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Verbindung ClaH2oOa r o r l i i u f i g  nls ein Bicyclononanderivat. ent- 
sprecbend der Forrnulirung 111, bezeichnet werden. 

Die Publication der ron Hrn. W e i l i n g e r  und mir angestellten 
Versuche hiitte ich gern bis zur endgiiltigen Aufklarung der  Con- 
stitutionsfrap hinausgeschoben. Aher kurzlich hat €1. S t ob  be') eine 
Synthese von 1 . 5 - D i k e t o n e n ,  welche ebenfallb das eine Carbonyl 
im Ringe, das zweite in der Seitenkette enthalten, beschrieben. Ich 
halte es daher fiir geboten, die hisher gewonnenen Resultate mit- 
zutheilen. 

S t o b b e  hat namlicli gefunden, dass sich R i n g k e t o n e  a n  a , $ -  
u n g e s a t t i g t e  K e t o n e  d e r  F e t t r e i h e  a n l a g e r n .  So erhielt e r  
am Cyclopentanon und Benzy1iden:icetophenon ein Product, dem nach 
seinen Beobachtungen bestimmt die Constitution eines 1.5 - Diketons 
(Formel V) znkommt. 

Cs Hg . CH - CH-CH2 CgH5.CH CH-CH2 
v. bHz CO &I? 171. bH2 60 &Ha 

Ca € 1 5 .  CO CH2-bH2 CS 11s. C (OH) - CH-CH2 

Es kann aber kein Zweifel bestehen, dass sich das S tobbe ' sche  
I .5-Diketon nach meiner Methode in ein bicyclisches System (Forrnel 
Vl )  wird verwandeln lassen. 

51. P a u l  Rabe  und K a r l  Wei l inge r :  Ueber die Anlagerung 

lL'orliiufige Mittheilung aus dem chemibchen lnstitut der UniversitLt Jena.] 

Hrn. 0. Diels.) 

von Acetessigester an Carvon rnittelst Natriumathylat. 

(Eingegangen am 3. Jauasr 1903; mitgetheilt in der Sitzung vou 

Wie in der voraufgehenden Mittheilung ausgefiihrt wurdr, erhalt 
man durch Anlagerung von Acrtessigester an Carvon und darauf 
folgendr Abspaltung der Carbathoxylgruppe ein Or1 von der Zu- 
sammensetzung CIS H2002, welcbes als 3-1 s o p r o p e n y  1 - 9-m e t h y  1 - 
b i  cy c l o  - [I. 3.31. nonan-5-01- 7 -on  ( I )  bezeichnet werden soll. 

1. 11. 

*) Stobbe ,  diese Berichte 35, 1445; S t o b b e  und Vol land ,  ebenda 
S. 3973; Stobbe, ebenda s. 3978 [1902]. 
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Die Darstellung des K e t o n a l k o h o l s  ist sehr einfach und  er- 
giebig. (7-Carvon wird mit N:ttrium:icetessigrster in absolut-alltoholi- 
scher Liisung erhitzt und nus dem gebildeten Cnrbonsaureester die 
Carbiithoxylgruppe dureh Iiochen rnit einer \?.iissrig-alkoholiselien Auf- 
liisung von Aetznatron abgespalten. So resultirt in einer Ausbeute 
von ca. 54 pCt. das bicyclische Soilanolonderiviit. 

Die Vrrbindung dreht den polaiisirten Lichtstrahl nach rechts, 
ist riach ihrem Verlinlten gegeriiiher l i a l inmperm~i iga~ia t  und Krom 
iingrsiittigt und liefert Lei der Einwit kung voii Essigsiiurenrihydrid ein 
Nonoacetat, welches bei der Verseifung wieder in seine Coinponeriten 
zerlegt w i d .  

Das Oel Cl~H2002 lagert bei der Reduction mit Sa t r ium und  
Alkohol 2 Atome Wassexstoff linter Rildiing eiiies Tweiwerthigen 
Alkohols, des 3 - I s  o p r o  p en y l -  9 - m e  t 11 y 1- b i  e y e l  o - [l .3 .3]  - n o  I I  an  - 
5 . i - d i o l s  (IT), an. Dnbei entsteht ein G e m i s c l i  y o n  z w e i  i s o m e r e n  
o p t i s c h  a c t i v e n  G l y k o l e n ,  einer festen Siibstnnz und einer Busserst 
ziihen Fliissigkeit. 

