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5-Cyclononin-1-yl-(4-nitrobenzoat) (11), 4-Cyclononin-1-yl-(4-nitrobenzoat) (12) und 4-Cyclo-
octin-1-yl-(4-nitrobenzoat) (13) wurden synthetisiert und ihre Solvolysereaktionen in verschiede-
nen Losungsmitteln untersucht. 11 lagert bei der Solvolyse in 50proz. wairigem Ethanol unter
transanularer Beteiligung der Dreifachbindung iiber die Vinyl-Kation-Zwischenstufe 20 praktisch
quantitativ in Bicyclo[4.3.0]nonan-2-on (21) um. Dagegen solvolysieren die 4-Nitrobenzoate 12
und 13 trotz raumlicher Nihe von Dreifachbindung und funktionellem C-Atom ohne transanula-
re Reaktion. Dies deutet darauf hin, daB unter Solvolysebedingungen die gespannten bicyclischen
Vinyl-Kationen 29 — 32 nicht als Zwischenstufen gebildet werden.

Vinyl Cations, 320

Solvolysis Reactions of Cyeclononynyl- and Cyclooctynyl Derivatives

5-Cyclononyn-1-yl 4-nitrobenzoate (11), 4-cyclononyn-1-yl 4-nitrobenzoate (12), and 4-cyclo-
octyn-1-yl 4-nitrobenzoate (13) were synthesized and their solvolysis reactions in different solvent
systems were studied. 11 rearranges on solvolysis in 50% ethanol practically quantitatively by
transanular participation of the triplc bond via the vinyl cation intermediate 20 to give
bicyclo[4.3.0]nonan-2-one (21). On the other hand the 4-nitrobenzoates 12 and 13 solvolyse with-
out transanular reaction, in spite of the spatial nearness between triple bond and functional C-
atom. This shows that under the solvolytic conditions the strained bicyclic vinyl cations 29 — 32
were not formed as intermediates.

Carbenium-lonen-Reaktionen unter Beteiligung einer Dreifachbindung wurden von uns zuerst
an Homopropargylsulfonaten (Tosylaten, Trifluormethansulfonaten) beobachtet?. Bei Solvo-
lysereaktionen in Ldsungsmitteln unterschiedlicher Ionisierungsstirke entstehen dabei Alkyl-
cyclobutanone und Alkyl-cyclopropyl-ketone. Diese Reaktion ist in bezug auf ihren Mechanismus
und ihre praparative Anwendung gut untersucht3).

Neben der Homopropargyl-Umlagerung wurden spiter weitere Beispicle fir eine Beteiligung
der Dreifachbindung bei Solvolysereaktionen gefunden, wobei die Beteiligung auch weiter ent-
fernter Dreifachbindungen moglich ist. So solvolysieren acyclische Alkinyltosylate oder -trifluor-
methansulfonate in Losungsmitteln verschiedener Ionisierungsstirke in Abhéngigkeit von der La-
ge der Dreifachbindung zum funktionellen Kohlenstoffatom in wechselnden Mengen zu cycli-
schen Reaktionsprodukten. 6-Heptin-2-yl-tosylat (1a) lagert in Trifluoressigsdure iiberwiegend
unter Bildung von 3-Methyl-1-cyclohexen-1-yl-trifluoracetat um#, 6-Octin-2-yl-tosylat (1b)45
oder 5-Heptin-1-yl-trifluormethansulfonat (1d) ergeben bei der Solvolyse in verschiedenen Lo-
sungsmitteln wechselnde Mengen von Cyclohexen- als auch Methylencyclopentan-Derivaten®,
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Die Bildung von 1-Cyclohexen-1-yl-Derivaten aus dem Trifluormethansulfonat 1¢ erfolgt itber
das Cyclohexenyl-Kation (2), das durch Beteiligung der Dreifachbindung entsteht. 1d solvolysiert
zu einem Gemisch von 6- und 5-Ringverbindungen, die sich aus den Vinyl-Kationen 3 bzw. 4
bilden®).
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Die hohere Stabilitdt des linearen Vinyl-Kations 4 gegeniiber dem cyclischen Vinyl-Kation 3
fithrt zur bevorzugten Bildung von Produkten, die sich von 4 ableiten.

Die Triflate 1e und f solvolysieren ohne Cyclisierung. Eine Beteiligung der Dreifachbindung
wiirde zu einem energetisch ungtinstigen Cyclopentenyl-Kation 5 fithren, dessen Bildung bei Sol-
volysereaktionen ausgeschlossen wurde?.

