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Die Mikroanalysen wurden in den mikroanalytischen Laboratorien der CIBA Aktien-~
gesellschaft und der ETH. ausgefiihrt. Die UV.-Spektren wurden von Herrn Dr. H. Gysel
(CIBA AG.) auf einem Beckman-Spektrophotometer, Modell DU, und die IR.-Spektren
von Herrn Dr. E. Ganz (CIBA AG.) auf einem Perkin-Elmer Double-Beam Spektrophoto-
meter aufgenommen.

Zusammenfassung.

Es wurde fiir das Alkaloid Serpentin eine im Ring E modi-
fizierte Konstitutionsformel aufgestellt und die Darstellung des Py-
Tetrahydro-serpentins beschrieben.

Organisch-chemisches Institut der Universitit Basel.

205. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes.
60. Mitteilung?).

Zur Kenntnis des Zehnringes

von V. Prelog, K. Schenker und H. H. Giinthard.
(13. VL. 52.)

Durch das Acyloin-Ringschlussverfahren2) sind die Verbin-
dungen mit einem Zehnring so leicht zuginglich geworden, dass
es reizvoll schien, verschiedene bisher nicht behandelte Probleme der
Chemie des Zehnringes anzugreifen3).

Das als Ausgangsmaterial fiir unsere Versuche dienende Cyclo-
decanol-(1)-on-(2) (I) liess sich aus Sebacinsidure-dimethylester nach
Einfiihrung kleiner technischer Verbesserungen mit einer Ausbeute
von etwa 53 9, gewinnen.

In einer fritheren Arbeit wurde die Herstellung des Cyclo-
decanons (11) aus dem Cyclodecanol-(1)-on-(2) durch Reduktion mit
Zink und Salzsdure beschrieben?). Inzwischen konnte festgestellt
werden, dass die Ausbeuten bei dieser Reaktion stark von Verun-
reinigungen der verwendeten Reagenzien abhingig sind. Die besten
Ausbeuten wurden in unserem Laboratorium bei Anwendung reiner
Zink-Wolle und reinster konz. Salzsiure gewonnen?*). Durch Zusatz

1y 59, Mitt. Helv. 34, 1954 (1951).

2) V. Prelog, L. Frenkiel, M. Kobelt & P. Barman, Helv. 30, 1741 (1947); M. Stoll
& J. Hulstkamp, Helv. 30, 1815 (1947); M. Stoll & A. Rouvé, Helv. 30, 1822 (1947).

3) A.T. Blomguist erwdhnt in einer kurzen Zusammenfassung Versuche, welche
mit ahnlicher Absicht durchgefiibrt wurden und die sich teilweise mit denjenigen in
dieser Mitteilung iiberschneiden. Vgl. Abstracts of Papers 120th Meeting Am. Chem. Soe.,
New York, Sept. 3—7, 1951.

1) H.C. Brown & M. Borkowski, Am. Soc. 74, 1901 (1952), konnten mit sehr reinem
Zink die Reduktion nicht durchfiihren; sie erhielten dagegen gute Ergebnisse mit tech-
nischem Zinkstaub (von Mallinckrodt Chemical Works).
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von kleinen Mengen Eisen-, Nickel- und Platin-Salzen ldsst sich die
Reduktion vollstindig hemmen ; Kupfer-Salze sind weniger schidlich,
wihrend Blei-Salze kaum hemmend wirken. In Anwesenheit von
Quecksilber-Salzen entsteht statt des Ketons der gesittigte cyclische
Kohlenwasserstoff. Die Reduktion des Cyclodecanol-(1)-ons-(2) nach
Clemmenser stellt den einfachsten Weg zur Herstellung von Cyclo-
decan (IIT) dar, welches von uns auf diesem Wege in grosseren Mengen
fiir physikalische Messungen bereitet wurde.

Das Cyclodecanol (IV), welches frither aus Cyclodecanon durch
Hydrierung mit Raney-Nickel hergestellt worden war, ist neuerdings
sehr bequem auch durch Reduktion des Cyclodecanons mit Lithium-
aluminiumhydrid zugidnglich geworden. Durch Dehydratisierung des
Cyclodecanols an Aluminiumoxyd bei 400? entsteht, wie aus spéteren
Versuchen folgt, ein Gemisch von annihernd gleichen Mengen von
stereoisomeren Cyclodecenen.

Das reine, einheitliche cis-Cyclodecen (VIII) konnte aus Cyclode-
cin (VII) durch partielle katalytische Hydrierung mit einem vor
kurzem von H. Lindlarl) beschriebenen Palladium-Blei-Calcium-
carbonat-Katalysator in methanolischer Losung hergestellt werden.
Die letztere Verbindung haben A. T. Blomgquist und Mitarbeiter?) un-
lingst in einer vorldufigen Mitteilung beschrieben. Wir haben das
Cyclodecin nach demselben Verfahren wie die amerikanischen Au-
toren bereitet. Durch Oxydation von Cyclodecanol-(1)-on-(2) mit
Chrom(VI)-oxyd wurde das Cyclodecandion-(1,2) (V) hergestelit3).
Das Dihydrazon VI der letzteren Verbindung gab durch Oxydation
mit Quecksilber(IT)-oxyd das Cyclodecin.

Das reine, einheitliche trans-Cyclodecen (XI) wurde in An-
lehnung an die von K. Ziegler & H. Wilms*) beschriebene Herstellung
des trans-Cyclooctens, durch den Hofmann’schen Abbau aus Cyclo-
decyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd (X), gewonnen. Die quaternire
Ammonium-Base liess sich vorteilhaft durch Methylierung von
Cyclodecyl-methylamin (IX) erhalten, das durch katalytische Hy-
drierung von Cyclodecanon mit Raney-Nickel in Gegenwart von
Methylamin zuginglich ist.

Die Einheitlichkeit der so hergestellten stereoisomeren Cyclo-
decene folgt besonders aus ihrem Verhalten gegeniiber Osmium(VIII})-
oxyd. Aus cis-Cyclodecen (VITT) entsteht dabei einheitlich ein Cyclode-
candiol-(1,2) vom Smp. 140° welches frither durch katalytische
Hydrierung mit Platinoxyd-Katalysator aus Cyclodecanol-(1)-on-(2)

1) Helv. 35, 446 (1952). In der Arbeit sind auch Beispiele fiir die cis-Anlagerung
gegeben.

2) A. T. Blomgquist, R.E. Burge, jr., L. Huang Li, J.C. Bohkrer, A.C. Sucsy &
J. Kleis, Am. Soc. 73, 5510 (1951). Vgl. auch Anm. 3, S. 1598.

3) V. Prelog, L. Frenkiel, M. Kobelt & P. Barman, Helv. 30, 1746 (1947).

4) A. 567, 37 (1950).
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bereitet wurde!). Das trans-Cyclodecen liefert dagegen in ausge-
zeichneter Ausbeute ein bisher nicht beschriebenes Cyclodecandiol-
(1,2) vom Smp. 54°, Dieses letztere liess sich auch neben dem Cyeclode-
candiol-(1,2) vom Smp. 140° durch Hydrierung von Cyclodecanol-
(1)-on-(2) mit Raney-Nickel in Feinsprit gewinnen. Die beiden
stereoisomeren Diole lassen sich sehr gut durch Chromatographieren
an Aluminiumoxyd trennen. Die Oxydation mit Osmium(VIII)-oxyd
und nachfolgende chromatographische Trennung des Diol-Gemisches
eignet sich deshalb zur annidhernden Bestimmung der stereoisomeren
Cyclodecene in Gemischen. Nach diesem Verfahren wurde auch
festgestellt, dass das Gemisch der Cyclodecene, welches sich durch
Dehydratisierung von Cyclodecanol an Aluminiumoxyd bei 400°
bildet, aus etwa gleichen Mengen von cis- und trans-Cyclodecen
besteht.

