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cis-Tetrahydro-jonan(cis-1,1,3-Trimethyl-2-n-butyl-cyclohexan) (III).

Das auf analoge Weise wie der diastereomere Kohlenwasserstoff aus 1,0 g cis-Tetra-
hydro-jonon?) (IT) hergestellte und gereinigte farblose Ol zeigte einen starken, terpen-
artigen Geruch.

a2 = 0,8280 n3 = 1,4552
3,518 mg Subst. gaben 11,026 mg CO, und 4,507 mg H,0
CisHgs  Ber. C 85,63 H 14,37% Mol. Refr. My, 60,03
Gef. ,, 85,53 ,, 14,34% ,, ,, ,, 59,77

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

Aus den diastereomeren Tetrahydro-jononen, von welchen eines
bisher unbekannt war, wurden die beiden theoretisch moglichen Tetra-
hydro-jonane (1,1,3-Trimethyl-2-n-butyl-cyclohexane) hergestelit.

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, Ziirich.

68. Veilchenriechstoffe.
26. Mitteilung?).

Synthese des 1,1, 7-Trimethyl-3-(buten-31-ylon-33)-cyclohepten-(2),
eines 7-gliedrigen Analogons des f-Irons '
von L. Ruzieka, C. F.Seidel, H. Sehinz und M. Pfeiffer .
(1. IL. 48.)

Da wir eine Zeitlang im natiirlichen Iron die Anwesenheit eines
7-gliedrigen Ringes angenommen hatten®)%), so wurden einige Syn-
thesen solcher Verbindungen durchgefiihrt. Bevor das U.V.-Absorp-
tionsspektrum des Irons bekannt war, wurde Formel a in Erwigung
gezogen®), die man spiter durch die Formel b ersetzte*).

V% N

*( N —q—CH=CH-CO-CH3 (\’

i !i “CH=CH-(C0-CH, 1 L eE=CH-CO-CH,
[

i .

Forimnel a Formel b Formel c%)

1) Vgl. A. Bosshard, Diss. E.T.H. 1946, 8. 67. Wir danken Hrn. Dr. C. F. Seidel
fiir die Uberlassung dieser Verbindung.

%) 25. Mitt. Helv. 31, 417 (1948).

3y L. Ruzicka, C. F. Seidel und H. Schinz, Helv. 16, 1147 (1933).

4) L. Buzicka, C. F. Seidel, H. Schinz und M. Pfeiffer, Helv. 25, 188 (1942).

5) Die Ringdoppelbindung kann bei ¢ auch nach oben gerichtet sein.




Volumen xxx1, Fasciculus 11 (1948). 423

In dieser Abhandlung wird die Synthese eines mit der Ver-
bindung a isomeren Ketons mit gleichfalls konjugierter Lage der
beiden Doppelbindungen (Formel XXVIII')) 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, dhnlich wie das von M. Stoll und W. Scherrer?)
hergestellte Isomere der Formel c.

A. Synthese und Abbau von 1,1,7-Trimethyl-cycloheptanon-(2)?%) (VI).

Durch Kondensation von §-Acetyl-valeriansdureester (I) mit
a-Brom-iso-buttersiureester nach Reformatzky wurde der Oxyester 11
erhalten, der nach der Wasserabspaltung mit Ameisensiure den un-
gesittigten Ester III lieferte. Die daraus durch Verseifung bereitete
ungesittigte Dicarbonsidure IITa wurde iiber das Thoriumsalz zum
Trimethyl-cycloheptenon (V) cyeclisiert.

Die Hydrierung des ungesittigten Dicarbonesters 1IT zum ge-
sittigten Dicarbonester IV ist kiirzlich von G. Schdppi und C. F. Seidel
(1. ¢.) beschrieben worden. Die aus dem Di-ester IV durch Verseifung
bereitete Dicarbonsdure IVa wurde iiber das Thoriumsalz ins Tri-
methyl-cycloheptanon (VI) iibergefiihrt.

Zum Beweis, dass bei der Wasserabspaltung von II zu III wie
auch bei der Cyeclisation keine Umlagerungen eintreten, baute man?)
das Keton VI iiber die Oxymethylenverbindung VII ab. Ozonisation
der letzteren fithrte zur «, «, f-Trimethyl-pimelinsdure (VIIIa), woraus
iber das Thoriumsalz das Trimethyl-cyclohexanon (IX) bereifet
wurde. Die Oxymethylenverbindung X des Trimethyl-cyclohexanons
wurde ozonigiert und dabei die o, «, f-Trimethyl-adipinséure (XI) er-
halten. Cyclisation dieser Sdure zum Trimethyl-cyclopentanon?) (XTII)
und Ozonisation der Oxymethylenverbindung des letzteren fiihrte
Zur «,o, f-Trimethyl-glutarsdure, die mit einem nach W. H. Perkin
und J. Thorpe®) hergestellten synthetischen Vergleichspraparat iden-
tisch war.

) Zuerst beschrieben im Schweizer Patent Nr. 162996 von 1933 der Firma M. Naef
& Cie., Genf (Anmeldung vom 30. Okt. 1931).

2} Helv. 23, 941 (1940).

3) Dieses Keton, sowie einige andere in dieser Abhandlung beschriebene Verbin-
dungen, wurden kiirzlich von G. Schippi und C. F. Seidel, Helv. 30, 2199 (1947) erwahnt.
Es wurde dabei auch der fir 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 . Schippi und C. F'. Seidel, 1. c., beschrieben,
die zu anderem Zwocke durchgefiihrt wurde, aber doch einen Teil der Zwischenprodukte
mit der hier beschriebenen Abbaureihe gemeinsam hat.

%) Die d-Formen dieses Ketons, sowie der «,«, 8-Trimethyl-adipinsaure beschrieben
wir als Abbauprodukte des natiirlichen Irons, vgl. Helv. 25, 192 (1942).

§) Soec. 71, 1169 (1897).
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B. Synthese und Abbau des 1,1,6-Trimethyl-cyclohexanon-(2) (IX).

Dieses Trimethyl-cyclohexanon wurde ausgehend von dem schon
vor lingerer Zeit') beschriebenen Diester X'VI bereitet. Der damals
eingeschlagene Weg zur Synthese dieses Diesters ergibt sich aus der
Formelreihe XIII, X1V, XV, XVI.

CH, CH,
\ S
C/\ N/ 00C,H, >400002H5 N/ C00C,H,
Br 00002H5 —RO)CO —Br COOCsz IH (110002]15
+ — —> — |
CH,—CO  COOC,H,
bH, CH,
oxum N (XIV) (XV) (XVI)

2

Der ungesittigte Diester X VI wurde katalytisch zu VIII redu-
ziert und die daraus bereitete Dicarbonsiure VIIIa zum Trimethyl-
cyclohexanon (IX) eyeclisiert. Das Semicarbazon dieses Ketons erwies

1) L. Ruzicka, Helv. 2, 155 (1919).



Volumen xxx1, Fasciculus 11 (1948). 425

sich mit dem im Abschnitt A beschriebenen identisch, ebenso die
durch Oxydation der beiden Ketonpriparate gewonnenen Priparate
der «,a, 8-Trimethyl-adipinsdure (XI).

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

Das aus dem Oxymethylen-trimethyl-cycloheptanon (VII) mit
Ortho-ameisensiureester bereitete Ketoacetal XVII wurde zum Oxy-
acetal X VIII 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 ungesittigten Aldehyd XIX mit
Kaliumpermanganat. Die dabei erhaltene Dicarbonsiure VIIIa wurde
zum Trimethyl-cyclohexanon (IX) cyclisiert.

