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Organic Lewis Acids, 361. Cis--Trans-Equilibria and Conformations of 2,(x)- 
Dialkyl-l-dicyanomethylenecyclohexanes. Simple Optional Preparation of Cis or 

Trans Isomers 

Knoevenagel condensation of malononitrile with ci~'- and trans-2,5-dimethyl- 
eyclohexanone (1 c and 1 t, respectively) leads to 2 c and 2 t, respectively, and 
with trans-l-decalone to 4t. The equilibria 2 c ~ 2 t  and 4 c ~ 4 t  have been 
determined as well as, by means of 270-MHz-lH-NMR, the conformations of 
these four compounds. The dicyanomethylene group is found to induce axial 
positions of neighbouring alkyl residues on the cyelohexane ring (or when this is 
impossible, as in the case of 4 t, the twist form of the cyclohexane ring). This 
results in a strong predominance of the cis isomers in the equilibria 2 c~-2 t and 
4 e ~---4 t whereas the trans isomers strongly predominate in the equilibria among 
the starting ketones. This situation allows the optional preparation of 2 c or 2 t, 
and of 4 e or 4 t, fl'om the more stable starting ketone (or ketone mixture). The 
free conformational energy of the distorted twist form of 4t amounts to 
17 kJ/mol. 

(Keywords: Conformational energy; Cyelohexanes, 2,x-dial]cyl-l-dicyano- 
methylene; M alononitriles, diaIkylcyclohexylidene ; 1H-N M R ) 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Knoevenagel-Kondensation von  cis- u n d  trans-2,5-Dimethyl- 
cyc lohexanon  ( l c  bzw. I t )  mi t  Malononi t r i l  u n t e r  ne u t r a l e n  bis 

* Herrn Prof. Dr~ E. Ziegler, Graz, zum 70. Geburtstag in aufrichtiger 
Verbundenheit gewidmet. 
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sehwach sauren Bedingungen (Katalyse durch Ammonaee ta t  oder 
E i sess ig>Piper id in  in Benzol) liefert aus l c wie erwarte t  ein 
l -Dieyanomethylen-2,5-dimethylcyelohexan (2) und aus 1 t ein iso- 
meres 2 ; diesen Produkten  kommen somit  die Konfigurat ionen 2 c (aus 
1 c) und 2t  (aus 1 t) zu. Dieselbe Knoevenagel-Kondensation unter  
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basisehen Bedingungen (Katalyse dureh Piperidin > Eisessig in Benzol) 
liefert hingegen sowohl aus 1 c wie aus 1 t Gemische von 2 c und 2 t i m  
Verh/tltnis von ( 5 4 ) : 1 .  Der Grund hieftir ist, daft das thermische 
Gleichgewieht zwisehen 2c und 2t  durch die basisehe, nicht jedoch 
dutch die neutrale Ka ta lyse  eingestellt wird und 5berrasehenderweise 
mit  (8,8 _+ 0,5):1 auf  Seite des cis-Isomeren 2 c liegt (Benzol, 80 °C), 
wovon wir uns sowohl von 2 c wie yon 2 t her kommend  iiberzeugen 
konnten.  I m  Gegensatz hiezu liegt das thermische Gleiehgewicht 
zwisehen 1 c und 1 t m i t  5,29 (bei 78,5 °C) bzw. 5,95 (bei 56,2 °C): 12 auf  
Seite des trans-Isomeren 1 t, wie wir dureh Einstellung des Gleieh- 
gewichtes [(5,17_+0,02):1 in Methanol bei 65°C] mit  Nat r ium-  
methoxid als Ka ta lysa to r  von beiden Seiten her bestgtigen konnten.  
Unter  den Bedingungen der neutralen Knoevenagel-Katalyse wird aueh 
dieses Gleiehgewieht nur langsam eingestellt. Diese Gegebenheiten 
erm6glichen die wahlweise Herstellung von 2 c o d e r  2 t aus demselben 
Ausgangsketon:  1. Ein beliebiges Stereoisomerengemisch 1 c + I t (A), 
der Knoevenagel-Kondensation (basisch) unterworfen, gibt 2 c > 2 t .  
2. A mit  Nat r iummethoxid /Methanol  gibt  ein Gemiseh I t : 1 c = 5,17 : 1 ; 
dieses der Knoevenagel-Kondensation (neutral) unterworfen gibt ein 
Gemisch 2 t > 2 c, aus dem 2 t durch Kristal l isat ion ab t rennbar  ist. 

