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werden konnte, wurde hier. wohl eine vorherige .Abtrennung des 
Kohlehydratanteiles vom Protein erforderlich mac hen. 

7. Zusammenfassung. 
1. Ein schonend bereitetes, durch Elektrodialyse und Elekt,rodekantation hoch- 

gereinigtes Agar-Sol wurde elektrochemisch charakterisiert und insbesondere das Ver- 
halten sowohl dcs reinen acidoiden, wie such des neutralisierten Natrium-Agarat-Sols 
bei Verdiinnung nalier untersucht. 

2. Die acidoide Form zeigt mit fortschreitender Verdiinnimg einen konstanten 
Grenzwert des Aktivitatskoeffizienten uH/tzE = f, - 0,66. 

3. Dieser Grenzwert erwies sich als identisch mit dem annlytisch ermittelten 
Koeffizienten 1 n S 0 , / w H .  Das wird aus der Aimahme verstandlich, da ss 2/3 der vorhandenen 
Sauregruppen aus veresterter Schwefelsiiire bestehen, von .kuronsaure gebildet 
wird, deren Ionisation bci der acidoiden Form durch die Schwef ure praktisch unter- 
driickt ist. Die Zahi der Monosereste je Saumgruppe wird im 3fittc.l zu 3,6 bestimmt. 

4. Als Merkmal eines polyvalenten Kolloides geniigender Ladungsdichte dient die 
Relation der Abweichungskoeffizienten fa//,, > 1, die bei unsereri Agarsolen 1,l-1,12 
betragt. Sie zeigt mit fortschreitender Verdiinnung zunachst das charakteristische Ab- 
sinken fa/fd < I, als Annaherung zum Verhalten typischer, molekiilnrdisperser Eloktro- 
lyte. 

6. Der Gang der iiquivalentleitfahigkeit A, oder von .&/A, = f, des Natrium- 
Agarates mit zunehmender Verdiinnung weist auf eine Aufspaltung von Assoziaten bei 
einer kritischen Konzentration C,, - 5 x 1OP4-n. hin. Der Kurvenoerleuf zeigt be- 
merkcnswerte &inlichkeiten init demjenigen von Paraffinketten-Salzen (Seifen). 

6. Es werden einige charakteristische Besonderheiten des elc,ktrostatischen intra- 
molekularen Viskositatseffektes bei acidoiden und Agarat-Solen festgestellt. 

7. Aus dem Aufbau des Agar-Sols lassen sich beaehtenswerte allgemeine, bioche- 
mische Zusanimenhange ableiten. 

Der eine von uns (Dr. Sternbach) erlaubt sich fur die seinerzeitige (1937) Gewahrung 
eines Auslandsstipendiums der Pelilis Wiilicki-Stiftung seinen ergelmisten Dank auszu- 
sprechen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

44. Uber p-Methoxy-eyclohexyl-essigsaure 
von Paul Ruggli, Oskar Leupin und Albert Businger. 

(21. 111. 41.) 

Da wir p-Methoxy-cyclohexyl-essigsaure fur ejnige Synthesen 
brauchten, versuchten wir zuerst, sie durch Hydrierung der be- 
kannten p-Methoxy-phenyl-essigsgure (Anisyl-esGgsaure) mit Platin- 
oxyd darzustellen. Dabei entsteht aber neben der gewunsehten Ver- 
bindung als Hauptprodukt Cyclohexyl-essigsaure, indem die Methoxy- 
gruppe wahrscheinlich als Methanol abgespalten und die entstehende 
Doppelbindung wieder hydriert wird. Es kamen daher zwei andere 
Wege in Betracht, namlich 1. die Umsetzung von p-Methoxy-cyclo- 
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hexanon mit Bromessigester nach Refomatski, oder 2. die Aus- 
f uhrung einer Malones ter- Synthese, ausgeliend von p -Methoxy- cyclo - 
hexanol. Die letztere Reaktion erschien geeigneter und fuhrte zum 
Ziel. 

