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Wasserbad und dampft danach i.Vak. ein, zum SchluB mehrmals unter Zumtz von Me- 
thanol. Durch Behandlung des Riickstandes mit Aceton, das man i.Vak. abmugt, erhiilt 
man ein amorphea Pulver, welch- rnit Ather gewaschen wird. 

C,I&O,N,J (600.5) Ber. CH&O 7.17 Gef. CH,CO 7.98 

4. Emannel Vogel: Eine Synthese des 7.8-Dehydro-pentalans mi- 
cyclo-[0.3.3]-octens-(7.8)) 

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karleruhe] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1951) 

Cyclobutanonpinakon kann durch Pinakolinumlagerung und naoh- 
folgende Retropinakolinumlagerung seines Pinakolinalkohols in 7.8- 
Dehydro-pentalan ubergefiihrt werden. 

Cyclobutanon war bis vor kurzer Zeit eine f ~ r  priipahtive Zwecke sehr schwer zu- 
giingliche Verbindung. Nach G. Gusteveon') entstebt bei der Entbromung von Penta- 
erythrit-tetrabrornid mittels Zinks in guter Ausbeute Methylencyclobutan. 1949 wurde 
diese Reaktion von J. D. Rober t s  und C. W. Sauer*) zu einer brauchbaren Methode 
zur He-stellung von Cyclobutanon auagehut. D i e  Autoren fiihrten Methylencyclo- 
butan duroh Oxydation mit Perameisensiiure in 1-Oxymethyl-cyclobutnol-( 1) iiber, am 
welchern sie durch Bleitetraacetat-Spaltung Cyclobutanon in Ausbeuten bis zu 90% er- 
hielten. Die Ausbeute an Cyclobutanon bezogen auf Pentaerythrit als Ausgangsrnaterial 
betrug 40%. Das zu der vorliegenden Arbeit benotigte Cyclobutnon wurde nach diesem 
Verfahren hergestellt. 

Im Zusammenhang mit einer anderen Arbeit interessierte uns der Kohlen- 
wassentoff 7.8-Dehydro-pentalan (V). Als Ausgangsmaterial zu seiner Syn- 
these wurde das verhiiltnismaBig leicht zugangliche Cyclobutanonpinakon (TI) 
verwandt. Dieses war zunachst mit der Absicht dargestellt worden, uber s i n  
Dibromid den intercyclischen Kohlenwassentoff Biscyclobutyliden zu erhal- 
ten. Um von dem Pinakon I1 zum 7.SDehydro-pentalan(V) zu gelangen, 

I 11 *I 

VI 
muate I1 in erster Stufe in win PinakolinIII umgelagert werden. Bei der 
nachfolgenden Retropinakolinumlagerung des aus I11 durch Reduktion zu er- 
haltenden Pinakolinalkohols IV sollte schlieBlich V entstehen. 

1 )  Journ. prakt. Chem. [2] 64,97,104 [l896]. *) Journ. Amer. chern. SOC. 71,3925 [1949]. 
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Das bisher unbekannte Cyclobutanonpinakon (11) vom Sohmp. 90° kann 
in guter Ausbeute aus Cyolobutanon durch Reduktion rnit amalgamiertem Alu- 
minium erhalten werden. Es ist dasselbe Verfahren, welches von E. Barne  t t 
und C. La wren oe8) zur Darstellung des Cyclopentanon- und Cyclohexanon- 
pinakons angewandt wurde. 

Der Konstitutionsbeweis fur II wurde durch Bleitetraacetat-Spaltung erbracht. Hier- 
bei wurde I, welches in Form seines p-Nitro-phenylhydrazons isoliert wurde, mit 85% 
Susbeute zuriickerhalten. Die die Pinakon-Reduktion begleitende Kondensationsreaktion 
von zwei Moll. Keton, welche beim Cyclopentanon zum Cyclopentylidenoyclopentanon, 
beim Cyclohexanon zum Cyclohexenylcyclohexanon fiihrt, wurde bei 'I unter den im Ver- 
suchsteil angegebenen Versuchsbedingungen nicht beobachtet. 

