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147. flber die Chiralitat 
der enantiomeren 4-Methylcyclohexylidenessigsauren 

von H. Gerlach 
(31. 111. 66) 

In seiner Schrift tDie Lagerung der Atome im Raume)) [l] erwahnt VAN 'T HOFF 
neben Verbindungen rnit asymmetrischen Kohlenstoffatomen auch symmetrisch di- 
substituierte AlIene als Beispiele far Stoffe die optische Aktivitat aufweisen konnen. 
Spater sind dann, einer Anregung von ASCHAN [Z] und MARCKWALD [3] folgend, ge- 
eignet substituierte Spirane und Verbindungen rnit semicyclischer Doppelbindung 
hinzugekommen. Die Molekeln aller drei Verbindungstypen erfullen die PAsTEuR'sche 
Dissymmetrie-Bedingung fur das Auftreten von chiralen Formen, sie enthalten aber 
keine asymmetrischen Kohlenstoffatome in formalem Sinne. Als erster Vertreter ist 
im Jahre 1909 von PERKIN, POPE & WALLACH [4] die 4-Methylcyclohexylidenessig- 
saure in Enantiomere getrennt wordenl). Die vorliegende Arbeit befasst sich rnit der 
Bestimmung der bisher nicht bekannten absoluten Konfiguration dieser enantiomeren 
Sauren. Ihre chemische Verkniipfung rnit den beiden Rezugsverbindungen Weinsaure 
und Isoleucin, deren absolute Konfiguration rontgenographisch bestimmt wurde [lo], 
musste rnit Hilfe einer Reaktion durchgefuhrt werden, deren sterischer Verlauf ein- 
deutig feststand. 

Grundsatzlich gibt es dafiir zwei Mtiglichkeiten des Vorgehens. Entweder transformiert man 
cine Verbindung mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom bekannter absoluter Konfiguration 
in eine solche vom Allentypus, oder man wandelt eine optisch aktive Verbindung vom Allentypus 
in einc solche mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom um und bestimmt dessen absolutc 
Konfiguration. In beiden Fallen wird dann die R- oder S-Chiralitat der Molekeln durch eine mc- 
chanistische Korrelation erhalten. Beispielsweise wurde die S-Chiralitat des linksdrehenden 1- 
Chloro-3,4,4-trimethylpenta-l, 2-diens [ll] und die R-Chiralitat des linksdrehenden 2,2-Dime- 
thylhexa-3,4-dienals [12] nach der ersten Methode ermittelt. Die zweite Methode fand bei der 
Uberfiihrung von rechtsdrehender (R)-Glutinsaure in rechtsdrehenden (lS, 4R)-Norcampher 
Verwendung [13]. 

Geht man von einem der Enantiomeren der in cc-Stellung deuterierten 4-Methyl- 
cyclohexylidenessigsaure aus, so erhalt man durch katalytische Hydrierung zwei ge- 
sattigte Sauren mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom in a-Stellung. Die Addi- 
tionsrichtung des Wasserstoffs lbst sich aus der relativen Konfiguration der beiden 
Hydrierungsprodukte, cis- und tram-4-Methylcyclohexylessigsaure ableiten, d. h. die 
Addition erfolgt entweder an die axiale Seite der exocyclischen Doppelbindung und 
fiihrt zum trans-Diastereomeren, oder an die aquatoriale Seite und fuhrt zum cis- 
Diastereomeren der Saure (vgl. Fig. 1). Gleichzeitig rnit diesen relativen Konfigura- 
tionen werden auch die absoluten Konfigurationen der asymmetrischen Kohlenstoff- 

1) Erst 1935, fast 60 Jahre nach VAN 'T HOFFS Vorschlag gelang es, die erste optisch aktive Ver- 
bindung vom Allentypus herzustellen [5]. Mehrere Vertreter, alle vom Allentypus, sind in der 
Natur gefunden worden. Es sind dies die Antibiotica Mycomycin [6] und Marasin [7], der 
Pflanzeninhaltstoff Nemotin [S] sowie eine Saure aus den Triglyceriden von Sapium sebi- 
ferwm [9]. 
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atome in u-Stellung festgelegt, da bei der Hydrierung das zweite Wasserstoffatom an 
die gleiche Seite der Doppelbindung addiert wird wie das erste (&Addition). Diese 
absoluten Konfigurationen konnen, wie in dieser Mitteilung gezeigt werden soll, 
durch eine chemische Verkniipfung ermittelt werden. Kennt man die raumliche An- 
ordnung der vier Substituenten am cr-Kohlenstoffatom und die relative Lage der 
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Methyl- und Carboxymethylgruppe am Cyclohexanring in einem der Hydrierungs- 
produkte, so kann man auf eindeutige Wcise die Chiralitat des Eduktes ableiten. Be- 
sitzt zum Beispiel die tralzs-Saure S-Chiralitat oder die cis-Saure R-Chiralitat, so folgt 
daraus die S-Chiralitat der 4-Methylcyclohexylidenessigsaure. 

Der Verlauf der katalytischen Hydrierung mit Edelmetallkatalysatoren kann 
recht gut durch den assoziativen Mechanismus von POLANYI & HORIUTI [14] wieder- 
gegeben werden. Die dabei geforderte &-Addition des Wasserstoffs ist durch eine 
grosse Zahl von Beispielen belegt, die im Ubersichtsartikel von RUHWELL [15] zu- 
sammengestellt sind. Im allgemeinen liegt die Stereospezifitat bei 90 Prozent und 
dariiber. Der assoziative Mechanismus erlaubt aber auch eine Doppelbindungsver- 
schiebung vor der eigentlichen Hydrierung. Deuterierungsversuche von RURWELL 
haben ergeben, dass die Entstehung von scheinbaren tram-Additionsprodukten, z. B. 
beim 1,2-Dirnethylcyclohexen und beim 9,10-0ctalin, einer solchen Verschiebung 
zuzuschreiben ist. 

Allgemein wird beobachtet, dass die Konjugation der Doppelbindung mit Funk- 
tionen, welche Carbonylgruppen enthalten, diese Doppelbindungsverschiebung ver- 
hindcrt . Im Falle der 4-Methylcyclohexylidenessigsaure zeigte. ein Vorversuch mit 
Deuterium, Palladium auf Bariumsulfat als Katalysator und Dimethylformamid als 
Losungsmittel [16], dass die Addition des Deuteriums wirklich in u,P-Stellung erfolgt. 
Im NMR.-Spektrum des hydrierten Produktes liessen sich in or-Stellung zur Carboxyl- 
gruppe 1 0,05 Deuteriumatome nachweisen. 

