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Alkohol umkristallisiert. Das auf diesem Wege gewonnene 2-Phenyl-naphthalin (1 g,
Schmp. 101-102°) zeigte mit dem 2-Phenyl-naphtbalin anderer Herkunft keine Schmelz-
punkts-Erniedrigung.

Benzo[mnolfluoranthen (VII): Bei der Untersuchung der von etwa 425-—428°
siedenden Fraktionen (27, 28) der 1. Destillation (S.1901) konnte nach Abtrennen des
Phenanthridons aus den 6ligen Mutterlaugen eine in gelben Nadeln krist. Substanz vom
Schmp. 149° in kleiner Menge isoliert werden, welche zur Konstitutionsaufklarung nicht
ausreichte. Deshalb wurden aus 32 kg der Pyren-Nachlauffraktion 8 kg mit den Siede-
grenzen 410—436° durch Destillation (5. Destillation) herausgeschnitten und unter glei-
chen Bedingungen, wie oben besghrieben, redestilliert. Von den 39 erhaltenen Fraktionen
waren auller den Fraktionen 28—32 alle fest.

Zur Gewinnung des oben bezeichneten Kohlenwasserstoffes wurden nun die Frak-
tionen 26—28 des Siedebergichs 426—428° mit je 300 ccm Alkohol versetzt und unter
Kochen unter RiickfluB zum groBten Teil gelst. Der unlésliche olige Riickstand wurde
darauf durch Abdekantieren der noch warmen alkohol. Lisung von dieser befreit und
erneut mit je 100 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt. Die alkohol. Losung wurde in gleicher
Weise abgetrennt und die in Alkohol ungeltst gebliebenen Ole vereinigt (70 g). Im Laufe
von etwa 3 Wochen schieden sich aus diesem Ol schmutzig-gelbe, z.Tl. nadelférmige
Kristalle ab (30 g), die durch Absaugen vom Ol getrennt wurden, Durch Unkristalli-
sieren aus Alkohol i. Ggw. von Tierkohle wurden 15 g zentimeterlange, gelbe Nadeln vom
Schmp. 149° erhalten, deren Mischschmelzpunkt mit synthet. Benzo[mnolfluoranthen
iibereinstimmte.

CisHyo (226.3) Ber. C95.564 H4.46 Gef. C95.84 H 4.22

Das in goldgelben, feinen Nadeln kristallisierende Pikrat schmilzt in Abweichung
des von den englischen Forschern N. Campbell und D. H. Reld“) angegebenen Schmp.
von 205—210° (Zers.) scharf bei 228--229°,

297. Kurt Alder und Heinz Adolt Dortmann: Uber das Cyclonona-
trien- (1.3.5)-(cis, cis, trans) und seine intracyclische Dien-Synthese

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kéln a.Rhein]
(Eingegangen am-~-14. Oktober 1954)

Der Abbau des Homopseudopelletierins ergibt Cyclononatrien-
(1.3.5)-(c18, cis, trans). Dicser Kohlenwasserstoff zeigt eine starke
Tendenz zur intracyclischen Dien-Synthese und liegt zur Hauptsache
als trans-Bicyclo-[0.3.4]-nonadien-(2.4) vor. Die Neigung des bi-
cyclischen Kohlenwasserstoffs zum intramolekularen Retro-Dien-Zer-
fall ist viel schwédcher ausgeprigt als beim Bicyclo-[0.2.4]-octa-
dien-(2.4).

Wie vor kurzem gefunden wurde, reagieren Cycloheptatrien-(1.3.5) (I)?)
und Cyclooctatrien-(1.3.5) (II1)2) erst nach einer ,,intracyclischen Dien-Syn-
these‘, d.h. nach ihrem Ubergang in das Bicyclo-[0.1.4]-heptadien-(2.4) (Nor-
caradien) (II) bzw. Bicyclo-[0.2.4]-octadien-(2.4) (IV) mit Maleinsiéure-an-
hydrid.

1) K. Alder u. G. Jacobs, Chem. Ber. 86, 1528 [1953].
2) A. C. Cope, A. C. Haven r.,, F. L. Ramp u. E. R. Trumbull, J. Amer. chem,
Soc. 74, 4867 [1952]; K. Alder u. H. A. Dortmann, Chem. Ber. 87, 1492 [1954].



Dieses Verhalten der beiden Kohlenwasserstoffe bei der Dien-Synthese hat
uns veranlaBt, auch den niichst hoheren Trien-Kohlenwasserstoff, das Cyclo-
nonatrien-(1.3.5) (XI), darzustellen und unter dem gleichen Gesichtspunkt zu
untersuchen:
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Der aussichtsreichste Weg fiir die Bereitung des Cyclononatriens-(1.3.5) lag
in der Ubertragung der klassischen Abbaumethode, wie sie von R. Will-
stiatter fiir die Synthese des Cyclooctatriens-(1.3.5) (III) aus P’seudopelle-
tierin entwickelt worden ist, auf das Homopseudopelletierin (VII).

Nach R. Robinson?®) wird dieses Homopseudopelletierin (VII) durch
Kondensation von Adipindialdehyd (V) mit Methylamin und Aceton-dicar-
bonsdure (VI) in alkalisch-wiBrigem Medium in einer Ausbeute von 189,
d.Th. erhalten. Durch Umstellung des Reaktionsmilieus auf physiologische
Bedingungen, analog dem Vorgang von C. Schopf bei der Synthese des Tro-
pinons?), konnten wir die durchschnittliche Ausbeute an Homopseudopelle-
tierin (VII) auf 45—509, d.Th. erhéhen.
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Die Reduktion des Ketons mittels Natriums in n-Butanol liefert in etwa
90-proz. Ausbeute das schon von R. Robinson beschriebene N-Methyl-homo-
¢-granatolin (Homogranatan-ol-(38)) (VIII)*), das bei der Einwirkung von
Eisessig und Schwefelsiure Wasser abspaltet und N-Methyl-homogranatenin
(IX) ergibt.

