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GUNTHER SEIDL Y und RoLF HUISGEN
Mittlere Ringe, XXII2

Die Reaktionen der 1.2-Benzo-cyclenyl-(4)-amine mit
salpetriger Siure

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Miinchen
(Eingegangen am 23. September 1963)

Die Produkte des Zerfalls der 1.2-Benzo-cyclenyl-(4)-diazonium-lonen (II) in
Essigsiure werden mit denen der Acetolyse der 1.2-Benzo-cyclenyl-(4)-tosylate
(VI) verglichen. Die erste Reaktion volizieht sich am Beispiel des Vertreters mit
7-gliedrigem Ring mit 53-proz., die zweite mit 89-proz. Konfigurationserhaltung.

A. DARSTELLUNG DER AMINE, PRODUKTE DER DESAMINIERUNG UND STERISCHER ABLAUF

Das 2-Amino-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (I, n = 6) ist durch Reduktion des
f-Naphthylamins mit Natrium in Amylalkohol leicht zuginglich3). Die hoheren Homo-
logen I, n = 7, 8, lieBen sich durch Druckhydrierung der 1.2-Benzo-cyclenone-(4) (I,
n = 7, 8) in mit Ammoniak gesittigtem Athanol in Gegenwart von Raney-Nickel mit
85—90% Ausbeute gewinnen. Auch die Reduktion der Ketoxime mit Lithiumalumi-
niumhydrid bot einen brauchbaren Weg.

E. BAMBERGER und R. MULLER4 betonten, daB I, n = 6, ohne Analogie mit aromatischen
oder aliphatischen Basen sei. Das Nitrit der primdren Base I, n = 6, lieB sich ndmlich aus
siedendem Wasser umkristallisieren; erst zwischen 160 und 190° kam es zu Stickstoffentwick-
lung unter Bildung von Dihydronaphthalin. Beim Erwirmen von I, n = 6, mit einem Aquiv.
Amylnitrit trat neben Amylalkohol ein Dihydronaphthalin auf, das spiter als das 1.2-Isomere
erkannt wurde’). Die Umsetzung des Amins I, n = 6, mit Natriumnitrit in heiBer verd.
Schwefelsiure ergab Naphthalin als Ergebnis einer Redoxreaktion4). Das angestrebte 2-Hy-
droxy-tetralin wurde nicht erhalten.
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Unter mehreren gepriiften Varianten erwies sich folgende Ausfithrungsform der
Desaminierung als giinstig. Das Amin wurde in Eisessig mit 1.3 Aquivv. Athyl- oder
Isoamylnitrit 12 Stdn. bei 20° und anschlieBend 1 Stde. bei 90—100° umgesetzt. Man

1) Versuche der Jahre 1959/60.

2) XXI. Mitteil.: R. HuisGenN und H. SeipL, Chem. Ber. 96, 2740 [1963).

3) E. B. H. Waser und H. MSLLERING, Org. Syntheses, Coll. Vol. I, S. 499.
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 847, 1112 [1888].

5) F. STRAUS und L. LEMMEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 25 [1921].
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gelangte nach alkalischer Hydrolyse der Ester V und Destillation zu 40 —50%; neutra-
len Produkten, die der quantitativen Infrarotanalyse unterworfen wurden. Im basischen
Anteil fand sich unverindertes primires Amin.

Das 2-Amino-tetralin (I, n = 6) lieferte so bei der Acetolyse des Diazonium-Ions II,
n = 6, ein Gemisch von Alkohol und Olefin im Verhiltnis 3 : 1. Die beiden moglichen
Richtungen der Eliminierung wurden dabei beschritten; neben f-Tetralol (IV, n = 6)
trat das a-Isomere (VIII) als Ergebnis einer Hydridwanderung auf. Die Produktbilanz
verriit Bezichungen zu derjenigen der Acetolyse des Tetralyl-(2)-tosylats (VI, n = 6) in
Gegenwart von Natriumacetat® (Tabelle).

