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94. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes. 

Uber die Herstellung von Cyelo-undeean arts Benzo-suberan 
von PI. A. Plattner. 

(30. 111. 44.) 

(35. MitteiIung 1) j. 

Cyclo-undecan-Derivate sind nach den gebrauchlichen Cycli- 
sierungsmethoden bekanntlich nur schwierig zuganglich. Sowohl 
nach dem urspriinglichen Verfahren von L. Ruxicku2) als auch nach 
cier Nethsde von K .  ZiegZer3) wird Cyclo-undecanon itus der Deka- 
methylen-dicarbonsiiure bzw. aus deren Dinitril nur in verschwindend 
Bleiner Ausbeute erhalten. Cyclo-undecan ist deshalb der einzige his 
jetzt noch unbekannte Kohlenwasserstoff in der Reihe der Polg- 
methylene mit 3-18 Kohlenstoff-Atomen. 

Es wurde dieses fehlende Glied jetzt aus Benzo-suberan (11) 
hergestellt, auf einem Wege, der sich an die bekannte Methode zur 
Gewinnung von Cyclodecan aus d9J0-0ktarlin, die erstmals von 
HiickeZ4) und Xtarbeitern durchgefiihrt wurde, anlehnt. Dabei 
Bonnte man sich weitgehend auf die Erfahrungen stutzen, die in 
unserem Institut bei der Herstellung von Cyclodecan aus Dekalin, 
iiber die vor kurzem5) berichtet wurde, gewonnen worden waren. 

Benzo-suberan (11) ist von Borsche und Roth6) erstmals zlus 
Renzo-suberon (I) hergestellt worden, dessen Gewinnung durch 
Cyclisierung von 8-Phenyl-vsleriansaure auf Ripping und Hunter 7 ,  

zuriickgeht . Diese Herstellnngsweise des Benzo-suberons (1) konnte 
(lurch das Arbeiten in mgssiger Verdihnung, wie zu erwsrten war, 
wesentlich verbessert werdenS), und auch die Reduktion des Eetons 
zum Rohlenwasserstoff (11) liess sich nach Ctemmennsen-iM~rtin~) mit 
ausgezeichneten -4usbeuten durchfiihren. 

l )  34. Mitt., Helv. 27, 220 (1944). 
2, L. Ruzzcka, iM. Stoll und H .  Sehinz, Helv. 9, 249 (1926); vgl. auch L. Ruzicka, 

?) K.  Ziegler, H .  Eberle und H .  Ohlznger, 8. 504, 94 (1933); K. Ziegler und T.  Aurn- 

*) W .  Huckel, R. Danneel, A. Schzuartz und -4. Gereke, A. 474,121 (1929); W .  Hiiekel, 

") Pl. A.  Plattner und J .  Hulstkamp, Helv. 27, 211, 220 (1944). 
6, W.  Borsche und A. Roth, B. 54, 174 (1921). i, F. S. K i p p i n g  und A. E. Hunter, Sac. 79, 602 (1901). 
*) Bearbeitet von R. Schett, Diplomarbeit E.T.H. Ziirich, 1941. 
9, E. L. J h r t i n ,  Am. SOC. 58, 1438 (1936). 

W .  Brugger, 31. Pfezffer, H .  Schinz und -11. Stoll, Helv. 9, 499 (1926). 

hammer, A. 513, 43 (1934). 

A.  Gercke und A. Gross, B. 66, 563 (1933). 
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Das vollstandig gesattigte Bicyclo-[O,4,.J]-undecan (111) wurde 
aus (11) durch katalytische Hydrierung mit Platindioxyd bzw. 
Raney-Nickel erhalten. Auf Anwesenheit Ton cis-trans-isomeren 
Kohlenmasserstoffen im Hydrierungsprodukt m r d e  nicht naher 
untersucht. Dasselbe wurde vielmehr direkt der Einw-irkung von 
Ozon unterworfen, wobei entsprechend den Erfahrungenl) beim 
Dekalin neben dem gesuchten Ricyclo-[O,-i, 31-undecanol-(1) (IV) in 
kleiner Nenge bereits das Cyclo-undecandion-( 1 , 6 )  (VI) als Disemi- 
carbazon isoliert werden konnte2) 3 ) .  Eine prapzlrativ ergiebigere 
IIerstellungsweise des tert. Alkohols ( ITr) liess sich durch Einwirkung 
\-on Ozon auf Ricyelo-[O,4,3]-undecan (111) in Gegenwart von Jlan- 
gzmdioxyil auffinden4). Die Wasserabspaltung aus (IT), sowie die 
Ozonisierung des Bieyelo-[O,4, 5]-undecens-( 1,:) (V) zum niono- 
cyclischen Diketon bot keine Schwierigkeiten. 