Die erschopfende Methylierung fithrt zum o-des-Dimethyl-homogranate-
nin (X). Daraus gewinnt man durch Anwendung der gleichen Methode sehlieB-

lich einen Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung des Cyclononatriens-
(1.3.5) (XI):

N(CHy),
H,C- CH_CH HC - CH—CH HC -=CH —CH
H,G 1|\I-CH3 H > ¢ CH —» H’éf CH
H,0 H,0 | H,0 g
H,¢ - CH—CH, H,C -—CH—CH H,C—CH-- CH
IX X X1

3) B. C. Blount u. R. Robinson, J.chem. Soc. [London] 1932, 1429.

4} C. Schépf u. G. Lehmann, Liebigs Ann. Chem. 518, 26 [1935].

*) Nach den beim Tropinon und Pseudopelletierin gemachten Erfahrungen ist es
kaum zweifelhaft, daB die Reduktion mit Natrium und Alkohol die syn-, diejenige mit
katalytisch erregtemn Wasserstoff die anti-Verbindung liefert. Siehe dazu auch H. Wirtz,
Diplomarb. K&ln, 1954.
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Ein auf dem angegebenen Wege erhaltener Kohlenwasserstoff CoH,, 1d53t
sich bei der Destillation in einer 1-m-Drehbandkolonne in eine konstant sie-
dende Hauptfraktion (Sdp.,, 46.5° n} 1.5007, d** 0.9082) und einen Nach-
lauf (Sdp.,; 46.5—53.5% np 1.5042) auftrennen. Die UR-Spektren der beiden
Fraktionen finden sich in Abbild. 1 und 2.
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Abbild. 1. UR-Spektrum von Fraktion I; trans-Bicyclo-[0.3.4]-nonadien-(2.4) (XV);
Schichtdicke D =I: 0,054 mm, IL: 0,010 mm
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Abbild. 2. UR-Spektrum von Fraktion I1; trans-Bicyclo-{0.3.4)-nonadien-(2.4) (XV) und
Cyclononatrien-(1.3.5)-(cis, cis, trans) (XIb); D = 0,055 mm

Durch 2stdg. Erhitzen bei einer Badtemperatur von 120° wird der Bre-
chungsindex des Kohlenwasserstoffs vom Sdp.,, 46.5° (] 1.5007) nur gering-
fiigig verschoben (np 1.5017). Allerdings findet man im UR-Spektrum die
Linien, welche im Nachlauf schon stidrker hervortreten, jetzt schwach an-
gedeutet. Der Wert der fir die Hauptfraktion gefundenen Mol-Refr. (38.97)
zeigt an, dal ein Dien-Kohlenwasserstoff (ber. 38.43 ohne Exaltation fiir die
Konjugation) vorliegt. Fiir ein Trien wiirde sich eine Mol-Refr. von 40.16
errechnen. Die Absorption des Kohlenwasserstoffes im UV-Spektrum zeigt
Abbild. 3 (s. Seite 1908).

Maleinsdure-anhydrid wird in dtherischer L.osung von dem Kohlenwasser-
stoff nicht addiert, wohl dagegen in siedendem Toluol.

Wenn wir diese Befunde mit dem Verhalten des Cyclooctatriens-(1.3.5) (I11)
vergleichen, so tritt ein charakteristischer Unterschied zutage: dort besteht
ein stark temperaturabhingiges, dynamisches Gleichgewicht zwischen den bei-
den valenztautomeren Formen, dem Cyclooctatrien-(1.3.5) (ITI) und dem Bi-
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cyclo-[0.2.4}-octadien-(2.4) (IV), wihrend hier ein weitgehend einheitlicher
Stoff vorliegt, der, den gleichen Temperatureinfliissen unterworfen, kaum ver-
andert wird.

Wie ist dieser Unterschied zu deuten und welche Konstitution kommt dem
Kohlenwasserstoff aus Homopseudopelletierin (VII) zu? Besteht insbeson-
dere eine Analogie zu den Ubergingen [ +II und III -IV des Cyclohepta-
triens-(1.3.5) (I) bzw. Cyclooctatriens-
(1.3.5) (I1I) in bicyclische Isomere durch

i eine intracyclische Dien-Synthese ?
Dann sollte ein Cyclononatrien-

24 (1.3.5)-(cis, cis, cis) (X1a) erwartungsge-
/ \ miB cis-Bicyclo-[0.3.4]-nonadien-(2.4)

22k (X1IV) ergeben.
Es ist vorauszusehen und wird im
zweiten Teil dieser Untersuchung auch

20 \/ experimentell nachgewiesen, daB ein

log & —

Kohlenwasserstoff dieser Struktur und

28F Konfiguration bereits bei Raumtempe-
ratur lebhaft Maleinsdure-anhydrid ad-
diert, wozu unser Kohlenwasserstoff
26 —— —L— . " .
00 20 20 %0 220 erst bei erhohten Temperaturen befi-
- A(mu) higt ist.

