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68. Uber einige Verbindungen mit dem Kohlenstoffgerust des 
Bicyclo-[O,5,5] -dodecans 

von G. Biichi und 0. Jeger. 
(1.11.49.) 

Fur die Systematik der organischen 1 c~i.binclungt~n ist w n Un- 
schensmert, die chemischen und physikali -(*lien Eigt.ns(~l~;tfi(~n 1-011 

Ringhomologrn des Dekalins (Formel XI\'. \ iintl J ' t )  ke r in r~n  zii 
lernen. 

In  der vorliegenden Abhandlung bescllrc~iben wir ri II( '  eiufachc 
Herstellung der bisher unbekmnten Ketone ( 'I clohc~~tc~rio-c.yc.lohepta- 
non (X) und Cycloheptano-cycloheptanon ( X I  I), die &IS I<ohlcnstofC- 
gerust des Bicyclo-[0,5,3]-dodecans besitzcri rind Ieitsht i i i  (lie stereo- 
isomeren Ricyclo-[0,~,5]-dodecane ubergefii lirt \vt.rcleli l i o r i t i c ~ i i .  Wi1 
ha,ben uns zur vorzeitigen Veroffentlicliung ( 1  ie.;er L\rbei t e i i i  h(~lt10sben. 
da inzwischen von D. H .  8. Horn und tl . 11'. K ~ p s o ~ i  tiiire I'nter- 
suehang auf Clem gleichen Arbeitsgebiet deni . I  ourrial of t l i t .  ('licmical 
Rocictg zur Publikation eingesandt wurdc I \ 

Die Synthese wurde mit der Kondensilt ilm des ('yc.lotiei)tanon- 
(3)-carbons%ure-(l)-%thylesters (I)2) mit 6-1 ;~.(,m-valrri;iiih:~in.c.-:~thgI- 
ester ( I T )  zu d-[l-Carb~thoxy-2-keto-cyciclhr.pt~l-( 1 ) I-\.i~I(~~.i:\~lh;ture- 
Zithylester (111) eingeleitet. Der hier angeweiitli e I<r*oni-('ht(>r 11, tier iit 
der Literatur mehrmals beschrieben ist, lies;. sieh :ruE einclin eirifacheri 
Wege &us Cyclopentanon in sehr guter A i i s I w i i t c h  lie 
im experimentellen hbschnitt naher brrichtc4 u-irti. 

Durch alkalische T'erseifung und Dcc;i )oxylit>rung \t t x u l t ~  t l a h  
Hondensationsprodukt I11 in die 6-[2-Keto-( clohcyl J I - (  1 11-1 :tlerian- 
saure (IV) iibergefuhrt, die in atherischer 1 !,ung mil J11;ixoniethaii 
den Methylester (V) lirferte. Die katalytisclits Hydricruriq ( I ( , \  ILtors 1. 
rnit Hane?y-Nickrl in alkoholischor Losung cxi,g,i,h den 0-1 2-(  )YJ -c? clo- 
heptyl-( I)]-valeriansaure-methylester (VI), t l ( h i ~  a1h:~lisc.h ZII (1t.r en1 - 
spreehenden, sehr unbestandigen Oxy-ski1 IY' 17 1 \ t m t l i t t  11 ercieir 
konnte. Zur Wasserabspaltung wurde der O \ J  -ester in 15t .1  
mit Phosphorpentoxyd behandelt. Dabei bilclvtc~ sicli c h i t i c .  1111 

j'erbindung, in welcher drr & [ A  1,2-Cyelohept iqT l - (  1 ) ] -~ -~~I~ i , i~ t i i~au rc -  
methylester (VI I I )  vorliegen durfte. Ansclil i(+sentl ~vurtle \ - I  1 I wr- 
seift und die ungesiittigte Saure I X  durch 11, ir  hci l h 5 i 1  s( liiuelzendc 
S-Benzyl-thiuroniumsalz charakterisiert. 