NS

— =0 — I__OH -

T I_011(00211‘,,)2 —*{ |—CH(002H5)2 —> L_cHO
L | [
(XVIL) (XVIIL) (XIX)

NS
m—COOH < —COOH
XX)

(XXT)

Aus dem ungesittigten Aldehyd XIX wurde ferner durch Oxy-
dation mit alkalischer Silberlosung die Carbonsidure XX hergestellt,
die bei dem Abbau mit Ozon und Chromsdure gleichfalls VIIla
lieferte, die zu IX cyclisiert wurde.

D. Herstellung einiger Modellsubstanzen.

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

s
HOH CH(002H H(OCz sz
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In analoger Weise wurde aus der Oxymethylenverbindung XXVTI des
Dihydro-isophorons der ungesittigte Aldehyd XXVII bereitet.

E. Das gewiinschte 7-gliedrige Ironanalogon XX VIII wurde durch
Kondensation des Aldehyds XIX mit Aceton hergestellt. Dass dieses
Keton eine vom natiirlichen Iron abweichende Konstitution auf-
weisen muss, ergab sich schon aus seiner um ca. 0,02 héheren Dichte.
Auch das durch katalytische Hydrierung bereitete Tetrahydroderivat
XXIX war vom Tetrahydroiron verschieden.

NS NS N/

- v —N —/\I—O-CS-SCH3
! |;~~CH=OH-CO~CH3 | ]LCI{z-Cm-co-CH8 * ~OH(OGH,),
(XXVIII) (XXIX) (XXX)

F. Uber die unter Umlagerung verlaufende Wasserabspaltung aus dem Oxy-
acetal XVIII iiber das Xanthegenat.

Die Wasserabspaltung aus dem Oxyacetal XVIII fihrten wir
zuerst nach der Xanthogenatmethode durch, da wir, bevor die Kon-
stitutionsaufkldrung des ungesittigten Aldehyds XIX durchgefiihrt
war, der Meinung waren, dass bei der Xanthogenatmethode eine Um-
lagerung weniger wahrscheinlich sei als bei der Wasserabspaltung mit
Thionylchlorid. Der in der {iblichen Weise aus dem Oxyacetal XVIIT
bereitete Xanthogensiureester XXX lieferte aber bei der thermi-
schen Zersetzung einen umgelagerten, ungesittigten Aldehyd, dessen
Kondensationsprodukt mit Aceton von der Verbindung XXVIIT
nicht nur auf Grund der krystallisierten Derivate, sondern auch des
tieferen spezifischen Gewichtes?!), welches ungefihr mit dem spezifi-
schen Gewicht des natiirlichen Irons iibereinstimmt, verschieden war.
Ferner erwies sich auch die gesittigte Siure XXT von der isomeren
verschieden, die aus dem ,,Xanthogenat-aldehyd‘ durch Oxydation
mit Silberlosung und katalytische Hydrierung bereitet wurde. Die
Konstitution des nach der Xanthogenatmethode erhaltenen umge-
lagerten ungesittigten Aldehyds ist nicht genau bekannt. Die mit
Kaliumpermanganat begonnene Abbaureihe des ungesittigten Alde-
hyds wurde nicht bis zu bekannten Verbindungen fortgefiihrt, da
einerseits sein Kondensationsprodukt mit Aceton in geruchlicher Be-
ziehung unbefriedigcend war und andererseits inzwischen Resultate
bekannt geworden waren, die gegen eine 7-gliedrige Ironformel
sprachen?).

Der Firma Chuit, Naef & Cie., Firmenich & Cie., Sucers., in Genf danken wir fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

!) Es konnte daher angenommen werden, dass bei der Xanthogenat-Zersetzung
Ringverengung oder Wanderung einer Methylgruppe eintritt.
2) Vgl. Helv. 30, 1807 (1947).
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Experimenteller Teil?).
A. Synthese und Abbau von 1,1,7-Trimethyl-eycloheptanon-(2) (VI).
Vorschrift zur Herstellung der §-Acetyl-valeriansdure (I, R = H).

In einem Rundkolben von 3 Litern wurden zu 265 g 1-Methyl-cyclohexanon-(2)
(bezogen von den Deutschen Hydrierwerken) und 50 cm?® Eisessig unter kriaftigem Riihren
eine Losung von 390 g Chromtrioxyd (technisch ca. 80-prozentig) und 560 g konzentrierte
Schwefelsiure in 2 Liter Wasser innerhalb von 10 Stunden bei 18—25° zugetropft, und
dann rithrte man noch 2 Stunden weiter. Das unverinderte Keton (ca. 50 g) wurde mit
Wasserdampf abdestilliert, die Losung warm mit Ammonsulfat gesittigt und nach dem
Erkalten dreimal mit Ather ausgezogen. Es wurden so 245 g rohe Saure gewonnen, welche
vollstandig in Benzol 18slich war, folglich keine Adipinséure enthielt. Durch Extraktion im
Apparat wurden noch 25 g Saure erhalten, neben 3 g in Benzol unléslicher Adipinsiure. Die
Ausbeute an J-Acetyl-valeriansidure betrug 270 g (unter Beriicksichtigung des zuriick-
gewonnenen Methyl-cyclo-hexanons 859 ).

Kondensation nach Reformatzky von §-Acetyl-valeriunsiureestermita-Brom-
iso-buttersidureester.

Zu 72 g mit etwas Jod aktiviertem Zink liess man das Gemisch von 172 g 8-Acetyl-
valeriansiureester (I) und 195 g «-Brom-isobuttersiureester, gelst in 200 cm? absolutem
Ather?), langsam zulaufen. Die Reaktion wurde durch kurzes Erwirmen 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 &dtherischen
Losung der Ausgangsprodukte. Zum Schluss wurde noch einige Stunden gekocht. Zur
Aufarbeitung goss man das Reaktionsgemisch auf Eis, versetzte mit verdiinnter Salz-
sdure und schiittelte die &therische Schicht mit Wasser, hierauf mit Sodalésung und
schliesslich mit Wasser bis zur neutralen Reaktion. Bei der fraktionierten Destillation
wurde der unverinderte Acetylvaleriansidureester, zunichst bei 12 mm und hierauf im
Hochvakuum abgetrennt. Der Oxyester II destillierte bei 130—140° (0,3 mm) tber. Die
Ausbeute betrug 170 g, entsprechend 60%, der Theorie. Eine bei 125-—126° (0,2 mm) sie-

dende Mittelfraktion wurde analysiert; dis = 10292; n})s = 1,4528

3,744 mg Subst. gaben 8,51 mg CO, und 3,43 mg H,0
Cp;Hy05 Ber. C 6247 H 9,79%
Gef. ,, 62,03 ,, 10,25%

43.2,2,3-Trimethyl-octen-1,8-disdure-didthylester?) (III).

10 g Oxyester IT wurden mit 20 cm3 100-proz. Ameisensédure 2 Stunden auf 110—
1200 erhitzt. Der ungesattigte Ester wurde nach Ausgiessen des Reaktionsproduktes in
Eiswasser in Ather aufgenommen und die therische Losung mit Sodalésung und Wasser
gewaschen. Nach zweimaliger Destillation im Hochvakuum wurden 8,5 g Ester vom
Sdp. 113—116° (0,25 mm) erhalten, entsprechend einer Ausbeute von 90%. Eine bei
113—114° (0,2 mm) siedende Mittelfraktion wurde analysiert; dio = 0,9804.

