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s Bur e - di  i s o am y 1 es te r  bei 189- 190°/3 Tom Die Chlorierung der Ester wurde abweichend 
von M. Gehringu) nicht im direkten Sonnenlicht, aondern unter Beatrahlung mittela einer 
76-W-UV-Lamp (6 om von der Wand des QuarzgefBBea entfernt) vorgenommen, wodurch 
sich dieReaktioneZeit verkhte.  BeimEinleiten eines aehr Wtigen ,  trockenenChloratromes 
in die Eater atieg die Temperatur unter starker Chlorwaaserstoff-Entwicklung und Uewichts- 
zunahme schnell auf uber 1400. SpBty wurde im Salzbad alldhlich auf 210-230° er- 
hitzt. Sach 20-26 Stdn. war die HBlfte des Eaters (10 g) in das camphenwtig riechende 
Hexaahloriithan umgewandelt, das ab und zu aus dem Kiihler herausgekratzt wurde 
und, aus Methanol umlnistallisiert, bei 184-186O (zugeschmolzene Kapillare) schmolz ~ 

Miech- Schmp. unvedndert. 

63. K u r t  Alder und Wolfgang Roth: Die Synthese der stereo- 
isomeren Iso-smtetne. Darstolltmg des 2.3-Dimethylen-1.4-endomethylen- 

(mitksrbeitet von Adolt arell")) 

[Aus dem Chemischen Inetitut der Univemitiit Koln a. Rh.] 
(Eingegangen am 24. Dezember 1964) 

eyclohexans tmd seine tfberfiihrung in Santen 

Eine Synthege dea Iso-sentene in seinen drei stereoieomeren Va- 
rianten wird beachrieben, deagleichen die Daretellung des 2.3-Di- 
methylen-1.4-endomethylen-cyclohexam. Die totde katdytiiche Hy- 
drieruqdieaes Kohlenwaaaembffi folgt dem aeSetz der ,,em-Addi- 
tion". Die Reduktion mit neecierendem Wesaerstoff ergibt das natiir- 
liche Santen. 

In einer vorangegangenen Mitteilungl) haben wir dartiber berichtet, wie die 
drei stereoisomeren DicarbomiLuren vom "ypm I: die en&-&-, die trans- und 
die em-&-Form uber die Etappn der Dimethylol-Verbindungen (11), der 
Di-toeylate (111) und der Di-jodide (IV) sohliefilich in die drei sterisoh einheit- 
lichen Dihydro-santene (V) iiberzufuhren sind: 

1-Vb: tram 
Ic-Vc: em-cis 

I: H. -- CQ,H 111: R - CII,O*SOp.C&H~*CH, V 

Wiihrend die &men I, die &us h e n  durch Raduktion ihrer Ester mit 
Lithiumduminiumhydrid hervorgehenden Di-alkohole I1 und die von diesen 
abgeleiteten Di-toeylate 111 sowohl in ihrer ungesiittigten ah auoh in ihrer ge- 
siittigten Form vorliegen, brachte ea die Eigenart der letzten Stufe der Reak- 
tionsfolge, die unter den Bedingungen einer katalytisohen Hydrierung vorge- 
nommene Eliminierung des Halogens, IV + V, mit sich, daS die stereoisomeren 
Kohlenwaaaemtaffe V nur als gestittigte Typen, a13 Dihy@o-santene, er- 
hdten werden konnten. 

*) A. Qrell (Dip1.-Arbeit Kijln, 1964) hat die Synthew dea 2.3-Dimethylen- 1.4-endo- 
methylen-oydohexane und einige Additionen dea Kohlenwasserstoffes durchgeftihrt . 

l) K. Alder u. W. Roth ,  Chem. Ber. 87,161 [1954]. 

11: H = CH,OH IV: R - CHJ 
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Die schonende Reduktion der Di-tosylate 111 oder der Di-jodide IV mit 
Lit.hiurna.luminiumhydrid, bei der die sterische Einheitlichkeit gewahrt bleiht, 
hat CR ennoglicht, auch die drei Iso-santene VIa-c darzustellen: 

Zu der Synthese und dem Verhdten dieaer Iso-santene darf im einzelnen 
folgendes bemerkt werden: 

Bei der Tosylierung der cis-konfigurierten Di-alkohole 11 in ihrer gesiittig- 
ten und ungeslittigten endo-cis- und em-&-Form treten unter bestimmten 
Reaktionsbedingungen a) neben den Di-tosylaten Tetrahydrofuran- Abkomm- 
linge auf, von denen die beiden der en&o-Reihe VIIa, b als feete, campherartige 
Massen erhalten d e n ,  wahrend die entsprechenden em-Verbindungen VIII a 
und VII I  b flussig eind. Alle vier sind durch einen starken, an Terpenkohlen- 
wasserstoffe erinnemden &Nch ausgezeichnet. 

Die Di-jodide IV werden in iitherischer Liisung durch Lithiumaluminium- 
hydrid in geringer Ausbeute reduziert, die eich nur wenig erhoht, wenn man 
etatt Ather daa hoheraiedende Tetrahydrofuran ala Liisungsmittel anwendet. 
Auch die Di-tosylate I11 ergeben bei der Reaktion in Ather unbefkiedigende 
Ausbeuten, die jedoch auf iiber 70 % ansteigen, wenn man in Tetrahydrofuran 
arbeitet . 

Von den drei Iso-santenen ist die tram-Verbindung VIb ale ,,Psraaanten" bereih 
beschrieben. S. Beckmann und R. Bambergeld) erhielten den Kohlenweeeeratoff 
durch Reduktion dea Addnktss aus 2ram-crotonaldehyd sn Cyclopntadien nach der 
Methode von Wolff-Kishner. 

