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28. Karl Dimroth und Erich Stockstrom: Synthetische Versuche 
zur Darstellung der antirachitischen Vitamine, VI. Mitteilung. 

[.&us (1. .Illgem. Cheai. Universitiiits-I,aborat. Giittinaen.: 
(Eingegangen am 7. Januar 1942.) 

Vor kurzeni konnten wir berichten, da13 es uns gelungen ist, eine Modell- 
substanz der Formel I aufzubauen, die das gleiche ungesattigte System mit 
drei konjugierten, semicvclischen Doppelbindnngen wie die antirachitischen 
i'itamine besitzt I ) .  
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E'iir systematische Untersuchungen ist diese einfache Substanz I wenig 
geeignet, da sie selbst, wie die zu ihrer Darstellung erforderlichen Zwischen- 
produkte, leicht polymerisiert oder in anderer Weise verandert wird. Nach 
den Erfahrungen, die wir friiher hei ahnlichen Modellversuchen gemacht 
haben, kann aber die Stabilitat solcher Verbindungen wesentlich erhoht 
werden, wenn man den Sechsring C durch ein Dekalinringsystem ersetzt : 
In unsereni Fall wiirde man dann den Stoff I1 erhalten, der in seinem B&u 
den D-Vitaminen bereits erheblich naher steht als das einfache Trien I. 
Wir haben unginzwischen bemiiht, durch Erweiterung der in der vorigen 
Mitteilung beschriebenen Versuche diesen neuen Kohlenwasserstoff dar- 
zustellen und wollen jetzt iiber die Synthese und die interessanten Eigen- 
schaften der Modellsubstanz und einiger Nehenprodukte berichten. 

Die Darstellung erfolgt ganz ahnlich wie friiher : a-Dekahydro-naphthy- 
liden-athylbromid, das wir uns aus 1-Vinyl-dekahydro-naphthol- (1) durch 
Behandeln mit Phosphortribromid und Pyridin nach einem friiher ausge- 
arbeiteten Yerfahren2) dargestellt haben, wird in die Grignard-Verbindung 
I11 iibergefiihrt und dann mit 2- [Dimethylamino-methyl] -cyclohexanon (IV) 
unigesetzt. Es entsteht der tertiare L41kohol V, dessen Konstitution durch 
Ozonahhau ~ dabei bildet sich in guter Ausheute tram-a-Dekalon - bewiesen 
wvird. 

Das Bromid VI ,  das inan sich aus den1 tertiaren Alkohol V niit Phosphor- 
tribromid bereitet, kann durch Behandeln mit Kaliumhydroxyd in ein Amino- 
dien verwandelt werden, das auf Grund des Ultraviolettspektrums ( A  := 
238 mp, E = 19000 in Ather) zwei konjugierte Doppelbindungen besitzen 
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mu& Da bei der Oxydation dieses Aminodiens trans-a-Dekalon und 2-[Ui- 
methylamino-methyl]-cyclohexanon (IV) entstehen, kann ihm nur die FornlelVII 
mit zwei konjugierten, semicyclischen 
Doppe1bindungen.zukommen. Von einem ‘ 
anderen, isomeren Aminodien, das man 24000 ,? 
aus dem BromidVI rnit Pyridin erhalt und 22 000 4 \ 
das keine Absorption iiber 220mp besitzt, 2o ooo L , . 
wird weiter unten noch die Rede sein. X I  

Das absorbierende Aminodien VII 18000: / ? 
gibt mit Methyljodid ein gut krystalli- 16000 ’ -  \ 
siertes, bestandiges Jodmethylat, das 14 ooo ;. ; I I 

durch Umlosen gereinigt werden kann I 

iind dann bei 238 mp eine hohe Ab- 12000;- 
sorption von E = 24000 besitzt. Der I0000 - 

oxyd in Freiheit gesetzten quartaren 
Rase liefert das gewiinschte Trien 11. 

Das Trien und alle Zwischenverbin- 

bare Stoffe. Man kann an ihnen vie1 be- 
quemer als an den friiher beschriebenen 230 250 270 2 9 0 m p  ‘ 
Verbindungen, die an Stelk des Dekah-  Aibbild. , Absorptionsspektrurn des 
systems Sechsring enthalten, diese Jodmethylats (Ier Rase VIT, gemessen 
interessante Korperklasse naher studie- 
ren. Bei der katalytischen Hydrierung 
rnit Platin in Methylalkohol nimmt I1 sehr schnell drei Mol. Wasserstoff auf ; es 
geht dabei in einen gesattigten Kohlenwasserstoff C,,H,, iiber, von dem noch 
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spater gesprochen wird. Die Lage der Doypelbindungen kann man durch 
Ozonabbau genau festlegen. Wir haben dabei die folgenden Bruchstiicke 
erhalten : 

siprr11~11np iii-io’ F o r m a l d e h y d  (als Urotropiii 
und Dimedon-Derivat) 

XI. ’ 

5 - f i l ( L I I ( j - - s  (;lyox:il (als Uiplienylhydrazon) 

I I  

i s  / \A  trtcns-a-Dekalon (als 
-+ I 1 Semicarhnzon) \/,v 
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o i  2io I 2+o &j 3 i o  my von Reaktionen genau in der glei- 
chen Weise wie die antirachitischen 

5 mp kurzwelliger. Der Ersatz 

Dekalinsystem an1 Ende der Kon- 
jugation hat erwartungsgemafi eine 
Verschiebung der Hauptabsorption 
gegen das Langwellige zur Folge. 

1 :  
I T  Eine weitere Veranderung des 

I \  Restes, wie der Ersatz des Deka- : '1 linsystems durch ein Hydrindan- 

Y des Cyclohexanringes durch das 
- 
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I Y \ , system oder die Einfiihrung einer 
\ Seitenkette hat augenscheinlich 

. I  

, I 

\ 
7 keinen EinfluB mehr auf die Lage 

Das Trien I1 gibt eine Reihe 
\ des Absorptionsmaximums. d' 
\ ,  
\ 

Abb Id. 2 
Absorptionsspektrum des Triens 11, 

gemessen 111 Alkohol. 

Vitamine. Wie dort erfolgt die An. 
lagerung von Maleinsaureanhydrid 
an die Kohlenstoffatome 6 und 10': 
Erwarmt man unsere Modellsub- 

stanz kurze 2 . 3  rnit einem kleinen UberschuB von Maleinsaureanhydrid in 
Benzol auf dem Wasserbad, so erhalt man ein krystallisiertes Addukt vom 
Schmp. 18l0, dem wir die Formel VIII geben miissen, da es bei der Platin- 
dehydrierung unter Sprengung der Bindung 6-7 (3-Naphthoesaure und 
Naphthalin liefert. 
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V I I I .  

Wie A. Windaus3) kiirzlich gefunden hat, addieren die antirachitischen- 
Vitamiqe init groB3r Leichtigkeit bei der Behandlung mit Bleitetraacetat 
z w i  Acetylreste a? die D3ppdbindung 5-6. Auch wir haben rnit unserem 
Trien I1 in sehr glatter Rcaktion auf diese Weise ein schon krystallisiertes 
Diacetat erhalten koinen. Da es nicht iiber 220 mp absorbiert, schreiben 
wir ihm die Form.1 I X  zu. 

B-.i der Vers-ifung geht es in ein krystallisiertes Diol X iiber, das bei 
erneuter Behandlung mit Bleitetraacetat die Criegeesche Glykolspaltung 
erleidet. Als Spaltstiicke erhalt man dimeres Methylen-cyclohexanon 4, und 

s, Unveroffentlichte Versuche. 
9 K. D i m r o t h ,  K .  R e s i n  11. H. Z e t z s c h ,  I3 73, 1399 r19401; C l I , : - inici i ,  
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r-Dekahydro-naphthyliden-essigsaure voni Schnip. 155-1500 5) .  Der un- 
gesattigte Aldehyd, dessen primare Bildung zu erwarten ware, wird sehr 
leicht bei der Berdhrung mit Luftsauerstoff zur Saure weiteroxydiert. 

