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WILLI ZIEGENBEIN und WOLFGANG M. SCHNEIDER

Ergiebige Synthesen von Cyclododecin, cis-Cyclododecen,
Cyclododecadien-(1.2) und cis.trans-Cyclododecadien-(1.3)

Aus der Wissenschaftlichen Abteilung der Chemische Werke Hiils AG, Marl
(Eingegangen am 7. September 1964)

Cyclododecin ist aus 1.2-Dichlor-cyclododecan und Alkalihydroxid im Auto-
klaven zu liber 70%; und praktisch frei von Cyclododecadien-(1.2) erhiltlich.
Die selektive Hydrierung zu cis-Cyclododecen gelingt mit Diisobutylaluminium-
hydrid. In Gegenwart von Alkalihydroxid wird Cyclododecin bei Temperaturen
> 150° partiell zu Cyclododecadien-(1.2) isomerisiert. cis.trans-Cyclododeca-
dien-(1.3) entsteht durch Pyrolyse von Cyclododecandiol-(1.2)-diacetat in guter
Ausbeute. Das gleiche Dien wird auch aus 1.2-Dibrom-cyclododecan mit
Chinolin gebildet. Daneben entsteht Cyclododecen als cis-trans-Gemisch.

Im Rahmen unserer Arbeiten auf dem Cj,-Ring-Gebiet benétigten wir eine ein-
fache Synthese fiir Cyclododecin (IT) und Cyclododecadien-(1.3) (V1). Wir berichteten
vor einiger Zeit iiber eine bequeme Darstellungsweise von 1.2-Dichlor-cyclododecan
(I, X = Cl) aus Cyclododecenoxid ).

Cyclododecin (II) ist bereits ohne Ausbeuteangabe auf dem zur Herstellung cyclischer
Acetylenverbindungen oft begangenen, mehrstufigen Weg iiber die Cycloalkandion-(1.2)-
bishydrazone dargestellt worden?2). Diese liefern mit Quecksilberoxid unter Abspaltung von
Stickstoff die Cycloalkine in meist nur schlechten bis miBigen Ausbeuten, aber in der
Regel frei von schwer abzutrennenden Begleitsubstanzen?3).

Wir fanden, daB die bekannte Umsetzung von 1.2-Dihalogen-alkanen mit alkoho-
lischem Alkalihydroxid zu Alkinen im Falle von 1, X = Cl, unterhalb von 150° im
Autoklaven 1I zu iiber 709, und praktisch frei von Bindungsisomeren, besonders
Cyclododecadien-(1.2), liefert1.4), Als Reaktionsmedium diente bevorzugt Methanol.
Erst bei hoherer Reaktionstemperatur tritt in zunehmendem MaBe Cyclododeca-
dien-(1.2) (1II) als Aquilibrierungsprodukt des Cyclododecins auf. Unterhalb von
120° entsteht 11 nur in geringer Menge.

{CH,) [CH,)
/7 NCHX  owe (P e (2%
[CHa)yo (lZHX ETYETT CH,-C=C-CH, ¥=—* CH=C=CH

I.LX=Cl1 11 111
Mit alkoholischem Alkalihydroxid bei 180° bildet reines II ein Gemisch aus 28%
1IT und 729 II. Cyclododecadien-(1.3) wurde nicht festgestellt. Die Isolierung von III
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gelang durch Chromatographie an Aluminiumoxid. Reines IIT liefert unter gleichen
Bedingungen ein Reaktionsgemisch gleicher Zusammensetzung. Entsprechende
Gleichgewichtsuntersuchungen in Gegenwart von Alkalihydroxid sind mit Cyclo-
undecin, -decin und -nonin schon beschrieben worden5),

Die stereoselektiv verlaufende Hydrierung von II mit Diisobutylaluminiumhydrid
liefert praktisch isomerenfreies cis-Cyclododecen (I1V) (der Gehalt an trans-Isomeren
wurde gaschromatographisch zu <0.4%, gefunden) in Ubereinstimmung mit den Er-
gebnissen der Untersuchung am Hexin-(3)6), IV war bisher nur auf anderen, z. T.
umstindlichen Wegen zuginglich2.7),

1.AIHR,
11 m—» (\/ij IV R = Isobutyl

Cyclododecadien-(1.3) (VI) wurde vor kurzem durch Bromierung von Cyclododecen mit
N-Brom-succinimid zu 3-Brom-cyclododecen, und daraus mit Chinolin vorwiegend in der
trans-trans-Form erhalten 8). Diese Herstellung ist aufwendig und wenig ergiebig. VI ist ferner
in geringer Menge als Nebenprodukt bei der katalyt. Isomerisierung von Cyclododecenoxid
zu 3-Hydroxy-cyclododecen isoliert worden9). Aus 3-Hydroxy-cyclododecen wurde ein Cyclo-
dodecadien-(1.3) unbestimmter Konfiguration auch von anderen Autoren erhalten1®. Vom
Cyclooctadien-(1.5) war bereits bekannt, dal es mit Reagenzien wie Eisencarbonylen und
Metallsalzen!l), ferner mit Kalium-tert.-butylati2), glatt zu Cyclooctadien-(1.3) isomerisiert
werden kann. :

