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226. Hans Herloif Inhoiien und (ferhsrd Quinkert: Stndien in 
der VitaminD-mihe, VI*): lKodehynthesen zur Fmge der cis-trans- 

Isomerie beim Tsehysterin 
[Aw dem organisoh-chemisohen Inatitut der Tedmied~en Hoabhule Bmunachweig] 

(Eingegengen am 19. Juli 1964) 
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Ee weden v d e d e m  subetituierte Modehubstamen mit dem 
W m p t e m  dea Taohyatminn eufgebaut. 

Die cis-trans-hmeren der am konjugierten Trieneptem verschieden sub- 
stituiertm B ~ - c y ~ o ~ s e n y l - i i ~ y l e n e  11 und III d e n  am den entapwhen- 
den In-dienen I dargeatellt und die genannten ungdttigten Subatamem 
ale TaChyeterin-Modelle epektmskopiech untemcht. 

(=I, s 2 ,  276 (=), esS, 277 263, 871, !&M 
bei 248 bei 252 bei !Xi7 

260, 369, 281 (272), 879, 289 274, m, E5- 

a) R - R'- H; b) R - C€&, R = H 
C) R - R = CH, 

Die in Methanol gememenen UV-Absorptionemaxima sind in der Tale1 

UV-Absorption der Verbindungen I, I1 und 111 
enthalten : 

I 8 I b I C 

Innerhalb der h i  homologen Reihen I, 11 und I11 macht sich ein Sub- 
stituentenzuwacha am konjugierten ungdttigten System in normaler Weise, 
d. h. in einer Verschiebung der Hauptabsorptiomm8xima nach liingeren Wel- 
l e w e n  hin bemerkbar. Ein Vergleich der apektralen Daten obiger homo- 
loger Reihen mitainander ergibt folgendes Bild: Beim Obersang von den 
In-dienen zu den trans-lkienen erleiden die Hauptmaxima eine bathochmme' 
Verschiebung, wie es in Wichen Fiillen schon wiederholt beobachtet worden 
ietl). Die HAuptmexima der cis-lkiene weisen gegeniiber denen der In-diem 
eine hypaochmme Vemchiebung ad. Ebem sind die Hauptmaxima der ck- 
Triene gegeniiber denen der trans-Triene um betrtichtliohe Betriige nach kiir- 
zeren Wellenhgen hin vemchoben. Beide Feststellnngen finden ihre Er- 
kliirung im unterschiedlichen AnemaB der Reeonanz bei den ieomeren Trienen. 

*) V. Mittail.: H. H. Inhoffen, K. Briickner, G. Griindel u. 0. Quinkert. 
Chem. Ber. 87, 1407 [1964], vorstehend. 
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Wiihrend bei den ifans-Trienen die fiir e k e  maximale Resonen2 notwendige 
coplanare Einstellung dea konjugierten Systems durchaue miiglich ist, ist 
diem bei den cis-Trienen durch eterische Hinderung, die d m h  die gegensei- 
tige Einwirkung der beiden Reate R und R' aufeinander hervorgerufen wird, 
stark vermindert. 

Die Differenz der Hauptmasima der beiden zueinander gehorigen ieomeren 
Triene atellt eine relative Griib fiir das Ausmall der sterischen Behinderung 
bei den &-Verbindungen dar. Wie von vomherein zu erwarten und an den 
Molekiilmodellen gut eu beobachten ist, ist die Behinderung der beiden Waaeer- 
stoff-Atome fiir R und R' bei IIa bereits befriSohtlich. Eine grok Zahl von 
in den letzten Jahren aufgefundenen Beiapielen der cis-trans-hmerie an 
Athylen-Doppelbindungenl) stimmt darin uberein, da6 die Absorptionsmaxima 
der etabileren und damit energiaeren trans-Kogurationen gegeniiber den 
isomeren cis-Anordnungen nach lbgeren Wellenhgen hin verechoben eind. 
AuI3erdem weisen die uans-Isomeren eine betrischtliche Extink.tiomsteigerung 
gegeniiber den zugehiirigen cis-Verbindungen auf. So zeigt z. €3. das cis- 
Stilbena) bei 280 mp ein Absorptionemeximum mit einer Extinktion c = 13600; 
das Absorptionsmaximum der trans-Komponente iet um 16 mp ina l8ngwel- 
lige Gebiet verschoben, und die Extinktion erfiihrt eine Zunahme auf das 
Doppolte dea urspriinglichen Be-. So etehen die 
von uns gefundenen spektralen Ergebnieee in ober- 
einetimmung mit den an anderen cis-trans-Ieomeren- 

-- 

rp R'.l 
paaren gemachten Beobaohtungen'). \/l-c--c-p 

Ale Ausgengsverbindungen der in der Tafel enthd- HO OH 
tenen Cruppen a, b und c d e n  die enteprechenden IV 

