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On the Cyclization of a~-cis-l,l0-Dibromo-2,5,&decntriene~ with 
Magnesium 

On reactiomwith magnesium in T H F  at -7O”C, the title com- 
pound 6 yields about equal amounts of 7-vinyl-1,4-cycloocta- 
diene (Il), alf-cis-l,4,7-cyclodecatrien (12), 4,5-divinyl-l-cyclo- 
hexene (13), as well as 1,2-divinylbenzene (14) in addition to  
polymeric material. 
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Bei Versuchen zur Synthese des all-cis-l,4,7,10-Cyclododeca- 
triens’”’ wurde nach dcn bercitsIb’ gcschildertcn Bemuhungen unter 
andcrem folgendes Konzept bearbeitet: Ausgehcnd vorn einfach 
zugdnglichen 1 ,10-Dihydroxy-2,5,8-decatriin (3)*’ sollte die Kette an 
jedem Ende um ein C-Atom verlingert werden, um dann ein 
Derivat der all-cis-Dicarbonsiure 8 cyclisieren zu konnen. Das 
gelang zwar nicht; trotzdcm seien hicr cinige uberraschcnde 
Befunde mitgeteilt. 

Die in Lit.’’ angegebene Herstellung von 3 ergab rnit 14% eine 
vie1 zu geringe Ausbeute. Diese konnte auf 43% vcrbessert werden, 
als die Grignard-Verbindung 1 des durch den Tetrahydropyranyl- 
Rest geschutzten Propargylalk~hols~’ unter Kupfer(1)-Katalysc rnit 
1,4-Dibrom-2-butin (2)4’ umgesctzt und die Schutzgruppen entfernt 
wurden. Der Triinalkohol 3 lieD sich nach Lindlar” glatt zurn nll- 
cis-Trienalkohol 4 hydrieren, der nach dem G C  zu uber 96% rein 
war und dessen Konfiguration an den Doppelbindungen aus dern 
‘H-NMR-Spektrum hervorgeht. Das Ditosylat 5 kann aus dem Al- 
kohol 4 mit p-Tosylchlorid und Kaliumhydroxid bei -10°C er- 
halten werden, doch ist es so empfindlich, daD man es nicht Ianger 
aufbewahren kann. Steigt bei der Reaktion die Temperatur, so l l D t  
sich ein Gemisch konjugierter Decapentaene, z. B. 96’ nachweisen. 
Bei der Reaktion von 5 rnit Lithiumbromid in Aceton bildet sich 

in 96proz. Ausbeute das Dibrornid 6. Das Dinitril 7 konnte aus 6 
auch rnit Tetraethylammonium-cyanid ’) nicht erhalten werden; wie- 
der waren die Eliminierungsprodukte 9 als einzige niedermoleku- 
lare Verbindungen nachweisbar. Mit dem Lithium-Salz des 1,3- 
Dithians nach Seebach” lieD sich kein definiertes Produkt gewin- 
nen. 

Obwohl sich Allylbromide nicht so leicht in die Grignard-Ver- 
bindung uberfiihren lassen9’, wurde das Dibromid 6 bei -70 C in 
T H F  rnit Magnesium umgesetzt, um dann vielleicht rnit C 0 2  zur 
Dicarbonsaure 8 7u gelangen. 

Die Aufarbeitung brachte eine uberraschung. Eine Carbonsaure 
konnte nicht nachgewiesen werden. Neben vie1 polymerem Material 
isolierte man ein fluchtiges 81, das nach dem G C  vier Komponenten 
in etwa gleicher Menge enthielt. Fraktion 1 zeigte ein Molekulion 
bei m/z = 130, die drei anderen bei m/i = 134, was den Summen- 
formeln CIoHlo bzw. C10H14 entspricht. Die Identifizierung erfolgte 
uber die ‘H-NMR-Spektren und durch Vcrgleich rnit authcnti- 
schern Material. Bei der im G C  am schnellsten laufenden Verbin- 
dung handelt cs sich um 1.2-Divinylbenzol (14)’”). Dieses durfte aus 
der dritten Fraktion hervorgegangen sein, die sich als 4S-Divinyl- 
cyclohexen (13)‘” zu erkennen gab. Die Fraktionen 2 und 4 ent- 
halten 7-Vinyl-l,4-~yclooctadien (11) und nll-cis-1,4,7-Cyclodeca- 
trim (12)”’. 

