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1666. K. E. Schulte, I. Mleinek und K. H. Schér*)

Zur Kenntnis der Acetylencarbonséuren
IX. Mitteilung : Die Bildung ungesittigter Lactone aus Alkinsduren
Aus der Technologischen Abteilung des Pharmazeutischen Instituts
der Freien Universitdt Berlin
(Eingegangen am 20. Dezember 1957)

In friiheren Mitteilungen ) ?) haben wir dariiber berichtet, daB in Gegenwart
von Zinkcarbonat aus der Monopropargylmalonsiure o-Angelicalacton und aus
der Dipropargylmalonsiiure nebeneinander a-Propargyl-a-Angelicalacton, «-Pro-
pargyl-S-angelicalacton und Bis-a-angelicalacton-c,c’-spiran in exotherm ver-
laufender Reaktion erhalten wurden. Da sich hier ein neuer Weg zur Darstellung
ungesiittigter Lactone anzubieten scheint, untersuchten wir auch das Verhalten
anderer Alkinsiuren mit endstindiger und nicht endsténdiger Dreifachbindung
unter den aufgefundenen Reaktionsbedingungen. Uber einige diesbeziigliche Er-
gebnisse soll im folgenden berichtet werden.

Zu diesem Zweck haben wir zuniichst eine Anzahl disubstituierter Malon-
siduren (I) dargestellt, bei denen der eine Substituent jeweils aus dem Propargylrest
besteht. In Gegenwart von Zinkcarbonat lassen sich auch diese Séuren in der
schon frither beschriebenen Weise in Lactone iiberfithren; dabei ist es fiir den
Eintritt der Lactonbildung ohne Bedeutung, ob vorber eine Decarboxylierung statt-
gefunden hat. Auch die Pentin-(4)-siiure selbst und die a-substituierten Pentin-(4)-
siuren (II) gehen diese Reaktion ein.

Da die endstiindige Acetylenbindung hier in der gleichen Stellung zur Carboxyl-
gruppe steht wie bei der Monopropargylmalonsiure, war zu erwarten, dafl ¢-sub-
stituierte Angelicalactone (III) entstehen; offen war die Frage nach der Lage der
Doppelbindung in diesen substituierten y-Lactonen. Sie wurde in der gleichen Weise
wie bei den a-Propargylangelicalactonen?) geklirt auf Grund des Reduktionsver-
mogens, z. B. gegeniiber Tollens-Reagenz bzw. ammoniakalischer Silbernitrat-
l6sung sowie durch ihre Verseifbarkeit und Umsatzbereitschaft mit Anilin bei
Zimmertemperatur zu den Aniliden der Ketosiuren (Tabelle 1), auBerdem durch
ihre Uberfiihrung in charakteristische Derivate. Neben den Semicarbazonen wur-
den vorwiegend die Anilide der Ketosduren dargestellt mit zwei Ausnahmen:
Das Furfuryl-angelicalacton wurde in das Anil-Anilid der a-Furfuryl-lavulinsiure
tiberfiihrt und das aus der Pentin-(4)-sdure erhaltene a-Angelicalacton in das schon
von J. Thiele u. Mitarb.3) beschriebene Anisenyl-a-angelicalacton.

Aus diesen Befunden geht hervor, daB der zweite Substituent der Malonsduren
bzw. der @-stindige in den Pentin-(4)-siuren auf die GroBe des Lactonringes'
keinen EinfluB ausiibt — es entstehen stets ungesittigte y-Lactone — dagegen

*) Auszug aus der Dissertation K, H. Schér, Freie Universitidt Berlin, 1957,
1) K. K. Schulte und K. Ph. Reiss, Angew. Chem. 67, 516 (1955).

2) K. E. Schulte und G. Nimke, diese Zeitschrift, im Druck.