R - R' - H 
b) R - a, R' - H 
C) R R' - % 

In-diole IVa, b und c dargeetellt, und zwar duroh 
Kondensation von Acetylen mit cyclischen Ketonen 
iiber metallorganische Verbindungen. Bei den symme- 
trischen In-diolen IVa und Tvc erwiea eich die beid- 
seitige Kondensation dea Acetylens mit den enteprechenden Ketonen in 
einem Arbeitagang ah der giinetigate Weg. Hinsichtlich der Anebeute 
war das Verfahren von G. Dupont') unter Verwendung von Acetylen-dimagne- 
siumbromid der Methode von Kazarins) durch Arbeiten mit Cdciumcerbid 
und Kaliumhydroxyd in absol. Benzol iiberlegen. IVb war nur durch etufen- 

I) Beeondm L. Zechmeieter, Chem. Reviewe 84, 274 [IW]; Exprienth [ h l ]  
10. 1 [1964]; A. Sendovsl u. L. Zeohmeister, J. Amer. ohem. b. 69, 663 [1847]; 
J. €I. Pinckerd, B. Will0 u. L. Zeohmeieter, J. Amer. chem. Soo. 70, 1938 [1948]; 
K. Lunde u. L. Zeohmeister, J. h e r .  ohem. b. %, 2308 [19M]. Femer H. H. 
Inhoffen, F. Bohlmsnn u. G. Rummert, Liebigs Ann. Chem. 571,76 [1961]; H. H. 
Tnhoffen u. G. v. d. Bey, Liebigo Ann. cbsm. 688.100 [1963]. 

*) R. Stoermer, Ber. dtaoh. ohem. Cea a, 4866 [laoS]; R. Stoermer u. L. Prigge, 
Liebigs Ann. Chem. 409.20 [IQIS]; A. Smekuls u. A. Wsaaermenn, Z. phyeilr.Chem., 
Abt. 8156,353 [1931]; E. Merkel u. Cht. Wiegsnd, Neturwkamweften 4,122 119471. 

a) H. P. Kooh, Chem. and Ind. 61,273 [1942]. 
') AM. Chimie [S] 80.486 [1913]. 
6, Kezerin. J. Gen. Chem. U.S.S.R. 4, 1347 [1934]; R. T. Arnold. Org. sp- 

thesea a, 70 [ISaZ]. 
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\wise Kontlensation des Acetylens mit den beiden verschiedeneii Ketonen zu- 
ginglich. Oegenuber P inkney6)  uiid Mitarbb. bzw. G. N. B u r k h a r d t  und 
3.  C. Hindley7) konnten IVa, b und c durch Wahl anderer Kondensations- 
mittel in besseren Ausbeuten gewonnen werden. 

Die T)arstellung der homologen In-diene I a ,  b und c wurde durch Dehy- 
tlrat.isierung der entspr. In-diole I V  vorgenommen6~8). Es wurden verschiedene 
Uehydratisierungsmittel erprobt.: wie Kaliumhydrogensulfat, l’hosphoroxy- 
chlorid . I -  Pyridin, Phosphortribmmid I Kollidin und sirupose Phosphorsiiure. 
Die bei der trockenen Destillation der Diole mit Kaliumhydrogensulfat im 
\’akiium gewonnenen Kohprodukte zeigten gegenuber den nach anderen 
Met hotlen erzielten Rohprodukten hohere Ext inkt i~nen~).  Von den weiter 
gcreinibrt.en Dehydratisierungsprodukten k0nnt.e Ia beim Stehenlassen im 
‘I’iefkiihlechrank kristallin erhalten werden. 

‘I)iirch selektive Hydrierung der In-diene I an part.iell vergifteten Palla- 
(liiim -:Kat.alysatoren wurden Hydrierungsgemische erhalt.en. Neben den ge- 
wiiiischten cis-Trienen TI zeigte sich auch nach Aufnahme der zur partiellen 
-4 1)siitkigung der Acet,ylenbindung erforderlichen Wasserstoff -Menge noch die 
Anwesenheit von I im Spektrum an. AuBerdem konnte in den Hydrierungs- 
gemisehen eino zuvor nicht, beobachtbare Absorption unterhalb 240 mp festge- 
stellt werden. Aus diesem Tatbestand folgt, da13 neben der gemiinscht,en 
.Hytlrittrung tler Aiisgangsprodukte a w h  eino Weiterhydrierung der gebildeten 
‘I’rkne eintrit,t,lo). 

IGne Auftrenniing des Gemiuches der Kohlenwaaserstoffe an Aluminiumoxyd 
iiiiter den iiblichen 13edingungen fiihrte zu keiner merklichen Anreicherunp 
dor eiiizc?Inen Komponenten in den verschiedenen Fraktionen tder gar zii 
c i i i t v  Auftremung tler Gemische. 

Yoii den verwendeten partiell vergifteten Kat.alysatoren (1.indlar-Kat.aly- 
sat o r  11) untl mit. Chinolin versetztes Palladium-Calciumcarbonat) erwies sich 
t l w  letist.geuaniite besonders geeigiiet. Falls es bei der Hydrierung oder etwa 
I)ci der Aufnrbeitung des Hydrierungsgemisches zur Ausbildung eines cis-trans- 
Tsomerengemisches gekommen sein sollte, so lag doch zumindest das Gleicli- 
ge.wicht so weit auf seiten der lahileren cis-Verbindung, daB die Anwesenheit, 
tles St.ereoisomeren UV-spektroskopisch nicht zu erkennen war. 

