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273. Veilehenrieehstoffe. 

Einige Synthesen aus dem Gebiet der Abbauprodukte 
von Tetrahydro-iron 

von G. Seh&ppi2) und C. F. Seidel. 

(18. Mitteilungl)). 

(28. X.  47.) 

Bum Zwecke des Vergleichs mit einigen der wichtigsten, in der 
vorhergehenden Mitteilung beschriebenen Abbauprodukte des Tetra- 
hydro-irons haben wir folgende Substanzen synthetisch dargestellt : 

A. Die beiden stereoisomeren 1,1,2,5-Tetramethyl-cyelohexa- 
none-(6) (IXa und IXb), von denen das eine mit dem cyclischen 
Keton CloHl,O identiseh ist, das beim Abbau der optisch inaktiven 
Saure C,,H,,O, erhalten wurde. Mit der Aufklarung dieses wichtigen 
Abbauproduktes ist sowohl die Sechsring-Struktur des Irons als auch 
die Lage der Seitenkette bewiesen3). 

B. Zwei stereoisomere 1,1,2,5-Tetramethyl-cyclohexan-carbon- 
sauren-(6) (XII),  von denen jedoch keine mit der optisch inaktiven 
SBure C,lH~oO, identisch ist. Da theoretisch vier Stereoisomere dieser 
Strukturformel moglich sind (XIIa-d), muss im Abbauprodukt eine 
der beiden andern, bei der Synthese nicht erhaltenen Formen vor- 
liegen. 

C. (1,1,2-Trimethyl-cycloheptyl)-essigsiiure ( C1,H,,O,) (XVIII). 
Diese Verbindung wurde zu einer Zeit dargestellt, da, die Siebenring- 
formel fur Iron noch nicht ausgeschlossen war. 

D. 1, I, 2-Trimethyl-cycloheptan-carbons&ure-( 7 )  (CIIH,,O,) (XX). 
Fur diese Substanx gilt das gleiche wie fur C. Die Darstellung der 
Verbindungen C und D wird des allgemeinen Interesses halber, das 
sie bieten konnen, mitgeteilt. 
A. Darstellung der beiden stereoisomeren 1,1,2,5-Tctramethyl-eyeIohexanone- (6) 

(IXa und IXb). 
Als Ausgangsmaterial diente uns 1, I, 2-Trimethyl-cyclohexanon-( 6)  

(VII), das durch Cyclisation der t(, cc, ,4-Trimethyl-pimelinsiiure (V)  
erhalten werden kann. Letztere Saure beschafften wir uns ausgehend 
von d 3-2, 3-Dimethyl-hepten-2,7-dicarbonsiiure-ester (I), von den1 
uns eine grossere Menge zur Verfugung stand4), auf folgendem Weg: 

17. Mitteilung, Helv. 30, 2168 (1947). 
2, Vgl. auch die demnachst im Druck erscheinende Diss. v. G .  Schappi. 
3, I n  der 17. Mitteilung werden noch einige andere Beweise fur die Sechsring- 

4 )  Vgl. die Darstellung der Same in einer spateren Mitteilung; vgl. weiter unter C ,  
struktur mitgeteilt. 

Anmerkung I, S. 2202. 
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Der Ester (I) wurde zunachst zum a, a, /I-Trimethyl-korksaure- 
ester (11) hydriert. Diese Verbindung musste nun in das nachst 
niedrigere Homologe ubergefuhrt werden. Durch Kondensation rnit 
(Ixalsaure-ester wurde der a’-Athoxalyl-a, a, ,&trimethyl-korks%ure- 
ester (111) hergestellt, welcher durch Abspaltung von Kohlenmonoxyd 
fast quantitativ in den substituierten Malonester (IV) uberging. 
Sach Verseifung desselben erhielt man bei der Oxydation rnit Halium- 
permanganat in guter Ausbeute die a, a, /I-Trimethyl-pimelinsaure (V), 
welche nur mit wenig a, a, /I-Trimethyl-adipinsaure (VI) verunreinigt 
war. Bei der Destillation der Saure V uber wenig Bariumhydroxyd 
wurde das 1,1,2-Trimethyl-cyclohexanon-( 6)  (VII) gewonnen, welches 
rnit etwas aus Trimethyl-adipinsaure (VI)  entstandenem I, 1,2- 
Trimethyl-eyelopentanon-( 5 )  (VIII) vermengt war. Die beiden Ketone 
konnten durch fraktionierte Destillation getrennt werden. Das Tri- 
methyl-eyelopentanon (WIT) erwies sich auf Grund von Sehmelz- 
punkt und Mischprobe des Semicarbazons als identisch rnit dem 
Keton,welches fruherl) durch Cyclisation der Dicarbonsaure C,H1,O, 
vom Smp. 79--81° vom direkten Abbau des Irons rnit Ozon und 
Chromsiiure erhalten worden war. Damit liegt ein weiterer, eindeuti- 
ger Beweis vor fur die Konstitution dieser Saure2). 

Die Methylierung des I, 1,2-Trimethyl-cyclohexanons-( 6)  (VII) 
rnit Methyljodid in Gegenwart von Natriumamid3) lieferte 65% an 
tetramethyliertem Keton. Zur Abtrennung von unverandertem 
Trimethyl-Produkt wurde das Ketongemisch rnit Isoamylformiat 
umgesetzt, wobei das Trimethylprodukt in die Oxymethylenver- 
bindung uberging und mit Natronlauge abgetrennt werden konnte. 

l) L. Ruzicka, C .  F.  Seidel, H .  Schinz und M .  Pfeiffer, Helv. 25, 192 (1942). 
2, Zwischen GI, M, 8- und 8, 8, y-Trimethyl-adipinsaure wurde hier auf Grund des wei- 

tern Abbaus und der schweren Verseifbarkeit zu Gunsten der ersten entschieden. 
3, Huller, C. r. 157, 180, 738 (1913). 
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Das so erhaltene 1,1,2,5-Tetramethyl-cyclohexanon-( 6)  (IXa oder b) 
ist sterisch einheitlich. Das Semicarbazon schmilzt bei 177  O. 

Durch katalytische Hydrierung des Rcetats der Oxymethylen- 
verbindung (X)  wurde dagegen ausschliesslich das andere der beiden 
moglichen Stereoisomeren (1x2 oder b )  erhalten, das ein Semicar- 
bazon vom Smp. 213O lieferte. Dieses erwies sich bei der Mischprobe 
als identisch mit dem bei 214-215 O schmelzenden Semicarbazon 
des beim Abbau der optisch inaktiven Saure C,,H,,O, (Smp. 122- 
123O) erhaltenen Ketons Cl0H1,0. 

B. Darstellung von zit ei stereoisomeren 1,1,2,5-TetrarnethyI-cyclohexan- 
rarbonsiiuren-(6) (XII). 

Das 1,1,2,5-Tetramethyl-cyclohexanon-( 6) ( IX)  ist infolge steri- 
scher Hinderung durch die drei benachbarten Methylgruppen weder 
der Kondensation zum Glycidester noch derjenigen nach Refo.r.matxky 
fahig. Diese Reaktionen liessen sich deshalb zum Aufbau der ge- 
wunschten Saure nicht gebrauchen. 

