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Dic dimkelrote, fluoreszierende Atherlosung prird zur Trockne eingeengt. Der harzige 
niickstand wird zur Abscheidung von noch vorhandenem Selen in 5 em3 abs. Benzol 
gelost und durch eine 5 cm hohe Saule von Aluminiumoxyd filtriert. Die Saule wird 
niit 20 om3 abs. Benzol nachgewaschen. Nach dem Eindampfen der roten Losung ver- 
bleibcn 60 nig braunes 61, das nach 2tagigem Stehen im Eisschrank zum grossten Teil 
in feinen Nadeln lrristallisiert. Nach zweirnaligem Behandeln der methanolischen Losung 
mit Norit und sechsndigem Umkristallisicren aus abs. Athano1 erhalt man 8 mg analysen- 
reines Produkt in feincn Nadeln voni Smp. 224,5--225,5O. Man trocknet 22 Std. iiber 
P,O, und Paraffin bei O,O1 mm und Zimmerternperatur nnd anschlieseend noch 2 Std. 
bei 0,Ol mm und 50°. 

C,,H,,OPT Ber. C X2,35 H 9,9R N 3,62% 
Gef. ,, 82,52 ,, 9,95 ,, 3,s 76 

Die Mikroanalyeen wurden in den niikroana,lytischen Laboratorien der Organisch- 
chcniischen Anstalt der Universitat Basel, dcr CIBA AG., Bascl und der ETH. Zurich, 
dnrohgrfiihrt. Die 1R.-Spektren vcrdanlren wir den Herren Prof. Dr. H .  Giinthard (ETH.) 
und Dr. E. Ganz (CIBA AG.). Die UV.-Spektren wurden von Herrn Dr. P. ZoZZer mit dem 
BecXlman-Bpektrophotomet.er DU der Orgmisch-chemisehen Anstalt der Universitat 
B a d  aufgenornmen. 

Z u s smmerif a s s ung. 
Es wird die Isolierung des Solanocapsins beschrieben, die Brutto- 

formel von Barger modifiziert und einzelne seiner Beobachtungen 
liorrigiert. Die Isolierung von 2-Athyl-6-methyl-pyridin erlaubt die 
Aufstellung einer neuen Konstitutionsformel fur das Solanocapsin, 
in welcher einzig die Haftstellen der beiden funktionellen Gruppen 
-NH2 und -OH noch unbestimmt sind. 

Organisch-chemisehe Anstalt der Universitat Basel. 

257. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes. 

Uber die Oxydation yon Cyclodecenen zu Cyclodecandiolen-( 1,6), 
eine transanulare Reaktion 

61. Mitteilung'). 

von V. Prelog und K. Schenker. 
(27. VIII. 52.) 

I n  der vorhergehenden Mitteilung dieser Reihel) z,  wurde die 
Herstellung der beiden stereoisomeren Cyclodecene beschrieben. Er- 
wa,rtungsgemj;ss bildet sich durch Oxydation mit Osmium( VII1)- 
oxyd aus cis-Cyclodecen das cis-Cyclodecandiol-( 1 , 2 )  und aus trans- 
Cyclodecen das trans-Cyclodecandiol-(1,2). Zu unerwarteten Er- 

l) 60. Mitt., Helv. 35, 1598 (1952). 
2, Inzwischen haben auch A .  T. Blomquist, R. E. Burge jr. tC A. C. Xucsy, Am. Soc. 

74, 3636 (1952), ihre Untersuchungen iiber die stercoisomeren Cyclodecene ausfiihrlich 
veroffentlicht. Vgl. Anm. 3, Helv. 35, 1598 (1952). 
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gebnissen, uber die in der vorliegenden Mitteilung berichtet werden 
soll, fiihrte dagegen die Oxydation der Cyclodecene rnit Perameisen- 
saure. Bekanntlich liefert die Oxydation von Cyclopenten und Cyelo- 
hexen durch Persauren in saurer Losung trans-l,2-Diole1). 

