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191. K .  W. F. Kohlrausch, R.  Seka und O.Tramposch*): 
Raman-Effekt und Konstitutionsprobleme, XX. Mitteil.: Dicyclo- 

hexadien, ein weiterer Beitrag zur Spannungstheorie. 
[Aus d.  Physikal. Iastitut und d.  Institut fur Organ. Chemie und Organ. Chem. Techno- 

logie d. Techn. Hochschule Graz.] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1942.) 

In  der X. Mitteilung') dieser Reihe konnten wir am Beispiel des ct-Di- 
cyclopentadiens durch Vergleich mit dem Befund an  anderen passend ge- 
wahlten Molekiilen nachweisen, daB von den zwei im R a m a n -  Spektrum 
des Dicyclopentadiens auftretenden C : C-Valenzfrequenzen die tiefere 
(1568 cm-l) ZUI Doppelbindung im stark gespannten Bicyclokepten-Ring, 
die hohere (1611 cm-1) zum weniger gespannten Cyclopenten-Ring gehort. 
Der ,,Spannungs"-Unterschied war in diesem ausgezeichneten Fall nicht 
nu r durch niodellmailjige Uberlegung, sondern auch experimentell einwandfrei 
dadurch definiert, dailj die starker gespannte Doppelbindung eine kleinere 
Hydrierwarme (d. i. groiljeren Energieinhalk) besitzt z, und denientsprechend 
beini Hydrieren zuerst abgesatkigt wird3). Von diesem. gesicherten Zu- 
sarilmenhang zwischen Ringspannung und spektraleni Verhalten ausgehend 
wurde dann unter Heranziehung weiteren Erfahr~ngsmaterials~) der folgende 
allgemeine Satz abgeleitet: ,,Mit zunehniender  R ingspannung  n immt  
d ie  e las t i sche  Fes t igke i t  der  C.C- oder  C:C-Bindung im Ring  a b ,  
j ene  der  B indungen  a m  Ring  (z. B. der  CH-Bindungen)  dagegen 
zu." Diese zunachst rein empirische Feststellung fand nachtraglich durch 
quantenmechanische Uberlegungen von Th.  Fo r  s t  er  eine theoretische 
Begrundung6). 

Im Hinblick darauf, daW der aus Modell-Betrachtungen entstandene 
Begriff der Ringspannung bisher nur durch eine verhaltnismailjig geringe 
Zahl gesicherter und zahlenmailjig erfarjbarer physikalischer Merkmale 
gekennzeichnet werden konnte, schien es uns von Wert, die Erfahrungs- 
grundlagen des hier aufgezeigten Zusammenhanges zwischen Spannung 
und elastiscler Festigkeit einer Bindung durch Bearbeitung weiterer Bei- 
spiele zu erweitern und zu sichern. Im  besonderen bildete die Frage, ob 
sich auch die ganz anders gespannten Doppelbindungen des Dicyclohexadiens 
mit ihrem spektralen Verlialten in den Rahmen des bereits Bekannten ein- 
fiigen, den Ausgangspunkt der vorliegenden Untersuchung. Diese wurde 
bereits vor langerer Zeit begonnen , - die ersten einschlagigen Versuclie 
wurden schon im Friihjahr 1936 durchgefiihrt -, murjten aber aus auiljeren 
Griinden unterbrochen werden und konnten erst 1941142 fortgesetzt und 
beendet werden. 

Die R a m  a n  -spektroskopischen Ergebnisse sind zahlenmal3ig im Anhang 
zusanimengestellt, ebenso die wesentlichen diemisch-praparativen Einzel- 
heiten. Abbild. 1 vermittelt den fur die Diskussion unerlailjlichen ijberblick 
iiber die wichtigsten Spektralteile, d. i. iiber das Gebiet 700-1700 cni-1 

*) Vergl. 0. T r a m p o s c h ,  Dissertat. Graz 1942 (306). 
I)  K. 1%'. F. K o h l r a u s c h  11. R . , S e k a ,  B. 69, 729 !1936]. 
2, G. Becker  11. 1V. A. R o t h ,  B. 67, 627 [1934]. 
3, K. Alder  u. G. S t e i n ,  B. 67, 613 [1934]. 
4, K .  W. F. Kohl rausch  11. Mitarbb., Ztschr. Elektrocheni. 43, 282, 285,  288 

[1937]; Monatsh. Chtm. 70, 44, 377 [1937j. 
Nattuwiss. 25, 366 :1037]; Ztschr. physik. Cheni. [B] 43, 58 [1939]. 
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(Valenz-Frequenzen der Kette, Deformations-Frequenzen der CH-Bindungen) 
und 2700-3100 cm-l (Valenz-Frequenzen der CH-Bindungen). Die NU- 
merierung der Stoffe in der Abbild. 1 entspricht jener des Anhanges. 

Zeic henerklar ung: Q zu: "J o ~ u : > d  n z u : ) 3  *?u: Q ~ r u -  fj) 

Abbild. 1. Die ram an-Spektren von Dicyclohesadien Kr. 8 lurid seine11 Hydrierungs- 
produkten Nr. 6 ,  7, 14. 15 sowie von den sie aufbauenden Kingsystemen, naimlich 
Bicyclooctan Kr. 1 mit den Abkiinltdingen Nr. 2.  3, 4, Bicycloocten S r .  13 Init den 
Ahkommlipgen Nr. 10, 11, 12, o-Z)irrlethyl-cyclol~exa~l Nr. 5, 5.6-Ditnethyl-cyclol~excn-(l) 
(weil riocli unbearbcitet, vertreten durch Cyclohexen Kr. 9) und 1.6-Dimethyl-cyclo- 
hesc.n-(l) Kr, 16. An den nlit unterstriclene11 Numnlern verschenen Stoffen wurde 

aucli mit groDer Dispersion spektroskopiert. 

D is ku s s i o n d e r  E r gel) n i s se  

Wie stets zielt die Vern-ertung des experinientellen Befundes danach, 
in den Spektren der zur Diskussion stehenden Stoffe - hier des Dicyclo- 
hexadiens und seiner Hydrierungsprodukte - Merkmale aufzuzeigen, die 
sie mit passend gewahlten Vergleichs-Substanzen geirieinsalri haben und 
dadurch Schliisse auf die Struktur zulassen. Nun haben Kohlenwasserstoffe, 
die aus C .C-, C: C-, C .H-Bindungen zusanimengesetzt sind, natiirlich viele 
Merkmale genieinsam, z. B. et\va die zu den Biegungs- bzw. Dehnungs- 
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Schwingungen der (2%-Gruppe gehorigen Frequenzen, darunter 6 (CH,) N 1450 
bzw. v (CH,) - 2950 (vergl. Abbild. l), deren Auftreten nicht vie1 mehr 
besagt als das ohnedies nicht bezweifelte Vorhandensein von C&- oder 
CH,-Gruppen. Es sind daher nur jene Merkmale xon Nutzen, die von der 
Struktur der Kohlenstoff k e t t  e abhangen; diese herauszufinden, ist eine 
Aufgabe, deren Losung bei vielatomigen Molekulen mit linienreichen Spektren 
schwierig und haufig mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist. Sie wird 
erleichtert, wenn erstens die Vergleichsmolekiile einfach genug gebaut sind, 
dafi ihr Kettenspektrum modellmafiig berechnet und dadurch einigermaflen 
sicher zugeordnet werden kann, und wenn zweitens ,,charakteristische" 
Frequenzen vorhanden sind, das sind solche, die einer ganz bestimmten 
Bindung des Molekiils angehoren. Ersteres trifft hier zu fur den Stamm- 
korper Bicyclo-[Z.Z.Z]-octan, letzteres fur die C: C-Doppelbindung und fur 
die an ihr sitzenden Methingruppen; dabei sind die o (C:C)-Frequenzen, 
weil ganz isoliert, mit Sicherheit als solche zu erkennen, walirend die Fest- 
legung der v (CH)-Frequenzen der Methingruppen weniger eindeutig ist. 