Uneere drei stereoisomeren Iso-santene VI a-c stellen farblose, bewegliche 
Flussigkeiten von schwaohem Geruch vor, der sich von demjenigen der ge- 

0 )  G. A. Haggis u. L. N. Owen, J. obem. 800. mndos] 1968,389. 
3)  Tiebigs Ann. Chem. 674,65 [1951]. 
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Sarttighn Dihydm-santene V deutlich unterscheidet . Das endo-cia-Lomere 
VIa erstarrt in Eiswasser, um bei 260 zu schmelzen. 

Alle drei Iso-santene sowie die beiden Tetrahydmfuran-Derivate VIIa und 
VIII a addieren als Abkommlinge des Bicyclo- [1.2.2]-heptens erwartungsge- 
maD Phenylazid in der I(zilte unter Bildung kristalliner Hydrotriaz~le~*~).  

Die Oxydation der Kohlenwaaserstoffe mit Kaliumpermanganat fiihrt xu drei 
isomeren 2.3-Dimethyl-cyclopentan-dicarbonsauren-( 1.4) (IX a-c), die beim 
Erhitzen mit Acetanhydrid in drei wohldefmierte, leicht sublimierbaxe Anhy- 
dride iibergehen. Beim Kochen mit Waaaer liefern diese die unveranderten 
Dicarbonsiluren zuriick. 

Howohl daa Verhalten bei der Phenylazidreaktion wie auch bei der Oxyda- 
tion laSt keinen Zweifel, dal3 daa ,,Pamanten" von S. Beckmann und R. 
Barnberg+) mit unserem trans-Iso-santen VIb identisch ist. Offenbar ver- 
laufen die hier verwendeten €teaktionen zur Synthem der Kohlenwaaserstoffe 
&erisch unter Kodigurationserhaltung. 

Wir haben sowohl die schon friiher beschriebenen stereoisomeren Dihydro- 
mtene(V) a h  auch die analogen Iso-santene VIa-c auf ihr optisches Verhalten 
hin untersucht, indem wir sowohl Dichte, Brechung und Molekdarrefraktion 
als auch die Absorption der sechs Kohlenwaaserstoffe im infraroten Spektral- 
gebiet ermittelten (Abbild. 1-6). 

In der Reihe der Dihydm-santene (V) haben wir gefunden, d a D  die endo- 
cis-Form die grol3ten und die trans-Form die kleinsten Werte fur die Brechung, 
Dichte und Siedepunkt beaitzen, wiihrend das em-cis-Isomere eine Mittelstel- 
lung einnimmt. Die Molekularrefraktionen weisen nur geringfiugige Unter- 
schiede auf. Die drei Iso-santene VIa-c zeigen in den Dichten und in den 
Siedepunkten den gleichen Gang. Was die Brechung anbetrifFt, so erreicht 
die em-cis-Verbindung hier diejenige des endo-&-Isomeren, ja iibertrifft sie 
mgar um ein Geringes. Die Molekdarrefraktionen sind auch in dieser Reihe 
90 wenig voneinander unterschieden, daB aus der Gleichheit des Ganges in 
beiden Reihen kein SchluS erlaubt ist. 

Die IR-Spektren der ungeslittigten Verbindungen (Abbild. 4,5,6) ebenso 
wie die der hydrierten Produkte (Abbild. 1,2,3) bilden jeweils eine Reihe 
vollig analog gegliederter, im einzelnen jedoch scharf unterscheidbarer Spek- 
tren, wie dies bei einer Gruppe von Stereoisomeren zu erwarten ist. Die einzel- 
nen Typen einer Reihe sind in spektroskopisch nachweisbarem Umfang nicht 
ineinander enthalten. 

4) K. Alder u. 0. Stein,  Liebigs Ann. Chem. 485,211 [1931]. 
5)  K. Alder, H. Krieger u. H. WeiD, Chem. Ber. 88.144 [1955]. 
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Abbild. 1. Sohichtdicke D = 0.062 mm 

Abbild. 2. D = 0.060 lll~ll 
11: IO-pro~. L&g. in CCla  I: Subat. 

Abbild. 1-3. IR-Spektren der Dihydro-santene. 

Abbild. 1. endo-cw-Form. Abbild. 2. em-&-Form. 
Abbild. 3. tmm-Form 
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Abbild. 4. Schichtdicke D - 0.050 mm I: Subet. 11: tlo-proz. L&g. in CS, 

Z A & +  5 6 7 8 9 7O n 12 0 14 % l l  

Abbild. 5. D = 0.050 mm I: Subst. II: 10-pm. Lbsg. in CS, 

Abbild. 6. D - 0.050 mm I: Subst. 11: 10-proz. Usg. in CS2 

Abbild. 4-0. IR-Spktren der Ieo-sentene. Abbild. 4. endo-&-Form, 
Abbild. 5. em-&-Form. Abbild. 6. trans-Form 

Abbild. 7. IR-Spektnun von 2.3 -Dime t hylen - 1.4 -endomet hylen - c yclohe xan. 
Schichtdicke D = 0.024 mm 
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Tafel 1. Physikalische Daten der Kohlenwasaerstoffe 

endo-cis 

0.8737 
1.4643 

39.25 
72.30 

endo-rk 

0.8782 
1.4673 

- 

38.63 
61.5O 

I. 

. .. 

Dihydro-santen 

I em-& 

0.8827 
1.4596 

39.41 
700 

Iso-santen 

- I. 

I I ezo-cis 

1.4679 

tram 

0.8465 
1.4512 

._ 

39.53 
61.5O - .- 

trans 

0.8564 
1.46% 

5 3 0  

_ .  

38.80 

Dihydro-santen 

aus Santeno) I aus XVII 
. 

0.8714 
1.4637 , 

39.25 
72.3O - _  . 

