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Untersuchungen an Diazoverbindungen, VI 1 ) 

Uber die Reaktivitat von 2-0x0-1-carbena-cycloalkanen 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitlt dcs Saarlandes, Saarbrucken 

(Eingcgangcn am 3 .  Juiii 1969) 

Cyclische a-Diazo-ketone ( 5 -  his 12-Ring 1 a-- lh) liefern bei der Photolyse in THF/H20 uber 
Carbene ringverengte Cycloalkan-carbonsauren (3 a - h). Ag2O-katalysierte Zersetzung fiihrt 
heim 7- bis 12-Ring im gewunschten Sinne zu den cis-a .~-ungesat t i~en Ketonen (7c- h), 
beim 1 1 -  und 12-Ring im Gemisch mit den tmns-Olefinketonen (6g und 6h), wobei die Wu%y- 
Umlagerung nicht vollstandig unterdruckt werden kann. Nur beim 5- und 6-Ring ( l a ,  l b )  
unterbleibt die Reaktion. Die nicht katalysierte Thermolyse verlauft unter Schroerer-Umla- 
gerung zu Ketenen, die bei den kleineren Ringen (6 -  8 Glieder, l b  . 113) als 1.3-Dioxo- 
cyclobutan-Dimere (11 b- d) isoliert werden. Bei den grofleren Ringen ( l e  .- h) entstehen 
neben den Ketenen (12e--h) auch die ungesattigten Ketone (7e-h, 6 g  und 6h). Bei der 
CuO-kntalysicrten Zersetzung bilden sich wieder a.P-ungesattigte Ketone, beim 8 -- 10-Ring 
aber auch durch transanulare Carbeneinschiebung maglichst spannungsfreie bicyclische 
Ketone (16, 17 und 18). Die geometrischen Verhaltnisse an  der C -C-Doppelbindung der 
ungesiittigten Ketone werden an Hand der Spektren diskuticrt. 

Rcaktionen photolytisch oder thermisch erzeugter Carbene aus offcnkettigen und 
bicyclischen a-Diazo-ketonen sind vielfach beschrieben und auch zusammenfassend 
referiert 2J). Im Gegensatz hieriu haben die Carbenreaktionen monocyclischer unsub- 
stituierter K-Diazo-ketone bisher nur wenig Jnteresse gefunden. Photolyse von 3 0 x 0 -  
1 -diazo-cyclononan (le), -decan (1 f) und -undecan (lg) zu den ringverengten Carbon- 
siiuren 3e - 9 4 )  und Thermolyse von 2-0x0-1-diazo-cyclohexan (1 b) in Gegenwart 
von 1.3-Dioxo-2-diazo-cyclohexan~~ sind Einzelreaktionen. 

Die luckenlose Synthese der 2-0x0- 1 -diazo-cycloalkane vom 5- bis 12-Ring durch 
en tformylierende Diazogruppen-tj bertragunghl bot uns die Moglichkeit, entspre- 
chcnde 2-0x0-1 -carbena-cycloalkaiie zu erzeugen und ihre Reaktivitat in Abhangig- 
keit von der RinggroBe zu untersuchen. 

1) V. Mitteil : M. Regrtz, J.  Huckcr und  A.  Liedhegener, OrganiL Preparations and Proce- 

2) W Krrrn.\e, Cnrbene Chemistry, 1. Aull , S 1 1  jff., Acadeniic Press, New York 1964 
3 )  B. Eistert, M. Regrtz, G .  Heck und H. Schwa11 in Methoden der organ. Chemie (Houben- 

Weyl), 4. Aufl., Bd. X/4, S. 610ff, Georg Thiemc Verlag, Stuttgart 1968 
4) A .  T. Blomqurst und F. W. Schlaefer, J. Amer chem. Soc. 83, 4547 (1961). 
2)  H. Sretfer uiid K Kwh\, Chem Ber. 98, 1181 (1965). 
6 )  M Regrtz und J Rutep .  Chem. Ber. 101, 1263 (1968). 

dures 1, 99 (1969). 
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Photolyse in Tetrahydrofuran/Wasser 

Diese als Hornersche Variante der Wolf-Umlagerung bekannte Reaktion fiihrt 
von 1 a -- h ausgehend uber die x-0x0-carbene 2 a- h zu den ringvercngteii Cyclo- 
alkan-carbonsauren 3a-- h. Hervorgehoben sei die glatte Umwandlung von 2-0x0- 
I-diazo-cyclopentan (1  a) in Cyclobutan-carbonsiiure (3a), da desscn thermische 
Wolf-Umlagerung in Anilin im Gegensatz zu der der hoheren Homologen versagte6.7). 
Gleiches gilt fur die Herstellung der 2-Cyclopentyliden-cyclobutan-carbonsaure (5 )  
aus dem Diazoketon 4. Interessanterweise tritt beim 2-0x0- I -diazo-cycloundecan 

la-h 2a -h 

1 - 3  l a  b c d 

1) Umlagerung 

2)  Wssnereddition 

3a-h 

e f  g h 

K 
0 

v 

4 5 

und -dodecan (1 g und h) die Ringverengerung, offenbar durch die grone konfor- 
mative Beweglichkeit entsprechender Carbene erschwert (3g 35, 3h 25 %). zugunsten 
anderer Absattigungsreaktionen zuriick, die unter Erhaltung dcs Ringsystems ver- 
laufen. So enthalt der ueutrale Anteil des Photolysegemisches von 1 h neben trarrs- 
3-0x0-cyclododecen (6h) noch rwei Ketone bisher unbekannter Konstitution. 

Silberoxid-katalysierte Zersetzung 
Silberoxid-katalysierte Zersetmngen von a-Diazo-ketonen bei 50 - 100 verlaufen 

im allgemeinen unler Wolf-Umlagerung zu Carbonsauren b7w. ihren Derivaten je 
nach zugesetzteni Nucleophilg). Die Bildimg o..[%uiigesattigter Ketone dagegen beob- 
achtete Frunzen bei der gleichen Lersetzung von Diazoverbindungen gceigneter Kon- 
stitution ( - CO CN2- CH2 ) bei Raumtemperatur9). Fur beide Reaktioncn wird 
eine Carben-Zwischenstufe angenommeng 

*) Ann?. b. a’. Kurf .  126. Y 6Y). Iilwicwcit bci dcr Ag2O- bzw CuO-kdtdly5ierten Zersetzung 
von 1 Carbenoidc anstcllc von Carbenen als Zwischcnstufen auftreten, sei dahingestellt; 
zur Definition bcider s, W. Kirrmsp, Carbene, Carbenoide und Carbenanaloge, I. Autl., 
S. 89, Vcrlag Cheinic, Weinhclm/Bergstr 1968 

7 )  Zur photolytischcn Ringvcrengung von I-Oxo-2-diazo-inddnen zu BenLo-Lydobnten- 
carbonsaurcn s. L. Horner, W. Kirnzse und K. Muth, Chem. Bcr. 91, 430 (1958). 

