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cis -Te t r a  h y d r  o -j ona n ( cis - 1 , 1 , 3  -Trim e t h y 1 - 2 - n - b u t y 1 - c y clo he xan ) (111). 
Das auf analoge Weise wie der diastereornere Kohlenwasserstoff aus 1,0 g cis-Tetra- 

hydro-jonon') (11) hergestellte und gereinigte farblose 61 zeigte einen s t a rken ,  terpen- 
artigen Geruch. 

d y  = 0,8280 n$ = 1,4552 
3,518 mg Subst. gaben 11,026 mg CO, und 4,507 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 85,63 H 14,37% Mol. Refr. M, 60,03 
Gef. ,, 85,53 ,, 14,34% ,, ,, ,, 59,77 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Manser 
ausgefiihrt. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  
Aus den diastereomeren Tetrahydro-jononen, yon welchen eines 

bisher unbekannt war, wurden die beiden theoretisch moglichen Tetra- 
hydro-jonane (1,1,3-Trimethyl-2-n-butyl-cyclohexane) hergestellt. 

Durch den Vergleich von 'physikalischen Eigenschaften (Dichte 
und Molekularrefraktion) konnte den Diastereomeren die cis- bzw. 
trans-Konfiguration zugeschrieben werden. 

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

68. Veilchenrieehstoffe. 

Synthese des I, 1,7-Trirnethyl-3-(b~ten-3~-ylon-3 3)-cyelohepten-(2), 
eines 7-gliedrigen Analogons des &Irons 

von L. Ruzieka, C. F. Seidel, H. Sehinz und M. PfeifPer t. 
(1. 11. 48.) 

26. Mitteilung2). 

Da wir eine Zeitlang im naturlichen Iron die Anwesenheit eines 
7-gliedrigen Ringes angenommen hatten3)4), so wurden einige Syn- 
thesen solcher Verbindungen durchgefuhrt. Bevor das U.V.-Absorp- 
tionsspektrum des Irons bekannt war, wurde Formel a in Erwagung 
gezogen3), die man spBter durch die Formel b ersetzte4). 

-i': ' -CH=CH. CO . CH, - f i T = c H .  co a, - Y --CH=CH.CO.CH, 

i-! ~ 1 __  ,I 
Forinel a Formel b Formel c5) 

l) Vgl. A .  Bosshard, Dim. E.T.H. 1946, S. 67. Wir danken Hrn. Dr. C. F.  Seidel 

z, 25. Mitt. Helv. 31, 417 (1948). 
,) L. Ruzicka, C. F.  Seidel und H. Schinz, Helv. 16, 1147 (1933). 
4, L. Ruzicka, C. F .  Seidel, H .  Schinz und M .  Pfeiffer, Helv. 25, 188 (1942). 
6 ,  Die Ringdoppelbindung kann bei c auch nach oben gerichtet sein. 

fur die uberlassung dieser Verbindung. 
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In  dieser Abhandlung wird die Synthese eines rnit der Ver- 
bindung a isomeren Ketons rnit gleichfalls konjugierter Lage der 
beiden Doppelbindungen (Formel XXVIIIl)) beschrieben. Dieses 
Keton war ebenso wie auch die andern von uns synthetisch her- 
gestellten 7-gliedrigen Analoga des Irons vom Naturprodukt nicht 
nur in chemischer und physikalischer, sondern auch in geruchlicher 
Beziehung verschieden, ahnlich wie das von M .  StoZZ und W .  #chewer2) 
hergestellte Isomere der Formel c. 

A. Synthese und Abbau von 1, 1,7-Trimethyl-eycloheptan0n-(2)~) (VI). 

Durch Kondensation von 6-Acetyl-valeriansaureester (I) mit 
a-Brom-iso-buttersaureester nach Reformatxky wurde der 'Oxyester I1 
erhalten, der nach der Wasserabspaltung rnit Ameisensaure den un- 
gesattigten Ester I11 lieferte. Die daraus durch Verseifung bereitete 
ungesattigte Dicarbonsaure I11 a wurde uber das Thoriumsalz zum 
Trimethyl-cycloheptenon (V) cyclisiert. 

Die Hydrierung des ungesattigten Dicarbonesters I11 zum ge- 
sattigten Dicarbonester IV ist kurzlich von G .  XchGppi und G .  P. XeideZ 
( 1 .  c.) beschrieben worden. Die aus dem Di-ester IV durch Verseifung 
bereitete Dicarbonsaure IVa wurde uber das Thoriumsalz ins Tri- 
methyl-cycloheptanon (VI) iibergefuhrt. 

Zum Beweis, dass bei der Wasserabspaltung von I1 zu I11 wie 
auch bei der Cyclisation keine Umlagerungen eintreten, baute man4) 
das Keton VI uber die Oxymethylenverbindung VII ab. Ozonisation 
der letzteren fuhrte zur a, ct, @-Trimethyl-pimelinsiiure (VI I I  a), woraus 
uber das Thoriumsale das Trimethyl-cyclohexanon (IX) bereitet 
wurde. Die Oxymethylenverbindung X des Trimethyl-cyclohexanons 
wurde ozonisiert und dabei die ct, ct, ,f?-Trimethyl-adipinsaiure (XI)  er- 
halten. Cyclisation dieser SIure zum Trimethyl-cy~lopentanon~) (XII) 
und Ozonisation der Oxymethylenverbindung des letzteren fuhrte 
zur a,  a ,  p-Trimethyl-glutarsaure, die mit einem nach W .  H .  Perkilz 
und J .  Z'horpe6) hergestellten synthetischen Vergleichspraparat iden- 
tisch war. 
- 

l) Zuerst beschrieben im Schweizer Patent Nr. 162996 von 1933 der Firma M .  Naef 

2, Helv. 23, 941 (1940). 
3, Dieses Keton, sowie einige andere in dieser Abhandlung besehriebene Verbin- 

dungen, wurden kiirzlich von G. Schuppi und C. F.  Seidel, Helv. 30, 2199 (1947) erwahnt. 
Es wurde dabci auch der fur die Herstellung der Verbindung eingeschlagene Weg ange- 
deutet. Die hier beschriebene Synthese liegt dem Schweizer Patent Nr. 163533 von 1933 
der Firma M .  Naef & Cie., Genf, zu Grunde (Anmeldung vom 30. Oktober 1931). 

4, Eine ahnliche Abbaureihe wurde von 0. Schappi und C. F. Seidel, 1. c., beschrieben, 
die zu anderem Zwecke durchgefiihrt wurde, aber doch einen Teil der Zwischenprodukte 
mit der hier beschriebenen Abbaureihe gemeinsam hat. 

5, Die d-Formen dieses Ketons, sowie der a, a, ,G-Trimethyl-adipinsaure beschrieben 
wir als Abbauprodukte des natiirlichen Irons, vgl. Helv. 25, 192 (1942). 

6 ,  SOC. 71, 1169 (1897). 

& Cie., Genf (Anmeldung vom 30. Okt. 1931). 
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CH, CH, 

\c/' ~ O O C , H ,  
/ \  --OH COOC,H, Br COOC,H, + 

CH,-CO COOC,H, 
AH, CH, 

(I) bH,-bH, 

-_  
(111) R = C2H5 

(IIIa) R = H 

v 

I 

(VI) (IV) R = C2H5 (V) 
(IVa) R = H I 

Y 
\/ v 

--/\COOR 
1 COOR -f 
!I 

(VII) (VIII) R = CH, oder C,H, (IX) 
(VIIIa) R = H 

\/ e O O H  
COOH +- 

(XW (XI) (X) 

B. Synthese und Abbau des 1,1,6-Trimethyl-cyclohexanon-(2) (IX). 
Dieses Trimethyl-cyclohexanon wurde ausgehend von dem schon 

vor langerer Zeitl) beschriebenen Diester XVI bereitet. Der damals 
eingeschlagene Weg zur Synthese dieses Diesters ergibt sich aus der 
Formelreihe XIII, XIV, XV, XVI. 

CH, CH, 

Br / \  COOC,H, --"" --/-BrCOOC,H, <COOC,H, 

b H ,  CH, 

CH, 

vCOOC,H, V C O O C , H 5  
\c ,' )/--COOC,H, 

CH, -CO + COOC,H, -+b +G -u 
I 

( X m  \ / (XIV) (XV) (=I) 

Der ungesattigte Diester XVI  wurde katalytisch zu VIII redu- 
ziert und die daraus bereitete Dicarbonsaure VIIIa zum Trimethyl- 
cyclohexanon (IX) cyclisiert. Das Semicarbazon dieses Ketons erwies 

1) L. Ruzickn, Helv. 2, 155 (1919). 
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sich rnit dem im Abschnitt A beschriebenen identisch, ebenso die 
durch Oxydation der beiden Ketonpraparate gewonnenen Priiparate 
der a, tc, p-Trimethyl-adipinsaure (XI). 

