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Auf dem Weg 3 - 7 — 10 (— 12) — 2 gelingt die Synthese von 2,4,7-Cyclooctatrien-1-on (2). Das
gekreuzt-konjugierte System isomerisiert thermisch sehr leicht zu 2,4,6-Cyclooctatrien-1-on (1).
Auch fiir das photochemische Verhalten ist dieser ProzeB wichtig.

2,4,7-Cyclooctatrien-1-one

The synthesis of 2,4,7-cyclooctatrien-1-one (2) is performed on the route 3 - 7 - 10(— 12) - 2.
The cross-conjugated system isomerizes thermally very smoothly to 2,4,6-cyclooctatrien-1-one
(1). This process is also important for the photochemical behaviour.

Wihrend 2,4,6-Cyclooctatrien-1-on (1) schon vor rund 30 Jahren synthetisiert
wurde?, findet man das isomere System mit gekreuzter Konjugation, das 2,4,7-Cyclo-
octatrien-1-on (2), bis heute nicht in der Literatur? beschrieben.

A

Zur Herstellung von 2 sind wir von 1,5-Cyclooctadien (3) ausgegangen, das mit N-
Bromsuccinimid (NBS) zweifach bromiert wird. Bereits der erste Austausch von Was-
serstoff gegen Brom fiihrt infolge der Allyl-Mesomerie zu einem Produktgemisch®?.
Durch die Einfithrung des zweiten Broms wird der Reaktionsablauf erheblich kompli-
ziert. Von den 48 denkbaren konstitutionsisomeren Dibromcyclooctadienen konnten
hier immerhin 11 auftreten. Bei 8 davon ist zusitzlich die cis-trans-Isomerie zu diskutie-
ren. Ein >*C-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigt in der Tat eine Fiille von Signalen,
die auf mindestens 10 Verbindungen zuriickgehen. Als Hauptprodukt (ca. 50%) er-
kennt man ein sterisch einheitliches 5,8-Dibrom-1,3-cyclooctadien (6). Das fiir die
Synthese von 2 benoétigte 3,7-Dibrom-1,5-cyclooctadien (7) ist ebenfalls eine wesentli-
che Komponente. Die Ausbeute bei der Isolierung von 7 hingt ganz entscheidend von
der Methode ab, da die entstehenden Bromide unterschiedliche Empfindlichkeit fur die
gegenseitige Umwandlung und die Zersetzung aufweisen.

Die Umsetzung von 7 mit Silberacetat in wasserhaltigem Aceton fiihrt zu einem Ge-
misch von Mono- und Diester, das sdulenchromatographisch getrennt werden kann.
Auch bei der nucleophilen Substitution ist fir den Sy1-Fall die Allyl-Mesomerie zu be-
riicksichtigen. In der Tat erhilt man neben 8 und 9 noch das durch Verschiebung einer
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Doppelbindung entstehende Hauptprodukt 10 und Spuren eines Diesters mit der ange-
nommenen Konstitution 11.
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Tab. 1. Isolierte Dibromcyclooctadiene 6 und 7 bei der Reaktion von 1,5-Cyclooctadien (3) mit N-
Bromsuccinimid

Ausbeuten (%)

Methode 6 p Lit.
Destillation/Kristallisation 85 0.5-1 8)
Kristallisation (Ethanol, —30°C) 7 10)
Saulenchromatographie (Al,O, neutral, Pentan) 3 3Y
Kristallisation (Ether, —80°C) 10
Saulenchromatographie (Kieselgel, Petrolether 23

60-90°C)

Das hier isolierte 3,7-Dibrom-1,5-cyclooctadien (7) hat cis-Konfiguration. Es ist
identisch mit dem Produkt von Mackenzie et al.'V, fiir das eine Rontgenstrukturanaly-
se vorliegt. Der daraus gebildete Diester 9 wird als nahezu dquimolares cis-trans-
Gemisch erhalten. Beim Monoester 10 dominiert dagegen eindeutig ein Isomeres, dem
wir aufgrund des 'H-NMR-Spektrums die cis-Konfiguration zuschreiben.

