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Jsolierung der Additionsverbindung von Phenylglyoxal und  N-LP-Mer- 
capto-iithyl] -piperidin: 6 ccm frisch destilliertes Phenylglyoxal werden in 50 ccm 
Methanol geliist und die Liisung mit Eis gekiihlt. Unter Umschiitteln werden dann 
6 ccm N-[fi-Mercapto-iithyll-piperidin zugetropft. Die Liisungfiirbt sich gelb, sehr 
bald beginnt eine Substanz in weil3en Prismen auszukristallisieren. Unloslich in Wasser, 
wenig loslich in Methanol in der Ulte; Schmp. 92O. 

Ber. C 64.49 H 7.58 N 5.01 C,,H,,O,NS (279.3) 
Katalytische Umsetzung von Phenylglyoxal zu Mandelsiiure-methyl- 

ester:  13.4g frisch destillierta Phenylglyoxal werden in 100 ccm Methanol gelost. 
Unter Stickstoff gibt man 0.75 ccm N-Diiithyl-cysteamin hinzu. Die Liisung fiirbt 
sich langsam gelb. Nach 12 Stdn. wird daa Methanol i. Vak. abgezogen und der Riick- 
stand in &,her aufgenommen. Durch Ausschiitteln rnit 2nH,SO, werden basische Sub- 
stanzen entfernt. Bei der fmktionierten Destillation erhiilt man Mandelsiiure-methyl- 
ester,  Sdp.,, 130-132O. Ausb. 11.9 g. 

Gef. C 64.44 H 7.67 N 4.95 

C8HlOOs (166.2) Ber. (765.05 H 6.07 Gef. C 64.89 H 5.88 
Umsetzung von Phenylglyoxal zu Mandelsiiure in schwerem Wasser: 1 g 

Phenylglyoxal-hydrat wird in 15 ccm Wawer mit einem Gehalt an D,O von 90% 
gelost. l g  N - [  fi-Mercapto-iithyl] -morpholin wird unter Stickstoff zugegeben. Nach 
24 Stdn. hat sich am Boden des Kolbens eine geringe Menge eines Oles abgesetzt. Der 
anfiinglich entatandene Niederschlag ist verschwunden. Daa Warner wird i. Vak. in eine 
Kiiltefalle kondensiert und der Ruckstand rnit 2nH,SO, versetzt. Die Mandelsiiure wird 
ausgeiithert und nach dem Verdampfen des Athers aus Easigester umkristallisiert ; Schmp. 
1190. 

C,H,O, (152.1) Rer. C 63.20 H5.30 Gef. (263.47 H5.22 
Die Mandelsiiure enthiilt kein Deuterium; im Infrarotspektrum tritt keineX-D-Bande 

auf. 

194. Rudolf Grewe, Arthur Bokranz und Hans- Werner Herberg: 
Asymmetrische Cycloheptan-Derivate 

[Aus dem Institut f i i r  organische Chemie der Universitiit Kiel] 

(Eingegangen am 26. Mai 1965) 

Die primiire Oxygruppe des Chinaalkohols l&Dt sich tiber den Tosyl- 
ester gegen eine primiire Aminogruppe austauschen. Das gebildete 
Chino-methylamin (X) gibt mit Salpetriger Siiure unter Ringemeite- 
rung das optisch aktive 3.4.5-Trioxy-cycloheptanon XI1 bzw. XIII. 

Aliphatische Verbindungen mit sieben Kohlenstoffatomen haben als op- 
tisch aktive Zwischenprodukte des Kohlenhydratstoffwechsels eine gewisse 
Bedeutung gewonnen. Auch der 7 gliedrige Kohlenstofiing ist in vielen Natur- 
stoffen gehnden worden. Optisch aktive Cycloheptan-Derivate, die zwischen 
beiden Stoffklassen stehen wiirden, sind bisher nicht bekannt. Ihre Synthese 
ist moglich, wenn man den 6-Ring der Chinasaure erweitert und gleichzeitig 
dafur sorgt, da13 die optische Aktivitlit der Ausgangsverbindung nicht verloren 
geht. 

Die iiblichen Methoden der Ringerweiterung lassen sich bei den empfind- 
lichen Derivaten der Chinasiiure nicht ohne weiteres anwenden ; auch der Ver- 
lauf der Reaktion ist oft wenig einheitlich, so da13 man mit groBen Schwierig- 
keiten bei der Aufarbeitung rechnen mu& Wir haben uns deshalb einem Ver- 
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fahren zugewandt, welches 1935 zuerst Marc Tiffeneau erwiihnt und spiiter 
seine Mitarbeiterin Bianca Tc hou bar’) genauer beschrieben hat. 

