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B E M E R K U N G E N D E R R E D A K T I O N 

1. D i e C h e m i s c h e n Ber i ch te (zu z i t i e ren als C h e m . Ber . ) setzen die Ber ich te der Deu t schen C h e 
m i s c h e n Gese l l schaf t (zu z i t i e ren als Be r . D t s c h . C h e m . Ges . ) for t . 

2 . D i e „ B e r i c h t e " en tha l ten O r i g i n a l m i t t e i l u n g e n aus a l len G e b i e t e n der C h e m i e . 

3. D i e „ B e r i c h t e " e rscheinen m o n a t l i c h ; e in Registerheft b e s c h l i e ß t j eden B a n d . 

4 . D i e V e r a n t w o r t u n g für ihre M i t t e i l u n g e n t ragen die Verfasser selbst. 

5. E s werden g r u n d s ä t z l i c h nur A r b e i t e n a u f g e n o m m e n , die v o r h e r weder i m I n l a n d n o c h i m 
A u s l a n d v e r ö f f e n t l i c h t w o r d e n s i n d . 

6. E i n e A n w e i s u n g zu r A b f a s s u n g v o n M a n u s k r i p t e n fü r die „ B e r i c h t e " w i r d a u f W u n s c h zuge
stel l t . 

7. M a n u s k r i p t e s i n d z u senden an R e d a k t i o n der C h e m i s c h e n Be r i ch t e . D r . H . Z a h n , A m K l o p 
fe rsp i tz , D-8033 M a r t i n s r i e d . T e l e f o n (089) 8 5 8 5 8 3 0 . 

8. D e r E i n g a n g der A b h a n d l u n g e n w i r d den A u t o r e n a m Tage der Reg i s t r i e rung angezeigt . 

9. E s werden n u r M a n u s k r i p t e i n deutscher ode r engl ischer Sp rache a u f g e n o m m e n . A l l e n B e i t r ä 
gen ist eine k n a p p e Z u s a m m e n f a s s u n g ( s u m m a r y ) in beiden S p r a c h e n vo ranzus t e l l en , e in
s c h l i e ß l i c h T i t e l in der jewei l s zwei ten S p r a c h e . 

10. D e r A u t o r m u ß das a l le in ige Urhebe r r ech t bes i tzen . M i t der A n n a h m e des M a n u s k r i p t e s 
d u r c h die R e d a k t i o n ü b e r t r ä g t er d e m V e r l a g C h e m i e das a u s s c h l i e ß l i c h e N u t z u n g s r e c h t , ins
besondere das Rech t der V e r v i e l f ä l t i g u n g wie F o t o k o p i e , M i k r o f i l m - oder mi t i rgende inem 
anderen V e r f a h r e n - ode r das M a n u s k r i p t i n eine v o n M a s c h i n e n , insbesondere v o n D a t e n 
v e r a r b e i t u n g s m a s c h i n e n , ve rwendbare S p r a c h e zu ü b e r g e b e n ode r zu ü b e r s e t z e n (auch i n 
f remde S p r a c h e n ) . 

11 . D e n A u t o r e n werden 75 S o n d e r d r u c k e unen tge l t l i ch po r to f r e i zugesandt . W ü n s c h t e in A u t o r 
m e h r als 75 A b z ü g e , so ist dies a u f dem M a n u s k r i p t oder s p ä t e s t e n s bei R ü c k s e n d u n g der K o r 
r ek tu r a u f dieser z u v e r m e r k e n . D e n A u t o r e n werden nur d ie Se lbs tkos ten für die Z a h l der die 
F r e i e x e m p l a r e ü b e r s c h r e i t e n d e n S o n d e r a b z ü g e berechnet . 

12. A n f r a g e n n a c h d e m V e r b l e i b nicht e inget rof fener Be r i ch t e -He f t e oder S o n d e r d r u c k e s ind 
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de rungen bei Sex te t t umlage rungen 3813 

L a n g h a l s H e i n z u n d Rüchardt C h r i s t o p h : W a n d e r u n g s t e n d e n z e n cyc l i sche r , p o l y c y c l i -
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K o h l e n s t o f f - Ä q u i l i b r i e r u n g in cyc l i s chen C 6 H , + | - K a t i o n e n in der G a s p h a s e u n d z u m 
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Wanderungstendenzen cyclischer, polycyclischer 
und methylverzweigter Alkylreste 
bei der Beckmann-Umlagerung1* 

H e i n z L a n g h a l s und Christoph Rüchardt * 

C h e m i s c h e s L a b o r a t o r i u m der U n i v e r s i t ä t F r e i b u r g , 

A l b e r t s t r . 21 , D-7800 F r e i b u r g i . B r . 

E ingegangen a m 25. M ä r z 1981 

D i e W a n d e r u n g s t e n d e n z e n v o n p o l y c y c l i s c h e n B r ü c k e n k o p f r e s t e n , C y c l o a l k y l r e s t e n sowie ß - , y -

u n d 5-verzweigten A l k y l r e s i c n bei der C h a p m a n - V a r i a n t e der B e c k m a n n - U m l a g e r u n g w u r d e n be

s t i m m t . S ie zeigen, d a ß die w a n d e r n d e G r u p p e i m Ü b e r g a n g s z u s t a n d 2 n icht C a r b e n i u m - I o n e n -

C h a r a k t e r hat, sondern nach wei tgehender B e i b e h a l t u n g ihrer G e o m e t r i e eher einer f ü n f f a c h 

k o o r d i n i e r t e n C a r b o n i u m s t r u k t u r en t spr ich t , die i m Z u g e der U m l a g e r u n g s r e a k t i o n v e r t i k a l 

s t a b i l i s i e r t 4 ) werden k a n n . 

Migration Aptitudes of Cyclic, Polycyclic, and Branched Alkyl Groups 
in the Beckmann Rearrangements n 

T h e m i g r a t i o n apt i tudes o f p o l y c y c l i c b r idgehead g r o u p s , c y c l o a l k y l g r o u p s as w e l l as o f ß- , y - a n d 

5-branched a l k y l g roups in the C h a p m a n var ian t o f the B e c k m a n n rear rangement were 

de t e rmined . F r o m these da ta it is c o n c l u d e d that at t r ans i t i on State 2 the m i g r a t i n g g r o u p is not 

r e sembl ing a p lanar i sed c a r b e n i u m i o n R 4 , but ra ther a p e n t a c o o r d i n a t e d c a r b o n i u m i o n 

s t ructure . Because o n l y s m a l l geomet r i ca l changes o c c u r in the m i g r a t i n g g r o u p ver t i ca l 

s t a b i l i s a i i o n 4 ) o f Charge at t r ans i t i on State is be l ieved to have s ign i f i can t in f luence o n the 

m i g r a t i o n apt i tudes . 

Die vorstehende Arbeit2) über die Wanderungstendenzen von Alkylresten bei 
Sextett-Umlagerungen hat zu dem Schluß geführt, daß bei der Chapman-Variante der 
Beckmann-Umlagerung3) 1 4 am zentralen C-Atom der wandernden Gruppe eine re-

R , . R . . 
Y = N > C ^ ^ N 

H 3 C / N O P i k H 3 C / " O P i k 

1 2 

P i k = 2 , 4 , 6 - T r i n i t r o p h e n y l 

lativ hohe positive Partialladung auftritt (p für R = substituiertes Benzyl = - 2.2), ob
wohl an diesem C-Atom nur eine relativ schwache Substituenteneinebnung von ca. 7° 
eintritt. Der Rest R ist im Übergangszustand 2 der Reaktion demnach weniger mit ei
nem planaren Carbenium-Ion als mit einer fünfbindigen nichtklassischen Struktur zu 

C h e m . Ber . 774(1981) 
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3832 H . L a n g h a l s und C . Rüchardt 

vergleichen. Bei der Stabilisierung der Ladung auf der wandernden Gruppe im Über
gangszustand handelt es sich wegen der geringen geometrischen Veränderung also um 
eine vertikale Stabilisierung4), die nicht streng mit der Carbeniumstabilität parallel lau
fen sollte. 

Zur Prüfung dieser Vorstellungen untersuchten wir die Wanderungstendenzen von 
polycyclischen Brückenkopfresten, von Cycloalkylresten und von ß-, y - und 6-ver-
zweigten Alkylresten. Da Beckmann-Umlagerungen in derartigen Systemen zwar prä-
parativ bekannt sind, aber nie systematisch mechanistisch untersucht wurden - und 
das gilt auch für andere Sextett-Umlagerungen - schien uns diese Studie auch zur all
gemeinen Erweiterung der Kenntnisse über Struktur-Reaktivitätsbeziehungen lohnend. 

Die benötigten Methylketonoxim-pikrate I wurden, wie vorstehend beschrieben, aus 
den Carbonsäuren 2 ) oder aus den Nitrilen über deren Imine und Oxime dargestellt. Die 
Kinetik der Isomerisierung zu 4 wurde in 1,4-Dichlorbutan UV-spektroskopisch 
verfolgt2). 

Wanderungstendenzen polycyclischer Brückenkopfreste 

Wie aus Tab. 1 zu ersehen ist, nehmen die Wanderungstendenzen der Brückenkopf
reste in der Reihe 3-Homoadamantyl bis Bicyclo[2.2.1]hept-l-yl und damit mit steigen
der Ringspannung5) ab. 

T a b . 1. K i n e t i k der B e c k m a n n - U m l a g e r u n g v o n M e t h y l k e t o x i m - p i k r a t e n R - C ( C H 3 ) = N O P i k 1 
in 1 , 4 - D i c h l o r b u t a n ( U V - s p e k t r o s k o p i s c h gemessen) 

R 
1 0 5 • * 8 ( r c 

s *rel 
A H * h) 

k c a l • m o l 1 e.u . 
zid) ATc) 

° C 

/ e /7 -Bu ty l 60.3 0 = 1 2 4 . 0 0 - 5 . 6 0 - 4 

B i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - l - y l 4 .72 0.08 23.75 - 1 1 . 4 - 0 . 9 9 1 3 4 7 4 - 8 6 

B i c y c l o [ 2 . 2 . 2 ] o c t - l - y l 51.5 0.85 24.13 - 5 . 5 - 0 . 9 7 0 5 4 6 0 - 7 2 

B i c y c l o [ 3 . 2 . 1 ] o c t - l - y l 87.5 1.5 25.19 - 1 . 5 - 0.9984 5 5 5 - 7 7 

1-Twis ty l 88.4 1.5 26.31 1.7 - 0.9990 4 5 0 - 8 1 

B i c y c l o [ 3 . 2 . 2 ] n o n - l - y l 239 4.0 26 .02 2.8 - 0 . 9 9 9 7 4 4 9 - 7 6 

1 - A d a m a n t y l 520 8.6 21 .20 - 9 . 2 - 0 . 9 9 9 1 4 3 8 - 5 0 

B i c y c l o [ 3 . 3 . 1 ] n o n - l - y l 902 15 22.97 - 3 . 2 - 0 . 9 9 9 9 6 4 2 1 - 5 1 

1 - H o m o a d a m a n t y l 1550 26 22.73 - 2 . 8 - 0 . 9 9 9 6 4 2 2 - 5 1 

3 - H o m o a d a m a n t y l 4580 76 24.35 4 .0 - 0 . 9 9 8 5 4 1 8 - 3 9 

1 - C u b y l 126 2.1 25.98 1.5 - 0 . 9 9 8 7 4 3 9 - 6 6 

4 - H o m o c u b y l 192 3.2 23.98 - 3 . 4 - 0.9997 4 3 9 - 6 6 

a> A k t i v i e r u n g s e n t r o p i e i n ca l • m o l 1 • K 1 . - b> D i e G e n a u i g k e i t v o n A H * u n d AS * b e t r ä g t c a . 0.5 k c a l • 
m o l " 1 u n d 2 e .u . D i e W e r t e s i n d j e d o c h als R e c h e n g r ö ß e mi t g r ö ß e r e r numer i scher G e n a u i g k e i t angegeben, 
dami t k a u f andere T e m p e r a t u r e n ext rapol ier t werden k a n n . - c> K o r r e l a t i o n s k o e f f i z i e n t der E y r i n g -
B e z i e h u n g . - d> A n z a h l der M e ß p u n k t e für die E y r i n g - B e z i e h u n g . - e ) T e m p e r a t u r b e r e i c h der k ine t i schen 
M e s s u n g e n . - 0 L i t . 7>. 