Soc. 1948, papers rcwivcd 19. X.-13. XI. 
2, II. H .  F .  iMnmlce uric1 L. Cli. Leitch, C .  1936, 1. 1; 1.. I',tic,q 1111(1 11.  ! f ? l / d I ? ? L ,  

Helv. 27, 1864 (1944). 
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Die ungesattigte Saure IX liess sich leicht und in guter Ausbeute 
zur Verbindung mit dem gesuchten Ringsystem dcs Bicyclo-[0,5,5]- 
rlodecans (XIV, x = y = 5 )  cyclisieren. Bei der Einwirkung von Zink- 
chlorid in Acetanhydrid-Eisessiglijsung erhielten wir aus IX ein neu- 
tralcs Reaktionsprodukt, welches ein fiir a ,  b-ungesattigte Ketone 

COOC,H, Br--CH,-CH, c ;GI 'CH2 
C',H,OOC-CH, c 

XIV 

1- V K = CH,- 

d \ 
C 

VII I  K = CH,- 2 
IX R-=H-  I 

<x= 
I 

XIJ I 

charakteristisches TJ~~.-iZlosorptionsspektrum mit cinem recht weit 
verschobenen Maximum bei 260 mp, log F = 4,11) aufweist. Das 
('yclisierungsprotlukt liefert in guter Ausbeute ein Phenyl-seniicar- 
hazon C1,H,,0N3 vom Smp. 201-205O sowie ein bei 157O schmelzen- 
tles Bemicarbazon C13H,10N, und durfte deswegen als einheitlich an- 
gesehen werden. Ton den zwei zur Diskussion stehenden Varianten 
eines a ,  ,8-ungesattigten Ketons mit verschiedener Lage der Doppel- 
hindung X und XI, die ein fast identisches UV.-Absorptionsspektrum 

l) Die in dieser Arheit erwahnten UV.-Absorptionsspektrcll wurden in n lkoho l i -  
s clicr Losung aufgenoninien. 
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crwarten lassen. liegt hier wohl das Isomer(> Y vor, in ii~)el.cAinstiriimiing 
mit Erfahrungen, die bei ahnlichen Cyclisir>rii ngeri gchunnncl t wertlen 
konnten. 

Durch partielle Hydrierung mit €‘la1 i n  liatalj h a t  OF in Eisessig- 
losung liess sicah die Doppelbindung des (’9 cdlohept eno-c.gc.lohrptanons 
(X)  entfernen. Es entstand dabei ein gesati igi es €i~dr.ieriirigs~)rodukt, 
in dem vielleicht ein Gemisch der trans- utitl cib-Tsonierc.11 dcls Cyclo- 
hep t ano-cyclohep tanons vorliegt ( XI1 ) . Das (’ye1 ohq) t ail o-c yclo - 
heptanon gab ein Phenyl-semicarhazon ( ’i,,H2,03 \-oui h i p .  19.7” 
untl ein Semicarbazon C,,H,,ON, (Smp. 1 *h7---1 90°). 

Schliesslich wurde das Cyclohepteno-c~yclohcpt:tnon ( X )  mit 
Methyl-magnesiumjodid zu einem zweifac*h ungehat bigten Kohlen- 
wasserstoff C,,,H,, umgesetzt, der im UT.’. chin Ahsor])tiorism:~xirnurn 
bei 245 mp, log E = 3,9 aufweist und denina1.h die Doplwlhindungrn 
in zwei verschiedenen Ringen (z. B. XI I l )  twthalt. 

Arbeit. 
Der Rockefeller Foundation in Pu’ew York dankw 14 ir fur dic I’nter\tutzung dirscr 

E x p er ime n t e l ler  T v i 1 I). 

(Mitbearbeitet von M .  Nievergelt, 0. Sturzenc i/q?f. nnd 12. l.oter1uii 5.) 