Den Sehltissel zum VerstS~ndnis der Diskrepanz zwisehen den c:t- 
Gleiehgewichtslagen in den Systemen 1 und 2 vermit te ln  die 270-MHz- 
1H-NMR-Spektren der Verbindungen 1 c, 2 c, 1 t und 2 t. Spin-Spin- 
Entkopplungen  und Berticksiehtigung der DiederwinkelabhS~ngigkeit 
der Kopplungskons tan ten  3JHH , wie sie in der Karplus-Conroy-Regel 
ausgedriickt ist, ffihrten zu den Zuordnungen der einzelnen Resonan- 
zen, wie sie in den Tab. 1 und 2 zusammengestel l t  sind. Man erkennt  im 
Fall von 1 t a n  J 1 , 4  = 12 und J s , 9  = 12, entsprechend ant iperiplanaren 
Anordnungen der Wasserstoffatome,  dab die H-Atome 1 und 8 axial, 
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daher beide Methylgruppen wie erwartet  gquatorial angeordnet sind, 
wenn man die Sesselform des Rings zugrundelegt. Zugleieh best/itigt 
dies die Konfigurat ionszuordnung 1 t ftir diese Verbindunga. Im Fall 
von 1 c bedeuten J7,9 = 5 und JT,10 = 6, dab hier die 5-Methylgruppe 
axial angeordnet ist, im Einklang mit der Erwartung,  dab in der 
Sesselform yon 1 c eine der beiden Methylgruppen axial angeordnet sein 
mug, und dab dies im Gleichgewicht eher die 5- und nicht die 2- 
Methylgruppe sein wird, da erstere dabei mit nut  einer H-CHa-I,3- 
diaxialen Wechselwirkung belastet wgre, letztere mit zwei. Im Fall yon 
2 c zeigen nun J2,a = 2, J2,4 = 4 und Ja,s = 13,5, Js,9 = 12, Js,10 = 3,7, dab 
hier ebenfalls eine Methylgruppe axial angeordnet ist, aber im Gegen- 
satz zu l c die 2- und nicht die 5-Methylgruppe; letztere ist 
hier ~quatorial. Sehliel31ich zeigen im Fall yon 2t J2,~ =J2,4 =3 ,  
J5,7 = J6,7 = 3,5 und J7,9 = 5,5, JT,10 = 3,5, dab in 2t  beide Methyl- 
gruppen axial angeordnet sind, vollends im Gegensatz zu 1 t und zur 
Erwartung.  ZunSochst, best~tigen diese Befunde unter  Zugrundelegung 
der Sesselform der Ringe (die sich im Fall yon 2c auch aus der 
Gesamtheit  der JHH-Werte ableiten 15~Bt) die Konfigurationszuordnun- 
gen 2 c und 2 t. Sodann liefern sie (auch wenn sie selbst noch erklS~rt 
werden miissen) die ErklS~rung ftir die genannten Diskrepanzen in den 
Gleichgewichtslagen: 1 c ist energiereicher als 1 t, da as eine axial 
angeordnete Methylgruppe mehr besitzt, und 2 t ist aus dam gleichen 
Grund energiereicher als 2 c. Die Faktoren  5,2 bzw. 8,8 sind yon der 
hieftir zu erwartenden GrSBe 4. 

