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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].
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Teil (insgesamt etwa 14,59%,) der Produkte nach transannularen 1, 5- bzw. 1,6-Hydridverschiebun-
gen entsteht.

Ein weiterer wichtiger Beitrag auf diesem Gebiet wurde von SvoBopa, ZAvapa & SICHER [6]
geliefert, welche die Solvolyse der konformationell stabilisierten 4,4,7,7- und 3, 3,6,6-Tetrame-
thyl-cyclodecyl-p-toluolsulfonate und deuterierter Derivate in Losungsmitteln verschiedener Basi-
zitdt studierten. Folgende Ergebnisse dieser umfangreichen Studien sollen hier hervorgehoben
werden: 1. Die Basizitit des Losungsmittels hat einen nur geringen Einfluss auf die Produktzu-
sammensetzung. 2. Beide p-Toluolsulfonate liefern bei der Solvolyse zwei stereoisomere Paare von
konstitutionell isomeren Cycloolefinen, von welchen wieder die #rans-Sterecisomeren iiberwiegen
(ca. 80-909%, trans- und 20-109%, cis-). 3. Es wurden keine Produkte gefunden, die auf transannu-
lare Hydridverschiebungen hinweisen. 4. Auf Grund der kinetischen f-Deuterium-Isotopeneffekte,
die aus Produktanalysen folgen, kann geschlossen werden, dass die Elimination des Wasserstoffs
in f3-syn-Lage gegeniiber dem p-Toluolsulfonyloxy-Rest stattfindet.

Wir gingen von dem in der vorhergehenden Mitteilung [1] beschriebenen 3,3,8, 8-
Tetramethyl-cyclodecanol-(1) (1) aus, dessen frisch hergestelltes?) p-Toluolsulfonat
(2) acetolysiert wurde. Die Reaktionsgeschwindigkeitsmessungen zeigten, dass die
Geschwindigkeitskonstante der Acetolyse bei 25,0°, &y = 4,35 - 10% 51, gegeniiber
derjenigen des nicht substituierten Cyclodecyl-p-toluolsulfonates (k5 = 4,69 - 10-5s71)
[2] durch die beiden geminalen Paare von Methylgruppen in 1,6-Stellung kaum ge-
indert wird. Ein unter frither gewihlten Standard-Bedingungen erhaltenes Produkt-
gemisch hatte folgende Zusammensetzung: 3%, 3,3,8,8-Tetramethyl-cyclodecanol-(1)
(1), 3%, vermutlich 3,3,8,8-Tetramethyl-cyclodecyl-acetat (3), 129, des bekannten

P 1 R=H
2 R=Ts
\ 3 R = Ac
OR
\> /\/\‘\ >
.
4 5 6
~ < < ~
E(\; “oH <y on <™
7 OH 8 OH 9 HO OH

10 CH,OOCCH,C(CHy),(CH,),C(CH,),CH,COOCH;
11 CH,00CC(CH,),(CH,),C(CH,),(CH,),COOCH,

[1] 4,4,9,9-Tetramethyl-frans-cyclodecens-(1) (5), 209, des stereoisomeren 4,4,9,9-
Tetramethyl-cis-cyclodecens-(1) (4), 599, des isomeren 3,3,8,8-Tetramethyl-trans-
cyclodecens-(1) (6), und insgesamt 29, von 5 weiteren Kohlenwasserstoffen mit der
Masse 194, die nicht weiter untersucht worden sind.

Die bekannten Verbindungen 1 und 5 wurden auf Grund des Smp. bzw. der Spek-
tren erkannt und durch Vergleich mit authentischen Praparaten [1] identifiziert.

2) Wie das nicht substituierte Cyclodecyl-p-toluolsulfonat, so erleidet auch sein 3, 3,8, 8-Tetra-
methyl-Derivat beim Stehen in festem Zustand eine spontane Zersetzung, welche neben 4 und 5
ein weiteres Cycloolefin, allem Anschein nach das Produkt einer WAGNER-MEERWEIN-Umlage-
rung, liefert.
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Die Konstitution des bisher nicht beschriebenen 4,4,9,9-Tetramethyl-cis-cyclo-
decens-(1) (4) folgt unter anderem aus seinem Massenspektrum (MS.), in welchem ne-
ben dem Molekel-Ton M+ = 194 besonders der grosse Anteil des Tons 140 = M+ — 54
bemerkenswert ist. Das letztere Ion, das auch beim frans-Stereoisomeren beobachtet
wird, entsteht anscheinend durch eine Abspaltung von Butadien und weist auf eine
symmetrische Lage der Doppelbindung hin. Die ¢is-Konfiguration folgt aus dem IR.-
Absorptionsspektrum, in dem man eine starke Bande bei 715 cm~!, dagegen keine
Bande in der Gegend von 990 cm~! findet. Im NMR.-Spektrum (Fig. 1) liefern die vier
Methylgruppen ein breites Singulett ¢ 0,94 (12 H), das beim Kiihlen in zwei gleich
hohe scharfe Singulette, ¢ 0,92 und 4 0,96, zerfillt3).

