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siure zu. Dabei bilden sich zwei klare Schichten aus. Die organische, dunkelgelbe Schicht
wird von der leichteren hellbldulichen Wasserphase abgetrennt und unter N in ein 400-ccm-
Schlenk-Rohr iibergefithrt. Nach dem Abziehen des Ldsungsmittels hinterbleibt ein dunkel-
braunes Ol, das man i. Hochvak. destilliert. Zwischen 80 und 110° geht Acetyl-cyclopenta-
dienyl-chrom-nitrosyl-dicarbonyl! als tiefrote Flitssigkeit iber. Ausb. 905 mg (759 d. Th.).
Der Komplex ist in allen organischen Loésungsmitteln gut 16slich. Bei starker Unterkiihlung
148t sich die Substanz zu einer nadelig kristallinen Masse vom Schmp. 27—28° verfestigen.
n 1.634.
CoH7NO4Cr (245.1) Ber. C44.09 H 2.87 N 5.71 Cr21.21
Gef. C44.08 H 2.88 N 5.71 Cr20.89
Mol.-Gew. 230 (kryoskop. in Benzol)

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Aus den Komponenten in éthanol. Ldsung tiefrote Kristalle
vom Zers.-P, 200° (nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Athanol/Essigester 2:1).

CysH11NsO7Cr (425.3) Ber. C42.35 H 2.60 N 16.47 Gef. C41.89 H 2.88 N 15.87
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cis- und trans-1-Isopropyl-cyclohexanol-(3)

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitit Titbingen

(Eingegangen am 5. Juli 1960)

Die cis-trans-isomeren 1-Isopropyl-cyclohexanole-(3) wurden erstmalig rein
gewonnen. Der in der Literatur!) beschriebene Weg liefert ein 94 % cis-Form
enthaltendes Gemisch. Durch Reduktion von 1-Isopropyl-cyclohexanon-(3)
entstechen nach den verschiedenen Verfahren, von denen LiAlH4 als am’
meisten stereospezifisches Reagenz 95%; cis-Form liefert, die Isomeren in unter-
schiedlichen Mengenverhiltnissen. Die Trennung der Isomeren erfolgte durch
Destillation. In ihren Eigenschaften unterscheiden sie sich am auffilligsten durch
die Dielektrizitdtskonstanten; ihre Viskosititen sind ungewohnlich hoch. Die
Athanolyse der p-Toluolsulfonate verlduft ein wenig rascher als die der cis-
trans-isomeren 1-Methyl-cyclohexanol-(3)-Derivate; es bildet sich dabei aus der
cis-Form weniger, aus der trans-Form mehr Kohlenwasserstoff als dort.

cis- und trans-1-Isopropyl-cyclohexanol-(3) benétigten wir fiir unsere Arbeiten iiber
Konstellationsanalyse. Die Isomeren sind in reinem Zustande bisher unbekannt.

1-Isopropyl-cyclohexanol-(3) ist von A. W. CrossLEY und W. R. PRatT!) durch
Reduktion von 3-Chlor-1-isopropyl-cyclohexen-(3)-on-(5) mit Natrium in feuchtem
Ather erhalten worden; auf seine cis-rrans-Isomerie haben diese Forscher nicht ge-
achtet. Wie wir jetzt feststellen konnten, erhilt man auf diese Weise ein 94 % der cis-
Form enthaltendes Reaktionsprodukt. Das trans-Isomere kann daraus durch Oxy-

1} A, W. CrossLey und W. R. PRATT, J. chem. Soc. [London]} 107, 171 [1917].
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dation zum Keton und katalytische Hydrierung erhalten werden; es entstehen Ge-
mische, die sich durch Destillation mit Hilfe einer Drehbandkolonne trennen lassen.
Im einzelnen wurde auf dem Wege dahin folgendes beobachtet:

Die Chlorierung von Isopropyldihydroresorcin mit Phosphortrichlorid gelingt
nach der Vorschrift von CrossLEY und PRATT entgegen deren Angaben nur mit ganz
geringen Ausbeuten. Mit Acetylchlorid erzielt man dagegen rund 709 d. Th.

