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(Received in Germany I3 Januarv 1970: Received in the UK for publication 2R Jnnuary 1070) 

Zmmmeafm-Die durch Zinkchlorid katalysiertc Acylierung (Kondakow-Reaktion) von Cyclo- 

dodecatrien-(lc,S@t) (1) ftihrt N Gemischen von I-Acyl-cyclododecatrienen-(2,5,9) (3) und I-Acyl- 
cyclododecatrienen-(l,S,9) (4); bei da Acylierung wird keine transannulare Isomerisierung beobachtet. 
Die Hydrierung da ungesiittigten Ketone 3 und 4 liefert Acylqclodod~ne (5). 

Abobr-The zinc chloride-catalysed acylation (Kondakow reaction) of cyclododeca-lc,St$t-triene 
(1) yields mixtures of I-acylcyclododeca-25.9-trienes (3), and I-acyl-cyclodcdeca-1.5,9-trienes (4); no 
transannular isomerization is observed during the acylation reaction. Hydrogenation of the unsaturated 
ketones 3 and 4 readily affords acyl-cyclododecanes (5). 

DAS nach Arbeiten von Wilke’ aus Butadien-(1,3) durch Cyclooligomerisation in 
Gegenwart von metallorganischen Mischkatalysatoren oder x-Allylkomplexen leicht 
zumgliche Cyclododecatrien-(lc,5t,!X) (1) hat als Ausgangsprodukt fiir mannig- 
faltige Synthesen Bedeutung erlangt. Unseres Wissens wurden jedoch bisher keine 
Acylierungen dieses Olefms in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren 
(Kondakow-Reaktion2) bcschrieben. Wir haben derartige Reaktionen untersucht, da 
uns zum einen an der selektiven Synthese von Monoacylierungsprodukten des 1 
gelegen war und uns zum anderen interessierte, ob bei die-sen Umsetzungen trans- 
annulare Cyclisierungen eintreten, wie sie z B. bei Behandlung von 1 mit Mineraldu- 
ren, sauren Ionenaustauschem oder Lewis-siiuren beschrieben worden sindJd oder 
nach Sacharkin a al. such bei der Addition von Essigslure sowie Chlorwasserstoff 
in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren wie Bortrifluorid-iitherat und 
Eisen(III)chlorid erfolgen sollen.’ ober erste Ergebnisse dieser Versuche soll hier 

berichtet werden. 

Ergebnisse 
Die Umsetzung von 1 mit niederen Carbontiureanhydriden und chloriden 

(C,-C,) wurde in Gegenwart von Zinkchlorid durchgefiihrt. Dabei erwiesen sich 
die allgemein iiblichen Reaktionsbedingungen’ (grosser Uberschuss des Acylierungs- 
mittels, iiquimolare Mengen des Friedel-Crafts-Katalysators, Temperaturen von 
O-80’) als wenig geeignet; es entstanden vorwiegend harzartige Produkte. Bei der 
Reaktion von 1 mit Carbontiureanhydridea im Molverhiiltnis von l-2 in Anwesen- 
heit katalytischer Mengen Zinkchlorid (ca. 041-007 MoNquivalent) konnten bei 
Temperaturen von 90” jedoch die gewiinschten Acyl-cyclododecatriene in Ausbeuten 