Dihydro-santen 

Iso-santen 
Mo1.-Refr. ber. 39.36 

Mo1.-Refr. ber. 38.90 

Um daa Bild, daa die Reduktion der stereoisomeren &men vom Typus I 
bietet, zu vervollstiindigen, waren wir auch darum bemuht, die mit I struktur- 
isomere Saure X den gleichen Umsetzungen zu unterwerfen. Unsere ersten 
Versuohe, auf diesem Wege zum natiirlichen Santen (XXIV) zu gelangen, 
scheiterten an dem Umstand, daD die Reduktion des Dimethylesters von X 
mit Lithiumaluminiumhydrid auch die Doppelbindung in A2-Stellung1) mit 
erfaot, und daB der Di-alkohol I1 (hydriert) als Endprodukt der Reaktion er- 
scheint, bezeichnenderweke vornehmlich in seiner trans-Form I1 b (hydriert). 

--P 

/ CO,H CHZOH 
X I1 b, hydriert 

Dieser Umstand gab Veranlaaung, der Untersuohung uber die Umwandlung 
von Carboxygmppen in Addukten des Maleinsiiure- und des Acrylsiiure-Typus 
an Diene eine andere Wendung zu geben. Im folgenden seien einige Egebnisse 
dieser Untersuchungen mitgeteilt. 

Vor kurzem haben W. J. Bailey und H. R. Goldens) die interessante 
Beobachtung gemacht, daB Acetyl-Verbindungen primarer Alkohole mit der 
Gruppierung >CH.CH,. 0 .CO.CH, bei Erhitzen auf 5Oo0 EssigsLure abspalten 
und in Methylen -Verbindungen ubergehen. Alicyclische o-Di-alkohole (XI) 
liefern o-Di-methylen-Verbindungen (XII). 

/Ym20*c- ~ PJ: 
~"CH,O.COCH, 

XI XI1 _ .  . . 
') E. Deussen, J. prakt. Chem. [2] 114,113 [1928]. ') Gemeasen bei 18.6'. 

Gemeseen bei 18.0O. 0 )  J. Amer. chem. Soc. 76,4780 [1963]. 
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Die Anwendung dieaes Verfahrens auf Systeme mit Briickenringen schien 
besonders nahegelegt, da der Alkohol XI11 je nach der Art der zur Wasser- 
abspaltung verwendeten Mittel entweder die semicyclische Methylen-Verbin- 
dung XIV, daa Norcamphenlo), ergab oder unter Ringerweiterung zum endo- 
cyclischen Kohlenwasserstoff XV fiihrtes) : 

-- -- 
Nr. 3/1966] 
-- 

XIV XIII XV 

Den Grund fiir diesen Unterschied sehen wir in dem verscbedenen Mecha- 
nismus der Wasserabspaltung, die in dem einen Fall (b) iiber ein Kation ver- 
kuft, in dem anderen (a) nicht. Unter diesem Geaichtspunkt haben wir iuch 
die neue Methode von Bailey und Goldeng) auf unsere bicyclischen Di-&o- 
hole ubertragen. Im Zusammenhange mit dem im ersten Teil dieser Arbeit 
niedergelegten Resultat intereasieren hier vornehmlich die Ergebnisse, die wir 
beim 1.4-Endomethylen-2.3-dimethylol-cyclohexan (11, hydriert) erhalten ha- 
ben. Fiir die Darstellung der endo-&-Form diem Alkohols ist, wie K. Alder 
und H. F. Rickert") schon vor liingerer Zeit gezeigt haben, der Umweg uber 
die Dicarbonsiiure (Ia) nicht notwendig. Er ist durch Addition von &-But- 
endiol-( 1.4) an Cyclopentadien und whfolgende katalytische Hydrierung dea 
ungeaiittigten Adduktes bequem zugiinglich. 

Unterwirft man nach der Methode von Bailey und Golden*) die Diacetyl- 
Verbindung (XVI) des hydrierten Di-alkohols I I a  der Pyrolyse bei 5000, so 
erfolgt glatt unter Abspaltung von zwei Molekulen Esaigsiiure die Bildung von 
2.3-Dimethylen-1.4-endomethylen-cyclohexan (XVII) : 

XVII xvm 
Der Kohlenwasserstoff stellt eine fast**) farblose Fliissigkeit vor. Im UV 

haben wir folgende Maxima gemessen : A,,, = 249 mp, log t=4,061; A,,,, -240 mp, 
10) 0. Diels u. K. Alder, Liebigs Ann. Chem. 470,62 [1929]. 
") Dtach. Reicha-Pat. 725082; C. 1941 I, 3149. 
1;) Eine schwache blsDgelb0 Farbung w r e a  pr4paratee geht aufeine unbekannte Ver- 

upreinigung zurfick, die in 80 geringer Konzentration vorliegt, daB sie epektrophotome- 
trisch unter den von urn eingehaltenen Bedmgungen nicht erfaBbar war. 

-- 
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log E = 3,994. Sein IR-Spektrum zeigt die Abbild. 7. Seirie Dichte, seine Licht- 
brechung und seine Mo1.-Refraktion sind im Versuchsteil angegeben. 

Als Dien erscheint das 2.3-Dimethylen-1.4-endomethylen-cyclohexan (XVII) 
dadurch bemerkenswert, daB die koplanare cis-'Konstellation XXI der beiden 
Doppelbindungen, die bislang nur durch RingschluB aus 1 A-Stellung, d. h. 
durch Einbeziehung beider Doppelbindungen in ein Ringsystem (z. B. Cyclo- 
pentden-Typ) gegeben war, (XX), durch Angliederung des vollkommen 
starren, bicyclischen Kohlenstoffgeriistes in @@-Stellung des konjugierten 
Systems garantiert ist. Die freie Drehbarkeit, die bei acyclischen Dienen zwei 
ebene Konstellationen, eine ,,gekriimmte" (XXII) und eine ,,gestreckte" 
(XXIII), moglich macht, ist bei XXI aufgehoben: 

xx XXI XXII XXIII m 
ifber die Struktur XVII unsema Kohlenwasserstoffea kann kein Zweifel 

aufkommen. Er reagiert mit Philodienen lebhaft und mit guten Ausbeuten, 
2.B. mit Maleinsiiure-anhydrid unter Bildung eines Adduktes XVIII, das als 
Derivat des Bicyclo-[l.2.2]-heptem seinerseits sich nochmals in charakteristi- 
ncher Weise mit Phenylazid umsetzt und ein Hydrotriazol XIX ergibt. 

