1,3,5,7-Тетраметиленциклооктан: синтез и реакционная способность
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Ранее в нашей группе были выполнены синтетические исследования в ряду 8-членных циклических соединений, содержащих эндо-циклические двойные связи, которые привели к получению целого ряда полиспироциклических напряженных соединений, в том числе уникальных циклозамещенных триангуланов [1]. В продолжение этих исследований представляло интерес изучение подходов к структурно необычным полиспироциклическим соединениям на основе полиметиленциклоалканов, содержащих экзо-циклические двойные связи.

Перспективным базовым субстратом для этой цели является 1,3,5,7-тетраметиленциклооктан (ТМЦО, I). На данный момент по поводу синтеза этого тетраена в литературе имеется только краткое сообщение в виде письма к редактору [2], в котором без приведения конкретных препаративных данных, сообщается, что этот полиен 1 может быть получен реакцией двойной фрагментации адамантанового ядра в 1,3-бис(бромметил)-5,7-дибромадамантане II.

В связи с этим нами был разработан 5-стадийный синтез ТМЦО, включая подробные методики получения промежуточных соединений и оптимизацию условий проведения соответствующих реакций. В качестве исходного соединения использовалась 1,3-адамантандикарбоновая кислота:
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ТМЦО является стабильным углеводородом и перегоняется без разложения.

Следующий этап нашей работы был связан с изучением его реакционной способности и, в первую очередь, в реакциях карбенового циклоприсоединения. Мы нашли, что реакция ТМЦО с диазометаном (эфирный раствор) в присутствии ацетата палладия гладко в одну стадию приводит к тетрааддукту III полиспироциклического строения:
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Дихлорциклопропанирование ТМЦО в условиях межфазного катализа также протекает одновременно по четырем двойным связям с образованием смеси стереоизомерных тетрааддуктов IV с высоким выходом. Колоночной хроматографией в качестве основного продукта реакции был выделен тетрааддукт, содержащий чередующиеся трехчленные циклы с син- и анти-ориентацией дихлорметильных фрагментов, который имеет симметричное строение.

Таким образом, двойные связи в ТМЦО проявляют высокую реакционную способность в реакциях [1+2]циклоприсоединения. Изучение реакционной способности ТМЦО в настоящее время продолжается.
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