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190. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes
80.Mittcilung [1]

1,1,6,6-Tetramethyl-cyclodecan und seine Derivate
von C. Cordes, V. Prelog, E. Troxler und H. H. Westen

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

(4. IX. 68)

Summary. 1,1,6,6-Tetramethyl-cyclodecane and various of its derivatives have been synthe-
sized. The influence of geminal methyl groups on the propertiesof cyclodecane derivatives, especially
on their n.m.r. spectra, has been investigated.

Verschiedene Cyclodecan-Derivate mit einem oder mehreren Substituenten be-
sitzen, wie durch RONTGEN-Analyse gezeigt werden konnte [2], die gleiche Konfor-
mation des Ringgeriistes 1, die auch bei Berechnungen mit Hilfe von semiempirischen
Potentialenergiefunktionen einem Minimum der Spannungsenergie entspricht [3].
Auf Grund von Modellbetrachtungen kann man die Schlussfolgerung ziehen, dass sich
die sechs (mit leeren Kreisen bezeichneten) intraanularen Wasserstoffatome in dieser
Konformation nicht durch gréssere Substituenten ersetzen lassen, ohne dass das
Ringgeriist in energetisch ungiinstigem Sinne gedndert wiirde. Man kann deshalb
postulieren, dass solche Substituenten, wenn méglich, extraanulare Lagen (mit vollen
Kreisen bezeichnet) einnehmen. Dadurch werden sowohl die Beweglichkeit des
Ringgeriistes als auch die Zahl der Konformeren bei vielen Cyclodecan-Derivaten ver-
mindert und eine Konformationsanalyse vereinfacht [4]. So
lassen sich z.B. von den zehn Ringgliedern des Cyclodecans
in der Konformation 1 nur die vier zueinander 1,4,6,9-stin-
digen mit geminalen Substituenten besetzen. Man kann des-
halb die Konformation 1 durch geminale Substituenten in
diesen Stellungen stabilisieren und die Konsequenzen einer
solchen Stabilisierung untersuchen?). Einen Vorstoss in dieser
Richtung unternahmen SICHER ef al. [9], welche das 1,1,4,4-
Tetramethyl-cyclodecan und seine Derivate hergestellt und

1) Man kann auf Grund solcher Uberlegungen erwarten, dass Cyclodecan-Derivate mit geminalen
Substituenten in den Stellungen 2,3,5,7,8,10 eine von 1 verschiedene, gespanntere Ringkon-
formation besitzen. Dies wurde in schénster Weise von SICHER ef al. [5] experimentell besti-
tigt. Sie haben das 1,1,5, 5-Tetramethyl-cyclodecan bereitet und gezeigt, dass es eine um 2,3
kcal/Mol héhere Verbrennungsenthalpie besitzt als das isomere 1,1,4,4-Tetramethyl-cyclode-
can. Durch eine rontgenographische Untersuchung konnten DuNiTz & ESER [6] dann zeigen,
dass das Cyclodecan-Geriist in der 1,1,5, 5-Tetramethyl-cyclodecan-carbonsiure-(8) Konfor-
mationen besitzt, die von 1 verschieden sind und nach semiempirischen Berechnungen [7] eine
um 2,1 bzw. 3,1 kcal/Mol héhere Enthalpie besitzen sollen. Es sei noch hervorgehoben, dass
auch die Einfithrung von trigonalen Ringgliedern, wie in Cyclodecenen, zu anderen Konforma-
tionen des 10-Ringes fithren kann; vgl. dazu [8]. Man darf deshalb die Konformation 1 nicht
bei allen Cyclodecan-Derivaten postulieren und, ebensowenig wie die Sesselform des Cyclo-
hexans, tiberall als Grundlage der Konformationsanalyse benfitzen.
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den Einfluss der Konformationsstabilisierung durch geminale Methylgruppen bei die-
sen Verbindungen untersucht haben.

Wir haben analoge Untersuchungen in der 1,1,6,6-Tetramethyl-cyclodecan-Reihe
durchgefiihrt?). Als Ausgangsmaterial fiir unsere Synthesen diente der 2,2,7,7-Tetra-
methyl-octan-dicarbonsiure-(1, 8)-dimethylester (8), der auf zwei verschiedenen We-
gen hergestellt wurde. Wir gingen in beiden Fallen vom 2-Methyl-2-chlor-butin-(3) (2)
aus, das aus dem kéuflichen 2-Methyl-butin-(3)-o0l-(2) nach HENNION et al. [11] zu-
ginglich ist. Daraus bereitete man nach BEHRENS ¢f al. {12] mit Natrium-malonester
den 2, 2-Dimethyl-butin-(3)-dicarbonsiure-(1, 1)-didthylester (3), aus dem durch Ver-
seifung mit Natronlauge und Decarboxylierung der freien Dicarbonsdure 4 die 2,2-
Dimethyl-butin-(3)-carbonsédure-(1) (5) erhalten wurde. Die Monocarbonsdure lieferte
nach Veresterung mit Diazomethan (oder in grosseren Ansdtzen mit Aceton-dimethyl-
acetal) den Methylester 6, der mit Kupfer (II)-acetat und Pyridin [13] in den 2,2,7,7-
Tetramethyl-octadiin-(3, 5)-dicarbonsdure-(1, 8)-dimethylester (7) iibergefiihrt wurde.
Dieser gab durch katalytische Hydrierung mit Rhodium den gewiinschten 2,2,7,7-
Tetramethyl-octan-dicarbonsdure-(1, 8)-dimethylester (8).

Der geschilderte Weg hat den Nachteil, dass bei der Decarboxylierung der Dicar-
bonsiure 4 als Nebenprodukt das j,3-Dimethyl-y-methylen-y-butyrolacton (9) ent-
stelit, das vor allem bei Verwendung der rohen Dicarbonsdure zum Hauptprodukt
wird. Es schien uns deshalb angebracht, besonders fiir die Herstellung von grosseren
Mengen, einen sichereren Weg auszuarbeiten, bei dem die erwdhnte Nebenreaktion
ausgeschlossen wire. Zu diesem Zweck wurde der Dicarbonsdure-didthylester 3 mit
Kupfer (IT)-acetat und Pyridin zum 2,2,7,7-Tetramethyl-octadiin-(3, 5)-tetracarbon-
sdure-(1,1, 8, 8)-tetradthylester (10) oxydiert und dieser mit Rhodium zum gesdttigten
Tetraithylester 11 katalytisch hydriert. Die alkalische Verseifung des letzteren ergab
die gesittigte Tetracarbonsiure 12, und deren Decarboxylierung die freie Dicarbon-
saure 13, welche mit Methanol und Schwefelsiure verestert wurde.

Der 2,2,7,7-Tetramethyl-octan-dicarbonsiure-(1,8)-dimethylester (8) liess sich
durch Acyloinkondensation mit 539, Ausbeute in das kristalline 2-Hydroxy-4,4,9,9-
tetramethyl-cyclodecanon-(1) (14) iiberfiithren, aus dem alle anderen hier beschriebe-
nen 1,1,6,6-Tetramethyl-cyclodecan-Derivate bereitet wurden.