Beide Glgkole entf:iIben eine mit Soda veisetzte Kaliumper- 
nianganntliisung sofort. werden dnrch Hydroxylamin nicht angegriffen 
nnd gehen leicht i n  Dincetnte uber. 

Mrrkwiirdig ist daq Verlialten des Ketonalkohols wie der h i d r n  
Glykole gegenubrr I'heiiylisocyanat. D e r  IZetonalkohol niimlich wurde 
unveriindert zut uckgewoniien und \-on den Gly kolen konnten nur 
nionocarbanils~iureester erlialten werden. Dieser auffallende Unter- 
schied bei der Einwirkung ron Plienylisocyanat und Essigsiiureanhydi id 
liesse sich durch die Annahme erlrliireri, dass der Acetyliruiig die 
Uinlagerung einrs Restes 

-0. C N <  in -C(OH): CC 
voraufginge, eine Annahrne, wrlche durch den Vergleich der beiden 
~~~asjerstoffreicliercn Terbindungen mit den zugehcrigen Diacetaten in 
ilirerrl Verhalten gegenuber Hrom widerlegt wird. 

Alle virr Veibindnngen enthaltrn n u r  eiii r doppelte Rindung. 
welchr aus  dem I-opropenylrcst des Cnrvons herstnrrimt. 

Daniit ist von neueni 1) die Unzuverldssigkeit des €'hen? l i s o -  
c y a n a t s  nls ein Reagens :iuf t e r t i i i r  g e b u n d e n e  H y d r o x y l -  
g r u  p p e n  f'estgestellt. 

E x p e r i m e n t e 1 I P s .  
.3 - I  s o  p r o p  enyl-!~-~rieth~1-bicyclo-[1.3.3]-nonan-~-ol-'i-on. 

Zur D:I r s t e l l r i  n g  dieses bicyclischen ICetonalkobols hat es sich 
als  zmeckmt'issig erwiesen, suf  1 Mol. Carvon metir als 2 Mol. Acet- 

1) Man vergleiche das Verhaltcn des Triphenylcarbinols gegeniibcr Plic- 
nylisocyanpt (Ann. d. Chem. 107 ,  148 [ l S N ] ) .  
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essigester einwirken zii lassen. Nach eiiier Reilie vergleicliender Ver- 
suche blieben wir bei folgendeni Verfahren 5 tehen Eine A u f h i n g  
vori 11.5 g N:ttrium, 150 g Acetessigestcr und 75 g d-Carvon in 550 ccm 
iiber Natriiim destillirten Alkohols wiirdr im sch M :ichen Sieden er- 
halten. Dabei trat Geruch nacli Esisigester auf, iind es schieden 
sich reichliche Menqm von Natriunicnrbonat und R'ntriumacetnt :(us. 
Xnch 48 Stuuden wurcle eine Aufliisang von 140 g Aetzlrali in 700 ccm 
W:tsser zugefiigt und die Mischung nocli 18 Stunden erhitzt. Die 
Reactionsniasse wurde nnnniehr von dem grBssten Theil des Alkohols 
brfreit, der Ruckstand in vie1 IYasser geqossen und das susgeschiederie 
Oel in Aethrr ;tufgrnommen. Die Hthrrische Liisiing hinterliess nacli 
dern Trocknen niit Kaliumcarbonat ein 1-othbraun gefgrbtes Or1 ((*:I. 

90 - 95 g), welches bei ca. 15 mni Druck der fractionkten Destillation 
iinterworfen wurde. Der Vorlauf enthielt unverandertes Carvon. Die 
Haiiptmenge ( (xi .  57 g) ging bei 175-1!)3'' iiber. Der Riickstand er- 
stnrrtr zu eincr glasigeii Masse. 

Das nestillat vom Sdp. 175 - 193" wurde aberriials destillirt. Die 
bei IS2-163O (F. g. i. D.) und 1-2-15 mni Druck iibergehenden An- 
theile wurden zur Analyae und zur Hestimmung der physikalisclien 
