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Aus der Stereochemie der [2,3]sigmatropen Umlagerung der konformativ fixierten Allylsulfoxide 
5 kann man eine 6.2-fache Praferenz fur eine axiale Neuknupfung der C - 0-Bindung ableiten, 
die iiber eine 3.1 -fache Praferenz fur einen exo-Ubergangszustand dominiert. Diese Vorstellungen 
wurden auf die Umlagerung der konformativ flexiblen Allylsulfoxide 1 und 13 ubertragen. 

Stereoselective Synthesis of Alcohols, IVI) 

Conformational Factors Determining the Stereochemistry of the 
Ally1 Sulfoxide/Allyl Sulfenate-Rearrangement 

The stereochemistry of the [2,3]sigmatropic rearrangement of the conformationally rigid allyl 
sulfoxides 5 revealed a 6.2 fold preference for axial formation of the new C - 0-bond. This pref- 
erence dominates the 3.1 fold preference for an  exo- versus endo-transition state. These data form 
the basis for a discussion of the stereochemistry of rearrangement of the conformationally flex- 
ible allyl sulfoxides 1 and 13. 

Bei Additionen an die Doppelbindung von Cyclohexen-Derivaten kennt man die als 
stereoelektronische Lenkung bezeichnete2) Praferenz zur Neukniipfung einer axialen 
Bindung. Dies wird deutlich, sobald das Cyclohexen-Derivat z. B. durch eine tert- 
Butylgruppe oder einen trans-anellierten Ring konformativ fixiert ist. So wird C-2 von 
entsprechenden I-Cyclohexen-olaten, -0lethern und -aminen in der Rege13) 5- bis 
> 9fach rascher aus der axialen Richtung angegriffen4*5), als aus der aquatorialen Rich- 
tung. Auch bei der nachstehenden [3,3]sigmatropen Umlagerung6) wurde die neue 
C - C-Bindung bevorzugt axial gekniipft’). 

Bei der strukturanalogen [2,3]sigmatropen Allylsulfoxid-Sulfensaure-allylester- 
Umlagerung 1 -+ 2’) wird eine C - 0-Bindung durch Addition an eine Cyclohexen- 
Doppelbindung gekniipft. Eine mogliche Praferenz fur eine axiale Bildung dieser neuen 
Bindung ist ohne stereochemische Markierung des Produktes nicht erkennbar, konnte 
aber den Energieinhalt der nunmehr bicyclischen Ubergangszustande (ex0 und endo) 
der Umlagerung und damit das Ausmal3 der Chiralitatsiibertragung von 1 auf 3 beein- 
flussen. Um etwaige konformative Einfliisse auf das exo-endo-Verhaltnis der Reak- 
tionswege zu erkennen, haben wir die Umlagerung der konformativ fixierten Verbin- 
dungen des Typs 5 untersucht8’. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980 
0009 - 2940/80/0303 --(I856 $ 02.50/0 



1980 Stereoselektive Synthesen von Alkoholen, I V  857 

I 
Y O  

N 
/ \  

+o 
N 
/ \  

O S - A r  0-S-Ar 

1 2 3 

Umlagerung konformativ fiierter Cyclohexen-Derivate 
Die Stereochemie der [2,3]sigmatropen Allylsulfoxid-Sulfensaure-allylester-Um- 

lagerung gibt sich zu erkennen, wenn sowohl die absolute Konfiguration des Allylsulf- 
oxides, wie auch die des aus der Umlagerung gewonnenen Allylalkohols bekannt ist'). 
Wir untersuchten deswegen in Kenntnis der absoluten Konfig~ration~) von cis- und 
truns-1(7)-p-Menthen-2-o16a bzw. 7a zunachst die Umlagerung von 5a. 

(-): 76% Enant .Reinh 
(-1: 70% Enant .Reinh .  

(i): 25yo Enant.Reinh. 
(t): '257; Enant.Reinh. 