Wenn man das Trien I1 mit Platin auf ZOO0 erhitzt, dann entsteht Chryseri. 
Dabei mu13 unter Verknupfung der Kohlenstoffatome 9 und 10 Ringschbd 
und unter Abspaltung der angularen Methylgruppe an C,, vollstandige Aroma- 
tisierung eingetreten sein. 

Durch diese Versuche ist die Konstitution unserer Modellsubstanz I1 
sicher bewiesen. Wir haben uns dann die Frage gestellt, ob man auch iiber 
den s te r i schen  Bau des neuen Triens Aussagen machen kann. Die Ver- 
bindung enthalt ja zwei Doppelbindungen, die Bindungen 5-6 und 7-43, 
die jeweils unsymmetrisch substituiert sind, so daB theoretisch vier ver- 
schiedene geometrische Isornere entstehen konnen. Wir wollen zuerst die 
Yerhaltnisse an der Doppelbindung 7-8 untersuchen, da diese Bindmg 
bereits in einem synthetischen Teilstiick, den1 Dekahydro-naphthyliden- 
athylbromid, vorliegt und wahrend der Urnsetzungen nicht verandert w id .  
Das Dekahydro-naphthyliden-athylbromid kann entweder das Wasserstoff- 
atom am Athylenkohlenstoffatom auf derselben Seite wie den kondensierkh 
zweiten Sechsring (Forrnel XI a) oder auf der entgegengesetzten Seite (XI b) 
tragen. Eine Moglichkeit fur eine Entscheidung zwischen diesen beiden 
Forrneln besitzen wir zunachst nicht. 

11 H 
C 

IlrHzC’ ‘H 

/\H/\ I 

XI a. XIb. 

Wir konnen nur sagen, d d  das Bromid sicher s t e r i s ch  e inhe i t l i ch  
ist; denn wir konnen es in den entsprechenden Alkohol verwandeln (oder 
aus ihm darstellen), der bei der Veresterung ein scharf schrnelzendes, einheit- 
liches Dinitrobenzoat und bei der Oxydation einen einheit!ichen Aldehyd - 
erkenntlich an seinen krystallisierten Derivaten - bzw. eine einheitliche, 
krystallisierte, scharf schnielzende Saure liefert. Das Brornid, den Alkohol 
und alle anderen Derivate dieser sterischen Reihe erhalten wir, wenn wir 
1-Vinyl-dekahydronaphthol- (1) in der in den Formeln aufgezeigten Weise 

