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Verdiinncn nicht aufbricht). - NMR.: 2 OCCH,: 1,l und 1 2 5  (je 1 s, 6 H); HOC(CH,),: 1,26 und 
1,32 (jc 1 s, 6 H). - MS,: M+ 212 (3); m/e: 194 (10); sonst \vie mten fur das Isomere 19. 

C,,HB,OB (212,2) Ber. C 7333 H 11,39o/b Gcf. C 73'42 H 11,50% 
1,027, 

Rt = 17,6 Min. - IR. (in CC14) : 3605 (freie OH) ; 3478 (assoziicrto OH-Handc, dic bcim Vcrdilnncn 
aufbricht). - NMR.: 2 --OCCHJ: 1,136 und 1,21 (jo I s, 6; 11); l W C ( C l f & :  1,28 (2 s zusammen- 
fallend, 6 H). -MS.: M+ 212 (4); m/e: 194 ($), 151 (12), I36 (ZO) ,  108 (70). 93 (401, 83 (22), 71 (60), 
59 (56), 43 (100). 

CUH& (212,3) Bcr. C 73,53 IT 11,39% (kf. C 73.36 H 1151% 

trans-o~a, ?, 5-T~t~amethyES-oxabicyc~o[3.3.I]non-2-yl-methanol (19). n D  = 1,429, d40 
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4. Selektive Funktionalieierung von Polyenen 
von Frank Kienzle und Rudolf E. Minder 

Chcmische Forschungsabteilung dcr F. lioffmann-La Roche & Co. AG, Bas01 
(4. XI. 1974) 

Summary. The possibility to functionalizc selectivcl y various polycncs using liydroboration or 
a Vikmeyer-type formylation was demonstrated. Revcrsiblc sullur dioxide addition may be used 
in some cases to protect two double bonds in a polyene systcm. hactions with mcrcuric acetate. 
thallium(II1) nitrate, brominc or peracetic acid were fount1 iiscful only in some cases for thc 
selective introduction of functional groups. 

Die Reaktionsfahigkeit von Dienen, insbcsondere dicjenige des Butadiens urd 
des Isoprens. ist schon seit langern Gegenstand cingehender Untersuclmngen gc- 
wesen [I]. Die Chemie von htiher ungesattigtcn Kohbnwasscrstoffen dagegcn fand 
bis jetzt weniger Interesse, wenn man von Untcrsucliungen an Carotinoiden absicht , 
die ebenfalls zu dieser Verbindungsklasse zu zahlen sind. Dies ist einerseits hedingt 
durch die schwerere Zuganglichkeit dieser Verbindungen, andererseits dun:t\ deren 
relative Unbestandigkeit . Da katalytischc Oligomerisicrungen von einfachen Ole- 
finen zu hiiher ungesattigten, hahermolekularen Kohlenwasserstoffen durchaus im 
Bereich des Mtiglichen liegen [2], war das Zicl unserer Arhcit, einen naheren Einblick 
in die Reaktionsfiihigkeit derartiger Molekeln zu gcwinnen. Besonders interessiert 
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waren wir am Auffinden von Methoden, die eine selektivc Einfiihrung einer funk- 
tionellen Gruppe in das Polyengerust ermoglichcn wiirden. Die folgenden acht syn- 
thetisch leicht zuganglichen Polyene wurden fur diese Untersuchung herangezogcn : 

1 2 3 

4 5 6 

&A 
7 8 

Die Verbindungen 1, 3 und 4 sind in dcr Literatur beschricben: 1 entsteht aus 
B- Jonol durch Wasserabspaltung und 4 durch Kcaktion von B- Jonon mit Methylen- 
triphenylphosphoran [3] ; d 1s sehr unbestancligc Polyen 3 ( Anhydro-Vitamin A) 
wurde durch Wasserabspaltung aus Vitamin A-Alkohol hergestellt [4]. Die Polyene 
2 und 5-8 waren bis jetzt unbskannt. 2 gewann mdn analog 3 aus dem entsprechen- 
den Alkohol, 5-8 wurden durch Rcaktion eines cntsprechenden Ketons oder Aldc- 
hyds mit Methylentriphenylphosphoran synthctisiert. Die ungesattigte Verbindung 
7 wurde nach Anlagerung von 3-Methyl-3-buten-1-in an Z,Z,(i-Trimethylcyclohexanon 
und nachfolgender Wasserabspaltung erhalten. Mit der Ausnahme von 3 erwiesen 
sich diesc Verbindungcn als relativ stahil und konn tcn unter Luftabschluss lingerc 
Zeit bei 0" ohnc Zersetaung oder Polymerisation aufbewahrt werden. Das Olefin 3 
musste sofort nach seiner Herstcllung in die jcweiligen Keaktionen eingesctzt wer- 
den, da es sidi selbst hei tiefen Temperaturen zcrsctzt [4]. 

Hydroborierung. - Bekanntlich addiert niboran schnell und quantitativ an 
C, C-Doppel- und WDreifachbindungen. Die dabci entstehendcn Organoborane lassen 
sich ebenfdls quantitativ durch alkalische Wasserstoffperoxidoxydation in die cnt- 
sprechcnden Alkohole umwandeln. Diese Keaktion wurde an vielen isolierten Doppcl- 
bindungcn und auch an Diensystcmen von Brown et d. cingehend untcrsucht [5]. 
Da die Stcllung der Roranlagen stark von elektronischen und sterischen Einflusscn 
bestimrnt wird, schien es von Interesse, dime Reaktionssequenz auch auf Polyene 
auszudehnen. Es wurde entweder eine Iliboranltjsung in Tetrahydrofuran eu ciner 
Lasung des Olefins getropft, oder Diboran in Anwcsenheit des Olefins aus Natrium- 
borliydrid und Hortrifluorid [6], heziehungsweise Natriumborliydrid und Dimethyl- 
sulfat [7], zh situ hergestellt, bis der griisste Teil dcs Olefins umgesetzt war l) .  In fast 
allen Fallen wurde dazu auf 4 mnl eines Polyens 1 Tnol Diboran heniitigt. Dies deutet 

1) Durch Diinnschichtchromatogrephic gut nachweisbar. 
_ -  
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Tabcllc 1. Hydvubovisvumg von Polyenen 
T 

Olefin ldentifizierte Produkte (%I 

2 

3=' 

4 

6 

7 

CHpOH w 
CH20H (96) 

20 

(11) + b) 8 
a) Olefin nicht sehr stabil. 
b, Vielc, nicht identifizicrte Produkte. 

darauf hin, dass dem entstehenden Organoboran die generelle Forrnel R2BH zum- 
sprechen ist . 

