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Zusammenfassung.

Der qualitative und quantitative sterische Verlauf der asym-
metrischen Synthese von Atrolactinsdure aus Methylmagnesiumjodid
und Phenylglyoxylsidureestern von 7 optisch aktiven Alkoholen mit
nur einem asymmetrischen Kohlenstoff-Atom wurde untersucht, und
es wurde gefunden, dass er im Einklang mit den frither entwickelten
Anschauungen!-5) steht.

Einer von diesen Alkoholen, das 1-(2',4',6'-Tricyclohexyl-
phenyl)-dthanoel-(1) (XII), welches auf Grund dieser Anschauungen
hergestellt worden ist, eignet sich wegen seiner leichten Zuginglich-
keit und wegen der hohen optischen Ausbeuten, die es liefert, be-
sonders gut als Hilfsalkohol fiir solche asymmetrische Synthesen.
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Im Zusammenhang mit der Konstitutionsaufklirung gewisser
Naturstoffe war es von Interesse, die physikalischen und die chemi-
schen FEigenschaften des Dihydro-dibenzoxepindions ITa kennenzu-
lernen. Die bisher nicht beschriebene Verbindung konnte leicht aus
dem nach R.H.F. Manske & A.E. Ledingham?!) hergestellten Di-
hydro-dibenzoxepinon I durch Oxydation mit Selendioxyd gewonnen
werden?).

Das Dihydro-dibenzoxepindion ist eine in gelben Nadeln kri-
stallisierende Verbindung, deren UV.- und IR.-Absorptionsspektrum
in Fig. 1 (Kurve 1) und Fig. 2 (Kurve 1) dargestellt sind. Von weiteren
physikalischen Eigenschaften ist besonders das Dipolmoment von
Interesse, weil es eine direkte Auskunft iiber den Beitrag der tropo-
lonoiden Zwitterion-Struktur ITbh zur Gesamtstruktur gibt.

Herr Dr. 7. Gidumann hat auf unser Ersuchen eine Dipolmoment-
Bestimmung in Benzol-Lésung durchgefiithrt?®). Der gefundene Wert
5,01 D entspricht demjenigen, welchen man fiir eine nichtpolare
Struktur IIa erwartet; die polare Struktur ITb wiirde dagegen ein

1) J. Amer. chem. Soc. 72, 4797 (1950).
%) Vel. J. Rigaudy & L. Nedelec, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 236, 1287 (1953).
3) Uber die Messmethodik vgl. H. H. Giinthard & T. Giumann, Helv. 33, 1985 (1951).
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Dipolmoment > 20 D verlangen4). Das Dipolmoment spricht somit
eindeutig dafiir, dass der Anteil der Struktur IIb gering ist.
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UV.-Absorptionsspektren in Feinsprit: 1. 4,5-Dihydro-2,3; 6,7-dibenzoxepindion-(4,5) (II);

2. Chinoxalin-Derivat III; 3. Diacetat des 2,3;6,7-Dibenzoxepindiols-(4,5) (IV);
4. 9-Methoxy-xanthen-carbonséure-(9) (VII).

Von den chemischen Eigenschaften des Dihydro-dibenzoxepin-
dions sei erwidhnt, dass es ein schwer losliches Mono-2,4-dinitro-
phenylhydrazon und ein Chinoxalin-Derivat IIT (UV.- und IR.-Ab-
sorptionsspektrum: Fig. 1, Kurve 2, und Fig. 2, Kurve 2) gibt. Durch
acetylierende Reduktion®) wird es in das Diacetylderivat des Di-
benzoxepindiols IV (UV.- und IR.-Absorptionsspektrum: Fig.1,
Kurve 3, und Fig. 2, Kurve 3) iibergefiihrt.

Auffallend ist die Leichtigkeit, mit der das Dihydro-dibenzo-
xepindion der Benzilsdure-Umlagerung unterliegt. Schon beim Ldsen
in 0,1-n. Natronlauge dndert sich sein UV.-Absorptionsspektrum in
typischer, irreversibler Weise unter Entstehung eines Absorptions-
spektrums, welches fiir das Xanthen und seine Derivate charakteri-
stisch ist®). Die Versuche in priparativem MaBstab zeigten, dass da-
bei eine Siure entsteht, die sich jedoch nicht in kristallinem Zustand
fassen liess. Durch Verriithren mit Methanol konnte daraus in guter
Ausbeute eine kristalline Siure (pKi.s 5,62)7) C;;H;,0, erhalten
werden, die das gleiche UV.-Absorptionsspektrum (Fig. 1, Kurve 4)
wie das direkt erhaltene Umlagerungsprodukt aufweist und eine

1y Das Dipolmoment des Phenanthrenchinons in Benzol-Losung betriagt 5,57 D.
(C. C. Caldwell & R. J. W. Le Févre, J. chem. Soc. 1939, 1614), dasjenige des Xanthons
311D (C.G. Le Févre & R. J. W. Le Févre, J. chem. Soc. 1937, 196).

