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225. Hans Herlof! Inhoffen und Gerhard Quinkert: Studien in
der Vitamin D-Reihe, VI*): Modellsynthesen zur Frage der cis-trans-
Isomerie beim Tachysterin

{Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig}
(Eingegangen am 19. Juli 1954)

Es werden verschieden substituierte Modellsubstanzen mit dem
Triensystem des Tachysterins aufgebaut.

Die cis-trans-Isomeren der am konjugierten Triensystem verschieden sub-
stituierten Bis-cyclohexenyl-dthylene IT und III wurden aus den entsprechen-
den In-dienen I dargestellt und die genannten ungesittigten Substanzen
als Tachysterin-Modelle spektroskopisch untersucht. :
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Die in Methanol gemessenen UV-Absorptionsmaxima sind in der Tafel
enthalten:
UV-Absorptiou der Verbindungen I, I und III

a b c
I (256), 262, 276 (266), 268, 277 263, 271, 286
II bei 248 bei 252 bei 257
II1 260, 269, 281 (272), 279, 289 274, 284, 205

Innerhalb der drei homologen Reihen I, II und III macht sich ein Sub-
stituentenzuwachs am konjugierten ungesiittigten System in normaler Weise,
d. h. in einer Verschiebung der Hauptabsorptionsmaxima nach lingeren Wel-
lenlingen hin bemerkbar. Ein Vergleich der spektralen Daten obiger homo-
loger Reihen miteinander ergibt folgendes Bild: Beim Ubergang von den
In-dienen zu den trans-Trienen erleiden die Hauptmaxima eine bathochrome’
Verschiebung, wie es in dhnlichen Fillen schon wiederholt beobachtet worden
ist!). Die Hauptmaxima der cis-Triene weisen gegeniiber denen der In-diene
eine hypsochrome Verschiebung auf. Ebenso sind die Hauptmaxima der cis-
Triene gegeniiber denen der trans-Triene um betrichtliche Betriige nach kiir-
zeren Wellenlingen hin verschoben. Beide Feststellungen finden ihre Er-
klirung im unterschiedlichen AusmaB der Resonanz bei den isomeren Trienen.

*) V. Mitteil.: H. H. Inhoffen, K. Briickner, G. Griindel u. G. Quinkert,
Chem. Ber. 87, 1407 [1954], vorstehend.
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Wiihrend bei den trans-Trienen die fiir eine maximale Resonanz notwendige
coplanare Einstellung des konjugierten Systems durchaus mdglich ist, ist
diese bei den cis-Trienen durch sterische Hinderung, die durch die gegensei-
tige Einwirkung der beiden Reste R und R’ aufeinander hervorgerufen wird,
stark vermindert.

Die Differenz der Hauptmaxima der beiden zueinander gehdrigen isomeren
Triene stellt eine relative GréBe fiir das Ausma8 der sterischen Behinderung
bei den cis-Verbindungen dar. Wie von vornherein zu erwarten und an den
Molekiilmodellen gut zu beobachten ist, ist die Behinderung der beiden Wasser-
stoff-Atome fiir R und R’ bei ILa bereits betrichtlich. Eine groSe Zahl von
in den letzten Jahren aufgefundenen Beispielen der cis-trans-Isomerie an
Athylen-Doppelbindungen?) stimmt darin iiberein, da8 die Absorptionsmaxima
der stabileren und damit energieirmeren trans-Konfigurationen gegeniiber den
isomeren czs-Anordnungen nach lingeren Wellenliingen hin verschoben sind.
AuBlerdem weisen die trans-Isomeren eine betriichtliche Extmktlonssbelgerung
gegeniiber den zugehorigen cis-Verbindungen auf. So zeigt z.B. das cis-
Stilben2) bei 280 my. ein Absorptionsmaximum mit einer Extinktion ¢ = 13500;
das Absorptionsmaximum der trans-Komponente ist um 15 my ins langwel-
lige Gebiet verschoben, und die Extinktion erfahrt eine Zunahme aui das
Doppelte des urspriinglichen Betrages. So stehen die

von uns gefundenen spektralen Ergebnisse in Uber- R R

einstimmung mit den an anderen cig-trans-Isomeren-

paaren gemachten Beobachtungen?). N /|"C~-C’|\ /
Als Ausgangsverbindungen der in der Tafel enthal- HO OH

tenen Gruppen a, b und ¢ wurden die entsprechenden v

In-diole IVa, b und c dargestellt, und zwar durch 4) R~R'-
Kondensation von Acetylen mit cyclischen Ketonen b) R ~CH,,
iiber metallorganische Verbindungen. Bei den symme- ¢) R=R'=
trischen In-diolen IVa und IVc erwies sich die beid-

seitige Kondensation des Acetylens mit den entsprechenden Ketonen in
einem Arbeitsgang als der giinstigste Weg. Hinsichtlich der Ausbeute
war das Verfahren von G. Dupont$) unter Verwendung von Acetylen-dimagne-
siumbromid der Methode von Kazarin®) durch Arbeiten mit Calciumearbid
und Kaliumhydroxyd in absol. Benzol iiberlegen. IVb war nur durch stufen-

