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Gefunden : 
D, 1 d; Pyrazoloii 

August 1904 . . . . . . . . . . . .  1.4535 1.1292 1.90 g 

Januar 1937 . . . . . . . . . . . .  1.4572 1,1300 l.S5 g 
September 1941 . . . . . . . . .  1.4528 1.1378 1.75 g 

Juli 1506 . . . . . . . . . . . . . . .  1.4.55.5 1.138s 1.7.5 g 
Oktober 1911 . . . . . . . . . . .  1.4576 1.1340 1.7.5 g 

I hat sich also iin Verlauf von 37 Jahren nur sehr weriig v e r i ~ n d e r t ~ ~ ) .  
Unverandert haltbar ist aber 11, vorausgesetzt, daC, es mit Sorgfalt 

gereinigt worden war. 
Demnach hat die Isomerie: Xethyleribisacetessigester-Methylcyclo- 

hexanolondicarbonsaureester nichts mit Tautonierie (Ring-Ketten-Tautonierie) 
zu tun1). Und was fur dieses Paar gilt, gilt ebenso fur andere Paare von 
1.5-Diketonen und den zu ihnen gehiirenden Cyclohexanolonen. 

..____ 

I)er S t a b i l i t i t  d e s  M e t h y l e n b i s a c e t e s s i g e s t e r s  s t e h t  d i e  
I, a b i 1 i t a t  d e  s Des o x y be n z o i n - b e  n z y1 i d e  n a c e  t e s s i  ges  t e r s ge  ge n - 
u b e r :  Dieses olige 1.5-Diketori lagert sich schon bei Beriihrung mit Athanol 
rasch in den festeii Retonalkohol urnz0). Demnach kijnnte man durch eitie 
systematische Untersuchung den EinfluG der Konstitutiori voxi 1.5-Diketonen 
auf die Ckschwiridigkeit der spontanen Uinlagerung ermitteln. 

154. Pau l  Rabe, und K l a u s  Appuhn*):  Die Umlagerung von semi- 
cyclischen 1.5-Diketonen in Ketonalkohole des Bicyclo-[ 1.3.31 -nonans. 
Mit einem Anhang von W i l h e l m  Schuler  (Zur Kenntnis der 1.5- 

Diketone, V. Mitteil.**)). 
[Aus d. Chem. Staatsiiistitut Hamburg, Hansische I-iiiversitht ui;d d .  Vicrjnliresplari- 

insti tut  fur organ. Cheniie Danzig-Lnngfuhr.j 
(Eiiigegangen am 26. Jnli 1043.) 

I n  der 111. 1litteil.l) sind die 3 bicyclischen Ketonalkohole niit Briicken- 
bindung2) als Derivate des Bicyclo-[1.3.3]-nonans (I) uncl nicht des Bicyclo- 
[2.2.2]-octans, (S) aufgefallt worderi. Den danialigen Uberlegungen lag die 
ebene Forniel des Cyclohexans zugrunde : ,,Sttidiert man die Verhaltnisse 
am Nodell und benutzt die plane Cyclohexanforniel . . . . . .  so sieht man, 
daQ die Bildung eines Bicyclononans unter geringerer Verzerrung als die 
Bildung eines Bicyclooctans erfolgt 3, ." Jetzt wird diese Auffassung bewiesen, 
erstens mit Hilfe des danials schon vorhandeneri und zweitens init Hilfe 
des von uns verniehrten experimentellen Materials. 

lo) Dabei ist ZLI beachten, daW tler Jlethyleiibisacetcssi~es~er iiacli cler IIethode 

zo)  K a b e  11. E h r e n s t e i n ,  .4. 360, 272 [I908;. 
*) Dissertat. Hamburg 1923 : ,,fiber KitigschlieWuiig bei semicycliscllen 1.5-Di- 

l) R a b e ,  A. 360, 26.5 L1908j. 
*) Jfit der Synthese bicyclischer Systenie iiiit Bruekcnbinduiig Ix.fassen sich die 

Arbeiteri: K a b e .  l3. 36, 225 [I'JU3j; K a b e  11. W e i l i n g e r ,  B. 36, 227 [1903j, 47, 1667 
[1'904]; R a b e ,  G .  37, 1671 :1904], A. 360, 265 [190Sj. 

seiner Herstellung als ein ,,Rohprodukt" anfallt. 

ketorien ' ' . **) IV. Xt te i l . :  B. 76, 379 [1943]. 