3,570 mg Subst. gaben 8,70 mg CO, und 3,08 mg H,0O
O Hy0, Ber. C 66,62 H 9,66%
Gef. ,, 66,50 ,, 9,65%
A4%.2,2,3-Trimethyl-octen-1,8-disadure?) (IIla). 60 g Digthylester (III) wur-
den mit einer Losung von 50 g Kaliumhydroxyd in 250 cm?® Athylalkohol gekocht. Die
erhaltene Dicarbonsiure war fest und schmolz nach Umkrystallisieren aus Benzol-Petrol-
ather bei 82—839.

1 Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.
2) Beim Arbeiten in dtherischer Lisung ist die Ausbeute besser als in Benzolldsung.
3) Erwahnt von G. Schippi und C.F. Seidel, Helv. 30, 2203 (1947).
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2,2,3-Trimethyl-octan-1,8-disdure (IVa).

500 g Diester IV!) wurden mit einer Losung von 400 g Kaliumhydroxyd in 2,5 Liter
Athylalkohol 10 Stunden gekocht. Der Alkohol wurde dann mdéglichst vollstindig ab-
destilliert, zuletzt in einer Porzellanschale nach Zusatz von wenig Wasser. Die nach An-
séuern mit Salzsiure und Aufnehmen in Ather gewonnene Siure war fliissig, krystalli-
sierte aber nach Verreiben einer Probe mit wenig Wasser. Nach Umkrystallisieren aus
Benzol-Cyclohexan lag der Smp. bei 67—68°,

Cyclisation der ungesattigten Dicarbonsiure IIIa zu 1,1,7-Trimethyl-
cyclohepten-(8}-on-(2) (V).

24 g der ungesittigten Dicarbonsiure IITa wurden, in der unten bei der gesittigten
Ssure IVa beschriebenen Weise, in das Thoriumsalz verwandelt und dieses der trockenen
Destillation unterworfen. Das Destillat wurde nach Entfernen von sauren Anteilen zwei-
mal bei 12 mm fraktioniert destilliert. 1. 60—80°, 1,8 g; 2. 80—100°, 1,8 g; 3. 100—1309,
0,7 g; 4. 130—190°, 2,5 g; Riickstand ca. 2,5 g.

Die Fraktionen 1—3 wurden mit Semicarbazidacetat-Losung kurze Zeit erwarmt
und dann steben gelassen. Da keine Abscheidung von Semicarbazon stattfand, wurden
die Losungen in Schalen verdunsten gelassen, wobei etwas schmieriges Semicarbazon
ausfiel. Durch Waschen mit Petrolither wurden 0,2 g Rohprodukt erhalten, das nach
Umbkrystallisieren aus wisserigem Methanol unscharf bei 180—186° schmolz. Dieses Semi-
carbazon zeigte nach Stehen iiber Nacht den Smp. von ca. 1409, hatte sich also verandert.
Nach weiterem Umkrystallisieren aus verdiinntem Methanol stieg der Smp. auf 159-—162°.

3,652 mg Subst. gaben 8,445 mg CO,; und 3,03 mg H,0
C,H,ON; Ber. C 63,12 H 9,15%
Gef. ,, 63,07 ,, 9,28%

Cyeclisation der 2,2,3-Trimethyl-octan-1,8-disdure (IVa).

24 g rohe Disiiure (IVa) wurden in 20 em?® Alkohol geldst und mit 20-proz. Natron-
lauge unter Anwendung von Phenolphtalein neutralisiert, wobei 90% der Theorie NaOH
verbraucht wurden. 30 g Thoriumnitrat wurden in Wasser geldst und zu dieser auf ca. 70°
erwiirmten Losung unter Umschiitteln die ebenfalls heisse Natriumsalzlosung hinzugefiigt.
Der voluminése Niederschlag, welcher sich schnell zusammenballte, wurde noch warm
abfiltriert, mehrmals griindlich mit 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 300° beendet. Es wurde dann die Temperatur noch kurze Zeit bis auf 350° gesteigert.
Das Destillat wurde mit Sodalésung von geringen Mengen saurer Produkte befreit und
bei 12 mm destilliert: 1.45—829% 0,6 g; 2. 82—879, 8,2 g; 3. 87—100°, 0,8 g; 4. 100—
1500, 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—169°
(7.5 g).

3,727 mg Subst. gaben 8,585 mg CO, und 3,36 mg H,0
C,,H,,ON; Ber. C 62,52 H 10,02%
Gef. ,, 62,82 ,, 10,08%
1,1,7-Trimethyl-cycloheptanon-(2) (VI). 7,5 g Semicarbazon wurden mit
15 g krystallisierter Oxalsfure und 15 em3 Wasser 4 Stunden auf dem Wasserbad erhitzs.
Nach Versetzen mit Wasser wurde das Keton in Ather aufgenommen, mit Sodalssung
und Wasser gewaschen und destilliert. Erhalten wurden 4,9 g campherartig riechendes 01

vom Sdp. 84° (13 mm). d}° = 0,9310; nj = 1,4653; My, Ber. fiir C;,H,,0 46,19; Gef. 45,79.

1) Erwihnt von @. Schippi und C. F. Seidel, Helv. 30, 2203 (1947).
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Bei grosseren Ansitzen wurde die trockene Destillation des mit dem doppelten
Gewicht an Messingspanen vermischten Thoriumsalzes in einem elektrischen Ofen aus-
gefithrt, wobei die Zersetzung bei 330° stattfand. Es wurden so aus 206 g Disdure 1Va
90 g Keton vom Sdp. 79—83° (12 mm) erhalten, entsprechend einer Ausbeute von 619
der Theorie.

1,1,7-Trimethyl-3-oxymethylen-cycloheptanon-(2) (VII).

29 g pulverisiertes Natrium (das Doppelte der theoretischen Menge) wurden mit
350 cm? absolutem Ather 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, schiittelte mehrmals mit Ather aus und siduerte hierauf die
alkalische Lésung mit 90 g Eisessig an. Man schiittelte mit Ather aus, trocknete die Lo-
sung mit Natrinmsulfat und unterwarf das Produkt der fraktionierten Destillation, wobei
man 81 g Oxymethylen-verbindung vom Sdp.118—121° (11 mm) erhielt (= 70% der
Theorie).

Abbau des 1,1,7-Trimethyl-cycloheptanons-(2) zur o,x,8-Trimethyl-
glutarséure.

Ozonisation von 1,1,7-Trimethyl-3-oxymethylen-cycloheptanon-(2)
(VII) und Cyclisation der erhaltenen o,a,8-Trimethyl-pimelinsiure (VIIIa).
50 g Oxymethylenverbindung VII wurden in Portionen von 10—15 g in Koblenstoff-
tetrachlorid gelost und unter Eiskiihlung ozonisiert. Nach Zusatz von Wasser wurde das
Kohlenstofftetrachlorid abdestilliert und der Riickstand noch 1 Stunde am kochenden
Wasserbade erhitzt. Die Ozonidspaltprodukte wurden in Ather aufgenommen und durch
Schiitteln mit Sodalésung in saure (35 g) und neutrale Anteile (14 g) zerlegt.

