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159. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes. 

nber die Abhangigkeit der Dissoziationskonstanten 
der ringhomologen Cyclanon-cyanhydrine yon der Ringgrosse 

50. Mitteilungl). 

von V. Prelog und Margrit Kobelt. 
(31.111. 49.) 

Untersuehungen, welche in letzter Zeit in unsercm Laboratorium 
durchgefuhrt wurden, zeigen, dass die Ringgrosse bei Rcaktionen, an  
welchen die vielgliedrigen Ringverbindungen beteiligt sind, einen ei- 
gentumliehen und unerwartet grossen Einfluss auf die Reaktions- 
gleiehgewichts- und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ausubt, 
indem diese bei Verbindungen mit einer mittleren Ringgliederzahl, 
8 bis 12, extreme Werte annehmen. 

Bum ersten Male wurde der Einfluss der Ringgrosse auf ein Reak- 
tionsgleichgewicht bei vielgliedrigen Verbindungen von L.  Ruzicka, 
PZ. A. Plattner und H .  Wild2) festgestellt, welche die Dissoziations- 
konstanten einer Anxahl von ringhomologen Cyclanon-cyanhydrinen 
gemessen haben. Die Wichtigkeit der Ergebnisse dieser Untersuchung 
fur das erwahnte Problem, sowie die Tatsache, dass damals eine un- 
vollstandige Reihe von Ringhomologen zur Verfiigung stand, schien 
uns eine neue Messung dieses Reaktionsgleichgewichtes mit einer 
luckenlosen Reihe von 5- bis 20-gliedrigen cyclischen Ketonen zu 
rechtf er t igen . 

Die ersten systematischen Untersuchungen des Einflusses der 
Konstitution auf die Gleichgewichtskonstanten 

R,R,CO + HCN rt R,R,C(OH)CN 

wurde yon A. Lapworth und R. H .  P. Zams7ce3)  durchgefuhrt. Das 
von diesen Autoren ausgearbeitete Verfahren wurde auch in unserem 
Laboratorium verwendet. Die abgewogene Carbonyl-Verbindung 
wird in 96-proz. Alkohol unter Zugabe einer Spur Tripropyl-amin als 
Katalysator mit einem bekannten Uberschuss an Cyanwasserstoff 
versetzt, wobei sich das Gleichgewicht schnell einstellt. Durch Zugabe 
von Saure wird das Gleichgewicht ,,eingefroren" und dann der 
nicht in Reaktion getretene Cyanwasserstoff bestimmt. Die fruheren 

l) 49. Mitt. Helv. 32, 256 (1949). 
2, Helv. 28, 613 (1945). 
3) SOC. 1928, 2533; 1930, 1976. Vgl. auch die Zusammenfassung bei D. T. Mmury, 

Chem. Rev. 42, 233 (1948). 
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Autoren haben den Cyanwasserstoff mit einw beknnnten 3Ienge Silber- 
nitrat gefallt und den Uberschuss an diestm mit Rhodnnid titriert. 
Noch einfacher lasst sich der Uberschuxs :tn ('yanwasserstoff direkt 
merkurimetrisch rnit einer sauren Quecksilber( II)-nitrat-Iksung und 
Diphenyl-carbazon als Indikator bestimnieri. Der Ycrgleich der beiden 
Methoden zeigte, dass die merkurimeDrische Best immung inindestens 
ebenso genaue Ergebnisse liefert, wie d:i Y umst iintllielicre, indirekte 
rhodanometrische Verfahren. 

Die von uns gemessenen Dissoziatioirskonstant en tler ringhomo- 
logen Cyclanon-cyanhydrine sind in der Tabelle 1 im eqwimentellen 
Teil angegeben. I n  Fig. 1 ist die Abhaiigigkeit tier ent spreehenden 
p,-Werte (= - log K )  von der Ringgliedrrzahl tlargestellt. Die fruhe- 
ren Ergebnisse konnten demnach bestatigt und vervollh tiiutligt wer- 
den. Der Einfluss der Ringgrosse auf die Dissoziatioiiskonstanten 
lasst sieh durch das Hervorheben der Tatsache vcrnn~chaulit~lien, dass 
unter den angewandten Reaktionsbedingimgeu &is ('yclohexairon 
fast quantitativ mit Cyanwasserstoff reag:Icrt, 'm ahrend h i v l i  bei dem 
Cyclodecanon uberhaupt keine Reaktion niehr feststellrn Iitsst. Die 
Dissoziationskonstanten der Cyclanon-c) mhgtlriiic nrit iiiehr als 
13-gliedrigem Ring liegen dazwischen und sind ungefahr gleieh gross 
wie diejenigen der aliphatischen Ketone von dersellwn ,Ilolel~elgrosse. 
Als Vergleichswert ist in Fig. 1 rechts dthr p1i-J\7t~r1 t l r s  Di-n-octyl- 
ketons angegeben. 

n 

Fig. 1. 

