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143. Konstellation und Solvolysegeschwindigkeit
der 1-Decalyl-p-toluolsulfonate

von G.A.Grob und S.W.Tam
(15. VL. 65)

Den vier stereoisomeren 1-Decalolen hat HckeL [1] die Konfigurationen 1a bis
4alrzugeschrieben, und zwar auf Grund der bei der Pyrolyse ihrer Methylxantho-
genate (TscHUGAEFF-Reaktion) erhaltenen Olefine. Bei dieser Eliminierungsreaktion
wird vorzugsweise ein cis- oder syn-stindiges Wasserstoffatom mit dem Xanthogenat-
rest abgespalten. Aus dem 1-Decalol mit Smp. 63° wurde mehrheitlich A%9-Octalin,
aus denjenigen mit Smp. 49° und 93° mehrheitlich A% 2-Octalin erhalten. Die betref-
fenden Decalole wurden daher gemiss 1a, 2a und 3a formuliert. Dem nicht unter-
suchten vierten Isomeren vom Smp. 55° kam damit die verbleibende Konfiguration
4a zu.
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Uber die Richtigkeit dieser Zuordnungen bestehen im Falle der trans-ringver-
kniipften 1-Decalole 1a und 2a keine Zweifel. Sie stehen auch mit den relativen
Solvolysegeschwindigkeiten der p-Toluolsulfonsiureester in Athanol [2] und Essig-
siure [3] (4] im Einklang. Weniger gesichert erscheinen die HUCKEL’schen Zuord-
nungen im Falle der css-ringverkniipften 1-Decalole vom Smp. 93° und 55°, zumal fiir
die relativen Solvolysegeschwindigkeiten der beiden Tosylate bisher keine befriedi-
gende Erklarung gefunden worden ist [2a] [4b]. Fiir eine Untersuchung, iiber welche
bereits kurz berichtet worden ist [5], wurden die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
der epimeren cis-1-Decalyltosylate 3b und 4b in 80-proz. Athanol benstigt. Daher
schien eine Uberpriifung der obigen Zuordnungen der vier 1-Decalole mittels ihrer
Kernresonanz-(NMR.)-Spektren angezeigt. In einer soeben erschienenen Mitteilung
diskutieren FELTKAMP ¢t al. [6] die NMR.-Spektren der 1-Decalole auf der Basis der
Htcker’schen Zuordnungen. Uber unsere Messungen wird daher nur soweit berichtet,
als sie die erwihnte Arbeit ergidnzen.
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1) Die Bezeichnungen cis und frans bezichen sich erstens auf die Art der Ringverkniipfung und
zweitens auf die Konfiguration der C1-OR-Gruppe in bezug auf die C8-C9-Bindung.
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Bekanntlich unterscheiden sich axial und dquatorial orientierte CH—OR-Protonen
im NMR.-Spektrum eines Cyclohexanol-Derivates in der chemischen Verschiebung 8
(gegeniiber Tetramethylsilan), vor allem aber in der durch die verschiedene Kopplung
mit benachbarten Protonen bedingten Halbwertsbreite der betr. Bande [7]. Die
Halbwertsbreite eines axialen Protons betrigt ca. 20 ¢/s, diejenige eines dquatorialen
Protons ca. 7 cfs. Die Giiltigkeit dieser Regel ist kiirzlich bei einer Reihe von Deca-
hydrochinolol-Derivaten nachgewiesen worden [8]. Sie wird auch im Falle der trans-
trans- und trans-cis-1-Decalole 1a bzw. 2a und 1-Decalyltosylate 1b bzw. 2b, welche
die starren Sesselformen 5 und 6 einnehmen, bestétigt (vgl. Tab. 1). So betragen die
Halbwertsbreiten der Bande des axialen CH—OR-Protons in 5a bei 3,03 ppm (in CCl,)
18 c¢fs, diejenige des dquatorialen Protons in 6a bei 3,69 ppm 6 c¢/s. Im Falle der
Tosylate 5b und 6b betragen die Halbwertsbreiten 20 bzw. 6 c/s. Wie zu erwarten
war, absorbieren die dquatorialen CH-OR-Protonen in 6a und 6b um ca. 0,5 ppm
bei niedrigerem Feld als die entsprechenden axialen Protonen in 5a und 5b.