3) J. Thiele, E. Lossow und R. Tischbein, Liebigs Ann. Chem. 319, 180 (1901).
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wohl auf die Lage der Doppelbindung. Ist némlich der Substituent ein gesiittigter
aliphatischer Rest oder ein Allyl- bzw. Furfurylrest, so entsteht vorwiegend ein
(B,r-ungesittigtes y-Lacton, wihrend ein Phenyl- oder Propargylrest das ,8-un-
gesittigte y-Lacton bedingt.

Das Phenylangelicalacton erwies sich mit dem schon von H. Erdmanni) aus
o-Phenyl-livulinsiure dargestellten als identisch. Der Autor hat jedoch iiber die
Lage der Doppelbindung keine Angaben gemacht. Nach unseren Untersuchungen
entsteht also auch bei dieser Reaktion das c-Phenyl-8-angelicalacton. Letzteres
148t sich nach J. Thiele u. Mitarb.?) mit neutraler Permanganatlésung bei tiefer
Temperatur in das ¢-Phenyl-a,3-dicxy-valerolacton iiberfiihren, eine Reaktion, die
fiir a,f-ungesittigte y-Lactone charakteristisch ist.

Uberraschend war auch das Verhalten der Dipropargylessigsiure insofern, als
sie schon bei Zimmertemperatur in Gegenwart von Zinkcarbonat nach einiger Zeit
quantitativin ¢-Propargyl-8-angelicalacton tibergeht. Auch der 8-stéindige Phenyl-
rest bedingt die Bildung eines ¢,3-ungesiittigten y-Lactons. Aus dem 1-Phenyl-
propin-(2)-yl-(1)-malonséureester (IV) entsteht schon bei der Verseifung in Gegen-
wart des Katalysators unter gleichzeitiger Decarboylierung das §-Phenyl- ﬂ—ange-
licalacton (V).

R
_/COOH
:C—CH, -—c\C —* Zaco, R R
O0H Co\ ~ HC CH HC—C
2 | ‘ bzw. |
R __» C(Hg—C (=0 CHHC C=0
| 'L“G 3 ~No7 N0~
HC = C—CH,—CH—COOH -
I
~
L 7 N\
v zco, o= on
COOR "y > o
HC—C—CH-—CHY Verseifung CH,—CH C=0
\COOR Decarboxyl. N0~
v v

Wir haben nun weiterhin das Verhalten anderer w-Alkinsduren untersucht und
erhielten so u. a. aus der Hexin-(5)-séure (VI) das Hexen-(4)-olid-(5,1) (VII), ein
Isomeres der Parasorbinsiure (Hexen-(2)-olid-(5,1), an die es durch seinen Geruch
erinnert. Dieses Lacton wurde schon frither von D. Vorlinder und 4. Knétzsch®)
aus y-Acetylbuttersiure dargestellt und iiber das Toluid der Ketosiure charakte-
risiert.

Von den langerkettigen w-Acetylencarbonsiuren haben wir bisher die Undecin-
(10)-sééure und die Heptadecin-(16)-siure untersucht. Wihrend aus der Undecin-

4) H. Erdmann, Liebigs Ann., Chem. 254, 218 (1889).
5) D. Vorlinder und A, Knétzsch, Liebigs Ann. Chem. 294, 319 (1897).
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sdure kein Lacton zu erhalten war, reagiert die Heptadecinséiure in Gegenwart
des' Zinkoarbonats, allerdings sehr langsam und mit schlechten Ausbeunten, za
einem ungeséittigten Lacton, mit dessen Untersuchung wir zur Zeit noch be-
schiftigt sind.