I1 kann sehr leioht durch verdunnte Sauren in sein Pinakolin, das Cyclo- 
bu tan-sph-cyclopentanon (111) vom Sdp.,, 68O umgelagert werden. Da hier- 
bei ein Vierring in einen spannungsfreien Funfring ubergeht, ist die Leichtig- 
keit, rnit der sich diese Reaktion volleieht, verstandlich. In  diesem Verhalten 
ordnet sich I1 auch in die bei oyclischen Pinakonen beobachtete GesetzmiiBig- 
keit ein, wonach die Neigung zur Pinakolinumlagerung mit steigender Ring- 
giiI3e abnimmt und die Bildung der entspreohenden Dien-Kohlenwasser- 
stoffe Hauptreaktion wird. Bei der Pinakolinumlagerung von I1 konnte Di- 
cyclobutenyl als Nebenprodukt nicht nachgewiesen werden. Moglicherweise 
sind jedoch bei der Reaktion entstehende nicht fluohtige, olige Nebenproduktr 
auf primiir gebildetes Dien zuriickzufiihren. 

111 reagiert sehr rasch mit Semicarbazid unter Bildung eines Semicarba- 
zons, welches unter Zersetzung bei 202-204O schmilzt. Das Oxim hat den 
Schmp. 70O.' Duroh Natrium in feuchtem Ather kann I11 leioht zu einem 
Alkohol, dem Cyolobutan-spiro-cyclopentanol IV vom Sdp.,, 84-85O reduziert 
werden. 

Im Rahmen einer Untersuchung uber den Verlauf der Retropinekolin- 
umlagerung von homologen Spiroalkoholen wurde die Moglichkeit gepriift, auf 
diesem Wege zu Homologen des 9.10-0ktaBns zu gelangen. Es konnen ganz 
allgemein bei dieser Reaktion zwei isomere Kohlenwasserstoffe von versohie- 

X 

denem Kohlenstoffgeriist entstehen. Geht man von dem Spiroalkohol VIII 
aus, dannlaot sich die Bildung von 9.10-Oktalin (IX) und die seines IsomerenX 
voraussehen. Das Auftreten von Kohlenwasserstoffen rnit intercyclischer oder 
-. .. 

8 )  Journ. chem. SOC. London 1986, 1104. 
4) M. Godchot,  Compt. rend. Acad. Sciences 186, 767 [1928]. 
5) L. Ruzicka u. H. A. Boekenoogen,  Helv. chim. Acta 14, 1319 [1931]. 
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semicyclischer Doppelbindung bei derartigen Umlagerungen wurde bisher 
nicht beobachtet. Wie die bisherigen Versuche zeigen, ist das Mengenverhiiltnis 
der hierbei enlatehenden- Kohlenwasserstoffe voni Typus IX und X von der 
GroBe der in ihnen enthaltenen Ringe-abhangig. 

Bei der Retropinakolinumlagerung von IV  ist nach objgem Schema die 
Bildung von V und Cyclobutenylcyclobutan . VI moglich. Die Bildung des 
letztgenannten ist jedoch wenig wahrscheinlich, da hierbei eine Ringverengung 
eines Fiinfrings in einen gespannten Vierring erfolgen muBte, wahrend im 
Falle der Bildung von V die Verhaltnisse gerade umgekehrt liegen. Wie die 
Pinakolinumlagerung von 11 zeigt, vollzieht sich die Ringerweiterung vom 
Vierring zum Fiinfring sehr leicht. Die Retropinakolinumlagerung von IV, die 
mit Zinkchlorid als wasserabspaltendem Mittel durchgefiihrt wurde, fiihrte 
zu einem Kohlenwasserstoff vom Sdp.,, 140-141O. Daneben bildeten sich 
noch betriichtliche Mengen harziger Nebenprodukte. 

