1414 Schank und Eistert Jahrg. 99

Kurt Schank und Bernd Eistert (unter Mitarbeit von Jiirg Heiner Felzmann™®))

Cycloalkandione-(1.3) mit mehr als 7 Ring-C-Atomen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit des Saarlandes, Saarbriicken

(Eingegangen am 19. Oktober 1965)

Cycloalkandione-(1.3) 10 mit 8—12 Ring-C-Atomen werden aus den Monoketonen
gleicher RinggroBe synthetisiert; das 8-Ring-B-diketon ist vorteilhaft auch aus Cycloocten
herstellbar.

Die geringe Enolisierungstendenz dieser 3-Diketone wird mit dem ,,Mobilitits-Effekt‘‘ und
konformativen Effekten erklirt. Das 12- und etwas weniger auch das 11-Ring-fB-diketon
wandeln sich in unpolaren Lésungsmitteln teilweise in Enolchelate 15b um; mit FeCl; und
Kupfer(IT)-acetat bildet auch das 10-Ring-B3-diketon bereits Metallchelate, wihrend die Ringe
mit bis zu 9 C-Atomen dazu nicht fihig sind.

Cycloalkandione-(1.3) kuppeln mit aromatischen Diazoniumsalzen; mit 2.4-Dinitro-
phenylhydrazin bilden die B-Diketone mit 7—11 Ring-C-Atomen Bis-, die mit 10 und 11
Ring-C-Atomen auch Mono-2.4-dinitrophenylhydrazone, die mit 11 und 12 Ring-C-Atomen
Pyrazolderivate.

Fiir das Studium von ,,Mobilitits*“- und konformativen Einfliissen auf die Tauto-
merie und das reaktive und chromophore Verhalten von {-Dicarbonylverbindungen
und ihren Derivaten bendtigten wir Cycloalkandione-~(1.3) 10 von mittlerer bis hGherer
RinggroBe (n > 7).

Darstellung der Cycloalkandione-(1.3)

Cycloheptandion-(1.3) (10, n = 7) hatten wirl) durch Ringerweiterung des Monodthylen-
acetals des Cyclokexandions-(1.3) (10, n = 6) mit Diazoessigester/Zinkchlorid und nachfolgen-
de Verseifung und Decarboxylierung hergestellt.

Wir berichten im folgenden? iiber zwei Wege, die von Ringen der jeweils ge-

wiinschten GroBe ausgehend ohne Ringerweiterung die entsprechenden Cycloalkan-
dione-(1.3) 10 liefern.

Der erste Weg verwendet als Ausgangsstoffe die Monoketone 1 und verlduft nach
dem Schema auf S. 1415.

Die ersten Stufen lehnen sich an ein Verfahren von Mousseron und Jacquier3) zur
Umwandlung von 1-Chlor-cyclohexen-(1) (2, n = 6) in 1-Chlor-3-oxo-cyclohexen-(1)
(7, n = 6) an, das fiir unsere Zwecke abgeindert wurde.

*) Die Versuche in der 10-Ring-Reihe wurden von J. H. Felzmann ausgefiihrt, s. dessen
Diplomarb., Univ. Saarbriicken 1965.

1) B. Eistert, F. Haupter und K. Schank, Liebigs Ann. Chem. 655, 55 (1963).

2) Vorldufige Mitteilungen: 22) B. FEistert und K. Schank, Tetrahedron Letters [London]
1964, 429; 2b) K. Schank und B. Eistert, Angew. Chem. 76, 604 (1964).

3) M. Mousseron und R. Jacquier, Bull. Soc. chim. France 1951, 106.
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Die Umwandlung der Monoketone 1 in die 1-Chlor-cycloalkene 2, die wir ur-
spriinglich mit Phosphorpentachlorid ausgefiihrt hatten 2, wird vorteilhafter durch
Brenzcatechyl-phosphortrichlorid9 bewirkt. Diese Methode lieferte die bekannten
1-Chlor-cycloalkene mit 85, 96) und 10 Ring-C-Atomen? sowie die bisher unbekann-
ten mit 11 und 12 Ring-C-Atomen in 70—85 %, Ausbeute.

Fiir die Bromierung in 3-Stellung verwendeten wir N-Brom-succinimid unter Be-
riicksichtigung der Erfahrungen von Horner und Winkelmann® iiber Allyl-Bromie-
rungen; als Radikalstarter dienten kleine Mengen Azo-isobutyronitril, wobei im Falle
des 10- und 11-Ringes zusitzlich Einstrahlen von UV-Licht férderlich war. Im Falle
des 8-, 9- und 12-Ringes wurde zur Erzielung guter Ausbeuten trockenes, feingepul-
vertes Calciumcarbonat zugesetzt, um den freiwerdenden Bromwasserstoff zu binden,
bevor er mit Bromsuccinimid Brom bilden konnte.

Die Bromierung erfolgte fast ausschlieBlich in der gewiinschten 3-Stellung, also in B-
Stellung zum Chlor. In minimaler Menge entstand neben 3 auch das isomere Bromderivat 4;
das als Endprodukt erhaltene rohe 3-Diketon 10 enthielt zuweilen Spuren einer Beimengung,
bei der es sich um das isomere «-Diketon 11 handeln diirfte.

4 H. Gross und J. Gloede, Chem. Ber. 96, 1387 (1963).

S} N. A. Domnin, J. allg. Chem. (russ.) 8, 851 (1938); C. A. 33, 1282 (4) (1939).

6) A. T. Blomquist und J. C. Bohrer, J. Amer. chem. Soc. 74, 3643 (1952).

7 A. T. Blomquist, R. E. Burge jr. und A. C. Sucsy, J. Amer. chem. Soc. 74, 3636 (1952).
8) L. Horner und E. H. Winkelmann, Angew. Chem. 71, 349 (1959).



1416 Schank und Eistert Jahrg. 99

Beim Versuch, 3 unmittelbar zu den 1-Chlor-3-oxo-cycloalkenen 7 zu oxydieren,
erhielten wir weder mit Dimethylsulfoxid 9 noch mit Trimethylaminoxid 1), Eisen(IIT)-
chlorid1?) oder Natriumdichromat/Eisessig!2) lohnende Ausbeuten. Auch Versuche,
das Bromatom zunéchst durch eine OH-Gruppe zu ersetzen und dann diese zu oxy-
dieren, verliefen trotz vieler Variationen unbefriedigend. Dagegen erwies sich der
Umweg, das Bromatom zunichst durch die Acetoxygruppe zu ersetzen und dann das
entstandene 5 zu 6 zu verseifen, als vorteilhaft.

Mousseron und Jacquier?) hatten im Falle des 1-Chlor-3-brom-cyclohexens-(1) (3,
n = 6) die nucleophile Substitution des Broms durch die Acetoxygruppe mit Silber-
acetat vorgenommen. Dies war unvorteilhaft, weil das entstandene Silberbromid
wegen seiner Lichtempfindlichkeit Storungen verursacht. Bei Verwendung von Blei(1I)-
acetat erhielten wir reproduzierbar 80 —909%, Ausbeuten an 5.

Die aus 5 durch alkalische Hydrolyse glatt erhiltlichen 1-Chlor-3-hydroxy-cyclo-
alkene 6 wurden dann statt mit Chromsiure!3) vorteilhafter mit N-Brom-succinimid
und absol. Pyridin in Tetrachlorkohlenstoff14) zu den 1-Chlor-3-oxo-cycloalkenen 7
dehydriert. Die vinylogen Carbonsiurechloride 7 lieBen sich nicht ohne weiteres zu
10 hydrolysieren; vermutlich liegt die fiir ideale Vinylogie erforderliche Koplanaritit
nicht vor. Es erwies sich als vorteilhafter, 7 zunéchst mit Morpholin umzusetzen und
das Keto-Enamin 8 mit verd. Mineralsdure zu hydrolysieren, wobei 30—50%, 10
erhalten wurden.

Man kann die Reaktionsstufen 3 —~ 5 — 6 — 7 - 8 — 10 ohne Isolierung der
Einzelstufen ausfithren; dies bewihrte sich besonders in der 8-Ring-Reihe.

Die ersten Stufen (bis 6) verliefen mit durchschnittlich je ca. 70—90%, Ausbeute;
die kombinierte Reaktionsfolge 6 —> 7 > 8 -> 10 ergab durchschnittliche Gesamt-
ausbeuten von 30—509%;.

Bei den Umsetzungen 3 — 5 und 5 — 6 kann erwartungsgemiB neben der
nucleophilen Substitution auch Eliminierung von HBr bzw. Essigsiure oder
Wasser zu 1-Chlor-cycloalkadien-(1.3} erfolgen. Dies wurde durch Isolierung und
Analyse von 9 (n = 8) bestitigt.

