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Das Cyclododecen-Gemisch, welches bei der Acetolyse des 
radioaktiven " Cyclod9decyl-[1,2-14C2]-p-toluolsulfonates entsteht, 
w~de systemalisch bi's" zum 1,8-Diamino..'.octan abgebaut. Die Be
sbm?mng der Radioaktivitat in den Abbauprodukten zeigte, dass 
wemger als 0,20/o der Acetolyse nichtklassisch d. h. unter Hydrid
Verschiebung verlii.uft. 

Die Acetolyse der Cyclanyl-p-toluolsulfonate ist eine Reaktion erster 
Ordnung, die bei einer mittleren Ringgrosse (8-11 Ringgliedern) eine starke 
sterische Beschleunigung aufweist. Diese ist am grossten bei Cyclodecyl -p
toluolsulfonat, welches bei 50° mehr als 500 mal rascher reagiert als das 
Cyclohexyl-p-toluolsulfonat2. Durch Markierung mit radioaktivem Kohlenstoff 
14C konnte vor kurzem gezeigt werden, dass die Acetolyse von Cyclodecyl-p
toluolsulfonat nicht nur stark sterisch beschleunigt ist, sondern dass sie gleich
zeitig unter transanularen Hydrid-Verschiebungen verlauft3. Es lag die An
nahme nahe, dass sowohl fiir die sterische Beschleunigung als auch ftir den 
transanularen Reaktionsverlauf der kompakte raumliche Bau der mittleren 
Ringverbindungen verantwortlich ist, welcher starke transanulare Wechsel
wirkungen0 der nichtgebundenen Atome verursacht. Wenn diese Annahme 
zutrifft, so sollten die sterische Beschleunigung und der transanulare Reak
tionsverlauf gekoppelt sein und die Acetolyse des Cyclododecyl-p-toluolsulfo
nates; die nicht wesentlich sterisch beschleunigt ist, musste klassisch d. h. ohne 
Hydrid-Verschiebungen verlaufen. 

In diesem Zusammenhang sei daran erinnert ,dass bei der Oxydation der stereo
isomeren Cyclododecene mit Perameisensaure keine Produkte erfasst werden konn
ten, die auf transanulare Reaktionen hinweisen wurden, wahrend bei Cycloalkenen 
mit 9, 10 und 11 Ringgliedern dieselbe Reaktion hauptsachlich transanulare 
Reaktionsprodukte liefert4. 

Die vorliegende Untersuchung wurde ausgefiihrt, um mit Hilfe von Cyclo
dodecyl-p-toluolsulfonat, das mit 14C sinngemass markiert war, zu priHen, in 
welchem Umfange seine Acetolyse nichtklassisch d. h. unter Hydrid-Verschie
bungen verlauft. 
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Durch Umsetzung von 1,10-Dibrom-decan (I) mit Kaliumcyanid-[14C] und 
Verseifung des erhaltenen Dinitrils II bereitete man die markierte Dodecan
disaure-(1 ,12)-[1,12-14C2], deren Dimethylester III auf iibliche Weise iiber das 
2-Hydroxy-cyclododecanon-(1)-[1,2-14C2 ] (IV) und Cyclododecanon-[1,2-14Ce] (V) 
in das Cyclododecanol-[l ,2-14C2] (VI) ilbergefilhrt wurde. Das p-Toluolsulfonat 
(VII) des letzteren gab bei der Acetolyse unter den frilher beschriebenen Stan
dard-Bedingungen ein Gemisch von stereoisomcren Cyclododecenen (VIII), 
welches direkt mit Osmium(VIII)-oxyd oxydiert wurde. Das erhaltene Gemisch 
der stereoisomeren Cyclododecandiole-(1 ,2) (IX) lieferte durch Oxydation mit 
Blei (IV)-acetat in benzolischer Losung im Sauerstoffstrom die Dodecandisaure
(1,12) (X). 
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Die Zahlen in Klammern geben die statistische Verteilung der Radioaktivitat 
bei klassischem Reaktionsverlauf, bezogen auf die Gesamtaktivitat 1,000, an. 
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Der Abbau der Dodecandisaure-(1,12) erfolgte nach dem friiher ausgear
beiteten, bewiihrten Schema. Der Curtius-Schmidt-Abbau fiihrte zu 2 Mol 
Kohlendioxyd und 1,10-Diamino-decan (XI), das durch Oxydation mit Kalium
permanganat die Sebacinsiiure (XII) lieferte. Ein zweiter Curtius-Schmidt
Abbau ergab schliesslich 2 Mol Kohlendioxyd und das 1,8-Diamino-octan 
(XIII). 

