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174. Die Synthese von cis- und trans-8-Methyl-1-hydrindanon
von C. A, Grob und J. A. Rumpf?).
(14. VL 54.)

Das 8-Methyl-1-hydrindanon (I) hat in den letzten Jahren mehr-
mals als Modell fiir den Aufbau des Ringes D von Steroiden gedient.
Die letzte Stufe einiger dieser Synthesen?) besteht in der Cyclisierung
der cis- resp. trans-Form der g-(2-Methyl-2-carboxy-cyclohexyl)-pro-
pionsédure (ITa)resp. (IIb). Im Zusammenhang mit synthetischen Ver-
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suchen in der Steroidreihe wurde ebenfalls T als Modell beniitzt und
zu seiner Herstellung die untenstehende Reaktionsfolge ausgearbeitet:
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Die Synthese ging von 2-Methyl-2-carbithoxy-cyclohexanon (ITT) aus
und fiihrte tiber die cis- und trans-Formen ITa und ITb der g-(2-
Methyl-2-carboxy-cyclohexyl)-propionsiuren, welche hier erstmals
auf demselben Wege erhalten wurden.

Im Gegensatz zu den Angaben von Robinson & Walker®), welche
die Anlagerung von Acetylen an das Keton III mittels Kalium in
Benzol ohne nennenswerten Erfolg versuchten, gelang die Herstellung
des Acetylenalkohols TVa in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat in
Ausbeuten zwischen 50 und 609,. Die dabei erhaltenen hihersieden-
den Fraktionen enthielten anscheinend den gemischten Ester V der

1) Auszug aus der Dissertation J. 4. Rumpf, Basel 1953.

%) a) W. E. Bachmann & 8. Kushner, Am. Soc. 65, 1963 (1943); b) W. 8. Johnson,
Am, Soc. 66, 215 (1944); c) W. E. Bachmann & E. K. Raunio, Am. Soc. 72, 2530 (1950).
Bei 2a und 2b sind friihere Synthesen von cis-8-Methyl-1-hydrindanon referiert.

3) R. Robinson & J. Walker, Soc. 1937, 60. Nach diesen Autoren sollen Anzeichen
einer Kondensation von Acetylen mit dem Keton III bestanden haben. Das Anlagerungs-
produkt IVa konnte aber nicht niher charakterisiert werden,
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a-Methyl-pimelinsiure, dem zu erwartenden ,,Sdurespaltungsprodukt*
von III, neben betrichtlichen weiteren Mengen 1Va.

_COOR
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In Analogie zu anderen Additionsprodukten «-substituierter Cy-
clohexanone ') musste angenommen werden, dass der analysenreine
Acetylenalkohol IVa ein Gemisch der beiden diastereomeren Race-
mate darstellt. Um diesen Punkt zu priifen, wurde IVa mit 15-proz.
Kalilauge verseift, wobei ein nicht kristallisierbares Siuregemisch
IVb?) erhalten wurde. Die Hydrierung dieses Gemisches iiber Palla-
dium-Norit-Katalysator lieferte ungefihr gleiche Mengen der beiden
kristallisierbaren isomeren Siuren VIa. Wurde mit 50-proz. Kalium-
hydroxyd verseift, so bildete sich neben einer nicht identifizierten
oligen Siure®) reichlich 2-Methylcyclohexanon, vermutlich durch
Ketonspaltung von I1I, welches in stark alkalischem Milieu mit IVa
im Gleichgewicht stehen muss.

Die beiden isomeren Sduren VIa konnten ebenfalls durch Hydrie-
rung von IVa zu VIb und nachtrigliche Verseifung mit 15-proz. Ka-
liumhydroxyd erhalten werden. Wurde 50-proz. KOH verwendet, so
entstand iiberraschenderweise auf Kosten der hoherschmelzenden
Siure VIa nur die tieferschmelzende Form VIa. Diese ungewohn-
liche Isomerisierung wird unter Annahme folgender alkali-katalysier-
ter Umwandlungen verstindlich:

CH,

COOC,H, | _COOC,H, C00-
‘ OH- (A\ongcooc;g OH?[::j OH- [:;%/
—_—> T —_—
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1) Siehe z. B. die Acetylenanlagerung an 2-Methyl-cyclohexanon, N. 4. Milas,
N. 8. MacDonald & D. M. Black, Am. Soc. 70, 1829 (1948).

%) Dies ging aus den Eigenschaften des daraus erhaltenen kristallisierten p-Brom-
phenacylesters hervor.

%) Es konnte sich um die durch eine Retroaldol-Reaktion aus dem f-Oxyester IVa
entstandene 2-Methyl-7-keto-8-noninséure handeln. Dafiir spricht ausser der Analogie zur
weiter unten beschriebenen Spaltung von VIa das Resultat der katalytischen Hydrierung
iiber Palladium-Norit, bei welcher schnell zwei Mol Wasserstoff aufgenommen wurde.
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Nach dieser Auffassung sind die beiden isomeren S-Oxyester A
und C iiber den Ketoester B durch zwei reversible Aldolreaktionen in-
einander iiberfithrbar. Dabei wire der Ester VIb der tieferschmelzen-
den Siure VIa aus konstellativen Griinden!) entweder im Gleich-
gewicht vorherrschend oder aber schneller verseifbar. Eine Stiitze fiir
diese Annahme liefert die kiirzlich von Newman et al.?) aufgefundene
Spaltung des in den wesentlichen Punkten gleich gebauten S-Oxy-
esters E zum e-Ketoester F:

CH, CH,
| COOC,H OH- l

h _ (H—COOH

Ll cH, SO,
OH ¢ 0O T

Dass in diesem Falle die Ketosdure F als Endprodukt auftritt
ist in Anbetracht der relativen Stabilitdt von Phenylketonen gegen-
iiber nucleophilen Addenden?) verstdndlich. Mit dem oben geschil-
derten Retroaldol-Mechanismus A - B vereinbar ist auch die Tat-
sache, dass die hoherschmelzende S#dure VIa durch 50-proz. KOH,
in welcher sie als aldol-inaktives Carboxylat-anion vorliegt, nicht iso-
merisiert wird.

Um die Athinylgruppe in IVa um ein Kohlenstoffatom zu ver-
lingern, wurde die Carboxylierung nach bekannten Methoden?) ver-
sucht. Die Behandlung des Natriumderivates von IVa mit Kohlen-
dioxyd unter Druck oder mit Chlorkohlensdureithylester lieferte keine
eindeutigen Resultate. Da aber in jenem Zeitpunkt W. E. Bachmann
& E. K. Raunio®) die direkte Anlagerung von Propiolsdureester an
IIT zu (1-Oxy-2-methyl-2-carbithoxy-cyclo-hexyl)-propiolsduresithyl-
ester VIIb gelang, wurde die Frage nicht weiter verfolgt. Nach diesen
Autoren entsteht nach der Hydrierung, Wasserabspaltung und noch-
maligen Hydrierung von VIILa die fiir unsere Zwecke wenig brauchbare
cis-Form der p-(2-Methyl-2-carboxy-cyclohexyl)-propionsiure (IIa),
so dass nach einem weiteren Aufbauverfahren gesucht wurde.

In der Absicht, zu primiren Allylderivaten wie IX und X zu
gelangen, wurde der Athinylalkohol IVa zuniichst mit einem desakti-
vierten Palladium-Katalysator®) zum Vinylalkohol VIII hydriert und
dieser den Bedingungen einer anionotropen Umlagerung unterworfen.

1) D. H. R. Barton, Soc. 1953, 1027.
2y M. S. Newman, G. Eglinton & H. M. Grotta, Am. Soc. 75, 349 (1953).
3y F. P. Price & L. P. Hammett, Am. Soc. 63, 2387 (1941).
4y A.0. Zoss & G. F. Hennion, Am, Soc. 63, 1151 (1941); 7. H. Vaughn, R. R. Vogt
& J. A. Nieuwland, Am. Soc. 56, 2120 (1934).