Tabelle 1. NMR.-Spektven der 1-Decalole und 1-Decalyltosylate in CCl, bei 40°

Konfiguration d (ppm) Halbwertsbreite (c/s)
trans-trans-Alkohol (1a) 3,03 18
trans-trans-Tosylat (1b) 4,11 20
trans-cis-Alkohol (2a) 3,69 6
trans-cis-Tosylat (2b) 4,58 6
cis-cis-Alkohol (3 a) 3,56 17
cis-cis-Tosylat (3b) 4,45 18
cis-trans-Alkohol (4a) 3,70 16
cis-trans-Tosylat (4b) 4,59 13

Tabclle 2. NM R.-Spektven dev cis-1-Decalole in CDClg bei — 56°

Konfiguration d (ppm) Halbwertsbreite (c/s)
cis-cis-Alkohol (3 a) 3,72 17
cis-trans-Alkohol (4a) 3,85 20

3,76 6

Wesentlich komplizierter sind die Verhiltnisse bei den czs-ringverkniipften 1-De-
calolen vom Smp. 55° und 93°, weil ¢is-Decaline bekanntlich zwei rasch ineinander
iibergehende Sessel-Konstellationen einnehmen kénnen [9]. Im Falle der cis-1-Deca-
lole sind es die Konstellationen 7a 2> 7b sowie 8a 2= 8b, in welchen die Hydroxyl-
gruppe jeweils eine dquatoriale oder eine axiale Lage einnimmt.

Nun zeigen Molekel-Modelle, dass die Konstellation 7a mit dquatorialer Hydro-
xylgruppe gegeniiber der Konstellation 7b mit axialer Hydroxylgruppe deutlich be-
vorzugt ist, weil in letzterer starke sterische Wechselwirkungen der Wasserstoffatome
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an C3, vor allem aber an C5 und C7, mit der Hydroxylgruppe auftreten. Von den
beiden cis-1-Decalolen weist das Isomere vom Smp. 93° bzw. sein Tosylat im NMR.-
Spektrum ein symmetrisches, einem axialen CH—OR-Proton zuzuordnendes Maximum
mit einer Halbwertsbreite von 17 bzw. 18 cfs auf. Dieses dndert sich beim Abkiihlen
auf — 56° nicht (Tab. 2), was fir das Vorliegen der praktisch einheitlichen Konstella-
tion 7a des cis-cis-1-Decalols 3a spricht.

Im Falle des cis-trans-1-Decalols 4a erscheinen die stabilsten Konstellationen 8a
und 8b gleichwertiger, wobei die Form 8a mit dquatorialer Hydroxylgruppe etwas
bevorzugt sein diirfte. In diesem Falle sollte es also méglich sein, die Umwandlungs-
geschwindigkeit der beiden Formen durch Abkiihlen so herabzusetzen, dass die Ban-
den beider Arten von CH-OR-Protonen sichtbar werden. Tafsdchlich dndert sich die
Bande des CH-OR- Protons tm NMR.-Spektrum des Isomeren vom Smp. 55° deutlich
beim Abkiihlen. Wihrend sie bei 40° als symmetrisches Maximum bei 3,70 ppm mit
Halbwertsbreite 16 c/s auftritt, 1st sie sich bei — 56° (in CDCly) in zwei tiberlappende
Maxima mit Zentren bei 3,85 und 3,76 ppm und mit Halbwertsbreiten von 20 bzw.
6 c/s auf (Tab. 2). Gleichzeitig tritt eine Verbreiterung der Banden der Methylen-
Protonen ein, wie es die langsamer gewordene Umwandlung zweier Konstellationen
erwarten lisst. Aus dem allerdings nur roh abschétzbaren Intensititsverhiltnis der
beiden CH-OR-Banden ergibt sich ein Verhiltnis der Konstellationen 8a und 8b
von ca. 65:35. Diese Befunde bestitigen die von HUCKEL vorgeschlagene cis-frans-
Konfiguration 4a fiir das c#s-1-Decalol vom Smp. 55°.

InTabelle 3 sind die konduktometrisch in 80-Vol.-proz. Athanol gemessenen Reak-
tionsgeschwindigkeits (RG)-Konstanten der 1-Decalyltosylate 1b bis 4b angegeben.
Zum Vergleich sind die in Athanol [2] und Essigsiure [3] gemessenen RG-Konstanten
aufgefiihrt.