Die Ergebnisse der Radioaktivitatsbestimmung in der durch Abbau erhal
tenen Dodecandisaure-(1,12) und ihren Abbauprodukten findet man in der 
Tabelle I, wahrend die Tabelle II die daraus berechnete Radioaktivitatsvertei- · 
lung wiedergibt. Es folgt daraus, dass die Acetolyse des Cyclododecyl-p-toluol
sulfonates ein sehr schones Beispiel einer fast aussch-liesslich klassisch verlau
fenden Elimination, darstellt. Weniger als 0,20/o der Radioaktivitat befindet 
sich hinter der »Klassizitatsgrenzlinie«. Bemerkenswert ist das fast vollstan
dige Ausbleiben, nicht nur der: transanularen Hydrid-Verschiebungen sondern 
auch der 1,2-Hydrid-Verschiebung. 

TABELLE I 

Gemessene Radioaktivitat der Abbauprodukte der Dodecandisiiure-(1,12) 
aus dem Cy.clododecen-GeJnisch 

Verbindung 

Dodecandisa ure-(1, 12) 
1,10-Di-benzoylamino-decan 
Sebacinsaure 
2 Mol Kohlendioxyd 
1,8-Di-benzoy lamino-octan 

ipm. 10-%/mMol 

TABELLE II 

21 711 
5 357 
1542 
1552 

13 

Rel. Radio
aktivitat 

1,0-00 
0~247 
1,000 
1,008 
0,008 

Verteilung der Radioaktivitiit in der Dodecandisaure-(1,12) 

C-Atome Gef. Ber. 

COOH COOH 0,753 0,750 
I I 

CH2 CH2 0,245 0,250 
I I 
'-- (CH2k--l 0,002 0,000 

EXPERIMENTELLER ' TEIL 

Dodecandisiiure-(1,12)-[1,12-14C2]-dimethylester (III) 
Aus 200 mg Bariumcarbonat-(UC], entsprechend 1 mC, wurde nach der Methode 

von F . L. J. Sixma und Mitarb.5 das Kaliumcyanid-(l'C] hergestellt. Zur Herstellung 
einer alkoholischen Kaliumcyanid-Losung, welche keinen Dberschuss an Kalium
athylat enthalt, wurde folgendes Verfahren angewandt. Durch Fallung des aus dem 
Reaktionsgemisch in Freiheit gesetzten und abdestillierten Cyanwasserstoffes mit 
8,0 ml 0,1-n. Silbernitrat-Losung erhielt man 108,6 mg Silbercyanid, welches mit 
inaktivem ~ilbercvanid auf 2 mMol verdunnt wurde. Den mit 2,5 ml n . ,.:,, 
wieder in Freiheit gesetzten Cyanwasserstoff leitete man mit reinem Stickstoff 
durch zwei, mit je 1,6 ml n. Kaliumathylat-Losung beschickte Vorlagen. Die Kalium-
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cyanid-Losung aus der ersten Vorlage wurde direkt weiter umgesetzt; aus der 
zweiten wurde das Silbercyanid gefiillt, mit inaktivem Silbercyanid auf 2 mMol 
verdiinnt und die ganze Operation wiederholt. Die beiden auf diese Weise erhal-' 
tenen Kaliumcyanid-Losungen wurden mit je 220 mg 1,10-Dibromdecan und 20 mg 
Kaliumjodid 24 Std. tinter Riickfluss umgesetzt und das Reaktionsprodukt nach 
Zugabe von 3 ml 26-proz. Kalilauge 24 Std. unter Riickfluss verseift. Die auf iibliche 
Weise isolierten, vereinigten sauren Reaktionsprodukte wurden mit iiberschiissiger, 
frisch bereiteter Diazomethan-Losung verestert. Der Ester wurde bei der Auf
arbeitung und Destillation mit insgesamt 3,1 g inaktivem Dodecandisaure-(1,12)
dimethylester verdiinnt, Ausbeute 3,37 g. 