6, K. Dimroth  11. H. Jonsson ,  B. 71, 2662 [1938j 
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entweder durch Phosphortribromid (in diesem Fall erhalt man sofort da.r 
primare Bromid) oder durch schwach saure Agenzien umlagern : 

~~~ 

Die K e f o r  m a t s  k i  sche Reaktion mit trans-a-Dekalon und Bromessig- 
ester und die nachtragliche Wasserabspaltung der P-Oxysaure fuhren in die 
gfeiche sterische Reihe : Die auf verschiedenen Wegen dargestellten Sauren 
sind identischg). 

Alle diese Verbindungen sind Derivate des trans-a-Dekalons ; sie konnen 
aus ihm dargestellt oder durch Oxydation in der Weise gespalten werden, 
(la13 trans-a-Dekalon entsteht. Da cis-a-Dekalon niemals aufgefunden wurde, 
ist das fur unsere Synthesen verwendete a-Dekahydro-naphthyliden-athyl- 
bromid also auch nur e in  Racemat einer der beiden geometrischen Isomeren 
XIa  oder XIb .  

Betrachten wir nun die Verhaltnisse an der Doppelbindung 5 4 !  l)a 
tier Ring A unsymmetrisch substituiert ist, konnen auch hier wieder zwe i 
geometrische Isomere auftreten. Zur Vereinfachung wahlen wir in der folgen- 
den Zeichnung nur die Formel X I a  fur den Teil mit dem ungesattigten De- 
kalinrest. Wir erhalten dann die Formelbilder XI Ia  und XI1 b fur .die geome- 
tricchen Isomeren, die sich nur an der Doppelbindung 5 4  unterscheiden. 
(Die anderen beiden noch moglichen Isomeren erhalt man durch Kombination 
init XI b.) 

‘H 
S I T  :1 SIIb.  

Wie konnen wir nun feststellen, welches yon diesen vier Isoiiieren unser 
synthetisches Trien 11 ist ? 

Den ersten Anhaltspunkt liefert bereits das Ergebnis der Platindehydrir- 
rung, bei der Chrysen entsteht. Die Bildung von Chrysen kann nur durch 
eine Verkniipfung der Kohlenstoffatome 9 und 10 erfolgen’). Eine so leichte 
Kingbildung ist aber nur bei dem Isomeren XIIa zu erwarten. Da man aber 
uber den Mechanismus der Platindehydrierung wenig aussagen kann und 
inoglicherweise schon vor dem RingschluB Isomerisierung oder Aromatisierung 
(Lintreten, ist das Versuchsergebnis nicht beweisend. 

6, K.  D i m r o t h  u. H. Jonsson ,  B. 71, 2658 [1938] 
:I Bei einer \ erkndpfung der Atomc 9 nnd 4 mC5te 4-Methyl-rlir>st.n entstelieti 
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I)as Trien I1 erleidet aber schon durch Erhitzen auf 2000 allein glatt 
KingschluB. Dabei entsteht in vollstandiger Analogie zur Bildung der Pyro- 
vitamine a m  den D-Vitaminen durch Verknupfung der Kohlenstoffatome 9 
und 10 ein neuer Kohlenwasserstoff mit zwei Doppelbindungen und vier 
Ringen (XIII), der die gleiche I,age der konj ugierten Doppelbindungen 
twitzen mu13 wie das Ergosterin 

- ~~ 
_ _  

Der Vorgaug 1 a t  sich sehr gut durch die Veranderung der Ultraviolett- 
absorption oder der Molrefraktion verfolgen: Das hohe, schmale Band des 
Triens bei 265 mp geht in ein breites, niedrigeres uber, das zwei Maxima, 
hei 270 nip (E = 12500) und bei 280 mp (E = 12000), hesitzt; die Molrefraktion 
sinkt von MI, = 86.18 auf MD = 80.71. 

Das ergosterinahnliche Dien XILI gibt bei langerem Erwarnien niit 
Maleinsaureanhydrid in Benzollosung ein krystallisiertes Addukt voni 
Schmp. 144O, dem die Formel XIV zukommen muB, da es bei der Ozonoxy- 
dation in eine krystallisierte Tetracarbonsaure gleicher Kohlenstoffzahl 
iihergeht (X\'). 

/\/\ /\/\ 
H3C j I 1 
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/ \ I / \ / \ /  - ,/\;/\/\/ 
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I 1 ' j'C02H 

Ii()zc 'C0,H 
CH \,O 

co 0 

SIV. x\-. 

Xus dieseti Ergebnisseti geht hervor, dafi unsere synthetische Modell- 
5ubstanz I1 s t e r i s ch  t a t sach l i ch  so g e b a u t  se in  mu13, wie es  der 
Formel XIIa  und d e n  D-Vi t aminen  en t sp r i ch t .  Eine so leicht er- 
folgende Ringbildung des ungesattigten hydroaromatischen Kohlenwasser- 
stoffes ware kaum zu verstehen, wenn sie nicht durch die sterischen Ver- 
haltnisse von vornherein begunstie ware. Das Ergehnis ist rein zufallig und 
war keineswegs vorauszusehen. 

Durch diese Untersuchungen ist auch die Stereochemie der a,  p-un- 
gesattigten Dekalinderivate geklart : Sie leiten sich alle von einer der Formel 
31 a entsprechenden Form ah. 

1) a r s t e l lung u n d  U n t e r s 11 c h u ng e i ne  s I so ni e r e n d e s 'I" i e n s 11. 

Wie wir oben erwahnt haben, spaltet das tertiare Bromid \'I nur bei 
dcr Behandlung mit Kaliumhydroxyd in der Weise Rroniwasserstoff ah. 
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da13 es in das Aminodien VII mit konjugierten, semicyclischen Doppel- 
bindungen und einer hohen Absorption bei 238 mp ubergeht. Wenn man das 
Bromid VI rnit Pyridin erhitzt, dann erhalt man ein mit VII isomeres Amino- 
dien, das nicht iiber 220 mp absorbiert, also auch keine konjugierten Doppel- 
bindungen enthalten kann. Bei der Ozonisation liefert es in guter Ausbeute 
trans-cr-Dekalon: Die Doppelbindung 7-8 muB demnach ihre Lage un- 
verandert beibehalten haben. Da wir ein weiteres Spaltstuck nicht isolieren 
konnten, ist eine Entscheidung zwischen den Formeln XVI und XVII fur 
das isomere Aminodien vorerst nicht moglich. 

-~ 

H,C cr-I, II,C CH, 
'x' /v\ /\/\. 
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XVI. XVIT. XVIII. 

., Isoxneres Tr i tn"  

Beini Hof m annschen Abbau dieses Aminodiens erhalt man einen 
Kohlenwasserstoff, der bei der katalytischen Hydrierung 3 Mol. Wasser- 
stoff aufnimmt. E r  besitzt ein Absorptionsmaximum bei 238 mp (E = 18500) ; 
er  absorbiert also 27 mp kurzwelliger als das oben beschriebene Trien 11.. 
Dies lafit vermuten, da13 bei dem ,,isomeren Trien", wie mir diesen neuen 
Kohlenwasserstoff der Einfachheit halber nennen wollen, nur noch zwei der 
drei Doppelbindungen miteinander in Konjugation stehen. Der oxydative 
=Ibbau mit Ozon bestatigte diese Annahme : Man erhitlt Formaldehyd und 
cr-Dekalon ; ein weiteres Spaltstiick konnten wir nicht isolieren. Das isomere 
Trien besitzt demnach eine Methylengruppe (Doppelbindung 10-10') und 
eine Doppelbindung 7-8. Die dritte Doppelbindung kann dann nur 
noch bei 4-5 liegen; das isomere Trien hat also die Formel XVIII. Mit 
dieser Formulierung stinimt die Tatsache iiberein, dafi der Kohlenwasserstoff 
nicht mehr Maleinsaureanhydrid zu addieren vermag. 

Der Ubergang des oben beschriebenen Aminodiens XVI oder XVII in 
das isomere Trien XVIII wird am leichtesten verstandlich, wenn man den1 
Aminodien die Formel XVI gibt. Im anderen Fall mul3te beim H o f m a n n - 
schen Abbau eine Umlagerung eintreten. 

Das isomere Trien hat eine grol3e hnlichkeit  rnit einer Verbindung X I S ,  
die A. Windaus  kurzlich a m  dem Vitamin D, erhalten hat8). Es besitzt. 

I i '  
/\;H2\/\/ 

S I X .  
. .  

Nach unveroffentlichten Versuchen. . 
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praktisch dasselbe Ultraviolettspektrum und gibt eiue sehr charakteristische, 
von Windaus  aufgefundene Farbreaktion in fast genau der gleichen Weise : 
Wenn man eine Losung in Eisessig mit einigen Tropfen konz. Schwefelsaure 
versetzt, tritt zuerst eine gelbe, dann griine und schliel3lich tiefblaue Farbe 
init ade r s t  intensiver, wunderschon roter Fluorescenz auf. 

Die gleiche FarbreaMion gibt auch ein spater noch beschriebener Stoff 
SSIV (S. 189), der sich nur dadurch von unserem isonieren Trien unterscheidet, 
daW die Doppelbindung 7-8 hydriert worden ist. Das Auftreten dieser merk- 
wiirdigen Farbreaktion ist, wie sich aus diesen Modellversuchen ergibt, nicht 
an den komplizierten Bau der D-Vitamine gekniipft. Es geniigt hereits das 
Vorhandensein der Doppelbindung 4-5 und der Methylengruppe an Clo. 
Das Trien I1 mit der Doppelbindung 5-6 gibt diese Farbreaktion nicht. 

Das isomere Trien XVIII 1al3t sich auch auf einem anderen, etwas ver- 
einfachten Wege darstellen ; es entsteht bereits, wenn man den tertiaren 
.\lkohol V direkt nach H o f m a n n  abbaut. Dann wird in e iner  Reaktions- 
stufe gleichzeitig die Methylengruppe gebildet und Wasser abgespalten. 
Fabei verlauft die Wasserabspaltung nur so, dal3 eine Doppelbindung bei 
4-5 entsteht und nicht, wie man vielleicht erwarten konnte, in Richtung 
cles 3-fachen Konjugation hei 5 4 .  Augenscheinlich ist die Lage der Doppel- 
bindung i m Ring A erheblich vor der semicyclischen, 3-fach konjugietten 
begiinstigt, ahnlich wie es auch bei der Bildung der Aminodiene der Fall ist. 
Nur durch besondere Kunstgriffe gelingt es, die Wasserstoff- bzw. die Brom- 
wasserstoffabspaltung so zu lenken, dal3 die semicyclische Doppelbindung 
