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Analyse ihrer Methylester. :Lntlererseits wurcle cine Probc tlieser l'estprotluktc in \\asser gclost 
und mit 1.augc titriert. I lurch Diffcrcnzbildung ergab sich tler Xnteil tler nicht uingesetzten Sal- 
petcrsaii rcL. 

ZU S A M  M E N  I;,\ S S 17 N G 

Es wurde die Umsetzung von Cyclohexan mit Salpctersaure im heterogenen, 
flussigen System bei erhohtem Druck studiert. Die Anwendung eines Druckes von 
ca. 10 atu ist einerseits notig, um die Reaktionskomponenten fliissig zu halten; 
andererseits ergibt sie bis zu einem gewissen Grad eine Reaktionsbeschleunigung. 
Reaktionsdauer, Reaktionstemperatur sowie Salpetersaurekonzentration und molares 
Verhaltnis von Salpetersaurc zu Cyclohexan stehen in Wechselwirkung zueinander. 
Wahrend mit zunehmender Reaktionsdauer Nitrocyclohexan abgebaut wird, be- 
giinstigt eine Temperaturerhohung die Bildung dieser Verbindung. Die Reaktions- 
geschwindigkeit ist u. a. direkt proportional zur Salpetersaurekonzentration und indi- 
rekt proportional zum Volumen der wasserigen Phase. 
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283. Zur Kenntnis der Hexaalkylbenzole 

uber Dienaddukte des Hexaathylidencyclohexans 
von H. Hopff und G. Kormany 

Hcrrn Professor n r .  TH. POSTRRNAK zum 60. Geburtstng gewitlmet 

(31. VIIT. 63) 

4. Mitteilung 

In einer fruheren Mitteilungl) wurde iiber die Bildung eines neuen Kohlenwasser- 
stoffes C,,H,, berichtet, dem nach seinen Reaktionen und dem Kernresonanzspektrum 
die Struktur eines Hexaathylidencyclohexans (Hexamethylradialen ,))) zukommt. 
Diese Struktur zeigt drei konjugierte Doppelbindungssysteme, so dass sie mit 
Philodienen Additionsprodukte geben miisste. Unsere diesbeziiglichen Versuche er- 
gaben seinerzeit aber neben unverandertem ilusgangsmaterial nur undefinierbare 
Harze. Vermutlich ist dies auf die drastischen Versuchsbedingungen (20 stundiges 
Kochen in Xylol) zuruckzufuhren. 

Fuhrt man die Umsetzung von Hexaathylidencyclohexan mit Philodienen in 
niedrig siedenden Losungsmitteln wie Ather, Tetrahydrofuran oder Benzol durch, so 
erhalt man mit ausgezeichneter Ausbeute die entsprechenden Dienaddukte. Wir haben 
die Addition von Maleinsaureanhydrid, Tetracyanathylen, p-Benzochinon, 1,4- 
Naphtochinon und Acetylendicarbonsaure naher untersucht. Auf die Reaktion des 
Hexaathylidencyclohexans mit Tetracyanathylen hat uns A. S. BAILEY 3, freund- 
licherweise aufmerksam gemacht. Die Dienaddukte bilden sich sehr leicht ; es genugt, 
1) H. HOPFF & A. K. WICK, Helv. 44, 380 (1961). 
2) E. WELTIN, F. GERSON, J. PIT. MURELL & E. HEILBRONNEK, Hclv. 44, 1400 ( l c lh l ) .  
3] Thc DYSON PERRINS Laboratorv, University of Oxford. 
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die Komponenten wenige Stunden mit dem Losungsmittel unter Riicltfluss zu er- 
warmen, wobei Temperaturen zwischen 25 und 80" geniigen. Einige Philodiene wie 
Acrolein, Crotonaldehyd und Acrylsaure-athylester geben beim Arbeiten unter Druck 
(120-1 70") unter Vel-wendung von Hydrochinon als Polymerisationsinhibitor hohere 
Ausbeuten. 

uberraschenderweise reagieren in allen untersuchten Fallen nur 2 Mol des Philo- 
diens mit 1 Mol des Hexaathylidencyclohexans. Dies durfte auf sterische Verhaltnisse 
zuruckzufiihren sein, da  dem Hexaathylidencyclohexan keine ebene, sondern eine 
verdrehte Struktur zukommt2). Es gelang nicht, Mono- oder Tri-Additionsprodukte 
herzustellen. 