Die Bildung von 11, 12 und 13 IaDt  sich leicht erkllren, wenn 
man als Zwischenstufe der Enthalogenierung von 6 mit Magnesium 
ein mesomeres Diradikal 10 annimmt, in dem die Cyclisierung uber 
die Atomc C-1 und C-8, C-1 und C-10 bzw. C-3 und C-8 erfolgt. 
Es wurden aber keine weiteren Versuche unternommen, um die 
Ausbeuten zu verbessern oder den Mechanismus aufzuklaren. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutsclien For- 
schunysgemeinsch($t danken wir fur die finanzielle Unterstutzung, 
Frau A .  Kuiper. Frau P. Long und Herrn U. Tanyer fur zahlreiche 
spektroskopische und analytische Daten. 

Experirnenteller Teil 
Allgemeine Angaben uber Apparate und Methoden s. Lit.’? 

f ,10-Di/ipdroxy-2.5,8-decntrien (3)? Zu 300 mmol Ethylmagne- 
siumbromid (aus 7.3 g Mg und 32.7 g Ethylbromid) in 100 ml absol. 
T H F  werden 39.9 g (283 mmol) geschutzter Propargylalkohol 1 
in 50 rnl T H F  so zugetropft, daB die Temp. 40”C nicht ubcrstcigt. 
Nach 30rnin. Ruhren bei 60 C werden bci Raurntemp. 1.2 g (12.1 
mmol) CuCl zugesctzt. 20 min spater tropft man 25.4 g (120 mmol) 
Dibrornid z4’ zu und kocht 16 h unter RiickfluB. Hydrolyse mit 
NH4C1/KCN-Losung, mehrmalige Extraktion der wil3rigen Phase 
rnit Ether und Konzentration i. Vak. ergibt ein schwarzes 81. Nach 
Zugabe von 100 ml Methanol wird 1.0 g Ionenaustauscher Dowex 
W 50-X 8 zugegeben und nach 4stdg. Ruhren bei Raumtemp. fil- 
triert. Das Filtrat wird rnit Na2S04 getrocknet und konzentriert. 
Nach Umkristallisation aus CHCl,/n-Pentan erhilt man 8.4 g 
(43%) schwach briunliches Pulver vom Schmp. 109 ‘C (Lit.” 58% 
vom Schmp. 110.6-111.8’C). 
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all-cis-/.lO-Dihydrouy-Z.5,8-decatrieti (4): 14.3 g (88.2 mmol) 
Triindiol 3 werdcn in 150 ml Methanol rnit 3 g Lindlar- 
Katalysator" unter H2 geruhrt bis kein Hz mehr aufgcnommen wird 
(ca. 2.9 mol). Nach Filtration und Konzentration ergibt die Dcstil- 
lation 10.7 g (73%) fast farbloscs 61, Sdp. 142'C/O.O1 Torr. - IR 
(Film): v = 3320 cm I, 1650. - GC: 3 m SE 30, 250/150/250 C, 
f,,, = 9.36 min. - 'H-NMR: 6 = 2.78 (t, J = 5.8 Hz, 4H,  CH?C=), 
2.86 (s, 2H,  OH), 4.12 (d, J = 7.1 Hz, 4H,  CH'O), 5.30-5.63 (m, 
6H, CH=) .  - MS: t?t/z (Yo) = 168 (2) [M '1, 91 (100). 

