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WILLI ZIEGENBEIN und WOLFRAM LANG

Eine neue Darstellung von 2-Chlor-cycloalken-(1)-carbonséiiuren-(1)
und deren Hydrolyse zu o.w-Dicarbonsiduren

Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Chemische Werke Hiils AG

(Eingegangen am 12, August 1960)
Herrn Prof. Dr. Wilhelm Treibs zu seinem 70. Geburtstag gewidmet

Die aus cyclischen Ketonen mit Dimethylformamid und Phosgen oder Phosphor-

oxychlorid zugénglichen 2-Chlor-1-formyl-cycloalkene-(1) (A) werden mit

Sauerstoff in guten Ausbeuten zu 2-Chlor-cycloalken-(1)-carbonsiuren-(1) (B)
oxydiert, die sich hydrolytisch in x.w-Dicarbonsiuren spalten lassen.

Substituierte -Chlor-acroleine und deren Homologe sind in letzter Zeit auf be-
quemem Wege, mit einfachen Mitteln und in guter Ausbeute zuginglich geworden -3,
Sie sind z.T. wenig bestindige und wegen ihrer Struktur als Enolabkémmlinge von
1.3-Ketoaldehyden sehr reaktionsfihige Verbindungen. Uber ihre Uberfiihrung in
4-, 2.4- und 4.5-substituierte Pyrimidine wurde bereits berichtet1.4.5),

Nunmehr gelang es uns, die aus Ringketonen gewonnenen 2-Chlor-1-formyl-
cycloalkene-(1) der Formel A zu den bisher nur meist umstiandlich auf anderen Wegen
berstellbaren 2-Chlor-cycloalken-(1)-carbonsiduren-(1) (B)6~9 zu oxydieren und aus
diesen durch hydrolytische Spaltung o.w-Dicarbonsiduren herzustellen; denn die
Verbindungen B sind als Enolabkémmlinge von 1.3-Ketocarbonsduren der Sidure-
spaltung zuginglich.
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Die Oxydation der 2-Chlor-1-formyl-cycloalkene-(1) (A) zu den entsprechenden
Sduren B verlief am besten in Gegenwart eines aus wasserloslichen Silbersalzen und
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Wasserstoffperoxyd in alkalischem Milieu hergestellten Silberkatalysators mit Sauer-
stoff oder Luft. Die Sdurespaltung gelang bei den von uns hergestellten Verbindungen
der Formel B,n = 3,4und $, mit 40 —50-proz. wilriger Natrium - oder Kaliumhydro-
xydlésung in der Siedehitze in guten Ausbeuten, obwohl die Ketonspaltung als
Konkurrenzreaktion denkbar wire. Lediglich die 2-Chlor-cycloocten-(1)-carbon-
sdure-(1) (B, n = 6) erwies sich als ausnehmend schwer hydrolysierbar.

Wir erhielten so aus 2-Chlor-1-formyl-cyclopenten-(1) (A, n = 3), das aus Cyclo-
pentanon leicht herstellbar ist, liber die in 759, Ausbeute gewonnene 2-Chlor-cyclo-
penten-(1)-carbonsdure~(1) (B, n = 3) Adipinsdure (80 d. Th.).

Cyclohexanon lieferte iiber das in iiber 80 %, Ausbeute erhaltene 2-Chlor-1-formyl-
cyclohexen-(1) (A, n = 4) und die daraus in 809 d. Th. zugéngliche 2-Chlor-cyclo-
hexen-(1)-carbonsidure-(1) (B, n == 4) die Pimelinsdure in 88 %, Ausbeute.

Wihrend ‘aus der auf anderem Wege hergestellten 2-Brom-cyclohepten-(1)-
carbonsdure-(1) keine Korksdure (Saurespaltung), sondern nur Suberon (Keton-
spaltung) erhalten wurde?, lieB sich aus der von uns aus Suberon iiber das 2-Chlor-
1-formyl-cyclohepten-(1) (A, n = 5) gewonnenen 2-Chlor<cyclohepten-(1)-carbon-
sdure-(1) (B, n == 5) in 70% Ausbeute Korksiure herstellen. Suberon fiel nur in
geringer Menge an. Aus Cyclooctanon erhielten wir iiber die Chlor-formyl-Verbindung
A, n = 6, die 2-Chlorcycloocten-(1)-carbonsidure-(1) (B, n = 6). Die mit geringem
Umsatz erfolgende Spaltung von B, n = 6, mit Alkalihydroxyd ergab Azelainsdure
in nur maBiger Ausbeute. Sowoh! bei der Oxydation von A, n = 6, als auch bei der
hydrolytischen Spaltung von B, n = 6, erhielten wir Korksdure als Nebenprodukt.

