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Reactions of ( E )-Cyclooctene 14~ith N-Bromosuceinimide in the Presence of Water, 
and Methanol, resp. Transanular Reaction~ of Cycloall~enes, Cyeloallcadienes and 

Cycloallcatrienes, VII. 

The reactions .of.(E)-cyclooctcne with N-bvomosuceinimide ~in the presence of 
water or methanol are described. Major products of the hydroxybromination 
are trans-4-bromocyclooctanol as a product of intermediary transanular 
hydride migration, and two ring contracted bromohydrines. The methoxybro- 
mination has been found to occur similarly. 

(Keywords: E-Cyclooctene; Hydride migration; Transanular migration) 

Einleitung 

Bei den Umsetzungen yon Cycloalkenen mit  N-Bromsuccinimid 
(NBS). und Wasser oder MEthanol erfolgt eine Hydroxy  bzw. 
Methoxybromierung;  aus (Z)-CycloMkenen der R, inggr6~en C5 bis C7 
und C12 werden dabei einheitlich trans-2-Bromcycloalkanole bzw. trans- 
2-Brom- l -methoxycycloalkane erhalten 2-5, wtthrend aus (Z)-Cyclooc- 
ten neben trans-2-Bromcyclooctanol infolge einer t ransanularen Was- 
serstoffverschiebung vor allem cis-4-Bromcycloocta.ool bzw. die ent- 
spreehEnden Methoxyverbindungen entstehen6, 7. (E).-Cyelododecen 
liefErt stereospezifisch cis-2-Bromeyclododecanol bzw. cis-2-Brom-t- 
methoxycyclododecan 5. 

(E)-Cycloocten (1) beanspruchte vor allem in den letztcn zehn Jahren 
besonderes theoretisches wie auch synthetisches Interesse, da dieses 01efin 
wegen seiner besonders gespannten Natur h/~ufig eine ungew6hnliche Reaktivi- 
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tS~t zeigt. Bei [~2 +~]_Cycloadditionen s 10 reagiert 1 wesentlich schneller als 
sein (Z)-Isomeres unter l~etention der Konfiguration. Die bei normalen 
Cycloalkenen als anti-l,2-Additionen verlaufenden Hydroxy- und Methoxy- 
mereurierungen verlaufen im Falle des (E)-Cyelooctens (1)11 la ebenso wie die 
Addition yon Essigsgure 14 als syn-Additionen, da hier den elektrophilen 
Additionen nur eine Seite der Doppelbindung zuggnglieh ist 12,14. Dagegen wird 
bei der Umsetzung mit Jodazid aussehlie61ich eine transanulare Reaktion unter 
Wasserstoffverschiebung zu trans-1,4-Produkten beobachtet la. Die Chlorierung 
und Bromierung yon 1 verlaufen hauptsS~chlieh unter Gertistumlagerung zu 
gingverengungsprodukten1% In diesem Zusammenhang waren die Hydroxy- 
bromierung und Methoxybromierung yon (E)-Cyeloocten (1) yon Interesse. 

Ergebnisse 

Bei der Umsetzung yon 1 mit NBS in w/il3rigem Dioxan in 
Gegenwart  k~talytischer Mengen H2S04 wird ein komplexes Gemisch 
mehrerer Verbindungen erhalten. Mittels prS~parativer Dtinnschicht- 

CH3 CH3 

NBS % "" "" " 

I 2a  3 4 

chromatographie (DC) konnten zwei Komponenten 2a und 3, die zu 36 
bzw. 9 % im Reakt ionsprodukt  enthalten sind, als Gemisch abgetrennt  
werden. Durch erneute Chromatographie wurde 2 a auf  93 % Reinheit 
angereichert. Nach dem Massenspektrum k o m m t  dieser Verbindung die 
Summenibrmel  CsH15BrO zu. I m  IR-Spek t rum wird keine einer 
intramolekular  assoziierten OH-Gruppe entsprechende Absorption 
gefunden; es erscheint lediglich die Bande einer freien OH-Gruppe bei 
3619cm -1. Brom und OH-Gruppe befinden sich demnach nicht in 
vicinaler Stellung. Das in Abb. 1 dargestellte 1H-NMB-Spektrum zeigt 
in erster NS~herung als abgesetzte Signale Sextet ts  bei 8 = 3 ,80ppm 
(1H, CHBr, J l = J 2 = 7 , 8 H z ,  J 3 = 3 , 7 H z )  und 8 = 3 , 4 2 p p m  (1H, 
CI-IOH, Jx = J2 = 7,2 Hz, J3 = 3,2 Hz) sowie das breite Singulett einer 
OH-Gruppe bei 8 = 2 , 9 4 p p m .  Dariiber hinaus erscheint bei 8 =  
= 1,18 ppm ein Duplet t  mit  J = 6,4 Hz, das den drei H-Atomen einer 
sekund~ren Methylgruppe zugeordnet wird. Aus diesen Daten kann f/ir 
2 a die S t ruk tu r  des c-3-Brom-t-2-methylcycloheptan-r-l-ols abgeleitet 
werden. D~fiir spricht auch die geduk t ion  mit  Na/NHa n. zu trans-2- 
Methylcycloheptanol (5), dessen Ident i t~t  durch gaschromatographi-  
schen Vergleich mit einer authentisehen Probe 17 gesichert wurde. Die 
Reduktion des Gemisches aus 2a  und 3 (4:1) mit  Na/NH3n liefert 
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CH3 HO,,,,,,,~ ,,, ,,,"Br 

