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Isopropylmethyl-bicyclo-nonan stellt eine leicht bewegliche, farb-
lose Fliissigkeit dar und besitzt einen charakteristischen terpenartigen
Geruch. Es siedet unter 755 mm Druck bei 232—233° (F. g.i. D.]
und unter 28 mm Druck bei 1329 [F.g.i.D.] Der Kohlenwasserstoff
ist optisch inactiv; es hat demnach bei der Reduction der optisch
activen Glykole Racemisirung stattgefunden, was bei den energischen
Reactionsbedingungen nicht verwundern kann.

266. Paul Rabe: Synthesen bicyclischer Systeme
nit Briickenbindung. III. Mittheilung: Ueber die Anlagerung
von Acetessigester an Methyl-cyclohexenon.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Bingegangen am 16. April 1904.)

In den beiden ersten Mittheilungen!) ist eine Methode zur Ge-
winnong von bicyclischen Systemen mit Briickenbindung durch An-
lagerung von Acetessigester an «,{-ungesittigte Ketone der alicycli-
schen Reihe beschrieben worden. Es erschien mir wiinschenswerth,
das zum Aufbau verwandte Carvon, welches ausser der in Nachbar-
stellung zum Carbonyl befindlichen doppelten Bindung noch eine
zweite in der Seitenkette enthilt, durch ein einfacher gebautes Keton
zu ersetzen, um an einem durchsichtigeren Beispiele die Brauchbar-
keit der synthetischen Methode darzuthun. Hierzu diente das Methyl-
cyclohexenon.

Wird Methylcyclohexenon (I) ganz in der gleichen Weise,
wie friiher beim Carvon angegeben wurde, mit Acetessigester be-
bandelt, so entsteht Methyl-bicyclo-nonanolon (Il1). Dieser bi-
cyclische Ketonalkohol geht bei der Reduction mit Natrium und Al-
kohol in den zweiwerthigen Alkohol Methyl-bicyclo-nonandiol
(III) und bei weiterer Reduction mit Jodwasserstoff in den zu Grunde
liegenden Kohlenwasserstoff Methyl-biecycelo-nonan (IV) iiber.

("3 (CHg)—~ qﬂz (?Hz"““"’ - (13 (CH;) '—(?Hzr

I. ('JH C‘HQ y I1I. (I}O (?Hg (;Hg,
CO—— - CHy CHy - G (OH) ——CH,

CHy — C(CH)——CHy  CHy——C(CHy)——CH

11, CH(OH) CHZ CH,,, V. CH, (IDHg (;H?.
——¢n, CHy—CH-— - —CH,

1) Diese Berichte 36, 225 [1903] und die voraufgehende Mittheilung.
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Experimentelles.
3-Methyl-42-cyclohexen-1-on (Formel I).
Das zu den Anlagerungsversuchen verwandte Methyleyclohexenon?)
wurde aus dem jlingst beschriebenen Methyleyclohexanolondicarbon-

siureester?), welcher durch innere Aldolcondensation aus dem Me-
thylenbisacetessigester hervorgeht, in folgender Weise bereitet:

300 g Methyleyclohexanolondicarbonsiureester und 1000 cem
10-procentiger Schwefelsiiure wurden (unter Zusatz von Thonscherben)
am Riickflusskiihler erhitzt. Nach 9-stiindigem Sieden ist die Ver-
seifung und Kobhlensdureabspaltung vollendet. Zur Isolirung des in
Wasser leicht l6slichen Methyleyclohexenons wird die erkaltete Lo-
sung mit Ammoniak fast neutralisirt, mit festem Ammoniumsulfat bis
zur Sittigung versetzt und wiederholt mit Aether extrahirt. Die so
erhaltene itherische Losung wird dber Kaliumcarbonat getrocknet und
fractionirt destillirt. Die Ausbeute an Methylcyclohexenon betrigt ca.
85 pCt. der Theorie.

Das nach obiger Vorschrift dargestellte Methyleyclohexenoun ist
in jedem Verhiltnisse mit Wasser mischbar. Es unterscheidet sich
demnach von dem Keton, welches Knoevenagel darch directe Ver-
seifung des nach seinen Angaben gewonnenen Methylenbisacetessig-
esters erhalten hat, Die Knoevenagel'schen Priparate bestehen
pimlich aus einem in Wasser leicht und aus einem in Wasser schwer
loslichen Theile3). Auf diesen Punkt komme ich vielleicht spiiter bei
anderer (Gelegenheit zuriick.

1-Methyl-bicylo-[1.3.83]-nonan-5-01-7-on (Formel II).

Die Darstellung dieser Verbindung entspricht dem friiher an-
gegebenen Verfahren zur Gewinnung des bicyclischen Ketonalkohols
aus Carvon und Acetessigester. 110 g Methylcyclohexenon, 260 g
Acetessigester und 1000 cem Natriuméthylatlosung, enthaltend 23 g
Natrium, wurden 48 Stunden in schwachem Sieden erhalten. Dann
wurde eine Auflésung von 270 g Aetzkali in 1350 ccm Wasser hinzu-
gefiigt und noch 18 Stunden erhitzt. Nach dem Abblasen des Alko-
hols mit Wasserdampf wurde das ausgeschiedene Oel mit Aether ge-
sammelt und iiber Kaliumcarbonat getrocknet. So resultirten 96 g
eines rothbraun gefirbten Oeles, welches bei der fractionirten Destil-

) Hagemann, diese Berichte 26, 376 [1893] und Knoevenagel, Ann.
d. Chem. 281, 97 [1894].

