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Zur Ermittlung der Oszillatorenstdrken aus UV-Absorptionsbanden®

Die Bestimmung der Oszillatorenstirke, definiert gemid(10)
f=432.109 [e,d,
ist mit einigen Willkiirakten behaftet, da benachbarte Banden der Lésungsspektren ,,inein-
anderzuflieBen** pflegen. Wir haben die Banden des N— V;-Uberganges im WellenzahlmaB-
stab aufgetragen und zwischen den beiden begrenzenden Minima ausgeschnitten. Zur Korrek-
tur nach der Eigenabsorption der nichtkonjugierten Benzolabkommlinge im betreffenden
Wellenzahlenbereich wurde jeweils die Absorptionsfliche des 1.2-Benzo-cyclooctenon-
oxims8) abgeschnitten. Die Wigung des Papierstreifens bot die einfachste Moglichkeit der
Flichenbestimmung. Fiir die Daten der Tab., S. 1950, dienten die Ketone I, V und IV, jeweils
n—=6, als vollkonjugierte Standards. Die in der Tab. aufgefiihrten Torsionswinkel erheben
keinen Anspruch auf Prizision, sondern sind nur das Resultat einer recht groben Néherung.
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Mittlere Ringe, X1
REAKTIONEN IN DER REIHE DES 1.2-BENZO-CYCLOOCTENS-(1)

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

Die Reaktionen des FormelschemasS. 1959, welche 3- und 4-Abkémmlinge des
genannten Ringsystems erschlieBen, vollziehen sich ohne Anderung des Kohlen-
stoffskeletts. Die Ringéffnungen des 1.2-Benzo-cyclooctadien-(1.3)-oxyds
werden in Ablauf und Richtung interpretiert. Das 3-Keton 1 lagert mit Benzo-
persiure 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 beschrieben!—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-Phinomenen in der
1.2-Benzo-cyclen-(1)-Reihe machte iiberdies die Bereitung von Ausgangs- und Ver-
gleichspriparaten erforderlich.

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

11X, Mitteil.: R. HuisGen, 1. Ugl, E. RauensuscH, V. Vosstus und H. OerTEL, Chem.
Ber. 90, 1946 [1957], vorstehend.

2) R. HuisGeN und W. Rapp, Chem. Ber. 85, 826 [1952].

3) R, HuisGen, W. RaPpp, 1. Ucl, H. WALz und E. MERGENTHALER, Liebigs Ann. Chem.
586, I [1954].
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phosphorsdure bei 100° bereiteten Priparate des Olefins I1I erwiesen sich in UV- und
IR-Spektren als identisch. DaB die Behandlung mit sauren Katalysatoren nicht von
einer Skelettinderung begleitet ist, zeigt die Permanganat-Oxydation zur 3-{o-Carb-
oxy-phenyl}-valeriansdure (IV). Ein Vergleichspriparat dieser Siure wurde aus 1.2-
Benzo-suberon iiber das Isoxim durch saure Hydrolyse des Lactamringes, Diazo-
tierung und Sandmeyer-Reaktion mit Cyanid sowie anschlieBende Verseifung des
Nitrils erhalten.
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In III ist die olefinische Doppelbindung aus der Kernebene herausgedreht. Das
UV-Maximum bei 239mu mit ¢ = 9700 zeigt im Vergleich mit dem 1.2-Benzo-cyclo-
heptadien-(1.3) (Banden-Maximum bei 254 my. mit e = 14600) bereits ein erhebliches
Fortschreiten der sterischen Mesomerichinderung.