CloHI,O2 (168.2) Ber. C 71.39 H 9.59 
Gef. C 71.25 H 9.26 

all-cis-2.5,8-Decutrien-f .fO-diyl-di(p-toluolsu!fbnat) (5): Zu einer 
Losung von 1.7 g (10 mmol) Triendiol 4 und 4.8 g (25 mmol) p -  
Tosylchlorid in 10 rnl absol. T H F  gibt man bei - 10 C innerhalb 
15 rnin 5.2 g (100 mmol) gepulvcrtes KOH portionsweise zu. Man 
riihrt 16 h, ICDt aufO'C auftauen, giel3t auf Eis, extrahiert mchrmals 
rnit Ether und trocknet rnit Na2S04. Nach Chromatographie an 
Kieselgcl mit Methanol konnten 4.1 g (86%) gelbliches, sehr un- 
bestandiges 01 isoliert wcrden. - I R  (Film): v = 1660 cm-' ,  kein 
OH. - 'H-NMR: 6 = 2.45 (s, 6H, CH,), 2.75 (t, J = 6.4 Hz, 4H,  
=CCH2C=),  4.63 (d, J = 7.0 Hz, 4H,  CH20),  5.24 (m. 2H, CH), 
5.43-5.70(m,4H,CH=),7.36(d,J = 8.3Hz,4H,arom.),7.82(d,  
J = 8.3 Hz, 4H, arom.). 

all-cis-f .fO-Dibrom-2.5.8-decatrien (6): 1.9 g (4 mmol) Ditosylat 5 
und 1.0 g (12 mmol) LiBr wcrden in 15 ml Aceton bei Raumtcmp. 
geruhrt. Nach 2 rnin scheidet sich Lithiumtosylat ah. Man riihrt 
weitcre 2 h, cntfernt das Losungsmittcl i. Vak. und nimmt mit 
CH2C12 auf. Nach Filtration und Trocknung rnit Na2S0, wird 
i. Vak. konzentriert. Chromatographie an Kieselgel rnit CHzC12 cr- 
gibt 1.2 g (97%) orangefarbenes, stechend riechendes, sehr unbc- 
standiges 01. - 'H-NMR: 6 = 2.94 (t, J = 6.0 Hz, 4H,  
=CCHzC=),  4.03 (d, J = 8.3 Hz, 4H, CH2Br), 5.42-5.87 (m, 6H,  
C H = ) .  

Utnsetzung von all-cis-f ,fO-Dihrorn-2,5,8-decatrien (6) rnit Mayne- 
siun?: Zu 194 mg (8 mmol) Magnesium in 5 ml absol. T H F  werden 
bei 0 ' -C 882 mg (3 mmol) Dibromid 6 in 5 ml absol. T H F  zuge- 
tropft. Nach 2stdg. Riihren bei O 'C  wird auf -70 C gckuhlt und 

fcstes C 0 2  in kleinen Portionen zugegeben. Nach Auftauen auf 
Raumtemp., Hydrolysc rnit 10 ml HzO und Extraktion mit Ether 
wird rnit NazSOJ getrocknet. Nach Konzentration crhllt man ne- 
bcn farblosem gallertartigem Feststoff ca. 200 mg gelbliches 61, von 
dern 100 mg rnit Hilfe praparativer G C  gctrcnnt wurdcn und farb- 
lose Fliissigkeiten ergabcn, je ca. 8- 12 mg. - GC, analyt.: SE 30 
120/200 C, t,,, = 1.68 rnin (14), 2.38 rnin ( l l ) ,  2.59 rnin (13), 3.12 
rnin (12). 

7-Vinyl-f,I-cyclooctadieti (11):  'H-NMR: 6 = 2.24 (m, 3H, CH. 
CH2), 2.40 (m, 2H, CH2), 2.85 (m, 2H, =CCH2C=),  4.92 (m. 2H, 
=CH2), 5.42 (m, 2H, CH=) ,  5.70-5.87 (m. 3H, CH=) .  - MS: 

I H / Z  (Yo) = 134 (18) [M '1, 91 (100). 
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