I II 111 

Demnach liefert ein Amino-alkohol vom Typ I bei der Diazotierung ein 
Gemisch aus etwa gleichen Teilen Keton I1 und Glykol 111. Der besondere 
Vorteil dieser Methode einer Ringerweiterung liegt darin, daB nur das gesuchte 
Reaktionsprodukt eine Keto-Funktion besitzt und somit leicht abzutrennen 
ist. Das nebenher anfallende Glykol I11 kann in den Ausgangsstoff I zuriick- 
verwandelt und auf diese Weise erneut in den ProzeB eingeschaltet werden. 

Als Ausgangsstoff zur Herstellung eines Chinaaiiure-Derivats vom Typ I 
dient in unserer ersten Versuchsreihe das Chinaaiiure-amid (IV), welches H. 0. 
L. Fischer und G. Dangschat2) aus dem Chinasaure-iithylester durch Um- 
setzung mit Ammoniak-Losung gewinnen. Priiparativ giinstiger ist die im 
Versuchsteil niiher beschriebene Darstellung aus Acetonchinid und fliissigem 
Ammoniak. 

OR OAc OAc 
ACO\/\ 

AGO VCO - NH . AC 

J 1 P c  R o ] q O R  -+ 
RO \/ ‘CO NH, 

I V : R = H  V : R = A c  VI VII 

Das Chinasiiure-amid (IV) wird dann nach bekanntem Verfahren2) acety- 
liert und das Reaktionsprodukt V durch Erhitzen mit Acetanhydrid in das 
Nitril VI umgewandelt. Da bei der Nitrilbildung gleichzeitig die Pentaacetyl- 
Verbindung VII entsteht, die nicht mehr weiter im gewiinschten Sinne umge- 
setzt werden kann, betragt die Ausbeute an Nitril VI nur etwa 50% der 

OH OH 
Ho /\ 

2% ,,)OH (. 
HO CH,OTs 

VIII IX 

97% J 
OAc OH 

AGO\/\ I p-cH.C,H, 
AcO’\’ ‘CH,-I&H 

XI X 

1) Bull. SOC. chim. France1949,164,169; 1951, C. 44. 
2, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1009 [1932]. 
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Theorie. Die Reduktion des Nitrils VI mit Lithiumaluminiumhydrid) welche 
das Chino-methylamin (X) liefern soll, verlauft praparativ ebenfalls ziemlich 
unbefriedigend. 

Wesentlich besser ist das Ziel erreichbar, wenn man vom 3.4-Isopropyliden- 
chinaalkohol (VIII) ausgeht3), der sich in einem Arbeitsgang durch Tosylierung 
und Aceton-Abspaltung in das Monotosylat IX uberfuhren lalit. AnschlieDend 
kann man den Tosylrest nahezu quantitativ gegen die Aminogruppe austau- 
schen. 

Die entstehende optisch aktive Oxybase X ist kristallin und wird durch 
verschiedene kristalline Salze, durch ein mit Acetanhydrid in Pyridin-Losung 
erhaltliches oliges Tetraacetat sowie durch eine kristalline Triacetyl-benzyliden- 
Verbindung X I  charakterisiert. Da die letzte Verbindung nach der Abspal- 
tung des Benzaldehyds 1 Mol. Perjodsiiure verbraucht, muB das Molekul, wie 
es die Formel X I  angibt, Spiro-Struktur haben. 

Unterwirft man das Chino-methylamin (X) nach der Vorschrift von B. 
T c h ou b ar l) einer nitrosen Desaminierung, so entsteht ein oliges Gemisch, 
welches, wie ein Papierchromatogramm sofort zeigt, aus zwei Substanzen be- 
steht. Bei groI3eren Ansiitzen 1aDt sich das Gemisch bequem und quantitativ 
durch Chromatographie an Cellulose-Pulver auftrennen. Die beiden auf diese 
Weise gereinigten Reaktionsprodukte unterscheiden sich durch ihren Drehwert. 

