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Mittlere Ringe, 1x1) 

WEITERES ZUR STERISCHEN MESOMERIEHINDERUNG IN 
1.2- BENZO-CYCLEN-(I)-ONEN-(3) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitit Miinchen 
(Eingegangen am 7. Juni 1957) 

Die intramolekulare FRIEDEL-CRAFTS-ACylierUng der o-Phenyl-fettsaure- 
chloride in hoher Verdiinnung gestattet auch die SchlieBung des 9- und evtl. 
des 10-gliedrigen Ringes, wenn man Aluminiumbromid als Kondensations- 
mittel verwendet. Daneben werden mehrere Methylabkommlinge des 1.2-Benzo- 
cycloocten-( I)-ons-(3) bereitet. An den UV-Spektren all dieser Ringketone wird 
das Zusammenspiel von Mittlerer-RingTorsion und Konjugationskraft disku- 
tiert. Die Oszillatorenstarken errnaglichen eine Abschatzung des Torsions- 

winkels in den mesomeriegehinderten Systemen. 

A. 1.2-BENZO-CYCLONONEN-(I)-ON-(J) 

Die intramolekulare Acylierung des ePhenyl-capronsaurexhlorids in hoher Ver- 
dunnung lieferte im System Aluminiumchlorid -Schwefelkohlenstoff 77 % d. Th. an 
1.2-Benzo-cycloocten-( l)-on-(3) (I, n =8)2) ; spatere Beschreibungen von anderer 
Seite3.4) blieben in der Ausbeute nicht unwesentlich hinter dem Resultat unserer Ver- 
diinnungsbedingungen zuruck. Weder uns noch anderen Bearbeitern3.4) gelang es, 
unter gleichen Bedingungen den Ring zum nachsthoheren Homologen I, n-9, zu 
schliekn. Hier nahert man sich bereits dem Bildungsminimum mittlerer Ringes). 

Erst die Verwendung des in Schwefelkohlenstoff leicht loslichen Alurniniumbromids 
brachte einen Fortschritts). Mit AIBr3 als Kondensationsmittel wurde I, n=8, in 8404 

1 )  VIII. Mitteil.: R.HUISGEN, Angew. Chem. 69. 341 [1957]. 
2) a) R.HUISGEN und W.RAPP, Chem. Ber. 85, 826 [1952]; b) R.HUISGEN, W.RAPP, 

3)  G. D. HEDDEN und W. G. BROWN, J. Amer. chem. SOC. 75,3744 [1953]. 
4) W. M.SCHUBERT, W.A.SWEENEY und H. K.LATOURETTE, J. Amer. chem. SOC. 76, 5462 

119541. 
5 )  Auch bei der Dinitril-Cyclisierung nach K. ZIEGLER und R.AURNHAMMER, Liebigs Ann. 

Chem. 513,43 (19341, sinkt die Ausbeute von 90% am 8-gliedrigen auf I "/, des 9- und einen 
Bruchteil davon am 10-gliedrigen Ring. 

6) Beide Aluminiumhalogenide sind in der Lilsung dirner. Die geringe Loslichkeit des 
AICI3 in Schwefelkohlenstoff hat ihre Ursache im Ionengitter mit Schmelzwarme von 17kcal; 
dem AlBr3 kommt ein Molekiilgitter mit 5.4 kcal als Schmelzwarme zu. 

I.Uca, H. WALZ und LGLOCGER, Liebigs Ann. Chem. 586, 52 [1954]. 
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Ausbeute trotz einer dreimal grokren Zutropfgeschwindigkeit des Saurechlorids er- 
halten. Die Cyclisierung von 125 mMol w-Phenyl-onanthsaure-chlorid in 100 Stdn. 
ergab in 2.5 % Rohausbeute das flussige I.2-Benzo-cyclononen-(I)-on-(3) (I, n = 9), 
das in kristallisierte Derivate iibergefuhrt wurde; daneben fielen I2 % d. Th. an kristal- 
linem Dimeren 11 an. DaD das rohe I, n = 9, eine bescheidene Menge a-Tetralon als 
Verunreinigung enthielt, erscheint umso bemerkenswerter, als der Syntheseweg der 
w-Phenyl-onanthsaure einen Gehalt an der -buttersawe ausschlieBt. 

Die entsprechende intramolekulare Friedel-Crafts-Acylierung des w-Phenyl-cupryl- 
suure-rhlorids mit AIBr3 lieferte ein vakuumfluchtiges Keton, das jedoch nicht analy- 
senrein erhalten werden konnte. Auch die 
Kristallisation der Carbonylderivate von I, 
n= 10, bereitete Schwierigkeiten; ein schwer 
zu reinigendes Oxim gab mit Benzolsulfo- 
chlorid ein definiertes Isoxim der richtigen 
Bruttoformel. Die UV- und IR-Absorption 
ist mit 111, n==l l ,  vereinbar; die sterische 
Mesomeriehinderung zwischen Carbon- 
amidsystem und aromatischem Kern ist 
wie bei 111, n=97), eine vollstandige. Die 
Konstitution des Cyclisierungsprodukts 
bedarf weiterer Sicherung. 

Die UV-Absorption des 1.2-Benzo- 
cyclononen-( I)-ons-(3) zeigt ein weiteres 
Fortschrei ten der schon bei I, n =7,8, nach- 
gewiesenen,, Mittleren-Ring-Torsion",einem 
von der Pressung derwirkungsradien inner- 
halb der Polymethylenkette ausgelosten 
Herausdrehen der Carbonylgruppe aus 
der Koplanaritat mit dem aromatischen 
Kern Die auf die Konjugationsbezie- 
hung empfindlich ansprechende, auf einen 
N Vl-ubergangs) zuriickgehende Bande 
des aromatischen Ketons bei 240-250 mp 
hat in 1, n=9, (Abbild. 1) im Vergleich mit 
n=8 eine Extinktionssenkung urn '/3 erfah- 
ren. Nach H. B. KLEVENS und J. R. PLATT~O) 

- ijfcm-9 
45 40 

Abbild. 1. UV-Absorption des 1.2-Benzo- 
cyclononenons (I, n = 9), des Diketons I1 (x der molaren Extinktion) und des 

p-Methyl-acetophenons (---------) 
in Athano1 

ist die Oszillatorenstarke in erster Naherung proportional der Koppelungsenergie, die 
bei sterischer Mesomeriehinderung mit cos2@ des Torsionswinkels abnimmt. Wenn 
man die Oszillatorenstarke auf I, n = 6, als vollkonjugierten koplanaren Vertreter 

7) R.HUISGEN, I. UGI, H.BRADE und E.RAUENBUSCH, Liebigs Ann. Chem. 586, 30 [1954]. 
8) R.HUISGEN, W.RAPP, I.UGI, H. WALZ und E. MERGENTHALER, Liebigs Ann. Chem. 