1) Analyse  desSpektrumsvonBicyclo-[2.2.2]-octan (Nr. 1. inAbbild. 1). 
AnlaiBlich der spektralanalytischen Untersuchung von Chinuclidin 

- man ersetze im Bicyclooctan eine CH-Gruppe durch N - hat Wagnera) 
die Kette dieses Kohlenwasserstoffs modellmail3ig durchgerechnet. Das 
22-atomige Molekul besitzt die hohe Symmetrie DHh, und die 60 Schwingungs- 
formen verteilen sich in der in Tafel 1 angegebenen Art auf die zu DSh ge- 
horigen Symmetrieklassen der einfachen und zweifach entarteten Schwin- 
gungen. 

Tafel 1. 
S y in nic t r  i e - E i g e n s  c h a f t e n d e r R i c y c 1 o o c t a n - S c 11 wing  u n ge 11. 

Abzahlung der Schwingwigen 
C .C-Kette , Net1ir.lc.n (CH,) JIethin (CH) 

~~ 

Syttinietrie-Klassen ~ 

I 

A '. p io 1 o1 w2 wg 1 y1 6, v1  1 V 
.(,' 6; v; I - A," v ia  I w4 

*4?' v ia 1 - I -j2 6, v, 1 __ 
A," v Mz I 0 5  W E  yl' 6,' v,' , I V I  

E' (11' M I  j w: ws wg 1 - ;  q-, 2s z v  ; 6 
17" dp ia 1 wl,, wl l  w12 2-j' 28' Z V '  i 6' 

Ini Raman-Spektruni sind nach Tafel 1 nur die Schwingungen der 
Klassen Al', B', E" beobachtbar und sollten zu insgesamt 27 Frequenzen 
fuhren, davon 21, niimlich 9 o + 5 y (CH,) + 5 8 (CH,) + 2 8 (CH), im 
Frequenzbereich unter 1500 c ~ n - ~  und 6, namlich 5 v (CH,) + v (CH), im 
Bereich uni 2900 cm-l. 

Was zunachst die v (CH)-Frequenzen anbelangt, so sind die Versuchs- 
bedingungen, die bei Krystallpulver-Aufnahmen und Hgk-Erregung (Appa- 
ratur F, mit gekreuzten Filtern) vorliegen, fur die Beobachtung besonders 
gunstig. ,41s gesicherte Streulinien ergaben sich jedoch nur : 

21843 (SS) = Hgk -- 2862 716.53 ( I / , )  = EIgi .- 2863 
71781 (12b) = Hgk - 2924 21592 ( 3 )  = Hgi 792-1 

~- . 

E ,  Ztsclir. pliysik. Chcni. [U] 48, 316 [1941j. 
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Nur 2 der zu erwartenden 6 v (CH)-Frequenzen konnten also gefunden 
werden; offenbar ist die Zahl der verschiedenen  v (CH)-Frequenzen der 
Methylengruppen durch zufallige Entartung (Frequenzgleichheit) auf nur 
zwei herabgesetzt. DaB aber - ubrigens ebensowenig wie im Isobutan 
H.C (CH,) , - keine gesonderte Valenzfrequenz der Methingruppe auftritt, 
ist einigermal3en iiberraschend; nach den an H .CX, (X Halogen) gemachten 
Erfahrungen sollte man sie bei -3000 cm-l erwarten. 

Im Bereich unter 1500 cm-1 wurden statt 21 nur bestenfalls 11 Frequenzen 
beobachtet ; allerdings sind fur diesen Spektralteil die Beobachtungs- 
bedingungen ungiinstig ; denn das R a  man-  Spektruni schlecht streuender 
Substanzen wird weder bei Losungs- noch bei Krystallpulver-Aufnahmen 
vollstandig zu erhalten sein. Jedoch ist auch hier niit Recht anzunehmen, 
daB die Zahl der verschiedenen  y (CH,)- und 8 (CH,)-Frequenzen durch 
zufallige Entartung stark herabgesetzt sein wird. Als Deutung dieses Spektral- 
teils wird, in1 Hinblick auf die Zuordnung der (CH&Deformations-Frequenzen 
in Cyclohexan7) und auf die Modellrechnung Wagners ,  die in Tafel 2 an- 
gegebene vorgeschlagen. 

Tnfcl 2 

V e r s  11 c 11 s we i s e D r II t u n  g d e s R i c y c  1 oo c t a n - S pe k t r u ms. 

Erwartung Reobachtuiig 

wl0 = 319 (dp) . . . . . . . . . .  
0, = 474 (dp) . . . . . . . . . .  

o2 = 795 (p) . . . . . . . . . . .  
C H ?  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C H ?  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Wg = 100s (dp) . . . . . . . . .  

q = 520 (p) . . . . . . . . . . .  
mi,  = 556 (dp) . . . . . . . . . .  

371 (1) 
? 
? 

603 ( O O ? )  
795 (5) 
863 (1/2) 

955 (1/2) 

1014 ( 3 )  

Erwmrtung , Beobachturig 

6,' (CH) =.j2' (CH) = 1023 
*(, (CH) = 1156 . . . . . . . . . . .  
m3 = 1239 (p) . . . . . . . . . .  , 

1056 (3) 
1098 (4) 
1228 (4) 

? 
? 

wI2 = 1314 (dp) . . . . . . . . . .  
= 1326 (dp) . . . . . . . . .  1 

6, (CH) = 1344 . . . . . . . . .  I 1350 (1) _ .  . 
8,' (CH) = 142.5 . . . . . . .  

(CII) = 1443 . . . . . .  '1  1438 (4) 

Das Modellspektruni ist unter den sehr vereinfachenden Annahnien 
gerechnet, daB alle C .C-Bindungen die gleiche elastische Festigkeit f auf- 
weisen und nur e ine  Deformationskonstante mit dem Wert d = f/10 be- 
riicksichtigt zu werden braucht. Somit ist, da alle Valenzwinkel als Tetraeder- 
winkel angesetzt wurden, nur ein einziges Bestinimungsstuck, nadich  der 
Zahlenwert fur f (C .C) zur Angleichung des Modells an die Beobachtung 
verfiigbar ; er wurde so eingerichtet, daW eine der totalsyxnmetrischen Fre- 
quenzen (w,) den Wert 705 annimmt, der irn beobachteten Raman-Spektrum 
als zur Pulsations-Schwingung gehorig angesehen wurde. Hierzu war ein 
f-Wert notig, dessen gute Ubereinstimmung mit an anderen gesattigten 
Kohlenwasserstoffketten gemachten Erfahrungen die folgende Gegeniiber- 
stellung zeigt : 

In .<than . . . . . . . . . . . . . . .  f ( C . C ) - + . i  In  Tetraiiietliyliiietha~i . . f (C.C)-5,1 
In Propan . . . . . . . . . . . . . .  f (C .C)-5.O In Cyclopentaii . . . . . . . . .  f (C.C)-4.9 

Gegen die in Tafel 2 getroffene Deutung, derzufolge die Frequenz 1228 
zur totalsymmetrischen Kettenschwingung w, gehoren soll, kann man nun 

111 Hicyclooctnn . . . . . . . . .  f (C .C) = 4.84 x 1 0 6  Dyn/cnl 

:) K.  W. F. K o h l r a u s c h  u. H. I l ' i t t ek ,  Ztschr. physik. Chein. [B] 48, 182 [1941j. 
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aber den berechtigten Einwand erheben, daf3 die Unempfindlichkeit einer 
solchen gegen Substitution, ja sogar gegen die Einfiihrung einer Doppel- 
bindung doch recht unwahrscheinlich sei, und es sich bei 1228 eher urn eine 
(CH)-Deformations-Frequenz handeln diirfte; gemessen wurde nai l ich:  

Ricyclooctan-Ring : Bicycloocten-King : Dagegen in :  
Nr. 1 . . . . . . . .  1228 (4) Nr.  8 . . . . . . . . .  1227 (8) Nr .  .i . . . . . . . .  1221 (m) 
Nr. 2 . . . . . . . .  1233 (8) Nr .  10 . . . . . . . . .  1229 (5) Nr .  9 . . . . . . . .  1219 (m) 
Nr.  3 . . . . . . . .  1231 (3b) Nr.  11 . . . . . . . . .  1230 (6) Nr.  16 . . . . . . . .  1224 (s) 
Nr. 4 . . . . . . . .  1226 ( 5 )  Nr.  12 . . . . . . . . .  1223 (5) 
Nr.  6 . . . . . . . .  1225 (4) Nr.  13  . . . . . . . . .  1226 (5) 

~ .. - - -. . - ~. 

