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Bus a m m  en  f a s sung. 
Die stereoisomeren Cycloundecene geben bei der Oxydation 

mit Perameisensaure hauptsachlich isomere bicyclische Oxy-ather 
C,,H,,OZ. Daneben entsteht aus jedem Stereoisomeren je ein Diol 
CI1H,,O,. Diese letzteren sind vcrschieden von den beiden Cycloun- 
decandiolen-( 1 ,2) ,  die durch Oxydation voii Cycloundecenen mit 
Osmium(VII1)-oxyd erhalten wurden. Es ist anzunehmen, dass die 
Produkte der Oxydation der Cycloundecene rnit Perameisensiiure 
durch t r a n s a n u l a r e  R ea  k t i o n  entstehen. 

Organisch-chcmisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochscliule, Zurich. 

213. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes. 

Uber die Reaktion von Cyclododecenen mit Perameisensaure 
von V. Prelog und Margrit Speck. 

(10. x. 5 5 . )  

Wie in der vorhergehentlen Mitteilung gezeigt wurde, reagieren 
die stereoisomeren Cycloundecene mit Perameisensaure nicht normal 
unt.er Entstehung von I, 2-Diolen7 sondern transanular, unter Hydrid- 
.Versehiebung. Es stellte sich nun die Prage, ob solche transanulare 
Rleaktionen bei vielgliedrigen Cycloolefinen beliebiger Itinggrosse vor- 
kommen oder ob sie auf Verbindungen mittlerer Ringgrosse beschrankt 
sind. In diesem Zusammenhang war es interessant, das Verhalten der 
ste.reoisomeren Cyclododeeene kennenzulernen, da dcr 12-Ring nach bis- 
herigen Erfahrungen an der Grenze zwischeii den rnittlcren und grossen 
Ringen2) steht untl die Derivate des Cyclododeoans sich in physika- 
lischer und chemiseher Hinsicht schon weitgelmid norma'l verhalten3). 

Die stereoisomeron Cyclododecene sind bisher nicht beschrieben 
worden. Das cis-Cyclododecen (11) liess sicli nach dem bisher zur 
Herstellung von cis-Cycloolefinen mittlerer Ringgrosse oft verwen- 
dcten Verfahren4) ohne Schwierigkeiten bereiten. Das bekannte 

l )  68. Mitt. Helv. 38, 1776 (1955). 
z ,  Als mittlere Ringe werden solche mit 8-12 Ringgliedern bezeichnet; vgl. El.  C. 

69. Mitteilongl). 

._____ 

Broicn, R. 8. Fletcher & R. B. Johannesen, J. Arner. chem. Soc. 73, 215 (1951). 
17gl. z. B. J. chem. SOC. 1950, 420. 

4, A. T.  Blomquist, R. E. Burge, jr., L. I€unng Liu, J .  C. Bohrer, A .  C.  Sucsy & 
J .  Kleis, J. Amer. chem. Soc. 73, 5510 (1951); A. T. Blomquist, R. E.  Burge & A .  C. 
Szccsy, ibid. 74, 3636 (1952); A .  1'. Blomquist, L. Huung Liu & J .  C.  Bohrer, ibid. 74, 3643 
(1952); A .  T. Blomquist & L. H .  Liu, ibid. 75, 2153 (1953). V .  Prelog, K .  Schenker & H .  H .  
Giinthurd, Helv. 35, 1598 (1952); V .  I'relog, K .  Schenker & W .  Kiing, Helv. 36, 471 (1953); 
V. Prelog & V .  Boarland, Helv. 38, 1776 (1955). 
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2-0~y-cyclododecanon-(l)~) gab bci der Oxydation mit Kupfer(I1)- 
acetat in essigsaurer Losung das Cyclododecandion-( 1, a ) ,  dessen Bis- 
hydrazon durch Oxydation mit Quecksilber( 11)-oxyd in siedendem 
Toluol das bisher unbekanntc Cyelododecin (I) lieferte (1R.-Absorp- 
tionsspektrum Fig. 1, Kurve 1). Durch partielle Hydrierung mit 
Li.ndZar-Katalysator2) wurde daraus das cis-Cyclododecen (11) er- 
halten (1R.-Absorptionsspektrum Fig. 1, Kurve 2). Zur Herstellung 
von trans-Cyclododecen sind wir von Cyclododccanon3) ausgegangen, 
das durch Hydrierung mit Raney-Nickel in Gegenwart von Methyl- 
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Fig. 1. 
1R.-Absorptionsspektren in Substanz. 

