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Cyclodecin-(5)-yl-[p-nitro-benzoat] (lc) solvolysiert in waOr. Athanol unter transanularer 
Beteiligung der Dreifachbindung etwa 20mal schneller als cis-Cyclodecen-(5)-yI-[p-nitro- 
benzoat] (6). Als einziges Reaktionsprodukt wird I-0x0-decalin (5) erhalten. Die hohe Um- 
lagerungstendenz von Cyclodecinylderivaten wird auch an verschiedenen anderen Reaktionen 
nachgewiesen : Cyclodecin-(5)-ol-(l) (1 b) wird mit Ithanol. Salzsaure quantitativ zu 5 iso- 
merisiert, Cyclodecin-(5)-yl-amin (1 d) reagiert mit salpetriger Saure unter teilweiser Um- 
lagerung ebenfalls zu 5. Cyclodecin-(5)-on-(l) (4) wird mit Mineralsauren sowie mit Bortri- 
fluorid in I-Oxo-A4a(~a)-octalin (14) umgelagert. uber  vergleichende Versuche an I-Methyl- 
heptin-(5)-yl-Verbindungen (7) wird berichtet. 

Transanular Rearrangements of Cyclodecynyl Derivatives 
5-Cyclodecyn-l -yl p-nitrobenzoate (1 c) solvolyses in aqueous ethanol with transanular 
participation of the triple bond about 20 times faster than cis-5-cyclodecen-l -yl p-nitro- 
benzoate (6). The only product of the reaction is 1-oxodecaline (5). The high tendency of 
rearrangement of cyclodecynyl derivatives can also be shown in various other reactions : 
5-Cyclodecyn-1-01 (1 b) in ethanolic hydrochloric acid is quantitatively isomerized to 5; 
treatment of 5-cyclodecyn- 1-ylamine (1 d) with nitrous acid also results in partial rearrange- 
ment to 5. 5-Cyclodecyn-I-one (4) is rearranged with mineral acids as well as with boron 
trifluoride to l-oxo-4a(8a)-octaline (14). Similar experiments with 1-methyl-5-heptyn-1-yl 
compounds (7) are reported. 

a 
Carboniumionen-Reaktionen, die unter Beteiligung von Doppelbindungen ablaufen, 

sind in g r o k r  Zahl bekannt und sowohl in Bezug auf die dabei entstehenden cyclischen 
Produkte als auch in Bezug auf den Mechanismus ausfuhrlich studiert worden. Be- 
sonders gut untersucht wurden Reaktionen unter Beteiligung einer homoallylstandigen 

1) Zusammenfassende Darstellung: M. Hanack und H. J .  Schneider, Angew. Chem. 79, 
709 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 666 (1967); Fortschr. chem. Forsch. 8, 554 
(1967). 

2)  2. B. W. S .  Johnson, D .  M.  Barley, R .  A .  Bell und U. Owajang, J. Amer. chem. SOC. 86, 
1959 (1964); P. D. Bartlett, Liebigs Ann. Chem. 653, 45 (1962); P. D. Bartlett, W. D .  
Closson und T. J .  Cogdell, J. Amer. chem. SOC. 87, 1308 (1965); W. S. Johnson, M .  F. 
Semmelhack, M.  U. S. Sultanbawa und L. A .  Dolak, ebenda 90, 2996 (1968). 

3) Z. B. M. Hanack und J. Huffier, Tetrahedron Letters [London] 1964,2131 ; Chem. Ber. 99, 
1077 (1966); M. Bertrand und M .  Santelli, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 259, 2251 
(1 964) ; 266, 23 1 (1968) ; Chem. Commun. 1968, 71 8 ; M. Santelli und M .  Bertrand, Tetra- 
hedron Letters [London] 1969. 251 I ,  2515; Th. L. Jacobs und R. S. Macomber. J. Amer. 
chem. SOC. 91, 4824 (1 969). 
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Doppelbindungl), aber auch weiter vom funktionellen Kohlenstoffatom entfernte 
Doppelbindungen 2) sowie kumulierte Doppelbindungen in Homoallenylderivaten3) 
konnen bei Carboniumionen-Reaktionen zu cyclischen Produkten reagieren. 

Umlagerungsreaktionen unter Beteiligung einer Dreifachbindung wurden von uns 
zuerst an Homopropargylsulfonaten (Tosylaten, rn-Nitro-benzolsulfonaten, Trifluor- 
rnethansulfonaten) beobachtet, die bei Solvolysereaktionen in Losungsmitteln unter- 
schiedlicher Ionisierungsstarke zu Alkylcyclobutanonen und Alkylcyclopropylketonen 
reagieren4). 

Neben der Homopropargyl-Umlagerung wurden spater weitere Beispiele fur eine Beteili- 
gung der Dreifachbindung bei Solvolysen gefunden. So solvolysiert l-Methyl-hexin-(5)-yI- 
tosylat (,,6-Heptin-2-yl-tosylat") in Trifluoressigsaure uberwiegend unter Bildung von 3- 
Methyl-cyclohexen-(l)-yl-trifluoracetats), I-Methyl-heptin-(5)-yl-tosylat (,,6-Octin-2-yl-tosy- 
lat") lagert in verschiedenen Losungsmitteln sowohl zu Cyclohexen- als auch zu Methylen- 
cyclopentan-Derivaten um6,7). Bei der Acetolyse von 6-Phenyl-hexin-(5)-yI-brosylat wurde 
das Enolacetat von Phenylcyclopentylketon isoliert 8). 

In cyclischen Acetylenderivaten konnen die Bedingungen fur eine Beteiligung der 
Dreifachbindung besonders gunstig sein, da hier die Dreifachbindung dem funktio- 
nellen C-Atom sehr nahe kommen kann. Transanulare Reaktionen unter Bildung 
bicyclischer Produkte sollten deshalb bei Solvolysen cyclischer Acetylenderivate leicht 
eintreten. 

Das erste Beispiel fur eine solche Reaktion beobachteten wir bei der Solvolyse des 
Cyclodecin-(5)-yl-tosylates (1 a) 9, wobei uberwiegend 1-0x0-decalin (5) entstand. 

I--=- Q la: x = O S O ~ C ~ H ~ - C H ~ - ( ~ )  

X 

Uber weitere Urnlagerungsreaktionen von CycIodecin-(5)-yLDerivaten (1) sol1 irn 
folgenden berichtet werden 10). 

Synthesen der Ausgangsprodukte 
Durch die Arbeiten von Eschenmoser und Ohloffsind cyclische Acetylenketone uber 

Epoxyketon-Alkinon-Fragmentierungen praparativ zuganglich geworden 11). 