Die Einwirkung von Perbenzoesidure auf III fiihrt glatt zum Epoxyd V, dessen Re-
sistenz gegeniiber Alkoholat und Hydroxyl-Anion beachtlich ist. Ohne Schwierigkeit
vollzieht sich dagegen die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid zum I.2-Benzo-
cycloocten-(1)-0l-(4) (VI); eine hydrierende Ring6ffnung zu II ist nicht nachweisbar.
Wenn man die reduktive Spaltung des Epoxydringes als Sy2-ProzeB betrachtet, ent-
spricht die Bildung von VI der Erwartung fiir die bevorzugte Substitution in der
Benzylistellung. Allerdings scheint das Zusammenspiel der Substituenteneffekte bei der
Reduktion mit komplexen Hydriden komplizierter zu sein4; z.B. gibt Styroloxyd
a-Phenyl-dthanol.

4 R. F. NysTrRoM und W. G. BROWN, J. Amer. chem. Soc. 70, 3738 [1948]; L. W. TRevoy
und W. G. BRownN, ebenda 71, 1675 [1949]; A. FELDSTEIN und C. A. VAN DER WERF, ebenda
76, 1626 [1954]; R. FucHs und C. A. vaN DER WERF, ebenda 76, 1631 [1954]; E. L. ErieL und
D. W. DeLMONTE, ebenda 78, 3226 [1956].
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Mit Perameisensdure wird III in das Gemisch zweier isomerer Diole iibergefiihrt,
die sich beide durch positiven Perjodsidure-Test als a-Glykole erweisen; es diirfte sich
um die cis-trans-isomeren Diole VII handeln. Unsere Vermutung, dafl die normale
trans-Solvolyse des Epoxyds von einer Reaktion iiber das Phenonium-Ion begleitet
wird 9, erwies sich nicht als zwingend. Sowoh! 1-Phenyl-cyclohexen-oxyd als auch
Inden-oxyd geben bei der sdurekatalysierten Hydrolyse ebenfalls cis- und trans-
Diole®, wihrend die Epoxyde ohne nachbarstindiges Phenyl streng nach dem rrans-
Schema reagieren. Auch das 1.2-Dihydronaphthalin-oxyd liefert nach unserer Er-
fahrung die stereoisomeren Diole in vergleichbaren Quantititen. Die einfachste Deu-
tung liegt in eirer Ringdffnung des Epoxyd-Protonaddukts zum Carbonium-Ion des
Benzyltyps, dem dann die beiden sterischen Mdoglichkeiten der Vereinigung mit dem
Solvens zur Verfiigung stehen.

Mit dem fiir die Isomerisierung von Epoxyden bewihrten Magnesiumbromid?
gelingt die Uberfithrung von V in eine Carbonylverbindung, die nicht mit I identisch
ist, wie der Vergleich der Derivate lehrt. Es muB sich um /.2-Benzo-cyclooctenon-(4)
(VIII) handeln, da die Oxydation mit Chromsiure zur Dicarbonsidure IV fiihrt. Auch
die Lichtabsorption zeigt, daB kein aromatisches Keton vorliegt. Die Reduktion zum
Carbinol VI und dessen Oxydation zuriick zum Keton VIII sicherndie konstitutionellen
Beziechungen des Formelschemas. Dem Kondensationsprodukt des Ketons mit
p-Nitrobenzaldehyd teilen wir die Formel IX zu.

Obwohl bei der Isomerisierung des Epoxyds die Hydrid- oder Alkylwanderung
moglicherweise synchron mit der Ringoffnung stattfindet, erlaubt die relative Ioni-
sationsneigung der beiden CO-Bindungen des Oxydringes erfahrungsgemifl eine
richtige Voraussage des Reaktionsablaufs®. Auch hier diktiert also die geschwichte
Benzylmesomerie des 1.2-Benzo-cyclenyl-(3)-carbonium-lons die eindeutige Richtung
der Isomerisierung von V nach VIIIL. Eine Analogie bietet die Bildung von $-Indanon
bei der Umsetzung des Inden-oxyds mit Magnesiumbromid?.