Die Konfiguration der Cyclodecene folgt sowohl aus ihrer Ent-
stehungsweise als auch aus den IR.-Absorptionsspektren, die in
einem besonderen Anhang besprochen werden.

Bekanntlich sind die Cycloolefine mit einer trans-Konfiguration
der Doppelbindung, ebenso wie die Cycloalkine, erst von einer be-
stimmten Ringgrosse an mdoglich. Zuerst wurden zwei cis-trans-
isomere Cycloolefine bei Zibeton beschrieben?). Spiter haben K.
Ziegler & H. Wilms3) gezeigt, dass das trans-Isomere schon beim
Achtring existenzfihig ist, wihrend nach N. A. Dommin?) auch das
Cyclooctin herstellbar sein soll. Jedenfalls scheint das Cyclononin
schon recht bestiindig zu sein.

Zum TUnterschied von trans-Cycloocten, welches leicht poly-
merisiert, scheint das trans-Cyclodecen bestindig zu sein. Durch Er-
hitzen mit p-Toluolsulfosgure auf 170° entsteht aus beiden reinen,
stereoisomeren Cyclodecenen das gleiche Gemisch, in welchem cis-
Cyclodecen stark tiberwiegt. Dies folgt sowohl aus dem Ergebnis der
Oxydation mit Osmium(VIIIl)-oxyd als auch aus den IR.-Absorptions-
spektren.

Aus der Konfiguration der Cyeclodecene lisst sich die Konfi-
guration der daraus mit Osmium(VIII)-oxyd erhaltenen Cyclodecan-
diole-(1,2) ableiten. Das hdoherschmelzende Stereoisomere besitzt
wohl die cis-Konfiguration XIT und das niedrigschmelzende die trans-
Konfiguration XIII. Es war interessant zu priifen, wie sich die Stereo-
isomeren bei der Oxydation mit Blei(IV)-acetat verhalten. Bekannt-

1) Vgl. Helv. 30, 1746 (1947).

2y L. Ruzicka, Helv. 9, 230 (1926); H. Hunsdiecker, Naturw. 30, 587 (1942); B. 76,
142 (1943); 77, 185 (1944); M. Stoll, J. Hulstkamp & A. Rouvé, Helv. 31, 543 (1948);
A. T. Blomguist, Am. Soc. 70, 34 (1948).

3) A. 567, 10 (1950).

4 C. 1939, II, 1470.
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lich haben E. Criegee und Mitarbeiter!) gefunden, dass in der Cyclo-
pentan- und in der Cyclohexan-Reihe das cis-Isomere mit grosserer
Geschwindigkeit oxydiert wird, als das trans-Isomere. Die Cyclode-
candiole-(1,2) zeigen nun ein umgekehrtes Verhalten. In Tab. 1 sind
die von uns in Eisessig bei 20° gemessenen Geschwindigkeitskon-
stanten in (mol-1-1-min-?) der ,,Glykolspaltung** von stereoisomeren
Cyclodecandiolen-(1,2) und Cyclohexandiolen-(1,2) mit den von
EB. Criegee und Mitarbeitern an Cyclohexandiolen-(1,2) und Cyclopen-
tandiolen-(1,2) erhaltenen zusammengestellt.

Tabelle 1.
. ko, Konstellation
Verbindung (mol=1-1.min-1) Fig. 1

Cyclodecandiol-(1,2)

cis-, Smp. 140° . . . 2,61 ¥

trans-, Smp. 54°. . . 100 H
Cyclohexandiol-(1,2)

eis . . .. L. L. 4,53 ; 5,04 ?) Cc

trans . . . . .. . . . 0,222; 0,2242) D (B
Cyclopentandiol-(1,2)

GS . .. >40,0009) A

trans . . . . . . . .. 12,8 3) B

Es handelt sich hier offenbar, wie schon Criegee angenommen hat,
zum grossen Teil um Konstellationseffekte. In Fig. 1 sind die wich-
tigsten Konstellationen der erwidhnten cyclischen Diole anndhernd
schematisch gezeichnet4). Man ersieht daraus, dass bei dhnlichen
relativen Lagen von Sauerstoffatomen dhnliche Reaktionsgeschwin-
digkeiten beobachtet werden: A und H fiithren zu hochsten, B, ¢ und
F zu mittleren und D zu kleinsten Werten.

Es sei noch erwihnt, dass man aus den Modellbetrachtungen mit
Vorbehalt schliessen kann, dass die Energiebarriere zwischen Konstel-
lation G und H von trans-Cyclodecandiol-(1,2) betrichtlich sein
muss. Es wire demnach moglich, dass es zwei konstellationsisomere
(atropisomere) trans-Cyclodecandiole-(1,2) gibt. Auf Grund der Her-
stellung aus trans-Cyclodecen mit Osmium(VIIT)-oxyd nehmen
wir an, dass das trans-Cyclodecandiol-(1,2) vom Smp. 54° die Kon-
gtellation H besitzt. Wir werden auf diese Fragen in einer spiteren
Mitteilung zuriickkommen.

1) R. Criegee, L. Kraft & B. Rank, A. 507, 159 (1933); R. Criegee & E. Biichner,
B. 73, 563 (1940); R. Criegee, E. Biichner & W. Walter, B. 73, 571 (1940).
?) A, 507, 184 (1933). )
3) B. 73, 572 (1940). v
4) Es wurde z. B. dabei nicht beriicksichtigt, dass Cyclopentan nicht planar ist usw.
101
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Im Einklang mit den angenommenen Konstellationen bilden beide
stereoisomeren Cyclodecandiole-(1,2) mit Aceton cyclische Acetale.
Bekanntlich geben die trans-Diole in der Cyclopentan- und Cyclohexan-
Reihe keine Acetonyl-acetale, dagegen lassen sich sowohl cis- als auch
trans-Cycloheptan-diol-(1,2) in cyclische Acetale iiberfithrenl).

HO H
H H
A B8
Csrrans

(.‘5 cis

OH H OH
c H D H £ OH
CGCIS Csmans csrfms
H H H
ﬁf ) Jf e
H: HO H
F, : G H
C70 CIS C]O frans C;O frans
Fig. 1.

