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Zusammenfassung —Die "'C-NMR-Spekiren einer Reihe 7-substituierter 1.4-Dialkylspiro[d.S}decane und geeigneter
Referenzverbindungen werden zugeordnet und die daraus ableitbaren Substitucntencflekte auf die chemischen
Verschicbungen diskutiert. Durch besondere Bericksichtigung der y- und 8-Effekte gelingt die Zuordnung dicser
Spirane zur 14-cis- bzw. 1 4-1rans-Reihe. Zusatzlich kann die (relative) Konfiguration des Sprio-Chiralitatszen-

trums (- bestimmt werden.

Abstract—The "' NMR spectra of a series of 7-substituted 1.4-dialkylspiro[4.5ldecanes and of suitable reference
compounds are assigned and the derived substituent effects upon the chemical shifts are discussed. In particular,
consideration of y- and §-effects allows the differentiation between 1.4-cis- and 1.4-trans-compounds. Further-
more. the (relative) configuration of the chiral spiroatom (-$ is determined.

Einflisse geometrischer Faktoren auf "C-chemische
Verschiebungen sind seit langerem bekannt.'! Empirisch
aufgefundene Gesctzmiissigkeiten sind oft von grossem
Nutzen bei Signalzuordnungen und erlauben mitunter
definitive stercochemische Aussagen. In diesem Zusam-
menhang 1st besonders die Diederwinkel- Abhangigkeit
der chemischen Verschiebungen bei 1.4- und 1.5-Wech-
selwirkungen (“y-" bzw. “§-Effekt”™) von Wichtigkeit.
Bei den 1.4-Wechselwirkungen beobachtet man beispiels-
weise fur svn- (6 = 0°) oder gauche-Anordnungen (¢ —
60°) von y-stindigen Substituenten starke Abschirmung
von C-1 relativ zu der Verschiebung. die in der Kon-
formation mit ¢ = 120° auftritt (A). In der anti-Anord-
nung (¢ — 180°) konnen Kkleinere Hochfeldverschie-
bungen auftreten.’ Im Gegensatz zu den Abschirmungs-
cflekten bei y-sva- und y-gauche-Wechselwirkungen
stehen die betrichtlichen Tiefleldverschiebungen, die bei
syn-diaxialer-Anordnung (B, ¢ =4 =0°) gefunden
werden.' Bislang wurde keine befriedigende Deutung
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dieser 8-Fffekie gegeben.' Sie sind nicht in Einklang mit
dem Modell von Grant und Cheney.' das die Abschir-
mungseffekte bei 1.4-Wechselwirkungen mit der sterisch
bedingten Polarisation der (C-H-Bindungselektronen er-
klart. da die nichtbindenden 1.5-Wechselwirkungen von
der Geometrie her durchaus vergleichbar sind.

In der vorliegenden Arbeit werden empirische Kennt-
nisse der geometrischen Abhingigkeit von y- und §-
Effckten zur Klarung konformativer Probleme bei
Spiro(4.5)decan-Derivaten herangezogen. Die Synthese
dieser Spirane und. bei den chiralen Verbindungen, die
Bestimmung ihrer relativen Konfiguration durch che-

“Mitteilung in der Reihe Spiro-Verbindungen: H. Wolf et al..
Chem Ber. (im Druck).

mische Korrelation und 'H-NMR-Spektroskopie haben
wir in fritheren Publikationen beschrieben™ ¢ (siehe er-
ganzend exp. Teil).

Signalzuordnungen

Spiro[4.5\decan-Derivate ("1 .4-Desmethyispirane’)
1-9. In allen Verbindungen konnten C-5 und C-7 anhand
ihrer Multiplizititen im "C{'H}-"single-frequency off-
resonance-entkoppelten” (SFORD) Spektrum, C-7 in den
meisten  Verbindungen auch wegen seiner charak-
teristischen Verschiebung zugeordnet werden. Von den
Mecthylen-C-Atomen in 2 konnten zundchst vier aus-
gesondert werden: das Signal bei § 43.5 ppm zeigt als
cinziges ein first-order Triplett im SFORD-Spektrum und
ist daher (-6 zuzuordnen, dessen direkt gebundene Pro-
tonen wegen der von H-7 stark unterschiedlichen che-
mischen Verschiebungen nur schwach gekoppelit sind.
Diesc zuerst von Grutzner beschriebene Zuordnungs-
technik erwies sich im brigen bei allen Verbindungen
als hilfreich. bei denen C-7 entweder di-substituiert ist
(tert. Alkohol, Keton. Acetale) oder ¢inen cinzelnen
stark elektronegativen Substituenten trigt (Alkohol, Es-
ter): hier konnte C-6 im SFORD-Spektrum stets von den
ubrigen CH,-Kohlenstoffatomen unterschieden werden.
C-6 15t zudem den B-Effekten der Substituenten an C-§
und C-7 ausgesetzt und weist deshalb den grossten 8-
Wert aller Methylen-C-Atome im Spiro{d.S}decan-Gerist
auf. C-2 und C-3 konnten von C-9 dadurch unterschieden
werden, dass sie schr dhnliche Verschiebungen wie in
der Stammverbindung 1* aufweisen, wihrend -9 einen
v-Effekt von - 2.9 ppm durch die Estergruppierung er-
fihrt. Fir die eindeutige Zuordnung der Signale bei &
320, 359, 369 und 420 wurde der 1.14.4-D,-Ester
herangezogen, der allerdings nur als Trifluoracetat 3 zur
Verfiigung stand. Aus dem Fehlen der entsprechenden
Signale im Spektrum von 3 (Aufspaltung durch "C.D>-
Kopplung und fehlender Kern-Overhauser-Effekt) ergibt
sich die Zuordnung der Signale bei 8 35.9 und 42.0 zu C-1
und C-4 in 2. Da ausserdem bei den C-7-substituierten
chiralen Spiranen (-1 jeweils axialer Substituent des
Cyclohexanringes ist, sollte sein Signal bei hoherer
Feldstarke erscheinen als das von (-4 (vgl. Diskussion
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der Verschiebungsinkremente). Das Signal bei § 32.0 in 2
wird C-8 zugeordnet, da es beim Ubergang von 2 nach 3
um etwa denselben Betrag hochfeld-verschoben wird wie
C-6. Die Zuordnung des verbleibenden C-10 ergibt sich
zudem aus dem relativ konstanten Wert seiner Ver-
schiebung innerhalb der Verbindungsserie 1-9.