Mittel . . . . . . . .  1229 Mittel . . . . . . . . . .  1227 Mittel . . . . . . . . .  1221 

Doch ist dazu zu sagen, daI3 auch im Cyclohexan die Linie 1221 einer Ketten- 
schwingung zugeordnet werden muate, daI3 die Frequenz um 800, die wohl 
zweifellos zu einer Kettenschwingung gehort, gleichfalls gegen Substitution 
und Einfiihrung einer Doppelbindung nahezu unempfindlich ist, und dalj 
iiber den Ubergang vom ungespannten gesattigten Bicyclooctan zum ge- 
spannten, ungesattigten Bicycloocten wegen der Symmetrie-Erniedrigung 
und der den Doppelbindungs-Einfluf3 teilweise kompensierenden Festigkeits- 
Verminderung infolge Ringspannung schwer etwas vorauszusagen ist. 

2) Die Charak te r i s i e rung  der  Ringformen.  
Die vergleichende Betrachtung der Abbild. 1 macht folgende spektrale 

Kennzeichnung der einzelnen Ringe wahrscheinlich : 

Zeichen Ring w (C.C) w (C:C) v (CH) 
a 
0 
0 

0 
* 

3) Die 

Nr 
D bzw. 

Cyclohexan . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -730 -2900 
5.6-substituiertes Cyclohexen . . .  "710 -1648 -3020 
1.6-substituiertes Cyclohexen . . .  -1670 
Bicyclooctan . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -300, 1229 
Ricycloocten . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -755, 950, 1227 - 1616 -3045 

S t r u k t u r  von  Dicyc lohexadien  u n d  se inen  Hydr i e rungs -  

8, Dicyc lohexadien:  Das -4uftreten der Linien mit den Zeichen 
o spricht fur die Strnktur 

prod  11 k t e n.  

Uberdies ist aber eine. nur bei grol3er Dispersion beobachtbare Frequenz 
1653 (3) vorhanden. Vielleicht darf man die Aufspaltung der zum Cyclohexen- 
ring gehorigen (C: C)-Frequenz auf den Umstand zuriickfiihren, daI3 dieser Ring 
in cis-Stellung spannungsfrei auf zwei Arten angesetzt werden und zu den 
isomeren Endo- und Exo-Formen des Dicyclohexadiens fiihren kann (A1 der  - 
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Stein3)) .  Es ist jedoch anzunierken, daW im Dihydroprodukt Nr. 7 eine 
solche Frequenzaufspaltung n ich t niehr vorhanden ist. 

Nr. 7, Dihydro-d icyc lohesadien :  Das Auftreten der Linien mit 
den Zeichen * bzw. o und r. bzn.. a zeigt, daW unter den angewendeten 
Hydrierungsbedingungen ein Gemiscli cler Dihydroprodukte a und b ent- 
standen ist: 

K o h 1 ra u s c h , 8 e La, T ra Tn p o s  c h : 

* C D a 

ivahrend im Dicyclohexadien das Intensitatsverhiiltnis der beiden o (C : C)- 
und v (CH)-Frequenzen noch 

J (1646)/J (1614) == 7,'6; J (3017)/J (3042) = 5/10 

betragt, steigt es im Dihydroprodukt Nr. 7 an auf: 

J (1645)/J (1612) = 8/2; J (3018)/J (3042) = lZ/6. 

Das heiWt, daW in dieseni Gemisch die Forin a niit dem Cyclohexenring rund 
4-ma1 haufiger vertreten ist als die Form b niit dein Bicyclooctenring. Das 
Quantitative dieser Aussage ist gehunden an die Voraussetzung, daI3 keine 
nicht-hydrierten Molekiile Nr. 8 vorhanden sind ; hieriiber und iiber das 
etwaige Vorhandensein des Tetrahydroproduktes Nr. 6 kann aus den Spektren 
nichts Gesichertes herausgelesen werden. 

Uberdies ist im Spektruni Nr. 7 noch andeutungsweise die Frequenz 
1676 (00) beobachtet worden; sie niag vielleicht ZLI der weiter unten zu be- 
sprechenden Form c gehoren. 

Die weitere Hydrierung von Nr. 7 fiihrt zum Tetrahydro-Produkt Nr. 6, 
dessen Spektrum keinerlei Anzeichen - weder Doppelbindungs- noch erhohte 
v (CH)-Frequenzen - fur Ungesattigtheit aufweist. 

Nr. 14 u n d  15, D ihydro -d icyc lohexad ien :  Unter geanderten Hydrie- 
rungsbedingungen erhalt man Hydrierungsprodukte mit deutlich geanderten 
spektralen Merkmalen. Wahrend nun Linien mit dem Zeiclien c> fehlen, 
treten solche mit den Zeichen 4, *, 0,. auf, von denen bei starkerer 
Hydrierung nur jene mit den1 Zeichen o verschwinden. Unsere allerdings 
mit Vorbehalt aufzunehinende Auslegung dieses Befundes ist die, daI3 es 
sich in Nr. 14 um ein Geniisch 

handelt, in welchem im Hinblick auf J (1645)/J (1668) = 3/4 die Form a 
etwas schwacher vertreten ist als c. Nach starkerem Hydrieren verschwindet 
zwar a, n ich t  aber c (Nr. 15). 
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Die Unempfindlichkeit gegen weitere Hydrierung mit schwach wirkenden 
Katalysatoren sowie das vollige Fehlen hoher zur Doppelbindung gehoriger 
Methin-Valenzfrequenzen in Nr. 15 wiirde auch durch die Form d ,  die an  
Stelle von Struktur c zu treten hatte, gut 
eine Isomerisierung stattfinden miissen, 
geringerer Ringspannung bzw. kleinereni 

d 

erklart werden. Doch hatte dabei 
die nicht in der Richtung nach 
Energieinhalt verlaufen ware. 

Uberdies hatte man es niit einer Struktur mit schwach gespannter 
disubstituierter Doppelbindung zu tun, deren Frequenz so wie etwa im 
ahnlich gespannten (vergl. w. u.)  1.2-Diniethyl-cyclopenten bei dem holieren 
Wert von rund 1680 cm-l zu erwarten ware. 

Dal3 an Stelle von Struktur c (oder d) nicht etwa mit der Struktur e 
zu rechnen ist, erhellt einerseits aus der beobachteten Tragheit gegeniiber 
der Hydrierung, andererseits daraus, dal3 z. B. tram-A2-Octalin (Anhang 
Nr. 17) die gleiche (C: C)-Frequenz 1650 cm-l wie Cyclohexen selbst besitzt. 

4) Ringspannung  u n d  elast iscl ie  Fes t igke i t  
Dem in der X. Mitteil. erbrachten Nachweis, dal3 im Dicyclopentadien 

dem stark gespannten Bicyclohepten-Ring die tiefe (C : C)-Frequenz 1568, 
dem schwach gespannten Cyclopenten-Ring die hohere Frequenz 1611 zu- 
komnit, steht hier der Nachweis gegeniiber, dal3 im Dicyclohexadien der 
schwach gespannte Bicycloocten-Ring die tiefere (C : C)-Frequenz 1614, der 
ungespannte Cyclohesen-Ring aber die hohe Frequenz 1646 cm-1 aufweist. 
Die eingangs gestellte Frage, ob sich die ganz anders gespannten Doppel- 
bindungen des Dicyclohexadiens mit ihrem spektralen Verhalten in den 
Rahnien des bereits bekannten Zusanimenhanges zwischen Ringspannung 
und Hohe der charakteristischen Frequenzen einfiigen, ist also zunachst 
in bezug auf w (C:C)- bejahend z u  beantworten: w (C:C) und damit die 
elastische Festigkeit in1 Ring nirnnit mit wachsender niodellmal3iger Ring- 
spannung ah, und zwar in der folgenden Reilie: 