Hieraus wird geschlossen, daß Brückenkopfspannungseffekte, wie sie für Solvolyse-
reaktionen diskutiert werden5), auch die Wanderungstendenzen dieser Reste beeinflus
sen. Dieser Zusammenhang ist quantitativ als lineare, freie Enthalpiebeziehung in Abb. 
1 zwischen den Solvolysekonstanten der Brückenkopfbromide in 80% Ethanol/Wasser 
bei 2 5 ° C 6 ) und den Wanderungstendenzen dieser Reste dargestellt. 

C h e m . B e r . 7 /4(1981) 
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A b b . 1. L i n e a r e freie E n t h a l p i e b e z i e h u n g zwischen der G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e der B e c k 
m a n n - U m l a g e r u n g v o n tfrtf/-Methylketoxim-pikraten 1 in 1 , 4 - D i c h l o r b u t a n bei 8 0 ° C u n d der S o l 

volyse der B r ü c k e n k o p f b r o m i d e R B r in 8 0 % E t h a n o l / W a s s e r bei 2 5 ° C 6 > 

Es resultiert eine relativ gute lineare Korrelation, jedoch mit einer Steigung von nur 
ca. 0.2. Die Frage nach der Ursache dieser Korrelation ist keineswegs trivial6). Im Prin
zip kann sie nämlich sowohl durch Zunahme der Brückenkopfspannung im Aktivie
rungsprozeß als andererseits auch durch das Auftreten von positiver Ladung auf der 
wandernden Gruppe im Übergangszustand verursacht sein6). 

Bei der Diskussion seien zwei Punkte in den Vordergrund gestellt: Einmal das Ab
weichen des te/7-Butylrestes von der Korrelation. Zum anderen der Befund, daß eine 
Reihe von Brückenkopfresten sogar eine größere Wanderungstendenz zeigt als die tert-
Butylgruppe. 

Die Sonderstellung des /er/-Butylrestes deuten wir durch dessen Flexibilität. Die hohe 
Geschwindigkeit der /e/7-Butylbromid-Solvolyse im Vergleich zu den Brückenkopfbro-
miden ist durch die Möglichkeit, ein planares /e/7-Butylcarbenium-Ion auszubilden -
im Gegensatz zu der erzwungenen ungünstigen pyramidalen Geometrie der 
Brückenkopfcarbenium-Ionen - verursacht. Bei der Wanderung dieser Gruppen im 
Rahmen der Beckmann-Umlagerung tritt in jedem Fall nur geringfügige Einplanierung 
des zentralen C-Atoms der wandernden Gruppe ein2 ), daher nimmt die te/7-Butyl-
gruppe bei der vertikalen Stabilisierung4) einer positiven Partialladung im Übergangs
zustand der Isomerisierung2) keine Sonderstellung mehr ein im Vergleich zu den 
Brückenkopfresten. 

Für die größere Wanderungstendenz einiger Brückenkopfreste als von ter/-Butyl ma
chen wir 1,3-Wechselwirkungen4) im Übergangszustand verantwortlich, die zur Delo-

C h e m . B e r . 774(1981) 
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kalisierung der positiven Partialladung um so mehr beitragen, je besser elektronenlie
fernd das ß-C-Atom ist ( C p r i m < C s e k < C, e r t ) . Bei 1-Adamantyl-Kationen wurden die
se Wechselwirkungen spektroskopisch belegt89), im /e/7-Butyl-Kation fehlen stabilisie
rende ß-C-Atome. Die Feststellung, daß die Isomerisierung des (1,1-Diethylpropyl)-
methylketonoxim-pikrats fast gleich schnell erfolgt (s. Tab. 3) wie die des Adamantyl-
methylketonoxim-pikrats stützt diese Annahme. 

/ 
CH 3 

C = N 
,6-

Schließlich ist noch zu erwarten, daß im Übergangszustand der Umlagerungsreak-
tion die Bindung zum wandernden C-Atom gelockert wird und damit eine größere Fle
xibilität für Bindungswinkel-Deformationen an diesem C-Atom resultiert. Bei 
Brückenkopfsystemen mit mittleren Ringen könnte hierdurch ein Nachlassen von 
transanularer Spannung erreicht werden, das zur Beschleunigung der Reaktion führt. 
Unterschiede in der Bedeutung der Einebnung einerseits und der 1,3-Wechselwirkung 
andererseits können auch für das Abweichen von der Korrelation in Abb. 1 verantwort
lich sein. 

Von besonderem Interesse ist es, die Wanderungstendenzen hochgespannter 
Brückenkopfreste wie des Cubyl- und 4-Homocubylrestes zu untersuchen, die jeglicher 
Brückenkopf-Einebnung erheblichen Widerstand entgegensetzen sollten. (Der Cubyl-
rest besitzt bereits eine Grundzustandsspannung von ca. 170 kcal • mol 1 , 0 ).) Nach 
Tab. 1 sind die Wanderungstendenzen dieser Reste bemerkenswert groß und übertref
fen sogar noch die des te/7-Butylrestes. Dies steht qualitativ mit der Beobachtung im 
Einklang, daß 4-Homocubancarbonsäure ohne Probleme nach Curtius zum Amin ab
gebaut werden kann. Auch bei der Beckmann-Umlagerung bleibt das Cuban-Skelett 
während der Umlagerung erhalten, wie ein NMR-Vergleich des Reaktionsproduktes 
mit dem Edukt zeigt. Eine Ursache für die großen Wanderungstendenzen dieser beiden 
Gruppen sehen wir wieder in der oben beschriebenen 1,3-Wechselwirkung, die bei die
sen Resten wegen der geringen Abstände über die Flächendiagonalen des Würfels sehr 
effizient erfolgen sollte. 

D i e gemessenen G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n fü r d ie W a n d e r u n g des C u b y l - u n d 4 - H o m o -

cubylrestes e r m ö g l i c h e n unter V e r w e n d u n g der l inearen B e z i e h u n g v o n A b b . 1 eine A b s c h ä t z u n g 

der S o l v o l y s e k o n s t a n t e n der entsprechenden B r ü c k e n k o p f b r o m i d e bei 25 ° C in 8 0 % 

E t h a n o l / W a s s e r . D e r berechnete W e r t für d ie S o l v o l y s e v o n e twa 1 0 ~ 6 s " 1 k a n n z w a r nur als 

obere G r e n z e betrachtet w e r d e n , da a u ß e r den beschr iebenen noch weitere E f f ek t e v o n E i n f l u ß 

sein d ü r f t e n , w ie v o r a l l e m der sterische. Es erscheint aber m ö g l i c h , d a ß in sehr p o l a r e n M e d i e n , 

wie z . B . H e x a f l u o r i s o p r o p y l a l k o h o l / W a s s e r l l> S o l v o l y s e r e a k t i o n e n an diesen Sys temen ausge

f ü h r t werden k ö n n e n . Diese U n t e r s u c h u n g e n s i n d z . Z t . in A r b e i t . 
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Wanderungstendenzen von Cycloalkylresten 

Als weitere Sonde zur Klärung von Struktur und Reaktivitätsbeziehungen hat sich 
der Einfluß der Ringgröße von Cycloalkylresten auf die Reaktivität bewährt 1 2 , 4 ) . In 
Tab. 2 sind kinetische Messungen der Beckmann-Isomerisierung von tf/?//-Cycloalkyl-
methylketonoxim-pikraten 1 (R = Cycloalkyl) aufgeführt, zusammen mit ergänzenden 
Messungen an den entsprechenden 1-Methyl- und 1-Phenylcycloalkyl-Derivaten 1 (R = 
1-Methylcycloalkyl bzw. 1-Phenylcycloalkyl). 

T a b . 2. G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n der B e c k m a n n - U m l a g e r u n g v o n ff/w-Cycloalkylmethyl-
k e t o x i m - p i k r a t e n 1 ( R = C y c l o a l k y l ) ( 8 0 ° C , 1,4-~Dichlorbutan) 

Rest a > w • ^ A 7 ~ c ) 
A H * d> 

k c a l • m o l ~ 1 

AS* c <d> 
e .u . 

C y c l o p r o p y l 0.41 9 5 . 9 - 100.6 h> 34.46 14.1 - 0 . 9 2 5 4 8 4 

C y c l o b u t y l 7.99 7 5 . 4 - 8 9 . 5 24.23 - 9 . 0 - 0.98492 4 

C y c l o p e n t y l 2.28 75.1 - 8 7 . 9 27.65 - 1 . 8 - 0 . 9 9 9 2 9 4 

C y c l o h e x y l 38.8 5 9 . 9 - 8 0 . 2 21 .60 - 1 3 . 3 - 0 . 9 9 1 8 4 4 

C y c l o h e p t y l 177 4 0 . 6 - 8 1 . 3 21 .20 - 1 1 . 4 - 0 . 9 9 8 9 5 6 

C y c l o o c t y l 366 3 2 . 0 - 6 1 . 1 24.95 0.7 - 0 . 9 9 9 9 1 4 

C y c l o n o n y l 193 3 9 . 7 - 6 6 . 6 23.28 - 5 . 3 - 0.99937 4 

C y c l o d e c y l 346 3 2 . 1 - 6 0 . 9 25.63 2.5 - 1.0000 4 

C y c l o u n d e c y l 227 3 1 . 5 - 7 0 . 1 24 .80 - 0 . 7 - 0 . 9 9 9 8 4 5 

C y c l o d o d e c y l 160 3 1 . 3 - 6 8 . 8 25 .70 1.1 - 0 . 9 9 9 6 1 5 

1 - M e t h y l c y c l o p r o p y l 31.4 5 0 . 7 5 - 8 0 . 3 26.61 0.5 - 1.0000 4 

1 - M e t h y l c y c l o b u t y l 73.8 4 8 . 7 - 7 4 . 7 24.58 - 3 . 6 - 0 . 9 9 9 5 9 4 

1 - M e t h y l c y c l o p e n t y l 116 49.15 - 7 5 . 7 26 .86 3.8 - 0 . 9 9 7 8 4 4 

1 - M e t h y l c y c l o h e x y l 592 3 2 . 0 - 6 0 . 9 5 23.24 - 2 . 9 - 1.0000 4 

1 - M c t h y l c y c l o h e p i y l 303 3 1 . 6 - 5 9 . 8 23 .46 - 3 . 9 - 0 . 9 9 8 2 8 4 

1 - M e t h y l c y c l o o c i y l 1270 2 2 . 2 - 5 0 . 6 24 .24 1.1 - 0 . 9 9 9 9 9 4 

1 - P h e n y l c y c l o p r o p y l 15.6 56.1 - 9 5 . 6 27 .56 1.8 - 0 . 9 9 9 4 9 5 

1 - P h e n y l c y c l o b u t y l 261 39.1 - 5 6 . 1 25.63 1.9 - 0 . 9 9 8 6 6 4 

1 - P h en y 1 cy c 1 o pen t y 1 1630 2 9 . 8 - 5 7 . 3 5 24.81 3.2 - 0 . 9 9 9 8 3 4 

1 - P h e n y l c y c l o h e x y l 4120 1 6 . 9 - 3 9 . 1 22.72 - 0 . 8 - 0.99904 4 

B i c y c l o [ 2 . 2 . l ] h c p i - 7 - y l 10.5 6 6 . 7 - 9 8 . 3 28.03 2.3 - 0 . 9 9 6 5 5 4 

a> W a n d e r n d e G r u p p e . - b ) G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e der U m l a g e r u n g in s e c " - c ) Un te r such te r Tempe-
r a tu rbe re i ch . - d ) D i e G e n a u i g k e i t v o n A H * u n d A S * b e t r ä g t 0.5 k c a l • m o l ~ 1 b z w . 2 e .u . D i e W e r t e s i n d 
j e d o c h mi t g r ö ß e r e r numer i s che r G e n a u i g k e i t angegeben, d a m i t k a u f andere T e m p e r a t u r e n ext rapol ier t 
we rden k a n n . - c ) A k t i v i e r u n g s e n t r o p i e i n ca l • m o l 1 • K " 1 . - 0 K o r r e l a t i o n s k o e f f i z i e n t der E y r i n g -
B e z i e h u n g . - & A n z a h l der M e ß t e m p e r a t u r e n . - h ) B e i T e m p e r a t u r e n o b e r h a l b v o n 1 0 0 ° C tritt Ze r se t zung 
auf . 