Kurve 1 : Cyclododecin; Kurve 2: cis-Cyclododecen ; Kurve 3 : Cyclododecen-Gemisch 
(Ho/mann'scher Abbau). 

l) V .  Prelog, L. Frenkiel, M .  Kobdt & P. BarwLan, Helv. 30, 1741 (1947); M. Stoll 
& A .  Rouve'. Helv. 30, 1822 (1 947). 

z ,  Helv. 35, 446 (1952). 
3, V. Prelog, L. Frenkiel, M .  Ii'obett & P. Burman, Helv. 30, 1741 (1947). 
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amin das Cyclododecyl-methyl-amin lieferte. Durch erschopfende 
Methylierung mit Methyljodid und Kalilauge wurde daraus das Cyclo- 
dodecyl-trimethyl-ammonium-jodid hergestellt, aus dem man mit 
Silberoxyd die entsprechende quaternare Ammonium-Base I V  (X = 

OH) bereitetel). Die thermische Zersetzung der letzteren fiihrte jedoch 
nicht zum reinen trans-Cyclododecen, wie wir erwarteten, sondern zu 
einem Gemisch cler beidcn Stereoisomeren, in dem das trans-Cyclo- 
dodeccn stark uberwog (IR. -Absorptionsspektrum des Gemisches s. 
Fig. I., Kurve 3 ) .  Dies folgt besonders eindeutig aus dem Verhalten 
bci der Oxydation mit Osmium(VII1)-oxyd. Wahrend das cis-Cyclo- 
dodeccn (11) dabei ein einheitliches cis-Cyclododecandiol-(1,2) (111) 
ergab, entstand aus dem Kohlenwasserstoff-Gemisch, das durch den 
Hofmanm’schen Abbau erhalten worden war, ein Gemisch von wenig 
cis-Cyclododecandiol-( 1 , 2 )  (111) und vie1 t8rans-Cyclododecandiol-(l,2) 
(VI), aus dem das hoher schmelzende cis-Isomere leicht abgetrennt 
werdcn konnte. Ein Gemisch von stereoisomeren Cyclododecan- 
diolen-( 1,2), in dem das cis-Stereoisomere stark uberwiegt, wurde 
durch katalytische Hydrierung von 2-Oxy-cyclododecanon-(l) er- 
halten2). Die beiden Stereoisomeren liessen sich durch Chromato- 
gra,phie an Aluminiumoxyd und nachfolgendc fraktionierte Kristalli- 
sation trenncn. Die 1R.-Absorptionsspektren dcr reinen Diole sind 
in Fig. 2 dargestellt3). 

Das cis-Cyclododecen (11) gab bei der Oxydation mit Per- 
ameiscnsaure ein Reaktionsgemisch, aus dem durch Chromatographie 
an Aluminiumoxyd als einziges kristallines Produkt das trans- 
Cyclododccandiol-(1, 2 )  (VI)  isoliert werden konnte. Nach der Ab- 
trennung des kristallinen trans-Cyclododecandiols-( I, 2 )  wurde der 
Rest des Reaktionsgemisches mit Blei( 1V)-acetat in Eisessig be- 
handelt. Durch Rucktitration des unverbrauchten Blei( 1V)-acetats 
und Beriicksichtigung der isoliertcn Menge von VI wurde festgestellt, 
dass bci der Oxydation von cis-Cyclododccen mit Perameisensaure 
ungefiihr 90% d. Th. an 1,2-Diolen entstehen. Im  Einklang damit 
wurden keine Produkte einer transanularen Reaktion gefunden. 
Das Gemisch von vie1 trans- und wenig cis-Cyclododecen, welches 
durch don Hofmann’schen Abbau erhalten worden war, wurde eben- 
falls mit Perameisensaure oxydiert. Rls einziges wohldefiniertes 