Ring , .Kingspaxinung" A8 w (C:C) v (CII) 
Cyclohescii . . . . . . . . . . . . .  0 1646 301 7 
Bicycloocteri . . . . . . . . . . . . .  -14O interpoliert 1614 3042 
C yclopen ten . . . . . . . . . . . .  - -14' 16' 1611 3045 
Ricyclohepten . . . . . . . . . . .  - -15O 40' inteyoliert  1568 3069 
Cyclopentatlien . . . . . . . . . .  - - - l G o  22' 1498 3088 

Dabei bedeutet A 6 (vergl. X. Mitteil.) die Abweichung des Winkels 
an der Doppelbindung voni Normaln-ert 125O 16' und wird als modellmailjiges 
Mal3 der Ringspannung verwendet. Tragt man (vergl. Abbild. 2) o (C:C) 
in Abhangigkeit von A 8 in ein Koordinaten-Netz ein, dann definieren die 
fur Cyclohesen, Cyclopenten, Cyclopentadien beobachteten Werte fur w ('2,: C) 
und berechenbaren Werte fiir 4.8 eine hyperbelartige Kurve. Interpoliert 
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man aus ihr niit Hilfe der gemessenen w (C:C)-Werte die modellmailjig nicht 
berechenbaren Ringspannungen fur den Bicycloocten- bzw. Bicyclohepten- 
Ring, dann erhalt man die oben angegebenen Werte von 14O bzw. 15O40'. 
Allerdings erscheinen die Grundlagen dieses Interpolationsverfahrens wohl 
noch zu wenig sicher, als dal3 man in ihm mehr erblicken durfte, als das 
Bestreben eine GroGenordnung fur die Ringspannung zu gem 7 i nnen. 

-~ 

Abbild. 2. Die charakteristischen (C :C)- und (CH)-fiequenzen in .4bhaingigkeit von der 
Ringspannung A& 

Immerhin durfte das Ergebnis deshalb nicht ganz abwegig sein, weil 
man auch v (CH)-Frequenzen angeben kann, die, wenn auch nicht ganz 
sicher, so doch wahrscheinlich den an der Doppelbindung sitzenden Methin- 
gruppen zuzuordnen sind und die eine ganz ahnliche und einigermal3en 
spiegelbildliche Abhangigkeit der v (CH)-Frequenzen von der Spannung 
definieren. Interpoliert man aus dieser zweiten Kurve die Spannungen 
fur die bicyclischen Ringe, so erhalt man nahezu die gleichen A 8-Werte. 
Wobei jedoch einschrankend bemerkt werden muilj, daG hier auch die Meilj- 
genauigkeit bereits uberbeansprucht ist ; im Dicyclopentadien selbst konnten 
wegen der seinerzeit verwendeten kleinen Dispersion die beiden v (CH)- 
Frequenzen des Bicyclohepten- und Cyclopenten-Ringes nicht getrennt ge- 
messen werden"und muiljten daher durch die an zwei Bicyclohepten-Derivaten 
(und zwar das Mittel aus 3074 und 3064!) bzw. am Dihydro-u-dicyclopentadien 
(3045) gewonnenen Werte ersetzt werden. Wurde man statt  der letzten 
Zahl die in Cyclopenten selbst geinessene Frequenz 3060 verwenden, dann 
ware die zahlenmailjige Ubereinstimniung in den Aussagen beider Kurven 
iiber die zu interpolierenden Spannungen wesentlich schlechter. 

Nach diesen Uberlegungen ware der Unterschied  in den A8-Werten 
fur die beiden Ringsysteme des Dicyclopentadiens vie1 geringer als fur jene 
des Dicyclohexadiens. Wenn trotzdem das Hydrierungsergebnis im ersten 
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Fall auf einen groBen, in1 zweiten auf einen geringen Unterschied im Energie- 
inhalt der Doppelbindungen schlieBen l a t ,  so muB offenbar auch der Energie- 
inhalt eine ahnliche hyperbelartige Abhangigkeit von A 8  aufweisen wie die 
Kurven der Abbild. 2 und anfangs mit A 8 nur langsam, spater aber schnell 
zunehmen. Eine derartige, nur vie1 weniger stark ausgesprochene Abhangig- 
keit ergeben auch die Rechnungen Forsterss) ,  nach denen der Energie- 
inhalt mit den1 Quadrat von A 8 zunimmt. 

Wir mochten in diesem Zusammenhang nicht verabsaiumen, den 
D e u t s c h e n  Hydr i e rwerken  (Rodlebenl fiir die fierlassung von trans- 
Dekalol unseren besten Dank auszusprechen. 

Anhang 

Die Rumerierung der Stoffe 1 bis 16 stimmt iiberein mit der Reihenfolge in Abbild. 1, 
wo die jeweilige Struktur angegeben ist. Bber die Darstellung der Stoffe Nr. 1,2,3,11, 13 
ist in dcr vorhergehenden Abhandlung von R.  S e k a  umd 0. T r a m p o s c h  berichtet 
worden. 

1) Bicyclo-[2.2.2]-octan, C,H,, 

Aufnahmea an CCl,-Losung: P1. 3314, m. F., t = 48; P1. 3315 (enger Spalt), m. F. 
t = 125; P1. 3316, m. F. C., t = 32. Ugd. st., Sp. mst.-Aufnahmen am Krystallpulver: 
F, 594, (Hge-Erregung), t = 71; F, 301 (Hgk-Erregung) t = 56: Gesamtzahl dcr ver- 
aendeten Streulinien n = 45. Ergebnis : 

3) Losung: o'= 371 (1) (e ,  c) ;  603 (OO?) (e); 677 (O?) (e); 790 (5) (k, i, e) ;  863 ('12) (e) ;  
b) kryst.: o = - - - ; 799 (5) (k, e) ; - 
a) 955 (1) (k,e).; 1018 ( 4 )  (k,e) ; 1052 (5) (k,e) ; 1096 (4) (k,e); 1221 (4) (k,c) ; 1349 ( 1 ) (k,e); 
1)) ; 1023 (I/,) (k,e) ; 1058 (1) (k,e) ; 1100 (2) (k,e) ; 1235 (3) (k,e) ; 1352 (I/,) (k,e); 

n )  1439 (4) (k, e ) ;  2863 (4) (k. e) ;  2928 (7) (k. e); 
I))  1438 (3) (k, e); 2861 (8) (k, e) ;  2926 (12) (k, i, e). 

- 

2) 3.6 - I3 n d o a t  h y 1 e n  - h e x  ah  y d r o  - d i m e t  h y 1 an  i I i n , C,H,, . N (CH,) %. 

Aufnalimen: PI. 3309 und 3310 m. F., t = 16 bzw. 60 (enger Spalt); P1. 3311, 
in. F. C . ,  t = 38; Ugd. mst., Sp. st.;  n = 50. 

Av = 250 (3) ( e ) ;  323 (5) (e, c): 373 (1) (e); 399 (3) (e ,  c ) ;  447 (2) ( e ) ;  482 I1 ?) ( e ) ;  
510 (2) ( e )  ; 562 (4) (e, c); 754 (6) (f, e, c) ; 803 (8) (k, e, c) ; 83G (4) (k, e )  ; 875 (4) (k. e) ; 
951 (0) (k, e); 990 ('i2) (k, e) ;  1026 (Sj (k, e ) ;  1039 (8) (k, e ) ;  1073 (6) (k, e ) ;  1102 (6) (k. ej ;  
1150 (4) (k, e); 1195 ( e ) ;  1233 (6) (k, c ) ;  1307 (1) (k, c);1328 ('/,?) (e); 1443 (7d) ( k , e ) ;  
1459 17d) (k, e ) ;  2758 (8) (k); 2862 (6) (k. e) ;  2914 (12) (k, e) ;  2942 (16) (k, e ) .  

3) 2.5 - E n  d o  5 t h ylen -he  xa h y d r o  - ben zoes a u r e  - a t h y l e s  te r .  C,H,, . CO, . C,H,. 

Aufuahineii: Pl. 3252. m. F., t = 16; PI. 3253, m. F. C., t = 10; Ugd. m., Sp. st.; 
11 = 44. GroDe Dispersion: P1. A 114, m. F., t = 60; Ugd. s, Sp. m., n = 37. 

