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Alkohol umkristellisiert. Daa auf d iwm Wege gewonnene 2-Phenyl-naphthalin (1 g, 
Schmp. 101-1020) zeigte mit dem 2-Phenyl-naphthalin anderer Herkunft keine Schmelz- 

Benzo[mno]fluoranthen (VII): Bei der Untersuchung der von etwa 425-428O 
siedenden Fraktionen (27,28) der 1. Destillation (S. 1901) konnte nach Abtrennen dea 
Phenanthridons EUB den oligen Mutterlaugen eine in gelben Nadeln krist. Substenz vom 
Schmp. 149O in kleiner Menge isoliert werden, welche zur Konstitutiomaufkl&rung nicht 
auareichte. Deahalb wurden aus 32 kg der Pyren-Nachlauffraktion 8 kg mit den Siede- 
grenzen 410-436O dwch Destillation (5. Destillation) herausgeschuitten und unter glei- 
chen Bedingungen, wie oben bescbeben, redestilliert. Von den 39 erhdbnen Frakhnen 
waren a&r den Fraktionen 28-32 elle fest. 

Zur Gewinnung dea oben bezeichneten Kohlenwasseretoffea wurden nun die Frak- 
tionen 26-28 des Siedebereicha 426-4280 mit je 300ccm Alkohol versetzt und unter 
Kochen unter RiicMUO zum grijBten Teil geliist. I)er unliieliche olige Ruckstand wurde 
darauf durch Abdehntieren der noch warmen alkohol. Usung von dieser befreit und 
erneut mit je 100 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt. Die alkohol. Lijsung wurde in gleicher 
Weise abgetrennt und die in Alkohol ungeltist gebliebenen ole vereinigt (70 g). Im Lade 
von etwa, 3 Wochen schieden sich aus diesem 01 schmutzig-gelbe, 2.m. nadelformige 
Krietalle ab (30g), die dwch Absaugen vom 01 getrennt wurden. Durch Umkriatalli- 
sieren aus Alkohol i. Ggw. von Tierkohle wurden 16 g zentimeterlange, gelbe Nadeln vom 
Schmp. 149O erhlten, deren Mischschmebpunkt mit synthet. Benzo[mno]fluoranthen 
iibereinstimmte. 

Punkts-Emiedrigung. 

C,,Hlo (226.3) Rer. C 95.54 H 4.46 Cef. C 95.84 H 4.22 
Daa in goldgelben, feinen Nadeln kriatallisierende P ik ra t  schmibt in Abweichung 

des von den englischen Forschern N. Campbell und D. H. Reid1*) angegebenen Schmp. 
von 205-210° (Zers.) scharf bei 228--229O. 

297. Kurt Alder und Heinz Adolf Dortmann: Uber das Cyclonona- 
trien- (1.3.6)- (cis, cis, trans) und seine intracyelisehe Dien-Synthese 

[Aus dem Chemischen Institut der Univorsitiit Koln a.Rhein] 
(Eingegangen am .l4. Oktober 1954) 

h r  Abbau dea Homopseudopelletierim ergibt Cyclononatrien- 
(1.3.5)-(&, &, tram). Dieser Kohlenwaaaerstoff zeigt eine starke 
Tendenz z w  intracyclischen Dien-Synthese und lie@ zur Hauptsache 
ale tmm-Bicyclo-[0.3.4]-nonadien-(2.4) vor. Die Neigung dea bi- 
cyclbchen Kohlenwasserstoffs zum intramolekularen Rstro-Dien-Zer- 
fall ist vie1 schwllcher ausgeprggt Clls beim Bicyclo-[0.2.4]-octa- 
dien- (2.4). 

Wie vor kurzem gefunden wurde, reagieren Cycloheptatrien-(1.3.6) (I)') 
und Cyclooctatrien-( 1.3.5) (111) 2) erst nach einer ,,intracyclischen Dien-Syn- 
these", d. h. nach h e m  tfbergang in das Bicyclo-[0.1.4]-heptadien-(2.4) (Nor- 
oaradien) (II) bzw. Bicyclo- [0.2.4]-octadien-(2.4) (IV) mit Maleinsthe-an- 
hydrid. 

1) K. Alder u. G. Jacobs,  Chem. Ber.f46,1528 [1953]. 
2) A. C. Cope, A. C. Haven jr., F. L. Ramp u. E. R. Trumbull, J. Amer. chem. 

Soc. 74,4867 [1952]; K. Alder u. H. A. Dortmann, Chem. Ber. 87, 1492 119541. 
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Dieses Verhalten der beiden Kohlenwaaserstoffe bei der Dim-Synthese hat 
uns veranladt, auch den nachst hoheren Wen-Kohlenwasserstoff, das Cyclo- 
nonatrjen-( 1.3.5) (XI), darzustellen und unter dem gleichen Gesichtspunkt zu 
untersuchen : 

_ _  __._- 

I I1 I11 I\' 

Der aussichtsreichste Weg fur die Bereitung des Cyclononatriens-( 1 3 .5 )  lag 
in der Klbertragung der klassischen Abbaumethode, wie sie von R. Will- 
s t a t t e r  fiir die Synthese des Cyclooctatriens-(l.3.5) (111) aus I'seudopelle- 
tierin entwickelt worden ist, auf das Homopseudopelletierin (VII). 

Nach R.  H o bi ns  0x13) wird dieses Homopseudopelletierin (VII)  durch 
Kondensation von Adipindialdehyd (1') mit Methylamin und Aceton-dicar- 
bonsaure (VI) in alkalisch-wadrigem Mcdium in einer Ausbeute von 18 yo 
d. Th. erhalten. Durch Umstellung des Reaktionsmilieus auf physiologische 
Bedingungen, analog dem Vorgang von C. Schopf bei der Synthese des Tro- 
pinons4), konnten wir die durchschnittliche Ausbeute an Homopseudopelle- 
tierin (VII) auf 4 - 5 0  yo d.Th. erhohen. 

