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KATIONISCHE CYCLISIERIJNG VON 

(Z)-UND (E)-1,3-DIMETHYL-2-(3-HEXENYL)-2-CYCLOHEXENOL 

* 
E.-J. Brunke , F.-J. Hammerschmidt und H. Struwe 
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Summary: The cationic cyclization of the carbinol 3a(Z) occurred stereoselec- 

tively and resulted in a mixture of the hydrindane=$g and the octalin 42, 

both with trans-configuration of side chain and angular methy-l group. Cycli- 

zation of 3b(E) yielded in 4b and 5b, both with cis-configuration. The struc- 

ture of ~ETT, was proved by=TransfzFmation to theiketones :,9. 
-- = 

Bei einer kationischen Cyclisierung 1) wird die RinggrijBe des anellierten Rin- 

ges im wesentlichen von der Stabilitat intermediar gebildeter Carbeniumionen 

bestimmt. So verlauft die Cyclisierung des Butenyl-cyclohexenols z tiber das 

sekundare Carbeniumion zu dem Octalinol II 2) , wahrend aus dem 4',4'-dimethyl- 
== 

substituierten Carbinol III ausschliefilich das Hydrindan-Derivat $I 3)iiber === 

das tertiare Carbeniumion erhalten wurde. Das Cyclisierungsverhalten entspre- 

chender Cyclohexenole mit nur einem Alkylsubstituenten an C-4' diirf'te von 

weiteren Eff'ekten beeinf'luBt werden, da in diesem Fall beide mljglichen Carbe- 

niumionen disubstituiert sind. Gegenstand dieser Arbeit ist die Darstellung 

und Cyclisierung 4'-mono- substituierter Butenyl-cyclohexenole mit definier- 

ter Geometrie an C-3', 

p-q3°H @-j3 
II III - 

Fiir die Darstellung der Cyclisierungs-Edukte wurde ausgegangen van Kagemann- 

Ester (&). Alkylierung von 1 mit dem Tosylat des (Z)-3-Hexenol-1 (Natriumhy- 

drid/Toluol, Riickf'luB), 4) Verseif'ung und Decarboxylierung (ethanol. NaOH, 

Siedetemp.) fiihrten in Ausbeuten von 40-50 $ zu dem C-2-substituierten Cyclo- 

hexenon 22 mit Z-Konfiguration. Unter Verwendung des (E)-3-Hexenyltosylats 

entstand auf gleichem Reaktionsweg das E-konfigurierte Keton 2b. Durch Umset- 
== 

zen mit Methyllithium in Ether und anschlienende Hydrolyse riurden aus 2a bzw. 
== 

22 die 1,3-Dimethyl-2-cyclohexen-1-ole mit 3'-Hexenyl-Seitenkette 22 bzw.2: 

in ca. 90 46 Ausbeute erhalten. 5259 
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a. NaH, Toluol, A 
a. NaH, Toluol,A 

0 2a 
c. NaOH, EtOH 

01 o 2b 

I a. MeLi 
b. Hz0 c OH 

: : 
P 4a ‘(d,l) 

Die Cyclisierung von _2~ bzw. 2k erf'olgte bei 15'C in einem Zweiphasensystem 

aus Ameisensaure/Cyclohexan (Bedgn. Lit.5). Nach Verseifung der hierbei er- 

haltenen Formiate mit 5siger ethanol. NaOH (1 Stde. Riickf'luD) lagen jeweils 

Gemische von Alkoholen in Rohausbeuten von ca. 90 $ vor, die durch GC/MS ana- 

1 a. MeLi 
b.HzO 

lysiert wurden. Das aus dem Z-konfigurierten Carbinol 2~ entstandene Produkt- 

gemisch enthielt als Hauptkomponenten das Hydrindan-Derivat h(45 $) und das 

Octalinol sa(35 $), deren unterschiedliche Konstitution durch die Massenspek- _= 

tren charakterisiert wird. Bei 2~ erf'ahrt die Seitenkette eine Abspaltung un- 

ter Bildung eines Fragmentions mit m/2=59. Ein solches Fragment kijnnten Octa- 

linole wie 22 nur unter Geriistumlagerung ergeben. Fiir den Konstitutionsbe- 

weis wurden die Tosylate von 4a,5a durch Reduktion mit LiA1H4 in die Kohlen- 
== _= 

wasserstof'f'e g,T iiberf'iihrt. Durch Ozonolyse erhielt man daraus die Diketone 
- 

i und 4, die durch praparative Schichtchromatographie isoliert wurden. Neben 

NMR- und IR-Daten (2: 1705, 1736cm-l, 2: 1708cm-l) sind die Massenspektren 

strukturbeweisend. McLaf'f'erty-Umlagerung unter Abgang der &-Oxopentyl-Seiten- 

kette f'iihrt bei s wie such 2 zu einem Fragment m/z=140 (60 bzw. 73 ?a). Hier- 

aus entstehen unter Abspaltung der nunmehr allylstgndigen Seitenketten die 
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Fragmentionen unterschiedlicher 

ren. Im Fall des Cyclopentanons 

Masse, die hier die RinggrijDe charakterisie- 

{ erscheint ein Ion m/z=97 (100 $) und beim 

Cyclohexanon 2 ein Ion m/z=111 (100 %). 

