
Uber die Einwirkung yon Methylmagnesiumhalogeniden 
auf Bicycloalkendiearbons~iure-derivate* 

Von 

H. Koch 
Aus dem Pharmazeutiseh-chemischen Inst i tut  der Universit/it ~Vien 

(Eingegangen am 28. November 1961) 

Die Reaktionsprodukte yon Anhydriden und Methylestern 
der stereomeren 3,6-Endoalkylen4etrahydrophthals/~uren mit 
Methylmagnesiumhalogeniden und ihre Hydrierungsprodukte 
werden beschrieben. W~hrend die trans-i)iester glatt mit 4 Mol 
Grignard-~eagens bis zu den ~erti/~ren I)icarbinolen reagierten, 
konnten unter den gleichen Bedingungen sowohl bei Anhydriden 
Ms aueh bei Estern der cis-Formen nur 2 Mol Methylmagnesium- 
halogenid umgesetzt werden, wobei ausschlieglieh Lactone ent- 
standen. I)urch Abwandlung der l~eaktionsbedingungen konnte 
in einem Fall auch an einer cis-u die totale Grignardie- 
rung erzwungen werden. I)as unterschiedliche Verhalten der 
eis/trans-Isomeren sowie die auff/illige Reaktionsweise des cis- 
Diesters wird auf die besonderen sterischen Verh/iltnisse zuriick- 
gefiihrt. 

Carbons/iuren mit bicyclischem Kohlenstoffgeriist stellen leicht zu- 

g/~ngliche Ausgangsstoffe zur Darste l lung anderer  funktioneller Oerivat~ 
dieses S t ruk tur typs  dar. Ihre  l~eaktion mit  Grignard-Verbindungen ist 
jedoeh noch verh/iltnism/~Big wenig fiir pr/~parative Zwecke ausgeniitzt  
worden. Es wurde daher begonnen, dieses Gebiet systematisch zu bear- 
beiten, nnd  im folgenden sollen einige Ergebnisse dieser Bemiihungen 
mitgeteil t  werden 1. 

Die als Produkte  yon  Dien-Synthesen bekannten  Diearbons/iuren mit  
Alkylenbri icken yore Typus  der Phthals/~ure t re ten in drei Stereoisomeren 
auf, n/~mlich einer endo-cis-(I), einer t rans-(II )  und  einer exo-cis-Form(III) .  

* Herrn Prof. Dr. A. Zinke zum 70. Gebtu'tstag gewidmet. 
1 Teilstiieke dieser Publikation w~trden bereits als Ergebnis yon Ver- 

suehen, die unter andersartiger Zielsetzung unternommen wurden, besehrie- 
ben: H. Koch, I)issertation, Universit~t Wien, 1958. 
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Die t rans-Formen miissen iiberdies in zwei Enantiomeren existieren, 
Die Absi~ttigung der Doppelbindung /indert niehts an diesen sterisehen 
Verhifltnissen. Bei den Verbindungen mit  einer Athylenbriicke werden 
jedoeh dadureh die beiden cis-Formen identiseh. Zur Bildung innerer 
ArLhydride sind nut  die S/iuren mit, cis-Stellung der beiden Carboxyl~ 
gruppen befKhigt, bei den trans-konfigurierten ist dies aus Spanmmgs- 
grtinden nieht rn6glich. Die cis-Formen sind iiberhaupt weniger sperrig 
und kompakter  gebaut als die trans-Isomeren 2. 

COOl/ dOdll 

_f z z 

Bei der Addition yon NIaleins/ture(-anhydrid) an cyelisehe Diene ent- 
stehen ausschlieSlich die endo-cis-Verbindungen3; aus diesen k6nnen 
dutch Umlagerung auch die trans- 4 und exo-cis-Formen a dargestellt wer- 
den. Die t rans-Formen werden augerdem bei der Addition yon Fumar-  
s/iureehlorid 6 oder yon Fumarss 7 an die entspreehenden eyeli- 
sehen Diene erhalten. 

Ffir die Umsetzungen mit  G r i g n a r d - g e a g e n t i e n  wurden folgende 
Anhydride und Methy]ester ( IV- - IX)  ausgew/~hlt: 

~OOE@ 

- coos5 
"22[ 2~ 

z H .  Bode, Bet. dtseh. Chem. Ges. 70, 1167 (1937). 
a O. Diels  und K .  Alder,  Ann. Chem. 460, 111, 115 (1928); K. Alder  unc[ 

G. S te in ,  Ann. Chem. 514, 1 (1934); Angew. Chem. 50, 510 (t937). 
O. Diels  und K .  Alder,  Ann. Chem. 460, 113 (1928); 478, 153 (1930); 

K .  Alder  und G. Ste in ,  Ann. Chem. 504, 244 (1933); W. TIi~clcel und E.  Goth, 
Bet. dtsch. Chem. Ges. 58, 447 (1925). 

