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263, Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes
79. Mitteilung [1]

Uber die BAMFORD-STEVENS-Reaktion des Cyclodecanon-p-
toluolsulfonylhydrazons in protischem Losungsmittel
von V.Prelog und S. Smolinski
(7. 1X. 06)

In mehreren Mitteilungen dieser Reihe [2-6] konnte durch Markierung mit Deu-
terium und “C gezeigt werden, dass Substitutions- und Eliminationsreaktionen bei
mittleren Ringverbindungen oft unter transanularen Wasserstoffverschiebungen ver-
laufen. Besonders ausgeprigt ist ein solcher nichtklassischer Reaktionsverlauf bei
neun- und zehngliedrigen Ringverbindungen, wenn die Reaktionen iiber Zwischen-
produkte verlaufen, die Carboniumion-Charakter besitzen. Das Ausmass, in dem eine
Reaktion transanular verlduft, ist nicht nur von der Konstitution und der Ringgrosse,
sondern auch stark vom Reaktionstyp (Desaminierung, Solvolyse usw.) und Reak-
tionsbedingungen (L&sungsmittel, Konzentration, Temperatur usw.) abhingig. In
der Cyclodecan-Reihe wurden die Wasserstoffverschiebungen besonders bei der Des-
aminierung des Cyclodecylamins [2], bei der Solvolyse und beim spontanen Zerfall
des Cyclodecyl-p-toluolsulfonates [3] [4], sowie bei der sauren Solvolyse der 1,2-
Epoxide [7], also bei Reaktionen in saurem Medium festgestellt und eingehender
untersucht.

Da Carboniumionen als Zwischenprodukte bel der Entstehung von Olefinen durch
Erhitzen von Cyclanon-p-toluolsulfonylhydrazonen mit Basen in protischen Ldsungs-
mitteln (die sog. BAMFORD-STEVENS-Reaktion) [8-10] postuliert werden, schien es uns
interessant, diese Reaktion, bei der sich Carboniumionen in basischem Medium bilden,
in der Cyclodecan-Reihe auf transanularen Verlauf zu untersuchen.

FriEDMAN & ScHECHTER [9] haben Cyclodecanon-p-toluolsulfonylhydrazon mit Natrium-
methoxid in Didthylenglykol-didthylither, also in einem aprotischen Lésungsmittel bei 170° unter
Bedingungen umgesetzt, die fiir die Entstehung von Carbenen giinstig sind, und dabei, neben 149,
cis- und 69, trans-Cyclodecen, 189, cis-Dekalin und 629, Bicyclo[5, 3,0]decan, also hauptsdchlich
Pyodukte dev transanulaven Cyclisierung, erhalten.

Unsere Vorversuche zeigten, dass das Cyclodecanon-p-toluolsulfonylhydrazon mit
einer Losung von Natrium in Athylenglykol, einem protischen Lésungsmittel, bei
170° neben mehreren gas-chromatographisch nachgewiesenen, aber nicht niher unter-
suchten Nebenprodukten, als Hauptprodukt ein Gemisch von cis- und ¢rans-Cyclo-
decen in einem Verhiltnis von 4 bis 5 zu 1 gibt.

Um festzusttllen, ob die Olefinbildung unter Wasserstoffverschiebungen statt-
findet, bereiteten wir nach dem frither beschriebenen Verfahren [2] [3] ein mit 14C
markiertes Cyclodecanon, dessen p-Toluolsulfonylhydrazon mit einer Lésung von
Natrium in Athylenglykol auf 170° erhitzt wurde.

