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Die fiir die Synthese von aliphatischen Fliissigkristallen wichtige
Titelreaktion wird durch Reduktion der Tosylthydrazone mit Na-
triumcyanborhydrid ermdglicht. Wihrend die trans-konfigurier-
ten Modeliketone 6a, 7a die Tosylthydrazone 10a, 11a und diese
die Kohlenwasserstoffe 12a, 13a stereospezifisch ergeben, treten
bei der Umsetzung der cis-Ketone 6b, 7b zu den Produkten 11b
und 12b, 13b geringfiigige Abweichungen von der Stereospezifitit
auf.

Aliphatische Fliissigkristall-Verbindungen enthalten meistens
Cyclohexanringe, von denen einer eine dquatorial angeordnete Al-
kylgruppe mittlerer Lange trigt®. Diese wird bei der Synthese vor-
teilhaft iiber eine Acylgruppe eingefithrt, welche man anschlieBend
reduziert?. Acylsubstituierte Cyclohexane lassen sich leicht dqui-
librieren*¥, das thermodynamische Gleichgewicht kann einfach be-
stimmt*® und der meist geringe Anteil mit axialer Acylgruppe ab-
getrennt werden>®. Bei der Reduktion eines einheitlich dquatoria-
len Acylcyclohexan-Derivats nach Kishner-Wolff oder Clemmensen
tritt jedoch Riickdquilibrierung zu einem Gemisch von Alkylcy-
clohexan-Derivaten mit einem gewissen Anteil des axialen Isomeren
ein. Dieses 148t sich auf der Stufe des Alkylderivats schwer analy-
tisch erfassen und abtrennen.

Im Rahmen unserer Synthesen aliphatischer Fliissigkristall-Ver-
bindungen suchten wir deshalb nach einer Methode, mit der Acyl-
cyclohexan-Derivate stereospezifisch zu Alkylcyclohexan-Deriva-
ten reduziert werden kénnen. Hierfiir benétigten wir ein Modell,
das die Erfassung der Stereoisomeren auch nach der Reduktion
gestattet. Die den kommerziell erhédltlichen aliphatischen Flissig-
kristall-Verbindungen nahestehenden 1-[4-(4-Alkylcyclohexylcy-
clohexyl]-1-alkanone eigneten sich dafiir nicht, da die resultieren-
den, beziiglich eines Cyclohexanringes cis-trans-isomeren 4,4’-Di-
alkylbicyclohexyle nicht chromatographisch getrennt werden konn-
ten. ErwartungsgemdB war aber die Situation bei der Reduktion
der 1-(4-Phenylcyclohexyl)-1-alkanone 6a,b, 7a,b zu den 1-Alkyl-
4-phenylcyclohexanen 12a,b, 13a,b viel besser. cis->* und trans-1-
(4—Phenylcyclohexyl)—1-ethanons‘ﬂ’ (6a,b) sind zudem bereits lite-
raturbekannt.

Zum Aufbau der Cyclohexylketone 6a,b, 7a,b wihlten
wir jedoch den fiir die Synthese von Fliissigkristallen vor-
gezeichneten Weg. Wir gingen von kommerziellem 4-Phe-
nylcyclohexanon (3) aus, das nach Corey und Shulman?
iber die Thioenolether 4, 5 in die Gemische der isomeren
Ketone 6a,b und 7a,b tibergefiihrt wurde. Obwohl 4 und 5§
nach unterschiedlichen Methoden hydrolysiert wurden
(sieche Experimenteller Teil), bildeten sich die Gemische 6a,b
und 7a,b etwa im Verhiltnis des thermodynamischen
Gleichgewichts. Die cis- und trans-Formen lassen sich leicht

Aliphatic Ligunid Crystals, 9V, ~ Stereospecific Reduction of
1-Acyl- to 1-Alkyl-4-phenylcyclobexanes

The title reaction — important for the synthesis of aliphatic liquid
crystals — is accomplished by reduction of the tosylhydrazones
with sodium cyanoborohydride. While the trans-configurated
model ketones 6a, 7a give the tosylhydrazones 10a, 11a, and
these give the hydrocarbons 12a, 13a stereospecifically, reactions
of the cis-ketones 6b, 7b to the products 11b and 12b, 13b occur

~ with minor deviations from stereospecificity.

chromatographisch in die mit Ausnahme von 7b kristallinen
Isomeren auftrennen, anschlieBend wurden 6a, 6b, 7a und
7b jedes fiir sich der Aquilibrierung mit Kaliumhydroxid in
Methanol unterworfen. Dabei ergaben 6a und 6b ein Ver-
héltnis von 6a:6b = 90:10 (Lit.” 92:8) und 7a und 7b eines
von 91.5:8.5.

1) Buti
RCH(SCH5)PO(OC,Hg)y >
1: R = CHy 2) ce~_)=0
2: R = C4Hy, 3
SCH,
C5H54<:>=< — C5H5—<:>MCOR
R
4 R = CH,
5: R = CgHy,

Zur Anreicherung bei der Gewinnung der cis-Ketone 6b
und 7b wurde die Aquilibrierung auch in Triethylenglycol
bei 180 —190°C durchgefiihrt, das Gleichgewichtsverhiltnis
durch rasches Abkiihlen eingefroren und zu 6a:6b = 79:21
sowie zu 7a:7b = 83:17 bestimmt.

In den cis-Ketonen 6b und 7b stehen die Acylreste axial. Im 'H-
NMR-Spektrum erkennt man das an der Verschiebung der Signale
der angularen Protonen zu tieferem Feld und an der Aufspreizung
der Signale zweier Ring-Methylengruppen von 2.0 ppm bei 6a, 7a
in aufgespaltene Tripletts bzw. Multipletts bei 8 = 2.2 und & =
1.7—1.8 bei 6b, 7b; im *C-NMR-Spektrum von 6b, 7b erscheint
das C-1-Signal des Cyclohexanringes um ca. 4 ppm bei héherem
Feld als in 6a, 7a.

