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59. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes. 

Zur Kenntnis des Neunringes. uber die transandare Oxydation 
der Cyclonene zu Cyclononandiolen-( 1,5) 

von V. Prelog, K. Schenker und W. Kungz). 
(26. I. 53.) 

62. Mitteilung’). 

Vor kurzem berichteten wir uber die Herstellung, Eigenschaften 
und Reaktionen verschiedener Cyclodecan-Derivatel) 3). Unter an- 
derem bereiteten wir die beiden stereoisomeren Cyclodecene. Diese 
gaben mit Osmium(VII1)-oxyd die stereoisomeren Cyelodecandiole- 
(1,2). Besonders bemerkenswert war die Reaktion der stereoisomeren 
Cyclodecene mit Perameisensaure. Es bildete sich dabei, neben meh- 
reren bisher nieht aufgekltten Resktionsprodukten, aus cis-Cyclo- 
decen das eine und aus dem trans-Cyclodecen das andere stereoisomere 
Cyclodecandiol-(1,6). Aus trans-Cyclodecen entstand daneben in klei- 
ner Nenge eines der stereoisomeren trans-Debdole-( 1). 

I n  der vorliegenden Mitteilung wollen wir uber analoge Versuche 
in der Cyclononan-Reihe berichten. Inzwischen wurde die Herstellung 
der beiden stereoisomeren Cyclononene von A .  Blompuist, Liuny 
Huang Liu & J .  C .  Bohrer4) ausfiihrlich beschrieben. Da unsere Ver- 
fahren und Ergebnisse in bezug auf die stereoisomeren Cyclononene 
nur sehr wenig yon denjenigen der anierikanischen Autoron verschie- 
den waren, konnen wir uns darauf beschranken, daruber nur kurz zu 
berichten. Das cis-Cyclononen (VI) haben wir aus Azelaoin (I) uber 
das Cyclononandion-(l,2) ( IV)  und Cyelononinj) (V) hergestellt, dessen 
partielle Hydrierung mit einem Palladium-Katalysator nach H .  Lind- 
lar6) ausgefiihrt wurde. Das trans-Cyelononen (IX) erhielten wir durch 
den Hofmam’schen Abbau der quaternaren Ammonium-Rase VIII. 
Diese letztere wurde aus dem Cyclononanon (11) uber das sekundare 
Amin VII bereitet7). Die Eigenschaften und besonders die IR.-Ab- 
sorptionsspektren des von uns hergestellten Cyclononins und der beiden 
stereoisomeren Cyclononene stimmen sehr gut mit denjenigen von 
Rlornquist und Mitarbeitern uberein j wiy verziehten deshalb auf ihre 
nochmalige Veroffentlichung. 
- 

61. Mitt. Helv. 35, 2044 (1952). 
Diplomarbeit ETH. 1952. 
Helv. 35, 1598 (1952). 
Am. Xoc. 74, 3643 (1952). 
A. T. Blomquist & Mitarbeiter, Am. Soc. 73, 5510 (1951). 
Hclv. 35, 44.6 (1952). 
Vgl. K. Ziegler & H .  Wilms, A. 567, 37 (1950). 
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Die Oxydation des cis-Cyclononens mit Osniium(VI1I)-oxyd 
luhrte zu cis-Cyclonoxiandiol-( I,?) (X). Bus dem trans-Cyclononen 
entstand dabei das diastereomere trans-Cyclononandiol-( 1,2) (XI). 
Das cis-Cyelononandiol-(1,2) vom Smp. 112O wurde schon fruher durch 
katalytische Hydrierung aus dem Azelaoinl) erhalten, das niedriger- 
schmelzende trans-Cyclononandiol-( 4 2 )  voni Smp. 70 O war dagegen 
nicht bekannt. Die 1R.-Absorptionsspektren der heiden Diole sind in 
Fig. 1 (Kurven 1 und 2) dargestellt. 
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l) V.  Prelog, L. Frenkiel, &I. Kobelt d ,  Y. Barman, Helv. 30, 1745 (1947). 
?) A .  C. Cope, S. N. Fenton & C .  F .  Spmcer,  Am. SOC. 74, 5885 (1952). 
.') T'. Prelog, K. Xchenker 6: Hs. H .  Gt~nfhrcrd, Helv. 35, 1602 (1952). 
4, Vgl. Helv. 35, 1601 (1952). 

Fig. 1. 
Kurve 1 : cis-Cyclononandiol-(i ,2) in h'ujol. 
Kurve 2: tran~-Cgclononandiol-(l,2) in lu'ujol. 

Beide Cyclononandiole-( 1,2) gaben Acetonylscetale, was sich auch 
erwarten liess, da sich sowohl die heiden stereoisomeren Cyclooctan- 
di0le-(1,2)~), als such die eyclodecandi0le-(1,2)~) in cyclische Acetale 
uberfuhren lassen. 

Bei der Oxydation der stereoisomereri Cyclononandiole-( 1,2) mit 
Blei(1V)-acetat in wasserfreiem Eisessig4) fanden wir folgende Reak- 
tionsgeschwindigkeitskonstanten k2O (mol-1- 1 ' min * -1) : 

cis- Cyclononandiol- ( 1,2) : 3,87 ; trans-C'yclononsndiol-( 1,2)  : 20,;. 
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Diese Werte passen gut zwischen die Wwte, die friiher bei den 
stereoisomeren Cyclohexandiolen (cis: 4,53 ; trans : 0 ,22)  und Cyclo- 
decandiolen (cis: 2,61; trans: 100) gefunden worden warenl). Im 
Oegensatz zu der Erfahrung bei gewohnlichen Ringen (5-  und 6-Ring) 
wird auch io der Cyclononan-Reihe das trans-Isomere schneller oxydiert 
als das cis-Isomere. Der Unterschied in den Reaktionsgeschwindigkeiten 
ist jedoch in der Cyclononan-Reihe geringer als in der Cyclodecan-Reihe. 

