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Theoretischer Teil.

Trotzdem in unserem Laboratorium die vielgliedrigen Ringver¬

bindungen eingehend bearbeitet wurden, blieben manche von den

durchgeführten Untersuchungen unvollständig, da die Vertreter der

wichtigen Verbindungsreihen mit einer mittleren Ringgliederzahl we¬

gen ihrer schweren Zugänglichkeit nur ungenügend oder überhaupt

nicht bekannt waren.

Da das in letzter Zeit ausgearbeitete Acyloin-Verfahren1) auch

die Herstellung der vielgliedrigen Verbindungen mit einer mittleren

Einggliederzahl mit befriedigenden Ausbeuten erlaubt, habe ich in

der vorliegenden Arbeit einige lückenlose Reihen der Ringhomologen

mit 9- bis 20-gliedrigem Ring hergestellt und den Einfluss der Ring-

grösse auf gewisse physikalische und chemische Eigenschaften unter¬

sucht.

Cyclische Acyloine.

Nachdem in unserem Laboratorium gezeigt worden war1), dass

die vielgliedrigen Acyloine auf eine einfache Weise durch Erwärmen

von <x, co-Dicarbonsäureester in heissem Xylol mit flüssigem fein ver¬

teiltem Natrium in guter Ausbeute gewonnen werden konnten, stellte

ich als Ausgangsmaterial für weitere Untersuchungen nach diesem

Verfahren folgende Acyloine her :

Cyclo-undecanolon-(l,2), Cyclo-dodecanolon-(l,2), Cyclo-trideca-

nolon-(l,2), Cyclo-tetradecanolon-(l,2), Cyclo-hexadecanolon-(l, 2),

Cyclo-octadecanolon-(l,2), Cyclo-nonadecanolon-(l,2), Cyclo-eikosa-

nolon-(l,2).
Die für diese Arbeiten notwendigen a, a)-Dicarbonsäuren wurden

auf folgende Weise erhalten :

Die Undecan-disäure-(l,ll) wurde ausgehend von Azelainsäure-

ester über das Nonan-diol-(l,9), das 1,9-Dibrom-nonan und das 1,9-

Dicyan-nonan hergestellt. Die Tridecan-disäure-(l,13) wurde aus Aze¬

lainsäure über das Nonan-diol-(l, 9), das 1,9-Dibrom-nonan, die Tetra-

decan-tetrasäure-(l,l,13,13) von J. Würsch2) hergestellt. Auf glei¬

chem Wege hat J. Würsch^) aus Sebacinsäure die Tetradecan-disäure-

(1,14) bereitet. Zur Herstellung von Octadecan-disäure-(l,18) wurde

als Ausgangsprodukt das Hexadecan-diol-(l, 16) aus der Institutsamm¬

lung verwendet, welches über das 1,16-Dibrom-hexadecan, 1,16-Di-

cyan-hexan in die Dicarbonsäure übergeführt wurde. Die JSTonan-

x) L.Frenkiel, Diss. ETH. (1947); P. Barman, Diss. ETH. (1948); V. Prelog,

L. Frenhid, M. Kobelt und P. Barman, Helv. 30, 1741 (1947).

2) Diplomarbeit ETH. (1948).
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decan-disäure-(l,19) wurde aus Pentadecan-diol-(l,15) über das 1,15-
Dibrom-pentadecan, 1, 15-Nonandecan-tetrasäure-(l, 1, 19, 19) von

J. Würsch1), während die Eikosan-disäure-(l,20) auf demselben Weg
von K. Wiesner aus Hexadecan-diol-(l,16) bereitet wurde. Die Do-

decan-disäure-(l,12) und die Hexadecan-disäure-(l,16) wurden der

Institutsammlung entnommen.

Inzwischen wurden die cyelischen Acyloine mit 11 bis 20 Kohlen¬

stoffatomen von M. Stoll, A. Rome und J. Hulstkamp2) hergestellt.
Die Eigenschaften der von mir hergestellten Verbindungen stimmen

gut mit denen in diesen Arbeiten angegebenen überein.

Cyclanone.

Die cyelischen Acyloine wurden in die Cyclanone durch Beduk-

tion mit Zink, Salzsäure und Eisessig übergeführt. Es konnte dabei

beachtet werden, dass die Ausbeuten an Cyclanon von den Beaktions-

bedingungen abhängig ist. Wie die im experimentellen Teil zusammen¬

gestellten Versuche zeigen, scheint die höhere Temperatur die Aus¬

beute von Cyclanon zu erhöhen. Einen besonders starken Einfluss be¬

sass aber die Eeinheit der verwendeten Salzsäure. Es lag der Gedanke

nahe, dass der Eisengehalt der Salzsäure eine Bolle spielen könnte.

Tatsächlich verhinderte die Zugabe einer kleinen Menge eines Eisen¬

salzes zu reiner Salzsäure, welche sonst das Cyclanon in guten Aus¬

beuten lieferte, fast vollständig die Bildung des letzteren.

Dieser merkwürdige Einfluss der Verunreinigung der Salzsäure
auf die Beduktion der Acyloine wurde dann etwas eingehender unter¬

sucht. Es hat sich dabei herausgestellt, dass einen ähnlichen Einfluss

wie das Eisen auch die andern Kationen der VIII. Gruppe des periodi¬
schen Systems wie Ni, Co, Pt besitzen. Von den weiter untersuchten

Kationen setzen folgende die Ausbeuten etwas herab : Cu, Tl und Sn.

Dagegen zeigen Pb, Bi, U, Mn fast keinen Einfluss. Eine ganz beson¬

dere Wirkung besass die Zugabe von Quecksilber-Salzen. Es entstand

dabei in sehr guter Ausbeute aus dem cyelischen Acyloin der ent¬

sprechende cyclische Kohlenwasserstoff.

Über die Dissoziationskonstanten der cyelischen
Cyanhydrine.

Nach den Anschauungen der klassischen Stereochemie würde man

erwarten, dass sich die chemischen Eigenschaften der nicht gespann¬
ten vielgliedrigen Bingverbindungen in ähnlicher Weise von ihrem

Binghomologen mit 6-gliedrigem Bing unterscheiden werden, wie die¬

jenigen der höheren aliphatischen von den niedrigeren. Verschiedene

!) Diplomarbeit ETH. (1948).
2) Helv. 30, 1815, 1822 (1947).
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Untersuchungen zeigen jedoch, dass bei Eeaktionen, an denen die viel-

gliedrigen Eingverbindungen beteiligt sind, die EinggrÖsse einen eigen¬
tümlichen und unerwarteten Binfluss auf die Eeaktionsgleichgewichts-
konstante ausübt, indem diese bei einer mittleren Einggliederzahl,

8—12, extreme Werte annimmt.

Die erste Untersuchung des Einflusses der EinggrÖsse auf ein

Gleichgewicht wurde bei vielgliedrigen Eingverbindungen von L. Bu-

ziclca, PI. A. Plattner und H. Wild1) durchgeführt, welche die Dissozia¬

tionskonstanten einer Anzahl von ringhomologen Cyclanon-cyan-

hydrinen gemessen haben. Die Wichtigkeit der Ergebnisse dieser Un¬

tersuchung für das erwähnte Problem, sowie die Tatsache, dass damals

nur eine unvollständige Eeihe von Einghomologen zur Verfügung

stand, schien eine neue Untersuchung mit einer lückenlosen Eeihe von

5- bis 20-gliedrigen Ketonen zu rechtfertigen.
Die ersten systematischen Untersuchungen des Einflusses der

Konstellation auf die Gleichgewichtskonstanten

v
[R^CO] [HCN] , _, 14.

K=[B1B2C(OH)CN]
derReaktlon

R^CO + HCN ^= R!R2C(OH)CN

wurden von A. Lapworth und JR.H.F. MansTce2) durchgeführt. Das

von diesen Autoren ausgearbeitete Verfahren wurde auch hier ver-

wendet.Die abgewogene Carbonyl-Verbindung wird in 96-proz. Alkohol

unter Zugabe einer Spur Tripropyl-amin als Katalysator mit einem

bekannten Überschuss an Cyanwasserstoff versetzt, wobei sich das

Gleichgewicht schnell einstellt. Durch Zugabe von Säure wird das

Gleichgewicht „eingefroren" und der nicht in Eeaktion getretene Cyan¬
wasserstoff mit einer bekannten Menge Silbernitrat gefällt und den

Überschuss an Silbernitrat mit Ehodanid titriert. Noch einfacher lässt

sich der Überschuss an Cyanwasserstoff direkt merkurimetrisch mit

einer sauren Quecksüber(II)-nitrat-Lösung und Diphenylcarbazon als

Indikator bestimmen. Der Vergleich der beiden Methoden zeigt, dass

die merkurimetrische Bestimmung mindestens ebenso genaue Ergeb¬
nisse liefert wie das umständlichere rhodanometrische Verfahren.

Die von mir gefundenen Dissoziationskonstanten sind in der Ta¬

belle 1 zusammengestellt. In Figur 1 ist die Abhängigkeit der ent¬

sprechenden pK-Werte (= — log K) von der Einggliederzahl darge¬

stellt, wobei die merkurimetrisch erhaltenen Ergebnisse mit einem

halbierten, die rhodanometrisch erhaltenen Ergebnisse mit einem

leeren Kreis bezeichnet sind.

Der Einfluss der Einggliederzahl lässt sich durch das Hervor¬

heben der Tatsache veranschaulichen, dass unter den angewandten

1) Wild, Diss. ETH. (1945).

2) Soc. 1928, 2533; 1930, 1976. Vgl. auch die Zusammenfassung bei D. T. Mowry,

Chem. Rev. 42, 233 (1948).
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Eeaktionsbedingungen das Cyclohexanon fast quantitativ mit dem

Cyanwasserstoff reagiert, während sich bei dem Cyclodecanon über¬

haupt keine Eeaktion mehr feststellen lässt. Die Dissoziationskonstan¬

ten der höheren Cyclanon-cyanhydrine mit mehr als 13-gliedrigem
Eing liegen dazwischen und sind ungefähr gleich gross wie diejenigen
der aliphatischen Ketone von derselben Molekelgrösse. Als Vergleichs¬
wert ist in Figur 1 rechts der pK-Wert des Di-n-octyl-ketons ange¬

geben. „
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Tabelle 1.

Merkurimetrisch Rhodanometrisch

n
Zahl der

Versuche
K logK

Zahl der

Versuche
K logK

5 7 0,021 -1,67 5 0,03 -1,52
6 7 0,001 -2,99

7 11 0,13 -0,88 4 0,16 -0,81
8 11 0,86 -0,07 5 1,1 + 0,05
9 8 1,7 + 0,23 5 1,4 + 0,15

10 16 nicht bestimmbar nicht bestimmbar

11 8 1,1 + 0,05 3 1,0 0,0
12 6 0,31 -0,51 3 0,31 -0,51
13 8 0,26 -0,59 6 0,34 -0,47
14 11 0,06 -1,19 5 0,10 -1,0
15 9 0,11 -0,94 5 0,19 -0,73
16 8 0,09 -1,06 5 0,13 -0,89
17 10 0,12 -0,93 5 0,10 -1,0
18 10 0,10 -1,0
19 14 0,10 -1,0
20 10 0,07 -1,18 5 0,12 -0,91

Cyclanole und Cyclanol-acetate.
Für die Untersuchungen des Einflusses der Einggrösse auf die

physikalischen und chemischen Eigenschaften bereitete ich die Eeihe
der ringhomologen Cyclanole von C8 bis C20 durch katalytische Hydrie-
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ning der entsprechenden Cyclanone mit Baney-Mekel unter 80 Atm.

