
Ausgangsverbindung statt des Aldehyds seine Schiff sche 
Base wiihlt und diese rnit Lithium-diathylarnid in Ather mc- 
talliert, wird unter milden Bedingungen eine Selbstaddition 
vermieden, und die metallorganische Verbindung ( I )  18131 
sich glatt an Benzophenon zu (2) anlagern. Dic saure Hydro- 
lyse von (2) fuhrt in guter Ausbeute zum ungesiiltigten Aldc- 
hyd (3). 

Halogenid + ( I )  

Als besonders geeignet und verallgemeinerungsflhig erwies 
sich die folgende Arbeitstechnik: Fur die Herstellung der 
Schiffschen Basen wurde Cyclohexylamin verwendet und als 
Metallierungsmittel Lithium-diisopropylamid. Das in 92- 
proz. Ausbeute anfallende wohlkristallisierte Addukt (2) 
(Fp = 127-128°C) lief3 sich in 81-proz. Ausbeute (bez. auf  
Addukt) bei Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure zuni 
P-Phenyl-zimtaldehyd (3) (Fp = 45-46 "C) abwandeln. 
Da  die Aldoladdukte regelmaBig kristallisieren, kann die 
saure Hydrolyse zur ungesattigten Carbonyl-Verbindung 
kontrolliert geschehen. Tabelle 1 orientiert uber die Ausbeu- 
ten bei anderen gezielten Aldolkondensationen (Molverhllt- 
nis aller Reaktanten 1 : I ) .  

Schiffsche Base 

Tabelle I .  Ausbeuten bei den Aldolkondensationen. 

CHjJ 
CzHsJ 
CHz=CH-CHzBr 
GHs-CHzCI 

Komponenten 

CH3--CHz--CH=NR 62-63 51 
CzHs-CHz-CH=NR 80-82 69 
CHz=CH-CHz-CHz-CH=NR 98- I00 60 
GHS-CHZ--CHI-CH=NR ['I 

(GHs)zCO + 
CzHs-CH=NR 

(CbHdzCO f 
CH,-CH-CH-CH=NR 

GHs-CHO + 
CHj-CH=NR 

GHs-CO-CH~ + 
CH,-CH=NR 

@-Ionon + 
CH]-CH=NR 

Cyclohexanon 

( 2 )  
Ausb. 
[ % I  - 
91 

22 

94 

80 

80 

92 

FP 
"C1 

82-83 

156-137 

79-80 

60-61 

46-47 

62-62.5 

( 3 )  

77 >; Zimtaldehyd 
( K P ~ Z  = 117--120"C) 

65 % 0-Phenyl- 
crotonaldehyd 

+ 22 % Methylstyrol 

42 % P-Jonyliden- 
acetaldehyd 
(KPIo-]= 
115-120~c)  

(Kpi j 125- 130 "C) 

58 % Cyclohexyliden- 
acetaldehyd (Semi- 
carbazon. 
Fp = 208-209 "C) 

Bei Umsetzung von (I) mit Halogeniden (Molverhiiltnis I : I )  
erhielt man abgewandelte Schiff sche Basen (Tabelle 3. 

Ein makrocyclischer Azofarbstoff 

Von Dil!.-lng. J. JarkovskQ und Dr. Z. J. Allan 

Forschungsinstitut fur organische Synthesen, 
Pardubice-Rybitvi, CSSR 

Wir fanden, daB sich ein Cyclischer Azofarbstoff sogar in 
quantitativer Ausbeute bildet, wenn man Verbindungen rnit 
geeigneten Lingen der Gruppen und geeigneten Bindungs- 
winkeln nach dem Ruggli-Zieglerschen Verdunnungsprinzip 
umsetzt. N-(3-Aminobenzoyl)- I -amino-S-naphthoI- 3.6-di- 
sulfosiurc [ I ]  wurdc rnit  der gleichen, aber diazotierten Ver- 
bindung in w8Briger NaHCO3-Losung gekuppelt. Die Azo- 
verbindung ( I )  wurde mit NaCl gefallt und durch Kristalli- 
sation (Accton/Wasser I :9) gereinigt. Ein Millimol (I) wurde 
diazotiert und innerhalb 1 h bei 10°C zu einer Losung von 
1,OG g NazCO3 i n  0.5 1 Wasser zugetropft. Dem Papierchro- 
matogramm nach (lsoamylaIkohol/Pyridin/Ammoniak 5 y.." 
I : 1 : 1) entstand fast ausschlieBlich die cyclische Disazover- 
bindung (2) (mit R, = 0.07; R, fur ( I )  ist ahnlich) und nur 
Spuren polymerer Farbstoffe (RF = 0). Nach Einengen der 
Losung auf ein Zehntel wurde das Produkt mit NaCl gefallt 
und aus Wasser umkristallisiert. Wenn die zweite Kupplung 
in 50mal konzentrierterer Losung vorgenommen wird, sinkt 
die Ausbeute auf ca. 50 %; der Rest besteht aus Polymeren. 