%) Am. Soc. 72, 2530 (1950).

%) O. Isler, W. Huber, A. Ronco & M. Kofler, Helv. 30, 1923 (1947). Der fiir die par-
tielle Hydrierung von Acetylenverbindungen von H. Lindlar, Helv. 35, 446 (1952) ent-
wickelte Katalysator war damals nicht allgemein bekannt.
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Eine Behandlung mit 10-proz. Schwefelsiure in wésserigem Dioxan
wihrend 72 Stunden lieferte aber praktisch unverinderten Ausgangs-
alkohol VIII. Die Trichloressigsiure-katalysierte Allylumlagerung
unter Acetylierung nach Dimroth!) lieferte nach der Verseifung ein
Gemisch, in welchem nur geringe Mengen des priméren Alkohols IX
in den hohergsiedenden Anteilen als krigtallisierter p-Nitrobenzoe-
sdureester nachgewiesen werden konnten. Ebenfalls nur geringe
Mengen an primidrem Alkohol erhielt kiirzlich Billimoria?) bei der
Umlagerung des 1-Vinyl-2-methyl-cyclohexanols (VIII, H statt
—COOC,H;) nach Dimroth. Das Vorherrschen des tertidren Vinyl-
carbinols VIII unter den oben geschilderten Gleichgewichtsbedin-
gungen lasst darauf schliessen, dass es das stabilere Isomere im anio-
notropen System VIII == IX darstellt.

C‘ /CO0C,H, |/C00C.H, |/ COOCH,
e ,
[\CH—-CH \/\CH—CHon NCH—CH,R
VIII IX Xa R — Br
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7 >—No2
S ]
N / he / \\CH-CH —CH,—CH”
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Im allgemeinen liegt das Gleichgewicht in einem unsymmetrischen
anionotropen System zugunsten desjenigen Isomeren mit der héher
alkylierten Doppelbindung?). Die geringere Stabilitit des primiren
Alkohols IX im vorliegenden Falle diirfte zum grossen Teil auf dessen
zum Sechsring semicyclisch angeordnete Doppelbindung zuriickzu-
fithren sein. Die damit verbundene Beeintrichtigung der energetisch
bevorzugten Sesselform des Cyclohexanringes geniigt offenbar, um das
Gleichgewicht zugunsten des tertiiren Alkohols VIII zu verschieben?).

Bessere Resultate waren auf Grund von Erfahrungen von J. Mei-
senheimer & J. Link®) mit Thionylehlorid zu erwarten. Tatsdchlich
entstand bei der Einwirkung dieses Reagenzes auf den tertidiren Al-
kohol VIII das primére Chlorid Xb im Ausbeuten zwischen 85 und
959,. Dieses Ergebnis ist in bester Ubereinstimmung mit dem vor-

1) K. Dimroth, B. 71,1333 (1938).

%) J. D. Billimoria, Soc. 1953, 2626.

3) A. Q. Catchpole, E. D. Hughes & C. K. Ingold, Soc. 1948, 8.

%) Vgl. die Diskussion von im Prinzip analogen Fillen von H.C. Brown, J. H.
Brewster & H. Shechter, Am. Soc. 76, 467 (1954).

5} A. 479, 211 (1930).
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geschlagenen?') cyclischen Mechanismus (Syi’)?) der Umlagerung von
Allylalkoholen mit Thionylchlorid iiber einen Chlorsulfinsdureester
/COOEt

gemaiss

@\@12 —> Xb

S
Il

Dank der intramolekularen Natur dieser Reaktion wird das umge-
lagerte Chlorid unabhingig von seiner relativen Stabilitidt gebildet
Priparativ brauchbar verlief ebenfalls die Herstellung des priméren
Bromides X a aus VIIT mit Phosphortribromid in Pyridin.

Die Strukturen der beiden primiren Allylhalogenide Xa und Xb
wurden durch Ozonabbau sichergestellt, indem in beiden Fillen
2-Methyl-2-carbathoxy-cyclohexanon (IIT) in guter Ausbeute ent-
stand. Letzteres wurde als 2-(p-Nitrophenyl)-9-methyl-4, 5,6, 7-tetra-
hydro-3-indazolon (XI), dem Umsetzungsprodukt mit p-Nitrophenyl-
hydrazin, charakterisiert. Bei der Ozonisierung von X b wurde zudem
Chloressigsidure isoliert. Ferner liess sich Xb mit dem Silbersalz der
p-Nitrobenzoesidure zum entsprechenden Ester des primiren Alkohols
IX umsetzen.

Es wurde anfinglich beabsichtigt, die Allylhalogenide Xa und
Xb mit Magnesium in die entsprechenden Grignardverbindungen
iiberzufithren in der Hoffnung, dass anschliessend Ringschluss zum
bicyclischen ungesittigten Keton XII erfolgen wiirde. Bemerkens-
werterweise waren beide Halogenide ausserordentlich inert gegeniiber -
Magnesium in Ather. Erst bei lingerer Reaktionsdauer fand eine ge-
ringe Umsetzung des Chlorides X b statt, wobei neben Ausgangs-
material geringe Mengen eines hohersiedenden Oles erhalten wurden.
Dieses Ol lieferte bei der Ozonisierung 2-Methyl-2-carbéthoxy-cyclo-
hexanon (ITT) und Bernsteinsidure, so dass es zum grossten Teil aus
dem Kupplungsprodukt von Xb, nidmlich 1,4-Di-(2-methyl-2-carbi-
thoxy-cyclohexyliden)-butan (XIII) bestanden haben muss.

Zur Verlingerung der Seitenkette wurde das Allylehlorid Xb mit
Cuprocyanid nach Lane et al.3) in ein Nitril iibergefiihrt. Da dieses auf
Grund der UV.-Absorption keine konjugierte Doppelbindung besass,
kann es entweder die Struktur XIVa oder XVa besitzen. Wurde die
Umsetzung mit Cuprocyanid in Dimethylformamid, in welchem beide
Reaktionskomponenten 16slich sind, vorgenommen, so entstand auf

1y J. D. Roberts, W. G. Young & S. Winstein, Am. Soc. 64, 2157 (1942).
2) A.G. Catchpole, E. D, Hughes & C. K. Ingold, Soc, 1948, 8,
3y J.F. Lane, J. Fentress & L. T. Sherwood, Am. Soc. 66, 545 (1944).
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Kosten des Nitrils unter HCl-Abspaltung ein Dien, welches auf Grund
seiner UV.-Absorption (Au,, 232,56 my, log ¢ = 4,08, in Athanol) als
Vinyleyelohexenderivat geméss XVI formuliert Werden musst),

C  /C00C,H, ~,/C00CH, _COOC,H,§ C /COOC,H,
NOH—CH,—R K/ NCH,—CH,—R \/ }\CH CH,
XIVa R = CN XVa R —=CN

b R=CO0CH, b R = COOC,H; XVII

Die Behandlung des Nitrils XTVa resp. XVa mit HCIl-haltigem
abs. Athanol lieferte einen Ester, der gemiiss XIVb oder X Vb formu-
liert werden kann. Diegser Ester konnte nicht dureh Destillation von
einem stickstoffhaltigen Begleiter, vermutlich dem schwer dthanoly-
sierbaren tertidren Nitril X VIIZ), befreit werden.