Br Br analog 3-5+6-7
—_ B — ————— 810
r Br statt Cl

(n =8)
12 13 14
Der zweite, vorerst nur zur Synthese von 10 (n = 8) ausgearbeitete Weg geht vom
Cycloalken der gewiinschten RinggroBe aus. Dabei wurde cis-Cycloocten (12) mit
Brom in 13 umgewandelt 15, aus dem durch Erhitzen mit Morpholin in Toluol 1 Mol
HBr abgespalten wurde. Das 1-Brom-cis-cycloocten-(1) (14) wurde nun — mit ge-
wissen Varianten, s. Versuchsteil — weiter umgesetzt wie die entsprechende Chlor-

9) N. Kornblum, J. W. Powers, G.J. Anderson, W. J. Jones, H. O. Larson, O. Levand und
W. M. Weaver, J. Amer. chem. Soc. 79, 6562 (1957).

10) V. Franzen und S. Orto, Chem. Ber. 94, 1360 (1961).

11) H. H. Inhoffen und H. Kriimer, Chem. Ber. 87, 488 (1954).

12) K. Alder und F. H. Flock, Chem. Ber. 89, 1732 (1956).

13) E. Beckmann, Liebigs Ann. Chem. 250, 325 (1889).

14) C. G. Stuckwich, G. G. Hammer und N. F. Blau, J. org. Chemistry 22, 1678 (1957); s. a.
L. Horner und E. H. Winkelmann, Angew. Chem. 71, 365 (1959).

15) W. Reppe, O. Schlichting, K. Klager und T. Toepel, Liebigs Ann. Chem. 560, 40 (1948).
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verbindung 2 (n = 8), wobei schlieBSlich das gleiche Morpholid 8 (n = 8) entstand
wie beim ersten Weg. Die Gesamtausbeute an Cyclooctandion-(1.3) (10, n = 8) ist
dabei sogar etwas besser als beim ersten Wege.

Nach Bekanntwerden unserer ersten Mitteilungen iiber hohergliedrige Cycloalkandione-
(1.3) berichteten verschiedene andere Arbeitskreise liber weitere Synthese-Moglichkeiten.
MacLean und Sneedenl6) gewannen kleine Mengen Cyclokeptandion-(1.3), als sie 1.3-Di-
methoxy-cycloheptatrien-(1.3.5) zu 1.3-Dimethoxy-cycloheptadien-(1.3) hydrierten und dieses
vorsichtig mit wafr. Oxalsdure verseiften. Nachdem Cope und Mitarbb.17) bereits 1957 durch
Oxydieren von Cyclooctandiol-(1.3) geringe Mengen des 8-Ring-f3-diketons 10 (n = 8)
erhielten, aber nur in Form seines Bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazons] isoliert hatten, berichteten
kiirzlich Birch, Brown und Stansfield18) iiber eine Synthese des freien 8-Ring-#-diketons, bei
welcher man Resorcin-dimethylither mit Natriummetall in fliiss. Ammoniak zum 1.5-Di-
methoxy-cyclohexadien-(1.4) reduzierte, dieses mit 2 Mol Dibromcarben zweifach cyclopro-
panierte und mit Silbersulfat behandelte. Unter doppelter Ringerweiterung entstand 2.6-
Dibrom-1-hydroxy-cyclooctatrien-(1.3.5)-on-(7), das dann in alkalischem Medium zu 10
(n = 8) hydriert wurde. Uber die Ausbeuten wurde nichts bekannt.

Conia und Mitarbb. 19) wandelten die leicht zuginglichen 2.2-Bis-[halogenmethyl}-cyclanone
mit Zinkstaub/Essigsiute in Ather in die um eine CH,-Gruppe ringerweiterten 3-Methylen-
cyclanone um; aus letzteren erhielten sie durch Ozonspaltung die Cycloalkandione-(1.3).
Dieses Verfahren wurde u. W. bisher nur zur Synthese von Cyclononandion-(1.3) (10, n = 9)
aus Cyclooctanon beniitzt.

U. Schmidr und Bihler20) gewannen kleine Mengen Cyclododecandion-(1.3) (10, n = 12)
aus 2-Brom-cyclododecanon durch Abspalten von HBr und Oxydieren des entstandenen
Cyclododecen-(1)-ons-(3) mit wiBr.-methanol. Perchlorsiure und Palladium(Il)-chlorid; sie
isolierten 10 (n = 12) in Form des Kupfer(Il)-chelats (S. 1428).

Eine unter doppelter Ringerweiterung verlaufende Synthese hoherer Cycloalkandione-(1.3)
fanden Hiinig und Mitarbb.21): Sie beruht auf der Beobachtung, daB die an sich bekannte 22
Addition von Ketenen an Enamine unter Bildung instabiler Cyclobutanon-Derivate bei
Verwendung von 1-Morpholino-cyclododecen hauptsichlich ein Produkt ergibt, das bei der
Hydrolyse das bisher unbekannte Cyclotetradecandion-(1.3) (10, n = 14) liefert.

Einige Eigenschaften der Cycloalkandione-(1.3)
1) Enolisierungstendenz 23

Bereits beim Cyclokeptandion-(1.3) (10, n = 7)1 HuBerte sich im Gegensatz zu
seinen niederen Homologen, dem Cyclobutan-24, Cyclopentan-25 und Cyclohexan-
dion-(1.3)26) (10, n = 4—6), keine oder nur geringe Enolisierungstendenz: Wihrend

16) J. MacLean und R. P. A. Sneeden, Tetrahedron [London] 21, 31 (1965).

17 4. C. Cope, A. Fournier jr. und H. E. Simmons jr., J. Amer. chem. Soc. 79, 3905 (1957).

18) A. J. Birch, J. M. Brown und F. Stansfield, Chem. and Ind. 1964, 1917.

19) J. M. Conia, P. Leriverend und J. L. Bouket, Tetrahedron Letters [London] 1964, 3181.

20) s, K. F. Bihler, Dissertat., Univ. Freiburg i. Brsg. 1963.

21) Briefe vom 11. 7. 1964 und vom 10. 9. 1965 an B. E. — Zusatz b.d. Korr. (28. 2. 1966):
Inzwischen erschien die diesbeziigliche Verdffentlichung von H. J. Buysch und §. Hiinig,
Angew. Chem. 78, 145 (1966).

22) . Opitz und M. Kleemann, Liebigs Ann. Chem. 665, 115 (1963); dort frithere Literatur.

23} Wir behalten hier bewuBt diesen qualitativen Ausdruck zunichst bei.

24) H. H. Wassermann und E. V. Demlow, J. Amer. chem. Soc. 84, 3786 (1962).

28) J. H. Booth, R. G. Williamson, S. Kushner und J. H. Williams, J. Amer. chem. Soc. 75,
1732 (1953).

26) G. Merling, Liebigs Ann. Chem. 278, 28 (1894).
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die niederen Cycloalkandione-(1.3) in der Enolform kristallisieren, im IR-Spektrum
(KBr oder Tripen-Mull) also die fiir «.fp-ungesittigte Ketone charakteristischen
Banden und durch (zwischenmolekulare) H-Briicken verschobene OH-Absorption
zeigen2? und in OH-gruppenhaltigen Lésungsmitteln sofort sehr viel Brom ver-
brauchen, fanden wir beim 7-Ring-{3-diketon keinen merklichen Brom-Sofortverbrauch
und im IR-Spektrum nur sehr schwache OH-Absorption. Dagegen trat eine kriftige
Carbonyl-Doppelbande auf, die, wie erstmals am 2.2.5.5-Tetramethyl-cyclohexan-
dion-(1.3) festgestellt wurde?28), fiir nicht-enolisierte [-Dicarbonylverbindungen ty-
pisch ist.

Die Ursache fiir die groBe Enolisierungstendenz der Cycloalkandione-~(1.3) mit
bis zu 6-Ring-C-Atomen sah bereits Schwarzenbach?9 darin, daB bei ihnen keine
wesentliche Minderung der molekularen Schwingungs-Freiheitsgrade eintritt, wenn
die C—C-Bindung (der Diketoform) in eine C=C-Doppelbindung (der Enolform)
umgewandelt wird: Hier ist bereits die im Ring fixierte Diketoform relativ ,,starr,
so daB die Molekel bei der Enolisierung nicht starrer wird. Das Entropie-Glied des
Keto-Enol-Gleichgewichts ist dort so klein, daB} zwischenmolekulare H-Briicken (im
Kristall oder in OH-gruppenhaltigen Losungsmitteln) Enolisierung bewirken; hydro-
phobe (,,unpolare) Losungsmittel begiinstigen die Diketoform30),

Beim 7-Ring-8-diketon 10 (n = 7) dagegen ist, wie Modelle zeigen, die Diketo-
form ,,beweglicher* als die Enolform; bei der Enolisierung wiirde also ein Verlust an
,,Mobilitdt* eintreten.