Die Abbild. 1 zeigt das IR-Spektrum der 2-Chlor-cyclohexen-(1)-carbonséure-~(1)
(B, n = 4)10,
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Abbild. 1. IR-Spektrum der 2-Chlor-cyclohexen-(1)-carbonsiure-(1) (B, n = 4); in KBr

Ein ankondensierter Benzolkern stort die ,,Chlorformylierung der Cyclanone
nicht4). Auch die Oxydation der Chlor-formyl-Verbindung I, n = 2, hergestellt aus
Tetralon, gelang unter den gleichen Bedingungen wie fiir 2-Chlor-1-formyl-cyclo-
hexen-(1). Hingegen ist ein EinfluB des aromatischen Systems auf die Spaltung von II,

10) Dje IR-Spektren der 2-Chlor-cyclohepten-(1)- und 2-Chlor-cycloocten-(1)-carbon-
siure-(1) werden in der Kartei ,,Dokumentation der Molekiilspektroskopie'‘ (Verlag Chemie,
Weinheim/Bergstr.) veroffentlicht.
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n = 2, unverkennbar. Unter den zur Spaltung der einfachen 2-Chlor-cycloalken-(1)-
carbonsduren-(1) (B, n = 3, 4, 5§ und 6) angewendeten Bedingungen oder mit alkoho-
lischer Alkalihydroxydlosung entstand als Hauptprodukt die Naphthoesdure~(2).

Auch W. HiUckeL und E. GorH!V erhielten aus der «-Tetralon-B-carbonsiure
mit Natriumhexylat die y-[2-Carboxy-phenyl]-buttersdure (III, n = 2) nur mit 20%;
Ausbeute neben 1-Hydroxy-naphthoesdure-(2), Tetralin-carbonsdure-(2) und 3.4-
Dihydro-naphthalincarbonsiure-(2).

7 [CH2)n [CHz]n Vs /[CHZ]n+ 1COzH

- |
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1 q u I

Es lag nahe, fiir die bevorzugte Bildung der Naphthoesdure-(2) die Aromatisierungs-
tendenz des 6-Ringes in II, n = 2, zum Naphthalinsystem verantwortlich zu machen.
Mit einem Benzolring kondensierte hohergliedrige Ringe sollten demnach der Ring-
spaltung zuginglich sein. Zur Untersuchung dieser Frage stellten wir uns aus 1.2-
Benzo-cyclohepten-(1)-on-(3) (Benzsuberon) das 3-Chlor-4-formyl-1.2-benzo-cyclo-
heptadien-(1.3) (I, n = 3) her, aus dem wir durch Oxydation das 3-Chlor-4-carboxy-
1.2-benzo-cycloheptadien-(1.3) (II, n = 3) unter den genannten Reaktionsbedingungen
gewannen.

Beim Spaltungsversuch mit Alkalihydroxyd erhielten wir aus II, n = 3, jedoch
auch in diesem Falle nicht die erwartete Dicarbonsidure der Formel III, n = 3, sondern
eine durch Dehydrohalogenierung aus II, n = 3, entstandene, gut kristallisierte
Monocarbonsidure C;;HgCO;H (Schmp. 160—161°)12), Abbild. 2 zeigt das IR-Spek-
trum der Siure.
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Abbild. 2. IR-Spektrum der Monocarbonsiure CiiHg¢CO>H (Schmp. 160—161°); in KBr

Da vor allem die einfachen cyclischen Ketone heute nach verschiedenen Verfahren
z.T. technisch leicht zuginglich sind, stellt der hier aufgezeigte Weg eine allgemeine

11) Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1285 {1924).

