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Synthese von 10-funktionalisierten trans-
Bicyclo|6.3.0]lundecanen

Heiner JENDRALLA

Department of Chemistry, The Ohio State University, Mail Box 28,
Columbus, Ohio 43210, U.S.A.

Die Naturstoffe Poitediol und Dactylol sind funktionalisierte
trans-Bicyclo[6.3.0Jundecane’. Precapnelladien, die vermutli-
che biosynthetische Vorstufe der Capnellane, sowie Umwand-
lungsprodukte aus Zerumbon, sind Olefine mit entsprechen-
dem Geriist und Doppelbindung zum Briickenkopf™.

Eine stereoselektive Methode zur Erzeugung rrans-anellierter
Bicyclo[6.3.0lundecane wurde erst in jingerer Zeit mit der in-
ter- oder intramolekularen [2+ 2])-Photocycloaddition von
Enol-acetaten von 1,3-Cyclohexandionen und anschlieBender
Grob-Fragmentierung gefunden®.

Normalerweise stellt sich bei dieser Methode eine rrans-Ver-
kniipfung ein®, offenbar kann aber auch ein Stereoisomeren-
Gemisch” oder ausschlieBlich cis-verkniipftes Produk(® entste-
hen.
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trans-Cyclooctene sind in jiingster Zeit gut zugénglich gewor-
den. trans-Cycloocten (1) selbst entsteht bei der direkten Pho-
tolyse® von cis-Cycloocten;
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stereospezifisch 3-substituierte trans-Cyclooctene erhélt man
in guten Ausbeuten durch Silberperchlorat-induzierte Ring-
6ffnung’ der Dibromocarben-Addukte von Cyclohepten.
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Wir fanden, daB die im folgenden Schema angegebene Reak-
tionssequenz ein priparativ nitzliches Verfahren zur Herstel-
lung 10-funktionalisierter trans-Bicyclo[6.3.0lundecane ist.
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SYNTHESIS

Die Addition von Dichloroketen an 1 erfolgt praktisch stereo-
spezifisch® und die Ringerweiterung von 2 regiospezifisch'’.
Isolierung der Zwischenprodukte 3 und 4 ist nicht notwen-
dig. Die Sequenz 2-»3—4— 5 erfordert geringe Reaktionszei-
ten und kann bei Bedarf mittels der Verschiebung der Carbo-
nyl-Bande (1810->1775-1748 cm~' in CCl,) verfolgt wer-
den.

Zur stereochemischen Analyse wurde der Alkohot 5 iiber das
Tosylat 6 zum Kohlenwasserstoff 7 reduziert. Dieser wurde
gas-chromatographisch auf einer Glas-Kapillarsdule mit ei-
nem authentischen cis/ trans-Gemisch verglichen, das (von an-
deren Autoren) bei der katalytischen Hydrierung von 9 erhal-
ten wurde®. Der Anteil des cis-Isomeren 8 aus dem Alkohol §
lag bei 2%.

Alle Destillationen wurden iiber eine verspiegelte 15cm NS 14-Vig-
reux-Kolonne durchgefithrt. Die Massen-Spektren wurden mit einem
Geriit Varian Mat 311A aufgenommen, die I.R.-Spektren mit einem
Perkin-Elmer 397 Spektrophotometer, die 'H-N.M.R.-Spektren mit ei-
nem Geriit Varian EM 390 und die “*C-N.M.R.-Spektren mit einem
Gerit Varian FT-80A.

9,9-Dichlero-10-oxo-frans-bicyclol6.2.0ldecan (2) e

Zu einer Losung von trans-Cycloocten® (15 11.0 g, 0.1 mol) in trocke-
nem Hexan (250 ml) und Triethylamin (19.7 g, 0.195 mol) 148t man in-
nerhalb von 90 min eine Lasung von Dichloroacetyl-chlorid (29.5 g,
0.2 mol) in Hexan (80 ml) tropfen. Das entstehende farblose Salz wird
abgesaugt und mit Hexan gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit gesittigter Natrium-hydrogencarbonat-Lésung
(~5 ml) neutralisiert (pH 7, nicht basisch!), mit Magnesiumsulfat ge-
trocknet und eingeengt. Der Riickstand wird im Vakuum destilliert;
Ausbeute: 21.9 g (99%); farbloses Ol, Kp: 103-105 °C/0.1 torr (Lit.%, 8
Kp: 91°C/0.4 torr); die gas-chromatographische Analyse ergibt kei-
nen Hinweis auf Verunreinigungen (allerdings starkes Tailing).
CoH4CLO  (220.1)

M.S. (70 eV): m/e=220, 222, 224 (M™); 122, 124 (Basis-Peak); 83, 67,
55.