4) M. Hanack, J .  Huffner und I .  Herterich, Tetrahedron Letters [London] 1965, 875; M. 
Hanack und 1. Herterich, ebenda 1966,3847; M. Hanack, I. Herterich und V. Vott, ebenda 
1967, 3811; M. Hanack, V. Vott und H. Ehrhnrdt, ebendd 1968, 4617; M. Hanack, S.  
Bocher, K .  Hummel und V. Volt, ebenda 1968, 4613; M. Hanuck, S.  Bocher, I .  Herterich, 
K .  Hummel und V. Vott, Liebigs Ann. Chem. 733, 5 (1970); K .  Hummel und M. Hanack, 
ebenda 746,211 (1971). 

5) P.  E. Peterson und R .  J .  Kamat, J. Amer. chem. SOC. 88, 3152 (1966). 
6 )  P.  E. Peterson und R. J .  Kamat, J. Amer. chem. SOC. 91,4521 (1969). 
7 )  M. Hanack und A .  Heumann, unveroffentlichte Versuche. 
8) W .  D .  Closson und S.  A .  Roman, Tetrahedron Letters [London] 1966, 6015. 
9 )  M. Hanack und A .  Heumann, Tetrahedron Letters [London] 1969, 51 17. 

10) S. auch B. Rao und L. Weiler, Tetrahedron Letters [London] 1971,927; R. J. Bav, B. Roo 
und L. Weiler, Canad. J.  Chem., im Druck. 

11) J .  Schreiber, D .  Felix, A. Eschennioser, M. Winter, F. Gautschi, K .  H.  Schulte-Elte, 
E. Sundr, G .  Ohloff, J .  Kalvoda, H .  Kaufmann, P .  Wieland und G .  Anner, Helv. chim. 
Acta 50, 2101 (1967); P .  Wieland, H. Kaufmann und A .  Eschenmoser, ebenda 50, 2108 
(1967); D .  Felix, J. Schreiber, K .  Piers, U. Horn und A .  Eschenmoser, ebenda 51, 1461 
(1968); vgl. auch M. Tanabe, D .  F. Crowe, R .  L .  Dehn und G. Detre, Tetrahedron Letters 
[London] 1967, 8739; M. Tanabe, D .  F. Crowe und R .  L .  Dehn, ebenda 1967, 3943. 
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Zur Synthese von Cyclodecin-(5)-on-( I)  (4) wurde 1 -Ox~-A~~(~~) -oc ta l in  (14) mit 
Wasserstoffperoxid in das Epoxyketon 2 iibergefuhrt, dessen Tosylhydrazon 3 in 
essigsaurer Losung bei Raumtemperatur zu 4 fragmentierte 1 *). 

($) 4 (($yHTs) - Q 0 

2 3 4 

Fur die Darstellung groRerer Mengen Cyclodecinon 4 war es notwendig, einen 
einfachen Weg zu dem nur schwer zuganglichen l-Oxo-A4a(sa)-octalin (14) zu finden. 
Nach verschiedenen Versuchen wurde zur Synthese der klassische, vom 1 -0xo-decalin 
ausgehende Weg eingeschlagen, nachdem durch die Untersuchungen von Meyers 12) 

die Hydrierung von a-Naphthol zum 1-0x0- bzw. 1 -Hydroxy-decalin keine Schwierig- 
keiten mehr bereitet. 

Die Hydrierung des a-Naphthols mit den bisher verwendeten Katalysatoren (Platin 13), 

Raney-Nickel Id), Kupferchromit 15)) stellte einen langwierigen ProzeB dar ; die Oxodecaline 
wurden nur in geringen Ausbeuten gewonnen. Nach der Methode von Meyers ist es moglich, 
=-Naphthol mit einem Rhodium-Aluminiumoxid-Katalysator innerhalb von 12 Stdn. LU 
einem Gemisch der isomeren 1-Hydroxy-decaline zu hydrieren. Die urspriinglich als Hy- 
drierung unter Druck ausgearbeitete Methode laBt sich vorzuglich auch bei Normaldruck 
anwenden (Hydrierzeit 72 Stdn.). 

Die 1 -Hydroxy-decaline wurden zu einem Gemisch der isomeren 1 -0xo-decaline (5) oxydiert 
und diese mit Sulfurylchlorid in das 8a-Chlor-1-0x0-trans-decalin ubergefiihrt 16). Die Ab- 
spaltung von Chlorwasserstoff zum l-Oxo-44a(8a)-octalin (14) erfolgte mit Lithiumchlorid 
in Dimethylformamid16). 

Cyclodecinon 4 lieB sich rnit Lithiumaluminiumhydrid glatt zum Cyclodecinol 1 b 
reduzieren, woraus das fur die Solvolysereaktionen benotigte p-Nitro-benzoat 1 c 
leicht zuganglich war. Zur Synthese von Cyclodecinylamin 1 d wurde Cyclodecinon 4 in 
sein Oxim iibergefuhrt und dieses rnit Lithiumaluminiumhydrid zum Amin 1 d reduziert. 

Die zu Vergleichszwecken benotigten offenkettigen l-Methyl-heptin-(5)-yl-Derivate 
7b - f wurden durch Standardmethoden ausgehend vom Octin-(6)-on-(2) (16) darge- 
stellt. Dieses ist durch Epoxy-Alkinon-Fragmentierung aus 2.3-Dimethyl-cyclohexen- 
(2)-on-(1) (17) leicht zuganglich. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Hydrolyse des Cyclodecin-(5)-yl-[p-nitro-benzoats] (1 c) in ,&thanol/Wasser (1 : I )  

ergab als einziges Reaktionsprodukt die cis-trans-isomeren 1-0x0-decaline (5). 

* )  Wir danken Herrn Dr. G.  Ohloff, Firmenich u. Cie, Genf-La Pleine, fur die Uberlassung 
der Arbeitsvorschrift und einer Vergleichsprobe von Cyclodecin-(5)-on-( I). 

12) A. 1. Meyers, W. N. Beverung und G. Garcia-Munoz, J. org. Chemistry 29, 3421 (1964); 
A.  I. Meyers und W. N .  Beverung, Org. Syntheses, im Druck. 

13) W. G. Dauben, R. C.  Tweit und C. Mannerskantz, J. Amer. chem. SOC. 76, 4424 (1954); 
C. D .  Gutsche und H.  H .  Peter, ebenda 77. 5974 (1955): H.  E. Zimmerman und A .  Mais. , , .  
ebenda 81, 3648 (1959). 

14) D. M.  Musser und H. Adkins, J. Amer. chem. SOC. 60, 665 (1938): W. Huckel et id.. . , .  
Liebigs Ann. Chem. 624, 142 (1959). 

1s) J .  Jardot und R.  Brained, Bull. SOC. roy. Sci. Liege 25, 62 (1956). 
16) H. 0. House und H.  W. Thomson, J. org. Chemistry 26, 3729 (1961). 
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Nichtumgelagertes Cyclodecin-(5)-ol-( 1) (1 b) wurde nicht gefunden. Die schon bei der 
Solvolyse des Cyclodecinyltosylats 1 a9) beobachtete transanulare Cyclisierungs- 
reaktion tritt damit auch an dem entsprechenden p-Nitro-benzoat 1 c ein. 

