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diinnung von 1 : 200000 bakteriostatisch und von 1 : 20000 als bakterizid gegen 
iiber Staphylococcus aureus wirksam. Die bisher bekannten Wirkstoffe des Johan 
niskrautes Hyperizin, Gerbstoff und atherisches 61 erklaren diese Beobachtung 
nicht. Die Natur des antibakteriellen Wirkstoffes der Kapseln von Hypericum per- 
foratum konnte bisher aus &uBeren Grunden noch nicht aufgeklart werden. 

1334. K. W. R o s e n m u n d ,  E r i c h  Gle t  und F r a n z  P o h l  

Synthesen in der Reihe der Anthelmintika 
11. Mitteilungl) 

Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitzit Kiel 

(Eingegangen am 13. Mai 1934) 

Die Klarung der Frage, auf welcher eigentumlichen Atomgruppierung die Wir- 
bung des Santonins als spezifischen Mittels gegen Askariden beruht, ist trotz groWen 
Arbeitsaufwandes vieler Forscher nicht gelungen. 

Das Santoninmolekiil enthalt eine ganze Anzahl von Besonderheiten, unter denen 
ein Laktonring, gesattigte und ungesattigte Ringsysteme sowie eine Ketogruppe 
ohne weiteres erkennbar sind, wahrend andere, wie ein quartares Kohlenstoffatom 
und ein Dienonring erst bei genauerer Betrachtung auffallen. U’elche dieser Eigen- 
tiimlichkeiten fur die wurmwidrige Wirkung notwendig sind, suchten wir gemaW 
unwrem Arbeitsplan dadurch zu ermitteln, da13 wir die einzelnen Gruppen fur sich 
bzw. zu mehreren in zunachst einfache, dann reicher gegliederte Ringsysteme ein- 
zubauen und die gewonnenen Verbindungen zu prufen vsrsuchten. 

I n  unserer ersten Mitteilung2) hatten wir iiber die Darstellung von Verbindungen 
berichtet, die durch Kuppelung von Phenolen mit einem Butyrolaktonring ge- 
wonnen worden waren. Da die Prufung dieser Verbindungen darauf deutete, daB 
dem Laktonring eine besondere Rolle zukommt, haben wir nns mit der Darstellung 
von solchen Laktonen beschaftigt, die auch solche Gruppen enthielten, wie sie im 
Santonin vorhanden sind. 

Dabei haben wir unter anderem den Eindruck gewonnen, daW Laktone, die einen 
sauerstoffhaltigen Molekiilanteil enthielten, haiufig weniger wirksam sind als die 
entsprechenden sauerstoffreien Verbindungen. 

I n  vorliegender Arbeit, die schon langer zuriickliegt2)), wird iiber die Darstellung 
hydroaromatischer Laktone berichtet, die von uns auf neuen, derzeit nicht be- 
kaniiten Wegen gewonnen wurden. 

Einer hiervon beginnt mit der Addition von Mesoxalsaurediathylester a n  hydro- 
aromatische Ketone. Als Ketone verwendeten wir Cyclohexanon und 2-Cyclohexyl- 
cyclohexanon. 

La& man eines dieser Ketone mit Mesoxalsaureester reagieren, so entsteht in 
einfacher und ubersichtlicher Weise der 2-0x0-cyclohexyl-tartronsaure-diathyl- 
ester I bzw. der (3-Cyclohexpl-2-oxo-cyclohexyl)-tartronsaure-diathylester VII. 

1) Rosenmund und Schapiro, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 272, 313 (1934). 
2, Dissertationen Glet 1933 und Pohl 1937, Kiel. 
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Damit hatten wir Substanzen in der Hand, die es uns moglich machten, an dem- 
selben Trager Laktonringe in verschiedenen Variationen aufzubauen. 

Beispielsweise wurde die Carbonylgruppe zur Oxp-Stufe reduziert und die ge- 
bildete Verbindung destilliert. Hierhei spaltete sich Wasser ab  und es entstand ein 
Lakton, der Laktonester der 2-Oxy-cyclohexyl-tartronsaure 11. Verseifung unter 
milden Redingungen und anschlieflende Decarboxylierung ergab das Lakton der 
2 - Oxy-cyclohexyl-glykolsaure 111. 