Zusammensetzung der Acetolysenprodukte in Gew.-% des destillierten Neutralanteils.
A: Produkt aus Tetralyl-(2)-diazonium-lon (12 Stdn. 20°, 1 Stde. 90—100°)
B: Produkt aus Tetralyl-(2)-tosylat (350 Stdn. 50°)

Tetralol Dlhydronaphthalm

B- o- 1.2- 1.4-
A 48 29 8 15
B 34 16 31 19

Die Steigerung des Olefinanteils auf 509, im Produkt der Tosylat-Solvolyse ist
moglicherweise auf die lingere Reaktionsdauer im sauren Medium zuriickzufiihren.
Auffallend ist das Uberwiegen der 2.3-Eliminierung im Produkt aus I, n = 6; da die
sdurekatalysierte Polymerisation des 1.2-Dihydro-naphthalins rascher ist als die des
1.4-Isomeren®, miissen die Olefin-Verhiltnisse der Tab. auf unterschiedliche Primir-
produkte zuriickgehen. Die Verhiltnisse der isomeren Tetralole sind dhnlich.

H
\CH CH
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Die Reaktion des 1.2-Benzo-cycloheptenyl-(4)-amins (I, n = 7) mit Athyl- oder Iso-
amylnitrit unter Standardbedingungen erbrachte nach Esterhydrolyse ein fliichtiges
Produkt, das 86 % des Alkohols IV, n = 7, und 14% des Alkens VII, n = 7, enthielt.
Die Isolierung von 1V, n = 7, als kristallisiertes p-Benzolazobenzoat gab keinen An-
haltspunkt fiir das Auftreten eines isomeren Alkohols. Die Acetolyse des Tosylats VI,
n = 7, (12 Stdn. 80°) hatte zu den gleichen Produkten im Verhiltnis 92 : 8 gefiihrto,

Der aus I, n = 8, analog erhaltene fliichtige Neutralanteil bestand nach der IR-Ana-
lyse zu 95%; aus 1.2-Benzo-cyclooctenol-(4) (IV, n = 8). Der Rest entfiel moglicher-
weise auf das Olefin VII, n = 8, dessen Erfassung in so geringer Konzentration un-
sicher ist.

AufschluBreich fiir die Gegeniiberstellung der Tosylat-Solvolyse und des Alkyldi-
azonium-Zerfalls ist der Vergleich des sterischen Ablaufs. Die Racematspaltung des
Amins I, n = 7, wurde mit p-Weinsdure in Athanol erzielt. Das optisch reine Amin

6) R. HuisGen und G. SEipL, Chem. Ber. 96, 2730 [1963].
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mit [«]3: +45.5°, das 22° hoher schmilzt als das Racemat, erbrachte unter den
Standardbedingungen der Desaminierung einen (4-)-Alkohol IV, n = 7, mit 53-proz.
optischer Reinheit. Die Antipoden des 1.2-Benzo-cycioheptenols-(4) mut [«}i?: +34.9°
haben wir frilher beschrieben®. Ein Kontrollversuch zeigte, daB Essigsidure keine
Racemisierung des aktiven IV, n = 7, auslost.

Die Polarisierbarkeitsbeitrige der Hydroxyl- und Aminogruppe sind #&hnlich**. Eine grofiere
Zahl von konfigurationsgleichen Aminen und Alkoholen der Cyclohexanreihe zeigen nicht nur
gleiche Drehungsrichtung, sondern auch spezifische Drehungen vergleichbarer Gréfenord-
nung?). Unsere Vermutung, daB (+)-Amin und (+)-Alkohol der 1.2-Benzo-cycloheptenyl-(4)-
Reihe gleich konfiguriert sind, ist also nicht unbegriindet.

Unter Beriicksichtigung dieser Annahme vollzog sich somit der Zerfall des Diazo-
nium-Ions I, n = 7, in Eisessig mit 53-proz. Konfigurationserhaltung neben 47
Racemisierung. Ein Versuch in Essigsiure/Wasser (20 : 80 Vol.-%;) wies im Carbinol-
anteil mit 65% auf eine etwas héhere Retention.

B. DISKUSSION

Formolyse und Acetolyse der 1.2-Benzo-cyclenyl-(4)-tosylate (VI) zeigen in der Kinetik eine
kriftige Hilfeleistung des B-stindigen aromatischen Restes bei der Ionisation. Dieser Nachbar-
gruppeneffekt wichst von n = 6 bis n = 8; in dieser Folge wird ndmlich das Phenonium-Ion
IX zunehmend frei von Extraspannung8), Bei der Formolyse und Acetolyse von VI, n = 7, 8,
tritt das Phenonium-lon IX, n = 7, 8, auch weitgehend als produktbestimmende Zwischen-
stufe auf, wie man aus dem fehlenden bzw. geringen Olefinanteil schlieBen kann. Bei VI, n = 6,
scheint dagegen die Produktbestimmung auf der Stufe des sekunddren Carbonium-lons zu
erfolgen, das moglicherweise mit 1X, n = 6, im Gleichgewicht vorliegt6).

