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222: P. C. Guha und N. K.  Seshadriengar; Synthetitdm Ver- 
mche in der Thujan-Gruppe, I. Mitteil. : eber die Sptheme VOP 

iCeto-polymethylen-dicarboneHure-(1.3)-ertern. 
[Am d. Abteil. fiir Organ. Chemie d. Indian Institute of sdence, Bangalo~.] 

(Singegangen am 30. Miuz 1936.) 
In diesem I,aboratoriurn ist iiber den Aufbau von Thujan- und Pinan- 

Skeletten gearbeitet worden : es wurde versucht, die 1.3-Kohlenstoffatome 
entweder direkt uder durch Vermittlung eines Kohlenstoffatoms durch 
Einwirkmg von Jod ode Methylen-dihalogeniden auf pasende Cyclohexan- 
Derivate, welche aktive Methylengmppen in 1.3-Stellung besitzen. zu iiber- 
briicken. Die fiir diesen Zweck geeignetste Substanz schien Cyclohexanon- 
(l)-dicarbon&ure- (2.6)-ester zu seh (I). 

/O\ /O\ CHpCH. Cop C&I, H3C C .CHp. CO, . CpH, HSC C - CH, . COpH ' d. co,. c;H, I II 
\ /  

>co H$ C.Co,.C,H, HaC Hat< 
CH,-CH. CO, . C&, 

I. 11. 111. 

Per ki nl) krhielt Methyl-dehydro-hexondi~rbo~ur~iithyl~~ (11) 
durch Einwirkmg von Trimethylenbromid auf das Natrium-Derivat des 
Acetondicarbomiiure-iithylesters in Alkohol, sowie die entsprechende freie 
Saure vom Schmp. 185-190O und den Mono-iithylesk derselben (111) vom 
Schmelzpunkt 114O. Urn die Bildungsmoglichkeit des Keto-esters I zu 
studieren, versuchten wir diese Reaktion in trockner benzolischer Suspension 
unter veriinderten Bedingungen. Die Reaktionsmischung wurde in 2 Teile 
- einen petrolather-liislichen und einen petroGther-unliklichen - zerlegt. 
Der erstere gab eine Flhigkeit, Sdp., 1420, neben etwas unverhdertem 
Ester, AcetessigeSter und Trimethylenbromicl. Der Ester vorn Sdp., 1420 
gab bei der Hydrolyse eine zweibasische Siiure, Schmp. 1720 und einen sauren 
Mono-ester, Schmp. 83O, die in der Zusammensetzung mit Perkins Verbin- 
dungen iibereinstimmten und mit Cyclohexanon-dicarbo~ure-(2.6)-athyl- 
ester und seinen Derivaten isomer sind. Es ist bedeutsam, daL3 es uns in 
einigen unserer Versuche gelungen ist, das Bisulfit- und das pNitropheny1- 
hydrazin-Derivat des Cyclohexanons aus dern petroliither-l&dichen Teil 
nach wiederholter Destillation, nachfolgender Hydrolyse und Decarboxylierung 
zu erhalten (allerdings in sehr geringer Ausbeute). Bei Wiederholung des 
Perkinschen Versuchs unter seinen Bedingungen wurden die zweibasische 
Siiure und der saure Mono-ester isoliert, die Schmelzpunkte wurden zu 1720 
bzw. 83O gefunden; die Misch-Schmelzpunkte mit den'betr. nach unserer 
Benzol-Methode hergatellten Proben blieben unverhdert. 

Obgleich die Suche nach dem Keto-&ester I in dem petroliither-unlos- 
lichen Ted ergebnislos war, gelang es uns. am diesem T d 4  Verbindungen zu 
isolieren, die bei a) 1880, b) 900, c) 128O und d) 283O scharf schmolzen. Von 
diesen sind a) von Jer.dan2) und von Leuchs und Sperling3, b) und d) von 

1) Journ. chem. Soc. London .bl, 739 [1887]. 
*) Journ. chem. Soc. London 71, 1106 [1897]; 70. 808 [1899]. 
s, B. 48, 135 [1915]; s. auch Sonn, B. 60, 138 [1917]. 
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Leuchs und Sperling (1. c.) als Produkte beschrieben worden, die durch die 
Einwirkung von Natrium auf Acetondimrbonsaure-athylester allein 
gebildet werden. 

