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7- und 8-Ringverbindungen. Vl)  

Exolendo-Doppelbindungsisomerisierungen 
an Siebenringverbindungen 

Von R. BORSDORF und B. OLESCH 

Inhaltsiibersicht 
Durch Isomerisierung wird das Gleichgewicht zwischen einigen l-Alkyl-cyclohepte- 

nen-(1) und den entsprechenden Alkyliden-cycloheptanen bestimmt. I m  Gegensatz zu den 
Sechsringverbindungen ist am Siebenring ein betrachtlicher Anteil exo-Verbindung 
(1 -30% je nach Alkylrest) im Gleichgewicht vorhanden. 

Wiihrend exo/endo-Doppelbindungsisomerisierungen an Fiinf- und 
Sechsringverbindungen im Zusammenhang mit der BROWN-BREWSTER- 
SHECHTER-Regel 2, mehrfach untersucht worden sind, liegen iiber analoge 
Arbeiten an Siebenringverbindungen nur vereinzelt Angaben in der Litera- 
tur vor. TTJRNER~) bestimmte neben den Hydrierwiirmen anderer Methylen- 
cycloalkane und i-Methyl-cycloalkene-( 1) auch die von Methylen-cyclohep- 
tan und l-Methyl-cyclohepten-( 1) und COPE 4, untersuchte das Isomerisie- 
rungsgleichgewicht zwischen diesen Verbindungen. COPE stellte dabei fest, 
daB von den bearbeiteten Methylen-cycloalkan/l-Methyl-cycloalken-(i)- 
Gleichgewichten der RinggroBe C5- C,, das Maximum der exocyclischen 
Doppelbindungsanordnung beim Siebenring zu finden ist. Wahrend bei allen 
anderen untersuchten RinggroBen das exo/endo-Gleichgewicht praktisch 
vollkommen auf der Seite der endo-Verbindung liegt, sind beim Siebenring 
1 - 2% exo-Isomeres im Gleichgewicht vorhanden. 

I) a IV: R. BORSDORF, W. FLAMIYE, H. KUMPFERT u. M. MUHLSTADT, Tetrahedron 
(im Druck) ; b 111: R. BORSDORF, W. FLAMME, H. KUMPFERT u. M. MUHLSTADT, J. prakt. 
Chem. 35,73 (1967); c 11: M. MUHI.STADT, R. BORSDORF u. F.-J. STR~~BER, Tetrahedron 
Letters 17, 1879 (1966); d I: R. BORSDORF, R. HECEKL u. M. MUFILSTADT, Z. Chem. 8, 25 
(1965). 

2) H. KRAUCH u. W. KUNZ, Reaktionen der organischen Chemie, Heidelberg, 1966. 
3) R. B. TURNER u. R. H. GARNER, J. Amer. chem. SOC. 80,1425 (1958). 
4, A. C. COPE, D. AMBROS, E. CIQANEK, C. T. HOWELL u. Z. JACURA, J. Amer. chem. 

SOC. 81, 3153 (1959). 
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Die vermessenen Gleichgewichte an diesen Verbindungen geben aller- 
dings ein etwas verzerrtes Bild uber die Iiage des exolendo-Gleichgewichtes 
am Siebenring. Aus Messungen der Hydrierwarmen von Alkenen3)5) geht 
hervor, daD der Energieinhalt von Doppelbindungen in betrachtlichem MaBe 
vom Substitutionstyp (Di-, Tri- oder Tetraalkylsubstitution) abhangt. Die 
Formeln 1-111 zeigen, da13 eine Methylenvcrbindung (I) um 1,5 kcal/Mol 
energiereicher ist als eine trisubstituierte Doppelbindung (11) und diese in 
ihrem Energirinhalt um 0,3 kcal/Mol uber der tetrasubstituierten (111) liegt. 