64 g der rohen Dicarbonsiure VIIIa wurden dann in der bekannten Weise iiber
das Thoriumsalz cyclisiert (vgl. oben). Die Destillation der erhaltenen fliichtigen, neu-
tralen Produkte lieferte neben wenig Vor- und Nachlauf 25 g Keton vom Sdp. 65—72°
(12 mm), welche mit Semicarbazidacetat-16sung in das Semicarbazon iibergefiihrt wurden.
Der Schmelzpunkt der ausgefallenen Krystalle lag nach Umkrystallisieren bei 202—203°.
Das g0 aus 96 g Dicarbonséaure erhaltene Semicarbazon wurde mit konzentrierter Oxal-
sgurelésung am kochenden Wasserbade gespalten und das erhaltene 1,1,6-Trimethyl-
cyclohexanon-(2) (IX)?) bei 12 mm destilliert. Man erhielt 25 g Keton vom Sdp. 68—70°
(12 mm); %0 = 0,9187.

Darstellung der Oxymethylenverbindung von 1,1,6-Trimethyl-cyclo-
hexanon-(2) (X), Ozonisation derselben und Cyclisation der erhaltenen
o a,B-Trimethyl-adipinsdure (XI). 25 g 1,1,6-Trimethyl-cyclohexanon-(2) (IX)
wurden in der oben beim nichst hoheren Ringhomologen beschriebenen Weise in die
Oxymethylenverbindung iibergefiihr. Erhalten wurden 28,1 g vom Sdp. 98—99° (12 mm).
Die Ozonisation der Oxymethylenverbindung X lieferte 28,4 g rohe Dicarbonsiure, welche
nach einiger Zeit krystalligierte. Die durch Umkrystallisieren aus Benzol-Cyclohexan und
hierauf aus Essigester-Cyclohexan gewonnenen Krystalle schmolzen bei 105—107°. Der
Mischschmelzpunkt mit «,«, §-Trimethyl-adipinsdure (XI) vom Smp. 104—106°, erhalten
durch Abbau von 1,1,6-Trimethyl-cyclohexanon-(2), welches iiber die Kondensation von
o-Bromisobuttersiureester und y-Acetylbuttersdureester dargestellt wurde (vgl. Ab-
schnitt B), zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung?).

Die Cyclisation dieser Siure, die wieder iiber das Thoriumsalz ausgefithrt wurde,
lieferte in iiber 60-proz. Ausbeute ein Keton CgH,;,0 (XII) vom Sdp. 95—97° (90 mm),

1y Helv. 30, 2206 (1947).
2) Beim Abbau des Irons entsteht die d-Form von XI mit dem Smp. 79—81°;
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,O
C,H,,ON, (aus C;H,,0) Ber. C 58,98 H 9,35%
Gef. ,, 59,01 ,, 9,49%

Der Mischschmelzpunkt mit dem Semicarbazon vom Smp. 2212220 des Ketons
CgH,,0, welches beim Abbau von Iron mit Ozon und Chromsdure durch Cyclisation der
d-Dicarbonsaure (vom Smp. 79-—819) erhalten wurde?), zeigte keine Depression.

1,1,5-Trimethyl-cyclopentanon-(2) (XII). 12 g Semicarbazon vom Smp. 213
214° wurden durch Erhitzen mit Oxalssurelosung gespalten. Die erhaltenen 7,6 g Keton
siedeten bei 95—96° (90 mm) und zeigten d3* = 0,8960; n?” = 1,4388.

Darstellung der Oxymethylenverbindung von 1,1,5-Trimethyl-cyclo-
pentanon-(2) und Ozonisation zur o,x,f-Trimethylglutarsiure. Die in der
bekannten Weise aus dem Keton XII dargestellte Oxymethylenverbindung war fest; 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,
welche krystallisierten. Nach Umkrystallisieren aus Benzol-Cyclohexan (2:1) lag der Smp.
bei 1056—107°,

4,231 mg Subst. gaben 8,445 mg CO, und 3,18 mg H,0
CeH,,0, Ber. C 55,16 H 8,109
Gef. ,, 54,47 ,, 8,419

Gemischt mit der nach W.H. Perkin und J. Thorpe®) synthetisierten o,e,f-

Trimethyl-glutarsdure trat keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein.

B. Synthese und Abbau des 1,1,6-Trimethyl-ecyclohexanon-~(2) (IX).

Kondensation von y-Acetyl-buttersdureester (XIII) mit «-Brom-isobutter-
sdureester?).

Nach der Vorschrift, die im Abschnitt A fiir die analoge Reaktion mit §-Acetyl-valerian-
sdureester beschrieben ist, wurden aus 132 g y-Acetyl-buttersiureester und 163 g «-Brom-
isobuttersidureester in 170 ¢cm® Ather?) mit 62 g Zink, 136 g des bei 115—125° (0,25 mm)
siedenden gesdttigten Lactons XIV erhalten.

Darstellung der 2,2,3-Trimethyl-heptan-1,7-disdure (VIIIa). Zur Auf-
spaltung des Lactonringes wurden die 136 g Substanz in 270 cm? absolutem Alkohol mit
gasférmigem Bromwasserstoff gesittigt und weiter nach der frither gegebenen®) Vorschrift
verarbeitet. Nach der Aufarbeitung erhieltman 105 g des bei 98—105° (0,3 mm) sieden-
den ungesattigten Esters XVI.

Dieser Ester nimmt in Fisessiglosung in Gegenwart von Platinoxyd-Katalysator
1 Mol Wasserstoff auf. Das Hydrierungsprodukt wurde durch Kochen mit alkoholischer
Kalilauge verseift. Die erhaltene Siure VIIIa krystallisiert beim Verreiben mit wenig
Wasser und wurde aus 15-proz. Essigsdure umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt lag bei
67—68°.

3,5659; 3,878 mg Subst. gaben 7,77; 8,43 mg CO, und 2,90; 3,18 mg H,0
13,165 mg Subst. verbrauchten 6,543 cm® 0,02-n. NaOH
C;oH30, Ber. C 59,34 H 9,009 Aquiv.-Gew. 101

Gef. ,, 59,564; 59,29 ,, 9,12; 9,189, » » 101

1} Vgl. auch G. Schippi und C. F. Seidel, Helv. 30, 2206 (1947).

2) Helv. 25, 202 (1941).

3) Soc. 71, 1169 (1897).

4) Die Ausbeute ist so besser als beim Arbeiten in Benzollosung; vgl. L. Ruzicka,
Helv. 2, 155 (1919).

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

Die Trimethyl-disdure VIIIa wurde nach der im Abschnitt A fiir die Herstellung
des Ketons VI beschriebenen Vorschrift tiber das Thoriumsalz cyclisiert. Das hei 66—72¢

(10 mm) siedende Rohketon (65% Ausbeute) zeigte folgende Daten: dfa = 0,9096;
n%s = 1,4562.

Das daraus bereitete Semicarbazon!) schmolz nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus Methanol konstant bei 203—2049.

4,052 mg Subst. gaben 9,10 mg CO, und 3,54 mg H,0
CyoH1,ON,; Ber. C 60,88 H 9,71%,
Gef. ,, 61,24 ,, 9,78%

Das aus dem Semicarbazon durch Erhitzen mit wiisseriger Oxalsiiureldsung regene-

rierte Keton IX siedete bei 65—66° (9 mm). d2% = 0,9178; ny = 1,4552; My, Ber. fir
CoH,0 41,57; Gef. 41,40.

