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Reaction o/ ( Z ,Z  ) - l,5-Cyclononadiene With N-Bromosuccinimide 
in the Presence o/ Water, and Methanol, Resp. Transanular Reac- 

tions o/ Cycloallcadienes and Cycloalkatrienes, I V  
The action of N-bromosuccinimide (NBS) and water on 

(Z,Z)-l,5-cyelononadiene (1) results in transanular reactions to 
give l~-bromo-3a e,4~,5,6,7,7a ~-hexahydroindan-4-ol (2 a) and 
2~,6~-dibromo-10-oxabieyclo[5.2.1]deeane (3). The formation of 
2 a is a result of transanular double bond participation. 3 is 
considered to be produced from intermediary (Z)-2~-bromo-5- 
eyclononen-l~-ol (6) via transanular participation of the 
hydroxyl group. The reaction of 1 with N B S  and methanol 
similarly produces 1 ~-bromo~4-methoxy-3ae,4~,5,6,7,7a ~-hexa- 
hydroindan (2 b) and 3. 

Unger dea Bedingungen der Hycb'oxybromierung, Methoxybro- 
mierung oder Acetoxybromierung mit N-Bromsueeinimid (2VBS) und 
Wasser, Methanol bzw. Essigsi~ure entstehen aus 1,4-Cyelohexadien 
lediglieh Produkte einer t rans- l ,2-Addi t ion ~, 3. Demgegentiber erfolgen 
bei 1,4-Cycloheptadien ~, (Z,Z)-l,5-Cyclooetadien 5-7 sowie (E,E)- und 
(Z,E)-l,5-Cyelododeeadien s unter Beteiligung yon Hydroxyl-, Methoxy- 
bzw. Aeetoxygruppen transanulare Reaktionen, die zu Dibrom-oxa- 
bieyelo[m.n.1]alkanen ftihren. Im Full yon (Z,Z)-l,5-Cyclooetadien ist 
daneben in geringem AusmaB aueh eine transanulare Beteiligung yon 
C=C-Doppelbindungen zu beobaehten, die zu 6-Brom-cis-bieyelo- 
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[3.3.0]oetan-2-ol fiihrt 2, 7. Diese I~euktionsweise best immt auch den 
Verlauf der Umsetzungen von (Z,E)-l,5-Cyelodeeadien mit  NBS und 
Wasser oder Methartol, die zur Bildmlg VOlt 4t-Brom-lc,9c,lOc-deealol 
bzw. 4t-Brom-lc-methoxy-9C,1Oc-deealili ftihrelt 1. 

Iltteressant war aus dieser Sieht das I~eaktionsverhalten yon (Z,Z)- 
1,5-Cyelononadien (1) bei derartigen Dreikomponentenreaktionen. Naeh 
Untersuchungen yon Devaprabhakara 9-11 bilden sieh aus 1 bei nicht- 
konzertierten elektrophilen Additiorten unter transanularer Beteiligung 
yon C=C-Doppelbi~ldurtgell Derivate des cis-Hydrindans (vgl. aueh 1~). 
Nagendrappa und Devaprabhakara 9 haben bereits die Umsetzung yon 
1 mit Brom und Essigs~ure untersueht und dem dabei erMltlieheI1 
Produkt  die Struktur des l~-Brom-3a~,4~,5,6,7,7a~-hexahydroindan- 
4-ol-aeetats (9) zugeordnet (vgl. aber S. 1435). 

In  der vorliegelldell AbharMlung soll fiber I~eaktionen yon 1 mit 
iVBS und Wasser bzw. Methanol beriehtet werdem 

E r g e b n i s s e  

Die Umsetzung VOlt (Z,Z)-l,5-Cyelollonadien (1) mit  NBS (Molver- 
h/iltnis 1 : 1) in einem Gemiseh yon Wasser mid Dioxan in Geger~wart 
katalytiseher Mengen Sehwefels/~ure Iiihrt zu einem komplexen Gemiseh. 
Daraus kolmten zwei kristallille Verbindultgen abgetrennt werden, bei 
delten es sieh um l~-Brom-3a~,4~,5,6,7,7ac~-hexahydroindan-4-ol (2 a; 
Ausb. 44~o, vgl. Exper. Teil) und 2~,6~-Dibrom-10-oxabieyelo- 
[5.2.1]deean (3; Ausb. 3~o) handelt. 

