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144. Eniil B u c h t a  und Qi in t e r  Scheue re r l ) :  Versuche zur Synthese 
von Steroiden, IX. Mitteil.a): 2-[2-Methyl-cycl0pentylJ-9-methyl-A~~~~ 

bzw. 6.10-oktalon-(l) 

[Aus den1 Tnstitut fur organischc Chemie dar Universitat Erlangen] 
(Eingcgangen am 14. Dezember 1955) 

h r  iiber [2-Mcthyl-cyclopontyliden]-cyanessigsiithyles~~~r 
zugangliche [2-Methyl-cyclopentyl]-malonslure-diathylester w i d  
mit f3 - [2 - Methyl - 4 1 -  cyclohexenyl]-iithylbromid zum [p- (2-Methyl- 
41- cyclohexenyl) - iithyl] - [2-methyl-cyclopentyl]-malonsiiure-ditithyl- 
ester umgesetzt; Verseifung, Decarboxylierung und Cyclisierung lie- 
fert das ungesiittigte Keton. 

In  Weiterfiihrung unserer Versuche berichten wir in tier vorliegenden Ar- 
heit uber ein Oktalon-(1)-Derivat, das die Ringe A, B und D des Steranske- 
letts mit der angularen Mcthylgruppe zwischen A/B enthiilt. Beim Aufhau 
dieses ungesiittigten Ketons bedienten wir uns wie in friiheren Arbeiten3) zuc 
Darstellung entsprechend substituierter Tetralon-(1)-Derivate dcr Malon- 
ester-Synthese. Da zuerst an die Kondensation des [P-(2-Methyl-Al-cyclo- 
hexeny1)-athyll-nialonsiiure-diathylesters mit o-Methyl-cyclopentylbromid ge- 
dacht war, mul3ten wir uns mit der Gewinnung des Bromids beschaftigen. 

Alle Versuche, %Methyl-cyclopentanol-( l), das wir durch LiAlH,-Reduktion des 2- 
Methyl-cyclopentanons- (1) erhielten, in priiparativ guter Ausbeute in das Bromid uber- 
zufiihren, schlugen fehl. C. D. Neni tzescu  und Mitarbb.') erwahnen die Verbindung 
einmal ttls Zwischenprodukt bei der Darstellung von 12-Methyl-cyclopentyl- ( I  )]-essigsiiure 
a m  dem 2-Methyl-cyclopentanol-(l). Nach ihren Angabcn liil3t man auf den Alkohol bei 70° 
2 Stdn. lang Bromwasserstoffaiiure (d 1.49) einwirken. Leider werden in der kunen Notiz 
weder Siedepunkt noch Ausbeute angegeben. Wir arbeiteten die Vorschrift nach und erhiel- 
ten fast quantitativ 3-Methyl-cyclopenten-(l) (Sdp. 70") und 1-Methyl-cyclopenten-( 1) 
(Sdp. 75"). Dieses Hrgebnis uberraschte nicht, da bekannt ist, daB bei der Veresterung 
sekundarer alicyclischer Alkohole mit Bromwasserstoffsaure unter Abspaltung von Wasser 
betrachtliche Mengen ungesattigter Kohlenwasserstoffe entstehen. Auch beim Arbeiten 
mit PBr, ohne Lasungsmittel bei 0" erhielten wir zu 75% wiederum die beiden Kohlen- 
wasserstoffe und das gewunschte Bromid, das bei 148- 150" untcr HBr-Entwicklung als 
dunkelgriine, trube Flussigkeit uberging. Durch Vakuumdestillation fie1 es bei Sdp.,, 
46-47" farblos und klar an und war frei von ungesiittigten Kohlenwaaserstoffen, jedoch 
betrug die Ausbeutt: nur 10%. Anderung der Versuchsbedingungen, wie z. B. Umsetzunp 
in Ather linter Eiskuhlung, fiihrte zum gleichen Ergebnis. Die beste Ausbeute (44%) 
ergab sich beim Arbeiten in Benzol-Lijsung bei Raumtemperatur und Isolierung der Sub- 
stanz ohne Wasserdampfdestillation. Aber auch hicr bekamen wir kein vollkommen 
reines I'rodukt. Aus den Analysenwerten lieB sich errechnen, daB das Bromid ungefiihr 
5% nicht umgesetzten Alkohol enthielt, der wegen des fast gleichen Siedepunktes nicht 
abtrennhar war. 

