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Die obige abdekantierte Nitrierlosung wurde auf 30 g Eis gegossen und dann im
Vakuum auf ca. 10 ml eingeengt, wobei sich allméahlich farblose Kristalle abschieden.
Die entstandene Suspension wurde mit gesittigter Kaliumcarbonatlosung alkalisch
gemacht und fiinfmal mit je 30 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten Chloroformaus-
ziige wurden nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat auf dem Dampfbad eingeengt. Der
braune, olige Riickstand wurde mit 15 ml Aceton versetzt und abgekiihlt. Die aus der
Dinitroverbindung VIIIb bestehenden Kristalle (285 mg) wurden abfiltriert; nach ein-
maligem Umkristallisieren, aus Aceton Smp. 201°. Gesamtausbeute an VIIIb 1,085 g (369%,).

Die vereinigten Mutterlaugen wurden zur Trockne eingedampft und der &lige Riick-
stand bei 11 Torr destilliert. Bei 160—170° Badtemp. ging das 2-Nitro-3-phenyl-dehydro-
chinuclidin (VIITa) als tiefgelbes Ol tiber (0,45 g, 189,), das beim Abkiihlen erstarrte. Nach
zweimaligem Umkristallisieren aus Aceton-Ather tiefgelbe Tafeln, Smp. 66—67°.

Auch von dieser Verbindung konnten keine Salze hergestellt werden.

CH,,O,N, Ber. C 67,81 H 6,13 O 13,90%
(230,26) Gef. ,, 67,68 ,, 6,18 ,, 14,14%

500 mg 2-Nitro-3-(p-nitrophenyl)-dehydrochinuclidin (VIIIb) ergaben bei der er-
schopfenden Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung 100 mg (319%)
p-Nitrobenzoesiure. 500 mg 2-Nitro-3-phenyl-dehydrochinuclidin (VIIIa) ergaben unter
gleichen Bedingungen 60 mg (229%,) Benzoeséure.

Die Mikroanalysen verdanken wir zum Teil dem Mikroanalytischen Laboratorium
der C'I BA Alktiengesellschaft (Dr. H. Gysel), zum Teil Herrn E. Thommen in diesemn Institut.

SUMMARY.

Dehydroquinuclidine (Ia) and several 3-substituted derivatives
have been prepared and reduced to the corresponding quinuclidines.

As is predictable from stereoelectronic considerations, the pro-
perties of dehydroquinuclidines are different in many respects from
those of normal tertiary vinylamines.

Organisch-chemische Angtalt der Universitit Basel.

228. Synthese und Reaktionen von f-(2-0xo0-3-methyl-
3-carbithoxy-6-cyclohexen-1-yl)-propionsiiure-iithylester.
Versuche zur Synthese von Verbindungen der Steroidreihe.

5. Mitteilung
von H. Aebli') und C. A. Grob.
(10. X. 57.)

Die im Titel genannte Verbindung I?) wurde fiir Modellversuche
benotigt. Von den zur Herstellung des unbekannten Cyclohexenon-
derivates in Frage kommenden Methoden schien die in einfacheren

1) Vgl. Dissertation Horst Aebli, Basel 1955.

2) Die I entsprechende Verbindung mit einer Essigsiure-Seitenkette wurde im Ver-
laufe dieser Arbeit von B. K. Bhattacharya & P. Sengupta, Nature 170, 710 (1952), auf
anderem Wege hergestellt; vgl. ferner J. 0. Jelek, V. Simek &M . Protiva, Coll. Czech. Chem.
Communs. 19, 333 (1954).
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Fillen erprobte Addition eines f-Ketoesters an eine «, f-ungesittigte