Die Geschwindigkeit der Oxydation der s tereoisonieren Cyclo- 
nonene mit Benzopersiiure wurde unter den gleichen Bedingungen 
wie in der Cyclodecan-Reihe gemessen. Man erhielt dabei folgendo 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten kO (mol-'a 1 * min-l) : 

cis-Cyclononen: 2,60; trans-Cyclononen: 21,O. 
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I )  V .  Prelog, K. Schenker R- f f s .  H. Ciinthard, Hclv. 35, 1602 (1952). 
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Wenn man diese Werte mit denjenigen vergleicht, die an cis- 
Cgclodecen (1,20) und trans-Cyclodecen (9,50) gemessen worden wa- 
ren, so sieht man, dass die entsprechenden Cyclononene grossere Reak- 
tionsgeschwindigkeiten zeigen. Dies weist unserer Ansicht nach auf 
eine erhohte Spannung (klassische und nichtklassische) in der Cyclo- 
nonan-Reihe hin. 

Unter gleichen Reaktionsbedingungen wie beim liiiheren Ring- 
homologen lieferte das cis-Cyclononen mit Perameisensffure folgendc 
Reaktionsprodukte : 
a) Cyclononanon, isoliert als 2,4-Dinitrophenylhytlrazon; 
b) ein gesattigtes Diol C,H,,O, vom Smp. 82-84O, welches in Form seines Di-p-nitro- 

t) ein gesattigtes DioI C,H,,O, voni Smp. 66-67O, welchrs als das Di-p-nitrobenzoat voni 

Aus dem trans-Cyclononen erhielt man mit Perameisensaure : 

benzoates vom Smp. 182-183O isoliert wurde; 

Snip. 152-153O gefasst wurde. 

a) Cyclononanol, das als p-Nitrobenzoat vom Smp. 83O identifiziert wurde; 
b) cine fliissigc Verbindung C,H,,O,, die ein Mono-p-nitrobenzoat vom Smp. 112O lieferte; 
c )  und d) die beiden geshttigten Diole C,H,,O,, dic auch aus dem ris-Cyclononen ent- 

stehen. 

Durch folgende T’ersuche konnte gezeigt werden, dass es sich bei 
den letzterwahnten beiden Verbindungen, die sich aus beiden stereo- 
isomeren Cyclononenen hilden, um die s t cr e o i s o m ere  n C y e l  o - 
nonand io le - (  1,s)  (XI1 und XIII) handelt. 

Die Oxydation der beiden Isomeren, deren 1R.-Absorptionsspek- 
trcn in Pig. 2 (Kurven 3 und 4) wiedcrgegeben sind, mit Chrom-(V1)- 
oxyd in Eisessig, ergab cias gleiche flussige, ungcs6ttigte Ketori 
C,II1,O, welches in Form seines tiefroten 2,4-Dinitro-phenylhydrazons 
und seines Semicarbazons charakterisiert wurde. Das TJV.-Absorp- 
tionsspektrum zeigt, dass es sich nni ein cr,B-unges%ttigtes Beton han- 
delt (Alnau 250 mp, log E 3,95). Durch Vergleich init einem nach 
W. Hiickel Ct; R. SchZiiterl) aus b-Keto-sebacinsaure hergestellten Pra- 
parat liess Hich dieses Keton als A’,9-Hydrindenon-( 4)  (XVI) identi- 
fizieren. Die kristallinen Derivste des durch Oxydation der Diole er- 
haltenen und des synthetischen Produktes gaben keine Snip.-Ernie- 
drigungen und die UV.- und 111.-Absorptionsspektren der freien Ke- 
tone waren identisch. Das 1R.-Absorptionsspektrum des durch Oxy- 
dation erhsltenen ~I~,~-Hydrindenons-(4) ist in Fig. 2 (Kurre 6 )  dar- 
ges tellt. 

Als Nebenprodukt wurde bei der Oxydation der Cyclononandiole- 
(1,5) eine kristalline Verbindung C,H,,O, vom Smp. 50° erhalten, 
welche durch Nachoxydation niit Chrom(V1)-oxyd in Eisessig das 
gleiche A 8-9-Hydrindenon-( 4) lieferte wie die Cyclononandiole-( 1,5). 
Das Verhalten bei der Oxydation und das 1R.-Absorptionsspektrum 
(Fig. 2 ,  Kurve 5 )  sprechen dafur, dass es sich wahrscheinlich urn ein 

l )  B. 67, 2107 (1934). 
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Fig. 2. 
Kurve 3: Cyclononandiol-(1,5) A in Nujol. 
Kurve 4: Cyclononandiol-(1,5) B in Nujol. 
Kurve 5 :  Cyclohalbacetal des l-Oxy-cyclononanons-(5) in Nujol. 
Kurve 6: A8J'-Hydrindenon-(4). 
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bicyclisches Halbacetal des 1 -Oxy-cyclononanons-(5) von der Forinel 
XIV handeltl), da in1 1R.-Absorptionsspektrum eine v(C -0)-Rande 
fehlt; es kommt dagegen eine starke v(0H)-Bande vor. 