Zur Konstitutionsermittlung von 10 haben wir Mehrfachresonanzexperimente bei
400 MHz durchgefiihrt 1? (s. Formel). Bei héchstem Feld liegen die Protonen H! und
H?. Bei der Einstrahlung in ihre Frequenzen werden aus den komplexen Signalen von
H3 und H* zwei Dubletts mit Feinaufspaltung. Strahlt man umgekehrt z. B. in H? ein,
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so verschwindet im Hochfeldteil eine Kopplung von der Gréflenordnung 9.8 Hz. Das
entspricht der trans-Stellung von H? und H'. Ganz dhnliche Resultate erhilt man bei
der Einstrahlung in H*. Daraus kann man ableiten, da auch H* und H!' trans zueinan-
der stehen, woraus die cis-Stellung der Substituenten OH und OAc folgt. Die beiden
anderen vicinalen Kopplungen 3J3,2 und 3.14,2 sind klein, was auf einen Torsionswinkel
nahe an 90° schlief3en l4ft. Die geminale Kopplung 2.11,2 betrdgt rund 12.9 Hz. Bei Ein-
strahlung in die Frequenz von H? fallt diese Kopplung weg. Gleichzeitig erhalten die
Signale von H? und H? Triplett-Struktur. Im Olefinteil des vollgekoppelten Spektrums
findet man je vier Linien fiir die Protonen H® und H®. Strahlt man z. B. in H? ein, dann
verschwindet die Kopplung 3.13,5 = 5.6 Hz; ubrig bleibt fir H® ein Dublett mit der
Kopplungskonstante 3.15,7 = 11.0 Hz. Erfait man bei der Einstrahlung in H* auch die
benachbarte Resonanzfrequenz von H?, dann wird das Signal von H® zum Singulett.
Die Protonen H® und H'® ergeben im vollgekoppelten Spektrum je ein Signal aus fiinf
Linien, das man als Dublett von Tripletts ansehen kann. Strahlt man gleichzeitig in H’
und H? ein, dann entsteht daraus ein AB-System mit 2Jy,, = 14.2 Hz.
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Abb.: UV-Spektren von 1 und 2 in n-Hexan (zum Vergleich die Absorptionsmaxima von 13 in
Isooctan und 14 in Cyclohexan)

Bei der Oxidation von 10 mit Jones-Reagens bei — 25°C erhalt man den Ketoester 12
und das Keton 2 in Ausbeuten von 30 und 43%. Unter etwas schiarferen Bedingungen
148t sich nur mehr 2 isolieren'?. 2,4,7-Cyclooctatrien-1-on (2) ist ein gelbliches Ol, des-
sen UV-Spektrum sich nur wenig von dem von 1 unterscheidet (Abb.). Der langstwelli-
ge n-m*-Ubergang (A = 277 nm) ist bei 2 um rund 350 cm~' zu hoheren Frequenzen
verschoben, der n-m*-Ubergang (bei A = 356 nm) mit seinem Ausldufer in den sichtba-
ren Spektralbereich ist bei 2 um einen Faktor von =3.3 intensitdtsschwécher als bei 1.
Zum Vergleich sind in der Abbildung noch die Absorptionsmaxima der Cyclooctadie-
none 13'¥ und 14! angegeben.
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Im 'H-NMR-Spektrum zeigt 1 fiir die CH,-Gruppe ein Dublett bei & = 3.03 mit *J =
8.2 Hz, 2 dagegen ein Triplett bei & = 2.86 mit *J = 7.8 Hz. Der Olefinteil von 1 be-
steht aus vielen Linien zwischen & = 6.91 und 6.24 und einem Dublett von Tripletts mit
dem Zentrum bei § = 5.77 fiir das Proton an C-7. Die Kopplung mit dem benachbar-
ten olefinischen Proton betrédgt 37 = 10.6 Hz. In 2 absorbieren die olefinischen Proto-
nen als komplexes Multiplett zwischen & = 6.7 und 6.1. Bei Raumtemperatur zeigen
beide Cyclooctatrienone eine im Sinn der NMR-Zeitskala schnelle Ringinversion '®. Die
3C.NMR-Daten von 1, 2 und den bei der Synthese von 2 isolierten Stufen sind in
Tab. 2 zusammengefalit.