H
R~
CH;

1) Besonders L. Zechmeister, Chem. Reviews 84, 274 [1944]; Experientia [Basel]
10, 1 [19564]; A. Sandoval u. L. Zechmeister, J. Amer. chem. Soc. 89, 553 [1947];
J. H. Pinckard, B. Willc u. L. Zechmeister, J. Amer. chem. Soc. 70, 1938 [1948];
K. Lunde u. L. Zechmeister, J. Amer. chem. Soc. 76, 2308 [1954]. Ferner H. H.
Inhoffen, F. Bohlmann u. G. Rummert, Liebigs Ann. Chem. 371, 75 [1851]; H. H.
Inhoffen u. G. v. d. Bey, Liebigs Ann. Chem. 588, 100 [1953].

3) R. Stoermer, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 4865 [1909]; R. Stoermer u. L. Prigge,
Liebigs Ann. Chem. 409, 20 [1915]; A. Smakula u. A. Wassermann, Z. physik. Chem.,
Abt. A 1565, 353 [1931]; E. Merkel u. Chr. Wiegand, Naturwissenschaften 4, 122 [1947].

3) H. P. Koch, Chem. and Ind. 61, 273 [1842].

4) Ann. Chimie [8] 80, 485 [1913].

§) Kazarin, J. Gen. Chem. U.S.8.R. 4, 1347 [1834]; R. T. Arnold, Org. Syn-
theses 82, 70 [1952).
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weise Kondensation des Acetylens mit den beiden verschiedenen Ketonen zu-
giinglich. Gegeniiber Pinkney®) und Mitarbb. bzw. G. N. Burkhardt und
N.C. Hindley?) konnten IVa, b und ¢ durch Wahl anderer Kondensations-
mittel in besseren Ausbeuten gewonnen werden.

Die Darstellung der homologen In-diene Ia, b und ¢ wurde durch Dehy-
dratisierung der entspr. In-diole IV vorgenommen % 8). Es wurden verschiedene
Dehydratisierungsmittel erprobt, wie Kaliumhydrogensulfat, Phosphoroxy-
chlorid -+ Pyridin, Phosphortribromid + Kollidin und sirupése Phosphorséure.
Die bei der trockenen Destillation der Diole mit Kaliumhydrogensulfat im
Vakuum gewonnenen Rohprodukte zeigten gegeniiber den nach anderen
Methoden erzielten Rohprodukten hohere Extinktionen?). Von den weiter
gereinigten Dehydratisierungsprodukten konnte Ia beim Stehenlassen im
Tiefkiihlschrank kristallin erhalten werden.

Durch selektive Hydrierung der In-diene I an partiell vergifteten Palla-
dium-Katalysatoren wurden Hydrierungsgemische erhalten. Neben den ge-
wiinschten cis-Trienen II zeigte sich auch nach Aufnahme der zur partiellen
Absiittigung der Acetylenbindung erforderlichen Wasserstotf-Menge noch die
Anwegenheit von I im Spektrum an. AuBerdem konnte in den Hydrierungs-
gemischen eine zuvor nicht beobachtbare Absorption unterhalb 240 my festge-
stellt werden. Aus diesem Tatbestand folgt, daBl neben der gewiinschten
Hydrierung der Ausgangsprodukte auch eine Weiterhydrierung der gebildeten
Triene eiutritt19).

Kine Auftrennung des Gemisches der Kohlenwasserstoffe an Aluminiumoxyd
unter den iiblichen Bedingungen fiihrte zu keiner merklichen Anreicherung
der einzelnen Komponenten in den verschiedenen Fraktionen oder gar zu
ciner Auftrennung der (iemische.