586, 1 119541. 
9 )  VgI. die Zusammenfassung bei G. W. WHELAND, Resonance in Organic Chemistry, 

Verlag J. Wiley, New York 1955, S. 278. 
10) J. Amer. chem. SOC. 71, 1714 [1949]. 
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bezieht, ergeben sich fur I, n = 7,8 und 9, Torsionswinkel von 29", 37" und 44"; in I, 
n =9, erscheint die Konjugationsenergie auf rund den halben Wert reduziertll). 

Das Oxim von I, n=9, zeigt das gleiche UV-Spektrum wie das von I, n=8*);  in 
beiden ist die Konjugation zwischen CN-Doppelbindung und Kern vollig geloscht. 
Die gelbe Farbe des krist. 2.4-Dinitrophenylhydrazons ist ununterscheidbar von der 
der benzolkernfreien Verbindung, des Cyclohexanon-2.4-dinitrophenylhydrazons. 

Das Dimert // mit seinem 22-gliedrigen Ring wurde neben dem Trimeren bereits 
von W. M. SCHUBERT~) beschrieben und gehort der Paracyclophan-Reihel2) an. Der 
Bildung von I1 liegt eine zweimalige p-Acylierung mit inter- und intramolekularem 
Verlauf zugrunde. Wie wir schon fruher zeigen konntenZb), tritt diese begunstigte 
Orientierung bei der Friedel-Crafts-Acylierung von Benzolhomologen auf, sobald das 
p-Ringketon frei von BAwER-Spannung ist. Die UV-Absorption von 11 stimmt mit der 
von 2 Molekeln p-Methyl-acetophenon gut iiberein (Abbild. 1). Auch das Spektrum 
des Dioxims von I1 - die Oxim-Absorption ist ein empfindlicheres Indiz fur kleine 
Mittlere-Ring-Torsionens) - ist normal. Der 22-gliednge Ring bietet somit stets die 
Moglichkeit der Koplanaritat fur Carbonyl und Kern. 

B. METHYL-SUBSTITUIERTE I .Z-BENZO-CYCLOOCTEN-(l)-ONE-(3) 

Der Torsionswinkel zwischen Carbonyl- und Kernebene in I, n=7-9, wurde als 
das Resultat zweier einander entgegengerichteter Krafte, namlich der Konjugation der 
x-Bindungssysteme und der Mittleren-Ring-Torsion, erkannts). Die spektralen Eigen- 
schaften der Methylderivate bieten eine willkommene Erganzung. Im Einklang mit 
der theoretischen Voraussage und der Betrachtung am Molekulmodell IaRt sich nach 
Belieben die eine oder die andere der beiden antagonistischen Krafte verstarken ; die 
UV-Absorption registriert zuverlassig die Anderung des Torsionswinkels. 

Das 4-Methyl-I .2-benzo-cycloocten-(1)-on-(3) (IV, n =8) wurde durch Cyclisie- 
rung der ~-~-Tolyl]-capronsaure bereitet. Die Umsetzung des Adipinesterchlorids 
mi t m-Tolyl-cadmium und nachfolgende WoLFF-KlsHNER-Reduktion der Ketosaure 
lieferte die E-[m-Tolyll-capronsaure; die intramolekulare Acylierung fand in der be- 
vorzugten p-Stellung zur Methylgruppe unter Bildung von V, n=8, statt. Auf dem 
gleichen Wege mit o-Brom-toluol als Ausgangsmaterial wurde auch die 6'-Methylver- 
bindung VI dargestellt. Die Zwischenstufe der 8-[o-Toluyl]-valeriansaure wurde 
ubrigens auch bei der Reaktion des Benzyl-cadmiums mit Adipinesterchlorid neben 

11) Die von G.D.HEDDEN und W.G.BROWN~) fur I, n=7,8, angegebenen Torsionswinkel 
beziehen sich auf das Spektrurn des Acetophenons als Basis. Diese Autoren fiihren auch den 
Vergleich mit den offepkettigen sterisch-mesomeriegehinderten Abkarnrnlingen des Aceto- 
phenons durch. 

12) C. J. BROWN und A. C. FARTHING, Nature [London] 164, 915 [1949]; D. J. CRAM und 
H.STEINBERG, J. Amer. chern. SOC. 73,5691 [1951], sowie spatere Arbeiten von D.J. CRAM und 
Mitarbb. 
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dern normalen Produkt, der <-Phenyl-E-0x0-onanthsaure, erhalten ; diese Zweideutig- 
keit im Reaktionsablauf ist bei Benzyl-Grignardverbindungen hinlanglich bekanntl3). 

anhydrid eroffnete den Weg zu den Ringketonen VII, n =7, 
8, mit gem. Dimethylgruppe. Von mehreren mesomerie- 
behinderten Ketonen wurden geometrisch-isomere Semi- 

Die Acylierung des Benzols mit P,P-Dimethyl-glutarsaure- 0 
C-ICHzln-6 

I 
(JJH3). 

carbazone und 2.4-Dinitrophenylhydrazone isoliert. VII 

Das Methyl in 4' (IV, n=8) beeinflufit die Lichtabsorption des 1.2-Benzo-cyclo- 
octenons-(3) nur wenig, wie Abbild. 2 lehrt. Dagegen hat die zum Ketoncarbonyl 
p-standige Methylgruppe in V, n =8, mit einer Verstarkung der elektronischen Koppe- 

70 

I I 
cu 

5 

Abbild. 2. UV-Absorption 
kernmethylierter 

1.2-Benzo-cyclooctenone-(3) 
in Athano1 

(R6m.ZifTern = Formel- 
numrnern des Textes) 

R f m p )  - 
lung durch Hyperkonjugation einen starken Anstieg der Extinktion zur Folge (Ab- 
bild. 2); bezogen auf V, n =6, weisen die Oszillatorenstarken auf einen verringerten 
Torsionswinkel(Tab. S. 1950). Uberraschend ist der EinfluB des Methyls in 6': In VI hat 
die Schubwirkung der dem gesattigten Teil des Ketonringes benachbarten Methyl- 
gruppe eine machtige Erhohung der Mittleren-Ring-Torsion zur Folge (Abbild.3). 
Wenn man dern Molekulrnodell Glauben schenken darf, ist nicht die b l o k  Raumer- 
fullung der Methylgruppe, sondern die Aufrechterhaltung ihrer Rotationsfiihigkeir 
fur diesen Effekt verantwortlich. 