Aus cis-Cyclodecen (I) entsteht durch Oxydation rnit Per- 
ameisensaure ein komplizisrtes Reaktionsgemisch, aus dem durch 
Chromatographie an Aluminiumoxyd bisher folgende Verbindungen 
isoliert werden konnten : 

a) ein fliissiger Alkohol CloH,80, 
b) ein Diol CloH,oO, vorn Smp. 144O, 
c) eine Verbindung CloHl,O, vom Smp. 98O und 
d) eine Verbindung CloH1,O, vorn Smp. 74O. 
a) Der Alkohol C,,H1,O ist ungesattigt und demnach mono- 

cyelisch. Zu seiner Charakterisierung eignet sich besonders das schon 
kristallisierende p-Nitrobenzoat, welches identisch ist mit dem 
p-Nitrobenzoat eines Alkohols, der durch Reduktion von Cyclodecen- 
(1)-on-( 3 )  (IV) mit Lithiumaluminiumhydrid gewonnen wurde,). 
Derselbe Alkohol entstand auch bei der Behandlung des trans-l,2- 
Oxido-cyclodecans (V) 3) mit Aluminiumoxyd. Es handelt sich dem- 
nach wohl um das C y c l o d e c e n - ( l ) - o l - ( 3 )  (111). 

b) Das Diol CloH,oO, ist gesiittigt, monocyclisch und nicht iden- 
tisch rnit den beiden fruher hergesteuten stereoisomeren Cyelo- 
decandiolen-(l,2). Der Vergleich rnit authentischen Priiparaten zeigte, 
dass es sich um eines  d e r  be iden  s t e reo i someren  Cyclodecan-  
d io l e - (1 ,  6 )  (VI) handelt, das zuerst von W. Huckel und Mitarbeit.*) 
aus Cyclodeeandion-( 1,6) durch katalytisehe Hydrierung mit Platin- 
mohr gewonnen wurde. Spiiter erhielten die gleiche Verbindung 
PZ. A .  PZattner & J .  HuZstkamp5) durch katalytische Reduktion von 
Cyclodecandion-(l,6) rnit Raney-Nickel und R. Criegee6) durch Re- 
diiktion von Cyclodecanol-(1)-on-( 6)  mit Natriumamalgam. Die in 
Fig. 1 (Kurven 1 und 2)  dargestellten 1R.-Absorptionsspektren des 
freien Diols und seines Diacetats aus Cyclodecen einerseits und BUS 
Cyclodeeandion-( 1,6) anderseits waren identisch. 

c) und d)  Bei den beiden isomeren, wahrscheinlich bicyclischen 
Verbindungen Cl0HI8O2 vom Smp. 980 bzw. 74O handelt es sich 
moglieherweise um Oxy-ather. Sie mussen durch Einwirkung ~70n zwei 
Mol Perameisensiiure auf 1 Mol Kohlenwasserstoff entstanden Rein. 

l) Vgl. D. Swern, Chem. Reviews 45, 1 (1949). 
2, Uber das Cyclodecen-(1)-on-(3) werden wir in einer spatereii Mitteilung berichten. 

Vgl. Helv. 35, 1614 (1952). 
4, A. 474, 138 (1929). 

Helv. 27, 218 (1944). 
6, B. 77, 723, 725 (1944). 

, 
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Fig. 1. 

Eine gcnauere Untersuchung der beiden Isomeren, deren 1R.-Absorp- 
tionsspektren in Fig. 2 (Kurvcn 5 und 6)  wiedergegeben sind, ist im 
Gange. 
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Fig. 2. 

Aus dem Reaktionsgemisch, das durch Einwirkung der Per- 
ameisensaure auf trans-Cyclodecen-(VII) entsteht, liessen sich durch 
chromatographische Analyse an Aluminiumoxyd folgende Verbin- 
dungen abtrennen : 

a )  Cyclodecanon (IX), 
b)  ein Diol C10H2002 vom Smp. 152O, 
c) ein Alkohol C,,H,,O vom Smp. 63O, 
d)  eine Verbindung C,,H,,O, vom Smp. 98O und 
e) eine Verbindung ClOH,,O2 vom Smp. 63O. 
b) Das gesattigte Diol CloH,o02 vom Smp. 152O war verschieden 

sowohl von den beideii Cyclodecandiolen-(l,2) als aueh vom Cyclo- 
decandiol-(l,6) vom Smp. 144O. Es erwios sich dagegen a1s identisch 
mit dem zwe i t en ,  s te reo isomeren  Cyc lodecand io l - (1 ,  6 )  ( X ) ,  
das zuerst von P1. A.  Plattner & J .  Hulstkampl) durch katalytische 
Reduktion von Cyclodecandion-(l,6) mit Raney-Nickel und dann von 
R. Criegee2) durch Reduktion von Cyelodecanol-( 1)-on-( 6) bereitet 
worden war. Sowohl die freien Diole als auch ihre Diacetate gaben 
miteinander keine Smp.-Erniedrigung, und ihre 1R.-Absorptions- 
spektren, die in Fig. 1 (Kurven 3 und 4) dargestellt sind, waren gleich. 