Abbild. 3. UV-Absorptionsspektrum des Als aufschluBreich erwiessichder Ab-
trans-Bicyclo-[0.3.4]-nonadiens-(2.4). bau des Kohlenwasserstoffs mit Ozon.
Amax 261 my; Anig 224 myu Dabei konnte Glutarsiure nicht nach-

gewiesen und somit die Struktur des
Cyclononatriens-(1.3.5) (XI) ausgeschlossen werden. Ebensowenig liegt eines
der beiden theoretisch noch méglichen Strukturisomeren XII und XIII des
Cyclononatriens-(1.3.5) vor, denn auch Bernsteinsdure bzw. Malonsdure
fehlen unter den Abbauprodukten.
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Vielmehr ist das einzige bisher isolierte Spaltstiick die trans-Cyclopentan-
dicarbonsdure-(1.2) (XVI). Wir haben uns im Versuch davon iiberzeugt, daB
die trans-Siéure nicht unter den Bedingungen der Ozonid-Aufarbeitung durch
Umlagerung der entsprechenden cis-Siure entstanden ist. Unser Kohlenwasser-
stoff hat also die Struktur eines trans-Bicyclo-[0.3.4]-nonadiens-(2.4)
(XV) und ist offenbar das Ergebnis einer intracyclischen Dien-Synthese des
primér aus «-des-Dimethyl-homogranatenin (X) zu erwartenden Cyclonona-
triens. Freilich deutet schon die trans-Verkniipfung in XV darauf hin, da8
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es nicht die cis,cis,cis-Form (XIa), sondern ein damit stereocisomerer Kohlen-
waasserstoff ist, von der sich der bicyclische Kohlenwasserstoff XV ableitet.

Welche Aussagen lassen sich auf Grund seiner Genese fiir die Konfigura.
tion des Cyclononatriens aus Homopseudopelletierin machen ! Die mittel-
stindige, durch Wasserabspaltung mittels Eisessigs/Schwefelsiure aus dem
N-Methyl-homogranatan-ol-(3§) (VIH) entstehende Doppelbindung hat sicher
cis-Konfiguration.

Es gibt nun drei stereoisomere Cyclononatriene mit cis-konfigurierter,
mittelstindiger Doppelbindung: die cis,cis,cis- (XIa), die cis,cis,trans- (XIb)
und die trans,cis,trans- (XIc)-Form.
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Wir méchten annehmen, daf unserem Cyclononatrien die Konfiguration XIb
zukommt, und zwar auf Grund der folgenden Uberlegungen:

K.Ziegler und H. Wilms?3)haben am Beispiel des a-des-Dimethyl-granata-
nins gezeigt, daB seine aus der Spaltung einer N-Briicke resultierende Doppel-
bindung cis-konfiguriert ist. Einen analogen Reaktionsverlauf findet man
auch bei der Bildung des a-des-Dimethyl-granatenins, der letzten Vorstufe
zur Synthese des Cyclooctatriens-(1.3.5) (III). Unsere der gleichen chemi-
schen Operation entstammende Doppelbindung im «-des-Dimethyl-homogra-
natenin (X) wird also den gleichen sterischen Bau, ndmlich cis-Konfiguration,
besitzen. Abweichend verlduft dagegen die Spaltung der quartiren Base des
a-des-Dimethyl-homogranatenins (X). Sie sollte entsprechend der Entste-
hung von Cyclooctatrien-(1.8.5)-(cis,cis,cis) (III) Cyclononatrien-(1.3.5)-(cis,-
cis,cis) (XIa) liefern. Die zunehmende Beweglichkeit eines neungliedrigen
Ringes 1Bt hier jedoch offenbar erstmalig die Bildung eines konjugierten
cyclischen Triens mit endstdndiger trans-Doppelbindung zu. Die Spaltung
der cyclischen quartiren Ammoniumbase verlduft ,,normal* in dem Sinne,
daB sie abweichend von dem gleichen Vorgang in der Cyclooctan-Reihe zu
einer trans-Doppelbindung fithrt; denn der Abbau quartirer Ammoniumbasen
fiihrt bekanntlich stets iiberwiegend zu trans-Doppelbindungen, sofern nicht
stereochemische Griinde deren Existenz ausschlieBen.

5) Liebigs Ann. Chem. 567, 1 [1950).
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Ein trans-Cyclohexen bzw. trans-Cyclohepten konnte auf diesem Wege bisher zwar
nicht gewonnen werden, wahracheinlich wegen der dabei zu erwartenden Ringspannung.
Dagegen wurden in der Cyclooctan-Reihe mehrere ungesittigte Kohlenwasserstoffe mit
trans-konfigurierten Doppelbindungen durch erschopfende Methylierung erhalten?®s$).
Auch das trans-Cyclodecen, das trans-Cyclohexadecen haben K. Ziegler und Mitarbb.?)
nach dieser Methode hergestellt®).

Ein weiteres Argument fiir die Konfiguration XIb unseres aus Homo-
pseudopelletierin erhaltenen primér entstehenden Cyclononatriens sehen wir
in seinem Ubergang in die (rans-Form des Bicyclo-[0.3.4]-nonadiens-(2.4) (XV)
durch intracyclische Dien-Synthese. Es ist wahrscheinlich, daB die sterischen
GesetzmaBigkeiten, welche die normale, d.h. zwischen zwei getrennten Part-
nern sich abspielende Dien-Synthese beherrschen, mutatis mutandis auch fiir
den intracyclischen Typus der Reaktion giiltig sind. Unter der Voraussetzung,
daBl diese Annahme zutrifft, wiren sowohl aus dem cis,cis,cis-(XIa) als auch
aus dem trans,cis,trans-Kohlenwasserstoff (XIc) die cis-Form des Bicyclo-
[0.3.4)-nonadiens-(2.4) (XIV) zu erwarten. Die Tendenz des Cyclononatriens-
(1.3.5)-(cis,cis,trans) (XIb) zum Ubergang in das bicyclische Isomere (XV) ist
allem Anschein nach besonders stark ausgeprigt. Unter den gleichen Tempe-
raturbedingungen, die beim Bicyclo-[0.2.4]-octadien-(2.4) (IV) zu einem Gleich-
gewicht mit 859, Cyclooctatrien-(1.3.5) (IIT} und 159, Bicyclo-[0.2.4]-octa-
dien-(2.4) (IV) fiihren, erweist sich das trans-Bicyclo-{0.3.4]-nonadien-(2.4)
(XV) als praktisch bestindig. Man erkennt, daB die nach der Doppelbin-
dungsregel vorauszusehende Thermolabilitdt solcher bicyclischer Verbindun-
gen auch in hohem Mafl mitbestimmt wird von der im zweiten (gesittigten)
Ringe herrschenden Spannung.