1st im 1.2-Benzo-cyclooctenon-(3) das ,,Gedrange" innerhalb der Polymethylen- 
kette schon erheblich, so darf man von der Einfuhrung der geminalen Dimethyl- 
gruppe (VI1, n =8) eine Steigerung erwarten. Die Mittlere-Ring-Torsion nimmt der- 

13) Vgl. die Ubersicht bei M.S.KHARASCH und O.REINMUTH, Grignard Reactions of 
Nonmetallic Substances, Verlag Prentice-Hall, New York 1954, S. 1133. 
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artig zu, daB die Carbonylgruppe fast vollig auf die Konjugation verzichten muB. Die 
Bande des konjugierten Systems ist nur noch als Schulter erkennbar (Abbild. 3); der 
Torsionswinkel errechnet sich zu 72". Bemerkenswert ist dabei, daB erst im 8-gliedri- 
gen Ring die gem. Methylgruppen die Pressung der Wirkungsradien erhohen: Das 

Abbild. 3. UV-Absorption 
einiger Methyl-Derivate des 
1.2-Benzo-cyclooctenons-(3) 

in Athanol 
Rfrnpul- 

Spektrurn von VII, n=7, stimmt mit I, n=7, uberein, zeigt sogar wenig hohere Ex- 
tinktion. Jedoch weisen die Oxime von 1, n=7, und VII, n =7, bereits spektrale Unter- 
schiede in der Richtung starkerer Mittlerer-Ring-Torsion in VII auf (Abbild. 4). Die 
Oxime von I, n-8, und VI1, n=8, sind beide vollig entkoppelt als Folge der geringe- 
ren Mesomerie-Energie fur die Wechselwirkung einer CN-Doppelbindung rnit dem 

U V-Absorption in khanol, Oszillatorenstiirken und Torsionswinkel aromatischer Ringketone 
- _ _ ~ _ _ _ _  -. -__ 

Bande des N -+ V1 Oszillatorenstarke f Torsionswinkel @ 
vmax. 10-3 E .  10-3 

I, n-6 
I, n-7 
I, n=8 
1, n-9 

VII, n=7 
VI1, n=8 
VI 
V, n==6 
V, n-8 

IV, n=6 
IV, n=8 

40.4 
40.8 
41.0 
40.8 
40.4 
41.7 
40.6 
38.8 
38.5 
40.0 
49.6 

12.20 
9.15 
7.20 
5.00 

10.34 
3.25 
2.91 

14.74 
10.20 
11.55 
7.00 

0.181 
0.139 
0.114 
0.097 
0.157 
0.018 
0.029 
0.234 
0.176 
0.164 
0.094 

0 
29 
37" 
44" 
21" 
72' 
67" 
0 

30" 
0 

41" 
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aromatischen Kern. In Abbild. 4 wurde auch noch das Oxim des o-Methyl-acztophe- 
nons aufgenommen, das in bezug auf die sterische Mesomeriehinderung zwischen den 
Oximen von I, n =7 und 8, steht. 

_____ 

- t fcm - 3 
35 

.I 

f '> a 
b 5  

Abbild. 4. UV-Spektren 
der Oxime einiger Ring- 

ketone in khan01  
(Ram. Ziffern = Fonnel- 

nummern) 

I 
O x i e  von 

o -Methyf- 
acetophenon 

I ,n=7 
n=8 

W,n=7 

-I- --- .. 
-.-.- 

w n=d -_-_.-_.- 

220 240 m 280 
a i m p )  - 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I..?-Benzo-~yclononen-(I)-on-(3) ( I ,  n=9) 14) 

7-Phenyl-4-oxo-heptansiiure: 70 g 3-Phenyl-propyl-(l)-bromid wurden, wie friiher fcr die 
Reaktion mit Adipinesterchlorid beschrieben 2b), liber die Grignard- in die Organocadmium- 
Verbindung iibergefiuhrt und in Benzol mit 52.5 g Bernsieinsaure-monoathylester-chlorid urn- 
gesetzt. Bei 130- 140"/0.02 Torr gingen 49g des Keto-esters (60% d. Th.) als 01 uber. Die 
Verseifung mit methanol.-wllr. Natronlauge gab 42g feste Rohsaure vom Schmp. 54-58"; 
nach Umlosen aus Cyclohexan farblose, bei 77-78" schmelzende Nadeln. 

C13H1603 (220.2) Ber. C 70.89 H 7.32 Gef. C 71.21 H 7.40 

14) Dissertat. E. RAUENBUSCH, Universitiit Miinchen 1955. 
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w-Phen).l-onanthsiiitre erhielten wir seinerzeit durch Malonester-Synthese aus 5-Phenyl- 
n-amylbromid 2b). Die vorstehende Ketoslure wurde, wie fruher fur w-Phenyl-pelargonsaure 
beschrieben 2b), nach WOLFF-KISHNER mit 77 % Ausbeute reduziert. Nach Destillation bei 
I35 - 145"/0.05 Torr kristallisierte die Saure aus Petrolather bei Tiefkiihlung. Schmp. 23 -24" 
(als i)l beskhriebenls)). 

Cl3HlaO2 (206.3) Ber. C 75.69 H 8.80 Gef. C 75.58 H 8.95 

Intrumolekulare Acylicrung zu I ,  II = Y: Es ist bedeutsam, daB das Alumirriumbromid kein 
freies Brom enthllt. Nach zweimaliger Destillation iiber AluminiumgrieR im Wasserstrahl- 
vakuum wurde es in abgeschmolzenen Ampullen aufbewahrt. Der fur die Cyclisierung ver- 
wendete Schwefelkohlenstoff wurde zuvor 4 Stdn. rnit AIBr3 gekocht und dann abdestilliert. 