c) Der gesattigte Alkohol C,,H,,O vom Smp. 63O liess sich durch 
den Vergleich mit einem authentisehen Praparat 3, mit dem bekannten 

l) Helv. 27, 218 (1944). 
2, B. 77, 723, 725 (1944). 
3, V. Huckel, A. 441, 33 (1925). 
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t r a n s - D e k a l o l - (  1) ( X I )  identifizieren. Es handelt-sich um das 
Stercoisomere, dem nach W. Huckell) wahrscheinlich die Konfi- 
guration XIa zukommt. 

d)  Die Verbindung C,,H,,O, vom Smp. 98, ist identisbh mit der 
Verbindung C,,H,,O, vom gleichen Smp., die durch Oxydation yon 
cis- C yclodecen en t s tsnd. 

e) Die dritte Verbindung C,,H,,O, vom Smp. 63O gab mit allen 
bisher erhaltenen Isomeren eine Smp.-Ernietlrigung und wird ebenso 
wie diese zur Zeit noch genauer untersucht. 

CH 
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(H2C)7 CH [ HCH HY' 1 HCOH 
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D i s k u s s i o n. 
Die Entstehung der bisher aufgeklarten Produkte tier Oxydation 

der Cyclodecene mit Perameisensaure lasst sich unserer Ansicht 
nach plausibel erklaren, wenn man annimmt, dass sich zuerst die 
instabilen stereoisomeren, ionischen Zwischenprodukte I1 und VII I  
bilden,). Bei gewohnlichen klassischen3) Ringen reagieren analoge 

B. 67A, 134 (1934). H 
9, 

z, Durch das Symbol >C'C< sol1 die Gesamtheit aller inesomeren und va- 
l e n z t a u t o m e r e n  Formen, also soivohl das Oxonium-Ion als auch die Carbenium-Ionen 
dargestellt werden. 

3, Uber die Bezeichnung des 5-, 6- und 7-Ringes als gewohnliche klassische Ringe 
(common classic rings) vgl. H. C. Brouin, R. S. Fletcher & R. B. Johannesen, Am. SOC. 73, 
215 (1951). 
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Zwischenprodukte direkt mit Ameisensaure, welche dabei die Rolle 
einer Base (Elektronendonator) spielt, unter Entstehung von 1,2- 
Diol-Derivatenl). Die Stereospezifizitat dieses Vorganges, der aus- 
schliesslich zu trans-1,a-Diolen fiihrt, spricht dafiir, dass es sich urn 
eine S,Z-Reakkion handelt. Wie man aus den Modellbetrachtungen 
leicht ableiten kann, ist der besondere raumliche Bau der Zwischen- 
produkte I1 und V I I  in der Zehnring-Reihe fur eine normale S,2- 
Reaktion ungunstig. Ihre Stabilisierung wird deshalb auf andere 
Weise erreicht : a )  Durch Abspaltung eines Protons an den Kohlen- 
stoffatomen 1 bzw. 3 entstehen die Enol-Form des Cyclodecanons 
(IX) bzw. das Cyc lodecen- ( l ) -o l - (3 )  (111). 

b) Besonders bemerkenswert ist die Entstehung der Cy clo - 
decandiole-  (1, 6). Wir nehmen an, dass in der Cyclodecan-Reihe 
eine abnormale  SN2-Reak t ion  stattfinden kann, indem die  
Sauers tof f -Base  n i c h t  a m  Kohlens tof fa tom 2 des Ka t ions ,  
sondern  a n  dem gegeniiberliegenden Kohlens tof fa tom 6 
angreif t .  Gleichzei t ig  wander t  e in  Wasserstoff mi t  seinen 
beiden Valenzelektronen von diesem Ie tz te ren  zum Kohlen-  
s to f f a tom 2. Solche neua r t ige  Reaktionen wollen wir t r a n s -  
anu la re  Reak t ionen  nennen2)3)4). Zum besseren Verstandnis der 
sterischen Verhaltnisse sind in Fig. 3 und 4 die Kalotten-Modelle der 
stereoisomeren Cyclodecene abgebildet. Durch Pfeile sind die Angriffs- 
stellen des Oxydationsmittels (0) und der Base (B) sowie des wandern- 
den Wasserstoffs (H) bezeichnet. Man kann daraus ersehen, dass die 
sterischen Verhaltnisse bei den Cyclodecenen fur eine transanulare 
Reaktion ausserordentlich gunstig sind. Es sei besonders hervor- 
gehoben, dass es sich bei der Entstehung von Cyclodecandiolen-(l,6) 
aus den Cyclodecenen um s t ere  o sp  e z i f  i s c h e Vorgiinge handelt. 
Aus sterisch verschiedenen Cyclodecenen entstehen sterisch ver- 
schiedene Cyclodecandiole-(l,6). 