Av = 263 (2h) (e) ; 599 (I/,) (e) ; 
799 (7s) (k, f ,  c, c ) ;  817 (Oh) (e); 831 (Ob) (e); 857 (3) (k, e) ;  871 (3) (k, e); 915 (0) (k, e ) ;  
027 (0) (k, e) ; 935 (OOb) (e)  ; 980 (I/*) (k, e); 1025 (3b) (k. e) ; 1038 (3b) (k, e) ; 1058 (3) (k, e) ; 
1074 (3) (k, e ) ;  1101 (3) (k, e) ;  1181 (2d) (k, e) ;  1231 (3b) (k, e) ;  1270 (I/,) (k, e) ;  1294 (00) 
(e); 1317 (0) ( e ) ;  1352 (0) (k. e ) ;  1442 (6b) (k, e); 1452 (4d) (k, e) ;  1473 (Id) (e); 1727 (3b) 
(e); 2866 (6b) (k, e ) ;  2928 (8)) (k, e) ;  2948 (8b) (k. e). 

314 (,/,b) (e) ; 370 (2b) (*e, c) ; 541 (I/*d) (e, c) ; 



1394 K o h l r a u s c h ,  S e k a ,  Trarnposch: [Jahrg. 75 

4) 3 .6 - 1.: n d o a t  h y 1 e n - he  XI a h  y d r o  - o - p h t h a 1s a u r e - d i me t h y  1 e s t e r , 
C,Hl,(C~)Z .CH,),. 

Die Darstellung dieses Stoffes erfolgte durch katalytische Hydrierurig VOII 3.6-Endo- 
athyle~i-A‘-tetrahydro-o-phthalsaure-tthylester (Stoff Nr. 10) mit dem Platinkataly- 
sator Xr. 13 der Jlenlbranfiltergesellschaft Gottingen in Eisessig. In  seinen Eigenschaften 
stimnite der Ester gut mit dein von K .  Alder  und G. S t e i n  bzw. von H .  Bodes) beschrie- 
benen Praparat ubcrein. Sdp.,, 145-146O (1,it.a) : S ~ l p . , ~  176O) ; ng 1.4793 (Lit. *) : xi: 

1.4808). 

.lufnahmen: P1. 3248, 111. F., t = 16; P1. 3249, m. F. C. ,  t = 10; Ugd. in., Sp. xii., 

n = 46. GroDc Dispersion: 1’1. -4 118, xn. F., t = 57, Ugd. s., Sp. s., n = 30. 

nv = 224 (00) ( e ) ;  261 (3) (e, c ) ;  324 (5) (e, c ) ;  348 (0) (e); 376 (0) (e. c);  462 (4) 
( f .  i e ,  c) ;  500 (0) (e); 574 (00) (e); 646 (0) (e); 774 ( 2 )  (k, e) ;  808 (6) (k, i ,  f ,  e ) ;  852 
(l/,) (e) ; 871 (l/z) (e)  ; 902 (I/,) (e )  ; 924 ( 2 )  (k, e )  ; 947 (e) ; 984 ( e ) ;  1008 (l/,) (e) T 
1036 (3b) (k. e ) ;  1064 (4) (k. f ,  e ) ;  1080 (3) (k, e); 1105 ( 2 )  (k, e) ;  1136 (2 )  (k, e) ;  1180 
( I d  ?) (k, e ) ;  1226 (5) (k, e) ;  1259 (0) (e) ;  1356 (0) (k, e);  1443 (4) (k, e);  1453 (Zb) (e) L 
1738 (4b) ( e ) ;  2871 (3) (k, e) ;  2940 (7sb) (k, i ,  e ) ;  3003 (0) ( e ) .  

5) o - cis - D i m e t  h y 1 - c y c lohe x a n ,  C,HlO(CH,),. 
Vergl. Mil ler  - Pi auso). 

6) T e t r a  h y d r o - d i c y c 1 oh  e x a d i e n ,  C,,H,, . 

Da bis jetzt nur die Koiistariten dieses Stoffes, riicht aber die genauen Arbeits- 
vorschriften von K .  Alder  uncl G. S t e i n  bz-7. von H. Bodelo) bekanntgegeben wurden, 
wird iin folgenden kurz die Darstellung dieser Verbindung beschrieben : Sie erfolgtc 
diirch katalytische Hydrierung des Gemisches der i so ineren  Di h y d r o - d i c y c l o -  
h e x  a d i e n e  (Substaw Nr. 7):  9 g des Isonieren-Geiuisches wiirden in 80 cciii Eisessig 
gelost und in Gegenwart von 0.5 g des Platinkatalysators Nr. 17 der Meinbran- 
Filtergesellsehaft Gottingen hydriert ; in 95 Min. m-urde die fur eiiie Dcppelbindung 
berechnete Wasserstoffinenpe aufgenommen. Das Tetrahydroprodakt zeigte den 
Schmp. 3 4 O .  Sdp.,, 102‘ (Lit. lo) : Sdp.,,, 239O) ; rig 1.5042 (Lit. lo) : xi; 1.5042). 

Aufnahmen: 1’1. 3260, m. F., t = 21; P1. 3262. m. F., t = 16; P1. 3261, xn. F. C., 
t = 10; Ugd. X I L ,  Sp. s t . ,  n = 63, groDe Dispersion, P1. A 117, 111. F., t = 50; r g d .  s., 
Sp. m., n = 43. 

Av = 224 (00) (e); 265 (00) (e); 316 (.l/,) ( e ) ;  354 ( 3 )  (e, c);  420 (1) (e, c); 452 
(l/z) (e) ; 458 (4) (e. c) ; 498 (l/*) (e) ; 727 (10) (k, g. f .  e, c) ; 807 (5)  (k, e, c);  S35 (l/,) (e) ; 
850 (5) (k. e, c); S65 (’/,) (e);  897 (00) ( e ) ;  934 (4d) (k, e ) ;  977 (l/,) (e);  997 (3d) (k, e ) ;  
1033 (2) (k, e) ;  1045 (2) (k. e ) ;  1055 (4) (k, e);  1067 (5) (k, e ) ;  1087 (1) (e); 1108 (2) (e); 
1128 (2) (k, c) ;  1150 (0) (e); 1162 (1) (k. e ) ;  1225 (4d) (k. e) ;  1240 (4d) (k, e) ;  1271 (1) (e); 
1307 (2) (k. e) ;  1329 (3/z) (k, e ) ;  1334 (”,) (k, e);  1358 (3) (k, e ) ;  1439 (6) (k, e);  1443 
(3) ( e ) ;  1457 (3) (k. e ) ;  1470 (3) (e); 2860 (12) (k, i ,  e ) ;  2903 (10) (k, i, e); 2028-(10b) 
(k, i, e ) ;  2942 (3d) (e) .  

7) Dihydro-dicyclohesadien, C,,H,, (Geniisch tler Isonieren a. 11. b ) 

K .  Alder  11. G. S t e i n  xl) haben die partielle Hydrierwig des Dieyclohexacliens 
(Sbst. S r .  8 )  in alkohol. Losung in Gcgenwart des Paalschen Katalysators durcligefiihrt. 
In der Absicht, die Hydrierung ohnc ~-xiilagerungserscliein~ingeii sicherzustellen, miirde 

8) A. 514, 2s [1934]; n .  70, 1167 j1937:. 
9) Coinpt. rcnd. Acad. Sciences, 197, 412 [1933]. 

lo) A. 496. 197 [1932]; U. 67, 615 i19311. 
11) A. 496, 200 [1932]; H. I3ode, I%. 70, 1170 j19371 
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die partielle Hydrierung in Eisessig bzw. in eineni Falle in eineni Geniisch von Bisessig 
und Ather durchgefiihrt: Hierzu wurden 13.6 g Dicyclohexadien in 65 ccm Eisessig gelost, 
und nach Zusatz von 0.7 des Platinkatalysators Nr. 13 der 3Iembranfiltergesellschaft 
in Gottingen hydriert, wobei in 247 Min. 2030 ccm Wasserstoff aufgenonimen wurden. 
Nach dem Abfiltrieren des Katalysatcjrs wurde mit Wasser aufgenommen, ausgeathert, 
die ather. Losung von der Essigsaure durch Schiitteln mit Natriumbicarbonatlosung 
befreit und nach deni Trocknen iiber NatriumsuIfat mehrmals im Vak. destilliert. Das 
Praparat zeigte 3-ma1 dargestellt folgende Konstanten : Sdp.,, 100--lO1°, Sdp.,, 97-98, 
bzw. 99-101O (Lit. : Sdp.,, 107-108°11) bzw. Sdp.,, 113--114°i2)) ; n: 1.5183, 1.5177,1.5180; 
(Lit.1z): n: 1.5093). B. A. K a s a n s k i  und L.G.  Wolfssonlz) haben, wie aus dem Refrak- 
tionswert hervorgeht, wohl ein etwas weiter hydriertes Produkt in Handen gehabt, da 
mit zunehmender U’asserstoffaufnahme die Refraktionswerte sinken. 

