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Zusammenfassang—Die durch Zinkchlorid katalysierte Acylierung (Kondakow-Reaktion) von Cyclo-
dodecatrien-(1¢.5t,9t) (1) filhrt zZu Gemischen von 1-Acyl-cyclododecatrienen-(2,5,9) (3) und 1-Acyl-
cyclododecatrienen<(1,5,9) (4); bei der Acylierung wird keine transannulare Isomerisierung beobachtet.
Die Hydrierung der ungesittigten Ketone 3 und 4 liefert Acylcyclododecane (5).

Abstract—The zinc chloride-catalysed acylation (Kondakow reaction) of cyclododeca-1c,5t9t-triene
(1) yields mixtures of 1-acyl-cyclododeca-2,5,9-trienes (3), and 1-acyl-cyclododeca-1,59-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 n-Allylkomplexen leicht
zugdngliche Cyclododecatrien<(1c,5t,9t) (1) hat als Ausgangsprodukt fiir mannig-
faltige Synthesen Bedeutung erlangt. Unseres Wissens wurden jedoch bisher keine
Acylierungen dieses Olefins in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren
(Kondakow-Reaktion?) beschrieben. 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 diesen Umsetzungen trans-
annulare Cyclisierungen eintreten, wie sie z B. bei Behandlung von 1 mit Mineralsdu-
ren, sauren Ionenaustauschern oder Lewis-Sduren beschrieben worden sind*—¢ oder
nach Sacharkin et al. auch bei der Addition von Essigsdure sowie Chlorwasserstoff
in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren wie Bortrifluorid-dtherat und
Eisen(IIT)chlorid erfolgen sollen.” Uber erste Ergebnisse dieser Versuche soll hier
berichtet werden.

Ergebnisse

Die Umsetzung von 1 mit niederen Carbonsdureanhydriden und -chloriden
(C,—C,) wurde in Gegenwart von Zinkchlorid durchgefithrt. Dabei erwiesen sich
die allgemein iiblichen Reaktionsbedingungen? (grosser Uberschuss des Acylierungs-
mittels, 4quimolare Mengen des Friedel-Crafts-Katalysators, Temperaturen von
0-80°) als wenig geeignet; es entstanden vorwiegend harzartige Produkte. Bei der
Reaktion von 1 mit Carbonsdureanhydriden im Molverhiltnis von 1-2 in Anwesen-
heit katalytischer Mengen Zinkchlorid (ca. 0-01-0-07 Molédquivalent) konnten bei
Temperaturen von 90° jedoch die gewiinschten Acyl-cyclododecatriene in Ausbeuten

* Teilweise entnommen der Diplomarbeit von Detlef M. Milller, Leipzig 1967.
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von 20-30%, isoliert werden. Bei Anwendung von Carbonsdurechioriden als Acylie-
rungsmittel lagen die Ausbeuten bei 15-20%; daneben wurden hier jeweils betracht-
liche Mengen an 1-Chlor-cyclododecadienen<4,8) (bis zu 25%) und Dichlor-cyclo-
dodecenen erhalten, die durch Addition des wihrend der Reaktion gebildeten
Chlorwasserstoffs an 1 entstanden sind. Die Acylcyclododecatriene wurden
destillativ von unumgesetztem 1 und Nebenprodukten abgetrennt. Die gaschroma-
tographische Untersuchung zeigte, dass die so erhaltenen Produkte nicht einheitlich
zusammengesetzt sind. Diesen Befund bestitigen auch die IR-Spektren; neben
C=0-Valenzschwingungen bei 1705 cm ™!, die B,y-ungesittigten Ketonen (1-Acyl-
cyclododecatriene«2,5,9) (3)) zuzuschreiben sind, weisen diese auch C=0-Valenz-
schwingungen bei 1665 cm™! auf, die auf die Anwesenheit von a,B-ungesittigten
Ketonen (1-Acyl-cyclododecatriene<(1,5,9) (4)) hinweisen. Wéhrend deren Anteil in
Falle der Acetyl-Verbindungen betrachtlich ist, liegt er bei den dargestellten Propio-
nyl-, n-Butyryl- und i-Butyryl-Verbindungen niedriger. Diese Befunde stimmen mit
Ergebnissen von Groves und Jones iiberein, denen zufolge bei der basenkatalysierten
Isomerisierung von 6-Acyl-1-alkyl-cyclohexenen im Gleichgewicht der Anteil von
1-Acyl-2-alkyl-cyclohexenen mit steigender Grosse des Acylrestes abnimmt.?® Da,
wie Untersuchungen {iber die Acylierung von cis- und trans-Cyclododecen zeigen,
die intermediir entstehenden B-Acyloxy-bzw. 8-Chlor-ketone unter den Reaktions-
bedingungen zudem unter Bildung von cis- und trans-Doppelbindungen zerfallen,’
erhoht sich die Zahl der bei der Acylierung von 1 zu erwartenden Isomeren noch
mehr. Von einer praparativen Auftrennung und strukturellen Zuordnung der ein-
zelnen Ketone wurde deshalb abgesehen.

