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Durch Claisen-Umlagerung der Acrylsiureester 7 und 21 wird die’

Konfiguration der Cyclohexenole trans-2 und trans-17 auf die
Aldehyde 11 und 23 iibertragen. Robinson-Anellierung fiihrt von
dort zu den Titelverbindungen 15a und 27a. Die Aufbaufolge ist
iiber 14a,b iterativ angelegt. Zwei Ester des all-trans-Tercyclo-
hexylalkohols 27a mit breiten smektischen Phasenbereichen wer-
den beschrieben.

Unter den aliphatischen Fliissigkristallverbindungen be-
anspruchen 4,4’- bzw. 4,4”-disubstituierte Bi-? und Tercy-
clohexylderivate®# in neuerer Zeit besonderes Interesse. Sie
wurden bisher durch Anfiigen eines Benzolringes und nach-
folgende Hydrierung dargestellt.

Im Gegensatz dazu bemiihen wir uns um dic stereoselek-
tiv und schrittweise erfolgende Ankniipfung von Cyclo-
hexylresten” und berichten hier iiber die Anwendung der
Claisen-Umlagerung von Vinylcyclohexenylethern zu die-
sem Zweck.

Als Ausgangsmaterial fiir die erste Aufbaufolge wihlten
wir trans-6-Pentyl-2-cyclohexen-1-ol (trans-2), das wir an-
fangs durch Reduktion des ungesittigten Ketons 1 zu er-
halten hofften. Dabei wird erwartungsgemil ein Gemisch
der Stereoisomeren trans-cis-2 (66:34 mit LiAlH,, Schema
1) erhalten, dessen chromatographische Trennung nur mit
geringen Substanzmengen gelang. Deshalb wichen wir auf
das isomere 4-Pentyl-2-cyclohexen-1-on (3)® aus, das bei der
Reduktion mit LiAlH, cin sdulenchromatographisch mii-
helos trennbares Gemisch der beiden Cyclohexenole trans-
und cis-4 mit Ausbeuten von 67 bzw. 29% ergibt.

Das einheitliche trans-4 wurde nach Sharpless” stereo-
spezifisch zum Epoxyalkohol 5 und dieser mit Chromtrioxid
in Pyridin nach Ratcliffe® zum Epoxyketon 6 oxidiert. Re-
duktion von 6 mit Hydrazin nach Wharton® fiihrt nun zum
ebenfalls einheitlichen Zielprodukt trans-2 (Schema 1). Im
Gegensatz zu den zwei voraufgehenden Stufen (zusammen
76%, bezogen auf trans-4) verlauft die letzte mit geringerer
Ausbeute (60%).

Die Vinylierung von trans-2 zu 9 war schlecht reprodu-
zierbar, und die Claisen-Umlagerung von 9 zu 10 mufte
nach Burgstahler und Nordin'”® im Bombenrohr durch-
gefiihrt werden. Wesentlich glatter verlduft demgegeniiber
die Addition von trans-2 an Propiolsdure-methylester!! zum
Acrylsdureester 7, dessen Claisen-Umlagerung'? zum For-
mylessigester 8 fithrt. Die Spaltung und Decarboxylierung
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Aliphatic Liguid Crystals, 8. — Bi- and Tercyclohexyl Derivatives
by Claisen Rearrangement

Claisen rearrangement of the acrylic esters 7 and 21 transfers the
configuration of the cyclohexenols trans-2 and ‘trans-17 to the
aldehydes 11 and 23. Robinson annelation converts the latter to
the title compounds 15a and 27a. The synthetic sequence is de-
signed to be iterative via 14a,b. Two esters of the all-trans-ter-
cyclohexyl alcohol 27a with broad smectic phase ranges are de-
scribed.

von 8 gelang nur mit Lithiumiodid'¥, aber die Bedingungen

der Halolyse in siedendem DMF geniigen auch fiir die Clai-

sen-Umlagerung, so daBl der Ester 7 in cinem Schritt in den

Cyclohexenylacetaldehyd 10 iibergefiihrt werden kann. Die

Konfiguration von trans-2 wird auf diese Weise stereospe-

zifisch und mit ciner Ausbeute von zusammen 86% iiber-
Schema 1

tragen (Schema 2).
LAIH,
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3 trans- 4 cis-4
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trans - 4 -
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O N,
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6

Die Hydrierung von 10 mit Palladium-Katalysator verlief
unter teilweiser Isomerisierung zum cis-konfigurierten Pro-
dukt, bei Verwendung von Platin erhilt man aber einheitlich
trans-konfiguriertes 11. Diescs bildet mit Piperidin das En-
amin 12, Behandlung von 12 mit 3-Buten-2-on und dann
mit Alkali fihrt liber den nicht isolierten Oxoaldechyd 13
zum ungesdttigten Bicyclohexylketon 14a. Katalytische Re-
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Schema 2
trans-2
HC=CCO,CH;
l CO,CHy
~CH-CHO
— Q

CsH11 CsH1y

200°c «CH2CHO
trans-2 —>

o
9 10

duktion von 14a schlieBlich liefert das bekannte' 4-(trans-
4-Pentylcyclohexyl)cyclohexanon (15a) (Schema 3), das die
erwartete Anzahl von 13 Signalen im “C-NMR-Spektrum
aufweist und in Schmelzpunkt und Gaschromatogramm mit
einer authentischen Probe!® iibereinstimmt. Die Ausbeute
von 15a iiber vier Stufen aus 10 betrug 35%.