Fur das Umsetzungsprodukt mit Maleinsaureanhydrid von der Formel Cz6Hz,06 
kommt eine der folgenden Formeln (Ia oder Ib) in Frage: 

c H, CH, CH, 
1 1 1  

0 CH, CH CH:) 0 CH CH 

i / L ! f \ h  
r\_j \-IT 

l oJ \ / \ /O 
0 CH, CH ('H, 0 

H,C CH, 
0 0 CM, 

la Ib 

Fig. 1. Hexauthylidencyclohiwan, in KHr 
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Die 1R.-Spektren des Hexaathylidencyclohexans (Fig. 1) und des Maleinsaure- 
anhydrid-Adduktes (Fig. 2) sind deutlich verschieden. Das 1R.-Absorptionsspektrum 
des Additionsproduktes rnit 2 Molekeln Maleinsaureanhydrid zeigt eine schwache 
Bande bei 1628 cm-*, die auf ein konjugiertes Doppelbindungssystem hinweist. Die 
mittlere Bande bei 830 cm-1 durfte von einer -CH-Waggingschwingung herriihren. 
Ein Dublett rnit starkeren Banden bei 1775 und 1855 cm-l und weitere Banden zwi- 
scheii 1200 und 1313 cm-l zeigen ein cyclisches 5-Ring-Anhydrid an. 

Das neue Dianhydrid lasst sich durch Verseifung mit 5-proz. Natronlauge mit 
guter Ausbeute in die entsprechende Tetracarbonsaure iiberfiihren. Die Saure (1R.- 
Spektrum s. Fig. 3) ist in den meisten organischen Losungsmitteln unloslich. Die 
Titration rnit Natronlauge stimmt mit der Formel C,,H,,O, (M = 472,55) uberein. 
Mit Methanol (Bortrifluorid als Katalysator) liefert die Saure einen gut kristallisieren- 
den Tetramethylester (1R.-Spektrum s. Fig. 4). Keben den fur die Estergruppe 
typischen Banden bei 1725 und 1.190-1300 cm-' finden sich eine weitere fur das 
konjugierte Doppelbindungssystem typische Bande bei 1620 cm-l, eine fur die 

CH-Gruppe typische bei 823 cm---l und eine auf die =CH-CH,-Gruppe deutendc 
starke Bande bei 1435 cm-I. 

Fig. 3 .  Tetracarbonsaure des  .?.Ialezlzsauveanhydrid-UI'arlduktes (ausgezogene Link) 
u n d  Maleinsaureanhydrz'd-Diaddukt (gestrichelte Linic) 

Fig. 4. Tetra-(carbonsauve-methylester)- Verb indung  con MaleiiasuureanhycL'rid-Diaddukt 

Das Additionsprodukt rnit Tetracyanathylen bildet sich sehr leicht in verschiede- 
nen Losungsmitteln bei 50-60" nach 5-10 Minuten. Das 1R.-Spektrum (s. Fig. 5) des 
schneeweissen Produkts C30H,,N8 zeigt, niit Ausnahme einer schwnchen auf  dic  
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-CN-Schwingung deutenden Rande bei 2240 em-', samtliche Banden des Hexa- 
athylidencyclohexans. 

Fix. 5. l'etracyanathylen-Uiaddukt, in K B r  

Chinone, wie Benzochinon und 1,4-Kaphtochinon, reagieren mit Hexaathyliden- 
cyclohexan erst bei 110-120" und langerem Erwarmen. Dabei lassen sich Verharzun- 
gen nicht vermeiden, was die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte sehr erschwert 
Uber diese Produkte wird in einer spateren Mitteilung berichtet werden. 

-4uch or.-@-ungesattigte Aldehyde wie Crotonaldehyd und Acrolein zeigen eine 
stark verminderte Reaktionsfahigkeit. Dabei sind Zusatze von Polymerisations- 
inhibitoren notwendig. Das Reaktionsprodukt aus Hexaathylidencyclohexan und 
Acrolein der Formel C2*H,,0, ist ebenfalls ein Diaddukt. Sein 1R.-Spektrum (s. Fig. 6) 
zeigt neben den fur Aldehyde charakteristischen Banden bei 1710 cm-1 die charakteri- 
stischen Banden des Hexaathylidencyclohexans. 