C. Synthese des l,l,7-Trimethyl-3-formyl-eyeloltepten- (2) (XIX) . 
Da.s aus dem Oxymethylen-trimethyl-cycloheptanon (VII) mit 

Ortho-ameisensaureester bereitete Ketoacetal XVII wurde zum Oxy- 
acetal XVIII reduziert und aus letzterem durch Erhitzen mit Thionyl- 
chlorid und Pyridin (oder Dimethylanilin) Wasser abgespalten. 

Zum Beweis, dass bei dieser Wasserabspaltung keine Umlagerung 
eingetreten ist, oxydierte man den ungesattigten Aldehyd XIX mit 
Kaliumpermanganat. Die dabei erhaltene Dicarbonsaure VIII a wurde 
zum Trimethyl-cyclohexanon (IX) cyclisiert. 

(XVII) (XVIII) 

(XXI) (XX) 
Bus dem ungesattigten Aldehyd XIX wurde ferner durch Oxy- 

dation mit alkalischer Silberlosung die Carbonsaure XX hergestellt, 
die bei dem Abbau mit Ozon und Chromsaure gleichfalls VIIIa 
lieferte, die zu I X  cyclisiert wurde. 

D. Herstellung einiger Modellsubstanzen. 

Um die im Abschnitt C verwendeten Reaktionen besser kennen 
zu lernen, wurde die Umwandlung des 1-Methyl-cyclohexanons uber 
die Oxymethylenverbindung XXII, das Ketoacetal XXIII und das 
Oxyacetal XXIV in den ungesattigten Aldehyd XXV durchgefuhrt. 

@ CH(OC,H,), --+ &:(0C2HJ2 

(XXIII) (XXIV) 

\r ~ C H O H -  

(XXII) 

I 
J- ao- /\// fi I &I0 

CHO 
II 
CHOH 

(XXVI) (XXVII) (XXV) 
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I n  analoger Weise wurde aus der Oxymethylemerbindung XXVI des 
Dihydro-isophorons der ungesattigte Aldehyd XXVII bereitet. 

E. Das gewunschte 7-gliedrige Ironanalogon XXVIII wurde durch 
Kondensation des Aldehyds X I X  mit Aceton hergestellt. Dass dieses 
Keton eine vom naturlichen Iron abweichende Konstitution auf- 
weisen muss, ergab sich schon aus seiner um ca. 0,02 hoheren Dichte. 
Auch das durch katalytische Hydrierung bereitete Tetrahydroderivat 
XXIX war vom Tetrahydroiron verschieden. 

(XXVIII) (XXIX) 

F. flber die untrr Umlagerung verlaufende Wasserabspaltung aus dem Oxy- 
acetal XVIII iiber das Xanthogenat. 

Die Wasserabspaltung aus dem Oxyacetal XVIII fuhrten wir 
zuerst nach der Xanthogenatmethode durch, da wir, bevor die Kon- 
stitutionsaufklarung des ungesattigten Aldehyds X I X  durchgefiihrt 
war, der Meinung waren, dass bei der Xanthogenatmethode eine Um- 
lagerung weniger wahrscheinlich sei als bei der Wasserabspaltung mit 
Thionylchlorid. Der in der iiblichen Weise aus dem Oxyacetal XVIII 
bereitete Xanthogensaureester XXX lieferte aber bei der thermi- 
schen Zersetzung einen umgelagerten, ungesattigten Aldehyd, dessen 
Kondensationsprodukt mit Aceton von der Verbindung XXVIII 
nicht nur auf Grund der krystallisierten Derivate,. sondern auch des 
tieferen spezifischen Gewichtesl), welches ungefahr mit dem spezifi- 
schen Gewicht des naturlichen Irons ubereinstimmt , verschieden war. 
Ferner erwies sich auch die gesattigte Saure X X I  von der isomeren 
verschieden, die aus dem ,,Xanthogenslt-aldehyd" durch Oxydation 
mit Silberlosung und katalytische Hydrierung bereitet wurde. Die 
Konstitution des nach der Xanthogenatmethode erhaltenen umge- 
lagerten ungesattigten Aldehyds ist nicht genau bekannt. Die mit 
Kaliumpermanganat begonnene Abbaureihe des ungesattigten Alde- 
hyds wurde nicht bis zu bekannten Verbindungen fortgefuhrt, da 
einerseits sein Kondensationsprodukt mit Aceton in geruchlicher Be- 
ziehung unbefriedigend war und andererseits inzwischen Resultate 
bekannt geworden waren, die gegen eine 7-gliedrige Ironformel 
sprachen2). 

Der Firma Chuit, Naef & Cie., Firmenich & Cie., Succrs., in Genf danken wir fur die 
Unterstutzung dieser Arbeit. 

1) Es konnte deher angenommen werden, dass bei der Xanthogenat-Zersetzung 

2, Vgl. Helv. 30, 1807 (1947). 
Ringverengung oder Wanderung einer Methylgruppe eintritt. 
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E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1 '). 

Vorschr i f t  z u r  H e r s t e l l u n g  d e r  6 - A c e t y l - v a l e r i a n s a u r e  (I, R = H). 
A. Synthese und Abbau von 1,1,7-Trirnethyl-oycloheptanon-(2) (VI). 

427 

I n  einem Rundkolben von 3 Litern wurden zu 265 g l-Methyl-cyclohexanon-(2) 
(bezogen von den Deutschen Hydrierwerken) und 50 om3 Eisessig unter kriiftigem Riihren 
eine Losung von 390 g Chromtrioxyd (technisch ca. 80-prozentig) und 560 g konzentrierte 
Schwefelsaure in 2 Liter Wasser innerhalb von 10 Stunden bei 18-25O zugetropft, und 
dann riihrte man noch 2 Stunden weiter. Das unveriinderte Keton (ca. 50 g) wurde mit 
Wasserdampf abdestilliert, die Losung warm mit Ammonsulfat gesattigt und nach dem 
Erkalten dreimal mit Ather ausgezogen. Es wurden so 245 g rohe Saure gewonnen, welche 
vollstiindig in Benzol loslich war, folglich keine Adipinsaure enthielt. Durch Extraktion im 
Apparat wurden noch 25 g Saure erhalten, neben 3 gin Benzol unloslicher Adipinsaure. Die 
Ausbeute an 6-Acetyl-valeriansaure betrug 270 g (unter Beriicksichtigung des zuriick- 
gewonnenen Methyl-cyclo-hexanons 85%). 

X o n d e n s a t i o n  n a c h Re formatzk y v on  6 -A c e t y 1 - v a 1 e r i & n s a u r e e s t e r  mi  t rx - B r o m- 
iso-  b u t t e r s a u r e e s t e r .  

Zu 72 g mit etwas Jod aktiviertem Zink liess man das Gemisch von 172 g 6-Acetyl- 
valerianskureester (I) und 195 g a-Brom-isobuttersaureester, gelost in 200 om3 absoluteni 
Ather,), langsam zulaufen. Die Reaktion wurde durch kurzes Erwarmen auf dem Wasser- 
bade in Gang gesetzt. Die Losung kann dann ohne weitere Warmezufuhr im Sieden ge- 
halten werden durch Regulierung der Geschwindigkeit des Zulaufens der atherischen 
Losung der Ausgangsprodukte. Zum Schluss wurde noch einige Stunden gekocht. Zur 
Aufarbeitung goss man das Reaktionsgemisch auf Eis, versetzte mit verdunnter Salz- 
saure und schiittelte die atherische Schicht mit Wasser, hierauf mit Sodalosung und 
schliesslich rnit Wasser bis zur neutralen Reaktion. Bei der fraktionierten Destillation 
wurde der unveranderte Acetylvaleriansaureester, zunachst bei 12 mm und hierauf im 
Hochvakuum abgetrennt. Der Oxyester I1 destillierte bei 130-140° (0,3 mm) uber. Die 
Ausbeute betrug 170 g, entsprechend 60% der Theorie. Eine bei 125-126O (0,2 mm) sie- 
dende Mittelfraktion wurde analysiert; d y  = 10292; n g  = 1,4528 

3,744 mg Subst. gaben 8,51 mg CO, und 3,43 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 62,47 H 9,79% 

Gef. ,, 62,03 ,, 10,25% 

d - 2,2 ,3  - Tr ime t h y 1 - o c t e n - 1 , 8  - d i s a u r e  ~ d i a  t h yl es  t er3) (111). 
10 g Oxyester I1 wurden rnit 20 cm3 100-proz. Ameisensaure 2 Stunden auf 110- 

1200 erhitzt. Der ungesattigte Ester wurde nach Ausgiessen des Reaktionsproduktes in 
Eiswasser in Ather aufgenommen und die atherische Losung mit Sodalosung und Wasser 
gewaschen. Kach zweimaliger Destillation im Hochvakuum wurden 8,5 g Ester vom 
Sdp. 113-11 6 O  (0,25 mm) erhalten, entsprechend einer Ausbeute von 90%. Eine bei 
113-114O (0,2 mm) siedende Mittclfraktion aurde analysiert ; di0 = 0,9804. 