larbonylverbindung?) am aussichtsreichsten. Die Komponenten dieser
Michael-Kondensation sind im vorliegenden Fall Acrolein und «-
Methyl- f-ketopimelinsidureester (Va). Diese in der Literatur noch nicht
beschriebene Verbindung wurde wie folgt aufgebaut.
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Methylmalonsidure-didthylester (ILa) wurde in Anlehnung an das
Verfahren von Breslow et al.*) iiber den Halbester IIb und das Siure-
chlorid ITc in den bereits auf anderem Wege hergestellten Malonsiure-
athyl-t-butylester (11d)%) iibergefithrt. Unter Verwendung der von den
obigen Autoren?) zur Herstellung «-alkylierter f-Ketoester vorge-
schlagenen Methode wurde das Natriumsalz von 11d mit Glutarsiure-
dthylesterchlorid (III) zum «-Methyl-a-carbo(t)butoxy-S-keto-pime-
linsdure-didthylester (IV) umgesetzt. Dieser lieferte beim Erhitzen mit
p-Toluolsulfosiure unter Abspaltung von Isobuten und Decarboxy-
lierung «-Methyl-g-keto-pimelinsdure-didthylester (Va). Die Struktur
dieser Verbindung folgt aus der Ketonspaltung zu 4-Keto-dnanth-
saure sowie der Sdurespaltung zu Glutarsiure und Propionséure.

Bei der durch Tributylamin katalysierten Anlagerung von Acro-
lein an Va entstand direkt das gesuchte Cyclohexenonderivat I in
14-proz. Ausbeute neben ca. 759, eines im Hochvakuum destillier-
baren Cyclohexanolderivates. Dieser schwer dehydratisiserbaren Ver-
bindung, welche bei der Cyclisierung des intermediir entstandenen
Aldehyds Vb iiberwiegt, wird die Konfiguration VI mit zur Seiten-
kette transstindiger Hydroxylgruppe zugeschrieben. VI entspricht
der Konstellation mit der hochsten Zahl Aquatorial gerichteter Sub-
stituenten. Die Vorstufe des direkt gebildeten I wire demnach der
labile, am C-Atom 6 epimere Alkohol mit axialer Lage der abgespal-
tenen Hydroxylgruppe.

3y H. Henecka, Chem. Ber. 82, 112 (1949).

) D. 8. Breslow, E. Baumgarten & C. R. Hauser, J. Amer. chem. Soc. 66, 1286
(1944).

5) C. R. Hauser, B. dbramovitch & J.T. Adams, J. Amer. chem. Soc. 64, 2714
(1942).
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Die Umwandlung des Alkohols VI in T gelang iiber die mit Chlor-
wasserstoff erhaltene 6-Chlorverbindung, aus der mit Didthylanilin HCI
abgespalten wurde. Die Gesamtausbeute bezogen auf Va betrug 719,.

Das olige ungesattigte Keton T zeigt die erwartete Absorption bei
236 muy. Seine stark gehinderte Ketogruppe reagiert nicht mit Carbo-
nylreagenzien. Ferner ldsst sich die tertidre HEstergruppe weder sauer
noch alkalisch hydrolysieren. Die alkalische Verseifung gelang jedoch
leicht nach der Hydrierung zum Cyclohexanonderivat VII, wobei un-
ter Ketonspaltung die kristalline $-(2-Oxo-3-methyl-cyclohexyl)-pro-
pionsiure (VIII) entstand.
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Das ungesittigte Keton I lagert, wie einfachere Verbindungen
dieser Art¢), in Gegenwart katalytischer Mengen Natriuméthylat Ma-
lonester an, doch benétigt die Einstellung des Gleichgewichts im vor-
liegenden Fall lingere Zeit. Fir dag kristalline Hauptprodukt wird
die Konfiguration IX a, welche der stabilsten Konstellation entspricht,
bevorzugt. Im Falle eines dhnlich substituierten Cyclohexenonderi-
vates ist die zum o-Substituenten trans-orientierte Anlagerung von
Malonester nachgewiesen worden?).

Bei der alkalischen Verseifung des Tetracarbonsiureesters 1X a
wurde die Malonsduregruppe wieder abgespalten und unter Decar-
boxylierung die Ketosidure X gebildet. Da sich, wie erwiahnt, die ter-
tidire Estergruppe im ungesittigten Keton I als unverseifbar erwies,
diirfte sie xm Falle von IX a vor der Abspaltung der Malongiure hydro-
lysiert worden sein. Bei der sauren Hydrolyse von 1Xa entstand die
gesdttigte Dicarbonsiure X1I. Schliesslich lieferte 1X a bei der Methy-
lierung mit Methyljodid und Natriuméithylat I}.( b.