Das eine Produkt (34 yo d. Th.) ist linksdrehend und identisch mit dem 
Chinaalkohol, der bereits in einer friiheren Mitteil.3) beschrieben ist. Eine be- 
merkenswerte Eigenschaft des Chinaalkohols ist die Leichtigkeit, mit der er 
sich bei Gegenwart von verdiinnten Siiuren in Benzaldehyd umlagert. Mit 
Dinitrophenylhydrazin-Reagens gibt er schon in gelinder Wiirme rasch und 
quantitativ Benzaldehyd-dinitrophenylhydrazon. 

Das andere, ebenfalls olige Produkt (46 yo d.Th.) ist rechtsdrehend und im 
Hochvakuum unzersetzt destillierbar. Es hat die Bruttozusammensetzung 
C,H,,O,, gibt einen positiven Legal-Test und l i iD t  sich in eine olige Triacetyl- 
Verbindung und ein krist. Semicarbazon uberfiihren. Der neue Stoff mu13 
deshalb das gesuchte 7-Ring-Keton sein. Da die Tchoubar-Ringerweiterung 
in zwei Richtungen verlaufen kann, ergeben sich fiir das Reaktionsprodukt die 

XI1 XI11 xv XVI 

beiden Formeln XI1 und XIII, die sich nur durch die riiumliche Stellung der 
mittleren Oxygruppe voneinander unterscheiden. Die Zuordnung des Reak- 
tionsproduktes zu einer dieser beiden Formeln ist gegenwartig noch nicht mog- 
lich. 

3) R. Grewe u. E. Nolte, Liebigs Ann. Chem. 676,l [1952]. 
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Verschiedene Beobachtungen sprechen dafiir, daB das Trioxycycloheptanon 
XI1 bzw. XI11 leicht ein inneres Halbacetal bildet. Die Formel XIV gibt nur 
eine der vorhandenen Moglichkeiten wieder. Sie soll ohne Beriicksichtigung 
der riiumlichen Stellung der Oxygruppen lediglich die Drehungsanomalien 
veranschaulichen, die man unter bestimmten Bedingungen beobachtet. Das 
in alkoholischer Losung + loo drehende Produkt zeigt kurz nach dem DestilLie- 
ren einen wesentlich kleineren Drehwert, der sogar negativ werden kann. Man 
beobachtet eine Mutarotation aufwarts. Nach einigen Stunden ist der alte 
Drehwert von + 100 wieder erreicht. Behandelt man das Keton XI1 bzw. XI11 
mit verdiinnten Siiuren, so geht der Drehwert auf -100 zuriick, um spiiter im 
neutralen Medium den Ausgangswert allmiihlich wieder anzunehmen. Aus 
diesem ,,Ziehen" des Drehwertes kann man schlieBen, daB es sich hier wirklich 
um eine Mutarotation und nicht lediglich um die iibliche p,-Abhangigkeit der 
optischen Drehung handelt. 

Das frisch destillierte Produkt mit dem niedrigen Drehwert gibt nur einen 
schwachen Legal-Test und verbraucht nur 1 Mol. Perjodsaure. Auch 12i13t sich 
aus ihm kein Semicarbazon gewinnen. Stellt man dieselben Versuche einige 
Stunden spiiter an, nachdem sich der normale Drehwert + 100 eingestellt hat, 
so ist der Legal-Test wieder stark positiv. Das Produkt verbraucht nun 2 Moll. 
Perjodsaure und gibt wieder ein Semicarbazon. 

Alle genannten Tatsachen sprechen fiir eine bei Oxyketonen seit langem 
bekannte Oxy-cyclo-De~motropie~). Eine zum Vergleich mit dem hier dar- 
gestellten Keton geeignete Verbindung ist das zuerst von H. 0. L. Fischer  
und G. Dangsc h a t  z, beschriebene Isopropyliden-3.4.5-trioxy-cyclohexanon 
(XV). Die gleiche Verbindung gewinnen wir auf einem einfacheren Wege, in- 
dem wir den leicht zugilnglichen 3.4-Isopropyliden-chinaalkohol (VIII) mit 
Bleitetraacetat spalten5). Die grol3e Ahnlichkeit der W-Spektren wie auch die 
Mutarotation beider Ketone lassen auf gleichartige Verhiiltnisse schlieoen. 
Wahrend aber beim ,,Fischerschen Keton" XV fur die Bildung des Lactols 
XVI nur eine Oxygruppe in Frage kommt, stehen bei unserem Keton drei freie 
Oxygruppen zur Verfiigung. Das Ergebnis der Perjodsaure-Titration unmittel- 
bar nach dem Destillieren der Verbindung XI1 bzw. XI11 l&Bt aber den SchluB 
zu, da13 eine der beiden seitlichen Oxygruppen an der Halbacetal-Bildung be- 
teiligt ist. 