So liess sich daraus das 1,1,6,6-Tetramethyl-cyclodecan (15) selbst durch Reduk-
tion mit amalgamierter Zinkwolle, Salzsdure und Eisessig erhalten. Die katalytische
Hydrierung von 14 mit Platinoxid-Katalysator in Methanol lieferte praktisch aus-
schliesslich ein Diol vom Smp. 108-109°, das, wie spiter eindeutig gezeigt werden
konnte, die trans-Konfiguration 16 besitzt.

Der sterische Verlauf dieser Reduktion ist bemerkenswert, denn das nicht substituierte 2-
Hydroxy-cyclodecanon-(1) gibt bei der Hydrierung mit Platinoxid-Katalysator in Feinsprit fiber-
wiegend das ¢is-Diol, und mit RaANeEY-Nickel in Feinsprit entsteht ein Gemisch von cis- und trans-
Diol im Verhiltnis 2:1 [14]. Folgende plausible Uberlegung erklirt die bevorzugte Bildung des
trans-Diols 16 aus 14: Geht man von der Konformation 1 des Ringgeriistes aus, so ergeben sich far
das Acyloin 14 hauptsichlich zwei Konformere 26 und 27. Das Konformere 26 sollte energetisch
zwar bevorzugt sein, weil es zwei intraannulare H, H-Wechselwirkungen weniger aufweist als 27;

bei ihm ist aber eine Anlagerung an die Carbonyl-Doppelbindung ungiinstig, denn unabhingig da-
von, von welcher Seite sie stattfindet, wiirde sie zu einem Ubergangszustand mit starken intra-

2) BromquisT & MILLER [10] haben vor kurzem fiber dhnliche Untersuchungen in der ringhomo-
logen 1,1, 5,5-Tetramethyl-cyclononan-Reihe berichtet.
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annularen Wechselwirkungen fithren. Ausgehend von 27 ist die Anlagerung von der a-Seite durch
eine der geminalen Methylgruppen in 1, 3-Stellung sterisch gehindert, wodurch die zum #rans-Diol
fithrende Anlagerung von der b-Seite bevorzugt ist.

Die Reduktion des Acyloins 14 mit Natriumborhydrid in Isopropylalkohol lieferte
als Hauptprodukt ebenfalls das #rans-Diol 16. Aus den Mutterlaugen eines grésseren
Ansatzes konnte dabei in kleinen Mengen (etwa 19,) ein zweites Diol vom Smp. 163°
isoliert werden, das demnach die cis-Konfiguration 19 besitzt.

Aus dem #rans-Diol 16 wurde nach Corey & WINTER [15] der cyclische Thiokoh-
lensdureester 17 bereitet und aus diesem mit Trimethylphosphit das 4,4,9,9-Tetra-
methyl-trans-cyclodecen (18), fiir dessen Konfiguration die starken Banden bei 980
und 990 cm~1im IR.-Absorptionsspektrum sprechen. Die Oxydation des letzteren mit
Osmium (VIII)-oxid lieferte das urspriingliche Diol zurtick, wodurch bestétigt werden
konnte, dass die syn-Elimination einheitlich verlief und das Diol vom Smp. 108-109°
die trans-Konfiguration hat.

Eine eindeutige Bestimmung der Konfiguration der beiden Diole und somit auch
des Cycloolefins gelang auf Grund der NMR.-Spektren der aus den Diolen erhiltlichen
cyclischen Aceton-Acetale. Im Acetal 20 mit #ans-Konfiguration liefern die beiden
dquivalenten Methyle des Acetal-Ringes ein einziges Singulett, § 1,30, wihrend den
diastereotopen Methylgruppen im cis-Acetal 21 zwei verschiedene Singulette, § 1,24
und 1,34, entsprechen.

Durch Reduktion des Acyloins 14 mit resner Zinkwolle, Salzsidure und Eisessig
wurde das 3, 3,8, 8-Tetramethyl-cyclodecanon-(1) (22) erhalten, dessen Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid zum 3, 3, 8,8-Tetramethyl-cyclodecanol-(1) (23) fiihrt. Die
letztgenannte Verbindung diente als Ausgangsmaterial fiir die in der nachstehenden
Mitteilung beschriebenen Untersuchungen.

Durch Oxydation mit Kupfer (II)-acetat entsteht aus dem Acyloin 14 in guter Aus-
beute das 4,4,9,9-Tetramethyl-cyclodecandion-(1,2) (24), welches mit o-Diamino-
benzol ein Chinoxalin-Derivat 25 liefert.

105
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Fig.1. NMR.1,1,6,6-Tetramethyl-cyclodecan (15)
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Fig.2. NMR. 4,4,9,9-Tetramethyl-trans-cyclodecen (18)

Interessant sind die NMR.-Spektren der hergestellten Verbindungen, da sie Aus-
kunft iiber die Beweglichkeit des Ringgeriistes liefern.

Das NMR.-Spektrum des 1,1,6,6-Tetramethyl-cyclodecans (15) (Fig. 1) zeigt nur
ein scharfes Singulett § 0,88 (4 CH,) und ein breites Singulett, § 1,43, (8 CH,). In Kon-
formation 1 gibt es 12 Protonen in zwei zueinander diastereotopen Paaren von Methyl-
gruppen, also zwei verschiedenartige Klassen von je 6 Protonen, und 16 Protonen in
acht paarweise enantiotopen Methylengruppen, also acht Paare verschiedenartiger
Protonen. Bei Zimmertemperatur kommt jedoch diese konformationsbedingte Ver-
schiedenartigkeit nicht zum Vorschein. Das NMR.-Spektrum entspricht der Symme-
trie der Konstitution 15 mit beweglichem Ringgeriist.
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Fig.3. NMR. 4,4,9,9-Tetramethyl-cyclodecandion-(1,2) (24)

Das NMR.-Spektrum des 4,4,9,9-Tetramethyl-trans-cyclodecens (18) (Fig.2) ist
ebenfalls sehr wenig strukturiert und weist neben dem scharfen Singulett § 0,94
(4 CH,) ein etwas breiteres Singulett § 1,28 (4 CH,), ein Multiplett § 1,90 (2 CH,C=)
und das Multiplett der zwei olefinischen Protonen § 5,50 auf.
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Fig.4. NMR, (100 MHz) 6,7,8,9,10,11,12,13-Octahydro-7,7,12,12-tetrawmethyl-cyclodeca[b] chin-
oxalin (25)

Sehr wenig strukturiert ist auch das Spektrum des 4,4,9,9-Tetramethyl-cyclo-
decandions-(1,2) (24) (Fig.3), in dem neben dem scharfen Singulett § 1,04 nur noch
zwei weitere Singulette 6 1,30 (4 CH,) und 6 2,60 (2 CH,CO) zu finden sind. Die zwei
trigonalen Ringglieder in 18 und 24 erhéhen offenbar die Beweglichkeit des Ringge-
riistes. Diese Beweglichkeit kann jedoch durch Angliederung eines weiteren Ringes
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wie im Chinoxalin-Derivat 25 stark vermindert sein. Im NMR.-Spektrum dieser letzt-
genannten Verbindung (Fig.4) findet man im Gegensatz zum Spektrum des Dions 24
zwei den Methylgruppen entsprechende Singulette § 1,08 (2 CH,) und 1,30 (2 CH,), die
einem breiten Signal der acht Methylen-Protonen (4 CH,) iiberlagert sind. Neben die-
sen Signalen und einem Multiplett der vier aromatischen Protonen liegt ein wohlaus-
gebildetes 4 B-System der vier weiteren Methylen-Protonen, § 2,52 und 3,40 (J ~
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Fig.5. NMR. 4,4,9,9-Tetramethyl-cyclodecan-trans-diol-(7,2) (16)
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Fig.6. NMR. 4,4,9,9-Tetramethyl-cyclodecan-cis-diol-(1,2) (19)

14 cps), vor. Die Multiplizitdt der Signale ist demnach grésser als man aus der Symme-
trie der Konstitution erwarten wiirde, was auf ein bei Raumtemperatur stabiles Kon-
formeres hinweist.