entsteht. Hierzu ist, wie wir noch zeigen werden, das Vorhandensein der 
Doppelbindung 7-8 unbedingt notwendig. 

Die interessanteste Reaktion zeigt das isomere Trien XVIII beim Er- 
hitzen auf 200O. Dabei verschwindet zunachst das Ultraviolettspektrum voll- 
standig. Der Kohlenwasser- 
stoff, der sich so bildet, 
hesitzt nur noch zwei 
1)oppelbindungen ; er lie- 
fert bei der Ozonisation 
weder Formaldehyd noch 
r-Dekalon. Wenn man die- 
ses Zmischenprodukt jetzt 
wciter, auf etwa B O O ,  

erhitzt, dann tritt nach 
einiger Zeit wieder eine 
neue, starke Absorption 
zwischen 270 und 280 mp 
auf: Man erhalt ein Dien, 
welches die gleichen Eigen- 
schaften hat \vie der oben 
beschriebene, ergosterin- 
ahnliche Kohlenwasserstoff 
SIII, der sich beim Er- 
hitzen der Xodellsubstanz 
I1 bildet : beide liefern beim 

Abbild. 3 .  
rlbsorptionsspektruni des isorncreti TrirnS SVIII - . - - - 
11. des TZrhitzun:sprodukts XI11 , gcnlcssen 

in  Atlier. 

Erwarrnen mit Maleinsaureanhydrid dasselbe Addukt vom Schmp. 1440. 
Die Vorgange beim Erhitzen sind demnach folgendermal3eii zu formulieren : 
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X\'IIT. ss. XIIT. 

Zuerst findet unter Xnlagerung eines Wasserstoffatoms von C, an die 
seniicyclische Doppelbindung 10-10' Ringschld zwischen C, und C,, statt 
zu dem nichtabsorbierenden Dien XX, dann erfolgt eine Umlagerung der 
Doppelbindung von 4-5 nach 5-6 in Konjugation zu der Doppelbindung 
7-8. Im Gegensatz zu den Verbindungen, bei denen der Ring B noch nicht 
geschlossen ist, befindet sich jetzt die Doppelbindung sowohl in der Lage 
4-5 als auch in der Lage 5-6 in einem Sechsring; der Energieinhalt diirfte 
daher nicht allzu verschieden sein, so da13 die Umlagerung von 4-5 nach 
5---6 in die an sich begiinstigte Konjugation freiwillig verlauft (XX -+ XIII).  

Iu der Y. Mitteilung hahen wir eine ahnliche Reaktion bei unseren einfachen Modell- 
versuchen zur Darstellung des Stoffes I heschrieben: Wir haben damals ein Aminodien 
mit zwei isolierten Doppelbindungen, das in seineni Bau dem Stoff X V I  entsprechen 
cliirfte, nach H o f m a n n  abgebaut und sofort - ohm ein Zwischenprodukt isolieren 
x u  konnen -. unter RingschluD einen ergosterinahnlichen Kohlenwaserstoff XXII 
erhalten. Aus diesem Grunde haben wir dem Aminodien fruher die Formel XXT gegeben 
u n d  die Keaktion folgenderniaI3en heschriehen : 

XXI.  XXII 

1.b ist aber nioglich, cia13 auch hier zuerst ein unter milden, besol~ders vorsichtigar 
Ikdingungen isolierbares Zwischenprodukt entsteht und daD dann erst Ringschlua 
erfolgt, so dd3 (lie Vorgange Rhnlich wie hei den jetzigen Versuchen formnliert werden 
konnen. 

Die Leichtigkeit, niit der diese Stoffe, insbesondere auch die Triene I1 
und XVIII RingschluB erleiden und in 2-fach ungesattigte Kohlenwasserstoffe 
iibergehen, ist auf jeden Fall iiberraschend. Vermutlich wird der sterische 
Bau des Molekiils, hervorgerufen durch die raumliche Anordnung der Sub- 
stituenten an der Doppelbindung 7-8, der die Kohlenstoffatome 9 und 10 
nahe kommen lafit, den RingschluB stark begiinstigen. Daneben werden auch 
andere Faktoren, die Reaktionsfahigkeit der Methylengruppe mit der semi- 
cyclischen Doppelbindung 10-10' und vielleicht eine gewisse Aktivierung 
der Wasserrjtoffatome an C, in Nachbarschaft zur Bindung 7---8 von EinflaR 
sein . 

Urn durch Versuche festzustellen, wieweit diese Uberlegungen richtig sind, 
haben wir uns einen Kohlenwasserstoff dargestellt, der bei sonst gleichem Bau 
wie das isomere Trien XVIII die Doppelbindung 7-8 nicht mehr enthalt, und 
gepriift, ob er noch zu einem derartigen RingschluB hefahigt ist. Zur Synthese 
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des Kohlenwasserstoffs wird der Alkohol V hydriert und nach Hofmann 
abgebaut. Man erhalt das Dien XXIV der gewiinschten Konstitution: 

- 

S X I I I .  \ XXIV. ;I XXV. 

D& dieseni Dien wirklich die angegebene Forinel 'zukommt, wird durch 
Ozonabbau bewiesen, bei dem nur Formaldehyd und kein Cyclohexandion 
xu fassen ist. AuBerdem kann man das gleiche Dien auch durch schrittweisen 
Abban des Alkohols XXIII  erhalten; dabei verwandelt man den Alkohol 
zuerst mit Phosphortribromid ins tertiare Bromid. Dieses liefert - jetzt 
unabhangig vom bromwasserstoffabspaltenden Agens - sowohl mit Pyridin 
als auch mit Kaliumhydroxyd das gleiche einfach ungesattigte tertiare Amin 
XXV. Da man hieraus rnit Ozon das sehr leicht isolierbare 2-[Dimethyl- 
amino-methyl] -cyclohexanon nicht bekommen kann, kann das ungesattigte 
Xmin sicher keine semicyclische Doppelbindung 5 4  enthalten. Die Doppel- 
bindung wird also - anders als bei den Versuchen mit dem ungesattigten 
Bromid VI - auch bei der Behandlung rnit Kaliumhydroxyd in den Ring A 
xelegt (4-5 oder 5-10). Eine semicyclische Doppelbindung entsteht nur, 
wenn sich eine Konjugation ausbilden kann, wie bei dem ungesattigten 
Bromid, rnit der Doppelbindung 7-8. 

Das einfach ungesattigte Amin XXV geht beim Hof mannschen Abbau 
dann in dasselbe Dien XXIV iiber, das man auch direkt a m  dem hydrierten 
-\lkohol XXIII erhalt. 

Das Spektrum dieses 2-fach ungesattigten Kohlenwasserstoffs XXIV 
litimmt nicht mit dem des isomeren Triens XVIII uberein, obwohl in beiden 
Verbindungen die konjugierten Doppelbindungen, die die Absorption hervor- 
rufen, die gleiche Lage im Molekul einnehmen: Das Ma&mum des hydrierten 
Stoffes liegt um 10 mp langwelliger, bei 248 mp (E = 18000). Es ist wah-  
scheinlich, da13 dieser interessante, uberraschend groBe optische Effekt mit 
der durcli die Doppelbindung 7-8 geschaffenen raiumlichen Lage der Sub- 
stituenten zusammenhangt ; denn Stoffe, bei denen die Reste in einer cis- 
Stellung zueinander stehen, absorbieren meist erheblich kurzwelliger als die 
trans-Verbindungen (z. B. cis-Stilben A ,,:lx = 278 my, tram-Stilben A ,,:tx =- 
294 mp). Die Hydrierung der Bindung 7--~-8 hebt die starre. fast ringformige 
Anordnung des Molekuls auf. 

Das Dien XXIV kann durch Erhitzen nicht mehr unter Ringbildung 
in einen einfach ungesattigten Kohlenwasserstoff ubergehen. Man erhalt 
entweder unverandertes Ausgangsmaterial oder bei energischer Behandlung 
nur Pol~merisationsprodukte. Die Doppelbindung 7-8 ist also fur den 
Eintritt der RingschluBreaktion unbedingt erforderlich. 

Die in dieser Arbeit dargestellten Stoffe liefern ganz interessante Beitrage 
nir Refraktrometrie hydroaromatischer Verbindungen mit semicyclischen 
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Qpppelbindungen, zumal von solchen. Stoffen bisher nur wenige Vqrtreter 
bekanntgeworden sind. Einige Messungen am Vitamin D, und dessen Derivaten 
oder an ahnlichen Steroiden hat v. Auwersg) schon durchgefiihrt. Eine der 
Hauptschwierigkeiten dieser Arbeiten besteht darin, dafi es sich dabei um 
feste, krystallisierte Verbindungen handelt, so daS die Messungen in Losung 
ausgefiihrt wrden muBten. Die Arbeiten von v. Auwers  brachten aber 
eine Reihe recht bemerkenswerter Ergebnisse, da die untersuchten Stoffe 
z. "1. recht erhebliche Exaltationen des Brechungs- und Zerstreuungsver- 
mogens aufwiesen. 

Da unsere Stoffe fliissig sind, fallen alle Schwierigkeiten weg, die bei 
Liisungen auftreten; dafiir fehlt aber das strenge Kriterium, daS es sich in 
allen Fallen auch wirklich urn ganz einheitliche Verbindungen handelt. 

Unsere Modellversuche ermoglichen die Darstellung einer grol3en ZahI 
ipomerer Substanzen, * so daf3 der EinfluB verschiedener Doppelbindungen 
sdyr Konjugationen ganz gut erkennbar wird. SchlieSlich haben wir auch 
die vollkommen hydrierten Kohlenwasserstoffe sowohl mit drei als au& mit 
vier Ringen dargestellt urn feststellen zu konnea, welchen Refraktionswert 
man dem gesattigten Ringsystem allein zuschreiben muB. Die Abweichungen 
uqn den berechneten Molrefraktionen sind verhaltnismd3ig klein gegeniiber 
d p  hohen Inkrementen und Exaltationen, die durch die semicyclischen und 
konjugierten Doppelbindungen verursacht werden. Die folgende Tafel gibt 
eibe Ubersicht : 

'Nr. Strukturfotme; I .  
I-- 

' 2 '  

, -  

. 3  

Sdp. 
8-9.10-4 

llllfl 

02-103 

- 

02-103 

84" 

- 

58--60° 

Molrefraktion 

Mi) ber. I Mn gei 

83.342 I 83.307 

98.043 

I 
I 

__ 

82.406 82.91 

! k-.- - 
I 
I 

I 

248 j 18000 
I. 
i 
l 

A. 633, 255 [1938]; v. Auwers u. W o l t e r ,  Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.- 
physik. K1. 1981, 101. 
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- __ 

Nr 

- 
I 

5 

, 
! 

'6  

I 

87 
I 

S 

, 

9 

10 

11 

12 