Die Heduktion des Ketons mittels Natriums in n-Butanol liefert in e t k i  
90-proz. Ausbeute das schon von R. Rob inson  beschriebene N-Methyl-homo- 
Jy-granatolin (Homogranatan-01- (3p)) (VIII)*), daa bei der Einwirkung \-on 
Eisessig und Schwefelsaure Wasser abspaltet und N-Methyl-homogranatenin 
(IX) ergibt. 

Die erschopfende Methylierung fuhrt zum a-des-Dimethyl-homogranate- 
nin (S). Daraus gewinnt man durch Anwendung der gleichen Methode schlied- 
lich einen Kohlenwasserstoff von der Zusamrnensetzung des Cyclononatriens- 
( 1  3.5) (XI) : 

N(CH3)2 

I 
H,C ~ H - & H ,  H,C ---cH--~H 

IX X XI 
3 )  B. C. Blount u. R. Robinson, J. chem. SOC. [London] 1934,1429. 
') C. Schopf u. G. Lehmann, Liebigs Ann. Chem. 618,26 [1935]. 
*) Nach den beim Tropinon und Paeudopelletierin gemachbn Erfahrungen ist es 

kaum zweifelhaft, daD die Reduktion mit Natrium und Alkohol die s p - ,  diejenige rnit 
katalytisch emgtem Wamerstoff die anti-Verbindung liefert. Siehe dazu auch H. Wirtz, 
Diplomarb. Koln, 1954. 
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Ein auf dem angegebenen Wege erhaltener Kohlenwamerstoff C,H,, lhBt 
sich bei der Destillation in einer 1-m-Drehbandkolonne in eine konstant sie- 
dende Hauptfraktion (Sdp.,, 46.50, ng 1.5007, dY," 0.9082) und einen Nach- 
lauf (Sdp., 46.5-53.60, ng 1.5042) auftrennen. Dic UR-Spektren der beiden 
Fraktionen finden Rich in Abbild. 1 und 2. 
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Abbild. 1. UR-Spektrum von Fraktion I; trana-Bicyclo-[0.3.4]-nonadien-(2.4) (XV); 

Schichtdicke D = I :  0,054 mm, 11: 0,010 mm 
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Abbild. 2. UK-Spektrum von Frektion 11; trana-Ricyclo-[0.:3.4]-nonadien-(2.4) (XV) und 
$dononatnen-(1.3.5)-(cis, Cis, truna) (XIb) ;  D = 0,055 mm 

Durch 2stdg. Erhitzen bei einer Hadtemperatur von 120° aird der Hre- 
chungsindex des Kohlenwamerstoffs vom Sdp., 46.5O (n: 1.5007) nur gering- 
fugig verschoben (nz 1.5017). Allerdings findet man im UR-Spektrum die 
Linien, welche im Nachlauf schon starker hervortreten, jetzt schwach an- 
gedeutet. Der Wert der fi ir  die Hauptfraktion gefundenen Mol-Refr. (38.97) 
zeigt an, daB ein Dien-Kohlenwaaserstoff (ber. 38.43 ohne Exaltation fur die 
Konjugation) vorliegt. Fur ein Trien wiirde Rich eine Mol-Refr. von 40.16 
errechnen. Die Absorption des Kohlenwasserstoffes im UV-Spektrum zeigt 
Abbild. 3 (a. Seite 1908). 

Maleinsiiure-anhydid wird in htherischer Losung von dem Kohlenwasser- 
stoff nicht addiert, wohl dagegen in siedendem Toluol. 

Wenn wir diese Befunde mit dem Verhalten des Cyclooctatriena-(l.3.5) (111) 
vergleichen, so tritt ein charakteristischer Unbrschied zutage : dort besteht 
ein stark temperaturabhiingiges, dynamisches Gleichgewicht zwischen den bei- 
den valenztautomeren Formen, dem Cyclooctatrien-( 1.3.5) (111) und dem Hi- 
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cyclo-[0.2.4]-octadien-(2.4) (IV), wahrend hier ein weitgehend einheitlicher 
Stoff vorliegt, der, den gleichen Temperatureinflussen 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 fhergangen I +I1 und 111 +IV des Cyclohepta- 

- .- 
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Abbild. 3. W-Abeorptionsspektrum des 
trans-Bicyclo- [0.3.4]-nonediem- (2.4). 

Amax 261 mp; Ifin 224 mp 

triens-(l.3.5) (I) bzw. Cyclooctatriens- 
(1.3.5) (111) in bicyclische Isomere durch 
eine intrscyclische Dien-Synthese ? 

Dann sollte ein Cyclononatrien- 
(1.3.5)-(cis,cis,cis) (XIa) erwartungsge- 
maB cis-Bicyclo- [0.3.4]-nonadien- (2.4) 
(XIV) ergeben. 

Es ist vorauszusehen und wird im 
zweiten Teil dieser Untersuchung auch 
experimentell nachgewiesen, daB ein 
Kohlenwmserstoff dieser Struktur und 
Konfiguration bereits bei Raumtempe- 
ratur lebhaft Maleinsiiure-anhydrid ad- 
diert, wozu weer Kohlenwwerstoff 
erst bei erhohten Temperaturen befa- 
hi@ ist. 