8) F. Arndt uid B. Ei\trrf, Ber. dtsch diem. Ges 68, 204 (1915) 
9) V. Franzen, Liebigs Ann. Chem 602, 199 (1957) 
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Die let7te Varianle schien uns einen einfachen Zugang zu 3-0x0-cycloalkeiien 
(6, 7) zu offnen, zuinal da  die erforderlichen Diazoketone 1 praparativ gut mganglich 
sind6J. uberraschenderweise *ird 1 a in Tetrahydrofuran/Wasser bei Raumtcmpera- 
tur weder von katalytischen noch molaren Mengen Silberoxid angegriffen; 1 b reagiert 
nur Langsam unter den zuletr;t genannten Bedingungen und zwar zu Adipinsaure. 
1.2-Dioxo-cyclohexan als mogliche Zwischenstufe 1st nicht auszuschliekn, da es sich 
untcr analogen Bedingungen gleich verhalt, 

Hydridverscbiebung 

6g, h ( 5 4 - 7 0%) 7c -h 

In der Reihc vom 2-0x0-1-diazo-cycloheptan bis Liim -dodecan (1 c h) verlauft die 
Zersctzung iiberwiegend im gewunschten Sinne. Neben den c is-3-0x0-cycloalkenen 
( 7 c -  h) wurden im Falle der Zersetzung von I g und h noch die ~ratz~-Isonieren 6g 
und h erhalten, die sich gaschromatographisch abtrennen Iicl3cn. Die Ausbeuten 
geben allerdings nicht dre Produktzusammensetzung iin Keaktionsgernrsch wieder, 
da sich die Stereoisomeren im Gaschroinatographen teiheise Mechselseitig ineinander 
umwandcln. Schon Leonard und Owens stelltcn 1R-spektroskopisch fest, daB 3-0x0- 
cycloalkene mit n 10 bevorzugt in der fruns-Form vorlicgen 101, jedoch gelang erst 
kurzlich die Trennung von ~ I J -  und tvans-3-0x0-cyclododecen (7h und 6b) durch 
Saulenchromatographie11’. Als Nebenreaktion lalit sich die Wd#-Umlagerung 7u 

den Cycloalkaii-carbonsauren 3c h (2 -  15 %) nicht ganz unterdrucken, bei der 
Zersetzung von 1 d wurde noch zusatzlich ci~-2-Oxo-bicyclo[3.3.0]octan (16) ZLI 3 
isoliert (s. S. 3884). 

Chemisch wurden die 3-0x0-cycloalkene (7c- f und die lsonierengemische 6 g i 7 g  
bzw. 6hi7h) durch Miclzacl-Addition von Malonsaure-diathyle5ter zu 3-0x0-cyclo- 
alkyl-malonsaureestern (8c - h) charakterisiert. Bis auf 8h, das krrstallin anfiel, wur- 
den sic aus analytischen Grundcn niit methanol. Kaliumhydroxid zu den entspre- 
chencien Malonsiurcn 1Oc- g versedt. Diese lasseii sich, wie fur IOc, d und g gezcigt. 
7u 3-Oxo-cycloalkyl-essigsauren (Sc, d. g) decarboxylieren. 

10) N J.  Leui~ird und F H Owem. J Amer Chcin. SOC 80, 6039 (1958) 
1 1 )  H Noznhi,  T Muri und R Nojor,, Tetrahedron [London] 22, 1207 (1966). Die TK- und 

UV-Spehtren stimmen mit denen dcr aus l h  hergestellten Produkte uberein 
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8c -h 
1) KOH/CH,OH 
2 )  Il,SO, 

9c, d, g 1oc -g 

I c d e f  g h 
n 1 7  8 9 10 11 1 2  

Spektroskopische Daten der 3-0x0-cycloalkene 

AuBer durch ihre Reaktivitat sind die 3-0x0-cycloalkene in ihrer Struktur durch 
spektroskopische Daten gesichert. Der systematischen Vollst5iidigkeit wegen sind 
auch A bsorptionswerte von 3-0x0-cyclopenten und -hexen in Tab. 1 initaufgenommen. 

Tab. 1. 1R-, UV- uiid NMR-Daten von 3-0x0-cycloalkencn 

-cyclopenten 
-cyclohexen 
-cycloheptcn (7c) 
-cycloocten (7d) 
-cyclononen (7 ej 
-cyclodecen (71) 
-cycloundecen (cis] 

-cycloundecen (trans) 
(7 9) 

(6 9) 

-cyclododecen (c is)  
(7h) 

3067 1720”) 
3025 1691al 
3021 1669 
3012 1664 
3012 1667 
3030 1698 
3012 1692 

, 3031 1669 

3012 1635 

1593”) 
1621a) 

c, 

- C l  

- cj 

1631 
1623 

1642 

1629 

217 
22sa) 
2274) 
230e) 
231 
227 
230 

227 

2280 

in200 
I3ROOa, 
1n220d) 
7 700e’ 
8 100 
3 500 
6200 

12 000 

52501’ 

304 
- 

317d’ 
3 I Oe) 
318 
300 
310 

314 

320fJ 

65 

52dl 
80e’ 
86 
65 
54 

.s 

65 

4711 

6.28 8.01 6.0 2.8 
5.90 6.90 10.3 3.9 
6.03 6.60 11.7 5.4 
5.96 6.32 12.5 6.4 
5.95 6.20 12.5 8.6 
6.33 5.77 11.9 R.3 
6.42 6.00 12.1 8.0 

6.22 6.76 16.7 7.5 

6.21 5.69 11.6 7.5 

-cyclododecen (trans) -. 1669 1626 230f) 11200f) 321fI 174‘) 6.22 6.65 15.9 7.0 
(6 h) 1695 

3) H .  N. A .  Al-Jullo und E. S. Waight. J. chem. SOC. [London] B 1966, 73. 
b) Fur 3-Oxo-cyclopenren, -hexen, -hepten, -octen und -nonen wurden die Kopplungskoiistanten bereits bestimrnt ; 

sic stimmen mit den von uns gefundenen Werten gut iiherein: A’. Heup und G. H. Whithurn, J. chem. SOC. 
[London] B 1966, 164. 

C) Wird offenbar von der breiten CO-Absorption Dherdeckt. 
d) E. IV. Gurhisrh, J. org. Chemistry 30, 2109 (1965). 
e )  A. C. Cope, M .  R .  Kinrer u n d  R .  T. Keller, J. Amer. chem. Soc. 76, 2757 (1954). 
f )  H ,  ilroznki, T. M o r i  und R. No.vori, Tetrahedron [London] 22, 1207 (1966). 

