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Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes XVII '). 
Uber Derivate des 8-, 15- und 30-gliedrigen Ringes sowie uber das 

Inkrement einiger Ringsysteme bei der Molekularrefraktion 
von L. Ruzieka und H. A. Boekenoogen. 

(31. XI. 31.) 

Wir haben ausgehend von einigen verhaltnismassig leicht zu- 
ganglichen hoheren Kohlenstoffringen verschiedene Umsetzungen 
durchgefiihrt, einmal um so von einer Reihe von Derivaten be- 
stimmter Ringsysteme physikalische Konstanten und den Geruch 
bestimmen zu konnen, und d a m  auch um aus denselben weitere 
neue Verbindungen herzustellen, uber die in spateren Mitteilungen 
berichtet werden soll. 

8 -R ing .  Godchot und CauyuiZ2) reduzierten Cyclo-octanon 
mittels Natrium und Bicarbonatlosung zu Cyclo-octsnol, wobei sie 
noch einen nicht naher untersuchten hoher siedenden Korper beob- 
achteten, der aus Analogiegriinden als Pinakon betrachtet wurde. 
Wir wiederholten diese Reduktion, da wir Cyclo-octanol als Aus- 
gangskorper fur weitere Urnwandlungen benotigten. Dabei er- 
hielten wir als Nebenprodukt das Pinakon in etwa 15-proz. Aus- 
beute. Schon Narkownikoff3) hatte darauf hingewiesen, dass 
cyclische Ketone in grosserer Ausbeute Pinakone liefern als die 
entsprechenden aliphatischen. 

Es war von Interesse, die Pinakolinumlagerung dieses Pinakons 
zu untersuchen. Meiser4) beobachtete beim Kochen des Pinakons 
aus Cyclo-pentanon mit Schwefelsaure eine vollstandige Pinakolin- 
umlagerung : 

wahrend Godchot und Cuuyuil 5 ,  beirn Pinakon aus Cyclo-heptanon 
hauptsachlich einfache Wasserabspaltung zum Di-cycloheptenyl und 
in geringerem Umfange Pinakolinumlagerung feststellten. Beim 
Pinakon aus Cyclo-octanon (I) ist das Verhaltnis vielleicht noch weiter 
zugunsten der einfachen Wasserabspaltung verschoben. Wir konnten 
bisher durch fraktionierte Destillation ein Pinakolin nicht isolieren, 
wohl dagegen sehr leicht das Di-cyclo-oetenyl (11), das durch kata- 
lytische Hydrierung ins Di-eyclo-octyl umgewandelt wurde. Im Ein- 

l) XVI. Mitt. Helv. 13, 1185 (1930). 
2, C.r.  185, 1202 (1927). 4, B. 32, 2053 (1899). 
3, A. 327, 59 (1903). 5 ,  C. r. 186, 767 (1927). 
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klang mit der Ahnahme der Ausbeute an Yinakolin bei steigender 
Zahl der Ringglieder steht die Beobachtung von Rzcxicka und 
Bwgger l ) ,  wonach im Falle der Ringerweiterung bei tler Umsetzung 
yon Aminen mit salpetriger Saure die Ausbeute an h ohergliedrigem 
Carbinol gleichfalls mit steigender Zshl Ringglieder abnimmt. 

Das aus dem Cyclo-octanol durch Erhitzen init Naphtalin- 
p-sulfos&ure2) hergestellte Cyclo-octen lieferte bei der katalytischen 
Hydrierung Cyclo-octan, das nach seinen Konstanteri identisch war 
mit einem aus Cyclo-octanon nach der Methode von WoZff herge- 
s tellten Priiparat 3). 

Aus dem Cyclo-octen gewannen wir nach Darxer~s~)  durch Ein- 
wirkurig von Acetylchlorid und Zinntetrachlorid in schlechter Aus- 
beute das Acetyl-cyclo-octen (111), das diirch katalytische Hydrie- 
rung ins Acetyl-eyclo-octan ubergefuhrt wurde. Sowohl das nnge 
sattigte wie das gesattigte Keton zeigen einen phenolartigen Ge 
ruch im Gegensatz zum campher- und bittermandelartigen Geruch 
des Cyclo-octanons. 

/ ~ \- CH. COOC,H, /’ \,-.€I0 I / -- \,-CO * CH, \ /  
I \ /  I I I I 0  I V  \ -  / v  

1 
\ / I11 

Es wurde dann weiter aus Cyclo-octanon der Glycidester IV 
hergestellt und durch Destillation der tiaraus gewozinenen Glycid- 
saurc der Cyclo-oet8yl-formaldehyd (V), der einen angenehmen Ge- 
ruch nscli bitteren Mandeln aufweist. 

/ ‘l-CH2 COOH /- I \l-CH, - CH,OH 

Das bei der Umsetzung von Cyclo-octanon mit Bromessigester 
iind Zink erhaltene Reaktionsprodukt wurde durch Wasserahspal- 
tung und Verseifung in die Cyclo-octenyl-essigsaure (VI) unige 
wandclt. Dass in diesem Priiiparat tatsachlich die Saure V I  bei 
weitem vorherrscht, folgt aus dem Resultat der Ozonisation, wobei 
nur geringe Spuren von Cyclo-octanon als Spaltungsprodukt der 

l) Helv. 9, 399 (1926). 
2, Cri in und Czerny, B. 59, 54 (1926). 
3, Zeliizsky und Preinzann, B. 63, 1487 (1930). 
4, C.r. 150, 707 (1910). 
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M, B-ungesattigten Isomeren mit semicyclischer Lage der Doppel- 
bindung erhalten wurden. Diese Beobachtung steht im Einklang 
rnit den von Kon und Mitarbeiternl) sowie von Linstead2) in der 
Cyclo-hexanreihe gemachten. 

Durch katalytische Hydrierung wurde aus VI die Cyclo-octyl- 
essigsaure erhalten. Die Athylester der beiden Sauren besitzen einen 
typischen, anhaftenden Geruch. Bei der Bouveault’schen Reduktion 
des Esters der Cyclo-octyl-essigsaure erhielten wir den 8-Cyclo- 
octyl-athylalkohol (VII), der einen schwachen an Cyclo-octanon 
erinnernden Geruch zeigt. 

1 5 - R i n g .  Wir untersuchten auch das bei Reduktion des 
Cyclo-pentadecanons rnit Natrium und feuchtem Ather sowie mit 
Natrium und Alkohol neben dem Cyelo-pentadecanol entstehende 
Pinakon. Dieses lieferte beim Kochen mit verdunnter Schwefel- 
saure ein Umsetzungsprodukt, aus dem sich ein Pinakolin nicht 
isolieren liess. Das dabei erhaltene Di-cyclo-pentadecenyl wurde 
durch katalytische Hydrierung ins Di-cyclo-pentadecyl umgewandelt. 

