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die ber. Menge (5.1 ccm) 2-n .NaOH tropfenweise zugesetzt, die Lijsmgs- 
mittel -den im Vak. bei Zimmertemp. verdampft. Die Veriitherung rnit 
B r o m p - o p i o v e r a t r o n  erfolgk wie oben beschrieben bei 16O0 im 
Bombenrohr. Nach Verdampfen des Xylols und Benzols im Vak. wurde 
ein braunes Harz arhaltm. das Rich aus h e h e m  Alkohol krvstillin ab- 
schid. Nach 6-maligem Umlosen a m  Alkohol war der Schmelzpunkt kon- 
stant 15%160°. 

C , h O ,  Ber. C 64.16, H 6.09. Oef. C 6453,64.59, H 6.06,6.94. 

A c e t y l i e r u n g  d e s  b r o m i e r t e n  A t h e r s :  2 g bromierter Ather 
wurden in 10 ccm Eisessig gelbst und mit 0.5 g entwassertem Natrium- 
acetat 10 Stdn. bei 15@ im Bombenrohr erhitzt. Nach AusgieSen in Wasser 
wurde ein dunkelbraunes 61 erhalten, daa, aus Alkohol umgefgllt, einen 
grtinlichgelben Stoff ergab. Aus Alkohol umkrystallisiert Schmp. 157-159. 
Der Mischschmp. mit dem oben dargestellten Acetat war der gleiche. 

C&,O,. Ber. C 64.16, H 6.09. Gef. C 64.63,64.43, H 6.06,6.88. 

Hrn. Prof. Dr. A. v. W a c e k  spreche ich auch an dieaer Stelle fur 
seinen wertvollen wissenschaftlichen Rat meinen besten Dank aus. Frln. 
G. B l a h a  bin ich fur ihre prlparative Mitarbeit zu groSem Dank ver- 
pflichtet. 

129. R a do 1 f C r i ege e: Ein oeuer Weg in die Cyclodecanreihe. 
[Aus d. Chem. Inetitut d. Techn. Hochechule Karlsruhe.] 

(Eingegangen sm eS. September 1M.) 

Wie vor kunem') berichtet wurde, wird Dekalin bei 110' durch 
Sauerstoff in ein kry&aUisier@s Peroxyd I verwandelt, das sich unter 
milden Bedingungen zu I1 acetylieren oder zu I11 benzoylieren 1Ut. Beim 
Erhitzen filr sich oder in einem geeigneten L6sungsmittel erleiden diese 
Sgurederivate eine Umlagerung in isomere, schbn krystallisierte Verbin- 
dungen. Die Umlagerung besteht darin, daS sich ein Sauerstoffatom der 
Peroxydguppe zwischen eine benachbarte C-C-Bindung, und zwar zwi- 
when die C-Atome 9 und 10 des Dekalins achiebt, so daS Stoffe der Kon- 
etitution IV und V, rdso Ester des Cyclohalbacetals VI entstehen. Bei 

I. 11. R = CH, IV. R = CH, VI. 

der alkalischen Verseifung von IV und V bildet sich das mit VI isomere 
C y c l o d e c a n o l ~ ( l ) - o n - ( 6 )  (VII), daa als Oxyketon ein Acetat VIII, 
Benzoat IX und OximX liefert. Merkwiirdigerweise lafit es sich mit methyl- 
alkoholischer Salzaure in einen Yethylather verwandeln, der eich nicht 

III. R CaHa V. B = CeH, 

1) B. 77, eZ (lQ44J. 
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von der Cycloform VI ableitet, sondern auf G m d  seines UV-Spektrume 
und seiner Fuigkeit  zur Oximbildung die Konstitution XI besitzen muS9. 

