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Uber I=Methylencycloalkanone-(2) *) 

Von MANFRED MGHLSTADT, LOTAR ZACH und HELGA BECW-AR-KEINHARDT 

Dr.-Ing. Karl Xmeyknl zum 65. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsiibersicht 
Die l-Methylencycloalkanone-(2) der RinggrijDe C,-C,,,, C,, und C,, wurden durch 

'l'hrrriiolyse der entsprechenderi 1-Piperidinomethyl-cycloalkanon -(2)-hydrochloride darge- 
stellt und als SitrosJ;lchlorid-I\ddukte bzw. mittels der 1K- nnd UV-Spektren sowie der 
Dipoln~omenbe charakterisiert. - Die in der ringhomologen Reihe dieser 1,2-iiberbriickten 
Vinylketone unterschiedlich ausgepragte Neigung zur Dimerisetion wurde abgeschatzt und 
mit st,rukturelbn Effekten in %usamincnha.ng gcbracht. - Nodellvorstellungen sowie die 
;\uswertung 1It- und ~~IR.-spektroskopiscller Daten lassen den EinfluB der RinggroRe auf 
die koriformat.ionelle Snordnung dcr exo-Methglen-Keto-Cruppe (s-cis oder/bzw. und 
s-trans) deiit,lich werden. 

Bei der thermischen Zersetzurig vori I -Piperidinomethyl-cyclohexanon- 
(2)-hydrochlorid erhielt C. MAXNICH~) I-,liZethylencyclohexanon-( 2), das 
schon kurz nach der Darstellung exotherm im Sinne einer Diensynthese 
dimerisierte 2).  Diese Dimerisationsfreudigkeit war der Anla13 zum Vergleich 
mit den o-Chinonmethiden, fur die von R. PUMMERER3) am Beispiel des 
Naphthochinon-( 1,2)-methids gezeigt worden war, da13 beini Versuch ihrer 
Dnrstellung DIELs-ALu~R-Dimerisation eintritt. 

Das nach dieser Analogie ZUIII direkten Vergleich rnit l-Methylen-cyclohexanon-(2) in 
Betracht kommende o-Chinonmethid nurde inzaischen von P. D. (:4R1)NBR und Mitarb. 4, 

durch Pyrolyse von o-Methoxymethylphenol in der Gasphase dargestellt und bei der Tem- 
peratur des flussigen Stickstoffs abgefangen. Beim Erwarmeii bildete sich das Trimere. 

*) Tcilwcise aus den Diplomarbeiten L. ZACII u. H. BECWAR-KEINHARDT. Math.-Nat. 

I )  C. MANNICH, Ber. dtsch. chem. Ges. 74,554 (1941); vgl. auch C. M~NNICH u. P. H ~ N I G  

2, C. MANAICH, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 557 (1941). 
3, R.  PUMMERER u. E. CHERBULIEZ, Ber. dtsch. chem. Ges.  52, 1392 (1919). 
4 ,  P. I>. GARDYER, H. SARRAFIZADEH, R. u. 13. L. BRANDON, J. Amer. cheni. Soc. 81, 

Pakultlt der Karl-lllarx-Universitat Leipzig, 1962 bzn . 1!963. 

Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 265, 598 (1927). 

Sbl5 (1959). 
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Die fornielmaBige Skizeierung der Dimerisation von 1-Methylen-cyclohexanon-( 2 )  und 
von o-Chinonmethid 

.1 
Trimeres 

zeigt a.uf den ersten Blick, daD im letztgenannten Falle die Diensynthesc einen zusatzlichen 
Antrieb aus der Itearomatisierungsenergie eines Kernes erhalt, wodurch die Xchtexistenz 
der Monomeren unter normalen Bedingungen gut. erklart wird. 

I m  Vergleich dazu verha,lt sich 1-Methylencyclohexanon-( 2) lediglich 
\vie ein reaktives Vinylketon. Bemerkenswerterweise wurde seine ausge- 
pragte Dimerisations- bzw. Polymerisationsneigung als charakteristisch fur 
die gesamte Klasse der 1-Methylencycloketone-( 2) angesehen, so daB eine 
Darstellung der Ringhomologen bisher auf Einzelfalle beschriinkt blieb. 

Zu einer systematischen Untersuchung wurden wir angeregt, als wir nach 
Damtellung des im Vergleich zu I-Methylencyclohexanon-( 2 )  stabileren 
1-Met~hylenoycloheptanons-( 2) 5) bei analogen Untersuchungen monomeres 
1-Methylencyclohexadecanon-( 2 )  6, nach Einwirkung extremer Bedingungen 
unverandert vorfanden. Demzufolge sollten die l-Methylencycloketone-(2) 
als 1,2-iiberbriickte Vinylketone betrachtet werden, in denen die Reaktivitat 

der exo-Methylen- und Keto-Gruppe bzw. der Konjugation H,C=C -C=O 
von der RinggroBe abha'ngt. 

- 
Eine Abstufung der Reaktivitat der exo-Methylenanordnung in Abhangigkeit yon der 

RinggroDe (C,-C,) lie13 sich (ohne vorherige Isolierung der Verbindungen) durch polaro- 
graphische Reduktion ermitteln 7). Die Halbstufenpotentiale der 1-Methylenketone- (2) zeig- 
ten einen ahnlichen ,,Gang" wie die der Ketogruppen in den als Ausgangsmaterial dienenden 
I -Piperidinomet,hyl-cycloalkanon-( 2)-hydrochloriden und demzufolge auch die aus Modell- 
vorstellungen ableitbare EinfluRnahme klassischer bzw. nichtklassischer Ringspannungs- 
effekte auf die relative Stabiiitat von sp2- und spa-Anordnung. - Die polarographische 
Reduktion bewies einmal die Existenzflihigkeit samtlicher l-Methylencycloketone-(2) der 
HinggroBe C,- C1, und gleichzeitig, mit dem positivsten Halbstufenpotential der gesamten 
R,eihe, die dusnahmestellung des l-Methylencyclohexanons-(2). Fur dieses ist also als Gruiid 
fur die Dimerisationsfreudigkeit die begunstigte Aufhebung der exo-Methylen--4nordnung 
in dem als philodienen Partner dienenden Molekiil mit in Betracht zu ziehen. 

5) W. TREIBS u. M. MUHLSTADT, Chem. Ber. 87, 407 (1954). 
6 ,  M. MUHLSTADT, Chem. Ber. 93, 2638 (1960). 
7) M. MUHLSTAUT u. R. HERZSCNUH, J. prakt. Chem. 20, 20 (1963). 
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I n  der vorliegenden Mitteilung beschreiben wir die Darstellung und 
Charakterisierung der ringhomologen I-Methylencycloketone-( 2 )  und schat - 
Zen ihre Neigung zur Dimerisation ab. Der Zusammenhang von RinggroBc 
und s-cis- bzw. s-trans-konformativer Anordnung der exo-Methylen-Keto- 
Anordnung wird diskutiert. 