3 ) : K a b e ,  A. 360, 270 [190S]. 
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Zunachst sincl die heiden Moglichkeiten an  eineni Beispiel zu entwickeln. 
Aus Acetessigester (11) und l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) (111) wird in 
4 Reakzionen, aber ohne Isolierung eines Zwischenproduktes der bicyclische 
Ketonalkohol gewonnen: In einer alkoholischen Natriumathylatlosung 
vollziehen sich nacheinander die A n  1 a g e  r u n g  zii ni seniic yc l i sc  h e  t i  
1 .5-Dike ton  I\r und die Ringschl ieBung zuni  K e t o n a l k o h o l ;  hieran 
reihen sich nach Zugahe von Kalilauge an :  Die I ' e r se i fung  d e s  E s t e r s  
und die A b s p a l t u n g  v o n  C02. Nun sind bei den1 s e m i c y c l i s c h e n  1.5-Di- 
ketoii die heiden CO-Gruppen nicht gleichartig (wie bei detn Methylenbis- 
acetessigester, eineni a l i p h a t i s c h e n  1.5-Diketon tiiit je einer CH,-Gruppe 
in Stellung 6). Daher bestehen nach der 'i'h e o r i e zwei hloglichkeiten : 
entweder heteiligeri sich das zuni Ring -gehorige Carbonyl und die Methyl- 
gruppe in Stellung 6 an der RingschlieBung oder das zur Seitenkette ge- 
horige Carbonyl und die hlethylengruppe in Stellung 6 ;  im ersten Falle 
entsteht das Bicyclononanderivat 1' niit R = CO, .C,H,, in1 zweiten das 
Bicyclooctanderivat IX xnit R = C02 .C,H,. Itn Verlauf der beiden letzten 
Reaktionen wirde  hervorgelien V oder IX, beide mit R = H. 

H,C--CH C H z  
1 1  I 

H z C  EH? J C H z  

HZC- C H  CH, 
h . 5  I 

I .  

KOzC C H  C(CH3) CH, 

CO CH,  C I l ?  
I 

C I I L  C(CIi,) CII? 

C O  CH;  C I I ,  

C I I  C C i f ,  
VI. 

RO,C .CHZ C(CH3) Cl i ,  
I 

CH,  
I i 

CH3 C( 1 - C H I  

CC) CLI 

I I .  111. 

K.CH C(CH,) C H ,  

co C€Iz CII, 
I 

CH, - C i O H )  C H z  
V. 

CH, , 
C 

CH, 
I 
C 

V I I I .  IS. 1. 

Soweit die alten Cberlegungen. Die neuen kniipfen an einen U n t e r s c h i e d  
i n  d e r  B e s t a n d i g k e i t  d e r  m o n o c y c l i s c h e n  u n d  d e r  b icyc l i schen  
K e t o n a l k o h o l e  an:  Beide sind p-Osy-ketone, aher jene gehen unter den 
Reaktionsbeditigungen gleich nach der Bildutig unter Verlust von Wasser 
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in a ,  ?-ungesiittigte Ketone iiber, diese dagegen nicht. Die grolje Bestaindig- 
keit 3, , ,erklart sich offenbar ails sterischen Griinden : das bicyclische System 
setzt der Bildung einer doppelten Bindung i n  der 5.G-Stellung", z. B. in VI, 
, ,einen groBen Widerstand entgegen". Heute wiirde man rnit Worten, die 
B r e d t  netin Jahre spater gebraucht hat4)) ,  sagen: ,,Die stereochemischeri 
Yerhalti?isse erschweren . . . . . das Zustandekonimen einer Doppelb i r id~~g 
an den1 tertiaren Kohlenstoff . . . . ., xelches zmei Ringen gemeinsani ist" 
(Bred  t sche Regel). 