Die Synthese der spezifisch cr-deuterierten 4-Methylcyclohexylidenessigsaure fur 
das Verkniipfungsexperiment wurde folgendermassen durchgefiihrt 1 Die u-Wasser- 
stoffatome des ~thoxycarbonylmethyl-p2losphonsaure-diathylesters (Triathylphos- 
phono-acetat) sind schwach sauer und lassen sich in schwerem Wasser als Losungs- 
mittel durch Basenkatalyse gegen Deuterium austauschen. Durch WITTIG-Konden- 
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sation [17] des deuterierten Triathylphosphonoacetats mit 4-Methylcyclohexanon und 
anschliessende Verseifung des Kondensationsproduktes gelangte man zum Racemat 
der 4-Methylcyclohexylidenessigsaure, die in &-Stellung 0,96 Deuteriumatome enthielt. 
PERKIN, POPE & WALLACH [4] haben das Racemat dieser Saure iiber die diastereo- 
meren Brucinsalze in Enantiomere getrennt. Da es sich um die Salze von schwachen 
Sauren (pKkcs = 7,53) rnit einer schwachen Base (pK&, = 7,05) handelt, begegnet 
man dabei technischen Schwierigkeiten, man ist z. B. an wasserige Losungsmittel ge- 
bunden. Es zeigte sich aber, dass man die Salze einer starkeren Base, z. B. des optisch 
aktiven a-Phenylathylamins, durch Umkristallisieren aus Methylacetat leicht tren- 
nen und so zu den reinen Enantiomeren gelangen kann. 

Eine der Voraussetzungen zur Durchfuhrung der Korrelation ist die Kenntnis der 
relativen Konfiguration der beiden in a-Stellung deuterierten Hydrierungsprodukte 
cis- und trans-4-Methylcyclohexylessigsaure. Die beiden nichtdeuterierten Sauren 
wurden durch ARNDT-EISTERT-Synthese aus der cis- und trans-4-Methylcyclohexan- 
carbonsaure bekannter Konfiguration [18] hergestellt. Dabei erfolgt eine WoLFF'Sche 
Umlagerung, die unter Erhaltung der Konfiguration des Kohlenstoffs in a-Stellung 
zur Carbonylgruppe verlauft [19] ; aus der cis-Saure entsteht die homologe cis-4- 
Methylcyclohexylessigsaure, aus der trans-Saure die homologe trans-4-Methylcyclo- 
hexylessigsaure 2). Bei der Zuordnung der relativen Konfiguration der beiden Hydrie- 
rungsprodukte wird von der Tatsache Gebrauch gemacht, dass sich monodeuterierte 
Verbindungen in ihren skalaren Eigenschaften praktisch kaum von den entsprechen- 
den nichtdeuterierten Verbindungen unterscheiden. 

Die Hydrierung der rechtsdrehenden a-2H-4-Methylcyclohexylidenessigsaure (I) 
(vgl. Fig. 2) in Dimethylformamid rnit Palladium auf Bariumsulfat als Katalysator 
verlauft sehr schnell und ergibt ein 1 : 2- Gemisch von cis- und trans-4-Methylcyclo- 
hexylessigsaure. Durch fraktioniertes Umkristallisieren aus Essigester gelang es, das 
Benzhydrylammoniumsalz der ~ra.ns-a-2Hl-4-Methylcyclohexylessigsaure (11) zu iso- 
lieren. Die cis-~-2H,-4-Methylcyclohexylessigsaure (111) wurde in Form des schwerer 
loslichen Dicyclohexylammoniumsalzes erhalten. Beide Sauren sind in Benzol 
schwach rechtsdrehend. Eine merkliche Verunreinigung durch das ebenfalls rechts- 
drehende Ausgangsmaterial lasst sich durch die geringe UV.-Absorption bei 220 nm 
und das Fehlen eines entsprechenden Signals im Massenspektrum ausschliessen. Der 
gleiche Drehsinn der beiden diastereomeren Saurcn, die eine entgegengesetzte abso- 
lute Konfiguratiun haben mussen, scheint dadurch gesichert zu sein. 

Als zweiter Punkt der mechanistischen Korrelation war nun die Frage zu klaren, 
ob dem asymmetrischen a-Kohlenstoff atom der a-2H,-4-Methylcyclohexylessigsauren 
die R- oder S-Chiralitat zukam. Aus technischen Grunden wurden die beiden Sauren 
zur stereochemischen Verkniipfung zum cis- und trans-a-2Hl-4-Methylcyclohexyl- 
methyl-amin abgebaut. Die Reaktion rnit Chlorameisensaure-athylester und Triathyl- 
amin in Aceton bei - 10" ergab das gemischte Anhydrid, das bei dieser tiefen Tempe- 
ratur direkt mit Natriumazid umgesetzt wurde. Das so gewonnene Saureazid wurde 
durch CuRTIus-Umlagerung in das Isocyanat ubergefiihrt und dann rnit Renzyl- 

2, Die Smp. der cis- und trans-4-Methylcyclohexylessigsaurc stimmcn rnit den Smp. derjenigen 
Sauren iiberein, die STORK & WHITE [20] aus den Tosylaten von trans- und cis-CMethylcyclo- 
hcxanol clurch Umsetzung mit Natriummaloncstcr, Verseifung und Decarboxylierung erhalten 
habcn. 
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alkohol zum leichter isolierbaren Urethan umgesetzt. Es ist bekannt, dass bei solchen 
intramolekularen 1,2-Umlagerungen der wandernde Rest seine Koniiguration bei- 
behalt [21]. Von den Benzyloxycarbonylderivaten besitzt dasjenige des trans-Amins 
IV in Benzol ein von 0,28", wahrend das Derivat des cis-Amins keine Drehung 
aufweist. Das NMR.-Spektrum zeigt aber, dass auch beim cis-Amin nur ein Proton 
neben dem Stickstoffatom vorhanden ist ; das Deuteriumatom ging also wahrend der 
vorhergehenden Reaktionssequenz nicht verloren. Die Hydrogenolyse des Urethans 
und die Umsetzung des so erhaltenen freien cis-Amins mit Phtalsaureanhydrid ergab 
dann ein Derivat V mit 