3,570 mg Subst. gaben 8,70 mg CO, und 3,08 mg H,O 
C15HaeOa Ber. C 66,62 H 9,66% 

Gef. ,, 66,50 ,, 9,65y0 
A 3  - 2,2 ,3  - Tr ime t h yl - o c t e n  - 1 , 8  - disaure3)  (IIIa). 60 g Diathylester (111) wur- 

den mit einer Losung von 50 g Kaliumhydroxyd in 250 om3 hhylalkohol gekocht. Die 
orhaltene Dicarbonsaure war fest und schmolz nach Umkrystallisieren aus Benzol-Petrol- 
ather bei 82-83O. 

Die S c h m e l z p u n k t e  sind n i c h t  kor r ig ie r t .  
2, Beim Arbeiten in atherischer Losung ist die Ausbeute besser als in Benzollosung. 
3) Erwiihnt von 0. Schappi und C .  P. Seidel, Helv. 30, 2203 (1947). 
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2 , 2 , 3  - T r i m  e t h y 1 - o c t a n  - 1 ,8 - d i s  iiur e (IVa) . 
500 g Diester IV1) wurden niit einer Losung von 400 g Kaliumhydroxyd in 2,5 Liter 

.&thylalkohol 10 Stunden gekocht. Der Alkohol wurde dann moglichst vollstiindig ab- 
destilliert, zuletzt in einer Porzellanschale nach Zusatz von wenig Wasser. Die nach An- 
sauern mit Salzsaure und Aufnehmen in Ather gewonnene SLure war fliissig, krystalli- 
sierte aber nach Verreiben einer Probe mit wenig Wasser. Nach Umkrystallisieren aus 
Renzol-Cyclohexan lag der Smp. bei 67-68O. 

C y c 1 is  a t  i o n d e r u n  g e s t t i g t e n  D i c a r b o ri s 11 r e  1 I I a z u 1,1,7 - T r i m  e t h y 1 - 
c y c 1 o h  e p t e n - ( 6 ) -on - ( 2 ) (V). 

24 g der ungesiittigten Dicarbonsaure IIIa wiirden, in der unten bei der gesilttigten 
Saure IVa beschriebenen Weise, in das Tboriumsalz verwandelt und dieses der trockenen 
nestillation untermorfen. Das Destillat wurde nach Entfernen von sauren Anteilen zwei- 
ma1 bei 12 mm fraktioniert destilliert. 1. 60-80°, 1,s g; 2. 80-100°, 1,8 g;  3. 100-130°, 
0,7 g ;  4. 13O-19On, 2,5 g;  Riickstand ca. 2,5 g. 

Die Fraktionen 1-3 wurden rnit Semicarbazidacetat-Losung kurze Zeit erwarmt 
und dann stehen gelassen. Da keine Abscheidung von Semicarbazon stattfand, wurden 
die Losungcn in Schalen verdunsten gelassen, wobei etwas schmieriges Semicarbazon 
ausfiel. Durch Waschen mit Petrolather wurden 0,2 g Rohprodukt erhalten, das nach 
Umkrystallisieren aus wasserigem Methanol unscharf bei 180-186O schmolz. Dieses Semi- 
carbazon zeigte nach Stehen iiber Nacht den Smp. von ca. 140°, hatte sich also veriindert. 
Nach weiterem Umkrystallisieren aus verdiinntem Methanol stieg der Smp. auf 159-162O. 

3,652 mg Subkt. gaben 8,445 mg CO, und 3,03 mg H,O 
CllH,,ON, Ber. C 63,12 H 9,15% 

Gef. ,, 63,07 ,, 9,28% 

C y cl isa  t io  n d e r  2,2 ,3  - T r i m  e t h y 1 - o c t a n  - 1 , 8  - disiiu r e (IVa). 

24 g rohe Disaure (IVa) wurden in 20 cm3 Alkohol gelost und rnit 20-proz. Natron- 
lauge unter Anwendung von Phenolphtalein neutralisiert, wobei 90% der Theorie NaOH 
verbraucht wurden. 30 g Thoriumnitrat wurden in Wasser gelost und zu dieser auf ca. 70° 
erwiirmten Losung unter Umschiittcln die ebenfalls heisse Natriumsalzlosung hinzugefiigt. 
Der voluminose Niederschlag, welcher sich schnell zusammenballte, wurde noch warm 
abfiltriert, mehrmals griindlich rnit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Zur Cyclisation wurde das Thoriumsalz im Vakuum (15-20 mm) trocken destilliert. 
Die Zersetzung begann bei 250° Innentemperatur und war nach 2-stiindigem Erhitzen 
auf 30O0 beendet. Es wurde dann die Temperatur noch kurze Zeit bis auf 350° gesteigert. 
Das Destillat wurde mit Sodalosung von geringen Mengen saurer Produkte befreit und 
bei 12 mm destilliert: 1. 45-82O, 0,6 g; 2. 82-87O, 8,2 g ;  3. 87-l0On, 0,8 g; 4. 100- 
150°, 0,8 g. 

Das aus den Fraktionen 1 , 2  und 3 mit Semicarbazid-acetat erhaltene Semicarbazon 
(11 g) schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 95-proz. Methanol bei 167-169O 

3,727 mg Subst. gaben 8,585 mg CO, und 3,36 mg H,O 
CllH,,ON, Ber. C 62,52 H 10,02% 

Gef. ,, 62,82 ,, lO,OS% 

(795 g). 

1,1,7-Trimethyl-cycloheptanon-(2) (VI). 7,5 g Semicarbazon wurden mit 
15 g krystallisierter OxalsLure und 15 cm8 Wasser 4 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. 
Nach Versetzen mit Wasser wurde das Keton in Ather aufgenommen, mit Sodalosung 
und Wasser gewaschen und destilliert . Erhalten wurden 4,9 g campherartig riechendes 01 
vom Sdp. 84O (13 mm). d y  = 0,9310; n g  = 1,4653; M, Ber. fur CloH,gO 46,19; Gcf. 45,79. 

l) Erwahnt von C. Schtippi und C. F.  Seidel, Helv. 30, 2203 (1947). 
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Bei grosseren Ansatzen wurde die trockene Destillation des mit dem doppelten 
Gewicht an Messingspanen vermischten Thoriumsalzes in einem elektrischen Ofen aus- 
gefuhrt, wobei die Zersetzung bei 330° stattfand. Es wurden so aus 206 g Disaure IVa 
90 g Keton vom Sdp. 79-83O (12 mm) erhalten, entsprechend einer Ausbeute von 61 % 
der Theorie. 

1 , 1 , 7  - T r ime t h y 1 - 3 - o x  y m e t h y 1 e n  - c y cl o h e p  t a n o n - ( 2 ) (VII). 

29 g pulverisiertes Natrium (das Doppelte der theoretischen Menge) wurden mit 
350 cm3 absolutem &her iiberschichtet und mit 58 g absolutem Alkohol langsam versetzt. 
Nachdem das Natrium aufgelost war, wurde ein Gemisch von 97 g Trimethyl-suberon (VI) 
und 146 g Isoamylformiat (2 Mol) auf einmal hinzugegeben. Nach 15-stiindigem Stehen 
versetzte man mit Eiswasser, schuttelte mehrmals mit &her aus und siiuerte hierauf die 
alkalische Losung rnit 90 g Eisessig an. Man schiittelte mit &her aus, trocknete die Lo- 
sung mit Natriumsulfat und unterwarf das Produkt der fraktionierten Destillation, wobei 
man 81 g Oxymethylen-verbindung vom Sdp. 118-121O (11 mm) erhielt (= 70% der 
Theorie). 

A b b a u  d e s  1,1,7-Trimethyl-cycloheptanons-(2) z u r  a , a , B - T r i m e t h y l -  
g lu ta rsaure .  

Ozonisa t ion  v o n  1,1,7-Trimethyl-3-oxymethylen-cycloheptanon-(2) 
(VII) u n d C y c 1 is  a t  i o n de  r e r h a 1 t e n  e n a ,  a, ,9 - T r i m e t h y 1 - p im e li n s a u r e (VIIIa). 
50 g Oxymethylenverbindung VII wurden in Portionen von 10-15 g in Kohlenstoff- 
tetrachlorid gelost und unter Eiskuhlung ozonisiert. Nach Zusatz von Wasser wurde das 
Kohlenstofftetrachlorid abdestilliert und der Ruckstand noch 1 Stunde am kochenden 
Wasserbade erhitzt. Die Ozonidspaltprodukte wurden in Ather aufgenommen und durch 
Schiitteln mit Sodalosung in saure (35 g) und neutrale Anteile (14 g) zerlegt. 