H e r s t e l l u n g  v o n  6-Brom-valeriansa11r.c.-athylester ( I  I ) .  
a) O x y d a t i o n  von Cyclopentanon m i t  K a  Iiirni-persulfat. 273 g Kaliuni- 

persulfat wurden unter starkem Ruhren allmahlich in rille kalte Mischurig von 390 cm3 
konzentrierter Schwefelsaure und 130 om3 Wasser eingiitragen. Narh %ug,tbe von 500 em3 
A41kohol wurden innert 2 Stunden 50 g Cyclopentanoii i i i  1.50 om3 Alkohol zugetropft; 
dabei liess man die Temperatur nicht uber - 2O stcigeii. ])as Ruhren wurde uahrend 24 
Stunden bei dieser Temperatur fortgesetzt. Man verddirntc: dann mit gesattigter Ammon- 
sulfatlosung auf 4 Liter und extrahierte die Losung init k h e r  in einrm Kiutsc*hr? -SfeudeZ- 
Apparat. Man erhielt so 92 g rohen 6-Oxy-valeriansaiire-.tthylester. 

b) 6-Brom-valer iansaure .  92 g des obigen Ihters uwrdeii 711 riner eiskaltrii 
Nischung von 410 cm3 Bromwasserstoffsaure (33-pri)z. I und I00 ern konzentrierter 
Schwefelsaure gegossen und uber Nacht bei Zimmerf vmperatur stchen gclassen. Nach 
18 Stunden wurde wahrend 4 Stunden auf dem Danij)fb,td erwxmt. Zur Isolicrung der 
8-Brom-valeriansaure wurde das Gemisch in 1,5 Liter gesattigte Ammonsulfatlosung ge- 
gossen und in Ather aufgenommen. Man erhielt so 90 v h Broni-valerian\,iiirc, die direkt 
weiter verarbeitet wurden. 

I ’ke Mischiung \on 90 g roher 
Saure in 200 em3 absolutem hitliylalkohol und 10 ems ki,iwcntricrtcr Schm c~frlsaure wurde 
2 Tage an1 Ruckfluss grkocht. Man verddnnte dann init  IYasser, nalim in auf uiid 
rntfernte die nicht veresterte Brom-valeriansaure durcli Ausschuttclri mi TI enig eiskaltrr 
2-n.Katronlaugc. Xach der Aufarbeitung Burde der E.tcr aus rinrrri l’z(/t c its-tiolhen in1 
Vakuum fraktioniert destilliert. 66 g 8-Brom-valeriati.aiire-at hylrstc.1 qirgeri  hei 102” 
bis 103” (12 mi=) ubcr. Ausbeute (52% der Theorie) I ) (  IN tinrt m f  C 

4,360 mg Subst. gabcn 6,441 mg CO, utitl 1,452 m g  II,O 
3,600 mg Subst. gaben 5,012 mg AgBr 

(‘,H,,O,Br Ber. C 40,21 H 6,:5 Br 38,22“ ~ 

Gef. ,, 40,32 ,, 0,L”) ,, 3 9 , O X O  I 

c) Veres te rung  d e r  d-Brom-valcr iansaur i  

dy’ 1,2967; n g  = 1,4577; M, BPI.  133iM ( k f .  13.07 

l) Ale Schinelzpunkte sirid korrigiert. 
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6-~1-Carb~thoxy-2-keto-cycloheptyl-(l)]-valeriansaure-~thylester (111). 
40 g Cycloheptanon-(2)-carbonsaure-(l)-athylester (1)l) wurden mit 9 g in 150 cm3 

Benzol pulverisiertem Kalium umgesetzt. Die Reaktion ging unter schwacher Erwarmung 
rasch vor sich, das Reaktionsprodukt war orangefarbig. Nach Zugabe von 800 'mg ge- 
schmolzenem Natriumjodid in 4 cm3 absolutem Alkohol tropfte man 56 g ii-Brom-va- 
leriansaure-athylester (11) in 64 cm3 Benzol zur Losung und kochte das Gemisch 
38 Stunden unter gutem Riihren am Riickfluss. Das Reaktionsprodukt wurde dann in Eis- 
wasser gegossen und in Ather aufgenommen. Die fraktionierte Destillation im Hickman- 
Destillierkolben lieferte 45 g eines farblosen 61s Tom Sdp. 153-158O (0,2 mm) (Ausbeutc 
67% der Theorie). 

3,898 mg Subst. gaben 9,315 mg CO, und 3,094 mg H,O 
C17H2805 Ber. C 65,36 H 9,03% Gef. C 65,21 H S,88% 

di0 = 1,0647; n z  = 1,4688; M, Ber. 81,82 Gef. 81,68 

541 

S-[2-Keto-cycloheptyl-(l)]-valeriansaure (1V). 

