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Colorimetrischer Vergleich der Farbstoff-I,6sungen
aus Basen-I,§sungen verschiedener Konzentration.

Es wurden aus wechselnden Vol. einer 1/,,-molaren Basen-Ldésung mit
5cem 2-n. Salzsiure, entspr. Mengen der 4/ji-molaren Diazonium-Lésung
und 20 cem  2-n. Na-Acetat-Losung die Farbstoff-I.osungen erzeugt und
quantitativ in ein 50-ccm-Kolbchen zu der Mischung von 10 cem 2-n. Essig-
siure und 5 cem einer etwa 3-n. Kochsalz-Losung gebracht. Nach mehr-
maligem Umschiitteln wurde 10 Min. im siedenden Wasserbade erhitzt,
abgekiihlt, mit Wasser zur Marke aufgefiillt und colorimatriert.

Base 2-n. 161:5)111[:11;2_’) AcI:tt,- t SE;;?;E- NaCl Schicht-
/100-mol. HCl 3/, pmmol. Z-n.J Z—n., 3-n. Verhiltnis
2.5 ccm 5 cem 1.500 ccm 20 ccm 10 ccm 5 cem 15.0:15.0

5.0 , 5 cem 3.000 ,, 20 ,, 10 ,, 5, 15.0:6.9

20 ,, 5 1.200 ,, 20 ,, 10 ,, 5 15.0:18.5
1.0 ,, 5, 0.600 ,, 20 ,, 10 ,, 5 15.0:41—42.0

Benutzt wurde ein FKintauch-Colorimeter: Genauigkeit - 59,; zur
besseren Krkennung der Licht-Intensititen war die Verwendung eines Blau-
filters notig. Die Farbstoff-Losung aus 2.5 ccm 4/;,9-m. Base diente als Ver-
gleichs-Lisung. Zusatz von 1ccem Pyridin begiinstigte die Bildung eines
reinen, klaren Farbtones.

171. Chang-Kong Chuang, Yu-Lin Tien und Yao-Tseng
Huang: Synthesen mittels cyclischer Ketonsiure-ester, I. Mitteil.:
Synthese von 2-Methyl-cyclohexan-essigsiure-(1)-carbonsiure-(2)
und verwandten Verbindungen.
[Aus d. National Research Institute of Chemistry, Academia Sinica, Shanghai, China.]
(Eingegangen am 19. Mirz 1935.)

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Synthese der 2-Methyl-
cyclohexan-essigsdure-(1)-carbonsdure-(2) (VIII). Als Ausgangs-
material wurde der von K6tz und Michels?') erhaltene 2-Methyl-cyclo-
hexanon-carbonsdure-(2)-d4thylester benutzt. Zur ZEinfithrung des
Essigsaure-Restes wurde zundchst die Kondensation mit Cyan-essigsiure-
ester in Gegenwart von Piperidin oder Kaliumithvlat versucht. In beiden
Fillen erfolgte jedoch keine Kondensation. Nach der Reformatskyschen
Reaktion dagegen kondensiert sich der 2-Methyl-cyclohexanon-carbonsiure-
(2)-dthylester (I) mit Brom-essigsiure-ester in Benzol in Gegenwart
von Zink unter Bildung von 2-Methyl-1-oxy-cyclohexan-essigsidure-
(1)-dthylester-carbonsidure-(2)-adthylester (II), der bei der Einwirkung
wasser-abspaltender Mittel einen ungesittigten Ester (IIT oder IV)
liefert, bei dem die Lage der Doppelbindungen nicht bestimmt wurde. Der
ungesittigte Di-dthylester ergab bei der Hydrolyse mit #thylalkohol.