64 g der rohen Dicarbonsaure VIIIa wurden dann in der bekannten Weise iiber 
das Thoriumsalz cyclisiert (vgl. oben). Die Destillation der erhaltenen fluchtigen, neu- 
tralen Produkte lieferte neben wenig Vor- und Nachlauf 25 g Keton vom Sdp. 65-72O 
(12 mm), welche mit Semicarbazidacetat-losung in das Semicarbazon iibergefiihrt wurden. 
Der Schmelzpunkt der ausgefallenen Krystalle lag nach Umkrystallisieren bei 202-203O. 
Das so aus 96 g Dicarbonsaure erhaltene Semicarbazon wurde rnit konzentrierter Oxal- 
siiurelosung am kochenden Wasserbade gespalten und das erhaltene 1,1,6-Trimethyl- 
cyclohexanon-(2) (1X)l) bei 12 mm destilliert. Man erhielt 25 g Keton vom Sdp. 68-70O 
(12 mm); dzo = 0,9187. 

D a r s t e l l u n g  d e r  O x y m e t h y l e n v e r b i n d u n g  v o n  1 ,1 ,6-Tr imethyl -cyc lo-  
h e x a n o n - ( 2 )  (X), Ozonisa t ion  derse lben  u n d  Cycl i sa t ion  d e r  e r h a l t e n e n  
a ,  a ,  p-T r ime t h y 1 - a d i  p i n s a u r e  (XI). 25 g 1, I, 6-Trimethyl-cyclohexanon-(2) (IX) 
wurden in der oben beim niichst hoheren Ringhomologen beschriebenen Weise in die 
Oxymethylenverbindung iibergefiihrt. Erhalten wurden 28,1 g vom Sdp. 98-99O (12 mm). 
Die Ozonisation der Oxymethylenverbindung X lieferte 28,4 g rohe Dicarbonsaure, welche 
nach einiger Zeit krystallisierte. Die durch Umkrystallisieren aus Benzol-Cyclohexan und 
hierauf aus Essigester-Cyclohexan gewonnenen Krystalle schmolzen bei 105-107O. Der 
Mischschmelzpunkt mit a, cc, 8-Trimethyl-adipinsaure (XI) vom Smp. 1 0 P 1 0 6 ° ,  erhalten 
durch Abbau von l,l, 6-Trimethyl-cyclohexanon-(2), welches uber die Kondensation von 
a-Bromisobuttersaureester und y-Acetylbuttersaureester dargestellt wurde (vgl. Ab- 
schnitt B), zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung2). 

Die Cycl i sa t ion  dieser Saure, die wieder iiber das Thoriumsalz ausgefuhrt wurde, 
lieferte in uber 60-proz. Ausbeute ein Keton C,H,,O (XII) vom Sdp. 95-97O (90 mm), 

l) Helv. 30, 2206 (1947). 
2, Beim Abbau des Irons entsteht die d-Form von XI mit dem Smp. 79-81O; 

Helv. 25, 202 (1941). 
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dessen Semicarbazon nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 213-214' 
schmolz'). 

3,783 mg Subst. gaben 8,185 mg CO, und 3,21 mg H 2 0  
C,H,,ON, (aus C,H,,O) Ber. C 58,98 H 9,35% 

Gef. ,, 59,01 ,, 9,49y0 
Der Mischschmelzpunkt mit dem Semicarbazon vom Smp. 221-222O des Ketons 

C,H,,O, welches beim Abbau von Iron mit Ozon und Chromshure durch Cyclisation der 
d-Dicarbonsaure (vom Smp. 79-81O) erhalten wurde2), zeigte keine Depression. 

1,1,5-Trimethyl-cyclopentanon-(2) (XII). 12g  Semicarbazonvom Smp. 213- 
214O wurden durch Erhitzen mit Oxalsaurelosung gespalten. Die erhaltenen 7,6 g Keton 
siedeten bei 95-96' (90 mm) und zeigten d y  = 0,8960; n g  = 1,4388. 

D a r s t e l l u n g  d e r  O x y m e t h y l e n v e r b i n d u n g  v o n  1 ,1 ,5-Tr imethyl -cyc lo-  
p e n t a n o n - ( 2 )  u n d  Ozonisa t ion  z u r  a,a,b-Trimethylglutarsaure. Die in der 
bekannten Weise aus dem Keton XI1 dargestellte Oxymethylenverbindung war feat; der 
Schmelzpunkt lag bei ca. 40°, die Hauptmenge destillierte bei 82-83' (12 mm). 

6,5 g der Oxymethylenverbindung wurden ozonisiert und ergaben 5,5 g saure Teile, 
xelche krystallisierten. Nach Umkrystallisieren aus Benzol-Cyclohexan (2 : 1) lag der Smp. 
bei 105-107°. 

4,231 mg Subst. gaben 8,445 mg CO, und 3,18 mg H,O 
C8H,,0, Ber. C 55,16 H 8,10% 

Gef. ,, 54,47 ,, 8,41y0 
Gemischt mit der nach W .  H .  Perkin und J .  Thorpe3) synthetisierten a,~c,b- 

Trimethyl-glutarsaure trat keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein. 

B. Synthese und Abbau des 1, 1,G-Trimethyl-cyclohcxanon- (2) (IX). 
Kondensa  t ion v o n y -A ce t y l -  b u t t e r s au r  e e s t e r  (XIII) m i  t c( - B r o m - isob u t t e r  - 

Nach der Vorschrift, die im Abschnitt A fur  die analoge Reaktion rnit 6-Acetyl-valerian- 
saureester beschrieben ist, wurden aus 132 g y-Acetyl-butterskureester und 163 g a-Brom- 
isobuttersaureester in 170 cm3 lither4) mit 62 g Zink, 136 g des bei 115-125' (0,25 mm) 
siedenden gesattigten Lactons XIV erhalten. 

D a r s  t e l  lung  d e r  2,2,3 - Trime t h y  I - he p t a n - 1,7 - d i  s iiur e (VIIIa). Zur Auf- 
spaltung des Lactonringes wurden die 136 g Substanz in 270 cm3 absolutem Alkohol mit 
gasformigem Bromwasserstoff gesattigt und weiter nach der fruher gegebenen6) Vorschrift 
verarbeitet. Nach der Aufarbeitung erhielt man 105 g des bei 98-105" (0,3 mm) sieden- 
den ungesattigten Esters XVI. 

Dieser Ester nimmt in Eisessiglosung in Gegenwart von Platinoxyd-Katalysator 
1 Mol Wasserstoff auf. Das Hydrierungsprodukt wurde durch Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge verseift. Die erhaltene Saure VIIIa krystallisiert beim Verreiben mit wenig 
Wasser und wurde aus 15-proz. Essigsaure umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 

saurees  t era). 

67-68'. 
3,559; 3,878 mg Subst. gaben 7,77; 8,43 mg CO, und 2,90; 3,18 mg H20 
13,165 mg Subst. verbrauchten 6,543 cm3 0,02-n. NaOH 
C,oH,80, Ber. C 59,34 H 9,00yo &uiv.-Gew. 101 

Gef. ,, 5934; 59,29 ,, 9,12; 9,18% ,, ,, 101 

l) Vgl. auch G. Schuppi und C. F.  Seidel, Helv. 30, 2206 (1947). 
,) Helv. 25, 202 (1941). 

SOC. 71, 1169 (1897). 
4, Die Ausbeute ist so besser als beim Arbeiten in Benzollosung; vgl. L. Ruzickn, 

5 ,  Helv. 2, 156 (1919). 
Helv. 2, 155 (1919). 
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1,1,6-Trimethyl-cyclohexanon-(2) (IX). 

Die Trimethyl-disaure VIIIa wurde nach der im Abschnitt A fur die Herstellung 
des Ketons VI  beschriebenen Vorschrift iiber das Thoriumsalz cyclisiert. Das bei 66-720 
(10 mm) siedende Rohketon (65% Ausbeute) zeigte folgende Daten: d!3 = 0,9096; 
n g  = 1,4562. 

Das daraus bereitete Semicarbazon l) schmolz nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Methanol konstant bei 203-204O. 
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4,052 mg Subst. gaben 9,lO mg CO, und 3,54 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 60,88 H 9,71% 

Gef. ,, 61,24 ,, 9,78% 
Das aus dem Semicarbazon durch Erhitzen mit wiisseriger Oxalsiiurelosung regene- 

rierte Keton I X  siedete bei 65-66O (9 mm). d:' = 0,9178; n g  = 1,4552; MD Ber. fur  
C,HIBO 41,57; Gef. 41,40. 

Aus diesem Ketonpriiparat wurde nach der im Abschnitt A beschriebenen Vorschrift 
die Oxymethylenverbindung X bereitet, die bei 97-98O (10 mm) siedete. Nach der im 
Abschnitt A gegebenen Vorschrift wurde X ozonisiert. Die erhaltene a, tl, ,!?-Trimethyl- 
adipinsaure (XI) wurde abwechselnd aus Benzol-Petrolather und Essigester umkrystalli- 
siert. Der Schmelzpunkt lag bei 104-106°. 