Gemeinsam ist also den Verbindungen 2 c und 2 t gegenfiber 1 c und 
1 t, dab beide die 2-Methylgruppe unfiblich axial angeordnet tragen, 
w£hrend 1 c und 1 t diese wie erwartet  ~iquatorial tragen. Zum Vergleich 
haben wit auch das 270-~MHz-lH-NMR-Spektrum yon l-Dicyano- 
methylen-2-methylcyclohexan (3) vermessen; a.uch 3 tr~igt die 2- 
Methylgruppe axial angeordnet ; seine Sesselform folgt aus der Gesamt- 
heit der JHH-Werte (Tab. 2). Ebenso finden wir im 1-(Dieyano- 
methylen)-4 a,8 a-cis-decahydronaphthalin (4 c), dab der Alkylrest in 
der 2-Position des Dicyanomethylencyclohexanrings axial angeordnet 
ist (der in 3-Position 5~quatorial) ; die Doppelsesselform von 4 c folgt aus 
der engen Analogie seiner 1H-NMR-Daten mit denen yon 3. Also muB 
der Grund f/it die untiblichen energiereichen Konformat ionen in 2 c, 2 t 
und 3 der sein, dab eine £quatoriale Anordnung der 2-Methylgruppe in 
diesen Molekfilen prohibitiv ersehwert ist. Dies wiederum ist zu ver- 
stehen, wenn man bedenkt, dab die Dicyanomethylengruppe und ein 
£quatorialer 2-Substituent in der Sesselform nahezu koplanar ange- 
ordnet sind, und dab die Dicyanomethylengruppe in Riehtung ihrer 
Ebene sehr vial raumerf~llender ist als etwa die Carbonylgruppe. 
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Analoge Konformat ionsverh~l tn i sse  sind bereits von solchen Me- 
thy lencyc lohexanen  bekannt ,  deren Methy lengruppen  durch  Pheny l  
und  O R  (R = Acetyl  oder MgX)  subst i tu ier t  sind und  die dann  auch 
einen 2-Subs t i tuenten  in die axiale Posi t ion dr£ngen (die wahlweise 
Dars te l lung von cis- und  trans-Formen ges ta t t en  diese Sys teme aller- 
dings nicht)  5. Hingegen  bleibt eine 2-Methylgruppe  in 5~quatorialer 
Posi t ion,  wenn die Methy lengruppe  unsubs t i tu ie r t  ist 6. Die Ergebnisse 
in der vorl iegenden Arbei t  zeigen, dab eine Cyanogruppe ,  die zu den 
sterisch kleinsten Gruppen  z~ihlt und  nu t  wenig mehr  R a u m  als der 
Wassers tof f  beanspruch t  7, an der Methy lengruppe  bereits ausreicht,  
u m  die 2-Methylgruppe  in die axiale Posi t ion  zu dr/tngen. 
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I t  ,, , (2)=(7)=CH3 
2c X=C(CN)2, (1)=(7)=CH3 
2_~t , (1)=(8)=CH 3 
3 ,, , (1)--CH 3 
4c , ( 1) .  (3)=(CH2) ~ 

4A 

Tabelle 1. 1H-NMR~Daten der Verbindungen 1--4: ~-Werte in CDCl~. Ein- 
geklammerte Werte beziehen sich auf Methylgruppen in der betreffenden 
Position. Die Protonen der Positionen 5 und 6 und des zweiten Ringes yon 4 c 
zeigen Resonanzen bei 1,4--1,6 (7 H)~ 1168 (1 H) und 1189 (2 H). Die Protonen 
des zweiten Ringes yon 4 t zeigen Resonanzen bei 1,17, 1127, 1,33 und 1178 (je ein 
axiales H mit Z J -~ 40) und 1170, 1,86, 1196 und 2,29 (je ein ~qu~toriales H mit 

Z J ~ 2 5 )  

H -  

Position 1 c 1 t 2 c 2 t 3 4 c 4 t 

4 2,42 2,33 (1,23) (1,27) (1,27) - -  
2 (1,06) (1101) 3,27 3,17 3,05 3,07 2,21 
3 1,95 1186 1,84 1,94 1,82 - -  1,52 
4 1,63 1,35 1,71 1160 ~ 1,67 ~ 1,89 - -  
5 1,88 1143 1,42 1,98 1,75 ~ 1,27 
6 1,53 2,10 ~1,64 1,37 ~1167 Jl ,78 
7 2,27 (1,04) (1,08) 2,34 2,06 2,11 2,01 
8 (0,96) 1,83 ~ 1,64 (0,95) 1,46 ~ 1147 1,70 
9 2,44 2,01 2,13 2,73 2,46 2,40 2,40 