1 A. 850, 212 [1906].
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Kgli einen ungesittigten Mono-dthylester C;,H;,0, (V oder VI), der
bei 92.5—93% schmilzt ; offenbar ist die Carbithoxylgruppe an dem das Methyl

OH
/\r/O '/\}I/CHz.COOR ,/\/CHZ.COOR _~_~CH.COOR
! ' oder |
~~COOR - ‘\/(\COOR T ~~~COOR ~T~COOR
CH, CH, CH, CH,
1. II. III. IV.
_~.-CH,.COOH _.__-CH.COOH //\/CHz.COOH/\/CHz.COOH
| oder | | > —
~~>~COOR ~"™COOR ~~COOR ~~I~COOH
CH3 CH3 CH3 CH3
V. VI. VII. VIII.

tragenden Kohlenstoff nicht hydrolysiert worden. Ein ungesittigter
Mono-methylester C;;H;q0, (V oder VI), Schmp. 133—134°, wurde
gelegentlich bei der Hydrolyse desselben ungesittigten Di-dthylesters
mit methylalkohol Kali erhalten. Daf} der zweite saure Ester tatsichlich
durch Austausch einer Athylgruppe gegen eine Methylgruppe entstanden
und nicht etwa die Lage der Doppelbindung eine andere war, wurde fest-
gestellt, wie im Versuchs-Teil angegeben ist.

Durch katalytische Hydrierung mit Willsdtters Platin-Mohr in
verd. Alkohol wurde aus den entsprechenden ungesidttigten sauren
Estern ein gesittigter Mono-dthylester CH,0O, (VII), Schmp.
79—819, und ein gesidttigter Mono-methylester C,;H,;,0, (VII), Schmp.
59—60°, erhalten. Bei der Hydrolyse mit 16-proz. wilrigem Kali lieferten
beide gesittigten sauren Ester (VII) dieselbe zweibasische Siure
CioH,50,, némlich die 2-Methyl-cyclohexan-essigsiure-(1)-carbon-
siure-(2) (VIII), die bei 163—164° schmolz. Eine Sdure mit dem gleichen
Schmp. wurde auch direkt aus dem Oxy-ester (II) durch Reduktion mit
Zinkstaub in Eisessig iiber das Bromid und darauffolgende Hydrolyse mit
16-proz. wiBrigem Kali erhalten.

Windaus, Hiickel und Reverey?) haben festgestellt, daB} die cis-
Hexahydro-homophthalsiure durch Erhitzen mit Salzsdure auf 200° in ihr
{rans-Isomeres umgelagert werden kann, und da@l die Anhydride der eis- und
trans-Sduren bei 240° wechselseitige Umlagerung erleiden unter Bildung
eines ,,Gleichgewichts-Anhydrids™, das 759, des trams-Anhydrids enthilt.
Wir machten einige orientierende Versuche, unsere 2-Methyl-cyclo-
hexan-essigsdure-(1)-carbonsiure-(2) durch Destillieren im Hoch-
vakuum oder durch Erhitzen ihres Anhydrids und nachfolgende Hydrolyse
in ihr Stereoisomeres umzulagern. Aber in beiden Fillen wurde nur
die urspriingliche Sdure wiedergewonnen. Weitere Versuche, die Siure in
beiden Formen zu erhalten, sind im Gange.

Hier mag erwdhnt werden, dall bei der Bildung der bekannten Sdure
Ci3H,004 (X), die beim oxydativen Abbau von 12-Keto-cholansiure (IX)

3 B. 56, 91 [1923).
B6*
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entsteht, die 2-Methyl-cyclohexan-essigsiure-(1)-carbonsaure-(2) das andere
zu erwartende Spaltstiick X war?):

O CH, CH H,C
M —C,H,.CO,H
e PN GHCOOH  [Tloom  HOOC_| )~
EA I ot ,IV,} — > : ‘ + ‘ |
\‘/1\ i/“\\/ ~~"~CH,.COOH HOOC™
~ T~
IX. X.

Wenn dieses erwartete Spaltstiick der 12-Keto-cholansdure tatsdchlich
spater einmal isoliert werden sollte, so kénnte ein Vergleich mit der syntheti-
schen Siure einen direkten Beweis fiir die wahre Struktur und die Art der
Verkniipfung der Ringe I und II (oder der Ringe A und B) der Gallensaure
und des Sterin-Skeletts liefern.

Besehreibung der Versuehe.