AufschluSreich ist das Verhalten des neuen 7-Ring-Ketons beim Erhitzen 
mit methanolischer Salzsaure. Man erhillt dann ein rechtsdrehendes 61, das 
nicht mehr mutarotiert und die Zusammensetzung C,H,,O, mit zwei Methoxy- 
gruppen aufweist. 

Dieses Ergebnis ist rnit einer Lactol-Form vom Typ XIV, die nach den bis- 
herigen Befunden in saurer Losung vorliegen muB, ohne weiteres erkliirbar. 
Die Reaktion beginnt rnit einer Veriitherung der Lactol-Oxygruppe, und es 
entsteht prim& die Verbindung XVII mit einer Methoxygruppe an einer 

4) M. Bergmann u. A. Miekeley, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1390 [1922]. 
6 )  Das neue Verfahren m d e  priiparativ ausgearbeitet durch C. Sommer, Diplom- 

arbeit Kiel 1962. 
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Sauerstoffbriicke. Derartige Verbindungen lagern sich, wie R. Criegee und 
W. Schnorrenbergs) bewiesen haben, leicht in Methoxy-ketone vom Typ 
XVIII um. Dieses freie Keton steht wiederum im Gleichgewicht mit einer 
Lactol-Form, wobei letztere durch erneute Veriitherung zu einer Verbindung 

XVII XVIII XIX 

vom Typ XIX dem Gleichgewicht entzogen wird. Auf dieser Stufe bleibt die 
Reaktion stehen. Das Reaktionsprodukt gibt keinen Legal-Test und ver- 
braucht kein Perjodat. In saurer Losung wird das Halbacetal XIX zuriick 
zum Methoxy-keton XVIII verseift, denn jetzt ist die Legal-Reaktion wieder 
positiv, und es wird 1 Mol. Perjodsiiure verbraucht. 

Diese Befunde zeigen, daD die beim Erhitzen des 7-Ring-Ketons mit me- 
thanolischer Salzsliure entstehende Verbindung kein Dimethylacetal, sondern 
ein Methylather-halbacetal ist. Ferner ist eine der beiden seitlichen Oxy- 
gruppen veriithert worden. Die Formulierung des 7-Ring-Ketons als Cyclo- 
halbacetal vom Typ XIV wird hierdurch gestiitzt. 

Besohibung der Versuche 

Chinasiiure-amid (IV): 7 g Acetonchinids) werden in einem offenen Dewar-GefiiB 
mit 100 ccm fliieaigem Ammoniak iibergossen und 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehea- 
gelassen'). Nach dieser Zeit ist dae iiberschiissige Ammoniak verdunstet, und es hinter- 
bleibt fast reines Aceton-chinasiiure-amid (7.5 g), Schmp. 138O. Nach dem Um- 
kristallisieren aus Aceton erhalt man ein kristallwasserhaltiges Produkt vom Schmp. 1200, 
welches durch 24stdg. Erhitzen auf SOo i. Hochvak. iiber Diphosphorpentoxyd entwh- 
sert werden kann. Schmp. des wasserfreien Produktes 141O; [alp;: : -53O (Alkohol, c = 2.1). 

Durch 2 stdg. Kochen der vomtehenden Aceton-Verbindung mit der zehnfachen Menge 
80-proz. Essigsiiure erhalt man nach dem Abdampfen des Lijsungsmittels und Umkristal- 
lisieren des Riickstandes aus Alkohol in 78-proz. Ausbeute daa Chinaskure-amid4) vom 
Schmp. 14S0, [a]g : -48O (Wasser, c = 1.9). 

Chi no - met h y 1 a min (X) : a) Bei der Acetylierung von 2.9 g Chinas ii ur e - amid (IV ) 
nach der Vorschrift von H. 0. L. Fischer und G. Dangschat2) werden auf dem Wege 
iiber das Tetraacetyl-chinasiiure-amid (V) 1.95 g (37% d. Th.) Te t raace ty l -  
chinaskure-nitri l  (VI) vom Schmp. 161° erhalten. [a]F : -31O (Alkohol, c = 1.9). 
AuBerdem gewinnt man das in verd. Alkohol unlodiche Pentaacetyl-chinasiiure- 
amid  (VII), welches nach dem Umkristallisieren aus Easigester bei 217O schmilzt. [a]: : 
- 5 4 O  (Chloroform, c = 1.7). Ausb. 0.83 g (13.6% d. Th., bezogen auf IV). 