H 

5 

OCOC8Hd-NO2- ( p )  X 

Die quantitative Umlagerung von l c  in die I-0x0-decaline (5) deutet auf eine Be- 
teiligung der Dreifachbindung im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Sol- 
volyse. Das Fehlen von nichtumgelagerten Substitutionsprodukten (1 b bzw. dem 
entsprechenden Athylather) legt die Vermutung nahe, daD die Solvolyse von 1 c trotz 
der hohen Nucleophilie des verwendeten Losungsmittels als k,-Prozess (Solvolyse 
mit Nachbargruppenbeteiligung) ablauft und da8 der k,-Anteil (Solvolyse ohne 
Nachbargruppenbeteiligung) sehr gering ist. 

Die Beteiligung der Dreifachbindung bei der Bildung des Carbonium-Ions wird 
auch durch die Solvolysegeschwindigkeit von 1 c angezeigt. In Athanol/Wasser ergab 
sich eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 1. Ordnung. Als Vergleichssystem 
wurde das cis-Cyclodecen-(5)-yl-~-nitro-benzoat] (6) gewahlt, das unter transanularer 
Beteiligung der Doppelbindung reagiert 17) (Tab.). Wie die Tab. zeigt, solvolysiert 
das Acetylenderivat 1 c etwa 20mal schneller als 6. Die erhohte Solvolysegeschwindig- 
keit von l c  bestatigt qualitativ die am l-Methyl-hexin-(5)-yl- und l-Methyl-heptin-(5)- 
yl-tosylat erhaltenen Ergebnisse6.7). gemal3 denen die Bereitschaft der Dreifachbin- 
dung, sich an der Bildung eines Carbonium-Ions zu beteiligen, etwas g rokr  als die 
einer Doppelbindung ist. 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Solvolyse von Cyclodecin-(5)-yl- (1 c) 
und cis-Cyclodecen-(5)-y1-[p-nitro-benzoat] (6) in 75 proz. Athano1 

Temp. k. 106 (sec-1) AH(kcal/Mol) 

lo 

a 
OCOC&~,-NOI- (P) 

6 

110" 32 k0.5 30 
120" 80 *0.7 

110" 1.4 &0.04 30 
120" 3.85 *0.16 

Ausschlaggebend fur die bei 1 c unter 0-Alkylspaltung auftretende Umlagerungs- 
reaktion ist aber die fixierte raumliche Lage der Dreifachbindung im Ring. Im Gegen- 
satz zu 1 c solvolysiert das offenkettige 1 -Methyl-heptin-(5)-yI-[p-nitro-benzoatl (7b), 
bei dem die Dreifachbindung ebenfalls durch drei CHz-Gruppen vom funktionellen 
C-Atom getrennt ist, auDerordentlich langsam. Die Acetolyse von 7b ergab nach 
20 Tagen bei 140" praktisch nur nichtumgesetztes Ausgangsbenzoat neben Spuren des 
Acetats 7f. 
17) H. L. Goering und W. D. Closson, I. Arner. chern. SOC. 83, 3511 (1961). 
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Die hohe Umlagerungstendenz von Cyclodecinylverbindungen 1 zeigt sich auch bei 
anderen Reaktionen. Cyclodecinol 1 b reagiert bei der Umsetzung mit Salzsaure in 
Athanol schon bei 40" innerhalb von 20 Stdn. quantitativ zu den isomeren Oxodecali- 
nen 5. Das im Vergleich zu 1 b unter den gleichen Bedingungen umgesetzte Octin-(6)- 
0142) (7d) ergab auch bei liingerer Reaktionszeit (1 5 Tage) und hoherer Temperatur 
(60") keine umgelagerten Produkte. 

Bei den bisher studierten Reaktionen unter Beteiligung einer Dreifachbindung 
wurde das umlagerungsfahige Carbonium-Ion stets durch Solvolysereaktionen von 
dazu geeigneten Estern erzeugt. Wie aus den umfangreichen Untersuchungen an 
Homoallylverbindungen 1) und an einzelnen Beispielen bei Homoallenylverbindun- 
gen3) hervorgeht, werden Cyclisierungsreaktionen in geringerem AusmaD auch dann 
beobachtet, wenn die entsprechenden Amine mit salpetriger Saure umgesetzt werden. 

8 9 

Bisher war es noch nicht moglich, eine vergleichbare Reaktion an einem Acetylen- 
amin zu finden. Wahrend die Solvolyse des l-Methyl-heptin-(5)-yl-tosylats (7a) in 
verschiedenen Losungsmitteln unter Beteiligung der Dreifachbindung teilweise zu den 
cyclischen Ketonen 8 und 9 fuhrte6,7), ergab die Umsetzung von I -Methyl-heptin-(5)- 
yl-amin (7c) mit salpetriger Saure nur den entsprechenden, nicht umgelagerten Alkohol 
7d. 

Bei der thermischen Zersetzung des Nitrosoamids 7e 18) wurden cyclische Produkte 
ebenfalls nicht beobachtet. Die bei 22" in Essigsaure einsetzende Stickstoffentwicklung 
fiihrte nur zum strukturgleichen Acetat 7f und zu nicht naher identifizierten unge- 
sat tigten Kohlenwasserstoffen. 

Die hohe Umlagerungstendenz des Cyclodecinylsystems bei den bisher beschrie- 
benen Reaktionen lie0 vermuten, daR die Desaminierung des Cyclodecinylamins 1 d 
unter transanularer Reaktion erfolgen wurde. 

1 d wurde unter pH-Kontrolle in Perchlorsaurelosung rnit Natriumnitrit umgesetzt. 
Neben nicht umgelagertem Cyclodecinol l b  wurden bis zu 8 %  1-0x0-decalin (5) 
isoliert. 1 b lagert, wie durch Vergleichsversuche gesichert wurde, unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen nicht um. Cyclodecinylamin 1 d isomerisiert damit auch bei der 
Desaminierung, d. h. bei der Erzeugung eines heiRen (,,hot") Carbonium-Ions, teil- 
weise unter transanularer Reaktion. Wahrend bei der Desaminierung des 1 -Methyl- 
heptin-(5)-yl-amins (7 c) keine cyclischen Produkte erhalten werden, ist das Cyclo- 
decinylamin 1 d infolge der raumlich gunstigen Lage seiner Dreifachbindung zum 
funktionellen C-Atom dam befahigt, auch bei einer nichtsolvolytischen Erzeugung des 

18) Vgl. E. H. White, I. Amer. chem. SOC. 77, 6011 (1955); R. Huisgen und Ch. Riichardt, 
Liebigs Ann. Chem. 601, 1, 21 (1956); E. H.  White und D .  I. Woodcock in S.  Parai, 
The chemistry of the Amino Group, S. 407, Wiley, London 1968. 
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Carbonium-Ions unter Bildung des cyclischen Produktes 5 zu reagieren. In ujberein- 
stimrnung mit den an anderen ungesattigten Aminen erhaltenen Resultatenl) ist die 
Ausbeute an cyclischen Produkten im Vergleich zu Solvolysereaktionen merklich 
geringer, da die Bildung des Carbonium-Ions bei der Desaminierung ohne Beteiligung 
der Dreifachbindung erfolgt. 

