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Die Methode der katlonlschen Cycllslerung von PoLyoLeflnen 1st vor allem auf 

die stereoselektlve Totalsynthese von SteroIden angewandt worden 1) , Ausge- 

gangen wurde hlerbel melstens von offenkettlgen, terminal funktlonallslerten 

Polyoleflnen, die elne stereoselektlve RlngschlLeBung In Abhnnglgkelt von 

der Konflguratlon der Doppelblndungen erfahren. Erste Versuche, partlell cy- 

claslerte Systeme (z.B. 2-Alkenyl-3-methyl-cyclohexenole wle 2) als A/B- 

oder C/D-Partaalstrukturen fur die Steroid-TotaLsynthese zu verwenden, slnd 

2) fehlgeschlagen . Wahrend aus den CarblnoLen ig 3, ==4) bzw. lb uber eln symmetrl- 

R OH 
& R=H 

g R= CH, 

sches Allylkatlon die DecalIn-Derlvate 

R &.R=H 
2 R= CH, 

zg3)bzw. z24) entstanden, wurden aus 

2 ausschlaeBllch das 1-Methyl-octal01 2 (30%) 

2 (35%), 5 (22%) erhalten2). 

und dLe 1-Methyl-decalln-dlole 

Da eln fur die Steroid-Synthese erforderllches 

blcycllsches Produkt rnlt angularer Methylgruppe (2) nlcht nachgewlesen wer- 

den konnte, wurden dlese Versuche nlcht weltergefuhrt 1) . Im Rahmen unserer 

Arbelten zur Synthese von Rlechstoffen des Ambra-Typs 5) berachten wlr hoer 

uber Cycllslerungen der 1-Alkyl-cyclohexenole 9a-c. 
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Be1 der saurelnltllerten Cycllslerung von Carblnolen A konnen Protonlerung 

der Hydroxylgruppe und Dehydratlslerung unter Ausblldung der Allylkatlonen 

B/C erfolgen, die unter Angrlff der A 3' -- -Doppelblndung (als Internem Nucleo- 

phll) an C-l oder C-3, sowle anschllenendem Angrlff eznes externen Nucleo- 

phlls an C-3' die konstltutlonslsomeren Blcyclen 2 und E ergeben. Derartlge 

BlndungsschlleBungen konnen such als Synchron-Reaktlon formullert werden 1) . 

Tabelle 1: Produktvertellung und Retent=onsze=terl(tr) der durch Cycllsle- 

rung von 2 erhaltenen Blcyclen 2-z 7) D 

Cycllslerungs- Ausbeute 7 ii 5 6 
Bedlngungen % (ty4.9) (t+7.4) (trGo.l) (tr=;0.8) 

1. HCOOH 

5 mln Raumtemp. 85 5.1 k 53.6 % 23.3 % 8.4 % 

2. HCOOH/Cyclohexan 90 3.6 k 81.2 $ 3.2 % 4.6 % 

30 mln Raumtemp. 

3. CF3COOH/CH2C12 80 18.6 % 81.4 % 

1 Stde., -75OC 

Zunachst wurde das aus 2 6) durch LlA1H4 -Reduktlon erhaltene Carblnol 2 unter 

verschledenen Bedlngungen cycllslert (Tabelle 1). BeI Verwendung von wasser- 

freler Amelsensaure (Bedgn. 1) lag nach Verselfung (5 % ethanol. KOH, 50°C) 

neben dem bekannten Blcyclus 4 und den hleraus uber ezne Anlagerung von Amex 

sensaure entstandenen Dlolen 2, g das blsher nlcht gefundene Isomere 2 In 

gerlnger Menge var. In dem Zwelphasen-System (Bedgn. 2) entsteht z ebenialls 

In klezner Menge. 
, 

die Blldung von 5, 5 1st hoer wesentllch gerlnger. BeI Ver - 
wendung von Trlfluoresslgsaure/Methylenchlorld entstehen beI O'C und -3oOc 

ahnllche Produktgemlsche wle unter Bedgn. 2, beI -75OC wurde hlngegen eln 
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erhebllch groDerer Ante11 an 7 gefunden (Bedgn. 3). Aus dem nach Bedgn. 3 = 

erhaltenen Produktgemlsch wurde z durch praparatlve Schlchtchromatographle 

angerelchert. Fur die angegebene Konstltutlon sprechen NMR-Daten (d= 1.02, 

S, 6-CH~. 5.4 ppm, m, 2-H) und das Massenspektrum 8) . Hoer bewerst vor allem 

eln InteAslver (M+ -15)-Peak das Vorllegen der angularen Methylgruppe. 

