
1776 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

212. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes. 

Uber die Reaktion von cis- und trans-Cycloundecen 
mit Perameisensaure 

von V. Prelog und Valerie Boarland. 
(10. x. 55.) 

Die friiheren TJntcrsuchungen haben gezeigt, dass die stereo- 
isomeren Cycloolefine rnit 89, 9 9  und lo4) Ringgliedern mit Per- 
ameisensaure zum Teil oder ausschliesslich unter Entstehung trans- 
anularer Diole reagieren. In  Fortsetzung dieser Arbeiten stellten 
wir die beiden stereoisomeren Cycloundecene her, urn ihr Verhalten 
gegenuber Perameisensaure xu untersuchen. 

Das trans-Cycloundecen (11) wurde inzwischcn von R. W. 
Fawcett & J .  0. Harris5) und von K .  Ziegler, H .  Sauer, L. Bruns, 
H .  Froitxheim-liiihlhorn d3 J .  Xchneider6) beschrieben. Pawcett & 
Harris stellten es aus Cycloundccanol durch Wasserabspaltung rnit 
Phtalsiiureanh ydrid her, wahrend ZiegZer und Blitarb. aus Cyclounde- 
canon iiber das Cycloundecyl-methyl-amin das Cycloundecyl-tri- 
me.thylammonium-hydroxyd (I)  bereiteten, dais thermisch gespalten 
wurde. Das von uns verwendete Praparat wurde nach letzterem Ver- 
fahren erhaltcn und war in allen Einzelheiten rnit dem beschricbenen 
Produkt identisch7). 

Zur IIcrstellung von cis-Cycloundecen (V) gingen wir von dem 
von Pawcett & Harris ebenfalls beschriebenen Cycloundecandion-( 1 ,2)  
aus, dessen Bis-hytlrazon I11 durch Oxydation mit Quecksilber(11)- 
oxyd in siedendein Toluo18) das bisher unbekannte Cyeloundecin (IV) 
liefertc, welches durch sein 1R.-Absorptionsspektrum (Fig. I, Kuive 1) 
eharakterisiert wurde. Die particlle Hydrierung der letzterwahnten 
Verbindung rnit dem I;indZar-Katalgsa,tor9) in Feinsprit fiihrte zum 
cis-Cycloundecen, dessen IB.-Absorptionsspektrum in Fig. 1 (Kiirve 2 )  
wiedergegeben ist. 

68. Mitteilungl). 

~ ~ 

I) 67. Mitt. Helv. 38, 1541 (1965). 
z, A. C. Cope, S. bV. Fenton d. C.  F .  Spencer, J .  Amer. chem. SOC. 74, 5885 (1952). 
3, 8. PreEoy, K .  Schenker & TV. ICiing, Helv. 36, 471 (1953). 
4,  8. PreZog & K .  Schenlier, Helv. 35, 2044 (1952). 
5 ,  J. chem. SOC. 1954, 2673. 
6 ,  Liebigs Ann. Chem. 589, 122 (1954). 
7 )  Es besass u. a. ein In.-Absorptionsspcktrum, das init demjenigen von Ziegler und 

*) Vgl. Helv. 35, 1599, 1610 (1952). 
8, Helv. 35, 446 (1952). 

Mitarb. veroffentliehten [Liebigs Ann. Cheni. 589, 155 (1954)J identiscli war. 
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Aus dem trans-Cycloundecen entsteht durch Oxydation mit 
Osmium(VII1)-oxyd das trans-Cycloundecandiol-(l,2) (VI) vorn 
Smp. 36-38O, Di-p-nitrobenzoat Smp. 139-140°, und aus dem cis- 
Cycloundecen das cis-Cycloundecandiol-(1,2) (VII) vom Smp. 105 - 
log0, Di-p-nitrobenzoat Smp. 156 -157O. Beide Diole wurden durch 
ihre 1R.-Absorptionsspektren (vgl. Fig. 2, Kurven 1 und 2)  charak- 
terisiert . 

