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ZUR ISOMERISIERUNG VON 2,3-EPOXY-CYCLODODECANON I
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Abhingig von den Reaktionsbedingungen wurde [ zu Cyclododecandion~(1,2)
II und Cyclododecandion-(1,3) III isomerisiert. Sdurekatalyse bewirkte
die Bildung eines 1:1-Adduktes IV sus II und III.

Bei der Einwirkung von starken Lewissduren in aprotischen Lo-
sungsmitteln lagern sich A‘-Cyclencn—oxydc leicht unter Ringverengung
in 2-Pormyl-cyclanone (1), die Oxyde von 2-Benzal-cyclanonen unter Ring-
erweiterung in 2-Phenyl-cyclan-1,3~dione (2) um. AuBerdem lassen sich
unter den gleichen Bedingungen aus Glycidsduresestern «-Ketocarbonséure-
ester herstellen (3).

Wir fanden nun, daf bei der Einwirkung von Bortrifluorid-Atherat
auf I in Dimethylsulfoxyd (DMSO) bei 85° 11 (4), bei 150-60° tiberwiegend
III (5) entsteht. Bei 100-110° entstanden II und III in vergleichbaren
Mengen nebeneinander und bildeten zusammen das Addukt IV :
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Unseres Wissens ist dies ein erstes Beispiel fiir die Isomerisierung
eines w~-Acyloxirans mit Bortrifluorid zu einem S8-Diketon ohne Umlager-
ung der Kohlenstoffkette;die Bildung eines intermedidren Carbkationas vor-
ausgesetzt wiirde dies eine Hydridwanderung erfordern. Verglichen mit der
relativen Wand-rungstendonz der verachiedensten Reste bei der hproti-
schen Isomerisierung von Oxiranen mit starken Lewissduren (Aryl)Acyl)
H>Athyl>Methyl)(6) bedeutet dieses Beispiel dann eine Ausnahme; das nach
der Regsl erwartete 2-Formyl-cycloundecanon konnte nicht nachgewisesen
werden.

Die Durchfihrung der Reaktion ist einfach: Zur Herstellumg von II
wurde eine 15-20 proz. Ldsung von I (7) in trockenem DMSO mit 7-8 Vol.%
Bortrifluoriddtherat versetzt und 6 Stdn. auf 85° erhitzt. Danach wurde
auf Eiswasser gegeben, mit Petroliéther extrahiert und der eingedampfte
Extrakt iiber eine Kieselgelsidule chromatographiert; FlieBmittel war ein
Gemisch Benzol-Petroldther 2:1. I lieB sich als erste gelbe Zone leicht
abtrennen.

Zur Herstellung von III wurde I in irockenem DKSC zZeldst, mit ei-
ner katalytischen Menge Bortrifluoridétherat (etwa 0,1 ml pro 10 mMol)
versetzt und 20 Minuten in einem Olbad von 150-160° erhitzt. Das gebil-
dete B-Diketon wurde mit widBrig-methanolischer Kupfer-II-acetatlisung
im UberschuB als Chelat gefillt; Ausbeute ca. 30%. Aus dem Chelat war
I1I in quantitativer Ausbeute durch Ansduern mit verdiinnter Schwefelsiu-
re erhidltlich.

Pihrte man die Isomerisierung von I bei 100-110° Bad temperatur
{0,5 ml Bortrifluoriddtherat pro 25 mMol I, Dauer 2¢ Stunden) durch, so
konnte nach Extrahieren des auf Eiswasser gegebenen Reaktionsgemisches
mit Petroléither und Entfernen des Losungsmittels ein 01 gewonnen werden,
aus dem nach Anreiben mit wenig Methanol im Verlauf mehrerer Tage das
2-(1-Hydroxy-2~oxo-cyclododecyl-1-)cyclododecandion-{1,3) IV auskristal-
lisierte; Ausbeute 18%,

In nahezu quantitativer Ausbeute erhielt man IV beim Ansduern
eines #dquimolaren Gemisches aus «— und B-Diketon in wenig Methanol mit
einem Tropfen verdiinnter Salzsdure. '

Die ausgeprigte Additionstendenz des x-Diketons II zeigte sich
auch gegeniiber Phenylhydrazin. Eine Ldsung von II in wenig Methanol
schied bei Zugabe von Phenylhydrazin im {iberschuB augenblicklich ein
farbloses Monoaddukt V aus, das sich erst beim Erhitzen ilber seinen Fp.
117-120° in das Monophenylhydrazon VI umwandelte.

Die Struktur der genannten Verbindungen wurde z.T. durch Vergleich
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mit auf andere Weise hergestellten Proben sowie durch Elementaranalyse,
IR-Spektren, NMR-Spektren und im Falle von IV zusdtzlich durch Molekular-
gewichtsbestimmung gesichert.

Herrn Prof.Dr.B.Eistert danken wir fiir sein fdrderndes Interesse,
der VW-Stiftung fiir ein Forschurigsstipendium und den Chemischen ¥Werken
Hills fiir die Uberlassung von Cyclcdodecanon.
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