12) Anm.b.d. Korr.: Die Siure diirfte die 1.2-Benzo-cycloheptatrien-(1.3.5)-carbonsiure-(4)
darstellen; denn wir erhielten bei der Decarboxylierung mit Kupfer/Kupferchromit in Chino-
lin bei 215° das bereits von G. WITTIG u. Mitarbb. (Liebigs Ann. Chem. 619, 10 [1958]) auf
anderem Wege erhaltene 1.2-Benzo-cycloheptatrien-(1.3.5). Siedepunkt, Brechung, UV- und
IR-Spektren stimmen mit den dort fiir diesen Kohlenwasserstoff angegebenen Daten itberein.
Ausb. 55— 609 d. Th.
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und bequeme Synthese von aliphatischen Dicarbonsduren dar, zumal so aus Ring-
ketonen mit gerader Anzahl von C-Atomen die nichsthGheren Dicarbonsiuren mit
ungerader Zahl von C-Atomen hergestellt werden kdnnen.

Herrn Dr. W. FRANKE danken wir fiir sein dieser Arbeit entgegengebrachtes forderndes
Interesse.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE!

2-Chlor-1-formyl-cyclohexen-(1) (A, n = 4)14: Unter AusschluB von Feuchtigkeit
1aBt man zu der Losung von 97 g Dimethylformamid in 250 ccm Trichloridthylen bei 5 bis 10°
170 g Phosphoroxychlorid unter Rilhren zutropfen, danach bei Raumtemperatur die Losung
von 100 g Cyclohexanon in 250 ccm Trichlordthylen. Das Gemisch wird 3 Stdn. unter leichtem
RiickfluB (55—60°) gehalten. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird mit einer Lo-
sung von !350g|krist. Natriumacetat in 1200 ccm Wasser, anfangs vorsichtig, zersetzt.
Nach Extrahieren mit Trichlorithylen oder Ather wird die organische Phase iiber Natrium-
sulfatzgetrocknet, das Losungsmittel abgetrieben und der Riickstand i. Vak. unter Stickstoff
destilliert. Nach einem geringen Vorlauf erhilt man bei 65—70°/3—4 Torr 122 g (82.5%
d. Th.) 2-Chlor-1-formyl-cyclohexen-(1) als farblose Fliissigkeit. Das Produkt wird rede-
stilliert, Sdp.;; 88 —90°, n#® 1.5198. Eine Ausbeute um 809 erhilt man, wenn man das Re-
aktionsprodukt aus Phosgen und Dimethylformamid mit Cyclohexanon nach der fiir die
Darstellung von 2-Chlor-1-formyl-cyclohepten-(i) gegebenen Vorschrift umsetzt.

2-Chlor-cyclohexen-( 1 )-carbonsdure-(1) (B, n = 4): In eine Losung von 24 g Silbernitrat
und 135 ccm Wasser leitet man durch die Achse eines schnell laufenden Riihrers einen kriftigen
Sauerstoffstrom. Nach allmihlichem Zugeben von 20 ccm einer Losung von 25 g Natrium-
hydroxyd in 140 ccm Wasser und 6 ccm einer 30-proz. Wasserstoffperoxydlésung bringt man
die Temperatur der Mischung auf 25°. AnschlieBend wird der Rest dieser Losung gleichzeitig
mit 50 g 2-Chlor-1-formyl-cyclohexen-(1) wihrend einer Stde. zugefiigt. Die Temperatur
soll wihrend der Oxydation 29° nicht iibersteigen. Nach Beendigung der Reaktion wird der
Katalysator abfiltriert und mit Wasser und Ather gewaschen. Er ist fiir weitere Ansitze
verwendbar. Nicht umgesetztes Ausgangsprodukt wird sodann mit Ather extrahiert. Die
2-Chlor-cyclohexen-( 1)-carbonsdiure-(1) wird aus der alkalischen L&ésung mit halbkonz.
Schwefelsaure ausgefillt und abfiltriert. Sie kann aus Wasser umkristallisiert werden. Durch
Extraktion der wéaBrigen Phase vervollstindigt man die Aufarbeitung. Bei einem Umsatz von
38.6 g (77.2%) erhidlt man 34 g (809 d. Th.). Schmp. 107—107.5° (aus Wasser, farblose
Blittchen).