Bei den Spiranen 4-9 wurden die ''C-Verschiebungen
jeweils an den nichtdeuterierten und den 1,1,4.4-tc-
tradeutericrten Verbindungen gemessen, was eindeutige
Zuordnungen von C-1 und C4 erlaubte. Gleichzeitig
fiuhrte der Ersatz von Wasserstoff gegen Deuterium zu
geringen Hochfeldverschiebungen™® (A8 = 0.1-0.5 ppm)
der benachbarten C-Atome und zu Signalverbreiterun-
gen infolge unaufgeldster V'C,D-Kopplungen.' Dadurch
konnten C-2 und C-3 von C-9 unterschieden werden. Die
verbleibenden Methylen-C-Atome wurden wie oben

zugeordnet. Beim Neopentylacetal 9 ist ¢s aber aus
spater zu diskutierenden Griinden nicht gerechtfertigt,
gleiche Verschiebungsanderungen von C6 und C-8
(bezogen auf die Werte von 1) anzunehmen. Bei §, 6, 8
und 9 konnen inverse C-8/C-10-Signalzuordnungen nicht
vollig ausgeschlossen werden; sie bleiben jedoch in der
folgenden Diskussion unberiicksichtigt und haben auf die
Gilltigkeit der gezogenen Schlussfolgerungen keinen
Einfluss. Die Signale der Acetalgruppen von 8 und 9
wurden durch Vergleich mit den entsprechenden
Cyclohexanon-acetalen™'' (Tabelle 5) zugeordnet.

cis- und trans-1,4-Dimethylspiro(4.5)decan-Derivate
10a.b-16ab. Bei allen 1,4-Dimethylspiranen wurden die
Resonanzen von C-1, C4, C-5, C-6, C-7, C-11 und C-12
anhand ihrer Signalmultiplizitit bzw. -gestalt im
SFORD-Spektrum und ihrer chemischen Verschiebungen

Tabelle 1. ''Cchemische Verschiebungen (8(ppm)) der Spiro(4.5}decan-Derivate 1-9

Rl

. 2 c-1 C-2 (L2 } C-4 Cc=5 C-6 c=? c-8 C-9 c-10
R" (e) R (a)
H o Py 18,7 2401 24,1 38.7 42,6 38.7 24.5 26.8 24.5 38,7
OXCHD H 3 18,9 (24.2)1(29,2) 42,0 43,8 4).5 72,3 32.0 21,6 36,9 C=0 1161.0
)CI’CY‘ H 3 - (23.9)(2¢.7)  ~ 4).4 42,6 77.4 31.3 21.2 6.6 Cw= 1187, 4y Cf, 1115.0
(TDI.J [ Y 35,2 (24.2)(25,4) 43,0 4). 4 48,0 30,0 35.6 24,0 38,1 7-cu, v 23,2
ON H 3 3%.6 (24.0)(25,)) 42,4 44,1 47,8 69.1 36.1 22,0 17.3
™ C)C) £ 37.7 (21.4)(24.8) 42,) 42,8 50.8 71.2 39.9 20,0 36,7 7-(:”J [ PRY
o] b 38,4 24,5 24,95 38,4 47,7 5)3.5 211.9 41.5 24.0 7.2
0(‘!12(":0 3 39.1  24.3 24,3 39,1 44,0 45.6 109.9 35.4 21.) 6.8 c-4', 3* 1 64.)
OC"Z,.CU! 2 J9.1 2401 24,1 39.1 43,3 41,1 98,6 )49 20.1 7. C-4', 6' ¢ 70.2) C=5'1 30.2
!X'I!?‘:‘NJ 5'-CN) + 22.7, 23.0

)

inverse fuordnung ™8glich
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zugeordnet. Die Verschiebung von C-1/C-4 im trans-1.4-
Dimethylspiran 10b ist zunachst Gberraschend, da sie
derjenigen im 1,4-Desmethylspiran 1 entspricht: hier
wird der erwartete a-Effekt der Methylgruppen durch
die abschirmenden 1-CHJ4-CH- und 4-CH,/1-CH-
Wechselwirkungen gerade kompensiert. Die  Zuord-
nungen von (-8 und C-9 lassen sich bei den gesattigten
Verbindungen durch  Vergleich mit  den  1.4-Des-
methylverbindungen der Tabelle 1 treffen. Bei 13b und
16b werden sie auch durch die Spektren der 6,6,8.8-
Tetradeutero-Derivate bestatigt. In den a.B-ungesattig-
ten Ketonen 14a und 14b erscheint C-9 wegen der durch
Konjugation  verursachten  Elektronendichtevermin-
derung bei niedrigerer Feldstarke als C-8. Fur alle
Spirane der Tabelle 2 liegen die Signale von C-2 und C-3
im Bereich 30.0 bis 322ppm. lhre Zuordnung und
Unterscheidung von C-10 erfolgte durch Beobachtung
der Isotopeneffekte auf die chemischen Verschiebungen
und der Signalverbreiterungen in Derivaten von 13a, 13b,
16a und 16b. in denen jewells ¢ine deutericrte Methyl-
gruppe vorlag. Die Signallagen der Acetal-C-Atome
entsprechen denen in 8 und 9.

cis- und trans-1-Isopropyl-4-methylspiro4.5)decan-
Derivate 17a.b-19b. Die Zuordnung der Signale konnte
weitgehend wie bei den entsprechenden 1,4-Dimethyl-
spiranen (13a, 13b, 14a, 14b und 16b) vorgenommen
werden. Die zunichst problematischen Zuordnungen von
C-1. C-3, C-9 und C-10 wurden wicderum durch Deu-
tericrungsexperimente gelost. Im 6,6.8.8-D,-Derivat von
17b wurden die Signale bei 8 22.7 (C-9) und 30.7 (C-10)
und im 12,12,12-Dy-Derivat das Signal bei § 32.2 (C-3) um
jeweils ca. 0.1 ppm hochfeld-verschoben und zeigten
Linienverbreiterung. So konnte C-2 von C-9 und C-3 von
C-10 unterschieden werden. In den ungesittigten Ke-
tonen 18a.b liessen sich die Signale von C-10 durch ihre
Gestalt im SFORD-Spektrum von denen fiir C-2 bzw.
C-3 differenzieren.
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DISKUSSION

Inkremente der durch die C-1-Substituenten induzierten
chemischen Verschiebungen

a, B und y-Effekte. Von den in Tabelle 4 zusam-
mengestellten Verschiebungsinkrementen sollen
zunachst die a-. B- und y-Effekte cingehender unter-
sucht werden. Fir die nachfolgende Diskussion ist be-
deutsam. dass die Spiroverbindungen 2. 3, 4 und §
Uberwiegend in der Konformation mit dquatorialen C-7-
Substituenten vorliegen und dass bei 6 die Konformation
mit aquatorialer 7-Methylgruppe die thermodynamisch
stabilste ist. Dies lasst sich aus dem entsprechenden
konformativen Verhalten der Referenzverbindungen
Methylcyclohexan,™ 3.3-Dimethylcyclohexanol'®® und
trans-3.3.5-Trimethylcyclohexanol (OH axial)'™ ableiten.