In der frtiher beschriebenen ApparaturZb) wurden 270g AIBr3 (1.02 Mol) in 31 Schwefel- 
kohlenstoff vorgelegt; die Losung von 28.5 g Phenvl-onanthsiiure-chlorid (125 mMol) in 3.51 
Schwefelkohlenstoff IieB man im Laufe von 100 Stdn. unter Ruhren und RucktluRkochen 
eintropfen. An der Kolbenwand schied sich ein dunkelbrauner Film ab. Nach Abdestillieren 
von 5.51 Losungsmittel wurde die hellgelbe Schwefelkohlenstofflosung auf Eis gegossen, mit 
konz. Schwefelslure versetzt und nach Abtrennen im Scheidetrichter und Waschen mit 
Wasser uber Calciumchlorid getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde i .  Hoch- 
vak. destilliert, wobei ein 30mg starker Vorlauf von p-Dibrombenzol (Schmp. 85 -87") uber- 
ging. Bei 90-  110" folgten 0.58 g rohes f.2-Benzo-c.vcIo~~one1~01~ als blaRgelbes 01. Nach zwei- 
maliger Destillation aus dem Mikrokolbchen bei 100-105" (Badtemp.)/O. I Torr wurde das 
farblose Ringketon analysiert. 

'C13H160 (188.3) Ber. C 82.93 H 8.57 Gef. C 82.45 H 8.18 

Eine schwache UV-Bande bei 227.5 mp deutete auf eine kleine Verunreinigung durch 
p-Dibrombenzol. Durch Zerlegung des Semicarbazons mit 20-proz. Schwefelsiure-Athanol 
( 2 :  1) wurde das I.2-Benzo-cyclononenon-(3/ rein erhalten. 

Gef. C 82.92 H 8.70 

Das Semicarburon kristallisierte aus Athanol in farblosen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 
204 - 205 O .  

C14H190N3 (245.3) Ber. C 68.55 H 7.81 Gef. C 68.82 H 7.61 

Oxim: Aus Petrollther (45- 55") in rhombischen Tafelchen. die bei 143-145" schmelzen. 

2.4-Dinifro-phet~ylhydrazut~: Das iiber das Semicarbazon gereinigte Keton gab sofort ein 
schmelzpunktsreines Produkt. Aus Cyclohexan zu Sternen vereinigte, gelbe Nadeln vom 
Schmp. 151-151.5'. 

<3&&-,04N.$ (368.4) Ber. C 61.95 H 5.47 N 15.21 Gef. C 61.94 H 5.63 N 14.96 

Beim Behandeln-des Rohketons mit dem alkoholisch-schwefelsauren Reagenz schied sich 
neben dem gelben in bescheidener Menge ein rotes Hydrazon Bus, das in Cyclohexan nicht 
loslich ist. Umlosen aus Athanol-Essigester sowie Benzol-Athano1 fiihrte zu feinen dunkel- 
roten Nadeln vom Schmp. 246-247" (Zers.). 

C'16H1404N4 (326.3) Ber. C 58.89 H 4.33 N 17.18 Gef. C 59.21 H 4.27 N 17.09 

Die Analyse weist auf a-Tetralon-2.4-dinitropheny-hydrazon ; der Mischprobe mit einem 
authent. Priparat (Schmp. 250-.25 I", Zers.) kommt bei Zersetzungspunkten keine groRe Be- 
weiskraft zu. Die Moglichkeit eines Methyl-indanon-hydraons bleibt daher offen. 

15) J.V.BRAUN, Ber. dtsch. chem. Ges. 44,2867 [1911]; H.STEITER und W.DIERICHS, Chem. 
Ber. 85, 1061 119521. 
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[7 .7] -Paroc~clophon- tn-  (1.14) (11): Der im Cyclisierungskolben hinterbliebene braune 
Film wurde mit Benzol und konz. Salzslure aufgeweicht und nach Absaugen und Trocknen 
griindlich mit Benzol ausgekocht. Nach Entfernen des Benzols gingen i. Hochvak. bis 160" 
Badtemp. 0.4g zahen 6 1 s  iiber. Der krist. Riickstand gab beim Digerieren rnit Benzol-Petrol- 
ather 2.83g rohes Diketon, Schmp. 138 bis 143". Die Verbindung ging ohne Zersetzung bei 
200-210"/0.05 Torr iiber. Nach Umlasen aus Athanol, Schmp. 145.5-146' (147--148"4)). 
Die Schmelzpunktsdepression in Campher bestatigte das Molekulargewicht gemaB Formel I t .  

C26H32O2 (376.5) Ber. C 82.93 H 8.57 Gef. C 82.90 H 8.61 

Das rote Dinirrophenylhydrazoti ist sehr schwer Mslich und zersetzte sich beim Erhitzen 

Das Dioxirn des Diketons bildete sich ohne Schwierigkeit und wurde aus Dioxan-Athanol 
umkristallisiert; Schmp. 256 - 256.5" (Zers.). Die Substanz halt hartnackig Lasungsmittel 
fest; erst nach 15 Stdn. bei 100" i.Vak. war sie analysenrein. 

Gef. C 76.69 H 8.60 

ohne Schmelzerscheinung unter Schwinden. 

C26H3402N2 (406.5) Ber. C 76.80 H 8.43 

Das Absorptionsmaximum des Dioxirns wurde in Dioxan bei 248 my und E = 26000 ge- 
funden. Der doppelte molare Extinktionskoeffizient des p-Methyl-acetophenon-oxims betrug 
im gleichen Solvens 26800 bei 251 my. 

1.2-Benzo-cyclodecen-(l)-on-(3) ( I ,  n=IO 1) 16) 

w-Phenyl-caprylsaure wurde friiher von uns aus c-Phenyl-capronsaure iiber Phenyl-hexanol 
durch Kettenverllngerung erhalten zb). lOOg p-Phenyl-Bthylbromid wurden wie ublich inzdie 
cadmium-organische Verbindung iibergefuhrt und mit 92.5 g Adipinsaure-athylester-chlorid 
umgesetzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung gingen bei 133- 137"/0.04 Torr 104g des 8-Phenyl- 
6-0x0-ocransdure-drhyles~ers (83 % d. Th.) iiber. Die WoLFF-KIsHNER-Reduktion in Diglykol 
bei 220" vollzog sich mit 78% Ausbeute am bei 22-27" schmelzenden Rohprodukt; Sdp. 
135- 138"/0.008 Torr. Urnlasen aus Petrolather (30-40") unter Tiefkiihlung gab die reine 
Sauremit Schmp. 27-28". 