C+HoClO» (160.6) Ber. C52.34 H 5.65 Cl122.12

Gef. C52.02 H5.67 C122.00 Mol.-Gew, 160.5 (durch Titration)

Pimelinsdure: Zu 240 ccm auf 146° (Siedetemperatur) erhitzter 50-proz. wiBriger Na-
triumhydroxydlosung wird die Lésung von 16 g 2-Chlor-cyclohexen-(1)-carbonsdure-(1) in
50 ccm Wasser und der zur Losung erforderlichen Menge Natriumhydroxyd im Laufe von
3 Stdn. zugegeben, wobei die Siedetemperatur auf 132° sinkt. Nach 1stdg. Kochen 148t man
abkiihlen, gieBt auf Wasser, siuert mit halbkonz. Schwefelsiure an und extrahiert mit Ather.
Die nach dem Abdampfen des Athers verbleibende rohe Dicarbonsiure kristallisiert man aus

13) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

14) In der unter ¥ zitierten Arbeit werden keine Arbeitsvorschriften mitgeteilt. Da wir
unter Bedingungen arbeiteten, wie wir sie in der unter 1) zitierten Mitteilung anwendeten
und dabei zumeist hohere Ausbeuten erhielten als die genannten Autoren, teilen wir unsere
Arbeitsvorschriften mit.
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Wasser um. Man erhdlt 142 g (88.5% d. Th.) Pimelinsdure. Schmp. 105.5—106.5°. Der
Misch-Schmp. mit authent. Material ist ohne Depression.

2-Chlor-1-formyl-cyclopenten-(1) (A, n = 3)14): 314 g Phosphoroxychlorid werden unter
Rithren und AusschluB von Feuchtigkeit langsam in eine Losung von 194 g Dimethylformamid
in 500 ccm Trichloridthylen gebracht. Dabei wird die Temperatur bei 5—10° gehalten. Man
bringt anschlieBend dazu unter Riithren eine Ldsung von 168 g Cyclopentanon in 500 ccm
Trichlorithylen und erwidrmt die Reaktionsmischung unter weiterem guten Rlihren wiahrend
3 Stdn. auf 55—60°. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur (oder nach Rithren iiber Nacht)
wird wie bei der Darstellung von 2-Chlor-1-formyl-cyclohexen-(1) aufgearbeitet. Nach ge-
ringem Vorlauf erhdlt man bei 52—55°/3 Torr 214 g (829% d. Th.) 2-Chlor-1-formyl-cyclo-
penten-(1) als farblose Fliissigkeit. Die Substanz wird redestilliert, Sdp.; 42—44°, ni’ 1.5145,

2-Chlor-cyclopenten-(1)-carbonsdure-(1) (B, n = 3): Analog zu der Darstellung der 2-
Chlor-cyclohexen-(1)-carbonsiure-(1) werden an Stelle von 50 g 2-Chlor-1-formyl-cyclo-
hexen-(1) unter gleichen Bedingungen 45 g 2-Chlor-1-formyl-cyclopenten-(1) oxydiert. Bei
einem Umsatz von 40.3 g (entspr. 89.5%) erhilt man 33.7 g (75% d. Th.) 2-Chlor-cyclo-
penten-(1)-carbonsiure-(1). Schmp. 114 —114.5° (aus Wasser).

CsH,ClO; (146.6) Ber. C49.13 H 4.82 C124.22 Gef. C49.32 H 4.95 Cl123.80

Adipinscure; Die Ldsung von 28 g 2-Chlor-cyclopenten-(1)-carbonsiure-(1) in 130 g
einer ca. 8-proz. wiBrigen Natriumhydroxydlésung 148t man innerhalb von 4 Stdn. in 690 g
siedende 40-proz. wiBrige Natriumhydroxydlbsung eintropfen. Die Temperatur sinkt dabei
von 147° auf 133—135°. Man kihlt ab, gieBt in 500 ccm Wasser und sduert mit halbkonz.
Schwefelsiure an. Die ausfallende Séure wird abfiltriert, mit dem Rilckstand des Atheraus-
zuges der wiBrigen Phase vereinigt und aus Wasser umkristallisiert. Man erhilt 22.5 g (80%
d. Th.) Adipinsdure. Schmp. 149—150°. Der Misch-Schmp. mit authent. Sure ist ohne
Depression.