Die beschriebenen Umlagerungsreaktionen der Cyclodecin-(5)-yl-Derivate zum 
1 -0xo-decalin (5) erkllren wir iiber folgende Zwischenstufen : Der Primarvorgang der 
transanularen Umlagerung unter Beteiligung der Dreifachbindung besteht in der Bil- 
dung des Vinyl-Kations 10, das sofort mit dem Losungsmittel zu einem Gemisch von 
cis- und trans-Oxodecalin 5 reagiert. Die Entstehung eines verbriickten Kations 13 im 
ubergangszustand ist unwahrscheinlich, da bei den Solvolysereaktionen weder der 
strukturgleiche Alkohol 1 b noch das Bicyclo[5.3.0]decanon-(2) (12) gefunden wurde. 

1 

10 
H 

5 

11 

..+..' ._.._ 
13 

12 

Die ausschlieflliche Bildung von I-0x0-decalin (5) zeigt, daR von den beiden moglichen 
cyclischen Vinyl-Kationen 10 und 11, die bei der Umlagerung entstehen konnen, das 
Octalinyl-Kation 10 das stabilere ist. Dies ist in ubereinstimmung mit den Solvolyse- 
ergebnissen, die wir bei der Erzeugung des Vinyl-Kations 10 aus dern entsprechenden 
Octalinyl-trifluormethansulfonat erhalten haben19). Neben dern Oxodecalin 5 wurden 
dabei nur 7% des bicyclischen Ketons 12 erhalten. Die hohere Stabilitat des bicy- 
clischen Vinyl-Kations 10 ist verstandlich, da Methylencyclopentan (ein Modell f iir 11) 
infolge seiner hoheren Ringspannung urn etwa 5 kcal/Mol (Enthalpie) energiereicher 
ist als 1-Methyl-cyclohexen-(1) (ein Modell fur 10) 20). 

Die Moglichkeit, Acetylenderivate intramolekular zu cyclisieren, beschrankt sich 
neben den in der Literatur beschriebenen Beispielen4-8) nicht auf die Verbindungen 
la-  d bzw. 7a, auch die entsprechenden Ketone 4 und 16 konnen mit Mineral- und 
Lewis-Sauren zu cyclischen Produkten umgelagert werden21). 

0 0 

4 14 15 

19) W. D .  Pfeifer, C .  A .  Bahn, P. v. R .  Schleyer, S. Bocher, C. E. Harding, K. Hummel, 

20) P.  v. R.  Schleyer, J .  E. Williams und K. R.  Blanchard, J. Amer. chem. SOC. 92,2371 (1970). 
21) Vgl. C. E. Harding und M. Hanack, Tetrahedron Letters [London] 1971, 1253. 

M .  Hanack und P. J .  Stang, J:Amer. chem. SOC. 93, 1513 (1971). 
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Wird Cyclodecin-(5)-on-( I )  (4) bei Raumtemp. in Athanol/6n walk. Salzsaure (1 : I) 
gelost, so lagert es sich innerhalb weniger Stdn. quantitativ in das ~ - O X O - A ~ ~ @ ~ ) -  
octalin (14) um. Die Isomerisierung von 4 erfolgt auch hier ausschliel3lich unter Bil- 
dung des Sechsringes; Bicyclo[5.3.O]decen-(l(7))-on-(2) (U), obwohl unter den ange- 
wandten Reaktionsbedingungen stabil, wurde nicht gefunden. 

Die Umsetzung von Cyclodecinon 4 mit einem UberschuR von Bortrifluorid in 
Ather bei Raumtemp. ergab nach dem Aufarbeiten mit einer gesattigten Hydrogen- 
carbonatlosung bereits nach 10 Min. eine quantitative Umlagerung zum 1 -OXO-A~~(*~)- 
octalin (14). Auch bei dieser Reaktion wurde das Keton 15 nicht erhalten. 

Octin-(6)-on-(2) (16) reagiert mit 6n walk. Salzsaure/Athanol (1 : 1) ebenfalls unter 
Umlagerung, jedoch sind dazu hohere Ternperaturen (60") und langere Reaktions- 
zeiten notwendig. 

0 

17 18 
6 

16 

Gefunden wurden nach 140 Stdn. neben 22% Ausgangsketon 16 78 % 2.3-Dimethyl- 
cyclohexen-(2)-on-( 1) (17). Das andere mogliche Produkt der Isomerisierung, 1 -Me- 
thyl-2-acetyl-cyclopenten-(l) (18), war unter den angewandten Bedingungen nicht 
stabil. 

Die Umlagerung von 16 durch einen UberschuB von Bortrifluorid in Ather erfolgt 
im Vergleich zum Cyclodecinon 4 wesentlich langsamer. Nach 12 Stdn. war noch keine 
Reaktion zu beobachten, nach 7 Tagen bei Raumtemp. waren jedoch 80 % umgesetzt, 
wobei ein Gemisch der Ketone 17 (45 %) und 18 (55 %) entstanden war. 

Der Mechanismus der Alkinon-Umlagerung, die mit einer Prim-Reaktion fur 
Acetylene vergleichbar ist, wurde noch nicht im Einzelnen untersucht, entspricht 
aber vermutlich dem angegebenen Weg. 

0 HIO/C~H,OH - Q - d  HOB OH 

4 I 

Der gleiche Mechanismus wurde von Arens und Mitarbb.22) fur die Umsetzung von 

Uber Untersuchungen zum Mechanisrnus der saurekatalysierten Alkinon-Um- 
Aldehyden und Ketonen mit 1-Alkinylathern zu P-Hydroxy-estern vorgeschlagen. 

lagerung werden wir spater berichten. 
22) H. Vieregge und J. F. Arens, Recueil Trav. chirn. Pays-Bas 76, 547 (1957); H. Vieregge 

und J. F. Arens, ebenda 78, 921 (1959); H. M. Schmidt, J. Renema, H. J. T. Bos und 
J. F. Arens, ebenda 85, 949 (1966). 

Chemische Berichte Jahrg. 105 28 
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Die Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie sowie der Deurschen Forschungs- 
gemeinschafi unterstiitzt. C .  E. Harding dankt der Alexander von Humboldt-Stifrung fur ein 
Stipendium. Herrn Professor Dr. L.  Weiler, Department of Chemistry, University of British 
Columbia, Vancouver, Canada, danken wir fur die Mitteilung seiner Ergebnisse vor der 
Publikation. 