(2),  rotbraune Nadeln (Tetrahydrat nach Trocknen bei 
130°C). lost sich in Wasser mit roter Farbe (Maxima bei 
333 und 490mp). Bei der Hydrolyse von (2) rnit 10-proz. 
Salzsaure werden eine oder beide NH-CO-Bindungen ge- 
spalten; es entstehen (3) bzw. (4).  Bei der reduzierenden 
Spaltung mit Natriumdithionat bildet sich nur ein Produkt, 
die NI -(3 - Aminobenzoyl)-:1.7-diamino-8-naphthol-3.6-di- 
sulfosiure. Zum Unterschied von (I) reagiert ( 2 )  nicht mit 
Naphtlialindiazonium-4-sulfosaure. (I), (3) und (4) sowie 
die polymeren Farbstoffe losen sich rnit bordeauxroter Farbe 
in Wasser. 
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Tabelle 2. Ausbeuten bei Halogenid-Umsetzungen. 

[ I ]  Vgl. 0. Bayer, Houben-WeyI, Bd. VII,Teil I ,  S. 76 ff. (1954). 
[2] G .  Wirrig, H.-J.  Schniidr u. H .  Renner, Chem. Ber. 95, 2311 
(1962). 

1.2.3.4-Dibenzu-cyclooctatetraen 

Von Prof. Dr. Emanuel Vogel, Dr. W. Frass und 
Dipl.-Chem. J. Wolpers 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitit Koln 

I .2.3.4-Dibenzo-cyclooctatetraen ( 4 )  stellten wir erstmals aus 
trans- I .1.3.4-Dibcnzo-cycloocta- I .3-dien- 6.7- dicarbonsaure 
( I )  [!] dar. die durch oxydative Bisdecarboxylierung mit Blei- 
tetraacetut i t1  Gegenwart von Pyridin [2] zunachst in 1.2.3.4- 
Dibenzo-cycloocta- I .3.6-trien (2) umgewandelt wurde. Hy- 
droxylierung von (2) mit Perameisensaure lieferte ein Ge- 
misch \on Glykolen, das hauptslchlich aus cis-1.2.3.4-Di- 
benzo-cycloocta-1.3-dien-6.7-dioI(J). (Fp = 169-170 "C), be- 
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stand (31. Die cis-Konfiguration dieses Glykols ergibt sich 
aus seiner Identitat mit der aus (2) und OsO4 erhaltenen Ver- 
bindung. Fur diese ungewohnliche cis-Hydroxylierung mit 
Perameisensaure diirfte eine Nachbargruppenbeteiligung 
eines der aromatischen Kerne verantwortlich sein [4]. Das 
Glykol (3 )  wurde anschlienend mit Essigsaureanhydrid in 
sein Diacetat (Fp = 110-1 11 "C) iibergefiihrt und dieses bei 
550 'C im Vakuum pyrolysiert. Dabei erhielt man in 60-proz. 
Ausbeute (4), (Fp = 123-124°C). AuBer auf diesem Wege 
konnte (4) auch uber sein Valenzisomeres ( 6 )  dargestellt 

werden. Diese Verbindung (Fp = 171-172°C) fallt in ma8i- 
ger Ausbeute an, wenn man auf die von dem Photoaddukt 
von Maleinsaureanhydrid an Phenanthren abgeleitete Saure 
(5) [5] unter den gleichen Bedingungen wie bei ( I )  Bleitetra- 
acetat einwirken 1101. Kernresonanzspektrum und oxydativer 
Abbau zu Phenanthren-9.10-dicarbonsaure bewiesen die 
Struktur von ( 6 ) .  Die thermische Isomerisierung von (6 )  zu 
(4) erforderte die im Vergleich zur Spaltung einfacher Cyclo- 
butene in Butadiene relativ hohe Temperatur von 350 "C. 
Hier bilden sich bereits in einer Ausweichreaktion Phenan- 
thren und Acetylen [6]. Die Ursache fiir die bemerkenswerte 
thermische Stabilitat von ( 6 )  ist augenscheinlich darin zu su- 
chen, daD die Umlagerung von ( 6 )  in (4)  der fur die Cyclo- 
buten-Butadien-Isomerisierung geltenden stereochemischen 
Regel, wonach cis-3.4-substituierte Cyclobutene selektiv 1.4- 
substituierte Butadiene mit cis-trans-Konfiguration liefern [7], 
zuwiderlauft. Bestrahlte man (4 )  rnit UV-Licht, so bildete 
sich praktisch quantitativ ( 6 )  zuruck (81. 
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Cyclododecanonoxim und Cyclooctanonoxim 
aus Cyclododecatrien bzw. Cyclooctadien 