Die totale Verseifung des Diesters XIVb resp. XVb mit 50-proz.
Kaliumhydroxyd lieferte ein 6liges Sduregemisch, aus welchem nur
geringe Mengen eines Isomeren der Zusammensetzung C,;H,(0,,
Smp. 168 —1749, in einigermassen reiner Form isoliert werden konnfe.
Da auf Grund der UV.-Absorption keine konjugierte Siaure vorlag,
kann es sich nur um die cis- resp. trans-Form von XVIII oder um die
Saure mit endocyclischer Doppelbindung XIX handeln. Eine Saure
C;1H,60,, Smp. 154 —158°, welche ebenfalls eine dieser drei Struk-
turen besitzen muss, ist kiirzlich beschrieben worden?). Wie diese lie-
ferte unsere Siure bei der Hydrierung die eis-Form der §-(2-Methyl-2-
carboxy-cyclohexyl)-propionsiure (ITa).

Cl /COOH (\i _/C00H C/COOH
NCH—CH,—C00H \CH,—CH,—COOH \CH=CH—COOH
XVIIT XIX XX

Wurde die totale Verseifung direkt mit dem ungesattigten Nitril
XIVa resp. XVa vorgenommen, so resultierte in guter Ausbeute ein
Gemisch von Sauren C,,H,;0,, von welchem 50 bis 60 9%, kristallisier-
bar waren. Durch fraktionierte Kristallisation liessen sich zwei Iso-
mere vom Smp. 188 —190° resp. 210 —~213° abtrennen. Beide Siuren
wiesen im Bereich von 210 bis 220 mu ein Maximum der UV.-Absorp-
tion auf und miissen deshalb die konjugierte Gruppierung XX hesitzen.
Da aber vier racemische Acrylsduren dieser Struktur moglich sind,

1) Nach K. Dimroth, B. 71,1333 (1938), besitzt 1-Vinyl-cyclo-hexen ein Absorptions-
maximum bei 230 my, log ¢ = 4,19.

2) Nach Lane et al., loc. cit., ist bei der Umsetzung eines unsymmetrischen Allyl-
halogenides mit CuCN mit der Entstehung geringer Mengen des stirker gehinderten Nitrils
zu rechnen.

%) W. E. Bachmann & E. K. Raunio, Am. Soc. 72, 2530 (1950).
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kann obigen beiden Sduren keine bestimmte Konfiguration zuerteilt
werden, Die in grosserer Menge erhaltene Siure vom Smp. 188 —190°
lieferte bei der Hydrierung die trans-Form der g-(2-Methyl-2-carboxy-
cyclohexyl)-propionsiure (ILb).

In Anbetracht der Zahl der méglichen Isomeren schien es zweck-
missiger das Siuregemisch C;;H,,0, direkt iiber Platin zu hydrieren.
Dabei entstanden nebeneinander die bekannten cis-!) und trans-2)
Formen der g-(2-Methyl-2-carboxy-cyclohexyl)-propionsiure (ITa und
ITb) vom Smp. 103 —105°resp. 177 —1799, welche dank der geringeren
Loslichkeit des trans-Isomeren in Isopropylather leicht getrennt wer-
den konnten. Die Ubertiihrung der beiden Sduren ITa und IIb in die
cis- resp. trans-Form des 8-Methyl-1-hydrindanons (I) ist, wie ein-
gangs erwihnt, bereits in der Literatur beschrieben worden.

Wir danken der CI BA4-Stiftung fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil.

Die Smp. wurden auf einem Kofler-Block bestimmt und sind korrigiert. Fehlergrenze
bis 2009 -{- 29, dariiber 4- 3°.

1-Athinyl-2.methyl-2-carbiathoxy-cyclohexanol (IVa). Eine unter Stick-
stoff bereitete Losung von 10,82 g (0,27 Mol) Kalium in 300 cm?® tert. Butanol wurde mit
300 cm? abs. Ather verdiinnt und bei 0° mit Acetylen gesittigt, Unter gutem Riihren und
Kiihlen auf —10° wurden dann 50,0 g (0,27 Mol) 2-Methyl-2-carbithoxy-cyclohexanon
(II1)3) im Laufe von 2,5 Std. zugetropft. Nach beendetem Zutropfen wurde noch weitere
14 Std. unter Riihren ein langsamer Strom von Acetylen bei Zimmertemperatur einge-
leitet.

Die dunkelbraune Reaktionslésung wurde mit einer Losung von 100 g Ammonium-
chlorid in 500 cm? Wasser ausgeschiittelt und die wisserige Losung zweimal ausgeithert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden nacheinander mit wenig 2-n. HCl, 2-n. Soda-
16sung und Wasser gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und eingedampft, wobei 50 g eines
Oles hinterblieben. Dieses wurde bei 14 mm destilliert und lieferte nach einem geringen
Vorlauf a) 30,0 g (53%) des Athinylcarbinols IVa, Sdp. 126—129°; b) ca. 15 g hésher-
siedender Fraktionen Sdp.130—140°. Fraktion a) wurde nochmals destilliert, Sdp.,,
123124, n3} 1,4730.

C.H;i0; Ber. C 68,54 H 8,639%
(210,27) Gef. ,, 68,79 ,, 8,78%,

Die hohersiedenden Fraktionen b), welche tiefere Brechungsindices (nlf;’ < 1,4700)
aufwiesen, enthielten noch betrichtliche Anteile an Athinylearbinol IVa. So absorbierte
1,0 g einer Fraktion Sdp.,, 133—140°, n1D5 1,4663, bei der katalytischen Hydrierung iiber
10-proz. Palladium-Norit in Feinsprit 71% der fiir IVa berechneten Menge Wasserstoff.

Eine weitere Anreicherung liess sich durch Fraktionierung mittels einer Vigreuz-Kolonne
nicht erzielen.

1) cis-Saure: V. C. E. Burnop & R. P. Linstead, Soc. 1940, 720, Smp. laut Fussnote
108—109°; W. S. Johnson, Am. Soc. 66, 215 (1944), Smp. 99—103%; W. E. Bachmann &
E. K. Raunio, Am. Soc. 72, 2530 (1950), Smp. 109—111,5°.

) trans-Sdure: W, 8. Johnson, Am. Soc. 66, 215 (1944), Smp. 179—180°.

3) Ch. K. Chuang, Y. L. Tien & Y. T. Huang, B. 68, 864 (1935); W. E. Bachmann &
8. Kushner, Am. Soc. 65, 1963 (1943).
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Das Athinylcarbinol IVa liess sich durch 1,5stiindiges Kochen mit einer benzolischen
Lésung von 3,5-Dinitrobenzoylehlorid und Pyridin nicht verestern. Ubliche Aufarbeitung
lieferte das Ausgangsmaterial zuriick. Mit Mercurichlorid und Kaliumjodid nach der Vor-
schrift von J. R. Johnson & W. L. McEwen) wurde eine griine, amorphe Hg-Verbindung
erhalten.

1-Athinyl-2-methyl-2-carboxy-cyclohexanol (IVb). 2,0 g des Esters IVa,
n20 1,4752, wurden mit 20 cm? einer 15-vol.-proz. KOH-Lésung in 80-proz. Athanol 1 Std.
unter Riickfluss gekocht. Ubliches Aufarbeiten lieferte 1,7 g (989%) eines wachsartigen
Sduregemisches, welches auch nach der Destillation bei 0,02 mm und einer Badtemperatur
von 130—1509 nicht kristallisierte.

Ein Gemisch der p- Bromphenacylester obiger Sauren wurde in fast quantitativer
Ausbeute beim Umsatz ihrer Natriumsalze mit p-Bromphenacylbromid in wisserigem
Athanol erhalten, Smp. 125—145° Durch mehrmaliges Umkristallisieren konnte der eine
Ester in Form farbloser Blittchen, Smp. 146 —1489°, rein erhalten werden.