Die Kondensation des Bmmids mit der Kaliumverbindung des [@-(2-Methyl- Ai-  
cyclohexeny1)-iithylJ-malons&ure-diathylesters verlief negativ. Bei der Aufarbeitung 
wurde der Malonester zuriickgcwonnen; die beobachtete Bildung von Kaliumbromid ist 
wiederum durch die Abspaltung von HBr aus dem o-Methyl-cyclopentylbromid zu erkliiren. 

l )  Dissertat. G. Ycheuerer, Erlangen 1954. 
*) VLII. Mitteil.: E. B u c h t a  u. H. Wcidinger ,  Idebigs Ann. Chem. 697, 126 [1955). 
E. R u c h t a  u. S. Dauner ,  Chem. Bcr. 81,247 [1948]; E. B u c h t a ,  H. Gals te r  u. 

P. I,uther, Chem. Rer. 83, 126 rlR491. I) Ber. dtsch. chem. ( k s .  71, 2062 L19481. 
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Dn wir so nicht weiterkamen, muBk ein Weg beschritten werden, der nicht uber das 
Bromid fuhrte. Nach Untersuchungen von P. Ruggli ,  0. Leupin  und A. Bus inger j )  
sowie W. Braker ,  E. -1. P r i b y l  und W. A. L o t t s )  ist bci Malonester-Synthesen die Ver- 
wendung von p-Toluolsulfonsaureste~ den Halogenkomponenten dann vorzuziehen, 
wenn letztere dazu neigen, leicht Halogenwasserstoff abzuspalten. Den p-Toluolsulfon- 
vaurecster des 2-Methyl-cyclopentanols- (1 ) stellten wir dar aus den Komponenten in 
Benzol-Lijsung mit Pyridin als Salzsaure bindendev Mittcl. Nach viertiigigem Stahenlas- 
sen bei Raumtemperatur war Pyridin-hydrochlorid ausgefallen, und nach der Aufarbeitung 
resultierte der Ester als hellgelbes, leicht bewegliches 61. Da W. H u c k e l  und H. K i n d -  
ler') dieses Tosylat nicht zur Kktallisation bringen konnten, vemuchten wir es durch 
Hochvakuumdestillation zu reinigen. Bei einer Olhadtemperatur von 170"/0.3 Torr trat 
Itber totale Zersetzung unter Verkohlung ein. In eincr nach AbschluB unserar Versuche er- 
schienenenhbeit gelang es W. H u c k e l  und W. D. Sauerlands) ,  dasrohe p-Toluolsulfonat 
durch Anraiben mit Petrolfither bci -70" kristallin zu erhalten. Der p-Toluolsulfonsiim- 
cster des cis-2-Methyl-cyclopentanols-(l) schmilzt bei 14.2", die lrans-Forni bei 34.4'. 
Unser rohes p-Toluolsulfonat ergab mit Malonsiiur-diathylester in einer Ausbeute von 
804 den [2-Methyl-cyclopentyl-( 1 )I-malonsaure-diathylester. 

Nachdem auch dieser Weg fur praparative Zwecke iiicht geeignet war, 
kamen wir uber andere Zwischenprodukte xum Ziel. Der von. E. B u e h t a  
und H. S c h i l d k n e c h t Q )  beschriebene [2-Methyl-cyclopentyliden]-cyan- 
essigsaure-athylester wurde mit Aluminiumamalgam in feuchtem Ather zum 
~2-Mcthyl-cyclopentyl]-cyanessigsaure-athylester (11) hydriert, welcher als 
Kaliumsalz in siedendem Toluol mit p- [2-Methyl- A1-eyclohexenyl]-lithyll~ro- 
mid ( I )  in einer Ausbeute von 60 yo zum [P-(%Methyl-Al-cyclohexenyl)- 
iithyl1- [.'-~nethyl-cyclopentyl]-cyanessigsaure-athylester (111) umgesetzt wurde. 