Wasserstoffdruck bei 120°. Die Cyclanole mit 10,11,12,16,18, 19 und

20 Kohlenstoffatomen sind bisher noch nicht beschrieben worden.

Die ringhomologen Cyclanole wurden zu ihrer Charakterisierung
in ihre Phenyl-urethane übergeführt. Die Kurven, Figur 2, welche die

Abhängigkeit der Schmelzpunkte von der Einggliederzahl darstellen,

zeigen einen eigenartigen Verlauf und unterscheiden sich demnach von

ähnlichen anderen Kurven bei aliphatischen, homologen Verbin¬

dungen.

120°

WO0

80"

60°

U0°

20°

10 12 1U 16 18

Fig. 2.

Für weitere Untersuchungen wurden aus den Cyclanolen ihre

Acetate hergestellt.
Die Abhängigkeit der Dichte, des Brechungsvermögens und der

Molekular-Refraktion von der Binggrösse bei vielgliedrigen Verbin¬

dungen wurden schon früher untersucht und diskutiert1). Da die

höheren Einghomologen bei den bisher untersuchten Verbindungen
fest waren, so mussten die Messungen bei höherer Temperatur durch¬

geführt und die Werte bei der Vergleichstemperatur durch Extra¬

polation ermittelt werden. Um die dadurch entstehenden Ungenauig-
keiten zu vermeiden, wurden die erwähnten physikalischen Eigen¬
schaften statt an Alkoholen selbst, an ihren bei Zimmertemperatur

flüssigen Acetaten gemessen.

l) Helv. 13, 1152, 1185 (1930); 14, 1319 (1931); 16, 155 (1933); Am. Soc. 55, 5048

(1933).
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Tabelle 2.

Cyclanol acetate.

n df 20

MD gef.
ber.*)

EM*) EZ1*) MB
ber.**)

EM**) E£**)

6 0,9698 1,4406 38,70 38,60 + 0,10 + 0,07 38,73 -0,03 -0,02

7 0,9765 1,4510 43,10 43,22 -0,12 -0,08 43,38 -0,28 -0,18

8 0,9813 1,4593 47,45 47,83 -0,38 -0,22 48,02 -0,57 -0,34

9 0,9802 1,4644 51,90 52,45 - 0,55 -0,30 52,67 -0,77 -0,42

10 0,9747 1,4682 55,74 57,07 -1,33 -0.67 57,32 -1,58 -0,80

11 0,9718 1,4705 61,00 61,69 -0,69 - 0,33 61,96 -0,96 -0,45

12 0,9734 1,4702 64,90 66,30 -1,40 -0,62 66,61 -1,71 -0,76

13 0,9553 1,4719 70,43 70,91 -0,48 -0,20 71,26 -0,83 - 0,35

14 0,9516 1,4721 74,86 75,53 -0,67 -0,26 75,91 -1,05 -0,41

15 0,9445 1,4725 79,60 80,16 -0,56 -0,21 80,55 -0,95 -0,35

16 0,9332 1,4694 84,35 84,77 -0,42 -0,15 85,21 -0,86 -0,31

17 0,9321 1,4708 88,87 89,39 -0,52 -0,18 89,85 -0,98 -0,33

18 0,9215 1,4699 93,96 94,01 -0,05 -0,02 94,50 -0,54 -0,17

19 0,9167 1,4682 98,40 98,63 -0,23 -0,07 99,15 -0,75 -0,23

20 0,9111 1,4671 103,10 103,25 -0,15 -0,04 103,80 -0,70 -0,21

8 10 12 /4 16 18

Fig. 3.

In Figur 3 ist die Dichte df0 und der Brechungsindex n^0 der

Cyclanol-Acetate als Punktion der Ringgliederzahl dargestellt. Bei

vielgliedrigen Eingverbindungen wurde schon einige Male ein ähn¬

licher Verlauf der Dichtekurven beobachtet. In Figur 3 ist die Dichte-
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kurve der vielgliedrigen Cyclanone zum Vergleich eingezeichnet wor¬

den. Die aus den Dichten und Brechungsindizes berechneten Mole-

kular-Befraktionen (vgl. Tabelle 2) zeigen bei Cyclanol-acetaten mit

einer mittleren Einggliederzahl von 8 bis 12 gegenüber den aus den

Atomrefraktionen berechneten Werten eine starke Depression. Wenn
man statt der alten von_F. Eisenlohr1) angegebenen Atomrefraktionen

zur Berechnung die neueren von A. T. Vogel2) bestimmten Werte ver¬

wendet, so werden besonders ausgeprägte Depressionen erhalten. Eine

Erniedrigung der Molekular-Eefraktion wurde auch schon bei anderen

vielgliedrigen Verbindungen mit einer mittleren Einggliederzahl von

L. Ruzicka und II. A. Boelcenoogen3) beobachtet.

Der Geruch der Cyclanole ist erwartungsgemäss schwächer als

derjenige der entsprechenden Cyclanone4). Die Alkohole mit 14 bis 19

Einggliedern zeigen einen schwachen moschusartigen Geruch. Die

niedrigeren Homologen mit 9 bis 13 Einggliedern besitzen eigenartige,
an bicyclische Terpenalkohole erinnernde Gerüche, während das Cyclo-
eikosanol mit 20 Einggliedern fettartig riecht.

Polymethylen-imine.

Zum weiteren Studium des Einflusses der Einggrösse auf die Eigen¬
schaften der vielgliedrigen Eingverbindungen wurde die Eeihe der ring¬
homologen Polymethylen-imine mit 7 bis 21 Einggliedern hergestellt.

Bisher wurden die Polymethylen-imine mit einer grösseren Eing¬
gliederzahl (n + 1 > 7) nach zwei allgemeinen Methoden hergestellt:
a) durch die Eeduktion von Cyclanon-isoximen, bzw. Cyclanon-thio-
isoximen5) und b) durch intramolekulare Alkylierung aus co-Brom-

alkyl-aminen6). Früher wurden nach der Methode a) die Polymethylen-
imine mit 7, 9,16,17 und 18 Einggliedern, nach der Methode b) solche

mit 7, 14, 15 und 17 Einggliedern gewonnen.

Für die Herstellung von Einghomologen mit einer mittleren Eing¬
gliederzahl (8 bis 13) ist die Methode b) ungeeignet, weil sich auch in

grösseren Verdünnungen keine nennenswerten Mengen Polymethylen-
imine bilden. Weil die als Ausgangsmaterial dienenden Cyclanone mit

einer mittleren Einggliederzahl bis vor kurzem schlecht zugänglich

waren, so wurde die Methode a) zur Gewinnung von Polymethylen-
iminen mit einer mittleren Einggliederzahl nicht angewendet. Inzwi¬

schen ist ein ausgiebiges Verfahren zur Herstellung solcher Cyclanone

1) W. A. Roth und F. Eisenlohr, Refraktometrisches Hilfsbuch, Leipzig (1911).

2) A. I. Vogel, Soc. 1946, 133; 1948, 624; J. P. Wibaut und S. L. Langendijk, Rec.

59, 1221 (1940), haben schon früher gezeigt, dass die Atomrefraktionen von Eisenlohr

einer Korrektur bedürfe.

3) Helv. 14, 1323 (1931).

4) Helv. 9, 722 (1926); 10, 696 (1927).

5) Helv. 16, 1323 (1933); 18, 659 (1935).
6) Helv. 17, 882 (1934); 20, 109 (1937).
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gefunden worden1), und so konnte nun die vollständige Beihe der

ringhomologen Polymethylen-imine mit 7 bis 21 Einggliedern nach

der Methode a) hergestellt werden. Der früher verwendete Umweg
über die Thio-isoxime, welche durch elektrolytische Eeduktion in die

Polymethylen-imine übergeführt wurden, wurde umgangen, indem die

auf übliche Weise hergestellten Cyclanon-isoxime direkt mit Lithium¬

aluminiumhydrid reduziert wurden2). Beim Arbeiten in ätherischer

Lösung oder dort, wo die Isoxime in Äther schwer löslich waren in

Tetrahydrofuran, als Lösungsmittel, verlief die Eeduktion mit einer

Ausbeute von 60—95 % der Theorie.

Oßo

0,88

0,86

6 8 10 12 /« tö 18 n

Kg. 4.

Es wäre noch zu erwähnen, dass die Dichten der Polymethylen-
imine, Figur 4, bei einer mittleren Einggliederzahl ähnlich wie bei an¬

deren ringhomologen vielgliedrigen Verbindungen ein Maximum zeigt.
Der Geruch der bisher bekannten Polymethylen-imine mit 9 und

14 bis 18-gliedrigtm Eing wurde schon früher einmal besprochen3).
Der basische Geruch der bisher unbekannten Einghomologen mit

8, 10, 11, 12, 13 Einggliedern zeigt eine stark „modrige" Nuance. Das

erste Polymethylen-imin mit einem moschusartigen Beigeruch ist das

Trideca-methylen-imin mit einem 14-gliedrigen Bing. Der moschus¬

artige Geruch ist bei 15- bis 18-gliedrigen Eingen ausgeprägt, während
die bisher unbekannten höheren Einghomologen nur noch sehr schwach

und wenig charakteristisch riechen.

Experimenteller Teil4).
A. Herstellung von cyclischen Acyloinen.

Cyclo-undeoanolon-(l,2).
Azelainsäure-diester.

220 g Azelainsäure wurden mit 450 cm3 absolutem Methanol auf übliche Weise

verestert. Die Ausbeute betrug 221,4 g des Dimethyl-esters (87% der Theorie) ; Sdp. 1 5 mm

145—147°. Aus 228 g Azelainsäure mit 550 cm3 absolutem Äthanol wurden 242 g (80%
der Theorie) des Diäthyl-esters erhalten; Sdp. 12

156—158°.

*) Helv. 30, 1741 (1947); 30, 1815, 1822 (1947).

2) Helv. 31,1397 (1948) ; Am. Soc. 69,1197,3548 (1947) ; 70,2286 (1948) ; 70,378 (1948).
3) Helv. 20, 118 (1937).

4) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.

d
20
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Je 0,1 g der hergestellten Ester wurden mit 0,01-n. Natronlauge auf eventuell vor

h andene freie Saure geprüft. Es wurde dabei keine Lauge verbraucht.

1, 9-Nonan-diol.

In einem mit zwei langen Energiekuhlern versehenen 3-1-Dreihals-Rundkolben wur¬

den 11 Alkohol (99,89 % ) und 100 g Azelamsaure-dimethylester langsam mit 100 g Natrium

versetzt. Wenn das Sieden zu heftig war, so wurde mit Eiswasser ausserhch gekühlt
Nachdem die Hauptreaktion vorbei war, erhitzte man das Gemisch aufdem Dampfbad, bis

sich das Natrium vollständig gelost hatte. Der Alkohol wurde dann mit Wasserdampf

abgeblasen und die noch heisse wasserige Emulsion in ein Becherglas gegossen. Das 1,9-

Nonan-diol erstarrte beim Abkühlen als Kuchen auf der wasserigen Natronlauge und wurde

herausgehoben und noch zweimal mit siedendem Wasser umgeschmolzen. Die Reduktion

führte man viermal aus Das vorgereinigte 1,9-Nonan-diol wurde schliesslich im Vakuum

destilliert, Sdp.n nim
169—170°. Die Ausbeute betrug 73% der Theorie.

1, 9-Dibrom-nonan.

In 300 g 1,9-Nonan-diol, das m einem Ölbad auf 135° erhitzt wurde, leitete man

so lange gasformigen Bromwasserstoff ein, bis die theoretische Menge Wasser abdestilliert

war und der Bromwasserstoff nicht mehr absorbiert wurde1).
Nach dem Erkalten des Kolbeninhaltes wurde das rohe 1,9-Dibrom-nonan in Äther

aufgenommen und die ätherische Losung mit Natriumcarbonat-Losung gewaschen. Der

Ruckstand, der nach Abdestillieren des Losungsmittels zuruckblieb, wurde im Hoch¬

vakuum destilliert, Sdp 0 3mm
95—105°. Ausbeute 432,5 g (80,5% der Theorie).

1,9-Dicyan-nonan.