Constanten benutzt. 

0.1754 g Shst.: 0.4514 g COB, 0.1517 g H20. - 0.2386 g Sbst.: 0.6362 g 
CO2, 0.20GGg HaO. 

CI.:H?OO~. Ber. U 75.00, €I 9.63. 
Gef. )) 75.32, 74.94, )) 9.61, 9.61. 

~ o l i i m g e w i c ~ i t  {I: . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.0255 
IJrecliungsindcs n: . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.4992 
Xolekularrefraction M N ~  gefunden . . . . . . . . . . . . .  59.58 

berechnet fur C~3111'10.0H . . . . .  59.03 
Specifischcs Drehungsvermogen in 3:bprocentigem hlkohol (c= 7.0740) 

Dss Isop~openylrnethjlbicyclonoiiariolon stellt in reinem Zuetande 
ein farbloses, dickflussiges Oel dnr und erinnert in seineni Geruch 
an Carvon. Es inischt sich mit den gebrauchlichen organischen sol-  
rentieri in jedem Verhdltnisse rnit .4usnahme von Ligroi'n, in welchem es 
nnr schwer lijslich ist; in Wasser ist es so gut wie unliislich. Die 
dkoholische Liisung zeigt gegeniiber Eisenchlorid keine Farbreaction. 
I)ie Suspension des Ketonslkohols irI Sodnliisung entfiirbt Knlium- 
pwmanganatlosung sofort. 

Rei der 
Einwirkung von Krom anf den Ketorialkoliol wird zuniiclist 1 3101. 
Wrom addirt, dann tritt Substitution ein. wie folgender Versucli lehrt. 

0.5742 g ICetonalkohol, i n  10 ccm Chloroform gelitst, wurden allni,ihlich 
mit einer Brom-Chloroform-Liisung, von der i e  11.4 ccm 1 Mol. Brom aof I Mol. 

[ n ] F  = + 1s.so. 

V e r h a l t e n  d e s  B i c y c l o n o n a n o l o n s  g e g e n  R r o n i .  



Kc.ton:tlkoltol enthielten, vcrsetzt. Die crsten 11.4 ccm murden sofort entfkrbt, 
cbenso die zwoiten unter gleichzeitiger Entwickelung von Bromwasserstoff. 
Das dritte Molekiil Brom wurdc etwns langsamer verbraucht : so verschwand 
die Farbe der heiden letsten ccm erst im Verlauf von 10 Minuten. Das 
vicrtc Molekdl wurde erst nach mehreren Stunden entfgrbt. 

A c e  t a  t d e s  Is  o p r o  p e n y  1 - m e t h y l -  b i  c y  c l o n o n  a n o l  o n  s. 6.2 g 
des Ketonalkohols wurden mit 10 g Essigsaureauhydrid ca. 20 Stunden 
auf 135 - 140° erhitzt. Das unverbrauchte Anhydrid wurde clurch 
wiederholtes Eindampfen niit absolutem hlkohol  entfernt und der 
Ruckstand schliesslich eiue Stunde auf  110° erhitzt. So resultirte das 
Acetat. CIS H 1 9 0 . 0  .COC&,  in Forni eines schwach braunlich ga- 
fiirbten Oeles, welches Lei der AnaIyse folgende Werthe lieferte. 

0.1766 g Sbst.. 0.4655 g COs, 0.1400 g H20. 
CljHga03. Ber. C 72.00, I1 S.SO. 

Gef. 72.35, m S.87. 

Dm Acetat geht bei 178 - 182 und 15 mm Uruck als ein fast 
ftirbloses Oel iiber. Dabei tritt, wie die schwach saure Reaction auf 
Lakinus nach der Destillation zeigt , geringe Zersetzung ein. Gegen- 
uber Kaliumpermanganat und &om verhiilt es sich wie seine Mutter- 
substanz. Bei der V e r s r i f u n g  niit verdiinnt-alkoholischem Kali  wird 