OR 

Br 
1 2a:R=H 3 

2b: R=OCH 3 

Konstitution uad Konfiguration von 2 a und 3 sind ia Uberein- 
stimmung mit  unseren Vorstellultgen zum Meehaaismus der Bildmlg 
dieser VerbiI~dungen dutch spektroskopische Methoder~ sowie ehemische 
Abwandlung gesiehert. 

Naeh Bereehnungelt yon Favini et al. ~8, die in den R6ntgenkristall- 
strukturanalysen der Nonadride Glaueons/~ure 1~ und Byssoehlamsgure 15 
eine Besti~tigung finden, liegt 1 vorzugsweise in einer relativ starren 
Sessel--Wanne-Koaformatiort (A) vor, in der die Absts zwisehen C-1 
und C-5 sowie C-1 ulld C-6 jeweils etwa 2,5 A betragen. Bei der Reaktion 
mit der Bromspeeies entsteht aus A das eyelisehe Bromoniumion B, 
das unter transanularer Beteiligmlg der C=C-Doppelbir~dung - -  m6g- 
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licherweise fiber C - -  in das Carbeniumion D fibergeht. Durch  Angriff 
yon Wasser ans der sterisch bevorzngten gquatorialen Riehtung nnd 
ansehliegende Deprotonierung bildet sieh dann  2 a in der Konforma-  
t ion E. 

A 

O 

H0 

Br 

E 2~ 

Die daraus folgende Konfigurat ion yon C-4, C-8 und C-9 wird durch 
die Ergebnisse der Redukt ion  yon 2 a mit  Nat r ium in flfissigem Am- 
moniak bestgtigt. Diese ffihrt einheitlieh zu 3a~,4~,5,6,7,7ac~-Hexa- 
hydroindan-4-ol  (4) 1G, 17, das dutch sein Tosylat1% is und sein 4-Nitro- 
benzoat  t6 eharakterisiert  werden konnte. 

0H oH 

Br 

20 

Die vorgesehlagene Stereochemie yon 2 a - -  insbesondere aueh die 
Konfigurat ion von C-1 - -  steht  in IJbereinst immung mit  den 1H-NMg- 
Daten.  Das Signal yon I L l  bei S = 4,17 ppm  ist dureh Kopplung  mit  den 
zwei quasi-axialen Protonen a~ C-2 und C-8 (J1 ---- J2 = 9,0 I-Iz, Dieder- 
winkel 5--10 ~ und mit dem quasi-/~quatorialen Proton an C-2 (J3 = 
5,5 Hz, Diederwinkel etwa 130 ~ zu einem Sextet t  aufgespalten. Das bei 

= 3,89 ppm auftretende Signal von H-4 wird durch eine aa-Kopplung 
mit  dem axialen H-5 (J1 = 11,5 Hz, Diederwinkel 170--180 ~ und  zwei 
ae-Kopplnngen mit  den ~iquatorialen Protonen an C-5 und  C-9 (J2 = 
6,0 Hz, Diederwinkel etwa 40~ J8 = 5,5 Hz, Diederwinkel etwa 50 ~ 
zu einem Quintet t  aufgespalten. 

Ftir die Bildung yon 3 erscheint der folgende Meehanismus plausibel. 
Bei der Reakt ion  yon  1 mit  N B S  und Wasser erfolgt neben der trans- 
aaularen Cyclisierung unter  Beteiligung der C=C-Doppe lb indung  eine 
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normale Hydroxybromierung im Sinne einer elektrophilen trans-1,2- 
Addition. Aus dem dabei gebildeten (Z)-9~-Brom-4-cyelononen-l~-ol (5) 
entsteht mit weiterem NBS ein eyclisches Bromoniumion F, das unter 
transanularer Beteiligung der Hydroxylgruppe in das cyelische Oxo- 
niumion H iibergehen kann, ~ns dem durch Deprotonierung 3 erh&ltlich 
ist. 