Um das Verhalten der cis-Form des Bicyclo-[0.3.4]-nonadiens-(2.4) (XIV)
bei der Dien-Synthese kennenzulernen und einen zusitzlichen Beweis dafiir
zu erhalten, daBl unser aus Homopseudopelletierin (VII) gewonnener Kohlen-
wasserstoff nicht mit dieser Verbindung identisch ist, haben wir die Synthese
des cis-Diens auf einem anderen Wege durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wird
ein Gemisch von c¢is-Bicyclo-[0.3.4]-nonen-(3) (XVII) und cis-Bicyclo-{0.3.4]-
nonen-(2) (XVIII), das erstmals durch W. Hiickel und E. Goth?®) beschrie-
ben wurde, einer Reaktionsfolge unterworfen, die durch folgende Etappen
gekennzeichnet ist: Bromierung, Umsetzung mit Dimethylamin und erschép-
fende Methylierung.

Es ist von vornherein damit zu rechnen, dafl die zu erwartenden struktur-
isomeren Diene XIV u. XIX durch Destillation kaum einwandfrei zu tren-
nen sind. Immerhin gewinnt man eine Fraktion vom Sdp.,, 52° (n3 1.5072), die

8) L. Bruns, Dissertat. Aachen, 1953; A.C.Cope, S. W.Fenton u.C. F. Spencer,
J. Amer. chem. Soc. 74, 5885 [1952].

7) H. Sauer, Dissertat. Aachen, 1951; H. Bruns, Dissertat. Aachen, 1953.

8) Anm. b.d.Korr.: Vergl. dazu K. Ziegler, H. Sauer,L. Bruns, H. Froitz-
heim-Kihlhorn u. J. Schneider, Liebigs Ann. Chem. 589, 122 [1954). Wir haben
unabhéngig von dieser Arbeit die Eigenschaften des labilen Cyclooctadiens-(1.5) von R.
Willstdtter untersucht und konnen die Zieglerschen Ergebnisse beziiglich der Hydrie-
rung, der Ozonisation und des dienophilen Charakters dieses Koblenwasserstoffs bestatigen
(Dissertat. H. A. Dortmann, Kéln 1954).

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 2104 [1934].
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bei Zimmertemperatur unter starker Selbsterwirmung Maleinsidure-anhydrid
addiert. Das dabei entstehende einheitliche Addukt XX schmilzt bei 136¢,
Wie in der nachfolgenden Studie bestitigt wird, liegt dieser Substanz zweifel-
los- das cis-Bicyclo-[0.3.4]-nonadien-(2.4) (XIV) zugrunde.
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Weitere Fraktionen vom Sdp.,, 55° (ny 1.5110, n} 1.5149) reagieren
mit Maleinsiure-anhydrid unter schwiicherer Erwidrmung. Schon nach kur-
zem Frhitzen der Komponenten auf dem Wasserbad kann jedoch nur noch
wenig Maleinséure-anhydrid aus der Reaktionsmischung wiedergewonnen wer-
den. Das olige Reaktionsprodukt scheidet nach lingerem Stehenlassen Kri-
stalle ab, die mit dem obigen Addukt XX identisch sind. Das (01 besitzt
die Zusammensetzung eines Adduktes, das die beiden Komponenten, Kohlen-
wasserstoff und Maleinsdure-anhydrid, in molarem Verhéltnis enthilt, und das
die Verbindung XXI, vermutlich nicht ganz frei vom isomeren Anhydrid XX,
vorstellt. In FraktionI ist also cis-Bicyclo-[0.3.4]-nonadien-(2.4) (XIV), in
Fraktion IIT und IV Bicyclo-[0.3.4]-nonadien-(1.3) (XIX) angereichert.

Entscheidend ist zuniichst, daB alle Fraktionen im UR-Spektrum (Abbild.
4 und 5) keine Linien zeigen, die mit denen des aus Homopseudopelletierin (VII)
gewonnenen Kohlenwasserstoffs iibereinstimmen, ein Befund, der die Struktur
eines cis-Bicyclo-{0.3.4]-nonadiens-(2.4) (XIV) fiir jenen mit Sicherheit aus-
schlieBt,

In der nachfolgenden Abhandlung wird eine von dem hier beschriebenen
Weg unabhingige Synthese des Adduktes XX beschrieben, die ein weiteres
Argument dafiir vorstellt, daB es sich von dem cis-Bicyclo-[0.3.4]-nonadien-
{2.4) (XIV) ableitet.
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Abbild. 4. UR-Spektrum von Fraktion I; cis-Bicyclo-{0.3.4]-nonadien-(2.4) (XIV),
angereichert; D = 0.050 mm
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Abbild. 5. UR-Spektrum von Fraktion IIT und IV; Bicyclo-[0.3.4]-nonadien-(1.3) (XIX),
angereichert; D = 0.050 mm

Die UR-Spektren wurden mit einem Perkin Elmer Infrarot-Spektralphotometer Modell
21 mit Kochsalz-Optik aufgenommen. Die Aufnahme des UV-Spektrums erfolgte mit
einem Unicam-Gerit.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

*Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir die Forderung dieser und
der nachfolgenden Arbeit zu grofem Dank verpflichtet. Desgleichen danken wir den
Farbenfabriken Bayer und der Badischen Anilin- & Sodafabrik fiic die groB-
ziigige Uberlassung von Chemikalien.