Da der Gebrauch von Natrium oder Natriumathylat bei Reaktionen 
mit Acetondicarbonsaure-athylester immer rnit der Bildung von phenol- 
artigen Verbindungen und nach Perkin (1. c.) von Korpern, die Sauerstoff im 
Ring enthalten, begleitet ist, versuchten wir, eine milder wirkende Metall- 
Verbindung des AcetondicarbonsSiure-athylesters. Trimethylenbromid reagiert 
mit dem M agnesium-Derivat des Acetondicarbondure-athylesters, indem 
der envartete Keto-diester I entsteht. Mit der neuen Methode ist giinstiger 
zu arbeiten und die Ausbeute halt den Vergleich mit der nach der Methode 
von Meerwein') aus Pentan-tetracarbondure- (1 .l.S.S)-athylester erhaltenen 
gut aus. Der Gebrauch dieser Magnesium-Methode wurde erfolgreich auf 
die Darstellung von C y cl ope n t an  on - di carbons a u r e- (2.5) -a t  h yles t e r 
(IV) ausgedehnt, ein Versuch zur Synthese desselben durch Perkins) fiihrte 
zur Bildung von 1 -Carbathoxyacetyl -cyclopropan-carbonsaure-(1)-athyl- 
ester (V). 

CO . CH, . CO, . C,H5 HeC-CH . C02 .C,H, 

H,C-CH . CO, . C,H, 

CH .CO,. C2H5 

C H  . CO, . C,H, 
Hz# HZC< >co 
H2 

CO, . C,H, 
IV. V. VI. 

Das Magnesium-Derivat des Acetondicarbondure-athylesters lieferte bei 
der Reaktion mit Methylenbromid den envarteten Cyclobutanon- 
dicarbonsaure-athylester (VI) zusammen mit 2 anderen bei 1020 bzw. 
286O schmelzenden Verbindungen. Durch diese unSere Beobachtungen, 
sowie auch durch die Bildung von Suberone) und eines Cyclopentanon- 
Derivates') aus dem Natrium-Derivat des Acetondicarbonsiiure-athylesters 
ist sichergestellt. d& derselbe unter geeigneten Bedingungen in der Keto- 
Form unter Bildung von homocyclischen Verbindmgen reagieren kann und 
nicht immer in der Enol-Form, wie Perkin beobachtet hatte. 

Beschreibang der Vemmehe. 
Einwirkung von Trimethylenbromid auf Acetondicarbonsiiure- 

ester in BenzolE). 
Je 4.5 g Natr ium wurden portionsweise in eine kalte Mischung aus 

je 20 g Acetondicarbonsaure-athylester und 40 ccm trocknem Benzol 
eingetragen, die in 4 Sodawasser-Flaschen enthalten war. Am Anfang setzte 
eine lebhafte Reaktion ein und die Losung wurde gelb. Nachdem mehr als 
die Hilfte Natrium zugefiigt war, verlangsamte sich die Reaktion betrachtlich, 
die Flaschen samt Inhalt lieB man auf gewohnliche Temperatur abkiihlen 
und uber Nacht s+hen, wonach das Natrium fast vollstandig in I,6sung 
gegangen war. Am nachsten Tag wurde noch 1 oder 2 ccm Ester hiruugefiigt, 

4) A .  198, 218 [1913]. s, Journ. chern. Soc. 1,ondon 51, 845 [1887:. 