Die Oxydation der beiden stereoisomeren Cycloundecene mit 
Perameisensiiure fiihrte zu komplizierten Reaktionsgemischen, die 
an Aluminiumoxyd ehromatographiert wurden. Aus dem Reaktions- 
produkt, welches sich bei der Oxydation des trans-Cycloundecens 
bildete, gelang es, folgende Verbindungen zu isolieren. 

a) C y clo u n d  e c a n  on;  
b)  eine olige Verb indung A, C11H2,02, deren p-Nitrobenzoat bei 

134 -136O schmolz (1R.-Absorptionsspektrum Fig. 3, Kurve 1); 
c) eine Verb indung B,  Cl,Hzo02, vom Smp. 67-69O, p-Nitro- 

benzoat Smp. 93 -94O (1R.-Absorptionsspektrum Fig. 3 ,  Kurve 2) ; 
d) eine Verbindung 0, C,,H,o02, vorn Smp. 78-79O, p-Nitro- 

benaoat Smp. 123 -124O (1R.-Absorptionsspektrum Fig. 3,  Kurve 3 )  ; 
e) ein Cycloundecandiol ,  CllHz202, vom Smp. 100-lO1° 

(1R.-Absorptionsspektrum Fig. 2,  Kurve 3 ) ,  Di-p-nitrobenzoat Smp. 
210 -2110. 

112 
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Die analoge Aufarbeitung des Oxydationsproduktes von cis- 
C yeloundecen ergab neben etwas unverantlertem Ausgangsmaterisl 
folgende Verbindungen : 

a) die gleiehe olige V e r b i n d u n g  A,  Cl~€12002,  die sich auch aus 
dcm trans-Isomeren bildete ; 
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Fig. 3. 1R.-Absorptionsspektren in Nujol. Kurve 1 : p-Nitrobenzoat der Verbindung A; 
Kurve 2: p-Nitrobenzoat der Verbindung B; Kurvo 3: p-Nitrobenzoat der Verbindung C; 

Kurve 4 :  Verbindung D; Kurve 5 :  p-Nitrobenzoat der Verbindung E. 
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b)  eine neue V e r b i n d u n g  D ,  C1,H2,,02, vom Smp. 72-73O (1R.- 
Absorptionsspektrum Fig. 3 ,  Kurve 4) ; 

c) die gleiche V e r b i n d u n g  C ,  C,,H,oO,, vom Smp. 78-79O, 
die aus dem trans-Cycloundecen erhalten wurde ; 

d) eine neue V e r b i n d u n g  E ,  C,,H,,O, ( ? ) ,  deren p-Nitro- 
benzost bei 140 -141O schmolz (1R.-Absorptionsspektrum Fig. 3, 
Kurve 5 ) ;  

e) einCyeloundecandio1,  C,,H,,O,, vomSmp.98-99O (1R.-Ab- 
sorptionsspektrum Fig. 2, Kurvc 4), Di-p-nitrobenzoat Smp. 136 -137 O. 

Es ist hervorzuheben, dass die beiden durch Oxydation der 
Cycloundecene mit Perameisensaure gebildeten Cycloundecandiole - 
wie die Misch-Smp. der freien Alkohole und ihrer Di-p-nitrobenzoate 
sowie die 1R.-Absorptionsspektren (vgl. Fig. 2 )  eindeutig zeigen - 
vers  ch ie  d e n  sind von den beiden stereoisomeren Cycloundecan- 
diolen-(l,2) VI und VII. Andererseits konnten die 172-Diole in den 
Oxydationsgemischen, die bei der Oxydation der Cycloundecene mit 
Perameisensaure entstehen, nicht gefunden werden. Allem Anschein 
nach verliiuft also diese Reaktion auch in der Cycloundecan-Reihe 
ebenso wie bei analogen 8-, 9- und 10-gliedrigen Verbindungen nicht 
normal, sondern t r a n s a n u l a r .  Die niedrige Ausbeute an trans- 
anularen Diolen in der Cycloundecan-Reihe erlaubte uns bisher nicht, 
die gegenseitige Lage der Hydroxyle darin xu bestimmen; wir ge- 
denken jedoch dies spiiter nachzuholen. 

