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Papierchromatographie: Zur Papierchromatographie beniitzten wir das Papier
von Schleicher und Schiill, Nr. 20434, trugen jeweils 3 Tropfen zu je 50 cmm einer Losung
von 1 mg in 10 ccm wiiBr. 3n bzw. 2n NaOH oder 2» HCl auf und entwickelten abstei-
gend 6 Stdn. mit 3-proz. wiallr. Ammoniumechlorid.

24, Rudolf Criegee, Emanuel Vogel und Herwig Higer: Kohlen-
wasserstoffe mit intercyelischen Doppelbindungen

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe]
(Eingegangen am 20. November 1951)

Die Darstellung von drei Vertretern einer neuen Klasse von Ole-
finen wird beschrieben.

Unter ,,intercyctischen’” Doppelbindungen verstehen wir solohe, die zwei
nicht miteinander kondensierte Ringe verbinden. Der Name tritt gleichwertig
neben die alten Bezeichnungen ,,cyclische” und ,,semicyclische’* Doppelbin-
dungen.

Einige Verbindungen dieser Art sind bekannt. Als Beispiele seien Dibi-
phenylen-dthen (I) und Dianthron (IT) genannt. Diese beiden Korper stellen
aber insofern Sonderfille dar, als in ihnen die Doppelbindung allseitig mit
aromatischen Kernen in Konjugation steht. Auch Verbindungen wie a-
Ergostenol (III) oder Faecosterin?) enthalten keine reine intercyclische Dop-
pelbindung, da diese gleichzeitig Bestandteil eines Ringes, also ,,oyclisch’ ist,
Das gleiche gilt fiir das Sulfon vz,
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Ein typischer Vertreter mit reiner intercyolischer Doppelbindung dagegen
ist das Bis-cyclohexyliden (V). Wir interessierten uns fiir diesen Kohlen-
wasserstoff im Rahmen einer anderen Arbeit, beabsichtigen aber, die Unter-
suchung seiner chemischen und physikalischen Eigenschaften sowie derjenigen
seiner Ringhomologen in breiterem Rahmen durchzufithren, um diese noch
fast unbekannte Klasse von Olefinen niher kennenzulernen.

Bis-cyclohexyliden (oder Cyclohexyliden-cyclohexan) ist bereits mehrere Male in der

Literatur beschrieben, in Wirklichkeit aber erst einmal gewonnen, wenn auch nicht in
seiner Konstitution erkannt worden. P. Sabatier und A. Maihle?) glaubten die Ver-

1) H. Wieland, F. Rath u. H. Hesse, A. 548, 34 [1941).

1ay C. C. Bolt u. H. J. Backer, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 55, 898 [1936].

) Compt. rend. Acad. Sciences 188, 1323 [1903], 154, 1392 [1912]; Bull. Soc. chim.
France [3] 33, 76 [1905].
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bindung durch Wasserabspaltung aus 1-Cyclohexyl-cyclohexanol-(1) (VI) mit Zinkchlorid
oder durch Destillation @iber Thoriumoxyd erhalten zu haben. Bei der Nacharbeitung
dieser Versuche stellte sich heraus, da8 das Reaktionsprodukt der isomere Kohlenwasser-
stoff VII mit cyclischer Doppelbindung ist; er wurde nach W. Hiickel3) durch seine
farblosen, bei 115° bzw. 140° schmelzenden Nitrosochloride charakterisiert.
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Nach B. Senderens und I. Aboulenc?) soll sich V als Nebenprodukt bei der
Wasserabspaltung aus Cyclohexanol mit Schwefelaiure bei 130° bilden. In Wirklichkeit
ist das Nebenprodukt aber Cyclohexylither, wie aus seinen chemischen und physikali-
schen Eigenschaften eindeutig hervorgeht.

SchlieBlich versuchten N. D. Zelinsky und N. I Schu:km“), den Kohlenwasser-
stoff V nach der Methode von Wolff-Kishner zu erhalten. Sie benutzten dazu das
bioyclische Keton, das man durch Kondensation aus Cyclohexanon erhilt und dem sie
die Konstitution VIII eines Cyclohexyliden-cyclohexanons zuschrieben. Schon Wal-
lach®) hat aber gezeigt, daB diesem Kondensationsprodukt die isomere Formel IX zu-
kommt; daher handelt es sich bei dem von Zelinsky hergestellten Reduktionsprodukt
ebenfalls um den Kohlenwasserstoff VII.

Nur die Verbindung C;Hy, vom Schmp. 54°, die Ch. Grundmann?) in sehr kleiner
Menge als Nebenprodukt bei der Dampfphasen-Nitrierung von Cyclohexan gewonnen hat,
scheint Bis-cyclohexyliden (V) gewesen zu sein, da seine Eigenschaften mit denjenigen
der von uns gewonnenen Verbindung tibereinstimmen®).