~~~~ 

Molrefraktion Ultraviolett- Sdp . 
8-9 10-4 

mm 

12-114 

Summer 
formel 

CZlH,,O 
1 -  

kion 
E 

Strukturforme 
M ber. M I gef 

- - .. 

97.575 

90-91' 

- -  

93-940 

61' 

63-65O 

55-56' 

- - - .  

95.582 

18000 95.582 

I 

238 18500 

19 000 265 

81.142 1 
I 
I '  

80.206 I 80.407 

270 
280 

12 500 
12000 

80.206 80.71 

I 
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durchgefuhrt. Wir sind diecen zu groBcm Dank verpflichtet. 
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Beschreibuog der Versuche. 

De k a h y d r o -a - n a p  h t h i l  i de  n - a t h y 1 b r 6 niid : 25 g 1 - Vinyl  - d e k a - 
hydro-naphthol - (1)  und 3.9 g absol. Pyridin werden im Laufe von 40 Min. 
unter Riihren zu 16.0 g mit Eis-Kochsalz gekiihltem Phosphor t r ib ron i id  
gegeben. Man riihrt danach noch 30 Min. bei Zinimertemperatur und 5 Min. 
bei 40O weiter, dekantiert vom Pyridinhydrobromid, wascht den Nieder- 
schlag einmal init Ather nach und destilliert die Atherlosung im Olvakuuni. 
Das Bromid siedet bei 1 05~-107O/O.4 nim. Es wird sofdrt weiterverarbeitet. 

Dar s t e l lung  des  Alkohols  1': Zu einer Suspension von 14.2 g fein 
gesiebtem Magnesium in 100 ccni absol. k h e r  1aOt man unter kraftigeni 
Riihren 22.9 g frisch dargestelltes Deka  h y d r  o-a-n  a p  h t h y l iden -a t  hy t  
broni id  in 25 ccni Ather langsam zutropfen. Die Reaktion, die wie die folgen- 
den unter Stickstoff ausgefiihrt wird, sol1 gerade schijn in Gang bleiben ohne 
heftig zu werden; sollte sie anfangs nicht gut eirisetzen, so fiigt man einige 
'I'ropfen Methylniagnesiumjodid in Ather zu. \Venn alles Bromid zugegeben 
ist, giefit man vom iiberschiissigen Magnesium ab und tropft unter Riihren 
zu der Msung innerhalb 2 Stdn. 14.1 g frisch destilliertes 2- [Dimethylamino- 
methyl]-cyclohesanon in 25 ccni Lkher.  Es bildet sich sofort ein weil3er 
Niederschlag, der sich anfangs schnell wieder Itist, spater aber bestehen bleibt. 
Man riihrt noch kurze Zeit ohne Erwarmen weiter und versetzt dann die 
Mischung niit eiskalter A4mnioniumchloridlosung. Die Atherschicht wird 
abgetrennt, getrocknet und bei 500 zuletzt im Vak. - -~ eingedampft. Den 
Riickstand (28.2 g) lost man in 50 ccm Ather und schiittelt ihn zur 
Trennung von Neutralteilen mit insgesanit 150 ccm 10-proz. Schwefelsaure. 
Im Ather hinterbleibt ini wesentlichen ein Kohlenwasserstoff, der durch 
Wu r t zsche Synthese aus 2 Mol. Dekahydro-a-naphthyliden-athylbromid 
entstanclen ist. Die wdir. Losung wird vorsichtig mit verd. Natronlauge 
alkalisch geniacht und ausgeathert. Man trocknet, verdampft den k h e r  
und destilliert den Riickstand ini Hochvakuum ; dabei gelit die Hanptmenge 
( 10.1 g)  hei 112---11.40/0.0008 mi11 als zahes, farbloses 01 iiber. 

3.108 ing Sbst.: 0.120 ccni N 
(246, 751 mni). 

4.883 iiig Slisl.: 14.12 i i i ~  CO,,  . i .OS7 iiig 11.J). 

C,,H,,ON (319.52). lier. C 7S.04, H ll.Os, S 4.38.  ( k f .  C 78.01. H l J .Of> ,  N 4.38. 

Ozonspal tung:  3 g des Alkohols  1' werden in Eisessig gelost 'md- 
ozonisiert. Danach verdiinnt man mit vie1 Wasser, erhitzt 1,i'2 Stde. auf hem 
Wasserbad init Zinkstaub, athert aus und fallt init Semicarbazid. Es scheidet 
sich sofort a -Dekalon-semicarbazon voni Schnip. 229O aus (2.1 8). 

Versuche zu r  Wasse rabspa l tung  init  dem Alkohol  V:  Erhi tzk 
init wasserfreier Oxalsaure oder Kaliumhisulfat fiihrt unter teilweiser Ver- 
harzung in sehr schlechter Ausbeute nur zu Stoffen, die iiber 220 mp keine 
charakteristische Absorption zeigen, die also keine konjugierten, semicyclischen 
Doppelbindungen enthalteri. 

Bromierung und  Abspa l tung  \.oii Hroniwassers toff :  3 g Alko- 
h o l  1- und 0.7 g absol. Yyridin werden in 10 ccni absol. Benzol gelost und 
unter Riihren und Kiihlen mit Eis-Kochsalz in 10 Min. mit 1.9 g Phosphor -  
t r i h r o m i d  in 5 ccm Benzol versetzt. Man riihrt noch 3 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur weiter, dann filtriert man von den1 abgeschiedenen weil3en Salz 
ab und behandelt die Losung ohne weitere Isolierung des tertiaren Bromides 
entweder init Pvridin oder mit Kaliumhydrouyd, 
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a) Man versetzt mit einem UberschuB von Pyridiii und erwarmt etwa 
li/2 Stdn. auf looo. Bei 90° scheidet sich sehr rasch ein Niederschlag von 
Pyridinhydrobromid aus. n'ann wird dekantiert, init Benzol-Ather aus- 
geschuttelt, mit Oxalsaure und Natriumbicarbonat gewaschen, getrocknet 
und eingedampft. Der Ruckstand, der im Hochvak. bei 90-91°/0.0008 mm 
siedet und die gewunschte Zusainniensetznng besitzt, zeigt iiher 220 nip 
keine nennenswerte Absorption (SVI oder SVII ) .  Aush. 1.9 g. 