Die beiden stereocisomeren Cyclodecene reagieren mit Benzoper-
sdure unter Bildung von entsprechenden Epoxyden XIV und XV. Das
cis-1,2-0Oxido-cyclodecan (XIV) gibt bei der hydrolytischen Spaltung
an Aluminiumoxyd erwartungsgeméss das trans-Cyclodecandiol-(1,2)
(XIIT). Bei dem Produkt, welches unter gleichen Bedingungen aus
trans-1,2-Oxido-cyclodecan (X'V) entsteht, handelt es sich wahrschein-
lich um das Cyclodecen-(1)-0l-(3). Ein dhnliches Verhalten zeigen nach
K. Ziegler & H. Wilms auch die beiden stereoisomeren 1,2-Oxido-cyeclo-
octane. Die Geschwindigkeit, mit welcher die stereoisomeren Cyclo-
decene mit Benzopersiaure reagieren, ist verschieden. Bei 0° wurden in
Chloroform folgende Geschwindigkeitskonstanten k° (mol-*-1-min-1)
gefunden.

trans-Cyclodecen 9,40; cis-Cyclodecen 1,20; Cyclohexen 1,15

Wihrend die beiden e¢is-Cycloolefine fast gleich schnell rea-

gieren, zeigt das trans-Cyclodecen eine betrichtlich héhere Reaktions-

1) Vgl. z. B. J. Béescken, R. 40, 553 (1921).
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geschwindigkeit. Da sich die cis- und trans-Stereoisomeren in der
aliphatischen Reihe gegeniiber Persduren nicht stark verschieden ver-
haltenl), ist die gréssere Reaktionsfihigkeit des trans-Cyclodecens
wohl auf eine ,,Spannung* in dieser letzteren Verbindung zurtckzu-
fithren, auf die man auch aus der geringeren Stabilitdt bei der Iso-
merisierung mit Siuren schliessen kann.

| =0 | cm ;A
(HLC)y | o (H,C)g (le (H;C)s é o
i = m | | P
v “ ™. ) A 7$
| (=NNH, | cHOH . (m,
(L) L mo. ] o, |
yi | ONNH: 1| =0 X | CHNHCH,
! v y
¢ | ¢m, | ¢m,
(H,C)g I (H,C)q (H,C)q @
VII i v ‘ (?HOH X | CHN(CHy)s
| XO
\ o N v
| bm | H-C_ | é-m
(H2Q)s | —> (HC) \/O (H,C)g !
v . ¢H xiv | xt | HY
| | 1
\ y o v
| mlom | H-C-0H | HC
(O, | O, | HOs )0
| H-C-0H CH S
XTI 1 XTIT | XV i

IR.-Absorptionsspektren.

Die IR.-Absorptionsspektren?) der in dieser Arbeit unter-
suchten Verbindungen waren in mehrfacher Hinsicht von Interesse.
In bezug auf die Kohlenwasserstoffe war die Frage nach dem Ver-
halten der &CH,)-Banden, der Bestimmung der Konfiguration an
der Doppelbindung und der Moglichkeit des Nachweises der drei-
fachen Bindung von Bedeutung. Bei dem Cyclodecanon stand die
Priifung des Einflusses der Ringgrosse auf die Carbonylfrequenz im
Vordergrund, und schliesslich war bei den Epoxyden, Diolen und deren

1) Vgl. z. B. D. Swern, Chem. Reviews 45, 49 (1949).

?) Aufgenommen auf einem Baird-Zweistrahl-Spektrographen mit NaCi-Optik in
Schichtdicken von 0,02—0,10 mm bei Zimmertemperatur. Die Spektren der festen Ver-
bindungen wurde an der Suspension in Nujol aufgenommen. Die Eichung des Gerites
wurde dauernd durch Vergleich mit NH;-Banden iiberpriift und diirfte in der Nahe von
3 p und 6 g auf 0,02 bzw. 0,01 x genau sein.
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Acetonylacetalen die Deutung des Zusammenhanges der Konfi-
guration mit den Spektren praktisch wichtig.

Kohlenwasserstoffe (vgl. Fig.2). Die in der 3—4 u- und
6,5—8 u-Region beobachteten Banden?!) des Cyclodecans (Kurve 1),
der beiden Cyclodecene (Kurve 2 und 3) und des Cyclodecins (Kurve 4)
weisen folgende Frequenzen auf:

v (CH)?) [ »(C=C) 6(CH,) Zustand

Cyclodecan . . . | 2910 vs — 1488 vs, 1462 vs fl.
(Kurve 1) 2680 w 1451 vs, 1385 s
1361s, 1357s

cis-Cyclodecen . . | 2015 vs | 1716w 1484 vs, 1462 vs fl.
{(Kurve 3) 2680 w | 1684 m 1451 vs, 1357 s
1656 m 1346 w, 13308

trans-Cyclodecen . | 2915 vs | 1667 m 1468 vs, 1463 vs fl.
(Kurve 2) 2675 w 1449 vs, 1356 s

1328 S

Cyclodecin . . . . | 2915 vs — 1464 vs, 1449 vs fl.
(Kurve 4) 2680 w 1441 Ss, 1355 s
13378, 13238

Die »(CH)-Frequenzen der Verbindungen sind — soweit sich dies
mittels Kochsalzoptik entscheiden lasst — von gleicher Grosse wie
bei den offenkettigen Kohlenwasserstoffen. Alle Spektren weisen im
Vergleich zu denen des n-Decans3) und des n-1-Decens®) eine kom-
pliziertere 6(CH,)-Region auf. Insbesondere treten — neben einem
regelmiissig wiederkehrenden Triplett in dem 1450 em™!-Gebiet —
zwischen 1320 und 1380 cm~-! mindestens zwei Banden auf, die man
bei Kohlenwasserstoffen meist einer symmetrischen Deformations-
schwingung der Methylgruppe zuschreibt. In unsern Spektren diirften
diese Banden von ¢(CH,)-Schwingungen herriihren.

Die beiden Cycloolefine zeigen merkliche Unterschiede in der
»(C=C)-Region; so weist das ecis-Oyclodecen ein Dublett (1656,
1684 em~1) auf, dessen kurzwelliger Zweig wohl als Kombinationston
anzusehen ist.- Die »(C=C)-Bande des trans-Isomeren hat eine auf-
fallend hohe Frequenz?). Die Fingerprint-Gebiete der beiden stereo-

1) Es bedeuten vs, 8, m, w, vw, resp. sehr stark, stark, mittel schwach, sehr schwach;
S == Schulter. Die Nomenklatur fiir die Normalschwingungen ist die von R. Mecke, Leip-
ziger Vortrige 1931, 8. 23 (v: bindungsstreckende, ¢: bindungsbiegende Schwingung).

2) Die Frequenzen beziehén sich auf die Mitte der CH-Banden.

3y American Petrolewm Research Institute, Research Project 44, Carnegie Institute
of Technology. Catalogue of Infrared Spectral Data. Ser. No. 390, n-Decane, contributed
by US Naval Research Lab. Ser. No. 1069, contributed by The Socony Oil Development Comp.

4y So ist vergleichsweise »(C=C) bei Cyclohexen und Cyclohepten 1652 bzw.1651 em~—1,
siehe z. B. K. W. F. Kohlrausch, Hand- und Jahrbuch der Chemischen Physik, Bd. 9,
VI, 8. 349.
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isomeren Cyclodecene sind voéllig verschieden und eignen sich fiir die
analytische Bestimmung. Dariiber hinaus erlauben gewisse Merkmale
der J(CH)-Banden eine Zuteilung der Konfiguration, indem beim
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cis-Cyclodecen die Banden 977 m und 710 vs und beim trans-Cyclo-
decen die Banden 986 vs und 707 m vorkommen?).

Das IR.-Spektrum des Cyclodecins?) weist in der »(C=C)-Region
zwei Banden auf (2208 und 2267 cm-!), deren Intensitit nahezu
gleich gross scheint. Die Deutung dieses Dubletts kann vorldufig
nicht gegeben werden3). Es diirfte sich aber bei dem einen der beiden
Zweige um einen Kombinationston handeln, der durch Fermi-
Resonanz mit der »(C=C)-Schwingung verstirkt wird.