Cyclododecanol-[1,2- 14C2] (VI) 

3.,37 g. Dodecandisaure-(l,12)-[1,12-14C2]-dimethylester wurden in 300 ml Xylol 
mit 1,35 g Natrium einer Acyloin-Kondensation unterworfen. Die erhaltene Acyloin
Fraktion (1,64 g) wurde unter Zugabe von 1,7 g inaktivem Acyloin redestilliert, Aus
beute 3,31 g. Das Acyloin wurde auf iibliche Weise mit 9 g Zinkwolle, 50 ml Eis
essig und 40 ml konz. Salzsaure zum Cyclododecanon-[1,2-14C2] reduziert, Ausbeute 
3,1 g. Die Reduktion des letzteren mit 0,4 g Lithiumaluminiumhydrid ergab Cyclo
dodecanol-[1,2-14C2] vom Smp. 74,5-75,50, in fast quantitativer Ausbeute. 

p-Toluolsulfonat (VII) 

510 mg Cyclododecanol und 670 mg p-Toluolsulfochlorid wurden in je 5 ml 
Pyridih geIOst und die beiden Losungen bei o0 langsam vermischt. Nach 24' Std. 
Stehen bei o0 versetzte man das Reaktionsgemisch mit 100 ml Eiswasser und 
schiittelte es mit Ather aus. Die atherischen Ausztige wurden mit kalter verd. 
Salzsaure, Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Eindampfen blieben 931 mg p-Toluolsulfonat 
vom Smp. 87-88° zuriick, welches ohne weitere Reinigung acetolysiert wurde. 

Acetolyse 
931 mg Cyclododecyl-[1,2-14C2]-p-toluolsulfonat wurden mit 50 ml wasserfreier 

Essigsaure, die 310 mg Natriumacetat enthielt, in einer zugeschmolzenen Ampulle 
20 Std. auf 75° erwarmt. Das erkaltete Reaktionsgemisch versetzte man mit 1 1 
Wasser und schiittelte es mit Ather aus. Die atherische Losung wurde gewaschen, 
getrocknet und eingedarripft. Den Ri.ickstand filtrierte man in benzolischer Losung 
<lurch eine Saule von 30 g Aluminiumoxyd (Aktivitat II). Das erhaltene Cyclodo
decen-Gemisch VIII bildete eine farblose Fliissigkeit und wog 374 mg (820/o d. Th.). 
Es wurde in 10 ml Ather gelOst und mit 610 mg Osmium(VIII)-oxyd in 10 ml 
Ather und 1 ml Pyridin versetzt. Der ausgeschiedene braune Niederschlag wurde 
abfiltriert, mit Pentan gewaschen und mit 1,2 g Mannit und 1,2 g Kaliumhydroxyd 
in 50 ml Wasser und 150 ml Methylenchlorid geschi.ittelt. Die iibliche Aufarbeitung 
ergab das Gemisch der stereoisomeren Cyclododecandiole-(1,2) (IX) vom Smp. 
107-112°, das zur Analyse im Hochvakuum sublimiert wurde. 

AnaL. C12H2402 (200,31) Ber·. C 71,95 H 12,080/o Gef. C 72,11 H 11,940/o 
Ba14C03-Aktivifat6 63 583 ipm, Substanz-Aktivitat 21 703 X l02 
ipm/mMol. 

Dodecandisiiure-(1,12) (X) 

Das erhaltene Cyclododecandiol-(1,2)-Gemisch wurde nach dem fri.iher be
schriebenen Verfahren5b mit 1,7 g Blei (IV)-acetat und einigen Kornchen Benzoyl
peroxyd in llO ml Benzol im Sauerstoffstrom oxydiert. Die auf i.ibliche Weise 
isolierte Dodecandisliure-(1,12) vom Smp. 126-127° wurde zur Analyse aus Alkohol 
umkristallisiert und bei 100° im Hochvakuum getrocknet. 

Anai. C12H2204 (230,30) Ber. C 62,61 H 9,640/o Gef. C 62,81 H 9,500/o 
Ba14C03-~ktivitat6 63 604 ipm, Substanz-Aktivitat 21 711 X l02 ipm/mMol. 
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1,10-Diamino-decan (XI) 
478 mg Dodecandisaure-(1,12) wurden in 4 ml konz. Schwefelsaure und 15 ml. 