Die NMR.-Spektren der Diole 16 und 19 (Fig.5 und 6) und ihrer bicyclischen Deri-
vate 17 (Fig.7), 20 und 21, deren Konstitution entweder eine zweizihlige Drehachse
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oder eine Symmetrieebene aufweist, zeigen dagegen keine Signale, die eindeutig auf
eine starre Konformation hinweisen wiirden; die Multiplizitit der Methyl- (zwei gleich
hohe Singulette entsprechend je 2 CH,), Methylen- und Methin-Protonen spiegelt bei
Zimmertemperatur die Konstitutionssymmetrie wider.

Das gleiche ist iiber die NMR.-Spektren des 3,3, 8,8-Tetramethyl-cyclodecanons-
(1) (22) (Fig.8) und -cyclodecanols-(1) (23) (Fig.9) zu sagen. Die zwei gleich hohen

400 300 200 100 cps
T | T | I

| IS SRUU N T SN TN DUNY SN S SHUU R S ST SR NI S
8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Fig.7. NMR. 4,4,9,9-Tetramethyl-cyclodecan-trans-diol-(1, 2)-thiokohlensdureester (17)
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Fig.8. NMR. 3,3,8,8Tetramethyl-cyclodecanon-(1) (22)

Singulette der Methyl-Protonen im Spektrum der ersterwéhnten Verbindung sind auf
die verschiedene Entfernung der Methylgruppen vom Carbonyl, und die zwei unglei-
chen Singulette der Methyl-Protonen, 6 0,90 (1 CH,) und 0,97 (3 CH,), in der letzteren
sind auf die konstitutionsbedingte Verschiedenheit der Lagen der Methylgruppen ge-
geniiber dem Hydroxyl zuriickzufiihren.
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Fig.9. NMR. 3,3,8,8- Tetramethyl-cyclodecanol-(1) (23)
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Fig.10. NMR. 2-Hydroxy-4,4,9, 9-tetramethyl-cyclodecanon-(1) (14)

Im NMR.-Spektrum des 2-Hydroxy-4,4,9,9-tetramethyl-cyclodecanons-(1) (14)
(Fig.10) gibt es vier den Methyl-Protonen entsprechende Signale. Daneben ist beson-
ders ein 4 B-System erwdahnenswert, das dem Paar von Methylen-Protonen zugeord-
net werden kann, welches der Carbonylgruppe benachbart ist. Die Multiplizitdt der
Signale weist besonders beim Vergleich mit derjenigen der Spektren der entsprechen-
den monofunktionellen Derivate darauf hin, dass das Acyloin schon bei Zimmertem-
peratur eine starre Konformation besitzt, welche wahrscheinlich auf eine starke
Wasserstoffbriicke zwischen Hydroxyl und Carbonyl zuriickzufiihren ist.

Diese vorldufigen Ergebnisse berechtigen zu der Hoffnung, dass man durch eine
eingehendere Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der NMR.-Spektren eine
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wichtige Auskunft iiber die Stabilitit der Konformeren des 1,1,6,6-Tetramethyl-
cyclodecans und seiner Derivate erhalten wird. Voruntersuchungen in dieser Richtung
zeigten, dass das 4 B-System im Spektrum der Verbindung 25 bei erhohter Tempera-
tur in ein Singulett {ibergeht, wahrend das Singulett der Methylen-Protonen im
Spektrum des Cyclans 15 bei — 50° in Multiplette aufgespalten wird. Wir werden tiber
die Untersuchungen auf diesem Gebiet spiter ausfiithrlich berichten.

Experimenteller Teil

Die Smp. sind nicht korrigiert; als Sdp. im Hochvakuum ist die Badtemperatur angegeben.
Von den NMR.-Spektren wurden dasjenige der Verbindung 25 mit einem VARIaN-HA-100-Spck-
trometer, alle anderen mit einem VARIAN-A-60-Spektrometer aufgenommen. Die pKIﬁCS—Werte
sind in 80-proz. wiasserigem Methylcellosolve bestimmt.

2-Methyi-2-chlov-butin-(3) (2). Aus 84 g 2-Mcthyl-butin-(3)-0l-(2) (FLUKA purum, Sdp. 99 bis
105°/730 Torr) wurden nach [11] 58 g (579, d. Th.} 2-Methyl-2-chlor-butin-(3) (farblosc Flissigkeit,
Sdp. 35°/175 Torr, Sdp. 73-75°/730 Torr) erhalten®). NMR.-Spektrum (in CCl,): é 1,85 (s, 6 H),
2,47 (s, 1 H).

2,2-Dimethyl-butin-(3)-dicarbonsdure-(1,1)-didthylester (3). 51 g (0,5 Mol) 2-Methyl-2-chlor-
butin-(3) (2) wurden nach [12] mit 0,5 Mol Natrium-malonsidure-didthylester umgesetzt. Nach
zweimaliger Destillation bei 12 Torr erhielt man 50,5 g (45%,) gas-chromatographisch reinen 2, 2-
Dimethyl-butin-(3)-dicarbonsdure-(1, 1)-didthylester, Sdp. 112°/12 Torr. NMR.-Spektrum (in
CCly:61,28 (¢, J =17,6H), 1,44 (s, 6 H), 2,03 (s, 1 H), 3,35 (s, 1 H), 4,16 (¢, ] = 7, 4 H).

2, 2-Dimethyl-butin-(3)-dicarbonsdurve-(1,1) (4). 42 g (0,19 Mol) Didthylester 3 wurden in einer
Lésung von 60 ml Athylalkohol und 80 il 6 ¥ Natronlauge bei 60° verseift. Das Dinatriumsalz der
Dicarbonsiure 4 kristallisierte nach kurzem Stehen aus. Es wurden 200 ml heisses Wasser zugefigt
und der Alkohol im Rotationsverdamnpier abgedampft. Die abgekithlte Losung wurde dreimal mit
je 50 ml Methylenchlorid ausgeschiittelt, bei 0° tropfenweise mit 6§ Salzsdure auf pH 1 eingestellt
und anschliessend bis zur beginnenden Salzausseheidung eingedampft. Die klare Losung schiittelte
man in der Kilte viermal mit je 400 ml Essigester aus. Die Extrakte wurden mit Natriumsulfat
getrocknet und schliesslich eingedampft. Den kristallinen Riickstand (40 g) 1ste man in eincm
Gemisch von Ather und Pentan (1:4) und filtrierte die siedend heisse Losung unter Zusatz von
Aktivkohle iiber eine kurze Celite-Saule. Die beim Abkiihlen erhaltenen Kristalle wurden noch
dreimal aus dem gleichen Lisungsmittelgemisch umkristallisiert. Ausbeute: 26 g (829%,) farblose
2,2-Dimethyl-butin-(3)-dicarbonsiure-(1,1) (4), Smp. 115-116°. NMR.-Spektrum (in Dcutcro-
pyridin): 6 1,92 (s, 6 H), 3,05 (s, 1 H), 4,17 (s, 1 H). Zur Analyse wurde noch zweimal umkristalli-

