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6-Acetoxy-9-selenabicyclo[3.3.1]-non-2-en: 
Unerwartetes Produkt der versuchten 
Se(IV)-Oxidation von 1,5-Cyclooctadien
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Oxidation, Selenium D ioxide/A cetic Anhydride,
1,5-Cyclooctadiene, CO SY-Spectrum

Oxidation of 1,5-cyclooctadiene by S e 0 2/acetic 
«nhydridc  ̂or SsO /dioxsn?^ thp r*om-
pound 2a (or 2b, respectively). The type of reaction 
is not totally without precedent although the de­
tailed mechanism is still unknown.

Im R ahm en einer größeren U ntersuchung waren 
wir an der Funktionalisierung von 1,5-Cyclooctadien 
(1) in den 3- und 7-Stellungen interessiert. D ie litera­
tu rbekann te  N BS-Brom ierung [1] von 1 mit anschlie­
ßender S ilberacetat-B ehandlung [2] führt zu einem 
kom plexen Stoffgemisch, dessen A uftrennung p rä­
parativ  unergiebig ist.

A uf der Suche nach anderen M öglichkeiten setz­
ten wir 1 mit Selendioxid in A cetanhydrid/W asser 
um. D ie entstandene V erbindung C 10H 14O 2Se (64% 
A usbeute) en thält eine A cetoxygruppe und nur noch 
eine D oppelbindung. Von den möglichen Isom eren 
scheiden auf G rund des H ,H -C O SY -Spektrum s alle 
bis auf 6-Acetoxy-9-selenabicyclo[3.3.1]-non-2-en 
(2a) aus: der eine H C —Se-Brückenkopf (C (l))  hat 
die D oppelbindung und eine C H 2-G ruppe (C(8)) als 
N achbarn , und der andere (C(5)) steht in der M itte 
zwischen einer w eiteren C H 2-G ruppe (C(4)) und 
dem  C H —O A c-E lem ent (C(6)). Letzteres hat außer­
dem  die dritte C H 2-G ruppe (C(7)) neben sich. 
(C (7)) m uß auf G rund der H —H-K upplungen mit 
C(8) verbunden  sein. Bei R eaktion von 1 mit Selen­
dioxid in D ioxan/W asser entsteht der entsprechende 
A lkohol 2b, der zu 2a acetyliert werden kann. Die 
oxidative E ntfernung des Selens aus 2a/2b  oder die 
W asserabspaltung aus 2b konnten bisher nicht ge­
zielt durchgeführt w erden.
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Für die Bildung von 2 gibt es gewisse Analogien in 
der L itera tur. B ekannt ist die A ddition  von Se2Cl2 an
1, die un ter A bspaltung von Selen zu 2,6-Dichlor- 
9-selenabicyclo[3.3.1]nonan führt [3], Selenhaltige 
P rodukte der S trukturen

A cO C H 2—C H 2—Se —C H 2—C H 2—O A c und 
A cO C H 2 -  C H 2 -  Se -  Se -  C H 2 -  C H 2 -  O A c

w urden auch bei der Behandlung von E then mit 
SeOVEssigsäure erhalten  [4], W ie in unserem  Falle 
hätte  m an hier eigentlich ein Selenoxid erw artet. D er 
R edoxprozeß, der zum Selenid führt, ist in beiden 
Fällen unbekann t, womöglich handelt es sich um 
eine D isproportionierung. Cyclooctatetraen liefert 
mit Selendioxid keine Selenverbindungen, sondern 
ein Gem isch von Phthaldialdehyd, Phenylglyoxal 
und C yclooctatrienon [5].

Experimenteller Teil
6-Acetoxy-9-seleno-bicyclo[3.3.1 J-non-2-en (2a)

a) 0,2 mol (24 ml) 1 w erden in 400 ml Essigsäure­
anhydrid bei 0 °C mit einer Lösung aus 0,2 mol 
(22 g) Selendioxid in 56 ml W asser versetzt. D iese 
Lösung läßt man bei 0 °C 15 h rühren. Nach dieser 
Z eit wird das Gem isch über A ktivkohle abgenutscht, 
und das Lösungsm ittel wird am R otationsverdam p­
fer abdestilliert. Bei der anschließenden D estillation 
am K ugelrohr erhält m an ein gelbes Öl, das sich sehr 
schnell verfestigt. U m kristallisieren aus A ceton /H 20  
liefert 26,4 g (53,8% ). Sdp.: 80 °C (Luftbad)/ 
0,01 m bar; Schmp.: 71 °C.

‘H -N M R  (300 M H z): d 1 ,6 -1 ,9  (m , 2 H ), 2,06 (s, 
3 H ), 2 ,1 -2 ,6  (m , 4 H ), 3 ,2 -3 ,4  (m , 2H ), 5 ,3 -5 ,4 5  
(m , 1H ), 5 ,8 -5 ,9  (m , 2 H ). -  13C-N M R (300 M Hz): 
(3 170,1, 131,6, 128,4, 75,8, 34,6, 29,6, 27,1, 25,4, 
24,2, 21,4. — MS: m/e 246 (m it für IS e  charakteristi­
schem Iso topenm uster), 186 (M e—H O A c).
C 10H 14O 2Se (245,2)

Ber. C 48,99 H  5,76,
Gef. C 49,23 H  5,71.

b) 5 • 10~3 mol ( l g )  2b w erden mit 4 ml Essigsäure­
anhydrid und einem  T ropfen konzentrierter Schwe­
felsäure 2 h erhitzt. Z u r A ufarbeitung gibt man diese 
Lösung auf Eiswasser und ex trah iert mit D ichlorm e­
than. D ie organische Phase wird über N atrium sulfat 
getrocknet und das D ichlorm ethan am R otationsver-
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dam pfer abdestilliert. D en R ückstand destilliert man 
am K ugelrohr und kristallisiert den anfallenden F est­
stoff. wie oben beschrieben, um. Die farblosen K ri­
stalle haben einen Schm elzpunkt und M ischschmelz­
punkt von 71 °C.

9-Selena-bicycIo[3.3.1 / -non-2-en-6-ol (2b)

Zu 0,05 mol (7,1 g) K H 2P 0 4 in 20 ml W asser und 
170 ml 1,4-Dioxan gibt m an 0,2 mol (24 ml) 1 und 
0,22 mol (27 g) Selendioxid. Dieses Gemisch wird 
unter ständigem  R ühren 18 h auf einer T em peratu r 
von 90 °C gehalten. D anach filtriert man die Lösung, 
gibt das F iltrat in W asser und extrahiert mit D ichlor­

m ethan. D ie vereinigten organischen Phasen w erden 
mit 10-proz. Sodalösung gewaschen, über N atrium ­
sulfat getrocknet und anschließend am R otationsver­
dam pfer eingeengt. Den R ückstand unterw irft man 
einer K ugelrohrdestillation (120 °C/0,1 m bar), die
9,2 g (23% ) eines Feststoffs liefert, der einen 
Schm elzpunkt von 182 °C aufweist.

'H -N M R  (300 M Hz): ö 5 ,8 8 -5 ,9 0  (m, 2 H ), 
4 ,2 6 -4 ,3 5  (m. 1H ), 3 ,2 9 -3 ,3 0  (m, 1H ), 3 ,1 0 -3 ,1 5  
(m , 1H ), 2 ,1 2 -2 ,5 5  (m, 4 H ), 1 ,55 -1 ,90  (m, 3H ).

Die Förderung dieser Arbeit durch das Ministerium für 
W issenschaft und Forschung NRW (O Z.: 2192) wird dan­
kend anerkannt.
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