Hydrochinon-monomethylather wird nach dem Verfahren von 
Eabatier in der von L. HeZjerl) angegebenen Ausfuhrung zu p-Methoxy- 
cyclohexanol = Chinit-monomethylather (I) hydriert. Eine Hydrie- 
rung mit Platinoxyd ergab wegen starkurer Entmethylierung nur 
30 % Ausbeute. Hingegen bewahrte sich nach vielen Versuchen als 
beste Methode die Hydrierung unter Hochdruck mit Rupe- oder 
Rarzey-Eatslysator; sie gab 95 % Ausbeute. 

Ein Ersatz der Hydroxylgruppe im p-Methoxy-cy clohexanol (I) 
durch Halogen bewahrte sich nicht, da wir auch unter verbesserten 
Bedingungen2) die bekannte Erfahrung bestatigen konnten, dass bei 
der Umsetzung eines solchen Halogenids rnit Natrium-malonester 
unter Abspaltung von Halogenwasserstoff das Cyclohexenderivat 
entsteht. Sehr gut hingegen bewahrt sich die Reaktion des p-Methoxy- 
cyclohexanol-natriums mit p-Toluol-sulfochlorid, indem sich der ent- 
stehende Toluolsulfo-ester (11) mit Natrium-malonester glatt zum 
p-Methoxy-cyclohexyl-malonester (111) umsetzen lasst. Dieser geht 
durch Verseifung und nachfolgendea Erhitzen in die p-Methoxy- 
cyclohexyl-essigsaure (IV) uber. Die Saure lasst sieh in einen flussigen 
und einen festen Anteil (Smp. 77O) zerlegen, in denen offenbar die cis- 
und trans-Form vorliegt. 

CH, -0-m-o~ CH, . o - G >  SO, -c,H,. CH, 
I I1 

/COO -C,H, 
CH, . o<H>-cH CH,-U-@-CH,*COOH 
I11 ‘COO .C,H, I V  I 

Bus dem flussigen Saurechlorid (V), das aus flussiger Saure ge- 
wonnen war, wurde ein festes p-Toluiditl (VI) erhalten. 

CH,*O -/H)-CH, *CO *KH*C,H,*CH, 
CH~G@-CH, .coci V I  \- 
V 

Nebenbei wurden aus p-Methoxy-cyclohexyl-malonester die p- 
Methoxy-eyclohexyl-barbitursaure (VII) und die [p-Methoxy-cyclo- 
hexyll-athyl-barbitursaure (VIII) dargest,cllt. 

,CO-NH CZH,,, ,,GO-NH 
CH,O--CH / ‘co c >:o 
VII  ‘CO-NH VIII  CH,O-C,H,,/ “CO-NH 

l) Helv. 7, 951 (1924). 
,) Mit 10-fachem uberschuss an Malonester; vgl. hierzu die Erfahrungen yon 

Freundler und Damond, C. r. 141, 594 (1905); Freundler, B1. [3] 35, 545 (1906); Hope und 
Perkin, SOC. 95, 1363 (1909). 
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Exper imente l l er  T e i l .  
p -Met h o xy - e y cl  o hexano 1 (I). 

a) Nach Sabatier .  Der Sabatier-Katalysator aus 40 g Nickelnitrat, dargestellt 
nach Wiela~d-Gattermalzlzl), wird in das Hydrierrohr eines (nur zum Teil gezeichneten) 
Widerstandsofens2) eingefiillt. Zum Hydrierrohr H fiihrt einerseits eine direkte Wasser- 
stoffleitung B, die durch einen Quetschhahn schwach gedrosselt wird. Anderseits 
geht eine Zweigleitung vom Hydrierrohr zu einem Hernpel'schen Hahn, dessen (ver- 
liingertes) bewegliches Innenstuck (,,Schliissel") durch ein Stuck Gummischlauch G 
mit einem ubersetzungsgetriebe U verbunden ist. Letzteres ist so eingestellt, dass der 
Hahn pro Minute eine Umdrehung macht. 

Fig. 1. 