siert. CeH,;o0, Ber. C 56,46 H 592%  Gef. C56,35 H6,09%

2, 2-Dimethyl-butin-(3)-cavbonsdiure-(1)-methylester (6). 12 g dreimal umkristallisierte Dicarbon-
siure 4 wurden unter Zusatz von 1 ml abs. Pyridin auf 140-150° (Olbad) erhitzt. Nach 35 Min.
hatte die Kohlendioxid-Entwicklung aufgehort. Der fliissige, leicht gelbliche, auf 0° abgckiihlte
Riickstand wurde in 200-300 ml Ather gclést und mit einer 2-proz. dtherischen, frisch hergestellten
Diazomethanlsung bis zur dauernden Gelbfiarbung versetzt. Der Ather wurde abgedampft und
der Riickstand mit einer VIGREUX-Kolonne bei 100 Torr destilliert. Bei 98-105° destillierten 5,2 g
(539,) des flissigen Z,2-Dimethyl-butin-(3)-carbonsdure-(1)-methylesters, Sdp. 44°/12 Torr.
NMR.-Spektrum (in CCl,): 4 1,34 (s, 6 H), 2,01 (s, 1 H), 2,40 (s, 2 H), 3,64 (s, 3 H).

Bei grosseren Ansdtzen vercsterte man vorteilhaft die durch Decarboxylierung von 4 ent-
standcne rohe Sdure 5 mit Aceton-dimethylacetal [16]. In eine Losung von 25,2 g (0,2 Mol) des
rohen Decarboxylierungsproduktes und 0,3 g p-Toluolsulfonsdure in 150 ml abs. Methanol wurden
wihrend 1 Std. 30 g (0,29 Mol) Aceton-dimethylacetal bei 45° eingetropft. Die farblose Losung
wurde nach 3 Std. Rithren unter Verwendung cincr VIGREUX-Kolonne destilliert, wobci man 12,8 g
(46%,) des 2,2-Dimethyl-butin-(3)-carbonsiure-(1)-methylesters (6), Sdp. 110°/100 Torr, erhielt.
3) Es ist nicht ratsam, dic bei der Herstellung auftretende wisserige Phase mit einem org. Lo-

sungsmiltel zu extrahieren, da dic Sdp.-Differenz der meisten gebriuchlichen Extraktions-

mittel mit dem Produkt 2 zu klein ist, Ather iberdies damit ein azeotropes Gemisch bildet.



HeLverica CHiMIcA Acta — Volumen 51, Fasciculus 7 (1968) 1673

B, B-Dimethyl-y-methylen-y-butyrolacton (9). Bei der Decarboxylierung von roher, nicht um-
kristallisierter 2, 2-Dimethyl-butin-(3)-dicarbonsaure-(1,1) (4) entstand das Cyclisierungsprodukt
9, Sdp. 65°/12 Torr (Hickman-Kolben), in Ausbeuten, die je nach Reinheitsgrad des Ausgangs-
materials und Erhitzungsart zwischen 209, und 95%, d. Th. schwanktcn. Das IR.- und das NMR.-
Spektrum waren identisch mit denjenigen eines von SCHEFFOLD [17] auf einem andercn Wege er-
haltenen, authentischen Priparates.

2,2,7,7-Tetramethyl-octadiin-(3, 5)-dicavbonsdure-(1,8)-dimethylester (7). In der Reibschale be-
reitete, tiefblaue Suspension von 10 g Kupfer (II)-acetat-monohydrat in 70 ml wasserfreiem,
frisch destilliertem Pyridin wurde unter gutem Riithren zu 1,5 g 2,2-Dimethyl-butin-(3)-carbon-
saure-(1)-methylester (6) gegeben und 18 Std. auf 45° erwarmt. Das Pyridin wurde darauf im Ro-
tationsverdampfer im Vakuum weitgehend abgedampft und der tiefblaue Riickstand sehr vor-
sichtig bei —15° mit ca. 4N Salzsiure unter intensivem Riihren zersetzt, bis eine klare griine Lo-
sung entstand. Diese wurde mit Methylenchlorid ausgeschiittelt, dic vereinigten Extrakte wurden
zweimal mit 30 ml Natriumhydrogencarbonat-Losung und mit Wasser gewaschen. Der farblose
olige Riickstand, welcher nach Eindampfen der mit Natriumsulfat getrockneten organischen
Phase zuriickblieb, wurde in abs. Ather aufgenommen, mit Aktivkohle versetzt und die Losung
siedend tiber eine kurze Celite-Sadule filtriert. Nach Erkalten kristallisierten 1,47 g (989%,) 2,2,7,7-
Tetramethyl-octadiin-(3, 5)-dicarbonsaure-(1, 8)-dimethylester (7) in Pliattchen. Zur Amnalyse
wurde eine Probe an Kiesclgel chromatographiert. Die Benzol-Eluate wurden anschliessend noch
zweimal aus Ather umbkristallisiert: Smp. 46°. UV.-Spektrum (in Feinsprit): 270 nm (loge: 2,31)
Schulter, 260 (2,45), 253 (2,65), 248 (2,55), 239 (2,70), 228 (2,71), 216 nm (loge: 2,73) Schulter.
NMR.-Spektrum (in CCly): § 1,36 (s, 12 H), 2,42 (s, 4 H), 3,67 (s, 6 H).

CigHye04 Ber. C69,04 H7979%  Gef. C69,17 H 7,789,

2,2,7,7-Tetramethyl-octadiin-(3, 5)-dicarbonsdure-(1,8). 0,83 g (3 mMol) Dimethylester 7 wur-
den mit 10 ml 6~ Kalilauge und 30 ml Athylalkohol 5 Std. bei 80° verseift. Das Reaktionsgemisch
wurde in der Kilte mit 6§ Salzsdure auf pH 1 angesduert, worauf die 2,2,7, 7-Tetramethyl-octa-
diin-(3, 5)-dicarbonsdure-(1, 8) in farblosen, volumindsen Flocken ausfiel. Diese wurden abfiltriert
und vom anhaftenden Wasser durch azeotrope Destillation mit abs. Benzol befreit. Nach zweimali-
gem Umkristallisieren aus Aceton/n-Heptan (3:7) wurden farblose Schuppen mit Smp. 175-176°
crhalten. Elektrometrische Mikrotitration: pK¥cg 1:6,60; pK¥ g 2:7,60. Aqu.-Gew.: Ber. 125,
Gef. 129. — UV.-Spektrum (in Feinsprit): 254 nm (loge: 2,45), 240 (2,63), 228 (2,65), 217 nm (loge:
2,63) Schulter. NMR.-Spektrum (in Deuteropyridin): § 1,43 (s, 12 H), 2,65 (s, 4 H).

