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34. Veratrum- Alkaloide. 

Absolute Konfiguration des Kohlenstoffatoms 10 in Cevin 
und verwandten Alkaloiden 

9. Mitteilung.1) 

von F. Gautschi, 0. Jeger, V. Prelog u n d  R. B. Woodward. 
( 1 4 .  XTI. 54.) 

Durch systematisclien Abbau der Decevinshurc (11) wurde ein 
( +)-9-Nethyl-cis-dekalon-(l) (V) erhalten, welehes auf eindeutige 
Weise mit dem Cevin (I) konfigurativ verknupft worden ist 2) ,  Wie aus 
tlen Formeln I, I1 und V ersichtlich ist, entspricht das quaternare 
asymmetrische Kohlenstoffatom 9 des bicpclischm Abbauproduktes 
dem Kohlenstoffatom 10 des Cevins. 

Da das ( +)-9-Methyl-cis-dekalon-(l) (V) nur noch zwei asymme- 
trische Kohlenstoffatome enthalt, liegt hier ein giinstiges Ausgangs- 
produkt fiir die k0nfiguratiT.o Verknupfung sauerstoffreicher Vera- 
1 rum-Alkaloide mit Verbindungen bekannter absoluter Konfiguration 
vor. Als eine solche Verbindung hahen wir das ( -)-trans-2-0xo-10- 
niethyl-d~~~6-hexahgdro-naphtalin (IX)3) gewahlt , welches durch seine 
Uberfiihrung4) in den ( +)-3-T(eto-d41"(").1"- atiocholatriensiiure -me- 
thylest w (VIII) mit den Steroiden und somit auch mit dem Glycerin- 
aldehyd in eindeutiger Weise konfigurativ verkniipft wurde. 

Piir die konfigurative Verknupfung Lies ( +)-9-Rfethyl-cis-deka- 
lons-(1) (V) mit dem Keton I X  war es notwendig, die Reaktions- 
folgen A, B und C (vgl. Formeliibersicht S. 298) auszufnhren. 

A. Das ( +)-9-Methyl-cis-dekalon-(l) ( V )  wurde rnit Athylformiat 
in An--esenheit von Natriurnathylat in die ontspreehende 2-Oxy- 
methylen-Verbindung VI iibergef iihrt, welche mit alkalischeni Was- 
serstoffperoxyd die ( +)-cis-~-[~-i\lethyl-2-carbo~y-cyclohexyl-(l)]-~ro- 
pionsaure (VIT)5) vom Smp. 124-135,%0 iind - + 30° (Aceton) 
clrgab. 

l) 8. Mitt. Helv. 38, 331 (1955). 
2, 11'. Gautschi, 0. Jeger, V .  Prelog & B. B. I17motlwcii.d, Helv. 37, 2280 (1954). 
3) H. 3. Woodward, F. Sondheimw, I). T a d ,  K.  Heusler & I$'. M .  McLamore, J. 

-4mrr. chem. Soc. 74, 4223 (1952); .I. J .  Spezink, J .  A .  Rtephens d .  0. E.  Tliompsm, 
J. Amer. chem. SOC. 76, 5011 (1954). 

4, L. B. Harkley, M .  W .  Farrar, 11.. 8. Knozcles, H .  Enfjalson d Q. E. Thompson, 
J. Amer. chem. Soc. 76, 5014 (1954). 

