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a 
Das massenspektrometrische Fragmentierungsverhalten von a-Hydrindanonen mit und ohne 
angularer Methylgruppe wird durch Deuterium-Markierung sowie hochauflosende Massen- 
spektrometrie untersucht. Dabei zeigt sich eine weitgehende Ubereinstimmung mit den 
Fragrnentierungen der im Ring C und D analog gebauten 17-Ketosteroide. 

a 
In fruheren Publikationen wurde das massenspektrometrische Fragmentierungs- 

verhalten von a-Decalonen4), p-Decalonen5) und P-Hydrindanonens) diskutiert, die 
als Modelle fur das Studium der Fragmentierungen polycyclischer Ketone wie Steroide 
dienten. Als fehlendes Glied in dieser Kette bleiben noch die a-Hydrindanone als 
einfache Analoga der wichtigen 17-Ketosteroide zu untersuchen. 

Diskussion der Massenspektren 
a- und p-Hydrindanones) unterscheiden sich betrachtlich in ihrem Fragmentie- 

rungsverhalten. Gleiches gilt auch in der a- und P-Decalon-Serie45). Dagegen zeigen 
die Massenspektren von a-Hydrindanonen verglichen mit a-Decalonen4) eine weit- 
gehende Ubereinstimmung. Es treten die gleichen Hauptfragmente auf, lediglich die 
Intensitaten der Peaks differieren teilweise. Die Stellung der Carbonylgruppe zum 
ankondensierten Ring (a- oder p-) scheint also von groBerer Bedeutung fur die Bruch- 
stuckbildung zu sein als die RinggroDe (Funf- oder Sechsring) selbst. 
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1. Angular substituierte a-Hydrindanone der trans- und cis-Reihe 

Um eine ausreichend zuverlassige Deutung der Massenspektren zu gewahrleisten, 
wurden die Verbindungen 1 bis 7 dargestellt. Die durch Deuterierung auftretenden 
Massenverschiebungen sind in Tab. 1 zusammengefaRt ; die sehr zahlreich auftreten- 
den metastabilen Peaks von 1 finden sich in Tab. 4. (S. 3213). 

1 2 3 

4 5 6 7 

Ein Vergleich der Massenspektren von trans- (1);und cis-8-Methyl-hydrinddnon-( 1) 
(4) (Abbild. 1 und 2) zeigt, dal3 die Stereochemie der Ringverknupfung praktisch keinen 
EinfluB auf die Bruchstuckbildung hat. Lediglich bei zwei Fragmenten wird eine Beein- 
flussung der Intensitat der Peaks beobachtet [M-42 (m/e 110) und M-44 (m/e 108)], 

Der Verlust einer Methylgruppe (M- 19, eines Wassermolekiils (M- 18) sowie 
beider zusammen M-(15 +18) ist durch relativ schwache Peaks angezeigt. Die 
Methylgruppe wird vorwiegend aus der angularen Stellung abgespalten, wahrend beim 
Verlust des Wassers der dazu benotigte Wasserstoff aus nahezu allen Stellungen ab- 
strahiert wird, wie aus den Markierungsversuchen hervorgeht (Tab. 1). Fur alle drei 
Prozesse werden metastabile Peaks beobachtet (Tab. 4). 

Peak M-42 (m/e 110): Die Verschiebungen dieses Peaks in den deuterierten Ana- 
loga (Tab. l )  lassen vermuten, daR er sich aus mehreren Species zusammensetzt. 
Hochauflosung zeigt zu 75% einen sauerstoffhaltigen Anteil CTH100 und zu 25% 
eine Zusammensetzung von C&14. Das sauerstoff haltige Bruchstuck wird im wesent- 
lichen durch den Verlust eines C&-Fragmentes aus dem Sechsring gebildet, da 
Deuterium im 5.6-dz-Derivat 6 verloren geht. Im ds-Derivat 7 werden nur funf Deu- 
terium-Atome abstrahiert, weshalb man eine doppelte Wasserstoff-Verschiebung an- 
nehmen mul3: z. B. die Verschiebung eines D-Atoms von C-7 zum Fiinfring und von 
diesem Ruckubertragung eines Wasserstoffes. Eine ganz analoge Fragmentierung 
wurde bereits beim a-Decalon41 gefunden und kann hier gleichermal3en formuliert 
werden: 

HZ 

a a'( m/e 110) 

Fur diesen ZerfallsprozeB wird ein metastabiler Peak beobachtet 7).  

