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Zusammenfassung—Es wurden siimtliche Alkylcyclohexane im Bereich C, bis C, (30 Verbindungen) rein
dargestellt. Die vier cis-trans-isomeren 1,2,4-Trimethylcyclohexane konnten durch spezifische Synthesen
iiber Diels-Alder-Reaktion erhalten werden. Brechungsindices und Dichten sdmtlicher Cyclohexane
stehen in linearem Zusammenhang zur Zahl der gauche-Anordnungen im Molekiil (Z,) und lassen sich
unter Benutzung der Z,-Gleichung berechnen.—Dic gas-chromatographischen Retentionsindices aller
dargestellten Cyclohexane wurden gemessen.

Abstract—All alkylcyclobexanes in the range C, to C, (30 compounds) were prepared in great purity.
The four cis-trans-isomeric 1,2,4-trimethylcyclohexanes could be obtained by specific syntheses via
Diels-Alder-reaction. Refractive indices and densities of all cyclohexanes are in linear relationship to the
number of gauche-arrangements in the molecule (Z,) and can be deduced theoretically using the Z,-
equation. Gas chromatographic retention indices of the cyclohexanes were measured.

WIE fiir Alkane gezeigt wurde,! besteht ein linearer Zusammenhang zwischen dem
Molvolumen und der mittleren Zahl der gauche-Anordnungen im Molekiil (Z,).
Die gauche-Anordnungen sind annéhernd als identische Strukturelemente zu betrach-
ten. Sie bewirken konstante Effekte hinsichtlich Dichte, Brechungsindex und Ver-
brennungswérme.

Um zu iiberpriifen, ob die fiir Alkane giiltigen Beziehungen auch auf Cyclane
iibertragbar sind, wurden die 30 Alkylcyclohexane im Bereich C, bis C, rein
dargestellt.

Monoalkyicyclohexane sind durch Grignardierung von Cyclohexanon leicht zugénglich. Die cis-trans-
isomeren Dimethyicyclohexane sind gut trennbar und ausfiihrlich beschrieben. Die Methylathylcyclo-
hexane®— wurden in vorliegender Arbeit aus den isomeren Methylcyclohexanonen gewonnen und durch
priparative Gas-Chromatographic gereinigt.

Von den Trimethylcyclohexanen haben Bussert und Mitarb. die spezifische Synthese der 1,2,3-substi-
tuierten Verbindungen beschrieben.® Die beiden 1,3,5-Trimethylcyclohexane sind lcicht trennbar. 7

Cyclohexane mit geminalen Alkylgruppen wurden durch 1,4-Addition von Alkylmagnesiumhalogenid
an 1-Methyicyclohexen{(1)-on43) und anschlicssende Huang-Minlon-Reduktion dargestellt. 1,1,3-
Trimethylcyclohexan ist aus 1,1-Dimethylcyclohexanon«3) erhiltlich. Zur Darstellung von 1,1,2-
Trimethylcyclohexan wurde Methylcyclohexanon-2) mit Natriumamid und Methyljodid zu 1,1-Dimethyl-
cyclohexanon<{2) methyliert,® iiber die 3-Hydroxymethylen-Verbindung gereinigt und anschliessend nach
dem iblichen Verfahren Gber die Grignard-Verbindung umgesetzt. (Die Methylierung von 1,2-Dimethyl-
1-bromcyclohexan fiihrte nicht zum gewiinschten Produkt) 1,1 4-Trimethylcyclohexan wurde aus
1,1-Dimethylcyclohexen<{2)-on<4), das aus Mecthylvinylketon und Isobutyraldehyd darstellbar ist,®
gewonnen.

Die vier 1,2,4-Trimethylcyclohexane wurden auf folgendem Wege spezifisct
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synthetisiert. Ausgangsprodukte waren die Diels-Alder-Addukte aus Isopren und
Maleinsdureanhydrid'® !t bzw. Isopren und Fumarsduredimethylester.!? Durch
fraktionierte Kristallisation der hydrierten Addukte erhielten Nasarow und Kut-
scherow!? die vier Isomeren der 4-Methylcyclohexandicarbonsiure-(1,2) (Ia, b, ¢, d).

