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Abh&gig van den Reaktionsbedingungen wurdc :. zu Cyclododecandion-(1,2) 

II und Cgclododecandion-(1,3) III isomerisiert. Slurekatalyse bewirkte 

die Bildung l ines l:l-Adauktes IV aus II und III. 

Bei der Pinwirkung von starken Lewissiiuren in aprotischen I& 

sungsmitteln lagern sich A' -Cyclenon-oxyde leicht unter Ringverengung 

in 2-Formyl-cyclanone (l), die Oxyde von 2-Benz&-cyclanonen unter Ring- 

l rweiterung in 2-Phenyl-cyclan-1,3-dione (2) um. AuDerdem lassen sich 
unter den gleichen Bedingungen aus Glycidslureestern c&Ketocarbonsiiure- 

ester herstellen (3). 

Wir fanden nun, da8 bei der Einwirkung von Bortrifluorid-Atherat 

auf I in Dimethylsulfoxyd (DMSO) bei 85' II (4), bei 150-60' iiberwiegend 

III (5) l ntsteht. Bei 100-110~ entstanden II und III in vergleichbaren 

Yengen nebeneinander und bildeten zussmmcn das Addukt IV : 

” BF3/DMS0 cc- -0 

Fp+MO 

loo-llo" 
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Unseree Wiseens ist diea l in erstee Beiepiel flir die Ssomerieierung 

l ines o&Aoyloxirans mit Bortrifluorid zu einem fl-Diteton 

ung der Kohlenstoffkette;die Bildung l inee intermeaiiifen Carbkatione vor- 

ausgeeetzt w&de dies l ine Hydridwanaerung l rfordern. Vergliohen mit aer 

relativen Wanderungstendenz der verschiedenstm Baste bei der sproti- 

achen Iaomerieierung ‘von Oxiranm mit starken LewieslSuren (Aryl)Acyl> 

H)SLthyl>Yethyl)(6) bedeutet dieses Beiapiel dann l ine Auenabme; das nach 

der Regel l rw8rtete 2-Formyl-cycloundecanon konnte nicht nachgevriesen 

werden. 

Die Durchfiihrung der Reaktion ist l infach: Zur Rerstellung van II 

wurde l ine 15-20 pros. I&sung von I (7) in trockenem DMSO mit 7-8 Vol.% 

Bortrifluoridlltherat versetzt und 6 Stdn. auf 85' l rhitzt. Danach wurde 

auf Eiewasser gegeben, mit Petrollther l xtrahiert und der l ingedampfte 

Extrakt uber eine Kieeelgelaliule chromatographiert; FlieBmittel war l in 

Gemiach Benzol-Petrol&her 2~1. I fief3 sich ala erste gelbe Zone leicht 

abtrennen. 

Zur Herstellung von III wurde I in trockenem DUSO gels&, mit ei- 

ner katalytiachen Yenge Bortrifluoridiitherat (etwa 0,l ml pro lo mhol) 

versetzt und 20 Minuten in einem blbad von 150-160' l rhitzt. Das gebil- 

dete B-Diketon wurde mit wlRrig-methanoliecher Kupfer-II-acetatlijsung 

im VberschuQ ala Chelat gefUlt; Auebeute ca. 30%. Aus dem Chelat war 

III in quantitativer Ausbeute lurch Ansiiuern mit verdiinnter Schwefelstiu- 

re l rhLiltlich. 

Fiihrte man die Isomerisiarung von I bei loo-140' Badtemperatur 

(0,5 ml Bortrifluoridltherat pro 25 ml601 I, Dauer 20 Stunden) durch, 80 

honnte naeh Extrahieren dee auf Eiswaseer gegebenen Reaktionsgemiachea 

mit Petrollther und Entfernen dee L~sungsmittcls l in bl gewonncn werden, 

aue dem nach Anreiben mit wenig Methanol im Vrrlauf mehrerar Tage das 

2-(l-Hydroxy-2-oxo-cyclodode~yl-l-)cyclododecandion-(l,3) IV auskristal- 

lisierte; Ausbeute 16. 

In nahezu quantitativer Auebeute erhielt man IV beim Anaauern 

eines &quimolaren Gemischea au8 CC- und B-Diketon in wenig Methanol mit 

l inem Tropfen verdiinnter Salzsaure. 

Die auegeprlgte Additionatendenz des o$-Diketons II zeigtr sich 

such gegeniiber Phenylhydrazin. Eine I&sung van 11 in wenig aethanol 
schied bei Zugabe von Phenylhydrazin im tiberschul augenblicklich ein 

farbloses Yonoaddukt V au%, da8 sich l rst beim Erhitzen iiber eeinen Pp. 

117-120' in das Monophenylhydrazon VI ~w~delte. 

Die Struktur der genannten Verbindungen wurde 2-l'. durch Vergleich 
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mit auf anders Wtiae hergeatellten Proben aowie durch Elementaranalyee, 

IR-Spektren, EMR-Spektren und im Falls von IV zueltzlich durch hiolekular- 

gewichtsbestimmung gesichert. 

Herr-n Prof.Dr.B.Eietert danken wir fiir aein forderndes Interesse, 

der VW-Stiftung fiir ein For~ch~astipendi~ und den Chemischen Werken 

Hiils fiir die Uberlassung von Cyclododecanon. 
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