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5-Cyclodecinyl-p-nitrobenzoat (la) solvolysiert in 50% widssrigen Athancl unter
transanularer Beteiligung der Dreifachbindung zu einem Gemisch aus cis- und
trans-1-Dekalon (3)2). Die Umlagerungsreaktion wurde mit der intermedisren Bil-
dung des Vinylkations 2 erkl&rt, das mit dem L&sungsmittel unter Bildung der iso-
meren Ketone 3 abreagiertz). ()TT
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Bicyclo[5.3.0]decan-2-on (5), das bei einer Beteiligung der Dreifachbindung eben-
falls entstehen kénnte, wurde bei unseren ersten UntersuchungenZ)nicht gefunden.
Die bevorzugte Bildung von 3 erkléren wir mit der hdheren Stabilitdt des Vinyl-
kations 2 im Vergleich zu dem bicyclischen Kation 4 , aus dem sich durch Substi-
tution mit dem L&sungsmittel 5 bilden sollte.

Auf Grund der Tatsache, daB bei der Solvolyse von Al(8a)-Octalin-1-yl-triflat (6)
in 50% wissr. Athanol bzw. 70% wéssr.Trifluor&dthanol zwischen 2 und 4% des Ke-
tons 5 entstehen3)
und des Tosylates 1b erneut untersucht. Wegen der Ahnlichkeit der isomeren Ketone
3 und 5 , die sich nur wenig in ihren NMR-und IR-Spektren unterscheiden, erwies

, wurde die Solvolyse des 5-Cyclodecinyl-p-nitrobenzoates la

sich die Analyse der Solvolyseprodukte als schwierig und erforderte einen relativ

4)

groBen apparativen Aufwand ’'. Eine gaschromatographische Trennung der cis-trans-
isomeren Ketone 3 und 5 gelingt z.B. nur mit Hilfe der Kapillar-Gaschromatogra-

phie (50m-Athylenglykolsuccinat Kapillarsiule).
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Die Zusammensetzung der Solvolyseprodukte des Cyclodecinyl-p-nitrobenzoates (la)

5)zeigt die Tabelle.

und des Tosylates 1b
Tabelle

Solvolyseprodukte von 5-Cyclodecinyl-p-nitrobenzoat (la)
und 5-Cyclodecinyl-tosylat (lg).(Temp.110°C)

5-Cyclodecinylderivat L¥sungsmittel Reaktionsprodukte
Puffer:2,6-Lutidin

la 50% EtOH 92% 3 + 8% 5
1a 70% TFE 93% 3 + 7% 5
l1a abs.TFE 96% 7 + 4% 8
1b 80% EtOH 93% 3 + 7% 5

Die Solvolysen von la und 1b verlaufen damit nicht unter ausschlieB8licher Bil-
dung von Dekalon 3, sondern es entsteht in geringer Menge auch das Bicyclo
[5.3.0.]decan-2-on (5). Die Produktzusammensetzung ist damit in der Tat die
gleiche, die bei der Solvolyse des Octalinyltriflates 6 erhalten wurde3). Damit
wird der Verlauf der Solvolyse von la und 1b tiber Vinylkationen angezeigt und ist
ein weiterer Hinweis auf die geringere Stabilit#dt des Kations 4 im Vergleich zu
dem sich bevorzugt bildenden Vinylkation 2 3,

Der Verlauf der Umlagerung {iber Vinylkationen wurde zusdtzlich durch die Isolie-
rung der Enolither 7 und 8 bestdtigt. Dazu wurde das Cyclodecinyl-p-nitrobenzoat
la 10 Tage mit 2,6-Lutidin als Puffer in absol. Trifluor#thanol bei 110°¢C solvo-
lysiert. Die direkte gaschromatographische Analyse zeigte, daB entsprechend den
Solvolysen in den wissrigen L&sungsmitteln hier lberwiegend der Enoldther 7 so-
wie 4% des Enolithers 8 entstanden waren (Tabelle). Die Enoldther 7 und 8 sind
auBergewdhnlich sfureempfindlich, schon mit Spuren verdiinnter Salzs#ure k&nnen

sie in die entsprechenden Ketone 3 bzw. 5 zerlegt werden.
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4) Die Trennung und Identifizierung der Ketone 3 und 5 ist in Lit.3) beschrieben.

5) Das Tosylat 1b ist auBergewdhnlich reaktionsfdhig und kann durch Umsetzung von
5-Cyclodecinol mit Tosylchlorid in Pyridin nicht in reiner Form gewonnen wer-
den, da es sich schon bei der Aufarbeitung zersetzt. Reines Tosylat 1b wird
durch Reaktion von 5-Cyclodecinol mit Natriumhydrid und anschliefende Um-
setzung des Natriumalkoholates mit Tosylchlorid in absol. Ather bei o°

erhalten.