Darstellung der ringhomologen 1-RIethylencycloketone- (2) 

Schon im Zusammenhang mit der Darstellung von a, &'-Dimethylen- 
cycloalkanonen hatten wir festgestellt 6), dal3 die thermische Spaltung der 
l-Piperidinomethyl-cycloalkanon-(aj-hydrochloride1) im Hochvakuum vor- 
teilhaft ist. 

Im PyrolgsegefLR hinterbleibt rianilich bei den angewendeten Teniperaturen das Piperi- 
dinhydrochlorid ungeschmolzen bzw. teilweise sublimiert, wahrend das Methylenketon, 
sofcrn leichtfliichtig, sofort nach der Freisetzung in die tiefgekiihlte Vorlage ubergeht. 

Auch bei der in vorliegender Arbeit analog durohgefiihrten thermischen 
Eliminierung von Piperidinhydrochlorid aus den Mono-MANNrcH-Basen- 
hydrochloriden (I) gelangten wir zu exo-Ii4ethylencycloketonen-(2) (11), die 
praktisch frei von Bindungsisomeren mit cyclischer Lage der Doppelbindung 
sind. 

(3 

a: n =  3 e :  n =  7 
b:  n = 4  f :  n =  8 

c: n = 5 g :  n =- 10 
d: 11 = (i h:  11 = 11 

Die als Xusgangsmaterial benotigten 1-Piperidinomethyl-cycloalkanon- 
(2)-hydrochloride (I) stellten wir in allen Fallen durch Reaktion der Cyclo- 
ketone niit Formaldehyd und Piperidinhydrochlorid (Molverhaltnis 1 : 1 : I ) 
in wLlJriger Losung unter Durchleiten von CO, her. Die auf diese Weise 
gebildeten IvIANNIcH-Basen-hydrochloride ( Ia  -11) sind weiBe kristalline 
Substanzen, die sich beim Schmelzpunktsversuch zersetzen. 

Fur die Hochvakuum-Thermolyse wurden die rohen, von Neutralproduk- 
ten befreiten und getrockneten Basen-hydrochloride verwendet. Die resul- 
tierenden Pyrolysate wurden der Hochvakuum-Destillation unterworfen. 

I n  Ubereinstimmung bzw. Erganzung der Angaben von R. L. ERSEIINE 
und E. S. WAIGHT~), die l-Methylencycloheptanon-(2) durch Saulenchro- 
matographie an Aluminiumoxyd reinigten, fanden wir, daB die Pyrolysate 
~~ 

8 )  I{. L. ERSXINE u. E. 8. WAIGNT, J. ehrm. Soc. (London) 1960, 3$25. 
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aus den 1-Piperidinomethyl-cycloalkanon-( 2)-hydrochloriden (I) wechselnde 
Mengen Cycloketon enthielten (gaschromatographische Kontrolle). Auf 
eine weitere Reinigung nach der Hochvakunm-Destillation wurde in der 
Mehrzahl der Falle jedoch verzichtet. 1-Methylencyclodecanon-( 2) wurde 
durch Saulenschromatographie und 1-Methylencyclododecanon- (2) auI3er- 
dem durch praparative Gaschromatographie von den Begleitsubstanzen 
befreit. 

Interessanterweise tretcn als zweite Beiniengung (nebcn Cycloketonen) in einigen Fallen 
auch a,&'-Dimethylencycloketone") in Erscheinung. Dies Iii13t den SchluD zu, da13 bei den 
Umsetzungen der Rcaktionspartner unter den Bedingungen der MaxmcH-Reaktion auch 
schon beim Molverhaltnis 1. : 1 :I sym. Bis-Basen-hydrochloride gebildet werden konnen. 

Inzwischen fanden wir auchg), daI3 der Gehalt an Cycloketon im 1-Me- 
thylencycloketon-( 2) wesentlich gesenkt werden kann (auf 0 -5% fur das 
Funfringderivat, auf 5 -10% fur das Siebenring-Derivat), wenn man statt 
der Piperidinoverbindungen die 1-Hexamethyleniminomethyl-cycloalka- 
non-(2)-hydrochloride einsetzt, die bei etwa 20" tieferen Temperaturen ge- 
spalten werden konnen. 

Bei Zimmertemperatur sind die l-Methylencycloketone-(2) bis zur Ring- 
groBe C, ( I Ia  -c) farblose, stechend riechende Flussigkeiten. Ab RinggroBe 
C, ist der stechende Geruch nicht mehr vorhanden (angenehm ,,erfrischende" 
Geruchsnuancen bei 1-Methylencyclodecanon-( 2) (IIf) und 1-Methylen- 
cyclododecanon-( 2) (IIg)). 

Obwohl systematische Untersuchungen zur Dimerisations- bzw. Poly- 
merisationsgeschwindigkeit von l-Methylencycloketonen-(2) bisher nicht 
durchgefuhrt wurden, lafit sich aus der unterschiedlich raschen Veranderung 
dieser Verbindungen, z. B. bei Zimmertemperatur, schliefien, dafi jedem 
Ringhomologen eine individuelle Dimerisationsgeschwindigkeit zukommt . 

Einleitend wurden bereits die Unterschiede in der Dimerisationsneigung 
bei l-Methylencyclohexanon-(2) und l-Methylencycloheptanon-(2) hervor- 
gehoben. 

l-Methylencyclopentanon-(2) ahnelt nach dem Ergebnis orientierender 
Untersuchungen in seiner Dimerisationsneigung dem Siebenringderivat, ist 
also relativ ,,bestiindig". 

Diem Verhaltnisse wurden bei dem Versuch ermittelt, die Geschwindigkeit der Dimeri- 
sation von l-Methylencyclopentanon-(2) und l-Methylencycloheptanon-(2) zu bestimmen. 
Hierzu wurde unter Standardbedingungen (20", Argon-Atmosphiire) die sich mit fortschrei- 
tender Dimerisation erhohende Brechung ermittelt und daraus jeweils das mittlere Molge- 
wicht bzw. der Dimerengehalt berechnet l o ) .  Die kryoskopische Molgewichtsbestimmung 

g, Aus der Diplomarbeit H. BORNHAK, Math.-Nat. Fakultat der Karl-Marx-Universitiit 

lo) Aus der Diplomarbeit, E. ILLE, Math.-Nat. Fakultat der Karl-Marx-Universitiit 
Leipzig, 1964. 