K .  A lder  und G. Ste in ,  A n n .  Chem. 504, 242, 247 (1933); P.  D. Bartlet t  
u n d  A .  Schneider,  J .  Amer. Chem. See. 68, 7 (1946); D. Craig, J.  Amer. Chem. 
See. 73, 4889 (1951). 

6 K .  A lder  und G. Stein ,  Ann. Chem. 514, 209 (1934). 
7 N~ch bisher unver6ffentlichten eigenen Arbeit~n. 
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Die Ergebnisse dieser Versuche seien im fo]genden kurz zusammen- 
gel aBt : 

Die Ester der trans-konfigurierten Diearbonsguren (VI, IX) lieferten 
unter Aufnahme yon vier lViol Methy]magnesiumhalogenid glatt die ter- 
tigren Diearbinole (X, XI). Dutch katalytische Hydrierung wurden dar- 
aus die gesggtigten Verbindungen (XII,  XIII) dargestellt. 

c/c~)2 ~(c~b cf~bb ~ cT~)z 

I I I I 
OH BH OH OH 

Anders verhielten sich die Anhydride der eis-Isomeren (IV, VII, VIII). 
Trotz Anwendung eines betrgchtlichen 13berschusses an Grignard-Reagens 
konnten lediglich zwei Mol Methylmagnesiumhalogenid, und zwar ans- 
schliei31ich an e iner  Carboxylgruppe, angelagert werden; der lJberschuf~ 
blieb ohne jede Wirkung. Bei der anschliel~enden Aufarbeitung wurden 
Laetone (XIV, XV, XVI) gebildet, welche bei der katalytisehen Hydrie- 
rung auch die gesgttigten Verbindungen (XVII, XVIII, XIX) ergaben. 

A ~  ~ _222 

Die aussehlieBliehe Bildung ~on Laetonen aus den bieyelisehen 
Anhydriden sehien znn~ehst iiberrasehend. Man kSnnte dieses Verhalten 
flit eine eharakteristisehe Eigensehaft der fiberaus stabilen Anhydrid- 
gruppierung 8 halten. Daher wurde aueh der endo-eis-konfiguriert~ ])i- 
methylester (V) dargestellt und mit Methylmagnesiumjodid umgesetzt. 
Hierbei wurde ebenfalls das Lacton (XIV) und nicht etwa ein Carbinol- 
ester (XX) oder I)iearbinol (XXI) bzw. das aus letzterem dureh Wasser- 
abspaltung und RingsehluB entstehende Tetrahydrofuranderive~ (XXII) 

e Vgl. z, B. K.  Alder ,and G. Ntein, Ann.  Chem. 514, 19 (1934), Ful3note  1. 
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erhalten. Im l~eaktionsproduk~ waren aneh keine Verbindungen mit 
Ketonfunktionen (XXIII,  XXIV) enthalten, wie sie in Konknrrenz- 
re~ktionen gebildet werden kSnnten n, desgleiehen waren keine Methoxyl- 
~uppen  n~ehznweisen. 

~, /:r 
OH OH 

~0C~ C&qH 

/~S& c-o 

~ ~ C / / j  )z/0//) 
((~'iij)z 
O/t 

Die Ketoearbonss XXIV wurde in einem Reak~ionsprodukt des 
Anhydrids IV mit nur e i n e m  Mot Methylmagnesiumbromid in einer 
Menge yon etwa. 20o/0, bezogen euf IV, festgestellt. 

In einem neuen Reaktionsansatz bilden die Laetone (XIV, XVI) ir~ 
~thedseher L6sung mit Methylmagnesiumbromid seheinbar loekere Addi- 
tionsverbindungen, wie aus der Abseheidung fester oder 51iger Niedersehl~ge 
bei der Vereinigung der urspr6nglieh klaren L6sungen zu sehlieBen ist. Bei 
der darauffolgenden Aufarbeitung werden jedoeh die Ausgangsstoffe un- 
verfinder~ zuriiekerhalten. 