Das 3,3, 8,8-Tetramethyl-frans-cyclodecen-(1) (6) liefert ebenfalls ein Molekel-Ton
M+ = 194, das Ton M+ — 54 ist dagegen sehr schwach. Zwei starke Banden bei 985
und 993 cm~! im IR. weisen auf die #rans-Konfiguration der Doppelbindung hin. Die
beiden Signale der 12 Methyl-Protonen im NMR.-Spektrum (Fig.2) zerfallen beim
Kiihlen auf — 70° in ein Multiplett, das man als eine Uberlagerung von zwei Gruppen
verschiedener Intensitdt von je 4 Singuletten interpretieren kann3).
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Fig.1. NMR. 4,4,9,9-Tetramethyl-cis-cyclodecen-(1) (4)
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Bei der Oxydation des Produktgemisches aus der Acetolyse mit Osmium (VIII)-
oxid und Chromatographie an Kieselgel konnten drei kristalline Diole C,,H,,0O, erhal-
ten werden, von denen zwei bekannt waren und sich als 4,4,9,9-Tetramethyl-cis-
cyclodecandiol-(1,2) (7) und dessen trams-Stereoisomeres (8) durch Vergleich mit
authentischen Prdparaten [1] identifizieren liessen. Das dritte isomere Diol konnte
insbesondere auf Grund seines NMR.-Spektrums als das durch Oxydation von 6 ent-
standene 3,3,8,8-Tetramethyl-trans-cyclodecandiol-(1,2) (9) erkannt werden. Die
Protonen der 4 Methylgruppen im Diol 9 geben im NMR.-Spektrum 3 Singulette,
d 0,85 (3 H), 0,90 (6 H) und 1,04 (3 H), und es treten zwei verschiedene Signale der

3) Wir werden iiber Untersuchungen der Temperaturabhingigkeit der NMR.-Spektren dicser
Verbindungsreihe in einem anderen Zusammenhang ausfithrlich berichten.
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Methinprotonen auf. Diese Ergebnisse bestitigen, dass der Hauptteil des Acetolyse-
produktes aus den drei Tetramethyl-cyclodecenen 4, 5 und 6 besteht.

Um das Ausmass der transanularen Hydridverschiebungen zu bestimmen, war es
notwendig, das Ausgangsmaterial fiir die Acetolyse mit Isotopen zu markieren. Durch
Reduktion des 3,3,8,8-Tetramethyl-cyclodecanons-(1) [1] mit Lithiumaluminium-
deuterid wurde das 1-2H-3,3,8, 8-Tetramethyl-cyclodecanol-(1) bereitet, dessen #-
Toluolsulfonat bei der Acetolyse das gleiche Produktgemisch wie das nicht deuterierte
lieferte.

Zu Vergleichszwecken hat man das 1-2H-4,4,9,9-Tetramethyl-frans-cyclodecen-(1)
aus dem 1-2H-4,4,9,9-Tetramethyl-trans-cyclodecandiol-(1,2) nach dem Verfahren
von COREY & WINTER [7] (s. auch [1]) hergestellt. Letzteres Diol wurde durch Reduk-
tion von 2-Hydroxy-4,4,9,9-tetramethylcyclodecanon-(1) {1] mit Natriumbordeute-
rid bereitet. Die durch Chromatographie an mit Silbernitrat impragniertem Kieselgel
gereinigte Verbindung, welche nach dem MS. zu 939, monodeuteriert war, diente als
Vergleichsstandard fiir die Auswertung des MS. von 4,4,9,9-Tetramethyl-frans-cyclo-
decen-(1), das bei der Acetolyse des deuterierten p-Toluolsulfonates entstanden war.
Aus dem Verhiltnis der Haufigkeit von Fragmenten der Massen 141 und 140 liess sich
berechnen, dass sich etwa 12 -1 29, des Deuteriums an C-5 bis C-8 befanden. Dieses
Ergebnis konnte durch Ozonolyse des Acetolyseproduktgemisches bestatigt werden.
Die dabei erhaltenen Sduren wurden in die Methylester iibergefiihrt und diese gas-
chromatographisch getrennt. Das Gemisch bestand aus 369, 3,3,8,8-Tetramethyl-
sebacinsdure-dimethylester (10 aus 4 und 5) und 649 2,2,7,7-Tetramethyl-sebacin-
sdure-dimethylester (11 aus 6). Die MS. zeigten, dass beide Ester gleichermassen zu
etwa 139, monodeuteriert waren. Daraus folgt, dass die Eliminationsreaktion zu etwa
12 bis 139, nach transannularen Hydridverschiebungen verlduft.