33 g des Diesters 111 wurden mit 80 g Bariumhydroxyd in 520 cm3 Wasser und 
250cm3 Methanol 20 Stunden am Riickfluss gekocht. Das Methanol wurde dann im 
Vakuum teilweise abgedampft, der Riickstand mit Salzsiiure bis kongosauer angesauert, 
aufgearbeitet und das gelbe 01 anschliessend im Hochvakuum aus einem Hickman- 
Destillierkolben fraktioniert. Es  gingen zwischen 140-142O (0,05 mm) 21 g eines farblosen, 
zahen 01s uber. Ausbeute 94% der Theorie. 

3,699 mg Subst. gaben 9,196 mg CO, und 3,108 mg H,O 
C1 AOO, Ber. C 67,89 H 9,50% Gef. C 67,85 H 9,40% 

d:g = 1,0668; n g  = 1,4834; M, Ber. 56,96 Gef. 56,87 

M e t h y l e s t e r  V. 61 g der Saure IV wurden in 200 om3 eiskaltem hither gelost und 
bei guter Kiihlung langsam eine atherische Diazomethanlosung bis zur bleibenden Gelb- 
farbung zugetropft. Nach 5 Minuten wurde das iiberschiissige Diazomethan mit einigen 
Tropfen Eisessig zerstort, der hither abgedampft und der Riickstand im Hochvakuum 
destilliert. 49,5 g des Praparates siedeten bei 0,Ol mm von 105-106°. Ausbeute 86% 
der Theorie. 

3,376 mg Subst. gaben 8,546 mg CO, und 2,922 mg H,O 
C1,H,,03 Ber. C 68,99 H 9,SO')" Gef. C 69,OS H 9,69% 

dzo = 1,0245; n$ = 1,4700; MD Ber. 61,70 Gef. 61,63 

S -[ 2-  Oxy-cyclo  h e p t y l -  ( 1 )] - v a l e r i a n s a u r e  - m e t h y l e s t e r  ( V I ) .  

49,5 g des Keto-esters V loste man in 200 cm3 katalytisch destilliertem Feinsprit 
und schiittelte 17 Stunden in einer Wasserstoffatmosphare mit Raney-Nickel-Katalysator, 
hergestellt aus 50 g Legierung. Nach beendeter Hydrierung wurde vom Katalysator ab- 
f iltriert, der Alkohol verdampft und der Kolbenriickstand im Hochvakuum fraktioniert. 
Dabei erhielt man 48 g des Hydrierungsproduktes, das bei 105--106° (0,02 mm) siedete. 
Ausbeute 96% der Theorie. 

3,837 mg Subst. gaben 9,620 mg CO, und 3,606 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,38 H 10,60% Gef. C 68,35 H l0,52% 
dfo = 1,0263; n: = 1,4778; M, Ber. 63,21 Gef. 62,96 

Alkal i sche  Verse i fung  z u  VII .  3 g Oxy-methylester VI wurden durch 4-stun- 
diges Kochen mit einer lo-proz. methanolischen Kalilauge verseift. Man dampfte das 
Methanol im Vakuum bei Zimmerteinperatur teilweise ab, goss in Wasser und nahm in 

l) R. H .  P. Hanske und L. Ch. Leith, C. 1936, I, 4723; vgl. auch V.  Prelog und 
W .  Hinden, Helv. 27, 1854 (1944). 
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:4ther auf. Die atherisehe Losung wurde zweimal mit wenig Wasser durchgeschiittelt, mit 
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsniittel verdampft. Die zuriickbleibende Ox--  
saure VII liess sich selbst im Hochvakuum nur teilweise destillieren. Beini Erwlrmen ging 
sie in eine glasige Masse uber, die beim Kochen mit Kalilauge wieder in das Ausgangs- 
material iiberging, das mit Diazomethan in quantitativer Ausbeute den Methylester VI 
zuriicklieferte. 

Eine kleine Probe der Oxy-saure VII wurde aus einem Kragenkolben zur Analyse 
destilliert. Sdp. (0,05 mm) 161O. 