Nun blieb die Aufgabe, die beiden optisch aktiven Amine, beziehungsweise ihre 
Derivate, mit Verbindungen bekannter absoluter Konfiguration zu korrelieren. 
STREITWIESER und Mitarbeiter [22] haben in mehreren Arbeiten gezeigt, dass man 
optisch aktive primare Alkohole des Typus RCHDOH durch asymmetrische Synthese 
erhalten kann. Lasst man Z. B. Aldehyde mit dem Magnesiumsalz von linksdrehendem 
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2-2H-Isoborneol reagieren, so erhalt man durch MEERWEIN-PoNNDoRF-Reduktion den 
entsprechenden primaren Alkohol rnit einem Deuterium in cr-Stellung. Aus der be- 
kannten absoluten Konfiguration des linksdrehenden ( lR,  2 R, 4R)-Isoborneols [23] 
und unter Annahme des in Fig. 3 dargestellten zyklischen ubergangszustandes beim 
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Deuteridtransfer kann man die S-Konfiguration der entstehenden primaren cr-Deu- 
teroalkohole ableiten [22]. Durch diese asymmetrische Synthese nach STREITWIESER 
wurden (S)-cis- und (S)-trans-cr-2H,-4-Methylcyclohexylcarbinol (VI und VII) aus den 
entsprechenden cis- und trans-4-Methylcyclohexyl-methanalen hergestellt. Die rela- 
tiven Konfigurationen dieser beiden Alkohole ergeben sich aus ihrer Darstellungs- 
weise ; sie sind dadurch mit der cis- und trans-4-Methylcyclohexylcarbonsaure ver- 
knupft Die Umwandlung der beiden Alkohole in die optisch aktiven, stereospezi- 
fisch deuterierten Aminewurde unterden Bedingungen durchgefiihrt, diees gestatteten, 
linksdrehendes 2-Octanol mit 97-prozentiger Inversion der Konfiguration in das 
rechtsdrehende 2-Aminooctan uberzufiihren [24]. Den Derivaten des cis- und tram-cr- 
2H,-4-Methylcyclohexylmethyl-amins (VIII und IX) kann demnach die R-Konfigu- 
ration zugeschrieben werden. 

Vergleicht man die optische Drehung des Phtalyl- und die des Benzyloxycarbo- 
nylderivates des cis-Amins rnit der Drehung der entsprechenden Derivate desjenigen 
cis-Amins, das durch CuRTIus-Abbau aus der cis-cr-2H1-4-Methylcyclohexylessigsaure 
entstanden ist, so findet man Obereinstimmung im Vorzeichen. Die raumliche An- 
ordnung der Substituenten am asymmetrischen Kohlenstoffatom der beiden Amine 
muss also identisch sein. Beim Austausch der Carboxyl- durch die Aminogruppe ist, 
wie schon vorher diskutiert wurde, die Anordnung der iibrigen drei Substituenten er- 
halten geblieben. Man kann also fur die cis-Saure die in Fig. 2 angegebene FISCHER- 
sche Projektion schreiben. Die Anwendung der Sequenzregel ergibt die R-Chiralitat 
fur das asymmetrische Kohlenstoffatom in der cis-a-~H,-4-Methylcyclohexylessig- 
saure. Aus der R-Chiralitat der cis-Saure folgt, wie schon fruher abgeleitet wurde 
(vgl. Fig. 1) , die S-Chiralitat desjenigen Enantiomeren der cr-2H-4-Methylcyclohexy- 
lidenessigsaure, aus dem diese cis-Saure durch Hydrierung entstanden ist. 

Es ist moglich, diese Korrelation zu uberpriifen. Die Hydrierung einer (S)-&H- 
4-Methylcyclohexylidenessigsaure miisste als zweites Produkt die trans-~t-~H,-4- 
Methylcyclohexylessigsaure rnit S-Chiralitat ergeben. Durch CuRTIus-Abbau sollte 
daraus das (S)-~-2H,-4-Methylcyclohexylmethyl-amin entstehen. Zum Vergleich 
wurde aber das leichter zugangliche R-Enantiomere dieses Amins hergestellt . Die 

3, Uiese Zuordnung wird durch die Ubcrfiihrung dcr Alltoholc in dic schon beschriebenen [18] 
Phtalsaurehalbcstcr gcstiitzt (vgl. cxpcrimenteller Teil). 



1296 HELVETICA CHIMICA ACTA 

beiden tram-Amine beziehungsweise ihre Derivate IV und VIII haben auch, wie es 
diese uberlegung fordert, optische Drehungen rnit entgegengesetzten Vorzeichen. 

Zusammenfassend kann man sagen, dass durch diese Korrelationen die Chiralitat 
der 4-Methylcyclohexylidenessigsauren rnit den absoluten Konfigurationen der enan- 
tiomeren Isoborneole und dadurch rnit den Standard-Bezugsverbindungen, Wein- 
saure und Isoleucin, verknupft wurde. Der in Benzol und Alkohol-Losung rechtsdre- 
henden Saure kommt die S-Chiralitat und der linksdrehenden Saure die K-Chiralitat 

Es fallt auf, dass die Benzyloxycarbonyl- und Phtalylderivate der durch asymme- 
trische Synthese hergestellten Amine durchwegs niedrigere absolute Drehwerte auf- 
weisen als die entsprechenden Derivate der Amine, die aus den ~-~H,-4-Methyl- 
cyclohexylessigsauren durch CuRTIus-Abbau erhalten wurden4). STREITWIESER 
und Mitarbeiter [ZZ] nehmen an, die nach ihrer Methode gewonnenen optisch aktiven 
cc-2H1-l-Butanole und ce2H,-Benzylalkohole seien nahezu optisch rein. Eine Beob- 
achtung l a s t  das zumindest fur unseren Fall als zweifelhaft erscheinen. Isoliert man 
das Reduktionsprodukt, z. B. trans-4-Methylcyclohexylcarbinol, nach unterschied- 
licher Reaktionsdauer, so findet man verschiedene Drehwerte und eine Anderung in 
der Verteilung der deuterierten Molekeln: nach 15 Min. Ausbeute 22%; cc546 + 0,28"; 
18% do, 82% d,, 0% d,; nach 120 Min. Ausbeute 60%; a546 + 0,15"; 27% do, 65% d,, 
8% d,. Diese Daten lassen sich erklaren, wenn man sich vergegenwartigt, dass solche 
Hydridtransfer-Reaktionen reversibel sind. Da die Reaktion nicht vollkommen stereo- 
spezifisch ist, muss eine langsame Racemisierung eintreten. Als Nebenreaktion laisst 
sich anhand der Produkte die CLAISEN-TISCHTSCHENKO-Disproportionierung des Al- 
dehyds zum entsprechenden Ester nachweisen. Die Alkoholkomponente dieses Esters 
ist nicht deuteriert. Eine unter den Reaktionsbedingungen mogliche Umesterung mit 
schon gebildetem, deuteriertem primarem Alkohol erklart den steigenden Anteil an 
nichtdeuterierten Molekeln im Reaktionsprodukt. Als weitere mogliche Nebenreak- 
tion ist die praktisch nicht stereospezifische Hydridverschiebung zwischen dem Alde- 
hyd und dem in der Hauptreaktion gebildeten, deuterierten primaren Alkohol in Be- 
tracht zu ziehen. Der dabei entstehende Deuteroaldehyd wurde dann, durch Reaktion 
rnit 2-2H-Isoborneol, in cc-Stellung doppelt deuterierten primaren Alkohol ergeben 
und die zeitliche Zunahme dieser Molekelspezies in den Reaktionsprodukten erklaren. 

