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249. 9-Methyl-cis-decalin- 1,3-dion : 
Stereochemische Untersuchungen an 9-Methyl-cis-decalin-Derivaten 

5. Mitteilung iiber cyclische /3-Diketonel) 

von R. Zurfliih2) und  Ch. Tamm 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Basel 

(11. VIII. 72) 

Summary. The synthesis and the spectral propertics of the hitherto unknown 9-methyl-cis- 
decalin-l,3-dione (16) are described. Thc keto-enol equilibrium 01 16 in various solvents was de- 
termined by NMR. spectroscopy. The configuration and conformation of a large number of inter- 
mediates and derivatives were determined. 

Einleitung. - Die Lage des Keto-Enol-Gleichgewichts bei /3-Diketonen hangt von 
verschiedenen Voraussetzungen ab. Bei acyclischen P-Diketonen wird die Enolform 
durch intramolekulare H.-Briicken stabilisiert . In  monocyclischen p-Diketonen mit 4 
bis G Ringgliedern ist die Ausbildung dieser H-Brucken wegen der transoiden Fixie- 
rung der enolischen HO-Gruppe und der Ketogruppe bezuglich der Enol-Doppelbin- 
dung nicht moglich. Hydroxylhaltige Losungsmittel stabilisieren die Enolform, 
unpolare Losungsmittel die Ketoform, wobei der beobachtete geringe Enolanteil sich 
durch die Ausbildung einer dimeren Enolform erklaren l a s t  [2] [3]. Untersuchungen 
des Keto-Enol-Gleichgewichts von Cyclohexan-l,3-dion durch Cyr & Reeves [4] und 
Yogev & Mazztr [5] zeigten, dass der Assoziationsgrad der Enolform stark konzen- 
trationsabhangig ist, wobei neben Dimeren auch hohere Assoziate anzunehmen sind. 
Eistert et al. [GI [7] [8] wiesen nach, dass monocyclische 7 bis 10-gliedrige B-Diketone 
bevorzugt in der Diketoform vorliegen. Der durch eine Enolisierung eintretende 
Entropieverlust kann durch intermolekulare H-Briicken nicht kompensiert werden. 
Bei 11- und 12-Ring-Diketonen sind die Carbonylgruppen nicht mehr transoid fixiert ; 
die Ausbildung intramolekularer H-Brucken begunstigt hier wieder die Enolform. 

Tamrn et al. [l] [3] [9] [lo] berichteten uber UV.- und 1R.-Analysen des Keto-Enol- 
Gleichgewichts bei P-Diketonen der Cyclohexan-, Decalin- und Cholestan-Reihe. 
1,3-Dioxo-5cr-cholestan-Derivate liegen im Gegensatz zu den mono- und bicyclischen 
Diketonen nicht nur in unpolaren Losungsmitteln, sondern auch im Festkorper aus- 
schliesslich in der Diketoform vor. In  hydroxylhaltigen Losungsmitteln waren alle 
Verbindungen vollstandig enolisiert. Verantwortlich fur das ungewohnliche Festkor- 
perverhalten der Cholestan-Derivate ist wohl die sterische Fixierung der Ringe A und 
B, ferner die Raumerfiillung der Gesamtmolekel, die die Ausbildung intermolekularer 
H-Briicken erschwert. 

Das bisher unbekannte 9-Methyl-cis-decalin-1,3-dion (16) nimmt eine Mittelstel- 
lung zwischen dem unsubstituierten Decalinsystem und den Steroiden ein. Einerseits 
ist die Flexibilitat des cis-Decalins weitgehend erhalten, andererseits entspricht die 

l) 4. Mitteilung: s. [l]. 
2) Jetzige Adresse: Socar AG, 8600 Diibendorf 
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Molekel den cis-verltnupften Ringcn A und B der Steroide inklusive angularer Metliyl- 
gruppe. Es war deshalb fur uns von Interesse, das Enolisierungsverhalten von 16 zu 
untersuchen. Im folgcnden berichten wir uber die Synthrse und die Eigenschaften des 
9-Metliyl-cis-decaliri-~,3-dions (16). Stereochemie und Reaktivitat von 16 sowie der 
bei der Synthese crhaltenen Zwischenprodukte werden eingehend diskutiert. 

1. Synthese von 9-Methyl-cis-decalin-1,3-dion (16). - Als Ausgangsmaterial 
fur die Synthese von 16 diente 9-Methyl-cis-dccalin-1-on ( l ) ,  welclies wjr nach Johnson 
et al. ill.] aus M-Naphthol in guter Ausbeute herstellten. Unsere Synthese folgte an- 
fanglich den Analogvorschriften fur Cholestan-l,3-dion [3j [12] und 4,4-Dimethyl- 
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cliolestan-l,3-dion [l]. 1 wurde rnit 1,l Aquivalenten Brom in Eisessig in Gegenwart 
von HBr bei 22" in das 2x-Brom-9-methyl-cis-decalin-1-on (2) 3, ubergefuhrt. Die 
hier getroffene Zuordnung der Stereochemie fur 2 wie fur alle ubrigen Zwischenpro- 
dukte wird in den folgenden Kapiteln begriindet. Abspaltung von HBr mit CaCO, in 
siedendem N, N-Dimethylacetamid nach Green & Long [13] lieferte das flussige unge- 
sattigte Keton 3, das im UV.-Spektrum ein Hauptmaximum bei 1 = 222 nm (log E = 

3,90) aufwies. Behandeln von 3 mit H,O, in alkalischer Losung fuhrte zum Gemisch 
der isomeren Epoxyketone 4 und 5, welches nach NMR-Daten p- und cc-Epoxid im 
Verhaltnis 9:  1 enthielt. Dieses Gemisch wurde direkt rnit LiAlH, in siedendem Ather 
reduziert, wobei vier Diole erhalten wurden. Das Hauptprodukt, la, 3B-Dihydroxy-9- 
methyl-cis-decalin (13) (76proz. Ausbeute bezogen auf das Diol-Gemisch), konnte 
durch Kristallisation rein erhalten werden. Chromatographie der Mutterlaugen an 
Kieselgel lieferte, nach zunehmender Polaritat geordnet, die drei anderen isomeren 
Diole, das lcc,2x-Diol9 (15,5%), das lP,2B-Diol8 (1,5%) und das 18,3/?-Diol 12 (7%). 
Oxydation der beiden 1,3-Diole 12 und 13 rnit Cr0,-H,SO, in Aceton fuhrte in hohen 
Ausbeuten zum gewunschten 9-Methyl-cis-decalin-1,3-dion (16). 

Da der beschriebene Syntheseweg uber das vorerst nicht genau definierte Gemisch 
der Epoxyketone 4 und 5 rnit zunachst ebenfalls nicht beschriebener Stereochemie 
verlief, suchten wir nach einer zweiten Synthesenmoglichkeit, die ein Festlegen der 
Stereochemie bei 12 und 13 erlauben sollte. 

Das cc,P-ungesattigte Keton 3 wurde mit LiAlH, in Ather reduziert, wobei als 
Hauptprodukt das la-Hydroxy-9-methyl-cis-d 2-octalin (6) resultierte. 1R.- und NMR.- 
Spektrum bestatigten die Struktur des Allylalkohols, die 1-Stellung der HO-Gruppen 
wurde durch Ruckoxydation zum Keton 3 bewiesen, die a-Stellung der HO-Gruppe 
durch Hydrierung von 6 mit PtO, in Eisessig zum gesattigten la-Hydroxy-9-methyl- 
cis-decalin (17). Allen aus dem Allylalkohol 6 hergestellten Verbindungen kommt so- 
rnit an C ( l )  ebenfalls die x-Konfiguration zu. Behandeln von 6 mit Perbenzoesaure 
gab die Epoxyalkohole 10 und 14 (etwa 1 : l ) ,  die nicht getrennt, sondern als Gemisch 
in die Epoxyacetate 11 resp. 15 iibergefuhrt wurden4). Das Gemisch der Epoxycetate 
11 und 15 wurde im Verhaltnis 1 :9  auch bei der Perbenzoesaurebehandlung des 
Acetylderivates 7 erhalten. Die Isomeren konntcn durch Chromatographie an Kiesel- 
gel getrennt werden. Dem zuerst eluierten Isonieren kommt die Struktur des la- 
Acetoxy-2~, 3cr-epoxy-9-rnethyl-cis-decalins (l l) ,  dem anderen die Struktur des 2p, 

3j  Die Bezeichnungen fur die relative Konfiguration sind in Anlehnung an die Steroid-Nomen- 
klatur gewahlt. Bezugsgruppz ist die C(9)-Methylgruppe. ((Pi) bedeutet auf dcr glcichen Seite 
wie die Bezugsgruppc und ciao bedeutet auf der entgegengesctztcn Scitc. Die Prafixe 4cisv und 

etrans i) bczichcn sich auf die Ringverknupfung und nicht auf die Stellung von Substituenten. 
Bci dcr Epoxydation von 6 mit Perbenzoesaure in Chloroform wurilen nach anschliessendcr 
ilcetylierung neben den isomeren Epoxyacetaten I1 und 15 zwei weitere Pruduktc erhalten, 
denen nach dem blassenspektrum die Summenformel C1,H,,C104 zukommt, was einem Di- 
acetoxy-monochlor-decalin-Derivat entspricht. Das Entstchcn dieser Verbindungen erklart 
sich daraus, dass die Losung dcr PcrbenzoesPure in Chloroform, die ein Jahr bei - 15" auf- 
bewahrt worden war, genugend frcies HC1 enthielt, um die zunachst gebildetcn Epoxide zu 
den Chlorhydrinen zu offnen, die dann bzim Acetylicrcn in die Diacetoxy-Derivate ubergefuhrt 
wurden. hls Strulrturcn kommen 1,2-Diacetoxy-3-chlor- und 1,3-Diacetoxy-2-chlor-9-methyl- 
cis-decalin in Fragc. Auf Grund dcr IR:, der NMR.-Spcktren und des reaktiven Verhaltens 
ist es wahrschcinlich, dass der eincn Verbindung die la ,  2a-Diacetoxy-3~-chlor-Konfiguration 
zukommt. Ini zweiten Fall konntc keine eindeutige Zuordnung getroffcn werden. 

" j  
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3D-Epoxids 15 zu. Reduktion des 2/3,3/3-Epoxides 15 mit LiAlH, ergab als einziges 
Produkt das lor, 3P-Diol 13, das wie oben in das Diketon 16 iibergcfuhrt wurde. 

Der erste der beiden beschriebenen Wege ist mit 5 Stufen um eine Stufe kurzer als 
der zweite. Damit steigt auch die Gesamtausbeute. Der zweite Weg hat den Vorteil, 
dass er uber definierte kristalline Produkte fuhrt. 