Im IR-Spektrum findet man neben C-0- und C=C-Banden, die teilweise zusam- 
menfallen, die ~ CH-Valenzschwingung im erwarteten Bereich 12’. Zur Unterschei- 

12) L. J. Bellamy, Ultrarot-Spektrum und chemischc Konstitution, 2. AufI., S. 34, Dr. Diet- 
rich Steinkopff Verlag, Darmstadt 1966. 
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dung cisltrans-isomerer disubstituierter Olefine eignet sich die = CH-WaggingschwEn- 
gung13'. Man findet sie fur trans-3-0x0-cycloundecen (6g) und -dodecen (6h) bei 
981 bnv. 986/cni in Form einer mittelstarken scharfen Bande. Sie hebt sich damit 
charakteristisch von der entsprechenden Absorption aller cis-3-0x0-cycloalkene ab, 
die im Bereich von 700-750/cm liegt. 
Tm UV-Spektrum zeigen die 3-0x0-cycloalkene ein kurzwelliges Maximum hoher 

Extinktion fur den x-+ x*-nbergang und ein langwelliges Maximum geringer Ex- 
tinktion fur den n+x*-Ubergang (s. Tab. I). Die Tatsache, daR iram-Olefine im 
allgemeinen ein langerwelliges Absorptionsmaxiniurn (x+ x*) hoherer Extinktion 
besitzen als entcprechende cis-Isomere, wird 7ur Strukturzuordnung verwendet 141. 
Dies trifft bei den lsomerenpaaren 6g/7g und 6h/7h nur einschrankend Fur die Ex- 
tinktion zu, die fur 6g  bzw. 6h etwa doppelt so hocli ist wie fur 7g bzw. 7h (s. Tab. 1). 

Die aufschlubreichcten Aussagen uber die Struktur der 3-Oxo-cycloalkene, vor 
allem im Hinblick auf das Vorkommen geometrischer Isomerer, liefern die NMR- 
Spektren. Der olefinische Bereich entspricht dem einec a.P-ungesattigten Ketons, wie 
man ihn fur den AB-Teil eines ABXz-Spektrums erwartet. Das Ha-Proton liegt, von 
der RinggroDe weitgehend LinbeeinfluDt, ini Bereich von 6 - 5.90 - 6.42 ppm. Das 
Hb-Proton dagegen wird in der cis-Reihe (7) mit steigender RinggroDe von 8 -- 8.01 
bis 5.69 ppm, also diamagnetisch, verschoben, so daB es beim 3-0x0-cyclodecen 
(7f) beginnend bei hoherem Feld erscheint als das Ha-Proton (s. Tab. 1 und Abbild. 
I a). Diese mit zunehmender RinggroBe verminderte Abschirniung von H b  la& sich 
auf eine Storung des mesomeren komplanaren Systems 7A + + 7B zuriickfuhren : 

A 7 B A 6 B 

Die zur CO-Gruppe cis-standige CH2-Gruppe dreht diese offenbar auf Grund der 
mit der RinggroBe wachsenden konformativen Beweglichkcit aus der Doppelbin- 
dungsebene heraus, was den crwahnten Abschirnieffekt zur Folge hat. In Uberein- 
stimniung hiermit liegen die Hb-Signale der trunb-lsomeren 6g  und h bei tieferem 
Feld als die der cis-Iqomeren 7g und h (s. Tab. 1 und Abbild. 1 a und b), da die 
Mesomerie 6A - 6B naturgeniaiI3 durch frans-standige CO- und CH2-Su bstituenten 
sterisch nicht beeinfluBt wird. 

Die Resonanzen von H" und Hb erscheinen durch gegenseitige Kopplung als 
Dublctts (&HI,, s. Tab. 1 ) ;  weitere Aufspaltung zu jeweils zwei Tripletts wird durch 
die Hx-Protonen verursacht (JHbHu, s. Tab. 1 ; JHxHx). Letztere liegt f u r  3-0x0-cyclo- 
penten bis -hepten bei 1-2 Hz und tritt bei den grohren Ringen kauni noch oder 
gar nicht mehr in Erscheinung, so daB H" dieser Verbindungen nur noch als Dublett 
erscheint (s. z. B. fur 7 g  und 6g in Abbild. 1 a und b). Fur die geometrische Zuord- 
nung der ungesiittigten Ketone sind die olefinlschen Kopplungskonstanten JHdHb von 

1 3 )  Vgl. 1. c.L2), S. 36ff. 
14) E. L. Eliel, Stereochcmie der Kohlenstoffverbindungcn, 1 .  Aufl., S. 395, Verlag Chemic 

GmbH, Weinhcim/BergstraOe 1966. 
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I 

,i!!!L 
Abbild. 1 ,  N MR-Spcktren (Bereich der olefinischen Protonen) vuii  

a) cis-3-0x0-cycloundecen (7g) 
b) trrrns-3-0x0-cycloundecen (6g) 

in  CCll hei 60 M Hz (ca. 20 2,) 

tnteresse. Sie betragen fur die Vertreter der crs-Reihe 6 12.5 Hz (s. Tab. 1) un- sind 
mit 16.7 bzw. 15.9 Hz fur die trans-lsomeren 6 g  bzw. 6h  signifikant groBer (fur  7g 
und 6g s. Abbild. I a und b), womit deren Strukturzuordnung unzweifelhaft 1st 15’. 

Thermolyse in Mesitylen 
Umlagerungsfahige R-Diazo-carbonyl-Verbindungen werden bei der Thermolyse 

in aprotischem Medium in Ketenc bzw. Ketendimere umgewandelt, eine Reaktion. 
die man als Schrorfer-Umlagerung be~eichnet161. Die in Mesitylen bei I50 erreugten 
Carbene von 2-Oxo-l-dia7o-cyclohexan, -hcptan und -octan (2b d) gehen glatt die 
Umlagerung zu den ringverengtcn Ketenen 12b- d ein, die dann 7u den tetrasubqti- 
tuiertcn 1.3-Dioxo-cyclobutanen 11 b- d dinierisieren; lediglich das monomere Hexa- 
methylen-keten (12d) wurde im abdestillierten Mesitylen IR-spcktroskopisch und 
durch Umsetiung mit Anilin zum Cycloheptan-carbonsaureanilid (14d) nachgewie- 
sen. Es ist sichergestellt, daR das Letztere nicht aus dcm Dirnercn l l d  cntstand. Die 
Cyclobutane 11 b17), c1X) und a1191 erhalt man auch uber intermediare Ketene, wenn 
man entsprechende Cycloalkan-carbonsaurechloride (13b - d) mit Triiithylamin 
behandelt. 

15) D. H. Williarnr und J .  Fkining, Spektroskopische Mcthoden in der orgdn~schen Chemie, 
1. Aufl., S. 108, Gcorg Thieme Verlag, Stuttgart 1968. Vgl. auch 1. c Id) ,  S. 402 

16) VgI I .  c 3), S. 633 und 867 
17) J .  L. E. Erickwn, fi. E. Collrns uiid B. L Owen>, J. ory Chemistry 31, 480 (1966). 
1 8 )  H .  M .  Wulborsky niid E. R. Buchmann, J .  Amer. chem. SOL. 75, 6339 (1951). 
19) E. Riichtn wid M. Fixher, Cheni. Ber. 99, 1509 (1966) Herrn Prof. Dr. Birchrrr dankcn 

wir f u r  das uns freundlicherweise 7ur Verfugung gestellte TR-Spektrum der Substanz. 
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Das Ketendimere l l c  wird mil Natriummethylat bei 170" in ein Ketentrimeres 
umgewandelt, dein die Struktur eines 1.3.5-Trioxo-cyclohexans (15, Pentamethylen 
statt Hexamethylen) zugeschrieben wird 17). 

llb-d 12b-h 13b-d 

n=8,9,11,12 

6g, h 

A, C,H,-NH,, n c f H  
[CHZ In-2 

'C-NH-C& a 
14d-h 

7e -h 
lb-h 

l l d  15 

In Analogie hierzu sollte dem auf gleiche Weise erhaltencn Reaktionsprodukt 
von 8.16-Dioxo-dispiro[6.1.6.1]hexadecan (11 d) die Struktur 15 zukonimen. 