Einheitliche Proben der Ketone 6a,b, 7a,b wurden nach
Huang-Minlon in Triethylenglycol bei ca. 230°C reduziert.

Chem. Ber. 121, 10391044 (1988) © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988 0009 — 2940/88/0606 — 1039 § 02.50/0



1040

Die resultierenden Stereoisomeren 12a,b und 13a,b unter-
scheiden sich deutlich im GC. Aus 6a und 6b resultiert ein
gemitteltes Verhiltnis von 12a:12b = 94:6, aus 7a und 7b
ibereinstimmend 94: 6. Die Reaktion verlduft also nicht ste-
reospezifisch. Das erhaltene Isomerenverhiltnis entspricht
aber auch nicht dem auf der Stufe der Ketone beobachteten
Gleichgewicht und diirfte deshalb wohl die Aquilibrierung
der Hydrazon-Zwischenstufe widerspiegeln.

Zu einem dhnlichen Resultat fiihrt die dreiphasige Clem-
mensen-Reduktion mit heiBler halbkonzentrierter Salzsiure.
Einheitliches 6a ergibt ein Verhiltnis von 12a:12b = 97:3,
einheitliches 6b von 12a:12b = 82:18, wenn auch in guten
Ausbeuten.

Zur Thioacetalentschwefelung werden die einheitlichen
Ketone 6a,b, 7a,b zunichst mit Ethylendithiol in die Di-
thioacetale Uibergefiihrt. Die Bildung der cis-konfigurierten
Dithioacetale 8b, 9b erfolgt nicht stereospezifisch, doch
kann der kleine Anteil von 2—5% trans-Isomer durch Kri-
stallisation leicht entfernt werden.

HSCHZCHZSH S. .S
6a, b, 7a, b ———> CgHj C—-R
BFy
8a | CHy trans
s . 8b | CH3 cis
j 9a | CgHy4 trans
RS 9b | CgHy, ois
8b, 9b

Die NMR-Spektren der cis-Dithioacetale weisen auf eine Kon-
-formationsinderung hin: Im "H-NMR-Spektrum werden die 4-H-
Signale des Cyclohexanringes um 0.6 ppm zu tieferem Feld ver-
schoben, besonders auffallend sind jedoch die Hochfeldverschie-
bungen der C-4-Signale des Cyclohexanringes (ca. 8 ppm) und C-
1-Signale des Phenylringes (ca. 2 ppm) im *C-NMR-Spektrum ge-
geniiber denen der trans-Verbindungen. Offenbar dhnelt der 2-Al-
kyl-1,3-dithiol-2-yl-Rest in seiner Raumbeanspruchung einer tert-
Butylgruppierung, nimmt wie diese eine dquatoriale Position ein
und verweist den Phenylrest damit in eine axiale Stellung.

Mehrere Desulfierungsversuche zeigten, daf3 die Stereo-
selektivitdt mit der Aktivitit des Raney-Nickels steigt. Die
besten Resultate wurden mit Raney-Nickel T1!? erzielt, aber
selbst damit erfolgte nicht einmal die Reduktion der trans-
konfigurierten Dithioacetale sterecospezifisch: 8a ergab ein
Verhiltnis von 12a:12b = 96:4, 9a von 13a:13b = 97:3,
8b nur ein Verhiltnis von 12a:12b = 19:81 und 9b von
13a:13b = 28:72, wenn auch alles bei guten Gesamtaus-
beuten.

Die Reduktion der Tosylhydrazone nach Caglioti'¥ ha-
ben wir in einigen Variationen untersucht. Wir haben dazu
die sterisch einheitlichen trans-Ketone 6a, 7a und das cis-
Keton 6b in Ausbeuten von 85 bis 87% stereospezifisch zu
den Tosylhydrazonen 10a,b;, 11a umsetzen konnen, wenn
die Reaktion in Ethanol bei Raumtemperatur durchgefiihrt
wurde. Die cis-Verbindung 11b aus 7b enthielt auch unter
diesen schonenden Bedingungen noch 1% vom Isomeren
11a, das durch Kristallisation entfernt wurde. Umsetzung
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mit Tosylhydrazin nach der iiblichen Methode in siedendem
Ethanol*? fiihrt im Falle der cis-Ketone 6b, 7b zu dquili-
brierten Tosylhydrazonen.

p - Tos—NHNH
6a, b, 7a, b 2

NaBH,CN

C5H5-<:>MCH2R

ZnCl,/CH5OH

| % R
10a | CHy trans 12a | CHy trans
10b | CH5 cis 12b | CHy cis
11a | CgHyy trans 13a | CgH,yq trans
11b | C5H4y cis 13b | CgHy, cis

Bei der Reduktion der Tosylhydrazone haben wir die be-
sten Erfahrungen mit der Methode von Kim'® gemacht, die
Natriumcyanborhydrid und Zinkchlorid in Methanol ein-
setzt. Die einheitlichen Tosylhydrazone 10a und 11 a fiihrten
stereospezifisch in Ausbeuten von 92 bzw. 93% zu den 1-
Alkyl-4-phenylcyclohexanen 12a, 13 a, einheitliches 10b und
11b ergaben 12b und 13b mit einem Anteil von 1% 12a
bzw. 13a.

Natriumcyanbdrhydrid in DMF/Sulfolan? ergibt eine genauso

" hohe Stereospezifitdt, jedoch waren die Reaktionszeiten langer, die

Ausbeuten in hohem Mafe von der Qualitat der Reagenzien ab-
hingig und Losungsmittelreste schwer zu entfernen. Wir haben die-
sen Weg deshalb nicht weiter verfolgt.

Die Methode von Kim erfiillt somit als bisher einzige die
fiir unsere Synthesen geforderte Stereospezifitit und hohe
-selektivitat.