Die bei der Addition von Carbonsdureanhydriden bzw. -chloriden intermedidr
entstehenden B-Acyloxy- (2, X = OCOR) bzw. p-Chlor-ketone (2, X = Cl) sind im
Gegensatz zu gleichartigen Produkten kleinerer Ringsysteme?' !¢ relativ stabil. So
konnte z. B. aus dem bei Reaktion von 1 mit Zinkchlorid und Acetanhydrid erhaltenen
Gemisch 1-Acetyl-2-acetoxy-cyclododecadien<5,9) (28, X = OCOCH,) isoliert
werden. Elementaranalyse und IR-Spektrum (C=0-Valenzschwingungen bei 1705
cm™! und 1735 cm ™!, C—O-Valenzschwingung bei 1250 cm™!) sowie die Bildung
eines Gemisches von 3a und 4a bei Behandlung mit dthanolischer Kalilauge und
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nachfolgender Destillation bzw. bei andauerndem Erhitzen unter Abspaltung von
Essigsdure beweisen die Struktur dieser Verbindung, die nach unserer Kenntnis als
erstes P-Acetoxy-keton bei der Kondakow-Reaktion isoliert werden konnte.?
Desweiteren waren sowohl bei der Verwendung von Carbonsaurechloriden als auch
bei der von Carbonsdureanhydriden 1-Acyl-2-chlorcyclododecadiene«(5,9) (2, X =
Cl) nachweisbar, aus denen mit dthanolischer Kalilauge unter Abspaltung von
Chlorwasserstoff 3 und 4 erhalten werden konnten. Die Bildung von B-Halogen-
ketonen bei Verwendung von Carbonsdureanhydriden lasst sich dabei durch
Annahme eines cyclischen Ubergangszustandes erkliren (vgl.? und dort zitierte
Arbeiten).

Die Hydrierung von 3 und 4 mit Platinoxid in Methanol unter Normalbedingungen
fithrte 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 Sa-Sc¢ als Semicarbazone abgetrennt werden,
aus denen sie in iblicher Weise regeneriert werden konnen. 5a-Sc wurden des-
weiteren als 2,4-Dinitrophenylhydrazone charakterisiert. Von 5d konnten bisher
kein kristallines Semicarbazon und auch kein 2,4-Dinitrophenylhydrazon erhalten
werden.

Durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather oder Tetrahydrofuran
konnte 5a in Cyclododecyl-methyl-carbinol (6) umgewandelt werden. Die Oxydation
von 6 mit Kaliumdichromat in Schwefelsdure lieferte in glatter Reaktion das Keton
Sa wieder zuriick.

Der Beweis, dass es sich bei dem durch Hydrierung eines Gemisches von 3a und
4a erhaltenen Produkt wirklich um Acetylcyclododecan (5a) handelt, konnte auf
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zweierlei Weise durch chemische Abwandiung und Vergleich der dabei erhaltenen
Verbindungen mit auf unabhéngigem Weg dargestellten Priparaten angetreten
werden.

(a) Durch Baeyer-Villiger-Oxydation von 5a mit Pertrifluoressigsdure in Methylen-
chlorid und nachfolgende Reduktion des gebildeten Esters 7 mit Lithiumaluminium-
hydrid in Ather wurde ein Alkohol erhalten, der sich als Cyclododecanol (8) erwies.