Als Vorratsgefiiss fur die zu hydrierende Substanz (Hydrochinon-monomethyliither) 
dient eine (stark verkleinert gezeichnete) Mariotte'sche Flasche M, die vollstandig gefullt 
werden kann, deren fur den Druck massgebendes Niveau aber durcli ein Einleitungsrohr 
fur Wasserstoff E reguliert wird, das automatisch am mittleren sehr engen Rohr R ein 
entsprechendes Niveau von wenigen mm Hohe einstellt, sobald bei passender Hahnstel- 
lung die Rohren kommunizieren. Durch einen Tauchsieder T wird der Hydrochinon- 
monomethyliither (Smp. 53O) dauernd flussig gehalten, wobei wir die Temperatur durch 
Regulierung des Widerstandes auf 70° einstellten. Urn ein Erstarrtn zu verhiiten, sind 
alle von der Fliissigkeit durchlaufenen Rohren einschliesslich des Hahnes mit einem 
Heizdraht umwickelt. 

Bei geeigneter Hahnstellung wird die im Rohr R befindliche geringe Fliissig- 
keitsmenge durch den Wasserstoffdruck ins Hydrierrohr H getrieben ; ihre Menge betrug 
infolge des niedrigen Niveaustandes A und bei dem geringen Quersc hnitt des Rohres R 
nur 1 Tropfcn. Bei der Drehung des Hahm wiederholt sich das Spiel, so dass in einer 
Stunde etwa 2 cm3 Fliissigkeit in das Hydrierrohr eintrcten. 

Die Temperatur im Hydrierrohr betrug, mittels Thermoelement gemessen, 128-130°. 
An das Ende des Hydrierrohrs war zur Bontrolle eine Waschflasche angeschlossen, durch 
die alle paar Sekunden eine Wasserstoffblase entweichen soll. 

l) Die Praxis des oganischen Chemikers, 24. Aufl., S. 372. 
2, II. Rupe, Helv. I ,  454 (1918). 
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Ein Ansatz von 550 g Hydrochinon-monomethyldther brauchte bei ununterbroche- 
nem Betrieb 12 Tage zur Hydrierung. Die fraktioniertr nestillation mittels einer 30 cniJ 
langen Widmer-Kolonne ergab bei 12 mm die Fraktionen: Cyclohexanol (Sdp. 12 m,ll 
70-750), p-Methoxy-cyclohexanol (Sdp. 12 mm 98-99O). cine Zwiscnhcnfraktion (Sdp. 12 mnl 
100-1200), unveranderten Hydrochinon-monomethylather (Sdp. 12 mm 130-1 38O). 

Durch Rektifikation der Zwischenfraktionen wiirden weiterr Axteile der angren- 
zenden Praktionen gewonnen, worauf das p-Methoxy-c yclohexanol noclimals im S’i~kuum 
rektifiziert wurde; Sdp. 12 mm 98-99O, Ausbeute 259 c. Der Vorlauf von Cyclohrxanol, 
das durch Entmethylierung entstanden ist, betrug 43 g. Das zuruclrerhaltcne Auigaugs- 
material (215 g) war zwar nicht schmelzpunktsrein, kr allisiertc aber bald bei Zimmer- 
temperatur und war restlos in Natronlauge loslich; es konrite zu nwen Ansatzcn vernendet 
werden. Bezogen auf  den umgesetzten Teil des Ausgangsnlaterials (335 g)  betrug also die 
Ausbeute 74% d. Th. 

b) M i t  P l a t i n o x y d .  50 g Hydrochinon-mononirthylatlier wurdrn in 700 c1n3 
Alkohol mit 5 g Plittinoxyd unter gemohnlichem Druc.k In der Scliuttelfl~rsche liydriert. 
I n  60 Stunden Waren 31,5 L Wasserstoff aufgenomnlen. Die Hydriernng licss slch be- 
schlcunigen, wenn man schon nach Aufnahme von wt tugen Litrrn ]nit Sauerstotf reahti- 
vierte. Nach vorsichtigem Filtrieren wurde der AlLohol aeitgehend ahdestillrt r t  und 
erschopfend ausgeathert. Nach Trocknen mit Katriuioiiilfat ’II urde der &therrii( hstand 
(44 g) bei 12 mm Druck fralrtioniert : 

- 

1. Fraktion, 68-69O 14 g Cyclohcxmol 
2. Fraktion, 98-100O 16 g p-Methox y-cyclohcxanol 
3. Harziger Ruckstand 13 g. 

Es war also zur Halfte Entmethylierung cingetrctc ti; die Reinausbeute an Methoxy- 
cyclohexanol betrug 30”/. 