5 ,  Die stereoisomeren Cy elohexan-Derivatc werden als cis- bzw. trans-Verbindungen 
bezeichnet, wenn sich die Substitueiiten rnit grosster Anzahl von Kohlenstoffatornen, oder, 
wenn es sich urn Ketten mit der gleichen Anzahl von Kohlenstoffatomen handelt, rnit 
gosserer Aiizahl von Sauerstoff-Fiinktionen in cis- Inw. trans- Stellung befinden. 
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1%. Die ( - )-trans-[2-Methyl-2-carbo~j--cyelohexyl-( l)]-rs,4gsaure 
(XIII) ,  die fruhcr auf eineni praparatii- weniger ausgiebigen Wege 
aus dem ( - ) - trans-2 - 0x0 - 1 0 -methyl- A 3, ‘j-hexahy dro -naph talin ( IX) 
bereitet worden war1), n-urde nun von J .  ICaZvoda2) in besserer Aus- 
beute uber die Bwischenstnfen X, XI uiid XI1 erhalten. Die Saure 
XI11 musste zuerst in ihr cis-lsomeres XVI iibergefuhrt werden. Wir 
waren in der gliicklichen Lage, fiir diesen Zweck das vor kurzem von 
W .  E. Bachmann, A. ROSS, A. S. Dreiding & P. A. S. Smith3) ver- 
offentlichte Verfahren anwenden zu kirnnen. Die von diesen Autoren 
rnit dem Racemat der Dicarbonsaure XI11 realisierte Cmwandlung 
des trans-lsomeren in das cis-Isomere liess sich auf das linksdrehende 
Abbauprodukt ubertragen, wobei sehliesslich uber das ( +)-trans-9- 
Methyl-1,3-dioxo-dekahydro-isochinolin (XIV) und sein ( +)-cis-Iso- 
meres (XV) die ( +)-cis-[2-Methyl-2-carboxy-cyclohexyl-( I)]-essigsaure 
(XVI)  erhalten wurde. 

C. ,418 letzter Schritt der konfigurativen Verknupfung des C’evins 
mit den Steroiden war es notwendig, die Essigsaurekette der Dicar- 
bonshure XVI um ein Kohlenstoffatom zu verlangern. Da uns von 
cler durch Abbau erhaltenen Saure eine zu kleine Menge zur Ver- 
fugung stand, bedienten wir uns an dieser Stelle des aus Cyclohexa- 
non-( 2) - carbonsaureester-( 1) leicht zugznglichen Racemates dieser 
Saure als Relais. Durch chromatographische Trennung des Nethyl- 
(-)-menthylesters der racemischen Saure XVI + XVII an Alumi- 
niumoxyd konnte das linksdrehentte Isomere XVIII nahezu rein ab- 
getrennt aerden. Dieses lieferte durch energische alkalische Hydrolyse 
das (-)-Enantiomere XVII, das in jeder Hinsicht bis auf den Dre- 
hungssinn mit dem durch Abbau cles Ketons IX erhaltenen ( +)-Enan- 
tiomeren XVI identisch war. Uber tlen Dimethylester liess sich 
aus dem Xethyl-( - )-rrienthylester der Dicarbonsziiirc XVII der 
Monomethylester XIX herstellen, welcher uher sein Saurechlorid nach 
Arndt-Eistert in den Dimethylester der homologeii Diearhonsaiire iiber- 
gefuhrt wurde. Nach alkalischer Verseifung konnte daraus schliess- 
lich die ( -)-cis-~-[,“-Methyl-~-carbox$-cyclohexyl-(l)]-propionsaure 
(XX) erhalten werden, welche b is  a u f  d e n  Drehungss inn  rnit 
dem nach der Reaktionsfolge A erhaltenen Abbauprodukt des Cevins 
identisch war. Tnsbesondere waren auch die in Chloroform aufgenom- 
menen TR.-Bl>surptionssl~ektrt.n4) der heidcri Antipoden gleich (vgl. 

I )  B. IliniXer, J .  Kaltioda, U .  Arigoni, A.  Furst, 0. Jeger ,  A. X .  Gold & K. B. Wood- 
ward, J .  Amer. chem. SOC. 76, 313 (1954). 