Die Werte zeigen, daß Cycloalkylreste mittlerer Ringgröße besser wandernde Grup
pen sind als Fünf- und Sechsring. Das qualitativ gleiche Phänomen wurde auch bei der 
Solvolyse von 1-Methylcycloalkylchloriden oder Cycloalkyltosylaten12) sowie bei zahl
reichen Radikalbildungsreaktionen,3J4) festgestellt. Es besteht aber keine Korrelation 
zwischen den Solvolysedaten und den Wanderungstendenzen der Cycloalkylreste. Dies 
ist nicht unerwartet. Der mittlere Ringeffekt bei Solvolysereaktionen wird durch die 
Änderung der mittleren Ringspannung (I-Strain) im Aktivierungsprozeß verursacht,2). 
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Die Änderung der dafür verantwortlichen transanularen Van-der-Waals-Abstoßungen 
und der Pitzer-Spannung ist durch die Veränderung der Geometrie am Reaktionszen
trum im Zuge der Solvolysen verursacht. Da gezeigt wurde2), daß am zentralen C-Atom 
der wandernden Gruppe in der Beckmann-Umlagerung nur eine geringfügige Einpla-
nierung im Zuge der Isomerisierung eintritt, kann man nicht erwarten, daß der kineti
sche mittlere Ringeffekt der Beckmann-Umlagerung mit den Daten der Solvolysereak-
tionen, bei denen eine Umhybridisierung von sp3 nach sp2 anzunehmen ist, korreliert. 

Es hat sich andererseits gezeigt, daß die Wanderungstendenzen der Cycloalkylreste 
( C 5 - C 1 2 ) von Tab. 2 in einer guten Korrelation mit den , 3 C - H-Kopplungskonstanten 
der entsprechenden Cycloalkane stehen (s. Abb. 2). 

A b b . 2. B e z i e h u n g z w i s c h e n l o g / : der I somer i s i e rung v o n fiw//-Cycloalkylmethylketoxim-pikraten 
1 ( R = C y c l o a l k y l ) in 1 , 4 - D i c h l o r b u t a n bei 8 0 ° C u n d den 1 3 C - H - K o p p l u n g s k o n s t a n t e n 15> der 
C y c l o a l k a n e (die Z a h l e n en tsprechen der R i n g g r ö ß e der C y c l o a l k y l g r u p p e n b z w . C y c l o a l k a n e ) 

Foote]5) hat darauf hingewiesen, daß zwischen diesen Kopplungskonstanten und 
dem CCC-Bindungswinkel eine lineare Beziehung besteht. Daraus folgt, daß die Wan
derung von Cycloalkylresten bei der Beckmann-Umlagerung um so beschleunigter ein
tritt, je größer der CCC-Bindungswinkel am wandernden C-Atom ist. Da ein größerer 
Bindungswinkel am wandernden C-Atom einer Annäherung an die Geometrie eines 
wandernden Carbenium-Ions gleichkommt, läßt sich der bei der Beckmann-Umlage
rung festgestellte Ringgrößeneffekt wieder durch die unterschiedliche Qualität der Cy
cloalkylgruppen zur vertikalen Stabilisierung4) einer positiven Partialladung im Über
gangszustand 2 der Isomerisierung deuten. 

Die in Abb. 2 erkennbare, durch eine hohe Wanderungstendenz gekennzeichnete 
Sonderstellung des Cyclobutylrestes ist auch bei anderen Umlagerungsreaktionen beob
achtet worden16). Sie ist quantenchemisch gedeutet worden , 7 ) und kann als vertikale 
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Stabilisierung über 1,3-Wechselwirkungen nach dem Modell von T r a y l o r A ) verstanden 
werden. Diese sollte, wie bei der Wanderung des Cubyl- und Homocubylrestes bereits 
erwähnt, beim Cyclobutanring sehr effizient erfolgen, da der Abstand zwischen der 1-
und der 3-Position gering ist, nur etwa das j/2-fache des C-C-Bindungsabstandes, 
und alle Substituenten in 1- und 3-Position in einer Ebene liegen. 

D e r E i n f l u ß v o n M e t h y l - ode r Pheny l subs t i t uen t en in 1-Stel lung der w a n d e r n d e n C y c l o a l k y l -

r inge w i r k t l ed ig l i ch n i v e l l i e r e n d a u f den R i n g g r ö ß e n e f f e k t (s. T a b . 2) . Insbesondere in der 1-Phe-

n y l c y c l o a l k y l - R e i h e ist der R e a k t i v i t ä t s u n t e r s c h i e d z w i s c h e n fünf- u n d sechsgl iedr igem R i n g nur 

mehr ge r ing . D i e M ö g l i c h k e i t zu r L a d u n g s d e l o k a l i s i e r u n g d u r c h den a -Phenyl res t ist n u n der of

fens icht l ich v o n der R i n g g r ö ß e w e n i g a b h ä n g i g e d o m i n i e r e n d e F a k t o r . 

Wanderungstendenzen verzweigter Alkylgruppen 

Die Wanderungstendenzen von polycyclischen Brückenkopfresten und von Cycloal
kylresten haben gezeigt, daß nicht nur a-ständige 2 ) , sondern auch ß-ständige Alkyl
gruppen im wandernden Rest R von 1 reaktionsbeschleunigend wirken. Da dieser Ef
fekt vor allem an starren Ringsystemen aufgetreten ist, wurde geschlossen, daß es sich 
nicht um eine sterische Beschleunigung (Grundzustandseffekt in 1), sondern vielmehr 
um eine vertikale elektronische Stabilisierung4,8^ der positiven Ladung im Übergangs
zustand 2 handelt. 

Die Existenz einer derartigen Stabilisierung ist deshalb interessant, weil das wandern
de C-Atom in 2 fünffach koordiniert ist und formal einer nichtklassischen Struktur ent
spricht. Da z. Zt. noch wenige experimentelle Untersuchungen über Stabilisierungs
möglichkeiten solcher Strukturen durch elektronische Effekte vorliegen, bietet die Un
tersuchung des Substituenteneinflusses von Alkylgruppen in ß, y - und 5-Position der 
wandernden Gruppe R auf die Wanderungstendenz die Möglichkeit, auf experimentel
lem Wege Einblicke in diese Zusammenhänge zu erhalten. 

Deshalb wurde der Einfluß von Kettenverzweigungen in wandernden Alkylgruppen 
auf die Geschwindigkeitskonstante der Beckmann-Umlagerung bearbeitet. Um steri
sche Effekte minimal zu halten, wurden Modellverbindungen gewählt, die am wan
dernden C-Atom drei primäre Alkylgruppen oder eine Phenyl- und zwei primäre Alkyl
gruppen tragen. Der Einfluß von Methylsubstitution in ß-, y - oder 6-Position vom 
wandernden zentralen C-Atom ist dabei an verschieden langen Alkylketten untersucht 
worden. Zur weiteren Abrundung sind noch stärker verzweigte Reste wie Neopentyl, 
Triptyl, Neophyl und Cyclopropylmethyl einbezogen worden. 

Die Ergebnisse der reaktionskinetischen Messungen sind in Tab. 3 aufgelistet. Es ist 
zu sehen, daß die Wanderungstendenzen von Alkylgruppen durch Kettenverlängerung 
(vgl. Nr. 9/11, 12/14, 15/17 und 23/26 in Tab. 3; vgl. aber auch 1/2) und -Verzweigung 
(vgl. Nr. 1, 3, 4 und 6/8) erhöht werden, unabhängig davon, ob es sich um rein alipha
tische Reste oder um Benzylreste handelt. Die Aktivierungsentropien sind für die mei
sten Umlagerungsreaktionen positiv und liegen um + 3 Clausius. Wegen des Einflusses 
systematischer Fehler auf die Größe und die damit verbundenen Unsicherheiten wird 
sie hier nicht weiter behandelt. 

Dabei erhöht die Substitution eines ß-ständigen Wasserstoffatoms durch eine Me
thylgruppe die Wanderungstendenz des Restes um bis zu einen Faktor von 2.8 (vgl. Nr. 
1, 3, 4; 6, 8; 12, 13; und 15, 16 in Tab. 3). Dieser Wert muß in Relation zur etwa zehn-
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K 
T a b . 3. K i n e t i k der U m l a g e r u n g v o n tf/7//-Methylketoxim-pikraten 1 N C = N in 1 , 4 - D i c h l o r b u t a n 

J I 3 c ' O C 6 H 2 ( N 0 2 ) 3 - ( 2 , 4 , ( » ) 

N r . Ra) 1 0 5 k] ( 8 0 ° C ) 
s - i b ) A r o • 

k c a l • m o l - 1 

A S * cl.e) 

e .u . 
„ 0 /•g) 

1 n - P r o p y l 0.847 7 5 . 8 - 1 1 4 . 1 26.36 - 7 . 4 4 - 0 . 9 9 8 5 9 

2 n - P e n t y l 0 .672 8 4 . 8 5 - 114.1 29.76 1.8 4 - 0 . 9 9 7 7 7 

3 l s o b u t y l 1.20 7 9 . 4 5 - 109.3 29.35 1.8 4 - 0 . 9 9 8 2 6 

4 N e o p e n t y l 1.32 7 5 . 7 - 107.5 29.41 2.1 5 - 0 . 9 9 5 7 7 

5 1 - E t h y l p r o p y l 87.7 48.45 - 7 5 . 7 26 .14 1.2 4 - 0 . 9 9 6 3 2 

6 1 , 1 - D i m e t h y l p r o p y l 149 3 9 . 3 5 - 7 4 . 6 5 26 .66 3.7 5 - 0 . 9 9 8 2 1 

7 1 , 1 - D i m e t h y l b u t y l 153 3 9 . 4 - 6 6 . 8 26.78 4.1 4 - 0 . 9 9 9 9 4 

8 1 , 1 , 2 , 2 - T e t r a m e t h y l p r o p y l 888 2 9 . 8 - 5 6 . 9 24 .56 1.3 4 - 0 . 9 9 9 1 5 

9 1 - E t h y l - l - m e t h y l p r o p y l 306 3 9 . 2 - 6 6 . 5 26.35 4.3 4 - 0 . 9 9 9 6 0 

10 1 , 1 - D i e t h y l p r o p y l 633 3 9 . 2 5 - 6 6 . 6 25.52 3.4 4 - 1 . 0 0 0 0 0 

