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Fur Monoxime von 1,4-Dicarbonyl-Verbinaungen, ins- 

besondere fur ihre reaktive Ester, .kommen mindestens drei 

Reaktionswege in Frage. Im Falle des Tosylats von 1-0x0- 

5-oximino-trans-dekalin (1, X = OTos) z.B. sin& ausser 

der normalen Beckmann-Umlagexung zum La&am (2) zwei ba- 

sen-induzierte Fragmentierungs-Reaktionen mbglich. So 

fiihrt die Ablijsung des Wasserstoffatoms sn C-9 lurch eine 

Base zum mesomeren Carbanion (3), welches die strukturel- 
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len Voraussetzungen einer Fragmentierungl zum ungesgttig- 

ten Ketonitrl.1 (4) erfiillt. 

y-Oximino-ketone wie (1) sind Aethyloge* von a- 

Oximino-ketonen (7), deren Ester mit Hydroxyl-Ionen in 

eine Saure urtd ein Nitril gespalten werden konnen3. Ver- 

mutlich tritt das Anion (8) ale Zwischenprodukt.auf. Die 

analoge Additionsverbindung (5) im Falle des Bthylogen 

Oximtosylats (1, X = -0Tos) kijnnte zur ungesattigten Nitril- 

saure (6) fiihren. 

Beim Erhitzen einer Losung des Cximtosylats (1, X 

= OTos), Smp. 96O, in "80 %" Aethanol entstand das Laktam 

(2), Smp. 20C", ala Hauptprodukt. Durch Behandlung des Oxim- 

tosglats mit einem Aequivalent Natrium-methylat oder Kalium- 

tert.butylat in Tetrahydrofuran bei O" bildete sich aber 

2-(y-Cyanopropyl)-cyclohex-2-enon (4) ( Lax234 rnp, log & 4,0) 

in 68- bzw. f?5-proz. Ausbeute. Die Struktur dieser Verbindung 

folgt aus der Bildung von y-Cyclohexyl-buttersaure durch 

Hydrolyse und Reduktion. 

Bei der Reaktion des Oxims (1, X = OH) mit p-Tolnol- 

sulfochlorid und 1 N Natriumhydroxid in wassrigem Dioxan 

entstand neben 60 % der Theorie an ungesgittigtem Keton (4) 

eine ungesattigte Nitrilsaure, welche durch Hydrierung und 

Hydrolyse in Sebaci.nsL%ure HOOC(CH2)8COOH iiberging. Daraus 

muss geschlossen werden, dass Hydroxyl-Ionen bei diesem y- 

Oximinoketon-Derivat in geringem Ausmasse eine 'I-Zentren- 

Fragmentierung zur Verbindung (6) auslijsen, eine Reaktion, 

'die in Abwesenheit eines Wasserstoffatoms an C-9 an Bedeu- 

tung gewinnen. miisste. 
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