I 
+ J  

CH, 
--> \\/'. / 

IV: R = H  
V: R=C,H, C H ~  171 

Die Vemifung von 111, Decarboxylierung zur a,y-disubstituierten Buttersiiure und 
Cyclisierung hatte das gewiinschte Oktslon-( 1)-Derivat crgeben sollen. Allein die groBe 
\ViderstcLndsfahigkeit der Nitrilgruppe gegenuher verseifenden Mitteln verhinderte eine 

~ .- 

j) Helv. chim. Acta 64,339 [1941]. 
') Chem. Ber. 80,202 [1947]. 
#)  Dissertat. H. Schi ldknecht ,  Erlangen 1953. 

6 )  J. Arner. chem. S O ~ .  89,868 [1947]. 
8)  Chem. Ber. 87, 1 0 3  [19541. 
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F o r t f i i h g  in diesem Sine. Die iibliche Veraeifungsmethode disubstituierter Cyan- 
essigester durch Kochen rnit halbkonzentrierter Salzsiiure, welche, unter gleichzeitiger De- 
carboxylierung, die Buttersaure ergibt, schlug fehl. Bei 70stdg. Kochen mit wiLBrig- 
methanolischer Kalilauge konnte zwar Ammoniak in geringer Mengc nachgcwiesen 
werden, aber auch hier konnten wir nicht die Malons&ure in nennenswertem Urnfang iso- 
lieren. Ebensowenig anderten sich die Verhaltnieee, a18 amylalkoholisches Kali als ver- 
aeifendes Agens, zwecks Erhohung der Reaktionstemperatur, verwendet wurde. I n  ge- 
ringer Menge (etwa 10%) konnte beim Ansiiuern des alkalischen Auszuges eine Verbin- 
dung isoliert werden, die decarboxylierte, aber eine einwandfreic Sicherstellung des ent- 
standenen Produkts war nicht moglich. 

Diese Erfahrungen zwangen uns, folgenden Umweg zu wahlen: I1 wurde 
mit waBrig-alkoholischer Kalilauge zur [2-Methyl-cyclopentyl] -malonsaure (IV) 
verseift. Es zeigte sich, daD schon in der VerbindungII die Nitrilgruppe 
gegenuber verseifenden Agenzien sehr resistent ist, so daD erst nach zwei- 
tagigem Kochen vollstandige Hydrolyse eintritt. IV wurde in den Ester 1' 
iibergefuhrt, der nach Kondensation rnit I den @-(%Methyl- A'-cyclohexeny1)- 
athyll- [2-methyl-cyclopentyl]-rnalonsaure-diathylester (VI) ergab. W a h n d  
sich der [2-Methyl-cyclopentyl]-cyanessigsaure-athylester (11) iiber die Ka- 
liumverbindung mit dem Bromid I bei eintagigem Kochen in Toluol in einer 

VI 
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Ausbeute von 60 Zuni Cyanessigester 111 umsetzt, kondensiert sich unter 
den gleichen Reaktionsbedingungen der 12-Methyl-cyclopentyl 1 -malonsLure- 
diathylester (V) aber nur mit 17 % zu VI. Verantwortlich fur die geringe Re- 
aktionsfreudigkeit q u o ,  da alle anderen Guhstituenten gleich sind, die im Ver- 
gleich zur Nitrilgruppe rkumlich wesentlich griiBere Carbiithoxygruppe ge- 
macht werden. W7enn wir diese Reaktionshemmung sterischen Griinden zu- 
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schreiben, so mu0 es moglich sein, durch Volumenverminderung der rea- 
gierenden Stoffe und Erhohung der Schwingungsenergie besscre Ausbeuten 
zu erzielen. Deshalb kondensierten wir nachfolgend nicht mehr iiber das 
Kaliumsalz, sondern iiber die zwar reaktionatragere, aber klcinere Natrium- 
verbindung und erhohten die Reaktionstemperatur durch Arbeiten in Xylol 
um rund 30". Die Ausbeuten stiegen so um das Doppelte, namlich auf 36-40 "/b. 
Daruber hinaus konnte durch Anderung der Mengenverhaltnisse der Partner 
keine Ausbeutesteigerung mehr erzielt werden. 