Cyclodecanon, Cyclodecanol, Cyclodecandiole-(1, 2)
und ihre Acetale (vgl. Fig. 3 und 4). Die nachstehende Tab. enthilt
die (mutmasslichen) charakteristischen Gruppenfrequenzen dieser
Verbindungen.

»(OH) | »(C=0) | 6(CH;) »(CO)4) | 6(OH)®)

Cyclodecanon (Kurve 5) . . . . 1701
Cyclodecanol (Kurve 6) . . . . | 3380s 1012 s
cis-Cyclodecandiol-(1,2) . . . . | 3405 Ss, 1021 s
(Kurve 9) 3305 s 1050 s
trans-Cyclodecandiol-(1,2) . . . | 3495 Ss 1052 s
(Kurve 10) 3390 s
cis-Acetal (Kurve 11) . . . . . 1381 s, 1064 vs

1372 s, 1047 vs
trans-Acetal (Kurve 12) . . . . 1381 s, 1064 vs

1374 s, 1060 vs

Die Spektren der stereoisomeren Diole und ihrer Acetale sind
im Fingerprintgebiet stark verschieden, zeigen aber trotzdem eine
Parallele bei den entsprechenden Stereoisomeren. Bei beiden cis-Ver-

1) Wegen der Erkennbarkeit der cis- und trans-Konfiguration bei Olefinen siehe
z. B. G. B. M. Sutherland und Mitarbeiter, Soc. 1950, 915, und R. N. Jones, Am. Soc. 72,
5322 (1950). Der Vergleich mit Spektren des 4 PI, Res. Project 44, Carnegie Institute of
Technology, Catalogue of Infrared Spectral Data, z. B. Ser. No. 21, cis-2-Butene, Ser.
No. 22, trans-2-Butene, contributed by Shell Development Comp., Ser. No. 357, cis-2-
Pentene, Ser. No. 727, cis-2-Hexene, Ser. No. 728, trans-2-Hexene, Ser. No. 621, trans-3-
Hexene, contributed by Socony Vaccuum Oil Comp., stiitzt diese Zuordnung. Vgl. auch
die Ramanspektren der Cyclooctene bei Y. Goubeau, A. 567, 214 (1950).

2) Vgl. A. T. Blomguist und Mitarb., Am. Soc. 73, 5511 (1951).

%) Im allgemeinen sind die Intensititen von »(C=C)-Banden in nahezu symmetrisch
disubstituierten Acetylenen verhiltnismaissig klein. In dem von A. 7. Blomquist ver-
offentlichten Spektrum, welches an dickeren Schichten gemessen wurde, scheint der
kurzwelligere Zweig des Dubletts weniger intensiv zu sein.

4) Analog zu diesen beiden, beim trans- wenig und beim cis-Acetal stark aufge-
spaltenen Dubletts, tritt in jedem Spektrum noch ein zweites mit ganz ahnlichen Eigen-
schaften auf: trans 1250 vs, 1240 vs; cis 1250 vs, 1224 vs ecm™1.

5) Diese Zuordnung wurde nicht durch Deuterierung gesichert.
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bindungen weisen die den §(OH)- bzw. »(CO)-Schwingungen ver-
mutlich zuzuschreibenden Banden eine kriftige Aufspaltung in ein
Dublett auf, die in den Spektren der trans-Verbindungen zu fehlen
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scheint. Ob diese Unterschiede z. B. auf die Symmetrie der die beiden
OH-Oszillatoren verkniipfenden Bindungen oder auf durch ver-
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schiedene Geometrie bedingte Unterschiede in den mechanischen
Kopplungsgraden zuriickgeht, konnte nicht aufgeklirt werden?).

Das Vorhandensein der beiden geminalen Methylgruppen in den
Acetalen kennzeichnet sich durch Dubletts sehr grosser Intensitéat
bei 1381 und 1372 em~—1 2).

Die Carbonylfrequenz (1701 em—1!) im Cyclodecanon ist nur wenig
vom beim Cyclohexanon gemessenen Wert (1706 cm—1) verschieden.
Auch hier weist das IR.-Spektrum 6(CH,)-Banden in zwei Gruppen
(1479, 1462, 1447 vs, 1423 s und 1370, 1362, 1350 s) auf.

1,2-Oxido-cyclodecane (vgl. Fig. 3 Kurve 7 (eis) und Kurve 8
(trans)). In den IR.-Absorptionsspektren dieser Verbindungen schei-
nen einige Zusammenhinge zu existieren: gemeinsame Banden treten
im Fingerprintgebiet auf bei 1362 w, 965 vs, 887 s und 708 s em~—1.
Von diesen kénnen evtl. die Banden bei 1362, 887 und eine Banden-
gruppe bei 800—810 cm-1 mit dem Athylenoxydring in Zusammen-
hang gebracht werden.

Experimenteller Teil 3).

Zur Herstellung des Cyclodecanol-(1)-ons-(2) (I). Die fiir die vorliegende
Arbeit benétigten grésseren Mengen von Cyclodecanol-(1)-on-(2) wurden in einem zylin-
drischen Reaktionsgefiss mit halbkugelfsrmigemn Boden aus nichtrostendem V2A-Stahl
von 10 | Inhalt hergestellt. Der Boden des Reaktionsgefisses war mit elektrischen Heiz-
korpern versehen, welche durch ein Kontakt-Thermometer gesteuert wurden. Der auf-
schraubbare und gut abdichtbare Deckel aus V2A-Stahl trug neben einer Thermometer-
Hiilse fiir das Kontaktthermometer und drei Stutzen (fiir die Zuleitung des Esters, fiir
die Zuleitung des Stickstoffes und fiir den Riickflusskiihler) eine Fiihrung fiir die Achse
eines {iberdimensionierten Vibro-Mischers?). Dieser erlaubte eine feine Verteilung des
Natriums, ohne die vielen Nachteile, welche die schnellaufenden Rotationsriihrer aufweisen.
Die Zugabe des Esters erfolgte nach dem von K. Ziegler und Mitarbeitern empfohlenen
Einpress-Verfahrens®), mittels Quecksilber.

In das Reaktionsgefiiss wurden 5 1 absolutes Xylol vorgelegt, dle Apparatur wurde
mit sorgfiltig vorgereinigtem Stickstoff gespiilt, worauf man 300 cm3 Xylol abdestil-
lierte. Man liess dann die Temperatur auf etwa 130° fallen und fiigte 170 g Natrium zu,

1) Modellbetrachtungen zeigen, dass Konstellationen der trans-Diole existieren,
bei denen die nihere Umgebung der 1,2-Dioxygruppierung angenihert ein Symmetrie-
zentrum aufweist (s. Fig. 1 D, G). Dann wire wegen der g, u-Regel eine Zuordnung moglich.,

Das trans-Cyclohexandiol-(1,2) besitzt ein ebenes ~“\g” N\ -Geriist und ein

den OH-Gruppen wahrscheinlich zuzuordnendes Dublett bei 1080 und 1045 cm™! (Auf-
spaltung 35 em~1!). Das Spektrum des cis-Isomeren weist zwei starke Banden bei 1080
und 990 cm™?! auf, die (OH)-Schwingungen zugeordnet werden kénnen, und deren Auf-
spaltung 90 cm™?! betrigt. Auch in der Cyclodecan-Reihe entspricht das Spektrum mit
den grosseren Aufspaltungen dem cis-Isomeren. Das chemische Verhalten zeigt jedoch,
dass im trans-Cyclodecandiol-(1,2) die Konstellation G wohl nicht vorliegt (rasche Bildung
des Acetals usw.).