Die Isolierung des monomeren Ketens 12e, das bei der Thermolyse von 2-0xo-1- 
diazo-cyclononan ( le)  zu 61 "/, gebildet wird, bereitet keine Schwierigkeiten; offenbar 
verhindert die sterisch aufwendige imd bewegliche Heptamethylen-G ruppierung die 
Dimerisierung. Die Struktur 12e 1st gesichert durch Anilinaddition zu Cyclooctan- 
carbonsiiureanilid (14e). Als weiteres Thermolyseprodukt entsteht 3-0x0-cyclononen 
(7e) zu 15%, d. h. Absiittigung des thermisch erzeugten Carbens 2e durch Hydrid- 
verschiebung. 

Bei der Zersetzung der hoheren Homologen (If ~ h) sinkt die Kctenausbeute 
(Ringverengerung) stark ab zugunsten der isomeren 3-0x0-cycloalkene (Hydridver- 
schiebung), eine Tendenz, die bereits bei der photolytischen Wolf-Umlagerung der 
2-0x0-1-diazo-cycloalkane beobachtet wurde (5. S. 3878). So erhalt man aus 1 f nur 
14% Octamethylen-keten (12f), das auf Grund gaschromatographischer Trenn- 
schwierigkeiten als Cyclononan-carbonsaure (3f) isoliert wurde, gegeniiber 36 %, 
3-0x0-cyclodecen (7f). Transanulare Carbeneinschiebuiig lrcfert zusiitzlich I5 "4 cis- 
2-0xo-bicyclo[4.4.0]decan (18) (s. hierzu S. 3884). 
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Das Thermolyseschema von 2-0x0-1 -diazo-cycloundecan (1 g) und -dodecan (1 h) 
1st gleich: Neben den Ketenen 12g (10%) und 12h (20"/,), die wieder als Carbonsaure- 
anilide (14g uiid 14h) charakterisiert wurden, entstehen die ris:trans-Isomerenpaare 
der 3-0x0-cycloalkene 6g/7g (43 x)  und 6W7h (407;). 

Kupfer(I1)-oxid-katalysierte Thermolyse 
Kupfer und Kupferverbindungen spielen bei der Zersetzung von Uiazoverbindun- 

gen eine doppelte Rolle: Sie reduzieren die Zersetzungstcmperatur und stabilisieren 
die durch N2-Abspaltung erzeugten Carbcne. So ist es moglich, die rdsch ablaufende 
Schroetrr-Umlagerung von x-0x0-carbenen init Kupfer-Stabilkatoren zugunsten 
typischer Carbenreaktlonen (Dirnerisierimg, CH-Jnsertion, Cyclopropanierung) zu 
unterdriicken 20'. Wir haben einige 2-0x0-  I -diazo-cycloalkane (1 d -  h) unter obigen 
Bedingungen (CuOjPetrolather) zersetzt, urn die Frage zu prufen, ob die 2-0x0- 

+ 7d 

2d- h 

7f + 

/ n = 10 

6g,h + 7g,h 

18 19 

Y n 8 9 1 0  11 1 2  

I-carbci7a-cycloalkane (2d - h) auI3er zur Ringverengerung und Hydridverschiebung 
auch 7ur transanularen CH-Einschiebung befahigt sind. 

Diese Frage mu13 zumindest fur 2-0x0-I-carbena-cyclooctan (2d), -nonan (Ze) und 
-dccan (tf) bejaht werden. Aus der Vielzahl der mogliclien bicyclischen Isomeren 
werden die mit spannungsfreien 5- oder 6-Ringen bevorzugt, und zwar cis-2-0x0- 
bicyclo[3.3.0]octan (16), ci,s-2-Oxo-bicyclo[4.3.0]nonan (17) sowie c~'s-2-0xo-bicyclo- 
[4.4.0]decan (18). Die beiden ersten sind in ihrer Struktur durch physikalische Daten 
und solche ihrer Derivate ausreichend gesichert. Die Strukturzuordnung von 18 
basiert auf der bercits bekannten Salpetersaureoxydatton zur Dicarbonsaure 19 21 1. 

Als Konkurrenzreaktion 7ur transanularen CH-Einschiebung tri t t  Hydridverschie- 
bung zu den z.F-ungesattigten Ketonen 7 d  f a d ,  die bcim 10-Ring bercits domi- 

20) Vgl. 1. c.3), S. 615 und 635. 
21) W .  H~tclcel, Liebigs Ann. Chem. 441, 1 (1924). 
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niert, 2-0x0-1-diazo-cycloundecan (1 8 )  und -dodecan ( lh)  liefern - sieht man bci 
l g  von einem Produkt unbekannter Konstitution ab - n u r  die stereoisomeren 
3-0x0-cycloalkene 6g/7g und 6h/7h. 

Herrn Prof. Dr. B. Elsterr gilt unser Dank f u r  scin Jntcrcsse und die Forderung dieser 
Arbeit. Der Stifrung Vulkswcigeniverk und wir fur em Stipendium (J. R.) und der Dewtschen 
Furscl~urzgsgemeznschu~t fur SaLhmittel zu Dank verpflichtet. Hcrrn DipLChem. H. SchaJer 
danken wir fur die Durchfuhrung der Elementaranalyscn, Herrii J Muller fur  die Aufnahme 
der Spektren. 

Beschreibung der Versuche 

Die Therniolysen wurden unter magnetischem Riihren in cinem Zweihalskolben rnit 
'Tropftrichter und RiickAulJkiihler durchgefiihrt und der abgespaltene Stickstoff genicsscn; 
Apparatur und Losungsmittel waren niit hochreinem Stickstoff gespult. Die Schnielzpunktc 
wurdcn im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die priparative Gaschroniatographie 
erfolgte rnit dem Gerat Aerograph autoprep 705 der Firma Wilkens Instrument and Research 
Inc.; die Saulen waren 6.1 ni lang bei einem Durchmesser von 0.95 cm. Falls nicht andcrs 
vermerkt, wurden die Trennungen an 307/, SE-30 auf Chromosorb W bei einer Nz-Durch- 
fluBgeschwindigkeit von ca. 200 ccm/Min. durchgefiihrt. Die IR-Spektren sind rnit dern Beck- 
man 1R-4, die UV-Spektren niit dem Beckman DK-I und die NMR-Spektren rnit dem Varian 
A 60 gegen TMS als inneren Standard aufgcenommen. Die Elementaranalysen wurden nach 
der Ultramikroschnellmethode von Wnlisch221 duichgefuhrt. 

Die Herstellung der 2-0x0-1-diazo-cvcloalkane (1 a-b) ist in I. c.6) beschrieben. 