') Ingo ld ,  Journ. &em. LSoc. London 1928, 365. 6, Pr.rkin. 1. c. 
v. B r a u n ,  B. 46. 1792 [1913j. 
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um vollkommene Auflosung des Natriums zu erzielen. Dann wurden u ) g  
Trimethylenbromid zugefiigt, die Maschen verschlossen und im &bad: 
100 Stdn. auf 140-1500 erhitzt. Die aus 2 Schichten bestehende Reaktions- 
mischung m d e  abgesaugt, das abgetrennte Natriumbromid 1 bis 2-mal unter 
Riickfld mit Benzol ausgekocht und filtriert. Das Benzol wurde abdestillie 
und der braune Rii-d (87 g) mit Petroliither (Sdp. 9-50”) extriahiert, 
der fast die HWte (45 g) aufnahm. Der Fetroliither-Auszug wurde mit ver- 
diinnter Saure und Wasser gewaschen, getroclnret und das I,&ungs~ml 
durch Destillation entfernt. Die schwach gelbe Flcissigkeit gab bei Destillation 
unter vermindertem Druck 2 Fraktionen: 1) 14 g vom Sdp., bis 1350, 2) 25 g 
vom Sdp., 135-1608. Die 2. Fraktion war grIinlich-gelb und gab bei aber- 
maliger Destillation 20 g einer farbloseo Fltissigkeit, Sdp., 1420. 

CIIH1,OI. Ber. C 59.50, H 7.44, Hol.-Gew. 242. 
Gef. ,, 59.50, ,, 7.62, 

Mit Phenylhydrazin wurde kein Derivat erhalb,  
Die Hydrolyse mit 10-proz. alkoholischer Ralilauge nach Per- 

kin (1. c.) ergab eine 2-basische Sure, die aus Wasser umkrystallisiert 
wurde, Schmp. 172-173O. 

,, 232, 234, 238 (kryoskop. in Benzol). 

C,H,@O,. Ber. C 51.61, H 5.38. Gef. C 51.43, H 5.52. 

Hydrolyse mit  kalter konz. H,SO,: Der %ter gab beim &deln 
mit kalter Schwefelsilure eine klare Liisung, die beim G i e h  auf Eis &en 
festen Korper abschied, der aus einer Mischung aus Petroliither uad Chloro- 
form leicht krystallisierte, Schmp. 83O. 

Perkins Versuch in  alkoholischer Losung: Isolierung von 11. .I 

Die Emwirkung von Trimethylenbromid .auf Acetondierbon- 
saure-esterwurdenach der PerkinschenMetbode versucht UnddasProdukt 
nach dieser Methode aufgearbeitet. Die rotlich-braune Flhigkeit destillierte 
unter Zersetzung, und die zwischen 135--15oO/2mm aufgefangene Fraktion 
gab eine 2-basische Sure, schmp. 1720 und &en sauren Mao-ester, 
Schmp. 83O. Beim Behandeln eines anderen Ant& mit Petroliither liiste sich 
ungefiihr die Hiitfte der braunroten Fliissigkeit, und nach I3ntfernung des 
Liisungsmittels konnte leicht destilliert werden. Die Fraktion vom Sap., 1420 
gab die 2-basische Sure  vom Schmp. 1720 und den sauren Mono-ester vom 
Schmp. 820. I h e  Idenditiit mit den n a 4  der Benzol-Methode -ten 
Praparaten wurde durch Mid-Schmelzpunkts-Bestimmung sichergestdlt. 
Wiihrend die Reaktion nach der Perkinschen Methode nicht vollstiindig 
verlief, wurde mit Hilfe der Benzol-Methode ein neutrales Produkt erhalten, 
und die Ausbeute an 01 vom Sdp., 1420 war entschieden hoher als die von 
P erkin erhaltene. 

Untersuchung des petrolather-unloslichen Teils. 
Isolierung der Verbindung a vom Schmp. 1880: .Die rotlich-braune, 

viscose, in PetroEther (Sdp. 30-W) unl6sliche Masse (20 g) wurde in 200 ccm 
Ather gelost und des ofteren mif verdiimter K@auge geschiittelt, bis sich 
nichts mehr liiste. Die alkdsche Ltisung wurde nach dem Fihieren auf 00 
abgekiihlt und mit verdiinnter Schwefelsiiure behandelt, wobei sich ein 
brauner Kiederschlag abschied. Der Niederschlag, ebenso wie der Ruck- 
stand aus dem atherischen Extrakt der saures Lasung, gab farblose Krystalle 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 78 
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aus Eisessig, Schmp. 1 8 8 O  (Ausbeute 7 g), die mit Eisenchlorid eine griinlich- 
violette Farbung gaben. 