10 2,16 2,37 2,87 2,61 2,90 2,90 3,04 
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T~belle 2. 1H-NMR-Daten der Verbindungen 1 ~ :  JHH-Werte/Hz in CDCI~ 
(Genauigkeit +_ 0,5 Hz). Wo Positionen durch Methyl oder Alkyl besetzt sind, 
sind die Kopplungen mit den H-Atomen dieser Gruppen in Klammern ange- 
geben. Die Werte ffir leergelassene T~bellenpl~itze konnten nicht bestimmt 
werden; tie Iiegen in der zu erw~rtenden GrSfienordnung, soweit sieh dies aus 
Sign~lformen und Entkopplungsexperimenten feststellen lielL Nicht in der 
T~belle aufgeffihrte JHH innerhalb desselben Ringes wie die ~ufgeffihrten 

besitzen durehgehend Werte um 0 

H- 
Positionen 1 c I t 2 c 2 t 3 4 c 4 t 

1,2 (7) (6,5) (6,5) (7,5) (7) (12,5 u. 3) (12 u. 3) 
1,3 6 (0) (0) (0) (0) (0) 
1,4 12 (0) (0) (0) (0) (0) 
2,3 (0) (0) 2 3 3,5 (0) 11 
2,4 (0) (0) 4 3 3,5 3 (0) 
2,10 (0) (0) 1,5 1,5 1,5 1,5 0 
3,4 13 13,5 13 (11 u. x ) 
3,5 3 4,5 (0) 
3,6 2,5 (0) 
4,5 12,7 (0) 
4,6 3 3 (0) 
5,6 13 13,5 13 
5,7 (0) (0) 3,5 3 5,5 od. 2,5 
5,8 12 13,5 (0) 12,2 
6,7 (0) (0) 3,5 2,5 2,5 od. 5,5 
6,S (0) 4,7 
6,10 2,5 1,5 1,5 2 0 
7,8 (6,5) (6,5) (6,5) (7,5) 13 13 
7,9 5 (0) (0) 5,5 5 5,5 5 
7,10 6 (0) (0) 3,5 2,2 2,5 5 
8,9 (0) 12 12 (0) 13 13 10,5 
S,lO (0) 4 3,7 (0) 3 3 5 
9,10 t3 13 14 14 14,5 15 13 

I m  Untersehied  zu 2 c, 2 t, 3 und  4 c k a n n  im 1-(Dieyanomethylen)-  
4a,8a-trans-decahydronaphthalin (4 t) der Alkylres t  in der 2-Posi t ion 
des Dicyanomethy lencyc lohexanr ings  keine axiale Posi t ion einnehmen,  
da  eine trans-Kondensation zweier Cyelohexanr inge nur  di£quator ia l  
sein kann.  Mangels dieser Ausweiehm6gl ichkei t  wird daher  4 t  im 
Vergleich zu den anderen Verb indungen  noeh  zusgtzl ieh Spannungs-  
energie enthal ten.  Es ist somit  zu e rwar ten  : 1. dal3 die Diskrepanzen  in 
den Gleiehgewichtslagen im Sys tem 1-Decalon-4 c-4 t noch  ausgepr/~gter 
sein werden als im Sys tem I c-1 t-2 c-2 t und  2. daf3 das Molekiil yon  4 t 
geometr iseh verzerr t  sein wird. 
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Im thermischen Gleichgewieht eingestellt durch Natr iummetho- 
xid als Kata lysa tor  - - f iberwieg t  bei 65 °C in Methanol trans-l-Deealon 
(20,5 +_ 0,5)-fach fiber cis-l-Decalon (vgl.S). Knoevenagel-Kondensation 
des somit leieht kristallin erh/tltlichen tran~-bDecalons mit Malononitril 
unter den schwach sauren Katalysebedingungen gibt 4 t. Dieses setzt 
sich unter  basisehen Katalysebedingungen ins Gleichgewicht mit 4 c, in 
welchem 4 c fiber 4 t 20fach/iberwiegt,  wit  wir durch Einstellung des 
Gleichgewiehts (Benzol, 80°C) yon beiden Seiten her siehersteilten. 
Wiederum 1/iftt sieh, in Analogie zum System 2, dutch Wahl der 
schwach sauren oder der basischen Katalysebedingungen aus trans-l- 
Decalon wahlweise 4 t oder 4 c herstellen, die sieh jeweils durch Kristal- 
]isation isolieren lassen. Wit  erwartet  (s. o.) ist der Faktor  20,5 × 20 
(System Deealon/4) noch extremer als der Faktor  5,2 x 8,8 (System 
1/2). Wit  ferner erwartet  (s. o.), ist der Dicyanomethylencyclohexan- 
ring in 4 t gegentiber den gleiehen Ringen in den Verbindungen 2 c, 2 t, 3 
und 4c stark geometriseh verzerrt,  wit  die ganz anderen JHH-Werte 
zwischen den Protonen 7, 8, 9 und 10 in 4 t i m  Vergleieh zu denen in 3 
und 4c (siehe Tab. 2) unmit telbar  erkennen lassen. Genaue Betraeh- 
tung dieser Werte lehrt, dal3 4 t in einer verzerrten Twistform vorliegt, 
wit in der abgebildeten Raumformel fiir 4 t dargestellt ist*. Daft der 
Diederwinkel zwischen 7 H - - C - - C ~ 0 H  beim Ubergang von 3 und 4 c 
au f4  t verkleinert wird (yon < 90 ° auf > 0 ° zu), wit das Anwachsen yon 
J7,10 von 2,5 auf 5 nahelegt, ist dadurch ausgesehlossen, dab dabei 
sowohl J7,9 als aueh Js,10 kleiner werden m/iftten (wegen des An- 
waehsens der betreffenden Diederwinkel v o n >  0 ° auf < 90 ° zu), im 
Gegensatz zur Beobaehtung. Hingegen erkl/~rt t in Anwachsen des 
Diederwinkels 7 H - - C - - C ~ 0 H  fiber 90 ° hinaus, wit  es in der abge- 
bildeten verzerrten Twistkonformation von 4 t realisiert ist (mit fast 
ekliptischer Anordnung yon H-7, H-9 und H-8, H-10, alle anderen 
Anordnungen auf Liicke), alle Anderungen der JHH-Werte. Diese 
verzerrte Twistkonformation ist die einzige, in der die Dicyano- 
methylengruppe und der zu ihr vieinale Alkylrest in 4 t steriseh vSllig 
voneinander separiert werden; offenbar wird sic deswegen einge- 
nommen. Ihre Konformationsenergie (relativ zur Doppelsesselkonfor- 
mation des trans-l-Decalons) lgftt sieh zu l l , 3 k J / m o l  (der Konfor- 
mationsenergie der Twistform des Cyelohexanons 9) plus einen Betrag 
ffir die zusgtzliehe Verzerrung absehgtzen, in Ubereinstimmung mit 
dem gefundenen A F-Wer t  yon R T  In (20,5 x 20) = 17,2 kJ/mol.  Auch 
der relativ hohe 8-Wert yon H-8 in 4 t (1,70) gegenfiber denen in 3 und 

