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70. Uber ein neues Verfahren zur Herstellung 
a, P-ungesattigter Aldehyde 

von PI. A. Plattner und L. M. Jampolsky. 
(13. 11. 43.) 

Vor einiger Zeit haben wir bai Untersuchungen in der Sterin- 
Reihe die Beobachtung gemacht, dass das Lacton der Cholestanol-(3)- 
oxalyls%ure-( 2 )  (I) beim Erhitzen uber seinen Schmelzpunkt rech t 
glatt unter Kohlendioxydabspaltung in einen a, ,5-ungesattigten Al- 
dehyd, das A 2-2-Formyl-cholesten (11) ubergeht l). Es wurde schon 
damals darauf hingewiesen, dass hier wohl eine allgemeine Reaktion 
der a-Keto-y-lactone vorliegt, die somit fur die Herstellung a, ,5-unge- 
sattigter Aldehyde in manchen Fallen von Interesse sein konnte. Die 
Reaktionsfolge, die ausgehend von einem cyclischen Keton zu einem 
um ein Kohlenstoffatom reicheren Aldehyd fuhrt, ist deshalb von uns 
noch an zwei einfachen Beispielen uberpruft worden. Als Ausgangs- 
produkte wurden Cyclohexanon und o-Methyl-cyelohexanon gewahlt, 
da deren Umwandlung zu bekannten Aldehyden, zu d l-Tetrahydro- 
benzaldehyd (VII) und A l-Tetrahydro-m-toluylaldehyd (VIII) fuhren 
musste. 

H co 

I I1 0 
Der Verlauf der von Cyclohexanon ausgehenden Synthese ist in 

den Formeln 111-VII dargestellt. Bei o-Methyl-cyclohexanon fiihren 
die Umwandlungen ganz analog zum Aldehyd VIII. 

VI  VII CH, VIII  
Die Cyclohexanon-oxalylsaure (111) ist nach Kotx und Micheb2) 

durch Kondensation des Ketons mit Oxalester und saure Verseifung 
gut zuganglich. Sie kann, wie wir fanden, durch Behandlung mit 
Acetanhydrid am besten in Gegenwart von etwas Bromwasserstoff - 
saure in das Enol-acetat (IV) des 4,5,6,9-Tetrahydro-cumarandions- 
( 2 , 3 )  ubergefuhrt werden. 

Plattner und Jampol sky ,  Helv. 24, 1459 (1941). 2, A. 350, 211 (1906). 
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Die Hydrierung der Verbindung IV wurde etwas eingehender 

untersucht. Mit Raney-Nickel in Feinsprit fand bei Zimmertemperatur 
und gewohnlichem Druck keine Wasserstoff-Aufnahme statt, dagegen 
hydrierte Platin (Adams) in Menge von 7 %  rasch unter Verbrauch 
von 3 Mol Wasserstoff. Die dabei entstandenen flussigen Reaktionspro- 
dukte wurden nicht identifiziert (vgl. dariiber den experimentellen Ted). 

Dur ch Herab se tzung der Ka t aly sa tor -Menge und Un terbrech ung 
der Hydrierung nach Aufnahme von etwas mehr als 1 Mol Wasser- 
stoff konnte in der Hauptsache das gesuchte Dihydroprodukt (V) er- 
halten werden. Bei einem zweiten Hydrierungsversuch, bei dem die 
Wasserstoff-Aufnahme etwas weiter getrieben wurde, liess sich aus den 
Mutterlaugen der Verbindung C10H12O4 (V) ein Produkt der Zusam- 
mensetzung C,0HI4O4 isolieren, in welchem ein 3-Acetoxy-hexahydro- 
cumaranon-(2) vorliegen durfte. 

Die Verseifung des Enol-acetates (V) zum Hexahydro-cumaran- 
dion (TI) bereitete keine Schwierigkeiten. 

Fiir die von o-Methyl-cyclohexanon ausgehende Synthese des 
Aldehyds VIII war das Zwischenprodukt vom Typus der Formel 
IV bereits durch die Untersuchungen von Eotx und Meyerl) bekannt. 
Bei den in a-Stellung zum Carbonyl substituierten Cyclohexanonen 
bzw. den daraus entstehenden Oxalylsauren bilden sich offenbar die 
Enol-lactone vie1 leichter, sodass sie unter den von Eotx fur die Kon- 
densation mit Oxalester angegebenen Bedingungen an Stelle der 
Oxalylsauren direkt erhalten werden. Da ein Versuch zur Hydrierung 
des so erhaltenen 7-Methyl-4,5,6,9-tetrahydro-cumarandions-(2,3) 
nicht glatt verlief, wurde das Produkt zur weiteren Verarbeitung in 
sein 3-Enol-acetatl) ubergefiihrt. Dieses liess sich analog wie im vo- 
rigen Beispiel durch Hydrierung und Verseifung in 7-Methyl-hexa- 
hydro-cumarandion (entsprechend Formel VI) umwandeln. 