Die Reduktion von 3-Chlor-1-isopropyl-cyclohexen-(3)-on-(5) gibt unter den von
den gleichen Autoren angegebenen Bedingungen ebenfalls nur eine schlechte Aus-
beute. Setzt man aber dem Reaktionsgemisch 5% Athanol zu, so erreicht man mit
63% die von ihnen angegebene Ausbeute. Wahrscheinlich hat ihr Ather von vorn-
herein etwas Athanol enthalten.

Die letzte Reinigung der Isomeren erfolgt iiber die sauren Phthalate.

Eigenschaften der isomeren 1-Isopropyli-cyclohexanole-(3) und ihrer Derivate

’ MRp
Schmp. Sdp.1s dx dai° n (ber. 730 €20
43.08) (cP)

cis- —11 bis —10° 106° 0.9182 0.9060 1.4651 4282 3592 11.1
trans- —6bis —5° 101° 0.9206 0.9133 1.4659 42.77 2745 3.7
Schmp. Phenyl- Saures Saures 3.5-Dinitro- p-Toluol-
(korr.) urethan Phthalat Succinat benzoat sulfonat
cis- 82.3-82.8° 113.5—-114.5° 57.5—58.5° 95.5° 33.5—-34.0°
trans- 83.0-—83.8° 96.5—97.5° nicht krist. 77.3—-78.0° 41.6—42.2°

Misch-Schmp. 57—61° — - — -

cis-1-Isopropyl-cyclohexanol-(3) riecht erfrischend, aber nicht mentholartig, ferner etwas
siiflich, dhnlich dem rrans--Dekalol Schmp. 75°, mit einer Nuance an das cis-B-Dekalol
Schmp. 18° erinnernd. — trans--Isopropyl-cyclohexanol-(3) riecht dumpf wie das Neomenthol
ohne dessen mentholartige Nuance. Sein Geruch erinnert an das frans-1-Methyl-cyclohexanol-
(3) und an das rrans-a-Dekalol Schmp. 49°. Ahnlichkeit mit dem trans-1-Isopropyl-cyclo-
hexanol-(2) besteht nicht.

Das Isomerenpaar gehorcht als 1.3-Derivat des Cyclohexans ebensowenig wie die
isomeren 1-Methyl-cyclohexanole-(3) der AuweRrs-SkiTaschen Regel. Zwar siedet die
cis-Form hoher als die trans-Form; Dichte und Brechungsindex der frans-Form sind
aber hoher als bei der cis-Form, jedoch sind die Unterschiede geringer als bei den
1-Methyl-cyclohexanolen-(3) 2).

Die Viskositdt beider Alkohole ist auBergewohnlich hoch und ubertrifft die aller
bisher daraufhin untersuchten substituierten Cyclohexanole (1°.2°(OH).4°-Dimethyl-
cyclohexanol D 39 25.34)3. Der relative Unterschied ist wesentlich gréBer als bei cis-
und ftrans-1-Methyl-cyclohexanol-(3).

In den Dielektrizititskonstanten ist der Unterschied zwischen beiden Isomeren am
auffallendsten; die cis-Form besitzt eine dreimal so groBe wie die trans-Form. Bei den

2) W. HUckeL und J. Kurz, Chem. Ber. 91, 1290 [1958].
3) W. HockeL und M. G. E.-D. IsrauM, Chem. Ber. 91, 1970 [1958].
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beiden 1-Methyl-cyclohexanolen-(3) ist das Verhiltnis bei groBeren Absolutwerten
wie 2:1; e3¢ cis- 16.5, trans- 8.059.

Im Vergleich mit den 1-Methyl-cyclohg,xanolen-(S) ist das Mengenverhéltnis der
Isomeren bei der Reduktion des Ketons nach verschiedenen Verfahren (Gehalt an
cis-in %):

Reduktionsverfahren LiAlH4 Raney-Ni  Pt-Mohr Al-Iso- Na
propylat

1-Isopropyl-cyclohexanon-(3) 95 50 27 76 91

1-Methyl-cyclohexanon-(3) 93 14 34 65 78

Die Reduktion mit LiAlH4 erweist sich bei beiden Ketonen als sehr stark stereo-
spezifisch im Sinne der BARTONschen Regel) ; sonst bestehen nicht unerhebliche Ver-
schiedenheiten. Die BARTONschen Regeln gelten auch bei der katalytischen Hydrie-
rung mit Platinmohr in Eisessig und bei der Reduktion mit Natrium. Bei der Hydrie-
rung mit Raney-Nickel in Methanol ist der Unterschied zwischen beiden Ketonen am
auffallendsten; im Vergleich mit der Hydrierung mit Platin in saurer Losung gilt beim
1-Isopropyl-cyclohexanon-(3) die Regel von BARTONS (mehr dquatoriales Isomeres
in neutraler Losung, da keine sterische Hinderung vorhanden ist), beim 1-Methyl-
cyclohexanon-(3) nicht.

