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for 1 h at 0°, the acetone was removed ix vacuo without external heating, the residue taken up
in CH,Cl, and washed with ice cold water. After drying the organic layer over Na,SO,, the solution
{ca. 150 ml) was refluxed for 3!/, h. The solvent was removed to give a crystalline, colorless residuc
(1.32 g) of isocyanate 20, which was used in the next step without purification. — IR. (CH,Cl,):
2270, 1683 cm~1.

Cyclization of 20 to 21. A solution of 920 mg of 20 (3 mmol) in 60 ml of CH,Cl, was refluxed
with 850 mg AICl; (6.4 mmol) for 5 h. The reaction mixture was poured on ice/dilute HCI, the
organic layer dried over Na,SO, and the solvent removed. The solid residue (920 mg) was re-
crystallized from hot ethanol to give 440 mg of purc 21, m.p. 248-249°. — IR. (CH,Cl,): 3355,
1665-1675 (broad) cm~t. — UV. (CH;OH): 231 nm/9700, 276 nm/980. - NMR. (CDCl,, 100 MHz):
61.0-2.3 (m, 6H); 2.4-2.82 (m, 3H); 2.9-3.7 (m, 3H); 4.1 (dx d, ] = 12 and 4, 1H); 5.95 (6 lincs,
J =10and 3, 1H); 6.4 (d, | = 10, 1H); 7.18 (s, exch., 1H); 7.25-7.62 (m, 3H); 812 (dxd, | =7
and 1.5, 1H).

C,gH,y, N, O, (308.37) Calc. C74.00 H6.34 N 9.099, Found C74.13 H6.69 NO9.119%
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177. Uber die Cyclialkylierung von Dimethylarylhexanolen?)
Vorldufige Mitteilung?2)
von Edgardo Giovannini und Kurt Brandenberger

Organisch-chemisches Institut der Universitat Ireiburg

(19. VL. 73)

Einleitung. — In unsere Untersuchungen iiber die Cyclialkylierung der Dime-
thylarylpentanole 1 und 2 in Schwefelsiure, iiber welche wir demnéichst in dieser
Zeitschrift berichten werden, haben wir auch — in einem weiteren Schritt — die

1) Teil der geplanten Dissertation von K. Brandenberger, Universitat Freiburg.
2) Ein ausfiihrlicher Bericht erfolgt demnichst in dieser Zeitschrift.
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Cyclialkylierung der entsprechenden Dimethylarylhexanole 3, 4 und 5 und dazu noch
dic Alkohole 6 und 7 einbezogen.

N ~—OH
X— X
O /‘\ O /|\
OH
1 2

Ausgehend von anderen Gesichtspunkten untersuchen Roberts et al. seit Jahren
schr intensiv die I'rtedel-Crafis-Cyclialkylierungen®). Vor kurzem [1] kiindigten diese
Autoren die baldige Veréffentlichung ihrer letzten Resultate an, die mit den unserigen
zusammenfallen kénnten. Wir sehen uns daher veranlasst, frithzeitig unsere experi-
mcentellen Resultate iber die Cyclialkylierung der Dimethylarylhexanole zu ver-
offentlichen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefasst.

Cyclialkylierung der Alkohole 3 bis 7 und des Olefins 9. — Cyclialkylierung
von 2,5-Dimethyl-5-phenyihexan-2-ol (3a) und von 2,5-Dimethyl-5-phenylhexan-3-ol
(4a): Die Cyclialkylierung der Alkoliole 3a und 4a in konz. Schwefelsdure wie auch in
Schwefelsaure-Monohydrat lieferte praktisch nur 1,1,4,4-Tetramethyltetralin (8).
Die Struktur von 8 wurde durch NMR.- und Massen-Spektroskopie ermittelt. Die
physikalischen Daten stimmen mit den Literaturwerten [2--3] iiberein.

Schema 1

PS P4 X
\C/ >J Kj\/\J D @ \lj—OH
8

HO

3a 4a

Cyclialkylierung von 2,5-Dimethyl-5-phenylhexan-1-0l (5a). Fihrt man die Cyclial-
kylierung des Alkohols 5a in Schwefelsiure-Monohydrat wihrend einer Stunde bei
20° durch, so lassen sich dagegen fiinf Produkte gas-chromatographisch nachweisen
und durch priparative Gas-Chromatographie trennen: 2,7%, 2,5-Dimethyl-3-phenyi-
3-hexen (10), 66,4%, 2,5-Dimethyl-3-phenyl-2-hexen (9), 21,0%, 1,71-Dimethyl-3-iso-
propylindan (11), 4,5%, trans-7,7,3,4-Tctramethyltetralin (trans-12), 5,19, cis-1,71,3,4-
Tetramethyltetralin (cis-12).