Es ist bcmerkenswert, dass dcr Hauptanteil der Oxydations- 
produkte der Cycloundecene mit Perameisensiiure aus i somer  en 
Ver  b i n  d u n g  e n  v o  n d e r  Z u s a m m  ens  e t zun  g C11R200, besteht. 
Analoge Verbindungen C,H,,02 und ClOH1,0, (3 Isomere) wurden 
schon in der Cyclononan-l) bzw. Cyclodecan-Reihe2) beobachtet. Es 
handelt sich hier wahrscheinlich um bicyelische Oxyiither, deren 
Entstehung durch Einwirkung von 2 Mol Perameisensaure auf 1 Mol 
Cycloolefin plausibel durch die Reaktionsfolge X bis XI11 erklart 
werden kann. 

Wie im Falle der Reaktion des Cyclodecylamins mit salpetriger 
Saure eindeutig gezeigt werden konnte, kann bei den mittleren 
Ringverbindungen nicht nur die Substitution, sondern aueh die Eli- 
mination unter einer Hydricl-Verschiebung transanular3) verlaufen. 
Bei der Offnung eines 1,2-Epoxydos durch Sguren sollten durch 
transanulare Elimination ungesattigte Alkohole X I  entstehen, welche 
offenbar sofort mit einer zweiten Molekel Perameisensaure weiter 
reagieren. Da die isolierten Verbindungen, soweit sie eingehender 
untersucht worden sind, nicht die Eigenschaften von 172-Epoxyden 
besitzen, so ist es naheliegend anzunehmen, dass es sich um b i -  

l) Helv. 36, 471 (1953). 
2, Helv. 35, 2044 (1952). 

V .  PreEog, H .  J. Urech, A. A .  Bother -By  & J .  Wcrsch, Helv. 38, 1095 (1955). 
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cyclische Oxy-a the r  vom Typus  XI11 handelt, die sich durch 
eine neue transanulare Reaktionl) entweder durch Einwirkung der 
Saure auf die primar gebildeten Oxy-l,2-epoxyde XI1 oder auch 
direkt aus XI unter Einwirkung von Perameisensiiure bilden. 

Es ist zu erwarten, dass bei den erwahnten Reaktionen sowohl 
Strukturisomere als auch Stereoisomere entstehen, wodurch die 
Mannigfaltigkeit der isolierten Verbindungen eine Erklarung findet. 

C I--- I-- -- -CH, C=NNH, 

I 

1 
(CH,), j (CHZ), 1 (CHA9 / /  

CHN(CH,),X- I-_ C=XNH, I-___ C 
L 

I I V  

XI11 xIr 
V .  Boarland dank6 den Royal Commissioners for the Exhibition of I851 fur  das 

Senior Studentship, welches ihr die Beteiligung an dieser Arbeit ermoglichte. Dem Schweiz. 
Nationalfonds ZUT Forderung der wissenschaftlichen Forschung danken wir fur die Unter- 
stutzung. 

1) Analoge Reaktionen, bei welchen statt des Hydroxyls die H,C = C < -Gruppe als 
Elektronendonator fungiert, wurden in der Caryophyllen-Reihe beobachtet : vgl. A .  Aebi , 
D. H .  R. Barton & A.  S .  Lindsey, J. chem. SOC. 1953, 3124. 
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E x p er irri e 11 t e 11 er T e i 1 1). 
Cycloundecyl-trimethyl-ammonium-jodid (I, X = J). Das Gemisch von 