Vou den verwendeten partiell vergifteten Katalysatoren (Lindlar-Kataly-
sator!) und mit Chinolin versetztes Palladium-Calciumcarbonat) erwies sich
der letztgenannte besonders geeignet. Falls es bei der Hydrierung oder etwa
hei der Aufarbeitung des Hydrierungsgemisches zur Ausbildung eines ¢is-trans-
Tsomerengemisches gekommen sein sollte, so lag doch zumindest das Gleich-
gewicht so weit auf seiten der labileren cis-Verbindung, daBl die Anwesenheit
des Stereoisomeren UV.-spektroskopisch nicht zu erkennen war.

§) P. S. Pinkney, G. A. Nesty, R. H. Wiley u. C. 8. Marvel, J. Amer. chem. Soc.
3%, 972 [1936]; P. S. Pinkney, G. A. Nesty, D. E. Pearson u. (. S. Marvel, J. Aner.
chem. Soc. 59, 2666 [1937]. 7) J. chem. Soc. [London] 1938, 987.

*) ¥. Bohlmann, Chem. Ber. 84, 785 [1951].

") Bei der Wasserabspaltung aus IVb und IVc kann es naturgemaB auch zu einer
Doppelbindungs-Ausbildung zu den nicht durch R und R’ substituierten C-Atomen kom-
men. Die hierbei zu erwartenden Absorptionsmaxima (Ia aus IVh, Ia und b aus IVe)
lieBen sich in den erhaltenen Spektralkurven nicht erkennen.

19) ('berhydrierte Substanzen, bei denen die Konjugation unterbrochen ist, sowie sol-
che, die Dienstruktur aufweisen, wirken sich nicht storend aus auf die Lage der Haupt-
maxima der zu bildenden trans-Verbindungen, da sie entweder liberhaupt nicht oder aber
betrachtlich unterhalb 260 my absorbieren. Allerdings fiihrt ihre Anwesenheit auch im
spiteren Tsomerisierungsprodukt zu einer Herabsetzung der Extinktion.

M H. Lindlar, Helv. chim. Acta 85. 446 {1952].
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Die Isomerisierung zur stabileren trans-Verbindung konnte durch Jod,
Bortrifiuorid-itherat und sogar durch Filtration der cis-Komponente iiber
saures Aluminiumoxyd (Woelm, Eschwege ; Aktivitatsstufe II) bewirkt werden.
Bevorzugt wurde halbstiindiges Kochen der benzolischen Ldésung in Gegen-
wart von Jod und bei Einwirkung des diffusen Tageslichtes. Die Tatsache
der Isomerisierung war aus den giinzlich andersartigen Spektren gegeniiber
den cis-Isomeren zu ersehen, wie aus der Tafel hervorgeht. Neben der Ver-
lagerung der Hauptmaxima stieg die Extinktion der Rohprodukte auf das
Doppelte des urspriinglichen Betrages an. Die leichte Isomerisierbarkeit der
cis-Triene erforderte die Durchfiihrung der Dehydratisierung vor der parti-
ellen Hydrierung. Burkhardt und Hindley?) wilhlten dic umgekehrte
Reihenfolge bei IVa und konnten das wohl intermediiir entstehende, bei der
Dehydratisierung sich aber sofort umlagernde cis-Trien ITa nicht fassen, son-
dern gelangten direkt zu IIIa. Fiir diese Verbindung konnte das Vorliegen
der trans-Konfiguration erhirtet werden3). So ergibt sich aus dem von uns
eingeschlagenen Weg das Ausmaf} der spektralen Verschiebung bei der cis-
trans-Isomerisierung der beschriebenen disubstituierten Athylene. Unter Be-
zug auf die Extinktion der von Burkhardt und Hindley?) auf anderem
Wege dargestellten reinen Verbindung ITIa 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 dargestellten Verbindung ITIa mit der in der Literatur?)
beachriebenen Extinktionskurve derselben Verbindung zeigt an, daB beide in
der Lage der Absorptionsmaxima genau iibereinstimmen??),

"Sowohl die In-diene als auch besonders die isomeren Triene sind gegen Sauer-
stoff und Licht sehr empfindlich. Die frisch dargestellten wasserklaren Ole
nehmen schon nach einigen Minuten in einer Stickstoffatmosphire gelbliche
Firbung an, und bei Zutritt von Luftsauerstoff gehen sie nach wenigen
Stunden in hochviscose Ole iiber, und zeigen dann nicht mehr die urspriing-
lichen, charakteristischen Absorptionen. Die Analysen der ungesittigten Ver-
bindungen weisen daher immer auf einen geringen Sauerstoffgehalt hin.