Unsere eigenen Versuche begannen damit, die Wasserabspaltung aus dem
Alkohol VI unter milderen Bedingungen durchzufiihren, als sie Sabatier?)
angewandt hatte. Aber alle untersuchten Methoden, Kochen mit Oxalsiure
oder Ameisensiure, Erwiirmen mit Jod und thermische Zersetzung des Xan-
thogenats nach Tschugaeff filhrten stets zum isomeren Kohlenwasserstoff

VII.
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Nach diesen Fehlschligen versuchten wir, das Ziel ausgehend von Cyclo-
hexanon-pinakon (X) zu erreichen. Nach O. Wallach?) spaltet diese Verbin-
dung leicht Wasser ab und geht dabei in das Dien XI dber. Das Dien gibt mit
Bromwasserstoff in Eisessig ein Dibromid vom Schmp, 729, dem die Konsti-
tution XII zugeschrieben wurde.

3) W. Hiickel u. 0. Neunhoeffer, A. 477, 106 [1930].

4) Compt. rend. Acad. Sciences 188, 831 [1925], 187, 1104 [1927].

) Chem. Journ. Ser. A. Journ. allg. Chem. 64, 67} [1932] (C. 1988 11, 1673).

¢) 0. Wallach, A. 881, 96 {1911]; verg). J. Reese, B. 75, 384 [1942).

) Angew. Chem. 62, 556 [1950].

8) Nach einer Privat-Mitteilung hat Herr Grundmann seinerzeit die Formel V fiir
seinen Kohlenwasserstoff in Betracht gezogen, sie aber auf Grund der (nunmehr als irrig
erkannten) Literaturangaben fallen lassen. 9 A. 881,113 [1911}].
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Dasselbe Dibromid erhielten wir einfacher durch direkte Umsetzung des
Pinakons X mit Bromwasserstoff. Durch Bromentzug sollte hieraus leicht
das gesuchte Olefin entstehen. Indessen bereitete die Entbromung grofle
Schwierigkeiten, Folgende Mittel wurden versucht: Zink in Eisessig, Ma-
gnesium in Ather, Natriumjodid in Aceton, Natrium oder Natriumamalgam in
Ather, Zink in Alkohol, Natrium in siedendem Dioxan, verkupfertes Zink in
Methanol, Lithiumphenyl?), metallisches Lithium, verkupfertes Zink in
Dioxan. In den meisten Fillen trat keine Umsetzung ein, oder es wurden
bromhaltige Destillate gewonnen. Nur bei Anwendung des zuletzt genannten
Mittels entstand in 809, Ausbeute ein bromfreier Kohlenwasserstoff C,sH,,
vom Sdp.,; 102—-103°. Dieser erwies sich aber als gesiittigt und konnte keines-
falls das gesuchte Olefin sein.

Diese Tatsache und die grofie Bestéindigkeit des Dibromids vom Schmp. 72°
lieBen uns an der ihm zugeschriebenen Konstitution XII mit «-stindigen
Bromatomen zweifeln. Wir untersuchten daher seine Reaktion mit Kalium-
acetat in Eisessig. Nach K. B. Mereshkowskil!) sollen dabei ditertidre
Bromide ihr ganzes Brom unter Bildung von Dienen verlieren, wihrend se-
kundér-tertiire und disekundire Bromide nur einen Teil des Broms abgeben
und iiberwiegend in ungesiittigte Bromverbindungen iibergehen. In unserem
Versuch entstanden in der Tat solche ungesittigten Bromide; die beiden
Bromatome kénnen also nicht beide tertidr gebunden sein.

Eine mogliche Konstitution des Dibromids wiire die eines 1.2'-Dibrom-dicyclohexyls
(XIII). Eine solche Verbindung konnte aus dem Dien XTI (und damit aus dem Pinakon X)
durch 1.4-Addition von Bromwasserstoff tiber das Zwischenprodukt XIV hinweg ent-
standen sein. Dem durch Bromentzug gebildeten gesittigten Kohlenwasserstoff miiite
dann die tricyclische Struktur XV zuerteilt werden. Fiir die Konstitution XIII des Di-
bromids schien vor allem der Umstand zu sprechen, daB die Verbindung auch durch

Bromwasserstoffeinwirkung auf den ungesiittigten Alkohol XVI®) gewonnen werden
kann.

D OO O=O

Br Br
XII1 X1v Xv
CNCTY N
OO O XD
H Br Br
XV1 XVII XVIII

Nun konnte aber der Kohlenwasserstoff XV auf einem andern Wege synthetisiert
werden; er erwies sich von dem aus dem Dibromid gewonnenen verschieden. Demnach
ist die Konstitution XIII fiir dieses unwahrscheinlich. In Frage kommt dagegen nach
einem Vorschlag von E. v. Doering!?) die Struktur XVII und entsprechend fiir den
Kohlenwasserstoff die Formel XVIII. Eine in Gang befindliche Untersuchung soll die
Verhiltnisse kliren.