Die transanulare Beteiligung einer Dreifachbindung in mittleren Ringen wurde von uns zum er-
stenmal bei der Solvolyse von 5-Cyclodecinyl-1-yl-Derivaten 6 gefundens:.
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Die Ester 6 lagern sich auch bei der Solvolyse in vergleichsweise stark nucleophilen Lésungsmit-
teln, z. B. in Ethanol/ Wasser-Gemischen, iiberwiegend in cis- und trans-1-Decalon (8) um, wih-
rend Bicyclo[5.3.0]decan-2-on (10) nur in geringer Menge entsteht. Die bevorzugte Bildung von
8 ist eine Folge der hoheren Stabilitat des Vinyl-Kations 7 im Vergleich zu 99.

6

Wir berichten im folgenden iber die Darstellung und Solvolysereaktionen der
Cyclononinyl- und Cyclooctinyl-(4-nitrobenzoate) 11, 12 und 13. Im Vergleich zum
Cyclodecinylsysterm 6 besitzen diese cyclischen Acetylenderivate hdhere Grundzustands-
energien. Es sollte gepriift werden, ob 11 —13 deshalb eine erhohte Bereitschaft zeigen,
bei Solvolysereaktionen eine transanulare Beteiligung der Dreifachbindung einzugehen
und unter Umlagerung bicyclische Produkte zu bilden.
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Synthesen der Ausgangsprodukte

Uber die sogenannte Epoxyketon-Alkinon-Fragmentierung kénnen cyclische Acety-
lenketone erhalten werden!®. Das so schon friiher dargestellte Alkinon 14! und das
durch Fragmentierung von 1519 bei hoheren Temperaturen von uns gewonnene 16 lie-
Ben sich mit Lithiumaluminiumhydrid glatt zu den entsprechenden Alkoholen reduzie-
ren, aus denen die 4-Nitrobenzoate 11 und 12 zuginglich waren.
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Als Syntheseweg zu dem 4-Cyclooctin-1-yl-System wurde die Umsetzung des Selena-
diazols 18 mit n-Butyllithium gew:hlt!?, wobei 4-Cyclooctin-1-0l (19) in guter Ausbeu-
te erhalten wurde. Durch Umsetzung von 19 mit 4-Nitrobenzoylchlorid erhielt man den
Ester 13.

Ergebnisse und Diskussion

Weil sich 5-Cyclodecin-1-yl-tosylat (6) als instabil erwiesen hatte®, wahlten wir fur
die Solvolysereaktionen die stabileren 4-Nitrobenzoate. Die Solvolyse von 5-Cyclo-
nonin-1-yl-(4-nitrobenzoat) (11) in warigem Ethanol mit Triethylamin als Puffer lie-
fert als Hauptprodukt ein Gemisch von cis- und frans-Bicyclo[4.3.0]lnonan-2-on (21),
was auf einen hohen Anteil an transanularer Beteiligung der Dreifachbindung schliefien
l4Bt. Daneben werden kleinere Mengen 5-Cyclononin-1-ol (22) gefunden. Die genaue
Produktzusammensetzung in den verwendeten Losungsmitteln zeigt Tab. 1.

Tab. 1. Solvolyseprodukte von 5-Cyclononin-1-yl-(4-nitrobenzoat) (11). Reaktionszeit 6 d; Tem-
peratur 75°C; gepuffert mit Triethylamin (TFE = Trifluorethanol)

Reaktionsprodukte in %

Lésungsmittel 21 2 23
absol. TFE - - 100
75proz. Ethanol 98 2 —

S0proz. Ethanol 92 8 -
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Die Bildung des Alkohols 22 in wiBrigem Ethanol kann sowohl auf eine nucleophile
Substitution am funktionellen C-Atom als auch auf eine C — O-Spaltung der Estergrup-
pe in 11 durch das Losungsmittel zuriickgefiithrt werden. Die Umlagerung des 4-Nitro-
benzoats 11 zum bicyclischen Keton 21 entspricht der schon frither von uns beschriebe-
nen Solvolysereaktion des 5-Cyclodecin-1-yl-(4-nitrobenzoats) (6), bei der ebenfalls ei-
ne quantitative Umlagerung unter Bildung der bicyclischen Ketone 8 und 10 eintritt.
Die praktisch vollstindige Umlagerung von 11 trotz der hohen Nucleophilie des ver-
wendeten Losungsmittels deutet auf eine Beteiligung der Dreifachbindung im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt der Solvolyse, wobei zunichst das bicyclische
Vinyl-Kation 20 entsteht, das dann mit dem Losungsmittel itber das entsprechende
Enol zu Bicyclo[4.3.0]lnonan-2-on (21) reagiert. Wegen der symmetrischen Lage der
Dreifachbindung zur Abgangsgruppe in 11 ist nur die Bildung von 21 moglich.