Cyclodecadien-(1.5) liefert unter diesen Bedingungen und auch rein thermisch!3) das Di-
vinyl-cyclohexan!3). Wir erwarteten nun mit Cyclododecadien-(1.5)14) eine Isomerisierung zu
Cyclododecadien-(1.3) (VI), die aber weder nach Zugabe von Eisenpentacarbonyl noch in
Gegenwart von Kalium-tert.-butylat bei Temperaturen von 100 —200° erfolgte.

SchlieBlich konnte VI in guter Ausbeute aus Cyclododecandiol-(1.2)-diacetat (I,
X = OCOCH?3) durch Pyrolyse gewonnen werden. Daneben entsteht durch unvoll-
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stindige Umsetzung das Cyclododecen-(1)-ol-(3)-acetat (V), das wieder eingesetzt
werden kann und VI ergibt. Auch aus 1.2-Dibrom-cyclododecan (I, X = Br) und
Chinolin entsteht VI, jedoch ist die Ausbeute miBig. Daneben wurde in betrichtlicher
Menge ein Gemisch aus cis- und rrans-Cyclododecen isoliert.

Das aus I, X = OCOCHj3;, und I, X = Br, erhaitene VI ist nach dem IR-Spektrum
und Gaschromatogramm das reine cis-frans-Isomere. VI gibt mit Maleinsidureanhydrid
ein Dien-Addukt, das im Gegensatz zu dem nach 1. ¢. 10 erhaltenen kristallisiert und
sich bei ca. 190° zersetzt.

Wir danken Frau Dr. TH. B6HM-GéssL und Herrn G. PeITscHER fiir die Aufnahme und
Interpretation der Absorptionsspektren, ferner Herrn Dr. L. ROHRSCHNEIDER fiir die gas-
chromatographischen Untersuchungen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Cyclododecin (11) und 1-Chlor-cyclododecen-(1)

a) 200 g I, X = CI1), und eine L&sung von 100 g Natriumhydroxidin 250 g Methanol werden
in einem Schiittelautoklaven 6 Stdn. auf 150° erhitzt. Man entfernt nach dem Abkiihlen das
ausgefallene Salz und nicht umgesetztes Natriumhydroxid auf einer Nutsche. Nach weit-
gehendem Abdestillieren des Methanols wird mit Wasser gewaschen, die organ. Phase abge-
trennt und die wiBr. Phase mit Ather geschiittelt. Die beiden organischen Phasen werden ver-
einigt, getrocknet und nach Abdampfen des Lésungsmittels wird der Riickstand i. Vak. unter
Stickstoff destilliert. Von 62— 70°/1 Torr destillieren 114 g eines farblosen Oles. Nach Frak-
tionierung an der Drehbandkolonne erhilt man 84 g (64%;) Cyclododecin (11), Sdp.z¢ 135.5°;
Sdp.; 91.5°; n¥ 1.4917. Das IR-Spektrum stimmt mit dem in der Literatur2) angegebenen
iiberein.

Ci2Hyp (164.2) Ber. C 87.80 H 12.20 Hydrierjodzahl 309.5
Gef. C87.76 H 12.44 Hydrierjodzahl 296

Die aus 29 g bestehende hohersiedende Fraktion ist /-Chlor-cyclododecen-(1), Sdp.; 95°;
n¥® 1.4997.

C12H21Cl (200.6) Ber. C71.84 H 1046 C117.70 Gef. C72.26 H 10.75 C117.22

b) 237 g I, X = ClI, und eine Losung von 120 g Natriumhydroxid in 290 g Methano! werden
in einem Schiittelautoklaven 6 Stdn. auf 160° erhitzt. Nach Aufarbeitung wie unter a) wird
an einer 60-cm-Kolonne (Raschig-Ringe) i. Vak. unter Stickstoff destilliert. Man erhilt bei
1.0 Torr folgende Fraktionen:

1. Frakt. (72-73.5°): 89.3 g
2. Frakt. (73—75.5°:12.0 g
3. Frakt. (75.5—91.0°: 31.0 g

Die 1. und 2. Frakt. besteht aus Cyclododecin und 3—49%, Cyclododecadien-(1.2) (IR-
Spektrum). Das Gemisch der vereinigten Anteile aus der 3. Frakt., dem Kolben- und Kolon-
nenriickstand besteht nach Chlorgehalt und Auswertung des IR-Spektrums aus einem Ge-
misch von 409, Cyclododecin und 609%; 1-Chlor-cyclododecen-(1). Insgesamt erhilt man
118.3 g (729%,) Cyclododecin (eingerechnet die geringe Menge Cyclododecadien-(1.2)) neben
12.7%, 1-Chlor-cyclododecen-(1).