Die thermische Spaltung des Hexahydro-cumarandions wurde 
am besten durch Destillation bei gewohnlichem Druck im Kohlen- 
dioxyd-Strom vorgenommen. Der entstandene Tetrahydro-benzal- 
dehyd konnte durch Uberfiihrung in das Oxim vom Smp. 97-99O 
und das Semicarbazon (Smp. 213-216O) identifiziert werden. Diese 
Schmelzpunkte stimmen mit den Angaben von Wallach2) und an- 
deren Autoren uberein. Das Zersetzungsprodukt des 7-Methyl-hexa- 
hydro-cumarandions bildete ein Semicarbazon, das nach Schmelzpunkt 
und Analyse mit dem ebenfalls von WaZZuch3) beschriebenen Semicar- 
bazon des A I-Tetrahydro-m-toluylaldehyds identisch sein diirfte. 

Es ergibt sich somit,  dass auch in  diesen einfachen 
Beispielen die Zersetzung der a-Keto-y- lactone xu den 
erwart  e t en CC, 8-unges a t  t igten Alde hyden f iihrte. 

1) J. pr. [2] 88, 267 (1913). 
3) A. 347, 344 (1906). Wallach hat den Aldehyd als Ae-Verbindung formuliert, wah- 

rend die Redaktion des Bezlstezn dl- und Ae-Lage der Doppelbindung ah gleich wahr- 
scheinlich betrachtet. 

2, A. 359, 292 (1908); 347, 337 (1906). 
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Ini Laufe dieser Untersuchung haben wir auch (lie Absorptions- 
spektren einiger Zwisohenprodukte untersucht und zur Deutung der 
Unisetzungen herbeigezogen. Die Maxima der Absorptionsbanden der 
Verbindung IV und des entsprechenden, in Stellung 7 methylierten 
Produktes liegen bei 275 bzw. 287 m p ;  log E = 4,2 (Fig. A, Kurve 1 
bzw. 2). Sie absorbieren wie der analoge, friiherl) beschriebene Enol- 
methylather (285 m p ;  log E = 4,2), der ausgehend von Cholestenon 
erhalten worden war. Diese Absorption entspricht ungefahr derjenigen 
doppelt ungesattigter Sauren2), mobei die Unterschiede in der Lage 
tier Maxima durch die Zahl und Art der Substituenten am konjugierten 
System und durch dessen spezielle Lage im Ringsystem bedingt 'sein 
konnen. 
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Jo c = inoltlre Konzentration log -; 
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Kurve 1 : 4,5,6,9-Tetrahydro-cumarandion-(2,3)-enol-acetat-(3) (IV) 
2 :  'i-~~ethyl-4,5,6,9-tetrahydro-cumarandion-(2,3)-enol-acetat-(3) 
3: Hexahydro-curnarandion-(2,3)-enol-acetat-(3) (V) 
4: Hexahydro-~urnarandion-(2,3) (VI) 

Das Enol-acetat (V) des Hexahydro-cumarandions, das nur mehr 
einc einzige Doppelbindung in Konjugation zur Lactongruppe besitzt, 
zeigt eine bedeutend kurzwelligere Absorption (220  mp; log E = 4,2; 
Pig. A, Kurve 3 ) ,  wie sie etwa einfach CL, 8-ungesattigten Estern eigen 
ist. Das Hexahydro-cumarandion (VI) selbst kann auf Grund seines 
Spektrums als praktisch Trollstandig enolisiert angesehen werden. 
Seine Absorption (Fig. A, Kurve 4) weicht stark ab  von derjenigen 

l) Ruazeka und Plather, Helv. 21, 1720 (1938). Fig. A, Kurve 3. 
L i  Vgl. die Zusammenstellung bei Dinfroth, Angew. Ch. 52, 545 (1939). 

44 
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aliphat'iacher cc-Keto-ester, wie z. B. des Brenztraubensaure-athyl- 
esters1), und gleicht derjenigen cc, j3-ungesattigter Ketone. 