200 g 1,9-Dibrom-nonan in ca. 600 cm3 Alkohol wurden mit einer Losung von 110 g

Kahumcyamd in 150 cm3 Wasser 30 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Ab¬

kühlen filtrierte man das ausgefallene Kaliumbromid ab. Die Losungsmittel wurden darauf

im Vakuum abdestilliert, wobei sich weitere Mengen Kaliumbromid ausschieden, welches

abfiltnert werden musste. Das 1,9-Dicyan-nonan wurde schliesslich im Hochvakuum

destilliert, Sdp 05mra
145—147°. Ausbeute 110 g (89% der Theorie).

Undecan-disaure-(l, ll)a).

110 g 1,9-Dicyan-nonan wurden mit 200 cm3 Eisessig, 54 cm3 Wasser und 110 g

konz. Schwefelsaure 14 Stunden bei 130—135° gekocht. Nach dem Erkalten wurde das

Reaktionsprodukt mit Wasser verdünnt und in Äther aufgenommen. Die mit Wasser ge¬

waschene und mit Natriumsulfat getrocknete Losung hmterhess beim Eindampfen und

Trocknen im Vakuum bei 80° 126 g (94% der Theorie) der rohen Saure, welche weiterrer-

arbeitet wurde.

Dimethylester.

Die rohe Saure veresterte man mit 300 cm3 absolutem Methanol. Nach dem üblichen

Aufarbeiten erhielt man 114,5 g des öligen Esters (80% der Theorie) vom Sdp.002mm
92—94°.

Der Ester enthielt keine freie Saure, wie durch die Titration mit 0,01-n. Natronlauge

festgestellt werden konnte.

Cycloundecanolon-(l, 2).

56 g Undecan-disaure-(l,ll)-dimethylester (0,23 Mol.) wurden m 50 cm3 absolutem

Xylol gelost und bei 115—116° wahrend 6 Stunden unter starkem Ruhren zu 23 g Natrium

(1 Mol.) in 1300 cm3 absolutem Xylol zugetropft. Nach dem Zutropfen rührte man noch

2 Stunden weiter. Die übliche Aufarbeitung ergab 22,6g (53,5% der Theorie) der Acylom-
Fraktion vom Sdp.02mm 91—93°.

1) Der Bromwasserstoff wurde durch Eintropfen von Brom m siedendes Tetralm

erzeugt; vgl. Houben und Boedler, Bd. III, 1156.

a) Melvm 8. Newman, J. org. Chem. 9, 518—528 (1944).
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Bei einem weiteren Ansatz, bei welchem dieselben Mengen an Ausgangsmaterial ver¬

wendet wurden, betrug die Ausbeute 22,3 g (52,8% der Theorie).
Nach dem Umlösen aus Petroläther bildete das Cycloundecanolon-(l,2) farblose

Krystalle, die bei 70° im Hochvakuum sublimierten ; Smp. 37,5—38°.

3,688 mg Subst. gaben 9,685 mg C02 und 3,620 mg H20
CnH20O, Ber. C 71,69 H 10,94%

Gef.
„ 71,67 „ 10,98%

Zur weiteren Charakterisierung wurde aus dem Acyloin noch das Bis-(2,4-dinitro-
phenyl-hydrazon) hergestellt. Die schönen roten Krystalle liessen sich aus Chloroform-

Essigester umkrystallisieren ; Smp. 295°.

3,694 mg Subst. gaben 6,873 mg C02 und 1,609 mg H20
C23H2608N8 Ber. C 50,92 H 4,83%

Gef.
„ 50,77 „ 4,87%

Cyclo-dodecanolon-(l,2).
Dodecan-disäure-(l, 2)-dimethylester.

Aus einer Dodecan-disäure-(l,12) aus der Institutsammlung wurde wie üblich der

Dimethylester hergestellt und auf die freie Säure geprüft.

Cyclo-dodecanolon-(l , 2).

39,7 g Dodecan-disäure-(l,12)-dimethylester in 60 cm3 absolutem Xylol tropfte man
bei 105—110° unter energischem Rühren während 5]/2 Stunden zu 13,3 g geschmolzenem
Natrium in 1200 cm3 absolutem Xylol. Nach dem Zutropfen rührte und erhitzte man

noch weitere 1% Stunden; Sdp.01mm 110—115°. Ausbeute 19,8 g (65% der Theorie).
Bei zwei weiteren Ansätzen mit 62 g bzw. 35 g des Ausgangsmaterials wurden 30,3 g

resp. 17,8 g (64% und 65% der Theorie) der Acyloin-Fraktion erhalten.

Nach dem Umlösen einer Probe aus Petroläther bildete das Cyclo-dodecanolon-(l ,2)
farblose glänzende Krystalle vom Smp. 80—81 °.

3,803 mg Subst. gaben 10,115 mg C02 und 3,739 mg H20
C12H2202 Ber. C 72,68 H 11,18%

Gef.
„ 72,60 „ 11,00%

Zur Charakterisierung wurde aus dem Rohacyloin ein Bis-(2,4-dinitro-phenyl-
hydrazon) hergestellt. Die roten Krystalle liessen sich gut aus Chloroform-Essigester um¬

lösen ; Smp. 282°.

3,736 mg Subst. gaben 7,717 mg C02 und 1,748 mg H20
C24H,808N8 Ber. C 51,79 H 5,07%

Gef. „51,61
„ 5,21%

Cyclo-dodecan-dion-(l, 2).

2,0 g Acyloin wurden in 20 em3 Eisessig gelöst und mit 1,2 g Chrom (VI)-oxyd in

20 cm3 Eisessig 16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dem Aufarbeiten
und Umlösen aus Petroläther erhielt man das Diketon in gelben Nadeln, die bei 32° im

Hochvakuum sublimiert wurden; Smp. 44°.

3,738 mg Subst. gaben 10,048 mg C02 und 3,421 mg H20
C12H.20O2 Ber. C 73,42 H 10,27%

Gef.
„ 73,36 „ 10,24%

Das Cyclo-dodecan-dion-(l,2) gab mit o-Phenylen-diamin das 2,3-Cyclo-dodeceno-
chinoxalin. Dieses liess sich aus Petroläther umkrystallisieren und wurde bei 80° im Hoch¬

vakuum sublimiert; Smp. 86°.

3,766 mg Subst. gaben 11,117 mg C02 und 3,030 mg H20
C18H24N2 Ber. C 80,55 H 9,01%

Gef.
„ 80,56 „ 9,00%
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Cyelo-tridecanolon-(l,2).

40 g Tridecan-disäure-^lSj-dimethylester1) in 60 cm3 absolutem Xylol tropfte man
bei 110—112° während 3 3/4 Stunden unter starkem Rühren zu 14,5 g geschmolzenem Na¬
trium in 1300 cm3 absolutem Xylol. Nach dem Zutropfen rührte man bei derselben Tempe¬
ratur noch 2 3/4 Stunden weiter; Sdp. 0 Bmm

115—-130°. Ausbeute 19,3 g (62% der Theorie).
Bei drei weiteren Ansätzen erhielt man mit denselben Mengen Ausgangsprodukt

21,7 g, 21,7 g und 22,5 g der Acyloin-Fraktion (69,7% bzw. 72% der Theorie).
Nach dem Umlösen einer Probe aus Petroläther bildete das Acyloin farblose Kry¬

stalle, die bei 70° im Hochvakuum sublimiert wurden; Smp. 42—43°.

3,500 mg Subst. gaben 9,413 mg C02 und 3,560 mg H20

C13H,40, Ber. C 73,53 H 11,93%
Gef.

„ 73,39 „ 11,83%

Zur Charakterisierung wurde aus einer Probe des Rohacyloins das Bis-(2,4-dinitro-

phenyl-hydrazon) hergestellt. Die roten Krystalle liessen sich aus Chloroform-Essigester
umlösen; Smp. 310—315° (Zers.).

3,654 mg Subst. gaben 7,056 mg C02 und 1,714 mg H20
C25H30O8N8 Ber. C 52,62 H 5,30%

Gef.
„ 52,70 „ 5,25%

Cyclo-tetradecanolon-(l , 2).

Aus 36 g Tetradecan-disäure-(l,14)-dimethylester1) in 80 cm3 absolutem Xylol und

11,6 g Natrium in 1200 cm3 absolutem Xylol wurden bei 110° 19,6 g (69% der Theorie)
einer Acyloin-Fraktion vom Sdp. 6 j

116—128° erhalten. Das Zutropfen dauerte 6 Stun¬

den, worauf noch weitere 2 Stunden erhitzt und gerührt wurde.

Zwei weitere Ansätze mit 36 g bzw. 38,2 g des Ausgangsproduktes ergaben 18,0 g

(66% der Theorie) und 20,6 g (68,5% der Theorie) der Acyloin-Fraktion.
Nach dem Umlösen einer Probe des Rohacyloins aus Petroläther bildete dieses farb¬

lose Krystalle, die sieh bei 80° im Hochvakuum sublimieren liessen; Smp. 82—83°.

3,674 mg Subst. gaben 9,981 mg C02 und 3,772 mg H20
C14H2602 Ber. C 74,28 H 11,58%

Gef.
,, 74,14 „ 11,49%

Das Bis-(2,4-dinitro-phenyl-hydrazon) bildete rote Krystalle, welche nach dem Um¬

lösen aus Chloroform-Essigester bei 284,5° schmolzen.

3,714 mg Subst. gaben 7,282 mg C02 und 1,852 mg H20

C26H2308N8 Ber. C 53,42 H 5,52%
Gef.

„ 53,51 „ 5,58%

Cyclo-hexadecanolon-(l, 2).

Aus 22 g Thapsiasäure-dimethylester in 65 cm3 absolutem Xylol und 7 g Natrium

in 1000 cm3 absolutem Xylol erhielt man bei 110° 14,4 g einer Acyloin-Fraktion vom

Sdp. 0 j mm
138—140° (81 % der Theorie). Dauer des Zutropfens 4 y2 Stunden, Nacherhitzen

1 y2 Stunden.

Nach dem Umlösen aus Petroläther bildete das Acyloin farblose Krystalle, die bei

60° im Hochvakuum sublimiert wurden; Smp. 57—58°.

2,918 mg Subst. gaben 8,082 mg C02 und 3,060 mg H20

C16H30O2 Ber. C 75,53 H 11,86%
Gef.

„ 75,59 „ 11,73%

Das Bis-(2,4-dinitro-phenyl-hydrazon) liess sich aus Chloroform-Essigester umkry-
stallisieren und bildete daraus rote Krystalle vom Smp. 243°.

3,762 mg Subst. gaben 7,555 mg C02 und 2,020 mg H20

C28H3608N8 Ber. C 54,89 H 5,92%
Gef.

„ 54,80 „ 6,01%

J) Vgl. J. Würsch, Diplomarbeit ETH. (1948).
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Cyclo-octadecanolon-(l, 2).
Octadecan disaure (1,18) dimethylester

Aus 68 g 1,16-Dioxy-hexadecan wurde auf die übliche Weise das 1,16-Dibrom-

hexadecan hergestellt. Das rohe Dibromid wurde ohne weitere Reinigung m das 1,16-

Dicyan-hexadecan übergeführt.
135 g Dibromid wurden in 1600 cm3 Alkohol mit einer Losung von 53 g Kahum-

cyanid in 80 cm3 Wasser 16 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Nach dem üblichen Auf¬

arbeiten wurde das 1,16-Dicyan-hexadecan verseift und die erhaltene Saure bei 80—90°

im Vakuum getrocknet Die Saure wurde mit absolutem Methanol verestert. Ausbeute

96 g (79% der Theorie), Sdp 01nnll 168—170°, Smp 59—60°.

Wie eine Titration mit 0,01 n. Natronlauge zeigte, war der Ester säurefrei.

Cyclo octadecanolon (1,2).

