) und (IX) ruht auf den folgenden experi- 
ment&en Tatsachen. Substanz (VIII) bildet mit Hydroxylammoniumchlorid in 
Analogie zu (II)1 unter Hydrolyse der Acetalbildung ein Oxim (X): 

CH&.ZH,~O.CO-CH;CH;CH:NOH 

(X) 

Substanz (VIII) nimmt bei der Hydsicrups leicht 1 Mel WasserstoB auf us&r 
dea ge&tigten Heptan-4,5dion-al-l-di%thyla&als (XI), welches mit Phenylhydrazin, 

’ L. Vqha und F. G&my J. Amer. Cfwn. Sot. 72,2738 (1950). 
* G. Gcskay und L. Vaqha Tern 2, 140 (1958). 



wie eine 1,4Gioxoverbindung, ein Dihydropyridaxin-Derivat, das 1-Phenyl-3+ro- 
pionyl- 1,4-dihydropyridaxin (XII) liefert : 

W 

.HTf ‘j; 

CIH,~O.CO*CH,~H,~H/OCIH,I, + C,H,*NH. 

‘N’ 

(XI) 

Schliesslich wurde die Konstitution von (VIII) bxw. (XI) eindeutig erwiesen durch 
Uberfilhnmg von (XI) mit verdihurter Schwefels%ure in 2,3-Dihydroxy-toluol (XIV), 
welches such durch sein bisher unbekanntes, gut kristallisierendes Dibenxoyl-Derivat 
charakterisiert wurde. Die Umwandlung verliruft iiber die Errol-Form des nicht 
isolierten Diketo-aldehyds (XIII) nach folgendem Schema: 

Die, Reaktion liefert ein neues Beispiell xur Bildung von Brenzkatechin-Derivaten 
aus 1,4,5-Trioxo-Verbindungen. 

Die Konstitutioii von (IX) konnte durch oxydativen Abbau ermittelt werden. 
Substanx (IX) lieferte n%mlich mit Wasserstoffperoxyd in Essigs%ure unter Hydrolyse 
der Acetal-Bindung Benxoes%ue und Maleins&uz, wzihrend dementsprechend das 
aus (IX) durch Hydrierung erhaltene ge&tigte Acetal(5-Phenyl_4,5dioxo-pentanal- 
di%thylacetal, XV) unter denselben Bedingungen Benxoesiiure und Bemsteinstiure 
lieferte : 

(IX) + C,H,.CO.CO4H:CH.CHO + C,,H&OOH + HOOC*CHcCHCOOH 

C,H,C0.C04H,=CH,.CH(OCaHs), + C,H,.COOH + HOOC.CH,.CH,.COOH + ZC,H,OH 

(Xv) 

Die Bildung der Maleins&ue beweist gleichxeitig die cis-Konfiguration von (IX). 
Eine Ausnahme bildet unter den mrti-Derivaten das Tosylat des 5-Methyl-furyl-2- 

methyl-ketoxims (V), welches bei der Reaktion mit #than01 und Methanol nicht 
das erwartete Trioxo-Derivat (XVI), sondem neben Ammoniumtosylat I&ulin&ure- 
iithyl-, bxw. -methyl-ester und Essigs&uzilthylester, bxw. Essigsiiure lieferte. 

CH,-COCO*CH: CHGCH, 

RO’ bR 

(XV’) 

Die Identitit der LGulinszLureester konnte durch ihre physikahschen Konstanten, 
Analyse und Vergleich ihrer Semicarbaxone mit authentischen Pr%paraten 
ermittelt werden. 

Die Bildung der L&ulin&ueester list sich durch eine Beckmann’sche Umla- 
gerung, unter intermedi&er Bildung von 5-Methyl-2-acetylamino-furan (XVII) 
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erkNren, web&es sich nach -Scbeana (2) is&r das -Q- 
Liivulin&re-ester umretzt : 

LJ- 

Beckmrnn 
H,C- C-CH, - T&H f 

k-OT* 

H,C 
-Q- 

NWCO<H, 

WI om 

C&OH Ha0 
- H,C- NH* + C’H,.C~~H, - 

Hl 
H,C- H-H& 

WWH 
=0-Cw=w~&=G4 

c , 

(XVIII) 0 

Die Bikiung der L&ubSuree&er best&t@ eine+eits die von uns auf an&rem 
Wege abgeleitete untt-~bKd* de9 S-hWikyMbryb%~thy~~~ vcm 
Schmp. 83”, an-ts-wie es weiter unten gez&gt wird-verfit&rkt da8 scheinbar 