Anders als bei der Solvolyse von 6 entsteht aus 11 iiberwiegend das cis-Keton 21, Das
Verhaltnis trans- zu cis-Keton (15: 85) entspricht der von Hiickel gefundenen Gleichge-
wichtszusammensetzung'¥,

Die intermediire Bildung des Vinyl-Kations 20 ldft sich bei der Solvolyse von 11 in
wasserfreiem Trifluorethanol, einem Losungsmittel hoher Ionisierungsstarke und ge-
ringer Nucleophilie, nachweisen. Es tritt quantitative Umlagerung ein, wobei nur
Bicyclo[4.3.0]non-1-en-2-y1-(2,2,2-trifluorethyl)-ether (23) erhalten wird (s. Tab. 1).
Die ausschlieBliche Bildung von 23 kann nur mit der Entstehung des Vinyl-Kations 20
erklirt werden, das, wie frither schon an anderen Beispielen gezeigt werden konnte, di-
rekt durch das Lésungsmittel unter Bildung des bicyclischen Trifluorethylethers 23 ab-
gefangen wird.

Bei der Solvolyse des mit 11 isomeren 4-Cyclononin-1-yl-(4-nitrobenzoats) (12) wird
keine Umlagerung mehr beobachtet. In wilirigem Ethanol entsteht ausschlieflich
4-Cyclononin-1-ol (24) (s. Tab. 2). Auch bei der Solvolyse von 12 in wasserfreiem Tri-
fluorethanol treten keine bicyclischen Umlagerungsprodukte auf. Als Reaktionspro-
dukte entstehen 24 und 4-Cyclononin-1-yl-(2,2,2-trifluorethyl)-ether (25).

Die Bildung des strukturgleichen Alkohols 24 bei der Solvolyse von 12 in wiBrigem
Ethanol und die Bildung des Ethers 25 bei der Solvolyse in wasserfreiem Trifluoretha-
nol zeigten, dafl beide Produkte entweder durch eine direkte nucleophile Substitution
der Abgangsgruppe in 12 durch das Solvens oder durch eine O — Acylspaltung gebildet
werden, ohne daf} eine Beteiligung der Dreifachbindung eintritt. Das Auftreten von 4-
Cyclononin-1-ol (24) bei der Solvolyse in wasserfreiem Trifluorethanol ist auf eine
O — Acylspaltung zuriickzufiihren, 4-Nitrobenzoesdure-(2,2,2-trifluorethylester) (26)
konnte bei dieser Solvolyse nachgewiesen werden.
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Tab. 2, Solvolyseprodukte von 4-Cyclononin-1-yl-(4-nitrobenzoat) (12). Temperatur 75°C; ge-
puffert mit Triethylamin (TFE = Trifluorethanol)

Losungsmittel Reaktionsprodukte in %

Reaktionszeit 24 25
absol. TFE 14 d 83 17
75proz. Ethanol 8d 100 -
50proz. Ethanol 8d 100 -
CE\Q EtOH/H;0 @ TFE absol. @
D — —_—
on OCOCHLNOy-{p) OCI1,CFy
24 12 25

CF3CH,0H
24 + CF3CH,0COCsH,NOy-(p)

26

Als das kleinste bisher zugingliche Cycloalkinyl-(4-nitrobenzoat) wurde 4-Cyclo-
octin-1-yl-(4-nitrobenzoat) (13) untersucht. Wiederum wurden keine umgelagerten, bi-
cyclischen Produkte gefunden: Die Solvolyse von 13 in wilirigem Ethanol fithrte zu
4-Cyclooctin-1-ol (27), daneben entstand, zunichst unerwartet, 4-Cycloocten-1-ol (28)

(s. Tab. 3).
o =0

OCOCH,NO,-(p) on
13 27 28

Tab. 3. Solvolysereaktion von 4-Cyclooctin-1-yl-(4-nitrobenzoat) (13). Temperatur 75°C; gepuf-
fert mit Triethylamin (TFE = Trifluorethanol)