Isomerisierungsversuch: 2.0 g I und 6 ccm einer Ldsung von 8 g Natriumhydroxid in 50 ccm
Methanol! erhitzt man in einem Bombenrohr 12 Stdn. auf 180°. Der Inhalt des Rohres wird
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nach dem Erkalten in Wasser eingeriihrt. AnschlieBend extrahiert man mit Ather. Die Ather-
l6sung wird getrocknet, das Losungsmittel abgetrieben und der Riickstand i. Vak. unter
Stickstoff destilliert. Man erhilt bei 129 —131°/30 Torr 1.3 g, n¥° 1.4958. Die Auswertung des
IR-Spektrums (Absorptionsbande bei 5.14 u) identifiziert das Reaktionsprodukt als ein
Gemisch aus // und 28 /11, in Ubereinstimmung mit dem refraktometrisch ermittelten Wert.

Cyclododecadien-(1.2) (III) (mit G. PEITSCHER): Wie vorstehend werden 6.0 g I/ 12 Stdn.
auf 180° erhitzt und analog aufgearbeitet. Das Destillat (5.0 g; #}® 1.4960) wird in wenig [so-
octan aufgenommen und ein Teil (entsprechend 2 g Destillat) an einer Al;O3-Sdule (200 X 2¢cm,
stand. nach BROCKMANN) mit Isooctan chromatographiert. Die Eluate werden IR-spektrosko-
pisch gepriift. L1 tritt zusrst aus der Sdule aus. Nach Vereinigen der Eluate wird das Losungs-
mittel i. Vak. abgedampft. Der Abdampfriickstand wird i. Hochvak. umkondensiert und
liefert ca. 500 mg reines II1; n¥ 1.5071; Sdp.10 109°; Sdp.40 145°; Sdp.100 172°.

Cyi3Hjp (164.2) Ber. C87.80 H 12.20 Hydrierjodzah! 309.5
Gef. C 87.80 H 12.37 Hydrierjodzahl 310

Das IR-Spektrum zeigt eine ausgepriagte Bande bei 5.14 p (1950/cm) (—C=C=C-Valenz-
Schwingung) und eine typische bei 11.43 u (875/cm) (— CH=C=CH-Wagging-Schwingung).
Die katalyt. Hydrierung von 11 (Pt/C) ergibt Cyclododecan.

cis-Cyclododecen (IV): In einem sorgfiltig getrockneten, mit N, gespiilten Kolben ldBt
man 48 g (0.41 Mol) Diisobutylaluminiumhydrid zu 33 g (0.2 Mol) I/ unter gelegentlichem
Umschiitteln und unterhalb von 40° langsam eintropfen. Dabei beobachtet man nur eine
sehr geringe Selbsterwiarmung. Nach beendigtem Eintropfen hilt man noch 3 —4 Stdn. auf
45°. Nach Abkiihlen im Eis-Bad wird vorsichtig mit 35 ccm Methanol zersetzt. Dabei ent-
weicht Isobutan. Das ausgefallene Methylat 16st man mit verd. Schwefelsdure. Die walr.
Phase, iiber der sich der Kohlenwasserstoff absetzt, wird ausgeithert. Die Atherextrakte
werden mit dem abgeschiedenen Kohlenwasserstoff vereinigt und iiber Calciumchlorid ge-
trocknet. Der Ather wird an der Wasserstrahlpumpe entfernt. Es verbleibt ein Rest von 30 g.
26 g liefern bei Vak.-Destillation an einer Drehbandkolonne nach einem kleinen Vorlauf 20 g
einer bei 121°/13 Torr iibergehenden farblosen Fliissigkeit (n} 1.4871). Sie besteht nach gas-
chromatographischer Untersuchung aus cis-Cyclododecen (IR-Spektrum2.7)) und 12% un-
umgesetztem 11. Die Trennung gelingt chromatographisch an Aluminiumoxid (stand. nach
BROCKMANN) mit Isooctan als Eluiermittel.