Wenn man die plausible Annahme macht, dass der transanulare Angriff der Sauer- 
stoff-Base (B) am Kohlenstoffatom-6 wie bei normalen SN2-Reaktionen unter Konfigura- 
tionsumkehrung stattfindet, so wurde daraus folgen, dass dem Cyclodecandiol-(l,6) vom 
Smp. 144O aus cis-Cyclodecen die cis-Konfiguration und dem stereoisomeren Cyclo- 
decandion-(1,6) vom Smp. 1510 aus trans-Cyclodecen demnach die trans-Konfiguration 
zukommt. 

1) Vgl. 8. Winstein & R. B. Henderson in R. C. Elderfield, Heterocyclic Compounds, 

2) Von trans = hiuuber, quer, jenseits und anulus = Ring. 
3) Wir danken Herrn Professor A. C. Cope, M.I.T. Cambridge, Mass., fur die Mittei- 

lung, dass er eine ahnliche transanulare Reaktion in der Cyclooctan-Reihe beobachtet hat. 
4)  Zur Erklarung des aussergewohnlichen Verhaltens verschiedener Ringverbindun- 

gen mit einer mittleren Ringgliederzahl (8-13) haben wir fruher relativ starke Wechsel- 
wirkungen quer uber den Ring angenommen, die wir als transanulare E f f e k t e  bezeich- 
neten. Vgl. Abstracts of Papers 120th Meeting Am. Chem. SOC. New York, Sept. 3-7,1951. 
Wir betrachten die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen t r a n s a n u l a r e n  R e a k -  
t i o n e n  als eine Stiitae fur die Annahme der Existenz solcher t r a n s a n u l a r e r  Eff ek te .  

Vol. I, New York, London 1950. 

129 
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Es bleibt noch abzuklaren, ob die transanulare Oxydation vom 
beschriebenen Typus b e i  a n d e r e n  R i n g e n  beobachtet werdenkannl) 
und ob auch a n d e r e  R e a k t i o n e n  transanular verlaufen konnen. 

Fig. 3. Fig. 4. 

c )  Die Entstehung Iron t r a n s - D e k a l o l - ( 1 )  Smp. 63O bei der 
Oxyda'tion von trans-Cyclodec,en rnit Perameisensgure bildet eine 
weitcre Stutze fur die hier entwickelten Anschauungen. Es handelt 
sichum e i n e  w e i t e r e  t r a n s a n u l a r e  R e a k t i o n .  Einesderbeiden 
formell moglichen Carbenium-Ionen im Zwischenprodukt VIII scheint 
yuer durch den Ring rnit den Kohlenstoffatomen 6 bzw. 7 unter Ab- 
spa,ltung eines Protons zu reagieren. I m  Einklang mit einer solchen 
Annahme steht die Stereochemie des resultierenden trans-Dekalols-( 1) 
( IXa). Wenn der Ringschluss unter Konfigurationsumkehrung am 
Carbenium-Ion-Kohlenstoff stattfindet, so. ist xu erwarten, dass die 
Wasserstoffatome an den Kohlenstoffen 1 und 9 des Dekalin-Gerustes 
in trans-Stellung stehen. 

d)  Wir beschiiftigen uns zur Zeit mit der Bestimmung der Kon- 
stitution und Konfiguration der bisher unaufgeklarten i someren  
V e r b i n d u n g e n  C1,H1,02 und werden verschiedenen, mit den trans- 
anularen Reaktionen zusammenhangenden Problemen unsere volle 
Sufmerksamkeit schenken. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T e i 1 2). 