. . . .. . . . .. 

6, 1’. S. Pinkney, 0. A. Kcsty, K. H. Wiley 11. C‘. S. M a r v e l ,  J. Atner. cham. Soc. 
.iY, 972 11936:l; P. S. Pinknep, G .  A. Xesty, D. E. I’earson 11. (!. 8. bfarvel,  ,J. Amcr. 
vhcm. Soc. 59, 2666 [ 1937.1. ’) J .  chein. SOC. [London] 1938, 987. 

”) P. Hohlniann, Chem. &r. HP, 785 [1951]. 
! I )  I k i  tler M’asserabspaltung aus IVb und IVc kann es naturgemaa auch zu eincr 

I.)op~lbindiings-Ausbildung zu den nicht durch R rind R.’ substitiiierten C-Atoinen kom- 
nicn. I)ie hierbei zu emartenden Xbsorptionsinaxima (Ia ails IVh, Ia und h au8 IVc) 
IicDen Rich in den erhaltenen Bpektralkurven nicht erkennen. 

1 0 )  therhydrierte Substamen, bei denen die Konjugation unterbrochen ist, sowie sol- 
(,hv. die Dienstniktur aufweisen, wirken Rich nicht storend aus auf die Lage der Haiipt- 
tunxima der zu bildenden trans-Verbindungen, da sie entweder uberhaupt nicht oder aber 
betriichtlich unterhalb 260 mp absorbieren. Allerdings fuhrt ihre Anwesenheit auch im 
spiitcren Tmmerisierungsprotliikt zu eiiier Herabsetzang der Extinktion. 

’ I )  H. Lindlar, Hclr. cahini. Acta. 3.7. 446 [1952’]. 
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Die Isomerisierung zur stabilmn trans-Verbindung konnte durch Jod, 
Bortrifluorid4itherat und sogar durch Filtration cler cis-Komponente iiber 
saurea Aluminiumoxyd (Woelm, Eschwoge; Aktivitiitastufe 11) bewirkt werden. 
Bevorzugt wurde halbstiindigea Kwhen der benzolischen Lasung in Gegen- 
wart von Jod und bei Einwirkung des diffusen Tageslichtea. Die Tatsache 
der Isomerisierung war au8 den ganzlich andersartigen Spektren gegeniiber 
den cidsomeren zu ersehen, wie aus der Tafel hervorgeht. Neben der Ver- 
lagerung der Hauptmaxima etieg die Extinktion der Rohprodukta auf daa 
Doppelte des urspriinglichen Betragea an. Die leichte Ieomerisierbarkeit der 
cis-Triene e r f o r d d  die Durchfiihrung der Dehydratierung vor der perti- 
ellen Hydrierung. Burkhardt und Hindley?) wiihlten die umgekehrte 
Reihenfolge bei IVa und konnten dae wohl intermediiir entstehende, bei der 
Dehydratisierung sich aber sofort dagernde cis-Trien IIa nicht faasen, son- 
dern gelangten direkt eu ma. Fiir dieae Verbindung konnte daa Vorliegen 
der trans-Kodguration erhkrtet werden'). So ergibt sich am dem von uns 
eingeschlagenen Weg dm AusmaS der spektralen Verschiebung bei der cis- 
trans-Isomerisierung der beschriebenen disubstituierten Athylene. Unter Be- 
zug aut die Extinktion der von Burkhardt und Hindley') aut anderem 
Wege dargeatellten reinen Verbindung IIIa sind wir in der Lage, den Anteil 
an den gewiinschten Verbindungen in den bei den Hydrierungen und Isomeri- 
sierungen erhaltenen Gemischen anzugeben. Ein Vergleich des Absorptions- 
verlaufs der von uns dagestellten Verbindung IIIa mit der in der Literatur7) 
beachriebenen Extinktionskurve demlben Verbindung zeigt an, daB beide in 
der Lage der Absorptionsmaxima genau iibereinstimmenu). 

Sowohl die In-diene ale auch beaonbrs die isomeren Triene sind gegen Sauer- 
stoff und l c h t  sehr emplhdlich. Die frisch dargestellten wasaerklaren Ole 
nehmen schon nach einigen Minuten in einer Sticbtoffatmosphh gelbliche 
Fiirbung an, und bei Zutritt von Lufteauerstoff gehen sie nach wenigen 
Stunden in hwhviscose Ole iiber, und zeigen dann nicht mehr die urspriing- 
lichen, charakteristischen Abmrptionen. Die Analysen der ungeeiiftigten Ver- 
bindungen weisen daher immer auf einen geringen Sauerstoffgehdt hin. 

Die Diskussion der hier beschriebenen Egebnisse in Bezug auf die Kon- 
stitution dea Tachysterins ist in der vorstehenden Mitteilung vorgenommen 
worden. 

lkaehrelbung der VereaeheU) 

Me Reaktionen und ReinigungsmaBnahmen von der Daretsllung der In-diene ab, 
mrdcn unter strengetsrn AueeohluB dca Lufteeuemtoffi unter minetem Stickstoff auege- 
fuhrt. 