DaB dem Kohlenwasserstoff die Konstitution V zukommen muB, wird 
durch die folgenden Umsetzungen belegt : mit Nitrosylchlorid bildete sich 
momentan ein intensiv dunkelblau gefiirbtes fliissiges Nitrosochlorid. WeiBes 
Nitrosochlorid, das aus VI hatte entstehen konnen, lie13 sich nicht nachweisen. 
Der Kohlenwasserstoff muBte somit eine Doppelbindung enthalten, wie sie in 
IX vorliegt, da nach einer Regel von A. Baeyers)  nur Nitrosochloride rnit di- 
tertiaren C-Atomen monomolekular sind una blaue Farbe besitzen. Das blaue 
flussige Nitrosochlorid des Kohlenwasserstoffs besitzt die Eigentumlichkeit, 
sich im Verlaufe von mehreren Tagen vollstandig zu einem kristallisierten 
weiJ3en Nitrosochlorid ku dimerisieren. Beim Versuch, diases umzukristalli- 
sieren, geht es wieder in die blaue monomolekulare Form iiber. Ein iihnliches 
Verhalten hat 0. .Wallach7) an den Nitrosochloriden des Isopropyliden- 
cyclohexans und des Dihydroterpinolens beobachtet. Wahrscheinlich sind 
sterische Faktoren fur dieses Verhalten verantwortlich zu machen. Ein kri- 
stallisiertes Dibromid konnte nicht erhalten werden. Um fur den Kohlen- 
wasserstoff die Konstitution des Biscyclobutylidens, welches ebenfalls ein 
blaues Nitrosochlorid bilden wiirde, mit Sicherheit auszuschlieBen, wurde er 
iiber sein Osmiumtetroxyd-Addukt in ein Diol ubergefiihrt. Dieses b e 4  den 
Schmp. 65-66O und ist somit nicht rnit Cyclobutanonpinakon identisch. Die 
Formel des Biscyolobutylidens scheidet daher aus. 

Um einen weiteren Beweis fur die Richtigkeit dieser Reaktionsfolge zu er- 
bringen, ist beabsichtigt, in einer spiiteren Arbeit 7.8-Dehydro-pentalan auf 
einem unabhiingigen Wege zu synthetisieren. 

Fiir wertvolle Anregungen bei der Durchfiihrung dieser Arbeit bin ich Hrn. Prof. Dr. 
R. Criegee zu tiefem Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 
Cyclobutanonpinakon(II): 20 g Cyclobutanon(I), in welchem 2.5 g Queck- 

silber(II)-chlorid gelost waren,, wurden mit 30 ccm absol. Benzol verdiinnt und mit 6 g 
AluminiumgrieB versetat. Bereita nach h e m  Riihren trat h k t i o n  ein, die durch 3 stdg. 
Erhitzen auf dem Wawerbd vervoktAndigt wurde. Die Aluminiumverbindung dea Pina- 
kone wurde nach Zugabe von weiteren 60 oom Benzol mit 20 corn Waeser zersetzt. Nach 

6 )  B. 27,436 [lS94]. ') A. W,68 [1908]. 



lstdg. Erhitzen wurde die benzolische Ukung abdekandiert und der Ruckstand noch 
zweimal mit  je 50 ccrn Benzol extrahiert. Aus den vereinigten Filtraten wurde daa Beneol 
iiber eine kleine Kolonne abgetrennt, und daa zuriickbleibende viscose 01 rnit der drei- 
fnchen Menge Petroliither (Sdp. 30-40°) Fersetzt. Daa Pinakon schied sich nach kunem 
Stehen bei Oo kristallin aus; Rohausb. 9 g. Durch Vakuumsublimation wurden daraue 
8.5 g (42"/: d. Th.) reinea C y c l o b u t a n o n p i n a k o n  vom Schmp. 90° erhalten. 

C,H,,O, (142.2) Gef. C67.67 H9.87 Ber. C67.56 H9.92 
S p a l t u n g  von  IT m i t  R l e i t e t r a a c e t a t :  0.071 g 11, in ein wenig Eisessig gelost, 

wurden bei Zimrnertemperatur mit 10 ccm m i o  Bleitetraacetat-Liisung versetzt und 
2 Stdn. sich selbst u b e r h e n .  Danach wurde mit 15 ccm Waaser verdunnt und p-Nitro- 
phenylhydrazin (0.2 g in wenig Eisessig) zugegeben; Ausb. an ? - N i t r o -  p h e n y l -  
h y d r a z o n  0.175 g (85% d.Th.). Orangefarbene Nadeln aus Alkohol; Schmp. 198-20O0 
(Zers.). Eine Mischung mit Cyclobu t a n  o n - p -  n i t r o - p  hen  y l  h y d r a z o n  zeigte keine 
Schmp.-Erniedrigung. 

C,H,0.JY3 (205.2) Gef. N 20.39 Ber. N 20.47 
Cyclobutan-rpzro-cyclopentanon(II1): 12 g P i n a k o n  I1 und 100 ccm 10-proz. 