Ein etwas einfacherer Weg zum Bicyclo-undecen (V) liess sich 
durch Hpdrierung des Benzo-suberans mit Calcium-hexammin nach 
K'iasansky5) verwirklichen. Obwohl nach diesem Verfahren aus Benzo- 
Ruberan stets Gemische entstanden, die neben etwa 26% des ge- 
suchten Bicyclo-[O,4,5]-undecens noch 7.5 yo unverandertes Ausgangs- 
material enthielten, unci das arbeiten mit dem leichtentzundlichen 

I )  PI. d. Plattner und 1. Hulstkanzp, Helv. 27, 211 (1944) ; vgl. auch J .  R. Diirlnnd 

I) Bearbeitet von 8. Cfrer, Diplomarbeit E.T.H. Ziirich, 1941. 
3, Daneben wurde auch die Entstehung eines gesittigten bicyclischen Ketons he- 

4, Bearbeitet von IC. Schmid, Diplomarbeit E.T.H. Zurich, 1943. 
5, B. 3. Kasansky und 3. W. Smimom,  C. 1939, I, 2755; B. A. Xasansky  und S. F. 

und H. ddkins,  Am. SOC. 61, 129 (1939). 

obachtet. 

( ; l u s e h n e ~ ~ ~ ,  C. 1939, 11, 2063; 1940, I, 3389. 
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Calcium-hexammin nicht sehr bequem ist, wurde doch der grosste 
Teil des verwendeten Bicyclo-undecens auf diesem Wege hergestellt, 
da in dieser 'CVeise zwei Reaktionsstufen gespart werden. 

Das Cyclo-undecan-1 ,G-dion (VI) konnte bis jetzt nicht krystal- 
lisiert erhalten werden. Es scheint ahnlich wie das Cpclodecan-l , 6- 
(lion, wenn auch etwas weniger leicht, innermolekulare Kondensation 
einzugehen. Dem Homologen der Cyclodecan-Reihe gleicht es auch 
in maneher anderen Beziehung. So sind beispielsmeise sein Disemi- 
carbazon und sein Dioxim ebenfalls 6usserst schwer loslich in den 
gebrauchlichen Losungsmitteln, und rleshalb sehr leicht zu isolieren. 

Xach den guten Erfahrungen, die bei der Reduktion des Cyclo- 
decan-dion-diouims mit liatrium untl Amylalkohol gemacht wurclenl), 
haben wir auch das Dioxim des Cyclo-undecan-dions nach dieser 
Xethode reduziert2). d u s  dem dabei entstehenden Gemisch von 
Aminen konnte in etwa 50-proz. Ausbeute ein Diamino- (1,6)-cgclo- 
undecan (VII)  als in Allwho1 schvrerlosliches Csrbaminat abgeschieden 
tverden. Die als Xebenprodukte entstandenen Dianiine bilden, ahn- 
lich wie dies friiher l) in der Cyclodecan-Reihe beobachtet worden w-ar, 
nur leicht losliche Carbaminate. Diese ,,Rest"-Amine wurden nicht 
eingehender untersucht. 

Das als Carbaminat abscheidbare Diamino-(1 , 6)-cgclo-nndecan 
(1-11) erwies sich als einheitliche Verbindung. Vermutlich durfte in 
Analogie zur Cyclodecan-Reihe tlas trans-Diamin vorliegen. Die 
weiteren Umsetzungen dieses Diamins, erschopfende Xethylierung, 
,\bspaltung vcn Trimethylamin und Wasser und die katalytische 
Hydrierung des C s  clo-undecadiens (VIII) 3, zum Cgclo-undecan, ver- 
liefen glatt uncl mit ausgezeichneten Ausbeuten. 

Die physildischen Konstanten des erhaltenm Cyclo-untiecans 
sind im folgenden mit denjenigen des Cyclotlecans und des Cyclo- 
tlctlecans 1-erglichen. 

C1,H,,: Smp. + 9,5"; Fdp. (13mm) 
Cl,HL2. Smp. - 7,3"; Sdp. ( l5mm) 
Cl,Hp,. Smp. +61°; 

8l0; die= 0,S5S1) 

97"; d:'= 0,859 
Fdp. (15 mm) 113"; di0 = 0,8605) 

Auffallig ist, besoriders im Vergleich zum Cj-clododecan, der tiefc 
Schnielzpunkt, der wohl auf die niedrige Symmetrie der Verbindung 
zuriickzufuhren ist. Siedepunkt und Dichte fugen sich dagegen gut 
in die Reihe der bekanntm Polymethylene ein. 

1) PI. 8. Plattrier und d .  Hulstkarnp, Helv. 27, 220 (1944). 
l )  Die Reduktion des Dioxims und die Uberfiihrung des Diamino-cyclo-undecans in 

Cyclo-undecan wurde von Ch. X. Cramer (Diplomarbeit, E.T.H. Ziirich, 1943) durchgefuhrt. 
3, I m  Cyclo-undecadien ddrfte ein Gemisch von Kohlenwaeserstoffen mit verschie- 

dener Lage der Doppelbindungen vorliegen. 
4, Helv. 27, 230 (1944). 
j) L. Ruzicka, Jf. Stoll, H .  W .  Huysvr  und H .  A. Boekenoogen, Helv. 13, 1158, 

1169 (1930). 
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E x p e r im en t e 1 I e r T e i 1 1). 