Im Unterschied dazu liefert die Cyclialkylierung des Alkohols 5a in konz. Schwe-
felsdure bei 0° 749, des Indans 11, 13%, des Tetralins ¢/s-12 und 129, des Tetralins
frans-12 neben nur 0,99, des Hexens 9 (s. Schema 2).

Die Produkte 9, 10, 11 und #rans-12 verglich man mit den entsprechenden Sub-
stanzproben, welche aus unabhidngigen, cindeutigen Synthesen erhalten wurden?).

Schema 2
o PO PS4 e PN
CEAMCBICBRICOMOER S
5a 9 10 11 trans-12 cis-12

3y XXVIII. Mitt., s. [17.
4y Diese Synthesen werden ebenfalls demnéchst verdffentlicht.
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Tabelle. Resultate dev Cyclialkylievungen dev Alkohole 3 bis 7 und des Olefins 9

Alkohol Katalysator2) Dauer Gesamtaus- Produkte (%) 7)
(Min.) beute (%)
\/
NN . -
O H,S0, konz. 60 75 8 (100)
Ty
HO H,S0, - 1H,0 60 38 8 (100)
3a
\/ . . ‘
(Oj/l H,S0, konz. 30 63 8 (90), mehrere Pike (10)
OH
i) H,S0, - 1H,0 60 73 8 (90), mchrere Pike (10)
\/ H,S0, konz, 15 86 9(0,9), 11 (74), cis-12 (13)
(@/)—OH trans-12 (12)
P H,80, - 1H,0 60 92 9 (66,4),10 (2,7), 11 (21),
cis-12 (5,1), trans-12 (4,5)
N7
P
@ )\ H,SO, konz. 10 56 9(0,8), 11 (74), 12 (25)
9
Y OH H,S0, konz. 15 79 9 (1,4) 11 (68), cis-12 (12,2),
[o d \l trans-12 (10,4)
N .
6 H,S0, - 1H,0 30 87 10 (2,9),9 (83),11 (5,8),12 (2,7)
/\/
[ Oj \)\ H,S0, konz. 10 68 11 (7,3), cis-12 (50),
trans-12 (42)
OCH,
5/\/\ 1,50, konz. 30 51 13 (00), 14 (97)
O
[ \IJ—OH H,S0, - 1H,0 120 57 13 (65), 14 (35)
4b
S
E/(j—OH H,SO0,-1H,0 90 82 14 (94), mehrerc Pike (< 2)
OCH,
5 /\’ H,S0,konz, 25 82 15 (75), 16 (19+ 3,4)
( OH H,S0, - 1H,0 90 85 15 (78), 16 (19+2,1)

8y Uber die Versuchstemperaturen siehe Text und die spiter erscheinende, aunsfiihrliche Arbeit.
b)  In den Fillen, wo die Summe nicht 1009% ausmacht, handelt es sich um noch nicht identi-
fizierte Pike.

112



1778 HEerLveTICcA CHIMICA AcTa — Vol. 56, Fasc. 5 (1973) — Nr. 177

Die Struktur und die Konfiguration des Tetralins cis-12 ermittelte man auf Grund
der NMR.- und Massen-Spektren. (Diese letzteren sind fiir die Isomeren c7s-12 und
trans-12 selbstverstindlich identisch.)

Cyclialkylierung von 2,5-Dimethyl-3-phenyl-2-hexen (9). Das hier verwendete
Olefin 9 wurde durch priaparative Gas-Chromatographie aus dem Cyclialkylicrungs-
gemisch von Alkohol 5a in Schwefelsdure-Monohydrat isoliert. Cyclialkyliert man
dieses Olefin 9 in konz. Schwefelsdure, so erhidlt man neben 0,89, unverindertem 9
genau dasselbe Produktengemisch wie aus dem Alkohol 5a, ndmlich 74%, des Indans
11 und 25%, des cis- und frans-Tetralingemisches 12 (s. Schema 3).