Wir haben die Substanz indessen durch Hydrieren der 1,1,%,5- 
Tetramethyl-cyclohexen-(4)-carbonsaure-( 6)  (XI)  bereitet, deren Dar- 
stellung fruher beschrieben wurdel). Mad gewinnt die ungesattigte 
Saure in einheitlieher Form vom Smp. 74-74,5O ,) durch energische 
Verseifung der bereits bei der Wasserabspaltung aus 6-Methyl-oxy- 
dihydro-geraniumsiiure-ester entstandenen cyclischen Esteranteile. 
Bei der Cyclisation der c-Methyl-geraniumsaure mit Ameisensaure 
erhalt man die gleiche Saure in etwas unreinerer Form3); aus den 
in diesem Falle gewonnenen, flussige Rntcile enthaltenden Mutter- 
laugen konnte auch durch Uberfuhren in Derivate kein reines Pra- 
parat mehr erzielt werden (das andere Stereoisomere oder eventl. 
die 8-Form). Die Saure vorn Smp. 74-74,5O zeigt im U.V. zwischen 
den Wellenlangen 220 und 240 m p  starke Absorption (log E = 2,O- 
2,s) ohne Maximum. Die Kurve stimmt mit derjenigen der ct-Cyclo- 
geraniumsaure nberein. Es liegt also auch in der Saure vom Smp. 74- 
74,5 die reine cc-Form vor (XI). 

,)<,COOH ,fi,COOH , :\;/COOH ,x 
I \x, P O O H  I I'COOH 

b*. \P. 
XIIb XIIC XlId 

0- v\ 
X I  XIIa 

l) L. Ruzicka und H .  Schinz, Helv. 23, 959 (1940). Bei der nenen Herstellung dieser 
Saure wurde die Methode durch einige im exp. Teil beschriebene Abiinderungen verbessert. 

2, In der erwahnten Publikation wurde der Smp. 65-70° angegeben. 
3) Aus dem nach der Behandlung mit Ameisensaure erhaltenen Gemisch wurde die 

hier besprochene Cyclosaure auf Grund ihrer schweren Veresterbarkeit abgetrennt. Die 
leicht zu veresternden Anteile enthalten einen andern, bisher unbekannten Cyclotyp, der 
im Falle der analogen Behandlung von einfacher Geraniumsaure genauer studiert wurde 
und iiber welchen in einer spateren Abhandlung berichtet wird. 
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Von der Dihydrosaure (XII )  sind theoretisch 4 stereoisomere 
Racemate moglich. Durch Hydrierung der sterisch einheitlichen 
SBure (XI)  vom Smp. 74-74,5O ist die Bildung von zweien davon 
moglich. Tatsachlich konnten beide erhalten werden. Sie besitzen 
die Smp. 106 bzw. 84O. Bei der Mischprobe der tiefer schmelzenden 
der beiden Verbindungen rnit der beim Abbau des Tetrahydro-irons 
aus der inaktiven Saure C,,H,,O, vom Smp. 122-123O erhaltenen, 
ebenfalls inaktiven Saure CI,H,oO, vom Smp. 88-89O trat  eine 
Schmelzpunktserniedrigung von 25O ein. Aus den fliissigen Anteilen 
von (XI) ,  die eventl. die andere stereoisomere ungesattigte a-Cyclo- 
saure enthalten konnten, wurde bei der Hydrierung wiederum die 
Saure vom Smp. 106O gewonnen; aus den fliissigen Anteilen der 
Hydrosaure konnte kein anderes einheitliches Isomeres mehr isoliert 
werden. 

C. Darstcllung von 1,1,2-Trimethyl-eycloheptan-essi~saure- (7) (XVIII) . 
Diese Saure sollte sich am einfachsten iiber das Kondensations- 

produkt von 1,1,2-Trimethyl-cycloheptanon-( 7) (XIII) ') rnit Brom- 
essigester herstellen lassen. Aber auch hier ist die sterische Hinderung 
noch so stark, dass die Reaktion nach Reformatxky praktisch nicht 
durchfiihrbar ist. 

Hingegen lasst sich das Keton rnit Acetylen in Gegenwart von 
Natriumamid zum Alkinylcarbinol (XIV) kondensieren ,), woraus 
sich eine andere Moglichkeit zur Darstellung der gewunschten Saure 
ergibt. Das durch partielle katalytische Hydrierung in Gegenwart 
von Palladium-Calciumcarbonat aus (XIV) crhaltliche Vinylcarbinol 
(XV) gibt bei der Allylumlagerung, die in diesem Falle rnit gutem 
Nrfolg mit Acetanhydrid und Trichloressigsaure ausgefiihrt wurde, 
den primaren Alkohol (XVI). Die Hydrierung der semicyclischen 
Doppelbindung gelingt am besten in Gegenwart von Platinoxyd in 
Nssigester. Aus dem gesattigten 1,1,2-Trimethyl-cycloheptyl-( 7 ) -  
athylalkohol (XVII) erhielt man bei der Oxydation rnit Chrom- 
trioxyd die bei 70 O schmelzende 1,1,2-Trimethyl-cycloheptyl-( 7 ) -  
essigsaure (XVIII). Die Mutterlaugen enthielten noch tiefer schmel- 
zende Antoile, aus denen sich jedoch das andere Stereoisomere nicht 
in reiner Form isolieren liess. 

Da die optisch inaktive Saure C1,H,,O, vom Abbau des Tetra- 
hydro-irons bei 122-123O schmilzt, kommt ein Vergleich mit der 
beschriebenen synthetischen Saure nicht in Frage. Die Mischprobe 

l) Die Darstellung dieses Ketons wurde wie folgt ausgefiihrt: Durch Kondensation 
von cr-Brom-isobuttersaure-ester mit 6-Acetyl-valeriansaure-ester und Wasserabspaltung 
aus dem entstandenen Oxyester erhalt man A3-2, S-Dimethyl-hepten-S,7-dicarbonester (I). 
Ilieser wird hydriert, der gesattigte Ester zur Saure verseift und diese iiber das Thorium- 
salz cyclisiert. Vgl. eine spatere Mitteilung. 

e, Diese Reaktion ist in den folgenden Dissertationen (ETH.) beschrieben: G .  Fir- 
menich 1940; H .  v. Spreeher 1942; A .  Bosshard 1946. 



Volumen XXX, Fasciculus VII (1947). 2203 

mit der rechtsdrehenden Skure C,,H,,O, vorn Smp. 65-66O ergab 
eine starke Schmelzpunktserniedrigung. 
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I). Darstellung von 1,1,2-Trimethyl-cycloheptan-carbonsaure-(7) (XX). 
Das unter C beschriebene Cycloheptyl-athanol (XVII )  ergab bei 

der Wasserabspaltung iiber das Xanthogenat nach Tschugaeff, die 
hier sehr unbefriedigend verlief, den ungesattigten Kohlenwasserstoff 
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(XIX). Dieser lieferte bei der Ozonisation in schlechter Ausbeute die 
bei 89-90° schmelzende 1,1,2-Trimethyl-cycloheptyl-ameisens~ure 
(XX). Die Mischprobe mit der beim Abbau des Tetrahydro-irons aus 
der inaktiven Saure C1,H,,O, vom Smp. 122-123O erhaltenen in- 
aktiven SBure C~llH,,O, vorn Smp. 88-90° zeigte eine Schmelz- 
punktserniedrigung. 

Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Wir danken der Birma Chuit, Naef & Cie, Firmenich & Cie,  Succrs, Genf, fur die 

Experimentel ler  Tei l l ) .  
A. Synthese der beiden stereoisomeren 1, 1,2,5-Tetrametl;igl-cyeloh~xan- (6) -one. 

