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117. Walter Hiickel, Achim Gercke und Albrecht Grof83:
Cyclodecan.
"Aus d. Chem. Institnt d. Universitdt Greifswald.]
(Vorgetrag.in d. Sitzung vom 6. Mirz von Hrn. W. Hiickel; eingegangen am 8. Mdrz1933.)

In der Reihe der Cycloparaffine sind durch die Arbeiten L. Ruzickas
vielgliedrige Ring-Kohlenwasserstoffe nebst Derivaten tekannt geworden.
Die Existenz dieser Verbindungen, sowie ihr chemisches Verhalten machen
es sehr unwahrscheinlich, dafl in ihnen eine Spannung im Sinne der Baeyer-
schen Spannungs-Theorie herrscht, wie man sie annehmen miillte, falls die
Ring-Kohlenstoffatome in einer Ebene angeordnet wiren. Der durch Be-
stimmung von Verbrennungswirmen zu fithrende Beweis fiir die Spannungs-
Losigkeit ist erst in allerjiingster Zeit an einigen Beispielen von L. Ruzicka
und P. Schlipfer!) erbracht worden; der auf eine CH,-Gruppe entfallende
Anteil der Verbrennungswirme ergibt sich im Mittel zu rund 157 kcal, das
ist derselbe Wert, der fiir die auf eine CH,-Gruppe entfallende Differenz in
einer acyclischen homologen Reihe gefunden wird.

In der vorliegenden Arbeit ist die gleiche Feststellung fiir das Cyclo-
decan gemacht worden; seine Verbrennungswirme betrigt 1575.8 kcal
pro Mol (konst. Vol.); fiir eine CH,-Gruppe, umgerechnet auf den Dampfi-
zustand, wenn die molare Verdampfungswirme = 10 kcal gesetzt wird,
158.6 kcal. Die Wahl des Cyclodecans als Priifstein fiir die Spannungs-Theorie
wurde deshalb getroffen, weil in fritheren Arbeiten Derivate des Cyclodecans,
die zur Darstellung des Stamm-Kohlenwasserstoffs geeignet erschienen,
gewonnen worden waren, und es moglich erschien, von diesen Derivaten aus-
reichende Mengen fiir die weitere Untersuchung zu beschaffen. Ferner bietet
das Cyclodecan insofern Interesse, als es gerade beim Kohlenstoff-Zehnring
Ruzicka?) nicht gelungen war, die iiblichen Methoden zur Gewinnung eines
Ringes mit bestimmter Gliederzahl — SchlieBung einer offenen Kette zum
Ring oder Erweiterung eines Ringes mit niedrigerer Gliederzahl — so zu
gestalten, dalB sie die Herstellung von Cyclodecan-Derivaten in irgendwie
nennenswerter Menge gestatteten.

Hier wird nun der letzten Endes im bicyclischen Naphthalin fertig
vorliegende Zehnring durch Aufspaltung der Bindung zwischen den
Kohlenstoffatomen g und 10 unter Erhaltung der peripheren Bindungen
isoliert: Das nur zwischen den beiden Verkniipfungspunkten eine Doppel-
bindung enthaltende A®10-Octalin wird an dieser Stelle mittels Ozons zum
Cyclodecandion aufgespalten. Nachdem es gelungen war, dessen grofle
Neigung zu innermolekularer Selbstkondensation®) — diese fithrt zu einem

Keton C;,H,,0 (bzw. seinen Deri-

CH,— CO*”C‘_"CHZ\CH vaten), dessen chemi§ches Ver-
CH,— CH,C— CH -7t halten im Einklang mit der ihm
2 seinerzeit?) gegebenen Formel I

1) Helv. chim. Acta 16, 162 [1933]. ?) Helv. chim. Acta 11, 675 [1928).

3) Wegen dieser kommt eine Gewinnung des Cyclodecans aus dem Dion durch
Reduktion nach Clemmensen oder die Umsetzung des Hydrazons oder Semicarbazons
mit Athylat nach Kishner-Wolff nicht in Frage. R.Danneel, Dissertat., Gottingen
1927.