Bei den weiteren Bemtihungen am die Darst, ellung der cis-koniiguder- 
ten Diearbinole wurde versueht, die Grignard-Synthese dutch Abwand- 
lung der Versuehsbedingungen zn erzwingen. Die Rea.ktionen zwisehen 
Carbonylverbindungen und OrganomagnesiumhMogeniden verlaufen tiber 
gewisse ~)bergangskomplexe i0, wobei yon der solvatisierten Magnesium- 
verbindung ein L6sungsmitteimolektil dutch die Carbonylgruppe ver- 
dr/~ngt wird. Die Addition einer Grignard-Verbindung geht daher um so 
leichter vor sieh, je weniger lest die Solvatmolekiile koordinativ gebunden 
sind. So komm~ es, dab manehe Grignard-Synthesen,  die in J~ther nieht, 
verlaufen, z.B. in Benzol otme weiteres durehzufiihren sind. Alleh ein 
auf die vorliegenden Verbindungen passender Analogief~ll ist in der 
Literatur besehrieben: W~.hrend bei der t~e~ktion yon Phthalss 
anhydrid mit Methylmagnesiumjodid in -~ther  nut das Dimethyl- 

9 Vgl. N.  P. Ssopow, J. o,]lg. Chem. 26 (88), t602 (1956) (russisch), 7.it. 
~ach. Chem.Zbl. 1958, 3578. 

t~ V. x~'ranze~, und H. Krauch, Chemiker-Ztg. 79, 137 (1955), 
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phthMid (XXVI) erhalten wurde tl, konnte aus Phthals//uredimethylester 
und Methylmagnesiumbromid in B e n z o l  unter energiseheren Bedingun- 
gen das 1,2-Di-(2'-hydroxypropyl-2')-benzol (XXVII) gewonnen werden 1~ 

OH CHa CH3 

I i >o 
\/\/ \/\c(cK.). 

0 OI-I 

XXVI XXVII 

Die Ubertragung der letztgenannten Versuchsbedingungen auf die 
Lactone XIV, XVI, XVII  und XIX  ergab jedoch in a l len  Fallen nut  
51ige Reaktionsprodukte ohne Neigung zur Kristallisation. ihre qualitative 
und quantitative Untersuchung lies erkennen, daft es sieh dabei um 
Gemische versehiedener K6rper handelte, yon welehen keiner rein isoliert 
wurde. Die Verwendung des Benzols an Stelle yon ]4ther ~ls IAisungs- 
mittel hut jedoch nachweisbar zu einer weiteren Umsetzung mit Methyl- 
magnesiumjodid gefiihrt. Durch die 1//ngere EinwirkLmgsd~uer und die 
h6here Reaktionstemperatur nehmen aber sekund/~re Reaktionen fiber- 
hand. Es kommt vorwiegend zur Bi[dung yon unges/~ttigten Verbindungen 
(CH-Werte, Hydrienmg, Bromaufnahme), daneben sind aueh KSrper mi~ 
terti/iren Hydroxylgruppen nachzuweisen ( Z e r e w i t i n o f f ,  Acetylierung nicht 
,n6glich) und das Vorliegen yon cyclischen Athern (O-Werte) im Gemisch 
nieht ausgeschlossen. 

AuBer dureh Variation des LSsungsmittels und Erhbhung der l~eaktions- 
temperatur besteh~ noeh eine weit~ere M6glichkeit, EinfluB auf den Re- 
aktionsverlauf zu nehmen: Die Gegenwart bestimmter SMze (etwa MgBr2), 
welche sich ebenfalls Ms Liganden in den erw~hnten ~berg~ngskomplexen 
bet~igen k6nnen, ermSgliehen bei s~eriseh gehinder~en Ketonen den ,,nor- 
mMen" l:teaktionsablauf bzw. f6rderrt die Ausbeu~e an den ,,rtormalen" Re- 
aktionsprodukten in gewissen Fiillen be~r~chflieh ~~ 

Die bieyclisehen Laetone verhMten sieh gegeniiber Methylmagnesium- 
bromid in Gegenwart yon wasserfreiem Magnesiumbromid sehr unter- 
sehiedlich. Das endo-Isomere mit Methylenbriieke (XIV) konnte auf diese 
Weise ta~s/ichlich zu einem Teil in das endo-cis-konfigurierte tertigre 
Dicarbinol (XXI) iibergefiihrt werden, welches sich zur entspreehenden 
ges/ittigten Verbindung (XXV) hydrieren lieft. Aus dem in analoger 
Weise erhaltenen Reaktionsprodukt des exo-Laetons (XV) konnte keine 