400 300 200 100 cps
WAV
1 . { Li yo i - i . 1 + I L 1 - 1 L 1 . L . 1 e L L > '}7
8 7 6 .5 4 3 2 1 ppm

Fig.2. NMR. 3,3,8,8-Tetramethyl-trans-cyclodecen-(1) (6)

Die Acetolyse des konformationell stabilisierten 3, 3,8, 8-Tetramethyl-cyclodecyl-
p-toluolsulfonates verldauft demnach in qualitativer und quantitativer Hinsicht weit-
gehend analog zu derjenigen des nicht substituierten Cyclodecyl-p-toluolsulfonates.

106
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Wir haben frither den Verlauf dieser letzteren Reaktion durch Konformationsanalyse
[5] [8] interpretiert. Die hier beschriebenen Versuche bilden nicht nur eine Stiitze fiir
die damals angestellten Uberlegungen, sondern erlauben, diese unter Beriicksichti-
gung der Ergebnisse von SvoBopa, ZAvADA & SICHER [6] zu erginzen.

Bei der Konformationsanalyse wurde postuliert, dass das instabile Zwischenpro-
dukt der Acetolyse, wahrscheinlich ein Carbonium-Ion, energetisch um so giinstiger
sein wird, je weniger sich seine Konformation von der réntgenographisch gefundenen
energetisch glinstigsten Konformation des Cyclodecan-Ringgeriistes (vgl. [9]) unter-
scheidet und je grosser darin die Entspannung, insbesondere durch Beseitigung der
intraannularen H, H-Wechselwirkungen, ist. Wenn man die gleichen Postulate auf die
Acetolyse des 3, 3, 8, 8-Tetramethyl-cyclodecyl-p-toluolsulfonates anwendet, so kommt
man zur Schlussfolgerung, dass das instabile Zwischenprodukt der Acetolyse die Kon-
formation 12 besitzt. Das Verschwinden von etwa 1/, der transannularen H, H-Wech-
selwirkungen in diesem Konformeren des instabilen Zwischenproduktes, und somit
auch zum grossen Teil im Ubergangszustand der Solvolyse, wiirde die beobachtete
Erhshung der Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber dem Cyclohexyl-p-toluolsulfonat
erklédren.

SvoBODA, ZAvapa & SICHER [6) haben inzwischen gezeigt, dass bei der Solvolyse
von 4,4,7,7- und 3,3,6,6-Tetramethyl-cyclodecyl-p-toluolsulfonat die Wasserstoff-
atome in syn-Stellung?) zum p-Toluolsulfonyloxy-Rest bedeutend rascher abgespal-
ten werden als diejenigen in anti-Stellung. Wenn man ihre Schlussfolgerungen auf un-
seren Fall anwendet und beriicksichtigt, dass es im Konformeren 12 3 solche syn-
Wasserstoffe gibt — H” am C-2 sowie H' und H” am C-10, — so kann man die Bildung
der drei experimentell nachgewiesenen Tetramethyl-cyclodecene 4, 5 und 6 erkliren.
Deren Ausbeute (6 > 4 > 5) ist eine Funktion der Grosse der Abweichung von der
synplanaren Lage des reagierenden Wasserstoffs gegeniiber dem leeren Orbital am C-1
des Zwischenproduktes. Beim fritheren Interpretationsversuch der Acetolyse von
Cyclodecyl-p-toluolsulfonat wurde angenommen, dass die Abspaltung des einen syn-
Wasserstoffs (entsprechend H” am C-2 in 12) zum #rans-, die Abspaltung des anderen
giinstig gelagerten syn-Wasserstoffs (entsprechend H' am C-10 in 12) zum cis-Cyclo-
decen fiihrt. Die Ergebnisse der tschechischen Autoren und der vorliegenden Unter-