2. Eigenschaften von 9-Methyl-cis-decalin-1,3-dion (16). - Nach den 1R.- 
Spektren (vgl. Fig. 1 und 2) liegt 16 im festen Zustand ausschliesslich in der Enolforni 
vor. In  Tab. 1 sind die Daten von 16 und zum Vergleich die von cis-Decalin-l,3-dion 
[a] zusammengefasst. 

In  Nujol zeigt 16 bei 2760-2450 cm-I Banden assoziierter HO-Gruppen, bei 1604 
und 1590 cm-l die durch Assoziation vcrschobene Absorption der Carbonylgruppe 
bzw. der Enol-Doppelbindung. In  Methylenchlorid treten bei 1724 cm-l und 1700 cm-I 
zwei intensive Randen auf, die den C=O-Schwingungen gesattigter 6-Ring-Ketone ent- 
sprechen. Die hydroxylischen Enolbanden fehlen, hingegen tritt bei 1630-1600 cm-l 
eine schwache Bande auf, die zeigt, dass 16 auch in Methylenchlorid zu einem geringen 
Teil enolisiert, hauptsachlich aber in der Diketoform vorliegt. Somit unterscheidet 
sich 16 von seinem nichtmethylierten Analogon. 

Das UV.-Spektrum von 16 (vgl. Fig. 3) in Athanol zeigt bei A = 257,5 nni ein ein- 
ziges Maximum, das auf vollstandige Enolisierung schliessen lasst. In  0 , O l ~  NaOH- 

Tabelle 1. Vergleich der IR.-Spektren uon 16 u?zd uon cis-Decalin-7,3-dion 

Hauptbanden (mi-l) 

Phase 0-H c =~ 0 C - 0  nicht 
assoz. assoz. zugeordnet 

+ C-c 

9-Methyl-cis- Nujol 2760-2480 - 1604, 1590 1.518 
decalin-l,3-dion (16) CH,Cl, - 1724, 1700 1630-1600 

cis-Decalin-l,3-dion KBr 2532-2500 - 1610-1600 1524-1522 
Nujol 2551-2475 - 1605, 1592 1515 
CH,CI, 2618 1721, 1698 1605-1570 
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Fig. 1. IR.-Spektrum uon 9-Methyl-cis-decalin-1,3-dio~z (16) in Nujol 
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Fig. 2. IR.-S$ektrum von 9-Methyl-cis-decalan-I, 3-dion (16) (in CH,Cl,) 

150 200 250 300 nm 350 
Fig. 3.  U 8.-Spektren von 9-Methyl-cis-clecalzn-~, 3-dion (16) 

a) in Athanol, b) in Dioxan,  c )  in 0 , O l ~  NaOH in Athanol/Wasser 9:1 
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Losung in Athanol/Wasser 9 :1 verschiebt es sich erwartungsgemass unter Erholiung 
der Extinktion nach 285 nm. Dieser Wert ist fur Enolationen charakteristisch. In  
Dioxan tritt neben dem Hauptmaximum bei A = 246,5 nm eine Schulter bei 301 nm 
auf, was auf gleichzeitige Anwesenheit von Diketo- und Enolform hindeutet. 

Wegen der geringen Loslichlteit von 16 in den betreffeiiden Losungsmitteln konn- 
ten keiiie Spektren in Hexan oder Cyclohcxan aufgenommen werden. In  Tab. 2 wer- 
den die UV.-Absorptionen von 16 mit denen von cis-Decalin-l,3-dion verglichen [ 3 ] .  

Tabclle 2. Vergleich der UV-Spcktven vou 16 und cis-Decu.l~n-1,3-dzon 

Losungsmittel A,,,, (nm) loga Lit. 

9-Methyl-cis-decalin- Athanol 257,s 4,11 
1,3-dion (16) 0 , O l ~  NaOH in 

Athanol/Wasser 9 : 1 285 4,44 
Dioxan 246,s 4,08 

301 1,87 

cis-Decalin-l,3-dion Athanol 257 4,22 
0,Ol N NaOH in 

Dioxan 245 4,11 
301 1,89 

AthanollWasser 9 : 1 281,s 4,46 ~31 

16 liegt demzufolge im Festzustand und in hydroxylhaltigen Losungsmitteln voll- 
standig enolisiert vor und verhalt sich damit gleich wie das cis-L)ecalin-l,3-dion. In 
Metliylenchlorid zeigen sich Unterschiede. 16 liegt hier liauptsachlich in der Diketo- 
form vor, wahrend sich beide Verbindungen in Dioxan wieder ahnlich verhalten. 

NMR.-Spektren5) von 16 wurden in CDC1, und Deuteriodimethylsulfcxid bei 
Raumtemperatur jeweils in gesattigter und in 1 Ofach verdunnter Losung, ferner ge- 
sattigt in CDC1, bei 50" aufgenommen. Die Abschatzung des Verhaltnisses zwischen 
Diketo- und Enolform erfolgte anhand der Integrationskurven fur das Signal der 
angularen Methylgruppe. Demnach liegt 16 in CDC1, bei holler Konzentration bei 25" 
(gesattigt, ca. 0 , 4 2 ~ )  zu 80% in der Diketoform, zu 20% in der Enolform, bei 50" zu 
90% in der Diketoform und zu 10% in der Enolform vor. In verdunnter Losung 
(0,043 M) steigt der Anteil der Diketoform auf uber 95%. In Deuteriodimethylsulfoxid 
war in konz. wie in verd. Losung ausschliesslicli die Enolform von 16 nachweisbar. 

Die in CDC1,-Losung gefundenen Resultate sind im Einklang mit den von Yogev & 
Mazur [5] an 1,3-Cyclohexandionen durchgefuhrten Untersuchungen. Die Diketo- 
form ist begunstigt, ihr Anteil steigt mit erliohter Temperatur und niedriger Konzen- 
tration, wahrend hohe Konzentrationen und nieclrige Temperatur die Enolisierung 
fordern. 

Eine Aussage iiber den Assoziationsgrad der Enolforrn voii 16 und uber die Rich- 
tung der Enolisation ist auf Grund der NMK.-Spektren nicht moglich. Fig. 4 zeigt das 
Spektrum der Enolform von 16. 

6 )  Diese Spektren und ihre Interpretation verdanken wir flerrn Dr. W .  A m o l d ,  Physiklabora- 
torium, Fa. F.  Hoffman%-La Roche & Co. AG, 4002 Basel. 
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Fig. 4. 700 MHz-NMR.-Spektrum von 16 in (CD,),SO (ges. Losung) 

Ein breites Singulett bei 6 = 10,s ppm entspricht dem enolischen Proton, das 
Dublett bei 6 = 5,l ppm ( J  = 1,s Hz) dem olefinischen Proton an C(2). Die Methylen- 
protonen an C(4) bilden ein bei 6 = 2,72 bzw. 6 = 1,93 ppm zentriertes AB-System 
(Igem = -18 Hz), dessen linker und rechter Teil durch Kopplung mit dem C(10)-Pro- 
ton = 6 Hz bzw. JJa,10 = 3 Hz) weiter aufgespalten sind. Das Multiplett bei 
S = 2,11 ppm durfte vom Sa-Proton, das breite Signal bei 6 = 1,75 ppm vom C(10)- 
Proton herruhren. Die Methylgruppe an C(9) ersclieint als scharfes Singulett bei 
S = 1,OO ppm. 

12 / L9098 

/ 

5 1 3 2 1 ppm 

Fig. 5. 100 MHz-NMR.-Spektrum von 16 in CDCZ, (verdiinnte Losung) 

Dagegen zeigt das in Fig. 5 dargestellte Spektrum fast ausschliesslich die Diketoform 
von 16. 

Die Methylenprotonen an C(2) bilden ein bei 6 = 3 3 7  bzw. 6 = 3,25 ppm zentriertes 
AB-System (]gem = -19 Hz). Der linke Teil ( J  = 1 Hz) wie der rechte Teil ( J  = 2 Hz) 
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sind durch Fernkopplungen weiter aufgespalten. Ein weiteres AB-System (Jgem = 

-16 Hz) entspricht den Protonen an C(4), zentriert bei 6 = 3,05 bzw. 6 = 2,43 ppm, 
welches wiederum voin C(10)-Proton weiter aufgespalten ist. Bei 6 = 2,28 pprn absor- 
biert das 8cr-Proton und das Signal der Methylgruppe an C(9) erscheint bei 6 = 1,32 
ppm. Daneben zeigt das kleine Signal bei 6 = 1,20 pprn das Vorhandensein geringer 
Mengen der Enolform von 16 an. 

Betrachtungen an den Dreiding-Modellen erlauben Aussagen uber die Haufigkeit 
der moglichen Konformationen von 16 (vgl. Fig. 6). 

Fig. 6. M6gliche Konformationen von 16 

Wie alle cis-Decaline kann 16 im Gegensatz zu den Steroiden in zwei alternativen 
All-Sessel-Konformationen vorliegen. Reim Grundkorper, dern 9-Methyl-cis-decalin, 
sind diese Formen energetiscli gleichwertig. Rei 16 hingegen weist die Konformation B 
drei 1,3-Wechselwirkungen mehr auf als A, womit A bevorzugt sein durfte. 
Hingegen ist fur den substituierten Teil der Molekel auch die Twistform C 
denkbar, in der die 1,3-Wechselwirkungen der axialen H-Atome an C(2) und C(4) mit 
der Methylgruppe a n  C(9) und die 1,3-Wechselwirkung der H-Atome an C(4) und 
C(5) verringert werden. Dafur tritt eine zusatzliche vicinale Wechselwirkung zwischen 
den H-Atomen an C(4) und C(10) auf. Der Energieunterschied zwisclien Sessel- und 
Twistform durfte hier also kleiner sein als der fur Cyclohexan gefundene Wert von 
5,5 kcal/Mol [14] und eher in der Grossenordnung des Wertes fur Cyclohexanon 
(2,8 kcal/Mol) [l5] liegen. Berucksichtigt man ferner die grossere Entropie der flexib- 
lei1 Form, wird es wahrscheinlich, dass fur 16 gleiclizeitige Anwesenheit der Konforma- 
tionen A und C realisiert ist. 

3. Herstellun g und Konfiguration der epimeren 9-Methyl-cis-decalin-1-ole 
17 und 19. - Um die Konfiguration der HO-Gruppe in 6 iiber das hydrierte Derivat 
17 zu bestimmen, war es notwendig, die beiden epimeren 9-Methyl-cis-decalin-1-ole 
17 und 19 zu kennen. Es ist haufig moglich, durch lieduktion des betreffenden 
Ketons mit verschiedenen Reduktionsmitteln aus dem Verhaltnis der entstandenen 
Epinieren Ruckschlusse auf deren Konfiguration zu ziehen. In starren Systemen fuhrt 
z.B. die Reduktion mit Na in Athanol zum stabileren aquatorialen Alkohol [16]. 
Wegen der Flexibilitat des cis-Decalin-Systems ist auf diesem Weg keine Auskunft zu 
erwarten. Die bei der Umsetzuiig von 1 mit verschiedenen Reduktionsinitteln erhalte- 
nen Epimerenverhaltnisse sind in Tab. 3 zusammengefasst. 