O x y d a t i o n  v o n  cis-Cyclodecen m i t  Perameisensiiiure. 3,O g cis-Cyclodecen 
nurden mit 40 cm3 Ameisensaure und 5 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd kraftig geschuttelt. 
n'ach einigen Min. erwarmte sich das Reaktionsgemisch von selbst zum Sicden, und der 
Kohlenwasserstoff ging in Liisung. Nach dreistiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad 
wurde der Hauptanteil der Ameisensaure im Vakuum abdestilliert. Den Ruckstand ver- 
dunnte man mit 100 om3 Waeser, worauf mit Petrolather extrahiert wurde. Die mit 

l) Siehe Anm. 9, Seite 2049. 
z, Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. Die 1R.-Absorptionsspelitren wurden mit 

einem Baird-Zweistrahl-Spektrographen in Niijol unter Aufsicht von Professor Hs. H.  
Giinthard aufgenommen. 



Volumen xxxv, Fa.sciculus VI (1952) - No. 257. 2051 

Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschenen Auszuge hinterliessen beim 
Eindampfen 3,05 g eines gelblichen, beweglichen 01s. Dieses wurde 1 Std. mit 1 g Kalium- 
hydroxyd in 50 em3 50-proz. Methanol am Ruckfluss verseift. Das Methanol dampfte man 
ein und verdiinnte den Ruckstand mit Wasser. Durch Extrahieren mit Methylenehlorid 
liessen sich daraus 2,54 g eines diekfliissigen 61s erhalten, welches an 80 g Aluminiumoxyd 
(Aktivitat 11-111) chromatographiert wurde. Es  wurden dabei Fraktionen von je 80 em3 
aufgefangen. 

1-3 Petrolather 

Fraktion 1 Eluierungsmittel 1 Eluat, mg 

1 4-8 Petrolather-Benzol25 : 1 bis 9 : 1 
Petrolather-Benzol 1 : 1 
Benzol 
Benzol-Ather 1 : 1 
Ather-Aceton 1 : 1 

1-2 
3-5 
6-8 

9 
10-12 
13-16 
17-18 

19 

olig 
krist. 
olig 
krist. 

178 krist. 

Petrolather 
Pet,rolLther-Benzol 9 : 1 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Ather 
Ather-Aceton 1 : 1 
Ather-Aceton 1 : 1 

46 
253 
392 
108 
331 
779 
237 
112 

olig 
olig 
krist. 
olig 
krist. 
krist. 
krist. 
olig 

Die oligen Petrolather-Benzol-Eluate (3-5) gaben ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon 
vom Smp. 165O, welches mit C y clo d e  c a n  on - 2,4  - d i n  i t r o  p h e n  y 1 - h y d r a  z o n  keine 
Smp.-Emiedrigung gab. Aus den ersten Benzol-Eluaten (6-8) liess sich das t r a n s -  
D e k a l o l - ( 1 )  v o m  Smp. 63O isolieren. Die spateren Benzol-Eluate (10-12) lieferten 
d i e  V e r b i n d u n g  Cl0H,,O2 v o m  S m p .  63O. Mit Ather (13-16) kam die isomere 
V e r b i n d u n g  CloHl,O, vom S m p .  980 aus der Saule, und schliesslich gaben die 
Ather-Aceton-Eluate (17-18) das Cyclodeeandio l - (1 ,6)  v o m  S m p .  152O. 

Einze lne  i so l ie r te  Verb indungen.  
t r a n s  - D e k a l o l  - ( 1 ) S m p .63 O ( X I a  ). Die spateren Benzol-Eluate des Oxydations- 

produktes aus trans-Cyclodecen schmolzen nach Sublimation im Hochvakuum bei 61-62O 
und gaben mit einem authentischen trans-Dekalol-(1) vom Smp. 63O keine Smp.-Erniedri- 
gung. Das1R.-Absorptionsspektrum war mit demjenigendesvergleichspraparatesidentiseh. 
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Das aus Methanol umkristallisierte p-ilritrobenzoat, das bei 87O schmolz, gab ebenfalls 
mit einem authentischen Vergleichspraparat keine Smp.-Erniedrigung. 