Die Verseifung von VI fuhrte zu einem Gemisch von substit. Malonsaure 
und Malonestersaure, aus dem erstere nicht abgetrennt werden konnte. Zur 
Trennung des Gemisches macht man sich die Tatsache zunutzc, daB nach der 
Decarboxylierung Ester VJI und Saure VIIl durch Destillation rein erhalten 
werden kiinnen. 

Zum RingschluB wurde die Saure VIII  Init ZnCl, in einem Gemisch aus 
Acetanhydrid/EisessiglO) erhitzt, wobei das ungesattigte Keton I X  in einer 
Ausbeute von 50% entstand. Die Lage der Doppelbindung wurde nicht be- 
stimmt. 1X setzt sich nicht mit Ketonreagenzien urn. Der Grund diirfte in 
einer sterischen Behinderung der CO-Gruppe durch die in den beiden 0- 
Stellungcn befindlichen Methyl- und o-Methyl-cyclopentyl-Rcste zu suchen 
sein. 

Dern F o n d s  d e r  Chemischen I n d u s t r i e  spmchen wir fur eine Forschungsbeihilfe 
unseren eufrichtigen Dank aus. 

. 

Heschreibung der Versuche 

2-Methyl -cyc lopentanol -  (1 ): Ineinem 500-ccm-Dreihalskolben (RiickfluDkuhler, 
Riihrer, Tropftrichter, Ca&-Rohr) werden 7.8 g LiAIH, (20% tZberschuD) in 200 ccm 
absol. k h c r  durch kunes Aufkochen moglichst gut euspendiert. Nach dem Abkuhlen 
k D t  man 68 g 2-Methyl-cyclopentanon-(l), in 60 ccm sbsol. Ather gelost, unter 
starkem Riihren so zutropfen, daB der Ather steta schwach siedet. Hierbei echeidet sich 
die we& Komplexverbindung aus, und nach beendeter Zugabe des Ketona riihrt man noch 
'/* Stde. unter gelindem Kochen unter RiiokfluD weiter. Unter Kiihlung rnit Eia/Kochecllz 
und starkem Riihren wird mit 50 ccm Wasser tropfenweiae zersetzt; die Atherechicht 
abgetmnnt und 8-lo-proz. Schwefelsiiure hinzugegeben, bis das Alut+umhyhxyd 
griiDtenteils wieder gelost ist. Die we4rige Phase wird ausgeiithert, die Atherliisungen 
mit 10-proz. Natriumcarbonatlosung neutral gewclschen und rnit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Abdestillieren &-&hers i. Vak. (da bei Normaldruck eine betriichtliche Menge 2- 
Methyl-cyclopentanol-( 1) mit iibergeht) wird der Riickstand fraktioniert. Sdp. 145 bis 
148'. Ausb. 62 g (89.5% d.Th.). 

C,H,,O (100.1) Ber. C 71.85 H 12.08 Gef. C 72.02 H 11.83 
[2-Methgl-cyclopentyl]-cyanessigstiure-iithylester (11): In einem 1-1- 

Kolben werden 15g [2-Methyl-cyclopentyliden~-cyanessigs~ure-~thylester so- 
fort mit aus 20 g Reinstaluminium frisch dargestelltem Aluminiumamalgam bedeckt, 
550 ccm feuchter &her hinzugegeben und 8 Stdn. zum schwachen Sieden erhitzt; hernwh 
iiberliiOt man die Reaktion noch 2 Tape bei Raumtemperatur sich selbst. In d i e m  Zeit 
hat fast das ganze Aluminiumemalgam reagiert, was daran zu when ist, daO jeder Alu- 
miniumstreifen beidemits mit einer Haut von Aluminiumhydroxyd bedeckt ist, womit 
gleichzeitig ein Aufquellen bis zur K o l b e W t e  verbunden ist. Daa Aluminiumhy.droxyd 
wird abgenutgcht und sehr sorgfiiltig mit Ather auagewaachen. Die vereinigten Atherlo- 

lo) W. 8. J o h n s o n  u. J. W. Pe tersen ,  J. Amer. chem. Soc.67,1360,1366 [,19461. 
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sungen werden mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Sdp.,, 145-147'. 
Ausb. 11.6 g (76% d.Th.). Farblose Fliissigkeit von schwachem Blauluregeriich, die 
Brom in CCI, nicht entfarbt. 