D

N
H
—_

Schema 3

o/ Pt CHZCHO
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CsH1
11
H 0
N \)J\

—_—
CsHyy 12

0
H 0 H
CHO >
R

CsH14
13 14a,b
10} 0]
H
SecsHs CgHgSeCl
%
CsH7
16 15a0,b
a: R = CgHy,y
b: R = CsHy

Reduktion von 14a wiirde nun ein der Verbindung trans-
4 entsprechendes Cyclohexenol ergeben, mit dem der ganze
Reaktionscyclus bis zum Tercyclohexylderivat wiederhoit
werden kann. Wegen der mit den Optimierungsbemiihungen
in beiden Cyclen verbundenen Verluste haben wir es jedoch
vorgezogen, das kommerzielle 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-
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cyclohexanon (15b)'¥ als Relaissubstanz einzuschalten. Die-
ses wurde durch CsHsSeCl zum nichtisolierten 16, Oxidation
zum Phenylselenoxid und Eliminierung'® in 4-(trans-4-Pro-
pylcyclohexyl)-2-cyclohexen-1-on (14b) umgewandelt, das
an Stelle von 14a in die Folgereaktionen eintritt (Schema
3).

LiAlH,;-Reduktion von 14b gibt das Gemisch der sidu-
lenchromatographisch gut trennbaren Stereocisomeren
trans- und cis-17 mit 72 und 25% Ausbeute.

Schema 4
LiAH,
14 ——>
\\\OH
(CH3)3COOH = Cro,
trans-17 0
VO(acac), Py

CaH7

CaH7

Der einheitliche Allylalkohol trans-17 wird — wic vorher
trans-4 — mit dem Sharpless-Reagens” zu 18 und dieses mit
Chromtrioxid in Pyridin nach Ratcliffe® zu 19 in einer Ge-
samtausbeute von 82% oxidiert. Die Reduktion von 19 zu
20 mit Hydrazin nach Wharton® verliuft hier mit 66% Aus-
beute (Schema 4).

Der isomere Allylalkohol 20 wird nun — wie vorher trans-
2 — an Propiolsdure-methylester zu Verbindung 21 addiert,
die bei der Claisen-Umlagerung in siedendem DMF bei Ge-
genwart von Lithiumiodid direkt den ungesdttigten Aldehyd
22 ergibt. Dessen Hydrierung an Platin fiihrt zum gesittig-
ten Aldchyd 23. Mit Piperidin erhdlt man daraus das En-
amin 24, das bei Behandlung mit 3-Buten-2-on zunichst den
hier isolierbaren Ketoaldehyd 25 liefert (Schema 5, Ausbeute
59%., bezogen auf 20). Erst bei Behandlung mit Natronlauge
cyclisiert 25 in miBiger Ausbeute zum Tercyclohexylketon
26. Dieses konnte im Prinzip mit LiAlH, reduziert und
abermals in einen Aufbaucyclus eingefiihrt werden. Die zu-
nehmende Schwerldslichkeit der Produkte hielt uns jedoch
davon zuriick.

Wir haben Verbindung 26 ciner Birch-Reduktion in zwei
Schritten'” unterworfen und auf diese Weise den Tercyclo-
hexylalkohol 27a erhalten, der schon als Hydrierungspro-
dukt von 4-[4-(4-Propylcyclohexyl)cyclohexyl]phenol in ei-
nem japanischen Patent® beschrieben wurde. Die Schmelz-
punkte stimmen {berein. Wir haben zwei neue Ester von
27a dargestellt (Schema 5), die bemerkenswerte fliissigkri-
stalline Eigenschaften aufweisen.

Das Hexanoat 27b geht bei 75.3°C vom kristallinen Zu-
stand in eine smektische B-Phase tber, die erst bei 246.8°C
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isotrop wird. Ist schon der Schmelzpunkt von 27b im Po-
larisationsmikroskop schwer zu erkennen, so ist dies beim
Anisat 27 ¢ vollends unméglich. In der DSC-Kurve gibt sich
der Ubergang vom kristallinen zum smektischen Zustand
aber bei 74.6°C durch betrachtliche Warmeaufnahme zu er-
kennen. Wir halten diese mesomorphe Phase fiir eine smek-
tische G-Phase. Sie geht bei 238°C unter Zersetzung in eine
nematische Phase iiber, die erst bei > 300°C isotrop wird.

Schema 5

Lil

HCE=CCO,CH;
20

CsHy DMF, 160°C

~PC0,CH;

WCH,CHO CHaCHO

27a | H

OR b | COCgH,,
C3H7 [ COCSH4OCH3 - (p)

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie und der Fa. E. Merck, Darmstadt, fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit sowie Herrn Dr. W. Kuczynski, Posen,
z.Z. als Gast bei Herrn Prof. Dr. H. Stegemeyer, Paderborn, fiir die
Bestimmung der Phasenumwandlungstemperaturen. Herrn Dipl.-
Chem. P. Pudlo, Miinster, verdanken wir die Durchfithrung von
einigen Versuchen.

Experimenteller Teil

IR: Perkin-Elmer 177, Film. — 'H-NMR: Varian EM 390,
CDCl;, TMS als innerer Standard. - “C-NMR: Bruker WM
250. -- Schmelz- und Kldrpunkte: Mettler FP 52, verbunden mit
dem Polarisationsmikroskop Ortholuxe der Fa. Leitz und DSC 2
der Fa. Perkin-Elmer, sonst Biichi SMP 20. - Siulenchromato-
graphie: (1) Dichlormethan, (2) CH,Cl,/Essigester (9:1), (3) CH,Cl,/
Essigester (98:2), (4) CH,Cl,/Essigester (8:2), {5) Cyclohexan/Essig-
ester (9:1). — DC: Merck-Fertigplatten Aluminiumfolie F,s, L6-
sungsmittelsysteme wie oben. — GC: Hewlett-Packard 5720 A,
25-m-Kapillarsdule SE 52, Programme (1) 100-280°C, (2)
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150--280°C, (3) 200~ 280°C, alle mit 12°C/min, (4) 280°C, Reten-
tionszeiten (R,) in min.