Chloroform mit einer Suspension von 1 g Natriurnazid in 15 ml Chloroform im Laufe• 
von 3 Std. versetzt. Die basischen Reaktionsprodukte wurden in Chloroform auf
genommen. Durch Sattigung der Chloroform-Losung mit trockenem Chlorwasserstoff 
kurden 305 mg 1,10-Diamino-decan-bis-hydrochlorid erhalten. 

Di-benzoyl-Derivat von (XI) 
Aus 25 mg Bis-hydrochlorid wurde auf iibliche We.ise das Di-benzoyl-Derivat 

bereitet, das ·man zur Analyse aus Alkohol umkristallisierte, Smp. 151-151°. 

Anal. C24H~?02N2 (380,51) Ber. C 75,74 H 8,490/o Gef. C 75,,75 H 8,480/o 
Ba14COa-Aktivitate 7847 ipm, Substanz-Aktivitat 535,7 X 102 ipm/mMol. 

Sebacinsaure (XII) 

Eine Losung von 263 mg 1,10-Diamino-decan-bis-hydrochlorid in 35 ml Wasser 
und 2,2 ml n. Natronlauge wurde bei 5o0 in drei Portionen mit insgesamt 540 mg· 
Kaliumpermanganat versetzt Das Reaktionsgemisch wurde anschliessend 2 Std. auf 
50° erwarmt, dann mit Schwefeldioxyd reduziert, mit Salzaure angesauert und. 
mit Ather ausgeschiittelt. Aus den Ather-Ausziigen wurden 189 mg saure Anteile· 
erhalten, welche beim Umkristallisieren aus Wasser 49 mg Sebacinsaure vom 
Smp. 125-128° lieferten. Aus den Mutterlaugen konnten nach Versetzen mit 100 mg 
inaktiver Sebacinsaure weftere .. Mengen de'r radiaktiven Saure abgetrennt werden. 
Durch nochmaliges Umkristallisieren aus Wasser erhielt man insgesamt 118 mg: 
Sebacinsaure vom Smp. 130-131°. Zur Analyse wurde im Hochvakuum sublimierL 

Anal. C10H1904 (202,24) Ber. C 59,38 H 8,97°/o Gef. C 59,13 H 8,830/o 
Ba14COa-Aktivitat6 5420 ipm, Substanz-Aktivitat 1542 X 102 ipm/mMol. 

C02 und 1,8-Diamino-octan (XIII) 
Der Abbau von 92 mg Sebacinsaure in 3 ml konz. Schwefelsaure mit 200 mg: 

Natriurnazid lieferte Kohlendioxyd, das in einer mit fliissiger Luft gekiihlten 
Vorlage aufgefangen und in Bariumcarbonat iibergefiihrt wurde, Ausheute 152 mg. 
BaHCOa-Aktivitat6 27290 ipm, Substanz-Aktivitat 776 X 102 ipm/mMol. 

Aus den basischen Reaktionsprodukten wurden 30 mg 1,8-Diamino-octan-bis
hydrochlorid erhalten, welches zur Analyse. in das D i -benzoyl-Derivat iibergefilhrt 
wurde. Dieses schmolz nach fiinfmaligem Umkristallisieren aus Methanol bei 171-173°. 

Ba14,C03-Aktivitat6 21 ipm, Substanz-Aktivitat 13 X 102 ipm/mMol. 

Wir danken der Rockefeller Foundation. New York, fiir die Unterstiitzung. 
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IZVOD 

Prilog poznavanju ugljikova prstena. 73. priopcenje. <> neklasicnom odvijanju supstitucionih i eliminacionih reakcija kod prstena · sa 
srednjim brojem clanova. Solvoliza ciklododecil-p-toluensulfonata u ledenoj· octenoj 

kiselini 

W. Kung i V . Prelog 

Smjesa ciklododecena, nastala kod acetolize r adioaktivnog ciklodoµecil-(l,2-14C 2)p-toluolsulfonata, odgradivana je sistematski do 1,8-diaminooktana. Kod mjerenja 
radioaktivnosti odgradnih produkata pokazalo se, da proces acetolize tece s manje 
Qd 0,20/o pod neklasienim uvjetima, t . j. uz hidridni pomak. 
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