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Oxidation, Selenium Dioxide/Acetic Anhydride,
1,5-Cyclooctadiene, COSY-Spectrum

Oxidation of 1,5-cyclooctadiene by SeO./acetic
t\n"\ dride /rw- NZe) /rhnvann\ ‘u=|rk the title com-

pound 2a (or 2b, respectlvely) The type of reaction
is not totally without precedent although the de-
tailed mechanism is still unknown.

Im Rahmen einer groferen Untersuchung waren
wir an der Funktionalisierung von 1,5-Cyclooctadien
(1) in den 3- und 7-Stellungen interessiert. Die litera-
turbekannte NBS-Bromierung [1] von 1 mit anschlie-
Bender Silberacetat-Behandlung [2] fithrt zu einem
komplexen Stoffgemisch, dessen Auftrennung pri-
parativ unergiebig ist.

Auf der Suche nach anderen Moglichkeiten setz-
ten wir 1 mit Selendioxid in Acetanhydrid/Wasser
um. Die entstandene Verbindung C,,H,;0,Se (64%
Ausbeute) enthilt eine Acetoxygruppe und nur noch
eine Doppelbindung. Von den mdglichen Isomeren
scheiden auf Grund des H,H-COSY-Spektrums alle
bis auf 6-Acetoxy-9-selenabicyclo[3.3.1]-non-2-en
(2a) aus: der eine HC—Se-Briickenkopf (C(1)) hat
die Doppelbindung und eine CH,-Gruppe (C(8)) als
Nachbarn, und der andere (C(5)) steht in der Mitte
zwischen einer weiteren CH,-Gruppe (C(4)) und
dem CH—OAc-Element (C(6)). Letzteres hat au3er-
dem die dritte CH,-Gruppe (C(7)) neben sich.
(C(7)) muB3 auf Grund der H—H-Kupplungen mit
C(8) verbunden sein. Bei Reaktion von 1 mit Selen-
dioxid in Dioxan/Wasser entsteht der entsprechende
Alkohol 2b, der zu 2a acetyliert werden kann. Die
oxidative Entfernung des Selens aus 2a/2b oder die
Wasserabspaltung aus 2b konnten bisher nicht ge-
zielt durchgefiihrt werden.
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Fir die Bildung von 2 gibt es gewisse Analogien in
der Literatur. Bekannt ist die Addition von Se,Cl, an
1, die unter Abspaltung von Selen zu 2,6-Dichlor-
9-selenabicyclo[3.3.1]nonan fithrt [3]. Selenhaltige
Produkte der Strukturen

ACOCH:‘ CHZ— SC—CHI— CH:
ACOCHZ—‘ CHZ— Se—Se— CH:_

—OACc und
CHZ_ OAC

wurden auch bei der Behandlung von Ethen mit
SeO,/Essigsdure erhalten [4]. Wie in unserem Falle
hétte man hier eigentlich ein Selenoxid erwartet. Der
Redoxprozef3, der zum Selenid fiihrt, ist in beiden
Féllen unbekannt, womdglich handelt es sich um
eine Disproportionierung. Cyclooctatetraen liefert
mit Selendioxid keine Selenverbindungen, sondern
ein Gemisch von Phthaldialdehyd, Phenylglyoxal
und Cyclooctatrienon [5].

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

a) 0,2 mol (24 ml) 1 werden in 400 ml Essigsdure-
anhydrid bei 0 °C mit einer Losung aus 0,2 mol
(22 g) Selendioxid in 56 ml Wasser versetzt. Diese
Losung 146t man bei 0 °C 15 h rithren. Nach dieser
Zeit wird das Gemisch iiber Aktivkohle abgenutscht,
und das Losungsmittel wird am Rotationsverdamp-
fer abdestilliert. Bei der anschlieenden Destillation
am Kugelrohr erhilt man ein gelbes Ol, das sich sehr
schnell verfestigt. Umbkristallisieren aus Aceton/H,O
liefert 26,4 g (53,8%). Sdp.: 80°C (Luftbad)/
0,01 mbar; Schmp.: 71 °C.

'H-NMR (300 MHz): 6 1,6—1,9 (m, 2H), 2,06 (s,
3H), 2,1-2,6 (m, 4H), 3.2—-3,4 (m, 2H), 5,3-5,45
(m, 1H), 5,8—5,9 (m, 2H). — *C-NMR (300 MHz):
6 170,1, 131,6, 128.4, 75,8, 34,6, 29.6, 27,1, 25,4,
24.2,21,4. — MS: m/e 246 (mit fiir 1Se charakteristi-
schem Isotopenmuster), 186 (Me—HOAC).

C]()H1402Se (245.2)
Ber. C 48,99 H 5,76,
Gef. C49,23 H 5,71.

b)5-1073 mol (1 g) 2b werden mit4 ml Essigsiure-
anhydrid und einem Tropfen konzentrierter Schwe-
felsdaure 2 h erhitzt. Zur Aufarbeitung gibt man diese
Losung auf Eiswasser und extrahiert mit Dichlorme-
than. Die organische Phase wird tiber Natriumsulfat
getrocknet und das Dichlormethan am Rotationsver-
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dampfer abdestilliert. Den Riickstand destilliert man
am Kugelrohr und kristallisiert den anfallenden Fest-
stoff, wie oben beschrieben, um. Die farblosen Kri-
stalle haben einen Schmelzpunkt und Mischschmelz-
punkt von 71 °C.

9-Selena-bicyclo[3.3.1]-non-2-en-6-ol (2b)

Zu 0,05 mol (7,1 g) KH,PO, in 20 ml Wasser und
170 ml 1.4-Dioxan gibt man 0,2 mol (24 ml) 1 und
0,22 mol (27 g) Selendioxid. Dieses Gemisch wird
unter stindigem Riihren 18 h auf einer Temperatur
von 90 °C gehalten. Danach filtriert man die Losung,
gibt das Filtrat in Wasser und extrahiert mit Dichlor-

methan. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit 10-proz. Sodaldésung gewaschen, tiber Natrium-
sulfat getrocknet und anschlieBend am Rotationsver-
dampfer eingeengt. Den Riickstand unterwirft man
einer Kugelrohrdestillation (120 °C/0.1 mbar), die
9.2 g (23%) eines Feststoffs liefert, der einen
Schmelzpunkt von 182 °C aufweist.

'H-NMR (300 MHz): 6 5,88—5,90 (m, 2H),
4.26—4.35 (m, 1H), 3,29-3,30 (m, 1H), 3,10-3.15
(m, 1H), 2,12—2,55 (m, 4H), 1,55-1.90 (m, 3H).

Die Forderung dieser Arbeit durch das Ministerium fiir
Wissenschaft und Forschung NRW (OZ.: 2192) wird dan-
kend anerkannt.
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