l Teilweise entnommen der Diploma&it von Detlef M. Milller, Leipzig 1967. 
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von 20-30x isoliert werden. Bei Anwendung von Carbondurechloriden als Acylie- 
rungsmittel lagen die Ausbeuten bei 1520”/,; danebcn wurden hier jeweils betrgcht- 
lithe Mengen an l-Chlor-cyclododecadienen-(4,8) (bis zu 25%) und Dichlor-cyclo- 
dodeccnen erhalten, die durch Addition des wahrend der Reaktion gebildeten 
Chlonvasserstoffs an 1 entstanden sind. Die Acyl-cyclododecatriene wurden 
destillativ von unumgesetxtem 1 und Nebenprodukten abgetrennt. Die gaschroma- 
tographische Untersuchung xeigte, dass die so erhaltenen Produkte nicht einheitlich 
xusammengesetxt sind. Diesen Befund bestiitigen such die IR-Spektren; neben 
C=O-Valenxschwingungen bei 1705 cm-‘, die l&y-tinges&t&ten Ketonen (1-Acyl- 
cyclododecatriene42,5,9) (3)) xuxuschreiben sind, weisen diese such C=G-Valenx- 
schwingungen bei 1665 cm- ’ auf, die auf die Anwesenheit von qf%ung&ttigten 
Ketonen (l-AcyLcyclododecatriene+,5,9) (4)) hinweisen. W&rend deren Anteil in 
Falle der Acetyl-Verbindungen bet&h&h isf liegt er bei den dargestellten Propio- 
nyl-, nButyryl- und i-Butyryl-Verbindungen niedriger. Diese Befunde stimmen mit 
Ergebnissen von Groves und Jones iiberein, denen xufolge bei der basenkatalysierten 
Isomerisierung von 6-Acyl-1-alkyl-cyclohexenen im Gleichgewicht der Anteil von 
l-Acyl-2-alkyl-cyclohexenen mit steigender Griisse des Acylrestes abnimmt.r’ Da, 
wie Untersuchungen tiber die Acylierung von cis- und zrun.s-Cyclododecen xeigen, 
die intern&i& entstehenden 8-Acyloxy-bxw. 8-Chlor-ketone unter den Reaktions- 
bedingungen zudem unter Bildung von cf.+ und trans-Doppelbindungen zerfallen,9 
erhiiht sich die Zahl der bei der Acylierung von 1 zu erwartenden Isomeren noch 
mehr. Von einer priiparativen Auftrennung und strukturellen Zuordnung da ein- 
xelnen Ketone wurde deshalb abgesehen. 

Die bei der Addition von Carbonsiiureanhydriden bxw. chloriden intermedi&r 
entstehenden 8-Acyloxy- (2 X = GCOR) bxw. BChlor-ketone (2, X = Cl) sind im 
Gegensatx xu gleichartigen Produkten kleinerer Ringsysteme2* lo relativ stabil. So 
konnte z B. aus dem bei Reaktion von 1 mit Zinkchlorid und Acetanhydrid erhaltenen 
Gemisch l-Acetyl-2acetoxycyclododecadien-(5,9) (2a, X = OCGCHJ isoliert 
werden. Elementaranalyse und IR-Spektrum (C%G-Valenxschwingungen bei 1705 
cm-’ und 1735 cm-‘, C-G-Valenxschwingung bei 1250 cm-‘) sowie die Bildung 
eines Gemisches von 3a und 4n bei Behandlung mit iithanolischer Kalilaue und 

x=ocoR a: R=CH, 
CM 

x=a b: R=c*H, 0 
c: R=n-C,H, 

!i 
d: Rti-C,H, 
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nachfolgender Destillation bzw. bei andauemdem Erhitzen unter Abspaltung von 
EssigGiure beweisen die Struktur dieser Verbmdung, die nach unserer Kenntnis als 
erstes B-Acetoxy-keton bei der Kondakow-Reaktion isoliert werden konnte.? 
Desweiteren waren sowohl bei der Verwendung von Carbonsibnechloriden als such 
bei der von Carbonsiiureanhydriden l-Acyl-2chlor-cyclododecadiene~5,9) (2, X = 
Cl) nachweisbar, aus denen mit ithanolischer Kalilauge unter Abspaltung von 
Chlorwasserstoff 3 und 4 erhalten werden konnten. Die Bildung von g-Halogen- 
ketonen bei Verwendung von Carbon&ureanhydriden l&t sich dabei durch 
Annahme eines cyclischen obergangszustandes erkH.ren (vgL2 und dort zitierte 
Arbeiten). 

