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Synthesis of y- and §-Lactones via Radical CC-Bond Formation Reaction

Lactones 5 and 6 can be synthesized vig solvomercuration of alkenes 1 and reductive CC-bond
formation with acrylonitrile.

Die y-Lactone 5 und §-Lactone 6 besitzen als Pheromone!) sowie als Geruchs- und Aroma-
stoffe? interessante physiologische Eigenschaften. Durch Acetoxy- bzw. Hydroxymercurierung 3
von Alkenen 1, radikalische CC-Verkniipfung4 mit Acrylonitril und anschlieBende Hydrolyse
von 3 bzw. 4 lassen sich die Lactone § bzw. 6 synthetisieren. Von entscheidender Bedeutung sind
hierbei die Reaktionsbedingungen fiir die Reduktion der Organoquecksilbersalze 2, die sich leicht
unter Desolvomercurierung in die Ausgangsalkene zuriickspalten?),

R HX R  HgOAc N R / 5
NI =, Ry Ton
1 2 3: X = OAc RO "0
4: X = OH 6

Wir haben nun gezeigt, daB dieser Reaktionsschritt nicht nur mit NaBH(OCH;),9, sondern
auch mit NaBH, realisiert werden kann, wenn man auf die Isolierung der Organoquecksilbersalze
2 als Halogenide verzichtet. Wie die Daten in Tab. 1 zeigen, entstehen die Nitrile 3 bzw. 4 aus den
Alkenen 1 in 40 — 50proz. Ausbeuten. Alkalische Solvolyse liefert nach dem Ansiuern in hohen
Ausbeuten die §-Lactone 6, wihrend mit halbkonzentrierter Schwefelsiure bevorzugt die y-Lac-
tone 5 gebildet werden?).

Tab. 1. Ausbeuten an Nitrilen 3 bzw. 4 aus Alkenen 1 sowie an Lactonen 5 und 6 aus Nitrilen 3

bzw. 4
-olid
R 3 bzw. 4 (%) 5 (%) 6 ()
a CH, 523 4-Hexan- 62 5-Hexan- 82
b C;H, 50 4-Octan- 63 5-Octan- 80
c CsHy, 452 4-Decan- 61 5-Decan- 99
d Cy{Ha; 40 5-Hexadecan- 96

a) Acetoxymercurierte Produkte 3. — » Hydroxymercuriertes Produkt 4d.
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Acetoxysubstituierte Nitrile 3a—c¢: 6.38 g (20 mmol) Quecksilberacetat in 40 ml Essigsiure
wurden bei 10— 20°C mit 25— 30 mmol der Alkene 1a— ¢ so lange umgesetzt, bis eine Probe mit
Natronlauge keine Gelbfirbung mehr anzeigte. Die Essigsaure wurde i. Vak. abdestilliert und das
zuriickbleibende O in 150 — 200 ml Dichlormethan und 60— 100 mmol Acrylonitril aufgenom-
men. Unter Eiskiihlung tropfte man eine Losung von 40— 60 mmol NaBH, in 20—-30 ml 2 M
NaOH zu. Nach 30— 60 min wurde die waBr. Phase abgetrennt, vom Quecksilber abfiltriert und
die organische Phase itber Magnesiumsulfat getrocknet. Destillation lieferte die analysenreinen
Produkte (Ausbeuten s. Tab. 1, physikalische Daten s. Tab. 2).

Tab. 2. Siedepunkte (°C Badtemp./Torr) bzw. Schmelzpunkte, IR-Absorptionen (cm"') sowie
Analysen der Nitrile 3a—¢ und 4d

Sd IR ‘ Summenformel Analyse

p- Uc—o Ucan (Molmasse) C H N

32 5-Acetoxy- 130/12 1730 2245 CgH;;NO,  Ber. 61.91 8.44 9.03
hexannitril (155.2) Gef. 61.56 8.38 8.71

3b 5-Acetoxy- 105/0.1 1725 2240 CigH{4NO, Ber. 65.54 9.35 7.64
octannitril (183.3) Gef. 65.18 9.42 7.49

3¢ 5-Acetoxy- 110/0.2 1730 2245 C,,Hy;NO, Ber. 68.21 10.02 6.63
decannitril (211.3) Gef. 68.21 10.02 6.58

4d S5-Hydroxy- 170/0.05® 2260 Cy;gHyNO, Ber. 75.83 12.33 5.53
hexadecan- (253.9) Gef. 76.02 12,59 5.44

nitril

a) Schmp. 39°C.

5-Hydroxyhexadecannitril (4d): 4.33 g (13.6 mmol) Quecksilberacetat und 2.48 g (13.6 mmol)
Tridecen (1d) wurden in 35 ml Tetrahydrofuran und 15 ml Wasser 1 h gerithrt. Die Lsung ver-
setzte man mit 2.16 g (40.8 mmol) Acrylonitril, 15 ml 2 M NaOH und 1.03 g (27.2 mmol) NaBH,,
aufgenommen in 55 ml 2 M NaOH. Nach 30 min wurde mit Dichlormethan extrahiert und die or-
ganische Phase iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Bei 170°C Badtemp./0.05 Torr destillierten
1.40 g (40%) Nitril 4d, physikalische und analytische Daten s. Tab. 2.

y-Lactone 5a —¢: 10 mmol der Nitrile 3a — ¢ wurden mit 5 ml 11 M H,SO4 1 -2 h auf 130°Cer-
hitzt. Nach Verdiinnen mit Wasser, Extraktion mit insgesamt 100 ml Dichlormethan und Trock-
nen iiber Magnesiumchlorid trennte man die y-Lactone 5a — ¢ von den in ungefidhr 10proz. Anteil
gebildeten 8-Lactonen 6a— ¢ destillativ ab. Ausbeuten an 5a—cs. Tab. 1.

B-Lactone 6a—d: 10 mmol der Nitrile 3a — ¢ bzw. 4d wurden 4 — 12 h mit 25 ml 2 M NaOH un-
ter RuckfluB erhitzt. Die angesduerte Lysung lie man weitere 2 h sieden oder extrahierte 24 h mit
siedendem Dichlormethan. Nach dem Trocknen der organischen Ldsung iiber Magnesiumsulfat
destillierten die analysenreinen &-Lactone 6a—d in Ausbeuten, die in Tab. 1 zusammengestellt
sind.
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