9 A 474, 128 [1930]. Das Keton C,oH,,O ist entgegen den dort und S. 136 ge-
machten Angaben iliissig; aus dem Roh-keton krystallisieren Verunreinigungen aus, die
viel Keton festhalten. Die noch im Gange befindlichen Untersuchungen iiber das Keton
sollen spiter veroffentlicht werden.

I. H,C<
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steht — bei weiteren Umsetzungen hintanzuhalten, war der zum Cyclodecan
fithrende Weg iiber das Cyclodecandioxim und Cyclodecandiamin frei; aus dem
Diamin konnte durch erschopfende Methylierung Cyclodecadien und aus
diesem durch katalytische Hydrierung das Cyclodecan in guter Ausbeute
gewonnen werden:
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Dal die zum Zehnring geschlossene normale Kette in dem so dargestellten
Kohlenwasserstoff erhalten geblieben ist, wird durch die Oxydation mit
Salpetersidure erwiesen, die in guter Ausbeute Sebacinsdure liefert.

Beschreibung der Versuche,

Der vom A%10-QOctalin zum I.6-Diamino-cyclodecan fithrende Weg, den
A.Schwartz ausgearbeitet hat, ist bereits friither®) beschrieben worden;
seitdem konnten jedoch die dort filr die einzelnen Stoffe gegebenen Dar-
stellungsmethoden noch wesentlich verbessert werden.

A#10.0ctalin (II): Das als Ausgangsmaterial dienende AY!0-Octalin
mul} iiber das Nitrosochlorid gereinigt werden. FEs gelang trotz vieler Ver-
suche nicht, aus einem Roh-octalin, welches aus einem Gemisch der 3-Decalole
durch Wasser-Abspaltung mittels Zinkchlorids erhalten worden war und
etwa zur Hilfte aus A?19%-Qctalin bestand, Cyclodecan-1.6-dion in befriedi-
gender Ausbeute zu erhalten.

Cyclodecan-1.6-dion (III): 2g Octalin werden in 6.7 ccm reinem
Eisessig (Merck) und 3.3 com Wasser suspendiert und unter Kiihlung mit
Eis-Kochsalz-Mischung in einem raschen, mit ungewaschenem Ozon be-
ladenen Sauerstoffstrom 2 Stdn. ozonisiert; zur Absorption von durch den
Gasstrom mitgerissenem Octalin und Dion wird ein zweites, gekiihltes Gefaf
hinter das eigentliche Ozonisierungs-Gefal3 geschaltet. GriéBere Mengen als
2 g auf einmal zu verarbeiten, ist nicht ratsam, weil sich bei lingerer Dauer
der Ozonisierung das Cyclodecandion in der Eisessig-Losung verandert. Nach
dem Verschwinden des Octalins wird die I,osung des Dions mit Wasser ver-
diinnt und sofort mit Krystallsoda neutralisiert. Das krystallin ausfallende
Dion wird abgesogen und aus Ather umkrystallisiert. Ausbeute: 617 g Roh-
produkt aus 582 g Octalin; an reinem Dion etwa 60 Y%, d. Th.

A4, 13fl 930"
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Cyclodecan-1.6-dion-dioxim (IV): 20g Cyclodecandion werden
in 400 ccm Methylalkohol gelost und mit einer Losung von 40 g Hydroxyl-
amin-Hydrochlorid und 50 g Natriumacetat (kryst.) in 240 ccm Wasser
versetzt; py dieser Losung ist = 5.0. Das in einer Menge von 22.g5 g aus-
fallende rohe Dioxim (Schmp. etwa 218°) wird aus Pyridin umkrystallisiert.
Zur volligen Reinigung einer grofleren Menge wird ein bei 220—222° schmel-
zendes Dioxim im Soxhlet-Apparat mit Athylalkohol extrahiert; das aus
dem Alkohol herauskommende Dioxim ist rein: Schmp. 231°. Ausbeute 350 g
davon aus 400g Dion. Bei genauer Innehaltung der angegebenen
Versuchs-Bedingungen sind die Ausbeuten konstant; das Oxim
vom Schmp. 134° %), das dem ungesattigten Keton C,yH,,0 zugehort, ent-
steht dann nur in ganz geringer Menge.

