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Sdurekatalysierte intramolekulare Cyclisierung von Acetylenketonen
Charles E. Harding und Michael Hanack

Chemisches Institut der Universitidt Tiibingen/Germany

(Received in Germany 25 January 1971; received in UK for publication 23 March 1971)

Uber sidurekatalysierte intramolekulare Umlagerungen unter Beteiligung

einer Doppelbindung ist verschiedentlich berichtet worden. Beispiele sind

die sdurekatalysierten Cyclisierungen von Epoxyolefineni)

Cyclisierungen bei verschiedenen Naturstoffenz).

sowie transannulare

Wir haben gefunden, dafl auch Acetylenketone, bei denen sich die Dreifach-
bindung entweder in transannularer Lage zur Ketogruppe in einem Ring oder
weiter entfernt von der Carbonylgruppe in einem offenkettigen Keton befindet,
sdurekatalysierte Cyclisierungen eingehen konnen. Als Beispiel sei iiber die
Ergebnisse der Umsetzung von Cyclodecin-5-on-1 (1) und Octin-6-on-2 (2) mit

Mineral- und Lewis-Sduren berichtet.
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Die Ketone 1 und 2 wurden durch Epoxy-Alkinon-Fragmentierung nach der

Methode von Eschenmoser, Ohloff und MitarbeiternZ) dargestellt. Wird Cyclo-

decin~-5-on-~-1 (1) bei Zimmertemperatur mit 3N HCl behandelt, so lagert es

sich innerhalb weniger Stunden quantitativ in das 9,10-0Octalon-1 (Z) um. Der

Mechanismus dieser Umlagerung entspricht vermutlich dem in den Formeln 1 - 7

angegebenen Weg. Die Isomerisierung von 1 erfolgt, wie auch bei anderen Um-
3)

lagerungen von Cyclodecin-5-yl-1-derivaten beobachtet”’, ausschliefllich unter

Bildung des Octalons 7. Die Wechselwirkung zwischen der Carbonylgruppe und
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der Dreifachbindung in 3 kénnte auch zum Bicyclo{5.3.0]decen-9-on-1 (&) fiih~

ren. Obwohl § unter den angewandten Reaktionsbedingungen stabil ist, wurde

es nicht gefundenq).

0

8

Die Umsetzung von Octin-6-on-2 (2) mit 3N HCl verlauft ebenfalls unter
Umlagerung, jedoch sind dazu hdhere Temperaturen (60°) und lingere Reaktions-
zeiten notwendig. Gefunden wurde nur 2,3-Dimethylcyclohexen-2-on 1 (15), es
konnte jedoch nachgewiesen werden, daB das andere mogliche Produkt der Iso-
merisierung,1-Methyl-2-acetyl-cyclopenten (14),

unter den angewandten Be-
dingungen nicht stabil war.
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Fir den Mechanismus der Umlagerung ist eine sidurekatalysierte Hydratisie-
rung der Dreifachbindung unter Bildung eines Diketons und sich anschlieflende
intramolekulére Aldolkondensation mit Sicherheit nicht auszuschlieflen. Da
Cyclodecin-5-01-1 (16) durch Umsetzung mit 3N HCl jedoch bereits bei 450 zum
Decalon-1 (17) cyclisiert, Octin-6-0l1-2 (18) aber unter Bedingungen, bei
denen das entsprechende Keton 2 umgelagert wird, nicht reagiertz), erscheint

ein solcher Mechanismus wenig wahrscheinlich.
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Der hier angenommene Mechanismus fiir die Umlagerung der Ketone 1 und 2,
bei dem die Zwischenstufen 4 bzw. 10 und 11 durchlaufen werden, entspricht
dem von Arens und Mitarbeitern postulierten Mechanismus fiir die Umsetzung

5)

von Aldehyden und Ketonen mit 1-Alkinylédthern zu B-Hydroxyestern und ist

mit einer Prins-Reaktion fiir Acetylene zu vergleichen.

Die Umsetzung von Cyclodecin-5-on-1 (l) mit einem UberschuB von Bortri-
fluorid in Ather bei Zimmertemperatur ergab nach Aufarbeiten mit einer gesit-
tigten Bicarbonatldsung bereits nach 10 Minuten eine quantitative Umlagerung
zum 9,10-0Octalon-1 (7); Bicyclo[5.3.0]decen-9-on-1 (8) wurde nicht gefunden.
Die Umlagerung von Octin-6-on-2 (2) durch einen UberschuB von Bortrifluorid
in Ather erfolgt wesentlich langsamer. Nach 2 Stdn. war noch keine Reaktion
zu beobachten, nach 7 Tagen bei Zimmertemperatur waren jedoch 80% umgesetzt,

wobei sich ein Gemisch der Ketone 14 (55%) und 15 (45%) gebildet hatte.

Uber die Anwendung der Umlagerungsreaktionen auf andere Acetylenketone, so-
wie iiber Untersuchungen der Reaktionsmechanismens), werden wir spater be-

richten,

C. E. H. dankt der Alexander v. tlumboldt-Stiftung fiir ein Stipendium.
Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser

Arbeit.
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