Fig. 6. Hexaiithylidencyclohexan-Diaddukt mit Acroleiii 

Experimenteller Teil 
I , Koridt.tisuiio/i uoii Hexadt~iylidencyclolzexan mit Ma1einsazcreanh)tdrid. - a) 'In Bcr~zullosung : 

4,s g (20 mMol) Hexaathylidencyclohexan und 6,3 g (65 mMol) sublimiertes Maleinsaurcanhydrid 
werden in 50 in1 Benzol 3l/, Std. unter Riickfluss gekocht, wobei sich die Losung trubt. Sie wird 
warm filtriert und  im Vakuum auf 10 ml eingeengt, wobei sich beim Erkalten schneeweisse Nadeln 
ansscheiden. die n a t h  dreimaligem limkristallisieren aus l h x a n  oder Dimethylformamid bei 
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238,s" schmelzen. Ausbeute: 7 g (80%). Die Kristalle farben sich am Licht allmiihlich gelb bis 
braun. Die Acetonlosung gibt auf Zusatz von konz. Schwefelsaure eine hellgelbe Farbung. 

C~zBHzRC)R Bcr. (. 71.54 H h,47 0 21,99% M.-G. 436,48 
(kf .  ,, 71,19 ,, 6,54 ,, 21,8806 , ,  43441 

b) in A'therliisung; 1,2 g (5 mMol) Hexaathylidencyclohcxan werden rnit 1,96 g (20 mMol) subl. 
Naleinsaureanhydrid in 70 ml wasserfreiem Ather 4 Tage bei Zimmertemperatur im Dunkeln 
stehengelassen, wobei das Addukt in grossen prismatischen Kristallen anfallt. Nach dem Ein- 
engen der Losung auf 20 ml werden die schneeweissen Kristalle abgenutscht, mit Ather gewaschen 
und bei Lichtabschluss getrocknet: 1,25 g (57,204). Smp. 238,9" nach zweimaligem Iimkristalli- 
sieren aus Dimethylformamid. 

2. Tetvacarbonsuure des Maleinsaureanhydrid-Daadduktes. 1,0 g (25 mMol) Natriumhydroxitl in 
20 ml dest. Wasser werden mit 2.18 g (5 mMol) des Maleinsaureanhydrid-Diadduktes 1 Std. a u f  
80-90" erwarmt, wobei eine klare, gelbe Losung entsteht. Nach Ansauern rnit 10-proz. SaIzsaurc 
auf pH 3 uncl Aufkochen wird die ausgeschiedene weisse Saure abgesaugt, zweimal rnit je 50 ml 
Wasser ausgekocht, mit Aceton und Ather gewaschen: 2,18 g (93%). In  den meisten Losungs- 
initteln wie Essigsaure, Aceton. Kther, Benzol, Dioxan, 'Tetrahydrofuran und Chloroform unlos- 
lich, dagegen in Dimethylformamid gut loslich. Aus Dimethylformamid schneeweisse Kristalle, 
Smp. 289-289,SO (Zers.). 

3. Tetramethylester der Tetracarbonsaure. In die Suspension von 2, l  g (4,; mMol) Tetracarbon- 
saure in 250 ml Methanol wurde 5 Min. lang Bortrifluorid-Gas eingeleitet, anschliessend 50 Std. 
unter Ruckfluss gekocht, wobei in Abstanden von 5 Std. jeweils wieder Horfluorid in die abgc- 
kiihlte Losung eingeleitet wurtle. Die Tetracarbonsaure ging dabei vollstandig in Losung. Nacli 
dem Einengen auf 25 ml und 12 stdg. Stehen wurden die ausgeschiedenen weissen Kristalle abge- 
saugt: 1,9 g (81%) grosse, weisse Prismen. Smp. 255,6-256,6@. 

C3,,H,,,0R (528,65) Ber. C 68 , lh  H 7,63 0 24,21% Gef. C h8,31 H 7,27  0 24,53% 

4. Kondensation uon Hexaathylidencyclohexan mi t  Tetracyanathylen. - a) in T e t r a h y d r ~ f u r a n ~ )  : 
1,2 g (5 mMol) Hexaathylidencyclohexan wurden in 10 ml Tetrahydrofuran mit 1,8 g (15 mMol) 
Tetracyanathylen, gelost in 10 ml Tetrahydrofuran, warm gemischt und anschliessend 1 Std. 
unter Riickfluss gekocht. Xach 12 Std. wurde das ausgeschiedene schneeweisse I'ulver abgesaugt. 
1,9 g (7676). Smp. 301-303" (Zcrs.). I n  Ligroin, Benzol, Xylol, Chloroform, Ather, Dioxan, .kthanol 
und Essigsaurc unliislich, etwas loslich in Dimethylsulfoxid. .\us letztcrcm 1 ,iisunRsmittel crhalt 
man weisse Kristallc vom Smp. 325" (Zers.). 