2,2,7,7-Tetramethyl-octan-dicarbonsiuve- (1, 8)-dimethylester (8) aus 7. 0,57 g Dimethylester 7
wurden in 10 ml abs. Methanol unter Zusatz von 60 mg Rhodium-Katalysator (5% Rh auf Aktiv-
kohle) bei 25° hydriert. Nach 1 Std. war die theoretische Menge Wasserstoff aufgenommen. Der
Katalysator wurde iiber Celite abfiltriert und das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abge-
dampft. Den farblosen, ligen Riickstand (0,57 g) chromatographierte man an Kieselgel, wobei der
reine Dimethylester 8 mit Chloroform eluiert werden konnte. Man erhielt 0,52 g (909,) gas-chro-
matographisch reinen 2,2,7,7-Tetramethyl-octan-dicarbonsiure-(1, 8)-dimethylester als farbloses
Ol, Sdp. 165°/12 Torr. Zur Analyse wurde die Verbindung zweimal bei 12 Torr destilliert. NMR.-
Spektrum (in CCl,), 6 0,97 (s, 12 H), 1,26 (s, 8 H), 2,11 (s, 4 H), 3,60 (s, 6 H).

CigHy0O, Ber. C67,09 H10,56%  Gef. C66,93 H 10,619,

2,2,7,7-Tetramethyl-octadiin-(3, 5)-tetracarbonsaure-(1,1,8, 8)-tetvadthylester (10). 8,0 g 2,2-Di-
methyl-butin-(3)-dicarbonsaure-(1, 1)-didthylester (3) wurden unter starkem Rithren in eine Sus-
pension aus 20 g Kupfer (II)-acetat-monohydrat in 200 ml trockenem Pyridin getropit. Das Ge-
misch wurde 72 Std. auf 45-50° erwarmt, worauf man die Hauptmenge des Pyridins im Rotations-
verdampfer bei 12 Torr und 80° entfernte. Den zuriickgebliebenen tiefblauen Kristallbrei versetzte
man bei0° mit 600 ml 4 N Salzsdure, wobeisich eine intensiv griine Losung bildete. Diese wurde mit
Methylenchlorid ausgeschiittelt und die vereinigten Extrakte wurden mit Wasser, 0,58 Kalium-
hydrogencarbonat-Loésung und wieder mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und
eingedampft. Der Riickstand (7,4 g), ein dunkelrotes viscoses Ol, wurde an Kieselgel chromato-
graphiert. Mit einem Gemisch von Benzol/Essigester (1:1) eluierte man 5,71 g (739%) des farblosen,
oligen 2,2,7,7-Tetramethyl-octadiin-(3, 5)-tetracarbonsiure-(1,1, 8, 8)-tetraithylesters (10). Die-
ser wurde im Hochvakuum destilliert: Sdp. 180-185°/0,1 Torr. Zur Analysc wurde nochmals an
Kieselgel chromatographiert und anschlicssend im Hochvakuum bei 180° destilliert. UV.-Spek-
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trum (in Feinsprit): 271 nm {loge: 2,34) Schulter, 260 (2,51), 253 (2,68), 248 (2,59), 242 (2,75},
228 nm (loge: 2,86) Schulter. NMR.-Spektrum (in CDCly): 61,30 (¢, J = 7, 12 H), 1,47 (s, 12 H),
3,47 (s, 2H), 4,27 (g, ] = 7, 8 H).

CpyH3, O Ber. C63,98 H7,61% Gef. C64,10 H7,55%

2,2,7,7-Tetvamethyl-octan-tetracarbonsdure-(1, 1,8, 8)-tetvadthylester (11). 4,0 g Tetradthylcster
10 wurden in 500 ml Eisessig mit 200 mg vorhydriertem Platinoxid-Katalysator bei 25° hydriert.
Nach 6 Std. war die theoretische Menge Wasserstoff aufgenommen. Der Katalysator wurde iiber
Cclite abfiltriert und der Eisessig im Vakuum abdestilliert. Den éligen Riickstand chromatogra-
phierte man an Kieselgel. Benzol/Essigester (4:1} eluierte 3,90 g (969%,) farblosen, &ligen 2,2,7,7-
Tetramethyl-octan-tctracarbonsédure-(1,1, 8, 8)-tetradthylester (11). Die Verbindung wurde im
Hochvakuum bei 170° und 0,1 Torr destilliert. NMR.-Spektrum (in CDCly): 6 1,10 (s, 12 H), ca.
1,0-1,5 (m, 8 H), 1,27 (¢, ] = 7,12 H), 3,33 (s, 2 H), 4,19 (g, ] = 7, 8 H).

CoyHi,Og  Ber. €62,85 H 9,239,  Gef. C63,00 H 9,279

2,2,7,7-Tetvamethyl-octan-tetracavbonsdurve-(1,1,8,8) (12). 15,0 g Tetraidthylester 11 wurden
durch Kochen unter Riickfluss wihrend 12 Std. mit 500 ml 50-proz. methanolischer Kalilauge ver-
seift. Das Reaktionsgemisch wurde mit 6N Salzsdure auf pH 1 eingestellt und die Lésung auf ein
Finftel eingedampft. Der ausgefallenc Nicderschlag wurde abgesaugt, mit Essigester heiss extra-
hiert und das Filtrat ebenfalls mit Essigester ausgeschiittelt. Die vereinigten, mit Natriumsulfat
getrockneten Extrakte hinterliessen beiin Eindampfen einen kristallinen, hellbraunen Riickstand,
der zweimal aus Accton umkristallisicrt wurde: Ausbeute 10 g (889%) Tetracarbonsdure 12 mit
Smp. 160° (Decarboxylierung). NMR.-Spcktrum (in D,0): 41,1 (s, 12 H), 1,37 (breites Signal, 8 H),
3,40 (s, 2 H).
2,2,7,7-Tetramethyl-octan-dicarbonsdure-(1,8) (13). 5,0 g Tetracarbonsdure 12 wurden 3 Std.
in 10 ml wasserfreiem Pyridin unter Riickfluss erhitzt. Das Pyridin wurde abgedampft und das
Reaktionsgemisch kurze Zeit auf 150° erhitzt. Durch Umkristallisieren aus abs. Aceton erhielt man
3,5 g (949,) plattchenférmige Kristalle mit Smp. 121°. Zur Analyse wurde aus dem gleichen L&-
sungsmittel noch zweimal umkristallisiert und dreimal bei 140°/0,1 Torr sublimiert. Elektrometri-
sche Mikrotitration: pKficg 1:7,24; pKyics 2:8,28. Aqu.-Gew.: Ber. 129, Gef. 129. — NMR .-
Spektrum (in CDCly): § 1,04 (s, 12 H), 1,32 (s, 8 H), 2,26 (s, 4 H), 11,9 (s, 2 H).
CiyHyOp  Ber. C65,08 H 10,149  Gef. C65,33 H 10,169%

2,2,7,7-Tetramethyl-octan-dicarbonsdure-(1,8)-dimethylester (8) aus 13. Zu 5,0 g Dicarbon-
siure 13 in 200 ml abs. Methanol wurden langsam 5 ml reine konz. Schwefelsidure bei 0° unter in-
tensivem Rithren getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 20 Std. unter Riickfluss gekocht, abge-
kiihlt, unter Rithren in Eiswasser gegossen und mit Ather ausgeschiittelt. Die mit Wasser, 0,5N
Kaliumcarbonatlésung und wieder mit Wasser gewaschenen, mit Natriumsuliat getrockneten
Extrakte hinterliessen beim Eindampifen einen ¢éligen Riickstand, den man durch azeotrope Destil-
lation mit abs. Benzol vom restlichen Wasser befreite. Nach Destillation im Hickman-Kolben er-
hielt man 3,9 g (719%,) Dimethylester 8 mit Sdp. 165-167°/13 Torr. Zur Analyse wurde an Kicsclgel
chromatographiert und die Chloroform-Eluate im Hickman-Kolben zweimal destilliert. Das IR.-
und das NMR.-Spcktrum dieses Produktes waren identisch mit denjenigen der durch Hydrieren
von 7 erhaltenen Verbindung.