Der unerwartet grosse Einfluss dor Riiiggrosse a n f  (tic I )issozirt- 
tionskonstanten der vielgliedrigenl) Cyclaiiori -cy:inhgtlrjrit~ lasst sich 
unserer Ansicht nach durch die verschiedeti starkc l.\'ec~hsc~l~irkung 
zwischen der Polymethylen-Kette und dev Haawrst off-Fi~nliI ion er- 
klaren. Diese kommt dadurch zustande, d:i ss die vielglitvlrigc~n Ver- 
bindungen rnit einer mittleren Ringgliedei z;rhl inc~lii. o t l c ~ i *  M enigclr 

1) Den Einfluss der Ringgrosse auf die Eigensc ha1 kn de1. R~ngl~omologen rnit 
weniger als 6 Ringgliedern mochten wir nicht in dlescrri Zusamintl1hdng rlislintiercn. 
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stabile Konstellationen haben, welche fur eine solche Wechselwirkung 
gunstig sind. 

Bei den Cyclanonen mit mehr als 6 Ringgliedern ist teilweise 
die freie Drehbarkeit erhalten. Diese konnen deshalb verschiedene 
Konstellationen annehmen. Durch Betrachtung der Kalottenmodelle 
kann man feststellen, dasses dabei zwei extreme FBlle gibt : der Sauer- 
stoff ist gegen die Mitte des Ringes gekehrt, die ,,O-innen" Konstella- 
tion, oder der Sauerstoff ist nach aussen gekehrt, die ,,O-aussen" Kon- 
stellation. Die Kalottenmodelle solcher extremer Konstellationen des 
Cyclodecanons sind in Fig. 2 und 3 dargestelltl). Aus den Modell- 
betrachtungen lasst sich weiter die Schlussfolgerung ziehen, dass im 
Gegensatz zu Cyclanonen mit 6 und weniger Ringgliedern, bei welchen 
aus sterischen Grunden nur die ,,O-aussen" Konstellation moglich ist, 
bei Cyclanonen mit einem mittleren Ring d ie  , ,O- innen"  K o n -  
s t e l l a t i o n  bevorzug t  se in  muss ,  weil  s ie  e ine  guns t ige re  
K on s t e l la  t i o n d e r  P o 1 y m e t h y len  - K e t t e2) erlaubt. 

Fig. 2. Fig. 3. 
Cyclodeeanon, ,, 0-innen " Konstellation. Cyclodecanon, , ,0-aussen " Konstellation. 

l) Zur Herstellung der abgebildeten Modelle wurde die offene Polymethylen-Kette 
aus der Zickzack-Stellung auf solche Weise in die Ringstellung iibergefuhrt, dass die 
hiezu notwendigen Anderungen der Konstellation moglichst klein und auf die ganze Hette 
gleiehmassig verteilt blieben. Neben solchen Modellen gibt es selbstverstiindlich viele an- 
dere, bei welchen die Abweichungen von der Zickzack-Konstellation grosser und un- 
regelmassig verteilt sind. 

2, Bei den in Fig. 2 und 3 dargestellten Modellen des Cyclodecanons kommt z. B. 
bei ,,O-innen" Konstellation 6mal die energetisch ungiinstige Konstellation c und 2mal 
die energetisch gunstige Konstellation b vor ; bei ,,O-aussen" Konstellation dagegen 8mal 
die energetisch ungiinstige Konstellation c. Die dadurch bedingte Energiedifferenz be- 
tragt schatzungsweise etwa 6 kcal. Vgl. dazu Helv. 32, 259 (1949) und besonders Fig. 3, 
wo die Abhiingigkeit der potentiellen Energie einer Tetramethyl en-Kette von der Kon- 
stellation dargestellt und die Bedeutung der Bezeichnungen a, b, c und d fur die extremen 
Konstellationen angegeben ist. 
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Dnrch dicl ,, 0-innrn" K onstcllation korrimt a h r  der nucleophile 
Sauerslof f tler (':u-hnyl- Gruppe bei Hetonen mit einer mittleren 
Bingg1iedcrz:ihl sehr nahe an die Tt-asserbtoffa tome cler Polymethylen- 
Kette (vgl. Fig. 2 ) .  &Ian kann also erwarten, tlass xwiseheri clie~en 
eine stnrke rlrktrostat ische M'echrelw irkurig stattfintlet, welehe einer 
int mnolekularen V-H. . . 0 -- ('-Brucke entspricht. Da an tlieser 
JVeclisc~lwirkung mehrere Ci-H-13indungen heteiligt sind und da  sir 
(lurch den I~onstellationsrffekt tler Polymcthglen-Bette stabilisiert 
ist, so kann man annehmen, tlass sie vie1 starker sein wird, als die an- 
tleren, sonst sehr schx-achen Wasserstoff-Brucken Awn rliemn Typus. 