. anomale Verhalten dieses Furan-Derivates die po&u&te m 3. 
Urn den Mecha&mua der gesch&ierten Ri@ tionen elektronen- 

theoretiqch zu deuten, ate&n Dunbp und Petem’ in ibm 1953 or&l&men Buche 
“The Furans” die folgende Form&e&e auf, jedoch oh eq&ma@e Beweiae 
und nattirlich in U&em&s tan- neueren Unter~uchungen @&ma 3): 

(Rob CH-CH=CKCO-CO-CY+NH: 

II 

(3) 

Die emte Phase stellt eine Ionisation dar, won&t ein &nli&es Kation entsteht, 
wie bei der BeGkma&scben wird. Hierauf er&lgt 
Anla%etwkg v -KationA. Die 
n%chste Phase n dar, in dem der Stick&off 
reduziert, der Kern oxydiert v&d. Die Ad&&on von A&oh01 und dcr intramobkulare 
oxydations-ReduktioIls-vorgang wt sich am en- Kation B, und 
schliesslich eracheint das Endprodukt (II) u&r &bung des Acetal-Binp C und 
Hydrolyse zum Ammonium-ion. 

Dieser Reaktionsmachanismus steht mit unseren experimentellen 
Einklang; sic kt3nnen aogar zur Un twt&zuqbs l&&a&nI~ 
werden. Die Vorb&ngq der istn-aar;h 
Vorhandenaein &a ons&andasdienucleq&yle 
Addition des schwach basischen Alkohols kann. Wenn dJeae 
nicht erfiillt ist, k6nnte eine Beckmann’sche elwartet 

’ A. P. Dunlop und F. Peters The Famm S. 659, New Yotk (1953). 



tats&h&h der Fall bei dem Tosylat des 5-Methyl-furyl-2-methyl-letoxims (V), 
dessen elektronenspendende Methyl-Gruppe die positive Ladung des Kations A 
vermindert. 

Auch die Stereospezifit& der RingUffmmgsreaktionen kann zur Stiitzung rdes 
geschilderten Mechanismus herangezogen werden. An Stuart-Briegleb-Modellen 
l&t sich zeigen (Abb. 1 und 2), dass bei den outi-Furyl-ketozimen die drei Doppel- 
bindungen, &nlich die Doppelbindungen des Furankems und der Gzimbindung, 
ohne sterische und elektrostatische Hinderung in eine Ebene gebracht we&n k&men. 
Demzufolge kann eine vollkommene Konjugation und damit die Verschiebung der 
Mesomerie in der Richtung des positiven Kations A erfolgen. In diesem Falle ist die 
Vorbedingung fur die RingolIiumgsreaktion erftillt. Bei den syn-Isomeren k&men 
die drei Doppelbindungen am Modell nur dann in eine Ebene gebracht werden,’ wenn 
das Ringsauerstoffatom und das Ozimsauerstoffatom in unmittelbare Nghe zueinander 
kommen. In. Wirklichkeit k&men also die drei Doppelbindungen infolge elektro- 
statischer Abstossungskrilfte nicht in einer Ebene liegen und deshalb ist bei den 
syn-Isomeren die Vorbedingung fur die RingBffnungsreaktion nicht erflllt. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Hepfen-2-dion-4,5-al-dj~thylacetuZ-l (VIII). 55 g mrti-Furyl-2-iithyl-ketozim- 
tosyla@ werden in 320 ml 95 %-igem Athanol geschtittclt. Die Substanz geht ca. in 2 
Stunden unter Em&mung in Lasung unter gleichzeitiger Ausscheidung von p- 
toluolsulfonsaurem Ammonium. Die Temperatur hiut man w&rend dieser Zeit 
durch Ktlhlung zwischen 25-30”. Am anderen Tage wird das ausgeschiedene p 
toluolsulfonsaure Ammonium abgesaugt, mit wenig Athanol gewaschen’ und aus 
#than01 umkristallisiert. Ausbeute 61% (C,H,OsNS (189,2). Ber. N, 740; S, 1694. 
Gef. N, 7,46; S, 16,4). 