3 0 -R ing .  Schliesslich wurden noch ausgehend von Cyclo- 
triakontan-l,16-dion einige Derivate des 30-Ringes hergestellt. Das 
durch Reduktion rnit Natrium und Alkohol gewonnene Cyclo- 
triakontan-l,16-diol (VIII) lieferte beim Erhitzen rnit Kaliumbisulfat 
auf 180° Cyclo-triakonten-(l)-ol-(16) (IX) und beim Erhitzen mit 
Naphtalin-p-sulfosaure auf 200O den zweifach ungesattigten Kohlen- 
wasserstoff, dessen Konstitution nicht genauer untersucht wurde 
und der ein Gemisch der beiden moglichen Isomeren (X und XI )  
darstellen konnte. 

,(CHA / (CH,),, 
CHOH >,,H CH 

VIII ‘(CHJ,* IX \CH. (CH.Jl’j 

CH-( CH,)1,-CH CH-( CH,),,-CH 

XI CH-(CH&-CH 
‘I I1 ‘I 

X CH-( CH,)1,--CH 

XI1 XI11 

Dass im zweifach ungesattigten Kohlenwasserstoff tatsachlic,h 
noch der unveranderte 30-Ring vorliegt, folgt aus dem Resultate 
der katalytischen Hydrierung, wobei das Cyclo-triakontan erhalten 
wurde, das mit dem friiher durch Reduktion des Diketons nach 
Clemmensen gewonnenen3) Praparat identisch war. 

SOC. 1927, 1536; 1928, 1630, 1638. 
2, Soc. 1927, 2579. 3, Helv. I I ,  512 (1928). 
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Das bei der Umsetzung des Cyclo-triakontan-l,16-dions mit 
Methylmagnesiumjodid entstehende Diol (XII)  wurde durch Be- 
handeln mit Ameisensaure in den zweifach ungesattigten Kohlen- 
wasserstoff ubergefuhrt, der aus eineni Gemisch der beiden Dimethyl- 
clerivate von X und X I  besteheii konnte. Durch katalytische Hydrie- 
rung wurde daraus das 1,16-Dimethyl-cyclotriakontan hergestellt. 

Die Einwirkung von Bromessigester und Zink anf das Cyclo- 
triakontan-1 ,lc-dion lieferte das Kondensationsprodukt, XIII ,  woraus 
bei der Wasserabspaltung noch kein einheitlicher Korper gewonnen 
werden konnte. 

I m  experimentellen Teil ist die Synthese eines Diketons be- 
schrieben, die zur Klarung eines der bei der Rildung hochgliedriger 
Ringsysteme auftretenden Nebenprodukte dienen sollte. Beim Er  - 
h i t z e n  des  a z e l a i n s a u r e n  T h o r i u m s  hattcn wir friiherl) neben 
anderen Produlcten in sehr geringer Menge ein ,,wohl aliphatisches 
Diketon der ungefahren Zusammensetzung C,,H,,O," nachgewiesen. 
Der Schmelzpunkt desselben war 75-76O und der seines Disemi- 
carbazons 128-130°. Da jedoch die Analysen nicht genau stimmten, 
so war zu erwarten, dass die Schnielzpunkte der reinen Korper 
hoher liegen mussten. Der Bildungsweise wie der Zusammensetzung 
nach war fur dieses Diketon die Formel XV des Tr ikosan-8 ,16 -  
dio n s wahrscheinlich. Bur Priifung dieser Annahrne wurde das 
Diketon synthetisch hergestellt. Man liess dazu auf Azelainsaure- 
chlorid Heptyl-zinkjodid einwirken. Das so erhaltene Diketon 
schmolz bei 88-89° und sein Disemicarbazon bei 141-142O. Die 
Mischschmelzpunkte mit den oben erwahnten Produkten lagen bei 
84-86O bzw. 133-136O. Die Annahme uber die Konstitution des 
Diketons C,,H,,O, erfahrt dadurch eine Stutze. Da es uns bisher 
iioch in keineni Falle gelungen ist, neben den cyclischen Ketonen 
und den die doppelte Zahl Ringglieder aufweisenden Diketonen,) 

COO-Me-OOC . (CH,), . COO-Ale- 

COO-ATe-OOC. (CH,), . COO-Bfe- 

CO * (CH,), . CH, 

CO . (CH,), . CH, 
-+ (CH,),< (CH,),( 

X I V  xv 
die entsprechenden Triketone mit dreifacher Ringgliederzahl nach- 
zuweisen, so bildet die Existenz des aliphatischen Diketons XI7 
den einzigen bekannten Hinweis, dass auch 3 Mol Dicarbonsaure 
untereinander reagieren konnen, vielleicht in Form eines Metall- 
salzes vom .ungefahren Typus XIV.  

l) Helv. I I ,  498 (1928). 
2, Vgl. Anm. 1 und Helv. 13, 1152 (1930). 
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Uber das Ringinkrement  bei der 1C~olekzclarrefraktion. 

Wahrend die kleinen Binge (3- und $-Ring) bei der Molekular- 
refraktion eine positive Exaltation zeigen, treten bei den hoch- 
gliedrigen Verbindungen durchwegs negative Werte auf , mit Aus- 
nahme der hoelisten bekannten Ringsysteme (etwa des 26- bis 
30-Rings), wo die Exaltation wieder positiv ist, wenn main die Mole- 
kularrefraktion bei etwa SOo bestimmt. Betrachtet man dagegen 
die Molekularrefraktion bei 20°, so zeigen aueh die hochstgliedrigen 
Ringverbindungen durchwegs negative Exaltationenl). 

Bei solchen Vergleichen tler Molekularrefraktion verschiedener 
Verbindungen stosst man auf einige Fehlerquellen, die die Resultate 
ungenau machen. Es ist dies einmal der nur in wenigen Fallen 
genauer bekannte Temperaturkoeffizient der Molekularrefraktionl) 
und dann schliesslich aueh die Unsicherheit der Werte fur die Atom- 
refraktionen in v e r s c h i  e d e n  a r t i g e n Verbindungen. Wir haben 
daher getrachtet, diese Faktoren wenigstens teilweise dadurch auszu- 
schalten, dass wir die Molekularrefraktion g 1 e i c h a r t i g e r Derivate 
verschiedener Ringsysteme bei 20 O miteinander verglichen. Die 
Unterschiede zwischen den einzelnen benachbarten Ringsystemen 
niiissten dann, wenn dem Ring selbst kein Einfluss auf die Mole- 
kularrefraktion zukame, 4,62 sein, d. h. gleich dem aus den Atom- 
refraktionen fur eine CH,-Gruppe bei 20° sich ergebenden Wert. Die 
Abweichung von diesem Wert wiire dann die Exaltation des Ring- 
systems, wobei man naturlich zur Erzielung eines einheitlichen 
Masses ein Ringsystem als das ,,normale" bezeichnen muss. Wir 
haben den Sechsring als den normalen angenommen und haben 
den 5, 7 - ,  8- und 15-Ring damit verglichen. In  Tabelle I sind die 
fur 20° sich ergebenden Werte der Molekularrefraktion einer Reihe 
von Derivatenz) dieser Ringsysteme eingetragen, ferner die Diffe- 
renzen zwischen den einzelnen Verbindungen und der entsprechenden 
der Cyclohexanreihe. Fur den Vergleich wurde dann die mittlere 
Differenz berechnet und von dem aus den Atomrefraktionen sich 
ergebenden Wert (also = 4,62 bzw. ein Vielfaches davon) abgezogen. 
So ergeben sich fur den 5- ,  7-, 8- und l5-Ring folgende Werte fur 
das Ringinkrement : + 0,04, - OJ0, - (447,- 0,62. 