Die Oxydation der Cyclononandiole-( 1,5) mit Chrom(V1)-osycl 
verlauft offenbar so, dass zuerst das l-Oxy-cyclononanon-(5) nnd 
daraus das Cyclononandion-(l,5) (XV) ah Zwischenprodukte ent- 
shehen. Das letzterc gibt durch intramolekulare Wasserabspaltung das 
hicyclische a,fl-ungesattigte Keton, das d *r9-Hydrindenon-(4) (XTI). 
Ein Teil des l-Oxy-cyclononanons-(5) entzieht sich der Oxydation 
zum Diketon, indem es in das Halbacetal XIV ubergeht, welches erst 
imter energischeren Redingungen weiter oxydiert tvird. 

Die Oxydation der Cyclononene mit Perameisensaure zu den 
('yclononandiolen-( 1,5) ist ebenso wie die analoge Reaktion der Cyclo- 
decene, die zu den Cyclodecandiolen-(l,6) fuhrt, eine t r a n s a n u l a r e  
Reak t ion2) .  Es ist bemerkenswert, dass es weder in der Cyclononan- 
noch in der Cyclodecan-Reihe gclungen ist, die normalen Oxydations- 
produkte, die 1,2-Diole, zu fassen. Inzwischen ist die Arbeit  on 
A. C. Cope, A. W.Pewhn & C.F. Spencer3) erschienen, in der die 
1 ransanulare Oxydation des cis-Cyclooctens zu einem der stereoiso- 
meren Cyclooctandiole-( 1,4) beschrieben ist. Neben diesein letzteren 
Reaktionsprodukt entsteht aus cis-Cycloocten eine grbssere Menge 
von trans-Cyclooctandiol-( 1,2). Nach Versuchen in unserem Labora- 
torium bildet sieh bei der analogen Oxydation von Cyclohepten niit 
Perameisensaure nur das trans-Cycloheptandiol-(1,2). Dureh sorg- 
fkltige chroniatographische Analyse konnten keine Reaktionsprodukte 
isoliert werden, die auf eine transanulare Reaktion in der Cycloheptan- 
fZeihe hinweisen wurden. Es  s c h e i n t  d e m n a c h ,  d a s s  d e r  A c h t -  
r i n g  d e r  k l e i n s t e  R i n g  i s t ,  be i  d e m  die  O x y d a t i o n  init 
P e r  am cis e n  s a u r  e t r a n s zt ii u lar 1- e r 15 uf t. 

Xin bemerkenswerter Unterschied konnte zwischen der trans- 
anularen Oxydation in der Cyclodecan- und Cyclononan-Reihe fest - 
gestellt x-erden. Wahrcnd die erstere stereospezifisch verlauft, d. h. 
ein stereoisomerer ungesattigtcr Kohlenwasserstoff gibt ausschliess- 
lich eines der beiden moglichen stereoisomeren 1,6-Diole, entstehen 
aus jedem der sterisch cinheitlichen Cyrlononene die beiden stereo- 
isomeren l,*?-Diole. 

Es ware moglich, dass sich die beiden Cyclononrne unter den angei+andten Rrsk- 
tionslwdingungrn ineinander urnlagern. Fur diese Moglichkeit scheint die Anwesenheit 
.ion Cyclononanol unter den Rcaktionsprodukten des trans-Cyelononens zu sprerhen. 
Eme andrre Erklarnngsmoglirhkeit fur den verschiedenen stcrischeii Vcrlauf der trans- 

l )  R i m  analoge Verbindung in der Cyclodecan-Reihe entsteht durch Umlagerung 
tles tranr-Dekalyl-(9)-hjdroperoxyds: R. Criegee, B. 77, 22, 722 (1944). 

2, Vber den Mechanssinus solcher transanularer Reaktionen vgl. r. Prelog & 6. 
Schenker, Helv. 35, 2044 (1952) sowse 3).  IVir nerdeii in emer spateren Xittellung nooh 
(laranf zurii ckkommen. 

I )  Am. Soc. 74, 5885 (1952). 
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anularen Reaktion in der Cyclodecan- und Cyclononan-R.cihe bcruht auf folgender Uber- 
lcgung : Beim Ubergang der Cyclodeccne in die Cyclodeeandiole-(1,6) findet eine 1,5- 
Wasserstoffverschiebung statt. Die transanulare Oxpdation der Cyclononene zu Cyclo- 
nonandiolen-(1,5) kann dagegen a priori mit eincr 1,4- oder einer 1,B-Wasserstoffver- 
schiebung verbunden sein (vgl. Fig. 3), welche, wic aus den Modellbetrachtungen folgt, 
wahrscheinlich zu vcrschiedenen stereoisomeren Cyclononandiolen-(l,5) ffihren. Wenn 
diese zweite Erklarung richtig ist, so kann man erwarten, dass die transanularc Oxydation 
der Cyclooctene zu Cyclooctandiolen-(l,4), bei welchen eine 1,3- oder eine 1,5-Wasser- 
stoffverschiebung stattfindet, wicdcr stereospezifisch verlaufen wird. Tatsachlich wurde 
bei der Oxydation des cis-Cyclooctens mit Perameisensaurc von Cope und Mitarbeitern 
nur ein Cyclooctandiol-(1,4) isoliert, doch bedarf die Frage, ob danehcn nicht anch das 
andere Stereoisomere entsteht, noch einer gcnauercn experimentellen Priifung. 

8 8 8  

Fig. 3. 

