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ROLF HUISGEN und IVAR UGI 1) 

Mittlere Ringe, XVI*) 

Eigenschaften und Konfiguration der 1.4-Benz-lactame 

Aus dem lnstitut fiir Organische Chemie der Universitlt Munchen 

(Eingegangen am 23. August 1960) 

Herrn Prof. Dr. W i l h e l m  T r e i b s  zum 70. Geburtstag zugeeignet 

Aluminiumbromid ist dem Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel bei der 
innermolekularen Friedel-Crafts-Acylierung von o-Phenyl-fettsaurechloriden 
zu 1.2.3.4-Benzo-cycladien-(l.3)-onen-(5) (I, n = 13 -20) iiberlegen. - Durch 
BECKMANN-UmhgerUng mit Benzolsulfochlorid und Pyridin werden aus den 
Oximen der Ringketone I die 1.4-Benz-lactame IV, n = 15-21 qhalten. Aus 
den UV- und IR-Absorptionsspektren geht hervor, daD IV, n = 15-17 in 
festem Zustand (IV, n = 15 - 18 in Lasung) in der cis-Amidkonfiguration vor- 
liegen und daB ihre Acylanilid-Mesomerie durch ,,mittlere Ring-Effekte" in unter- 
schiedlichem MaDe gestort ist. Ab IV, n = 18 (resp. n = 19) ist die Amidgruppe 
trans-konfiguriert und weitgehend coplanar mit dem Benzolkern. Kinetische 
Messungen der Bromsubstitution der 1.4-Benz-Iactame, die Basizitltskonstanten 
sowie die Umlagerungsgeschwindigkeiten der N-Nitroso-1.4-benz-lactame 

werden diskutiert. 

A. Z U R  INTRAMOLEKULAREN p-ACYLIERUNO NACH FRIEDEL-CRAFTS 

In Mitteil. IV3) dieser Reihe wurde iiber die innermolekulare Friedel-Crafts-Acy- 
lierung von a-Phenyl-fettsaurechloriden zu 1.2.3.4-Benzo-cycladien-( 1.3)-onen-(5) (I) 
berichtet; I, n = 13 erwies sich als das kleinste, so erhaltliche Ringketon. Die Cycli- 
sierung wurde in Schwefelkohlenstoff mit Aluminiumchlorid bei hoher Verdiinnung 
vorgenommen. Die Ergebnisse wurden von anderer Seite bestatigt4), obgleich die 
Ausbeuten hinter unseren zuruckstanden. 

1)  Dissertat. 1. UGI, Univ. Miinchen 1954. 
2 )  XV. Mitteil.: R. HUISGEN und H. Om, Tetrahedron [London] 6, 253 [1959]. 
3 )  R. HUISGEN, W. RAPP, I .  UGI, H.  WALZ und 1. GLOGGER, Liebigs Ann. Chem. 586, 52 

4 )  W. M. SCHUBERT, W. A. SWEENEY und H. K. LATOURETTE, 3 .  Amer. chem. SOC. 76, 
[ 19541. 

5462 [1954]. 
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Spatere Versuche 1.5) zeigten, daR das leichter losliche Afuminiumbromid dem Alu- 
miniumchlorid als Kondensationsmittel der Cyclisierung uberlegen ist. Man erhielt 
bei der Verwendung von Alurniniumbromid hohere Ausbeuten an Ringketon, selbst 
wenn man das Saurechlorid erheblich schneller zutropfte als beim Arbeiten mit 
Aluminiumchlorid. Wir vermuten, daR die Reaktion in Gegenwart von Aluminium- 
bromid rascher ablauft und dementsprechend die Stationarkonzentration an w- 
Phenyl-fettsaurechlorid in der Reaktionslosung niedriger ist6). Da die Stationar- 
konzentration in die unerwunschte Polykondensation mit hoherer Ordnung ein- 
geht, kommt dies einer Unterdruckung der Nebenreaktionen gleich7). Die Daten 
der Tab. 1 gestatten einen Vergleich der Kondensationsmittel. Neben I, n = 13 
wurden noch 7 % d. Th. des Dimeren, des [9.9]-Paracyclophan-dions-( 1.16) *)(II), 
isoliert ; die Bildung solcher Diketone wurde schon fruher beschrieben4.5). Das Ring- 
keton I mit 20-gliedrigeni Ring erganzt die homologe Reihe3). Das olige I ,  n = 20 in 
70-proz. Ausbeute erhalten, lieferte kristallisierte Derivate. 

Tab. 1. Cyclisierung von w-Phenyl-fettsaurechloriden mit Aluminiumchlorid bzw. -bromid zu 
I .2.3.4-Benzo-cycladien-( 1.3)-onen-(5) in siedendem Schwefelkohlenstoff 
._ . . - . - -. - . _ _ _  .. . . .. ._ . 

1.n - Rohketon Zutropfen des 

Saurechlorids in % d. Th. in mMol/Stde. 
Kondensations- 

mittel 

13 
13 
13 
15 
15 
18 
18 
20 

. - - - - _ _  
1.15 
0.47 
I .30 
0.73 
2.86 
0.46 
0.86 
0.68 

__ 
1.7 
2.6 
5.3 
28 
30 
29 
57 
70 

a) Tiiglich Zusatz von frischem Kondensationsmittel. 

5 )  R. HUISGEN, 1. UGI, E. RAUENBUSCH, V. Vossrus und H. OERTEL, Chem. Ber. 90, 1947 

6 )  Fur die stationare Konzentration des Saurechlorids cs gilt : 
[1957]. 