9,4 g Cycloundecanon und 20 g Methylamin in 40 em3 Methanol wurde mit 1 g Raney- 
Nickel bei 1000 und 80 atii Wasserstoff 20 Std. hydriert. Die iibliche Aufarbeitung des 
Hydrierungsproduktes ergab 6 , l  g (610/) des farblosen, oligen Cycloundccyl -methyl -  
a m i n s  vom Sdp. 124--126O/12 mm. Dicses wurde in 20 em3 abs. Methanol hei Oo unter 
Schiitteln mit 4,7 g Methyljodid versetzt. Zu dem Reaktionsgeniisch gab man weitere 
4,7 g Methyljodid und eine Losung von 1,86 g Kaliumhydroxyd in 20 em3 Methanol. 
Nach 2stundigem Stehen bei Oo tropfte man bei Zimmertemperatur nochmals 4,7 g Me- 
tliyljodid und 1,86 g Kaliumhydroxyd in 20 em3 Methanol zu, worauf 3 Std. unter Ruck- 
fluss erwarmt wurde. Das L6sungsmittel wurde im Vakuum abdestilliert und der Ruck- 
stand aus 60 em3 Wasser umkristallisiert. Man erhielt so 10,5 g (94%) farblose Plattchen 
voin Smp. 278-280O. Fur die Andysc wurde aus Aceton-Methanol umkristallisiert; 
Smp. 288-289". 

C,,H,,XJ Ber. C 4935 H 8,91 N 4,13% 
Gef. ,, 49,72 ,, 9,08 ,, 4,28% 

t r a n s - C y c l o u n d e c e n  (11). 10,6 g Cycloundecyl-trimethyl-ammonium-jodid in 
80 ems Methanol wurden durch eine Kolonne aus 30 g Ionenaustauscher Amberlite 
I.R. 400 filtriert, die durch Waschen mit 10-proz. Natronlauge, Wasser und Methanol 
vorbehandelt worden war. Die Kolonne wurde darauf rnit 80 cm3 Methanol nachge- 
waschen. Die dickflussige Masse, die nach dem Eindampfen der methanolischen Filtrate 
zuruckblieb, destillierte man mit freier Flamme. Das Destillat wurde in Pentan aufge- 
nommen und mit verd. Salzsaure gewaschen. Nach dem vorsichtigen Abdestillieren des 
Losungsmittels durch eine Vigreuz-Kolonne wurden 2,88 g (60%) trans-Cycloundecen 
als farbloses (21 vom Sdp. 88-90°/12 mm, n$ = 1,4814, erhalten. 

C,,H,, Ber. C 86,76 H 13,240/, Gef. C 86,58 H 13,240/, 
trans-Cycloundecandiol-(l,2) (VI) .  100 mg trans-Cycloundecen gaben mit 

190 mg Osmium(VII1)-oxyd in ltherischer Losung, in Gegenwart von Pyridin, einen 
braunen Niederschlag, der auf ublichc Weise verseift und aufgearheitet wurde. Das 
resultierende hraune (21 chromatographierte man an 3 g Aluminiumoxyd (Akt. 11- 111). 
Mit Ather-Methanol (1O:l) wurden 55 mg eines farhlosen 61s eluiert, welches langsam 
kristallisierte. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 9O0 destilliert; Smp. 36-38O. 

C,,H,,O, Ber. C 70,92 H 11,90% Gef. C 70,67 H 11,72% 
1R.-Absorptionsspektrum : Fig. 2, Kurve 1 ,). 
Das D i - p - n i  t r o b e n z o a t  kristallisierte aus wasserigem Methanol in farblosen 

Nadeln vom Smp. 139--14OO. 
C,,H,,O,rU', Ber. C 61,97 H 5,83$/, Gef. C 61,82 H 6,01% 

Cycloundecandion-  ( 1 , 2 ) .  16 g 2-Oxy-cycloundecanon-(l) wurden mit 36 g fein- 
gepulvertem Kupfer(I1)-acetat in 230 em3 50-proz. Essigsaure 2 1/2 Std. unter Riickfluss 
gekocht. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ergab 12,s g (80%) eines gelben 01s 
vom Sdp. 66-60°/0,1 mm, n z  = 1,4683. Das C h i n o x a l i n - D e r i v a t ,  welches daraus 
hereitet xurde, schmolz nach Umlosen aus Petrollther bei 145-146O und das Bis-2,4-  
d i  n i  t r op h e n  y Ih y d r  a z  on aus Chloroform-Athylacetat umkristallisiert bei 285O 
(Zers.) 