Diese Bestandigkeit als P-Ox>--keton vertragt sich ebensogut rnit der 
einen wie mit der anderen bicyclischen Foririel. .4nders, wenn der Keton- 
alkohol durch Reduktion in den t e r t i a r e n  Alkohol  und dieser in das  
Chlor id  iibergefiihrt ist. Betrach'tet man die zur Ausmahl stehenden 
Formeln VIII und X, beide mit R = OH bzw. C1, unter dem Gesichtspunkt 
der Abspaltung von Wasser oder voxi Chlorwasserstoff, so ist der oben er- 
wahnte Widerstand gegen das Entstehen einer doppelten Bindung an dem 
tertiaren, an einem ,,Knotenpunkt" stehenden Kohlenstoffatom in der 
Cyclononan-Reihe VIII geblieben. Dagegen hefindet sich in der Bicyclo- 
octan-Reihe S die Hydroxylgruppe hzw. das Chloratoni auch an einem 
tertiaren, aber nicht an eihem ,,Knotenpunkt" stehenden Kohlenstoffatom, 
und zwar in Nachbarschaft zu einer Methylei?- u n C  einer Jfethylgruppe : 
Daher mu13 bei X entweder im Ring eine Kohlenstoffdoppelbindung oder 
am Ring eine semicyclische Doppelbindung entstehen. 

Das alte Versuchs-Material besteht in den Reaktionen bei der Darstellung. 
Die beiden letzten Reaktionen sind die Verseifung des Esters und die Ab- 
spaltung von CO,, kurz die El i n i i n i e r u n g  d e  r Car  b a t  h o x  y lgr  uppe .  
Eine solche t r i t t  wohl  bei  p-, a b e r  n i c h t  he i  8 - K e t o n s a u r e e s t e r n  
ein. Demnach scheiden fur den Carbonsaureester und Ketonalkohol die 
Formeln der Bicyclooctan-Reihe aus. 

Fur unsere eigenen 1-ersuche vern-endeten wir d e n  u m  e i n e  M e t h y l -  
g r u p p e  r e i c h e r e n  K e t o n a l k o h o l ,  den R a b e  und Jahr5)  aus 3.5-Di- 
methyl-cyclohexen-( l)-ox1-(3) synthetisiert hatten. Denn er ist krystallin 
und daher leichter rein zu erhalten als der iilige aus Nethylcyclohexenon 
aufgebaute Ketonalkohol, der beim -1bkiihlen in eine halbfeste Masse iiher- 
gehts). Jener Ketonalkohol murde nach Kishner -Wolf f  zum Alkohol lTIII 
oder X mit R = OH reduziert und der -1lkohol mittels PCI, in das Chlor id  
VIII  oder X mit R = C1 verwandelt. Der Alkohol verlor nun weder beini 
Erhitzen mit Zinkstaub nach Senimler7)  noch nach dem Xanthogenat- 
verfahren von Tschugaef fs )  Wasser, und - was noch iiberzeugender ist - 
aus dem Chlorid nahm Dimethylanilin bei der Siedetemperatur (193O) keine 
Spur von Chlorwasserstoff heraus. 

Somit ist in iibereinstimmender Weise durch AusschlieBung hewiesen : 
Die  a u s se  m i c ycl  i s c  h e n R i n gsc h 1 i e B u n g 
h e r  v o r  ge  h e n d e n b i  c y c  1 i s c  h e n Ve r bi x i  d u n ge  n s i n d D e r i v a t  e d e s 
Bic ycl  on o n  a ns3). 

____ __ 

1.5 - D i k e t o n e  n d u r c h 

3 B r e d t  u. H o l z ,  Journ. prakt. Chem. [2 ]  95, 134 [1917]; B r e d t ,  A. 437, 2 

s, A. 360, 282 [1908]. 
.'I B.  27, 2520 [1894], 33, 776 [1900]; s. auch G a r i d u r i n ,  B. 41, 4361 [19OS]. 

[1924]; s. auch Mohr ,  Journ. prakt. Chem. [2 ]  98, 326 [1918]. 
R a b e ,  B. 37, 1672 [1904]. 