(b) Die Reduktion von 5a nach Wolff-Kishser in der Variante von Huang-Minlon
filhrte zu einem nach gaschromatographischer Untersuchung einheitlichen Kohlen-
unabhéngige Synthese aus Cyclododecanon (10) dargestellt werden. Bei Umsetzung
von 10 mit Athylmagnesiumbromid in Tetrahydrofuran und anschliessender Hydro-
lyse wurde 1-Athyl-cyclododecanol{1) (11) erhalten. Die saure Dehydratisierung

0 OH HCH,y Ca¥g
— CaHy —= *
10 1" 12 13

dieses tertidren Alkohols mit Phosphorsiure lieferte ein Gemisch von Athyliden-
cyclododecan (12) und den isomeren 1-Athyl-cyclododecenen<(1) (13), das durch
katalytische Hydrierung in 9 {iberfilhrt werden konnte. Der so erhaltene Kohlen-
wasserstoff und das aus Sa erhaltene Produkt stimmen in ihren physikalischen Daten
und in der gaschromatographischen Retentionszeit {iberein.

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

EXPERIMENTELLES

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Mikroheiztisch Boetius bestimmt. Die Siedepunkte sind un-
korrigiert. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Geriit vom Typ UR 10 (VEB Carl Zeiss, Jena).

Acyl-cyclododecatriene (Gemische aus 3 und 4)

Verbindung 1 (162 g: 1 Mol) wurde mit 0-5 Mol Carbonséiureanhydrid bzw.-chlorid in Gegenwart von
5 g wasserfreiem Zinkchlorid 5 Std. bei 90° gerithrt. Das Reaktionsgemisch wurde anschliessend in der
Hitze mit Wasser zersetzt. Nach dem Abkiihlen wurde die organische Phase in n-He: ufgenommen,
nacheinander mit Wasser, wiissriger Natriumcarbonat-L3sung und wiederum mit Wasser gewaschen und
iber Natriumsulfat getrocknet. Anschliessend wurden das L3sungsmittel abdestilliert und die eAtstandenen
3 und 4 durch fraktionierte Vakuumdestillation von unumgesetztem 1 und Nebenprodukten abgetrennt.
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Acetyl-cyclododecatrien (Gemisch aus 3 und 4a)
Aus Acetanhydrid bzw. Acetylchlorid. Ausbeute: 30-6 g (30%) bzw. 19-4g (19%). Sdp..3s 93-595°;
n3 1-5130. (Gef: C, 81-99; H, 9-60. C, H,,0 erfordert: C, 82:30; H, $87%).

Propionyl-cyclododecatrien (Gemisch aus 3b und 4b)
Aus Propionshureanhydrid bzw. Propionylchlorid. Ausbeute: 28-4 g (26%) bzw. 17-5 g (16%). Sdp.q.,
105-110°; nd® 1-5162. (Gef: C, 82:30; H, 995. C,H,,0 erfordert: C, 82:53; H, 10-16%,).

n-Butyryl-cyclododecatrien (Gemisch aus 3¢ und 4¢c)
Aus n-Buttersfureanhydrid bzw. n-Butyrylchlorid. Ausbeute: 25-6 g (22%) bzw. 186 g (16%). Sdp.o.,
118-123°; n3® 1-5159. (Gef: C, 82:31; H, 10-19. C,H,,0 erfordert: C, 8269; H, 10:41%).

i-Butyryl-cyclododecatrien (Gemisch aus 3 und 44)
Aus i-Buttersdureanhydrid bzw. i-Butyrylchlorid. Ausbeute: 23-2g (2094 bzw. 17-4g (15%). Sdp.,.,
118-123°; n3® 1-5161. (Gef: C, 82:29; H, 10-35. C, H, O erfordert: C, 82:69; H, 1041%).

1-Acetyl-2-acetoxy-cyclododecadien{59) (28, X = OCOCH,)

Dieses Produkt konnte bei der Reaktion von I mit Acetanhydrid aus dem nach Abtrennung von
unumgesctztem 1 sowic von 3a/da verbleibendem Rilckstand destillativ abgetrennt werden. Sdp.,.,
132-134°; nf® 1-5056. (Gef; C, 72:55; H, 9:25. C,(H,,0; erfordert: C, 72:68; H, 9-16%).