Als aufschluBreich erwies sich der Ab- 
bau des Kohlenwaaserstoffs mit Ozon. 
Dabei konnte Glutarsiiure nicht nach- 
gewiesen und somit die Struktur des 

Cyclononatriens-( 1.3.5) (XI) ausgeschlossen werden. Ebensowenig liegt eines 
der beiden theoretisch noch moglichen Strukturisomeren XI1 und XI11 des 
Cyclononatriens-( 1.3.5) vor, denn auch Bernsteinsiiure bzw. Malonskure 
fehlen unter den Abbauprodukten. 

T' 
XIII 

HC=CH- -hH, 

XI1 

Vielmehr ist das einzige bisher isolierte Spaltstiick die truns-Cyclopentan- 
dicarbonsiiure-(1.2) (XVI). Wir haben we im Versuch davon iibeneugt, daS 
die trans-Saure nicht unter den Bedingungen der Ozonid-Aufarbeitung durch 
Umlagerung der entsprechenden cis-Saure entstanden ist. Unser Kohlenwasser- 
stoff hat also die Struktur eines trans- Bi c y clo - [ 0.3.41 - nonadiens - ( 2 . 4 )  
(XV) und ist offenbar das Ergebnis einer intracyclischen Dien-Syntheae des 
primar a m  a-des-Dimethyl-homogtenin (X) zu erwartenden Cyclonona- 
triens. Freilich deutet schon die trans-Verkniipfung in XV darauf hin, daB 
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es nicht die cis,cis,cis-Form (XIa), sondern ein damit stereoisomerer Kohlen- 
wasaerstoff ist., von der sich der bicychche Kohlenwasserstoff XV ableitet. 

Welche Amsagen laeaen sich auf Grund seiner Genese fiir  die Konfigura- 
tion des Cyclonomtriem am Homopseudopelletierin machen ? Die mittel- 
stiindige, durch Wasserabspaltung mitt& Eisessigs/Schwefelsaure aus dem 
N-Methyl-homogranatan-ol-(3 p) (VITI) entatehende Doppelbindung hat sicher 
cis-Konfiguration. 

Es gibt nun drei stereoisomere Cyclononatriene mit cU-konfigurierter, 
mittelsttindiger Doppelbindung : die cis,cis,cis- (Xia), die cis,cis,trans- (XIb) 
und die trans,cis,truns- (XI c)-Form. 

XI a XIb XI c 

1 1 

XIV xv x \'I 

Wir mochten annehmen, daI3 unserem Cydononatrien die Konfiguration XIb 
zukommt, und zwar auf Grund der folgenden Uberlegungen: 

K. Ziegler und H. Wilma5) haben amBeispie1 desa-des-Dimethyl-granatcl- 
nins gezeigt, da13 seine aus der Spaltung einer N-Briicke resultierende Doppel- 
bindung cis-konfiguriert iet. Einen amlogen Reaktionsverlauf h d e t  man 
auch bei der Bildung des a-des-Dimethyl-gramtenins, der letzten Vorstufe 
zur Synthese dea Cyclooctatriens-(l.3.5) (111). Unsere der gleichen chemi- 
schen Operation entstammende Doppelbindung im cz-des-Dimethyl-homogra- 
natenin (X) wird also den gleichen sterkchen Bau, namlich cis-Konfiguration, 
besitzen. Abweichend verlauft dagegen die Spaltung der quartken Base des 
a-des-Dimethyl-homogranatenins (X). Sie sollte entsprechend der Entste- 
hung von Cyclooctatrien-(I .3.5)-(cis,cis,cis) (111) Cyclononatrien-(1.3.5)-(cis,- 
cis,cis) (XI a) liefern. Die zunehmende Beweglichkeit eines neungliedrigen 
Ringes liiI3t hier jedoch offenbar erstmalig die Bildung eines konjugierten 
cyclischen Wens mit endstiindiger trans-Doppelbindung zu. Die Spaltung 
der cyclischen qua.rtiiren Ammoniumbase verlauft , ,normd" in dem Sinne, 
daD sie abweichend von dem gleichen Vorgang in der Cyclooctan-Reihe zu 
einer trans-Doppelbindung fuhrt ; denn der Abbau quartiirer Ammoniumbasen 
fiihrt bekanntlich stets uberwiegend zu trans-Doppelbindungen, sofern nicht 
stsreochemische Griinde deren Existenz amschlieBen. 

5 )  Liebigs Ann. Chem. 667,l [1950]. 
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Ein trans-Cyclohexen bzw . trans-Cyclohepten konnte auf dieaem Wege bisher zwar 
nicht gewonnen werden, wahrscheinlich wegen der dabei zu emartenden Ringspannung. 
Dagegen wurden in der Cyclooctan-Fbihe mehrere ungescittigte Kohlenwasserstoffe mit 
trans-konfigurierten Doppelbindungen durch emchopfende Methylierung erhalten96). 
-4uch das trans-Cyclodecen, daa tram-Cyclohexadecen haben K. Ziegler und Mitarbb.') 
nach dieeer Methode hergestellt*). 