Die Kenntnis der Chiralitat der 4-Methylcyclohexylidenessigsaure erlaubt es zu- 
sammen rnit unserem heutigen Wissen uber den sterischen Verlauf von Additions- 
und Eliminationsreaktionen, die Ergebnisse einer klassischen Arbeit [26] weitgehend 
zu interpretieren (vgl. Fig. 4). PERKIN & POPE haben die optisch aktive 4-Methyl- 
cyclohexylidenessigsaure in zwei Verbindungen rnit einem asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom ubergefuhrt. Die Addition von Brom an die Doppelbindung ergab zwei 
optisch aktive, zueinander diastereomere cc, ,&Dibrom-4-methylcyclohexylessigsauren, 
die beide beim Erhitzen in Natriumcarbonat-Losung durch eliminative Decarboxy- 
lierung in das gleiche Enantiomere des 4-Methyl-brommethylidencyclohexans uber- 
gingen. Bei der Bromwasserstoffabspaltung durch konzentrierte Lauge lieferten die 
beiden diastereomeren Sauren das gleiche Enantiomere der u-Brom-4-methylcyclo- 

zu. 

4) Einc entsprechende Beobachtung wurdc schon von DONNINGER & RYBACK [25] bei der Syn- 
these von (1 Ii)-~-~H,-Gcraniol nach der Methode von STREITwIEsER gemacht. 
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hexylidenessigsaure. Diese genetischen Beziehungen fordern, dass die beiden diaste- 
reomeren Reaktionen j eweils die gleiche Stereospezifitat aufweisen, d. h. die zwei 
Additionsreaktionen sind entweder beide cis oder beide tram, und die zwei Paare von 
Eliminationsreaktionen verlaufen entweder mit synplalzarer oder antiplanarer Lage 
der austretenden Substituenten. Auf Grund der Untersuchungen [27] an analogen 
Verbindungen darf man annehmen, dass sowohl die Addition von Brom als auch die 
beiden Eliminationen einer stereoelektronischen Kontrolle unterworfen sind und 
trans- bzw. anti$lalzar verlaufen. 

Br 
Br 

Br 

Gestutzt auf diese plausiblen Annahmen erhalt man ausgehend von rechtsdre- 
hender 4-Methylcyclohexylidenessigsaure (I) mit S-Chiralitat durch ((trans-Addition H 
von Brom an die Doppelbindung zwei diastereomere a, P-Dibromsauren rnit inverser 
Konfiguration am cr-Kohlenstoffatom. Diejenige mit cis-Stellung von Brom und 
Methyl (X) weist R-Chiralitat, diejenige rnit transstellung von Brom und Methyl 
(XI) S-Chiralitat auf. Beide gehen durch die eliminative Decarboxylierung in das 
gleiche linksdrehende Enantiomere des 4-Methyl-brommethylidencyclohexans (XII) 
iiber [26], dem bei antiplalzarer Lage der austretenden Substituenten die R-Chiralitat 
zukommen muss. Bei der Bromwasserstoffelimination entsteht aus den beiden dia- 
stereomeren a,/?-Dibromcarbonsauren (X und XI) das gleiche, in Benzollosung rechts- 
drehende Enantiomere der a-Brom-4-methylcyclohexylidenessigsaure, dem man, bei 
antiplanarer Lage der austretenden Substituenten, die S-Chiralitat zuordnen muss. 

Herrn Prof. V. PRELOC danke ich fur wcrtvolle Diskusionen und die Hilfe beim Abfassen 
des Manuskriptes. Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFOXDS ZUR F6RDERUNG DER WISSENSCHAFT- 

LICHEN FORSCHUNG danke ich fur die Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungelz. Die optische Drehung wurdc im 1-dm-Rohr mit dem lichtelcktri- 

schen ZEIss-Polarimeter 0,005' bestimmt. Alle Smp. wurden in einer Glaskapillare im Olbad be- 
stimmt und sind nicht korrigiert; es wird der Temperaturbereich zwischcn dem Auftaupunkt und 
dem Erreichen einer klaren Schmelze angegeben. Die 1R.-Absorptionsspcktren wurden rnit einem 
PERKIN-ELMER-Spektrometer Model1 21, die NMR.-Spektrcn rnit einem VARIAN A-60-Spcktro- 
meter und die Massenspektren mit einem HITACHI-PERKIN-ELMER RMU 6A-Spcktrometer auf- 
genommen. 

82 
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a-2Hz-A'thoxycarbonylmethyl~hosphons~tcre-diathylester. Der Austausch der a-Wasserstoffatome 
gegen Deuterium gelingt durch Losen des Esters in schwerem Wasser. Bei einem Zusatz von 1 Mol- 
prozent Eatriumhydrid ist das Gleichgewicht in wcnigen Minuten erreicht. Zweimaljge Behand- 
lung rnit der fiinffachen molarcn Mengc an 99-proz. Deuteriumoxid ergab ein Triathylphosphono- 
acetat, Sdp. 136-138'/9 Torr, in clesscn NMR.-Spektrum keine cc-Wasserstoffatome mehr nach- 
zuweisen waren. Das Spektrum der nichtdcutcricrtcn Verl)indung, aufgenommen in Tetrachlor- 
kohlenstofi, wcist bei einer chemischcn Verschiebung von 6 = 2,83 ppni ein Dublett rnit eincr 
Kopplungskonstante J = 22 Hz auf, die der Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen dem Phosphor 
und dcm bciden cc-Wasscrstoffatomcn zuzuschreiben ist. 