CgH,,0,Br (379,25) Ber. C 57,00 H 5,05%  Gef. C 57,07 H 5,13,

Die Benzylthiuroniumsalze des obigen Siuregemisches wurden auf iiblichem Wege
in 91-proz. Ausbeute erhalten, Smp. 155—165% Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus
wasserigem Athanol konnte ein Isomeres in reiner Form abgetrennt werden, Smp. 164
1670,

CH,,0,N,8 Ber. C 62,04 H 6,94 N 8,04%
(348,45) Gef. ,, 62,03 ,, 6,84 ,, 7,82%

Behandlung von 1-Athinyl-2-methyl-2-carbathoxy-cyclohexanol (IVa)
mit 50-proz. wisserigem Kaliumhydroxyd. 2,0 g Athinylearbinol IVa,
n%’ = 1,4752, wurden mit einer Losung von 5 g KOH in 5 cm® Wasser 6 Std. unter
Riickfluss gekocht, wobei keine vollstandige Losung eintrat.

Das nach Methyleyclohexanon riechende Reaktionsgemisch wurde mit Ather extra-
hiert, der Atherextrakt mit Wasser gewaschen, getrocknet und vorsichtig eingedampft.
Vom hinterbliebenen (1, 300 mg, wurden 100 mg mit Semicarbazid-acetat umgesetzt.
Das so erhaltene Semicarbazon (70 mg) vom Smp. 190—192° gab mit dem Semicarbazon
von authentischem 2-Methyl-cyclohexanon keine Depression.

Obige alkalische Reaktionslosung wurde mit konz. HCl angesduert, ausgedthert und
die dtherische Lésung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Die hinterbleibende dlige
Séure konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden und wurde im Molekularkolben
bei 13 mm destilliert. Die destillierte Saure entfirbte eine Losung von Brom in CCl, augen-
blicklich, lieferte aber keinen kristallisierbaren p-Bromphenacylester,

Bei der Hydrierung mit Palladium-Norit in Feinsprit nahm die Siaure etwas mehr
als die fiir 1-Athinyl-2-methyl-2-carboxy-cyclohexanol (IVb) berechnete Menge Wasser-
stoff (3 Mol) auf. Das Hydrierungsprodukt konnte nicht kristallisiert werden, lieferte eben-
falls keinen kristallisierbaren p-Bromphenacylester und wurde nicht weiter untersucht.

1-Athyl-2-methyl-2-carbiathoxy-cyclohexanol (VIb). 5,0 g 1-Athinyl-2-
carbathoxy-cyclohexanol (IVa), n%) = 1,4718, wurden in 70 cm?® Feinsprit iiber 500 mg
10-proz. Palladium-Norit bis zur Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff hydriert. Die filtrierte
und eingedampfte Losung hinterliess ein campherartig riechendes Ol, das bei 14 mm

destilliert wurde, Sdp. 1191239, nIS 1,46472),

CH3,0; (214,30) Ber. C 67,25 H 10,359,  Gef. C 67,53 H 10,289,
Hoherschmelzendes 1-Athyl-2-methyl-2-carboxy-cyclohexanol (VIa).
a) Aus 1-Athyl-2-methyl-2-carbathoxy-cyclohexanol (VIb). 2,02 g VIb wurden mit 20 cm?
einer 15-vol.-proz. Lisung von KOH in 80-proz. Athanol 1 Std. unter Riickfluss gekocht.

1) Am. Soc. 48, 469 (1926).

%) Ester der Struktur VIb sind in der Literatur zweimal erwihnt worden: a) Buu-
Hoi, P. Gagniant & B. Royer, C.r. 222, 224 (1946), geben einen Sdp.,; 140° an, B. Robinson
& J. Walker, Soc. 1937, 61, einen Sdp.,, 135—138°, bei nicht stimmender Analyse.
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Ubliches Aufarbeiten lieferte 1,76 g (989%) Sauregemisch VIa, welches bei 0,01 mm und
einer Badtemperatur von 135—145° destilliert wurde. Aus dem &ligen Destillat (1,2 g)
kristallisierte die hoherschmelzende Saure (360 mg) nach Anreiben mit Petrolather. Diese
schmolz nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Ather-Petrolather und wisserigem
Athanol bei 90-—93°,

CyoH 50, (186,25) Ber. C 64,49 H 9,74%  Gef. C 64,61 H 9,82%

Die Mutterlauge dieser Siure wurde eingedampft. Von den 800 mg des dligen Riick-
standes wurden 100 mg in den p-Bromphenacylester umgewandelt. Ausbeute 170 mg.
Dieser schmolz nach einmaligem Umkristallisieren aus Ather-Petroldther bei 52—54° und
ergab mit dem weiter unten beschriebenen p-Bromphenacylester der tieferschmelzenden
Saure VIa keine Smp.-Depression,

b) Aus 1-Athinyl-2-methyl-2-carboxy-cyclohexanol (IVb). 200 mg Siuregemisch
IVb in 10 cm? Feinsprit wurden iiber 20 mg 10-proz. Palladium-Norit bei 25° und 720 mm
Hg hydriert. Nach Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff (65 Min.) kam die Hydrierung zum
Stillstand. Die filtrierte Losung wurde eingedampft und lieferte bei der Kristallisation aus
Ather-Petrolather 130 mg hydrierte Siure, Smp. 70—90°. Weitere Kristallisation aus
Wasser-Athanol ergab 100mg (50%) der reinen hoherschmelzenden Saure VIa, Smp.90-93°.

Die in der Mutterlauge verbliebene isomere Séaure VIa wurde wie oben beschrieben
iiber den p-Bromphenacylester isoliert.

Der p-Bromphenacylester der hoherschmelzenden Siure VIa wurde aus dem Na-
triumsalz mit p-Bromphenacylbromid in wisserigem Athanol in fast quantitativer Aus-
beute bereitet. Smp. nach mehrmaligem Umldsen aus Athanol 1111120,

CisH330,Br (383,29) Ber. C 56,40 H 6,05%  Gef. C 56,21 H 6,00%

Behandlung der hoherschmelzenden Sdure VIa mit 50-proz. Kalium-
hydroxyd. Die Saure VIa, Smp. 85—93°, wurde mit 50-proz. KOH wihrend 6 Std. unter
Riickfluss gekocht, wobei ein Teil des Natriumsalzes ungelést blieb. Ubliches Aufarbeiten
ergab fast quantitativ die Ausgangssiure VIa, Smp. 82—939,

Tieferschmelzendes 1-Athyl-2-methyl-2-carboxy-cyclohexanol (VIa).
1,44 g 1-Athyl-2-methyl-2-carbithoxy-cyclohexanol (VIb), ng = 1,4633, wurden mit
7 ecm?® 50-proz. wisseriger KOH 5 Std. unter Riickfluss gekocht, wobei sich 2 Schichten
bildeten. Beim Verdiinnen mit Wasser entstand eine homogene Liosung, welcher mit
Ather 20 mg neutrale Anteile entzogen wurden. Die alkalische Lisung wurde mit halbkonz.
HCI angesiuert und mit Ather extrahiert. Die mit Wasser gewaschene und iiber Na,SO,
getrocknete Atherlésung wurde eingedampft und lieferte 1,2 g (96%) einer &ligen Séure,
welche bei 0,02 mm und einer Badtemperatur von 130—140° destilliert wurde. Das Destil-
lat erstarrte bei —10° zu farblosen Kristallen, welche bei ca. 30° schmolzen. Die Saure war
gegen Brom und Permanganat bestindig.

Zur Charaktersisierung wurde obige Siure in den p-Bromphenacylester iibergefiihrt.
Dieser entstand in fast quantitativer Ausbeute und schmolz nach mehrmaliger Kristalli-
sation aus Ather-Petrolather bei 52 —54° (tetragonale Prismen).