11 1 , 1 - D i e t h y l b u t y l 1030 2 9 . 9 - 5 6 . 5 5 27.01 8.6 4 - 0 . 9 9 8 6 1 

12 1 - M e t h y l - 1 - p r o p y l b u t y l 368 3 9 . 3 - 6 6 . 2 25.71 2.8 4 - 0 . 9 9 9 3 1 

13 1 - E t h y l - l - p r o p y l b u t y I 1040 3 9 . 3 - 5 7 . 1 26.66 7.6 4 - 0 . 9 9 9 9 4 

14 1 , 1 - D i p r o p y l b u t y l 909 2 9 . 7 5 - 5 6 . 7 24.71 1.8 4 - 1.00000 

15 2 - M e t h y l - l - p r o p y l h e x y l 485 3 0 . 0 5 - 5 7 . 4 25.96 4.1 4 - 0 . 9 9 9 9 8 

16 1 - B u t y l - l - e t h y l p e n t y l 1170 2 0 . 7 - 5 6 . 4 5 25.87 5.6 5 - 0 . 9 9 9 4 8 

17 1 - B u t y l - l - p r o p y l p e n t y l 1420 2 0 . 8 - 4 7 . 6 26.49 7.7 4 - 0 . 9 9 9 8 5 

18 1 , 1 - D i b u t y l p e n t y l 1200 2 9 . 8 - 5 6 . 7 5 24.91 2.9 4 - 0 . 9 9 9 8 0 

19 C y c l o p r o p y l m e t h y l 11.3 5 6 . 8 5 - 8 7 . 0 26.61 - 1.5 6 - 0 . 9 9 0 9 4 

20 1-Phenyle thyl 74.9 4 8 . 6 - 7 5 . 7 25.82 0.0 4 - 0 . 9 9 9 6 1 

21 N e o p h y l h > 8.48 7 6 . 0 - 9 8 . 3 20.84 - 18.5 4 - 0 . 9 9 9 7 2 

22 B e n z h y d r y l 81.6 5 1 . 0 - 8 0 . 6 5 28.93 9.0 4 - 0 . 9 9 9 5 7 

23 1 - M e t h y l - l - p h e n y l e t h y l 229 3 2 . 0 - 6 0 . 8 24.38 - 1.9 4 - 0 . 9 9 9 9 1 

24 1 - E t h y l - l - p h e n y l p r o p y l 1400 2 0 . 3 - 4 7 . 7 25.93 6.1 4 - 0 . 9 9 9 8 2 

25 1 - P r o p y l - 1 - p h e n y l b u t y l 1740 2 0 . 8 - 4 8 . 7 5 25.41 5.1 4 - 0 . 9 9 9 8 8 

26 1 - B u t y l - l - p h e n y l p e n t y l 1800 2 0 . 3 5 - 4 7 . 6 24 .40 2.3 4 - 0 . 9 9 8 8 8 

a> W a n d e r n d e G r u p p e . - b ) F ü r R = ter/-Butyl ist kx ( 8 0 ° C ) = 51.7 • 1 0 " 5 s _ , ( s . L i t . 2 >) . - c> U n t e r s u c h t e r T e m p e r a t u r b e r e i c h . - d> D i e G c n a u i g k c i t v o n 
A H * u n d A S * b e t r ä g t c a . 0.5 k c a l • m o l " 1 u n d 2 e .u . D i e W e r t e s ind j e d o c h als R e c h e n g r ö ß e mi t g r ö ß e r e r numer i sche r G e n a u i g k e i t angegeben, d a m i t k 
a u f andere T e m p e r a t u r e n ex t rapo l ie r t werden k a n n . - e M n ca l • m o l " 1 • K ~ 1 . - n A n z a h l der E i n z e l m e s s u n g e n . - s> K o r r e l a t i o n s k o e f f i z i e n t der E y r i n g -
B e z i e h u n g . - h ) 2 - M e t h y l - 2 - p h e n y l p r o p y l . 
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fachen Beschleunigung durch a-Methylverzweigung2) gesehen werden und läßt dann 
auf eine spezielle Stabilisierung durch ß-Methylgruppen schließen. Mit einem vertikalen 
Stabilisierungsmechanismus4) ist im Einklang, daß die erste eingeführte ß-Methyl-
gruppe den größten Stabilisierungseffekt hat. Bei den nächsten ist dieser dann deutlich 
geringer (vgl. z. B. die Reste ter/-Butyl und Nr. 6, 9 und 10 in Tab. 3). Dieser zuletzt 
diskutierte Zusatzeffekt ist jedoch klein und reicht an die Größe der Meßunsicherheit 
heran, y, 8 und entfernter stehende Verzweigungen ergeben allgemein geringere Be
schleunigungseffekte (s. Tab. 3). 

Ein weiterer Hinweis auf die erwähnte ß-Stabilisierung sind die vergleichsweise gro
ßen Wanderungstendenzen des Cyclopropylmethylrestes und des Neophylrestes. Ohne 
die ungewöhnlich negative Aktivierungsentropie wäre die Wanderungstendenz des letz
teren sogar noch größer. Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionspro
dukte ergab, daß die genannten Reste ohne Umlagerung oder Ringöffnung wandern. 
Die hohe Umlagerungstendenz dieser Reste ist insofern bemerkenswert, als durch in
duktive elektronenanziehende Wirkung sowohl des Phenyl- als auch des Cyclopropyl-
restes eine Reaktionsverlangsamung auftreten sollte. Diese Wanderungstendenzen kön
nen daher als weitere Bestätigung für den 1,3-Stabilisierungsmechanismus4) aufgefaßt 
werden. 

Der Einfluß der ß-Substituenten wird in Abb. 3 besonders deutlich. Sie zeigt in Form 
einer linearen freien Enthalpiebeziehung, daß die Wanderungstendenz einer Alkylgrup-
pe um einen konstanten Faktor ansteigt, wenn in der o-Position, also am zentralen 
wandernden C-Atom, eine Methylgruppe gegen einen Phenylrest ausgetauscht wird. 
Erstaunlich ist, daß der Austausch einer Methylgruppe in ß-Stellung der wandernden 
Gruppe durch Phenyl, wie wir ihn beim Vergleich von Neopentyl- und Neophylwande-
rungen feststellen, eine Beschleunigung um den gleichen Faktor bewirkt. Substituenten 

A b b . 3. L i n e a r e freie E n t h a l p i e b e z i e h u n g z w i s c h e n der G e s c h w i n d i g k e i t der B e c k m a n n - U m l a g e 
rung von a - P h e n y l - ( X = P h e n y l ) und a - M e t h y l - ( X = C H 3 ) s u b s t i t u i e r t e n A l k y l m e t h y l k e t o x i m -

2 
A -Ig k (X=CH3) 6 

p i k r a t e n 

( In der A b b . s ind die A l k y l r e s t e R e ingeze ichne t ) 
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in ß-Position der wandernden Gruppe können also die Wanderungstendenz in ver
gleichbarem Maß beeinflussen wie in a-Position. 

Eine interessante semiquantitative Beziehung zwischen den Wanderungstendenzen 
von Alkylgruppen (AG*) und den lonisationspotentialen der den wandernden Grup
pen entsprechenden Radikale zeigt Abb. 4 . Auffallend ist dabei, daß die substituierten 
Benzylreste (Nr. 13- 16) auf einer getrennten Geraden liegen, auf die allerdings auch 
Cyclopentyl und Cyclopropyl fallen. Ein entsprechender Zusammenhang mit ähnlicher 
Steigung wurde bei einer modifizierten Curtius-Umlagerung festgestellt!8). 

Da die Ionisationspotentiale vertikale Übergänge beschreiben, wurde aus der Bezie
hung mit \ g k bzw. AG * auf geringe Veränderung der Geometrie am wandernden a-C-
Atom und auf Übernahme einer positiven Partialladung durch die wandernde Gruppe 
im Übergangszustand geschlossen,8). Diese Aussage stimmt mit unseren Vorstellungen 
überein. 

20 2 2 AG* [kcal-Mof 

A b b . 4. B e z i e h u n g zwi schen der A k t i v i e r u n g s e n t h a l p i e der U m l a g e r u n g von tf////-Meihylketoxim-
p i k r a t e n und den l o n i s a t i o n s p o t e n t i a l e n / 

der den w a n d e r n d e n G r u p p e n e insprechenden R a d i k a l e R • 

H 3 C ()C,i!( J (N , (V,) : T -(2 ) 4 , ( i) 

1 l , l - D i m e t h y l p r o p y l a - b ) 

2 B e n z h y d r y l c - c l > 
3 te/7-Butylc'n 

4 C y c l o h e x y l a - y ) 
5 I s o p r o p y l c ' n 

6 Cyclobutyl a >s> 

7 C y c l o p e n t y l ^ ^ 
8 C y c l o p r o p y l a - ü ) 

9 2 - M e t h y l p r o p y l a 

10 N e o p e n t y l a b > 
11 P r o p y l a - n 

12 E thy ld . h ) 

a> A G * aus dieser A r b e i t . - b> / aus L i t . , 9 > . -
e> A G * aus L i t . 2 > . - 0 / aus L i t . 2 1 > . - «> / aus L i t . 
i ) / a u s L i t . 2 7 > . - k> A G * aus L i t . 2 * - 2 6 * . 

13 p - M e t h o x y b e n z y l 0 - ' 
14 p - M e t h y l b e n z y l 0 - ' ) 
15 Benzy l e ' ' > 
16 / > C h l o r b e n z y l e - ' ) 
17 Pheny l ' - k > 

A G * aus L i t . ' ) . -
. - h» / aus L i t . 2 ^ . 

d>/ aus L i t . 2 0 > . -
- D / aus L i t . 2 4 ) . -
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B e m e r k e n s w e i t ist M e ß p u n k t N r . 17, der Phenyl res t als w a n d e r n d e G r u p p e . Seine W a n d e 

rungs tendenz ist c a . 1 0 4 m a l g r ö ß e r als nach A b b . 4 erwartet u n d l äß t a u f e inen abweichenden M e 

c h a n i s m u s der P h e n y l w a n d e r u n g s c h l i e ß e n . Dies s t immt mit der Fes ts te l lung v o n H u i s g e n 2 5 - 2 ^ 

ü b e r e i n , d a ß die P h e n y l w a n d e r u n g ü b e r eine P h e n o n i u m - Z w i s c h e n s t u f e er fo lg t , die den Ü b e r 

gangszus tand s tab i l i s i e r t . F ü r eine E r h ö h u n g der W a n d e r u n g s l e n d e n z d u r c h diese S tab i l i s i e rung 

findet er ebenfal ls e inen F a k t o r v o n c a . 10 4 . 

Auch bei der verwandten Neopentyl-Umlagerung wurde jüngst von A n d o und S h i n e r 

aus Isotopeneffekten geschlossen, daß im Übergangszustand der Methylwanderung der 
zentrale Kohlenstoff einem nichtklassischen fünfbindigen Bindungszustand (o-Nach-
bargruppenbeteiligung) nähersteht als einem dreibindigen Carbeniumzustand (Hyper-
konjugation)28). 

Der D e u t s c h e n F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t u n d d e m F o n d s der Chemischen I n d u s t r i e d a n k e n w i r 

fü r die F ö r d e r u n g dieser A r b e i t . 

Experimenteller Teil 

Die B e s t i m m u n g der p h y s i k a l i s c h e n K o n s t a n t e n u n d die A u s f ü h r u n g der k ine t i schen M e s s u n 

gen wurden v o r s t e h e n d 2 ) beschr ieben . 