E s  k o m m t  also d e n  R i n g s y s t e m e n  v o m  8 -  bis  1 5 - R i n g  
e in  I n k r e m e n t  v o n  e t w a  - 0 , 5 5  zu .  

l) Helv. 13, 1162 (1930) und exp. Teil dieser Abhandlung. 
2,  Sofern die angegebenen Werte nicht aus dem exp. Teil dieser Arbeit stammen, 

sind sic aus Helv. 13, 1152 (1930) oder anderen Literaturstellen entnommen. Die An- 
gaben fur die einzelnen Verbindungen sind in der Diss. Boekenoogen, Utrecht 1930, 
S. 37 -39 zusammengestellt. 
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Tabelle I. 
Molelrularrefraktionen bei 20". -- 

Bezeichnung 
~~ ~~ ~ 

~~ 

Cyclo-an . . . 
Methyl-cyclo -an 
Dicyclo-yl . . . 
Cyclo-en . . . . 
Methyl-cyclo -en. 
Cyclo-anon. . . 
Cyclo -anol. . . 
Cyclo - yl-athanol 
Cyclo -yl-form- 

aldehyd. . . . 
Cyclo -yl-essig- 

shure . . . . . 
Mittlere Differenz 
Mittlere Differenz 

pro CH, . . . 
Mittl. Diff. bcr. 

(nach Etsefilahr) 
Inkrement . . . 

- 
5- 

Ring 

22,93 
27,90 
44,40 
22,41 

23,19 
24,54 

~~ -~ 

- 

- 

- 

34,Ol 

- 

- 
Diff. 
5-6 

4,77 
4,69 
4,62 
4,63 

4,68 
4,72 

- 

- 

- 

4,51 
4,66 

4,66 

4,62 
~ 4 0 4  - 

- 
6- 

Ring 

27,70 
32,49 
53,63 
27,04 
31,88 
27,87 
29,26 
38,66 

32,49 

38,52 

______ ______ 

- 

- 
Diff. 
6-7 

4,52 
4,47 

4,55 
4,58 
4,47 

__ 

- 

- 

- 

- 

- 
4,52 

4,52 

4,62 
- 0,lO - 

- 
7- 

Ring 
______ - .___ - 

32,22 
36,96 

31,59 
36,46 
32.34 

~ 

- 

- 

- 

_. 

- 

- 
Diff. 
6-8 

~ __  
8,98 

8,52 
9,12 
8,74 
8,82 
8,78 
8,37 

8,76 

8,89 
8,77 

__ 

4,39 

9,24 
- 0,47 - 

- 
8-  

Ring 

36,68 

70,67 
36,16 
40,62 
36,69 
38,04 
47,03 

41,25 

47,41 

- 

- 

- 
Diff. 
6-15 

_ _  
~~ . 

40,93 
40,94 
40,82 
40J8 
41,39 
41,09 
40,36 

40,96 

4,55 

41,58 
- 0,62 - 

- 
15- 

Ring 

68,63 
73,43 
35,26 
68,22 
73,27 
68,96 
69,62 

- 
E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Derivatc des Cyclo-octans. 

Reaukt ion v o n  Cyclo-octanon. 

Gearbeitet wurde nach der schon von Codchot und Cauquill) 
beschriebenen Methodik. Zu einer Losung von 75 g Cyclo-octanon 
in 750 em3 Ather fugten wir nach und nach 85 g Natrium zu und 
setzten es durch Zutropfen von Natriumbicarbonatliisung urn. Bei 
der Destillation des Reaktionsproduktes erhielt man folgende Frak- 
tionen : 

1) Sdp. 95-97O (12 mm), 64 g ;  2) 179-182" (I mm). 8,5 g. 

F r a k t i o n  1 besteht aus dem Cyclo-oc tanol  und schmilzt 
nach dem Erstarrenlassen in einer Kaltemischung bei 14--15O, 
genau entsprechend den Angeben Ton Godchot unti Cauquil. Da 
sich das Cyclo-octanol nicht umkrystallisieren lasst, versuchten wir 
eine weitere Reinigung durch Uberfuhrung in die Phtalestersaure zu 
bewirken. Die durch 8-stundiges Erhitzen mit Phtalsaure-anhydrid 
auf 140° erhaltene Estersaure lieferte nach dem Verseifen ein Pro- 

C.r. 185, 1202 (1927). 
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dukt von unverandertem Sicdepunkt, Schmelzpunkt und folgenden 
Datenl) : 

18 
4 d = 0,9654, daraus ber.2) d;l5 = 0,9666 und d y  = 0,9638 

n1G,5 = 1,4836, 1,4866, 1,4913, 1,4938, 1,4960 3, 

daraus ber.4) n: = 1,4832, ATD Ber. fur C,H1,O = 38,47, Gef. (bei 16,5O) = 38,10, 

He 

EMD = - 0,37, E ZD = - 0,29. 

P r a k t i o n  2 erstarrt sofort und schmilzt bei etwa 89O. Um- 
krystallisieren aus tiefsiedendem Petrolather erhoht den Schmelz- 
punkt der gut ausgebildeten Krystalle auf 93-94O. 

3,988 mg Subst. gaben 10,98 mg CO, und 4,195 mg H,O 
Cl,H,002 Ber. C 75,52 H 11,897h 

Gef. ,, 75,09 ,, 11,77% 

Es liegt hier also das Pinakon des Cyclo-octanons vor (I). 

Cyclo-octen. 

60 g Cyclo-octanol wurden mit 1 g Naphtalin-p-sulfosaure auf 
1900 erhitzt, wobei nach 1% Stunden die Wasserabspaltung be- 
endigt war. Das Destillat wurde in tiefsiedendem Pet,rolat,her auf- 
genommen und uber Natrium destilliert. Man erhielt so 38 g Cyclo- 
octen vom 8dp. 140-142O (720 mm). Dessen Daten waren5): 

19 d, = 0,8486, daraus ber. d: = 0,8478, 

n18'5 = 1,4670, 1,4703, 1,4759, 1,4767, 1,4787, 1,4814 
He 

daraus ber. n: = 1,4696, M, Ber. fur C,H,, 11- = 36,48, Gef. (bei 20°) = 36,21, 

EMD = - 0,27, E ZD = - 0,25. 

l) Dieselben stimmen befriedigend mit den von Codehot und Cirzquil angegebenen 
uberein. 