Die meisten der hier beschriebenen Enole und deren Acetate 
sind sehr zersetzliche Substanzen 2, und besonders empfindlich gegen 
Sauerstoff- und Lichteinwirkung. Sie sollten deshalh moglichst rasch 
weiter Trerarbeit et werden . 

Wie wir bereits in unserer fruheren Nitteilung bemerkten, ist die 
thermische Spaltung von cc-Keto-y-lactonen auch von anderer Seite 
schon untersucht worden. So wiesen ErZenmeyer jr. und  LUX;^) naeh, 
dass beim Erhitzen des 8, y-Diphenyl-cc-keto-butyrolactons neben an- 
deren Produkten Stilben entsteht. Bei einem analogen Verlauf der 
Spaltung musste in den von uns untersuchten Fallen Cyclohexen bzw. 
Xethyl-cyclohexen entstehen. Es ist auch sehr wohl moglich, dass 
diese Hohlenwasserstoffe sich in den Thermolyseprodukten auffinden 
lassen. Wir haben dieser Frage keine besondere Aufmerksamkeit 
geschenkt . 

Interessant ist ferner, dass, wie Ball ,  Hynes und Lapzco9.th4) 
fanden, aus j3-Phenyl-cc-keto-butyrolacton beim Erhitzen auf 220° 
Atropasaure gebildet wird. Es ist moglich, dass in dieser Saure ein 
primares Reaktionsprodukt vorliegt. Die Zersetzung ware dann unter 
-4bspaltung von Kohlenoxyd und Umlagerung des intermediaren 
,%Lactons zur ungesattigten Saure vor sich gegangen. Neben der T - O ~  

Erlenmeyer jr. und Mitarbeitern festgestellten Zerfallsreaktion TTon cc- 
Keto-y-lactonen, die nach a unter Verlust von Kohlenoxyd uncl 
Kohlendioxyd verlauft und der hier beschriehenen Bildungsweise 
X ,  8-ungesgttigter Aldehyde nach b, ware dann noch eine dritte Reak- 
tionsweise naeh c anzunehmen. 
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PH 
Es ist aber aueh denkbar, dass die Atropasaure sich aus inter- 

mediar entstehendem Atropa-aldehyd gebildet haben konnte, wobei 
also die thermische Spaltung des j3-Phenyl-cc-keto-butyrolactons ana- 
log wie in den von uns untersuehten Fallen verlaufen wiirde. 

Vgl. z. B. Helv. 25, 1350 (1942). 
2)  Uber analoge Beobachtung mit entsprechenden Derivaten der Sterin-Reihe vgl. 

Helv. 24, 1460 (1941). 
3) B. 31, 2223 (1898); A. 333, 173 (1904). 4, Soc. 107, 140 (1915). 
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Wir miichten in diesem Zusamnienhang noch darauf hinweisen, 
dass beim Cumarandion, wo die Spaltung, wie leicht ersichtlich, kei- 
nen der drei eben diskutierten Reaktionswege nehmen kann, nach 
Pries und Pfaffendorf I) ein polynieres Salicylid gebildet wird, das bei 
der Verseifung Salicylsaure gibt. 

Der hier beschriebene Aufbau eines Aldehyds BUS einem um ein 
Kohlenstoffatom Brmeren Keton erinnert in gewissem Sinne an  das 
bekannte Glycidester-Verfahren zur Herstellung von Aldehyden der 
Formel ( IX) aus Ketonen der Formel (X)z).  

J% 
R1\CHz ‘C-CHO 

co CH 
1 -  + I /  

%0 
R, 

RZ’ 
‘CH-CHO 

+- R,/ / 

IX x Rz” XI Rz’ XI1 
Abgesehen damn, dass aus den a-Keto-lactonen GC, B-ungesattigte 

Aldehyde ents tehn,  besteht aber ein wichtiger Unterschied auch noch 
darin, dass beim Verfahren von Damem die Aldehyd- Gruppe an  das- 
jenige C-Atom zu stehen kommt, das ursprunglich die Carbonyl- 
Gruppe bildete, wahrend hier ein zum ursprunglichen Carbonyl be- 
nachbartes C-Atom die Aldehyd- Gruppe des Endproduktes t’ragt 
(vgl. die Formeln XI und XII). 