Schwefelsilure wurden zusammen auf dem W'asserhad enviirmt. Daa Pinakon loste sich 
zuniichst auf. Im Verlauf einer halben Stunde hatte sich ein olivgriin gefiirbtes 01 an dcr 
Oberflache abgeachieden, welches mit Wasserdampf destilliert wurde. nas nestillat wurde 
mit Ather aufgenommen und uber Natriumsulfat getrocknet. Kach Abdeatillieren dea 
Athers iiher eine Kolonne wurden 5.9 g (56:; d.Th.) einer farblosen Fliissigkeit von keton- 
artigem Geruch und Sdp.,, 69-70° erhalten. 

Zur weiteren Reinigung wurde daa Keton in sein Semicarbazon iibergefuhrt und mit 
wiib. Oxalsiiure wieder regeneriert; Sdp.,, 680, n s  1.4689. 

C,H,,O (124.2) Gef. C77.34 H9.55 Rer. C77.36 H 9.74 
Semicarbazon v o n  111: 5.9 g K e t o n  111 vorn Sdp.,, 69-70° wurden zu einer Lii- 

mng von 7 g Semicarbazidhydrochlorid und 7 g Natriumacetat in 25 ccm W w e r  gegeben 
und 1 Stde. geschuttelt. FA wurden 8.5 g rohes Cyclobutan-spiro-cyclopentanon- 
semi carbazon erhslten, welches nach zweimaligem Umkrishllisicren aus 50-proz. Me- 
thanol den Schmp. 202-2040 (Zers.) hat& 

C,H,,ON, (181.2) Gef. C 59.30 H 8.28 N 23.45 Ber. C 59.65 H 8.34 N 23.19 
Oxim v o n  111: Zu einer w&flr.-methanol. IAsung von 0.15 g Hydroxylaminhydro- 

chlorid wurden 0.25 g Soda und 0.25 g e e t o n  I11 gegeben. Nach Abdunsten dea Metha- 
nols wurde daa als 01 ausgeschiedene Oxim in Ather ailfgenommen, die iither. Liisung 
gemaachen und uber Natriumsulfat getrocknet:. nas C y clo b u t a n  - s p i r o - c y cl open  t a - 
non-oxi  m kristallisierte nach Abdunsten des Athers und wurde durch Vak.-Sublimation 
gercinigt; Ausbeute quantitativ. Lange prismatische Nedeln vom Schmp. 70". 

C,H,,ON (139.2) Gef. C 68.88 €I 9.95 N 10.14 Rer. C 69.02 H 9.41 N 10.06 
Cj y cl o b u t a n - s p i r 0 - c y  F! o p  e n t an o 1 (TV) : 4 g C y c lo  b u t a n - s p i 7 o - c y clopen t a - 

non (111) wurden in 40 ccm Ather gelost und mit 120 ccm konz. Kaliumcarbonat-Tiisung 
unterschichtet. Im Verlauf von 3 Stdn. wurden unter Eiskiihlurig 4 g Natrium in kleinen 
Stucken eingetragen und ausgeschiedenes Kaliumcarbonat durch langsamea Zutropfen 
von Wasser wiedcr in Liisung gebracht. Die iither. Usung wurde abgetrennt, mit Wasser 
gewaschcn und uber Natriumsulfat getrocknet. Durch fraktionierte Destillation wurden 
3.2 g (79% d.Th.) einer pfefferminziihnlich riechenden farblosen Fliissigkeit erhalten; 
Sdp.,, 84-85O, nf; 1.4789. 

C,H,O (126.2) Gef. C 75.81 H 11.14 Ber. C 76.13 H 11.18 
7.8 - D e h y d r o - pen t a lan  (B i c y cl o - [0 .3.31- o c t e n - (7.8) ; V) : 3 g C: y cl o b u t a n - 

sp i ro-cyc lopentanol  (1V)wurden rnit 3ggepulvertemZinkchlorid venetzt und 1/,Stde. 
unter RiickfluR auf 130-1400 erliitzt. T)er gebildete Kohlenwaaserstoff wurde rnit Wasser- 
dampf destilliert, in Ather aufgeiiomrncn und iiber Natriumsulfat getrocknet. Durch 
fraktionicrte Destillation wurden 0.85 g (33% d.Th.) einer leicht beweglichen farblown 
Fliissigkeit (V) von typischem Olefingeruch erhalten; Sdp.,, 140-1410, n$ 1.4832. 