2,  Unter Anwendung des Temperaturkoeffizienten 0,0008 pro lo. Vgl. dazu 
Helv. 13, 1167 (1930). 

3, Es werden hicr sowie im ganzen exp. Teil der Reilie nach die Brechungsindices 
fur folgende 6 Heliumlinien angegeben: rot (6678,4 A) (He,), gelb (5875,9) (Hef), grun 
(5015,7) (He,), blaugrun (4922,1), blau (4713,1), violett (4471,6) (Hei). Falls eine Be- 
stimmung infolge der zu geringen Deutlichkeit der betreffenden Linie nicht ausgefuhrt 
wurde, so ist, um die Reihenfolge nicht zu andern, an der Stelle des betreffenden Index 
ein Strich - angegeben. 

4, Unter Beniitzung des Temperaturkoeffizienten 0,0004 pro lo, vgl. Helv. 13, 
1168 ff .  (1930), und des Wertes fur die gelbe Heliumlinie, die sich nur um 2 A von der 
Natrium-D-Linie unterscheidet. Da diese Differenz innerhalb der Fehlerquellen unserer 
Arbeitsweise fdlt,  wurde sie weiter nicht in Berucksichtigung gezogen. 

5 )  Die Ubereinstimmung mit den Daten eines von Godchot und Caupuil durch 
starkes Erhitzen des Cyclo-octanols mit Phtalsaure-anhydrid gewonnenen Cyclo-octens 
ist befriedigend. 
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G y d o  - oetan . 
1. Durch katalytische Hydrierung dcs aus Cyclo-octanon vom 

Smp. 40° gewonnenen Cyclo-octens mit Platinschwarz in alkoho- 
lischer Losung wird ein Cyclo-octan mit folgenden 1)aten erhalten : 

Sdp. etwa 144O (730 mm), d?” = 0,8332, dk3 = 0,7800, daraus bcrechnet 

D d/1° = 0,00085 und d.: = 0,8296, 
15.1 - n - 1,4547, 1,4575, 1,4621, -, 1,4643, 1,4665, daraus ber. nZo = 1,4558, M, Ber. He D 

fur C,H,, = 36,94, Gef. (bei 15,4O) = 36,67, EM, = -0,27, EZ, = -0,24. 

2. Ausgehend von einem bei etws 35O schmelzenden Cyclo- 
octanon wurde in der gleichen Weise ein Cyclo-octan mit folgenden 
Daten erhalten : 

20 d, = 0,8343, n: = 1,4571 (beide Werte iimgerechnet von den iiur einige Grade 
abweichenden Beobachtungstempcraturen) 

3 .  Es wurde ferner ein Priiparat hergestellt nach der Vor- 
schrift von Zelinsky und P r e i r n a n n l ) ,  amsgehend von einem Cyclo- 
octanon vom Smp. 35O. Die auf 20° umgerechneten Daten waren: 

Sie stimmen mit den von den beidcn Forsellern angegebenen 

20 d, = 0,8362, I$ = 1,4581 

Wert en gut ii herein. 
Di-cyc lo -oc teny l  (II). 

(Mitbearheitet von M .  Hurbzn). 
Das neben dem Cyclo-octanol erhaltene Pinakon wurde in Por- 

tionen von 10 g mit eincr Losung von 10 g Oxalsiiure in 20 em3 
Wasser 3 Stunden im Olbade auf 130° erhitzt. Das Urnisetzungs- 
produkt wurde rnit Ather ausgezogen und mit Lauge gewaschen. Das 
erhaltene zahflussige 01 krystallisiert beim Stehen teilweise. Durch 
Aufstreichen auf Ton erhalt man noch unverandertes Pinakon. Die 
flussigen Anteile wurden au8 dem Ton mit Ather ausgekocht. Der 
Siedepunkt derselben lag ziemlich einheitlich bei 160--165O (11 mm). 
Ih ,  die Substanz noch sauerstoffhaltig war, wurde sie nochmals 
mit Oxalsaure erhitzt und dann durch Destillieren uber Natrium 
gereinigt. Der Siedepunkt lag jetzt bei 122-123O (0,4 nim). Nach 
einiger Zeit krystallisierte das 61 teilweise. Durch Abpressen auf 
Ton erhielt man bei 36-37O schmelzende Krystalle, die sich bisher 
aus keinem Losungsmittel wieder in krystallisierter Form gewinnen 
liessen. Das Produkt konnte nach wiederholtem Ilestillieren uber 
Natrium und Kalium in sauerstofffreier Form erhalten werden. Der 
Siedepunkt lag schliesslich bei 115-116° (0,25 mni). 

2,837 mg Subst. gaben 9,13 mg CO, und 3,04 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 87,99 H 12,010/, 

Gef. ,, 87,77 ,, 11,99% 
-~ 

l)  13. 63, 1485 (1930). 
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d:" = 0,9630, daraus ber. rnit D d/1° = 0,0008 

d; = 0,9612 und d, = 0,9644, II; = 1,5353, daraus ber. mit Dn/1° = 0,0004 "4 20 

n20 ~ - 1,5369, MD Ber. fur C,,H,, IF = 70,75, Gef. = 70,71, E M  = - 0,04, 
D 

E Z  = -0,02. u 

l3i-cyclo-oct y 1. 

Das so erhaltene Di-cyclo-octenyl wurde der katalytischen Hy- 
drierung unterworfen. I n  Eisessiglosung in Gegenwart von Platin- 
schwarz wurden beim Erwarmen 2 Mol Wasserstoff aufgenommen. 
Das hydrierte Produkt war gegen Brom und Tetranitromethan 
vollstandig gesattigt und erstarrte auch nicht beim Abkuhlen auf 
- 2 O O  sowie bei langem Stehen. Nach dem Destillieren uber Na- 
trium lag der Siedepunkt bei etwa 140° (1 mm). 

3,079 mg Siihst. gabrn 9,74 mg PO, iind 3,73 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 86,40 H 13,60% 

Gef. ,, 86,27 ,, 13,55% 

d y  = 0,9292, daraus ber. dy  = 0,9277, 

daraus her. n: = 1,5018, MD Ber. fur C16HJ0 = 71,69, Gef. (he1 18,2O) = 70,66, 

= 1,4995, 1,5026, 1,5077, 1,5084, 1,5102, 1,5152, He 

EM = -1,03, E Z  = -046  t .  D D 

Acetyl-cyclo-octan. 