Bei der katalytischen Hydrierung des Diens XVII werden vier Atome 
Wasserstoff aufgenommen. Die Geschwindigkeit der Hydrierung ist bis zum 
Ende der Waaserstoffaufnahme konstant. Daa entstehende Dihydro-santen 
besitzt die endo-cis-Konfiguration. Auch hier erfolgt die Anlagerung des 
Wasserstoffs sterisch von der Methylenbriicke her und stellt einen typischen 
Fall von ,,exo-Addition" vorlS). Bei der Hydrierung des Diens XVII werden 
beide Doppelbindungen nacheinander durch 1 .e-Addition abgeslittigt, die 
zweite allem Anschein nach schneller als die erste; denn bricht man den Vor- 
gang nach der Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff ab, so findet man neben dem 
total hydrierten Dihydro-santen unveriindertes Dien. 

Dagegen reagiert bei Reduktion mit naacierendem Wasserstoff, wie nmh 
zahlreichen Analogien zu erwarten stand, das konjugierte Doppelbindungs- 
system als Ganzes. Unter 1.4-Addition entsteht daa Santen (XXIV). 

Fiir diesen im ostindischen Sandelholz- und im Fichtennadelol natiirlich 
auftretenden Kohlenwaaserstoff haben seineneit 0. Diels und K. AlderlP) 
auf der Basis der Dien-Synthese eine Totalsyntheae angegeben. Der neue Weg 
zum Naturprodukt und zu seinem Strukturisomeren in allen drei sterischen 
Varianten spiegelt die in der Zwischenzeit aufgefundenen allgemeinen metho- 
dischen Fortschritte der organisch-chemischen Praxis eindrucksvoll wider. 

Der Deutschen Forschungegemeinechaft danken wir beatem fiir die Cewirh- 
rung eines Sachkredita. Die Farbenfabriken Bayer und die Badische Anilin- & 
Sodafabrik haben unsere Arbeit durch die tzberlaseung von Malein&ure-anhydrid und 
Bntendiol gefardert und uns gleichfalla en grohm Dank verpflichtet. 

l*) K. Alder u. 0. Stein, Liebigs Ann. Chem. 604,216,247 [1933]; 616,185 [1936]; 
626,183 [1937]. 14) Liebigs Ann. Chem. 486,202 [1931]. 
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Beschreibung der Versuche 

A. Darstellung der Iso-santene (VIa-c) 
1. Di-jodide: In Ergiinzung zu unseren friiheren Angaben') bemerken wir, daB das 

eeinerzeit & 01 beachriebene Di-jodid IVa in kristalliner Form erhalten wurde. Schmp.390 
(Nadelbiindel aus Methanol). 

C,H,,J, (374.0) Ber. C28.90 H3.23 Gef. C29.12,29.04 H3.30,3.24 

C,H,,J, (376.0) Ber. C28.74 H3.75 Gef. C28.68,28.74 H 3.79, 3.81 

Das geaiittigte Di-jodid (entspr. IVa) bildet lange Nadeln vom Schmp. 630 Taus Me- 
thanol). 

2. 2.3.Dimethyl- 1.4-endomethylen-cyclohexen- (5)- (endo-cis) (VIa) 
a) Reduktion des Di-jodids I V a  in Ather: 4 g Lithiumaluminiumhydrid werden 

in 200 ccm absol. Ather suspendiert. Unter krkftigem Riihren k B t  man langsam 30 g 
Di- jodid IVa in 50 ccm absol. Ather zufliebn, wobei keine Wlrmeentwicklung zu be- 
merken ist. Nach 4Ostdg. Kochen unter RuckfluB wird rnit Wasaer und verd. Schwefel- 
&urn zersetzt und ausgeiithert. Die lther.Liisung wird mit Wasaer gewaschen, mit 
Natriumsulfat getrocknet, der Ather uber eine Fiillkorper-Kolonne abdestilliert und der 
Ruckstand i.Vak. destilliert. Bei 50°/25 Torr gehen einige Tmpfen einer farbloeen Flus- 
sigkeit uber, die rnit Phenylazid Kristalle vom Schmp. 1170 bilden. Im Destillations- 
kolben hinterbleibt eine dunkle Maase. 

b) Reduktion des Di-jodidsIVa in  TetraLydrofuran: Wird an Stelle des 
h e r s  Tetrahydrofuran ah Liieungsmittel verwendet, so lassen sich bei der Aufarbeitung 
einige ccm einer farblosen Fliissigkeit isolieren. Diese wird durch Destillation uber eine 
Drehband-Kolonne in zwei Fraktionen getrennt, von denen die eine (60% der Fliisaig- 
keit) aus n-Butanol besteht (d,PO0.8110; n B  1.4003), whhrend die andere (20% der Fliia- 
sigkeit; 0.5 ccm) mit Phenylazid ein Addukt bildet. Schmp. und Misch-Schmp. rnit der 
unter a) gewonnenen Verbindung: 117O. 

c) Reduktion des Di-tosylats des Di-alkohols IIa in Ather: 40g Di-tosylat  
des Di-alkohols IIa werden in 600 ccm absol. Ather geliist und mit 5 g Lithiumalumi- 
niumhydrid 36Stdn. unhr RiickfluR und Riihren erwiirmt. Die Aufarbeitung liefert 
neben 12 g Ausgangsmaterial 1.5 ccm einer farblosen Fliissigkeit, die mit Phenylazid 
Kristalle vorn Schmp. 1170 bildet. 

