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Reaktionen von (£)-Cycloocten mit N-Bromsuccinimid
in Gegenwart von Wasser oder Methanol

Transanulare Reaktionen von Cycloalkenen, Cyelo-
alkadienen und Cycloalkatrienen, 7. Mitt.1

Giinter Haufe

Sektion Chemie, Karl-Marx-Universitst Leipzig, DDR-701 Leipzig,
Deutsche Demokratische Republik

( Eingegangen 2. Juni 1978. Angenommen 19. Juni 1978 )

Reactions of (B )-Cyclooctene With N-Bromosuccinimide in the Presence of Water,
and Methanol, resp. Transanulor Reactions of Cycloolkenes, Cycloalkadienes and
Cycloalkatrienes, V11,

The reactions of {E)-cyclooctene with N-bromosuccinimide.in the presence of
water or methanol are described. Major products of the hydroxybromination
are irans-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 von Cycloalkenen mit N-Bromsuccinimid
(NBS). und Wasser oder Methanol erfolgt eine Hydroxy- bzw.
Methoxybromierung; aus (Z)-Cycloalkenen der RinggroBen Cs bis C,
und C,, werden dabei einheitlich frans-2-Bromeycloalkanole bzw. trans-
2-Brom-1-methoxycycloalkane erhalten2-5, wihrend aus (Z)-Cyclooc-
ten neben trans-2-Bromeyclooctanol infolge einer transanularen Was-
serstoffverschiebung vor allem c¢is-4-Bromeyclooctanol bzw. die ent-
sprechenden Methoxyverbindungen entstehen6.7. (E)-Cyclododecen
liefert stereospezifisch cis-2-Bromoeyclododecanol bzw. cis-2-Brom-1-
methoxycyclododecans.

(£)-Cycloocten (1) beanspruchte vor allem in den letzten zehn Jahren

besonderes theoretisches wie auch synthetisches Interesse, da dieses Olefin
wegen seiner besonders gespannten Natur haufig eine ungewdhnliche Reaktivi-
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tat zeigt. Bei [n2 +#%]-Cycloadditionen®10 reagiert 1 wesentlich schneller als
sein (Z)-Isomeres unter Retention der Konfiguration. Die bei normalen
Cycloalkenen als anti-1,2-Additionen verlaufenden Hydroxy- und Methoxy-
mercurierungen verlaufen im Falle des (E)-Cyclooctens (1)11-13 ebenso wie die
Addition von Essigsiurel4 als syn-Additionen, da hier den elektrophilen
Additionen nur eine Seite der Doppelbindung zugénglich ist1?.14. Dagegen wird
bei der Umsetzung mit Jodazid ausschlieBlich eine transanulare Reaktion unter
Wasserstoffverschiebung zu trans-1,4-Produkten beobachtet!5. Die Chlorierung
und Bromierung von 1 verlaufen hauptsichlich unter Geriistumlagerung zu
Ringverengungsproduktenl6. In diesem Zusammenhang waren die Hydroxy-
bromierung und Methoxybromierung von (£)-Cycloocten (1) von Interesse.

Ergebnisse

Bei der Umsetzung von 1 mit NBS in wéilrigem Dioxan in
Gegenwart katalytischer Mengen HySO, wird ein komplexes Gemisch
mehrerer Verbindungen erhalten. Mittels priparativer Diinnschicht-
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chromatographie (DC) konnten zwei Komponenten 2a und 3, die zu 36
bzw. 9% im Reaktionsprodukt enthalten sind, als Gemisch abgetrennt
werden. Durch erneute Chromatographie wurde 2a auf 93 %, Reinheit
angereichert. Nach dem Massenspektrum kommt dieser Verbindung die
Summenformel CgH;;BrO zu. Im IR-Spektrum 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 TH-NMR-Spektrum zeigt
in erster Niherung als abgesetzte Signale Sextetts bei § = 3,80 ppm
(1H, CHBr, J; =Jy;=7,8 Hz, J3=3,7 Hz) und 8 =3.42ppm (1H,
CHOH, J, = Jy, = 7,2 Hz, J3 = 3,2 Hz) sowie das breite Singulett einer
OH-Gruppe bei 3=294ppm. Dariiber hinaus erscheint bei §=
= 1,18 ppm ein Duplett mit .J = 6,4 Hz, das den drei H-Atomen einer
sekundiren Methylgruppe zugeordnet wird. Aus diesen Daten kann fir
2a die Struktur des ¢-3-Brom-¢-2-methyleycloheptan-r-1-ols abgeleitet
werden. Dafiir spricht auch die Reduktion mit Na/NH; ¢ zu trans-2-
Methyleycloheptanol (5), dessen Identitat durch gaschromatographi-
schen Vergleich mit einer authentischen Probel? gesichert wurde. Die
Reduktion des Gemisches aus 2a und 3 (4:1) mit Na/NHjy liefert
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4 3 .I? ; ppm