Leipzig, 1963. 
11 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 29. 
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1,5003 
1,5058 
1,5068 

stinimte in ihreni Ergebnis niit den errechneten Tl'erten liberein. Ahnliche Ergebnisse 
brachte die I R  -spektroskopische Verfolgung der abnahme des Monomercngehaltes 9, (Ver- 
schwinden der Banden der C-C-Valmzschwingung der Methylenketone bei 1635 cm bzw. 
1605 cm). - Merkwurdigerweise reagierte l-Methylencycloheptanon-( 2) zunachst etwas 
rascher als 1-Methylencyclopentaiion-( 2). - Das Dimcre der letztgenannten Verbindung 
wird wahrscheinlich bald weiter umgesetzt. - Eine einfache Reaktionsordnung konnte fur 
die Dinierisation der Methylenketone (in Substanz) riicht erniittelt werden. 

Auch bei den l-Methylencycloketonen-(2) der RinggroBe C, bis C, fand 
sich eine abgestufte Neigung zur Dimerisation wieder. Eine Orientierung 
hieriiber gab die unterschiedlich rasche Veranderung (bei 20°) der Brechun- 
gen (Tab. 1). 

Tabelle 1 

IId-f (bei 20') n g  
Zei t li  c he V e r a  n der  I i  c h  k r  it der Br c c hung d e  r 1 - N e  t h  y l c n  c y c lo  a1 k a n  on e - ( 2 ) 

1,4969 
1,4970 
1,4990 

I 
1,5052 i 
1,4936 
1,4969 

Zeitdaucr 
1 -Methylen - 1 -Methylen - 1-Methylen- 

cyclooctanoii- (2)  i cyclononanon - ( P) cyclodecanon-( 2)  
(114 j W e )  ~ (IIf) 

ilach 1 Stunde 
nach 8 Stunden 
nach 24 Stundcii 
nach 96 Stunden 
nach 2 Wochen 

Diese Gegeniiberstellung zeigt die vor allem beim Zehnringderivat (IIf) 
gegeniiber dem l-Methylencyclooctanon-( 2)  (I1 d) weniger ausgepragte 
Veranderlichkeit. (Die absoluten Verhaitnisse sind moglicherweise durch 
unterschiediichen Ketongehalt der Homologen etwas verf alscht.) k n l i c h  
,,stabil" erwiesen sich 1-Methylencyclododecanon-( 2 )  (IIg) und l-Methylen- 
cyclohexadecanon-( 2) (IIh), wenn auch die genaue Reihenfolge in der Di- 
merisationsbereitschaft noch der Kiarung bedarf. 

Chemischc Charakterisierung der 1 -Methylency cloalkanone- (2) 

Die Ketogruppe der l-Methylencycloketone-(3) kann grundsatzlich 
durch Umsetzung mit Semicarbazid/Acetat erfal3t werden, doch hat man 
bei den leichter dimerisierenden Verbindungen der Reihe unter den iiblichen 
Bedingungen mit Derivaten zu rechnen, die sich von Dimeren bzw. deren 
Hydrolyseprodukten ableiten 1)5). - Die Charakterisierung der exo-Methy- 
lenketoverbindungen an der C = C-Doppelbindung als Dibromid ist anschei- 
nend wenig geeignet, weil die zu erwartenden Dibromide (im Gegensatz 
zu den Tetrabromiden aus a ,  a'-Dimethylencycloalkanonen6) nicht kristalli- 
Sieren (gepriift an den Derivaten der RinggroBe C, und C1J. 
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Nitrosylchlorid wird von der exo-Doppelbindung der 1-Methyleneyelo- 
alkanone-( 2 )  unter Bildung farbloser, kristalliner (wahrscheinlich dimerer) 
Nitrosochloride addiert, die zur Charakterisierung der I-Methylencycloalka- 
none-(2) (11) geeignet sind (vgl. Tab. 3, Versuchsteil). 

NO Cl 
I I  

m 
(b: 11 = 4) f : n =  8 
c: n = 5  g :  n =  10 
d: I1 = (i h :  n = 14 

Die Nitrosochloride IIIc,  d, f-h entstanden bei der Einwirkung eines 
Gemisches von Isoamylnitrit in Eisessig/Salzsaure ll). - Diese auch in der 
Terpenreihe, z. B. zur Identifizierung des cx-Pinensll) (nicht des j3-Pinens !) 
oft angewandte Methode versagte bei 1-Methylencyclopentanon-( 2) ( I Ia)  
und 1-Methylencyclohexanon-( 2)  (11 b). - Das zuletzt genannte 1-Methylen- 
cycloketon-( 2) konnte schlieljlich mit Nitrosylchlorid in Nitromethan12) in 
das Chlornitroso-Derivat I11 b ubergefuhrt werden, wahrend 1-Methylen- 
eyelopentanon-( 2 )  ( I Ia)  auch unter diesen Bedingungen nicht reagierte. 
I m  Vergleichsversuch reagierte 1-Methylencycloheptanon-( 2 )  zu IIIc ,  das 
schon mit AmylnitritlSaure erhalten worden war. 

Auch die Benzologen der 1-Methylencycloketone-( 2 ) ,  die 2-Methylen- 
benzcycloalkenone-( 1) 13) bilden Nitrosochloride, ebenso deren im aromati- 
when Kern perhydrierten Derivate 13) vom Typ des 2-Methylendekalons-( 1) 
bzw. 2-Methylen-hexahydrobenzsuberons-( 1). 

Zur Honformation der exo-Methylen-Keto-Anordnung in 1-Methylencyclo- 
alkanonen- (2) 

Fur die l-Methylencycloalkanone-(2) der RinggroIje C,, C, und C, 
(IIa, b, c) wurden die fur eine s-cis-Anordnung der exo-Methylen-Keto- 

gruppierung H2 C =CTC=O zu erwartenden spektroskopischen Daten bzw. 
Zusammenhlinge von R. L. ERSKINE und E. S. WAIGHT~) ermittelt. 

Kalottenmodelle bringen dariiber hinaus deutlich zum Ausdruck, daf3 
in diesen ungesattigten Ketonen (einschlieBlich 1-Methylencyclooctanon-( 2) 

11) Methoderi der organ. Chemie (HOLJBEN-WEYL) 4. Bufl., Bd. V/3, S. 938, Georg 

12) Ebenda, S. 934. 
l3 )  Synthese und Eigenschaften dieser Verbindungen nerden deinnachst mitgeteilt. 

Thieme-Verlag, Stuttgart 196:'. 