Aus ( I )  und (2) ergibt sich : 

Nimmt man an, daB 

kAIClt* ‘AICI3 < kAIBr, “AIBr, * (4) 
so gilt bei gleicher Zutropfgeschwindigkeit : 

cs(AICIt) ’ ‘s(AIBr3) ( 5 )  

7) Vgl. Samrnelreferat K. ZIEGLER in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 

8 )  Nomenklatur nach D. J. CRAM und J. ARELL, J. Amer. chem. SOC. 77, 1 I79 [19551. 
4. Aufl., Bd. 4/2, S. 733, Verlag Georg Thieme, Stuttgart 1955. 
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B. ELEKTRONEN- UND SCHWINGUNGSSPEKTREN DER 1.4-BENZ-LACTAME 

Die bei der Darstellung der 1.2-Benz-lactameg) bewahrte Methode, narnlich die 
Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf das Ketoxirn in Pyridin, erlaubte auch die 
uberfuhrung der Oxime 111 in die zugehorigen wohlkristallisierten 1.4-Benz-lactame 
IV, n = 15 -21 in guter Ausbeute. Solche Acyl-anilide rnit p-Ringverknupfung 
waren noch nicht bekannt. Lediglich bei 111, n = 13 gelang die Beckmann-Umlagerung 
nicht. 

IV V 

N-Monosubstituierte Carbonarnide vermogen ebenso wie Carbonester 2) in cis- 
trans-isomeren Konfigurationen aufzutreten. Wie die in unserem Arbeitskreis unter- 
suchten Molpolarisationen 10) und 1R-Spektren 11) lehrten, sind die einfachen ali- 
phatischen Lactame bis zurn 8-gliedrigen Ring cis-konfiguriert ; vorn 10-gliedrigen 
Ring an findet sich die an sich energetisch begunstigte trans-Konfiguration der Arnid- 
gruppe realisiert. Fur den 9-gliedrigen Ring des y-Caprylolactarns wurde eine in- 
teressante Ubergangsstellung nachgewiesen : Im Kristall trans-konfiguriert, weist 
die Losung ein mobiles Gleichgewicht von wenig trans- rnit vie1 cis-Form auf. 

Neben einern Ubergang des cis- in das trans-Carbonamid rnit steigender Ring- 
groDe lassen die 1.4-Benz-lactame noch eine ,,Mittlere Ring-Torsion" 12) zwischen 
arornatischem Kern und Amidsystem erwarten; diese wurde auch bei den 1.2-Benz- 
lactarnen V nachgewieseng). Bei den niedrigen Ringgrokn von IV besitzen BAEYER-, 
PITZER- und VAN DER WAALs-Spannung ein Minimum, wenn die Amid-Ebene senk- 
recht auf der des Benzolkerns steht. Andererseits sucht die mesomeriebedingte Richt- 
kraft die beiden Strukturelemente rnit x-Bindungen in eine gemeinsarne Ebene ein- 
zustellen. Der sich als KompromiD einstellende Winkel zwischen arornatischer Kern- 
ebene und Arnidsystern bietet ein MaR fur die Starke der Torsionskrafte. 

Die IR-Spektren der kristallisierten Lactame IV, deren wichtigste Banden in Tab. 2 
zusarnmengestellt sind, erlauben es, in der homologen Reihe die Stelle des Konfigu- 
rationswechsels der Amidgruppe anzugeben. Nur IV, n = 18-21 zeigen eine Amid- 
11-Bande im Bereich von 1535/cm, die an der Basis rnit der Aromatenschwingung bei 
1510/crn verwachsen ist. Das Fehlen der Amid-11-Bande ergab sich schon fruher 11-13) 

als Charakteristikum der cis-Arnidkonfiguration. Die trans-Lactame IV, n = 18 -21 
weisen nur eine einzige scharfe NH-Bande gegen 3300/cm auf. In den Lactamen IV, 
n >= 15-17 rnit cis-Arnidgruppe tritt dagegen im NH-Gebiet ein Dublett oder Triplett 

9 )  R. HUISGEN, 1. UGI, H. BRADE und E. RAUENBUSCH, Liebigs Ann. Chem. 586, 30 [1954]. 
10) R. HUISGEN und H. WALZ, Chem. Ber. 89, 2616 [1956]. 
11) R. HUISGEN, H. BRADE, H. WALZ und I .  GLOGGER, Chern. Ber. 90, 1437 [1957]. 
12) Vgl. die Ubersicht bei R. HUISGEN, Angew. Chern. 69, 341 [1957]. 
13) U. SCHIEDT, Angew. Chem. 66, 609 [1954]. 
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mit geringerer Extinktion auf. Die gleichen Anderungen im NH-Gebiet sind in der 
Reihe der 2.3-Tetralino-lactame mit dem Konfigurationswechsel verbundenl4). 

Tab. 2. 1R-Spektren der 1.4-Benz-lactame IV im kristallisierten Zustand (KBr-PreOlinge) 
.~ _- - __ .- 

Lactam IV NH assoziiert Amid-I Amid-I1 
n -- Schmp. cm-1 cm-1 cm-1 

- 

15 129- 130" 3265,3175,3040 1675 
16 140.5 - 141' 3230,3070 1665 
17 152- 153" 3195, 3070 1662 
18 I45 - 147" 3300 1660 1535 
19 141-142" 3300 1660 1538 
21 137.5 -- 138" 3305 1658 1535 

In der Chloroformlosung begegnet man der Amid-11-Bande erst von IV, n = 19 an. Zum 
Wechsel von der cis- zur frans-Amidkonfiguration kommt es somit im kristallisierten 1.4- 
Benz-lactam zwischen dem 17- und 1 8-gliedrigen, in der Losung dagegen zwischen dem 18- 
und 19-gliedrigen Ring. Wie bei den einfachen aliphatischen Lactamen 11) findet also der 
Konfigurationssprung in der Losung erst bei einer um 1 hoheren Ringgrone statt als im 
Kristall. 