%) Diese Banden sind deutlich intensiver als die §(CH,)-Banden der methylgruppen-
freien Verbindungen. Der Nachweis von Methylgruppen in organischen Verbindungen
mittels der 6(CH,)-Bande ist daher nicht immer einwandfrei durchfiihrbar.

3) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.

4) Von der A.G. fiir Chemie-Apparatenbau, Ziirich.

5) A. 504, 123 (1933).
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welches in kurzer Zeit vom Vibrator pulverisiert wurde. Darauf presste man 410 g Sebacin-
gdure-methylester in 200 cm?® Xylol ein (Dauer 28 Std., Riihren mit Vibrator). Nach
der Zugabe des Esters riihrte man weitere 2 Std., worauf das iiberschiissige Natrium
durch Zugabe von 200 ¢m® Methanol zerstért wurde. Das Reaktionsgemisch versetzte
man mit 40-proz. Schwefelsiure bis zur stark sauren Reaktion und trennte die Xylol-
Schicht ab. Nach Waschen mit Natriumcarbonat-Losung und Wasser wurde das Xylol
durch eine kurze Kolonne abdestilliert und der Riickstand in Stickstoff-Atmosphire
destilliert. Bei 0,1 mm Druck und 70—88° gingen 161 g (53% d.Th.) Acyloin iiber,
welches nach kurzem Stehen kristallin erstarrte.

Cyclodecanon (II). Bei Anwendung reiner Zink-Wolle!) und analytisch reiner
Salzsdure konnten nach der verdffentlichten Vorschrift von verschiedenen Experimen-
tatoren das Cyclodecanon in reproduzierbar guten Ausbeuten erhalten werden. So gaben
20 g rohes Cyclodecanol-(1)-on-(2) 19 g (77% d. Th.) reines, aus Methanol umkristalli-
siertes Cyclodecanon-semicarbazon vom Smp. 203—205°. Daraus liessen sich mit 60 g
Phtalsdureanhydrid im Wasserdampfstrom 12,3 g (669 d.Th.) reines Cyclodecanon
vom Sdp.is mm 102—104° gewinnen.

IR.-Absorptionsspektrum Fig. 3, Kurve 5.

Cyclodecan (IIT)2). 300 g reine Zink-Wolle wurden mit 30 g Quecksilber(IT)-
chlorid, 500 ¢cm® Wasser und 30 e¢m?3 konzentrierter, reiner Salzsiure wihrend 5 Min.
in einem 3 1 Rundkolben geschiittelt. Man dekantierte die Fliissigkeit vom amalgamierten
Zink und setzte 50 g Cyclodecanol-(1)-on-(2) in 300 g Eisessig und 200 cm? konzentrierter
reiner Salzsdure hinzu. Zum Reaktionsgemisch, welches in heftigem Sieden gehalten
wurde, gab man in 6stiindigen Intervallen je 50 cm3, insgesamt 830 cm?® konzentrierte
Salzsgure zu. Nach 88 Std. wurde die Losung vom iiberschiissigen Zink abgegossen, mit
gleichem Volumen Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. Die atherische Schicht
wurde mit Natronlauge und Wasscr gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und destilliert.

Aus 150 g Cyclodecanol-(1)-on-(2) wurden so 108 g Cyclodecan vom Sdp.somm
82—83° erhalten.

IR.-Absorptionsspektrum Fig. 2, Kurve 1.

Cyclodecanol (IV). In einem 500 cm3® Schliffkolben wurden zu einer Loésung von
1 g Lithiumaluminiumhydrid in 100 cm3? abs. Ather unter Kiihlung mit Wasser und
Schiitteln 8,0 g Cyclodeeanon in 200 cm? abs. Ather langsam zugetropft. Nach Abschluss
der Reaktion erwirmte man das Reaktionsgemisch und zersetzte es dann mit Wasser
und verd. Schwefelsiiure. Die iibliche Aufarbeitung ergab 7,40 g Cyclodecanol vom
Sdp.emm 123—126°, welches aus Petrolither umkristallisiert bei 42° schmolz.

3,656 mg Subst. gaben 10,300 mg CO, und 4,231 mg H,0
CioHzO  Ber. C 76,86 H 12,909  Gef. C 76,88 H 12,95%

TR.-Absorptionsspektrum in Nujol: Fig. 3, Kurve 6.

Cyclodecin (VITI). 70 g frisch destilliertes Cyclodecanol-(1)-on-(2) gaben durch
Oxydation mit Chrom(VI)-oxyd nach der frither verdffentlichten Vorschrift 49,5 g
(71,5% d. Th.) Cyclodecandion-(1,2) (V) vom Sdp.;gmm 120-—125°.

40 g Cyclodecandion-(1,2) wurden unter Kiithlung mit 50 g wasserfreiem Hydrazin
gemischt und dann 15 Std. im Einschlussrohr auf 100 g erhitzt. Beim Abkiihlen erstarrte
das Reaktionsprodukt. Die nadeligen Kristalle wurden mit Benzol aufgeschwemmt und
abgesaugt. Durch Umldsen aus Benzol konnten insgesamt 32,3 g (69% d. Th.) reines
Bis-hydrazon VI gewonnen werden, das zur Analyse noch zweimal aus Benzol um-
kristallisiert wurde; Smp. 126—130° (Zers.).

4,036 mg Subst. gaben 9,076 mg CO, und 3,669 mg H,0
3,570 mg Subst. gaben 0,934 cm® N, (22°, 718 mm)
CioHyoN;  Ber. C 61,18% H 10,27 N 28,55%

Gef. ,, 61,37% ,, 10,17 ,, 28,60%

1) Bezogen von Dr. Bender & Dr. Hobein, Ziirich. Die Zink-Wolle ist, wie uns diese
Firma mitteilt, englischer Provenienz. Vgl. dazu Anmerkung 4, S. 1598.
%) Der Versuch wurde von Dr. M. Zimmermann ausgefiihrt.
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In einem Dreihalskolben mit Riihrwerk und Riickflusskiihler, der mit einem Wasser-
abscheider versehen war, wurden 23 g Quecksilber(II)-oxyd, 1 g fein gemahlenes Kalium-
hydroxyd und 20 g wasserfreies Natriumsulfat in 100 em?® Toluol zu schwachem Riick-
fluss erhitzt. Zu der Suspension gab man unter starkem Riihren im Verlaufe von 30 Min.
11,0 g feinst zerriebenes Cyclodecandion-(1,2)-bishydrazon in 6 Portionen. Der Stickstoff
entwich dabei unter Aufschiumen, und der Kolbeninhalt firbte sich durch das gebildete
Quecksilber schwarz. Nach 2stiindigem Kochen war die Stickstoffentwicklung beendet,
worauf die filtrierte, gelbe Toluol-Losung durch eine Sdule von 10 g Aluminiumoxyd
(Aktivitdt IT bis III) filtriert wurde. Das nun farblose Filtrat gab bei der Destillation
5,12 g (67% d. Th.) eines unangenehm riechenden, farblosen Ols.