11 H .  B a u e r ,  Ber. dtseh. Chem. Ges. 37, 735. (1904). 
12 E .  Ott, Ber. dgsch. Chem. Ges. 61, 2123 (1929). 
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kristMlisierge Verbindung isolier6 werden, es dfirfte jedoch Umsetzung 
statt, gefunden haben. W/~hrend jedoeh bei den Lactonen mit ~Iethylen- 
briieken dureh dig Gegenwart des Magnesiumbromids ein weiterer Angriff 
des Org~nomagnesiumhMogenids erzwungen werden konnte, versagte d~s 
Verfahren bei der Verbindung mit Athyleabrtieke (XVI) voltkommen; 
bier trut iiberhaupt keine Umsetzung ein und das Ausgangsprodukt (XVI) 
wurde zur Gs unver~[ndert zuriiekgewonnen. 

8owohl die Diearbinole (X--X_III, XXI, XXV) a,ls aueh die Laetone 
(XIV--XIX) sind farb- und geruehlose, dureh ein hervorragendes Kristal- 
lisationsvermSgen ~usgezeiehnete Substanzen. Die Laetone k6n~en im 
V~kuum unzersetzt destilliert oder sub]imiert werden und weisen eine 
aul~erordentliehe Best/fndigkeit gegeniiber verseifenden Agentien auf. 
Erst stundenlanges Koehen mit starker alkohotiseher Kalilauge bewirkt 
teilweise Verseifung, w~hrend beim Ans/tuern der alkMisehen L6sung 
momentan, das ursprttngliehe Laeton zuriiekgebildet wird. Behandlung 
mit 50proz. Sehwefelsgure und ansehliegende W~sserdampfdestillation 
lassen die Laetone unvergndert, Olefin wird dubei nieht gebilde~. Die 
Diearbinole zeigen beim Erhitzen fiber ihren Sehmelzpunkt Zersetzungs- 
erseheinungen. Behandlung mit heil3en w/iBrigen Mineralsguren, Eisessig 
oder Aeetanhydrid ftihrt raseh zur Wasserabspaltung and Olefinbildung 
(Atherbildung ?), doeh sind hierbei in keinem Fall vollkommen sauerstoff- 
freie Verbindungen erhMten worden, so dab angenommen werden mug, 
dag die Dehydratisierung yon komplizierteren Umlagerungsreaktionen 
begleiteg wird. Die Untersuehung dieser Erseheinung ist noeh im Gang, 
ihr Ergebnis sell einer sp/iteren 3litteitung vorbehalten Meiben. 

D~s untersehiedliehe VerhMten der eis-trans-isomeren Bieyelo- 
alkendiearbons/[ure-Deriwte wird versggndtieh, wenn man sieh ihren 
r~umliehen Bau vet Augen h/~lt,, Die absolute Starrheit des bieyelisehen 
Grundskeletts h/~lt die Substituenten in ihrer gespannten Lage lest und 
maeh~ ihnen ein gegenseitiges Ausweiehen unm6glieh; hinzu kommt der 
betrg~ehtliehe Absehirmungseffekt des bieyelisehen Systems, wodureh 
einem sieh yon aul3en n/~hernden Reaktionspartner der Zutritt ersehwert 
wird. Da~dureh besteht an den in ]~rage kommenden Reaktionszen~ren 
sterisehe Hinderung, die zwar im FMle der G~'igna~'d-Re~ktioa bei den 
voneinander welter entfernten trans-st~/ndigen Estergruppea noeh nieht 
zur Auswirkung kommt, bei den eis-Verbindungen dagegen die Umsetzung 
aj,ff hMbem \u a nh~lt. Eine totMe Grignardierung der eis-Verbindungen 
ist deshalb, werm iiberhaupt, nut unter Einhaltung besonderer Bedin- 
gungen durchfiihrbar. 