( C ; - - :  

6 

Br- . . . . .  Br Br y "'-Br 
Br~- ~ O H  @ 

�9 " ' ~ ' " B r  
F Br. m . _ _ B r  Br-,.@_._ Br 

e. /~. . - 'St  ~ 7 

J 8 

In analoger Weise k6nnten neben 3 fiber 5 und/oder (Z)-2~-Brom-5- 
eyclononen-l~-ol (6) aueh 2~,7~-Dibrom-10-oxabicyelo[4.3.1]deean 
(7) bzw. 2~,5~-Dibrom-10-oxabicyclo[4.3.1]decan (8) entstehen. 
tH-NMR-, 13C-NMR- sowie MS-Daten weisen jedoch eindeutig 
aus, daB es sich bei dem isolierten Produkt um 3 handelt. So 
zeigt das 13C-NMl~-Spektrum entsprechend der Symmetrie der Ver- 
bindung fiinf Singuletts. Dieser Befund schlieftt die Struktur 7 eindentig 
aus, ist Mlerdings noeh mit 8 zu vereinbaren. Eine Entseheidung zu- 
gunsten yon 3 ermSglichen die t3C-NMR-Verschiebungen yon C-8 und 
nnd C-9. Der zu ~ = 24,5 ppm ermitte]te Wert entspricht denen der 
~-C-Atome des Tetrahydrofurunringes in ~nderen Dibromoxabieyelo- 
m.2.1]alkanenlg; ffir die Signale der ~-C-Atome des Tetrahydropyran- 
ringes in Dibromoxabicyc]o[m.3.1]alkanen sollte eine Verschiebung 
naeh tieferem Feld zu beobachten sein (vgl. dazu 20). Aueh die ehemi- 
sehen Versehiebnngen der C-Atome 1 nnd 2 (und der entspreehenden 
symmetrischen C-6 und C-7) liegen im Bereieh der entspreehenden 
C-Atome in anderen Dibromoxabieyclo[m.2.1]ulkunen 19. Eine Best/~ti- 
gung dieser Znordnung liefert die Analyse des Massenspektrums21; ein 
typischer Zerfallsweg ffihrt zu einem Fragment C5ttTBrO .+ (m/e = 162), 
das sieh nur arts 3, nieht jedoeh arts 8 bilden kann: 

m le = 29fi role = 296 role = 152 
r ~ ) (35,0 ~ 
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Sehlugfolgerungen beziiglich der Konfignration yon C-2 und C-6 
und der Konformation yon 3 k6nnen o~us dem 1H-NMR-Spektrum abge- 
leitet werden. Das Signal von H-2 und H-6 bei ~ = 4,16 ppm ist durch 
Kopplung mit H-3 bzw. H-5 (J1 = t2,0 Hz, Diederwinkel etwa 170 ~ 
und jeweils zwei Protonen an C-1 bzw. C-7 (J2 = 4,0 gz ,  Diederwinkel 
jeweils etwa 50 ~ zu einem doppelten Triplett aufgespalten. Diese Daten 
spreehen fiir eine auch naeh Modellbetrachtnngen bevorzugte Konfor- 
marion K. 

B r ~  Br 

K 

Einen analogen Verlauf wie die Umsetzung yon 1 mit NBS und 
Wasser nimmt die 1%eaktion mit NBS und Methanol. Ans dem dabei 
erh/~ltlichen Gemiseh yon vier Verbindungen konnten l~-Brom-4- 
methoxy-3ag,4c~,5,6,7,7a~-hexahydroindan (2b, Ausb. 90%) sowie 3 
(Ausb. 3%) in reiner Form abgetrennt uIld struktnrell aufgekl/irt 
werden. 