T1 = p-Tolyl 

Ausgehend von 4-Isopropyl-I-cyclohexanon und ( + )-(S)-@-Tolylsulfinyl)methan- 
phosphonsaure-dimethylester lo) erhielten wirll) uber das Diastereomerengemisch der 
Vinylsulfoxide 4a das Gemisch der Allylsulfoxide 5a. Daraus wurden durch Einwir- 
kung von Trimethylphosphit die l(7)pMenthenole 6a und 7a im Verhaltnis 19: 81 ge- 
wonnen und gaschromatographisch getrennt. Die cis/truns-Zuordnung") basiert zum 
einen auf der unterschiedlichen Halbwertsbreite des CH- OH-Signals im 'H-NMR- 
Spektrum, zum anderen auf der relativen Hochfeldlage des (CH,),C - C-Signals im 
13C-NMR-Spektrum des truns-Isomeren32). Die Enantiomerenreinheit wurde mit Hilfe 
von Eu(TFC), bestimmt. 

Es ist unklar, wie weit bei der Umlagerung von 5a die beiden Halbsessel- 
konf~rmationenl~) unter dem Einflulj einer Isopropylgruppe (AG = 2.15 kcal15) am 
Cyclohexan) fixiert werden. Deswegen wurde die Reaktionssequenz noch einmal in der 
tert-Butyl-Serie ausgefuhrt, da die tert-Butyl-Gruppe mit AG > 4 kcali5) am Cyclo- 
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hexan als sicherer Konformationsanker angesehen wird. Die Ergebnisse bei der Umla- 
gerung von Sb waren deckungsgleich zu denen in der a-Serie, was das cis-trans- 
Verhaltnis 6b:7b und die Enantiomerenreinheit von 6 b  und 7 b  betraf. Da auch der 
Drehsinn von 6 b  und 6a bzw. 7b und 7a iibereinstimmte, gehen wir davon aus, daR 
auch die absoluten Konfigurationen in der b-Serie mit denen der Verbindungen der a- 
Serie iibereinstimmen. Aus der Kenntnis von absoiuter Konfiguration und Enantiome- 
renreinheit der Edukte wie der Produkte sind nunmehr Aussagen iiber den stereoche- 
mischen Verlauf der Umlagerung moglich. 

- 

Die Stereochemie der Umlagerung 
Zur Umlagerung wurde ein Diastereomerengemisch der Sulfoxide 5 (R,S,) = A und 

(RsR,) = B eingesetzt. Da A und B zu stereochemisch verschiedenen Produkten fuh- 
ren, kann man auf eine Trennung von A und B verzichten und aus dem Mengenver- 
haltnis und den Enantiomerenreinheiten von 6 und 7 auf das Verhaitnis von A und B 
zuriickschlierjen. Dieses wurde in der a-Serie zu 47: 53 und in der b-Serie zu 46: 54 er- 
rechnet. Es stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit einem 1 : 1-Verhaltnis iiberein, das 
bei einer statistischen Deprotonierung der Allylpositionen in 4 zu erwarten ist. 

R 

8 
v 

9 10 
v: 

11 

i'X0 

axial 

Eine Analyse der Produktverhaltnisse zeigt, darj jeweils die Umlagerung bevorzugt 
ist, bei der die neue C - 0-Bindung axial geknupft wird. Die Steuerung durch die Kon- 
formation des Sechsrings ist also ausgepragter als die Steuerung, die von der Anord- 
nung des Substituenten am Schwefel (exo- oder endo-Ubergangszustand) ausgeht. Die 
Produktverhaltnisse lassen sich wiedergeben, wenn man eine 6.2fache Praferenz fur 
axiale Bindungsbildung und eine 3 . 1  fache Praferenz fur den exo-Ubergangszustand an- 
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nimmt. Beim A-Diastereomeren sind diese Einflusse gegenlaufig, beim B- 
Diastereomeren verstarken sich diese Effekte. Rei stereochemischen Situationen, die 
dem Diastereomeren B entsprechen, sollten also hohe Chiralitatsubertragungen vom 
Schwefel auf den Kohlenstoff moglich sein. 