Aus 2O.g Cyclo-octen, 20 g Acetylchlorid und 50 g Zinntetra- 
chlorid in 750 em3 Schwefelkohlenstoff wurde nach der in verschie- 
denen anderen FBllenl) bewahrten Vorschrift von Darxens z ,  das 
Kondensationsprodukt hergestellt und durch Destillation im Va- 
kuum von den unveranderten Ausgangsmaterialien befreit. Das 
Rohprodukt wurde weiter mit 3 0 g  Chinolin 3 Stunden auf 180 bis 
190° erhitzt. Da es nach der Aufarbeitung immer noch chlorhaltig 
war, wurde es einer katalytischen Behandlung mit Bariumchlorid 
unterzogen3). Dam wurde ein 15 ern langes, vertikal stehendes 
Rohr mit Bariumchlorid gefiillt und zunachst durch Erhitzen auf 
300° unter einem Druck vgn 1 mm entwzissert. Darauf wurden 
5 g  des Kondensationsproduktes im Lsufe von etwa 30 Minuten 
unter Durchleiten von Stickstoff von oben auf den Katalysator 
getropft und die entweichenden Diimpfe in mit Eis und Kohlen- 
dioxyd-Ather gekuhlten Vorlagen aufgefangen. Das bei etwa l l O o  
(16 mm) siedende Acetyl-cyclo-octen (111) erwies sich jetzt als 
halogenfrei. Es wurde direkt der katalytischen Hydrierung in 

l) Helv. 14, 1151 (1931). 
z ,  C .  r. 150, 707 (1910). 
3, Vgl. z. B. das D.R.P. 255519 (1913) der B.A.S.F. 
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Essigesterlosung in Gegenwart von Platinschwarz unterzogen, wo- 
bei bei schwachem Erwarmen nur langsam etwas uber 1 Mol Wasser- 
stoff aufgenommen wurde. Das Reduktionsprodukt wurde rnit 
alkoholischer Semicarbazidlosung behandelt, wobei sich rasch ein 
Semicarbazon abscheidet, das nach dem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol bei 180--181° schmolz und sich nach der Analyse 
als das Semica,rbazon des Acetyl-cyclo-octans erwies. 

4,056 mg Subst. gaben 9,28 mg CO, und 339 mg I&O 
C,,H,,ON, Bcr. C 62,50 H 10,029/, 

Gef. ,, 62,40 ,, 9,89:6 
Aus der Muttarlauge des rohen Semicarbazons konnte nach dern Verdunsten des 

Alkohols mit Petrolather ein 01 ausgezogen werden, das bei etwa LIOo (13 mm) sott 
und nohl aus dem Cyclo-octyl-methyl-carbinol bestand. Bei der Oxydation mit Chrom- 
saure in  wassriger Losung konnte daraus kein Acetyl-cyclo-octan gewonnen werden, 
es warcn vielmehr saure Oxydationsprodukte entstanden. 

Herstellung des Glycidesters I I' aus Cyclo-octanon. 

Z u  einem Gemisch von 20 g Cyelo-octanon urid 21 g Chlor- 
essigester fiigte man unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz :tllm&hlieh 13 g 
frisch hergestelltes Natriumathylat. Das Reaktionsgemisch schut- 
telte man uber Nacht auf einer Schuttelmaschine und erhitztc es 
dann noch etwa 5 Stunden am kochenden Wasserbade. Nach dem 
Kehandeln mit Eiswasser wurden die neutralen Ant,eile destilliert. 
Neben 12 g unvcrandertcm Cyclo-octanon erhielt man nach zwei- 
maliger Praktionierung 8,5 g des bei 1.25O (2,5 mm) ziemlich scharf 
siedenden Glycides ters. 

3,315 mg Subst. gaben 8,22 mg CO, und 2,825 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 67,83 H 9,50% 

Gef. ,, 67,63 ,, 9,54% 

d, = 1,051, nD = 1,4743, MD Ber. fur C,,H,,O, = 56,52, Gef. = 56,76 

I m  berechneten Wert sind Athcr- und Estcrsauerstoff eingesetzt. 
Die sieh so ergebende EM, = + 0,24 ist wohl durc,h den Dreiring 
verursacht. 

Cyclo-octyl-formaldehyd (7). 
7 g des oben gewonnenen Glycidesters IV wurden mit einer 

Losung von 3 g Kaliumhydroxyd in 75 em3 Alkohol 1% Stunden 
gckocht und nach dem Verdampfen des grossten I'eils des Alko- 
hols rnit Wasser versetzt und auf saure und neutrale Bestandteile 
aufgearbeitet. Bei zweimaliger Destillation der sauren Produkte im 
Vakuum erhielt man 2,s  g des bei 76-78O (16 mm) siedenden Cyclo- 
octyl-formaldehyds, der einen Bittermandelgeruch zeigt. Das Semi- 
carbazon desselben schmilzt unscharf bei etwa 140°. 

3,310 mg Subst. gaben 7,37 mg GO, und 2 3 2  mg H,O 
C,,H,,ON, Rer. C 60,86 H 9,710;b 

Gef. ,, 60,73 ,, 9,53% 

20 20 
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Zur Bestimmung der Konstanten wurde der Aldehyd mit Soda- 
losung geschuttelt und dann frisch destilliert. Wahrend den Be- 
stimmungen wurde die Luf t durch Kohlendioxyd verdrangt . 

d4 = 0,9541, nE’6 = 1,4708, 1,4738, 1,4788, 1,4795, 1,4812, 1,4836, 

daraus ber. n: = 1,4736, M, Ber. fur C,HI60 = 41,57, Gef. (bei 20O) = 41,25, 

20 

E M  = -0,32, E 2  = - 0 2 3  7 .  D u 

C yclo-octyl-essigsau?.e. 

43 g Cyclo-octanon und 70 g Bromessigester, in 50 em3 Benzol 
gelost, wurden rnit 30 g Zinkspanen umgesetzt. Nachdem die von 
selbst verlaufende Umsetzung nachgelassen hatte, wurde noch vier 
Stunden am kochenden Wasserbade erhitzt. Die erhaltenen 7 1  g 
neutraler Umsetzungsprodukte wurden mit 100 g Phosphortribromid 
in 75 em3 Benzol 24 Stunden stehen gelassen und dsnn durch 
lLingeres Schutteln mit Eis aufgearbeitet. Das neutrale Produkt 
wurde durch Kochen mit einer Losung von 30 g Kaliumhydroxyd 
in 100 cm3 Alkohol verseift. Nach der Entfernnng des Alkohols 
und unveriinderten Cyclo-octanons durch Destillation rnit Wasser- 
dampf erhielt man bei der Destillation der sauren Umsetzungspro- 
dukte 26 g Cyclo-octenyl-essigsaure (VI) vom Sdp. 135-137O 
(1,2 mm) bzw. 117-120° (0,25 mm). Bei der Ozonisation derselben 
wurde hochstens eine Spur Cyclo-octanon erhalten. 

