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Tropfen Wasser wurde der Methylalkohol im Vakuum verdampft. Dann wurde die Losnng 
angesauert und kurze Zeit aufgekocht. Nach dem Abkiihlen wurde das auskrystallisierte 
Produkt ahgenutscht, mit Wasser griindlich ausgewaschen, getrocknet und aus Essigester 
umkrystallisiert. Das dreimal umkrystallisierte Produkt schmolz bei 224-225O. Aus- 
beute 47 mg. Zur ,4nalyse wurde im Hochvaknum hei 205O sublimiert. 

3,636 mg Subst.gahen 9,772 mg C 0 2  und 3,200 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,36 H 9,64% 

Gef. ,, 73,34 ,, 9,5574 

[a]=  - C62,SO (c = 1,597 in Chloroform) 2.4 - 

Die Analysen wurden in unserer mikroanaIytischen Abteilung von den Herren 
1V. Jfanser und W .  Ingold ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

49. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes. 

Uber die Herstellung der Polymethylen-Kohlenwasserstoffe 
aus den entspreehenden Ketonen 

von L. Ruzieka, P1. A. Plattner und H. Wild. 
(10.11.45.) 

(37. Mitteilung I)). 

Im Zusammenhang mit einer Untersuchung iiber die physikali- 
schen Konstanten der Polymethylene stellte sich uns die Aufgabe, 
einige cyclische Kohlenwasserstoffe (CH,), aus den entsprechenden 
Ketonen in moglichst reiner Form herzustellen. Dieser Ubergang 
lasst sich sowohl nach Clemmensen als auch nach Wolff-Kishner 
in einer Stufe durchfuhren. Beide Methoden haben sich im allge- 
meinen gut bewahrt und werden praparativ vie1 verwendet. Die 
bei diesen Reektionen gebildeten Kohlenwasserstoffe sind aber ge- 
wohnlieh nieht sehr rein. Sie enthalten verschiedene Nebenprodukte, 
deren Beseitigung erhebliche Sehwierigkeiten bereiten kann, wenn eine 
Reinigung der reduzierten Verbindungen durch mehrfaches Umkry- 
stallisieren nieht in Frage kommt. 

Diese Grunde veranlassten uns, einen anderen Weg fur die Um- 
wandlung der cyclischen Ketone in die Polymethylene zu wahlen. 
Wir reduzierten die Ketone zu den entsprechenden Alkoholen, fuhrten 
diese in die Jodide und letztere durch katalytische Reduktion in die 
Kohlenwasserstoffe uber. Die Reduktion der reinen Ketone zu den 
Alkoholen geht in Feinsprit mit Rartey-Nickel bei geringem Wasser- 
stoffdruck und Zimmertemperatur glatt vor sich. Die vielgliedrigen 
Ringalkohole schmelzen im allgemeinen einige Grade hoher als die 

I) 36. Mitt., Helv. 27, 1570 (1944). 
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entsprechenden Kohlenwasserstoffe. Sie wurden zum Teil noch durch 
ihre Allophanate und Phenyl-urethane charakterisiert. 

Um aueh die weiteren Umsetzungen unter moglichst milden Be- 
dingungen durchzufiihren, versuchten wir, die p-Toluolsulfosaure- 
ester einiger Alkohole berzustellen und in diesen den p-Toluolsulfo- 
saure-Rest rnit Natriumjodid gegen Jod auszutauschen. Diese Versuche 
fuhrten jedoch am zwei Gr-iinden nicht zum Ziele. Einerseits liessen 
sich die Tosylester mehrerer Ringalkohole nich t krystallisiert erhslten, 
und anderseits konnte der Austausch gegen Jod nicht glatt durch- 
gefuhrt werden. Die fur die weiteren Umsetzungen benotigten Jodide 
wurden deshalb rnit 72-prOZ. Jodwasserstoffsaure hergestellt. 

