3004 H.-D. Martin und M. Hekman Jahrg. 111
Chem. Ber. 111, 3004 — 3006 (1978)

Tetracyclo[4.4.1.0?:5.071°jundeca-3,8-diene.
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Tetracyclo[4.4.1.0%-5.07'*Jundeca-3,8-dienes.
Synthesis by Wagner-Meerwein Rearrangement with Anchimerically Assisted Heterolysis"

The highly strained central o-bond in pterodactyladienes is prone to a Wagner-Meerwein rear-
rangement with virtually concomitant 1,2-shift of the leaving group, thereby offering an easy
access to tetracyclo[4.4.1.0%°.07*%]undeca-3,8-dienes.

Die Vertreter des tetracyclischen Systems 2 sind in der Regel durch zweifache Cycloaddition an
Norbornadien 2 oder, wie im Fall eines Oxa-Derivates ¥, durch eine Kombination von photo-
chemischer und dehydratisierender Cyclisierung hergestellt worden. Wir berichten hier iiber
einen Bildungsweg, dessen Triebkraft in der 1,2-Verschiebung der hochgespannten zentralen
o-Bindung des Pterodactylansystems 1 besteht. Unter Ringerweiterung und gleichzeitiger (!)
1,2-Wanderung der Abgangsgruppe wird das Norbornangeriist aufgebaut. Die Reaktion wird
durch Umsetzung des Diols 1d ¥ mit p-Toluolsulfochlorid in Pyridin durchgefiihrt. Die Tendenz
zur 1,2-Verschiebung steigt offenbar mit zunehmender Nucleophilie der zentralen o-Bindung:
la » 1b > 1c. Fiir die Labilitdt von 1a, das selbst im Rohprodukt niemals nachgewiesen werden
konnte, diirfte die Ausbildung der konjugaten Base (in Pyridin) verantwortlich sein. Bemerkens-
wert ist der hohe Grad an innerer Riickkehr, d.h. es wird kein Briickenkopfalkohol gefunden.
Dieser Befund steht in Einklang mit Beobachtungen, die am Bicyclo[2.2.0]hexan-System ge-
macht wurden ®. Der Mechanismus kann deshalb als nucleophiler Angriff der C — C-o-Bindung
auf den Methylenkohlenstoff unter Verdrangung der Abgangsgruppe formuliert werden. Die
p-Toluolsulfonatgruppe erhilt jedoch wihrend des Vorgangs eine bindende Beziehung zu den
Kohlenstoffatomen aufrecht (siche 3), es treten weder ein priméires noch ein tertidres freies Car-
beniumion auf.
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der
BASF Aktiengeselischaft fiir Unterstiitzung, Prof. S. Masamune fiir einen anregenden Hinweis.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Heiztisch bestimmt und sind nicht korrigiert.
Fiir die Aufnahme der 'H-NMR-Spektren diente TMS als innerer Standard.

1-Hydroxymethyl-6-tosyloxytetracyclof4.4.1.0%5.07°*° Jundeca-3,8-dien (2a): Zu der auf 0°C
gekiihiten Losung von 1.60g (8.30 mmol) Diol 1d* in 10 ml wasserfreiem Pyridin tropft man
innerhalb von 2 h unter Rithren 1.63 g (8.30 mmol) in 10 ml Pyridin geldstes p-Toluolsulfochlorid.
Nach 3d bei 6°C wird das Gemisch auf Eiswasser (500 ml) gegossen und mit verd. Schwefelsidure
angesiuert. Nach Ausschiitteln mit Ether (6 mal 100 ml) werden die vereinigten organischen Phasen
mit Wasser gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak. bei Raum-
temp. entfernt und der 6lige Riickstand (der laut NMR-Analyse kein 1a, sondern bereits umge-
lagertes 2a enthilt) an Kieselgel chromatographiert (2.4 x 35cm, CCl,/CHCl; = 3:1). Zuerst
wird eine kleine Menge (90 mg) 2b, dann das Propellan 1e® und schlieBlich 2a isoliert. Ausb.
500 mg (17%). Schmp. 105—107°C (aus CCl,/CHCl; = 2:1).

IR(KBr): 3520 (OH), 1545cm™! (C=C). — UV(CH\CN): A, (Ig€) = 224 (3.1), 262 (2.7),
273 nm (2.6). — 'H-NMR(CDCls): & = 2.00 (s; 2H, CH,), 2.20 (s breit; 1H, OH), 2.48 (s; 3H,
CH3), 2.76, 2.82, 3.08, 3.14 (AB-Signal, J = 3.6 Hz; 4H, CH), 3.55 (s; 2H, OCH,), 5.78, 5.82, 6.06,
6.10 (XY-Signal, J = 2.4 Hz, 4H, Olefin-H), 7.56 (AA'BB’-m; 4 H, Aromaten-H).