d) Reduktion des Di-tosylats des Di-alkohols IIa in Tetrahydrofuran: 5 g 
Lithiumalurniniumhydrid werden in 600 ccm absol. Tetrahydrofuran suspendiert und 
unter Riihren und RuckfluB zum Sieden erhitzt. Man gibt 50g Di-tosylat  des Di- 
alkohols IIa anteilweise durch den Ruckfldkuhler dam, wobei jedesmal eine heftige 
Reaktion erfolgt. Nach 5stdg. Sieden werden 3 g Lithiumaluminiumhydrid zugefugt und 
weitere 5 Stdn. erwiirmt. ober eine Fijllkorper-Kolonne wird der groBte Teil des Tetra- 
hydrofuram abdestilliert und die zuriickbleibende Fbaktionsmischung rnit feuchtem 
Ather, Waaser und verd. Schwefelslure zersetzt. Nach dem Audthern wkcht man die 
iither. Laeung rnit Wasser und trocknet sie mit Natriumsulfat. Der nach dem Abdestil- 
lieren des &hers uber eine Fullkorper-Kolonne hinterbleibende Ruckstand wird dreimal 
mit je 1 1  Waaser gewaschen, um das gebddete n-Butanol zu entfernen und die ubrig 
bleibende Fliiasigkeit uber eine Drehband-Kolonne destilliert. Sie siedet konstant bei 
61.5°/50Torr. Ausb. 10.5g (80% d.Th.). Das 2.3-Dimethyl-1.4-endomethylen- 
cyclohexen- (5)- (endo-cis) (ma) bildet eine bewegliche Fliissigkeit von schwachem, 
jedoch nicht terpenartigem Geruch. Ee erstarrt beim Abkuhlen auf Oo kristallin und 
schmilzt bei 25O. 

C,H,, (122.2) Ber. (288.45 H 11.55 Gef. C88.31,88.43 H 11.62, 11.63 
dp 0.8782; nfj 1.4673; MoLRefr. Ber. 38.90 Gef. 38.63 

Hydrotriazol: Fugt man molare Mengen Phenylazid und Kohlenwasseretoff V I a  
zusammen, so ist die Mischung nach 24Stdn. zu einer harten Kristallmasse erstarrt. 
Nach dem Umkristallisieren aus Methanol bildet das Hydrotriad Nadeln vom Schmp. 
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1170. Ea zeigt im Gemisch mit den unter a), b) und c) gewonnenen Verbindungen keine 
Erniedrigung dea Schmelzpunkts. 

. . 

Cl,H,,NS (241.3) Ber. C74.05 H7.94 N 17.41 
Gef. C 74.57,74.04 H 8.02,7.99 N 17.06.17.67 

3. 2.3-Dimethyl-1.4-endomethylen-cyclohexen- (5)- (ezo-cia) (VIc): 80g Di- 
tosylat  dea Di-alkohols I I c  werden mit 12g Lithiumahminiumhydrid naoh der vor- 
stehenden Methode zum Kohlenwaseerstoff reduziert. Sdp.,, 61.4O, Ausb. 15 g (71 yo 
d.Th.). Der Kohlenwaseerstoff kristallisiert nicht beim Abkuhlen auf -loo und hat 
einen ahnlichen Geruch wie der isomere Kohlenwaserstoff \?a. 

C,H,, (122.2) Ber. (388.45 H 11.56 Gef. C88.54,88.59 H 11.53,11.61 
d? 0.8776; nF 1.4679; Mo1.-Refr. Ber. 38.90 Gef. 38.70 
Hydrotriazol: Stsbchen vom Schmp. 114O (&us Benzin 60-90O). 

C,,H,,N, (241.3) Ber. C 74.65 H 7.94 N 17.41 
Gef. C 74.04,74.76 H 8.12,8.04 N 17.38, 17.41 

4. 2.3-Dimethyl- 1.4-endomethylen-cyclohexen- (5)- (trans) (V1b)a): Nach 
dereelben Methode werden 70g Di-tosylat  dea Di-alkohols I I b  mit log Lithium- 
aluminiumhydrid reduziert. Ausb. 13.5 g (73% d.'l!h.). Der Kohlenwasaerstoff siedet bei 
530/60Torr und ist beim Abktihlen nicht zur Kristallisation zu bringen. Er hat einen 
ahnlichen Coruch wie die beiden isomeren Kohlenwaeserstoffe VIa und VIc. 

C,H,, (122.2) Ber. C 88.46 H 11.56 Gef. C 88.63.88.09 H 11.45,11.42 
d y  0.8554; n$ 1.4555; Mo1.-Refr. Ber. 38.90 Gef. 38.80 
Hydrotriazol:  Blocke vom Schmp. 143O (aus Methanol). 

C,,H,N, (241.3) Ber. c74.65 H 7.94 N 17.41 
Gef. C 74.91,74.94 H 7.76,7.90 N 17.48 

B. Wasserabspaltung aus  den cis-konfigurierten Di-alkoholen 
IIa und I Ic  

1. Tetrahydrofuran-Der iva t  VIIa: Die friiher') angegebenen Vorschriften der 
Toeyliemng der Di-akohole erg&nzen wir wie folgt: 40g DL-alkoholIIa werden in 
200 ccm absol. Pyridin gelijst. Unter Kiihlung und hiiuflgem Umschutteln liiBt man 
120 g p-Toluolsulfochlorid, gelost in 200 ccm absol. Pyridin, langsam zufliel3en. Nach 
beendeter Reaktion fugt man Eis und verd. SchwefeMure bis zur deutlich sauren Re- 
aktion zu. Dabei scheidet sich das Di-tosylat  IIIa histallin ab. Es wird abfiltriert 
und BUS Methanol umkristellisiert. Ausb. 60 g (50% d.Th.). 