Auch Alkinsduren mijt nicht endstéindiger Dreifachbindung lassen sich in Gegen-
wart von Zinkcarbonat cyclisieren, wie wir am Beispiel der Hexin-(4)-siure und
Decin-(4)-séiure zeigen konnten. Der Ringschlul} verliuft aber anders. Aus Hexin-
(4)-séure (VIII), ebenso aus Monobutin-(2)-yl-(1)-malonsiure (IX) entsteht nicht,
wie nach den bisherigen Befunden zu erwarten gewesen wiire, das Homoangelica-
lacton, sondern ebenfalls ein 9-Lacton, nimlich das Hexen-(4)-olid-(5,1) (VII). Aus
der Decin-(4)-sdure (X) bzw. der Octin-(2)-yl-(1)-malonséure (XI) entsteht in
639 jiger Ausbeute das 5-n-Amylpenten-(4)-olid-(5,1) (XII).

In der gleichen Weise verhilt sich die 5-Phenylpentin-(4)-séure (XIII), die sich
ebenfalls zu einém ¢-Lacton, nimlich zum 5-Phenylpenten-(4)-olid-(5,1) (XIV),
umsetzt.

HC C--CH—CH,—CH,—C00H = <Znc,

VI N
OH,—C—C—CH,—CH,—COOH  ZnCO, 1 )
VIII T 77 CH—C 0=0
rr L 7nCO; \0/
CHy-Cz=C—CH,  COOH _— —— e
¢ - VII
g \COOH
IX
CH,;—C~C—CH,~-CH,—COOH --.___ » [/' \
X T I é
— N ZnCO, C;H,,—C =0
C‘,HH—C;C—(/Hz\C _COOH = o’
B NcooH XII
X1
I N —_— ZnCO —
{__y—¢ C—CH—CH,—COOH _ "7 _ \\/_%3 b
X111 N - \O/
XIV

Bei gleicher Lage der Dreifachbindung zur Carboxylgruppe bedingt also ein
Substituent an der endstindigen Acetylenbindung die Ausbildung eines d-Lactons.
Dieses andere Verhalten der am Cj substituierten Pentin-(4)-séiure diirfte erklir-
bar sein durch die elektronenabstoBende Wirkung des Alkyl- bzw. Phenylrestes,
die einen partiell negativen Charakter des C, bedingt im Gegensatz za den Ver-
hiltnissen bei der endsténdigen Dreifachbindung, bei der das C; partiell negativ
ist. Hierfiir spricht auch das Verhalten der 4-Phenylbutin-(3)-sdure (XV), die in

lo*
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ein 4-Phenyl-buten-(8)-olid-(4,1) (XVI) iibergeht, das von Kugel®) bzw. Thiele und
Sulzberger’) aus Bénzoylpropionsﬁme dargestellt und als Phenylerotonlacton be-
zeichnet wurde. Die dargestellten Lactone sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

.

7 N—C=C—CH,—~COo0H __%C0s =, A . o
=/ — =
- XV \;/ \O/

XVI

Die Beschreibung der Versuche
1. Die Alkinylbromide

1-Brom.propin-(2), 1-Brom-butin-(2), 1-Brom-butin-(3), 1-Brom-(1)-phenyl-propin-(2) *)
(Kpgr 95—105°), 1-Brom-(3)-phenyl-propin-(2) (Kp,, 132—136°) und 1-Brom-octin-(2)
(Kps, 112—114°) wurden durch Bromierung der entsprechenden Alkohole mit Phosphor-
tribromid dargestellt.

2. Die Alkinylmalonsduredidthylester

Aus einer Lisung von 1 Mol Natrium in 500 m] absolutem Athanol und 1 Mol Malon-
siuredidthylester bzw. dem monosubstituierten Malonsauredidthylester wurde die Mono-
alkyl-mono-Natrium-Verbindung bereitet und mit 0,97 Mol des erforderlichen Alkinyl-
bromides unter RiickfluB und Riihren umgesetzt. Nach Beendigung der Reaktion durch
mehrstiindiges Erhitzen am RiickfluBkithler wurde der Alkohol abdestilliert, der Riick-
stand in Wasser aufgenommen, mehrfach ausgeiithert und die vercinigten Atherausziige
iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde der slige Riick-
stand im Vakuum fraktioniert. ’

Die auf diese Weise gewonnenen Alkinylmalonester sowie die Ausbeuten und Kon-
stanten sind in Tabelle 2 zusammengefaBt.