Die hier beobachtete exo-endo-Praferenz von 3.1 liegt in derselben Grorjenordnung, 
wie die (2.6) bei der Umlagerung des konformativ so gut wie unbelasteten (1- 
Cyclopentenylmethy1)-sulfoxids'). Die axial/aquatorial-Praferenz liegt mit 6.2 im ubli- 
chen Bereich4s5). Moglicherweise wird die axiale C - 0-Bindung bei der Umlagerung 
1 .+ 2 deshalb bevorzugt gebildet, weil sich dabei die neuentstehende Methylengruppe 
und die Sulfensaureesterfunktion voneinander weg bewegen. Im Falle einer aquatori- 
alen Bindungsknupfung mussen sich diese Gruppen aneinander vorbeibewegen und 
verharren in nahezu ekliptischer Anordnung. Der damit verbundene A('~~)-strain'~) soll- 
te also eine aquatoriale Bindungsbildung erschweren. 

Konformativ bewegliche Cyclohexen-Derivate 
Die oben festgestellte Praferenz fur eine axiale Bindungsbildung sollte auch bei der 

Umlagerung 1 -+ 2 Giiltigkeit haben. Dabei kann die Reaktion ebenso uber alle vier 
Ubergangszustande 8 - 11 ablaufen. Allerdings ist nunmehr das Verhaltnis der diaste- 
reomeren Halbsesselkonformationen A und B fur das Molekul frei wahlbar. Wir neh- 
men an, darj die relativen Energien der Paare von Ubergangszustanden endo-axial 8 
und exo-aquatorial9 zum einen sowie endo-aquatorial 10 und exo-axial 11 zum ande- 
ren durch den Wechsel des Substituenten von R = tert-Butyl zu R = H nicht veran- 
dert werden, da die Substituenten jeweils weit vom Reaktionsort entfernt sind. Damit 
sollten die an 5 bestimmten Selektivitaten auch fur die Umlagerung des unsubstituier- 
ten Cyclohexen-Derivats 1 Giiltigkeit haben. Hier fand man '), darj 80% der Reaktion 
iiber die exo-Ubergangszustande 9 und 11 (R jeweils €1) und 20% uber die endo- 
Ubergangszustande 8 und 10 (R jeweils H) abgelaufen waren. Durch Kombination mit 
den aus der Umlagerung von 5 bestimniten Selektivitaten kann man das Verhaltnis ab- 
schatzen, in dem die Umlagerung von 1 uber Halbsesselkonformationen des Typs B 
bzw. A verlaufen ist. Aus B:A = n folgt der Ansatz 

[(51 11/54) + (16/46)]/[(3 11/54) + (30/46)] = 80/20 
und damit n = 3.2. In Anbetracht der Fehler dieser Abschatzung darf zumindest ge- 
schlossen werden, darj ca. 3/4 der Umlagerung von l uber die Halbsesselkonformation 
des B-Typs abgelaufen ist. Als Gesarntbild ergeben sich folgende Reaktionsanteile an 
der Umlagerung von 1 bei 25°C: 

em-axial 11 (R=H) 72% 
endo-axial 8 (R=H) 16% 
exo-aquatorial 9 (K=H) 8% 
endo-aquatorial 10 (R = H) 4% 

Wir wollten diese Interpretation nocli an einem weiteren konformativ flexiblen Cy- 
clohexenderivat uberpriifen. Dazu wurde ausgehend von 3,3,5,5-Tetramethyl-l- 
cyclohexanon das Vinylsulfoxid 12 dargestellt und nach Isomerisierung zum Allylsulf- 
oxid 13 mit Hilfe der Technik der intramolekularen thiophilen Spaltung17) in das Me- 
thylencyclohexanol14 dbergefiihrt . 
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12 13 

Die absolute Konfiguration des erhaltenen (-)-14 ist nicht gesichert. Fur die Zuord- 
nung der R-Konfiguration spricht ein Vergleich der Drehwerte rnit (R)-( -)-3 bzw. mit 
(-)-7, sofern in 14 die Konformation rnit axialer OH-Gruppe uberwiegt'*). Weiterhin 
folgt diese Zuordnung einer empirischen Regel'*) uber die relative GrijBe der 
E~(TFC),'~)-induzierten Shifts von H, bei Methylenalkanolen, wonach mit dem d- 
camphorato-Reagens H, des S-Enantiomeren starker verschoben wird als das entspre- 
chende Signal des R-Isomeren. SchlieBlich stimmt die Annahme der R-Konfiguration 
von 14 rnit dem erwarteten') uberwiegenden (84%) Reaktionsablauf iiber den exo- 
Ubergangszustand uberein. 

