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Die Reduktion des Oxims 5 mit Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran fithrt nicht
zuom primédren Hydroxyamin 4, sondern unter Umlagerung zu dem sekundidren Amin 6a.

FEine derartige Umlagerung vor der Reduktion stellt keinen Einzelfall dar, wie aus zahlreichen
Arbeiten hervorgeht1~8),

Die Konstitution von 6a ergab sich auf dem im Reaktionsschema
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gezeigten Wege durch Beckmann-Umlagerung von § mit Phosphorpentachlorid oder Thionyl-
chlorid zum Ketocarbonsiureamid 2 und nachfolgende Reduktion durch Lithiumaluminium-
hydrid zum Hydroxy-amin 6a; weiter aus dem p-Toluolsulfonamid-Derivat 6b, das in
Alkalien unlgslich ist, sowie aus der Acetylierungsreaktion, die nur zur N-Acetylverbindung
6c¢ fithrte. Wie am Modell ersichtlich ist, wird infolge der Ringerweiterung die OH-Gruppe
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durch die Cyclohexanringe derart abgeschirmt, dafl eine O-Acetylierung unter den angegebe-
nen Bedingungen nicht mehr gelingt. Das Diol 7a 148t sich dagegen mit Acetanhydrid glatt
zum Diacetat 7b umsetzen. Bei Verwendung von Thionylchlorid zur Beckmann-Umlagerung
fallt als Nebenprodukt das ungesittigte Keto-nitril 3 an.

Die Verbindungen 6a und 2 sind bekannt® 1D, Die hier gefundenen Schmelzpunkte
stimmen mit den dort angegebenen {iberein.

Die Reduktion des Oxims 5 zum priméren Amin 1 ist auf katalytischem Wege ohne Um-
lagerung moglich. ;

Beschreibung der Versuche

7-Oximino-dispiro[5.1.5.1]tetradecanon-(14) (5): Zu einer heien Ldsung von 147 g
(0.87 Mol) Dispirof5.1.5.1]tetradecandion-(7.14)12-19 in 1.6 / Athanol und 140 ccm Wasser
wurde unter Riihren schnell eine Losung von 93.5 g (1.35 Mol) Hydroxylamin-hydrochlorid
und 370 g Natriumacetat-3 H,O in 300 ccm Wasser getropft. Danach wurde 4 Stdn. unter
Riickfluf3 erhitzt und das ausgefallene Oxim nach dem Erkalten abgesaugt. Schmp. 193 —194°
(Athanol), Ausb. 110 g (50%).

C14H,1NO, (235.3) Ber. C71.45 H 8.99 N 5.94 O 13.60
Gef. C71.34,71.40 H9.18,8.88 N 6.00 O 13.29

IR (KBI‘)I VN -OH 3240 (breit), VC=0 1790, VC=N 1700/cm.

7-Hydroxy-14-aza-dispiro/5.1.5.2]pentadecan (6a): Zu 7 g LiAlH4 in 200 ccm absol. THF
wurden bei 0° 24 g (0.1 Mol) 5 in 200 ccm absol. THF getropft. Nach 4stdg. Erhitzen unter
RiickfluB wurde bei —10° tropfenweise mit 14 g 20proz. wiBr. Natronlauge versetzt, vom
Niederschlag abgesaugt und dieser mehrmals mit Benzol ausgekocht. Das Filtrat und die
Benzolldsungen wurden vereinigt. Schmp. 164° (Essigester), Lit.10.11); 166.5—167.5°, 165 bis
166°. Ausb. 18.9 g (85%).
C14HsNO (223.4) Ber. C75.28 H 11.28 N 6.23
Gef. C74.93,74.83 H 10.96, 10.91 N 6.23
Hydrochlorid:

Ci4H6NOICI (259.8) Ber. CI©13.65 N 5.39 Gef. CI°12.94 N 5.35

7-Hydroxy-14-p-toluolsulfonyl-14-aza-dispiro[5.1.5.2 ] pentadecan (6b): 2.2 g (0.01 Mol) 6a
wurden wie iiblich in wiB.-alkal. Lésung mit p-Toluolsulfochlorid acyliert. Schmp. 144°
(Athanol). Ausb. 3.3 g (88%).