Das nichsthohere 10 (n = 8) dhnelt weitgehend der 7-Ringverbindung: Seine bei
46-—48° schmelzenden Kristalle zeigen in frischer Losung keinen merklichen Brom-
Sofortverbrauch; das IR-Spektrum (in KBr oder CH,Cl,) weist praktisch keine OH-
Absorption, wohl aber eine kriftige CO-Bande bei 1695/cm mit Schulter bei ca.
1712/cm auf.

Es war nun zu erwarten, daB man bei schrittweiser VergroBerung des Ringes
schlieBlich zu solchen Cycloalkandionen-(1.3) kommen wiirde, bei denen die Gruppe
—CO—CH,;—CO— die Lage 15a einnechmen kann, aus der sich cis-syn-Chelate
15b bilden konnen, wie man dies von offenkettigen p-Diketonen, z. B. Acetylaceton,
kennt. Dabei miifite der mit der Bildung des ,,starren* Chelats 15b verkniipfte Mobi-
litdtsverlust durch den relativ hohen Energiegewinn der Bildung eines ,,konjugierten
Proton-Chelats* kompensiert werden. Unpolare Losungsmittel sollten dies, wie beim
Acetylaceton, begiinstigen.

Abbild. 1 zeigt, daBl das 10-Ring-B-diketon in CH;Cl,-Losung selbst nach 2 Tagen
noch keine im IR-Spektrum nachweisbare Menge Enolchelat enthidlt; man sieht nur
zwei verschieden kriiftige CO-Banden, deren Intensitit sich beim ,,Ausruhen* nicht
dnderte. Ahnlich verhilt sich 10 (n = 9).

27) Typische IR-Spektren von 6-Ring-B-diketonen s. u. a. bei B. Eistert und F. Geiss, Tetra-
hedron [London} 7, 1 (1959), und zwar S.3; Ch. Tamm und R. Albrecht, Helv. chim.
Acta 43, 768 (1960).

28) G. Werner, s. B. Eistert und W. Reiss, Chem. Ber. 87, 92 (1954), und zwar S. 102 ff.

29) G. Schwarzenbach, Helv. chim. Acta 27, 1701 (1944).

30) B. Eistert und W. Reiss, Chem. Ber. 87, 92 (1954); B. Eistert, D. Greiber und I. Caspari,
Liebigs Ann. Chem. 659, 64 (1962), und zwar S. 66; B. Eistert und G. Heck, ebenda 681,
123 (1965), und zwar S. 124; Ch. Tamm und R. Albrecht, Helv. chim. Acta 43, 768 (1960).
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Auch beim 11- und 12-Ring-8-diketon weist das in KBr oder im Olfilm gemessene
IR-Spektrum zunichst nur die mehr oder weniger deutlich aufgespaltene CO-Bande
der Diketoform 10a auf; in CH,Cl,-Losung nimmt deren Intensitdt im Falle des 12-
Ring-B-diketons raschstark ab (im Falle des 11-Ring-B-diketons weniger stark), wihrend
sich gleichzeitig die fiir cis-Enolchelate 15b charakteristische Absorption mit Schwer-
punkt bei ca. 1605/cm aufbaut (s. Abbild. 2).
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Abbild. 1. Ausschnitt aus dem IR-Spektrum einer CH2Cl>-Ldsung von Cyclodecandion-(1.3)
(10, n = 10), ¢ = 0.12 Mol//, Schichtdicke 0.1 mm, 25°, sofort und nach 2 Tagen gemessen

Abbild. 2. Ausschnitt aus dem IR-Spektrum einer CH>Cl>-L8sung von Cyclododecandion-

(1.3) 10, n = 12), ¢ = 0.112 Mol/l, Schichtdicke 0.1 mm, 25°. Kurven 1—4 im MeBbereich

58—6.5 1. gemessen. 1: 1°26”; 2: 4’305 3: 826""; 4: 17°20”” nach dem L&sen; gesamte Kurve
5 nach 2 Tagen

Abbild. 3. Ausschnitt aus dem IR-Spektrum einer 2 Tage ,,ausgeruhten* CH;Clp-Losung von
Acetylaceton, ¢ = 0.12 Mol//, Schichtdicke 0.1 mm, 25°

Das IR-Spektrum der 2 Tage ,,ausgeruhten® CH,Cly-Lésung von 10 (n = 12)
(Kurve 5 der Abbild. 2) dhnelt tatséichlich dem des unter den gleichen Bedingungen
aufgenommenen Acetylacetons (Abbild. 3) insofern, als auch letzteres sowohl die
(hier stark aufgespaltene) CO-Bande der Diketoform als auch die Enol-Chelatbande
zeigt. Allerdings ist der Gehalt an 15b (n = 12) auch nach 2 Tagen geringer als der
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Enol-Chelatgehalt der Ldsung von Acetylaceton; hierin machen sich also Mobilitédts-
und konformative Effekte des 12-Rings (und entsprechend geringere auch beim 11-
Ring) geltend.

(CHz]x (CHz)x
C=0 /-\ =Q. Q..
[CH3ln-3 sz == [CHgls-3 HC H — { )
x=0 N X-F ) d
[CHaly [CHaly
15a 15b 16a 16b

Messungen der Bromierungs-Kinetik nach Walisch3D, tiber die zusammen mit UV-
und NMR-spektroskopischen Messungen gesondert berichtet werden soll, ergaben
fiir ,,ausgeruhte Hexan-Losungen von 10 (n = 12) einen Enolgehalt von ca. 729,
wihrend Acetylaceton im gleichen Medium zu ca. 92 %, enolisiert ist. Analog wurden
fiir ,,ausgeruhte* Hexan-Losungen von 10 (n = 11) nur noch ca. 25%, Enolgehalt
gefunden. Die 9- und die 10-Ringverbindung 10 (n = 9 bzw. 10) dagegen zeigten, in
Einklang mit den IR-Befunden, in hydrophoben Losungsmitteln keine die MeBge-
nauigkeit iiberschreitenden Enolgehalte.

Der groBe EinfluB von Mobilitits- und konformativen Effekten auf die Enolisierungstendenz
ergibt sich auch aus dem Vergleich unserer monocyclischen Cycloalkandione-(1.3) 10 mit den
bicyclischen und daher starr ,,cis-fixierten** -Diketonen 16 von Stetter und Mitarbb.32),
Dort fillt der Mobilitidtseffekt weg, so daB im wesentlichen nur die Chelatisierungsenergie
und sterische Umstinde die Enolisierungstendenz regeln. Daher ist das Bicyclodecandion
16 (x = y = 2), im Gegensatz zum monocyclischen 10 (n = 10), im festen Zustand und in
allen Losungsmitteln praktisch vollstindig enolisiert; die Bromtitration von 16 (x =1,
y = 2) ergab in methanol. Lésung noch ca. 80 % Enolgehalt und erst die von 16 (x =y = 1)
praktisch kein Enol mehr.

Uber den EinfluB von OH-gruppenhaltigen Losungsmitteln auf die Enolisierung und
die Enolatisierung der Cycloalkandione-(1.3) 10 (n = 8 —12) wird spiter ausfiihrlich
berichtet werden.

2) FeCls;-Farbreaktion und Bildung von Kupfer(IT)-chelaten

Ebenso wie die 6-Ring-B-diketone aus sterischen Griinden keine Metallchelate bilden
konnen3®, geben auch die Cycloalkandione-(1.3) mit 7, 8 und 9 Ring-C-Atomen
weder mit methanolischer FeCli-Lésung eine Farbreaktion noch Niederschldge mit
Kupfer(Il)-acetatlosung.

Wenn rohe, nach unseren Methoden hergestellte 8- oder 9-Ring-B-diketone mit methanol.
FeCls;-Losung eine mehr oder weniger starke blau-violette Farbreaktion geben, dann beruht
diese auf beigemengtem isomerem «-Diketon 11 (S. 1415). Man kann diese Verunreinigung
durch Ausschiitteln mit Kupfer(II)-acetatlésung restlos entfernen34), denn solche cyclischen

31 W. Walisch, Dissertat. Univ. Saarbriicken 1956; Chem. Ber. 93, 1481 (1960).

32) H. Stetter und U. Milbers, Chem. Ber. 91, 977 (1958); H. Stetter, J. Kriiger-Hansen und
M. Rizk, ebenda 94, 2702 (1961).