7) In den Fragmentierungsgleichungen ist das Auftreten eines metastabilen Peaks durch einen 
Stern * iiber dem Reaktionspfeil angezeigt. 

205' 
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Abbild. 1 .  Massenspektrum von trans-S-Methyl-hydrindanon-(l) (1) bei 70 eV 
Abbild. 2 und 3. Massenspektren von cis-8-Methyl-hydrindanon-(l) (4) bei 70 und 12 eV 
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Tab. 1. Fragmentierungen von 8-Methyl-hydrindanon-(l) (1) und deuterierten Analoga 

Verbindung ~~~~~~~i M M-CH3 M-HzO M-42 M-44 M-56 M-71 

(33 R 

03 R 

do 100 152 137 134 110 108 96 81 

d3 >99 155 137 137(-60%) 113 1 1 1  99 84(-55%) 

2 136 (-40%) 81 (-45%) 

dz 84 154 139 136(-80Yd 110%) 108 96 81 
135 (-20%) 1 1 1  

112 

di 83 154 139 136 i i o a )  110 98 83 (-70%) 

6 di 13 111 82 (-30%) 
D& D H  d3 4 112 

ds 82 160 145 142(-60%) 118 (-60%) 115 104 89(-40%) D2s 7 d7 12 141 (-40%) 113 (-40%) 87 (-3OYd 
d9 6 86 (-30%) DZ 

DZ H 

a) Eine Anpabe quantitativer Werte ist nicht sinnvoll, da sich das Fragment aus verschiedenen Species zusammen- 
setzt. 

Die Intensitat des Peaks M -42 ist im cis-a-Hydrindanon 4 starker ausgepragt als 
in der trans-Verbindung 1 (Abbild. 1 und 2). Da der an der Ringverkniipfung befind- 
liche Wasserstoff bei der Bruchstuckbildung hochstwahrscheinlich wandert, ist es 
nicht erstaunlich, daS seine Stereochemie die Intensitat des Peaks beeinflu&. 

Peak M-44 (m/e 108) besteht zu 100% aus CgH12, wie seine Hochauflosung zeigt. 
Die Markierungsversuche (Tab. 1) demonstrieren den Verlust von C-1 und C-2, wobei 
Acetaldehyd bzw. ein Fragment der Formel C2H4O eliminiert wird. Dies erfordert die 
ubertragung von zwei Wasserstoffen aus dem restlichen Molekiil. Im da-Derivat 7 wird 
neben einem Wasserstoff ein Deuterium iibertragen, das nur von C-4 oder C-7 her- 
riihren kann, wie ein Vergleich mit 6 zeigt (kein D-Transfer im 5.6-d~-Derivat 6) .  
Da auch hier die Intensitat des Peaks von der Stereochemie der Ringverkniipfung ab- 
hangt, diirfte der zweite Wasserstoff von C-9 kommen. Ein metastabiler Peak wird 
hier nicht beobachtet. 
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q-)-q?J 4 a oder [a]' 
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b b' ( d e  108) 

Wie in der analog fragmentierenden a-Decalon-Serie4) kann also auch hier die 
Intensitat der M -42- und M -44-Bruchstiicke als Kriterium der Ringverkniipfung 
benutzt werden (Abbild. 1 und 2). Peak M-56 (m/e 96) wird durch den Verlust des 
Funfringes (Athylen und Kohlenmonoxid) hervorgerufen, z. B. nach c -+ c'. 

