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Die Doppelbrechungen steigen zuerst nahezu linear mit dem
Gradienten an. Bei hoheren Gradienten ist die Doppelbrechungs-
zunahme geringer?).

In Figur 3 sind die Anfangssteigungen der Doppelbrechungs-
kurven als Funktion der Konzentration dargestellt.

‘Wie Figur 3 erkennen lidsst, nimmt die Anfangssteigung rascher
als proportional zur Konzentration zu?).
Herrn Prof. Ch. Sadron und Herrn Prof. R. Signer sind wir fiir die grossziigige

Unterstiitzung dieser Arbeit und fiir viele wertvolle Anregungen zu grossem Dank ver-
pflichtet.

Zusammenfassung.

Es wird ein schonend dargestelltes Priparat von Natrium-
Thymonucleinat durch Messung der Stromungsdoppelbrechung cha-
rakterisiert und die Rotations-Diffusionskonstante mit fritheren Mes-
sungen verglichen. Das Thymonucleinat hat ein wesentlich hoheres
Molekulargewicht als die frither beschriebenen Priparate.

Strasbourg, Centre d’Etudes de Physique
Macromoléculaire.

306. 5,6,7,8-Tetrahydro-indanon-(3)
von V. Prelog und M. Zimmermann,
(19. X. 49.)

Nach einer vor kurzem erschienenen Mitteilung von J. R. Nunn
und W. 8. Rapson3) lidsst sich das 5,6,7,8-Tetrahydro-indanon-(5)
(ITI) nach dem Verfahren von R. Robinson?) aus dem durch Konden-
sation von Cyclopentanon-(2)-carbonsidure-(1)-dthylester mit der
quaterniren Base aus 4-Didthylaminobutanon-(2) erhaltenen 4-Di-
keton nicht gewinnen. Wir konnten dagegen die erwidhnte Verbindung,
welche als Ausgangsmaterial fiir verschiedene Synthesen ein gewisses
Interesse besitzt, im Verlaufe unserer Untersuchungen iiber eine
Variante des Robinson’schen Verfahrens®) leicht herstellen.

1) Ahnlich verhalten sich Losungen von Tabak-Mosaikvirus, dessen Teilchen starre
Stibe darstellen. Vgl. G. A. Kausche, H. Guggisberg und A. Wissler, Naturw. 27, 303 (1939).

?) Bei Tabak-Mosaikvirus wurde Proportionalitidt zwischen (n,—n,)/G und der Kon-
zentration beobachtet. Vgl. @. A. Kausche, H. Quggisberg und A. Wissler, 1. c.

3) Soc. 1949, 825.

4 E.C. Du Feu, F. J. Mc Quillin und R. Robinson, Soc. 1937, 53, und spitere Mit-
teilungen.

5) V. Prelog, P. Barman und M. Zimmermann, Helv. 32, 1284 (1949).
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Das Cyclopentanon-(2)-carbonsdure-(1)-dthylester-Natrium gab
in der Kilte mit y-Chlor-crotyl-chlorid den substituierten B-Keto-
ester I, der sich durch Kochen mit Salzsidure-Eisessig zum 1- (y-Chlor-
crotyl)-cyclopentanon-(2) (IT) verseifen liess. Dieses lieferte nach dem
Verfahren von 0. Wichterle') durch Behandlung mit konzentrierter
Schwefelsdure das 5,6,7,8-Tetrahydro-indanon-(5) (ITT).

Durch Hydrierung mit Palladium-Bariumcarbonat-Katalysator
geht das «, f-ungesittigte Keton in Hexahydro-indanon-(5) iiber, das
sich auch durch Hydrierung mit Platinoxyd-Katalysator in Eisessig
und nachfolgender Oxydation des gebildeten Alkohols mit Chrom(VT)-
oxyd in Eisessig bildet. ¥s handelt sich hier offenbar um das be-
kannte cis-Isomere IV, welches bereits auf anderen Wegen?) erhalten
worden war.

H,C,00C CH, CH, CH,

H,C—C \CH H,C——-Cé \CH H,c——cﬁ \CH,
H,(,) éo (”301 H,(IJ (IJO (”301 H,é N
N, of, N, of, N, bt
I I III
ROOC CH, H CH,
H,C——J}ié \CH H,C——J,/ \cH,
H,J} coonily(n H,é J: é=o
Neft, of, B o,
Va R = C,H, v
VbR=H

In der Wirme gibt das Cyclopentanon-(2)-carbonsdure-(1)-
athylester-Natrium mit y-Chlor-crotyl-chlorid unter Ringéffnung den
a-(y'-Chlor-crotyl)-adipinsdure-didthylester (Va), aus welchem durch
Verseifung die freie Siure Vb gewonnen werden konnte. Ahnliche
Ringéffnungen wurden in analogen Fillen schon mehrmals beob-
achtet?).