B i s h y d r a z o n  (111). 7,5 g Diketon wurden unter Eiskiihlung mit 10 g wasser- 
freiem Hydrazin versetzt, gut vermischt und im zugeschmolzenen Rohr iiber Nacht auf 
90" erwarmt. Das Reaktionsprodiikt wurde darauf auf - SOo abgekiihlt und mit etwas 

1 )  Alle Smp. sind korrigiert. Die 1R.-Absorptionsspektren wurden, wcnn nichts 
andcres vermerkt ist, mit dem Perkin-~Zmer-double-beam-Spektrographen aufgenommen. 

,) Aufgeuommen mit dem Baird-double-beam- Spektrographen. 
3, 11. W .  Fawcett d3 J .  0. Harris, J. chem. SOC. 1954,2678, geben fur das Chinoxalin- 

Derivat Smp. 145O an und fur  das 2,4-Diuitrophenylhydrazon Smp. 285-286". 
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Petrolather versetzt. Die ausgefallenen Kristalle wurden rasch abgesaugt und rnit etwas 
Wasser nachgewaschen. Ausbeute 3,7 g, Smp. 83-87'. 

C y c loun  de  c i n  (I V ). 4,s g Cycloundecandion-(l,2)-bishydrazon wurden im Laufe 
einer 1/2 Std. einer Suspension von 10 g gelbem Queclrsilber(1I)-oxyd, 9 g Natriumsulfat 
und 0,5 g Kaliumhydroxyd in 120 cm3 Toluol zugegeben, die sich in starkem Sieden 
befand (olbad 150'). Die Suspension wurde energisch mit Vibro-Mischer geriihrt und das 
gebildete Wasser in einem zwischen dem Reaktionsgefass und dem Riickflusskiihler ein- 
geschaltetcn Wasserabsclieider abgetrennt. Nachdeni das ganze Bishydrazon zugegeben 
worden war, erwarmte man noch 2 Std. unter Riihrcn, liess dann erkalten und filtrierte 
unter Zugabe von Celito. Der schwarze Niederschlag wurde mit Pentan gewaschen. Zu 
den vcreinigten Filtraten gab man 28 cm3 Wasser und destillierte die Losungsmittel 
durch eine Kolonne, wobei Toluol als niedrigsiedendes azootropes Gemisch entfernt 
wurde. Die hoher siedenden Anteile verdiinnte man mit Pentan und filtrierte die Losung 
durch 80 g Aluminiumoxyd (Akt. I). Die Saule wurde mit 600 om3 Pentan nachgewaschen. 
Aus dem Filtrat wurde das Pentan durch eine Kolonne abdestilliert und der farblose 
Destillationsriickstand dann im Kragenkolben bei 120-130° (Badtemperatur; 12 mm) 
rektifiziert. Es wurden so 1,13 g (34%) eines farblosen Ols, n g  = 1,4875, erhalten. 

C,,H,, Ber. C 87,92 H 12,08% Gef. C 87,74 H 11,8376 
Das in Substanz aufgenommene 1R.-Absorptionsspektrum : Fig. 1, Kurve 1. 
c is -Cycloundecen  (V). 1,92 g Cycloundecin wurden in 16 om3 Methanol rnit 

0,8 g Palladium-Blei-Calciumcarbonat-Katalysator nach Lindlar 80 Min. hydriert. Das 
Hydrierungsprodukt wurde mit Wasser versetzt und mit Pentan ausgezogen. Nach dem 
Abdestillieren des Pentans durch eine Kolonne wurden die hoher siedenden Anteile in 
einem Kragenkolben bei looo (Badtemperatur; 12 mm) destilliert. Ausbeute 1,73 g 
(goyo) farbloses 01, n z  = 1,4820. 