L, Die gcnauen Vorschriften zur Bereitung dieser Saure x urden uns freundlicher- 
weise von J .  Kalvoda zur Verfugung gestellt; sie sind im experimentellen Teil dieser Arbeit 
zu finden. Sie stutzen sich teilweise auf die von D. C. Hibbit & R. P. Linstmd, J. chem. 
SOC. 1936, 450, sowie von R. P. Linstead, A .  F. Millidge & A.  L. IValpoZr, ibiii. 1937, 1140, 
mit racemischen Verbindungen durchgefuhrten Versuche. 

3, J. org. Chemistry 19, 222 (1954). 
4 ,  Diese verdauken a i r  Herrii Dr. B. G a m ,  CI l jd  -.4 Xfir i fgesp l l schn~t ,  Bascl. 
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Fig. 1). Da wir uns als Relais-Verbindung des optischen Antipoden 
X V I I  der Dicarbonsaure XVI bedienten, folgt aus diesem Ergebnis, 
dass dss asymmetrische Kohlenstoffatom 10 des Cevins dieselbe ab- 
solute Konfiguration besitzt wie hei den Steroiden, Triterpenen und 
verwandten Verbindungen. 

-b 
’ I a I I lo I nfi I I 

Fig. 1. 

Es sei hervorgehoben, dass durch diese Konfigurationsbestimmung 
auch das Kohlenstoffatom 10 des Germins mit den Steroiden ver- 
kniipft ist. Es ist zwar wegen der sehr wahrscheinlich verschiedenen 
Verteilung der Sauerstoff-Punktionen in den Ringen A und B des 
Germins (vgl. die Teilformcl 1V)l) und des Cevins nicht moglich, aus 
Germin die Decevinsiiure (11) zu erhalten. Dagegen beweist die El-  
dung der gleichen Hexan-tetracarbonsaure I11 sowohl aus Cevin als 
auch aus Germin, dass in den beiden isomeren Verbindungen das 
Kohlenstoffatom 10 die gleiche Konfiguration besitzt. 

Von den 14 asymmetrischen Kohlenstoffatomen des Cevins : C-3, 
C-4, (3-5, C-8, C-9, C-10, (2-12, (3-13, C-14, C-16, C-17, C-20, C-22 und 
(2-25 lassen Rich 7 (C-3, C-4, (3-5, (3-9, (3-12, C-14, C-17) mit dem (2-10 

1) S. M. Kupchan, M .  Fieser, C. R. Naraynnan, L. E”. Fieser & J .  Fried, J. Amer. 
chem. SOC. 76, 5259 (1954). 
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konfigurath- verknupfenl). Es steht somit auch die absolute Koiifi- 
guration dieser Kohlenstoffatome fest. Die absolute Konfiguration 
voii (2-25 kurinte auf eineni nnabhbngigen Wege bmtiinmt werden2). 
Ila man ferner auf Gruncl der Reaktioiisfiihigkeit drr Hydroxyl- 
Gruppc' am C-16 mit Vorhehalt die iiquatoriale a-Konfiguration ZIL- 

ordncn kannl), bleibt somit noch die Aufgabe rthrig, die Konfipm - 
tiont~n m i  C,-Y, (3-13, ('-20 uiid C-23 cxperimentcll xu hestimmen. 

I\-tr dankrv clrr CIBd  -, I1:ticng~relZschnjt in Hasel f iir (lie Forderung dirscr Srbcit 

E s 1) er i 111 e 11 t e 11 c r Tei 13).  
A .  A b  b a I I  t l  c s  ( + ) - 9 - M e t h y l  - cis - de  k s l o n s  - ( 1 ) ( V)4)  z ur ( + ) - cis - /j - 1  2 - 3Ic t 11 y 1 - 

2 - car h o x  y - c y clo he  x y 1 - ( I ) 1 - prop i oils ii lire ( V I1 ) . 
Ziir Aufschliimnning voii 250 ing Satriumathylat in 5 tins abs. Benzol wurdeii unkr 