l) Das Verfahren stammt von K.  Ziegler & H .  Vilms, Liebigs Ann. Chem. 567, 1 
(1950), und wurde spiiter von V .  Prelog, R. Schenker & H .  H .  Gunthard, Helv. 35, 1598 
(1952); V.  Prelog, K.  Schenker & W. K u n g ,  Helv. 36, 471 (1953); A .  C. Cope, R. A. Pike  
& C. F.  Spencer, J. Amer. chem. Soc. 75, 3212 (1953); K.  Ziegler, H .  Sauer, L. Bruns, 
H .  Froitzheim-I~uhUorn & J .  Schneider, Liebigs Ann. Chem. 589,122 (1954), sowie V.  Prelog 
& V .  Boarland, Helv. 38, 1776 (1955), zur Herstellung von trans-Cycloolefinen mittlerer 
Ringgrosse verwendet. 

2, Vgl. das analoge Verhalten des 2-Oxy-cyclodecanons-(1), Helv. 35, 1598 (1952). 
9 Uber die Hydroxyl-Banden im 1R.-Absorptionsspektrum der 1,2-Diole, vgl. L. P. 

Kuhn, J. Amer. chem. Soc. 74, 2492 (1952); 76, 4323 (1954). 
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kristallines Produkt wurde dabei das cis-Cyclododecandiol-(1,2) (111) 
isoliert. Auch hier konnten keine Produkte einer transanularen 
Reaktion gefasst werden. 
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Fig. 2. 
1R.-Absorptionsspektren in Nujol. 

Kurve 4: cis-Cyclododecandiol-(1,2) ; Kurve 5: trans-CyclododecandioL(1, 2). 

Obwohl man auf Grund dieser praparativen Versuche nicht ganz 
ausschliessen kann, dass ein kleiner Teil der Cyclododecene mit Per- 
ameisenssure transanular reagiert, so folgt daraus eindeutig, dass 
die Hauptreaktion normal verlauft. Die transanulare Reaktion 
scheint demnach auf Ringe mit S bis 11 Ringgliedern, welche eine 
starkere nichtklassische Spannnng aufweisen, beschrankt zu sein. 

I -HC HCOH 

c _ _  -HC . HCOH 

__ -C 
(yHA0 11 ;  __f Kw,, j -+ ( b m  I 
___- 

Es sei schliesslich noch erwahnt, dass wir die Reaktionsge- 
schwindigkeiten der Spaltung von stereoisomeren Cyclododecan- 
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tliolen-(l,2) mit Blei(1V)-acetat nach dem Standard-Verfahrenl) ge- 
messen haben. Fur das cis-Cyclododecandiol-( l, 2)  (111) wurde 
k")' = 1,37 mol-1.l.min-1 und fur das trans-Cyclododecandiol-(l,2) 
(VI )  k2"' = 73,s mol-l-1-min-l gefunden. Wic bci analogen Diolcn 
init 9 und 10 Ringgliedern, und im Gegensatz xu den Diolen mit 
5 und 6 Ringgliedern, reagiert das trans-Isomere in der Cyclododccan- 
Tk ih  c bedeutend schnellcr als das cis-Isomere 2 ) .  

Experimente l ler  Tei13) .  
Cyclododecandion-(  1 , 2 ) .  Zu 10,O g 2-Oxy-cyclododecanon-(1) gab man e k e  

Losung von 20,5 g Kupfer(I1)-acetat in 90 em3 Eisessig und 80 em3 Wasser und erhitzte 
am Ruckfluss. Schon nach wenigen Min. war rotes Kup+r(I)-oxyd ausgefallen. Nach 
1% Std. Erhitzen liess man erkalten und schiittelte mit Ather aus. Das nach dem Ab- 
destillieren des LGsungsmittels zuriickbleibende, gelbe Cyelododecandion-(1,Z) destil- 
lierte bei 124-127°/11 mm und erstarrte beim Stehen, Smp. 44O. Ausbeute: 8,80 g (89%). 