Die in Tabelle 1 zusammengefassten Ergehnisse zeigen deutlich, dass die Hydro- 
borierung eines Polyensystems tatsachlich mit ziernlich holier, im E'alle des Olefins 2 
sogar mit ausschliesslicher Selektivitat an der cndsthdigen Doppelbindung statt- 
findet. Die Heaktionen verlaufen sehr sdmell und, mit Ausnahme von Olefin 6, intcr- 
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molekular. Das bei der HydroborierunK voti 6 auftretende Hauptprodukt Iiesse sich 
durch eine intramo1ekulai-e Reaktion c r k l i n .  Bei dcn Olefinen 1-3, 5 und 8 ist 
eine intramolekulare Hydroborierung durchaus denkbm, die entsprechenden Pro- 
dukte konnten aber von uns nicht identifizicrt werden8). 

R W  

A 
Formylierung. - Aktivierte aromatische Verbindungen lassen sich mittels Form- 

amiden in Anwesenheit von Phosphoroxychlorid fomylicren. Die unter dem Namen 
Vdsmeyw-Aldehydsynthese bekanntc Reakt ion wurdc auch vereinzelt tur lJomy- 
lierung von einfachen Olefinen herangezogcn, aber meistens mit geringem ErEolg [GI. 
Wir fanden nun, dass diesc Reaktion sich in manchen Palen auch bei Polyenen zur 
Einfuhmg ciner Forrnylgruppe eignet und zwar, wie Tabelle 2 zcigt, bevorzugt am 
Ende dcr Polyenkette. Das Auftreten verschiedener Stellungs- und cisltrarcs-lsomeren 
ist leicht erkkbar,  wie am Beispiel des Okfins 1 in Scltema 7 gezeigk wird. Im Ver- 
gleich zur Hydroborierung eignct sich die Formylierung weniger gut zur sclektiven 
Punktionalisierung eines Polyens, da zwangslaufig gcometrische Isomere hierhci 
entstehen, die in vielen Plllen nicht isomerisicrbar sind; ausserdem treten auch unter 
den geforderteri Reaktionsbedingungen Ncbenreaktionen (z. B. Polymerisation) auf. 

Adagerung von Schwefeldioxid. . - Bei dcr Anlagerung von Schwcfeldioxid 
an Diene bilden sich cyclische Sulfone 1.71. Iliese thermisch reversible Reaktion ist 
stark strukturabhangig; urn reagieren au konnen, muss ein Dien in cisoider Konfi- 
guration vorlicgen. Wie zu erwartcn, reagiertcn deshalb auch die Olefinc 1 und 7 
nicht mit Schwefeldioxid. Auch Verbindung 2 gab kein cyclisches Sulfon, obwohl 
eine cisoide Dienanordnung hier durchaus mliglich ware. Dic anderen Polyene rcagier- 
tcn jedoch erwartungsgem&s (siehe Tabelle 3). Die entstehenden kristallinen Sulfone 
lassen sich leich t thermisch in die Ausgangsrnaterialien zuriickverwandeln, konnen 
aber uber Monate unzersetzt bei - 10" aufbewahrt werden. lm Prinzip ist diese Keak- 
tion zur Reinigung und Abtrennung eines Olefingemisches brauchbar [q . 

Weitere Reaktionen. - Mit Ausnahme von 1 gabcn alle Polyene bei der Ein- 
wirkung von Brom in Hexan, von Quecksilber(1l)acetat in Eisessig, oder von Thal- 
lium(1II)nitrat in Methanol nur undefinierbare Gernischc von vielen Produkten und 
Polymeren. Das Olefin 1 hingegen reagierte mit den oben aufgefuhrten Reagentien 
einheitlich und gab in einer 1,6-Addition die in Schwa 2 gezeigten Verbindungen. 
Das Dibromid 9 ist eine bei Kaumtemperatur instabile Verbindung, kann jedoch 

*) Da die entstchenden Organoborane, R,BH, noch iiber cin aktives H-atom verfugen, w k e  ein 
intramolckulares Weiterrcagieren mit ciner sich in dcr Molekel bcfindlichen Doppelbindusg 
moglich. U s  wir hauptsschlich an einer seleMivcn liunktionalisierung intcressiert warm, 
wurde die Bcstandigkeit dicser Borane nicht untersucht. 

- 
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1 

Schema I 

0 Q O  + [R2N=CHX - R2N-CHX]CI 

CHO 

H30@ I -*@ 

x= -OPOCI, 

durch Behandcln mit Natriumacetat oder Natriummctliylat in das entsprechendc 
Diacetat 10 bzw. in die Dimethoxyverbindung 11 iibergeiiihrt wcrden. Das Di- 
acetat 10 bildet sich auch direkt aus 1 beim Koclien rnit Quecksilber(I1)acetat in Isis- 
essig. Ilas Retoacctat 17 tritt bei dieser Reaktion als Nebenprodukt auf. Die L)i- 
methoxyverbindung 11 ist ebenfalls direkt aus 1 erhiiltlich und zwar auf drei Arten : 
a) durch Erhitzen von i in Methanol in Anwesenlieit von Quecksilber(II)acetat, b) 
durch Behandeln von 1 bei Raumtemperatur mit Thallium(II1)nitrat in Methanol 
und c) durch Elcktrolysc von 1 in Methanol in Anwesenheit katalytisclicr Mengen 
Ammoniumbromids. Die Reaktion rnit Tliallium(II1)nitrat ist die vorteilhaltcstc 
Methode. denn dabei ist 11 in 97proz. Ausbeute in weniger als einer Minute erhaltlich. 
Das Dibromid 9 reagiert noch rnit andercn Nukleophilen; so entsteht zum Beispiel 
bei Zugabe von Dimethylamin Verbindung 12, die bcim Rehandeln rnit Methyljodid 
als festes Monojodid 13 isoliert werden kann. 