Stickstoff und Riihren bei Oo 0.5 ern3 destilliertes &iylforriiiat zugegeben. Sach 30 Min. 
varsetzte man die Mischung mit einer Losung voii 157 ing (+ )-Y-RIet~li~l-cis-dekdon-(l) 
in 2,5 cin3 abs. Benzol und riihrtc tlas Geniisch iiber S a c h t  bei Zimmcrteniperatur weiter. 
Sach Vrrsetzen mit. eiskalter 2-11. Sdiwefelsiiure n n d e  in Ather anfgenommen und die 
2-Oxymetliylen-VerI,indung VI aus der atherischen Lijsung mit eiskalter 2-proz. Kaliun- 
hytlroxyd-Lbsung aiisgezogen. Kach dcr iibliclien Aufarbeitung wurden 150 mg des anior- 
phen Keaktionsproduktes erhalten, das eine starke Parbreaktion niit Eisen( TI1)-chlorid- 
Liisung gab. 1)ieses wurde in 4,5 cms Alkohol untl 5 em3 2-11. Stttronlaiige geliist und bri 
%iinnierteniperatur mit 1,5 c1n3 30-proz. Wasserstoffperoxyd 1 Std. stahengelassen. 
1)anach \mrde das Keaktionsgeniisch 2 Std. a m  Kiickfluss erhitzt und dabei nocli zweirnal 
niit je 1,5 cni3 ~~assers toffperox~-~l  vcrsetzt. Die Aufarbeitung des Kesktionsgcniisches 
crgab 142 mg olige sanre Yroduktr, die im Hochvakuuin itii Kugclrohr clestilliert wurden. 
Die erste, bei 130- -150° iind 0,15 m n  iibergehende Praktion (63 mg) blieb dig, die zweitt.. 
I x i  150 -180O destillierende (62 mg) erstarrte nach cinigen Htunden Zuni Teil kristailiii. 
Sir: wurde zweimal aus Aceton-Hexan urnkristallisiert (35 mg) und zi t i  Analyse subliniicrt. 
Sinp. 124 ~ 15,5O, La]= - -  + 30° (c = 0,80, Aceton). 

C,,H,,O, Ber. C 61,M H 8,47$:, Clef. <! 61,57 H 8,46'j.b 

13. Xi) t) a ti v on ( - ) - t r a n s  - 2 - 0 x o - 10 - m e t  h y 1 - A  3,G - 11 c x a h y  ciro - na1)l i  t a l i  n ( 1 X ) 
z ti ( + ) - cis - [: 2 -fife t 11 y 1 - 2 - c nr b o x y - c yelo hc x y1- ( 1 )I  - r s s i g s6ure ( X V I) 5 )  

( -  ) - 1  - t~rans-8 le t l iy l -oyc lo l iexan- l  ,2-(liessigsiiure ( X I ) .  1,2 g ( -  )-trails-% 
~~ct l i~l-dekslon-(3)6)  (X)  wurtlen t.ropfcuweiuc zn 1,s rm3 an1 Riickfluss koc4icnder konz. 
Salprtcrsaure zugegeben, wobei unter heftigeni Aufschaiinirn i d  Elitwicklung von ni- 
trosen Gssen die Oxydation eitisetzte. Nach becntleter Zugabe wurde die siedende, hell- 
gelbe Liisung mit 4,8 om3 heissem Wasser vorsetzt mid noch 30 Min. am fliickfluss erhitzt. 
Bci rler Wttsscrzugabe schiecl sich die Dicarborisaure d i g  am, erstarrte abcr zum grossten 
Teil bciin Abkiihlen. Sie wurde ahgcnutscht. niit 1%-enig \\'assar gcwasclicn uncl ails Aceton- 

1) Vgl. D. H. R. Barfon,, 0. Jegei., 1'. Preloq rC. A. N. H'oodzuard, Experientia 10, 
81 (1954), sowie D. H .  R. Badon, G. J .  It'. 13rooX.s LC' P. de Mayo, J. chem. Soc. 1954, 3950. 