Beschreibung der Versuche 
Cyclodecin-(5)-on-(l) (4) 

I-Hydroxy-decalin'2): 60 g durch Destillation uber Raney-Nickel und zweimaliges Um- 
kristallisieren aus Petrolather hochgereinigtes a-Naphthol wurden in 200 ccm 95proz. Athanol 
gelost und mit 30 g eines RhodiumlAluminiumoxid-Katalysators versetzt (5  % Rhodium auf 
Aluminiumoxid der Fa. Kali-Chernie Engelhard Katalysatoren GmbH, Hannover). Nach 
Zugabe von 3 ccm Eisessig wurde bei Normaldruck in einer Schuttel-Ente hydriert. Nach 
72 Stdn. war die ber. Menge Wassersrof aufgenommen. Vom Katalysator wurde abfiltriert, 
das L6sungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand in Ather aufge- 
nommen. Nach Waschen der ather. Losung mit IOproz. Natronlauge und Wasser erhielt 
man nach Trocknen und Abdampfen des Athers 55 g eines oligen weiBen Produktes, das aus 
I-Hydroxy-cis- und I-Hydroxy-trans-decalin und geringen Mengen 1 -0xo-decalin (5) be- 
stand. Auf eine genaue Bestimmung der Zusammensetzung wurde verzichtet. 

I-0x0-deralin (5)13): Zu 104 g Kaliumdichromat in 500 ccm Wasser wurden 80 g des 
I-Hydroxy-decalin-Gemisches gegeben und unter Eiskuhlung und Riihren tropfenweise 
48 ccm konz. Schwefelsiiure hinzugefugt. Bei Raumtemp. wurde dann noch 3 Stdn. geriihrt, 
die Mischung mit Ather extrahiert und nach Waschen und Trocknen der Ather abgedampft. 
Erhalten wurden 55  g (70%) 5, Sdp.12 110- I 17". Wie die gaschromatographische Analyse 
zeigte. war iiberwiegend das rrans-lsomere entstanden (2 m OV 17-SBule, 10 %, 170", N2 
25 ccm/Min.). 
8a-Chlor-l-oxo-frans-decalin16): Zu einer Losung von 60 g I-0x0-decalin (5) in 300 ccm 

trockenem Tetrachlorkohlenstoff (fur die Chlorierung kann das cis- oder das frans-0x0- 
decalin oder ein Gernisch beider lsomeren verwendet werden) tropfte man innerhalb von 
2 Stdn. eine Losung von 33 g Suljiurylchlorid in 100 ccm Teirachlorkohlenstoff, wobei eine 
Temp. von 25" nicht uberschritten werden soll. AnschlieBend wurde noch 4-5 Stdn. bei 
Raumtemp. geriihrt, bis die HCI-Entwicklung zum Stillstand gekommen war. Nach Waschen 
mit Wasser und Natriumhydrogencarbonat-Losung und Trocknen wurde das Losungsmittel 
abdestilliert. Die Fraktionierung des Ruckstandes ergab 60 g (83 %) 8a-Chlor-Z-0x0-trans- 
decalin, Sdp. 0.5 65-70", in Form eines farblosen 01s. - 1R (Kapillar): 1722/cm (vC0). 
Die Gaschromatographie (2 m OV I7-Saule, lo%, 170", N2 25 ccm/Min.) zeigte, daB 
noch 6-7% nichtumgesetztes I-0x0-decalin (5) in dem isolierten Produkt enthalten waren. 
Auf eine weitere Reinigung wurde verzichtet. 

I-Oxo-~4a(~a)-octalin (14) 16) : 60 g 8a-Chlor-1-0x0-trans-decalin und 135 g wasserfreies 
Lithiumchlorid, gelost in 500 ccm frisch dest. Dimethylformamid, wurden 10 Stdn. auf 100" 
erhitzt, wahrend ein Stickstoffstrom durch die Lasung geleitet wurde. AnschlieDend wurde 
mit Wasser verdunnt und mit Petrolather extrahiert. Nach Waschen, Trocknen und Ab- 
dampfen des Petrolathers wurden 4 0 g  (83%) 14 vom Sdp.12 126-130" erhalten. Die gas- 
chromatographische Analyse (3 m-Polyglykolslule 20000, lo%, 180°, N2 30 ccm/Min.) 
zeigte neben 14 und geringen Mengen I-0x0-decalin nur Spuren von I-0x0-As-octalin. 
In einem anderen, unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrten Abspaltungsversuch 
waren dagegen 10% I-0x0-As-octalin entstanden. Dieses kann von 14 durch Saulenchromato- 
graphie a n  A120) (Elutionsmittel PetrolBther/kher 3 : 1) aber leicht abgetrennt werden. 
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1.6-Epoxy-bicyclo(4.4.OJdecanon-(2) (2)11): Zu einer Losung von 43 g 14 in 180 ccm Me- 
thanol gab man 29 ccm 6 n  NaOH, kiihlte auf 15" ab und tropfte unter Riihren innerhalb von 
2 Stdn. 72 ccm 30prOZ. Wasserstoffperoxid-Losung zu. Bei 20" wurde noch 24 Stdn. geriihrt, 
danach wurden noch einmal29 ccm 30proz. Wasserstoffperoxid-Losungzugegeben. Nach wei- 
teren 24 Stdn. wurde das Methanol im Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand in 
Ather aufgenommen. Nach Waschen, Trocknen und Abdampfen des Athers wurden 25.6 g 
(51 %) Epoxykefon vom Sdp.1 72-74"erhalten. 

Cyclodecin-(S)-on-( I )  (4)"): Zu einer Liisung von 27.5 g p-Toluolsulfonylhydrazin in 
380 ccm Eisessig gab man 25.0 g 2. Die Losung farbte sich tiefgelb (3), und nach 2-3 Min. 
trat eine lebhafte Stickstoffentwicklung ein. Nach Abklingen der Reaktion (45 Min.) wurde 
mit Wasser verdiinnt und mehrere Male mit Ather extrahiert. Nach Neutralisieren mit Na- 
triumhydrogencarbonat und Trocknen wurde der Ather abdestilliert und der Riickstand zur 
Entfernung von nichtumgesetztem Tosylhydrazin mit Petrolather extrahiert. Nach Abdampfen 
des Petrolathers erhielt man durch Destillation 15.2 g (70%) 4 in Form eines farblosen 61s,  
Sdp.1 67-69". 