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

Beschreibung der Versucheld)

Alle Reaktionen und ReinigungsmaBnahmen von der Darstellung der In-diene ab,
wurden unter strengstem AusschluB des Luftsauerstoffs unter reinstem Stickstoff ausge-
fiihrt.

12) Inzwischen haben wir durch trans-Hydrierung der drei In-diole IV a, b und ¢
mittels Lithiumaluminiumhydrids direkt die entsprechenden érans-En-diole dargestellt,
die hierbei erstmalig kristallin erhalten wurden. Nach der Wasserabspaltung erhielten wir
hieraus die trans-Triene I1I a, b und ¢ in einheitlicherer Form, die bei praktisch glewher
Lage der Absorptionsmaxima hohere Extinktionen aufwiesen.

!3) Alle Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. Die Spektren wurden im Beck-
man-Spektrophotometer Modell DU gemcssen; als Lisungsmittel wurde Methanol he-
nutzt. Die Mikroanalysen wurden von Hrn. Dr. A. Schoeller, Kronach, ausgefiihrt.
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x,f-Bis-[Al-cyclohexenyl-(1)]-acetylen (Ia): 5 g (22.56 mMol) IVa wurden mit
etwa der gleichen Menge (rd. 0.37 Mol) fein zerriebenem und durch Gliithen vom anhaften-
den Wasser befreitem Kaliumhydrogensulfat griindlich vermischt. Das Gemenge wurde
i.Vak. einer Olpumpe einer Kugelrohrdestillation unterworfen. Bei 85—115°/2 Torr wurde
ein gelb gefirbtes Destillat erhalten (3.8 g). Das Ol wurde nach Trocknen iiber wenig
Natriumsulfat mit einigen ccm absol. Petroldther versetzt. Dabei schied sich zu einem
kleinen TI. ein Riickstand weiBler Kristalle ab (0.25 g), die durch ihren Schmelzpunkt als
Ausgangsmaterial identifiziert werden konnten. Das in Petrolather aufgenommene De-
hydratisierungsprodukt wurde iiber eine Séule von Aluminiumoxyd (n. Brockmann)
filtriert. Das Losungsmittel wurde abgedampft und zur Entfernung der letzten Reste
eine Kugelrohr-Destillation angeschlossen (Sdp., 104—110°). Auf diese Weise wurden
3.4 g eines farblosen, sich bald gelblich farbenden Ols gewonnen. Im Tiefkiihlschrank
crstarrte es und zerfloB bereits unterhalb 0°. Ausb. 749, d.Theorie. Amax 256 my, ¢ =
15120; 262 my, € = 18900; 276 my, € = 14830.

a,3-Bis-[Al-cyclohexenyl-(1)]-athylen (cis-Isomeres) (ILa): 20 ccm absol.
thiophenfreies Benzol, 165 mg Palladium-Calciumcarbonat (l-proz.) sowie 0.06 ccm
Chinolin wurden in ein Hydriergefa3 gegeben und bis zur Sattigung mit Wasserstoff 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
des Hydricrungsgemisches geschah durch Filtration iiber eine Saule von Aluminiumoxyd
(n. Brockmann). Das Benzol wurde i.Vak. abgedampft und zur Entfernung der Ldsungs-
mittelreste eine Kugelrohr-Destillation angeschlossen (Sdp., 92—99°). Ausb. 2.84 g;
Amax 248 my, € = 11200. :

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

o,B-Bis-[Al-cyclohexenyl-(1)]-athylen (trans-Isomeres) (IIIa): Eine Ldsung
von 1.95 g ITa in 20 ccm absol. Benzol wurde 30 Min. mit 16 mg Jod auf dem Wasserbad
erwarmt. Zur Aufarbeitung wurde das Gemisch nach dem Erkalten iiber eine Sdule von
Aluminiumoxyd (n. Brockmann) filtriert. Dem Abdampfen des Losungsmittels i.Vak.
wurde eine Kugelrohr-Destillation des gewonnenen Produktes (0.98 g) angeschlossen
(Sdp., 93—95°). Amax 260 my, € = 23960; 269 my, ¢ = 26160; 281 my, £ = 23060.