Die 1-Alkyl-4-phenylcyclohexane 12a,b, 13a,b sind 6lige
Substanzen, deren FEinheitlichkeit gaschromatographisch
und im *C-NMR-Spektrum iiberpriift wurde. Auffallend ist
hier die Hochfeldverschiebung von iiber 4 ppm, welche die
C-1-Signale des Cyclohexanringes und die diesen benach-
barten Methylen-C-Signale der Seitenketten in den cis-kon-
figurierten Kohlenwasserstoffen 12b und 13b gegeniiber de-
nen in den trans-Isomeren 12a und 13a erfahren. Verbin-
dung 13a ist ohne nihere Charakterisierung in der Literatur
erwihnt worden'.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie und der Fa. E. Merck, Darmstadt, fir die
Unterstiitzung dieser Arbeit, sowie den Herren Dr. R. Liischen, T.
S. Gofur und R. Vormberg, Paderborn, fiir vorbereitende Experi-
mente und den Herren Dr. H. Stenner und W. Klusmeier, Pader-
born, fiir ihre Hilfe bei der Gaschromatographie. k

Experimenteller Teil

IR: Perkin-Elmer 177 (KBr-PreBlinge): — 'H-NMR: Varian EM
390, CDCl;, TMS als innerer Standard oder Bruker WM 250,
CDCls, bezogen auf CHCl; (§ = 7.24 ppm). — *C-NMR: Bruker
WM 250, CDCl;. — Schmelzpunkte: Mettler FP 52, verbunden mit
dem Polarisationsmikroskop Ortholuxe der Fa. Leitz. — Saulen-
chromatographie: (1) Petroleumbenzin/CH,Cl, (70:30), (2) Petro-
leumbenzin/Diethylether (90: 10), (3) Petroleumbenzin/Diethylether
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(95:5), (4) CH,Cly/Essigester (19:1), (5) Petroleumbenzin. — DC:
Merck-Fertigplatten Aluminiumfolie F,sq, LOsungsmittelsysteme
wie oben, das zur Chromatographie verwendete Petroleumbenzin
hatte Sdp. 50—70°C. — GC: Hewlett-Packard 5890 mit Integrator
3390A und Kaltaufgabesystem Gerstel 502, 25-m-Kapillarsidule SE
52, Programme (1) 100—-200°C, (2) 150—250°C, (3) 200—280°C,
alle mit 12°C/min. — HPLC: Merck-Hitachi 655A, SI-100-Sdule,
25 cm x 0.4 cm, KorngréBe 5 pum, (1) Hexan/Essigester (80:20), (2)
Hexan/Essigester (90:10), DurchfluBrate 1 ml/min.

[ 1-( Methylthio ) hexyl | phosphonsdure-diethylester (2). Zur Lo-
sung von 284 g (0.14 mol) [(Methylthio)methyl]phosphonsaure-
diethylester” in 450 ml absol. THF tropfte man unter N, bei —78°C
100 ml einer 1.6 M Losung von Butyllithium in Hexan, riihrte 4 h
bei —70°C, tropfte 33.2 g (0.17 mol) n-Pentyliodid zu und riihrte
noch 1 h bei —70°C und 15 h bei Raumtemp. Nach Eindampfen
i. Vak. zersetzte man mit 150 ml Wasser, extrahierte dreimal mit je
150 ml Ether, wusch die gesammelten Etherphasen mit gesattigter
Natriumchlorid-Losung, trocknete Gber Natriumsulfat, dampfte
i.Vak. ein und fraktionierte den Riickstand bei 93°C/0.3 Torr: 343 g
(89%). — R(1) = 5.86 min. — 'H-NMR: § = 0.94 (t; 3H, CH;-
CH,CH.), 1.36 (t; 6H, CH;CH,0), 1.5—2.5 (m; 6 H, (CH,)s), 2.28 (s;
3H, CH;S), 2.35—2.85 (m; 1H, HCP), 421 (m; 4H, CH,0).

C,;Hy0;PS (268.4) Ber. C 49.23 H 9.39
Gef. C 49.13 H 9.51

1-[ 1-( Methylthio )ethyliden ]-4-phenylcyclohexan (4): Zur Losung
von 18.0 g (85 mmol) [1-(Methylthio)ethyl]phosphonsidure-diethyl-
ester” (1) in 300 ml absol. THF tropfte man unter N, bei —78°C
in 30 min 44.1 m] einer 1.6 M Losung von Butyllithium in Hexan,
riihrte 4 h bei —70°C, tropfte dann 5.5 g (31.6 mmol) 4-Phenylcyclo-
hexanon'¥ (3) in 50 ml THF zu, rithrte 1 h bei —70°C, lieB inner-
halb von t h auf Raumtemp. kommen und rithrte 15 h bei 45°C.
Nach Zersetzen mit 400 ml Wasser trennte man die organische
Phase ab, schiittelte die wisserige mit Ether aus, wusch die verei-
nigten organischen Phasen mit gesdttigter Ammoniumchlorid-L6-
sung, trocknete iiber Natriumsulfat, dampfte i. Vak. ein und chro-
matographierte den Rickstand mit (1) an 150 g Kieselgel: 6.1 g
(83%), R{2) = 4.43 min, R(1) = 0.28. — 'H-NMR: § = 2.05 (s;
3H, CH,C=), 2.24 (s; 3H, CH;S), 3.35—3.45 (m; 1H, CHC¢H,),
7.18—-7.33 (m; 5H, C¢Hs). — MS: m/z = 232 (12%, M ™), 231 (100,
M — 1), 216 (65, M — CH,).