Anwendung der von Dalling und Grant'’ angegebenen
Substituentenparameter fur dquatoriale (a.: $.64+0.21;
B.: 890=0.11; y.: 002055, .. -0.28=0.16 ppm) und
axiale (a,: 1.08041:8,:517=032.y,: -5.3920.22. 5,
-0.140.29ppm)  Mecthylgruppen in  Cyclohex-
anderivaten auf das Methylspiran 4 (Nr. 2) ergibt gute
Ubereinstimmung der fiir dic dquatoriale Konformation
berechneten Verschiebungen mit den experimentellen
Daten. Desgleichen lassen sich aus den Verschiebungen
des 7-Hydroxyspirans § Inkremente berechnen (Nr. 4),
dic den von Roberts'* an 4-tert.-Butylcyclohexanol fiir
dquatoriale Hydroxylgruppen (a.: 43.2; B.: 79. y.:
-25ppm) ermittelten Werten entsprechen und  sig-
nifikant verschieden sind von denen fir axiale (a,: 37.8;
B.: 5.5, v.. —7.2ppm), wenngleich die Abweichungen
von den Referenzwerten hier bis zu 1.4 ppm betragen.
Die Substituentenparameter der dquatorialen For-
mylgruppe (Nr. 1) entsprechen denen Zdquatonialer
Acetoxygruppen. z.B. im 38-Acetoxyandrostan'’ (a,:
46.6; B.: 4.9/5.3. y: —~1.9/-2.4 ppm).

Beim Vergleich der fir die Spiroketone und dic
Spiroacetale ermittelten Substituentenparameter (Nr. 7-

Tabelle 2. "'C-chemische Verschicbungen (8{ppm)) der cis- und trans-1.4-Dimethylspiro[d.5] decan-Derivate

10e-16b
"
@m’
2 Rl cis
. -1 =2 C-) -4 C-5 C-6 C-1 C-8 C-9 C-10 C-11 C-12
R° (e} o)  SEA0R
" " 108 43,4319 IL9 434 45,0 40.0 (24.0,)26,7 (24.1026.4 1.9 17.9
b “ o 3807 (30.31(30.3) 38.7 45.9 10.6 23.2 26.9 23.2 (30.6) 15.6 15.6
# " n 0 0LO 02 €65 457 49,0 29,7 384 21 2.5 (AN GBS T-CHy 1234
ou " 12 4207 31.2)132.2) 46,4 7.0 48.6 69.0 36.0 22.4 26.1 (16.6)(18.7
0 13a €53 30,8 30,8 45,3 49.6 52,5 213.3 40.7 231 24.4 16.2 16.2
0 W 19.9 (30.9) (11.2) 40.1 S1.6 47.2 213.2 41.7 231 30.2 15.8 15.8
o; 4849 14a 45,5 30.2 30.2 45.5 48.5 48.5 200.9 130,64 149.8 25.5 16.7 16.7
o, A3 FTT 40.0 (30.8)(31.2) 40.6 49.6 45.0 200.3 130.5 149.5 32,3 (16.3) (17.4)
acH,CH o 15a 43.6 31,9 31.9 43,6 46,7 46.5 110.1 IS.4 21,5 27,0 17.5 17.5 C-4', 3' 164.)
ACH,CH D 5k 38.2 (30.0)(30.7) 39.4 47.6 37.6 110.7 36.0 20.3 29.2 (15.71(16.3)C-4", 5' 164.5
ocu, on 16a 4.2 32,0 32,0 44.2 46,1 42.6 98,9 .6 20,4 27,1 17,3 17,3 C-d4', 6' 120.)
yen Sen c-5* 1303
2 ) S'-cu) 122.8,
231
acu, i,y a8k 37.7 (30.51130.7) 0.0 47.0 5.4 99.4 32.6 19.5 30.1 (15.8)(16.2)C-4*, 6° :7C.i,
oCM oM 10.3
2y c-s° 1362
stoomy 12208,
2.0

inverve Zuordnung riglich
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Tabelle 3. "'C-chemische Verschicbungen (8{ppm]) der cis- und trans-1-Isopropyl-4-methylspirofd Sidecan-
Derivate 17s-190

13 %
s .‘Rz
12 RI
Cin
c-1 C=2 C=-) c-4 [0 C-6 c=-7 Cn8 -9 C=12 <+-11 C-12 ¢-13 <-4
rlie:  ni(a)  biKE
0 17a $8.% (25,4} JC.1 46,2 49.4 S0 21%.4 40,9 22.9 (24.4) 28.9 15.7 2..9 24.4
2 W S3.4 24,8 32,2 41,7 S1.4 48,9 212.8 41.% 22,7 5.7 21,8 17,1 21.n 24,2
0, 83191 e, 57,3 25,5 10,0 46.7 48.2 49.6 200,% 130.0 149.8 26,0 29.4 17.2 2i.4 24.2
o: A* e S1.3 23,9 1.6 41,6 SO.4 46,1 200.0 132 150.L 12,4 29.6 16.6 20.2 239
OCH, CHy 18k 9.4 2303 (331 4103 48,3 366 99.6 (32.3) 19.9 3.2 27.8  16.5 20.5 4.6
W'HILC)i) C-4', $':170.1,70.%
[N 3.3
5-CHy  122.8,2).9
{ } $nverse iudnrdnung e3glich
Tabelle 4. Inkremente 138{ppm]) der C-7-Substituenten bei den Spiro[4.Sidecan- sowie 1.4-Dimethylspiro{4.5)
decan-Derivaten
L,4-Chy- a B Y 6
Subat,
-7 c-¢ c-8 c-5 -9 -1 c-4 4, ., c-10 Nr,
xelne 4.8 .8 s.2 1.2 -2.9  -2.8 3.3 6.1 -1.8 1
Q-3
OCHO
xeine %% $.3 8.8 0.8 0, % -3.% 4.3 7.8 Ok 2
l"‘)
1, 4-cls 5.6 9.9 (R 0.7 0.9 -2.0 nt 5.1 -0.9 3
thd-age?
xe1ne TR 5.1 3.1 1.5 =2.5 =3 3.7 6.8 -1.4 4
(§=3
M 1,4=c1a TR 8.6 9,3 2.9 =LY =07 3.0 3.1 -2.2 s
(ad=don
keine 6.7 12,1 141 .2 -4.¢ 1.0 3.4 4.4 «2.G &
§-3}
OH
xeine 1874 14,8 14,7 5.1 “0.5  =D.1  =T.3 2.0 1.5 ]
t1-4!
1,4=ctn 189,27 12,5 14,0 4.6 -0 P 1.9 0.0 ~4.0 [}
Qi ie
0 I, 4-xrans  190.0 16,8 14.8 .7 -0, 1.2 1.4 3.2 ~C. 4 )
Qae-iow
xeire 85,4 6.9 K6 1.4 -3.2 0.4 G4 0,0 -1.9 10
1g-})
L 4-cie 86, 6.9 8,7 PSS '3 2.2 0.2 5.2 “1.4 1
1327428
1,4-trans 82,5 7.8 9.1 1.7 -2.1 -0.8 0.1 1.2 -1.4 12
(agB~hsk!
xeine TE, L 2.4 8.5 0.7 4.4 G4 3.4 G0 -1, i3
(g-a
o L d=cts Te.e 2.6 1.9 11 -3 0.8 0.8 0.0 -1.3 14
o taka-dag!
1,4-trans 76,2 «.8 8.7 1.1 -3.7 -1.0 1.1 2.3 - 13
(A8%-i0k:

