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Summary 4-Hydroxy-trlcyclo[5.2 2.01" 

[6.2 1.0~'~ 

lundwane-9-carboxylrc esters rearrange to trlcyclo- 

lundecane lactones durrng treatment with mrneral acrd. 

Katlonlsch lnduzrerte Umwandlungen des 

uber elne Vlelzahl von Wegen zu bevorzugten 

unsubstlturerten Trrcycloundecan-Geristes fDhren 

2) 
Produkten (Stabrlomeren) , 3edoch beernfluRt 

berelts dre Anwesenhert von Methylgruppen rm System Zahl und Rrchtung der Geriistumlagerungen 
3) 

Durch gezrelte Erzeugung von Carbokatronen an bestrmmten Stellen des Geriistes und Ernfiihrung 

zusatzllcher katronenstabrlrsrerender Gruppen sollte es mogllch sern, die Umlagerungen rn erne 

vorherbestrmmbare Rrchtung zu lenken 

Im Rahmen unserer Versuche zur Totalsynthese von Eremolacton (A) und Isoeremolacton (z), 

die such vom Trlcyclo[5.2.2 0 1'5]undecan ablelten4), haben wrr kiirzlrch gefunden, da6 der 

lelcht erhaltlrche lendo)-5-Methyl-trrcyclo[5.2.2 0 lf5] d un ecan-(endo)-4-tosyloxy-(antl)-9-car- 

bonsduremethylester (2) unter Solvolysebedrngungen rn wassrrgem Aceton kelne Geriistumlagerungen 

erngeht, sondern nahezu quantrtatlv unter 1,2-Methylwanderung und nachfolgender Deprotonrerung 

sum Olefrn ($1 reaglert 51 11 . Daneben entstehen 7% (5) = 
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Behandelt man ledoch den Hydroxyester (5) beI Raumtemperatur mlt 85-proz. Schwefelsiiure, 

so erhZlt man das Olefln (2) pur noch als Nebenprodukt und in erster Llnle ln 95% Rohausbeute 

die umgelagerten Lactone (L2) und (11) lrn Verhlltnx 2 1 (GC-Analyse) (13) krlstalllslert 

sum groBen Tell berelts aus dem Reaktlonsgemlsch aus, Schmp. 116 - 116 5OC (Ether/Petrol- 

ether), (AZ) 1aRt sxh aus der Mutterlaugenur mlttels praparatlver Gaschromatographle (SE 30) 

als farbloses 01 rein erhalten. 

Die Konstltutlon der belden neuen Lactone folgt aus den IR-, NMR- und Massenspektren 

2&Methyl-trlcyclo[6 2 1.0 1'5]undecan-10-carboxy-5-hydroxylacton (AZ) R (KBr) 

1745 cm -l (C=O) l . H-NMR (CDC13, 300 MHz) 6 = 1 00 (d, 3J = 6.6 Hz. 3H, 2i+CH3), 1 17-2.33 

(m, 14H), 2.73 (dd, 
3 
J = 11 5 und 1.5 Hz, lH, 10-H). NOE-Messung- 

13 
10-H @-CH3) posltlv 

Shift-Experiment Eu(fodj3, 2@CH3 posltlv C-NMR (CDC13, 22 63 MHz, &Werte bezogen auf 

CDC13-Signal be1 1776 635 Hz)- 6 = 181 0 (s, C-12), 99.0 (s; C-51, 59 1 (s; C-l), 42 2, 39 9, 

31.5 (d; C-2, C-8, C-lo), 42 1, 37.8, 37 1, 31.7, 28 9, 25 4 (t, C-3, C-4, C-6, C-7, C-9, 

c-111, 15 6 (q, 2-CH3). Massenspektrum- m/e (80 eV, GC-MS 150°C)= 206 (3%, M+), 162 (58. M-CO2), 

147 (341,133 (47), 106 (341, 96 (681, 91 (loo), 79 (56), 67 (39), 55 (56) Die aus dlesen 

Daten abgeleltete Strukturzuordnung stunmt mlt der lnzwlschen durchgefiihrten Rbntgenstruktur- 

analyse *ereln 
6) . 