4a + 5a 

Das durch Cyclisierung des E-konfigurierten Carbinols 2'2_ und anschliessende 

Verseif'ung erhaltene Produktgemisch enthielt als Hauptkomponenten & (26 ‘$) 

und zb (61 ‘$), die sich van &a,Sa leicht durch die GC-Retentionszeiten unter- 
_= == _= 

scheiden lassen. Die zu &a,sa sehr ahnliche massenspektrometrische Fragmen- 
== _= 

tierung charakterisiert die Konstitution von &b,sb, wshrend die relativen 
== _= 

Konfigurationen aus den NMR- und IR-Spektren resultieren. Fiir die spektrosko- 

pische Charakterisierung wurden die Isomeren i+ und 22, bzw. 22 und 19 durch 

Sgulenchromatographie (Kieselgel; n-Pentan/Ether, 8:1) isoliert. 

Bei den Octalinolen sa,zb_ wird die gquatoriale Hydroxylgruppe durch die IR- 

3ande bei 1040 cm 
-1 -= -- 

gekennzeichnet. Die relative Konfiguration der Seiten- 

ketten ergibt sich aus den chemischen Verschiebungen f'iir die angularen Me- 

thylgruppen, die bei trans-Konfiguration eine paramagnetische Verschiebung 6) 

gegeniiber den cis-konfigurierten Derivaten urn A6= 0.21 ppm (5a/5b)bzw. Ad= 
== == 

0.19 ppm (4a/gb) erf'ahren. 
== -= 

Weitere Strukturmerkmale von iz,b_, zz,b_ sind ge- 
- - 

geben durch NMR-, IR- und MS-Daten. Untersuchungen der relativen Konf'igura- 

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

Die in Bezug auf' die Anordnung der Seitenkette stereoselektiv verlauf'ende Cy- 

clisierung der Cyclohexenole z?(Z), zlo(E) ergibt somit jeweils ein Gemisch 

von Hydrindan- und Octalin-Derivat, allerdings in unterschiedlicher Produkt- 

verteilung: 22 --) 45 % $2 + 35 % 55. 
--, 

2: ---c 26 % $2 + 61 46 qb. 
-= 

Die hohe Stereoselektivit%it und such das unterschiedliche Produktverhaltnis 

konnen mit dem Vorliegen unterschiedlicher Voraugskonformationen wahrend 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.).- x (CC14): Varian A-60-Spectrometer. - IR: PE-125 - 

(Perkin-Elmer), - MS (als GC/MS-Kombination): HP-5992 (Hewlett-Packard), 50 - 

m Glaskapillare, WG 11. 

rat. 2,6-Dimethyl-7a-(l'-hydroxypropyl)-bicyclo~4.3.O~nonen-l ($2): Schmp. 

59-6o°C. GC: t,=32.59 min. NMR: d=O.98, t, J=6.5 Hz(-CH2-CH3) 1.05, s(6-CH3), 

1.54, s(2-CH3), 3.54 ppm, lttft, J=6 Hz(l'-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).- 

C14H240 (208.33) Ber. C 80.71 H 11.6l/Gef.. C 80.70 H 11.57%. 

rat. 2,6-Dimethyl-7a-ethyl-8~-hydroxy-bicyclo~4.4.O~de~en-l (22): Schmp. 

104'C. GC: tr=36.31 min. NMR:S=0.97, "t"(-CH2-CR ), 1.12, s(6-CH3), 1.61,~ 

(2-CH ), 3.9-4.3 ppm, m(8B-H). IR: 3260, 1040 cm 

208(4:, M+), 193(32), 

-'(-OH, es.). MS: m/z($)= 

190(25), 175(55), 134(45), 122(62), 121(100), 71(13).- 

C14H240 (208.33) Ber. C 80.71 H 11.61/Gef'. C 80.67 H 11.63%. 

rat. 2,6-Dimethyl-7~-(l'-hydroxypropyl)-bicyclo~4.3.O~nonen-l (2;): f'arblo- 

ses 61. GC: tr=34.23 min. NMR: &=0.86, s(6-CH3), 0.90, t, J=6.5 Hz(CH3-3'), 

1.50, s(2-CH3), 3.3-3.7 ppm, m(ll-H). IR: 3400 cm-l(OH). MS m/z($)=208(2O,M+) 

193(6), 190(7), 175(13), 161(14), 149(46), 135(100), 85(7), 59(6).- 

C14H240("08.33) Ber. c 80.71 H 11.6l/Gef'. C 80.65 H 11.65%. 

rat. 2,6-Dimethyl-7B-ethyl-8a-hydroxy-bicyclor4.4.Olde~en-l (22): Schmp. 

53-54OC. GC: tr=36.67 min. NMR: d=O.91, s(6-CH3), 1.00, t, J=6.5 Hz(CH3-3'), 

1.60, s(2-CH3), 3.54 ppm, td, J,=10.5 Hz, J,=4 Hz(8B-H). IR: 3400, 1040 cm-1 

(-OH, es.). MS: m/e($)=208 (41, M+), 193(30), 190(31), 175(57), 134(48), 122 

(65), 121(100), 71(10). - 

C14H240 (208.33) Ber. C 80.71 H 11.6l/Gef'. C 80.69 H 11.64%. 
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