7 

UV-Absorption der 1.4-Benz-lactame 1V in Athanol 

Bci den kristallisierten N-deuferierfen 1.4-Benz-lactamen treten die ND-Valenzschwingun- 
gen bei 2460-2280/cm a d .  Stets, auch bei den frans-Amiden, handelt es sich um ein Dublett 

14) Dissertat. H. OERTEL, Univ. Miinchen 1958. 
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weitgehend versehmolzener Banden. DaB die N-Deuterierung sekundirer Amide von Banden- 
aufspaltung begleitet sein kann, wurde schon mehrfach beobachtetl5a). Wahrend die Amid-I- 
Bande bei der N-Deuterierung nur unbedeutend nach niedrigeren Frequenzen verschoben 
wird, geht die Amid-11-Bande in der Extinktion stark zuruck; der Absorption im Gebiet von 
1450/cm uberlagert sich eine krlftige neue Bande bei 1460/crn; auch fur dieses Phanomen sind 
Analogien bekanntlsb). 

Die Ultraviolettabsorption der Lactame IV spricht auf Anderungen im x-Bindungs- 
system an und zeigt bei IV, n = 15-17 mit Extinktionsabnahme und Verschiebung 
des Bandenmaximums gegen kurze Wellen eine sterische Mesomeriehinderung an 
(Abbild.). Der Vergleich der Oszillatorenstarken mit der des Acet-p-toluidids - ein 
wenig zuverlassiges Verfahren - IaBt fur IV, n = 15 einen Torsionswinkel von 
35 -40" zwischen Amidgruppe und Benzolkernebene abschatzen. Mit steigender Glie- 
derzahl des Ringes schwingt das Amidsystem in die Kernebene ein. Bei IV, n = 19 
und 21 weist die Absorptionsbande, welche die des Acet-p-toluidids in der Extink- 
tion noch etwas ubertrifft, auf vollstandige Koppelung und Coplanarittit des Acyl- 
anilid-Systems. 

AulTallenderweise zeigen die Banden der vollkonjugierten und die der konjugations- 
geschwachten Lactame eine unterschiedliche Losungsmittelabhangigkeit. Beim Ubergang von 
Athanol zu Cyclohexan werden die ersteren bathochrom, die letzteren schwach hypsochrom 
verschoben (Tab. 3). Da die cis-Lactame IV, n 15-17 alle auch teilentkoppelt sind, IaDt 
sich nicht entscheiden, ob die Unterschiede in der Solvatation auf die Konfigurdtion der 
Amidgruppe selbst (cis, trans) oder auf deren unterschiedliche Koppelung mit dem aromatischen 
Kern zurlickgehen. 

Tab. 3. UV-Absorption der 1.4-Benz-lactame IV: 
Maxima der Bande des N + VI-Uberganges16) in Athanol- und in Cyclohexanlosung 

Athano1 Cyclohexan 
- . -~ -. - ~ .. _______ .. ~ . 

Ac. 103 
.- 

A(mp) e l 0 3  A(mp) s.103 A U m d  

15 228 9.0 233.5 9.2 +5.5 7 0 . 2  
16 226.5 8.8 233 9.0 +6.5 +0.2 
17 236 8 .3  235.5 9.4 -0.5 + 1 . 1  
18 249.5 12.6 242.5 10.8 -7.0 - 1.8 
19 249.5 16.4 246.5 15.0 -3.0 -1.4 
21 248.5 17.4 245.5 16.7 -3.0 -0.7 

IV, n = 

245 15.7 Acet-p- 
toluidid 242.5 14.7 -2.5 - 1.0 

Bei IV, n = 18 ist die Abhangigkeit vom Solvens am starksten. Maglicherweise liegt hier 
ein Gemisch von cis- und fruns-Amid vor, wobei die Wasserstoffbruckenbildung mit Athanol 
den Anteil der from-Konfiguration steigert. 

Natiirlich bedeutet es eine Vereinfachung, das Carbonamidsystem als starr zu 
betrachten und die ganze MittlereRing-Torsion zu Lasten der Kern-Stickstoff-Bindung 
gehen zu lassen. Wie schon fruher ausgefiihrtg), wirkt sich die Torsion an der ,,wei- 
cheren" Kern-Stickstoff-Bindung gruduell starker aus als an der NC-Bindung der 
Amidgruppe. 

Darmstadt 1955, S. 163; b) ebenda S. 172. 

1955, S. 278. 

15) a) L. J. BELLAMY, Ultrarotspektrum und chemische Konstitution, Verlag D. Steinkopff, 

16) Vgl. G. W. WHELAND, Resonance in Organic Chemistry, Verlag J. Wiley, New York 
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C. KINETIK DER BROMSUBSTITUTION DER 1.4-BENZ-LACTAME 

Bei den 1 .ZBenz-lactamen V fand die Torsion der Kern-Stickstoff-Bindung beim 
Ubergang vom 5- zum 9-gliedrigen Ring in einem Absinken der RG-Konstante der 
Bromsubstitution um 5 Zehnerpotenzen einen sinnfalligen Ausdruck9). Mit zu- 
nehmznder Verdrehung der Amidgruppe ging deren aktivierende Wirkung auf die 
elektrophile Kernsubstitution zuriick. Da sich die Bromierung von V in der p-Stellung 
vollzieht, mint man dabei eine reine elektronische Fernwirkung. Die Bromsubstitution 
der 1.4-Benz-lactame IV findet in der o-Position zum Stickstoff statt; sie entspricht 
nicht mehr dem Ideal der elektronischen Fernwirkung, vielmehr sind unterschiedliche 
Orthoeffekte bei der Annaherung des elektrophilen Agens zu erwarten. 