2a-Methyl-trlcyclo[6.2 1 Olt5] d IX-I ecan-lo-carboxy-5-hydroxylacton (Lz) g (Film) 

1745 cm -l (C=O). l H-NMR (CDC13, 360 MHz) 6 = 0 94 (d, 3J = 7 0 Hz, 
3 

3~, 2U-CH3), 1.17-2 -23 

(m. 13H), 2.30-z 37 (m, IH, 8-H), 2 61 (dd, J = 11.7 und 1 5 Hz, lH, 10-H). NOE-Messung 

10-H {2a-CH3j negatlv Massenspektrum m/e (80 eV, GC-MS 150°C)= 206 (6%, M+), 162 (92, 

M-CO,), 147 (61), 133 (51), 106 (37), 96 (61), 91 (lOO), 79 (501, 67 (341, 55 (60) 
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Die belden eplmeren Lactone (L2) und (;z) entstehen vermutllch aus dem Olefln ($), welches 

aus (6) mer die Katlonen (7) und (8) als Zwlschenprodukt geblldet wlrd = = = Die Protonlerung 

van (4) van der endo-Selte her ffihrt auf dem Weg a) iiber die Zwlschenstufen (2) - (A!) zum = 

Lacton (12) mlt exo-standlger Methylgruppe,wiihrend die Protonlerung van der exo-Selte iiber - - 

analoge Zwlschenstufen auf dem Weg b) das Eplmer (ii) mlt endo-st?indlger Yethylgruppe llefert. 

Behandelt man (4) unter den glexhen Reaktlonsbedlngungen mlt 85-proz = Schwefelsaure, so 

entstehen (12) und (13) ebenfalls Im Verhsltnls 2 1. == == Der Ester (2) wxd beI der saurekataly- 

slerten Umlagerung van (5) bzw (4) nicht gefunden, da er unter den bier angewandten Be- 

dlngungen nlcht stab11 1st Die Behandlung "on (2) mlt 6n ethanolischer HCl fGhrt lnnerhalb - 

van 5 mm quantltativ zum Isomer (4). 
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Das AusmaR der Gerustumlagerung wird offensichtlich van der Estergruppe entscheldend be- 

elnfluBt. Dies zelgt sxh bei der Behandlung "on (Ai) mit 85-proz. Schwefelsdure bei Raumtem- 

peratur. Hierbei entsteht In iiber 90% Rohausbeute eln Gemisch aus (15) und (16) im Verh?ilt- 
== == 

nis 1 1, welches sich auf chromatographlschem Wege trennen 1aEt Daneben entstehen, vermut- 

lxh durch Reprotonlerung "on (Lz), in gerlnger Menge drew zusatzllche Lactone, deren Struk- 

turbestlmmung noch aussteht Die Konstltutlon van (L2) erglbt sxh aus den IR-,NMR- und MS- 

Daten 

4-Methyl-trlcyclo[S 2.2 0 lp5] unqec-4-en-9-(z)-carbonsauremethylester (bg) G (Film) 

1737 (C=O), 1375, 1355 (CH~), 1160 cm-l 
1 

(C-0) H-NMR (CDC13, 360 MHz) 6 = 1 57 (br.s, 3H, 

4-CH3), 1 38-2 38 (m, 13H), 2.63 (dd, 
3 
J = 10.5 und 5 6 Hz, lH, 9-H), 3.62 (s, 3H, 9-COOCH3). 

NOE-Messung 4-CH3 [9-CCOCH3] posltlv 13C-NMR (CDC13, 22 63 MHz, 6-wertc bezogen auf CDC13- 

SIgnal) 0 = 176 4 (s, 9-cCOCH3), 135 2, 128.2 (s; C-4, C-5), 51 5 (q. 9-COOcH3), 48 8 (SI C-l), 

47.9, 26 3 (d, C-7, C-9). 36 6, 35 2, 30.9, 30.7, 30 5, 26.7 (t, C-2, C-3, c-6, c-8, C-10, 

C-11), 13 5 (q, 4-CH3) Massenspektrum m/e (80 eV, GC-MS 150°C) = 220 (22%, M+), 205 (2, 

M-CH3), 188 (6, M-CH30H), 161 (lo), 146 (30), 133 (50), 117 (24), 105 (24), 91 (IOO), 77 (20) 
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Die Struktur des 5-Methyl-tr1cyclo[5 2 2 0 "']undecan-9-carboxy-4-hydroxylactons (ig, 

folgt aus dem Slngulett fiir die Methylgruppe beI 6 = 1.02 und dem brelten Dublett be1 6 = 4 22 

(J = 4.2 Hz) fur das Proton an C-4 sowle aus den GC-MS-Daten m/e = 206 (25%; M+), 188 (17), 

178 (261, 162 (33), 147 (321, 133 (42), 118 (73), 105 (EO), 91 (1001, 79 (541, 67 (33) 

Das abwelchende Verhalten van (!$) 1m Verglelch zu ($1 erklaren wlr mlt elner Betelllgung 

der Estergruppe XII Slnne elner Stablllslerung der Zwlschenstufen (11) bzw -- (AH), welche die 

Blldung van (L:) und (Ls) ermcigllchen, die Umlagerung zum Trxyclo[G 2 1 Ol"]undecan-System 

Iedoch verhlndern 

Dem Fonds der Chemlschen Industrle danken wlr fur die Unterstutzung dleser Arbelt 
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