Das rotbraune Filtrat engt man in Vakuum ein, den Rilckstand nimmt man in 
250 ml &her und 50 ml Wasser auf und trcnnt die beiden Schichtcn. Die wiissrige 
Schicht wird noch dreimal mit je 15 ml Ather ausgeschuttelt, die vereinigten &her- 
L&ungen nach Trocknen mit Natriumsulfat eingedampft und der Riickstand in 
Vakuum destilliert. Man erh8lt 27,4 g (68 %) als hellgelbes 01. Siedepunkt 80-81” 
unter 0,7 mm. Die Substanz ist wenig liislich in Wasser, leicht loslich in organischen 
L&ungsmitteln. Sie reduziert Fehlingsche L&ung und ammoniakalische SilberlzIsung 
schon in der Kite (CnH,sO, (214,2). Ber. C, 61,66; H, 8,47. Gef. C, 61,58; H, 8,57). 

Heptm-2-dion-4,5-aldoxim (X). Man schiittelt eine L”sung von 0,6 g Hydroxyl- 
ammoniumchlorid mit 46 g Acetal (VIII) unter gelindem Erw%men, bis die Bligen 
Tropfen verschwinden und das Ozim auskristallisiert. Man erhllt es in farblosen 
Nadeln von Schmp. 170-171’ nach Uml&en aus heissem Wasser. Ausbeute 75 % 
(C,H,OsN (155,l). Ber. C, 54,18; H, 5,85; N, 9,03 Gef. C, 5444; H, 599; N, 9,lO). 

Heptan-dion-4,5-aEdi&hylacetal-1 (XI). 16 g Hepten-2-dion-4,5-al-diilthylacetal 
(VIII) werden in 80 ml 95o/igem Athanol in Gegenwart von 3 g Palladium-Kohle 
(8 % Pd) hydriert. Nach Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff (ca. 90 Minute@ wird der 
Katalisator abgesaugt, die L&sung eingedampft und der Rtickstand in Vakuum 
destilliert. Siedepunkt 71-73”, 0,6 mm. Man erhillt 13,3 g (82%) einer hellgelben 
Fltissigkeit C,&,O, (216,3). Ber. C, 61,09; H, 9,32. Gef. C, 60,95; H, 9,27). 

l-Phenyl-3-propionyE1,4-dihydropyrririazin-phenylhydrazon (XII). 0,5 g Heptan- 
dion-4,5-aldillthylacetal (XI) werden in 5 ml Eisessig mit 1 g Phenylhydrazin 15 
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MimitenaufdemWas3erbndeerhitxt. Der 
mitWasserund&hanolgewasehenundaus 
erhlllt 435 g einer hellgelben Substanx, 
(304,4). Ber. C, 74,%; H, 662; N, 18,41. 06. C, 7464; H, 680; N, 18,42). 

2,3-Mhydroxy-toZ~oZ(XIV) aus XI. Eine L&sung v 
in 120 ml 2%~iger Schwefelsiiure wird eine Stunde 
Abkilhlen schtittelt man die gelb-braune I&sung ftbafmal mit je 490111 &her aus, 
dampft die &her-I&sung nach Trocknen mit Natriumsulfat ein und de&Bert den 
Rtlckstand in V&mm. Man erh8lt bei 99-100“ unter 0,5 mm em viskoses &(2,g) 
aus dem beim Abktihlen mit Eis-Kochsalx farblose, sehr hy~oskopische Nadeln 
ausscheiden. Die S~bstanx xeigt die Farbreaktioneen des 2,3- 
w8ssrige L&umg wird tit Ferri&lorid graugriin, die Farbe’ 
Ammoniak in rot um. Sie Last sich in Alkalien mit rater Farbe, die mung wird aber 
durch Oxydation schnell sehwarz. Wegen ihres niedrigen Sohmelxpunktes (47O) 
und ungtinstiger L&sli&keitsverhUnisse haben wir auf eine vollkommene Reinigung 
verxichtet. 

