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Preparation o] 4t-Bromo-lc,9c,lOc-decalol and 4t-Bromo-1 c- 
methoxy-9c,lOc-decalin. Transannular Reactions o] Cyclo- 

alkadienes and Cyeloallcatrienes, III. 

The reaction of (Z,E)-l,5-cyelodecadiene with N-bromo- 
succinimide in the presence of water or methanol leads to 
transannular cyclizations producing 4t-bromo- lc,9c, 10c-decalol, 
and 4t-bromo-lc.methoxy.9c, lOC-decalin, resp., in high yields. 
The stereochcmistry of the products has been established by 
chemical methods, and NMR-teehniques. 

Wahrend (Z,N)-l,5-Cyclodecadien (1) bei konzertierten elektro- 
philen Additionen unter 1,2-Additioa reagiert 3-7, nehmen mehrstufige 
elektrophile Additionen einen transanularen Verlauf; unter transanu- 
larer Beteiligung der zweiten C=C-Doppelbindung entstehen substi- 
tuierte cis-Deealirte~, 5, 7, s (vgl. aueh 9, 10). Im Zusammenhang mit 
systematisehen Untersuehungen zur Umsetzung yon Cycloalkadienen 
mit N-Bromsueeinimid (2VBS) und Wasser bzw. IV[ethanol l, 2, 11, 12 war 
yon Interesse, ob 1 unter den Bedingungen der I-Iydroxybromierung 
bzw. Methoxybromierung gleiehfalls diese Reaktionsweise bevorzugt 
oder abet eine transanulare Beteiligung yon Hydroxyl- bzw. lV[ethoxy- 
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g ruppen  erfolgt,  wie sie bei en tsprechenden Reak t ionen  yon  1,4-Cyclo- 
heptadien ,  (Z,Z)-l,5-Cyclooctadien, (E ,E)- l ,5 -Cyclododecadien ,  (Z,E)- 
1,5-Cyolododecadien u n d -  al lerdings nur  in un te rgeordne tem M a B -  
(Z,Z)- l ,5-Cyclononadien  zu beobachten  ist. 

OR 

Br 

2a: R=H 
2b: R=CH 3 

OH 

Br 

E r g e b n i s s e  

Die Umse tzung  yon 1 mi t  / iquimolaren Mengen N B S  in e inem Ge- 
misch yon Wasser  und  Dioxan  in Gegenwar t  ka ta ly t i sche r  Mengen 
Schwefe]s/~ure f i ihr t  in einer Ausbeu te  yon 85% zu einer kr i s ta l l inen  
Verb indung der  Zusammense tzung  C10H17BrO, der  wir  die S t r u k t u r  des 
4t-Brom-lc,9c, lOc-decalols (2 a)* zuordnen.  

OH 

2a 3 

Bei  der  Reduk t ion  yon 2 a mi t  N a t r i u m  in fliissigem A m m o n i a k  
erhgl t  m a n  einheit l ich lc,9c,lOc-Decalol (3)13, 14, das  als 4-Nitro-  
benzoat  14, 3 ,5-Dini t robenzoat  1~ und  Tosylat l~,  16 sowie durch sein 
1H.NMR.Spektrum17,  is charak te r i s ie r t  wurde.  

Die so e rmi t t e l t e  Konf igu ra t ion  der  C-Atome 1, 9 und  10 in 2 a wird  
(lurch l t t - N M R - U n t e r s u c h u n g e n  bes tg t ig t ,  die zudem auch Schlul~- 
folgerungen beziiglich der  Konf igura t ion  yon C-4 ermSglichen (vgl. 
Abb.  1). 

Das Signal yon I-I-1 bei ~ = 3,71 ppm ist durch Kopplung mit  drei 
benachbarten Protonen zu einem Quintet t  (J1 ~ 10,4 Hz, J2 = J3 = 5,3 Hz) 
aufgespalten. Aus den Kopplungskonstanten is~ zu entnehmen, daf3 sich 

* 2 a ist zuvor von J. G. Traynham et al. 5 durch Umsetzung yon 1 
mit  Brom in Eisessig und nachfolgende Redukt ion des dabei erh~ltlichen 
lc-Acetoxy-4t.brom-9c, lOc-decalins mit LiA1H4 erhalten worden. 
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H-1 in axialer Lage befindet und mit dem axialen Proton an C-2 sowie 
den beiden ~quatorialen Protonen an C-2 und C-9 koppelt. Das Signal 
yon H-4 erscheint dagegen Ms Sextett (J1 = J2 ~ 11,2 tIz, Ja = 4~,5 tIz). 
Dieses Proton befindet sieh danaeh ebenfalls in axialer Position und koppelt 
mit zwei axialen Protonen an C-3 und C-10 sowie dem gquatorialen Proton 
an C-3. Daraus folgt, dal3 die Hydroxylgruppe an C-1 und das Bromatom 
an C-4~ jeweils ~quatorial angeordnet sind, sieh zueinander also in trans- 
Stellung befinden. 