C15H 20045 (344.3) Ber. C66.28 H 585 §9.31 Gef. C6591 H519 §9.28

1,6-Bis(tosyloxymethyl)tetracyclo{4.4.0.0*3.07'° Jdeca-3,8-dien (1¢): Zu der auf 0°C gekiihlten
Losung von 2.70 g (14.1 mmol) p-Toluolsulfochlorid in 10 m! wasserfreiem Pyridin tropft man
langsam innerhalb von 1h 450 mg (2.36 mmol) Diol 1d* in 8 ml wasserfreiem Pyridin. Nach
2stdg. Riihren bei Raumtemp. wird das Reaktionsgemisch 4d bei 60°C stehengelassen. Danach
wird auf Eiswasser (350 ml) gegossen, mit verd. Schwefelsaure angesduert und mit Benzol (6 mal
100 ml) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Na,SO, getrocknet
und i. Vak. eingeengt. Der kristalline Riickstand besteht aus 1b (20%) und 1¢ (80%). Nach Auf-
16sen in wenig Benzol und Zugabe von etwas Ether fallt 1¢ aus. Bei langerem Stehenlassen bildet
sich aus 1b teilweise 2b, 1¢ hingegen ist vollig stabil. Ausb. 701 mg (60%). Schmp. 140 —142°C
(aus Aceton).

UV(CH3CN): Apac (Ig€) = 224 (3.4), 261 (3.1), 272nm (2.9). — 'H-NMR(CDCls): 8 = 248
(s; 6H, CH,), 3.10 (m; 4H, CH), 3.85 (s; 4H, CH,), 6.08 (m; 4 H, Olefin-H), 7.52 (AA’'BB’-m; 8 H;
Aromaten-H).

C,6H,606S, (498.7) Ber. C 62.65 H 522 S12.85 Gef. C62.61 H 532 S12.78

'H-NMR(CDCl;) von 1b: 8 = 2.46 (m; 3H, CHj,), 3.20 (m; 4H, CH), 340 (s; 2H, CH,Cl), 3.95
(s; 2H, OCH,), 6.30 (m; 4H, Olefin-H), 7.52 (AA’'BB’-m; 4 H, Aromaten-H).
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1-Chlormethyl-6-tosyloxytetracyclof{4.4.1.0%5.071° jundeca-38-dien (2b) und 1-Tosyloxy-
6-(tosyloxymethyl)tetracyclof{4.4.1.0%%.07-1° Jundeca-3,8-dien (2¢c): Bei diesem Versuch werden
die gleichen Mengenverhiitnisse und Reaktionsbedingungen eingehalten wie im vorstehenden
Experiment. Die so erhaltene Benzol-Phase wird i. Vak. eingeengt. Den Riickstand chromato-
graphiert man an Kieselgel (2.4 x 30 cm, CCl,/CHCIl; = 1:1). Zuerst wird 2b eluiert und anschlie-
Bend 2ec.
2b: Ausb. 120 mg (14%). Schmp. 9596 °C (aus Ether/Petrolether = 1:2). — 'H-NMR(CDCl,):
5 = 2.05 (s; 2H, CH,), 2.42 (s; 3H, CH,), 2.72, 2.78, 3.1, 3.17 (AB-Signal, J = 3.6 Hz; 4H, CH),
3.46 (s; 2H, CH,Cl), 5.75, 5.80, 6.01, 6.06 (XY-Signal, J = 3.0 Hz; 4H, Olefin-H), 7.49 (AA'BB’-m;
4 H, Aromaten-H).
CgH,4ClO;S (362.5) Ber. C62.90 H 5.52 C19.78 S8.82
Gef. C62.48 H 524 C19.81 S8.96

2¢: Ausb. 720 mg (62%). Schmp. 140~ 142°C (aus CHCl3/Ether = 1:2). — 'H-NMR(CDCl,):

§ = 1.96 (s; 2H, CH,), 2.45 (s; 6H, CH3), 2.74, 2.80, 3.08, 3.14 (AB-Signal, J = 3.6 Hz; 4H, CH),

3.92(s;2H, CH,0), 5.82(XY-Signal, J = 3.0 Hz; 4 H, Olefin-H), 7.52(AA’BB’-m; 4 H, Aromaten-H).
C,6H,606S,; (498.7) Ber. C 62.65 H522 S1285 Gef. C62.94 H 5.36 S 12.81
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