C;Hy0,Br  Ber. C 56,40 H 6,05%  Gef. C 5642 H 6,15%

1-Vinyl-2-methyl-2-carbathoxy-cyclohexanol (VIII). 500 mg 10-proz.
Palladium-Norit wurden mit 5 cm?® Chinolin und 5 em? Feinsprit 5 Min. geschiittelt, ab-
genutscht, mit etwas Feinsprit gewaschen und im Exsikkator tiber CaCl, getrocknet. Der
so gewonnene Katalysator wurde zur Hydrierung von 5,0 g Athinylearbinol IVb in 50 cm3
Feinsprit verwendet, wobei nach Aufnahme von genau einer Mol Wasserstoff unter-
brochen wurde.

Das nach Filtration und Eindampfen hinterbliebene, campherihinlich riechende O1
wurde bei 14 mm destilliert, Es wurden erhalten a) 1,8 g Vorlauf, Sdp. bis 121%; b) 3,8 g,
Sdp. 122--1269, n1D7 1,4728; c) 0,1 g, Sdp. 126°, ng 1,4710. Die Fraktion b wurde nochmals
destilliert, Sdp.;, 119—-120°, nl) 1,4726.

CH,00, (212,28) Ber. C 67,89 H 9,50%  Gef. C 67,95 H 9,36%
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Nach FErhitzen des Vinylalkohols VIIT mit 3,5-Dinitro-benzoylchlorid und Pyridin
in siedendem Benzol wihrend 1 Std. konnte das Ausgangsmaterial praktisch quantitativ
zuriickgewonnen werden.

Umlagerungsversuche mit 1-Vinyl-2-methyl-2-carbdthoxy-cyclo-he-
xanol (VIII). ¢) Eine homogene Liosung von 8,0 g des obigen Vinylalkohols VIII,

n%’ = 1,4704, in einem Gemisch von 20 cm3 konz. Schwefelsiure, 80 ¢cm?® Wasser und
100 ¢cm?® Dioxan wurde 72 Std. bei ca. 19° geschiittelt. Dann wurde mehrmals mit Ather
ausgeschiittelt; die Atherlésungen wurden mit 2-n. Sodalésung und Wasser gewaschen,
getrocknet und eingedampft. Der &lige Riickstand lieferte 7,41 g Ausgangsmaterial,
Sdp.,; 119—124°, n} 1,4704.

5 ) Nach der Methode von Dimroth!) wurden 10,2 g Vinylalkohol VIII, n%’ = 1,4704,
1 Std. mit 22,5 g Acetanhydrid auf dem Wasserbad erwdrmt und nach Zugabe von 7,5 g
Trichloressigsiure und 15 cm? Eisessig weitere 100 Min. auf 60—70° gehalten. Nach teil-
weiser Entfernung des Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde mit 100 cm?
Wasser versetzt und 15 Min. geschiittelt.

Das Reaktionsgemisch wurde sodann ausgeathert, die Atherlosung mit verd. Soda-
lsung und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedanpft. Der 6lige
Riickstand (12,4 g) wurde durch 62stiindiges Stehen mit einer Losung von 5 g KOH in
100 ¢cm® Wasser und 150 cm?® Methanol verseift. Nach Entfernung der Hauptmenge des
Methanols unter vermindertem Druck wurde zwischen Ather und Wasser verteilt, die
Atherlésung mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der olige Riickstand
(9,5 g) wurde bei 12 mm destilliert: a) 1,55 g, Sdp. 123 1359, b) 1,55 g, Sdp. 1351439,
¢) 1,85 g, Sdp. 144—1479, d) 3,00 g, Sdp. 147—1589, e) 0,6 g, Sdp. 159—160°.

Je 200 mg der Fraktionen & bis e wurden mit 260 mg 3,5-Dinitrobenzoylchlorid und
Pyridin wihrend vier Std. bei ca. 20° behandelt und die entstandenen Ester wie iiblich
sufgearbeitet. Die einzelnen Rohprodukte wurden mit Petrolather angerieben und die
kristallisierten 3,5-Dinitrobenzoate aus Ligroin umkristallisiert. Die 5 Fraktionen ergaben
die folgenden Ausbeuten an weiter unten beschriebenem 3,5-Dinitrobenzoat des f-(2-
Methyl-2-carbithoxy-cyclohexyliden)-dthanols IX, Smp. 74—75% a) 0%, b) 13%, c)
269, d) 42%, e) 53%.

p-(2-Methyl-2-carbdthoxy-cyclohexyliden)-athyl-bromid (Xa). a) Zu
8,0 g des Vinylalkohols VIII in 1,12 cm? abs. Pyridin wurden im Laufe von 2 Std. bei
—15% unter gutem Riihren 1,44 cm® Phosphortribromid zugetropft, wobei ein weisser
Niederschlag gebildet wurde. Nach weiterem Rithren wahrend 2 Std. bei — 15° und 14 Std.
bei 18° wurde das Reaktionsgemisch zwischen Ather und einer eiskalten wisserigen Losung
von KHCO, verteilt, die Atherlosung mit 2-n. HCl und Wasser gewaschen, getrocknet und
eingedampft. Das rohe Bromid (9,6 g) ergab bei der Destillation bei 0,01 mm a) 2,56 g
Vorlauf, Sdp. bis 85° (Badtemp. bis 107%); b) 5,7 g (65%), Sdp. 85—90° (Badtemp. 110—
120°), n2 = 1,5075.

Die Fraktion b wurde zur Analyse nochmals bei 0,01 mm destilliert, n%’ = 1,5093.

CuHy0,Br (275,19)  Ber. € 52,37 H 6,96%  Gef. C 52,26 H 6,94%

b) In einem sonst analogen Versuch wurden 1,44 em? in 15 ¢cm? abs. Chloroform
gelostes PBr; zu einer Losung von 8,0 g Vinylalkohol VIII und 1,12 em? abs. Pyridin in
30 cm3 abs. Chloroform wihrend 2 Std. bei —15° zugetropft. Die unter a) beschriebene
Aufarbeitung lieferte 6,6 g (64%) des priméren Bromides Sdp., 4; 85--90° (Badtemp. 107~
1209, n% = 1,5075.

Dieses Bromid liess sich nicht mit Magnesium in die entsprechende Grignard-Verbin-
dung umsetzen. Nach sechsstiindigem Sieden in Ather unter Zusatz aktivierender Rea-
genzien wie Methyljodid oder HgCl, wurde das Ausgangsmaterial praktisch quantitativ
wieder erhalten.

1) K. Dimroth, B. 71, 1333 (1938).
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Ozonabbaw des Bromides Xa. Durch eine Losung von 1,0 g des Bromides Xa in
20 em?® Chloroform wurde 2 Std. bei —60° ein O,/0,-Strom geleitet. Der nach Abdestil-
lieren des Chloroforms im Vakuum hinterbliebene Riickstand wurde mit 20 cm® Wasser
3 Std. unter Riickfluss gekoeht, mit Ather ausgeschiittelt und die dtherische Losung mit
2-n. Sodalosung und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen und Eindampfen wurden
600 mg (909%,) einer rohen Ketonfraktion erhalten. 100 mg dieses Produktes wurden 20 Min.
mit p-Nitrophenylhydrazin in wenig Eisessig unter Riickfluss erhitzt und dann mit Wasser
bis zur Triibung versetzt. Es kristallisierten sofort 60 mg des unten beschriebenen, schwach
gelb gefarbten 2-(p-Nitro-phenyl)-9-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-3-indazolons (XI), Smp.
1321339, aus.