Wir haben die Brornierung von IV bei 20" in 99-proz. Essigsaure photornetrisch verfolgt. 
Der Errnittlung der wahren RG-Konstante stehen dabei - ebenso wie bei der jodornetrischen 
Konzentrationsbestirnrnung - erhebliche Schwierigkeiten entgegen. Mit zunehrnender Kon- 
zentration steigt die Reaktionsordnung des Brorns bei der Substitution des Acetanilids von 
1 auf 2 17). Der freiwerdende Brornwasserstoff kann eine Saurekatalyse entfalten 18). verrnag 
aber auch einen Teil des Anilids durch Salzbildung zu inaktivieren. SchlieDlich desaktiviert 
der Brornwasserstoff iiberschussiges Brorn unter Bildung des Tribrornwasserstoffs, wobei 
selbst die G W-Konstante in Eisessig noch konzentrationsabhangig ist 19). Bei fruheren Ver- 
suchen 9) verrnieden wir einen Teil der Fehlerquellen durch Zusatz von Kaliurnacetat. 
Urn nicht zusatzlich Salzeffekte in Kauf nehrnen zu rniissen, haben wir jetzt auf die Pufferung 
des Mediums verzichtet. 

Urn den EinfluD der oben erwlhnten Storungen rnoglichst gering zu halten, bedienten wir 
uns bei der Errnittlung der RG-Konstanten der VAN'T HoFFschen Methode. Nur die ersten 
10.- 15  7; des Urnsatzes wurden verfolgt; die Konstante wurde jeweils aus der Anfangsstei- 

gung 
do /:: dr- des Extinktions-Zeit-Diagrarnrns bestirnrnt. 

Reaktion der dritten Ordnung folgt. Fur die RG-Konstante gilt dabei: 
Die RG-Messungen wurden in einern Konzentrationsbereich ausgefuhrt, in welchern die 

Aus einer Reihe von Messungen rnit verschiedenen Anfangskonzentrationen an Acet-p- 
toluidid und Brorn wurden die Reaktionsordnungen der beiden Kornponenten zu 1.0 bzw. 
2.0 ermittelt 20). 

Der Vergleich der Bromierungs-Konstanten von Acet-o- und ptoluidid in Tab. 4 
lehrt, daR die p-standige Acetaminogruppe starker aktiviert als die in o-Position. Die 
sterische Mesomeriehinderung sollte sich daher bei den 1 .CBenz-lactamen IV zahlen- 
maBig geringer auswirken als bei den 1.2-Isomeren V. lmmerhin laBt das Ansteigen 
der RG-Konstanten um den Faktor 1700 beim Ubergang von IV, n = 15 zu n = 21 
keinen Zweifel an der sterischen Mesorneriehinderung als dominierendem Effekt. Mit 

17) P. W. ROBERTSON, P. B. D. DE LA MARE und W. T. G. JOHNSTON, J. chern. SOC. [Lon- 

18) P. W. ROBERTSON, R. M. DIXON, W. G. M. GOODWIN, I. R. MCDONALD und J. F. 
don] 1943, 276. 

SCAIFE, J. chern. SOC. [London] 1949, 294. 
19) w. H. JONES, A. F. JOSEPH und J. W. JINENDRASA, J. chem. SOC. [London] 99,274 [I91 11. 
20) Vgl. R. HUISGEN in Methoden der organ. Chernie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 4/1. 

S. 99, 125, Verlag Georg Thierne, Stuttgart 1955; dort wurde an diesern Beispiel die Be- 
stirnrnung von Reaktionsordnungen aus Anfangssteigungen dernonstriert. 
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dem successiven Hereindrehen der Amidgruppe in die Kernebene erreicht die Akti- 
vierung der Bromsubstitution durch die Acylaminogruppe nahezu den Wert des 
Acet-p-toluidids. 

Tab. 4. RG-Konstanten der Bromsubstitution der 1.4-Benz-lactame 1V in 99-proz. Essigsaure 
bei 20.0", RG-Konstanten der Acylwanderung der N-Nitroso-1 .Cbenz-lactame VI in Athano1 

bei 2Y sowie pKs-Werte der Kationsauren der Lactame IV 

IV bzw. VI 
Bromierung 

lWk3 
(PlMol2. Sek.) 

Nitroso-lactam- 

1 03 . k 1 /Se k . 
Umlagerung -pKs 

I5 
16 
17 
18 
19 
21 

Acet-p-toluidid 
Acet-o-toluidid 

0.83 
11.0 

120 
420 

1100  
1 400 
1500 

20 OOO 

6.30 
6.10 

7.20 
5.90 
5.20 

19.3 

0.96 
0.92 
0.94 

I .00 
0.90 
0.70 

D. WEITERE KINETISCHE UND THERMODYNAMISCHE DATEN 

In der Reihe der 1.2-Benz-lactame V beobachteten wir mit zunehmender Entkoppe- 
lung der Amidgruppe vom Benzolkern eine um 1.4 p,-Einheiten steigende Basizitat 
des Arnidsauerstoffs9). Mit der gleichen Indikatormethode haben wir im System 
Eisessig/Perchlordure die pK,-Werte der Kationsauren von 1V bestimmt und auf 
die thermodynamische Skala bezogen. Diese in Tab. 4 aufgenommenen Daten lassen 
jedoch eine merkliche Abhangigkeit von der RinggroDe vermissen. Offensichtlich 
kompensiert sich der EinfluD mehrerer Effekte. 