C,oH,,O,N (231.2) Ber. C 51.94 H 7.41 N6.06 Gef. C 51.78 H 7.42 N6.26 

C,,H,O,~ (401.4) Ber. C 50.87 H 5.78 N 3.49 Gef. C 50.90 H 5.75 N 3.38 
Zur Reduktion wird das oben erhaltene Tetraacetyl-chinaslure-nitril (1.95 g) 

in die Hiilse eines HeiBextraktors gegeben, der einem Siedekolben mit 2 g Lithiumalumi- 
niumhydrid und 100 ccm hither aufgesetzt ist. Nach 18stdg. Kochen unter RUckflul3 ist 
die Hiilse leer. Man zersetzt mit Eiswasser, trennt die w88r. Schicht ab, filtriert bnd 

Liebigs Ann. Chem. 660, 141 [1948]. 
,) J. W. E. Glattfeld u. D. Macmillan, J. Amer: chem. SOC. 66,2481 [1934]. 
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leitet Kohlendioxyd bis zur neutralen Reaktion ein. Das nach dem Abdampfen des La- 
sungsmittels i. Vak. zuriickbleibende ijlige Chino-methylamin (0.49 g) kiBt sich im 
Gegensatz zu dem nach b) erhaltenen Priiparat nicht durch Anreiben zur Kristallisation 
bringen. Es wird am besten uber eines der untenstehenden Salze gereinigt. 

b) Eine auf -4OO vorgektihlte Liisung von 20g Aceton-chinaalkohol (VIII) in 
100 ccm Pyridin wird mit der ebenfalla auf -40O vorgekiihlten Losung von 18 g p-Toluol- 
sulfonsiiure-chlorid in 100 ccm Chloroform versetzt und drei Tage bei -200 stehen- 
gelaesen3). Man verdiinnt rnit Chloroform, kiihlt auf Oo ab und entzieht der Liisung das 
Pyridin durch rasches Ausschiitteln rnit 500ccm eiskalter 2nHC1. Die Chloroform- 
Liisung wird d a m  rnit 500 ccm 2nHC1 2 Stdn. bei Raumtemperatur auf der Maschine 
geschiittelt. Der Tosyl-chinaalkohol (IX) fiillt in farblosen Bliittchen aus. Er wird 
abgesaugt und aus Methanol-Ather umkristallisiert, Ausb. 20 g (65% d.Th.), Schmp. 1370; 
[a]% : -21O (Alkohol, G = 2). Aus der restlichen Chloroform-Schicht lassen sich durch 
Abdampfen des Lijsungsmittels 3.8 g (8% d. Th.) Ditosyl-aceton-chinaalkohola) vom 
Schmp. 137O, [a]g: -85O (Chloroform, c = 2.2), isolieren. 

20g Tosyl-chinaalkohols (IX) werden in 450ccm Methanol, das zuvor mit Am- 
moniak bei Oo gesiittigt ist, gelost und 3 Tage bei Raumtemperatur stehengelaesen. Nach 
dem Abdampfen des Liisungsmittels i. Vak. lost man den siruposen Ruckstand in etwa 
350 ccm Wasser, gibt die Losung auf eine Kationen-Austauscherule (Amberlite IR-120) 
und wiischt die Siiule mit Wasser nach. Hierauf wird das am Harz fixierte Amin mit 
einer 2nNH,-Liisung eluiert. Nach dem Eindampfen i. Vak. hinterbleibt ein Sirup, der 
beim Anreiben kristallisiert. Das Chino-methylamin (X) kristallisiert aus Methanol 
in farblosen Nadeln vom Schmp. 154O, [a]; : -53O (Wasser, c = 2) ; Ausb. 97 % d. Theorie. 

C,H,,O,N (177.2) Ber. C 47.44 H 8.53 N 7.91 Gef. C 47.08 H 8.56 N 7.70 
P ik ra t  (aus Alkohol), Schmp. 174O (Zers.). 