CiHyO, Ber. C67,00 H10,56%  Gef. C67,13 H 10,44%

2-Hydyoxy-4,4,9, 9-tetramethyl-cyclodecanon-(1) (14). Die Apparatur bestand aus einem koni-
schen 1,5-1-Vierhalskolben, versehen mit Vibro-Mischer, Einspritzvorrichtung, Stickstoffeinlei-
tungsrohr und Riickflusskiihler.

Von 600 ml wasserfreiem Xylol wurden im Stickstoffstrom 50 ml abdestilliert, bei 130° 7,3 g
(0,31 g-Atom) Natrium, das iiber Phosphorpentoxid ca. 1 Std. im Exsikkator aufbewahrt worden
war, zugegeben, mit dem Vibro-Mischer pulverisiert und wihrend 14 Std. 20 g (0,07 Mol) 2,2,7,7-
Tetramcthyl-octan-dicarbonsiure-(1, 8)-dimethylester (8) cingespritzt. Die auf —15° gekithlte
Reaktionsmischung wurde mit 7,5 ml Methanol tropfenweise versetzt und wéhrend 3 Std. 32 ml
45-proz. Schwefelsiure eingespritzt. Das ausgefallenc Natriumsulfat wurde abfiltriert und das
Filtrat mit 0,2~ Natriumcarbonatlésung und gesittigter Natriumchloridlgsung gewaschen. Die
mit Sikkon gctrocknete Xylol-Lésung wurde unter Stickstoff unter Verwendung einer kurzen
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ViGrEUX-Kolonne eingedampft und der Riickstand bei 160°-170°/12 Torr destilliert, wobei 7,4 g
(479%,) leicht gelbliches, festes Acyloin 14 erhalten wurden. Zur Analyse wurde dreimal bei 100°
und 0,1 Torr sublimiert, wobei sich geringe Mengen des gelben Dions 24 abtrennen liessen. Das
Acyloin sublimierte zu farblosen Rosetten mit Smp. 80°. Im IR.-Spektrum (in CCl,) sieht man nur
eine OH-Bande bei 3470 cm~!, die im Bereich von 0,33 bis 10%, von der Konzentration unabhin-
gig ist, und die Carbonyl-Bande bei 1700 cm—!. NMR.-Spektrum (in CDCl,): Fig.10.

C,Hp;e0, Ber. C74,28 F 11,58%  Gef. C 74,24 H 11,56%

1,1,6,6-Tetvamethyl-cyclodecan (15). 1,0 g 2-Hydroxy-4,4,9,9-tctramethyl-cyclodecanon-(1)
(14) wurde mit 6 ml Eisessig, 5 ml konz. Salzsdure und 8 g amalgamierter Zinkwolle wahrend 4 Ta-
gen unter Riickfluss erhitzt, wobei man alle 6~10 Std. 2 ml konz. Salzsiure zugab. Die abgekiihlte
Reaktionsmischung wurde mit 200 ml Wasser verdiinnt, mit Ather ausgeschiittclt und die Ather-
extrakte mit Wasser, 1N Natronlauge, Wasser, IN Salzsdure und schliesslich mit Wasser gewa-
schen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde an basischem Alu-
miniumoxid (Akt. I} chromatographiert und die Hexan-Eluate im Hickman-Kolben bei 45 Torr
destilliert: Sdp. 148-149°. Das so erhaltene 1,1, 6,6-Tetramethyl-cyclodecan wog 0,73 g (849, d.
Th.) und kristallisierte nach kurzem Stehen. Zur Analyse wurde bei 20 Torr und 130° zweimal
destilliert. Eine durch Zonenschmelzen?4) gereinigte Probe hatte Smp. 50°. NMR.-Spektrum (in

CCly: Fig.l. ¢ H,  Ber. C86,46 H 13549 Gef. C86,24 M 13,639

4,4,9,9-Tetramethyl-cyclodecan-trans-diol-(1,2) (16). 2,0 g 2-Hydroxy-4,4,9,9-tetramethyl-
cyclodecanon-(1) (14) wurden in 50 ml 5-proz. wisserigem Methanol mit 200 mg Platinoxid bei 5
atii Wasserstoffdruck und 20° 14 Std. hydriert. Die auf 50-60° erwdrmte Reaktionslésung wurde
filtriert und eingeengt, wobei 1,6 g (809%,) des farblosen, kristallinen trans-Diols 16 auskristallisicr-
ten. Diinnschichtchromatogramme mit drei Fliessmitteln: #-Dibutyldther, Benzol/Essigester (1:1)
und Chloroform ergaben nur einen Fleck, der einen kleineren Rf-Wert als das Acyloin 14 hatte.
Zur Analyse wurde dreimal aus abs. Methanol umkristallisiert: Smp. 108-109°. Das IR.-Spektrum
(in CCl,) weist im Bereich der OH-Schwingung bei einer Konzentration von 0,05% und 10 mm
Schichtdicke nur zwei Banden etwa gleicher Intensitit bei 3630 und 3570 cm~! auf, die bei einer
Konzentration von 0,59% und 1 mm Schichtdicke kaum verdndert sind, aber von einer zusétzlichen
schwachen, breiten Bande bei 3420 cm~! begleitet werden; bei ciner Konzentration von 5%, und
0,1 mm Schichtdicke sind dic beiden erstgenannten Banden nur noch ganz schwach und es iiber-
wiegt eine breite starke Bande bei 3400 cm~!. NMR.-Spektrum (in CDCl,): Fig.5.

CyHp0, Ber. C73,63 H12,36%  Gef. C73,54 H 12,209

4,4,9,9-Tetramethyl-cyclodecan-trans-diol-(7, 2)-thiokohlensdureester (17). 0,70 g (3,1 mMol)
trans-Diol 16 und 0,70 g (3,9 mMol) N, N’-Thiocarbonyl-diimidazol [19] wurden in 500 ml Toluol
30 Min. unter Riickfluss erhitzt. Die Hauptmenge des Toluols wurde abgedampft und der gelbe
Riickstand an Aluminiumoxid (neutral, Akt. ITI) chromatographiert. Die Methylenchlorid-Eluate
gaben 0,79 g (95%,) schwach gelben, $ligen Thiokohlensdurecster, welcher nach einiger Zeit kristal-
lisierte. Durch zweimaliges Umkristallisieren aus abs. Methanol erhielt man farblose Kristalle mit
Smp. 122°. NMR.-Spektrum (in CDCl,): Fig.7.