Zu demselben Lakton fiihrte auch ein anderer Weg: die Redulition der 2-0x0- 
cyclohexyl-glycolsaure V, die sich durch C0,-Abspaltung aus der zum Tartron- 
saureester I gehorigen Saure IV  gewinnen IieR. Zu erwahnen ist hier die Tatsache, 
dafl bei der Vakuumdestillation der Tartronsaure I V  uriter CO, und Wasser- 
abspaltung eine andere Verbindung, die 2-0x0-cyclohexyliden-essigsaure VI ge- 
wonnen wurde. Aus ilir wurde durch Reduktion das schon von Coffey3) beschriebene 
Hexahydroisocumaranon dargestellt. 
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Ein anderer Verlauf der Synthese hydroaromatischer 7-Laktone mit Hilfe der 
substituierten l'artronsaureester sei am (~-Cyclohexyl-2-oxo-cyclohexyl)-tartron- 
saurediathylester VII beschrieben. Aus diesem Addukt liels sich mit Acetylchlorid 
Wasser abspalten. Der resultierende (3-Cyulohexyl-2-0x0-cyclohexyliden-malon- 
saure-diathylester VII I  stellte eine gut kristallisierende Verbindung dar. Vorsich- 
tige Reduktion der semicyclischen Doppelbindung fiihrte zum (3-Cyclohexyl- 
2-oxo-cyclohexgl)-malonsaure-di~thylester IX,  Reduktion der Carbonylgruppe zum 
(3-Cyclohexyl-2-oxy-cyclohexyl)-maloneaure-diathylester X. Auch diese Verbin- 
dung zeigte wie der intermediar gebildete Ester I1 die Eigenschaft bei der Destilla- 
tion Alliohol abzuspalten und in einen Lakton-ester iiberzugehen. Aus diesem 
Lakton-ester der (3-Cyclohexyl-2-oxy-cyclohexyl)-malonsaure X I  lieU sich durch 
Verseifung die freie Saure XII, daraus das Laliton der (3-Cyclohexyl-2-oxy-cyclo- 
hexy1)-essigsaure XI11 bilden. 

3, Chem. Zbl. 1933, 111, 391. 
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Eine weitere Variante wurde durch die Moglichkeit erschlossen, die aua dem 
Ester VII herstellbare Same XIV zu decarboxylieren und die (3-Cyclohexyl-2-0~0- 
cyclohexy1)-glykolsaure XV durch Destillation, wobei Wasser abgespalten wird, in 
die (3-Cyclohexyl-2-oxo-cyclohexyliden)-essigsaure XVI uberzufuhren. ,411s dieser 
fuhrte die Reduktion zur (3-Cyclohexyl-2-oxo-cyclohexyl)-essigsaure XVII, weiter 
zur (3-Cyclohexyl-2-oxy-cyclohexyl)-essigsaure XVIII und schlieRlich die Laktoni- 
sierung zu den schon erwahnten Lakton XIII. 
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Die bisher beschriebenen Verbindungen enthalten alle einen einfachen Butyro- 
laktonring . Dagegen ist bei den naturlich vorkommenden Anthelmintika der Lak- 
tonring in a-Stellung methyliert. Derartige Verbindungen stellten wir dar durch 
Addition von Brenztraubensaureathylester an hydroaromatische Ketone. So ent- 
standen bei der Verwendung von Cyclohexanon, p-Methyl-cyclohexanon und 
2-Cyclohexpl-cyclohexanon die Addukte XIX, XXV und XXXI. Zum Zwecke der 
Wasserabspaltung wurden sie mit Acetylchlorid erhitzt und destilliert. Das Ergeb- 
nis war uberraschend : in allen drei Fallen entstanden doppelt ungesattigte Lak- 
tone XX, XXVI und XXXII. Man kann annehmen, daR diese Reaktion eingeleitet 
wird durch die enolisationsverstarkende Wirkung des Acetylchlorids. Daran n-erden 
sich eine so grolje Anzahl von Teilreaktionen anschlieeen, daB es erstaunlich er- 
scheint, daB sich dennoch ein definiertes Endprodukt fassen last. Die katalytische 
Hydrierung der semicyclischen Doppelbindung dieser drei Laktone, die zu den ein- 
fach gesattigten Laktonen XXI, XXVII und XXXIII fiihrt, verlief mit so groRer 
Geschwindigkeit, daR Erwarmung stattfand. Anders verhielt sich die kernstandige 
Doppelbindung. Ihre katalytische Hydrierung verlief wesentlich langsamer. 3 Atm. 
Druck beschleunigten nicht wesentlich, und fuhrte zu den gesattigten Laktonen 
XXII, XXVIII und XXXIV. 