Octin-(6) -on-(2/ (16) 
2.3-Dimethyl-2.3-epoxy-cyclohexanon-~l) 23): Zu einer Lbsung von 56 g 2.3-Dimethyl- 

cyclohexen-(2)-on-(I) (17)24) und 140 ccm 30proz. Wasserstoffperoxid in 480 ccm Methanol 
tropfte man unter Riihren bei 15-20" 40 ccm 6n NaOH. Nach 4 Stdn. wurde mit Wasser 
verdiinnt, mit Ather extrahiert und nach Waschen und Trocknen der Ather verdampft. Ausb. 
40 g (63 x) Epoxyketon vom Sdp.14 83-85". 

16: 40 g des Epoxyketons wurden bei Raumtemp. zu einer Losung von 58.5 g p-Toluol- 
sulfbnylhydrazin in 900 ccrn Methylenchlorid/Eisessig (2 : I )  gegeben. Die Lasung wurde 
sofort tiefgelb und entfarbte sich unter Stickstoffentwicklung. Nach 2 Stdn. verdiinnte man 
mit Wasser, extrahierte mit Ather, wusch den Auszug mit Wasser und Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung, trocknete, vertrieb die Losungsmittel, versetzte den Riickstand mit Petrol- 
ather (30-50") und filtrierte. Nach Abziehen des Petrolathers wurde i. Vak. destilliert. 
Sdp.12 77-78'; Ausb. 26 g (50%) gaschromatographisch einheitliches 16. 

IR (kapillar): 1720/cm (vC0). 
NMR (CC14): T = 7.7-8.5 (m, 4 H, CH2CHzCO); 8.27 (t, 3 H, CHj  an C = C ) ;  7.92 

(s, 3 H, CH3 an CO); 7.52 (t, 2 H, CH2 an C =C). 

Hydrolyse von Cyclodecin-(5)-yl-(p-nitro-benzoat] (lc) 

Cyclodecin-(J)-ol-(I) (1 b): Zu 2.0 g Lithiumaluminiumhydrid in 200 ccm absol. Ather 
tropfte man bei 0" eine Losung von 8.0 g Cyclodecinon 4 in 50 ccm Ather und riihrte noch 
1 Stde. bei Raumtemp. Bei 0" wurde durch Zugabe von 2 ccm Wasser, 3 ccm l0proz. Natron- 
lauge und 4 ccm Wasser in der angegebenen Reihenfolge zersetzt. Die Atherphase wurde 
getrocknet, eingedampft und der Riickstand i. Vak. destilliert. Sdp.1 86-87", Ausb. 7.0 g 
(88%). - I R  (Kapillar): 3220/cm (OH). - NMR (CC14): -r = 5.75 (m, tert. H);  6.5 (s, OH); 
7.7 -8.8 (Ringprotonen). - Eine gaschromatographische Analyse des Cyclodecinols ist 
ohne Zersetzung nur dann mbglich, wenn niedrige Einspritzblocktemperaturen und saurefreie 
Kolonnen verwendet werden. 

lc:  2.0 g Cyclodecinol l b  in 20 ccrn absol. Pyridin, bei -12" mit 2.72 g p-Nitro-benzoyl- 
chlorid versetzt, wurden 3 Stdn. bei -12" geruhrt. Nach Stehenlassen iiber Nacht bei -5" 
wurde wenig Wasser hinzugefiigt und das halbfeste Produkt in 400 ccm eiskalte verd. Salzsaure 

23) R. L. Wasson und H. 0. House, Org. Syntheses, Col. Vol. 4 ,  552 (1963). 
24) E. Buchta und G. Satzinger, Chem. Ber. 92, 468 (1959). 

28. 
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eingetragen. Das p-Nitro-benzout wurde mit Methylenchlorid extrahiert, die Methylenchlorid- 
losung neutral gewaschen und getrocknet. Nach Abdampfen der Losungsmittel erhielt man 
3.5 g (98 %) eines hellgelben dls, das beim Abkuhlen kristallisierte, Schmp. 90-92" (aus Petrol- 
ather). 

C17HlgN04 (301.3) Ber. C 67.76 H 6.36 N 4.63 Gef. C 68.00 H 6.46 N 4.60 

Hydrolyse: 200 mg l c  wurden unter Zusatz von 100 mg Pyridin in 14 ccm 50proz. w6Jr. 
Athanol gelost und in einer Ampulle 10 Tage auf 110' erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde die 
Losung mit Kochsalz gesattigt und mit Ather extrahiert. Nach Trocknen und Abdestillieren 
des Athers wurde der Ruckstand in Petrolather (30") aufgenommen, um geringe Mengen nicht- 
umgesetztes l c  abzutrennen. Nach gaschromatographischer Analyse (3-m-Slule, IOproz. 
Carbowax, 170") lag als einziges Reaktionsprodukt ein Gemisch aus 82% I-0x0-trans- und 
18 % I-0x0-cis-decnlin (5) vor. Durch Vergleichsproben konnte die Bildung von cis- und 
trans-Bicyclo[5.3.0]decanon-(2) (12) ausgeschlossen werden. Die Identitat der Reaktions- 
produkte mit authent. Proben wurde durch ihre 1R- und Massenspektren sichergestellt. 

Kinetik der Hydrolyse der p -  Nitro-benzoate 1 c irnd 6 
cis-Cyclodecen-(5)-on-(J) : 2 g Cyclodecinon 4 wurden mit 100 mg Lindlar-Katdlysator 

in 50ccm n-Hexan hydriert. Nach Abziehen des Losungsmittels ergab die Destillation 1.9 g 
(94%) gaschromatographisch einheitliches cis-Cyclodecen-(5)-on-fl) 25). 

cis-Cyclodecen-(5)-ol-(l) 2 5 ) :  1.4 g ci~-Cyclodecen-(5)-on-(I) wurden rnit 0.12 g LiAlH4 
in 30 ccm Ather reduziert. Ausb. 0.80 g (54%) Alkohol vom Schmp. 38-40" (aus Petrolather 
30"). 

cis-Cyclodecen-(5)-yl-~p-nitro-benzoatl ( 6 ) 2 5 )  : Aus 0.80 g ci~-Cyclodecen-(5)-01-( I )  und 
1 g p-Nitro-benzoylchlorid in 10 ccrn Pyridin wurde, wie bei l c  beschrieben, das p-Nitro- 
benroat hergestellt. Ausb. 0.80 g (50 %) vorn Schmp. 153" (aus Athylacetat/&thanol). 

C17H21N04 (303.4) Ber. C 67.31 H 6.98 N 4.62 Gef. C 67.15 H 7.03 N 4.80 

Kinetik: Je 5 ccrn der etwa 0.01 m Losungen der reinen, frisch bereiteten p-Nitro-benzoote 1 c 
und 6 in 75proz. k'thanol wurden ohne Zusatz eines Puffers in einen auf die gewiinschte Temp. 
eingestellten Thermostaten gebracht. Nach bestimmten Zeiten wurde die entstandene p -  
Nitro-benzoesdure mit n/100 NaOH potentiometrisch titriert. 