Eine Ringschlussreaktion analog der Bildung von trans-Dckalol-( 1) aus trans-Cyclo- 
decen konnte bei den Cyclononenen nicht beobachtet werdcn. Dagegen ist die fliissige 
Verbindung C,H,,O,, die boi der Oxydation von trans-Cyclononen erhalten wurde, wahr- 
scheinlich ein Analogon einer der drei in  der Cyclodecan-Reihe beobachteten Ver- 
bindungen von der Zusammensetzung C,,H,,O,. Wir werden uber die Konstitution aller 
dieser Verbindungen, die anscheinend durch Einivirkung von 2 Mol Perameisensaure auf 
1 Mol des ungesattigten Kohlenwasscrstoffes entstchcn, in einer spatcren Mitteilung 
zuriickkommen. 

E x p e r im en  t e I 1  er  Te i 1 I). 
Cyclononin (V)z). 35,O g Azelaoin (I) und 90 g Kupferacetat wurden in 500 em3 

50-proz. EssigsSiure 2 Std. unter Riickfluss erhitzt. Dic Aufarbeitung des Oxydations- 
produktes ergab 32,9 g (95% d. Th.) Cyclononandion-  (1 ,2)  (IV) Sdp. llmm 94-98O; 
n z  = 1,4750. 

32,9 g Cyclononandion-(1,2) wurden unter Kiihlung mit 20 g wasserfreiem Hydrazin 
gemischt und das Gemisch 12 Std. irn Einschlussrohr nuf loOD erhitzt. Ausbeute 23,O g 
(59% d. Th.) B i s h y d r a z o n  vom Smp. 102-103°. Zu einer Aufschlemmung von 3 g 
fein gepulvertem Kaliumhydroxyd, 45 g wasserfreiem Natriumsulfat, und 50 g Queck- 
silber(I1)-oxyd in 300 cm3 Toluol wurden unter Riihren bei Siedetempcratur des Toluols 
die 23 g Cyclononandion-(1,2)-bishydrazon in 8 Portionen zugegeben. Das vom Nieder- 
schlag abdekantiertc Reaktionsgemisch wurde zucrst durch eine S i d e  von 10 g Alu- 
ininiumoxyd filtriert und dann durch eine Bigreuz-Kolonne destilliert. Ausbeute 5,5 g 
(36”:o d. Th.) Cyclononin (V). Farbloses 01 vom Sdp.13mm 61-62,; n g  = 1,4880. 

c is-Cyclononen (V1)Z). 4,75 g Cyclononin wurdcn in 20 cm3 Methanol mit 1 g 
Palladium-Blei-Calciumcarbonat-Katalysator nach LindZar3) hydriert. Nachdem im Ver- 
laufe von 2% Std. 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen worden war, filtrierte man den 
Katalysator ab. Das Filtrat wurde mit Wasser verdiinnt und mit Petrolather extrahiert. 
. 

1) Alle Smp. sind korrigiert. 
2) Vgl. Am. SOC. 74, 3646 (1952). 
”) Helv. 35, 446 (1952). 
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Die Petrolather-Extrakte destillierte man iiber Natrium, wobei man 4,65 g cis-Cyclononcn 
vom Sdp.60mm 84-86O erhielt; n z  = 1,4783; di9 = 0,8665. 

3,528 mg Subst. gaben 11,304 mg CO, und 4,113 mg H,O 
C9H16 Ber. C 87,02 H 12,98y0 Gef. C 86,89 H 12,96~0 

Cyclononyl -methylamin  (V1I)l). 21,7 g Cyclononanon wurden in 100 em3 abs. 
Met,hanol und 30 g Methylamin mit 3 g Raney-Nickel bei 100, und 80 atii hydriert. Das 
Hydrierungsprodukt wurde, wie beim hoheren Ringhomologen beschrieben, aufgearbeitetz) . 

!Nan erhielt 12,35 g (51,576 d. Th.) der farblosen oligcn Base vom Sdp.lI,, 85-92O. 
4,515 mg Subst. gaben 12,762 mg CO, und 5,474 mg H,O 
3,352 mg Subst. gaben 0,278 em3 N, (24O, 721 mm) 

C,,,H,,K Ber. C 77,35 H 13,63 N 9,02% Gef. C 77J4 H 13,56 N 9,04% 
C y c 1 ode  c y 1 - t r i m  e t h y 1 - a m m o n i u m  j o d i  d (VIII). 11,9 g Cyclononyl-methyl- 

amin wurden in 15 em3 abs. Methanol bei O0 niit 11 g Methyljodid versetzt. Darauf gab 
man 11 g Methyljodid und 4,3 g Kaliumhydroxyd in 40 om3 Methanol zu, liess 2 Std. 
stehen, fiigtc nochmals die gleiche Menge Methyljodid und Kaliumhydroxyd in Methanol 
zii und kochte das Keaktionsgemisch 3 Std. auf dem Wasserbad. Das nach dem Ein- 
dampfen des Methanols zuruckgebliebene kristalline Salz wurde aus 80 em3 Wasser um- 
kristallisiert. Kach dreimaligem Einerigen der Mutterlaugen erhielt man schliesslich 
24,8 g des quaternaren Ammoniumsalzes, welches zur Analyse zweimal nus Acct.on- 
Ather umkristallisiert wurde, Smp. 273O (Zers.). 