Die hj-pot hetisehr llnnahme nber die Konstellation tler ('yclanone 
init einem mi t tleren Ring erhielt cine starhe, von chernischer Erfah- 
rung unabhkngige Stutze (lurch die Untersuchung der I n f r a r o  t - 
spc.ktr.cn, wclehe von G. 5'. 1). AM. ~S?~thrrZnnd, Cambridge, iind 
H .  Giinthcrrd in unscrrm Lahoratorium') ausgrfuhrt wurden. Es wur- 
den hei Cyclanonen init einer rnittlereii Ringglioderzahl sowohl bei 
den C 0-Randcri in dcr Nahe yon 5,7,u, als ttuch bei den C-I€- 
Banden in clcr Kahr von 177+5,u - h k m q p  festgestellt, welche auf 
eine iutramolekulare C'-H. . .O C-Rrncke hinweisen. Rine solche 
Bruclie ist aher iiur bei ejncr ,,O-iniieri'' Konstellation moglich. 

W'enn man nun tiiebe1I)c.n Uberlegungcn , die wir bei Cyclanorien 
angewaridt haben, auf die Cyclenon-cyanhytlrine ubertrkgt, 80 ist zu 
berucksichtigen, (lass hei dirsen, m egen des sehwkeher nucleophilen 
Charskters drs Tlq~tlro.l.pl-SS,zuerstoffes und der Anderung des Kon- 
stellationseffektes 2) ,  tlie Fasserhtoff-Brueke schwiicher seiri wird, als 
bei Cyclanorien. DSS bedeutet aber, dass sie die Cyclanone relativ zu 
C'yclsiion-cyanhlvdrinen stabilisierrn wird. Die Dissoziationskonstan- 
ten der Cyanhydrine werden dadurch grosser, was aueh tatsjchlich 
beobachtet werden konnte. 

Riif aliriliche Weise haben wir vor kurzem3) den Einfluss dcr 
Ringgriisse auf tlie Reaktionsffleichgeurichte hei bicyclischen Verbin- 
dungen mit einem virlglirdrigen King in m- Stellung rines aroma- 
tischen Kerns zu erklaren vcrsucht. Der Unterschied zwischen den 
beiden Fallen bestelit darin, dass die Stabilitgt der ,,O-innen" Kon- 
stellation, welche zu einer T'C-echselwirkung zwischen deli Tasserstoff- 
atomen der Polymethylen-Kette urid dem riucleophilen Sauerstoff 
fithrt, bei den erwiihriten bicyclischen Verbindungen hauptsachlich 
durch die Starrheit des aroinatischen Ringes bedingt ist, bei den in 
dicser Abhandlung behandelten monocyelischen Verbindungen da- 

l)  Wir danken den genannten Herren bestens fiir die Mitteilung der nichtveriiffent- 

2, Uic Grosse dieser h i e r u n g  Iasst sich allerdings wegcn der Ungensuigkeit der 

3, V .  f'relog, K.  Wiesner, W-. Ingold u ~ i d  0. HujZiger, Helv. 31, 1325 (1918). 

lichten Ergebnisse. 

Modelle nir*ht abschatzen. 
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gegen auf die energetisch gunst'ige Konstellation der Polymethylen- 
Ket te  zuruckgef uhrt aird.  

Die hier entwickelten Anschauungen lassen sich widerspruchslos 
auch zur Erklarung des Einflusses der Ringgrosse auf chemische Ei- 
genschaften anderer vielgliedriger Ringverbindungen ubertragen. .Wir 
werden daruber spater im Zusammenhang mit der Veroffentlichung 
des betreffenden Versuchsmaterials berichten. 

Der Einfluss der Konstellation auf Reaktionsgleichgewiehte und 
Reaktionsgeschwindigkeiten wurde bisher oft vernachlassigt, weil die 
Vorstellungen iiber die Faktoren, welche die Konstellation bestimmen, 
unklar waren. Die Fortschritte von physikaliseher Seite her werden 
dem organischen Chemiker in der Zukunft wahrscheinlich erlauben, 
aus seinem Versuchsmaterial genauere Schlussfolgerungen zu ziehen, 
als es bisher moglich war. 