Um die gesattigten a-Oxy-laktone dieser Reihen darzustellen, fanden wir schlieR- 
lich einen Weg, der wohl der einfachste aller beschriebenen darstellt. Wir konden- 
sierten die genannten hydroaromatischen Ketone mit BrenztraubenBure und er- 
hielten in einem Arbeitsgang und in guter Ausbeute die ungesattigten Oxy-Laktone 
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XXIII und XXIX. Diese elegarite Syrithese benotigt nur eine, dafur entscheidende 
VorsichtsmaBnahme : die Brenztraubensaure muB absolut rein sein. Wir haben des- 
halb vor jeder Reaktion kaufliche Brenztraubensaure mehrere Male destilliert. 

Die katalytische Reduktion der eben erwahnten ungesattigten Laktone fiihrte 
uns dann zu den gewunschten, gesattigten Laktonen XXIV und S X X .  
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Beschreibung der Versuche 
1. 2-0x0-cyclohexyl-tartronsaure-diathylester (I) 

33 g Cyclohexanon und 21 g Mesoxalsaurediathylester werden 10 Std. auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt und der Vorlauf bis zu einer Olbadtemperatur von 200" im Tiakuum 
entfernt. Bei der anschlielienden Hochvakuumdestillation gehen bei 0,5 mm 156' 20 g 
des Additionsesters als ein schwach gelb gefarbtes 01 uber. 

2. La k t o nes te r  d e r 2 - 0 x y - c y c lo h e x y 1 - tar t  r o ns a u r e (11) 
10 g des Esters Xr. 1 werden in 50 ccm Alkohol/Eisessig gelost und mit 200 g S%igem 

Pu'atriumamalgam reduziert. Der Alkohol wird im Vakuum entfernt, der Ruckstand aus- 
geathert und der Atherextrakt destilliert. K p  1,3 mm 180". 

CllHl,O,, M = 228,l Ber.: C 57,87 H 7,05 
Gef.: 1) 58,12 )) 7,04 

3. La k t o n  der  2 - 0 x y ~ c y c lo  h e x y 1 - g 1 y ko 1s a u r  e (111) 
5 g Nr. 2 werden mit alkoholischer Kalilauge bei Zimmertemperatur verseift (1 2 Std.). 

Nach dem Ansiiuern mit verdunnter HCl wird die Laktonsaure mit Ather extrahiert, durch 
Erhitzen auf 130" decarboxyliert und destilliert. K p  15 mm 171-172". 

C,H120,, M = 156,l Ber.: C 61,50 H 7,75 
Gef.: o 61,53 n 7,79 

4. 2 - 0 xo - c y clo he  x y 1 - t a r t  r o ns a ur e (IV) 
10 g Pu'r. 1 werden mit der berechneten Menge l0%iger alkoholischer Kalilauge bei 

Zimmertemperatur verseift (12 Std.). Das ausgeschiedene Kaliumsalz wird in der berech- 
neten Menge verdiinntem HC1 gelost, die Saure ausgeathert und rnit Natriumsulfat sicc. 
getrocknet. Das nach dern Verjagen des Athers verbleibende 01 kristallisiert rasch. 
P = 135-137". 
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5. 2-0x0-cyclohexyl-glykolsiiure (V) 
5 g Nr. 4 werden bei 135" decarboxyliert, der harzige Ruckstand in Ather gelost. dther- 

losung mit 2n-Natriumcarbonatlosung ausgezogen, diese angesiiuert und die freie Skure 
mit &her extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers verbleibt ein oliger Ruckstand, 
der nach Iangerer Zeit kristallisiert. F = 111" aus Ligroin mittel. 

C,H,,O,, M = 172,l Ber.: C 55,78 H 7,03 
Gef.: 1) 55,65 B 7,oo 

6. 2-0x0-cyclohexyliden-essigsaure (VI) 
8 g Nr. 4 werden bei 135" decarboxyliert und anschliel3end destilliert. Kp 1,5 mm 178". 

Das wasserhelle 61 kristallisiert nach einigen Tagen. F = 89", warzenformige Kristalle 
aus Ligroin. 