* Man baut aus Dreidingmodellen die Konformation von 4t mit dem 
Dicyanomethylencyclohexanring in der Twistform und dem ges~ttigten Cyclo- 
hexanring in der Sesselform und drtickt dann H-3 und H-7 aufein~nder zu. 
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4 c (1,46) belegt die Twis t fb rm ; er erktgrt  sich dureh das A b w a n d e r n  der 

C ~ - B i n d u n g  zwischen C-4 u n d  C-4 a aus der sch i rmenden  syncl ina len  

(relativ zu H-8) A n o r d n u n g  in der Sesselform in die n ich t  schi rmende  

an t ik l ina le  A n o r d n u n g  in der Twist form.  

D a n k  
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E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l  

Schmelzpunkte: Kofler-Heiztiseh; unkorrigiert. 270-MHz-lH-NMR-Spek - 
tren und ~3C-NMg-Spektren: Gergt Bruker WH 270. IR- und UV-Spektren: 
Gergte der Fa. Perkin-Elmer. Analysen : Fa. Dornis und KoIbe, 4330 M/ilheim a. 
d. Ruhr. 

Verwendete Ketone: l-Decalon (trans : cia-Gemisch ca. 20:1, wobei tran8 
weitgehend auskristallisiert war) und reines trans-l-Deealon wurden yon Eta-  
Chemic bezogen, 2-Methyleyclohexanon von Fluka AG, Buehs. 