3,390 mg Subst. gaben 8,265 mg CO, und 3,196 mg H,O 

d:' = 1,0737; n g  = 1,4904; MD Ber. 58,48 Gef. 57,74 
C,,H,,O, Ber. C 67,25 H 10,35% Gef. C 66,53 H 10,56% 

13 - [ A  ~ C y c 1 o h  e p t e n y 1 ~ ( 1 ) ] ~ v a 1 e r i an  s u r e  - me t h y 1 e s t e r ( V I I I ) . 
Zur Wasserabspaltung 16ste man 48 g des Oxy-esters VI in 200 em3 absolutem 

thiophenfreiem Benzol, gab 50 g Phosphorpentoxyd zu, schiittelte die gelbbraune Sus- 
pension wiihrend 10 Stunden und versetzte d a m  mit viel Eis. Nach der Aufarbeitung 
wurde das gelbe 01  durch Destillation gereinigt. Bei 0,07 mm destillierten von 73-75O 
42 g eines farblosen ols, das mit Tetranitromethan eine positive Farbrealrtion gab. Aus- 
beute 95:& der Theorie. 

3,720 mg Subst. gaben 10,113 mg CO, uud 3,504 mg H,O 
CI,H,,O, Ber. C 74,24 H 10,55% Gef. C 74,19 H 10,540,b 

Gef. 61,12 di9 = 0,9611; ng = 1,4710; M, Ber. 61,22 

S l u r e  IX. 42 g &[A1, 2-Cycloheptenyl-(l)]-valeriansaiire-methylester wurden durch 
7-stiindiges Kochen mit 130 em3 10-proz. methanoliseher Kalilauge verseift. Die freie 
SLure wurde durch Destillation im Hochvakuum gereinigt. Bei 131--132O (0,25 mm) 
ging sie in Form eines schwach gelben 01s iiber. Ausbeute 33,4 g, d. h. 86'5 der Theorie. 

3,322 mg Subst. gaben 8,944 mg GO, und 3,060 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,42 H 10,27% Gef. C 73,47 H 10,310,(, 

d:' = 0,9937; n$ = 1,4824; M,, Ber. 56,48 Gef. 5 6 3  

Das S-Benzyl-thiuroniumsalz von IX schmolz nach Umkrystallisieren aus Methanol- 
Wasser bei 155O. Das Analysenpraparat w-urde 15 Stunden im Hochvakuum bei SOo 
getrocknet. 

3,820 mg Subst. gaben 9,248 mg CO, und 2,874 mg H,O 
C',oH,002N,S Ber. C: 66,26 H 8,34% Gef. C 66,07 H 8,420;6 

Cyclohepteno-cycloheptanon (d1~7-Bicyc lo- [0 ,  5 , 5 ] - d o d e c c n - 2 - o n )  (X).  

I n  einem 750 em3 Dreihals-Sulfurierkolben mit Riickflusskuhler, Tropftrichter und 
Riihrwerk gab man eine Losung von 283 om3 Acetanhydrid, 283 cm3 Eisessig und 5,6 g 
geschmolzeneni Zinkchlorid. Man erwarmte in einem Olbad auf 75O und tropfte darauf 
inncrhalb von 5 Stiindcn 28,3 g & [ A  1, Z-Cycloheptcnyl-(l)]-valeriansaure (IX) zur Lo- 
sung, die sich dabei dunkelbraun farbte. Nach Becndigung des Eintropfens erh0ht.e 
man die Tempcratur in einer Stundc auf 90° und liess danach erkalten. Das tief rot-braune 
Reaktionsgemisch wurde auf zerstossenes Eis gegossen und in viel Petrolather aufgenom- 
men. Dic sauren Anteile wurden viermal mit 30 em3 2-n.Natronlauge ausgezogen. Man 
schiittelte noch dreimal mit wenig Wasser und arbeitetc auf. Der neutrale Abdampfungs- 
riickstand wog 18,3 g, was einer Rohausbcute von 71 "/b der Theorie entspricht. Das stark 
pfeffcrmiinzartig riechende 01 wurde im Vakuum fraktioniert,, wobei 10 g bei 131-134O 
(10 mm) siedetcn. Ausbeute an reineni Cyclohepteno-cycloheptanon (X) 40'";b der Theorie. 
Bei der iiblichen Aufarbeitung und Destillation der sauren Rnteile aus dcr Cyclisierung 
liessen sich 4,s g reiner Saure I X  regenericrcn. Das mit methanolischcr Somicarbazid- 
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acetat-Losung hergestellte Semicarbazon krystallisierte aus Methanol- Wasser in gliinzenden 
Xadeln, die sich bei 157O zersetzten. 