c) H y d r i e r u n g  u n t e r  H o c h d r u c k  ni i t  B i i p e -  oder  
B a n e  y -Nickel.  150 g Hydrochinon-nionomcthylBtlier werclm in 
300 em3 90-proz. hlkohol in einer 1,3 l i t e r  fasseriden Stahlbombe 
mit 100-120 g Nickelkatalysator nach K. IZZGPP oder 50-60 g 
Rafiey-Nickel (alkoholfeucht gewogen) liydriert . Zun&chst spult 
man den Luftraum der Bombe zweinial rriit Wasserstoff von 30 Atm. 
aus und fiillt dam bis zum Druck von 120 Atm. Unter Schdtteln 
heizt man langsam auf 100-120°, wokwi der Driick zunachst auf 
160-180 Atm. steigt. Bei guter Qualititt des Katalysators fallt cier 
Druck in 15-30 Minuten auf 30-50 Atrri. (hciss gemessen). Nach 
Erkalten wird vorsiehtig filtriert und mit Alkohol n achgespiilt, wobei 
der Hatalysator inimer benetzt bleiben muss. Die Filtrate werden 
auf dem Wasserbad unter Ruhren im Vakuuni fasl vollslBndig Toni 
Alkohol befreit und mit Ather aufgenommen. Xneh Waschr~n rnit 
Wasser und Trocknen mit Natriumsulfiit destilliwt man den Athcr 
ab und fraktioniert den Ruckstand durvh cine gute Kolonnc. 

1. Fraktion, Sdp. Llmm 38--40° 
2. Fraktion, Sdp. mm 98-99O 140-145 g 1) Mcthoxj -cycloliesanol. 

3-5 g Hehahydro-anisol 

p - T o l u  o 1 - s ulf  o s a u r  e - p - m e t  h o x 1 - c y c 1 o El c x y 1 c R t e r  (I I). 
9 g Natrium (0,41 Atonie) wcrden uniter Toliiol gcprxlvrrt untl 

letztercs unter Dekantieren durch 250 em3 a h .  Eriizol ersetzt. 1 h n n  
15isst man in einm Schliffapparatiir u i i t ~ r  starkern Rnlircit 50 g 
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p-Methoxy-cyclohexanol(O,37 Mol) langsam zutropfenl). Bum Schluss 
erwiirmt man bis zur vollstandigen Losung auf dem Wasserbad unter 
Ruckfluss und Feuchtigkeitsausschluss. Nach Kuhlung auf 00 wird 
ohne Rucksicht auf Spuren unverbrauchten Natriums eine Losung 
von 80 g reinstem p-Toluol-sulfochlorid (0,42 3101) in 200 em3 abs. 
Benzol unter Ruhren innert einer Stunde zugetropft. Die Masse zeigt 
dabei verschiedene Farbungen und wird schliesslich liellgelb bis weiss. 
Anschliessend erwarmt man noch 2 Stunden zum Sieden. 

Man destilliert unter Ruhren auf dem Wasserhd, zweckmassig 
unter vermindertem Druck, das Benzol fast vollstiindig ab. Nach 
Erkalten setzt man 250 cm3 Ather zu und schuttelt mehrmals mit 
geringen Mengen Eiswasser durch, bis dieses neutra'l reagiert. Nach 
Trocknen mit Natriumsulfat wird der Ather sowie etwa vorhandenes 
Benzol vollstiindig abdestilliert, zum Schluss im Vaknum. Es hinter- 
bleibt ein Ruckstand von 95 g braunem 01 (ber. 109 g), das meist 
nach wenigen Stunden krystallisiert. Durch 4- bis 6-maliges Um- 
krystallisieren aus Hexan erhiilt man farblose Na,tLeln vom Smp. 
86-87O; Ausbeute 55-60 g. 