Tabelle 3. RG-Konstanten 1. Ordnung dev 1-Decalyltosylate in 80-Vol.-proz. Athanol bei 50°

K in B in
Konfiguration k10 550 CH,COOH [3]  Athanol [2]
trans-trans (1b) 0,271 1 1 1
trans-cis (2b) 14,7 54 53 66
cis-cis (31b) 30,4 112 73 130
cis-trans (4b) 1,19 4,4 4,2 2,9

Von den beiden #rans-ringverkniipften 1-Decalyltosylaten 5b und 6b reagiert das
axiale Epimere 6b erwartungsgemaiss rascher, und zwar betrigt die Beschleunigung
gegeniiber dem iquatorialen Epimeren 5b, wie in den anderen Lésungsmitteln, tiber
50. Dieses RG-Verhiltnis tibertrifft um ein Mehrfaches das bei konstellativ einheit-
lichen Cyclohexyltosylaten [10] und frans-2-Decalyltosylaten [4] gefundene Verhiltnis,
welches ca. 3 betrdgt. MORITANI ef al. [4] fithren diese «anormale» Beschleunigung
beim axialen Epimeren 6b auf die Anwesenheit von drei 1, 3-diaxialen Wechselwir-
kungen im trans-cis-1-Decalyltosylat 6b gegeniiber nur zwei solchen sterischen Wech-
selwirkungen in entsprechenden Cyclohexyl- und trans-2-Decalyltosylaten zuriick %).
2) MORITANI ef al. [4a] fithren gute Argumente gegen die Erklirung an, wonach die beschleunigte

Ionisierung des axialen Tosylats 6b durch anchimere Beteiligung des frans-axialen Wasserstoif-
atoms an C9 zustande kommt.
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Nach dieser Auffassung hitte die Zunahme der Zahl der 1,3-diaxialen Wechselwir-
kungen von zwei auf drei eine fast zwanzigfache Erhhung der Ionisierungsgeschwin-
digkeit zur Folge.

Befriedigender erscheint eine erstmals von WoHL [11] gegebene Erklirung, welche
auf der Beobachtung beruht, dass die Ringwinkel im Cyclohexan und #ans-Decalin
nicht, wie im allgemeinen angenommen, 109° 28’ betragen, sondern ca.111° 50’ [12] [13],
im cis-Decalin sogar ca. 112° [13]. Wie WoHL und andere [11] gezeigt haben,
bewirkt diese Aufweitung des Ringwinkels eine Abflachung des sesselférmigen Cyclo-
hexanringes. Besonders bedeutungsvoll ist der Schluss, dass eine geringfiigige Zu-
nahme des Ringwinkels eine relativ grosse Anderung des Torsionswinkels entlang
einer C-C-Bindung, welcher in der «idealen» Sesselform 60° betrédgt, hervorruft. Da-
durchjkommen sich cis-Substituenten naher (Torsionswinkel bei Cyclohexan ca.
54° 39), wihrend sich #rams-diiquatoriale Substituenten voneinander entfernen
(Torsionswinkel bei Cyclohexan ca. 65° 21’). Die Folge ist, dass cis-2-alkylsubstituierte
Cyclohexanolderivate eine sterische Beschleunigung der Ionisierung erfahren und
unter solvolytischen Bedingungen 40- bis 170mal rascher reagieren als die entspre-
chenden trans-alkylsubstituierten Verbindungen. Da das trans-cis-1-Decalyltosylat 2b
bzw. 6b einem cis-2-alkylsubstituierten Cyclohexanol-Derivat entspricht, ist eine
sterische Beschleunigung gegeniiber dem #rans-trans-Epimeren 1b bzw. 5b um den
Faktor 54 plausibel.