4y Wir moéchten uns dem Vorschlag von Svosopa et al. [6] anschliessen, die relative Lage der
Atome und Atomgruppen gegeniiber dem idealisierten planaren Ring (meistens «relative Kon-
figuration» genannt) weiterhin durch cis und #rans, die tatsiachliche relative Lage der Liganden
an zwei benachbarten Atomen (meistens «partielle Konformation» genannt) dagegen mit syn
und ant: [10] zu bezeichnen. Die Zweckmaissigkeit einer solchen Unterscheidung ist besonders
bei mittleren und grossen Ringen ersichtlich. So ist z.B. die p-Toluolsulfonyloxy-Gruppe im
3, 3,8, 8-Tetramethyl-cyclodecyl-p-toluolsulfonat im Konformeren, das 12 entspricht, syn und
trans zum H" am C-2, syn und cis zum H’ am C-10 und syx und érans zum H” am C-10.
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suchung mit konformationell stabilisierten p-Toluolsulfonaten zeigen, dass ein kleine-
rer aber wesentlicher Teil des Zwischenproduktes durch Abspaltung eines dritten,
sterisch weniger giinstig gelagerten syn-Wasserstoffs (H” am C-10 in 12) zu einem
trans-Cyclodecen fiithren kann.

Wir danken Herrn Dr. J. SEIBL fiir die Aufnahme und Interpretation der Massenspektren und
den HH. Dr. E. KovATs und Dr. J.A. VOLLMIN fiir die Hilfe bei gas-chromatographischen Tren-
nungen bzw. Analysen in Kombination mit Massenspektrometrie.

Experimenteller Teil

Die Smp. sind nicht korrigiert. Die Gas-Chromatogramme wurden, soweit nicht anders ver-
merkt, mit einer PERKIN-ELMER-SCOT-Kolonne 0,05 x 1500 cm, Apiezon L, 11-12 ml Helium/min,
Flammenionisationsdetektor bzw. Massenspektrometer [11] bei der jeweils angegebenen Kolonnen-
temperatur ausgefithrt. Die NMR.-Spektren wurden mit einem VaRIAN-A-60-Spektrometer, die
Doppelresonanz- und Tieftemperatur-Spektren mit einem Var1an-HA-100-Spektrometer aufge-
nommen. Die Massenspektren (MS.) der isolierten Verbindungen wurden mit einem HrTacui-PERr-
KIN-ELMER-RMU-6 D-Massenspektrometer gemessen.

3,3,8,8-Tetramethyl-cyclodecyl-p-toluolsulfonat (2). 1,76 g (8,3 mMol) 3,3,8,8-Tetramethyl-
cyclodecanol-(1) (1) [1] in 20 ml abs. Pyridin versetzte man bei — 10° unter Riihren portionenweise
mit 2,5 g (13 mMol) p-Toluolsulfochlorid. Das Reaktionsgemisch blieb iiber Nacht bei Raumtempe-
ratur stehen und wurde dann bei —10° unter Rithren mit 50 g Eis versetzt. Sobald das Eis ge-
schmolzen war, wurde der Niederschlag abfiltriert, griindlich mit Eiswasser gewaschen und in 200
ml Pentan gelost. Die Pentan-ILésung wurde von wenig wisseriger Phase abdekantiert, kurz iiber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert, im Vakuum auf ca. 150 ml eingeengt und 2 Std. bei — 80°
stehengelassen. Das voluminése Kristallisat wurde durch Dekantieren so gut wie moglich von der
Mutterlauge getrennt und unter 0° im Vakuum vom restlichen Losungsmittel befreit. Man erhielt
2,54 g (83%, d.Th.) des p-Toluolsulfonates mit Smp. 70,5°, das erneut schnell bei Raumtemperatur
in 140 ml Pentan gel6st und wie beschrieben zur Kristallisation gebracht und isoliert wurde: 2,40 g,
Smp. 70,5°.