Reaktionsprodukte in %

Losungsmittel Reaktionszeit 27 28
absol. TFE 14 d 75 25
50proz. Ethanol 1.5d 95 5
50proz. Ethanol 22 d 47 53

Auch bei der Solvolyse in wasserfreiem Trifluorethanol wurden nur die beiden Pro-
dukte 27 und 28 gefunden. Die Bildung von 27 ist hierbei wiederum auf eine C— O-
Spaltung der Estergruppe zuriickzufiithren, 4-Nitrobenzoesiure-(2,2,2-trifluorethyl-
ester) (26) konnte auch in diesem Fall nachgewiesen werden. 4-Cycloocten-1-0l (28) ent-
steht aus dem gespannten 4-Cyclooctin-1-0l (27) in den verwendeten Ldsungsmitteln
durch eine Reduktionsreaktion, die Menge von 28 ist abhingig von der Solvolysedauer
(s. Tab. 3). Uber Reduktionen gespannter Cycloalkine durch Alkohole wurde bereits
an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet!¥,
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Aus den bisher mitgeteilten Daten geht hervor, daf} in 5-Cyclononin-1-yl-(4-nitro-
benzoat) (11) eine hohe Bereitschaft zur Beteiligung der Dreifachbindung besteht, was
einerseits auf die giinstige Lage der Dreifachbindung zum funktionellen Kohlenstoff-
atom, andererseits auf die erhdhte Grundzustandsenergie von 11 im Vergleich zu 5-
Cyclodecin-1-yl-(4-nitrobenzoat) (6) zuriickzufithren ist. Dies zeigte sich auch in der
hoheren Solvolysegeschwindigkeit von 11, das in 75proz. wilirigem Ethanol einhun-
dertmal schneller solvolysiert als 6 (K = 7.6 x 1075 s~1).

Da bei der Solvolyse von 12 und 13 trotz des giinstigen Abstandes der Dreifachbin-
dung zum funktionellen Kohlenstoffatom keine Beteiligung der Dreifachbindung statt-
findet, miissen noch andere Faktoren fiir den Reaktionsverlauf entscheidend sein. Ob
es bei der Solvolyse von 12 und 13 zu einer Umlagerungsreaktion kommt, wird im we-
sentlichen durch den Energieinhalt der als Zwischenstufen auftretenden bicyclischen
Vinyl-Kationen kontrolliert. Bei einer Beteiligung der Dreifachbindung miissen die bi-
cyclischen Vinyl-Kationen 29 und 30 bzw. 31 und 32 als Zwischenstufen durchlaufen
werden.
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Das Solvolyseverhalten cyclischer Vinyltrifluormethansulfonate (33)!% hat gezeigt,
daf} diese Verbindungen mit abnehmender RinggréBe trotz Verwendung der ,,Superab-
gangsgruppe® Trifluormethansulfonat immer weniger bereit sind, unter Bildung des
entsprechenden cyclischen Vinyl-Kations als Zwischenstufe zu solvolysieren. In Abhin-
gigkeit vom verwendeten Losungsmittel reagieren sie dann nach alternativen Mecha-
nismen.

Wihrend z. B. 1-Cyclohexen-1-yl-trifluormethansulfonat (33, n = }1), noch nach
einem Vinyl-Kationen-Mechanismus solvolysiert, tritt bei der Solvolyse von 1-Cyclo-
penten-1-yl-trifluormethansulfonat (33, n = 3) die intermediire Bildung eines Cyclo-
pentenyl-Kations (5) nicht mehr ein: In Losungsmitteln hoherer Nucleophilie erfolgt
die Produktbildung nur noch durch eine O~ S-Spaltung der Trifluormethansulfonat-
gruppe’-19),

Auch acyclische Acetylenderivate solvolysieren nicht unter Beteiligung einer Drei-
fachbindung, wenn die Zwischenstufe eines Cyclopentenyl-Kations (5) durchlaufen
werden muB3®,

Die vergleichsweise hohe Energie von 5 ergibt sich, wie an anderer Stelle ausfiithrlich
diskutiert wurde, aus der Unmdglichkeit fiir das sp-hybridisierte Vinyl-Kation, eine li-
neare Anordnung einzunehmen?.