Obwohl die entsprechenden NMR.-Spektren der Verbindungen 1C13 keinen 
Hinweis auf das Vorhandensein von Isomcrcn gabcn, klinnen Diastereomerenge- 
mische nicht ausgeschlossen werden. 
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.%hema 2 
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Tabelle 2. Vilsmeycr-Fovmylkm%g won Polymen 

GH& CH3) CHO 
pock 

Olefin ldentifizierte Produkte (%I 

1 

2 

4 

5 

6 

7 

0 

MCHO c!)zFoHck 

Undefinierbares Gemisch 

Undefinierbares Gemisch 

CHO 

(16) & andere CHO 

Epoxidierung rnit Persauren findet bevorzugt an der hochst-substjtuierten Dop- 
pelbindung statt [8]. Darnit im Einklang steht die Bildung von 14 aus 4 beim Behan- 
deln von 4 mit 40proz. Peressigaure. 

3 

14 24 
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Tabelle 3. Sc~wefe td ioxida .nlage~~~ an Poiyenc 

Olefin Produkt (%) 

1 

2 

4 

5 

7 

8 

8)  Keincrlei Verkderung dcs Ausgangsmaterials. 
b) Boduktcngemisch rnit vie1 Ausgangsmaterial. 

a 

a 

(39) 

23 

4 

Unter den gleichen Reaktionsbedingungen wird jcdoch ausgeliend von 1 nicht 
das Epoxid 15, sondern das Hydroxyacetat 16 isoliert. Das Epoxid 15 muss hier als 
instabile Zwischcnverbindung angenommen werden (siehe Schema 3). Zum Beweis 
der Struktur wurde 16 mit Margandioxid zum Keton 17 oxydiert, &as nach dkali- 
scher Hydrolyse cin Gemisdl 1 : 1 dcr beiden isorneren Hydroxyketone 18 und 19 er- 
gab. Das Auftreten beider Ketone kann mit dcm Vorlicgen eincs uber das Triendiol 
20 laufenden Glcichgewichts erklart werdcn. Beide Verbindungen 18 [9] und 19 [lo] 
sind aus der Literatur bekannt und dort als Semicarbazone charakterisiert. Unser 
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Strukturbeweis stiitzt sich hauptsachlich auf die lcicht ' zu interpretierenden spck- 
tralen Daten (siehe exper. Teil). 

Mit einer gewissen Selektivitat verlief iuch die Didilorcarbenanlagerung an 4. 
Die vom Ausgangsmaterial schwer abtrennbare IXchlorverbindung 24 wurde in 
39proz. Ausbeute erhaltcn. 

Die Ergebnise det oben diskutierten Vcrsuchc zeigtcn, dass eine selektive Ein- 
fuhrung einer funktionellen Gruppe in ein Polycrisystcm durchaus rntiglich ist. In  
den mcisten Fallen wurde eine vermehrtc Reaklivitat an der endstilndigen Doppel- 
bindung bcobachtet. Die Struktur dcs Polyens und der jeweilige Keaktionstyp 
scheint jeduch eine posse Roue zu spielen, wobei von Fall zu Fall einc Erklarutlg 
fur den Unterschied an Selektivitat die relative Wiclitigkeit sterischer und clektro- 
nischer Einfliisse sein kann. So war zum 13eispicl einc einheitliche 1,6-Addition nur 
bei 1 miiglich; die Polyene 4 und 8, die ebenfalls drei konjugierte Doppelbindungen 
besitzen, gaben nur Gemische von Produkten. Hie relative Fixierung dcr Doppel- 
bindungen in einer Ebene fiir 1, ein Effckt, dcr bei 4 und 8 nicht in dcm Masst: auf- 
tritt , da einzelne Doppelhindungen aufpund stcrischcr Eidliisse aus der gemein- 
samen Ebene herausgedrcht vorliegcn konnen, txmg diesen Reaktivitatsuntcrschied 
erkliiren. Die bevorzugtc Epoxidierung der Doppelbindung mit grBsstcr Elektronen- 
dichte, d. h. die hochstsubstituierte Doppelbindung, ist irn Einklang mit der Litera- 
tur [S]. 

Fur die Aufnahme und Diskussion der Spektrcn sowic fiir die Ausliihrung der Mikroanalyscn 
danken wir unsercn yhysikalischen Abtcilungcn. Hcrrn Dr. 11. J. Mayer danken wir fur vide 
Diskussionen . 

Experimenteller Teil 
Allgemaines. Die Schmelzpunkte wurden in eincm Sch mclzpunktapyarat nach Tuoltoli be- 

stimmt und sind unkorrigbrt. Fiir die n~nnschichtchromittgr~p~ii: dienten UC-Fcrtigplsttcn 
Kiesdgel FpM (Merck) ; fUr dic S~ulen~hrotucltogra~ihir: wucdc Kieselgel 60 (Merck)  vcwcndct. 
Eindampiungcn wurden im Rotationsverdarnpfer (R.V.) h i  4O-4Su im Vakuuni vorgenoinrricn ; 
Trocknung Yon Extraktjonsllisung erfolgte !hit wcrsscrlrcicni Natritimsullat (Merck). Diglyine = 
Dia~ylen~lykoldimcthylat~er, THF = Tctrahydrofuran. 