I*) hwkchen haben wir durch hrmS-Hydrierung der drei In-diole IV a, b und c 
nuttela Lithiumaluminiumhydrida d b k t  die entaprechenden tmns-lh-diole dargeatallt. 
die hierbei eratmalig krietallin erhalten wurden. Nach der Waseerabspaltung erhielten a i r  
hiornua die #mw-Triene I11 a. b und c in einheitlicherer Form, die bei praktiich gleicher 
Lage der Abeorptionsmaxima htihert, Extinktionen aufaieeen. 

l a )  Alle Schmelz- und Siedepunkte eind unkorrigiert. Die Spektmn wurdcn im l3eck- 
man-Spktrophotonieter Nodell DU gemcseen ; ale Liieungeruittel wurde Methanol he- 
nutzt. Die 3likmnalyae.n wurdcn von Hrn. lh. A. Schoellcr, Kronach, auegefiibrt. 
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3c,fi-Bis-[A1-cyclohexenyl-(l)]-acetylen (Ia): 5 g (22.5 mMol) IVa wurden mit 
etwa der gleichen Menge (rd. 0.37 Mol) fein zerriebenem und durch Gliihen vom anhaften- 
den W w e r  befreitem Kaliumhydrogensulfat griindlich vermischt. Das Gemenge wurde 
i.Vak. einer Olpumpe einer Kugelrohrdestillation untenvorfen. Bei 95-1 15O/2 Torr wurde 
ein gelb gefarbtes Destillat erhalten (3.8 g). Dee 01 wurde nach Trocknen iiber wenig 
Satriumsulfat mit einigen ccm absol. Petrolather versetzt. Dabei schied sich zu einem 
kleinen T1. ein Riickstand we&r Kristalle ab (0.25 g), die durch ihren Schmelzpunkt 81s 
Ausgangsmaterial identifkiert werden konnten. Daa in Petrolather aufgenommene De- 
hydratisierungsprodukt wurde iiber eine Saule ron  Aluminiumoxyd (n. Brockmann) 
filtriert. Daa Wsungsmittel wurde abgedampft und zur Entfernung der letzten Reste 
cine Kugelrohr-Destillation angeschlossen (Sdp., 104-1 loo). Auf diese Weise wurden 
3.4 g eines farblosen, sich bald gelblich farbenden 01s gewonnen. Im Tiefkiihlschrank 
erstrlrrte es und zerfloB bereita unterhalb Oo. Ausb. 74% d.Theorie. Amax 256 mp, E = 

15120; 262 mp, E = 18900; 276 mp, E = 14830. 
(x,P-B i s -[ A1- c y clo hexen  y 1- (1 )I- at h y len  (cis-Isomeres)  (IIa) : 20 ccm absol. 

t hiophenfreies Benzol, 165 mg Palladium-Calciumcarbonat (1 -proz.) sowie 0.06 ccm 
Chinolin wurden in ein HydriergefirB gegeben und bis zur Sattigung rnit Wassers toff  ge- 
schiittelt. Sodann wurden 3.025 g Ia, in 15 ccm Benzol gelost, zugefiigt. Nach einem 
Wasserstoffverbrauch von 400 ccm wurde die Hydrierung abgebrochen. Die Aufarbeitung 
c le~  Hydricrungsgomisches geschah durch Filtration iiber eine Siiule von Aluminiumoxyd 
(n. Brockmann). Das Benzol wurde i.Vak. abgedampft und zur Entfernung der Lasungs- 
mittelreste eine Kugelrohr-Destillation angeschlossen (Sdp., 92-99O). Ausb. 2.84 g ; 
Amnr 248 my, E = 11200. 

Die Verwendiing von Lindlar-Katalysator") ergab eine auBerordentLch schnelle 
Hydrierung. Aus dem Hydrierungsgemisch war spektral nichts Eindeutiges herauszu- 
leaen. Bei Verwendung von 2.89 g diesea Katalysators auf 3.01 g Ia in 40 ccm absol. 
Athanol, daa mit 1 ccm absol. Pyridin versetzt war, wurde in normaler Hydrierzeit (80 
Min.) ein Prodiikt erhalten, dessen spektrale Untersuchung nach der Reinigung die An- 
wesenheit von ITa crgab, mit einer Extinktion von 8940 cm-' bei 247 mp. 

a,p-Bis-[A1-cyclohexenyl-(l)]-Hthylen ( t rans- Isomeres)  (IIIa): Eine Lasung 
von 1.95 g IIa in 20 ccm absol. Benzol wurde 30 Min. rnit 16 mg Jod auf dem Wasserbad 
erwarmt. Zur Aufarbeitung wurde daa Gernisch nach dem Erkalten uber eine Siiule von 
Aluminiumoxyd (n. Brockmann) filtriert. Dem Abdampfcn des Wsungsniittels i.Vltk. 
wurde eine Kugelrohr-Deatillation des gewonnenen F'mduktes (0.98 g) angeschlossen 
(Sdp., 93-96O). Amax 260 my, E = 23960; 269 mp, E = 26160; 281 my, E = 23060. 