C C' 

Peak M-71 (m/e 81) ist der Hauptpeak im 70-eV-Spektrum von 1 und 4. Ein 
metastabiler Peak (Tab. 4) deutet darauf hin, daB dieses Ion aus c' (mi. 96) durch 
Verlust eines Methyl-Radikals entsteht. Wie die Markierungen (Tab. 1) zeigen, wird 
dabei nicht nur die in c' schon vorhandene Methylgruppe eliminiert, sondern auch 
CH3. aus dem Sechsring abgespaltet, z. B. c'+ e, e': 

[o]' J Oder 7 
d e e '  

Die gleiche Erscheinung wurde bereits bei den a-Decalonen4) beobachtet (M - 85). 
Verkleinert man die Anregungsenergie auf 12 eV, so nimmt die Intensitat des Peaks 

m/e 81 erwartungsgemaI3 stark ab (Abbild. 3), da dieser FragmentierungsprozeB ver- 
glichen mit der Bildung der Vorstufe m/e 96 (c + c') einen relativ hohen Energieauf- 
wand erfordert. 

Die restlichen Ionen des unteren Massenbereiches (MZ 68,67,55,53) entstehen durch 
weiteren Abbau des Sechsringes zu den Spaltstucken C5Hs, C5H7, C4H7 und C4H5, 
was durch Hochauflosung bestatigt wird. Sie entsprechen in Intensitat und Massen- 
zahl den in der a-Decalon-Serie4) beobachteten Fragmenten. ErwartungsgemaB sind 
diese Ionen sekundarer Spaltprozesse bei tieferer Anregungsenergie (12 eV; Abbild. 3) 
praktisch verschwunden. 

Vergleicht man die eben diskutierten Fragmentierungen des 8-Methyl-hydrindanons 
(1) mit denen eines analog gebauten Steroides, d. h. in diesem Falle mit Androstanon- 
(17) *), so stellt man weitgehende Ubereinstimmung fest. Alle bei 1 auftretenden Bruch- 
stucke werden auch beim Androstanon-( 17) beobachtet und sind dort in gleicher Weise 

8 )  L. G. Tokh, R.  T. LaLonde und C. Djerassi, J. org. Chemistry 32, 1012 (1967). 
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gedeutet wordens). Als einziger feststellbarer Unterschied bleibt der Peak M -71 anzu- 
fuhren, der im 8-Trideuteromethyl-hydrindanon 2 in zwei Species aufspaltet (c' + d, 
e, e'), im analog C-18-deuterierten Androstanon-(17) jedoch nicht. Bei letzterem ver- 
schiebt sich der entsprechende Peak unter Erhalt des Deuteriums von m/e 203 nach 
206 8). Der Grund liegt wahrscheinlich in der relativ leicht eintretenden Eliminierung 
des C-1 g-Methyls, wobei ein stabiles Carbonium-Ion gebildet werden kann : 

m/s 203 (M-71) 

2. Das Massenspektrum von Hydrindanon-(1) (8- 10) 

Ein Vergleich der Massenspektren von a-Hydrindanon (Abbild. 4) und a-Decalon4) 
zeigt weitgehende ubereinstimmung im Fragmentierungsverhalten, wie schon bei den 
angular methylierten Derivaten festgestellt wurde. 

(fj H &D2 H fl H 

8 9 10 

Lediglich ein M -43-Fragment fehlt. Dieses wird beim a-Decalon durch den Verlust 
des sauerstoffhaltigen Sechsringes unter Erhalt der Carbonylgruppe am Molekiilrest 

109 1M - 291 

I I 

80 100 120 140 160 
m/e - 

Abbild. 4. Massenspektrum von Hydrindanon-(1) (8) bei 70 eV 

gebildet, wobei ein Wasserstoff wandert4). Im a-Hydrindanon entspricht dies der 
Sequenz f + f', f" und das entstehende Ion f' bzw. f" tragt deshalb zum M -29-Peak 
bei. Aus Tab. 2 ist ersichtlich, daB dariiber hinaus noch weitere Fragmentierungen zu 
einem Ion M-29 fuhren. Nach Hochauflosung besteht dieses Fragment zu 75% aus 
C7H90 (M-czH5) und zu 25% aus C8H13 (M-CHO). 
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Die Peaks M -42 und M -44 (mle 96 und 94) entsprechen vollkommen den bei den 
angular methylierten a-Hydrindanonen diskutierten Spaltungen a + a' und b + b, 
was durch die deuterierten Derivate 9 und 10 (Tab. 2)  belegt wird. 