Tab. 2. 1*C-NMR-Spektren der Achtringverbindungen 1, 2, 6, 7, 9, 10 und 12 (8-Werte, gemessen
in CDCl;, TMS als int. Standard)

Verbindung co olefin. C CH-Subst. CH, CH,
1 191.9 138.0, 137.0, - 43.6 -
133.4, 130.0,
o 129.6, 126.4
2 192.5 141.8, 136.2, - 28.2 -
134.3, 134.0,
o 133.5, 128.0
6 OE - 124.1, 133.9 49.0 324 -
Br
Br
; - 126.8, 132.1 47.0 36.4 -
OCOCH;
O 170.2 126.4, 130.3 71.4 31.7 21.2
deoc, 170.1 125.2, 130.5 72.2 337 21.2
9 (cis und trans)
OCOCH 170.2 134.7, 131.6, 68.2 (C-3) 40.5 (C-2), 21.2
: 130.1, 129.3 71.0 (C-1) 27.7 (C-6)
10 (ri.;)
s 199.0 (CO), 142.0 (C-7), 66.8 47.2(C-2), 21.2
! R ococH 169.9 (OCO)  128.6 (C-8), 27.0 (C-6)
& s 132.9, 131.0

2,4,7-Cyclooctatrien-1-on (2) wandelt sich in reiner Form oder in Losung thermisch
leicht in das isomere Keton 1 um. Das gekreuzt-konjugierte System geht dabei in das
energiedrmere linear-konjugierte System iiber. Die Enolform 15 mit formaler cyclischer
Konjugation spielt im Gleichgewicht keine Rolle!'?. Die 'H-NMR-spektroskopische
Verfolgung des Prozesses 2 — 1 in CDCl, ergibt Halbwertszeiten von 1, 1.5 und 2.5
Stunden bei 60, S0 bzw. 40°C.

Die Einstrahlung in den n-m*-Ubergang und/oder in den n-n*-Ubergang von 2 (Py-
rexfilter: A > 290 nm, Uranylglasfilter: A > 330 nm; vgl. Abb.) fithrt zu relativ kom-
plexen Photoreaktionen, liber die an spéterer Stelle berichtet werden soll. Hier sei le-
diglich auf den Zusammenhang mit der thermischen Isomerisierung eingegangen.
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In Methanol mit Pyrexfilter erhélt man als Hauptprodukt (30%) den Ester 18 mit all-
trans-Konfiguration. 18 entsteht auch durch Methanol-Addition aus 1!%2%, Es 6ffnet
sich zunédchst photochemisch der Achtring zu dem Keten 16. Dieses addiert Methanol
unter Bildung eines Methylesters 17, der sich dann photochemisch zur thermodyna-
misch stabilsten all-frans-Konfiguration adquilibriert. Die einfachste Erkldrung fiir die
Entstehung von 18 wire eine thermische Isomerisierung 2 — 15 — 1 und dann die Pho-
toreaktion zu 18. Damit nicht in Einklang zu bringen ist jedoch die rasche Bildung von
17, die bei der Photolyse bei 15 °C wesentlich schneller erfolgt, als es der Halbwertszeit
der thermischen Isomerisierung entspricht. Man muf} daher annehmen, daf3 der Prozef
2 — 1 nicht nur im Grundzustand sondern auch im elektronisch angeregten Zustand,
vermutlich in dem durch direkte Einstrahlung bzw. internal conversion entstandenen
n, m*-Zustand 2V, ablaufen kann. Es gibt eine ganze Reihe von Beispielen fiir solche
photochemischen Doppelbindungsverschiebungen iiber Sechsring-Ubergangszustiande
zu B,y-ungesittigten Ketonen??. AuBergewohnlich ist also die glatte thermische Isome-
risierung.