Acetolyse von 3,3,8,8-Tetramethyl-cyclodecyl-p-toluolsulfonat (2). — a) Reaktionsgeschwindigheit
bei 25°. Frisch hergestelltes 3, 3,8, 8-Tetramethyl-cyclodecyl-p-toluolsulfonat wurde zweimal aus
Pentan umkristallisiert, 15 Min. bei 0° im Hochvakuum getrocknet und zur Bereitung einer 0,03 M
Losung in abs. Essigsaure gelost. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Acetolyse wurde
durch Titration mit einer 0,03M Lésung von Natriumacetat in abs. Essigsiure mit Bromphenol-
blau als Indikator in einem Ultrathermostaten bei 25° 4+ 0,1° bestimmt: k,; = 4,35 - 105 s~1.

b) Produktanalyse. 2,40 g (6,5 mMol) 3,3,8,8-Tetramethyl-cyclodecyl-p-toluolsulfonat (2)
wurden unmittelbar nach dem Umkristallisieren in 110 ml 0,075~ wasserfreier Losung von Na-
triumacetat in Eisessig gelost. Die Losung blieb 68 Std. bei 25,0° + 0,1° stehen, wurde danach mit
220 ml Pentan verdiinnt und kurz mit Eiswasser und dann mit Wasser, 5-proz. Natriumhydrogen-
carbonat-Losung, Wasser und gesdttigter Natriumchlorid-Losung gewaschen. Die wisserigen
Extrakte wurden zweimal wie iiblich mit je 200 ml Pentan extrahiert. Die drei Pentan-Losungen
wurden nacheinander iiber dem gleichen Natriumsulfat getrocknet, abdekantiert, filtriert und ver-
einigt eingedampft, zuletzt im Rotationsverdampfer bei Raumtemperatur im Wasserstrahlvaku-
um. Es blieben 1,34 g eines farblosen Oles, dessen Gas-Chromatogramin (125°) drei Hauptkompo-
nenten erkennen liess: die erste war am grdssten und wurde von der nachfolgenden kleinsten nur
unvollstandig getrennt.

0,99 g des Rohproduktes chromatographierte man mit Benzol in einer vor Licht geschiitzten
Séule an mit Silbernitrat impragniertem Kieselgel, das durch Mischen einer Lésung von 20 g Sil-
bernitrat in 300 ml Wasser mit 200 g Kieselgel (MERCK, 0,05-0,2 mm) und Trocknen iiber Calcium-
chlorid in einem dunklen Vakuumexsikkator bis zu einem Gewicht von 270 g bereitet worden war?).
Nach 170 ml reinem Benzol wurden Fraktionen (Fr.) zu 21 ml aufgefangen. Gas-Chromatographie
(100° und 140°), z. T. in Kombination mit einem Massenspektrometer [11], ergab folgende, auf das

5) Uber die chromatographische Trennung an Silbernitrat/Kiesclgel gibt es inzwischen eine Reihe
von Arbeiten; siehe z. B. [12] und weitere dort zitierte Literatur.
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Rohprodukt berechnete Zusammensetzung: Die 1. Fr. enthielt vier Verbindungen der Masse 194,
zusammen 1%, und 4,4, 9,9-Tetramethyl-cis-cyclodecen-(1) (4). 4 war hauptsichlich und fast rein
in der 2. Fr., aus der es kristallin mit Smp. 36,5-37,5° erhalten wurde; weitere Anteile fanden sich
in den Fr. 3-5; die Gesamtmenge von 4 betrug 209%,. Die Fr. 3-5 enthielten daneben Tetramethyi-
cyclodecyl-acetat (3?), 3%,. Eine weitere Verbindung der Masse 194 wurde in der 4.-6. Fr. eluiert, 19,.
Ferner bestanden Fr. 6 iiberwiegend, Fr. 7 und 8 ganz und Fr. 9 zum kleineren Teil aus 4,4, 9, 9-
Tetramethyl-trans-cyclodecen-(1) (5), insgesamt 129, der Rest von Fr. 9 und Fr. 10-20 aus 3, 3,8, §-
Tetramethyl-trans-cyclodecen-(1) (6), 59%,. In den Fr. 22-27 kam schliesslich 3,3, 8, 8- Tetramethyl-
cyclodecanol-(1) (1), 3%.