Gmerelle Methoden der Hydvoborier~~glt~ydroxylierultg. i i )  2u eincr Usung von 0,02 inol des 
Polyens in 5 rnl absolutcm Diglyrnc wurdcn bei 0 -5" 7.5 rnl ciricr IM Natriurnborhydritllosung in 
Diglyme gcgekn. Im I-a& von 30 Min. wurdcn dann unter Kiibren 1,26 ml Bortrifluorid-Atherat 
in 2,5 mi Diglymc zugctropft und das Gcniisch so lange bci 0' gcriihrt, bis dlinnschichtcliromato- 
graphisch nur noch Syurcn des Ausgangsrnatcrials nachgcwicsnn wcrden konntcn. Dann wurden 
1,32 ml Wasser, gcfolgt von 2.4 ml 3~ Natronlaugc und 2.4 ml 30proz. Wasscrstoffperoxid zu- 
gctropft urid noch 30 Min. hci 0' gertihrt. Das Gerniscli wurdc auf Wasser gegvssen und niit Athm 
extrahiert. Nach dcm Trocknen und Abdsmpfen dcs Athers wurclc der Riickstand an eincr Kicscl- 
gelsiule chromatographiert. 

b) zu  eincr Llisung von 0,02 po l  dcs Polyens in 10 nil abs. TUF wurde bei 0" selir langsain 
eine laa  Usung von Diboran in THF') getropft. Uas l'ortschrcitcn der Rcaktion wurde dabei 
dilnnschichtchromatogmphisch iiberprllft. Sowic nur noch Spurcn des Ausgangsnderials nsch- 
gcwiescn werden konntcn, wurde die Zugabc der 1)iboranlijsung iibgebroclien und das Rcaktions- 
gemisch wiie unter a) angegeben mit Wasser, Natronlaugc und Wassarstoffperoxid vcrsetzt und 
auigearbeitct. 

c) Zu chem Gemisch von 0.02 mol des Polyens und 0,007 niol Natriumborhydrid in 20 ml 
abs. THF wurdcn iin Lade  von 5 Min. 0,007 mol Dinlethylsulfat gclost in 10 rnl ah.  THB ge- 

3, Khflich bei Alfu Iraorganics, .Beverly, Mass., USA. 
-.-.-. 
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tropft. Das Reaktionsgernisch wurde 2 Std. €lei 40-45" gcriihrt, auf 0" abgektihlt and, wic untcr a) 
angegcben. rnit Wmser, Natronlauge und Wasserstoffpcmxid vcrsetst und aufgearbeitct. 

Die Ergcbnissc der 1~yclroborierung/Hydrcixyljcrung der einzelnen Polycne sind in Tabelle 1 
aufgeflthrt. Die vcrschicdenen Alkobole wurden als kliire, rncist farblosc ble erhaltcn, dercn 
Identifizierung mittds spcktralcr Datcn (MS., IK., NMR.) kcinurlei Schwicrigkeiten bereitetc4). 

Gmerelle Methode der 1:ovwayIievzmg. Kine Mischung von 0,02 rnol Phosphoroxychlorid und 6 ml 
N Methylformanilid wurdc 90 Min. lang bei RT. gcriihrt. Nach Abktihlen auf Oo wurden 10 ml 
Muthylcnchlorid zugcgebcn. Im I m f e  von 2 Std. wurde d a m  eine Usung von 0,02 mol des Polyens 
in 15 ml Methybnchlorid zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde auf kalte 2proz. NatriUmdCetat- 
lasung gcgosscn und anit Ather cxtrahiert. Die Atherphase wurde nacheinandcr mit l0proz. 
Schwefclskiure, Wasscr und Sproz. Natriumhydrsgencarbonatlljeung gewaschen. Nach dern 
Trocknen und Eindampfen wurdc der mcist dunkelbraunc, ziihflussigc Riickstand an eincr Kiesel- 
geIsaule chromatographisch gereinigt. Die Ergebnisse dcr Formylierung dcr einzclnen Polyene 
sind in Tabclle 2 adgofiihrt. Die Iclentifizierung dct digen Protlukte eriolgte durch spektrale 
Daten'). 

4-Methyl-2- (2,6,6-tvimdhyl-I -cyclohexen-7-yl)-2,5-dihydvo-thiophen-l, I-dioxid (21). Durch cine 
Losung von 0.01 mol des Polycns 4 in 25 ml abs. I3enzol wurtle bci 0-5" Schwcfeldioxid gclcitet. 
Nach 5 Std. wurde das Reaktionsgemisch cingcdampft (Uadtemperaiur < 20") und der Riick- 
stand mit kaltcrn Pcntan verricben. Das Schwefclrlioxidanlagerungsprodukt 21 krjstallisicrte aus 
und wurde abfiltricrt. Nadi dcm Trockncn im Vdkuurri (16 Tom) bei 0" wurden 1.1 g rcines 21 
crhaltcn, smp. 76-78" (Zers.). - IR. (KBr) : Ytarke Bandcn bei 1300 und I112 cm-1, schwachcre 
Banden bci 1651, 1315, 1240,1215,1155, 825, 805 und 732 ciii-J. 

C9,H,,O,S (254,39) Rer. C 66.10 H 8,72% ( h f .  C 6594 H 8.91 "/o 
4-MethyJ-2- (2,6,6-trimelhyE-l, 3-cydohexadien-7-yl) -2,5-dihydro-thio$hsn-7,1 -daoxid (22). Durch 

cine Usung von 4 g dcs Polyens 5 und 400 mg Hydrochinon in 25 rng abs. Benzol wurde bei 0-5" 
5 Std. lang Schwcfeldioxid gcleitct. Danach wurdc tlss Reaktionsgcrnisch weitere 20 Std. h i  H'r. 
geriihrt. Nach dem Eindampfen (Racltcmpsratur .;' 20') wurde dcr Rtkkstand rnit Pentan dj- 
geriert. Das krisialline Addukt 22, 2,1 g, Smp. 109 -111" (Zers.) wurde abfiltriert und im Vakuum 
(16 Torr) bei 0" getrocknet. - IR. (KBr): Starke Randcn bcj 1304 und 1123 cm-l; schwacherc 
Banden h i  1669, 1212, 1138, 855, 770 und 732 c!n-..l. 