10) G. Wittig, B. 77, 306 [1944]. 1) A. 481, 235 [1923].
12y Diskussionsbemerkung auf dem XII. Internationalen Kongref fiir reine und an-
gewandte Chemie, New York, Sept. 1951.
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Es galt nun, das noch unbekannte wahre 1.1’-Dibrom-dicyclohexyl (XII)
zu gewinnen. Dies gelang dadurch, daB die Einwirkung von Bromwasserstoff
auf Cyclohexanon-pinakon bei einer Temperatur von —10° durchgefiihrt wurde.
Dabei entstand ein Gemisch von Bromiden, das durch Waschen mit Ather
getrennt werden konnte. Der schwerlasliche Teil wurde aus Chloroform + Ather
umkristallisiert und schmolz, je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens, unter
Zersetzung zwischen 117 und 128°; die Ausbeute betrug 359%,.

Im Gegensatz zu seinem Isomeren lieB sich das neue Dibromid ohne Schwie-
rigkeit entbromen. Die Reaktion mit Zink in Eisessig war bei 15—20° in einer
halben Stunde beendet. Bereits bei der Umsetzung schied sich ein kristalli-
sierter Kohlenwasserstoff ab; er schmolz nach dem Umkristallisieren aus
Methanol bei 55°. Die Ausbeute erreichte 85%,.

Der neue Kohlenwasserstoff stellt das gesuchte Bis-oyclo-
hexyliden (V) dar. Er verhilt sich ungesiittigt und addiert Brom unter
Riickbildung des Dibromids XII. Er bildet ein blaues Nitrosochlorid vom
Schmp. 110—-111°. Mit Osmiumtetroxyd und Pyridin in Ather bildet sich ein
schon kristallisiertes Addukt. Bei dessen reduktiver Hydrolyse mit Sulfit
entstand reines Cyclohexanon-pinakon (X).

Die Reaktionsfolge, die sich beim Sechsring bewihrt hatte, lieB sich nun
ohne weiteres auf den Fiinf- und Siebenring iibertragen. Aus Cyclopentanon-
pinakon entstand 1.1’-Dibrom-dicyclopentyl mit 36%,, daraus mit Zink Bis-
cyclopentyliden (XIX) mit 909, Ausbeute. Dieses ist ein fliissiges Olefin vom
Sdp., 96° Mittels Osmiumtetroxyds 1aBt sich fast quantitativ das Ausgangs-
pinakon zuriickgewinnen, was fiir seine Konstitution beweisend ist.

Cycloheptanon-pinakon, das aus Suberon mit 58%, Ausbeute hergestellt
werden konnte, lieferte mit nur maBiger Ausbeute ein ziemlich unbesténdiges
Dibromid vom Schmp. 92—939. Dieses ergibt mit Zink Bis-cycloheptyliden (XX)
als farblose Fliissigkeit vom Sdp.,; 140°. Der Konstitutionsbeweis wurde auch
hier durch Oxydation mit Osmiumtetroxyd gefiihrt.

D= (O

XX

Versuche, die intercyclischen Olefine mit 2 Vier- und 2 Achtringen herzustellen, fiihrten
bisher nicht zum Ziel: aus Cyclobutanon-pinakon konnte kein kristallisiertes Dibromid
erhalten werden und Cyclooctancn-pinakon spaltet unter der Einwirkung von HBr nur
2 Moll. Wasser ab und bildet Di-cyclooctenyl.

Oo=m Dp<mx <]

Uber die Eigenschaften der neu hergestellten Kohlenwasserstoffe soll spi-
ter berichtet werden. Nach den bisherigen Untersuchungen scheint die Sta-
bilitat oder jedenfalls die Bildungsneigung stark von der Ringgréfie abzuhén-
gen. Einen Anhalt dafiir bildet das Verhalten der analog gebauten Bromide
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XXI und XXII gegen Pyridin. Beim Sechsring-Derivat fithrt die HBr-Ab-
spaltung ausschlieBlich zum Kohlenwasserstoff VII mit cyclischer, beim Fiinf-
ring-Derivat dagegen iiberwiegend zu XIX mit interoyclischer Doppelbindung,

Da das Bromid XXII aus Cyclopentenyl-cyclopentan (XXIII)!3) leicht
zugiinglich ist, liegt hier ein weiterer Wey zur Herstellung des Bis-oyclopen.
tylidens (XIX) vor.