Die genannten Verbindungen wurden nach folgenden Kriterien identifiziert: 5 gibt gleiches
IR.- und NMR.-Spektrum und verhélt sich gas-chromatographisch gleich wie ein authentisches
Priparat [1]. Im MS. sind die Massen 194 und 140 charakteristisch. — 4 gibt im MS. cbenfalls die
Massen 194 und 140, im IR.-Spektrum (fl.) eine starke Bande bei 715 cm™! und keine in der Nihe
von 990 cm~1. NMR.-Spektrum (in CCl,, Fig.1): 6 0,94 (breites s, 12 H), geht beim Kiihlen auf
tiefere Temperatur in zwei scharfe Singulette gleicher Intensitit bei 0,92 und 0,96 iiber; 1,1 bis 1,7
(m, 10 H); 2,49 (drei breite Signale mit 11 cps Abstand, 2 H); 5,54 (m, 2 H); bei Sittigung der Pro-
tonen an der Doppelbindung wird das Triplett bei 2,49 zu einem Dublett mit J = 13 cps; Ein-
strahlen bei 2,49 verdndert das Multiplett bei 5,54 zu einem breiten Singulett und beeinflusst das
Multiplett bei 1,1 bis 1,7. — 6 hat die Masse 194. IR.-Spektrum (fl.): zwei starke Banden bei 985
und 993 cm~t. NMR.-Spektrum (in CCl,, Fig.2): 6 0,83 (s, 6 H), 1,0 (s, 6 H), 1,1-1,7 (breites Signal,
10 H), 1,8-2,2 (breites Signal, 2 H), 5,4 (breites s, 2 H). Die beiden Signale der Methylprotonen
werden beim Kithlen der Probe (in CD,COCD;) auf ca. —70° zu sechs scharfen Singuletten und
einem breiten Signal mit Schulter; rechnet man letzteres als zwei Singulette niedriger Intensitit,
so lassen sich diese acht Signale in zwei Gruppen verschiedener Intensitit mit je 4 Signalen eintei-
len. Das Signal bei 5,4 spaltet sich bei tiefer Temperatur in ein breites Singulett bei 5,6 und ein
Multiplett bei 5,1-5,4. — Im MS. des Acetates treten das Molekel-Ton (M+ = 254) und Fragmente
der Massen 197 (M+—57), 194 (M+—~60) und 61 auf. Im NMR.-Spektrum (in CDCl,) der Fr. 3
sieht man das Signal der Methylprotonen der Acetoxygruppe bei § 1,98 als scharfes Singulett. —
1 hatte Smp. 90-93° und gab im Gemisch mit einer authentischen Probe [1] keine Smp.-Erniedri-
gung.

Oxydation der Tetramethyl-cyclodecene mit Osminwm (VI11)-oxid. 262 mg des bei der Acetolyse
des p-Toluolsulfonates erhaltenen Ols in 30 ml abs. Ather versetzte man mit 700 mg Osmium (VIII)-
oxid in 30 ml abs. Ather und 1 Tropfen abs. Pyridin und rithrte bei 25° iiber Nacht. Das braune
Reaktionsgemisch wurde mit je 10 ml 10-proz. Mannitlésung und 10 ml konz. Kalilauge wiahrend
5 Std. in der Warme gerithrt, bis sich die Atherschicht entfirbte. Nachdem man noch 50 mg Na-
triumborhydrid bei 20° zugegeben hatte, wurde in einem KUTSCHER-STEUDEL-Extraktor iiber
Nacht mit Ather extrahiert, die Extrakte mit Wasser, mit 0,18 Salzsiure und mit Wasser gewa-
schen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Das zuriickgebliebene braune Ol wurde an
Kieselgel chromatographiert. Beim Eluieren mit Benzol/Essigester (7:3) erhielt man nach dunkel
gefarbten, dligen Fraktionen 33 mg eines Diols mit Smp. 126°, 5 mg 4,4,9,9-Tetramethyl-cyclode-
can-trans-diol-(7,2) (8) mit Smp. 102° und 26 mg 4,4, 9, 9- Tetramethyl-cyclodecan-cis-diol-(1,2) (7)
mit Smp. 163°. Die beiden letztgenannten Diole gaben im Gemisch mit authentischen Proben [1]
keine Smp.-Erniedrigung. Das Diol mit Smp. 126° ist demnach 3,3, 8, 8- Tetramethyl-trans-cyclo-
decandiol-(1,2) (9). Zur Analyse wurde cs im Hochvakuum bei 110° sublimiert. Das IR.-Spektrum
(in CCl)) weist im Bereich der OH-Schwingung bei einer Konzentration von 0,21% und 3 mm
Schichtdicke nur zwei Banden etwa gleicher Intensitit bei 3625 und 3550 cm~?! auf, die bei Kon-
zentrationen von 0,649, (1 mm Schichtdicke) und 2,59% (0,26 mm Schichtdicke) wenig verandert
sind, aber von einer schwachen bzw. etwa gleich starken, breiten Bande bei ca. 3410 cm~1 begleitet
werden. NMR.-Spektrum (in CDCly): 6 0,85 (s, 3 H), 0,90 (s, 6 H), 1,04 (s, 3 H), 0,8-2,0 (m, 12 H},
2,35 (breites s, 2 H), 3,75 (d, 1 H), 4,05 (m, 1 H).

