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Methylierung am Briickenkopf von Bicyclooctanen

Wolfgang Kravs*, Hans-Diether GrAF

Chemisches Institut der Universitidt Tiibingen. Auf der Morgen-
stelle, 13-7400 Tibingen, und

Institut fiir Chemic der Universitit Hohenheim, Lehrstuhl fir

organische Chemie, Garbenstralle 30, D-7000 Stuttgart 70 (Hohen-
heim)*

Arensulfonate primiirer und sekundiirer Alkohole reagieren
mit Grignard-Verbindungen unter C—C-Verkniipfung':*.
Wir haben gefunden, daf auch Briickenkopf-Tosylate (1)
zur Reaktion gebracht werden kénnen®,

Bei der Umsetzung von 4-Methyl-1-tosyloxybicyclo[2.2.2]-
octan (1a), 4-Methyl-3-phenyl-1-tosyloxybicyclo[2.2.2]octan
{1b) und 4-Methyl-1-tosyloxybicyclo{3.2.1]octan (1c) mit
Methylmagnesiumhalogeniden in Diethylether entstehen die
briickenkopf-methylierten Produkte 2 und die Briickenkopf-
Halogenide 3. Daneben findet man in einigen Fiillen den
durch O-S-Spaltung entstandenen Alkohol 4 und die Ethyl-
cther 5 (Tabelle 1).

R—0Tos + H3C—MgX W
1
R—CH; + R—X + R—OH + R—OC3Hs
2 3 4 5
R—OTos + H3C—Mg—CHj; W R—CH;
1 2

CHs
CeMs CHs3
a R= b R = C R= @

Tabelle 1. Reaktionen der 1-Tosyloxybicyclooctane 1 mit Methyl-
magnesivm-halogeniden in Diethylether

1 X Reaktions- Produktverteilung® [ %]
zeit [h] 2 3 4 5 nicht

identi-
fiziert

a Cl 1 30 54 11 5

a Br | 14 75 9 2

a I 1 16 83 - {

b ClI i 35 54 11

b Br i 16 78 6 -

b J 1 32 S2 4 8 4

C Cl 5 46 54

¢ Br 5 6 94 -

¢ J N 15 85 -

* Gas-chromatographische Analyse der Reaktionsprodukte.
b . 9 3.8
vel, Lt %,

Methylmagnesium-chlorid erweist sich in allen Fiillen als
die zur Briickenkopf-Methylierung am besten geeignete Gri-
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gnard-Verbindung. Ein Uberschul3 an Grignard-Reagenz hat
auf die Zusammensetzung der Reaktionsgemische keinen
Einflul. Die Produkte 2 lassen sich sidulen-chromatogra-
phisch leicht aus den Gemischen abtrennen.

Setzt man die Tosylate 1 mit Dimethylmagnesium in Diethyl-
ether um, so entstehen in ciner langsameren Reaktion nur
die am Briickenkopf methylierten Kohlenwasserstoffe 2
(Tabelle 2).

Tabelle 2. Reaktionen der 1-Tosyloxybicyclooctane T mit Dime-

thylmagnesium
1 Reaktions- Ausbeute®
zeit [h] an 2 [ %]
a 80 50
b 65 76°
¢ 120 2

* Siiulen-chromatographisch isoliert.
® Neben 22% 4b.

Das hier beschriebenc Verfahren ergiinzt die Methoden zur
Methylicrung von Briickenkopf-Halogeniden* * insofern, als
die Briickenkopf-Alkohole oft leichter zugiinglich sind als
die entsprechenden Halogenide. Es léBt sich auch zur Pheny-
lierung verwenden®,

Umsetzung von 1-Tosyloxybicycloalkanen (1) mit Methylmagne-
sium-halogeniden; allgemeine Arbeitsvorschriften:

Zu einer Losung des Tosylats 1 (6.8 mmol) in Diethylether (30ml)
gibt man unter Stickstoff eine Losung von Methylmagnesium-chlo-
rid® (8.84 mmol) in Ether (20ml). Unter Rithren erhitzt man das
Gemisch 1 h unter RiickfluB, versetzt dann mit Eis und gesittigter
Ammoniumchlorid-Losung, trennt die organische Phase ab und
trocknet sie mit Natriumsulfat. Der Ether wird vorsichtig abdestil-
liert und der Riickstand in Pentan iiber Kieselgel chromatogra-
phiert.

1,4-Dimethyibicyclof 2.2.2 Joctan (2a): aus 4-Methyl-1-tosyloxybi-
eyclo[2.2.27octan” (1a): Ausbeute: 268 mg (28 %): Kp: 76°/61 torr.
CioH;g ber. C8688 H13.12

(138.2)  gef. 87.00 1298

M.S.: mfe=138 (M ™).

TH-N.M.R.(CCly): 6 = 1.34 (scharfes Signal, 12H, H?, H3, H*-H®):
0.75 ppm (s, 6H, CH3).

Durch weitere Siulen-Chromatographie erhiilt man Verbindung
3 (X =Cl): Ausbeute: 580 mg (54%).
14-Dimethyl-2-phenyibicyclol 2.2.2 Joctan (2b): aus 4-Methyl-3-

(35%): Kp: 86 90°/0.5 torr.

CioH2; ber. C89.65 H 1035

(214.3)  gef. 89.40 10.10

MS.: mfe=214 (M").

'H-N.MLR. (CClLy): 6=7.14 {m, SH,om): 2.88- 095 (m, 11H, H2
H3, H3-H?®): 0.83 (s, 3H, CH;): 0.43 ppm (s. 3H. CHy).

2 5-Dimethytbicyelof 3.2.1 Joctan (2¢): aus 4-Methyl-[-tosyloxybi-
cycto[3.2.1]octan® 1 (le): Ausbeute: 420 mg (44%): Kp: 85
87°/61 torr.

CioHys ber. C 8688 H13.12

(138.2)  gef. 86.70 13.18

M.S.: mje=138 (M "),

'H-N.M.R. (CCla): 6=3.03 09 (m, 12H, H' H* H"H®: 0.98
(s, 3H, CH3): 0.90 0.67 ppm (m, 3H, CH,).

SYNTHESIS

Umsetzung von 1-Tesyloxybicycloalkanen (1) mit Dimethylmagne-
sium; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Das Tosylat 1 (2.16 mmol) wird mit Dimethylmagnesium!!
(587 mg, 10.8 mmol) tn Diethylether (40ml) 65h unter Stickstoff
zum Sicden erhitzt. Dann versetzt man, ebenfalls unter Stickstoff,
mit Eis und gesiittigter Ammoniumchlorid-Losung, trennt die
organische Phase ab und trocknet sie mit Natriumsulfat. Der
Ether wird vorsichtig abdestilliert und der Riickstand in Petrol-
cther (30-50°)/Ether (0 8%) iiber Kieselgel chromatographiert:
Ausbeuten s. Tabelle 2.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fitr die Unterstiit-
zung dieser Arbeit.
Eingang: 7. Mirz 1977

* Korrespondenz bitte an diese Adresse richten.
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