Tabelle 2
Die Alkinylmalonséduredidthylester
R COOC,H; | ;
l\C;’/ 2775 . Aus-
R,” \COOC,H, Kp nf) beate
R, | R, | me
— | !

H | Propargyl | Kp,, 112—117° | 47,7
Propargyl- | Propargyi- ' Kp,,; 129—132° 83,0
Aecthyl- Propargyl- . Kp), 126—130° | 56,7
n-Butyl- ! Propargyl- i Kp,, 140—145° |
iso-Butyl- | Propargyl- Kp,, 137,5—138° | n} 1,449} 75,3
iso-Amyl- | Propargyl- Kp,, 147,5—148,6° | n} 1,4425 | 87,5
n-Octyl- ’ Propargyl- Kp, 151—152,6° | nj;1,4461 | 70,0

*) Das Phenyl-dthinyl-carbinol wurde uns freundlicherweise von Herrn Dr. O. Isler, Hoff-
mann-La Roche, Basel, tiberlassen. Wir méchten auch an dieser Stelle Herrn Dr. Isler hierfiir
unseren Dank sagen.

8y M. Kugel, Liebigs Ann. Chem. 299, 50 (1898).

7y J. Thiele und N. Sulzberger, Liebigs Ann. Chem. 319, 196 (1901). -
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

R COOC,H '
1\\/(:1/ 00C:Hs ’ Aus-
R, N\COOC,H, ! Kp n%) beute
1 e
R, ! R, 1 ! !
Allyl- | Propargyl- | Kpj; 128,5-120,5°| nl% 1,4406 | 83,5
H | Octin-(2)-y1-(1)- Kp, 150—151° n} 1,4481 | 51,3
| | Kp 1305 170,5°
Octin-(2)- .
yh()- | Octin-(2)-yl-(1)- . Kpg,3147—150° | n¥1,4619 | 27,2
Furfuryl- | Propargyl- i Kp, 143,5—146,5° | n} 1,4721 76,3
Phenyl- | Propargyl- ‘I Kp;, 18‘2,5" | n31,5072 | 53,0
H . (1-Phenyl-propin-(2)-y-(1)]- | nicht isoliert ! :
H [Butin-(3)-yl-(1)]-  Kp,, 128—130° | I 8,1
H [Butin-(2)-yl-(1)]- | Kpyy 141—145° | t 71,0
H | [3-Phenyl-propin-(2)-yl-(1)]- | Kp, 188—190° | 80,0

3. Die Alkinylmalonséuren

Zur Darstellung der Alkinylmalonsiuren wurden die entsprechenden Ester mit der be-
rechneten Menge alkoholischer Kalilauge in bekannter Weise verseift und wie iiblich auf-
gearbeitet. Die bisher unseres Wissens noch nicht beschriebenen Siuren sind in Tabelle 3
zusammengestellt.

Tabelle 3
Die Alkinylmalonséuren
1 9% !
Malonsiure % Fp ‘ Aus- Ober‘ech:)let 0gefundoen

| ‘beute‘ %C | %H| %C | %H
iso-Butyl-propargyl- ! 120,5°(Z.) | 43,6 60,59 | 7,12 | 60,53 | 7,17
iso-Amyl-propargyl- | 117° 51 |
n-Octyl-propargyl- io82° 62,5 | 66,12 8,72 ! 66,73 | 8,93
Allyl-propargyl- | 105,5° 66,3 | 59,33 | 5,53 | 59,13 | 5,62
Mono-octin-(2)-yl-(1)- | 93-—04° | 963 |62,24 7,50 | 62,32 7,68
Bis-octin-(2)-y1-(1)- i 120—130° | 82,3 | 71,22 | 8,79 | 70,78 | 9,08
Furfuryl-propargyl- 126° (Z.) 76,3 159,45 | 4,63 | 58,38 | 4,42
Phenyl-propargyl- *) |
Mono-[1-phenyl-propin-(2)-yl-(1))- *) | i i ;
Mono-[3-phenyl-propin-(2)-yl-(1)]-  ; 146° L 98 66,05 | 4,62 | 66,40 | 4,82

*) Nicht isoliert, da Decarboxylierung eintrat.