C,H,,O,, M =54,11 Ber.: C 62,29 H 6,55 
Gef.: n 62,02 )) 7,06 

7. ( 3 - C y c lo h e x  y 1 - 2 -ox o - c y clo he x y 1) - tar t  r o n s aur  e d i t h y  les t e r  (VII) 
40 g 2-Cyclohexyl-cyclohexanon und 40 g Mesoxalsliurediiithylester werden 12 Std. 

auf 130" erhitzz. Nach dem Entfernen des VorIaufs irn Vakuum wird der Ester schnell 
destilliert, um Zersetzung zu vermeiden. K p  1 mm 202-205", Ausbeute 70 g. 

C,,H,,O,, M = 354,2 Ber.: C 64,37 H 8,52 
Gef.: o 64,Ol v 8.49 

8. (3-Cyclohexyl-2-oxo-cyclohexylidon)-malorisaurediathylester (VIII) 
40 g des Additionsesters Nr. 7 werden mit 20 g Acetylchlorid 5 Std. auf dem Wasser- 

bad erwarrnt. Nach Beendigung der HC1-Entwicklung kristallisiert der ungesiittigte Ester 
aus, dessen Abscheidung durch starke Kiihlung vermehrt wird. Ausbeute 17 g. F = 169", 
lange Nadeln aus Alkohol. 

CI9H,,O,, M = 336,2 Ber.: C 67,82 H 8,38 
Gef.: )) 6S,03 D 8,35 

9. ( 3 - C y c lo h e x y 1 - 2 - o x o - c y clo he x y 1 ) - ma lo ns il UI e d iii t h y le s t e r  (IX) 
5 g Nr. 8 werden in Alkohol in Gegenwart von Pd-Bariumsulfat-katalysator hydriert. 

Nach der Aufnahme von 1 Mol H, wird nach dem Entfernen des Katalysators der Riick- 
stand destilliert. Kp 2 mm 192", F = 45" aus Ather. 

10. ( 3 - C y c lo  he x y 1 - 2 - o x y - c y c lo he x y 1 ) -ma lo  n s aur  e d iki t h y le s t e r  ( X) 
Analog Nr. 9, wobei die Hydrierung nach der Aufnahme von 2 Mol H, aufgearbeitet 

wird. Beim Abdunsten des Alkohols bleibt die Verbindung kristallin zuriick. F = 103O, 
kleine Nadeln aus Alkohol. 

11. L a k t o n - e s t e r  der  (3-Cyclohexyl-2-oxy-cyclohexyl)-malonsSure (XI) 

Laktonester geht bei K p  2 mm 209" als dickes, farbloses 01 iiber. 

12. (3-Cyclohexyl-2-oxy-~yclohexyl)-malonsaure (XII) 

11 g Nr. 10 werden im Vakuum destilliert. Dabei erfolgt Alkoholabspaltung und der 

Die Darstellung erfolgt aus Nr. 11 analog Nr. 4. F = 164' aus Essigester. 

13. L a k t o n  der  (3-Cyclohexyl-2-oxy-cyclohexyl)-essigsaure (XIII) 
Die Malonsaure Nr. 12 wird auf 170" erhitzt, wobei sie CO, und H,O abspaltet und 

anschlieBend destilliert. Kp 3 mm 181". Das rasch erstarrende Produkt wird ausLigroin 
mittel umkristallisiert. F = 94" 

C14H2,02, M = 222,2 Ber.: C 75,61 H 9,99 
Gef : )) 75,70 o 10,06 

Archiv 287.159. Heft 8 32 
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14. ( 3 - C y c lo h e x y 1- 2 ~ o xo - c y clo he  x y 1 ) -tar t r  o ns  ii ur  e (XIV) 
Man laI3t 20g desEsters Nr.7 mit der berechnetenMenge alkoholischer Kalilauge 12 St,d. 

bei Raumtemperatur stehen. Das auskristallisierende Dikaliumsalz wird in wenig Wasser 
gelost und mit 2n-HC1 bis zur sauren Reaktion versetzt. Das ausfallende saure Kalium- 
salz wird rnit 2n-H,S04 ausgeschiittelt und solange rnit konzentrierter Schwefelsaure ver- 
setzt, bis sich dcr Niederschlag vollig in Ather lost. Nach den1 Verjagen des Athers ver- 
bleibt die Same kristallin. Sie wird aus Essigester/Ligroin mittel umkristallisiert. F = 
138" zers. 