2-(p-Nitro-phenyl)-9-methyl-4,5,6,7 - tetrahydro-3 -indazolon (XI).
0,5 g 2-Methyl-2-carbathoxy-cyclohexanon (III) und 0,41 g p-Nitrophenylhydrazin in 5 cm3
Eisessig wurden 20 Min. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde mit Wasser
bis zur beginnenden Triibung versetzt, wobei sich 750 mg (87%,) schwach gelb gefirbte
Bliattchen, Smp. 130—133°, ausschieden. Nach Umlésen aus Athanol Smp. 132—133°.

C1H;50;N;  Ber. C 61,53 H 5,53 N 15,389,
(273,28) Gef. ,, 61,61 ,, 546 ,, 15,381)%,

B-(2-Methyl-2-carbithoxy-cyclohexyliden)-athyl-chlorid (Xb). 10,0 g
Vinylecarbinol VIII, n%) = 1,4718, wurden bei 0° im Laufe von 3 Std. unter Riihren zu
3,95 cm? Thionylchlorid zugetropft, dann weitere 2 Std. bei 0%, 14 Std. bei 20° und schliess-
lich 2 Std. bei 80° geriihrt. Das braungefarbte Reaktionsprodukt ergab bei der Destillation
bei 11 mm 9,7 g (889%) farbloses Chlorid, Sdp. 128 -134°. Zur Analyse wurde nochmals
destilliert, Sdp.o,, 70°% n}d = 1,4913.

C,H,;,0,C1 (230,73) Ber. C 62,46 H 8,30%  Gef. C 62,49 H 8,229,

Das frisch destillierte Chlorid riecht campherartig und liefert mit dthanolischem Sil-
bernitrat sofort einen Niederschlag von AgCl.

Ozonabbau des Chlorides Xb. Durch eine Losung von 1,0 g Chlorid Xb in 25 em?
Chloroform wurde bei —60° ein 0,/0;-Strom bis zur Sittigung geleitet. Nach Abdestil-
lieren des Chloroforms wurde der Riickstand mit 25 cm® Wasser 5 Std. unter Riickfluss
gekocht. Die sauer reagierende wiisserige Losung wurde griindlich mit Ather extrahiert;
die Atherlsungen wurden mit 2-n. Sodalésung und dann mit Wasser extrahiert, getrock-
net und vorsichtig eingedampft. Das zuriickbleibende neutrale Ol (520 mg) wurde im
Molekularkolben bei 10 mm und einer Badtemp. von 120—130° destilliert. Das erhaltene
farblose Ol, ng; = 1,4548, lieferte in quantitativer Ausbeute ein Semicarbazon, welches
nach dem Umlésen aus verd. Athanol bei 157 —159° schmolz und mit dem Semicarbazon
von authentischem 2-Methyl-2-carbithoxy-cyclo-hexanon (III) keine Smp.-Depression er-
gab. Mit p-Nitrophenylhydrazin wurde das oben beschriebene Indazolon XI, Smp. 132—
133° erhalten.

Der Sodaextrakt des Ozonisierungsproduktes wurde mit 2.n. HCl angeséuert und
griindlich mit Ather extrahiert, die dtherische Losung getrocknet und eingedampft. Der
stark saure, chlorhaltige Riickstand (320 mg) wurde im Molekularkolben destilliert und
mit verd. NaOH in das Natriumsalz iibergefiihrt. Dieses wurde mit einer Losung von
170 mg p-Bromphenacylbromid versetzt und 90 Min. unter Riickfluss erhitzt. Die beim
Abkiihlen ausfallenden farblosen Kristalle wurden aus Athanol-Wasser umkristallisiert,
Smp. 105—107°. Diese ergaben mit dem p-Bromphenacylester aus authentischer Mono-
chloressigsiure, Smp. 105—1079, keine Smp.-Depression.

CoHgO,Br(l (291,54) Ber. C 41,19 H 2,779,  Gef. C 40,93 H 3,07%

Versuche zvor Herstellung der Grignard-V erbindung von Xb. In Vorversuchen wurde
festgestellt, dass trotz Anwendung der iiblichen Methoden, um Grignard-Reaktionen in
Gang zu bringen, keine nennenswerte Reaktion zwischen dem Chlorid Xb und Maghesium
in trockenem Ather eintrat.

1) Ein richtiger N-Wert wird nur bei langsamer Verbrennung (ca. 60 Min.} erhalten.
94
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Zu 0,84 g feinen Magnesiumspanen wurden 2,68 g Chlorid Xb, 11}37 == 1,4906, in
30 em? abs. Ather zugetropft, wobei auch nach lingerem Erwiarmen keine sichtbare Reak-
tion eintrat. Nach Zugabe von weiteren 0,56 g Magnesium wurde 3,5 Std. unter Riickfluss
gzekocht, wobei ein gelblich-griiner Niederschlag ausfiel. Das Reaktionsgemisch wurde mit
einer wisserigen Ammoniumchlorid-Lésung zersetzt, die atherische Losung mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Die Destillation des Riickstandes (2,5 g) bei 0,01 mm lieferte
a) 1,14 g Ausgangsmaterial, Sdp. 70% b) 0,95 g eines Oles, Sdp. ca. 190° (Badtemp. 200
2209).

0,56 g dieses Oles wurden in 15 cm?® Chloroform gelést, wie oben beschrieben ozoni-
siert und mit Wasser verkocht. Die wisserige Losung der Spaltprodukte wurde mit einer
Suspension von Silberoxyd, hergestellt aus 3 g Silbernitrat, in 15 ¢cm® Wasser versetzt
und unter Rithren 1,0-n. NaOH bis zum Umschlagspunkt von Phenolphtalein zugegcben.
Die filtrierte wisserige Losung wurde ausgeithert, die Atherlésung mit Wasser gewaschen.
getrocknet und eingedampft, wobei 160 mg einer neutralen Verbindung hinterblieben.
Diese wurde wie oben angegeben mit p-Nitrophenylhydrazin in Eisessig umgesetzt, wobei
sich 2-(p-Nitro-phenyl).9-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-3-indazolon (XI) vom Smp. 132-
133°, welches mit dem Derivat von authentischem 2-Methyl-2-carbathoxy-cyclohexanon
identisch war, bildete.

Obige neutralisierte Losung der Sauren wurde mit Schwefelsaure angesiuert und
mit Ather extrahiert, wobei 220 mg einer Saure gewonnen wurden, welche auch nach der
Destillation im Molekularkolben bei 13 mm (Badtemp. 160-—200°) nicht kristallisierte und
nicht weiter untersucht wurde.

Die saure, wisserige Losung wurde unter vermindertem Druck eingedampft und der
Riickstand griindlich mit Ather extrahiert. Eindampfen der Atherlosung lieferte 100 mg
einer Siure, welche nach mehrmaliger Kristallisation aus Aceton bei 187 —188° schmolz
und mit Bernsteinsidure keine Smp.-Depression ergab.

3,5-Dinitrobenzoesiureester des f-(2-Methyl-2-carbathoxy-cyclohe-
xyliden)-athanols (dX). Eine Losung von 0,4g Chlorid Xb in 15 cm? abs. Ather wurde
mit 0,8 g Silber-3,5-dinitrobenzoat 5 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Filtration und
Eindampfen der dtherischen Losung wurden 700 mg eines Oles erhalten, das nach Kristalli-
sation aus Petrolather 500 mg (71%,) des Esters, Smp. 70—719, lieferte. Weitere Kristalli-
sation aus Athanol erhhte den Smp. auf 74—"75°.