2-Chlor-1-formyl-cyclohepten-(1) (A, n = 5)14: In eine Ldsung von 190 g Dimethyl-
formamid und 250 ccm Trichlordthylen werden unter Riihren und Feuchtigkeitsausschlu
bei 0—5° 115 g Phosgen eingeleitet. Zu der sich in farblosen Kristallen ausscheidenden ViLs-
MEIER-Verbindung bringt man allmihlich unter Riihren eine Losung von 112 g Suberon in
250 ccm Trichlordthylen. Die Mischung wird unter dauerndem Rilthren 2 -3 Stdn. auf
55—60° erwdrmt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird wie bei der Darstellung
des 2-Chlor-1-formyl-cyclohexens-(1) aufgearbeitet. Man erhilt bei der Destillation i. Vak.
unter Stickstoff bei 65—90° (Hauptmenge bei 80—95°) /4 Torr 139 g (87.5% d. Th.) rohes
2-Chlor-1-formyl-cyclohepten-(1). Die Redestillation des Rohproduktes liefert bei 74—77°/
3 Torr 120 g (73.5% d. Th.) der schon recht reinen Verbindung, Sdp.j9 108 —111°, n#* 1.5215.
Die gleiche Ausbeute erhdlt man, wenn das Reaktionsprodukt aus Dimethylformamid und
Phosphoroxychlorid mit Suberon nach der bei der Darstellung des 2-Chlor-1-formyl-cyclo-
hexens-(1) angegebenen Vorschrift umgesetzt wird.

2-Chlor-cyclohepten-( 1)-carbonsdure-(1) (B, n = 5). In eine Losung von 30 g Silbernitrat
und 185 ccm Wasser leitet man einen kriftigen Sauerstoffstrom. Man gibt dazu allméhlich
30 ccm einer Losung aus 25 g Natriumhydroxyd, 200 ccm Wasser und 8.5 ccm 30-proz.
Wasserstoffperoxyd und bringt die Temperatur auf 25°. AnschlieBend wird der Rest dieser
Lésung gleichzeitig mit 79.4 g 2-Chlor-1-formyl-cyclohepten-(1) wéahrend 11/, Stdn. zugefiigt.
Es wird weiter wie bei der Darstellung der 2-Chlor-cyclohexen-(1)-carbonsédure-(f) verfahren.
Bei einem Umsatz von 31.6 g (entspr. 40 %) werden 20.2 g (58 % d. Th.) 2-Chlor-cyclohepten-
(1)-carbonsiure-(1) erhalten. Schmp. 96° (aus Wasser).

CgH11Cl0; (174.6) Ber. C 54.99 H 6.37 Cl120.32 Gef. C 54.96 H 6.36 Cl120.30

Chemische Berichte Jahrg, 93 176
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Korksdure: Zu 120 ccm siedender 40-proz. wiflriger Natriumhydroxydlosung 148t man
innerhalb 1 Stde. eine Losung aus 3 g Natriumhydroxyd, 60 ccm Wasser und 6 g 2-Chlor-
cyclohepten-(1)-carbonsdure-(1) zutropfen. Man kocht noch 5 Stdn., kiihlt ab und extrahiert
mit Ather. Nach Verdampfen des Athers verbleiben 1.0 g (26 % d. Th.) Suberon. Die wiBrige
Phase wird mit verd. Schwefelsdure angesiuert und mit Ather extrahiert. Nach Trocknen und
Verdampfen des Losungsmittels erhdlt man 5.6 g als festen Riickstand, der nach Umkri-
stallisation aus Wasser 4.2 g (70% d. Th.) Korksdure liefert. Schmp. und Misch-Schmp.
139 —140°.

2-Chlor-1-formyl-cycloocten-(1) (A, n = 6)'%): Die Herstellung und Aufarbeitung er-
folgen wie beim 2-Chlor-1-formyl-cyclohexen-(1) (A, n = 4). Aus 126 g Cyclooctanon werden
nach 12 g Vorlauf bei 118—128°/15—16 Torr 132 g (76.5% d. Th.) 2-Chlor-1-formyl-cyclo-
octen-( 1) als farblose Fliissigkeit erhalten. Man redestilliert und erhilt bei 121--123°/18 Torr
122 g (70.5% d. Th.), n¥ 1.5240.