4,988 mg Subst. gaben 10,535 mg CO, und 3,130 ~ n g  H,O 
CI4H,,O,S Ber. C 59,l H 6 3 %  

Gef. ,, 59,2 ,, 7,0% 
Durch Eindampfen der Hexanmutterlauge erhalt man 30-35 g braunes 61, aus 

dem keine Krystalle mehr zu gewinnen sind. Es ist nicht destillierbar, da es sich im 
Hochvakuum schon bei 100-120° zersetzt, wobei Cyclohexen iiberdestilliert. Dass hier 
ein stereoisomerer Toluolsulfo-ester vorliegt, konnte durch Uberfuhrung in Derivate ge- 
zeigt werden2). 

p -Met h o x y - e y el o h e x y 1 - m alo  n e s t er  (I I I). 
Man lost 12  g Natrium in 100 em3 abs. Alkohol, gibt 300 g reinen 

Malonsaure-diathylester hinxu und fugt unter Ruhren. am Ruckfluss- 
kuhler im Dreihalskolben innert 15 Minuten 95 g p-Toluolsulfosaure- 
p-methoxy-cyclohexylester (Rohprodukt, nicht umkrptallisiert) por- 
tionsweise hinzu3). Dann kocht man 10 Stunden unter Ruckfluss 
und fortwahrendem Ruhren und destilliert schliesslich auf dem 
Wasserbad den Alkohol moglichst vollstandig ab. Kach Zusatz von 
Ather schutt,elt man wiederholt mit Eiswasser bis zur neutralen 
Reakt,ion und trocknet mit Calciumchlorid. Nach Entfernen des 
Athers destilliert man im Vakuum den unveranderten Malonester ab, 
worauf der Ruckstand (70 g) direkt, zur Verseifung und Decarboxy- 
_____ 

Dauer 1 Stunden. Bei rascherem Zutropfen ballt sich das Satrium zusammen 
und erschwert das Ruhren, so dass erst nach 24 Stunden vollige Losung eintritt. 

2 ,  Vgl. die folgcnde Mitteilung. 
3, Natiirlich kann auch umkrystallisierter Ester verwendet w c  rden. Die Verarbei- 

tung des Isomerengemisches liefcrte beim folgenden Praparat die bt:iden stereoisomeren 
Formen. Nach den Erfahrungon der folgenden Mitteilung ware die Darstcllung des 
Methoxy-cyclohexyl-malonesters wahrscheinlich durch Verwendung der berechneten 
Menge Malonesters und Zusatz von Xylol als Losungsmittel zu verbessern. 
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lierung verwendet werden kann. Zur Isolierung uwde der p-Xethoxy- 
cyclohexyl-malonester im Vakuum destilliert. Farbloses 0 1  vom 
Sdp. 165-170O bei 12 mm Druck, das navh der Rnalyse nicht ganz 
frei von Malonester war. 

C,,H,,O, Ber. C 61,7 H 823% 
Gef. ,, 60,l ., 8,50/, 

p - Met h o x y - c y cl o h ex  y 1 - e s s i g s a u r  e (IV). 
70 g p-Methoxy-cyclohexyl-malonestrr (Rohprodukt nacli AS)- 

destillieren des unveranderten Malonesters) werden mit einer LOsung 
von 40 g Kaliumhydroxyd in 100 em3 Methanol 4 Stunden auf dem 
Wasserbad unter Ruckfluss gekocht, darauf der Alkohol moglichst 
abdestilliert und der Ruckstand nach Zugabe von etwas Wasser mit 
10-proz. Salzsaure gegen Kongorotpapier angesaucrt. Man extrahiert 
im Apparat von SteudeZ iiber Nacht mit Sther, destilliert den hther 
ab und erhitzt den Ruckstand in einem geraumigen CZaisewKolben 
unter vermindertem Druck an einem abwartsgehenden guten 
Schlangenkuhler im Olbad auf 1800, bis die Kohlendioxydentwick- 
lung beendet ist. Zugleich geht das Decarboxylierungsprodukt dber ; 
Ausbeute 40 g. 

Die Substanz enthalt neben p-Me1 hoxy-cyclohexyl-essigsaure 
noch 20-30% von deren Athylester, &I ein Teil des Xalonester- 
derivates nur einseitig verseift worden war. Man trcnnt daher tlurch 
Ausathern aus alkalischer und ssurer Losung die Ester- und S” sure- 
fraktion und destilliert letztere nochmals bei 12 mm Druck (Sclp. 166 
bis 170°), wahrend der Ester zur nachsten Port’ion vor der Verseifung 
zugegeben wird. 