(+)-cc-ZH-4-Meth.ylcycZo~e~yZz~e~~es.~zg.~a~~e.  Zu einer Suspension von 7,3 g (0,32 Mol) Natrium- 
hpdrid in 400 ml absolutem 1,2-Dimcthoxyathan gab man bei Raumtemperatur innerhalb einer 
Stunde 76,8 g (0'34 Mol) cc-~HHz-~thoxycarl~onylmcthylphosplionsaure-~liatliylester. Zu dcr klarcn 
Losung liess man unter Riihren 38 g (0,34 Mol) 4-Methylcyclohcxanon so schnell tropfen. dass sich 
das Rcaktionsgemisch auf 40-45" erwarmte (Dauer 15 hfin.). Dann verteilte man zwischen Benzol 
und Wasser uncl clestillierte den Eindampfruckstand der Benzolschichten im Vakuum (44 g, 
Sdp. 103-105°/9 Torr). Zur Verseifung des Estcrs kochte man 15 Min. mit 300 ml 1~ Kalium- 
hydroxid in 50-proz. 'kthsnol. Die auf iiblichc Weisc isoliertc Saurc (36,5 g) vom Smp. von 
60-63" war gcnugentl rein fiir die Enantiomercn-'Trennung. Zur Dcuteriumbcstimmung wurdc 
cine I'robe der SBure niit Uiazomethan vcrcstcrt. Im NMR.-Spcktrum entsprach die Intcnsitat 
des Signals bei d := 5,50 ppm, das ckm cc-Wasserstoff zukommt, 0,95 & 0,03 Protonen. Dcr PIC- 
thylcster der Saure enthiclt laut Massenspektrum 95,8y0 monodcutcricrtc uncl 4,2% nichtdeute- 
rierte Molckeln. Fur einc hohc spezifische Ueuterierung in a-Stcllung der 4-Methylcyclohexyliden- 
essigsaurc sind die bei der WITTIc-Keaktion und bci clcr Versdung angegebenen Heaktions- 
betlingungcn ciric wesentliche Voraussetzung. 

(+) und ( -  ) -cc-2H-4-Meth.ylcycZo~e~~Z~dene~~~~gsuure ( I ) .  Zu ciner Losung von 15,4 g (0,l Mol) 
der racemischcn Saure in 150 ml Methylacetat gab man 6 g (0.05 Mol) ( -  )-a-Phenyllthylamin. 
Das bci Raumtemperatur auskristallisierte Salz der rechtsdrehenden Saure nutschte man ab (9 g, 
Smp. 108 -120") und isolierte aus dcr Muttcrlaugc! das Gemisch der freien Sauren. Diese wurcien 
in Methylacetat gelost und rnit der halben molaren Mengc ( + )-u-Phenylathylamin versetzt. Dabei 
fie1 das Salz dcr linksdrehenclen Saure aus. Nach drcimaliger Wieclerholung clieser Prozedur wurclen 
die rohcn Salzc des ( - )  uncl (+)-cc-Phenyl?tthylamins mit (+ )  bzw. ( -  )-cc-2H-4-Methylcyclohexyl- 
idenessigsaure zweimal aus der zchnfachen Mcnge Methylacetat umkristallisiert. Der Smp. stieg 
dabei auf 124-125". Durch Zcrsetzung der cnantiomercn a-Phcnylathylammoniumsalze mit Alkali 
wurclen 6,5 g rcchtsdrehende und 5,3 g linksdrehende Saurc, beide vom Smp. 52-54", erhaltcn. Die 
spczilischc lkehung der rechtsdrchenden SBure betrug = +95" (c = 1, 2, Fcinsprit) in 
Ubcreinstimrnung rnit den hngaben cler Literatur 1261. 

trans-4-MethyZcycloIiexy1essl:gsaure. Zu 200 ml einer 0,4 M Diazomethanlosung in Ather tropftr 
man untcr Riihren bei 0" in 30 Min. 4 g (25 mMol) trans-4-Methylcyclohexancarbonsaurechlorid 
1181. Nach weiteren 30 Min. wurde das Keaktionsgemisch im Vakuum eingeengt und der Ruck- 
stand, gelost in 20 ml hnilin, nach Zugabc von 1 g frisch gcfalltem, trockenen Silberoxid 12  Std. 
auf 80" erhitzt. Dann wurtlen die Neutralteile auf ublichc Weise isoliert (1,5 g) und zweimal aus 
dcr zwanzigfachcn Menge Benzol-Cyclohcxan, 1 : 1, umkristallisiert. 2,5 g Anilid rter tvans-4- 
Metliylcycloliexylcssigsaurc in Kadcln vom Smp. 134-1 35". KMR.-Spektruin (in CCI,) : Die Signale 
iler axialen untl aquatorialen Protonen erscheincn gctrcnnt bci i j  = 0.9 (Sh ,  6 H) und bei il = 1,s 
( S h ,  4 H) .  

C,,H,,ON Bcr. C 77,S8 1-1 0,15 l"j 6,05% Gcf. C: 77,78 H 9,18 N 6,09% 

l>ic Hydrolyse tles Aiiilicls durch 15 Min. Kochen in 50-proz. Schwcfclsaurc ergab trans-4- 
Mcthylc~cloliexylessigsaurc, Smp. 73 74", vgl. [ZO:]. pK1.l:~ ~~ 7,25, Aclu.-Gew. : bcr. 156,2, 
gef. 155. 

cis-4-Met~~~ylcyclohexyyEessi,nsiizrre. Analog wic bci dcr trans-Verbindung wurde cis-4-Methyl- 
c yclohcxancarbonsaurechlorid [IS] in die homologe cis-4-Methylcyclohexylessigsaure,ubcrgefuhrt. 
.\nilid Smp. 117-118" a u s  Tctrachlorkohlcnstolf-Benzol, 3 : 1. NMR.-Spektrum (in CCI,) : Die 
Signale der Protonen dcs Cyclohcsanringcs crscheinen zusilmmen bei 0 = 1,3 (Sh, 10 H). 

C 1 5 i l , , 1 0 ~  Ikr. C 77.88 k I  0,15 S 6,057" Get. C 77.88 H 9,29 S 6,04% 
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cis-4-Methylcyclohexylessigsaure, Smp. 44-45', vgl. [ZO]. pK&<:s = 7,29, Aqu.-Gew. : ber. 
156.2, gef. 155. 