33) Auf diesen Zusammenhang zwischen sterischem Bau und Farbreaktion mit methanol.
FeCl3-Losung bei [B-Dicarbonylverbindungen haben u. W. erstmals F. Arndr und C.
Martius, Liebigs Ann. Chem. 499, 228 (1932), und zwar S. 232 ff., hingewiesen.

34) B. Eistert, D. Greiber und I. Caspari, Liebigs Ann. Chem, 659, 64 (1962), und zwar S. 76
unter b).
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«-Diketone konnen Enolchelate von der Art bilden, wie man sie z. B. von den Diosphenolen
kennt3%). Meistens geniigt aber zur Reinigung der Cycloalkandione-(1.3) 10 eine sorgfiltige
fraktionierte Destillation, wobei die isomeren a-Diketone im Vorlauf iibergehen.

Die durch Destillation oder Umbkristallisieren gereinigten 10-, 11- und 12-Ring-
B-diketone 10 (n = 10 bis 12) dagegen geben mit methanol. FeCls-Lésung kriftige
rote Farbreaktion; von der 12-Ringverbindung wurde die 3:1-Fe"-Komplexver-
bindung kristallin isoliert und analysiert. Aus allen dreien erhielt man mit Kupfer(11)-
acetatlosung kristalline 2:1-Komplexverbindungen. Die genannten komplexbildenden
Metall-Ionen tberwinden also bereits beim 10-Ring-B-diketon den ,,Mobilitdts*-
Widerstand, dagegen noch nicht beim 9-Ring-#-diketon. In der Reihe der bicyclischen
cis-fixierten (-Diketone, bei denen der Mobilitdts-Effekt fehlt, gibt nicht nur das
Bicyclodecandion 16, sondern auch das um 1 CH, drmere Bicyclononandion Kup-
fer(Il)- und Beryllium-Komplexe32),

Erwartungsgemil zeigt auch das Cyclotetradecandion-(1.3) (10, n = 14) eine krif-
tige FeCls-Farbreaktion 2D,

3) Weitere Umsetzungen

Alle neu hergestellten Cycloalkandione-(1.3) gaben mit aromatischen Diazonium-
salzen gelbe bis orangefarbene Kupplungsprodukte, die wir in Analogie zu bekannten
Produkten als chelatisierte Arylhydrazone 17 formulieren. Ihre IR-Spektren sind
im Bereich von 1400 bis 3500/cm untereinander sehr dhnlich; sie zeigen keine aus-
geprigte NH-Bande, jedoch Doppelbindungsabsorption bei ca. 1600/cm.

Als echte B-Diketone lieferten Cycloheptandion-(1.3) (10, n = 7)1) und seine hdheren
Homologen bis zum Cycloundecan (n = 11) Bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazone]. Aus
10 (n = 10 bzw. 11) konnten wir auBerdem auch das entsprechende Mono-{2.4-di-
nitro-phenylhydrazon] erhalten.

C\=O dC=N
[GHz)n-s LN [CHph-s H A\

S N___C-N-CeHy(NOz)-(2.4)
17a: Ar = p-Chlor-phenyl 18

17b: Ar = p-Nitro-phenyl

R 19: R = C1
N-NH-CeHy(NOp)p-(2.4) ~ 20:R=N_p

Das Mono-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] des 11-Ring-B-diketons lieB sich durch
Kochen mit Eisessig/Acetanhydrid zum Pyrazol-Derivat 18 (n = 11) cyclisieren; 10
(n = 12) lieferte sofort ausschlieBlich das Pyrazolderivat 18 (n = 12), ohne daB sich
bisher ein Mono- oder Bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] isolieren lieB. (Auch 10 (n =
14) gab ein Pyrazol21).) Beim 10-Ring-B-diketon 10 (n = 10) war kein Pyrazol-Ring-
schluB3 des Mono-[2.4-dinitro-phenylhydrazons] erreichbar.

35) W. Dieckmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 3208 (1902); O. Wullach, Liebigs Ann. Chem.
414, 296 (1918), und zwar S. 311.
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Auch das aus 1-Chlor-cyclodecen-(1)-on-(3) (7, n == 10) erhiltliche Mono-[2.4-dinitro-
phenylhydrazon] 19 lieB sich nicht zum Pyrazol 18 (n = 10) cyclisieren: Kochen mit Pyridin
verinderte es nicht, wihrend mit Morpholin 20 entstand. Die Konstitution des letzteren
folgt daraus, daB es sich mit HCl zum oben erwdhnten Mono-f2.4-dinitro-phenylhydrazon)
des Cyclodecandions-(1.3) verseifen lie8.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, und dem Fonds der
Chemischen Industrie, Diusseldorf, fiir Sachbeihilfen sowie den Werken der Chemischen
GroBindustrie fiir wertvolle Chemikalien. Besonderen Dank schulden wir der Badischen
Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen am Rhein, und den Chemischen Werken Hiils fur
grédfBere Mengen Cyclooctanon, Cycloocten und Cyclododecanon.

Beschreibung der Versuche

Die Elementaranalysen wurden nach dem Verfahren von Walisch36) durch Herrn Dipl.-
Chem. W. Marks ausgefiihrt; die IR-Spektren wurden mittels eines IR-4-Gerits der Fa.
Beckman durch Herrn H. G. Hahn aufgenommen.

1) Ausgangsstoffe

Cyclooctanon, Cycloocten und Cyclododecanon standen uns zur Verfilgung (s. oben). Cyclo-
nonanon stellten wir aus dem 8-Ring-keton durch Ringerweiterung mit Diazomethan/AlCl;
her3?), und Cycloundecanon durch Ringverengung aus dem 12-Ring-keton38).

Fiir die Herstellung von Cyclodecanon lehnten wir uns an eine Vorschrift an, die uns, zu-
gleich mit einer gréBeren Probe cis-frans-Cyclodecadien-(1.5)39), von Herrn Prof. Dr. G.
Wilke und Dr. P. Heimbach (Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim (Ruhr))
freundlichst zur Verfiugung gestellt wurde. Das Dien wird zum ¢rans-Epoxid oxydiert, das
man mit Raney-Nickel stufenweise zum rrans-Cyclodecenepoxid und zum Cyclodecanol
hydriert, worauf man letzteres in iiblicher Weise zum Keton 1 (n = 10) oxydiert.

Die inzwischen von anderer Seite4®) beschriebene frans-Epoxydierung des Diens fiihrten
wir mit Monoperphthalsiure statt mit Peressigsdure aus:

trans-1.2- Epoxy-cis-cyclodecen-(5): Zur Losung von 68 g (0.5 Mol) cis-trans-Cyclodecadien-
(1.5) in 100 ccm Ather lieB man unter Riihren und Kiihlen. die L&sung von 77.9 g (0.428
Mol) Monoperphthalsiure in 900 ccm Ather flicBen (die nach Payne4D) aus 75 g (0.5 Mol)
Phthalsiureanhydrid, Wasserstoffperoxid und Ather hergestellte dtherische Ldsung wurde
unmittelbar verwendet). Die bei ca. 12° einsetzende Reaktion wurde unter Kiihlen mit Eis/
Kochsalz bei 15—20° weitergefithrt, wobei sich Phthalsdure ausschied. Nach Aufbewahren
iber Nacht bei Raumtemperatur wurde filtriert, das Filtrat mit verd. Kalilauge, Wasser, mit
wifBr. Eisen(I)-sulfatlosung und nochmals mit Wasser durchgeschiittelt und iliber CaCl,
getrocknet. Nach Verdampfen des Athers ergab die fraktionierte Destillation 59.9 g (78 %)
farbloses trans-Epoxid, Sdp.o.; 38° (Lit.49): Sdp.;; 99—101°),

Das nach der stufenweisen Hydrierung mit 57 %, Ausb. erhaltene Cyclodecanol (Schmp.
41 —42°) wurde oxydiert42):

36) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961).

37) Eugen Miiller und M. Bauer, Liebigs Ann. Chem. 654, 92 (1962).

38) K. Schank und B. Eistert, Chem. Ber. 98, 650 (1965).

39) G. Wilke, Angew. Chem. 75, 10 (1963), und zwar S. 18; Angew. Chem. internat. Edit.
2, 105 (1963).

40) W. Dittmann und F. Stiirzenhofecker, Liebigs Ann. Chem. 688, 57 (1965), und zwar S. 60.

41) G. B. Payne, J. org. Chemistry 24, 1354 (1959).