Die Saure scheidet bei langerem Stehen in einer Kgltemischung 
2-4 g farblose Krystalle aus, die nach A1)saugen untl Umkrystalli- 
sieren aus Hexan bei 77-78O schmelzen. Vermutlich lie@ die trans- 
Form vor. Die flussig bleibende Hsuptnienge (22 g) durfte die cis- 
Form sein, kann aber natiirlich noch fetite Form geliist enthalten. 
Feste Form: 3,045; 3,531 mg Subst. gaben 6,975; 8,180 mg CO, und 2,63; 2.95 nig H,O 
Flussige Form: 2,954; 3,610 mg Subst. gaben 6,815; 8,33 mg CO, und 2.315; 3,015 mg H,O 

(fest) Gef. ,, 62,5; 63,l ., 9,4; 9,6% 
(flussig) Cef. ,, 62,9; 62,8 ., 8,s; 9,35“; 

C,H,,O, Ber. C 62,7 H 9,3% 

Eine Probe flussiger Saure wurde mit Natronlmge grgen Methylorange neutrdi- 
siert und zur Troche  eingedampft. 

2,689 mg Natriumsalz gaben 0,!170 mg P\Ta,SO, 
8,108 mg Natriumsalz gaben 10,410 mg AgJ 

C,HI,O,Na Ber. Na 11,85 O(’H, 16,0°/, 
Gef. ,, 11,68 ., 16,95;,, 

p -Me t h o  xy - c y c lo  h ex  y 1 - a c tbb y l  c h l  o r id (I-). 
9,5 g der flussigen Saure wurden mit 10 g reinem ‘I’hionylclilorid ubrr Kacht stelicn 

gelassen, dann 2 Stunden zum Sieden erhitzt und im Vttkuum rnit ciiner blcinen I V t d n i t r -  
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Kolonne fraktioniert. Farbloses, an der Luft rauehendes 01 vom Sdp. 12 mm 112-118O. 
Ausbeute 7,5 g oder 78%. 

Zur Analyse diente das p-Toluidid. 

p -Met ho x y - c y clo hex  y l -  a ce t - p - t olui  d id  (VI). 1 g Saure- 
chlorid wird tropfenweise in eine Losung von 5 g reinem p-Toluidin 
in 50 cm3 Ather gegeben, dann rnit 10-proz. Salzs&ui*e bis zur kongo- 
sauren Reaktion versetzt und die Atherschicht abgetrennt. Nach 
Verduns ten bleiben farblo se Blat tchen, die nach 1-mkrys tallisieren 
aus verdiinntem Alkohol bei 110-113 schmelzen. Der unscharfe 
Schmelzpunkt lasst auf Beimischung von etwas trans-E'orm schliessen : 

3,937 mg Subst. gaben 10,610 mg CO, und 2,855 nig H,O 
2,890 mg Subst. gaben 0,150 em3 N, (17O, 732 mm 

CI6H,,O,N Ber. C 73,6 H 8,s N 5,4% 
Gef. ,, 7 3 3  ,, 8,s ,, 5,9% 

[ p - Met h o x y - c y el  o he x y 1 ] - b a r b  i t u r  s Bur c: (VII). 
Eine Losung von 8 g Natrium in 60 em3 abs. Alkohol wurde nach 

Kiihlung rnit 27 g p-Methoxy-cyclohexyl-malonester versetzt und in 
dieser Mischung 8 g fein gepulverter Harnstoff unter Feuchtigkeits- 
ausschluss und gelindem Erwarmen aufgelost. Nach dreistiindigem 
Kochen auf dem Wasserbad unter Riickfluss wui*tle in 200 em3 
Wasser gegossen, der unveranderte Ester durch Ausiithern entfernt 
und die wassrige Losung rnit Salzsaure kongosauer gemacht. Nach 
Extraktion rnit Ather im #teudeZ-Apparat iiber Nacht hinterliess 
dieser beim Abdestillieren 4,2 g einer braunen Krvstallmasse, die 
aus heissem Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert 
wurde. Farblose Krystalle vom Smp. 214-216O. 