C,,H,, Ber. C 86,76 H 13,24% Gef. C 86,61 H 13,31oj, 
1R.-Absorptionsspektrum in Substanz: Fig. 1, Kurve 2. 
cis-Cycloundecandiol-(1,2) ( V I I ) .  Aus 90 mg cis-Cycloundecen und 190 mg 

Osmium(VII1)-oxyd wurden auf iibliche Weise 103 mg des kristallinen rohen Diols er- 
halten, welches man zur Analyse im Hochvakuum sublimierte : farblose Nadeln vom 
Smp. 105-106°. 

C1,H,,O2 Ber. C 70,92 H 11,90yo Gef. C 70,75 H 11,72y0 
1R.-Absorptionsspektrum in Nujoll) : Fig. 2 ,  Kurve 2.  
Das D i - p - n i t r o b e n z o a t  schmolz nach Umlosen &us Chloroform-Methanol bei 

156-157'. 
C,,H,,N,O, Ber. C 61,97 H 6,83 Gef. C 61,98 H 5,83% 

O x y d a t i o n  v o n  t rans-Cycloundecen  rnit Perameisensi iure .  2,88 g trans- 
Cycloundecen wurden einem Gemisch von 45 om3 Ameisensaure und 6 g 30-proz. Wasser- 
stoffperoxyd zugefiigt und das Ganze auf 60' erwarmt. Nach einigen Min., als die heftige 
Reaktion, die bei dieser Temperatur begann, nachliess, wurde 3 Std. unter Riickfluss 
erhitzt. Die Aufarbeitung und Verseifung des Reaktionsproduktes nach der friiher ver- 
osentlichten Vorschrift') ergab 2,27 g eines viskosen braunen Ols, das an 100 g Alu- 
miniumoxyd (Akt. I1 bis 111) chromatographiert wurde. Es wurden dabei Fraktionen VOR 

je 50 cm3 aufgefangen. 
Aus den Fraktionen 7-14 wurde auf iibliche Weise das C y c l o u n d e c a n o n - 2 , 4 -  

d i n  i t r  o p h e n y l h  y d r  a z  on  bereitet, welches nach Umkristallisieren aus dthylacetat bei 
147-148' schmolz. 

Cl7HZ4O4N4 Ber. C 58,60 H 6,947:, Gcf. C 58,69 H 6,79% 
Die oligen Fraktionen 15 -28 wurden im Kragenkolben destilliert. Das erhaltene 

viskose 61, das bei 100° (Badtemperatur; 0,Ol mm) iiberging, zeigte n 2  = 1,5865. 
C,,H,,O, Ber. C 71,69 H 10,94% Gef. C 71,82 H 11,22% 

- 
l) Vgl. Helv. 35, 2050 (1952). 
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Praktion I Eluierungsmittel 1 Eluat, mg 

1- 6 
7-14 

15-28 
2 9 4 0  
41-58 
59-60 
61-67 

Pe trolather . . . . . . . . . .  
Petrolather-Benzol . . . . . . .  
Benzol . . . . . . . . . . . .  
Benzol- Ather . . . . . . . . .  
Ather und Ather-Methanol 49: 1 . 
Ather-Methanol 9 : l  . . . . . .  
Methanol . . . . . . . . . . .  

28 
95 

625 
256 
553 
391 
138 

olig 
olig 
olig 
olig 
krist. 
krist. 
olig 

Das p - N i t r o b e n z o a t  d e r  V e r b i n d u n g  A, welches aus dem 01 auf iibliche 
Weise bereitet wurde, schmolz nach Umkristallisieren aus Methanol bei 134-136O. 