42) E. Beckmann, Licbigs Ann. Chem. 250, 325 (1889).
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Cyclodecanon (1, n = 10): Zur 30° warmen Lésung von 60 g (0.25 Mol) Kaliumdichromat
in 300 ccm Wasser gab man 100 ccm Eisessig, 50 g konz. Schwefelsdure und dann unter Riihren
39 g (0.25 Mol) Cyclodecanol, wobei man durch Kiihlen dafiir sorgte, daB die Temperatur
nicht iiber 50° stieg. Nach 3 Stdn. wurde gekiihlt, die Olschicht in Ather aufgenommen, mit
5-proz. Natriumcarbonat-Losung gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und dann der Ather
verdampft. Die fraktionierte Destillation gab 28.4 g (74%) Keton vom Sdp.;o 100—104°,
das beim Kiihlen erstarrte. Nach Reinigung iiber das Semicarbazon Schmp. 25.5°.

2) Umwandlung von Cycloalkanonen mit 8 —12 Ring-C-Atomen in die entsprechenden
Cycloalkandione-(1.3)

1-Chlor-cycloalkene-(1) 2: In einem geriumigen Rundkolben mit Rilthrer und RiickfluB-
kithler vermischte man unter Kithlen 1.1 Mol Brenzcatechyl-phosphortrichlorid¥ und 1.0
Mol Cycloalkanon, fiigte einige Siedesteinchen hinzu und verband das obere Ende des Kiih-
lers iiber ein T-Stiick mit Druckregulier-Ventil mit einer Wasserstrahlpumpe. Nach einiger
Zeit begann sich das Gemisch zu erwidrmen, wobei HCI entwich. Nach Abklingen der Reak-
tion erhitzte man allmihlich im Olbad, wobei man den Druck mittels des Regulierventils so
einstellte, daB das Gemisch bei 140 —150° Olbad-Temperatur lebhaft unter RiickfluB siedete.
Nach 2stdg. Sieden destillierte man i. Wasserstrahlvak. bis zur beginnenden Verfirbung
(Vorsicht! Zuweilen wird der Kiihler durch auskristallisierendes Brenzcatechyl-phosphor-
oxychlorid verstopft!). Man goB das Destillat in einen weithalsigen Erlenmeyer-Kolben,
spiilte mit Petrolither nach, lieB unter FeuchtigkeitsausschluB iiber Nacht bei —10° stehen,
nutschte das Brenzcatechyl-phosphoroxychlorid ab, wusch mit etwas eiskaltem Petrolither
nach, versetzte das Filtrat unter krdftigem Riihren mit 300 ccm 10-proz. KOH-Losung,
rithrte 60—90 Min. bei hichstens 50° und kiihlte. Die obere, organische Schicht wurde mit
Wasser, die untere mit Ather ausgeschiittelt. Man vereinigte die organischen Schichten,
trocknete iiber CaCl,, verdampfte das Losungsmittel und destillierte i. Vak. Ausb. 70—859;.

1-Chlor-cycloocten-(1) : Sdp.1o 64—68°; Sdp.1.2 47—48° (Lit.5): Sdp.jp 64 —68°).
1-Chlor-cyclononen-(1): Sdp.jo 84—89° (Lit.8): Sdp.1g0 142—144°).
[-Chlor-cyclodecen-(1): Sdp.10 79—81°; Sdp.g.1 40—41° (Lit.7): Sdp.o9 121—124°).
1-Chlor-cycloundecen-(1): Sdp.1s 115—125°,

Cy11H19Cl (186.7) Ber. C70.7 H10.3 C119.0 Gef. C70.7 H 10.4 C118.7

1-Chlor-cyclododecen-(1): Sdp.g 128 —132°.
C2H31Cl (200.7) Ber. C71.8 H10.5 C117.6 Gef. C71.7 H10.3 Cl117.6

1-Chlor-3-brom-cycloalkene-(1) 3: Voraussetzung fiir die Bromierung in der gewiinschten
Allylstellung ist die véllige Trockenheit der Reaktionspartner und die Verwendung von nicht
umkristallisiertem (und deshalb besonders aktivem) bromfreiem N-Brom-succinimid8).

Man gab in einen Pyrexkolben mit Riihrer, Thermometer und RiickfluBkiihler 75—150
ccm trockenen Tetrachlorkohlenstoff, 0.31 Mol I-Chlor-cycloalken-(1) (2) und 0.22 Mol
N-Brom-succinimid, das man zuvor mit 2—3 Spatelspitzen Azo-isobuttersdurenitril innig
vermischt hatte, sowie gegebenenfalls (s. unten) 2—3 Mol trockenes, feingepulvertes Calcium-
carbonat. Unter Rilthren wurde im Wasserbad erwirmt, bis die heftige Reaktion unter Auf-
sieden in Gang kam (dabei entfernte man das Wasserbad).

Im Falle der 10- und 11-Ringverbindung muBlte man die Reaktion durch kurzes Belichten
mit einer UV-Lampe (250 Watt) in Gang setzen, die gleichzeitig anstelle des Wasserbads als
Wirmequelle diente. Dabei war ein Zusatz von Calciumcarbonat nicht nur {iberfliissig,
sondern nachteilig.



1424 Schank und Eistert Jahrg. 99

Nach Abklingen der Reaktion erwdrmte man 15 Min. im Wasserbad unter Riickflu8}, lief8
iiber Nacht bei —20° stehen, nutschte das Succinimid ab, wusch mit wenig eiskaltem Tetra-
chlorkohlenstoff nach und verdampfte das Lésungsmittel i. Vak. Das so mit 40—809; Ausb.
erhaltene Produkt konnte sofort weiterverarbeitet werden. Zur Analyse wurde fraktioniert

destilliert.
1-Chlor-3-brom-cycloocten-(1): Sdp.g 114°; Sdp.g.o7 62—63°.
CgH>BrCl (223.6) Ber. C43.0 H5.41 Br35.8 Cl115.9
Gef. C42.7 H 5.48 Br36.0 C116.0
1-Chlor-3-brom-cyclononen-(1): Sdp.jp 125—130°.
1-Chlor-3-brom-cyclodecen-(1): Zersetzte sich beim Versuch, es i. Hochvak. zu destillieren
und wurde daher nicht analysiert.
1-Chlor-3-brom-cycloundecen-(1): Sdp.g o9 88°.
C;1H;gBrCl (265.6) Ber. C49.8 H 6.84 Br 30.1 Cl13.4
Gef. C49.9 H 6.96 Br30.2 Cl113.3
1-Chlor-3-brom-cyclododecen-(1): Sdp.g.17 107—110°.

Cy2H20BrCl (279.6) Ber. C51.6 H7.20 Br28.6 Cl112.7
Gef. C51.7 H7.17 Br 28.4 Cl12.6

1-Chlor-3-acetoxy-cycloalkene-(1) 5. Man l6ste 41.7 g (0.11 Mol) Blei(ll)-acetat-trihydrat
in 100 ccm Eisessig, gab 0.2 Mol rohes I-Chlor-3-brom-cycloalken-(1) 3 hinzu und erhitzte
unter Rithren 2—3 Stdn. im siedenden Wasserbad. Dann kiihlte man, verdiinnte mit ca.
500 ccm Ather, filtrierte das Blei(II)-bromid ab, schiittelte das Filtrat 2mal mit Wasser und
dann bis zur Neutralitit mit NaHCO3-Losung, trocknete mit CaCl; und destillierte nach Ver-
dampfen des Athers. Als Vorlauf erhielt man das entsprechende 1-Chlor-cycloalkadien-(1.3),
s. unten. Die Ausbb. an I-Chlor-3-acetoxy-cycloalken-{ 1) lagen zwischen 80 und 90 ;.

1-Chlor-3-acetoxy-cycloocten-( 1) wurde nicht rein isoliert.

1-Chlor-3-acetoxy-cyclononen-(1): Sdp.g,q 70°.
C11H7ClO; (216.7) Ber. C60.8 H7.80 C116.4 Gef. C60.5 H7.78 Cl116.3
1-Chlor-3-acetoxy-cyclodecen-(1): Sdp.g.1 83—84°.
C12H9ClO; (230.7) Ber. C62.4 H829 Gef. C62.5 H8.39
1-Chlor-3-acetoxy-cycloundecen-(1): Sdp.g,ps5 87°.
C13H5,Cl1O; (244.8) Ber. C63.8 H8.64 Gef. C63.9 H 8.50
1-Chlor-3-acetoxy-cyclododecen-(1): Sdp.o.gs 101°.
C14H33ClO,; (258.8) Ber. C65.0 H8.94 Cl113.7 Gef. C64.8 H8.89 Cl13.7
Aus dem Vorlauf wurde im Falle der 8-Ringverbindung I-Chlor-cyclooctadien-(1.3) (9,
n = 8) isoliert, Sdp.g 65—66°.
CsH,;Cl (142.5) Ber. C67.4 H7.71 C1249 Gef. C67.4 H7.83 Cl 24.5
1-Chlor-3-hydroxy-cycloalkene-(1) 6: Mit der Ldsung von 12.3 g (0.22 Mol) Kaliumhydro-
xid in 10 ccm Wasser und 160 ccm Methanol rithrte man 0.2 Mol I-Chlor-3-acetoxy-cyclo-

alken-(1) 5 24 Stdn. bei Raumtemp., kochte kurz auf und kiihlte. Man verdiinnte mit ca.
900 ccm Wasser, schiittelte mehrfach mit Chloroform aus, wusch die Ausziige mit Wasser,
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trocknete iiber Magnesiumsulfat und verdampfte das Losungsmittel, zuletzt i. Wasserstrahl-
vak. Der Riickstand wurde i. Hochvak. fraktioniert. Ausb. 80—86 %.