Bei der Reduktion mit Aluminiumisopropylat gilt die Konstellationsregel von
BarToN, die hier iiberwiegend axiales (trans-)Isomeres verlangt, nicht; vielmehr ist
die cis-Konfigurationsregel wieder giiltig. Versuche mit Aluminiumisopropylat ver-
schiedener Herstellung zeigten auch hier wieder, daB das Isomerenverhiltnis erheblich
von den Versuchsbedingungen abhingig ist: Destilliertes Isopropylat reagiert viel
rascher als nicht destilliertes, was bei der langen Versuchsdauer zu einer Isomerisierung
des primir gebildeten Gemisches fiihrt, eine Beobachtung, die auch sonst schon ge-
macht wurde, wenngleich in manchen Fillen kein Unterschied festzustellen war.

Die Isomerisierung mit destilliertem Aluminiumisopropylat fithrt zu einem bei
809, cis-Form liegenden Gleichgewicht. Auffallenderweise lieB sich das 1-Methyl-
cyclohexanol-(3) auf die gleiche Weise selbst in 318 Stdn. nicht isomerisieren®. Mit
Natrium bei 200° erfolgt dagegen sowohl beim 1-Isopropyl- wie 1-Methyl-cyclohexa-
nol-(3) eine Isomerisation; das Gleichgewicht liegt hier in der Isopropylreihe mit
93.49% cis-Form fiir die 7rans-Form wesentlich ungiinstiger als in der Methylreihe, in
der es 79 %, cis-Form aufweist4. Die VergroBerung des Alkyls wirkt sich also zu Gun-
sten der diiquatorialen cis-Form aus. Dies ist insofern bemerkenswert, als bei der
trans-Form das Konstellationsgleichgewicht €, agy <=~ aa €on Mit zunehmen-
der GroBe des Alkyls stirker nach links verschoben sein sollte als bei kleinem Alkyl,
das in Axialstellung durch H-Atome in 3- und 5-Stellung weniger gehindert sein
sollte als ein grofes.

Die Konstanten der Athanolyse fir 1-Isopropyl- und I-Methyl-cyclohexanol-(3)-
p-toluolsulfonat liegen in der cis- und in der rrans-Reihe nahe beieinander; die Ge-
schwindigkeit ist fiir beide Isomere in der 1sopropylreihe etwas groBer. Das Verhilt-
nis trans: cis betrigt bei 50° rund 4 und nimmt mit steigender Temperatur ab, ent-

4) J. Kurz, Dissertat. Univ. Tiibingen 1958.

5) D. H. R. BAarTON, J. chem. Soc. [London] 1953, 1027. Vgl. dazu W. HUCKEL und
Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 616, 46 und zwar S. 54 —55 [1958].
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sprechend der hoheren Aktivierungsenergie bei der Solvolyse des trans-Isomeren; fiir
das Isomerenpaar des Isopropyl-cyclohexanols ist es etwas groBer:

50° 60° 75°
k+106 Sek.~! i-C3H7 CH3 i-C3H7 CH3 i-C3H7 CH3
cis- 0.72 0.61 2.54 2.24 16 13
trans- 2.83 2.24 9.8 7.05 S0 34
cis:trans 4.0 37 3.8 3.15 3.0 2.6

Die Bildung von ungesittigtem Kohlenwasserstoff ist beim trans-Isomeren mit
809 doppelt so hoch wie beim cis-Isomeren. Gegeniiber dem 1-Methyl-cyclohexan-
0l-(3) bleibt die Kohlenwasserstoffbildung des cis-Isopropyl-cyclohexanol-(3)-toluol-
sulfonats zuriick (40 gegen 559%), beim rrans-1-Isopropyl-cyclohexanol-(3) ist sie er-
heblich groBer (80 gegen 67 9;).