Beschreibung der Versuche

1.Cyclohexyl-cyclohexanol-(1) (VI): Nach F. Signaigo und P. Cramer')
wurden zu der aus 75 g Cyclohexylchlorid, 250 ccm Ather und 15 g Magneslum her-
gest.ellt.en Grignard-Losung bei —10° 55 g Cyclohexanon in 250 ccm Ather im Ver-
laufe einer Stunde zutropfen gelassen. Nach der Zersetzung mit 100 ccm verd. Salzsiure
und 150 g Eis wurde die dther. Losung mit Bisulfitlauge, dann mit Natriumcarbonat-
Lisung und Wasser gewaschen. Durch zweimalige Vakuumdestillation wurden 31 g (309
d.Th.) an reinem tertidren Alkohol gewonnen. Sdp.,, 135—136°; Schmp. 63—54°. Als
Nebenprodukte entstanden 2-Cyclohexenyl-cyclohexanon und Cyclohexanon-pinakon,

A'.Cyclohexenyl-cyclohexan (VII): Cyclohexyl-cyclohexanol (VI) wurde
unter den in der Tafel angegebenen Bedingungen einer Wasserabspaltung unterworfen.
Das durch Destillation gereinigte Reaktionsprodukt erwies sich nach Siedepuakt sowie
nach Sohmelzpunkt der Nitrosochloride als reines A!'-Cyclohexenyl-oyclohexan;
Sdp.,; 106—107° (Hiickel®): Sdp.,, 110°).

" Nitrosochloride: Schmp. 114—115° und 136—140° (Hiickel?): 115 und 140°). In
keinem Fall wurde ein blaues Nitrosochlorid beobachtet.

Tafel. Wasserabspaltung aue 1-Cyolohexyl-cyolohexanol-(1) (VI)

Ausb, an
Waasserabspaltendes Dauer .
gvL Mitte 8 | Tem | nun | goRem
10 | ZnCly ..ovvvinnnnnnnn, 7 ¥60—170° 2 8.5
4 Oxalsiure in Wasser ... 8 100° s 1.5
4 Oxalsiiurc wasserfrei ... 9 130—140° 3 2.5
6 Jod ceoiiiiiniiinnn.. 0.1 150° 1 3.0
4 | Ameisensdure ......... 30 70° Y, 1.5
9 Xanthogenat-Methode .. — - - 3.5

1-Brom-1-cyolohexyl-cyclohexan (XXI): 30g 1-Cyclohexyl-cyclohexa-
nol-(1) wurden in 150 com bei 0° geslitt. wiBr. Bromwaaserstoffsiure eingetragen. Nach
12stdg. Stehenlassen im Eisschrank wurde das kristallisierte Bromid abgetrennt, ge-
waschen und getrocknet. Ausb. an rohem Bromid 36 g (89% d.Th.). Es wurde aus
Ather + Methanol (1 : 2) umkristallisiert und blldeto farblose, prismatische Blittchen vom
Schmp. 46—47°,
CyyHg,Br (245.2) Ber. Br 32.09 Gef. Br 33.1

Bromwasserstoff-Abspaltung aus 1-Brom-1-cyclohexyl-cyclohexan: 10 g
1-Brom-1l-cyclohexyl-cyclohexan wurden in 60 ccm Pyridin (absol.) gelost und auf
105—110° erhitzt, wobei sich Pyridin-hydrobromid abschied. Die Umsetzung war nach
15 Min. beendet. Es wurde mit Wasser versetzt und der ausgeschiedene Kohlenwasser-
stoff mit Petrolither aufgenommen. Er zeigte den Sdp.,, 103° und wurde durch das
Nitrosochlorid vom Schmp. 114—115° als A*-Cyclohexenyl-cyclohexan (V1I) cha-
rakterisiert.

1) R. Truffault u. J. Dumontet, Compt. rend. Acad. Sciences 281, 1068 [1950].
%) Journ. Amer. chem. Soc. 56, 3326 [1933].
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Wasserabspaltung aus Cyclohexanol: Nach Senderens und Aboulenc?) wur-
den 500 g Cyclohexanol mit 50 g Kaliumhydrogensulfat zum schwachen Sieden erhitzt.
Das zwischen 80° und 100° iibergehende Destillat bestand aus Cyclohexen und Wasser.
Der dlige Riickstand wurde mit Natriumcarbonat-Losung gewaschen und nach dem Trock-.
nen fraktioniert. Das Destillat erwies sich als reiner Dicyclohexylather vom Sdp.p,
239—240°, Sdp.,3111-111.5°; ni 1.4733.