Vorversuch ZUY katalytischen Hydvierung. 300 mg 4-Methylc~clohexyliclenessigsaurc wurrlen in 
10 ml Dimethylformamid gelost und rnit 100 mg 5-proz. Palladium-Rariumsulfat-Katalysator in 
eincr Deuteriumatmospharc geschiittelt (vgl. [16]). Nach 3 Std. war dic Ihteriuniaufnahmc be- 
endigt. Zur Analyse wurdcn die Sauren isoliert untl rnit Tjiazomethan in die Methylester ii1)cr- 
gefiihrt. Das NMK.-Spektruni in CCI, zeigtc cin Signal Iici d = 2,15, dcsscn Integration I i 0,05 
Protonen entsprach. Die Addition des schweren Wasserstoffs erfolgte also zu iiber 90% auf klas- 
sische Weise in cr,,!-Stellung. 

cis- und trans-~-~H,-4-Methylcycyclohexylesszgsuure (I1 and I I I ) .  Eine Idsung von 19,4 g 
(+ )-cr-2H-4-Methylcyclohexylidenessigsaure in 500 ml Dimethylformamid wurde mit 4 g 5-proz. 
Palladium-Rariumsulfat-Katalysator hydriert. Nach 2 Sttl. Schiittcln war clic thcorctische Mengc 
Wasserstoff aufgenommen worden. Nach weitercn 4 Stcl. destillierte man die Hauptmcnge des 
Losungsmittels im Vakuum ab  und isolierte aus dem Eintlampfruckstand die sauren Anteile 
(19,4 g). Eine Probe davon wurde rnit Diazomethan in den Methylester ubcrgefiihrt, clcr gas- 
chromatographisch analysiert wurde (Carbowax 20 M als stationarc Phase, Tempcratur 170", 
Helium als Tragergas). Es traten zwei unvollstandig getrcnnte Signale im Intensitatsverhaltnis 
1 : 2 auf, die durch Verglcich rnit Proben von cis- und truns-4-1\'Icthylcyclohexylcssigsa~r~- methyl- 
cster identifiziert wurden. Zu einer Losung von 19,3 g der beidcn Sauren in 280 ml dthylacetat 
gab man 11 g Benzhydrylamin. Die ausgefallenen Kristallc (21 g) wurclcn noch sechsmal aus dcr 
achtfachen Menge Athylacetat umkristallisiert unci ergaben so 8,3 g Henzhydrylaminsalz dcr 
trans-Saure vom Smp. 128-128,5'. Die daraus hergcstelltc tr~ns-a-~H~-4-Mctliylcyclol~cxylessig- 
saure wies folgende Daten auf: Smp. 71-72", [a]646 = 0.44" (c = 26, Benzol). UV.-Absorptions- 
spektrum: 6 = 30 bei 220 nm. Der Methylester der Saurc cnthielt laut Massenspektrum 93,5%, 
monodeuterierte und 6,5% nichtdeuterierte Molekeln. Nachweisbare Mcngen ( 2 0,1%) ungcsat- 
tigte Molekeln liegen nicht vor. Kochen des Methylesters rnit Natriummethylat in Methanol (5 Min., 
100% Uberschuss) erga.b ein Praparat, das laut Massenspektrum noch 49% monodeuteriertc 
Molekeln enthalt. Die daraus durchvcrseifung erhaltenc Saure besitzt [crlj540 = 0 J o  (c = 8, Benzol). 

Die erste Mutterlauge bei der iraktionierten Kristallisation dcr ~~nzhycIr~latnmoniumsalze 
enthiclt die cis-Saure im Uberschuss. Die aus dieser Mutterlauge frcigesetzten SBurcn (12 g) 1Bstc 
man in 30 ml Athylacetat und gab 7.2 g Uicyclohexylamin clazu. Dcr sich bildenrle Niederschlag 
wurde viermal aus der dreifachen Menge Athylacetat umkristallisiert. Man crhielt so 5,3 g Dicyclo- 
hexylammoniumsalz der cis-Saure, Smp. 124-125". Die daraus freigesetzte cis-cc-2H,-4-Methyl- 
cyclohexylessigsaure wies folgende Daten auf: Smp. 43-45", [a]546 = 0,65" (c = 48, Henzol). 1JV.- 
Absorptionsspektrum: e = 30 bei 220 nm. Der Methylester der Saure enthielt laut Massenspclc- 
trum 93,5y0 monodeuterierte und 6 3 %  nichtclcutericrte Molckeln. Nachwcisbare Mengcn 
( 2  O,lyo) ungesattigter Molekeln liegen nicht vor. 

trans-~-~Hl-4-Methylcyclohe,vylmethyl-awa~n ( I  V ) .  In  cine auf - 10' gckiihlte Losung von 
1900 mg (12,l mMol) (+ )-~rans-~-~H,-4-Methylcyclohcxylessigsaurc und 1,70 ml (12,l mMol) Tri- 
athylamin gab man 1,24 ml (13 mMol) Chlorameisensiiurc-athylester. Nach 30 Min. Riihrcn fiigtc 
man 1300 mg (20 mMol) Natriumazid in 5 ml Wassor hinzu (vgl.  r2fij) und hielt [lie Tcmperatur 
cinc weitere Stuncle zwischcn - 5" uncl - 10'. Znr Aufarlritung wurtlc: drcimal zwischcn 100 in1 
Benzol und 200 rnl Wasser vcrtcilt. Dcn Eintla~npfriiclista~?~l iler :;dtrocknctc,n Be~~zolschiclitcn 
erwarmtc man gelost in 100 ml Toluol 4 Std. auf 100". nain w:ir~!c~ tias Toluol im Vakuum cnt- 
fernt und der Ruckstand rnit 3 ml Bcnzylallrohol wcitcrc 14 Std. u f  100" erhitzt. Die I.rcthan- 
bildung wurdc anhand der Isocyanat-Bandc bci 2160 c111-l im IR: pelrtruin von Proben verfolgt. 
Das Gcmisch chromatographierte man an 300 g liiesclg-I MERcrc mit Iktizol-.4tliylacetat, 9: 1 ,  
als Elutionsmittel. Fraktionen von 100 ml wurdcn aufgefaugzn. Ilic Frakiloncn 8 uud 9 entliieltcn 
2580 mg dcs Bcnzyloxycarbonyl-Derivates, Smp. 69-70", die aus  tler zchntaclicn Mcngc Cyclo- 
hexan umkristallisiert wurden. Smp. 69,.5-70,S0, NMR.-Spektrum (in CTXI,) : 1)as Signal dcr 
a-Wasserstoffatome 6 = 2,98 (m) entsprach 1 i 0, l  Protoncn, =_ +0,28" (c = 43, Bcnzol), 
lteinc Drehwertanderung beim Umkristallisiercn. Ein nicht clcutericrtcs Verglcichspraiparat von 
N-Benzyloxycarbonyl-(~rans-4-methylcyclohexylmethyl)-aii~in zeigtc folgmtlc Ikiicn : Snip. 6 0 , S -  
70,5", 1R.-Absorptionsspcktrum (in CCl,) : 34G0 cm-l (m), 1725 c n r l  ( s ) .  