1.275 tiig Sbst.: 13.081 iiig CO,. 1.393 titg H,O. 
C,,H,,N (301.50). Ber. C S3.65, H 11.70. ( k f .  C 8 3 . 5 ,  H 1 l . .?. 

h) In eineni anderen Xnsatz wird zu den1 Bromid etwas niehr als die 
1)erechnete Menge gepulvertes Kaliunihydroxyd gegeben. Sowohl die direkte 
Destillation uber Kaliunihydroxyd als auch die sofortige Aufnahme des 
ReaktionsproduLqes in Ather und nachfolgende Destillation gibt ein 01 init 
einer hohen Absorption bei 238 m y  (E = 19000) in :ither. Es ist das ge- 
wiinschte Aminodien VII vom Sdp.,.,,, 93--94O. 

(220 ,  749 I l lrn) .  

4.562 irig Sbst.: 13.08 111g CO,. 1.705 111:: H 2 0 .  

C21H36N (301.50). Her .  C S 3 . 6 5 ,  H 1 1 . 7 ,  S 4.0.5. ( k f .  C 83.03,  H 11.69, N 4.66. 

H y d r i e r u n g  der  Aniinodiene VII und  XYI: Bei der katalytischen 
Hydrierung des Aminodiens VII bzw. des Isomeren XVI mit Platin in absol. 
Methanol wurden rasch 1.93 bzw. 2.1 Mol. Wasserstoff aufgenommen. 

J o d m e t h y l a t  des  Aminodiens  VII:  3 g des oben heschriebenen 
Aminodiens  VII werden in absol. Ather gelost und unter Stickstoff bei 
8-loo tropfenweise mit einer Losung von 6 g Methyljodid in Ather versetzt. 
Das ausgefallene Salz wird nach 15 Stdn. abfiltriert, in Methanol gelost und 
his zur beginnenden Krystallisation rnit Ather versetzt. Man erhalt es so 
in schonen Nadeln vom Schinp. 211--213O. 

.L (JS i  1 1 1 ~  Slist.: 0.122 ccni N 

..5.026 ing Sbst.: 10.940 trig CO,, 3.818 mg H 2 0 .  

Das Jodmethylat besitzt bei 238 my ein hohes Absorptionsmaxiniuni 
niit E = 24000 (in Alkohol). Rei der katalytischen Hydrierung werden 2 Mol. 
Wasserstoff verbraucht. 

Dars te l lung  des  Triei is  11: 5 g des krystallisierten J o d m e t h y l a t s  
werden mit frisch dargestellteni S i l  b e r o x y d (aus 16.1 g Silbernitrat und 
5,2 g Natriumhydroxyd) 4 Stdn. in Wasser geschuttelt. Man filtriert dann 
ab und destilliert bei 40° gadtemperatur und 15 miii Druck das Wasser unter 
Stickstoff ab. Dann erwarmt man auf SO0, wobei sich die quartare Base 
vollstiindig zersetzt, athert aus und wascht die Atherlosung mit Bicarbonat 
imd Wasser. Sie wird getrocknet und destilliert: Das Trien I1 geht bei 
h3--64°/0.0009 mm als klares, ziemlich dunnfliissiges 01 iiher. -lush. 3 g. 

C,,H,,NJ (443.46). Rer. C 59.58. H 8.64. Gef.  C .59.40, H 8.SO. 

4.788 ing Sbst.: 15.61 iiig CO,,  +. i l l  iiig H,O. 
C,,H,, (256.42). Ikr .  C 8S.99, H 11.01. ( k f .  C 8 8 . 9 i ,  H 11.01. 

XI;;: X6.08. 

. . Die Hauptabsorption im Ultraviolett liegt in Ather bei 265 iiiiii 

(E ,= 19000). Bei der katalytischen Hydrierung werden 3.05 Mol. Wasserstoff 
aufgenommen. 

Dehydr ie rung  des  'l'riens 11: 2 g des 'l'riens werden init 0.1 g 
P la t in  unter Stickstoff in einern Kolben mit Steigrohr 3 Stdn. auf 2000 erhitzt. 
f i r  Riickstand wird mit Ather ausgezogen und atis Risessig iimkrystallisiert. 
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Fluorescierende, farblose Blattchen vom Schmp. 249O, nach Eigenschaften 
und Analyse identisch mit Chrysen.  

.~ -. ~ ~____ ~~ -~ -~ 

(Ausb. 0.86 g.) 
4.865 mg Sbjt.: 16.830 xng CO?. 2.410 ing H?O. 

C,,H,, (228.28). Ber. C 94.7, H 5.3. Gef. C 94.4, H 5.54. 

Nit Tr in i t robenzol  in Elscssig entstcht eine fur Chrysen charakte- 
ristische .Mole kul  ve r b i n d u n g (Nadeln voni Schnip. 186O). 

Ozonis ierung des  Tr i ens  11: 4 g des T r i e n s  werden in 20ccm 
Eisessig gelost und etwa 11/, Stdn. rnit Ozon behandelt. I)as Ozonid wird 
dann durch Kochen rnit Wasser und Zinkstaub reduzierend gespalten. ;Man 
dampft den Eisessig und das Wasser ab und nimmt den Riickstand mit Me- 
thanol auf. In dieser I,osung waden nachgewiesen : 

1) Forma ldehyd  als Urotropin-Krystalle und als Dimedon-Derivat 

2) trans-a-Dekalon als Semica rbazon  voni Schmp. 229O. 
3) Glyoxal  als DiosimvomSchmp. 189-190O und als D ipheny lhydrazon  

vorn Schmp. 187O. 

vom SchmD. 174O. 
4) Cyc lohex~nd ion- (1 .2 )  (Diosphenol) als P h e n y l u r e t h a n  vom Schnip. 

124O. 
4.851 tng Sbjt . :  11.996 ing CC.),, 2.445 111g H,O. 

Mit Eisenchlorid tritt intensive Violettfarbung, die nach einiger Zeit 

Anlagerung von  Male insau reanhydr id  zum A d d u k t  VIII:  0.8 g 
des Tr i ens  I1 in 10 ccm absol. Benzol waden mit 0.7 g Maleinsaure-  
a n h y d r i d  in 10 ccm absol. Bazol  versetzt und 3 Stdn. auf dem Wasserbad 
unter Riickfld gekocht. B?im Abdampfen und Abkiihlen fallt ein Stoff 
am, dcr zur B3Sitigu~q noch b,?ig.mischter Mzleinsaureanhydridkrystalle 
grundlich rnit h.-iI$xn Wasser ausg2waschen wird. Das so erhaltene Roh- 
produkt wird getrockwt und a m  Essigater-Ather umgelost. Nadeln vom 

C,,H,,O,N (231.24). B x .  C 67.52, H 5.67. Gef. C 67.48, €I 5.64. , 

.dunkel wird, ein. 

. , .  Schmp. 1SlO. Ausb. 0.8 g. . . .  . 

4.931 in: Sbit . :  14.273 mg’ C’),, 3.799 xng H,O. 
C,,H,,O, (354.47). B-.r.,C 77.93, H 8.53. Gef. C 78.04, H 8.52. 

Dehydr ie rung  des  A d d u k t s  VIII:  0.7 g des Addukts vom Schmp, 
181O w.rdtn rnit 0.1 g Plh t in  2Stdn. auf 180-200° erhitzt. Nach dem Er- 
kalten zieht m z n  d a  Rkckstand rnit Ather aus: dampft die Atherlosung 
ein und d,?stilliert den RLickstaTd im Vakuum. B 4  60° sublimiert N a p h -  
t h a l i n  vom Schmp. SOo iiber (0.38 g). Die 2. Fraktion und der Sublimations- 
riickstaqd werden in Natronlaug? glo;t, von unloslichen Teilen durch Aus- 
schutteln mit Ath,-r b,-.freit und dann durch Schw.-felsaure wieder ausgefallt. 
Die so dargestellte Sawe wird abf iltriert und aus Petrolather umkrystallisiert ; 
sie schmilzt bei 182O und ist identisch mit P -Naph thoesau re .  Ausb. 0.12 g. 