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Isoburylidenaceton®): 950 g frisch dest. Isobutyraldehyd, Sdp.73s 63°, 2280 ccm 10-proz.
Natronlauge und 990 ccm Acefon, die langsam zusammengegeben und dann 36 Stdn. lebhaft
gerithrt wurden, lieferten 475 g (31% d. Th.; Lit. 25%) Isobutylidenaceton, Sdp.1g 55—59°,
d¥°0.8411, n¥ 1.43907); MRp 35.09 (ber. 34.07). EMp + 1.02.

Isopropyldihydroresorcin®): Die Kondensation von 432 g Isobutylidenaceton und 655 g
Malonsdure-diithylester durch Alkoholat aus 89 g Natrium und 2400 ccm absol. Alkohol gab
bei 3stdg. Kochen, wihrenddessen noch 600 ccm absol. Alkohol zugefiigt wurden, Zugabe
einer aus 480 g Kaliumhydroxyd und 2220 ccm Wasser bereiteten Lauge und weiterem 6stdg.
Kochen, Neutralisieren durch 12-proz. Salzsdure und iiblicher Aufarbeitung 460 g (77%;
d. Th.; Lit. 80%,) Isopropyldihydroresorcin, Schmp. 81° wasserfrei, Schmp. 64° mit 1 H;0.

Wichtig ist dabei, daB das Ansduern mit Salzsiure, welches nach Entfernung von Poly-
merisationsprodukten durch Tierkohle erfolgt, langsam vorgenommen wird, weil andernfalls
das Isopropyldihydroresorcin als zusammenbackende, schwer zu reinigende Masse ausfalit.

3-Chlor-1-isopropyl-cyclohexen-(3)-on-(5). Neue Vorschrift®): Zu 200 g Isopropyldihy-
droresorcin, in 400 ccm Chloroform gelost, 148t man unter Riihren 153 g (entspr. 1.5 Mol)
Acetylchlorid zutropfen. Nach 21/stdg. Sieden unter RiickfluB wird das Chloroform {iber
eine Kolonne abdestilliert, der Riickstand in Eiswasser gegossen, mit Ather extrahiert, mit
Lauge gewaschen und an einer Kolonne destilliert. Ausb. 155 g (69% d. Th.4)) vom Sdp.14
126 —130°. Das nur kurze Zeit haltbare Chlorketon wird alsbald weiter verarbeitet.

I-Isopropyl-cyclohexanol-(3); Isomerengemisch: Aus 165g 3-Chlor-i-isopropyl-cyclo-
hexen-(3)-on-(5) wurden in geringer Ab#nderung der Vorschrift von CRossLEY und PraTT!
durch Reduktion mit in kleinen Portionen zugegebenem Natrium (240 g) in feuchtem Ather
(1650 ccm + 1650 ccm Wasser), der etwas Athanol (165 ccm) enthielt, wihrend 15 Stdn.
85 g (63% d. Th.; Lit.1} 64%) I-Isopropyl-cyclohexanol-(3) erhalten, Sdp.1g 106 —111°, n¥
1.4672; nach Gaschromatographie 949 cis-, 6%, trans-Isomeres. Durch Abdestillieren des
letzteren an einer hochwirksamen Destillationskolonne kann aus dem Gemisch leicht
praktisch reines cis-Isomeres erhalten werden.

6) A. FRANKE und L. KouN, Mh. Chem. 20, 878 [1899].

7 d2 0.8407: E. N. EccotT und R. P. LINSTEAD, J. chem. Soc. [London} 1930, 917.

8) R. L. Frank und K. H. HaLy, J. Amer. chem. Soc. 72, 1646 [1950].

9) A. W. CrossLEY und W. R. PRATT!) geben etwa 45% beim Chlorieren mit PCl3 an;
nach ihrer Vorschrift konnten nur minimale Ausbeuten erzielt werden. SOCl; gab noch
schlechtere Ausbeuten.

7‘
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Derivate des Gemisches:

Phenylurethan, einmal aus niedrig siedendem Petroldther, Schmp. 50—70° klar bei 78°.
Saures Phthalat, cinmal aus Ligroin/Chloroform (9:1), Schmp. 99—106° klar bei 108°;
erst achtmaliges weiteres Kristallisieren liefert reines cis-Phthalat, Schmp. 114.5°. 3.5-Dinitro-
benzoat, Schmp. 78 —87°.