3,628 mg Subst. gaben 6,110 mg CO, und 2,687 mg H,O 
C,,H,,NJ Ber. C 46,30 H 8,42y0 Gef. C 45,923 H 8,280/, 

t rans-Cyclononen (IX). Die quaternare Ammonium-Base, die man durch Schut- 
teln von 23,8 g Cyclononyl-trimethyl-ammoniumjodid mit 11 g frisch gefalltem Silber- 
oxyd in 100 em3 abs. Methanol bereitete, wurde bei 100 mm Druck in  einem Hickmu??- 
Kolbcn erhitzt. Das Destillat wurde in Petrolather aufgenomrnen, gewaschen und schliess- 
lich durch einc Vigreuz-Kolonne destilliert. Das crhaltene trans-Cyclononen bildetr ein 
farbloses 01 vom Sdp.,,,, 94-96; n g  = 1,4789. Ausbeute 4,6 g (49% d. Th.). 

3,168 mg Subst. gaben 10,109 mg CO, und 3,692 mg H,O 
C,H1, Ber. C 87,02 H 12,98% Gef. C 87,08 H 13,04?; 

H c r s t e l l u n g  eines  Cyclononen-Gemischcs  AUS Cyclononanol  (111). 14,O g 
Cyclononanol wurden bei 15 mm durch eine Alumini~moxyd-Sliule~), die elektrisch auf 
4-00" gcheizt war, destilliert. Das Destillat, welches in einer mit Trockeneis-Aceton gc- 
kiihltcn Vorlage aufgefangen wurde, nahm man in Ather auf. Bei der Destillation durch 
cine Vigreux-Kolonne erhielt man 9,3 g eines Cyclononcn-Gemisches vom Sdp. 
90-980. Dieses wurde zur Herstrllung griisserer Mengen von Cyclononandiolen-(l,5) der 
Oxydatioii mit Perameisensaure direkt unternorfen. 

c i s -Cyclononandio l - (  1 ,2)  (X). 125 mg cis-Cyclononen gaben mit 250 nig Os- 
mium(VII1)-oxyd 384,7 mg der hellbraunen Additionsverbindiing. Die Hydrolyse lieferte 
156 mg rohes cis-Cyclononandiol-(1 ,2). Durch Sublimation erhielt man farblose Krista.11- 
plattchcn vom Smp. 112O. 

4,666 mg Subst. gaben 11,681 mg CO, und 4,760 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 68,31 H 11,47% Gef. C 68,31 H 11,42y0 

Uas init dem Baird-Spektrographen in Nujol aufgenommenc IR.-Absorptions- 
spcktrum ist in Fig. 1 (Kurve 1) dargestellt. 

Von einer Probe wurde auf iibliche Weise das Di-p-n i t ' robenzoat  hergest.ellt. 
Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Chloroform-Methanol zeigte dieses eincn Smp. 
von 176,. 

3,469 mg Subst. gaben 7,680 mg CO, und 1,633 mg H,O 
C23H,,08N2 Ber. C 60,52 H 5,30% Gef. C 60,42 H 5,27% 

_ ~ ~ _ _  
l) Vgl. A. 567, 37 (1950). 2, Helv. 35, 1611 (1952). 

,,Alcoa", Grade F1. Mesh 8-14. 
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1,0 g dcs Diols wurde mit 5 em3 Acetanhydrid und 1 em3 Pyridin 3 Std. am Kiick- 
fluss gekocht. Die iibliche Aufarbeitung lieferte nach chromatographischer Reinigung an 
Alumininmoxyd (Aktivitat 11-111) 1,16 g des liligen cis-Cyclononandiol-(l,Z)-di- 
a c e t a t s ,  welches zur Analyse imKragenkolben destilliert, wurde: Sdp.,,,, 150°; d19 = 

1,0634; n z  = 1,4616. 
3,810 mg Subst. gaben 9,004 ing CO, und 3,181 mg H,O 

CI3H2,O4 Ber. C 64,44 H 9,15% Gef. C 64,49 H 9,3476 
0,5 g des Diols liess man iiber Xacht mit 5 em3 wasserfreiem Accton und 10 Tropfeii 

konz. Schwefelsaure stehen. Das cis - C y c 1 ononandio  1 - ( 1 , 2  ) - ace  t on y 1 -ace  t a l  wur- 
de auf iibliche Weise isoliert, an 20 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 11-111) chromatogra- 
phiert und im Kragenkolben destilliert : farblose, angenehni riechende Fliissigkeit, 
Sdp.lamm 125O; dig = 0,9875; n g  = 1,4680. 

3,550 mg Subst. gaben 9,427 mg CO, und 3,518 mg H,O 
C,,H,,02 Ber. C 72,68 H 11,18% Gef. C 72,48 H l1,09gL 

trans-Cyclononandiol-(1,2) (XI). Aus 84 mg trans-Cyclononen und 172 mg 
Osmium(VII1)-oxyd erhielt man auf dieselbe Weise wie beim cis-Isomeren 292,8 mg Ad- 
ditionsverbindung und aus dieser durch Hydro1 yse 95 mg rohes trans-Cyclononandiol- 
(1,Z). Die Sublimation im Hochvakuum ergab farblose Kristalle voin Smp. 70O. 

3,590 mg Subst. gaben 8,957 mg CO, und 3,645 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 68,31 H 11,47% Gef. C 68,09 H 11,36% 

4 

I)as 1R.-Absorptionsspektrum, welches in Nujol auf dem Baird-Spektrographen 

Das ctreimal aus Methanol umkristallisierte D i - p - n i t r o b e n z o a t  schmolz bei 
LLufgenomrnen wurde, ist in Fig. 1 (Kurve 2) wiedergegeben. 