C,,H,,O,N Ber. C 64,85 H 6,95% Gef. C 64,81 H 6,96:/6 
1R.-Absorptionsspektrum in Nujol: Fig. 3, Kurve 1. 
Die oligen Fraktionen 29 -40 kristallisierten teilweise; es gelang jedoch nicht, 

daraus direkt eine kristalline Verbindung rein zu erhalten. Die Fraktionen wurden deshalb 
vereinigt und mit p-Nitrobenzoylchlorid und Pyridin in p-Nitrobenzoat iibergefiihrt, 
welches man an Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographierte. Den Hauptanteil bildete 
das p - N i t r o b e n z o a t  d e r  V e r b i n d u n g  B ,  das nach Umlosen a m  Methanol bei 93-940 
schmolz und mit den p-Nitrobenzoaten der Verbindungen A und C eine Smp.-Emiedri- 
gung gab. 

C,,H,,O,N Ber. C 64,85 H 6,950/, Gef. C 64,90 H 6,820,; 
1R.-Absorptionsspektrum in Nujol: Fig. 3, Kurve 2. 
Die kristallinen Fraktionen 41 -58 wurden aus Petrolather umkristallisiert und 

bei 80° im Hochvakuum sublimiert. Die erhaltene V e r b i n d u n g  C schmolz bei 78-79O. 
C,,HZ0O, Ber. C 71,69 H 10,940/, Gef. C 71,56 H l0,88% 

Das p - N i t r o b e n z o a t  d e r  V e r b i n d u n g  C schmolz nach Umkristallisieren aus 
Methanol bei 123-124O. 

C18H,,0,N Ber. C 64,85 H 6,95% Gef. C 64,56 H 6,81% 
IR.-Absorptionsspektrum in Nujol: Fig. 3, Kurve 3. 
Die kristallinen Fraktionen 59- 60 wurden in wenig Chloroform gelost und mit 

Petrolather versetzt, worauf das Cycloundecandecandiol-(1, x )  in langen farblosen 
Nadeln auskristallisierte. Nach wiederholtem Umlosen aus Chloroform-Petrolather 
schmolz die Verbindung bei 100-1010 und gab mit dem cis-Cycloundecandiol-(l,2) 
vom Smp. 105-106° eine starke Smp.-Erniedrigung. 

C,lH,,O, Ber. C 70,92 H 11,9O% Gef. C 70,92 H 11,85% 
1R.-Absorptionsspektrum in Nujol: Fig. 2, Kurve 3. 
Das D i - p - n i t r o b e n z o a t  des Diols bildete aus Lthylacetat Blattchen vom Smp. 

210-2110. 
C,SH,,08N2 Ber. C 61,97 H 5,83% Gef. C 61,96 H 5,80% 

O x y d a t i o n  v o n  c i s -Cycloundecen  m i t  Perameisensaure .  1,73 g cis-Cyclo- 
undecen wurden mit 3,6 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd in 27 om3 Ameisensaure genau 
gleich wie das trans-Stereoisomere oxydiert. Das nach der Aufarbeitung und Verseifung 
erhaltene braune viskose 81 chromatographierte man an 60 g Aluminiumoxyd (Akt. I1 
bis 111), wobei Fraktionen von 30 cm3 getrennt aufgefangen wurden. 

Das 1R.-Absorptionsspektrum der Fraktionen 1-4 zeigte, dass es sich um das 
nichtumgesetzte cis - C y c lounde  cen handelt. 

Die Fraktionen 20-30 gaben bei der Destillation im Kragenkolben ein viskoses 
61, das bei 100O (Badtemperatur; 0,01 mm) iiberging: n$ = 1,5830. Das 1R.-Absorptions- 
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spektrum zeigte, dass es sich um die V e r b i n d u n g  A handelt, dic auch bei der Oxydation 
des trans-Cycloundecens rnit Perameisensaure erhalten worden war. Dies wurde durch 
Uberfiihrung in das p - N i t r o b e n z o a t  vom Smp. 134-136O bestiitigt, welches mit dem 
Vergleichspraparat keine Smp.-Erniedrigung gab. 