N.OH (%J (jkJ 
H H H H 

VIL VIII. R=CH, X. XI. 
IX. R=CsH, 

@ H C? 00 
XI[. XIII. XIV. 

bas es sich bei VII und seigen Derivaten tawchlich urn Cyclodecan- 
derivate handelt, folgt am seiner Rcduktion mit Natriumamalgam, die zu 
zwei stereoisomeren Cyclodecandiolen (XII) fiihrt, von denen das eine 
identisch ist mit einem Diol, das W. H ii c k e 1 a) durch katalytische Hydrie- 
rung des aus AO.lO-Oktalin (XIV) erhaltenen Cyclodecandions XI11 ge- 
wonnen hat.. 

Die Umlagerung der Stlurederivate des Dekalinperoxyds ist nicht 
ohne Analogien. So erhielten H. W i e l a n d  und J. Maier') bei dem Ver- 
such der Benzoyliwung des Tritylhydroperoxyds statt dea erwarteten 
Benzoats (C,H,),C. 00. CO. C,Hs die isomere Verbindung (CIH6)z(CIHIO) 
C . 0 . CO. CsH,. Auch die bekannte Umlagerung des Ditritplperoxyde 
(C,H,),C. 00. C(C,,H,), beim Erhitzen in den Diphenylnther dea Benz- 
pinakons (C6H,),(C8H6, 0)C. C(0. CeHS)(C6H& gehbrt hierher. 

Hrn. Dr. W. W a s m e r  bin ich ftir dle Aufhahme von UV-Spektren, 
Frl. R. J a k o b i  fiir die DurchfUhrung der Analysen zu Dank verpflichtet. 

Beschrelbung der Venuche. 
Ace ta t d e s D e k a1 i n p e r  o x y d s GI): In 50 ccm EssigalnreanhydricT, 

dem 0.1 ccm konz. Schwefelstlure zugeftigt war, wurden bei Oo allmtlhlich 
8.5 g Peroxyd eingetreen. Man tiherlid3 die LbsunE einige Stunden bei 
der gleichen Temperatur sich selbst und go13 dann in Eiswasser. Dm &ak- 
tionaprodukt wurde in Ather aufgenommen und durch Schiittern mit W6-r 
und Bimbona;tlosung von Essigsiiure befreit. Das nach dem Verjagen des 
&hers hinterblieber.e 01 wurde bei 0.02Torr destilliert. Sdp.,, 86 bis 
920. Farblose, miiaig bewegliche Fliissigkeit, die sich heinl Erhitzen im 
Reagensp;las stiirmisch zersetzt. Beim Stehenlassen in Eis scheiden sich 
Krystslle des Umlagerungsproduktes IV (8. u.) ab, das sich offenbar bei 
der zur Destillation erforderlichen Temperatur bereita in geringer Menge 
gebildet hat. Das Filtrat wurde verbrannt; das Ergebnis der Analyse zeigt, 
daB pocb eine sauerstofftlrmere Verunreinigung vorhanden sein m d t e .  

C I A O ,  (212.28). Ber. C 67.89, H 9.50. Gef. C 69.13, H 9.40. 
2) Ob (W rich bei dem Iaomerenpsar VI-VII um eine Tautomerie handdt, 

3 A. 474, Ul [lrn]. 
b d d  noch eher gesonderten Untsreuchung. 

4) B. 64, 1207 [1991). 



724 Criegee: Ein neuer Weg [Jahrg. 77 

Nach 5-monatigem Stehenlassen hatte sich der groSte Teil der Flilssigkeit 
in das krystallisierte Isomerisierungsprodukt verwandelt. 

A c e t a t  d e s  l - 0 x y - 1 . 6 - o x i d o - c y c l o d e c a n ~  (IV): Ein Teil des 
rohen Acetylierungsproduktes wurde rnit Essigsiureanhydrid unter Ruck- 
flu13 erwlrmt. Bei 110' trat eine Reaktion unter Aufsieden und Gasentwick- 
lung ein, die nach wenigen Minuten abgeklungen war. Nach dem Ab- 
destillieren des Anhydrids im Vak. erstarrte der Ruckstand. Aus schwach 
verd. Methanol krystallisierten derbe, sechseckige Prismen vom Schmp. 
104.5'. Die Verbindung ist auch im Hochvak. sublimierbar. 