Aus diesem Ketonpriparat wurde nach der im Abschnitt A beschriebenen Vorschrift
die Oxymethylenverbindung X bereitet, die bei 97—98? (10 mm) siedete. Nach der im
Abschnitt A gegebenen Vorschrift wurde X ozonisiert, Die erhaltene «,u,f-Trimethyl-
adipinsdure (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,0
C,H;0, Ber. C 57,43 H 8,57%
Gef. ,, 57,40 ,, 8,64%

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

Zu einem Gemisch von 108 g Oxymethylenketon VII, 110 g Ortho-ameisensaure-
ester (20% Uberschuss) und 100 g absolutem Alkohol wurden 0,3 g konzentrierte Salz-
saure gegeben, wonach die Temperatur des Gemisches langsam von 17 auf 259 stieg. Man
versetzte noch zweimal im Verlaufe von 48 Stunden mit je 2 Tropfen konzentrierter Salz-
sdure, liess nochmals ca. 8 Stunden stehen und fiigte 2 cm3 1-n. alkoholische Kalilauge zu.
Der Alkchol 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 909, der Theorie. d16=5 = 0,9729; n})ﬁ’5 = 1,4693.

3,656 mg Subst. gaben 9,46 mg CO, und 3,57 mg H,0

3,710 mg Subst. gaben 6,65 mg AgJ
CysHyO3 Ber. C 70,27 H 11,01 2 OCH, 35,15%
Gef. ,, 70,57 ,, 10,93 »  34,38%

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

Acetal des 1,1,7-Trimethyl-3-formyl-cycloheptanol-(2) (XVIII).

In die auf 70° erwarmte Losung von 20 g Ketoacetal XVII in 100 cm?® absolutem
Alkohol wurden 22 g Natrium in kleinen Stiicken unter kraftigem Riihren im Laufe von
30 Minuten eingetragen. Nach Zufiigen von ca. 50 cm? Wasser wurde der Alkohol mit
Wasserdampf abdestilliert und das Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen. Die mit
Wasser gewaschene dtherische Losung ergab nach Abdestillieren des Lésungsmittels und

1) Vgl. G. Schippi und C. F. Seidel, Helv. 30, 2206 (1947).
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fraktionierter Destillation des Riickstandes 16,5 g Oxyacetal XVIII (= 819, der Theorie)
vom Sdp. 150—152° (12 mm); dig = 0,9649; ng = 1,4643.

4,067 mg Subst. gaben 10,43 mg CO, und 4,28 mg H,0
4,751 mg Subst. gaben 8,52 mg AgJ
15,007 mg Subst. gaben 1,37 em?® CH, (0°, 760 mm)

C;HyO; Ber. C 69,72 H 11,70 2 OC,H, 34,88 akt. H 0,39%
Gef. ,, 69,94 ,, 11,77 . 344, 041%

Wasserabspaltungausdem Oxyacetal XVIIImit Thionylehlorid und Pyridin
zum 1,1,7-Trimethyl-3-formyl-cyclohepten-(2) (XIX).

Zu 3,6 g Pyridin wurden unter Eiskiihlung 1,2 g Thionylchlorid langsam zugetropft.
Zu der dickfliissigen, rotbraunen Masse gab man 2,6 g Oxyacetal XVIII, wobei keine
Erwiarmung eintrat. Nach Zusatz von 8 cm?® Chloroform erhitzte man 14 Stunde auf dem
Wasserbad, destillierte das Chloroform ab und hielt die Temperatur noch % Stunde bei
100°. Nach Versetzen mit Wasser und Aufnehmen in Ather wurde der Reihe nach mit
verdiinnter Salzséiure, Wasser, Sodalosung und Wasser gewaschen. Zweimalige Destillation
bei 12 mm lieferte 1,4 g Ol vom Sdp. 107—110° Eine Fraktion vom Sdp.108—109°
(12 mm) zeigte: dio = 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 H,0
2,598 mg Subst. gaben 0,448 cm® N, (22° 726 mm)
CH, ON; Ber. C 64,54 H 9,48 N 18,829
Gef, ,, 64,48 ,, 9,59 ,, 19,069,

Der Aldehyd XIX wurde aus dem Semicarbazon mit Phthalsdureanhydrid im
Dampfstrom regeneriert und zeigte: Sdp. 72° (0,08 mm); dig = 00,9485 ; n})g = 1,4960;
My, Ber. fiir C;;H O [1 50,34; Gef. 51,17; EMy, =+0,83.

Oxydation von 1,1,7-Trimethyl-3-formyl-cyclohepten-(2) (XIX) mit Ka-
liumpermanganat.

6,95 g Aldehyd XIX wurden mit einer 2,5-proz. Kaliumpermanganatlosung geschiit-
telt. Nach Zugabe von 5 Atomen Sauerstoff blieb die Oxydation stehen. Der ausgefallene
Braunstein wurde durch Einleiten von schwefliger Siure gelost, die wisserige Losung
mit Ather extrahiert und der atherische Extrakt mit Lauge in saure und neutrale Anteile
zerlegt. Die sauren Teile wurden mit methanolischer Schwefelsiure verestert und die Ester
bei 14 mm fraktioniert destilliert: 1. 133—136°, 2,6 g; 2. 136—150°, 0,45 g; 3. 150—160°,
3,35 g. Von Fraktion 1 (VIIIL, R = CHj;) wurde ein mittlerer Anteil analysiert.

CyeHpp0, Ber. C 62,58 H 9,639
Gef. ,, 62,74 ,, 9,47%

Fraktion 3 wurde nochmals fraktioniert. Die Analyse der Fraktion 156—157°
(14 mm) deutet auf das Vorliegen eines Ketodicarbonesters C,,H,,0; hin (Ber. C 60,5,
H 8,5; Gef. C 59,4, H 8,5%).

Cyclisation der 2,2,3-Trimethyl-heptan-1,7-disdure (VIITa) zum 1,1,6-
Trimethyl-cyclohexanon-(2) (IX), 1,7 g Ester (VIII, R = CH;) vom Sdp. 133—136°
(14 mm) wurden mit alkcholischer Kalilauge verseift und die Saure (VIIIa) nach der be-
kannten Methode iiber das Thoriumsalz cyclisiert. Das erhaltene Keton IX 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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Oxydationvon1,1,7-Trimethyl-3-formyl-cyclohepten-(2) (XIX) mit Silber-
oxyd zur Saure XX.

4,5 g Silbernitrat wurden in méglichst wenig Wasser 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 cm?® 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 wisserige Losung wurde mit Ather
ausgeschiittelt, hierauf angesauert und die Saure in Ather aufgenommen. Die Destillation
ergab 1,9 g dickfliissige Saure XX vom Sdp. 118—122° (0,04 mm).

Hydrierung. 1,2 g dieser Siure nahmen beim Schiitteln in Essigester in Gegen-
wart von 0,1 g Platinoxyd-Katalysator 190 cm? Wasserstoff auf.

Amid der gesdttigten Saure. 0,7 g der hydrierten Saure XXI wurde mit 5 cm?
Thionylchlorid gekocht. Das durch Destillation bei 12 mm isolierte Saurechlorid wurde
bei — 5% in konzentriertes Ammoniak eingetragen, wobei das Amid sofort ausfiel. Es
krystallisierte aus Benzol nach Zusatz von Petroldther in Blattchen vom Smp. 141—142°,

3,269 mg Subst. gaben 8,60 mg CO, und 3,36 mg H,0
CjH,;ON  Ber. C 72,08 H 11,55%
Gef. ,, 71,79 ,, 11,50%
Das Anilid schmolz nach Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather bei 128--129°,

Abbauder1,1,7-Trimethyl-cyclohepten-(2)-carbonsiure-(3) (XX) mit Ozon
und Chromséure.