Peak M -55 (m/e 83) besteht zufolge Hochauflosung zum iiberwiegenden Teil 
(85 %) aus C5H70 sowie zu 15 % aus C6Hll. Deuterium-Markierung an C-2 und C-8 
bleibt erhalten (Tab. 2). Es liegt nahe, den Verlust des Sechsringes anzunehmen, wobei 
ein Wasserstoff wandern mul3. In Analogie zum ceDecalon4) kann dies als McLafferty- 

8 g ' 
Umlagerung formuliert werden (g + g'). Damit steht in ubereinstimmung, dal3 bei 
tieferen Anregungsenergien (15 und 12 eV) die Intensitat dieses Peaks stark zunimmt. 
Obwohl in 10 die Stellung 6 markiert ist, kann aus dem Massenspektrum die Wasser- 
stoffiibertragung nicht eindeutig abgelesen werden, da die entsprechenden Peaks 
m/e 83 und 84 von einer anderen Spaltung (M-57) uberlagert werden (Tab. 2). 

Peak M-57 (m /e  81) setzt sich vorwiegend aus CaH9 (>95%) zusammen, wie seine 
Hochauflosung zeigt. Das Ion entsteht formal durch den Verlust von C3H50 aus dem 
Fiinfring (Verschiebung nach m/e 82 in 9). Dabei wird ein Wasserstoff vom Sechsring 
iibernommen, der seinen Ursprung nur an C-4 oder C-7 haben kann, da im 5.6-d2- 
Derivat 10 kein Deuterium wandert (Tab. 2).  Die Fragmentierung ware auf zwei Wegen 
formulierbar, wenn man C-4 als wahrscheinlichste Wasserstoff-Quelle annimmt : 

I-. 
0 

h' h h 
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Es wird kein metastabiler Peak fur den direkten Ubergang M+ -+ h (m/e 81) beob- 
achtet (vgl. Tab. 4), dagegen treten solche fur den zweistufigen ProzeD M+ -+ f" + h 
auf. Obwohl damit der Weg M+ + h -+ h' nicht ausgeschlossen ist, erscheint die 
Sequenz M+ -+ f + f --f h' als die plausibelste. 

Peak M-71 (mje 67) ist bei einer Anregungsenergie von 70 eV der Hauptpeak des 
Spektrums und besitzt zu 100% die Zusammensetzung C5H7, wie durch Hochauflo- 
sung gefunden wird. Analog zum a-Decalon4) handelt es sich hierbei urn ein Spaltstuck 
des Sechsringes, das durch mehrere Fragmentierungsprozesse entsteht und deshalb 
in den markierten Derivaten aufspaltet (Tab. 2). 

3. Das Massenspektrum von eis-8-Methyl-4.7.8.9-tetrahydro-indanon-(l) (11) (Abbild. 5) 

Die ungesattigten cis-8-Methyl-4.7.8.9-tetrahydro-indanone-(l) 11 -13 zeigen alle 
Hauptfragmentierungen, die auch fur gesattigte 8-Methyl-hydrindanone charakteri- 
stisch sind. Signifikante Unterschiede treten nur im Massenbereich m/e 91 -94 auf, 