CgHy04N, Ber.C56,15 H 546 N 6,899
(406,38) Gef. ,, 56,00 ,, 5,50 ,, 6,969

B-(2-Methyl-2-carbathoxy-cyclohexyliden)-propionitril (XIVa resp.
XVa). a) 7,38 g Chlorid Xb, ng' =1,4913, wurde mit 3,43 g Cuprocyanid (24 Std. bei
110° getrocknet) und 30 mg Kaliumjodid vermischt und unter gutem Riihren und Feuch-
tigkeitsausschluss 4 Std. bei 189, 3 Std. bei 80° und schliesslich 4 Std. bei 120° gehalten.
Das zahfliissige Reaktionsprodukt wurde in einen Claisen-Kolben iibergefiihrt und bei
0,01 mm und einer Badtemperatur von 130—200° durch Destillation von den anorganischen
Salzen abgetrennt. Das rohe Nitril (4,1 g, 589%,) wurde nochmals destilliert und die Frak-
tion von Sdp.q ; 74--75° (Badtemp. 100—1029), nlDB’5 = 1,4792, analysiert.

C;H,,O,.N  Ber. C70,55 H 8,65 N 6,33%
(221,18) Gef.,, 70,40 ,, 847 ,, 6,51%

Das UV.-Spektrum des Nitrils wies kein Maximum oberhalb 210 mu auf. Es enthielt
kein Halogen mehr und entfirbte eine Losung von Brom in CCl, dusserst langsam.

b) Umsatz des Vinylchlorids Xb mit CuCN in siedendem Dimethylformamid wah-
rend 2 Std. lieferte nach Verdiinnen mit Wasser und Extraktion mit Ather 379, 2-Vinyl-3-
methyl-3-carbathoxy-cyclohexen (XVI), Sdp.,, 1089, n2§ = 1,4903, und 44%, noch un-
reines Nitril, Sdp.,, 1631649, nlD6 = 1,4835.

Das Dien entfiarbte augenblieklich eine Ldsung von Brom in CCl; und zeigte ein
UV.-Spektrum mit Aymayx 232,5 my, log £ 4,03 in Athanol.

C:Hy O, (194,27)  Ber. C 74,19 H 9,34%  Gef. C 74,14 H 9,619
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B-(2-Methyl-2-carbathoxy-cyclohexyliden)- propionsaure-athylester
{(XIVb resp. XVb). 35 cm?® bei —15° mit trockenem Chlorwasserstoff gesittigtes Atha-
nol wurde mit einer Losung von 8 g Nitril XIVa in 16,3 cm? 95-proz. Athanol versetzt.
Die Losung wurde 4 Std. unter Riickfluss gekocht, von ausgeschiedenema Ammonium-
chlorid abgetrennt und im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde zwischen Ather
und KHCO,-Losung verteilt. Aus der &therischen Losung wurden 8,8 g Ester isoliert.
Destillation bei 0,03 mm lieferte 7,6 g (79%) des obigen Esters, Sdp. 115—123°, Noch-
malige Destillation bei 10mm ergab ein noch schwach stickstoffhaltiges Produkt, Sdp. 159~
161° n}?® — 1,4708%).

CsHp,0, (268,38) Ber. C 67,14 H9,01%  Gef. C 67,62 H 8,77%
Der ungesattigte Ester liess sich weder iiber Palladium-Norit in Feinsprit noch iiber

reduziertem Platinoxyd in Eisessig bei 20° und gewéhnlichem Druck mit brauchbarer
Geschwindigkeit hydrieren. '

f-(2-Methyl-2-carboxy-cyclohexyliden)-propionsdure (XVIII resp.
XIX). 3,0 g (0,0112 Mol) des obigen Diesters XIVb in 36 cm® Methanol wurden mit
11,2 cm? 1-n. NaOH (entsprechend 0,0112 Mol NaOH) 2,5 Std. unter Riickfluss gekocht.
Ubliches Aufarbeiten lieferte 2,2 g eines Halbesters neben 460 mg neutralem Material.
Da der Halbester nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, wurden 1,45 g mit
3,56 g KOH in 5 cm® Wasser und 1,5 cm?3 Methanol durch 6,5stiindiges Sieden unter Riick-
fluss weiter verseift, wobei 1,25 g Siuren in Form eines braunen viskosen Oles erhalten
wurden. Durch Anreiben mit Aceton wurden daraus 400 mg Kristalle vom Smp. 135-169°
erhalten. Durch mehrmaliges Uml6sen aus Isopropylather wurde eine der isomeren Sauren
XVIII oder XIX, Smp. 1681749, erhalten.

C;H,;s0, (212,24) Ber. C 62,25 H 7,60%  Gef. C 62,33 H 7,67%

Das UV.-Spektrum in Athanol zeigte kein Absorptionsmaximum oberhalb 200 mg.
Bei der katalytischen Hydrierung iiber 10-proz. Palladium-Norit in Feinsprit wurde ein
Mol Wasserstoff aufgenommen. Die hydrierte Saure schmolz nach der Kristallisation aus
wisserigem Athanol bei 103 —105° und war mit der unten beschriebenen cis--(2-Methyl-
2-carboxy-cyclohexyl)-propionsiure 11a, Smp. 103 —105°, identisch.

B-(2-Methyl-2-carboxy-cyclohexyl)-acrylsdure (XX). Isomer 4. 3,0 ¢
Nitril XIVa wurden in einer Losung von 12 g KOH in 30 cm® Wasser und 25 cm? Athanol
withrend 7,5 Std. unter Riickfluss gekocht. Ubliche Aufarbeitung lieferte 2,87 g Sauren
als braunes Ol, aus welchem durch Anreiben mit Aceton 1,49 g Kristalle vom Smp. 120—
145° erhalten werden konnten. Durch mehrmalige Kristallisation aus Isopropylather
wurde eine der isomeren Séuren XX vom Smp. 188—189° abgetrennt.

CHy0, (212,24) Ber. C 62,25 H 7,60%  Gef. C 62,41 H 7,85%
UV.-Spektrum in Athanol: Ayay 211,5 my, log ¢ = 4,12.

Die Hydrierung von Isomer A iiber Palladium-Norit in Feinsprit lieferte die unten
beschriebene trans-f-(2-Methyl-2-carboxy-cyclohexyl)-propionsdure (IIb), Smp.176—
1790,

Isomer B. Die Mutterlauge der obigen Fraktion vom Smp, 120—145° wurde ein-
gedampft und der Riickstand bei 0,1 mm destilliert. Bei einer Badtemperatur 180 —220°
destillierte die Hauptmenge, welche durch Anreiben mit Ather-Petrolither Kristalle vom
Smp. 150—170° lieferte. Mehrmalige Kristallisation aus Isopropylather ergab eine der
isomeren Sguren XX, Smp. 210—213°, (Aus Athanol-Wasser kugelige Aggregate, welche
sich bei 190° in Stabchen umwandeln.)

C,;H;O, (212,24) Ber. C 62,25 H 7,60%  Gef. C 62,33 H 7,76%
UV.-Spektrum in Athanol: Ayex 217 my, log ¢ = 4,04.

1) Einen Ester C;;H,,0, der vermutlichen Struktur XIVb oder XVb erhielten
R. Robinson & J. Walker (Soc. 1937, 61) bei der Anlagerung von S-Chlorpropionsaure-
athylester an III. Der angegebene Sdyp. 4,3 142—152° weicht von dem von uns gefundenen
erheblich ab.
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Gemisch tsomerer Sduren C;H,0,. 10 g Nitril XIVa wurden mit einer Losung von
40 g KOH in 100 cm? Wasser und 90 ¢cm? Athanol 9 Std. unter Riickfluss gekocht und
nach dem Erkalten mit Wasser verdiinnt und ausgeéthert. Die alkalische, wasserige Lo-
sung wurde mit Salzsiure angesiuert und mit Ather extrahiert. Die mit Wasser gewaschene
Atherldsung wurde getrocknet und eingedampft. Der Riickstand lieferte nach Anreiben
mit Aceton 3,6 g Kristalle, Smp. 125—-155° Weitere Kristallisation aus Isopropylather
erhéhte den Smp. auf 145--165°. Obige acetonische Mutterlauge wurde eingedampft. Der
olige Riickstand (2,7 g) wurde in Methanol gelost und mit einer gesittigten Losung von
Bariumhydroxyd in Methanol bis zur phenolphtalein-alkalischen Reaktion versetzt. Der
Niederschlag von Bariumsalzen (5,1 g) wurde mit 2-n. HCI zersetzt und ausgeathert, die
Atherlosung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der &lige Riickstand (2,1 g) lieferte
beim Digerieren mit Aceton weitere 550 mg Isomerengemisch vom Smp. 120—155°, so
dass sich die Ausbeute an kristallisierten Sauren C;,H 0, auf 53% erhohtel).