2,3-Dibenzoyloxy-tolrool. 0,33 g oliges 2,fDihydroxytoluol in 6 ml Pyridin werden 
mit 0,78 g Benxoylchlorid versetxt, nach 1 Stunde wird in Eiswasser gegossen. Man 
erh&lt ein farbloses krist.allines Produkt (Q85 g), we&es aus Ethanol umgel6st wird. 
Schmp. 122-123” (CsiH1sO, (332,3). Ber. C, 75,89; H,4,85. Gef. C, 75,92; H, 5,03). 

cis-5-PhenyZ-pensen-2-~~~~~,5-uZ~~~y~ce~uZ-1 (IX). 20 g outi-Fury&2-phenyl- 
ketoxim-tosylat (VI)s werden in 100 ml 95 %-&em #than01 3 Tage gesch&telt. Hierauf 
saugt man das ausgeschiedene Ammoniumtosylat ab (6,3 g), engt das Filtrat in 
Vaku~ ein, schiittelt den R&&stand mit 100 ml Ather und la0 ml Wasser xusammen 
und 8ltriert einen ungelosten, nicht niiher untersuehten Stoff aus (1,6 g)., Die wtrssrige 
Schicht enthalt noch ca. 3 g Ammoniumtosylat. Die gtheriscbe L&sung wird nach 
Trocknen mit Natriumsulfat eingedampft und der RUstand in Vakuum destilliert. 
Man e&tit 9,3 g (61%) Diibthylacetal (IX) in Form einer in wasser unl&&chen 
gelblichen Fltissigkeit. Siedepunkt 120-123”, 0,2mm (C,H,sO, (262,3). Ber. C, 
68,68; H, 6,92. Gef. C, 68,72; H, 6,71). 

Die OxyuIation van (IX) mit Wa.wemto&beroxyd. Eine L&&g von 3,5 g Substanx 
(IX) in 25 ml Eisessig wird mit 35 ems 15 %-igem WasserstoQeroxyd 4 Stunden 
rtickfliessend gekocht und nachher in Vakuum eingedampft. Den Rtkkstand xieht 
man in mehreren Anteilen mit 35 ml Benz01 aus, dampft die Lasung ein und kris- 
tallisiert die zuriickgebliebene Substanx aus heissem Wasser um. Sie erwies sich 
nach Schmp. und Mischschmp. (121”) als Benxoes&ure. Ausbeute 1,3 g (80 %). Der in 
Benz01 unliisliche Anteil (1,l g) wurde aus Wasser umkristallisiert und erwies sich 
nach Schmp. und Mischschmp. (132O) als MaleinsUre. Sie lieferte bei der Sublimation 
mit Phosphorpentoxyd Maleins8ureanhydrid. 

5-P~nyl-pentrm-dzon-4,S~l~~~thylacetaEl (XV). 7,6 g cis-5-Phenyl-penten-2- 
dion-4,5-al-diltthylacetal-1 (IX) werden in 45 ml 95 %-igem #than01 in Gegenwart 
von 0,8 g Palladium-Kohle (8 % Pd) hydriert. Nach Aufnahme von 1 Mol Wasserstog 
(ca. 90 Minuten) wird die vom Katalisator @trier@ L&sung eingedampft und der 
Riickstand in Vakuum destilliert. Siedepunkt 109-112”, 0,2 mm. Man erh&lt 6,5 g 
(85%) einer hell griinlich gelben Fltissigkeit (GH,O, (264,3). Ber. C; 68,16; H, 
7,63. Gef. C, 68,46; H, 7,30). 

Oxyabion von 5-Phenyl-pentan-dion-4,5-al-di&hyketaEl mit Wimerstofjmo xyd. 
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Eine L&sung von 1 g A&al in 18ml Eisessig wird mit lOml15%-igem Wassemtoff- 
peroxyd 4 Stunden riiclcttieassnd gekocht und dann inVakuum eingedampft. Den 
R&k&and rUhrt man mit 15 ml kaltem Wasser an, saugr die ungelUste Substanx ab 
und kristallisiert sie aus Wasser &XL Sie erwies sich nach Schmp. und Mischschmp. 
(121)’ als Benxo&ure. Ausbeute 44 g (87 “/o). Nach Eindam#n der w8ssrigen 
L&umg erh8lt man 0,43 g unreine Bern&k&lure, w&he mit 1,5 ml Acetykhlorid 30 
Minuten ritckfliessend gekocht wird. Nach Abktihlen mit Eis wird die ausgeschiedene 
Substanx abtiltriert, mit wenig &her gewaschen und aus Chloroform umkristallisiert. 
Die Substanx erwies sich nach Schmp. und Mischschmp. (120’) als Bernsteim&urean- 
hydrid. 