Die charakteristischen Unterschiede im Ablauf der Halogenid- oder Tosylat-Solvolyse ciner-
seits und der Umsetzung der Alkylamine mit salpetriger Siure andererseits wurden von
R. HuisGeN und C. RilcHARDTY auf die Besonderheiten der Energieprofile zuriickgefithrt. Im
Zerfall des Alkyldiazonium-Ions liegt der einzige exotherme Weg zum Carbonium-lon. Der
Ubergangszustand der lonisation wird hier schon bei geringer Streckung der C—N-Bindung
erreicht, wihrend derjenige der Tosylat-Solvolyse schon dem Carbonium-lon geometrisch
dhnlich ist. Nachbargruppenhilfen sind beim Alkyldiazonium-Zerfall nicht erforderlich, da der
spiitere Carbonium-Kohlenstoff in der Aktivierungskonfiguration nur eine bescheidene positive
Teilladung zu tragen hat.

Die Formolyse und Acetolyse des optisch aktiven Tosylats VI, n = 7, vollzichen
sich mit 100-proz. bzw. 89-proz. Konfigurationserhaltung; diese wurde als Ergebnis
einer doppelten WALDEN-Umkehr mit dem verbriickten Ion IX, n = 7, als Zwischen-
stufe angesprochen®. Der entsprechende Zerfall des Diazonium-Ions II, n =7, in
Essigsiure zeigt mit 53 % Retention nicht nur eine geringere Stereoselektivitit; es kann
nicht einmal als sicher geiten, ob das Phenonium-IonIX,n = 7, fur den unter Retention
ablaufenden Reaktionszweig verantwortlich ist.

Wihrend a-Phenyl-dthyldiazonium-Ion in Eisessig mit nur 8 ¢; Retention neben 92 7
Racemisierung in das Acetat iibergeht9, reagieren die dquatorialen Amine der Cyclo-
hexan- und Decalin-Reihe mit salpetriger Sdure unter weitgehender Konfigurations-

7) J. H. BREWSTER, J. Amer. chem. Soc. 81, 5875, 5883 [1959].
8) R. HuisGeN, G. SEIpL und I. WIMMER, Liebigs Ann. Chem., im Druck.
9) Liebigs Ann. Chem. 601, 1, 21 [1956].
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erhaltung 10, Diese kann die Folge einer Orientierung im Diazonium-Ionenpaar oder
vielleicht auch eines nucleophilen Vorderseitenangriffs sein9. Da auch dem Diazonium-
Ion II, n = 7, eine dquatoriale Vorzugskonformation zukommt, ist es wohl statthaft,
die Verhiltnisse vom 6- auf den 7-gliedrigen Ring zu iibertragen.

Die nahezu quantitative Bildung von IV, n = 8, bzw. seines Acetats aus II, n = 8,
ohne begleitendes Olefin legt IX, n = 8, als entscheidende Zwischenstufe nahe. Die
Bildung des verbriickten Ions IX, n = 8, braucht dabei aber nicht gleichzeitig mit der
Stickstoffabspaltung zu erfolgen. Vielmehr konnte ein primir entstandenes klassisches
sekundires Carbonium-Ion in das hier besonders giinstige® Ion IX, n = 8, iibergehen.
Von den guten konformativen Voraussetzungen fiir den Phenonium-Ringschiuf3
iberzeugt man sich leicht am Modell. Das sekundire Carbonium-Ion vermag in zwei
spiegelbildisomeren Konformationen aufzutreten, die sich leicht ins Gleichgewicht
setzen. Dieser Ubergang einer Konformation in die andere erfolgt wahrscheinlich
nicht schneller — eher sogar langsamer 11’ — als die Bildung des verbriickten Ions IX.
Der Weg iiber das klassische Carbonium-Ion ist also nicht notwendig mit vollstindiger
Racemisierung verbunden.

Die bei der Acetolyse von 1I, n = 6—8, vorliegenden mehrgipfligen Energieprofile bieten
somit mehrere mechanistische Moglichkeiten; das Versuchsmaterial gestattet keine eindeutige
Festlegung in jedem Einzelfall.

Das Arbeitsprogramm genof3 die dankenswerte Unterstiitzung der DEUTSCHEN FORSCHUNGS-
GEMEINSCHAFT und des FONDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung der 1.2-Benzo-cyclenyl-(4)-amine

2-Amino-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (I, n = 6)3: Das kristalline Acetar schmolz bei 161
bis 162°.