LiAlH,-Reduktion von 6-Pentyl-2-cyclohexen-1-on (1): Zur Sus-
pension von 1.0 g LiAlH, in 50 mi absol. Ether tropfte man bei
0°C unter Riihren in 30 min die Lésung von 4.2 g 1 in 10 ml Ether.
Man rithrte noch 1 h bei Raumtemp., zersetzte mit Wasser und
verd. Salzsdure, trocknete die Etherphase iber Magnesiumsulfat,
dampfte i. Vak. ein und destillierte den Rickstand bei 0.1 Torr und
90°C (Bad) in einem Kugelrohr: 4.0 g (94%), R,(1) = 3.8 min ohne
Aufspaltung, Rf(1) cis-2 = 0.11, trans-2 = 0.09. Kleinere Mengen
cis- und trans-2 konnten durch Chromatographie mit (5) an Alu-
miniumoxid (Akt.-St. II)'® aufgetrennt werden. — 'H-NMR (cis-2):
8 = 0.90 (t; 3H, CH;), 4.03 (m; 1H, 1-H), 5.90 (schmales m; 2H,
2-, 3-H). — BC-NMR: § = 14.03 (C-5), 22.69, 22.94, 25.91, 26.79,
31.32, 32.23, 39.32 (C-6), 66.00 (C-1), 129.13 (d; C-3), 131.31 (d;
C-2). Spektroskopische Daten von trans-2 siche unten. Aus dem 'H-
NMR-Spektrum des Rohprodukts der Reduktion a8t sich das Ver-
héltnis von trans- zu cis-2 mit 66:34 festlegen.

cis- und trans-4-Pentyl-2-cyclohexen-1-ol (cis-4, trans-4): Man re-
duzierte 5.0 g 3% mit 1.7 g LiAlH, wie bei 1, chromatographierte
den Riickstand nach der Aufarbeitung mit (2) an 500 g Kieselgel
und eluierte 1.45 g(29%) cis-4 und anschlieBend 3.39 g (67%) trans-
4, das bei 0.8 Torr/125°C (Bad) in einem Kugelrohr destilliert
wurde, R,(1) = 59 und 6.0 min, R;(2) = 049 und 0.38. — 'Ii-
NMR (cis-4): 8 = 0.90 (t; 3H, CH;), 4.13 (m; 1 H, 1-H), 5.77 (schma-
les d; 2F1, 2-, 3-H). — 'H-NMR (trans-4): & = 0.90 (t; 3H, CH,),
2.63 (s; 1H, OH), 4.20 (verbreitertes m; 1H, 1-H), 5.70 (,s“; 2H,
2-,3-H). ~ BC-NMR (cis-4): & = 13.95(q, C-5), 22.57, 24.16, 26.66,
30.52, 32.02, 35.54 (d; C-4), 35.62, 64.71 (d; C-1), 128.55 (d; C-2),
136.14 (d; C-3). — C-NMR (trans—4): & = 13.84 (g; C-5), 22.45,
26.33, 26.83, 31.81, 31.89, 35.27 (d; C-4), 35.80, 66.80 (d; C-1), 130.23
(d; C-2), 134.28 (d; C-3).

CyHxO (168.3,trans-4) Ber. C 78.51 H 11.98

Gef. C 78.55 H 12.07

(RS)-(11,21,3u,41)-2,3-Epoxy-4-pentylcyclohexanol (5): Zur L6-
sung von 27 mg Vanadyl-acetylacetonat in 30 ml Benzol tropfte
man unter N, und Rithren 3.0 g trans-4 in 15 ml Benzol und an-
schlieBend 3.0 g tert-Butylhydroperoxid in 15 ml Benzol. Man
rithrte 48 h bei 40°C, fligte 50 ml 30proz. Eisen(Il)-sulfat-I.osung
zu, schiittelte mit Ether aus, trocknete Uber Natriumsulfat, chro-
matographierte den Rickstand mit (4) an 300 g Kieselgel und elu-
ierte 0.45 g 3 und 2.73 g (83%) 5, das bei 0.4 Torr/140°C (Bad) in
einem Kugelrohr destilliert wurde, R,(1) = 8.5 min, R{4) = 0.22. —
"H-NMR: 8 = 0.90 (t; 3H, CH;), 3.03, 3.28 (2 dd; 2H, 2-, 3-H), 3.93
(m; 1H, 1-H). — *C-NMR: 8 = 13.63 (q; C-5'), 22.38, 26.63, 26.93,
31.71, 33.22, 33.63, 56.16 (d; C-3), 59.88 (d; C-2), 68.50 (d; C-1).

C1HyO; (184.3) Ber. C 71.70 H 10.94 Gef. C 71.60 H 10.84

(RS)-(21,31,4u)-2,3-Epoxy-4-pentylcyclohexanon (6): Man trug
vorsichtig 16.25 g Chromtrioxid bei 0°C unter Stickstoff in ein Ge-
misch von 25.8 g Pyridin und 340 ml Dichlormethan ein, riihrte
15 min bei Raumtemp., gab 5.0 g 5 in 30 ml Dichlormethan zu und
rithrte weitere 15 min. Nach Dekantieren dampfte man i. Vak. ein,
nahm mit Ether auf, wusch mit verd. Natronlauge, trocknete mit
Natriumsulfat und chromatographierte den Riickstand mit (2) an
500 g Kieselgel, dampfte i. Vak. ein und destillierte bei 0.4 Torx/
130°C (Bad): 4.55 g (92%), R,(1) = 7.4 min, R{2) = 0.68. — 'H-
NMR: 3 = 090 (t; 3H, CH,), 3.20 (d; 1}, 2-H), 3.34 (dd; 1H, 3-
H). — C-NMR: 8 = 13.81 (q; C-5"), 22.33, 23.56, 26.78, 30.54,

© 31.65, 32.66, 33.08, 54.97 (d; C-3), 60.86 (d; C-2), 206.45 (s; C-1).