Die Ermittlung dieser Werte bereitete Schwierigkeiten, da die epimeren Decalole 
17 und 19 sich weder durch Adsorptions-, Verteilungs- noch Gas-Chromatographie 
trennen liessen. Eine Trennung gelang schliesslich durch Chromatographie der 
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Tabelle 3. Reduktioneiz von 9-Methyl-cis-decalin-I-on (1) 

Reduktionsmittel Produkte in yo 

IF-H ydroxy-9-methyl- la-Hydroxy-9-methyl- 
cis-decalin (19) cis-decalin (17) 

~ 

Na in Athanol 
LiAlH, in Athcr 
IS,/Pt in Eisessig 

65 
5 

25 

35 
95 
75 

3,5-Dinitrobenzoyl-Derivate 18 und 20 an Kieselgel. Aus 18 und 20 wurden die freien 
Alkohole mit methanolischem KOH in Dioxan zuriickgewonnen. Die a-Konfiguration 
der HO-Gruppe in 17 bzw. die 6-Konfiguration in 19 liessen sich wie folgt beweisen. 

\ OH 
OH 
I 

Fig. 7. Koizformationen uon 17 und 19 

Die Dreiding-Modelle von 17 zeigen, dass Konformation D, in der die HO-Gruppe 
axial und zur Methylgruppe trans-standig angeordnet ist, wegen der starken Wechsel- 
wirkung zwischen der HO-Gruppe und den H-Atomen an C ( 3 ) ,  C(5) und C(7) deutlich 
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ungiinstiger ist als Konformation E. Das NMK-Spektruni von 17 zeigt ein symmetri- 
sches Signal bei 8 = 3,28 pprn mit einer Halbwertsbreite von 17 Hz, das einem axialen 
P-Proton entspricht 1171. Das Signal bleibt beim Abkuhlen auf -- 59" unveriindert, 
was auf das einheitliche Vorliegen von Konformation E hindeutet. Im epimeren Deca- 
lo1 19 sind beide Konformationen energetisch gleichwertig, so dass ein Gemiscli der 
beiden Konformeren vorliegcn diirfte. Das bei 37" bei 6 = 3,s ppm auftretende Signal 
des lct-Protons (Halbwertsbreite 13 Hz) lost sich beim ((Einfrieren H des Konformeren- 
gemisches bei -59" in zwei Signale auf. Das axiale Proton der Konformation F er- 
scheint bei 8 = 4,06 pprn mit einer Halbwertsbreite von 17 Hz, das aquatoriale Proton 
in Konformation G bei 6 = 3,37 ppm mit einer Halbwertsbreite von 6 Hz. Aus dem 
Intensitatsverhaltnis der beiden Signale geht hervor, dass 19 etwa zu 85% in Konfor- 
mation F vorliegt. Die gefundenen NMR.-Werte siiid in guter Ubereinstimmung mit 
den von Grob & Tam [lS] fur die 1-Hydroxydecaline erniittelten Daten. 

Ein weiterer Hinweis fiir die Zuordnung der Koiifiguratioii der HO-Gruppe ist der 
deutliche Unterschied in der Veresterungsgesc~iwindigkeit der beiden Epimeren. 
Nach einer diinnschichtchromatographischen Abschatzuiig wird das Dinitrobenzoyl- 
Derivat 18 von 17 2- bis 3mal so rasch gebildet wie dasjenige von 19. Das ist verstand- 
lich, da in 19 die €10-Gruppe zum Teil in der langsamer reagierenden axialen Konfor- 
mation vorliegt. 

Das hydrierte Derivat des in der Synthese von 16 erhaltenen Allylalkohols 6 
war nach NMR.-, 1R.-Spektrum und Analyse mit 17 identisch. Die HO-Gruppe ist 
somit in den Verbindungen 6 ,7 ,9 ,  10,11,13, 14 und 15 cc-standig und trans zur Methyl- 
gruppe angeordnet. Das 1R.-Spektrum von 17 war feriier idcntisch mit dem von 
Acklilz [19] beschriebenen Spektrum des (lS, 9R)-l-Hydroxy-9-methyl-cis-decalins. 

4. Konfiguration von 2-Brom-9-methyl-cis-decalin-1-on (2) .  - Fur das 
Bromketon 2 kommen fiir jede der beiden moglichen Konfigurationen zwei Konfor- 
mere in Frage, wie in Fig. 8 dargestellt. I m  1R.-Spektrum von 2 ist die C=O-Schwin- 
gung im Vergleich zu 1 um 20 cm-l nach 1720 cm-l verschoben, im UV.-Spektruni 

Fig 8.  Moglache Konfagurataolzen und Kov2Jormatmneiz uon 2 

findet sich ein geringer bathochromer Effekt von 6 nm mit einer Intensitatssteigerung 
von A loge = 0,13. Das NMR.-Spektrum zeigt das Signal des C(Z)-Protons als Multi- 
plett bei 6 = 5,Ol ppm (Halbwertsbreite: 20 Hz). 

Diese Befunde deuten ebenso wie die Modellbetrachtungen darauf hin, dass das 
Ih-omatom aquatorial angeordnct ist, das C(Z)-Proton axial. Es darf daher angenom- 
men werden, dass 2 in den Moglichkeiten I oder J vorliegt. 1 und J unterscheiden sich 
durch die Stellung der Methylgruppe an C(9) in Bezug auf die Ketogruppe. In I ist die 
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Methylgruppe aquatorial, in J axial angeordnet. Nach Bhacca & Williams Lao] werden 
zu Carbonylgruppen benachbarte Substituenten in benzolischer Losung verschieden 
stark abgeschirmt, je nachdem, ob sie axial oder aquatorial angeordnet sind. Der Effekt 
wird durch einen von der Carbonylgruppe mit dem Losungsmittel gebildeten n-Kom- 
plex erklart. Im NMR.-Spektrum von 2 in CDC1, erscheint die Methylgruppe bei 
6 = 1,27 ppm, das C(Z)-Proton bei 6 = 5,01 ppm. Beide werden in Benzol verschoben, 
die Methylgruppe nach 6 = 0,73 ppm (AS = 0,54 ppm) und das C(Z)-Proton nach 6 = 

4,53 ppm (AS = 0,48 ppm), was stark auf das Vorliegen von Moglichkeit J hindeutet, 
wo Methylgruppe und C(Z)-Proton axial angeordnet sind. 

Eine weitere Stutze fur die Zuordnung der cr-Konfiguration fur das Bromatom in 
2 sehen wir in der im Schema 3 zusammengefassten Reaktionsfolge: 

Schema 3 

,,\ Br &,,\BrNao*c OR 

L I  ALH((CH3) ,CO), U 2 - Pd /C * 

H H H 
17 R=H 
18 R =  3.5 -Dtni t r o -  Ac20/  

P/ *’ benzoyi  

2 

- d  ,,\Br 
K ((CH 3) , C O )  

CH313COH 

H H (23 22 1 

ES bedeutet: Ac = CH,CO, Py = Pyridin 

Das Bromketon 2 wurde mit Lithium-tri-t-butoxy-aluminiumhydrid zum Brom- 
hydrin 21 reduziert, wobei an C(2) keine Epimerisierung erfolgt [21]. Aus dem Acetyl- 
derivat 22 von 21 erhielten wir durch Behandeln mit K-t-Butoxid in t-Butanol das 
Keton 1, das in Form seines 2,4-Dinitrophenylhydrazons isoliert und identifiziert 
wurde. Reduktive Eliminierung von Brom in 21 mit Pd in Gegenwart von Na-Acetat 
ergab das beschriebene la-Hydroxy-9-meth yl-cis-decalin (17), womit die a-Konfigu- 
ration der HO- bzw. CH,COO-Gruppe in 21 bzw. 22 bewiesen ist. Die Tatsache, dass 
aus 22 ausschliesslich 1 erhalten wurde, ist mit den Beobachtungen von Bartlett [ZZ] 
und Henbest [23] iiber das Verhalten von cis-Halohydrinen gegeniiber Alkali im Ein- 
klang. Demiiach werden aus cis-Halohydrinen immer Ketone, aus trans-Halohydri- 
nen Epoxide erhalten. 

Einen weiteren Hinweis liefert das NMR.-Spektrum von 22. Aus den Modellen 
geht hervor, dass von den beiden la ,  2a-Konformeren dasjenige niit axialem Brom, 
von den beiden lcr,  2P-Konformeren dasjenige init aquatorialem Brom begiinstigt ist. 
In1 Ietzteren sollte wegen der antiperiplanaren Anordnung der Protonen an C(1) und 
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C(2) das C(1)-Proton im NMR.-Spektrum als Dublett niit J1,2 >, 10 Hz auftreten. 
Gefunden wird jedoch ein Dublett bei 6 = 4,87 ppm mit J = 3,5 Hz, was fur die la ,2a-  
Konfiguration spricht. Damit darf die Zuordnung der a-Koniiguration fur das Brom- 
atom in 22 und somit auch in 2 als bewiesen gelten. 

Wir vermuteten ursprunglich, dass das Bromatom in 2 und 22 P-standig, also trans 
zur HO- bzw. Acetoxy-Gruppe angeordnet sei. In diesem Fall ware nach Winstein & 
BuckEes [24] bei Substitutionsreaktionen an C(2) eine Nachbargruppenbeteiligung der 
Acetoxygruppe moglich. Wir behandelten deshalh das Bromhydrinacetat 22 einer- 
seits mit Ag-Acetat in trockenem Eisessig, mobei das Rromatom unter Retention 
durch eine Acetoxygruppe ersetzt werden sollte, andererseits mit Ag-Acetat in feuch- 
tem Eisessig, wobei durch Koordination dcs intermediaren Acetoxoniumions mit 
Wasser eine Ringijffnung erfolgeii sollte, deren Produkt das la-Acetoxy-2a-hydroxy- 
decalinderivat ware. In beiden Fallen fanden wir nach Hydrolyse der Reaktions- 
gemische mit metlianolischem KOH dieselben Produkte. Als Hauptprodukt wurde das 
la,2/3-Diol 23 neben wenig la, 3P-Diol 13 erhalten. Das bei einer Nachbargruppen- 
beteiligung zu erwartende la, 2a-Diol 9 wurde nicht gefunden, was wiederum die Zu- 
ordnung der cr-Konfiguration fur das Rrom an C(2) in 2 und 22 bestatigt. 