1-Chlor-3-hydroxy-cycloocten-( 1) wurde nicht rein isoliert.
1-Chlor-3-hydroxy-cyclononen-(1): Sdp.g.14 73°.
CoH¢5ClO (174.7) Ber. C61.9 H8.65 C120.2 Gef. C61.6 H 8.54 CI120.2

1-Chlor-3-hydroxy-cyclodecen-(1): Sdp.q.07 80°, Schmp. 69 —70° (aus Petrolither).
C10H17CIO (188.7) Ber. C63.7 H9.08 Gef. C63.7 H 9.03

1-Chlor-3-hydroxy-cycloundecen-(1): Sdp.g,05 88°, Schmp. 78° (aus Petrolither).
C11H19ClO (202.7) Ber. C65.2 H9.44 Cl117.7 Gef. C65.5 H9.42 Cl117.7
1-Chlor-3-hydroxy-cyclododecen-(1) : Sdp.g.15 107°.
C12H3:Cl1O (216.8) Ber. C66.4 H9.73 Cl116.3 Gef. C66.1 H9.50 Cl16.4

1-Chlor-cycloalken-(1)-one-(3) 7: Man trug in 250 ccm absol. Tetrachlorkohlenstoff unter
Rithren 0.13 Mol I-Chlor-3-hydroxy-cycloalken-(1) 6, 0.13 Mol N-Brom-succinimid (23 g),
0.13 Mol trockenes Pyridin (10.3 g) und 3.0 g trockenes, feingepulvertes Calciumcarbonat
ein und erhitzte 1 Stde. unter RiickfluB auf dem siedenden Wasserbad. Nach Abkiihlen
wurde vom dunklen Niederschlag abfiltriert, mit etwas kaltem Tetrachlorkohlenstoff nach-
gewaschen und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der im wesentlichen aus dem I-Chlor-cyclo-
alken-(1)-on-(3) bestehende Riickstand wurde sofort zum entsprechenden Cycloalkandion-
(1.3) weiterverarbeitet. Rein isoliert und analysiert wurde nur das 1-Chlor-cyclodecen-(1)-on-
(3), Sdp.g.03 72—74°; Schmp. 57° (aus Petrolither).

C10H1sClO (186.7) Ber. C64.3 H8.11 C119.0 Gef. C64.0 H8.14 Cl19.1

Cycloalkandione-(1.3) 10: Der beim vorstehenden Ansatz nach Verdampfen des Tetra-
chlorkohlenstoffs verbleibende, im wesentlichen aus dem entspr. -Chlor-cycloalken-(1)-on-(3)
bestehende Riickstand (oder das daraus isolierte reine Chlorcycloalkenon) wurde mit einem
groBen UberschuB Morpholin versetzt (beim obigen Ansatz ca. 40 g), wobei sich das Gemisch
stark erwirmte. Man erhitzte 20 Min. im Olbad unter RiickfluB, kiihlte, versetzte mit iiber-
schiiss. 3n HC! und erhitzte ca. 20 Min. im siedenden Wasserbad. Die noch warme Losung
wurde mit Ammoniumsulfat gesdttigt, rasch abgekiihlt und mehrfach ausgedthert. Man
trocknete die vereinigten Atherschichten mit Magnesiumsulfat und verdampfte den Ather.
Das hinterbleibende rohe f-Diketon wurde durch fraktionierte Destillation oder Umkristal-
lisieren gereinigt. Ausb. 30—50%;.

Cyclooctandion-(1.3) : Schmp. 46—~48°, Sdp.g 110—112°, mit methanol. FeCl;-Lésung keine
Farbreaktion *). Analyse S. 1427.
Cyclononandion-(1.3) : Sdp.1¢ 122°, (mit methanol. FeCl3-Lésung keine Farbreaktion*).
CoH1402 (154.2) Ber. C70.1 H9.15 Gef. C70.0 H9.02
Cyclodecandion-(1.3): Sdp.19 118—123°, mit methanol. FeCls-Lésung braunrote Farb-

reaktion.
CioH 602 (168.2) Ber. C71.4 H9.58 Gef. C71.1 H9.35

*) Falls eine (blaue) Farbreaktion auftritt, enthiilt das Produkt kleine Mengen a«-Diketon
11, die man mit Kupfer(II)-acetat entfernt (s. S. 1420).
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Cycloundecandion-(1.3): Schmp. 42—43° (aus Benzin F), mit methanol. FeCl;-Lésung
braunrote Farbreaktion.

Ci1H 02 (182.3) Ber. C72.5 H9.94 Gef. C72.5 H9.90

Cyclododecandion-(1.3): Schmp. 57—59° (aus wenig Methanol oder Ather), mit methanol.
FeCl3;-Lésung braunrote Farbreaktion.

Ci2H200; (196.3) Ber. C73.4 H10.3 Gef. C73.4 H10.5

3) Cyclooctandion-(1.3) aus Cycloocten

1.2-Dibrom-cyclooctan (13) wurde nach Reppe und Mitarbb.15) aus Cycloocten (12) und
Brom hergestellt, wobei jedoch als Verdiinnungsmittel Tetrachlorkohlenstoff (statt Chloro-
form) verwendet und unter Eiskiihlung gearbeitet wurde. Aus 220 g Cycloocten und 320 g
(102.6 ccm) Brom (je 2 Mol) wurden 490 g Dibromid vom Sdp.g 133 —134° erhalten (Lit.15):
Sdp.s 123 —124°).

1-Brom-cycloocten-(1) (14): Statt mit Dimethylamin im Autoklaven43) wurde die HBr-
Abspaltung mit Morpholin bei gewdhnlichem Druck vorgenommen, indem man 490 g
(1.81 Mol) 1.2-Dibrom-cyclooctan langsam in das siedende Gemisch aus 900 ccm Toluol und
472.5 g (5.4 Mol) MorpholineinlaufenlieB. Das Gemisch triibte sich bereits nach wenigen Min. ;
dannschiedensichfarblose Kristalle von Morpholinhydrobromid aus. Man erhitzte noch 2 Stdn.
unter RiickfluB, kiihlte und goB die Lésung vom Kristallkuchen ab. Letzterer wurde mit
1500 ccmn Wasser in einen groBen Scheidetrichter gespiilt, in dem sich bereits die abgegossene
Toluolschicht befand. Nach kréftigem Schiitteln wurde die wiBr. Schicht abgetrennt und die
braune Toluolschicht mit 1000 ccm 2n HCl ausgeschiittelt, wobei sie sich entfirbte. Nach
Abtrennung der sauren Waschlosung wurde die Toluolschicht mit verd. NaHCOQj3-Ldsung
neutral gewaschen, mit CaCl; getrocknet und dann iiber eine 40-cm-Vigreux-Kolonne frak-
tioniert destilliert. Nach Toluol gingen bei 78 —82°/8 Torr 283 g 14 als farbloses, stark licht-
brechendes Ol iiber; dann folgten bei 133—137°/8 Torr 53 g einer Fraktion, die im wesent-
lichen aus unverindertem 1.2-Dibrom-cyclooctan bestand, das erneut eingesetzt werden konnte.
Ausb. an 14 also 92.5%, ber. auf umgesetztes 1.2-Dibrom-octan (Lit.43): Ausb. 70%, Sdp.»3
97—98°).