C;;H50, (182.3) Ber. C 7249 H 995 Gef. C 7224 . H 10.15
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trans-6-Pentyl-2-cyclohexen-1-ol (trans-2): Zur Losung von 4.4 g
6 in 45 ml Ethanol gab man bei 0°C unter Stickstoff 3.3 g Hydra-
zinhydrat und anschlieBend 0.35 ml Eisessig und riihrte 90 min bei
Raumtemp. Man arbeitete mit Ether und Wasser auf, trocknete die
Etherphase Gber Natriumsulfat, chromatographierte den Riick-
stand mit (3) an 440 g Kicselgel, sammelte dic Fraktionen mit trans-
2, dampfte 1. Vak. ein und destillierte den Riickstand bei 0.1 Torr/
90°C (Bad) in einem Kugelrohr: 2.43 g (60%), R,(1) = 5.1 min,
R{(5) auf ALLO; == 0.23. — '"H-NMR: § = 090 (t; 3H, CH;), 3.83
(m; 1H, 1-H), 5.70 (schmales m; 211, 2-, 3-H). — "*C-NMR: § -=
14.01 (q; C-5'), 22.62, 24.45, 24.99, 26.57, 31.95, 32.16, 41.91 (d;
C-6), 71.32 (d; C-1), 129.64 (d; C-3), 130.19 (d; C-2).
CiiH»O (168.3) Ber. C 78.51 H 1198 Gef. C 78.36 H 12.18

trans-3-(trans-6-Pentyl-2-cyclohexen-I-yloxy ) acrylsdure-methyl-
ester (7): Zur Losung von 1.5 g Propiolsdurc-methylester in 8 ml
Ether tropfte man bei 0°C unter Stickstoff 1.8 g 4-Methylmorpholin
in 8 ml Ether und anschlieBend 2.3 g trans-2 in 8 ml Ether und
riihrte 20 h bei Raumtemp. Nach Abdampfen des Ethers i. Vak.
chromatographierte man mit (1) an 250 g Kieselgel, konnte jedoch
nicht destillieren, da sonst Umlagerung zu 8 eintrat. Man erhielt
340 g (99%) 7, R,(2) = 4.3 min, R{1) = 043. -- IR: 1715 cm™!
(CO,CHs), 1640, 1615 (CH==CH). — 'H-NMR: 8 = 0.90 (t; 3H,
5”-CH;), 3.62 (s; 3H, OCH;), 4.14 (m; 1H, 1-H), 5.21 (d; 1H, 2-H,
J = 12 Hz), 5.71 (m; 214, 2"-, 3°-11), 7.52(d; 1H, 3-H). — “C-NMR:
& = 13.89 (q; C-57), 22.46, 24.02, 24.59, 26.27, 31.50, 31.91, 38.39 (d;
C-6"), 50.79 (q; OCH,), 81.97 (d; C-1), 97.07 (d; C-2), 124.86 (d; C-
3), 132,62 (d; C-2'), 161.74 (d; C-3), 168.33 (s; CO).

CysHO3 (252.4) Ber. C 71.39 11 9.59 Gef. C 71.36 I1 9.63

2-(4-Pentyl-2-cyclohexen-1-yl ) formylessigsiure-methylester  (8):
Man erhitzte 0.27 g 7 in einem unter Vakuum verschlossenen Glas-
rohr 1 h lang auf 200°C. Nach Abkiihlen und Offnen des Rohres
chromatographierte man mit (1) an 30 g Kieselgel und destillierte
den Riickstand des Eluats im Kugelrohr bei 0.2 Torr/165°C (Bad):
0.23 g (85%), R{1) = 0.42. — 'H-NMR: & = 0.90 (t; 3H, CH,),
3.80 (s; 3H, OCH,), 5.57 (m; 2H, 2-, 3-H), Formyiform: 9.78 (d;
0.4H, CHO, J = 4.2 Hz), Enolform: 7.07 (d; 0.3H, (Z)-OCH=,
J = 13.5 Hz), 11.6 (d; 0.3H, (E)-OCH=, J = 13.5 Hz).

CisHyO; (2524) Ber. C 71.39 H9.59 Gef. C 71.47 H 9.77

(6-Pentyl-2-cyclohexen-1-yl)vinylether (9): Zur Mischung von
0.60 g trans-2 und 6 ml frisch destilliertem Ethylvinylether gab man
unter Stickstoff 0.10 g Quecksilber(Il)-acetat und erwdrmte 2 h lang
auf 75°C (Bad). Danach und nach einer weiteren Stunde wurden
nochmals je 0.05 g Quecksilber(ll)-acetat zugefiigt. Man kochte
noch 1 h, dampfte i. Vak. ein und destillierte den Riickstand bei 0.1
Torr/80—85°C (Bad): 0.51 g (85%), R,(1) = 4.4 min, R{5) =
0.62. — IR: 3120 cm ', 3035, 1635, 1610, 820, 680 (Vinyl und Ring-
CH=CH). — 'H-NMR: § = 0.89 (t; 3H, CH,), 4.03 (m; 2H, 1-H
und Vinyl-2-cis-H), 4.28 (dd; 1H, J = 1.5 und 14.2 Hz, Vinyl-2-
trans-H), 5.70 (aufgespaltenes dd; 1H, J = 4.5 und 10.1 Hz, 2-H),
5.86 (dt; 1H,J = 3.1 und 10.1 Hz, 3-11), 6.38 (dd; 1}, J = 6.7 und
14.2 Hz, Vinyl-1-H). — BC-NMR: 3 = 13.96 (q; C-5'), 22.60, 24.29,
25.04, 26.51, 31.83, 32.15, 38.48 (d; C-6), 78.53 (d; C-1), 88.15 (;
=CI1,), 126.33 (d; C-3), 131.06 (d; C-2), 150.78 (d; OCH =).
C;3H;,0 (194.3) Ber. C 80.35 H 11.41 Gef. C 8044 H 11.36