Der C1BA-Stiftung wird fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit bestens gedankt.
8y P. D. Bartlett & G.F. Forrest-Woods, J. Amer. chem. Soc. 62, 2933 (1940);

S. M. Mukherjee, J. Indian chem. Soc. 25, 155 (1948).
7y W. E. Bachmann, S. & E. J. Fornefeld, J. Amer. chem. Soc. 72, 5529 (1950).
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Experimenteller Teil.

Die Smp. wurden auf einem Kofler-Block bestimmt und sind korrigiert; Fehler-
grenze 4 19,

Methylmalonsdure-t-butyl-d4thylester (11d). 156,5¢ (0,9 Mol) Methylmalon-
siure-diathylester (IT) in 580 ml abs. Alkohol wurden mit einer titrierten Losung von
49,5 g (0,9 Mol) Kaliumhydroxyd in 580 ml abs. Alkohol 14 Std. bei 20° stehengelassen.
Anschliessend wurde die Losung zum Sieden erhitzt und heiss filtriert. Das nach dem
Eindampfen des klaren Filtrates im Vakuum erhaltene olige Kaliumsalz (158 g) wurde
in Ather suspendiert und mit 250 ml eiskalter 9-m. Schwefelsiure unter Schiitteln zer-
setzt. Die Atherphase wurde abgetrennt und die wisserige Ldsung noch zweimal mit
Ather extrahiert. Die vereinigten Atherlésungen wurden mit Wasser gewaschen und iiber
Natriumsulfat getrocknet. Der nach dem Verdampfen des Athers zuriickgebliebene
fliissige Halbester 11b (124 g) wurde nach griindlichem Trocknen im Vakuum in 250 ml
Benzol aufgenommen und mit 100 ml (165 g, 1,39 Mol) reinem Thionylchlorid versetzt.
Nach 14-stindigem Stehen bei 25° wurde 12 Std. auf 50—60° und 36 Std. auf 60—70°¢
erwarmt. Nach Entfernung des Losungsmittels sowie des iiberschiissigen Thionylchlorids
im Vakuum wurde das rohe Methylmalonsdure-athylesterchlorid (ITe) im Vakuum
fraktioniert: Sdp.102—107°/43 Torr, Ausbeute 108—114 g (73—77%).

In eine zum Sieden erhitzte Losung von 159 ml (125 g, 1,7 Mol) abs. t-Butanol und
214 ml (206 g, 1,7 Mol) Dimethylanilin in 310 ml abs. Ather wurden — nach Entfernung
des Olbades — unter kraftigem Riihren 272 g (1,65 Mol) des Esterchlorides II¢ in 155 ml
abs. Ather so eingetropft, dass das Reaktionsgemisch gerade im Sieden blieb. Gegen
Ende der Reaktion begann Dimethylanilin-hydrochlorid auszukristallisieren. Die Lésung
wurde noch 3 Std. unter Riickfluss gekocht und 16 Std. bei Raumtemperatur stehen-
gelassen. Anschliessend wurde das Gemisch mit Wasser versetzt und ausgeithert. Dic
Atherlssungen wurden mit 2-n. Salzsiure, 10-proz. Kaliumbicarbonatlsung und Wasger
gewaschen, Der nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers erhaltene rohe Methyl-
malonsaure-t-butyl-dthylester (IId) wurde durch Destillation gereinigt: Sdp.91—92°/
15 Torr, (Lit. 3) Sdp. 94—95°/14 Torr), Ausbeute 284-—304 g (85—91 9, berechnet auf TTc).

Bine Mittelfraktion vom Sdp. 84°/10 Torr, n}j 1,4133, wurde analysiert.