C1 HpgO,  Ber. C73,63 H 12,369  Gef. C73,70 H 12,389

Herstellung und Solvolyse von 1-2H-3,3,8,8-Tetramethyl-cyclodecyl-p-toluolsulfonat. Auf die bei

den unmarkierten Verbindungen beschriebene Weise wurde 3, 3,8, 8-Tetramethyl-cyclodecanon-

(1) [1] mit Lithiumaluminiumdeuterid reduziert [1], der erhaltene Alkohol, der nach seinem MS.
zu 99 + 1%, monodeuteriert war, in das p-Toluolsulfonat tibergefithrt und dieses acetolysiert.
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470 mg Acetolyseprodukt wurden in 80 ml abs. Methylenchlorid bei 0° mit Ozon behandelt.
Danach wurde eingedampft, mit 100 ml Wasser versetzt, mit 1N Natronlauge auf pH 8 eingestellt,
20 ml 30-proz. Wasserstoffperoxid-Losung zugefiigt und iiber Nacht gerihrt. Nach Ansduern
wurde wie iiblich zwischen Essigester und Wasser verteilt, die organische Phase tiber Natriumsulfat
getrocknet und eingedampft. Es blieben 600 mg eines sehr viskosen Ols, das man durch Kochen in
100 ml abs. Methanol und 2 ml konz. Schwefelsiure und tibliche Aufarbeitung in 420 mg des ent-
sprechenden Estergemisches uiberfithrte. Durch Gas-Chromatographie an einer Kapillarkolonne
(0,02x 10000 cm, Apiezon L) und Auswertung der NMR. und MS. der so getrennten Kompo-
nenten konnte die Zusammensetzung ermittelt werden: 369, 3,3,8, 8- Tetramethyl-sebacin-siure-
dimethylester (10) und 649, 2,2,7,7-Tetramethyl-sebacinsiure-dimethylester (11). Beide Ester
waren nach dem MS zu 13%, monodeuteriert; im NMR.-Spektrum (in CDCl,, 100 MHz) gaben die
geminalen Methylgruppen von 10 ein Singulett bei § 0,96 und diejenigen von 11 zwei Singulette bei
0,83 und 1,14.

Aus 878 mg p-Toluolsulfonat erhaltenes Acetolyseprodukt (396 mg) wurde wie in der unmar-
kierten Reihe beschrieben an mit Silbernitrat impragniertem Kieselgel chromatographiert. Es
hatte folgende Zusammensetzung: 629, 6, 20,5% 4, 11,5% 5, 3,5% Tetramethyl-cyclodecyl-
acetat, 29, nicht identifizierte Kohlenwasserstoffe und 0,5% 1. Aus dem MS. der hierbei erhalte-
nen Verbindung 5 wurde ermittelt, dass das Deuterium beica. 12 4 29, der Molekeln an einem der
Atome C-5 bis C-8 gebunden war. Zur Berechnung diente das Verhiltnis der Haufigkeit von Frag-
menten der Massen 140 bzw. 141, wobei beriicksichtigt wurde, dass bei Molekeln, die das Deuterium
am C-1 haben, ca. 6-89%, dieser Fragmente das Deuterium behalten, wie aus dem MS. von 1-2H-
4,4,9,9-Tetramethyl-trans-cyclodecen-(1) nach Korrektur fiir den nicht deuteriumhaltigen Anteil
hervorging.