4,443 mg Subst. gaben 9,35 mg CO, und 3,43 mg H,O 
C,Hl,04 Ber. C 57,43 H 8,57% 

Gef. ,, 57,40 ,, 8,64% 

C. Synthese des 1,1,7-Trimethyl-3-formyl-cyclohepten- (2) (XIX). 

Ace t a 1 d e s 1 ,  I, 7 - T r i m  e t h y 1 - 3 - form y 1 - c y c 1 o h  e p  t a n o n  - ( 2 ) (XVII). 

Zu einem Gemisch von 108 g Oxymethylenlreton VII, 110 g Ortho-ameisenstiure- 
ester (20% oberschuss) und 100 g absolutem Alkohol wurden 0,3 g konzentrierte Salz- 
siiure gegeben, wonach die Temperatur des Gemisches langsam von 17 auf 25O stieg. Man 
vemetzte noch zweimal im Verlaufe von 48 Stunden rnit je 2 Tropfen konzentrierter Salz- 
saure, liess nochmals ca. 8 Stunden stehen und fiigte 2 cm3 1-n. alkoholische Kalilauge zu. 
Der Alkohol wurde nun abdestilliert und der nicht umgesetzte Anteil der Oxymethylen- 
verbindung durch Waschen mit Natronlauge und Wasser entfernt. Die fraktionierte 
Destillation des Reaktionsproduktes lieferte 136 g Acetal XVII vom Sdp. 103-106° 
(0,3 mm) in einer Ausbeute von 90% der Theorie. dt6x5 = 0,9729; nZ5 = 1,4693. 

3,656 mg Subst. gaben 9,46 mg CO, und 3,57 mg H,O 
3,710 mg Subst. gaben 6,65 mg AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 70,27 H 11,Ol 2 OC,H, 35,15% 
Gef. ,, 70,57 ,, 10,93 ,, 34,38% 

Das Oxymethylenketon konnte auch durch 48-stundiges Stehenlassen mit der 
5-fachen Menge 1 -proz. alkoholischer Salzsiiure acetalisiert werden. 

Ace t a 1 d e s 1 ,1 ,7  - T r i m  e t h y l  ~ 3 - form y 1 - c y c 1 o h  e p  t a n o 1 - ( 2 )  (XVIII). 

I n  die auf 70° erwiirmte Losung von 20 g Ketoacetal XVII in 100 cm3 absolutem 
Alkohol wurden 22 g Natrium in kleinen Stiicken unter kraftigem Ruhren im Laufe von 
30 Minuten eingetragen. Nach Zufiigen von ca. 50 cm3 Wasser wurde der Alkohol mit 
Wasserdampf abdestilliert und das Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen. Die mit 
Wasser gewaschene atherische Losung ergab nach Abdestillieren des Losungsmittels und 

l) Vgl. (7. Schtippi und C. F.  Seidel, Helv. 30, 2206 (1947). 
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fraktionierter Destillation des Ruckstandes 16,5 g Oxyacetal XVIII (= 81 yo der Theorie) 
vom Sdp. 150-152O (12 mm); dig = 0,9649; n g  = 1,4643. 

4,067 mg Subst. gaben 10,43 mg CO, und 4,28 mg HzO 
4,751 mg Subst. gaben 8,52 mg AgJ 

15,007 mg Subst. gaben 1,37 cm3 CH, (OO, 760mm) 
C15H3003 Ber. C 69,72 H 11,70 2 OC,H5 34,88 akt. H 0,39% 

Gef. ,, 69,94 ,, 11,77 ,, 34,4 ,, ,, 0~41% 

W a s s e r a b s p a l t u n g  a u s  d e m  O x y a c e t a l  XVIII m i t  Thionylchlor id  u n d  P y r i d i n  
z u m  1 , 1 ,7 - T r i m e  t h y 1 - 3 ~ f o r  my1 - c y clo he  p t e n  - ( 2 ) (XIX). 

Zu 3,6 g Pyridin wurden unter Eiskuhlung 1,2 g Thionylchlorid langsam zugetropft. 
Zu der dickflussigen, rotbraunen Masse gab man 2,6 g Oxyacetal XVIII, wobei keine 
Erwarmung eintrat. Nach Zusatz von 8 om3 Chloroform erhitzte man '/z Stunde auf dem 
Wasserbad, destillierte das Chloroform ab und hielt die Temperatur noch 1/2 Stunde bei 
looo. Nach Versetzen mit Wasser und Aufnehmen in &her wurde der Reihe nach rnit 
verdunnter Salzsaure, Wasser, Sodalosung und Wasser gewaschen. Zweimalige Destillation 
bei 12 mm lieferte 1,4 g 01 vom Sdp. 107-110O. Eine Fraktion vom Sdp. 108-109° 
(12 mm) zeigte: dzo = 0,9559; n: = 1,4961. Das Semicarbazon schmolz nach Um- 
krystallisieren aus Methanol bei 200-201°. 

4,132 mg Subst. gaben 9,77 mg CO, und 3,54 mg HzO 
2,598 mg Subst. gaben 0,448 cm3 N2 (22O, 726 mm) 

C1,H,,ON, Ber. C 64,54 H 9,48 N 18,82% 
Gef. ,, 64,48 ,, 9 3 9  ,, 19,06% 

Der Aldehyd X I X  wurde aus dem Semicarbazon mit Phthalsaureanhydrid im 
Dampfstrom regeneriert und zeigte: Sdp. 72O (0,08 mm); dig = 0;9485; n g  = 1,4960; 
M, Ber. fur  C,,H,,O 11 50,34; Gef. 51,17; EM, =+0,83. 

O x y d a t i o n  v o n  1 , 1 , 7  -Trimethyl-3-formyl-cyclohepten-(2) (XIX) rnit K a -  

6,95 g Aldehyd XIX wurden mit einer 2,5-proz. Kaliumpermanganatlosurlg geschiit- 
telt. Nach Zugabe von 5 Atomen Sauerstoff blieb die Oxydation stehen. Der ausgefallene 
Braunstein wurde durch Einleiten von schwefliger Saure gelost, die wasserige Losung 
mit Ather extrahiert und der atherische Extrakt rnit Lauge in saure und neutrale Anteile 
zerlegt. Die sauren Teile wurden rnit methanolischer Schwefelsaure verestert und die Ester 
bei 14 mm fraktioriiert destilliert: 1. 133--136O, 2,6 g; 2. 136-150°, 0,45 g;  3. 150-160°, 
3,35 g. Von F r a k t i o n  1 (VIII, R = CH,) wurde ein mittlerer Anteil analysiert. 

l i u m p e r m a n g a n a t .  

CIZH2BOI Ber. C 62,58 H 9,63% 
Gef. ,, 62,74 ,, 9,47% 

F r a k t i o n  3 wurde nochmals fraktioniert. Die Analyse der Fraktion 156-1 57O 
(14 mm) deutet auf das Vorliegen eines Ketodicarboiiesters C13HZZ05 hin (Ber. C 60,5, 
H 8,5; Gef. C 59,4, H 8,5oj,). 

C y cl isa  ti on  d e r  2 ,2 ,3  - T r i m  e t h y 1 - he  p t a n  - 1 , 7  - d i s a u r  e ( VIIIa) z u m  1 , 1 ,6 - 
Trimethyl-cyclohexanon-(2) (IX), 1,7 g Ester (VIII, R =CH3) vom Sdp. 133-136O 
(14 mm) wurden mit alkoholischer Kalilauge verseift und die Saure (VIIIa) nach der be- 
kannten Methode uber das Thoriumsalz cyclisiert. Das erhaltene Keton I X  lieferte ein Semi- 
carbazon, welches nach dreimaligem Umkrystallisieren bei 200-201° schmolz und nach 
Schmelzpunkt und Mischprobe identisch war mit dem Semicarbazon von 1,1,6-Trimethyl- 
cyclohexanon-(2) (vgl. Abschnitt B). 
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Ox y da  t i on vo n 1 , 1 ,7  - Trime t h y 1 - 3 -for my1 - c y clo he p t en - ( 2)  (XIX) mi t S i l  b e r  - 
oxyd zu r  S a m e  XX. 

4,5 g Silbernitrat wurden in moglichst wenig Wasscr gelost; dann wurden 2 g 
Aldehyd XIX zugesetzt und soviel Methanol bis der Aldehyd gelost war. Zur siedenden 
Losung liess man langsam eine Losung von 2 g Natriumhydroxyd in ca. 20 cm3 Methanol 
zutropfen und kochte noch 2 Stunden auf dem Wasserbad. Hierauf wurde das Methanol 
abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt und das Silber abfiltriert. Letzteres 
wurde mit Ather und heissem Wasser gewaschen. Die wasserige Losung wurde mit Ather 
ausgeschiittelt, hierauf angesauert und die Saure in &her aufgenommen. Die Destillation 
crgab 1,9 g dickfliissige Saure XX vom Sdp. 118-122O (0,04 mm). 

Hydrierung. 1,2 g dieser Saure nahmen beim Schiitteln in Essigester in Gegen- 
wart von 0,l g Platinoxyd-Katalysator 190 em3 Wasserstoff auf. 