2-Methyl-1-oxy-cyclohexan-essigsdure-(1)-dthylester-
carbonsidure-(2)-dthylester (II).

a) Nach der Reformatskyschen Reaktion: Der in grofleren Mengen
zu diesem Versuch nétige Cyclohexanon-carbonsiure-(2)-dthylester
wurde nach der Methode von K&tz und Michels?) dargestellt. Ausbeute
39—449,, Sdp.;, 107—108°,

Der 2-Methyl-cyclohexanon-carbonsiaure-(2)-adthylester ist von
Kotz und Michels mit 609, Ausbeute erhalten worden®). Wir gewannen
ihn in besserer Ausbeute (809) nach einem wie folgt modifizierten Verfahren:
Eine Losung von 18.4 g Natrium (0.8 Mol.) in 60 ccm Methanol wurde
allmahlich zu einem Gemisch von 136 g Cyclohexanon-carbonsiure-(2)-
athylester (0.8 Mol.) und 127 g Methyljodid (109, Uberschuf}), das vorher
auf —10° abgekiihlt worden war, hinzugefiigt. Nach dem Aufbewahren
{iber Nacht im Kis-Schrank wurden das unverdnderte Methyljodid und ein
Teil des Methanols auf dem Wasserbade abdestilliert und dann Wasser zu-
gesetzt. Das ausgefallene Ol wurde mit Ather aufgenommen und mit 15-proz.
KOH-Losung ausgewaschen, bis die dtherische Losung mit Ferrichlorid keine
Farbung mehr gab. Der so erhaltene methylierte Ester zeigte den
Sdp.jg-1; 113—114% Sowohl der Sdp., wie der Schmp. seines Semicarbazons
stimmen mit den in der Literatur angegebenen iiberein.

Die Kondensationdes2-Methyl-cyclohexanon-carbonsiure-(2)-
dthylesters mit Brom-essigsdure-dthylester wurde unter den weiter
unten angegebenen Bedingungen ausgefiihrt. Bei allen Versuchen wurden
die beiden Ester in trocknem Benzol in Gegenwart von Zink auf dem Wasser-
bade erhitzt. KEinige Jod-Krystalle wurden zugesetzt, um die Reaktion in
Gang zu bringen, und das Erhitzen unter Riickflull wurde fortgesetzt, bis
der groBte Teil des Zinks in Losung gegangen war (gewShnlich nach 5 Stdn.).
Die auf Zimmer-Temperatur abgekiihlte Benzol-I,6sung wurde dann in verd.
Schwefelsiure eingegossen und mit Ather extrahiert. Der Ather-Extrakt
wurde zunichst mit Sodalésung, dann mit Wasser ausgewaschen und mit

%) Wieland u. Dane, Ztschr. physiol. Chem. 216, 92 [1933].
1) A. 350, 210 [1906]. 5 A. 350, 212 [1906].
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wasser-frelem Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des ILdsungs-
mittels wurde der bei 169—170° unter 10 mm siedende Anteil des farblosen
Oles gesammelt. Eine weitere Menge des Oxy-esters lie sich durch Frak-
tionieren des niedriger siedenden Anteils erhalten.

Versuch Keton-ester Brom-ester Zn Ausbeute
1 22 g 20 g (1 Mol)) 10 g 8.4 g=1206%,
(30 % UberschuB)
2 82 g 73.5 g (1 Mol.) 43 g 47.5 g = 399,
{509, Uberschuf)
3 50 g 51.2 g (1.1 Mol.) 264 g 32.4 g = 43.59%,

(509 Uberschuf)

3.527 g Sbst.: 7.973 mg CO,, 2.821 mg H,0.

C4H, 05 Ber. C61.72, H 8.89. Gef. C 61.65, H 8.95.

5 g des Oxy-esters wurden durch Kochen mit alkohol. oder wiBrigem
Kali hydrolysiert, doch krystallisierte die Oxy-sdure auch nach langem
Aufbewahren nicht aus.

b) Durch Kondensation mit Cyan-essigester: Zunichst wurde
die Reaktion zwischen dem Ester (I) und Cyan-essigester in Gegenwart
von etwas Piperidin versucht. Nach 14-tdgigem Aufbewalhren bei Zimmer-
Temperatur zeigte das Gemisch keine Anzeichen einer Reaktion. Es wurde
hierauf 2 Stdn. auf dem Wasserbade unter Riickflull gekocht und in der
iiblichen Weise aufgearbeitet. Aber auch jetzt wurde kein Kondensations-
produkt erhalten, sondern die Komponenten quantitativ wiedergewonnen.
Die Verwendung von Kaliuméthylat als Kondensations-Mittel ergab eben-
falls kein positives Resultat.