31 g Octa-decandisaure-(l,18)-dimetlvylester m 230 cm3 absolutem Xylol tropfte
man wahrend 1 Stunde 50 Minuten bei 110—115° zu 9 g geschmolzenem Natrium in

1200 cm3 absolutem Xylol. Nach dem Zutropfen wurde bei derselben Temperatur noch

1 y2 Stunden weitergeruhrt. Die Acyloin-Fraktion hatte einen Sdp. 0 x mm
144—155°.

Zwei weitere Ansätze mit je 31 g des Ausgangsmaterials ergaben Ausbeuten von

18,8 g (73,5% der Theorie) und 20,9 g (81 % der Theorie).
Nach dem Umlosen aus Petrolather bildete das Acylom farblose Krystalle, die bei

60° im Hochvakuum subhmiert wurden, Smp. 58—59°.

3,855 mg Subst. gaben 10,782 mg C02 und 4,158 mg H20

Ci8H340, Ber C 76,54 H 12,13%
Gef.

„ 76,33 „ 12,07%

Die roten Krystalle des Bis (2,4 dimtrophenyl-hydrazon) liessen sich aus Chloro-

form-Essigester umlosen und schmolzen bei 232—233°.

3,831 mg Subst gaben 7,902 mg C02 und 2,140 mg H20

C30H40O8N8 Ber. C 56,24 H 6,29%
Gef.

„ 56,29 „ 6,25%

Cyclo-nonandecanolon-(l,2).

32 g Nonandecan-disaure-(l,19)-dimethylester1) in 230 cm3 absolutem Xylol gelost,
tropfte man wahrend 4 Stunden bei 110—112° zu 8,5 g geschmolzenem Natrium m 1350 cm3

absolutem Xylol. Nach weiterem 1 1/4-stundigem eneigischem Ruhren erhielt man 26,6 g

(81% der Theorie) einer Acylom-Fraktion vom Sdp. 01 mm
160—175°.

Zwei weitere Ansätze mit je 32 g des Ausgangsmaterials ergaben Ausbeuten von 20 g

(78,5 %der Theorie) und 24,8 g (90,5% der Theorie).
Das Acylom bildete nach dem Umlosen aus Petrolather schwach gelbliche Nadeln,

die bei 100° im Hochvakuum subhmiert wurden, Smp. 60,5—61,5°.

3,670 mg Subst. gaben 10,348 mg C02 und 4,021 mg H20

C19H3602 Ber C 76,97 H 12,25%
Gef.

„ 76,95 „ 12,27%

Das Bis-(2,4-dimtro-phenyl-hydrazon), das sich gut aus Chloroform-Essigester um¬

losen Hess, schmolz bei 236—237°

3,873 mg Subst. gaben 8,082 mg C02 und 2,270 mg H20

C31H4,08N8 Ber. C 56,87 H 6,47%
Gef.

„ 56,95 „ 6,54%

Cyclo-eikosanolon-(l, 2).

Aus 30 g Eikosan-disaure-(l,20)-dimethylester, gelost m 300 cm3 absolutem Xylol,
zugetropft wahrend 2 Stunden bei 110° zu 8 g in 1500 cm3 absolutem Xylol dispergiertem
Natrium, erhielt man 24 g (96% der Theorie) einer Acylom Fraktion vom Sdp. 03mm

x) Vgl. J. Wursch, Diplomarbeit ETH. (1948).
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210—225°. Nach dem Zutropfen wurde bei derselben Temperatur noch eine Stunde

weitergeruhrt.
Das zur Charakterisierung hergestellte Bis-(2,4 dinitro phenyl-hydrazon) hess sich

aus Chloroform-Essigester umkrystalhsieren, Smp. 238°.

3,736 mg Subst. gaben 7,873 mg C02 und 2,238 mg H20

C32HM08N8 Ber. C 57,47 H 6,63%
Gef.

„ 57,51 „ 6,70%

Cyclanone.

Allgemeine Vorschrift.

In einem Schliffkolben wurde das in Eisessig geloste Acylom mit der Zinkwolle ver¬

mischt und durch den Ruckflusskuhler die erste Portion reine konzentrierte Salzsaure zu¬

gegeben. Das Gemisch erhitzte man im Ölbad, fugte nach 30 Minuten die zweite Portion,

nach nochmals 30 Minuten die dritte Portion konzentrierter Salzsaure zu und erhitzte das

Gemisch weitere 30 Minuten. Nach dem Erkalten verdünnte man mit Wasser und schüttelte

mit Äther aus. Aus dem nach dem Abdestillieren des Losungsmittels bleibenden Ruck¬

stand wurde durch Stehenlassen mit Semicarbazid-acetat Losung m Methanol das Semi¬

carbazon hergestellt. Dieses wurde abgesaugt und zum Entfernen des als Nebenprodukt
entstandenen Kohlenwasserstoffes gut mit Äther gewaschen. Zur Bestimmung der Aus

beute wurde bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Zur Analyse wurde das Semicarbazon

mehrmals aus Methanol umkrystalhsiert.
Die Semicarbazone der mittleren Cyclanone wurden mit der 3-fachen Menge Phthal-

saureanhydnd vermischt und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde mit Äther

ausgeschüttelt, die ätherische Losung mit Wasser gewaschen und das nach dem Abdestil¬

lieren des Losungsmittels zurückbleibende Keton im Vakuum destilliert

Die Semicarbazone der höheren Cyclanone wurden mit der 10 fachen Menge 5-n.

Salzsaure unter Ruckfluss so lange gekocht, bis sich das Semicarbazon gelost hatte. Nach

dem Erkalten verdünnte man mit Wasser und nahm das freie Keton m Äther auf. Nach

dem grundlichen Waschen mit Natnumcarbonat-Losung und Wasser und dem Abdestil¬

lieren des Losungsmittels w urde der Ruckstand destilliert.

Zur Analyse wurde destilliert, oder wenn möglich umkrystalhsiert und subhmiert.

Cyclo-unde canon.

Nr.
Acyloin

Eis¬

essig

HCl Zn
Zu¬

satz
Temp. Zeit

Semicar

Ausbeute

aazon

Smp.
g cm3 cm3 g mg °C Std. g %

1 5,0 10 30 10 0 105—110 1V2 4,7 77 206—208

2 10,0 20 60 20 0 105—106 1% 12,1 96 190—200

3 7,1 15 45 15 0 100—105 iy2 7,5 86 190—200

4 10,0 20 60 20 0 96—100 iy2

5 13,0 26 75 25 0 96—100 iy2 18,3 62 195—202

Semicarbazon. Smp. 206—208°.

3,693 mg Subst. gaben 8,661 mg C02 und 3,367 mg H20

C12H23ON3 Ber. C 63,96 H 10,29%
Gef.

„ 64,00 „ 10,20%

Das freie Cyclo-undecanon zeigte einen Sdp. 0 1 mm
77—79 °.

3,820 mg Subst. gaben 11,006 mg C02 und 4,075 mg H20

CnH220 Ber. C 78,51 H 11,98%
Gef.

„ 78,63 „ 11,94%

Cyclo-undecan. Die Mutterlaugen von der Herstellung der Semicarbazone wurden

mit Wasser verdünnt und mit dem Äther, welcher zum Waschen des Semicarbazons ver-
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wendet worden war, ausgeschüttelt. Die mit Wasser gewaschene ätherische Lösung hinter-
liess beim Eindampfen einen öligen Rückstand, welcher im Vakuum destilliert wurde.
Man erhielt dabei 1,4 g eines farblosen Öls vom Sdp. 20mm95—110°. Die Hauptfraktion
(0,8 g) zeigte einen Sdp. 20mm 96—99°.

3,566 mg Subst. gaben 11,148 mg C02 und 4,355 mg H20
CUH22 Ber. C 85,63 H 14,37%

Gef.
„ 85,67 „ 14,31%

Cyclo-dodecanon.

Nr. Acyloin

g

Eis¬

essig
cm3

HCl

cm3

Zn

g

Zu¬

satz

mg

Temp.

°C

Zeit

Std.

Semicarbazon

Ausbeute
0

g %
Smp-

1

2

2,0

15,0

5

40

15

160

5

40

0

0

110

110

1% 1,2

9,2

61

67

218—219

217—219

Cyelo-tridecanon.

Nr.
Acy¬
loin

Eis¬

essig
HCl Zn Zusatz Temp. Zeit

Semiea

Ausbeute

rbazon

Smp.
Bern.

g cm3 cm3 g mg °C Std. g %

1 5,0 10 30 10 0 100—105 iy* 3,4 56 205—207

2 4,5 10 30 10 0 100—105 IVt 3,1 57,6 203—206

3 5,0 10 30 10 85

FeCl3

100—105 iy* 1)

4 5,0 10 30 10 186

HgCl2

100—105 iy2 2)

5 5,0 10 30 10 20,3

(PtCl6)H2

100—105 i% 3)

6 5,0 10 30 10 0 100—105 iy2 3,4 57 201—203

7 5,0 10 30 10 50

CuCl2

100—105 iy2 2,2 36,6 200—203

8 5,0 10 30 10 138

PbCl2

100—105 iy2 4,2 65 200—205

9 5,0 10 30 10 65

NiCl2

100—105 1% 4)

10 5,0 10 30 10 62

MnCl2

100—105 iy2 3,6 60,5 198—200

11 5,0 10 30 10 65

CoCljs

100—105 i% 5)

12 5,0 10 30 10 1300

PbCl2

100—105 iy2 3,85 65 200—205

13 5,0 10 30 10 132

TlAc3

100—105 iy2 2,7 45 200—204

14 5,0 10 30 10 250

Ü02(N03)3

100—105 iy2 3,1 52 200—204

15 5,0 10 30 10 264

Bi(C03)3

100—105 iy2 3,25 54 200—204

16 5,0 10 30 10 95

SnCl2

100—105 iy2 2,9 48,5 201—205
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Semicarbazon des Cyelododecanon. Smp. 118—119°.

2,668 mg Subst. gaben 6,359 mg C02 und 2,474 mg H20

C13H25ON3 Ber. C 65,23 H 10,53%
Gef.

„ 64,94 „ 10,38%

0,25 g des rohen Ketons in hochsiedendem Petroläther gelöst und an 7,5 g Alu-

minium-oxyd (Aktivität I) ehromatographiert. Zur Analyse wurde ein mittleres Eluat aus

. Essigester umkrystallisiert und bei 40° im Hochvakuum sublimiert; Smp. 60—61°.

3,760 mg Subst. gaben 10,862 mg C02 und 4,121 mg H20

CiaH220 Ber. C 78,84 H 12,26%
Gef.

„ 79,06 „ 12,17%

Das Semicarbazon des Cyclotridecanon hatte einen Smp. 210—211°.

3,736 mg Subst. gaben 9,080 mg C02 und 3,568 mg H20

CuH2,ON3 Ber. C 66,35 H 10,74%
Gef.

„ 66,33 „ 10,69%

Bern. 1 : Es bildeten sich 0,25 g eines Semicarbazons vom Smp. 245—255°. Die

Mutterlauge gab 4 g eines gelblichen Öls, davon 2 g Sdp. 01mra 160—170°.

Bern. 2: Es entstand Cyclo-trideean; Sdp. 15 mm
117—118°. Ausbeute 3,2 g.

3,989 mg Subst. gaben 12,540 mg C02 und 5,090 mg H20

C13H26 Ber. C 85,63 H 14,37%
Gef.

„ 85,79 „ 14,28%

Bern. 3: Es wurden 0,9 g eines bei 263—265° schmelzenden Semicarbazons erhalten.

Bern. 4: Es wurden 0,37 g eines Semicarbazons vom Smp. 238—243° erhalten.

Bern. 5: Es konnten nur 0,7 g eines Semicarbazons mit dem Smp. 300° erhalten

werden.

Cyclo-tridecanon. 35,5 g Semicarbazon wurden gespalten und der Rückstand destil¬

liert; Sdp. 0]5mm
96—99°. Ausbeute 23,9 g (87% der Theorie).

4,012 mg Subst. gaben 11,678 mg C02 und 4,346 mg H20

C13H210 Ber. C 79,53 H 12,32%
Gef.