Wenn es nicht gelingt, ein Cyclopentenyl-Kation (5) als Zwischenstufe durch eine
Solvolysereaktion zu erzeugen, so gilt dies in noch stdrkerem MaBe fiir die anellierten
Cyclopentenyl-Kationen 29 und 31, die bei der Solvolyse des 4-Cyclononin-1-yl-
(4-nitrobenzoats) (12) bzw. 4-Cyclooctin-1-yl-(4-nitrobenzoats) (13) entstehen miiften.
Sowohl 29 als auch 31 sind noch energiereicher als das nicht anellierte Cyclopentenyl-
Kation (5). Die beiden anderen denkbaren Zwischenstufen der transanularen Beteili-
gung der Dreifachbindung in 12 und 13, die bicyclischen Vinyl-Kationen 30 und 32,
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zeichnen sich wegen der Methylencyclobutanstruktur ebenfalls durch vergleichsweise
hohe Energie aus, so dal} auch ihre Bildung unwahrscheinlich ist.

Da bei einer transanularen Beteiligung der Dreifachbindung in 12 und 13 diese stark
gespannten bicyclischen Vinyl-Kationen gebildet werden miissen, reagieren sowoht 12
als auch 13 auf alternativen Reaktionswegen, entweder iiber eine nucleophile Substitu-
tion am funktionellen Kohlenstoffatom oder iiber eine C— O-Spaltung der Ester-
gruppe.

Fir die Beteiligung von Dreifachbindungen in cyclischen Acetylenderivaten gelten
somit die gleichen GesetzmiBigkeiten wie bei den acyclischen Acetylenen®. Bei Solvo-
lysereaktionen tritt auch bei vergleichsweise hoher Grundzustandsenergie der reaktiven
cyclischen Acetylenverbindungen keine Umlagerung unter Beteiligung der Dreifachbin-
dung ein, wenn das sich dabei ausbildende intermedidre, bicyclische Vinyl-Kation zu
stark gespannt ist. Somit ist die riumliche Néhe zwischen Dreifachbindung und funk-
tionellem C-Atom, wie sie bei cyclischen Alkinyl-(4-nitrobenzoaten) gegeben ist, eine
notwendige, aber keine hinreichende Voraussetzung fiir das Eintreten einer transanula-
ren Beteiligung der Dreifachbindung.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die finanzielle Unterstiitzung. Der BASF AG danken wir fir die Uberlassung von Chemika-
lien.

Experimenteller Teil

5-Cyclononin-1-yl-(4-nitrobenzoat) (11): Zu einer Suspension von 0.95 g (25 mmol) Lithium-
aluminiumhydrid in 50 ml wasserfreiem Ether wurde bei Eiskiihlung die Lésung von 3.0 g
(22 mmol) 5-Cyclononin-1-on (14)!1) in 30 ml wasserfreiem Ether getropft. Nach 1 h Kochen un-
ter Ritckflu wurde bei 0°C durch Zugabe von 2 ml Eiswasser und 2 ml 10proz. Natronlauge zer-
setzt. Die Etherphase wurde getrocknet, und nach Entfernen des Ethers im Rotationsverdampfer
wurden 2.3 g (17 mmol) 5-Cyclononin-1-0i (22) erhalten, das ohne weitere Reinigung zur Darstel-
lung von 11 eingesetzt wurde. — 'H-NMR (CDCL): & = 1.4—-2.4(m, 12H, Ring-H); 2.73 (5, 1H,
OH); 3.80—4.20 (m, 1H, tert. H).

Die Ldsung von 2.3 g (17 mmol) 22 in 25 ml wasserfreiem Pyridin wurde bei Eis/Kochsalz-
Kiihlung mit 3.5 g (19 mmol) 4-Nitrobenzoylchlorid versetzt und 3 h bei —15°C geriihrt. Nach
Stehenlassen iiber Nacht bei — 5°C wurden 20 ml Wasser hinzugegeben, der Kolbeninhalt wurde
in 400 ml eiskalte, Sproz. Salzsidure eingetragen, es wurde mit Methylenchlorid extrahiert und die
abgetrennte organische Phase nach Neutralwaschen getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmit-
tels im Rotationsverdampfer wurden 4.3 g (15 mmol, 68%) eines weillichen Feststoffes erhalten,
Schmp. 90.5°C (aus Petrolether). — 1R (KBr): 1520, 1600 (aromat. Schw.), 1700 cm~1 (C=0).
~ 'H-NMR (CDCL): § = 1.6—2.6 (m, 12H, Ring-H); 5.27 - 5.70 (m, 1 H, tert. H); 8.20 (s, 4H,
aromat. H).