1.2-Benzo-cycloheptenyl-(4)-amin (I, n = 7)

a) 3.4-Oxido-1.2-benzo-cyclohepten-(1)8) iiberfithrten wir durch 6stdg. Kochen mit Magne-
siumbromid (aus Magnesium und Athylenbromid bereitet) in absol. Athet zu 90% in das bei
144—145°/15 Torr siedende 7.2-Benzo-cycloheptenon-(4) (111, n = T)12); inzwischen wurde
dies auch von anderer Seite beschrieben!3). 50.0 g 111, n = 7, wurden in 500 ccm mit Ammo-
niak gesittigtem, absol. Athanol gelost und mit 2 g Raney-Nickel und 5 g Ammoniumchlorid
im Magnetriihrautoklaven unter 70-80 at Wasserstoff auf 80— 100° erhitzt ; die Wasserstoffauf-
nahme war nach 3 Stdn. abgeschlossen. Die vom Katalysator abgesaugte Lésung wurde auf
1/ ihres Volumens eingeengt. Nach Eingieflen in Wasser wurde das Produkt in Ather aufge-
nommen, dem wir mit iiberschiiss. 2r HCI die basischen Anteile entzogen. Die Aufarbeitung
der sauren Phase mit Ammoniak/Ather lieferte das priméire Amin I, n = 7, das bei 132—133°/
11 Torr als farbloses Ol iiberging und zu Kristallen mit Schmp. 53— 54° erstarrte; Ausb. 45.2 g

10} A, K. Bosg, Experientia [Basel] 9, 256 [1953]; W. G. DauBeN, R. C. TwerT und C. MaN-
NERSKANTZ, J. Amer. chem. Soc. 76, 4420 [1954]; A. STREITWIESER und C. E. COVERDALE,
ebenda 81, 4275 [1959].

1) Ahnlichen Verhiltnissen begegneten D. J. CRam und J. E. Mc CaRTHY, }. Amer. chem.
Soc. 79, 2866 [1957], beim Zerfall des 3-Phenyl-butyl-(2)-diazonium-lons.

12) Dieser Versuch wurde von Dr. J. H. M, HiLL, Miinchen 1957, ausgefiihrt.

13) T. A. CraBe und K. SCHOFIELD, J. chem. Soc. [London] 1958, 4276.



1964 Mittlere Ringe (XXII.) 253

(90%). Das aus ither. L8sung mit 1.1 Aquivv. Eisessig gefillte Acetat mit Schmp. 120—122°
ist nicht hygroskopisch und in der Handhabung bequem.

CiH sN-C;H40, (221.3) Ber. C70.56 H 8.65 N 6.33 Gef. C70.43 H 8.57 N 6.25

Das mit Tosylchlorid bereitete p-Toluolsulfonamid kristallisierte aus Athanol in farblosen,
bei 115—116° schmelzenden Nadeln.

Ci1sH2NO;S (315.4) Bei. C68.54 H6.71 N4.44 Gef. C68.56 H6.70 N 4.18

b) Rohes III, n == 7, wurde mit Hydroxylammoniumacetat in siedendem Athanol zu 87¢%,
in das bei 86— 88° schmelzende /.2-Benzo-cycloheptenon-(4)-oxim ibergefiihrt. Dessen Reduk-
tion mit Lithiumaluminiumhydrid erbrachte 559 des kristallisierten Acetats von I, n = 7.

Racematspaltung von I, n = 7: In die L8sung von 15.0 g D-Weinsdure (100 mMol) in 100 ccm
96-proz. Athanol lieBen wir bei 60 —70° unter Riihren eine Losung von 16.1 g I, n = 7 (100
mMol) in 70 ccm Athanol einflieBen. AnschlieBend wurde noch 5 Stdn. bei 65° geriihrt, kurz
auf 75° erhitzt und abgesaugt: 10.5 g Tartrat mit Schmp. 185 —187° und [«]#: +29.3° blieben
zuriick. ViermaligesUmldsen aus 70-proz. Athanol lieferte 7.6 g optisch reines Hydrogentartratin
farblosen derben Tafeln, Schmp. 189 — 190°, [a]% : + 30.4°(Wasser, 3-proz. Lésung); Ausb. 50%.