Die Cyclodecene im rohen Reaktionsprodukt wurden mit Osmium(VIII)-oxid in
die entsprechenden 1,2-Diole iibergefiihrt, von denen das cis-Stereoisomere in reiner



2276 HELVETICA CHIMICA ACTA

Form isoliert werden konnte. Dieses wurde nach dem frither ausgearbeiteten Schema
[2-5] iiber die Zwischenprodukte IV-VI zum 1,6-Diaminohexan (VII) abgebaut. Das
letztere sollte, wenn die Reaktion klassisch — ohne Wasserstoffverschiebungen — ver-
laufen wiirde, nicht mehr radioaktiv sein. Tatsdchlich wurden darin nur etwa 2%, der
Eduktradioaktivitdt gefunden, wihrend im gleichen Abbauprodukt des cis-Cyclo-
decens aus der Desaminierung des Cyclodecylamins 17% [2], in demjenigen aus der
Solvolyse des Cyclodecyl-p-toluolsulfonates 31,5%, [3a, b] und aus der spontanen
Zersetzung desselben Eduktes sogar 669, [3b] der Eduktradioaktivitdt nachgewiesen
worden sind.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass sich das Hauptprodukt der BaAMFORD-
StevENs-Reaktion in protischen Lésungsmittel, das cis-Cyclodecen, praktisch ohne
W asserstoffverschiebungen bildet. Im produktbestimmenden Schritt verlduft die Eli-
mination allem Anschein nach rascher als die Hydridverschiebungen, was auf Grund
der bisherigen Erfahrungen mit der BAMFORD-STEVENS-Reaktion nicht ohne weiteres
vorausgesagt werden konnte.

Die Analysen und die Radioaktivitdtsbestimmungen verdanken wir unserem Isotopen-
laboratorium (Leitung PD Dr. P. JorDAN).

Einer von uns {S. S.) dankt der RockEFELLER FounpaTioN, New York, fiir ein Stipendium,
das thm die Beteiligung an dieser Arbeit ermoglichte.
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] | COOH  NH,
CH, ————CH, 0125
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Experimenteller Teil?)

Cyclodecanon-{1,2,10-1C}-p-toluolsulfonylhydrazon (I). 4,5 g Cyclodecanon-[1,2,10-14C], das
nach der frither veréffentlichten Vorschrift (2] (3] ausgehend vom 1, 8-Dibromoctan und Kalium-
cyanid-[14C] iiber Sebacinsiure-(1,10-14C] hergestellt wurde, kochte man 1 Std. unter Riickfluss in
abs. Alkohol mit 5,44 g p-Toluolsulfonylhydrazin. Nach dem Erkalten kristallisierten 9,0 g
Hydrazon 1 aus. Zur Analyse wurde mehrmals aus Alkohol umkristallisiert, Smp. 143° (Zers.).

Cp,HygO,N,S  Ber. € 63,33 H 8,13 N 8,69 59,949
Gef. ,, 6346 ,, 8,77 ,, 8,71 ,, 9,989,

cis-Cyclodecandiol-1,2 (I11). 9,0 g Hydrazon I wurden in 180 ml Athylenglykol gelést, mit
einer Lésung von 0,9 g Natrium in 60 ml Athylenglykol versetzt und 11/, Std. im Olbad auf

1) Relative Radioaktivitit.
2y Was die methodischen Einzelheiten der Synthese, des Abbaus und der Analyse von markierten
Verbindungen betrifft, verweisen wir auf die fritheren Mitteilungen [2-4].
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165-170° erhitzt. Nach dem Abkiihlen verdiinnte man das Reaktionsgemisch mit 500 ml Wasser
und schiittelte mehrmals mit Pentan aus. Die Ausziige wurden mit Wasser gewaschen mit
Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampift. Der Eindampiriickstand (2,9 g) enthielt nach gas-
chromatographischer Analyse unter mehreren anderen Produkten etwa 509, c¢is- und 10%, frans-
Cyclodecen?®). Er wurde mit 2,0 g Osmium(VIII)-oxid und einigen Tropfen Pyridin in abs. Ather
2 Std. bei Zimmertemperatur stchengelassen. Das Reaktionsgemisch schiittelte man darauf mit
600 ml Methylenchlorid und einer Losung von 15 g Kaliumhydroxid und 15 g Mannit in 300 ml
Wasser. Die mit verd. Salzsdure und Wasser gewaschene Methylenchlorid-Ather-Schicht hinterliess
beim Eindampfen einen teilweise kristallinen Riickstand. Durch fraktionierte Sublimation im
Hochvakuum und mehrmaliges Umkristallisieren aus Alkohol-Benzol wurden daraus 70 mg radio-
aktives cis-Cyclodecandiol-(1,2) vom Smp. 140° erhalten, das man fiir die Abbauversuche mit
0,873 g inaktivem, reinem cis-Cyclodecandiol-(1, 2) verdiinnte.