Aufnahnien: P1. 3250. m. F., t = 16; PI. 3251, 0. F., t = 10; Ugd. s., Sp. st., n = 69. 
GroBe Dispersion: PI. A 112, m. F., t = 48; I:gd. ss., Sp. ni., n = 47. 

A v  = 155 (7) (*e, c);  212 ( ld)  (e); 263 (4) (e);  350 ( 5 )  (e, c); 379 (5)  (5 ,  dpp. ?) 
(e, c) ;  453 (4) (k, e,  c); 473 ( 5 )  (k, e);  502 (1) (e, c);  561 (00) (e);  692 (2) (k. f, e); 715 (5)  
(k, e); 730 (5)  (k, e) ;  759 (5) (k, e, c): 790 (0) (e);  807 (5) (k, e, c); 842 ( 5 )  (k, e) ;  870 
(3) (k, e); 897 (3) (k, e) ;  935 (4) (k, e); 963 (1) (k, e);  988 (1) (e); 1050 (4) (k, e);  1064 
(9) (k, e ) ;  1080 (I/*) (e);  1105 (5) (k, e ) ;  1131 (00) (e); 1162 (4) (k, e ) ;  1226 (9) (k, e) ;  
1298 (1d) (k, e) ;  1353 (1) (k, e ) ;  1439 (8) (k, e ) ;  1435 (1) ( e ) ;  1470 (1) (e); 1612 (4) 
(k. e ) ;  1645 ( 8 )  ( e ) ;  1676 (00) (e); 2830 (3) (k, e);  2866 (8) (k. e ) ;  2903 (3) ( e ) ;  2928 
(8b) (q, p, k,  i. c ) ;  3018 (12) (q, k, i ,  e) ;  3048 (6) (k, e). ,  

8) D ic  yclohe x a d i e n  , C1,Hl,. 

Die Diliierisierung des A1-3-Cyclohexadiens erfolgte nach den Angaben ron F. Hof - 
Inann und P. Danim13).  Die Konstanten des Prkparats stimmen mit den Angaben von 
F. H o f m a n n  und P.  Damml,)) ,  H. Bodei4) bzw. B. A. K a s a n s k i  und I,. G. M‘olfs- 
~ 0 1 1 ~ ~ )  iiberein. Sdp.,, 96-97, (Lit. : Sdp.,,, 229-230, bzw. Sdp., 86-870i3); Sdp., 8 8 O  
bis 90°i2); ng 1.5258 (Lit.: ng 1.528813); n: 1.526514); nE5 1,526712)). 

rlufnahmen an zwei verschiedenen Praparaten: A) PI. 1982, m. F., t = 14; P1. 1983, 
0. F., t = 9; Ugd. ss., Sp. sst.; n = 102. B) 1’1. 3242, ni. F., t = 16; 1’1. 3243, 0. F., 
t = 9; Ugd. s., Sp. st., n = 112; mit grof3er Dispersion: P1. A 105, m. F., t = 48, n = 68. 
Spektrulii A wies eine C:C-Frequenz Av = 1577 (1) auf, die hochstwahrscheinlich den1 
spnrenweisen Vorhandensein von Cyclohexadien [a (C : C) = 1574 (ZO)] zuzuschreiben ist. 
Im ubrigen waren die Spektren beider Praparate praktisch identisch und fiihrteri Zuni 
K a inan -Spektruni : 

A V  = 88 (3sb) ( c ) ;  151 (7sb) ( + e ,  c) ;  226 (31)) (e, e ) ;  264 (3b) ( k e ) ;  284 ( lb)  ( e ) ;  
301 (00) (e); 341 (3) (e, c);  372 (5) (+e,  c) ;  383 (5s) ( i e ,  c);  416 (1) ( c ) ;  447 ( lb)  ( e ) ;  
475 (6s) (k, 5 c .  c); 500 (I / , )  (k, e) ;  515 (I/,) (k, e ) ;  550 (1) (e, c ) ;  569 (0 ?) (e);  619 
(I/,) (e, c) ;  635 (l/,) (k. e ) ;  670 (1) (k. e ) ;  676 (0) (e);  702 (0) ( e ) ;  708 ( 5 )  (k, c) ;  734 
(I/ ,)  (k, e )  ; 763 ( 5 )  (k, e, c) ; 814 (1) (k, e, c) ; 840 (3) (k, e) ; 860 (I / , )  (e) ; 872 (3) (k, e, c); 
882 (I/,) (e); 900 (2) (k, e) ;  935 (4) (k, e) ;  953 (2) (k, e); 968 (1) (e); 985 (3) (k, e); 988 
(1) ( e ) ;  1012 (3) (k. i ,  e); 1041 (3)  (k, e); 1055 (3) (k, e);  1072 (5b) (k, i. e); 1083 (2) 
(k. e ) ;  1118 (2) (k.  c ) ;  1158 (3) (k, e) ;  1174 (3) (k,  e);  1194 (I/,) (e);  1204 (I/,) ( c ) ;  1227 
( 8 )  (k. i. e ) ;  12(J0 (I / , )  (k, e) ;  1309 ( I / * )  (k. e ) ;  1344 (I/,) (k, e ) ;  1441 (8b) (k, f ,  e ) ;  1459 
( l / ~ )  ( e ) ;  1614 ( 6 s )  (k. e);  1646 (7) (k. e) ;  1652 (3) (k,  e ) ;  2838 (8) (9, k, e);  2877 (6) 
(k, e ) ;  2928 (7sb) (q, p, 0, k, i, c ) ;  3017 (5) (q, 0, k i ,  e ) ;  3042 ( lob)  (c, k, i, e ) ;  3141 
(3) ((I. k). 
- .- _ ~ _ _ _  

I?) C. 1939 11, 4226. 
C. 19’76 I, 2344. 

I*) I). 70, 1167 [1937]. I 



1396 K o h l r a u s c h ,  S e k a ,  Tramposch:  [Jahrg. 75 

9) Cyclohesen .  C,Hlo 

Raman-Spektrum, gemittelt aus den -4ngaben 7 verschiedener Autoren; das eigent- 
lich zum Vergleich benotigte Spektrum von 5.6-Dimethyl-cyclohexen-(l) wurde noch 
nicht bearbeitet. 

10) 3.6-Endoathylen-A4-tetrahydro-o-phthalsaure-dimethylester, 
C8H10(Co,.CH3)~. 

Die Diensynthese dieses Esters erfolgte auf folgendem Wege : 10 g A'.3-Cyclohexadiep 
wurden mit 25 g frisch destilliertem Maleinsluredimethylester 24 Stdn. im Bombenrohr 
auf 160-165O erhitzt. . Bei der Aufarbeitung wurden zuerst im Vak. die iiberschiissigen 
Ausgangsmaterialien abdestilliert und dann der Ester bei der Vakuumdestillation als 
weiBe, krystallinisch erstarrende Masse gewomen. Ausb. 84 % d. Theorie. Zur Reinigung 
wurde aus der 5- bis 6-fachen Menge Petrolather umkrystallisiert und 2-ma1 im Vak. 
sublimiert. WeiBe Nadeln, Schmp. 71-72O (Lit. 14) : Schmp. 66O, Bode), Sdp.,, 146O. 