Dehydratation des 2-Methyl-l1-oxy-cyclohexan-essigsidure-(1)-
idthylester-carbonsdure-(2)-athylesters.

40 g des Oxy-esters (II) wurden mit 100 ccm trocknem Ather und
27.5 ccm Pyridin versetzt. Die Losung wurde mit 20 g Thionylchlorid
Tropfen fiir Tropfen vermischt und das Ganze unterhalb 5° gehalten. Nach
mehrstiindigem Aufbewahren bei Zimmer-Temperatur wurde das Gemisch
mit Fis und Wasser behandelt und mit Ather extrahiert. Der Ather-Extrakt
wurde mit verd. Salzsiure und Sodaldsung ausgewaschen und mit wasser-
frelem Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Ldsungsmittels
wurde das Produkt unter vermindertem Druck destilliert; zwei Fraktionen
wurden gesammelt: a) Sdp. 129—154° bei 10 mm und b) 154—155° bei 10 mm.
Bei nochmaligem Destillieren wurden schlieBlich 33 g (899 Ausbeute) des
ungesittigkten Esters (III oder IV) vom Sdp.,, 155—156° erhalten.
Er ist ein farbloses O1, das schnell Brom und alkalische Kaliumpermanganat-
Losung entiarbt und, wie die Beilstein-Probe zeigt, noch eine Spur Halogen
enthalt.

4.884 mg Sbst.: 11.784 mg CO,, 3.766 mg H,O0.

€, H,,0, Ber. C 66.00, H 8.72. Gef. C 65.80, H 8.63.

Mono-methyl- und Mono-athylester der 2-Methyl-cyclohexen-
essigsiure-(1)-carbonsiure-(2) bzw. 2-Methyl-cyclohexvliden-
essigsdure-(1)-carbonsaure-(2).
a) Mono-methylester (V oder VI): Der ungesattigte Didthyl-
ester (III oder 1V) wurde auf dem Wasserbade 31/, Stdn. unter Riickflull
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mit 3 Mol. 10-proz. methylalkohol. Xali gekocht. Nach Entfernen des
Alkohols wurde geniigend Wasser zugesetzt, um das Kaliumsalz zu Igsen,
und der neutrale Anteil mit Ather entfernt. Die alkalische Lésung wurde
mit verd. Schwefelsiure angesiuert, das ausgefallene Ol mit Ather extrahiert
und die Atherische Idsung mit wasser-frelem Natriumsulfat getrocknet.
Der 6lige Riickstand wurde in heifer verd. Essigsdure gelost und zum Krystalli-
sieren beiseite gestellt. Die zuerst abgeschiedene Sdure schmolz zunichst
bei 124—126°, nach dem Umldsen aus heiler verd. Essigsiure, willrigem
Aceton oder einem Cemisch von Ather und niedrig siedendem Petrolither
bei 133—134°. Sie ist unloslich in Wasser, leicht 16slich in den meisten organi-
schen I,0sungsmitteln und reagiert glatt mit Brom und alkalischer Kalium-
permanganat-Lésung. Die Bestimmung des Neutralisations-Aquivalents ergab
den Wert fiir eine einbasische Saure; bei der Analyse wurde fiir einen Mono-
athylester ein etwas zu niedriger Kohlenstoff-Wert erhalten. Wir vermuteten,
daB die Athylgruppe wihrend der Hydrolyse durch eine Methyl-
gruppe ersetzt worden ist, was dann sicher festgestellt wurde (s. unten).

5.456 mg Sbst.: 12.448 mg CO,, 3.825 mg H,0. — 8.165, 7.878, 4.791 mg Sbst.
verbraucht. in Alkohol 3.75, 3.58, 2.17 ccm 0.01020-n. NaOH.
C; H40,. Ber. € 62.23, H 7.60, Aquiv. 212.
Gef. ,, 62.24, ,, 7.84, ., 214, 218, 216.
Das Silbersalz ist ein farbloses, in Wasser unlosliches Pulver.
3.946, 4.106 mg Sbst.: 5.969, 6.120 mg CO,, 1.799, 1.834 mg H,0, 1.306, 1.365 mg Ag.