A - 2 , 3  -Dime t h y 1 -he  p t e n - 2 , 7  - di  c a r b  o n s a ure  - d i a t h y les  t er  ( I)2). 
Das uns yon der Firma Firmenich & Cie. in Genf zur Vcrfiigung gestellte Produkt 

wies nach zweimaliger Destillation folgende Daten auf: 
Sdp. 113-114” (0,3 mm) 

di6 = 0,9878; n g  = 1,4531 ; M, Ber. fur C15H2604 11 74,30 Gef. 73,95. 
Eine Probe des Esters wurde mit 20-proz. alkoholischer Kalilauge 2 Stunden a,uf 

dem Wasserbad verseift, die erhaltene ungesattigte Dicarbonsaure schmolz nach Um- 
krystallisieren aus Benzol-Petrolather und schliesslich aus Wasser konstant bei 82-83O. 

a, a, ,6- Tr ime t h y l -  korksaiure - d i a  t h yles  t e r  (11). 
245 g frisch destillierter ungesattigter Ester (I) wurden in der gleichen Menge Eis- 

essig gelijst und unter Zugabe von 100 mg Platinoxyd katalytisch hydriert. Nach 30 Stun- 

l) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
2) Vgl. die Darstellung dieser Substanz in einer spateren Mitteilung. 
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den kam die Wasserst,offaufnahme zum Stillstand; es waren 19,8 Liter (0°/760 mm) 
Wasserstoff (ber. 20,3 Liter) aufgenommen worden. Das Produkt gab mit Tetranitro- 
rnethan keine Gelbfarbung mehrl). Der hydrierte Ester (245 g) destillierte im Hoch- 
vakuum quantitativ bei 96-97O (0,l mmj, eine Mittelfraktion zeigte folgende Daten: 

dy, '  = 0,9706; n g > 7  = 1,4423; M, Ber. fur C,,H,,O, 74,78 Gef. 74,30. 
3,802 mg Subst. gaben 9,163 mg CO, und 3,442 H,O 

C,,H,,O, Ber. C 66,14 H 10,36% 
Gef. ,, 65,77 ,, 10,13% 

x ' -b  t h o x a l  y 1 - a ,  or, - t r i m  e t h y 1 - kor  k s a u r e  - dig t h y les  t e r (111). 
15,5 g unter Xylol pulverisiertes Natrium wurden mit absoluteni Ather iiber- 

schichtet und durch Zutropfen von 31,5 g absolutem Alkohol eine feine Suspension von 
krystallalkoholfreiem Natriumathylat hergestellt. Unter Umschiitteln liess man nun 
innert 10 Minnten 98,5 g (entspr. 1 Mol) frisch destillierten Oxalsaurediathylester zu- 
laufen; das Natriumathylat loste sich fast vollstandig auf. Nach dem Nachlassen der 
Iteaktion wurde noch % Stunde auf dem Wasserbad gekocht. Dann wurden 183 g Tri- 
methyl-korksaure-ester (11) zugegeben und nach einigem Stehen weitere 2 Stunden auf 
dem Wasserbad erhitzt. 

Zur Aufarbeitung goss man auf Eis und schuttelte zur Entfernung der Neutralteile 
mehrmals mit Ather aus. Der wassrige Anteil wurde mit Schwefelsaure angesluert (kongo- 
sauer) und der ausgefallte hhoxalyl-trimethyl-korksaure-ester ausgeathert (185 g). 
Aus der urspriinglichen atherischen Losung erhielt man beim Ausschutteln mit Pottasche- 
losung weitere 25,5 g Enol, sodass die Totalausbeute 207 g (84%) betrug, zuriick blieben 
49,9 g Neutrales. Die vereinigten Neutralteile verschiedener Ansatze wurden nach lan- 
gerem Stehen erneut in Ather aufgenommen und mit Pottaschelosung ausgeschuttelt ; 
es konnte so nochmals ca. '1, davon als Enol gewonnen werden; der Rest erwies sich bei 
der Destillation als unveriinderter Dicarbonester (11) (Sdp. 110-112° (0,2 mm)). 

Mit Eisen( 111)-chlorid gab das Oxalester-Kondensationsprodukt (n135 = 1,4538) 
eine blutrote Farbung. 

2 , 3  - Dime t h y 1 h e p  t an - 2 , 7 , 7  - t r i c a r b  ons  a u  r e - t r i  a t h y l e  s t e r  (IV). 
207 g Oxalester-Kondensationsprodukt (111) wurden in einem Claisen-Kolben im 

Wasserstrahlvakuum (11 mm) auf 160" olbadtemperatur erhitzt. Bei dieser Temperatur 
begann der Kolbeninhalt lebhaft aufzusieden, ohne dass aber ein Destillat iiberging, 
der Druck stieg auf 40 mm. Die Hauptmenge des Kohlenmonoxydes spaltete sich bci 
165-167" ab, gegen Ende der Reaktion (erkennbar am Wiedererreichen des vollen Wasser- 
strahlvakuums) wurde kurze Zeit auf 190° erhitzt. Der entstandene substituierte Malon- 
ester wurde hierauf im Hochvakuum abdestilliert, bei Sdp. 132 (0,1 mm)-142" (0,2 mm) 
gingen 179 g iiber. Zur Zerstorung von noch vorhandenem Oxalester (111) wurde das 
Destillat erneut der Hochvakuumdestillation unterworfen; das Produkt (178,l g = 93% 
,4usbeute) destillierte nun scharf bei 129-131O (0,08 mmj und hinterliess keinen Riick- 
stand. 

d1'36 4 = 1,021; n$16 = 1,4462; M, Ber. C18H,,0, 90,28 Gef. 90,03. 
3,614 mg Subst. gaben 8,238 mg CO, und 2,975 mg H,O 

C18H3206 Ber. C 62,76 H 9,36% 
Gef. ,, 62,22 ,, 9,21% 

2,3-Dimethylheptan-2,7,7-tricarbonsaure. 
3,3 g Tricarbonsaure-trikthylester (IV) wurden mit 13 om3 20-proz. Lthanolischer 

Kalilauge wahrend 2 Stunden verseift; es wurden 2,45 g eines dickfliissigen 01s erhalten, 

l) Das Ausgangsmaterial enthielt vermutlich noch etwas Oxydihydrocarbonester 
entsprechend der Synthese durch Kondensation von 8-Acetylvalerianester mit or-Bromiso- 
buttersaure-ester nach Ref ormatzky rnit anschliessender Wasserabspaltung. 



Volumen xxx, Fasciculus VII (1947). 2205 

das erst nach langerem Stehen und Anreiben rnit Cyclohexan-Benzol krystallisierte. 
Nach Streichen auf Ton wurde ein unscharf bei 98-108O schmelzendes Produkt ge- 
wonnen. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Wasser, das mit einer Spur HCl 
versetzt war, wurde schliesslich die reine Tricarbonsaure erhalten, die unter CO,-Ab- 
spaltung bei 125O schmolz. 

3,829 mg Subst. gaben 7,747 mg CO, und 2,700 mg H,O 
C12H,o0, Ber. C 55,37 H 7,750/, 

Gef. ,, 55,21 ,, 7,89% 

O x y d a t i o n  v o n  ( I V )  ini t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  z u r  a ,  a ,  #I-Tr imethylp ime-  
l i n s a u r e  (V). 

100 g Tricarbonsaure-ester (IV) wurden mit 75 g Kaliumhydroxyd (50% Uber- 
schuss) in 300 em3 Athanol zur Verseifung wahrend 2 Stunden am Riickfluss gekocht; 
dann wurde in die alkalische Losung Wasserdampf eingeleitet und so der Alkohol vollig 
abdestilliert. Die erhaltene wassrige Losung neutralisierte man mit Schwefelsaure (Phenol- 
phthalein) und gab dann noch weitere 7,9 em3 (1 Aqu.) konz. Schwefelsaure zu. Unter 
Turbinieren und Kiihlen auf + loo  wurden nun 92,5 g Kaliumpermanganat (= 3 Atome 
Sauerstoff), gelost in 1% Liter Wasser, zugetropft. Um die schwaeh lackmussaure Reak- 
tion') der zu oxydierenden Losung aufrecht zu erhalten, wurden im Verlauf der Oxy- 
dation, entsprechend der Kaliumpermanganatmenge, noch weitere 15,8 em3 Schwefel- 
saure zugegeben. Bis zum Erreichen einer $$ Stunde bestehen bleibenden Rotfarbung 
der Oxydationslosung mussten weitere 7,5 g (8% uberschuss) Kaliumpermanganat und 
die entsprechende Schwefelsauremenge zugegeben werden. 