Bei der Reaktion von a-Tetralon mit Diazomethan isolierte R. B. THOMPSON!0) in geringer
Ausbeute ein Keton, das als 3-Keton der 1.2-Benzo-cycloocten-Reihe angesprochen wurde.
Da nunmehr alle drei Ketone dieser Reihe bekannt sind, kann die mit diesem nicht iiberein-
stimmende Carbonylverbindung von THoMPSON kein Benzo-cyclooctenon sein.

s) Das Tosylat von VI bildet bei der Solvolyse ungemein leicht das Phenonium-lon; vgl.
Dissertat. E. RauenBuscH, Univ. Miinchen 1955.

6) J. BOesexeN, Recucil Trav. chim. Pays-Bas 47, 683 [1928). Bei einigen Oxyden wurde
gar eine saure Solvolyse unter anschlieBender Konﬁguratlonserhaltung (cis-Offnung) beob-
achtet: H. H. WasserMAN und N. E. AUBREY, J. Amer. chem. Soc. 78, 1726 [1956}; J. H.
BREWSTER, ebenda 78, 4061 [1956]); D. Y. CuUrTIN, A. BRADLEY und Y. G. HENDRICKSON,
ebenda 78, 4064 {1956).

7 M. TiFreNeau und B. TcHousar, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 207, 918 {1938];
J. PirscH, Mh, Chem. 85, 154 [1954].

8) S. WINsTEIN und R. B. HENDERSON in R. C. Elderfield, Heterocyclic Compounds, Vol. 1,
Verlag J. Wiley, New York 1950, S. 48.

9) B. TCHOUBAR, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 214, 117 {1942]. Ebenso erhielten F. STRAUS
und A. ROHRBACHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 40 [1921}, aus 1.2-Dihydro-naphthalin-
oxyd mit Chlorwasserstoff 3-Tetralon.

10) R. B. THOMPSON, J. Amer. chem. Soc. 66, 156 [1944].
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In einer fritheren Arbeit zeigten wir, daB sich die Reaktion des Ketons I mit Stick-
stoffwasserstoffsdure nach K.F.ScHMIDT unter ausschlieBlicher Arylwanderung voli-
zieht!D, Eine Erginzung bietet die Ringerweiterung mit Benzopersiure: In langsamer,
aber glatter Umsetzung liefert I das Benzo-cyclooctenolid X. Als Ergebnis einer Aryl-
wanderung gibt sich das Lacton X bei der alkalischen Hydrolyse, die zu e-[o-Hydroxy-
phenyl]-capronséure fiihrt, zu erkennen. Nicht nur die mit der Azokupplung gesicherte
Phenolnatur, sondern auch die Identitdt mit einem aus Nitroso-caprolactam, Phenol
und Kaliumcarbonat erhaltenen Priparat12) beweist die Formel XI.
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Mit Methylmagnesiumjodid liefert das Ringketon 1 einen olefinischen Kohlen-
wasserstoff, der zumindest als Hauptbestandteil die Verbindung X mit exocyclischer
Doppelbindung enthilt; nur I, nicht aber saure Produkte, sind nach der Permanganat-
Oxydation faBbar. DaB 1-Hydroxy-I-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin bei der
Dehydratisierung vornehmlich 1-Methyl-3.4-dihydro-naphthalin!3 gibt, ist kein Wider-
spruch. Mit nur drei trigonalen Gliedern im Achtring weist XII eine geringere, de-
stabilisierende Mittlere-Ring-Torsion auf als das Isomere mit endocyclischer Doppel-
bindung.

Die DEUTSCHE FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und der FoNDs DER CHEMIE stellten fiir diese
Untersuchung Mittel bereit, wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1.2-Benzo-cycloocten-(1)-0l-(3) (1I)

Die Reduktion des reinen Ketons I mit Li.thiumaluminiumhydrid2) gab bei gréBeren An-
sitzen 96-proz. Ausbeute. Das Rohprodukt kann ohne Destillation aus Petroldther umgelost
werden. Schmp. 78.5—79°.