das Acetat wieder in seine Componenten gespalten. Das so gewonnene 
Nonanolon siedete bei 185O uiid 1 7  mm Druck und gab bei der Anx- 
Iyse auf die Formel CI,E-I~oO~ stimmende Zahlen ; die Essigsaiire 
wurdtl in Forni ihres Silbersalzrs mr Arialysc gehracht. 

(iegeniiber P h e n y l i s o c y a n a t  verhglt sich das Isopropenylme- 
th: lbicyclononanolon vijllig indifferent. 

Das Gemisch von 6.2 g Ketonalkohol und 3.G g Phenylisocyanat wurde 
im Einschlussrohr erst 1 2  Stunde auf SO0 erwarmt und blieb danu 1 Monat 
hei Zirnmertempertur steben. Aus dcm Gemisch konnte der griisste Theil dcs 
Nonanolons in Folge seiner Schwerliislichkeit in Ligroin unverandcrt zoruck- 
gevonnen werdeu. 

3 -  I >  o p r o  p e n y l - 9  - m e t h y l -  b i c y c l o - [  1 . 9 . 3 ] - n o n a n - 5 . 7 - d i o l .  
1)as Bicyclononanolon nimmt bei der Reduction mit Natrium und 

Alkohol 2 Atome Wasserstofl' iiuf und geht dabei in ein G e r n i s c h  
von -1 o p t i s c h  i s o m e r e n  G l y k o l e n  i iber .  

111 eine siedeiide Liisung von 31.2 g Ketoirdkohol in 800 ccm 
absolutem Alkohol wurden 69 g Natriurn eingetragen. Nach beendeter 
Reaction wnrde der griisste Theil des Alkohols niit Wasserdampf 
abgeblnsen. der Ruckstand in Wasser gegossen und das  auegeschiedene 
Oel in vie1 Aether aufgenomrrien. Die iititherisehe Losung hinterliess 
nach hurzern Trocknen mit Raliurncarbonat ein zahfliissiges Oel, aus 
dern allrniihlich feine BIattchen , besonders auf Zusatn ron  Henzol, 
auskrystallisirten. Nach mebrtdgigem Stehen im Eisschrank hattrn 



sich 6 g f e s t e s  Glykol abgeschieden. Reirn Eindunsten der benzoli- 
schen Mntterlauge hinterblieb das  fliissige Glykol, welches bei starkeni 
Minderdrucke der fractionirten Destillation unterworfen wurde. Die 
bei 195-203O (F. g. i. D.) und 15 mm Druck ubergehenden Antheile 
wurden getrennt aufgefangen. So wurden 17 g analysenreines f l i i s  - 
s i g e s  GiykoI erhalten. 

A. F e s t e s  G l y k o l .  

Daa feste Glykol ist in heissem Wasser ziernlich leicht, in kalteni 
sehr schwer 16slich. Es liist sich leicht in Alkohol, schwer in Aether, 
Chloroform und Benzol. Am besten wird es aus Benzol umkrystalli- 
sirt, ails dern es sich in feinen, rhornbischen Krystallblgttchen vom 
Schmp. 172 - 1730 abscheidet. 

0 1.504 q Sbst.: 0.4094 g Cog, 0.1354 g HaO. - 0.2531 g bezw. 0 4661 g 
Sbst. bewirkten beim Auflijsen in 15.43 g Eisessig eine Gefrierpunktserniedri- 
qunq yon 0.2530 bexw. 0.534O. 

C1?Ha203. Ber. C 74.29, H 10.48, M 210. 
Gef. )) 74.24, 10.23, >) 226.0, 220 6. 

Specifischcs Drehungsvermogen in 9:) -procontigem Alkohol (c = 7.8s) 

D:ts Glykol ist rnit Wasserdiitnpfen nicht fluchtig, aber diircli 
ein grosses Sublimationsrerrnogen ausgezeichnet. Die Danipfe greifen 
die Schleimhaute stark an und verdichten sich zii zarten, prachtvoll 
schillernden Rliittchen. Gegen Kaliurnpermanganat erweist sich das 