Nach sorgfiltiger Fraktionierung mit einer Vigreuz-Kolonne zeigte das Cyclodecin
folgende Eigenschaften: Sdp.iamm 78,5 d2° = 0,8973; n}) = 1,4950;. M, ber. 44,18,
gef. 44,22

3,528 mg Subst. gaben 11,406 mg CO, und 3,780 mg H,0
CH; Ber.C8816 H 11,84%  Gef. C 88,23 H 11,999,
. IR.-Absorptionsspektrum: Fig. 2, Kurve 4.

cis-Cyclodecen (VIII). 3,05 g Cyclodecin wurden in 30 ecm?® abs. Methanol mit
1,0 g Palladium-Blei-Calciumcarbonat-Katalysator nach Lindlar katalytisch hydriert.
Nach Aufnahme von 1,016 Mol. Wasserstoff, was 195 Min. erforderte, stand die Hydrierung
still. Der Katalysator wurde abfiltriert, das Filtrat in Wasser gegossen und dreimal
mit Petrolither ausgeschiittelt. Nach Abdampfen des Losungsmittels und Destillation
wurden 2,95 g cis-Cyclodecen erhalten, welche zur Analyse iiber Natrium in einem
Vigrewz-Kolben destilliert wurden. Sdp..smm 73°; dio = 0,8743; n2) = 1,4885; M) ber.
45,65, gef. 45,52.

3,717 mg Subst. gaben 11,810 mg CO, und 4,356 mg H,0
CHys Ber.C 86,87 H13,13%  Gef. C 86,71 H 13,119

IR.-Absorptionsspektrum: Fig. 2, Kurve 3.

Neben Methanol hat sich auch Feinsprit fiir die partielle Hydrierung des Cyclo-
decins bewihrt. In Petroldther und Benzol verlief die Hydrierung sehr langsam, und
auch der sonst empfohlene Zusatz von Chinolin zeigte in keinem der vier versuchten
Losungsmittel eine giinstige Wirkung.

Cyclodecyl-methylamin (IX). 28,2 g iiber Semicarbazon gereinigtes Cyclo-
decanon wurden mit 40 g wasserfreiem Methylamin in 120 cm?® abs. Methanol und 3 g
Raney-Nickel bei 80 atii Wasserstoff und 100° im Hochdruckautoklaven 20 Std. ge-
schiittelt. Der Katalysator wurde darauf abfiltriert und das Reaktionsgemisch zur Ent-
fernung des Methylamins unter Riickfluss gekocht. Nach Zugabe von 15 cm? konz. Salz-
siure dampfte man im Vakuum ein. Der Riickstand wurde im Wasser gelést und mit
Ather ausgeschiittelt, wobei 9,0 g neutrale Anteile entfernt werden konnten. Aus der
wisserigen salzsauren Losung wurden die Basen mit konz. Natronlauge in Freiheit gesetzt
und in Ather aufgenommen. Aus den mit Kaliumhydroxyd getrockneten atherischen Aus-
zligen konnten durch Destillation 17,05 g Cyclodecyl-methylamin vom Sdp.;5 4, 105—108¢
gewonnen werden. pKj = 9,56 in 80-proz. Methyl-cellosolve.

3,956 mg Subst. gaben 11,330 mg CO, und 4,766 mg H,0
2,834 mg Subst. gaben 0,208 cm? N, (22°, 723 mm)
CH,N  Ber.C 78,03 H 13,69 N 8,27%
Gef. ,, 78,16 ,, 13,68 ,, 8,08%

Cyclodecyl-trimethyl-ammoniumjodid (X). Zu16,8 g Cyclodecyl-methylamin
in 20 cm?® abs. Methanol tropfte man bei 0° unter Riihren eine Lésung von 14,1 g Methyljodid
in 15 cm3 abs. Methanol. Nach kurzem Stehen versetzte man ebenfalls bei 0° nochmals
mit der gleichen Menge Methyljodid und fiigte gleichzeitig eine Losung von 5,55 g Kalium-
hydroxyd in 50 em? abs. Methanol hinzu. Nach 2 Std. wiederholte man die Zugabe von
Methyljodid und Kaliumhydroxyd, liess 3 Std. bei Zimmertemperatur stehen und er-
hitzte darauf noch 1 Std. auf dem Wasserbad, bis das Reaktionsgemisch neutral reagierte.
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Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels blieb ein weisser Kuchen zuriick, der in 100 cm?
Wasser gelost und in 100 cm? kalte 10-proz. Natronlauge gegossen wurde. Das Cyclodecyl-
trimethyl-ammoniumjodid fiel als dichter, farbloser Niederschlag aus. Ausbeute 30,3 g.
Zur Analyse loste man aus Aceton um. Das quaternire Ammoniumsalz kristallisierte in
farblosen Schuppen vom Smp. 265—2689 (Zers.).
3,806 mg Subst. gaben 6,662 mg CO, und 2,810 mg H,0
CysHysNJ  Ber. C 48,00 H 8,68%  Gef. C 47,78 H 8,26%

trans-Cyclodecen (XI). 30 g Cyclodecyl-trimethyl-ammoniumjodid wurden in
100 em3 abs. Methanol mit 13 g Silberoxyd 2 Std. geschiittelt. Der Niederschlag wurde
abgenutscht und griindlich mit Methanol gewaschen. Das Filtrat wurde eingedampft
und der Riickstand, ein gelbes Ol, in einem Hickman-Kolben auf 150 mm erhitzt. Die
Zersetzung der quaterniaren Base begann bei einer Badtemperatur von etwa 100°. Das
Destillat nahm man in Ather auf, schiittelte es mit verd. Salzsidure, verd. Natrium-
carbonat-Losung und Wasser aus und destillierte durch eine kurze Vigreuz-Kolonne.

Man erhielt so 6,75 g (50% d. Th.) reines trans-Cyclodecen vom Sdp.;gpy, 78—800°.
Zur Analyse wurde iiber Natrium destilliert. Sdp.;gmm 78°%; dio = (,8681; n%) = 1,4846;
My, ber. 45,65, gef. 45,53.

3,568 mg Subst. gaben 11,362 mg CO, und 4,204 mg H,0
CioHys  Ber.C86,87 H13,13%  Gef. C 86,90 H 13,189

IR.-Absorptionsspektrum: Fig. 2, Kurve 2.

Durch Hydrierung mit Platinoxyd-Katalysator in Eisessig nahm das trans-Cyeclo-
decen langsam 1 Mol Wasserstoff auf unter Entstehung von Cyclodecan.

cis-Cyclodecandiol-(1,2) (XII). a) Aus cis-Cyclodecen. 125 mg cis-Cyclodecen
gaben mit 190 mg Osmium(VIII)-oxyd und 10 Tropfen Pyridin 378 mg hellbraunes,
kristallines Addukt, welches in 10 em3 Methylenchlorid, 400 mg Mannit und 400 mg
Kaliumhydroxyd in 5 cm® Wasser so lange geschiittelt wurde, bis das Methylenchlorid
farblos wurde. Nach dem Eindampfen der Methylenchlorid-Lssung erhielt man 130 mg
eines Produktes vom Smp. 132—1349, welches nach Umldsen aus Alkohol-Benzol 108 mg
reines cis-Cyclodecandiol-(1,2) vom Smp. 139—140° gab.

b) Aus Cyclodecanol-(1)-on-(2). 35 g frisch destilliertes Cyclodecanol-(1)-on-(2)
wurden in 100 em?® Feinsprit mit Raney-Nickel bei 100° und 100 atii 10 Std. katalytisch
hydriert. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators und dem Abdestillieren des Losungs-
mittels blieb ein Gemisch der stereoisomeren Diole zuriick, aus welchem sich die Haupt-
menge des cis-Cyclodecan-diols durch Kristallisation aus Alkohol-Benzol bzw. Petrolather
erhalten liess; Ausbeute 16,85 g (47,5% d. Th.). Zur Analyse wurde aus Alkohol-Benzol
umbkristallisiert, Smp. 140°.