Abb. 1. 100 MHz-'H-NMR-Spektrum von ¢-3-Brom-i-2-methylcycloheptan-r-
1-ol (2a), (Referenzsubstanz: HM DS; Losungsmittel : CDCl;)

neben 80 %, trans-2-Methylcycloheptanol (3) auch 20 % ¢is-2-Methyley-
cloheptanol, das ebenfalls gaschromatographisch identifiziert wurde.
Demnach sollte es sich bei 3 um ¢-3-Brom-c-2-methyleycloheptan-r-1-ol
handeln.
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Eine dritte durch préparative DC abgetrennte Hauptkomponente 4
(16 %) bat It. Massenspektrum ebenfalls die Summenformel CyH;;BrO.
Das IR-Spektrum weist lediglich die Absorption einer freien OH-Gruppe
bei 3627cm™! auf. Im H-NMR-Spektrum erscheinen zwei nicht 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 §=
= 3,40 ppm. Die Umsetzung von 4 mit KOH in Methanol liefert 9-
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Oxabicyclo[4.2.1]nonan (6), das durch gaschromatographischen
Vergleich mit einer authentischen Probel8 identifiziert wurde. Somit
sollte 4 die Struktur eines frans-4-Bromcyclooctanols zukommen.

Die Strukturen von 2a, 3 und 4 stehen in Ubereinstimmung
mit Vorstellungen zum Mechanismus der Reaktion:
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Fiir das hochgespannte (E)-Cycloocten(l) [etwa 14kecal/mol energiereicher
als (Z)-Cycloocten?] wurde durch Réntgenstrukturanalyse von Schwermetall-
komplexen®.21 bzw. einem (E)-Cycloocten-3-ol-Derivat®? in Ubereinstimmung
mit theoretischen Berechnungen?.2¢ und Gas-Elektronenbeugungs-Unter-
suchungen® eine Twistkonformation ¥ A als energiegiinstigste ermittelt. Bei der
Reaktion mit der Bromspecies entsteht aus 1 A ein cyclisches Bromdniumion B.
Durch eine [1,5]-Wasserstoffverschiebung von Cg — C, bzw. C5 — Cy (vgl. dazu
auch15) und anschlieflendem Angriff von Wasser wird unter Deprotonierung 4
gebildet. Angesichts der stereospezifischen Reaktion zu 4 kann allerdings auch
ein konzentrierter Verlauf von Wasserstoffverschiebung und Angriff des
Nuceophils nicht ausgeschlossen werden. ’

Andererseits wurde fiir den Abstand C;—C; in 1 ein Wert von nur etwa 2,4 A
ermittelt®. Eine Wagner-Meerwein-Umlagerung unter Ringverengung mit
anschlieBender [ 1,3]-Wasserstoffverschiebung zu € sollte deshalb leicht moglich
sein, zumal dadurch die starke Ringspannung des (E)-Cycloocten-Systems
signifikant verringert wird (vgl. dazul6). Der nucleophile Angriff von Wasser,
der stereoselektiv erfolgt, liefert nach Deprotonierung 2a und 3.

Durch GC/MS-Kopplung konnte fiir drei weitere Produkte (ins-
gesamt 8%) die Struktur isomerer Bromeyclooctene wahrscheinlich
gemacht werden; bei einer Verbindung (5%) der Summenformel
CgH,4Br, kénnte es sich um eines der von Allinger und Tushaus als
Produkte der Bromierung von 116 erwahnten  1,3-Dibrom-2-methylcy-
cloheptane handeln. Diese Aussagen werden dadurch gestiitzt, dal3 nach
Reduktion des Produktengemisches der Hydroxybromierung von 1 mit
Na/NHgﬁ,, sowohl (Z)-Cycloocten (9%) als auch Methylcyclo-
heptan (5%) mittels GC identifiziert wurden.