. Cyclodecan-1.6-diamin (V): 10g Dioxim werden in 500 ccm absol.
Athylalkohol gelést und durch Eintragen von 50g fein geschnittenem
Natrium in die Losung reduziert. Nach beendeter Reaktion wird 1nit Salz-
sdure angesiuert, der Alkohol mit Wasserdampf abgeblasen und die saure
Losung im Extraktionsapparat mit Ather zur Entfernung neutraler Reaktions-
produkte ausgezogen. Dann wird alkalisch gemacht und in lange dauernder
Extraktion — das Diamin ist in Wasser erheblich 16slich — das Diamin
gewonnen. Es siedet unter 0.5 mm bei gz —9g7° und erstarrt zu einem Krystall-
brei (Ausbeute 7.5g, d.s. 75% d. Th.). Aus diesem lassen sich durch Um-
krystallisieren aus einem Gemisch von Ather und Petrolither (Sdp. 40% in
Stickstoff-Atmosphire Krystalle vom Schmp. 50° gewinnen. Beim 4-stdg.
Erhitzen mit konz. Salzsiure auf 140° bleibt das Diamin unverdndert.

Durch Umsetzung mit Essigsdure-anhydrid in &therischer Lésung wird ein
Gemisch zweier Diacetylverbindungen erhalten. Die eine ist leicht durch Um-
krystallisieren aus Aceton, sowie aus heiflem Wasser rein zu gewinnen; sie leitet sich
von dem bei 50° schmelzenden Diamin ab, da sie aus diesem als alleiniges Reaktions-
produkt entsteht; Schmp. 296°. Das leichter 16sliche Isomere wird aus den Aceton-Mutter-
laugen durch oftmaliges Umkrystallisieren, erst aus Wasser, dann aus Aceton, auf Schmelz-
punkts-Konstanz gebracht: Schmp. 242°.

3.295 mg Diacetylverbindung, Schmp. 296°: 8.00 mg CO,, 3.00 mg H,0. — 3.625 mg
Shst.: 0.326 cem N (16%, 741 mm).

C1aHcOuN,. Ber. C 66.09, H 10.31, N 11.00. Gef. C 66.22, H 10.19, N 10.36.

3.325 mg Diacetylverbindung, Schmp. 242°%: 8.05 mg CO,, 2.94 mg H,0. — 3.975 mg
Shst.: 0.359 ccm N (15° 741 mm).

Gef. C 66.03, H 9.89, N 10.44.

Cyclodecadien (VI) und Cyclodecan (VII): 11.4 g Cyclodecandiamin
werden in 60 cem Methylalkohol gelost und mit einer Iésung von 19 g Methyl-
jodid in 19 g Methylalkohol versetzt. Das Gemisch erwidrmt sich; nach
3—4-stdg. Stehen reagiert es neutral. Nun werden 30 g einer Lauge, die aus
25 g KOH und 75 g Methylalkohol bereitet ist, zugegeben; nach dem Ab-
kithlen 148t man von neuem eine Mischung von 19 g Methyljodid und19 g
Methylalkohol zutropfen. Nach 2-stdg. Stehen wird das Gemisch zum Sieden
erhitzt, wieder 30g der Lauge hinzugegeben und nach dem Abkiihlen abermals
die Mischung von 19 g CH,J und 19 g CH;.OH hinzugetropft. Nach 2z Stdn.
werden schliefllich noch 30 g Methyljodid hinzugefiigt, in die zum Sieden
erhitzte Losung 45 g Lauge gegeben; nach 3-stdg. Kochen 136t man das

6) Nicht 137° wie frither angegeben.
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quartire Jodid auskrystallisieren. Es wird einmal aus Athylalkohol umkry-
stallisiert; Ausbeute 25.5g = 749, d. Th.
3.971 mg Sbst.: 5.52 mg CO,, 2.48 mg H,0. — 4.906 mg Sbst.: 0.207 cem N (22°,
741 mm).
ClaH Ny, Ber. € 37.05, H 7.11, N 5.50. Gef. C 37.91, H 6.99, N 4.76.