2-(4-Pentyl-2-cyclohexen-1-yl)acetaldehyd (10} a) In einem Glas-
rohr schmolz man 0.48 g 9 unter Stickstoff ein und erhitzte 1 h lang
im Olbad auf 200°C. Nach dem Offnen des Rohres wurde der Inhalt
mit (1) an 50 g Kieselgel chromatographiert, man destillierte den
Riickstand des Eluats bei 0.1 Torr/85°C (Bad) in einem Kugelrohr

und erhielt 0.28 g(58%), R,(1) = 5.0 min, R{(1) = 0.49. — IR: 3020 _

em™' (=CH), 1730 (CHO). — 'II-NMR: & = 0.90 (t; 3H, CH,),
235 (m; 2H, 2-H), 5.60 (m; 2H, 2, 3-H), 9.85 (t; 1H, CHO). —

W. Sucrow, G. Ridecker

BC-NMR:§ = 1398 (g; C-57), 22.57, 26.39, 28.71, 29.13, 30.89,
32.01, 35.26,36.19, 50.16 (t; C-2), 129.20, 133.55 (2d; C-2,-3"), 202.16
(d; CHO). Wegen der Empfindlichkeit der Substanz wurde auf eine
Elementaranalyse verzichtet.

b) Die Losung von 3.3 g 7 und 11.2 g Lithiumiodid-Hydrat in
130 ml DMF wurde { h unter Stickstoff gekocht. Man verdiinnte
mit 130 ml Wasser, schiittelte mit Ether aus, trocknete die Ether-
phase iiber Natriumsulfat, dampfte i. Vak. ein, chromatographierte
mit (1) an 330 g Kieselgel und destillierte den Riickstand des Fluats
bei 0.5 Torr/135°C (Bad) in einem Kugelrohr: 2.21 g (87%), Eigen-
schaften wie unter a). :

c) Die Losung von 0.16 g 8 und 0.54 g Lithiumiodid-Hydrat in
5.0 m! DMF wurde unter Stickstoff gekocht. Man arbeitete wie
unter b) auf und erhielt 0.11 g (89%), Eigenschaften wie unter a).

2-(4-Pentylcyclohexyl)acetaldehyd (11): Die Lésung von 2.2 g 10
in 50 ml Essigester wurde mit 0.22 g Platinoxid unter Wasserstoff
1 h geriihrt. Man dampfte i. Vak. ein, nahm mit Mecthanol auf, fil-
trierte, chromatographierte den Riickstand des Filtrats mit (1) an
220 g Kieselgel und destillierte den Riickstand des Eluats bei 0.5
Torr/135°C (Bad): 2.09 g (94%), R,(1) = 4.9 min, R{1) = 0.40. —
IR: 1730 em ™' (CHO). — 'H-NMR: § = 0.90 (t; 3H, CHj), 2.22
(dd; 2H, 2-H), 9.69 (t; 1 H, CHO). -- '*C-NMR: & = 14.01 (q; C-
57), 22.62, 26.54, 32.13, 32.92, 33.16, 37.22, 51.31 {t; C-2), 202.74 (d;
CHO).

I-[trans-2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)vinyl ) piperidin  (12): Zu
2.0 g 11 tropfte man bei --5°C unter Stickstoff 4.1 ml Piperidin,
gab 2.6 g Kaliumcarbonat hinzu und rithrte 16 h bei Raumtemp.
Nach Verdiinnen mit Ether und Filtration dampfte man i. Vak. ein
und destillierte bei 0.3 Torr/220°C (Bad): 1.66 g (62%). — IR: 1660
cm™' (CH=CH), kein CO. — 'H-NMR: § = 0.90 (t; 3H, CHa),
2.72 (m; 4H, NCH,), 4.34 (dd; 114, 2-H, J = 6.5 und t5 Hz), 5.85
(d; tH, 1-H). Da diec Verbindung empfindlich war und nicht gut
gereinigt werden konnte, mufBte auf eine weitere Charakterisierung
verzichtet werden.

4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-cyclohexen-1-on (14a): Man gab
1.6 mi 3-Buten-2-on bei —5°C unter Stickstoff zu 1.64 g 12, riihrte
6 h bei 60°C, kithlte auf Raumtemp. ab, gab 20 ml 15proz. Salz-
sdure zu, riihrte 16 h bei Raumtemp. und 30 min bei 60 °C, arbeitete
mit Ether und Wasser auf, trocknete die Etherphase mit Natrium-
sulfat, chromatographierte mit (1) an 200 g Kieselgel und destillierte
den Riickstand des Eluats bei 0.4 Torr/160°C (Bad): 0.96 g (62%),
R,(3) = 3.15 min, R{1) = 0.23. - IR: 1685 cm~!. -- 'H-NMR:
8 = 090 (t; 3H, CHj;), 6.03 (dd; 1H, 2-H, J = 4 und 12 Hz), 6.97
(aufgefichertes d; 11, 3-H). — “C-NMR: § = 1397 (q; C-5),
22.59, 25.56, 26.52, 29.83, 30.10, 32.10, 33.19, 37.18, 37.40, 37.57,
41.75, 41.83, 129.39 (d; C-2), 154.38 (d; C-3), 199.86 (s; CO).