Schema 3
O @ ¢ O
9 | S VAN 12 /\

Cyclialkylierung von 2,5-Dimethyl-3-phenvlhexan-3-ol (6). Die Cyclialkylierung
des Alkohols 6 in Schwefelsiure-Monohydrat bei 19° wihrend 30 Min. Reaktions-
dauer ergab wiederum fiinf Reaktionsprodukte: 2,99% 10, 83%, 9, 5,8%, 11, 2,79, 12.
Aus konz. Schwefelsiure bei 4° bildeten sich in 15 Min. 1,49, 9, 68%, 11, 12,29, crs-12,
und 10,49, trans-12 (s. Schema 4).

Schema 1

o). O )0 O/l Eﬁ @ J @ oL T

Cyclialkylierung von 3,5-Dimethyl-2-phenylhexan-3-ol (7). Alkohol 7 cyclialky-
lierte sich in konz. Schwefelsdure nach 10 Min. Reaktionsdauer zu einem Gemisch
aus 7,3%, des Indans 11, 509, des Tetralins css-12 und 429, des Tetralins frans-12
(s. Schcma 5).

Schema 5
~ /—OH ey + \/' - n /' ~a
o) @\x cogtice
7 trans-12 cis-12

Cyclialkylierung  wvon  2,5-Dimethyl-5-(2-methoxyphenyl)-hexan-3-o (4b). Die
Cyclialkylierung des sek. Alkohols 4b in konz. Schwefelsdure lieferte bei Raum-
temperatur und 30 Min. Reaktionsdauer ein reines Tetralin, dessen Struktur durch
NMR.- und Massen-Spektroskopie als 1,1,4,4-Tetramcthyl-6-methoxytetralin (14)
identifiziert wurde (s. Schema 6a). Die 6-Stellung des Methoxysubstituenten wurde
durch die Analyse des Aromatenteils im NMR.-Spektrum sichergestellt. Mit den aus
diesem Spektrumsteil gewonnenen Daten liess sich ein absolut iibereinstimmendes
NMR.-Aromatenspektrum berechnen. Cyclialkyliert man hingegen den Alkohol 4b
in Schwefelsdure-Monohydrat bei 20° wéahrend 2 Stunden, so zeigt die gas-chromato-
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graphische Analyse neben 359, des Tetralins 14 659, eines weiteren Reaktionspro-
duktes. Wie die Auswertung der spektroskopischen Daten ergab, handelt es sich um
das 1,1,4,4-Tetramethyl-5-methoxytetralin (13) (s. Schema 6b). Das reine Tetralin
13 konnte durch Einwirkung von Schwefelsiure-Monohydrat vollstindig zum
Tetralin 14 isomerisiert werden.

Schema ba
OCH,
M om X P
@ ~. @j @ ~, —OH
HCcOo™ XN H,CO™
4b 14 4c
Schema 6b

OCH, (l)CH3
\
O Jon — O -
74\
4b 13

Cyclialkylierung von  2,5-Dimethyl-5-(4-methoxyphenyl)-hexan-3-0l (4c). Die
Cyclialkylierung des Alkohols 4¢ in Schwefelsdure-Monohydrat bei Raumtemperatur
lieferte nach 90 Min. Reaktionsdauer praktisch reines Tetralin 14.

Cyclialkylierung  von 2,5-Dimethyl-5-(2-methoxyphenyl)-hexan-4-ol  (5b). Die
Cyclialkylierung des Alkohols 5b in Schwefelsdure-Monohydrat bei 17-19° wihrend
90 Min. ergab ein Gemisch dreier Substanzen im Verhiltnis 75:19:3,4, welche durch
priaparative Gas-Chromatographie getrennt wurden. Der ersten gehért nach den
Ergebnissen der Spektral-Analyse (NMR., IR. und MS.) die Struktur des 1,1-
Dimethyl-3-isopropyl-4-methoxy-indan (15); die zwei iibrigen Substanzen sind die
eine ¢is- und die andere #rams-1,1,3,4-Tetramethyl-5-methoxytetralin (16) (s.
Schema 7); eine definitive Konfigurations-Zuordnung wird im ausfiihrlichen Bericht
angegeben werden. Die Cyclialkylierung von Alkohol 5b in konz. Schwefelsiure
ergab praktisch dasselbe Resultat.

H,CO

\
O e
)
14

Schema 7 ,
OCH, H,CO OCH, OCH,4
X ! J
& — @y - O - O
~., ¢
) K i~ /5
5b 15 trans-16 cis-16

Uber die Deutung dieser Resultate werden wir in der ausfiihrlichen Verdffent-
lichung berichten.
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