3.5-Dinitro-benzoat: Der Ester, mit dem Siurechlorid in Pyridin erhalten, schmilzt nach
Umkristallisieren aus Benzol/Cyclohexan bei 174 —175°.

Ci9H1506N2 (370.3) Ber. C61.61 H4.90 Gef. C61.48 H 4.85

Azoat: Das Carbinol wurde mit 1.5 Aquiv. Azobenzol-p-carbonsiurechlorid!4) in reinem
Pyridin 4 Stdn. auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit dem vierfachen Volumen
Benzol verdiinnt; von einer kurzen Sdule mit neutralem Aluminiumoxyd wurde der Reagenz-
UberschuB und die freie Carbonsiure zuriickgehalten, withrend der Ester mit Benzol + 5%
Pyridin leicht eluierbar ist. Aus Ligroin rote Nadeln vom Schmp. 140 —141°. Ausb. 879 d. Th.

11) R. HUISGEN, I. UG, H. BRADE und E. RAUENBUSCH, Liebigs Ann. Chem. 586, 30 [1954).
12) R. HuisGEN und J. REINERTSHOFER, Liebigs Ann. Chem. 575, 174 [1952).

13) K. v. AUWERS, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 151 [1925]; G. SCHROETER, ebenda 58, 713 [1925].
14) Org. Syntheses, Coll. Vol. III, 711, 712.
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1.2-Benzo-cyclooctadien-(1.3; (III)

Dehydratisierung des Carbinols 11: 70g 11 wurden mit 100g Polyphosphorsiure, aus gleichen
Gewichtsteilen siruposer Phosphorsdure und Diphosphorpentoxyd bereitet, verrithrt und im
Wasserstrahlvakuum langsam erhitzt. Die Hauptmenge des Diens ging bei 104 —110° iiber;
letzte Reste wurden bei 2 Torr iibergetrieben. Die Rektifikation lieferte von 107—109°/11 Torr
56g Dien (899, d.Th.), n¥ 1.5659. Die Bromtitration in Eisessig entsprach 99.59%; des Wertes
einer Doppelbindung. Maleinsidure-anhydrid wurde bei 100° nicht addiert; auch mit Phenyl-
azid trat keine Reaktion ein.

Beim Erhitzen von 1.02g 1l mit 4.5g Natriurﬁhydrogcnsulfat auf 150° gingen uater 10 Torr
77% d.Th. an Dien iiber mit #3 1.5658. Die Dehydratisierung mit Oxalsdure beim Erwérmen
bis 200° ist mit 41 %, Ausb. weniger ergiebig.

Aus [.2-Benzo-cyclooctenyl-bromid-(3) mit Trimethylamin: 5.05g Il wurden mit 2ccm
Phosphortribromid in 10ccm Tetrachlorkohlenstoff itber Nacht im Kiihlschrank stehenge-
lassen. Nach Hydrolyse wurde in Ather aufgenommen; i. Hochvak. gingen bei 110—120°
6.03 g Bromid (889, d.Th.) iiber. 1.77g des 3-Bromids wurden in 10ccm Tetrahydrofuran mit
2.5ccm 33-proz. wiBrigem Trimethylamin im EinschluBrohr 6 Stdn. auf 100° erhitzt. Die
Aufarbeitung mit verd. Salzsiure/Ather ergab 0.26g Dien vom Sdp.; 110—120° und
n%¥ 1.5658. Alle Dienpriiparate erwiesen sich als spektral identisch.

Oxydation: 1.27g Dien Il wurden in 80ccm stabilisiertem Aceton mit 5.70g gepulv. Ka-
liumpermanganat unter gelegentlichem Schiitteln 5 Tage bei Raumtemp. stehengelassen. Die
Oxydation verlduft erheblich langsamer als die des 1.2-Dihydro-naphthalins. Die Aufarbei-
tung mit wiaBr. schwefeliger Saure und Ather gab 0.77g 8-/o-Carboxy-phenyl]-valeriansiure
(IV) (43% d.Th.). Aus Benzol unter Zusatz von wenig Aceton Kristallisierte die Saure in
Nadelbiischeln vom Schmp. 146 —146.5°.