DiG ,,einseitige" Umsetzung der Diearbons/fureanhydride (A) zu 
Laetonen (C) tiberraseh$ aueh nieht, weiter, wenn man sieh den Weg ihrer 
Entstehung vergegenw//,rtigt; ebenso einleuebtend erseheint die Bildung 
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der Ketocarbons/~ure (XXIV) aus dem Zwischenproduk~ (B) bei Anwen- 
dung yon unterschiissigem Grignard-Reagens. Der Bildungsmechanismus 
geht aus nachstehender Reaktionsfolge (A -+ B -4 C) hervor und bedarf 
keiner Erl/iuterung. Auff/fllig erscheinL vielmehr die Tatsache, dab der 
cis-konfigurierte Diester (D) ebenf~lls ausschlieBlich an e i n e r  Carboxyt- 
gruppe grignardiert wird, wobei ebenfalls das Lacton (C), und zwar frei 
yon Nebenprodukten mit Keton- und Esterfunktionen, entsteht. Es liegt 
daher die Vermutung nahe, da[~ es infolge der besonderen r/iumlichen 
Begiinstigung bereits v o r  dem Angriff des zwei~en Molekiils der Organo- 
magnesiumverbindung zum Ringschlul3 kommt. Der Angriff des ersten 
Me~hylmagnesiumhalogenids an einer der beiden Estergruppen liefert ein 
Orthoketon-oxylat (E), dessen Oxylat-Sauerstoff sich an die zweite Ester- 
gruppe binder und dabei deren Methoxyl verdr/ingt. Der ansch]ieBende 
Austrit t  des zweiten Methylations gibt dann den Platz fiir den Angriff 
des zweiten grignard-Molekiils frei. 

i(~ le 

\ / c \  \ /c~cH3 
I %o + r ! ")o + r 
I / - -  MgXe § /, ~ -- OMgX e 

/ N o /  \ c /  
0 0 
(A) (B) 

CH a , 

J 

T %o 
I / 

/ N c /  
O 

(c) 

'~ d-,CH~MgX 
- -  CFfaOMgX 

0 CH 3 CH~ 

\ /c-o-cH~ \ / c  Ko-c~ ~ / c  ~ o ~  

- -  MgX ~ ~ I / --' - -  OCH3e I 

/ \ c - o - c ~  / \ c A O - c . ~  / \ c /  
!1 II .... I1 
0 0 o 

(D) (E) 

Dieser l%e~ktionsverlauf steht auch im Einklang mit der erw/~hnten 
starken Riickbildungstendenz der Lac~one (XIV--XIX)  beim Ans~uern 
ihrer a]kalischen L6sung sowie der bekannten Neigung der Dicarbon- 
s~uren (I, I I I )  zur Anhydridbildung s. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
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Experimentel ler Teil ~3 

Herstellung und Anwendung der Grignard-L6sunge.n 
Die Grignard-Reagentien wurden jeweils in grSl~eren, fiir mehrere Vet- 

sucbe ausreiehenden Mengen hergestellt. Verwendet wurden nur klare (yon  
Bodensatz dekantierte) LSsungen, deren Gehalt vor Gebrmleh d~rch Ti- 
tra.tion 14 kontrollier~ wurde. 

Da.s Methylmagnesiumjodid wurde dureh Ehltragen gewogener Mengen 
CtteJ, das Methylmagnesiumbromid durch Einleiten yon CH3Br, welches ans 
eincrr~ Gemiseh yon Methanol, l~aBr und Schwefelsaure entwiekelt wurde is, 
in eine gerfihrte Suspension yon Mg-Sp~inen in Xther dargestellt. Die Benzol- 
lSsungen wurden erhalten, indem yon Lither. Grignard.LSslmgen unter  ab- 
solutem AussehluB von Feuchtigkeit. und  COs tier Xther weitgehend ab- 
destilliert und durch trockenes Benzol ersetzt wurde. 

S~mtliche Umsetzmlgen wurden in einer Riihrapparatur durchgeffihI.t, 
welcbe den Zutri t t  feuehter Luft ansschloB, so daf3 eine Beeintr~chtigung 
der Ausbeuten yon dieser Seite nieht zu befiirchten war. Die Reihenfolge der 
VereinigLmg von Substanz und Reagens wurde in einigen Versuchen variiert: 
einmal wurde die Grignard-Verbindung zur LSsung des umzusetzenden Stoffes 
zuflieBen gela.ssen, znm andernmal wurde eine LSsung des letzteren zu jener 
z~lgetropft. 

trans-2,3-Di- ( 2'-hydroxypropy!-2' ) . l ,  "~-endomethyle~ -5.cyclohexe~ ( X ) 
Der in Ather gelSste Dhnethylester VI 7 wurde in separaten Versuchell 

n i t  4,5 und 8 Mol Methyl-Mg-bromid bzw. -jodid in Xther zur Reakt.ion ge- 
braeht (AuBenkfihhmg). Nach beendeter Umsetzung wurde n i t  Wasser und 
verd. Schwefels~.ure versetzt, die ~t, herphase abgetrenn~ und die w~sserige 
Schichte erschSpfend ~usge~thert.. Die vereinten ~ther. Auszfige wurden fiber 
Na2S04 getrocknet, i .V.  eingedumpft und der Riickstand ~us Benzol 9der 
Cyclohexan umkristallisiert. Farblose, gut ausgebiidete Kristalle (Tetraeder), 
Schmp. 123--124 ~ Ausb. 7,9 g a u s  10 g VI. 