Betrachtet man die Ubergangszustande 8 - 11, so sollte im Falle der Umlagerung von 
13 durch die Anwesenheit der Methylgruppen in ersterlinie der Ubergangszustand 10 
(endo-aquatorial) durch Wechselwirkung zwischen dem Arylrest und einer Methyl- 
gruppe selektiv destabilisiert werden. Die relative Energie der anderen drei Ubergangs- 
zustande sollte demgegenuber nur geringfugig verandert werden. Nimmt man an, dal3 
deswegen die Umlagerung uber den Ubergangszustand 10 ausbleibt, so sollte man fol- 
gende Reaktionsanteile erwarten: 

exo-axial 75%, endo-axial 17% und exo-aquatorial 8%, was einem exo/endo- 
Verhaltnis von 83: 17 entspricht. Aus der Enantiomerenreinheit von 14 und der ange- 
nommenen absoluten Konfiguration folgt exo: endo = 84: 16. Diese Ubereinstimmung 
kann zwar als weitere Bestatigung der auf Seite 859 dargelegten Uberlegungen gewer- 
tet werden, d a  jedoch die Unterschiede bei der Umlagerung von 13 und 1 sehr gering 
sind, sollte das Ergebnis andererseits auch nicht uberinterpretiert werden. 

Diese Untersuchung wurde in dankenswerter Weise von der Detitschen Forschungsgenieiri- 
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. S .  Goldniann dankt dem Verband 
der Chemischen Indusfrie fur ein Prornotionsstipendium. Weiterhin gilt unser Dank der BASF 
Aktiengesellschaft und der BA YER Aktiengeselkchaft fur groBzugige Chemikalienspenden. 

Experimenteller Teil 19) 

1. (-)-(R)-(4-Isopropylcyclohexyliden)-p-tolyl-su~o~~id (4a): 14.5 g (55 mrnol) ( + )-(S)-@- 
Tolylsulfiny1)methanphosphonsaure-dimethylester in 200 ml wasserfreieni 'THF wurden bei 
-78°C mit 40 ml (61 rnmol) n-Butyllithium in Hexan versetzt. Nach I h wurden 7.75 g 
(55 mmol) 4-Isopropyl-l-cyclohexanon20) in 30 ml T H F  zugetropft. Nach Auftauen uber 2 h 
wurde 3mal rnit je 50 ml gesattigter Ammoniumchloridlosung gewaschen. Die organische Phase 
wurde bei 50°C i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Nach Aufnehmen in 100 ml Wasser wurde 
4mal rnit je  50 ml Chloroform extrahiert. Nach Trocknen uber MgSO, wurde das Losungsmittel 
bei 80°C i .  Vak. abgezogen: 14.65 g (96%) 4a als gelbliches 0 1 .  [a$,' = -250" (c  = l.Oin Ace- 
ton). 
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'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.9 (d, J = 6 Hz, 6H), 0.9-2.5 (m, 9H), 2.4 (s, 3H), 3.1 -3.6 (m, 
rnit J = 14 Hz, 1 H), 6.0 (s, br., 1 H), 7.4 (AB, J = 8 Hz, 4H). 