Ben z o - s u b er on [I). 
In  einem 3 Liter-Dreihaiskolben, versehen mit Tropftrichter, Ruckflusakuhler und 

Ruhrwerk, werden 55g tech. Ahminiumchlorid und 300cm3 iiber AlCl, destillierter 
Schwefelkohlenstoff vorgelegt. In daa kratig geriihrte und schwach siedende Gemisch 
gibt man wiihrend 46 Stunden tropfenweise 38,6 g 8-Phenyl-valeriansichlorid, gelost 
in 1600 om3 Schwefelkohlenstoff. Dann wird noch 5 Stunden weiter geriihrt und schliess- 
lich der Schwefelkohlenstoff direkt aus dem Kolben abdestilliert. Zum Ruckstand gibt 
man ungefiihr 1 kg Eis. Anschliesaend wird mit Wasserdarnpf destilliert, bis das Destillat 
klar ist. Das Destillat (4,5 Liter) wird mit Kochsalz gesiittigt, mit Ather aufgenommen 
und nach normaler Aufarbeitung im Vakuum destilliert. 

Nach einem geringen Vorlauf von 0,6g erhalt man eine konstant bei 138-139O 
(12 mm) ubergehende Fraktion von 27,4 g Benzo-suberon, n g  = 1,5650. Ausbeute = 
8'77; der Theorie. 

-4uch AnsiLtze mit der doppelten Menge Saurechlorid gaben dieselbe Ausbeute. 

Benzo-suberan  (11). 
Reduktion des Ketons nach der Methode von Wolff-h'ishner ergab Praparate, die 

nur schwierig gereinigt werden konnten. 
In  einen 1 Liter-Dreihalskolben mit schnellem Ruhrwerk, Rdckflusskuhler und 

Einleitungsrohr fiir HC1-Gas werden 80 g frisch amalgamierte Zinkwollel), 50 cm3 Wasser 
und 100 cm3 Salzsiiure gegeben. Unter energischem Ruhren wird auf Siedetemperatur 
gebracht. Jetzt lasst man 40g in Toluol gelostes Benzo-suberon zufliessen. A d  diese 
Weise verhindert man, dass Keton und Toluol einen Film auf der Oberfliiche des Zink- 
amalgams bilden und dadurch die Wasserstoffentwicklung hemmen. Die Temperatur 
schwankt zwischen 118-120°. Nach 2, 16, 24 und 30 Stunden leitet man jeweils bis zur 
Sattigung HCI-Gas ein. 

Xach 36 Stunden ist alles Zink verbraucht. Nun wird im Scheidetrichter vorerst 
die Toluol-Schicht abgetrennt und dann der wirsserige, stark same Anteil soweit neu- 
tralisiert, dass eben noch kein Zinkhydroxyd ausfallt. Darauf wird mit Ather extrahiert. 
Die vereinigten Ather- und Toluol-Losungen werden gewaschen und getrocknet. Die 
Destillation im Vakuum ergab 34,5 g (95% der Theorie) eines bei ca. 93O siedenden farb- 
losen Destillats von angenehmem, petrolartigem Geruch. 

Das auf diese Weise hergestellte Benzo-suberan ist fiir die weitere Verarbeitung 
genugend rein. Es zeigt aber bei der schiirferen Rektifizierung ein kontinuierliches Siede- 
Intervall von 93-99O (11 mm) und von n g  = 1,545 bis 1,562 steigende Brechungs- 
indices, was von kleinen Mengen von Verunreinigungen mit zwei Stoffen herruhrt. Der 
eine, wohl ein Alkohol rnit hohem Brechungsindex, kann durch Destillation uber Kalium 
weitgehend entfernt werden; der zweite, ein Kohlenwasserstoff, wird durch Ozonisation 
in Tetrachlorkohlenstoff in saure Produkte iibergefiihrt, wahrend Benzo-suberan unter 
diesen Bedingungen nicht merklich angegriffen wird. Auf diese Weise gereinigtes Benzo- 
suberan zeigt: 

Sdp. 99,S-100° (13 mm); Smp. - 1,5O; n g  = 1,5520; ofo = 0,9702; 
C,,H,, 15 M, Ber. 47,20 Gef. 48,09 EN, = +0,89 

Hevahydro  -benzo-suberan (Bicyclo-[0, 4,5]-undecan) (111). 
Durch Hydr ie rung  mi t  P l a t inosyd :  5,02 g Benzo-suberan wurden in 125 cm3 

iiber Chromsirure destilliertem Eisesaig gelost. Anderseits -den 300 mg PtO, in 10 cm3 

') Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
?) Amalgamierung mit B-prOZ. Sublimat-Losung bei 6@-70° wahrend 2-3 BE- 

nuten, Auswaschen des Amalgams mit Wasser und 0,l-n. SaIzsaure, halbstundiges Stehen- 
lassen in kalter 1-n. HCI. 
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Eisessig iiber Nacht vorhydriert. Wiihrend der Hydrierung schied sich ein Teil des Hexa- 
hydro-Produktes als farbloses 01 aus. Da das Hydrierungsprodukt mit Eisessigdiimpfen 
fluchtig ist, m d e  nicht direkt eingedampft, sondern mit fester Soda neutralisiert, dann 
in Ather aufgenommen, mit Wasser neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. 
Der Ruckstand wurde einer Destillation im Vakuum untenvorfen. Ausbeute 4,9 g (94O; 
der Theorie). 