Eine bei der Umsetzung von 1 mit NBS/H,0 zu 119, entstehende
Verbindung konnte bisher nicht abgetrennt und identifiziert werden. Die
Annahme, daB es sich in Analogie zu den Produkten der Formolyse von (£)-9-
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Oxabicyclo[6.1.0]nonan (trans-Cyclooctenoxid)® um ein 4-Brom-5-methyl-
cycloheptanol handelt, wurde nicht bestétigt. Im Produktengemisch einer
reduzierten (Na/NHyq ) Probe der Hydroxybromierung von 1 konnte keines
der auf unabhéngigem Wege durch Reduktion von 4-Methyleycloheptanon??
mit LiAlH, in Ether? in einem Verhiltnis von 1:1 synthetisierten® 4-
Methylcycloheptanole nachgewiesen werden.

In analoger Weise wie bei der Hydroxybromierung, wird auch bei
der Umsetzung von (E)-Cycloocten (1) mit NBS in Methanol in
Gegenwart katalytischer Mengen H,80, ein komplexes Substanzge-
misch erhalten, aus dem durch praparative DC eine Verbindung

2b abgetrennt wurde.
CHs3
HCO,,

™
NBS \
CHy0H
1

2b

Br

Dabei sollte es sich nach Auswertung des Massenspektrums
(M+, 220), des IR-Spektrums (2826 cm—1, C—H-Valenzschwingung der
OCHj;-Gruppe) und des *H-NMR-Spektrums [3 = 3,67 ppm (m, 1H;
CHBr, J,=J,=86Hz, Jy=34Hz), 38=331ppm (m, 1H,
CHOCH3;) teilweise iiberlagert vom Singulett der OCHs-Gruppe bei
3=321ppm, 3=1,12ppm (d, 3H, CH,, J =6,5Hz]] in Analogie zu 2a
um ¢-3-Brom-r-1-methoxy-i-2-methylcycloheptan® handeln. Weitere
Produkte konnten bisher nicht isoliert werden.
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Experimenteller Teil

. Die IR-Spektren wurden mit einem Ultrarot-Spektralphotometer UR 20
des VEB Carl Zeiss Jena, die :H-NMR-Spektren mit einem Gerst HA 100 der
Fa. Varian aufgenommen; die chemischen Verschiebungen sind als 5-Werte
(ppm) gegen den inneren Standard HM DS angegeben. Die massenspektrome-
trischen Untersuchungen erfolgten an einem Gerit CH 6 der Fa. Varian-MAT
bei 70 eV, ggf. durch Kopplung mit einem modifizierten Gaschromatographen

2 Fiir experimentelle Mitarbeit sei stud. chem. H. FEilenberger herzlich
gedankt.

b Die Stereochemie der Substituenten in 2b wurde zur Veranschaulichung
der Analogie zu 2a auf die Methoxygruppe bezogen.



126 G. Haufe:

GCHF 18/3 des VEB Chromatron Berlin (25 m Glaskapillare, SE 52, 120°C).
Die analytischen Untersuchungen wurden mit Gerdten GCHF 18/3 (3m, 59
PEG 20000, 120 °C) und Moduline 2700 der Fa. Varian (100 m Glaskapillare,
LB Ucon, 100 °C) durchgefiihrt.

Hydroxybromierung und Methoxybromierung von (£ )-Cycloocten (1)

Zu einer Mischung von 11,0g (0,1 mol) 1, 100 ml Wasser, 200 ml Dioxan
(bzw. 200 ml absol. Methanol) und katalytischen Mengen konz. HySO,; werden
portionsweise unter Rihren bei 10 bis 20°C innerhalb von 30min 17.8¢g
(0,1 mol) NBS zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird weitere 3h bei dieser
Temp. gerithrt und anschlieBend in 11 Wasser gegossen. Danach extrahiert man
mehrmals mit n-Hexan, wischt die vereinigten Extrakte mit NaHCOj;-Losung
sowie Wasser und trocknet iiber Nay,SO,. Nach dem Abdampfen des
Losungsmittels verbleiben 13,8g (bzw. 14,7g) eines Gemisches, dessen
Zusammensetzung gaschromatographisch bestimmt wird. Durch priparative
DC an Kieselgel D (Laufmittel n-Hexan/Essigester 10:1 bzw. 20:1) lassen sich
2a und 3 sowie 4 (bzw. 2b) abtrennen.
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