4. Die Alkinséduren

Die Malonsiuren wurden jeweils in einem gerdumigen Kolben im Olbad sehr langsam
auf 175—190° erhitzt, bis die Kohlendioxydabspaltung beendet war und dann das Reak-
tionsprodukt entweder im Vakuum fraktioniert oder aus Methylenchlorid bei tiefen Tem-
peraturen umkristallisiert. Die a-substituierten Pentin-(4)-siuren wurden mit Ausnahme
der 2-Phenyl-pentin-(4)-séure nicht isoliert.
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2-Phenyl-pentin-(4)-sdure
Ausb.: 75,39, d. Th., Fp. 98,5°
C;;H,00, (174,19) ber.: C 75,84 H 5,78
gef.: ,, 75,88 ,, 5,81

5-Phenyl-pentin-(4)-siure

Ausb.: 90,89, d.Th., Fp. 98--99° (bearbeitet von J. Reisch)*)
Decin-(4)-saure

Ausb.: 95,09, d. Th., Fp. 36,5°

p-Brom-phenacylester, Fp. 87°.

C,sH,;0,Br (365,26) ber.: C 59,18 H 579 Br 21,88
gef.: ,, 59,12 ,, 58 ,, 21,51

4-Phenyl-butin-(3)-sdure (bearbeitet von W.Hartmann)**)

Aus Phenyl-athinyl-magnesiumbromid und Athylenoxyd wurde das 4-Phenyl-butin-(3)-
0l-(1)®8) hergestellt und in Aceton mit Chromtrioxyd/Schwefelsiure zur 4-Phenyi-butin- (3)
sdure oxydiert. Ausb.: 27,19 d.Th., Fp. 73,5° (aus Ligroin).

C1oH,0, (160,16) ber.: C 74,99 H 5,03
gef.: ,, 75,60 ,, 5,14

Die anderen in diese Untersuchung einbezogenen Alkinsiuren wurden schon friiher
beschrieben:

Die Pentin-(4)-siure?), die Dipropargylessigsiiure?), die Hexin-(4)-siure?), die Hexin-(5)-
siure1?), die 10-Undecinséure!) und die 16-Heptadecinsiure12).

5. Die Lactone

10—20 g der Acetylencarbonsduren wurden in trockenem Zustand mit 0,1 g Zink-
carbonat innig vermischt und das Ganze in einem gerdumigen Kolben mit RiickfluBkiihler
an einer Stelle vorsichtig mit der Sparflamme erwiarmt. Die Reaktion setzte unter Warme-
entwicklung und Aufschmelzen (bzw. gleichzeitiger Decarboxylierung) in stark exothermer
Weise ein und breitete sich schnell iiber den ganzen Kolbeninhalt aus. Bei den Siuren
mit nicht endstandiger Dreifachbindung war eine etwas stirkere Wirmezufuhr erforder-
lich, bis die Reaktion eintrat, die nur unter weiterer vorslchtlger Erwiarmung vollsténdig
verlief. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches wurde in Ather aufgenommen, von
der sich flockig abscheidenden kaverbmdung abfiltriert, nach Trocknen der Lésung der
Ather abdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert bzw. die feste Substanz
umkristallisiert.

. Die Cyclisierung der Dipropargylessigsaure trat schon bei Zimmertemperatur ein. Hier-
zu wurden 5g Sdure und 0,1 g Zinkcarbonat innig vermischt und 8 Tage bei Raum-
temperatir belassen. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben beschrieben.