Ein weiteres Argument fur die Konfiguration X I b  unseres aus Homo- 
pseudopelletierin erhaltenen primar entstehenden Cyclononatriens sehen wir 
in seinem ubergang in die trans-Form des Bicyclo-[0.3.4]-nonadiens-(2.4) (XV) 
durch intraoyclische Dien-Synthese. Es ist wahrscheinlich, daB die sterischen 
GesetzmaBigkeiten, welche die normale, d. h. zwischen zwei getrennten Part- 
nern sich abspielende Dien-S ynthese beherrschen, mutatis mutandis auch fur 
den intracyclischen Typus der Reaktion gultig sind. Unter der Voraussetzung, 
daD diese Annahme zut,rifft, waren sowohl aus dem cis,cis,cis-(XIa) als auch 
aus dem trans,cis,trans-Kohlenwasserstoff (XIc) die cis-Form des Ricyclo- 
r0.3.4 J -nonadiens-(2.4) (XIV) zu erwarten. Die Tendenz des Cyclononatriens- 
(1.3.5)-(cis,ci,s,tra~~s) (XI b) zum Ubergang in das bicyclische Isomere (XV) ist 
allem Anschein nach besonders stark ausgepragt. Unter den gleichen Tempe- 
raturbedingungen, die beim Bicyclo-[0.2.4]-octadien-(2.4) (IS7) zu einem Gleich- 
gewicht mit 85 yo Cyclooctatrien-(I 3 . 5 )  (111) und 15 % Bicyclo-[0.2.4]-octa- 
dien- (2.4) (IV) fiihren, erweist sich das trans-Bicyclo- [0.3.4]-nonadien- (2.4) 
(XV) als praktisch bestandig. Man erkennt, daB die nach der Doppelbin- 
dungsregel vorauszusehende Thermolabilitat solcher bicyclischer Verbindun- 
gen auch in hohem MaD mitbestimmt wird von der im zweiten (gesattigten) 
It inge herrschenden Spannung. 

IJm das Verhalten der cis-Form des Ricyclo-L0.3.4]-nonadiens-(2.4) (XIV) 
bei der Dien-Synthese kennenzulernen und einen zusiitzlichen Beweis dafur 
zu erhalten, daB 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 cis-Bicyclo-[0.3.4]-nonen-(3) (XVII) und cis-Bicyclo-[0.3.4]- 
nonen-(2) (XVIII), das erstmals durch W. Hiickel und E. Goths) beschrie- 
ben wurde, einer Reaktionsfolge unterworfen, die durch folgende Etappen 
gekennzeichnet ist : Rromierung, Umsetzung mit Dimethylamin und erschiip- 
fende Methylierung. 
Es ist von voruherein damit zu rechnen, daB die zu erwartenden struktur- 

isomeren Diene XIV u. XIX durch Destillation kaum einwandfrei zu tren- 
lien sind. Immerhin gewinnt man eine Fraktion vom Sdp.,, 52O ( n g  1.5072), die 

6) L. Bruns,  Diasertat. 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 .Kor r . :  Vergl. dazuK.Ziegler,  H .Saue r ,L .  Bruns ,  H . P r o i t z -  

he im-Kuh l l io rn  u. J. S c h n e i d e r ,  LiebigsAnn.Chem. 689, 122 [l954]. Wir haben 
unabhingig von dieaer Arbeit die Eigenechdten des labilen Cyclooctadiens-( 1.5) von R. 
IV i 1 1s t ii t t e r untersucht und konnen die Zieglerschen Ergebnisse bezuglich der Hydrie- 
rung, der Ozonisation und des dienophilen Charakters diems Koblenwmserstoffs bestiitigen 
(Dissertat. H. A. D o r t m a n n ,  Koln 1954). 

8 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 67,2104 [1934]. 

- .. 
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h i  Zimmertemperatur unter starker Selbsterwarmung MaleWure-anhydrid 
addiert. Das dabei entstehende einheitliche AdduktXX schmilzt bei 136". 
Wie in der nachfolgenden Studie bestiitigt wird, lieat dieser Substanz zweifel- 
10s daa cis-T3icyclo-[0.3.4]-nonadien-(2.4) (XIV) zugrunde. 

XVII XVIII XIV 

@Yo co @& co 

xx XXI 

Weitere Fraktionen vom Sdp.,, 55O (n; 1.5110, 12; 

mit Maleinsiiure-anhydrid unter schwiicherer Erwarmung. 

SIX 

1.5149) reagieren 
Schon nach kur- 

zem Erhitzen der Komponenten auf dem Wasserbad kann jedoch nur ndch 
wenig Maleinsiiure-aiihydrid aus der Reaktionsmischung wiedergewonnen wer- 
den. Das olige Reaktionsprodukt scheidet nach langerem Stehenlassen Kri- 
stalle ab, die mit den1 obigen Addukt XX identisch sind. Das 01 besitzt 
die Zusammensetzung eines Adduktes, das die beiden Komponenten, Kohlen- 
wasserstoff und Mdeinsiiure-anhydrid, in molarem Verhaltnis enthalt , und das 
die Verbindung XXI, vermutlich nicht ganz frei vom isomeren Anhydrid XX, 
vorstellt. In Fraktion I ist also cis-Bicyclo-[0.3.4]-nonadien-(2.4) (XIV), in 
Fraktion I11 und IV Bicyclo-[0.3.4]-nonadien-(l.3) (XIX) angereichert. 

Entscheidend ist zuniichst, dad alle Fraktionen im Ult-Spektrum (Abbild. 
4 und 5 )  keine Linien zeigen, die mit denen des aus Homopseudopelletierin (VII) 
gewomienen Kohlenwasserstoffs iibereinstimmen, ein Befund, der die Struktur 
eines cis-Bicyclo-[0.3.4]-nonadiens-(2.4) (XIV) fur jenen mit Sicherheit aus- 
schliedt . 

In  der nachfolgenden Abhandlung wird eine von dem hier beschriebenen 
Weg unabhaneige Synthese dea Adduktes XX beschrieben, die ein weiteres 
Argument dafiir vorstellt, dad 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; c~s-Bicyclo-[O.3.4~-nonedien-(2.4) (XIV), 
angereichcrt; D = 0.050 mm 
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Abbild. 5. UR-Spektrum von Fraktion I11 und I V ;  Bicyclo-[O.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 W-Spektrums erfolgte mit 
einem Unicam-Geriit. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
:Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir ffir die Forderung d i w r  und 

der nachfolgenden Arbeit zu groDem Dank verpfichtet. Desgleichen danken wir den 
Farbenfabriken Bayer und der Badischen Anilin- & Sodafabrik fur die grol- 
zugige Vberlagsung von Chemhlien. 