Der wirBr. Ruckstand der Taaylierung und der Ruckstand aus den Mutterlaugen dea 
Di-tosylats werden vereinigt und ausgeiithert. Die hitherlosung wbcht man, trocknet 
sie und dampft den hither ab. Der Ruckstand wird i.Vak. sublimiert und bildet eine 
weiche, campherahnliche, durchdringend tarpenartig riechende Verbindung, die sich nicht 
umkristallisieren 1BBt. Schmp. 940, Aueb. 13.5 g (38% d.Th.). 

Hydrotriazol: Prismatieche Blijcke vom Schmp. 178O (aus Methanol). 
C,,HI,ON, (255.3) Ber. C 70.56 H 6.71 N 16.40 

Gef. C 70.68, 70.54 H 6.75,6.81 N 16.24, 16.33 
Verfhhrt man bei der Taaylierung umgekehrt*), d. h., EBt man den Di-alkohol zu der 

Lasung des p-Toluolaulfochlorids fliehn, 80 erhoht sich die Ausbeute des Di-tosylats IIIa 
auf 80-90%, wiihrend die Bildung des Tetrahydrofuran-Derivats VIIa zuriickgedrirngt 
wird. 

2. Tetrahydrofuran-Derivat VIIb: Bei der Toeylierung von 8og des Di-alko- 
hols I Ia  (hydriert) erhirlt man nach der genannten Vorschrift neben dem Di-tosylat 
18 g dea Oxyds VIIb als campher&hnliche Messe von durchdringendem Geruch. Schmp. 
llOo. Dieselbe Verbindung enteteht, wenn man das ungdttigte Oxyd VIIa katalytisch 
(Pt/H,) hydriert. 

C,H,,O (138.2) Ber. (378.21 H 10.21 Gef. C78.09,78.15 H 10.05, 10.08 
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3. Tetrahydrofuran-Derivate VIIIa und VIIIb: Aus den Rucksthden der To- 
Bylierung von 6Og dea Di-alkohols I I c  lPBt sich auf die beschriebene W e b  eine beweg- 
liche Fliiseigkeit von intaneivem Geruch isolieren. Sdp., 82O. 

C,H,,O (130.2) Ber. C79.37 H8.88 Gef. C79.29,79.24 H8.94.9.01 

-. 
Nr. 3/1955] -_ 

d p  1.0521; nE 1.4973. 
Hydrotriazol: Blocke vom Schmp. 127O (aus Methanol). 

Cl,H,,ONa (255.3) Ber. C 70.50 H 6.71 N 16.46 
Gef. C 70.05.70.81 H 6.86,6.86 N 10.38.16.44 

Das auf die gleiche Weise zu gewinnende Oxyd VIIIb1) lPBt mch auch durch kata- 
lytiiche Hydrierung von VIIIa darstellen. 

C. Die Oxydation de r  Iso-santene VIa-c 
1. 2.3-Dimethyl-cyclopentan-dicarbonePure-( 1.4) - (oll-cis) (ma): 2 g dw 

Kohlenwasserstoffs VIa werden rnit 2 g Natriumcarbonat in 200 ccm einer 4-proz. 
Kaliumpermanganatlosunga ) geachuttelt. Dabei verschwindet die Farbe dea Permanganat- 
Ions. Nach dem Abfltrieren vom gebildetan MBngandioxyd-hydrat wird mit verd. SsMure  
angesBuert und auf ein Volumen von 50 ccm i.Vak. eingedampft. Beim Abkiihlen kri- 
stallisiert aus diwr h u n g  ein Teil der Dicarbonsiiure IXa Bus. Sie wird abfltriert 
und das Wtrat auegeirthert. Die beim Abdampfen dea Athem hinterbleibende Kristall- 
masse wird mit den vorher gewonnenen Anteilen vereinigt und unter Verwendung von 
Aktivkohle aus Waseer umkrishllieiert. Ausb. 2.1 g (69% d.Th.). Rhombieche SpieBe 
vom Schmp. 2000. 

C,H,,O, (186.2) Ber. C 58.05 H 7.58 Gef. C 57.94.57.88 H 7.54.7.64 
Anhydrid: 0.5 g der DicarbonsPure IXa werden rnit 10 ccm Acetanhydrid 3 Stdn. 

untar RiicMuB gekocht. Nach dem Abdeatillieren des Acetanhydrids i.Vak. erstarrt der 
Ruckstand beim Anreiben. Das An h y d r i d bildet aus Cyclohexan/Benzol Nadeln vom 
Schmp. 119O. Es l&Bt eich i.Vak. unzersetzt eublimieren. 

C,,H,,O, (168.2) Ber. (304.27 H7.19 Gef. C64.36,04.29 H7.12,7.26 
Erhitzt man 100 mg dee Anhydrids mit 5 ccm Wasser 10 Min. zum Sieden und lP& 

erkaltan, 80 kristallisiert die Dicarbonsibure 1x8 aus. Schmp. !NOo. Im Gemisch mit 
der Ausgangs6ure tritt keine Erniedrigung dea Schmp. ein. 

2. 2.3-Dimethyl-cyclopentan- (c is ,  trans) - dicarbonsiiure- (1.4) - (cie, c i s )  
(IX b)8) : Nach der oben angegebenen Vorschrift werden aus 2 g dea K o h 1 e n w a B s e r - 
e t o f f s  V I b 2 g D i c a r b o n s i i u r e  IXbgewonnen. Bliittchen vom Schmp. 1480 (aue 
Wasser). 