2a 

Abb. 1. 100 MHz-tH-NMR-Spektrum yon c-3-Brom-t-2-meghyleyeloheptan-r- 
1-ol (2 a), (Referenzsubstanz: HMDS; L6sungsmittel: CDCIa) 

neben 80 % trans-2-Methylcycloheptanol (5) aueh 20 % cis-2-Methylcy- 
cloheptanol, das ebenfal ls  gaschromatographiseh identifiziert wurde. 
Demnaeh sollte es sieh bei 3 um t-3-Brom-c-2-methyleyeloheptan-r-l-ol 
handeln. 

cH, 
H O , ~ , . B r  HO 

N~ 
NN 3 

2a 5 

4 6 

Eine dritte dureh prgparative DC abgetrennte Hauptkomponente  4 
(16%) hat lt. Massenspektrum ebenfalls die Summenformel CsH~sBrO. 
Das IR-Spektrum weist lediglieh die Absorption einer freien OH-Oruppe 
bei 3627cm -1 auf. I m  1H-NMI~ Spektrum erseheinen zwei niebt auf- 
gespaltene Multipletts bei 8 = 4,22 ppm (1H, CHBr) und 8 = 3,80 ppm 
(1H, CHOH) und das breite Singulett  einer OH-Gruppe bei 8 =  
= 3,40ppm. Die Umsetzung yon 4 mit  K O H  in Methanol |iefert 9- 



124 G. Haufe : 

Oxabieyclo[4 .2 .1]nonan (6), das durch gaschromatographisehen  
Vergleieh mit  einer authent i schen Probe  is identifiziert wurde. Somit  
sollte 4 die S t ruk tu r  eines trans-4-Bromcyelooctanols zukommen.  

Die S t ruk turen  yon 2a ,  3 und 4 stehen in [ Jbere ins t immung 
mit  Vorstel lungen zum Meehanismus der Reak t ion :  

i. / ~ H  ~ HO.~,,.,,,Sr 

1,4 B 1 4 

~,~ CH3~,~Br + HO CH~ ~, HO,,,,~ ,~, ~,"Br 

C 2e 3 

Ffir das hochgespannte (E)-Cycloocten(l) [etwa 14kcal/mol energiereicher 
als (Z)-Cycloocten TM] wurde durch RSntgenstrukturanMyse yon Schwermetall- 
komplexen20, m bzw. einem (E)-Cycloocten-3-ol-Deriv~t 22 in l~bereinstimmung 
mit theoretischen Berechnungen23, ~4 und Gas-Elektronenbeugungs-Unter- 
suchungen25 eine Twistkonformation 1 A Ms energiegiinstigste ermittelt. Bei der 
Reaktion mit der Bromspecies entsteht aus 1 A ein cyclisches Brom0niumion B. 
Dutch eine [l,5]-Wasserstoffverschiebung yon C~ -~ C~ bzw. C5 -~ C1 (vgl. dazu 
auch 15) und anschlieBendem Angriff .yon Wasser wird unter Deprotonierung 4 
gebildet. Angesichts der stereospezifischen Reaktion zu 4 kann allerdings auch 
ein kpnzentrierter Verlauf yon Wasserstoffverschiebung und Angriff des 
Nuceophils nicht ausgeschlossen werden. 

Andererseits wurde ffir den Abstand C1-427 in I ein Wert von nur etwa 2,4~ 
ermittelt ~. Eine Wagner-Meerwein~Umlagerung unter Ringverengung mit 
anschliegender [1,3]-Wasserstoffverschiebung zu (~ sollte deshalb leicht mSglich 
sein, zumal dadurch die starke Ringsloannung des (E)-Cycloocten-Systems 
s!gnifikant verringert wird (vgl. dazu16). Der nucleophile Angriff yon Wasser, 
der stereoselektiv erfolgt, liefert nach Deprotonierung 2 a und 3. 

Durch GC/MS-Kopplung konnte f/Jr drei weitere Produkte  (ins- 
gesamt 8 ~ )  die S t ruk tu r  isomerer Bromcyclooc tene  wahrscheinlich 
gemach t  werden;  bei einer Verbindung ( 5 ~ )  der Summenformel  
CsH14Br~ k6nnte  es sich um eines der yon  Allinger und Tushaus als 
P roduk te  der Bromierung von 116 e rws  1,3-Dibrom-2-methylcy-  
cloheptane handeln. Dicse Aussagen werden dadurch  gestfitzt,  dab nach 
g e d u k t i o n  des Produktengcmisches  der H y d r o x y b r o m i e r u n g  yon  1 mit  
Na/NH3~,  sowohl (Z)-Cycloocten ( 9 ~ )  als auch Methylcyclo-  
hep tan  (5 ~ )  mittels GC identifiziert  wurden.  