Das unerwartete Auftreten des 1,3-Diols 13 veranlasste uns, die Reaktion genauer 
zu untersuclien. 22 wurde mit Ag-Acetat in trockencm Eisessig wahrend 2 Std. unter 
Ruckfluss gekocht . Chromatographie des Reaktioi1s:;emischcs an Kieselgcl lieferte vier 
Produkte, deren erstes neben zwei weiteren Substanzen nach 1R.- und NMR.-Spek- 
truin zur Halfte aus dem Enolacetat 24 bestand. Ein Vergleiclispraparat wurde aus 1 
mit Isopropenylacetat hergestellt. Die C-0-Rande bei 1755 cm-l, die C-0-Bande bei 

Schema 4 

OAc 

\\\" 1 Ag0Ac.AcOH 

2 KOH.CH3OH 
OH 

13 

1 ' 0  * OAct OAc 

H 22 H 

C H 3 0 H  i I  ACZolPY 

Ag  OAc KOH $ O l P y  

CH OH 

& a &,,,OAc a 
OAc 

H H H H 
24 1 2s 26 

Es bedeute t  Ac = CH,CO, Py = Py r id rn  

1207 cin-l und eine weitere Bande bei 1100 em- sind charakteristisch fur Eiiolacetate 
i25]. Das zweite Produkt war mit Keton 1 identiscli, das dritte war clas Di-O-Acctyl- 
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derivat 25 von 23, was durch Hydrolyse und Reacetylierung bestatigt wurde. Das 
vierte Produkt schliesslich war das Di-0-acetylderivat 26 von 13, was ebenfalls durch 
Hydrolyse und Reacetylierung bewiesen wurde. Das Entstehen dieses Produkts ist 
nocli unklar. 

5. Synthese und Konfiguration der epimeren 2-Acetoxy-9-methyl-cis- decalin- 
1 -one 27 und 28. - Behandeln von 2a-Brom-9-methyl-cis-decalin-1-on (2) mit 
Eisessig in Gegenwart von Ag-Acetat lieferte die beiden Acetoxyketone 27 und 28, 
die durch fraktionierte Kristallisation voneinander getrennt werden konnten. Bei 

0 0 0 moAc+ - a\\;"' AcoH Ag OAc 

H H H 

2 27 28 

kurzen lieaktionszeiten iiberwog das Isomere mit P-standiger Acetoxygruppe 27, bei 
langeren das a-Isomere 28. Verwendung von feuchtem Eisessig anstelle von trockenem 
beeinflusste die Reaktion nicht merklich, wahrend bei Verwendung von Na-Acetat 
statt Ag-Acetat eine deutliche Verlangsamung eintrat. LiAIH,-Reduktion von 28 
fiihrte ausschliesslich zum bereits fruher erhaltenen la, 2or-Diol 9, wahrend aus 27 als 
Hauptprodukt das la, 2P-Diol23 sowie in geringerer Menge das 1P, 2P-Diol8 erhalten 
wurde. Die im Abschnitt 8 vorgenommene Zuordnung der Stereochemie der 1,2-Diole 
erlaubt die hier getroffene Festlegung der Konfiguration fur die Acetoxyketone 27 
und 28. 

Die Modelle zeigen, dass von den nioglichen Konformeren von 27 und 28 die bei- 
den begiinstigt sind, in denen die Acetoxygruppe aquatorial angeordnet ist (vgl. Fig. 8, 
die Verhaltnisse liegen analog). In  beiden Fallen ist bei der LiAlH,-Reduktion der An- 
griff des Reagens von der P-Seite her begiinstigt, was mit den gefundenen Resultaten 
iibereinstimmt 6 ) .  

Die NMR.-Spektren sind mit den getroffenen Zuordnungen im Einklang, ebenfalls 
mit den konformationsanalytischen Retrachtungen. Bei 27 fanden wir fur die Methyl- 
gruppe A S C D C ~ ~ - C ~ H ~  = 0,06 ppm, bei 28 0,35 ppm, was zeigt, dass die Methylgruppe in 
27 aquatorial, in 28 axial angeordnet ist. 

6. Konfiguration der Epoxyalkohole 10 und 14 und ihrer Acetylderivate 11 und 
15. - Die Zuordnung der Konfiguration wurde hier auf Grund der Bildungsweise 
der Epoxide und der NMR.-Spektren der Epoxyacetate 11 bzw. 15 getroffen, 
deren mogliche Konformationen in Fig. 9 dargestellt sind. 

6 ,  Wir sind uns bewusst, dass man eigentlich die Energicn dcr Ubergangszustandc vergleichen 
musste, da  nach dem Curtin-Hanzmettschen Prinzip [26] das Verhaltnis der Reaktionsprodukte 
nicht notwcndigerweise die Populationen der Konformeren des Grundzustsndes widcrspiegelt. 
Wenn wir hier trotzdeni den Grundzustand betrachten, so beruht dies auf der Annahme, dass 
dieser im vorliegenden Fall nahe beim Ubergangszustand liegt. Verglciche dazu die Arbcitcn 
von Che'rest & Felkir~ [27] uber den sterischen Verlauf von Keaktionen zwischen Carbonyl- 
verbindungen und nukleophilen Reagenzien. 
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Im NMR.-Spektruni von 15 erscheint das 11-Proton bei 6 = 4,S6 ppm als Singulett, 
dasjenige von 11 bei 6 = 4,96 ppin als Dublett = 2 Hz). Xach der Knrplus-Glei- 
chung [28] sollte der Diederwinkcl zwischen den Protonen an C ( l )  und C(2) bei 15 recht 
genau 90" betragen, bei 11 davon verschieden sein. Die gefundeneil Kopplungen von 
2 bzw. 0 Hz schliessen die Konformationen M und N somit aus. Konformation L fur 11 
ist mit der gefundenen Kopplung vereinbar. In Konforination 0 fur 15 und eher noch 
in der leicht verdrehten Konformation P liegt der Diederwinkel bei 90". Damit ordnen 
wir 11 die Struktur des a-Epoxids, 15 die des 1-Epoxids zu, was sicl-1 auch auf die je- 
weiligen Epoxyalkohole 10 bzw. 14 bezieht. Die Epoxydation des Allylalkohols 6 
lieferte die isomeren Epoxide im Verli$ltnis 1 : 1, wiilirend bei der Epoxydation von 7 
90% p- und nur 100/, cr-Epoxid entstanden. Das ist verstiindlich, wenn man beriick- 
sichtigt, dass die voluminiise Acetylgruppe die Molekel gegen Angriffe von der cr-Seite 
her schutzt, wahrend sicli beim Allylalkohol6 dieser sterische Bffekt und der durch eine 
H-Brucke zum Keagens bedingte ((cis vdirigierende Effekt [29] 1301 iiberlagern. 

Kei der chromatographischen Trennung von 11 und 15 an Kieselgel entstanden 
drei Artefakte, bei denen es sich nach Analysenwerten und 1K.-Spektren urn Mono- 
acctoxy-dihydroxy-Derivate des 9-Methyl-cis-decalins handelt, wobei sich die Sub- 
stituenten in 1- bzw. 2- und 3-Stellung befinden. Nur eines der drei Produkte, das in 
grijsserer Menge anfallende 29, wurde naher untersucht. Die Verbindung bildet kein 

* 6:: (fy; Li ALH' 

H H 

29 30 
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Acetonid. Mit LiAlH, l a s t  sich aus ihr das Trio1 30 erhalten, von dem ein Acetonid 
hergestellt werden konnte. Damit ist die Annalime gerechtfertigt, dass die beiden 
HO-Gruppen in 1 - und 2-Stellung zueinander cis-standig, diejenigen in 2- und 3-Stel- 
lung trans-standig angeordnet sind. Der Verbindung konimt somit die Struktur des 
la-Acetoxy-2 CI, 3 ,B-dihydroxy-9-methyl-czs-decalins (29) zu. 

7.  Herstellung der Epoxyketone 4 und 5 .  - Da wir bei der Reaktion von 3 mit 
H,O, ebenso wie mit N-Bromacetamid und N-Bromsuccinimid nur Gemische der 
Epoxyketone 4 und 5 erhielten, verwendeten wir zur Herstellung der reinen Isomeren 
einen indirekten Weg (s. Schema 5) iiber die Epoxyacetate 11 und 15, deren Stereo- 

Schenzu 5 

OH 

K 2 C 0 3  CrO, 

PY do H CH,OH H H 

1s 1L L 

11 10 5 

Es bedeutet :  A c  = CH,CO, Py = Pyr id in 

chemie geklart war. Selektive Hydrolyse der Acetoxygruppe mit 0,5proz. I<,CO,- 
Losung in Methanol/Wasser (3 bis 10 Std. bei 22") fuhrte zu den Epoxyalkoholen 10 
bzw. 14, aus denen durch Oxydation mit CrO, in Pyridin in GOproz. Ausbeute reines 
2/l, 3/3-Epoxy-9-methyl-cis-decalin-l-on (4) und das 2a,  3 a-Epoxid 5 erhalten wurden. 

Die NMR.-Spektren von 4 und 5 sind mit der Struktur von 2,3-Epoxyketonen im 
Einklang, erlauben jedocli keine Aussagen iiber die Konfiguration der Epoxidringe. 
Bei 4 erscheint das Signal der Metliylgruppe bei 6 = 1,220 ppm, bei 5 bei 1,06 ppni. In 
beiden Verbindungen tritt das Signal des C(Z)-Protons bei 6 = 3,16 ppm als Dublett 
(I,,, = 4 Hz), das Signal des C(3)-Protons bei 6 = 3,5 ppm als Multiplett auf. 

Es ist schwierig, aufgrund der Modelle der moglichen Koniormeren von 4 und 5 
(vgl. Fig. 10) zu entscheiden, welche Konformationen gunstiger sind. 

Bei 5 besteht in Konformation S eine starke sterische Wechselwirkung zwischen 
den C(5)-Protonen und dem Epoxid-Sauerstoff, weshalb wir dem Konformeren T 
den Vorzug geben. Bei 4 kann keine Entscheidung getroffen werden. 
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Pig. 10. Konfornaationept uoz. 4 und 5 

8. Die Stereochemie der 1,2- und der 1,3-Diole. - Die I.,Z-Stellung der HO- 
Gruppen in den bei der LiAlH,-Reduktion der Epoxyacetate 11 bzw. 15 und der 
Epoxyketone 4 bzw. 5 entstandenen Diolen 8, 9 und 23 liess sicli durch Bestiminung 
des Umsatzes niit Perjodsaure oder den Benzidin-Perj odat-Test nach Movery [31] be- 
weisen. Beide Reaktionen fielen positiv aus, wahrend die 1,3-Diole 12 und 13 nicht 
reagierten. Die Stereocliemie der Diole l a s t  sich aus ihrer Herstellung ableiten. 11 
lieferte bei der LiAlH,-Reduktion das Did  9, dem soniit die lcr, 2cc-Konfiguration zu- 
kommt. Dasselbe Diol wurde auch aus dem Acetoxyketon 28 erhalten, was die dort 
getroffene Zuordnung der 2cr-Konfiguration fur die Acetoxygruppe bestatigt. Das 
isomere Acetoxyketon 27 ist also das 2P-Epimere. Den daraus hergestellten Diolen 8 
und 23 kommt infolgedessen ebenfalls die 2P-Konfiguration zu. In  Analogie zu ande- 
ren Fallen bei LiAlH,-Reduktioneii durfte das durcli Angriff des Reagens auf der 
p-Seite entstandene Hauptprodukt 23 in 1-Stellung cr-Konfiguration, das Neben- 
produkt 8 /I-Konfiguration aufweisen. Epoxyacetat 15 lieferte das Diol 13, womit 
dessen IK, 3P-Konfiguration bewiesen ist. Das aus 15 hergestellte Epoxyketon 4 ergab 
init LiAlH, die drei Diole 8, 12 und 23, denen damit in 2- bzw. 3-Stellung p-Konfi- 
guration zukommt . Diese Zuordnuiig ist, wie oben gezeigt, fur 8 und 23 korrekt. 12 
kann sicli also von 13 nur durcli Epimerie an C ( l )  unterstrheiden und besitzt deshalh 
die 1~,3/?-Konfiguration. 