4,409 mg Subst. gaben 10,907 mg CO, und 2,749 mg H,O 
Cl,H,lO,N Ber. C 67,31 H 6,98y0 Gef. C 67,51 H 6,98% 

Cyclodecandio l - (1 ,6)  S m p .  144O (VI) .  Die .kher-Aceton-Eluate des Oxyda- 
tionsproduktes aus cis-Cyclodecen gaben nach viermaligem Umlosen aus Essigester- 
Methanol farblose Nadeln vom Smp. 144O, die mit einem Vergleichspraparat keine 
Smp.-Erniedrigung zeigten. 
3,770 mg; 3,860 mg Subst. gaben 9,609 mg; 9,873 mg CO, und 3,921 mg; 4,040 mg H,O 

Cl0H,,,O, Ber. C 69,72 H 11,70% Gef. C 69,57; 69,80 H 11,64; 11,71y0 
Der Vergleich des 1R.-Absorptionsspektrums mit demjenigen des Vergleichspra- 

parates zeigte, dass es sich um das Cyclodccandiol-(l,6) Snip. 144O handelt: Fig. 1, Kurve 1. 
Das Diacetat, welches aus 12 mg Dial hergestellt wurde, schmolz nach chromato- 

graphischer Reinigung an Aluminiumoxyd bei 56-59O und gab mit einem Vergleichs- 
praparat Tom Smp. 63" keine Smp.-Erniedrigung. Auch hier waren die 1R.-Absorptions- 
spektren gleich: Fig. 1, Kurve 2. 

Zur Charakterisierung des niedriger schmelzenden Cyclodecandiols-(1,6) eignet sich 
sein Di-p-nitrobenzoat: Kristalle aus Essigester-Methanol vom Smp. 176O, keine Smp.- 
Erniedrigung mit dem Vergleichspraparat. 

4,484 mg Subst. gaben 10,086 mg GO, und 2,187 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 61,27 H 537% Gef. C 61,38 H 5,46% 

C y c l o d e c a n d i o l - ( l , 6 )  S m p .  152O (X).  Diefarblosen Prismen,dieausden&her- 
Aceton-Eluaten des Oxydationsproduktes vom trans-Cyclodecen durch Umkristallisieren 
aus Chloroform-Petrolather crhalten wurden, schmolzen bei 152O und gaben mit einem 
Vergleichspraparat keine Smp.-Erniedrigung. 

3,980 mg Subst. gaben 10,175 mg CO, und 4,187 mg H,O 
C1oH,,O, Ber. C 69,72 H 11,70y0 Gef. C 69,77 H 11,77(% 

Das 1R.-Absorptionsspektrum, Fig. 1, Kurve 3, war mit demjenigen des Vergleiehs- 
praparates identisch. 

Das auf iibliche Weise hergestellte Diaeetat schmolz bei 104,5O und zeigte mit dem 
Vergleichspraparat ebenfalls keine Smp.-Erniedrigung. 

V e r b i n d u n g  C,,H,,O, S m p .  980. Die Benzol-Ather-Eluate des Oxydationspro- 
duktes von cis-Cyclodecen gaben nach dreimaligem Umlosen aus Benzol-Petrolather feine 
Nadeln vom Smp. 98". 
3,470 mg; 3,921 mg Subst. gaben 8,968 mg; 10,147 rng CO, und 3,346 mg; 3,772 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 70,54 H l0,66% 
Gef. ,, 70,53; 70,62 ,, 10,78; 10,76% 

1R.-Absorptionsspektrum: Fig. 2, Kurve 5. 

trans-Cyclodecen erhalten. 

Feinsprit bei 142,. 

Dieselbe Verbindung liess sich aus den Ather-Eluaten des Oxydationsproduktes von 

Das Mono-p-nitrobenzoat schmolz naeh Bmaligem Umkristallisieren aus Essigester- 

4,371 mg Subst. gaben 10,222 mg CO, und 2,591 mg H,O 
CI,H,,O,N Ber. C 63,93 H 6,63y0 Gef. C 63,82 H 6,63y0 

V e r b i n d u n g  Cl0H,,O, S m p .  74O. Die aus den Petrolather-Benzol-Eluaten des 
Oxydationsproduktes von cis-Cyclodecen erhaltene Verbindung war in allen Losungsmit- 
tcln lcicht loslich und konnte zur Analyso nur durch Sublimierung im Hochvakuum ge- 
reinigt werden. 

3,836 mg Subst. gaben 9,848 mg CO, und 3,627 mg H,O 
CloH,,O, Ber. C 70,54 H 10,66% Gef. C 70,06 H 10,58% 

1R.-Absorptionsspektrum: Fig. 2, Kurve 6. 
Das Mono-p-nitrobenzoat wurde dreimal aus Methanol umkristallisiert : Smp. 129O. 