2, 0. Jager, V.  Prelog, E. Sundt & R. B. Woodward, Helv. 37, 2302 (1954). 
") Die Smp. sind korrigiert. Die spez. Drehungeii wurden in einem Kohr voii 1 dni 

4) P. Gautschi, 0. Jeger, V. l'relog rC. R. B. Woodward, Helv. 37, 2280 (1954). 
") Die drei Stufen bis zur ( - )-trans-[2-Methyl-2-carboxy-cyelohexyl-(l)]-cssig- 

Vgl. N. Riniker, J. Kalvoda, D. ArigoiLi, d. J'urst, 0. Jeger, 9. M .  Gold d: R. B. 

Liinge gemessen. 

saiirc (XIII) wurden von J .  Kaluoda bearbeitet. 

IVoocZzcord. d. Amer. diem. Soc. 76, 313 (1954). 
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Hcxan umkristallisiert. IjCs nurdcri 500 mg Sul~stanz voin Snip. 194-1 9:in crhaltcn, 
[ r ] ~  = - 3 1 O  (c = 1,13, Aceton). 

C,,H,,O, Ber. (I 61,W H 8,47?& Gef. (1 61,44 H 8,621; 

hexan-l,2-diessigsLure (XI) w i d e n  niit 50 mg pulverisiert,em Bariumhydroxyd vermischt, 
im Kragenkolben langsam auf 280--80On erwarrnt nnd dann 30 Min. bei 300O belassen. 
wobei die Reaktionsprodukte uberdestillicrteri. Kach der Aufarbeitung wurden 300 mg 
Neutralteile erhalten, die man zur Analyse bci 100n/9mni Bndtemperatur tlestilliertc. 
[aID = + 275O (c = 0,85, Aceton). 

( + ) - t r a n s  - 8 - Met 11 y 1 - i n  rla no n - ( 2 ) ( X I  I ) . 500 mg ( - )-trans-l-P/Iethyl- 

CloHl,O Ber. C: 7839 H 10,59"; Oef. C 78,55 H 10,72tL 
3 ,4  - Din i t r o ph e n  y 1 h y d r  az  on. Sadeln aus Chloroform-Methanol voni Snip. 

1-53 - 155O. 
C16H2004N4 Ber. Cl 57,82 H 6,07q" Gef. C 57,31 H 6,Ol:: 

1,75 g ( + )-trans-8-Methyl-indanon-(2) (XII) wurden mit kochender konz. Salpetersaure 
nach dem fur  das homologe Keton beschriebenen Verfahren oxydiert. Die aufgearbeiteten 
sauren Reaktionsprodukte lieferten nach mehrtagigem Stehen 440 mg Kristalle, die zur 
Analyse aus Aceton-Hexan umkristallisiert. wurden, Smp. 140-141,5°, [aID = - 1l0 (c 2 2  
1,78, Aceton). 

C10H160,1 Ber. C 59,98 H 8,051; Gef. C 59,66 H 8,3276 
( X I  V ). 748 mg 

( -  )-trans-[2-Methyl-2-carboxy-cyclohexyl-(l)]-essigsLure (XIII) wurden mit 2,5 em3 
Acetylchlorid unter Feuchtigkeitsausschluss 2 Std. auf dem Wasserbad erwarmt. Danach 
wurde das Acetylchlorid im Vakuum abgesaugt, der Ruckstand in 10 em3 Dioxan und 
10 em3 konz. wasserigem Ammoniak gelost und das Cemisch 1,5 Std. am Riickfluss er- 
hitzt,. Die Losung wurde anschliessend im Vakuum eingeengt, der Ruckstand in einem mit 
Steigrohr versehenen Langhalskolben langsam auf 160O crhitzt und dann 45 Min. bei 
dieser Temperatur belassen. Das kristalline Reaktionsprodukt sublimierte man bei 11 mm 
und 160-200° Blocktemperatur; Ausbeute 538 mg. Zur Analyse gelangte cine aus Me- 
t,hylenchlorid-Hexan umkristallisierte Probe vom Smp. 146--147,5O, [r]D' + 66O (c : -- 
1,03, Chloroform). 