Pliotulyse vun 2-Oxu-I-diuzo-cyclortlkatlerr (1 a- h, 4) in TetrahydroJitrunl Wassrr: Die Sus- 
pension aus 0.01 Mol 2-Oxu- l -c l iazu-c~cl~~~lknn  ( la-  h und 4) in 140 c c m  Tetrahydrofuran 
und 4.0 g NaLriumhydrogencarbonat in 50 ccrn Wasser wird in einer mit hochreinem Stick- 
stoff gespulten Photolyseapparatur aus Duranglas-50 unter magnetischem Ruhren rnit einer 
Philips HPK 125 W Quecksilbcr-Hochdrucklampe belichtet. Nach Beendigung der Nl-Ent- 
wicklung setzt man 100 ccm Wasser zu, entfernt den gronten Teil des TetrahydroTurans bei 
40112 Torr, schiittelt die walk. Losung zwcimal mil Methylenchlorid aus, siuert sie rnit 
2n  HCI an und extrahiert rnit Athcr. Nach Trocknen und Entfernen des Liisungsmittels ver- 
bleiben die Curhonsuuren, die man cntweder dcstilliert (3a --f und h) oder BUS Wasser um- 
kristallisiert (3g und 5 ) .  Dauer der Photolyse, Ausbcutcn, Siede- und Schrnelzpunkte s. Tab. 2. 

timsetzuiig von ?-Oxo-I-dinro-cycloliexiin ( 1  b) mit molarer Meiige Silberoxid: 3 . 3  g 1 b i n  
40 ccm Tetrahydrofuran werden mit 3.0 g Silberuxid in 10 ccrn Wasser ca. 30 Stdii. bei Raum- 
temperatur geriihrt. Man filtricrt das Silberoxid ab,entfernt das Losungsmittel bei 40"/12 Torr, 
riimrnt den Riickstand in Ather auf und cxtrahiert ihn mit wal3r. Kaliumcarbonatl6sung. 
Die Atherphase enthilt laut vergleichender Diinnschichtchromatographie (DC Fertigplatte 
Merck F254, Chloroform) rnit authent. Probe kein 3-0x0-cyclohexen. Aus der Kalium- 
carbonatlosung erhalt man nach Ansauern mit 6 n  HCI, Extrahicren mil Ather, Trocknen 
iiber Magnesiumsulfat und Entfcrnen des Losungsmittels einen teils kristallinen Riickstand, 
dcr nach Losen in warmem Ather und Fallen mit Petrolather (60-90") 1.1 g (28%) rohe 
Adipinsuure liefert. Aus Benzol t wenig khan01  farblose Kristalle vom Schmp. 152". 1R- 
Vergleich niit authent. Probe. 

22) W. WaliJch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
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Tab. 2. Cycloalkan-carbonsauren (3a h und 5) 

IK (I-llm OZW. 
Sdp./Torr KBr) 

[cm-'1 

Photolyse- 

Stdn. -carbonsaure dauer "/I Ausb. bLw. Schmp. CO-Bande 

Cyclobutan- ( 3 4  4 68 194--196^/760") 1712 
Cyclopentan- (3b) 4 95 103 - - ~  1 04'/ 10") 1712 
Cyclohexan- (3c) 2 91 119-- 120i12C) 1712 

Cyclooctan- (3e)  2.5 81 145 ~ 149"/12e) 1715 
cyc1ononan- (3f) 2 62 123"/0.5f) 1715 
Cyclodecan- (3g) 3 35 52.k) 1718 
Cycloundecan- (3h)h) 3 25 I46 ~~ I48"/0.5i) 1715 
2-Cyclopentyliden- 5 67 7 2  1727 

Cycloheptan- (3d) 3 85 137 ~ 138"/12d) 1715 

cyclobutan- (5)j) 
J. W. Bruiil Ber. dtach. chem. Ges. 32, 1222 (1899): Sdp.,,,, 195". 

1 8  1v. Zrlinski Ber. dtsch. chern. Ges. 41, 2627 (1908): Sdp.1, 104'. 
c)  J. S.Lums&n, J. chem. Soc. [London] 87, 87 (1905): Sdp.13 1 1 5 - 1  17'. 
dJ L. Xuzickm, P. Barmann und V. Prdog,  Helv. chim. Acta 34, 401 (1951): Sdp.1, 130-132'. 

f l  K. Srhpnkpr und V. Prelog, 1Ielv. chim. Acta 36, 8Y6 (1953): Sdp.,,., 114-115". 
*) 1. c.d): Schmp. 53". 
h) Aus der MethylenL-horid-Phasc crhalt man nach Trocknen und Entfernen des Losungsmittels 0.9 g blaI3selbcs 

01 vom 70-90'. Uaraus crhilt man durch praparativc Gaschromatographic bci 160' 0.25 g (147:) 
rrans-3-~xo-cyclododecen (6 h) (Retentiouszeit ca. 41 Miu.). Dariiberhinaus uurden zwei weitere Ketonc bishcr 
unbekmnter Kcinstitution LU 22 bzw. 14% (Retentionszeiten ca. 33 bzw. 35 Min.) erhaltcn. 
W .  Ziegenhcin, Chem. Her. 94, 2989 (1961): Sdp.1 154--156O. 

I )  ClnHI4O7 (166.2) Ber. C 72.26 H 8.49 Gcf. C72.0 H 8.56. 

e) I. c.d): Sdp.ll 142- 145". 

Adipinsaure uus 1.2-L)ioxo-cyclolrexun: 0.9 g 1.2-l)ioxn-cyrl~~hexun*3) in 20 ccm Ather wer- 
den I 0  Min. rnit wiifir. Kdliumcarbonatlosung geschiittelt. Die Atherphasc enthalt noch 
0.3 g (33 %) unveriindertes @-Diketon, wahrend man aus der wiiDr. Phase (Aufarbeitung wic 
bcim vorstehenden Versuch) 0.4 g (34 x) Adipinsuure erhalt. 

SilAeroxid-kurulysier~e Zersetzung vun 2-0x0- I-diuro-c.vcluaIkunen (1 c ~ h) in Tetruhydro- 
firrun/ Wasser: 5.0 g 2-0xo-I-[licrzu-cyck(icrlkan (1 c -- h) in 50 ccm Tetrahydrofuran werden 
bei 0" mil der Suspension von 0.3 g Siltwroxidin 5 ccm Wasser versetzt, wobei lebhafte Stick- 
stoffentwicklung einsetzt, Man riihrt noch 4 Stdn. bei Raumtemperalur, filtriert das Silber- 
oxid ab  und entfernt das Losungsniittel bei 40"/12 Torr. Der meist gelbliche Ruckstand wird 
in Ather aufgenommcn, zweimal mit wafir. Natriuinhydrogencarbonatliisung gewaschen 
und uber Magiiesiumsulfat gctrocknet. Die nach Entfernen des Losungsmittels verbleibenden 
3-0x0-cycloalkene werden i .  Vak. destilliert. Die cis-?vans-Isomerenpaare 6g/7g bzw. 6h/7 h 
werden anschliefiend durch priiparative Gaschromatographic (Saule: 30 bzw. 20 SE-30 
auf Chromosorb W, 160") Lerlegt. Ausbeuten, Siedepunkte und Analysen s. Tab. 3. 