Das Acetat kann auch direkt aus Dekalinperoxyd hergestellt werden: 
18.1 g Peroxyd wurden in 100 ccm Essigslureanhydrid auf 110' erwarmt. 
Die Aufarbeitung erfolgte wie oben. Im ganien wurden 8.5 g=40°/o 
r e i n s  Reaktionsprodukt gewonnen. Daneben entstanden destillierbare 
Flussigkeiten, die noch niclit uiitersucht wurden. 

B e n z o a t  d e s  l-Oxy-1.6-oxido-cyclodecans (V): 0.28 g des 
Dekalinperoxyd-benzosts vom SChmp. 67-68' ') wurden in 2 ccm Pyridin 
rnit 0.2 g sslzsaurem Pyridin 1 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Er- 
kalten wurde in verd. Schwefelsaure gegossen und das ausgefallene 01 
aurch Stehenlassen im Eisschrank zur Krystallisation gebracht (0.15 g). 
Aus verd. Methanol kleiiie glanzende Prismen vorn Schmp. 96-97', bei 
langsamem Krystallisieren aus wenig reinem Methanol derbe secheseitige 
Prismen. 

Auch durch kurzes Erwtirnlen in Pyridin allein oder in Eisessig oder auch 
ohne Losungsmittel auf 120° 15113t sich die Umlagerimg durchfuhren. 

Genau so wie das  Acetat laBt sich auch das Benzoat direkt aus dem 
Dekalinperoxyd herstellen; 8.5 g Peroxyd in 20 ccm reinem Pyridin wur- 
den zu einer Mischung von 8 g (ber. 5.8 g) Benzoylchlorid und 20 ccm 
Pyridin gegeben. Die Reaktion vollzog sich unter betrlchtlicher Wlrme- 
entwicklung und wurde durch kurzes ErwvZlrmen aiif 100' beendet. Nun 
wurde in 500 ccm verd. Schwefelsaure gegossen und das ausgefallene 01 
in Ather aufgenommen. Die Atherlosung wurde entduert  und mit Natrium- 
sulfat getrocknet. Das nach dem Verdampfen des Athers verbliebene 01 
wurde mit 20 ccm MethanoI versetzt und in Eis gestellt. Erhalten 6.9 g 
Benzoat vorn Schmp. 97-98', aus der Mutterlauge weitere 1.1 g, zusam- 
men 580/0 d. Theorie. 

1.6-Cyclodecanol-( l ) -on-(6)  (VII): 4.8 g des B e n z o a t s  vom 
Schmp. 97-98' wurden mit 10 ccm einer 1.9-n. methylalkohol. Kalilauge, 
40 ccni Methanol und 2 ccm Wasser 4 Stdn. unter ItUckfluB gekocht. Die 
mit n/,'-HCl genau neutralisierte Losung wurde vom Methanol befreit und 
rnit Chloroform kontinuierlich extrahiert. Der Verdampfungsriickstand 
der getrockneten Chloroforml6sung erstarrte und wurde aus 30 ccm Ben- 
zin (Sdp. 50-60') umkrystallisiert: Kleine glLnzende Prismen, Schmp. '700. 
Ausb. nach Aufarbeitung der Mutterlauge 3.7 g = 90°/o d. Theorie. Das 
Oxyketon ist in allen Lasungsmitteln auBer PetrolLther, auch in Wasser, 
leicht lSelich und ll6t sich im Hochvak. (Badtemp. 60') sublimieren. 

C,,H,,O, (212.28). Ber. C 67.89, H 9.50. Gef. C 67.94, H 9.62. 

C,,H,,O, (2'74.35). Ber. C 74.42, H 8.08. Gef. C 74.50, B 8.00. 

CIoHl,O, (170.26). Ber. C 70.54, H 10.66. Gef. C 70.45, H 10.55. 
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Auf gleiche Weise und in gleicher Ausbeute laf3t sich dieverbindung durch 
Verseifung des entsprechenden Acetats gewinnen. 