6. Die Derivate der Lactone
a) Die Anilide

0,01 Mol Lacton wurde mit der dquivalenten Menge Anilin versetzt. Nach ein. bis
7wextag1gem Stehen werden 2—3 ml absoluter Ather hinzugefiigt. Aus der atherischen

- *) Aus der Dissertation J. Reisch, Freic Universitit Berlin, 1958,

**} Aus der Dissertation W, Hartmann, Freie Universitit Berlin, 1958,
8y Fauconnau, C.r. 199, 6056 (1934).

%) K. E. Schulte und K. Ph. Reiss, Chem. Ber. 87, 964 (1954).

10) K., E. Schulte und K. Ph. Reiss, Chem. Ber. 86, 777 (1953).

11y F. Krafft, Chem, Ber. 29, 2232 (1898).

13) K. E. Schulte und I, Mleinek, diese Zeitschrift, 290, 483 (1957).
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Losung scheidet sich das Anilid der Ketosiiure nach mehrstiindigem Stehen im Eisschrank
kristallin ab. Nach dem Abtrennen und mehrmaligem Waschen mit eiskaltem Ather wird
das fast reine Produkt aus Alkohol oder Ather umkristallisiert.

b) Die Semicarbazone

0,01 Mol Lacton wurden mit 10 ml 10%jiger Natronlauge durch einstiindiges Kochen
auf dem Wasserbade verseift. Die mit Essigsdure gegen Phenolphthalein neutralisierte
gelbe Losung wurde mit 0,01 Mol Semicarbazid-hydrochlorid versetzt, eine Stunde lang
auf dem Wasserbade erhitzt und anschlieBend mit Eis gekiihlt. Die abgeschiedenen Kri-
stalle wurden abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und aus Methanol umkristallisiert.

a-Angelicalacton (aus Monopropargyl-malonséiure bzw. Pentin-(4)-sdure):
Ausb.: 509% d.Th., Kp,, 56—56°, Fp. 18—18,5°,
Anisenyl-z-angelicalacton Fp. 98,56—99°.

a-Athyl-e-angelicalacton (aus Athyl-propargyl-malonsiure bzw. a-Athylpentin-(4)-
séure):
Ausb.: 56,1% d.Th., Kp,, 73,6—76,5°, n 1,4520.
a-Athyl-lavulinsiure-anilid Fp, 133,5°.
CysH,,0.N (219,27) ber.: 71,20 H7,81 N6,38
gef.: ,, 71,03 ,, 7,70 ,, 6,83

a-n-Butyl-a-angelicalacton (aus n-Butyl-propargylmalonsiure bzw. «-n-Butyl-
pentin-(4)-siure):
Ausb.: 57,8% d.Th., Kp,, 102,6—106°, n}j 1,4546.
«-n-Butyl-lavulinsaure-semicarbazon Fp. 170,6° (Literatur 174°)%2).
o-n-Butyl-lavulingiure-anilid Fp. 99,5°.
CysH;, 0N (247,32) ber.: C 72,84 HS8,56 N 5,66
gef.: ,,73,43 872 ,, 5,68
¢-iso-Butyl-«¢-angelicalacton (aus iso-Butyl-propargyl-malonsiure bzw. a-iso-Butyl-
pentin-(4)-sédure):
Ausb.: 64,7% d.Th., Kp,, 102,6—105,5°, n]j 1,4518.
a-iso-Butyl-livulinsdure-semicarbazon Fp. 189° (Z.), (Lit. Fp. 188—189° 14), 192° 14*) ),
CoH,,0.N; (229,28) ber.: C 52,37 H8,35 N 18,32
gef.: ,,52,26 ,, 8,35 ,, 17,98

a-iso-Amyl-a-angelicalacton (aus iso-Amyl-propargyl-malonsiure bzw, a-iso-Amyl-
pentin-(4)-séure):

Ausb.: 53,8% d.Th., Kp,, 107,5—112,5°, n}} 1,4519.
a-n-Octyl-a-angelicalacton (aus n-Octyl-propargylmalonsdure bzw, a-n-Octyl-
pentin-(4)-siure:

Ausb.: 71,7% d. Th., Kp, 137°, ¥p. 23,5°.

