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der Farbe sich niclit diesen, sondern den sauerstoffarmeren CbrornavE 
anschliesst. Die Annahme roil Pyrobindungen in  den blauen Per- 
chromaten ist unzulassig, da W i e d e ' )  fiir das Pyridinsalz in Brnzol- 
losung das normale. einfache Molekulargewicht Cr06 H, Cb Hs S fest- 
stellte. Zur Erklarung des ausserlichen Gegensatzes zwischen CPwo- 
maten und dipersaurem Salz einerseits und den Perchromaten andeser- 
seits wird man fiir die Letzteren eine hohere Oxydationsetufe dea 
Chrorns mit siebenwerthigem Atom annehmen diirfrn Zum gleicheo 
Resultate gelangt man, wie friiher 8 ,  auseinandergesetzt wurde, zuf 
Grund der YOU W i e d e  bewiesenen Thatsache, dass die blaue Ceber- 
chromsaure stets nur einbasisch wirkt. 

Zum Schlusse niuss noch eine Mittheilung von H a r r i s o n  Ea3r- 
m a n  P a t t e n 3 )  erwahnt werden, in  der die Existenz der Ueberchrnm- 
same bezweifelt wird. weil alle Versuche, eine solche d a r z u s t e l h ,  
bisher negativ verlaufen eeien. Dass der Verfasser die schonen I r -  
beiten von W i e d e  (siehe weiter oben), die sammtlich in dirsen 
Berichten erschienen. ignorirt hat, ist auffallend, aber geradezu unbe- 
greiflich sind seine Resultate: Wasserstuffsuperoxyd reducirt uuter 
Bildung hiiherer f )xyde des Wasserstoffs die ChromsLure zum 
Chromozustande! Man bedenke dabei, dass aus der mit Wasaer- 
stoffsuperoxyd reraetzten sauren Chromsaurelosung sauerstoff in Mmge 
entweicht, und dass eine (iibrigens hellblau gefarbte) Chromochlorid- 
losung sich an der Luft sofort oxydiert, j a  sogar Wasser zersetzen 
kann; so wird man auf eine detaillirte Discussion der vou P a t t e n  
aufgestellten Rehauptungen rerzichtcn. 

255. P a u l  Rabe u n d  K a r l  Weil inger:  
Synthesen bicyclischer Systeme mit B r u c k e n b i n d u n g .  

[II. M i t t h e i l u n g . ]  
U e b e r  die Anlagerung v o n  Acetessigester  an Carvon.  

[ B u s  deni chemischen Institut der Universitiit Jena.] 
:Eingegaiigcn am 16. April 1904.) 

In drr crsten Mittheilung4) ist gezeigt worden, dass bei der 
Anlagerung von Acetessigester an Carvon mittels Natriumathylat und 
nachfolgender Eliminirung der Carbathoxylgruppe ein bicycliscirer 
Ketoualkohol entsteht. Derselbe wurde als Isopropenylmethyl-bicyclo- 
nonanolon (Formel 111) aufgefasst. 

Dime Berichte 30. 3186 118971. 2; siehe weiter ohen. 
-'I Amer. chem. SOC. 29, 385 [1903]. Madison Univ. of Wisconsin. 
*) Diese Berichtr $6, 225 [1903]. man verglriche auch ebenda Scite 627. 
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I n  der  vorliegenden Mittheilung wird zunachst der Nachweis er- 
i m c h t ,  dass sich dieselbe Verbindung aus dem Chlortetrahydro- 
+arronylacetessigester I )  ( I ) ,  dem Condensationsproduct von Acetessig- 
ceter, Carvon und Salzslure ,  gewinnen lasst. Die chlorhaltige Sub- 
stanz geht namlich unter Abspaltung von Salzsaure in  den Dihydro- 
carvonylacetessigester (11) iiber. Dipses 1.5-Diketon liefert dann durch 
intrnmolekulare Aldolcondensation %) unter gleichzeitiger Entfernung 
tier Carbathoxylgruppe das  Isopropenylmethylbicyclononanolon (111). 