LR. (CCl,): v=2930, 2855, 1810, 1462, 1453, 1447, 1441 cm™
TH-N.M.R. (CDCl:/TMS;,): §=3.33 (1d, 1 H, J,=10.5 Hz, J4=4.5 Hz,
§-H); 2.56 (td, | H, J,=10.5 Hz, J,=3.3 Hz, 1-H); 0.96-2.42 ppm (m,
12 H).

9,9-Dichloro-10-oxo-trans-bicyclo[6.3.0lundecan 3):
9,9-Dichloro-10-oxo-trans-bicyclo[6.2.0)decan (2; 19.9 g, 90 mmol)
wird mit etherischer Diazomethan-Lasung (~ 0.5 molar; 30 ml) ver-
setzt. AnschlieBend gibt man absolutes Methanol (30 ml) zu, worauf
eine stiirmische Gasentwicklung einsetzt. Dann 18t man weitere Di-
azomethan-Losung (220 ml) innerhalb von 10 min zutropfen. Nach 30
min ist die Gasentwicklung beendet. Man erwirmt das Gemisch noch
30 min unter RiickfluB und zerstort danach iiberschiissiges Diazome-
than durch tropfenweise Zugabe von Eisessig (Kontrolle mit Blasen-
ziihler). Das Gemisch wird im Rotationsverdampfer eingeengt und das
zuriickbleibende rohe Produkt 3 im Olpumpen-Vakuum von der Es-
sigsiure befreit; Ausbeute: 20.1 g (95%; im vorliegenden Fall wurde
diese Ausbeute an einem kieinen Aliquot bestimmt und auf den gan-
zen Ansatz umgerechnet). Das Produkt zeigt im LR. -Spektrum nur
eine Carbonyl-Bande.

LR. (CCly): v=2920; 2852; 1775; 1020 cm ™ I

1
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10-Oxo-trans-bicyclo[6.3.0lundecan (4):

Zu einer Losung des rohen Produkies 3 (18.8 g, 80 mmol) in Eisessig
(300 ml) gibt man unter Eiskithlung und Riihren vorsichtig Zinkstaub
(90 g) in kleinen Portionen. Das Gemisch wird 4 h bei Raumtempera-
tur gerithrt, dann dekantiert und der Riickstand mit Ether (2 x 500 ml)
ausgezogen. Die vereinigten organischen Phasen werden unter Rithren
mit kalter Natriumcarbonat-Losung bis zur basischen Reaktion ver-
setzt. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat/Natriumcarbo-
nat getrocknet, das Solvens abgezogen und das zuriickbleibende rohe
Keton 4 (12.6 g, 95%) im Vakuum destilliert; Ausbeute: 11.3 g (85%):
farbloses O, Kp: 94-96 °C/0.2 torr; Reinheit: 98.8% (gas-chromato-
graphisch; 75 m, Carbowax, 150 °C, t,= 12.94 min).

C]]ngo ber. C 79.46 H 1091

(166.3) gef. 79.56 10.75

M.S. (70 eV): m/e=166.1359 (M, ber. 166.1358); 96: 81; 67 (Basis-
Peak); 55; 54; 41.

LR. (CCly): v=2925; 2860; 1748; 1472; 1450; 1407; 1193 cm ~'.
'H-N.M.R. (CDCl;/TMS;,,)): 6 =1.3-2.5 ppm (m).

BC-N.M.R. (CDCL/TMS,,): §=217.87 (C==0); 48.45; 42.18; 33.15;
27.07; 25.26 ppm.