Die Hydrierung von 3 und 4 mit Platinoxid in Methanol unter Normalbedingungen 
ftihrte unter Aufnahme der fiir drei Doppelbindungen berechneten Wasserstoffmenge 
zu nach gaschromatographischer Untersuchung einheitlichen Acyl-cyclododecanen 
(5). Von gelegentlich durch weitergehende Hydrierung entstandenen Cyclododecyl- 
alkyl-carbinolen konnten die Ketone 5a-5c als Semicarbazone abgetrennt werden, 
aus denen sie in tiblicher Weise regeneriert werden k&men. 5a-5c wurden des- 
weiteren als 2,4Dinitrophenylhydrazone charakterisiert. Von 5d konnten bisher 
kein kristallines Semicarbazon und such kein 2,4Dinitrophenylhydrazon erhalten 
werden. 

Durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather oder Tetrahydrofuran 
komte 5a in Cyclododecyl-methylcbinol(6) umgewandelt werden. Die Oxydation 
von 6 mit Kaliumdichromat in Schwefelslure lieferte in glatter Reaktion das Keton 
5~ wieder zurtick. 

Der Beweis, dass es sich bei dem durch Hydrierung eines Gemisches von 3a und 
Q erhaltenen Produkt wirklich urn Acetylcyclododecan (5~) handelt, konnte auf 
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xweierlei Weise durch chemische Abwandlung und Vergleich der dabei erhaltenen 
Verbindungen mit auf unabhiingigem Weg dargestellten PrQaraten angetreten 
werden. 

(a) Durch Baeyer-Villiger-Gxydation von Se mit Pertritluoressig&ure in Methylen- 
chlorid und nachfolgende Reduktion des gebildeten Esters 7 mit Lithiumaluminium- 
hydrid in @her wurde ein Alkohol erhalten, der sich als Cyclododecanol(8) erwies. 

(b) Die Reduktion von So nach Wolff-Kishrier in der Variante von Huang-Minlon 
ftihrte xu einem nach gaschromatographischer Untersuchung einheitlichen Kohlen- 
wasserstoff, bei dem es sich urn &hyl-cyclododecan (9) handelt. 9 konnte such durch 
unabhiingige Synthese aus Cyclododecanon (10) dargestellt werden. Bei Umsetxung 
von 10 mit Athylmagnesiumbromid in Tetrahydrofuran und anschliessender Hydro- 
lyse wurde l-Athylcyclododecanol41) (11) erhalten. Die saure Dehydratisierung 

10 11 12 

I 

13 

9 

d&es tertiken Alkohols mit Phosphorsfiure lieferte ein Gemisch von Athyliden- 
cyclododecan (12) und den isomeren l-Athylcyclododecenen+) (13), das durch 
katalytische Hydrierung in 9 tiberfiihrt werden konnte. Der so erhaltene Kohlen- 
wasserstoff und das aus 5a erhaltene Produkt stimmen in ihren physikalischen Daten 
und in der gaschromatographischen Retentions& tiberein. 

Diese Befunde sprechen eindeutig fiir die Struktur von 5a und somit such von 3a 
und 4a und zeigen, dass bei der Acylierung von 1 mit Carbonsiiureanhydriden und 
chloriden in Gegenwart von Zinkchlorid keine Veriinderungen des Kohlenstoff- 
gertistes unter Bildung z B. bicyclischer Verbindungen eingetreten sind. 

EXPERIMENTELLES 

Die SchmeIzpunkte wurden mit dem Mikroheiztiach Boetius beatimmt Die Siedepunkte sind un- 
korrigiert. Die Autimhm da IR-Spektren erfolgte mit einem Gerilt vom Typ UR 10 (VEB Carl Zeiss, Jena). 