Bishydrazon.  6,65 g Cyclododecandion-(l,2) und 10 g Hydrazin erhitzte man 
18 Std. im Bombenrohr auf 112O. Das gelbliche Reaktionsprodukt goss man auf Wasser, 
nutschte die Kristallc ab und erhielt riach einmaligem Umkristallisieren ails Benzol- 
Pctrolather 7,48 g (98,5%) Bishydrazon vom Smp. 84--85O, das sich an dcr Luft rasch 
gelh verfarbte und deshalb sofort weiter verarbeitet wurde. 

C,,H,,N, Ber. C 64,24 H 10,78 N 24,980/, 
Gef. ,, 64,14 ,, 1 1 , O l  ,, 24,48y0 

Cyclododecin (I). Zu einem Gemisch von 41,1 g Quecksilber(I1)-oxyd, 50 g 
Satriumsulfat, 2,l g Kaliumhydroxyd und 220 em3 Toluol in einem Dreihalskolben mit 
Ruhrer und Wasserabscheider gab man unter starkem Ruhren bei 140° Badtemperatur 
21,25 g Bishydrazon in einigen Portionen zu. hTach zweistundigem Erhitzen filtrierte man 
von den festen Anteilen ab und goss das Filtrat auf cine Saule aus 200 g Aluminiumoxyd 
(Akt. 1-11). Mit Pentan wurde das reine Cyclododecin eluiert, das bei 106-109°/11 mm 
siedetc. 

C,,H,, l3er. C 57.73 H 12,27% Gef. C 87,57 H 12,419: 
1R.-Absorptionsspektrum in Substanz s. Fig. 1, Kurve 1. 
cis-Cyclododecen (11). 7,5 g Cyclododecin in 40 em3 abs. Methanol nahmen mit 

1,4 g Palladium-Blei-Calciumcarbonat-Katalysator nach Lindlar in 155 Min. 1031,5 om3 
Wasserstoff auf (berechnet 1169 cm3). Nach dem Abfiltricren vom Katalysator destil- 
licrten bei 100--103°/11 mm 5,17 g (68%) cis-Cyclododecon, n g  = 1,4863. Zur Analyse 
dcstillierte man nochmals uber Natrium. 

C,,H,, Ber. C 86,66 H 13,34oi/, Gef. C 86,59 H 13,34% 
1R.-Absorptionsspektrum in Substanz s. Fig. 1, Kurve 2. 
cis-Cyclododecandiol-(1, 2 )  (111). Zu 175 mg Osmium(VII1)-oxyd, das in 

wcnig abs. Ather und ca. 20 Tropfen abs. Pyritlin gelost war, wurdcn 105 mg cis-Cyclo- 
dodccen zugegeben. Nach der nach wenigen Sek. einsetzenden heftigen Reaktion schiit- 
telte man zwei Std. mit 500 mg Mannit, 500 mg Kaliumhydroxyd, 10 em3 Wasser und 
30 em Mcthylenchlorid und wusch anschliessend die farblose Methylenchlorid-Schicht 
mit TVasscr. Kach dem Trocknen und Abdampfen des Lijsungsmittels sublimierte man 

I )  Vg1. R. Criegee, L. Kraft & R. Rank, Liebigs Ann. Chem. 507, 159 (1933); 
R. Crieyee, E. Ruchner & W. Walter, Ber. deutmh. chem. Ges. 73, 563, 571 (1940). 

2, Vgl. dazu h'. A.  Uraude & L. Jf. Jackman in E. A .  Braude & F. C. Nachod, 
Determination of Organic Structures by Physical Methods, Academic Press, New York 
1965, S. 694. 

3) Alle Smp. sind korripiert. Die 1R.-Absorptionsspektren wurden mit dem Buird 
double-beam Spektrographen aufgenommen. 
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das Rohprodukt und kristallisierte cs dann aus Renzol-Petrolather dreimal um, Smp. 
159-160°. 