C,H,,O,N~C,H,O,N, (406.3) Ber. C 38.45 H 4.47 N 13.79 
Gef. C 38.52 H 4.48 N 13.33 

Pikrolonat (aus Alkohol), Schmp. 206O (Zers.). 
C,H,,0,N~CIoH,0,N4~H,0 (459.4) Ber. C 44.44 H 5.49 N 15.25 

Gef.  C 44.83 H 5.84 N 14.76 
Tet raace ta t :  Behandeln rnit Acetanhydrid in Pyridin bei Raumtemperatur egibt 

ein oliges, ziihfliisaiges Tetraacetat, welches bei 210°/0.003 Torr destilliert, Ausb. 46% 
d. Th.; [a]g : -48' (Alkohol, c = 1.7). 

C,,H,,O,N (345.3) Ber. C 52.17 H 6.71 N 4.06 Gef. C 51.89 H 6.79 N 3.77 
Triacetyl-benzyliden-Verbindung XI: Kurzes Erhitzen des Chino-methyl- 

smins  (X) mit der Lquivalenten Menge Benzaldehyd in absol. Methanol, Eindampfen 
der Losung i. Vak. und Acetylieren des oligen Riickstandes mit Acetanhydrid in Py- 
ridin fiihrt in 62-proz. Ausb. zu farblosen, aus Alkohol umkristallisierbaren Nadeln vom 
Schmp. 155O; [a]% : -72O (Alkohol, c = 1.9). 

Cz0H,,O,N (391.4) Ber. C 61.37 H6.44 N3.58 Gef. C61.12 H 6.40 N3.24 
Die Verbindung verbraucht nach 2stdg. Erhitzen mit verd. Salzsiiure 1 Mol. Perjod- 

siiure. Gibt man die salzsaure Losung jedoch durch einen basischen Austauscher (Amber- 
lite IR-4b) oder macht nur fiir wenige Min. alkalisch, so erhiilt man nach dem Ein- 
dampfen ein farbloses 01, welches infolge Acylwanderung neutral reagiert und keine 
Perjo&ure mehr verbraucht. 

3.4.5 - Trio x y - c y c lo he p t a no n (XII bzw. XI11 ) : 4 g reines Chino -met h y la min (X) 
werden in 60 ccm 25-proz. Essigsmure gelost und unter Eisktihlung und Riihren langsam 
mit einer Losung von 5.3 g Natriumnitrit in 25 ccm Wasser versetzt. Hierbei setzt eine 
heftige Stickstoffentwicklung ein. Man liiDt die Losung noch 20 Stdn. bei Raumtempe- 
ratur stehen und dampft anschliehnd i. Vak. soweit ein, bis daa Natriumacetat auszu- 
fallen beginnt. Durch Zugabe von wenig Wasser stellt man eine klare Losung her und 
entfernt die Neutralsalze in der iiblichen Weise durch Austauscher (Amberlite IR-120, 
Amberlite IR-4b). Nach dem Eindampfen i. Vak. hinterbleibt ein schwach gelb gefilrb- 
ter Sirup, der sich klar in Alkohol lost. 
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\Venn man zur nitrosen Desaminierung ah Ausgangsmaterial ein ungereinigtes Chino- 
methylamin verwendet, erhalt man an dieser Stelle in sehr geringer Menge ein in Alkohol 
schwer losliches Produkt vom Schmp. 268, (Zers.). Rs handelt sich um eine N i t r o s o -  
V e r b i n d u n g ,  welche aus der dem Chino-methylamin entsprechenden sekundaren Rase 
stammt. Ausb. etwa 3% d. Theorie. 

- - 
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C14Hz60.J2 (366.4) Ber. C45.89 H 7.15 K 7.65 Gef. C45.82 H6.94 N6.87 
Der obengenannte, schwach gelb geflrbte Sirup wird an einer 60cm langen und 