Der Ersatz von Halogen in aliphatischen bzw. alicyclischen Halo- 
geniden durch Wasserstoff rnit Hilfe von Ra?zey-Nickel und Alkali 
scheint bis jetzt nur sehr selten versucht worden zu seinl). Die Ver- 
suche von C. KeZber ”, die iibrigens rnit Nickelkatalysstoren anderer 
-41% durchgefuhrt wurden, sind im wesentlichen auf eine analytische 
Verwendung abgestimmt uncl konnen nicht ohne weiteres suf prapa- 
rative Aufgaben ubertragen werden, da sehr grosse Katalysator- 
mengen verwendet wurden. Bei unseren ersten Versuchen reduzierten 
wir die Jodide in iithylslkoholischer Kalilauge. Es wurde dabei stets 
nur die hslbe Menge Wasserstoff verbraucht. Als Reaktionsprodukte 
entstenden dimere Kohlenwasserstoffe und ungesattigte Monomere, 
BUS Cyclo-hexgl-jodid beispielsweise Dicyclo-hexyl und Cyclo-heuen3). 
Diesem Umstand kann abgeholfen werden durch Vergrosserung der 
Katalysatormenge oder durch Verkleinern der Konzentration des Jodi- 
des oder des Alkalis. Ohne Alkali-Zusatz wird kein Wasserstoff aufge- 
nommen. A n  Stellevon&thanol pruften wir ferner Methanol ah Losungs- 
mittel, da das bei der Reaktion entstehende Kaliumjodid in Methanol 
besser loslich ist. BeiVerwendung von Athanol fie1 namlich stetsein Teil 
dieses Salzes aus und umhullte den Katalysator, so dass die Reaktion 
vorzeitig zum Stillstand ksm. Die endgultige Versuchsanordnung war 
also die folgende. Das Jodid wurde rnit Methanol gemischt (die hoheren 
Jodide sind in Methanol schwer loslich, was aber fur die Durchfiih- 
rung der Reaiktion kein Nachteil ist), dazu wurde Raney-Nickel ge- 
geben und unter geringem Wasserstoffdruck geschuttelt. I n  das Reak- 
tionsgefass wurde nun laufend langsam 5-proz. methanolische Kali- 
lauge getropft. Die Reduktion ging jeweilen sehr rasch, meistens 
unter schwacher Selbsterwarmung, vor sich. Die Kohlenwasserstoffe 

1) Vgl. z. B. V.  Prelog, B. 74, 1769 (1941). I n  der Zucker-Reihe ist das von 
P. A.  Leveiie und J .  Compton (J. Biol. Chem. I 1 I, 325 (1935)) eingefiihrte Verfahren von 
T. Reichstein und Mitarbeitern haufig mit gutem Erfolg verwendet worden (vgl. z. B, 
Helv. 21, 251, 263, 914 (1938)). 

2) C .  Kelber, B. 54, 2255 (1921). Vgl. dam auch X .  Busch und H. Stove, B. 49. 
1063 (1916). 

3) Ober ahnliche Beobachtungen vgl. 21. Busch und H .  W e b e r ,  J. pr. [Z] 146, 1 
(1936). 
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erhielten mir in sehr reiner Form. Bereit,s die rohen Produkte zeigt,en 
stets sehr gute Schmelzpunkte. Fiir die meisten Anforderungen ge- 
nugte nachtraglich eine einfache Umkrystallisation oder einmalige 
Destillation. 

"ber die Resultate cler physikalischen Messungen wird spater 
berichtet werden. 

E x p e r i m e n t e I l e r  T e i l l ) .  
Cyclo-heptan .  

Cyclo-heptanol :  20 g frisch destilliertes Cyclo-heptanon wurden mit Raney- 
Nickel aus 10 g Legierung in 100 cm3 Feinsprit bei 64O hydriert. In  14  Stunden wurden 
4 Liter Wasserstoff aufgenonimen (Ber. fur 1 Aquiv. 4,O Liter H,, 760 mm, Oo). Nachdem 
vom Katalysator abfiltriert worden war, wurde das Losungsmittel verdartlpft und der 
Ruckstand bei 14 mm destilliert. Sdp. 83-84". Ausbeute 19,4 g. Das Cyclo-heptanol 
schmolz bei +2O und hatte folgende Konstanten: 

20 - n D  - 1,4706; d: = 0,9554; M, Gef. 33,32 Ber. 33,85. 

A l l o p h a n a t  d e s  Cyclo-heptanols :  500 mg Cyclo-heptanol wurden niit 3 cm3 
ciner atherischen 3o-proz. Cyansiiure-Losung versetzt und iiber Nacht sich selbst uber- 
lassen. Dann wurde der Ather irn Vakuum abgesaugt, der Riickstand zweinial mit je 
30 cm3 absolutem Benzol ausgekocht und heiss filtriert. Aus dem Filtrat krystallisierte 
das Allophanat mit einem Smp. von 180-181O aus. Die Schmelze war jedoch bei 189O 
noch triibe. Das Praparat wurde deshalb in einem Soxhlet-Apparat mit absolutem Benzol 
nochmals wahrend 3 Stunden extrahiert. Zur Analyse wurde aus Essigester umkrystalli- 
Yiert. Schmelzpunkt des rcinen Allophanates 184O. 