AgCyuH,s0,. Ber. C 41.38, H 4.70, Ag 33.05.
Gef. ,, 41.26, 41.02, ,, 5.10, 5.00, ,, 33.02, 33.24.

Mono-anilid: 0.1 g des sauren Esters wurde mit 0.15 g PCl; in 10 ccm absol.
Ather behandelt, dann ein Uberschull an Anilin zugesetzt und das Gemisch gut ge-
schiittelt. Nach dem Behandeln mit Wasser wurde die 4therische Schicht abgehoben,
mit verd. Natronlauge und verd. Salzsdure ausgewaschen und mit Kaliumcarbonat ge-
trocknet. Das Anilid erstarrte sofort nach dem Abdampfen des Athers und wurde aus
verd. Alkolol in Form von farblosen Nadeln erhalten, die bei 146.5—147.5? schmolzen.

4.864 mg Sbst.: 0.206 cem N (17.8°, 766.9 mm). — 3.843 mg Shst.: 0.166 ccm N
(20.8°, 775 mm).

CHg,O,N. Ber. N 4.87. Gef. N 5.02, 5.12.

b) Mono-4dthylester (V oder VI): 16.2g desungesittigten Diathyl-
esters (IIT oder IV) wurden 4 Stdn. mit 10 g (0.18 Mol.) Atzkali in 100 ccm
absol. Alkohol wie oben beschrieben hydrolysiert. Der ungesittigte
Mono-ithylester schied sich aus verd. Essigsdure in Form von farblosen
Platten ab, die bei 92.5—93° schmolzen. Er ist unloslich in Wasser, leicht
16slich in den meisten organischen I,6sungsmitteln; verhilt sich ungesattigt
gegen Brom und alkalisches Permanganat.

4.851, 5.233 mg Sbst.: 11.393, 12.180 mg CQO,, 3.609, 3.698 mg H,0. — 0.1741 ¢
verbraucht. in Alkohol 7.25 ccm 0.1077-n. Ba (OH),.
CpH;50,. Ber. C 63.67, H 8.02, Aquiv. 226.
Gef. ,, 64.04, 63.48, ,, 8.32, 7.90, . 223,

Momno-anilid. Der obige saure Ester (Schmp. 92.5—93° wurde auf die tibliche
Weise in sein Mono-anilid iibergefiithrt. Es krystallisierte aus 95-proz. Alkohol in
Form von Nadeln und schmolz bei 107—108°.

3.966, 4.699 mg Sbst.: 0.166 ccm N (19.2°, 769 mm), 0.189 ccm N (18.5°% 766.8 mm).
CHy3OgN. Ber. N 4.65. Gef. N 4.95, 4.75.
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Mono-methyl- und Mono-4thylester der 2-Methyl-cyclohexan-
essigsdure-{1)-carbonsiure-(2) (VII).

a) Mono-methylester (VII): 1.3g des ungesittigten Mono-
methylesters vom Schmp. 134° wurden in verd. Alkohol in Gegenwart
von Platin-Mohr katalytisch hydriert. Nach 8 Stdn. war die theoretische
Menge Wasserstoff fiir eine doppelte Bindung absorbiert. Nach dem Ent-
fernen des Alkohols erstarrte der gesdttigte Ester zu einer krystallinen
Masse und schmolz bei 48—58%; beim Umlosen aus verd. Essigsiure oder
einem Gemisch von Ather und Petrolither schied er sich in Form schéner
Krystalle ab, die bei 59--60¢ schmolzen. Er ist gesittigt gegen Brom und
alkalisches Permanganat, unldstich in Wasser und leicht 16slich in organischen
Losungsmitteln, auBer Petroldther.

4.917, 4.304 mg Sbst.: 11,169, 9.745 mg CO,, 3.745, 3.265 mg H,0. — 7.069, 6.469 mg
Sbst. in Alkohol verbraucht. 2.33, 2.14 cem 0.01414-n. NaOH.

