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183. Zwr Kenntnis des Kohlenstoffringes. 

Bieyelisehe Verbindungen mit einer Brucke in m-Stellung 
des Benzol-Kernes 

von V. Prelog und K. Wiesner. 
(28. VI. 47.) 

(42. Mitteilungl)) 

Auf Grund von Betrachtungen an Kalotten-BIodellen2) kann 
man schliessen, dass die bicyclischen Systeme rnit einer Briicke in 
m-Stellung des Benzol-Kernes (I) noch spannungsfrei sind, wenn die 
Briicke aus mindestens 7 Gliedern besteht. An Gottinger Modellen3) 
sieht man, dass sogar 6- und 5-gliedrige Brucken nicht zu grosseren 
Spannungen fuhren, als sie bei bekannten stabilen Verbindungen 
vorkommen. Trotzdem fiihrten die bisher durchgefuhrten Versuche 
zur Herstellung von Verbindungen rnit einer Briicke aus weniger als 
9 Gliedern nicht zum Zie14). Man hat daraus die Schlussfolgerung 
gezogen, dass solche Systeme wahrscheinlich nicht existenzfahig sind. 

I I T(CH2)3-, ___ __ 

Bei der experimentellen Losung der Frage, welches die kleinste 
Briicke ist, rnit der man die m-Stellung im Benzol-Kern uberbrucken 
kann, ging man bisher von einem m-disubstituierten Benzol-Derivat 
aus und schloss durch eine geeignete Ringschlussreaktion den zweiten 
vielgliedrigen Ring. Wir haben bei unseren Versuchen einen anderen 
Weg gewahlt , indem wir von einer vielgliedrigen Ringverbindung 
msgegangen sind und den Benzol-Kern aufgebaut haben. 

Nach H .  B. HiZZ5) erhalt man durch Kondensation von Ketonen, 
w-elche zwei a-standige Methylen- Gruppen enthalten, mit Nitro-malon- 

l) 41. Mitt. Helv. 29, 1920 (1946). 
2, Nach H. A .  Stuart, Z. physikal. Ch. [B] 27, 350 (1934). 
3, Vgl. W .  Huckel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 111. Aufl. 

Leipzig 1940, S. 74. 
4 )  Die altere Literatur dariiber ist bei K. Ziegler und A. Liittringhaus, A. 5 I I, 1 

(1934) zusammengestellt. Die Verbindung mit der bisher kleinsten Briicke in m-Stellung - 
der Resorcin-heptamethylen-ather - wurde von A. Luttringhaus hergestellt, A. 528, 185 
(1937). Schon S. G. P. Plant, Soc. 1933, 1586, gibt an, dass 7-gliedrige m-Briicken fast 
spannungsfrei herstellbar sind, ohne die Art der verwendeten Modelle zu erwahnen. 
Luttringhaus [A. 528, 198 (1937)l behauptet dagegen fur solche Systeme ,,an raumerfiil- 
lenden iVodeIlen kommt man aber nur durch betrachtliche Deformationen zum Ring- 
schluss", was jedoch nicht richtig ist. Es ist noch zu erwahnen, dass J .  v. Braun, B. 52, 
2015 (1919) duroh reduktive Spaltung aus Julolidin-chlormethylat eine tertiare Base er- 
halten hat, der er ohne Beweis die Konstitution I1 zuschreibt. 

5 )  Vgl. E. Ch. S. Jones und J .  Kenner, SOC. 1931,1849. 
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dialdehyd unter Einfluss von Alkali in selir guter Ausbeizte die 2,6- 
disubstituierten p-Nitrophenole. Die vielgliedrigen Oyclanone (111) mit 
8 bis 30 Ringgliedern gaben unter gleichen lkdingungen Verbindungen 
von der erwarteten Zusammensetzung C,, .:H.,,,-303N, welche offenbar 
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Fig. 1. 

111 in0,Ol-n. alkohol. KOH. 
p-Nitro-phenol: I in 0,Ol-n. alkohol. HCI, 11 in 96-proz. Alkohol, 

Fig. 2. 
2,6-Tetradekamethylen-4-nitro-phenol: I in 0,Ol-n. alkohol. HCI, It in 06-prcrz. Alkohol, 

I11 in 0,Ol-n. alkohol. KOH. 