Die Natriumhydrogencarbonat-Extrakte liefern nach Ansauern mit 6n HCI, Extrahieren 
mit Ather, Trocknen uber Natriumsulfat und Entfernen des Losungsmittels die Cycloalkun- 
carhonsiiuren 3c- h. TK-Vergleich mit den Photolyseprodukten. Ausbeuten s. Tab. 3. 

Michuel-Addition yon Mulonsaurr-diathylestev un die 3-0x0-cycloalkene (7c - f und 6g/7g 
bzw. 6hJ7h): Zur Losung von 2.0 g Mulonsuure-diuthybster in 6 ccm AthanollO.1 g Natrium 
tropft man unter Riihren bei 5" 8 mMol3-l)xo-cj~cioalken in 3 ccm Athanol (im Falle von 
3-0x0-cycloundecen und -dodecen wurden cisitruns-Isomerengemische verwendet). Unter 
FeuchtigkeitsausschluD belafit man 18 Stdn. bei Kaumtemperatur, neutralisiert mit Eisessig, 

23)  Kaufliches Produkt der Fa. Fluka AG., Buchs, Schweiz. 
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Tab. 3. 3-0x0-cycloalkene (7c h und 6g, h) 

'?L Ausb. ," 
Summcn- Analysc an cYclO- 

3 - 0 x 0 -  "/, Augb a) Sdp /Ton formel alkan- 
(MoI.-Gcw.) carbon- 

-cyclohepten (7c) 54 
-cycloocten (7d) 70 

-cyclononen (7e) 54 

-cyclodecen (7fj 57 

-cycloundecen ( L i d )  30 

-cycloundecen (trans) 30 

-cyclododecen ( u s )  20 

-cyclododecen (fratis) 45 

(7g) 

(6g) 

(7h) 

(6h) 

15 (3c) 
Ber. 77.36 9.76 2 (3d) 
Gef. 76.7 9.74 
Ber. 78.21 10.21 8 (3e) 
Gef. 77.2 10.44 
Ber. 78.89 10.59 5 (3f) 
Gef. 78.9 10.74 
Ber. 79.45 10.91 
Gef. 78.9 10.94 2 (3g) 
Ber. 79.45 10.91 
Gef. 78.4 10.91 
Ber. 79.94 11.18 
Gef. 79.8 11.30 3 (3h) 
Ber. 79.94 11.18 
Gef. 79.1 11.35 

a) Beingen auf destillierte hzw. gdbchromatogdphisch gereinigte Produkte. 
b) E. W. Gavhisrh, I. org. Chemibtry 30, 2109 (lY65): Sdp.2.4 52-52.5". 
c )  Reinheitsgrad nur  92"/, (gaschromatographisch, 130'); auf Analyse wurde verzichtet. 
dl A .  C. C o p p ,  (W. R. K i n f w  und R. T. Kclkr ,  J .  Amer. chem. Soc. 76, 2757 (1954): Sdp.14 89". 
c )  n25 1 4053; I .  c.d) 1.4957. 7d enthPlt noch ca. 3 :< ris-2-Oxo-bicyclo[3.3.O]octan (16), &as sich leicht durch prapa- 

r,"tivk Gaschromatographie abtrrnnen IZRt. 
fi N. Hcup und G. H.  Whithum, J .  chem. SOC. [London] B 1966, 164: Unabhingige Synthese, aber keine Angabe 

des Sdp. 
P' N. J .  Lronurd und F. H .  Owenr, J .  Amer. chcm. Soc. 80, 6039 (1958): Sdp.j.5 70- 73". 
h)  Sdp. dt:s lsornercrigcrnisches vor dcr gaschromatographischen Trennung. 

entfernt das Losungsmittel bei 50"/12 Torr und nimmt den Ruckstand in Ather auf. Nach 
Waschen mit Wasser, Trocknen iibcr Magnesiunisulfat und Entferncn dcs Losungsmittels 
verbleibcn die 3-0xo-cycloalkyl-malonsaurr-diathy/esirr 8c- g als Ole, 8h als kristalliner 
Ruckstand (2.6 g, 95%). Aus Petrolather (60-90") farblose Kristalle vom Schrnp. 66-67'. 
IR (KBr): CO 1706 und 1730/cm. 

C19H3205 (.340.4) Ber. C 67.03 H 9.47 Gef. C 66.6 H 9.58 

Die rohen Ester 8c  g werden mit iiberschiiss. nzethanol. Kuliumhydroxid 4 Stdn. unter 
Ruckflub erhitzt, die ausgefallenen Kaliumsalze nach Kiihlen abgesaugt, mit Ather gewa- 
schen urid in 30 ccm Wasser gelost. Man sauert mit 2n fI2SO4 unter Eiskiihlung an, extra- 
hiert die .3-On-a-c~~cloul/~yI-mnlonsi/~rr~i (1Oc- g) mit Ather, den man nach Trocknen i. Vdk. 
entfernt. Die Ole kristallisieren beim Anreiben und werden aus Wasser mit etwas Athanol 
umkristallisiert. Ausbeuten, Schmelzpunkte, Analysen und IR-Daten s.  Tab. 4. 

3-Oxo-cycloheptyl-, -o&- und -undrcyI-essigsaure (Sc, d, g) : 0.5 g 3-0x0-cycloalkyl- 
malrinsuitre lOc, d und g werden im Olbad I Stde. auf 150 -160" erhitzt (heftige COz-Ent- 
wicklung), abgekiihlt, die Olc zur Kristallisation angerieben und aus Wasser umkristallisiert. 
Ausbeuten, Schmelzpunkte, Analysen und IR-Daten s. Tab. 4. 

Therndvse von 2-Oxo-l-diuzo-c?~clohexan (1 b), -heptan (1 c) und -octmi (Id): Zu 30 ccrn 
1 5 0  heil3eni Mesitylen gibt man in 5 Min. 7.0 g Diazoketon 1 b-d und halt noch 1 Stde. bei 
gleicher Temperatur. Man destilliert das Mesitylen i. Vak. bis auf 5 cem ab, kiihlt and  saugt 
die 1.3-Dioxo-cyclobutane l l b  - d ab. 
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Tab. 4. 3-0x0-cycloalkyl-malonsauren (10c- g) und -essigsauren (Sc, d, g )  

IR (KBr) 
CO-Banden 

[em-'] 
*,nalyse -..1 .- :: L Summen- 

3-0x0-cycloheptyl- 

3-0x0-cyclooctyl- 

3-0x0-cyclononyl- 

3-0x0-cyclodecyl- 

3-0x0-cycloundecyl- 

3-0x0-cycloheptyl- 

(10c) 

(10d) 

(10 e) 

(10f) 

(log) 

(9 c)  

( 9 4  

(9 g) 

3-0x0-cyclooctyl- 

3-0x0-cycloundecyl- 

55 

55 

57 

45 

74 

90 

85 

85 

139-140 
(Zers.) 

153 154' 
iZer5.)  

(Zers.) 

(Zers.) 