C;,H 30, Ber, C 61.64, H 8.47, Aquiv. 214,
Gef. ,, 61.95, 61.75, ,, 8.52, 8.49, ., 215, 214.

Derselbe Mono-methylester wurde auch aus der unten beschriebenen
2-Methyl-cyclohexan-essigsdure-(l)-carbonséure-(2) dargestellt: 1 g
der zweibasischen Sdure wurde in ihr Silbersalz iibergefiihrt und das trockne
Produkt 2 Stdn. mit 8 g Methyljodid auf einem schwach siedenden Wasser-
bade unter Riickflufl erhitzt. Das iiberschiissige Reagens wurde durch
Destillation entfernt und der Dimethylester kurze Zeit mit methyl-
alkohol. Kali gekocht. Der so erhaltene Mono-methylester (0.75g)
schmolz bei 59—60°. Die Mischprobe mit dem bei obigem Versuch erhal-
tenen Produkt blieb unverdndert.

b) Mono-dthylester (VII): 1.2 g des ungesdttigten Mono-dthyl-
esters (Schmp. 92.5—93% wurden in verd.-alkohol. Losung in Gegenwart
von Platin-Mohr ebenso wie oben beschrieben katalytisch hydriert. Das
Rohprodukt schmolz hei 74—769 nach mehrfachem Umlésen aus verd.
Essigsdure schmolz der Ester bei 79—81°. Er ist unloslich in Wasser, leicht
I6slich in organischen Losungsmitteln auBer Petrolither; gegen Brom und
alkalisches Permanganat erweist er sich als gesittigt.

4.489 mg Sbst.: 10.390 mg CO,, 3.518 mg H,0. — 5.735, 6.186 mg Sbhst. in Alkohol
verbraucht. 2.51, 2.68 ccm 0.009923-n. NaOH.

CpHp00,. Ber. C63.11, H 8.83, Aquiv. 228.
Gef. ,, 63.12, ,, 8.77, ,, 231, 233.

2-Methyl-cyclohexan-essigsdure-(1)-carbonsdure-(2) (VIII).

Diese zweibasische Siure wurde aus dem Mono-4thyl- und dem Mono-
methylester (VII) durch 4-stdg. Kochen mit 7 Mol. 16-proz. Kalilauge
erhalten. Beim FErkalten und Ansduern mit verd. Salzsiure krystallisierte
die rohe zweibasische Sdure sofort aus und schmolz bei 162—-163° Aus
Wasser oder Ather und Petrolither wurde sie in Form farbloser Krystalle
vom Schmp. 163—164° erhalten. Die Sdure ist bestindig gegen Brom und
alkalisches Permanganat. Die Bestimmung ihres Neutralisations-Aquivalents
ergab den Wert fiir eine zweibasische Siure.

4.662, 4.451 mg Sbst.: 10.252, 9.799 mg CO,, 3.421, 3.331 mg H,0. — 4.410, 5.862 mg
Sbst. in Wasser verbraucht. 4.46, 5.89 ccm 0.009923-n. NaOH.

CoH 40y Ber. € 59.97, H 8.06, Kquiv. 100.
Gef. ,, 59.96, 60.04, ,, 8.21, 8.37, ) 99.5, 100.
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Das aus seinem Ammoniumsalz gewonnene Silbersalz war ein farbloses Pulver.
8.007, 7.110 mg Sbhst.: 4.163, 3.085 mg Ag.
Ag,C,H,,0,. Ber. Ag 52.13. Gef. Ag 51.99, 51.95.

Mono-anilid: 0.5 g der zweibasischen Siure wurden 3 Stdn. mit 1.5 ccm
reinem Anilin auf 180—190® erhitzt. Der Uberschull an Anilin wurde durch Dampf-
Destillation entfernt; der halbfeste Riickstand 18ste sich nach dem Behandeln mit verd.
Sodalgsung vollkommen, ohne einen Riickstand von neutralem Di-anilid zu hinterlassen.
Aus diesem alkalischen Extrakt fiel das Mono-anilid beim Ansduern mit verd. Siure
aus. Nach mehrfachem Umldsen aus verd. Alkohol schmolz es bei 164—165°, wihrend
ein Gemisch mit der Ausgangs-Siure bei 129—135° fliissig wurde.