C,,H,,O,N Ker. C 73,53 H 8.87 N 5,36% Gel. C 73.49 H 8,60 X 5.390/, 
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Die Hydrogenolyse des Rcnzyloxycarbonylderivates in Methanol-Salzsaure mit 5-proz. Palla- 
dium-Kohle-Katal~~sator ergab das Hytlrochloricl des truns-a-*H1-4-Methylcyclohexylmethy1- 
amins. Durch 4 Std. Kochen mit molaren Mengen Phtalsaureanhydrid und Natriumacetat in Eis- 
essig wurde daraus das Phtalylderivat hcrgcstcllt, Smp. 63-64" aus Pentan, [a]646 = - 0,5' (c = 
12, Renzol). KMR.-Spektrum (in CHCI,) : Das Signal dcr cc-Wasserstoffatome 6 = 2,73 (d ,  J = 8) 
cntsprdch 1 + 0,l Protonen. Ein nicht cleutcriertcs Verglcichspraparat des Phtalylderivates von 
trans-4-Methylcyclc,hexylmcthyl-amin wies folgende Daten auf : Smp. 6364". 1R.-Absorptions- 
spektrum (in CCl,) : 1710 cm-l (s), 1770 cm-l (m).  

C16H,,0,N Ber. C 74,68 H 7,44 N 5,4474 Gef. C 74,19 H 7,41 N 5.52% 

cis-~-~H1-4-Methy1cyclohe~ylmethyl-umin ( V ) .  huf gleiche Weise wie bei der entsprechenden 
trans-Verbindung wurden aus 2,4 g (+ )-cis-~-2Hl-4-Methylcyclohexylessigsaure 3 , l  g des Benzyl- 
oxycarbonyl-Derivates von cis-a-2H1-4-Methylcyclohexylmethyl-amin hergestellt. Smp. 56-57" 
aus Pentan. NMR.-Spektrum (in CDCI,) : Das Signal der a-Wasserstoffatome S = 2.96 (m) ent- 
sprach 1 f 0 , l  Protonen. [a]546 = 0 & 0,02" (c = 38, Benzol). Ein nicht deuteriertes Vergleichs- 
priparat wies folgende Datcn auf :  Smp. 56-57', 1R.-Absorptionsspcktrum (in CCI,) : 1725 cm-l (s), 
3460 cni-l (m).  

Cl,H,,OzN Ber. C 7353 H 8,87 N 5,36y0 Gef. C 73,41 H 9,10 N 5,34% 

Analog wie bei der trans-Verbindung wurde auch das Yhtalyl-Derivat des cis-a-2Hl-4-Methylcyclo- 
hcxylmethyl-amins hergestellt. Smp. 103-104" aus Cyclohexan, [a]546 = - 1,02" (c = 41, Benzol). 
NMR-Spektrum (in CC1,): Das Signal der a-Wasserstoffatome 6 = 2,73 (d ,  J = 8) entsprach 
1 & 0 , l  Protonen. Ein nicht deuteriertes Vergleichspraparat \vies folgencle Daten auf : Smp. 103- 
104', 1R.-hbsorptionsspektrum (in CCI,): 1710 cn1-l (s), 1770 cm-l (m). 

Cl6Hl9OZN Rcr. C 74,68 H 7,44 N 5,44% Gef. C 74,63 H 7,47 N 5,36y0 

cis-4-MethyZcycloheay-methunuZ (Darstellungsmethode nach [29]). Eine Lijsung von 45 g (0,28 
Mol) cis-4-Methylcyclohexylcarbonsaurechlorid [18], 32 g (0,33 Mol) 3,5-Dimethylpyrazol und 
40 ml Pyridin in 300 ml Benzol wurde 2 Std. gekocht. Die iibliche Aufarbeitung ergab 61 g Neu- 
tralteile. Zu ihrer Losung in 100 ml Ather wurden unter Kiihlung auf 0" in Stickstoffatmosphare 
wahrend 3 Std. unter Riihren 250 ml 025  M Lithiumaluminiumhydrid-Losung getropft. Nach 
weiteren 2 Std. bei Raumtemperatur wurde rnit eiskalter 2 N Schwefelsaure zersetzt, die Ather- 
ldsung mit Wasser und 2 N Kaliumhydrogencarbonat-Losung gewaschcn, eingeengt und der Ruck- 
stand im Vakuum destilliert. Sdp. 52-56'/9 Torr, 17,s g (50% der Th.). 

trans-4-MethylcycZohe~yZ-methanaE. Analog wurden aus 65 g trans-4-Methylcyclohexancarbon- 
saurechlorid 25 g (52%) trans-4-Methylcyclohcxyl-methanal, Sdp. 51-53"/9 Torr, crhalten. 2,4- 
Dinitrophenylhydrazon, Smp. 180-182'. 

C1,H,,O,N, Ber. C 54,89 H 5,92 N 18,2976 Gef. C 54,69 H 5,98 N 18,17% 

(S)-trans-a-ZH1-4-MethyZcycZohexyE-carbinol ( V I ) .  Reduktion von (+ )-Campher mit Lithium- 
aluminiumdcutcrid und Chromatographic der Reduktionsprodukte an Kieselgel mit Benzol- 
iithylacetat, 9:1, als Elutionsmittel ergab (1 R ,  2 R, 4 R)-2-ZH-Isoborneol, Smp. 211-212°, = 

- 35" (c = 5,0, Athanol). NMK.-Spektrum (in CCl,) : Das Signal dcs Wasserstoffatoms an C-2 
t9 = 3,68 (m) entspricht 5 0,02 Protonen. Zu einer Losung von 40 mMol 2-2H-Isobornyloxy- 
magnesiumbromid [22] in 200 ml Benzol gab man 5,O g (40 mMol) trans-4-Methylcyclohexyl- 
methanal. Nsch 2 Std. bci 20" hat man verdunnte Schwcfclsaure zugegeben, aufgearbeitet und die 
Neutralteile (11,5 g) an 500 g Kieselgel rnit Benzol-Athylacetat, 4: 1, als Elutionsmittel chromato- 
graphiert. Fraktionen von 150 ml wurden aufgefangen. Die Fraktionen 8-10 enthielten 2,2 g 
Isoborneol, die Fraktionen 13-16 3,O g (60%) trans-4-Methyl-cyclohexyl-carbinol, Sdp. 80-81°/ 
9 Torr, diinnschichtchromatographisch rein. = + 0,18" ( I  = 1). Die spezifische Drehung blieb 
nach ciner Reinigung iiber den Phtalsaurchalbester [18], Smp. 151-152O, = - 0,l" (c = 4, 5, 
Athanol) unverandert. Laut Massenspektrum bestand das trans-4-Methylcyclohexyl-carbinol zu 
27% aus nichtdeuterierten, zu 65% aus monodeuterierten und zu 8% aus dideuterierten Molekeln. 
In cincm zwcitcn Ansatz wurdc nach 15 Min. Keaktionsdauer bei 20" durch Zugabe von verdunn- 
tcr Schwefclsaure unterbrochcn. Dic Aufarbeitung ergab 1,05 g (21 %) trans-4-Mcthylcyclohexyl- 
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carbinol, cc548 = 0,28" ( I  = 1). Laut Masscnspektrum bcstand das Rctluktionsproclukt dann aus 
18% nichtdeuterierten und 82% monodeutericrten Molekcln. 