2-Chlor-cycloocten-(1)-carbonsdure-(1) (B, n=6): S0g des mit Aceton gereinigten
Silberkatalysators, dessen Herstellung im Beispiel der 2-Chlor-cyclohexen-(1)-carbonsdure-(1)
(B, n = 4) beschrieben ist, suspendiert man mit einer Losung aus 250 ccm Wasser und 50 g
Natriumhydroxyd. Durch den kriftig turbinierenden Riihrer leitet man bei 27—30° einen
raschen Sauerstoffstrom ein und 14Bt gleichzeitig mit 80.6 g 2-Chlor-1-formyl-cycloocten-(1)
eine Losung aus 20 g Natriumhydroxyd und 20 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd in 120 ccm
Wasser innerhalb von 2 Stdn. zutropfen. Man 1aBt noch 1/, Stde. reagieren und arbeitet wie
im Beispiel der 2-Chlor-cyclohexen-(1)-carbonsiure-(1) (B, n = 4) auf. Es werden 47.6 g Aus-
gangsprodukt zuriickgewonnen (Umsatz 409). Das beim Ansiduern ausfallende Siurege-
misch, bestehend aus 2-Chlor-cycloocten-(1)-carbonsiure-(1) und etwas Korksdure, wird mit
kaltem Ather und Chloroform digeriert. Die in Ather und Chloroform losliche 2-Chlor-
cycloocten-(1)-carbonsiure-(1) (18.3g, 51% d. Th.) schmilzt nach dem Umkristallisieren
aus Wasser bei 93 —95°, Daneben werden 2.8 g Korksdure (9.49 d. Th.) erhalten.

CoH3ClO; (188.6) Ber. C 57.16 H 6.94 Cl 18.78 Siurezahl 297
Gef. C57.47 H 6.98 Cl19.00 Sdurezahl 298

{-Chlor-2-formyl-3.4-dihydro-naphthalin (I, n —= 2): Zu einer Mischung aus 48 g Dimethyl-
formamid und 125 ccm Trichlorathylen 1aBt man bei 5—10° unter gutem Riihren und Feuch-
tigkeitsausschluB 85 g Phosphoroxychlorid zutropfen. Dazu bringt man alimihlich unter
Riihren ein Gemisch aus 80 g a-Teiralon (76-proz. nach Carbonylzahl) und 125 ccm Tri-
chlorithylen. AnschlieBend erwdrmt man die Reaktionsmischung 2—3 Stdn. auf 55—60°.
Nach Riihren iiber Nacht bei Raumtemperatur it man unter gutem Durchmischen anfangs
vorsichtig eine Losung von 200 g Natriumacetat in 600 ccm Wasser eintropfen. Man extra-
hiert mit Ather, trocknet iiber Natriumsulfat, saugt die Losungsmittel ab und destilliert den
Riickstand unter Stickstoff i. Vak. Dabei erhilt man von 65—145°/5 Torr 26 g als Vorlauf
und bei 145—153°/5 Torr (Hauptmenge bei 150°) 61 g I, n = 2, (entspr. 77% d. Th.) als
schwach gelbes Ol. Man redestilliert und erhilt ein Ol, das nach einigem Stehenlassen im
Eisschrank kristallisiert. Nach Abdriicken auf Ton (Schmp. 35—37°) und Umkristallisieren
aus Ather fillt die Substanz in Form schwach gelber Kristalle an, die bei 37° schmelzen.

C11HoClO (192.6) Ber. C 68.50 H 4.72 Cl 18.42 Carbonylzahl 290
Gef. C 68.37 H4.96 Cl 18.20 Carbonylzahl 273
Mol.-Gew. 191 (kryoskop. in Dioxan)

1-Chlor-3.4-dihydro-naphthalin-carbonsdure-(2) (II, n = 2): Zu einer vorgelegten Losung
aus 44 g Silbernitrat in 110 ccm Wasser 148t man 25 ccm einer Losung aus 37 g Natrium-
hydroxyd, 250 ccm Wasser und 14 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd tropfen. Wiahrend man
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eine Badtemperatur von 25—30° einhélt und einen kriftigen Sauerstoffstrom durch die Achse
des Rithrers einleitet, 148t man innerhalb von 4 Stdn. den Rest der alkalischen Loésung und
eine Lésung von 86 g I, n = 2, in 100 ccm Ather eintropfen. Es wird noch 1/; Stde. nachge-
rithrt. Man extrahiert mit Ather und gewinnt nicht umgesetztes Ausgangsprodukt (55.6 g)
zuriick. Die wiBrige Phase wird angesiuert und mit Ather extrahiert. Nach Verdampfen des
Athers erhilt man 24 g 11, n = 2, als rohes Kristallisat. Umsatz 37.5%, Ausb. 75.5% d. Th.
Nach Umdkristallisieren aus Athanol/Wasser oder Essigester/Petrolither Schmp. 136 —137-.