4,5 g Saure wurden in Eisessig ozonisiert!). Das Ozonid wurde mit 17,5 cm? einer
33-proz. Losung von Chromtrioxyd in verdiinntem KEisessig, entsprechend 3% Atomen
Sauerstoff, nachoxydiert. Da bei Zimmertemperatur keine Einwirkung stattfand, wurde
2 Tage auf 60° erwirmt. Nach Absaugen der Essigsiure im Vakuum wurde der Riickstand
mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt und die geringe Menge noch vorhandener Chrom-
sdure mit einigen Tropfen Formaldehydlosung 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 Diazomethan verestert und
die Ester bei 12 mm destilliert: 1. 90—110°, 0,7 g; 2. 1101309, 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. 90-—-110% 0,15 g; 2. 110—128°%, 0,2 g;
3. 128—-135°, 1,85 g.

Die Fraktion vom Sdp. 128—135° (13 mam) wurde redestilliert und ein mittlerer
Anteil (VIII, R = CHy) vom Sdp. 131—132° (12 mm) analysiert.

CpeHy0, Ber. C 62,58 H 9,63%
Gef. ,, 62,27 ,, 9,81%

Die Fraktion 128—135° (13 mm) wurde verseift und die Saure VIITa 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 erwies sich nach Schmelzpunkt und
Mischprobe identisch mit dem Semicarbazon von 1,1,6-Trimethyl-cyclohexanon-(2) (IX)
(vgl. oben).

D. Synthese des 1-Methyl-3-formyl-cyelohexen-(2) (XXV).

Darstellung des 1-Methyl-3-oxymethylen-cyclohexanon-(2) (XXII).

Ein Gemisch von 90 g 1-Methyl-cyclohexanon und 95 g Isoamylformiat wurde auf
einmal zu 55 g Natriuméthylat gegeben, welches mit 400 cm?® absolutem Ather bedeckt

1) Die Sgure 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 mit Eiswasser und
trennte die datherische Schicht von der wisserigen. Nach Anséuern der letzteren mit Essig-
siure nahm man die Oxymethylenverbindung in Ather auf und destillierte im Vakuum.
Man erhielt 50,5 g Reaktionsprodukt vom Sdp. 83—87° (12 mm).

Diathylacetal XXIII. Zu einem Gemisch von 20 g Oxymethylenverbindung
XXII, 35 g Ortho-ameisensiureester und 20 cm?® absolutem Alkohol fiigte man 2 Tropfen
konzentrierte Salzsaure. Die Fliissigkeit erwiirmte sich dabei auf 34°. Man liess das Ge-
misch iiber Nacht im verschlossenen Kolben stehen und schiittelte es am nachsten Tag
mit Wasser, verdiinnter Natronlauge und zum Schluss wieder mit Wasser. Beim An-
siduern der alkalischen Losung und Ausschiitteln mit Ather wurden ca. 1 g Oxymethylen-
verbindung zuriickgewonnen. Zweimalige Destillation des neutralen Ols lieferte 23 g
Didthylacetal XXTIT vom Sdp.120—124° (12 mm). Nach nochmaliger Destillation
wurde eine bei 120—1219 (12 mm) siedende Mittelfraktion analysiert.

3,859 mg Subst. gaben 9,61 mg CO, und 3,58 mg H,0

3,716 mg Subst. gaben 7,98 mg AgJ
O Hp0; Ber. C 67,25 H 10,35 2 OC,H, 42,05%
Gef. ,, 67,92 ,, 10,38 s 41,19%

Pas 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,0
CsHp50,N, Ber. C 57,54 H 9,299
Gef. ,, 57,51 ,, 9,26%

Reduktion des Ketoacetals XXTIT zum Oxyacetal XXIV.

Zu einer Lésung von 5 g Ketoacetal in 30 cm?® Ather wurden 10 cm® Wasser und
dann 5 g Natrium in kleinen Stiicken unter kraftigem Rihren zugefiigt. Die alkalische
Losung wurde von der dtherischen 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—
130° siedende Hauptfraktion, die mit Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumhydrogen-
carbonat 2 Tage stehen gelassen wurde, zur Entfernung von eventuell noch vorhandenem
Keto-acetal. Die nicht reagierenden Anteile wurden erneut destilliert. Eine Mittelfraktion

des nicht analysenreinen Produktes vom Sdp. 120—125° (12 mm) zeigte: dis’: 0,9530.

Wasserabspaltungausdem Oxyacetal X X1V zum Methyl-formyl-cyclohexen
(XXV).

Zu 4,5 g Dimethylanilin wurden unter Fiskiihlung 1,6 g Thionylchlorid zugetropft.
Dann gab man 2,5 g Oxyacetal XXIV und einige Kubikzentimeter 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 entwickeln sich dabei
schwefelige Séaure und Chlorwasserstoff. Hierauf wurde mit Eiswasser und Ather versetzt,
die atherische Losung mit verdiinnter Salzsiure von Dimethylanilin befreit und zuletzt
mit wenig Sodalésung und Wasser gewaschen. Zweimalige Destillation lieferte 0,5 g einer
Hauptfraktion vom Sdp. 80—90¢ (12 mm), die einen starken Aldehydgeruch (XXV)
besass und nach Versetzen mit Semicarbazidacetat sofort reichlich Semicarbazon lieferte,
das nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 206—207° schmolz.

3,440 mg Subst. gaben 7,62 mg CO, und 2,51 mg H,0
CyH;;ON;  Ber. C 59,64 H 8,349
Gef. ,, 59,62 ,, 8,16%

1,1,5-Trimethyl-4-formyl-cyclohexen-(3) (XXVII).

Oxymethylen-dihydro-isophoron!) (XXVI) wurde nach den oben beschriebenen
Vorschriften in das Diathylacetal (Sdp. 124° bei 9 mm) und dieses ins Oxyacetal (Sdp.123°

1) Helv. 23, 938 (1940).
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bei 10 mm) iibergefihrt. Die Wasserabspaltung wurde mit Thionylehlorid und Dimethyl-
anilin durchgefiihrt (vgl. oben). Dabei wird gleichzeitig die Acetalgruppe zur Aldehyd-
gruppe gespalten. Das Semicarbazon des ungesittigten Aldehyds XXVII schmolz nach.
Umbkrystallisieren aus Methanol bei 176—177°,
3,632 mg Subst. gaben 8,405 mg CO, und 2,91 mg H,0
CpHi,ON;  Ber. C 63,12 H 9,159
Gef. ,, 63,11 ,, 8,989,

E. 1,1, 7-Trimethyl-3- (buten-3-ylon~3%)-¢yclohepten-(2) (XXVIII).

Kondensation von 1,1,7-Trimethyl-3-formyl-cyclohepten-(2) (XIX) mit
Aceton.

Eine Losung von 1,6 g Aldehyd XIX in 6,5 cm® Aceton wurde unter Eiskiihlung
mit 0,05 g Natriumamid versetzt und in Stickstoffatmosphare 13 Stunden geschiittelt.
Nach Absaugen des Acetons wurde der Riickstand mit einer Losung von Weinsdure an-
gesduert und einige Male mit Ather ausgezogen. Das mit wenig Sodalésung und hierauf
mit Wasser neutral gewaschene Reaktionsprodukt ergab bei der fraktionierten Destillation
folgende Fraktionen: 1. 120—135° (12 mm), 0,35 g; 2. 100—117° (0,3 mm), 0,15 g;
3. 117—121° (0,3 mm), 1,1 g.

Fraktion 3 lieferte ein Semicarbazon, welches nach Umkrystallisieren aus Metha-
nol bei 191—192¢ schmolz.