I-Isopropyl-cyclohexanon-(3): Aus 150 g I-Isopropyl-cyclohexanol-(3) wurden durch
Oxydation mit BECkMANNscher Mischung19) 107 g (72% d. Th.) Keton vom Sdp.;s 96— 100°
erhalten. d2° 0.9183, n¥’ 1.4569, MRyp 41.66 (ber. 41.57), Apax in n-Hexan bei 286 my.. Semi-
carbazon, Schmp. 188 —189°.

Das Keton geht beim Destillieren sowie unter dem EinfluB von Alkali sehr leicht Selbst-
kondensation ein.

Reduktionen von 1-Isopropyl-cyclohexanon-(3)

a) Mit Lithiumaluminiumhydrid: Eine 0.1 m LiAlH4-Losung wurde aus LiH- und AlBr;-
Ampullen in wasserfreiem Ather bereitet. Ohne daB der Ather ins Sieden geriet, wurden
14.2 g (0.1 Mol) Keton in 100 ccm Ather tropfenweise zugefiigt. Die Aufarbeitung lieferte
13.0 g (919, d. Th.) vom Sdp. g 106 ~107.5°, n¥’ 1.4658. Das Reaktionsprodukt enthielt nach
der Gaschromatographie 95 %; cis- und 5% trans-Isomeres.

Phenylurethan, Schmp. 65—79°, aus Petrolidther reines cis-Isomeres. Saures Phthalat,
Schmp. 98 —107°; 8 mal aus Ligroin/Chloroform (9 :1) reines cis-Isomeres. 3.5-Dinitroben-
zoat (roh), Schmp. 76 —87°. Saures Succinat (roh), Schmp. 36 —48°.

b) Mit Raney-Nickel: 30 g Keton, in 200 ccm Methanol geldst, wurden mit | g Katalysator
bei 140° und 120 at wihrend 21/, Stdn. hydriert. Erhalten wurden 24.0 g (79% d. Th.) vom
Sdp.15 101 —105°, n¥? 1.4652. Das Reaktionsprodukt enthielt 50 %/ cis- und 50 %; trans-Isomeres
(Gaschromatographie).

Phenylurethan (roh), Schmp. 42—52°, Saures Phthalat, Schmp. 89 —97°, 3.5-Dinitrobenzoat,
Schmp. 67—-75°.

¢) Mit Platinmohr: 10 g Keton wurden in einer Mischung von 90 ccm reinstem Eisessig
und 10 ccm konz. Chlorwasserstoffsdure mit 1.0 g Platinmohr nach WILLSTATTER in 2!/> Stdn.
hydriert. Nach Verseifung gebildeten Essigsdureesters wurden erhalten 6 g (60%; d. Th.) vom
Sdp.;s 100.5—102°, n¥® 1.4655. Das Reaktionsprodukt enthielt 279, cis- und 739, trans-
Isomeres (Gaschromatographie).

Phenylurethan (roh), Schmp. 64—69°. Saures Phthalat, Schmp. 72—80°, 3.5-Dinitrobenzoat,
Schmp. 47—65°.

d) Mit Aluminiumisopropylat

1. Mit dest. Isopropylat: 8 g 1-Isopropyl-cyclohexanon-(3), geldst in 20 ccm Isopropyl-
alkohol, wurden mit einer Losung von 5.0 g frisch dest. Aluminiumisopropylat versetzt und
in gelindem Sieden gehalten, wobei gebildetes Aceton durch einen Kiihler von 70° langsam
abdestillierte. Nach 8 Stdn. war kein Aceton mehr nachweisbar. Eine Hilfte des Reaktions-
produktes wurde sofort, die andere nach 16 Stdn. weiteren Siedens aufgearbeitet. In beiden
Fillen war das Reaktionsprodukt ketonfrei (UV) und bestand nach dem Gaschromatogramm
aus 76 % cis- und 24 % trans-1-1sopropyl-cyclohexanol-(3).