COOH COOH J/\;\rZ()OH COOH

COOH i COOH OOH COOH
Ia Ib Ic Id

{1r2cA4c) {1r.2c4r) (1r.2t4c) (1r.2t4s)

Ausgehend von diesen Siuren gelangt man auf folgendem Wege zu den entspre-
chenden Kohlenwasserstoffen. Die Dicarbonsiure I wird mit Dimethylsulfat in den
Diester 11 iiberfiihrt, der bei der Reduktion mit LiAlH, den entsprechenden Dialko-
hol, 4-Methyl-1,2-di-(hydroxymethyl)-cyclohexan (I1I} liefert. Die Veresterung mit
p-Toluolsulfochlorid ergibt das Ditosylat IV, das mit LiAlH, in Tetrahydrofuran
zum entsprechenden Kohlenwasserstoff V reduziert wird.

OH O0CH, CH,0OH
(CH,0),80, LiAlH,
OOH OOCH; CH,0H

Ia{b,c,d) Ha (b, ¢, d) i1la (b, c, d)

H,0Ts
TsCl LiAIH, Q
CH,0Ts

iva(b,c,d) Va(b,c,d)

Dass der analoge Reaktionsweg bei den 1,2,3-Trimethylcyclohexanen ohne
Konfigurationsinderung verliuft, zeigten Bussert und Mitarb.,> jedoch konnte ein
volliges Ausbleiben von Isomerisierungsprodukten nicht durch gas-chromato-
graphische Analysen belegt werden. In unserem Falle wurde der Beweis sowohl gas-
chromatographisch wie durch unabhdngige Synthese der 1r.2c.4c-Verbindung
erbracht. ,

Durch Addition von Acrolein an Cyclohexadien erhilt man (1RS:2RS) und
(1RS:2SR)-Bicyclo-[2.2.2]-octen-(5)-aldehyd-(2). In Ubereinstimmung mit den Vor-
stellungen iiber den sterischen Verlauf der Diels-Alder-Reaktion entsteht als Haupt-
produkt die (1RS:2RS}Form (71%), in der der Substituent der Doppelbindung
zugewandt ist. Reduktion der Carbonylgruppe nach Huang-Minlon, die sterisch
nicht einheitlich verlduft, ergibt als Hauptprodukt (1RS:2RS)-2-Methyl-bicyclo-
[2.2.2]-octen~(5), das sich gas-chromatographisch reinigen ldsst. Hydroxylierung
und Diolspaltung fithrt zu 2c-Methylcyclohexan-1rdc-dialdehyd, der {iber das
Semicarbazon gereinigt werden kann.

1. KMnO,
@/ 2. Phac,

L0

CHO
viI
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Im Gegensatz zur Darstellung der Kohlenwasserstoffe durch LiAlH ,-Behandlung
der Tosylate wurde bei der Huang-Minlon-Reduktion teilweise Isomerisierung
beobachtet, deren Ursache Enolisierung im stark alkalischen Milieu bei relativ
hohen Temperaturen sein diirfte.

Die gas-chromatographische Testung der erhaltenen Produkte ist im Bild 1
schematisch dargestellt. Aus den Messungen geht hervor, dass der Reaktionsweg
iiber die Tosylatspaltung im Falle der 1,24-Trimethylcyclohexane mit hoher
Spezifitit verliuft. Isomerisierungen, die bei den hier gew#hlten Reaktionsbedingun-
gen in der Grdssenordnung von maximal 2 %, lagen, sind jedoch nicht absolut aus-
zuschliessen. Ursache dafiir ist der Umstand, dass bei der reduzierenden Spaltung
der Tosylate (insbesondere bei sterisch ungiinstigen Verbindungen wie Ir.2c4c)
eine Eliminierungsreaktion mit anschliessender Hydrierung des entstandenen Olefins
nicht véllig vermeidbar ist.

Gemisch der vier 12.4-Tnmethylcyclohexane im
Verhditnis 1:1:1:1

Reduktion des Diols der 1r.2t.4¢-Verbindung durch /\
Tosylatspaitung. Beobachtete Isomeris.: 0%

Reduktion des Diols der 1r.2t.4c-Verbindung durch
Tosylatspaltung. Beobachtete Isomeris.: 0%

Reduktion des Diols der 1r.2¢.4c-Verbindung durch
Tosylatspaltung. Beobachtete Isomeris.: 2%

Reduktion des Dialdehyds der 1r.2c.4c-Verbindung
nach Huang—-Minlon. Beobachtete Isomeris.: 10%
AsB. 1 Gas-chromatographische Testung der nach verschiedenen Verfahren erhaltenen
1,2,4-Trimethylcyclohexane (schematisch).

