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Summary: The cationic cyclization of the carbinol Ba(Z) occurred stereoselec-
tively and resulted in a wmixture of the hydrindane Ea and the octalin 5a,
both with trans-configuration of side chain and angular methyl group. Cycli-
zation of QgiEi yielded in Ub and 5b, both with cis-configuration. The struc-
ture of 4a,5a was proved by transformation to the diketones 8,9.

Bei einer kationischen Cyclisierungl)wird die RinggroBe des anellierten Rin-
ges im wesentlichen von der Stabilitdt intermediidr gebildeter Carbeniumionen
bestimmt. So verlduft die Cyclisierung des Butenyl-cyclohexenols I iber das
sekunddre Carbeniumion zu dem Octalinol IIZ), wihrend aus dem 4',4'~dimethyl-

3)

substituierten Carbinol Egg ausschliefllich das Hydrirndan-Derivat IV iber

das tertidre Carbeniumion erhalten wurde. Das Cyclisierungsverhalten entspre-
chender Cyclohexenole mit nur einem Alkylsubstituenten an C-4' diirfte von
weiteren Effekten beeinflufit werden, da in diesem Fall beide miéglichen Carbe-
niumionen disubstituiert sind. Gegenstand dieser Arbeit ist die Darstellung
und Cyclisierung U4'-mono-substituierter Butenyl-cyclohexenole wmit definier~

ter Geometrie an C-3',.
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Fiir die Darstellung der Cyclisierungs-Edukte wurde ausgegangen von Hagemann-

OH

v

Ester (;). Alkylierung von 1 mit dem Tosylat des (z)-3-Hexenol-1 (Natriumhy-
drid/Toluol, Ruckfluﬁ), ) Verseifung und Decarboxylierung (ethanol. NaOH,
Siedetemp.) fithrten in Ausbeuten von 40-50 % zu dem C-2-substituierten Cyclo-
hexenon %g mit Z-Konfiguration. Unter Verwendung des (E)—B—Hexenyltosylats
entstand auf gleichem Reaktionsweg das E-konfigurierte Keton 2b. Durch Umset-
zen mit Methyllithium in Ether und anschlieBende Hydrolyse wu;;en aus 2a bzw.

gg die 1,3-Dimethyl-2-cyclohexen-l-ole mit 3'-Hexenyl-Seitenkette 3a bzw.3b
in ca. 90 % Ausbeute erhalten. 5259
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Die Cyclisierung von 3a bzw. 3b erfolgte bei 1500 in einem Zweiphasensystem

aus Ameisensﬁure/Cyclohexan (Bedgn. Lit.5). Nach Verseifung der hierbei er-
haltenen Formiate mit S%iger ethanol. NaOH (l Stde., Rﬁckfluﬁ) lagen jeweils
Gemische von Alkoholen in Rohausbeuten von ca. 90 % vor, die durch GC/MS ana-
lysiert wurden. Das aus dem Z-konfigurierten Carbinol 22 entstandene Produkt-
gemisch enthielt als Hauptkomponenten das Hydrindan-Derivat &§(45 %) und das
Octalinol 23(35 %), deren unterschiedliche Konstitution durch_die Massenspek~
tren charakterisiert wird. Bei 22 erfidhrt die Seitenkette eine Abspaltung un-
ter Bildung eines Fragmentions mit m/z=59. Ein solches Fragment konnten Octa-
linole wie 5a nur unter Geriistumlagerung ergeben. Filir den Konstitutionsbe-
weis wurden—gie Tosylate von gg,ég durch Reduktion mit LiAth in die Kohlen-
wasserstoffe g,z iiberfithrt. Durch Ozonolyse erhielt man daraus die Diketone

g und 2, die durch praparative Schichtchromatographie isoliert wurden. Neben
NMR- und IR-Daten (g: 1705, l7360m_l, 2: l7080m—l) sind die Massenspektren
strukturbeweisend. McLafferty-Umlagerung unter Abgang der 4-Oxopentyl-Seiten-
kette fihrt bei g wie auch 2 zu einem Fragment m/z:lhO (60 bzw. 73 %). Hier=-

aus entstehen unter Abspaltung der nunmehr allylstdndigen Seitenketten die
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Fragmentionen unterschiedlicher Masse, die hier die RinggrodBle charakterisie-
ren. Im Fall des Cyclopentanons 8 erscheint ein Ion m/z=97 (100 %) und beim
Cyclohexanon 9 ein Ion m/z:lll (100 %).

W60
i 97

a. pIsCl,Pyr. O3

L(] + 5(] - + b
LiAlH,, Et Zn,
b.LiIAIH,,E 20 CH3C00

Das durch Cyclisierung des E-konfigurierten Carbinols 22 und anschliessende
Verseifung erhaltene Produktgemisch enthielt als Hauptkomponenten gg (26 %)
und 22 (61 %), die sich von gg,ég leicht durch die GC-~Retentionszeiten unter-
scheiden lassen. Die zu ig,ég sehr #dhnliche massenspektrometrische Fragmen-
tierung charakterisiert die Konstitution von ig,ég, wdhrend die relativen
Konfigurationen aus den NMR- und IR-~Spektren resultieren. Fiir die spektrosko-
pische Charakterisierung wurden die Isomeren ég und 22, bzw. ég und 22 durch

Sdulenchromatographie (Kieselgel; n—Pentan/Ether, 8:1) isoliert.