Die Cyclo-octenyl-essigsaure wurde in Eisessiglosung in Gegen- 
wart yon Platinoxyd nach Adams hydriert. Der Siedepunkt der 
erhaltenen Cyclo-octyl-essigsiiure lag bei 130° (1 mm). Die olige 
Substanz krystallisierte weder beim Abkuhlen rnit Eis-Kochsalz noch 
bei langem Stehen. 

4,041 mg Subst. gaben 10,40 mg CO, und 3,90 mg H,O 
CloH,,O, Ber. C 70,53 H 10,66y0 

Gef. ,, 70,20 ,, 10,800,~ 

$7,5 - 
- 1,0245, daraus ber. dr = 1,0225, 

4 

n17’5 = 1,4801, 1,4831, 1,4882, 1,4889, 1,4608, 1,4932, daraus ber. 

n; = 1,4820, M, Ber. fur C,,H,,O, = 47,72, Gef. (bei 20O) = 47,41, EM, = - 0,31, 
He 

E ZD = - 0 3 .  

A t h y l e s t e r .  Durch 8-stundiges Kochen mit der 5-fachen 
Menge 30-proz. alkoholischer Schwefelsaure wurde der Ester fast 
quantitativ erhalten. Der Siedepunkt des intensiv riechenden 61s 
liegt bei 119-126O (14 mm). Von der bei 121O siedenden Rlittel- 
fraktion wurden die Konstanten bestinimt : 

84 
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10 d, = 0,9634, daraus ber. d: = 0,9602 

n1527 = 1,4610, 1,4638, 1,4686, 1,4692, 1,4709, 1,4731, daraus ber. 

n, - 1,4620, M, Ber. fur C,,H,,O, = 56,95, Gef. (bei 15,7-,) = 56.73, EMI, = -0,22, 
Hc 

20 - 

EL' - 0,11 n 

~-Cyclo-oatyl-athylalk~hol  ( V I I ) .  
(Mitbmrbeitet von M .  Hurbin). 

20 g des Cyclo-octyl-essigesters wurden mit 60 g Natrium und 
der notigen Menge absoluten Alkohols nach Bouweault reduziert. 
Nach dem Abblasen des Athylalkohols mit Wasserdainpf wurde der 
Riickstand mit Ather ausgezogen. Der erhaltene 8-Cyclo-octyl- 
Bthylalkohol siedet als dickfliissiges 01 bei 135-137O (25 mm). Der 
Geruch ist ziemlich schwach und wenig charakteristisch. Da die 
Analysenwerte des so gewonnenen Praparates nicht ganz stimmten, 
wurde es mit Phtalsaure-anhydrid mehrere Stunderi auf 130O er- 
hitzt und das aus der Phtalestersa,ure in iiblicher Weise regenerierte 
Pr8parat' nochmals destilhrt. Der Siedepunkt lag jetzt bei 125-127O 
(12 mm). 

3,362 mg Subst. gaben 9,48 mg CO, und 3,80 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 76,9 H 12,8 04 

Gef. ,, 76,90 ,, 12,6504 
21 d4 = 0,9457, n: = 1,4818, M,, Ber. fur C,,R,,O = 47,70, C:ef. = 47,03, 

EM, = -0,67, EZn = -0,43. 

Ein anderes Praparat des B-Cyclo-octyl-iithylalkohols wurde hergestellt durch 
direkte Bouveault'sche Reduktion des hhylesters der Cyclo-octenyl-essigsaure, deren 
Gewinnung im vorigen Abschnitt beschrieben ist. Dabei entstand aber zuniichst ein 
Gemisch des ungesattigten und gesattigten Alkohols, das durch katalytische Hydrie- 
rung in den reinen B-Cyclo-octyl-athylalkohol uberging. Sdp. 140- 141" (30 mm). Die 
Daten waren genau dieselben wie beim oben beschriebenen Praparat. 

Derivate des Cyelo-pentadecans. 
Redukt ion von  Cyclo-pentadecanon. 

5 g des Ketons wurden mit 10 g Natrium und der notigen Menge 
absoluten Alkohols reduziert. Nach dem Verjagen des Alkohols 
durch Wasserdampf wurde mit Ather ausgezogen und nach dem 
Verdampfen des Losungsrhittels im Vakuum destilliert,. Dabei geht 
ein Teil bei 1.75-180° (11 mm) uber, der sofort erfitarrt, und der 
BUS dem schon von Ruxicka und 8 c h i . n ~ ~ )  hergestelltm Cyclo-penta- 
decanol besteht. Der Destillationsruckstand wurde unter Erwarmen 
in Benzol gelost. Beim Erkalten. scheidet sich das Pinakon in gut 
ausgebildeten, bei 146-147O schmelzenden Krystallen ab. 

3,738 mg Subst. gaben 10,92 mg CO, und 4,37 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,92 H 12,9876 

Gef. ,, 79,67 ,, 13,0804, 
I )  Helv. 13, 1172 (1930). 
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Aueh bei der Reduktion von 5 g Cyclo-pentadecanon in 100 em3 
Ather ciurch 10 g Natrium, das unter Riihren und Zutropfen von 
Wasser in Losung gebraclit wurde, erhielt man in der Hauptsache 
Cyclo-pentadecanol und daneben auch eine kleine Menge des Pina- 
kons. 

Ui-cyclo-pentudecen yl. 

Das Pinakon blieb bei mehrstundigcm Kochen mit 50-proz. OxaI- 
saurelosung unverandert. Es wurden daher 5 g desselben in wenig Toluol 
heiss gelost und dann mit einer Mischung von 20 em3 konz. Schwefel- 
saure und 60 em3 Wasser zuerst 1 Stunde auf l l O o  und dann noch 
2 Stunden auf 140° erhitzt. Das mit Sodalosung gewaschene Um- 
setzungsprodukt zeigt keine Neigung zum Krystallisieren. Es siedet 
bei 265-270° (1,3 mm) als sehr zaihflussige Masse ( =  4,7 g), ist 
gegen Brom ungesattigt und krystallisierte auch nicht bei monate- 
langem Stehen. DaJ Produkt enthielt noch 2% Pauerstoff. 