C,dH,O,S (252,37) Ber. C 66,63 H 7,990/, Gcf. C 66,52 H 8.06% 
3-Methyl-2- [ (2 ,6 ,6- tr i~~thyl- l -cyclohexe~- 7-yl) meihyll-2, .5-di.hydro-thiopke~-II I-dioxid (23). Ein 

Gemisch von 1 g dt:s YoIyeps 6 und 10 ml Schwefclrlioxid wurde in einem Autoklaven 4 T a p  
lang bei RT. stehen gelassen (3.5 Atil), dann 3 Tage lany aiif 75" (Druck steigt auf 10 Atii) uncl 
schliesslich 20 Std. auf 100" erhitzt (Druck 16 Atii). Nach tlem hbkfihlen und Ahlampfen deu 
aberschiissigen Schwcfeldioxids wurdc der Riickstand in \.venig h h c r  gelost und an ciner Kiewl- 
gelstiule chromatographisch gcreinigt (1-aufmittel: 5% Athylacetat in Benzol). Uas Addukt 23 
(500 mg) kristallisicrte aus Fcntan und schmolz bci 55-56" (Zers.). - IR. (KBr) : Starkc Banden 
hi 1302 und 1118 cm-l, schwkherc Banden bei 1641. 1240, 1215, 1155, 870, 825 und 790 cm". 

C,,H,,O,S (268,41) I3er. C 67,12 H 9,01% Gcf. C 67.08 H 9,29% 

3-Methoxy-7 I (3-melhoxy-l-~ute~-l-yl)-2,6,6-t~~snethyl-7-~;yclo~exe~ (11). a) Einc Losung von 
0,01 mol Thallium(I1l)nitrat-Trihydrat in 100 ml Mcthancil wurdc unter starkeni Rithren mit 
ciner Ltisung von 0,Ol mol dcs PoIyens 1 in 50 rnl Mcthanol versetzt. Nach 10 Min. wurde das 
entstandenc unlijsliche Thallium(1)nitrat abfiltricrt und das Filtrat oingedampft. Der Rilckstand 
wurdc in Ather gelost und die Ktherpha.se 2mal tnit Wasscr gewaschen. Nach dern Trockncn und 
13indampbn bliebn 2,35 g (97.8%) dcr I)jmetl-.uxyvcrbindung 11 als farbloses 01 zurtick. - 
IR. (flossig) : Nebcn der starken Randc: bei 1086 cm-1 (C.-O-C) sah man schwachere Absorptionen 
bci 1208, 1150, 978, 910 und 870 cm-l. -. Darc leichit interpreticrharc NMR.-Spektrum gab keinen 
1 linweis auf die hnwcsenheit cines Diastereeom~rcngemiachcs. 

Cl,H,O, (238,37) Bet. C 75.58 T-T 10,990/, Gef.  C 75,W H 11,19% 
b) Einc Usung von 0,Ol mol des Polyens 1 in 50 nil hfethylenchlorid wurde bei - 70" tmpfon- 

wei- mit einer I:fisung von 0.01 rnol Brom in 50 ml Mcthylcnchlorid versetzt. Nach Beendigung 

4) Bfsonders die NMR.-Spcktrea sind leicht zu intcrprctieren [I11 LIZ]. 
_--.- 
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der Zugabe wurde das Rcaktionsgemisch eingcdampft (Dadtcniperatur 0') und das zuriick- 
bleibende, olige Dibromid 9 im Hochvakuum hci - 70" getrocknet. 

Eine Lijsung yon 1,35 g des rohen Dibrornids 9 in 30 ml Methanol wurde mit 0.45 g Natriuin- 
methylat versetzt und 15 Min. bei RT, gertihrt. Dann wurde auf Wasser gegomn und mit Ather 
extrahiert. Nach dem Eindampfen der getrocknetan Atherphase wurde der Rflckstand an eincr 
Kieselgelshle chromatographiert. Auf diex Weisc wurdcn 0,65 g (69%) der Dimcthoxyverbin- 
dung 11 erbalten. 

c) Ein Gemisch von 0,005 mol des Polyens 1,lO ml Athcr, 0,Ol mol Quccksilber(I1)acetat und 
70 ml Methanol wurde 6 Std. unter RUckfluss gekocht. Nach dem Abkilhlen und Abliltricrcn cles 
unlijslichen Riickstandcs wurde das Filtrat cingcdampft. 1)as iiligc Rohprodukt wurde in iithcr 
aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Nach dcin Trcickncn und Eindampfen der Athcrphm 
wurde dcr Ruckstand an Kicselgel chromatographiert. Ausbeutc an 11: 0,6 g (50%). 

d) Eine sung von 4,4 g des Polyens 1 in 500 ml Methanol, das 0,5 g hmmoniumbrolnid 
enthielt, wurdc bei - 25' nach [13] elektrolysicrt. Nach Durchfluss dcr theorctischen Menge 
Strom wurde das aberschtissigc Methanol abgcclampft, ticr Riickstnnrl in Ather aufgeaornmen 
unil mit Wasser gcwaschen. Nach Eindampfen dcr getrockneten Atherphase wurdc das 'Hob- 
produtrt an Kiesclgel chromatographiert. Erhaltcn : 2,6 g (44.5%) reines 11. 

3-(3-Ace#oxy- 1 -buten- 7 -yt) -2,4 4-trimethyl-2-cyclu~~en-7 -y 1-acelat (10). a) Eine Ibsung vofl 
3,l g rohem Dibrornid 9 in 30 rnl Eisessig wurdc mit l,ti g Xatriurnacetat versetzt und 2 Std. 1x5 
KT. gcrflhrt. Dann wurde auf Wasser gegosscn und niit Chloroform extrahiert, Die Chloroform- 
phase wurde rnit fiproz. Natriumhydrogcncarbonetl6sung gcwaschcn, getrocknet und eingcdampft. 
Das rohe Diacetat 10 wurde an eincr Kiesclgelsaulc chromatograp1Gsch gereinigt. Ausbcute an 
6ligern 10: 1,2 g (43,574). .- IR. (flfissig): Starke Handcn bei 1736 und 1241 crn-l, schwiichcrc 
Absorptionen bei 1045, 1015, 990 und 960 cm-1. Das leicht interpretierbare NMR.-Spektrurn gab 
keinen Winweis auf das Vorhandenscin eines L)iastcreomcrengemisches. 