Von Dr. Horst Metzger 

Hauptlaboratorium der Badischen Anilin- &Soda-Fabrik AG, 
Ludwigshafen am Rhein 

Wahrend die Addition von Nitrosylchlorid an  Cyclododeca- 
trien normalerweise zu einem Gemisch stellungsisomerer 
Bis(chlor-nitroso-cyclododecadiene) mit benachbarter Stel- 
lung des Chloratoms und der Nitrosogruppe fuhrt [I], erhalt 
man die strukturisomeren Chlor-oximino-cyclododecadiene 
(I) mit gleichfalls benachbarter Stellung der Substituenten 
durch Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Cyclododecatrien 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff. Geht man von der trans- 
trans-cis-Verbindung aus, so wird vorzugsweise eine trans- 
Bindung angegriffen. 
Vollig analog verhalt sich Cycloocta-1.5-dien. Auch hier ad- 
diert sich unter Bildung von I-Chlor-2-oximino-cycloocten 

(2) nur eine Molekel Nitrosylchlorid. Beide a-Chloroxime 
lassen sich mit sek. Aminen in Nitrolamine ( 3 a )  oder (36) 
ii berfu hren. 
Die drucklose Hydrierung von (I) bei 4O-5O0C z.B. in 
Methanol in Gegenwart von Edelmetall-Katalysatoren fiihrt 
recht glatt zum Cyclododecanonoxim als Hauptprodukt. 
Als Katalysator eignet sich hierfiir insbesondere Palladium; 
bei Verwendung von Platin kann iiberwiegend Cyclododecyl- 
amin entstehen. 
Im Gegensatz hierzu erhalt man aus (2) und auch aus a- 
Chlorcyclooctanonoxim mit Palladium oder Platin ein Ge- 
misch von Cyclooctanonoxim und Cyclooctanon neben 
Cyclooctylamin, der Schiffschen Base aus Cyclooctylamin 
und Cyclooctanon und Spuren a-Aminoathylcyclohexan. 
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[ I ]  DAS 1094741 (1959) Studienges. Kohle, Err. E. Wilke, E. 
W. Miiller u. J. Stedefeder. Bei dem von L. I. Zakharkin, Russ. 
Pat. 139317 (1960), angegebenen NOCI-Addukt handelt es sich 
nach unseren Ergebnissen um die dimere Nitrosoverbindung. 

Aminosilane und Silazane mit Si -CH2 -Si- 
Gruppierung 

Von Dr. K. Lienhard und Prof. Dr. E. G. Rochow 

Harvard University, Department of Chemistry, 
Cambridge, Massachusetts (USA) 

Br-Si(CH3)2-CHz-Si(CH3)z-Br ( I )  [ l ]  reagiert mit NHzR 
(R=H,  CH3) unter Bildung von Derivaten des 1.3.5.7-Tetra- 
sila-2.6-diazacyclooctans, eines neuen heterocyclischen Ring- 
systems : 

( C H ~ ) ~ S ~ - C H ~ - ? ( C H ~ ) Z  

R-N N-R 

(CH,)LS~-CH~-S~(CHI)~ 

I 

I 

R = H: Kp,,s = 82-84 T; Fp = 35 "C (2) 

R = CH3: Kp3 = 91 'C; Fp = 44-45 'C (3) 

Die Verbindungen wurden durch Vakuumsublimation ge- 
reinigt. Sie werden durch Wasser und Alkohole rasch sol- 
volysiert. (2) spaltet beim Erhitzen in Gegenwart von 
NH4Br z/3 Mol NH3 ab. (1)  reagiert mit Methylamin bei 
-5OOC zunachst unter Bildung von (4),  welches wahrend 
mehrstiindigen Erhitzens auf RiickfluDtemperatur CH3NH2 
abspaltet und dabei teilweise zu ( 3 )  kondensiert. 

980 Angew. Chem. 1 75. Jahrg. 1963 1 Nr. 20 