20.4 g quartires Jodid, in wenig Wasser von etwa 50° gelost, werden
mit 20 g Silbersulfat, die in Wasser suspendiert sind, 1 Stde. geschiittelt?).
Vom Silberjodid und -sulfat wird abgesaugt, aus dem Filtrat das Silber mit
Schwefelwasserstoff gefillt und der Schwefelwasserstoff durch einen Kohlen-
dioxyd-Strom vertrieben. Zu der Losung wird nun eine konz. Lsung von
Bariumhydroxyd zuflieflen gelassen, bis keine Fillung von Bariumsulfat
mehr eintritt (dazu sind 240—320 ccm erforderlich). Die vom Bariumsulfat
abfiltrierte Losung wird bei 30—35° unter 12—14 mm auf etwa 60 ccm ein-
geengt, mit 10 g Kaliumhydroxyd versetzt und bei 0.1 mm in der von Will-
stdtters) beschriebenen Apparatur destilliert. Bis alles Wasser abdestilliert
ist, wird die Temperatur auf etwa 40° gehalten; dann wird sie allmihlich bis
auf 100° gesteigert und 1 Stde. auf dieser Hoéhe gehalten. Das Destillat wird
in 3 hintereinander geschalteten, mit Ather-Kohlensiure gekiihlten Gefifien
aufgefangen, ausgeidthert, die itherische LOsung erst mit Essigsdure und
dann mit Wasser durchgeschiittelt. Die 4therische Losung wird mit aus
Platinoxyd nach Adams-Shriner hergestelltem Katalysator hydriert,
Aufnahme 1600 ccm Wasserstoff (20°).  Nach dem Schiitteln mit Sodalésung
und Wasser wird die &dtherische Losung {iber Chlorcalcium und Natrium
getrocknet und destilliert. Das Cyclodecan siedet unter 760 mm bei 201°%;
Probe mit Tetranitro-methan auf ungesittigten Kohlenwasserstoff negativ;
Ausbeute 4.5g, d.s. 809% d. Th. (Die entsprechende Menge Cyclodecadien
wiirde theoretisch 1440 cem (bei 0% Wasserstoff aunfnehmen; es hat also
sicher ein zweifach ungesittigter, monocyclischer Kohlenwasserstoff vor-
gelegen und kein einfach ungesittigter bicyclischer.)

3.247 mg Sbst.: 10.21 mg CO,, 4.17 mg H,0.
CroHyo. Ber. C 85.62, H 14.38. Gef. C 85.76, H 14.37.

Physikalische Konstanten des im Vakuum iiber Natrium destillierten Cyclodecans:
Sdp.,ep 201, Sdp.y 82%; Schmp. 49.6°%; di™* = 0.8577, d}"® = 0.8584, darausdi® = 0.83580,
10y

e = 1.47181, My, = 45.71 (ber. 46.18), EMy, = —0.47, ng = 1.46922, ng = 1.47758,
7y = 1.48242 (bei 20.0%), My = 45.51 (—0.47), Mg = 46.20 (—0.48), M, = 47.10 (—0.50).

Viscositdt ............... 20 Tao o

Bezogen auf H,O =1 ... 4.45 4.00 3.72 (Mittelwerte auns je
3 Messungen bei
3 verscliied. Drucken

in absol. Maft®) ... .. ... 0.0448 0.0262 0.0176 mittlerer Fehler

+ 0.03}

?) Diese Abédnderung der iiblichen Vorschrift, bei der mit Silberoxyd gearbeitet
wird, verdanken wir Hrn. Prof. K. Winterfeld, Freiburg i. Br., dem wir dafiir an dieser
Stelle unsern herzlichsten Dank aussprechen mochten. 8) B. 46, 518 [1913].