4.888, 4.745 mg Sbst.: 0.220, 0.210 ccm N (18°, 772 mm).

CeHy O3N. Ber. N 5.09. Gef. N 5.35, 5.26.

Di-anilid: 0.200 g der zweibasischen Sdure wurden 15 Min. mit cinem Uber-
schufl von Thionylchlorid anf dem Wasserbade unter Riickflull erhitzt. Der Uber-
schufl des Reagenses wurde durch Destillation entfernt. Der Riickstand wurde mit
Anilin behandelt nnd dann !/, Stde. auf demn Wasserbade erwirmt. Das Reaktionsprodukt
wurde in Ather gelést und mit verd. Sdure, hiernach mit verd. Sodalésung ausgewaschen
und mit wasser-freiem Kaliumcarbonat getrocknet. Der feste Riickstand der dtherischen
Loésung wurde in verd. Alkohol geldst, aus dem er sich in Form farbloser Schuppen,
Schmp. 186—187°, abschied.

4.853 mg Sbst.: 0.331 cem N (16° 773 mm).

CyuH,iO,N,. Ber. N 8.00. Gef. N 8.19.

Reduktion von 2-Methyl-1-oxy-cyclohexan-essigsiure-(1)-athyl-
ester-carbonsiure-(2)-dthylester.

10 g des Oxv-esters (II) wurden in 50 ccm Eisessig gelost, mit Bromi-
wasserstoffsdure gesittigt und bei Zimmer-Temperatur 48 Stdn. sich
selbst iiberlassen. Dann wurden 10g Zinkstaub allmihlich (im Verlauf
von 12 Stdn.) hinzugefiigt. Das Gemisch wurde zundchst 1/, Stde. auf dem
Wasserbade magig und schliefilich 2 Stdn. auf 100° erwarmt. Nach Entfernung
der Essigsaure wurden 4.5 g eines gelben, &ligen Riickstandes erhalten, der
wahrscheinlich aus unreinem sauren Ester bestand. Um das ungesittigte
Produkt zu zerstéren, wurde der Riickstand in Natronlauge gelost und bei
0° mit Permanganat hehandelt. Die so gewonnene Substanz war noch immer
halbfest und wurde deshalb noch weitere 4 Stdn. mit 16-proz. willrigem Kali
hydrolysiert. Die so erhaltene Sdure schied sich nachi 2-maligem Umlésen
aus heillem Wasser in Form von farblosen, flachen Nadeln ab, die bei 163—164°
schmolzen, und wurde als vollkommen identisch mit der oben beschriebenen
2-Methyl-cyclohexan-essigsaure-(1)-carbonsiure-(2) befunden.

Versuche, die 2-Methyl-cyclohexan-essigsidure-(l)-carbonsidure-(2) in ilire
Stereoisomeren umzulagern.

a) Durch Erhitzen mit Essigsdure-anhydrid: 1 g der zweibasischen Saure
(VII1) (Schmp. 163—164%) wurde 30 Min. mit 10 ccm Essigsdure-anhydrid gekocht.
Nach FEntfernung des Essigsiure-anhydrids auf demr Wasserbade bei vermindertem
Druck und dann im Vakuum-Exsiccator iiber Kali wurde das Anhydrid als zihe Fliis-
sigkeit erhalten, die in einer Kalte-Mischung niclhit erstarrte. Bei der Hydrolyse mit
verd. Alkali wurde die Ausgangs-Sidure wiedergewonnen.

b) Durch Destillieren im Hoch-vakuum: 1 g der zweibasischen Saure (VIII)
wurde nach 15 Min. langem Lrhitzen auf 260° bei gewdhnlichem Druck unter 1 mm Druck
destilliert; die Sdure ging bei 210—220° iiber und erstarrte sofort zu einer krystallinen
Masse, die beim Umldsen aus Petroldther oder aus siedendem Wasser bei 163—1640
schmolz. Ein Gemisch mit der Ausgangs-Sdure schmolz bei derselben Temperatur.

Shanghai, China, 10. Februar 1935.