294 
33 

180 
65 
63 
58 

156 
49 

127 

Fraktion 

olig 
olig 
olig 
krist. 
olig 
olig 
olig 
krist. 
olig 

I- 4 
5-19 

20-30 
31-38 
39-44 
45-53 
54-55 
56-57 
58-68 

Eluierungsmittel 

Petrolather . . . . . . .  
Petrolather-Benzol . . . .  
Bcnzo1:Ather 99:l . . . .  
Benzol-Ather . . . . . .  
Ather . . . . . . . . .  
&her-Methanol 500: 1 . . 
Ather-Methanol 49:l . . 
khcr-Methanol 49:l . . 
Methanol . . . . . . . .  

Aus den kristallincn Fraktionen 31 -38 konnte durch wiederholte Sublimation im 
Hochvakuum und Waschen mit Pentan die kristalline Verb indung D abgetrennt 
werden, wclche bei 72-73O schmolz und mit der Verbindung C vom Smp. 78-79O eine 
Smp.-Erniedrigung gab. 

C,,H,oO, Ber. C 71,69 H 10,94% Gef. C 71,58 H 11,05% 
Das 1R.-Absorptionsspektrum in Nujol, Fig. 3, Kurve 4, ist von demjcnigen dcr 

Verbindung C verschieden. 
AusdenoligenFraktionen45-53 wurdedasp-Ni t robenzoat  d e r  V e r b i n d u n g C  

bereitet. Dassclbe p-Nitrobenzoat konnte auch durch p-Nitrobenzoylierung der Frak- 
tionen 54-55 und Chromatographieren an 10 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) erhalten werden. 
Die Identitat der dabei aus den Benzol-Eluaten isolierten Verbindung mit dem p-Nitro- 
benzoat der Verbindung C wurde durch Misch-Smp. und 1R.-Absorptionsspektren er- 
wiesen. 

Die Benzol-Ather-Eluate gaben beim wiederholten Umlosen aus Methanol hcllgelbe 
Stabchen vom Smp. 140-141°, die eine starke Smp.-Ernicdrigung gaben, sowohl mit den1 
Di-p-nitrobenzoat des traiwCycloundecandiols-(l,2) vom Smp. 139-14O0, als auch mit 
demjenigen des Cycloundecandiols-(1, x) vom Smp. 136-137O, das bei der Oxydation von 
cis-Cycloundecen mit Perameiscnsaurc cntsteht (9. weiter unten). Das 1R.-Absorptions- 
spektrum in Nujol (Fig. 3, Kurve 5) weist auf das p - N i t r o b e n z o a t  eines weiteren 
Oxy- i i thers  E C,,Hz0O, hin, obwohl keine ganz gute Analyse erhalten werden konnte. 

C,,H,,O,N Ber. C 64,85 H 6,95% Gef. C 63,97 H 6,6l% 
Die kristallinen Fraktionen 56 -57 lieferten beim Umlosen aus Chloroform-Petrol- 

iither das Cycloundecandiol-(1, x), vom Smp. 98-99O, das sowohl mit cis-Cyclounde- 
candiol-(1,2) vom Smp. 105-106O, als auch mit dem Cycloundecandiol-(1, x) voin 
Smp. 100-10lo aus trans-Cycloundecen eine starke Smp.-Erniedrigung gab. 

C,,H,,O, Ber. C 70,92 H 11,90% Gef. C 70,77 H 11,68% 
1R.-Absorptionsspektrum in Nujol: Fig. 2, Kurve 4. 
Das D i - p - n i t r o b e n z o a t  zeigt nach Umkristallisicren aus Chloroform-Methanol 

den Smp. 136-137O. 
C,,H,,O,N, Ber. C 61,97 H 5,83y0 Gef. C 61,41 H 5,78y0 

Die 1R.-Absorptionsspektren verdanken wir Herrn Prof. H .  H .  Guntkard. Die 
Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung W .  Munser) aus- 
gefiihrt. 
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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). 

._____ 
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