Tetrahedron Letters No.58, pp. 5117-5120, 1969. Pergamon Press. Printed in Great Britain,

Umlagerung eines cyclischen Acetylenderivates.
Solvolyse des Cyclodecin-5-yl-1-tosylates.
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Die Beteiligung einer Dreifachbindung bei Carboniumionenreaktionen wurde zu-
erst an Homopropargylderivaten beobachtet, die bei Solvolysereaktionen in ver-
schiedenen Losungsmitteln zu Alkylcyclobutanonen und Alkylcyclopropylketonen

umlagern kﬁnneni)

. Auch wenn die Dreifachbindung vom funktionellen C-Atom wei-
ter entfernt ist, kann eine Beteiligung unter Umlagerung eintreten, wie die

2), die Solvolysen des Octin-6-
3) 4)

Trifluoracetolyse des Heptin-6-yl-2-tosylates

yl-2-tosylates in verschiedenen Losungsmitteln
5)

und die Acetolyse des 6-

Phenylhexin-5-yl~1-brosylates zeigten. In allen Fillen tritt teilweise eine

Umlagerung zu cyclischen Produkten ein.
Die bei Solvolysereaktionen unter transannularer Beteiligung der

Doppelbindung erfolgende Umlagerung von Cyclodecen-5-yl-i-derivaten zu De-
6)

calylverbindungen lieB vermuten, daB auch fiir ein entsprechend gebautes Ace-

tylenderivat eine leichte Isomerisierung unter Beteiligung der Dreifachbin-

dung moglich sein sollte.

7)

Durch die Arbeiten von Eschenoser und Ohloff sind cyclische

Acetylenketone priparativ zugédnglich geworden. Zur Synthese des Cyclodecin-
S-on-1 (3) wurde 9.10-Octalon-1 iiber das durch alkalische Epoxidierung mit

Wasserstoffperoxid zugéngliche Epoxiketon 1 in das Tosylhydrazon 2 iiberfiihrt,
7)

das in essigsaurer Lésung sofort zum Cyclodecin-5-on-1 fragmentierte

65-66°; IR-Spektrum: Y., 1710 em 1,
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Das Keton 3 wurde mit Lithiumaluminiumhydrid in siedendem Ather zum Cyclode-

1

cin-5-01-1 (4, X=OH) reduziert. Sdp. 75-78%; IR-Spektrum: 2250 und 2220 cm”

0.5
(-C=C-); NMR-Spektrum: ¥ =5,75 (Multiplett, tert. H); 7,53 (Singulett, OH);
7,89 und 8,29 (Multipletts, Ring-CHa) im Verhdltnis 1 : 1 : 14. Massenspektrum:
Molekularpeak m/e 152.- Der Alkohol wurde mit p-Toluolsulfochlorid in Pyridin
in sein Tosylat (4, X=0Ts) iiberfiihrt. 4 (X=0Ts) kann sich bereits beim Aufar-
beiten oder beim Stehenlassen an der Luft unter Schwarzfiarbung zersetzen. Das
fliissige Cyclodecin-5-yl-1-tosylat (4, X=0Ts) wurde daher nach seiner Isolie-
rung und Reinigung sofort zur Solvolyse eingesetzt.

Die Hydrolyse des Cyclodecin-5-yl-1-tosylates (4, X=0Ts) in ei-
nem Aceton/Wasser-Gemisch (1:4) (5 Tage bei 70%°) gepuffert mit Calciumcarbo-
nat oder Pyridin erbrachte neben geringen Mengen ungesidttigter, nicht identi-
fizierter Kohlenwasserstoffe vollstindige Umlagerung zu einem Ketongemisch,
bestehend aus cis-Decalon-1 (5a), trans-Dekalon-1 (5b) und Bicyclo [5.3.0] de-

canon-2 (6). Nichtumgelagertes Cyclodecin-5-01 -1 (4, X=OH) wurde nicht gefun-
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Die Identifizierung der Ketone 5 und ﬁ war durch gaschromatographische Ana-
lyse allein nicht miglich, da cis- und trans-Dekalon-1 (5a, 5b) nur teilweise,
Bicyclo{5.3.0] decanon-2 (6) aber von 5a bzw. 5b auf den verwendeten S&ulen
nicht zu trennen war. Deswegen wurde zur Charakterisierung der jeweiligen Ke-
tone eine Kombination von Gaschromatographie und Massenspektroskopie herange-
zogen. Beim Vergleich der Massenspektren von authentischen Praparaten mit de-~
nen der auftrennbaren Solvolyseprodukte ergab sich, daB zu ~60% trans-Decalon-
1 (5b) und 40% eines Gemisches aus cis-Dekalon-1 (5a) und Bicyclo[5.3.0] de-
canon-2 (6) entstanden war. Das IR-Spektrum des gaschromatographisch gereinig-
ten Gemisches der Ketone 5a, 5b und 6 =zeigte Banden, die fiir die entsprechen-
den reinen Ketone charakteristisch waren.

Die Acetolyse des Cyclodecin-5-yl-1-tosylates (4, X=0Ts) gepuf-
fert mit Natriumacetat (5 Tage bei 700) lieferte qualitativ die gleichen Er-
gebnisse. Die verseiften Solvolyseprodukte (bicyclische Enolacetate konnten
nur in Spuren nachgewiesen werden) bestanden ebenfalls nur aus den Ketonen
5a, 5b und 6; im Vergleich zur Hydrolyse war aber mehr trans-Dekalon-1 (5b)
entstanden.

Obwohl bisher keine kinetischen Untersuchungen iiber die Solvo-
lysegeschwindigkeit des Cyclodecin-5-yl-1-tosylates (4, X=0Ts) vorliegen,
1afBt die hohe Umlagerungstendenz dieses Tosylates zu den bicyclischen Ketonen
5 und 9 auf eine Beteiligung der Dreifachbindung bei der Bildung des Carbon-
iumions schlieBen. Da bei der Hydrolyse und Acetolyse, d.,h. in LOsungsmitteln
relativ hoher Nucleophilie nur umgelagerte Produkte gefunden wurden, scheidet
ein SNZ-Anteil bei der Solvolyse durch direkte Substitution des Solvens aus.
Modellbetrachtungen zeigen, daB in dem hier verwendeten Cyclodecinylsystem (%)
eine transannulare Beteiligung der Dreifachbindung wegen ihrer radumlichen N&-
he zum funktionellen C-Atom besonders begiinstigt ist.

Aus den bisher am Cyclodecin-5-yl-1-tosylat erhaltenen Solvo-
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lyseergebnissen 1ldft sich nicht entscheiden, ob die Bildung der Ketone 5 und

6 iiber die Vinylkationen 7 und 8 oder iiber ein verbriicktes Kation 9 3 or-

folgt.

Wir danken Herrn Dr. G. Ohloff, Firmenich und Cie., Genf fiir
die Arbeitsvorschrift zur Darstellung des Cyclodecinons (2) sowie fir ein
Vergleichspriparat und Prof. H.L. Goering, University of Wisconsin, Madison
fiir das IR-Spektrum des Bicyclo(5.3.0]}decanons-2, Dem Fonds der Chemischen
Industrie sei auch an dieser Stelle fiir finanzielle Unterstiitzung gedankt.
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