Aufnahmen: P1. 2001, m. F.,  t = 14 (geschmolzen. 8 = 600); P1. 3263, m. F., t = 16, 
S = looo; Ugd. m., Sp. st., n = 29. Krystallpulver: F, 542, t = 62; F, 268, t = 48; 
n = 27. - Die am geschmolzenen und krystallisiertep Zustand gewonnenen Spektren 
stimmen miteinander iiberein und werden zu folgendem geniittelten R a m a n  -Spektrum 
zusammengezogen : 

Av = 222 (Zsb) ( e ) ;  264 (Zb) (j=e); 374 (3b) (e); 431 (5) (f;); 551 (Ob) (e); 
656 (i/ab) (e); 750 (1) (e); 800 (3) ( e ) ;  828 (6) (k, e ) ;  906 (3) (k, e ) ;  947 (5) (k, e) ;  1000 
(3 ?) ( e ) ;  1043 (5) (k. e); 1167 (4) (k, e ) ;  1229 (5) (k, e ) ;  1320 (2) (k, e) ;  1366 (1 ?) ( e ) ;  
1450 (5b) (k, e ) ;  1615 (4b) (k, e ) ;  1743 (4b) (e); 2870 (3d) (k, e ) ;  2953 (lob) (k, e ) ;  
2965 (8) (k, i ) ;  3046 (8) (k, i, e ) ;  3134 ( Z ? )  (k). 

11) 2.5-Endoathylen-A3-tetrahydro-benzoesaure-athylester, C,H,,.CO,.C,H,. 

Aufnahmen: P1. 3241, m. F., t = 16, P1. 3242, 0. F., t = 10 (iiberstarker Ugd. im 
Blau); P1. 3247, m. F. C., t = 10; Ugd. m., Sp. s t . ;  n = 64; GroBe Dispersion; P1. A 107, 
ni. F., t = 47, n = 37. 

A v  = 204 (lsb) (e,  c) ;  246 (Ob) (e); 287 (1) (e); 300 (4b) (k, * e ) ;  363 (3sb) (j=e, c ) ;  
420 (Zb) (e,  c) ; 475 ('/*) (e, c) ; 590 ('1,) (k. e )  ; 620 ('1, ?) (e) ; 640 ('/,) (e) ; 658 (l/J (k. e) ; 
718 (1) (k, e); 755 (2b) (k, e, c ) ;  805 (6b) (k, e ) ;  821 (4) (e); 841 (2) ( e ) ;  861 (5) (k, e ,  c) ;  
884 (2) (k, e) ; 922 (1 b) (k, e) ; 950 (4) (k, e) ; 1015 (5) (k, e) ; 1050 (6) (k, e )  ; 1081 (1) ( e )  ; 
1118 (3) (k, e) ;  1162 (4) (k, e) ;  1176 (4) (k, e ) ;  1230 (6) (k, e ) ;  1255 (00) ( e ) ;  1285 (00) (e): 
1318 (00) (e); 1359 (l/,) (k, e ) ;  1446 (4) (k, e ) ;  1457 (3) (k, e ) ;  1617 (6) (k, e) ;  1730 (4) 
(e); 2867 (6) (k, e ) :  2939 (10sb) (k, i,  e) ;  2976 (8sb) (9, p,  k, i, e); 3047 (8) (p, 0, k, i, e ) ;  
3147 (3?) (k). 

1 2) 2.5 - E n d o a t h y 1 e n - A3- t e t r a h  y d r o - be n z a 1 d e h y d , C,H . CH 0. 

Die Darstellung erfolgte im wesentlichen nach den Angabeq von 0. Diels  und 
K. Alder',) ; durch langeres Erhitzen konnte jedoch die Aldehydausbeute gesteigert 
merden. Aus 8 g A'*a-Cyclohexadien und 10 g frisch destilliertem Acrolein, die 12 Stdn. 
in einem mit CO, gefiillten Bombenrohr auf 950erhitzt wurden, konnten 7.5 g des Aldehyds 
gewonnen werden. Sdp.,, 82-84O. Die Reindarstellung erfolgte iiber das 2-ma1 umkrystal- 
lisierte Semicarbazon, Schmp. 175-176O (Lit. : Schmp. 17&-177O), und dessen Zer- 
setzung durch Oxalsaure im Dampfstrom. Der gereinigte Aldehyd zeigte den Sdp.,, 82O 

'bis 84O (Lit.: Sdp.,, 84-85°15)). 

Aufnahmc: P1. 1989, m. F., t = 14; Ugd. st. ,  Sp. ss t . ;  a = 33. 
- 

15) A. 478, 144 L1930j. 
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A V  = 164 (1) ( e ) ;  242 (3) ( h e ) ;  335 (5b) (f, *e); 377 (4) ( e ) ;  427 (5) ( h e ,  c ) ;  
598 (0) (e )  ; 757 ( 8 )  ( f ,  e,  C) ; 615 (7) (e, e )  ; 633 (2) (e) ; 853 (1). (e) ; 899 (3) (e) ; 917 (4) (e )  ; 
947 (4) (4; 1032 (4b) (el; 1116 (2) (e); 1163 (5b) (e); 1223 (5) (e); 1343 (1) (e); 1369 
( 3 )  ( e ) ;  1447 (5) ( e ) ;  1562 (2 ?) (e); 1611 (7) ( c ) ;  1716 (6) ( f ,  e ) ;  2870 (4) (el;  2944 
(6  b) (e). (C.H-Valenzfrequenz-Spektrum unvollstiindig !) 

1 3) B i c y c  1 o - [2.2.2] - o c t e  n (3.6-Endoiithylen-A1-tetrahydro-henzol), C,H,, 

Losung in CCl,; Aufnahmen: P1. 3317, m. F., t = 32; P1. 3316, ni. F. C.; in. F. C., 
t = 21. Ugd. s., Sp. m . ;  nach Abzug der Losungsnlittel-Linien n = 42. 

Av = 410 (2 ?) (e, c); 588 ('/a) (e, c); 623 (0) (e); 685 ('1,) (e); 799 (3) (k, e) ;  626 
(1) ( e ) ;  864 (1) (k, e) ;  693 (1) (e); 915 (1) (e); 942 (3) (k, e); 1011 (6) (e); 1034 (5) . 
(k. f ,  e); 1094 (2) (k, e ) ;  1118 (e) (k, e); 1164 (5) (k, e); 1226 (5) (k, e) ;  1265 (1) ( e ) ;  1354 
(1) (k, e ) ;  1393 ('/,) (k, e ) ;  1444 (3) (k, e); 1614 (5) (k, e ) ;  2862 (8) (k, e) ;  2942 (7sb) 
(k, e ) ;  3045 (4) (k, e). 

14) D i h y d r o - d i c y c l o h e x a d i e n ,  C,,H, (vielleicht ein Geniisch der Isomeren b wid c) 

Bei einem Hydrierungsversuch konnte ein in seinem R anian -Spektnim von Sbst. 
Nr. 7 abweichendes, partiell hydriertes Dicyclohexadien auf folgendem Wege gewonnen 
werden: 12 g Dicyclohexadien wurden in 180 ccm absol. Methanol gelost iwd mit 0.5 g 
5-proz. Palladiunibariunmdfat-Katalysator hydriert. Als nach 150 Min. 1690 ccm Wasser- 
stoff aufgenommen waren, wurde die Hydrierung unterbrochen ; hierauf wurde voni Kata- 
lysator abfiltriert, die methylalkohol. Losung mit 300 ccm Wasser verdiinnt und aus- 
geathert. Die atherische Losung murde wiederholt mit Wasser gewaschen und iiber Chlor- 
calcium getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers in1 Stickstoffstrom aurde der zuriiek- 
gebliebene Kohlenwasserstoff durch wiederholtes 'Destillieren iiber Natrium gereinigt. 
Sdp.', 103-103.2°; nz  1.5186 (Vergleich mit Sbst. Nr. 7:  Sdp.,, 100--lO1°, P; 1.5183). 
.-A% 

Leider konnte'aber die Darstellung dieses, durch das Auftreten einer neuen Doppel- 
bindungsfrequenz eigenartige, partielle Hydrierungsprodukt bis jetzt nicht noch einmal 
durchgefiihrt werden, da der damals verwendete Palladiumbariumsulfat-Katalysator nicht 
mehr zur Verfiigung stand; mit den gegenwartig zur Verfiigung stehenden Platinkataly- 
satoren der Menrbranfiltergesellschaft in Gottipgen komten bei der partiellen Hydrierug 
nur die bei Sbst. Nr. 7 beschriebenen Verbindungen gewonnen werden, bei denen aber 
im R a m  a n  -Spektrum keine Veranderung der Lage der Doppelbindungsfrequenzen 
wahrgenoninien werden konnte. 