C,,H,O, (2%,39) Ekr. C 69,36 H 8,90% Gcf. C 69,26 H 9,08% 

b) Ein Gemisch von 0,88 g des Polyens 1,50 ml Eiscssig und 3,2 g Quecksilber(I1)acetat wur- 
de 20 Std. bei RT. gcrtihrt. Dann wurde auf Wasscr gugossen und mit Chloroform extrahiert. Dic 
Chlarorofortnphase wurde mit Sproz. Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen, getrocknet und 
cingedampft. Dcr Ruckstand wurde an ciner Kieselgelsaulc claomatographiert (Laufmittel: 10% 
hhylacetat in hnzol).  Es wurden dabei 510 mg Diacctat 10 und 180 mg etwas langsamer 
laufendes Ketoacetat 17 isoiiert. 

(trans3-~3-(Dimethylamino) -2,6,6-tuimethyl-7-cyclohexen-7-yI~-7-mebhykllyl)trimst~ylammonium- 
jodid (13). Zu einer Liisung von 10.5 g des Polyens 1 in 200 1111 I~ol1lenstofftetrachlorid wurden bei 
0" im Laufe von 1 Std. 8 g Brom, geltist in 100 ml Kohlenstofftr:trachlorid, getropft, Dann wurden 
150 ml einer 1 Oproz. Liisung von Dimethylamin in Benzol zugcgebcn und das Gemisch 3 Std, bci 
RT. gerlihrt. Das Lijsungsrnittcl wurde abgedampft. dcr HDckstand mit Ather zerrieben, und die 
Atherphase rnit 1~ Salzsaure cxtrahiert. Das salzsaurc Extrakt wurclc mit Ammoniakldsung 
ab l i s ch  gestellt und rnit Ather extrahiert. Nach dem Eindiimpfen der gctrockneten Xtherphasc 
blicben 10.0 g dcr 6ligcn Bis-dimcthylaminoverbindung 12 suruck, clic in 300 ml Kthcr aufgenorn- 
men und mit 5,4 g Mcthyljodid versetzt wurdc. Nach 18 Sid. RUhren bei RT. wurdcn 5.6 g des 
Monojodids 13 abfiltriert. Zur Analyse wurde aus Isopropylalkohol umkristallisiert. nic Suhtanz 
schmolz nicht. - IR. (in KBr): Sch*cherr: Bandcn bei 2770.1646.1045,1035,1010, 960 und 850 
cm-l. Die Struktur von 13 ist leicht aus dem NMR.-Spektrurn crsichtlich. Die Stcllung dcs 
quaternkcn Stickstoffatome an C(9) ergibt sich aus der tiefen Lag" des Signals von H-C(9), das 
sich bei 8 4.36 befindet (Multiplett). Das h6hcr erscheincnde Signal von H-C(4) (bci 6 3 4  ist tcil- 
weisc untcr dem grossen Signal .der drei Methylgruppen am quaternaren Stickstoffatorn ver- 
borgen. Fkide Signale liessen sich eindeutig durch Entkopplungscxperimente zuordnen. 

CUH,,1N, Ber. C 53,ZO H 868 N 6.89 1 31,23% 
(406,40) Gcf. ,, 52.99 ,, 8.68 ,, 6,52 ,, 31,55% 

2.2.6-Trimethyl-1 -(d-methyl-1 -trans, d-butadienyl) -7-oxabicyclo[4.7 .O]h.e$$an (14). Ein Gernisch 
von 0,01 mol des Polyens 4 in 25 ,d Chloroform, 2 in1 15ssigs3iure und 2 g Nntriumacetat wurdc 
bei 0' mit 2 ml4OprOZ. Percssigsakre versetzt und 1 Std. geriihrt. Dann wurde auf Wasser gcgos- 
sen, rnit Ather extrahiert und die Atherphase rnit Sproz. NatriurnhydrogencarbonatI~sung gc- 
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waschen. Nach den1 Ahdampfcn des Athers wurdc der Ruckstand an ciner Rieselgclsiiule chroma- 
tographiert. Ausbeutc von flussigcm Epoxid 14 520 mg (25%). - IR. (flussig): Randen bci 3084 
(==CH*), 1642, 1050, 375 und 888 cm-l. - D ~ s  NMR.-Spektrum von 14 (in CDCI,) zcigte cin Sin- 
gulett far die beidcn Mcthylenprotonen bci 6 5.0 und nublctte boi 6 5,85 (H-477)) bxw. bej 
d 6,38 (H-C(8)), so dass keine Zwcifel an cler vorgcschlagcnen Struktur bstehcn. 

C&,O (20633) Ber. C 81,50 H 10,7.50/, Gef. C 80.75 H 10,78% 

(E)-3-Methyl-S[(E)-2,6. 6-trirnetliyl-2-cyclohexsrt-l-yl~~en~-lI 3-pentadierr (2). Eine I&ung van 
2 g Vinyl$-jonol[14] in 50 ml Ather und 20 ml Aceton wurcle niit 1 ml2Oproz. Schwcfclsaurc ver- 
setrt und 4 Std. hei HT. geriihrt. T)ann wurdc auf Wasser gegosscn, mit lither cxtrahicrt und die 
Atherphase rnit Sp1-02. Natriumhydrogcncarbonatlosung gewaschen. Nach dtm Trocknen und 
Bindampfen dcr Atherphase blciben 1,4 g dcs praktisch raincn Polycns 2 ruriick. - Das NMR.. 
Spektrum zcigte dic zu crwartenden [ll] Lagen tier Signalc und hcstatigte die angenommenc 
Struktur. Das Vorhandcnsein von ungefahr 5% des d,-cis-leomercn ist moglich. 