Sdp. 88,5-89O (11 mm); n$ = 1,4845; die = 0,9014 

CIIH,, >ID Ber. 48,60 Gef. 48,40 
3,795 mg Subst. gaben 12,081 mg CO, und 4,506 mg H,O 

CIIH,, Ber. C 86,76 H 13,24:$ 
ref. ,, 86,87 ,, 13,29O& 

Das Produkt hat in verdiinntem Zustande einen angenehmen, campherahnlichen 
Geruch. 

D u r c h  H y d r i e r u n g  m i t  Raney-Nickel: 5,Og Benzo-suberan und 0,5 g Raney- 
Sickel wurden in 15 cm3 Feinsprit 60 Stunden bei 145 Stm.  und 180" im Autoklaven 
hydriert. Das Reaktionsgemisch wurde mit &her verdiinnt und vom Nickel abfiltriert. 
Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurde iiber Natrium im Vakuum destilliert. 
5,07 g (97% der Theorie); = 1,484--1,185. Bei sorgfaltiger Fraktionierung zeigten 
nur die allerletzten Anteile eine schwache Gelbfarbung mit Tetranitromethan. 

Ozonisa t ion  d e s  Bicyclo-[O,4,5]-undecans (111). 
5 g Kohlenwasserstoff wurden in 150 om3 Tetrachlorkohlenstoff gelost und bei 0" 

mit einem ungewaschenen Ozonstrom von 10 Stundenlitern und einem Ozongehalt von 
ca. 3?4 5 Stunden behandelt. Am Einleitungsrohr uncl an den Gefasswanden schieden 
sich saure Anteile als klebrige Massen ab. 

Das Losungsmittel wurde nun am Wasserstrahlvakuum abgedampft. Dann wurde 
init 2 Teilen Wasser von 60O durch Schiitteln wahrend einer Stunde hydrolysiert. 

Die milchige Emulsion wurde in &her aufgenommen, dreimal mit Soda gut ansge- 
schiittelt und mit Wasser neutral gewaschen. Die sauren Produkte (0.52 g)  wurden nicht 
untersucht. Der neutrale Anteil wurde im Hochvakuum destilliert. 

- 

Frakt. 
~ 

Sdp. Druck Gewicht 

1,4994 
1,4995 
1.4986 

Fraktion 1 ist zum grossten Teil unverhdertes Bicyclo-undecan. 
Fraktion 3 gab Snalysen-Werte, die ungefah auf Bicyclo-undecanol stimmen. 
Die Fraktionen 2 , 3  und 4 versetzte man getrennt mit methanolischer Semicarbaxid- 

Losung und liess bei -100 iiber Nacht stehen. Es wurden aus allen das gleiche Semi- 
carbazon vom Smp. 20P208O erhalten (225 mg). Dieses konnte aus vie1 Alkohol um- 
krystallisiert werden und wies dann einen Schmelzpunkt von 218" auf. Nach der Analyse 
liegt das Disemicarbazon des Cyclo-undecandions-( 1,6) vor. 

3,776 mg Subst. gaben 7,316 mg CO, und 2,707 mg H,O 
C13H2102Nd Ber. C 52,68 H 8,160a 

Gef. ,, 52,87 ,, 8,020; 
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Die vereinigten Filtrate der Semicarbazonfiillungen wurden in Ather aufgenommen, 
mit Soda ausgeschiittelt, mit Wasser neutral gewaschen und nach dem Trocknen und 
Sbdampfen des Athers der Destillation im Vakuum (0,l mm) untenvorfen. 

- 

Frakt. la Sdp. 55-78O 430 mg 
3 ,  2a 58-79" 300mg 

Riickst. 3a kryst. 520mg 
Der Ruckstand 3a (520mg) konnte durch Losen in  Aceton und Ausfiillen mit 

Wasser als weisses Pulver gewonnen werden. Sach der Sublimation zeigte er einen 
Schmelzpunkt von 154". Die Snalyse stimmte auf das Semicarbazon eines bicyclischen 
Monoketons. 

3,690 mg Subst. gaben 8,520 nig CO, und 3,157 mg H,O 
C,,Hz,OXUr, Rer. C 6434 H 9,45 S 15.8200 

Gef. ,, 64,49 ,. 9 , B i  ,, 18,789; 
In der Fraktion 1 a liegt nach der Snalyse schwach verunreinigtes Bicyclo-undecanol 

Die analyse von Fraktion 2 a  gab auf Bicyclo-undecanol gut stimmende Werte. 
vor. Das Priiparat ist gegen Tetranitromethan ungesiittigt. 

4,064 mg Subst. gaben 11,654 mg CO, und 4.332 mg H,O 
CI,H1,0 Ber. C 78,51 H 11,989'0 

Gef. ,, 55,39 ,, 11,93O,, 
Das Produkt wurde nach einiger Zeit fest und schmolz dann bei 29-30". 
Dinit ro-benzoat ' ) .  30 mg Substanz wurden mit einem Oberschuss an reinem 

Dinitro-benzoylchlorid in absolutem Benzol nach Zugabe von Pyridin eine halbe Stunde 
zum Sieden erhitzt. Nach dem iiblichen Aufarbeiten wurde aus Petrolather umkrystalli- 
siert. Das Derivat krystallisierte in  kleinen Plattchen vom Smp. 201O. 