CoH 0, (202,24) Ber. C 59,38 H 8,97%  Gef. C 59,54 H 8,97%

o-Metyl-f8-keto-pimelinsdure-diadthylester (Va). In eine Suspension von
12,2 g (0,53 Grammatom) pulverisiertem Natrium?®) in 500 ml abs. Benzol wurden unter
kraftigem Riihren bei Raumtemperatur 107 g (0,53 Mol) des gemischten Esters I1d in
100 ml abs. Benzol eingetropft und zur Vervollstindigung der Salzbildung das Reaktions-
gemisch 3 Std. unter Riickfluss gekocht. In die auf 15° abgekiihlte Losung wurden 100 g
(0,56 Mol) Glutarsidure-athylesterchlorid (ITT)°) in 100 ml abs. Benzol eingetropft. Nach
beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 1 Std. im Sieden gehalten und 16 Std.
bei 20° stehengclassen. Dann wurde mit wenig kalter 2-n. Salzsdure versetzt und mit Benzol
extrahiert. Die Benzollosungen wurden mit Wasser, 10-proz. Kaliumhydrogencarbonat-
I6sung und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der rohe Triester IV wurde
in 600 ml abs. Benzol aufgenommen, mit 6 g p-Toluolsulfosiure-monohydrat versetzt
und die Losung in einem Olbad solange unter Riickfluss mit Wasserabscheider gekocht,
bis die Gasentwicklung beendet war (ca. 4 Std.). Nach dem Abkiihlen wurde die Lésung
mit verd. Kaliumhydrogencarbonatlgsung und Wasser gewaschen. Das nach dem Trocknen
und Verdampfen des Benzols im Vakuum erhaltene rotbraune Ol (105—115 g) wurde
im Vakuum fraktioniert. Neben einem geringen Vorlauf und grosseren Mengen hoher
siedenden Materials, das nicht weiter untersucht wurde, wurden 71—81 g (55—639%,.
berechnet auf IId) des f-Ketoesters Va vom Sdp. 105—110°/0,02 Torr als farbloses Ol

8) Bei Verwendung von Magnesiuméthylat an Stelle von Natrium war die Ausbeute
an Va 15—209%.

%) W. E. Bachmann, S. Kushner & A. C. Stevenson, J. Amer. chem. Soc. 64, 974
(1942).
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erhalten. Eine Mittelfraktion vom Sdp. 108°—0,02 Torr, n}) = 1,4411, wurde analysiert.
Va gibt eine blaue Eisenchloridreaktion.

CpHyoOy (244,28)  Ber. C 59,00 H 8,25%  Gef. C 58,90 H 8,06%

y-[1-p-Nitrophenyl-4-methyl-pyrazolon-(5)-yl-(3)]-buttersdure-
athylester. 250 mg des S-Ketoesters Va wurden mit 160 mg p-Nitrophenylhydrazin
in 2 m] Eisessig 2,5 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde die klare
Losung bis zur beginnenden Triibung mit Wasser versetzt. Die nach einigem Stehen
ausgeschiedenen farblosen Nadeln schmolzen nach Umbkristallisieren aus Alkohol bei
126,5—127,5%; Ausbeute 87%,.

CreH 06N, Ber. C 57,65 H 5,75 N 12,60%
(333,34)  Gef. ,, 57,53 ,, 5,88 ,, 12,73%

Ketonspaltung von Va, Eine Losung von 2,44 g des §-Ketoesters Vain 1 g
20-proz. Schwefelsiure und 8 ml Eisessig wurde solange in N,-Atmosphare unter Riick-
fluss gekocht (18 Std.) bis die CO,-Entwicklung beendet war. Anschliessend wurde die
Losung mit verd. Kalilauge auf pH 3 gebracht, und im Vakuum eingedampft. Der Riick-
stand wurde mit Ather extrahiert und die nach dem Verdampfen des Athers erhaltene
rohe §-Keto-dnanthsiure (1,2 g, 83%) in das Semicarbazon iibergefiihrt. Aus Athanol
Smp. 182—183° (Zers.) (Lit.1%) Smp. 196° Zers.).

CH;;0,N; Ber. C 47,75 H 7,51 N 20,88
(201,22)  Gef. ,, 47,82 ,, 7,31 ,, 20,95%

Saurespaltung von Va, 244 g des §-Ketoesters Va wurden mit einer Losung
von 3 g Kaliumhydroxyd in 7 ml Wasser und soviel Athanol versetzt, dass eine klare
Losung entstand. Nach 14-stiindigem Stehen bei 18° wurde 5 Std. unter Rickfluss gekocht.
Nach dem Abkiihlen wurde die Losung mit 20-proz. Salzsdure angesiuert, und unter
gewdshnlichem Druck destilliert. Die Fraktion vom Sdp. 115—145° wurde mit 2-n. Natron-
lauge neutralisiert und mit einer konz. alkoholischen Lgsung von p-Bromphenacylbromid
1 Std. unter Riickfluss erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisierte der p-Bromphenacylester der
Propionsiure, Smp. 57—58%. Der trockene Destillationsriickstand wurde mit Ather
cxtrahiert, aus welchem nach dem Eindampfen 1,1 g (83%) Glutarséure vom Smp. 96—97°
isoliert werden konnten.