Es sei noch erwiahnt, dass die Behandlung des 1-(y-Chlor-crotyl)-cyclopentanon-(2)-
carbonséure-(1)-athylesters (I) mit konzentrierter Schwefelsiure im Gegensatz zu der
friiher durchgefiihrten analogen Reaktion des ringhomologen Cyclohexanon-Derivates,
die zu einem A%%-Bicyclo-[1,3,3]-nonen-Derivat fiihrte, sehr uneinheitlich verliuft und
ein kompliziertes Gemisch von Reaktionsprodukten liefert.

1y 0. Wichterle, Collect. Trav. chim. Tchécoslov. 12, 93 (1947).

2y A. H. Cook und R. P. Linstead, Soc. 1934, 946; W. Hiickel und K. Goth, B. 67,
2104 (1934); Pl. A. Platiner, A. First und A. Studer, Helv. 30, 1091 (1947); J. R. Nunn
und W. 8. Rapson, Soc. 1949, 326.

3) Vgl. Helv. 32, 1285 (1949), Anm. 2, sowie Soc. 1949, 826.
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Experimenteller Teill).
1-(y-Chlor-crotyl)-cyclopentanon-(2)-carbonsédure-(1)-dthylester (I).

Zu einer Losung von 1,56 g Natrium in 80 cm? absolutem Alkohol tropfte man bei 0°
unter stindigem Riihren 15,6 g Cyclopentanon-(2)-carbonsiure-(1)-athylester. Nach einer
Stunde wurde langsam eine Losung von 8,5 g y-Chlor-crotyl-chlorid in 20 cm® absolutem
Alkohol zugegeben und das Gemisch 44 Stunden bei 0° geriihrt. Man neutralisierte darauf
bei 0° mit verdiinnter Schwefelsdure und dampfte im Vakuum den Alkohol ab. Der Riick-
stand wurde in Ather aufgenommen und wie iiblich aufgearbeitet. Durch Destillation
der neutralen Anteile erhielt man 4,8 g Cyclopentanon-(2)-carbonsiure-(1)-athylester
als Vorlauf vom Sdp.1; mm 100—105° und 11,3 g (68% d.Th.) des farblosen, oligen
Kondensationsproduktes vom Sdp. o 1 mm 81—87°

3,905 mg Subst. gaben 8,450 mg CO, und 2,491 mg H,0
C,H;,04,C1  Ber. C 58,890 H 7,009, Gef.C 59,05 H 7,149

1-(y-Chlor-crotyl)-cyclopentanon-(2) (IT).
11,3 g des f-Keto-esters I kochte man 4 Stunden am Riickfluss mit 25 cm® konz.
Salzsiure und 40 cm? Eisessig. Die Aufarbeitung ergab 7,3 g (91% d. Th.) eines neutralen Ols.
Zur Charakterisierung wurde aus dem Ol das Phenylsemicarbazon hergestclit,
welches nach viermaligem Umltsen aus wisserigem Methanol bei 1229 schmolz.
3,697 mg Subst. gaben 8,508 mg CO, und 2,129 mg H,0
C1gHyON,Cl  Ber.C 62,84 H 6,59% Gef.C 62,80 H 6,44%,

5,6,7,8-Tetrahydro-indanon-(5) (I1I).

7,3 g rohes, nicht destilliertes 1-(y-Chlor-crotyl)-cyclopentanon-(2) wurden vor-
sichtig unter Eiskithlung mit 12 em?® 90-proz. Schwefelsdure versetzt und nachdem die
stirmische Chlorwasserstoff-Entwicklung nachgelassen hat 15 Stunden bei Zimmer-
temperatur geriihrt. Zur Aufarbeitung wurde auf Eis gegossen und mit Ather ausgeschiit-
telt. Durch Destillation erhielt man 4,1 g (71% d. Th.) eines farblosen Ols vom Sdp. 11
107—1129, Die Gesamtausbeute bezogen auf die eingesetzte Menge y-Chlor-crotyl-chlorid
betrug 439 der Theorie.

Zur Charakterisierung wurden aus dem oligen Keton krystalline Derivate herge-
stellt.

Das Semicarbazon schmilzt nach dreimaligem Umlésen aus n-Butanol bei 220°.