Die experimentellen Einzelheiten des Abbaus von cis-Cyclodecandiol-(1, 2) zum 1, 6-Diamino-
hexan wurden in fritheren Abhandlungen [2-4] eingehend beschricben. Die Ergebnisse des Abbaus
sind in der Tabelle zusammengefasst.

Evgebnisse des Abbaus

Verbindung Smp. ° Formel Ber. C; H% Gef. C; HO i-s71. mMol!
Sebacinsdure (IV) 133 CoH1504 59,38; 8,95 59,55; 9,05 2379

1, 8-Di-(benzoyl-

amino)-octan (V) 173 CyoHgg Oy N, 74,96; 8,01 74,66, 8,05 528
Korksdure (VI) 140 CgH,,0, 55,16; 8,10 55,47; 8,14 267
1,6-Di-(benzoyl-

amino)-hexan (VII) 159 CyoH, O, N, 74,04; 7,46 73,96; 7,46 29

SUMMARY

The formation of cis-cyclodecene from cyclodecanone-p-toluenesulfonylhydrazone
by the BAMFORD-STEVENS reaction in a protic solvent was followed by 14C labelling.
It was found that no appreciable amount of hydride shifts takes place.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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264. Zur Reaktion von Reaktivfarbstoffen mit Cellulose

1V. Enzymatische Hydrolyse reaktiv gefiarbter Cellulose?) [1]
13. Mitteilung iiber textilchemische Untersuchungen [2]

von P.Hagen?), E. T. Reese und 0. A, Stamm
(25. VIII. 66)

1. Einlettung. In einer fritheren Mitteilung [3] haben wir itber den sidurehydro-
lytischen Abbau von reaktiv gefarbter Cellulose berichtet. Wir haben nun Cellulose,
die mit dem gleichen Reaktivfarbstoff gefarbt war, auch enzymatisch abgebaut. Diese
enzymatische Hydrolyse ist nicht nur im Hinblick auf die urspriingliche Fragestel-
lung [3], sondern auch vom Standpunkt der Enzymaktivitit gegeniiber solchen ge-
farbten Substraten interessant. Das Verhalten reaktiv gefarbter Cellulose gegeniiber
Enzymen wurde schon verschiedentlich qualitativ gepriift [4] [5], die Konstitution
der Abbauprodukte aber noch nie untersucht.

2. Resultate. Als Substrat diente diesmal Cellulosepulver, das nach WaLsETH [6]
mit Phosphorsiure gequollen, getrocknet und auf eine Partikelgrosse von < 0,5 mm
gemahlen wurde. Dieses Produkt vom durchschnittlichen Polymerisationsgrad 518
wurde viermal mit je 10%, Remazolbrillantblau R (I) angefirbt, wobei nicht reaktiv

0 NH,
I
AN TN ™ —S0,Na

O HN.__~~__SO0,CH,CH,0R 1: R = SO;Na
. | 11: R=H
N 1T R = Cyp,H;,04

gebundener Farbstoff jedesmal erschépfend mit kochendem Wasser extrahiert wurde.
So erhielt man ein blaues Pulver mit einem durchschnittlichen Substitutionsgrad von
0,025. i

Dieses Substrat wurde einerseits mit dem Kulturfiltrat von Streptomyces sp. QM
B 8148), andererseits mit dem von Trichoderma viride QM 6a?%) behandelt. Nach ent-

1) Auszug aus der Dissertation P. Hagen, ILTH, Ziirich 1964.
2) Jetzige Adresse: Sanpoz AG, Basel.
3) Quartermaster Culturc Collection, Natick, Mass., U SA,