Ldvuhndure-fithylester aus anti-5-iUethyl-~yl-2-methyl-ketoxim-toxim_tot (V) 23,5 g 
Substanz Va werden in 118 ml 95 %-igem #than01 geschtittelt. Die Substanx geht 
unter W8rmeentwicklung und Ausscheidung von Ammoniumtosylat allm8hhch in 
Lasung. Die Temperatur wird durch Kiihhmg unter 30” gehalten. Nach 2 t&g&en 
Stehen wird das ausgeschiedene p-toluolsulfonsaure Ammonium abgesaugt (10,l g), 
das Filtrat, welches such Athylacetat enthiilt, inValcuum eingedampft, der R&&stand 
in 120 ml&her und 30 ml Wasser aufgenommen und diewiissrige Schicht noch finfmal 
mit je 25 ml Ath er ausgeschiittelt. Hierauf werden die vereinigten8therische Lasungen 
path Trocknen mit Natriumsulfat eingedampft und der R&&stand in Vakuum 
destilliert. Siedepunkt 79-80” unter 3 mm. Ausbeute 5,8 g (50%) (C,H& (144,2). 
Ber. C, 58,31; H, 8,39; CsHsO, 31,0. Gef. C, 58,38; H, 8,30; .C.sqO, 30,O. Molge- 
wicht, 141). 

Der Ester gibt in wiissrigem Medium ein Semicarbazon, welches nach Umkris- 
tallisieren aus Aceton bei 153” schmilxt und seine M&hung mit authentischem 
LliMllins8~~8thyleithylestersemicarbazon keine Depression zeigt (C,H,,OsN, (201,2). 
Ber. C, 47,75; H, 7,51; N, 20,88. Gef. C, 47,85; H, 7,46; N, 20,73). 

Zur weiteren Identi&,ierung wurden 5 g Ester in 50 ems. 2 “/aiger Schwefels8u.re 
30 Minuten gekocht und dann 3/4 des Liisungsmittels abdestilliert. Im Destillat 
konnte der athanol als p_Nitrobenxoat von Schmp. 57” nachgewiesen werden. Aus 
dem Ather-Extrakt des wiissrigen Destillationsrtickstandes erhielt man L8vulinstlure 
(Siedepunkt 134-135”), welche in wiissrigm Medium mit Semicarbazidhydrochlorid 
und Natriumacetat I&ulins8ure-semicarbazon von Schmp. 187-188” lieferte. Eine 
Mischprobe mit authentischem I&ulinsiiure-semicarbazon ergab keine Schmelx- 
punktdepression. 

Lavdinstiure-methyiester aus (V). Der Methylester wurde aus 59 g (V) mit 300 cm9 
95 %-&em Methanol analog dem #thylester gewonnen. Aus dem Reaktionsprodukt 
konnte neben Ammoniumtosylat und Essigs8ure 13,8 g (53 %) L&ulin@uremethyl- 
ester isoliert werden. Siedepunkt 62-64” bei 3 mm (C,H,,O, (1341). Ber. C, 55,37; 
H, 7,74; Gef. C, 55,68; H, 7,72). 

Der Ester liefert ein Semicarbaxon, welches nach Umkristalhsieren aus 50x-igem 
Methanol bei 148-149” schmilzt. Eine Iv&hung mit authentischem I&ulinsliure- 
methylester-semicarbaxon schmolx ebenfalls bei 148-149”. 

Die Reaktion van syn-Fury&2-methyl-ketoxim-tosylat (syn-I) mit &hanol. Nach 
5-t8gigen Schtitteln von 6 g syn-(I)8 in 30 ml 95 “/aigem &an01 bei Zimrrsertemperatur 
wurde die Substanx quantitativ unver8ndert zurtickgewonnen. Schmp. 74’. 

Nach 5-@igem Kochen schied sich 1 g Ammoniumstoylat aus. Das dunkel- 
braune alkoholische Filtrat lieferte nach Eindampfen einen braunen Riickstand. 
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Dieser wurde in Ather gel&t, die L&nmg mit Wasset gewaschen, eingedampft und 
der Riickstand aus Wasser umkristallisiert. Die Substanz envies sich als unver&ndertes 
syn-(I) von Schmp. 88’. 

Wir danken herzlichst Herm I. Trummer fti die Photographien der Kalott- 
modelle und Frln. Lenke Szab6 fti die Mikroanalysen. 