Cis- und trans-f#-(2-Methyl-2-carboxy-cyclohexyl)-propionsiure (IIa
resp. ITb). 1,29 g des Gemisches isomerer Siuren C,;H, 40, wurden in 20 cm® Eisessig
gelst und in Gegenwart von 100 mg Platinoxyd hydriert. Nach Aufnahme von einem Mol
Wasserstoff kam die Hydrierung zum Stillstand. Der nach Filtration und Verdampfen des
Losungsmittels erhaltene farblose Riickstand kristallisierte beim Stehen. Dieser wurde
in heissem Isopropylither aufgenommen, wobei sich beim Abkiihlen 780 mg Kristalle,
Smp. 140—172°, ausschieden. Weitere Kristallisationen aus Isopropylather lieferten die
trans-Saure II'b, Smp. 177 —179° 2).

O H 0, (214,26) Ber. C 61,66 H 847%  Gef. C 61,81 H 8,369%

Obige Mutterlauge der ersten Kristallisation lieferte beim Einengen 275 mg eines
Gemisches der cis- und trans-Séuren 1Ta und IIb. Die Mutterlauge wurde dann einge-
dampft und der Riickstand aus Benzol-Petrolither kristallisiert, wobei 120 mg farblose
Kristalle, Smp. 88 —89° erhalten wurden. Weitere Kristallisation aus wisserigem Athanol
ergab die reine cis-Siure ITa, Smp. 1031050 3).

C 1 H,40, (214,26) Ber. C 61,66 H 8,47%  Gef. C 61,81 H 8,51%

Trans-8-Methyl-1-hydrindanon (I). 490 mg der trans-Saure IIa wurden in
Athanol gelost und durch Zugabe einer dthanolischen Lésung von Bariumhydroxyd in
Athanol in das Bariumsalz iibergefiihrt (1 g). Das trockene Bariumsalz wurde in einem
Kugelrohr wihrend 3 Std. auf 320° erhitzt, wobei ein gelbliches Ol herausdestillierte.
Dieses wurde in Ather aufgenommen, mit 2-n. Sodalésung und Wasser gewaschen, ge-
trocknet und eingedampft. Der olige Riickstand (70 mg) wurde im Molekularkolben bei
14 mm destilliert, wobei das trans-8-Methyl-1-hydrindanon als farbloses 01, n%" = 14815,
erhalten wurde.

Durch Zerlegung des dtherunloslichen Riickstandes der Pyrolyse konnten 559%, der
trans-Saure ITb zuriickgewonnen werden. Semicarbazon von trans- I: Aus einer filtrierten
Losung von 50 mg Keton, 100 mg Semicarbazid-hydrochlorid und 150 mg Natriumacetat
in Methanol kristallisierte nach zweistiindigem Stelien 50 mg des Semicarbazons von 1,
Smp. 229--232°, Nach Kristallisation aus n-Butanol und Trocknen im Hochvakuum bei
60° schmolz dieses bei 232—234° (bei 200° Umwandlung der Blattchen in rechteckige
Stabchen?)).

> HyON;  Ber. C 63,12 H 9,15 N 20,089
(209,29) Gef. ., 63,19 ,, 893 , 20,009,

1) Die in der Mutterlauge verbliebenen weiteren Mengen Sauren C,,H;,O, wurden
bei der nichsten Stufe nicht beriicksichtigt.

2y W. 8. Joknson, Am. Soc. 66, 215 (1944), fand den Smp. 179-—180°.

3) In der Literatur sind folgende Smp. fiir die cis-Siure angegeben: V. C. E. Burnop &
R. P. Linstead, Soc. 1940, 720, Smp. 108—109°; W.S.Joknson, Am. Soc. 66, 215 (1944), Smp.
99—103%; W. E. Bachmann & E. K. Raunio, Am. Soc. 72, 2530 (1950), Smp. 109—111°.

4) Smp. des Semicarbazons des trans-Ketons nach W. E. Bachmann & S. Kushner,
Am. Soc. 85, 1963 (1943), 234%; nach W. 8. Johnson, Am. Soc. 66, 215 (1944), 243-244°,
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SUMMARY.

The ecis and trans forms of 8-methyl-1-hydrindanone (I) have been
synthesized from 2-methyl-2-carbethoxy-cyclohexanone (111) via the
corresponding f-(2-methyl-2-carboxy-cyclohexyl)-propionic acids ITa
and IIb.

1-Ethyl-2-methyl-2-carbethoxy-cyclohexanol (VIb) is converted
to a stereoisomer upon treatment with strong base. An explanation
for this unusual isomerisation reaction is offered.

The allylic rearrangement and substitution of 1-vinyl-2-methyl-
2-carbethoxy-cyclohexanol (VIII) have been studied and certain
anomalies noted.

Organisch-Chemische Anstalt der Universitit Basel.

175. Die Glykoside der Samen von Strophanthus amboénsis
(Schinz) Engl. et Pax sowie einer verwandten Form.
Glykoside und Aglykone, 136. Mitteilung!)?)?)
von J.v. Euw, H. Hegediis, Ch. Tamm und T. Reichstein.

(14. VL. 54.)

Strophantus amboensis (Schinz) Engl. et Pax ist eine in
Siidwestafrika und an der Siidgrenze Angolas (am Rio Kunene) wach-
sende Strophantus-Art, die mit 8. intermedius Pax sowie an-
deren Arten und Formen dieser Gruppe?) sehr nahe verwandt ist. Eine
sichere Identifizierung ist nur dem Spezialisten auf Grund geniigender
Herbarproben moglich.

Man kann sich fragen, ob es fir eine chemische Untersuchung Sinn hat, auf so kleine
morphologische Unterschiede zu achten, wie sie bei den verschiedenen Arten und Formen
der 8. -intermedius- Gruppe bestehen. Es ist aber von anderen Pflanzen bekannt, dass
verschiedene Formen einer Art, die sich morphologisch bisher nur schwer oder gar nicht
eindeutig differenzieren liessen, chemisch merklich verschiedene Stoffe enthalten konnen.
So fanden Stoll & Renz®) in der roten Form der Meerzwiebel andere Glykoside als in der
weissen, obwohl diese zwei Formen botanisch micht einmal als Varietidten anerkannt sind.
Bei Strophantus sarmentosus wurden bisher sogar vier chemisch stark verschiedene
Formen aufgefunden®), denen die Botaniker bisher nicht den Rang selbstindiger Varietiten
zuerkennen. Fiir die im folgenden beschriebene Untersuchung der Samen von 8. amboénsis

1) 135. Mitteilung: W. Rittel & T. Reichstein, Helv. 37, 1361 (1954).

2) Teilweise Auszug aus der Diss. H. Hegediis, Basel 1953.

%) Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe Einleitung des exp. Teils.

4y H. Hess, Ber. d. Schweiz, Botan. Ges. 62, 80 (1952), und frihere Lit. daselbst.

5y A. Stoll & J. Renz, Helv. 25, 43 (1942).

8y R. Schnell, J.v. Euw, R. Richter & T. Reichstein, Pharm. acta Helv. 28, 289
(1953).