CysHyS (232.4) Ber. C 77.53 H 8.67
Gef. C77.41 H 849

1-[ 1-( Methylthio ) hexyliden ]-4-phenylcyclohexan (5): Man setzte
21.0 g (78 mmol) 2, 40.8 mi einer 1.6 M Losung von Butyllithium
in Hexan und 5.1 g (29.3 mmol) 3 wie bei 4 um und erhielt 6.75 g
(80%), R(2) = 6.76 min, R{1) = 0.45. — 'H-NMR: § = 0.94 (t;
3H, CH;CH,), 2.19 (s; 3H, CH;S), 2.38 (t; 2H, CH,C =), 3.40—3.50
(m; 1H, CHCH;), 717—-1736 (m; 5H, C¢Hs). — MS: m/z = 288
(22%, M), 287 (100, M — 1), 273 (20, M — CH,).

CyyHpS (288.5) Ber. C79.10 H 9.78
Gef. C 7899 H 10.14

{-(4-Phenyicyclohexyl)-1-ethanon (6a,b). Zur Losung von 54 g
(23.2 mmol) 4 in 250 ml Toluol tropfte man unter N, und Riithren
85 ml 60proz. Perchlorsdure, erhitzte 15 min zum Sieden, kiihlte
ab, versetzte mit 450 ml Wasser, trennte die organische Phase ab,
schiittelte die wisserige mit Ether aus und trocknete die vereinigten
organischen Phasen iber Natriumsulfat. Das Rohprodukt zeigte
im GC (siehe unten) ein ungefihres Verhiltnis von dquatorialem
(6a) zu axialem Keton (6b) wie 90: 10. Nach dem Eindampfen i. Vak.
wurde der Riickstand mit (2) an 270 g Kieselgel chromatographiert,
dabei wurde das axiale Keton 6b zuerst eluiert und nach einer
Mischfraktion das dquatoriale 6a, zusammen 4.13 g (88%).
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trans-Keton 6a: Aus Methanol Schmp. 55°C (Lit.>~® 54 — 58°C),
R(1) = 6.11 min, R{2) = 0.14. — IR: 1705 cm~!. — 'H-NMR: &
= 1.49 (aufgespaltenes t; 4 H, CH,), 2.02 (aufgespaltenes t; 4 H, CH,),
2.17 (s; 3H, CH,;), 2.35-2.50 (m; 2H, CHCsHs und CHCO),
7.16—17.32 (m; 5H, C¢H;). — PC-NMR: § = 279 (q; CH;), 28.7 (t),
334 (t; CH,CH,), 43.7 (d; CHCH3), 51.0 (d; CHCO), 126.0, 126.7,
128.3, 146.8 (C,Hy), 211.6 (CO). — MS: m/z = 202 (100%, M),
184 (97, M — H,0).

cis-Keton 6b: Aus Methanol Schmp. 53°C (Lit.” 53—55°C, ver-
gleiche aber Lit.®: 38—39°C), R(1) = 5.85 min, R{2) = 0.19. —
IR: 1705 cm~'. — 'H-NMR: § = 1.63 (aufgespaltenes t; 4H, CH,),
1.70—1.80 (m; 2H, CH,), 2.21 (aufgespaltenes t; 2H, CH,), 2.18 {s;
3H, CH,), 2.51 —2.62 (m; 2H, CHC¢H; und CHCO), 7.14—7.30 (m;
5H, CHy). — BC-NMR: & = 26.8 (q; CH,), 27.9 (t), 30.3 (t; CH,-
CH,), 43.5 (d; CHC¢Hy), 47.0 (d; CHCO), 125.8, 126.8, 128.2, 146.8
(C¢Hy), 211.2 (CO). — MS wie bei 6a.

Basenkatalysierte Aquilibrierung von 6a,b. — a) Je 20 mg ein-
heitliches trans-Keton 6 oder cis-Keton 6b wurden mit je 5.6 mg
Kaliumhydroxid in je 2 m! Methanol unter N, 3 h lang auf 65°C
erwirmt. Man arbeitete mit Wasser und Ether auf und iiberpriifte
beide Proben im GC (Programm 1) auf das Verhaltnis von 6a:6b.
Es betrug in beiden Proben 90:10 (in Lit.¥ wird mit Natriumetha-
nolat in Ethanol ein Verhiltnis von 92:8 gefunden).

b) Die Losung von 2.0 g 6a und 500 mg Kaliumhydroxid in 40
ml Triethylenglycol wurde fiir einige Minuten unter N, auf
180 — 190°C erhitzt und anschlieBend in ein auf —50°C abgekiihltes
Gemisch von 250 ml Methano!l und 15 ml Sproz. Salzsdure gegos-
sen. Nach Zugabe von 300 ml Wasser schiittelte man mit Dichlor-
methan aus, wusch die organische Phase mit Natriumhydrogen-
carbonat-Losung und Wasser, trocknete iiber Natriumsulfat und
uberpriifte das Verhéltnis von 6a:6b im GC (Programm 1). Es
betrug 79:21. Man dampfte i.Vak. ein, chromatographierte den
Riickstand an 200 g Kieselgel und eluierte 0.38 g (19%) 6b und
1.52 g (76%) 6a.

1-(4-Phenylcyclohexyl )-1-hexanon (Ta,b). Zur Losung von 8.55 g
(45 mmol) Titantetrachlorid in 60 ml Eisessig'® gab man unter
N, 6.5 g (22.5 mmol) 5, rithrte 20 min, gab 1.7 ml Wasser zu und
rithrte 24 h. Man versetzte mit Chloroform, wusch mit Wasser,
gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Lsung und Natriumchlo-
rid-Losung und trocknete iiber Natriumsulfat. Das Rohprodukt
zeigte im GC (siehe unten) ein ungefihres Verhiltnis von dquato-
rialem (7a) zu axialem Keton (7b) wie 93:7. Nach dem Eindampfen
i.Vak. wurde der Riickstand mit (3) an 270 g Kieselgel chromato-
graphiert, dabei wurde das axiale Keton 7b zuerst eluiert und nach
einer Mischfraktion das dquatoriale 7a, zusammen 5.35 g (92%).