1,3,3- TrimethyJ-2-(trans-3-methyt-2,4-pentadienyl)cyclohexen (6). Zu einer Suspension von 
100 g Methyltriphenylphosphoniumjodid in 1,s Liter abs. Kthcr wurdcn im Laufe von 30 Min. 
220 ml eincr 13proz. Phenyllithiuml6sung in Ather getropft. Nach weiteren 30 Min. wurden lang- 
Sam 51 g sog. P-C&-Aldchyd [IS] mgetropit uncl das ltcaktionsgemisch 1 Std. untcr Rikckfluss 
erhitzt. Nach tlern hbkiihlen wurdc filtrimt und dns Filtrat eingotlampft. Uer Riickstand wurdc 
in wenig Hexan gcliist und durch cine kurze Kicselgclsaulc filtriert. Dic Hexanphaac wurdc ein- 
gedampft und der Rackstand tlestilliert. Ausbeute im 6: 18.5 g, Sdp. 60-62' (0,l Torr), - 1R. 
(flossis) : Banden bci 3082 (>C-CII,), 1784 (Oberton von 883 cm-l), 1635, 1602, 1115, 1075, 9% 
und 889 em-l. 

C&,, (204,36) Ber. C 88.16 H 11,84% Gcf. C 88,14 H 12,16% 
1,3,3-Tvinrelhyl-P-(3-methy1-3-butsn-l-inyl)~ycZohexen (7). %u eincr aus 4,s g Magnesium- 

spanen und 21,8 g Athylbromid hergestelltcn Usung vofi &hylmagnesiumbromid in 250 ml a h .  
THF wurden bei RT. 15 g Isopropenylacetylen (FZuka) gelost in 50 ml abs. THF getropft, gcfo1g-t 
von 14 g 2,2,6-'~rimathylcyclohcxanon. Nach 2 Std. wurdc auf eiskaltes Wassar gcgosaen und, 
aachdem das Gcrr.ijch rnit 2~ Salzsaure sauer gestellt worden war, rnit Ather extrahiert. Nach 
dem Einclamplen clcr getrockncten Atherphasc blieben 21,4 g tcilwcise kristallines 2-Hydroxy- 
1,3,3-trimethyl-2-(3-mcthyl-3-buten-l-inyl)cyclohexan zuruck, das ohnc Reinigung zur Herstel- 
lung von 7 vcrwcndct wurdc. 

a) Zu e'ner Iijsung von 14 g dee ohm erheltenen Alkohols in 140 ml Isopropylacetat wurden 
40 Tropfcn kmz. Schwelclsiiurc getropft und das Ccmisch 4 Std. bei RT. gerilhrt, D a m  wurde 
auf 5prOZ. Natriurnh~tlroKcncarhonatltisunC: gcgosscn und tnit Hexan extrahiert. Nach dcm 
Trocknen der urgmischen Phase wurde dicse durch cine Kioselgclsaulc filtricrt und eingcdampft. 
Dcr Ruckstand wurdc in1 ilochvakuum destilliort und gab 6,0 g mines 7, Sdp, 53-54" (0.1 Torr). - 
IR. (fltbciig): Banden bei 3092 ()C-CH,), 2188 (-C=C-),  1780 (Oberton von 887 cm-l), 1606, 
127.5, 1260, 1200, 1040 und 887 cm-l. 

C,,XI,, (188.31) Ncr. C 89,30 II 10,760/, Gel. C 89,49 H 10,61% 
b) Eine I.i%ung von 55 g den obcn erhaltcnen Alkohols in 180 ml90proz. Ameiansaure wurde 

3 Std. bei O0 geriihrt, auf 2 1 Wasser gegossen und mit IIcxan cxtrahiert. hufarbeitung wic unter a) 
angegeben gab 30,5 g rcines 7. 

(E)-.j-Methyl-l-(2,6.G-trirnethyl-l, 3-cyclohexrrdisn-l-yi)-I, 3-butadien (5). Zu eincr Suspension 
von 10,l g Mcthyltsiphenylphosphoniumjotlid in 200 ml Ather wunlen 17,3 ml ciner 9,3proz. 
Butyllithiumlosung in Hexan getropft, gefolgt nach 1 5  Min. von 4,75 g 3,4-Didehydro-P-jonon 
gelijst in 50 ml &or. Nach 1 Std. bei KT. wurcle das Gcmisch eingedampft, in Wcxan aufgenom- 
men unci durch einc KicselgclsLulc filtriert . Nach dein Abdampfen dea Lijsungsmittele blieben 
1.6 g fast rcines 5 ziirfick. Uas NMR.-Spektrum bewics dic S h k t u r :  einc richtige Elcmentar- 
analye war jcdoch wcgen tler grosscn Insiabilitat tlicver Vcrbindung nicht rn6glich. 

3-H.ydv-oxy-7- (3-ocetoxy-1 -buten-l-y~)-2,6,6-t~imethyl-7-gclohcxe.n (16). Zu ciner Usung von 
3,6 g dcs 'Polyens 1 in 40 ml Chloroform, 4 ml Eisessig und 4 rnl Wasser wurde bei 0" 5 ml 40proz. 
Peressigsaure getropft. Nach 1 Std. bci On wurdc: auf Wasser gegossen und dic Chloroformschicht 
abgetrcnnt. I)ic orpnische Phssc wurcle einmnl rnit eincr Natriumhydrogencarbonatl6sung und 
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einmal mit Wasscr gewaschen, getrocknet und cingedampft. Der Riickstand wurde an Kiesclgel 
chromatographiert (Laufmittel : 20% Athylacctat in Renrol). Das alige Hydroxyacetat 16, 
1,57 g zeigtc im 1R.-Spektrum starke Absorptionen bei 3500 cm-I (OH), 1730 und 1240 Cm-‘ 
(Acstat) neben Banden bci 1665,1150, 1050 und 970 cm-]. 