Ci7H3O (248.4) Ber. C 82.20 H 11.36 Gef. C 8231 H 11.41

4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)cyclohexanon (154): Die Losung von
0.84 g 14a in 30 m! Essigester wurde mit 0.1 g 10proz. Palladium
auf Kohle unter Wasserstoff 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Man fil-
trierte, dampfte das Filtrat i. Vak. ein und erhielt 0.83 g (98%), aus
Ethanol Schmp. 31°C, R,(3) = 3.07 min (Vergleichsprobe'¥ 30°C,
3.07 min), R(1) = 0.26, — IR:1725cm~". — BC-NMR: 6 = 14.01
(q; C-5"), 22.63, 26.57, 29.80, 30.19, 32.15, 33.39, 37.29, 37.69, 41.07,
41.67, 41.98, 212.40 (s; CO).
Ci11500 (250.4) Ber. C 81.54 H 12.07 Gef. C 81.57 H 12.17

4-(trans-4-Propylcyclohexyl )-2-cyclohexen-1-on (14b): Zur Lo-
sung von 17.4 g 4-(trans-4-Propyicyclohexyl)cyclohexanon (15b} in
400 ml Essigester gab man unter Stickstoff 18.1 g Benzolselene-

nylchlorid, riihrte 30 min bei Raumtemp., wusch zweimal mit wenig
Wasser, setzte 190 m! THF hinzu und bei 0°C tropfenweise 23 ml
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35proz. Wasserstoffperoxid. Nach 1 h Riithren bei Raumtemp.
wurde mit Wasser und Na,CO;-Lésung gewaschen, iiber Natrium-
sulfat getrocknet, i. Vak. eingedampft und in zwei Portionen mit (1)
an je 800 g Kicselgel chromatographiert. Der Riickstand der Eluate
wurde bei 0.4 Torr/150°C (Bad) destilliert: 8.97 g (52%), R,(2) =
4.72 min, R{1) = 0.23. — IR: 1685 cm~'. — 'H-NMR: § = 0.90
(t; 3H, CH,), 6.03 (dd; 1 H, 2-H, J = 4 und 12 Hz), 6.97 (aufgefi-
chertes d; 1 H, 3-FHI). — "*C-NMR: 8 = 14.30 (g; C-3"), 19.95, 25.60,
29.86, 30.12, 33.19, 37.32, 37.44, 39.56, 41.78, 41.86, 129.43 (d; C-2),
154.38 (d; C-3), 199.82 (s; CO).

CysH,0 (220.0) Ber. C 81.76 H 1098 Gef. C 81.62 H 1091

LiAlH ~Reduktion von 14b: 7.05 g 14b wurden mit 1.8 g LiAIH,
wie bei 1 reduziert, man chromatographierte das Rohprodukt mit
(2) an 700 g Kiesclgel und eluierte 1.80 g (25%) cis-17 und an-
schlieBend 5.10 g (72%) trans-17, Kristalle aus Methanol, Schmp.
78°C, R,(2) = 4.0 und 4.1 min, R{2) = 0.57 und 0.41. — 'H-NMR
{cis-17): & = 0.90 (t, 3H, CH;), 4.12 (m; 1 H, 1-H), 5.83 (schmales
m; 2H, 2-, 3-H). ~ C-NMR (cis-17): § = 14.28 (q; C-3"), 19.92,
20.48, 29.72, 30.09, 30.80, 33.33, 37.42, 39.63, 41.06, 42.22, 64.14 (d;
C-1), 128.73 (d; C-2), 134.98 (d; C-3). -- '"H-NMR (trans-17): & =
0.90 (t; 3H, CH;), 4.23 (m; 1 H, 1-H), 5.75 (schmales m; 2H, 2-, 3-
H). — C-NMR (trans-17): 8 = 14.34 (q; C-3"), 19.99, 23.89, 29.65,
30.06, 32.70, 33.41, 37.54, 39.72, 40.98, 42.52, 67.39 (d; C-1), 130.96
(d; C-2), 133.20 (d; C-3).

CisHyO (222.4, trans-17) Ber. C 81.02 H 11.79
Gef. C81.13 H 11.91

(RS)-(11,21,3u,4u)-2,3- Epoxy-4-(trans-4-propylcyclohexyl jcyclo-
hexanol (18): Man oxidierte 5.2 g trans-17 mit 4.0 g tert-Butylhy-
droperoxid in 60 ml Benzol bei Gegenwart von 30 mg Vanadyl-
acetylacetonat wie bei 5, arbeitete wie dort auf und erhielt 0.77 g
14b und 4.62 g (83%) 18, Kristalle aus Cyclohexan, Schmp. 87°C,
R,(2) == 5.5 min, R{4) = 0.25. — 'FI-NMR: 3 = 090 (t, 3H, CHy),
3.17, 3.30 (2dd; 2H, 2-, 3-H), 3.93 (m; 1H, 1-H). — B*C-NMR:§ =
14.28 (g; C-3"), 19.92, 23.72, 27.24, 29.54, 30.26, 33.22, 37.36, 38.65,
39.57, 41.09, 56.39 (d; C-3), 59.12 (d; C-2), 69.06 (d; C-1).

CysH50, (2384) Ber. C 75.58 H 10.99 Gef. C 75.69 H 10.82

(RS )-(21,31,41)-2,3-Epoxy-4-(trans-4-propylcyclohexyl ) cyclohe-
xanon (19): Man oxidierte 4.60 g 18 mit 11.6 g Chromtrioxid wie
bei 6, arbeitete wie dort auf und destillierte bei 0.4 Torr/165°C
(Bad): 4.52 g (99%), R,(2) = 5.0 min, R{2) = 0.67. — IR: 1715
cm ! - '"H-NMR: & = 0.90 (t; 3H, CH;), 3.20 (d; 1 H, 2-H), 3.53
(dd; 1H, 3-H). — 3C-NMR: 8 = 14.20 (q; C-3"), 19.81, 22.57, 30.39,
30.66, 3291, 33.78, 37.14, 38.38, 39.15, 39.42, 55.25 (d; C-3). 60.69
(d; C-2), 207.10 (s; CO).