ClsI-Is~O2 (210,31). Ber. C 74,24, I-I. 10,54. Gef. C 73,90, H 10,50. 

trans- 2,3-Di-(2'-hydroxypropyl-2' )-l,4-endomethylen.cyclohexan ( X I 1 )  
Das Dicarbinol X wurde in alkohol. Ldsung hydriert (Pd/BaSOa). Die 

filtrierte LSsung wurde anschlie~end i. V. eingedampft und der gfickstand 
aus Cyelohexan umkristallisiert. Farblose, prismatisehe Kristalle, Schmp. 
131 ~. 

~3H2402 (212,31). Ber. C 73,53, H 11,40. Gel. C 73,54, H 11,37. 

trans-2,3-Di-(2"-hydroxypropyl-2~ )-l,4-endo(tthylen-5-eyc~ohexa~ ( X I  ) 
Der Dimethylester I X  v w(~rde in der gleichen Weise wie bei X beschriebem 

zur l~eaktion gebrach~. XI  bildet grol~e farblose Prismen oder Nadeln, 
Schmp. 135 ~ Ausb. 17,2 g aus 20 g I~:. 

C14~'~2402 (224,33). Bet. C 74,95, H 10,78. Gel. C 74,99, ~K 10,67. 

x~ Die Angaben iiber Ausbeuten beziehen sieh auf schme]zpunktsreine 
Substanzen. 

~ H. Gil~nan und C. H. ~leyers~ Ree. tray. ch in .  ]?~ys-B~s 45, 3114, Chem. 
Zbl. 1926, II ,  801; J. Meisenheimer und W. Schlichenmaier, Bet. dtsch, chem. 
Ges. 01, 2029 (1928). 

~ K.  Alder, K.  Kaiser und H. Sehumacher, Ann. Chem. 602, 88 (1957). 
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trans-2,3-Di-(2"-hydroxypropyl-2~)-l,4-endoi~thylen-cyclohexan ( X I I I )  

Das Dicarbinol XI  wird wie bei XI I  angegeben hydriert. X I I I  bfldet 
farblose, prismatische Kristalle (aus Cyclohexan), Schmp. 142 ~ 

ClaH2~O.~ (226,34). Ber. C 74,26, H 11,61. Gef. C 74,37~ H 11,46. 

Lacton der endo.cis- 2- ( 2'-Hydroxypropyl- 2' )-3,6-endomethylen-5-cycIohexen-1- 
carbonsaure ( X I  V ) 
a) aus dem Anhydrid I V :  Das in _ii, ther gelSste Anhydrid IV '~ wurde in 

separaten Versucben mit  2, 4 �89  und 8 MoI Methyl-Mg-jodid bzw. -bromid in 
~ther  zur Reaktion gebracht (Auftenkiihlung). Nach beendeter Umsetzung 
wurde wie bei X beschrieben aufgearbeitet. Farblose Kristalle, Schmp. 47 ~ 
(aus Cyctoh~xan), Ausb. 8,5 g aus 10 g IV. 

CmH1402 (178,22). Ber. �9 74,13, H 7,92. Gel. C 74,34, H 7,98. 

b) aus dem Dimethylester V: Der Dimethylester V wurde durch 4stdg. 
Koehen yon IV mit  Methanol und einer katalyt.  Menge Schwefels~iure dar- 
geste]lt. V ist eine farblose Fliissigkeit, Sdp.12:138--142 ~ 

Die Umsetzungen yon V wurden genau wie bei a) angegeben durchgefiihrt. 
Farblose Kristalle, Schmp. 47 ~ Ausb. 6,6 g aus 10 g V. Mischschmp. mlt  
dem aus dem Anhydrid IV gewonnenen Yrodukt: 47 ~ 

Lacton der endo-cis-2-(2~-Hydroxypropyl-2')-3,6-endomethylen-cyclohexan-1 - 
carbonsaure ( X  V I I )  
Das Lacton XIV wurde im alkohol. L6sung hydriert (Pd/BaSO4). Die 

filt,rierte L6sung wurde i. V. eingedampft und der l~(~ckstand ~us Cyclohexan 
umkristatlisiert. Farblose Kris~alte, Schmp. 57 ~ 

CllH1602 (180,24). Ber. C 73,30, I:~ 8,95. Gef. C 73,75, ~ 8,94. 