Wie bereits eingangs ausgefiihrt, ordnen Nagendrappa and Deva- 
prabhakara 9 dem aus 1, Brom und Essigs/~ure zug/inglichen Produkt  
die Struktur des l~-Brom-3a~,4~,5,6,7,7a~-tIexahydroindan-4-ol-ace- 
tats (9) zu, das bei der Beduktion mit Natrium in fliissigem Ammoniak 
3a ~,4~,5,6,7,7a ~-Hexahydroindan-4-ol (10) liefert. Da dieser Befund im 
Gegensatz zu der VOll uns getroffenen Konfigurationszuord~ung an C-4 

J 

, \ 

OAc OH 

{ 
Br 

9 10 

OAc OH 

i 
Br 

11 4 

ffir 2 a und 2 b steht, haben wir diese Versuehe wiederholt und dabei 
festgestellt, dab entgegen den Literaturangaben mit 71% Ausb. 1~- 
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Brom-3a e,4~,5,6,7,7a ~-hexahydroindan-4-ol-aeetat  (11) gebildet wird, 
dessen Redukt ion  mit  Na t r ium in fliissigem Ammoniak  einheitlich 4 
ergibt. Bei der Redukt ion  von 11 mit  L i th iumalumin i~mhydr id  in 
Ather  ents teht  in Analogie zu Ergebnissen yon Traynham et al. 22 2 a. 

Den Mitarbei tern der Arbeitsgruppe S t ruk tu rana ly t ik  der Sektion 
Chemie der Karl-Marx-Universi t / i t  Leipzig, insbesondere Herrn  Dr. 
E. Kleinpeter, gilt unser  Dank  fiir die Durehfi ihrung mikroanalyt iseher  
und  s t rnkturana ly t i seher  Untersuehungen.  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Die (korr.) Sehmelzpunkte wurden auf einem Mikroheiztisch naeh 
Bogtius bestimmt; die Siedepunkte sind unkorrigJert. FOr die Aufnahme 
der IR-Spektren wurde ein Ultrarot-Spektralphotometer UR 20 des VEB 
Carl Zeiss Jena verwendet. Die iH-NMR-Spektren wurden mit einem Ger/~t 
HA I00 der Fa. Varian aufgenommen, die 13C-NMI%Spektren mit einem 
Ger/~t CH 90 der Fa. Bruker bei 22,63 MHz ; die chemisehen Versehiebungen 
sincl als 8-Werte (ppm) gegen den inneren Standard HMDS angegeben. Die 
massenspektrometrischen Untersuehungen erfo]gten an einem Ger/~t CH 6 
der Fa. Varian-MAT bei 70 eV. 

l ~-Brom-3a c4~,5,6,7,7a a-hexahydroindan-4-ol (2 a) 

Zu einer Mischung yon 6,1 g (0,05 Mol) 1, 100 ml Wasser, 200 ml Dioxan 
und kata]ytischen Mengen I-I2SO4 werden unter Riihren bei 10 bis 20 ~ 
innerhalb yon 15 Min. 8,9 g (0,05 Mol) NBS gegeben. Das Reaktionsgemiseh 
wird noeh 1 Stde. gerOhrt und anschliet~end in 1 1 Wasser gegossen. Naeh 
fiblicher Aufarbeitung verbleiben 9,7 g einer viskosen Flflssigkeit, aus der 
2 a auskristallisiert. Nach Filtration und mehrmaliger Umkristallisation aus 
CC14 werden 4,6g (44~o) 2 a  als wefl3e Kristalle erhalten; Schrnp. 97 ~ 
2 a unterliegt bereits nach einigen Tagen der Zersetzung. Darauf ist wohl 
auch die Tatsache zurfiekzufiihren, dal3 Versuche, dureh Chromatographie 
der Mutterlauge an Aluminiumoxid die Ausbeute an 2 a zu erhShen, fehl- 
sehlugen. 

C9H15BrO (219,1). Ber. C 49,36, I-I 6,89, Br 36,47. 
Gel. C 49,60, t t  6,71, Br 35,81. 

MS: m/e 218 (0,1~o ; M+..), 200 (0,8%), 139 (5,4%), 138 (14,4~o), 121 
(~6,8%), 120 (51,9%). 

Ii~ (CC14): 3623 em -1 (OH-Valenzschwingung), 1082 cm -1 (CO-Valenz- 
sehwingung). 

II-I-NMR (CDCls): 4,17 (m, 1 H, CHBr, J1 = J2 ~ 9,0 ttz, Js  = 5,5 Hz); 
3,89 (m, 1 H, CHOH, J1 = l l ,5  ttz, J2 = 6,0 ttz, Ja = 5,5 Hz); 1,82 (s, 1 H, 
- -  OH) ; 2,3--1,5 (m, 12 I-I, CI-I~ und CH). 

lsC-NMI~ (CDC]s): 68,2 (C-4); 50,7 (C-l); 42,9 (C-8); 40,9 (C-9); 
30,2 (C-2); 27,0 (C-5); 21,6, 21,2, 18,5 (fibrige C-Atome). 