Cl0H,,O.& Ber. C 66,27 H 8,340; Gef. C 66,04 H 8,169.: 
( + ) ~ cis - 9 -Met  h y 1 - 1 , 3  - (ti o x o - d e  k a h y dr o - is  o c h i n  o 1 i n  ( X V ). 187 m g  ( + ) - 

trans-9-Methyl-1,3-dioxo-dekahydro-isochinolin (XIV) wurden mit 190 mg Palladium- 
Kohle im Morser verrieben, das Gemisch in ein Bombenrohr eingeschmolzen und walirend 
4 Std. auf 250-260O (Badtemperatur) erhitzt. Nach der Aufarbeitung wurde das Reak- 
tionsprodukt in Benzol gelost und an einer SLule aus 5 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) 
chromatographiert. Mit Benzol (60 ern3) wurden 75 mg einer Verbindung eluiert, w-elche 
aus Methylenchlorid-Hexan umkristallisiert bei 105-1070 schmolz, [a]== + 4O (c = 1,02, 
Chloroform). 

Cl0H1,O,IV Ber. C 66,27 H 8,34% Gef. C 66,06 H 8,439; 

( - ) - t r a n s  - [ 2 - Me t' 11 y l - 2 - car  b o x y - c y c 1 o h  e x y 1 - ( 1 ) ] - e s s i g s L 11 r e  ( X I  I I ) . 

( + ) - t r a n s  - 9 - Met  h y 1 - 1 , 3  - d i  o x o - d e k a h y tl r o - i so c h i n o 1 i n  

In Chloroform zeigte die Substanz das gleiche 1R.-Sbsorptionsspektrum wie tlas 
racemische cis-9-Methy1-1,3-dioxo-dekahydro-isochino1in1). 

( + ) - c i s - [ 2 - M e t h y l - 2 - c ~ r b o x ~ - c y c l o h e x y l - ( l ) ] - e s s i g s a u r e  ( X V I ) .  38 rug 
des reinen ( + )-cis-9-Methyl-1,3-dioxo-dekaliydro-isochinolins (XV) wurden niit 7 cnis 
20-proz. alkoholischer Kalilauge im Einschlussrohr 10 Std. auf 160-165O erhitzt. Nacli 
der Aufarbeitung erhielt man 37 mg Skure, die zur Analyse aus Acetou-Hexan umkristal- 
lisiert wurde; Smp. 161--163O, [a]= =+So (c = lJ5, Aceton). 

C10H1604 Ber. C 59,95 H 8,05% Gef. C 59,231 H 8,06q: 

1) W. E. Rnchmnnn, A ,  Ross, A. S. Dreiding & P. A.  8. Smitlk, J. org. Chemistry 19, 
222 (1954). 
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C. H e r s t e l l u n g  d e r  ( -  )-cis-/?-[2-Methyl-2-carboxy-cyclohexyl-(1)] - p r o -  
p ionsaure  ( X X )  a u s  ( -  ) -cis-[2-Methyl-2-carboxy-cyclohexyl-(l)]- essig-  

s a u r e  ( X V I I ) .  

( - ) - cis - [ 2 -Methyl  - 2 - car  b o x y - c y cl  o he  x y 1 - ( 1 I] - e ss igs a u  r e  ( X V I  I ). 2,151 g 
racemische cis-[2-Methyl-2-carboxy-cycloliexyl-(l)]-essigsaure1) wurden in Aceton mi!. 
einer atherischen Losung von Diazomethan verestert. Den rohen Diester loste man in 
30 ern3 Alkohol, versetzte die Losung mit 11 em3 1-n. Natronlauge und erhitzte 2,5 Std. 
am Riickfluss. Each der Aufarbeitung wurden 2,216 g cis-[2- Methyl -2-carbome-  
t h ox y - c y clo h ex y 1 - ( 1 ) ] - essi  g s a u r e Tom Sdp. 187 -19O0/11 mm (Badtemperatur) 
erbalten. 