Da a-Keto-y-lactone von ve,rschiedenen Ausgangsstoffen aus 
recht gut zuganglich sind, so durfte die neue Methode eine fur manche 
Falle erwunschte Bereicherung der bekannten Verfahren zur Her- 
stellung a, B-ungesattigter Aldehyde darstellen. 

Wir danken der Rockefeller Foundation in Sew York und der Gesellschaft fu r  Che- 
w ische Indzcstrie in Base1 fur die Cnterstiitzung dieser Brbeit. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T e i 1 3). 

1. A ‘-Tetrahydro-henzaldehyd aus Cyclohexanon. 
C y c!o he x a n  on - ( 1 ) - oxa  1 y l s a u r e  - ( 2 ) : Die Same wurde mit kleinen Abande- 

mngen nach der Vorschrift von Kotz und A i e h e l s 4 )  hergestellt. Aus Wasser umkrystal- 
lisiert, zeigte sie einen Schmelzpunkt von 12B-126°. Ausbeute ca. 75:/ , .  Das U.V.-Absorp- 
tionsspektrum in Alkohol besitzt Maxima bei 240 und 290 m u  (log E = 3,85 bzw. 3,B).  

Die nach v. Auwcrs5) hergestellte 4,5,6,7-Tetrahydro-indazol-3-carbonsaure schmolz 
nach mehrmaligeni Umkrystallisieren aus Eisessig hei 2500. 

4,5 , 6 , 9 - T e t r a h y d r  o - c u m  a r a n  d i o n - ( 2 , 3 ) - eno 1 - ace t a t - ( 3 ) 
(IV). 

11,64 g Cyclohexanon-oxalylsaure wurden 1 M Stunden mit 
20 em3 Essigsaurs-anhydrid und 0,5 em3 30-prOz. Bromwasserstoff - 
Eisessig unter Ruckfluss gekocht. Das Essigsaure-anhydrid wurde 
linter Vakuum verdampft und der krystallisierte Ruckstand zuerst 

l) B. 45, 156 (1912). 
2, Vgl. z. B. Darzens, C. r. 139, 1214 (1904); Claisen, B. 38, 699 (1905). 
3, Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
4, A. 350, 211 (1906). 5, A. 453, 232 (1927). 
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aus Essigester, dann zur Analyse aus Alkohol umkrystallisiert. Aus- 
beute ca.60 %. Smp. 89-92O. Die Substanz gab mit Tetranitromethan 
eine deutliche Gelbfarbung, mit Eisen( 111)-chlorid dagegen keine 
Reaktion. Das Produkt ist ohne Zersetzung destillierbar. Das 4,5,6,9- 
Tetrahydro-cumarandion-3-enol-acetat ist sehr unbestandig und farbt 
sich am Licht sehr rasch dunkel-orange. Die Substanz zeigt im U.T.'.- 
Absorptionsspektrum eine Bande mit Maximum bei 275 m p ;  log F = 

4 2 .  Kurve 1, Fig. A. 
Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 50° getrocknet. 

3,606 mg Subst. gaben 8,14 mg CO, und 1,72 mg H,O 
CIoH1,O, Ber. C 61,80 H 5,18% 

Gef. ., 61,58 ,, 5,349/, 

Hydr ierung r o n  4,5,6 , 9 -Te  t r a h y d r o  - cumarandion-  
eno l - ace t a t - (3 ) .  

Bei der Hydrierung von 800 mg des Enol-acetats in 50 em3 Feinsprit mit 60 mg 
Platin ( Adanzs) wurden ziemlich gleichmassig 3 Mol Wasserstoff anfgenommen. Das Hy- 
drierungsprodukt konnte durch nestillation in 2 Fraktionen getrennt werden, deren Ana- 
lysen auf die Zusammensetzung CloHl,03 bzw. C,H,,03 hindeuten. Da beide Praparate 
nicht krystallisiert erhalten werden konntrn, wurde auf eine nahere Untersuchung ver- 
zichtet. 