CigHy7NO, (287.4) Ber. C66.89 H5.96 N4.88 Gef. C66.75 H5.88 N4.73

4-Cyclononin-1-yl-(4-nitrobenzoat) (12): 12.0 g (44 mmol) des Hydrazons 1519 wurden durch
Erwirmen in einer Spritze flitssig gehalten und kontinuierlich (etwa 1 Tropfen pro Sekunde) in
eine Pyrolyseapparatur gespritzt. Die Apparatur bestand im wesentlichen aus einem senkrecht an-
geordneten 3 cm dicken Glasrohr, in dem eine 5 cm lange, mit Glasringen ausgefitllte Heizzone
durch eine auflen angebrachte Heizwicklung auf 250°C eingestellt wurde. Das untere Ende des
Glasrohres war mit zwei mit Methanol/Trockeneis gekiihlten Fallen verbunden. Unter Stickstoff-
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atmosphire und Feuchtigkeitsabschlull wurde 15 eingespritzt, die gasférmigen Pyrolyseprodukte
kondensierten in den Kiihlfallen. Man erhielt 3.2 g Produkt, das nach analytischer GC (2-m-
Stahlsdule, OV 17, 10%) zu 55% aus 4-Cyclononin-1-on (16) bestand, Ausb. 29%. Durch Siu-
lenchromatographie an Kieselgel mit Methylenchlorid/Essigester (20: 1) wurde 16 isoliert. Analog
zu der oben angegebenen Vorschrift wurde es zu dem Alkohol 24 reduziert, der dann zu dem Ni-
trobenzoat 12 umgesetzt wurde. Ausb. 70%, Schmp. 55°C (aus Petrolether). — IR (KBr): 1525,
1605 (aromat. Schw.); 1710 cm~! (C=0). — "H-NMR (CDCL): § = 1.5 2.6 (m, 12H, Ring-H);
5.03 -5.33 (m, 1 H, tert. H); 8.23 (s, 4H, aromat. H).

CigH17NO, (287.3) Ber. C66.89 H5.96 N4.88 Gef. C66.16 H6.07 N4.75

4-Cyclooctin-1-yl-(4-nitrobenzoat) (13)

S-Hydroxycyclooctan-1-on-semicarbazon: 150 g (1.35 mol) Semicarbazid-hydrochlorid und
150 g (1.83 mol) Natriumacetat wurden pulverisiert und mit 1.5 1 Ethanol 10 min unter Riick-
flu gekocht. Es wurde heif’ abfiltriert und das Filtrat mit 30 g (0.21 mol) 5-Hydroxycyclo-
octan-1-ont? (17) versetzt. Nach 2 h Kochen unter Riickfluf} wurde auf etwa 400 ml eingeengt,
nach Zugabe von 100 ml Wasser lief man iiber Nacht auskristallisieren. Nach Filtrieren und
Trocknen wurden 34.9 g (0.18 mol) des Semicarbazons erhalten. Ausb. 86%, Schmp. 168°C. —
'H-NMR ([Dg]DMSO); & = 1.2-2.6 (m, 12H, Ring-H); 4.00—4.40 (m, 1H, tert. H); 4.80 (s,
1H, OH); 5.86 (s, 2H, NH,); 6.17 (s, 1H, NH).

4,5,6,7,8,9-Hexahydrocycloocta-1,2,3-selenadiazol-7-ol (18)12: Die Suspension von 28 g
(0.14 mol) 5-Hydroxycyclooctan-1-on-semicarbazon in 300 ml Dioxan wurde unter Rithren mit
einer gesittigten Losung von 32.2 g (0.29 mol) Selendioxid in Wasser versetzt. Anschliefend wur-
de die rote Losung iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt, danach der rote Niederschlag abfiltriert.
Das Filtrat wurde im Rotationsverdampfer vom Lésungsmittel befreit, dann wurde mit 200 ml
Wasser versetzt und mit Methylenchlorid extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase wur-
de das Losungsmittel entfernt und das tibriggebliebene rote Olin Toluol aufgenommen. Uber eine
kurze, mit Kieselgel gefiillte Sdule wurde die Losung filtriert, das Filtrat im Rotationsverdampfer
vom Toluol befreit. Man erhielt 26.6 g (0.12 mol) einer gelben Fliissigkeit, die nach DC einheitlich
war (Kieselgel, Methanol, Ry 0.73). Ausb. 86%. — TH-NMR ([Dg]DMSO): 8 = 0.8—2.3 (m,
6H. Ring-H); 2.9-3.6 (m, 4H, Allyl-H); 3.8 4.4 (m, 1H, tert. H); 4.37 (s, 1 H, OH).