11" 
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(I1 d)) die l,%Uberbruckung der Vinyiketon-Gruppierung, wenn auch in 
unterschiedlich hohem MaBe, die s-cis-Anordnung fixiert. Demzufolge erfiillen 
diese Verbindungen die sterischen Erfordernisse gut, wie sie in DIELS-ALDER- 
Reaktionen an  den Dienophilen-Partner gestellt werden und zeigen in dem 
fur l-Methylencyclohexanon-(2) formelmaBig skizzierten Sinne Dimerisa- 
tionsneigung . 

Andererseits konnte bei den monoiner bestandigen Ringhomoiogen, wie 
z. B. 1-Methylencyclodecanon-( 2) (I1 f ) ,  das in der Dimerisation als dieno- 
philer Partner reagierende Molekul auch durch s-trans-Konformationen in 
seiner Reaktivitat beeinflufit sein. Wir interessierten uns deshalb fur die 
konforniationelle Anordnung der exo-Methylen-Keto-Gruppe in unseren 
Verbindungen. 

Grundsatzlich hatte man also in der homologen Reihe der 1-Methylen- 
cycloalkanone-( 2 )  mit s-cis- und  s-trans-Konforniation der exo-Methylen- 
Keto-Anordnung (geniiiI3 nebenstehenden Partial-Konformationen) zu 
rechnen. 

Eine rationelle Ableitung fur die Existenzfahigkeit der s-trans-Anord- 
nung lliBt sich z. B. fur das Cyclodecanderivat (IIf) auf Grund der von 
J. D. DUNITZ und V. P R E L O G ~ ~ )  angegebenen Cyclodecan-Struktur vor- 
nehnien. 

Fur diese wurde auf Grund der Rontgenstrukturanalyse eine bcvorzugte Konformation 
ermittelt, die, wic am Beispiel der Acetolyse des Cyclodecyl-p-toluolsulfonates van V. PRE- 
LOG und Mitarb. lj) dargelegt wurde, die Interpretation bzw. Voraussage von Ergebnissen 
in ahnlicher Weise wie die SEssEr~-Konforination in der Cyclohexanreihe gestattct. - Aus 
der im Formelbild wiedergegebenen DUNITZ-PRELOG-Struktur des Cyclodecans (IV) (mit 
drei konformationell unterschiedlichen C-Atomen I ,  11, I11 und sechsfacher transannularer 
H-H-Wechselwirkung) ergibt sich fur die Strukturen des fur die Thermolyse eingesetzten 
l-Piperidinomethyl-cyclodecanon-(2)-hydrochlorids (If) eine Einschrankung auf drei bevor- 
zugte Moglichkeiten der Stellung von Ketogruppe und Basenrest, wenn man voraussetzt, 
daIj die Ketogruppe cine Stellung einnimmt, in der die transannulare Wecheelwirkung der 
H-Atonie reduziert ist. Ketogruppe (d. h. sp2-Anordnung) und Basenrest stehen dann 
(Verwendung der C-Typen-Beziffcrung) an I und I1 bzw. an I11 und I1 bzw. zwei be- 
nachbarten 111 (V-VII). Bei diesen Anordnungen entfallen also zwei der H-H-Wechsel- 
wirkungen. 

14)  J. D. DUNITZ u. V. PRELOG, Angew. Chem. 72, 896 (1960); vgl. auch V. PRELOG 

15)  V. PRELOG, W. K ~ K G  u. T. TOMLJENOVI~, Helv. chim. Acta 45, 1352 (1962). 
(Vortragsrcferat), Angew. Chem. 74, 915 (1962). 
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Die Ausbildung einer zweiten sp2-Anordnung kann grundsatzlich durch 
Xnzinhydrochloridabspaltung aus den Strukturen V, VI und VII erfolgen. 
Eine Bevorzugung bei der Abspaltung von Piperidinhydrochlorid Fzw. ein 
Vorteil fur die Stabilitat des entstehenden l-Methylencyclodecanons-(2) er- 
gibt sich bei VII als Ausgangsprodukt, da nur bei diesem mit der Ausbildung 
der exo-Methylengruppe die transannulare Spannung nochmals urn zwei 
H -H-Wecliselwirkungen reduziert wird (X). Diese Differenz in der Span- 
nungsenergie sollte ihren Ausdruck auch in einer Begunstigung der entstan- 
denen s-trans-Anordnung (gemaI3 X) gegenuber der s-cis-Anordnung finden, 
die ihrerseits von V bzw. VI abgeleitet werden kann. 

I P  

I i g+$qP& - T ?  
0.' 0' CH, 

0 Ch., CH2 

m IB B e  
R=-NC , 5 H 70 l C I o  

H 

Mit der Annahnie, daIj bei der bevorzugten Einfuhrung einer zweiten 
sp2-Anordnung in das Cyclodecanonmolekiil die Verminderung der trans- 
annularen Spannung ihren Einflul3 in iihnlicher Weise ausiibt wie bei der 
Bildung bevorzugter Cyclodecylcarboniumionen aus den ,,gesattigten" 
Toluolsulfonaten ergibt sich gleichzeitig der Hinweis auf s-trans-Anordnung 
bei 1-Methylencyclodecanon-( a),  die auch bei den hoheren Ringhomologen, 
vielleicht in Gleichgewichtsbeziehungen mit den s-cis-Konforinationen, eine 
Rolle spielen konnte. 
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Eine Abschatzung im Hinblick auf das Vorkommen von s-cis- bzw. 
s-trans-Anordnung der exo-Methylen-Keto-Gruppe in den I-Methylen- 
cycloketonen-( 2) gelingt mit Hilfe der IR-Spektren. Nach R. MECKE und 
N. N O A C K ~ ~ )  ist das Verhaltnis der integralen Absorption von V ~ = ~ / V ~ = ( .  

in s-cis-Anordnungen < 2,5, fur s-trans-Anordnungen > 2,5. Der Abstand 
der Banden fur vc=o und vcZc liegt oberhalb 60 cm bzw. unterhalb. Auch in 
den von uns untersuchten 1-Methylencycloketonen-( 2) anderte sich das Ver- 
haltnis der Intensitaten der vc=o- und vc,c-Schwingungen in Abhangigkeit 
von der RinggroBe deutlich. Zur zahlenmaBigen Abschatzung dieser Unter- 
schiede verwendeten wir das Extinktionsverhaltnis F.c,o/Ec,, und fanden 
fur die l-Methylencycloalkanone-(2) der RinggroBe C,, C,, C8 (IIa, c, d) 
Werte von 1,32-2,25 (vgl. Tab. 2 ) .  Schon fur das Neunringderivat (IIe) 
ergab sich dagegen ein Wert, der wesentlich oberha,lb des Wertes fur das 
Extinktionsverhaltnis fur c-cis-Verbindungen lag. Die Werte fur Verbindun- 
gen des Zehn-, Zwolf- und Sechzehnringes bewegten sich zwischen 6,O und 
3,4. also in1 Bereich der s-trans-Verbindungen. 