Amid der  gesa t t i g t en  Saure. 0,7 g der hydrierten Saure XXI wurde mit 5 cm3 
Thionylchlorid gekocht. Das durch Destillation hei 12 mm isolierte S&urechlorid wurde 
bei - 5 O  in konzentriertes Ammoniak eingetragen, wobei das Amid sofort ausfiel. Es 
krystallisierte aus Benzol nach Zusatz von Petrolather in Blattchen vom Smp. 141-142O. 

3,269 mg Subst. gaben 8,60 mg CO, und 3,36 mg H,O 
C,lH,lON Ber. C 72,08 H 11,55% 

Gef. ,, 71,79 ,, 11,50% 
Das Anilid schmolz nach Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather hei 128-129". 

Abbau der  1 , l  ,'i-Trimethyl-cyclohepten-(2)-carbonsaurc-(3) (XX) mi t  Ozon 
und  Chromsaure. 

4,5 g Sliure wurden in Eisessig ozonisiertl). Das Ozonid wurde mit 17,5 em3 ciner 
33-proz. Losung von Chromtrioxyd in verdiinntem Eisessig, entsprechend 3 y2 Atomen 
Sauerstoff, nachoxydiert. Da bei Zimmertemperatur keine Einwirkung stattfand, wurde 
2 Tage auf 60° erwiirmt. Nach Absaugen der Essigsaure im Vakuum wurde der Ruckstand 
mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt und die geringe Menge noch vorhandener Chrom- 
sauro mit einigen Tropfen Formaldehydlosnng reduziert. Dann wurde die Losung er- 
schopfend mit Ather extrahiert und der Extrakt durch Schiitteln mit Natronlauge in saure 
und neutrale Teile getrennt. Die Sauren wurden hierauf mit Diazometha,n verestert und 
die Ester bei 12 mm destilliert: 1. 90-1100, 0,7 g; 2. 110-130°, 0,90 g; 3. 130-140°, 
1,5 g. Alle drei Fraktionen wurden mit Semicarbazidacetat behandelt, wobei keine Kry- 
stallabscheidung beobachtet werden konnte. Die Ester wurden nun mit Wasserdampf 
destilliert und erneut bei 13 mm destilliert: 1. 9O-11Oo, 0,15 g;  2. 11O-l28O, 0,2 g; 

Die Fraktion vom Sdp. 128-135O (13 mm) wurde redestilliert und ein mittlerer 
3. 128-135', 1,85 g. 

Anteil (VIII, R = CH,) vom Sdp. 131-132O (12 mm) analysiert. 
C,,H,,O, Ber. C 62,58 H 9,63% 

Gef. ,, 62,27 ,, 9,8l% 
Die Fraktion 128-135O (13 mm) wurde verseift und die Skure VIIIa iiber das Tho- 

riumsalz cyclisiert. Dabei wurden 0,35 g Zersetzungsprodukt vom Sdp. 65-70° (12 mm) 
erhalten. Das beim Versetzen mit Semicarbazidacetat sofort ausgefallene Semicarbazon 
schmolz nach Umkrystallisieren bei 200-201° und envies sich nach Schmelzpunkt und 
Mischprobe identisch mit dem Semicarba,zon von 1,1,6-Trimethyl-cyclohexanon-(Z) (IX) 
(vgl. oben). 

D. Synthese des 1-Methyl-3-formyl-eyelohexen- (2) (XXV) . 
Dars te l lung  des  l-Methyl-3-oxymethylen-cyclohexanon-(2) (XXII). 

Ein Gemisch von 90 g 1-Methyl-cyclohexanon und 95 g Isoamylformiat wurde auf 
einmal zu 55 g Natriumathylat gegeben, welches rnit 400 cm3 absolutem Ather bedeckt 

1) Die Same nimmt kein Brom auf, folglich konnte der Gang der Ozonisierung 
nicht mit Brom gepriift werden. 

28 
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war. Man liess iiber Nacht stehen, versetzte das Reaktionsgemisch init Eiswasser und 
t,rennte die atherische Schicht von der wasserigen. Nach Ansauern der letzteren mit Essig- 
saure nahm man die Oxymethylenverbindnng in Ather auf und destillierte im Vakuum. 
Xan erhielt 50,5 g Reaktionsprodukt vom Sdp. 83-87O (12 mm). 

D i a t h y l a c e t a l  XXIII. Zu einem Gemisch yon 20 g Oxymethylenverbindung 
SXII,  35 g Ortho-ameisensaurccster und 20 em3 absolutem Alkohol fiigte man 2 Tropfen 
konzentrierte Salzsaure. Die Fliissigkeit erwarmte sich dabei auf 34O. Man liess das Ge- 
misch iiber Nacht im verschlossenen Kolben stehen und schiittelte es am niichsten Tag 
init Wasser, verdiinnter Natronlauge und zum Schluss wieder mit Wasser. Beim An- 
saiuern der alkalischen Losung und Ausschutteln mit &her wurden ca. 1 g Oxymethylen- 
verbindung zuriickgewonnen. Zweimalige Destillation des neutralen 01s lieferte 23 g 
Diiithylacetal XX [I1 vom Sdp. 120-124O (12 mm). Nach nochmaliger Destillation 
wurde eine bei 120-121 O (12 mm) siedende Mittelfraktion analysiert. 

3,859 mg Subst. gaben 9,131 mg CO, und 3,58 mg H,O 
3,716 mg Subst. gaben 7,98 mg AgJ 

C12H,20, Ber. C 67,25 H 10,35 2 OC,HS 42,05% 
Gef. ,, 67,92 ,, 10,38 ,,, 41,19% 

Das Semicarbazon des Ketoacetals schmolz nach Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 210-211". 

3,891 mg Subst. gaben 8,205 mg CO, und 3,22 mg H,O 
Cl,Hz50,?j3 Ber. C 57,54 H 9,29% 

Gef. ,, 57,51 ,, 9,267; 

R e d u k t i o n  dcs K e t o a c e t a l s  XXIIT z u m  O x y a c e t a l  XXIV. 
Zu einer Losung von 5 g Ketoaeetal in 30 em3 Ather wurderi 10 ~ 1 1 1 ~  Wasser und 

dann 5 g Natrium in kleinen Stiicken unter kraftigem Ruhren zugefiigt. Die alkalische 
Losung wurde von der Litherischen Schicht getrennt und letztere mit Wasser neutral 
gewaschen. Die Destillation bei 12 mm ergab neben 0,4 g Vorlauf 2,5 g einer von 115- 
1 30° siedende Hauptfraktion, die mit Hydroxylaminchlorhydrat und Natriunihydrogen- 
carbonat 2 Tage stehen gelassen wurde, zur Entfernung von eventuell noch vorhandenem 
&to-acetal. Die nicht reagierenden Anteile wurden erneut destilliert. Eine Mittelfralrtion 
des nicht ana.lysenrcinen Produktes vorn Sdp. 120-125° (12 mm) zeigte: d y =  0,9530. 

W a s  s e r a b s p a  1 t 'u n g a u s d e m 0 x y a c e t a 1 X X 1 V z u m M c t h y 1 - form y 1 - c y c 1 o h  e x e n 

Zu 4,5 g Dimethylanilin wurden unter Fiskuhlung 1,5 g Thionylchlorid zugetropft. 
I)ann gab man 2,5 g Oxyacctal XXIV und einigc Kubikzentimetcr Chloroform zu. Die 
Additionsverbindung loste sich auf. Das Gemisch wurde nun 20 Minuten auf dem Wasser- 
bad erhitzt, wobei man das Chloroform abdestillieren liess. Es entwiekcln sich dabei 
schwefelige Saure und Chlorwasserstoff. Hierauf wurde rnit Eiswasser und Ather versetzt, 
die iitherische Losung mit verdunnter Salzsaure von Dimethylanilin befreit und zuletzt 
mit wenig Sodalosung und Wasser gewaschen. Zweimalige Destillation lieferte 0,5 g einer 
Hauptfraktion vom Sdp. 80-90O (I2 mm), die einen starken Aldehydgeruch (XXV) 
besass und nach Versetzen mit Semicarbazidacctat sofort reichlich Semicarbazon lieferte, 
das naeh Umkrystallisieren aus Alkohol bei 206-207" schmolz. 

3,440 mg Subst. gaben 7,52 mg CO, und 2,51 mg H,O 
C',H1,ON, Ber. C 59,134 H 834% 

Gef. ,, 59,62 ,, 8,16% 

(XXV). 

1 ,1 ,5  - T r i m  e t h y 1 - 4 - for  my1 - c y el o h e x  e n  - ( 3 )  (XXVII). 
Oxymethylen-dihydro-isophoronl) (XXVI) wurde nach den oben beschriebenen 

Vorsehriften in das Diathylacetal (Sdp. 124O bei 9 mm) iind dieses ins Oxyacetal (Sdp.123O 

l) Helv. 23, !338 (1940). 