Ci5Hy60,8  Ber. C66,63 H9,69 S11,809%  Gef. C66,68 H 9,67 S11,56%

4,4,9,9-Tetramethyl-trans-cyclodecen-(1) (18). 0,70 g (2,6 mMol) Thiokohlensdureester (17)
wurde 48 Std. unter Stickstoff mit 30 ml Trimethylphosphit unter Riickfluss erhitzt. Das fiber-
schiissige Trimethylphosphit hydrolysierte man mit 300 ml 20-proz. Natronlauge bei 90° wahrend
ca. 2 Std. Die alkalische Lésung wurde in einem KuTsCHER-STEUDEL-Extraktor mit Pentan ex-
trahiert. Die Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und unter
Verwendung einer VIGREUX-Kolonne eingedampft. Der leicht gelbe Riickstand wurde in einem
Hickman-Kolben bei 15 Torr destilliert und die Hauptfraktion, Sdp. 92-93°, an einer gekiihlten
Aluminiumoxid-Saule (neutral, Akt. IIT}) chromatographicrt. Die Pentan-Eluate gaben 0,43 g
(85%) farbloses, oliges 4,4, 9, 9-Tetramethyl-trans-cyclodecen-(1) (18). Zur Analyse wurde drcimal
itber Natrium destilliert. Im IR.-Spektrum (in CCl,) gibt es zwei Banden bei 980 und 990 cm-1,
aber keine bei 700 cm™!. Ein Gas-Chromatogramm (Kapillarkolonne, Apiezon L bei 130°) zeigte,

4) Wir danken Herrn Prof. T.REICHSTEIN herzlich fur die freundliche Uberlassung sciner zum
Zonenschmelzen kleiner Proben konstruierten Apparatur, die in [18] beschrieben ist.
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dass die Hauptkomponente 96%, ausmachte; danach wurde eine weitere Substanz eluiert. NMR.-
Spektrum (in CCl,): Fig.2.
CHys Ber. C86,51 H 13,499, Gef. 86,24 H13,70%

Oxydation von 4,4,9,9-Tetramethyl-trans-cyclodecen-(1) (18) mit Osmium (VIII)-oxid. 25 mg
(0,13 mMol) 18 in 10 ml abs. Ather versetzte man mit 55 mg (0,2 mMol) Osmium (VIII)-oxid in
5 ml abs. Ather und einem Tropfen reinem Pyridin, wobei sich die Loésung schwarz firbte. Man
liess die Reaktionsmischung iiber Nacht bei 20° stehen, rithrte sie dann mit einem Gemisch von je
10 ml einer 10-proz. Mannit- und einer 10-proz. Natriumhydroxidlésung bei 20° so lange, bis sich
die Atherschicht entfirbte. Nachdem man die L&sung in einem KUTSCHER-STEUDEL-Apparat
3 Std. extrahiert hatte, wurde der Ather-Extrakt mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat ge-
trocknet und eingedampft. Der braune, élige Riickstand kristallisierte aus wenig Methanol und
wurde nach zweimaligem Umkristallisieren zweimal bei 0,1 Torr und 100° sublimiert. Die farblosen
Kristalle, Smp. 104-105°, gaben mit cinem durch Hydrieren des Acyloins 14 erhaltenen 4,4, 9, 9-
Tetramethyloyclodecan-trans-diol-(7,2) (16) keine Smp.-Erniedrigung. Die IR.-Spektren (in CHCly)
waren ebenfalls identisch.

4,4,9,9-Tetramethyl-cyclodecandion-(7,2) (24). 1,0 g 2-Hydroxy-4,4,9,9-tetramethyl-cyclo-
decanon-(1) (14) wurde in einer Losung von 1 ml Methanol, 3 ml Wasser, 7 ml Eisessig und 1,6 g
Kupfer (I1)-acetat wihrend 10 Min. bei 90° erhitzt. Die Reaktionsmischung verdinnte man mit
100 ml 70-proz. Essigsiure und extrahierte mit Methylenchlorid. Die mit Wasser, 0,1N Kalium-
hydrogencarbonat-Lésung und Wasser gewaschenen und mit Natriumsulfat getrockneten Extrakte
hintcrliessen beim Eindampfen 0,95 g (96%) gelb fluoreszierende Plittchen. Zur Analyse wurde
dreimal bei 80-90°/0,01 Torr sublimicrt: Smp. 61°. Die Carbonylgruppen absorbieren im IR. (in
CCl,) bei 1700 cm~1. NMR.-Spektrum (in CCl,): Fig.3.

C4HpyOp  Ber. C74,95 H10,78%  Gef. C74,76 H 10,66%

4,4,9,9- Tetramethyl-cyclodecan-cis-diol-(1,2) (19). 4,0 g (17,7 mMol) 2-Hydroxy-4,4,9,9-tetra-
methyl-cyclodecanon-(1) (14) wurden in 150 ml Isopropylalkohol (mit 3% Wasser) gelost, mit
0,170 g (4,5 mMol) Natriumborhydrid versetzt und 3 Tage bei 20° gerithrt. Das Losungsmittel
wurde abgedampft, der farblose Riickstand bei 0° mit 50 ml Wasser versetzt, mit Methylenchlorid
extrahiert, dic Extrakte mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und schliesslich ein-
gedampft. Den farblosen Riickstand (3,86 g) kristallisierte man dreimal aus abs. Methanol, wo-
durch man die Hauptmenge (2,60 g) des trans-Diols 16 entfcrnte. Der Rest (1,07 g) wurde an Kie-
selgel (MERCK, unter 0,08 mm) mit Benzol/Essigester (7:3) chromatographiert. Die Eluate, welche
hauptsichlich das langsamer wandernde cis-Isomere enthiclten (246 mg), chromatographierte man
nochmals an Kieselgel mit dem gleichen Losungsmittelgemisch. Durch Feinchromatographie ge-
lang cs schliesslich, 53 mg (1,3% d.Th.) des reinen ¢is-Diols 19 zu erhalten, welches aus abs. Metha-
nol in Nadeln mit Smp. 163° kristallisierte. Zur Analyse wurde zweimal bei 0,01 Torr und 110°
sublimiert. NMR.-Spektrum (in CDCl,): Fig.6.

C,H,s0, Ber. C73,63 H12,36% Gef. C73,90 H 12,23%

Analog wie die Reduktion des Acyloins 14 verlief die Reduktion des Dions 24 mit Natrium-
borhydrid.

3,3,8,8-Tetvamethyl-cyclodecanon-(1) (22). 12,0 g 2-Hydroxy-4,4,9,9-tetramethyl-cyclodeca-
non-(1) (14) in 37 ml reiner Essigsiure versetzte man unter Kithlen auf 0° mit 20 g veiner Zinkwolle
und 27 ml reiner Salzsidure und erwarmte langsam auf 100°. Im Verlaufe von 3 Std. gab man noch
zweimal 25 ml konz. reine Salzsiure zu, worauf das Reaktionsgemisch in Eiswasser gegossen, mit
Ather extrahiert, mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und cingedampft wurde.
Man erhielt 10,8 g eines gelblichen Ols, welches man an Aluminiumoxid (neutral, Akt. IIT) chro-
matographierte. Durch Eluieren mit #-Hexan wurde kristallines 3, 3,8, 8-Tetramethyl-cyclode-
canon-(1) mit Smp. 57° erhalten, welches zweimal bei 70°/0,05 Torr sublimiert wurde. Die Carbo-
nylgruppe absorbiert im IR. (in CHCl,) bei 1704 cm~1. NMR.-Spektrum (in CDCly): Fig.8.