Lacton der e.ndo-cis-2-( 2"-Hydroxypropyl- 2' )-3,6-endoi~thylen-5-cyclohexen-1- 
carbonsaure ( X V 1 )  
]:)as in ~ther  ge]Sste Anhydrid VI I I  8 wurde, wie bei XIV unter Vers. a) 

angegeben, zur Reaktion gebracht. XVI bfldet farblose Kristalle, Schmp. 
107~ Ausb. 11,8 g aus 13 g VIII .  

Cl~H1GO2 (192,25). Ber. C 74,97, H 8,39. Gef. C 74,78, H 8,43. 

Lacton der c~s-2-(2'-Hydroxypropyl-2")-3,6-endoi~thylv~.-cyclohexan- l-carbon- 
saute ( X I X )  
Hydriertmg von XVI wie bei XVII  angegeben. X I X  bfldet farblose Kri- 

s~alle, Schmp. 124 ~ 

Cr2I-IlsO2 (194,26). Ber. C 74,19, t-I 9,34. Gel. C 73,90, H 8,43. 

Lacton der exo-cis-2-(2~-Hydroxypropyl-2~)-3,6-endomethylen-5-cyclohexen-1 - 
carbons(ture ( X V ) 
Das Anhydrid VII  wurde in Anlehnung an die Angaben yon Craig 5 her- 

gestellt. 
1,8 g Anhydrid VII  wurden rnit iiberschiissigem CHaMgBr in ~'4ther um- 

gesetzt und das Produkt in der iiblichen Weise aufgearbeitet. XV bildet feine 
Nadetn (aus Cyclohex~n), Schmp. 59 ~ Ausb. 1,5 g. 

CllH~4Ou (178,22). Ber. C 74,13, I-t 7,92. Gef. C 74,04, H 7,98. 
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Lavton der exo-cis.2-( 2'-Hydroxypropyl-2' )-3,6-endomethylen-cyclohexan-1- 
carbonsi~ure ( X V I I I  ) 
13ydrierung yon XV wie bei X V I I  a.ngegeben. X V I I I  bildet  nadelf6rmige 

lKrist.Mle, Schmp. 41 ~ 

CtlHlsO2 (180,24). Ber. C 73,30, H 8,95. Gef. C 73,25, H 9,03. 

Versuche ni t  be.~zol. G.r~ignard-LOsungen 
Die in Benzol get6sten Laetone XIV,  XVI,  X V I I  und X I X  wurden in 

zahtreiehen Versuehen n i t  3 bis 8 Mol lVIethyl-Mg-jodid bzw. -bromid in 
Benzol 8 his 20 Stdn. unter  RiiekfiuB gekoeht, danP~ noeh 1 his 2 Tage bei 
t~aumtemp, stehengelassen und aufgearbeitet.  In  allen Fal len wurden 61ige 
7R.eaktionsprodukte erhalten (siehe allgemeiner Tell). 

Endo-eis-2,3-Di- ( 2'-hydroxypropyl-2")- l,4-e~domethylen-5-cyelohexen ( X X I  ) 
Das in Ather  ge]6ste Laeton XIV wurde zu einer L6sung yon 2 Mo! 

wasserfr. MgBr~ (dureh Umsetzung yon 5{[g mit. ~[thylenbromid in J~ther ge- 
wonnen) und 3 h~ot Methyl-Mg-bromid in ~ the r  unter  lgOhren zuflieBen ge- 
Iassen, Danacb wurde noch einige Ze% in leiehtem Sieden gehatten und fiber 
Nacht  bei l~aumtemp, stehen gelassen. ]:)as in zwei Mare Phasen geschiedene 
l-l, eaktionsgemisch wurde mi t  Eiswasser und der berechneten Menge verd. 
HC] versetzG die ~ therphase  abgetrennt  und die wgsserige Sehiehte ersch6p- 
fend ausge/ithert.  Naeh dem Trocknen und Eindampfen der /ither. LSsung 
verblieb eine s tark n i l  61igen Anteilen durehsetzte Kristallmasse, aus weleb.er 
clureh Umlbsen n i t  Petrolfi.ther und Cyelohexan das Diearbinol X X I  in farb- 
losen Nadeln, Sehmp. 134 ~ isoliert werden konm,e. A n s b .  2,0 g X X I  aus 
5,3 g XIV.  