B-(2-0x0-3-methyl-3-carbithoxy-6-cyclohexenyl)-propionsiure-
athylester (I). In eine auf 0° gekiihlte Losung von 33 g (0,135 Mol) des S-Ketoesters Va
und 6,3 g (0,034 Mol) reinem Tri-n-butylaminl!) in 350 ml abs. Alkohol wurden unter
Riihren 8,1 g (0,145 Mol) reines Acrolein in 110 ml abs. Alkohol innert 45 Min. eingetropft.
Man liess das Reaktionsgemisch 2 Std. bei 0° und 16 Std. bei 22° stehen. Dann wurde mit
Eisessig angesiuert, der Alkohol zum grossten Teil im Vakuum verdampft und der er-
haltene Riickstand zwischen Wasser und Ather verteilt, Die Atherlésungen wurden griind-
lich mit 2.n. HCl, verd. Kaliumhydrogencarbonatlgsung und Wasser gewaschen und
iiber Natriumsulfat getrocknet. Das nach dem Verdampfen des Athers erhaltene fast
farblose O1 (39 g, negative Eisenchloridreaktion) lieferte bei der Destillation:

a) 5,3 g 1 als farblose Flissigkeit, Sdp. 100—110°/0,03 Torr. Nach nochmaliger
Destillation Sdp. 95°/0,005 Torr; n}) = 1,4723; Amax 236 mu (log ¢ = 3,93) bzw. 320 my
(log & = 2,34). 0,;H,,0; Ber. C 63,81 H 7,85%

(282,33)  Gef. ,, 64,04 ,, 7,95%

b) 30,5 g hauptsichlich aus VI bestehendes 01, Sdp. 110—145%/ 0,03-0,5 Torr!2).
Redestillation lieferte 29,2 ¢ VI, Sdp. 110—1209/ 0,01 Torr; n}j = 1,4570.

CsH:, 06 (300,34) Ber. C 59,98 H 8,069  Gef. C 59,63 H 7,949

10y . E. Blaise & M. Maire, Bull. Soc. chim. France [4] 3, 424 (1908).

11y Die Verwendung von katalytischen Mengen an Natriuméthylat ergibt geringere
Ausbeuten an 1.
12) Dieses Produkt ist fiir die Weiterverarbeitung rein genug.
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Eine Losung der obigen 29,2 g VI in 300 ml abs. Benzol wurde bei 0° innert 5 Std.
mit trockenem HCI gesittigt und das Reaktionsgemisch nach 14-stiindigem Stehen bei
20° mit 2-n. Sodalosung extrahiert. Die mit Wasser gewaschene und getrocknete Benzol-
16sung lieferte nach dem Hindampfen 23,2 g des rohen Chlorderivates von VI.

Der obige Sodaauszug lieferte nach dem Ansduern und Ausathern 6 g durch Hydro-
lyse entstandene Saure. Diese wurden in 50 ml bei 0% mit HCI gesattigtem abs. Athanol
aufgenommen, 14 Std. bei 18° stehengelassen und schliesslich 5 Min. unter Riickfluss
gekocht. Nach dem Findampfen wurde das Veresterungsprodukt wie iiblich aufgearbeitet
und mit dem obigen Chlorderivat von VI vereinigt.

Letzteres wurde mit 28,4 g Diathylanilin 4 Std. auf 140° erhitzt. Nach dem Ab-
kiithlen wurde das zu einem Brei erstarrte Reaktionsgemisch zwischen Wasser und Ather
verteilt. Aus der dtherischen Ldsung wurden nach dem Waschen mit verd. Salzsiure,
KHCO,-Losung und Wasser und Trocknon 25 g eines braunen Ols erhalten, das bei der
Destillation 21,7 g I, Sdp. 100—110°/0,02 Torr lieferte. Gesamtausbeute an I 719, be-
zogen auf Va.