Tabelle 2 
1 - M e t  h y le  n c y v  I o a 1 kan  on  c - ( 2 ), 1 R - S pe k t r e n *), 

vCc0 und v ~ = ~ ,  Avc=O/ilc=c sowic! E,=,/EC=, 

Weniger charakteristisch sind dagegen die Unterschiede in den Av-Wer- 
ten (Tab. 2 ) ,  obwohl s-cis- und s-trans-I-Methylencycloketone-( 2) in zwei 
deutlich verschiedene Gruppen eingegliedert merden konnen (dv -80 cm 
bzw. -6Ocm). 

Die IR-Spektren geben folglich einen deutlichen Hinweis auf die Existenz 
der s-trans-Konformation in I-Methylencycloketonen-( 2) ab Ringgrolje 
C,/C,. Auf die sicherlich bestehenden Beziehungen zu den cis-Konfor- 
mationen konnten wir dagegen in den IR-Spektren keinen Hinweis finden. 

l6) R. RIECKE u. K. NOACK, Bpoctrochim. Scta  12, 391 (1!158); vgl. auch 8 )  
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I n  diesem Zusammenhang sind die Ergebnisse der an unseren Verbindun- 
gen von G. KLOSE bzw. R.  KAISER^^) vorgenommenen NMR-spektroskopi- 
schen Messungen und deren Interpretation von Interesse. 

Demnach liegen die Resonanz-Signale fur die exo-Methylenprotonen 
zwischen 4 , l  und 5,0 z. Die innere chemische Verschiebung der exo-Methy- 
lenprotonen geht, nach rechnerischen Ergebnissen, hauptsachlich auf die 
Anisotropie der Ketogruppe zuriick und ist vom Torsionswinkel 0 (0 -180") 
der exo-Methylen-Keto-Anordnung (vgl. Formelbild oben) abhangig. Die 
s-cis-Anordnung der l-Methylencycloketone-( 2) der Ringweite C,, C,, C, und 
C, druckt sich in einer ahnlichen chemischen Verschiebung der Signale der 
exo-Methylenprotonen aus. Das Zusammenfallen der beiden Linien der exo- 
Methylenprotonen fur das 9-Ring- bzw. Zehnring-Derivat konnte seine Er- 
klarung dagegen im raschen s-cis-s-trans-Ubergang bei Ringen mittlerer 
Grol3e finden. Falls sich die bisher unternommenen rechnerischen Erklarun- 
gen fur die Lage der exo-Methylenprotonen-Signale in Abhangigkeit vom 
Torsionswinkel bestatigen lassen, hat man bei weiterer Zunahme der Ring- 
groSe mit einer Bevorzugung der trans-Anordnung (bei Zimmertemperatur) 
zu rechnen, so wurde z.  B. das Zwolfringderivat bei Zimmertemperatur mit 
einem s-trans-s-cis-Verhaltnis von etwa 4 : 1 vorliegen, das Sechzehnring- 
derivat dagegen ausschliel3lich in der s-trans-Anordnung. 

Die im experimentellen Teil angegebenen Dipolmomente (Tab. 4) (tiefere 
Werte fur die hoheren Ringhomologen I1 entgegen den Erwartungen) konn- 
ten wir bisher nicht befriedigend interpretieren. 

Beschreibung der Tersuche 
Schmpp. wurden, fioweit nicht ausdriicklich anders vermerkt, init den1 Mikroheiztiscli 

,,Boetius" bestimmt (korr. Werte). 

Die gaschroniatographischen Analysen ( Ausgangsketone ; l-Methylencycloalkanone-( 2)) 
gelangten, soweit nicht anders vermerkt, an einer 7,5 m-Saule (Gerat GC 011) von 25yo 
Silicon-HV-Fett (Edwards HV Ltd.) mit 2% Natriumcapronat auf Sterchainol zur Aus- 
fiihrung. Die Arbeitstemperatnren wurden je nach RinggriiWe der zu untersuchenden Ver- 
bindungen zwischen 160", 180" bzw. 200/220 und 250" variiert. Die Gasstromgeschwindig- 
keiten betrugen 4-6 1 H, pro Stunde. Als hauptsachliche Verunreinigungen der l-Methylen ~ 

cycloalkanone-(2) wurden Cycloketone und, soweit verfiigbar, a, a'-Dimethylen-cycloalka- 
none durch Zumischen der Substanzen nachgewiesen. - Mit Fortschreiten der Arbeit wurde 
gefunden, daB verbesserte Trennwirkungen mit Apiezon-M- bzw. Polyester-Saulen (die 
letztgenannte Phase nur fur bis 180" trennbaren Substanzen) erreicht werden konnen. 

17) G. KLOSE, Molecular Physics, Vol. 6, No. 6,585 (1963) ; R. KAISER u. D. L. HOOEER, 
ebenda, im Druck (1964); sowie private Mitteilungen. 
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1 -Piperidinomethyl-cycloalkanon- (2)  -hydrochloride 
Die Hydrochloride von 1 - P i p e r  i d i n o ni e t h y  1 - c y c 1 o p e n  t a n o n ~ ( 2 ) l8) (Ia), 

- lie x a n  o n  - ( 2 )?) bzn .I) (I1 b), - h e  p t a 11 o n  - ( 2 )5) (IIc), he x a d e  c a n  o n  - ( 2 )6) (1111) 
\\ urden in Anlehnung an die Literaturangaben dargestellt. Das Prinzip dieser Unisetzungen 
(Nolverhaltnis Keton, Formaldehyd (Formalin) und Piperidinhydrochlorid 1 : 1: 1-Ruhren 
bei der Tempcratur des siedcnden Wasserbades) gelangte auch in den nachfolgend be- 
sehriebeiien Versiichen zur Anwendung. 

12,(; g 
f0,l Mol) Cyclooctanon 19) (99proz. Reinheit), 12,3 g (0,l Mol) Piperidinhydrochlorid und 
S g 38proz. Formulin (0,l  Mol CH,O) \turden eine Stunde erhitzt. Das entstandene Basen- 
hydrochlorid, eincx sirupartige Masse, wurde in wenig T\'asser aufgenommen und mit 4 ma1 
20 cm3 Ather extrahiert. (Der Atherauszug lieferte l , G  g ununigesetztes Keton zuruck). Ein- 
tlanipfen der wiil3rigen Phase ini V'ikunni (-10-GOo) ergab 22,5 g (88% d. Th.) rohes 
Uasen-hydrocblorid. Eine Probe des in absolutcm Bthanol sehr gut lijslichen Hydro- 
c lilorids \\ urde zunachst aus ahsolutem A4thanol/Aceton (1 : 10) unikristallisiert ; anschliefiend 
n iirde mittels AlkoIi~l/~%ther Iiiehrmals unigcfallt ; weil3e Kristalle, Schmp. 164,5-155,5' 
(Zers.). 