die analoge Konstitution der 2,6 -Po 1 y m e t h y 1 en - 4 -nit  r o - 1) he no le 
IV mit einer Brucke in  m-Stel lung des Benzol-Kernes be- 
sitzen. 
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Die in alkoholischer (neutraler, saurer und alkalischer) Losung 
aufgenommenen A b s o r  p t io  n s s p e k t r a dieser Verbindungen stehen 
im Einklang mit der angenommenen Konstitution, indem sie den auf 
gleiche Weise erhaltenen Spektra des p-Nitro-phenols ahnlich sind 
(vgl. Fig. 1). Die Absorptionsmaxima der 2,6-Polymethylen-4-nitro- 
phenole sind erwartungsgemass etwas nach dem sichtbaren Gebiet 
verschoben (vgl. die Absorptionsspektra des 2,6-Tetradekamethylen- 
4-nitro-phenols in Fig. 2). Es ist bemerkenswert, dass die Absorptions- 
spektra der Verbindungen mit grosseren Brucken (n > 9)  unter- 
einander keine oder nur geringe Unterschiede aufweisen, die Ab- 
sorptionsmaxima der niedrigeren Glieder der Reihe dagegen im Ver- 
gleich damit nach langeren WellenlBngen verschoben sind (vgl. die 
Absorptionsspektra des 2,6-HexamethyIen-4-nitro-phenols in Fig. 3 ) .  
Das niedrigste Glied, das 2,6-Pentamethylen-4-nitro-phenol, bildet da- 
bei eine interessante Ausnahme, indem seine Absorptionsmaxima bei 
kiirzeren WellenlBngen liegen als bei p-Nitro-phenol. Eine eingehentle 
Diskussion der Eigenschaften der 2,6-Polymethylen-4-nitro-phenole 
werden Mir in einer spateren Nitteilung bringen. 

uu 1 3600 3400 3200 3000 28UO 2600 2400 / 

Fig. 3. 
2,6-Hexamethylen-4-nitro-phenol: I in 0,Ol-n. alkohol. HC1, I1 in 96-proz. Alkohol, 

111 in 0,Ol-n. alkohol. KOH. 

Das chemis c h e Verh a1 t e n  der 2,6-Polymethylen-4-nitro- 
phenole entspricht ebenfalls den Erwartungen. Sie geben gelbe 
wasserlosliche Salze und zeigen andere Reaktionen der p-Nitro- 
phenole. So liess sich z. B. das 2,6-Tetradekamethylen-4-nitro-phenol 
(IVi) durch Hydrierung mit Raney-Nickel in das 2,6-Tetradeka- 
methylen-4-amino-phenol (V) uberfuhren. Dieses gab durch Oxy- 
dation mit Chromsaure das 2,6-Tetradekamethylen-benzochinon (VI). 
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aus welchem sich durch katalytische Hydrierung mit Palladium 
Bztriumcztrbonat das 2,6-Tetradekamethplen-hydrochinon (VII) her 
stellen liess. 

I 1- -- /- 
. -_ - ,CH, OCH 

/ 
(H,C), O=C + “CH.NO, ---f (He(,), HO-” \ .  \-X02 
I11 I H ,  OCH / [V I _. 

Eine Zusammenstellung der hergest,ellten 3,Ci-Poly methylen 
4-nitro-phenole (IV) befindet sich in der Tabelle 1.. 

Tabelle I. - 
IV 

a 
b 

- - 

C 

d 

f 
&! 
h 

C 

1 

k 
1 .  
m 
n 

Name 

2,6-Pentamethylen-4-nitro-phenol . . . 
2,6-Hexamethylen-4-nitro-phenol. . . . 
2,6-Heptamethylen-4-nitro-phenol . . . 
2,6-Sonamethylen-4-nitro-phenol. . . . 
2,6-I)ekamethylen-4-Ntro-phenol . . . 
2,6-Undekamethylen-4-nitro-phenol . . 
2,6-I)odekamethylen-4-nitro-phenol. . . 
2,6-Tridekamethylen-4-nitro-phenol . . 
2,6-Tetradekamethylen-4-nitro-phenol . 
2,6-Pentadekamethylen-4-nitro-phenol . 
2,6-Heptadekamethylen-4-nitro-phenol . 
2,6-Octadekamethylen-4-nitro-phenol . . 
2,6-Heptakmamethylen-4-nitro-phenol . 

- 
n 

5 
6 

7 
9 
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14 
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17 
18 
27 
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Snlp. 

Spcktrum 
Fig. 3 

Rpektrun 
Fig. 2 

In der Verbindung IVa ist es geluiigcm, die In-Stellung irr 
Benzolkern schon mit  einer 5-gliedrigen Rriicke auf 
Kohlenstoffatomen zu uberbrucken, wiihrend man friihei 
glaubte, dafiir eine Briicke aus wenigstens 9 Gliedern zu brauchen 
Es hat sich wieder die schon mehrere Male bei Untermchunger 
cyclischer Verbindungen gemachte Erfahrung best,Htigt, (lass mar 
nicht schliessen dad, ein Ringsystem sei unstabil oder sogar nicht 
existenzfiihig, weil seine Herstellung bisher nicht gelungen ist. 