lOa-c - 

Die Cycllsxerungsedukte 9a-c 9) wurden durch Umsetzung van 8 6) 
---- = 

mlt Ethyl-, n- 
_--- 

Propyl- und n-Butyl-llthlum In Ausbeuten von 90-95 $ dargestellt. Da die 

Cyclohexenole 9a-c lelcht dehydratxsreren, wurden sre umgehend In dre Cy- 
==== 

cllsr.erungsreaktzonen elngesetzt. Verwendet wurden die Reaktlonsbedlngungen 

2 und 3 (Tab. l), dur'ch die exne Bildung von Dlolen wle 2, 5 vermleden wrrd, 

Aus 2~ entstanden Cycllslerungs-Gemlsche, die die Konstltutxonslsomeren rnlt 

den Partlalstrukturen 2 bzw.E (10a bzw.lla) In nahezu glelchem Ante11 ent- ==zz =zz= 

hlelten (Tab. 2). Strukturbewelsend slnd fur 10a dxe 
1 

=== 
H-NMR-SIgnale der an- 

gular'en Methylgruppe (1.06 ppm, s) sowle des 2-Ethylrestes (0.92 ppm, t, J 

= 7 Hz) und fur $A? SIgnale der 2-Methyl- (1.63 ppm, s) sowle der angularen 

Ethylgruppe (0.77 ppm, t, J = 7 Hz). Ebenfalls slgnlflkrant 1st die massen- 

spektrometrrsche Fragmentlerung S,lO) , die beI 10a lntenslve Peaks fur Me- --- --- 

thyl-(179 m/e) sowle Wasser- und Methylabspaltung(l61 m/ei, hlngegen be1 

&le bevorzugte Ethyl-(165 m/e) sowle Wasser- und Ethylabspaltung(l47 m/e) 

erglbt. 

Aus den l-Propyl- bzw. 1-Butyl-cycle-hexenolen ze,g entstanden beI der Cy- 

cllsxerung wesentlxch bevorzugt die Produkte mxt der Partlalstruktur E 

(&Ob,c), deren spektroskoplsche Charakterrslerung analog 10a erfolgte 
io) 

. --- --- - --- 

Hlerdurch 1st gezelgt worden, da0 aus 3-Methyl-2(A3-alkenyl)-cyclohexenolen 

mlt langeren Resten an C-l vor allem Cycllslerungsprodukte mrt angularer 

Methylgruppe entstehen. Derartrge Systeme slnd daher such als C/D-Ring-Bau- 

stein fur Steroid-Totalsynthesen 11) geelgnet. 
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Tabelle 2. Produktvertellung und Retentlonszelten (tr) der durch Cycli- 

slerung von 9a-c erhaltenen Blcyclen lOa-c/lla-c 7). ==== ----- ===== ----- 

Edukte Cycllslerungsbedlngungen 

I 

$ Aus- Produkte(Verteilung) Retentlons- 
beute zeiten 

9a == 

9a == 

pi 

2: 

9c == 

9c == 

HCOOH/Cyclohexan,30 mq+20°C 89 g?!&& (59.5/40.5) 

CF3COOH/CH2C12,1 Stde.,-70°C 83 &O_a/&&_a (53.8/46.2) tr=21.7/22.5 -_- --- 

HCOOH/Cyclohexan,30 mq+20°C 90 &$):/$:k (85.6/14.4) 

CF3COOH/CH2C12,1 Stde.,-70°C 82 lOb/llb (85.7/14.3 tr=23.9/24.7 _-- --- -_- --- 

HCOOH/Cyclohexan,30 mq+20°C 87 &zg/i:s (87.6/12.4) 

CF3COOH/CH2C12,1 Stde.,-70°C 79 --- __- lOc/llc --- --- (87.9/12.1) tr=25.7/z6.4 
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