Gleiches gilt vielleicht von der Umlagerungsgeschwindigkeit der N-Nitroso-I .4- 
benz-lactame Vl  in die cyclischen Diazoester VII, die in rascher Folgereaktion mit 
(3-Naphthol zu Azofarbstoffen kuppeln. Hier liegt ubrigens ein Beweis dafur, daD sich 
die Beckmann-Umlagerung von 111 unter Arylwanderung vollzogen hat, und die 
Produkte gemaR IV Acyl-arylide sind. Die Isomerisierungsgeschwindigkeiten hatten 
friiher wertvolle Aufschliisse iiber die Konfiguration der N-Nitroso-Derivate der 
einfachen aliphatischen Lactame21) und der 1 .ZBenz-lactame22) geliefert. 

21) R. HUISGEN und J. REINERTSHOFER, Liebigs Ann. Chem. 575, 197 [1952]; vgl. R. HUISGEN 

22)  R. HuIsceN, Liebigs Ann. Chem. 574, 171 [1951]. 
und H. REIMLINGER, ebenda 599, 161 [1956]. 

Chcmischc Fkrichtc Jabrg. 93 173 
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Die Messung der Umlagerungsgeschwindigkeit von V1 erfolgte photometrisch iiber 
die Azokupplung rnit P-Naphthol in Alkohol bei 25". Die kl-Werte der Tab. 4 zeigen 
keinen eindeutigen Gang; die Sonderstellung von VI, n = 17 rnit einer 3mal grokren 
RG-Konstante ist ungeklart. Die kl-Werte sind hoher als die von koplanar trans- 
konfigurierten Nitroso-acylaminen; Nitroso-propionanilid zeigt 0.68 in der gleichen 
Dimension 23). Sie erreichen dagegen nicht diejenigen der energiereichen, eindeutig 
cis-konfigurierten Vertreter. Die im Vergleich zum Wasserstoff grokre  Raumbean- 
spruchung der Nitrosogruppe zwingt moglicherweise alle Nitroso-lactame VI in 
eine tordierte cis-Konfiguration. Die Modellbetrachtung legt nahe, daO hier eine 
Aktivierungsenergie der Acylwanderung zu erwarten ist, die zwischen denen der mit 
dem Benzolkern koplanaren cis- und trans-Formen liegt. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dern FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 
sei fur die freundliche Forderung des Arbeitsprograrnrnes aufrichtig gedankt. Herr Dr. 
W. Lux und Frau W. JIRA beteiligten sich an den kinetischen Messungen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darstellung der I .2.3.4-Benzo-cycladien-(I .3) -one-(5) ( I )  
Cyclisierung der 9-Plienyl-nonatisaure- ( I ) :  39 g 9-Phenyl-nonansaurejl (w-Phenyl-pelargon- 

saure) wurden mit 39 g Phosphorpentachlorid (1.1 Aquivv.) in 150 ccrn Methylenchlorid 
durch 1 stdg. RiickfluBkochen in das Saurechlorid iibergefiihrt. Nach Abdestillieren des 
Losungsrnittels und des Phosphoroxychlorids i. Vak. nahrnen wir das Saurechlorid in 2 I 
trockenern Schwefelkohlenstoff auf. Unter den friiher beschriebenen Bedingungen3) lieBen 
wir das Siurechlorid innerhalb von 130 Stdn. in die siedende Losung von 390 g Aluminium- 
brornid in 5 I Schwefelkohlenstoff einflieBen. Aus der dunklen Losung rnit schwarzern Boden- 
korper wurde der groBte Teil des Solvens abdestilliert. Nach Hydrolyse rnit 5 kg Eis und 0.5 I 
konz. Salzsaure wurde das Keaktionsprodukt in vie1 Benzol aufgenornrnen. Der Rilckstand 
der rnit Natronlauge und Wasser gewaschenen Benzollosung kristallisierte aus 20 ccm Alkohol 
beirn Aufbewahren im Kiihlschrank; nach Einengen der Mutterlauge 2.35 g farbl. Bliittchen 
des ~9.9,'-Paracyclophan-dions-11.16) (11). die aus k h a n o l  urngelost wurden und bei 126- 127" 
schrnelzen. 

C30H40O2 (432.6) Ber. C 83.29 H 9.32 
Gef. C 83.38 H 9.36 Mol.-Gew. (nach RAST in Carnpher) 420 

Die Oxydation rnit Kaliumperrnanganat in siedendern 90-proz. Pyridin lieferte Terephthol- 
siiure, die als bei 134- 136" schmelzender Dimethylester identifiziert wurde. 

0.2 g I 1  wurden rnit Hydroxylarnin in sied. Alkohol in das iY.Y!-Ptrracyclophrn-dion-(1.161- 
dioxim Ubergefuhrt, das nach rnehrfachern Urnkristallisieren aus Dioxan bei 214-216" 
schrnolz. 

C~oH42N202 (462.7) Ber. C 77.87 H 8.29 Gef. C 77.30 H 9.15 

Aus dern Riickstand der dunklen alkoholischen Mutterlauge von 11 gingen bei 140 .- 170'/ 
0.05 Torr 1.86 g eines oligen hellbraunen Rohketons uber (5.2% d. Th.). Nach erncuter 
Destillation bei 100- 1 l0./0.005 Torr wurde das 1.2.3.4-Eenzo-cyclorridecadien-ll.3)-on-(5) 
( I ,  n - 13)  iiber das Sernicarbazon~l gereinigt. 