C,,H,,O,, M = 298,2 Ber.: C 60,36 H 7,44 
Gef.: u 60,86 n 7,53 

15. (3  - C y c lo h e x y 1 - 2 - ox o - c y c lo h e x y 1 ) - g 1 y ko 1s a ur  e (XV) 
5 g Nr. 14 werden auf genau 135" erhitzt. Sobald die Gasentwicklung beendet ist, wird 

abgekiihlt und die glasige Masse aus Eisessig/Wasser zur Kristallisation gebracht. F = 155" 
aus hochsiedendem Ligroin. 

C,,H,,O,, M = 254,2 Ber.: C 66,09 H 8,73 
Gef.: D 66,18 )) 8,70 

16. (3-Cyclohexyl-2-oxo-cyclohexyliden)-essigsaure (XVI) 
3,5 g der Tartronsaure Nr. 14 werden bei 138' decarboxyliert, anschliel3end dic Tem- 

peratur auf 190" gesteigert und im Hochvakuum destilliert. Das Destillat wird in Ather 
aufgenommen, mit Sodalosung herausgeschuttelt und rnit verdiinntem HC1 ausgefiillt. 
Wieder in Ather aufgenommen kristallisiert nach dessen Verjagen die Saure nach langerem 
Stehen im Eisschrank. F = 94" 1 x aus CS?, 2 x aus Ligroin mittel. 

C14HE003, M = 236,2 Ber.: C 71,13 H 8,55 
Gef.: )) 71,52 )) 8,91 

17.  ( 3 - C y clo he x y 1 - 2 - o xo - c y clo he  x y 1) - es s ig s a u r  e (XVII) 

F = 82" aus Ligroin mittel. 

18. ( 3 - C y clo he x y 1- 2 - o x y - c y c lo he  x y 1 ) - ess ig s aur e (XVIII) 

nahme von 2 Mol H, hydriert. F = 132" aus Ligroin. 

19. cr - ( 2 - 0 x o - c y c lo h e x y 1 ) - mi 1 ch s a u r  e a t h y le s t e r (XIX) 
32 g Cyclohexanon und 40 g frisch destillierter Brenztraubensaureathylester werden 

15 Std. auf 140" erhitzt und anschlieBend destilliert. Nach einem Vorlauf von 33 g geht 
der Ester bei 6 mm 141-145" als ein hellgelb gefarbtes 61 iiber. Ausbeute 24 g. 

Die ungesattigte Saure Nr. 16 wird in Gegenwart von Pd-Bariumsulfat hydriert. 

1 g der ungesattigten Saure Nr. I6 wird in Gegenwart von Platinmohr bis zur Auf- 

CIIH,,O,, M = 214.1 Ber.: C 61,65 H 8,45 
Gef.: o 61,17 o 8,37 

20. L a  k t on der cy - ( 2 - 0 x y - c y cl o he xcn  - ( 2 ) - y I ide  n ) - p r o p  io ns  Bur e (XX) 
24 g Nr. 19 werden rnit 26 g Acetylchlorid 2 Std. aus dem Wasserbad erwarmt. Nach 

dem Entfernen des Acet(y1chlorids destilliert das Lakton bei 6 mm 136-138" uber und 
erstarrt beim Abkuhlen zu einer farblosen Kristallmasse. F = 28" aus Alkohol, Aus- 
beute l o g .  Beim Stehen an der Luft zersetzt sich das Lakton innerhalb weniger Tage. 

C,HIoO,. M = 150,l Ber.: C 71,95 IS 6,72 
Gef.: M 71,36 o 6,66 

21. L a  k t o  n der  CL - ( 2 - 0 x 9 - c y c lo he  xen  - ( 2 ) - y 1 ) - pro  pi0 ns l u r e  (XXI) 

1 Mol H, hydriert. K p  5 mm 141-142". 
3 g Nr. 20 werden mit Pd-Bariumsulfat-katalysator in Eisessig bis zur Aufnahme von 

C,H,,O,, M = 152,l Ber.: C 71,00 H 7,95 
Gef.: v 70,40 n 7,85 
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22. Lak ton  der a-(2-Oxy-cyclohexyl)-propionsiiure (XXII) 
3 g Nr. 20 werden bis zur Aufnahme von 2 Mol H, hydriert. Kp 13 mm 132". 