Di-cyclo-pentadecyl. 
Beim Hydrieren des Di-cyclo-pentadecenyls in Eisessiglosung 

in Gegenwart von Platinoxyd werden 2 Mol Wasserstoff aufge- 
nommen. Das Hydrierungsprodukt ist gegen Brom und Tetranitro- 
methan gesattigt. Es erstarrt vollstandig und lieferte beim Um- 
kryatallisieren aus Essigester und Alkohol glanzende Nadelchen vom 
Smp. 44O. 

d?” = 0,9105 (unterkiihlt), d 7 G  = 0,8728, daraus ber. D d/10 = 0,00055, 

d: = 0,9104 und d? = 0,866 
20,o- 
He 

He 

n ~ 1,4873, 1,5003, 1,5053, 1,5060, 1,5078, 1,5101 

,loo = 1,4720, 1,4749, 1,4796, 1,4803, 1,4819, 1,4842 

daraus her. D n/I0 = 0,00032, nf = 1,5002, n? = 1,4748 

IfD Ber. fur C,,H,, -- 136,34, Gef. (bei 20°) = 135,26, E M  = - 1,08, E Z = - 0 9 -  26 D n 

Cyclo-pentadecen. 
8,s g Cyclo-pentadecanol wurden mit 0,2 g Naphtalin-,9-sulfo- 

saure 1% Stunden im Kohlendioxydstrom auf 150-200° und dann 
nach Zusatz von weiteren 0,2g der Sulfosaure noch 1 Stunde auf 
210° erhitzt. Da sich bei der Aufarbeitung noch unverandertes 
Cyclo-pentadecanol bemerkbar machte, wurde nochmals 2 Stunden 
mit der Sulfosaure auf 210° erhitzt. Das mit Sodalosung behandelte 
Umsetzungsprodukt wurde iiber Natrium destilliert, wobei es von 
122-123O (1,2 mm) als bald erstarrende Fliissigkeit ubergeht. Der 
Schmelzpunkt ljegt bei 36-37 O. Von einer Nittelfraktion wurden 
ciie Daten bestinimt. 
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d6G75 = 0,8429, d,68,5 = 0,8416, daraus ber. mittels D d/1° = 0,00063 

d, = 0,872, d:', = 0,8518 und d y  = 0,8412 
4 

20 

= 1,4682, 1,4713, 1,4765, -, 1,4791, 1,4816 52,4 
nHe 

1,4620, 1,4651, 1,4703, 1,4710, 1,4728, 1,4753 GO 
nHC 

d:iraus ber. 1) n/1° = 0,00037 und n: = 1,4832, M, Ber. fur C,,H,, 11 = 68.80, 

Qef. (bei 69O) = 68,44, EM, = -0,36, E Z  = -0.17. u 
Nach der Formel von Cauchyl)  wurde ferner berechnet: 

GO n = 1,4624, n'O = 1,4716, no9 = 1,4769, 
Hor HP "Y 

&IH8 -MHa Gef. = l , l G ,  Ber. fur C,,H,* I--= 1,lG 

Die Molekulardispersion zeigt also keine Abweichung vom be- 
rechneten Wert. 

Synthese des Tricosun-8,16-dions (XV). 
(Bearbeitet von G. A. van Klinkenberg) 

Gewinnung der Ausgangsstof fe .  
Azela insaure-ch lor id .  Die Vmsetzung der Bzelainsaure mit Thionylchlorid 

wurde in  Ligroinlosung bei 40O durchgefuhrt. Nach dem Absaugen der fluchtigen An- 
teile im Vakuum erhielt man das Chlorid als bei 140O (0,4 mm) siedende Flussigkeit. 

n - H e p t y l - j o d i d .  Durch Reduktion von onantho1 mit Zink und Eisessjg be- 
reiteter Essigsaure-heptylester wurde verseift und aus dem erhaltenen Heptylalkohol 
bei 120-130° mittels gasformigem Chlorwasserstoff das Chlorid bereitet, das mit Na- 
triumjodid in Sceton zum Jodid umgesetzt wurde. Sdp. des letzteren 85O (15 mm) und 
dy = 1,385. 

B ereitung des Diketons. 

Das aus 1 6  g feinen Zinkspiinen und 1,8 g Kupferl)ulver bereitete 
Zinkkupfer wurde nach 3. E. BJaise2) mit 24 g n-Heptyljodid, 
7 g Essigester und 1 4  g Toluol bei 100-115° umgesetzt. Die Re- 
aktion wurde durch ein Kornchen Jod eingeleitet und war in vier 
Stunden beendigt. Es wurde vom unangegriffenen Metal1 abgegossen, 
mit etwas Toluol nachgewaschen und zu dem Gemisch unter Eis- 
kiihlung eine Losung von 10 g Azelainsiiure-chlorid in 8 em3 Toluol 
zutropfen lassen. Man liess dann noch etwa 1 Stuntle bei Zimmer- 
temperatur bis zum Verschwinden des Geruchs des SBurechlorids 
stehen. Das erhaltene Umsetzungsprodukt war fest und wurde aus 
Methylalkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 88-89O. 

0,1977 g Subst. gaben 0,5689 g CO, und 0,2225 g H,O 
C,,Ha40, Rer. C 78,34 H l2,57% 

Qef. ,, 78,47 ,, 12,597; 

l) Siehe Helv. 13, 1184 (1931). 
2, B1. [4] 9, Iff. (1911). 



-- 1333 - 

Die Mischprobe rnit dem bei 75-76O schmelzenden, friiherl) 
beim Erhitzen des azelainsauren Thoriums erhaltenen unreinen Pra- 
parat schmilzt bei etwa 84-86O. 

Das aus dem synthetischen Diketon hergestellte Disemicasbazon 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 1 4 1  
bis 142O und gibt rnit dem bei 128-130O schmelzenden unreinen 
Disemicarbazon des aus azelainsaurem Thorium erhaltenen Diketons 
einen Mischschmelzpunkt von 133-136O. 

0,1085 g Subst. gaben 0,2557 g COz und 0,1025 g H,O 
0,3200 g Subst. gaben 50,13 cm3 N, (15,5O, 746 mm) 

Cz5H5,0,N, Ber. C 64,31 H 10,80 N 18,0170 
Gef. ,, 64,27 ,, 10,57 ,, 18,20y0 

Derivate des Cyclo-triakontans, 
CycZo-triukontan-l,16-diol (VIII). 

3 g Cyclo-triakontan-l,l6-dion wurden in 100 em3 absolutem 
Alkohol gelost und in der Kalte mit 8 g Natrium versetzt. Nach- 
dem die Umsetzung nachgelassen hatte, erwairmte man bis zur 
Auflosung des Natriums am kochenden Wasserbade. Nach dem 
Abdestillieren des Alkohols mit Wasserdampf und Erkalten dcr 
Losung erstarrt das Reduktionsprodukt vollstandig. Dessen Siede- 
punkt liegt bei 260-270° (1 mm) und der Schmelzpunkt nach dem 
Umkrystallisieren am Alkohol bci 96-98O. 

3,717 mg Subst. gaben 10,825 mg CO, und 4,39 mg H,O 
C,,H,O, Ber. C 79,56 H 13,34O/, 

Gef. ,, 79,43 ,, 13,22O/, 

Cyclo-triakonten-(l)-ol-(16) (IX). 
076 g Cyelo-triakontan-1716-diol wurden mit I,? g gesc,hmolzenem 

und fein gepulvertem Kaliumbisulfat 2 Stunden im Olbade auf 
1 80° erhitzt. Das mit Ather ausgezogene Reaktionsprodukt sott 
hei etwa 270° (0,3 mm) und schmolz nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 68-69O. Weiteres Umlosen iinderte den 
Schmelzpunkt nicht . 