2,073 mg Subst. gaben 5,040 mg CO, und 1,658 mg H,O 
C,3H,10N3 Ber. C 66,35 H 9,00% Gef. C 66,35 H 8,95OA 

Das Phenyl-semicarbazon krystallisierte aus Chloroform-Methanol in Xadeln, die 
bci 201-205° konstant schmolzen. Das Analysenpraparat wurdc 20 Stunden bci 1000 
in1 Hochvakuum getrocknet. 

3,566 mg Subst. gaben 9,569 mg CO, und 2,556 mg H,O 
C1,H,,OS’, Ber. C 73,28 H 8,09% Gef. C 73,23 H 8,02% 

Zur Darstellung eines reinsten Praparates von Cyclohepteno-cycloheptanon wurde 
das Phenyl-semicarbazon vom Smp. 201-205O mit der 5-fachen Menge Phtalsaure im 
Wasserdampfstrom gespalten. Das Produkt wurde aus einem Kragenkolben zur Analyse 
destilliert. Sdp. (10 mm) 133O. 

3,988 mg Subst. gaben 11,798 mg CO, und 3,602 nig H,O 
C,,H,,O Ber. C 80,85 H lO,l8% Gef. C 80,73 H l O , l l ~ $  

Gef. 53,29 dil = 1,0183; n g  = 1,5208; &ID Ber. 52,76 

P a r t i e l l e  H y d r i e r u n g  Ton Cyclohepteno-cyc loheptanon ( X )  z u  Cyclohep-  
t a n o - c y c l o h e p t a n o n  (Bicyclo-[O,5,5]-dodecan-2-on) ( X I I )  m i t  P l a t i n -  

ox y d - K a  t a1 y s a t o r  i n  E is  e ssig. 

100 mg Substanz wurden in 10 cm3 Eisessig (iiber Chromsaure dest.) gelost und mit 
20 mg Platinoxyd-Katalysator bis zur Aufnahme von 13 cm3 Wasserstoff in der Hydrier- 
birne geschuttelt. Der Katalysator wurde abfiltriert und das Filtrat im Vakuum einge- 
dampft. I m  Kolbcn blieb ein farbloses pfefferminzartig riechendes 01, das zur Analyse aus 
cinem Kragenkolben rektifiziert wurde. Sdp. 128O (11 mm). 

3,681 mg Subst. gaben 10,769 mg GO, und 3,536 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,94 H ll,l8% Gef. C 79,84 H 10,750/, 

Eine gewisse Menge des Ketons XI1 wurde zur weiteren Charakterisierung mit Semi- 
carbazidacetat-Losung in iiblicher Weise in das Semicarbazon iibergefuhrt. Es schmolz nach 
.T-maligem Umkrystallisieren aus Benzin (110-120°), das etwas Wasser enthielt, bei 
187-190O (evakuierte Kapillare). 

3,616 mg Subst. gaben 8,707 mg CO, und 3,125 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 65,78 H 9,77y0 Gef. C 65,71 H 9,67% 

Durch Destillation im Wasserdampfstrom mit der vierfachen Menge Phtalsaure 

Zur Analyse wurde eine kleine Probe des so gereinigten Ketons aus einem K r a y n -  
wurde aus dem Semicarbazon das freie Keton regeneriert. 

kolben rektifiziert. Sdp. 145O (15 mm). 
3,676 mg Subst. gaben 10,758 mg CO, und 3,616 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 79,94 H 11,18 Gef. C 79,86 H ll,Ol% 
diO = 0,9799; n g  = 1,4914; M, Ber. 53,23 Gef. 53,32 

Das aus dem Keton hergestellte Phenyl-semicarbazon liess sich aus Methanol um- 
krystallisicren; Smp. 195O (evakuierte Kapillare). Das Analysenpraparat wurde 14 Stun- 
den bei looo im Hochvakuum getrocknet. 