126-1 31 O. 
3,818 mg Subst. gaben 8,444 mg CO, und 1,820 mg H,O 

C2,H,,0,N, Ber. C 60,52 H 5,30% Gef. C 60,38 H 5,330,; 
Das D i a c e t a t  murde auf analoge Weise wic beim cis-Isomeren hergestellt und 

zeigtc folgende Eigenschaften: Sdp.,,,, 140°; di:” = 1,0831; n g  = 1,4615. 
3,739 mg Subst. gaben 8,844 mg CO, und 3,121 mg H,O 

Cl3HZ1O4 Ber. C 64,43 H 9,15% Cef. C 64,55 H 9,34% 
Aus 0,50 g Diol erhielt man 0,65 g farbloses, oliges t rans-Cyclononandio l -  

(1 ,2) -ace tonyl -ace ta1 :  Sdplamm 1250; dig = 0,9827; n: = 1,4653. 
3,734 mg Subst. gaben 9,951 mg CO, und 3,702 mg H,O 

Cl,H,,O, Ber. C 72,68 H 11,18% Gef. C 72,75 H 1l,lO% 
O x F d a t i o n  v o n  Cyclononenen m i t  i’erameisensaure. Die Oxydation uiid 

die Sufarbeitung des Reaktionsprodnktes wurde gleieh wie bei den Cyclodecenen ausge- 
fiihrt. 

Aus 3,30 g cis-Cyclononen wurden mit 8 cm3 30-proz. Wasserstoffperoxyd und 
40 cm3 Ameisensaure nach cler alkalischen Verseifung 1,54 g eines dickfliissigen 01s er- 
hdten, das man an 60 g Aluminiunioxycl (Aktivitat 11-TII) chromatographierte. Mit 
Petrolather-Benzol (1 : 1) wurden 30 mg eincs 01s eluiert, welches mit 2,4-Dinitrophcnyl- 
hydrazin das bei 146O schmelzende C y clon o n  a n o n  - 2,4 - di  n i  t r  o p h e n  y 1 h y d r  a z  on 
gab. Aus den oligen Benzol- und Benzol-Ather-Eluaten (453 mg) konnten keine ddinierten 
Produkte isoliert werden. Mit Ather liessen sich 803 mg cines farblosen dickfliissigen 61s 
isolieren, das nicht zur Kristallisatioii gebracht werden konnte. Die einzelnen Fraktionen 
wurden deshalb in ihre p-Xitrobenzoate iibergefiihrt. Die ersten Fraktionen gaben einen 
lrristallinen Ester Tom Smp. 170-180°, die spateren vom Smp. 145-170°. Durch frak- 
tionierte Kristallisation aus Chloroform-Methanol erhielt man schliesslich das D i - p - n i t r o  - 
benzoat  des Cyclononandio ls - (1 ,5)  A vom Smp. 182-183O und aus seinen Mutter- 
laugen das D i - p - n i t r o b e n z o a t  des isomeren Cyclononandio ls - (1 ,5)  B vom Smp. 
152-153O. Die beiden Derivate wurden in einem Mengenverhaltnis von schatzungsweise 
4: 1 isoliert. 
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3,10 g t rans-Cyclononen gaben bci denselben Reaktionsbedingungen l,48 g 
neutrale unverseifbare Verbindungen, die bei der chroniatographischen Trennung an 
Aluminiumoxyd (Aktivitat 11-111) folgende Reaktionsprodukte lieferten: 

Aus den Benzol-Eluaten liess sich das Cyclononanol  in Form seines p - N i t r o -  
b e n z o a t r s  vom Smp. 830 (aus Methanol) isolieren. 

3,620 m g  Subst. gaben 8,755 mg CO, und 2,406 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 65,95 H 7,27% Gef. C 66,00 H 7,42o/b 

Die iiligen Benzol-Ather-Eluate (547 mg) lieferten nach Dcstillation in1 Vakuum 
cine V e r b i n d u n g  C,H,,O,. 

Die liristallinen Ather-Eluate (410 mg) lieferten das Cyclononandio l - (  1,5) A 
vom Smp. 82--84O, dcssen D i - p - n i t r o b e n z o a t  bei 182-183O schmolz. Aus den Ather- 
Chloroform-Eluaten konnte schliesslich noch das Cyclononandio l - (1 ,5)  B als D i - p -  
n i t r o b e n z o a t  vom Smp. 152-153O isoliert werden. 

Cyclononandio l - (  1.5) A (XII). Die kristallinen Ather-Eluate, die durch Chro- 
matographieren des Oxydationsproduktes aus trans-Cyclononen mit Perameisensiiure er - 
hnlten Forden waren, schmolzen nach zweimaligem Urnlosen aus Petroliither bei 82-84O. 

3,190 mg Subst. gaben 8,009 mg CO, und 3,228 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 68,31 H 11,47% Gef. C 68,52 H 11,530/, 

Das mit einem PerLin-EEmer-Spcktrographen, Modell 12 C, in Nujol aufgenommene 
1R.-Absorptionsspektruni ist in Fig. 2, Kurve 3, dargestellt. 

Das D i - p - n i t r o b e n z o a t  des kristallinen Diols schmolz nach Umkristallisieren 
aus Chloroform-Methanol bri 182-183O und gab mit dem gleiehschmelzenden Di-p-nitro- 
henzoat eines nichtkristallinen Diols, das durch Oxydation dcs cis-Cyclononens mit Por- 
ameiscnsaure entstand, keine Smp.-Erniedrigung. 