Dibromid vom Schmp. 72° a) Aus Bis-cyclohexen-(1)-yl (XI): 25 g Dicyclo-
hexenyl XI®) wurden unter starkem Riihren in 150 ccm mit Bromwasserstoff gesiitt. Eis-
essig eingetragen. Nach 1 Stde. erstarrte die Losung zu einem Kristallbrei. Das in quan-
titativer Ausbeute erhaltene Rohprodukt wurde nach dem Absaugen und Troeknen in
50° warmes Methanol eingetragen und durch Abkiihlen zur Kristallisation gebracht; farb-
lose Nadeln vom Schmp. 71.5-72°,

b) Aus Cyclohexanon-pinakon?®): 30g Cyclohexanon-pinakon (X) wurden
unter Turbinieren in 200 ccm mit Bromwasserstoff gesiitt. Eisessig eingetragen. Erst trat
vollkommene Auflésung, dann Abscheidung eines 6ligen Produktes ein. Nach etwa 1 Stde.
hatte sich ein Kristallbrei des Dibromids gebildet; Ausb. quantitativ. Das Dibromid
wurde wie vorher aus Methanol umgelést; Schmp. 71—72°.

c) Aus 2-[Cyclohexen-(1)-yl-(1)]-cyclohexanol-(1) (XVI): 2g des nach W,
Hiickel u. O. Neunhoeffer?) dargestellten {rans-2-[A'-Cyclohexenyl}-cyclohexa-
nols-(1) (XVI) vom Schmp. 41° wurden mit 10 ccm gesitt. Bromwasserstoff-Eisessig-L&-
sung iibergossen. Nach 24stdg. Stehen im Eisschrank hatten sich farblose Nadeln abge-
schieden, die nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 71° schmolzen und mit dem
auf anderem Wege hergestellten Dibromid keine Schmp.-Erniedrigung ergaben.

Tricyclischer Kohlenwasserstoff: Eine Losung von 20g Dibromid (Schmp. 71
bis 72°) in 200 cem trockenem Dioxan wurde mit 60 g verkupfertem Zinkstaub 15 Stdn.
geachiittelt. Nach dem Absaugen wurde das Filtrat mit dem gleichen Vol. Wasser ver-
setzt. Das abgeschiedene 01 wurde vom wiBr. Dioxan getrennt und in 100 ccm Ather
aufgenommen. Die Atherschicht wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und vom
Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde destilliert. Sdp.,s 102—103°; Ausb. 7.5 (75%
d.Th.).

Zur Reinigung wurde der Kohlenwasserstoff in 50-proz. Essigsaure ozonisiert. Ge-
ringe ungesitt. Anteile wurden dabei zerstoért. Die wiedergewonnene Substanz siedete bei
98—999/13 Torr.

CsHyp (164.3) Ber. C87.73 H12.27 Gef. C87.68 H 12.22
D2 0.8068, nf} 1.4839 Ber. R 51.07 Gef. R 51.77
E:0.7° E fiir Dreiring: 0.614'¢)

Der Kohlenwasserstoff reagiert nicht mit Brom, Nitrosylchlorid, Osmiumtetroxyd,
Ozon, bildet jedoch bei der Einwirkung von konz. wiBr. Bromwasserstoffsiiure ein’ noch
nicht néher untersuchtes Bromid.

1.7-Dibrom-dicyclohexyl (XI1I): In einem 500 ccm-Erlenmeyer-Kolben, welcher
in eine Eis-Kochsalz-Kiltemischung eingebettet war, wurden 150 ccm konz. wiiBr. Brom-
wasserstoffsiure bei —15 bis —20° mit Bromwasserstoff gesittigt. In diese Losung wurden
20 g gepulvertes Cyclohexanon-pinakon (X) anteilweise unter Riihren eingetragen.
Die Umsetzung war nach weiterem 4stdg. Rithren beendigt, wobei die Reaktionstempe-
ratur stets zwischen —10 bis —15° gehalten wurde. Danach wurde das Reaktionsprodukt,
das breiige Konsistenz aufwies, auf einer Glasfritte gesammelt und mit Eiswasser griind-
lich gewaschen, dann in einer Porzellanschale mit 50 ccm kaltem Methanol digeriert, noch-
mals scharf abgesaugt und auf Ton getrocknet. Die Menge des rohen Dibromid-Gemisches
betrug 32 g. Da das Dibromid vom Schmp. 72° im Gegensatz zum isomeren 1.1’-Dibrom-
dicyclohexyl in Ather leicht 18slich ist, wurde das Rohprodukt zur Anreicherung des letzt-
genannten mit 30 com Ather bei Zimmertemperatur behandelt. Der Riickstand (23 g)