Reduktion des Diols der 1r.2¢.4t-Verbindung durch /\ _
Tosylatspaitung. Beobachtete Isomeris.: 0% '

A, J

Die Brechungsindices und Dichten aller Cyclohexan-Kohlenwasserstoffe stehen
zu den theoretisch leicht zu bestimmenden Z,-Werten dieser Substanzen in einem
quantitativ auswertbaren Zusammenhang. Es zeigt sich, dass die bei den Adkanen
gefundenen Gleichungen '

An 0436 Ad 0998

— =" p = 77

AZ," M M AzZ," M

auch fiir Cyclohexane giiltig sind und eine sehr genaue Berechnung der Brechungs-
indices und Dichten ermdglichen. Einige aus dem Ringschluss resultierende struktu-
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relle Besonderheiten miissen dabei durch empirische Inkremente beriicksichtigt
werden

1. Die durch den Ringschluss bedingte dichtere Packung von Cyclohexan gegeniiber
n-Hexan lasst sich durch ein Inkrement a_g;ng erfassen. In diesem Wert sind sowohl
die 6 gauche-Anordnungen des Cyclohexansessels, ferner die durch sechsmalige
g°/g™-Anordnung bedingten sterischen Effekte wie auch das bei Cyclanen (gegeniiber
Alkanen) um 2 verminderte Molgewicht zahlenmissig beriicksichtigt. (In den
graphischen Darstellungen lassen sich somit die C.-Cyclane unmittelbar auf der
Geraden der C,-Alkane wiedergeben).

2. Wie bei den Alkanen bewirken zusdtzliche Verzweigungen einen konstanten
Effekt auf Brechung und Dichte. Dieser Effekt wird durch das Verzweigungsinkrement
b erfasst. Es besitzt auf Grund der geringeren Flexibilitédt von Alkylcyclohexanen im
Vergleich zu den verzweigten Alkanen einen grésseren Wert als bei letzteren.

3. Axiale Alkylgruppen bedingen zwei gauche-Anordnungen in Bezug auf das
Ringgeriist. Infolge der 1,3-diaxialen Wechselwirkung mit den rdumlich fixierten
H-Atomen ergibt sich ein zusitzlicher Effekt, der durch das Inkrement ¢ beriick-
sichtigt werden kann. Bei Athylgruppen wird der analoge Effekt auch bei dquatorialer
Stellung erreicht, da eine gleichwertige ““quasi-1,3-diaxiale” Anordnung besteht.

4. Wie die 1,1-, 1,2- und 1,3-verzweigten Alkane besitzen auch die analogen di-
substituierten Cyclohexane eine mehr oder weniger giinstige Raumfiillung beziiglich
der zwischenmolekularen Packung, deren Wirkung auf n3° und d2° durch das
Inkrement d erfasst wird. Dieser Wert entspricht in seiner Gréssenordnung den
analogen Inkrementen bei den Alkanen.

TABELLE 1. INKREMENTE ZUR BERECHNUNG VON
BRECHUNGSINDICES UND DICHTEN VON CYCLOHEXANEN

n‘z)o d%o
8(6-Ring) +111 +11-2
b - 117 - 14
¢ + 03 + 03
day - 02 - 02

(€1-2)
d(,,.,,} + 06 + 05
d(¢l~3]
et + 03 + 03

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iber die aus den Daten von Cyclohexan, Methyl-
cyclohexan und Dimethylcyclohexanen leicht zu bestimmenden Inkremente.
Aus dem durch die Inkremente “korrigierten” Z_-Wert

Z: = Z, + @(6-Ring) + ny b+ n.c + Zdi
(n, : Zahl der Verzweigungen
n,: Zahl der axialen Alkylgruppen im energiedrmsten Konformeren)

lassen sich Dichten und Brechungsindices beliebiger Cyclohexane direkt ermitteln.
Fir alle dargestellten Alkylcyclohexane sind die berechneten und gemessenen
Refraktionsindices und Dichten in Tabelle 2 verzeichnet. Die berechneten Werte
stehen mit den experimentellen Daten in ausgezeichneter Ubereinstimmung. Bei
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TABELLE 2, BERECHNETE UND GEMESSENE REFRAKTIONSINDICES UND DICHTEN DER
CYCLOHEXANE Cg BIS Cy

‘ Zﬁ"’ n3? n2° Z:“’ d3° d3®
Verbindung (ber) {gem.) {ber) (gem.)