„ 79,43 „ 12,12%

Aus den Mutterlaugen der Semicarbazone wurden gelbe öle erhalten, welche teil¬

weise destillierbar waren, aber sehr uneinheitlich siedeten.

Cvclo-tetradecanon.

Nr. Acyloin
Eis¬

essig
HCl Zn

Zu¬

satz
Temp. Zeit

Semicarl

Ausbeute

jazon

Smp.
g cm3 cm3 g mg °C Std. g /o

1 12,0 25 75 20 0 120—125 1% 9,6 65 190—195

2 7,2 15 45 15 0 120—125 1V2 5,5 63 190—196

3 9,0 20 54 15 0 120—125 1% 6,4 64 189—195

4 5,0 10 30 10 0 120—125 iy2 3,3 56

5 5,0 10 30 10 0 125—130 i% 3,2 55

6 10,3 20 60 15 0 130 i% 8,7 71

7 9,0 18 54 15 0 130—132 i% 7,4 70

Aus 44 g Semicarbazon erhielt man 29,7 g Cyclo-tetradecanon mit dem Sdp. 1 0mm

117—120° (88% der Theorie). Nach dem Umkrystallisieren und Sublimieren war der

Smp. 55—55,5°.

3,616 mg Subst. gaben 10,594 mg C02 und 4,014 mg H20

CUH260 Ber. C 79,93 H 12,46%
Gef.

„ 79,96 „ 12,42%
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Cyclo-tetradecan. Das bei der Reduktion entstandene Cyclo-tetradecan wurde aus

den Mutterlaugen der Semicarbazone isoliert; Sdp.2olmll 132—136°. Ausbeute 4,9 g. Nach

dem Umkrystallisieren und Sublimieren war der Smp. 53—54°.

3,916 mg Subst. gaben 12,306 mg C02 und 5,000 mg H20
C14H28 Ber. C 85,63 H 14,37%

Gef.
„ 85,76 „ 14,29%

Cyclo-hexadecanon.

Nr. Acyloin

g

Eisessig

cm3

HCl

cm3

Zn

g

Zu-

mg

Temp.

°C

Zeit

Std.

Semicarbazon

Ausbeute

g %

1 2,0 5 15 5 0 110 2 1,66 71

Semicarbazon. Smp. 181—181,5°.

3,650 mg Subst. gaben 9,229 mg C02 und 3,680 mg H20
C^H^ON., Ber. C 69,10 H 11,26%

Gef.
„ 69,00 „ 11,28%

Cyclo-octadecanon.

Nr. Acyloin
Eis¬

essig
HCl Zn

Zu¬

satz
Temp. Zeit

Semicarbazon

Ausbeute

g cm3 cm3 g mg °C Std. g /o

1 9,6 20 60 20 0 90—100 1% 1,0 9

2 7,0 14 42 14 0 95—100 1% 2,0 25

3 5,5 10 30 10 0 105—110 iy2 2,5 37,8
4 13,8 28 84 28 0 110 iy2 6,0 38

5 8,0 15 45 15 0 110—115 i% 5,5 60

6 7,0 14 45 14 0 110—115 iy* 5,1 63,5

Nach dem Umkrystallisieren hatte das Semicarbazon einen Smp. 186,5—187,5°.
3,888 mg Subst. gaben 10,070 mg C02 und 3,984 mg H20

C19H37ON3 Ber. C 70,54 H 11,53%
Gef.

„ 70,68 „ 11,47%

Cyclo-octadecanon. Das reine Cyclo-octadecanon zeigte nach dem Sublimieren einen

Smp. 75—76°.

3,650 mg Subst. gaben 10,813 mg C02 und 4,117 mg H20
C18H340 Ber. C 81,13 H 12,86%

Gef.
„ 80,84 „ 12,62%

Cyclo-octadecan. Aus den Mutterlaugen und dem Äther, der zum Waschen der Semi¬
carbazone verwendet worden war, konnten 2,4 g einer Flüssigkeit vom Sdp. 0 2 mm

120—130°
und 1,2 g vom Sdp. 02 mm 1^0—145° isoliert werden. Das reine Cyclo-octadecan schmolz
bei 67—68°.

3,608 mg Subst. gaben 11,289 mg C02 und 4,543 mg HaO
C18H36 Ber. C 85,63 H 14.37%

Gef.
„ 85,39 „ 14,09%
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Cyclo-nonadecanon.

Nr.
Acyloin

Eis¬

essig
HCl Zn

Zu¬

satz
Temp. Zeit

Semicarbazon

Ausbeute

g cm3 cm3 g mg °C Std. g %

1 5,0 10 30 10 0 115—120 1% 4,0 70

2 5,0 10 30 10 0 115—120 iy2 3,6 63

3 10,0 20 60 20 0 115—130 i% 9,5 81,5

4 5,0 10 30 20 0 115—120 i% 4,1 70

5 15,0 30 90 30 0 120—122 iy2 10,9 63,5

6 15,0 30 90 30 0 120—130 i% 4,1 82

Das reine Semicarbazon schmolz bei 186—186,5°.

3,749 mg Subst. gaben 9,804 mg C02 und 3,928 mg H20

C20H39ON3 Ber. C 71,16 H 11,65%
Gef.

„ 71,37 „ 11,72%

Cyelo-nonadecanon. Aus dem Semicarbazon erhielt man 28,5 g Cyclo-nonadecanon
mit dem Sdp.05mm 155—160° (72% der Theorie); Smp. 75—76°.

3,566 mg Subst. gaben 10,630 mg C02 und 4,118 mg H20

C19H360 Ber. C 81,36 H 12,94%
Gef.

„ 81,34 „ 12,92%

Cyclo-nonadecan. Die Mutterlaugen der Semicarbazone wurden mit Wasser verdünnt

und mit dem Äther, mit dem man die Semicarbazone gewaschen hatte, ausgeschüttelt.
Aus dem Rückstand destillierten 4,5 g mit dem Sdp. 05mm 145—155°. Der umkrystal-

lisierte und sublimierte Kohlenwasserstoff schmolz bei 73—74°.

3,901 mg Subst. gaben 12,216 mg C02 und 4,966 mg H20

C19H38 Ber. C 85,63 H 14,37%
Gef.

„ 85,46 „ 14,24%

Cyelo-eikosanon.

Nr.
Acyloin

g

Eis¬

essig
cm3

HCl

cm3

Zn

g

Zu¬

satz

mg

Temp.

°C

Zeit

Std.

Semica

Aus

g

rbazon

)eute

/o

Bern.

1 11,2 25 60 20 0 125—130 iy2 6,0 48 1)

Bern. 1 : Das Acyloin war ca. 8 Monate alt und nicht luft- und lichtdicht abgeschlos¬

sen. Daher rührte wohl die niedere Ausbeute.

Cyelo-eikosanon. Das reine Cyclanon hatte einen Sdp. 05mm 165—170° und einen

Smp. 60°. Ausbeute 3,5 g.

3,717 mg Subst. gaben 11,123 mg C02 und 4,288 mg H20

C20H38O Ber. C 81,56 H 13,01%
Gef. „81,67 „ 12,91%

Cyclo-eikosan. Der Kohlenwasserstoff, der aus der Mutterlauge und dem Äther, mit

dem das Semicarbazon gewaschen worden war, isoliert wurde, schmolz nach dem Um-

krystallisieren und Sublimioren bei 57°.

3,474 mg Subst. gaben 10,870 mg C02 und 4,395 mg H20

C20H40 Ber. C 85,63 H 14,37%

Gef.
„ 85,39 „ 14,16%
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Dissoziationskonstanten der cyclist-hen Cyanhydrine.

Zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten wurde eine abgewogene Menge Keton

mit einem Überschuss an alkoholischem Cyanwasserstoff und etwas Tripropyl-amin als

Katalysator stehen gelassen. Der nicht umgesetzte Cyanwasserstoff wurde nach zwei ver¬

schiedenen Methoden bestimmt : a) durch direkte Titration mit einer sauren Quecksilber-

(II)-nitrat-Lösung; b) durch Fällung mit einer sauren Silbernitrat-Lösung von bekanntem

Inhalt und titrimetrische Bestimmung des überschüssigen Silbernitrats. Durch Blind¬

versuche stellte man auf gleiche Weise die Konzentration der Cyanwasserstoff-Lösung
fest, wodurch alle für die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten nötigen Grössen er¬

mittelt werden konnten.

Der für diese Messungen verwendete Alkohol wurde mit Zinkstaub und Kalium¬

hydroxyd 4 Stunden unter Rückfluss gekocht und dann sorgfältig destilliert.

Die Cyanwasserstoff-Lösung wurde durch Lösen von 50 g wasserfreiem Cyanwasser -

stoff in ca. 2 1 gereinigtem Alkohol hergestellt.

Zur Titerstellung der Queeksilber(II)-nitrat-, der Silbernitrat- und der Kalium-

rhodanid-Lösung verwendete man analysenreines, bei 200° getrocknetes Kaliumchlorid.

In einem Messkolben von CO cm3 wurde die genau abgewogene Menge des Ketons

(0,2—0,5 g) mit 10 cm3 des alkoholischen Cyanwasserstoffs versetzt, 2 Tropfen Tripropyl-
amin zugegeben, mit Alkohol bis zur Marke aufgefüllt und den Messkolben zur Einstellung
des Gleichgewichtes 4—12 Stunden in einem Thermostaten von 22—23° stehen gelassen.
Darauf nahm man 10 cm3 des Reaktionsgemisches heraus und titrierte rasch den nicht

umgesetzten Cyanwasserstoff mit einer sauren 0,05-n. Quecksilber(II)-nitrat-Lösng unter

Zugabe von 2 Tropfen der 2-proz. alkoholischen Diphenylearbazon-Losung als Indikator

bis zur ersten bleibenden Rosafarbung.

Weitere 10 cm3 des ReakticntgEmisches versetzte man mit 25 cm3 0,1-n. Silber¬

nitrat-Lösung und 25 cm3 1:10 verdünnte Salpeterfäure. Der entstandene Niederschlag
wurde mit einem Glasfrittenfilter abgenutscht und mehrmals mit Wasser nachgewaschen.
Im Filtrat, dem einige Tropfen konzentrierter Eisrn-arrmon-alaun-Lösung zugegeben
wurden, konnte der Überschuss an Silbernitrat mit 0,1-n. Kaliumrhodanid-Lösung bei

blauem Lieht auf die erste Braunfärbung titriert werden. Zur Bestimmung des Gehaltes

der Cyanwasserstoff-Lösung wurden Blindversuche auf genau gleiche Weise durchgeführt
wie oben angegeben, jedoch ohne Keton.

Die erhaltenen Werte sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Cyclanole und Cyclanol-acetate.

Zur Herstellung der Cyclanole wurden die freien Cyclanone im zweifachen Volumen

Feinsprit gelöst und mit 10—20% Raney-Nickel bei 120° und 80 Atm. Wasserstoffdruck

etwa 10 Stunden hydriert. Die vom Katalysator abfiltrierte Lösung wurde eingedampft
und der Rückstand im Vakuum destilliert. Die Ausbeute war fast quantitativ. Zur Reini¬

gung wurden die niedrigen Ringhomologen nochmals rektifiziert oder ausgefroren, die

höheren aus Petroläther umgelöst und zur Analyse im Hochvakuum sublimiert.

Die Phenyl-urethane stellte man durch 1-stündiges Erwärmen gleicher Mengen
Cyclanol und Phenyl-isocyanat auf 80° her. Das überschüssige Phenyl-isocyanat wurde

darauf im Hochvakuum abdestilliert und der Rückstand aus Petroläther oder Methanol

umkrystallisiert.