Volumen XXXI, Fasciculus 11 (1918). 435 

bei 10 mm) iibergefiihrt. Die Wasserabspaltung wurde rnit Thionylchlorid und Dimethyl- 
anilin dnrchgefiihrt (vgl. oben). Dabei wird gleichzeitig die Acetalgruppe zur Aldehyd- 
gruppe gespalten. Das Semicarbazon des ungesattigtcn Aldehyds XXVII schmolz nach 
Umkrystallisieren aus Methanol bei 176-177O. 

3,632 mg Subst. gaben 8,405 mg CO, und 2,91 mg H,O 
C,,H,,0N3 Ber. C 63J2 H 9,15% 

Gef. ,, 63J1 ,, 8,98% 

E. 1,1,7-Trimethy1-3- (b~ten-3~-ylon-3~)-eyclohepten-(2) (XXVIII). 
K o n d e n s a t i o n  v o n 1,1,7 - T r i m  e t h y 1 - 3 - form y 1 - c y c lo h e p t e n  - ( 2 )  (XIX) m i  t 

Aceton.  

Eine Losung von 1,6 g Aldehyd XIX in 6,5 cm3 Aceton wurde unter Eiskuhlung 
mit 0,05 g Natriumamid versetzt und in Stickstoffatmosphare 13 Stunden geschuttelt. 
Nach Absaugen des Acetons wurde der Ruckstand mit einer Losung von Weinslure an- 
gesauert und cinige Male rnit &her ausgezogen. Das mit wenig Sodalosung und hierauf 
mit Wasser neutral gewaschene Reaktionsprodukt ergab bei der fraktionierten Destillation 
folgende E’raktionen: 1. 120-135O (12 mm), 0,35 g; 2. 100-117° (0,3 mm), 0,15 g;  
3. 117-121O (0,3 mm), 1 , l  g. 

Fraktion 3 lieferte ein S e m i c a r b a z o n ,  welches nach Umkrystaliisieren aus Metha- 
nol bci 191-192O scbmolz. 

3,463 mg Subst. gaben 8,655 mg CO, und 3,01 mg H,O 
1,580 mg Subst. gaben 0,231 em3 N, (22O, 730 mm) 

C,,Hz,0N3 Ber. C 68,40 H 9 3 7  N 15,96% 
Gef. ,, 68,32 ,, 9,72 ,, 16,25% 

Dureh Erwiirmen des Semicarbazons mit Oxalsaurelosung und Destillation mit 
Wasserdampf wurde das Keton XXVIII regeneriert: Sdp. 158-162O (11 mm), 0,7 g. 
Eine Fraktion vom Sdp. 160-162O (11 mm) wurde analysiert : df3 = 0,9581 ; n g  = 1,5391 ; 
M, Ber. fur  C,,H,,O 12 63,73; Gef. 67,44. 

3,341 nig Subst. gaben 10,005 mg CO,  und 3,26 mg HzO 
C,,H,,O Ber. C 81,50 H 10,75% 

Gef. ,, 81,67 ,, 10,92% 
Hydr ic rung .  0,5 g Keton wurde in 20 cm3 Essigester rnit 0,05 g Platinschwarz 

hydriert. Das Semicarbazon des hydrierten Ketons XXIX schmolz nach Urnkrystalli- 
sieren am Alkohol bei 176-177O 

3,566 mg Subst. gaben 8,84 mg CO, und 3,35 mg H20 
C,,H,,ON, Ber. C 67,88 H 10,26% 

Gef. ,, 67,60 ,, l0 ,5l% 

F. Wasserabspaltung aus dem 1,1,7-Trimethyl-2-oxy-3-diathoxymethyl-cyclo- 
heptan (XVIII) iiber Bas Xanthogenat. Spaltung des ungeslttigten Reetals und 

Kondensation des umgelagerten Rldehyds rnit Aceton. 
D a r s t e 11 u n g u n d  Z e r se  t z u n g  d e s X an t h o  g e n a t s. 

In ein Gemisch von 14 g trockenem Amylenbydrat und 100 cm3 absolutem 
Toluol werden 4,4 g Kalium eingetragen und dann bis zur Losung des Kaliums gekocht. 
Zur heissen Losung des Kaliumamylats fugt man 20 g Oxyacetal XVIII zu und lasst eine 
halbe Stunde bei 80-90O stehen. Nach dem Erkalten werden 18 g trockener Schwefel- 
kohlenstoff unter Kuhlen langsam zulaufen gelassen. Nach kurzer Zeit setzt man 120 cm3 
absoluten Ather und 24 g Methyljodid zu und kocht 2 Stunden. Das Reaktionsprodukt 
wird mit wenig Wasser gewaschen, getrocknet und von Losungsmittel befreit. Bei der 
nachfolgendcn Destillation, wobei anfangs geringe Zersetzung auftritt, erhiilt man 18,2 g 
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Xanthogensaureester XXX vom Sdp. 150-160" (0,3 mm), entsprechend 66% Ausbeute. 
Nach mehrrnaliger Destillation wurde eine bei 155O (0,4 mm) siedende Fraktion analjmiert. 

4,652 mg Subst. gaben 9,95 mg CO, und 3,90 mg H,O 
C,,H,,O,S, Ber. C 58,58 H 9,25% 

Gef. ,, 58,33 ,, 9,38% 
Zur Z e r s e t z u n g  lasst man das Xanthogenat bei 12 mm aus einem Tropftrichter 

in einen auf 200-210° erhitzten Chisen-Kolben tropfen, worin sich ca. 2 g Kupferbronze 
befinden. Gegen Ende wird die Badtemperatur auf 230O gesteigert. Nach der Destillation 
der Zersetzungsprodukte bleiben ca. 3 g unverandertes Xanthogenat zuruck, welches von 
neuem zersetzt wird. Das gesamte Destillat wird zweimal im Widrner-Kolbcn fraktioniert 
destilliert, wobei ausgehend von 66,5 g rohem Xanthogenat 23,5 g ungesattigtes Acetal 
vom Sdp. 123-128O (12 mm), bzw. 80-85" (0,25 mm) erhalten wcrdcn, entsprechend 
einer Ausbeutc von 50%. 

S p a l t u n g  d e s  A c c t a l s  z u m  umgelager ten ,  u n g c s a t t i g t e n  Aldehyd.  

21,5 g ungesiittigtes Acetal werden mit einer Mischung von 40 cm3 Eisessig und 
20 cm3 Wasser 5 Stunden h i  gewohnlicher Temperatur geschiittelt. Das R,eaktions- 
gemisch wird in iiberschiissige Sodalosung gegossen, mit Ather ausgezogen und die atheri- 
sche Losung mit Wasser gewaschen. Die fraktioniertc Destillation im Widmer-Kolben gibt 
10,8 g Aldehyd vom Sdp. 90-95" (12 mm). Eine Fraktion vom Sdp. 91-93" (12 mm) 
zeigt: di0 = 0,9266; n g  = 1,4753. 

4,302 mg Subst. gaben 12,54 mg CO, und 4,20 mg H,O 
C,,H,,,O Ber. C 79,46 H 10,91% 

Gef. ,, 79,50 ,, 10,92% 
Semicarbazon.  Dieses schmilzt nach Umkrystallisieren aus 80-proz. Methanol 

bei 142-143O. 
3,689 mg Subst. gaben 8,75 mg CO, und 3,10 mg H,O 

C,,H,,OPI', Ber. C 64,54 H 9,48y0 
Gef. ,, 64,69 ,, 9,40% 

Der durch Spalten des Semicarbazons mit Phthalsaureanhgdrid im Dampfstroni 
gewonnene Bldehyd siedet bei 94---94,50 (13 mm) und zeigt folgende Konstanten: di0 = 

0,9240; n g  = 1,4744; M, Ber. fur C,,H,,O 11 50,34, Gef. 50,60. 

K o n d e n s a t i o n  d e s  umgelager ten ,  unges i i t t ig ten  A l d e h y d s  m i t  Aceton.  

Zur Losung von 2,2 g Aldehyd in 2,5 om3 Aceton wurde eine Losung von 0,08 g 
Natrium in 8 em3 Methanol unter Kiihlung mit Wasser von loo hinzugefiigt. Xachdeni 
das Gcmisch 5 Minuten bei 15-20" stehen gelassen worden war, goss man es in eine Losung 
von 1 g Weinsaure in Wasser und arbeitete auf. 

Die Destillation ergab neben 0,4 g unverandertem Aldehyd und 0,3 g Zwischen- 
fraktion 1,3 g Kondcnsationsprodukt vom Sdp. 98-100° (0,Z mm). Eine Mittelfraktion 
zeigt folgende Konstanten : di' = 0,9387 ; ng = 1,4991 ; AfD Ber. fiir CI,H,,O 1.t 63,73 ; 
Gef. 64,53. 