3,382 mg Subst. gaben 7,384 mg H,O und 1,847 mg H,O 
2,413 mg Subst. gaben 0,172 om3 N, (17O, 722 mm) 

Cl8H,,0,X, Ber. C 59,66 H 6,12 S 7,73O~ 
Gef. ,, 59.5s ,. 6, l l  ,. 7,9i"<, 

B i c y c lo - u n d  e c a no 1 - ( 1 ) ( IV). 
125 mg eines einmal aus Petrolather unilrrystallisierten Dinitro-benzoats wurden 

in 30 cm3 Methanol gelost und init 0,5 g KOH in 2 cm3 Wasser versetzt. Wan liess 3 Tage 
Lei Zimmertemperatar stehen, wobei alles in Losung ging. S u n  wurde eingeengt. mit 
\Vasser verdiinnt, in Ather aufgenommen. mit Soda und Salzsaure ausgeschuttelt und 
mit gesattigter Hochsalzlosung neutral gewaschen. Xach dem Eindampfen wurde der 
Ruckstand in Hexan gelost und an einer Saule von 2 g Al,O, chromatographiert. Xus 
den letzten Hexan-Benzol-Fraktionen wurden schone Sadeln vom Snip. 30-31O er- 
halten. Das reine Produkt siedet bci 218-120" (13 mm) nnd zeigt im unterkuhlten Zu- 
stand n g  = 1,5015. 

Es wurden demnach erhalten: Ausgangsmaterial ca. 30q6, Bicyclo-undecanol 
ca. 3O0;, Cyclo-undecandion ca. 396, Bicyclo-undecanon ca. 7,59;. 

Ozonisa t ion  i n  Gegenwar t  von  R r a u n s t e i n .  10 g Bicyclo-undecan in 150 cm2 
Tetrachlorkohlenstoff wurden in Gegenwart von 2 g MnO, mit einem Sauerstoff-Ozon- 
Strom von 9 %  Stundenliter bei - lo wahrend 61$ Stunden bis zur Blaufiirbung der Lii- 
sung ozonisiert. Nach 2, 4 und 5 Stnnden wurden jedesmal 4 g JInO, frisch zugegeben. 
Sach der Reaktion wurde die Tetrachlorkohlenstoff-Losung abgegossen, das Losungs- 
niittel vorsichtig bei 30" verdampft und der Riickstand direkt im Hochvakuum destil- 
hertz). Neben 5,4 g unverandertem BicycIo-[0,4.5]-undecan wurden 3,O g rohes Bicyclo- 
[(I, 4,6]-undecanol voni Sdp. 75-90" (0,l mm) erhalten. 

Hergestellt nach T .  Reiehsteiu, Helv. 9, 799 (19%). 
2, Wird am Wasserstrahlvakuum dostilliert, SO entstelien durch Wasserabspaltung 

l)ctriiehtliche Xengen Bicyclo-[O, 4,5]-undeceri. 
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An sauren Produkten war nur sehr wenig entstanden. Cyclo-undecandion, das bicy- 

- 

clische Keton und ungesiittigte Produkte konnten nicht nachgewiesen werden. 

Bicyc lo- [0 ,4 ,5] -undecen  (V). 
1,45 g rohes Ricyclo-undecanol und 3,0 g entwassertes Zinkch!xid wurden zusaiii- 

men 1 '/i Stunden auf 140O erhitzt. Kach dem Erkalten wurde in Ather aufgenommen, 
mit. verdunnter HCI ausgeschuttelt und mit Wasser gewaschen. Sach dem Trocknen 
und Einchmpfen der atherischen Losung wurde destilliert. Sdp. 90-91O (12 mm); Aus- 
beute 1,15 g (90% der Theorie). Die Wasserabspaltung lasst sich gut auch mit KHSO, 
durchfiihren. p-Toluolsulfosaure dagegen ergab geringere Ausbeuten. 

di0 = 0,9041; ;$ = 1,4909; >ID Ber. 45.13, Gef. 45.12 

4,176 mg Subst. gaben 13,335 mg CO, und 4.473 mg H,O 
C,,H,, Ber. C Si,92 H 12,0S0, 

Gef. ,, 55,14 ,. 11,99O, 

H e r s t e l l u n g  von C y c l o - u n d e c n n - l , 6 - d i o n  (1-1) d u r c h  Ozonisa t ion  von  
Bicyclo-[O, 4, S ] - u n d e c e n - ( l ,  i ) .  

1,0 g Bicpclo-undecen wurden in 12 em3 50-proz. Eisessig bei - 10" his zum Ver- 
schwinden der zu Reginn stets auftretenden weissen Nebel ozonisiert. Dies dauerte bei 
einem 2-proz. Ozonstrom von 10 Stundenlitern ungefiihr 21.i Stunden. Dann wurde rnit 
fester Soda neutralisiert, in ;&her aufgenommen, gewaschen, getrocknet und eingedampft. 
Eine Probe wurde destilliert, wobei fast kein Ruckstand verblieb. Sdp. 110-115u 
(0,l mm); Ausbeute 4,5 g (90% der Theorie). 