Die Acetate wurden aus Cyclanol durch Stehenlassen mit 2 Teilen Acetanhydrid und
1 Teil trockenem Pyridin bereitet. Nach 24 Stunden destillierte man die überschüssigen
Reagentien im Vakuum ab und versetzte den Destillationsrückstand mit Äther und

Wasser. Die mit verdünnter Salzsäure, Natriumearbonat-Lösung und Wasser gründlich
gewaschene ätherische Lösung hinterliess beim Eindampfen das Cyclanol-acetat, welches

zur Analyse mehrmals rektifiziert wurde.



Cyclo-heptanol1).

Aeetat. Farblose Flüssigkeit vom Sdp. u mm 76—78°.

3,424 mg Subst. gaben 8,668 mg C02 und 3,178 mg H20

C9H1602 Ber. C 69,19 H 10,32%
Gef.

„ 69,08 „ 10,37%

Cyclo-oetanol2).

Cyclo-oetanol. Farblose Flüssigkeit vom Sdp. 16inm
99°.

3,834 mg Subst. gaben 10,502 mg C02 und 4,288 mg H2Ü

C8H160 Ber. C 74,94 H 12,58%
Gef.

„ 74,75 „ 12,51%

p-Nitrobenzoat. Die gelblichen Krystalle wurden aus Methanol umgelöst; Smp. 64°.

3,779 mg Subst. gaben 9,001 mg C02 und 2,338 mg H20

C15H1904N Ber. C 64,96 H 6,91%
Gef.

„ 65,00 „ 6,92%

Phenyl-urethan. Die farblosen Krystalle wurden aus Petroläther unikrystallisiert ;

Smp. 57°.

3,790 mg Subst. gaben 10,103 mg C02 und 2,909 mg H20

C15H2102N Ber. C 72,84 H 8,65%
Gef.

„ 72,75 „ 8,59%

Aeetat. Farblose Flüssigkeit vom Sdp. u 95—96°.

3,446 mg Subst. gaben 8,949 mg C02 und 3,300 mg H20

Ci0H18O2 Ber. C 70,54 H 10,66%
Gef.

„ 70,47 „ 10,64%

Cyclo-nonanol3).

Cyclo-nonanol. Farblose Flüssigkeit vom Sdp. 17 mm
115°.

3,172 mg Subst. gaben 8,813 mg C02 und 3,570 mg H20

C9HlsO Ber. C 75,99 H 12,76%
Gef.

„ 75,82 „ 12,59%

Aeetat. Farblose Flüssigkeit vom Sdp. u mm 108—109°.

3,644 mg Subst. gaben 9,952 mg C02 und 3,575 mg H20

CuH20O2 Ber. C 71,69 H 10,94%

Gef.
„ 71,83 „ 10,98%

Cyclo-decanol (hergestellt von L. Frenkiel).

Cyclo-deeanol. Sdp.12mm 125°; Smp. 40^1°4), df = 0,9606; n|° = 1,4926.

3,733 mg Subst. gaben 10,510 mg C02 und 4,242 mg H20

C10H20O Ber. C 76,86 H 12,90%

Gef.
„ 76,83 ., 12,87%

p-Nitro-benzoat. Die farblosen Krystalle wurden aus Chloroform-Essigester umkry-

stallisiert; Smp. 116°.

3,698 mg Subst. gaben 9,099 mg C02 und 2,480 mg H20

Ber. C 66,86 H 7,59%

Gef.
„ 66,70 „ 7,50%

!) Vgl. B. 62, 3094 (1929); sowie Helv. 28, 397 (1945).

2) Vgl. Helv. 28, 397 (1945).
3) Vgl. Helv. 28, 398 (1945) : Sdp. 13 mm

112—113°, Phenyl-urethan Smp. 47°und 54°.

", Diss. ETH. Zürich (1947).
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Phenyl-urethan. Die farblosen Krystalle wurden aus Äther-Petroläther umkrystal-
lisiert; Smp. 83°.

3,850 mg Subst. gaben 10,458 mg C02 und 3,150 mg H20
C17H2502N Ber. C 74,14 H 9,15%

Gef.
„ 74,13 „ 9,16%

Acetat. Farblose Flüssigkeit vom Sdp. n mm
120—121°.

3,600 mg Subst. gaben 9,576 mg C02 und 3,579 mg H20
C12H220„ Ber. C 72,68 H 11,18%

Gef.
„ 72,59 „ 11,12%

Cyclo-undeeanol.

Cyclo-undecanol. Farblose, zähe Flüssigkeit, die bei ca. 4° erstarrte; Sdp.20mm
128—131°.

3,570 mg Subst. gaben 10,152 mg C02 und 4,152 mg H20
CUH220 Ber. C 77,58 H 13,02%

Gef. „77,61 „ 13,01%
Phenyl-urethan. Die farblosen Krystalle wurden aus Petroläther umgelöst; Smp.

58—59°.

3,470 mg Subst. gaben 9,466 mg C02 und 2,883 mg H20
C18H2702N Ber. C 74,70 H 9,41%

Gef.
„ 74,44 „ 9,29%

Acetat. Farblose Flüssigkeit vom Sdp. 20 mm
128°.

3,799 mg Subst. gaben 10,248 mg C02 und 3,850 mg H20
C13H2402 Ber. C 73,53 H 11,39%

Gef.
„ 73,62 „ 11,34%

Cyclo-dodecanol.

Cyclo-dodecanol. Die farblosen Krystalle wurden aus Petroläther umgelöst;
Smp. 80°.

3,660 mg Subst. gaben 10,477 mg C02 und 4,306 mg H20
C12H210 Ber. C 78,19 H 13,13%

Gef.
„ 78,09

„ 13,17%
Phenyl-urethan. Die farblosen Krystalle löste man aus Petroläther um; Smp.

128—129°.

3,827 mg Subst. gaben 10,530 mg C02 und 3,263 mg H20
C19H2902N Ber. C 75,20 H 9,63%

Gef.
„ 75,09 „ 9,54%

Acetat. Farblose Flüssigkeit vom Sdp. n mm 141—142°.

3,448 mg Subst. gaben 9,397 mg C02 und 3,566 mg H20
C14H2602 Ber. C 74,28 H 11,58%

Gef.
„ 74,37

„ 11,57%

Cyclo-tridecanol1).

Cyclo-tridecanol. Die farblosen Krystalle löste man aus Petroläther um; Smp.
60—60,5°.

3,501 mg Subst. gaben 10,097 mg C02 und 4,104 mg H20
CI3H260 Ber. C 78,72 H 13,21%

Gef. „78,71 „ 13,11%
Phenyl-urethan. Die farblosen Krystalle krystallisierten aus Petroläther; Smp.

84—85°.

!) Helv. 28, 399 (1946): Smp. 58,5°.



3,614 mg Subst. gaben 10,015 mg C02 und 3,164 mg H20

C20H31O.,N Ber. C 75,66 H 9,84%

Gef.
„ 75,64 „ 9,80%

Acetat. Farblose Flüssigkeit vom Sdp.20mm 148—150°.

3,763 mg Subst. gaben 10,332 mg C02 und 3,896 mg H20

C15H2602 Ber. C 74,95 H 11,74%

Gef.
„ 74,93 „ 11,59%

Cyclo-tetradecanol1).

Cyclo-tetradeoanol. Die farblosen Krystalle wurden aus Petroläther umgelöst; Smp.

79—80°.

3,676 mg Subst. gaben 10,665 mg C02 und 4,359 mg H20

C14H280 Ber. C 79,18 H 13,29%

Gef.
„ 79,18 „ 13,27%

Phenyl-urethan. Die farblosen Krystalle wurden aus Methanol umgelöst; Smp.

132—133°.

3,610 mg Subst. gaben 10,068 mg C02 und 3,230 mg H20

C21H3302N Ber. C 76,08 H 10,03%

Gef.
„ 76,11 „ 10,01%

Acetat. Farblose Flüssigkeit vom Sdp. 06mm 113—114°.

3,658 mg Subst. gaben 10,129 mg C02 und 3,832 mg H20

C16H30O2 Ber. C 75,53 H 11,86%

Gef.
„ 75,57 „ 11,72%

Cyclo-pentadecanol2).

Cyclo-pentadeeanol. Die farblosen Krystalle wurden aus Petroläther umgelöst;

Smp. 81°.

3,620 mg Subst. gaben 10,537 mg C02 und 4,350 mg H20

C15H20O Ber. C 79,57 H 13,36%
Gef.

„ 79,44 „ 13,45%

Phenyl-urethan. Die farblosen Krvstalle wurden aus Methanol umkrystallisiert;

Smp. 104°.

3,716 mg Subst. gaben 10,402 mg C02 und 3,409 mg H20

C22H3502N Ber. C 76,47 H 10,21%
Gef.

„ 76,39 „ 10,27%

Acetat. Farblose Flüssigkeit vom Sdp.0 15mm 106—107°.

3,352 mg Subst. gaben 9,320 mg C02 und 3,574 mg H20

C17H3202 Ber. C 76,06 H 12,02%

Gef.
„ 75,87 „ 11,93%

Cyelo-hexadeoanol.

Cyclo-hexadecanol. Die farblosen Krvstalle wurden aus Petroläther umgelöst; Smp.

79—80°.

3,276 mg Subst. gaben 9,591 mg C02 und 3,950 mg H20

C16H32Ü Ber. C 79,93 H 13,42%

Gef.
„ 79,89 „ 13,49%

Phenyl-urethan. Die farblosenKrystalle wurden aus Petrolätherumgelöst ; Smp. 97,5°.

3,739 mg Subst. gaben 10,513 mg C02 und 3,463 mg H20

C23H3702N Ber. C 76,83 H 10,37%
Gef.

„ 76,73 „ 10,36%

!) Helv. 28, 399 (1945): Smp. 79,5° (aus verd. Methanol).

2) Helv. 13, 1172 (1930): Smp. 80—81° (aus Methanol).
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Acetat. Farblose Flüssigkeit vom Sdp. 01mm 122".

3,770 mg Subst. gaben 10,573 mg 0O2 und 4,060 mg H20
C18H3402 Ber. C 76,54 H 12,13%

Gef.
„ 76,54 „ 12,05%

Cyclo-heptadecanol1).

Cyclo-heptadecanol. Die farblosen Krystalle wurden aus Petroläther umgelöst;
Smp. 81°.

3,515 mg Subst. gaben 10,333 mg C02 und 4,217 mg H20
C17H340 Ber. C 80,24 H 13,47%

Gef.
„ 80,22 „ 13,42%

Phenyl-urothan. Die farblosen Krystille wurden aus Methanol umkrystallisiert;
Smp. 79°.

3,834 mg Subst. gaben 10,830 mg C02 und 3,608 mg H20
C24H3902N Ber. C 77,16 H 10,52%

Gef.
„ 77,09 „ 10,51%

Acetat. Farblose Flüssigkeit vom Sdp. 0 j |mll
132°.

3,921 mg Subst. gaben 11,059 mg C02 und 4,280 mg H20
C19H3602 Ber. C 76,97 H 12,24%

Gef.
„ 76,97 „ 12,21%

Cyclo-octadeeanol.

Cyclo-octadeeanol. Die farblosen Krystalle wurden aus Petroläther umgelöst;
Smp. 81°.

3,542 mg Subst. gaben 10,454 mg C02 und 4,251 mg Hä0
Ci8H360 Ber. C 80,52 H 13,52%

Gef.
„ 80,54 „ 13,43%

Phenyl-urethan. Die farblosen Krystalle wurden aus Methanol umgelöst; Smp.88,5°.
3,987 mg Subst. gaben 11,320 mg C02 und 3,766 mg H20

C25H41()2N Ber. (' 77,47 H 10,66%
Gef.

„ 77,48 „ 10,57%
Acetat. Farblose Flüssigkeit vom Sdp.()5mm 152—154°.

3,568 mg Subst. gaben 10,100 mg C02 und 3,901 mg H20
C20H38O2 Ber. C 77,36 H 12,34%

Gef.
„ 77,25 „ 12,23%

Cyclo-nonadecanol.

Cyclo-nonadeeanol. Die farblosen Krystalle wurden aus Petroläther umgelöst; Smp.
88—89°.