B.  33, 3332 [1900]; A. 388, 286 j1912j. 
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ES folgt zugleich, daW die v. Braunsche Reaktion9) Zuni Kachweis 
einer Carbonylgruppe in Derix.aten des Cyclohesanons mit Hilfc \-XI Di- 
phenylrnethan-diniethyldihydrazin keiIie allgemeine Giiltigkeit hat. Die 
Hydrazonhildiing sol1 mir d a m  eintreten, , ,wetin sicli zu ?)eitleii Seite:i des 
Carbonyls je eine nicht suhstituierte Nethylengruppe hefiiidet". Hier aber 
ist nach einern von J. v. B r a u n  ausgefuhrten Versuch'O) der Ketonalkohol VII 
unfahig, rnit dem Hydraziti in Keaktioii zu treten. 

Die Nut t e r s u b s t  a nz d t r  fraglichen Verbindungen, das B ic yc l  o - 
[1.3.3]-nonan (I), hat H. Meerwein") a d e r s t  einfach und glatt ails 
Fornialdehyl und Jlalonester synthetisiert. 

Eigene T'ersuche, dmch Ubertrngiuig unseres Verfahrens nuf cleii ein- 
fachsten Fall ziir Muttersubstanz zii pelangen, verhinderte das Fehlen einer 
pranarativ brauchbaren Vorschrift zur  Bereitung von Cycloheseti-(l)-on-(3). 
-1i:ch ck:i Remiihungen von C. Briigniann12) ist es nicht gegliickt, eiil 
solches aufzufinden. 

Wenn sich so die Synthese bic?-clischer Ketonalkohole niit Briicken- 
bindung durch esperirnentell gesicherte Strukturformeln beschreihen la&, 
ist es Aufgabe der Theorie, ihren Verlauf  s t e r i s c h  z u  e r k l a r e n  u n d  
e n  e r ge  t i s c  h z u h eg  r ii n d e 11 .  

I n  der 111. hIitteiL3) war v. B a e y e r s  Spannungstheorie der AnlaB, 
die Cyclononanforniel vorzuzieheni3). Seitdem sind an die Stelle der ebenen 
Forni des Cyclohexaris durch S a c h s e  und durch Mohr  zwei spannungsfreie 
Raurnmodelle niit der Anordnung der sechs Kohlenstoffatome in zuei Ebenen 
gesetzt worden, die sogenannte Wannen- und Sesselform. Und 110 hr") 
hat weiter dargelegt, daB es sowohl f u r  das B i c y c l o o c t a n  a l s  a u c h  f u r  
d a s  B i c y c l o n o n a n  e i n e  s p a n n u n g s f r e i e  F o r m  gibt. DenigemaI.3 
schreiht er, daQ die beiden fur einen hicyclischen Ketonalkohol rnoglichen 
Fornieln , ,von vornherein vollkommen gleichberechtigt erscheinen. Die 
von R a b e bevorzugten Bicyclononanforrneln bediirfen also in dieser Hinsicht 
noch des experimentellen Beweises." 

Nun der Beiveis erbracht ist, erhebt sich die Frage: Waruni entsteht 
trotz jener Gleichberechtigung allein das Bicyclononanderivat ? Den Grund 
sieht Wilhelni  S c h u l e r  in e n e r g e t i s c h e n  Verhaltnissen (vergl. Anhang, 
S .  987). 

Beschreibung der Versuche. 
Das 1.3 - D i m e t h y l  - b ic yc lo  - j1.3.31- n o n a n  ol-  (5) -0 n - (7) (VII) haben 

R a b e  und M. Jahr15) als eine hei 8 9  schmelzende und in Wasser sehr schwer 
losliche Verbindung beschrieben. Die letzte Eigenschaft riihrt aber von einer 
fremden, die Krystalle urnhiillenden SubstanzI6) her, die Brom entfarbt. 
1st diese durch Vmkrys:allisieren aus Ligroin entfernt, so lost sich der Keton- 
alkohol bei Zirnmerternp. in e t n a  der 30-fachen Menge W-asser. Sdp.,, 1740 
(Fd. g. i. D.). 