-AH 28,4 26,9 26,6 kcal/Mol 
Im Methylen-cycloheptan haben wir eine disubstituierte, im 1-Methyl- 

cyclohepten-( 1) eine trisubstituierte Doppelbindung vorliegen, so daD ein 
Teil der gemessenen Differenz der Freien Enthalpit- (dG = - 2,55 kcal/Mol ) 4, 

bzw. der Enthalpie (AH = -2,3 kcal/M01)~) nicht auf den Energieunter- 
schied der exolendo-Anordnung, sondern auf Stabilisierungseffektc der Dop- 
pelbindung durch zunehmende Alkylsubstitution zuriickgeht. Die Isomeren- 
paare Athyliden-cycloheptan - l-Bthyl-cyclohepten-(l) und Propyliden- 
cycloheptan - 1-n-Propyl-cyclohepten-( 1) sollten fur diese Untersuchungen 
besser geeignet sein, da in ihnen sowohl in der exo- als auch in der endo- 
Form jeweils trialkylsubstituierte Doppelbindungen vorliegen. 

Im Zusammenhang rnit Arbeiten zur Synthese von cis- und trans-1-Al- 
kyl-cycloheptan-diolen-( 1 , 2 )  stellten wir durch GRIGNARD-Reaktion von 
Cycloheptanon (IV) die unter V aufgefuhrten 1-Alkyl-cycloheptanole-( 1) 
dar . 

Daraus erhielten wir durch Dehydratisierung mit Jod die entsprechenden 
Olefingemische VI und VII. 

0 R OH R R‘ 

IV  V VI VI I  
Va,  V I a :  R:  -CH,, Vb, V I b :  R:  -C,H,, Vc, VIc:  R :  -CC,H,, Vd,  V I d :  R :  

V I I a :  R’: =CH,, V I I b :  R’: =CHCHa, VIIc:  R’: =CHCH,CH,, V I I d :  R’: 

Diese exo/endo-Olefingemische konnten gaschromatographisch analysiert 
werden. Tab. 1 gibt die ermittelte prozentuale Zusammensetzung sowie zum 

J. D. ROBERTS u. M. C. CABERIO, Basic Principles of Organic Chemistry, New York- 
Amsterdam 1964, S. 174. 

--CH(CH,),, 

= w=,), 
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7-Ring 

VIa  ~ 933% VIIa 6,6% 
V I b  57% VIIb 43% 
VIc ~ 72% VIIc 28% 
VId  1 G5y0 VIId  35% 

Vergleich die nach der gleichen Methode aus den entsprechenden 1-Alkyl- 
cyclohexanolen-( 1) erhaltenen Olefingemische 6, an. Es zeigt sich, daR bei den 
Siebenringverbindungen die Ausbeute an exo-Olefin gegeniiber dem Sechs- 
ring wesentlich erhoht ist. 

6-Ring6) 

endo 100% 1 exo 
endo 99% exo 

endo 95% 

Tabelle 1 
Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  b e i  d e r  D e h y d r a t i s i e r u n g  v o n  1 - A l k y l - c y c l o h e p t a -  
n o l e n - ( 1 )  (V)  u n d  1-Alkyl-cyclohexanolen-(1) m i t  J o d  e r h a l t e n e n  Olef in-  
g e m i s c h e  

lOOyo VIIa 

10004 VIIb 
l0Oyo VIb  

100% VIIC 
100% VIc 

99% VIa 1% vIIa3)1 

68% VIb  32% VIIb  
70% VIb  30% VIIb  2923 

3,88 
79% VIC 21% VIIC 
SOY; VIc 207; VIIc  

0% 
1% 

5% 
- 

Da die exolendo-Zusammensetzung der bei der Dehydratisierung von V 
erhaltenen Olefingemische sowohl von der Darstellungsmethode ') 8 ,  als auch 
von den Reaktionsbedingungen abhangt, stellten wir durch Isomerisierung 
die Gleichgewichte zwischen VI und V I I  ein. Wir gingen dabei von den rei- 
nen Alkyliden-cycloheptanen und 1-Alkyl-cycloheptenen-( 1) aus. Diese Ver- 
bindungen wurden aus den erhaltenen Olefingemischen praparativ gaschro - 
matographisch abgetrennt. Ihre Strukturzuordnung erfolgte durch Kern- 
resonanzspektroskopie. Weiter ist eine Unterscheidung zwischen exo- und 
endo-Olefin auf Grund des grooeren Brechungsindex des exo-Olefins mog- 
lich. Die Isomerisierung erfolgte mit p-Toluolsulfonsaure in Eisessig bei 150" 
innerhalb von 1 2  Stunden. Das sich einstellende Gleichgewicht zwischen bei- 