15) mit denen der entsprechenden Cyclohexan-Derivate
{Nr. 16-18: Tabelie 5) findet man deutliche Differenzen,
inshesondere auch bei den a-Effekten. Ursache hierfiir
muss das bei den Spiranen vorlicgende y-geminale Di-
alkylsubstitutionsmuster des Cyclohexanringes  sein.
Eine bessere Ubereinstimmung ergibt sich, wenn man die

Substituentenparameter (Nr. 7-15) der Spirane mit denen
der 3.3-Dimethyl- (Nr. 19-21; Tabelle 5) oder der 3.3.5-
Trimethyl-cyclohexan-Derivate (Nr. 22-24) vergleicht.
Von Djerassi' wurden die Inkremente der Oxogruppe in
Steroidketonen und ihre 2. T. betrichtliche Abhangigkeit
von der Position der Ketogruppe am Steroidgeriist er-
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mittelt. Im Cholestan-2-on,'" in dem das Briickenkopf-
atom C-10 sich in y-Position befindet, entsprechen die
Inkremente der Oxogruppe (a: 189.4; 8: 15.3, C-1, 14.5,
C-3. y: 43, C-10, ~09, C4; §: -038, C-9) annahernd
denen im Spiroketon 7 (Nr. 7).

Die Auffillig stark unterschiedlichen B-Effekte der
Neopentylacetal-Gruppen auf C6 und C-8 in 9 und 16a
(Nr. 13 und 14) bzw. C-2 (Zuordnung durch SFORD) und
C-6 in 26 und 30 (Nr. 21, 24; Tabelle $) lassen sich im
wesentlichen auf cine bevorzugte Konformation des 1,3-
Dioxans relativ zum Cyclohexanring zuriickfihren. Aus
den von Eliel*"" untersuchten Systemen 31 und 32 leitet
sich ab, dass Verhinderung der Ringinversion im 1.3-

1837
Dioxan 7u einer Abschirmung der 2a-Methylgruppe um
4.7ppm und einer Entschirmung des 2e-Substituenten

um 3.0 ppm fihrt, relativ zum konformativ gemittelten
Fall. Korrigiert man die B-Effekte (+5.5ppm) im

249,

3l 32

Tabelle 5. *'C-chemische Verschiebungen (8{ppm]) der Referenzverbindungen 28-38 sowie Inkremente (38{ppm])

der Oxo-, Athylenacetal- und Neopentylacetal-Gruppen im Cyclohexan, 1.1-Dimethyl- und 1,1.3-Trimethyl-
cyclohexan
(3] -2 (£ Cc-4 T-5 C=-6 Sabstituentern Inkremonte dor C-l-Substityenten g,
a 8} Y 6
Q 2 Ny 422 220 250y 10 22 ERTYI) 14,9 2.0 -2.0 1%
(¢}
Q 2 109,305, 2400 25,5 2403 38.s C-4', S'i edls 82,0 8.2 .30 -i.8 17
°\j"
Q 98,0 32,8 22,9 26,1 22.% 2.8 c-4', &'y 0.1 13,1 5.5 -4 -1.2 18
o , la c-9" e
[o] ,za 5'--:‘«) 1 22,9
@ b3 22,9 40,0 W,5 40,9 22.9 6.8 IS A R
) 2123 sS.2 Je.d  3B.2 22,7 4100 ey, 02807 1894 15,2 5.8 -1.8 19
c-2 c-) c-4
14,2 -2, 2 -0.4
<=6 c-s J-ne
25 109,17 46,9 32,1 18.9  26.) 3N, 3-Ch + 29,6 86,8 6.9 1.6 -1.1 20
’ ci2 ¢y -
' C-4', 8'y 64.2
O\)‘ 8.2 -2.6 )
c-¢ c-5 3-ve
3 98.6 41,9 3.8 39,7 19.4 5.4 1<k v 2907 LY 1.9 1.3 -0 21
o , c-atler 1 100y -2 c-) co4
¢ PRSI O 6.6 -5 0.8
M.y C=-6 c-3 3-Me
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Cyclohexanonacetal 22 (Nr. 18, Tabelle 5) um diese
Betrige, so berechnet man einen 8-Effekt der Acetal-
gruppe auf das zum Dioxanring dquatoriale Kohlen-
stoffatom von +8.5 ppm und von +0.8 ppm auf das
axiale. Die qualitative Ubereinstimmung mit den in 30,
26. 9 und 16a (Nr. 24, 21, 13 und 14) gefundenen Werten
(8.6/1.5, 8.6/1.9, 8.1/2.4 und 7.9/2.9) lasst auf ¢ine be-
vorzugte. zum Dioxanring axiale Orientierung von C-2
(Nr. 24, 21) bzw. C-6 (Nr. 13, 14) schliessen.

Positive, das heisst entschirmende y-Effekte auf quar-
tire C-Atome, wie sie bei C-5 in den Spiranen (Tabelle 4)
und bei C-3 in den Derivaten des 3.3-Dimethyl- und
3.3.5-Trimethylcyclohexanons (Tabelle $) gefunden
werden, sind bekannt.” '” Wahrend in Steroidalkoholen
(2-. 4-, 6-OH) und 10-Mecthyl-trans-decalinolen (2-. 4-
OH)"" bei gauche-trans<(C) oder syn-diaxialer-Anord-
nung (E) entsprechend unseren Verbindungen das quar-
tare C-Atom hauptsichlich Tieffeldverschiebungen (von
—-04 bis zu 2 ppm) erfahrt, betragen bei den ent-
sprechenden Steroidketonen' und unseren Verbindun-
gen dic Tieffeldverschiebungen ca. 4-6 ppm.