H H 

11 12 13 

LO 60 80 100 120 140 
mmTGm m/e - 

20 

LO 60 80 
mmTGm 

IIM -711 
92 I M -581 

100 120 1 
m/e - 

15 

-CH3 

7 
40 

Abbild. 5. Massenspektrum von cis-8-Methyl-4.7.8.9-tetrahydro-indanon-( I )  (11) bei 70 eV 

weshalb die Diskussion hierauf beschrankt werden soll. Wahrend die gesattigten 
a-Hydrindanone (Abbild. I und 2) in diesem Bereich 56 Masseneinheiten verlieren 
unter Bildung des Ions c' (MZ 96), wird bei dem ungesattigten Analogen 11 der inten- 
sivste Peak bei mje 92 beobachtet sowie schwachere Peaks bei m/e 91 und 93. Die 
Doppelbindung scheint eine Arornatisierung des Sechsringes auszulosen, was wie folgt 
formuliert werden kann: 
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Metastabile Peaks treten auf fur die Ubergange vom Molekiil-Ion nach rnje 92 
(beob. 56.3, ber. 56.4) sowie von mle 92 nach mle 91 (beob. und ber. 90.0). In Uberein- 
stimmung mit der obigen Formulierung wird mle 92 im &-Derivat 13 nach mle 97 
verschoben (Tab. 3). 

Tab. 4. Beobachtete und berechnetea) metastabile Peaks im Massenspektrum von iruns-8- 
Methyl-hydrindanom(1) (1) und Hydrindanon-(I) (8) 

Beob. Ber. Fragmentierung Beob. Ber. Fragmentierung 

123.5 
118.2 
105.8 
103.6 
99.1 
79.6 
77.1 
68.4 
66.3 
59.6 
54.8 
51.1 

47.4 
37.1 
24.4 

123.48 152 -+ 137 86.2 86.09 138 --f 109 
118.13 152 --f 134 78.1 78.07 80 + 79 
105.68 134 -+ 119 68.4 68.34 96 -+ 81 
keine Zuordnung gefunden 66.4 66.39 94 + 79 
keine Zuordnung gefunden 60.2 60.19 109 + 81 
79.60 152 --f 110 54.8 54.74 82 + 67 
77.05 81 +79 37.2 37.35 81 +55 
68.34 96 -+ 81 
66.39 94 ---f 79 
59.65 110 --f 81 
54.90 108 + 77 
51.07 55 -+ 53 
47.53 152 -+ 85 
36.91 79 3 54 
24.40 124 + 55 

a] Die Berechnung erfolgte mit Hilfe eines Computer-Programmes bei einem Toleranzfaktor von f 0.2 Massen- 
einheiten. 

Darstellung der Verbindungen 

beschriebenen Methode ausgehend von a-Decalon dargestellt werden : 
trans- und cis-8-Methyl-hydrindanon-( 1) (1 und 4) konnen nach der von Johnson 9) 

9) W. S. Johnson, J. Amer. chem. SOC. 66, 215 (1944); W. S. Johnson, B. Bannister und R. 
Pappo, ebenda 78, 6331 (1956); C. Djerassi, R. Riniker und B. Riniker, ebenda 78, 6362 
(1956). 
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Das entstehende Isomerengemisch (1 und 4) ist gaschromatographisch leicht trenn- 
bar, z. B. an einer Carbowachs- oder PDEAS-Saule (Lange 4 m) bei 160". 

Zur Synthese von trans- und cis-8-[d3-Methyl]-hydrindanon-(l) (2 und 5) wird im 
Methylierungsschritt Methyljodid-d3 verwendet, Hydrindanon-(1) 810) wurde aus- 
gehend von a-Decalon nach der gleichen Sequenz wie oben, aber unter Auslassung des 
Methylierungsschrittes, dargestellt. 

Um acht Deuteriumatome in den sechsgliedrigen Ring des Hydrindan-Systems ein- 
zufiihren, wurde eine einfache Synthese ausgehend von Butadien-(1.3)-ds angestrebt. 
Die Diels-Alder-Reaktion von Butadien-( 1.3) mit 1 -Methyl-Al-cyclopentenon-(5) 
eroffnet eine solche Moglichkeit : 

c+d - 
H H 

11 4 

Fruhere Autorenll) waren jedoch nicht in der Lage, aus der resultierenden Reak- 
tionsmischung destillativ cis-8-Methyl-4.7.8.9-tetrahydro-indanon-(l) (11) abzutrennen, 
was auf eine sehr geringe Ausbeute schlieI3en lafit. Trotzdem zogen wir die Darstellung 
von 13 uber die Diels-Alder-Reaktion mittels Butadien-ds ihrer Einfachheit wegen der 
Ringkontraktionsmethode nach Johnson9) vor. 