' C,,H,,O,. Ber. C 54.13, H 3.76. Gef. C 53.92, H 4.01. 
Schmelzpunkt und Analysenergebnis zeigen, dal3 die Verbindung mit der 

von Jerdan,  Leuchs und Sperling und Sonn (1. c.) erhaltenen identisch 
ist. Die Verbindung vom Schmp. 188O (5 g) wurde mit alkohol. HCl unter 
Riickfld erhitzt, der Alkohol entfernt und der Riickstand aus hochsiedendem 
Benzin umkrystallisiert, Schmp. No, Ausbeute 4 g. 

CI,H,,O,. Ber. C 53.85, H 5.13. Gef. C 53.72, H 5.31. 
Isolierung der Verbindungen b, c und d, Schmp. 90°, 128O, 283O: 

Eine andere Portion des petrolather-unloslichen Anteils (20 g) wurde mit 
Benzin (Sdp. 75--900) extrahiert, bis sich nichts mehr loste. Aus der leicht 
braunlich-gelben Lijsung schied sich beim Stehenlassen eine viscose, gelbe 
Flussigkeit ab. Die uberstehende Flussigkeit lieferte beim Konzentrieren 
mikro-krystalline Nadeln vom Schmp. 900 (Ausbeute 3 g), die sich mit der 
oben erhaltenen Verbindung vom Schmp. 90° identisch erwiesen. Die gelbe 
Fliissigkeit gab beim Verreiben rnit Ather einen festen Korper, der durch 
wiederholte Krystallisation aus Alkohol gereinigt werden konnte, Schmp. 
1280, Ausbeute 0.5 g; er wurde nicht weiter untersucht. Die atherische Losung 
gab beim Eindampfen einen braunen Korper, der ebenfalls aus Alkohol 
krystallisierte, Schmp. 283O9). Im Verlaufe der Abtrennung der oben be- 
s c h r i h e n  4 Komponenten ergaben sich Anzeichen, d& noch einige weitere 
Verbindungen isoliert werden konnten. Augenscheinlich werden alle d i e  
Verbindungen als Nebenprodukte bei der Einwirkung von Natrium auf 
Acetondicarbonsiiure-iithylester gebildet. Wir verzichteten jedoch auf ihre 
Isolierung und weitere Untersuchung, da dies nicht mit dem Ziel unserer 
Arbeit zusammenhing. 

Mag n esi u m a1 k o hol a t - JI  e t h o  d e : B il  du n g d e 1: Ve r b i n d u n g 1. 
Magnesiumalkoholat wurde aus l o g  Magnesium nach Lund und 

BjerrumlO) dargestellt. Nach dem Versetzen rnit 82 g Acetondicarbon- 
siiure-athylester trat eine starke Warmeentwicklung ein, und die we& 
Farbe des Alkoholats schlug nach 6-7-stdg. Erhitzen unter Ruckfld nach 
Rot um. Nach dem Abkiihlen auf Oo wurden 100 g Trimethylenbromid 
zugefiigt und die Mischung 18-20 Stdn. unter Riickfld erhitzt. Der Alkohol 
wurde abdestilliert, der Ruckstand rnit Salzslure (1:l) behandelt und mit 
Ather extrahiert ; das nach Entfernen des Losungsmittels zuriickgebliebene 
61 (9Og) wurde mit Wasserdampf 'destilliert, wobei ungefahr 4og iiber- 
gingen. Das iibnggebliebene 61 wurde rnit Ather extrahiert, aufeinanderfolgend 
mit Na,CO,, KOH und schliel3lich rnit verdiinnter Saure gewaschen. Nach 
Entfernung des Athers wurde das 01 destilliert und die bei 12 mm zwischen 
172-179O ubergehende Fraktion gesammelt. Diese gab bei fraktionierter 
Destillation eine Flussigkeit vom Sdp., 142O; Ausbeute 25 g. 