Beschreibung der Versuche

Aceton-dicarbonsdure (VI): Vergl. 1 c.19).

Cyclohexandiol-(1.2): Durch Perhydrieren von Brenzcatechin mittels Raney-
Nickels in methanol. Losung bei 120° und 150 atii gewinnt man ein Gemisch der beiden
stereoisomeren Formen.

Adipindialdehyd (V): wird durch Spaltung des Cyclohexandiols-(1.2) mit
Bleitetraacetat nach der Vorschrift von R. Criegee!!) gewonnen. Bei der Umsetzung
groBerer Mengen ist sorgfiltig darauf zu achten, dal die einzuengende benzolische Losung
des Adipindialdehyds (V) keine Bleisalze mehr enthilt. Anderenfalls wird die Konden-
sation des Aldehyds zum Cyclopentenyl-formaldehyd zur Hauptreaktion. Am besten
nimmt man mach dem Abfiltrieren des Blei(II)-acetats die benzolische Losung in viel
Ather auf, wiischt mit kleinen Portionen Wasser mehrmals griindlich durch und trocknet
dann sorgfiltig iiber Magnesiumsulfat. Nach dem Abdampfen beider ‘Losungsmittel
hinterbleibt in einer Ausbeute bis zu 509, der Adipindialdehyd (V) vom Sdp.,, 94
bis 98°,

Homopseudopelletierin (VII): 100 g Aceton-dicarbonsdure, geldst in
1000 ccm Wasser, 60 g Methylamin-hydrochlorid, geldst in 600 ccm Wasser, 35g Di-
natriumhydrogenphosphat + 2H,0 und 17 g Kaliumdihydrogenphosphat, gelst in 200 cem
‘Wasser, werden miteinander vermischt. Dazu gibt man unter Umriihren 30g frisch dest.
Adipindialdehyd (V), gelost in 100 ccm Wasser und 300 ccm Methylacetat. Nach
kurzer Zeit tritt eine andauernde Kohlendioxyd-Entwicklung ein. Man iiberlaBt das Ge-
misch 5 Tage bei 20° sich selbst, destilliert dann i.Vak. das Methylacetat ab, sattigt
die Losung mit Kaliumcarbonat und extrahiert anschlieBend mit Ather 50 Stdn. im Ap-
parat nach Kutscher-Steudel. Die dther. Lisung wird {iber Magnesiumsulfat getrocknet.
Nach dem Abdampfen des Athers gewinnt man durch Destillation i. Feinvak.19.2 g
(49% d.Th.) Homopseudopelletierin (VII); Sdp.q.e 75-80°.

10) QOrg. Syntheses Coll., Vol. I, 11.
11) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 260 [1931].
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Homopseudopelletierin-pikrat wird nach den Angaben von B. C. Blount
und R. Robinson3) hergestellt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser Schmp.
205—206° (vom Aufheizen abhingig).

Cy0H;,ON-CH, O,N; (396.4) Ber. C48.46 H 5.09 N14.14
Gef. C48.57, 48.43 H4.83,4.79 N14.1,14.1

Homopseudopelletierin-jodmethylat. Nach den gleichen Autoren setzt man
0.4g Homopseudopelletierin mit 1cem Methyljodid in 6 ccem Methanol um.
Nach einigen Tagen saugt man das entstandene Jodmethylat ab und kristallisiert es
aus Wasser um. Schmp. 275—-277°.

C,,H,,ONJ (309.2) Ber. C42.74 H 6.52 N 4.53
Gef. C42.61, 42.86 H 6.54, 6.66 N 4.3, 4.3

N-Methyl-homopseudogranatolin (VIII): 17.5 g Homopseudopelletierin
werden in 500 ccm trockenem n-Butanol geldst?). Dann fiigt man in der Siedehitze ins-
gesamt 25 g Natrium in kleinen Stiickchen so hinzu, da der RiickfluB nicht nachladBt.
Nach dem Abkiihlen setzt man konz. Salzsdure bis zur deutlich sauren Reaktion zu und
destilliert das Butanol mit Wasserdampf ab. Die eingeengte wilir. Losung wird mit
Natronlauge alkalisch gemacht und wiederholt mit Ather extrahiert. Die vereinigten
Atherausziige schiittelt man nochmals mit Salzsiure aus, gibt zur wiBr. Losung starke
Natronlauge, nimmt wiederum in Ather auf und trocknet iiber Magnesiumsulfat. Nach
dem Abdampfen des Losungsmittels wird die Base i. Feinvak. destilliert. Sdp.q.qs 90
bis 95°; Ausb. 16 g (90%, d.Th.).

N-Methyl-homogranatenin (IX): 15 g N-Methyl-homopseudogranatolin
(VIII) werden der Wasserabspaltung nach dem Willstiatterschen Verfahren unterworfen.
Dazu lost man den Alkohol unter Kiihlen in 7.5 g Eisessig und fiigt zu dem entstandenen
Sirup — ebenfalls unter Kiihlung — 26 g konz. Schwefelsaure. Man erhitzt 7 Stdn. bei einer
Badtemperatur von 180° (maBiger RiickfluB), liBt erkalten, gibt 90 ccm Wasser zu und
macht mit 25-proz. Natronlauge stark alkalisch. Das ausgeschiedene dunkle Ol wird in
Ather aufgenommen und die wiBr. Phase mehrmals ausgeithert. Die vereinigten Ausziige
trocknet man iiber Magnesiumsulfat und destilliert das N-Methyl-homogranatenin
nach dem Abdampfen des Athers; Sdp.,, 85-87°; Ausb. 11.3g (84% d.Th.).