Eine bei der Umsetzung yon 1 mit NBS/H20 zu 11~ entstehende 
Verbindung konnte bisher nicht abgetrennt und identifiziert werden. Die 
Annahme, dab es sich in Analogie zu den Produkten der Formolyse yon (E)-9- 
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Oxabicyclo[6.1.0]nonan (trans-Cyclooctenoxid) 26 um ein 4-Brom-5-methyl- 
eycloheptanol handelt, wurde nicht best&tigt. Im Produktengemisch einer 
reduzierten (Na/NHafl .) Probe der Hydroxybromierung yon 1 konnte keines 
der auf unabh/ingigem Wege durch I~eduktion von 4-Methylcycloheptanon 27 
mit LiA1H 4 in Ether 2s in einem Verhs von 1:1 synthetisierten ~ 4- 
Methylcycloheptanole nachgewiesen werden. 

In  analoger Weise wie bei der Hydroxybromierung,  wird auch bei 
der Umsetzung yon (E)-Cyelooeten (1) mit N B S  in Methanol in 
Gegenw~rt katalytiseher Mengen H2SO4 ein komplexes Substanzge- 
miseh erhalten, aus dem dureh pr&parative DC eine Verbindung 
2b abgetrennt wurde. 

CH3 
H3CO%~, 'Br 

NBS ~ " '~ 

1 2b 

Dabei sollte es sich nach Auswertung des Massenspektrums 
(M +, 220), des IR-Spektrums (2826 cm -1, C--H-Valenzschwingung der 
OCH3-Gruppe) und des 1H-NMR-Spektrums [8 = 3,67ppm (m, 1H; 
CHBr, J l = J 2  = 8 , 6 I l z ,  . J 3 = 3 , 4 H z ) ,  ~ = 3 , 3 1 p p m  (m, 1H, 
CtIOCH3) teilweise iiberlagert yore Singulett der OCH3-Grulope bei 

= 3,21 ppm, ~ = 1,12 ppm (d, 3 H, CH3, J = 6,SHz)] in Analogie zu 2 a 
um c-3-Brom-r- l -methoxy- t -2 -methy lcyc loheptan  b handeln. Weitere 
Produkte konnten bisher nicht isoliert werden. 

Dank 
Herrn Dr. J. Graefe danke ich ffir die Anregung zu dieser Arbeit. Den 

Mitarbeitern der Arbeitsgruppe Strukturanalytik der Sektion Chemic der Karl- 
Marx-Universit&t Leipzig, insbesondere Frau E. K5hler und Herrn Dr. E. 
Kleinpeter gilt mein Dank f/ir die Durchffihrung der gaschromatographischen 
und spektroskopischen Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 

Die IR-Spektren wurden mit einem Ultrarot~Spektralphotometer UR 20 
des VEB Carl Zeiss Jena, die 1H-NMR-Spektren mit einem Ger/it HA 100 der 
Fa. Varian aufgenommen; die chemischen Verschiebungen sind als ~-Werte 
(ppm) gegen den inneren Standard H M D S  angegeben. Die massenspektrome- 
trischen Untersuchungen erfolgten an einem Ger&t CH 6 der Fa. Varian-MAT 
bei 70 eV, ggf. durch Kopplung mit einem modifizierten Gaschromatographen 

a Fiir experimentelle Mitarbeit sei stud. chem. H. Eilenberger herzlich 
gedankt. 

b Die Stereochemie der Substituenten in 2b wurde zur Veranschaulichung 
der Analogie zu 2a auf die Methoxygruppe bezogen. 
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GCHF 18/3 des VEB Chromatron Berlin (25m Glaskapillare, SE 52, 120~ 
Die analytischen Untersuchungen wurden mit Ger~ten GCHF 18/3 (3 m, 5 
PEG 20000~ 120 ~ und Moduline 2700 der Fa. Varian (100 m Glaskapill~re, 
LB Ucon, 100 ~ durchgeffihrt. 

Hydroxybromierung und Methoxybromierung yon (Ej-Cyclooete~ (]) 

Zu einer Mischung yon l l , 0 g  (0,1 tool) 1, 100m] Wasser, 200ml Dioxan 
(bzw. 200 ml absol. Methanol) und katalytischen Mengen konz. HeS04 werden 
portionsweise unter Rfihren bei 10 bis 20~ innerhalb von 30rain 17,8g 
(0,1 mol) N B S  zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird weitere 3h bei dieser 
Temp. gerfihrt und ansehliel3end in 11Wasser gegossen. Danach extr~hiert man 
mehrmals mit n-Hexan, ws die vereinigten Extrakte  mit NaHCOs-LSsung 
sowie Wasser und troeknet fiber N~S04. Nach dem Abdampfen des 
LSsungsmittels verbleiben 13,8g (bzw. 14,7g) eines Gemisches, dessen 
Zusammensetzung gaschromatographisch bestimmt wird. Dutch preparat ive 
DC an Kieselgel D (Laufmittel n-Hexan/Essigester 10:1 bzw. 20: 1)lassen sich 
2a  und 3 sowie 4 (bzw. 2b) ~btrennen. 
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