3.744 rng Subst. gaben 9,986 mg CO, und 3,352 mg H,O 
C11Hls02 Ber. C 72,49 H 9,9600 

Gef. ., i2 ,77 ,, 10.02", 

Das Produkt gibt leicht das vorne beschriebene Disemicarbazon vom Smp. 21 So 

C y clo ~ u nde  I: a n - 1, 6 - di  on  - d i o  x im . 
4.5 g rohes Cyclo-undecxn-7,6-dion wurden in 20 em3 Methanol warm gelijst nncl 

tropfenmeise mit einer kalt gesattigten Losung von 3,0 g Hydrox~-laniin-h~drochlorid und 
6,6 g Satriumacetat in 13,2 g Wasser versetzt. Unter Erwarmung fie1 das Dioxim a u s  
das nach 12-stundigem Stehen bei - 3" abgenutscht werden konnte. Die Reinigung ge- 
schah am besten durch $uskochen mit, absolutem Alkohol, in deni es sehr wenig liislich 
ist. Snip. 232-234O (Zers.); Ausbeute 5,0 g. 

3.825 mg Subst. gaben Y,i32 ~ n g  CO, und 3.238 rng H,O 
2,915 mg Subst. gaben 0,345 em3 X, (15O, 722 mm) 

C,,H,,0,S2 Ber. C 62.23 H 9,50 S 13.20",, 
Gef. ., 62,25 ,, 9.47 .. 13.31"; 

H y d r i e r u n g  v o n  B e n z o - s u b e r a n  z u  Bicyc lo- [0 ,1 .  j j - u n d e c e n - ( l ,  7 )  mit  
C a1 c i n m  - h e x a  m m i n  u n d  0 z oni  s a t io  n des  s e l b  e n z u m C y c lo - u n d e  c a n - 

I ,  6-d ion-d ioxin i .  

20 g Cdciicin rus,mfiiiri wurden in 
einein 1-Liter-R.undkolben, der vollstiindig in einer Eis-Iiochsalz-~Iischiing von - 15 his 
- 20" untertauchte, unter gelegentlichem Durchschutteln des Inhaltes mit einem trocke- 
nen Ammoniakstrom von 3 0 4 0  Stundenlitern behandelt. Die Reaktion geht unter 
starker Volnmenvermehrung des Calciums vor sich und das Hexammin fiillt allmbhlich 
den ya.nzen Bolben aus. Nach 2 Stunden ist die Resktion beendet. 

H e r s t e l l u n g  v o n  Calc ium-hexammin.  
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Hydrierung'). Die auf - 20° gekiihlte Losung von 20 g reinem Benzo-suberan in 

100 cms tiefsiedendem Petrolither wurde iiber das Calcium-hexammin gegossen und bei 
- 3O unter gelegentlichem Schutteln wahrend l&15 Tagen stehen gelassen. Dabei zerfiel 
das Hexammin unter kontinuierlicher Abgabe von Ammonbk und Wasserstoff. Darauf- 
hin wurde direkt aus dem Kolben im Vakuum abdestilliert. Zur vohtandigen Gewin- 
nung des Reaktionsproduktes muss der Ruckstand im @bad bis auf etwa ??O" erkitzt 
werden. Gute Kiihlung der Vorlage in Trockeneis ist dabei zur Vermeidung von 
Verlusten unerllsslich. Das Hydrierungsprodukt besteht BUS ca. 75:/, unverandertem 
Benzo-suberan und 25% Bicyclo-undecen. n (des Gemisches) = 1,520. 

Ozonisa t ion .  18,s g des Hydrierungsproduktes wurden in 60 cm3 50-proz. Essig- 
siiure wie vorne angegeben, ozonisiert und weiter aufgearbeitet. 

Oxini ierung.  Das rohe Ozonisierungsprodukt gab auf Zusatz von methanolischer 
Hydrosylaminacetat-Losung sofort das Cyclo-undecan-l,6-dion-dioxim vom Smp. 234O. 
Ausbeute 5,2 g. 

Sus den Mutterlaugen des Dioxims konnte das unveranderte Benzosuberan durch 
Estrsktion mit k h e r  leicht zuruckgewonnen Jverden. 

R e d u k t i o n  des Cyclo-undecandion-dioxims m i t  S a t r i u m  i n  d m y l a l k o h  01. 
Es wurde irn wesentlichen nsch der f i i r  Cpclodecan angegebenen Vorschrift') gesr- 

beitet. 
In  einem 2 54-Liter-Dreihalskolben, versehen mit Heizkalotte, Riihrwerk und lei- 

stungsfihigem Kuhler wurden 55 g Natrium in haselnussgrossen Stiicken mit Kohlen- 
dioxyd uberschichtet. 8,3 g Cyclo-undecandion-dioxim (Smp. 233O) wurden in 1.2 Liter 
trockenem Smyhlkohol in der Siedehitze gelost und durch ein weites Rohr, das bis 
clicht iiber den Boden des Kolben reichte, innert dreier Minuten auf das Satrium se- 
gossen. Nan ersetzte dann das Rohr sofort durch einen zweiten Kiihler. Sobald die erste 
Reaktion etwas nachgelassen hatte, nurde aufgeheizt und der Riihrer in Beivegung 
gesetzt. Schon nach IS Xinuten waren die letzten Xatrinmkiigelchen aufgelost . 

Eine miiglichst kurze Reaktionsdauer ist f i i r  eine gute Busbeute an basischen 
Produkten wesentlich, andernfalls steigt die Bildung von Xeutralprodukten stark an. 