_______ ~ 

*) B. 43, 1496 [191U2. 
11) Journ. prakt.  Cheni. [2j 101, 183 [1922]; voraus peht A. 398, 223 [1913]. 
I*) , ,Zur Kenntnis von 2.3-utigcsattigteri Ketonen und 2-Oxyketonen d r r  hydro- 

13) s. s. 9s:. 14) Journ. prakt.  Cheni. [Zj 98, 322 usw. [ICJlS]. 
Is) A. 360, 282 [19OS]. 
le) Wohl RUS Diiiietliylcycloliexeuon e ~ t t ~ t ~ i d c t ~ ,  K n o e v e n a g e l ,  B. 30, 421 jlS991; 

l o )  I:. 43, l5ciO [191Oj. 

aromatischen Keihe". Dissertat. Hamburg 1923. 

R u z i c l i a ,  IIelv. chim. Act3 1920, 781. 
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Das H y d r a  z o  n erhalt man durch Erhitzen des Ketonalkohols niit 
Hydrazinhydrat erst auf 90° unter Durclischiitteln, dann auf 125O und Urn- 
krystallisieren ails Wasser i n  farblosen Stabcheii. Schmp. 1720 (korr.). 

C1,H,,ON, (196.17). Ber. N 14.28. Gef. N 14.44. 

Zur Z e r s e t z u n g  d e s  H y d r a z o n s  wird es  bei starkeni Xiinderdruck 
i r n  Stickstoffstroni in eineni Fraktionierkolben niit sehr weiteni .4nsatzrohr 
im Olbade (Temp. des Bades erst 180°, d a m  150°) erhitzt. ALE 5 g wurden 
neben eineni harzigen Riickstand erhalten als Subliniat iind Destillat 2.3 g 
des Es 
ist durch eine groI3e Sublimier- und Krystallisierfahigkeit ausgezeichnet. 
1;arblose Xadeln. Schnip. 710 und Sdp.,, 1980 (Fd. g. i .  D.) von campher- 
artigem Duft. 1,eicht liislich in den gebrauchlichen organischen Losungs- 
niitteln. 

_-___ - 

1.3 - D i in e t h y l  - b ic yc lo-  [1.3.3] - 11 o na 11 01 - (5) (VIII R = OH). 

C,,H,,O (168.16). Ber. C 78.50, H 11.98. Gef. C 78.23, H 11.59. 

Das B e n z o y l d e r i v a  t wurde nach Clai  s e n s  Ather-Kaliumcarhonat- 
Methode hergestellt und aus Alkohol-Ather unikrystallisiert. Farblose 
Nadelchen. Schnip. 242-243O. 

Vergebl iche  V e r s u c h e  z u r  L 4 b s p a l t u n g  von W a s s e r  aus  1;II. 
a) Nach Senimler :  Beim 4-stdg. Erhitzen von 2 g D i n i e t h y l b i -  

c y c l o n o n a n o l  niit 4 g Zinkstaub auf 230° in1 Rohr wurden 1.9 g zuriick- 
gewonnen. Ein Versuch bei no& hoherer Temperatur hatte das gleiche 
negative Ergebnis. 

b) Xach T s c h u g a e f f :  Das aus 1.5 g bereitete Natriumxanthogenat 
wurde in Benzol mit 1.3 g Diniethylsulfat erst in der Kalte, dann 18 Stdn. 
auf dem Wasserbade behandelt. Die erkaltete Masse wurde niit Wasser 
versetzt, die Benzol-Losung abgehoben und ihr Ruckstand unter starkem 
Minderdruck destilliert. Erhalten 1.4 g nnveranderte Substanz. 

1.3 - L) i m e t  h y 1-5 - c h l o  r - b ic yc  1 o - L1.3.31- no n a n (VIII R = C1) 
bildet sich quantitativ bei der Umsetzung des Nonanols niit eineni geringen 
UberschuB von PCI,. Die wie iiblich isolierte Verbindung ist eine wasserhelle', 
leicht bewegliche Fliissigkeit voni Sdp.,, 8 1 O  (Fd. g. i. D.) und campher- 
artigem Duft. 

C,,H,,CI (186.61). Ber. C1 19.00. Gef. C1 19.15. 

Vergebl icher  V e r s u c h  z u r  A b s p a l t u n g  von  Chlorwassers tof f :  
0.7 g der Chlorverbindung wurden mit 5 g Dimethylanilin unter Ruck- 
fluB erhitzt. Die nun beim Behandeln der Reaktionsflussigkeit niit verd. 
Schwefelsaure und Ather gewonnene ather. Losung enthielt die unveranderte 
Chlorverbindung, und die waBr. Losung gab init Silbernitrat keine Chlor- 
reakt ion. 