Acyl-cyclododectime (Gemische aus 3 und 4) 
Verbindung 1(162 g: 1 Mel) wurdc mit 05 Md Carbontiureanhydrid bzw.-chlorkI in Gegcnwart von 

5 g wasse&+em Zinkchlorid 5 Std. lxi 90” gertlhrt. Das Reaktionsgemisch wurde anscbIieasend in der 
Hitze mit Wassa zersetzt. Nach dem AbkIlhlen wurde die organ&he Phaae in n-He ufgenommen. 

=Yv nacheinander mit Wasser, wassriger Natriumcarbonat-L&sung uod wiederum mit Wassex ge a&en und 
ilber NatriumsuIfat getrccknet. AnschIiessend wurden das L-6sungsmitteI abdestiIIiert und die ehtstandcnen 
3 und 4 durch fraktionierte Vakuumdeatillation von unumgesetztan 1 und Nebenprodukten abgetrennt. 
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Acetyl-cycladodeeat&n (Gemiscb aus 3a und 4a) 
Aus Aouanbydrid bzw. Acetylcbhnid. Ausbeute: 306g (30!!/ bzw. 194g (la”/,r Sdp.,.,, 93+95”; 

nge 15130. (Gefz C, 8199; H, 968. C,~Hx,,O erfordert: C-8230; H, 987%). 

Propionyl-cyck&decatr&a (Gemiscb aus 3) und 4b) 
Aus Propions8ureanbydrid bzw. Propionylcbforid Ausbeute: 28.40 (26%) bxw. 17.5 g (16%) Sdp.,., 

105-110”; r&O 15162. (Gef: C!, 8230; H, 995. CtsHssO erfordert: C, 8253; H, 1@16o/,). 

n-BatyryI-cyc&dedecar&a (Gemisch aus k und 4e) 
Aus n-Butters8mwutbydrid bxw. n-Butyrylcblorid Ausheute: 256g (uo/ bxw. 186g (16%). Sdp.,., 

118-123”; 4’ 15159. (Gef: C, 82.31; H, 1@19. C,,H,,O erfordert: C, 8269; H, 1041%). 

Aus i-Butt~ur~y~ bxw. i-But~lcblo~d Ausbeute: 23=2g (#1/J bxw. 17.4g (15%). Sdp.,., 
118-123”; ng” 1.5161. (Gef: C, 82.29; H, 1035. C,,H,~O erfordert: C, 8269; H, 18-41x). 

I-Acetyl-2-crcetoxy-cycladodec&rn-(5,9) (21, X = OCDCH,) 
Dieses Produkt komrte hei der Reaktion von 1 mit Aatanbydrid aus dem nach Abtretmung von 

unumgesetxtem 1 sowie van 3a/4m verbleibeodem Riickstand destillativ abgetrennt werden. Sdp.,., 
132-134”; do 1.5056. (Gef; C, 7255; H, 925. CldH1.OJ erfordert: C, 7268; H, 9.16%). 

Acyl-cyclodudecane (5). 
Das entsprechende Acyl-cyclododecatrien (3/4; 005 Mel) wurde in Gegenwart von Platindioxid in 

150 ccm Methanoi bei Raumtemperatur und Normafdruck bydriert Nacb iiblicher Aufarheitung wurde 5 
erbrilten. Wenn durcb weitergehende Hydrierung aucb Alkobole gebildet worden waren, erfolgte eine 
Reinigung der Produkte ttber die Semicarbaxone oder durcb Cbromatograpbie an Aluminiumoxid 
(AktivitAt l, neutral ; Elution mit n-Hexan). 

Aceryl-cyc&niinfeccm @a) 
Aus 3#4a Ausbeute: 1oOg (95%). Scbmp. 395” @-Hexan). (ccf: C, 7966; H, 14.15. C,,Hs,O erfordert : 

C, 7994; H, 14.35%). 2+DNPH: Scbmp. 1445” (A;thanol). (Gefz N, 14.15. C,,H,eN,O, erfordert: N, 
14.35%). Semiaubaxon: Scbmp. 203-204” (Atbanol). (Gef: N, 1543. C,sH,,NsO erfordert: N, 1571%). 