N-Methyl-homogranatenin-jodmethylat: 11 g N-Methyl-homogranate-
nin werden in 120 cem Cyclohexan geldst, mit 16 g Methyljodid versetzt und 3 Stdn.
auf eine Badtemperatur von 50—55° erwirmt. Dann gibt man nochmals 5 g Methyl-
jodid hinzu und hélt die Reaktionsmischung weitere 2 Stdn. bei der gleichen Temperatur.
Nach dem Absaugen gewinnt man 20 g Jodmethylat, entspr. 949, d. Theorie. Eine
kleine Menge wird zur Analyse aus Athanol umkristallisiert. Schmp. iiber 250°.

C;;HyoNJ (293.2) Ber. N 4.67 Gef. N 4.70, 4.71

a-des-Dimethyl-homogranatenin (X): Zunichst stellt man alkalifreies Silber-
hydroxyd her, indem man die warmen Losungen von 7.1 g Natriumhydroxyd in 50 ccm
Wasser und 30 g Silbernitrat in 100 ccm Wasser unter Riihren vereinigt, den Nieder-
schlag absaugt und ihn oftmals auf dem Filter mit Wasser nachwiiacht. Das so gereinigte
Silberhydroxyd wird zu einer Lésung von 26 g N-Methyl-homogranatenin-jod-
methylat in 100 ccm Wasser gegeben und die Reaktionsmischung unter starkem Riihren
1 Stde. auf eine Badtemperatur von 65—70° erhitzt. Man filtriert, wischt den Nieder-
schlag mit Wasser auf dem Filter, schlimmt ihn erneut mit 50 cem Wasser auf und erhitzt
ihn weitere 15 Min. unter Riihren auf 70° Nach dem Filtrieren werden die vereinigten
Filtrate i.Vak. eingeengt. Das listige Schiumen der Losung kann durch Zugabe eines
Tropfens Siliconsl weitgehend behoben werden. Die konzentrierte quartire Base wird
i.Vak. bei einer Badtemperatur von 130° zersetzt und die iibergehende des-Base in zwei
hintereinander geschalteten, mit Methanol/Trockeneis gekiihlten Vorlagen aufgefangen.
An der Kolbenwandung haftende, nicht umgesetzte quartire Base spiilt man mit wenig
Wasser herunter und wiederholt die zersetzende Destillation. Die vereinigten Destillate
werden mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat hinter-
bleibt die des-Base als charakteristisch riechende, leicht braun gefarbte Fliissigkeit.
Ausb. 11.5 g (78% d.Th.).
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o -des-Dimethyl-homogranatenin-jodmethylat: 11.5 g a-des-Dimethyl-
homogranatenin 16st man in 150 ccm Cyclohexan und setzt sie unter den gleichen
Bedingungen, wie schon vorher beschrieben, mit 20 g Methyljodid zum «-des-Di-
methyl-homogranatenin-jodmethylat um. Ausb.19g (89.59 d.Th.).

Zur Analyse wird eine kleine Menge Jodmethylat wiederholt aus Athanol umkristalli-
siert; Schmp. 213-214°.

C.H,,NJ (307.2) Ber. N4.56 Gef. N 4.29, 4.53

Cyclononatrien-(1.3.5)- (cs8,cts,trans)(XIb) (trans-Bicyclo-[0.3.4]-nonadien-
(2.4) (XV)): Frisch hergestelltes, alkalifreigewaschenes Silberhydroxyd aus 4.7 g Na-
triumhydroxyd und 20g Silbernitrat wird zu einer Losung von 18g «-des-Dimethyl-
homogranatenin-jodmethylat in 50 ccm Wasser hinzugegeben. Die Aufarbeitungs-
methode ist die gleiche wie schon vorher beschrieben. Der nach der Basenspaltung er-
haltene Kohlenwasserstoff wird zunachst mit wenig verd. Salzsiure, dann mit verd. Na-
triumhydrogencarbonat-Losung durchgeschiittelt und anschlieBend iiber Silikagel ge-
trocknet.

Zur Destillation in der Drehband-Kolonne wird er mit einer Spur Pikrinsiure als
Polymerisations-Inhibitor und 4 g reinem Tetralin als Schiebefliissigkeit versetzt. Erhal-
tene Menge: 4.9 g (709 d.Th.).

14 Torr Analyse der Frakt. I, Sdp.,, 48.6°; 2} 1.5007
CoH,, (120.2) Ber. C 89.94 H 10.06
t 50t Gef. C89.99,90.04 H 9.97,9.92
~ 7 7 Analyse der Frakt. II, Sdp.,, 46.5-53.5% 7 1.5042
' . CoH,, (120.2) Ber. C 80.94 H 10.06
Oy % Gef. C90.18,90.15 H 9.84, 9.86

ccm —

Additionsversuch in Ather: 0.5g Kohlenwasserstoff vom Sdp.,, 46.5° und
0.4 g Maleinsdure-anhydrid werden in 20 ccm trockenem Ather gelost und 48 Stdn.
sich selbst iiberlassen. Nach dem Abdampfen der fliichtigen Anteile i. Vak. gewinnt man
das eingesetzte Maleinsdure-anhydrid nahezu vollstindig zuriick.