Acyl-cyclododecane (8).

Das entsprechende Acyl-cyclododecatrien (3/4; 0:05 Mol) wurde in Gegenwart von Platindioxid in
150 ccm Methanol bei Raumtemperatur und Normaldruck hydriert. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde §
crhalten. Wenn durch weitergehende Hydrierung auch Alkohole gebildet worden waren, erfolgte eine
Reinigung der Produkte {iber dic Semicarbazone oder durch Chromatographic an Aluminiumoxid
(Aktivitat 1, neutral; Elution mit n-Hexan).

Acetyl-cyclododecan (5a)

Aus 3a/4a Ausbeute: 10-0 g (95%). Schmp. 39-5° (n-Hexan). (Gef: C, 79-66; H, 14-15. C, H,,0 erfordert:
C, 7994; H, 14:35%). 24-DNPH : Schmp. 144-5° {Athanol). (Gef: N, 1415, C,,H,N,O, erfordert: N,
14:35%,). Semicarbazon: Schmp. 203-204° (Athanol). (Gef: N, 15-43. C, ;H,,N,0 erfordert: N, 1571%).

Propionyl-cyclododecan (5b)

Aus 3b/4b. Ausbeute: 10-3 g (92%). Sdp.o.q2 108-109°; nZ° 14918, (Gef: C, 88-50; H, 1240. C,(H,,0
erfordert: C, 80-29; H, 12:58%). 2,4-DNPH : Schmp. 108° (Athdhol). (Gef: N, 14-79. C,,H; ;N O, erfordert:
N, 13-85%). Semicarbazon: Schmp. 171-173° (Athanol). (Gef: N, 1571. C,H,N,O erfordert: N, 14:93%).

n-Butyryl-cyclododecan (5¢)

Aus 3c/4c. Ausbeute: 11-1 g (93%). Sdp.o.q; 118-120°; n2¢ I~48;72‘ (Gef: C, 8056 H. 12:39. C,,H;,0
erfordert: C, 80-56; H, 12:68%). 2,4-DNPH: Schmp. 109-111° (Athanol). (Gef: N, 1303. C;,H1,N,O,
erfordert: N, 13-39%). Semicarbazon : Schmp. 162-163° (Atbangl). (Gef: N, 14:29. C,,H,,N,0 erfordert:
N, 14-22%).

i-Butyryl-cyclododecan (5d)
Aus 3d/4d. Ausbeute: 10-5 g (88%). Sdp.o.o, 118-120°; n3® 1-4927. (Gef: C, 80-24; H, 1292, C, H,,0
erfordert: C, 80-56; H, 12-68%).

Cyclododecyl-methyl-carbinol (6)

Zu 1 g Lithiumaluminiuvmhydrid in 100 ccm Tetrahydrofuran wurden unter Riihren 526 g (0:025 Mol)
Sa in 50 ccm Tetrahydrofuran zugegeben. Danach wurde das Reaktionsgemisch 2 Std. unter Riickfluss
erhitzt und nach dem Abkithlen wie Giblich aufgearbeitet. Ausbeute: 4-76 g (90°%). Schmp. 36-5° (n-Hexan):
Sdp.p.q7 103°. (Gef: C, 79-18; H, 13-41. C, H,,0 erfordert: C, 79-16; H, 13-30%). Phenylurethan: Schmp.
107-5-108° (n-Hexan). (Gef: N, 419. C;,H,;NO, erfordert: N, 424%). a-Naphthylurethan: Schmp.
99-101° (n-Hexan). (Gef: N, 378. C,sH,,NO, crfordert: N, 3:66%). Bei der Oxydation von 531§
(0025 Mol) 6 mit 10 g Kaliumdichromat und 5 ccm conc. Schwefelsdure in 50 com Wasser (2-stdg. Rithren
bei 55°) und Gblicher Aufarbeitung wurden 495 g (95%) Se vom Schmp. 39-5° erhalten.
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Baeyer-Villiger-Oxydation von 5a

Eine L3sung von ca. 0:06 Mol. Pertrifluoressigsiiure in 100 ccm Methylenchlorid wurde unter Riihren
langsam zu ciner Suspension von 10-5 g (0-05 Mol) 3a und 40 g Dinatriumhydrogenphosphat in 100 ccm
Methylenchlorid gegeben. Anschliessend wurde das Gemisch 2 Std. unter Riickfluss erhitzt und dann
filtriert. Der Riickstand wurde sorgfaltig mit Methylenchiorid gewaschen. Nach Waschen. Trocknen.
Abdampfen des L3sungsmittels und Destillation wurden 7-9 g (70%) Acetoxy~cyclododecan (7) erhalten.
Sdp.,, 141°; n3° 1-4709. (Lit.!*; Sdp.,, 141-142°; n3° 1-4702).