C,,H,,O, Ber. C 71,95 H 12,08y0 Gef. C 71,70 H 11,920/, 
1R.-Absorptionsspektrum in Nujol s. Fig. 2, Kurve 4. 
Cyclododecyl-trimethyl-ammonium-jodid ( IV,  X = J). 13,32 g Cyclo- 

dodecanon, 75 em3 Methanol und 6 g Raney-Nickel hydrierte man zusammen mit 20 g 
wasserfreiem Methylamin 18 Std. im Hochdruck-Autoklaven bci 120° und 120 atii Wasser- 
stoff. Man filtrierte darauf vom Katalysator ab, erhitzte das Filtrat noch 1% Std. am 
Riickfluss zur Vertreibung des iiberschussigen Methylamins und dampfte nach der Zugabe 
von konz. Salzsaure im Vakuum ein. Den in Wasser schlecht loslichen Riickstand schiit- 
telte man mit Ather aus und erhielt nach dem Waschen, Trocknen und Abdestillieren 
des Losungsmittels 6 g Neutralteile, die beim Stehen grosse, nadelige Kristalle von 
Cyclododecanon lieferten, welche nach der Sublimation im Vakuum bei 55,5-57,50 
schmolzen. 

Die wgsserig salzsaure Losung der Base versetzte man mit konz. Kaliumhydroxyd- 
Losung bis zu stark alkalischer Reaktion, schiittelte mit Ather aus und trocknete die 
Ather-Ausziige iiber festem Natriumhydroxyd. Piach dem Abdampfen des Losungs- 
mittels destillierten bei 126-135’/11 mm 7,5 g (94,5%) C y cl  o d o  d e c y 1 - m e t  h y 1 - a m  i n. 

C,,H,,N Ber. C 79,11 H 13,79 N 7,56% 
Gef. ,, 79,lO ,, 13,61 ,, 7,730/, 

Das P i k r a  t schmolz nach dem Umkristallisieren aus Alkohol bei 124,5O. 
C,,H,,O,N, Ber. C 53,51 H 7,09% Gef. C 53,50 H 7,12% 

7,5 g Cyclododecyl-methyl-amin und 10 em3 abs. Methanol wurden auf Oo abgekiihlt 
und unter Riihren mit 7,6 g Methyljodid in 6 em3 abs. Methanol versetzt. Kurz darauf 
fugte man nochmals dieselbe Mengc Methyljodid und Methanol und cine Losung von 
2,35 g Kaliumhydroxyd in 20 em3 Methanol zu. Nach 2 Std. gab man nochmals 5,4 g 
Methyljodid in 6 em3 abs. Methanol und darauf 2,42 g Kaliumhydroxyd in 20 cm3 Me- 
thanol unter den gleichen Reaktionsbedingungen zu und liess dann iiber Nacht bei 
Zimmertemperatur stehen. Nach einstiindigem Erhitzen am Riickfluss destillierte man 
das Methanol ab, versetztc den festen farblosen Riickstand mit 50 em3 10-proz. Katrium- 
hydroxyd-Losung und nutschte die Kristalle ab. Es wurden so 14,76 g (82,5%) Cyclo-  
d o d e  cyl-  t r i m e  t h y l -  a m m o n i u m  ~ j odid  erhahen, das nach dem Umkristallisieren ails 
Methanol-Aceton bei 288-289’ schmolz. 

C,,H,,NJ Ber. C 50,99 H 9,13q/, Gef. C 50,67 H 8,90% 
H o f m a 12. n ’ s c h e r A b b a u v o n C y c 1 o d o d e c y 1 - t r i m  e t h y 1 - am m o n i u m - h y d r o  - 

xyd.  14,76 g Cyclododecyl-trimethyl-ammonium-jodid wurden in 50 cm3 abs. Methanol 
aufgeschlammt und 4 Std. mit frisch gefalltem Silberoxyd (am 8,l g Silbernitrat und 3 g 
Kaliumhydroxyd) geschiittelt. Man nutschte den Niederschlag ab, spiilte mit Methanol 
nach und dampfte das Filtrat ein. Den schmierigen, gelb-braunen Riiclrstand erhitzte 
man in einem Hickman-Kolben bei 40-125°/140-11 mm. Das triibe Destillations- 
produkt nahm man in PetrolSither auf, wusch mit verd. Salzslure, Kaliumhydrogcn- 
carbonat-Losung und Wasser und dampfte das Losungemittel nach dem Trocknen ab. 
Bei 90-94O/11 mm gingen 3,52 g (50,8%) farbloses 01 iiber, ng = 1,482, das zur Analyse 
zweimal iiber Natrium destilliert wurde. 