C11HsN-CgHgO4 (311.3) Ber. C57.87 H6.80 N4.49 Gef. C57.82 H 6.92 N 4.38

Das optisch reine Amin wurde aus dem Tartrat mit Kalilauge/Ather erhalten. Nach Destil-
lation bei 132—133°/11 Torr aus dem Schwertkolben kristallisierte das Amin. Die aus Benzin
umgeldsten farblosen SpieBe zeigten Schmp. 75—76° und (x}3': +45.5° (Benzol, 10-proz.
Losung). Das aus dem Amin erneut bereitete pD-Tartrat war in Schmp. und Drehwert mit
obigem Pidparat identisch. Acerat des reinen (+)-I, n = 7: Schmp. 129 —130°, []#: +31.8°
(Eisessig, 10-proz. Losung).

1.2-Benzo-cyclooctenyl-(4)-amin (I, n = 8)

a) 50.0 g des Ketons [11, n = 8,14 wurden, wie oben fiir [, n = 7, beschrieben, der Druck-
hydrierung in ammoniakgesittigtem Athanol unterzogen und erbrachten nach Destillation bei
150—152°/12 Torr 42.8 g Amin (85 %) als farbloses viskoses Ol. Das Acetat schmolz bei 123 bis
124.5°.

b) Der Losung von 8.0 g I.2-Benzo-cyclooctenon-(4)-oxim14) in 25 ccm absol. Ather wurden
100 ccm einer dther. 0.05 m Lésung von Lithiumaluminiumhydrid zugetropft. Nach 6stdg.
RickfluBkochen wurde tropfenweise mit 20-proz. Natronlauge, dann mit Wasser versetzt. Die
Destillation gab 5.8 g [, n = 8 (78 %)12),

i Desaminierungen
Desaminierung von [, n = 6

a) 7.0 g Aminacetar (33.8 mMol) wurden in 60 ccm Eisessig geldst und tropfenweise unter
Riihren mit 4.0 ccm Athylnitrit (48.0 mMol) versetzt. Nach 12 Stdn. bei Raumtemperatur und
einstdg. Erwidrmen auf siedendem Wasserbad wurde in 500 ccm Wasser eingegossen und aus-
geithert. Die Atherphase wurde mit 27 HCI von basischen Anteilen befreit und eingedampft;
das neutrale Rohprodukt unterwarfen wir der Esterhydrolyse durch 2stdg. Kochen mit 50 ccm
5-proz. methanol. KOH. Im AnschluB an die iibliche Aufarbeitung mit Wasser/Ather gingen
zwischen 75 und 135°/12 Torr 2.45 g Produkt iiber. Bei der erneuten Destillation aus dem
Mikrokdlbchen wurde der Olefin- und Alkoholanteil bestmoglich getrennt und der quantitati-
ven IR-Analyse zugefiihrt. Die MeBtechnik und die geeigneten spezifischen Absorptionsbanden
wurden frither beschrieben$). a-Tetralol wurde zusitzlich noch durch Chromsiureoxydation
der Alkoholfraktion zu a-Tetralon nachgewiesen (vgl. I. ¢.8)); dessen bei 247 —248° schmelzen-
des 2.4-Dinitrophenylhydrazon wurde in einer Ausbeute isoliert, die 259, des fliichtigen Des-
aminierungsprodukts entspricht.

14) R. HuisGeNn, E. RAUENBUSCH und G. SEIDL, Chem. Ber. 90, 1958 [1957].
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Die auf eingesetztes Amin berechnete Gesamtausb. an Tetralolen und Dikydronaphthalinen
betrug 499%,. Bei den Ausbeuteangaben der Tab. (S. 250) handelt es sich um Mittelwerte
mehrerer Versuche.

Der groBite Teil des Fehlbetrages entfiel auf nichtumgesetztes I, n = 6, das sich aus der
wiiBrig-sauren Mutterlauge mit Alkali abscheiden lieB; auf die quantitative Riickgewinnung
wurde verzichtet. Lingere Reaktionszeiten oder groBerer UberschuB an Athyl- oder Isoamyl-
nitrit fithrten zwar zu einem hdheren Umsatz an primiarem Amin; das stirker verschmutzte
Produkt — es traten neue IR-Banden und starke Verfirbung auf -- empfahl jedoch diese
Arbeitsweise nicht.

b) Zur Diazotierung von 5.0 g I, n = 6, (34.0 mMol) in Eisessig wurden 3.1 g Natriumnitrit
(45 mMol) verwendet, sonst aber wie oben verfahren. Mit 219, Gesamtausb. an Tetralolen
und Dihydronaphthalinen blieb die Ergiebigkeit hinter der unter a) beobachteten zuriick. Auch
die Reaktionen mit Natriumnitrit in wiBr. Perchlorsiure oder mit Isoamylnitrit und etwas
Toluolsulfonsiure in Chloroform erwiesen sich als weniger giinstig.