1.3-Dibrom-cycloocten-(1) (3, n = 8, Br statt CI): In einen mit RiickfluBkiihler und Ma-
gnetrithrer versehenen 500-ccm-Rundkolben gab man 200 ccm absol. Tetrachlorkohlenstoff,
85 g (0.45 Mol) 14, 6.0 g (0.06 Mol) trockenes,staubfeines Calciumcarbonat,53.4 g (0.30 Mol)
N-Brom-succinimid8) und eine Spatelspitze Azo-isobuttersidurenitril. Nach innigemVerrithren
wurde ohne Riihren auf siedendem Wasserbad erwiirmt, bis sich die Reaktion durch die Bil-
dung schaumiger Bldschen ankiindigte. Man lieB die heftige Reaktion unbehindert ablaufen;
nach 2—3 Min. erwidrmte man unter Rithren 30 Min. unter RiickfluB, kiihlte dann auf ca.
—20° und saugte das Gemisch unmittelbar durch eine Papierfilternutsche in den Destillier-
kolben. Der feste Filterriickstand wurde 2mal mit stark gekiithltem Tetrachlorkohlenstoff
gewaschen, das Filtrat vom Loésungsmittel befreit und sofort fraktioniert destilliert. Auf
33 g Vorlauf (Sdp.g 70— 120°) folgten 64.3 g (80%,) 1.3-Dibrom-cycloocten-(1) als fast farb-
loses O1 bei 130—132°/8 Torr.

CgH12Br, (268.0) Ber. C35.9 H4.47 Gef. C35.8 H4.28

43) E. P. Kohler, M. Tishler, H. Potter und H. T. Thompson, J. Amer. chem. Soc. 61, 1061
(1959).
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Das Destillat firbte sich an der Luft zunichst gelb, dann wurde es trilb und braun. Die
Zersetzung lieB3 sich auch durch LuftausschluB und Kiithien auf —15° nicht aufhalten, so daf3
das Produkt méglichst rasch weiterverarbeitet werden mubfte.

1-Brom-3-acetoxy-cycloocten-(1) (5, n = 8, Br statt Cl): Zur Lésung von 53.6 g (0.20 Mol)
frisch hergestelltem [.3-Dibrom-cycloocten-(1) in 100 ccm Eisessig gab man 41.7 g (0.11 Mol)
Blei(Il)-acetat-trihydrat und rithrte 4 Stdn. bei 80°. Nach dem Abkiihlen wurde das Blei(1)-
bromid abgenutscht, mehrmals mit Ather ausgewaschen, die organische Schicht mit insge-
samt 1000 ccm Ather verdiinnt, 2mal mit reichlich Wasser, dann mit wiBr. NaHCO;-Losung
im Scheidetrichter geschiittelt und schlieBlich iiber CaCl; getrocknet. Nach Entfernen des
Athers wurde fraktioniert. Nach 1.3 g eines Vorlaufs vom Sdp.g.2 30—63°, der offenbar vor-
wiegend aus I-Brom-cyclooctadien-(1.3) (9, n=8, Br statt Cl) bestand, ging das I-Brom-3-
acetoxy-cycloocten-(1) liberwiegend bei 67—68°/1.5 Torr iiber. Farbloses, viskoses Ol, Ausb.
42.5g (86%).

CioH15BrO; (247.1) Ber. C48.6 H 6.07 Br32.4 Gef. C48.5 H 6.00 Br 32.7

1-Brom-3-hydroxy-cycloocten-(1) (6, n = 8, Br statt Cl): Mit 10.5 g (0.187 Mol) Kalium-
hydroxid in 150 ccm Methanol rithrte man 42.0 g (0.17 Mol) I-Brom-3-acetoxy-cycloocten-(1)
liber Nacht bei Raumtemperatur. Dann verdiinnte man im Scheidetrichter mit 1000 ccm
Wasser und extrahierte 3mal mit Chloroform. Die vereinigten Extrakte wurden mit wenig
Wasser gewaschen, getrocknet und vom Loésungsmittel befreit. Die Destillation gab wieder
cinen vorwiegend aus 1-Brom-cyclooctadien-(1.3) bestehenden Vorlauf (2.3 g vom Sdp.g.»
40—60°) und dann bei zigiger Destillation 30.8 g (88%;) I-Brom-3-hydroxy-cycloocten-(1)
vom Sdp.g,09 73°. Bei langsamer Destillation lag der Sdp. niedriger.

CgH,3BrO (205.1) Ber. C46.9 H 6.34 Br39.1 Gef. C46.7 H 6.30 Br 38.9

1-Brom-cycloocten-(1}-on-(3) (7, n = 8, Br statt Cl): In 400 cem absol. Tetrachlorkohlen-
stoff gab man 41.0 g (0.20 Mol) I-Brom-3-hydroxy-cycloocten-(1), 16.0 g (0.20 Mol) trockenes
Pyridin und 35.6 g (0.20 Mol) N-Brom-succinimid und erhitzte 2 Stdn. unter Rithren und
Riickflu3. Dann kiihlte man einige Zeit im Eisbad, dekantierte und nutschte vom ausgefallenen
Succinimid und Pyridinhydrobromid ab (die Hauptmenge davon haftete als Harz an der Kol-
benwand), befreite das Filtrat i. Vak. vom L&sungsmittel, destillierte und erhielt 26.5 g
(65%;) rohes I-Brom-cycloocten-(1)-on-(3) vom Sdp.g 120—126°. Zur Reinigung verdiinnte
man mit Ather, schiittelte mit NaHCO3-Losung und dann mit verd. Salzsdure aus, trocknete
tiber CaClj und destillierte erneut. Sdp.g 124—125°.

CgHj1BrO (203.1) Ber. C47.3 H5.46 Br39.4 Gef. C47.0 H5.66 Br394

Cyclooctandion-(1.3) (10, n = 8): 26.0 g (0.128 Mol) I-Brom-cycloocten-(1)-on-(3) wurden
unter Rithren und Kiihlen mit 70 ccm Morpholin versetzt. Nach Abklingen der exothermen
Reaktion erhitzte man noch 5 Min. unter Riickflul und kiihlte ab. Nach Ansduern mit iiber-
schiiss. 4n HCI wurde 15 Min. unter RiickfluB gekocht, dann die noch heiBe L&sung mit
Ammoniumsulfat gesittigt, abgekiihlt und mehrmals mit Ather extrahiert. Die vereinigten
Atherextrakte wurden nun mehrmals mit eiskalter 10-proz. KOH-Ldsung ausgeschiittelt,
wobei man die alkalischen Ausziige jeweils sofort nach ihrer Abtrennung unter Eiskiihlung
ansiuerte. Die vereinigten sauren Schichten wurden wieder mit Ammoniumsulfat gesiit-
tigt und mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Man trocknete die vereinigten dther. Ausziige
iiber Magnesiumsulfat und entfernte schlieBlich den Ather, zuletzt i. Vak. auf dem Wasser-
bad. Es hinterblieben 8.1 g (45%) rohes f-Diketon als viskoses Ol, das im Eisschrank er-
starrte. Aus Ligroin (115—130°) farblose Kristillchen vom Schmp. 46 —48°, die mit methanol.
FeCls;-Losung keine Farbreaktion gaben.

CgH120, (140.2) Ber. C68.5 H8.63 Gef. C68.5 H 8.49
92*
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4) Derivate der Cycloalkandione-(1.3)

a) Metallchelate

Kupfer(11)-Chelate: Zur Losung von ca. 0.2 g -Diketon in 30 ccm Methanol gab man lang-
sam unter Rithren und schwachem Erwirmen einen kleinen UberschuB einer gesitt. walr.
methanol. Kupfer(II)-acetat-Lésung. Nach 15 Min. kiihlte man im Eisbad und saugte den
schwerldslichen, graublauen Niederschlag ab. Er wurde aus Chloroform, eventuell unter
Methanol-Zusatz, umkristallisiert. Ausb. fast quantitativ.

Bis-[cyclodecandionato-(1.3) ]-kupfer(II) : Zers.-P. 219—222°,
C20H3pCuQy4 (398.0) Ber. C60.3 H7.59 Gef. C60.0 H 7.63

Bis-[cycloundecandionato-(1.3) ]-kupfer(1I) : Zers.-P. 250°.
Cr2H34Cu04 (426.0) Ber. C62.1 H8.2 Gef. C62.0 HS.1

Bis-[ cyclododecandionato-(1.3) ]-kupfer(II): Zers.-P. 250°.
Cy4H33Cu0y4 (454.1) Ber. C63.5 H 8.44 Gef. C63.3 H 8.54

Tris-[cyclododecandionato-(1.3) ]-eisen(II1): Zur Losung von 2.0 g Cyclododecandion-(1.3)
(10 mMol) in 50 ccm Methanol gab man die Losung von 0.8 g (5 mMol) wasserfreiem
Eisen(IIT)-chlorid in 50ccm Methanol und lieB in einem Becherglas bei Raumtemp. eindunsten.
Dabei schieden sich allmihlich rote Nadeln aus. Als die Losung auf ca. 1/;9 eingedunstet
war, saugte man ab und wusch mit etwas Aceton nach. Ausb. 0.8 g (37%), Schmp. 212°.