Ozonisation: 1.0g Kohlenwasserstoff vom Sdp.,,46.5° wird in 100 ccm Eis-
essig gelost und unter Wasserkiihlung solange ozonisiert, bis Ozon in den Abgasen
deutlich nachgewiesen werden kann. Man versetzt die Eisessig-Losung mit 50 ccm Per-
hydrol und erhitzt sie 2 Stdn. bei 90—95° (Wasserbadtemperatur). Nach dem Abdestil-
lieren der fliichtigen Anteile i.Vak, hinterbleibt ein krist. Riickstand, der roh bei 140°,
nach Sublimieren im Feinvakuum und mehrmaligem Umkristallisieren aus Essigester/
Ligroin bei 158 schmilzt.

C,H,;0, (158.2) Ber. C53.16 H6.37 Gef. C53.28 H 6.48

Der Misch-Schmp. mit einem auf anderem Wege!2) bereiteten Priparat reiner trans-
Cyclopentan-dicarbonsaure-(1.2) (XVI) zeigt keine Erniedrigung. Um die Moglichkeit
einer sekundiaren Entstehung der #rans-Cyclopentan-dicarbonsiure-(1.2) unter den Be-
dingungen der Ozonid-Aufarbeitung auszuschlieBen, wird reine cts-Cyclopentan-dicarbon-
siure-(1.2)12) (0.5 g) in 50 ccm Eisessig gelost, mit 25 cem Perhydrol versetzt und 2 Stdn.
auf eine Wasserbadtemperatur von 90—95° erhitzt. Nach dem Abdestillieren der fliich-
tigen Anteile i. Vak. bleibt unverinderte cis-Cyclopentan-dicarbonsaure-(1.2) zu-
riick.

Versuch einer thermischen Umlagerung: 0.5g Kohlenwasserstoif vom
Sdp.,, 46.5° 233 1.5007, werden unter Stickstoff in eine kleine Ampulle eingeschmolzen
und 2 Stdn. auf eine Badtemperatur von 120° erhitzt. Nach dem Offnen der Ampulle
zeigt der Kohlenwasserstoff einen Brechungsindex von n3 1.5017.

12) W. H. Perkin, J. chem. Soc. [London] 85, 588 [1894).
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Im UR-Spektrum findet man jetzt die Linien, welche in der Aufnahme von Frakt. II
(Sdp.,, 46.6—53.5°% nij 1.5047) zusatzlich auftreten, schwach angedeutet. Es ist wahr-
scheinlich, daB diese Linien dem Cyclononatrien-(1.3.5)-(cis,cis,trans) (XIb) zuge-
horen. In ganz geringem MaBe tritt also ein Retro-Dien-Zerfall ein.

Darstellung eines Kohlenwasserstoff-Gemisches, bestehend aus den beiden
Komponenten cis-Bicyclo-[0.3.4]-nonadien-(2.4) (XIV) und Bicyclo-[0.3.4]-
nonadien-(1.3) (XIX)

Indan: Die Darstellung erfolgt durch partielle Hydrierung von reinem Inden mittels
Raney-Nickels bei 35—40° und 60—80 atii. Geringe Mengen nicht umgesetztes Inden
werden auf iibliche Weise durch Ausschiitteln mit 50-proz. Schwefelsiure entfernt.

Indan-sulfonsidure-(5) gewinnt man nach den Angaben von A. H. Cook und
R. P. Linstead!®). Nach dem Umkristallisieren aus 20-proz. Schwefelséure erhilt man
das Trihydrat vom Schmp. 92° in einer Ausbeute von rd. 809, d.Theorie.

5-Oxy-indan: Gem#B der Arbeitsanweisung von W. Borsche und G. John!¢) bzw.
A. H. Cook und R. P. Linstead!®) setzt man das Natriumsalz der Indan-sulfon-
sdure- (5) in der Kalischmelze bei 280° unter Zusatz von etwas Zinkstaub zum 5-Oxy-
indan um. Um eine gute Ausbeute zu erzielen, miissen die Einzelheiten der Vorschrift
genau eingehalten werden.

¢13-5-Oxy-hydrindan: 105 g reines 5-Oxy-indan 16st man in 250 ccm Methanol
und hydriert sie mit Raney-Nickel als Katalysator bei einer Temperatur von 100° und
150 atii. Die Wasserstoffaufnahme ist nach einigen Stunden beendet. Man filtriert
vom Katalysator ab und gewinnt nach dem Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. durch
Destillation das ci5-5-0xy-hydrindan; Sdp.,, 113°. '

ctg-Bicyclo-[0.3.4]-nonen-(3) (XVII) und cis-Bicyclo-{0.3.4]-nonen-(2)
(XVIII): Durch Wasserabspaltung aus ci8-5-Oxy-hydrindan nach den Angaben von
W. Hiickel und E. Goth?) gewinnt man ein Gemisch der beiden Kohlenwasserstoffe;
Sdp.,¢9 100.5-103.5%; Ausb. 75-809%, d.Theorie.

CyH,, (122.2) Ber. C88.45 H11.55 Gef. C88.00 H 11.73

Bromierung: 24.5 g des obigen Kohlenwasserstoff- Gemisches werden in 200 ccm
Chloroform gelost und bei —15° unter Stickstoff-Atmosphére mit 33 g Brom, geldst in
150 cem Chloroform, versetzt. Wahrend der Zugabe wird das Reaktionsgemisch stark
geriihrt. Sobald die Brom-Farbe erhalten bleibt, hort man mit dem Zutropfen auf und
destilliert das Losungsmittel i.Vak. ab. Das als Riickstand verbleibende Gemisch der
rohen Dibromide wird weiter verarbeitet.

