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EmiL BucHTA und WILLI UNGEMACH

[3-METHYL-A2-CYCLOHEXENON-(1)-YL-(2)}-
ESSIGSAURE-ATHYLESTER

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen

(Eingegangen am 15. April 1957)

Die Darstellung des in der Uberschrift genannten Esters wird beschrieben.

Im Zusammenhang mit unseren Versuchen zur Synthese von Steroiden sollte unter-
sucht werden, ob der [3-Methyl-A?-cyclohexenon-(1)-yl-(2)}-essigsiure-dthylester
(1V b) zur Darstellung von 8-Methyl-hydrindandion-(2.4) geeignet ist. Als Ausgangs-
material fiir IVb diente der in 2-Stellung leicht alkylierbare!) Hagemann-Ester (I).
Die Kondensation mit Bromessigsdure-dthylester in Gegenwart von Natriuméithylat
fiihrte zum {4-Carbithoxy-3-methyl-A2-cyclohexenon-(1)-yl-(2)]-essigsdure-dthylester
(II). Durch alkalische Verseifung entstand die Dicarbonsdure III, die beim Ko-
chen mit 20-proz. Schwefelsiure oder beim trockenen Erhitzen im Olbad auf 145°
unter Decarboxylierung die Monocarbonsdure IVa ergab. Einfacher kamen wir zu
1Va durch direkte saure Verseifung des Dicarbonesters II. Die unter den iiblichen
Bedingungen durchgefiihrte Veresterung lieferte IV b. Zur Charakterisierung von IVa
und b wurden die 2.4-Dinitro-phenylhydrazone dargestellt.
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1) vgl. dazu W. DieckMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 2697 [1912}; A. Ko7z, Liebigs
Ann. Chem. 400, 77, 83 [1913]; E. BERGMANN und A. WEIZMANN, J. org. Chemistry 4, 266
[1939]; F.J. DYER, D. A. A. KipD und J. WALKER, J. chem. Soc. [London] 1952, 4778;
C. HorRNING, M. G. HornNING und E. J. PratT, J. Amer. chem. Soc. 71, 1771 [1949];
E. ScHwenNk und E. BrocH, ebenda 64, 3050 [1942].
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[ 4-Carbdthoxy-3-methyl-A2-cyclohexenon-(1)-yl-(2) ]-essigsiure-dthylester (11): In einem
500-ccm-Kolben lost man 2.3 g Natrium in 72 ccm absol. Athanol, gibt 18.2 g Hagemann-
Ester (I)2) zu und kiihlt auf Zimmertemperatur ab. Dazu kBt man langsam 18 g Brom-
essigsiure-iithylester flieBen und schiittelt dabei kriftig um. Die gelbbraune Lésung wird auf
dem Wasserbad 2 Stdn. unter Riickfluf erhitzt. Nach dem Abkiihlen saugt man das abge-
schiedene NaBr ab und destilliert den Alkohol i. Vak. ab. Der braune Riickstand wird in
Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen und {iber Na,SO4 getrocknet. Die nach dem
Abdestillieren des Athers verbleibende dunkle Flussigkeit wird i. Hochvak. destilliert. Sdp.o.1
138—142°; heligelbes O1, Ausb. 18.8 g (70% d. Th.).

Ci14H2005 (268.3) Ber. C 62.67 H 7.51 Gef. C 62.62 H 7.46

[4-Carboxy-3-methyl-A2-cyclohexenon-(1 }-yl-(2) ]-essigsiure (111) : 14 g 1l werden in 75ccm
Athanol gel8st und mit einer L8sung von 8 g KOH in 75 ccm Wasser auf dem Wasserbad
7 Stdn. unter RiickfluB gekocht. AnschlieBend destilliert man den Alkohol ab, siduert die
zuriickbleibende Losung mit verd. H2SO4 an und séttigt mit Natriumchlorid. Dabei scheidet
sich die Dicarbonsiure in farblosen Kristallen langsam ab. Man 148t noch 24 Stdn. stehen,
filtriert ab und trocknet im Vakuumexsiccator. Ausb. 8.8 g (77% d. Th.). Zur Analyse
wird aus Wasser umkristallisiert; farblose Kristalle vom Schmp. 141° (Zers.).

CioH1205 (212.2) Ber. C 56.60 H 5.70 Gef. C 56.66 H 5.71

[ 3-Methyl-A2-cyclohexenon-(1)-yl-(2)]-essigsiure (IVa): 20g Il werden mit 70ccm
20-proz. H2SO4 im Olbad 9 Stdn. bei 130—140" erhitzt. Es tritt bald heftige CO,-Entwicklung
ein, die mit der Zeit wieder nachliBt. Die nach dem Abkiihlen hinterbleibende klare, hell-
braune Ldsung wird zweimal mit je 70 ccm Chloroform extrahiert, mit Natriumchlorid
gesittigt und noch zweimal mit je 50 ccm Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten Chloro-
formextrakte werden mit wenig gesdtt. NaCl-Lésung gewaschen und tiber Na;SO4; ge-
trocknet. Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels verbleibt ein dunkelbrauner dickfliissiger
Riickstand, der nach mehrstiindigem Stehenlassen vollig kristallisiert. Durch Zugabe von
10 ccm Ather werden alle dunklen Verunreinigungen aufgenommen und die Siure in Form
farbloser Kristalle erhalten. Ausb. 5.5g (429 d. Th.). Nach dem Umkristallisieren aus
Benzol liegt der Schmp. bei 114°.

CoHj305(168.2) Ber. C64.27 H7.19 Gef. C64.59 H 7.23

2.4-Dinitro-phenylhydrazon von 1Va: Rotorange Nadeln aus Butylacetat vom Schmp. 241°

(Zers.).
) CisHjsOsN4 (348.3) Ber. N 16.09 Gef. N 16.37

[ 3-Methyl-A2-cyclohexenon-(1)-yl-(2) ]-essigsdure-ithylester (IVb): Die Losung von 24 g
IVa in 90 ccm Athanol und 180 ccm Benzol erhitzt man 8 Stdn. unter RiickfluB mit 1.5 ccm
konz. H;SO4 auf dem Wasserbad. Nach dem Abkithlen wischt man die Benzolschicht mit
verd. Nay;COs;-Losung neutral, schiittelt noch einmal mit Wasser durch und trocknet iiber
Na;SO,4. Das Benzol wird auf dem Wasserbad abdestilliert und der Ester i. Hochvak.
gereinigt. Sdp.g.; 101 —105°; heligelbe Fliissigkeit, Ausb. 26.5 g (95% d. Th.).

C11H 603 (196.2) Ber. C 67.32 H 8.22 Gef. C67.16 H 8.25
2.4-Dinitro-phenylhydrazon von 1Vb: Orange Nadeln aus Athanol vom Schmp. 147",
C17H2006N,4 (376.3) Ber. N 14.89 Gef. N 15.13

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 876 [1893]; L. I. SmiTH und G. F. RouAuLT, J. Amer. chem.
Soc. 65, 631 [1943]; M. S. NEwmaN und H. A. LLovp, J. org. Chemistry 17, 577 [1952).