5) Ausgefiihrt nach H. Brockmann, Chem. Ber. 86, 440 (1953).

8) Vgl. R. A. Friedel & M. Orchin, Ultraviolett Spectra of Aromatic Compounds,
New York und London 1951, S. 133.

7) Uber die Definition und Messmethodik vgl. Helv. 37, 1872 (1954); 38, 508 (1955).
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IR.-Absorptionsspektren in Nujol: 1. 4,5-Dihydro-2,3; 6,7-dibenzoxepindion-(4,5) (II);
2, Chinoxalin-Derivat III; 3. Diacetylderivat des 2,3;6,7-Dibenzoxepindiols-(4,5) (IV).

Methoxy-Gruppe enthilt. Mit 85-proz. Phosphorsdure entsteht aus
dieser Saure leicht Xanthon (VIII). Es handelt sich hier offenbar um
die 9-Methoxyxanthen-carbonsidure-(9) (VII), die aus der priméir ge-
bildeten 9-Hydroxyxanthen-carbonsiure-(9) (V) durch Umsetzung
mit Methanol entstanden ist. Die ungewdhnlich leichte Verdtherung
dieser letzteren Verbindung ist allem Anschein nach auf die Tatsache
zuriickzufiihren, dass sie im sauren Milieu im Gleichgewicht mit dem

Zwitterion VI steht.
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Experimenteller Teil?).

4,5-Dihydro-2,3;6,7-dibenzoxepindion-(4,5) (II). Zu einer Lésung von
2,65 g Selendioxyd in 30 cm?® Dioxan und 1,8 cm3® Wasser wurden bei 65° 5,0 g 4,5-Di-
hydro-2,3;6,7-dibenzoxepinon-(4) (I)!) in 40 cm3 Dioxan auf einmal zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde darauf 2 Std. unter Riihren zum Riickfluss erhitzt. Nach dem
Abkiihlen filtrierte man vom ausgeschiedenen Selen und destillierte das Losungsmittel
im Vakuum ab. Der olige Riickstand gab nach zweimaligem Umlosen aus Benzol-Hexan
3,19 g gelbe Nadeln, die zur Analyse nochmals aus Benzol umkristallisiert und bei 1109/
0,01 mm sublimiert wurden; Smp. 1199,

CH 0, Ber. C 7499 H 3,60%  Gef. ¢ 74,93 H 3,67,

UV.-Absorptionsspektrum Fig. 1, Kurve 1; IR.-Absorptionsspektrum Fig. 2,
Kurve 1. Dipolmoment: Totalpolarisation in Benzol-Losung bei 25° 573,5 em?; Elektro-
nenpolarisation D-Linie 55,5 cm?®, Ha-Linie 55,5 cm?3, HB-Linie 55,4 cm3. Daraus ergibt
sich fiir die Orientierungspolarisation ohne Korrektur fiir die Atompolarisation 518,0 cm3
und mit der Korrektur fiir die Atompolarisation (10% der Elektronenpolarisationy
512,4 cm?. Das Dipolmoment in Benzol-Losung betragt demnach 5,01 D.

Das aus dem Diketon auf iibliche Weise hergestellte Mono-2,4-dinitrophenyl-
hydrazon schmolz nach Umlésen aus Chloroform, in dem es nur schwer loslich ist, bei
2700 (Zers.).