C,,H,O, (186.2) Ber. C58.05 H7.58 Gef. C57.92.58.21 H7.70,7.67 
Das Anhydrid bildet eine farblose Kristallmaase, die nach dem Sublimieren i.Vak. 

bei 2 5 O  schmilzt. Beim Kochen mit Wasser erUlt man die DicarbonsBure IXb  zuriick. 
3. 2.3-Dimethyl-cyclopentan- (trane, trans)-dicarbonsiiure-( 1.4) - (cis, cis) 

(IXc) : Bei der Oxydation von 2 g dea K O  h le n w a s s e r e t of f s V I  c mit Kaliumperman- 
ganat entstehen 1.8 g D i c a r b o n  s P u r e  I X c. Prismen vom Schmp. 103O (aus Waaser). 

C&O4 (186.2) Ber. C58.05 H7.58 Gef. C57.87.57.91 H 7.42,7.52 
Anhydrid: BlPttchen vom Schmp. 650 (aus Cyclohexan/lkanzol). Leicht sublimier- 

bar i.Vakuum. Es bildet be i i  Kochen mit Waseer die Dicarbonsiiure IXc  zuruck. 
C,Hl,O, (168.2) Ber. C04.27 H7.19 Gef. C04.6O,04.48 H7.25,7.21 

D. 2.3-Dimethylen-1.4-endomethylen-cyclohexan (XVII) 
Acetylierung des Alkohole 11s: 76 g Di-alkoholll) IIa werden mit 200 corn 

Acetanhydrid gelinde e r w h t .  Die untar starker WPrmeentwicklung eineetzende Re- 
aktion mPBigt man durch Kiihlung mit Wasser. Zur Vervollstirndigung der Umsetzung 
wird noch 20 Min. unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Abdampfen des uberschk. Aoet- 
anhydrids xyird das Di--tat (entspr. XVI) i.Vak. destilliert, 166-1680: S er- 
starrt in dey Vorlage kristah und bildet nach dem Umkristallisieren aus Essigatar 
Nadeln vom Schmp. 66O. Ausb. 110 g (94% d.Th.). 

Cl,Hl,O, (238.3) Ber. C65.53 H7.61 Gef. C85.71,65.M H 7.04,7.58 
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Katalytische Hydrierung: Daa Di-acetat (entspr. XVI) wird in Methanol geliiat 
und nimmt, in einer Wasseretoffatmosphiire mit PtO, geschiittelt, in kuner Zeit die ber. 
Menge Waaseratoff auf. Blocke vom Schmp. 320 (Essigester/Ligroin), 

Cl,HmO, (240.3) Ber. C64.98 H 8.39 Gef. C65.45,65.32 H 8.46,8.48 
Pyrolyse des Di-acetats XVI: Das Di-acetat XVI l&Bt man unter Einleiten von 

Stickstoff rnit einer Ceechwindigkeit von 20 Tropfen/Min. in ein auf M W ) O  geheiztes 40 cm 
langes Quarzrohr tropfen, das mit einem gut wirkenden Kfihler verbunden ist, an den 
sich cine gekuhlte Vorlage anschlieBt. Bei der Destillation des Pyrolyseproduktea geht 
der Kohlenwasserstoff XVII im Gemisch mit Essigsiiure bei 110-15Oo uber. Das 
htillcrt wird in Ather aufgenommen, mit verd. Natriummrbonatliiaung und W m r  
gewaschen und der Ather uber eine Fiillkorper-Kolonne abdestilliert. Den Ruckstand 
fraktioniert man mit einer Drehband-Kolonne. Der Kohlenwasserstoff siedet bei 670/.50 
Torr und bildet eine bewegliche Fliissigkeit von charakteristischem Geruch. 

C,Hl, (120.2) Ber. C 89.94 H 10.08 Gef. C 89.77,89.67 H 10.19,10.22 
d r  0.8963; nB 1.6033; Mo1.-Refr. Ber. 39.639 Gef. 39.64 
Addition an  MaleinsBure-anhydrid: Zu der Liisung von 2 g Maleinsiiure-anhy- 

&id in 10 ccm Benzol gibt man 2 ccm des Kohlenwesserstoffs XVII. Nach kurzem Er- 
warmen tritt eine heftige Reaktion ein, die durch Kiihlung gemifiigt werden muB. Das 
nach dem Abdampfen des Bends zuriickbleibende Add u k t X V I I I wird aus Benzin 
(100-120°) umkristellieiert und bildet Blittohen vom Schmp. 1180. 

C&14O, (218.2) Ber. C71.54 H6.47 Get. C71.62,71.71 H6.52, 6.59 
Hydrotriarol XIX: Kleine Nadeln vom Schmp. 214O (aus Dioxan). 
C1,H,,OsNs (337.4) Ber. C67.64 H5.68 N 12.46 Gef. C 67.91 H6.W N 12.66 
Das Addukt XVIII wird durch Kochen mit verd. Natriumwbonatliiaung hydro- 

lytisch aufgeepalten. Die D i c a r b o n s ii u r e (entspr. XVIII) schmilzt bei 2040. (Ns- 
deln aus verd. Methanol.) 

C1,H1@4 (236.3) Ber. C 66.08 H6.83 Gef. C66.19,66.10 H 6.83, 6.87 

E. Hydrierung des 2.3-Dimethylen-1.4-endomethylen-cyclo- 
hexans (XVII) 

a) Katalytisch: Der Kohlenwasserstoff XVII nimmt, in Methanol geliiat und 
niit RO, versetat, beim Schiittaln in einer Wasserstoffatmosphiire in kurzer Zeit die fiir 
zwei Doppelbindungen berechnete Menge Wasserstoff auf. Die Geschwindigkeit der 
Wasserstoffaufnahme ist vom Anfang bis zum SchluB der Hydrierung konstant. Die 
Aufarbeitung liefert das Dihydm-eanten vom Sdp.,72.3, d p  0.8714, n g  1.4637. Wie aus 
den physikalischen Daten des Kohlenweeseratoffs (Brechung. Dichte, Mo1.-Refr., Ia-Spek- 
tren) hervorgeht, liegt die endo-c i s -Form (Va) des D i h y d r o - s a n t e n s  vor. 