§-Effekte. Die 8-Ffickte auf C-10 der Spirane (Tabelle
4) sind wie bei den entsprechenden Referenzverbin-
dungen (auf C-4 der Ketone und Acetale in Tabelle S,
Methyl-'"' und Hydroxycyclohexan-Derivate') negativ,
also abschirmend, und betragen - 0.3 bis - 2.2 ppm aus-
ser beim Spiroketon 13a (Nr. 8).

Interessanter sind aber die bei den chiralen Spiranen
(Nr. 1-6, 12 und 15) auf C-1 und C-4 beobachteten
Verschiebungsinkremente. dic fir beide C-Atome un-
terschiedliches Vorzeichen besitzen. Dieses Phanomen
lasst verschiedene Deutungen zu: entweder sind §-
Effekte der Substituenten an C-7 verantwortlich, oder die
Bevorzugung  einer  Cyclohexan-Sesselkonformation
fihrt zu vornehmlich axialer Anordnung des einen und
dquatonaler Anordnung des anderen (C-Atoms relativ
zum Cyclohexanring. Es konnte aber auch eine Kom-
bination dieser Beitrige wirksam sein, deren relatives
Gewicht wir in der nachfolgenden Diskussion ab-
zuschatzen versuchen.

Bei Sesselkonformation des Cyclohexanringes in 4
(Nr. 2) und § (Nr. 4) befinden sich die dquatorialen
C-7-Substituenten (CH,, OH) in gauche-trans- (C) bzw.

trans-trans-Anordnung (D) zu C-1 und C4 des
Cyclopentanringes.
X
Y
- x — —
Y Y
c 0 €

Dre durch dquatoriale Hydroxylgruppen verursachten
5-Effekte sind im allgemeinen schr gering: sie betragen
7.B. bei Steroidalkoholen (2-, 4. 6-OH(e))'* und 10-
Methyl-trans-decalinolen (2-. 4-OH(e))” far C -0.7 bis
- 0.5 ppm fir Mcthylen-C-Atome und +0.9 bis + 1.3 ppm
fir Methyl-C-Atome, fir D +0.1 bis -0.5 ppm (Me-
thylen- und Methin-C-Atome). In den sterisch gespann-
ten Methylnorbornanolen’ findet man entsprechend fiir C
-0.5 und D -0.9 ppm (Methyl-C-Atome).

Die bedeutend grosseren Inkremente im 7-Hydroxy-
spiran § (Nr. 4) sind daher im wesentlichen nicht §-
Effekte der OH-Gruppe. sondern auf die durch die be-
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vorzugte Konformation bewirkte axiale (C-1) bzw.
dquatoriale Stellung dieser Methylengruppen zuriick-
zufihren. Entsprechendes gilt fiir das 7-Methylspiran 4
(Nr. 2). Bei 4 und den Referenzverbindungen 27 und 33
beobachtet man fir die dquatorialen Methylgruppen
identische chemische Verschiebungen, was ebenfalls
zeigt, dass die 1,1-Methylsubstituenten in 27 bzw. die
Mecthylengruppen C-1 und C-4 in 4 keine §-Effekte be-
wirken (oder dass sich ihre 8-Effckte kompensieren).

(35.2)
143.0)
(23 2)

Maglicherweise lasst sich damit der Differenzwert A, ,
bei den Verbindungen 2, 4, 11, § und 12 (Nr. 1-5) als
Parameter fiir die Bevorzugung einer Cyclohexan- Ses-
selkonformation verwenden. Auffillig ist allerdings, dass
in den cis-1.4-Dimethylverbindungen 11 und 12 (Nr. 3, §)
der A, ,-Wert jeweils wesentlich geringer ist als in den
entsprechenden Desmethylspiranen 4 und § (Nr. 2. 4).
Beim Vergleich der Verbindungen 4 (Nr. 2) und 6 (Nr. 6)
erfolgt eine deutliche Verringerung des A, ,-Wertes von
7.8 auf 4.4 ppm, trotz stark bevorzugter Konformations-
einstellung auch bei 6. Diesen signifikanten Unter-
schied fihren wir auf §8-Effekte der bei 6 axialen
Hydroxylgruppe zuriick. Sie entsprechen den §-Effekten,
die Grover und Stothers'” aus 2- und 4-Hydroxy-10-
methyl-trans-decalinen abgeleitet haben. Als Mittelwerte
ergaben sich fiir die 10-Mcthylgruppe bei syn-diaxialer
Anordnung der Substituenten (E: Y =CH,. X=0H)
+28ppm und fir die 9-Methylengruppe bei gauche-
trans-Anordnung (C: Y =CH,, X=0H) -03ppm.
Nimmt man Additivitat der §,(CH,)- und 8,(OH)-Effekte
in 6 an, so sollten sich beim Ubergang von 4 (Nr. 2) nach
6 (Nr. 6) §, um +2.8 und 8, um - 0.3 ppm andern. In
qualitativer Ubereinstimmung hiermit wurde eine An-
derung von 8, um +2.5 und 8, um —-0.9ppm gefunden.
An Verbindung 6 ist also abzuleiten, dass die Grosse des
A, -Wertes nur dann als konformativer Parameter ver-
wendet werden kann, wenn die 8-Effckte vernachlassig-
bar klein sind.

Signifikanterweise nimmt bei den drei dbrigen chiralen
Spiranen der 4, ,-Wert vom Neopentylacetal 16b (Nr. 15)
iiber das Athylenacetal 15b (Nr. 12) zum Keton 13b (Nr.
9) hin ab. In dicser Reihenfolge sollten auch die repul-
siven Wechselwirkungen der funktioncllen Gruppe mit
der dazu cisoiden 4-CH,-Gruppe abnehmen und damit
die Bevorzugung einer Cyclohexan-Sesselkonformation.
Zu bericksichtigen ist, dass bei den Acetalen 15b und
16b jeweils cin Acetalsauerstoff in syn-axialer Anord-
nung zu C-1 bzw. C-4 steht, was nach bisherigen Fr-
fahrungen zu einer betrichtlichen Tieffeldverschicbung
des svn-axialen Kohlenstoffs fiihren sollte. Die achiralen
Spiranc 8. 15a, 9 und 16a (Nr. 10, 11, 13 und 14) und die
Referenzverbindungen 28 und 26 (Nr. 20, 21) wie auch
die chiralen Referenzverbindungen 29 und 30 (Nr. 23, 24)
zeigen aber, dass der §-Effekt von Acctalgruppen auch
bei syn-diaxialer 1.5-Wechselwirkung relativ gering ist.
Damit kann auch bei den Acetalen 15b und 16b (Nr. 12,
15) der A, ,-Wert niherungsweise als Parameter fir das
Konformerengleichgewicht angesehen werden. Fir dic
geringe Bevorzugung einer Konformation in 15b spricht,
dass die chemischen Verschiebungen von C-4" und C-§°

CH3(26.9)
(337
mcn ”JC Hy
23 (23 2)

Y
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identisch sind (Tabelle
fixierten Acetal 29 (Nr.
1.1 ppm aufweisen.