( S)-cis-~-2H,-4-MethyZcycZohexyZ-carbinoZ ( V I I ) .  Die lierstellung erfolgte, analog wie die rier 
cntsprechenden trans-Verbindung, aus 2-2H-Isobornyloxymagnesiumbromid und cis-4-Methyl- 
cyclohexyl-methanal. Reaktionsdauer 1 Std. bei 20'. Ausbeute 52%. Sdp. 79-81"/9 Torr. Das 
Reaktionsprodukt erwies sich als ein Gcmisch von 45% trans- und 55% cis-4-Methylcyclohexyl- 
carbinol. Die praparativc Trennung erfolgte durch Gas-chromatographie (Kolonne mit 20% Gly- 
cerin auf Chromosorb als stationare Phase, Temperatur go", Helium als Tragergas, Kolonnenlange 
3 m, Durchmesser 12 mm). Die gas-chromatographische Reinheit des (S)-ci~-a-~H,-4-Methylcyclo- 
hexylcarbinols war 2 SS%, cc546 = 0,1lo ( I  = 1). Phtalsaurehalbcster, Smp. 139-140", [ c c ] ~ ~ ~  = 
- 0,1" (c = 4, 5, Athanol). Ein aus einem gas-chromatographisch gereinigten Praparat von nicht 
deuteriertem cis-4-Methylcyclohcxyl-carbinol hergestellter Phtalshurehalbester wies folgende 
Daten auf: Smp. 140-141". (Der in der Literatur [18] angegebene Smp. von 127' entspricht dern 
Smp. eines eutektischen Gemisches der cis- und trans-Isomeren.) pK&s = 6,08, 8qu.-Gew. ber. 
276,3, gef. 273. 

C1,H,,O, Ber. C 69,54 H 7,30% Gef. C 69,21 H 7,36y0 

(R)-trans-cr-[2H,]-4-1Methy2cycZohexyZ~ethyZ-~~in ( V I Z I ) .  Zu eincr Jdsung von 12 g (63 mMol) 
p-Toluolsulfochlorid in 30 ml Pyridin gab man 5,7 g (44,5 mMol) (S)-trans-cc-aH,-4-Methylcyclo- 
hexyl-carbinol (ccSd6 = +0,1So, I = 1) und liess 3 Std. bci Raumtemperatur stehen. Die iibliche 
Aufarbcitung ergab 12,O g des fi-Toluolsulfonyl-Derivates, Smp. 41-43", das in 275 ml 90-proz. 
Methanol gelost und nach Zugabe von 15 g Natriumazid 4 Std. gekocht wurde. Dann goss man 
das Reaktionsgemisch in 1 1 Eiswasser und extrahierte dreimal mit 750 ml Benzol. Den Eindampf- 
ruckstand der trockenen Renzolschichten (7,7 g) tropfte man in 100 ml Ather gelost im Laufe von 
4 Std. zu einer siedenden Losung von 5 g Lithiumaluminiumhydrid in 100 ml Ather. Nach weiteren 
4 Std. Kochen arbeitete man wie iiblich auf, loste die isolierten basischen Produkte in 200 ml 
dther und gab 15 g Pottasche und 9 g Chloramcisensaure-benzylcster dam. Nach 24 Std. Riihren 
bei Raumtempcratur wurde vom Niederschlag abfiltricrt und der Eindampfriickstand der athe- 
rischen Lijsung (12,s g) an einer Saule von 400 g Kieselgcl mit Benzol-Athylacetat, 9: 1 ,  als Elu- 
tionsmittel chromatographiert, wobei 250-ml-l;raktionen aufgefangen wurden. Dic Fraktionen 
6-9 enthielten 5,l g des Benzyloxycarbonyl-Derivates von (R)-trans-~~-~H,-4-Methylcycloh~~yl- 
methyl-amin, Smp. 69,5-70,5', [ctIjq8 = - 0,24" (c = 33, Benzol). Durch Hydrogenolysc und Um- 
satz mit Phtalsaureanhydrid wurde daraus das Phtalyl-Dcrivat hcrgcstellt. Smp. 62-63". = 

-0,15" (c = 33, Benzol). 
(K)-cis-cc-2H1-4-Methylcyclohcxylmethyl-am~~ ( I X ) .  Die Hcrstellnng erfolgte analog wic bei dcr 

cntsprechenden trans-Verbindung durch Umsetzen des fi-Toluolsulfonates von (S)-cis-~-~H,-4- 
Methyl-cyclohexylcarbinol (ccm6 = 0,11", I = 1) mit Natriumazid und anschliessendc Rcduktion 
des gebildeten Azids mit Lithiumaluminiumhydrid. Benzyloxycarbonyl-Derivat, Smp. 56-57", 

= 0,02" (c = 42, Benzol), Phtalyl-Derivat, Smp. 101-102", [cc]548 = -0,48"(c = 28, 
Benzol). 

Fur dic Aufnahme und Intcrprctation der Masscnspektren danke ich Dr. J. SEIBL. Die NMR: 
Spektren, IR.- Absorptionsspektren sowie pKifCs-Wcrte wurden in unserer Abteilung fur Instru- 
mentalaualysc (I-eitung Professor W. SIMON) gemessen und die Mikroanalysen in unscrcr mikro- 
analytischen Abtcilung (Leitung W. MANSER) ausgefiihrt. 

SUMMARY 

The chirality of the enantiomeric 4-methylcyclohexylideneacetic acids has been 
determined by a mechanistic correlation with (-)-isoborneol. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
Eidg. Technische Hochschule 

Zurich 
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148. Zur thermodynamisch-phanomenologischen Beschreibung 
der Farbevorgiinge 

I .  Diskontinuierliches Modellsystem 
von B. Milihevikl) und R. McGregor2) 

(29. 111. 66) 

Einleitung . ~ Die Fgrbevorgange wurden von der thermodynamischen Seite her 
his zurzeit nur im Gleichgewichtszustand diskutiert. Die einzige, uns bekanntc Aus- 
nahme in dieser Richtung stellt eine Arbeit von UEDAIRA [l] dar, in welcher der 
Piirhevorgang als ein irreversibler Prozess [2] bchandelt wird. 
1) CIBA ~~KTII~NGI~SI ; .LLSCHAFT,  nascl. 
2, Permanente Atlresse : Departmcnt of Polymer and Fibre Science, Mancliester College of Science 

and TechnoIogy. Manchester. 