Cyclisierung: 33g Saure wurden rnit 33g PCIs in 70ccm absol. Methylenchlorid 1 Stde. 
unter RiickfluB gekocht. Nach Abziehen des Solvens und des Phosphoroxychlorids i. Vak. 
wurde das Saurechlorid in 21 Schwefelkohlenstoff aufgenommen und innerhalb von 110 Stdn. 
in die siedende Lasung von 220g AIBr3 in 5 1  Schwefelkohlenstoff eingeriihrt. Nach Auf- 
arbeitung wie oben gab die Destillation bis 160"/1 Torr 1.6g eines dunkelbraunen 61s. Zur 
Beseitigung farbender Verunreinigungen wurde mit 5ccm 10-proz. athanolischer Kalilauge 
auf dem Wasserbad erwiirmt. Nach Behandeln rnit Benzol-Wasser und Entfernen des Lasungs- 
mittels schieden sich restliche Verunreinigungen beim Auf bewahren in Petrolither (30-40") 
als dunkles Harz ab. Aus dem Mikrokalbchen wurden bei 150- 160"/11 Torr 0.94g eines 
nur noch blaBgelb gefiirbten dls iibergetrieben; es war nicht analysenrein zu erhalten. 

C14H180 (202.3) Ber. C 83.12 H 8.97 Gef. C 81.42 H 8.09 

Gegeniiber Semicarbazid erwies sich das Keton als sehr reaktionstrlge. Jedoch gelang die 
Oximierung: Je 200mg Rohketon und Hydroxylamin-hydrochlorid wurden mit 0.3 g KOH in 
2ccm 80-proz. Athanol 4 Stdn. im EinschluRrohr auf 100" erhitzt. Nach Aufarbeitung mit 
verd. Essigsaure und Benzol kristallisierte das Oxim im Kiihlschrank aus tiefsied. Petrolather 
in hellbraunen Nadeln. 103mg Oxim wurden in 5ccm reinem Pyridin mit 0.1 ccm Benzol- 
sulfochlorid 16 Stdn. bei 20" stehengelassen. Nach AufgieBen auf 20g Eis, 7ccm konz. Salz- 

16) Dissertat. 1. UGI, Universitat MUnchen 1954. 
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saure und 5ccm Benzol wurde nach mehrstundigem Stehenlassen mit Ammoniak auf ~ I I  3 
gebracht. Der gelbe Ruckstand der gewaschenen und getrockneten Benzoll6sung wurde rnit 
Petrolather (80 - 100") ausgekocht, wobei Verunreinigungen als viscoses 61 zuruckblieben. 
Aus kleinem Volumen kristallisierten 31 mg des Isoxims beim Erkalten. Nach Umlosen aus 
Cyclohexan und Methanol nahezu farblose Nadeln vom Schmp. 180-181". 

Ber. C 77.38 H 8.82 Gef. C 77.86, 78.53 H 7.86, 8.34 C14H190N (217.3) 

Die Chloroformlosung des Isoxims zeigte die NH-Schwingung bei 2.99 p, die Amid-I- 
Bande bei 6.06 p,'die Amid-11-Bande (?) bei 6.40 p. 

6'-Methyl-I .2-benzo-cycloocren-( I)-on-(3) ( VI) 17) 

8-'o-TulriyI]-va/eriansiiure: In einem 2-I-Dreihalskolben rnit Tropftrichter, RuckfluBkiihler 
und kraftigem, drahtversteiftem Rilhrer wurden 98g o-Brom-toluol(0.56 Mol) mit 16.5g Ma- 
gnesiumspinen unter 150ccm absol. Ather innerhalb von 2 Stdn. zur Reaktion gebracht. 
Nach 45 Min. RuckfluBkochen wurden bei On unter Stickstoff bei energischer Rilhrung 65 g 
(0.35 Mol) bei I 10" getrockneten Cadmiumchlorids portionsweise eingetragen, wobei sich die 
zlhe, graue Organocadmiumverbindung abschied. Nach 1 stdg. Kochen unter RuckfluB 
wurde unter standigem Ruhren der gr6Bte Teil des Athers abdestilliert, mit 150ccm thiophen- 
freiem Benzol angeleigt und bis zur Badtemp. von 90' ca. 50ccm Ather-Benzolgemisch ab- 
destilliert. Wahrend des Zutropfens von 96g Adipinsaure-athylester-chlorid (0.49 Mol) in 
2OOccm Benzol blieb die Losung in gelindem, spontanem Sieden. Nach einer weiteren Stunde 
RuckfluBkochen wurde nach Stehenlassen iiber Nacht mit 150ccm Eiswasser f 50ccm 
20-proz. Schwefelsaure behandelt und nach der Schichtentrennung die waBrige Phase noch 
mit 2 x 75ccm Benzol ausgezogen. Aus den vereinigten Benzolphasen wurde nach Waschen 
mit Natriumcarbonatlosung und Wasser das Solvens entfernt. Zwischen 155 und 180"/4 Torr 
gingen 80g Ketoester als farblose Fliissigkeit mit nhn 1.5143 iiber (67% d.Th.). 'Nach 4stdg. 
Kochen mit 32g KOH in 250ccm Methanol und 5Occm Wasser wurde in Wasser gegossen 
und mit Salzsaure-Benzol aufgearbeitet, wobei sich einige g Adipinsaure ausschieden. Beim 
Einengen der Benzollosung kristallisierten 61 g Ketosaure in noch blaBgefarbten SpieDen. 
Nach Urnlosen aus Cyclohexan Schmp. 44.5 -45". 

C13H1603 (220.2) Bet. C 70.89 H 7.32 Gef. C 70.46 H 7.25 

E - ,  u-Tolyll-cupronsaure: 29.5 g Ketosaure wurden mit 25 ccm 80-proz. Hydrazinhydrat und 
175g Diathylenglykol 12 Stdn. auf 135" erwarmt. Nach Erkalten wurde mit 35g KOH ver- 
setzt und am absteigenden Kiihler im Wasserstrahlvakuum langsam bis 140" Badtemp. erhitzt. 
Wahrend des 3stdg. Erhitzens auf 185" entwich die Hauptmenge des Stickstoffs; innerhalb 
von 3 Stdn. bei 22O-23Oo wurde die Reaktion vervollstandigt. Die erkaltete Losung wurde in 
500ccm Eiswasser eingegossen und mit Salzsaure-Benzol aufgearbeitet. Bei 169 - 172"/0.4 Torr 
gingen 19g eines hellgelben 0 1 s  iiber, das im Kiihlschrank zu einem Kristallkuchen vom 
Schmp. 36 -37" erstarrte (70% d.Th.). Urnlosen aus Petrolather steigerte den Schmp. nicht. 
Ein frisch destilliertes Praparat wurde analysiert. 