3,671 mg Subst. gaben 9,353 mg CO, und 3,840 mg H,0
O1gHy00, Ber. C 69,72 H 11,70%  Gef. C 69,53 H 11,709

IR.-Absorptionsspektrum in Nujol Fig. 4, Kurve 9.

Diacetat. 1 g des Diols wurde mit 5 cm?® Acetanhydrid und 1 cm? Pyridin 3 Std.
am Riickfluss acetyliert. Das auf iibliche Weise gewonnene 6lige Diacetat wurde schliess-
lich durch Chromatographieren an Aluminiumoxyd (Aktivitit I1 bis ILI) gereinigt und
im Hochvakuum destilliert, Sdp.gmm 100°.

3,937 mg Subst. gaben 9,486 mg CO, und 3,355 mg H,0
CyH,,0p, Ber.C 65,59 H 9,44%  Gef. C 65,75 H 9,549,

Acetonyl-acetal. 0,5 g des Diols liess man mit 5 cm3 wasserfreiem Aceton und
10 Tropfen konz. Schwefelsiure iiber Nacht stehen. Das Reaktionsgemisch wurde in
Wasser gegossen, in Petrolather aufgenommen, mit Natriumcarbonat-Lésung und Wasser
gewaschen und schliesslich an Aluminiumoxyd (Aktivitit 11 bis I11) chromatographiert. Die
Destillation der Petrolather-Eluate lieferte 470 mg farbloses O1: 420 = 0,9773; n%9—1,4765.

3,764 mg Subst. gaben 10,147 mg CO, und 3,831 mg H,0
Cy,H,,0, Ber.C 73,53 H 11,399  Gef. C 73,53 H 11,39%
IR.-Absorptionsspektrum: Fig. 4, Kurve 11.
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trans-Cyclodecandiol-(1,2) (XIII). a) Aus trans-Cyclodecen. 100 mg trans-
Cyclodecen gaben mit 184 mg Osmium(VIII)-oxyd 310 mg Additionsverbindung, aus
welcher 84 mg trans-Cyclodecandiol-(1,2) vom Smp. 48—50° gewonnen werden konnten.
Einmaliges Umlosen aus Petrolither ergab 59 mg eines Produktes vom Smp. 52—53°.

b) Aus Cyclodecanol-(1)-on-(2). Die Mutterlauge des Hydrierungsproduktes von
Cyclodecanol-(1)-on-(2) mit Raney-Nickel, aus der die Hauptmenge von cis-Cyclodecan-
diol-(1,2) durch Kristallisation abgetrennt worden war, destillierte man im Hochvakuum,
wobei neben 3,33 g Vorlauf vom Sdp.;5,, 80—105°, 14,45 g (41% d. Th.) eines farblosen
Ols vom Sdp., 15mm 106—113° erhalten wurden. Dieses wurde an 400 g Aluminiumoxyd
(Aktivitat II bis III) chromatographiert. Aus den Ather-Eluaten konnten insgesamt
10,10 g kristallines trans-Cyclodecandiol-(1,2) gewonnen werden. Zur Analyse wurde aus
Petrolather umkristallisiert, Smp. 54°.

3,762 mg Subst. gaben 9,600 mg CO, und 3,978 mg H,0
CoHp0, Ber. C 69,72 H 11,709, Gef. C 69,68 H 11,839,

IR.-Absorptionsspektrum in Nujol: Fig. 4, Kurve 10.

Diacetat. Der auf gleiche Weise wie das cis-Tsomere gewonnene Ester kristallisierte
aus den Benzol-Petrolather-Eluaten des Chromatogramms und schmolz nach Umlésen
aus Petrolither bei 370,

3,894 mg Subst. gaben 9,368 mg CO, und 3,238 mg H,0
C, Hy0p Ber. C65,59 H 9,449  Gef. C 65,65 H 9,309

Acetonyl-acetal. Aus 578 mg Diol erhlelt man 650 mg eines farblosen Ols:

dzo = 0,9761; n20 = 1,4740.

3 680 mg Subst. gaben 9,940 mg CO, und 3,771 mg H,0
C;sHy 0, Ber. C 73,563 H 11,39%  Gef. C 73,71 H 11,47%

Herstellung von Cyclodecenen durch Dehydratisierung von Cyclo-
decanol. 7,0 g Cyclodecanol wurden im Wasserstrahlvakuum durch ein Rohr von
10 ecm Lange und 1 em Weite, das mit feingekorntem Alumininmoxyd (,,Alcoa™, activated
Alumina, Grade F—1, Mesh 8—14) gefiillt war, destilliert. Das Rohr, welches auf 4000 1+
100 elektrisch erhitzt wurde, war mit einer eisgekiihlten Vorlage verbunden. Dieser folgte
eine zweite, auf —50° gekiihlte Vorlage, die an das Wasserstrahlvakuum angeschlossen
war. Die Destillation dauerte 40 Min. und lieferte ein Gemisch von Cyclodecenen und
Wasser, aus dem 5,47 g (88% d. Th.) Cyclodecene vom Sdp.;spmm 74—76° gewonnen

werden konnten.
Zur Analyse wurde iiber Natnum destilliert: d20 = 0,8712; n20 = 1,4867.

3,470 mg Subst. gaben 11,069 mg und 4,077 mg H, 0
CoHys  Ber. C 86,87 H 13,13%  Gef. C 87,08 H 13,15%

Aus 60 mg des Gemisches von Stereoisomeren konnten durch Oxydation mit 110 mg
Osmium(VIII)-oxyd und nachfolgende chromatographische Trennung an 3 g Aluminium-
oxyd (Aktivitat IT bis ITT) 30 mg cis-Cyclodecandiol-(1,2) und 26 mg trans-Cyclodecan-
diol-(1,2) gewonnen werden.

14,13 g eines auf gleiche Weire gewonnenen Cyclodecen-Gemisches wurden mit
einer hochwirksamen Kolonne destilliert (Podbielniak Semi-automatic High Temperature
Micro Distillation Analyzer mit Heli-Grid-Packung). Als Schiebefliissigkeit wurden 4 cm?®
1-Methyl-naphthalin verwendet. Bei 14,7 mm Druck und einem Riicklauf-Destillat-Ver-
hiltnis 100:1 wurden 14 Fraktionen zu je 1 g aufgefangen.

Fraktion 3 vom Sdp.i4 7 mm 72,2—72,7° zeigte folgende Figenschaften: d20 = 0,8684;
n%o — 1,4858; gef. C. 86,62, H 13,05%. 101,5 mg der Fraktion 3 gaben mit 187 mg Osmium
(VIII)-oxyd 67 mg farbloses Ol, aus welchem durch einmaliges Umlosen aus Petrolather
56 mg trans-Cyclodecandiol-(1,2) vom Smp. 52—53° gewonnen werden konnten. Die
Anwesenheit des hochschmelzenden cis-Cyclodecandiols-(1,2) liess sich nicht nachweisen.