Fir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

UV-Spektren: In n-Hexan, C. Zeiss, DMR 10. — IR-Spektren: In KBr oder in reiner Form,
Perkin-Elmer-Spektrometer 21. — 'H-NMR- und **C-NMR-Spektren: In CDCl, (TMS als inter-
ner Standard), Geriate WP 80, WH 90 und WH 400 der Firma Bruker. — Massenspektren: 70 eV
Ionisierungsenergie, Gerdt MAT 711 A der Fa. Varian. — Schmelz- und Siedepunkte: Unkorri-
giert.

cis-3,7-Dibrom-1,5-cyclooctadien (7): 20 ml (162 mmol) 1,5-Cyclooctadien (3) werden mit 62 g
(350 mmol) N-Bromsuccinimid in 600 m] iber P,O; getrocknetem Tetrachlormethan unter Riick-
fluB erhitzt. Zu Beginn und wihrend der 11stdg. Reaktionszeit setzt man geringe Mengen Diben-
zoylperoxid zu. Das entstehende Succinimid wird abgesaugt, mit etwas CCl, gewaschen und das
Filtrat bei 30°C vom Losungsmittel befreit. (Das Rohprodukt wurde 'H- und *C-NMR-spektro-
skopisch auf seine Bestandteile untersucht und dann 7 abgetrennt.)
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a) Tieftemperaturkristallisation: Das Rohprodukt wird in 200 m] Ether aufgenommen und bei
—80°C zur Kristallisation gebracht. Es fallt selektiv das Dibromid 7 aus. Ausb. 4.25 g (10%),
Schmp. 121°C.

b) Sdulenchromatographie: Die Trennung des Gemisches erfolgt an einer Kieselgelsaule (60 x
6 cm) mit Petrolether (60—90°C). Das Kieselgel farbt sich tiefschwarz, trotzdem isoliert man
nach zwei Vorfraktionen die farblose Verbindung 7. Ausb. 9.9 g (23%). Durch Umkristallisation
aus Ethanol erhilt man lange Nadeln, die bei 123 °C schmelzen (Lit.-Schmp. 122 —123°C).

Umsetzung von T mit Silberacetat: Zu einer Lésung von 3.2 g (12.0 mmol) 7 in 100 ml wasser-
haltigem Aceton gibt man 4.0 g (24.0 mmol) frisch gefilltes Silberacetat und riihrt ca. 10 h bei
Raumtemp. Danach wird das ausgefallene Silberbromid abfiltriert, das Losungsmitiel abgezogen
und das Reaktionsgut an einer Kieselgelsdule (100 x 4 cm) mit Toluol/Ether (2: 1) chromatogra-
phiert. Als erste Fraktion erhdlt man den Diester 9, der laut NMR-Spektrum mit einer Spur 4,7-
Cyclooctadien-1,3-diol-diacetat (11) verunreinigt ist, die man durch Destillation entfernen kann.
Als zweite Fraktion eluiert man 1.168 g (53%) Monoester 8 und 10 (1:9.6). Durch fraktionieren-
de Destillation erhalt man die reine Verbindung 10.

2,6-Cyclooctadien-1,5-diol-diacetat (9): Ausb. 780 mg (29%), Sdp. 93 -95°C/0.02 Torr. — IR
(reine Phase): 1725 (CO), 1370, 1220, 1017 cm~!. ~ 'H-NMR (CDCl,): 8 = 5.5/5.7 (m, 6H),
2.7 (m, 4H, CH,), 2.06/2.04 (s/s, 6H, CH;). — MS (FD): m/e = 224 (M*").
Ci,H(0, (224.3) Ber. C64.27 H7.19 028.54 Gef. C64.50 H7.28 O 28.22

cis-4,7-Cyclooctadien-1,3-diol-monoacetat (10): Ausb. 1.058 g (48%), Sdp. 108°C/0.04 Torr.
— IR (reine Phase): 3390 (OH), 1715 (CO), 1370, 1240, 1060, 1020, 740, 720 cm~'. — MS
(70 eV): m/e = 182 (<1%, M*%), 122 (55, M — CH3C02H1 **), 93 (30), 91 (33), 79 (38), 70
(69), 43 (100).
CyoH405 (182.2) Ber. C65.92 H7.74 0 26.34 Gef. C65.65 H7.87 O 26.48