Beschreibung der Versoche 

Aceton-dicarbonskure (VI): Vergl. 1. c.l0). 
Cyclohexandiol- (1.2): Durch Perhydrieren von Brenzcatechin mittels Raney- 

Nickels in methanol. Liisung bei 120° und 150 atii gewinnt man ein Gemisch der beiden 
stereoisomeren Formen. 

Adipindialdehyd (V): wird durch Spaltung des Cyclohexandiols- (1.2) mit 
Ble i te t raace ta t  nach der Vorschrift von R. Criegee") gewonnen. Bei der Umaetzung 
griikrer Mengen ist eorgfiiltig darauf zu achten, daD die einzuengende benzolische Liisung 
dea Adipindialdehyda (V) keine Bleisalze mehr enthiilt. Andemufalls wird die Konden- 
eation dea Aldehyda zum Cyclopentenyl-formaldehyd zur Hauptreaktion. Am besten 
nimmt man nach dem Abfiltrieren des Blei(I1)-acetats die benzolische b u n g  in vie1 
&her auf, wiiecht mit kleinen Portionen Wasser mehrmals griindlich durch und trocknet 
dam sorgfiiltig iiber Magnesiumsulfat. Nach dem Abdampfen hider Lijsungsmittel 
hinterbleibt in einer Ausbeute bis zu 50% der Adipindialdehyd (V) vom Sdp.,94 
bis 98O. 

H o m o p s e u d o p e l l e t i e r i n  (VII): 100 g Ace ton-d ica rbons i iu re ,  geliist in 
1OOOccmWeaeer. 00 g Methylamin-hydrochlorid, gelost in 600ccm Waaser, 35g Di- 
natriumhydrogenphosphat + 2H,O und 17 g Kaliumdihydrogenphosphat, geliist in 200 ccm 
Wasser, werden miteinander vermischt. Dazu gibt man unter Umriihren 30g frisch dest. 
Adipindialdehyd (V), gelost in 100 ccm Waaser und 300 ccm Methylamtat. Nach 
kurzer Zeit tritt eine andauernde Kohlendioxyd-Entwicklung ein. Man iiberliiDt das Ge- 
misch 5 Tage bei 20D sich selbst, destilliert dann i.Vak. daa M?thylacetat ab, stittigt 
die Lijsung mit Kaliumcarbonat und extrahiert anschlieDend mit Ather 50 SMn. im Ap- 
parat nach Kutscher-Steudel. Die ather. Lijsung wird uber Magnesiumsulfat getrocknet. 
Nach dem Abdampfen dea hithers gewinnt man durch Destillation i. Feinvak. 19.2 g 
(49% d.Th.) Homopseudopelletierin (VII);  Sdp.,, 75-80°. 

10) Og. Syntheses Call., Vol. I, 11. 
11) Ber. dtach. chem. Gea. 64,260 [1931]. 
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Homopseudopelletierin-pikrat wird nach den Angaben von B. C. B l o u n t  
und R. Robinsons)  hergestellt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser Schmp. 
205-206, (vom Aufheizen abhiingig). 

. .- 

C,,H,,ON.C,H,O,N, (396.4) Ber. C 48.46 H 5.09 N 14.14 
Gef. C48.57,48.43 H4.83,4.79 N14.1, 14.1 

Homopseudopelletierin-jodmethylat. Nach den gleichen Autoren setzt man 
0.4g Homopseudopel le t ie r in  rnit 1 ccm Methyl jodid  in 6 ccm Methanol um. 
Nach einigen Tagen saugt man das entstandene J o d m e t h y l a t  ab und kristallisiert es 
aus Wasaer um. Schmp. 275-277O. 

C,,H,,ONJ (309.2) Ber. C 42.74 H 6.52 N 4.53 
Gef. C 42.61, 42.86 H 6.54, 6.66 N 4.3, 4.3 

N -  Me t h y 1 -homo p se udo  g r  a n a  t ol in  (VIII) : 17.5 g H o  mop se u d o  pel le  t ie r i n  
werden in 500 ccm trockenem n-Butanol gelosts). Dann fiigt man in der Siedehitze ins- 
gesamt 25 g Natrium in kleinen Stiickchen 80 hinzu, daO der Ruckflu8 nicht nachlLBt. 
Nach dem Abkiihlen setzt man konz. SalzsLure bis zur deutlich sauren Reaktion zu und 
destilliert daa Butanol mit Wasaerdampf ab. Die eingeengte wa8r. Liisung wird mit 
Natronlauge alkalisch gemacht und wiederholt rnit Ather extrahiert. Die vereinigten 
Atherausziige schiittelt man nochmals mit Salzsaure aus, gibt zur waOr. &sung starke 
Ratmnlauge, nimmt wiederum in hither auf und trocknet iiber Magneaiumsulfat. Nach 
dem Abdampfen des Losungsmittels wird die Base i. Feinvak. destilliert. Sdp.,.,,, 90 
bis 95,; Ausb. 16 g (90% d.Th.). 