Zur Aufarbeitung wurde mit 200 em3 gesiittigter Natriumhydrogensulfitlosung 
und Ather versetzt, dann wurde unter Turbinieren Schwefelsaure bis zur kongosauren 
Reaktion zulaufen gelassen. Der Braunstein ging vollig in Losung. Die farblose atherische 
Schicht gab beim Eindampfen 56,5 g (96%) cines diekfliissigen 01s. Die so erhaltene Di- 
earbonsaure (V) war noch mit durch weitern Abbau entstandenen Produkten wie Trimethyl- 
adipinsaure (VI) verunreinigt. Sie liess sich trotz vielen Versuchen nicht krystallin er- 
halten; cine Probe wurde deshalb in den Dimethylester iibergefiihrt. 

D i m e t h y l e s t e r .  3 g rohe Dicarbonsaure wurden unter Eiskiihlung bis zur blei- 
benden Gelbf&rbung mit einer atherischen Diazomethanlosung versetzt. Nach einstiin- 
digem Stehenlassen wurde die Losung durch Zugabe von etwas Eisessig entfarbt, mit 
Sodalosung und Eiswasser neutral gewaschen, abgedampft und der Riickstand zweimal 
im Vigreuz-Kolben fraktioniert destilliert. Die Mittelfraktion vom Sdp. 75-77O (0,03 mm) 
wurde analysiert : 

3,766 mg Subst. gaben 8,603 mg CO, und 3,131 mg H20 
2,073 mg verbrauchten 5,293 cm3 0,02-n. Na,S,O, 
C,,H,,O, Ber. C 62,58 H 9,63 OCH, 26,9G% 

Gef. ,, 62,34 ,, 9,30 ,, 26,40% 
R e i n e  a ,  a ,  #I-Tr imethyl -p imel insaure  (V).  Der Dimethylester wurde mit 

20-proz. alkoholischer Kalilauge verseift und der Alkohol mit Wasserdampf vollig abge- 
blasen. Die so erhaltene, reine Dicarbonsaure (V) sehmolz nach Umkrystallisieren aus 
Wasser bei 64--64,5O und gab mit der Saure, die durch Hydrierung des verseiften Konden- 
sationsproduktes aus y-Acetylbuttersaure-ester und a-Bromisobuttersaure2) erhalten 
worden war, keine Schmelzpunktserniedrigung. 

1, 1,2-Trimethyl-cyclohexanon-(6) (VII). 
Ein Gemisch von 45 g roher Dicarbonsaure (V) und 2,25 g fein pulverisiertem, 

krystallisiertem Bariumhydroxyd wurde im Stickstoffstrom erhitzt. Die ersten Anteile 
des Zersetzungsproduktes destillierten bei 310O uber; im Laufe der Operation wurde die 

1) In  schwach alkalischem Medium erfolgte die Entfarbung des Permanganats nur 

2, L. Ruzicku, Helv. 2, 156 (1919). 
ausserst langsam. 
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Temperatur auf 340-350° und zum Schluss bis gegen 400° gesteigert. Kach Entfernen der 
sauren Anteile wurde das neutrale Produkt zweimal im Vigreuz-Kolben bei 10 mm fraktio- 
niert destilliert : 

1. Sdp. 49-51' 2,7 g 
2. Sdp. 51-65' 1,4 g 
3. Sdp. 66-67' 17,O g 

Fraktion 3 gab nahezu quantitativ das 1,1,2-Trimethyl-cyclohexanon-(6)-semicar- 
bazon (Smp. 2000)l) ; durch Spalten mit Oxalsaure im Wasserdampfstrom wurde daraus 
dils freie Kcton (VII) regeneriert: Sdp. 68-69O (11 mm). 

di5 = 0,9234; n g  = 1,4569; M, Ber. fur C,H,,O = 41,57 Gef. 4-l,32. 
3,788 mg Subst. gaben 10,688 mg CO, und 3,941 mg H,O 

C,H,,O Ber. C 77,09 H 11,50% 
Gef. ,, 77,00 ,, 11,64% 

1,1,2-Trimethyl-cyclopentanon-(5) (VIII). 
Die Fralrtion 1 obiger Destillation wurde auf iibliche Weise ins Semicarbazon uber- 

grfiihrt, das nach fiinfmaligem Umkrystallisieren aus Methanol konstant bei 212O schmolz. 
3,710 mg Subst. gaben 7,975 mg CO, und 3,111 mg H,O 

C9H170Pi, (aus C,H1,O) Ber. C 58,98 H 9,35% 
Gef. ,, 58,66 ,, 9,38% 

Mit dem Semicarbazon des optisch aktiven Ketons C,H,,O vom Smp. 214-215O, 
das bei der Cyclisation der Dicarbonsaure C,H,,O, vom oxydativen Abbau des Irons2) 
erhalten worden war, trat bei der Mischprobe keine Schmelzpunktserniedrigung ein. 

M e t h y l i e r u n g  v o n  1,1,2-Trimethyl-cyclohexanon-(6) ( V I I )  m i t  Methyl -  
j o d i d  u n d  N a t r i u m a m i d .  

Zu 2,95 g (5% Uberschuss) fein pulverisiertem Natriumamid, suspendiert in 50 em3 
absolutem Benzol, wurden unter ofterem Umschwenken 10,O g reines Trimethyl-cyclo- 
hexanon (VII) zutropfen gelassen. Das Natriumamid loste sich unter lebhafter Ammoniak- 
entwicklung auf und es entstand eine fast vollig klare, orangegelbe Losung. Nach dem 
Xachlassen der Reaktion wurde noch 2 %  Stunden auf dem Wasserbad am Riickfluss 
gekocht, dann liess man abkiihlen und tropfte innert 20 Minuten 13,O g (25% Uber- 
schuss) Methyljodid zu ; unter starkem Aufsieden trat Abscheidung von festem Natrium- 
jodid ein. Man erhitzte nun noch weitere 3 Stunden auf dem Wasserbad, liess iiber hTacht 
stehen, goss auf Eis und nahm in hither auf. Die Destillation im Wasserstrahlvakuum 
gab 9,9 g eines unscharf bei 70-76O (11 mm) siedenden Ketongemisches, das sich durch 
friiktionierte Destillation nicht trennen liess. 

T r e n n u n g  d e s  Ketongemisches  d u r c h  U m s e t z u n g  m i t  I s o a m y l f o r m i a t .  
Aus 1,63 g Natrium und 3,40 g absolutem Alkohol wurde wie iiblich eine Suspension von 
krystallalkoholfreiem Natriumathylat in 100 em3 absolutem Ather dargestellt. D a m  
gab man in einem Guss eine Losung von 9,9 g des obigen Ketongemisches und 8,2 g Iso- 
amylformiat in 20 em3 absolutem Ather. Nach kurzem Umschwenken schied sich ein 
voluminoser, weisser Niederschlag ab;  der hither kam schwach ins Sieden. Man liess 
iiber Nacht stehen, goss auf Eis und schiittelte die alkalische wassrige Losung mit Ather 
aus. Bei der fraktionierten Destillation des neutralen Anteils im Widmer-Kolben erhielt 

l) Die oben beschriebene cc, a, b-Trimethyl-primelinsaure (V) wurde andererseits auch 
aus 1,1, 2-Trimethyl-6-oxymethylen-cyc~oheptanon-( 7) durch oxydativen Abbau mit Ozon 
oder Kaliumpermanganat dargestellt. Die Zersetzung ihres Thoriumsalzes lieferte das 
gleiche I, I, 2-Trimethyl-cyclohexanon-(B), dessen Semicarbazon bei 2020 schmolz. Vgl. 
auch eine spatere Abhandlung. 

