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Alkoxy-, Alkylthio- und Dialkylaminogruppen in 3-Position des 1,5-Hexadiens und in 2-Position
des 3,3-Dimethyl-1,5-hexadiens haben relativ geringen Einflufl auf die Cope-Umlagerung (Erho-
hung der Reaktionsgeschwindigkeit maximal um den Faktor 60, AE, maximal 5.5 kcal/mol =
23 kJ/mol). Die Substituenteneffekte sind mit einem diradikalischen Mechanismus besser verein-
bar als mit einer konzertierten sigmatropen Umlagerung.

Cope Rearrangements of Donor Substituted 1,5-Hexadienes

Alkoxy, alkylthio, and dialkylamino groups in position 3 of 1,5-hexadiene and in position 2 of
3,3-dimethyl-1,5-hexadiene have rather small effects on the Cope rearrangement (maximum rate
acceleration by a factor of 60; maximum AE, = 5.5 kcal/mol = 23 kJ/mol). The pattern of sub-
stituent effects is more consistent with a diradicaloid mechanism than with a concerted sigma-
tropic rearrangement.

Der Mechanismus der Cope-Umlagerung? von 1,5-Hexadienen ist noch immer um-
stritten. Mit den gemessenen Aktivierungsparametern® und mit der Stereochemie® =%
ist der konzertierte, [3,3]-sigmatrope Prozef3 A9 ebenso vereinbar wie der zweistufige
Verlauf uiber ein 1,4-Cyclohexadiyl (B)>”. Man hat sich daher intensiv bemiiht, aus der
Analyse von Substituenten-">® und Isotopen-Effekten® mechanistische SchluB3folge-
rungen zu ziehen. Die bisher untersuchten Substituenten waren Aryl’, CN und
CO,R®. Wir berichten iiber den EinfluB von Donor-Substituenten (OR, SR, NR,) auf
die Cope-Umlagerung. Anla3 dazu war die starke Beschleunigung verschiedener ther-
mischer Umlagerungen durch derartige Substituenten (Bicyclo[2.1.1]hexen!?, Vinyl-
cyclopropan 'V, Methylencyclopropan'?).

= 4 N
L7 4~

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982

0009 — 2940/82/0606 — 2309 $ 02.50/0
154



2310 M. Dollinger, W. Henning und W. Kirmse

3-Methoxy-1,5-hexadien (2)

Durch Methylierung von 1,5-Hexadien-3-ol (1)'® war 3-Methoxy-1,5-hexadien (2)
leicht zugénglich. Die Cope-Umlagerung von 2 bei 210 —240°C (Gasphase, Ampullen-
technik) ergab 55 —56% (E)- und 44 —45% (Z)-1-Methoxy-1,5-hexadien (3). Die Zu-
ordnung der Stereoisomeren stiitzt sich auf die Kopplungskonstanten von 1-H in den
NMR-Spektren von E-3 (J = 12.5 Hz) und Z-3 (J/ = 7 Hz). Die Umlagerung verlief als
irreversible Reaktion 1. Ordnung; das E/Z-Verhiltnis war unabhidngig vom Umsatz.
Die Aktivierungsparameter (Tab. 1) unterscheiden sich nur wenig von denen des 1,5-
Hexadiens? und des 3-Methyl-1,5-hexadiens (4)'4.

OCHjyg
W ——’WOCH:; + M
OR E-3 z-3
1:R=H
2: R = CHy
NN

Abweichend von 2 zeigt die Cope-Umlagerung von 4 ein (anféngliches) E/Z-Verhalt-
nis von 4 — 5; die Reaktion ist reversibel und fiihrt zu einem Gleichgewichtsgemisch von
4 (15%), E-5 (60%) und Z-5 (25%, bei 270°C)!¥. Die praktisch irreversible Umlage-
rung von 2 beruht auf der héheren Stabilisierung von Doppelbindungen!>!® durch
Alkoxyl (ca. 6 kcal/mol = 25 kJ/mol) im Vergleich zu Methyl (ca. 3 kcal/mol = 12.5
kJ/mol). Andererseits bevorzugt CH, als Cyclohexan-Substituent die dquatoriale Stel-
lung weit starker (— AG° = 1.8 kcal/mol = 7.5 kJ/mol)!” als OCH, (— AG° = 0.60
kcal/mol = 2.5 kJ/mol)'®. Die zu E- bzw. Z-Produkten fithrenden, sesselartigen
Ubergangszustinde sollten daher bei 2 geringere Energieunterschiede aufweisen als bei 4.