C,,H,,N, (496,") Ber. C 72.56 I3 4,89 N 22,57% Gcf. C 72,jO H 5,OO S 22,40% 

b) in Ather:  I g (4,lh mMol) Hexaathylidencyclohexan wurcle mit 1,s g (11,7 mMol) Tetracyan- 
athylen in 140 ml Ather unter Riickfluss gelost, wobei schon nach 5-10 Min. die Ausscheidung des 
Additionsproduktes beginnt. Nach 30 Min. Sieden wurde der entstandene Niederschlag abfiltricrt 
und aus  Dimethylsulfoxid umkristallisiert. Smp. 325" (Zcrs.). 

5 .  Kondensation won Hexaathylidencyclohexan nzit I ,  4-Naphtochinon. 0,7 g (28 mMol) Hexa- 
athylidencyclohexan und 13,3 g (84 mMol) sublimiertes Naphtochinon wurden mit 56 g Toluol 
4l/, Std. unter Riickfluss gekocht, die gelbe Losung warm filtriert und im Vakuum cingedampft. 
Die harzige Substanz wurde mit 300 ml Petrolather liZ Std. gekocht, der Riickstand in 40 ml 
warmem Benzol gelost und mit 40 ml Petrolather gefallt. Die Umfallung wurde mit der gleichen 
Menge Benzol wiederholt : 4.6 g (30%) blassgelbes Pulver vom Smp. 229-231". Die Acetonlosung 
des Produkts farbt sich auf  Zusatz von konz. Schwefelsaurc braunschwarz. 

('ssHs,O, (556.71) Her. C 81,98 H 6,52 0 11,50% Gef. C 81,70 H 6,38 0 11,73D/b 

6.  Kondensation won Hexaathylidencyclohexan mit  d crolein. I ,2 g (5 mMol) Hexaathylidencyclo- 
hexan wurden rnit 0,85 g (15 mMol) frisch destilliertem Acrolein und 20 mg Hydrochinon in einem 
Autoklaven 3l/ ,  Std. auf 130" erhitzt. Das Reaktionsprodukt, ein glasklares, hartes Harz, geht bcim 

4, Bestimmung nach RAST in Campher. 
5 ,  Privatmitteilung von Hcrrn A .  S. BAILEY, The T)YSON I'EKKINS I,aboratory, Inivt:rsity of 

Oxford. 
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1-ersetzen rnit Ather Zuni Teil in Losung unter Bildung eines weissen Niederschlags (0,s g) voni 
Snip. 233-237”. Durch Loscn in 15 g Uioxan und Abkuhlung der eingeengten Losung erhalt man 
0.44 g wcisses Pulver vom Snip. 236-212”. Umkristallisicrcn ails Uioxan liefert wcissc Kristalle 
 in Smp. 246 24R‘,. 

( ‘21H3202 Her. c‘ 8 1 , i i  H c1,l.i ( J  9,387; hl.-C;. 352,.52 
t k f .  ,, 81.70 ,, 0 , 0 3  ,, 0,08a(, ,, 3504) 

s I ‘M41 .\I< Y 

Condensed with some philodienes : maleic acid anhydride, tetracyano-ethylene, 
naphthoquinone and acrolein, hexaethylidene-cyclohexane yielded the corresponding 
diene addition products. Only two of the three conjugated double bonds of the 
hesaethylidene-cyclohexane react with two molecules of the philodiene. 

_. I echnisch-chemisches Laboratorium 
drr Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

284. Isomerisierung eines Zuckerderivates bei der 
Dehydrierung mit Cr0,-Pyridin’) 

Zucker 105 Mittellung ,) 

\on Anna F. Krasso, Ek. Weiss und T. Reichstein 

Hcrrn Professor 1)r - r H  POSTERX \I< m m  GO G(3burtstag gcw~dtnet 

(1 IS 6 3 )  

Die im folgenden beschriebenen Umsetzungen wurden ursprunglich unternommen, 
um einen einfachen Weg zur Gewinnung von 3-0-Met hyl-I)-allose aufzufinden. Ein 
scheinbar gutes ilusgangsmaterial stellt Diaceton-n-glucose (I) dar. Die direkte 

1 (K = H)3)4 )  111 nicht erhaltcn 
I1  (R = SO,-C,H4-(‘H.J5) 

Auszug aus Diss. A. F. I~RASSO,  1:nivcrsitat Basel 1063. 
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E. FISCHBR, Her. cleutsch. chem. Ges. 28, 1145 (1805). 
E. FISCHRR & CH. HUND, Ber. deutsch. chem. Ges. 4.9. XX (1916). 
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