Experimenteller Teil l). 

2,6-Polymethylen-4-nitro-phenole (IV). 
Die Cyclanone wurden mit einem kleinen aberschuss an Natrium-iiitro-don. 

aldehyd,) in 16 Teilen etwa 75-pm. Alkohol suspcmdiert. Die Suspension mrde mit 
l) Ale Schmelzpunkte sind korrigiert. 
*) H. B. Hill und C. R.19anger, B. 15, 1906 (1882). 
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ungefahr 1 Mol25-proz. Xatronlauge versetzt und 2-7 Tage geschdttelt. Bei Cycloocta- 
n o d )  und Cyclononanon hat sich gegen Ende der Reaktion ein schwer losliches Natrium- 
Salz ausgeschieden, wahrend bei hoheren Cyclanonen eine klare Ldsung entstand. AUS 
den abgesaugten Natrium-Salzen erhielt man die Xitrophenole durch Zersetzen mit ver- 
dunnter Salzsaure. Die Reaktionsgemische aus hoheren Cyclanonen (Cln-C3,,), welche 
losliche Natrium-Salze gaben, wurden mi* Wasser versetzt, mit Kohlendioxyd gesattigt 
und mit Ather ausgeschhttelt. Die meistens krystallinen Rhckstaude nach dern Abdampfen 
des Athers wurden zur &4nalpe mehrmals,) aus Petrolather oder Ligroin umgelost und, 
wenn nichts anderes vermerkt, im Hochvakuum getrocknct. 

I n  einigen Fallen, wie z. B. beim Produkt aus Cyclodekanon, musste das Xitro- 
phenol durch aberfdhrung in das Katrium-Salz und Fallen mit verddnnter Salzsaure 
gereinigt werden. 

2,6 - P e n t  a m  e t hy le  n - 4 - n i t  r o - p hen  01 (IVa). Reaktionsdauer 6 Tage. Aus 2,0 g 
Cyclooctanon wurden 0,37 g des Kntrium-Salzes erhalten, welches nach Zersetzen mit 
verddnnter Salzsaure das Phenol gab. Smp. 97,5-98,5O. 

3,844 mg Subst. gaben 8,982 mg CO, und 2,172 mg H,O 
2,896 mg Subst. gaben 0,178 em3 N, (24O, 727 mm) 

CllH1303TS Ber. C 63,75 H. 6,32 N 6,76O/, 
Gef. ,, 63,7i ,, 6,32 ,, 6,75y0 

2,6 ~ H exam e t h y l en  - 4 - n i t r o  - p henol  (IVb). Reaktionsdauer 7 Tage. Ausbeute 
1,6 g Natrium-Salz aus 1.5 g Cyclononanon. Schmelepunkt des freien Phenols 143O. 

3,i12 mg Subst. gaben 8,844 mg CO, und 2,241 mg H,O 
2,972 mg Subst. gaben 0,172 em3 N, (22O, 726 mm) 

Cl,H1603X Ber. C 65,14 H 6,83 S 6,33% 
Gef. ,, 65,02 ,, 6,76 ,, 6,409; 

2,6 - H e p t a m e  t hylen  - 4 - n i t r o  - p henol  (IVc). Rcaktionsdauer 7 Tage. Ausbeute 
0,15 g aus 1,60 g Cyclodelranon. Snip. 162'). 

3,678 mg Subst. gaben 8,947 mg CO, und 2,406 nig H,O 
3,224 mg Subst. gaben 0,169 em3 S, (20°, 731 nim) 

C13Hl,03N Ber. C 66,3G H T,28 X 5,9S0/, 
Gef. ,, 66,39 ,, 7,31 ,, 5,870/, 

2,6 -1 ona m e t h y 1 e n  - 4 - n i t r o  - p h en 01 ( IVd). Rraktionsdauer 7 Tage. Ausbeute 
0,20 g aus 0,50 Cgdododekanon. Smp. 158,5". 

3,762 mg Subst. gaben 9,432 mg CO, und 2,714 nig H,O 
3,242 mg Subst. gaben 0,151 em3 N, (19O, 124 nim) 

C15H2103N Ber. C 68,41 H 8,04 S 5,3276 
Gef. ,, 68,42 ,, 8,07 ,, 5,19% 

2,6 - D e ka  me t h y l en  - 4 - n i t r o  - p henbl  ( m e ) .  Reaktionsdauer 3 Tage, Ausbeute 
0,54 g a m  0,54 g Cyclotridekanon. Smp. 135". 