2. Mit Isopropylat nach Lund11);: 10 g Keton, geldst in einer 1 m Lésung von Aluminium-
isopropylat, wurden 24 Stdn. unter RilckfluB gekocht, sodann wie oben sich bildendes Aceton
abdestilliert, das erst nach 96 Stdn. nicht mehr nachweisbar war. Die Aufarbeitung nach

10) W, E. BaAcuMAaNnN und E. K. Raunio, J. Amer. chem. Soc. 72, 2531 [1950].
10 H. Lunp, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1520 [1937].
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117 Stdn. gab 7 g (69% d. Th.) vom Sdp.12 93—95°, n¥ 1.4655, leicht gelblich gefirbt, wohl
durch Spuren Phoron12), Nach dem Gaschromatogramm bestand das Reaktionsprodukt aus
849, cis- und 169, trans-Alkohol.

€) Mit Natrium und Alkohol: 8.5 g Keton, in 130 ccm absol. Athanol gelost, wurden mit
10 g Natrium reduziert. Erhalten wurden 5.5 g (64 % d. Th.) vom Sdp. 3 106 —109°, n¥’ 1.4654.
Nach dem Gaschromatogramm 919} cis-, 99, trans-Alkohol.

Umlagerungen ‘

a) Mit Aluminiumisopropylat: Die Lésung von 4 g eines aus 57.8 % des cis- und 42.2%; des
trans-Isomeren bestehenden Gemisches in 40 ccm Isopropylalkohol wurde mit 2.5 g krist.
Aluminiumisopropylat und 6 Tropfen trockenen Acetons in einem auf 105° aufgeheizten
Olbade 187 Stdn. in schwachem Sieden gehalten, wihrend alle 24 Stdn. 3 Tropfen Aceton
zugegeben wurden. Erhalten wurden 2.5 g vom Sdp.;2 93—94°, n¥ 1.4652, nach dem Gas-
chromatogramm 809 cis-, 20 % trans-Alkohol.

b) Mit Natrium: 5 g eines aus 529 de§ cis- und 489% des trans-Isomeren bestehenden
Gemisches wurden mit 50 g reinstem Paraffinsl und 1 g Natrium unter FeuchtigkeitsausschluB
im Stickstoffstrom 285 Stdn. auf 200 + 2° gehalten. Das Reaktionsprodukt!3), Sdp.;»
93—94°, n?° 1.4653, enthielt nach der Gaschromatographie cis- und trans-Alkohol im Verhilt-
nis 93.4 : 6.6, daneben etwas Keton.

Reindarstellung der cis-trans-isomeren 1-Isopropyl-cyclohexanole-(3): Die Trennung der
Isomeren gelang glatt durch Destillation unter 15 Torr iiber eine Drehbandkolonne mit einer
etwa 40 theoret. Boden entsprechenden Trennwirkung. Zur Trennung wurden 45 g des durch
Hydrierung mit Raney-Nickel erhaltenen Isomerengemisches eingesetzt. Von 24 in Mengen
von 1—2g aufgefangenen Fraktionen bestanden die Fraktionen 4—11, Sdp.;s 101°, n¥
1.4658 —1.4660, insgesamt 13.8 g, aus praktisch reinem trans-Isomerem, die Fraktionen
18 —23, insgesamt 12.3 g, aus praktisch reinem cis-Isomerem.

Die letzte Reinigung erfolgte iiber die sauren Phthalate; das cis-Phthalat wurde aus Ligroin/
Chloroform (9 : 1), das trans-Phthalat aus Petrolither Sdp. 50— 70° umkristallisiert.

Die Viskositdten wurden bei 30.0 £ 0.1° in einem OsTwWALD-Viskosimeter bestimmt, das
mit 60-proz. Rohrzuckerlésung bei 25 und 30° geeicht war. Die Messung der Dielektrizitdts-
konsranten erfolgte mit einem Dielkometer Haardt & Co. mit MefBzelle Typ N 752 bei 20.0
+ 0.1°,

Derivate (Schmpp. s. S. 97):

Phenylurethan (aus Petroldther Sdp. 50—-70°)