Bei einem Ansatz der Hydrierung von Ia wurde das Hydrierungsprodukt iiber eine 
Siiiile von saiirem Aluminiumoxyd (Woelm, Eschwegc; Aktivittitsstufe 11) filtriert. Daa 
farbloso 01 zeigte Absorptionsmaxima bei (261), 269 und 281 mp; die Extinktion betrug 
bci 269 mp 19840 cm-l. 

a - [ l - O x y - 2  - m e t h y l -  cyclohexyl-(1)]-fi-[l'-oxy-cyclohexyl-(l')]-acetylen 
(IVb): Aus 9.1 g (1.31 Mol) Lithium, 94.7 g (0.60 Mol) Brombenzol und 450 ccm absol. 
hither wurde in iiblicher Weise eine Li thiumphenyl-Wsung hergestellt; ihr Gehalt iln 
Lithium wurde titrimetrisch ermittelt (im vorliegenden Fall enthielt die Wsung 6.97 
mg/ccm). 22.62 g (0.164 Mol) 2-Methyl-l-athinyl-cyclohexanol-(1)'4), in 200 ccm 
ilbsol. &,her gelost, wurden langsam rnit 2.269 g (382 ccm obiger Wsung, d. s. 0.328 Mol) 
Lithium vcrsetzt. Nachdem alles zugetropft worden war, wurde Stde. zum Sieden er- 
hitzt. AnschlieBend wurde eine Usung von 16.07 g (0.164 Mol) Cyclo h e x a n o n  in 20 ccm 
absol. hither langsam hinzugegeben und daa Reaktionsgemisch 2 Stdn. zum Sieden er- 
warmt. Nach dem Abkiihlen wurde die gebildete metallorganische Verbindung rnit ge- 
siitt. Ammoniumchlorid-Usung zersetzt. Die iither. Schicht wurde abgetrennt und die 

11) K. N. Campbel l ,  B. K. Campbel l  u. L. T. Ely,  J. Arner. chem. SOC. 60, 2882 
[1938]; I. Hei lbron ,  E. R. H. J o n e s ,  D. G. Lewis u. B. C. L. Weedon,  J. chem. SOC. 
[London] 1949, 2023; P. A. R o b i n s  u. J. Walker ,  J. chem. SOC. [London] 1958, 1611; 
N. A. Milas, N. S. MacDonald u. D. M. Black ,  J. Amer. chem. SOC. 70, 1829 [1948]. 

. - . .. - .. .- 

__ . - 
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wiiOr. Phase mehrfach mit Ather extrahiert. Die vereinigten iither. Auszuge wurden iiber 
Natriumsulfat getrocknet und schlieblich vom Losungsmittel befreit. Daa zuriickgeblie- 
bene 01 wurde einer Vak.-Destillation unterworfen : 

___- ____.__. - .... -- ...... .__ 

Vorlauf ............. Sdp*6 45- 750 10.19g 
Hauptlauf . . . . . . . . . .  Sdp-n.1o-s 112-123” 24.45 g 
Xachlauf ........... Sd~.8.10-3 123-132’ 4.01 g 

Der Vorlauf setzte sich aus nicht umgesetzteni 2-Methyl-l-&thinyl-oyclohexanol-( 1) 
bzw. Cyclohexanon zusammen. Der erstarrte Hauptlauf wurde nach oftmaligem Umkri- 
stallisieren aus Petrolather in ein Produkt watteahnlicher Beschaffenheit vom Schmp. 
96-97O ubergefiihrt. (Lit.’): 97.59. 

C,,H,O, (236.3) Ber. C 76.22 H 10.26 Gef. C 76.60 H 10.32 
cr-[2-Methyl-A~-cyclohexenyl-(l)]-~-[A~’-cyclohexenyl-(l’)]-acetylen (Ib): 

Die Dehydratisierung erfolgte wie bei der Da,rstellung von Ia beschrieben. 1.97 g IVb 
wurden eingesetzt, und es wurde ein Destillat (1.13 g)  vom Sdp.,., 104-1140 erhalten. 
Beini Aufnehmen in Petrolather schieden sich 0.12 g IVb ab (Schmp. 95O). Nach der 
Reinigung des Dehydratisierungsproduktes wurden 0.79 g cines farblosen 01s erhalten. 
Sdp., 125-128O; Amah: (256) my, E = 15720; 266 my, E = 17850; 277 my, c = 14460. 

~-[2-Methyl-A1’- cyc lohexenyl -  (l)]-B-[A1’- cyc lohexenyl -  (l’)]-gthylen ( c i s -  
Isonieres)  (IIb): Die partielle Hydrierung erfolgte, wie bei der Darstellung von IIa be- 
schrieben, mit selektiv vergif tetem Palladium-Calciumcarbonat in Benzol. Eingesetzt 
wurden: 1.027 g Ib, 98 mg Palladium-Calciumcarbonat (1-proz.), 0.02 ccm Chinolin und 
25 ccrn absol. thiophenfreies Benzol. Nach der Aufarbeitung wurden 0.91 g erhalten; 
Sdp.,., 93-99O; Amah: 252 my, E = 12400. 