c6 111 1-4263 1-4262 112 07784 07784

M-c6 95 1-4236 1-4233 99 07703 0-7695

A-ch 109 1-4331 1-4332 113 0-7880 07879
HM-c6 9-8 1-4290 1-4290 10-5 0-7808 0-7805
1r2cM-cb 116 1-4359 14359 122 07956 07960
1r2tM-c6 93 1-4271 1-4269 99 07756 07760
ir3cM-c6 83 14233 1-4231 89 0-7668 0-7663
1r3tM-cb 103 1-4309 1-4310 109 0-7843 0-7849
IrdcM-cb 100 1-4297 1-4297 107 07826 07827
1r4tM-cb 77 1-4209 1-4210 84 07625 07622
P-cb 111 1-4370 14372 s 0-7928 0-7930

iP-c6 123 1-4410 1-4411 127 08019 0-8021
IM-1A-c6 12:3 1-4410 14413 130 08042 0-8052
1rM-2cA-c6 129 1-4430 1-4426 135 0-8080 0-8089
1rM-2tA-c6 111 1-4370 14373 17 0-7944 0-7958
1rM-3cA-c6 97 1-4323 1-4329 103 0-7834 0-7839
1rM-3tA-c6 117 1-4390 1-4385 12-3 0-7988 07988
1rM-4cA-c6 11-4 1-4380 1-4380 12:1 0-7974 0-7969
1rM-4tA-c6 91 1-4302 1-4304 98 0-7796 07794
112M-c6 115 1-4384 1-4384 12:3 0-7989 0-7985
113M-cb 90 1-4298 1-4297 98 07796 07791
114M-c6 82 1-4270 1-4265 92 0-7750 0-7740
1r2e3cM-c6 121 1-4403 1-4406 128 0-8025 0-8030
1r2¢3tM-ch 119 1-4397 1-4400 126 0-8012 08019
1r2t3cM-c6 98 1-4326 1-4330 105 0-7850 0-7859
1r3c5¢cM-c6 78 1-4257 1:4263 85 07696 0-7700
{r3cStM-c6 95 14315 1-4314 102 07826 07826
[r2c4cM-c6 {05 1-4349 1-4347 11-3 07912 0-7898
1r2c4tM-c6 10:3 1-4343 1-4340 11t 0-7896 07882
1r2t4cM-cb 103 1-4343 1-4345 111 0-7896 07894
1r2t4tM-c6 82 1-4270 14274 90 0-7733 07725

Verwendung von nur 6 empirischen Grdssen wird z. B. die Dichte von simtlichen
31 Verbindungen mit einem mittleren Fehler von 0-0005 (g.cm %) wiedergegeben.
Die Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentell bestimmten Bre-
chungsindices ist im Bild 2 graphisch dargestellt.

Nach der angegebenen Methode konnen auch von anderen unbekannten Alkyl-
cyclohexanen Brechungsindices und Dichten bestimmt werden. So sind z. B. fiir die
beiden stabilsten cis-trans-Isomeren der 1,2,4,5-Tetramethylcyclohexane folgende
Daten zu erwarten ;

1r2t4e5¢-Mc6  n30: 114320  42°: 07825
1r.2t.4¢.5t-M-c6 n2%: 1-4382 d3®: 0-7973.

Beziiglich der Siedepunkte und der gas-chromatographischen Retentionsindices
zeigen die Cyclohexane ebenso wie die aliphatischen Kohlenwasserstoffe keine mit
dem Molvolumen und den Brechungsindices konform gehenden Regelmissigkeiten.
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Ein typisches Beispiel bieten die 1,2,4-Trimethylcyclohexane. Die 3 Isomeren mit
bevorzugt monoaxial-diiquatorialer Anordnung der Substituenten (1r.2c.4¢-, 1r.2c.4t-
und 1r.2t4c-) haben cinen anndhernd gleichen Z,-Wert. Sie unterscheiden sich
folglich auch in Energieinhalt, Brechungsindex und Molvolumen nur wenig. Im
Gegensatz dazu besteht hinsichtlich des Siedepunktes bei der 1r.2t.4c-Verbindung
ein deutlicher Unterschied zu den beiden anderen Isomeren, was sich darin auswirkt,
dass dieses Isomere gas-chromatographisch abtrennbar ist (Bild 1). Moglicherweise
ist die grossere Flexibilitat dieses Isomeren fiir den niedrigeren Siedepunkt verant-
wortlich, denn zwischen den beiden Alternativ-Sesselformen besteht im Gegensatz
zu den anderen Isomeren ein wesentlich geringerer Energieunterschied. Ein dhnlicher
Effekt ist beim 1r.2c.3t-Trimethylcyclohexan zu beobachten, wo analoge Verhilt-
nisse vorliegen.