Bei einem Ansatz der Hydrierung von Ia wurde das Hydrierungsprodukt tiber eine
Saule von saurem Aluminiumoxyd (Woelm, Eschwege; Aktivitatsstufe II) filtriert. Das
farblose Ol zeigte Absorptionsmaxima bei (261), 269 und 281 mp; die Extinktion betrug
bei 269 mp. 19840 cm—L,

o-[1-Oxy-2-methyl-cyclohexyl-(1)]-B-[1’-oxy-cyclohexyl-(1")]-acetylen
(IVb): Aus 9.1 g (1.31 Mol) Lithium, 94.7 g (0.60 Mol) Brombenzol und 450 ccm absol.
Ather wurde in iiblicher Weise eine Lithiumphenyl-Losung hergestellt; ihr Gehalt an
Lithium wurde titrimetrisch ermittelt (im vorliegenden Fall enthielt die Losung 5.97
mg/cem). 22.62 g (0.184 Mol) 2-Methyl-1-a4thinyl-cyclohexanol-(1)%4), in 200 ccm
absol. Ather gelost, wurden langsam mit 2.269 g (382 ccm obiger Lasung, d. s. 0.328 Mol)
Lithium versetzt. Nachdem alles zugetropft worden war, wurde 1/, Stde. zum Sieden er-
hitzt. AnschlieBend wurde eine Losung von 16.07 g (0.164 Mol) Cyclohexanon in 20 cem
absol. Ather langsam hinzugegeben und das Reaktionsgemisch 2 Stdn. zum Sieden er-
warmt. Nach dem Abkiihlen wurde die gebildete metallorganische Verbindung mit ge-
sitt. Ammoniumchlorid-Ldsung zersetzt. Die éther. Schicht wurde abgetrennt und die

11) K, N. Campbell, B. K. Campbell u. L. T. Ely, J. Amer. ehem. Soc. 60, 2882
[1938]; I. Heilbron, E. R. H. Jones, D. G. Lewis u. B. C. L. Weedon, J. chem. Soc.
{London] 1949, 2023; P. A. Robins u. J. Walker, J. chem. Soc. [London] 1952, 1611;
N. A. Milas, N. S. MacDonald u. D. M. Black, J. Amer. chem. Soc. 70, 1829 [1948].
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wiBr. Phase mehrfach mit Ather extrahiert. Die vereinigten dther, Ausziige wurden iiber
Natriumsulfat getrocknet und schlieBlich vom Lésungsmittel befreit. Das zuriickgeblie-
bene 01 wurde einer Vak.-Destillation unterworfen:

Vorlauf ............. Sdp.g 45— 150 10.19¢g
Hauptlauf .......... Sdp.g.10-8 112-123° 2445 g
Nachlauf ........... Sdp.g.10-3 123-132° 401 g

Der Vorlauf setzte sich aus nicht umgesetztem 2-Methyl-1-athinyl-cyclohexanol-(1)
bzw. Cyclohexanon zusammen. Der erstarrte Hauptlauf wurde nach oftmaligem Umkri-
stallisieren aus Petroliather in ein Produkt watteihnlicher Beschaffenheit vom Schmp.
96979 iibergefiihrt. (Lit.?): 97.59).

C,;H,,0, (236.3) Ber. C76.22 H10.26 Gef. C78.50 H 10.32
a-[2-Methyl-Al-cyclohexenyl-(1)]-B-[AY-cyclohexenyl-(1")]-acetylen (Ib):

Die Dehydratisierung erfolgte wie bei der Darstellung von Ia beschrieben. 1.97 g IVb
wurden eingesetzt, und es wurde ein Destillat (1.13 g) vom Sdp., s 104—114° erhalten.
Beim Aufnehmen in Petrolather schieden sich 0.12 g IVb ab (Schmp. 95°). Nach der
Reinigung des Dehydratisierungsproduktes wurden 0.79 g cines farblosen Ols erhalten,
Sdp.; 125-128%; Amax (256) my, € = 15720; 266 mp, ¢ = 17850; 277 my, € = 14460.

2-[2-Methyl-Al-cyclohexenyl-(1)]-B-TAY- cyclohexenyl-(1’)]-dthylen (cis-
Isomeres) (IIb): Die partielle Hydrierung erfolgte, wie bei der Darstellung von IIa be-
schrieben, mit selektiv vergiftetem Palladium-Calciumcarbonat in Benzol. Eingesetzt
wurden: 1.027 g Ib, 98 mg Palladium-Calciumcarbonat (1-proz.), 0.02 ccm Chinolin und
25 cem absol. thiophenfreies Benzol. Nach der Aufarbeitung wurden 0.91 g erhalten;
Sdp.,.5 93—99°%; Amax 252 mu, ¢ = 12400.