)-cis-[2-Methyl-2-carbon1ethoxy-cyclohexyl- 
( I ) ] - e s s i g s a u r e - ( -  ) - m e n t h y l e s t e r  wurden627 mgdesHalbestersmit2 cm3Thionyl- 
chlorid und einem Tropfen Pyridin vcrsetzt und das Gemisch 10 Min. auf 50-60O erwarmt. 
Danach dampfte man das Thionylchlorid im Vakuum ab und destillierte das gebildete 
Saurechlorid im Wasserstrahlvakuum bei 142 -155.O Badtemperatur. 

Zur Uberfuhrung in den ( 

Das Saurechlorid wurde zusammen mit 445 mg ( -  )-Menthol in 5 em3 Pyridin gelost 
und nach 24 Std. Stehen bei Zimmertemperatur in iiblicher Weise aufgearbeitet, wobei 
979 mg olige neutrale Produkte isoliert wurden. 

Zur Trennung in die Diastereomeren wurden 4,535 g dieses Esters in Petrolather- 
Benzol(l0 : 1) gelost und an einer Saule aus 270 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 11) chromato- 
graphiert: Mit Petrolather-Benzol (10 :1, 1000 em3) wurden 1,393 g Ester cluiert, dessen 
spezifische Drehung ca. loo verschieden war von den mit Ather-Methanol (10: I )  eluierten 
letzten Fraktionen. Diese Fraktion wurde mit 3,5 g Kaliumhgdroxyd in 12 em3 Wasser 
und 12 om3 Athano110 Std. am Ruckfluss verseift und lieferte nach Aufarbeitung und Um- 
kristallisierung aus Aceton-Hcxan 410 mg Skure, [G(]D = - 1,9O (c = 2,46, Aceton). Nach 
erneuter Umkristallisation, wobei jeweils zuerst das rascher kristallisierende Racemat aus- 
fiel, wurden 95 mg der fast optisch reinen (-)-cis-~-[2-Methyl-2-carboxy-cyclo- 
h e x y l - ( l ) ] - e s s i g s a u r e  (XVII) gewonnen, [a]D'- go (c = 1,86, Aceton). Es gelang 
ferner, wenn auch erst nach wiederholter chromatographischer Reinigung, aus den Benzol- 
fraktioncn nach der Verseifung die (+ )-Saure (XVI) rein zu isolieren, [ar]D = + 9O (c = 1,0, 

, d. 11. diejcnige Verbindung, die aus ( -  )-trans-9-Methyl-dekalon-(Y) (X) hergesbellt 
war. 

- ) -c i s - /? -  [ 2 - M e t h y l -  2 - c a r b o x y  - c y c l o h e x y l -  (l)] - propionsaure  (XX) .  
170 mg ( -  )-cis-[2-Metliyl-2-carboxy-cyclohexyl-(l)]-essigsaure (XVII) wurden uber den 
Diester und Halbester nach dem beim Racemat beschriebenen Verfahren in das Methylester- 
chlorid ubergefiihrt. Dieses wurde in 2 cm3 Ather gelost und in 12 em3 atherische Diazo- 
methan-Losung gegossen. Nach 4 Std. wurde das Losnngsmittel vorsichtig im Vakuurn 
abgedampft. Zu einer Losung des rohen Diazoketons in 5 em3 abs. Methanol wurde unter 
Kochen an1 Riichfluss eine Suspension von frisch dargestelltem Silheroxyd (aus 3 om3 10-proz. 
Silbernitrat-Losung) portionenweise innert 2,5 Std. zugefiigt. Nach der Aufarbeitung 
erhielt man 220 mg des rohen Diesters, die mit 750 mg Kaliumhydroxyd in 2,5 em3 
Wasser und 2 3  em3 Alkohol 9 Std. am Riickfluss verseift wurden. Die rohe olige Dicar- 
bonsaure X X  ging im Kugelrohr im Hochvakuum bei 150-190O Blocktemperatur a18 
gelbes 01 (110 mg) uber, das nach einigem Stehen teilweise krist.allin erstarrte. Nach Um- 
kristallisation aus Aceton-Hexan und Sublimation wurden 40 mg ( -  )-cis-,9-[2-Methyl-2- 
carboxy-cyclohexyl-(l)]-propionsaure (XX) erhalten, Smp. 124-126O, [a]= = - 30° (c = 0,9, 
Aceton). 