Die Richtigkeit dieser Zuordnung wird durch die 1R.-Spektren der Diole bestatigt. 
Bei 12 treten zwei konzentrationsunabhangige Banden bei 3598 em-l und 3498 cm-l 
auf, die auf eine intramolekulare H-Briicke zuruckzufuhren sind, wobei die beiden 
HO-Gruppen in 1,3-Stellung cis-diaxial angeordnet sind. Erwartungsgemass zeigt 
Diol l3  nur eine HO-Bande bei 3610 cm-I. Die trans-standigen HO-Gruppen konnen 
nicht miteinander assoziieren. Bei den 1,2-Diolen 9 bzw. 23 treten jeweils zwei HO- 
Banden auf ; beini cis-Diol9 betrug der Frequenzabstand 50 cm-I, beim tram-DiolZ3 
40 cm-I. Nach K u h ~  [32] ist dieser Abstand bei cis-Diolen allgemein grosser als bei 
trans-Diolen. Er  ist ferner umgekehrt proportional zur Lange der H-Brucke, was da- 
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niit zusammenhangt, dass die Energie, die zur Ausbildung der H-Brucke fur die Ver- 
drillung des 6-Ringes im Fall der cis-Anordnung (der Ring wird planarer) benotigt wird, 
geringer ist als im Fall der trans-Anordnung, wo der Ring starker gefaltet wird. Damit 
lassen sich fur die 1,2-Diole 9 und 23 die in Fig. 11 dargestellten Konformationen 
postulieren. 

H 

Fig. 11. Konformation vom 9 und 23 

Aus der Beobachtung, dass bei der LiAlH,-Reduktion der Epoxyacetate 11 und 15 
jeweils nur ein einziges Diol gebildet wird, schliessen wirG), dass sowohl bei 11 wie bei 
15 nur eines der moglichen Konformeren vorliegt, wobei es sich jeweils um dasjenige 
mit aquatorialer Anordnung der Acetoxygrupe handelt. I n  Ubereinstimmung mit der 
Fz2rst-Plattner-Regel [33] entstanden daraus durch trans-diaxiale Ringoffnung die 
Produkte mit axialen HO-Gruppen. 

Wir danken Herrn Dr. M .  Bznder fiir seine grosse Hilfe bei der Abfassung des Manuskriptes. 

Experimenteller Teil 
Allgemeines. Die Smp. wurden auf dem Kofler-Block bestimnit uncl sind korrigiert (Fehler 

f 2"). Substanzproben fur Miltroanalysen uncl Spektren wurdcn mindestens 6 Std. bei 25"/0,01 
Torr getrocknet oder frisch destilliert. Die Analysen wurden im mikroanalytischen Labor des 
Instituts fur Organische Chemie (E.  Thornmen) ausgefuhrt. UV.-Spektren (Beckman-Spektro- 
photornetcr, D K  2), 1R.-Spelrtren (Perkin-Elmer-Gitterspektrometer 125 bzw. P.E.-Infracord 
137) und 60 MHz-NMR.-Spektren (Varian A-60) wurden im Spektrallaboratorium des Instituts 
fur Organische Chemie ( K .  Aegerter) aufgenommen. Zur Saulenchromatographie (SC.) diente 
8 Kies-lgel0,05-0,2 nim I) der Fa. E.  Merck AG, Darmstadt, zur Diinnschichtchromatographie (DC.) 
e Kieselgel G, (E .  Merck). Zur Sichtbarmachung der Substanzen im DC. wurden J,-Dampfe oder 
H,SO,/Athanol 1 : 1 (Erwarmen auf 120") verwendet. Gaschromatogramme (GC.) wurdcn auf 
cincm Hy-Fi-600-B-Gerat (Fa. Wzlkens,  Instrument & Research Inc.) oder einem F & M-700-Gerat 
(Fa. Hewlett-Packard) an 5prOZ. oder l0proz. SE-30 auf Chromosorb W (SO/lOO mesh), 10% SE-52 
auf Chromosorb \V ( l O O / l Z O  mesh) und 10% Carbowax 20M auf Chromosorb W (lOOjl20 mesh) 
durchgefuhrt. 

1. Synthese von 9-Methyl-cis-decalin-1,3-dion (16). 

1.1.1. 2a-Brom-9-methyl-cis-decalin-1-on (2) aus 9-Methyl-cis-decalin-I-on (1). Eine Losung von 
500 mg 1 und 0,05 ml 33proz. HBr in Eiscssig in 18 ml Eisessig wurde bei 25" unter Riihrcn wah- 
rend 90 Min. mit 3,3 ml 1 M Br,-Losung in Eisessig versetzt. Das noch freies Br, enthaltende Reak- 
tionsgemisch wurde weitere 90 Min. geruhrt und dann bei 25" 14 Std. stehengelassen. Verdunnen 
mit H,O, Extraktion mit Athcr, Waschen des Athcrs mit l0proz. KHCO,-Losung und H,O lieferte 
nach Trockuen iiber MgSO, und Abdampfen des Losungsmittels rohes 2 (720 mg), welches aus 
Athanol in Pliittchen (Smp. 97-99") kristallisierte. UV.-Spektrum (Cyclohexan) : A,,, = 288 nm, 
logs = 1,7. IR.-Spelrtruni (CH,Cl,) : u.a. Banden bei 1720, 1445, 1298 und 933 cm-l. (KBr) : 
u.a. Banden bei 1708, 1444, 1304, 1200, 942, 760 und 711 cuirl.  NMR.-Spektrum (CDCl,): u.a. 
Signale bei 1,27 (s, 3H,  C(9)-CH,) und 5,01 (m, l H ,  C(2), Halbwertsbreite 20 Hz) ppm. (C,H,): 
0,73 (s. 3 H ,  C(9)-CH,) und 4 3 3  (m, l H ,  C(2), Halbwertsbreite 20 Hz)  ppm. 

C,,H,,BrO (245,Z) Ber. C 53,89 H 6,99% Gef. C 54,13 H 7,18% 
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1.1.2. S-MethyZ-cis-d~-octali?z~l-on (3) uus 2. In cin siedendes Gemisch von 3,44 g CaCO, in 
45 in1 Dirnethylacctamid (untcr N,) wurden unter Riihrcn 4,2 g 2 wiihrcnd 5 Min. portionenwcisc 
cingetragen. Das Gcmisch wurdc wcitere 45 Min. untcr Riickfluss erhitzt, nach dem Abkiihlen 
init 2~ lICI-Losung bis zur l\uflosung des CaCO, vcrsctzt und mit Itther cxtrahiert. Aus der 
ncutral gewaschcnen, iiher MgSO, getrocknetcn Athcrphasc resulticrten 2,6 g campferartig rie- 
chcndcs flussiges 3, welchcs nach Zmaliger Uestillation (113-115"/18 Torr) nach GC. noch ca. 5% 
Verunrcinigung enthielt, die durch Chromatographie an T<icsclgel cntfernt wcrilen konnte. Das 
rcinc 3 zcigte cinen Sdp. von 119-120"/17 Torr. ng = 1,5065. UV.-Spcktrum (Cyclohexan) : Maxima 
bei 222 nni (logs =- 3,901 und 346 nm (logg L= 1,80). 1R:Spektrum (CH,Cl,): u.a. Bandcn bci 
303.5, 1670, 1605, 1390, 1122 und 832 cni-l. 

C,,H,,O (164,2) Rcr. C 80,44 IT 9,837:, Gcl. C 80,43 H 9,037' 

2,4-nznitropheizylhydrazo?2 von 3 (aus Wthanol) Snip. 131-133 '. 
C,,H,,N,O, (344,4) Ber. C 59,29 H .5,85?; Gel. C 59,21 H 6,05% 

1..1.3. 2/3, 3/3-E@zyY- *k%d 2c(,3cc-Epoxy-9-i~~ethyl-cis-deculii~-l-o~t (4) und (5) aus 3. Zu einer 
gelrulilten Losung von 500 mg 3 in 50 nil Dioxan wurden untei- Kiihren walircnrt 45 Min. gleich- 
zeitig 10 in1 30proz. H,O, und 25 ml1 N NaOH-LBsung getropft. Uas Gemisch wurtle bei 23" weitere 
90 Min. geruhrt, init SO ml H,O versetzt und mit Wther extrahiert. Der iitherische Extrakt wurde 
mit H,O peroxidfrci gewaschcn, iiber MgSO, getrocknet untl clcr -&ther nbgcdampft. Das Koh- 
protlukt (470 mg) war nach Dcstillation im Kugclrohr (78"/12 Torr) IX-cinheitlich und konntc 
wcdcr durcli SC. an Kieselgcl oder i2luminiumoxid noch durch GC. getrennt werden. Each XMR.- 
Spekti-um (vgl. S. 2497) 4 und 5 iin Verhaltnis 9:1.  

Cl,Hl,O, (1802) Ber. C 73,30 l I  8,957:, C k f .  C 73,15 H 9,02% 

1.1.4. 1/3, 2/3-; i'cc,Zc(-; 1/?,3b-,und I c c , 3 ~ - D i / ~ y d ~ o ~ ~ ~ ~ , - ~ - ~ a e t h y l - ~ i ~ - d e c a l i i ~ 8 , 9 , 1 2 a ~ n d  13 aus4und5.  
Zu eincr Suspension von 140 nig LiAlH, in 20 nil abs. h h e r  wurtle bei 22" wihrcnd 20 Min. untcr 
Riihren cine Losung von 200 mg des in 1.1.3. erhaltenen Gcmischs von 4 und 5 getropft. Nach 
3 Std. Koclicn unter Ruckfluss wurde das iiberschussige Reagens rnit H,O-gesattigtem Athcr, 
dann mit 2 x  H,SO, zerstort. Die Atherphasc wurdc abgetrcnnt und die wasserige Phase 3mal 
mit Ather extrahicrt. Aus den vercinigten, neutralgcwaschenen Lthcrischen I'hascn wurden 200 
mg Rohprodukt gewonnen, die aus Ather umkristallisiert 90 nig rohes kristallincs 13 und aus 
.Aceton/.kther Prismen votn Smp. 131-133' ergabcn. lK.-Spektrum (CH,C12) : u.a. Banden bei 
3610, 1046, 1038, 1020 und 1001 cm-I. 