1 - P i p  e r i d i n  o m  c t h y 1 - c y c 1 o o c t a n o n  - ( 2 ) - h y d r o c h 1 o r  i d ( Id)  : 

C,,H,,CINO (259,s) ber.: C G4,72; H 10,OS; N 5,39; 
gef.: C 6445; H 10,16; N 5,fj3. 

1 - P i p e r i d i n  o m  e t h y 1 - c y c l  o n on  a n  o n  - ( 'L 1 - h y d r o  c h l  o r i d (Ie): 18 g 
(0,13 Mol) Cycloncnanon 20) (80proz. Keinheit), 15,7 g (0,13Mol) Piperidinliydrochlorid und 
10 g 38proz. Formalin (-0,13 Mol CH,O) aurden 2 Stunden erhitzt. Das entstandene 
H ydrochlorid kristallisi&c schon beini Erkalten der Reaktionsmischung und wurde mio 
fiir Id  beschricbcn aufgearbeitet (2,4 g Cyclononanon erhielt man zuruck). Ausbeute 
29.6 g (83% d. Th.), rohes Hydrochlorid. Reinigung, ahnlich \vie fur I d  beschrieben, ergab 
\I eiRe Kristalle vom Schmp. 180-3 82" (Zers.). 

C,5H,,Cl?r'0 (273,9) ber.: C G5,79; H 10,31; N 6,ll; 
gef.: C 65,G2; H 10,12; N 5,33. 

1 - P i  p e r  i d i n  o in e t h  y 1 - c y c 1 o d e  c a n  o n  - ( 2 ) - h y d r o c h I o r  i d (If)  : Es wvurde 
vie bei I d  vrrfahren. Aus 15,4 g (0,l Mol) Cyclodecanon20) (99proz. Heinheit), 1 2 , l  g 
((/,l Mol) Piperidinhydrochlorid und 9 g 33proz. Pornialin (-0,l Mol CH,O) elitstand das 
srhon heim Erkalten der Reaktionsmischung erstarrende Basen-hydrochlorid (l ,5 g Cyclo- 
decanon hattrn sich nicht umgesetzt). Das nach Aufarbeitung der waRrigen Phase er- 
haltene rohe Basen-hydrochlorid XTurde niit Aceton und absolutein Ather gewaschen. R'ach 
Trocknen 20 g (70o/b d. Th.) rohes Hydrochlorid If (Sohmp. 170"). Kach Urnfallen Schmp. 
17.6- l'i5,5' (absolutes Bthanol/Athcr). 

C16H,,CIK0 (287,s) ber.: C C;1;,75; H 10,51; N 4,87; 
gef.: C G,G; H 10,GO; N 5,09. 

Is) C. MANKICH 11. P. SCHALLER, Arch. Pharniaz. Ber. dtscli. pharmaz. Ges. 0-76, b75 
( 1938). 

19) A u s  Cycloheptaon durch Ringerweiterung mit Diazoniethan in situ gemafl Angaben 
von A. SOCIIA u. Z. ECKSTEIN, Roczniki Chem. 32, 647 (1958). 

20) Bus ~~zelains~uredimethylester (Cydononanon) bzw. Sebacinsauredimethylester 
(Cyrlodecanon) nach V. PRELOC, L. FRENKIEL, M. KOBELT u. P. BARMAN, Helv. chim. Acta 
30, 1741 (1947) und 11. STOLL 11. J .  HULYTKAJIP, ebenda, S. 1816. 
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1 - P i p e r  i d i  n o m  e t h y 1 - c y el o d o  d e c a n  o n  - ( 2 ) - h y d r  o c h l  o r  i d ( Ig) :  18,2 g 
(0 , l  Mol) CyclododecanonZ1), 12,l g (0,l Yol) Piperidinhydrochlorid und It g 35proz. For- 
malin (0,l &lo1 CH,O) murden 6 Stunden (unter C0,-Durchleitung) auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt. Danach wurden 150 c1n3 Wasser zugegeben und die resultierende Sus- 
pension mehrmals mit Ather extrahiert (aus dem Ather erhalt man etwas unumgesetztes 
Keton zuriick). Das in Wasser bzw. Ather schwer losliche Basen-hydrochlorid filtrierte 
man ab und wusch es mit Ather. Ausbeute 24 g (76% d. Th. bzw. 97% bezogen auf um- 
gesetztes Keton). Aus Atha.nol weiDe Nadeh vom Schinp. 201-202". 

C,,H,,ClNO (315,9) ber.: C 68,43; H 10,82; N 4,43; 
gef.: C 68,70; H 10,55; N 4.70. 

I-Methylcncyeloalkanonc- (2) (Darstellung und Kennzeichnung) 
Sanitliche l-Methylencycloa,lkanone-(2) ( I Ia-h)  werden durch Thermolyse der gut 

getrockneten Basen-hydrochloride (Ia-h) im Hochvakuum (10-3-10-4 Torr) durch all- 
niahliche Steigerung der Metallbad-Temperaturen auf 180- 230" dargestellt. - Die unter 
tliesen Bedingungen fliicht,igen Pyrolysate leiteto man iiber den moglichst weit- und kure- 
gehaltenen auf- und absteigenden Teil einer Mikrodestille in ein AuffanggofaD, das mit 
Trockeneis gekiihlt wurde (hierbei erstarrten bzw. kristallisierten samtliche Proben). Fur 
die Derivate des Neun-, Zelm- und Zwolfringes (.IIe-g) ist zum Ubert,reiben der l-Methylen- 
cycloketone-(2) in die Vorlage cine Aufheizung dcs Destillationsaufsatzes auf 80" bza.  150" 
zweckmaSig. - 1-Methylencyclohexadecanon-( 2) wurde aus dem PyrolysegefaS bzw. dem 
Piperidinhydrochlorid durch Extraktion mit Ather erhalten. - Die rohen Pyrolysate 
wurden vor der Destilla.tion iiber eine Schicht aus Natriumbicarbona,t/Natriumsulfat ge- 
saugt, notigenfalls unter Verdunnen mit wenig Ather. 

l-Methylencyclopentanon-( 2 )  14) ( I Ia) ,  l-Methylencyclohexanon-(2 ) l ) ( I Ib) ,  l-Methylen- 
cy~loheptanon-(2)~)  ( I Ic)  und l-Methylencyclooctanon-(2) ( I Id)  murden, nach der im 
Prinzip wie vorstehend vorgenommenen Darstellung und Vorbereitung, im Hochvakuum 

Torr) destilliert. Bei den hoheren Ringhomologen IIe-g kann die Destillation auch 
im guten Wasserstrahl-Vakuum vorgenommen werden. l-Methylencyclohexadecanon-(2) 
(IIh) muRte wegen seines hohen Siedepunktes an der Saule chromatographiert werden6). 