Fraktion 11 vom Sdp.yysmm 73,5° zeigte folgende Eigenschaften: d2 = 0,8738;

= 1,4881, gef. C 86,61, H 13 ,44%. Aus 107 mg der Fraktion 11 und 197 mg Osminm
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(VIIT)-oxyd liessen sich 68 mg rohes kristallines cis-Cyclodecandiol vom Smp. 125—128°
erhalten, welche nach Umlésen aus Alkohol-Benzol 38 mg reines cis-Diol vom Smp. 137—
1389 lieferten.

Die IR.-Absorptionsspektren zeigten, in Ubereinstimmung damit, dass die Frak-
tion 3 vorwiegend aus trans-Cyclodecen besteht. In der Fraktion 11 war cis-Cyclodecen
stark angereichert.

Isomerisierungsversuche mit Cyclodecenen. Je 300 mg der reinen, stereo-
isomeren ungesattigten Kohlenwasserstoffe wurden im Einschlussrohr mit 25 mg p-
Toluolsulfosiure 3 Stunden auf 170° erhitzt. Die durch Destillation iiber Natrium er-
haltenen Kohlenwasserstoffgemische zeigten identische IR.-Absorptionsspektren, welche
auf ein Gemisch von viel cis-Cyclodecen mit wenig trans-Cyclodecen hinwiesen. Im Ein-
klang damit erhielt man aus 70 mg des Reaktionsgemisches mit 130 mg Osmium(VIII)-
oxyd 60 mg cis-Cyclodecandiol-(1,2) vom Smp. 137°.

cis-1,2-0Oxido-cyclodecan (XIV). 2,0 g cis-Cyclodecen wurden mit 34 cm?
einer 0,446-m. Losung von Benzopersidure in Chloroform 15 Std. bei 0° stehengelassen.
Die Aufarbeitung ergab 1,94 g eines gelblichen Ols vom Sdp.; uy, 100—1050.

Um unveréindertes Ausgangsmaterial zu entfernen, chromatographiertc man an
60 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I). Mit Petrolither wurden zuerst 75 mg Cyclodecen
zuriickerhalten, darauf liessen sich mit Petrolather-Benzol 1:1 227 mg reines, oliges
cis-1,2-Oxido-cyclodecan eluieren, welches mit Tetranitromethan keine Gelb-
farbung gab und folgende Eigenschaften aufwies: Sdp.yymp, 105% d2° = 0,9619; n3? —
1,4847.

3,488 mg Subst. gaben 9,949 mg CO, und 3,641 mg H,0
CoH,;gO  Ber. C 77,86 H 11,76%  Gef. C 77,84 H 11,689

IR.-Absorptionsspektrum: Fig. 3, Kurve 7.

Der Rest der Oxido-Verbindung wurde an Aluminiumoxyd hydrolytisch gespalten
und konnte erst mit Methanol eluiert werden. Man erhielt 878 mg eines hochviskosen
Ols, welches nach einmaligem Umlésen aus Petrolither bei 52—53° schmolz und mit
trans-Cyclodecandiol-(1, 2) keine Schmelzpunktserniedrigung gab.

trans-1,2-0Oxido-cyclodecan (XV). Auf analoge Weise wie das cis-Isomere
wurde aus 1,50 g trans-Cyclodecen und 32 cm? einer 0,362-m. Losung von Benzopersiure
das trans-1,2-Oxido-cyclodecan hergestellt. Durch chromatographische Trennung an
Aluminiumoxyd (Aktivitit I) wurden 265 mg trans-Cyclodecen zuriickerhalten, worauf
575 mg reines ¢liges trans-1,2-0Oxido-cyclodecan folgten, welches folgende Eigen-
schaften besass: Sdp.;y mm 105%; dio = 0,9614; n%o = 1,4840.

3,522 mg Subst. gaben 10,056 mg CO, und 3,719 mg H,O
CyoH; ;0  Ber. C77,86 H 11,76%  Gef. C 77,93 H 11,829,

IR.-Absorptionsspektrum: Fig. 3, Kurve 8.

Die Eluierung mit Methanol ergab 514 mg eines viskosen Ols vom Sdp.;;mm 1259,
welches wahrscheinlich einen ungeséittigten Alkohol darstellt.

Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Oxydation von stereoisomeren
Cyclodecenen mit Benzopersiure. Aquimolekulare Mengen von Cycloolefin und
Benzoperssure in Chloroform wurden bei 0° vermischt. In bestimmten Zeitabstinden
nahm man aliquote Teile der Reaktionslosung heraus und bestimmte die tiberschiissige
Persdure, indem man die entnommene Probe méglichst rasch zu 1 em? einer Losung von
8,3 g Kaliumjodid in 50 em?® Alkohol, 40 ecm?® Wasser und 10 cm® Eisessig zugab. Das
ausgeschiedene Jod wurde darauf mit 0,1.n. Natriumthiosulfat titriert. Die Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten k° wurden aus der Formel

1 a

——— mol~*.]1- min—?!

0
k? = t a(a—x)

bercchnet. Ergebnisse sind im theoretischen Teil auf S. 1602 zusammengestellt.
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Reaktionsgeschwindigkeiten der Oxydation von stereoisomeren Cyclo-
decandiolen-(1,2) mit Blei(IV)-acetat. Die Messungen wurden nach der von
EB. Oriegee und Mitarbeitern angegebenen Vorschrift durchgefiihrt. Als Ldsungsmittel
wurde reiner Eisessig vom Smp. 15,49 verwendet. Die Ergebnisse sind in der Tab. 1 auf
S. 1601 zusammengestellt,

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Heren W. Manser
ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Ausgehend von Cyclodecanol-(1)-on-(2) wurden verschiedene
isocyclische Verbindungen mit einem Zehnring hergestellt, unter
anderem: das Cyclodecin und die beiden cis-trans-stereoisomeren
Cyclodecene, Cyclodecandiole-(1,2) und 1,2-Oxido-cyclodecane.

Auf Grund ihrer Entstehungsweise und ihrer IR.-Absorptions-
spektren wurden den hergestellten Stereoisomeren bestimmte Kon-
figurationen zugeteilt.

Die beiden stereoisomeren Cyclodecandiole-(1,2) lassen sich
leicht in ihre Acetonyl-acetale iiberfiilhren, und das trans-Cyclo-
decandiol-(1,2) reagiert viel schneller mit Blei(IV)-acetat als das cis-
Isomere. Dieses Verhalten, welches verschieden ist von dem Ver-
halten der Cyclopentan- und Cyclohexandiole-(1,2) mit analoger
Konfiguration, lasst sich auf verschiedene Konstellation der Ring-
homologen zuriickfithren.

Die IR.-Absorptionsspektren der hergestellten Zehnring-Ver-
bindungen wurden aufgenommen und kurz interpretiert.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

206. Uber einige p-Cyclolavandulyl-Verbindungen

von A. Brenner!) und H. Schinz.
(13. VI. 52.)

A) p-Cyelolavandulyliden-aceton.

In unserer letzten Mitteilung?) haben wir eine Methode be-
schrieben, welche es ermoglicht, Cyclolavandulol auf verhiltnis-
miéssig einfache Art herzustellen. Es schien uns von Interesse, die
nun leichter zugingliche Verbindung in Cyeclolavandulyliden-aceton
(T) iiberzufiihren. Dieses Keton ist mit den Jononen (II)nahe verwandt;

1) Vgl. Diss. 4. Brenner, ETH.; Ziirich 1951.
2) Helv. 35, 1336 (1952).