C,,H2,0S (276.4) Ber. C 73.86 H 8.75 S 11.60 Gef. C 73.89 H 8.62 S 11.44 

2. 1(7)-p-Menthen-2-01 (6a und 7a): 8.30 g (30 mmol) rohes 4a in 100 ml wasserfreiem THF 
wurden bei - 10°C zu einer Suspension von 1.60 g (40 mmol) Kaliumhydrid in 80 ml THF gege- 
ben. Nach 2 h Riihren bei 0°C wurde bei - 10°C mit einer Losung von 5.6 g (40 mmol) Trime- 
thylphosphit und 2.9 g (36 mmol) Dimethylammoniumchlorid in 40 ml Methanol versetzt. Nach 
5 d bei Raumtemp. wurde mit 50 ml gesjttigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen 
und 4mal rnit je 50 ml Ether extrahiert. Nach Befreien der organischen Extrakte vom Losungs- 
mittel wurde der Riickstand durch Wasserdampfdestillation gereinigt. Durch Extraktion rnit 
Chloroform gewann man 6.1 g eines gelblichen 01s. Zur Bestimmung des Verhaltnisses von 
6a:7a wurde eine Probe gaschromatographisch (3 rn x 0.3 cm-Saule mit 5% Apiezon M auf 
Chromosorb G AW-DMCS, 60-80 mesh, 120°C/34 psi Helium) untersucht: 6a:7a = 
19.4: 80.6. Urn die Trennung zu erleichtern, wurde das vorhandene Thioanisol durch Reaktion 
mit 6.4 g (30 mmol) Natriummetaperiodat in 50 ml Methanol iiber Nacht oxidiert. Danach iso- 
lierte man durch Gaschromatographie (1.8 m x 0.6 cm-Saule wie oben, 160°C, 100 ml He/min) 
2.45 g 7a und 0.4 g 6a (zus. 62V0). 

truns-l(7)-p-Menlhen-2-o1(7a): 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.9 (d, J = 6 Hz, 6H), 0.8 - 2.7 (m, 
9H), 4.35 (m, CHOH, Halbwertsbreite = 6 Hz, lH) ,  4.75 (m, 2H). Die Enantiomerenreinheit 
wurde an einer Losung von 20.0 mg 7a und 180.9 mg Eu(TFC),',) in 0.5 ml CDCI, zu 25% be- 
stimmt. [a]? = + 19.8" (c  = 12.0 in Ethanol). Vg1.9): [a] ,  = 94.9". 

cis-1(7)-p-Menthen-2-01 (6a): 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.9 (d, J = 6 Hz, 6H), 0.8-2.6 (m, 
9H), 4.2 (m, CHOH, Halhwertsbreite = 39 Hz, 1 H), 4.85 (m, 2H). Die Enantiomerenreinheit 
wurde an einer Losung von 22.0 mg Qa und 13.9 mg Eu(TFC),I3) zu 76% bestimmt. [a12 = 

- 8.0" (c  = 8.25 in Ethanol). VgL9): [a], = + 8.5". 
C,,H,,O (154.3) Ber. C 77.87 H 11.76 7a: Gef. C 78.16 H 11.80 

6a: Gef. C 78.12 H 11.86 
3. (--)-(R)-(4-tert-Butylcyclohexyliden)-p-to[~d (4b): 15.8 g (60 mmol) (+)-(.S)-(p- 

Tolylsulfinyl)methanphosphonsaure-dimethylester und 9.25 g (60 mmol) 4-tert-Butyl-l- 
cyclohexanori wurden wie unter 1. umgesetzt und aufgearbeitet: 17.2 g (98%) rohes 4b.  - 'H- 
NMR (CDCl,): 6 = 0.9 (s, 9H), 0.95-2.35 (m, 8H), 2.4 (s, 3H), 3.2-3.7 (m, mit J = 13 Hz, 
l H ) , 6 . O ( s , l H ) , 7 . 4 ( A B , J =  8 H z , 4 H ) .  

Bei der Chromatographie von 4.5 g an 250 g Kieselgel mit Ether erhielt man 1.52 g eines Dia- 
stereomeren I mit [a]g  = - 163" (c  = 1.0 in Aceton) und l .56 g eines 2. Diastereomeren I1 rnit 
[a];' = - 266" ( c  = 1 .O in Aceton). 