»y Ce
Ce
14dy S
Ce
143
142
144
7 8 9 10 “ 12 13
2

AsB. 2 Ubereinstimmung von berechneten und experimentell bestimmten Brechungsindices

bei Alkylcyclohexanen. Die Geraden beziehen sich auf die entsprechenden n-Alkane.

Ihre Steigung betridgt 0-436/M. Die Punkte im Diagramm geben die experimentellen
Ergebnisse an.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alkylcyclohexane iiber Grignard-Reaktion. Die Darstellung erfolgte unter Benutzung der Grignard-
Reaktion nach bekannten Methoden. Die gesiittigten Kohlenwasserstoffe wurden mit kalter konz. H,SO,
geschiittelt, iber Na destilliert und gas-chromatographisch gereinigt. Die Trennung der cis-trans-Isomeren
wurde durch Destillation iiber Fillkorperkolonne bzw. Drehbandkolonne (ca. 40 theoretische Boden)
sowie durch priparative Gas-Chromatographie erreicht. Ausgangsketone, Siedepunkte und gas-chroma-
tographische Retentionsindices sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von Methylcycloalkanen aus Cycloalkancarbonsduren. 0-5 Mol
Carbonsiure (reinst) werden in 600 ml absolutem Alkohol unter Durchleiten von trockenem HCI verestert
Der durch Destillation rein erhaltene Ester wird tropfenweise und unter Riithren zu 14 g LiAlH, in 700 m!
Ather zugefligt. Man rithrt weitere 2 Std. bei 20° und zersetzt das eisgekiihlte Gemisch mit H,O. Der
entstandene Alkohol wird ausgeithert, getrocknet und destilliert. Nach Auflosen in 50 ml Pyridin werden
unter Eiskithlung und Rihren 65 g p-Toluolsulfochlorid in 150 ml Pyridin zugetropft. Das Gemisch wird
48 Std. bei 0° aufbewahrt und dann auf eine Mischung von Eis und konz. HCI gegossen, wobei sich da:
Tosylat als O1 abscheidet. In manchen Fillen tritt Kristallisation ein. Das Tosylat wird abgetrennt (evtl
umkristallisiert), in 100 mi trockenem Tetrahydrofuran gelost und unter Riihren zu einer Suspension von
14 g LiAlH, in 200 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Man erhitzt 20 Std. am Riickfluss, zersetzt vorsichtig
mit Eiswasser und 18st ausgefallenes Hydroxyd mit verdiinnter H,SO,. Die Tetrahydrofuranlosung wird
mit Na,CO, entsduert und mit der 10-fachen Menge Wasser versetzt. Man nimmt den Kohlenwasserstof
in n-Pentan auf und reinigt wie oben beschrieben. Ausbeute: 20-50%,.
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TABELLE 3. SIEDEPUNKTE, GAS-CHROMATOGRAPHISCHE RETENTIONS-
INDICES UND AUSGANGSKETONE DER UBER GRIGNARD-REAKTION
DARGESTELLTEN ALKYLCYCLOHEXANE

Verbindung  Kpie I*° Ausgangsketon
M-c6 101° 746 Cyclohexanon
A-¢6 132° 864  Cyclohexanon
11M-c6 120° 816 Methylcyclohexen<(1)-on<3)
1r2cM-c6 130° 860 Methylcyclohexanon-(2)
1r2tM-c6 123° 831 Methylcyclohexanon-(2)
1r3cM-c6 120° 812 Methylcyclohexanon-(3)
1r3tM-c6 124° 833 Methylcyclohexanon-(3)
trdcM-cb 124° 834 Methylcyclohexanon<4)
1rd4tM-c6 119° 813 Methylcyclohexanon<4)
P-c6 156° 964 Cyclohexanon
iP-c6 155° 959 Cyclohexanon
IM-1A-c6 152° 953 Methylcyclohexen<(1}-on3)
IrM-2cA-c6  156° 969  Methylcyclohexanon(2)
1rM-2tA-c6  152° 946  Methylcyclohexanon{2)
1rM-3cA-c6  148° 927  Methylcyclohexanon-(3)
IrM-3tA-c6  151° 942  Methylcyclohexanon-(3)
IrM-4cA-c6  152° 945  Methylcyclohexanon{4)
1rM-4tA-c6 149° 930 Methylcyclohexanon-(4)
112M-c6 145° 915 {,1-Dimethylcyclohexanon<2)
113M-cé 136° 874 1,1-Dimethylcyclohexanon~3)
114M-c6 135° 871 1,1-Dimethylcyclohexanon~(4)
1r3c5¢M-c6 139° 874 1,3-Dimethylcyclohexanon-(5)
1r3c5tM-cb 142° 893 1,3-Dimethylcyclohexanon-(5)