~-[2-~lethyl-A~-cyclohexenyl-( l ) ] -~-[A1’-cyclohexenpl-( l ’ ) ] - i thylen (tran.9- 
I someres)  (IIIb): Die Isomerisiwung eIfolgte wie bei der Darstellung von IIIa beschrie- 
hen. Eingesetzt wurden: 0.91 g IIb, 11 mg Jod und 20 ccm absol. Benzol. Nach der Auf- 
arbeitung wurden 0.68 g erhelten mit folgenden physikal. Eigenschafkn: Sdp., 100-104°; 

(272) my, E = 21660; 279 my, E = 22560; 289 my, E = 16960. 

a,~-Bis-[l-oxy-2-methyl-cyclohexyl-(l)]-acetylen (TVc) 
a) Darstellung mittels Ace t y 1 e n  - dim a g  n e s i u m b r om i d s u n d 2 -Met  h y 1 - c y cl o - 

hexanons-(I)’): Aus 19.5 g (0.81 Mol) Magnesiumspiinen, 230 ccm absol. Ather und 88 g 
(0.8 Mol) hhylbromid wurde in bekannter M’eise die entspr. Grignard-Verbindung her- 
gestellt. Aus 270 ccm der titrimetrisch im Gehalt bestimmten Losung wurde durch Ein- 
leiten von Acetylen Acety len-d imagnes iumbromid  erhalten (0.74 Mol). 82 g (0.7 
Mol) 2-Methyl-cgclohexanon-(l) wurden sodann mit der metallorgan. Verbindung 
umgesetzt. l h  Umkristallisieren des nach der -4ufarbeitung und Entfernung des Losungs- 
mittels erhaltenen, erstarrten Huckstandes erfolgte zunitchst rnit BenzollPetroliither und 
dann mit MethanolfllTaaser. Der Schmelzpunlct des krist. wattehhnlichen Pmduktes be- 
trug 136O (Lit.’): 149O); Ausb. 64.8 g (74% d.Th.). 

C16H,,0, (250.4) Ber. C 76.75 H 10.46 Gef. C 76.76 H 10.32 
Ferner ergab eine Zerewitinoff-Bestimmung eine Methan-Entwicklung von 16.2 ccm 

(ber. 15.9 ccm) bei einer Einwaage von 892 mg IVc. 
b)  Darstellung durch s t u f e n w e i s e  K o n d e n s a t i o n  wie bei der Darstellung von IVb 

beschrieben: 2 g (14.5 mMol) 2-Methyl-l-athinyl-cyclohexano1-(1)~~), in 100 ccm 
absol. Ather gelost, wurden mit 200.9 mg (d. 8. 28.38 ccm einer im Gehalt bestimmten 
Lithiumphenyl-Liisung = 28.9 mMol) Lithium versetzt. Nachdem alles zugetropft wor- 
den war, wurde Stde. zum Sieden erhitzt. AnschlielJend erfolgte die Zugabe von 1.63 g 
(14.6 mMol) 2-Methyl-cyclohexanon-(l), in 60 ccm absol. Ather gelost. Nach der 
Aufarbeitung und Reinigung wurden 2.98 g IVc erhalten (82% d.Th.). Die beide Stufen 
umfeseende Kondensation des Acetylens mit den verschiedenen Ketonen verlief zu 67 yo 
d.Theorie. 

c) Darstellung nach Kazarin,)  : In  einem 2-l-Dreihalskolben, der mit Tropftrichter, 
einem mit Trockenrohr versehenem RucMuOkiihler und mit einem Ruhrer ausgestattet 
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war, wurde eine Misohung von 600 ccm abeol. Beneol, 48 g (0.86 Mol) KaliumhydroAyd und 
76.4 g gepulvertem celciumcarbid gegeben (die angewendete Menge Carbid war im h r -  
schu6 und bssierte auf einer AktivitAt von 75%; aie wurde gaevolumetrieoh ermittelt). 
Wahrend dae Gemkwh atark geriihrt wurde, erfolgta hmrhalb einer Stde. die Zugabe von 
97 g (0.87 Mol) 2-Methyl-cyclohexanon-(l). Dan C e b h  wurde dunkelgreu und 
erwhnte dch, jedooh war eine AuSenkUnng nicht erfordexlich. Das Riihren wurde fort- 
p t z t  und innerhalb von 24 Stdn. erafarrte der Inhalt. Der halbfeete RUckatand wurde 
weitme 4 Tage atahen gelamen. 