a-[2-Methyl-Al-cyclohexenyl-(1)]-B-[Al-cyclohexenyl-(1’)]-4thylen (trans-
Isomeres) (I1Ib): Die Isomerisierung etfolgte wie bei der Darstellung von IIIa beschrie-
ben. Eingesetzt wurden: 0.91 g IIb, 11 mg Jod und 20 ccin absol. Benzol. Nach der Auf-
arbeitung wurden 0.68 g erhalten mit folgenden physikal. Eigenschaften: Sdp., 100—104°;
Amax (272) my, € = 21660; 279 my, £ — 22560; 289 my, ¢ = 16960.

o,B-Bis-[1-0xy-2-methyl-cyclohexyl-(1)]-acetylen (IVc)

a) Darstellung mittels Acetylen-dimagnesiumbromids und 2-Methyl-cyclo-
hexanons-(1)?): Aus 19.5 g (0.81 Mol) Magnesiumspiinen, 230 ccm absol. Ather und 88 g
(0.8 Mol) Athylbromid wurde in bekannter Weise die entspr. Grignard-Verbindung her-
gestellt. Aus 270 ccm der titrimetrisch im Gehalt bestimmten Losung wurde durch Ein-
leiten von Acetylen Acetylen-dimagnesiumbromid erhalten (0.74 Mol). 82 g (0.7
Mol) 2-Methyl-cyclohexanon-(1) wurden sodann mit der metallorgan. Verbindung
umgesetzt. Das Umkristallisieren des nach der Aufarbeitung und Entfernung des Lésungs-
mittels erhaltenen, erstarrten Riickstandes erfolgte zunichst mit Benzol/Petrolather und
dann mit Methanol/Wasser. Der Schmelzpunkt des krist. watteihnlichen Produktes be-
trug 136° (Lit.7): 149°); Ausb. 64.8 g (74%, d.Th.).

C16Hg60, (260.4) Ber. C76.75 H 10.46 Gef. C 76.78 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 IVec.

b) Darstellung durch stufenweise Kondensation wie bei der Darstellung von IVb
beschrieben: 2 g (14.5 mMol) 2-Methyl-1-athinyl-cyclohexanol-(1)4), in 100 ccm
absol. Ather gelést, wurden mit 200.9 mg (d. s. 28.38 ccm einer im Gehalt bestimmten
Lithiumphenyl-Lisung = 28.9 mMol) Lithium versetzt. Nachdem alles zugetropft wor-
den war, wurde 1/, Stde. zum Sieden erhitzt. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von 1.63 g
(14.6 mMol) 2-Methyl-cyclohexanon-(1), in 50 ccm absol. Ather gelost. Nach der
Aufarbeitung und Reinigung wurden 2.98 g IVc erhalten (829, d.Th.). Die beide Stufen
umfassende Kondensation des Acetylens mit den verschiedenen Ketonen verlief zu 679,
d.Theorie.

¢) Darstellung nach Kazarin5): In einem 2-l-Dreihalskolben, der mit Tropftrichter,
einem mit Trockenrohr versehenem RiickfluBkiihler und mit einem Riihrer ausgestattet
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war, wurde eine Mischung von 600 ccm absol. Benzol, 48 g (0.85 Mol) Kaliumhydro&yd und
76.4 g gepulvertem Caloiumcarbid gegeben (die angewendete Menge Carbid war im Uber-
schuB und basierte auf einer Aktivitdt von 759, ; sie wurde gasvolumetrisch ermittelt).
Wihrend das Gemisch stark geriihrt wurde, erfolgte innerhalb einer Stde. die Zugabe von
97 g (0.87 Mol) 2-Methyl-cyclohexanon-(1). Das Gemisch wurde dunkelgrau und:
erwirmte sich, jedoch war eine AuBenkiihlung nicht erforderlich. Das Riihren wurde fort-
gosetzt und innerhalb von 24 Stdn. erstarrte der Inhalt. Der halbfeste Riickstand wurde
weitere 4 Tage stehen gelassen.