3,361 mg Subst. gaben 7,467 mg CO, und 1,638 mg H,O 
3,634 mg Subst. gaben 8,065 mg COP und 1,670 mg H,O 

C',,H,,0,K2 Ber. C 60,52, H 5,30% Gef. C 60,63; 60,57 H 5,45; 5,14% 
Cyclononandio l - (  1,5) B (XIII). Aus den spateren Ather-Eluaten des Oxyda- 

tionsproduktes von cis-Cyclononen und aus den Ather-Chloroform-Eluaten des Oxyda- 
tionsproduktos aus trans-Cyclononen wurde ein zweites stereoisomercs Cyclononltndiol- 
(1,5) in Form seines D i - p - n i t r o h e n z o a t e s  isoliert, das nach viermaligem Umlosen 
ails Methanol bei 152-153O schniolz. 

3,579 mg Subst. gaben 7,934 mg CO, und 1,691 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 60,52 H 5,30% Gef. C 60,50 H 5,28% 

Das f re ie  Dio l  erhielt man durch lstiindiges Kochen von 0,6g des Di-p-nitro- 
henzoates mit 10 om3 10-proz. methanolischer Kalilauge. Nach der iiblichen Aufarbeitung 
blieben 0,16 g des Cyclononandiols-(1,5) B als viskoses 01 zuriick, das nach Zugabe von 
Aceton-Petrolather langsam kristallisierte. Zur Analyse wurde im Hochvakuum subli- 
miert, Smp. 66-67". Da die Trennung der beiden Diole A und B schwierig ist und relativ 
geringe Mengen zur Verfiigung standen, ist es moglich, dass besonders das Cyclononandiol- 
(1,s) B nicht ganz rein war. 

3,700 mg Subst. gaben 9,202 mg CO, und 3,826 nig H,O 
CsH,,O, Ber. C 68,31 H 11,47% Gef. C 67,86 H 11,57o/b 

Das 1R.-Absorptionsspektrum wurde ebenso wie dasjenige des Stereoisomeren A mit 
eincm Perkin-Elmer-Spel~trographen, Modell 12 C, in Nujol aufgenommen, Fig. 2, Kurve 4. 

~ l * , ~ - H y d r i n d e n o n - ( 4 )  (XVI). J e  100 mg Cyclononandiole-(1,5) wurden mit der 
gleichen Menge Chrom(V1)-oxyd in 10 01113 Eisessig bei Zimmertemperatur oxydiert. Das 
Reaktionsgemisch verdiinnte man mit Wasser und extrahierte mit Methylenchlorid. Die 
mit Nat-riumcarbonat-Losung und Wasser gewaschenen Ausziige hinterliessen beim Ein- 
dampfen etwa 60 mg neutrales 01. Daraus wurde das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon und 
das Semicarbazon hergestellt. Die Derivate aus den Oxydationsprodukten der beiden 
Cyclononandiole-(1,5) A und B leiteten sich von einem a, @-ungesattigten Keton C,H,,O 
ah und waren in  jeder Einsicht identisch. 
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Einc etwas grossere Menge desselben Ketons konnte durch Oxydation cines Ge- 
misches der beiden Cyclononandiole-(l,5) mit Chrom(V1)-oxyd hergestellt werden. Ein 
fiolches Gemisch wurde durch Oxydation eines Cyclononen-Gemisches mit Perameisensaure 
bereitet, das durch katalytische Wasserabspaltung aus Cyclononanol erhalten worden war. 

Die neutralen iiligen Produkte (640 mg), welche durch Oxydation von 1,07 g des 
Cyclononandiol-(l,5)-Gemisches entstanden, chromatographierte man iiber 20 g Alu- 
miniumoxyd (Aktivitiit 11-111). Die Petrolather-Eluate (277 mg) bildeten ein diinn- 
flussiges 81, das im Kragenkolbchen destilliert wurde. 

3,342 mg Subst. gaben 9,653 mg CO, und 2,747 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 79,37 H 8,88% Gef. C 78,82 H 9,20% 

Dss mit dcm PeTk~?%-EZmer-Spelrtrographen, Modell 12 C, aufgenommene 1R.-Ab- 
sorptionsspektrum (Fig. 2, Kurve 6) sowie das rnit dem Beckman-Spektrometer in alko- 
holischer Losung gemessene UV.-Absorptionsspektrum waren identisch mit den ent- 
sprechenden Spektren eines nach W. Hiickel & R. Schliiterl) hergestellten Vergleichs- 
praparates. Das UV.-Absorptionsspektrum zeigte ein Absorptionsmaximum bei 250 mp, 

Das 2,4-Dinitrophenglhydrazon schmolz nach dreimaligem Urnlosen aus 
log & 3,95. 

Chloroform-Methanol bei 250O. 
3,814 mg Subst. gaben 7,961 mg CO, und 1,733 mg H,O 
2,732 mg Subst. gaben 0,448 cm3 N, (25O, 717 mm) 

CISH,,O,N, Ber. C 56,96 H 5 , l O  N 17,71% Gef. C 56,96 H 5,09 N 17,73% 
Das Semicarbazon wurde dreimal aus Methanol umkristallisiert, Smp. 245O 

( 7 ~ ~ s . ) .  
3,758 mg Subst. gaben 8,546 mg CO, und 2,663 mg H,O 
3,102 mg Subst. gaben 0,621 cm3 N, (24O, 716 mm) 

C1,Hl5ON, Ber. C 62,15 H 7,82 N 21,75% Gef. C 62,06 H 7,94 N 21,68% 
Die beiden Derivate gaben rnit authentischen Vergleichspraparaten keine Smp.. 