N - M e t  h y 1 - h o  m o g r a n a  t e n  i n  (IX) : 15 g N -Met  h y 1 - h o  mop se udogr  ana t ol in  
(VIII) werden der Wasserabspaltung nach dem WillsthtterschenVerfahren unterworfen. 
Dezu lost man den Alkohol unter Kiihlen in 7.5 g Eisessig und fiigt zu dem entatandenen 
Sirup - ebenfalls unter Kiihlung - 26 g konz. SchwefelsLure. Man erhitzt 7 Stdn. bei einer 
Badtemperatur von 180, (ma8iger RiickfluB), laOt erkalten, gibt 90 ccm W w e r  zu und 
macht rnit 25-proz. Natronlauge stark alkalisch. Das ausgeschiedene dunkle 01 wird in 
hither aufgenommen und die waBr. Phase mehrmals ausgeathert. Die vereinigten Ausziigr 
tmcknet man iiber Magnesiumsulfat und destilliert das N -Methyl -  h o m o g r a n a t e n i n  
nach dem Abdampfen des Athers; Sdp.,, 86-87O; Ausb. 11.3 g (84% d.Th.). 

N-Methyl-homogranatenin-jodmethylat: 11 g N - M e t h y l - h o m o g r a n a t e -  
riin werden in 120 ccm Cyclohexan gelost, mit 16 g Methyl jodid  versetzt und 3 Stdn. 
auf eine Badtemperatur von 50-55, erwarmt. Dann gibt man nochmals 5 g  Methyl- 
jodid hinzu und hilt die Reaktionsmischung weitere 2 Stdn. bei der gleichen Temperatur. 
Nach dem Absaugen gewinnt man 20g J o d m e t h y l a t ,  entspr. 94% d.Theorie. Eine 
kleine Menge wird zur Analyse aus h h a n o l  umkristallisiert. Schmp. iiber 280,. 

C,,H,,NJ (293.2) Ber. N4.67 Gef. N4.70,4.71 
a - d ee - Dime t h y 1 - homograna  t e n i n  (X) : Zunachst stellt man alkalifmies Silber- 

hydroxyd her, indem man die warmen Liisungen von 7.1 g Natriumhydroxyd in 50 ccm 
Wasser und 30 g Silbernitrat in 100 ccm Wasser unter Riihren vereinigt, den Nieder- 
schlag absrtugt und ihn oftmals auf dem Filter mit Wasser nachwascht. Das 80 gereinigte 
S i l b e r h y d r o x y d  wird zu eiqer Liisung von 26 g N-Methyl-homogranatenin-jod- 
methyla t  in 100 ccm Wasser gegeben und die Reaktionsmischung unter starkem Riihren 
1 Stde. auf eine Badtemperatur von 65-70O erhitzt. Man filtriert, wascht den Nieder- 
schlag rnit Wasser auf dem Filter, schlammt ihn erneut mit 50 ccm Waaser auf und erhitzt 
ihn weitere 15 Min. unter Riihren auf 70,. Nach dem Filtrieren werden die vereinigten 
Filtrate i.Vak. eingeengt. Daa listige Schaumen der Losung kann durch Zugabe eines 
Tropfens Siliconol weitgehend behoben werden. Die konzentrierte quartare Base wird 
i.Vak. bei einer Badtemperatur von 130O zersetzt und die iibergehende &-Base in zwei 
hintereinander geschalhten, mit Methanol/Trockeneis gekiihlten Vorlagen aufgefangen. 
An der Kolbenwandung haftende, nicht umgesetzte quartiire Base spiilt man mit wenig 
Wasser herunFr und wiederholt die zersetzende Destillation. Die vereinigten Destillate 
werden rnit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Tmcknen iiber Magneaiumsulfat hinter- 
bleibt die dee-Base als charaliteristisch riecbende, leicht braun gefirbte Fliissigkeit. 
Ausb. 11.5g (78% d.Th.). 

Chsmiwhe Berinhte Jahrg. 87 125 
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a - dea-Dimethyl-homogranatenin-jodmethylat: 11.5 g a-des-Dimethyl -  
homogranaten in  lost man in 150ccm Cyclohexan und setzt sie unter den gleichen 
Bedingungen, wie schon vorher beschrieben, mit 20g Methyl jodid  zum a - d e e - D i -  
m e t h y l - h o m o g r a n a t e n i n -  j o d m e t h y l a t  um. Ausb. 19 g (89.5% d.Th.). 

Zur Analyse wird eine kleine Menge Jodmethylat wieclerholt aus Athano1 umkristalli. 
siert; Schmp. 213-214O. 

. _____I~__ _______ 

C,,H,,NJ (307.2) Ber. N 4.56 Gef. pu’ 4.29,4.53 

Cyclononat r ien-  (1.3.5)- (cia,cis,trana)(XIb) (trana-Bicyclo-[0.3.4]-nonadien. 
(2.4) (XV) ) : Frisch hergestelltes, alkalifreigewaschenes Silberhydroxyd aus 4.7 g Na- 
triumhydroxyd und 20g Silbernitratwird zu einer Liisung von 18g a - d e a - D i m e t h y l -  
homogranaten in-  j o d m e t h y l a t  in 50 ccm Waseer hinzugegeben. Die Aufarbeitungs- 
methode ist die gleiche wie schon vorher beschrieben. Der nach der Basenspaltung er- 
haltene Kohlenwasseratoff wird zunkchst rnit wenig verd. Salzsiiure, dann mit verd. Na- 
triumhydrogencarbonat-liisung durchgeachuttelt und anschliebnd uber Silikagel ge- 
trocknet. 

Zur Destillation in der Drehband-Kolonne wird er mit einer Spur Pikrinsiiure als 
Polymerhatione-Inhibitor und 4 g reinem Tetralin als Schiebefliimigkeit versetzt. Erhal- 
tene Menge: 4.9 g (70% d.Th.). 