TABELLE 4. ISOLIERTE ABWANDLUNGSPRODUKTE DER 4-METHYLCYCLOHEXAN-1,2-
DICARBONSAUREN

Dimethylester
{n

Dihydroxymethyl- Ditosylat
Verb. (II) (Y}

1r.2t.4t Kpy, 107-110°
n2®: 14528

1r.2t 4c Kp.s 138-139°
n2®: 14563

1r.2c.4t Kp, 94-96°
n2%: 14565

1r.2c.4¢ Kp.. 110-111°

Kp, 133-134°  Schmp. 100-101°
Schmp. 68-70°

Kp,. 129-130° (O1)

n3°: 1-4876

Kp., 131-121° Schmp. 104-105°
n3: 1-4826

Kp., 139-140° (01

n30: 1-4835

3613

(IRS:2RS)-2-Methyl-bicyclo-[2.2.2]-octandiol{5,6)(V]).12-2g (1RS:2RS)-2-Methyl-bicyclo-[2.2.2]-octen-
(5) wurden in einem Gemisch von 11 t-Butanol und 700 ml H,O gelost. Die stark gekiihlte Lésung begann
bei —2° zu erstarren. Unter heftigem Rithren wurde eine Lsung von 23-4 g KMnO, und 5g NaOH in
600 m! H,O (0°) schnell zugegeben. Die Reaktion wurde pach 6 Minuten durch Zugabe von H,SO,
unterbrochen. Man liess MnO, absitzen, filtrierte und destillierte t-Butanol ab. Die zuriickbleibende
wissrige Phase wurde ausgicbig mit Ather extrahiert. Der nach dem Trocknen und dem Abdestillieren
des Athers zuriickbleibende Kristallbrei schmolz bei Raumtemperatur. Ausbeute: 3-8g (249, d. Th.).
Phenylurethan: Schmp. 229-231° (weisse, verfilzte Nadeln aus CH,0H/CCl,).
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TABLE S.
SIEDEPUNKTE UND GAS-CHROMATOGRAPHISCHE RETENTIONS-
INDICES DER DURCH TOSYLATSPALTUNG ISOLIERTEN

ALKYLCYCLOHEXANE
Verbindung Kp.160 |
1r2¢3cM-c6 151° 944
1r2¢3tM-c6 151° 940
1r2t3cM-c6 146° 923
1r2c4cM-c6 146° 923
1r2c4tM-c6 146° 925
1r2t4cM-c6 145° 914
1r2t4tM-c6 142° 895

2c-Methyl-cyclohexan-1r 4c-dialdehyd (V1I). 3-8 g Diol VI wurden in 30 ml absolutem Benzol gelost
und zu der geriihrten und mit Eis gekiihlten Losung 10 g Bleitetraacetat zugegeben. Danach rithrte man
7 Std. bei Taumtemperatur. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde der Niederschlag von Blei(1I)-acetat
abfiltriert, das Benzol abdestilliert und der Dialdehyd fraktioniert. Kp., 93-95° n2°: 1-4790. Ausbeute:
1-2 g (31'5% d. Th.). Semicarbazon: Schmp. 214-216°. 2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 274-275°.

Bestimmung der physikalischen Daten. Dichten und Brechungsindices wurden wie bereits beschrieben'
ermittelt. Die gas-chromatographischen Bestimmungen wurden am GIEDE GCHF 18 ausgefiihrt, wobei
folgende Bedingungen gewidhit wurden : Sdulentyp: Apiezon L; Sdulenldnge 2 m; Trdgergas 5-8 1. H,/Std.;
Det.: WLD; Zellstrom 200 mA. Die Temperatur betrug oei C,-Cyclanen 70°, bei Cy-Cyclanen 90° und bei
Cy-Cyclanen 110°. Die Schmp. sind korr. Werte. Die Ergebnisse der Mikroanalysen lagen innerhalb der
Fehlergrenze.
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