3,451 mg Subst. gaben 10,34 mg CO, und 3,34 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,50 H 10,75% 

Gef. ,, 81,72 ,, 10,83% 
Semicarbazon.  Der Schmelzpunkt licgt nach Umkrystallisicrcn aus 90-proz. Me- 

thanol bei 169-170O. 
3,662 mg Subst. gaben 8,600 mg CO, und 3,15 mg H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 64,02 H 9,67y0 
Gef. ,, 64,09 ,, 9,62% 
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Phenylscmicarbazon.  Die Substanz wurde 1 Stunde init Phenylsemicarbazid in 
Xethanol gekocht. Kach Abkuhlen krystallisierte das Phenylsemicarbazon aus. Nach 
Umkrystallisieren aus Alkohol wurden Nadeln vom Smp. 172-173O erhalten. 

3,598 mg Subst. gaben 9,81 mg CO, und 2,76 mg H,O 
CZ1H,,ON3 Ber. C 74,30 H 8,61% 

Gef. ,, 74,36 ,, 8,58y0 
Die Mischprobe mit einem Phenylsemicarbazon aus naturlichem Iron vom Smp. 170- 

172O zeigte eine Schinelzpunktserniedrigung von ca. loo. 
Thiosemicarbazon.  0,25 g Substanz wurden mit 0,3 g Thiosemicarbazid 1 Stunde 

auf 115-120° erhitzt. Die erhaltene Schmelze wurde mit Ather behandelt, wobei sich das 
Thiosemicarbazon loste, wahrend uberschussiges Reagens ungeliist blieb. Nach Verdampfen 
der atherischen Losung murde der amorphe Ruckstand zur Entfernung von unverander- 
tem Keton mehrmals mit Petrolather ausgekocht, wobei das Produkt pulverig wurde. 
Umkrystallisieren am 90-proz. Methanol lieferte harte kugelige Krystalle vom Smp. 122L 
126". Beim nochmaligen Umkrystallisieren aus Cycfohexan-Benzol(4 : 1) stieg der Schmelz- 
punkt auf 127-128O. 

3,377 mg Subst. gaben 7,98 mg CO, und 2,75 mg H,O 
C15Hz5N,S Ber. C 64,47 H 9,02% 

Gef. ,. 64,43 ,, 9,11% 
Der Xschschmelzpunkt mit einem Thiosemicarbazon von naturlichem Iron vom 

Smp. 120-122O lag bei 110-115°. 

H y d r i e r u n  g d e s u m g e 1 a g e  r t e n K e t Q n s C,,H,,O z ur T e t r a  h j- d r o -Verb  i nd u n g. 
Xachdem in Essigester in Gegenwart von Platinschwarz etwas mehr als die berech- 

nete Nenge Wasserstoff aufgenommen war, wurde das bei 136-140O (11 mm) siedende 
Produkt ins Semicarbazon verwandelt, das nach dreinialigem Umkrystallisieren aus 
-4lkohol bei 174-175O schmolz. 

3,794 mg Subst. gaben 9,39 mg CO, und 3,68 mg H,O 
C,,H,,0N3 Ber. C 67,37 H 10,93% 

Gef. ,, 67,50 ,, lO,86% 

O x y d a t i o n  d e s  B l d e h y d s  C,,H,,O m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  

1,6 g Aldehyd wurden in 100 cm3 Wasser und 2 g Xagnesiumsulfat suspendiert und 
rnit einer 4-proz. Losung von Kaliunipermanganat unter Eiskuhlung und Ruhren oxydiert. 
Dabei wurden etwas weniger als 5 Atome Sauerstoff verbraucht, wovon ca. 4 Atome bei 
Oo und 1 Atom bei Zimmertemperatur. Man filtrierte vom Braunstein ab, sauerte die 
wasserige Losung an und extrahierte erschopfend mit Ather. Der Atherextrakt wurde mit 
Natronlauge in ncutrale (2,4 g) und saure (13 g) Anteile zerlegt. Letztere gaben 
nach Verestern mit methylalkoholischer Schwefelsaure 12 g Ester (vgl. unten) und 1,0 g 
saure Anteile, welche krystallisicrten. Nach Umkrystallisieren aus Cyclohexan lag der 
Schmelzpunkt bei 125-126O. Dieses Produkt (wohl eine Estersiure) wurde init alkoho- 
lischer Kalilauge verseift und lieferte eine krystallisierte Saure, welche nach Umkrystalli- 
sieren aus Essigester bei 230° schmolz. Zur Analyse wurde nochmals aus verdiinnter 
Essigsaure umkrystallisiert. Smp. 230-231 O. 

3,214 mg Subst. gaben 6,99 mg CO, und 2,26 mg H,O 
11,312 mg Subst. verbrauchten 5,761 cm3 0,02-n. NaOH 

C,oH,,O, Ber. C 59,35 H S,90% &uiv.-Gew. 101 
Gef. ,, 59,32 ,, 737% $9 98,2 

Die 12 g Methylcster siedeten unscharf von 100° (10 mm) bis 130° (0,2 mm). Von 
der bei 140--160° (10 mm) siedenden Fraktion erhielt man ein Semicarbazon, das nach 
niehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol und wenig Methanol bei 179-181O schmolz. 
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3,332 mg Subst. gaben 7,11 mg CO, und 2,50 mg H,O 
3,110 mg Subst. gaben 0,448 em3 X, (21,5O, 733 mm) 

C,,H,I03N, Ber. C 58,41 H 7,92 N 15,72y0 
Gef. ,, 58,23 ,, 8,40 ,, 16,080/, 

Dieses Semicarbazon entspricht einem Ketoester C1,H,,O,. 

O x y d a t i o n  v o n  Aldehyd C,,H180 m i t  Si lberoxyd.  
4 g Aldehyd (regeneriert aus Semicarbazon vom Smp. 142O) wurden mit 40 em3 

Wasser, 4 om3 Methanol, dem aus 12,5 g Silbernitrat bereiteten Silberoxyd und 4 em3 
8-proz. Natronlauge 72 Stunden geschuttelt. Nach jc 12rstundigem Schiitteln wurden noch 
zweimal je 6 em3 Lauge zugesetzt, zur Aufarbeitung wurde filtriert und mit Ather und 
heissem Wasser gewaschen. Die wasserige Losung wurde hierauf mit Ather ausgeschuttelt, 
angesauert und die Saure in Ather aufgenommen. Die Destillation ergab 3,7 g Saure vom 
Sdp. 112-113O (0,l mm), entsprechend 85% Ausbeute. Nach Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Methanol wurden glilnzende Blattchen vom Smp. 66-67O erhalten . 

3,823 mg Subst. gaben 10,18 mg CO, und 3,42 mg H,O 
Cl1H1,0, Bor. C 72,49 H 9,96y0 

Gcf. ,, 72,62 ,, 10,Ol~' 
Siiureamid. Aus 0,3 g dicscr ungesattigten Skure wurde durcli Kochen mit 3 em3 

Thionylchlorid in :Petrolatherlosung das Siiurechlorid hergestellt. Das bei 101-102° 
(13 mm) siedende Chlorid wurde bei - 5O in konzentriertes Ammoniak ausgegossen, wobei 
das Amid sofort ausfiel. Es schmolz nach Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather bei 
136-137O. 

3,260 mg Subst. gaben 8,73 mg CO, und 3,lO mg H,O 
C,,H,,ON Ber. C 72,88 H 10,57% 

( k f .  ,, 73,03 ,, 10,64% 
H y d r i e r u n g  d e r  SLure C1,H,,O,. 0,7 g Siiure nahmen bei der Hydrierung in Essig- 

ester in Gegenwart von 0,l g Platinoxyd-Katalysator 120 em3 Wasserstoff auf. 
Amid  d e r  h y d r i e r t e n  Saure. Das mittels Thionylchlorid bereitete Saurechlorid 

wurde bei - loo rnit konzentriertem Ammoniak umgesotzt. Das ausgefallene Amid wurde 
in Benzol geliist und die Losung mit Petrolather versetzt. Nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren lag der Smp. bei 139-140O. Die Mischprobe mit dem Saureamid Tom Smp. 141- 
142O (hergestellt aus der Saure XXI, vgl. Abschnitt C) zeigte einen &Iischschmelzpunkt 
von 133-134O. 

Anilid. Der Schmelzpunkt lag nach Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather bci 
144--145O. 

3,343 mg Subst,. gaben 9,69 mg CO, und 2,89 mg H,O 
C,,H,,OK Ber. C 78,72 H 9,720/, 

Gef. ,, 79,05 ,, 9,64% 
Die Analysen wurden in unserer Mikroanalytischen Sbteilnng von den Herren Dr. 

M .  Furter und Dr. A.  Back  ausgefuhrt. 

Zu s a mmenf a s sung.  
I n  dieser Srbcit ist die Synthese eines 7-gliedrigen Analogons 

des ,%Irons (vgl. Formel XXVIII) beschrieben. Die Synthese dieser 
Verbindung, sowie auch eines Isomeren derselben, mit umgelagertem 
Kohlenstoffgeriist, wurde vor mehreren Jshren durchgefuhrt, als fur 
das Iron noch eine Konstitutionsfwmel mit einem 7-gliedrigen Ring 
angenommen wurde. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
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