15) E, Barnett u. C. Lawrence, Journ. chem. Soc. London 1985, 1104.
18) G. H. Jeffrey u. A. I. Vogel, Journ. chem. Soc. London 1948, 1804.
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wurde mit je 40 cem einer Mischung von Ather und Chloroform (3:1) stufenweise bei
der Siedetemperatur des Losungsmittels gelost, wozu etwa 200 ccm Ldsungsmittel erfor-
derlich waren. Aus den erhaltenen 5 Fraktionen kristallisierten nach 2stdg. Stehen bei
0° 10.5 g reines 1.1’-Dibrom-dicyclohexyl aus. Durch Einengen der Mutterlaugen
der letzten 3 Fraktionen konnten noch weitere 1.5 g erhalten werden; Ausb. 12 g (359%
d.Th.). Das 1.1’-Dibrom-dicyclohexyl kristallisierte aus Ather und Chloroform in
rhombischen Blittchen. Es begann bei 117° unter Bromwasserstoff-Abspaltung zu sin-
tern und schmolz bei schnellem Erhitzen unter Zersetzung bei 128—130°.
CpH,oBr, (324.1) Ber. Br49.31 Gef. Br 49.4

Bis-cyclohexyliden (Cyclohexyliden-cyclohexan) (V): 10 g fein gepulvertes
1.1'-Dibrom-dicyclohexyl wurder in einem 200 ccm-Erlenmeyer-Kolben in 100 ccm
Eisessig suspendiert und allmihlich 5 g Zinkstaub zugegeben. Der Kolben wurde gut
geschiittelt, um lokale Uberhitzung zu vermeiden, und die Reaktionstemperatur durch
Kiihlen zwischen 16 und 20° gehalten. Die Reaktion war nach 1, Stde. beendigt. Bereits
wiithrend der Umsetzung schied sich der Kohlenwasserstoff kristallisiert aus. Nach Zu-
gabe von 40 ccm Petrolather zur Reaktionsmischung wurde vom Zinkstaub abfiltriert
und das Filtrat mit 150 ccm Wasser geschiittelt. Die den Kohlenwasserstoff enthaltende
Petrolither-Schicht wurde dreimal mit wenig Wasser gewaschen und iiber Calcium-
chlorid getrocknet. Nach dem Verdunsten des Petrolithers i.Vak. kristallisierte der
Kohlenwasserstoff in langen Nadeln aus. Nach Umkristallisieren aus Methanol
lag der Schmelzpunkt des Cyclohexyliden-cyclohexans bei 55°; Ausb.4.4g (85%
d.Th.).

CoH,, (164.3) Ber. C87.73 H12.27 Gef. €87.93 H12.26

Nitrosochlorid: Blaue Blittchen (aus Methanol) vom Schmp. 110—111°.
C,gH,,ONCl (229.8) Ber. N 6.0 Gef. N 5.34, 5.45

Dibromid: Schmp. (aus Essigester) 116°; mit 1.1’-Dibrom-dicyclohexyl trat
keine Schmp.-Erniedrigung ein.

Reaktion mit Osmiumtetroxyd: 82 mg Bis-cyclohexyliden (V) wurden mit
127 mg Osmiumtetroxyd und 0.1 g Pyridin in 10 cem Ather versetzt. Nach wenigen
Sekunden begann die Kristallisation des Addukts; Ausb. quantitativ. Die reduktive Hy-
drolyse wurde durch Kochen mit Natriumsulfit in 50-proz. Alkohol durchgefiihrt. Es
wurde reines Cyclohexanon-pinakon (X) vom Schmp. 120° in einer Ausbeute von
659, gewonnen.

Anlagerungvon Bromwasserstoff an Bis- cyclohexyliden (V): 1g Biscyeclo-
hexyliden wurde fein gepulvert in 20 ccm bei 0° mit Bromwasserstoff gesiitt. wifr.
Bromwasserstoffsiiure eingetragen und das Reaktionsgemisch bei Zimmertemperatur fiinf
Tage sich selbst iiberlassen. Das krist. Reaktionsprodukt wurde mit Wasser gewaschen
und auf Ton getrocknet; Rohausb.94%. Nach dem Umkristallisieren aus Ather und
Methanol wurden prismatische Blattchen vom Schmp. 46—47° erhalten. Sie gaben mit
1-Brom-dicyclohexyl (XXI) keine Schmp.-Erniedrigung.

1.I'-Dibrom-dicyclopentyl: 25 g Cyclopentanon-pinakon!s) wurden bei —10°
unter gutem Riihren in 100 cem bei dieser Temperatur mit Bromwasserstoff gesitt. wiBr.
Bromwasserstoffsiure eingetragen. Die Umsetzung war nach 2stdg. Riihren beendet.
Das feste Dibromid wurde abgesaugt, mit viel Wasser und zuletzt mit 15 com Ather ge-
waschen. Ausb. an rohem getrocknetem Dibromid 16 g (379 d.Th.). Das Dibromid
wurde aus Ather unter Zusatz von wenig Tierkohle umkristallisiert; rhombische Kristalle
vom Schmp. 101—-102°.

C,)oH,¢Br, (296.1) Ber. Br 53.99 Gef. Br 54.3

Als Nebenprodukt entsteht ein weiteres fliissiges Bromid, welches nicht mehr niher

untersucht wurde.