C,,H,, Ber. C 86,66 H 13,34% Gef. C 86,51 H 13,220/, 
1R.-Absorptionsspektrum in Substanz s. Fig. 1, Kurve 3.  
Bei der katalytischen Hydrierung des erhaltenen Cyclododecens mit Platinoxyd 

in Eisessig erhielt man nach dem Sublimieren das kristalline Cyclododecan vom Smp. 

O x y d a t i o n  d e s  Cyclododecen-Gemisches  rnit Osmium(VII1) -oxyd.  
trans-Cyclododecandiol-(l,2) ( V I ) .  320mgCyclododecen,dasmanbeim Hofmnn’-  
!!hen Abbau erhalten hatte, gab man zu 500 mg Osmium(VII1)-oxyd, das in wenig abs. 
Ather und einigen Tropfen abs. Pyridin gelost war. Nach wenigen Sek. setzte eine heftige 

54-56’. 
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Reaktion ein. Man liess noch '/z Std. stehen und verseifte dann auf iibliche Weise. Das 
braune, kristalline Verseifungsprodukt loste man in Benzol, kochte kurz mit Aktivkohle 
auf und filtrierte durch Celit. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels und Sublimieren 
im Hochvakuum erhielt man 336 mg farblose Kristalle, Smp. 95,5-98,5O, die man in 
30 em3 Benzol loste und a n  10 g Aluminiumoxyd (Alrt. 111-IV) chromatographierte. 

Aus den Eluaten, die man mit &hcr-Methanol50: 1 und 10: 1 sowie reinem Methanol 
erhielt, liessen sich durch fraktionierte Umkristallisation aus Benzol-Petrolather 62 mg 
cis-Cyelododeeandiol-(1, Z ) ,  Smp. 158-160°, gewinnen. 

Aus den Mutterlaugen von cis-Cyclododecandiol-( 1,2) und friiheren Fraktionen des 
Chromatogramms, die mit Petrolather-Benzol 1 : 4 bis Ather-Methanol 100 : 1 eluiert 
wurden, erhielt man nach dem Umkristallisieren aus Benzol-Petrolather 204 mg trans- 
Cyclododecandiol-( 1,2), Smp. 106 - 107O. 

C1,H,,O, Ber. C 71,95 H 12,05% Gef. C 71,91 H 12,020/, 
1R.-Absorptionsspektrum in Nujol Fig. 2, Kurve 5. 
O x y d a t i o n  v o n  cis-Cyclododecen m i t  Perameisensanre .  2,140 g cis- 

Cyclododecen, 4 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd und 30 em3 100-proz. Ameisensaure er- 
warmte man 4 Std. unter Riickfluss. Die Ameisensaure wurde darauf durch eine Kolonne 
abdestilliert und das Reaktionsprodukt wie fruher beschriebenl) verseift und aufge- 
arbeitet. Man erhielt so 1,783 g eines kristallinen Riickstandes, der in 50 em3 Benzol 
gelost und an 80 g Aluminiumoxyd (Akt. 11-111) chromatographiert wurde, wobei 
Praktionen von je 100 om3 Losungsmittel genommen wurden. 

1-16 Petrolathcr, Petrolather-Benzol- 
Gemische, Benzol, Benzol- 
Ather- Gemische, Ather, 
Ather-Methanol 100:l . . . 

17 Ather-Methanol 50:l . . . . . 

18-22 Ather-Methanol 50:1, 20:l und 
10:l . . . . . . . . . . . 

23-25 Methanol, Methanol- 
3% Eisessig . . . . . . . . 

olig 

teilweise 
krist. 85 

1122 krist. 

283 krist. 

Aus den Fraktionen 18 -22 konnte man durch Umkristallisieren aus Benzol- 
Petrolather 649 mg trans-Cyclododecandiol-(1,2) vom Smp. 101,5-103,50 gewinnen. 
Aus den Mutterlaugen liessen sich weitere Mengen eines weniger reincn, niedriger schmel- 
zenden Produktes isolieren. 