Glykol a16 eine ungesiittigte Verbindung. 

Dns D i b r o m i d  d e s  f e s t e n  G l y k o l s  lassr. sicli leicht in fester 
Form gewinnen. Es krystallisirt aus 40- procentigem Alkohol in  
weissen Blattchen, die bei 161 0 unter Srhwarzung und GasentHicke- 
lung schmelzen. 

[a]; = - 1!).35O. 

0 2034 g Sbst.: 0.2060 g AgBr. 
C l ~ H a ~ O a B r ~ .  Ber. Br 43.2. Gef. Br 43.1. 

1.6582 g Substanz, in Chlorofnrm gelost, verbrauchten 13.9 ccm einer Brom- 
Chloroform-Loanng (ontheitend in 100 ecm 10.24Z g Hrom), wghrend einer Addi- 
tion von 2 Atomen Brom 13.8 ccm cntsprecheu wurden. Auf Zusittz von 
Lizroln schied siuh ein r a s h  erstarrendes Oel ab. 

Das D i a c e t a t  d e s  f e s t c n  G l y k o l s  erhiilt man beim Erhitzert 
desselben mit uberschiissigem Essigsiiureanhydrid in der oben be- 
echriebenen W eke. Das Rohproduct, ein braunlich gefarbtes Oel, 
siedet bei 193--196O und 12 rnrn Druck (F. b;s 1000 i. D.). Das 
Dinretat enthiilt eine doppelte Rindung. 

0.1 521 g Sbst.: 0.3853 g COa, 0.1197 g HrO. 
Ct7H?604. Ber. C 69.39, H S.84. 

Gef. n 60.09. 8.75. 
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0.6270 g Diaeetat, in Chloroform gelost, cntfgrbtcn 11.1 einer Broin- 
Chloroform-Lbsung, enthaltend 3.0624 ,g Brom in 100 ccm, wv8hrcud sich auf 
eine Additiou vnn 2 Atomen Brom 11.1 ccm bcrechnen. Auf weiteren Zuautz 
von Brom trst, selbst nach mehrstundigem Stetien, kcline Enthrbung mehr cin. 

Wie in  der  
Einleitung sehon erwiihnt wurde, lagert das Glykal  nur ein Molekiil 
Phenylisocyanat an, und zwar muss, d a  der KetonalkohoL sich gegen- 
iiber Cyanat als indifferent erweist, die secundiire Alkoholgruppe des  
Glykols an der Kildung des Carbnnilslureesters betbeiligt sein. 

2.1 g festes Glykol (1 Mol.), 2.4 g Phenylisocyanat (2 Mol.) und 
10 ccm Benzol wurden iin Einschmelzrohr eine hslbe Stunde auf SOo 
erwgrmt. I h b e i  ging das Glykol in Losnng. Nach 14-tiigigern 
Stehen bei Ziminertemperatur wurde das Reactionsgrmisch . welches 
stark nach Phenylisocyanat roch, in vie1 niedrig siedendes Ligroi'n 
eingegossen. Es schied sich ein zlhes  Oel aus, das beim Reiben all- 
uiahlicli zu einer amorphen Masse erstarrte. Dieselbe besitzt keinen 
scharfen SchmelLpunkt, sondern sintert bei 55-65 O zu einer ziihen 
Flussigkeit zusammen. 

M o n o c a r b a n i l s i i u r e e s t e r  d e s  f e s t e n  G l y k o l s .  

0.2445 g Sbst.: 10.4 ccm N (210, 749 mm). 

CzoH~i OsN. Ber. N 4.25. Gcf. N 4.60. 

Durch f r e i e s  H y d r o x y l a m i n  wird das feste Glykol nicht ver- 
Kndert. Das  nngewandte Glgkol wurde quantitativ in Form rhorn- 
bischer Blattchen vom Schmp. 172-1 7 3 0  zuriickgewonnen. 

B. F l u s s i g e s  G l y k o l .  

Bei der Reduction des Ricyclononnnolons entsteht neben dem festen 
Glykol vom Schmp. 172-173O als Hanptproduct ein iiusserst ziihes, 