4-Cyclooctin-1-0l (19)12); Zur Losung von 26.6 g (0.12 mol) 18 in 200 ml wasserfreiem Tetra-
hydrofuran wurden bei —70°C (Methanol/Trockeneis) unter Stickstoffatmosphire 150 ml einer
1.6 M n-Butyllithiumlosung in Hexan so getropft, daf die Temperatur der Reaktionsmischung
nicht iiber —60°C anstieg. Nach 1 h Riihren bei dieser Temperatur wurden 33 g (0.26 mol)
Methyliodid hinzugegeben. Es wurde 30 min bei Raumtemp. geriihrt, danach auf 300 ml Eiswas-
ser gegossen, die organische Phase abgetrennt und die widfirige mit Methylendichlorid extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden nach Trocknen im Rotationsverdampfer vom L6-
sungsmittel befreit. Durch Destillation des verbliebenen Restes wurden 9.1 g (73 mmol) 19 erhal-
ten. Ausb. 60%, Sdp. 86°C/300 Pa. — IR (Film): 2220 (C — C), 3400 cm~! (OH). — 'H-NMR
(CDCL): & = 0.9-2.7 (in, 10H, Ring-H), 3.47-4.00 (m, 2H, OH, tert. H).

4-Cyclooctin-1-yl-(4-nitrobenzoat) (13): Durch Umsetzung von 19 mit 4-Nitrobenzoylchlorid
nach der oben angegebenen Vorschrift. Ausb. 90%, Schmp. 70.5°C (aus Petrolether). — IR
(KBr): 1520, 1600 (aromat. Schw.), 1700 cm™! (C = 0). — 'H-NMR (CDCL): 8 = 1.8—-2.6 (m,
10H, Ring-H); 4.90—5.27 (m, 1 H, tert. H); 8.27 (s, 4H, aromat. H).
CisHysNO, (273.3) Ber. C65.92 H5.53 N5.13 Gef. C65.56 H5.58 N5.17

Solvolysen: Die Losungen von 11— 13 in wasserfreiem Trifluorethanol, 75proz. und 50proz.
wifirigem Ethanol wurden mit wasserfreiem Triethylamin als Puffer versetzt (molekulares Ver-
héltnis von 4-Nitrobenzoat zu Triethylamin 1: 2). In abgeschmolzenen Glasampullen wurde unter
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magnetischem Riihren in einem auf 75 °C thermostatisierten Olbad solvolysiert. Zur Identifizie-
rung der Solvolyseprodukte durch Retentionszeitvergleich mit authentischen Proben wurde der
nicht aufgearbeitete Ampulleninhalt mit Kapillar GC (Glaskapillare, 23.6 m, K 20M) untersucht,
praparative GC wurde mit einer Glassiule (2 m, Varaport, 10% SE 30) durchgefiihrt.

Solvolyse von 5-Cyclononin-1-yl-(4-nitrobenzoat) (11) (Tab. 1): In 4.5 m| Losungsmittel wur-
den 150 mg (0.52 mmol) 11 6 d solvolysiert. In wasserfreiem Trifluorethanol wurde ein Produkt
gefunden, das durch prip. GC vom Loésungsmittel und Puffer abgelrennt wurde: Bicyclof4.3.0]-
non-1-en-2-yl-(2,2,2-trifluorethylj-ether (23). — IR (Film): 1170 (CF;), 1290 (=C-0-C), 1720
em™ ! (C=C-0). — 'H-NMR (CDCL): 6 = 0.7—-2.6 (m, 13H, Ring-H); 4.10 (q, 2H, CH,CF,,
J = 8.5 Hz). — MS (70 eV): m/e = 220 (47%, M), 192 (100), 121 (48).