(Zers.) 

no ST 

1 5 7  

158" 

78 

76" 

102- 103" 

Ber. 56.07 6.59 1684, 1712 
Gef. 55.8 6.62 1748 
Ber. 57.88 7.07 1684, 1715 
Gef. 57.6 7.28 1739 
Ber. 59.49 7.49 1678, 1712 
Gef. 59.2 7.61 1739 
Ber. 60.92 7.87 1672, 1721 
Gef. 60.8 8.02 1761 
Ber. 62.20 8.20 1667, 1709 
Gef. 62.2 8.42 1754 
Ber. 63.51 8.29 1672, 1730 
Gef. 63.3 8.35 
Ber. 65.19 8.75 1667, 1727 
Gef. 64.9 8.84 
Ber. 68.99 9.80 1701 
Gcf. 68.8 9.89 

6.I2-Dioxo-dispiro[4.1.4.l]dodecan (11 b): Aush. 2.7 g (50%); Urnkristallisieren aus Petrol- 
ather (60-90") oder Sublimation liefert farblose Kristalle vom Schmp. 71 -72' (Lit.17): 75'). 
Misch-Schmp. und IR-Vergleich mit authent. Probel7). 

7. /4-Dioxo-dispiro/5.1.~.l jtetradecan (llc) : Ausb. 3.8 g (68 76); aus Petroliither (60 90")/ 
Methanol (2 : 1) farblose Kristalle vom Schmp. 1 6 6 - ~ ~  167" (Lit.18): 165"). Misch-Schmp. und 
IR-Vergleich mit authent. Probe 18). 

C1.16-Dioxo-dispiro[6.1.6.ljhexudeean ( l l d ) :  Aush. 2.85 g (50%): aus Petrolather (60-go")/ 
Athanol (1 : I )  farblose Kristalle vom Schmp. 145" (Lit.19): 145'). Das 1R-Spektruni war 
identisch mit dem einer authent. Probelg). 

Das bei obiger Aufarbeitung anfallende Mesitylen-Destillat ist gelblich und von stechen- 
dem Geruch. Es enthalt im Falle von I d  geringe Mengen Hexamethylen-keten (12d): IR:  
Ketenhande bei 21 05/cm. Nach Zusatz von Anilin und Entfernen des Liisungsmittels i. Vak. 
verbleiben 0.3 g (3 blaegelbes CyclvheptLin-curbonsiiureflnjljd (14dj vom Schmp. 138O (Lit.6) : 
140 141"). Misch-Schmp. und LR-Vergleich mit authent. Probes). 

8.16.24-Trivso-trispiro/"6.1.6.1.6.1!terrueicos~n (15): 2.0 g 8.16-Dioxo-dispiro[6.1.6.lJhexa- 
decaii ( l l d )  werden unter Ruhren zum Schmelzen gebracht und bei 1 7 0  n i t  0.3 g frisch berei- 
teteni Nafrirtmmethylut versetzt, wobei unter Aufschaumen und Braunfarbung die Reaktion 
einsetzt. Nach 5 Min. kiihlt man ab, nimmt in 50 ccm Ather/0.4g Eisessig auf, wascht zwei- 
ma1 mil Wasser, trocknet uber Magnesiumsulfat und entfernt den Ather i. Vak. Es verbleiben 
0.8 g (40"/,) braunes 15; aus Petrolather (60- 90") farblose Nadeln vom Schmp. 127". IK 
(KBr): C 0  1698/cni. 

C24H3603 (372.5) Ber. C 77.37 H 9.74 
Gef. C 77.5 H 9.78 MoLGew. 361 (kryoskop. in Benzol) 

Thrrmolyse voii 2-0x0-I-diuzv-cyclononun (le) : Zu 50 ccm 160" hcifiein Mesitylen tropft 
man 5.5 g l e  in 5 ccm Mesitylen (heftige Nz-Entwicklung), belal3t 1 Stde. bei gleicher Tem- 
peratur und unterwirft die intensiv gelbe Liisung einer fraktionierten Destillation. 
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1. Fraktiun: 45 ccm gclbliche, stechend riechende Flussigkeit vom Sdp.12 53 -57". Zur 
Bestimmung des Gehaltes an Heptamethylrn-keten (12e) werden 5.0 g Anilin zugesetzt und die 
alsbald farblose Losung i. Vak. vom Losungsmittel und iiberschuss. Anilin befreit. Es ver- 
bleiben 2.3 g (30 y;) rohcs C~~cluuctan-carbuiisiiureanilid (14e); aus AthanoliWasser farblose 
Kristallc vom Schmp. 134" (Lit.6): 134"). Misch-Schmp. und IR-Vergleich mil authent. 
Probes). 

2. Frakriun: 5 ccm gelbe Flussigkeit vom Sdp.12 57-62". Praparative Gaschromatographie 
(140") liefert Mesitylen und 1.4g (31 %) gelbes Hepia~~ethylen-kete~? W e ) ;  Gesamtausb. 60 7, .  
Die hygroskopische Substanz wurde nicht analysiert. IR (Film) : Ketenbande 2101/cm 24). 

Aus dem Destillationsruckstand, der aus mehreren unbekannten Komponenten bcsteht, erhglt 
man noch 0.7 g (15 %) 3-Oxo-c,~clononen (7e) durch praparative Gaschromatographie (140"). 

Therrnolyse von 2-Oxo-l-diuzu-c.vcloderu~1 (1 fj, -undecan (1 g) und -dudecan (1h) : Zu SO ccm 
160" heiBein Mesitylen tropft man 7.0 g Dinzoketun I f -  h in 10 ccm Mesitylen, belai3t 1 Stde. 
bei 160" und destilliert das Mesitylen i. Vak. Zb. Nach Zusatz von 0.5 ccm Anilin zu den gel- 
ben Destillaten erhalt man analog vorstehendem Versuch die Cycloalkan-curbunsuu~eanilide 
14f (9%), 14g (6%) und 14h (2%). Nach Reinigen aus dthanol/Wasser 1R-Vergleich rnit 
authent. Probens]. Die nach Abdestillieren des Mesitylens verblcibenden Olc werden i. Vak. 
dcstilliert und durch praparative Gaschromatographie in die Komponenten zerlegt. 

1 f :  Wegen ahnlicher Retentionszeiten ist eine gaschromatographische Abtrennung des 
Ketens 12f (IR (Mesitylen) : Ketenbande bei 2105/crn24,25)) von 18 nicht moglich. Man ruhrt 
deshalb das gesamte Destillat (Sdp.12 96 ~- 107") uber Nacht mit waBr. Natriumhydrogen- 
carbonat, schiittelt mit Ather aus und arbeitet die waiDr. Phase wie bei der Photolyse 1 -+ 3 
(s. S. 3885) auf, wobei man 0.9 g (14%) C~clunurzan-carbulz~u~r~ (3f) erhalt. Die Atherphase 
liefcrt nach Trocknen, Entfernen des Liisungsmittels i. Vak. und praparativer Gaschromato- 
graphie bei 148" 0.9 g (15 "4) cis-2-O.xu-bicyclo~4.4.0/drrari (18) (Rctentionszcit ca. 16 Min.) 
und 2.1 g (36%) 3-Oxu-cycludecen (7f) (Retentionszeit ca. 22 Min.). 