trans- und cia-2,5-Dimethylcyelohexanon (1 t und 1 e): 150g (1,17 mol) 2,5- 
Dimethyleyclohexanol (praet. Fluka, naeh Ausweis der GC Gemisch aller vier 
Diastereomeren in vergleichbaren Anteilen) wurde, analog zur Darstellung 
yon Menthon aus Menthol t0, mit einer LSsung yon 306,1g (li03mol) 
N%Cr207 • 2 H20 (put. Fluka) in 1500 ml Wasser und 263,9 g konz. H2SO 4 unter 
Umsehfitteln und gugerer FlieBwasserk/ihlung bet 55 °C umgesetzt. Aufarbei- 
tung und Destillation gab 93 g Gemiseh yon 1 t und 1 c im Verhgltnis 1,85:1 
(Kapillar-GC: 70 m Glaskapil!are Carbowax-20M, Sgulentemp. programmiert 
80--260 °C mit 6°/rain, Einspritzblock 180 °C, Detektor [FID] : 280 °C, Gas : H e, 
1,0 at, 0,4 ~al injiziert, I t erseheint naeh 13,5, 1 e naeh 14,1 rain). Trennung mit 
prgparativer GC (Sin x 40ram Sgule mit 20~o Carbowax-20M und 100°C, 
850 ml/min N2, 0,7 ml fl~ssiges Gemiseh 1 t--1 c pro Durehlauf) gab 1 t mit noch 
1,5~o Gehalt an 1 c und 1 cmi t  noeh 4,5% Gehalt an 1 t. Oxim yon I t : Sehmp. 
108.5--110°C (Lit.3:107.5 108°C). 

Gleichgewichtseinstellung zwisehen 1 t und 1 c (analytisch): 200 mg 1 t und 
50rag Natriummethylat wurden in 20ml Methanol 5h unter Rfiekflul3 er- 
wgrmt, die erkaltete LSsung zwischen Wasser und Ether verteilt. Der gteiche 
Versueh wurde mit 1 c ausgeftihrt. GC-Analyse (s. o.) der Etherl6sungen gab 
1 t : 1 c = 5,17 : 1 yon 1 t ausgehend und 5,16 : 1 yon 1 e ausgehend. 

Gleichgewichtseinstellung zwisehen trans- und cis LDecalon analog zum 
vorstehenden Beispiel yon reinem trans-l-Deealon und von Gemiseh 
trans:ci8 = 7,3:1 ausgehend, gab trans:ci8 = 20,05:1 bzw. 20,93:1. 

Knoevenagel-Kondensationen mit Malononitril: in Anlehnung an Lit.11. 
80retool Keton und 5,3g (80retool) Malononitril (Merck, z.S.) werden mit 
Katalysator (z. B. 0,6g Ammonaeetat und 0,5 g Essigs~iure = sehwach saute 
Bedingungen ; 0,6 g Piperidin und 0,2 g Essigsgure = basisehe Bedingungen) in 
120ml Benzol unter Rtickflul~ ( l l0°C Badtemp.) unter Beniitzung eines 
Wasserabseheiders (Dean-Starlc) erwgrmt, bis sich kein Wasser aus dem 
Kondensat mehr abseheidet (mehrere h). Wasehen des erkalteten Reaktions- 
gemisehes mit Wasser und Destillation des Eindampfr(iekstandes der Benzol- 
schichte bet 0,1 Torr gibt das Kondensationslorodukt. 

l-Dicyanomethylen-2-methylcyclohexan (3) wurde nach Lit. I1 dargestellt. 

32 Mon&tshefte fiir Chemic, Vol. 113/4 
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l=Dicyanomethylen-trans-2,5-dimethylcyclohexan (2 t) 

a) Aus 1 t, schwach saure Bedingungen:  1,5h Wasserabseheidung. 8,25g 
farbloses destilliertes Produkt ,  Sdp. 80--83 °C/0,08Torr. L6sen in Ether  und  
Stehenlassen bei - - 8 0  °C gab 5,8 g (42~o) farblose Kristalle, Sehmp. 8--10 °C, 
die nach Ausweis des GC neben 2 t 8 .3~ 2 e enthiel ten (20 m Glaskapillare 
Methylsi l ieongummi OV-1, S&ulentemp. programmiert  6 0 4 6 0  °C mit  6°/rain, 
Einspri tzbloek 190 °C, Detektor  [F ID]  : 290 °C, Gas: H2, 0,8 at, 0,1 ~1 injiziert, 
2 c erscheint nach 7,1, 2 t nach 7,6 rain. 70 m Glaskapillare Carbowax-20 M unter  
gleiehen Tempera turbedingungen fiihrt zum Auftre ten nur  eines Signals dureh 
sehnelle Aquil ibrierung zwisehen 2 c und  2 t.) 