A c e t a t  VIII: Aus dern Oxyketon mit Acetylclilorid in Pyridin. Farbloses 01. 
Sdp. o.15 1080. Bildet mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in 50-proz. 
Methanol ein in derben Prismen krystallisierendes 0 x i m vom Schmp. 850. 

C,,H2,0,N (87.3). Ber. C 63.40, H 9.31. Gef. C 63.44, H 9.19. 

B e n  z o a t IX: Aus dem Oxyketon in Pyridinlosung rnit Benzoylcblorid. An8 
verd. Methanol stumpie Nldelchen vom Schmp. 610. 

C1,H2,0, (274.35). Ber. C 74.42, H 8.08. Gef. C 74.23, H 7.95. 

Dae O x i m  kommt aus verd. Methanol in schiinen Sternen heraue, die bei 
101-lOP schmelzen. 

C1,H,,O,N (289.37). Ber. C 70.56, H 8.01. Gef. C 70.36, H 8.14. 

O x i m  X: 0.17 g des Oxyketons wurden rnit 0.1 g Hydroxylaminhydrochlorid 
und 0.3 g Natriumacetat in 5 ccm Wasser knapp zum Sieden erwgrmt. Beim Erkalten 
Abscheiaung von s c h h e n  Nadeln, die sich aus Benzol umkrystallisieren liellen. 
Schnfp. 111-1120. 

Cl0H,,O,N. Ber. C 64.83, H 10.34. Gef. C 65.18, H 10.30. 

Methyla ther  XI: 2.75 g Oxyketon wurden rnit 80 ccrn n/,,-itbsol.- 
methylalkohol. Salzsiure und 5 g gegltihtem Natriumsulfat 70 Stdn. bei 
Zimmertemp. stehengelassen. Dann wurde rnit Silbercarbonat neutralisiert. 
Das Filtrat wurde durch Abdestillieren rnit einer Kolonne vom Methanol 
befreit und rnit Wasserdampf destilliert. Das ubergegangene 01 wurde 
nach dern Aufnehmen in Ather bei 12 Torr destilliert: Sdp. 125-129O. d y  
1.001. U V-Absorption in Cyclohexanl6sung: Starke Bande mit Maximum 
bei 290 mp. 
C,,H,oO, (184.27). Ber. C 71.69, H 10.94, CH,O 16.80. Gef. C 71.33, H 10.95, CH,O 16.76. 

Der gleiche Methyllther entsteht auch aus dem Acetat vom Schmp. 104.5' 
(IV) sowie aus dem isomeren flussigen Acetat VIII durch Behandeln mic 
methylalkohol. Salzaure. 

0 x i  m : Entoteht beim SchUtteln mit einer w86r. LBsung von Hydroxylamin- 
hpdrocblorid und Nstriumxetat. Aus Benzol sechsseitige Balken, Schmp. 91-920. 
C1,H,,O,N (199.3). Ber. C 66.29, H 10.62, CH,O 15.6. Gef. C 65.47, H 10.44, CH,O 14.8. 

Cyc lodecand io l - (1 .6 )6 )  (XII): 1.7 g des Cyclodecanolons (VII) 
wurden in 50 ccm Wasser gelost und allmahlich rnit 150 g 3-proz. Natrium- 
amalgam unter stlndigem Durchleiten von Kohlendioxyd vcrsetzt. Nach 
8 Stdn. wurde vom Quecltsilber abgegossen, mit verd. Schwefeldure auf 
p~ 7 gebracht und mit Chloroform kontinuierlich extrahiert. Das Chloro- 
form wurde verdampft und der Riickstand 1-ma1 aus Benzol, 2-ma1 aus 
Essigester und 1-ma1 aus Chloroform umkrystallisiert. Schmp. 145-147O; 

5) Anm b. d. Korrektur: Erst jetzt wurde mir die Arbeit von P l a t t n e r  u. 
H u l s t k a m p  (Helv. chim. Acta 27, 211 [1944]) zuenglich. Die Autoren erhielten 
bei der Hydrierung von Cyclodecandion mit R a n e  y - Nickel ebenfalle die beiden 
Diole und gaben fttr sie die Schmelzpunkte 1460 und 151-15aO an. 
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gibt keine Erniedrigung mit einem nach W. H u c k e l s )  aus dem Diketon 
XI11 dargestellten Diol. 