C,,HI,O,. Ber. C 59.50, H 7.44. Gef. C 59.33, H 7.56. 
Sie gab ein Pyrazolon-Derivat vom S&mp. 150°, das sich als identisch 

mit dem nach der Methode von Meerwein (1. c . )  erhaltenen Pyrazolon- 
Derivat der Verb. I ernies. 

8 )  vergl. Leuchs u. S p e r l i n g ,  1. c. lo) R .  64, 210 [1931]. 
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Hydrolyse des Es te rs  I zu Cyclohexanon. 
5 g des Esters wurden 6 Stdn. mit 50 ccm Schwefelsiiure (1: 1) unter 

Ruckfld erhitxt und das Produkt mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat 
wurde mit Ammoniumsulfat gesattigt und mit Ather extrahiert. &:gab nach 
Entfernen des Losungsmittels ein farbloses 61, das ein Semicarbazon vorn 
Schmp. 1620 lieferte; sein Misch-Schmelzpunkt mit dem Semicarbazon des 
C y cl oh ex an on s zeigte keine Depression. 

Aus dem Destillations-Ruckstand des Esters I (6 g) wurden beim Be- 
handeln mit Petrolather mikro-krystalline Nadeln der Verb, vom Schmp. 900 
gewonnen (Ausbeute ungefiihr 1 g), die mit den aus dem petroliither- 
unloslichen Teil erhaltenen identisch waren. 

Der Natriumcarbonat-Extrakt gab beim Ansiiuern 1 4 g  einer &&en, 
braunen Fliissigkeit, die nicht destilliert werden konnte. Der Kalilauge- 
Extrakt jedoch gab ein hellbraunlich-orangefarbenes 01, das bei der Fraktio- 
nierung 2.5 g einer Fliissigkeit vom Sdp.,, 65-1006 lieferte, die als Cyclo- 
hexanon identifiziert wurde. Die hohersiedende Fraktion. Sdp.,, 135-1850, 
gab ungefahr 5 g der Verbindung I. 

Der mit Wasserdampf ubergegangene Teil gab bei der Destillation 
3 Fraktionen: a), Sdp., 50-7S0, hauptsiichlich aus Trimethylenbromid 
und Acetessigester bestehend, b), Sdp., 75-1300, aus unveribdertem 
Acetondicarbonsaure-iithylester bestehend und c), Sdp., 130-1600, 
hauptsfddich aus C ybl o h e x an  on - m on o c a r b o n s a u r e - es t e r bestehend. 

Einwirkung von Athylenbromid auf das Magnesium-Derivat. 
Bildung von Cyclopentanon-dicarbonsHure- (2.6) -ester (IV) : Die 

Mag n e s i um-tTe r b i n dung des Ace t o n di c a r b on s au r e- 1 t h y  les t e r  s, die 
aus 10 g Magnesium und 82 g des Esters erhalten worden war, wurde wie oben 
mit 100 g iTthylenbromid behandelt und das entstandene Produkt auf- 
gearbeitet. Nach der iiblichen Fraktionierung verblieben 25 g einer Miig- 
keit vom Sdp., 143O. 

C,,H,,O,. Ber. C 57.89, H 7.02. Gef. C 57.72, H 7.21. 

Sie gab ein hellgriines Kupfer-Derivat vom Schmp. 2000, das aus Benzol 

Bei der Hydrolyse mit 50-prOZ. Schwefelsiiure gab sie Cyclopentanon, 
umkrystallisiert werden konnte. 

dessen Semicarbazon bei 205O schmolz. 

Einwirkung von Methylenbromid auf das  Magnesium-Derivat. 
Bildung von Cyclobutanon-dicarbonsaure-(2.4)-ester (VI): Die 