Hexa  hydro - cumarandio  n - ( 2 , 3 ) -en ola c e t a t  - ( 3 )  (V). 12,3 g 
4,5,6,9-Tetrahydro-cumarandion-enol-acetat wurden in 400 em3 Fein- 
sprit gelost und nach Zusatz von 135 mg Platin bei 20° hydriert. 
Nach 40 Stunden waren 1530 em3 Wasserstoff aufgenommen (ber. fur 
1 Mol H, 1418 em3). Die Hydrierung wurde unterbrochen, das Platin 
abfiltriert und die Losung im Vakuum bis auf ca. 50 em3 eingedampft. 
Die beim Stehen ausfallenden Krystalle wurden abgenutscht und &us 
Alkohol umkrystallisiert, wobei weisse Nadeln vom Smp. 100-lO1° 
erhalten wurden. Das Produkt gab zum Unterschied vom Ausgangs- 
material mit Tetranitromethan keine Farbung. Auch %sen( 111)- 
chlorid gab kaine Reaktion. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 75O sublimiert. 
4,183 mg Subst. gaben 9,38 mg CO, urid 2,31 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 61,21 H 6,170/, 
Gef. ,, 61,20 ,, 6,18% 

Die Substanz zeigt im U.V.-Absorptionsspektruin ein Maximum bei 220 mp, 
log F = 43. Kurve 3, Fig. A. 

3 -Acetoxy -hexahydro  -cumaranon-  ( 2  ). 6,8 g 4,5,6,9-Te- 
trahydro-cumarandion-enol-acetat-(3) wurden in ca. 300 em3 Feinsprit 
gelost und mit 90 mg Platin hydriert. Nach 88 Stunden waren 1340cm3 
Wasserstoff aufgenommen und die Hydrierung stand still. (Rer. fur 
2 Mol H, 1572 em3.) Nach Abscheidung der auskrystallisierenden Di- 
hydro-Verbindung wurden die eingedampften Mutterlaugen (3,02 g) 
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe destilliert. In der Fraktion 
(1,24 g) Tom Sdp. 169-190O (15 mm) trat beim Stshen Krystallisa- 
tion ein. Die Krystalle wurden auf eine Tonplatte gepresst. Durch 
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TJ’mkrystallisieren aus Petrolather wurden farblose Prismen erhalten, 
die bei 64-66O schmolzen. 

Zur Analyse wurde bei 0,Ol mm und 50° Radetemperatur sublimiert, wobei der 
Schmelzpunkt auf 66-68O stieg. 

3,917 mg Subst. gaben 8.70 mg CO, und 2,51 mg H,O 
C,,HI,O, Rer. C 60,59 H 7,12% 

Gef. ,. 60,61 ,. 7,17% 
Das li.V.-4bsorptionssprktrum zeigt bis 220 m p keine wesentliche Absorption. 

H e  xa h y dro  - cumaran  di  on - ( 2 , 3  ) (VI). 
1,41 g des Enol-acetats (V) wurden durch Kochen mit 20-proz. 

methanolischer Kalilauge verseift. Die Losung wurde mit Salzsaure 
tieutralisiert und im Vakuum ganz eingedampft. Der Ruckstand wurde 
in wenig Wasser und Ather aufgenommen und die wasserige Losung 
mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather wurde mit wenig Salz- 
wasser gewaschen, getrocknet und verdampft. Der Ruckstand (O , i5  g) 
trstarrte beim Verreiben mit Ather. Er  wurde mehrmals aus Ather- 
Pentan umbrystallisiert und zeigte dann einen Schmelzpunkt von 
99-1010. Mit dem Ausgangsmaterial gemiseht, zeigt das Produkt 
eine starke Schmelzpunktserniedrigung. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 60° getrocknet. 
3,838 mg Subst. gaben 8,775 mg CO, und 2,237 mg H,O 

C,HloO, Ber. C 62,32 H 6,54O/, 
Gef. ,, 62,39 ,, 6~52% 

Das U.V.-Absorptionsspektrum zeigt ein Maximum bei 236 mp, log E = 4,2. Kurve 4, 
Fig. 8. 

.1 T e t r a  h y d r  o - b en z a1 d e h y d au s Hex a h  y d r  o - 
cumarandion.  

150 mg Hexahydro-cumarandion wurden im Kohlendioxyd- 
Strom und unter gewohnlichem Druck destilliert. Das Destillat wurde 
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe fraktioniert. 

Oxim: Ein Teil der tiefst siedenden Fraktion, die stark nach 
Bittermandelol roch, wurde sofort mit einer methanolischen Hydroxyl- 
amin-Losung gemischt. Die Krystalle, die sich beim Stehen bildeten, 
wurden abgenutscht, mit Wasser gewaschen und dreimal aus Pentan 
umkrystallisiert. Smp. 98-99O. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80° getrocknet. 
3,730 mg Subst. gaben 9,193 mg CO, und 2,952 mg H,O 
2,370 mg Subst. gaben 0,243 em3 N, (IRO, 713 mm) 

C,Hl,ON Ber. C 67,17 H 8 3 6  N 11,19% 
Gef. ,, 67,26 ,, 8 3 6  ,, 11,25y0 

Semicarbazon:  Ein zweiter Teil wurde zur Herstellung des 
Semicarbazons verwendet, das dreimal aus Methanol umkrystallisiert 
den Smp. 213-216O zeigte. 