Um die Grosse des svn-diaxialen &-Effektes ab-
zuschitzen, genigt nicht die Betrachtung des A, -Wer-
tes; es muss vielmehr die relative Grosse der Inkremente
an C-1 und C4 in Rechnung gestellt werden: Im 1.1-
Imethylcyclohexan (23) beobachtet man bei Raumtemp.
cine mittlere chemische Verschiebung 8 der Methyl-Koh-
lenstoffe von 29.1 ppm. die aus der raschen gegenseitigen
Umwandlung der beiden Sesselkonformationen resul-
tiert. Beim FEinfricren der Ringinversion sollte die
Resonanz des axialen Substituenten gegeniber dem
Mittelwert um denselben Betrag hochfeld-verschoben
sein, wie der dquatoriale Substituent ticffeld-verschoben
wird. Der Quotient der beobachteten Verschicbungsin-
derungen Q=(8 8)/(8.- 8) solite dabei den Wert - |
annchmen. Da dic Inkremente eines dgquatorialen Sub-
stituenten auf 8-stindige Kohlenstoffatome nach bis-
herigen Frfahrungen™'*" schr klein sind. erwartet man
fir die 1.1-Methyl-C-Atome in 27 cinen Q-Wert, der nahe
bei 1 liegt: aus den Verschiebungsdifferenzen (+ 4.6(e)
und —4.2(a) relativ zu 23) ergibt sich Q zu 1.1. Ahnliche
Werte werden fir C-1 und C4bei 2. dund §(Nr. 1,2, 4)
erwartet und auch zu jeweils 1.2 gefunden.

Beim Auftreten eines starken svn-diaxialen §-Effekis
verringert sich der Wert (8, - 8) cines zweiten Sub-
stituenten, wihrend (8 - 8,) nahezu konstant bleiben
sollte, so dass Q deuthch grosser als 1 wird. So erhalt
man im tertiaren Alkohol 6 cinen Q-Wert von 3.4, da die
fir den axialen Methylen-Kohlenstoff erwartete Ver-
schicbungsinderung von -3.5 ppm (gegeniiber der
Referenzverbindung 4 (Nr. 2)) durch den 8-Effekt der
Hydroxvgruppe auf 1.0 ppm vermindert wird. In 29
und 30 (Nr. 23, 24) sprechen die Quotienten von 1.6 und
1.5 fiir einen vorhandenen, jedoch geringen syn-diaxialen
5-Effekt der Acctalgruppierung. Da auch in den beiden
trans-Acetalen 15b und 16b Q-Werte von ahnlicher
Grosse (1.4 bzw. 1.3)t gefunden werden, glauben wir,
dass dadurch die getroffene Zuordnung von C-1 und C-4
in diesen beiden Verbindungen bestiitigt wird, und dass
die  Verschiebungsanderungen relativ zum Kohlen-
wasserstoff  10b  hauptsiichlich durch die leicht be-
vorzugle dquatoriale (C-4) bsw. axiale (C-1) Anordnung

2). wahrend sie im konformativ
23: Tabelle §) eine Differenz von

N

*Q reagiert umso empfindlicher auf Schwankungen von 8, oder
8.. j¢ niher diese Werte bei § begen (kleine Differenzen grosser
Zahlen).
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der Methin-Kohlenstoffe und nicht durch §-Effckte
bestimmt werden.

Die bereits diskutierten geringen syn-diaxialen §-
Effckte der Acetale stehen im Gegensatz zu den recht
grossen &-Tieffeldverschiebungen, die in 6 (+2.5 ppm)
und im zu 9 analogen Dispiro(d.1.5.3]pentadecan (34)
(= 2.1 ppm)* auftreten.

34

Wihrend die y-Effekte auf C-9 der drei Verbindungen
6.9 und M noch annahernd gleich sind (-4.5, —4.4 bzw.
-5.1 ppm), trifft dies fir dic §-Effekte nur bei 6 und 34
zu. Man konnte daraus folgern, dass sterische Wech-
selwirkungen fir die chemischen Verschiebungen §-
standiger C-Atome nicht die Rolle spielen, wie man sie
fir y-C-Atome postuliert ™

Inkremente der 1.4-Dimethy!l-Substituenten

Im 12-cis (38) und 1.2-trans-Dimethylcyclopentan
(36)"* sind die durch Einfihrung der zweiten Methyl-
gruppe bewirkten Substituentenparameter abhangig von
der Konfiguration. Auffallig ist der geringe a-FEffekt bei
der 1.2-cis-Verbindung, der durch sterische Wechsel-
wirkungen der beiden Methylgruppen bedingt sein
sollte.”

Bei den Spiro{4.5]decan-Derivaten (Tabelle 6) verur-
sacht die 14-cis-Dimethylsubstitution a-Effekte (C-1
und C4), die mit 5.7 = 1.2 ppm (Nr. 2§, 29, 31, 33) etwa
Mittelwerte der bei den cis/trans-konfiguricrten Re-
ferenzverbindungen 3§ und 36 gefundenen darstellen.
Jede Methylgruppe befindet sich zwar in cis- wie trans-
Stellung zur CH;-6- bzw. CH,-10-Methylengruppe. die
sterischen Effekte sollien aber im wesentlichen durch die

1,2 ~cis: 1,2-trans

a: 2.8 a: 79

n: 2.8 B8: 79 (C-1)
B - 78 n. 96 (C-23)
Y -16 Y- -02(cC-5)
Yo -22 Y. - 21 (C-4)
Y -5.3 Y - 1.7(CHy)

cis-standige 10-Methylengruppe bedingt sein. Bei den
chiralen 1.4-cis-Dimethylspiranen wird die Bevorzugung
einer Cyclohexan-Sesselkonformation auch in den un-
terschiedlichen a-Effekten (Nr. 27, 28) fir C-1 und C4
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reflektiert. Die y-Effekte der Methylgruppen auf C-1
bzw. (4 dirften bei cis-Anordnung gering sein, sie
kommen aber deutlich in den 1,4-trans-Dimethylspiranen
7zum Ausdruck. Die repulsive Wechselwirkung der
Methylgruppen mit den Methylengruppen C-6 und C-10
bewirkt, dass C-§ Spitze der “envelope"-Konformation"
des Cyclopentanringes ist, was zur Folge hat, dass die
beiden Methylgruppen sich abwechselnd in syn-diaxi-
aler Anordnung zu C-1-H bzw. C-4-H befinden. Der
dadurch bewirkte y-Effekt kompensiert weitgehend den
a-Effekt.