Analyse der Frakt. I, Sdp.,, 46.5O; ng 1.5007 I4 hrr 
C,H,, (120.2) Ber. C89.94 H 10.06 

Gef. C89.99.90.04 H 9.97, 9.92 
h Ij+j 4 

0 2  4 6  

Analyee der Frakt. 11, s d ~ . , ~  46.5-53.50; ns 1.5042 
CBH,, (120.2) Ber. C 89.94 H 10.06 

Gef. C90.18, 90.15 H 9.84, 9.86 
ccm - 

Addi t ionsversuch  i n  Ather :  0.5 g Kohlenwassers toff  vom Sdp.,, 46.5O und 
0.4 g Male inskure-anhydr id  werden in 20 ccm trockenem Ather gelost und 48 Stdn. 
sich selbst iiberlassen. Nach dem Abdempfen der fluchtigen Anteile i.Vak. gewinnt man 
daa eingesetzte Male ins i iure-anhydr id  nahezu vollstiindig zuruck. 

Ozonisat ion:  1.Og Kohlenwassers toff  vom Sdp.,,46.5° wird in 100 ccm Eis- 
eesig gelost und unter Wasserkuhlung solange ozonis ie r t ,  bia Ozon in den Abgaaen 
deutlich nachgewiesen werden kann. Man versetzt die Eiseesig-Losung mit 50 ccm Per- 
hydro1 und erhitzt aie 2 Stdn. bei 90-95O (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 am Essigeater/ 
Ligroin bei 158O schmilzt. 

C,H1004 (158.2) Ber. C 53.16 H 6.37 Gef. C 53.28 H 6.48 
Der Misch-Schmp. mit einem auf anderem Wegel,) bereitaten Prkparat reiner tmm- 

C:yclopentan-dicarbonsaure-( 1.2) (XVI) zeigt keine Erniedrigung. Um die Moglichkeit 
einer sekundaren Entstehung der trans-Cyclopentan-dicarbonsiiure- (1.2) unter den Be- 
dingungen der Ozonid-Aufarbeitung auszuschlieDen, wird reine cia-Cyclopentan-dicbon- 
saure-(1.2)l2) (0.5 g)  in 50 ccm Eiseasig gelost, mit 25 ccm Perhydrol versetzt und 2 SMn. 
auf eine Wasserbadtemperatur von 90-95O erhitzt. Each dem Abdestillieren der fluch- 
tigen Anteile i. Vak. bleibt unveriinderte c i a -  C y clopen t a n  - d i c a r  b onsiiure - (1.2) zu- 
riick. 

Versuch e i n e r  thermischen  Umlagerung:  0.5 g Kohlenwassers tof f  voni 
Sdp.,, 46.5O, ng 1.5007, werden unter Stickstoff in eine kleine A m p d e  eingeschmolzen 
und 2 Stdn. auf eine Badtemperatur von 120° erhitzt. Nach dem Offnen der Ampulle 
zeigt der Kohlenwaseerstoff einen Brechungsindex von ng 1.6017. 

l2) W. H. Perk in ,  J. chem. Soc. [London] 65,588 [ 18941. 
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Im UR-Spektrum 6ndet man jetzt die Linien, welche in der Aufnahme von Frakt. I1 
(Sdp., 46.6-63.6O, nI; 1.6047) zusiitzlich auftreten, schwach angedeutet. Es ist wahr- 
scheinlich, daB diese Linien dem Cyclononetrien- (1.3.5)- (ck,cw,trane) (XIb) zuge- 
horen. In  ganz geringem MaSe tritt ale0 ein Retro-Dim-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 

hney-Nickels bei 36-40O und 80-8Oetii. Geringe Mengen nicht umgesetztes Inden 
werden auf iibliche Weise durch Ausschiitteln mit 60-proz. Schwefelsiiure entfernt. 

Indan-sulfonsiure-(5) gewinnt man nach den Angaben von A. H. Cook und 
R. P. Linsteadls). Nach dem Umkristallisieren aus 20-proz. Schwefelsaure erhiilt man 
daa Trihydrat vom Schmp. 92O in einer Ausbeute von rd. 80% d.Theorie. 

6-Oxy-indan: Gem&l3 der Arbeitsanweisung von W. Borsche und G. John1,) bzw. 
A. H. Cook und R. P. Linstead's) setzt man daa Natriumsalz der Indan-sulfon- 
siiure-(6) in der Kalischmelze bei 2800 unter Zusatz von etwas Zinksteub zum 5-Oxy- 
indan um. Um eine gute Ausbeute zu erzielen, miissen die Einzelheiten der Vorschrift 
genau eingehelten werden. 

cia-5-Oxy-hydrindan: 106g reines5-Oxy-indan lost man in 260 ccmMethano1 
und hydriert sie mit key-Nicke l  ale Katalysator bei einer Temperatur von 1000 und 
160atii. Die Wasserstoffaufnahme ist nach einigen Stunden beendet. &n fltriert 
vom Katalysator ab und gewinnt nach dem Abdampfen des Losungsmittels i.Vak. durch 
Destillation daa cia-6-Oxy-hydrindan; Sdp.,, 113O. 

c i.3 - B ic y c lo - [O .3.4] -none n - (3) (XVII) un d c i8 - B ic y c lo - [O .3.4] -none n - (2) 
(XVIII): Durch Wasserabspaltung &us cia-6-Oxy-hydrindan nmch den Angaben von 
W. Hiickel und E. Gothe) gewinnt man ein Gemisch der beiden Kohlenwaeeerstoffe; 
Sdp.,,, 100.6-103.5°; Ausb. 7 5 4 0 %  d.Theorie. 