4,245 mg Subst. gaben 12,90 mg CO, und 5,08 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C'82,86 H 13,4576 

Gef. ,, 82,88 ,, 13,39% 

CycZo-triakontan-l,16 (oder 1,15)-dien (X odes XI). 
5,s g Cyclo-triakontan-diol wurden y4 Stunde rnit 0, l  g Naph- 

talin-B-sulfosaure auf 200-210° erhitzt, wobei die fur 2 Mol be- 
rechnete Menge Wasser abgespalten wurde. Nach weiterem %-stun- 
digem Erhitzen werden keine fliichtigen Produkte mehr beobachtet. 
Das in Ather aufgenommene und mit Lauge gewaschene Produkt 

l) Helv. I I, 501 (1928). 
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wurde uber Natrium destilliert; es sott bei 240° (0,4 mm) und schmolz 
bei 60-52O. 

3,877 mg Subst. gaben 12,% mg CO, und 4,73 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 86,44 H 13,55O’ 

Gef. ,, 86,25 ,, 13,65 
80 
4 

d = 0,8218, 

n7* = 1,4584, 1,4615, 1,4667, 1,4674, --, 1,4718 

n103 = 1,4488, 1,4519, 1,4570, 1,4577, -, 1,4619 

daraus ber. DnjlO = 0,00034, und rc = 1,4564, 1,4595, 1,4647, 1,4654, --, 1,4698, 

M, Ber. fur C,,H,, 12 = 137,61, G.ef. ( h i  80°) = 138,66, EM, = + 1,05, 

He 

Hc. 

EZD = + 0,25. 

H y d r  i e r  u ng . I n  Gegenwart von Platinoxyd - Katalysator 
nimmt der Kohlenwasserstoff bei schwachem Erwarmen der Eis- 
essiglosung rasch 2 Mol Wasserstoff auf. Durch Umkrystallisieren 
aus Essigest,er erhielt man das Cyclo-triakontan vom Smp. Go, 
das mit dem am Cyclo-triakontan-dion durch Rleduktion nach 
Clemmensen  hergestellten Praparatl) gemischt keine Depression des 
Schmelzpunktes zeigt. 

1,16-~irnethyl-cyclotriakonta.rz- I ?  16 (oder 1,15)-dien.  

Wegen der Schwerloslichkeit des Cyclo-triakontan-dions in Ather 
wurde die Umsetzung in Isoaniylather ausgefiihrt. Zu einer Grigmrd-  
schen Losung, bereitet &us 7 g Mdhyljodid, 1 g Magnesium und 
25 em3 Xsoamylather, wurde eine noeh warme Liisung von 5 g Cyclo- 
triakontan-dion zugetropft. Nach 24-stundigem Stehen wurde da,s 
Reaktionsgemisch ,noch 2 Stunden am Wasserbade erwarmt und 
dann durch Zusatz von Eis und Salzsaure aufgearbeitet. Das Un- 
geloste wurde abfiltriert und ’ aus Alkohol umkrystallisiert. Der 
Schmelzpunkt lag bei etwa, 115O. Es wurde nicht untersucht, ob 
hier das Dimethyl-diol XI1 oder ein partielles Wasserabspaltungs- 
produkt vorliegt, sondern das Wasser sofort vollstBnclig abgespalten. 
Dazu wurden 2,5 g des Reaktionsprodukts 2 y2 Stunden mit 95-proz. 
Ameisensaure am kochenden Wasserbade erhitzt. D~LS Umsetzungs- 
produkt sott bei etwa 280° (0,3 mm) und schmolz nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol unseharf bei 59 O. Um vielleicht vor- 
handene, nicht vollstandig iimgesetzte Ketogruppen enthaltende 
Anteile zu entfernen, wurde das Gemisch 3 Tage mit alkoholiseher 
~emicarhazid-acetatlosung geschuttelt, wobei man von Zeit zu Zeit, 
auf etwa 70° erwarmte. Nach dem Verdunsten des Alkohols zog 
man mit kochendem Petrolather aus. Durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol konnte kein sauerstofffreies Produkt erhalten werden. Es 

I) Helv. 13, 1182 (1930). 
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wurde daher uber Natrium destilliert, wobei der Siedepunkt bei 
etwa 250° (1 mm) lag. Der Schmelzpunkt war nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 64-65O. 

3,470 mg Subst. gaben 11,Ol mg CO, und 4,18 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 86,39 H 13,6176 

Gef. ,, 86,53 ,, 13,487, 

d, = 0,8309, nz: = 1,4626, 1,4661, 1,4713, 1,4721, -, 1,4762, 80 

daraus ber. mit D n / lo  = 0,00034 n: = 1,4641 

M, Ber. fur C,,H,,l~ = 146,84, Gef. (be1 SOo) = 147,77, 

EM, = + 0,93, EZD = + 0,21. 

1716-Dimeth yl-c yclotriakontan. 
Das 1,16-Dimethyl-cyclo-triakonta,n-dien wurde in Essigester 

in Gegenwart von Platinschwarz hydriert, wobei in kurzer Zeit 
2 Mol Wasserstoff aufgenommen waren. Die Losung erwies sich 
danach gegen Tetranitromethan als gesattigt. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aim Alkohol und Essigester lag der Schmelzpunkt bei 52O. 

n72'3 = 3,4497, 1,4525, 1,4570, 1,4577, -, -, 

80 d F 3  = 0,808, daraus ber. mit D d/1° = 0,0006 d, = 0,813 

He 
daraus ber. mit Dn/1° = 0,00035 n t  = 1,4498 

MD Ber. fur C,,H,, = 147,78, Gef. (bei 80,) = 148,20, EMD = + 0,42, 

E X  = 1 0,09. D 

Cyclo-triakontan-l7l6-diol-l ,  16-di-essigester ( X I I I ) .  
2 g mit Jod aktiviertes Zink wurden mit einer Losung von 4,5 g 

Clyclo-triakontan-dion und 3,5 g Bromessigester 6 Stunden arn 
Wasserbade gekocht, wonach fast das ganze Zink gelost war. Nach 
dem Aufarbeiten wnrde der in Ather unlosliche Anteil des Reaktions- 
gemisches aus Alkohol umkrystallisiert. Die Analyse des nach den1 
Urnkrystallisieren ails Alkohol bei I 17-118 O schmelzeriden Pro- 
dukts stimmt auf das erwartete Kondensationsprodukt. 

3,942 mg Subst. gaben 10,55 mg CO, und 4,08 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,Ol H 11,60°/ 

Gef. ,, 73,OO ,, 11,58:: 

Bei der lf7asserabspaltung konnte daraus bisher kein einheit- 
liches Produkt erhalten werden. 

Die hiikroanalysen wurden von Herrn Dr. M. Ftsrter ausgefuhrt. 

Organiscli-chemische Laborat,orien der Universittit Utreeht und 
der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 