3,463 mg Subst. gaben 8,675 mg COy und 3,01 mg H,0
1,580 mg Subst. gaben 0,231 cm?® N, (22°, 730 mm)
C;H,;ON;  Ber. C 68,40 H 9,57 N 15,96%,
Gef. ,, 68,32 ,, 9,72 ,, 16,25%

Durch Erwarmen des Semicarbazons mit Oxalsiurelosung und Destillation mit
Wasserdampf wurde das Keton XXVIII regeneriert: Sdp. 158—162° (11 mm), 0,7 g.
Eine Fraktion vom Sdp. 160—162° (11 mm) wurde analysiert: d%° = 0,9581; n3> — 1,5391;
My, Ber. fiir ¢, H,,0 [2763,73; Gef. 67,44.

3,341 mg Subst. gaben 10,005 mg CO, und 3,26 mg H,0
C Hp0  Ber. C 81,50 H 10,75%
Gef. ,, 81,67 ,, 10,929,

Hydricrung. 0,5 g Keton wurde in 20 cm?® Essigester mit 0,05 g Platinschwarz
hydriert. Das Semicarbazon des hydrierten Ketons XXIX schmolz nach Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 176--177°

3,566 mg Subst. gaben 8,84 mg CO, und 3,35 mg H,0
CsHyON;  Ber. C 67,88 H 10,26%
Gef. ,, 67,60 ,, 10,51%

F. Wasserabspaltung aus dem 1,1,7-Trimethyl-2-oxy-3-didithoxymethyl-eyeclo-
heptan (XVIII) iiber das Xanthogenat. Spaltung des ungesiittigten Acetals und
Kondensation des umgelagerten Aldehyds mit Aceton.

Darstellung und Zersetzung des Xanthogenats.

In ein Gemisch von 14 g trockenem Amylenhydrat und 100 cm?® absolutem
Toluol werden 4,4 g Kalium eingetragen und dann bis zur Losung des Kaliums gekocht.
Zur heissen Losung des Kaliumamylats fiigt man 20 g Oxyacetal XVIII zu und lasst eine
halbe Stunde bei 80—90° stehen. Nach dem Erkalten werden 18 g trockener Schwefel-
kohlenstoff unter Kiihlen langsam zulaufen gelassen. Nach kurzer Zeit setzt man 120 cm3
absoluten Ather und 24 g Methyljodid zu und kocht 2 Stunden. Das Reaktionsproduks
wird mit wenig Wasser gewaschen, getrocknet und von Losungsmittel befreit. Bei der
nachfolgenden Destillation, wobei anfangs geringe Zersetzung auftritt, erhilt man 18,2 ¢
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Xanthogensédureester XXX vom Sdp. 150—160° (0,3 mm), entsprechend 669, Ausbeute.
Nach mehrmaliger Destillation wurde eine bei 155° (0,4 mm) siedende Fraktion analysiert.
4,652 mg Subst. gaben 9,95 mg CO; und 3,90 mg H,0O

C;H3,058, Ber. C 58,58 H 9,259,

Gef. ,, 58,33 ,, 9,389
Zur Zersetzung lasst man das Xanthogenat bei 12 mm aus einem Tropftrichter
in einen auf 200—210° erhitzten Claisen-Kolben tropfen, worin sich ca. 2 g Kupferbronze
befinden. Gegen Ende wird die Badtemperatur auf 230° gesteigert. Nach der Destillation
der Zersetzungsprodukte bleiben ca. 3 g unverandertes Xanthogenat zuriick, welches von
neuem zersetzt wird. Das gesamte Destillat wird zweimal im Widmer-Kolben fraktioniert
destilliert, wobei ausgehend von 66,5 g rohem Xanthogenat 23,5 g ungesattigtes Acetal
vom Sdp. 123—128° (12 mm), bzw. 80—85° (0,25 mm) erhalten werden, entsprechend

einer Ausbeute von 509,.

Spaltung des Acetals zum umgelagerten, ungesiattigten Aldehyd.

21,5 g ungesittigtes Acetal werden mit einer Mischung von 40 cm?® Eisessig und
20 cm?® Wasser 5 Stunden bei gewShnlicher Temperatur geschiittelt. Das Reaktions-
gemisch wird in tiberschiissige Sodalosung gegossen, mit Ather ausgezogen und die &theri-
sche Losung mit Wasser gewaschen. Die fraktionierte Destillation im Widmer-Kolben gibt
10,8 g Aldehyd vom Sdp. 90—95° (12 mm). Eine Fraktion vom Sdp.91—93° (12 mm)
zeigh: dio = 0,9266; nzlg = 1,4753.

4,302 mg Subst. gaben 12,54 mg CO, und 4,20 mg H,0O
C,H;0  Ber. C 79,46 H 10,91%
Gef. ,, 79,50 ,, 10,929%
Semicarbazon. Dieses schmilzt nach Umkrystallisieren aus 80-proz. Methanol
bei 142—143°,
3,689 mg Subst. gaben 8,75 mg CO, und 3,10 mg H,0
CH,,ON; Ber. C 64,564 H 9,489
Gef. ,, 64,69 ,, 9,40%
Der durch Spalten des Semicarbazons mit Phthalsidureanhydrid im Dampfstrom
gewonnene Aldehyd siedet bei 94—94,5° (13 mm) und zeigt folgende Konstanten: dio =

0,9240; n20 — 1,4744; M Ber. fiir C;yHyq0 [T 50,34, Gef. 50,60.

Kondensation des umgelagerten, ungesittigten Aldehyds mit Aceton.

Zur Lisung von 2,2 g Aldehyd in 2,56 ¢m® Aceton wurde eine Losung von 0,08 g
Natrium in 8 cm? Methanol unter Kithlung mit Wasser von 10° hinzugefiigt. Nachdem
das Gemisch 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 unverindertem Aldehyd und 0,3 g Zwischen-
fraktion 1,3 g Kondensationsprodukt vom Sdp. 98—100° (0,2 mm). Eine Mittelfraktion
zeigt folgende Kons}tanten:di7 == (,9387; ng = 1,4991;MD Ber. fiir O, H,,0 fz 63,73;
Gef. 64,53.

3,451 mg Subst. gaben 10,34 mg CO, und 3,3¢ mg H,0
O H,,0  Ber. C 81,50 H 10,75%
Gef. ,, 81,72 ,, 10,839%

Semicarbazon. Der Schmelzpunkt liegt nach Umkrystallisieren aus 90-proz. Me-
thanol bei 169—170°.

3,662 mg Subst. gaben 8,600 mg CO, und 3,15 mg H,O
Ci;Hy,0,N;  Ber. C 64,02 H 9,67%
Gef. ,, 64,09 ,, 9,62%
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Phenylsemicarbazon. Die Substanz wurde 1 Stunde mit Phenylsemicarbazid in
Methanol gekocht. Nach Abkiihlen krystallisierte das Phenylsemicarbazon aus. Nach
Umkrystallisieren aus Alkohol wurden Nadeln vom Smp. 172—173° erhalten.

3,598 mg Subst. gaben 9,81 mg CO, und 2,76 mg H,0
CpHyeON,  Ber. C 74,30 H 8,619
Gef. ,, 74,36 ,, 8,589

Die Mischprobe mit einem Phenylsemicarbazon aus natiirlichem Iron vom Smp. 170~
1720 zeigte eine Schmelzpunktserniedrigung von ca. 10°.