3,631 mg Subst. gaben 9,673 mg CO, und 2,705 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 72,80 H 8,6S% Gcf. C 72,70 H 8,34Oj, 

U m s e t z u n g  von X zii e inem 2-Methyl-bicyclo-[O,  5 , 5 ] - d o d e c a d i e n  
(XI11 ?). 

Aus 11,8 g Methyljodid, gelost in 30 cm3 Ather und 2,O g Magnesium wurde in 
cincin Brom ierungeltolben in ublicher Weise die Grignard’schc Vcrbindung hergestellt. 
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Die Losung wurde mit Eiswasser gekuhlt und im Laufi von 10 Xir 11 -5 g Cyclohepteno- 
cycloheptanon (X) zugetropft. Nach 18 Stunden Re.iktionszeit Zj inrnertemperatur 
wurde in eine eiskalte gesattigte Ammonchloridlosun?: piigosscn untl aufgrarheitet. Den 
Rdckstand loste man in 50 em3 Petrolather und filiric rte durch &ic. Saulr~ aus 15 g 
Aluminiumoxyd (Aktivitat I). Mit total 100 em3 Petrolather wurdm 3.9 g cines grlben, 
leicht beweglichen 01s aus der SBule eluiert. Mit Athc I' liesscn sicli iaa. SO0 inp Substanz 
aus der Saule eluieren, die jedenfalls aus dem tertiawn .llltohol bextcht. %ur wcLiteren Rei- 
nigung wurde das Petrolathereluat aus einem Hicd nrvn-Dertillier 
3,O g Substanz gingen bei 308-110° (10 mm) iiber. lrisbeute ituf 
heptanon berechnet = 60% der Theorie. 

3,310 mg Subst.gaben 10,722 rng CO, wid 3,376 rnp H,O 
C,,H,, Ber. C 88,56 H 11,44% Gci C '  X8,40 H 11.40' 

G c s f .  37.45 d:' = 0,9301; n g  = 1,5182; M, Bt-1 .51,90 

Die Analpsen wurden in unserer mikroanalytisclitxii Abtcilung voii Hrir. 11'. Mrcnser 
ausgefuhrt. 

Zusammenfassi i  rig. 

Es wurde eine einfache Synthese y o n  Verbintlu~igt~n rriit tleni 
Kohlenstoffskelett des Bicyclo-[0,5,5]-dotlc.c.uns h(w1irit~bc.n. 

Organisch-chei tiisches 1iahor:it orinni der 
Eidg. Technisc.lim Horhhchrilc, Zurich. 

69. Vielgliedrige heterocyclische Verbindungen. 
12. Mitteilungl). 

Polymethylen-imine 
von L. Ruzicka, Margrit Kobelt, 0. HEfliger und I f .  Prelog. 

(1. 11. 49.) 

Bum Studium des Einflusses der Ringgriisse aiif die Eigenschaften 
der vielgliedrigen Ringverbindungen beiiiit igten ITi r  die Reihe der 
ringhomologen Polymethylen-imine. 

Die Polymethylen-imine mit einw grosseren H inggliedc~zahl 
(n + 1) 7) wurden bisher nach zwei allgenici nen Methoden ht~rgestellt : 
a) durch Reduktion von Cyclanon-iso\iroen bzu . ('yclanon-thio- 
isoximen 2, und h)  durch intramolekuler t' Alkylierung itus ru-Brom- 
alkyl-aminen3). Nach der Methode a )  will den die E'olyniet hylen-imine 
mit 7, 9, 16, 1 7  und 18 Ringgliedern, nwli cler Methode b) solche mit 
7 ,  14, 15 und 1 7  Ringgliedern gewonnrn 

L, 11. Mitt. Helv. 20, 109 (1937). 
2, L. Ruziclza, M .  W .  Goldberg, M .  Hurbin unti il. A .  Ro oo(g/t(. Helv. 16, 1323 

3, L. Ruzicka, G.  Xalomon und K.  E. Meyei. l i t  I t .  17, 882 ,1931): 20, 109 (193i). 
(1933); L. Ruzicka, M. Hurbin, M .  TY. Goldberg untl 1:. Furtei. Helv. 18, ti59 (1935). 