trans-Keton 7a: Aus Methanol Schmp. 39°C, R(2) = 5.58 min,
R(3) = 0.21. — IR: 1710 cm~!. — 'H-NMR: § = 091 (t; 3H, CH,),
1.25—1.40 (m; 4H, Seitenketten-CH,), 1.41—1.64 (m; 6H, CH,),
1.90—2.10 (m; 4H, Ring-CH,), 2.32—2.60 (m; 2H, CHCO, CHC,-
Hs), 2.47 (t; 2H, CH,CO), 7.15—-7.32 (m; 5H, C¢Hs). — *C-NMR:
& = 13.9 (CH,), 22.5, 23.5, 28.8, 31.5, 33.4, 40.8 (CH,CO), 43.7
(CC¢Hs), 50.4 (CHCO), 126.0, 126.7, 128.3, 146.8 (C¢Hs), 213.9 (CO).
— MS: m/z = 257 (81%, M — H), 239 (100, M — H,O — H), 99
(25, COCsHy,).
CysHyO (258.4) Ber. C 83.67 H 10.14
Gef. C 83.83 H 10.39

cis-Keton 7b: Ol, R(2) = 5.22 min, R{(3) = 0.28. — IR (Film):
1710 cm~'. — '"H-NMR: § = 0.90(t; 3H, CH,), 1.20—1.40 (m; 4H,
Seitenketten-CH,), 1.52—1.82 (m; 8 H, CH,), 2.10—2.30 (M; 2H,
Ring-CH,), 2.45—-2.70 (m; 2H, CHCO, CHCH3;), 2.46 (t; 2H, CH,-
CO), 7.13—7.30 (m; 5H, CHj). — PC-NMR: 8 = 13.9 (CH,), 22.5,
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23.7, 26.9, 304, 31.6, 40.4 (CH,CO), 43.5 (CCgHs;), 46.3 (CHCO),
126.0, 127.0, 128.4, 147.1 (C4H;), 213.7 (CO). — MS wie oben.

CisHyO (258.4) Ber. C 83.67 H 10.14
Gef. C 83.67 H 10.14

Basenkatalysierte Aquilibrierung von 7a,b. — a) Je 20 mg ein-
heitliches trans-Keton 7a bzw. cis-Keton 7b wurden wie bei 6a,b
aquilibriert. Beide ergeben im GC (Programm 2) ein Verhiltnis von
7a:7b = 91.5:8.5.

b) 2.0 g 7a wurden bei 180—190°C wie 6a dquilibriert. Das
Verhiltnis von 7a:7b betrug im Rohprodukt nach GC (Programm
2) 83:17. Nach dem Eindampfen i. Vak. wurde das Rohprodukt mit
(2) an 200 g Kieselgel chromatographiert, man eluierte dabei 0.32 g
(16%) 7b und 1.54 g (77%) 7a.

Huang-Minlon-Reduktion von 6a/b: Die Losung von 100 mg ein-
heitlichem 6a, 4.7 g Kaliumhydroxid und 4.3 g Hydrazinhydrat in
40 ml Triethylenglycol wurde 3 h unter N, zum Sieden erhitzt. Man
tauschte den RiickfluBkiihler gegen eine Destillierbriicke aus, de-
stillierte innerhalb von 3 h Hydrazin und Wasser bis zum Ansteigen
der Innentemp. auf 230°C ab und beliel3 1 h bei dieser Temperatur.
Wegen der Leichtfliichtigkeit der Kohlenwasserstoffe arbeitete man
nach dem Abkiihlen Riickstand und Destillat mit Wasser und Ether
auf, wusch die vereinigten Etherphasen mit verdiinnter Salzsiure
und Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulfat und destillierte den
Riickstand des Filtrats bei 0.2 Torr/120°C (Bad) in einem Kugel-
rohr: 73 mg (78%), nach GC (Programm 1, siche unten) 12a:12b
= 95:5.

Aus 100 mg einheitlichem 6b erhielt man entsprechend 65 mg
(70%), nach GC (Programm 1, siche unten) 12a:12b = 93:7.

Huang-Minlon-Reduktion von 7a/b: Man reduzierte 100 mg ein-
heitliches 7a wie oben, destillierte bei 0.2 Torr/200°C in einem
Kugelrohr und erhielt 80 mg (85%), nach GC (Programm 1), siche
unten) 13a:13b = 94:6.

Aus 100 mg einheitlichem 7b erhielt man entsprechend 83 mg
(88%), nach GC (Programm 1, siche unten) 13a:13b = 94:6.

Clemmensen-Reduktion von 6a/b: Man erwdrmte das Gemisch
von 0.22 g einheitlichem 6a und 2 g amalgamiertem Zink mit 6 ml
halbkonzentrierter Salzsiure unter Rithren auf 105°C und fiigte
nach 2 und 4 h je 0.35 ml konzentrierte Salzsdure zu. Nach 5 h
kiihlte man ab, versetzte mit Wasser, schiittelte mit Ether aus,
wusch die Etherlésung mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung und
Wasser, trocknete mit Magnesiumsulfat, dampfte das Filtrat i. Vak.
ein und destillierte bei 0.3 Torr/140°C (Bad) in einem Kugelrohr:
0.17 g (83%), nach GC (Programm 1, siche unten) 12a:12b = 97:3.

Aus 72 mg einheitlichem 6b erhielt man entsprechend 57 mg
(85%), nach GC (Programm 1, siche unten) 12a:12b = 82:18.