3,732 mg Subst. gaben 9,475 mg CO, und 2,i88 mg H20 
2,950 mg Subst. gaben 0,130 cni3 S, (17O, 723 nim) 

Cl,H,303N Ber. C 69,28 H 8,36 N 5,05% 
Gef. ,, 69,30 ,, 8,36 ,, 4,949'0 

l) Aus den Reaktionsgemischen mit Cyclohexanon und Cycloheptanon liessen sieh 

2) Die Ausbeuten-Angaben beziehen sich, wenn nichts anderes vermerkt, auf einmal 
keine definierten Produkte isolieren. 

umkrystallisierte Produkte. 
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2,6- Undekame t hyleii - 4 -  n i t r o  - p henol  (IVf). Rcaktionsdauer 3 'rage. -4usbeute 
0,09 g ans 0,lO g Cyclotetradekanon. Smp. 143,5O. 

3,739 mg Subst. gaben 9,567 mg CO, mid 2,925 trig H,O 
5,641 mg Subst. gaben 0,248 om3 N, (19". 722 mm) 

C,,H,,O,IY Ber. C 70,07 H 8,65 N 4.81"{, 
Gef. ,, 69,83 ,, 8,75 ,, 4,SX0/, 

2,6-D o d e  k a m e t h y 1 e n  - 4 - n i t r o  - p h e n  01 ( IT'g). Reaktionsdauer 2 "age. 
Ausbeute 0,40 g aus 0,40 g Exalton. Smp. 109O. 

3,728 mg Subst. gaben 9,667 mg GO, untl 2,989 rug H,O 
3,281 mg Subst. gaben 0,138 om3 X, (I$'), 718 mm) 

C,,H2,0,N Rer. C 70,78 H 8,!)l X 4,59", 
Gef. ,, 70,77 ,, 8,Oi ,, 4,6i0/" 

2,6 - Tr id e k a m  e t h y lc  n - 4 - n i t r o  - p henol  (IVh). Reaktionsdawr 2 rage. Aus- 
heute 0,34 g aus  0,40 g Cyclohexadekanon. Smp. 88- 90O. 

3,612 ing Subst. gaben 9,454 mg C0,  rind 2,930 mg H,O 
3.372 mg Subst. gaben 0,132 cm3 N, ( l y o ,  723 nim) 

C,H,,O,P; Rer. C 71,44 H 9.16 X 439": 
Gef. ,, 71,43 ,, 9,08 ,, 5,3Xu, 

2,6 - Te t r a d e  kam e t h ylen-4-ni t ro  ~ p hen 01 ( LVi). Rcaktionsdauer 2 'rage. Sus- 
heute 0,30 g aus 0,40 g Cycloheptadekanon. Smp. 86". 

3,784 mg Subst. gaben 9,993 mg CO, nnd 3,157 rng H,O 
3,627 mg Subst. gaben 0,139 cm3 K, ( 1To, 723 nim) 

C,,H,103?U' Ber. C 72,03 H 9.35 X 4,20", 
Gef. ,, 72,07 ,, 9,42 ,, 4,29",, 

2,6 - Y e n  t a de kariic t h g l e n - 4  - n i t  ro-p henol  ( IVk) Rcaktionsdninc,r 7 l'age. Bus- 
bente 0,OS g aus 0,l5 g Cyclooctadekanon. Smp. 77". Zur ilualysc murde in) Hochvakuum 
bei 140O destilliert. 

2,526 mg Subst. gaben 6,702 mg CO, u n d  2,092 mg H,O 
C21H3,0,N Rer. C 72,58 H 9,570/, 

Gef. ,, 72,42 .. 9 , 2 7 O L  
2.6 - Hep t ade  kame t hy  len ~ 4 - n i t r o  - p he no1 (1Yl). Reaktionsdauer 'i Tage. Aus- 

heute (J,90 g aus 1,s g Cycloeikosanon. Smp. 71O. Zur -\iialgsc wurdr im Hocl-ivakuum be1 
14O0 destilliert. 