C,,H,,O, (184,3j Bcr. C 71,69 H 10,94yA Gef. C, 71,93 H 11,11% 

Die Muttcrlaugen von 13 (280 mg, aus mehreren hnsitzen) wurden an  270 g Kieselgel (1;rakt.- 
Grosse 25 xn1) mit Benzol/Aceton chromatographicrt. Die Frakt. Nr. 34-40 (Bcnzol/Accton 4 :  1 j 
crgahen 76,7 mg 9, Nr. 49-59 (Bcnzol/Aceton 4: 1) 7,0 nig kristallines 8, Kr.  72-77 (Benzol/Aceton 
3 : 2) 30 mg kristallines 12 uric1 Nr. 80 -95 (I3cnzol/Accton 3 : 2) 100 ing 13. Die Zwischcnfraktionen 
enthieltcn jcweils Gemische. 

9 kristallisicrte aus f'etrolather/Ather in Prismen (Smp. h8--71"). 1R:Spektrum (CCI,) : u.a. 
Banden bei 3630, 3580, 3440, 1465, 1443, 1060, 1045, 1028, 1017, 1006 und 916 cni-1. 

~~llH,oO, (184,3) Bcr. C 71,159 H 10,947; C k f .  C 71,9G H 11,05yn 

8 wurdc  aus  Pctrolather/Atlier rriikrolrristallin (Smp. 88-02") crhalten. IK.-Spektrum (CC:l,) : 
u.a. Randen Lei 3.570, 1440, 1052 und 1022 cn-l .  

Cl,H,oC), (184,146). MS.: M +  bei rn/e 184,147. 
12 kristallisierte aus Xther in Plattchen (Snip. 118-120'). 1R.-Spektrum (CH,CI,) : u.a. Banden 

bei 3598, 3498, 1057, 1018 und 957 cm-l. 
C111-I,,02 (184,3) Her. C 71,69 H 10,94% Gef. C 71,80 H 11,04yn 

1.1.5. 9-Met/zyZ-cis-decalin-l,s'-cEion (16) aus 13. Einc Losung von 50 mg 13 in 10 nil Accton 
wurdc mit 0,2 ml CrO,-Msung (26,7 g CrO,, 23 ml konz. H,SO,, .H,O ad 100 nil) unter Ruhrcn 
hci 10" vcrsctzt. Nach weiteren 1.5 Min. Riihrcn wurde mit 15 ml II,O vcrdiinnt, das Aceton mit 
?T, bci 22" abgeblascn und das Oxydationsprodukt 16 mit Ather extrahiert. Das Produkt (43 mg) 
kristallisierte aus AcetonlAthcr in Nadeln (Snip. 152-154'). 1R:Spektrurn (Xujol) : u.a. Banclenbei 
2760, 2480, 1604, 1590, 1518, 1210 und 1194 cni-l (vgl. Fig. 1). (CH,CI,): u.a. Handen bei 1723, 
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1700, 1628 und 1373 cm-l (vgl. Fig. 2). UV.-Spektrum, vgl. Fig. 3. 100 MHz-NMR.-Spektrum, 
vgl. Fig. 4, 5. 

CllHl,O, (18025) Ber. C 73,30 H 8,95y0 Gef. C 73,51 H 9,04y0 
In  analoger Weisc wurde 16 aus 12 erhalten. 
1.2.1.1. la-Hydroxy-9-methyZ-cis-Az-octaZin (6) aus 3. Eine Losung von 200 mg 3 in 10 ml abs. 

Ather wurde wahrend 45 Min. tropfenweise zu einer geriihrten siedenden Suspension von 70 mg 
LiAlH, in 5 ml abs. Ather gegeben. Nach 90 Min. Kochen unter Ruckfluss wurde das uberschussige 
Reagens mit Ather/H,O 9 : l  und mit 2~ H,SO, zerstort. Bxtraktion des Produkts mit dther 
lieferte oliges 6 (208 mg), das aus Petrolather in Nadeln vom Smp. 58-64" kristallisierte. 1R.- 
Spelctrum (CC1,) : ma. Banden bei 3610,3025,1660,1043 und 1009 cm-1. NMR.-Spektrum (CDC1,) : 
ma. Signale bei 1,13 (s ,  3 H ,  C(9)-CH3); 3,93 (d, l H ,  C(1), Jl,z M 3 Hz);  5,62 (ZH, C(2) und C(3)) 
PPm. CllH,,O (166,3) Ber. C 79,46 H 10,92yo Gef. C 79,25 H 11.08% 

1.2.1.2. 9-MethyZ-cis-d2-octaZ~n-l-on (3) aus 6. Eine Losung von 3 mg 6 in 1 ml Aceton wurdc 
bei 10" niit 2 Tropfen Cr0,-Losung (vgl. 1.1.5) versetzt. Das mit Ather extrahierte Produkt war 
nach DC. und GC. mit 3 identisch. 

1.2.1.3. Ia-Hydroxy-9-methyl-cis-decaZ~n (17) aus 6. 60 mg 6 wurden in 5 ml Eisessig uber 30 mg 
PtO, . H,O bei 24" und 720 Torr hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdampfen des 
Losungsmittels wurde der Riickstand mit Wasser versetzt und das Produkt mit Ather extrahiert. 
Destillation des rohen 17 (60 mg) bei 60"/15 Torr im Molekularkolben lieferte 50 mg reines 17, 
das in Drusen kristallisierte (Smp. 4042").  1R:Spektrum (CC1,) : u.a. Banden bei 3620, 1462, 
1440, 1078, 1048, 1025 und 997 cm-l. (KBr) : 3420, 1461, 1440, 1077, 1046, 1027 und 998 cm-1. 
NMR.-Spektrum (CDC1,): u.a. Signale bei 3,28 (w, l H ,  C(1)-/3H, Halbwertsbreite 17 Hz, ver- 
schiebt sich bei Abkuhlung auf - 59" nach 3,32) ppm. 

1.2.2. 2a,3a-E~oxy-lcc-hydroxy-9-wethyl-cis-decalin (10) aus 6. Eine Losung von 50 mg 6 in 
1 ml CHCI, wurdc mit 2,5 ml einer 0,16nr Losung von Perbenzoesaure in Chloroform versetzt und 
unter Lichtausschluss 30 Std. bei 0" stehengelassen. Die Losung wurde d a m  mit l0proz. Na,S20,- 
T-osung, mit 10proz. Na,CO,-Losung und Wssser gewaschen. Das nach Rbdampfen des Losungs- 
mittels erhaltene Rohprodukt wurde bei 100°/12 Torr destilliert und lieferte 50 mg farbloses 01, 
das nach GC., neben 5% Edukt 6,45% 10 und 45% 14, ferner 5% einer unbekannten Verunreini- 
gung enthielt. 10 wurde durch praparative GC. rein erhalten und kristallisierte aus Petrolather 
(Smp. 55-59"), 1R:Spektrum (KBr):  u.a. Banden bei 2980, 1041, 847 und 718 cm-l. 

CllHl,02 (182,3) Bcr. C 72,49 H 9,96yo Gcf. C 71,97 H 9,98y0 
14 konnte auf dicsem Wcg nicht rein erhalten werden. 
1.2.3.1. Icc-Acetoxy-Zcc,Scc-e~oxy- und Ici-Acetoxy-2/3,3/3-epoxy-9-methyl-cis-decalin (11) und (15) 

aus 10 und 14. Eine Losung von GOO mg rohem Epoxydationsgemisch (vgl. 4)) von 6 in 5 in1 abs. 
Pyridin und 3 ml Acctanhydrid wurde 24 Std. bei 20" stehcngelassen. Abdampfen der Losungs- 
mittel mit Benzol im Vakuum lieferte 660 mg oliges Rohprodukt, welches an 500 g Kicselgel 
(Benzol/Athcr 95 : 5) chromatographiert wurde. Aus den Frakt. Nr. 35-41 (je 50 ml) wurden 162 nig 
11 erhalten, das aus Petrolather in Prismcn vom Smp. 69-71" kristallisierte. 1R.-Spektrum (KBr) : 
u.a. Banden bei 3008, 2995, 1725, 1370, 1240, 1022 und 845 em-l. 

C13HzO0, (224,3) Ber. C 69,61 H 8,99% Gef. C 69,615 H S,91% 
Die Frakt. Nr. 43-50 liefcrten 122 mg 15, das aus Petrolather/Ather in Nadeln (Smp. 72-74") 

kristallisierte. 1K:Spektrum (KBr) : u.a. Banden bci 2998, 1728, 1232, 1028 und 814 em-l. 
C1,H,,O, (224,3) Her. C 69,61 H 8,99y0 Gcf. C 69,90 H 9,15Y0 

Das auf der Saule verbliebene polare Material wurde mit Methanol eluiert (250 mg). 
1.2.3.2. Ia-Acetoxy-2a, 3/3-dihydroxy-9-methyl-cis-decalin (29). Chromatographie des bei 1.2.3.1. 

erwahnten polaren Riickstandes (250 mg) an 130 g Kieselgel (Benzol/Aceton 2:1) lieferte aus den 
Frakt. Kr. 20-27 (je 20 ml) 146 mg 29, welches aus Aceton/Ather in verfilzten Nadeln (Srnp. 145- 
152') kristallisierte. 1R.-Spektrum (CH2C1,) : u.a. Banden bei 3593, 1725, 1370, 1235, 1063 und 
1022 cni-l. NMR.-Spektrum ((U,C),SO): u.a. Signale bei 0.93 (s, 3 H ,  C(9)-CH,); 2,02 (s ,  3H,  
C(1)-Acetyl); 3,68 (ZH, C(2) und C ( 3 ) ) ;  -4,68 (ZH, C(2)- und C(3)-OH, tauscht mil D,O aus) und 

C,,H,,O, (242,3) Ber. C 64,44 H 9,15yo Gef. C 64,57 H 9,15y0 
4,72 (d, 1 H ,  CP),  Jl,, = 3 H.4 ppm. 

158 
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1.2.3.3. Ia,2a,3~-Trihydroxy-9-methyl-cis-decalin (30) aus 29. Eine Losung von 40 mg 29 in 
5 ml abs. Tetrahydrofuran wurde wahrend 20 Min. zu einer Suspension von 50 mg LiAlH, in 5 ml 
abs. Tetrahydrofuran unter Riihren zugetropft. Das Gemisch wurdc 3 Std. unter Riickfluss ge- 
kocht, das iibcrschussigc Keagens unter Kiihlung rnit 2" H,SO, zcrsctzt und das Produkt rnit 
Chloroform/Athanol 3 : 2 extrahiert. Es resulticrten 32 mg arnorphes 30, das aus AcetonlAther 
in Plattchen (Doppel-Smp. 85-88' und 107-109") kristallisierte. IR-Spektrum (KBr) : u.a. Banden 
bei 3440, 3340, 1425, 1145, 1071, 1060, 878 und 706 cm-l. 