Zum 160n heissen Reaktionsgemisch wurden nun, zuerst tropfenweise, vorsichtig 
150 cm3 Wasser zufliessen gelassen. Wahrend 3% Stunden langsamen Riihrens kiihlte 
sich dss Gemisch auf 50° ah und trennte sich allmiihlich in zwei Schichten. Die untere 
Schicht bestand aus 35-proz. Satronlauge, die nur Spuren Amin aufwies. Die obere, 
stark allialische, amylalkoholische Schicht wurde unter Stickstoff riermal mit je 50 
Wasser ausgewaschen. Aus allen vier Extrakten konnten nur SO mg Aminhydrochloride 
isoliert werden. Aus der Amin-Losunq wurrle der dmylalkohol iiber einem guten J"ii~rezcx- 
Aufsatz bei 65O (80 mm) abdestilliert. Das gesamte Destillat enthielt nur 50 mg Diamin. 
Der Riickstand, ein Gemisch rerschiedener Amine, destillierte im Vakuum von 12 inm 
zwischen 110O und 2000. 

Die 7,4 g Destillat wurden nun in 40 cm3 abs. Athano1 gelost und bei - 3" mit 
Kohlendioxyd gesattigt. Die Losung erwarmte sich dabei auf 30-60° und das Carha- 
niinat fie1 als weisser voluminoser Niederschlag aus. Es wurde auf der Nutsche scharf 
abgesaugt und rnit 50 cm3 eisksltem Athano1 nachgewaschen (4,2 g). Das gut ausgewa- 
schene Carbaminat enthielt a,lles Diamino-(l,6)-cpclo-undecan und war von den leicht- 
lbsliche Cmbaminate bildenden ,,Rest"-Aminen weitgehend befreit. Das mit 10 em3 
Athano1 versetzte Carbaminat erhitzte man auf dem Drahtnetz, wobei unter Kohlen- 
clioxyd-Entwicklung das freie Diamin innert meniger Minuten in Losung ging. 

Mit 20-proz. absoluter athanolischer Salzsaure n u d e  die noch warme Base auf 
Methylrot neutralisiert, wobei das Diamino-(l,6)-cyclo-undecan-dihydrochlorid in fast 
reinem Zustande als weisser kleinkrystalliner Siederschlag ausfiel. Ausbeute 4 7  g (47 0; 

- 

l )  Vgl. B. A.  Kasansky uiid N .  F. (:lusehrietu, C. 1939,II, 2063. 
'I PI. A.  Plattner und .I. Hztlstkamp, Helv. 27, 22-2 (1944). 
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der Theorie). Nach mehrmaligem Auskochen mit der fiinffachen JIenge an absolutem 
Alkohol ist das Dihydrochlorid fiir die weitere Verwendung geniigend rein. 

Vollstandige Reinigung gelingt leicht durch eine zweite Carbaminatisierung. Das 
so erhaltene Diamino-cyclo-undecan-dihydochlorid scheint ein einheitliches Produkt, 
wohl das trans-Diamin-dihydrochlorid zu sein. 

Xus der restlichen Amin-Losung wurden in kleineren Nengen Hydrochloride, Pi- 
krate und Diacetyl-Derivate isoliert, die alle von den entsprechenden Derivaten des 
Diamino-(1, 6)-cyclo-undecans verschieden waren, aber bis jetzt nicht identifiziert werden 
konnten. 

Diamino-(l,6)-cyclo-~ndecan (VII).  Das reine Dihydrochlorid wurde in 41- 
kohol mit der berechneten Menge von methanolischem Kaliumhydroxyd umgesetzt, voni 
ausgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltriert und uber das Carbaminat gereinigt. Die Base 
konnte nicht krystallisiert erhalten werden. Sdp. 15615SO (12 mm). 

Die Verbindung bildet 
weisse feinbkttrige Krystalle, die sich bei 230-260O unter teilweiser Sublimation zer- 
setzen. Sie kann leicht durch Sublimation im Vakuum bei 172-175O (0,03 mm) gereinigt 
werden. Das Dihydrochlorid ist sehr leicht Ioslich in Wasser, vollstandig unloslich in 
sbsolutem Methanol und &hanol, sowie in &her und Aceton. 

4,056 mg Subst. gaben 7,622 mg CO, und 3,532 mg H,O 
2,918mg Subst. gaben 0,295cm3 N, (22", 723mm) 

C,,H,,N,CI, Ber. C 51,36 H 10,19 N lO,S9% 
Gef. ., 51,2S ., 9,74 ,, 11,13% 

D i a m i n  o - ( 1 , 6  ) - c y clo - unde  c a n  - d i  h y d r  o c h lor  i d .  

D i a m i n o  - ( 1 , 6 )  ~ c y clo - u n d e c a n  - d i p i  k r a  t . Die Verbindung wurde aus der 
Base mit Pikrinsaure in Athano1 oder durch Umsetzung des Hydrochlorides niit Natriuni- 
pikrat-Losung hergesteilt. Sie ist leicht lijslich in Xkohol und &,her und Iasst sich aus 
Methanol-Wasser gut umkrystallisieren. Die gelben Kryst.alle zerfallen linter heft,iger 
Blasenbildung bei 233-235O. 