CyoH 504N,  Ber. C 59,41 H 299 N 13.86°;
Gef. ,, 59,40 .. 3,03 .. 13,77°,

Chinoxalin-Derivat III. 0,30 g des Diketons 1I wurden in 20 cm? Eisessig mit
0,30 g o-Phenylendiamin 1 Std. auf dem Wasserbad erwidrmt. Das mit Wasser verdiinnte
Reaktionsgemisch schiittelte man mit Benzol aus. Die Benzol-Ausziige wurden mit verd.
Essigsdure, verd. Natronlauge und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand lieferte nach Umlssen aus Benzol-Hexan 0,35 g schwach gelbliche Nadeln
vom Smp. 185°.
CyoH,ON, Ber. C 81,06 H 4,08 N 9,459,
Gef. ,, 81,07 ,, 4,08 ,, 9,389,
UV.-Absorptionsspektrum  Fig. 1, Kurve 2; IR.-Absorptionsspektrum Fig. 2,
Kurve 2.
8) Alle Smp. sind korrigiert. Die UV.-Absorptionsspekiren wurden mit einem Beck-
man-Spektrophotometer DU in Feinsprit gemessen. Die IR.-Absorptionsspektren wurden
mit einem Baird-double-beam-Spektrographen in Nujol aufgenommen.



Volumen xxx1x, Fasciculus v (1956) — No. 130. 1099

Diacetylderivat des 2,3;6,7-Dibenzoxepindiols-(4,5) (IV). 0,50 g Dike-
ton II kochte man mit 0,10 g trockenem Natriumacetat, 1 g trockenem Zinkstaub und
25 cm? essigsidurefreiem Acetanhydrid unter Feuchtigkeitsausschluss 1 Std. am Riick-
fluss?). Das Reaktionsgemisch wurde darauf in 50 cm3 Wasser gegossen und mit Benzol
ausgeschiittelt. Der Riickstand nach dem Eindampfen der mit Natrinmhydrogencarbonat-
Losung und Wasser gewaschenen Benzol-Ausziige kristallisierte nicht und wurde deshalb
mit Hilfe eines ,kalten Fingers® bei 130—135°/0,005 mm destilliert. Das kristalline
Destillat lieferte beim Umlésen aus Hexan mit wenig Benzol 0,18 g farblose Kristalle.
die zur Analyse zweimal umbkristallisiert und bei 1309/0,01 mm sublimiert wurden,
Smp. 138°.

CgH,,0, Ber. C 69,67 H 4,55%  Gef. C 69,91 H 4,889,

UV.-Absorptionsspektrum Fig.1, Kurve 3; IR.-Absorptionsspektrum Fig. 2,
Kurve 3.

9-Methoxyxanthen-carbonsdure-(9) (VII). 1,2 g Diketon IT kochte man mit
ciner Losung von 4 g Kaliumhydroxyd in 8 cm? Wasser und 10 cm3 Alkohol 2 Std. unter
Riickfluss. Die Losung wurde darauf mit Eis versetzt, mit 7 cm?® konz. Salzsdure ange-
sauert und mit Ather ausgeschiittelt. Die dtherische Schicht wurde erschépfend mit verd.
Natronlauge ausgezogen, die alkalischen Ausziige mit Salzsiure 1:1 angesiuert und die
sauren Reaktionsprodukte wieder in Ather aufgenommen. Nach Eindampfen des Athers
blieb ein orangegelber Schaum zuriick, der nach Verrithren mit Methanol 1,18 g farblose
Kristalle lieferte. Zur Analyse wurde aus Methanol-Aceton und Aceton-Hexan umkristal-
lisiert; Smp. 195° (Zers.), pKyes 5,62.

CisH1,04  Ber. C 70,30 H 4,72 OCH; 12,119
Gef. ,, 70,24 ,, 4,86 » o 11,909,

UV.-Absorptionsspektrum Fig. 1, Kurve 4.

Xanthon (VIII). 100 mg Carbonsiure VII gaben beim Erwirmen mit 12 em3
85-proz. Phosphorsiaure auf 135° eine orangegelbe Losung, die mit Wasser verdiinnt und
mit Ather ausgeschiittelt wurde. Den Riickstand nach dem Eindampfen der mit Wasser
gewaschenen atherischen Ausziige kristallisierte man aus Benzol und Hexan, wodurch
38 mg farblose Kristalle vom Smp. 176—177° erhalten wurden. Diese gaben mit authen-
tischem Xanthon keine Smp.-Erniedrigung und zeigten mit diesem identische UV.- und
IR.-Absorptionsspektren.

C;3HgO, Ber. C 79,58 H 4,119  Gef. C 79,60 H 4,129%

Die IR.-Absorptionsspektren verdanken wir Herrn Prof. H. H. Giinthard. Die Mikro-
analysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH. (Leitung W. Manser)
ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Das 4,5-Dihydro-2,3;6,7-dibenzoxepindion-(4,5) (II) wurde her-
gestellt und seine physikalischen und chemischen Eigenschaften
untersucht.
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