3,710 mg Subst. gaben 7,326 nig CO, und 2,662 nig H,O 
C,HlsO,N, Ber. C 53,98 H 8,052: 

Gef. ,, 5339 ,, 8,037G 
C y c l o - h e p t y l - j o d i d :  25 g Cyclo-heptanol wurden mit 100 g 72-proz. Jodwasser- 

stoffsaure 6 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Erkalten wurde auf Eis 
gegossen und mit Ather extrahiert. Die atherische Schicht wurde mit Natriurnhydrogen- 
carbonat- und mit Natriumthiosulfat-Losung gewaschen. Xach dem Verdampfen des 
Losungsmittels wurde im Stiekstoffstrom destilliert. Sdp. 14 n,lll = 92O. Ausbeute 43,44 g .  

Cyclo-heptan :  15,91 g Cyclo-heptyl-jodid wurden niit Raney-Nickel aus 8 g 
Legierung in 50 cm3 Methanol unter Wasserstoff geschuttelt. Dazu wurden im Laufe 
von 11/* Stunden 100 om3 einer 5-p rOZ.  methanolischen Kalilauge getropft. Es wurden 
1,59 Liter (korr.) Wasserstoff aufgenommen, was genau einem No1 entspricht. Kun wurde 
vom Katalysator abfiltriert und die Losung mit Wasser versetzt. Das ausgeschiedene 
Cyclo-heptan wurde mit tiefsiedendem Petrolather ausgezogen und nach dem Verdampfen 
des Losungsmittels bei 721 mm destilliert. Die zwischen 116 und 120" siedende Fraktion 
wurde nochmals mit einer 28 cm langen Vigreuz-Kolonne fraktioniert. Die Hauptmenge 
ging bei 114,5-115O iiber und schmolz bei - 12O. 

3,940 mg Subst.gaben 12,373 mg CO, und 5,072 mg H,O 
C,H14 Ber. C 85,63 H 14,37% 

Gef. ,, 85,70 ,, 14,40% 

Cyclo-oc tan .  
Cyclo-oct  anol :  Cyclo-octanon wurde mit Raney-Nickel in Feinsprit hydriert 

A l l o p h a n a t  d e s  Cyclo-oc tanols :  Die Herstellung erfolgte analog wie beim 
(vgl. Cyclo-heptanol). 

Cyclo-heptanol. Smp. 183,5O. 

Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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3,851 mg Subst.gaben 7,909 mg CO, und 2,923 mg H,O 

CloHlB03N, Ber. C 56,05 H 8,47% 
Gef. ,, 56,05 ,, 8,4996 

Cyclo-oc ty l - jod id :  Herstellung analog dem Cyclo-heptyl-jodid. Sdp.,, mm = 

Cyclo - o c t a n :  Die Reduktion des Cyclo-octyl-jodids zu Cyclo-octan erfolgte analog 
wie oben beim Cyclo-heptan beschrieben. Der Schmelzpunkt des durch Ausfrieren ge- 
reinigten Kohlenwasserstoffes betrug 13,5O. Sdp.,, mm = 145,5O. 

3,993 mg Subst.gaben 12,505 mg CO, und 5,106 mg H,O 

106-107°; dil = 1,498. 

C,H,, Ber. C 85,63 H 14,37% 
Gef. ,, 85,46 ,, 14,30% 

Cyclo-nonan .  
Cyclo-nonanol :  Cyclo-nonanon wurde rnit Raney-Nickel in Feinsprit wie be- 

schrieben hydriert. Sdp.,, mm = 112-113'; Smp. + So.  Cyclo-nonanol besitzt einen 
muffigen Geruch. 

3,652 mg Subst.gaben 10,172 mg COL und 4,183 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 75,99 H 12,7676 

Gef. ,, 76,Ol ,, 12,82% 
P h e n y l - u r e t h a n  d e s  Cyclo-nonanols :  200 mg Cyclo-nonanol und 200 mg 

Phenyl-isocyanat wurden kurz auf looo erwarmt und unter Feuchtigkeitsausschluss 
16 Stunden sich selhst iiberlassen. Darauf wurde nochmals kurz auf 1000 erwarmt. In der 
Kalte erstarrte alles zii einem Brei. Dieser wurde rnit absolutem Ather extrahiert. Nach 
dem Verdsmpfen des Losungsmittels wurde der Extrakt mit kaltem Wasser gewaschen 
und getrocknet. Das dickfliissige 01 wurde dann in tiefsiedendem Petrolather gelost. Bei 
- loo krystallisierte das Phenyl-urethan mit einem Schmelzpunkt von 47O aus. Zur Ana- 
lyse wurde aus Petrolather umkrystallisiert und bei 0,01 mm getrocknet. 

