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KUrzlich berichtsten wir tiber die Solvolyae von Cyclohepta-1,3-disnyl-und Cycloocta-1,3- 

I) 
disnyl-2-trifluormethansulfonat . Beide Verbindungen eolvolyeieren in 60 proz. wiiear. 

#than01 bei 140’ mit Trigthylamin ale Puffer untsr Bildung von Cycloheptsn-Z-on-l (1) bzw. 

Cycloocten-2-on-l (2) und Cycloocten-3-on-l (1). Danebsn entetendsn bei der Solvolyas von 

Cyclohepta-1,3-dienyltriflat unter Ringverengung 55% I-Acetylcyclopenten-1 (21, Cycloocta- 

1,3-dienyltriflat lagerts bia zu 63% in I-Acetylcyclohexen-1 (6) urn. 

Die umgelagerten Hetone 2 und 5 sind keine direkten Solvolyseprodukte der beiden Trifluor- 

methansulfonate, sondsrn entstehen durch Sekunderreaktion aus den zuniichet gebildsten Cyc- 

loalksnonsn 1 bzw. 2. Wird Cyclohspten-Z-on-l (1) gelfist in 60 proz. w&ear. Athanol sins 

Woche lang mit Trilthylamin ala Baas auf 14O’C erhitzt, so zsigt die gaechromatographieche 

Analyas ale einziges 

glsichen Bedingungen 

Reaktioneprodukt I-Acetylcyclopanten-1 (2) (e. Tahelle). Unter den 

sntetehen aua Cycloocten-Z-on-l (2) Uber 90% I-Acetylcyclohexen-1 (6). 
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Aua GrUnden der Orbital-Symmstrie, aowie aue eteriachen GrUnden iat eine transanulars Um- 

lagerung von 2 nach 2 wenig wahrscheinlich. Die der Zwiachenstufe 3 bzw. J’J sntsprsch- 

enden Ketone, EicycloC3.Z.Olheptanon-7 und Eicyclo~4.Z.Oloctsnon-8, wurden bsi keiner der 

Umlagerungsreaktionen gefundsn, RicycloC3.2.0lheptanon-7 lagert bei 140’ in 60 proz. 

tissr. #than01 untsr Zusatz von Trilthylamin ale Base nicht in Acetylcyclopsntsn-1 (2) urn. 

Auch bei htlheren Temperaturen (180’) und Anwendung stlrksrer Sesen (Haliumtertigrbutylat 

und Natronlauge) konnte GicycloC3.2.01 haptenon- nicht zum Haton 2 ieomsrielert warden. 

Die Wmlagerungareaktion kann deshalb besaer durch fOlgSndSn Mechanismus erkllrt wsrden: 

Durch nucleophile Addition de6 LUsungamittsla (Wasasr und/odsr #then011 an dis Doppslbin- 

6) dung der Enone 1 und 2 sntstehen zunlchst die Hetole 13 . Diess reagieren unter Rstro- 

aldol-Spaltung zu den hetoaldehyden ‘l4, woraus die Acetylcycloalkenone 2 und 2 durch intra- 

molskulare Aldoladdition erhaltsn wsrdsn 7) 
. 
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Eine Erniedrigung der Resktionstemperatur auf 100°C erbrechte ynter sonet gleichen Reakti- 

onsbedingungen beim Cycloheptenon 148% I-Acstylcyclopenten-1 (2), &hrend BUS Cycloocte- 

non 2 noch 25% I-Acstylcyclohsxen-1 ($1 gebildet wurde (s. Tabells). Wird Tribthylamin bei 

der Reaktion nur in katalytischsn Mengsn zugeeetzt, so gsht, wie die Tabslle zeigt, der 

Anteil an den Acetylcycloalkenen 2 und 5 deutlich zurijck. Aua den in der Tabslle angege- 

benen relativen Produktzussmmensetzungen unter verschiedenen Bedingungen geht hervor, da8 

die Umlagerungsraaktionen zu 2 bzw. 5 baeen- und tempereturabhtingig sind, wobei eowohl 

eine hbhere Easenkonzentration als such eine hbhsre Tempsratur zu hbheren Anteilen sn den 

entsprechenden Acetylcycloalkenen 2 bzw. 6 fijhren. 

Tabelle 

Rsaktionaprodukte bei der Umsetzung der Cycloalkanone 

J und 2 in 60 proz. wiser. fithanol. Reaktionszeit 1 Woche. 

Verbindung TriRthyleminzusatz Tsmperatur Produkte in % * 

V- 5 Mol loo0 28% 48% 10% 14% 

Katal. Menge 140° 50% 3% 17% 30% 

1 Katal. Menge loo0 - 

+ 6 1 1 

,O 

0 

5 Mol 140° 92% - - 

5 Mol lODO 4% 25% 39% 32% 

Katal. Menge 140° 33% 13% 34% 20% 

s Katal. Mengs loo0 45% 2% 3% 50% 

*I geechromatographisch bestimmt. 

Fiir die bieher unseree Wissens bei den Ketonen 1 und 2 noch nicht beschriebsne Umlagerungs- 

reaktion kbnnen zungchst zwei Mechanismen diskutiert werden 2): 

Das aus den Cycloalkenonen 1 und 2 mit dsr Base sntstehende Anion 2 addiert sich untsr 

transanularer Reaktion an die Doppelbindung, wobsi unter Elsktronenvsrschiebung das bi- 

cyclische Enolat _I& bzw. _lJ entstaht. Wie bei den 2 bzw. 11 entsprechendsn Kohlenwasser- 

stoffsn beschriebsn 3) , sber such bei Ketonsnaminen 4) ihnlichar Struktur und sterisch bs- 

hinderter Cyclobu’canonen 5) beobachtat, lagert das bicyclischa Enolat 11 dann bei hbhsren 

Temparaturen unter Ringbffnung in 12 urn, aus dam eich durch Aufnahme sines Protons das 

Acetylcycloalkan 2 bzw. 5 bildet. 
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Ftir dieeen Mechanismus sprechen folgende experimentelle Datan: Bei der Umeetzung der Ke- 

tone 1 und 2 in 60 proz. wlssr. Athanol wurden such die durch Addition von fithanol an die 

Doppelbindung entstehenden Ether i und i erhalten (Tabelle). 6-Oxoheptanal-1 (2, n = 4) 

aus I-Methylcyclohexan-1,2-diol durch Oxidation mit Elleitetraacetat zugiinglich 8) wurde in 

60 proz. wgssr. fithanol mit sinem 5 molaren UberschuS an Trigthylamin 1 Woche lang auf 

l&O0 erhitzt, wobei I-Acetylcyclopenten-1 (2) als einziges Produkt entstand. Auch mit 

katalytischen Mengen Tritithylamin reagiert 6-Oxoheptanal-1 bei gleichen Sedingungen 

quantitativ zu I-Acetylcyclopenten-1 (2). 
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