1-2H-4,4,9,9-Tetvamethyl-trans-cyclodecen-(1). Eine Losung von 270 mg (1,2 mMol) 2-Hy-
droxy-4,4,9,9-tetramethyl-cyclodecanon-(1) [1] und 26 mg (0,62 mMol) Natriumbordeuterid in
4 ml abs. Athanol wurde 18 Std. bei Raumtemperatur stehengelassen und dann im Vakuum vom
Athanol befreit. Der Riickstand wurde wie tiblich zwischen Methylenchlorid und Wasser verteilt.
Die vereinigten Methylenchlorid-Lésungen wurden iiber Sikkon getrocknet, filtriert und einge-
dampft Es blieben 256 mg Rohprodukt, das nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Methanol
127 mg 7-2H-4,4,9, 9- Tetramethyl-cyclodecan-trans-diol-(7,2) mit Smp. 105,5-106,5° gab. 126 mg
(0,55 mMol) dieses Diols und 110 mg (0,62 mMol) N, N’-Thiocarbonyl-diimidazol [13] wurden nach
[7] 80 Min. lang in 2,7 ml siedendem abs. Toluol unter Feuchtigkeitsausschluss umgesetzt. Nach
Abdampfen des Toluols im Vakuum und Chromatographie des Rohproduktes mit Methylenchlorid
an Kieselgel wurden 70 mg (479%,) des cyclischen Thiokohlensdureesters mit Smp. 118,5-119,5° er-
halten, dessen MS. beim Vergleich mit dem MS. der unmarkierten Verbindung [1] 939% mono-
deuterierten und 79, nicht deuterierten Anteil erkennen liess. Aus 64 mg dieses Thiokohlensdure-
esters erhielt man nach [7] durch 48-stdg. Kochen in 1,5 ml frisch destilliertem Trimethylphosphit
unter Stickstoff und Chromatographie des Reaktionsgemisches mit Benzol an 10 g Kieselgel 41 mg
(899%) Olefin, dessen MS. neben der erwarteten Masse 195 auch 193 zeigte. Chromatographie an mit
Silbernitrat impréigniertem Kieselgel [12] mit Benzol gab schliesslich reines 1-2H-4,4,9,9-Tetra-
methyl-trans-cyclodecen-(1), das nach dem MS. zu 939, monodeuteriert war und kein Ion der
Masse 193 mehr gab. Im Gas-Chromatogramm waren keine Verunreinigungen erkennbar.

Die Spektren wurden in unserer Abteilung fur Instrumentalanalyse (Leitung Prof. W. Simon)
gemessen. Die Mikroanalyse wurde in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W.MANSER)
ausgefithrt.
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192, Herstellung von Iminen durch Gasphasen-Pyrolyse:
N-Methyl-dthylidenimin

von J. Meier, F. Akermann!) und Hs. H. Giinthard
Laboratorium fur physikalische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

(5. IX. 68)

Summary. N-methyl-ethylidenimine (CH,~CH=N-CH,) was obtained by pyrolysis of 2-
methylaziridine (CH;~CH-CH,-NH) in a gas phase flow system, using quartz as a catalyst.
1

Pyrolysis of aziridine (CH,~CH,-NH) gave mainly N-methyl-methylenimine (CH,=N-CH,}. Under
 —

the conditions used in this work, pyrolysis of both compounds surprisingly showed cleavage of the
CC-bond in the three-membered ring. No monomeric ethylidenimine (CH;—CH=NH) could be
isolated by pyrolysis of trimeric ethylidenimine (2,4,6-trimethyl-hexahydro-1,3,5-triazine),
whereas N-vinyl-ethylidenimine (CH;—CH=N-CH=CH,) could be identified as one of the pyrolysis
products. NMR. data for N-methyl-ethylidenimine and N-vinyl-ethylidenimine are given for
identification purposes.

1. Einleitung. — Die Struktur niedriger aliphatischer Imine ist gegenwirtig noch
wenig erforscht, da sie sich unter Normalbedingungen rasch zu Polymeren konden-
sieren. Insbesondere ist bisher nur ein einziges Imin spektroskopisch eingehender
studiert worden, niamlich CH,=NCH, [1] [2]. Dagegen konnten. bisher die Teilchen
CH,=NH und CH,CH=NH unseres Wissens nicht isoliert und niher untersucht wer-
den.

Im Rahmen eines spektroskopischen Forschungsprogrammes iiber Rotations-
barrieren und Molekelstruktur von einfachen Iminen fithrten wir eine Reihe von Ex-
perimenten zur Darstellung von Iminen durch Pyrolyse von Aziridinen und Trimeren
von Iminen durch. Uber die Pyrolyse von Aziridinen, meist in fliissiger Phase oder in
Losungen, ist schon mehrfach berichtet worden [3]; dabei wurde meist die Ansicht
vertreten, dass die Pyrolyse zur Spaltung der CN-Bindung fithrt. Spaltung der CC-
Bindung wird vielfach als Ausnahme und als abhédngig von dem Vorhandensein von
Phenylgruppen [4] und elektronaffinen Substituenten [5]) am Kohlenstoff angesehen.

In dieser Arbeit fanden wir, dass die thermische Zersetzung von Aziridin (Athylen-
imin) und 2-Methylaziridin (Propylenimin) in der Gasphase bei niedrigen Driicken zu

1) Diplomarbeit ETH Zirich 1968.