CllHzOO, (200,3) Ber. C 65,97 H 10,07y0 Gef. C 65,26 H 1 0 , l l ~ o  

1.2.4.1. 7a-Acetoxy-Q-methyl-cis-A2-octalin (7) aus 6. Eine Losung von 100 mg 6 in 1,5 ml abs. 
Pyridin nnd 1,2 in1 Ac,O wurde 18 Std. bei 22" stehengelassen. Das Losungsmittel wurde im 
Vakuuni abgedampi't, der Kiickstand in Wthcr aufgenommen und mit Z N  HCl und Wasser ge- 
waschcn. Destillation des Rohprodukts bei 85-90"/12 Torr im Kugelrohr lieferte DC.- und GC.- 
einheitliches 7. 1R.-Spektrum (CCI,) : u.a. Banden bei 3032, 1730, 1662, 1365, 1235 und 1012 cm-l. 
NMR.-Spektrum (C.DC1,): u.a. Signale bei 0,83 (s ,  3H, C(9)-CH3); 1,68 (s, 3H,  C(1)-Acetyl); 5,1 
(m, l H ,  C(4)p-13); 5,4 (m, l H ,  C(2)) und 5,7 (m, 1 H ,  C ( 3 ) )  ppm. 

Cl,H,oC)2 (208,3) Ber. C 74,96 H 9,68y0 Gef. C 74,70 H 9,67% 

1.2.4.2. Ici,-Acetoxy-2a,3a-efioxy- und Ia-Acetoxy-2/3, 3/hpoxy-9-methyl-cis-decalin (11) und (15) 
aus 7. Eine Losung von 83 mg 7 in 3,s ml CHCI, wurcle mit 3,3 ml einer 0,16~-Losung von Per- 
benzoesaure in Chloroform versetzt, 26 Std. bei 0" und 22 Std. bei 20' stehengelassen und wie bei 
1.2.2. beschrieben aufgearbeitet. Das Produkt enthielt nach GC. neben 40% Edukt 7 nur 11 und 
15 im Verhiltnis 1 : 9. 11 und 15 konnten hier durch praparative GC. rcin erhaltcn werden und 
waren mit den bci 1.2.3.1. beschriebencn Substanzen idcntisch. 

1.2.5. Icc,3/j-Dzhydroxy-9-nzethyZ-cis-decaZin (13) a m  15. Einc Losung von 57 mg 15 in 3 ml abs. 
Ather wurde wahrend 10 Min. zu ciner Suspension von 35 mg LiAlH, in 3 ml abs. Ather getropft. 
Das Gemisch wurdc 3 Std. unter Riickfluss gekocht und wie obcn beschrieben aufgearbeitct. 
13 kristallisierte in Stabchen aus AcetonlAther (Srnp. 123-132") und war mit dem bei 1.1.4. 
erhaltenen Produkt identisch. 

2. Synthese von la-Hydroxy- und l~-Hydroxy-9-methyl-cis-decalin (17) und (19). 
2.1.1. Redziktiolz vonPZQ-MetJ~y1-cis-decalz~~-I-on (1) rnit LiAEH,. Eine Losung von 85 mg 1 in 5 ml 

abs. Ather wurde wahrend 15 Min. zu eincr siedendcn Suspension von 30 mg LiAlH, in 4 ml abs. 
Ather zugetropft. Das Gemisch wurde 3 Std. unter Kiickfluss gekocht und wie beschrieben auf- 
gearbeitet. Das Rohprodukt (88 mg) wurde durch Destillation ini Molckularkolben (80"/15 Torr) 
gereinigt uncl dirckt mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid umgcsctzt . 

2.1.2. Reduktion von 1 nzit H,/Pt. Einc Lijsung von 100 mg 1 in 10 ml Eisessig wurde iiber 
50 ing PtO, . H,O boi 24"/720 Torr hydriert. Nach Abfiltrieren dos Iiatalysators und Abdampfen 
des Losungsmittels crgabcn sich 77 mg Gemisch von 17 und 19. 

2.1.3. Reduktion von 1 mat NalAthaiaol. Eine siedende Losung von 193 mg 1 in 6 ml abs. Athanol 
wurdc wahrcnd 90 Min. mit 400 mg N a  in kleinen Portioncn versetzt. Nach weiteren 30 Min. 
Kochen untcr Riickfluss wurde rnit Wasser versetzt und eingedampft. Extraktion der alkalischcn 
wiissei-igen Phase niit Methylenchlorid lieferte 160 nig rohcs Gemisch von 17 und 19. 

2.2. la- und l~-(3,5-Dinitrobenzoyl)-S-methyl-cis-dccali~~ (18) und (20) a u s  17 und 19. Eine 
Losung von 84 mg des in 2.1.1. erhaltencn Gemischs von 17 und 19 in 3 ml abs. Pyridin wurde mit 
150 mg 3,5-Uinitrobenzoylchlorid versetzt und 3 Std. auf 80" erwarmt (mit den bei 2.1.2. und 
2.1.3. crhaltenen Geniischen wurde analog verfahrcn). Der Riickstand wurde nach Abdampfen 
des Pyridins mit Ather aufgenommen nnd mit Z N  HCl, 5 p r O Z .  IiHCO,-Losung und ges. Na,SO,- 
Losung gewaschcn. Man erhielt 169 mg cines Gemisches von 18 und 20, das an 150 g Kieselgel rnit 
Petrolather/Benzol 1 : 1 chroniatographicrt wurde. hus den Frakt. Nr. 34-37 (jc 12 ml) wurden 
3,l  mg 20 gcwonnen, das aus Ather in Plattchen voni Smp. 137-140" kristallisierte. 

C,,H,,N,O, (362,4) Ber. C 59,66 H 6.12% Gef. C 59,89 H 6,32% 
Die Frakt. Nr. 40-57 lieferten 133 mg 18; aus Ather Nadeln vom Smp. 122-124". 

C,,H,,N,O, (362,4) Ber. C 59,66 H 6,12% Gef. C 59,46 H 6,31% 

. 

Zuin Verhaltnis der Epinieren 18 und 20 resp. 17 und 19 vgl. Tab. 3. 
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2.3. la-Hydroxy-9-methyl-cis-decalin (17) aus 18. Eine Losung von 70 mg 18 in 3 ml abs. Dioxan 
wurde bei 60" unter Riihren rnit 0,5 ml 1~ methanolischem KOH versetzt, wobei sofort eine 
Faillung auftrat. Das Gemisch wurde 10 Min. bei 60" gehalten, dann rnit 2~ HC1 auf p H  1 gestellt 
und rnit Ather extrahiert. Es wurden 27 mg rohes 17 gewonnen und daraus, nach Chromatographie 
an 25 g Kieselgel rnit BcnzollAther 9:  1, 16,8 mg reines amorphes 17 (Smp. 3741").  Das Produkt 
war mit dem bei 1.2.1.3. erhaltenen identisch. 

2.4. Ip-Hydrozy-9-methyl-cis-decalin (19) aus 20. 110 mg 20 wurden wie bei 2.3. beschrieben 
hydrolysiert. Das DC.-einheitliche Produkt 19 (44 mg) kristallisierte nach Destillation im Molekular- 
kolben bei 60"/16 Torr aus der Schmclze in Prismen (Smp. 37-41"). 1R:Spektrum ( X I , ) :  u.a. 
Banden bei 3620, 1461, 1444, 1046, 1005 und 922 cm-l; (KBr) 3410, 1465, 1446, 1047, 1010 und 
924 cm-l. NMR.-Spektrum (CDCI,): u.a. Signale bei 0,95 (s, 3H. C(9)-CH,); 3,88 (m, l H ,  C(1); 
bei - 59": 4,06 und 3,37) ppm. 

3.1. 2u-Brom-la-hydroxy-9-methyl-cis-decalin (21) aus 2. 50 mg 2 wurden mit 2,0 ml 0,2111 
kalter Losung von LiAlH(OC(CH,),), in Tetrahydrofuran versetzt und 35 Min. bei 0" stehenge- 
lassen. Aufarbeiten mit Z N  H,SO, und Extraktion mit Ather lieferte 36 mg oliges Rohprodukt, 
das an 35 g Kieselgel chromatographiert wurde. Aus den Frakt. Nr. 8-11 (je 10 ml) (Benzol/Ather 
95:5) resultierten 28 mg 21, die bei 23"/0,03 Torr destilliert wurden. 1R.-Spektrum (CCI,) : u.a. 
Banden bei 3558,1448,1377, 1051 und 693 cni-l. 21 enthielt noch Spuren des ebenfalls entstande- 
nen Ketons 1. 

3.2. lu-Acetoxy-20~-br0m-9-methyl-cis-decalin (22) aus 21. Eine Losung von 90 mg 21 in 2 ml 
abs. Pyridin und 1,5 ml Acetanhydrid wurde 46 Std. bei 22' stehengelassen. Das Gemisch wurde 
wie beschrieben aufgearbeitet. Das erhaltene viskose 22 (89 mg) wurde an 70 g Kieselgel mit 
HcnzollAther 95: 5 chromatographiert. Aus den Frakt. Nr. 17-21 (je 10 ml) (Vorlauf 50 ml) wurden 
47 mg reines 22 erhalten, das aus Methanol in Prismen vom Smp. 45-47" kristallisierte. 1R.- 
Spektrum (CCl,) : u.a. Banden bei 1745,1735,1444, 1370, 1232,1045,1033 und 1019 cm-l. NMR: 
Spektrum (CDCI,): u.a. Signale bei 1,06 (s, 3H, C(9)-CH3); 2,17 (s, 3H,  C(1)-Acetyl); 4,58 (m, 1 H, 
C(2)) und 4,87 (d ,  l H ,  C(1), J l , ,  = 3,5 Hz) ppm. 
C13H2,Br0, (289,Z) Ber. C 53,98 H 7,32 Br 27,63% Gef. C 54,lO H 7,26 Br 27,11% 

3.3. 9-Methyl-cis-decalin-I-on (1) aus 22. Eine Losung von 30 mg 22 in 2 ml wasserfreiem 
t-Butanol wurde untcr N, mit einer Losung von 40 ml K in 1 ml t-Butanol vcrsetzt und 10 Min. 
bei 22" stehengelassen. Verdiinnen mit Wasser und Extraktion rnit Ather lieferte 17 mg viskoses 1, 
das nach 1R.-Spektrum und 2,4-Dinitrophenylhydrazon mit authentischem Material identisch war. 

3.4. lu-Hydroxy-9-methyl-cis-decalin (17) aus 21. Eine Losung von 30 mg 21 in 4 ml Athanol 
wurde in Gegenwart von 25 mg Na-Acetat fiber 25 mg l0proz. Pd/C 3 Std. hydriert. Das nach 
Abfiltrieren des Katalysators und Abdampfen des Losungsmittels erhaltene Rohprodukt (17 mg) 
wurde an 1 7  g Kieselgel chromatographiert. Aus den mit PctrolatherlAther 7 : 3 eluierten Frakt. 
Nr. 37-50 (je 3 ml) (Vorlauf 20 ml) wurden 12 mg kristallines 17 erhalten; das Produkt war mit 
authcntischem Material identisch. 