C12H1404 (222.2) Ber. C 64.85 H 6.35 Gef. C 64.65 H 6.47

20.5mg Sidure verbrauchen gegen Phenolphthalein 1.90ccm 7/(p NaOH (101.5%). In
Schmp. und Misch-Schmp. identisch mit einem authent. Prédparat.

Zur Darstellung des Vergleichspriparats wurde Benzosuberon-isoxim!l) durch S5stdg.
RiickfluBkochen mit starker Salzsiure hydrolysiert, nach dem Abziehen der Sdure i.Vak.
in heiBem Wasser aufgenommen und mit Kohle gereinigt. Beim Erkalten kristallisierte das
8-/ 0-Amino-phenylJ-valeriansiure-hydrochlorid in seidenglinzenden Nadeln vom Schmp.
183 — 184°. Die Diazotierung und Behandlung mit Kupfer(I)-cyanid gab die o-Cyan-Verbin-
dung, die anschlieBend in Eisessig, Schwefelsiure und Wasser hydrolysiert wurde.

1.2-Benzo-cyclooctadien-(1.3)-oxyd (V)

Bei der Reaktion von 3mMol 11 mit 6mMol Benzopersiure in 60ccm Benzol bei 4° war
nach 5 Stdn. die Hiilfte des Diens verbraucht, wie die Verfolgung mit jodometrischer Titracion
ergab.

45.5g Benzo-cyclooctadien (288 mMol) wurden mit 305 mMol Benzopersiure in 780ccm
Chloroform im Kihlschrank behandelt; nach 48 Stdn. hatten 289 mMol Persiure reagiert.
Nach Ausziehen mit Natriumcarbonatlésung und Waschen mit Wasser wurde das Losungs-
mittel entfernt. Bei 95—99°/0.03 Torr gingen 49g Epoxyd iiber; zur Entfernung einer ge-
ringen Menge Methylbenzoat wurde noch einmal fraktioniert: 46g farblose, leicht bewegli-
che Fliissigkeit vom Sdp.g.s 109 —112° und #% 1.5503. Ausb. 92% d.Th.

Ci2H140 (174.2) Ber. C82.72 H8.10 Gef. C82.62 H 8.04
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Nach 6 Stdn. RiickfluBkochen mit methanol. Kalilauge und nach Erhitzen mit Natrium-
methylat in Methanol auf 120° war noch keine Reaktion eingetreten.

1.2-Benzo-cycloocten-(1)-0l-(4) (VI)

44g 1.2-Benzo-cyclooctadien-oxyd (252 mMol) wurden in 300ccm absol. Ather mit 95ccm
einer 0.85 m Lithiumaluminiumhydrid-Lésung 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Be-
handeln mit verd. Schwefelsiure und Abziehen des Solvens gingen bei 100 —-130°/0.1 Torr
44¢ eines farblosen Ols iiber, dessen erste Anteile deutlich weniger viscos waren als die Haupt-
fraktion; vermutlich handelt es sich um einen Rest des Epoxyds. Die Reinigung gelang leicht
iiber das kristallisierte 3.5-Dinitro-benzoat; die Fahndung nach dem Dinitrobenzoat von 11
war vergebens. Nach der Verseifung des Esters mit 5-proz. methanolischer Kalilauge wurde das
Carbinol als farbloses, viscoses O1 vom Sdp.o.07 104 —108° und r#2 1.5573 erhaiten.