D a r s t e l l u n g t e r t . N i t r i l e d u r c h A l k y l i e r u n g 2 9 ) : D i e L ö s u n g v o n 18 g (785 m m o l ) N a t r i u m in 250 

m l f l ü s s i g e m A m m o n i a k w u r d e mi t einer S p u r Eisen( I I I ) -n i t ra t versetzt u n d 1 h unter T r o c k e n e i s 

k ü h l u n g stehengelassen. I nne rha lb 1 h w u r d e unter R ü h r e n eine L ö s u n g v o n 113 m m o l A c e t o n i t r i l 

(oder 170 m m o l eines p r i m ä r e n oder 340 m m o l eines s e k u n d ä r e n N i t r i l s ) u n d 700 m m o l / ? - A l k y l -

b r o m i d in 150 m l a b s o l . Et her e inge t ropf t . D i e R e a k t i o n s l ö s u n g w u r d e 1 h unter T r o c k e n e i s -

k ü h l u n g g e r ü h r t u n d das A m m o n i a k w ä h r e n d 8 h abgedampf t . De r R ü c k s t a n d wurde mit 250 m l 

abso l . Ether versetzt u n d a n s c h l i e ß e n d 1 T a g bei R a u m t e m p . g e r ü h r t . Das ü b e r s c h ü s s i g e N a t r i u m -

a m i d wurde d u r c h vo r s i ch t i ge Z u g a b e v o n 50 m l a b s o l . E t h a n o l z e r s t ö r t . D i e M i s c h u n g w u r d e 

mit Wasser hydro lys i e r t u n d mit v e r d . S c h w e f e l s ä u r e a n g e s ä u e r t . D i e etherische Phase wurde ab

getrennt und die w ä ß r i g e d r e i m a l mit je 50 m l E the r ex t rah ier t . D i e vere inigten E therphasen wur 

den mit M a g n e s i u m s u l f a t ge t rockne t . D e r E the r w u r d e abdest i l l ie r t u n d der R ü c k s t a n d des t i l l ie r t . 

A u s b e u t e n u n d p h y s i k a l i s c h e Da ten siehe T a b . 4. 

D a r s t e l l u n g der M e t h y l k e t o n e R - C O - C H 3 

a) Aus den N i t r i l e n R - C N m i t M e t h y l l i t h i u m 3 8 ) : D i e L ö s u n g v o n 100 m m o l N i t r i l in 110 m l 

a b s o l . E the r w u r d e unter R ü h r e n u n d S c h u t z a i m o s p h ä r e mit 75 m l 2 M etherischer M e t h y l l i t h i u m 

l ö s u n g versetzt . D i e R e a k t i o n s l ö s u n g w u r d e 60 h unter R ü c k f l u ß gekoch t u n d a n s c h l i e ß e n d vor 

s icht ig unter E i s k ü h l u n g mit Wasse r h y d r o l y s i e r t . D i e E the rphase w u r d e abgetrennt u n d die w ä ß 

rige Phase n o c h d r e i m a l mit je 50 m l E t h e r ex t rah ier t . D i e vere in ig ten E the rphasen w u r d e n mit 

M a g n e s i u m s u l f a t ge t rockne t . D e r E t h e r w u r d e abdes t i l l ie r t u n d der R ü c k s t a n d dest i l l ier t . A l s 

R e a k t i o n s p r o d u k t w u r d e je nach V e r s e i f b a r k e i l des l m i n s das K e t o n , K e t i m i n oder eine M i s c h u n g 

beider i so l ie r t . D a s Des t i l l a t w u r d e d i rek t für d ie Synthese der O x i m e eingesetzt. A u s b e u t e n u n d 

phys ika l i sche D a t e n siehe T a b . 5. 

C h e m . Ber . 7 /4 (1981 ) 



T a b . 4 . Darges te l l te N i t r i l e R - C N 

S u b s t a n z 
A u s b . 

°7o 
S d p . 

° C / T o r r 
„20 S u m m e n f o r m e l 

( M o l m a s s e ) 
C H N L i t . 

A u s g a n g s 
m a t e r i a l 

2 - C y a n - 2 - m e t h y l b u t a n 34 3 0 - 3 1 / 1 8 1.3951 30) I s o b u t y r o n i t r i l 

2 - C y a n - 2 - m e t h y l p e n t a n 39 3 8 - 4 0 / 1 8 1.4030 C 7 H 1 3 N 
( 1 H . 2 ) 

B e r . 
G e f . 

75.61 
75.83 

11.79 
11.60 

12.60 
12.63 

31) I s o b u t y r o n i t r i l 

2 - C y a n - 2 - m e t h y l h e x a n 64 5 5 - 5 6 / 1 8 1.4108 32) I s o b u t y r o n i t r i l 

3 - C y a n - 3 - m e t h y l p e n t a n 35 4 0 / 1 8 1.4094 33) P r o p i o n i t r i l 

3 -Cyan -3 -e thy lpen t an 42 5 8 / 1 8 1.4220 29) A c e t o n i t r i l 

3 - C y a n - 3 - e t h y l h e x a n 41 6 9 - 7 1 / 1 8 1.4254 34) V a l e r o n i t r i l 

4 - C y a n - 4 - m e t h y l h e p t a n 20 7 0 - 7 1 / 1 8 1.4208 C 9 H 1 7 N 
(139.2) 

B e r . 
G e f . 

77.63 
77 .18 

12.31 
12.69 

10.06 
10.46 

P r o p i o n i t r i l 

4 - C y a n - 4 - e t h y l h e p t a n 55 8 5 / 1 8 1.4294 C 1 0 H 1 9 N 
(153.3) 

B e r . 
G e f . 

78 .36 
78.48 

12.50 
12.53 

9.14 
9.10 

B u t y r o n i t r i l 

4 - C y a n - 4 - p r o p y l h e p t a n a> 51 9 4 / 1 2 1.4323 35) V a l e r o n i t r i l 

5 - C y a n - 5 - m e t h y l n o n a n 66 1 0 0 - 1 0 1 / 1 8 1.4292 C n H 2 1 N 
(167.3) 

B e r . 
G e f . 

78.97 
78.28 

12.65 
12.91 

8.37 
8.61 

P r o p i o n i t r i l 

5 - C y a n - 5 - e t h y l n o n a n 40 1 1 0 - 1 1 2 / 1 8 1.4362 C 1 2 H 2 3 N 
(181.3) 

B e r . 
G e f . 

79 .49 
79.51 

12.79 
12.79 

7.73 
7.75 

36) B u t y r o n i t r i l 

5 - C y a n - 5 - p r o p y l n o n a n 39 1 1 8 - 1 2 0 / 1 8 1.4380 C 1 3 H 2 5 N 
(195.3) 

B e r . 
G e f . _ 

12.90 
13.20 

V a l e r o n i t r i l 

5 - B u t y l - 5 - c y a n n o n a n 48 9 5 / 0 . 4 1.4410 35) A c e t o n i t r i l 

3 - C y a n - 3 - p h e n y l p e n t a n 44 7 5 / 0 . 2 1.5040 C I 2 H 1 5 N 
(173.3) 

B e r . 
G e f . 

83 .19 
83 .16 

8.73 
8.72 

8.09 
8.17 

37) B e n z y l c y a n i d 

4 - C y a n - 4 - p h e n y l h e p t a n 47 9 5 / 0 . 2 1.4980 C 1 4 H ] 9 N 
(201.3) 

B e r . 
G e f . 

6.96 
7 .10 

37) B e n z y l c y a n i d 

5 - C y a n - 5 - p h e n y l n o n a n 80 1 0 3 - 1 0 5 / 0 . 2 1.4953 C i 6 H 2 3 N 
(229.4) 

B e r . 
G e f . 

83.78 
83.55 

10.11 
10.49 

6.11 
6.14 

35) B e n z y l c y a n i d 

a> A l s N e b e n p r o d u k t entstehen 7 % 4 - P r o p y l h e p t a n (nff = 1.4129; M + = m/e = 142). 



T a b . 5. Darges te l l te M e t h y l k e t o n e R C O C H 3 u n d K e t i m i n e 

S u b s t a n z 
A u s b . 

% 
S d p . 

° C / T o r r 
„ 2 0 IR a > 

c m 1 
R e f . B e m e r k u n g e n 

3 , 3 - D i m e t h y l - 2 - p e n t a n o n 55 1 2 5 - 1 2 8 1.4100 - 39) -
3 , 3 - D i m e t h y l - 2 - h e x a n o n 77 4 2 / 1 8 1.4196 1705 u . 1630 40) 8 0 % K e t o n 

3 , 3 - D i m e t h y l - 2 - h e p t a n o n 76.5 5 6 / 1 8 1.4220 1705 u . 1635 41) 9 5 % K e t o n 

3 - E t h y l - 3 - m e t h y l - 2 - p e n t a n i m i n 77 5 0 / 1 8 1.4376 1700 u . 1630 - 9 5 % K e t i m i n 

3 , 3 - D i e t h y l - 2 - p e n t a n i m i n 69.5 6 5 - 6 6 / 1 8 1.4479 1640 - > 9 9 . 9 % K e t i m i n 

3 , 3 - D i e t h y l - 2 - h e x a n i m i n 84.2 7 5 / 1 8 1.4482 - - 9 0 % K e t i m i n 

3 - M e t h y l - 3 - p r o p y l - 2 - h e x a n o n 72.7 7 4 - 7 5 / 1 8 1.4370 1705 u . 1635 - 5 0 % K e t o n 

3 - E t h y l - 3 - p r o p y l - 2 - h e x a n i m i n 84.8 9 0 / 1 8 1.4486 - - 9 0 % K e t i m i n 

3 , 3 - D i p r o p y l - 2 - h e x a n i m i n 69.5 9 9 - 1 0 1 / 1 8 1.4499 - 1 0 0 % K e t i m i n 

3 - B u t y l - 3 - m e t h y l - 2 - h e p t a n i m i n 83 .0 1 0 2 - 1 0 5 / 1 8 1.4470 1705 u . 1625 - 8 5 % K e t i m i n 

3 - B u t y l - 3 - e t h y l - 2 - h e p t a n i m i n 77.8 115 /18 1.4509 1700 u . 1625 - 9 0 % K e t i m i n 

3 - B u i y l - 3 - p r o p y l - 2 - h e p t a n i m i n 70.7 1 2 6 - 128 /18 1.4521 1660 - 1 0 0 % K e t i m i n 

3 , 3 - D i b u t y l - 2 - h e p t a n i m i n 83.1 1 2 7 - 1 2 9 / 1 8 1.4538 - - 1 0 0 % K e t i m i n 

3 - E t h y l - 3 - p h e n y l - 2 - p e n t a n i m i n c ) 85.5 8 0 - 8 1 / 0 . 1 1.5240 1660 - -
3 - P h e n y I - 3 - p r o p y l - 2 - h e x a n i m i n d ) 76.8 9 8 - 1 0 0 / 0 . 1 1.5138 1660 - -
3 - B u t y l - 3 - p h e n y l - 2 - h e p t a n i m i n c ) 76.7 110/0.1 1.5082 1660 - -
a> I R - A b s o r p t i o n s f r e q u e n z v o n C = 0 b z w . C = N H in c m - b ) G C - A n a l y s e der G e m i s c h e , S ä u l e : S E 30, 1 5 % , 2 m . Das K e t i m i n hatte jewei l s e twa 
2 0 % h ö h e r e Retent ionsze i t als das K e t o n . 

< > C I 3 H I 9 N (189.3) B e i . C 82.48 H 10.12 N 7.40 G e l ' . C 82.51 H 10.40 N 6.82 
d > C 1 5 H 2 3 N (217.3) B e r . C 82.89 H 10.67 N 6.45 G e f . C 82.32 H 10.95 N 6.48 
< > C 1 7 H ; 7 N (245.4) B e r . C 83.20 H 11.09 N 5.70 G e f . C 82.92 H 11.32 N 5.70 



T a b . 6. Darges te l l te M e t h y l k e t o n e R C O C H 3 aus C a r b o n s ä u r e n u n d M e t h y l l i t h i u m 

R 
A u s b . 