C,,H,,O,S (195.2) Ber. C67.66 H 8.78 S 7.17 Gef. C67.71 H 8.69 S 6.81 
[ P - ( 2 - M e t h y l -  A, - c y c l o h e x e n y l )  - i i t h y l ] - [ 2  - m e t h y l  - c y c l o p e n t y l ]  - 

c y a n  e s s i g sa u r e  - a t  h y l e  s t e r (111) : In einem 500-ccm-Kolben (RuckfluBkiihler, 
CaC1,-Rohr) werden 2 g G l i u m  in 80 ccm absol. Toluol fein granulicrt und nach dem Er- 
kalten rorsichtig 10 g [2-Methyl -  cyclopentyll-cyanessigs8ure-iithylester (11) 
hinzugegchen. Unter starker M'armetonung fiillt das weiBe Kaliumsalz aus. AnschlieDencl 
kocht man I/, Stde. unter RuckfluB, damit die letxten Kaliumreste umgesetzt werden. 
Nach dem Erkalten fugt man 12 g p - [ 2 - M e t  h y 1 - A' - c y c lo he xe n y 1 ] - ii t h y l b  r o in id  (I), 
in 12 ccm absol. Toluol gelost, hinzu und kocht 24 Stdn. unter RucMuB bei einer 
olbadtemperatur von 140--1.50°. In dieser Zeit ist die anfangs zahfliissig dickc Masse 
durch Ausscheidung von KBr leicht beweglich geworden. Nach dem Abkiihlen wird in 
300 ccm Wasser gegossen, von der Toluolschicht abgetrennt und die alkalische wiiBrige 
Schicht ausgeiithert. Die vereinigten gelben Toluol- und &herlosungen werden mit Wasser 
neutral gewaschen und mit Natriumsiilfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren der Lo- 
sungsmittel und der nicht umgesetzten Ausgangsstoffe verbleibt ein dunkelbrauncs Ruck- 
stand, der i. Hochrak. destilliert wird. Sdp.,., 151-152". Ausb. 9.5 g (59% d.Th.). ,%hr 
zahes, schwach gelbliches 01, das Brorn in Eisessig untcr .4usscheidung eines schweren, 
fwhlosen Oles entfarbt. 

C,oH,,O,N (317.4) Ber. C75.67 H 9.84 N 4.41 Gef. (276.25 H9.92 N4.47 
[2-~ethyl-cyclopcntyl]-malonsiiure (Iv): Zii einer &sung von 15 g 12-Me- 

t. h y 1 - c y cl ope n t y 11 - c y a n e  ssig sa u re ~ at h y le s t e r  (11) in 30 ccm dithanol gibt man 
einc Losung von 34 g Kdiumhydroxyd in 48 ccm Wasser. Die klare gelbe Ltisung a i r d  
2 Tage bei e.iner olhadtemperatur von 110-120" unter RuckfluD gekocht.. Nach dem Ab- 
destillieren des uberschiiss. Alkohols hinterbleibt eine hellrote witl3rige Liisung, aus der sich 
teilweise das Kaliumsalz ausgeschieden hat. Nach Zugabe des doppelten Volumens Was- 
ser werden die nicht vcrseiften Produkte durch ditherextraktion entfernt. Dic w a b .  
Lijsung wird mit verd. Schwefelslure unter Eiskuhlung angesiiuert, ausgeathert (zum SchluB 
wird die wiiBr. Usung mit Sat.riunichlorid gesiit.tigt) ; die geeamten ditherextrakte werden 
zweimal init Wasser neutral gewaschen und rnit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ab- 
deet.illieren des Athers i. Vak. verbleibt ein gelber, zaher Ruckstand, der nach einiger Zeit 
vollkommen histallisiert. Die Siiure kann aus Benzol umkristallisiert werden. Schmp. 
145--146' linter Decarboxylierung. Rohausb. 13.6 g (94% d.Th.). 