Anlagerung von B l e i t e t r a a c e t a t  ( IX):  Nach der Vorschrift von 
Windaus  fur die D-Vitamine werden 1 g T r i e n  11, 10 ccm Chloroform und 
10 ccm Eisessig zusammengegeben ; hierzu fugt man 1.1 g krystallisiertes 
B l e i t e t r a a c e t a t  und la& bei Zimm-rtemperatur stehen. Nach 14 Stdn. 
ist das Bleitetraacetat verbraucht. Man versetzt dann mit vie1 .Ather, 
schuttelt die Bleisalze mit Wasser und den Rest Essigsaure mit verd. Sada- 
losung aus, trocknet die &herlosung und dampft sie ein. Auf Zusatz von 
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Methanol krystallisiert das D i ace  t a t I S  in herrlichen, langen Nadeln vom 
Schnip. 1540 aus, die aus Ather-Methanol gut umgelost werden konnen. Sie 
sind in Ather maoig, in Methanol schwer liislich. 

4.797 xtig Sbst..: 12.954 xng CO,, 3.905 nix l 1 2 0 .  
C,,H,,04 (374.51). Ber. C 73.76, H 9.15. Gef. C 73.69, H 9.11. 

0.5 g des D i a c e t a t s  IS  vom Schmp. 154O werden rnit etwa 5-proz. 
niethylalkohol. Kalilauge 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Auf Zusatz 
von Wasser fallt das gut krystallisierte Verseifungsprodukt X am, das aus 
Methylalkohol und Chloroform umgelost wird. Schone Nadeln, die bei 1660 
his 16iO schmelzen und in Alkohol und Aceton leicht loslich sind. Ausb. 
0.25 g. Das Diol  S besitzt wie das Diacetat IX keine Absorptionsbanden 
iiher 220 mp. 

4.299 xiig Sbst.: 12.375 mg CO,. 3.995 xiig II,O. 
ClsH3002 (290.43). Ber. C 78.57, H 10.41. Gef. C 78.55, H 10.40. 

Oxydat ion  des  Diols  X: 0.4g des beschriebenen Diols X werden 
niit 10 ccm Chloroform, 10 ccni Eisessig und 0.7 g Bleitetraacetat 15 Stdn. 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Danach versetzt man niit Ather 
und Wasser und dampft die Atherlosung ein. Es scheiden sich Krystalle ab, 
die vom anhaftenden 0 1  befreit und aus Methanol-Wasser uinkrystallisiert 
werden. Sie schmelzen bei 155-156O und sind identisch mit Dekahydro -  
a _ n a p  h t h y l i  de  n -essi  gs a u r  e. Die Mutterlauge wird rnit Se mi c a r  b a z i d - 
a c e t a t  gefHllt. Man erhalt das Monosemicarbazon des dinieren 
Met h y len-c  y cl o he  xanons  vom Schmp. 195O, das durch Unikrystallisieren 
aus Meth,anol gereinigt wcrden kann. 

E r h i t z e n  des  Tr i ens  11: 0.5 g des Triens werden in ein Rohrchen 
unter Stickstoff eingeschmolzen und in einem Netallbad 2 Stdn. auf 2000 
tind dann noch 3 Stdn. auf 220° erhitzt. Das erhaltene Reaktionsprodukt 
XI11 liefert bei der Ozonisierung kein a-Dckalon niehr. Bei der katalytischen 
Hydrierung w3rden nur noch 1.92 Mol. Wasserstoff aufgenommen. Das 
Spektrum hat sich wesentlich verandert : Die Hauptabsorption liegt bei 
270 und 280 nip ( E  = 12500 und E = 12000); sie ist der des Ergosterins sehr 
ahnlich. 

Anlagerung von Male insaureanhydr id  a n  d a s  E r h i t z u n g s -  
p r o d u k t  XIII: 0.5 g des Erhitzungsproduktes werden in 5 ccm Benzol 
geliist und 6 Stdn. niit cinem Uberschul3 von Male insau reanhydr id  zum 
Sieden erhitzt. Das Benzol wird abgedampft und der Riickstand griindlich 
mit heioeni Wasser ausgezogen. Das zuriickgebliebene 0 1  krystallisiert beim 
Anspritzen mit Essigester-Ather. Auf diese Weise entstehen 0.08 g des 
Adduk tes  XIV voni Schnip. 1440. 

5.011 xrig Sbst.: 14.284 xxig CO,, 3.802 xiig H20 .  
C,3H3003 (354.47). Eer. C 77.93, H 8.53. Gef. C 77.79. H 8.49. 

Ozonspal tung  des  A d d u k t e s  XIV: 2 g des beschriebenen Adduktes 
werden in Eisessig gelost und 45 Min. mit Ozon behandelt. Das Ozonid 
spaltet man oxydativ durch Erwarnien mit 0.9 g Chromsaure. Der Eisessig 
wird abgedampft und der Riickstand mit Ather und Wasser aufgenommen. 
Dabei fallt ein weioes, sehr schwer losliches, krystallisiertes Produkt am, 
das nur mit Anisol oder Xylol in Losung gebracht werden kann, sich daraus 
aber leicht als Gallerte wieder ausscheidet. Beiin Erhitzen mit Eisessig lost 
es sich nur unter Zersetzung und Gelbfarbung. Es schmilzt unscharf unter 
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Zersetzung bei 1920, bei 220° erleidet es vollstandige Zersetzung unter Rraun- 
farhung. Es  ist nach der Analyse die T e t r a c a r b o n s a u r e  XV. 

5.003 mg Sbst. : 11.579 uig CO,, 3.259 i~ig H,O. 
C,,H,,O, (436.49). Rer. C 63.28 ,  H 7.30. Gef. C 63.16. H 7.2c). 

Dars t e l lung  des  isomeren Tr i ens  XVIII: 1.9 g. des nichtabsor- 
bierenden Aminodiens XVI oder XVII werden mit einem Uberschul3 von 
Methyl  jodid versetzt und 16 Stdn. stehengelassen. Man entfernt dann 
das iiberschiissige Methyljodid im Vak., giht Wasser zu und schiittelt den 
Kickstand 3l/, Stdn. mit S i l b e r o s y d ,  das man sich aus 8.9 g Silbernitrat 
und 3 g Natriurnhydroxyd frisch bereitet hat. Man filtriert ab und zersetzt 
die quartare Ammoniumbase durch Erhitzen auf 50° bei 12 mni. Der Ruck- 
stand wird ausgeathert und ini Hochvak. destilliert. Bei 62°/0.0008 mni 
geht ein farbloses 01 uber (0.9 g), dessen L4bsorptionsmaximuni in &her 
hei 238 inp (E = 17500) liegt. Auf Grund der Analyse und der Eigenschaften 
konimt der Verbindung die Formel XVIII zu. 

4.490 ing Sbst.: 14.627 tiig CO,, 1.413 ing HzO. 
C,,H,, (256.42). Ikr.  C 88.99, H 11.01. ( k f .  C 58.9, H 1 1 . 0 .  