Zur Snalyse wurde im Hochvakuum bei 70° getrocknet. 
4,063 mg Subst. gaben 8,555 mg CO, und 2,859 mg H,O 
1,930 mg Subst. gaben 0,437 cm3 N, (20°, 724 mm) 

C,H,,ON, Ber. C 57,46 H 7,84 N 25,13% 
Gef. ,, 57,46 ,, 7,87 ,, 25,13% 
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2. A l-Tetrahydro-m-toluyI-aldehgd Bus l-~~ethyl-cgclohe.uanon- (2). 

7 - X e  t h yl - 4 , 5 , 6  , 9 - t e t r a  h y d r  o - c 11 m a r  a n  d io  n - ( 2 , 3  ) - 
e n  o 1 -a c e t a  t - ( 3 ). 

Dieses Ausgangsmaterial wurde nach den Angaben von Kotz und illeyerl) herge- 

Zur Analyse \surd? im Hochvakuum bei 20" getrocknet. 
stellt. Smp. 75-78". U.V.-Absorptionsspektrum Kurve 2, Fig. A. 

3,920 mg Subst. gaben 9,080 mg CO, und 2,049 nig H,O 
C,,H,,O, Rer. C 63,45 H 5,81°, 

Gef. ,, 63,21 ,. 5,85% 

H y d r i e  r u n g u n d 7- e r s e i f  un  g z u 7 - Me t h y 1 - h e x a h y d r o  - 
e u m a r a n d i o n - (  2 , 3 ) .  

7 -Methyl- 4 , 5,6 ,9  - tetrahydro - cumarandion-end-ace tat  
wurden in 100 em3 Feinsprit gelost und naeh Zusatz von 37 mg Platin 
( A d a m )  bei 2 l 0  hydriert. Nxch 1% Stunden waren 218 em3 Wasseu- 
stoff aufgenommen (ber. fur 1 No1 125 em3), und die Hydrierung wurde 
unterbrochen. Ex wurde filtriert und das E'iltrat im Vakuum einge- 
dampft. Der Ruckstand wurde mit methanolischer Kalilauge vcrseift. 
Xach dem Verseifen wurde die Reaktionslosung mit Salzsiiure ange- 
sauert, verdampft und der Riickstand mit Wasser und Ather auf- 
genomnien. Das Wasser wurde mehrmals mit &her extrahiert, die 
Ather-Losung mit Salzwasser neutral gewaschen, getrocknet und ein- 
gedampft. Der Rdckstand (510 mg) wurde aus Ather-Petrolather uni- 
krystallisiert, wonaeh er einen Schmelzpunkt von 10'7-108 O zeigte. 
B l i t  Eisen( 111)-ehlorid gibt die Substanz eine starke violette Farbung. 

3,680 nig Subst. gaben 8,613 mg CO, und 2,242 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 64,27 H 7,19% 

Gef. ,, 63,87 ,, 6,82% 

1,16 g 

Znr Analyse wurde im Hnchvakuum bei 80" sublimiert . 

A1- T e t r a h y d r o  - m -  to luy la ldehyd  aus  7 -Methy l -  hexa -  
h y d r o  -cumarandion .  

70 mg 7-Methyl-hexahydro-cumarandion wurden unter gewohn- 
lichem Druck mit freier Flamme destilliert. Das Destillat m r d e  sofort 
mit methamolischer Semicarbazid-Losung versetzt. Die entstehendeii 
Krystalle wurden zweimal aus verdiinntem Methanol umkrystallisiert, 
wonach sie einen Schmelzpunkt von 205-206 O erreichten. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 100" getrocknet. 
3,679 mg Subst. gaben 8,002 mg CO, und 2,779 mg H,O 

C,H,,OPI', Ber. C 59,64 H 8,34O/, 
Gef. ,, 59,36 ,, 8,45y0 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den HH. T l c  
Gzibser und TI-. Manser  ausgefhhrt. 

Organisch-ehemisches Laboratorium der 
Eidg. Technisehen Hochschule, Zurich. 

l) J. pr. [2] 88, 267 (1913). 