B-(2-0x0-3-methyl-3-carbdthoxy-cyclohexyl)-propionsdure-dthyl-
ester (VII). 4,0 g I (0,014 Mol) wurden mit 400 mg vorhydrierter 10-proz. Palladium-
Kohle in 40 ml Athanol bei 18° hydriert. Nach beendeter H,-Aufnahme (30 Min.) wurde
filtriert und eingedampft. Das erhaltene farblose Ol lieferte bei der Destillation 3,3 ¢
(829,) VII, Sdp. 85—90°/0,005 Torr, nfj = 1,4605.

C;H,,0; (284,34) Ber. C 63,36 H 8,519, Gef. C 63,32 H 8,417

p-(2-0x%x0-3-methyl-cyclohexyl)-propionsdure (VIII). 2,8 g VII wurden
mit 15 ml Eisessig, 15 ml konz. Salzsiure und 15 ml Wasser 30 Std. unter Riickfluss
gekocht. Dann wurde im Vakuum eingedampft und das zuriickbleibende gelbliche Ol
(1,6 g} mit Petrolather angerieben, wobei 1,1 g (60%,) Kristalle, Smp. 66—73°, erhalten
wurden. Nach mehrmaliger Kristallisation aus Petrolather Smp. 73—74°.

CoH,60; (184,23) Ber. C 65,20 H 8,75%  Gef. C 65,23 H 8,889,

p-[2-0x0-3-methyl-3-carbidthoxy-6-(dicarbdthoxy-methyl)-cyclo-
hexyl]-propionsidure-dthylester (I1Xa). Eine Losung von 350 mg (0,015 Gramm-
atom) Natrium in 150 ml abs. Athanol wurde mit 28 g (0,175 Mol, fiinffacher Uberschuss)
Malonester versetzt. Dazu wurden bei —10° 10,0 g (0,036 Mol) I innert 45 Min. getropft.
Nach 14-tigigem Stehen bei Raumtemperatur wurde mit Eisessig angesiduert und im
Vakuum bei 30° eingedampft. Der Riickstand wurde zwischen Wasser und Ather verteilt
und letzterer mit KHCO,-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft.
Das hinterbliebene Ol (38 g) wurde im Vakuum destilliert. Nach einem Vorlauf von
Malonester wurden erhalten: a) 0,8 g T, Sdp. 98—1109/0,01 Torr; b) 0,5 g einer Zwischen-
fraktion, Sdp. 110—145°/0,01 Torr; ¢) 12,5 g IXa (80%), Sdp. 145—160°/0,01 Torr, als
gelbes Ol. Fraktion ¢ wurde redestilliert und die Mittelfraktion, ein farbloses Ol vom Sdp.
146°/0,005 Torr, n} = 1,4644, analysiert.

CyoH,,0p (442,49) Ber. C 59,71 H 7,75%  Gef. C 59,98 H 7,76%,

Es handelt sich offensichtlich um ein Isomerengemisch, indem nach langerem Stehen
aus 10 g reinem Ol ca. 8,2 g auskristallisierten. Smp. 47—47,5° (gef. C 59,50, H 7,99%,).

f-(2-0x%x0-3-methyl-6-cyclohexenyl)-propionsiure (X). Eine Losung von
2,0 g (0,0045 Mol) IXa und 2,0 g (0,036 Mol) Kaliumhydroxyd in 40 ml 95-proz. Athanol
wurde 40 Std. bei 18° stehengelassen und anschliessend 30 Min. unter Riickfluss gekocht.
Nach dem EKindampfen im Vakuum wurde in wenig Wasser aufgenommen, das Un-
verseifte mit Ather extrahiert und die alkalische wisserige Losung angesiuert. Durch
Ausathern und iibliche Aufarbeitung wurden 1,2 g Saure als braunes Ol erhalten. Durch
Destillation im Vakuum konnten 600 mg eines Ols vom Sdp. 100—110°/0,02 Torr erhalten
werden, welches kristallisierte. Mehrmaliges Umlosen aus Petrolither lieferte 490 mg
(60%) X, Smp. 86—87°, farblose Nadeln. 2508 235 my (log £ = 3,94) und 320 mu (log
e == 1,66).