3,692 mg Subst. gaben 10,899 mg C02 und 4,422 mg H20
Ci9H380 Ber. C 80,78 H 13,56%

Gef.
„ 80,56 „ 13,40%

Phenyl-urethan. Die farblosen Krystalle wurden aus Methanol umkrystallisiert;
Smp. 67°.

3,492 mg Subst. gaben 9,940 mg C02 und 3,317 mg H20
C26H4302N Ber. C 77,75 H 10,79%

Gef.
„ 77,68 „ 10,63%

Acetat. Farblose Flüssigkeit vom Sdp. 06mm 155—157°.

3,806 mg Subst. gaben 10,847 mg C02 und 4,218 mg H20
C21H40O2 Ber. C 77,72 H 12,42%

Gef.
„ 77,77 „12,41%

!) Helv. 10, 703 (1927): Smp. 80°.
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Cyclo-eikosanol

Cyclo-eikosanol. Die farblosen Krystalle wurden aus Petrolather umkrystalhsieit,

Smp. 69°.

3,710 mg Subst. gaben 11,005 mg C02 und 4,489 mg H20

C20H40O Ber. C 81,01 H 13,60%
Gef.

„ 80,95 „ 13,54%

Phenyl-urethan. Die farblosen Krystalle wurden aus Methanol umgelost, Smp. 72°.

2,521 mg Subst. gaben 7,188 mg C02 und 2,434 mg H20

C27H4502N Ber. C 78,02 H 10,91%
Gef.

„ 77,81 „ 10,80%

Acetat. Farblose Flüssigkeit vom Sdp. 05mm 170°.

3,290 mg Subst. gaben 9,369 mg C02 und 3,646 mg H20

C2,H4202 Ber. C 78,04 H 12,51%
Gef.

„ 77,70 „ 12,40%

Pol ymethylen-vmine.

Herstellung von C\ clanon-oximen und -isoximen.

Die Cyclanone w urden mit etwa gleicher Gew ichtsmenge Hydroxylamin-h\ drochlond

und Natrmmhydrogen-carbonat in etwa 5—lOfacher Menge Methanol 2 Stunden unter

Ruckfluss gekocht. Nach dem Erkalten versetzte man mit Wasser und schüttelte die

niedrigeren Oxime mit Äther aus Die Oxime der höheren Ringhomologen fielen krystalhn

aus und wurden nach dem Abnutschen aus Methanol umgelost. Zur Analyse kry stalhsierte

man einige Male um und subhmierte schliesslich im Hochvakuum.

Zur Überführung in die Isoxime wurden die Oxime in ungefähr gleichem Volumen

Schwefelsaure (10 Teile konzentrierte Schwefelsaure und 2 Teile Wasser) gelost und vor

sichtig über der freien Flamme erhitzt, bis das Gemisch aufschäumte. Das erhaltene Pro¬

dukt versetzte man mit Eis und vorsichtig mit 10-proz. Natronlauge bis zur alkalischen

Reaktion. Die niedrigeren Ringhomologen wurden darauf mit Chloroform, die höheren

mit Äther ausgeschüttelt. Die Auszuge hmterhessen beim Eindampfen die Isoxime, welche

zur Analyse aus wasserigem Methanol umkrystallisiert und im Hochvakuum subhmiert

wurden.

Herstellung von Polymethjlen Immen.

In einem Dreihalskolben, der mit einem Ruckflusskuhler, einem Tropftrichter und

einem Ruhrer versehen war, wurde in eine Losung von überschüssigem Lithiumalummmm-

hydrid m absolutem Äther eine Losung von Isoxim in absolutem Äther eingetropft, so dass

der Äther siedete. Nach dem Zutropfen erhielt man das Gemisch weitere 2—3 Stunden

im Sieden. Darauf zersetzte man das überschüssige Lithiumalummmmhydrid mit Wasser;

das Gemisch wurde dann mit verdünnter Schwefelsaure angesäuert und mit Äther aus¬

geschüttelt. Die saure wasserige Losung machte man mit 40-proz. Natronlauge alkalisch

und schüttelte die Polymethylen-imme gründlich mit Äther aus. Die nach dem Abdestil-

lieren des Äthers zurückbleibenden Ruckstande wurden zur Analyse nochmals destilliert

oder im Hochvakuum subhmiert. Die flussigen Polymethylen-imme wurden zur Charak¬

terisierung in ihre Pikrate übergeführt.
Beim Arbeiten mit trockenem Tetrahydrofuran wurde nach dem Zersetzen mit Eis

und Saure das Reaktionsgemisch mit Wasserdampf destilliert, um das Losungsmittel zu

entfernen. Die Ausbeuten betrugen 60—95% der Theorie.

Hexamethylen-imin.

Cyclohexanon-oxim. Aus 4 g Keton erhielt man 3,5 g einmal umkrystalhsiertes Oxim

vom Smp. 88°.

Cyclohexanon-isoxim. Aus 3,4 g Oxim wurden mit 4 cm3 Schwefelsaure 3,1 g Isoxim

erhalten vom Smp. 68—69°.
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Hexamethylen-imin. Aus 2,8 g Isoxim erhielt man 1,6 g Imin vom Sdp. 30 mm
70—72°.

df = 0,8864; n^1 = 1,4674

3,591 mg Subst. gaben 9,566 mg C02 und 4,224 mg H20

C6H1SN Ber. C 72,77 H 13,21%
Gef.

„ 72,70 „ 13,16%

Mol. Refraktion MD Ber. 31,31*!) 31,49**2)
Gef. 31,07

Heptamethylen-imin.

Cycloheptanon-oxim. Aus 4,5 g Keton erhielt man 4,8 g Oxim; das farblose Öl destil¬

lierte mit dem Sdp.20mm 150—152°.

3,788 mg Subst. gaben 9,179 mg C02 und 3,483 mg H20

C7H13ON Ber. C 66,10 H 10,30%
Gef.

„ 66,13 „ 10,29%

Cycloheptanon-isoxim. Aus 2,6 g Oxim erhielt man 2,0 g Isoxim mit dem Sdp. 22 mm
162—164°.

Heptamethylen-imin. Aus 2 g Isoxim wurden 1,5 g Imin, das in Tetrahydrofuran
hydriert worden war, als farbloses Öl vom Sdp. 30mm

75—77° erhalten.

df = 0,8955; n^1 = 1,4740

3,597 mg Subst. gaben 9,801 mg C02 und 4,281 mg H20

C7H15N Ber. C 74,27 H 13,36%
Gef.

„ 74,36 „ 13,32%

Mol. Refraktion Mß Ber. 35,92* 36,14**
Gef. 35,52

Pikrat. Zur Analyse wurde 3mal aus wässerigem Alkohol umkrystallisiert ; Smp.
147—148°.

3,750 mg Subst. gaben 6,263 mg C02 und 1,752 mg H20

C13H180,N4 Ber. C 45,61 H 5,30%
Gef.

„ 45,59 „ 5,23%

Octamethylen-imin.

Cyclooctanon-oxim. Aus 5 g Keton erhielt man 5,6 g Oxim vom Smp. 36—37°.

3,640 mg Subst. gaben 9,052 mg C02 und 3,424 mg H20

C8H15ON Ber. C 68,04 H 10,71%
Gef.

„ 67,86 „ 10,53%

Cyclooctanol-isoxim3). Aus 5 g Oxim erhielt man 600 mg Isoxim vom Smp. 72—73°.

3,768 mg Subst. gaben 9,396 mg C02 und 3,573 mg H20

C8H15ONT Ber. C68,04 H 10,71%
Gef.

„ 68,05 „ 10,61%

x) Die mit * bezeichneten Werte sind nach F. Eisenlohr berechnet. Vgl. W. A. Roth
und F. Eisenlohr, Refraktometrisches Hilfsbuch.

2) Die mit ** bezeichneten Werte sind nach A. I. Vogel, Soc. 1948, 1842, berechnet.

3) Die Umlagerung von Cvcloheptanon- und Cyclooctanonoxim mit Schwefelsäure
verlief sehr heftig, wodvirch die Ausbeuten erniedrigt wurden. Für solche Oxime eignet
sich besser die Umsetzung mit Stickstoffwasserstoff säure, vgl. Helv. 18, 659 (1935).
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Octamethylen-imin. Aus 0,5 g Isoxim erhielt man 0,4 g Imin vom Sdp. 21 mnl
90—92°.

àf = 0,9021 ; n^1 = 1,4777

3,747 mg Subst. gaben 10,387 mg C02 und 4,494 mg H20

C8H17N Ber. C 75,52 H 13,47%
Gef.

„ 75,65 „ 13,42%

Mol. Refraktion MD Ber. 40,54* 40,79**

Gef. 39,94

Pikrat. Zur Analyse wurde 3mal aus Alkohol umkrystallisiert; Smp. 135—136°.

3,803 mg Subst. gaben 6,560 mg C02 und 1,885 mg H20

C14H20O;N4 Ber. 0 47,19 H 5,66%

Gef.
„ 47,09 „ 5,55%

Nonamethylen-imin.

Cyclononanon-oxim. Aus 2 g Keton erhielt man 1,3 g Oxim vom Smp. 79°.

3,778 mg Subst. gaben 9,634 mg C02 und 3,732 mg H20

C9H170N Ber. C 69,63 H 11,04%

Gef. „69,59 „ 11,05%

Cyelononanon-isoxim. Aus 1,1 g Oxim wurden 0,7 g Isoxim vom Smp. 138—139°

erhalten.

3,643 mg Subst. gaben 9,309 mg C02 und 3,595 mg H20

C9H170N Ber. C 69,63 H 11,04%

Gef.
„ 69,73 „ 11,04%

JMonamethylen-imin. Aus 0,55 g Isoxim wurden 0,4 g Imin erhalten,

df = 0,8982; n^1 = 1,4794

3,672 mg Subst. gaben 10,295 mg C02 und 4,439 mg H20

C9H19N Ber. C 76,52 H 13,56%
Gef.

„ 76,51 „ 13,53%

Mol. Refraktion MD Ber. 45,16* 45,43**

Gef. 44,68

Pikrat. Zur Analyse wurde aus Alkohol umkrystallisiert; Smp. 184—185°.

3,770 mg Subst. gaben 6,720 mg C02 und 2,053 mg H20

Ber. C 48,64 H 5,99%
Gef.

„ 48,65 „ 6,09%

Deeamethylen-imin.

Cyelodecanon-oxim. Aus 2,5 g Keton erhielt man 2,6 g Oxim vom Smp. 80°.

3,694 mg Subst. gaben 9,612 mg C02 und 3,727 mg H20

C10H19ON Ber. C 70,96 H 11,32%
Gef.

„ 71,01 „ 11,28%

Cyclodecanon-isoxim. Aus 2,6 g wurden 2,2 g Isoxim vom Smp. 162° erhalten.

3,659 mg Subst. gaben 9,518 mg C02 und 3,693 mg H20

C10H19ON Ber. C 70,96 H 11,32%
Gef.

„ 70,99 „ 11,29%

Decamethylen-imin. Aus 1,9 g Isoxim wurden 0,9 g Imin von Sdp. 20mm108—109°
erhalten.

df = 0,8987; n^1 = 1,4792

3,390 mg Subst. gaben 9,607 mg C02 und 4,077 mg H20

C10H21N Ber. C 77,35 H 13,63%
Gef.

„ 77,34 „ 13,46%
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Pikrat. Zur Analyse wurde aus wässerigem Alkohol umkrystallisiert; Smp.
192—192,5°.

3,850 mg Subst. gaben 7,034 mg C02 und 2,186 mg H20
('16H210,N4 Ber. C 49,99 H 6,29%

Gef.
„ 49,86 „ 6,34%

Undecamethylen-imin.

Cycloundecanon-oxim. Aus 2 g Keton erhielt man 2,2 g Oxim vom Smp. 80—81°.