C,H,, (108.2) Gef. C 88.39 H 11.59 Ber. C 88.79 H 11.21 
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cis-Bicyclo-  [0.3.3]-octandiol-(7.8) (VM): 0.15Og 7 .8-Dehydro-penta lan  (V) 
wurden mit 0.352 6 Osmiurntetroxyd und 0.35 g Pyridin in 13 ccm absol. Ather bei Oo 
versetat. FA schieden sich sofort hellbraune nadelformige Kristalle aus; Ausb. 91% d. 
Theorie. 'Durch reduktive Hydrolyse mit Natriumsulfit wurde VII mit 7104 Ausbeute ge- 
wonnen. Durch Vak.-Sublimation wurde es in farblosen. etwaa hygroskopischen Kristallen 
vom Schmp. 55-56O erhalten. 

C,H,,O, (142.2) Gef. C 66.80 H 10.19 Ber. C 67.56 H 9.92 

6. Richard Kuhn. und Woligang Miinzing : Uber stereoisomere 
2-Acyl-pyFidin-phenylhydFaBone und die Darstellung von 

8- Aza-indazolium-Salzen 

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forsohung, Heidelberg, 
Institut fiir Chemie] 

(Eingegengen am 28. September 1951) 

Daa Phenylhydrazon des 2-BenzoyI-pyridins kann in Nadeln VOFU 

Schmp. 770 und in sechsseitigen Bliittchen vom Schmp. 1430 erhalten 
werden. Nur die hiiher schmelzende Verbindung (syn-Form) liiI3t sich 
durch Bleitetraacetat unter RingschluB in 8-ha-indazolium-Salze 
verwandcln, aua denen reduktiv unter Ringoffnung daa Phenyl- 
hydrazon zuriickgebildet wird. Entsprechende Ringschlufl-Reak- 
tionen zu weiteren Aza-indazolium-Salzen gelangen mit den Phenyl- 
hydrazonen des 2-Acetyl-pyridins und 2-Acetyl-chinolins. 

Ziel der folgenden Versuche war es, ein noch unbekanntes heterocyclisches 
Ringsystem 2u verwirklichen, von dem man erwerten konnte, dal3 es reduktiv 
geoffnet und dehydrierend wieder geschlossen werden konnte, ahnlich wie das- 
jenige der Tetrazolium-Salze l) oder der Naphtho-triazolium-Salze %), welche 
als Reduktionsindicatoren durch Arbeiten dieses Instituts Bedeutung erlaugt 
haben . 

Die S tammsubs  tanz  (11, R=H) versuchten wiraus demPyridin-aldehyd- 
(2)-phenylhydrazon (I, R=H) mit den zur Darstellung von Tetrazolium- 
Salzen aus Formazanen bewahrten Dehydrierungsmitteln verge bl ich zu ge- 
winnen. Versucht wurden : Amylnitrit + Salzslure, Bleitetraacetat in ver- 
schiedenen U s u  ngsmitteln, aktives Bleidioxyd. Wasserstoffperoxyd + Divana- 
diumpntoxyd in murer Losung und Kaliumferricyanid. 

Die beabsichtigte Reaktion lieS sich jedoch durchfuhren, als wir das H- 
Atom der Aldehydgruppe durch Alkyl  oder Aryl  ersetzten. So gewannen 
wir aus dem Pheny lhydrazon  des  2-Acety l -pyr id ins  (I, R=CH,) rnit 
B le i t e t rwta t  in Eisessig das 3 -Methyl  - 1 - phe  n yl-  8- az  a - indaz  oliu m- 
chlor id  (11, R=CH,), aus 2-Benzoyl-pyridin-phenylhydrazon (I, R=C6H5) das 
I .3-Diphenyl-8-aza-indazolium-chlorid (11, R= C6H,) und aus dem Phenyl- 
hydrazon des 2-Acetyl-chinolins (111) das Chlorid der 3-Methyl-L-phenyl-6.7- 
benzo-8-azs-indazolium-Base (IV) . 

l) R. K u h n  u. D. Jerohel ,  B. 74, 941 [1941]. 
8 )  R. K u h n  u. E. L u d o l p h y ,  A.664, 35 [1949]. 


