Ausgangsverbindung statt des Aldehyds seine Schiffsche
Base wihlt und diese mit Lithium-diithylamid in Ather mec-
talliert, wird unter milden Bedingungen eine Selbstaddition
vermieden, und die metallorganische Verbindung (/) lifit
sich glatt an Benzophenon zu (2) anlagern. Dic saure Hydro-
lyse von (2) fiihrt in guter Ausbeute zum ungesilttigten Aldc-
hyd (3).

H®
(CsHs)2CO + LiCH,—CH=NR — (C¢Hs);C—CH;—~CH=NR  —»

(0 oL @

(CsHs),C=CH—CHO + H,NR
(3)

Als besonders geeignet und verallgemeinerungsfihig erwies
sich die folgende Arbeitstechnik: Fiir die Herstellung der
Schiff schen Basen wurde Cyclohexylamin verwendet und als
Metallierungsmittel Lithium-diisopropylamid. Das in 92-
proz. Ausbeute anfallende wohlkristallisierte Addukt (2)
(Fp = 127-128°C) lieB sich in 81-proz. Ausbeute (bez. auf
Addukt) bei Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure zum
B-Phenyl-zimtaldehyd (3) (Fp = 45—~46 °C) abwandeln.

Da die Aldoladdukte regelmiBig kristallisieren, kann die
saure Hydrolyse zur ungesittigten Carbonyl-Verbindung
kontrolliert geschehen. Tabelle 1 orientiert iiber die Ausbeu-
ten bei anderen gezielten Aldolkondensationen (Molverhilt-
nis aller Reaktanten 1:1).

Tabelle 1. Ausbeuten bei den Aldolkondensationen.
(2) F
Komponenten Ausb, ap (3)
o [°C}
[%5]
(CsHs),CO + 91 8283
C:Hs—CH=NR
(CeHs)2CO + 22 156157
CH3;~-CH=CH—-CH=NR
CsHs—CHO + 94 79—80 77 % Zimtaldehyd
CH;—CH=NR (Kpyjz = 117—120°C)
CsHs—CO—CHj; + 80 60—61 65 % (-Phenyl-
CH3;—CH=NR crotonaldehyd
(Kpi3=125—130°C)
+ 22 % Methylstyrol
B-Jonon + 80 46—-47 42 % (3-Jonyliden-
CH;—CH=NR acetaldehyd
(Kpyo™3 =
115—120°C)
Cyclohexanon 92 62—62,5 | 589, Cyclohexyliden-
acetaldehyd (Semi-
carbazon,
Fp = 208-209 °C)

Bei Umsetzung von (/) mit Halogeniden (Molverhiiltnis 1: 1)
erhielt man abgewandelte Schiffsche Basen (Tabelle 2).

Tabelle 2. Ausbeuten bei Halogenid-Umsetzungen.
Kp
Halogenid + (1) Schiffsche Base ["Ci2 [Au‘j?b'
Torr) e
CH3J CH;—CH;—-CH=NR 62—63 51
C;HsJ CyHs—CH;—CH=NR 80—82 69
CH;=CH-CH,Br | CH;=CH—CH;—CH,—CH=NR | 98—100 | 60
C¢Hs—CH,Cl CsHs—CH;—CH;—CH=NR [*]

[*]1 Wird mit verd. HCI zu Dihydro-zimtaldehyd (Kp; =102--104 °C;
Ausb. 51 %) gespalten.
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Ein makrocyclischer Azofarbstoff
Von Dijl.-Ing. J. Jarkovsky und Dr. Z. J. Allan

Forschungsinstitut fir organische Synthesen,
Pardubice-Rybitvi, CSSR

Wir fanden, duB} sich ein ¢yclischer Azofarbstoff sogar in
quantitativer Ausbeute bildet, wenn man Verbindungen mit
geeigneten Lingen der Gruppen und geeigneten Bindungs-
winkeln nach dem Ruggli-Zieglerschen Verdiinnungsprinzip
umsetzt. N-(3-Aminobenzoyl)- | -amino - 8-naphthol - 3.6 -di-
sulfosiure [1] wurde mit der gleichen, aber diazotierten Ver-
bindung in wiiBriger NaHCOj3-Losung gekuppelt. Die Azo-
verbindung (/) wurde mit NaCl gefilit und durch Kristalli-
sation (Accton/Wasser 1:9) gereinigt. Ein Millimol (/) wurde
diazotiert und innerhalb 1 h bei 10°C zu einer Losung von
1,06 g Na,COj3 in 0.5 1 Wasser zugetropft. Dem Papierchro-
matogramm nach (Isoamylalkohol/Pyridin/Ammoniak 5 Y%
1:1:1) entstand fast ausschlieBlich die cyclische Disazover-
bindung (2) (mit Rg = 0,07; R fiir (1) ist dhnlich) und nur
Spuren polymerer Farbstoffe (Rg ~ 0). Nach Einengen der
Losung auf ein Zehntel wurde das Produkt mit NaCl gefalit
und aus Wasser umkristallisiert. Wenn die zweite Kupplung
in 50 mal konzentrierterer Lésung vorgenommen wird, sinkt
die Ausbeute auf ca. 50 %;; der Rest besteht aus Polymeren.

Na%&@ OyNa NaO3S SO3Na
| ”
~NH O,

f © - Q

Ha OH HN O HN

NaGyS il il SO;Na NaOsS i i SOyNa
1)

(2), rotbraune Nadeln (Tetrahydrat nach Trocknen bei
130 °C), 16st sich in Wasser mit roter Farbe (Maxima bei
333 und 490 my). Bei der Hydrolyse von (2) mit 10-proz.
Salzsdure 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 N!-(3-Aminobenzoyl)-1.7-diamino-8-naphthol-3.6-di-
sulfosidure. Zum Unterschied von (1) reagiert (2) nicht mit
Naphthalindiazonium-4-sulfosgure. (/), (3) und (4) sowie
die polymeren Farbstoffe 16sen sich mit bordeauxroter Farbe
in Wasscr.
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1.2.3.4-Dibenzo-cyclooctatetraen

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

Institut fir Organische Chemie der Universitit Koln

1.2.3.4-Dibenzo-cyclooctatetraen (4) stellten wir erstmals aus
trans-1.2.3.4-Dibenzo-cycloocta-1.3-dien- 6.7 - dicarbonsidure
(1) [t]dar, die durch oxydative Bisdecarboxylierung mit Blei-
tetraacetat in Gegenwart von Pyridin {2] zundchst in 1.2.3.4-
Dibenzo-cycloocta-1.3.6-trien (2) umgewandelt wurde. Hy-
droxylierung von (2) mit Perameisensiure lieferte ein Ge-
misch von Glykolen, das hauptsiichlich aus ¢is-1.2.3.4-Di-
benzo-cycloocta-1.3-dien-6.7-diol (3), (Fp = 169—170 °C), be-
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