Auf gleiche Weise wurden die anderen w-Phenyl-fettsaurechloride rnit AIBQ zu den Ring- 
ketonen der Tab. I cyclisiert. Z. B. ergab das Siurechlorid aus 57 g I I-Phenyl-undecansaure 

23) R. HUISCEN und L. KRACSE, Liebigs Ann. Chern. 574, 157 [1951]. 
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rnit 200 g Alurniniurnbromid bei 70stdg. Reaktion in insgesarnt 6 I Schwefelkohlenstoff 
16.0 g I,  n : I5 (Sdp.o.01 130-135"; Schrnp. 39-42"). 

I.2.3.4-Benro-cycloocradecadien-(1.3)-on-(5) ( I ,  n : 18): Aus 25.5 g 14-Phenyl-term- 
decansuure wurde iiber das Saurechlorid mit 280 g AIBr3 13.5 g rohes I, n 2- 18 erhalten und 
nach Reinigung uber das Sernicarbazon3) kristdliisiert. Von I, n = 18 wurden einige weitere 
Derivate (vgl. 1. c. 3)) bereitet. Das in Alkohol/Essigsaure dargestellte Phenylsemicarbazon 
kristallisierte aus Athanol in farbl. Nadeln rnit Schrnp. 200-201". 

Cz~H37N30 (419.6) Ber. C 77.28 H 8.89 Gef. C 77.39 H 9.32 

Aus dem krist. I, n = 18 wurden rnit Kaliumpermanganat in siedendern Pyridin nach ent- 
sprechender Aufarbeitung 62 % d. Th. Terephrhalsiiure als Dirnethylester isoliert. Das aus der 
Mutterlauge des Sernicarbazons von I, n = 18 zuriickgewonnene blige Ringketon lieferte 
beim oxydativen Abbau neben Terephthalsaure eine kleine Menge Phthalsaureanhydrid. 
In geringem AusmaI3 kam also bei der intrarnolekularen Acylierung auch der o-RingschluB 
zum Zug. 

Mit Lithiumalurniniurnhydrid wurde I, n = 18 zurn sek. Alkohol reduziert. Das in Pyridin 
bereitete 1.2.3.4-Benzo-cyclooctadecadien- (I.3)-ol-(5)-[3.5-dini1ro-benzoa11 kristallisierte aus 
Methanol und schmolz bei 1 17 - 1 18". 

C27H34N206 (482.6) Ber. C 67.19 H 7.10 Gef. C 66.59 H 7.34 

I.2.3.4-Benzo-cycloeicosadien-(1.3)-on- (5) ( I ,  n = 20) 

16-Phenyl-hexadecanon- (10)-saure-( I)-arhylesrer: 65 g 6-Phenyl-n-hexylbromid (0.27 Mol) 
wurden rnit 8.0 g Magnesiurnspanen in 250 ccm absol. Ather in die Grignard-Verbindung 
und anschlieDend rnit 27.4 g feingemahlenern, wasserfreiem Cadrniumchlorid in die Organo- 
cadrniurnverbindung iibergefuhrt. Nach Ersetzen des Athers durch 3 0 0  ccm thiophenfreies 
Benzol wurde rnit 55.0 g (0.22 Mol) Sebacinsiiure-monoarhylesrer-chlorid urngesetzt (zur 
Arbeitsweise vgl. I. c.3)). Die Ubliche Aufarbeitung gab 54.7 g rohen Ketoester (66% d. Th.) 
rnit SdP.0.006 190-202'. 

16-Phenyl-hexadecansaure-(l) : 54.7 g Ketoester wurden rnit 40 ccrn 85-proz. Hydrazin- 
hydrat in 220 ccrn Diglykol 3 Stdn. unter Riihren auf 120' erhitzt. Nach Abziehen flilchtiger 
Anteile wurden 60 g KOH zugesetzt, und es wurde 7 Stdn. auf 220" erwarrnt. Die iibliche 
Aufarbeitung lieferte nach Hochvakuurndestillation 32.5 g der rohen, bei 70-75" schmelzen- 
den S l u e  (67 % d. Th.). Nach Urnlosen aus Petrollther und erneuter Hochvakuurndestillation 
lag der Schrnp. bei 76-77". 

C22H3602 (332.5) Ber. C 79.46 H 10.91 Gef. C 79.44 H 10.77 

Cyclisierung: 28.0 g der vorstehend beschriebenen Saure (84.5 mMol) wurden rnit 20.0 g 
Phosphorpentachlorid (96 mMol) in 40 ccrn siedendern Methylenchlorid in das Saurechlorid 
iibergefiihrt, das nach Entfernen des Solvens und fluchtiger Phosphorhalogenide in 3 I 
Schwefelkohlenstoff aufgenommen wurde. Diese Losung IieDen wir innerhalb von 140 Stdn. 
in die siedende LBsung von 220 g Alurniniurnbrornid in 4 I Schwefelkohlenstoff eintropfen. 
Die Aufarbeitung wie oben erbrdchte 18.6 g blaBgelbes Rohketon (70% d. Th.) rnit Sdp.o.006 

Zur Reinigung wurden 5.0 g Rohketon rnit 5 g Semicarbazid-hydrochlorid und 6 g Kaliurn- 
acetat 8 Stdn. in 40ccm Alkohol gekocht. Das sich als zahes gelbes Harz abscheidende 
Semicnrbazon kristallisierte irn Laufe einiger Tage durch. Abwechselndes Urnlosen aus Cyclo- 
hexan und aus Athanol fuhrte zu 3.72 g Sernicarbazon (63 % des Rohketons) vom Schrnp. 

C23H37N30 (371.6) Ber. C 74.35 H. 10.04 Gef. C 74.68 H 10.12 

185 - 190". 

I83 - 184". 

173. 



2702 HUISGEN und UGI Jahrg. 93 

Bci 0.47 g einer weiteren, bei 190- 191" schrnelzenden Fraktion des Semicarbazons (6%) 
handelt es sich vermutlich um das geometrische Isornere. 