C11HoClO; (208.6) Ber. C63.20 H4.35 Gef. C63.31 H4.33

Naphthoesdure-(2): 150 ccm 50-proz. wiBrige Natriumhydroxydlésung und 75 ccm Glykol
werden zum Sieden erhitzt. Dazu 148t man wihrend 1 Stde. eine Lésung aus 9g I, n = 2,
75 cem Wasser und 2 g Natriumhydroxyd tropfen. Man kocht 5 Stdn. unter RiickfluB und
gibt nach dem Erkalten so viel Wasser hinzu, bis eine klare Losung entstanden ist. Sie wird
mit halbkonz. Schwefelsiure angesiuert. Der Niederschlag wird abfiltriert und aus Essigester
umkristallisiert. Schmp. 185°; Ausb. 80% d. Th.

C11HgO3 (172.2) Ber. C 76.73 H 4.68 Siurezahl 327
Gef. C 76.64 H 4.69 Siurezahl 325 Mol.-Gew. 175 (kryoskop. in Dioxan)

3-Chlor-4-formyl-1.2-benzo-cycloheptadien-(1.3) (I, n =3): Die Verbindung wird analog I,
n =2, aus dem Umsetzungsprodukt von 24 g Dimethylformamid in 70 ccm Trichlordthylen
und 42 g Phosphoroxychlorid und der Losung von 47 g Benzsuberon in 60 ccm Trichlor-
dthylen hergestellt. Die Destillation i. Vak. unter 1 —2 Torr liefert nach einem Vorlauf von
8 g (im wesentlichen Benzsuberon) bei 114—128° 46 g (75% d. Th.) eines gelblichen Oles.
Die Fraktion wird redestilliert. Bei 104 —106°/0.5 Torr erhilt man 38 g I, n == 3, als schwach
gelbes, angenehm riechendes O, n2° 1.6142. Nach Ausfrieren aus einer Atherldsung und
Umkristallisieren aus Ather Schmp. 30—31°.

C12H11ClO (206.6) Ber. C69.75 H 5.35 Cl117.18
Gef. C70.27 H 5.62 C116.78 Mol.-Gew. 214 (kryoskop. in Dioxan)

3-Chlor-4-carboxy-1.2-benzo-cycloheptadien-(1.3} (II, n = 3): 55 g des Silberkatalysators,
der aus einer Lésung von 120 g Silbernitrat, 200 ccm Wasser, 40 g Natriumhydroxyd und
20 cem  30-proz. Wasserstoffperoxyd in 200 ccm Wasser ausgefillt wird, werden in einer
Losung von 40 g Natriumhydroxyd in 150 ccm Wasser suspendiert. Bei 30° leitet man in
diese Suspension durch einen kriftig turbinierenden Riihrer einen raschen Sauerstoffstrom
und 14Bt gleichzeitig mit 37.4 g I, n = 3, eine Losung aus 40 g Natriumhydroxyd, 40 ccm
30-proz. Wasserstoffperoxyd und 200 ccm Wasser innerhalb von 4 Stdn. zutropfen. Man riihrt
noch 1 Stde. nach, verdiinnt mit 200 —300 ccm Wasser, schiittelt mit Ather aus und sduert
die wiBrige Phase mit halbkonz. Schwefelsiure an. Die ausfallende Sidure I/, n = 3, schmilzt
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Acetonitril bei 139—140°. Ausb. 27.3 g (67.5%
d. Th.).
Ci2H;1Cl0, (222.7) Ber. C 64.72 H 4.98 Cl15.92 Saurezahl 252
Gef. C 64.58 H 4.98 Cl15.60 Sdurezahl 253

Monocarbonsdiure C13H,003: Zur siedenden Losung von 100 g Kaliumhydroxyd in 80 ccm
Wasser 1i8t man innerhalb von 4 Stdn. eine Losung aus 9.5 g If, n = 3, und 3 g Kalium-
hydroxyd in 64 ccm Wasser zutropfen. Man 148t noch 2 Stdn. unter RiickfluB reagieren,
verdiinnt mit 200 ccm Wasser und kiihlt ab. Nach Ansduern mit verd. Schwefelsdure scheidet
sich ein zahflilssiges braunes Ol ab, das auf Ton gepreBt wird. Die Trockensubstanz l4Bt sich
aus Acetonitril und Essigester umkristallisieren, Schmp. 160 —161°. Ausb. 309 d. Th.

C12H100; (186.2) Ber. C 77.40 H 5.41 Sdurezahl 300 Gef. C 77.35 H 5.44 Sdurezahl 280
) 176*