2, L. Ruzicka, C .  F.  Seidel, H .  Schinz und M .  Pfeiffer, Helv. 25, 202 (1942). Fur 
dieses Semicarbazon ist dort ein zu holier Smp. angegoben (221-222O). Der richtige Smp. 
ist 214-215O. 
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man neben einem betrachtlichen Vorlauf von Isoamylformiat 6,O g (60% des bei der 
Methylierung erhaltenen Ketongemisches) scharf bei 77-78O (11 mm) siedendes Tetra- 
methyl-cyclohexanon. 

Semicarbazon.  Zur uberfiihrung ins Semicarbazon wurde mit 20-proz. metha- 
nolischer Semicarbazidacetat-Losung versetzt und verschlossen 5 Tage stehen gelassen; 
hierauf wurde in ublicher Weise aufgearbeitet. Um beide moglichen Isomeren fassen zu 
konnen, wurde sorgfaltig nach dem Dreieckschema aus schwach verdunntem Methanol1) 
fraktioniert umkrystallisiert, das Produkt bestand aber praktisch ausschliesslich aus dem 
konstant bei 177O schmelzenden Isomeren; es konnten nur etwa 1% eines hoher schmel- 
zenden (Smp. 187-193O) Anteils erhalten werden. 

3,680 mg Subst. gaben 8,442 mg CO, und 3,300 mg H ? O  
2,002 mg Subst. gaben 0,365 em3 N, (20°, 712 mm) 

Cl1H,,ON3 (aus C,,H,,O) Ber. C 62,52 H 10,02 N 19,89% 
Gef. ,, 62,61 ,, 10,03 ,, 19,S90/o 

S p a l  tung .  Das Semicarbazon musste vorerst mit der Oxalsiiurelosung 7/2 Stunde 
auf dem Wasserbad erhitzt werden bis Zersetzung eintrat, dann trieb man das freie Keton 
mit Wasserdampf uber und nahm in Ather auf. Das Produkt destillierte quantitativ 
bei 78O (12 mm). 

d1,7,5 = 0,9100; ng95 = 1,4557; M, Ber. C,oH,,O = 46,19 Gef. 46,Ol. 
3,594 mg Subst. gaben 10,217 mg CO, und 3,751 mg H,O 

Cl,H,,O Ber. C 77,86 H 11,76y0 
Gef. ,, 77,58 ,, 11,68% 

K a t a 1 y t i s c h e H y d r  i e r u n g d e s 0 x y m e t h y 1 e n  a c e t a t s (X). 
O x y m e t h y l e n v e r b i n d u n g .  Die nach der Trennung des Ketongemisches mit 

Isoamylformiat erhaltene wassrige Losung wurde mit Essigsaure angesaiuert, die ausge- 
schiedene Oxymethylenverbindung in Ather aufgenommen und bei 11 mm destilliert ; 
man erhielt 3,50 g (30% des bei der Methylierung erhaltenen Ketongemisches) eines farb- 
losen 01s vom Sdp. 99-101O (11 mm), das bcim Stehen bald gelb und dickflussig wurde. 

3,634 mg Subst. gaben 9,439 mg CO, und 3,175 mg H,O 
Cl,Hl,O, Ber. C 71,39 H 939% 

Gef. ,, 70,88 ,, 9,78% 

d$ = 1,026; n g  = 1,5017; M, Ber. fur CI,H1,O, 47,25; Gef. 48,30; EM, +1,05. 

A c e t a t  d e r  O x y m e t h y l e n v e r b i n d u n g  (X). 2,61 g frisch destillierte Oxy- 
methylenverbindung wurden in 3,2 g (100% Uberschnss) Essigsaure-anhydrid gelost. 
Sobald ein Tropfen Pyridin zugegeben wurde, trat starke Warmeentwicklung ein. Man 
liess eine halbe Stunde stehen und destillierte dann im Wasserstrahlvakuum die ent- 
standene Essigsaure und uberschussiges Anhydrid ab. Bei der anschliessenden Hoch- 
vakuumdestillation erhielt man 3,11 g (95%) Acetat vom Sdp. 110-112° (0,35 mm) 
als farbloses 01; bei langerem Stehen trat cbenfalls Gelbfarbung ein. 

di8 = 1,052; n z  = 1,4920; M, Ber. fur C1,H1803 11 56,61 Gef. 57,92; EM, 1 + 1,33 
3,618 mg Subst. gaben 9,065 mg CO, und 2,805 mg H,O 

CI,H1,03 Ber. C 68,54 H 8,63% 
Gef. ,, 68,38 ,, 8,68% 

,411s einer Probe wurde das Semicarbazon dargestellt, das sehr rasch entsteht,; 
nach Umkrystallisieren ans Methanol schmolz es bei 224-225O. 

H y d r i e r u n g  m i t  P a l l a d i u m - K o h l e .  1,61 g frisch destilliertes Oxymethylen- 
acetat wurden in 10 em3 Feinsprit mit 40 mg einer 20-proz. Palladium-Kohle hydriert. 
Die Wasserstoffaufnahme ging nur sehr trage vor sich; innert 8 Tagen wurden 258 em3 
(00, 760 mm) (ber. 343 em3) verbraucht, dann kam die Hydricrung uberhaupt zum Still- 
stand, das Losungsmittel roch nach Essigester. 

1) Tetramethyl-cyclohexanon-semicarbazon ist in Methanol bedeutend leichter los- 
lich als Trimethyl-cyclohexanon-semicarbazon. 
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Nach der Aufarbeitung und Destillation bei 11 mm wurden erhalten: 
1. 78-80° 0,57 g;  2. hoher siedende Teile 0,57 g. 

Fraktion 2 gab mit Tetranitromethan eine Gelbfarbung, Bromlosung wurde momen- 
tan entfkirbt ; mit methanolischem Semicarbazidacetat wurde auch bei mehrwochigem 
Stehen kein kryst. Semicarbazon erhalten. 

Fraktion I gab dagegen nach mehreren Tagen 0,45 g (30% i. Bez. auf Oxymethylen- 
acetat) Semicarbazon vom Smp. 193-195O. Durch 3-maliges Umkrystallisieren aus 
Methanol wurde der konstante Smp. 213O erreicht. Aus den Mutterlaugen konnte trotz 
fraktionierter Krystallisation kein zweites Isomeres isoliert werden. 

3,736 mg Subst. gaben 8,562 mg CO, und 3,321 mg H,O 
2,090 mg Subst. gaben 0,375 em3 N, (19O, 725 mm) 

CllH,10N3 (aus CloH,,O) Ber. C 62,52 H 10,02 N 19,89% 
Gef. ,, 62,54 ,, 9,95 ,, 20,00y0 

Das Semicarbazon vom Smp. 213O war nach Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt identisch mit dem Semicarbazon des beim Abbau der inaktiven Saure C1,H,,O, 
aus Tetrahydro-iron erhaltenen Ketons CloHl,O. 