Desaminierung von I, n = 7: 6.0 g Aminacetat (27.2 mMol) wurden in 50 ccm Eisessig mit
3.2 ccm Athyl- oder 3.7 ccm Isoamylnitrit (1.4 Moliquivv.) wie oben behandelt. Nach Ab-
trennen der Basen und alkalischer Hydrolyse destillierten wir den Neutralanteil bei 140 —145°/
13 Torr als farbloses Ol (2.02 g). Die quantitative IR-Analyse®) zeigte 86 % des Carbinols IV,
n == 7, im Destillat an; da auBer den Banden des Olefins VII, n = 7, keine weiteren auftraten,
nahmen wir an, daB der ganze Fehlbetrag (14 %) auf Kosten von VII, n = 7, ging. Die Banden
des isomeren 1.2-Benzo-cycloheptenols-(3) waren nicht erkennbar. Ausb. 46%; (bez. auf ein-
gesetztes 1, n = 7).

Die IR-Analyse wurde durch eine quantitative Isolierung des Carbinols [V, n = 7, mittels
p-Benzolazobenzoylchlorids (vgl. L. c.9)) erginzt.

Desaminierung des optisch aktiven I, n = 7

a) In Eisessig: 3.0 g (+ )-Aminhydrogentartrat mit [a]3!: +30.4° wurden wie oben desami-
niert und aufgearbeitet. Unter Beriicksichtigung einer 16-proz. Beimischung des inaktiven
Olefins zeigte das destillierte Carbinol {o)3}: +18.4° (Benzol, 10-proz. Lésung), einer 53-proz.
optischen Reinheit entsprechend. Das Rohdestillat wurde zur Entfernung des flissigen Olefins
auf Ton scharf abgepreBt und wies dann Schmp. 69 —72° und [a]3': 4-18.3° auf.

Mit einem aus den Mutterlaugen der Racemat-Trennung isolierten ( — )-Amin I, n = 7, mit
nur 22-proz. optischer Reinheit, wurde ein Parallelversuch ausgefithrt. Das zu 459 (bez. auf
eingesetztes 1, n = 7) isolierte Produkt enthielt 14 %, Olefin VII, n = 7, neben einem Carbinol
1V, n = 7, mit [x}3: —4.0°; auch daraus errechnet sich eine 53-proz. Konfigurationserhaltung
neben Racemisierung. Das auf Ton abgepreBte Carbinol war praktisch olefinfrei, wie [«]3:
—4.0° lehrte.

b) In wipfriger Essigsdure: 2.4g I, n = 7, mit [a]}': 445.3° (Benzol, 10-proz. Lésung)
wurden in 5 ccm Eisessig und 20 ccm Wasser gelst und bei 20° unter Rilhren langsam mit
1.45 g Natriumnitrir (1.4 Moldquivv.) versetzt. Nach 2 Stdn. bei Raumtemperatur war die
Stickstoffentwicklung nahezu abgeschlossen; es wurde noch 30 Min. auf 90— 100° erhitzt. Die
iibliche Aufarbeitung mit Esterverseifung gab 459 d. Th. eines destillierten Produkts, das
74%, IV, n = 7,und 26%, VII, n = 7, enthielt. Aus der fiir das Gemisch gemessenen Drehung
[xJ2t: +16.85° (Benzol, 10-proz. L8sung) berechnet man fiir den Carbinolanteil {o}3: +22.8°,
was 65-proz. optische Reinheit bedeutet. Das vom Olefin befreite kristalline Rohcarbinol
zeigte [o]d!: -+22.7°.

Desaminierung von I, n = 8: 2.5 g Aminacetat (10.6 mMol) wurden mit Athylnitrit wie iiblich
desaminijert; auch die Aufarbeitung folgte der Beschreibungfiir I, n = 6. Bei 153 —155°/12 Torr
wurden 0.78 g Destillat erhalten, das sich in der IR-Analyse®) als 95-proz. reines /.2-Benzo-
cyclooctenol-(4) (IV, n = 8) erwies. Ausb. 409, (bez. auf eingesetztes Amin).