Reaktion wurde mit 52g des Esters ,  42g Methylenbromid und 7 g  
Magnesium durchgefiihrt. Das Produkt erlitt durch Wasserdampf-Destilla- 
tion keinen grol3en Verlust. Der halbfeste Ruckstand wurde wiederholt mit 
Kohlenstofftetradorid in der Kate  gewaschen, wodurch eine mttbraune, 
amorphe Substanz zurkckblieb. Beim Erhitzen in demselben Lijsungsmittel 
unter RiickfluB gingen ungefiihr 0.5 g m Liisung, aus der s k h  beim Konzen- 
trieren und Abkiihlen ein krystallines Pulver vom Schmp. 1020 abschied. Der 
Ruckstand lieferte bei der Krystallisation aus verd. Alkohol farblose, diinne 
Nadeln vom Schmp. 286O. 
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Der kalte Kohlenstofftetrachlorid-Extrakt wurde vom Losungsmittel 
befreit, in Ather gelost und aufeinanderfolgend mit Natriumcarbonat, Kali- 
lauge und verdiinnter Saure gewaschen. Die atherische Lijsung gab eine 
orangegelbe Fliissigkeit, die nicht unzersetzt destilliert werden konnte, aber 
bei der Hydrolyse und Decarboxylierung mit siedender H,SO, (1 : 1) C y clo - 
b u t  a no  n lieferte, das durch sein Semicarbazon identifiziert wurde. 

223. P. C. Guha und N. K .  Seshadriengar: Synthetische Ver- 
suche in der Thujan-Gruppe, 11. Mitteil.: Synthese von Nor- 

thujon-dicarbonsiiure-( 2.6)-ester. 

(Eingegangen am 1. April 1936.) 

Das wichtigste hlerkmal der in der Thujan- und Pinan-Reihe vor- 
kommenden Verbindungen ist eine am Cyclohexan-Molekiil in 1.3-Stellung 
befinrlliche Briicke, die bei der ersteren direkt, bei der letzteren uber ein 
Kohlenstoffatom verlauft. Im  Vergleich zu der in anderen Zweigen der 
bicyclischen Terpene geleisteten Arbeit sind die synthetischen Versuche in 
der Thujan-Reihe noch sehr unbedeutend. I)ie Schwierigkeiten, die eine 
erfolgreiche Synthese des Thujan-Skeletts in sich schlieot, liegen in einem 
nicht unbetrachtliclien AusmaWe in der Leichtigkeit, n i t  der der Cyclo- 
propan-Ring bricht, wohei je nachdem, wo sich der Ring aufspaltet, ent- 
weder 6- oder 5-gliedrige cyclische Verbindungen entstehen. Die Glider 
dieser Gruppe geben weder charakteristische krystalline Derivate, noch 
konnen sie leicht gereinigt werden l) . 

Es mag hier die Synthese einiger Bicyclo-[O. 1.31-hesan-Derivate aus 
passenden Dibrom-Verbindungen durch Abspaltung yon Rrom mittels Zink 
E r w h u n g  finden. Der verwandte Kohlenwasserstoff Kor-thujan (I) wurde 
von Zel insky u. Uschakow*) synthetisiert. Andere synthetisch erhaltene 
Kohlenwasserstoffe aus dieser Gruppe sind 3.3-Dimethyl-bicyclo-[O.l.3]- 
hexan3), 3-Phenyl-bicyclo-[O.1.3]-hexan4) und 2.0.6-Trimethyl-bicyclo- 
[0.1.3]-hexan6). Ruzicka  und Koolhaas6) liaben neuerdings die teilweise 
Synthese von Thujon (11) aus a-Thujaketonsaure ausgefiihrt. 

[Aus d. Abteil. fur Organ. Chemie d Indian Institute of Science, l3angalore.j 
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1) vergl. Presidential address, Chem. Sektion, Indian Science Confir. 1936. 
2) Iiull. Soc. chini. France 86, 487 (19241 ; Journ. Russ. ])liys.-rheni. Ges. 69. 

6 i  [l925]. 
3) Z e l i n s k y  u. V s p e n s k y ,  Journ. Kuss. phys.:cliem. Ges.  45, $31 [1911;; B. 46, 

1406 [1913:; Cspensky,  Joum. Russ. pliys.-rlirtti. ( k s .  51, 2.57 1020;; Arbb. Inst. 
clicm. reine Reagenzien ?, 5 (19231 (Kuss.). 

4) Irspensky, Journ. Kuss. phys.-chern. ( k s .  51. 245 [1920!. 
5 )  K i s h n e r ,  cbetida 44, S19 :1913:. G, Helv. cliim. Arta 15, 944 [1932]. 