1,,5 z,,O 3,5 ppm 

Abb. 1. Ausschnitt aus dem 100 MHz-ZH-NMR-Spektrum yon 4t-Brom - 
l c,9c,10c-decalol (2 a). (Referenzsubstanz: H M D S ;  L6sungsmittel: CDC13) 

Die Stereoehemie yon 2 a steht  in Ubere ins t immung mit  Vorstel- 
lungen zur Bi ldung dieser Verbindmlg aus 1. Model lbet raehtungen 3-5 
sowie eine yon  Rogers und  Smart  19 angefertigLe RSntgenkr is ta l l s t ruktur -  
analyse des AgNO3-Komplexes zeigen, dal3 die Konformat ion  yon 1 ffir 
einen t ransanula re~  RingsehluB zu ci,s-Deealin sehr gfinstig ist. Aus 
Grfinden der 1)bersiehtliehkeit wird hier ffir I eine idealisierte Konforma-  
t ion A gewfihlg. Bei der Reakt ion  yon 1 mit  N B S  mid Wasser erfolgt 
der Angriff der Bromspeeies in Analogie zu anderen elektrophilen Addi- 
t ionen 3-7 vorzugsweise an der trans-Doppelbindung, die infolge Deforma- 
t ion dureh Sl0e--sp2-Torsion und  out-of-plane betiding ~~ eine gr6Bere 
Reakt ivi t / i t  als die cis-Doppelbindung aufweist. Aus dem zun/tehst 
gebildeten eyelisehen Bromoniumion  B ents teht  un te r  Ring6ffnung und  
t ransanularer  Beteil igung der cis-Doppelbindung - -  mSglieherweise fiber 
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C -  das Carbeniumion D. Durch Angriff yon Wasser ans s 
l%ichtung und ansehliefterlde Deprotonierung entsteht dann 2 a. 

Angesichts der Stereospezifit/it der Reaktion k6nnte allerdings auch 
Bin konzertierter Ablauf von transannlarem Ringschlui3 und Angriff des 
Wassers diskutiert werden. 

A B C 

~) HO ! 

Br =. Br - -  

Br  

D 2a 

Einen analogen Verlauf nimmt die Umsetzung von 1 mit NBS und 
Methanol in Gegenwart katalytiseher Mengen Sehwefels/~ure. In hoher 
Ausbeute wird dabei 4t-Brom-lC-methoxy-9C,10s-deealin (2 b) gebildet, 
dessen Struktur dureh IR-, 1H-NMR-, 13C-NMR- und MS-Untersuchun- 
Hen (vgl. Exper. Teil) gesiehert ist. 

Bisher gibt es bei den Reaktionen yon 1 mit NBS und Wasser oder 
Methanol keinerlei Anhaltspunkte, dab neben der trartsanularen Beteili- 
Hung der C=C-Doppelbindung aueh eine transanulare Beteiligung yon 
Hydroxyl- bzw. Methoxygruppen erfolgt; unter den in geringer Menge 
anfallenden Nebenprodukten linden sich keine Dibromoxabieycloun- 
decane. Die Bildung des eis-Deealin-Systems aus B erfolgt offenbar sehr 
viel schneller als eine normale trans-l,2-Addition nnter Bildung von 
(Z)-cis-5-Bromcyclodecen.6-ol und (Z)-cis-6-Bromeyelodeeen-5-o] (bzw. 
entspreehenden Methylathem), da im ersteren Fall die l%ingspannung 
betr/iehtlieh abnimlnt, im zweiten Fall jedoeh mit einer Zunahme der 
Ringspannung zu rechnen ist 5. 

Den Mitarbeitern der Arbeitsgruppe Strukturanalytik der Sektion 
Chemie der Karl Marx-Universit/it Leipzig, insbesondere Herrn Dr. 
E. Kleinpeter, gilt unser Dank fiir die Durehfiihrung mikroanalytiseher 
und spektroskopischer Untersuchungen. 
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Experimenteller Teil 

Die (korr.) Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroheiztiseh nach 
BoStius bes t immt;  die Siedepunkte sind unkorrigiert.  Ffir die Aufnahrne 
der IR-Spekt ren  wurde ein Infrarot-Spektra lphotometer  U R 2 0  des 
VEB Carl Zeiss ffena verwendet. Die ZH-NMiR-Spektren wurden mit  einem 
Gerat H A  100 der Fa.  Varian aufgenommen, die lsC-NMR-Spektren mi t  
einem Ger/~t CH 90 der Fa.  Bruker bei 22,63 MHz; die chemischen Ver- 
schiebungen sind als 8-Werte (ppm) gegen den inneren Standard H M D S  
angegeben. Die massenspektrometrisehen Untersuehungen erfolgten an 
einem Gergt CI-I 6 der Fa.  Varian-MAT bei 70 eV. 