Eine Ldsung von 679 g (0-03 Mol) 7 in 15 ccm Ather wurde unter Rithren zu einer Mischung von
1-50 g Lithiumaluminiumhydrid und 50 ccm Ather gegeben und 2 Std. bei Raumtemperatur gerithrt. Nach
Zersetzung liberschilssigen Lithiumaluminiumhydrids durch Zugabe von Methanol wurde die Reaktions-
mischung in eine wissrige Lsung von-Ammoniumchlorid gegeben. Nach Extraktion mit Ather wurden
bei der anschliessenden Aufarbeitung 4-00 g (729;) Cyclododecanol (8) erhalten. Schmp. und Misch-Schmp.
80° (n-Hexan). (Lit.!': Schmp. 80°).

Athyl-cyclododecan (9)

(a) Darstellung aus Sa durch Wolff-Kishner-Reduktion. 5-26 g (0025 Mol) Sa wurden mit 3-80 g (0-075 Mol)
Hydrazinhydrat und 5-60 g (0-10 Mol) feingepulvertem Kaliumhydroxid in 25 ccm Triglykol 2 Std. unter
Ritckfluss erhitzt. Anschliessend wurden aus dem Gemisch iiberschilssiges Hydrazinhydrat und ent-
standenes Wasser abdestilliert. Die Reaktionsmischung wurde dann noch 4 Std. auf 200° erhitzt. Bei der
folgenden Aufarbeitung wurden 4-40 g (84%) 9 erhalten. Sdp.,.,, 75°; n3° 1-4750. (Gef: C, 85-56; H, 14-14.
C,.Hj, erfordert: C, 85:63; H, 14:37%).

(b) Darstellung aus Cyclododecanon (10). Zu einer aus 1-60 g (0-07 g-Atom) Magnesium, 7-63 g (0-07 Mol)
Athylbromid und 30 ccm Tetrahydrofuran bereiteten L3sung von Athylmagnesiumbromid wurde unter
Rithren eine Ldsung von 9-12g (0-05 Mol) 10 in 50 ccm Tetrahydrofuran zugetropft. Nachdem das
Gemisch 4 Std. unter Riickfluss gekocht worden war und sich abgekiihit hatte, wurde eine wissrige
Ldsung von Ammoniumchlorid hinzugegeben. Das nach Auséthern, Waschen, Trocknen und Abdampfen
des Lésungsmittels erhaltene Gemisch von unumgesetztem 10 und 1-Athyl-cyclododecanol<(1) (11) wurde
durch Chromatographie an Aluminiumoxid (Aktivitit II, neutral; Elution mit n-Hexan und n-Hexan/
Ather) getrennt. So wurden 6-30 g (69%) 11 gewonnen. Schmp. 63-64° (n-Hexan); Sdp.o.o, 103°. (Gef: C,
79-24; H, 13-27. C, H,40 erfordert: C, 79-16; H, 13-30%). 5-30g (0-025 Mol) 11 wurden mit 0-3 ccm
85-proz. Phosphorsiure 2 Std. auf 160° erhitzt. Danach wurde das Reaktionsgemisch in Ather auf-
genommen, sorgfaltig gewaschen, getrocknet und nach Abdampfen des Athers im Vakuum destilliert. Es
wurden 4-10 g (85%) eines Gemisches der Olefine 12 und 13 erhalten. Sdp.q.,, 75°; n3° 1-4867.

Dieses Gemisch wurde in Methanol in Gegenwart von Platindioxid bei Raumtemperatur und Normal-
druck hydriert. Dabei wurde in quantitativer Ausbeute 9 erhalten, das mit dem aus 5a dargestellten
Préaparat identisch ist.
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