cis.trans-Cyclododecadien-(1.3) (V1)

a) Aus 1.2-Dibrom-cyclododecan (I, X = Br): Ein Gemisch aus 125g/, X = Br,und 180 g
Chinolin (frisch dest.) wird unter Stickstoff 8 Stdn. auf 150° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird
das Reaktionsgemisch mit Ather aufgenommen, die Atherlosung mehrmals mit Wasser, dann
mit verd. Schwefelsiure und anschlieBend mit verd. Natriumcarbonatlésung gewaschen.
Nach Trocknen der Atherldsung iiber Natriumsulfat wird das Lésungsmittel abgetrieben. Es
verbleiben 46.0 g. Bei der Vak.-Destillation gehen von 60—100°/1 Torr 42.3 g (von 70—80°/
1 Torr 24.3 g) einer farblosen Fliissigkeit iiber. Von der Gesamtmenge werden 34.3 g an einer
Drehband-Kolonne destilliert:

1. (bis 76°/4 Torr): 34g 5.(82—111°/4 Torr): 42¢
2. (76 —78°/4 Torr): 10.1 g 6. (111°/4 Torr): 18¢g
3. (78 —82°/4 Torr): 27g
4. (82°/4 Torr): 76¢g

Die 2. Frakt. ist ein Gemisch aus cis- und trans-Cyclododecen in Ubereinstimmung mit dem
IR-Spektrum7), n° 1.4860.

Ci2Hzz (166.1) Ber. C86.66 H 13.34 Gef. C86.98 H 12.98
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Die4. Frakt. ist gaschromatographischreines cis.trans-Cyclododecadien-(1.3) (VI); % 1.5195.
Ci12Hjyo (164.1) Ber. C87.73 H12.27 Gef. C87.76 H 12.21

IR-Spektrum: intensive Banden bei 982/cm trans-Doppelbindung und 708/cm cis.

Die 6. Frakt. ist nicht vollig reines Brom-cyclododecen, wahrscheinlich 7/-Brom-cyclo-
dodecen-(1).

Ci2H2Br (245.1) Ber. C 58.74 H 8.85 Br 32.40 Gef. C 59.29 H 8.82 Br 31.20

b) Aus Cyclododecandiol-(1.2)-diacetat (I, X = OCOCH3): Ein mit Berlsitteln (Keramik-
material) gefiilltes, senkrecht stehendes Quarzrohr (100 x5 cm) wird mit Stickstoff gespiilt
und auf 500° geheizt. Der Druck im Reaktionsrohr wird auf 20 Torr reduziert. Uber eine
Kapillare, die in eine Stickstoffatmosphire eintaucht, wird die Stickstoff-Fiillung im Rohr
gewihrleistet. Unter diesen Bedingungen werden innerhalb von 6 Stdn. 656 g (2.3 Mol)
geschmolzenes Cyclododecandiol-( 1.2)-diacerat (hergestellt aus Cyclododecandiol-(1.2) und
Acetanhydrid. Sdp.g.7 130—132°; Schmp. 62°; bei Verwendung von reinem cis-Cyclododecan-
diol-(1.2) Schmp. 72°) eingetropft.

Der Ofenaustrag wird in einer mit Eis gekiihlten Vorlage, der eine auf —30 bis —40°
gekiihlte zweite nachgeschaltet ist, aufgefangen. Die gesammelten Reaktionsprodukte werden
vereinigt, mit dem gleichen Vol. Ather versetzt, mit Wasser und anschlieBend mit verd.
Natriumhydrogencarbonatldsung siurefrei gewaschen. Nach dem Trocknen der organ. Phase
mit Natriumsulfat wird der Ather abdestilliert und der Riickstand i. Vak. fraktioniert. Man
erhilt 50 g eines Vorlaufes (Sdp.4 86 —96°), der (nach IR-Untersuchung) vorwiegend aus mehr-
fach ungesitt. aliphat. Kohlenwasserstoffen besteht, 141 g cis.trans-Cyclododecadien-(1.3)
(V1), 143 g Cyclododecen-(1)-0l-(3)-acetat (V) (n¥ 1.4825) und 150 g unverdndertes Aus-
gangsprodukt. Ausb. an VI 489, bezogen auf umgesetztes Ausgangsprodukt. Da ferner
unter gleichen Bedingungen V zu 46 9% in VI {ibergefithrt werden kann, errechnet sich unter
Beriicksichtigung der anfallenden Menge des Monoacetates V eine Ausb. von 61%; VI.

Bei Redestillation einer Probe an der Drehbandkolonne geht VI bei 82°/4 Torr iiber; n¥
1.5195. Das Produkt ist gaschromatographisch einheitlich. Das IR-Spektrum stimmt mit dem
eines nach a) erhaltenen Produkts iiberein.

Bei 550° unter sonst gleichen Bedingungen erhidlt man unter Beriicksichtigung des nicht-
umgesetzten Ausgangsproduktes und des z. T. in VI iiberfithrbaren V das cis.trans-Cyclo-
dodecadien-(1.3) in 72-proz. Ausb.