3-(3-Acetoxy-~-buten-7-yJ)-2.4,4-trimetkyl-2-cyclohenen-l-on (17). Eine Suspension von 6 g 16 
und 60 g Mangandioxid in 250 ml Chloroform wurde 20 Std. bei R’J’. gcriihrt. Nach dam Ab- 
filtrieren wurde das Filtrat eingedampft und das Rohprodukt an ciner Kieselgelsaule chromato- 
graphiert. Auf dicse Weisc wurden 4,0 g 6liges Keton 17 crhalten. - IR. (flussig) : Keine OH-Ab- 
sorptionen mehr, dafur Banden bei 1740 cm-l (Acetat), I680 (a,fi-unges&eigt CO), 1640, 1240, 
1100, 1050, 965 und 950 cm-I. - Das NMR.-Spektrurn tlicser Vcrbindung ecigtc die zu crwarten- 
den [I l l  Signalc. Ein Dublett bei 8 1,42 fltr die Seitenkettenmaihylgruppc bewies, dass dic oxydier- 
bare Hydroxylgruppc des Ausgangsmaterials im Cyclohcxenring gewcsen sein musste. In  der Tat 
ist aucb das Quartett, das dct in #-Stellung zur Ketogruppc stchenden Methylcngrullpe zuge- 
sprochen werden muss, schon bei 6 2,48 sichtbar. Die Ketoverbindung 17 wurdc wciterhin durch 
ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 115-ll8” charakterisiert. 

Versuch der alkalischm Hydrolyss von 17. ]Cine Msung vnn 8,0 g 17 in 120 ml Methanol wurde 
rnit 30 ml 1~ Natronlauge versetzt und 3 Std. untcr Kiickfluss gekocht. D a m  wurdc auf Wawr 
gegossen und rnit Ather cxtrahiert. Nach dem Trockncn dcr Atherphasc wurde cingedampft und 
der Ruckstend an Kiesclgel chromatographiert. Auf diesc Wcise wurdcn 3,l g eines diinnschicht- 
chromatographisch nur einen Fleck zcigenden 1 : 1 Ccmisches der beidcn Hydroxyketona 18 und 
19 isoliert. Dass es sich hierbci tatsiichlich uni ein Gcmisch handeltc, konnte durch NM1i.-Spcktro- 
skopie nachgcweiscn wcrden. Die Methylgruppc der Seitcnkctte €fir 18 war bei 8 1,46 als UuIdett 
sichtbar, die fiir 19 bei 8 2,3 als Singulett. Bbenfalls gut sichtbar waren dic Signalc cler ent- 
sprechenden olefinischcn Protonen. Im Fdb von 19 .sah man je ein Dublett bei 8 6,lO (H -C(S)) 
und 8 7.2 (H-C(7)) ; den olefinischen Protonen in 18 ist cin Dublett bei d 6,25 (H-47)) und eie 
Quartett bei d 5,70 zuzusprechen. 

2-[2-(2,2-Dich~~-l-mef~ylcyclopro~yl)vinyyl]-7,3,3-trime~hyEr;yclohexen (24). Eine Lasung von 
4,l g des Polyens 4 in 2,75 rnl Chloroform wurde rnit 60 mg Cetrimid versetzt und untcr Kiickfluss 
erhitzt. Im h u f e  vnn 15 Min. wurden dann 3,6 g Natriumhydroxid geltist in 7 ml Wasser zu- 
getropft und das Gemisch wcitere 2 Std. unter Kiickfluss crhitzt. Nach dem Abknhlen wurde auf 
Wasser gegossen, rnit ZN Schwefelsaure angesauert und mit Ather extrahiert. Nach dem Ein- 
dampfen der gctrockneten Atherphase bliebcn 5,8 g 61 zuriick, das in Hexan gclbst und an 
Kieselgel chromatographiert wurdc. Das sjch dfinnschichtchrornatographivch von 4 kaum ab- 
trennbare Dichlorcarbenaddukt 24 wurde als cin farbloscs 61 in 39proz. Ausbeute erhaltcn. - 
IR. (flussip.) : Banden bci 1860 (schwach), 1085,1W5,970 und 765 cm-1 (dies stark). - Das typischc 
[ll] NMR.-Spektrum zcigte, dass die Anlagcrung nur an dcr endstandigcn Uoppelbindung statt- 
gefunden hatte. 

C,H,,Cl, (273.25) Rer. C 65,94 H 8,12 C125,95% Gef. C 65,65 €I 8.42 C125.93% 
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(28. IX. 74) 

Summary. Thc authors describe the synthcsis of decahydro-4-quinolinones and N-substituted 
4-alkynyl-, 4-allyl- and 4-alkyldecahydro3-quinolinols and discuss the stereochemical problems 
of this compounds. 

1. Introduction. - La parent6 structurale des cycles pipdtidine et dbcahydro- 
quinolbine nous a incitds A comparer certains des ddrivds de la piphridine que nous 
awns prgpards antbrieurement [3] aux d6rivds de la ddcahydroquinol4ine. Dans ce 
but nous nous sornmes proposes de synthhtiser une s&ie de ddcahydroquinolinones-4 
(I) et des &cahydroquinolinols-4 substituds en 1 et en 4 (11) (numdrotations suivant 
r 5 w  

K1 E alkynyl, alk6nyl. 
alkyl (C, B C,) 

Rg I alkyl, aryl, aralkyl, 
cycloalkyl 

R2 R2 

1 0 4  
0 

I It OH 

2. SyntWse. - Parmi les d6cahydroquinolinones-4 de ddpart, certains derivds 
(Ra = H, CH3, C,H, et n- C,H,) ont ddjA Btd d6crits et les possibilitds de synthese 
discutdes [4] [5]. Pour la synthese de ces c6tones, nous nous sommes inspir6s des 
mhthodes ddcritcs par Nazurov & Mistryzckov [6] : on forme l'ac6tylcyclohex&ne en 
appliquant la transposition de Rz@e A I'Qthynylcyclohexanol en solution toludnique, 
par action d'acide sulfurique dissous dans l'acidc acdtique glacial; par reaction avec le 
formalddhyde et le chlorhydrate de dimdthylaminc, on obtient la (cyclohexhe-1-y1)-1- 
dimCthylamino-3-propanone-1 [7l. On fait ensuite rdagir cette base de Mumich, soit 

1) XXbme Commuri., voir [l]. 
2) Xhre Cammun., voir [2]. 

.. 