Samtlichc Proben wurden zwischen den Arbeitsgangen iiber Trockeneis aufbewahrt. 
Die physikalischen Daten wurden, soweit nicht nusdriicklich anders vermerkt, an den frisch 
hergestellten Proben ermittelt. 

Ergebnisse der gaschromatographischen Reinheitskontrolle der laut Literatur herge- 
stellten und gemal3 vorstehenden oder zitierten Angaben gereinigten l-Methylencyclo- 
ketone-(2) (Substanz-Nr., lteinheit in Prozent, Art der Verunreinigung) : IIa, 97%, kein 
Keton; I Ic ,  > 90%, < 10% 2,7-Dimethylencycloheptanon-(l) 6 ,  ( ? )  - kein Cyclohepta.non; 
I1 h, 79%, 11% 2,16-Dimethylencyclohexadecanon-(l) ( ? ), 9,5% Cyclohexadecanon, ein- 
schlieDlich mit diesem in die Reakt,ion getragcne Verunreinigung. (Saule im Fall 1111: 3 in, 
20yo Silicon-HV-Fett + 2% Zn-Stearat, Tempcrnturen 20Oo/25O0). 

1 ~ M e t h y l  e n c y c l  o o c t a n o n  - ( 2 )  ( I Id) :  Beim allmahlichen Erhitzen von 40,6 g 
rohem I d  auf 200" im Hochvakuum sammelten sich 12,4 g eines fast farblosen Oles in 
der Vorlage. Aufarbeitung und anschlieSende Destillation bei Torr und 25-60" Rrtd- 
temperatur. 6,7 g (31% d. Th.) farblose Fliissigkeit, n g  1,4875. 

C,H,,O (138,2) ber.: C 78,21; H 10,21; 
gef.: C 78,05; H 10,45. 

,l) Fur die Uberlassung von Cyclododecanon sind wir Herrn Dr. CRmmr, Buna-Werke, 
zu Da.nk verpfliehtet. 
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Bei einer iihnlich hergestellten, in zu-ei Fraktionen mit n g  1,4868 bzn. n g  1,4902 auf- 
gefangenen Probe wurde gaschromatographisch eine Beimengung von 45 yo Cyclooctanon 
ermittelt (Zersetzung an der Saule 1 ) .  

1-Methylencyclononanon-(2) ( I Ie ) :  Aus 26g  rohem I e  erhielt manbeiBad- 
temperaturen von 195-230" zuniichst nur 0,6 g Pyrolysat., da ein Teil des Basen-hydro- 
chlorids an die Wand des PyrolysegefaBes sublimiert. Das sublimierte, mit Pyrolysat 
durchsetzte Basen-hydrochlorid wurde deshalb nochmals rasch zersetzt und ergab so noch 
0,3 g Methylenketon (als hellgelbes 01 ( n g  1,4904). Der im Pyrolysekolben verbliebene 
Riickstand wurde niit Ather extrahiert. Destillation des Atherextraktes lieferte bei 13 Torr 
und 9 - 1 0 4 "  2 g gelbliches 01; n: 1,4905. Gesamtausbeute d. Th. 

CI,H,,O (152,2) ber.: C 78,90; H 10,59; 
gef.: C 78,Sfi; H 10,23. 

Reinheit (Caschr.): 95%. 
S e m i  c a r  b a z o n :  Schmp. .l7G,5--18O0 (Methanol). 

C,,H,,N,O (209,3) ber.: N 20,08; gef.: X 19,80. 

1 - M e  t h y l e n c y c l a d e  c a n o n  - ( 2 )  (IIf): 20 g rohes If wurden \vie iiblicli zersrtzt 
(Teniperatursteigerung von 100 auf 230" nach Erreichung des Vakuums). Der Destillations- 
anfsatz wurde bis zum Thermonieteransatz elelrtrisch auf 80" beheizt und die Apparatur 
bis zum Kiihler gut isoliert. Der Kolben saS so tief mic moglicli im Metallbad. Das Hydro- 
chlorid sublimierte sta,rk. In  dcr Vorlage sammelten sich 8 eines gelblichen C)les. Auf- 
arbeitung und Destillation ergab bei lo--, Torr und 62-56" (Sdp.,, l l0 - l lSo)  5,O g fast, 
farblose Flussigkeit, n$ 1,4965 (n; 1,4968). Bus den1 Btherextrakt des I'yrolyseriickstan - 
des erhalt man weitere 0,5 g I I f .  Gesamtausbeut.e d. Th. - Reinheit (Gaschr.; Siiule 
?,5 ni, 207; Apiezon-Bf und lyb Natriuincaprunat anf Sterchamol; 222'): 80o/b; 200, 
Cyclodecanon als Verunreinigung. 

Reinigung: 2 g nic vorstehend destilliertes IIf wurdeii in 20 Tropfen absolutem Athcr 
gelost und an 155 g Al,O, (Brockmann IV) chromatographiert. Entwickelt haw. eluiert 
wurde mit abvolutem AtherlPentan (I: 25; 2.50 ems). Das Eluat xvurde in?QmQ'ralr'tionen 
abgenornnien. Nach Abziehen des Losungsmittels bei Zimmertemperatur wurdet? drei 
Fraktionen unterschiodlichen Ketongehaltcs erhalten. Die erste Fraktion, die etwa zwei 
Drittel des eingesetzten Met'hylenketons enthielt, wurde nach Losen in wenig Ather noch- 
mals in schon beschricbener Weise chromntographiert (27 g 81,0,). Die erste Fmktion dieses 
z\vciten Durchlaufs enthielt 0,8 g gaschromatographisch reines I I I .  

C,,H,,O (l66,2) ber.: C 79,46; H 10,91; 
gef.: C 78,51; H 10,90; 
Mo1.-Gew. (kryoskop. in Herizcl) 360. 

S e m i c a r b a z o n :  Schnip. 205-208" (Methanol). 

C,,H,,K,O (223,3) ber.: C 64,56; H 9,48; 
gef.: C 6l,i9; H 9,53. 

1 - M e t  11 y l  e n c y c l o  d o  d e c a n  o n  - ( 2 ) = )  ( I lg ) :  Analog der Vorschrift fur IIf ent- 
stand aus 15 g trockenem I g  beim langsamen Erhitzen auf 260" (Badtemperatur) uncl 

22) l-Methylencyclododecanon-(2) wurde inzwischen auch durch Hommxs-ilbbau des 
1-I)imethylaminomethyl-eyclododecanon-(2)-mcthojodids dargestellt: RHONE-POULEXC 
S. A. (Erf. P. LAFONT, Y. BONNET u. C. VKAXT) Fra,nz. Pat. 1308559. C. -1. 88, 8 9 3 5 ~  
(1963). 