CllH,,O, Ber. C 61,66 H 8,47% Gef. C 61,50 H 8,50% 

1) Vgl. W. E. Buchmann & 8. Kushner, J. Amer. chem. SOC. 65, 1963 (1943). 



Volumen XXXVIIT, Fasciculus I (1955) - No. 34-35. 303 

Das in Chloroform aufgenommene IR.-Absorptionsspektrum war mit demjenigen 
von (+ )-cis-~-[2-Methyl-2-carboxy-cycloliexyl-(l)]-propions~ure (VII) aus Cevin iden- 
tisch. Die beiden Sliuren wiesen aucli idcntische Titrationskurven in Methylcellosolve auf, 
pK&,S1) = 7,89. 

Die Analysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung der ETH. (Leitung 
11.’. Hunser) ausgefiihrt. 

Z us  ammenf a s sung. 
Es konnte gezeigt werden, dass das Kohlenstoffatom 10 in den 

Veratrum-Alkaminen Cevin und Germin die gleiche absolute Kon- 
figuration besitzt wie das Kohlenstoffatom 10 bei Steroiden und 
Polyterpenen. 

Converse Memorial Laboratory, Harvard University, 
Cambridge, Mass., und Organisch-chemisches Labora- 
torium der Eidg. Teehnischen Hochschule, Ziirich. 

35. Untersuchungen iiber asymmetrische Synthesen VI12). 
Uber optisch aktive Hilfsalkohole fiir die asymmetrische Synthese 

von a-Oxysauren aus a-Ketosaure-estern und 
Grignard’schen Verbindungen 

von V. Prelog, 0. Ceder und M. Wilhelm. 
(14. XII. 54.) 

A. McKenxie & Mitarb.3) verwendeten fur die durch die Formeln 
I bis I V  wiedergegebenen asymmetrischen Synthesen als optisch ak- 
tive Hilfsalkohole I die leicht zuganglichen Terpenverbindungen 
Borneo1 und Menthol. Die optischen Ausbeuten, die man damit er- 
halt, sind meistens klein bis mittelmkssig. So entsteht aus (+)-Bornyl- 
phenylglyoxylat die ( +)-Atrolactinsiiure mit einer optischen Ausbeute 
von 11 yo, wahrend das ( -)-Menthyl-phenylglyoxylat die (-)-Atro- 
lactinsaure mit einer optischen Ausbeute von 25 yo gibt4). 

I I1 

HOOC&OH)R,R, + (s)(M)(L)*COOC*C(OH)R,R, 
IV I11 

l) Vgl. Helv. 37, 1872 (1954). 
a) VI. Mitt. Helv. 37, 1634 (1954). 

Vgl. die zusammenfassende ubersicht solcher Synthesen in Helv. 36, 310 (1953). 
4, V .  Prelog & H .  L. Meier, Helv. 36, 320 (1953). - Die optische Ausbeute p ist. der 

in Prozenten der Gesamtmenge ausgedriickte ijberschuss des einen Antipoden. 