10-Hydroxy-trans-bicyclol6.3.0lundecan (5):

Man l4Bt eine Losung von 10-Oxo-frans-bicyclo[6.3.0lundecan (4;
10.0 g, 60 mmol) in trockenem Ether (15 ml) zu einer gerithrten Sus-
pension von Lithium-alanat (1 g) in Ether (60 ml) tropfen und erhitzt
das Gemisch anschlieBend 3 h unter Ruck{luB. Nach dem Abkiihien
versetzt man unter Riithren nacheinander vorsichtig mit Wasser (1.5
ml), 2 normaler Natronlauge (1.5 ml) und Wasser (5 ml). Die festen
Anteile werden abfiltriert und mit Ether gewaschen. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet, das Sol-
vens wird abdestilliert und der zuriickbleibende Alkohol 5 im Vakuum
destilliert; Ausbeute: 9.5 g (94%); Kp: 69 °C/0.2 torr; Reinheit: 95.6%
(+4.3% 4) (gas-chromatographisch; 75 m, Carbowax, 120-160°C,
1 °C/min, t,=17.70 min fir 4, 18.33 min fur §).

CiHx0 ber. C 7851 H 11.98

(168.3) gef. 78.31 11.99

M.S. (70 eV): m/e=150 (M* —H,0); 96; 95; 82; 67; 55; 41 (Basis-
Peak).

LR. (CCL): v=3620; 3560-3200; 2920; 2850; 1462; 1447: 1003
em”',

'H-N.M.R. (CDCly/TMS;,): §=4.10 (m, in 1. Niherung qui, 1H, 10-
H), 0.95-2.25 ppm (m, 19 H, enthilt s bei 1.26 von OH).

trans-Bicyclol|6.3.0lundecan (7):

Zu einer Losung von 10-Hydroxy-frans-bicyclo[6.3.0jundecan (53 1.68
g, 10 mmol) in trockenem Pyridin (25 ml) gibt man Tosylchlorid (3.8 g,
20 mmol) und 4Bt das Gemisch unter Ausschluf3 von Feuchtigkeit 54
h bei 0°C stehen. Dann gieit man die rosafarbene Reaktionslosung
auf Eis (130 g), saugt das ausgefallene Tosylat 6 ab und trocknet es
kurz im Vakuum. Das Tosylat 6 wird dann in Ether (10 ml) geldst.
Diese Losung 1483t man zu einer geriihrten Suspension von Lithium-
alanat (300 mg) in Ether (20 ml) tropfen und erwdrmt das Gemisch an-
schlieBend 12 h unter RiickfluB. Danach hydrolysiert man unter Riih-
ren vorsichtig mit Wasser (0.5 ml) und mit 2 normaler Natronlauge
(0.25 mi). Die organische Phase wird abgetrennt, mit Magnesiumsulfat
getrocknet und eingedampft. Das zuriickbleibende Produkt 7 wird un-
ter vermindertem Druck destilliert; Ausbeute: 676 mg (45%); Kp:
90°C/20 torr (Lit.°, Kp: 90 °C/20 torr, cis/trans-Isomerengemisch).
[Gas-chromatographische Analyse auf einer mit Carbowax belegten
100 m Glas-Kapillarsidule bei 80 °C ergab eine Zusammensetzung von
98% 7 (t.: 17.65 min) und 2% 8 (19.05 min). Die Retentionszeiten
stimmten auf +3 sec mit denen eines authentischen Gemischs” von 7
und 8 iiberein.]

CpHy (152.3)

MS. (70 eV): m/e=152 (M™); 96; 95; 82; 81; 67 (Basis-Peak): 55;
41,

LR. (CCly): v=2940; 2920; 2865; 1462; 1448 cm ™",
'"H-N.M.R. (CDCL/TMS;,): §=2.05-0.95 ppm (m).
Ich danke fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit durch die Deutsche For-
schungsgemeinschaft. Herrn Prof. G. E. Gream, University of Adelaide,
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danke ich fiir eine authentische Probe und fiir Spektren der Kohlenwas-
serstoffe 1/8, Herrn W. Pflaumbaum fiir die experimentelle Mitarbeit.

Eingang: 24. Mai 1982
(gednderte Fassung: 28. Juni 1982)
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Die Unterdriickung der Bildung von héheren Homologen diirfte

darauf zuriickzufithren sein, daB nur beim ersten Reaktionsschritt

ein Abbau von Ringspannung erfolgt. Die ebenfalls denkbare Bil-

dung von Isomeren wird durch den dirigierenden Einflul der Cl-

Atome unterdriickt.

Ringerweiterungen von substituierten 2,2-Dichlorocyclobutanonen

wurden beschrieben von:

J. D. Deprés, A. E. Greene, J. Org. Chem. 45, 2036 (1980).

A. E. Greene, Tetrahedron Lett. 21, 3059 (1980).
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