3,625 mg Subst. gaben 9,757 mg C02 und 2,866 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 73,53 H 8,87y0 

Gef. ,, 73,45 ,, 8,85y0 
Beim Eindunsten der Mutterlauge des Analysenpraparates krystallisierte das 

Phenyl-urethan des Cyclo-nonanols bei Zimmertemperatur rnit einem Smp. von 5 4 O  aus 
(Dimorphie). 

A l l o p h a n a t  d e s  Cyclo-nonanols :  Die Herst,ellung und Reinigung erfolgte wie 
vorne beschrieben. Smp. 177". 

3,586 mg Subst.gaben 7,594 mg CO, und 2,791 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 57,87 H 8,8304 

Gef. ,, 57,80 ,, 8,71Y0 
Cyclo-nonyl - jod id :  9,lOg Cyclo-nonanol wurden in der Kalte mit 33 g 70-proz. 

Jodwasserstoffsaure versetzt und 3 Tage stehen gelassen. Anschliessend wurde noch 
40 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Erkalten wurde auf Eis gegossen 
und mit dther  extrahiert. Die atherische Schicht m d e  mit Natriumhydrogencarbonat- 
und Natriumthiosulfat-Losung gewaschen. Nach dem Trocknen und Verdampfen des 
Losungsmittels wurde der Riickstand im Stickstoffstrom destilliert. Es wurden 14,15 g 
farbloses Jodid vonfolgenden Konstanten gewonnen: Sdp. 0,3mm = 81-82O; dioS2 = 1,486. 

Cyclo-nonan:  Die Reduktion des Cyclo-nonyl-jodids geschah in der beschriebenen 
Weise. Smp. +9,70; Sdp.,, mm = 69O; d",' = 0,8534. 

3,778 mg Subst.gaben 11,873 mg CO, und 4,820 mg H,O 
C,H,, Ber. C 85,63 H 14,37% 

Gef. ,, 85,76 ,, 14,28% 
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Cyclo- t r idecan .  

Cyclo- t r idecanol :  Cyclo-tridecanon wurde mit Raney-Nickel in Feinsprit analog 
wie Cyclo-heptanon hydriert. Cyclo-tridecanol krystallisiert in schonen Nadeln und 
schmilzt bei 58,5O. Es ist in allen organischen Losungsmitteln sehr leicht Idslich. Zur 
Analyse wurde eine Probe bei 0,02 mm und 55O sublimiert. 

3,701 mg Subst.gaben 10,674 mg CO, und 4,392 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 78,72 H 13,21% 

Gef. ,, 78,71 ,, 13,28% 

- 

Cyclo- t r idecyl - jod id :  1,60 g Cyclo-tridecanol wurden mit 11 om3 einer Losung 
von 15 cm3 Eisessig und 7,5 cm3 Jodwasserstoffsaure (d = 1,96) 24 Stunden stehen ge- 
lassen und dann noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. Xach dem Ab- 
kiihlen wurde mit Eis versetzt. Nach der iiblichen Sufarbeitung wurden 2,03 g Jodid 
erhalten. 

C y c l o - t r i d e c a n :  Das rohe Cyclo-tridecyl-jodid wurde direkt mit Raney-Nickel 
und Wasserstoff in Methanol unter Zusatz von Kalilauge analog wie das Cyclo-heptyl- 
jodid reduziert. Das Cyclo-tridecan schmolz bei 23,5O und siedete bei 128O (20 mm). 

3,623 mg Subst. gaben 11,383 mg CO, und 4,628 mg H,O 
CI3H,, Ber. C 85,63 H 14,37% 

Gef. ,, 85,74 ,, 14,29% 

C y c l o - t e t r a d e c a n .  
Cyclo- te t radecanol :  Cyclo-tetradecanon wurde mit Ramy-Kickel reduziert. 

Das reine Cyclo-tetradecanol schmolz nach Umkrystallisieren aus verdunntem Methanol 
bei 79,50. 

3,770 mg Snbst.gaben 10,920 mg CO, und 4,452 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,18 H 13,2976 

Gef. ,, 79,05 ,, l 3 ,2 l% 
Cy clo-  t e t r a d e  can:  Cyclo-tetradecyl-jodid wurde wie beim Cyclo-tridecyl-jodid 

beschrieben hergestellt. Das rohe Jodid wurde analog wie das Cyclo-heptyl-jodid redu- 
ziert. Das Cyclo-tetradecan schmolz bei 53,5-54O und siedete bei 131O (11 mm). Zur 
Analyse wurde aus Methanol krystallisiert. 

3,570 mg Subst.gaben 11,193 mg CO, und 4,590 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 85,63 H 14,37% 

Gef. ,, 85,56 ,, 14,39 yG 
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den Herren 

W .  Manser und W .  Ingold ausgefiihrt. 

Organisch-ehemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschnle, Ziirich. 