Ci12H160 (176.2) Ber. C81.77 H9.15 Gef. C 82.20, 81.97 H 9.21, 8.83

3.5-Dinitro-benzoat: Nach Umsetzung mit dem Siaurechlorid in Pyridin wurde der Ester
aus Cyclohexan oder aus Petrolither/Aceton in farblosen Nadelbiischeln vom Schmp. 123.5
bis 124° erhalten.

C1sH1306N; (370.3) Ber. C61.61 H4.90 Gef. C 61.67, 61.78 H 5.05, 4.76

Azobenzol-p-urethan: Um die Reinheit der hier sowie bei Tosylat-Solvolysen anfallenden
Carbinole chromatographisch priifen zu kdnnen, bedienten wir uns verschiedener farbiger
Derivate. Das Azobenzol-p-isocyanat wurde bereits aus dem Amin mit Phosgen dargestelit!3),
Wir iberfithrten das p-Phenylazo-benzoyichlorid nach der fiir die m-Verbindung beschrie-
benen Methode!$) in das p-Phenylazo-benzazid: Rote Nadeln vom Schmp. 118.5—119°(96%
d.Th.). RiickfluBkochen in Toluol lieferte das orangerote Isocyanat in 97 %; Ausbeute. Schmp.
95.5—96° (94 —95°15)),

Nach 3 stdg. Kochen des Carbinols mit 0.9 Aquiv. Reagenz in Benzol wurde das Urethan
als orangefarbenes Kristallpulver in 79 9%, Ausb. erhalten. Nach Umlésen aus Aceton/Ligroin
Schmp. 118 —120°.

Azoat: Rote Nadelbiischel aus Benzol/Ligroin mit Schmp. 154.5—155° (Ausb. 93 % d.Th.).

Oxydation zum Keton: Das bei der Behandlung mit der berechneten Menge Chromsiure in
Eisessig entstandene Rohprodukt wurde oximiert und gab Kristalle, die im Schmp. mit dem
Oxim des Kerons VIII (S. 1964) keine Depression lieferten.

Oxydation zur Dicarbonsiure: 180mg Carbinol gab man tropfenweise zu der siedenden
Lésung von 2.5g Chromséure in 50ccm 27 H;SO4 und kochte 90 Sek.; nach raschem Ab-
kiihlen schieden sich 152mg roher 3-/o-Carboxy-phenyl]-valeriansiure aus (67% d.Th.).
Nach Umldsen aus Benzol Schmp. 145 —147°, ohne Depression mit dem Prédparat von
S. 1962.

1.2-Benzo-cycloocten-(1)-diol-(3.4) (VII)

1.0g 1.2-Benzo-cyclooctadien-(1.3) wurde mit 6ccm 90-proz. Ameisensdure und 3cem
Perhydrol (30 9;) unter Schiitteln langsam auf 55° erhitzt, wobei die Lésung homogen wurde.
Tags darauf wurde das Loésungsmittel i. Vak. entfernt, 1 Stde. mit verd. methanol. Kalilauge
gekocht, in Wasser gegossen und in Chloroform aufgenommen. Nach Waschen mit Natrium-
carbonatldsung und Wasser, Abziehen des Solvens und Kristallisation aus Cyclohexan erhielt
man 1.02g vom Schmp. 85—112° (849, d.Th.).

15) L. C. RaiForD und H. B. FREYERMUTH, J. org. Chemistry 8, 230 {1943].
16) P, A. S. SMITH, Org. Reactions 111, 337, 387 [1946]).
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Umldsen aus Alkohol/Wasser ermdéglichte eine Trennung der beiden Komponenten. Das
hoher schmelzende Diol (Schmp. 151 —151.5°) kristallisierte in feinen Nadeln und reduzierte
Perjodsiiurel?.

Ci2H1603 (192.2) Ber. C 74.96 H8.39 Gef. C75.24 H 8.40

Das leichter l6sliche Diol kam aus Cyclohexan/Petrolither in farblosen Prismen vom
Schmp. 93--94° und gab ebenfalls positiven Perjodsiure-Test.