C,H,,O, (188.2) Ber. C 58.05 H7.58 Gef. C58.00 H 7.63 
[ 2 - Met h y 1 - c y c 1 open  t y 1.1 - m a 1 o n s a u r e  - d i a t h y 1 e s  t e r ( V ) : 12 g rohe 8 ii u r e I V 

werden mit 120 g absol. hi thanol  und 5 ccm konz. SchwefelRiiurc versetzt und 7 Stdn. 
auf dem Waaserbade unter Ruckflu6 gekocht. Nach Abdestillieren des uberschiiss. Al- 
kohols verbleibt ein dunkelroter Riickstand, der nltch dem Erkalten in 150-200ccm 
Wasser gegossen wird, wobei sich der Ester als schweres, braunes 01 abscheidet. Man 
nimmt in hither auf, schiittelt zuerst mit 2nNa,CO,, dann zweimal mit Wasser durch 
und trocknet mit Natriumsulfat. Nltch Abdestillieren des Athers wird fraktioniert. 
Sdp.,,, 147-149'. Ausb. 9.8 g (81.5% tl.Th.). Farblow iilige Flussigkeit von angenehniem 
fruchta.rtigm Geruch. 

C,,qpO, (242.3) Ber. CM.44 H9.15 Gef. C84.41 H9.17 
[ @ - ( 2 - M e t h y l -  A l - c y c l o h e x e n y l )  -&thyl]-[2-niethyl-cyclopentyl]-malon- 

s a u r e - d i a t h y l e s t e r  ( V I ) :  In  einem 250-ccm-Kolben (RuckfluBkuhler, CaCl,-Rohr) 
werden 2.2 g Natrium in 50 ccm absol. Xylol fein granuliert, nach dem Erkalten mit 
weiteren 120 ccm absol. Xylol versetzt und 24 g [2 -Methyl  - c y c lo pc n t y 11 - ma1 o n s a u re- 
di i i thylester  (V) hinzugegeben. Man heizt im C)lbad langsam auf 170' und kocht 2 Stdn. 
bei dieser Temperatur unter RuckfluB. Unter Wasserstoffentwicklung bildet sich das in 
Xylol losliche Natriumealz. Nach dem Abkiihlen fiigt man 30.5g $- [2-Methyl -  A1- 
cyclohexenyl]-iithylbroniid (I), in 10 ccm absol. Xylol gelost, hinzu und erhitzt 
24 Stdn. hei einer olbadtemperatur von 170-180' untor RuckfluB. Durch Abscheidung 
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von Satriumbromid wird die anfangs klare Losung trube. Nach dem Erkalten gieBt man 
in 400 ccm Wasser, trennt die Xylolschicht ab und iithert die waBrige alkalische Losung 
viermal RUE. Die vereinigten gelben Xylol- und Atherlosungen witscht man mit Waaser 
neutral und trocknet sie mit Natriumsulfat. Die Lijsungsmittel und nicht urngesetzten 
Ausgangastoffe werden i. Vak. abdestilliert und der rote Riickstand i. Hochvak. frak- 
tioniert. Sdp.,.,, 168-170". Aueb. 14 g (38.5% d.Th.). Ziihes, farbloses 01, das Brom 
in Eisessig entfkrbt. 

C,,H,,O, (364.5) Ber. C 72.49 H9.95 Gef. C72.25 H9.96 
Verseifung u n d  Decarboxyl ie rung  v o n  V I :  Zu 13 g V I  gibt man eine Losung 

von 12 g Kaliumhydroxyd in 60 ccm Methanol und kocht 24 Stdn. bei einer Olbadtem- 
peratur von 110-115" unter RiickfiuB. Nach dem Erkalten destilliert man das Methanol 
i. Vak. vom ausgefallenen Kaliumsalz ab. Es bleibt ein braunlicher fester Ruckstand, 
der sich in 300 ccrn Wawr klar lost. Nan sLuert unter Eiskiihlung mit 2n  H,SO, bis 
zum Farbumschlag von Kongorot an und schiittclt die entstehende milchige Emulsion 
erschopfend rnit Ather &us, wobei man zuletzt rnit NaCI silttigt. Die kherlosung wird 
einmal rnit gesiittigter Natriumchloridliisung gewaschen und mit Natriumsulfat getrock- 
net. Nach dem Abdestillieren des Athers verbleibt ein nicht kristallisierbarer brauner 
Ruckstand, der aus einem Gemisch von substit. Malonsiiure und Malonestemaure besteht. 