Gef. C 74.74 H 10.24 

Beide Semicarbazone wurden durch 5stdg. RiickfluBkochen mit alkoholisch-waBriger 
2 n HzSO4 hydrolysiert. Das Keton ging bei 180 - I85"/0.004 Torr als farbl. 81 ohne Kristalli- 
sationsneigung iiber. 

C22H340 (314.5) Ber. C 84.02 H 10.89 Gef. C 84.35 H 10.69 

Oxirn ( I I I ,  n = 20): Das in alkoholisch-alkalischern Medium bereitete Derivat wurde nach 
UmlBsen aus Methanol zu 82 % d. Th. erhalten. Schmp. 114- 1 1  5". 

C22H35NO (329.5) Ber. C 80.19 H 10.71 Gef. C 80.64 H 11.02 

Phenylsemicarbazon: Schrnp. 196- 197" (khanol).  

C29H4~N30 (447.6) Ber. C 77.81 H 9.24 Gef. C 77.70 H 9.28 

p-Nirrophenylhydrazon: Das in Alkohol/Essigsiiure bereitete Derivat kristallisierte aus 
Athanol in gelben Blattchen und schrnolz bei 172-173". 

CzsH39N302 (449.6) Ber. C 74.80 H 8.75 Gef. C 74.93 H 8.98 

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Das aus beiden Sernicarbazonen (vgl. oben) freigesetzte Keton 
lieferte ein und dasselbe 2.4-Dinitrophenylhydrazon; aus Benzol/Alkohol orangerote Blatt- 
chen mit Schmp. 152- 153'. 

C28H38N404 (494.6) Ber. C 67.99 H 7.74 Gef. C 67.64 H 7.69 

Oxydativer Abbau: Das Keton I ,  n = 20 gab mit Kaliurnperrnanganat in heiDem waBr. 
Pyridin 57 % d. Th. Terephthalsuure (Dimethylester rnit Schmp. 135 - 139"). 

Darstellung der I .I-Benz-lactame 
1.2.3.4-Benzo-cyclotetradecadien-(l.3/-isoxim ( IV ,  n = 15) :  245 mg 111, n = 14 wurden 

in 5 ccm reinem wasserfreiem Pyridin gelost und mit 0.15 ccm Benzolsulfochlorid 15 Stdn. 
verschlossen bei Raumtemp. aufbewahrt. Nach AufgieBen auf 15 g Eis wurde rnit 6 ccm 
konz. Salzslure und 10ccrn Benzol versetzt und nach 3 Stdn. rnit waBr. Ammoniak auf 
p a  3 -4 abgestumpft. Der Ruckstand der gewaschenen Benzolphase kristallisierte aus Metha- 
nol: 203 mg farbl. Nadeln (83% d. Th.) rnit Schmp. 129-1130". 

Tab. 5. Ausbeuten und Elementaranalysen der 1.4-Benz-lactame 1V 

IV, n = 

15 
16 
17 
18 
19 
21 

. . .~ 

Ausb. 
% d. Th. __ _ _  

83 
89 

74 
77 
81 

Mo1.- 
Gewicht 

_ _  
Ber. 

C H  

245.4 
259.4 
273.4 
287.4 
301.5 
329.5 

78.32 9.45 
78.72 9.71 
79.08 9.95 
19.39 10.17 
79.68 10.37 
80.19 10.71 

- 

Gef. 
C H  

78.38 9.51 
78.63 9.83 
78.94 9.57 
79.60 10.15 
79.78 10.26 
80.22 10.46 

- 

Entsprechend wurden die hoheren Homologen von IV bereitet. Stets handelte es sich um 
farbl. Nadeln, die aus Methanol umgelost werden konnen. Die Tab. 5 bietet die Ausbeuten 
und Analysendaten: die Schmelzpunkte finden sich in Tab. 2. 
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Ultraviolett- rind Infrarotspektren 

UV-Spektren: Unicam-Quarz-Spektrophotometer SP 500. Die IR-Aufnahmen erfolgten 
rnit dem Leitz-Ultrarotspektrographen. Der Justierung dienten die symm. und asymm. 
Valenzschwingungen der CHI-Gruppcn bei 2926 und 2850/cm, deren Lagekonstanz innerhalb 
der homologen Reihe vorausgesetzt wurde. Zur N-Deuterierung wurden die 1.4-Benz- 
lactame mit D2O in Tetrahydrofuran 1-2 Stdn. auf dem Wasserbad behandelt und zur 
Trockne eingeengt. 

Kinetik der Bromubstitution 
Die Lasungen von Brom in 99-proz., gegen Chromsaure stabiler Essigsaure wurden nach 

3 wochigem Aufbewahren im Dunkeln gegen 0.1 n Thiosulfat titriert. Die Extinktionsbestim- 
mungen erfolgten mit dem Filter S 49 des Zeiss-Photometers Elko 11. Bei den raschen Reak- 
tionen wurde die Einwaage an krist. Benzlactam unmittelbar in der Kiivette in der auf 20" 
vorthermostatisierten Bromlasung gelost. Die Umspiilung des Kiivettenkastens rnit 20.0"- 
Thermostatenwasser gewahrleistete wahrend der ganzen Messung eine Temperaturkonstanz 
von 50.3". Die Bromkonzentration wurde je nach GroDe der RG-Konstante zwischen 0.01 3 
und 0.056 m variiert; die Konzentration des Benzlactams betrug das 1.7- bis 2-fache. 
Verwendete Schichtdicken : 0.2 und 0.5 cm. Um photochemische Reaktionen zu unterdrilcken, 
wurde die Kiivette nur fiir die kurze Dauer der jeweiligen Extinktionsmessung im Lichtweg 
belassen. 