Oxidation von 10: Zu einer Losung von 1.534 g (8.43 mmol) 10 in 20 ml Aceton werden bei
—25°C 2.1 ml 4 N Jones-Reagenz2® langsam unter Riihren zugetropft. Man kontrolliert anhand
der Diinnschichtchromatographie den Reaktionsablauf, gibt am Ende 25 g zerstofenes Eis zu und
extrahiert dreimal mit je 25 ml Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden
griindlich mit kaltem Wasser gewaschen, tiber MgSO, getrocknet und bei 0°C vom Solvens be-
freit. Das zuriickbleibende Gemisch (1.3 g) wird an einer gekiihlten Kieselgelsdule (80 x 3.5 ¢cm)
mit Toluol/Ether (10: 1) getrennt. Die erste Fraktion besteht aus dem Keton 2, die zweite Frak-
tion aus dem Ketoester 12. (12 und 2 sind thermisch empfindlich. Fithrt man die Reaktion und die
Aufarbeitung weniger schonend durch, so isoliert man hauptséchlich 1, das bei der Chromatogra-
phie etwas schneller eluiert wird als 2.)

7-Acetoxy-2,5-cyclooctadien-1-on (12): Ausb. 455 mg (30%), Schmp. 46 —47°C. — IR (KBr):
1725 (OCO), 1655 (CO), 1240, 1227, 1015, 785 cm ~!. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 6.59(q vond,
1H, 3-H, *J = 12.0,7.9, 6.2 Hz), 6.02 (d von d, 1H, 2-H, 3J = 12.0Hz, *J = 1.9 Hz), 5.9- 5.2
(m, 3H, 7-H, 6-H, 5-H), 3.4-2.9 (m, 4H), 2.07 (s, 3H, CH,). — MS (70 eV): m/e = 180 (1%,
M**), 138 (60, M — C2H207 *%), 120 78, M — CH3C02H1 1), 95 (75), 91 (92), 82 (43), 43

(100)-¢ H,.0, (180.2) Ber. C66.65 H6.71 026.64 Gef. C 66.61 H6.88 O 26.51
2,4,7-Cyclooctatrien-1-on (2): Ausb. 432 mg (43%), gelbes Ol, nicht ohne Zersetzung destillier-
bar. — MS (70 €V): m/e = 120 (56%, M*"), 92 (29, M — CO'1**), 91 (100, C,H), 78 (21,
C¢H¢ *); zur tibrigen spektroskopischen Charakterisierung vgl. den theoretischen Teil.
C3HgO (120.2) Ber. C79.94 H6.71 O 13.35 Gef. C80.11 H6.59 O 13.30
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Thermische Isomerisierung 2 — 1: Zur Messung der Halbwertszeiten wurde die thermische Iso-
merisierung des Ketons 2 in CDCl, bei 40, 50 und 60°C 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Ein
praparatives Experiment in reiner Phase bei 50 °C zeigte ebenfalls eine praktisch quantitative Um-
wandlung. Aus 240 mg 2 erhélt man 225 mg reines 1, das durch Vergleich der IR- und '"H-NMR-
Spektren mit denen einer authentischen Probe identifiziert wurde.

Photolyse von 2 in Methanol: 120 mg (1.0 mmol) 2 werden in 120 ml Methanol unter Stickstoff
mit einer 450-W-Hg-Mitteldrucklampe (Hanovia) durch ein Pyrexfilter belichtet. Man kontrol-
liert diinnschichtchromatographisch den Reaktionsablauf, zieht anschlieBend das Solvens im Ro-
tationsverdampfer ab und versetzt den Riickstand mit Petrolether (30— 50°C). Im Tiefkiihl-
schrank erhdlt man daraus 45 mg (30%) (2E,4E,6E)-2,4,6-Octatriensdure-methylester (18).
Schmp. 74°C (aus n-Pentan).
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