2~,6~-Dibrom-lO-oxabicyclo[5.2.1]decan (3) 

Durch Chromatographie des nach der Abtrennung von 2 a verbleibenden 
Riickstandes an Aluminiumoxid (Aktivit/~t I, neutral, Elutionsmittel n- 
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]-Iexan) lassen sich 212 mg (3 %) 3 ab%rennen; weil3e Kristalle, Sehmp. 146 bis 
148 ~ (~ethanol). 

CgI-I14]~r.~O (298,0). Bet. C 36,27, H 4,73, Br 53,62. 
Gef. C 36,06, H 4,66, Br 53,72. 

NIS: m/e 296 (2,9~), ~J.+), 217 (39,6%), 199 (4,7%), 162 (35,0~ 137 
(30,0%), 119 (63,3%). 

II~ (CC14): 1071 cm -1 (C0-Valenzschwingung). 
1H-NMI~ (CDC13): 4,56 (m, 2 H, C H - - 0 - - C H ,  Wg._, : 18 Hz); 4,16 (m, 

2 I-I, CtIBr, J1 = 12,0 I-Iz, J~ = Ja = 4,0 ttz) ; 2,4--1,4 (m, 10 H, CJcI~). 

laC-NMR (CDC13): 81,4 (C-I, C-7); 52,8 (C-2, C-6); 33,8 (C-3, C-5); 
25,9 (C-4); 24,3 (C-8, C-9). 

l~-Brom-4-methoxy-3ac~,4c~,5,6,7,Ta~&exahydroindan (2 b) 

Zu einer Lgsung yon 6,1 g (0,05 Mol) 1 in 200 ml Methanol werden unter 
[r bei Raumtemp. zungehst katalytische Mengen /-I2SO4 und dann 
innerhalb vor~ 15 Mfn. 8,9 g (0,05 Mol) NBS gegeben. AnsehIieBend wird 
noeh 1 Stde. ger~hrt. Das bei der Aufa.rbeitung (s. oben) erhaltliche I~oh- 
produkt (11,1 g) ergibt bei der Vakuumdesfillation 10,5 g (90~o) 2 b ; farblose 
Flftssigkeit, Sdp.0,02 62 ~ n 2~ 1,5164. 

CioH17BrO (233,2). Ber. C 51,77, H 7,38, Br 34,42. 
Gef. C 51,46, H 7,13, Br 34,21. 

MS : m/e 232 (1,8% ; M+.), 200 (1,0%), 153 (5,2%), 152 (2,9%), 121 (100%), 
120 (38,3%). 

IR (Fihn): 2830cm-1 (CH-Valenzsehwingung der Methoxygruppe), 
1113 cm -1 (C0-Vatenzschwingung). 

1H-NMI~ (CDCI~): 4,t6 (m, 1 H, CHBr, J1 ~ 9,StIz, J2 ~ 9,2Hz, 
J3 = 5,7 Hz) ; 3,35 (m, 1 It ,  CHOCH3, W�89 ~ 24 Hz) ; 3,26 (s, 3 H, - -  0CHa) ; 
2,4--1,4 (m, 12 I-I, CI-I2 und Ctt). 

laC-NMR (CDCI3): 76,9 (C-4); 53,3 ( - -OCHa) ;  50,7 (C-l); 42,6 (C-8); 
37,8 (C-9); 30,3 (0-2); 23,8 (0-5); 21,9, 21,0, 18,5 (fibrige C-Atome). 