Thiosemicarbazon. 0,25 g Substanz wurden mit 0,3 g Thiosemicarbazid 1 Stunde
auf 115—1200 erhitzt. Die erhaltene Schmelze wurde mit Ather behandelt, wobei sich das
Thiosemicarbazon 16ste, wihrend tiberschiissiges Reagens ungeldst blieb. Nach Verdampfen
der dtherischen Losung wurde der amorphe Riickstand zur Entfernung von unverinder-
tem Keton mehrmals mit Petrolither ausgekocht, wobei das Produkt pulverig wurde.
Umkrystallisieren aus 90-proz. Methanol lieferte harte kugelige Krystalle vom Smp. 122-—
126°. Beim nochmaligen Umkrystallisieren aus Cyclohexan-Benzol {4:1) stieg der Schmelz-
punkt auf 127—128°.

3,377 mg Subst. gaben 7,98 mg CO, und 2,75 mg H,0
CisHos NS Ber. C 64,47 H 9,029,
Gef. ,, 64,43 ,, 9,119

Der Mischschmelzpunkt mit einem Thiosemicarbazon von natiirlichem Iron vom
Smp. 120—1229 Jag bei 110—115°.

Hydrierung des umgelagerten Ketons C;,H,;,0 zur Tetrahydro-Verbindung.

Nachdem in Essigester in Gegenwart von Platinschwarz etwas mehr als die berech-
nete Menge Wasserstoff aufgenommen war, wurde das bei 135—140° (11 mm) siedende
Produkt ins Semicarbazon verwandelt, das nach dreimaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 174—175° schmolz.

3,794 mg Subst. gaben 9,39 mg CO, und 3,68 mg H,0
C1sHpON;  Ber. C 67,37 H 10,93%
Gef. ,, 67,50 ,, 10,86%

Oxydation des Aldehyds Cy;H;j0 mit Kaliumpermanganat.

1,5 g Aldehyd wurden in 100 cm?® Wasser und 2 g Magnesiumsulfat suspendiert und
mit einer 4-proz. Losung von Kaliumpermanganat unter Eiskiihlung und Riihren oxydiert.
Dabei wurden etwas weniger als 5 Atome Sauerstoff verbraucht, wovon ca. 4 Atome bei
0% und 1 Atom bei Zimmertemperatur. Man filtrierte vom Braunstein ab, siuerte die
wisserige Losung an und extrahierte erschépfend mit Ather. Der Atherextrakt wurde mit
Natronlauge in neutrale (2,4 g) und saure (13 g) Anteile zerlegt. Letztere gaben
nach Verestern mit methylalkoholischer Schwefelsdure 12 g Ester (vgl. unten) und 1,0 g
saure Anteile, welche krystallisierten. Nach Umkrystallisieren aus Cyclohexan lag der
Schmelzpunkt bei 125-—126°. Dieses Produkt (wohl eine Estersiure) wurde mit alkoho-
lischer Kalilauge verseift und lieferte eine krystallisierte Sture, welche nach Umkrystalli-
sieren aus Essigester bei 230° schmolz. Zur Analyse wurde nochmals aus verdiinnter
Essigsaure umkrystallisiert. Smp. 230—231°.

3,214 mg Subst. gaben 6,99 mg CO, und 2,26 mg H,0

11,312 mg Subst. verbrauchten 5,761 cm?® 0,02-n. NaOH

CioHOp Ber. € 59,35 H 8,90% Aquiv.-Gew. 101
Gef. ,, 59,32 ,, 7,87% N 98,2

Die 12 g Methylester siedeten unscharf von 100° {10 mm) bis 130° (0,2 mm). Von
der bei 140—150° (10 mm) siedenden Fraktion erhielt man ein Semicarbazon, das nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol und wenig Methanol bei 179—181° schmolz.
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3,332 mg Subst. gaben 7,11 mg CO, und 2,50 mg H,0
3,110 mg Subst. gaben 0,448 cm?® N, (21,5% 733 mm)
CysHyO;N;  Ber. C 58,41 H 7,92 N 15,72%
Gef. ,, 5823 ,, 840 ,, 16,08%
Dieses Semicarbazon entspricht einem Ketoester C;,H O;.

Oxydation von Aldehyd C,;H;;0 mit Silberoxyd.

4 g Aldehyd (regeneriert aus Semicarbazon vom Smp. 142%) wurden mit 40 cm?
Wasser, 4 cm? Methanol, dem aus 12,56 g Silbernitrat bereiteten Silberoxyd und 4 cm?
8-proz. Natronlauge 72 Stunden geschiittelt. Nach je 12-stiindigem Schiitteln warden noch
zweimal je 6 cm® Lauge zugesetzt, zur Aufarbeitung wurde filtriert und mit Ather und
heissem Wasser gewaschen. Die wisserige Losung wurde hierauf mit Ather ausgeschiittelt,
angesiuert und die Saure in Ather aufgenommen. Die Destillation ergab 3,7 g Siure vom
Sdp. 112—113° (0,1 mm), entsprechend 859 Ausbeute. Nach Umkrystallisieren aus ver-
diinntern Methano! wurden glinzende Blattchen vom Smp. 66—67° erhalten.

3,823 mg Subst. gaben 10,18 mg CO, und 3,42 mg H,0
CH;g0, Ber. C 7249 H 9,969
Gef. ,, 72,62 ,, 10,01%

Sidureamid. Aus 0,3 g dicser ungeséttigten Sdure wurde durch Kochen mit 3 cm?
Thionylchlorid in Petrolatherlosung das Sidurechlorid hergestellt, Das bei 101-—102°
(13 mm) siedende Chlorid wurde bei — 5° in konzentriertes Ammoniak ausgegossen, wobei
das Amid sofort ausfiel. Es schmolz nach Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather bei
136—137°.

3,260 mg Subst. gaben 8,73 mg CO, und 3,10 mg H,0
CH 1 ON  Ber. C 72,88 H 10,579%
tef. ,, 73,03 ,, 10,64%

Hydrierungder Saure C;H,;0,. 0,7 g Saure nahmen bei der Hydrierung in Essig-
ester in Gegenwart von 0,1 g Platinoxyd-Katalysator 120 cm?® Wasserstoff auf.

Amid der hydrierten Saure. Das mittels Thionylchlorid bereitete Saurechlorid
wurde bei — 10° mit konzentriertem Ammoniak umgesetzt. Das ausgefallene Amid wurde
in Benzol gelost und die Losung mit Petrolather versetzt. Nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren lag der Smp. bei 139—140°. Die Mischprobe mit dem Séureamid vom Smp. 141—
142° (hergestellt aus der Saure XXI, vgl. Abschnitt C) zeigte einen Mischschmelzpunkt
von 133—134°.

Anilid. Der Schmelzpunkt lag nach Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather bei
1441450,

3,343 mg Subst. gaben 9,690 mg CO, und 2,89 mg H,0
Cy;H,;ON  Ber. C 78,72 H 8,729,
Gef. ,, 79,05 ,, 9,64%

Die Analysen wurden in unserer Mikroanalytischen Abteilung von den Herren Dr.
M. Furter und Dr. A. Brack ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

In dieser Arbeit ist die Synthese eines 7-gliedrigen Analogons
des B-Irons (vgl. Formel XXVIIT) beschrieben. Die Synthese dieser
Verbindung, sowie aueh eines Isomeren derselben, mit umgelagertem
Kohlenstoffgeriist, wurde vor mehreren Jahren durchgefiihrt, als fiir
dag Iron noch eine Konstitutionsformel mit einem 7-gliedrigen Ring
angenommen wurde.

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich.