Gef. C 74.83 H 8.36

Oxydation des 1.2-Dihydro-naphthalins mit Perameisensdure: Sowohl die Entbromung des
1.2-Dibrom-tetralins!8) als auch die Pyrolyse des a-Tetralol-phenylurethans!® gab reine
Dialinpriparate mit Schmp. —7 bis —6° und 98 % Doppelbindungsgehalt bei der Brom-
titration. 2.6g 1.2-Dialin wurden mit 26ccm 98-proz. Ameisensidure und 2.6ccm Perhydrol
oxydiert und wie oben aufgearbeitet. Die isomeren Diole unterschieden sich in ihrer Ver-
teilung zwischen Wasser und Benzol, was ihre Trennung ermoglicht. Die Isomeren traten in
gleicher Gréflenordnung auf und stimmten in den physikalischen Daten mit den Literatur-
angaben29 {iberein. Die simultan ablaufende Polymerisation des Dialins verminderte die
Ausbeute an den Glykolen.

1.2-Benzo-cycloocten-(1)-on-(4) (VIII)

Das Magnesiumbromid-itherat wurde durch langsamen Zusatz von 17.8g Athylenbromid
zu 2.43g Magnesiumspinen in 50ccm absol. Ather bereitet. Nach Zugabe von 10.0g des
Epoxyds V in 50ccm absol. Ather wurde 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht, der Ather abdestil-
liert und der hellgraue Riickstand noch 3 Stdn. auf 100° und | Stde. unter 10 Torr auf 140°
erwarmt. Nach Erkalten wurde mit Eis und verd. Salzsiure zersetzt und in Ather aufgenom-
men. Bei 105—108°/0.2 Torr gingen 9.04g des Ketons iiber. Nach Hydrolyse des Semicarb-
azons mit 20-proz. Schwefelsidure zeigte das Keton »¥ 1.5522.

Ci2H140 (231.3) Ber. C 82.72 H8.10 Gef. C82.30 H 8.18

Semicarbazon: Das aus dem Rohketon in 809, Ausb. erhaltene Derivat kam aus Benzol in
rechteckigen Prismen vom Schmp. 177.5—178°.

C13H;70N3 (231.3) Ber. C 67.50 H 7.41 Gef. C67.52 H7.24

Die Mischung mit dem Semicarbazon des 3-Ketons 1 (170°) wie seine deutliche Erniedrigung
des Schmp, auf (146 --167").

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Die gelbe Verbindung erwies sich beim Aufziehen an der
Aluminiumoxyd-Saule als einheitlich. Schmp. 151 ~151.5°.

Oxim: Die Behandlung mit Hydroxylamin-hydrochlorid und NaHCOj; in sied. Athanol
lieferte feine Nadeln, die nach Umlgsen aus verd. Methanol oder aus Cyclohexan bei 129.5
bis 130° schmolzen.

Ci2H sON (189.2) Ber. C76.15 H7.99 Gef. C76.40 H 7.79

Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid gab ein bei 110—120°/0.3 Torr iibergehendes O,
das als 3.5-Dinitro-benzoat identifiziert wurde. Nach Umlésen aus Cyclohexan Schmp.
123.5--124°, ohne Depression mit [.2-Benzo-cyclooctenol-(4)-dinitro-benzoar von S. 1963.

17) R.L.SHRINER, R.C.Fuson und D.Y. CURTIN, Systematic Identification of Organic Com-
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1.2-Benzo-3-{ p-nitro-benzal]-cyclooctenon-(4) (IX): Bei der Kondensation mit p-Nitro-
benzaldehyd in Gegenwart von KOH in Methanol erhaliten, kristallisierte die Verbindung aus
Cyclohexan in hellgelben Stibchen vom Schmp. 134.5 —-135°.