CuH,0  Ber. C79,93 H12,46%  Gef. C79,67 H 12,249,
3,3,8, 8- Tetramethyl-cyclodecanol-(7) (23). 105 mg (0,5 mMol) 3, 3, 8, 8-Tetramethyl-cyclodeca-

non-(1) (22) in 2 ml abs. Ather fiigte man zu 23 mg (0,6 mMol) Lithiumaluminiumhydrid in Ather
und rithrte iiber Nacht bei 20°. Nach 5 Std. Erhitzen unter Riickfluss wurde die auf —10° gekiihlte
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Reaktionsmischung mit 5 ml Ather und anschliessend mit 2 ml 2N Schwefelsiure versetzt, mit
Wasser, 3-proz. Natriumcarbonatlésung und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet
und eingedampft. Den festen Riickstand sublimierte man zweimal im Hochvakuum bei 70°, wobei
man 83 mg (789,) in Rosetten kristallisierendes 3, 3, 8, 8-Tetramethyl-cyclodecanol-(1) mit Smp.
92-93° erhielt. Zur Analyse wurde dreimal im Hochvakuum sublimiert. NMR.-Spektrum (in
CDCl,): Fig.9.

CiHpgO  Ber. C79,18 H 13,29%  Gef. C79,26 H 13,389%

3,3,8,8,12,12-Hexamethyl-11,13-dioxa-trans-bicyclo [8.3.0) tridecan (20). 46 mg (0,2 mMol)
4,4,9,9-Tetramethyl-cyclodecan-trans-diol-(1,2) (16), 160 mg (1 mMol) wasserfreies Kupfersulfat
und 1 ml Aceton wurden in Anlehnung an [20] 70 Std. bei Raumtemperatur in einer in Schriglage
rotierenden Ampulle durchmischt. Nach Filtrieren und Eindampfen der Loésung blieben 50 mg
(939%,) des Acetals 20, das nach zweimaligem Lé&sen in Tetrachlorkohlenstoff und Eindampfen im
NMR.-Spektrum (in CCl,) ein scharfes Singulett bei § 1,30 von den 6 Protonen der Isopropyliden-
gruppe im Ketal-Ring gab. Zur Analyse wurde eine Probe bei 50°/10-% Torr sublimiert: Smp.

33-34°% CnHgO, Ber. C76,06 H12,02%  Gef. C76,03 H 11,83%

3,3,8,8,12,12-Hexamethyl-11,13-dioxa-cis-bicyclo [8.3.0) tridecan (21). Aus 23 mg 4,4,9,9-
Tetramethyl-cyclodecan-cis-diol-(1, 2) (19) wurden auf gleiche Weise wie beim #rans-Isomeren 16
20 mg (75%,) des Acetals 21 erhalten, desscn NMR.-Spektrum (in CCl,) zwci gleich grosse Singulette
bei ¢ 1,24 und 1,34 von den Protonen der beiden Methyle der Isopropylidengruppe im Ketal-Ring
zeigte. Eine zur Analyse bei 50°/10~2 Torr sublimierte Probe hatte Smp. 59-59,5°.

CHyO, Ber. C76,06 H12,02%  Gef. C76,14 H 12,019

6,7,8,9,10,11,12,13-Octakydro-7,7,12, 1 2-tetvamethyl-cyclodeca [b] chinoxalin  (25). 112 mg
(0,5 mMol) 4,4,9,9-Tetramethyl-cyclodecandion-(1,2) (24) wurden mit 56 mg (0,5 mMol) o-Di-
aminobenzol in 0,5 ml Eisessig 30 Min. unter Riickfluss erhitzt. Die abgckiihlte Reaktionsmischung
wurde mit 0,8 ml Wasser versetzt und mit Ather ausgeschiittelt, der dtherische Auszug mit Na-
triumsulfat getrocknet und eingedampft; die Reste von Eiscssig entfernte man durch Destillation
mit Benzol. Das zuriickgeblicbene, farblose Chinoxalin-Derivat 25 kristallisierte aus abs. Athyl—
alkohol langsam aus. Nach zweimaligem Umlésen wurden farblose Kristalle mit Smp. 121-122°
erhalten. Zur Analyse kristallisierte man noch zweimal aus abs. Athylalkohol um und sublimierte
zweimal im Hochvakuum bei 100°. UV.-Spcktrum (in Feinsprit): 325 nm (loge: 4,0), 312 (3,9),
302 (3,7) Schulter, 240 (4,52) Schulter, 239 nm (loge: 4,53). NMR.-Spektrum (in CDCl, bei 100
MHz): Fig.4.

CooHogN, Ber. C81,03 H 9,52 N9459%  Gef. C81,06 H946 N 9,379%

Die Spektren und die pKycs-Werte wurden in unserer Abteilung firr Instrumentalanalyse
(Leitung Prof. W. SimonN) gemessen. Die Mikroanalysen wurden in unserer mikroanalytischen Ab-
teilung (Leitung W.MANSER) ausgefiihrt.
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191. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes
81. Mitteilung [1]

Acetolyse des 3,3,8,8-Tetramethyl-cyclodecyl-p-toluolsulfonates

von V.Prelog, E. Troxler und H. H. Westen
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

(4. IX. 68)

Summary. Acetolysis of 3,3,8,8-tetramethyl-cyclodecyl p-toluenesulfonate yields 3,3,8,8-
tetramethyl-trans-cyclodecene-(1) (6), 4,4,9,9-tetramethyl-cis-cyclodecene-(1) (4), and 4,4,9,9-
tetramethyl-trans-cyclodecene-(1) (5). In each case 12 to 13 per cent of the product involves trans-
annular hydride shifts. The rate constant ky; = 4,35 - 1073 s~1 is approximately the same as for
cyclodecyl p-toluenesulfonate. The reaction is discussed in tcrms of conformational analysis.

Unsere Studien {iber den Einfluss zweier Paare von geminalen Methylgruppen in
1,6-Stellung auf die Eigenschaften von Verbindungen mit einern 10-gliedrigen Koh-
lenstoffring haben wir mit der Untersuchung der Acetolyse des 3,3,8, 8-Tetramethyl-
cyclodecyl-p-toluolsulfonates fortgesetzt.

Die Kinetik und die Produkte der Acetolyse des nicht substituierten Cyclodecyl-p-toluolsulfo-
nates wurden in unserem Laboratorium frither eingehend untersucht [2] [3] [4] [5]. Die wichtigsten
Ergebnisse dieser Untersuchungen lassen sich folgendermassen kurz zusammenfassen: 1. die
Acetolyse von Cyclodecyl-p-toluolsulfonat ist bei 50° 539mal rascher als diejenige von Cyclohexyl-
p-toluolsulfonat; 2. die Reaktion verlauft praktisch ausschliesslich unter Elimination. Durch Mar-
kierung des Ausgangsmaterials mit 1C und D und Abbau der Produkte konnte gezeigt werden,
dass das erhaltene Cyclodecen-Gemisch folgende Zusammensetzung besitzt: 619, AY2-trans, 149,
Ab2-¢is, 10%, A23-trans, 6% A% 8-trans, 5,5%, A% -+ A%5-4 A% 8-cis, 3%, A% 3-trans und 0,59, A%3-
cis. Es ist bemerkenswert, a) dass insgesamt etwa 809%, des thermodynamisch weniger stabilen
trans- und nur 209, des stabileren cis-Cyclodecens?t) gebildet werden und b) dass ein wesentlicher

1)777 Das Gleigﬁgewichtsgemisch bei 25° soll 97,4%, cts- und 2,69, trans-Cyclodecen enthalten [5].