3,680 mg Subst. gaben 8,631 mg CO, und 2,218 mg H,O 
C1,H,,O,N Ber. C 63,93 H 6,63% Gef. C 64,01 H 6,74% 
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V e r b i n d u n g  Cl0H,,O, S m p .  63O. Aus den spateren Benzol-Eluaten des Oxy- 
dationsproduktes von trans-Cyclodecen liessen sich durch Sublimation im Hochvakuum 
Nadeln vom Smp. 63" erhalten, die mit isomeren Verbindungen C,,H1,O, starke Smp.- 
Erniedrigungen gaben. 

3,592 mg Subst. gaben 9,250 mg CO, und 3,471 mg H,O 
C1,H1,0, Ber. C 70,54 H 10,66% Gef. C 70,27 H lO,Sl% 

Das Mono-p-nitrobenzout, welches nach Umkristallisieren aus Methanol bei 132, 
schmolz, gab mit den Mono-p-nitrobenzoaten der Isomeren starke Smp.-Erniedrigungen. 

3,650 mg Subst. gaben 8,515 mg CO, und 2,114 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 63,93 H 6,63% Gef. C 63,67 H 6,48% 

Cyclodecen-(  1)-01-(3)  (111). Zur Isolierung von Cyclodecen-(l)-o1-(3) wurde has 
cis-Cyclodecen unter milderen Bedingungen oxydiert. 0,75 g cis-Cyclodecen wurden 3 Std. 
mit einem Gemiseh von 0,70 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd, 20 cm3 Ameisenstiure und 
10 em3 Methylenchlorid auf 40O erwarmt. Die Aufarbeitung und Verseifung ergab 0,64 g 
eines oligen Oxydationsproduktes, aus dem durch Chromatographie an 20 g Aluminium- 
oxyd (Aktivittit 11-111) mit Petroltither-Benzol 1 : 1 288 mg eines oligen Produktes er- 
halten wurden. Dieses iiberfiihrte man auf iibliche Weise in sein p-Nitrobenzoat, das nach 
dreimaligem Umlosen aus Essigester bei 152O schmolz. 

3,754 mg Subst. gaben 9,250 mg CO, und 2,323 mg H,O 
3,638 mg Subst. gaben 0,160 em3 N, (27O, 726 mm) 

C,,H2,0,N Ber. C 67,31 H 6,98 N 4,62% 
Gef. ,, 67,24 ,, 6,92 ,, 4,78% 

Das p-Nitrobenzoat gab mit dem p-Nitrobenzoat des durch Reduktion von Cyclo- 
decen-(1)-on-(3) mit Lithiumaluminiumhydrid bzw. durch Behandlung von trans-1,,2- 
Oxido-cyclodecan mit Aluminiumoxyd erhaltenen Cyclodecen-(l)-ols-(3) keine Smp.-Er- 
niedrigung. 

Neben Cyclodecen-(1)-01-(3) wurden aus den spiiteren Eluaten des Chromatogramms 
die gleichen Produkte erhalten wie bei energischerer Oxydation. 

Die Analysen wurden in unserer mikroana,lytischen Abteilung (Leitung Hr. W. Mun- 
ser) ausgefuhrt. 

Zu  sammenf  a s sung.  
Die Oxydation des cis-Cyelodecens (I) mit Perameisensgiure 

liefert : a) Cyclodecen-(1)-01-(3) (111) ; b)  Cyclodeca,ndiol-(l, 6) vom 
Smp. 144O (VI);  c) und d)  zwei bisher unsufgeklarte Verbindungen 
C1oH1,O, vom Smp. 98O bzw. 74O. 

Die gleiche Reaktion mit trans-Cyclodecen (VI I )  ergab : a) Cyclo- 
decanon (IX); b) Cyclodecandiol-(1,6) (X) vom Smp. 152O; c) trans- 
Dekalol-(1) vom Smp. 63O (XIa); d)  und e )  zwei unaufgeklgrte Ver- 
bindungen C,,H,,O, vorn Smp. 98O nnd 63O, von welchen die erste 
mit dem Isomeren vorn gleichen Smp. identisch ist, cia's sich bei der 
Oxydation von cis-Cyclodecen bildet. 

Ein Entstehungsmechanismus fur die aufgeklgrten Oxydations- 
produkte wird vorgeschlagen. Es wird dabei angenommen, dass sich 
die beiden Cyclodecandiole-(1, 6) und das trans-Dekalol-(1) aus den 
Cyclodecenen durch eine transanulare Reaktion bilden. 

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