C,,H,,OS (290.5) Ber. C 74.43 H 9.02 S 11.04 I: Gef. C 74.40 H 9.05 S 10.78 
11: Gef. C 74.48 H 8.98 S 10.82 

4.3-terr-Bufyl-6-rnethylen-l-cyclohexunol(6b und 7 b): 8.7 g (30 mmol) rohes ( -)-(R)-4b wur- 
den wie unter 2. umgesetzt. Im Rohprodukt wurde das Verhaltnis von 6b:7b wie unter 2. gas- 
chromatographisch zu 18.5: 81.5 bestimmt. Das Rohprodukt wurde ohne Oxidation des Thioani- 
sols wie unter 2. gaschromatographisch getrennt: trans-7b Schmp. 51 - 52°C: Die Enantiomeren- 
reinheit wurde an einer Losung von 23.5 mg 7 b  und 172.3 mg Eu(TFC),I3) in 0.5 ml CDCI, zu 
25% bestimmt. [a]k' = + 20.5" (c = 12.0 in Ethanol). 

cisdb: Die Enantiomerenreinheit wurde an einer Losung von 42.5 mg 6 b  und 62.0 mg 
Eu(TFC),'3) in 0.5 ml CDCI, zu 70% bestimmt. [a]? = -6.4" (c = 8.25 in Ethanol). 

C,,Hz,O (168.3) Ber. C 78.51 H 11.98 7b: Gef. C 78.53 H 12.03 
6b: Gef. C78.56 H 11.75 
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5. (-)-(S)-[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-(l-hydroxy-3,3,5,5-tetramethylcyclohexyl)-su(f- 
oxid: Aus ( - )-(S)-[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-methyl-~ulfoxid und 3,3,5,5-Tetramethyl- 
1-cyclohexanon wie in Lit.11) beschrieben: Farblose Kristalle vom Schmp. 155 "C (aus Ether). 
[a126 = - 137" (c = 22.2 mg/ml Methanol). 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.8 (s, 3H), 1.0 (s, 3H), 1.25 (s, 3H), 1.3 (s, 3H), 1.0-2.2 (m, 6H), 
2 . 2 ( ~ , 6 H ) , 2 . 9 ( d , J =  1 3 H z , l H ) , 3 . 0 ( d , J =  1 3 H z , l H ) , 3 , 0 5 ( d , J =  13Hz , lH) ,4 ,0 (d ,  
J = 13 Hz, lH) ,  4.4 (s, OH), 7.0-7.8 (m, 3H), 8.0-8.3 (m, IH) .  

C20H33N02S (351.6) Ber. C 68.33 H 9.46 N 3.98 Gef. C 68.60 H 9.52 N 4.19 

6. (-)-(S)-[2-(Dimethylaminornethyl)phenyl-(3,3,5,5-tet~amethyl-l-(trimethylsilylo~y)~y~l0- 
hexyl)-sulfoxid: 4.24 g (10.0 mmol) des (-)-(8-Hydroxy-sulfoxids nach 5.  wurden in 20 ml 
Chloroform mit 2.9 ml(20 mmol) Trimethylsilylimidazol5 d bei Raumtemp. belassen. Nach Ab- 
ziehen der fluchtigen Komponenten i. Vak. bei 60°C wurde in 100 ml Petrolether (40-60°C) 
aufgenommen. Das im Kuhlschrank ausgefallene Imidazol wurde abfiltriert und das Filtrat i. 
Vak. vom Losungsmittel befreit: 4.19 g (99%) farbloses 01. [a]g = - 109" (c = 21.8 m g h l  

'H-NMR (CCI,): 6 = 0.0 (s, 9H), 1.0 (s, 6H), 1.2 (s, 6H), 1.1 -2.1 (m, 6H), 2.2 (s, 6H), 2.7 
( d , J =  1 2 H z , l H ) , 3 . 0 ( d , J =  1 3 H z , l H ) , 3 . 1 ( d , J =  1 2 H z , l H ) , 4 , 0 ( d , J =  1 3 H z , l H ) ,  
7.0-7.7 (m, 3H), 8.0 (d, J = 7 Hz, 1H). 

CCI,). 