3,582 mg Subst. gaben 9,468 mg C02 und 3,714 mg H20
CnH21OX Ber. C 72,08 H 11,55%

Gef.
„ 72,13 „ 11,60%

Cyeloundecanon-isoxim. Aus 2 g Oxim wurden 1,6 g Isoxim vom Smp. 154—154,5"
erhalten.

3,639 mg Subst. gaben 9,608 mg C02 und 3,777 mg H20
CnH21ON Ber. C 72,08 H 11,55%

Gef.
„ 72,05 „ 11,61%

Undecamethylen-imin. Aus 1,2 g Isoxim wurden 0,9 g Imin vom Smp. 41—42°
erhalten.

3,772 mg Subst. gaben 10,779 mg C02 und 4,626 mg H20
CnH23N Ber. C 78,03 H 13,69%

Gef.,, 77,98 „ 13,72%

Dodecamethylen-imin.

Cyelododecanon-oxim. Aus 3 g Keton erhielt man 3,5 g des Oxims vom Smp. 1321.

3,648 mg Subst. gaben 9,736 mg C02 und 3,766 mg H20
C12H23ON Ber. C 73,04 H 11,75%

Gef.
„ 72,83 „ 11,55%

Cyolododecanon-isoxim. Aus 2,9 g Oxim erhielt man 2,4 g Isoxim vom Smp.
153—153,5°.

3,710 mg Subst. gaben 9,922 mg C02 und 3,872 mg H20
C12H23ON Ber. O 73,04 H 11,75%

Gef.
„ 72,99

„ 11,68%

Dodecamethylen-imin. Aus 2 g Isoxim wurden 1,1 g Imin erhalten; Sdp. 25mm 156°.

d^1 = 0,8913; nfj = 1,4800

3,184 mg Subst. gaben 9,174 mg C02 und 3,876 mg H20
C12H25N Ber. C 78,61 H 13,75%

Gef.
„ 78,64 „ 13,62%

Mol. Refraktion MD Ber. 59,01* 59,37**
Gef. 58,43

Pikrat. Zur Analyse wurde aus Methanol umkrystallisiert; Smp. 153,5—154,5°.
3,770 mg Subst. gaben 7,203 mg C02 und 2,332 mg H20

ClsH2807N4 Ber. C 52,42 H 6,84%
Gef.

„ 52,14 „ 6,92%

Tridecamethylen-imin.

Cyelotridecanon-oxim. Aus 6 g Keton wurden 6,4 g Oxim vom Smp. 105—106"
erhalten.

3,754 mg Subst. gaben 10,154 mg C02 und 3,988 mg H20
C13H25ON Ber. C 73,88 H 11,92%

Gef.
„ 73,82

,, 11,89%
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Cyclotrideoanon-isoxim. Aus 6,2 g Oxim erhielt man 5,3 g Isoxim, das man in zwei

Portionen hergestellt hatte; Smp. 153—154°.

3,750 mg Subst. gaben 10,149 mg C02 und 3,982 mg H20

C13H25ON Ber. C 73,88 H 11,92%
Gef.

„ 73,86 „ 11,88%

Trideoamethylen-imin. Aus 4 g Isoxim wurden 3,5 g Imin vom Smp. 50—51°

erhalten.

3,640 mg Subst. gaben 10,546 mg C02 und 4,512 mg H20

C13H27N Ber. C 79,11 H 13,79%
Gef.

„ 79,07 „ 13,87%

Tetradecamethylen-imin.

Cyclotetradecanon-oxim. Aus 1 g Keton wurden 1,2 g Oxim vom Smp. 113—114°

erhalten.

3,621 mg Subst. gaben 9,904 mg C02 und 3,885 mg H20

C14H2,ON Ber. C 74,61 H 12,08%
Gef. „74,65 „ 12,01%

Cyclotetradecanon-isoxim. Aus 1,1 g Oxim erhielt man 0,8 g Isoxim; Smp.
146—147°.

3,635 mg Subst. gaben 9,933 mg C02 und 3,900 mg H20

C14H27ON Ber. C 74,61 H 12,08%
Gef.

„ 74,57 „ 12,00%

Tetradeoamethylen-imin. 0,7 g Isoxim gabsn 0,5 g Imin vom Smp. 55°.

3,675 mg Subst. gaben 10,714 mg C02 und 4,531 mg H20

CUH29N Ber. C 79,54 H 13,83%
Gef.

„ 79,56 „ 13,80%

Pentadeoamethylen-imin.

Cyclopentadecanon-oxim. Aus 1 g Keton erhielt man 1,2 g Oxim vom Smp.76—773.

3,688 mg Subst. gaben 10,151 mg C02 und 4,001 mg H20

C14H29ON Ber. C 75,25 H 12,21%
Gef.

„ 75,11 „ 12,14%

Cyclopentadecanon-isoxim. 1,1 g Oxim gaben 0,8 g Isoxim vom Smp. 133,5°.

3,671 mg Subst. gaben 10,118 mg C02 und 4,434 mg H20

C15H290N Ber. C 75,25 H 12,21%
Gef.

„ 75,22 ,, 12,30%

Pentadecamethylen-imin. 0,7 g Isoxim gaben 0,5 g Imin vom Smp. 44—45°.

3,690 mg Subst. gaben 10,815 mg C02 und 4,548 mg H20

C15H31N Ber. C 79,92 H 13,86%
Gef.

„ 79,98 „ 13,40%

Hexadecamethylen-imin.

Cyelohexadecanon-oxim. 1 g Keton gab 1,2 g Oxim vom Smp. 63—34°.

3,712 mg Subst. gaben 10,296 mg C02 und 4,052 mg H20

C16H31ON Ber. C 75,83 H 12,33%
Gef.

„ 75,69 „ 12,22%

Cyclohexadecanon-isoxim. Aus 1,1 g Oxim erhielt man 1 g Isoxim; Smp. 123,5°.

3,684 mg Subst. gaben 10,235 mg C02 und 4,080 mg H20

C16H31ON Ber. C 75,83 H 12,33%
Gef.

„ 75,82 „ 12,40%



— 3-1 —

Hexadecamethylen-imin. 0,9 g Isoxim gaben 0,7 g Imin vom Smp. 57—58°.

3,624 mg Subst. gaben 10,664 mg C02 und 4,503 mg H20

C16H33N Ber. C 80,26 H 13,89%
Gef.

„ 80,30 „ 13,90%

Heptadecamethylen-imin.

Cyeloheptadecanon-oxim. 2 g Kcton ergaben 2,2 g Oxim vom Smp. 63°.

3,770 mg Subst. gaben 10,528 mg G02 und 4,158 mg H20

C17H23ON Ber. C 76,34 H 12,44%
Gef.

„ 76,21 „ 12,34%

Cycloheptadecanon-isoxim. 2,1 g Oxim ergaben 1,7 g Isoxim vom Smp. 123°.

3,750 mg Subst. gaben 10,490 mg C02 und 4.181 mg H20

C17H23ON Ber. C 76,34 H 12,44%
Gef.

„ 76,34 „ 12,48%

Heptadecamethylen-imin. 1,6 g Tsoxim gaben 1,1 g Imin vom Smp. 67—68°.

3,672 mg Subst. gaben 10,835 mg C02 und 4.552 mg H20

C17H35N Ber. C 80,55 H 13,92%
Gef.

„ 80,53 „ 13,87%

Octadecamethylen-imin.

Cyelooctadeoanon-oxim. 1,4 g Keton gaben 1,2 g Oxim vom Smp. 48—49°.

3,766 mg Subst. gaben 10,592 mg C02 und 4,218 mg H20
C18H35ON Ber. C 76,80 H 12,53%

Gef.
„ 76,75 „ 12,53%

Cyclooctadecanon-isoxim. Aus 1,2 g Oxim erhielt man 0,9 g Isoxim vom Smp.
101—102°.

4,392 mg Subst. gaben 12,369 mg C02 und 4,906 mg H20

C18H350N Ber. C 76,80 H 12,54%
Gef.

„ 76,86 „ 12,50%

Octadecamethylen-imin. Aus 0,8 g Isoxim wurden 0,53 g Imin vom Smp. 66° er¬

halten.

3,754 mg Subst. gaben 11,112 mg C02 und 4,664 mg H20

C18H37N Ber. C 80,82 H 13,49%
Gef.

„ 80,78 „ 13,90%

Nonade came thylen-imin.

Cyclononadecanon-oxim. Aus 2 g Keton erhielt man 2,2 g Oxim vom Smp. 58°.

3,523 mg Subst. gaben 9,964 mg C02 und 4,014 mg H20
C19H37ON Ber. C 77,22 H 12,62%

Gef.
„ 77,19 „ 12,75%

Cyclononadecanon-isoxim. 2,1 g Oxim gaben 1,5 g Isoxim vom Smp. 94°.

3,658 mg Subst. gaben 10,349 mg C02 und 4,118 mg H20

C19H37ON Ber. C 77,22 H 12,62%
Gef.

„ 77,22 „ 12,60%

Nonadecamethylen-imin. Aus 1,3 g Isoxim erhielt man 1,1 g Imin vom Smp.
47,5-^8°.

3,698 mg Subst. gaben 10,981 mg C02 und 4,630 mg H20

C19H39N Ber. C 81,06 H 13,96%
Gef.

„ 81,04 „ 14,01%
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Eikosamethylen-imin.

Cycloeikosanon-oxim. 1 g Keton gab 1,2 g Oxim vom Snip. 45°.

3,616 mg Subst. gaben 10,248 mg C02 und 4,046 mg H20

C20H8,ON Ber. C 77,60 H 12,70%
Gef.

„ 77,34 „ 12,52%

Cycloeikosanon-isoxim. Aus 1,1 g Oxim erhielt man 0,8 g Isoxim vom Smp. 83°.

3,622 mg Subst. gaben 10,301 mg C02 und 4,340 mg H20

C20H39ON Ber. C 77,60 H 12,70%
Gef.

„ 77,62 „ 12,78%

Eikosamethylen-imin. 0,7 g Isoxim gaben 0,55 g Imin vom Smp. 51,5°.

3,472 mg Subst. gaben 10,316 mg C02 und 4,340 mg H20

C20H41N Ber. C 81,27 H 13,98%
Gef.

„ 81,08 „ 13,99%

Zusammenfassung.

Es wurden die Cyclanolone mit 11, 12, 13, 14, 16, 18, 19 und 20-

gliedrigem Eing hergestellt und in die entsprechenden Cyclanone über¬

geführt. Aus den Cyclanonen mit 7- bis 20-gliedrigem Eing wurden

die Cyclanole und ihre Acetate erhalten. Aus den Cyclanonen mit 6-

bis 20-gliedrigem Eing wurden die Isoxime bereitet, welche durch

Eeduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in guter Ausbeute die Poly-

methylen-imine mit 7- bis 21-gliedrigem Eing gaben.
Es wurde der Einfluss der Einggrösse auf die Dichte und Mole-

kular-Eefraktion bei Cyclanol-acetaten und Polymethylen-iminen und

auf die Dissoziationskonstanten der Cyclanon-cyanhydrine untersucht.



Lebenslauf.

Am 31. August 1922 wurde ich in Kreuzungen geboren.
In Ermatingen besuchte ich 6 Jahre die Primär- und 3 Jahre

die Sekundärschule. Anschliessend besuchte ich 2 Jahre die

Scuola normale in Locarno, um im Frühling 1940 im In¬

stitut Minerva, Zürich, die Aufnahmeprüfung an die Eidg.
Techn. Hochschule vorzubereiten, die ich im Frühling 1942

bestand. Im Herbst begann ich mein Studium an der Eidg.
Techn. Hochschule in Zürich und schloss im Sommer 1946

mit dem Diplom als Ingenieur-Chemiker ab. Die vorlie¬

gende Promotionsarbeit, welche ich im Frühling 1949 been¬

dete, wurde unter der Leitung von Herrn Prof. Dr. V. Prelog

ausgeführt.

Zürich, April 1949.

Margrit Kobelt.