3,628 mg Subst. gaben 8,267 mg CO, und 2,517 mg H,0
CyoH;;ON;  Ber. C 62,15 H 7,829, Gef.C62,19 H 7,769%
Das Phenyl-semicarbazon zeigt nach Umkrystallisieren aus Chloroform-
Methanol den Smp. 200—201°9.
3,811 mg Subst. gaben 9,962 mg CO, und 2,454 mg H,0
CigHgONy;  Ber.C 71,34 H 7,119% Gef.C 71,34 H 7,21%,
Das in alkoholischer Liésung aufgenommene Absorptionsspektrum des Phenyl-
semicarbazons zeigte Maxima bei 234 my, log ¢ = 4,35 und 280 my, log ¢ = 4,52.
Das 2, 4-Dinitro-phenylhydrazon wurde mehrmals aus Chloroform-Methanol
umkrystallisiert; Smp. 199,5°.
3,764 mg Subst. gaben 7,853 mg CO, und 1,721 mg H,0
CsH40,N,  Ber.C 56,95 H 5,099% Gef. C 56,93 H 5,129,

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
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Hexahydro-indanon-(5) (IV).

0,20 g 5,6,7,8-Tetrahydro-indanon-(3) wurden in Feinsprit mit 100 mg vorhy-
driertem Palladium-Bariumcarbonat-Katalysator hydriert. Das erhaltene, fliissige Hy-
drierungsprodukt (0,19 g) wurde in Form krystalliner Derivate charakterisiert.

Das Semicarbazon schmolz nach dreimaligem Umlésen aus wisserigem Methanol
bei 193—195° (bei raschem Erhitzen).

3,621 mg Subst. gaben 8,121 mg CO, und 2,891 mg H,0
C,H;;ON; - Ber. C 61,51 H 8,78% Gef.C 61,20 H 8,93%

Das Phenyl-semicarbazon zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol den Smp. 1889,

3,709 mg Subst. gaben 9,627 mg CO, und 2,590 mg H,0
C1eHyON;  Ber.C 70,82 H 7,80% Gef.C 70,83 H 7,81%

Das 2,4-Dinitro-phenylhydrazon wurde dreimal aus Chloroform-Alkohol
umkrystallisiert; Smp. 163—164°.

3,944 mg Subst. gaben 8,140 mg CO, und 2,012 mg H,0
CH1s0,N,  Ber.C 56,59 H 5,70% Gef.C 56,32 H 5,719

Die gleichen Derivate erhielt man aus einem Hexahydro-indanon-(5), welches durch
Hydrieren von 0,20 g des ungesittigten Ketons mit 20 mg vorhydriertem Platinoxyd-
Katalysator in 15 ¢m?® Eisessig und nachfolgende Oxydation des Hydrierungsproduktes
mit 0,108 g Chrom(VI)-oxyd in 10 ¢cm? Eisessig bei Zimmertemperatur gewonnen wurde.

o-(y’-Chlor-crotyl)-adipinsdure (V).

Disthylester. Zu einer noch warmen Ldsung von 0,77 g Natrium in 20 cm3?
absolutem Alkohol wurden 5,2 g Cyclopentanon-(2)-carbonsgure-(1)-a4thylester und 5 g
y-Chlor-crotyl-chlorid zugegeben und das Gemisch unter Feuchtigkeitsausschluss 31, Stun-
den am Riickfluss gekocht. Darauf verdiinnte man mit 50 cm® Wasser und schiittelte mit
Ather aus. Die Atherausziige wurden unter Eiskiihlung mit verdiinnter Salzsiure, Wasser,
Natriumhydrogencarbonat und Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.
Man erhielt daraus durch Destillation 7,8 g (80% d. Th.) des Dicarbonsiureesters vom
8dp. 0,04 mm 98°.

3,412 mg Subst. gaben 7,206 mg CO, und 2,386 mg H,0
C,Hy0,C1  Ber. C 57,82 H 7,979 Gef.C 57,64 H 7,839

Die freie Siure wurde aus dem Ester durch saure Verseifung gewonnen. 5 g des
Diathylesters wurden mit 20 cm? konz. Salzsdure und 40 cm3 Eisessig tiber Nacht am
Riickfluss gekocht. Die sauren Anteile gaben nach zweimaligem Umlésen aus Ligroin-
Essigester 2,4 g farblose Krystalle vom Smp. 74—759.

3,770 mg Subst. gaben 7,060 mg CO, und 2,162 mg H,0
CoH;;0,C1  Ber.C 51,18 H 6,44% Gef. C 51,11 H 6,42%,

Zusammenfassung.

Das bisher unbekannte 5,6,7,8-Tetrahydro-indanon-(5) wurde
in drei Reaktionsstufen aus Cyclopentanon-(2)-carbonsiure-(1)-athyl-
ester und y-Chlor-crotyl-chlorid hergestellt.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.