Umsetzung mit Dimethylamin: Das rohe Dibromid-Gemisch wird mit 250 g
einer trockenen, 25-proz. Dimethylamin-Losung in Benzol in zwei Bombenrohre ge-
fiillt und 8 Stdn. auf 125° erhitzt. Nach dem Erkalten und Offnen beider Rohre saugt
man das auskristallisierte Dimethylamin-hydrobromid ab und extrahiert die benzolische
Losung mit halbkonz. Salzsidure. Die salzsaure Losung wird durch Zugabe von Natrium-
hydroxyd stark alkalisch gemacht und dann mit Ather mehrmals ausgeschiittelt. Die
vereinigten Atherausziige werden {iber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abdamp-
fen des Athers destilliert das Gemisch der entstandenen Dimethylamino-Verbin-
dungen bei 89—100°%/15 Torr. Ausb. 23 g (699, d.Th.).

C;;H N (165.3) Ber. C79.94 H11.59 Gef. C79.56 H 11.30

Darstellung des Jodmethylat-Gemisches: 20 g des Gemisches der Dimethyl-
amino-Verbindungen 16st man in 200 cem Cyclohexan und gibt 30 g Methyljodid
hinzu. Die Losung wird 3 Stdn. auf 50° erwirmt, mit weiteren 5 g Methyljodid versetzt
und nochmals 2 Stdn. bei der gleichen Temperatur gehalten. Ausb. 34.5 g (939, d.Th.).

Hofmannscher Abbau: 30 g des Gemisches der Jodmethylate 16st man
in 100 ccm Wasser und versetzt sie mit der aus 7.9 g Natriumhydroxyd und 34 g Silber-
nitrat frisch dargestellten Menge Silberhydroxyd (alkalifrei). Die weitere Verarbeitung

13) J. chem. Soc. [London] 1984, 952. 14) Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 656 [1924].
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erfolgt wie schon beschrieben. Das iiberdestillierte Gemisch der beiden Kohlenwasser-
stoffe (XIV, XIX) wird zundchst mit verd. Salzsiure, dann mit Natriumhydrogen-
carbonat-Lisung, schlieBlich mit Wasser durchgeschiittelt und iiber Silikagel getrocknet.
Ausb. 8.4 g (719, d.Th.).

Zur Destillation in der Drehband-Kolonne versetzt man mit einer Spur Pikrinsiure
als Polymerisationsinhibitor und 4 g reinem Tetralin als Schiebefliissigkeit.

Addition mit Maleinsdure-anhydrid: 1g

70° Kohlenwasserstofi der Frakt. I vom Sdp.,, 52°
1% Torr (n35 1.5072) wird mit 0.8 g Maleinsdure-anhy-

drid versetzt. Die Reaktion tritt unter starker

' 60°+ Selbsterwiarmung ein. Nach dem Abkiihlen erstarrt
~ I I I 4 der Kolbeninhalt kristallinisch. Aus Cyclohexan/
50" Aceton umkristallisiert, zeigt das einheitliche Ad-

0 ? % 5 dukt XX einen Schmp. von 136°.
cem — C;3H,,0; (218.2) Ber. C71.54 H 6.47
Gef. C71.20, 71.24 H 6.41, 6.39

1 g Kohlenwasserstoff der Frakt. III vom Sdp.,, 55° (n}} 1.5110) wird mit 0.8 g
Maleinsiure-anhydrid versetzt. Die Wirmeténung der Reaktion ist nicht so grof
wie bei Frakt. I. Nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbad kann nur noch wenig Malein-
siure-anhydrid zuriickgewonnen werden. Das olige Reaktionsgemisch scheidet nach
einigen Tagen Kristalle ab, die sich mit dem Addukt XX als identisch erweisen. Ein
Teil des Ansatzes bleibt jedoch 6lig.

1g Kohlenwasserstoff der Frakt. IV vom Sdp.,, 56° (n} 1.5149) wird mit 0.8 g
Maleinsdure-anhydrid versetzt. Die auftretende Reaktionswirme ist schwicher als
in den ersten beiden Ansitzen. Nach 1/,stdg. Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad
kann kein Maleinsdure-anhydrid mehr abdestilliert werden. Man gewinnt nur noch wenig
kristzllines Addukt vom Schmp. 136%; die Hauptmenge bleibt ¢lig. Das Ol wird in
einem Sublimationsapparat bei 0.05 Torr vorsichtig auf den Kiihlfinger gedampft. Nach
Abnahme eines kleinen Vorlaufes ergibt es die folgenden Analysenwerte:

CsH, 0, (218.2) Ber. C71.5¢ H 6.47 Gef. C71.18,71.19 H 6.36, 6.30

Es besteht offenbar im wesentlichen aus dem Anhydrid XXI. Seine niahere Unter-

suchung steht noch aus.

298. Kurt Alder und Franz Heinz Flock: Uber die Synthese des
8.9-Dihydro-indens aus Dicyclopentadien

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Koln a.Rhein]

(Eingegangen am 14. Oktober 1954)

Dicyclopentadien wird mit Selendioxyd in Gegenwart von Acet-
anhydrid in eine Acetoxy-Verbindung iibergefiihrt. Der bei ihrer
Verseifung erhaltene Alkohol liefert bei der Oxydation ein Keton,
das, der Pyrolyse unterworfen, einen Retro-Dien-Zerfall erleidet. Bei
der Rekombination der Spaltstiicke erfolgt Abspaltung von Kohlen-
oxyd unter Bildung von 8.9-Dihydro-inden (XVIII) als Haupt- und
von 8.9-Dihydro-inden-on-(3) (XXII) als Nebenprodukt.

Beim Studium des strukturellen und sterischen Verlaufes der thermischen
Polymerisation von Cyclopentadien hat seinerzeit!) ein Abbau der partiell
hydrierten Polymeren eine entscheidende Rolle gespielt, dessen erste Etappen

1) K. Alder u. G. Stein, Liebigs Ann. Chem. 504, 205 [1933].