311, s2.30.  
Bei der katalytischen Hydrierung wurden 3.97 bzw. 3.05 Mol. Wasserstoff 

aufgenommen. Mit Maleinsaureanhydrid findet keine Anlagerung statt. 
Ozonis ierung des  Tr i ens  XVIII: Bei der wie ublich vorgenommenen 

Behandlung rnit Ozon kann man F o r m a l d e h y d  als U r o t r o p i n  oder als 
Di me.do n - Derivat und trans - GC- De k a lon  als Semi c a r  b az  on  isolieren. 

E r h i t z e n  d e s  Tr i ens  XVIII: 1.6 g des Tr i ens  werden in einem mit 
Stickstoff gefiillten, zugeschmolzenen Rohrchen 2 Stdn. auf 2000 erhitzt. 
Das Absorptionsspektrum bei 238 mp verschwindet dabei, ein neues Maximum 
entsteht unter diesen Bedingungen nicht. Das so erhaltene Dien XX besitzt 
eine Molrefraktion MI, 80.407 (ber. fur C,,HZ8, 2i 

Bei der katalytischen Hydrierung dieses Erhitzungsproduktes werden 
2 Mol. Wasserstoff aufgenommen ; es entsteht ein gesattigter Kohlenwasser- 
stoff C,,H,,, der bei 55-56°/0.0008 nini siedet. 

~ ~. ~ ____ . . . . . .. 

MI, 80.206). 

5.236 ing Sbst.: 16.827 ing C02.  5.755 m g  H,O. 
C,,H,, (260.45). Ber. C 87.62, H 12.39. c k f .  C 87.7. H 12.3. 

Wenn man das nichtabsorbierende Dien XX 3 Stdn. weiter auf 250" 
erhitzt, so entsteht ein Kohlenwasserstoff mit hohen -4hsorptionen hei 270 
und 280 nip (E =12000). 

Er  ist identisch mit dem Kohlenwasserstoff XIII ,  den man durch Er -  
hitzen des Triens I1 erhalt. Beim Erwarmen mit Maleinsaureanhydrid liefert 
er dasselbe Additionsprodukt XIIT voni Schmp. 144- -1 45O. I)ie Molrefraktinn 
des Diem betragt M,,' = 80.71. 

Hofmannscher A b b a u  des  -1lkohols 1.: 4.3 g Xlkohol  1: werden 
rnit einem Uberschd von Methyl jodid  48 Stdn. stehengelassen und dann 
rnit einer wa13r. Suspension von frisch dargestelltem S i lbe roxyd  4 Stdn. I 
geschiittelt. Nach der iiblichen Aufarbeitung zersetzt man die quartare Base 
bei 40°/12 inn1 und destilliert den Kohlenwasserstoff bei 59--61°/0.0008 mni 
uber (Aush. 2.01 8). Man erhalt die gleiche Verbindung XVIII. mit einer 
Hauptabsorption hei 238 mp (E = 18500), die man auch auf den1 oben be- 
schriebenen, etwas langwierigeren Wege bekommt : Die tertiare Hydroxyt- 
gruppe wird in der Weise abgespalten. da13 eine im Ring A hefindliche Doppel- 
bindung entsteht. 
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Dars te l lung  der  a n  C,+2, hydr i e r t en  Verbindungen:  Alkohol 
SXI I I :  5 g des Alkohols V werden in Methylalkohol gelost und rnit Platin- 
inohr und Wasserstoff geschiittelt, bis nichts mehr aufgenommen wird (1 Mol.). 
Der hydrierte Alkohol XXIII  (3.2 g) siedet bei 202-103°10.0008 mm, ein 
Teil polymerisierte sich bei der Destillation. 

C,,H,,ON (321.53). Ber. C 78.44, H 12.23. Gef. C 78.38, H 12.18. 

... ~ . . . ~ .  .. .~ . .~ .~~ - .~ 

4.093 iiig Sbst. : 14.341 iiig CO,. 5.434 tng H,O. 

Abbau z u m  Dien XXIV: 3.1 g des hydrierten Alkohols  S X I € I  
ivcrden mit einem UberschuB von Methyl jodid  24 Stdn. stehengelassen, 
dann im Vak. von nicht verbrauchtem Methyljodid befreit und mit einer 
waiWr. Suspension von Si lberoxyd - aus 12.75 g Silbernitrat und 4 g  
Natriumhydroxyd frisch bereitet -- geschiittelt. Man filtriert, dampft bei 
hochstens 400 und 12 mm das Wasser ab und zersetzt die quartare Base bei 
4 ) O O .  Dann wird ausgeathert und im Hochvak. destilliert. Das Dien (1.7 g) 
geht bei 58-600/0.0009 mm als klare Fliissigkeit iiber . Absorptionsmaximum 
in Ather bei 248 mp (E = 18000). Bei der Oxydation rnit Ozon entsteht 
b'ormalde h yd (Dimedon - Derivat) ; Cyclohexandion wurde nicht ge- 
iunden. 

5.112 iiig Sbst.: 16.522 xi~g CO,, 5.326 mg H,O. 

I$ 1.50316; d 0.946; ME 82.91, ber. fiir CloH,, ?'--. ivP2 82.406. 
C,,H,, (258.43). Her. C 88.3, H 11.7. Gef. C 88.2, H 11.60. 

S tufenweiser  Abbau  des  hydr i e r t en  Alkohols :  4 gdes Alkohols  
YXIII, in 10 ccm Benzol gelost, werden in 10 Min. rnit 2.5 g Phosphor -  
t r i b romid  in 5 ccm Benzol unter Kiihlung rnit Eis-Kochsalz versetzt. Nach- 
dem man noch 3 Stdn. bei Zimmertemperatur hat riihren lassen, wird rnit 
4.9 g gepulvertem Kaliumhydroxyd bei 00 Bromwasserstoff abgespalten. 
Nan nimmt mit Ather auf und destilliert das ungesa t t i g t e  -4min XXV 
hei 83-840/0.0009 mm iiber (Ausb. 2.6 g). 

4.725 rng Sbst.: 14.373 xiig CO,, 5.147 xng H,O. 
C,,H,,N (303.52). Ber. C 83.1. H 12.29. Gef. C 83.01, H 12 . l c ) .  

1 )as gleiche ungesattigte tertiare Amin erhalt man, wenn man das Bromid 
i i i i t  Yyridin erwarmt. Beide Verbindungen besitzen innerhalb der Fehler- 
grenzen die gleiche Molrefraktion 3% 96.039 und 3c 05.57 (ber. MD 96.050 
hzw. M, 95.571). 

Bei der Spaltung mit Ozon lieW sich kein Pikrat oder Dinitrobenzoat 
isolieren. 2- [Dimethylamino-methyl] -cyclohexanon entsteht also nicht. 

Der Hofmannsche Abbau, wie ublich durchgefiihrt, ergab das obeii 
kschriebene Dien XXIV rnit der gleichen Molrefraktion. 

Das Dien wurde langere Zeit auf 200° erhitzt und dann ozonisiert. Es 
elitstand noch in reichlicher Menge Forma ldehyd .  Weiteres Erhitzeri 
wahrend mehrerer Stunden auf ZOOo fiihrte zu dem gleichen Ergebnis. Bei 
iioch langerem Erhitzen und bei Steigerung der Temperatur erfolgt Poly- 
inerisation. 

Hydr i e rung  des  Diens XXIV: Bei der vollstandigen Hydrierung 
dieses Diens (0.8 g) in Methanol entsteht ein gesattigter Kohlenwasserstoff 
!0.5 g) vom Sdp.o.wo9 37O. 

1.889 xug Sbst. : 15.569 mg CO,. 5.679 mg H,O. 
C,,H,, (262.46). Her. C 86.94, H 13.06, MI, 83.342, >Ir, S2.975. 

Gef. ,, 86.90, ,, 13.0. ME 83.307, &I: 82.989. 