9 Die Ausbeute war bei mehreren Versuchen genau gleich grof3.

10y Nach Landolt-Boérnstein, 5. Aufl., I, 136, Tabelle b, Messungen von Bing-
ham u. White.
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Zum Vergleich seien die Messungen am cés- und trans-Decalin, die im selben Viscosi-
meter ausgefiihrt wurden, wiedergegeben !):

cis-Dekalin ............. 20 Ns0 g0

Bezogen auf H,O =1 ... 3.20 3.23 3.27 -+ 0.02

in absol. MaB ........... 0.0322 0.0212 0.0155

trans-Dekalin ........... (Die Werte von zwei auf verschiedenen Wegen herge-
stellten Prdparaten stimmten genau iiberein.)

Bezogen auf H,O =1 ... 2.04 2.18 2.28 +0.02

in absol.Mafl ........... 0.0205 0.0143 0.0108

Oxvydation des Cyclodecans zu Sebacinsdure!?: 1g Cyclodecan
wurde mit 20g konz. Salpetersiure (d = 1.20) 8Stdn. zum gelinden
Sieden erhitzt. Die nach dem Abkiihlen ausgefallenen Krystalle besallen
nach 2z-maligem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmp. 132° und gaben
mit Sebacinsiure (aus 3-Keto-sebacinséure!3)) keine Depressiomn.

Die Verbrennungswirme des Cyclodecans wurde auf 2 Weisen bestimmt, indem
einmal geschiitzt verbrannt wurde mit Cellophan und Vaseline als Hilfssubstanz, das
andere Mal offen. Bei der geschiitzten Verbrennung wurde von Dr. Haveko[) als
Mittel von 4 Versuchen gefunden 112434 5 kecal pro g, d. s. 1575.8 + 0.7 kcal pro Mol
bei konst. Volumen; bei der ungeschiitzten als Mittel von zwei Versuchen 11191 kcal
pro g. Dieses Mittel stimmt nahe iiberein mit dem Mittelwert 11177 keal pro g, d. s.
1566.5 kecal pro Mol, den Dr.Becker, der so freundlich war, die Bestimmungen im Labo-
ratorium von Prof. Dr. W. A. Roth in Braunschweig auszufiihren, aus 5 gut iiberein-
stimmenden FEinzelwerten bei ebenfalls offen durchgefiithrter Verbrennung fand. Da
nach mehreren Versuchen von Dr. Haveko B in 30 Min. etwa 1 mg Cyclodecan aus dem
Verbrennungs-Schilchen verdampft, diirfte der bei der geschiitzten Verbrennung ge-
fundene Wert der richtige sein.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei an dieser
Stelle fiir die Gewiahrung von Mitteln zur Durchfiihrung dieser Arbeit unser
bester Dank ausgesprochen.

118. Alexander Schénberg und Adolf Stephenson: Uber die
Konstitution des photodimeren Thiophosgens (23. Mitteil. iiber or-
ganische Schwefelverbindungen’)).

“Aus d. Organ. Laborat. (Abteil. Franklinstr.) d. Techn. Hochschule Charlottenburg.!
(Fingegangen am 6. Mirz 1933.)

1. B. Rathke!®),?) hat seinerzeit festgestellt, dall bei Gegenwart von
etwas Salzsdure sich Thiophosgen unter Einwirkung des Sonmnenlichtes
polymerisiert. Obwohl wegen der leichten Zersetzlichkeit des Polymeri-
sationsproduktes bei den Molekulargewichts-Bestimmungen keine eindeutigen
Ergebnisse erzielt wurden3), hat B. Rathke, wie sich durch unsere Versuche
ergeben hat, mit Recht eine Dimerisation angenommen, und zwar vermutete

1y vergl. Ruzicka, Helv. chim. Acta 14, 1177—1178 ‘1931].

12y vergl. Willstdtter, B. 40, 969 [1907]. 1) A, 441, 31 [1925).
14y Finzelheiten der Bestimmungen wird Hr. Dr. Havekof an anderer Stelle ver-
Sffentlichen. 1) 22. Mitteil.: B. 66, 250 [1933".

1) A. 167, 205 [1873]. %) B. 21, 2539 [1888].
%) Die Molekulargewichts-Bestimmungen wurden als Dampfdichte-Bestimmungen
in der Barometerleere bei der Temperatur des siedenden Amylalkohols ausgefiihrt.