Wo 
S d p . 

° C / T o r r 
„ 2 0 S u m m e n f o r m e l 

( M o l m a s s e ) 
C H O Ref.«) R e f . 

C y c l o p r o p y l 63 110 42) 46) 

C y c l o b u t y l 66 7 5 / 1 0 0 43) 46) 

C y c l o h e p t y l 85 9 5 . 5 - 9 6 . 5 / 2 1 44) 46) 

C y c l o o c t y l c ) 70 1 0 6 - 1 0 8 / 1 8 1.4724 45) 46) 

C y c l o n o n y l 81 1 1 8 - 1 2 1 / 1 8 1.4809 C n H 2 0 O 
(168.3) 

B e r . 
G e f . 

78.51 
78 .26 

11.98 
11.74 

46) 

C y c l o d e c y l 76 1 1 0 - 1 1 5 / 1 . 0 1.4837 C 1 2 H 2 2 0 
(182.3) 

B e r . 
G e f . 

79.05 
78.98 

12.06 
12.18 

8.78 
9.02 

46) 

C y c l o u n d e c y l 88 114 /0 .2 C 1 3 H 2 4 0 
(196.3) 

B e r . 
G e f . 

79 .52 
79.54 

12.32 
12.30 

8.15 
8.27 

46) 

C y c l o d o d e c y l 50 3 8 - 3 9 . 5 d > C 1 4 H 2 6 0 
(210.4) 

B e r . 
G e f . 

79.93 
79 .72 

12.46 
12.45 

7.61 
7.85 

47) 46) 

1 - M e t h y l c y c l o p r o p y l 73 1 3 0 - 1 3 1 1.4331 48) 46) 

1 - M e t h y l c y c l o b u t y l e> 48 4 0 - 4 5 / 1 8 1.4323 46) 

1 - M e t h y l c y c l o p e n t y l 76 56 /18 1.4458 49) 46) 

1 - M e t h y l c y c l o h e x y l 79 7 2 / 1 8 1.4544 50) 46) 

1 - M e t h y l c y c l o h e p t y l 78 8 7 - 8 8 / 1 8 1.4629 C , 0 H 1 8 O 
(154.2) 

B e r . 
G e f . 

11.76 
11.64 

46) 

1 - M e t h y l c y c l o o c t y l 79 7 0 / 0 . 2 1.4737 C n H 2 0 ° 
(168.3) 

B e r . 
G e f . 

78.51 
78.31 

11.98 
12.01 

46) 

1 - P h e n y l c y c l o p r o p y l 85 75 /0 .1 1.5343 52) 51) 

1 - P h e n y l c y c l o b u t y l 82 7 4 / 0 . 0 5 1.5258 53) 51) 

1 - P h e n y l c y c l o p e n t y l 67 9 8 - 1 0 0 / 0 . 2 1.5307 53) 51) 

1 - P h e n y l c y c l o h e x y l 88 95 /0 .1 1.5260 54) 51) 

b) 



T a b . 6 { F o r t s e t z u n g ) 

R 
A u s b . 

°7o 
S d p . 

° C / T o r r 
„ 2 0 S u m m e n f o r m e l 

( M o l m a s s e ) 
C H O Re f . a > R e f . b> 

B i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - l - y l 56 9 2 / 2 0 55) 6) 

B i c y c l o [ 2 . 2 . 2 ] o c t - l - y l 82 115/118 38) 6) 

B i c y c l o [ 3 . 2 . 1 ] o c t - l - y l 84 108/18 1.4840 C 1 0 H 1 6 ° 
(152.2) 

Ber . 
G e f . 

78.91 
78 .80 

10.61 
10.76 

10.51 
10.44 

<->) 

1-Twis ty l 81 128/18 56) 6) 

B i c y c l o [ 3 . 2 . 2 ] n o n - l - y I 87 119 /18 1.4949 C M H 1 8 0 
(166.3) 

B e r . 
G e f . 

79 .46 
79 .70 

10.91 
11.19 _ 

6) 

B i c y c l o [ 3 . 3 . 1 ] n o n - l - y l 81 116 /20 1.4909 57) 6) 

1 - H o m o a d a m a n t y l 76 9 5 / 0 . 0 5 1.5150 58) 58) 

3 - H o m o a d a m a n t y l 88 1 1 0 / 0 . 2 58) 58) 

9 - T r i p l y c y l 93 1 9 6 . 5 - 197 d) C 2 2 H 1 6 0 
(296.4) 

Ber . 
G e f . 

89.25 
89.33 

5.44 
5.46 

5.40 
5.10 

6) 

C u b y l c> 50 9 8 / 1 8 1.5233 1,58b) 

4 - H o m o c u b y l c ) 67 1 0 6 - 1 0 7 / 1 8 1.5124 6) 

B i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - 7 - y l 80 7 9 - 8 0 / 1 8 1.4742 46) 

a> L i t . fü r M e t h y l k e t o n . - b ) L i t . f ü r C a r b o n s ä u r e R C 0 2 H . - c> Darges te l l t d u r c h O x i d a t i o n v o n 1 - C y c l o o c t y l e t h a n o l mi t 1/3 Ä q u i v . K a l i u m d i c h r o m a t in 
H 2 S 0 4 . - ( , ) S c h m p . in ° C . - e> E l e m e n t a r a n a l y s e siehe O x i m . 



O x i m v o n 

2 - P e n t a n o n 

2- H e p t a n o n 

4 - M e t h y l - 2 - p e n t a n o n 

4 , 4 - D i m e t h y l - 2 - p e n t a n o n 

3- E t h y l - 2 - p e n t a n o n 

3 , 3 - D i m e t h y l - 2 - p e n t a n o n 

3 , 3 - D i m e t h y l - 2 - h e x a n o n 

3 , 3 - D i m e t h y l - 2 - h e p t a n o n 

3 ,3 ,4 ,4 -Te t r ame thy l -2 -pen t anon 

3 - E t h y l - 3 - m e t h y l - 2 - p e n t a n o n 

3 , 3 - D i e t h y l - 2 - p e n t a n o n 

3 , 3 - D i e t h y l - 2 - h e x a n o n 

3 - M e t h y l - 3 - p r o p y l - 2 - h e x a n o n 

3 - E t h y l - 3 - p r o p y l - 2 - h e x a n o n 

R 
T a b . 7. A l i n h a t i s c h e M e t h y l k e t o x i m e ) C = N 

H 3 C o n 

A u s b . S d p . ( S c h m p . ) ™ S u m m e n f o r m e l r H N T . 
% ° C / T o r r ^ ( M o l m a s s e ) 

78 72 - 7 3 / 1 8 1.44 5 3 5 9 ) 

84 9 9 - 100 /18 1.4500 6 0 ) 

82 7 8 / 1 8 1.4439 6 1> 

86 8 4 / 1 8 1.4488 C 7 H 1 5 N O B e r . 65.07 11.70 12.38 
(129.2) G e f . 65 .60 11.54 12.85 

92 8 7 - 8 8 / 1 8 1.4505 6 2 ) 

73 8 2 / 1 8 1.4566 

84 (57.7 - 58) - 4 0 ) 

72 105/18 1.4576 C 9 H 9 N O B e r . 68.74 12.18 10.17 
(157.3) G e f . 68.66 12.20 10.29 

85 1 1 5 - 1 1 7 / 1 8 

95 (71 - 7 2 . 5 ) - C n H 2 3 N O B e r . 7.56 

(171.3) G e f . 8.21 

: n H , 3 N O B e r . 7.56 
(185.3) G e f . 7.66 

63) 20 ( 1 1 8 - 1 1 9 ) 

61 ( 5 5 - 5 6 ) - C 8 H 1 7 N O B e r . 9.78 6 4> 
(143.2) G e f . 10.03 

92 (100.5 - 101.5) - 6 5 ) 

88 ( 9 0 - 9 1 ) - C 1 0 H 2 1 N O B e r . 8.18 



3 

T a b . 7 { F o r t s e t z u n g ) 

O x i m v o n 
A u s b . 

°7o 
S d p . ( S c h m p . ) 

° C / T o r r 
„ 2 0 S u m m e n f o r m e l 

( M o l m a s s e ) 
C H N L i t . 

3 , 3 - D i p r o p y l - 2 - h e x a n o n 94 ( 1 0 0 - 1 0 0 . 2 ) - C 1 2 H 2 5 N O 
(199.3) 

B e r . 
G e f . 

72 .30 
72.37 

12.64 
12.76 

7.03 
6.99 

3 - B u t y l - 3 - m e t h y l - 2 - h e p t a n o n 93 - - C 1 2 H 2 5 N O 
(199.3) 

B e r . 
G e f . 

72 .30 
71.95 

12.64 
12.94 

7.03 
6.94 

3 -Bu ty l -3 -e thy l -2 -hep tanon 94 ( 3 6 - 3 7 ) - C n H 2 7 N O 
(213.4) 

B e r . 
G e f . 

73 .18 
72.87 

12.76 
13.05 

6.57 
6.53 

3 - B u t y l - 3 - p r o p y l - 2 - h e p t a n o n 96 ( 6 5 - 6 7 ) - C 1 4 H 2 9 N O 
(227.4) 

B e r . 
G e f . 

6.16 
6.30 

3 , 3 - D i b u t y l - 2 - h e p t a n o n 98 ( 8 0 . 5 - 8 1 . 5 ) -
1 - C y c l o p r o p y l - 2 - p r o p a n o n 72 9 2 / 1 8 1.4693 C 6 H n N O 

(113.2) 
B e r . 
G e f . 

63.68 
63.91 

9.80 
10.03 

3 - P h e n y l - 2 - b u t a n o n 99 ( 5 2 . 5 - 5 3 . 5 ) - 66) 

3 - M e t h y l - 3 - p h e n y l - 2 - b u t a n o n 78 ( 5 5 - 5 6 . 5 ) - 67) 

1,1 - D i p h e n y l p r o p a n o n 61 ( 1 6 8 - 168.5) - 68) 

3 - M e t h y l - 3 - p h e n y l - 2 - b u t a n o n 83 ( 1 0 1 - 1 0 2 . 5 ) — C n H 1 5 N O 
(177.3) 

B e r . 
G e f . 

74.54 
74.43 

8.53 
8.45 

7.90 
7.76 

3 - E t h y l - 3 - p h e n y l - 2 - p e n t a n o n 94 ( 1 3 6 - 137) — C , 3 H 1 9 N O 
(205.3) 

B e r . 
G e f . 

— 9.33 
9.74 

6.82 
7.12 

3 - P h e n y l - 3 - p r o p y l - 2 - h e x a n o n 95 ( 1 2 1 - 1 2 2 ) - C 1 5 H 2 3 N O 
(233.3) 

B e r . 
G e f . 

77 .20 
76.50 

9.94 
9.94 

6.00 
6.13 

3 - B u t y l - 3 - p h e n y l - 2 - h e p t a n o n 95 ( 9 4 . 5 - 9 5 . 5 ) — C l 7 H 2 7 N O 
(261.4) 

B e r . 
G e f . 

78.11 
77.73 

10.41 
10.57 

5.36 
5.27 



T a b . 8. C y c l i s c h e u n d P o l y c y c l i s c h e M e t h y l k e t o x i m e s C = N S 

R 
A u s b . 