C,1H3:NO3S (377.4) Ber. N 3.71 S9.50 Gef. N 3.75 S$8.74
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7-Hydroxy-14-acetyl-14-aza-dispiro[5.1.5.2 ] pentadecan (6¢): 5.2 g (0.024 Mol) 6a wurden
wie iiblich mit 40 ccm Acetanhydrid in Gegenwart von 1 g wasserfreiem Natriumacetat bei
100° acetyliert. Schmp. 142° (Cyclohexan), Lit.11}: 141.9—42.2°. Ausb. 4.4 g (85%).
C16H27NO; (265.4) Ber. C 72.41 H 9.79 N 5.28
Gef. C72.57,72.60 H 10.24, 10.33 N 5.38
Mol.-Gew. 275, 280 (osmometr. in Aceton)
IR'(KBI‘)I von 3280 (breit), veo—nN 1615/cm.

14-Aza-dispiro(5.1.5.2 ]pentadecandion-(7.15) (2)

a) Zu 7.05 g (0.03 Mol) 5 in 200 ccm absol. Ather wurden bei 0° 10 g (0.045 Mol) PCls
portionsweise eingetragen. Nach 2.5 Stdn. Riithren bei 25° wurde das Losungsmittel entfernt,
der Riickstand mit Eis versetzt und mit 100 ccm CHCI; extrahiert. Schmp. 242° (Atharol).
Lit.: 241 —242°10), 239 —241°1D, Ausb. 4.2 g (60%).

C14H1NO, (235.3) Ber. C71.75 H 8.99 N 5.95 013.60
Gef. C71.54,71.42 H 8.99, 8.99 N 6.01 O 13.43

IR (CHCI3)15: vy 3410, v~ 1690 und 1760/cm.

b) Zusammen mit [ Cyclohexen-(1)-yl]-[I-cyan-cyclohexylj-keton (3): Zu 14.1 g (0.06 Mol)
5 in 300 ccm absol. THF wurden bei 0° 12 g Thionyichlorid getropft. Nach 1 Stde. Riihren
bei 25° wurde stark abgekiihlt und vom ausgefallenen 2 abgesaugt. Schmp. 242°. Ausb. 4 g

(38%).

Aus dem Filtrat wurden nach Abdampfen des Losungsmittels und Digerieren des Riick-
standes mit Ather nochmals 1.4 g 2 erhalten. Der ather. Riickstand kristallisierte auf Zusatz
von Petroldther. Schmp. 68° (Petroldther). Ausb. 7.5 g (58%) 3.

C14HgNO (217.3) Ber. C77.38 H 8.81 N 6.44
Gef. C77.96,77.20 H 8.77, 8.59 N 6.50

IR (CHCI3)!19: vo= N 2240, ve—o 1670, c—¢ 1635/cm.
7.14-Diacetoxy-dispiro[5.1.5.1]tetradecan (Tb): 7.7 g (0.035 Mol) 7.14-Dihydroxy-dispiro-

[5.1.5.1]tetradecan (7a)19 wurden mit 40 ccm Aceranhydrid in Gegenwart von 1 g wasser-
freiem Natriumacetat wie iiblich bei 100° acetyliert. Schmp. 94° (Athanol). Ausb. 7.4 g (70%).

Ci13H2804 (308.4) Ber. C 70.10 H9.15 0 20.75
Gef. C70.79,70.79 H9.14,9.16 O 20.29
Mol.-Gew. 297, 297 (osmometr. in Aceton)

IR (KBr): ve—o 1730, ve— o 1230/cm.
7-Amino-dispiro(5.1.5.1]tetradecanon-(14) (1): 14.0 g (0.06 Mol) 5 wurden in 200 ccm

Eisessig in Gegenwart von 300 mg Adams-Katalysator bei 40° unter Normaldruck hydriert:
Hjy-Aufnahme 2.8 [ (ber. 2.6 [). Schmp. 128° (Petrolither). Ausb. 8.4 g (63%).

C14H,3NO (221.3) Ber. C75.96 H 10.43 N 6.32
Gef. C75.25,75.16 H 10.76, 10.04 N 6.01
Hydrochlorid: Schmp. 271° (Athanol/Essigester).
C14Hz4NOICI (257.8) Ber. CI°©13.80 N 5.44 Gef. CI° 1409 N 5.76
IR (KBr): v 1765/cm.

15) IR-Aufnahmen in Losung: Konzentration 5%, Schichtdicke 0.16 mm.
[115/69]