Bei den Octalinolen 22,22 wird die &dquatoriale Hydroxylgruppe durch die IR-
Bande bei 1040 cm_l gekennzeichnet, Die reilative Konfiguration der Seiten-

ketten ergibt sich aus den chemischen Verschiebungen fiir die anguldren Me-

thylgruppen, die bei trans-Konfiguration eine paramagnetische Verschiebung6)
gegeniiber den cis-konfigurierten Derivaten um AJ:: 0.21 ppm (ég/gg)bzw. ad =
0.19 ppm (22/22) erfahren, Weitere Strukturmerkmale von gg,g, 5a,b sind ge-
geben durch NMR-, IR~ und MS-Daten, Untersuchungen der relativen Konfigura-

tion der Hydroxylgruppe in 4a,4b sind noch nicht abgeschlossen.

Die in Bezug auf die Anordnung der Seitenkette stereoselektiv verlaufende Cy~
clisierung der Cyclohexenole gg(Z), QE(E) ergibt somit jeweils ein Gemisch
von Hydrindan- und Octalin-Derivat, allerdings in unterschiedlicher Produkt-

verteilung: 3a —# 45 % ba + 35 % 5a. 3b = 26 % bb + 61 % 5b.

Die hohe Stereoselektivitidt und auch das unterschiedliche Produktverhidltnis

konnen mit dem Vorliegen unterschiedlicher Vorzugskonformationen wihrend des

Cyclisierungsschrittes interpretiert werden.
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Spektroskopische Daten der Cyclisierungsprodukte

GC: HP 5711 (Hewlett-Packard), 25 m Glaskapillare, WG 11, Temp.-Programm 100
bis 220°C (4°C/min.).- NMR (CCl,): Varian A-60-Spectrometer. - IR: PE-125
(Perkin-Elmer), - MS (als GC/MS-Kombination): HP-5992 (Hewlett-Packard), 50
m Glaskapillare, WG 11,

rac. 2,6-Dimethyl-Ta~(1'-hydroxypropyl)-bicyclo[4.3.0]nonen-1 (4a): Schmp.
59-60°C. GC: t=32.59 min, NMR: d =0.98, t, J=6.5 Hz(—CHZ-gEB) 1?55, s(6—CH3),
1.54, s(2—CH3), 3.54 ppm, "t", J=6 Hz(1'-H). IR: 3360 cm‘l(OH). MS: m/z(%)=
208(20, M), 193(9), 190(5), 175(12), 149(31), 135(100), 85(9), 59(11).-
C,4H,,,0 (208.33) Ber. C 80.71 H 11,61/Gef. C 80.70 H 11,57%.

rac. 2,6-Dimethyl-7a-ethyl-8a-hydroxy-bicyclo[4.4.0]decen-1 (5a): Schmp.
104°c, Go: t,=36.31 min. NMR: d =0.97, "t"(—CHZ-gg ), 1.12, s(g:CHB), 1.61,s
(2—CH3), 3.9-4.3 ppm, m(88-H). IR: 3260, 1040 cm ~(-OH, eq.). MS: m/z(%)=
208(40, MY), 193(32), 190(25), 175(55), 134(45), 122(62), 121(100), 71(13).-
Gy H, )0 (208.33) Ber. C 80.71 H 11,61/Gef. C 80.67 H 11,634,

rac. 2,6-Dimethyl~78~(1'-hydroxypropyl)-bicyclo[4.3.0 ] nonen-1 (ig): farblo-
ses 01. GC: t_=34.23 min. NMR: §-o0.86, s(6-CH,), 0.90, ©, J=6.5 Hz(CH;-3'),
1.50, s(Z—CHB)y 3.3-3.7 ppm, m(1l'-H). IR: 3400 cm'l(OH). MS m/z(%)=208(20,M"%)
193(6), 190(7), 175(13), 161(14), 149(46), 135(200), 85(7), 59(6).-
Cth2u0(208.33) Ber. C 80,71 H 11.61/Gef. C 80.65 H 11.65%.

rac. 2,6~Dimethyl-7B8-ethyl-8a~hydroxy~bicyclo[4.4.0]decen-1 (22): Schmp.,
53-54%¢, GC: t,=36.67 min. NMR: d=0.91, s(6—CH3), 1.00, t, J=6.5 Hz(CHB-B'),
1.60, s(2—CH3), 3.54% ppm, td, J_=10.5 Hz, Jy =l Hz (88-H). IR: 3400, 1040 —
(-OH, eq.). MS: m/e(%)=208 (41, M*), 193(30), 190(31), 175(57), 134(48), 122
(65), 121(100), 71(10). -

G, 4 H, 0 (208.33) Ber. C 80.71 H 11.61/Gef. C 80,69 H 11.64%.
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