Sod:tnn ist es uns gelungen, den Ketonalkohol iiber die beiden 
fruher beschriebenen, optisch isomeren Glykole3) (IV) hinweg in den 
gesiittigten bicyclischen Kohlenwasserstoff, dae Isopropylrnethylbicyclo- 
nonan (V),  zu rerwandeln. D a  dieser Kohlenwasserstoff das Erhitzen 
mit concentrirter Jodwasserstoffsaure auf 320° vertragt, so liegt in 
demselben eine recht bestandige Ringcombination vor. 

Aus folgeiidem Schema gehen die genetischen Beziehungen der 
besprochenen Verbindungen hervor: 

I. 
COOCaHS 

E x p  e r i m  e n t e l l  es. 
D i h y d r o c a r v o n y l a c e t e s s i g e s t e r  (Formel 11) 

[ds-Terpen-2-on-6-yl-acetessigester]. 
Bei der Einwirkung von Zinkstaub, Eisessig und rauchender 

Salzsaure auf Chlortetrahydrocarvonylacetessigester entsteht, indem 
tbeilweise Salzsaure herausgespalten, theilweise Chlor gegen den Essig- 

I )  G o l d s c h m i d t  und  Kisser ,  diese Berichte 80, 489 [18S7], sowie R a b e  

a) Ann. d. Chem. 323, 83 [1902]; 332, 1 [1904]. 
3, Diese Berichte 36, 230 219031. 

ixnd Weil inger ,  diese Berichte 36, 234 [1903]. 
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saurerest ausgetauscht wird , ein Gemenge von Diliydrocarronylacet- 
essigester und dem A c e  t a t d e s  8- 0 xy t e r p  a n -  2-  o n - 6  - y 1- a c e  t - 
e s s i g e s t e r s  der Formel 

C2H,OOC--CH---CH ~ - CH2 cH3 
CO CH. CH3 CH. CfCH3 
CHS kO--kHz O.COCH3 ' 

In ein Gemisch von 31.6 g Chlortetrahydrocarvonylacetessigester, 
150 g Eisessig und 60 g Zinkstaub wurden bei ca. 50" 25 ccm rau- 
chender Salzsaure im Verlauf von zwei Stunden eingetragen. Die 
Reaction wurde durch weiteres Erwarmen auf 50O zu Ende gefiibrt. So- 
bald eine in verdiinnte Natronlauge eingetragene Probe an Aether keine 
chlorhaltige Substanz mehr abgab, wurde von unverandertem Zink- 
staub abfiltrirt, die essigsaure Losung in vie1 Wasser eingegossen und 
wiederholt rnit Aether extrahirt. Die  atherische Lasung hinterliess 
nach dem Waschen rnit Sodalosung and nach dem Trocknen iiber 
Natriumsulfat 20.7 g einer zahen Fllssigkeit. Aus derselben schied 
sich beim langeren Stehen i m  Eisschranke das Acetat des Oxy- 
terpanonylacetessigesters in Form feiner Nadelchen (ca. 5.3 g) aus. 
Dieselben wurden durch Anreiben mit einem Gemisch von wenig 
Aether mit riel niedrig siedendem Ligroyn von dem oligen Dihydro- 
carvonylacetessigester getrennt. 

Das A c e  t a t  d e s 0 x y t e r  p a n  o n y 1 ace t e s si g e s t e m  krystallisirt 
aus verdiinntem Alkohol in Form sechsseitiger prismatischer Nadeln 
rom Schmp. 133O. Es stellt eine Ketoform dar ,  die sich nach der 
iiblichen Methode iiber ein Natriumsalz in  eine Enolform iiberfiihren 
la&. Dieser Euolester giebt rnit alkoholischem Eisenchlorid eine 
violette Farbung. Analyse und Molekulargewichtsbestimmung dee 
Acctats voni Schmp. 133": 

0.1763 g Sbst.: 0.4092 g Cos, 0.1315 g H20. - 0.4970 g Sbst. bewirkten 
beim Auflosen in 15.28 g Eisessig eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.391O. 