%) Ann. d. Chem. 332, 1 [1904]

%) Ann. d. Chem, 297, 142 [1897].
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lation unter starkem Minderdruck in 35 g unverinderten Methyleyclo-
hexenons?!) und in 24 g Methylbicyclononanolon zerlegt warde.

0.2868 g Sbst.: 0.75619 g COz, 0.2435 g HyO.

CmHlGOq. Ber. C 71.43, H 9.53.
Gef. » T1.50, » 9.43.

Das Methyl-bicyclo-nonanolon siedet bei 170—173° (F. g. i. D.)
und 17—18 mm Druck. Es stellt bei Zimmertemperatur ein dick-
fiissiges Oel dar und erstarrt beim Abkihlen zu einer halbfesten
Masse. Es ist gelbstichig gefirbt, besitzt einen schwachen, erfrischen-
den Geruch, 18st sich in viel kaltem Wasser und verflichtigt sich mit
Wasserdiampfen.

Das
Acetat des Methyl-bicyclo-nonanolons, [CyoH; O]0.COCHs,

wurde durch Erhitzen des Ketonalkohols mit Essigsiureanhydrid ge-
wonnen und in der friiher beschriebenen Weise?) isolirt. Es geht bei
172—176° (F. bis 140°i. D.) und 16 mm Druck als ein fast farbloses
Qel iber.

0.2442 g Sbst.: 0.6108 g COs, 0.1872 g HyO0.

CnH]sOs. Ber. C 68.57, H 8.517.
Gef. » 6822, » 8.52.

1-Methyl-bicyelo-[1.3.3]-nonan-5.7-diol (Formel III).

18.5 g Ketonalkohol in 600 ccm absolutem Alkohol wurden mit
50 g Natrium reducirt. Nach Zusatz von Wasgser wurde solange
Wasserdampf eingeblasen, bis das Destillat anfing, tribe iber-
zugehen, und das ausgeschiedene Oel in viel Aether aufgenommen.
Die #therische Lésung hinterliess nach kurzem Trocknen iber Kalinm-
carbonat ein dickes Oel, aus dem sich beim lingeren Stehen im Eis-
schranke Krystalle ausschieden. Dieselben wurden durch Behandeln
mit Aether von der Mutterlauge befreit (11.2 g) und aus Aether um-
krystallisirt.

0.1574 g Sbst.: 0.4066 g COq, 0.1498 g H3 0.

Clest. Ber. C 70.59, H 10.58.
Gef. » 70.45, » 10.63.

Das Glykol scheidet sich aus der é#therischen Lésung in Form
weisser Blittchen vom Schmp. 1241259 ab. Es 18st sich in Wasser,
Alkobol, Aether und Chloroform und verflichtigt sich mit Wasser-
ddmpfen ziemlich leicht. Gegen Kaliumpermanganat und gegen Brom
verhilt sich das Glykol wie eine gesiittigte Verbindung.

1) Dasselbe enthielt von dem in Wasser schwer léslichen Isomeren.
2) Diese Berichte 36, 230 [1903).
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Das

Diacetat des Methyl-bicyclo-nonandiols, CyyHis(0.COCHjs)s,
bildet sich leicht beim Erhitzen des Glykols mit Essigsiureanhydrid.
Das Rohproduct, ein dickes, briunlich gefirbtes Oel, wurde direct zur
Analyse verwandt.
0.1900 g Sbst.: 0.4581 g CO,, 0.1481 ¢ HyO.
C11H9204. Ber. C 66.14, H 8.66.
Gef. » 63.76, » 8.G6.

1-Methyl-bicyclo-[1.3.3]-nonan (Formel 1V).

Zur Darstellung des Kohlenwasserstoffs wurden 4 g Glykol, 1.7 g
amorpher Phosphor und 29 g Jodwasserstoffsiiure vom spec. Gewicht
1.9 in einem mit Kohlensiiure gefiillten Rolre 24 Stunden auf 195°
erhitzt. Die itherische Loésung des gebildeten Kohlenwasserstoffs
wurde nach dem Bebandeln mit Natronlauge und mit Natriumthio-
sulfatlosung idber Chlorcalcium getrocknet und der fractionirten De-
stillation unterworfen. 8 g Glykol lieferten 2 g reines Methyl-bicyclo-
nonan.

0.1666 g Sbst.: 0.5290 g COq, 0.1984 g Hy 0.

Cm[’ha. Ber. C 86.95, H 13.04.
Gef. » 86.60, » 13.23.

Volumgewicht dio N O R A
Brechungsindex n‘f)o D 5 2R
Molekularrefraction My,. Ber. Ciotis . . . . . . . 44928

Gef.  » co e e .. 44315

Die Verbindung stellt eine farblose, sehr Afiichtige, terpenartig
riechende Fliissigkeit dar. Ihr Siedepunkt liegt bei 176—178° (F, g.
i. D.) und 751 mm Druck.

Bei Ausfihrung obiger Versuche bin ich von den Herren W. Den-
ham und Dr. K. Weilinger in dankenswerther Weise unterstiitzt
worden.

2567. Paul Rabe und William Denham:

Notiz iiber eine Jodmethylatspaltung in saurer Lésung.
[Aus dem chemischan Institat der Universitit Jena.)
(Eingegangen am 16. April 1904.)

Die Untersuchungen des Einen von uns haben gelehrt, dass sich
gewisse 1.5-Diketone unter dem LEinflusse basischer Substanzen in
cyclische Ketonalkohole umlagern. Es liegt nahe, zu versuchen, ob
die &hnlich gebauten 1.5-Aminoketone, zu denen mit grésster
Wahrscheinlichkeit die von den Chinaalkaloiden abstammenden