4t-Brom-lc,9c, lOc-decalol (2 a) 

Zu einer Mischung yon 6,8g (0,05Mol) 1, 100ml Wasser, 200ml 
Dioxan und kata ly t .  Mengen konz. tI2SO4 werden unter  Riihren bei 10 bis 
20 ~ innerhalb yon 15 Min. 8,9 g (0,05 Mol) N B S  gegeben. Das Reaktions- 
gemisch wird anschlieBend noch 1 Stde. bei dieser Temp. gerfihrt und dann 
in i I Wasser gegossen. Nach Extraktion mit n-Hexan, Waschen mit w~l~r. 
NalKCOa-LSsung sowie Wasser, Trocknen fiber Na~SO4 und Abdampfen 
des L6sungsmittels verbleiben 10,8 g eines gelben ()is, aus dem 2 a aus- 
kristallisiert. Nach Filtration und Umkristallisation aus Methanol werden 
9,9g (85%) 2a erhalten; weil~e Kristalle, Sehmp. 124,5--125 ~ (Lit.5: 
Sehmp. 122--124~ CIoH17BrO (233,2). 

MS: role 214 (0,3%), 153 (1,5%), 152 (3,8%), 135 (100%), 134 (13,8%). 
I R  (CCI4): 3628 cm -1 (OH-Valenzschwingung); 1070 cm -1 (CO-Valenz- 

schwingung). 
1H-NMI% (CDCI3): 4,20 (m, lI-I ,  CHBr, J l = J 2 =  l l , 2 H z ,  J 3 - -  

4 ,5Hz) ;  3,71 (m, lI-I ,  CHOH, Jz  = 10,4Hz, Je = J 3  = 5,3Hz);  1,53 
(s, l i t ,  - - O H ) ;  2,5--1,1 (m, 1414, CH2 und CH). 

13C-NMI~ (CDCI3): 70,2 (C-l); 50,8 (C-4); 41,8 (C-9); 34,5 (C-10); 29,1 
(C-2); 28,3 (C-3 und ein weiteres C-Atom); 24,0, 19,1, 18,0 (fibrige C-Atome). 

4t-Brom-lc-methoxy-9c, l Oc-decalin (2 b) 

Zu einer LSsung von 6,8 g (0,05 Mol) 1 in 200 ml Methanol werden 
unter Riihren bei Raumtemp. zun~ehsI~ katalyt. Mengen H~SO4 und dann 
innerhalb von 15 Min. 8,9 g (0,05 Mol) NBS gegeben. AnsehlieI~end wird 
noeh I Side. gerfihrt. Das bei der Aufarbeitung (siehe oben) erhs 
Rohprodukf (11,9 g) ergibt bei der DestiIlation 10,4 g (84%) 2 b; farb- 

lose Fliissigkeit, Sdp.z,2 108--110 ~ n 20 1,5185. 

CIIHzgBrO (247,2). Ber. C 53,45, H 7,75, Br 32,33. 
Get. C 53,71, I-I 7,83, Br 32,40. 

MS: m/e 246 (1,0%; M.+), 214 (1,6%), 167 (17,7%), 166 (4,2%), 135 
(68,0%), 134 (5,0%). 

I R  (Film): 2823cm -1 (CIt-Valenzsehwingung der Methoxygruppe);  
1109 cm -1 (CO-Valenzsekwingung). 

1H-NMR (CDCla): 4,23 (m, l i t ,  CHBr, J l = J 2 =  l l , 4 H z ,  J a =  
4 ,4Hz) ;  3,22 (s, 3H ,  OCHa), 3,22 (m, l i t ,  W�89 = 24I-Iz, CHOCHa); 
2,4--1,6 (m, 14 H, CH2 und CH). 

13C-NMI~ (CDCIa): 78,3 (C-I); 53,9 (OCHs); 51,0 (C-4); 41,9 (C-9); 
39,1 (C-10); 34,4 (C-2); 28,3 (C-3); 25,6, 24,2, 18,9, 17,9 (iibrige C-Atome). 
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1%9c,10c-Decalol (3) 

Eine  L6sung von 2,33 g (0,01 Mol) 2 a m 50 ml Di/~thylg~her wird bei 
--- 70 ~ un te r  t~iihren zu einer LSsung von  2,3 g (0,1 Mol) N a t r i u m  in 100 ml 
flfissigem NH~ get ropf t  und 2 Stdn. bei dieser Temp.  geriihrt.  Aus dem 
nach fiblioher Aufarbe i tung  erh/s R ohp roduk t  werden dureh 
Vakuumsub l ima t ion  1,21 g (870/o) 3 erhMten;  weil3e Nadeln,  Sehmp. 92 ~ 
(Lit.l~, 14: Sehmp. 93~ 

4-Nitrobenzoat. Sehmp. 83 ~ (Methanol) (Lit. 15: Schmp. 83~ 
3,5-Dinitrobenzoat. Sehmp. 122,5--123 ~ (Methanol) (Lit. 15: Sehmp. 

123,8~ 
Tosylat .  Sehmp. 92 ~ (Digthyl/~ther) (Lit.:  Sehmp. 96--98 ~ it;  Sehmp. 

89--89,5 ~ ~). 
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