Aufnahmen: P1. 1992, ni. F., t = 14; P1. 1993, 0. F., t = 20 (enger Spalt); Ugd. s., 
Sp. st . ;  n = 97. 

A v  = 150 (3) (&e, c); 206 (0) (e); 261 (1) (e); 264 (3) ( k e ) ;  340 (3) ( + e .  c) ;  
377 ('/,) (e); 435 (2) (k, e); 451 (1) (e); 469 (3) (k, f e ,  c); 495 (1) (e, c); 585 (2) (k, e, c); 
627 (1) (e) ; 660 (1) (k, e) ; 690 (1) (k, e) ; 726 (1) (k, e) ; 743 (3) (k, e, c) ; 805 (4) (k, e, c) ; 
640, (2) (k, e); 860 (4) (k. e, c); 898 (1) (k, e) ;  935 (2) (k, e) ;  982 (1) (k, e ) ;  1017 (2) (k, e ) ;  
1050 (4) (k ,e) ;  1064 (3) (k , e ) ;  1107 (1) (k, e) ;  1122 (1) (k,e) ;  1164 (2) (k .e) ;  1210 (3) 
(k, e); 1225 (3) (k, e); 1243 ('/,) (k, e) ;  1302 (10) (k, e) ;  1328 (2) (k, e);  1358 (1) (k, e); 
1437 (5b) (k, e) ;  1458 (2) (k, e); 1645 (3) (k, e ) ;  1668 (4) ( e ) ;  2780 (0) (9, k); 2834 (3) 
(4, k, e) ;  2858 (10) (k, i, e); 2897 ( 6 )  (q, k, i, e ) ;  2916 (12) (q, k, i, e ) ;  2'929 (lob) 
(4. p, 0, k. i, e ) ;  3017 (2) (0, k). 

15) Dihydro-dicyclohexadien, C,,H, (vielleiclit ein Gernisch von Struktur c und 
Trtrahydro-dicyclohexadien). 

Das als Sbst. Kr. 14 bezeichnete partiell hydrierte DicycloheFadien-Praparat wurde 
n*in zuerst mit einem Platinoxydkatalysator (nach R. Adams) in Ather weiter zu 

Berichte d. D. Cheni Gesellschaft, Jahrg. LXXV. 89 
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liydriereii rersucht. Da aber dabei kcine iicnnenswerte Wasserstoffaufnaliitie cintrat, 
wurde der Kohlenwasserstoff wieder aus dcm Reaktionsgeniisch herausgearbeitet und 
mit eineni ;-proz. Palladiumhariums~ilfat-Iiatalysator in Eisessig weiter zu hydrieren 
versucht. Auch hier horte die ~Vasserstoffaufnahnie bald auf. Der in der iibliclien Weise 
isolierte Kohlenu-asserstoff wurde durch mchrfache Destillation iiber Natrimn gereinigt. 
Sdp.,, 97.5-93.9O, 11; 1.5086 (Vergleich niit den Konstapten des Isomereiigemisches 
Kr. 7: Sdp.,? 97-9S0, xi; 1.5177; mit dexn Tctrahpdro-dicyclohesadien Nr. 6:  S C I ~ , ~ ,  1020, 
n: 1.5051). 

~ _ _ .  

Aufnalinicii: P1. 2020. in. I>., t = 14; 1'1. 2021, 1x1. I?,, t = 14; Ugd. s . ,  Sp. st .  1'1 
2022, 0. I>., t = 9 ;  Ugd.st . ,  Sp .s t . ;  P = 77. 

Av = 170 (1) ( i e ,  c ) ;  295 (2) (&e);  326 (2) ( i e .  c); 350 (1) (e); 452 (2) (k, i, e, c ) ;  
475 (2) (k, e, c ) ;  583 (3) (k, e, c); 729 (6) (k, e, c) ;  805 (6) '(k, e ,  c) ;  846 (3) (k, e ) ;  862 
(4) (k, e) ;  933 (1, dopp. ?) (k, e) ;  978 (2) (k, e) ;  99s (2) (k, e) ;  1017 (2) (k, e ) ;  1034 
(2) (k, e);  1057 (4) (k,  e);  1110 (1) (k, e ) ;  1154 (2) (k, e);  1176 (2) (k. e);  1228 (3b) 
(k, e);  1261 (2) (k, e) ;  1330 (2) (k. e ) ;  1358 (1) (k, e);  1435 (6b) (k, e ) ;  1670 (4) (e); 
2827 (3) (4, k, e);  2857 (10) (k, i, e); 2900 (8) (9, k, e ) ;  2926 (12sb) (q,  p ,  0. k, i, e). 

16) 1.6- D i in e t h y 1 - c y c 1 o h e x e 11 - ( 1) 

Vergl. Cl i iurdoglu u. Guil le  nion a ttB). 

17) frans-A2-Octalin. ("-71 
\/\/ 

Die Darstellung dieses Stoffes erfolgte nach den Angaben vori H. Leroux17) durch 
Wasserabspaltung aus dem trans-Dekalol (Schmp. 75O) mit Hilfe " von entwassertem, 
frisch geschmolzenem Kaliumhydrosulfat . Die Konstanten des Kohlenwasserstoffs 
zeigten befriedigende Bbereinstimtnung mit den Angaben von N. D. Ze l insky  und 
RI. B. Turowa-Pol lak18)  b z ~ .  W. Hiickel  und H.  Friedrich'g).  Schmp. -190 bis 
-18O (Lit.Is): -21O bis -ZOO); Sdp.,, 61-62O (Lit.18): Sdp.,,, 189O); n$ 1.4842 (Litls): 
n t  1.4841 bzw. l 8 )  n: 1.4851). 

CroI3e Dispersion: PI. A 150. m. F. ,  t = 51; Ggd. s., Sp. s . ;  n = 38. 
Aufnahmen: P1. 3291, 111. F., t = 16; 3292. 0. F., t = 10; Ugd. s., Sp. mst. ;  ii = 70. 

A v  = 140 (6) (e); 211 ('/J (e); 319 (0) (e); 383 (3) (e. c) ;  403 (I/,) ( e ) ;  416 ( 8 )  
(k, f .  i e ,  c); 420 (2) (e); 466 (4) + 471 (4) (k. e, c); 516 (2) + 532 (2) (e, c);  588 (1) 
(e, c ) ;  664 (2) (k, e) ;  721 (2) (k. e) ;  748 (6) (k, e, c) ;  783 (2) (e);  845 (3) + 854 (3) 
(k. e, c); 879 '(3) (e); 911 (4) (k, e) ; 966 (4) (k. e);  1024 (k,  e) ;  1050 (0) (e); 1066 
(6) (k, e);  1095 (3) + 1106 (3) (k, e ) ;  1157 (5) (k, e) ;  1200 (2) + 1221 (3) (k, i, e ) ;  1234 
(1) (e); 1250 (1) (k, e);  1292 (2) (k, e ) ;  1343 (5) (k, e) ;  1360 (6) (k, e ) ;  1428 (6) + 1441 
(10) (k, e ) ;  1650 (8) (f. e ) ;  2646 (1) (k);  2840 (lob) (k, e) ;  2906 (10) -!- 2027 (10) 
(4. p, k, i, e) ; 3016 (8 b) (4, k. e). 

38) Bull. SOC. chiin. France 5 ,  1624 [1938]. 
'3 Ann. Chim. [ 8 ]  21. 458 [1910] (C. 1911 I, 318) 
18) B. 58, 1292 [1925]. 
19) A. 451. 132 [1927j; B.  55. 1451 [1925j. 