ClaH220~_ (210,31). Ber. C 74,24, H 10,54. Gel. C 74,00, 14 10,56. 

Fs~tdo-ci,~- 2, 3-.Di- ( 2'-hydroxypropyl-2' )-J,4-e,~ domethyIet~-cydohexa.n ( X X  V ) 

Hydrierung yon X X I  wie bei X V I I  angegeben. XXV bildet f~rblese 
Krista]le (aus Cyelohexan), Sehmp. 171 ~ 

ClaH2402 (212,31). Ber. C 73,53, H 11,40. Oef. C 73,25, I4 11,09. 

U~.setzung des Anhydrids I V  mit I Mol CH~MgBr 
6,57 g (0,04 Mol) Anhydr id  IV wurden i n ~ t h e r  gel6st und mit  einer tither. 

L6sung yon 0,04 Mot CHaMgBr versetzt ;  dabei  fiel sofort ein volurnin6ser 
weiBer Niedersehlag aus. Das Reaktionsgemiseh blieb fiber Naeht  bei Raum- 
temp. stehen. Hieranf wurden Eiswasser und verd. HC1 zugegeben, die Ather- 
sehiehte abgeL.rennt und zweimal n i t  NaHCO3-LSsung ausgesehiitteIt.  Die 
w~grige Sehieht wurde mita I-IC1 angesguert, mehrmMs ausgegtb.ert, die ge- 
sammelten Ntherauszfige tiber Na2SO4 getroeknet und i .V.  eingedampft.  
1,5 g des 61igen Igfiekstands (Gesamtmenge 4,5 g) wurden in Nthanol gelSst 
und n i t  einer phosphorsauren L5sung yon Dinitrophenylhydrazh~ ~6 versetzt ; 
naeh einiger Zeit bildete sich ein gelber, kristatl iner Niedersehlag, weleher 
nueh dem Troeknen 1,6 g w0g ~md, aus ~,thanol umkristMlisiert,  einen Sehmp. 
yon 198 bis 200 ~ zeigte. Es handel t  sieh um das 2,4-Dinitrophenylhydrazo~ 
yon XXIV.  

C~H~aN4Oe (360,33). Bet. C 53,33, H 4,48, N 15,55. 
Gef. C 53,12, t t  5,04, N 15,56. 

~.~ G. D. Johnso~t, J. Amer. Chem. Soe. 75, 2720 (1953}. 
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Der Rest des 61igen Rfickstandes wurde im Kugelrohr destilliert, wobei 
zwischen 120 und 150 ~ (i0 Torr) ein farbloses, beim Abkfihlen waehsartig er- 
starrendes Produkt 0~nfiel. Beim Uml6sen aus Petrol/ither wurde eJne geringe 
Menge eincs farbloscn Kristal l isats  gewonnen, welches, fiber P205 getroekne~ 
und i. V. sublimiert ,  bei 163--165 ~ schmolz und sich als Anhydr id  IV erwies. 

C9t{sO3 (164,15). ~quivalcntgewicht :  Bet. 82,08. Gel. 83,11. 

Die Mutterlauge wurde wieder eingedampft,  der Rfickstand in Ntha~ol  
aufgenommcn und naeh Zugabe yon Pd/BaSO4 mi t  Wasserstoff ges/ittigt. 
Die vom Kata lysa to r  abfil tr ierte L6sung wurde hierauf mi t  5 Tropfen ko•z. 
Sehwefels~ure 5 Stdn. am RfickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde mi t  
2,4-Dinitrophenylhydrazin-Reagens 1~ versetzt,  wobei das 2,4-DinitrophenyL 
hydrazon des Athylesters der ges~ittigten Ketoearbons~ure in goldgelben 
Bl~tttchen auskristallisierte.  Schmp. 140 ~ (aus Nthanol). ])as Produkt  erwies 
sich als identiseh mi t  einer auf einem anderen Wege erhaltenen Verbindung 
der gleiehen Kons t i tu t ion lL  

ClsH22N406 (390,40). Ber. C2H50 11,54. Gel. C2I-I50 11,89. 

Die mi t  NaHC03 extrahier te  ~ther l6sung wurde ebenfalls getrocknet  und 
i .V.  eingedampft.  Aus dem 5]igen l~iiekstand (1,8 g), bei welehem es sieh 
offenkundig um stark verunreinigtes Laetoe XIV hande]te, konnte kein 
Kris ta l l isat  mehr erhalten werden. 

17 H. Koch 1, unver5ffentlicht. 