C3sHs7FeOg (641.7) Ber. C67.4 H8.95 Gef. C66.6 H 8.91

b) Kuppelungsprodukte 17 mit aromatischen Diazoniumsalzen

Allgemeine Arbeitsweise: Zur wiBr. oder wilr.-methanol. Losung von 1.5 mMol Cyclo-
alkandion-(1.3) lieB man unter Rithren die wiBr. Losung von 1.5 mMol p-Chlor-benzoldiazo-
nriumsulfat bzw. p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid tropfen, wobei man durch gleichzeitiges
Zutropfen von wifir. Natriumacetat-Losung dafiir sorgte, dal3 der pH-Wert nicht unter 5
sank. Der ausfallende Farbstoff 17a bzw. b wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, ge-
trocknet und z. B. aus Methanol umkristallisiert.

2-[p-Chlor-phenyl- Schm Summenformel Analyse
hydrazono]-cyclo- p- (Mol.-Gew.) C H ad N
-octandion-(1.3) 86° Ci4H;sCIN;0;,  Ber. 60.4 5.42 12.7 10.1
(zitronengelb) (278.8) Gef. 60.6 5.42 12.6 10.4
-nonandion-(1.3) 111° CisH17CIN,O,  Ber. 61.6 5.86 12.2 9.6
(zitronengelb) (292.8) Gef. 61.5 5.90 12.1 9.6
-decandion-(1.3) 157° Ci16H19CIN, 02 Ber. 62.7 6.24 9.13
(gelb) (306.8) Gef. 62.6 6.26 9.20
-undecandion-(1.3) 155° C17H21CIN2O2  Ber. 63.7 6.59 11.1 8.7
(gelb) (320.8) Gef. 63.3 6.72 11.4 8.6
-dodecandion-(1.3) 134° C;3H23CIN,O,  Ber. 64.7 6.92 10.6 8.4
(gelb) (334.9) Gef, 64.9 6.89 10.4 8.3
2-[p-Nitro-phenyl-

hydrazono]-cyclo-

-octandion-(1.3) 160° C14H;5N304 Ber. 58.2 5.23 14.5
(orangerot, aus Ather) (289.3) Gef. 58.3 5.31 14.5
~-dodecandion-(1.3) 171° CisHy3N304 Ber. 62.5 6.67 12.2

(ockergelb, aus Athanol) (345.4) Gef. 62.3 6.74 12.7
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¢) Umsetzungen der Cycloalkandione-(1.3) mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin

Die Umsetzungen wurden mit einer nach Brady44) bereiteten Losung von 1.98 g (10 mMol)
2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 30 ccm Methanol (oder Athanol), 10 ccm Wasser und 4 ccm
konz. Schwefelsiure ausgefiihrt.

Cyclooctandion-(1.3)-bis-[ 2.4-dinitro-phenylhydrazon]: Durch kurzes Erwidrmen des Di-
ketons mit iiberschiiss. Reagenz-L&sung. Orangefarbene Kristalle, Schmp. 233° (aus Dioxan/
Methanol) (Lit.17: Schmp. 233°),

Cyclononandion-( 1.3)-bis-[ 2.4-dinitro-phenylhydrazon]: Herstellung wie vorstehend, orange-
farben, Schmp. 243° (aus Dioxan/Methanol)45),

C2H22N305 (514.5) Ber. C49.0 H4.31 N 21.7 Gef. C48.9 H4.25 N 214

Cyclodecandion-( 1.3)-mono-[2.4-dinitro-phenylhydrazon]: Aus dquimol. Mengen Diketon
und Brady-Reagenz bei 40°: 779%;, orangefarben, Schmp. 144° (aus Methanol/Dioxan 3:1).

Ci16H20N4Os (348.3) Ber. C55.2 H5.78 N 16.1 Gef. C55.3 H5.87 N 16.0

2 Stdn. Kochen mit Acetanhydrid bewirkte keine Pyrazolbildung; das Monohydrazon
wurde unverdndert zuriickerhalten.

Cyclodecandion-(1.3)-bis-[ 2.4-dinitro-phenylhydrazon]: Aus dem Diketon mit iiberschiiss.
Brady-Reagenz nach 10 Min. Kochen. Orangefarbene Kristalle, Zers.-P. 236 —237° (aus Nitro-
benzol, Waschen mit Methanol).

C22H24N3gOg (528.5) Ber. C50.0 H4.58 N 21.2 Gef. C49.9 H4.45 N21.3

Cycloundecandion-(1.3)-mono-[ 2.4-dinitro-phenylhydrazon]: Aus dquimol. Mengen Diketon
und Brady-Reagenz bei 40°; 89 %, orangefarbene Nidelchen, Schmp. 188° (aus Methanol/
Dioxan 3:1).

C;7H2oN40s5 (362.4) Ber. C56.4 H6.12 N 15.5 Gef. C56.5 H6.24 N 15.5

Cycloundecandion-( 1.3)-bis-[ 2.4-dinitro-phenylhydrazonj: Durch 10 Min. Kochen des Di-
ketons mit iiberschiiss. Brady-Reagenz. Orangefarben, Schmp. 202—204° (Eisessig).

C23H36NgOg (542.5) Ber. C 509 H4.83 N20.7 Gef. C50.7 H4.98 N 204

3.5-Octamethylen-1-{2.4-dinitro-phenyl J-pyrazol (18, n = 11): Cycloundecandion-(1.3)-
mono-{ 2.4-dinitro-phenylhydrazon] wurde mit 1:1-Gemisch Eisessig und Acetanhydrid ca.
100 Min. unter Riickflufl gekocht. Dann versetzte man zur Hydrolyse des Acetanhydrids
vorsichtig mit Wasser. Der Niederschlag wurde abgesaugt, in Methanol gelost, mit etwas
Kohle aufgekocht und zum heiBBen Filtrat warmes Wasser bis zur beginnenden Triibung ge-
tropft. Im Eisschrank fielen hellgelbe Kristillchen vom Schmp. 114—115° aus; Ausb. ca.
50%.

C17H29N404 (344.4) Ber. C59.3 H5.85 N 16.3 Gef. C59.2 H5.87 N 16.3

3.5-Nonamethylen-1-{2.4-dinitro-phenyl J-pyrazol (18, n = 12): Zur Lésung von Cyclo-
dodecandion-(1.3) in Athanol gab man in der Wirme einen kleinen UberschuB Brady-Reagenz,
erhitzte 2 Min. zum Sieden und stellte dann in den Tiefkithlschrank. Es fielen in fast quanti-
tativer Ausb. orangefarbene Kristalle aus. Schmp. 141° (aus Athanol).

C13H22N4O4 (358.4) Ber. C60.4 H6.19 N 157 Gef. C60.5 H6.32 N 15.8

44) 0. L. Brady, J. chem. Soc. [London] 1931, 756.
45) J. M. Conia und Mitarbb, 19 geben Schmp. 249° an.
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1-Chlor-3-[2.4-dinitro-phenylhydrazono]-cyclodecen-(1) (19): 0.5 g I-Chlor-cyclodecen-(1)-
on-(3)(7,n = 10) wurden in 10 ccm Methanol bei 40° mit iiberschiiss. Brady-Reagenz versetzt.
Nach Abkiihlen, Absaugen, Waschen und Trocknen wurden die orangefarbenen Niidel-
chen aus Eisessig oder Petrolither (60 —65°) umkristallisiert; Schmp. 181°.

Ci6H19CIN4Oy4 (366.8) Ber. C52.3 HS5.22 N15.3 Gef. C51.9 HS5.17 N 14.8

Beim 2stdg. Kochen des gleichen Ansatzes wurde dasselbe Produkt in ungefihr gleicher
Ausb. erhalten. 2stdg. Kochen des Produkts mit trockenem Pyridin fiihrte nicht zur Pyrazol-
Bildung; es wurde unverindert zuriickgewonnen.

1- Morpholino-3-[ 2.4-dinitro-phenylhydrazonoj-cyclodecen-(1) (20): 0.5 g 19 kochte man
mit 5 ccm Morpholin 30 Min. unter Rijhren im Olbad unter RiickfluB. Nach dem Ab-
kithlen trug man in Eiswasser ein und saugte 80 % braunrotes Rohprodukt ab. Nach Trocknen
und mehrmaligem Umkristallisieren aus FEssigester braunrote Kristillchen vom Zers.-P.
205°.

Ca0H,7NsO5 (417.5) Ber. C57.6 H 6.52 N 16.8 Gef. C57.4 H6.47 N 16.7

30 Min. Kochen mit 3 n HC! verseifte 20 zum Cyclodecandion-(1.3)-mono-[ 2.4-dinitro-phenyl-
hydrazon]; Schmp. und Misch-Schmp. 143 —144°.
[492/65]