Experimenteller Teil .  
Der fur die Messungen verwendete Alkohol  wurde 4 Stunden mit Zinkstaub und 

Kaliumhydroxyd unter Ruckfluss gekocht und dann sorgfaltig destilliert. Die Cyan - 
wassers tof f -Losung wurde durch Auflosen yon 50 g wasserfreiem Cyanwasserstoff in 
2 Liter gereinigtem Alkohol hergestellt). Zur Titerstellung der Quecks i lber (  1 1 ) - n i t r a t -  
Losung,  welche durch Auflosen von 40 g des kauflichen Salzes mit 8 em3 Salpetersaure 
in Wasser zu 2 Liter bereitet wurde, vcrwendete man analysenreines, bei 200° getrocknetes 
Kaliumchlorid. 
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1,68 
3,OO 
0,89 
0,07 

- 0,23 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

~ ~~ 

Zahl der 
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7 
7 

11 
11 

8 
16 

8 
6 
8 

11 
9 
8 

10 
10 
14 
10 

Tabclle 1. 

K.102 I pK 

112 
31 
26 

6 
11 
9 

12 
10 
10 

7 

- 0,05 
0,51 
0,59 
1,22 
0,96 
1,05 
0,92 
1 ,00 
1 ,00 
1,15 

~ 

A G  
kcal 

- 2,4 
- 4,2 
- 1,3 
- 0,l 
+ 0,3 

+ 0,l 
- 0,7 
- 0,s 
- 1,7 
- 1,4 
- 1,5 
- 1,3 
- 1,4 
- 1,4 
- 1,6 

Di-n-octyl-keton: K.102 = 7; pK = lJ5; A G = - 1,6 kcal. 

I n  einem Messkolben yon 50 om3 wurde die genau abgewogene Menge des K e t o n s  
(0,2-0,5 g) mit 10 om3 des alkoholischen Cyanwassers tof fs  versetet, 2 Tropfchen 
T r i p r o p y l - a m i n  zugegeben, mit Alkohol bis zur Marke aufgefiillt und zur Einstellung 
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des Gleichgewichtes 4-12 Stunden in einem Thermostaten bci 22-23O Rtehen gelassen. 
10 cm3 des Reaktionsgemisches titrierte man darauf rasch niit ckr Quecks i lber (  11) - 
nitrat-Losung unter Zugabe von 2 Tropfen der 2-proz. alkoholisrhcn Diphenyl -  
carbazon-Losung als Indikator. Zur Bestimmung tles Gchaltcs der C'J anwasserstoff- 
Losung wurden auf gleiche Weise Blindversuche ohnr Keton ausgcf dhrt . 

Zur Kontrolle hat man nach dem alten rhodanonietrischen Verfaliren gearbeitet, 
wobei iibereinstimmende Resultate erhalten wurden. 

Z u s a m m e n f a s s i x  n g . 
Es wurden die Dissoziationskonst;m ten der ringhomologen 

Cyclanon-cyanhydrinen mit 5 bis 20 Ringgliodern in 96-proz. Alkohol 
bestimmt. 

Es wird der Versuch gemacht, den eigontumlichen Einfluss der 
Ringgrosse auf die Reaktionsgleichgewicht e als Pinen Konstellations- 
effekt zu erklaren. 

Organisch-chemiaches l~aboratorium der 
Eidg. Technischm Hochschule, Zurich. 

160. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Die Cyclisation von Farnesyliden-aceton 

(1. 11. 49.) 

Man unterscheidet bei den Monoterpeiien zwei priiizipiell ~7er- 
schiedene Arten von Cyclisationen. Nach der ersten rntstdien Ver- 
bindungen mit p-Cymolskelett, z.  B. Terpirwol, Terpinhytlrztt und die 
Terpinene. Die zweite Art liefert Substamen, (lie man ;tls nerivate 
des 1,1,2,  3-Tetramethyl-cyclohexans3) anfl'assen karin; hieher ge- 
horen die Cyclogeraniole, Cyclocitrale, Cyc.l(iger:i,niumsa~ir~n und die 
Jonone. Die Entstehung der einen oder t l e ~  antlrrn ,4rl  on Cyclo- 
verbindungen aus aliphatischen Grundstoffvn hangt von dilr Natur 
der zur Isomerisierung verwendeten Sailre und den Ycwuchsbe- 
dingungen ab. Meistens bilden sich ubrigens gleichzeitig Vertreter 
beider Hlassen. 

I n  der Sesquiterpenreihe sind eine A i m h l  7-on C'yclisal ionen der 
ersten Art bekannt4). Dabei bilden sich Stoffc, wrlchr teils einen, teils 
zwei Binge enthalten und sich formal auf C:idalin zurnckfiihren lassen. 

86. Mitteilungl). 

von F. Zobrist2) und H. Schinz. 

l) 85. Mitt. Helv. 32, 574 (1949). 
2)  Vgl. Diss. F. Zobrist, Zurich, E.T.H. 1948. 
3) Uber Verbindungen, die sich von andern Pol> rneth).l-cvcloliexancn ahleiten, 

4, L. Ruzicka und E. Cuputo, Helv. 8, 259 (1925~. 
siehe spatere Abhandlungen. 