2.3 cm dicken Papierslule (Schleichcr & Schiill Nr. 123) ohromatographiert. Ah Lo- 
sungsmittel dient ein Gemisch aus 8 Tln. Essigester, 2 Tln. Alkohol und 1 T1. Wasser. 
Das Aufbringen der Substanz erfolgt in der W e k ,  d a l  man den Sirup zunachst in Alkohol 
lost, eine kleine Menge Papierpulver hinzugibt und den Alkohol i. Vak. abdampft. Das 
so mit der Substanz bis zur Slttigung impragnierte Papierpulver wird nun auf die bereita 
vorbereitete Slule gespiilt , wobei man das angegebene Liisungsmittelgemisch verwendet, 
welches anschlielend zur Entwicklung des Chromatogramms dient. Nachdem etwa 500 
bis 600 ccm Losungsmittel durch die Siiule gelaufen sind, erscheint im Eluat das Trioxy- 
cycloheptanon. Die nachsten 260 ccm Eluat enthalten das gesamte Keton (1.65 g = 46% 
d. Th.). Die nachfolgende Zone ist voUig leer, bis die insgesamt durchgelaufene m u n g s -  
mittelmenge etwa lo00 ccm erreicht hat. Es erscheint dann der Chinaalkohol, der durch 
weitere 700 ccm Losungsmittelgemisch restlos aus der Saule herausgeholt wird (1.36 g 
= 34% d.Th.). Die gleiche Papiersaulc kann fiir mehrere An&tze nacheinander verwendet 
werden. 

Das olige 3.4.5-Trioxy-cycloheptanon zeigt denDrehwert [a];: +loo (Alkohol, 
c = 1.6). Es laDt sich durch Destillation i. Hochvak. reinigen, Sdp.,, 120-130°, [ u ] ~  
sofort nach der Destillation: +5.S0, nach einigen Stdn. TIOo. Die Destillation bei hoherer 
Temperatur verursacht ein starkeres Absinken des Drehwertes bis auf -10,; hierhei geht 
allerdings vie1 Material infolge Verharzung verloren. 

C,H,,04 (160.2) Ber. (252.49 H7.55 Gef. C52.23 H 7.80 
Daa Keton verbraucht in 20 Min. 2 Moll. Perjodsaure; das frisch destillierte Keton 

1 Mol. und nach 24stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur wieder 2 MoU. Perjodsaure. 
UV-Spektrum in Methanol: Xmax = 285 my, log E - 1.58. 
Semicarbazon:  Aus absol. alkoholischer Liisung fiillt mit Semicarbazid-acetat nach 

dem Anreihen ein Semicarbazon, welches aus Alkohol umkristallisiert werden kann, 
Schmp. 178O (Zers.); Ausb. etwa 50% d. Theorie. 

C,,Hl5O,N, (217.2) 
T r i a c e t a t :  0.32 g K e t o n X I I  werden mit iiberschiissigem A c e t a n h y d r i d  in Pyri- 

din-Losung bei Raumtemperatur acetylicrt. Der nach dem Abdampfen des Losungs- 
mittels hinterbleibende Ruckstand wird in Benzol aufgenommen und nach dem Waschen 
mit verd. Natriumcarbonat-Losung und Wasser iiber Natriumsulfat getrocknet. Die Lo- 
sung wird i. Vak. eingedampft, und der Ruckstand i. Hochvak. destilliert. Sdp.,,, 120 
bis 130,; Ausb. 0.36 g (63% d. Th.); [a]g : -19.6, (Alkohol, c = 2.2). 

C,,HI8O, (286.3) Ber. (254.54 H6.34 Gef. C 53.36 H6.33 
W-Spektrum in Methanol: hmag = 274 my, log E 7 2.21. Die Substanz liefert einen 

positiven Legal-Test und gibt bei der Verseifung nach Zempl6n  daa Keton XI1 zuriick. 
Bei der vorstehend angegebenen Hochvak.-Destillation des Triacetata findet man im 

Hals der Retorte zuweilen eine sehr kleine Menge eines bei 1220 schmelzenden Sublimate. 
Es handelt sich um daa Diacetat des H y d r o c h i n o n s ,  welches, wie ein Testversuch 
beweist, aus dem Trioxy-cycloheptanon mit iiberschiiss. Salpetriger Siiure durch Ring- 
verengerung gebildet wird. 