1.3-Dimethyl-bicyclo-[1.3.3]-nonan (VIII R = H) 
1 g der Chlorverbindung wurde in waWr.-alkohol. Losung bei Gegen- 

wart von etwas Kali und Nickel") als Katalysator bei 70-800 hydriert. 

1') Wirksarne Nickel-Katalysatoreri hat W. Beckrnariu beschrieben, Dissertat. 
Hamburg 1925 : ,,ifber katalytische Hydrierurigen in der Pyridiiireihe". 

. ____ 
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Zur Entfernung von Spuren von Chlor wurde der isolierte Kohlenwasserstoff 
C,,H,, (152.16) iiher Na destilliert. Farhloses, leicht beweg- 
liches 01 von terpenartigem nuft. Sdp.760 200O (Fd. g. i .  D.). 

Ausb. 0.7 g. 

Anhang. 
\-on W i 1 h e l m  S c h 11 1 e r. 

Each Moh r I*) sind die sterischen Formen des Cyclononans und Cyclo- 
octans spanniuigsfrei. Es kann also die Ursache fur die ausschliel3liche 
Bildung von Retoalkoholeii des Cyclononans nicht durch sterische Verhaltnisse 
lwdingt sein, sie iiiufi in der griifieren oder geringeren R e a k t i o n s b e r e i t -  
s c  haf t der fur die Ringschliefiung in Frage komnienden Gruppen liegen. 
1':s handelt sich im Falle der Cyclononanbildung ini Sinne von IV --f V iini 
die Carbotiylgruppe ini Cyclohexanring und die Methylgruppe in der Seiten- 
kette, im Falle der Cyclooctanbildung im Sinne von IV --t IX uni die Car- 
bonylgruppe in der Seitenkette und diejenige Methylengruppe des Cyclo- 
hexanringes, die in IV mit t gekennzeichnet ist. 

Da nun der Nonanring in einer Natriumathylatlosung geschlossen wird, 
hat  nian es anfanglich init einem Gleichgewicht der drei Verbindungen 

Ketoester + Enolester + Na-Salz des Enolesters 
z11 tun. 

Welcher Unterschied hesteht dann . zwischen den beiden Carbonyl- 
gruppen ? Die Reaktionsbereitschaft der im Ring stehenden CO-Gruppe fur 
die Umsetzung IV + V ist aufierst begunstigt, weil die Enolisierung und die 
Salzbildung die anteilige Menge Ketoform in der Seitenkette stark vermindert. 

Die Reaktionsfahigkeiten der CH,- und der CH,-Gruppe sind verschieden : 
Die Loslosungsarbeit eines Protons von der CH,-Gruppe ist geringer als 
diejenige von der CH,-Gruppe. Denn die Methylengruppe wird allein durch 
das benachbarte Carbonyl acidifiziert. Dagegen ist die Methylgruppe i m 
F a 1 l e  d e s K e  t o e s t e r s nicht nur durch die benachbarte Carbonylgruppe, 
sondern zusatzlich durch die Carbathoxylgruppe 

I 
ROOC . CH .CO .CH, 

acidifiziert, und zwar sowohl auf Grund des alternierendenle) als auch auf 
Grund des Feldeffektes20). -Nwh groBer ist die Aktivierung im F a l l e  des 
E n o l e s t e r s  

I 
OC(OR).C:C(OH).CH, 

bzw. seines Natriumsalzes. Denn erstens hat die Carbathoxygruppe acidi- 
fizierende Wirkung, die uber die Kohlenstoffdoppelbindung praktisch un- 
vermindert zur Methylgruppe weitergeleitet wird ; und zmeitens komint die 
acidifizierende Wirkung der henachharten Gruppierung = C (OH) - bzw. 
= C (ONa) - noch hinzu. 

1s) Journ. prakt. Chem. [2] 98, 327 [1918]. 
19) K e r m a c k  11. Robinson,  Journ. chem. SOC. London 121. 431 (19221. 
*") K o s s e l ,  Ann. Phpsik [4] 49, 229 [1916]. 

. 