b) Aus Gemisch 1 t + I c : 20 g Gemisch 1 t + I c, erhalten durch Oxidation 
yon 2,5-Dimethyleyelohexanol praet. F luka  (s.o.), erhitzte man mit  0,5g 
Na t r iummethox id  und  30ml  Methanol 48h  unter  Rfihren und  R/ickflug. 
Desti l lat ion gab 16,65 g (0,13 mol) Gemiseh 1 t: 1 c = 4,57 : 1, Kp.  : 55 °C/18 Torr. 
Dieses wurde mit  Malononitri l  unter  den sehwaeh sauren Bedingungen und  1 h 
Wasserabscheidung umgesetzt.  16,0g blaggelbes destilliertes Produkt ,  be- 
s tehend aus 2 t : 2 e = 3,15. Mehrfaehe Umkristal l isat ion aus Ether  gab 3,95 g, 
die neben 2t  noch 2~o 2c enthielten.  - -  H1-NMR: siehe allgem. Teil. - -  
13C-NMR (CDCI,~): ~ = 189, 112,111,5 82, 2 x 37,6, 32,1, 28,9, 26,1, 18,7, 18,1: 

1- Dicyanomethylen-cis-2,5-dimethylcyclohexan (2c) 

a) Aus 1 c, sehwaeh saure Bedingungen:  1,5h Wasserabseheidung. 6,9g 
(50~) farbloses destilliertes Produkt ,  Sdp. 88°C/0,08Torr,  bestehend aus 
2 c : 2 t = 1 0 .  Die 8ubstanz kristallisiert aus konzentr ier ten L6sungen bei 
- - 7 0 ° C ,  sehmilzt jedoeh weir unter  0°C. 1H-NMI%: siehe allgem. Teil. - -  
13C-NMR (CDCI,~) : ~ = 189, 112, 111;5, 82, 38,7, 36,4, 35,6, 32,7, 28,2, 22,4, 18,7. 

b) Aus Gemiseh 1 t + 1 c, erhalten dureh Oxidation von 2,5-Dimethyleyelo- 
hexanol praet.  F luka  (s. o.), basisehe Bedingungen:  5h  Wasserabseheidung. 
7,5 g (54~) hellgelbes destilliertes Produkt ,  Sdp. 83 °C/0,07 Torr, bestehend aus 
2 c :2 t = 5,73. Verl/tngerung der Reakt ionsdauer  fiihrt zur ErhShung des Ver- 
h/~ltnisses 2 c:2 t bis auf  den Gleiehgewiehtswert yon 8,8, jedoeh aueh zu starker 
Verringerung der Ausbeute dureh Bildung dunkler  undesti l labler  Anteile. 

e) Aus Gemiseh 2 t + 2 c (Verhgltnis beliebig, z.B. 6:4) : 26,44 g Gemiseh 
2 t :2 c = 6:4, 2,72 g Piperidin und  0,87 g EssigsSmre wurden in 270 ml Benzol 
24h unter  RtiekfluB erw/~rmt. Wasehen mit  H20 , I n  HC1, H20 und  ges. 
NaHCO~-LSsung, E indampfen  und  Desti l lat ion gab 14,99g gelbes Destillat, 
Sdp. 60°C/0,01Torr,  und  3,43g dunklen Rtiekstand.  Das Destillat naeh 
Wiederholung der Wasehprozedur und  der Desti l lat ion gab 10,99 g farbloses 
Destillat, Sdp. 64 °C/0,02 Torr, bestehend aus 2 c : 2 t = 7,22, und  0,31 g dunklen 
Rfickstand. 

Gleich geltend f/Jr 2 t wie 2 c : UV (n-Hexan) : ?'max (log ~) = 240 nm (4,58.). - -  
I R  (unverd.): 2960, 2935, 2870, 2230, 1590, 1465, 1455; 1435, 1380era ] 
(starke Banden).  Unte r  1 380era 1 schw/~ehere Banden,  fiir 2t  und  2c ver- 
sehieden. - - M S  (70 eV): m/e = 174 (16~o, M+), 159 (33), 146 (14), 132 (27), 119 
(18), 105 (16), 91(19), 83 (65), 78 (22), 69 (62), 55 (100), 41 (88), 27 (51). 