C l s B ~ 6 0 , .  Ber. C 63.53, H 8.2& M 340. 
Gef. p 63.30, * 8.29, x 324.4. 

Der  Di  h y d  r o  c a r v o  n y l  a c e  t e s s i g e s  t e r  hinterblieb beim Ein- 
dampfen der oben erhaltenen Aether-Ligroi'n-Liisung in Form eines 
dickfliissigen, schwach gelbstichigen Oeles. Ein bei 60" bie zum 
conrtanten Gewicht getrocknetes Praparat  wurde analysirt. 

0 1931 g Sbst.: 0.4836 g COs 0.1542 g HaO. 
C , ~ R ~ ~ O J .  Ber. C 65.57, H 8.57. 

Gef. 65.32, )) 8.87. 
Die olige Verbindung giebt mit alkoholischem Einenchlorid eine 

rothviolette Farbung und entfarbt eine rnit Soda versetzte Kalium- 
permanganatlosung sofort. 

Ilorichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 106 



U e b e r f i i h r u n g  d e s  Dihydrocarvonylacetessigesters in  
I s o p r o p e n y l m e t h y l -  b i c y c l o - n o n a n o l o n .  

14 g Dihydrocarvonylacetessigester wurden mit einer AuflBsung 
von 1.2 g Natrium (1 Mol. : 1 Mol.) in 60 ccm absoluten Alkohols am 
Riickfiusskiihler im schwachen Sieden erhalten. Nach 40 Stunden 
wurde die Reactionsfliissigkeit mit 70 g 20-procentiger Kalilauge rer- 
setzt und noch 10 Stunden erhitzt. Die  Aufarbeitung geschah in der 
friiher') geschilderten Weise. So wurden an Rohproduct 4.3 g eines 
rothbraun gefarbten Oeles gewonnen, aus dem die bei 175-185O und 
15 mm Druck siedenden Antheile herausfractionirt wurden. Dieselben 
dienten zur folgenden Analyse: 

0.2192 g Sbst.: 0.5992 g Cop, 0.1880 g H2O. 
C13H9003. Ber. C 75.00, H 9.62. 

Gef. * 74.55, % 9.53. 
Es liegt also Tsopropenylmethyl-bicyclo-nonanolon vor. Zur wei- 

teren Identificirung wurde der bicyclische Ketonalkohol durch Reduction 
mittels Natrium und Alkohol in das feste Glykola) rorn Schmp. 
172- 1 T 3 O  verwandelt. 

3 - I s o p r  opyl-9-methyl-bicyclo-[1.3.3]-nonan (Formel V). 
Dieser bicycliscbe Kohlenwasserstoff lasst sick durch Reduction 

der  beiden optisch isomeren Isopropenylmethyl-bicyclo-nonandiole mit- 
tels Jodwasserstoff in ziemlich guter Ausbeute gewinnen. 

Es wurden je  3 g des fliissigen, bezw. des festen Glykols3) mit 
22 g Jodwasserstoffslure vom spec. Gew. 1.9 und 1 g rother Phosphor 
in mil Eohlensaure gefuliten4) Riihren 24 Stunden auf ca. 21Ou 
erhitzt. Der  gebildete Kohlenwssserstoff wurde rnit Aetber gesammelt, 
die atherische Liisung rnit Natronlauge und mit Natriurnthiosulfat- 
liisang zur Entfernung des gelosten Jodes geschiittelt, mit Chlorcalcium 
getrocknet und der fractionirten Destillation unterworfen. 