Nach Abtrennung des trans-Cyclododecandiols-(lt2) wurdcn die restlichen 1,078 g 
dcr oligen und kristallinen Produkte, die man aus cis-Cyclododeccn mit Perameisensaure 
erhalten hatte, rnit 200 em3 einer Losung von 5,56 g Blei(1V)-acet,at in Eisessig versetzt 
und iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehengelassen. Darauf fiigte man 150 em3 
Kaliumjodid-Losung zu und titrierte das ausgeschiedene Jod mit 0,l -n. Natriumthio- 
sulfat-Losung. Aus der Riicktitration des uuverbrauchten Blei(1V)-acetats liess sich 
berechnen, dass irn Ausgangsniaterial 80% 1,Z-Diol vorhanden waren. Die Gesamt- 
ausbeute a n  1, a-Diolen, die man bei der Oxydation des cis-Cyclododecens mit Perameisen- 
saure erhalten hatte, betragt somit etwa 90%. 

1) Vgl. Helv. 35, 2050 (1952). 
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O x y d a t i o n  d e s  Cyclododecen-  Gemisches a u s  dem Hofmann’schen  
A b b a u  m i t  Perameisensaure .  1,227 g des Cyclododecen-Gemisches, 2 g 30-proz. 
Wasserstoffperoxyd und 15 em3 100-proz. Ameisensaure schuttelte man kraftig bei 
Zimmertemperatur, bis sich das Gemisch nicht mehr erwarmte. Man erhitzte es dann 
4 Std. am Riickfluss und saugte anschliessend einen Teil der Ameisensaure im Vakuum 
ab. Zum Riickstand fiigte man Wasser hinzu und schiittelte mit dther  aus. Die mit 
Kaliumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschene atherkche Losung hinterliess 
beim Abdampfen des Losungsmittels 1,772 g gelbes 01, das mit 1 g Kaliumhydroxyd, 
20 em3 Wasser und 20 em3 Methanol 3 Std. am Riickfluss verseift wurde. Man dampfte das 
Methanol ab, gab Wasser zu und schiittelte das Reaktionsprodukt mit Methylenchlorid 
aus. Nach dem Waschen, Trocknen und Abdampfen des Losungsmittels blieben 996mg eines 
kristallinen, braunen Produktes zuriick, die man in Benzol loste und an 30 g Aluminium- 
oxyd (Akt. 11-111) chromatographierte, wobei man Fraktioncn zu je 50 em3 auffing. 

1 

2-1 6 

Petrolather . . . . . . . . .  18 

Petrolilther-Benzol- Gemische, 
Benzol, Benzol-dther- 
Gemische, Ather . . . . . .  369 

olig 

22-23 

olig 

Methanol . . . . . . . . . .  krist. i 78 I 

17-19 1 Ather-Methanol 100:l . . . .  I 190 1 krist. 

20-21 1 9:1 . . . . . . . . . . . .  1 285 1 krist. 

Die Fraktionen 20-21 lieferten beim Umkristallisieren aus Benzol-Petrolather 
179 mg cis-Cyclodotlecandiol-(1,2). 

Stereoisomere  Cyclododecandio le- (1 ,  2 )  a u s  2-Oxy-cyclododecanon-  
(1 ). 5 g 2-Oxy-cyclododecanon-(1) in 100 em3 destilliertem Methanol hydrierte man 
18 Std. im Hochdruck-Autoklaven mit ca. 3 g Raney-Nickel und 90-120 atii Wasser- 
stoff bei 110O. Darauf filtrierte man vom Katalysator ab und destillierte das Losungs- 
mittel ab. Es blieben 5,047 g farblose, nadelige Kristalle zuriick, die man in Benzol- 
Losung an 200 g Aluminiumoxyd (Akt. 11 -111) chromatographierte. Das Produkt 
wurde mit Ather-Methanol 10 : 1, Methanol und Methanol-3-proz. Essigsaure eluiert. 
Durch fraktionierte Umkristallisation der Chromatogramm-Fraktionen aus Benzol- 
Pctrolather konnten schliesslich aus dem Gemisch 2,247 g cis-Diol und 0,530 g trans-Diol 
abgetrennt werden. 