4,371 mg Subst. gaben 8,830 mg CO, und 2,670 mg H,O 
3,200 mg Subst. gaben 0,326 em3 N, (22,5O, 759 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 55,O H 6,8 N 11,G% 
Gef. ,, 55,l ,, G,8 ,, 113% 

[ p - Met h o x y - c y c 1 o he x y 1 ] - ii t h y 1 - b a r b  i t u r  s ;i u r  e (VIII). 
27 g p-Methoxy-cyclohexyl-malonester wurden durch Zugabe einer Losung von 

2,5 g Natrium in 30 em3 abs. Alkohol in die Natriumverbindung iibergefiihrt. Nach 
Zusatz von 20 g hhyl jodid wurde auf dem Wasserbad etwa 12 Stunden unter Ruckfluss 
erhitzt, bis die Masse gegen Lackmus neutral war. Nach Aufnehmrxi in 100 em3 Ather 
wurde mehrmals rnit Eiswasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und der Ather 
abdestillicrt. Der iilige Ruckstand ging bei 12 mm bei 173-177O iLber; Ausbeute 20 g 
ip-Methoxy-cyclohexyl]-athyl-malonesterl). 

Die Substanz (20 g) wurde rnit einer Losung von 8 g Natrium 
in 60 cm3 abs. Alkohol versetzt und 8 g gepulverter EIarnstoff untcr 
gelindem Erwarmen und Peuchtigkeitsausschluss eingetragen. Nach 
5-stundigem Erhit,zen unter Riickfluss im Olbad von 120° wurde in 

l) Eine weitere Synthese dieser Substanz wird in der folgeriden Mitteilung be- 
schrieben. 



- 346 - 

200 em3 Wasser gegossen und wie oben aufgearbeitet. Auch hier 
war die Ausbeute bescheiden. Aus heissem Wasser unter Zusatz von 
Tierkohle erhielt man farblose Krystalle vom Rmp. 239-240O. 

5,130 mg Subst. gaben 11,060 mg CO, urid 3,550 mg H,O 
2,861 mg Subst. gaben 0,252 em3 N, (20.5O, 759 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 58,2 H 7 3  N 10,476 
Gef. ,, 58,s ,, 7,i ,, 10,2:" 

Universitat Basel, Ansl alt fur organische Chemie. 

45. Uber a-[p-Methoxy-eyclohexyl]-buttersaure 
van Paul Ruggli und Albert Businger. 

(21. 111.41) 

Bur Synthese der a-[p-Methoxy-c;vclohex~-l]-butterxaure (IV) 
gingen wir Tom [p-Methoxy-cyclohexyl]-iikhyl-malonester (11) aus, 
dessen Synthese in der vorangehenden Arbeit beschricben wurde. 
Bei wiederholter Darstellung erga,b sich, tlass der letxtgenannte Ester 
in besserer Rusbeut,e darstellbar ist, wenn man vom Athglmalonester 
ausgeht und diesen mit der p-Toluolsulfoverbindung des p-Met lioxy- 
cyclohexanols (I) in Xylol umsetzt. Ihrch Verseifung uiitl De- 
carboxylierung entsteht die gesiichte cc-[p-Aletlioxy-cyclohexyl]- 
buttersarire (IV) ; daneben wird ihr Atliylester erhalten, da tlisub- 
stituierte Malonester oft nur halb verseift werden. 

'y 

CH,.O-(I H)-(:H-COCl CH,*O-( 9 >-(:H-COOW +- I11 W, 11- cz H5 
V 

VI 

CH,O -C,H,,*CH(C,HS) .CO. K H  -C,H, -CH, 

CH30 -CsHlU-CH(C,H5) *GO *K H.Cl,H7 

Wird bei dicser Synthese die krys t  a l l i s ie r te  F o r n i l )  der 
Toluolsulfowxbindung (I) verwendet, so erhiilt man die cc-[l)-Xethoxy- 
cyclohexyl]-buttersCiure (IT) als dickflushigcs gelbes 01 vom Sdp. mm 
140-143O. Die SCiure ist uber ihr Chloricl (111) in  ein k rys t a l l i -  
s ie r tes  p-Toluidicl (V, Smp. 143O) und cc-Xaphtyloniicl (TI, Snlp. 162 
bis 164O) ubcrfuhrbar. Wir betrschten tlaher clieses Prapai.at als 
t r a n s  - F or  m der ~x-[p -3Iethoxy-cyclohex $1 1-buttrrsiiure (IV). 

Vgl. die vowiigehendo Mitteilung. 