H y d r i e r u n g  m i t  P l a t i n .  1,40 g Oxymethylenacetat nahmen bei der Hydrierung 
mit 11 mg eines wenig aktiven Platinkatalysators in 10 em3 Feinsprit in 12 Stunden 
340 em3 (ber. 291 em3) Wasserstoff auf. Bei der Destillation wurden 0,49 g vom Sdp. 80- 
S20 (14 mm) erhalten, die aber nur 0,16 g (15%) Semicarbazon lieferten. 

U .  Darstellung von zwei stereoisomeren 1,1,2,5-Tetramethyl-cyclohexan- 
carhonsauren-(6) (XII). 

Bei der Herstellung der 1,1,2,5-Tetramethyl-cyclohexen-(4)-carbonsaure-(6) be- 
niitzten wir im wesentlichen die Arbeitsweise von Ruzicka und Schinzl). Die Wasser- 
abspaltung aus Pinakon wurde jedoch statt mit Naphtalin-8-sulfosaure mit 4 Mol Acetan- 
h ydrid untcr Anwendung von Bromwasserstoff2) als Katalysator bewirkt. Zur Darstellung 
des Dimethyl-butadien-monohydrobromids arbeitete man statt mit Eisessig-Bromwasser- 
stoff mit trockenem, gasformigem Bromwasserstoff, wobei sich die Ausbeute auf 70% 
erhohte. 

Hdp. 87--90° (0,05 mm); di4'5 = 0,9678; ng95 = 1,4620; M, Ber. fur Cl3HZ4O3 I<= 64,93 
Gcf. 64,82. 
Aus den bei der Wasserabspaltung mit Phosphortribromid und Pyridin aus dem 

Oxydihydroester erhaltenen schwer  v e r s e i f b a r e n  (= bereits cyclisierten) E s t e r -  
a n t e i l e n  erhielt man eine Saure (XI), die sich durch Umkrystallisieren aus 70-proz. 
Methanol bis zum konstanten Schmelzpunkt 74-74,5O bringen l i e d ) .  

3,730 mg Subst. gaben 9,888 mg CO, und 3,339 mg H,O 
CI1Hl,O2 Ber. C 72,49 H 9,9604 

Gef. ,, 72,34 ,, l0,02% 

Der Oxydihydro-methyl-geraniumsame-ester zeigte 

P h e n y l -  p h e n a  c y l e  s t e r  nach 2mal Umkrystallisieren aus schwach verdiinntem 
Alkohol Smp. 96O. 

3,608 mg Subst. gaben 10,543 mg CO, und 2,438 mg H,O 
C2sH,803 Ber. C 79,75 H 7,50% 

Gef. ,, 79,74 ,, 7,56% 
Benzyl-thiuronium-Salz Smp. 119O, Anilid Smp. 131" 4). 

l) Helv. 23, 959 (1940). 
2, Vgl. L. P .  Kyriakides, Am. Soc. 36, 991 (1914); S. V .  Lebedev und A .  0. Yakub- 

3, Priiher wurde nur der Smp. 65-70° erreicht, Ruzicka und Schinz, 1. c. 
4) I n  Ubereiustimmung mit dem Derivat von Ruzicka und Schinz. 

sehik, SOC. 1928, 2191. 
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Die bei der Wasserabspaltung mit Phosphortribromid und Pyridin entstandenen 
1 e i c h t v e r  s eif b ar  e n  E s t e r  a n t  e i le  ergaben eine Rohslure, welche nach Behandlung mit 
Ameisensaure bei looo 2 verschiedene Produkte lieferten : 

die schon oben erwahnte krystallisierte Saure vom Smp. 74-74,50 lieferte. Die restlichen 
3/4 blieben flussig und zeigten 
Sdp. 105O (0,2 mm); di6 = 1,0045; n: = 1,4843; M, Ber. fur CI1H,,O, 11 51,90 Gef. 51,87. 

3,682 mg Subst. gaben 9,744 mg CO, und 3,245 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,49 H 9,96% 

Gef. ,, 72,22 ,, 9,85% 

1. Eine schwer veresterbare Cyclosaure, die nach mehrwochigem Stehen zu etwa 

Phenylacylester und Benzyl-thiuroniumsalz dieser Saure waren schmierig. 
2. Eine leicht veresterbare Saure eines neuen Cyclisationstyps'). Der cyclische 

Charakter ergibt sich aus der Molekular-Refraktion des Esters sowie aus dem Resultat 
der Hydrierung. 

M e t h y l e s t e r  Sdp. 106-107O (10 mm); d:' = 0,9600; n$ = 1,4653; M, Ber. fur 
CI,H,,,O, 11 56,61 Gef. 5G,53. 

0,45 g des Methylesters wurden in 3 em3 Eisessig in Gegenwart von 20 mg vor- 
hydriertem Platinoxyd hydriert. Wasserstoffaufnahme nach 1 Stunde 1 Mol. Der gegen 
Tetranitromethan gesattigte Ester ergab bei der Verseifung eine olige Saure. 

Die freie ungesattigte Cyclosaure vom Sdp. 113O (0,3 mm) ergab bei der Hydrierung 
unter gleichen Bedingungen ein analoges Resultat. Die olige hydrierte Saure wurde beim 
Kochen auf dem Wasserbad mit methylalkoholischer Schwefelsaure praktisch vollstandig 
verestert. 

a) H y d r i e r u n g  d e r  f e s t e n  1 ,  1,2,5-Tetramethyl-cyclohexen-(4)-carbon- 
s i iure- (6)  S m p .  74-74,5" (XI). 

1,03 g cyclische Saure (XI) wurden in 5 om3 Eisessig gelost und mit 60 mg vor- 
hydriertem Platinoxyd-Katalysator bis zur volligen Sattigung in Wasserstoffatmosphare 
geschuttelt. Es  wurden 130 em3 Wasserstoff (ber. fur  1 Mol H, 125,5 cm3) aufgenommen. 
Das bei 104-107O (0,4 mm) siedende Reduktionsprodukt wies folgende Daten auf: 

da5 = 0,9918; n g  = 1,4727; M, Ber. fur C,,H,oO, 52,34 Gef. 52,05 
3,842 mg Subst. gaben 10,123 mg CO, und 3,756 mg H,O 

C1,H,,O, Ber. C 71,69 H 10,94% 
Gef. ,, 71,90 ,, 10,94% 

Nach mehrtagigem Stehen wurde das Produkt vollig fest; man loste es kalt in ver- 
dunntem Methanol und erhielt beim langsamen Auskrystallisieren 0,33 g um looo schmel- 
zende Saure (XII). Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verdunntem Methanol 
wurde schliesslich der konstante Smp. lO6O erreicht. 

3,603 mg Subst. gaben 9,481 mg CO, und 3,558 mg H,O 
C,1H200, Ber. C 71,69 H 10,94% 

Gef. ,, 71,81 ,, 11,05% 
Aus den sehr leicht olige Ausscheidungen gebenden Mutterlaugen krystallisierte bei 

mehrmonatigem Stehen ein Gemisch von grossen prismatischen Krystallen (0,37 g, 
Smp. 74-76O) und feinen Nadeln (OJ4 g, Smp. 102-105°), das durch Auslesen getrennt, 
wurde. Durch systematisches Umkrystallisieren der beiden Produkte aus verdunntem 
Methanol wurde wieder die Saure vom Smp. 106" erhalten; daneben gelang es, eine 

1) Diese Anteile waren fruher (Ruzicka und Schinz 1. c.) nicht untersucht worden. 
Dieser neue Cyclotyp wurde am nicht methylierten Produkt von A.  Vodoz ein- 

gehend untersucht. Vgl. die bald erscheinende Diss. A. Vodoz sowie eine spater folgende 
Abhandlung in den Helv. 