Das ReektionsgefH6 wnrde in ein Eiebsd gestellt und eine Laeung von 200 ccm konz. 
Sababure in 200 ccm Wseeer vomichtig innerhalb von 4 Stdn. zugegeben. Ee trat dabei 
eine betrbhtliche W-e- und Acetylen-Entwicklung auf. Der dunkle RIickatand wurde 
in einer p S e n  Nutache gettammelt, dae m i n e  pllodukt an der Luft getmckmt und mit 
900 ccm dedendem Kohlemto-hlorid ansgeeptilt. Der unltidiche R u c k n d  wurde 
von der IAsung getrennt und h u f  mit 100 ccm heihm Aceton ausgemhen  und er- 
neut filtriect. Die vereinigten Filtrate d e n  zur Mte eingedampft und dann uber 
Nacht im Eiasohranh etehen gelsaeen. Die weitere Reinigung gemhah wie unter a) be- 
echrieben; Awb. 46.7 g (42% d.!&). 

a,~-Bia-[2-methyl-A~-cyclohexenyl-(l)]-acetylen (10) 
a) Dehydratieierung von IVc durch  Kaliumhydrogenaulfat: Die Dehydra- 

tieierung erfolgte wie bei der Darstellung von Ia beechrieben. Es wurden 5 g IVc einge- 
&at. Bei 115-1B0/2 Tom wurden 3.2 g Deetillat erhalten. Beim Aufnehmen in Petrol- 
&her schieden ach 0.3 g IVc ab. Nach der Reinigung dee DehydratisierungaprodukSdrstisienurgaprodulrtes 
durch Filtrieren der Weung uber Aluminiumoxyd wurden 2.6 g einea farblosen 0ls er- 
halten. Sdp., 124-129O. hmu 263 mp, e - 14350; 271 mp, e - 16910; 286 mp, e = 
12420. 

b) Dehydratiaierung durch  Phoaphoroxychlorid + Pyridin: Eine Lijaunp 
von 5 g IVc in 15 ccm abeol. Pyridin wurde in ein 50-corn-Kolbchen gegeben, dee mit 
lhpftrichter und gegen Feuchtiikeita-Eintritt verschloeaenem Riickfldkiihler versehen 
war. Eine Ldeung von 5.5 ccm friach dest. Phoqhmxychlorid in 5.5 oom a b l .  Pyridin 
wurde mit einer aolchen Geachwindigkeit zutropfen gebsen, dal3 dau Gemisch h e  Sieden 
genet. Kachdem no& 1 SMe. auf dem Wasaerbad erwbnt  worden war, wurde dee Reek- 
tionsgemiech auf Eis gegowen. Die Lijeung wurde angeeeuert und vemhiedenc Male mit 
Benzol ausgowgen. Die benzoliechen Anteile wurden vereinigt, mit Natriumhydrogen- 
carbonat-Laeung neutralieiert und beim Entfernen dea Laeungsmittels gleichzeitig such 
vom darin gelhten Watmr behit. Es hinterblieb ein gelb gefiirbtea 01, das wie unter a) 
beaohrieben, weiter gereinigt wurde (2.5 g). hmrx (263) mp, E 12990; 271 mp, e - 16100: 
286 mp, e - 11960. 

c) Dehydratieierung durch konz. Phoaphoraaure: 5 g IVc wurden in 50 g 
konz. PhosphoreHure gegeben, und dee Gemisch wurde 48 Stdn. bei Zimmertemp. stehen 
IJelaseen. Dan braun-echwaree Reaktiomprodukt wurde auf Eie gegoawn und die entatan- 
dene wUr. IAsung mehcfach mit Ather auegecogen. Die iither. Extrakte wurden mit 
Xatriumearbonat-Lijeung neutrabiert und nach dem Tmknen iiber Natriumaulfat voni 
Uieungamittel befreit. Kach der Reinigung dea zuriickgebliebenen Produktea d m h  Fil- 
trieren miner IAsung in Petrohther uber Aluminiumoxyd (n. Bmckmann) und Kugel- 
mhr-Deatillation wurde ein gelbea 01 erhalten. Es zeigte bei 271 mp ein Hauptmaximuin 
mit einer Extinktion von 16040 cm-I (1.9 g). 

d) Dehydratieierung durch  Yhoaphortribromid + Kollidin: In ein M)-ccm- 
Ktiibchen, dae mit Tropftrichter und gegen Feuchtigkoiteeintritt geechutztem Ruckflu& 
kiihler versehen war, wurden 3.86 g Phoephortribromid und 3 mom absol. Pyridin gegeben. 
1)eS Gemisch wurde in einem Kiiltebad auf -So abgekiihlt. Sodann lies man ein Cemisch 
ron 5 g IVc und 3 corn abeol. Pyridin 80 langaam eintropfen, dal3 die Temperatur nicht 
i i h r  Oo eticg. Anschliehnd wurde dau Reaktionegemisch noch 1 Stde. bei 00 und dann 
noch 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen gcleeaen. Der Kolbeninhalt wurde auf Eis 
gegoseen und die w8lr. Liisung inehrfach mit Renzol auegwchiittelt. Die benzolischen 

- --I--- - _-_ __ - 

. 