.. 
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i ,39% , 7,3776 

6,8876 7, l  Oo/, 
6,05Y0 1 5,7Go,b 
5,39y0 1 -1,78% 
4,43% 1 4,G500 

unter Verwendung eines auf 150" vorgeheizten Destillationsaufsatzcs Pyrolysat, das teil- 
weise in  die Vorlage uberging. Nach Atherextraktion des Pyrolyseruckstandes Gesamt- 
Ausbente 78% d. Th., Sdp.l,, 99-100" (Lit.22) Sdp.,,,, 102"). 

Reinheit (Gasohr.) etwa 74%; 23% Cgclododecanon nnd 3% 2,12-Dimethylencyclo- 

R e i  n i g u n g  : a)  Chroniatographie an A1,0, (Greiz-Doh,  neutral, Akt. I), sinngemaB 
wie fur IIf beschrieben, fdhrte nach zweimaliger Wiederholung zu ZOOproz. Reinheit des 
Ketons (Gaschr. an 3,5 m Saule, 157/, Apiezon-M auf Sterchamol, 190"; IR-Spektrum), 

b) Priiparative Gaschromatographie an einer 2 m Saule, 0 2 cm, von 25% Silicon- 
HV-Fett auf Sterchamol (Kornung 0,3--0,4 mm; 190" Arbeitstemperatur, Gasstrom 30 1 
H, pro Stunde) fuhrte nach vorbereitender Adsorptionschromatographie ebenfalls zu einem 
Keton hoher Reinheit. 

dodecanon-(1) ( ? )  als Verunreinigung. 

Das reine 1 -Methylencyclodedecanon-( 2)  zeigte rnit H,SO, orangefarbene Halochromic 
(Ma, b, c gaben dunkelrote Farbungen), Schmp. (Wasserbad) 16- 17", n: 1,4979 (nach meh- 
wren Wochen bei 0" unverandert). 

C,,H,?O (194,3) ber.: C 80,35; H 11,41; 
gef.: C 80,5.i; H 11,43. 

A d d u  k t e d e  r 1 - M e t  h y le. II c y c l  o a1 k a n  o n  c - ( 2 )  nii t N i t r  o s y 1 c h l o r  i d  
(vgl. Tab. 3) : Mit Ausnahnie des Eitrosochlorids von l-Methylencyclohexanon-(2) ( I I Ib) ,  
das mit Xtrosylchlorid in Nitromethan 12) hergestellt, wcrden muBte, wurden die Addukte 
1IIc-h durch Umsetzung der l-Methylenoycloalkanone-(2) (IIc-h) (bzw. ini B'alle des 
1-Methylencycloheptanons-( 2) ( I Ie)  nuch des cyclischen Athylenketals) mit Isosmylnitrit 
in Eieessig unter Zutropfen eines 1 : 1-Gemisches von Eisessig/38proz. HCl") gewonnen. Die 
R,eaktionsldsungen zeigtcn blaue bis griine FLrbungen (Braunfiirbung trotz Kiihlung zeigte 
den MiBerfolg der Umsetzung, z. R. im Palle von IIa, an). - Die langsame, tropfenweise 
Zugabe des Rauregemisches erfolgte bis zur einsetzenden Kristallisation der weiRen Kitroso- 
chloride; - zur  Reiriigung wurde inchrmals in Chloroform gelijst, und rnit Methanol 
gefiillt. 

Tabelle 3 
.2dduktc de r  1 -MethylcncycloaIkanone-(2)  mit  N i t r o s y l c h l o r i d  ( I l Ib-d,  f-li) 

, 
Xr. ' 

JTLh 

I11 c 

J I I d  
lIIf 

I11 h 
I11 g 

Schmp. Bruttoformel (MG) 

103,5-10h0 C,H,,ClNO, flT5,G) 
(Zers.) 

83-85,5" I C,H,2CIN0, (189,G) 
(S9-90,5)*) ' 

89 - 90 O C,H,,ClNO, (203,7) 
90-91" C1,H,,CINO, (231,7) 

102,5-103" C,,H,,CI?U'O, (259,8) 
109-110" I C,,H,,ClNO, (315,9) 

*) Schmp. des aus den1 destillierten cyclischen Athylenketal des 1-Methylencyclohep- 
tanons-( 2) gewonnenen Adduktes. 
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Tabelle 4 
U V - S p e k t r e n  (K- und R-Banden: in Athanol) u n d  D i p o l -  
n i o m e n t e  ,u (in Bcnzol, 26') der  I - M e t h y l e n c y c l o a l k a -  

n o n e - (  2 )  

l l a  

I1 h 

I1 c 

I1 d 
1 I e  
TI f 

I lh  
I I g  

232 (3,91) 
231 (3,88)*) 
231 (3,51) 
231) (3,87)*) 
230 (3,65) 
230 (3,76)*) 
233 (3,64) 
228 (3,60) 
231 (3,G3) 
22!t (3,CX) 
2% (3,81) 

333 (1,13) 

312 (1.19) 

324 (1.53) 

323 (1,40) 
[294](1,73) 
320 (1,4G) 
325 ( 1 , G T )  

3,02 

"89 
2,t)l 
2,88 
2,58 
2,40**) 

322 (l,60) i 2,49 (2,3G) 

*) Werte von R. 1,. ERSTUXE u. F,. S. W.kIGHT8). 

+*) In CCl,: 2,46 D. 

Herrn Dr. BORSDORF danke icll fiir die Aufnahtne und Diskussion der IR- und UV- 
Spektren sowie der Dipolmomente; Hcrrn Dr. H ~ C K E T H ~ E R  fur die Xnfertigung und Aus- 
wcrtung der Gaschromatogramme. 

Den Herren Dr. KLOSE vom Physik. Institut der Karl-Marx-Universitiit Leipzig und 
Prof. KAISER, University of New Brunswiok, Fredericton, K. R., Canada, verdanke ich die 
Uberniittlung der NMR-spektroskopisohen Ergebnisse und Diskussionen. 

Die Mikroanalysen fuhrte R. MARTIX &us. Herrn Dipl.-Chem. GRAEFE danke ich fur die 
-4usfuhrung ergiinzender Experirnentalarbeiten. 

Leipzig, Institut fi ir  Organische Chemie der Karl-Marx-Universit,St. 

Rei der Rrdaktion eitigegangen am 18. Dezember 1964. 