2-Methyl-2-(trans-4-phenylcyclohexyl )-1,3-dithiolan (8a): Man
rithrte die Losung von 0.50 g (2.5 mmol) einheitlichem 6a und 1.13
ml Bortrifluorid —Ether in 8.8 ml Ethandithiol 1 h unter N, bei
Raumtemp., gab 50 ml Wasser zu, schiittelte mit Dichlormethan
aus, wusch mit Wasser, trocknete mit Natriumsulfat, dampfte das
Filtrat i. Vak. ein, trocknete bei 0.3 Torr/40°C, chromatographierte
den Riickstand mit (3) an 50 g Kieselgel, kristallisierte den Riick-
stand des Eluats aus Methanol und erhielt 0.65 g (94%) geruchs-
freies 8a, Schmp. 76°C, R(3) = 3.91 min, R{3) = 0.39. — 'H-
NMR: & = 1.78 (s; 3H, CH3), 2.35—2.65 (m; 1H, CHC¢Hs), 3.33 (s;
4H, CH,S), 7.19—7.38 (m; 5H, C¢H;). — BC-NMR: § = 29.9 (q;
CHj;), 30.6 (), 34.2 (t), 39.5 (t; CH,S), 44.1 (d; CHC¢Hy), 50.5 (d;
CHCS,), 71.8 (s; CS,), 1259, 126.7, 128.3, 147.1 (C¢Hs). — MS:
mjz = 279 (100%, M + 1).

Ci6H»S,; (278.5) Ber. C 69.01 H 7.96
Gef. C 6888 H 7.78
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2-Methyl-2-(cis-4-phenylcyclohexyl )-1,3-dithiolan (8b): Man setz-

“te 0.50 g (2.5 mmol) einheitliches 6b wie bei 6a um und erhielt

nach gleicher Aufarbeitung und Chromatographie ein Produkt, das
nach GC (Programm 3) 2—5% 8a enthielt. Dieses blieb jedoch bei
der Kristallisation aus Methanol in der Mutterlauge: 0.62 g (90%)
geruchsfreies 8b, Schmp. 45—46°C, Ri(3) = 3.71 min, R(3) = 0.40.
— "H-NMR: § = 1.65 (s; 3H, CH3), 3.07 (breites s; 1 H, CHC:Ho),
3.26 (,d*; 4H, CH,S), 7.15—7.38 (m; 5H, C,H;). — *C-NMR: § =
25.8 (1), 29.9 (q; CHa), 30.3 (t), 36.1 (d; CHCHs), 39.4 (t; CH,S), 50.9
(d; CHCS,), 720 (s; CS,), 125.3, 127.6, 128.1, 144.7 (CsH;). — MS:
mfjz = 278 (14%, M*), 159 (43, M — 2-Methyl-1,3-dithiolyl), 119
(100, M — C¢HsCsHy).
CisHzS, (278.5) Ber. C 69.01 H 7.96
Gef. C 69.19 H 7.97

2-Pentyl-2-(trans-4-phenylcyclohexyl )-1,3-dithiolan (9a): Man
setzte 1.00 g (3.87 mmol) einheitliches 7a, 1.77 ml Bortriflu-
orid —Ether und 13.7 ml Ethandithiol wie bei 8a um, arbeitete wie
dort auf, erhielt jedoch nach der Chromatographie ein oliges Pro-
dukt, 1.22 g (94%), R,(3) = 5.86 min, R{(3) = 0.49. — 'H-NMR:
& = 093 (t; 3H, CHs), 2.42—2.60 (m; 1 H, CHC¢H.), 3.24 (,,d“; 4H,
CH,S), 7.16—17.33 (m; 5H, CH,). — *C-NMR: § = 14.1 (CH,),
22.6, 26.2, 29.8, 32.1, 34.3, 40.0 (CH,S), 42.6, 44.3 (CHC4H;), 47.8
(CHCS,), 76.9 (CS)), 1259, 126.8, 1283, 1473 (CiHs). — MS:
m/jz = 335 (8%, M + 1), 334 (43, M *), 263 (56, M — CsHy,), 175
(100, 2-Hexyl-1,3-dithiolyl).
CongoSz (3346) Ber. C 71.80 H 9.04
Gef. C71.66 H 8.92

2-Pentyl-2-( cis-4-phenylcyclohexyl )-1,3-dithiolan (9b): Man setz-
te 0.50 g (1.9 mmol) einheitliches 7b wie bei 8a um und erhielt ein
Rohprodukt, das nach GC 2—-5% 8a enthielt. Dieses blieb bei der
Kiristallisation aus Methanol in der Mutterlauge: 0.57 g (88%) 8b,
Schmp. 46—47°C, R(3) = 5.57 min, einheitlich, R(3) = 0.51. —
'H-NMR: 8 = 091 (t; 3H, CH,), 3.07 (breites s; 1 H, CHC:Hy), 3.17
(,d“; 4H, CH,S), 7.15—7.40 (m; SH, CH;). — *C-NMR: § = 14.0
(CH,), 22.6, 25.0, 26.0, 30.4, 32.0, 36.4 (CHCH3), 39.8 (CH,S), 42.5,

48.2 (CHCSy), 77.0 (CSy), 125.2, 127.6, 128.1, 145.0 (CsHs). — MS:

mjz = 335 (100%, M + 1).
C20H3052 (3346) Ber. C 71.80 H 9.04
Gef. C 71.83 H 9.02

Desulfierung von 8a: Man riihrte die Losung von 0.20 g (0.72
mmol) 8a in 150 ml Ethanol 1 h mit ca. 5 g Raney-Nickel T11?
bei 40°C, filtrierte, dampfte i. Vak. ein, nahm mit Ether auf, wusch
mit Wasser, trocknete iiber Natriumsulfat, dampfte wieder i. Vak.
ein und chromatographierte mit (5) an 30 g Kieselgel: 122 mg (90%),
nach GC (Programm 1, siche unten) 12a:12b = 96:4.

Desulfierung von 8b: Man riihrte die Losung von 0.20 g (0.72
mmol) 8b in 150 ml Ethanol 2 h bei Raumtemp. mit ca. 5 g Raney-
Nickel T1'®, arbeitete wie nach der Desulfierung von 8a auf und
erhielt 108 mg (80%), nach GC (Programm 1, siehe unten) 12a:12b
= 19:81.