CigH1703N (307.3) Ber. C74.25 HS5.57 Gef. C74.59 H5.53

Oxydation: Mit Permanganat nur schwer zu reinigende Produkte. 180mg Keton wurden,
wie S. 1963 fiir VI beschrieben, mit Chromsiure in siedender, wiBriger Schwefelsidure 11/, Min.
behandelt. 159mg rohe Dicarbonsiure 1V, die nach Umlésen aus Benzol bei 146—147°

schmolz.
C12H1404 (222.2) Ber. C 64.85 H 6.35 Gef. C65.13 H 6.42

1.2-Benzo-cycloocten-(1)-olid-(3.4) (X)

Nach 10tigiger Einwirkung von 15 mMol Perbenzoesiure auf 2.0 g des Kerons I(11.5 mMol)
in Benzol bei Raumtemp. unter LichtabschluB enthielt die Lésung nur noch 2 mMol Per-
sdure. Nach Ausziehen mit Natriumhydrogencarbonatlésung und Waschen wurde destilliert:
Bei 120—130°/0.1 Torr gingen 1.58g Lacton als biaBgeibes Ol tiber (72% d.Th.).

Hydrazinolyse: Das Lacton 18ste sich in 80-proz. Hydrazinhydrat beim Erwarmen auf dem
Wasserbad. Der abgeschiedene Kristallbrei wurde aus verd. Alkohol zu feinen Nadeln vom
Schmp. 150 150.5° umgeldst.

Ci2Hj302N; (222.3) Ber. C 64.84 H 8.16 Gef. C65.16 H 7.95

Das Produkt gab keine Depression mit dem bei 152.5—154.5° schmelzenden &-{o- Hydroxy-
phenylj-capronséure-hydrazid12).

Hydrolyse: Nach 2stdg. Kochen mit 10-proz. methanolischer Kalilauge wurde mit Kohle
entfirbt und angesiauert. Die 6lige Sdure kristallisierte nach mehrtigigem Aufbewahren und
wurde aus Benzol/Petrolither (50—60°) zu in Rosetten vereinigten Nadeln vom Schmp.
89 -90° umgeldst. Keine Depression mit dem authent., bei 90.5—-91.5° schmelzenden Pri-
parat12) der e-/o-Hydroxy-phenyl]-capronsiure ( XI).

Ci12H1603 (208.2) Ber. C69.20 H 7.75 Gef. C 69.05 H 7.67

Die Verbindung kuppelt in alkalischem Medium mit p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid zum
roten Farbstoff, gibt dagegen keine Eisenchioridreaktion.

3-Methylen-1.2-benzo-cycloocten-(1) ( X1I)

10g Benzo-cyclooctenon-(3) (1) wurden in die Grignard-Losung aus 10g Methyljodid und
2g Magnesium in 40ccm absol. Ather eingetragen. Nach Aufarbeitung mit 22 H,SO4 und
Waschen wurde destilliert. Bei 111 —115°/13 Torr gingen 9.5g einer farblosen Fliissigkeit von
typischem Olefingeruch iiber (95% d.Th.). n3! 1.5516.

Ci3Hiyg (172.3) Ber. C90.64 H9.36 Gef. C90.39 H 9.34
Die Oxydation durch Stigige Einwirkung von Kaliumpermanganat in Aceton gab keine

sauren Produkte; der Neutralanteil lieferte das gelbe, bei 176 —177.5° schmelzende 2.4-Dini-
tro-phenylhydrazon des Ketons I (Ausb. 70%; d.Th.).

Bei der katalytischen Hydrierung in Alkohol in Gegenwart von Palladiumkohle wurde
1 Aquiv. Wasserstoff aufgenommen. Der Kohlenwasserstoff wurde bei 140—150° (Bad-
temp.)/11 Torr aus dem Mikrokolbchen tibergetrieben. n¥ 1.5400.

Ci3Hig (174.3) Ber. C 89.59 H 1041 Gef. C89.74 H 9.85





