Tetrahedron Letters No. 2, pp. 75-76, 1963. Pergamon Press Ltd. Printed
in Great Britain.

DIE FRAGMENTIERUNG EINES y-OXIMINO-KETONS
W. Eisele, C.A. Grob und E., Renk
Institut fiir Organische Chemie der Universitédt Basel

(Received 11 October 1962)

Piir Monoxime von 1,4-Dicarbonyl-Verbindungen, ins-
besondere fiir ihre reaktive Ester, kommen mindestens drei
Reaktionswege in Prage. Im‘Falle des Tosylats von 1-Oxo-
5-oximino-trans-dekalin (1, X = OTos) z.B. sind ausser
der normalen Beckmann-Umlagerung zum Lactam (2) zwei ba-
sen-induzierte Fragmentierungs-Reaktionen méglich. So
fithrt die Ablosung des Wasserstoffatoms an C-~9 durch eine
Base zum mesomeren Carbanion (3), welches die strukturel-
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len Voraussetzungen einer Fragmentierungl zum ungesdttig-
ten Ketonitr:l (4) erfiillt.

y-Oximino-ketone wie (1) sind Aethyloge2 von a-—
Oximino~ketonen (7), deren Ester mit Hydroxyl-Ionen in
eine SHure und ein Nitril gespalten werden k6nnen3. Ver-
mutlich tritt das Anion (8) als Zwischenprodukt auf. Die
analoge Additionsverbindung (5) im Falle des #thylogen
Oximtosylats (1, X = -0Tos) ktnnte zur ungesittigten Nitril-
gdure (6) fiikren.

Beim Erhitzen einer Losung des Oximtosylats (1, X
= OTos), Smp. 96°, in "80 %" Aethanol entstand das Laktam
(2), Smp. 20C°, als Hauptprodukt. Durch Behandlung des Oxim-
tosylats mit einem Aequivalent Natrium-methylat oder Kalium-
tert.butylat in Tetrahydrofuran bei 0° bildete sich aber
2-~(y-Cyanopropyl)-cyclohex-2~enon (4) ( Amax234 mp, log & 4,0)
in 68- bzw. €5-proz. Ausbeute. Die Struktur dieser Verbindung
folgt aus der Bildung von y-Cyclohexyl-buttersiure durch
Hydrolyse und Reduktion.

Bei der Reaktion des Oxims (1, X = OH) mit p-Toluol-
sulfochlorid und 1 N Natriumhydroxid in wissrigem Dioxan
entstand neben 60 % der Theorie an ungesittigtem Keton (4)
eine ungesittigte Nitrilsdure, welche durch Hydrierung und
Hydrolyse in Sebacinsiure HOOC(CHz)acOOH iiberging. Daraus
muss geschlossen werden, dass Hydroxyl-Ionen bei diesem y-—
Oximinoketon-Derivat in geringem Ausmasse eine 7-Zentren-
Fragmentierung zur Verbindung (6) auslésen, eine Reaktion,
die in Abwesenheit eines Wasserstoffatoms an C-9 an Bedeu-
tung gewinnen miisste.

lC.A. Grob, "Theoretical Organic Chemistry," Report on
the Kékulé Symposium, London 1958, 114,

2 C.A. Grob, Experientis 13, 126 (1957)

3
Vergl. z.B. W.G. Dauben, E. Hoerger und J.W. Petersen,
Jd.Amer.chem.Soc, 75, 2347 (1953)