Bei den 1.4-trans-Dimethylspiranen sind die In-
kremente fiir C-1 und C-4 daher sehr gering (0.0 ppm bei
Nr. 26) und bei den Acetalen fir C-1 sogar negativ (Nr.
32. 34).

Die Inkremente fiir C-2 und C-3 resultieren aus einem
(positiven) B8-Effekt der nachbarstindigen und einem
(negativen) y-Effekt der anderen Methylgruppe und sind
daher im allgemeinen kleiner als der 8-Effekt der
Methylgruppe fir C-3 in der Referenzverbindung 3§.
Ausser bei den Spiroketonen (Nr. 29, 30) sind die
Inkremente fir C-2 und C-3 bei den 1.4-trans-Spiranen
wicderum kleiner als bei den 1.4-cis-Spiranen.

Das Spirozentrum C-S unterliegt dem B-Effekt beider
Methylgruppen. Die durchgehend positiven Inkremente
betragen bei den 1.4-cis-Verbindungen 1.9-2.8 ppm, bei
den 1.4-trans-Verbindungen 3.3-3.9 ppm. Dic eindcutig-
sten Konfigurationskniterien liefern erwartungsgemaiss
aber die y-Effekte, die bei den 1,4-trans-Spiranen - 69 =+
1.2ppm (C-6 und C-10) und ber den 1.4-cis-Spiranen
-10.40.7(C-10) und 0.8 bis 1.5 ppm (C-6) betragen. Die
cisoiden Methylgruppen bewirken also fir C-10 keine
Verdopplung des y-Effcktes und fir C-6 einen geringen
positiven. Eine Ausnahme bildet das cis-Spiroketon 13a
(NT. 29), bei dem C-6 um - 1.0 ppm verschoben wird und
dic Summe der y-Effekte auf C-10 einen Maximalwert
von —12.8 ppm hat. Die §-Effekte fir C-7 und C-9 sind
bei den cis- wie trans-Spiranen minimal (- 1.3 bis

Tabelle 6. Inkremente (A8[ppm)) der cis- und trans-1.4-Dimethylsubstituenten in
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1.4ppm) und bieten keine Zuordnungskriterien, auch
nicht hinsichtlich ihrer Vorzeichen: dasselbe gilt fir die
¢-Effekte (C-8).

Konfigurationskriterien fiir das Spiro-Chiralitatszentrum
Fir die "'C-spekiroskopischen Untersuchungen der
Spiro(4.5]decan-Derivate standen in der 1.4-Dimethyl-
reihe (Tabelle 2) von den jeweils drei moglichen
Konfigurationsisomeren nur zwei und in der 1-Isopropyl-
4-methyl-Reihe (Tabelle 3) von den hier moglichen vier
Isomeren ebenfalls nur zwei zur Verfiigung, und zwar
jeweils ein 1.4-cis- und cin 1.4-trans-Spiran (siche For-
melschema 2 der Spiroketone fiir Zahl der Konfigura-
tionsisomeren). Die Zuordnung dieser Spirane zur cis-
bzw. trans-Reihe ergab sich eindeutig aus dem chemi-
schen Abbau zu den 2.5-cis- bzw. 2,S-trans-substituierten
Cyclopentan-1,]-diessigsiuren.™ ©  Problematisch  war
zunachst die (relative) Konfigurationsbestimmung am
Spiro-Chiralitatszentrum C-$, fur die im folgenden, unab-
hingig von den sonstigen Argumenten™ ¢ (‘H-NMR-
Spektren, chemische Korrelation), die "'C-NMR-spek-
troskopischen Kriterien diskutiert werden sollen.

Wie aus Tabelle 7 hervorgeht, sind die Verschiebungs-
differenzen (A8 = 1 4-cis- minus 1.4-trans-Spiran) fir C-
1 und C4 mit 4.2 bis 6.5 ppm erwartungsgemiss positiv,
da, wie oben diskutiert, nur bet 1,4-trans-Anordnung die
y-Fffekte der Alkylsubstituenten eine  Hochfeld-
verschiebung von C-1 und C-4 bewirken konnen. Fir die
Konfigurationsbestimmung am Spiro-Chiralititszentrum
sind aber die Vorzeichen der 48-Werte von C-6 und C-10
signifikant. Da die Werte fir A8, positiv (3.5 bis 94
ppm) und A8, ., negativ (-2.2 bis - 6.8 ppm) sind, mis-
sen in den beiden 1.4-cis-Reihen jene Konfigurations-
isomeren vorliegen, bei denen die y-gauche-Fflekte
beider Alkylsubstituenten jewcils gegentber C-10 nicht
aber gegenlber C-6 wirksam sind. In der 1.4-Dimethyl-
reihe handelt es sich daher um die Isomeren 13a-16a (mit
meso-Sr-Konfiguration) und in der 1-Isopropyi-4-methyl-

den Spiro[4.5}decan-Derivaten

10e-16b

IWELR ¢-1 €=2 C-) c-4 C-5 C-6 -7  C-8  C=9  C-iD Nr
1,4-c1n RN A X 3 -0.4  -0.i  =0.4 -1G.) 25

sy
1,4=trans 0,0 6.2 6.2 3.0 )] -8.1 -1.3 aQ, . -1.) - 8,1 26

gk
1,4-cte 6.2 (7.7 (6.8) 1.5 2.3 1.0 0.3 -C.2 0.1 -i0.6 27

hd-4)
1,4-c1s 7.0 (7.1 (6.9) 4.0 2.9 0.8 -0.1 =30 0.8 -1l 28

32

OH

1, 4-cls 6.9 6.3 6.3 6.9 1.0 -1.0 L4 08 =08 -2 20

-
Da-trans 1.5 16,00 6. 1,7 39 -6 1.3 ©.2 =009 - .0 3

] ‘-
1,4-c1a 5 1.6 e 48 2.7 3 %2 5.0 0.2 - 9.8 i

o 1392
C{//,> l.4-trans  -0,9 (5.7 (6,4) 0,3 )6 -8, 0.8 0.6 <-0.8 =~ .6 32

aie-t
1,4-c1s S.1 7.9 .9 S, 2.8 1S 2.3 =03 0. -2 N

YR
l,4=trans -1.4 (6.4) (6,61 0.9 3.7 L) 0.8 -2.) =0.6 - 1.2 34

§k-2)

inverse Zuordnung

=nqlicl
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Tabelle 7. Verschiehungsdifierenzen 38.....u, der 1.4-Dimethyl- und 1-Isopropyl4-methylspirane