4.1. Reaktion von Ia-Acetoxy-2u-br0m-9-methyl-cis-decalin (22) rnit CH,COOH/Ag-Acetat. Eine 
Losung von 50 mg 22 in 3 ml Eisessig und 0,3 ml Acetanhydrid wurde iiber 60 mg Ag-Acetat 
2 Std. unter Riickfluss erhitzt. Das Gemisch wurde filtriert, im Vakuum eingedampft, in Ather 
aufgenonimen und mit 10proz. KHC0,-Losung und Wasser gewaschen. Man erhielt 26,5 mg 
Rohprodukt, die, niit weiteren 26 mg aus einem zweiten Ansatz vereinigt, a n  35 g Kieselgel chro- 
matographiert wurden. Aus den Frakt. Nr. 9-12 (Benzol/Ather 95:5) (je 4 ml) (Vorlauf 35 ml) 
wurden 10 mg Gemisch von 1 und 24, aus Nr. 17-22 (Benzol/Ather 95: 5) 10 mg 1, aus Nr. 27-31 
(Benzol/Ather 9 :  1) 7 mg 25 und aus Nr. 37-42 (Benzol/Ather 8 :2 )  17 mg 26 erhalten. 

Das aus den Frakt. Nr. 9-12 erhaltene DC.-einheitliche Gemisch enthielt nach NMR.-Spek- 
trum ca. 50% 1-Acetoxy-9-methyl-cis-d1-octalin (24). 

Das aus den Frakt. Nr. 27-31 erhaltene Produkt war nach DC. identisch mit lu ,  2P-Diacetoxy- 
9-methyl-cis-decalin (25), das auch durch Acetylierung von 23 erhalten wurde (vgl. 5.3.). Umge- 
kehrt wurde 23 &us 25 durch 40 Min. Stehen mit l0proz. methanolischcm KOH erhalten. 1R.- 
Spektrum (CH,Cl,) : u.a. Banden bei 1733, 1370,1231 und 1035 cm-l. 

Die Frakt. Nr. 3 7 4 2  enthielten lu, 3,B-Diacetoxy-9-methyl-cis-decalin (26), das auch durch 
Acetylierung von 13 erbalten wurde. 
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4.2. I-Acetoxy-9-nzethyl-cis-Abctalin (24) aus 1. Eine Losung von 100 mg 1 und 3 mgp-Toluol- 
sulfonsaurc in 1,5 ml Isopropenylacetat wurde unter N, 90 Min. unter Riickfluss erhitzt. Die 
fliichtigen Anteilc wurden abdestilliert, der Ruckstand in Ather aufgenommen und mit l0proz. 
KHCO,-Liisung und mit Wasser gewaschen. Nach Abdampfen des Losungsmittels erhielt man 
110 mg eincs fliissigen Rohproduktes, das an 75 g Kieselgcl mit Benzol/Athcr 9:  5 chromatogra- 
phiert wurde. Aus den Frakt. Nr. 17-20 (je 6 ml) wurden 19 mg reines 24 als farblose Fliissigkeit 
erhalten. 1R.-Spektrum (CCl,) : u.a. Banden bei 1755, 1672, 1365, 1207 und 1100 cni-l. NMR.- 
Spektrum (CDCI,): u.a. Signale bei 1,09 ( s ,  3 H ,  C(9)-C13,); 2,lO (s ,  3H, C(1)-Acetyl) und 5,23 
(t ,  l H ,  C(2), J = 4 Hz) ppm. 

5.1. 2a-Acetoxy- und 2/3-Acetoxy-9-methyl-cis-decalin-l-on (28) und (27) aus 2. Eine Losung von 
150 mg 2 in 10 ml Eisessig und 0 , l  ml H,O wurde in Gegenwart von 150 mg Ag-Acetat 13 Std. 
unter Riickfluss gekocht. Ubliches Aufarbeiten liefertc nach Destillation des Rohprodnkts bei 
60°/0,005 Torr 118 mg eines viskoscn Gemisches, tlas nach GC. etwa glciche Mengen von 27 und 28 
enthiclt, nebcn einer unpolaren Verunreinigung (2,5%), die im SC. abgetrennt werden konnte. 
Eine Trennung von 27 und 28 durch SC. gelang nicht, wohl abcr durch fraktionierte Kristallisation 
aus Methanol/Petrolather. 

28 kristallisiertc in Plattchen (Smp. 90-93"). 1R:Spcktrum (CCI,) : u.a. Banden bei 1748, 
1719, 1366, 1226, 1027 und 972 cm-l. NMR.-Spektrum (CDCI,): u.a. Signale bei 1,30 ( s ,  3H, 
C(9)-CH3); 2,16 ( s ,  3 H ,  C(Z)-Acetyl) und 5.56 (dd, l H ,  C(2), J = 8 Hz, J = 11 IHz) ppm; (C,H,): 
0,95 (s ,  3 H ,  C(9)-CH3) ppm. 

C1,H,,O, (224,3) Ber. C 69,61 13 8,99% Gef. C: 69,90 H 8,96% 

27 kristallisierte in flachen Nadcln (Smp. 70-72'). 1K.-Spektruni (CCl,) : u.a. Banden bci 
1740, 1717, 1370, 1226, 1075 und 1031 cm-l. NMR.-Spektrum (CDCI,) : u.a. Signale hci 1,24 
( s ,  3 H ,  C(9)-C1H3); 2,16 (s ,  3 H ,  C(Z)-Acctyl) und 5,57 (dd, l H ,  C(2). J = 6 €12, J = 13 Hz) ppni; 
(C,H,): 1,18 (s, 3 H ,  C(9)-CH3) ppm. 

ClSHB0O3 (224,3) Ber. C 69,61 H 8,99% Gef. C, 70,27 H 9,04% 

5.2. la,2~-Dihydroxy-9-methyl-cis-deculin (9) aus 28. Eine Losung von 3,O mg 28 in 1 in1 abs. 
Tetrahydrofuran wurcle mit 4 mg LiAlH, versetzt und 90 Min. unter Riickfluss gckocht. Ublichcs 
Aufarbciten liefcrte 2,5 mg 9 (identisch mit authentischem Material). 

5.3. l a ,  2/3-Dihydroxy-9-methyl-cis-decalan (23) aus 27. Eine Losung von 117 mg 27 und 28 
(aus Mutterlaugen dcr frakt. Kristallisation, Verhaltnis 2 : 1) wurde zu ciner Suspension von 100 
mg LiAlH, in 5 ml abs. Tetrahydrofuran getropft. Das Gcmisch wurde 90 Min. unter Riickfluss 
gekocht und wic iiblich aufgearbcitct. Das Rohprodukt (77 mg) wurde an 70 g Kieselgcl mit 
Bcnzol/Aceton 8 : 2 chromatographiert. Aus den Frakt. Nr. 3 4 4 3  (je 7 ml) resultierten 18 mg 9 
(iticntisch rnit authentischem Material), aus den Frakt.  Nr. 48-55 6 mg amorphes 8, cbcnfalls niit 
anthcntischeiii Matcrial identisch und aus den Fralrt. Nr. 61-83 39 mg 23, welches aus Ather in 
Pli t tchcn vom Smp. 139-142" kristallisierte. 1R.-Spektrum (CH,Cl,) : u.a. Banden bei 3610, 3577, 
1058 und 1021 cm-l. 

Cl,H200, (184,3) Bcr. C 71,69 H 10,940/, Gef. C 71,87 H 10,98% 
L)as Produkt war mit dem bei 4.2. erhaltcnen identisch. 

6.1. Za, 3a-Efioxy-9-methyl-cis-decalin-I -on  (5) und 2a, 3a-~pox,y-?cr-hydro~y-9-nzethyl-cis-decalin 
(10) aus 11. Eine Losung von 45 nig 11 in 4,5 ml Methanol wurdc mit 3,2 ml lproz. K,CO,-Losung 
vcrsetzt und 16 Std. bei 20" stehengclassen. Das Methanol wurde im Vakuum abgedampft und 
die wasserige Phase rnit Ather extrahiert. Das Rohprodukt (38 ing) wurde an 35 g Kicselgel mit 
Bcnzol/Ather 1 : 1 chromatographiert. Aus dcn Frakt. Nr. 14-23 wurden 26 mg reines 10 crhalten 
(idcntisch rnit dcm aus 6 dargestellten Material (vgl. 1.2.2.)). 26 mg 10 wurden mit einer kalt her- 
gestellten Suspension von 50 mg CrO, in 0.6 nil Pyridin vcrsetzt und 20 Std. bei 22" stehenge- 
lassen. Das Gemisch wnrdc niit Ather verdiinnt, die Cr-Sake abfiltriert, 3inal mit 1~ IICI, lma l  
mit 1Oproz. Na,CO,-Losung und rnit Wasser gewaschen. Destillation des Rohprodukts im Mole- 
kularkolben (22"/0,02 Torr) liefcrtc 13,6 nig rcines 5. 1R.-Spektrum (CCI,) : u.a. Banden bei 1710, 
1447, 1148, 959 und 844 cm-l. 100 MHz-NMR.-Spektrum (CDCl,,: u.a. Signale bei 1,06 ( s ,  3 H ,  
C(9)-CH3); 3,14 (d ,  l H ,  C(2), J z  , = 3,s Hz) und 3,47 (rn, l H ,  C(3)) ppm. 

6.2. 2/3,3/3-Epoxy-9-methyl-cis-decalin-l-olz (4) und 2/3,3/3-Epoxy-la-l~yydroxy-9-methyl-cis-decal~n 
(14) aus 15. 45 mg 15 vvurden wie bei 6.1. beschrieben hydrolysicrt. Das Rohprodukt (39 mg) wurde 
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an 35 g Kieselgel analog chromatographiert und das erhaltenc 14 (23 mg) sofort weiteroxydicrt 
(vgl. 6.1.). Chromatographie dcs Produktes (17 mg) an 15 g Kicselgel mit Benzol/kher 9 :  1 liefcrte 
aus den Frakt. Nr. 9-17 (je 2 ml; Vorlauf 21 ml) 15 mg reincs 4, welches durch Destillation bei 
40”/0,02 Torr gereinigt wurde. 1R.-Spektrum (CC1,) : ma. Banden bei 1700, 1465, 1450, 1283, 1240 
und 863 cm-l. 100 MHz-NMR.-Spektrum (CDCI,): u.a. Signale bei 1,20 (s, 3H, C(9)-CH3); 3,18 
(d,  l H ,  C(2), J 2 , 3  = 4 Hz) und 3,55 ( m ,  l H ,  C(3)) ppm. 
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