Der gleiche cis-2-Alkyleffekt kann zur Deutung der um den Faktor 25 grésseren
Tonisierungsgeschwindigkeit des cis-cis-1-Decalyltosylats 3b gegeniiber dem cis-trans-
Epimeren 4b (Tab. 3) herangezogen werden. In der praktisch allein vorliegenden Kon-
stellation 7a des cis-cis-Isomeren 3b ist die dquatoriale Tosyloxygruppe cis-stindig
in bezug auf die C8-Methylengruppe des zweiten Ringes angeordnet. In den Konstel-
lationen 8a und 8b des cis-trans-1-Decalyltosylats 4b hingegen ist die Tosyloxy-
gruppe trans-stindig in bezug auf die C8-Methylengruppe und von dieser daher we-
sentlich weiter entfernt als im Epimeren 3b. Die RG des cis-trans- Isomeren 4b ist
infolgedessen bedeutend geringer, obwohl die Konstellation 8b mit axialer Tosyloxy-
gruppe stirker vertreten ist. Besonders deutlich kommt der cis-2-Alkyleffekt beim
Vergleich des #trans-trans-1-Decalyltosylats (1b) mit dem c¢7s-cis-Isomeren 3b zum
Vorschein. Obwohl es sich in beiden Fillen um dquatoriale Tosylate handelt, reagiert
die ¢is-2-substituierte Verbindung 3b 112mal rascher.

Somit sind sowohl die NMR.-Spektren der 1-Decacole 1a bis 4a als auch die
relativen Solvolysegeschwindigkeiten ihrer p-Toluolsulfonsiureester 1b bis 4b mit
den Konfigurationszuordnungen von HtckKEL im Einklang.

Wir danken der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

cis-7-Decalole. a-Naphtol wurde nach DAUBEN ef al. [14] hydriert. Aus dem 6ligen destillierten
Hydricrungsprodukt kristallisierte allmihlich cis-cis-1-Decalol aus. Aus Petrolither Smp. 93°
(Lit.: Smp. 93° [2a]). Durch priparative Gas-Chromatographie an einer Siliconol-Kolonne bei
140° mit Helium liess sich der 6lige Anteil in drei Fraktionen auftcilen. Die mittlere Fraktion
kristallisierte und lieferte aus Petrolither cis-trans-1-Decalol, Smp. 54-55° (Lit.: Smp. 55° [2b]).

trans-7-Decalole. Das nach Abtrennung des ¢is-cis-1-Decalols verbliebene 1-Decalol-Gemisch
wurde in bekannter Weise [15] mit Chromtrioxid oxydiert und mittels Natriummethylates in
Methanol in #rans-1-Decalon iibergetfiihrt, Sdp. 106°/11 Torr. Reduktion des Ketons mit LiAlH,



Volumen 48, Fasciculus 6 (1965) — No. 143 1321

in Ather ergab frans-trans-1-Decalol, Smp. 58-59° (Lit.: Smp. 59° [4a]; 63° [2a]). Hydrierung
des Ketons iiber Platin in Eisessig ergab trans-cis-1-Decalol, aus Petrolither Smp. 47-49° (Lit.:
Smp. 49° [2a]).

1-Decalyl-p-toluolsulfonate. Diese wurden in bekannter Weise mit p-Toluolsulfonsaurechlorid
in abs. Pyridin bereitet [2]. Das cis-cis-Isomere war bereits bei 20° schr zersetzlich und wurde
jeweils sofort fiir die Messungen eingesetzt.

Kinetische Messungen. Die RG-Konstanten erster Ordnung wurden konduktometrisch in der
frither beschriebenen Weise [16] in 80-Vol.-proz. Athanol bestimmt. Den 10-3 M Losungen der
1-Dccalyltosylate wurden jeweils 2 Moldquiv. Tridthylamin zugesetzt. Die Abweichungen vom
Mittelwert (Tab. 3) betrugen zwischen 0,4 und 1,49,.

Die Kernvesonanzspektven wurden mit einem VARIAN A 60 aufgenommen. Die chemische Ver-
schiebung § wird in ppm, bezogen auf Tetramethylsilan, angegeben. Die Halbwertsbreite eines
Signals ist die Breite des betr. Bandenumrisses in halber Héhe.

SUMMARY

The NMR.-spectra of the four 1-decalols and of their p-toluenesulfonates have been
determined. They are in agreement with accepted configurational assignments. Low-
temperature NMR.-spectra of the ¢ss-1-decalols indicate the predominance of confor-
mation 7a in the case of the cis-¢is isomer m.p. 93° and a conformational equilibrium
8a > 8b in the case of the cis-frans isomer m.p. 55°.

Solvolysis rates of the 1-decalyl tosylates in 80%, ethanol have been measured.
The high rate of the equatorial cis-cis-tosylate 3b, compared to that of its stereoiso-
mers, is ascribed to steric acceleration due to flattening of the decalin rings.

Institut fiir Organische Chemie
Universitit Basel
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