Der Ruckstand wird im Olbad bei 160-165" decarboxyliert; die Kohlendioxyd-Ent- 
wicklung ist nach 2 Stdn. beendet. Zur Vervollstandigung der Fkaktion erhoht man aber 
noch innerhalb 1/4 Stde. die Tcmperatur auf 190". Das ziihe Produkt wird direkt destilliert 
und so der disubstituierte Essigsiiure-athylester von der disubstituierten Essigsiiure ge- 
trennt. 

[ @ - ( 2 - M e t h y l -  A'-cyclohexenyl)  -athyl]-[2-methyl-cyclopentyl]-essig- 
s a u r e - a t h y l e s t e r  (VII): Stip.,,, 149-153'. Ausb. 3.4 g (32.8% d.Th.). Farbloves 61, 
das Brom in Ekss ig  entfarbt. 

C,H,,O, (292.4) Ber. C 78.03 H 11.03 C-f. C 78.14 H 10.85 
[ @ - ( 2 - M e t h y l -  A ' -cyc lohexenyl )  - i i t h y l ] -  [ 2 - m e t h y l - c y c l o p e n t y l ]  -ess ig-  

s a u r e  (VIIT): Sdp.,., 166-189". Ausb. 4.6 g (49% d.Th.). AuBerst ziihes, farbloses 
61, das Hrom in Eisessig entfarbt. Mit 2 n  Na&O, bildet sich daa feste Natriumsalz, das 
in Wasscr klar loslich ist. 

C,,H,,O, (264.4) Ber. C 77.22 H 10.67 Gef. C 76.99 H 10.67 
Verseifung von  V I I :  3 g VII werden rnit einer Losung von 1.2 g Kaliumhydroxyd 

in 15 ccm Methanol 4 Stdn. unter RiickfluS erhitzt. Aus der klaren Losung wird daa 
Methanol abdestillicrt und der braune Ruckstand in 50 ccm Wasser gelost. Die alkalische 
Lijsung wird einmal ausgeathert (der Ather verworfen) und unter Eiskiihlung mit verd. 
Schwefelsiiure bis zum Umschlae: von Konnorot annesauert. Man athert die saure Lij- 

v v Y 

sung emchopfend aus und trocknet mit Natriumsulfat. Sdp.,., 171-174". Aush. 2.1 g 
(79O/, d.Th.). 

I -  

C,,H,,O, (264.4) Ber. C 77.22 H 10.67 Gef. (? 77.19 H 10.88 
2 - [2 - Methyl  - c y c l o p e n t y l ]  - 9 - m e t h y l -  A'.', bzw. 5.10-oktalon - (1)  (IX): 

Die Losung von 8 g VIII in 80 ccm frisch dest. Acetanhydrid wird mit einer solchen von 
1.02 g wasserfreiem Zinkchlorid in 51 ccm frisch dest. Eisessig versetzt und unter Durch- 
leiten eines trockenen Stickstoffstroms 4% Stdn. bei einer Olbadtemperatur von 160" 
unter RuckfluB erhitzt. Die vorher farblose Liisung ist dann permanganatfarben ge- 
worden. Man zersctzt mit 80ccm Methanol und saugt die Lijsung&ittel i. Vak. am 
Wasserbltd ab. Die erhaltene violette Schmiere wird in Ather aufgenommen und dieser 
nacheinander mit Wasser, 2n  HCI, Waascr, 2n  NaOH und dreimal mit Waaser gewaachen 
und mit Satriumsulfat getrocknet. Die dunkelrote Atherlosung wird i.- Vak. vom Ather 
befreit und die Snbstanz durch zweimalige Destillation gereinigt. Sdp.,.,, 137- 141". Ausb. 
3.6 g (49% d.Th.). Gelbstichiges 01, das Brom in Eisessig entfiirbt. 

Ber. C 82.87 H 10.64 C,,H,,O (246.4) Gef. C 82.51, 82.08 H 10.53, 10.53 