E!rniedrigung. 
Die Ather-Eluate (255 mg), welche nach der chromatographischen Abtrennung des 

d*>$-Hydrindenons-(4) erhalten wurden, erstarrten und wurden durch zweimaliges Um- 
krist,allisieren aus Petrolather gereinigt, Smp. 50°. 

3,678 mg Subst. gaben 9,313 mg CO, und 3,394 mg H,O 
C,HI,O, Ber. C 69,19 H 10,32% Gef. C 69,lO H 10,33y0 

Das mit Perkin-Elmer-Spektrographen, Modell 12 C, in Nujol aufgenommene 1R.- 
dbsorptionsspektrum (Fig. 2, Kurve 5) bestatigte die Vermutung, dass es sich um das 
c ye l i  s c h e Ha 1 b a c e t a 1 XIV handelt. 

42 mg der Verbindung wurden mit 30 mg Chrom(V1)-oxyd in 5 om3 Eisessig unter 
Zusatz yon 3 Tropfen verd. Schwefelsaure bei Zimmertemperatur oxydiert. Nach iiblicher 
Aufarbeitung erhielt man 30 mg A s~0-Hydrindenon-(4), das mit Hilfe seiner kristallinen 
Derivate identifiziert wurde. 

V e r b i n d u n g  C,H,,O,. Die mit Bcnzol-Ather eluierten Oxydationsprodukte des 
trans-Cyclononens mit Perameisensiiure wurden in einem Kragenkolbchen destilliert. Das 
erhaltene 01 zeigte keine Reaktion mit Tetranitromethan. 

3,815 mg Subst. gaben 9,730 mg CO, und 3,458 mg H,O 
6,438 mg Subst. gaben 0,951 cm3 CH, (22O, 728 mm) 

C,H1,O, Ber. C 69,19 H 10,32 akt. H 0,64% 
Gef. ,, 69$0 ,, 10,14 ,, 0,59% 

Das daraus auf iiblichc Weise hergestellte Mono-p-n i t robenzoat  schmolz nach 
dreimaligem Umlosen aus Chloroform-Methanol bei 112O. 

3,710 mg Subst. gaben 8,546 mg CO, und 2,109 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 62,94 H 6,27y0 Gef. C 62,86 H 6,38% 

B. 67, 2107 (1934). 
31 
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IXr Analyseii WUI den in unserem Mikrolaboratorium (Lcitung It'. Xanser)  ausgc'- 

I h  1R.-Absorptionsspektren wurden untcr Lcitung yon Herrn Prof. Hs. H .  G w ~ f -  
fuhrt . 

7/md von Hrrrn -1. Huhscher aiifgcnnmmeii. 

Z u s a m  in en  f a s s u r i  g. 
Die Herstellung des Cycloiioiiins nnd der beiden stcmoisonieren 

( 'y clononene wird beschrieben. 
Die stereoisomeren Cyclononene liefern mit Osinium(VIZ1)-osyd 

die entsprechenden stereoisomeren Cyclononandiole-( 1,2), welche 
(lurch ihre 1R.-Absorptionsspcktren und verschiedene Derivate cha- 
rakterisiert wurden. Das trans-Cyclononandiol-( 1,2) reagiert rascher 
rnit Blei(1V)-acetat als das cis-Stereoisomere. Ebenso verlauft die 
Oxydation des trans-Cyclononc~ns mit Iknzopersaure schneller als die- 
jenige des cis-Cyclononens. 

Mit Peremeisenstiure @hen die einzelnen sterisch einheitlicheri 
Cyclononene durch t r a ri s a n u  1 a r e  R e a k t i o xi ein Gemisch der bei- 
tXcn stereoisomeren Cyelononandiole-( 1,s). Die Konstitution dieser 
letzteren bemerkenswerten Reaktionsprodukte wurde durch Oxyda- 
tion mit Chrom(VT)-oxyd zu deni helimnten ~I~,~--H;ydrindenon-(4) 
1 wwitwii. 

Organisch-chemischcs Laboratorium 
tlrr JMg. Technischen Hochschule, Zurich. 

60. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Uber eine Synthese des Aa~14~12~13-8,11-Dimethyl-l,7-dioxo- 
decahydro-phenanthrens 

vori A. Eschenmoser, J. Schreiber und S. A. Julia. 
(26. I. 53.) 

190. Mitteilung'). 

Das Problem der Totalsynthesc naturlichcr, nicht-aromatischer 
SteroidTrcrbindungen ist in der letzten Zeit durch die Arbeitskreise 
V O I ~  I?. B. Woodward2), K .  Robinson3) und L. €1. Aarett4) auf drei ver- 
whieclonen Wegen gelost worden. Weitere Arbeiten auf diesem Ge- 
biete sind 11. a. im Hinblick auf eine Erweiterung der synthetischen 

l) 189. Mitt. Helv. 36, 299 (1953). 
2)  R. B. Woodward, F .  Sondheimer, D. T ~ u b ,  K. Heusler & W .  M .  hfcLumore, Am. 

3) H. E.  Cardwell, J .  78. Cornfort?&, S. R. Duff, H.  Holtermann & R. Robinsmi, 

$) 1,. H .  S'urett, G .  E. Arth, II. M. Lukes, R. E. Beyler, G .  I. E'OOS, TI'. F.  JoAm 

SOC. 73, 2403 (1951); 74, 4223 (1952). 
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