[ el t-y  C-4  C-5  c-§  €=1 =B ¢-9  C-i0 C-11 C-32 C-13  c-l4
it - trans
22 - iR T ellb 1.6 e4.7 =209 9.4 #ULB =0.2 D9 =2.2  +2.3 2.}
i - iR AN ] .3 -4 5,2 =2, 5.3 -3, ) =1 2.9 -%.8 0.3 0.4
248 - I8 5.4 *1,9 1,2 4.2 -1.0 3,1 ~0.% 5.0 el 2.2 ...8 *l.2
150 - ask LG eluh el edl2 =79 87,2 w0,5 e2.T eD,9 S1C el.s el
1YY B Y 33 [ -1, -1.0 4,9 -1l.. (A PRY LR ~04l *0, -6.8 .4 -G, ?
W18 - Wk 5,3 b -1.9 L2 20-% -2.0 LY DY LEoIN -0, 6 C,2 -6.) *l.e “1.4 *).9 €0, 2
238 - afk 6, *1.6 ~l.4 5.1 -2.2 3.5 “u) 0.2 =G.2 -6.4 €. ed.8 .2 .}

Reihe um die Isomeren 172 und 18a (mit rel. 1S4S.5R-
Konfiguration). Fir die C-5-Konfiguration der nicht vor-
licgenden 1 4-cis-Spirane 13¢~16¢ und 17¢ und 18¢ sollten
negative A8 .- und positive 38, ,,-Werte charakieristisch
sein.

Zu beantworten bleibt die Frage nach der Konfi-
guration am Spirozentrum der trans-1-lsopropyl-4-
methylspirane. Zu diesem Zweck vergleichen wir die
chemischen Verschiebungen von C-1 und C-4 der Ketone

ks

13a {meso- %)
—

(13c . meso-%s)

13b und 17b mit den Methinsignalen der entsprechenden
Acetale 16b und 19b. Beim Ubergang von 13b nach 16b
bleibt -4 unverdndert, wihrend C-1 um 2.2 ppm hoch-
feld-verschoben wird. Diese Zuordnung ergibt sich aus
dem Postulat, dass bei 16b zur Vermeidung der repul-
siven Wechselwirkung zwischen Acetalfunktion und
cisoider 4-CH,-Gruppe von den beiden Konformationen
F. und F, bevorzugt F, vorliegt, bei der C-1 axialer
Substituent des Cyclohexanringes ist und damit ge-

0

afret 15,45, 38) (17c . ret 15,4548}

A 0 |y
(179 ; rel 15 4R $5)

CHy
10 . R'.RT=CHy
19p  RY=CHICH,; R = CHy
CHy ~
CHy “-lq)
0" K CH3
8
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genilber dem gesittigten Kohlenwasserstoff 10b hoch-
feld-verschoben sein muss. Wie oben gezeigt, ist der
syn-diaxiale 5-Effekt des Acetalsauerstoffs auf C-1 bzw.
C-4 vernachlassigbar klein und schliesst damit eine in-
verse Zuordnung der Signale von C-1 und C-4 aus. Bei
den Spiranen 17b und 19b (18b) konnten C-1 und (4
anhand der  Deutericrungsexperimente  eindeutig
zugeordnet werden. In Analogie zur 1.4-Dimethyl-Reihe
andert C-4 beim Ubergang vom Keton 17b zum Acetal
19b seinc Lage nur um -04ppm, C-1 aber wird um
4.0ppm hochfeld-verschoben. Wir schliessen daraus.
dass C-1 der bevorzugt axiale Substituent am Cyclo-
hexanring ist (Konformation F,). Das Vorliegen des al-
ternativen 1. 4-frans-Spirans 19d kann ausgeschlossen
werden, da in seiner Vorzugskonformation G, C-4 axialer
Substituent und im Vergleich zum Spiroketon hochfeld-
verschoben sein sollte.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Darsteliung der Verbindungen. Die Synthese der Spirane 1ab,
14a.b, 162D sowie 17, 185, 19" und 17a. 182 erfolgie nach
frisher publizierten Vorschnfien; die der Desmethylspiranc 2,3, 8
und 7-9 wurde analog den obigen Verhindungen durchgefihrl. 6
wurde durch Grignard-Reaktion aus 7  dargestellt.  De.
hydratisierung von 6 (Phosphoroxychlond/Pyridin} und nach-
folgende Hydrierung (PtO,/Eisessig) crgaben 4. entsprechend
wurde 11 aus 13a erhalten. Zur Darstellung der gesattigten Koh-
lenwasserstoffe 1 und 108.b wurden die Ketone 7 und 138,b in dic
Thioacetale uberfohrt, deren FEntschwefelung mit  Raney-
Nickel™ Rohprodukte mit ca. 255 Olefin’ crgaben, die hydriert
wurden (P1Oy/Eisessig). Die Darstellung von 24 erfolgte nach der
Vorschnft von Fétizon.™ Dic Verbindungen 20, 23, 27 und 28
wurden von der Fa. Fluka, Buchs/Schweiz bezogen. Die Dar-
stellung der regioselektiv deuterierten Verbindungen ist in Lit,
Zit’'* beschrichen oder erfolgte nach bekannten Methoden™

C-NMR-Spektren. Die Puls-FT-Messungen erfolgten mit den
Spektrometern HFX 90 der Firma Bruker-Physik AG, mit dem
Varian X1.-100-12 und dem CFT-20 der gicichen Firma. HFX90:
Die Linicnpositionen der bei 22.6 MHz durch Rausch- und off-
resonance-Entkopplung erhaltenen und in den Tabellen ange-
gebenen chemischen Verschiebungen wurden digital bestimmt.
Bedingt durch dic Aufnahmetechnik betragt der Messfehler
=0.1 ppm (5000 Hz Spektrumbreite; 4K Datenspeicher (Fabritek
1074/PDP-8/1). Die Vermessung der Substanzen wurde n 10
mm-Rohrchen (CDCL,, 0.3-0.7 molare Konzentrationen) unter
Zusatz von TMS (Referenz) und Hexafluorbenzol (Stabilisierung)

REINHARD KUTSCHAN ¢f gl

bei einer Temperatur von ca. 28°C vorgenommen. X1.-100-12
und CFT-20: Die Verbindungen wurden bet 252MHz bzw.
200 MHz und ¥°C vermessen. In beiden Gerdten diente das
Deuterium-Signal des als Losungsmittel verwendeten Deutero-
chloroforms zur Feld-Frequenz-Stabilisierung. Instrumentelle
Parameter wurden jewcils so gewahlt, dass die Auflosung im
XL-100-12=0.02 ppm und im CFT.20+ 0.05 ppm betrug.
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