Acetolyse von I-MethyI-heptin-(S) -yl-ip-iiitro-benzoat I (7 b) 
7b: 3.0 g Octin-(6/-o/-(2) (7d) (aus 16 durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in 

Ather, Sdp.,z 90-91') wurden in 15 ccm Pyridin bei 0" rnit 5.0 g p-Nitro-benzoylchlorid 
umgesetzt. Nach Aufarbeiten wurden 4.5 g (69%) 7b vorn Schmp. 53-54" erhalten. 

CI5Hl7N04 (275.3) Ber. C 65.44 H 6.22 N 5.09 Gef. C 65.00 H 6.00 N 5.40 

Acetolyse: 2.75 g 7b wurden unter Zusatz von 0.75 g Nntriuniucetat in 25 ccm Eisessig 
gelost und in einer Ampulle 20 Tage auf 140" erhitzt. 7b wurde nach dem Aufarbeiten prak- 
tisch unverandert zuruckgewonnen. Wie die Gaschromatographie zeigte, war in geringer 
Menge I-Methyl-heptin-(5)-yl-ocetat (7f) entstanden; cyclische Produkte wurden nicht ge- 
funden. 

Utnlagerung von Cyclodecin-(5) -01- f 1 )  (1 b) init Snlzsaure 
1 .O g 1 b wurde in einer Mischung von 5 ccm Athanol und 5 ccm 6n HCI gelost und in 

einer Ampulle 20 Stdn. auf 40" erwarmt. Nach Aufarbeiten mil Ather zeigte die Gaschro- 

2 5 )  H.  L.  Goering, W. D. Closson und A. C.  Olson, J. Amer. chem. SOC. 83, 3507 (1961). 
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matographie, da8 eine quantitative Umlagerung zu einem Gemisch aus 87 % I-0x0-trans- 
und 13 % I-0x0-cis-decalin (5) eingetreten war. Die IR- und Massenspektren stimmten 
iiberein rnit denen authent. Proben. 

Umsetzung yon Ocrin-(6)-01-(2) (7d) mit Sulzsaure 

Umsetzung mir Sulzsaure: 1.0 g Alkohol7d (siehe bei 7b) wurde in Athanol/6n HCI (1 : 1) 
I5 Tage auf 60" erwarmt. Wie die Gaschromatographie zeigte, war keine Reaktion eingetreten. 

Umsetzug von Cyclodecin- (5)-yl-amin (1 d )  mit salpetriger Saure 

Cyclodecin-(5)-on-( I)-oxim: 1.2 g Hydroxylaminhydrochlorid wurden in wenig Wasser 
gelost und durch Zugabe von IOproz. Natronlauge alkalisch gemacht. Mit Essigsaure stellte 
man auf p H  6 ein und fiigte 2.0 g Cyclodecinon 4 in 20 ccm Methanol zu. Bei Raumtemp. 
wurde 24 Stdn. geriihrt, wobei sich ein weiRer Niederschlag bildete. Das Methanol wurde im 
Rotationsverdampfer abgezogen, das rohe Oxim (2.2 g) durch Filtrieren isoliert und aus 
Athanol/Wasser dreimal umkristallisiert. Schmp. 114- 116", Ausb. 1.6 g (72%). 

1 d :  Eine Losung von 1.5 g Cyclodecin-(5)-on-ll)-oxim in 20 ccrn Ather wurde bei 0" zu 
0.8 g LiAlH4 in 50 ccm Ather getropft und 12 Stdn. geriihrt. Nach Zugabe von Wasser und 
IOproz. Natronlauge wurde das Amin aus der Atherphase in eiskalte verd. Salzsaure extra- 
hiert, diese mit Ather mehrmals gewaschen, rnit 10proz. Natronlauge das Amin wieder frei- 
gesetzt und rnit Ather extrahiert. Nach Trocknen und Abdampfen des Athers wurde i. Vak. 
destilliert. Sdp.o.5 75 -78", Ausb. 1 .O g (73 %). Die gaschromatographische Analyse zeigte, daO 
neben dern Amin I d  in geringer Menge mehrere andere Produkte entstanden waren. Die 
Abtrennung von I d  erfolgte durch praparative Gaschromatographie, wobei 200 mg reines 
Amin gewonnen wurden. 

1R (kapillar): 3250 (NH2); 1595/cm (N-H). 
N M R  (CDCI3): T = 6.52 (breites m,  tert. H); 7.0-8.57 (Ringprotonen und NHz). 

Desuminierung tnir salpetriger Siiure: 0.15 g (L.0 mMol) gaschromatographisch einheitliches 
Cyclodecinylamin Id  wurden mit 10 ccm Wasser versetzt, einige Tropfen 10proz. Natronlauge 
zugefiigt und die Liisung mit verd. Perchlorsuure auf pH 4 eingestellt. 69 mg (1.0 rnMol) 
Natriutnnifrit wurden auf einmal zugegeben und 24 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Der pH- 
Wert wurde wahrend der gesamten Reaktion potentiometrisch kontrolliert und durch Zu- 
tropfen von Perchlorsaure auf pH 4 gehalten. Nach Beendigung der Reaktion sattigte man 
mit Natriumchlorid, extrahierte rnit Ather und destillierte den Ather nach Trocknen weit- 
gehend ab. Die gaschromatographische Untersuchung des Ruckstandes zeigte, daB neben 
92 % Cyclodecin-(5/-ol-(I) (1 b) 8 I-0x0-trans-decalin (5 )  entstanden waren. Zur Kontrolle 
wurde l b  24 Stdn. mit Perchlorsaure bei p H  4 behandelt. Unter diesen Bedingungen trat 
eine Umlagerung zum I-0x0-decalin (5) nicht ein. 

Descciiiiiiicriingsreaktioiieii der I-Methyl-heptin-(5J-) . ( -  Derivnte 7c  rind e 

Octin-(6/-on-(2)-oxirn: Z u  einer kalten Lasung von I5 g NaOH in 65 ccrn Wasser wurden 
25 g Hydroxylaminhydrochlorid und 25.0 g Octin-(6)-on-(2/ (16) und dann soviel Methanol 
zugefugt, bis Homogenisierung eintrat. Man erhitzte 10 Stdn. auf 60" und ruhrte in 200 ccm 
eiskalte 2 n  HCI ein. Nach Sattigen rnit Natriumchlorid wurde mehrmals mit Ather extra- 
hiert und nach Wdschen und Trocknen der Ather verdampft. Erhalten wurden 21.7 g (77.5 %) 
Oxim in Form eines farblosen Ols, das ohne weitere Reinigung weiter verarbeitet wurde. 