% 
S d p . ( S c h m p . ) 

° C / T o r r 
„ 2 0 

n D 
S u m m e n f o r m t 

( M o l m a s s e ) 

C y c l o p r o p y l 81 ( 4 7 - 4 8 ) 

C y c l o b u t y l 55 -
C y c l o p e n t y l 79 -
C y c l o h e x y l 55 ( 6 5 - 6 5 . 6 ) 

C y c l o h e p t y l 78 ( 4 8 - 5 0 ) C 9 H 1 7 N O 
(155.2) 

C y c l o o c t y l 73 1 1 5 / 0 . 0 2 1.4988 C 1 0 H 1 9 N O 
(169.3) 

C y c l o n o n y l 88 ( 5 5 - 5 7 ) 

C y c l o d e c y l 82 (68 - 72) C 1 2 H , 3 N O 
(197.3) 

C y c l o u n d e c y l 91 ( 4 6 - 4 9 ) C 1 3 H 7 5 N O 
(211.3) 

C y c l o d o d e c y l 8 0 ( 1 2 1 . 5 - 1 2 2 ) C 1 4 H 2 7 N O 
(225.4) 

1 - M e t h y l c y c l o p r o p y l 3 0 (84.5 - 8 5 ) 

1 - M e t h y l c y c l o b u t y l 7 2 8 8 / 1 8 1.4667 

1 - M e t h y l c y c l o p e n t y l ^ 9 8 0 / 0 . 0 5 1.4865 C 8 H 1 5 N O 
(141.2) 

1 - M e t h y l c y c l o h e x y l 90 ( 3 6 - 3 7 ) C 9 H 1 7 N O 
(155.2) 

1 - M e t h y l c y c l o h e p t y l 70 (47 - 50) C l 0 H 1 9 N O 
(169.3) 

1 - M e t h y l c y c l o o c t y l 93 ( 6 9 - 7 2 ) C n H 2 1 N O 
(183.3) 

B e r . 69.63 11.04 9.02 10.31 
G e f . 69 .34 10.96 8.89 10.64 

B e r . 70 .96 11.32 8.28 9.45 
G e f . 71 .10 11.31 7.56 10.10 

B e r . 73.04 11.75 7.10 8.11 
G e f . 72.31 11.80 7.12 8.28 

B e r . 73.88 11.92 6.63 7.57 
G e f . 73.18 11.85 6.43 7.56 

B e r . 74.61 12.08 6.22 7.10 
G e f . 74.13 12.13 6.17 6.97 

68.04 10.71 9.92 11.33 
67.47 11.05 9.77 11.71 

69.63 11.04 9.02 
69 .40 11.02 9.18 

B e r . 
G e f . 

B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 

70 .96 
70.17 

72.08 
72 .10 

11.32 
11.40 

11.55 
11.65 

8.28 
8.28 
7.64 
7.46 

9.45 
10.00 

8.73 
9.12 



o 

3 

T a b . 8 ( F o r t s e t z u n g ) 

VO 
R 

A u s b . 
% 

S d p . ( S c h m p . ) 
° C / T o r r 

„20 S u m m e n f o r m e l 
( M o l m a s s e ) 

C H N O L i t . 

1 - P h e n y l c y c l o p r o p y l 79 ( 5 7 - 5 7 . 5 ) 

1 - P h e n y l c y c l o b u t y l 89 ( 8 3 - 8 3 . 5 ) 

1 - P h e n y l c y c l o p e n t y l 94 ( 6 7 . 5 - 6 8 ) 

1 - P h e n y l c y c l o h e x y l 81 ( 1 3 5 - 135.5) 

B i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - l - y l 84 ( 1 0 0 - 1 0 1 ) C 9 H 1 5 N O 
(153.2) 

B e r . 
G e f . 

70.55 
70 .69 

9.87 
9.25 

9.14 
9.10 

10.44 
10.78 

B i c y c l o [ 2 . 2 . 2 ] o c t - l - y l 98 ( 1 4 5 - 1 4 6 ) 

B i c y c l o [ 3 . 2 . 1 ] o c t - l - y l 65 — C l 4 H 2 7 N O 
(225.4) 

B e r . 
G e f . 

71.81 
71 .94 

10.24 
9.64 

8.38 
8.23 

9.57 
10.19 

1-TwistyI 
B i c y c l o [ 3 . 2 . 2 ] n o n - l - y l 

100 
86 

( 1 5 2 - 152.5) 
( 1 2 2 . 5 - 1 2 5 ) C n H 1 9 N O 

(181.3) 
B e r . 
G e f . 

72.88 
72.57 

10.56 
10.54 

7.73 
7.67 

56) 

1 - A d a m a n t y l 93 ( 1 8 1 - 1 8 1 . 5 ) 

B i c y c l o [ 3 . 3 . 1 ] n o n - l - y l 78 ( 1 0 7 - 1 0 8 ) C n H 1 9 N O 
(181.3) 

B e r . 
G e f . 

72.88 
72.43 

10.57 
10.59 

7.73 
7.69 

1 - H o m o a d a m a n t y l 100 ( 1 6 0 - 1 6 1 ) 58) 

3 - H o m o a d a m a n t y l 82 ( 1 6 6 - 1 6 7 ) 58) 

9 - T r i p t y c y l 55 ( 2 1 6 - 2 1 6 . 5 ) C 2 2 H 1 7 N O 
(311.4) 

B e r . 
G e f . 

84 .86 
84.08 

5.50 
5.43 

4 .50 
4 .42 

5.14 
5.17 

C u b y l 46 ( 1 4 6 - 1 4 8 ) 

4 - H o m o c u b y l 65 ( 9 9 - 1 0 0 ) 

B i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - 7 - y l 59 1 0 3 . 5 - 1 0 4 . 5 C 9 H 1 5 N O 
(153.2) 

B e r . 
G e f . 

70.55 
70.47 

9.87 
9.87 

9.14 
9.03 
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w 
T a b . 9. A l i p h a t i s c h e M e t h y l k e t o x i m - p i k r a t e X ' = N \ 

H 3 C / N ( ) C T ; H , ( N 0 2 ) 3 - ( 2 , 4 , 6 ) 

• ; . n l w A u s b . S c h m p . S u m m e n fo rme l ~ K 1 ~ 
Oxim-pikrai von % ( M o I m a s s e ) C H N O 

2 - P e n t a n o n 88 

2 - H e p t a n o n 94 

4 - M e t h y l - 2 - p e n l a n o n 85 

4 , 4 - D i m e t h y l - 49 
2 - p e n t a n o n 

3 - E t h y l - 2 - p e n t a n o n 51 

3 , 3 - D i m e t h y l - 54 
2 - p e n t a n o n 

3 , 3 - D i m e t h y l - 2 - h e x a n o n 57 

3 , 3 , 4 , 4 - T e t r a m e t h y l - 53 
2 - p e n t a n o n 

3 - E t h y l - 3 - m e t h y l - 84 
2 - p e n t a n o n 

3 , 3 - D i e t h y l - 2 - p e n t a n o n 69 

3 , 3 - D i e t h y l - 2 - h e x a n o n 85 

3 - M e t h y l - 3 - p r o p y l - 31 
2 - h e x a n o n 

3 - E t h y l - 3 - p r o p y l - 32 
2 - h e x a n o n 

3 , 3 - D i p r o p y l - 2 - h e x a n o n 32 

3 - B u t y l - 3 - m e t h y l - 65 
2 - h e p t a n o n 

3 - B u t y l - 3 - e t h y l - 13 
2 - h e p t a n o n 

3 - B u t y l - 3 - p r o p y l - 20 
2 - h e p t a n o n 

3 , 3 - D i b u t y l - 99 
2 - h e p t a n o n a ) 

C y c l o p r o p y l - 2 - p r o p a n o n 91 

3 - P h e n y l - 2 - b u t a n o n 91 

3 - M e t h y l - 3 - p h e n y l - 54 
2 - b u t a n o n 

4 - M e t h y l - 4 - p h e n y l - 65 
2 - p e n t a n o n 

3 - E t h y l - 3 - p h e n y l - 67 
2 - p e n t a n o n 

3 - P h e n y l - 3 - p r o p y l - 66 
2 - h e x a n o n 

3 - B u t y l - 3 - p h e n y l - 62 
2 -hep tanon a > 

5 8 - 59 C n H l 2 N 4 0 7 

(312.2) 

3 5 - 36 C I 3 H l 6 N 4 0 7 

(340.3) 

7 4 - 75 C 1 2 H 1 4 N 4 0 7 

(326.3) 

7 6 - 77 C 1 3 H I 6 N 4 0 7 

(340.3) 

101.5 - 1 0 2 . 5 C , 3 H I 6 N 4 0 7 

(340.3) 

7 5 - 75.5 

8 2 - 83 C 1 4 H I 8 N 4 0 7 

(354.3) 

8 1 - 82.5 C 1 5 H 2 ( ) N 4 0 7 

(368.3) 

7 7 - 77.5 C 1 4 H 1 8 N 4 0 7 

(354.3) 

8 9 - 90 C 1 5 H 1 8 N 4 0 7 

(366.3) 

7 7 - 77 .5 C 1 6 H 2 2 N 4 0 7 

(382.4) 

8 7 - 88 C 1 6 H 2 2 N 4 0 7 

(382.4) 

8 8 - 89 C l 7 H 2 4 N 4 0 7 

(396.5) 

9 7 - 97 .5 C 1 8 H 2 6 N 4 0 7 

(410.5) 

80.5 - 8 1 . 5 C 1 8 H 2 6 N 4 0 7 

(410.5) 

6 5 - 66 C 1 9 H 2 8 N 4 0 7 

(424.5) 

71 - 72 C 2 0 H 3 ( ) N 4 O 7 

(438.5) 

7 4 - 75 

61 - 62 C p H p N 4 0 7 

(324".3) 

93.5 - 9 4 C , 6 H l 4 N 4 0 7 

(374.3) 

8 7 - 88.5 C l 7 H 1 6 N 4 0 7 

(388.3) 

7 2 - 72 .5 C 1 8 H 1 8 N 4 0 7 

(402.4) 

9 2 - 92 .5 C 1 9 H 2 0 N 4 O 7 

(416.4) 

9 8 - 98 .5 C 7 1 H , 4 N 4 0 7 

(444.4) 

8 8 - 8 9 

Be r . 42.31 3.87 17.95 35.87 
G e f . 42 .99 3.87 17.92 35 .19 

Ber . 45.88 4.74 16.47 32.91 
G e f . 45.85 4.73 14.44 32.81 

Be r . 44.17 4.33 17.17 34.33 
G e f . 44.20 4.32 17.09 34 .32 

Be r . 45.88 4.74 16.47 32.91 
G e f . 45.99 4.82 16.39 32.81 

Be r . 45.88 4.74 16.47 32.91 
G e f . 46.08 4.75 16.37 32.81 

B e r . 47.45 5.12 15.81 31.61 
G e f . 47.58 5.12 15.59 31 .50 
B e r . 48.91 5.47 15.21 30.41 
G e f . 48.66 5.47 15.38 30.59 

B e r . 47.45 5.12 15.81 31.61 
G e f . 47.45 5.08 15.77 31.55 
Be r . 48.91 5.47 15.21 30.41 
G e f . 48.79 5.32 15.26 30.48 

B e r . 50.26 5.80 14.65 29.29 
G e f . 50.29 5.69 14.54 29.20 
Be r . 50.26 5.80 14.65 29.29 
G e f . 50.34 5.93 14.71 29.19 
Be r . 51.51 6.10 14.14 28.26 
G e f . 51.63 6.00 14.17 28.22 
Be r . 52.67 6.39 13.65 27.29 
G e f . 53.03 6.40 13.30 27.41 
B e r . 52.67 6.39 13.65 27.29 
G e f . 52.63 6.50 13.63 27.26 
Be r . 53.76 6.65 13.20 26.39 
G e f . 54.07 6.63 13.09 26.39 
B e r . 54.78 6.90 25.54 
G e f . 54.79 6.89 25.34 

Be r . 44.45 3.73 17.28 34.54 
G e f . 44.51 3.69 17.20 34.70 
B e r . 51.34 3.77 14.97 29.92 
G e f . 51.40 3.66 15.07 30.25 

Be r . 52.58 4.15 14.43 28.84 
G e f . 52.58 4.14 14.41 28.84 

Be r . 52.73 4.51 13.93 27.84 
G e f . 53.72 4.50 13.80 28.09 

Be r . 54.80 4.84 13.46 26.90 
G e f . 55.00 4 .82 13.39 26.70 
B e r . 56.75 5.44 12.61 25.20 
G e f . 56.94 5.42 12.51 25.19 

a> W e g e n Ze r se t z l i chke i t des P i k r a t s k o n n t e keine E l e m e n t a r a n a l y s e d u r c h g e f ü h r t we rden . 