«-n-Octyl-livulinséure-anilid ¥p. 83—83,5°.

CyoH,,0,N (303,43) ber.: C 7550 H 9,63 N 4,61
gef.: ,, 7568 ,, 9,91 ,, 4,62

13) J. Colonge und R, Gélin, Bull. Acad. Sci. 5, 797-—798 (1954).
14) H, Gault und T. Salomon, Ann. Chimie [10], 2, 207.
148 W, H. Perkin jr.und W. H, Bentley, Proceedings Chem. Soc, 1896/97, Nr. 184, 218—19.
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a-n-Octyl-livulinsiure-semicarbazon Fp. 147° (Z.).
C,H,,0:N; (285,38) ber,: € 58,92 H 9,63 N 14,72
gef.: ,, 59,17 ,, 961 ,, 15,04

«-Allyl-e-angelicalacton (aus Allyl-propargyl-malonsdure bzw. «-Allyl-pentin-(4)-
siure): '
Avusb,: 63,29, d. Th., Kp,, 85—87°, np) 1,4647.
a-Allyl-lavulinsiure-anilid Fp. 85°.
C,H,,0,N (231,28) ber.: C72,70 H17,41 N 6,05
gef.: ,,73,07 ,, 7,36 ,, 6,29

«-Allyl-lavolinsdure-semicarbazon Fp. 162—163° (Z.).
C,H,,0,N, (213,23) ber.: C 50,60 H 7,00 N 19,71
gef.: ,, 51,08 ,, 7,00 , 19,83

a-Furfuryl-a-angelicalacton (aus Furfuryl-propargylmalonsiure bzw. a-Furfuryl-
pentin-(4)-séure):
Ausb.: 41,8% d.Th., Kp, 108—114,5°, nj; 1,4993.

a-Furfuryl-lavulinséure-anilid-anil:

Das «-Furfuryl-z-angelicalacton reagierte mit zwei Molekiilen Anilin unter Austritt
von 1 Mol Wasser zum Anil-Anilid, analog der von R. Lukes und V. Prelog'®) beschrie-
benen Anil-Anilid-Bildung avs dem Angelicalacton.

Anil-Anilid: Fp. 128,5° (Z.).
C,.H,,0,N, (346,41) ber.: ¢ 76,26 H 6,40 N 8,08
gef.: ,,75,86 ,, 615 ,, 7,98

a-Phenyl-$-angelicalacton (aus Phenyl-propargyl-malonsaure bzw. «-Phenyl-
pentin-(4)-séure):
Ausb.: 58,09 d.Th., Kp, 151,5--153,5°, Fp. 53,6° (Lit. 53°)4).
Cy,H,,0, (174,19) ber.: C 75,84 H 5,78
gef.: ,,75,73 ,, 5,85

Aus «-Phenyl-g-angelicalacton in Alkohol und Kaliumpermanganat und Magnesium-
sulfat in Wasser bei —8° C:

a-Phenyl-e,-dioxy-valerolacton, Ausb.: 679, d.Th., Fp. 106—107°,
C,H,,0, (208,21) ber.: C 63,45 H 5,81
gef.: ,, 63,53 ,, 5,74

e-Propargyl-f3-angelicalacton (bearbeitet von G. Nimke*); aus Dipropargylessig-
séure bzw. u.a. aus Dipropargylmalonséure):

Ausb.: 70,0% d.Th. aus Dipropargylessigsiure. Kp, 103—105°, n}j 1,485,

a-Propyl-valerolacton Kp,, 108—109°, nj,' 1,438.

a-Propyl-y-oxy-valeriansiiure-hydrazid Fp. 138°,

B-Phenyl-f-angelicalacton (bearbeitet von J. Reisch); aus §-Phenyl-pentin-(4)-siure
bzw. 1-Phenyl-propin-(2)-yl-(1)-malonséureester :
Ausb.: 68,0% d.Th.; Kp, 182—187°, Kp, ,, 135—140°, n3’ 1,5570.