Die gesammelten Mutterlaugen wurden verdampft und der RUck- 
stand mit Essigslureanhydrid in ein Acetat verwandelt, das  nach Um- 
krystallisieren aus Methanol Prismen vom Schmp. 104-105° bildete. Nach 
deiii Verseifen mit methylalkohol. Kalilauge entstand ein Diol, aus  Essig- 
ester schone Prismen vorn Schmp. 151'. Mit dem Diol vom Schmp. 145' 
bis 1 4'io starke Schmp.-Erniedrigung. 

130. L u d w i g  A n s c h t i t z ,  E w a l d  K l e i n  und O e o t g  C e r m B k :  ober 
das ,Diacetonphosphorchloriir" von M 1 c h a e I i s *). 

[Aus d. 0,rgan.-chem. Institut d. Deutschen Techn. Hochechule Briinn.] 
(Eingegangen am 20. September 1944.) 

Im Rahmen seiner Arbeiten uber phosphorhaltige organiwhe Verbin- 
dungen hat A. M i c  h a e 1 is  I )  auch die Umsetzung von Aceton a i t  Phosphor- 
trichlorid bei Gcgenwart von Alurniniurnchlorid untersucht. Dabei erhielt 
er eine Verbindung CaHloO,CIP, die er zunachst als :,Di a c e  t o n y l -  
p h o s p h o r c h 1 o r u r", (CH, . CO . CHp)pPC1, ansah. Das genaue Studium 
dieses Renktionsprodukts fuhrte ihn jedoch zu dem SchluS, da8 die Ver- 
bindung, die er nun D i a c e t o n p h o s p h o r c h l o r i i r  nannte, wie 1 zu for- 
mulieren sei, 

,CHI CH, .CO,CH-C(CHa'B CH, .CO. CB-CH(CH,X HCH-CH CHa . GO. CH - C(CH& 
I t  I 'CO,H I I  

c1 OPCI, 
I 
POJ& CIP-0 P W ,  

I. 11. 111. IV. 

Die Richtigkeit dieser Formel I schien uns aus spannungstheoretishen 
Griihden sehr zweifelhaft, weshalb wir sie nachgepruft hahrn. 

M i c h a e 1 i s') hat mit dem ,,Diacetonphosphorchlorur" aufschlub 
reiche Uniwandlungeh durchgefuhrt: 

1) Diacetonphosphorchlorur wurde mit Wasser in eine Siiiirp C6RIaOJ? + H,O ubergefuhrt. Al ichae l i s  nannte sie D i a c e t o n p h o s p h i n -  
Baure  und teilte ihr obige Formel I1 zu. Sie bildet ein Oxim und 
liefert bei der Oxydation mit rauch. Salpetersaure haupts2chlich eine 
SLure C.H,O,P, fur die er die Formel I11 annahm. 

2) Diacetonphosphorchlorur wurde durch Anlagerung VOD 1 Mol. Chlor 
in ein Trichlorid verwandelt, dem 11 i c  h a e  1 is die Formel 11' gab. Es 
zerfsllt bei der Hydrolyse q u a n  t i  t at  iv  in Mesityloxyd, Phosphor- 
a h r e  und H L I .  

C,HloO,CIJP + 3 H,O = C,H,,O + H,PO, + 3 HCl. 

Bei Hydrolyse in der KIlte bei Gegenwart von wIBr. Silbernitrat 
kann nian feststellen, da8 zunlchst nur 2 Chloratome abgespalten 

*) l'ergl. die Diplomarbeiten von E. K l e i n ,  BrUnn 1943, und G. Cermdk,  
Brtinn 1944. 

1) B. 17, 1273 118841; 28, 898 [1885]: vergl. auch B. 19, 1009 [lml. 