Lei Zimmertemperatur fast glasig erstarrendes Oel, welches in spinem 
cheinischen Verhalten vollstlndig dem festen Isomeren gleicht. Es 
siedet bei 1980 (F. g. i. D.) und 15 mm Druck. 

0.2676 g Sbst.: 0.7263 g COz, O.?5lG g HzO. 
C13Hg209. Ber. C 74.29, H 10.48. 

Gef. n 7402, n 10.45. 

Specifisches Drehungsvermogen in 99-procentigem Alkohol (v = 7.425) 
[CX],!,~ = + 11.75O. 

Die Verbindung lost sich in den ineisteri organischen Losungs- 
xi t te ln  leicht, in  Wasser nur spurenweise. I n  verdiinnter Sodalosung- 
suspendirt, entfiirbt sie ICaliumpermnnganat sofort. 

Das flussige Glykol gleicht in seinein Verhslten gegrn R r o m  
dexn festen: es verinag nur 2 Atome Hrom zu addirm. Bei weitereill 
Zusatz von Hrom tritt keine Entfiirbung mehr ein. Dns resultirende 



D i b r o m i d  konnte bisher nur nls ein nicht erst:irrendes Or1 pe- 
l\ omen  werden. 

1.8582 gSbst. '-xauchten 15.3ccrn einor Grom-Cliloroform-Ld3iing (enthaltcr!cr 
i n  100 ccrn 10.242 g Brom) ststt bereclinct 15.3 ccm. 

Beim Erhitzen d w  fliissigen Bicyclc ~nonnndiols mit Essigsitnre- 
anhjdrid auf 140° entsteht eiri 6liges D i x c e t a t ,  welches bei 194- 
I!%'' (F bis 1000 i. D.) imd 15 mm Druck destillirte. Es e n t h l t  
eine doppplte Bindung. 

0.2037 g Sbst.: 0.5212 g CO,. 0.1637 g H20. 
C~iHaeOa. Ber. C 199 39, H 834. 

Gef. >> 69,79, B S.!% 

0.6776 g Substauz gebranchten zur SBttigung 12.0 ccm eincr Brom-Chinill- 
form-Losung (enthal tend in 100 ccin 9.0624 g Brom): bcwchnet 1'2.0 ccm. 

D e r  Mo n o e x r b a n i l s i i  t i r e e s  t e r  des flussigeri Glykols \\ urde 
i n  folgender Weise erhalten. 

2.1 g fllssigev Glqkol (1 Mol.), 2.5 g Phenylisocynnat (etwa, mehr  
nIs 3 Mol), in 50 w m  Benzol geliist, blieben gut  rerschlossen S Tage 
bei Zimmertempei atui stehen. Es hatten sic11 0.1 5 g Dipheny1h:u n- 
stoff vom Sclinip. 2 3 j 0  sbgesthieden, Bus der Mutterlauge \ ~ u r t l e  
nnch dem Einengen dureti Ligroi'n ein dickea Oel gefiillt. Dasselbe 
ging bei Iangerern Reiben in eine feste Masse iiber, welche voit ,5ja 
an sinterte und sich bei 80° unter (:asentwickelung zersetzte. Die 
Analyse zeigte, d:m der iM(inc,carbnnilsiiureester vorlag. 

S (2O0, 748 rnm). 
0.1S9F g Sb.4.: 0.5090 g COs, 0.13S.l g HpO. - 0.l-455 g Sbst : 17.b ccin 

Cnotj2703N Ber. C 72.9:1, H S.20, N 4.25. 
Gef. D i3.'12, )) 8.12, n 4.49. 

U'ie das feste, b o  wird auch das fliissige Glgkol von freirm 
I3 y d r o s y 1 am i n nicht aogegriffen. 

4.2 g RSssiges Glykol blieben i n  rerdunnt-al1;oholischer 1,iistiug niit 
freiem Hydroxylamin (1 Mol.: 1 Mol.: b1.i Zinlmerternperatur stehen. Kach 
3 Tagen wurde der grosstc Tlieil des Alltohols abdestillirt, d(,r Itiiclistaiitl 
mil. Wasser versetzt unJ  das ausgeschiedcne, zid&issige Oel mittels Aetli ,  I* 

i<.rtrahirt. So \Furden 3 4 g Or1 crhalten, wclches d ~ r  Bnalyse zufolge keint>a 
Stickstoff cnthielt. 