l g :  Das Destillat vom Sdp.o.4 40-70" liefcrt bei cincr Saulentempcratur von 160" nach- 
einander: 

a) 0.6 g (10%) gelbes Nonumethylen-ketrn (12g). Retentionszeit ca. 17 Min.; IR (Film): 
Kctcnbande bei 2101/cm24). 

b) 1.7 g (28 %j cis-3-Oxu-cycluundeccn (7g). Retentionszeit ca. 25 Min. 
c) 0.9 g (15 %) tmns-3-Oxu-cyc~orcndecen (6g). Retentionszeit ca. 33 Min. 
1h: Das Destillat vom Sdp.o.5 60-73" liefert bei einer Siiulentemperatur von 150" nach- 

a) 1.2 g (20%) gelbes Decameilaylen-keten (12h). Retentionszeit ca. 25 Min. I R  (Film): 

b) 1.5 g (25 %) cis-3-Oxu-cyclodudecen (7h). Retentionszeit ca. 35 Min. 
c) 0.9 g (15 %) trans-3-Oxu-cycZududecen (6h). Retentionszeit ca. 44 Min. 
Die feuchtigkeitsempfindlichen Ketene 12g und h wurden mit Anilin in die entsprechenden 

Cyclualkan-carbonsuureanilide 14g und h umgewandelt und durch IR-Vergleich rnit authent. 
Proben6) identifiziert. 

KupfrrlII) -oxid-kutulysierte Zersetzung vun 2-Oxu-I-diazo-cycluuctan (1 d), -nunan (1 e), 
-deem (If), -underczn (lg) und -dudecan ( lh ) :  Zu 5.0 g Kupferclfj-oxid in 50 ccm siedendeni 
Petrolather (60-90") gibt man unter krlftigem Riihren 5.0 g Diazoketun I d -  h in 10 ccm 

24) Die Ketene zeigen schwache Banden im CO-Bercich ; moglicherwcise werdcn sie teilweise 
durch Wasseraufnahme in entsprechende Carbonsauren umgewandelt. AuBerdem sind sie 
autoxydabel zu Ketonen gleicher Ringgro Be, s. hierzu 1. c.25). 

25)  Octamethylen-keten (12f) ist bereits bekannt: C. D. Gutsche uiid J. W. Baum, J.  Amer. 
chem. Soc. 90, 5862 (1968). 

cinander : 

Kctenbande bei 2101/cm 24). 
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dcs glcichen Solvens. Nach beendeter Nz-Entwicklung filtriert man noch heil3 v-om Kataly- 
sator, cntfernt das Losuiigsmittel bei 40'/12 Torr, destilliert den Riickstand i. Vak. und trennt 
die Geniische durch priparative Gaschromatographie. 

I d :  Das Destillat (1 .8  g vom Sdp.12 76 -79.') liefert bei einer Saulentemperatur yon 140' 
nachcinander : 

a )  O.l6g(4"/;)einesuiibekanntcn Kctons,IR(Film): CO 1701/cm. Retentionszeit ca. 16 Min. 
b) 1.25 g (31 x )  ris-2-Oxo-hir~clo~3.3.0,iorturi (16), 1R (Film): CO 1733/cm. nt: 1.4790 

(Lit.26): I .4790). Kctcntionszeit ca. 23 M in. 
Se/niC~rhaz~Jll: Aus Methanol farhlose Bliittchen vom Zen.-P. 176" (Lit. : 1 8 0 c 2 b l ,  178.8 his 

180.227)). 
2.4-Dinitro-pher~yZ~.vdrazo~: ALIS absol. Methanol gelbe Tiifelchen voni Schmp. 124' (Lit.: 

l l S  ~ l16"26), 112"289. 
c) 0.35 g (9 Yi) 3-O.xu-e)~clooeten (7d). Retentionszeit ca. 30 Min. I K-Vcrgleich mit authent. 

Probe 24). 

1 e :  [>as Dcstillat (2.4 g vom Sdp.7 2 94- 100") besteht zu 90 ",; aus e~s-2-O~u-hic~~clo,~4.3.0,~- 
nonm (17) (2.1 6 g, 5204). Zwei Verunrcinigungen, van dcneii eine durch 1R-Vergleich als 
3-Oxo-cyclononen (7e) identiliziert wurde, sind bci 130" leicht gaschromatographisch abzu- 
trennen. IR (Film): CO 1 7  I2/cm. n:' I .4842 (Lit.30) : n',";' 1.48406). 

Semicurhazon: Aus Eisessig/Wasser farblosc Kristalle voni Schmp. IS9" (Lit.30Jll: 193"). 
2 . 4 - / ) i n i t r o - p / z e l 2 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ r ~ z o / ~ ~  Aus Athanol rote Nidelchen vom Schmp. 146 ~ 148" (Lit.32) : 

I f :  Das Destillat (2.2 g voni Sdp.11 lOS--l06") liefert nach praparativer Gaschromato- 

a) 0.55 g (13 x,) cis-Z-Oxo-bic~rZo~4.4.U.~deeati (18). Retentionszeit ca. 14 Min. 1R-Ver- 

Salpetersiiureoxydation liefert. 19 vom Schnip. 102- 103" (Lit.'?! : 103'). 
b) I .65 g (39 %) 3-Oxo-c.vcZodecen (7f). Rctcntionszeit ca. 19 Min. IR-Vergleich mit dcm 

Ig:  Das Destillat (2.4 g vom Sdp.o.5 57 ~ 63") liefert hei eincr Saulcntemperatur von 145' 

a) 0.85 g (20 ',:) ci.s-3-Oxo-c~c~lowridec~rz (7g). Retcntionszeit ca. 36 Min 
b) 0.85 g (20%) unbekanntes Keton, das noch n i t  7 g  verunreinigt ist. Rctcntionszeit ca. 

40 Min. 1R (Film): CO 171S/cm. NMR (CDCI,): keine olefinischen Protonen. 
c) 0.65 g ( I  5 x)  tmns-3-O\-o-c~~c/orlndrcen ( 6 g ) .  Reteritionszeit ca. 50 Min. 
Beide Cycloundeccne sind nach I K- und NMR-Spektruni identisch mit den Produkten der 

Ih: Das Destillat (1.8 g vom Sdp.o.1 51 -54") liefert nach praparativer Gaschromatographie 

a) 0.43 g (10 %) c:is-3-O.ro-c.4.c/uidee~n (7h). Retentionsreit ca. 26 Miii. 
b) I . 3  g (30%) trunu-.?-Oxo-e~clai/i~deee~z (6h). Retentionszeit ca. 32 Min. 
Beide Cyclododecene sind nach IR- und NMR-Spektrum idcntisch mit den Produkten der 

515"). 

graphic (20;; SE-30 auf Chroniosorb W, 165"): 

gleich mit dcni Produkt dcr reinen Thcrmolyse. 

Produkt der Ag2O-ltatalysierten Zersetzung von 1 f. 

nacheinander : 

AgzO-kalalysierten Zersetzung v o n  1 g. 

(20l:A SE-30 auf Chromosorb W, 185'): 

AgzO-katalysierten Zersetmng yon 1 h. 
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