Das ReaktionsgefdB wurde in ein Eisbad gestellt und eine Losung von 200 ccm konz.
Salzsdure in 200 com Wasser vorsichtig innerhalb von 4 Stdn. zugegeben. Es trat dabei
eine betrachtliche Warme- und Acetylen-Entwicklung auf. Der dunkle Riickstand wurde
in einer groBen Nutsche gesammelt, das unreine Produkt an der Luft getrocknet und mit
900 ccm siedendem Kohlenstofftetrachlorid ausgespiilt. Der unldeliche Riickstand wurde
von der Lsung getrennt und darauf mit 100 com heiBem Aceton ausgewaschen und er-
neut filtriert. Die vereinigten Filtrate wurden zur Halfte eingedampft und dann iiber
Nacht im Eisschrank stehen gelassen. Die weitere Reinigung geschah wie unter a) be-
schrieben; Ausb. 45.7 g (42% d.Th.).

a,B-Bis-[2-methyl-Al-cyclohexenyl-(1)]-acetylen (Ic)

a) Dehydratisierung von IVc durch Kaliumhydrogensulfat: Die Dehydra-
tisierung erfolgte wie bei der Darstellung von Ia beschrieben. Es wurden 5 g IVo einge-
getzt. Bei 115—-129°/2 Torr wurden 3.2 g Destillat erhalten. Beim Aufnehmen in Petrol-
&ther schieden sich 0.3 g IVc ab. Nach der Reinigung des Dehydratisierungsproduktes
durch Filtrieren der L¥eung iiber Aluminiumoxyd wurden 2.6 g eines farblosen Ols er-
halten. Sdp., 124—-120° Apax 263 my, € = 14350; 271 my, € = 16910; 286 my, ¢ =
12420.

b) Dehydratisierung durch Phosphoroxychlorid + Pyridin: Eine Lisung
von 5 g IVe in 15 cem absol. Pyridin wurde in ein 50-com-Kolbchen gegeben, das mit
Tropftrichter und gegen Feuchtigkeits-Eintritt verschlossenem RiickfluBkiihler versehen
war. Eine Lisung von 5.5 cem frisch dest. Phoephoroxychlorid in 5.5 cem absol. Pyridin
wurde mit einer solchen Geschwindigkeit zutropfen gelassen, da8 das Gemisch ins Sieden
geriet. Nachdem noch 1 Stde, auf dem Waaserbad erwirmt worden war, wurde das Reak-
tionsgemisch auf Eis gegossen. Die Lisung wurde angesiuert und verschiedenoc Male mit
Benzol ausgezogen. Die benzolischen Anteile wurden vereinigt, mit Natriumhydrogen-
carbonat-Lsung neutralisiert und beim Entfernen des Lisungsmittels gleichzeitig auch
vom darin geltsten Wasser befreit. Es hinterblieb ein gelb gefarbtes Ol, das wie unter a)
beschrieben, weiter gereinigt wurde (2.5 g). Amax (263) my, ¢ = 12990; 271 my, ¢ = 16100;
286 myp, € = 11950, .

c) Dehydratisierung durch konz. Phosphorsiure: 5 g IVe wurden in 30 g
konz. Phosphorsaure gegeben, und das Gemisch wurde 48 Stdn. bei Zimmertemp. stehen
gelassen. Das braun-schwarze Reaktionsprodukt wurde auf Eis gegossen und die entstan-
dene wiiBr, Lssung mehrfach mit Ather ausgezogen. Die &ther. Extrakte wurden mit
Natriumcarbonat-Lisung neutralisiert und nach dem Trocknen fiber Natriumsulfat vom
Lésungsmittel befreit. Nach der Reinigung des zuriickgebliebenen Produktes durch Fil-
trieren seiner Losung in Petrolither iiber Aluminiumoxyd (n. Brockmann) und Kugel-
rohr-Destillation wurde ein gelbes Ol erhalten. Es zeigte bei 271 my ein Hauptmaximum
mit einer Extinktion von 16040 cm-! (1.9 g).

d) Dehydratisierung durch Phosphortribromid + Kollidin: In ein §0-ccm-
Koélbchen, das mit Tropftrichter und gegen Feuchtigkeitseintritt geschiitztem RiickfluB-
kiihler versehen war, wurden 3.85 g Phosphortribromid und 3 ccm absol. Pyridin gegeben.
Das Gemisch wurde in einem Kéltebad auf —5° abgekiihlt. Sodann lieB man ein Gemisch
von 3 g IVe und 3 ccm absol. Pyridin so langsam eintropfen, daB die Temperatur nicht
iiber 0° stieg. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch noch 1 Stde. bei 0° und dann
noch 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Der Kolbeninhalt wurde auf Eis
gegossen und dic wiBr. Losung mehrfach mit Benzol ausgeschiittelt. Die benzolischen
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Ausziige wurden mit verd. Salzsiure und anschlieend mit verd. Natriumhydrogen-
carbonat-Losung gewaschen und durch Verdampfen des Losungsmittels bei niedriger Tem-
peratur gleichzeitig auch vom darin gelésten Wasser befreit (5.8 g Rohprodukt). Das
Rohprodukt wurde 30 Min. mit 20 ccm Kollidin im Olbad auf 180° erwirmt. Nach dem
Erkalten wurde das Gemisch auf Eis gegossen und mit verd. Schwefelsiure angesiuert.
Die benzolischen Anteile wurden mit Natriumhydrogencarbonat-Losung neutralisiert und
durch Abdestillieren des Losungsmittels gleichzeitig vom darin gelésten Wasser befreit.
Das so gewonnene dunkelbraun gefarbte Ol wurde mit wenigen cem Petrolather aufge-
nommen und {iber Aluminiumoxyd (n. Brockmann) filtriert. Nach dem Abdampfen des
Petrolithers wurde der Riickstand einer Kugelrohr-Destillation unterworfen; man er-
hielt 2 g gelbes Ol 2max 272 my, £ = 13100 cm—!; die Nebenmaxima waren nicht zu er-
kennen.