Isopropyliden-3.4.5-trioxy-cycl~hexanon~) (XV): In eine Lijsung von 3.0 g 
3.4-Isopropyliden-chinaalkohol (VIII) in 30 ccm Eisessig wird unter kraftiiem 
Riihren eine Lijsung von 6.6 g Bleitetraacetat (98-proz.) eingetropft. 24 Stdn. spiiter 
wird vom ausgeschiedenen Blei(I1)-acetat abfiltriert, das Filtrat i. Vak. abgedampft und 
der Riicketand mehrmtlla in etwa 20 ccm Eaeigester aufgenommen, filtriert und wieder 
abgedampft, bis die Essigester-Lijsung ganz klar ist. Die Lijsung wird dann mit der 
4fachen Monge Petrolather versetzt, worauf sich im L a d e  einiger Tage wasserklare Kri- 

Ber. C 44.23 H 6.96 N 19.35 Gef. C 43.27 H 7.34 N 19.76 



1374 d c h a f f l e r ,  Z iegenbe in :  Einige am Kohlenstoff rJahrg.88 

stalle von grohr Reinheit abscheiden. Schmp. 790, Ausb. 71% d. Th.; W-Spektmm 
in Methanol: Amax = 286 my, log E = 1.26. 

Methyl-lactolid XIX: 800 mg 3.4.5-Trioxy-cycloheptanon (XII) werden 
2 Stdn. mit 60 ccm 0.25-prok methanol. Salzsilure auf dem Waaserbad erhitzt. Man 
neutralisiert durch Schiitteln mit Silbercarbonat und dampft i. Vak. ein. Der olige Ruck- 
stand liefert bei der Destillation i. Hochvak. eine bei 9C-100°/0.006 Torr iibergehende, 
farblose, relativ diinnaiissige fiaktion, die nicht mehr mutarotiert. Ausb. 270 mg (38% 
d. Th.); [a18 : +16O (Alkohol, c = 0.86). 

C,H,,O, (188.2) Ber. C 67.43 H 8.67 OCH, 32.9 Gef. C 57.97 H 8.42 OCH, 30.6 
Dieses Produkt zeigt keinen Legal-Test und verbraucht kein Perjodat. Nach der 

Behandlung mit verd. Salzsaure stellt man einen positiven Legal-Test und einen Ver- 
brauch von 1 Mol. Perjodsgure fest. 

196. Alfred Sch l f f l er  und Willi  Ziegenbein: Uber einige am Kohlen- 
stoff alkylierte E-Caprolactme, I. Mitteil.: a-Methyl-z-eaprolactam 

[Aus den Laboratorien der Oganischen Abteilung der Leuna-Werke, Leuna bei Merseburg] 
(Eingegangen am 27. Mai 1955) 

Bei der Be ckmannschen Umlagerung von 1-Methyl-cyclohexa- 
non-(2)-oxim entsteht, entgegen den bisherigen Angaben in der Lite- 
ratur, neben =-Methyl- auch a-Methyl-o-caprolactam. Die Isolierung 
und Iclenti6zierung des letzteren wird beschrieben. Orientierend wird 
der EinfluS der Methylgruppe auf die Polymerisation der fiinf mog- 
lichen C-Methyl-o-caprolactame und des P,G-Dimethyl-E-caprolactams 
untersucht. 

Bei der Beckmannschen Umlagerung des l-Methyl-cyclohexanon-(2)-oxims 
sind theoretisch das a- und das z-Methyl-z-caprolactam (I und 11) zu erwarten. 

y 3 3  I 
/ i = O  

I a-Methyl-maprolactam i” \-/ 

CH, 

0. Wallachl), der erstmalig l-Methyl-cyclohexanon-(2)-oxim mit konz. Schwefel-, 
siiure umgelagert hat, bebchreibt allerdings nur das c-Methyl-o-caprolactam (II). J. G. 
Hildebrand und M. T. Bogerta) behaupten, daB aus 1-Methyl-cyclohexanon-(2)-oxim 
unter der Einwirkung konz. SchwefelsTture nur das c-Methyl-c-caprolactarn entatahe. Auch 
H. E. Ungnade und A. D. McLaren,) berichten, daS bei der Beckmannschen Um- 
lagerung von C-alkylierten Cyclopentanon- bzw. Cyclohexanon-oximen nur jeweils das- 
jenige Lactam entsteht, dewn  alkylsubstituiertes C-Atom der Iminogruppe benachbart 
ist, und beschreiben ebenfalls nur das o-Methyl-o-caprolactam. Lediglich St. Landa und 
J. Proch&zka4) teilen mit, daS sie &us einem technischen Methylcyclohexanon, das 
neben der 1.2- auch noch die 1.3- und 1.4-Verbindung enthielt, durch Oximierung und 

Liebigs Ann. Chem. 346,249 [1906]. 
%) J. Amer. chem. SOC. 68,650 [l936]. 
4, Chem. Listy 37,158 [1943]; C. A. 46,552 [1951]. 
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