CoH 405 (182,21)  Ber. C 65,91 H 7,75%  Gef. C 65,74 H 7,63%
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f-(2-0x0-3-methyl-6-carboxymethyl-cyclohexyl)-propionsidure (XI).
2,2¢ (0,005 Mol) TX a wurden mit 25 ml konz. HCl und 15 ml Eisessig 25 Std. unter Riickfluss
gekocht und dann im Vakuum eingedampft. Das zuriickbleibende braune Ol lieferte bei
der Vakuumdestillation 0,7 g (58%,) Dicarbonsiure XI als Harz, Sdp. 140—160%/0,01 Torr,
das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. IXa wurde durch Kurzwegdestil-
lation bei 0,005 Torr und 180° Badtemperatur gereinigt.

C,Hy05 (242,26) Ber. C 59,49 H 7,49%  Gef. C 59,08 H 7,26%

f-[2-0x0-3-methyl-3-carbidthoxy-6-(a-dicarbathoxy-dthyl) cyclo-
hexyl)-propionsiaure-dthylester (IXb). In eine auf —15° abgekiihlte Losung von
125 mg Natrium in 4 ml abs. EtOH wurden im Laufe von 15 Min. 2,21 g IXa in 1,5 ml
abs. Athanol und 2 ml abs. Benzol zugetropft. Bei der gleichen Temperatur wurden 2,84 g
(vierfacher Uberschuss) reines Methyljodid zugetropft; dann wurde 30 Min. unter Riickfluss
gekocht. Das neutrale Reaktionsprodukt wurde zwischen Wasser und Ather verteilt
und letzterer mit verd. KHCO;-Losung und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen und
Eindampfen hinterblieben 2,1 g 01, welches destilliert wurde. Nach einem Vorlauf wurden
1,7 g zahfliissiges 01, Sdp. 140--155°/0,01 Torr erhalten, das mit Petrolather 1,5 g (66%)
kristallines IX b, Smp. 53—58°, lieferte. Aus Petrolather Smp. 59—60°.

CyuHy0, (456,52) Ber. C 60,51 H 7,95%  Gef. C 60,61 H 7,93%

Die Mikroanalysen wurden in unserem Mikrolabor (Herr E. Thommen) ausgefiihrt.

SUMMARY.
Ethyl $-(2-0x0-3-methyl-3-carbethoxy-6-cyclohexenyl)-propio-
nate (I) was synthesized via diethyl «-methyl--oxo-pimelate (Va) and
the Michael-addition of diethyl malonate studied.

Organisch-chemische Anstalt der Universitiat Basel.

229. Untersuchungen iiber den sterischen Verlauf siure-
katalysierter Cyclisationen bei terpenoiden Polyenverbindungen.
3. Mitteilung?).

Zur Stereochemie der Bicyclofarnesylsiuren

von P. A. Stadler, A, Eschenmoser, H. Schinz und G. Stork?).
(11. X. 57.)

Bei ihren Untersuchungen iiber siurekatalysierte Cyclisationen
in der Farnesylsdure-Reihe haben seinerzeit A. Caliezi & H. Schinz3—¢)
sowie G. Stork & A. W. Burgstahlert) drei kristallisierte bicyclische
Siuren C;;H,,0, isoliert, die dem Strukturtypus I bzw. 11 angehoren
(«- und p-Bicyclofarnesylsiuren). Die letztgenannten Autoren nah-

1) 2. Mitteilung dieser Reihe: E. Romann, A.J. Frey, P. A. Stadler & A. Eschen-
moser, Helv. 40, 1900 (1957).

2) Chandler Laboratory of Columbia University, New York (N.Y.).

3) A. Caliezi & H. Schinz, a) Helv. 32, 2556 (1949); b) Helv. 33, 1129 (1950);
c) Helv. 35, 1637 (1952).

4 G. Stork & A. W. Burgstahler, J. Amer. chem. Soc. 77, 5068 (1955).