C16H23NO; (260.4) Ber. N 5.38 Gef. N cis- 5.35; trans- 5.35
Saures Phthalat
C17H204 (290.4) Ber. C70.32 H 7.64 Gef. cis- C 70.35 H 7.56; trans- C 70.43 H 7.66
3.5-Dinitrobenzoat (cis- aus Petrolither Sdp. 30— 50°; trans- aus Athanol)
Ci6H20N20¢6 (336.4) Ber. N 8.33 Gef. N cis- 8.42 trans- 7.81

Saures Succinat (aus Petrolither Sdp. 30—50°)

C13H2,04 (242.3) Ber. C 64.42 H9.15 Gef. cis- C 64.48 H 9.03

Toluolsulfonat (aus Petroldther Sdp. 30—50°)

Ci6H2403S (296.4) Ber. S 10.82 Gef. S cis- 10.55; trans- 10,70

12) Vgl. W. HUckeL und G. NXHER, Chem. Ber. 91, 792 [1958].

13) Aufarbeitung nach W. HUCKEL und A. HuBELE, Liebigs Ann. Chem. 613, 27, und zwar
S. 3940 [1958].
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Athanolyse der Toluolsulfonate (Auswahl von MeBwerten [je 7—91)

Zeit umgesetzter

ungesittigter

mg Ester ! Umsatz RG-Konstante
. (Min.) Ester ° K. W, _
Temp.  je 100 ccm mg/5 ccm Z in % % d.Umsatzes ky (Sek.1)
a) cis-Form
50° 336.3 8595 5.4 31.85 11.5 36.1 8.20
15855 8.6 51.0 20.4 399 7.16
Halbwertszeit 15200 Mittelwerte 39 7.18 5 0.14-107
60° 226.2 4260 5.5 48.9 224 45.8 2.79
7440 1.7 69.0 31.6 45.8 2.48
Halbwertszeit 4200 Mittelwerte 46 2.54 4+ 0.09-10°6
75° 337.6 492 6.1 36.0 — -— 1.61
1170 1.3 66.8 - - 1.58
Halbwertszeit 732 Mittelwerte 1.63 = 0.13.10°5
b) trans-Form
50° 316.7 1440 3.0 19.0 14.0 73.7 2.89
4320 8.0 50.5 35.5 70.3 2.96
Halbwertszeit 4300 Mittelwerte 80 2.83 + 0.04-10-6
60° 256.3 950 5.5 43 31.7 75.5 9.4
1200 6.6 51.4 40.5 81.3 9.6
Halbwertszeit 1200 Mittelwerte 82 9.9 - 0.02-10°6
Andere MeBreihe 9.8 + 0.03.-10°6
75° 292.8 115 4.2 37.6 23.2 80.5 4.87
300 8.7 59.6 47.5 79.7 5.06
Halbwertszeit 230 Mittelwerte 79 5.01 + 0.08-10-5
Aktivierungsenergien q%%/s0 9" /60 Mittel
cis- 26.9 28.4 217
trans- 26.2 24.8 25.5

KURT ISSLEIB und HANS-MARTIN MOBIUS
Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, VID

Reaktionen der Alkaliphosphide, MePR,, mit Athylenoxyd

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitiit Jena
(Eingegangen am 4. Juli 1960)

Athylenoxyd setzt sich mit Alkaliphosphiden des Typs MePR; unter Bildung

entsprechender B-Hydroxyathyl-phosphine, HOCH2-CH,PR, um. Sie liefern mit

Ausnahme des (B-Hydroxy#thyl-dicyclohexylphosphins die fiir tert. Phosphine

charakteristischen Additionsreaktionen. Obwohl sich die B-Hydroxyathylgruppe

nicht benzoylieren ldBt, kann sie nach ZEREwITINOW und infrarot-spektrosko-

pisch nachgewiesen werden. Die Konstitution des $3-Hydroxyithyl-diphenyl-
phosphins wird auf chemischem Wege ermittelt.

Bei der Wechselwirkung des Athylenoxyds mit (RO),PONa 2 sowie mit PH; und
NaPH,2 resultierten als Endprodukte (RO);P(O)CH,-CH,0H, P(CH,-CH,0OH)s,
1)V, Mitteil.: K. IssLeiB und G. THoMmAs, Chem. Ber. 93, 803 [1960).

2) Lit.-Zit.,, G. M. KosoLAPOFF, Organophosphorus Compounds, John Wiley & Sons,
Inc.,, New York 1950, S. 14 und 127.