a,3-Bis-[2-methyl-Al.cyclohexenyl-(1)]-4thylen (cis-Isomeres) (IIc): Die
partielle Hydrierung der Dreifachbindung von Ic wurde, wie bei der Darstellung von Ila
beschrieben, ausgefithrt. 20 ccm absol. Benzol (thiophenfrei), 132 mg Palladium-Cal-
ciumcarbonat (1-proz.) und 0.06 ccm Chinolin wurden mit Wasserstoff gesittigt. 2.6 g
Ic, in 15 cem Benzol gelost, wurden hinzugegeben und 295 ccn Wasserstoff bei gleich-
maBig sinkender Hydrierungsgeschwindigkeit aufgenommen, bevor die Reaktion abge-
brochen wurde. Es wurden 1.2 g erhalten; Sdp., ; 104—108°, Jmax 257 my, € = 12910.

Bei einem anderen Ansatz wurde Lindlar-Katalysator'?) verwendet; es kam dabei zu
keiner Wasserstoff-Aufnahme.

o,3-Bis-[2-methyl-Al-cyclohexenyl-(1)]-ithylen (trans-Isomeres) (Illc)

a) Isomerisierung wie bei der Darstellung von Illa: 1.2 g IIc wurdenin 20 ccm
absol. Benzol gelost und 30 Min. mit 14 mg Jod erwiarmt. Es wurden 0.5 g eines blal
gelben Ols vom Sdp., 5 105-109° erhalten. Apax 274 my, £ = 19500; 284 my, ¢ = 21060;
(295) my, ¢ = 16380.

b) Isomerisierung durch Bortrifluorid-atherat: 2.5 g IIc wurden in 20 cecm
ahsol. Benzol gelost und nach Zugabe von 0.2 cem Bortrifluorid-dtherat 21 Stdn. bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Darauf wurde das Reaktionsgemisch mit Natrium-
hydrogencarbonat-Lésung und anschlieBend mit Wasser ausgeschiittelt, iiber Natrium-
sulfat getrocknet und schlieBlich vom Losungsmittel befreit. Nach Filtrieren des Riick-
standes iiber Aluminiumoxyd (n. Brockmann) zeigte sich folgende Absorption (1.9 g):
7max 274 my, € = 16530; 284 my, £ =~ 18060; 296 mu, ¢ = 14100.

226. Margarete Mengelberg: Uber Imino-cyelohexylither

[Aus dem Ckemischen Institut der Humboldt-Universitit Berlin)
(Eingegangen am 19. Juli 1954)

Die Darstellung einer Reihe von Imino-cyclohexylithern aus
\itrilen und Cyclohexanol, ihre Hydrolyse und ihre thermische Zer-
setzung werden beschrieben.

Seit der Entdeckung der Iminoéther durch A. Pinner!) ist eine grol3e Zahl
von Vertretern dieser Verbindungsklasse dargestellt worden. Als alkoholische
Komponenten dienten fast ausschlielllich primére Alkohole, wiahrend iiber
Iminosther aus sekundédren Alkoholen nur ganz vereinzelt Angaben in der Li-
teratur zu finden sind23). Wir haben im Cyclohexanol einen solchen sekun-

1) ,,DieblnAninoither und ihre Derivate*, Verlag R. Oppenheim, Berlin 1892,
2) J. Houhen u. E. Pfankuch, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2392 [1926].
3) R. H. Hartigan u. J. B. Cloke, J. Amer. chem. Soc. 67, 709 [1945].