139 
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isomere Saure (XII) vom konstanten Smp. 84O zu isolieren. Aus den Restmutterlaugen 
konnten keine weiteren krystallisierten Produkte gewonnen werden. 

3,672 mg Subdt. gaben 9,657 mg CO, und 3,539 mg H,O 
CllH2002 Ber. C 71,69 H 10,94% 

Gef. ,, 71,77 ), 10,78% 
Die Mischprobe mit der beim Abbau des Tetrahydro-irons erhaltenen optisch in- 

aktiven Saure C,,B2,0, vom Smp. 86O schmolz bei 58-62O. 

b) H y d r i e r u n g  d e r  f luss igen  S a u r e  (XI). 
0.85 g olige Saure (durch Cyclisation mit Ameisensaure erhalten) wurden in 5 om3 

Eisessig mit 40 mg Platinoxyd wahrend 6 Stunden katalytisch hydriert; die Wasser- 
stoffaufnahme betrug 1,02 Mol. Die hydrierte Saure sott scharf bei 95-96O (0,15 mm). 
Das Destillat (die = 0,9834, n g  = 1,4705) krystallisierte auch nach langem Stehen nur 
teilweise ; die abgetrennten Krystalle schmolzen nach Umkrystallisieren aus Methanol bei 
l06O und waren mit der unter a) isolierten SLure vom gleichen Schmelzpunkt identisch. 

C. Synthese von 2,2,3-Trimethylcycloheptgl-essigsaure (XVIII) 
Kondensa t ion  n a c h  Reformatzky  m i t  1 ,  1,2-Trimethyl-cycloheptanon-(7) 

(XIII). 
3,8 g (3 Mol) Zinkflitter wurden durch Erhitzen mit wenig Jod aktiviert; dann gab 

man 3 , O  g frisch destilliertes Trimethyl-suberon (I), gelost in 40 cm3 absolutem Benzol 
nnd 9,8 g (3 Mol) Bromessigester in 10 cm3 absolutem Dioxan zu. Das Reaktionsgemisch 
wurde kurz zum Sieden erhitzt, so dass ein Teil des Losungsmittels abdestillierte. Nach 
dem Ubergehen von 3 cms Benzol lief die Reaktion wahrend Stunde von selbst weiter. 
Ma.n erwarmte noch weitere 2 Stunden am Ruckfluss und arbeitete dann mitt Eis, Schwefel- 
naurc und Sodalosung auf. Durch zweimalige fraktionierte Destillation wurden 2,25 g 
bei 81 -840 (10 mm) siedendes Trimethyl-suberon zuriickgewonnen. Man erhielt nur 
0,65 g (12%) noch bromhaltiges Kondensationsprodukt vom Siedepunkt 66-68O (0,3 mm). 

Anlagerung v o n  Acetyler i  a n  1, I, 2-Trimethyl-cycloheptanon-(7) (XIII). 
20 g Trimethyl-suberon XIII, gelost in 100 em3 absolutem Ather, wurden in Stick- 

stoffatmosphare 2 Tage mit 11 g fein pulverisiertem Natriumamid auf dem Wasserbad 
am Ruckfluss gekocht. Dann schiittelte man das Gemisch withrend 48 Stunden bei - 15O 
in der schon mehrfach beschriebenen Weisel) mit Acetylen von 3/4 bis 1 Atm. Uberdruck. 
Zur Zersetzung wurde auf Eis gegossen, mit Eisessig angesauert und in &her aufgenom- 
men; die Ausbeute an rohem 01 betrug 21,9 g. Durch eweimalige fraktionierte Destil- 
lation liess sich die Hauptmenge des nicht umgesetzten Trimethyl-suberons (Sdp. 82-83O, 
10 mm) zuruckgewinnen, aus dem hoher siedenden Anteil wurden die letzten Ketonreste 
(lurch Umsetzen mit methanolischer Semicarbazidacetat-Losung entfernt. Man erhielt so 
12,9 g (55%) ketonfreies Acetylencarbinol (XIV) vom Sdp. 78-79O (0,3 mm). 

P a r t  i e 11 e H y d r i e r u n g d e s Ace t y 1 e n  c a r  b i n  o 1 s (XIV). 
2,O g eines Palladium-Calciumcarbonat-Tragerkatalysators (1,7% Pd) wurden in 

Feinsprit vorhydriert, dann gab man 11,7 g des Acetylencarbinols (XIV), gelost in 100 em3 
Feinsprit, zu und hydrierte, bis 1,05 Mol Wasserstoff aufgenommen worden waren. Es 
wurden 11,3 g (96%) rohes Vinylcarbinol (XV) erhalten, das bei 108-110° (10 mm) 
siedete. 

Al ly lumlagerung d e s  Vinylcarb inols  ( X V )  z u m  u n g e s a t t i g t e n  p r i m a r e n  
Allrohol ( X V I ) .  

6,2 g Vinylcarbinol (XV) wurden rnit 15 em3 frisch destilliertem Essigsbure-anhydrid 
1 Stunde auf dem Wasserbad erwlrmt. Dann liess man abkuhlen, gab eine Losung von 

l) Vgl. Dissertationen Zurich E.T.H. C. Pirmenich 1940; H .  8. Sprecher 1942; A.  Boss- 
hurd 1946. 
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5,5 g Trichloressigsaure in 11 em3 Eisessig zu und hielt da.s R'eaktionsgemisch wahrend 
I00 Minuten bei 55O. Nach Verdiinnen rnit Wasser wurde in Petrolather aufgenommen 
und rnit Sodalosung und Wasser neutral gewaschen; nach dem Abdampfen blieben 
7,4 g roher primarer Ester zuriick. 

Durch Verseifen mit 20 em3 20-proz. methanolischer Kalilauge wurden daraus 6,0 g 
freier Alkohol gewonnen. Reinigung iiber den Phthalsaure-halbester nach der Pyridin- 
methode gab neben 1,24 g nicht reagierender Anteile 4,0 g (65% i. Bez. auf Vinylcarbinol) 
reinen primaren Alkohol (XVI) vom Sdp. 131-132O (10 mm). 

d:' = 0,9462; n g  = 1,4968; M, Ber. fur C,,H,,O [I = 56,47, Gef. 56,36 
4,003 mg Subst. gaben 11,576 mg CO, und 4,327 mg H,O 

C,,H,,O Her. C 79,06 H 12,17% 
Gef. ,, 78,92 ,, 12,10% 

A c e t a t .  Bei einem andern Ansatz wurde der nach der Umlagerung erhaltene Ester 
direkt der fraktionierten Destillation unterworfen. Man erhielt ungefahr im gleichen 
Verhaltnis wie oben tiefsiedende Anteile und primares Acetat vom Sdp. 138O (10 mm). 

Al lophanat .  Das aus 0,20 g des primaren Alkohols (XVI) in der iiblichen Weise 
erhaltene Allophanat schmolz nach Umkrystallisieren aus Benzol bei 170O. 

3,658 mg Subst. gaben 8,423 mg CO, und 2,865 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 62,66 H 9,020/0 

Gef. ,, 62,84 ,, 8,76% 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e s  M ,  B - u n g e s a t t i g t e n  A41kohols (XVI). 
1,80 g frisch destillierter ungesattigter Alkohol wurden in 15 em3 Essigestcr gelost 

und unter Zugabe von 80 mg eines Platinoxyd-Katalysators in Wasserstoffatmosphare 
geschiittelt ; nach einem Tag wurden weitere 40 mg Katalysator zugefiigt. Es wurden innert 
5 Tagen 240 em3 Wasserstoff (ber. 222) aufgenommen, mit Tetranitromethan trat gleich- 
wohl noch eine Gelbfarbung ein. Man entfernte die Hauptmenge des Essigesters durch 
Verfliichtigen im luftverdiinnten Raum und gab 15 em3 Eisessig zii. Bei weiterem 3- 
tagigem Hydrieren wurden noch 47 em3 Wasserstoff verbraucht, das Produkt erwies 
sich jetzt gegeniiber Tetranitromethan als gesattigt. Die iibliche Aufarbeitung gab 1,67 g 
Rohprodukt ; bei der fraktionierten Destillation wurden neben 0,10 g Vorlauf 1,43 g 
(80%) gesiittigter Alkohol (XVII) vom Sdp. 131-132O (10 mm) erhalten. 