Propionyl-cyclododecan (Sb) 
Aus 3b/4b. Ausbeute: lt33 g (92Q Sdpo.ol 108-109”; a$’ 14918. (Gef: C, 8850; H, f2.40. C&H,,0 

erfordert: C, 8029; H, 12.58%). 2&DNPH: schmp. 108” (~~I~(~ N, 1479. Ct,H,,N,O,etfordert: 
N, 1385%). Semicarbaxon: Schmp. 171-173” (Atbanol). (Gef: N, 1571. C,,H,,N,O erfordert: N, 14.93%). 

n-Butyrykydododecon (Se) 
Aus 3c/4c. Ausheute: 11.1 g (93%). Sdp.,.,, 118-120’; a, *’ 1,4872. (Gef: C. 80%: H. 12.39. C,,H,,O 

erfordert: C, 8@56; H, 1268%). 2,4-DNPH: Scbmp. 109-111” (AthanoI). (Gef: N, 13G3. C&H,.N,O, 
erfordert: N, 13.39%). Semicarbaxon: Scbmp. 162-163” (dithaqpl). (Gef: N. 1429. C,,H,,N,O erfordert: 
N, 14*22”/,). 

i-Butyryl-cydodudecun (Sd) 
Aus 3d/4d, Ausbeute: 1@5g (88%) Sdp.,.,, 118-120”; Go 1.4927. (Gef: C., 8@24; H, 12.92. C,,H,,O 

erfordert : C, 8056 ; H, 1268%). 

Cydododecyl-methyl-carbinol (sf 
Zu 1 g L.itbiumaluminiumhydrid in 100 cun Tetrabydrofuran wurden unter Riihrcn 526 g (0025 Mol) 

1 in 5Occm Tetrabydrofuran xugegeben. Danach wurde das Reaktionsgemiseb 2 Std unter Rtkkfluss 
erbitxt und nacb dem Abkttbkst wie UbBcb aufgearbeitet. Ausheute: 4-76 g (WA) Scbmp. 365” (n-Hexan): 
Sdp.,.,, 1039 (Gef: C, 79.18; H, 13.41. C,,H,,O erfordert: C, 79-16; H, 13-w). Pbenyluretbqn: Sebmp. 
107-5-108” (n-Hexan). (Gef: N, 4.19. C,,HssNO, erfordert: N, 424%) a-Naphtbyluretban: Schmp. 
99-101” @Hexan). (Gefz N, 3.78. Cr,H,,NOx erfordert: N, 366%) Bei da Dxydation van 531 g 
(M2.5 Mel) 6 mit 10 g Xaliumdichromat und 5 cun COMZ ScbwefelSeure in 50 ccm Wasser (2-stdg Rtlbren 
hei 550) und tlblicber Aufarbeitung wurden 495 8 (95%) ga vom Scbmp. 39-5” erbalten. 
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Baey~Villiger-Oxydation uon Sa 
Eine L&lung von ca 006 Mol. Pertrifluoressig&iun in 100 ccm Methylenchlorid wurde unter Riihren 

langsam zu einer Suspension von 105 g (O-05 Mol) L und 40 g Dinatriumhydrogenphophat in 100 ccm 
Methylenchlorid ge+geben. Anschliesscnd wurde das Gem&h 2 Std. unter Rilckfluss erhitzt und dann 
filtriert. Der Riickstand wurde sorgfsltig mit Methylmchlorid pewaschen. Nach Wanchen. Trocknen. 
Abdampfen dea LBeungsmittels und De&llation wurden 79 g (7o”/A Acetoxy-cyck&&cmr (7) erhalten. 
Sdp.,, 141”; 6’ 1.4709. (Lit. l1 : Sdp.,, 141-142” ; P&O 1.4702). 

