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Klirzlich berichteten wir iiber die S5olvolyse von Cyclohepta-1,3~dienyl-und Cycloocta-1,3-

dienyl-z-triflunrmethansulfunat1)

. Beide Verbindungen solvolysieren in 60 proz. wissr.
Kthanol bei 140° mit Tri#ithylamin als Puffer unter Bildung von Cyclohepten-2-on-1 (1) bzw.
Cycloocten-2-on-1 (5) und Cycloocten-3-on-1 (7). Daneben entstanden bei der Solvolyse von
Cyclohepta-1,3-dienyltriflat unter Ringverengung 55% 1-Acetylcyclopenten-1 (2), Cycloocta-

1,3-dienyltriflat lagerte bis zu 63% in 1-Acetylcyclohexen-1 (6) um,

Die umgelagerten Ketone 2 und 6 sind keine direkten Solvolyseprodukte der beiden Trifluor-
methansulfonate, sondern entstehen durch Sekundirreaktion aus den zunkéchst gebildeten Cyc-

loalkenonen 1 bzw. 5. Wird Cyclohepten-2-on-1 (1) geldst in 60 proz. wéssr. Kthanol eine
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Woche lang mit Tri#thylamin als Bese auf 140% erhitzt, so zeigt die gaschromatographische
Analyse als einziges Reaktionsprodukt 1-Acetylcyclopenten-1 (2) (s. Tabelle). Unter den
gleichen Bedingungen entstehen aus Cycloocten-2-on-1 (5) Uber 90% 1-Acetylcyclohexen-1 (§).
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Aus Grilnden der Orbital-Symmetrie, scwie aus sterischen Griinden ist eine transanulare Um-

lagerung von 9 nach 10 wenig wahrscheinlich. Die der Zwischenstufe 10 bzw. 11 entsprech-
enden Ketone, Bicyelo[3.2.0lheptanon-7 und Bicyclo[4.2.0)Joctanon-8, wurden bel keiner der
Umlagerungsreaktionen gefunden, Bicyclo[3.2.0]heptanon-7 lagert bei 140° in 60 proz.
wissr. Athenol unter Zusaetz von Trilthylamin als Baee nicht in Acetyloyclopsnten-1 (2) um.
Auch bei h#iheren Temperaturen (180°%) und Anwendung stérkerer Basen (Kaliumterti#irbutylat

und Natronlauge) konnte Bicyclo[ 3.2.0]heptenon-7 nicht zum keton 2 isomerisiert werden.

Die Umlegesrungsreaktion kann deshalb besser durch folgenden Mechanismus erkléirt werden:

Durch nucleophile Addition des L8sungsmittels (Wasser und/oder Athanol) en die Doppelbin-

6)

dung der Enone 1 und 5 entstehen zunéichst die Ketole 13°°. Diese reagieren unter Retro-

aldol-Spaltung zu deﬁ Ketoaldehyden 14, woraus die Acetylcycloalkenone 2 und 6 durch intra-

7)
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molekulare Aldoleddition erhalten werden’’.
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Eine Erniedrigung der Resktionstemperatur auf 100°C erbrachte unter sonst gleichen Reakti-
onsbedingungen beim Cycloheptenon 1 48% 1-Acetylcyclopenten-1 (2), w#hrend aus Cycloocte-
non 5 noch 25% 1-Acetylcyclohexen-1 (6) gebildet wurde (s. Tabelle). Wird Tri#thylamin bei
der Reaktion nur in katalytischen Mengen zugesetzt, so geht, wie die Tabelle zeigt, der
Anteil an den Acetylcycloalkenen 2 und 6 deutlich zurlick. Aus den in der Tabelle angege-
benen relativen Produktzusammensetzungen unter verschiedenen Bedingungen geht hervor, daB
die Umlagerungsreaktiaonen zu 2 bzw. & basen- und temperaturabh#ingig sind, wobei sowohl
eine hihere Basenkonzentration als auch eine hilhere Temperatur zu hiiheren Anteilen an den

entsprechenden Acetylcycloalkenen 2 bzw. & fihren.

Tabelle

Reaktionsprodukte bei der Umsetzung der Cycloalkenone
A und 5 in 60 proz. wdssr. Athanol. Reaktionszeit 1 Woche.

Verbindung  Tri#thylaminzusatz  Temperatur Produkte in % *
a 2 3 L

//O 5 Mol 140° - 100% - -
5 Mol 100" 28% 48% 10% 4%
Katal. Menge 140% 50% 3% 17% 30%

l Katal. Menge 100° - - - -
5 B z B

Q 5 Mol 160° - 92% - -

-~ o

5 Mol 100 4% 25% 39% 32%
katal. Menge 10 33% 13% 34% 20%

3

*) paschromatographisch bestimmt.

Katal. Menge 100" L5% 2% 3% 50%

Fiir die bisher unseres Wissens bei den Ketonen 1 und 5 noch nicht beschrieberne Umlagerungs-
reektion kidinnen zun#ichst zwei Mechanismen diskutiert uerdenZ):

Das aus den Cycloalkenonen 1 und 5 mit der Base entstehende Anion S addiert sich unter
transanularer Reaktion an die Doppelbindung, wobei unter Elektronenverschiebung das bi-

cyclische Enoclat 10 bzw. 11 entsteht. Wie bei den 10 bzw. 11 entsprechenden Kohlenwasser-

3) 4)

stoffen beschrieben™’, aber auch bei Ketonenaminen ghnlicher Struktur und sterisch be-

hinderter CyclubutannnenS)

beohachtet, lagert das bicyclische Enolat 11 dann bei hiheren
Temperaturen unter Ringdffnung in 12 um, aus dem sich durch Aufnahme eines Protons das

Acetylcycloalken 2 bzw. & bildet.
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Flir diesen Mechanismus sprechen folgende experimentelle Daten: Bei der Umsetzung der Ke-
tone 1 und 5 in 60 proz. wdissr. Athanol wurden auch die durch Addition von Athanol an die
Doppelbindung entstehenden Ather 4 und 8 erhalten (Tabelle). 6-Oxoheptanal-1 (14, n = &)
aus 1-Methylcyclohexan-1,2~diol durch Oxidation mit Bleitetraacetat zugﬁngliche) wurde in

60 proz. wissr. Athanol mit einem 5 molaren UberschuB an Tri&thylamin 1 Woche lang auf

(]

140" erhitzt, wobei 1-Acetylecyclopenten-4 (2) als einziges Produkt entstand. Auch mit

katalytischen Mengen Tri#ithylamin reagiert 6-Oxoheptanal-1 bei gleichen Bedingungen

guantitativ zu 1-Acetylcyclopenten-1 (2).
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