3,992 mg Subst. gaben 6,306 rng CO, und 1,610 mg H,O 
C,,H,,O,,N, Ber. C 42,99 H 4,iloh 

Gef. ., 43.11 ., 4,Z0;  
D i a c e t y l - d i a m i n o - ( 1 ,  6 ) - c y c l o - u n d e c a n .  85 mg Dihydrochlorid wurden niit 

40 mg Kaliumhydroxyd (in 2 cm3 Methanol gelost) versetzt. Sacli  einer Viertelstunde 
wurcle vom ausgefallenen Kaliumchlorid abfiltriert und mit einem cberschuss yon Acet- 
anhydrid acetyliert. Die Diacetyl-Verbindung ist leicht loslich in Alkohol, abet unloslich 
in Ather. Sie lasst sich aus heissem Wasser umkrystallisierm. Die rhombischcn weissen 
Krystalle besitzen den scharfen Smp. 252,3-252,5O. 

3,574 mg gaben 8,793 mg C02 und 3,361 mg H,O 
C,5H280,X, Ber. C 67J2 H l0,32", 

Gef. ,, 8iJ3 ,, 10,520: 

Met h y l ier  u ng') d e  s Dia  m ins .  Bi  s -d ime t h y la m ino  ~ ( 1 , 6 ) - c y clo - u n d  e c a n- 
b i s -  j o d m e t h y l a t .  3,50 g des reinsten Diarnino-(l.6)-cyclo-undecan-dihydrochlorides 
wurden zur freien Base umgeseht. In einenl 200cm3 Rundkolben wurdc dann das in 
15 cm3 Methanol geloste Diamin (2,5 g) dreimal mit je 6,i g einer -3Gschung gleicher 
Gewichtsteile Methyljodid und Methanol methpliert. Sach jeder Xethylierungsstufe 
wurde mit 5,44 om3 5-n. methanolischer Kalilauge versetzt und kurz zum Sieden erhitzt. 
Durch Zusatz einiger Tropfen Phenolphthalein konnte die Reaktion gut verfolgt werden. 
Nach insgesamt fiinf Tagen wurde das Salzgemisch abgenutscht und dann in moglichst 
wenig Wasser heiss gelost. Die beim Erkalten ausgeschiedenen langen durchsichtigen 
Krystalle wurden durch nochmaliges Umkrpstallisieren aus Wasser gereinigt. Die Ver- 

I )  Vgl. die Vorschrift von 1V. Hticlrel, A. L'ercke und A. ( ; m s s ,  13. 66, 563 (1933). 
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bindung ist sehr leicht loslich in heissem, bedeutend schwerer in kaltem Wasser. In ge- 
sattigter Kaliumjodid-Losung ist sie unloslich. Zersp. 31 2-313O (Gasentwicklung). Aus- 
beute 6,75g (95q/, der Theorie). 

3,619 mg Subst. gaben 5,155 mg CO, und 2,357 mg H,O 
C,,H,,Z;,J, Ber. C 35,94 H 7,31% 

Gef. ,, 38,58 ,, 7,22:/, 

Thermische  Zerse tzung d e r  b i s -quar t i i ren  Ammoniumbase .  
6,5 g Bis-dimethyIamino-(l,6)-cyclo-undecan-bis-jodmethylat murden in I5 cm3 

heissem Wasser gelost, mit einer Suspension von 4,25 g Silbersulfat umgesetzt und fil- 
triert. Dann wurde mit 4,25 g Bariumhydroxyd-octohydrat die Base frei gesetzt. Die 
Losung wurde noch heiss filtriert und das Bariumaulfat viermal mit Wasser ausgekocht, 
da es vie1 Base zuriickhiilt. Die ganze wwerige Losung dampfte man direkt im Zerset- 
zungskolben (500 om3) im Vakuum bei 30O auf 30 cm3 ein. 

Die thermische Zersetzung wurde iihnlich wie friiher') beschrieben durchqefiihrt. 
Es war auch hier unbedingt notwendig, die Reaktion im Hochvakuum vorzunehmen. 
Als Schutz der Hochvakuumpumpe vor Trimethylamin bewahrte sich das Anbringen 
eines Absorptionst.urmes, der mit einer Mischung von Calciumchlorid und Phosphor- 
pentosyd (3 : 1) gefullt war. Das Cyclo-undecadien wurde in Ather aufgenommen, mit 
\Vasser gewaschen, getrocknet und direlit in der atherischen Losung hydriert. 

Cyclo - u n d e c a n .  
Zur iitherischen Losung wurden 10 cm3 Feinsprit und 80 mg Platinoxyd gegeben. 

Die Hydrierung verlief bei Zimmertemperatur sehr rasch. Xach der DestiUation uber 
Kalium resultierte ein vollig gesattigtes und einheitliches Produkt. Ausbeute 1,477 g. 

Smp. -7,3"; Sdp. 91-91,3O (12 mm); l05-105,2O (21 mm). d? = 0,8591 
4,095 mg Subst. gaben 12,556 mg CO, und 5,224 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 85,63 H 14,37% 
Gef. ,, 55,68 ,, 14.25% 

Die Anillyen wvurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hm.  W .  Maiiser 
ausgefiihrt . 

0rgsnisc.h - c he niis ch es L:I born torium 
tler Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 