Die 1R.-Absorptionsspektren verdanken wir Herrn Prof. H .  H .  Giinthard. Die 
Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung W. Manser) 
ausgefiihrt . 

Zu s a mmenf a s s ung. 
Es wurden nach bekannten Verfahren das Cyclododecin und 

daraus das cis-Cyclododecen hergestellt, dessen Oxydation mit 
Osmium(VII1)-oxyd das cis-Cyclododecandiol-( 1 , 2 )  lieferte. Durch 
PerameisensSiure wurde aus cis-Cyclododecen das trans-cyclodode- 
candiol-( 1 ,2)  erhalten. Die letztere Verbindung entsteht auch durch 
Oxydation mit Osmium( VII1)-oxyd aus einem Gemisch von trans- 
und cis-Cyclododecen, das durch Pyrolyse von Cyclododecyl-tri- 
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methyl-ammonium-hydroxyd bereitet worden war. Das gleiche Gcl- 
rriisch lieferte bei der Oxydation mit Perameisensiiure aJs Haupt - 
produkt das cis-Cyclododecandiol-( I, 2). Im Gegensatz zu Cyelo- 
octenrn, Cydononenen, Cyclodecenen und Cycloundecenen verhalten 
sieh die stereoisomcmn Cyclododecene bei der Oxydation mit Yer- 
ameisensaure normal. Es ist nicht geliingen, dabei Rcaktionsproduktr 
ZII fassen, die suf einen tmnsannlaren Xcaktionsverlauf hinweiseri 
~7iirden. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
clcr Eicig. Technischen Hochschule, Ziirich. 

214. Die Amid-Iminol-Tautomerie 
V ~ I I  C. A. Grob und B. Fischer. 

(10. IX. 55.) 

Die Frage nach drr vorherrschcnden Form in l%llen poten- 
t ieller Amid-Iminol-Tautomeriel) gemass I rr I T  ist, t rotz  jahrzehnte- 
langer Bearbeitung noch unistritten2). Obschon jewcils nur eine Form, 
welcher meistens die Aniidstruktur I zugeschriebcn wjrd, isolicrbar 
ist, herrscht doeh die Mcinung vor, in Liisung liege typische Tauto- 
rncrie vor, wobei die sine oder die andcre Form ubrrwiegen konne3). 

/H 
OR‘ 
I 

111 R-C=NH 

\Vie bei anderen tautomeren Systemen lasst sich such hier die 
Wrage auf rein chemischem Wege nicht in cindeut,iger Weisc beant - 
worten2). F’. Am& schliesst zwar aus dem Ausbleiben einer Pueaktioii 
cinfacher Amide mit Diazomethan, dass diese niemals iminolisieren4). 
Dnbci wird aber vorausgeset,zt, dass eirie einfaehe, nicht cyclischc 
lminolgruppe I1 hinreichend saner wiire, uin mit Diazomethan zit 
reagiercn, was aher riur fur die Iminolformen gewisser konjugierter 
qdischer Amide4) 5) sowie lnei 1, 2-Diacylhydrazinen4) bewiesen ist. 

l )  \Vir ziehen die Bezeichriung Amid-Iminol der iilteren, fur cyclische Falle von 
.I. won Bumyer (Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 2102 (1882)) eingefuhrten Beriennung Lactam- 
L x t i m  vor. Fur die Iminol- resp. Lactim-Form I1 w i d  in der Literatur gelegentlieh auch 
tier Ausdruck Imidohydrin verwendet. 

*) G. Ic’. M;h,eZand, Advanced Organic Chemistry, New York 1949, S. 617; t!.. 
Huckel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, Bd. I, S. 244, 6. Auflage, 
Lcipzig 1949. 

3 ,  K.  w. Auwers, Ber. deutsch. chem. Ges. 70, 964 (1937). 
4, Angew. Chem. 61, 397 (1949). 
5 j  C. A. Grob & P. Ankli, Helv. 33, 273 (1950). 