Im Reaktionsakt werden 2 Moll. Brom verbraucht, und es entsteht 1 Mol. Tribromwasser- 
stoff. Fiir die h d e r u n g  der Extinktion gilt: 

de I dBr2 d(HBr3) ..-.- = - ~ dt  D d t  'BrZ + d r  'HBr3 ' 

wobei E B ~ ~  und EHB~,  die molaren Extinktionskoeffizienten sind. Die stochiometrische 
Beziehung zwischen Bromverbrauch und HBr3-Entstehung erlaubt die Umformung : 

dBr de I I -.-= _..-___. 
df dt ' EBr2 I - 1/2(cHB~1/ eBr2) 

Da das Gleichgewicht der HBr3-Bildung noch nicht beriicksichtigt wurde und ohnehin 
nur Relativwerte der RG-Konstanten benotigt werden, wurde der letzte Faktor vernachlassigt ; 
um diesen Faktor sind also alle ks-Werte zu groD. Aus der graphisch ermittelten Anfangs- 
steigung des Extinktions-Zeit-Diagramms wurde die RG-Konstante berechnet nach 

Parallelversuche ergaben innerhalb 5 - 8 % iibereinstimmende k3-Werte. Angesichts der 
groRen RG-Unterschiede innerhalb der homologen Reihe (Tab. 4) ist eine hohere Prazision 
nicht erforderlich. 

Basizitatskonstanten 

Die Bestimmung rnit 4-Chlor-2-nitro-anilin als Indikator folgte der Beschreibung der 
111. Mitteil. 9) .  Die Extinktion der Indikatorbase wurde rnit dem Elko-11-Photometer (Filter 
S 42) gemessen. 

Die Einwaage von 1 .CBenz-lactam wurde in I .O ccm Eisessig gelost, mit 1 .O ccm Indikator- 
losung (0.0008965 m) und 0.5 ccm Perchlorsaurelasung (0.0269 m) versetzt und in verschlos- 
sener Kiivette bei 20" photometriert. Die Konzentration des Lactams wurde derart variiert, 
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daB das Verhaltnis (HC104)/(Lactarn) 0.63 -0.94 betrug. Die Ergebnisse von jeweils 3 Parallel- 
bestirnrnungen wichen um nur 1 - 3 % voneinander ab. 

Isomrrisierungsgeschwindigkeit der Nitroso-I .4-benz-Iactame ( VI) 
Die Nitrosierung der Lactarne verlauft so glatt, daI3 wir auf die Isolierung der Nitrosokdrper 

keinen Wert legten. Ca. I mg des 1.4-Benz-lactarns wurde in 2 ccm Eisessig/Benzol (1: I )  
gelost und bei 0 '  durch Einleiten von N203 nitrosiert, bis nach 3-5 Min. die Losung dunkel- 
grun war. Nach Versetzen rnit Eiswasser wurde die benzolische Losung abgetrennt und 2rnal 
rnit Wasser gewaschen. Mit den1 raschen Einbringen der Benzollosung in 19 ccrn 0.2-proz. 
athanolische P-Naphthollosung, auf 25.0 f 0.05" vortherrnostatisiert, setzt die Azokupplung 
ein. Als Nullzeit wurde der Zeitpunkt der ersten Extinktionsrnessung gewahlt; die dort 
abgelesene Extinktion wurde von allen folgenden MeBwerten abgezogen. Zu definierten 
Zeiten wurden Proben entnomrnen, deren Farbstoffgehalt mit dem Elko-11-Photometer 
(Filter S 49) ermittelt wurde. Da sich der RG-bestirnrnende Schritt, die Acylwanderung von 
VI zu VII, nach der ersten Ordnung vollzieht, erubrigt sich eine absolute Gehaltsbestirnrnung; 
nach fruheren Erfahrungen ist bei den Losungen solchcr Azofarbstoffe das LAMBERT-BEERSChe 
Gesetz erfUllt2JJ4). Der Endwert wurde nach rnindestens 10 Halbwertszeiten abgelesen. 

Die Auswertung erfolgte unmittelbar aus den auf konstante Schichtdicke bezogenen 
Extinktionen nach 

E m  . log 2.303 k l  r. 
t Em . - E, 

Graphisch und numerisch sind die kl-Werte gleich gut zu errnitteln. Mit jedern Benz-lactarn 
wurdcn mindestens 2 Bestirnrnungen ausgefuhrt. VI, n = 15 diene als Beispiel: 

- ... . ~ . 

t(Sek.) 

a) 0 
30 
60 
90 

I20 
150 
180 
210 

E 

0.029 
56 
79 
98 

I14 
127 
138 
147 

85 165 
Stde. 196 
0 0.041 

30 76 
60 I06 
90 I30 
20 151 
50 169 
80 184 

Etkorr. ccolrs  - El 

0.000 
27 
50 
69 
85 
98 

109 
I18 

- 

1.19 
1.43 
1.69 
2.04 
2.42 
2.88 
3.41 

136 5.40 
167 

0.000 
35 1.19 
65 1.42 
89 I .68 

I10 2.00 
128 2.39 
143 2.86 

103kl 

5.81 
5.97 
5.85 
5.95 
5.90 
5.88 
5.92 
5.86 

5.81 
5.85 
5.77 
5.79 
5.82 
5.84 

255 21 I 170 4.40 5.82 
315 226 I85 6.29 5.85 
I Stde. 26 1 220 

24) R. HUISGEN und G. HORELD, Liebigs Ann. Chem. 562, 137 [1949]; R.  HUISGEN, ebenda 
573, 163 (19511. 


