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cis  - 1 , 2  -Dia  t h y 1 - c y clo h e x  an ( XXX). 

450 mg l-Brom-cis-3,4-diathyl-cyclohexan in  4,5 cm3 Alkohol wurden mit 65 mg 
Natrium in 1 cm3 Alkohol versetzt und mit Raney-Xickel aus 500 mg Legierung hydriert. 
Das Hydrierungsprodukt versetzte man mit 10 cm3 Wasser und nahm das ausgeschie- 
dene (31 in Ather auf. Die Atherlosung wurde zuerst mit Calciumchlocd, dann mit Na- 
trium getrocknet und mit HiIfe einer Widmer-Kolonne vorsichtig vom -4ther befreit. Der 
Riickstand wurde mehrmals rnit konz. Schwefelsciure behandelt und zuletzt iiber Kalium 
in einer Mikro-Kolonne nach Craig fraktioniert destilliert. Es m d e n  insgesamt 80 mg 
einer Fraktion, welche bei 132-1970 Badtemperatur iiberging, erhalten. Der Kohlen- 
wasserstoff war, in Substanz in  einem 0,5 dm-Rohr gemessen, optisch inaktiv. 

3,700 mg Subst. gaben 11,587 mg CO, und 4,814 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 85,63 fl: 14,3774, 

Gef. ,, 85,46 ,, 14,560/, 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn 1Y. Xanser 
ausgefuhrt . 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. 
Technischen Hochschule, Zurich. 

64. Uber China-Alkaloide. 

Uber die Konfiguration von ( - )-3-Methyl-4-athyl-hexan 
von V. Prelog und E. Zalan. 

(13. 11. 44.) 

(6. Etteilung l)). 

Durch hbbau von Cinchonin erhielten wir das linksdrehende 
3-Nethyl-4-iithyl-heuan (11), welches wir auf Grund seines Drehungs- 
vorzeichens in die sterische Reihe der linksdrehenclen ,,Nethine" der 
allgemeinen Formel I einreihtenl). In dieser Formel becleutet R"' 
eine Alkylgruppe rnit mehr als zwei Kohlenstoffatomen. P. A. Levene 
und R. 3. X ~ ~ r k e r ~ ) ~ )  konnten zeigen, dass alle solche ,,Methine", 
mit einer Ausnahme, derselben sterisehen Reihe angehoren. Die 
einzige Ausnahme bildet das linksdrehende 2,3-Dimethyl-pentan (111), 
welches die entgegengesetzte Konfiguration besitzt. 

Wegen dieser Ausnahme war die Schlussfolgerung. dass (-)-3- 
Metthyl-4-iithyl-hexan zu der sterisehen Reihe der linksdrehenden 
,,;t/Iethine" I angehort, mit einer gewissen Vnsicherheit verbunden. 
Durch die experimentelle Verknupfung von ( -)-3-Xethyl-.l-athyl- 
hexan mit der ( -)-Blethyl-8thyl-essigsiiure (IV) gelang es, diese 
Unsicherheit zu beseitigen. 

l) 5. Mitt. Helv. 27, 535 (1944). 
,) J. Biol. Ch. 91, 405, 761 (1931); 92,455 (1931); 95,1, 153 (1932); 100, 769 (1933). 

I<. Fretdenberg, Stereochemie, Leipzig und Wien 1932, S. 679 und 717. 
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Der ( -)-Methyl-athyl-essigsaure-methylester gab mit Lthyl- 
magnesium-bromid das 3-Methyl-4-8thyl-hexan-o1-(4) (V). Durch 
Erhitzen mit wasserfreier Oxalsiiure erhielt man clarnus ein Gemisch 
der 3-Xethyl-4-athyl-hesene mit der Doppelbindung zwischen den 
Kohlenstoffatomen 3,4 (in VI) bzw. 4,5 (in VII). Die katalytische 
Hydrierung dieses Gemisches mit Platinoxyd in Eisessig ergnb ein 
linksdrehendes 3-IMethyl-4-iithyl-hexan, [K]: = - 3,!?O. Da tlas d3,4- 
S-n_Iethyl-4-iithyl-hesen, m-elches bei der Wasserahspaltung sehr wahr- 
scheinlich in grosserer Xenge entsteht, nicht mehr das asymnw- 
tris che Kohlenst off a t om en t halt, zeigt der s yn t he tische Iiohlen - 
wasserstoff selbstverstiindlich eine niedrigere Drehung als tier durch 
Abbau yon Cinchonin erhaltene, welcher ein [XI :  = - 12O hesass. 

Da die ( -)-Xethyl-athyl-essigsiiure rnit cler sterischen Rcihe 
der linksdrehenden ,,Methine" I experimentell eintleiitig verbunclen 
ist, wie es die Projektionsformel IV zum Ausdruck bringt, so bilclet 
die synthetischc Herstrllung des ( -)-3-Xethpl-4-athyl-hesnns ;%us 
dieser Sgure e inen  Beweis  fdr  d ie  frither getroffene Z u o r d n u n g  
(lies e s I< o h 1 en  m- a s s e r s t  o f Es z II d c n l i nks  cl r e h e n tl en ., J le  - 
t h inen"  I. 