CysHy05 (236.4) Ber. C 76.23 H 1024 Gef. C 76.28 H 10.20

6-(trans-4-Propylcyclohexyl)-2-cyclohexen-f-ol (20): Man redu-
zierte 4.50 g 19 mit 2.50 g Hydrazinhydrat wie bei trans-2, arbeitete
wie dort auf, chromatographierte, destillierte bei 0.4 Torr/150°C
(Bad) und erhielt 2.80 g (66%), R,(2) = 3.9 min, R{5) auf Al,O; =
0.33. — 'H-NMR: & = 0.90 (t; 3H, CH;), 4.10 (m; 1H, 1-H), 5.77
(schmales m; 2H, 2-, 3-H). — »C-NMR: § = 14.28 (q; C-3"), 19.92,
21.94, 25.39, 27.80, 31.36, 33.35, 33.54, 37.43, 37.60, 39.68, 47.48,
68.27 (d; C-1), 129.29 (d; C-3), 131.08 (d; C-2).
CysHyO (222.4) Ber. C 81.02 11 11.79 Gef. C 81.19 H 11,75

trans-3-{trans-6-(trans-4-Propylcyclohexyl )-2-cyclohexen-1-yl-
oxyJacrylsdure-methylester (21): Man addierte 1.85 g 20 bei Ge-
genwart von 1.10 g 4-Mcthylmorpholin wie bei 7 an 0.91 g Pro-
piolsdure-methylester, arbeitete auf, chromatographierte wie dort
und erhielt 2.24 g (88%) &liges 21, Ri(1) = 0.41; der R,-Wert konnte
nicht bestimmt werden, da bei der Sdulentemperatur bereits Um-
lagerung eintrat. — 'H-NMR: § = 0.90 (t; 3H, CH;), 3.73 (s; 3H,
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OCHS,), 4.52 (m; 1H, 1-H), 5.37 (d; 1}, 2-H, J = 12 Hz), 5.83 (m;
2H, 2-, 3-H), 7.68 (d; 1}, 3-H). — PC-NMR: § = 14.33 (q; C-
3"), 19.96, 21.86, 25.01, 28.24, 30.95, 33.25, 33.39, 37.45, 37.51, 39.61,
43.89, 50.90 (q; OCH,), 79.17 (d; C-17), 97.12 (d; C-2), 125.54 (d; C-
3'), 132.64 (d; C-2), 161.65 (d; C-3), 168.43 (s; CO).

CyoHyO; (306.5) Ber. C 7447 H 9.87 Gef. C 7442 H 9.87

2-[trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl )-2-cyclohexen-1-yl]acetal-
dehyd (22): Man verfuhr mit 3.60 g 21 wie bei 10, Methode b),
chromatographierte wie dort, destillierte bei 0.15 Torr/130°C (Bad)
in einem Kugelrobr und erhielt 2.65 g (91%) 22, das beim Erkalten
kristallisierte (Schmp. 30°C), aber nicht umkristallisiert werden
konnte, R,(3) == 2.5 min, R{1) = 0.48. — IR (KBr): 3020 cm ',
1725. — '"H-NMR: 8 = 0.90 (t; 3H, CH3), 2.34 (m; 2H, 2-H), 5.63
(m; 2H, 2, 3-H), 9.87 (t; 1}, CHO). — *C-NMR: & = 14.34 (q,
C-3"), 19.98, 2549, 29.51, 29.68, 29.93, 31.02, 33.43, 37.55, 39.72,
4097, 42.63, 50.27 (t; C-2), 129.83, 132.23 (2d; C-2/, -3"), 202.22 (d;
CHO).
C7HyO (248.4) Ber. C 82.20 H 11.36 Gef. C 82.04 H 11.56

2-[trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl cyclohexyl Jacetaldehyd
(23): Man hydrierte 1.50 g 22 wie bei 11, chromatographierte wic
dort, destillierte bei 0.15 Torr/130°C (Bad) in einem Kugelrohr und
erhielt 1.42 g (94%) 23, das beim Erkalten kristallisierte (Schmp.
67°C), aber nicht umkristallisiert werden konnte, R,(2) = 5.2 min,
R{1) = 0.47. — IR (KBr): 1720 cm ™. -- 'H-NMR: 8 = 0.90 (t;
3H, CH,), 2.27 (dd; 2H, 2-1F), 9.83 (t; 1 H, CHO). — '*C-NMR: 8 =
14.28 (q; C-3"), 19.92, 29.69, 29.98, 32.98, 33.42, 33.51, 37.55, 39.71,
42.86, 43.27, 51.27 (t; C-2), 202.57 (d; CHO).

CHyO (2504) Ber. C 81.54 H 1207 Gef C 81.39 H 12.18

1-[trans-2-[trans-4-/trans-4-Propylcyclohexyl)cyclohexyl]-
vinyl ] piperidin (24): Man tropfte die Losung von 1.40 g 23 in 14 ml
Ether bei 0°C unter Stickstoff zur Suspension von 1.4 g Kalium-
carbonat in 1.9 g Piperidin, riihrte 16 h bei Raumtemp., filtrierte
und damplfte i. Vak. ein: 1.47 g (83%). — IR (KBr): 1650 cm™"'. -
‘H-NMR: & = 0.90 (t; 311, CH,), 2.73 (m; 4H, NCH,), 4.37 (dd;
14, 2-H, J = 6 und 15 Hz), 5.87 (d; 111, 1-H). Da die Verbindung
empfindlich war und sich nicht umkristallisieren lieB, wurde auf
eine weitere Charakterisierung verzichtet.