3,558 nig Snbst. gaben 9,640 mg C'O, irnd 3,13S nig H,O 
3,790 nig Subst. gaben 0,136 em3 AT, (24", i 2 i  mni) 

V23H3703X Ber. C 73,56 €1 9,93 N 3,73", 
Gef. ,, '73,52 ,, 9.81 ,, 3,94", 

2,6 - 0 c t ade k am e t h y 1 en - 4 - n i t r o  - p heno 1 ( I V  in). Reaktionstlauc~r 4 Tage. Das 
Rohprodukt xurde in Hrnzol gelost und an Alumitkimoxyd (Aktivitai 11 his 111) 
chromatographiert. Das Phenol liess sich mit :4ther-&fethanol (100: I )  ( laieren und 
kry stallisicrte nach dem Eindampfen des Losungsmittclls. Ausbeute 30 mg ails 150 nig 
Hmeikosanon. Zur Analyse wurde aus Methanol (A?( ton-Trockeneis-Iilthliiiift) umgelost 
und im Hoehvakuum bei 130O destilliert, Smp. 65O. 

3,780 mg Subst. gaben 10,235 mg CO, und 3,383 mg H,O 
2,980 mg Subst. gaben 0,100 em3 N, (19O, 722 mni) 

C',,H,,O,N Ber. C 73,99 H 10,09 X 3,59", 
Gef. ,, 73,89 ,, 10,02 ,, 3,72y0 

2,6 ~ He p t a k o s a m e t h y  1 e n  - 4 - n i t r o  - JJ h c 11 01 (IVn). Resktion3dauer 1 Mo- 
nat bei Zimmertemperatur und 3 Stunden bei 60O. I h s  Rohprodukt HUR I g Cyclotria- 
kontanon wurde in Chloroform gelost und an Alutniniumoxyd (Aktivitat I1 bis 111) 
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chromatographiert. Mit Chloroform-Methanol 20 : 1 liessen sich 0,43 g des Phenols eluieren, 
welches zur AnaIyse 2-ma1 BUS Methanol bei niedriger Temperatur umgelost und dann im 
Hochvakuum destilliert wurde, Smp. 79,5O. 

3,610 mg Subst. gaben 10,153 mg CO, und 3,640 mg H,O 
4,632 mg Subst. gaben 0,111 cm3 N, (20°, 722 mm) 

C,,H5,0,N Ber. C 76,84 H 11J4 N 2,71y0 
Gef. ,, 76,75 ,, 11,28 ,, 2,63% 

2,6-Tetradekamethylen-4-amino-phenol (V). 

200 mg 2,6-Tetradekamethylen-4-nitro-phenol (IVi) wurden in 15 cm3 Feinsprit 
mit Raney-Xickel bei Zimmertemperatur und gewohnlichem Druck hydriert. Nach Auf- 
nahme der berechneten Wasserstoffmenge wurde vom Katalysator abfiltriert und im 
Vakuum eingedampft. Der Ruckstand gab nach Umlosen aus Petrolather farblose Kry- 
stalle vom Smp. 114O. 

3,612 mg Subst. gaben 10,406 mg CO, und 3,523 mg H,O 
4,092 mg Subst. gaben 0,172 om3 N, (17O, 714 mm) 

CzoH3,0N Ber. C 79,15 H 10,96 N 4,62$& 
Gef. ,, 79,08 ,, 10,92 ,, 4,64% 

2,6 - T e t r a  de  k a m e  t h y le  n - b enzo c h i n  on  (VI). 

600 mg des Amino-phenols V wurden bei 60O in 20 om3 Eisessig niit 300 mg Chrom- 
(V1)-oxyd oxgdiert. Nach Verdunnen mit Wasser atherte man das Oxydationsprodukt aus 
und chromatographierte es in Benzol-Losung an Aluminiumoxyd. Das Chinon liess sich 
init Benzol eluieren, Ausbeute 130 mg. Zur Analyse wurde aus Methanol umgelost und 
im Hochvakuum destilliert, Smp. 630. 

3,730 mg Subst. gaben 10,850 mg CO, und 3,328 mg H,O 
Cz,H3002 Ber. C 79,42 H l0,00% 

Gef. ,, 79,38 ,, 9,98% 

2,6 - T e t r a  de  k a m  e t h y l e n  - h y dr  o chin on  (VII). 

100 mg des Chinons VI wurden in Feinsprit mit 50 mg vorhydriertem Palladium- 
Bariumcarbonat-Katalysator hydriert. Wasserstoffaufnahme 8,3 cm3 (200, 740 mm). Das 
Hvdrierungsprodukt krystallisierte aus Petrolather und wurde zur Analyse dreimal um- 
gelost und bei 90O im Hochvakuum sublimiert, Smp. 102O. 

3,680 mg Subst. gaben 10,590 mg CO, und 3,524 mg H,O 
C,oH,,O, Ber. C 78,89 H l0,59% 

Gef. ,, 78,52 ,, 10,69y0 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. TP. Manser 
ansgef iihrt. 

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