Bis-cyclopentyliden (Cyclopentyliden-cyclopentan) (XIX): Je20g 1.1’-Dibrom-
dicyclopentyl wurden mit 150 ccm Eisessig versetzt und im Verlauf einer halben Stunde
10 g Zinkstaub eingetragen. Die Reaktionstemperatur darf 20° nicht iiberschreiten. Nach
Abtrennen des iiberschiiss. Zinkstaubes wurde das Filtrat mit Wasser verdiinnt und der
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ausgeschiedene Kohlenwasserstoff mit Petrolither aufgenommen. Die petrolither. Losung
wurde mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und dann mit Wasser gewaschen und iiber
Calciumchlorid getrocknet. Der Kohlenwasserstoff siedete bei 76°/13 Torr. Schmp.
—25 bis —24%; Ausb. 8.3 g (909 d.Th.).
CioHjg (136.2) Ber. C88.16 H11.84 Gef. C88.68 H 11.44
di® 0.8968 njj: 1.4934 Ber. R 43.51 Gef. R 44.09

Dibromid: Schmp. 101—102° (aus Ather); mit 1.1’-Dibrom-dicyclopentyl tritt
keine Schmp.-Erniedrigung ein.

Nitrosochlorid: Blaues 01, welches nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte,

Reaktion mit Osmiumtetroxyd: 170 mg Bis-oyclopentyliden wurden mit
0.315 g Osmiumtetroxyd und 0.25 g Pyridin in 10 ccm absol. Ather bei 0° versetzt. Es
begann sogleich die Abscheidung von braunen Kristallen; Ausb. an Addukt 929%,. Durch
reduktive Hydrolyse (Kochen mit Natriumsulfit) wurde reines Cyclopentanon-pinakon
vom Schmp. 110° in 86-proz. Ausb. erhalten. .

Reaktion mit wi8r. Bromwasserstoffsdure: 4g Bis-cyclopentyliden wur-
den in 25 ccm bei 0° gesitt. wilfr. Bromwasserstoffsidure eingetragen und 12 Stdn. bei 0°
stehen gelassen. Das gebildete Bromid wurde in Methylenchlorid aufgenommen, diese
Losung mit Wasser gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Durch fraktionierte
Destillation wurden 3.6 g (669, d.Th,) 1-Brom-dicyclopentyl (XXII) vom Sdp.; 80
bis 81° erhalten.

Bromwasserstoff-Abspaltung aus 1-Brom-dicyclopentyl (XXII): 3g Bro-
mid XXII wurden in 18 cem Pyridin gelést und auf dem Wasserbad erwéirmt. Nach
15 Min. Erwirmen auf 50° war die Reaktion beendigt. Es wurde mit Wasser verdiinnt
und der ausgeschiedene Kohlenwasserstoff XIX in Petrolither aufgenommen; Sdp.q
80°, nfg: 1.4932.

Nitrosochlorid: Blaues Ol

Cycloheptanon-pinakon: 100g Suberon, in welchem 10g Quecksilber(II)-chlo-
rid gelést waren, wurden mit 150 com absol. Benzol verdiinnt und mit 20 g Alumi-
niumgrieB unter gutem Rihren zur Reaktion gebracht. Nach Abklingen der Reaktion
wurde noch 4 Stdn. auf dem Wasserbad erwiérmt. Danach wurden 150 ccm Benzol und
80 ccm Wasser zugegeben und eine weitere Stunde erhitzt. Die Benzollosung wurde
abfiltriert und der Riickstand noch zweimal mit 100 ccm Benzol extrahiert. Die vereinig-
ten Filtrate wurden auf dem Wasserbad eingeengt und nicht umgesetztes Suberon bei
Olpumpen-Vakuum abdestilliert. Es hinterblieb ein viscoses Ol, welches beim Erkalten
erstarrte. Das rohe Suberon-pinakon wurde aus Petrolither (Sdp. 50—70°) umkri-
stallisiert. Schmp. 75—-76°; Ausb. 59 g (689% d.Th.).

1.1Y-Dibrom-dicycloheptyl: 12g Suberon-pinakon wurden bei —10° unter
gutem Riihren in 100 com bei dieser Temperatur mit Bromwasserstoff gesitt. wir. Brom-
wasserstoffsiiure eingetragen. Die Reaktion war nach 1 Stde. beendet. Nach Abtrennung
von der wiir. Losung konnte das krist. Dibromid, welches in ein fliiss. Bromid ein-
gebettet war, durch Zugabe von wenig Ather leicht abgeschieden werden; Ausb.3g
(169% d.Th.). Prismatische, weiBe Blattohen aus Ather und Chloroform; Schmp. 92—93°
(Zers.).

CHy Bry (362.2) Gef. Br45.39 Ber. Br45.4

Das Dibromid zersetzte sich bei Zimmertemperatur im Verlaufe von 2 Tagen. Bei Auf-
bewahren im Eisschrank trat keine Verdnderung ein.