Durch Chromatographie des Destillationsr~ckstandes an Aluminiumoxid 
(Aktivit/~t I, neutral, Elutionsmittel  n-Hexan) k6nnen 0,2 g (3~o) 3 isoliert 
werden; Schmp. 146--148 ~ (Methanol). 

l ~-Brom-3a z.,4 ~,5,6,7,7a u-hexahydroindan-4-ol.acetat (11) 

Zu einer L6sung von 6,1 g (0,05 Mol) 1 in 100 ml Eisessig werden unter 
P~iihren bei l~aumtemp, innerha,lb yon 30 Min. 8,0 g (0,05 Mol) Brom getropft. 
Ansehliel3end wird noeh 2 Stdn. geriihrt und dann in t 1 Wasser gegossen. 
Das naeh Extraktion mit  n-Hexan und fiblicher Aufarbeitung verbleibende 
I~ohprodukt ergibt bei der Vakuumdestillation 9,3 g (71%) 11; farblose 

2o 1,5292. Flfissigkeit, Sdp.0,o6 t03--105 ~ n D 

CllI-I17BrO2. Ber. C 50,58, H 6,56, Br 30,60. 
Gel. C 50,74, H 6,48, Br 30,51. 

MS: m/e 217 (0,1~ 201 (4,2~ 200 (3,3~o), 181 (0,1%), 122 (10,8~)), 
121 (~00%), 120 (6,7%). 

IR (Film): 1737 cm-1 (C O-Valenzschwingung), 1260 cm- i  (C--0-  
Valenzschwingung). 
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1H-I~TMR (CDC13) : 4,95 (m, 1 H, CHOCOCI-I3, J1 -- 10,5 Hz, J~ = 5 ,St tz ,  
J3 = 5,0 Hz) ;  4,15 (m, 1 I-I, CHBr,  J1 ~ 9,5 I-Iz, J2  ~ 9,0 Hz,  J3 = 5,5 Hz) ;  
1,96 (s, 3 I-I, - -  OCOCI-I3) ; 2 ,6--1,5 (m, 12 I-I, CI-I2 und CH). 

13C-NMR (CDC13): 72,2 (C-4); 50,5 (C-I);  42,9 (C-8); 38,0 (C-9); 30,5 
(C-2); 23,8 (C-5); 21,6, 21,1, 19,4 (iibrige C-Atome).  

3a ~,4~,5,6,7,7a ~-Hexahydroindan-4.ol  (4) 

a) Eine  LSsung yon 1,55 g (7 mMol) 2 a in 50 ml Ather  wird bei - -  70 ~ 
unter  l~iihren zu einer L5sung von  2,3 g (0,1 Mol) Na  in 100 ml fliissigem 
NI-t3 getropft .  Das Reakt ionsgemisch wird noeh 2 Stdn. bei dieser Temp.  
geri ihrt  und wie (iblich aufgearbei tet .  Die Vakuumdes t i l l a t ion  liefert 0,64 g 

(65%) 4; farblose Flfissigkeit,  Sdp . l l  103 ~ n~) 0 1,4978 (Lit. 16: Sdp . l l  104~ 
Tosylat:  Schmp. 79--79,5 ~ (Et20) (Lit. 17, ~s: Schmp. 78--79~ 

4-Nitrobenzoat: Sehmp. 86--87 ~ (MeOH) (Lit. 16: Schmp. 86~ 

b) Analog ffihrt die Reduk t ion  yon 2,61 g (10 mMol) 11 mi t  Na  in 

fliissigem l~H3 zu 1,13 g (81 ~/o) 4; Sdp.10 101 ~ n~) ~ 1,4974. 

Tosylat  : Sehmp. 79,5 ~ 

4-Nitrobenzoat: Schmp. 86 ~ 

l ~-Brom-3a ~,4~,5,6,7,7a u-hexahydroindan-4-ol  (2 a) 

Eine  LSsung yon 1,3 g (5 mMol) l l  und  50 ml  absol. Ather  wlrd zu einer 
Suspension von  0,2 g (5 mMol) LiAlH4 in 50 ml  absol. Ather  getropft  und 
2 Stdn. un te r  l%iickflul3 erhitzt .  Danaeh  wird bei 0 ~ vors icht ig  mi t  Wasser  
und 2N-H2SO4 zersetz~ und wie iiblieh aufgearbei te t .  Nach  Umkris ta l l isa-  
t ion verble iben 0~8 g (73~o) 2 a ;  wei~e Kristal le ,  Sehmp. 96--97 ~ (n-Hexan).  
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