Die Diels-Alder-Reaktion ergibt 11 bzw. 13 mit 4.5 % isolierbarer Ausbeute bei 
einer Reaktionsdauer von 48 Stunden und 20O0, wenn Dien und Dienophil im Ver- 
haltnis 1 : 1 eingesetzt werden. Diese Bedingungen sind in bezug auf die Umsetzung 
von Dien optimal. Bei tieferen Temperaturen nimmt die Ausbeute ab. 

Die katalytische Hydrierung von 11 uber Palladium/Aktivkohle ergibt cis-%Methyl- 
hydrindanon-(1) (4) in quantitativer Ausbeute. Eine analoge Deuterierung von 11 oder 
13 fuhrt dagegen nicht zu befriedigenden Isotopenreinheiten. Deuterierungen der 
5.6-Doppelbindung wurden deshalb mit einem homogenen Rhodium-Katalysator 12) 

in Methanol-OD/Benzol-Losung ausgefuhrt, wobei hohe Tsotopenreinheit erzielt 
wird. Auf diese Weise wurde auch das 5.6-d2-Derivat 10 aus cis-4.7.8.9-Tetrahydro- 
indanon-(I) 13) erhalten. 

Wir danken den Herren N .  Garcia, R. G. Ross und Dr. A .  M. Dujjeld fur die Aufnahme 
der Massenspektren, der StiJtung Volkswagenwerk sowie den National Institutes of Health 
(CA-07195 und GM-06840), U. S.  Public Health Service, fur finanzielle Farderung. 

10) A .  Windaus, W. Hiickel und G. Reverey, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 97 (1923); es handelt 
sich hierbei um die stabilere cis-Verbindung, vgl. W. Hiickel, M. Sachs, J. Yantschulewitz 
und F. Nerdel, Liebigs Ann. Chem. 518, 155 (1935). 

11) E. Dane, J. Schmidt und C. Rautenstrauch, Liebigs Ann. Chem. 532, 29 (1937). 
12) C. Djerassi und J. Gutzwiller, J. Amer. chern. SOC. 88,4537 (1966); A. J. Birch und K .  A. M. 

Walker, Tetrahedron Letters [London] 1966, 4939; J.-F. Biellmann und H. Liesenfelt, 
Bull. SOC. chim. France 1966, 4029. 

13) E. Dane und K. Eder, Liebigs Ann. Chem. 539, 207 (1939). 
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Beschreibung der Versuche 
Die Massenspektren wurden rnit dem Massenspektrometer No. 21-103 C der Fa. Consoli- 

dated Electrodynamics Corp. aufgenommen. Das glaserne EinlaRsystem wurde auf 200" 
erhitzt, die lonisierungsenergie auf 70 eV und der Ionisierungsstrom auf 50 PA eingestellt. 
Hochaufliisungen sowie Messungen bei verschiedenen Ionisierungsenergien (70, 15, 12 eV) 
wurden rnit dem Massenspektrometer MS-9 der Fa. Associated Electrical Industries ausge- 
fuhrt. Fiir die Gaschromatographie verwendeten wir den Aerographen der Fa. Wilkens 
Instruments Inc. Den Deuteriumgehalt der Verbindungen ermittelte man massenspektro- 
metrisch. 

trans-8-Methyl-hydrindanon-( 1)-2.2-d2 (3) : 50 mg trans-8-Methyl-hydrindanon-(l) (1) wer- 
den in 10 ccm einer alkalischen Methanol-UD-Losung14) 7 Stdn. gekocht. AnschlieDend wird 
rnit Ather extrahiert, die organische Phase eingeengt und der Ruckstand gaschromatographiert 
(4-m-Saule rnit 15% Carbowachs auf Chromosorb, 165"). d-Gehalt: 84% d2, 15% dl. 
Hydriiidunon-(1)-2.2.8-d3 (9) : Aus Hydrindanon-(I) (8) wie 3 hergestellt und aufgearbeitet. 