Desulfierung von 9a: Man riihrte die Losung von '0.50 g (1.5
mmol) 9a in 250 ml Ethanol 2 h mit ca. 13 g Raney-Nickel T1'%
bei Raumtemp., arbeitete wie bei der Desulfierung von 8a auf und
erhielt 0.31 g (85%), nach GC (Programm 1, siche unten) 13a:13b
= 97.3,

Desulﬁerung von 9b: Man riihrte die Losung von 0.15 g (0.45

"mmol) 9b in 100 ml Ethanol 2 h mit ca. 4 g Raney-Nickel T1®

bei Raumtemp. und arbeitete wie nach der Desulfierung von 8a
auf: 89 mg (81%), nach GC (Programm 1, siche unten) 13a:13b =
28:72.
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1-(trans-4-Phenylcyclohexyl )-1-ethanon-p-tolyisulfonylhydrazon
(10a): Man rithrte die Lésung von 0.30 g (1.48 mmol) einheitlichem
6a und 0.33 g (1.77 mmol) p-Toluolsulfonsdurehydrazid in 4 ml
Ethanol unter N, 24 h bei Raumtemp., kithite auf —20°C und
saugte dann ab: 0.48 g (87%) aus Methanol, Schmp. 160—161°C,
R(HPLC, 1) = 8.04 min, einheitlich, R{4) = 0.60. — 'H-NMR:
& = 1.75(s; 3H, CH;C=N), 2.17 (breites s; 1H, CHC=N), 2.42 (s;
3H, CH;C¢Hy), 2.43 —2.49 (breites s; 1H, CHC¢Hs), 7.14—7.36 (m;
7H, C¢Hs und Tosyl-3,5-H), 7.85 (,,d*; 2H, Tosyl-2,6-H). — 3C-
NMR: $ = 14.0(CH,;C=N), 21.6 (CH,C¢H,), 30.1, 33.7,43.9 (CHC,-
H;), 46.3 (CHC=N), 126.0, 126.7, 128.1, 128.3, 129.4, 135.7, 143.8,
147.0 (arom. C), 161.3 (C=N). — MS: m/z = 371 27%, M + 1),
370 (100, M *).
CHy;N,0,8 (370.5) Ber. C 68.08 H 7.07 N 7.56
Gef. C 68.23 H 6.97 N 742

1-(cis-4-Phenylcyclohexyl )- I-ethanon-p-tolylsulfonylhydrazon
(10b): 0.20 g (0.99 mmol) einheitliches 6b wurden mit 0.22 g (1.18
mmol) p-Toluolsulfonsidurehydrazid in 2.5 ml Ethano! wie 6a um-
gesetzt, aus Methanol 0.31 g (85%), Schmp. 133°C, R(HPLC, 1)
= 7.37 min, einheitlich, R(4) = 0.62. — 'H-NMR: § = 1.76 (s; 3H,
CH;C=N), 233 (s; 3H, CH,C¢H,), 2.45 (m; 2H, CHC(H; und
CHC=N), 6.99—-7.26 (m; 7H, C¢H;s und Tosyl-3,5-H), 7.84 (,d*;
2H, Tosyl-2,6-H). — C-NMR: § = 13.2 (CH,;CH,), 21.5 (CH,.
CeHy), 274, 29.3, 41.3 (CH=N), 43.2 (CHC¢H,), 125.5, 126.8, 128.1,
129.4, 135.5, 143.7, 147.1 (arom. C), 159.7 (C=N). — MS: m/z =
3711 2%, M + 1), 370 (64, M ™), 215 (100, M — CH;C¢H,SO,).
CHx%N,0,S (370.5) Ber. C 68.08 H 7.07 N 7.56
Gef. C 6825 H 692 N 737

1-(trans-4-Phenylcyclohexyl)-1-hexanon-p-tolylsulfonylhydrazon
(11a): 0.40 g (1.55 mmol) einheitliches 7a wurden mit 0.35 g (1.88
mmol) p-Toluolsulfonsdurehydrazid in 5 ml Ethanol wie 6a um-
gesetzt, aus Methanol 0.56 g (85%), Schmp. 144°C, R{(HPLC, 2)
= 10.06 min, R{4) = 0.78. — 'H-NMR: § = 0.85 (t; 3H, CH,CH,),
2.41 (s; 3H, CH;C¢H,), 2.45 (m; 1 H, CHC¢Hs), 7.15—-7.35 (m; 7H,
C¢H; und Tosyl-3,5-H), 7.83 (,,d*; 2H, Tosyl-2,6-H). — PC-NMR:
& = 13.8 (CH;CH,), 21.5 (CH;C4H,), 22.3, 25.0, 28.5, 30.5, 31.9, 33.8,
43.8 (CHC¢H;), 451 (CHC=N), 1259, 126.7, 128.0, 128.3, 129.3,
135.6, 143.7, 147.1 (arom. C), 1644 (C=N). — MS: m/z = 426
(10%, M*), 271 (100, M — CH,C¢H,SO,).
CsH54N,0,S (426.6) Ber. C 70.38 H 8.03 N 6.57
Gef. C 7047 H 798 N 6.67

1-(cis-4-Phenylcyclohexyl)-1-hexanon-p-tolylsulfonylhydrazon
(11b): 0.25 g (0.97 mmol) einheitliches 7b wurden mit 0.22 g (1.18
mmol) p-Toluolsulfonsdurehydrazid in 3 ml Ethanol wie 6a um-
gesetzt, das Rohprodukt enthielt nach iiblicher Aufarbeitung noch
ca. 1% 11a, das aber nach Kristallisation aus Methanol in der
Mutterlauge verblieb, 0.31 g (75%), Schmp. 114—115°C, R(HPLC,
2) = 8.52 min, R(4) = 0.81. — '"H-NMR: & = 0.85(t; 3H, CH;CH,),
2.33(t; 3H, CH,C4H,), 2.47 (breites m; 2H, CHC4Hs und CHC=N),
7.05—17.35 (m; TH, C¢H; und Tosyl-3,5-H), 7.77—7.82 (m; 2H, To-
syl-2,6-H). — *C-NMR: § = 13.8 (CH;CH,), 21.5 (CH,C¢H,), 22.3,
249, 27.6, 28.7, 29.5, 31.9, 39.8 (CHC=N), 43.2 (CHC(H,), 125.6,
126.9, 128.1, 129.4, 135.6, 143.7, 147.1 (arom. C), 163.0 (C=N). —

MS: m/z = 426 (20%, M*), 271 (100, M — CH,C4H,SO,).