Partielle katalytische Hydrierung: 5 g 2.3-Dimethylen-1.4-endo- 
m e t h y l e n - c y c l o h e x a n  (XVII) werden, in 60 ccm Methanol geliist, katalytisch 
hydriert. Man unterbricht die Hydrierung;, sobald die Hi%lfte der ber. Menge W a s  s,e r - 
stof  f (1 Mol.) aufgenommen ist. Der nach der Aufarbeitung isolierta Kohlenwasserstoff 
(4.6 g) wird mit 5 g M d e a m a n h y d r i d  versetzt und Stde. im Weseerbad bei looo 
erwhnt. Den nicht umgesetzten Kohlenwctsseretoff destiiert man ab. Er erweist sich 
als indifferent gegeniiber Kaliumpermanganat und Bromliiaung. Den Riickstsnd liiat 
man in Benzol. Beim Abkiihlen krietallisiert das A n h y d r i d  X V I I I Bus. Schmp. 
und Misch-Schmp. 118O. 

b) M i t  nascierendemWasserstoff. Santen (XXIV): 0g 2.3-Dimethylen-1.4- 
endomethylen-cyclohexan (XVII) werden mit 70 ccm n-hpanol  unkr RiickfluS 
zum kriiftigen Sieden erhikzt. In die aidende Lhung tr&t man durch den RUckfluB- 
kiihler naah und nach l o g  Natrium ein. Nachdem alles Metall in Liieung gegangen ist, 

Is) In  den berechneten Wert fiir die Mo1.-Refr. ist die Exaltation von 0.6 fiir eine 
semicyclische Doppelbindung aufgenommen; siehe hierzu 0. Diels u. K. Alder, Liebigs 
Ann. Chem. 470,W [1929]. 



wozu etwa 2-3 Stdn. erforderlich sind, liiBt man erkalten und gieSt des IZeaktionegernisch 
in 500 ccm Waaser. Der auf der wiiBr. Schicht schwimmende Kohlenwasserstoff wird 
abgetrennt und noch dreimal rnit Waaser gewaschen. ober Natrium datilliert, zeigt er 
einen Sdp. von 135-140°. 

Hydrotriazol:  1 ccm des reduzierten Kohlenwrrsserstoffi wird mit 1 ccm Phenyl- 
azid versetat. Nach 3Tagen destilliert man den nioht umgeeetaten Kohlenwasserstoff 
und des uberschiiseige Phenylazid i.Vak. ab. Der Rucketand ersterrt beim Anreiben und 
bildet, aus Methanol umkristallisiert, Prismen vom Schmp. 86'. 0. Diels und K. A l -  
derWa) gebem fiir daa H y d r o t r i a z o l  des S a n t e n s  den gleichen Schmp. an. 

C,,H,,N, (241.3) Ber. C74.65 H 7.04 N 17.41 
Gef. C 74.42,74.41 H 7.98,7.84 N 17.49, 17.43 

64. Hans Brockmann und Hans-Ulrich May: tfber Actinomyceten- 
farbstoffe, III. MitteilJ) : Znr Konstitution des Limocrocins 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der UniversitiLt Mttingen] 
(Eingegangen am 8. Januar 1956) 

Perhydra-limoorocin wurde durch H y d r o l p  zur Tetradecan-di- 
carbon&ure-(1.14) abgebaut. Hieraus mwie aus dem ohemischen 
und spektmkopiachen Verhalten dea Limomine ergibt sich, daS 
dieser Actinomycetanfarbstoff ein Derivat dea Desoroaetine ist. 

Die vor kurzem aus der Kulturlosung von Streptomyces 1inaoau.a isolierte, 
StickstofFhaltige, gelbe Dicarbonsiiure Limocrocin') liefert bei katalytiacher 
Hydrierung unter Aufnahme von 7 Moll. Waaserstoff ein farbloses, kristalli- 
siertes Perhydro-limocrocin, addiert 7 Moll. Brom und lost sich in konz. 
Schwefelsiiure mit tiefblauer, schnell vergiinglicher Farbe, Reaktionen, die 
das Vorliegen einer Polyenkette vermuten lassen'). 

Aus verschiedenen Griinden erschien ea zweckmaBig, die Konstitutionser- 
mittlung des Limocmins mit einer Untersuchung seiner Perhydroverbindung 
zu beginnen. Ale Ausgangsmaterial zur Gewinnung von Perhydro-limocrocin 
diente anfangs kristallisiertea Limocrocin'). Da es sich in organischen Sol- 
venzien ungewohnlich schwer liiat, ist die Bereitung griiBerer Mengen kristalli- 
sierten Fmbstoffea muhsam, und mine Hydrierung muB in wiiBrigem Alkali 
durchgefiihrt werden, waa reichliche Mengen Platin-Katalptor erfordert. 
Wie wir fanden, kBt sich die Darsbllung der Perhydroverbindung erheblich 
vereinfachen, wenn a h  Ausgaqpmaterial amorphea Limocrocin der Rein- 
heitsstufe 111) und als Katallysator Rrtney-Nickel bei 5 0 0  und 150 atii ver- 
wendet wird. 

Dae auf diese Weise gewonnene Perhydro-limocrocin kriatallisiert in feinen 
farblosen Nadeln und hat daa gleiche IR-Spektrum wie unaere friiheren Per- 
hydro-limocrocin-Priiparate vom Schmp. 159-161 O. Im Gegensatz zu diemn 
eohmilzt ea aber bereita bei 136O und hat einen um 0.5 yo niedrigeren Kohlen- 
stoffgehalt. Die naheliegende Vermutung, daB f~ diem Diskrepanz die ab- 
- ..- 
la) I(. Alder u. G. Stein,  Liebige Ann. Chem.&,219 [1931]. 
I )  II. Mitteil.: H. Brockmann u. G. Grothe,  Chern. Ber. 56,1110 [1963]. 