d-Gehalt: 87% d3, 10% d2, 3 % dl. 
cis-d-Methyl-4.7.8.9-terrahydro-indanon-(I) -2.2-d2 (12) : Aus cis-8-Methyl-4.7.8.9-tetrahydro- 

indanon-(I) (11) wie 3 hergestellt und aufgearbeitet. d-Gehalt: 88% dp, 12% dl. 
cis-8-Methyl-4.7.8.9-tetrahydro-indanon-(l) (11): 1.64 g Butadiem(l.3) und 3.6g I-Methyl- 

dl-cyclopentenon-(S) 15)  werden im Bombenrohr 48 Stdn. auf 200" erhitzt. AnschlieBende 
Vakuumdestillation ergibt 1.7 g einer bei 30 - 50"/2 Torr ubergehenden Fraktion. Praparative 
Gaschromatographie dieser Mischung (4-m-PDEAS-Saule. 165") fuhrt zu 1.2 g Ausgangs- 
produkt sowie 0.24 g (4.5 %) 11. 

IR (Film): 1750/cm (C=O). NMR (CC14): T = 8.93 (s, CH3), 4.33 (m,2olefin. Protonen). 
C10Hl40 (150.1) Ber. C80.0 13 9.3 Gef. C 79.7 H9.1 

2.4-Dinitro-phenyZhydrazon von 11 : Schmp. 164 - 166" (aus Methanol). 

C16H18N40~ (330.3) Ber. C 58.17 H 5.49 N 16.96 
Gef. C 58.31 H 5.63 N 17.12 

cis-8-Methyl-4.7.8.9-tetrahydro-indanon- (1)-4.4.5.6.7.7-d~ (13) : Hergestellt unter Verwendung 
von Butadien-(l.jl)-d~ (mindestens 98 % isotopenrein, Volk Radiochemical Comp., Burbank, 
Calif.) wie 11. 

cis-8-Methyl-hydrindanon-(I) (4) durch Hydrierung: 50 mg 11 werden in 5 ccm Cyclohexan 
uber Palladium/Kohle (5prOZ.) hydriert. Danach wird die Suspension filtriert, eingeengt und 
gaschromatographiert (4-m-PDEAS-Saule, 165"). Ausb. 45 mg. 

cis-8-Methyl-hydrindanon-(I)-5.6-d2 (6) : 220 mg 11 in 100 ccm einer 0.005 m Katalysator- 
liisung, hergestellt nach Djerassi und Giitzwiller 12) unter Verwendung von Methanol-OD, 
werden 12 Stdn. bei Raumtemp. unter Deuterium-Gas geruhrt. Das Liisungsmittel wird dann 
durch eine Vigreux-Kolonne abdestilliert, der Ruckstand an Aluminiumoxid rnit Petrolather 
chromatographiert, wieder eingeengt und gaschromatographiert (4-m-PDEAS-Saule, 165'). 
Isolierbare Ausb. ca. 100 mg. d-Gehalt: 83 % dz, 13 % dl, 4% d3. 
cis-8-Meth.vl-hydrindanorr-(I)-4.4.5.5.6.6.7.7-dg (7): Aus 13 wie 6 hergestellt und aufge- 

arbeitet. d-Gehalt: 82% dg, 12% d7, 6 %  dg. 
cis-Hydrindanon-(l)-5.6-d2 (10): 100 mg cis-4.7.8.9-Tetruhydro-indanon-(I) 13) werden wie 

6 deuteriert und aufgearbeitet. Isolierbare Ausb. ca. 50 mg. d-Gehalt: 82 % d2, 18 % dl. 

14) Hergestellt aus 10 ccm Methanol-OD, 0.8 g Natrium und 20 ccm D20. 
15) G. Singh, J. Amer. chem. SOC. 78, 6109 (1956). [ 167/67] 