C,H,,02, M = 154,l Ber.: C 70,08 H 9,15 
Gef.: r) 70,35 D 8,92 

23. La, k t o n der a - ( 2 - 0 x y - c ye lo he xe n - ( 2 ) - y 1 ) -mil  c hs iiur e (XXIII) 
15 g Cyclohexanon und 15 g Brenztraubensaure werden 12 Std. auf 135' erhitzt. Die 

resultierende braune Masse kristallisiert beim energischen Abkiihlen und schmilzt bei 135". 
Ausbeute 5 g. 

C,H,,O,, M = 168,l Ber.: C 64,25 H 7,20 
Gef.: D 64,16 B 7,25 

24. La k t o n der a - ( 2 - 0 x y - c y c 1 oh e x y 1 ) -milch s Lure (XXIV) 

geschuttelt. F = 129" aus Ligroin mittel. 
25. a - ( 2 - O x o - 5 - m e t h y l - c y c l o h e x y l ) - m i l c h s i i u t h y l e s t e r  (XXV) 

Die Darstellung erfolgt analog Nr. 19. Aus 11 g p-Methyl-cyclohexanon nd 12,2 g Brenz- 
traubensiiureathylester werden 6,8 g des subst. Milchsaureesters erhalten. Kp 0,3 mm 
101-102". 

0,5 g Nr. 23 werden mit Pd-Bariumsulfat in Eisessig bis zur Aufnahme von 1 Mol H, 

CI2H2,,O4, M = 228,16 Ber.: C 63,ll H 8,83 
Gef.: )) 63,ll r 8,87 

26.. Lakton  der or-(2-Oxy-5-methyl-cyclohexen-(2)-yliden)~propion- 
siiure (XXVI) 

Die Darstellung erfolgt aus Nr. 25 analog Nr. 20. Kp 0,25 mm 95-98". 
Cl,Hl,02, M = 164,O Ber.: C 73,13 H 7,37 

Gef.: H 72,98 o 7,38 
27. Lak ton  der a -  (2-  Oxy- 5-methyl-eyelohexen- (2)  -y l )  -propions&ure 

(XXVII) 
7,2 g des Laktons Nr. 26 werden analog Nr. 21 hydriert. Ausbeute 6,8 g. Kp 10 mm 

156158" .  
CloH1,02, M = 166,l Ber.: C 72,24 H 8,49 

Gef.: )) 72,27 B 8,36 
28. Lakton  der a-(2-0xy-5-methyl-cyclohexyl)-propion~&ure (XXVIII) 

5 g Nr. 27 werden in Portionen zu 1 g in Alkohol gelost und nacheinander mit 3 g 
5%igem Pd-Bariumsulfat-katalysator hydriert. Die Wasserstoffaufnahme war nach 4 Std. 
beendet. Ausbeutg 4,4 g. Kp 10 mm 142-143". 

CloH1,O2, M = 168,l Ber.: C 71,37 H 9,59 
Gef.: )) 71,24 0 9,454 

29. Lak ton  der a-(2-0xy-5-methyl-cyclohexen-(2)-yl)-milchsiiure XXIX) 

analog Nr. 23. Ausbeute 32 g, F = 124-125" aus Essigester. 
Die Darstellung erfolgt aus 52 g p-Methyl-cyclohexanon und 45 g Brentraubensiiure 

CloHl,O,, M = 182,l Ber.: C 65,89 H 7,75 
Gef.: B 65,96 o 7,76 

30. Lak ton  der a-(2-0xy-5-methyl-cyolohexyl)-milchs~ure (XXX) 
10 g Nr. 29 werden in Gegenwart von Pd-Bariumsulfat-katalysator in Alkohol hydriert. 

Die anschliefiende Destillation ergibt die Fraktionen Kp 0,2 mm 84-86', 4,5 g und 
Kp 0,2 mm 117-119', 5 g. 

Die erste Fraktion, die zu einer wachsartigen Masse erstarrt, stellt das Lakton Nr. 30 
dar. Es wird auf Ton abgeprefit und der Ruckstand aus Ligroin umkristallisiert. F = 159 
bis 160", weil3e Nadeln. 