*) Aus der Dissertation G. Nimke, Freie Universitit Berlin, 1956.
18) R. Lukés und V. Prelog, Collect. Trav. chim, Tchécosl. 1, 284; C. 1929, II, 719.
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5-n-Amyl-penten-(4)-olid-(5,1) (aus Mono-octin-(2)-yl-(1)-malonséure bzw. Decin-
(4)-séure):
Ausb.: 83,1% d.Th., Kp, 113°, nj' 1,4662.

0-Keto-decansiure-semicarbazon, Fp.123,5° (107° Sinterung) (Fp. Lit. 107°1%) sowie
126°17)),
3-Keto-decansiure-amid Fp. 95,5° (Lit. 95°)16),
d-Keto-decansaure-anilid Fp. 91,5°.
Cy6H,;0,N (261,35) ber.: C 73,52 H 8,87 N 5,35
gef.: ,,73,16 ,, 8,86 ,, 4,87

Hexen-(4)-0lid-(5,1); aus a) Hexin-(5)-siure sowie aus b) Hexin-(4)-séure:
Ausbh.: aus a) 519 d.Th,, aus b) 44% d.Th., Kp,, 78°, Kp,, 70—75°; ni’ 1,467.
p-Toluid der 3-Keto-capronsiure Fp. 123° (Lit. 123°)).

5.Phenyl-penten-(4)-olid-(5,1) (bearbeitet von J. Reisch; aus 5-Phenyl-pentin-
(4)-séure):
Ausb.: 459%, d. Th., Fp. 89°.
C,,H,,0, (174,19) ber.: C75,79 H 5,79
gef.: ,, 75,88 ,, 6,01
p-Toluid der 4-Phenyl-3-Keto-valeriansaure ¥p. 144—145°.
C,H,,0,N (281,34) ber.: C 76,93 H 6,82 N 4,99
gef.: » 77,57 F1) 7,00 2 5,10
6.Phenyl-1,2,3,4-tetrahydro-2-oxo-pyridin, Fp. 132°.
¢, H,,0N (173,21) ber.: C76,27 H6,41 N 8,08
gef.: ,,76,78 , 6,66 ,, 7,65
1-Methyl-6-Phenyi-1,2,3,4-tetrahydro-2-oxo-pyridin, Fp. 98°.
C,,H,,ON (187,23) ber.: C 76,97 H7,00 N7,48
gef.: ,,76,82 ,, 7,00 ,, 7,40
1,6-Diphenyl-1,2,3,4-tetrahydro-2.0xo-pyridin, Fp. 147°.
C,,H, ;0N (249,30) ber.: C 81,90 H 6,07 N 5,63
gef.: ,, 82,22 ,, 6,08 ,, 5,57

4-Phenyl-buten-(3)-o0lid-(4,1) (bearbeitet von W.Hartmann; aus 4-Phenyl-butin-
(3)-sdure):
Ausb.: 50,0% d.Th., Fp. 91° (Lit. 93°); 91—92°7)).
2-Anisenyl-4-phenyl-buten-(3)-olid-(4,1), Fp. 168,5° (Lit. 168°18)),
CyH,,04 (278,29) ber.: C 77,70 H 5,04
gef.: ,, 77,80 ,, 5,08

16) K. Nagazawa und 8. Matsura, J. Pharm. Soc. Japan 72, 51—54 (1952).
17) A. Franke und 4. Kroupa, Mh. Chem. 69, 167—203 (1936).
18) W. Borsche, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1115 (1914).

Prof. Dr. K. E. Schulte, Technologische Abt. des Pharm. Inst. d. FU Berlin, Berlin-Dahlem.