C& (122.2) Ber. C 88.46 H 11.55 Gef. C 88.00 €I 11.73 
Bromierung: 24.6 g des obigen Kohlenwasserstoff -Gemisches werden in 200 ccm 

Chloroform geloet und bei -16O unter Stickstoff-Atmosphiire mit 33 g Brom, gelost in 
150ccm 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: Daa rohe Dibromid-Gemisch wird mit 250g 
einer trockenen, 2s-proz. Dimethylamin-Ltisung in Benzol in zwei Bombemohre ge- 
fiillt und 8 Stdn. auf 125O erhitzt. Nach dem Erkalbn und Offnen beider Rohre saugt 
man daa auskristallisierte Dimethylamin-hydrobromid ab und extrahiert die benzolische 
Ltisung mit halbkonz. Salzeiiure. Die salzsaure Ltisung wird durch Zugabe von Natrium- 
hydroxyd stark alkalisch gemacht und dann rnit Ather mehrmals ausgeschiittelt. Die 
vereinigten kherausziige werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abdemp- 
fen des Athers destilliert das Gemisch der entstandenen Dimethylamino-Verbin- 
dungen bei 99-10O0/16 Tom Ausb. 23 g (69% d.Th.). 

C,,H,,N (166.3) Ber. C 79.94 H 11.69 Gef. C 79.66 H 11.30 
Darstellung des Jodmethylet-Gemisches: 20 g des Gemisches der Dimethyl- 

amino-Verbindungen lost man in 200 ccm Cyclohexan und gibt 30 g Methyljodid 
hinzu. Die Losung wird 3 Stdn. auf 60° erwiirmt, mit weiteren 6 g Methyljodid versetzt 
und nochmals 2 Stdn. bei der gleichen Temperatur gehalten. Ausb. 34.5 g (93% d.Th.). 

Hofmannecher Abbau:  30 g des Gemisches der Jodmethyla te  ltiet 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. [London3 1984,962. 14) Ber. dtach. chem. Gee. 57,660 [1924]. 
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erfolgt wie schon beschrieben. Das uberdestillierte Gemisch der beiden Kohlenwasser- 
stoffe (XIV, XIX) wird zunachst rnit verd. Salzsiiure, dann mit Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung, schliellich mit Wasser durchgeschuttelt und uber Silikagel getrocknet. 
Ausb. 8.4 g (71% d.Th.). 

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

Addi t ion  m i t  Male insaure-anhydr id :  1 g 
Kohlenwassers toff  der Frakt. I vom Sdp.,, BZO 
(ntn 1.5072) wird mit 0.8 g M a l e i n s a u r e - a n h y -  
d r i d  vemtzt. Die Reaktion tritt unter starker 
Selbsterwiirmung ein. Nach dem Abkuhlen erstarrt 
der Kolbeninhalt kristallinisch. Aus Cyclohexan/ 
Aceton u~nkristallisiert, zeigt das einheitliche A d  - 
d u k t  X X  einen Schmp. von 136O. 
C,,H,,O, (218.2) Ber. C 71.54 H 6.47 

.___ .- .___.__ 

I4 firr ? 

L 1:p.i 
4 6  

ccm - 2 

Gef. C 71.20, 71.24 H 6.41,6.39 
1 g Kohlenwassers toff  der Frakt. I11 vom Sdp.,, 55O (ns 1.5110) wird rnit 0.8 g 

Male inskure-anhydr id  versetzt. Die Warmetonung der Reaktion ist nicht SO grol 
wie bci Frakt. I. Nach kunem Erhitzen auf den1 Wasserbad kann nur noch wenig Malein- 
saure-anhydrid zuruckgewonnen werden. Das olige Reaktionsgemisch scheidet nach 
einigen Tagen Kristalle ab, die sich mit dem A d d u k t  X X  als identisch erweisen. Ein 
Teil des Ansatzes bleibt jedoch olig. 

1 g Kohlenwassers toff  der Frakt. IV vom Sdp.,, 55O (ng 1.5149) wird rnit 0.8 g 
Maleinsaure  -anhydrid versetzt. Die auftretende Reaktionswarme ist schwiicher als 
in den ersten beiden Ansiitzen. Nach '/.&I@;. Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad 
kann kein Maleinsaure-anhydrid mehr abdestilliert werden. Man gewinnt nur noch wenig 
kristallines Addukt vom Schmp. 136O; die Hauptmenge bleibt olig. Dm 61 wird in 
einem Sublimationsapparat bei 0.05 Torr vorsichtig auf den K u h b g e r  gedampft. Nach 
Abnahme eines kleinen Vorlaufes ergibt es die folgenden Analysenwerte : 

C,,Hl,03 (218.2) Ber. C71.54 H 6.47 Gef. C 71.18,71.19 H6.36,6.30 
Es besteht offcnbar im wesentlichen ails dem Anhydrid XXI. Seine nahere Unter- 

suchung steht noch &us. 

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

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

(Eingegangen am 14. Oktober 1954) 

Dicyclopentadien wird mit Selendioxyd in Gegenwart von Amt- 
anhydrid in eine Acetoxy-Verbindung ubergefuhrt. 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) ah Haupt- und 
von 8.9-Dihydro-inden-on-(3) (XXII)  als Nebenprodukt. 

Beim Studium des stmkturellen und sterischen Verlaufes der thermischen 
Polymerisation von Cyclopentadien hat seinerzeit 1) ein Abbau der partiell 
hydrierten Polymeren eine entacheidende Rolle gespielt, dessen erste Etappen 
_ _ ~  

1) K. Alder  11. G. S te in ,  Liebigs Ann. Chem. 604,205 [1933]. 