CsHN;0,S (426.6) Ber. C 70.38 H 8.03 N 6.57

Gef. C 70.59 H 8.10 N 6.32

trans-1-Ethyl-4-phenylcyclohexan (12a): Man suspendierte 0.15 g
(0.40 mmol) 10a in 2 ml Methanol, setzte unter N, die L6ésung von
36 mg (0.57 mmol) Natriumcyanborhydrid und 40 mg (0.29 mmol)
Zinkchlorid in 1.5 mi Methanol zu, rithrte 3 h bei 65°C, nahm mit
10 mi 0.1 N NaOH auf, extrahierte mit Dichlormethan, wusch den
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Extrakt mit Wasser, trocknete iiber Natriumsulfat, dampfte das Fil-
trat i. Vak. ein, chromatographierte den Kiickstand mit (5) iiber 10 g
Kieselgel und destillierte den Riickstand des Eluats bei 0.2 Torr/
120°C (Bad) in einem Kugelrohr: 70 mg (92%) oliges 12a (siche
auch Lit."), R(1) = 4.04 min, einheitlich, R(5) = 0.38. — 'H-
NMR: & = 0.95 (t; 3H, CH;), 2.50 (tt; 1H, CHC4Hy), 7.17—7.35
(m; SH, C¢Hy). — *C-NMR: § = 11.5 (CH;), 30.0 (CH,CH,), 33.2,
34.3,39.1 (CHCH,), 44.7 (CHC4H;), 125.8, 126.8, 128.3, 147.9 (C¢H3).
—~ MS: m/z = 187 (98%, M — H); 159 (10, M — C;Hj3), 77 (50,

CeH). CiHy (1883) Ber. C 8929 H 10.71
Gef. C 89.26 H 11.07

cis-1-Ethyl-4-phenylcyclohexan (12b): 90 mg (0.24 mmol) einheit-
liches 10b wurden mit 22 mg (0.35 mmol) NaBH;CN und 23 mg
(0.17 mmol) ZnCl, in 3 ml Methanol wie bei 12a reduziert und
aufgearbeitet: 41 mg (90%), R(1) = 4.16 min, zeigt ca. 1% 12a,
R(5) = 0.38. — 'H-NMR: § = 0.94 (t; 3H, CH,), 2.60 (breites s;
1H, CHC(H,), 7.17—-7.35 (m; SH, C¢Hy). — “C-NMR: § = 12.3
(CH,), 24.6 (CH,CH,), 28.9, 29.8, 35.0 (CHCH,), 43.7 (CHC¢H;),

125.7, 126.9, 128.2, 147.7 (C¢Hs). — MS wie bei 12a.

CyHy (188.3) Ber. C 89.29 H 10.71

Gef. C 89.26 H 1092

trans- - Hexyl-4-phenylcyclohexan (13a): 0.30 g (0.70 mmol) 11a
wurden mit 63 mg (1.0 mmol) NaBH;CN und 70 mg (0.51 mmol)
ZnCl, in 6 ml Methanol wie bei 12a reduziert und aufgearbeitet:
0.16 g (93%), R(1) = 8.61 min, einheitlich, R(5) = 0.41. — 'H-
NMR: § = 2.51 (breites t; 1H, CHC(Hj), 7.19—7.36 (m; SH, C¢Hy).
—BC-NMR: § = 14.1 (CH,), 22.7, 27.0, 29.7, 32.0, 33.7, 34.4, 3745
(CH,CH), 37.51 (CHCH,), 44.7 (CHC(H;), 125.8, 126.8, 128.3, 147.9
(CeHs). — MS: m/z = 244 (66%, M*), 159 (21, M — CH3), 77

8, CeHy).
®, CeHs) Ber. C 88.45 H 11.55

Gef. C 88.30 H 11.37

cis-1-Hexyl-4-phenylcyclohexan (13b): 0.14 g (0.33 mmol) ein-
heitliches 12b wurden mit 30 mg (0.48 mmol) NaBH;CN und 33
mg (0.24 mmol) ZnCl, in 3 ml Methanol wie bei 12a reduziert und
aufgearbeitet: 72 mg (90%), R(1) = 8.46 min, zeigt ca. 1% 13a,
R{5) = 0.41. — 'H-NMR: § = 2.55 (m; 1H, CHC¢H;), 7.18—17.37
(m; SH, C(Hs). — "C-NMR: § = 14.0 (CH,), 22.7, 27.8, 28.9, 29.6,
30.1, 31.8 (CH,CH), 319, 329 (CHCH),), 43.6 (CHCH;), 125.6,
126.9, 128.1, 147.6 (C¢Hs). — MS wie bei 13a.

CisHy (244.4) Ber. C 8845 H 11.55
Gef. C 8825 H 11.63

CisHy (244.4)

CAS-Registry-Nummern

1: 22966-40-1 / 2: 113055-89-3 / 3: 4894-75-1 / 4: 113035-72-6 / 5:
113035-73-7 / 6a: 21060-31-1 / 6b: 21060-30-0 / 7a: 113035-74-8 /
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113035-83-9 / 11b: 113035-84-0 / 12a: 100558-60-9 / 12b: 113035-
75-9 / 13a: 61203-97-2 / 13b: 113035-76-0 / (EtO),P(O)CH,SMe:
28460-01-7
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