C13H18O2 (206.3) Ber. C 75.69 H 8.80 Gef. C 75.04 H 8.62 

~-/o-Tolyl]-capru~~~a~re-chlarid: Mit Thionylchlorid bereitet; Sdp.11 163 - 164.5". 

RingschluJ zu VI: 60g Saurechlorid in 2.5 I Schwefelkohlenstoff wurden innerhalb von 
150 Stdn. in die geriihrte Suspension von 200g Aluminiumchlorid in 51 des gleichen Solvens 
einRieBen gelassen. Nach der iiblichen Aufarbeitung einschlieBlich des Auskochens der poly- 

17) Diplomarb. H. OERTEL, Universitat Miinchen 1957. 
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meren Anteile mit Benzol wurde das Ringketon bei I59-l6Oo/ll Torr destilliert: 35.2g = 

71 % d.Th. Ein mehrfach destilliertes Praparat wurde analysiert. 
Cl3H1,jO (188.3) Ber. C 82.93 H 8.57 Gef. C 82.35 H 8.26 

Semiearbazon: Das fast quantitativ erhaltene rohe Semicarbazon zeigte ein breites Schmelz- 
intervall, was das Vorliegen von Isomeren, wahrscheinlich geometrischen Isomeren, nahelegt. 
HaufigesUrnlbsen aus wenigbithanol fuhrte zu einer Spitzenfraktion vom Schmp. 192.5 -- 194". 

Ber. C 68.55 H 7.81 C14Hl90N3 (245.3) Gef. C 68.37 H 7.84 

Phenyl-semicorbazone: Dreistihdiges RDckfluDkochen von 5.0g Rohketon mit 7.0g Phenyl- 
semicarbazid in 90ccm Methanol und 2.5ccm Eisessig gab 8.6g Rohprodukt. Beim Aus- 
kochen mit Athanol blieb das schwerlbsliche Isomere zurtick (2.6g); eine kleine Menge wurde 
aus vie1 Athanol umgelost; Schmp. 210-211.5°. 

C ~ O H ~ ~ O N ~  (321.4) Ber. C 74.74 H 7.21 Gef. C 74.99 H 7.45 

Aus der alkoholischen Mutterlauge kristallisierte nach dem Einengen das in grbOerer Menge 
vorhandene, leichter Iosliche Isomere, das nach haufigem Umlbsen bei 184- 185.5" schmolz. 

Gef. C 74.68 H 7.56 

Die Phenyl-semicarbazone eignen sich besser zur Identifikation als zur Reinigung. Das mit 
starker Schwefelsaure freigesetzte Keton wies einen geringen Stickstoffgehalt auf und gab 
keine besseren Analysenwerte (Gef. C 82.10, 82.24; H 8.52, 8.76) als das nur durch Destilld- 
tion gereinigte Rohketon. Die UV- und IR-Spektren der aus den geometrisch-isomeren 
Phenyl-semicarbazonen freigesetzten Ketone stimrnten unter sich und mit dem des destillierten 
Rohketons innerhalb der Fehlergrenzen uberein. 

Das Oxim, mit KOH in 80-proz. Alkohol bereitet, schrnolz nach mehrfachem Urnlasen aus 
Methanol bei 129- 130.5". 

C13H170N (203.3) Ber. C 76.80 H 8.43 Gef. C 76.29 H 8.49 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Das Rohketon gab mit dem schwefelsauren Reagenz 80 7; 
d.Th. eines bei 164- 165" schmelzenden Rohkristallisats. Nach Uml6sen aus Essigester- 
Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 168.5-169". 

C19H2004N4 (368.4) Ber. C 61.95 H 5.47 Gef. C 62.14 H 5.39 

6'-Methyl-1.2-benro-cyclooetenol-(3) : Quantitativ aus dem Keton rnit Lithiurnaluminium- 
hydrid. Schmp. 78-79". 

C13H18O (190.3) Ber. C 82.07 H 9.53 Gef. C 81.84 H 9.27 

Isoxim: Das Oxim wurde in Pyridin mit Benzolsulfochlorid umgesetzt, wie S. 1953 beschrie- 
ben. Das in 35 % d. Th. anfallende Lactam schmolz nach Umkristallisieren aus Cyclohexan bei 
140-141"; farblose Nadeln. 

C13H170N (203.3) Ber. C 76.80 H 8.43 Gef. C 76.65 H 8.14 

DaB bei der Beckmann-Umlagerung der Arylrest gewandert ist, zeigt die Kupplungsfahig- 

Oxydation: 0.40g Keton wurden in 20ccm Pyridin + 2ccm 2n NaOH mit 3g Kaliumper- 
manganat 8 Stdn. bei 90-100" oxydiert. Nach Verdrangen des Pyridins gegen Wasser, Re- 
duktion des Mangandioxyds mit SO2 und Perforation mit Ather wurden 0.31 g nahezu farb- 
loser Benzol-tricarbonsUure-(1.2.3) isoliert, die bei 188 - 189" unter Anhydrisierung schmolz. 
Der mit Diazomethan bereitete Methylester schmolz nach Urnlasen aus Methanol bei 100.5 
bis 101.5" und gab in der Mischung mit authent. Hemimellitsaure-trimethylester keine De- 
pression. 

keit nach RingOffnung mit heiRer konz. Salzsaure und Diazotierung. 

127' 
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5'-Methyl-l.2-benzo-cycloocten-(1)-on-(3) ( V, n =S) 18) 
ii-[m-Toluyl]-vuleriansaure: Die Organocadmiumverbindung aus 0.43 Mol m-Brom-foluol 

wurde mit 0.50 Mol Adipinsuure-athylesrer-chlorid wie oben umgesetzt. Nach der Verseifung 
wurden 50% d.Th. an m-Toluyl-valeriansiure vom Sdp.o.6 193 - 196" erhalten. Nach Um- 
losen aus Cyclohexan Schmp. 79-80". 
E-[m-TolylJ-n-capronsuure: Die WoLFF-KIsHNER-Reduktion in Diathylenglykol lieferte 

90% d.Th. an der bei 144- 148"/0.8 Torr siedenden Saure. Nach zweimaligem Fraktionieren 
lag der Schmp. bei 27.5 -28.5". 