5-Oxo0-2-[trans-4-(trans-4~-propylcyclohexyl)cyclohexyl Jhexanal
(25): Zur Losung von 1.40 g 24 in 2 ml Benzol tropfte man bei
—5°C unter Stickstoff 0.8 g 3-Buten-2-on, riihrte 6 h bei 60°C,
setzte 10 ml Sproz. Salzsdure zu, rihrte 30 min bei Raumtemp.,
schiittelte mit Ether aus, trocknete liber Natriumsulfat, dampfte
i. Vak. ein und erhielt 1.34 g (95%) rohes 25, R,(3) = 5.5 min,
R{1) = 0.16. — '"H-NMR: 3 = 0.90 (t; 3H, CH,), 2.17 (s; 3H, 6-
H), 9.68 (d; 1H, CHO). Wegen der Empfindlichkeit der Substanz
wurde auf eing weitere Charakterisierung verzichtet.

4-[trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl )cyclohexyl J-2-cyclohexen-
1-on (26): Zur Losung von 1.20 g 25 in 100 ml Benzol tropfte man
unter Stickstoff 3 ml 2 N NaOH und kochte 3 h am Wasserab-
scheider. Nach Neutralisation mit 5proz. Salzsdure trennte man die
organische Phase ab, schiittelte mit Ether aus, trocknete die ver-
einigten organischen Phasen mit Natriumsulfat, dampfte i. Vak. ein,
chromatographierte mit (1) an 120 g Kieselgel und kristallisierte
den Riickstand des Eluats aus Ethanol: 0.62 g (55%), Schmp. 97°C,
R,3) = 58 min, R{1) =0.14. — IR (KBr): 1685 cm~!. — 'II-
NMR: § = 090 (t; 3H, CH;), 6.03 (dd; 1H, 2-H, J = 3 und 12
Hz), 6.97 (aufgefachertes d; 111, 3-11). — “C-NMR: § = 14.34 (g;
C-3") 19.98, 25.60, 30.01, 30.07, 30.14, 30.39, 33.56, 37.42, 37.60,
39.77, 41.77, 41.89, 43.24, 43.31, 129.49 (d; C-2), 154.40 (d; C-3),
199.87 (s; CO). :

CyH30 (3025 Ber. C 8338 H 1133 Gef. C 8327 H 11.35
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trans-4-[trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)cyclohexyl]cyclo-
hexanol (27a): Die Losung 0.60 g 26 in 1 ml Ethanol und 3 ml THF
tropfte man zu 50 ml flissigem Ammoniak, versetzte mit 0.11 g
Lithium in kleinen Stiicken und riihrtc 45 min. Nach Zusatz von
Ammoniumchiorid lieB man das Ammoniak verdampfen, nahm mit
Ether auf, filtrierte, chromatographierte den Riickstand des Filtrats
mit (2) an 60 g Kieselgel und kristallisierte den Riickstand des
Eluats aus Essigester: 0.34 g (56%), Schmp. 234°C (vgl. Lit),
R.(3) = 5.4 min, R{2) = 0.36. — C-NMR: 3 = 14.65 (q, C-3"),
20.36, 28.87, 30.51, 30.77, 30.92, 34.01, 36.92, 38.01, 40.19, 43.02,
43.43, 43.86, 70.74 (d, C-1).
C,;H30 (306.5) Ber. C 8229 H 1250 Gef. C 82.39 H 12.76

trans-4-[trans-4-(trans-4-Propylcvclohexyl)cyclohexylJcyclo-
hexyl-hexanoat (27b) und -4-methoxybenzoat (27¢): Zur Suspension
von 0.26 mmol 27a in 3 ml Pyridin gab man bei 0°C unter Stickstoff
0.52 mmol Saurechiorid und riihrte 3 h bei Raumtemp. Nach Auf-
arbeitung mit Ether und verd. Salzsdure chromatographierte man
mit (1) an 10 g Kieselgel und kristallisierte den Riickstand des
Eluats aus Ethanol.

27b: Ts, = 75.3°C, Tsyn = 246.8°C, R,(4) = 5.10 min, R,(1) =
0.55.
Cy»HyO, (404.7) Ber. C 80.14 H 1196 Gef. C 80.00 H 11.90

27c: Tyx = 700°C, Txs, = 746C, Teyn = 238°C,
Tya > 300°C, R, (4) = 16.08 min, R;(1) = 0.46.
CypHaiO; (440.7) Ber. C 79.04 H 10.06 Gef. C 78.66 H 10.23

CAS-Registry-Nummern

1: 63606-79-1 / trans-2: 110568-26-8 / cis-2: 110568-27-9 / 3: 98789-
91-4 / trans-4: 110568-28-0 / cis-4: 110568-29-1 / 5: 110568-30-4 /
6: 110568-31-5 / 7: 110568-32-6 / 8: 110568-33-7 / 9: 110568-34-8 /
10: 110568-35-9 / 11: 95925-58-9 / 12: 110568-36-0 / 13: 110568-
37-1/14a: 110568-39-3 / 14b: 110568-38-2 / 15a: 84868-02-0 / 15b:
82832-73-3 / 16: 110568-40-6/ trans-17: 110568-41-7 / cis-17:
110657-95-9 / 18: 110568-42-8 / 19: 110568-43-9 / 20: 110568-44-0 /
21: 110568-45-1 / 22: 110568-46-2 / 23: 110568-48-4 / 24: 110568-
47-3 / 25: 110568-49-5 / 26: 110568-50-8 / 27a: 88639-46-7 / 27b:
110568-51-9 / 27¢: 110568-52-0
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