R"' 
1 

C H,CHC,R, CH,CHCH, CO,H 
I I 

I I I 
H-C-CH3 H-C-CH, H-&-cH; H--C-CH, 

* I  
I 

I T  C,H, I1 C,H, 111 C,H, 
I 

1 C,H, 

C H CC,H, C',H ,C( OH)C,H, 
I 

H-C-CH 
,I 

CH:-CH=CCZH, 

H-C-CH I C--CH,l 
I ~ 

1-11 C,H j VI C,H, I- (J,H, 

E I p t? r i in e n  1 e 11 c I T e i I l) . 
( + ) - 3  ~ Met h.vl- 4 - W t h y 1 ~ h e s  a n  - 01 - ( 4). 

Als Amgangsmaterial zur Synthese des optisch aktiven ( - )-3-~Iethvl-~-Ltll3.1- 
hexsns wurde die nach 0. S c h  i i t i  nnd 11'. .I/arckicakl hergestellte, optisch nahezu reiiie 
( - i-~lethpl-8thyl-essigsaure") verwendet. Sdp. ," rrllll i l - i ? O .  

r.1: = - 17,35" 0,05O (in Substanz, rly = 0.934, 1 dm-Rolir) 

5,4 g der ( - )-~~ethpl-athj-l-essigsaure wurden mit Diazomethan verestert und destil- 
liert. Sdp. i30 1,111, 108-11?o. Man erhielt 4,4 g Methylester. 

[ x j g  = - 19,42" + 0.35" (in Substanz, d p  = 0,SDi, 1 dm-Rohr) 

Zu einer Losung von :it hyl-niagnesiumbromid. melche aus 24 g &hylbroniid nnd 
5,3 g Magnesium in ca. 50 cm3 nbsolutem Ather bereitet vvurde, tropfte inan eiiie iithe- 
rische Losung von 3,s g ( - :-?rlethpl-6thvl-essigslure-met,hvlester in 1.7 ~ 1 x 1 ~  S ther  ZLL 
-. - - - - _-- 

I )  Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
?) ?Tach 0. Schiitz und IP. Jlurckiculrl, 13. 29, 57 (lS96),  bcsitzt optisch reine 

( - )-~~ethvl-6thylessigsiiure cin [x] :  = - li,Sdo (1 dm-Rohr). 
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Sachher R urde neitere 2 Sturiden zurn Sieden erhitzt. Das Xeaktionsprodukt wurde niit 
Arnnioniumchlorid und Wasser versetzt, mmt :Ather ausgeschuttelt, mmt IXiumcarbonat 
getrocmet und destilhert. Ausbeute 3,0 g (64,5O, der Theorie). Sdp., 63-65". Zur 
dnalyse wvurde nochmals im Vakiium frnktioniert destilliert. 

[ X I :  = -,- 17,l" -j= O,O5O (in Substanz, d i 5 =  0,861, 1 dm-Rohr) 

3,815 mg Subst. gnben 10,466 mg CO, und 4,755 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 7493 H 13,989/, 

Gef.  ,, 7437  ,, 13,950; 

( - ) - 3 - X e  t 11 y 1 - 1 - 1 t 11 y 1 - I1 f x1L 11. 

1 g ( $. )-3-~Iethyl-4-iithyl-hexan-o1-(~) wurde in1 Hickitiu~~tc-l~olben zweimal init je 
1 g wamerfreier Oxalsiiure kurz erhitzt und dann mnit einer russendeii Flaninie abdestilliert. 
Das Destillat murde direkt in 10 cm3 Eisessig rnit einem Katalysator aus 80 mg Platinoxyd 
hydriert. Wasserstoffverbraucli 151,s em3 (On, 760 mm). Das Hydrierungsprodukt wurde 
niit Wasser versetzt, in Ather aufgenommen und rnit Kaliumcarbonat und Kalium gc-  
trocknet. Der Ather wurde vorsichtig mit einer Widiner-Kolonne ahdestilliert und der 
Ruckstand iiiit einer Xkro-Kolonne nach Crniy uber Iialium destilliert, Badternperatur 
155-162". Der Kohlenwasserstoff hnttr folgende Eigenschaften : 

4;" = 0,7379; 112 = 1,4113; n D  = 1,4134; I),? = 1,4182; 11,: :? 1,1320 

[XI? .= - 3,lS" & 0,05" (in Substanz, 0,s dm-Rohr) 

3,752 mg Subst. gallen 11,553 trig GO, und 5,244 n ~ g  H?O 
' C,H,, Rcr. C 8433  H 15,' i2"; 

Gef. ., 84,03 ,, 15.63Ob 

Die Anal~-seii u-rirdtm in unserer ~nikroitmialytischrn Al)teilung von Herrn 11.. J fn i t r e r  
uusgcfiihrt. 

C)r~nriiscl.i-cheniiseh~~s L:i.bor:tt,orium tier 
Eiclg. Technisclieri €Iochsc.hule, Ziirich. 


