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Die Urnlagerung von Cyclohexan-~yclopentanol-(2)-spiran (111) in Bicyclo- 
[0.3.5]-decen-(1(7)) (IV) wird beschrieben. 

Wie wir soeben mitteiltenz), ist Cyclohexan-cyclopentanon-(2)-spiran (11) in uber 
90-proz. Ausbeute durch Erwarmen von l-[w-Brom-pentyl]-cyclopentanon-(2) (I) mit 
Kalilauge aukr s t  einfach darstellbar und eine heute leicht zugangliche Verbindungj). 

Der daraus durch Reduktion mit LiAlH4 nahezu quantitativ zu erhaltende und 
bereits von R. JACQUIER und H.CHRISTOL~) ohne nahere Angaben erwahnte Spiro- 
Alkohol I11 lagert sich entgegen der Literatur uberraschend glatt mit Zinkchlorid in 
Oktahydroazulen (Bicyclo-[O.3.5]-den-(1(7)) (IV) um43, aus dem heute bekanntlichs) 
durch katalytische Dehydrierung in der Dampfphase das Grundazulen in bis zu 
50-proz. Ausb. zu erhalten ist. 
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Diese bei Verwendung entsprechender Ausgangsmaterialien in weiten Grenzen zur 
Darstellung substituierter Proazulene verallgemeinerungsftihige Umlagerung hat eine 
Parallele in der von E. VOGEL~) beschriebenen Uberfuhrung des Cyclobutan-cyclo- 
pentanol-(2)-spirans in Dehydropentalan. Soeben teilten H. CHRISTOL, R. JACQUER 
und M. MOUSSERON~) eine entsprechende Umsetzung in der Indanol-Reihe mit. 
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Eine Wasserabspaltung aus 111 war in unserem Falle stefs mit einer Umlagerung in 
Oktahydroazulen (IV) verbunden, das ubrigens schon durch langsame Destillation des 
Spiro-Alkohols 111 unter Normaldruck entstand. Demnach sind spezifische Umlage- 
rungsmittel, wie etwa Polyphosphorsaure4)), nicht erforderlich. Die theoretisch noch 
moglichen Cyclobuten- bzw. Cyclopenten-Dehydratisierungsprodukte wurden nicht 
isoliert. 

In einer bereits 1951 von J. F.TINKER~) veroffentlichten Arbeit uber Cyclohexan- 
cyclopentanon-(2)-spiran ( l l )9)  findet sich der kurze Hinweis: ,,When the spiroketone 
was destilled through a column of alurninia heated to 400" . . . . Azulene was formed 
in about 0.5 % yield . . . .". Offensichtlich handelt es sich hierbei um eine vom Spalt- 
kontakt abhangige spezielle Krackreaktion, da wir aus dem Keton I1 auch nach Iange- 
rem Erhitzen auf 450" kein Oktahydroazulen (IV) oder Azulen erhielten. Unter nor- 
malen Bedingungen lagert sich nur der Spiro-Alkohol 111 in das 5-7-Ring-Geriist um. 

i: fur clis dieser Arbeit en!gegengebrachte lnteresse Hc-rn Prof. Di. W.TREIPS mochtcn 
\ I :  1mc;ls dankcn. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

C~cloiiexnti-~)iclopeti~anol- (Z)-spiran (Ill) : Durch Redu ktion von Cyclohexan-cyclo- 
peritorion-(2)-spiru,i (11) 2)  rnit LiAIH4 nach der ausfuhrlich von D.J.CRAM und H. STEIN- 
BERG 10) beim Cyclopentan-~yclopentanol-(2)-spiran1~) beschriebenen Methode. Ausb. nahezu 
quantitativ. Sdp.10 107 - 108"; d:: 0.9873; fig 1.4968. 

Bicyclo-[0.3.5/-decen-( I ( 7 )  ) (Oktahydroozulen) ( I V )  : Durch Zstdg. Erwarmcn von 111 
rnit der gleichen Gewichtsmenge wasserfreien Zinkchlorids auf 1 10- 120" und anschlieBende 
Destillation uber Natrium (!), oder durch langsarne Destillation von 111 unter Normaldruck 
und nachfolgende ilbliche Aufarbeitung. Ausb. etwa 85 bzw. 80% d.Th., Sdp.16 76-76.5"; 
d:: 0.9034; nio 1.4936. 

C l ~ H l h  (136.2) 

8) 1 .  org. Chemistry 16, 1417 [1951]. 
9) In I .  c.8) nach dern Ringindex als Spiro[4.5]decanon bezeichnet. 
10) J. Arner. chern. SOC. 76, 2753 [1954]. 
1 1 )  In I.c. 10) nach ccm Ringindex als I-Hydroxy-spiro[4.4]nonan bezeichnet. 
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