I. 0.2192 g Sbst. aus flussigem Glykol: 0.6951 g COa, 0.2620 g B20. 
11. 0.1742 g Sbst. aus festem Glykol: 0.5529 g COa, 0.2056 g HsO. 

C13Hs4. Ber. C 86.66, €I 13.33, 
Gef. 86.48, 86.56, >) 13.28, 13.15. 

Zur Bestimmung der physikalischen Constanten diente ein Praparat, 
welches aus flussigem Glykol erhalten war und bei 127-137O und P8 mm 
Druck uberging. 

Volurngewicht d:' . . . . . . . . . . .  0.8643 
Brechungsindex niO. . . . . . . . . . .  1.4660 
Molekularrefraction gefunden. . . . . .  57.677 

berechnet f ir  C I ~ H Z ~  . . 57.737 

1) Diese Berichte 36, 229 [1903]. 
4) Diese Berichte 34, 3499 Fussnote [1901]. 

a) ebenda 229. 3, ebenda 229. 
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Isopropylmethyl-bicyclo-nonan stellt eine leicht bewegliche, farb- 
lose Fliissigkeit dar und besitzt einen charakteristiechen terpenartigen 
Geruch. Es siedet unter 755 rnm Druck bei 232-233O [F. g. i. D.] 
und unter 25 mm Druck bei 1320 [F. g. i. D.] Der Kohlenwasserstoff 
ist optisch inactir; es hat demnach bei der Reduction der optisch 
activen Glykole Racemisirung stattgefunden, was bei den energischen 
Reactionsbedingungen nicht rerwundern kann. 

266. Pau l  Rabe: Synthesen bicyclischer Systeme 
mit Briickenbindung. 111. Mit the i lung:  Ueber die Anlagerung 

von Acetessigester  an Methyl-cyclohexenon.  
[Aus dem chemischen Institut der Universitgt Jena.] 

(Eingegangen am 16. April 1904.) 
In den beiden ersten Mittheilungen') ist eine Methode zur Ge- 

winnung von bicyclischen Systemen mit Briickenbindung durch An- 
lagerung vou Acetessigester an a,$-ungesiittigte Ketone der alicycli- 
schen Reihe beschrieben worden. Es erschien mir wiinschenswerth, 
das zum Aufbau verwandte Carron, welches ausser der  in Nachbar- 
stellung zum Carbonyl befindlichen doppelten Bindung noch eine 
zweite in der Seitenkette enthalt, durch ein einfacher gebautes Keton 
zu ersetzen, um a n  einem durchsichtigeren Beispiele die Brauchbar- 
keit der synthetischen Methode darzuthun. Hierzu diente das  Methyl- 
cyclohexenon. 

Wird M e t h y l c y c l o h e x e n o n  (I) ganz in der gleichen Weise, 
wie friiher beim Carvon angegeben wurde, rnit Acetessigester be- 
handelt, so entsteht M e t  h y 1- bi c y  c l o  - n o n a n o l o n  (11). Dieser bi- 
cyclische Ketonalkohol geht bei der Reduction mit Natrium und 81- 
kohol in den zweiwerthigen Alkohol M e t h y l -  b i c y c l o - n o n a n d i o l  
(111) und bei weiterer Reduction mit Jodwasserstoff in  den zu Grunde 
iiegenden Kohlenwassersf off M e  t h  y 1- b i c  J c l o - n  on a n  (IV) iiber. 

C(CH9) - CHa CHa - -- -C (CH:)- -CH2 
I I 

I. d H  CH2, 11. 60 CHa CHa, 
CH2 - - - C (OH) - -<Ha 60 c H a  

CH2 ~ C(CHz)-- -CH2 CH2---.- C(CHs)-- - CH2 
I 

III. ~ H ( O H )  h~~ bH2, IV. bHa CHa dHf . 
~H~-- - -&(OH) ~ h~~ CHa----CH - ~ dHp 

1) Diese Berichte 36, 225 [1903] und die voraufgehende Mittheilung. 
106* 