Die Solvolyse-Ansitze in 75proz. und 50proz. wifirigem Ethanol enthielten zwei Produkte in
unterschiedlichen Mengen (s. Tab. 1). Das Hauptprodukt wurde durch priap. GC isoliert und
durch Vergleich der IR- und Massenspektiren mit denen einer authent. Probe!® als Bicyclof4.3.0j-
nonan-2-on (21) identifiziert. 21 lag als Gemisch aus 15% frans- und 85% cis-Keton vor. Als zwei-
tes Produkt wurde durch Retentionszeitvergleich mit Hilfe der Kapillargaschromatographie
5-Cyclononin-1-ol (22) nachgewiesen.

Kinetik: Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Solvolyse von 11 wurde durch
automatische Titration mit einer Apparatur der Firma Metrohm durchgefiihrt. In dem thermosta-
tisierten Glasgefifl mit Magnetriihrer, Kolbenbiirette und EinstabmeBkette wurden 35 ml 7Sproz.
wilr. Ethanol auf 73.4 °C thermostatisiert und mit 4.0 mg 11 versetzt. Die bei der Solvolyse frei-
gesetzten Protonen wurden durch automatischen Nullwertvergleich mit einem vorgewahlten pH-
Wert mit einer 0.015 N Natriumhydroxidlésung in 75proz. wifir. Ethanol! titriert. ¥ = 7.6 + 0.3
<1073 (s 1.

Solvolyse von 4-Cyclononin-{-yl-(4-nitrobenzoat) (12) (Tab. 2): In 5 ml Losungsmittel wurden
100 mg (0.35 mmol) 12 solvolysiert. Nach 8 d wurden die Solvolysen in 75- und SOproz. walir.
Ethanol gaschromatographisch untersucht, wobei jeweils nur ein Produkt gefunden wurde. Der
Ampulleninhalt wurde mit Wasser versetzt und mit Ether extrahiert. Nach Trocknen der Ether-
phase wurde das Losungsmittel abgedampft. Durch den Vergleich der Retentionszeiten wurde die
Substanz als 4-Cyclononin-1-ol (24) identifiziert.

Die Solvolyse in wasserfreiem Trifluorethanol zeigte nach 14 d bei der gaschromatographischen
Untersuchung drei Produkte im Verhaltnis 12: 57:31. Das Hauptprodukt wurde durch Reten-
tionszeitvergleich als 24 identifiziert. Die zweite Komponente (12%) hat laut GC-MS eine Mole-
kiilmasse von 220. 14 d nach Offnen der Ampulle war diese Komponente durch Spuren von Saure
in 24 iibergegangen. Durch diese Tatsache und das Massenspektrum wurde ihr die Konstitution
4-Cyclononin-1-yl-(2,2,2-trifluorethyl)-ether (25) zugeordnet. Die dritte Komponente (31%) wurde
nach Extrahieren des Ampulleninhaltes mit Ether, Waschen der Etherphase mit Wasser an Kiesel-
gel mit Methylenchlorid/Essigester (20: 1) sdulenchromatographisch abgelrennt: 4-Nitrobenzoe-
sdure-(2,2,2-trifluorethylester) (26). — IH-NMR (CDChL): 6 = 4.76 (q, 2H, CH,CF;, J = 8.5
Hz); 8.20—8.49 (m, 4H, aromat. H). — MS (70 eV): m/e = 249 (55%, M*), 150 (100).

Solvolyse von 4-Cyclooctin-1-yl-(4-nitrobenzoat) (13) (Tab. 3): In 100 ml 50proz. waBrigem
Ethanol wurden 150 mg (0.55 mmol) 13 22 d solvolysiert. Die GC-Untersuchung zeigt zwei Sub-
stanzen im Verhiltnis von 47: 53. Der Ampulleninhalt wurde mit Methylenchlorid extrahiert, der
Extrakt mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde das
Substanzgemisch an Kieselgel mit Methylenchlorid/Essigester (4:1) getrennt. Anhand authent.
Proben wurden die Substanzen als 4-Cyclooctin-1-ol (27) und 4-Cycloocten-1-ol (28)'%) identifi-
ziert. Eine Solvolyse unter gleichen Bedingungen ergab nach 1.5 d die gleichen Produkte im Ver-
héltnis 95% 27 und 5% 28.



2024 M. Hanack und W. Spang Jahrg. 113

150 mg (0.55 mmol) 13 wurden mit 25 ml wasserfreiem Trifluorethanol 14 d solvolysiert. Der
Ampulleninhalt wurde gaschromatographisch untersucht, wobei drei Verbindungen festgestellt
wurden. Durch Vergleich der Retentionszeiten mit den authent. Proben wurden sie als 27, 28 und
26 identifiziert.
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