I-Methyl-heptin-(51-yl-umin (712): Zu I I .5 g LiAIH4 in 200 ccm Ather gab man 21.7 g des 
Oxims, gelost in 100 ccm Ather, und ruhrte uber Nacht bei Raumtemp. Mit IOproz. Natron- 
lauge wurde vorsichtig zersetzt und nach Abtrennen der Atherphase das Amin mit wiiflr. Salz- 
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saure extrahiert. Die salzsaure Lasung wurde mehrmals mit Ather gewaschen und mit 20proz. 
Natronlauge neutralisiert. Nach Ausschutteln mit Ather, Trocknen und Eindampfen wurde 
i. Vak. destilliert. Erhalten wurden 12.0 g gaschromatographisch einheitliches 7 c  vom Sdp.12 
74 - 76". 

TR (kapillar): 3340-3250 ( v N H ~ ) ,  1590/cm (NH-Deformation). 
NMR (CCl4): '5 = 8.98 (d, 3H, CH3 an CH); 8.4-8.75 (m, 6H, -CHzCHz- und NHz), 

N-Benzoylderivat: Schmp. 42 -45" (aus PetrolatherlAther). 

8.27(t,3H,C=CCH3);7.93(m,2H,CH2C-C);7.12(m, I H ,  tert. H). 

C15H19NO (229.3) Ber. C 78.57 H 8.35 N 6.10 Gef. C 78.45 H 8.35 N 5.89 

Desaminierung von 7c mit salpetriger Saure: 2.0 g Amin 7c wurden bei Raumtemp., wie 
beim Cyclodecinylamin 1 d beschrieben, desaminiert. Nach gaschromatographischer Analyse 
war neben wenig ungesittigten Kohlenwasserstoffen nur Octin-(6/-01-(2) (7d) entstanden, 
cyclische Produkte wurden nicht gefunden (3 m-Polyglykol-Saule 20000, lo%, la", N2 
30 ccm/Min.). 

N-[I-Methyl-heptin-(5)-yl]-acetamid: I2 g (9.6 mMol) Amin 7 c  in 125 ccm Ather wurden 
mit einer Lasung von 7.7 g (0.192 Mol) NaOH in 125 ccm Wasser versetzt. Nach Abkiihlen 
auf 0" wurden unter Riihren 22.8 g (0.3 Mol) Acetylchlorid in 125 ccm Ather zugetropft. 
Uber Nacht wurde bei Raumtemp. weitergeriihrt, dann die Atherschicht abgetrennt und 
gewaschen. Nach Trocknen und Eindampfen erhielt man durch zweimaliges Umkristalli- 
sieren aus Petrolather 10 g (33%) Amid vom Schmp. 64-65". 

Thermische Zersetzung von N-Nitroso-N-[ I-methyl-heptin-(5)-ylJ-acetamid (7e): Zu einer 
kalten Losung von 1.7 g N204 in 40 ccm Essigsaure wurden 4.0 g Natriumacetat und 1.2 g 
N-[I-Methy/-heptin-(5)-yl]-ucetamid gegeben und 10 Min. geruhrt. Den UberschuB an N2O4 
entfernte man bei 10" i. Vak. und erwarmte die gelbe Losung dann vorsichtig auf 22". wobei 
die N2-Entwicklung einsetzte. Es wurde uber Nacht geriihrt, die Lasung mit Wasser verdiinnt 
und mehrmals mit Ather extrahiert. Nach Waschen, Trocknen und Abdampfen des Athers 
zeigte die gaschromatographische Analyse des Rohproduktes (6 m-Polyglykol-Saule 20000, 
12 %, 180", N2 30 ccm/Min.) neben Kohlenwasserstoffen nur das l-Methyl-heptin-~5I-y/- 
acetat (7f). Cyclische Produkte waren, auch in der Kohlenwasserstoff-Fraktion, nicht ent- 
standen. 

Umlagerungen von Cyclodecin-(S)-on-( I )  (4) 
Umsetzung mit athanol. Salzsaure: 1 g 4 wurde in 10 ccm Athanol/6n HCI ( I  : 1) gelost und 

bei Raumtemp. iiber Nacht stehengelassen. Nach gaschromatographischer Analyse war 
quantitativ Umlagerung zum I-Oxo-d4a(~)-octalin (14) eingetreten. Zum Vergleich wurde 
Bicyclo[5.3.0]decen-(1(7))-on-(2) (15) unter den gleichen Bedingungen rnit athanol. Salzsaure 
umgesetzt. Eine Redktion wurde nicht beobachtet. 

Umsetzung mit Bortripuorid: I g 4 wurde mit einem UberschuD Bortrfluoridatherat ge- 
mischt. Nach 10 Min. hatten sich zwei Phasen gebildet, und es wurde in wa8r. Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung eingegossen. Nach dem Aufarbeiten ergab die Gaschromato- 
graphie nur l - O x o - A ~ ~ ~ ~ ~ ~ - o c t u l i n  (14). dessen IR-Spektrum rnit dem einer authent. Probe 
iibereinstimmte. 

Umlagerungen von Ocrin-(6)-on-(2) (16) 

Umsetzung mit athanol. Salzsaure: 2.0 g 16 wurden mit 10 ccm Athanol und 10 ccm 6n HCI 
12 Stdn. auf 60" erwarmt. Eine direkte gaschromatographische Analyse zeigte, daB in ge- 
ringer Menge (-5 %) 2.3-Dirnethy/-cyclohexen-(2)-on-(l) (17) entstanden war (4 m-Poly- 
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glykol-Saule 20000, 12%, 180", Nz 30 ccrn/Min.). Die Losung wurde nochmals 128 Stdn. auf 
60" erwdrrnt. Entstanden waren 78% 17 neben 22% nicht urngesetztem 16. Die Verbindungen 
wurden unter den angegebenen Bedingungen durch praparative Gaschromatographie ge- 
trennt. Die IR-Spektren stimmten mit denen authent. Proben iiberein. Ein Kontrollversuch 
zeigte, daB I-Methyl-2-acetyl-cyclopenten-(l) (18) unter den gleichen Reaktionsbedingungen 
nicht stabil war. 

Umsefzung mit Burfripuorid: 1 .O g 16 wurde in wenig Ather gelost und mit einem UberschuO 
Burtri'uoridutherat versetzt. Nach I2 Stdn. bei Raumtemp. war noch keine rnerkliche Re- 
aktion eingetreten. Nach 7 Tagen bei Raumtemp. zeigte die gaschromatographische Analyse 
einen Umsatz von 80% an, wobei 45% 2.3-Dimethyl-cycluhexen-(2)-on-(l) (17) und 5 5 %  
I-Methyl-2-acetyl-cyclopenren-(l) (18) entstanden waren (4 m-Polyglykol-Saule 20000, 
12%, 180", N2 30 ccm/Min.). Die Ketone wurden mit der gleichen Saule praparativ getrennt 
und durch ihre IR-Spektren mit Hilfe authent. Proben identifiziert. 

[354/71] 