C13H18O2 (206.3) Ber. C 75.69 H 8.80 Gef. C 75.96 H 8.40 

~-[i?~-T~IyI]-n-capr~ns~ure-chlorid: Das rnit reinem Thionylchlorid bereitete Siiurechlorid 
siedete bei 118--122"/0.6 Torr. Ausb. 85% d.Th. 

Cyclisierung zu V, n = 8: 18.5 g Saurechlorid in 1 I Schwefelkohlenstoff lieD man innerhalb 
von 32 Stdn. in die geriihrte Lasung von 150g feingepulvertem Aluminiumchlorid in 31 
Schwefelkohlenstoff eintropfen. Bei 156- 161 "/12 Torr gingen 13.1 g des Ringketons iiber 
(82% d.Th.). Das Analysenpraparat des fliissigen Ketons wurde iiber das Semicarbazon ge- 
reinigt. 

Cl3Hl60 (188.3) Ber. C 82.93 H 8.57 Gef. C 82.31 H 8.50 

Semicurbaron: Aus Benzol federartige, farblose Kristalle vom Schmp. 169 - 170". 
C14H190N3 (245.3) Ber. C 68.55 H 7.81 Gef. C 68.75 H 7.83 

Oxim: Aus Petrolather bei 129.5- 130.0" schmelzende Nadeln. 
C13H170N (203.3) Ber. C 76.80 H 8.43 Gef. C 77.28 H 8.54 

2.4-Dinirro-phenylhydrazon: Orangegelbe Tafeln aus Methanol. Schmp. 88 -89". 

ClgH200~N4 (368.4) Ber. C 61.95 H 5.47 Gef. C 62.22 H 5.52 

4'- Me~hyl-I .2-benzo-cycloocten-( I)-on-(3) (I V) 18) 
Die Darstellung und Cyclisierung der w-[p-TolylJ-ferrsaure-chloride finden sich in der 

Mitteil. XI1 dieser Reihe beschrieben. 

5.5-Diniethyl-l.2-benzo-cyclohepten- ( I )  -on- (3) ( H I ,  n = 7) 18) 

P,B-Dinierhyl-y-benio}il-bufrersaure19): Die Lasung von 190g B,B-Dimerhyl-glutarsaure- 
arihydrid (1.34 Mo1)20) in 450 ccm thiophenfreiem Benzol wurde unter AuDenkUhlung rnit 
Eiswasser portionsweise mit 3600 Aluminiumchlorid (2.70 Mol) versetzt, alsdann noch 
3 Stdn. bei Raumtemp. und 1 Stde. bei 80" gerilhrt. Die Aufarbeitung rnit Eis und Salzsaure 
gab nach dem Abdestillieren des Benzols 192g der bei 162--170"/0.8 Torr Ubergehenden 
KetosHure (65 % d.Th.). 

~,~-Dimethyl-i~-pheriyl-vuleriansaure: Die WOLFF-KISHNER-Reduktion von 190 g Keto- 
siiure in I I Diglykol mit 140 ccrn 80-proz. Hydrazinhydrat und 140 g KOH lieferte I14 g 
Slure (64% d.Th.) vom Sdp.o.8 147- 149". 

C13HlgO2 (206.3) Ber. C 75.69 H 8.80 Gef. C 75.74 H 8.56 

Suurechlorid: Mit Thionylchlorid in 92-proz. Ausb.; Sdp.o.2 90-92'. 
Ringkeron VII, n=7:  41.5g Saurechlorid in 21 CS2 wurden innerhalb von 60 Stdn. in 

41 CS2 mit 200g AlC13 eingetragen. Die iibliche Aufarbeitung gab 30g des bei 147--150"/ 

18) Dissertat. V. VOSSIUS, Universitlt Miinchen 1955. 
19) A.ALI, R.D.DEsAI, R.F.HUNTER und S. M. M. MUHAMMAD, J. chem. SOC. [London] 

20)  W.H.PERKIN und W.GOODWIN, J. chem. SOC. [London] 69, 1457 [1896]. 
1937, 1013. 
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12 Torr Ubergehenden Ketons (86 % d.Th.). Der Roh-Schmp. der angenehm pfefferminzartig 
riechenden Verbindung lag bei 51 -52". Nach Reinigung uber das Semicarbazon schmolz das 
Keton bei 54.5 -55" .  

C13H160 (188.3) Ber. C 82.93 H 8.57 Gef. C 82.63 H 8.54 

Semicarbarone: Das zunachst olig anfallende Derivat kristallisierte beim Anreiben rnit 
Petrolather. Die geometrisch-isomeren Seniicarbazone wurden rnit siedendem Cyclohexan 
getrennt. Der heiS Ibsliche, in der Kalte auskristallisierende Anteil schmolz bei 147- 148". 

C14H190N3 (245.3) Ber. C 68.55 H 7.81 Gef. C 68.39 H 7.38 

Das in Cyclohexan unlosliche Semicarbazon kam aus Benzol in farblosen Nadeln vom 

Gef. C 68.21 H 7.96 Schmp. 194.5-195.5'. 

Oxim: Aus Petrolather Nadeln vom Schmp. 1 18- 119". 

C13H170N (203.3) Ber. C 76.80 H 8.43 Gef. C 77.12 H 8.21 

2 . 4 - D i n i t r o - p h e y l z o n e :  Das in Beiizol schwer ltisliche, rotorangefarbene Isomere 
schmolz nach dreimaligem Umlosen aus Benzol bei 2 18 -219". 

C19H2004N4 (368.4) Ber. C 61.95 H 5.47 Gef. C 61.96 H 5.16 

Nach Eindampfen der benzol. Mutterlauge wurde rnit sied. Petrolather (40- 60") digeriert, 
wobei der Rest des roten Isomeren ungelost blieb. Die orangegelben Nadeln des leichter Ios- 
lichen Isomeren schmolzen nach Umkristallisieren aus Cyclohexan bei 157 - 158". 