C h e m . B e r . 7 /4(1981) 
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T a b . 10. C y c l i s c h e u n d p o l y c y c l i s c h e M e t h y l k e t o x i m - p i k r a t e n C = N N 

H 3 C ' N O C 6 H 2 ( N 0 2 ) 3 - ( 2 , 4 , 6 ) 

R 
A u s b . S c h m p . 

° C 
S u m m e n f o r m e l 

( M o l m a s s e ) C H N O 

C y c l o p r o p y l 

C y c l o b u t y l 

C y c l o p e n t y l 

C y c l o h e x y l 

C y c l o h e p t y l 

C y c l o o c t y l 

C y c l o n o n y l 

C y c l o d e c y l 

C y c l o u n d e c y l 

C y c l o d o d e c y l 

1 - M e t h y l c y c l o p r o p y l 

1 - M e t h y l c y c l o b u t y l 

1 - M e t h y l c y c l o p e n t y l 

1 - M e t h y l c y c l o h e x y l 

1 - M e t l i y l c y c l o h e p t y l 

1 - M e t h y l c y c l o o c t y l 

1 - P h e n y l c y c l o p r o p y l 

1 - P h e n y l c y c l o b u l y l 

1 - P h e n y l c y c l o p e n t y l 

1 - P h e n y l c y c l o h e x y l 

B i c y c l o [ 2 . 2 . 1 J h e p t - l - y l 

B i c y c l o [ 2 . 2 . 2 ] o c t - l - y l 

B i c y c l o [ 3 . 2 . 1 ] o c t - l - y l 

1 -Twis ty l 

54 81 - 8 3 . 5 

7 4 2 . 5 - 43.5 »> 

24 5 1 . 5 - 5 3 b> 

46 8 9 . 5 - 9 0 . 5 

86 7 0 - 7 2 

83 6 5 . 5 - 6 6 . 5 

98 86 - 87 

69 9 7 - 9 9 . 5 

91 1 1 1 - 1 1 1 . 5 

28 1 1 9 - 1 2 0 . 5 

81 9 3 - 9 4 . 5 

60 75 - 76 

53 7 2 - 7 3 

41 87 - 88 

6 5 0 - 5 2 

52 8 9 - 9 0 

66 1 1 2 - 1 1 3 

24 1 0 1 - 1 0 1 . 5 

81 7 8 . 5 - 7 9 

28 8 0 - 8 0 . 5 

85 9 3 . 5 - 9 5 . 5 

80 1 1 3 - 1 1 4 

71 1 0 0 - 1 0 2 

70 1 2 0 - 1 2 1 . 5 

(310.2) 

C i 2 H 1 2 N 4 0 7 

(324.3) 

C l 3 H 1 4 N 4 0 7 

(338.3) 
C l 4 H 1 6 N 4 0 7 

(352.3) 

C 1 5 H 1 8 N 4 0 7 

(366.3) 

C 1 6 H 2 0 N 4 O 7 

(380.4) 

C 1 7 H 2 2 N 4 0 7 

(394.4) 

C l 8 H 2 4 N 4 0 7 

(408.4) 

C 1 9 H 2 6 N 4 0 7 

(422.4) 

C 2 o H 2 8 N 4 0 7 

(436.5) 

C 1 2 H 1 2 N 4 0 7 

(324.3) 

C 1 3 H l 4 N 4 0 7 

(338.3) 

C 1 4 H 1 6 N 4 0 7 

(352.3) 

C 1 5 H 1 8 N 4 0 7 

(366.3) 

C 1 7 H 2 2 N 4 0 7 

(394.4) 

C 1 7 H 1 4 N 4 0 7 

(386.3) 

C 1 8 H 1 6 N 4 0 7 

(400.3) 

C 1 9 H 1 8 N 4 0 7 

(414.4) 
C 2 o H 2 o N 4 0 7 

(428.4) 

C 1 5 H 1 6 N 4 0 7 

(364.3) 

C 1 6 H 1 8 N 4 0 7 

(378.4) 

C l 6 H 1 8 N 4 0 7 

(378.4) 

C , 8 H 2 0 N 4 O 7 

(404.4) 

B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 

42.58 3.25 18.06 
42.54 3.30 18.67 
44.45 3.73 18.06 
44 .26 3.80 17.80 
46.15 4.17 16.56 33.11 
46.11 4 .22 16.71 32 .96 

47.73 4.58 15.90 31 .79 
47 .30 4.57 15.97 32 .16 

49.18 4.95 15.30 30 .57 
48.43 4.88 15.28 31.41 

50.52 5.30 
50.45 5.26 
51.77 5.62 
51.75 5.70 
52.93 5.92 
52.95 5.91 
54.02 6.20 
54.14 6.30 

55.03 6.47 
55.09 6.43 

44.45 3.73 
44.35 3.73 
46 .16 4.17 
46.04 4.06 

47.73 4.58 
47 .56 4.57 

49.18 4.95 
49 .20 4 .90 

14.73 
14.75 
14.21 
14.10 
13.72 
13.70 
13.26 
13.28 
12.84 
12.43 

29 .45 
29.51 
28 .40 
28.33 
27 .42 
27 .43 
26.51 
26 .49 
25 .66 
25 .98 

17.28 34 .54 
17.15 34 .57 
16.56 
16.83 

15.90 31 .79 
15.98 31.61 
15.30 30.57 
15.35 30.51 

B e r . 51.77 5.62 14.21 28 .40 
G e f . 51.98 5.57 14.10 2 8 . 4 0 
B e r . 52.85 3.65 14.50 28 .99 
G e f . 52.78 3.58 14.46 28 .92 
B e r . 54 .00 4.03 14.00 27 .98 
G e f . 54.08 3.94 13.84 28 .66 
B e r . 55.07 4.38 13.52 27 .03 
G e f . 55.11 4 .42 13.72 27 .27 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 
B e r . 
G e f . 

56.07 4.71 
55.69 4.64 

49.45 4.43 
49 .19 4.45 
50.79 4 .79 
50.31 4.66 
50.79 4.79 
50.48 4.72 

B e r . 53.46 4 .99 
G e f . 53.34 4.98 

13.08 
12.79 

15.38 
15.34 

14.81 
14.66 
14.81 
14.70 
13.86 
13.83 

30 .74 
31 .02 
29 .60 
30 .37 

29 .60 
29 .74 

27 .70 
27 .95 

C h e m . Ber . 7 / 4 ( 1 9 8 1 ) 
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T a b . 10 ( F o r t s e t z u n g ) 

R 
A u s b . S c h m p . 

° C 
S u m m e n f o r m e l 

( M o l m a s s e ) 
C H N O 

B i c y c l o [ 3 . 2 . 2 ] n o n - l - y l 61 9 7 - 9 8 
(Ze r s . ) 

C 1 7 H 2 0 N 4 O 7 

(392.4) 
B e r . 
G e f . 

52 .04 
52.23 

5.14 
5.07 

14.28 28.55 
13.71 29 .20 

1 - A d a m a n t y l 87 1 0 5 - 1 0 8 C 1 8 H 2 0 N 4 O 7 

(404.4) 
B e r . 
G e f . 

53 .46 
53 .82 

4 .99 
4 .99 

13.86 27 .70 
13.83 27 .36 

B i c y c l o [ 3 . 3 . 1 ] n o n - l - y l 51 1 0 0 . 5 - 1 0 2 C 1 7 H 2 ( ) N 4 0 7 

(392.4) 
B e r . 
G e f . 

52 .04 
52 .02 

5.14 
5.12 

14.28 28.55 
14.17 28 .58 

1 - H o m o a d a m a n t y l 96 9 5 - 9 6 C 1 9 H 2 2 N 4 0 7 

(418.4) 
B e r . 
G e f . 

54 .54 
54 .84 

5.30 
5.27 

26.77 
26 .90 

3 - H o m o a d a m a n t y l 63 84 - 84.5 

C u b y l 60 103 (Zers . ) C 1 6 H 1 2 N 4 0 7 

(372.3) 
B e r . 
G e f . 

51 .62 
51 .52 

3.25 
3.16 

15.05 30.08 
15.06 30.13 

4 - H o m o c u b y l 96 8 3 - 8 4 C 1 7 H 1 4 N 4 0 7 

(386.4) 
Be r . 
G e f . 

52.85 
52 .89 

3.65 
3.49 

14.50 28 .99 
14.35 28.18 

B i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - 7 - y l 97 1 0 8 - 1 0 9 C 1 5 H 1 6 N 4 0 7 

(364.3) 
B e r . 
G e f . 

49 .45 
49 .55 

4 .43 
4 .22 

15.38 
15.01 

a> S c h m p . der syn-¥orm 1 0 2 . 5 - 1 0 4 ° C . - b> S c h m p . d e r s y / / - F o r m 105 : - 1 0 8 ° C . 

T a b . 11. N - A l k y l - N - p i k r y l a c e t a m i d e R - N ( P i k ) - C O C H 3 

R 
A u s b . 

% 
S c h m p . 

° C 
S u m m e n f o r m e l 

( M o l m a s s e ) 
C H N O 

B i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - l - y l 40 1 5 4 - 1 5 5 C 1 5 H l 6 N 4 0 7 

(364.3) 
B e r . 
G e f . 

49 .49 
49.55 

4 .42 
4 .65 

15.39 30.76 
14.70 31.10 

B i c y c l o [ 2 . 2 . 2 ] o c t - l - y l 30 1 9 5 . 5 - 1 9 6 C 1 6 H 1 8 N 4 0 7 

(378.3) 
B e r . 
G e f . 

50 .79 4 .80 
50 .92 4 .82 

14.81 29.60 
14.63 29.63 

B i c y c l o { 3 . 2 . 1 ] o c t - l - y l 30 1 4 4 - 1 4 5 C 1 6 H 1 8 N 4 0 7 

(378.3) 
B e r . 
G e f . 

50 .79 4 .80 
51 .09 5.08 

14.81 29 .60 
14.17 29.76 

1 - A d a m a n t y l 50 1 8 2 - 1 8 4 C , 8 H 2 0 N 4 O 7 

(404.4) 
B e r . 
G e f . 

53 .46 4 .99 
53.64 5.01 

13.86 27.70 
13.79 27.56 

b) Aus Carbonsäuren RCÖ2H u n d M e t h y l l i t h i u m : D i e Arbe i t swe i se w u r d e in L i t . 2 > beschrie

b e n . A u s b e u t e n u n d p h y s i k a l i s c h e D a t e n f inden s ich in Tab. 6. 

M e t h y l k e t o n o x i m e u n d O x i m - p i k r a t e : D i e D a r s t e l l u n g er fo lg te , wie in L i t . 2> beschr ieben . A u s 
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