Eine L&ung von 6.79 g (O-03 Mol) 7 in 15 ccm &her wurde unter Rilhren zu eina M&hung von 
1.50 g Lithiumaluminiumhydrid und 50 ccm &her gegebcn und 2 Std bei Raumtemperatur gertirt. Nach 
Zcraetzung tiberschtiigen Lithiumaluminiumhydrids durch Zugabe von Methanol wurde die Reaktions- 
m&hung in eine w8asrige Litsung vonAmmoniumchlorid gc&en. Nach Bxtraktion mit jitha wurdcn 
bci da anschliesscnden Aufarbeitung 4QO g (72%) CycIododecrmol (s) erhalten. Schmp. und Misch-Schmp. 
80” (n-Hexan). (Lit.” : Schmp. 80”). 

&yl-cyclododecun (9) 
(a) Dmstellw aus Sa durch WolJ%shnn-Reduhion. 5.26 g (0025 Mol) Sa wurden mit 380 g (0075 Mol) 

Hydrazinhydrat und 560 g (010 Mol) feingepulvettem Kaliumhydroxid in 25 aan Triglyko12 Std. unter 
Rtlcklhus erhitzt. Anachliessend wurden aus dem Gemisch tlberschtlstdges Hydrazinhydrat und ent- 
standen*l Wasaer abdestiIIiert. Die Reaktionsmischung wurde darm noch 4 Std. auf 200” erhitzt. Bci da 
folgenden Aufarbeitung wurden 440 g (84%) 9 erhalten. S~P.~.,~ 75”; $ 1.4750. (Gef: c, 85.56; y 14.14. 
C,,H,, erfordert: C, 85.63; H, 1437%). 

(b) Darstellwg aus Cyclododecanon (10). Zu c&r aus 16Og @07 g-Atom) Magnesium, 7.63 g (007 Mol) 
&hylbromid und 30 ccm Tetmhydrofuran tcreitetm L&sung von ~thyhnagnesiumbromid wurde unter 
Rilhren eine L&sung von 9.12 g (005 Mol) 10 in 5Occm Tetrahydrofuran zugetropA. Nachdem das 
Gemisch 4 Std. unter Rtlckfluss gekocht wordm war und sich abgtkilhlt hat& wurde eine wiissrige 
bung von Ammoniumchlorid hinzugegeben. Des nach AuJithern, Waschen, Trocknen und Abdampfen 
da LBsungsmitteLs erhaltene Gem&h von unumgtsetztem 10 uod 1-,&yl-cyclud&cal-(l) (11) wurde 
durch Chromatpgraphie an Aluminiumoxid (AktivitHt II, neutral; Elution mit n-Hexan und n-Hexan/ 
&her) getrennt. So wurden 6.30 g (69%) 11 gewonnen. Schmp. 63-64” (n-Hexan); S~P.~.~, 103”. (Gef: C. 
7924; H, 13-27. C,,H,,O erfordert: C, 7916; H, 13.300/,). 5-300 (0025 Mol) 11 wurden mit 03 ccm 
85-proz PhosphorsHure 2 Std auf 160” erhitzt. Danach wurde das Reaktionsgemisch in Ather auf- 
genommen, sorg@Itig gewaschen, getrocknet und nach Abdampfen des &hers im Vakuum dcstillicrt. Es 
wurden 4.10 g (85%) eincs Gem&he-s der Olefme 12 und 13 erhalten. S~P.~.,~ 75”; do 1.4867. 

D&es Gem&h wurde in Methanol in Gegenwan von Platindioxid bei Raumtempemtur und Normal- 
druck hydriert. Dabei wurde in quantitative Ausbeute 9 erhalten, das mit dem aus 5a dargestellten 
PrHparat identisch ist. 

Dmrksagung-Fiir di Anfertigung da Mikroanalysen miichten wir Herrn Dipl.-Chem. R. Martin, filr 
die Durchfiihrung gaschromatographischa Untersuchungen Frau Chem.-Ing. D. Vasicek und Herrn 
Dr. F. J. Striiber sowie f0r die Aufnahme und Diskussion von IR-Sptktren Herm Dr. R. Borsdorf herzlich 
danken. 
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