C,oH,,O,, M = 184,l Ber.: C 65,17 H 8,76 
Gef.: a 65,18 o 8,75 

32* 
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Die zweite Fraktion wird im gewohnlichen Vakuum redestilliert, K p  10 mm 142-144" 
und ist mit dem Lakton Nr. 22 identisch. 
31. a-( 3 - C y c l o h e x g l - 2 - o x o c x c l o h e x y l ) - m i l c h s l i t h ~ ~ l e s t e r  (XXXI) 

14 g 2-Cyclohexyl-cyclohexanon und 14 g Brenztraubensaureathylester werden 15 Std. 
auf 135" erwarmt. Die anschlie5ende Destillation ergibt 5 g des bei 5 mm 183-186" 
ubergehenden Esters. 

C17H,,04, M = 296,2 Ber.: C 68,87 H 9,52 
Gef.: 1) 69,27 D 9,68 

32. L a  k t o n tier a - (3- C y c I o h e x y 1 - 2 - o x y ~ c y c lo h e x e n - ( 2 ) - y 1 ide n ) - pro pi o n - 
s a u r e  (XXXII) 

4 g des Esters Nr. 31 werden mit 3 g Acetylrhlorid analog Nr. 20 behandelt. Kp 6 mm 
198", F = 82", Nadeln aus Essigester. 

C,,H,,O,, M = 232,Z Ber.: C 77,52 H 8,69 
Gef.: B 77,83 1) 8,78 

33. L a  k t o n der a - ( 3 - C y c lo h e x y 1 - 2 - o x y - c y c lo h e x e n - ( 2 ) - y 1 ) - pro pi o it ~ 

s a u r e  (XXXIII) 
Die Darstellung erfolgt analog Nr. 21. F = 119" aus Ligroin. 

C15H2202, M = 234,2 Ber.: C 76,86 H 9,47 
Gef.: D 76,76 H 9,57 

34. La k t o  n der a - ( 3 - C y clo he x y l -  2 -ox  y ~ c y clo he  x y l )  -pro  pions a ur e (XXXIV) 
Darstellung aus Nr. 33 analog Nr. 22. F = 92" aus Ligroin. 

C1SH2402, 111 = 236,2 Ber.: C 76,21 H 10,25 
Gef.: D 76,51 )) 10,93 

1335. I.. H o r h a m m e r  und K. H. Miiller 
Zur Analytik der Flavone 

VI. Das optische Verhalten der Reduktionsprodukte einiger Polyoxy-flavone 
Aus clem Institut fiir Pharmszeutische Arzneimittellehre der Universitat llliinclien 

Direktor: Prof. Dr. L. Hcirhammer 
(Eingegangen am 19. Mai 1954) 

Vor nahezu hundert Jahren beolsachteten mehrere Chemiker und Botaniker, 
daR Losungen von Polyoxy -Flavonen sich beim Behandeln niit Natrium-amalgam1) 
oder auch mit Zink und Salzsaure2) rot farbten. 1914 gelang es R. Willstiitter und 
H .  MalZisoa3) in  ihrcr klassischen Arbeit ,,Uber die Verwandtschaft der Antho- 
cyane und Flavone", rnit Magnesium und XalzsaureQuerzetin in Cyanidin uber- 
zufiihren und damit die Struktur der Anthocyanidine (= Flavyliurn-Salze) auf- 
zuklaren. 

Die Ursache fur den hervorstechenden Unterschied zwischen der Farbe der Fla- 
vone und der ihrer Redukt,ionsprodukte in Form von Flavylium-Salzen darf wohl 
darin zu suchen sein, daB beim Flavon (in neutralem Medium) die Form I domi- 
niert, die Chromogene der Flavium-Salze aber positiv ionoide Chromophore, d. h. 
Antiauxocliromne irn Sinne von W .  Dilthey und R. Wizi%ger4) enthalten; und zwar 

') W. St&, J. pralit. Chem. 85, 361, 368 (1862); 88, 280, 293 (1863); 89, 491 (1863); F. l%'e- 
mann und W. WiEZ, Ber. dtsch. uhsm. Ges. 14, 946 (1881); W. Will, ebenda 18, 1311 (1885). 

2 ,  H. Hlasiwetz mid L. Pfnuiadler, 8.-R. Akad. Wiss. Wien, math.-naturwiss. Kl., Abt.IIb 

R. Willstiitter und H .  Mallisox, K.-B. preul3. Alrad. Wiss., physik.-math. K1. 769 (1914). 

- 

50, 6 (1864). 

4, W.  Dilthey und R. Wizinger. J. prakt. Chem. 109, 273 (1925); 118, 321 (1928). 