Bis-cycloheptyliden (XX): 6 g des fein gepulverten vorstehend beschriebenen
Dibromids wurden mit 50 ccm Eisessig versetzt und in diese Mischung unter stetigem
Schiitteln im Verlaufe einer Stunde 4 g Zinkstaub eingetragen. Die Temperatur wurde
zwischen 16 und 20° gehalten. Nach dem Abfiltrieren des Zink-Staubes wurde mit der
dreifachen Menge Wasser verdiinnt, der ausgeschiedene Kohlenwasserstoff in Petrolither
(Sdp. 30—40°) aufgenommen und die petrolither. Losung mehrmals mit Wasser gewaschen
und tiber Calciumchlorid getrocknet.
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Nach Abdampfen des Petrolithers wurde der Kohlenwasserstoff-XX i.Vak, de-

stilliert. Ausb. 2.8 g (85% d.Th.); farbloses Ol vom Sdp.;; 140°.
CyH,, (192.3) Ber. C87.42 H12.58 Gef. C87.36 H 12.51
d% 0.9348 n{}: 1.5147 Ber. R62.0 Gef. R 62.2

Nitrosochlorid: Blaues Ol

Reaktion mit Osmiumtetroxyd: 170 mg Bis-cycloheptyliden wurden mit
0.254 g Osmiumtetroxyd und 0.25 g Pyridin in 10 ccm absol. Ather bei 0° versetzt. Es
schied sich sofort ein olivfarbenes Addukt aus; Ausb. 809%. Durch reduktive Hydrolyse
wurde reines Suberon-pinakon vom Schmp. 76° in 79-proz. Ausbeute erhalten.

Cyclooctanon-pinakon: Diese Verbindung wurde auf dieselbe Weise dargestellt
wie Suberon-pinakon. Ausb. 52%; Schmp. 93—94°. Die Reduktion mit Natrium lieferte
nach Ruzickal?) nur 15% Ausbeute.

Einwirkung von Bromwasserstoffsiure auf Cyclooctanon-pinakon: 1lg
Cyclooctanon-pinakon wurde bei —10° in 10 ccm bei dieser Temperatur mit Brom-
wasserstoff gesitt. wilr. Bromwasserstoffsiurc eingetragen und das Reaktionsgemisch
2 Stdn. sich selbst iiberlassen. Es entstand eine wachsartige Kristallmasse, welche abge-
trennt und mit Eiswasser gewaschen wurde. Sie konnte nach dreimaligem Umkristalli-
sieren aus Ather und Methanol halogenfrei erhalten werden. Schmp, 42—43°; Ruzicka!?)
gibt fiisr Di-cyclooctenyl den Schmp. 36—37° an.

C¢Hayg (218.4) Ber. C87.99 H 12.01 Gef. C87.35 H 12.21

26. Karl W. Rosenmund und Felix Zymalkowski: Reduktion von
Ekgonin, Ekgonidin und einigen Chinolincarbonséuren mit Lithiumalu-
miniumhydrid
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Kiel]

(Eingegangen am 22. November 1951)

Es werden Ergiinzungen zu der bekannten Vorschrift fiir die Dar-
stellung von Lithiumaluminiumhydrid gegeben. In einigen Chinolin-
carbonsiuren sowie im Ekgonin und Ekgonidin werden die Carboxy-
gruppen zu Alkoholgruppen reduziert.

Es ist bekannt, daf3 durch Einfiihrung einer Carboxygruppe in das Molekiil
eines Therapeuticums dessen gewiinschte Wirkung verlorengeht — dysthera-
peutischer Effekt — bzw. stark abgeindert wird. In welcher Weise die Um-
wandlung einer Carboxygruppe in eine CHyOH-Gruppe sich auswirkt, ist
weniger bekannt. Seitdem die Moglichkeit gege-
ben ist, mittels Lithiumaluminiumhydrids die

YA erwihnte Umwandlung durchzufiithren, werden

J diesbeziigliche Untersuchungen sehr erleichtert.

W OR Unsere Versuche erstreckten sich auf die Re.

I: R - CH, R” = COH duktion“des Atophans, !?.180 der 2-Pheny1-chino}in-
II: R = CO,H, R” = H carbonsiure-(4) (I) sowie der verwandten Chino-
II: R = H, R” = COH lin-carbonsiiure-(2) und -(4) (II und III), ferner
auf die des Ekgonins (IV) und Ekgonidins (V). Sie

ergaben, daB bei Innehaltung geeigneter Reaktionsbedingungen in guter bis
quantitativer Ausbeute die erwarteten Reduktionsprodukte entstehen, d.h.

RI’

17} L. Ruzicka u. H. A. Boekenoogen, Helv. chim. Acta 14, 1319 [1931].