Tabelle 2 
I s o m e r i s i e r u n g  v o n  A l k y l i d e n - c y c l o h e p t a n e n  und  
1-Alkyl-oycloheptenen-(1) 

100% VIId  
100% VId  1 69% VId 1 31% VIId  1 2717 

I 68% VId 1 32% VIId  I 

E, W. A. MOSHER, J. Amer. chem. SOC. 62, 552 (1940). 
'1 G. GELLI, A. MACCIONI u. 31. SBccHr, Ann. Chim. (Rome) 53, 1379 (1963). 

A. C. COPE u. J. K. HECHT, J. Amer. chem. SOC.  86, 1780 (1963). 
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den Isomeren wurde gaschromatographisch bestimmt. Neben geringen Men- 
gen nicht identifizierter Produkte wurde das in Tab. 2 angegebene Verhalt- 
nis der exolendo-Isomeren erhalten. 

Von beiden Isomeren ausgehend wurden innerhalb der Fehlergrenzen 
iibereinstimmende Werte erhalten. Es zeigt sich, daB im Gegensatz zu den 
Sechsringverbindungen 9, in der Siebenringreihe auch im Gleichgewicht die 
exo-Verbindung in betrachtlichem MaBe vorhanden ist. Wahrend dies bei 
der Methylenverbindung jedoch nur 1% sind, betragt der Anteil der Athy- 
lidenverbindung im Gleichgewicht 31 yo, der der Propylidenverbindung 
20,5%. Bei den Iaopropyliden/Isopropyl-Verbindungen ist nach den oben 
angefiihrten HydrierwLrmen fur die verschiedenen Doppelbindungen ein 
weiterer geringer Anstieg der exo-Stabilitat zu erwarten. Die erhaltenen 
Gleichgewichtswerte zeigen jedoch, daB dies nicht der Fall ist. Offensichtljch 
wirken hier andere Faktoren wie die sterisehe Wechselwirkung zwischen den 
Methylgruppen der Isopropylidenanordnung und den benachbarten Ring- 
Wasserstoffatomen der erwarteten Stabilisierung entgegen, so daB ahnlich 
wie bei der dthyliden/dthyl-Verbindung 31 ,5y0 exo-Isomeres im Gleiehge- 
wicht gefunden werden. 

Beschreibung der Versuehe 
1-Alkyl-cycloheptanole-(1) ( V ) :  Zu einer Grignardlosung aus 0,75 Mol Alkyl- 

halogenid und 0,75 Mol Mg-Spiinen in 200 ml absolutem Ather werden unter Kiihlung 
0,5 Mol Cycloheptanon im gleichen Volumen absoluten Ather zugetropft. AnschlieSend 
wird 2 Stunden zum Sieden erhitzt, abgekiihlt, auf Eis gegossen und mit 50proz. NH,Cl- 
Losung der sich bildende Niederschlag gelost. Die iitherischc Schicht wird abgetrennt und 
zur Entfernung des unumgesetzten Ketons mit gesgttigter Bisulfitlauge einige Stunden 
geriihrt. AnschlieSend wird die atherische Losung rnit Bicarbonat nentral gewaschen und 
iiber Na,SO, getrocknet. Nach Abziehen des Athers wird der Riickstand fraktioniert. 