Al lophanat .  0,20 g des Alkohols (XVII) wurden mit 3 em3 30-proz. absoluter 
Ltherischer Cyansaurelosung ins Allophanat iibergefuhrt. Nach viermaligem Umkry- 
stallisieren aus Benzol wurde der konstante Smp. 168O erreicht, aus den Mutterlaugen 
konnte kein auderes Stereoisomeres isoliert werden. 

3,743 mg Subst. gaben 8,534 mg CO, und 3,224 mg H,O 
C1,H,,O,N, Ber. C 62,19 H 9,69% 

Gef. ,, 62,2l ,, 9,62% 

2,2,3-Trimethyl-cycloheptyl-essigsaure (XVIII). Zu 0,40 g gesattigtem 
Alkohol (XVII) in 10 em3 Eisessig wurden auf einmal 0,36 g (25q/b iiberschuss) Chrom- 
trioxyd, gelost in 1 cm3 50-proz. Eisessig, zugefiigt, dann gab man noch 1 g Kalium- 
hydrogensulfat zu, wobei die Temperatur auf 30O anstieg. Nach 1/4 stiindigem Erwarmen 
auf 60° wurde iiberschiissiges Chromtrioxyd durch Hydrogensulfit zerstort. Man ver- 
diinnte das Gemisch darauf mit Wasser, nahm in Ather auf und schiittelte mit Soda- 
losung aus. Each Ansauern und Ausathern des Sodaauszuges wurden 0,27 g olige Saure 
erhalten. Zur weitern Reinigung wurde im Hochvakuum destilliert ; das Produkt ging 
um 1100 (0,3 mm) hiniiber und schmolz nach Streichen auf Ton bei 55O. Es war iiberaus 
leicht loslich in Petrolather, Cyclohexan usw. Man loste kalt in Methanol, gab tropfen- 
weise Wasser bis fast zur Sattigung zu und liess langsam auskrystallisieren. Nach drei- 
maliger Umkrystallisation wurden prismatische Stabchen vom konstanten Smp. 70O er- 
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halten, aus den Mutterlaugen wurden noch tiefer schmelzende (um 57 - 580) Anteile 
gewonnen. 

3,614 mg Subst. gaben 9,609 mg CO, und 3,628 mg H,O 
C1,H,,O, Ber. C 72,68 H 11,18% 

Gef. ,, 72,56 ,, 11,23% 
Die Mischprobe mit der beim Abbau des Tetrahydro-irons erhaltenen Saure C,,H,,O, 

(feine, seidenglanzende Nadeln) vom Smp. 65-66O schmolz bei 38-45O. 

D. 2,2,3-Trimethyl-cycloheptyl-ameisenslure (XX) . 
W a s s e r a b s p a l t u n g  a u s  d e m  p r i m a r e n  Alkohol  X V I I  n a c h  d e r  X a n t h o -  

g e n a t m e t h o d e .  
0,27 g (1,5 Mol) Kalium wurden mit 0,84 g (2 Mol) absolutem Amylenhydrat, 

gelost in 10 cm3 absolutem Toluol, 1 % Stunden am Riickfluss gekocht, bis alles gelost 
war. Dann gab man 0,87 g gesattigten primaren Alkohol, gelost in 5 om3 Toluol, zu und 
erhitzte wahrend 1 %  Stunden auf 1000. Nach Abkiihlen auf 100 wurde unter Umschwen- 
ken 1 g (2,8 Mol) absoluter Schwefelkohlenstoff, gelost in 10 em3 Ather, zugetropft, 
dabei fie1 ein orangegelber Niederschlag aus. Nach kurzem Stehen tropfte man noch 1,7 g 
(2,5 Mol) Methyljodid, gelost in wenig Ather, zu, kochte 2 Stunden auf dem Wasserbad 
und liess iiber Nacht stehen. Zur Aufarbeitung wurde auf Eis gegossen, in Ather aufge- 
nommen, mit Wasser gewaschen und abgedampft; das Toluol wurde durch Absaugen 
vollig entfernt. 

Zur Zersetzung des Xanthogenates wurde der Riickstand uber 0,15 g Naturkupfer 
im Vigreuz-Kolben bei 600 mm destilliert. Die Zersetzung des Xanthogenates begann 
bei eincr Metallbadtemperatur von 255O, gegen Ende wurde auf iiber 300° erhitzt. Bei 
90-120O (600 mm) gingen 0,78 g rohes Zersetzungsprodukt iiber, im Kolben blieben 
0,18 g organische Substanz zuriick. Bei der Destillation des Rohproduktes wurden 0,510 g 
(64%) bei 79-81O (10 mm) siedender ungesattigter Kohlenwasserstoff (XIX) und 0,21 g 
Riickstand erhalten. Zur Entfernung der noch anhaftenden iibelriechenden Verunreini- 
gungen wurde der Kohlenwasserstoff mit 20 mg Kalium wahrend 15 Minuten auf dem 
Wasserbad erhitzt und anschliessend im Stickstoffstrom bei 11 mm abdestilliert, wobei 
man 0,33 g Destillat erhielt. 

Ozonisa t ion  d e s  u n g e s a t t i g t e n  Kohlenwassers tof fs  (XIX). 
0,33 g ungesattigter Kohlenwasserstoff (XIX) wurden in 5 em3 Tetrachlorkohlen- 

stoff bei 0 0  ozonisiert, bis Bromlosung nicht mehr entfarbt wurde. Der durch den Gasstrom 
weggefiihrte Formaldehyd wurde in Wasser aufgefangen und als Dimedonverbindung 
charakterisiert (Smp. 187-188O). Zur Zersetzung des Ozonides wurde mit 2 cm3 Wasser 
2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, aus dem wassrigen Anteil wurden nochmals geringe 
Mengen Formaldehyd als Dimedonverbindung abgetrennt. Der olige Riickstand wurde 
in Ather aufgenommen und zur Gewinnung der Saure mit Sodalosung ausgeschuttelt. 
Im Ather blieben 0 , Z O  g Neutralcs zuriick, aus dem durch Nachoxydation mit Perman- 
ganat keine definierten Produkte gefasst werden konnten. Der Sodaauszug wurde mit 
Salzsaure angesauert und ausgeathert, beim Abdampfen des Athers wurden 51 mg feste 
Saure (XX) erhalten. Das Produkt war in Methanol und in tiefsiedendem Petrolather 
uberaus leicht loslich, bei Anwendung von wassrigem Methanol t ra t  leicht olige Abschei- 
dung cin. Durch Umkrystallisieren aus schwach verdiinntem Methanol wurde schliesslich 
der Smp. 89-90° erreicht, das Produkt krystallisierte in blattchenformigen Krystallen. 
Die Mischprobe mit der bedeutend schwerer loslichen, optisch inaktiven Saure C,,H,oO, 
vom Smp. 8S0, die beim Abbau des Tetrahydro-irons erhalten worden war, schmolz bei 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Nanser 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Teehnischen 
Hochschule, Zurich. 

70-75'. 

ausgef uhrt . 




