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Bei der Umsetzung von Cyanwasserstoff mit Olefinen in saurem Me~
dium bilden sich N-Formylamine. Da sich diese leicht verseifen
lassen, kommt dieser Reaktion prédparative Bedeutung zu1).

Es wurde untersucht, ob das hierbei intermedidr entstehende
Carbeniumion sich durch Ringverengung nach der Art einer Retropin-
akolinumlagerung isomerisiert, wenn man Cycloocten und Cyclodo-
decen bei dieser Reaktion einsetszt, da beks~ .. war, da8 diese
Ringsysteme leicht transanulare Reaktionen eingehen.

Im Falle des Cyclooctens lagert sich, wie gefunden wurde,
das Cycloalkylcarbeniumion in das Geriist des Athyloyclohexans um.
Man erhidlt ein Gemisch isomerer Amine. Das Isomerenverhiltnis én-
dert sich in Abhidngigkeit von der Temperatur, der Schwefelsidure-
konzentration und der Blausdurekonzentration. Die Reaktion l&Bt
sich dergestalt leiten, daB bei niederen Temperaturen (10 OC) und
grofem Blausiureiiberschus (5-10 Mol pro Mol Olefin) fast saus-
schlieBlich Cyclooctylamin entsteht, bei hoheren Temperaturen
und geringerem Blausiureanteil hingegen iiberwiegend die Iso-

~ meren auftreten. Erwartungsgemd8 findet sich vor allem 1-Amino-
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1-ithyl-cyclohexan, da sich das Carbeniumion bevorzugt an ei-
nem tertiiiren Kohlenstoffatom ausbildet. In geringeren Mengen
lassen sich noch andere Isomere, z.B. ®-Cyclohexylamin, nach-

weisen.
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Das Ma8 der Isomerisierung hiéngt von der Temperatur, der Schwe-
felsdurekonzentration und der Cyanwasserstoffkonzentration ab.

Will man bei Cyclododecen eine befriedigende Reaktionsge-
schwindigkeit erreichen, 8o muB8 man bei wesentlich hdheren
Schwefelsiéurekonzentrationen als beim Cycloocten arbeiten. Im
Gegensatz zum Achtring konnte bei der Umsetzung mit Cyclodo-
decen das Auftreten von Isomerisierungsprodukten nicht beobach-
tet werden. Bei hdherer Temperatur und geringer Konzentration
an Cyanwasserstoff treten keine isomeren Amine, sondern Neben-
produkte, wie Cyclododecylsulfat oder der Cyclododecylester der
N-Cyclododecylsulfamidsdure, auf. Die Herstellung von Cyclodo-
decylamin aus Cyclododecen gelingt nur innerhaldb eines verhidlt-
nismiBig engen Konzentrationsbereiches des Cyanwasserstoffs mit
priaparativ befriedigenden Ergebnissen:

In Anwesenheit von wenig Cyanwasserstoff entsteht ein grtBe-
rer Anteil an Nebenprodukten; arbeitet man in Gegenwart von viel

Blausdure, setzt sich das Olefin nicht mehr vollstidndig um.