C2,H,,N02SSi (423.7) Ber. C 65.19 H 9.75 N 3.31 Gef. C 65.22 H 9.71 N 3.16 

7. (+)-(S)-[2-(Dimethylaminomethy~phenyl]-(3,3,5,5-tetramethylcyclohexyliden)-sulfoxid 
(12): 2.12 g (50 mmol) des (-)-(S)-Trimethylsilyloxy-sulfoxids nach 6. wurden wie in Lit.") um- 
gesetzt: 1.57 g (94%) 12 vorn Schmp. 85 - 88°C. Zur Analyse wurde eine Probe mit Aceton an 
Kieselgel chromatographiert. [a]: = + 19" (c = 25.0 mg/ml CCl,). 

'H-NMR(CDCI3):6 = 0.9-1.2(4s,je3H),1.4(~,2H),2.0(~,2H),2.2(d,J = 1 3 H z , l H ) ,  
2 . 2 ( ~ , 6 H ) , 2 . 8 ( d , J =  1 3 H ~ , l H ) , 3 . 3 5 ( d , J =  1 4 H a , l H ) , 3 . 7 ( d , J =  1 4 H z , l H ) , 6 . 2 ( ~ ,  
lH) ,7 .4-7 .9(m,3H) ,  8.1-8.4(m, 1H). 

C20H3,NOS (333.5) Ber. C 72.02 H 9.37 N 4.20 Gef. C 72.05 H 9.34 N 3.91 

8. (-)-(R?)-2,2,4,4-Tetrramethyl-6-methylen-I-cyclohexanol(14): 1 .O g (3.0 mmol) (+)-(S)-12 
in 10 ml wasserfreiem THF wurden bei Raumtemp. zu einer Suspension von 0.24 g (6.0 mmol) 
Kaliumhydrid in 3 ml THF gegeben und 30 min geriihrt. Die Losung des Anions wurde mit einer 
Kolbenpipette abgehoben und in Eiswasser gespritzt. Das THF wurde bei 0°C abgezogen und der 
Ruckstand unter Kiihlen zwischen Wasser und Methylenchlorid verteilt. Die organische Phase er- 
gab nach Trocknen uber Na2S0, und Entfernen des Losungsmittels 0.93 g (93%) 13 als 01. 

'H-NMR (CCI,): 6 = 0.8-1.1 (3s, 12H), 1.4 (s, 2H), 1.9 (s, 2H), 2.2 (s, 6H), 3.1 (d, 
J = 13 Hz, 1 H), 3.15 (d, J = 12 Hz, 1 H), 3.6 (d, J = 12 Hz, 1 H), 3.95 (d, J = 13 Hz, 1 H), 
5.4(s, IH) ,  7.2-7.7(m,3H), 8.0-8.2(m, 1H). 

Die Substanz wurde in 3 mi Methylenchlorid mit 0.82 g (10 mmol) Dimethylammoniumchlorid 
60 d bei Raumtemp. belassen. Nach Befreien vorn Losungsmittel wurde der Ruckstand mit Was- 
serdampf destilliert und das Destillat mit Methylenchlorid extrahiert. Nach Trocknen des Extrak- 
tes iiber Na2S0,gewann man durch Gaschromatographie (1 .S m x 0.8 cm-Saule mit Apiezon M 
auf Chromosorb G-AW-DMCS/60-80 mesh, 120°C, 150 ml He/min) 0.21 g (45%) 14 als farb- 
lose Kristal1.e vom Schmp. 34 -- 39°C. [a]: = - 6" (c  = 18.1 m g h l  Methanol). 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.9 (s, 9H), 1.0 (s, 3H), 1.3-1.4 (m, 2H), 1.6 (s, OH), 1.9 (d, 
J =  1 4 H z , l H ) , 2 . 2 ( d , J =  14Hz,lH),3.8(s,1H),4.9(s,br.,lH),5.0(s,br.,lH). 

Die Enantiomerenreinheit wurde an einer Losung von 16.0 mg 14 und 13.0 rng Eu(TFC),W in 
0.5 ml CDCl, zu 68% bestimmt. 

C1,H2,O (168.3) Ber. C 78.51 H 11.98 Gef. C 78.60 H 12.03 
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