Gef. C 62.49 H 5.87 

6.6-Dimethyl-l.2-benzo-cycbocten-( I)-on-(3) ( VII, n =8) 18) 

3.3-Dimcthyl-5-phenyI-pentanol-(l) : 66 g B,B- Dimethyl-d-phenyl-valeriansaure-methylester 
(Sdp.o.5 112- 120") (0.30 Mol) wurden init 0.2 Mol Lithiumaluminiumhydrid in Ather 
reduziert. Die Aufarbeitung rnit Eiswasser und Schwefelsaure gab 54g des bei 127- 129"/ 
0.6 Torr ubergehenden Carbinols (94% d.Th.). 

y,y-Dimethyl-e-phenyl-capronsaure: Der oben erhaltene Alkohol wurde rnit 48-proz. Brom- 
wasserstoffsaure unter Zusatz von etwas rotem Phosphor in das Broinid iibergefilhrt : 
Sdp.o.8 129 - 130"; Ausb. 85 % d.Th. 66 g Bromid wurden rnit 32 g Kaliumcyanid in 300 ccm 
80-proz. Alkohol in der Siedehitze umgesetzt. AnschlieDend wurde das rohe Cyanid durch 
5stdg. Kochen rnit dem Gemisch gleicher Volumina konz. Schwefelsaure, Eisessig und Was- 
ser verseift : 35 g der fliissigen Carbonsaure vom Sdp.o.5 152 - 153" (70 % d.Th.). 

C14H20O2 (220.3) Ber. C 76.33 H 9.15 Gef. C 76.86 H 9.25 

y,y-Dimethyl-e-phenyl-capronsaure-chlorid: Sdp.12 160- 163". 

Cyclisierung zu VII, n=8:  11 g Saurechlorid in 550ccm Schwefelkohlenstoff lieR man in der 
Verdiinnungsapparatur wahrend 24 Stdn. in die Suspension von l00g AICI3 in 31 Schwefel- 
kohlenstoff eintropfen: 7.0g des fliissigen, bei 150- 153"/12 Torr iibergehenden Ketons 
(75 % d.Th.). 

Semicarbazon: Aus Benzol-Petrolather feine Nadeln vom Schmp. 190- 190.5" (Zers.). 
ClsHzlON3 (259.3) Ber. C 69.45 H 8.16 Gef. C 69.61 H 8.30 

Oxim: 2 Isomere, die in rhombischen Tafeln und hexagonalen Saulen kristallisieren. Nur 
die ersteren konnten rein erhalteii werden; Schmp. 92-93". 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Aus Cyclohexan in feinen, gelben Nadeln vom Schmp. 184". 

CZOH2204N4 (382.4) Ber. C 62.82 H 5.80 Gef. C 62.88 H 5.93 
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Ziir Ermittlung der Osrillatorensta'rken aus U V-Absorptionsbandenlg) 

Die Bestimmung der Oszillatorenstarke, definiert gem8Blo) 

f = 4.32 * 10-9 q d ,  
ist niit einigen Willkurakten behaftet, da benachbarte Banden der Lasungsspektren ,,inein- 
anderzufliefien" pflegen. Wir haben die Banden des N+Vl-Uberganges im WellenzahlmaO- 
stab aufgetragen und zwischen den beiden begrenzenden Minima ausgeschnitten. Zur Korrek- 
tur nach der Eigenabsorption der nichtkonjugierten Benzolabkbmmlinge im betreffenden 
Wellenzahlenbereich wurde jeweils die Absorptionsflache des 1.2-Benzo-cyclooctenon- 
oximss) abgeschnitten. Die Wagung des Papierstreifens bot die einfachste Moglichkeit der 
Flichenbestimmung. Fur die Daten der Tab., S. 1950, dienten die Ketonel, V und IV, jeweils 
n - 6, als vollkonjugierte Standards. Die in der Tab. aufgefuhrten Torsionswinkel erheben 
keinen Anspruch auf Prizision, sondern sind nur das Resultat einer recht groben Naherung. 

ROLF HUISGEN, ERICH RAUENBUSCH und GUNTHER SEIDL 

Mittlere Ringe, X I )  

REAKTIONEN IN DER REIHE DES 1.2-BENZO-CYCLOOCTENS-( 1 )  

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitiit Miinchen 
(Eingegangen am 7. Juni 1957) 

Die Reaktionen des Formelschemas S. 1959, welche 3- und 4-Abkammlinge des 
genannten Ringsystems erschlieBen, vollziehen sich ohne Anderung des Kohlen- 
stoffskeletts. Die Ringoffnungen des 1.2-Benzo-cyclooctadien-( 1.3)-oxyds 
werden in Ablauf und Richtung interpretiert. Das 3-Keton I lagert mit Benzo- 
persaure den Sauerstoff zwischen Carbonylgruppe und aromatischem Kern ein. 

In vorausgehenden Arbeiten wurde die sterische Mesomeriehinderung in 1.2-Benzo- 
cycloocten-( 1 )-on-(3) (I) und Derivaten beschriebenl-3). Es bot nun Interesse festzu- 
stellen, wie weit die verantwortliche ,,Mittlere-Ring-Torsion" auch die Umsetzungen 
in diesem Ringsystem beeinflufit. Das Studium von Solvolyse-Phanomenen in der 
1.2-Benzo-cyclen-( 1)-Reihe machte uberdies die Bereitung von Ausgangs- und Ver- 
gleichspraparaten erfotderlich. 

Das I.t-Benzo-cyclooctadien-(1.3) (111) wurde fruher durch Thermolyse des 1.2- 
Benzo-cyclooctenyl-(3)-ammoniumchlorids bereitet,). Bequemer ist die Dehydrati- 
sierung des Carbinols 11, das nahezu quantitativ aus I mit Lithiumalanat erhalten 
wird. Die mit Natriumhydrogensulfat, Oxalsaure oder am vorteilhaftesten mit Poly- 

I )  IX. Mitteil.: R. HUISCEN, I. UGI, E. RAUENBUSCH, V. Vossrus und H. OERTEL, Chem. 

2) R. HUISGEN und W. RAPP, Chem. Ber. 85, 826 [1952]. 
3) R. HUISGEN, W. RAPP, 1. UGI, H. WALZ und E. MERGENTHALER, Liebigs Ann. Chem. 

Ber. 90, 1946 [1957], vorstehend. 

586, I [1954]. 