I-Alkyl-cycloheptanole-( 1) : 

Sdp. n: Ausbeute 
V a  75'/12 mm 1,4711 90% 
V b  83"/10 mm 1,4730 85% 
Vc 6 7 O /  2 m m  1,4741 70% 
Vd 96'/12 mm 1,4736 35% 

A l k y l i d e n - c y c l o h e p t a n e  (VI1)-1-Alkyl-cycloheptene-(1) ( V I ) :  Die Alkyl- 
cycloheptanole (V) wurden rnit etwa 1% Jod versetzt und 1 Stunde auf 150" erhitzt. Das 
sich abspaltende Wasser wird im Scheidetrichter abgetrennt. Man verdunnt mit Ather 
( l : l ) ,  trocknet iiber Xa,SO,, dampft den Ather ab, destilliert den Riickstand iiber Zink- 
staub und erhalt in 60-80proz. Ausbeute die entsprechenden Olefingemische (s. Tab. 1). 

G a s  c h r o m e  t ogr  ap h i s  c h e  T r e n n u n g e n :  Fur die gaschromatographischen Tren- 
nungen der erhaltenen Olefingemische wurden verschiedene Siiulenfullungen getestet. Es 

B) R. A. BENEEPER u. J. J. HAZDRA, J. Amer. chem. Soo. 81, 228 (1969). 
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erwiesen sich Apiezon L, Nitrilsiliconol und Bthylenglykol-adipinsaurepolyester als ge- 
eignet. An allen Phasen besitzt das exo-Isomere die groBere Retentionszeit. Zur praparativen 
Trennung wurden Apiezon L und Nitrilsilikonol benutzt. 

Analytische Trennung: Gerat GCH 18/2 der Fa. W. Giede, Berlin. 2 m Saulenlange, 
15% Apiezon L, 6 I H,/Std., Warmeleitfahigkeitszelle. 

Praparative Trennung : Gerat Institutseigenbau, 3 rn Siiulenknge, 20% Apiezon L, 
20 1 H,/Std., WiirmeleitfiihigkeitszelIe. 

Br e c h a  n g (ng) d e r  g a s  c hr o ma t o g r  a p h i s  c h r ei n e n  0 1 ef i n e : 

VIa: 1,4590, VIIa:  1,46118), 
VIb:  1,4629, VIIb:  1,4700, 
VIc: 1,4631, VIIc: 1,4702, 
VId:  1,4629, VIId:  1,4789. 

K e r  n r  eson  a n z u n t  e r s u  c h u n g  en :  Die Spektren wurden mit einem Kernresonanz- 
spektrometer Varian HA 100 in CCI, als Losungsmittel vermessen. Bus der Chemischen 
Verschiebung der olefinischen Protonen, ihrer Aufspaltung und den dazugehorigen Kopp- 
lungskonstanten lassen sich die Isomere eindeutig zuordnen. Diese Werte sind im folgenden 
angegeben: 

VIb:  
VIIb:  
VIc: 
VIIc: 

VId:  
VIId:  kein olefinisches Proton. 

6 = 5,39 ppm, Triplett, J = 6,5 Hz. 
S = 5,08 ppm, Quadruplett, J = 6,s Hz. 
6 = $33 ppm, Triplett, J = 6,5 Hz. 
6 = 4,96 ppm, Triplett, dessen Komponenten in Quintetts aufgespalten 
sind, Triplett J = 7,O Hz, Quintett J = 1,3 Hz. 
6 = 5,42 ppm, Triplett, J = 6,5 Hz. 

Herrn Dr. A. ZSCHUNKE vom Physikalischen Institut der Karl-Marx- 
Universitat danken wir fi ir  die Aufnahme der Kernresonanzspektren. Herrn 
Dip1.-Chem. F.-J. STRUBER sind wir fur die Durchfuhrung der gaschromato- 
graphisohen Trennungen zu Dank verpflichtet. Ganz besonderen Dank 
schulden wir Herrn Prof. Dr. MUHLSTADT, dem Direktor des Instituts fiir 
Organiache Chemie, f i b  die Unterstutzung, die er dieser Arbeit zuteil werden 
lie13. 

Lei p z i g , Instit,ut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. April 1967. 