CllH14N2 (174,2). Ber. C75,82, H8,10, N16,08. 
2 t : Gef. C 75,64, H 8,00, N 16,08. 
2c:Gef.  C75,73, H8,10, N16,06. 
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1- Dicyanomethylen~4 a,8 a-trans-decahydronaphthalin (4 t) 

Aus reinem trans-l-Decalon oder Gemisch trans:cis=20 mit gleiehem 
Ergebnis, sehwach saute Bedingungen (2~8 ml Essigs/iure und 0,28 ml Piperi- 
din): 12 h Wasserabseheidung. Destillation gab 4:2 g unver/indertes Decalon, 
Sdp. 6 0 ~ 2  °C/0,08 Torr, und 6,8g, Sdp. 130--135 °C/0D8 Torr, welche nach 
einiger Zeit kristallisierten. Naeh zweimaliger Kristallisation bei - -70°C aus 
Pentan oder Diisopropylether 4,9 g (46~o, bezogen auf nieht wiedergewonnenes 
Decalon) Sehmp. 53--55 °C, Reinheit _> 99~ (Bestimmung des Verh/£1tnisses 
4c :4 t :Deca lon  durch 13C-NMR, 1H-breitbandentkoppelt).  - -  UV (Cyelo- 
hexan): ~max ( logz)=240nm (4,16). - - I R  (KBr): 2935, 2865, 2850, 2227, 
1575, 1454 (starke Banden), < 1 360 cm -1. - -  13C-NMR (CDC13, unentkoppelt  
sowie 1H-breitbandentkoppelt  aufgenommen): 3 = 187,1, 113~0, 112,8, 81,4 (je 
ein s), 51,6 (d, J = 12~,SHz), 44~4 (d~ J = 122Hz), 36,0, 34,4, 32,0, 29,6, 26,4, 
26,3, 25,6 (je ein t, J = 124:,8 bis 133,2 Hz). - -  1H-NMR : siehe allgem. Teil. 

C1,3H16N2 (200,3). Ber. C77,96, H 8,05, N t3,99. 
Gef. C 77,96, H 8,03, N 14,05. 

Molmasse: 200 (MS), 195 (vaporimetr. in Benzol). 

1- Dicyanomethylen-4 a,8 a,ci6"-decahydronaphthalin (4 c) 

a) Aus reinem trans-l-Deealon oder trans-cis-Deealon-Gemischen mit 
gleiehem Ergebnis, basische Bedingungen, 8 h Wasserabscheidung. Destiltation 
gab 2,3g unver/indertes Decalon, Sdp. 60--62 °C/0,08TorL und 12~3g, Sdp. 
130--135 °C/0,08Torr, welche nach Ausweis des 13C-NMg zu > 90~ aus 4c 
bestanden. Nach zweimaliger Kristallisation aus Diisopropylether unterhalb 
von 0°C 7,2g (55~, bezogen auf nicht wiedergewonnenes Decalon), Schmp. 
44--46°C, geinhei t  _> 99~o. Zwei kristalline Proben von 4c und 4t, bei 
Raumtemperatur  vermischt, ergaben eine Flfissigkeit. 

b) Aus 4 t : Die LSsung yon 14,1 g 4 t, 80 ml Benzol, 1,5 g Piperidin und 0,7 g 
Essigs/~ure, 8h unter Rfickfluf~ erw/irmt und wie zuvor aufgearbeitet, gab 
12,9 g~ Sdp. 135--140 °C/0,1 Torr, naeh zweimaliger Kristallisation aus Diiso- 
propylether unterhalb von 0 °C 7,6 g (54~o), Sehmp. 44--46 °C. 

UV (Cyclohexan):)'max (log z) = 240 nm (4,21). I g  (KBr): 2935, 2870, 
2 850, 2 230, 1 578, 1448, 1430 (starke Banden), < 1 360 cm k - -  13C-NMR 
(CDC13, unentkoppelt  sowie 1H-breitbandentkoppelt  aufgenommen) : ~ = 188fl, 
112,0, 111,7, 82,1 (je ein s), 45,8 (d, J = 130AHz), 37,3 (d, J = 124,8Hz), 30,7, 
30,5, 26,9, 26,6, 25,9, 24,5, 20,1 (je ein t, J = 119,3 bis 130,4Hz). - - 1 H - N M R :  
siehe allgem. Teih 

C13H16N_~ (200,3). Ber. C77,96, H 8,05, N 13,99. 
Gef. C 77,96, H 8,04, N 14,07. 

Molmasse: 200 (MS), 196 (vaporimetr. in Nitromethan). 
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