Meng e I b e rg :  Uber Imino-cyclohexylather 1425 Nr. 10/1954] 

Auszuge wurden mit verd. Salesiiure und enschlieflend mit verd. Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung gewaachen und durch Verdampfen des Losungsmittels bei niedriger Tern- 
peratur gleichzeitig auch vom darin gelosten Wasser befreit (5.8 g Rohprodukt). Das 
Rohprodukt wurde 30 Min. mit 20 ccm Kollidin im 6lbad auf 180° erwarmt. Nach dem 
Erkalten wvurde des Gemisch auf Eis gegossen und mit verd. Schwefelaiiure angeduert. 
Die benzolischen Anbile mirden mit Natriumhydrogencarbonat-Losung neutralisiert und 
durch Abdestillieren des Losungsmittels gleichzeitig vom darin gelosten Wesser befreit. 
Das so gewonnene dunkelbraun gefarbte 61 wurdc mit wenigen ccm Petrolather aufge- 
nommen und iiber Aluminiumoxyd (n. Rrockmann) filtriert. Nach dem Abdampfen des 
Petmliithers wurde der Ruckstand einer Kugelrohr-Destillation unterworfen ; man er- 
hielt 2 g gelbes 61. ?.mnx 272 mp, E = 13 100 cm-1; die Nebenmsxima waren nicht zu er- 
kennen. 

a,~-Bis-~Z-methyl-A~-cyclohexenyl-(l)]-iithylen (c ia-Isomeres)  (IIc): Die 
partielle Hydrierung der Dreifachbindung von Ic wurde, wie bei der Darstellung von IIa 
beschrieben, ausgefuhrt. 20 ccm absol. Beneol (thiophenfrei), 132 mg Palladium-Cal- 
ciumcarbonat (1-proz.) und 0.06ccm Chinolin wurden mit Wassers toff  gesiittigt. 2.6 g 
Ic, in 15 ccm Benzol gelost, wurden hinzugegeben und 295 ccm Wasserstoff bei gleich- 
miiflig sinkender Hydrierungsgeschwindigkeit aufgenommen, bevor die Reaktion abge- 
bmchen wurde. Es wurden 1.2 g erhalten; Sdp.,.% 104-108°, >,max 257 mp, E = 12910. 

Bei einem anderen Ansatz wurde Lindlar-Katalysabr1') wrwendet; es kam dabei 211 
keiner Wasserstoff-Aufnahme. 

.. . -. . . . . . . . ~~~ . . . 

a,~-Bis-[2-niethyl-A~-cyclohexenyl-(l)]-iithylen ( t rans- Isomeres)  (IIIc) 
a) Jsomer is ie rung  wie be i  d e r  D a r s t e l l u n g  von IIIa: 1.2g IIcwurdenin20ccm 

absol. Benzol gelost und 30 Min. mit 14 mg Jod enviirmt. Es wurden 0.5 g eines blaB 
gelben 01s vom Sdp.,., 105-109° erhalten. Amox 274 mp, E = 19500; 284 mv, o = 21060; 
(295) mp, E = 16380. 

b )  Tsomeris ierung d u r c h  Bor t r i f luor id- i i thera t :  2.5 g IIc  wurden in 20 ccm 
ahsol. Benzol gelost und nach Zugabe von 0.2 ccm Bortrifluorid-atherat 21 Stdn. bei 
Zimmertemperatur stehen gelaasen. Darauf wurde das Reaktionsgemisch mit Natrium- 
hydrogencarbonat-Liisung und anschlieknd mit Wasser ausgeschuttelt, uber Natrium- 
sulfat getrocknet und schlieDlich vom Liisungsmittel befreit. Nach Filtrieren des Ruck- 
standes iiber Aluminiumoxyd (n. Brockmann) zeigte sich folgende Absorption (1.9 g): 
i.,,;,, 274 mp, E = 16530; 284 mp, E 18060; 296 my, E = 14100. 

. .. . 

226. M a r  gar e t 6 M (bn gel b crg : Uber Imino-cycloheiylather 
[Bus dem Ckciiii~chen Jnstitut der Humboldt-IJniversitt Berlin J 

(Eingegengen em 19. Jali 1!154) 

Die 1)~rutellung ciner ICcihc. von Imino-cyclohexylihern aus 
Yitrilen und Qclohexanol, ihrc Hydrolyse und ihre thermische Zer- 
setzung wcrtlen beschriebcn. 

Seit, tler Entdcrkung der Iminoiither (lurch A. l ' i i i i ierl)  ist eine grol3e %ah1 
1-011 i*ert,retern dieser \'erbindiiiigsklasse dargestellt worden. Als alkoholische 
Komponenten dienteii fast ausschlielilich primiirc: Xlkohole, wahrend iiber 
'Iminoiither BUS sekundaren Alkoholen nur ganz vereinzelt Angaben in der 1.i- 
teratxr zu finden sinti2i 9). U'ir haben itn Cyclohexanol einen solchen sekun- 

1) ,,Die Iminoirther und ihre Derivah?'', \'erlag R.. Oppcnheim, Rcrlin 1892. 
2) .J. Hoiihen 11. E. I'fenkuch, Rer. dtsch. chein. &s. 59, 2392 119261. 
3) K.. H. I1a.rtiga.n u. J. 13. (Jloke, J .  Amer. chrril. So?. G7, 709 [ 19451. 