3,4-Dimethoxy-1,5-hexadien (6b)

Reduktion von Acrolein mit verkupfertem Zink ergibt ein Gemisch von meso- und
d,l-1,5-Hexadien-3,4-diol (6a)!”. Die Trennung der Diastereomeren durch Kristallisa-
tion von Derivaten (Bis-phenylurethan, Tetrabromid)'” ist aufwendig. Um die Konfi-
guration zuzuordnen, trennten wir kleine Mengen von meso- und d,/-6a durch Hoch-
druck-Fliissigkeitschromatographie. Diese Proben wurden einerseits zu 6b methyliert,
andererseits in die Dioxolane 8 iibergefiihrt. In trans-8 aus d,/-6a sind die 2-H 4quiva-
lent, in cis-8 aus meso-6a bilden sie ein AB-System??. Auf diesem Weg wurde dem 6b-
Isomeren geringerer GC-Retentionszeit die meso-Konfiguration zugeordnet.
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Zu ,falschen* Resultaten fithrte die NMR-Spektroskopie von 6b in Gegenwart chiraler Ver-
schiebungsreagenzien: das OCHj;-Signal der meso-Form wurde aufgespalten, das der d,/-Form
nicht! In anderen Fillen gab diese Methode ,,richtige* Zuordnungen 21. Sie ist nach unserer An-
sicht deshalb unzuverlissig, weil sie die gleichzeitige Koordination beider Heteroatome an ein
Ubergangsmetall voraussetzt.

Als geeigneter Weg zur Darstellung von meso- und d,/-6b erwies sich partielle Methy-
lierung und Trennung der 4-Methoxy-1,5-hexadien-3-ole durch préparative Gaschro-
matographie. AnschlieBend wurde die restliche OH-Gruppe verethert. Die Cope-Um-
lagerung von d,/-6b bei 180 —210°C ergab (Z,Z)- und (E, E)-1,6-Dimethoxy-1,5-hexa-
dien (7) im Verhéltnis 2.0—2.3; der Anteil an Z,E-7 betrug < 2%. Aus meso-6b ent-
stand bei 200— 230°C Z,E-Tmit < 3% Z,Z- und E,E-7. Die Konfigurationszuordnung
von 7 stiitzt sich auf die Kopplungskonstanten von 1,6-H im NMR-Spektrum (Z
6.5 Hz, E 13 Hz). Die Cope-Umlagerung von 6b ist gegeniiber 1,5-Hexadien nur maBig
beschleunigt (Tab. 1). Die Stereoselektivitat der Cope-Umlagerung von 6b entspricht
einer Bevorzugung des sesselférmigen Ubergangszustandes, wie sie erstmals von Doe-
ring und Roth ¥ mit meso- und d,/-3,4-Dimethyl-1,5-hexadien (6¢) nachgewiesen wur-
de. Ubereinstimmung besteht auch in der hoheren Reaktionsgeschwindigkeit des d, /-
Isomeren (Tab. 1, fiir 6¢ nur qualitativ bekannt). Auffallend ist die iiberwiegende Bil-
dung von Z,Z-7b aus d,/-6b. Aus d,/-6¢ entstehen E,E-7¢ und Z,Z-7¢ im Verhéltnis
10: 1. Die oben bereits erwihnte geringe dquatoriale Priferenz von OCHj reicht zur
Erklarung dieses Resultats nicht aus: bei trans-1,2-Dimethoxycyclohexan ist die diaxi-
ale Konformation nur mit ca. 20% am Gleichgewicht beteiligt??.

In der Literatur ist als weiteres Diastereomeren-Paar d,/- und meso-3,4-Diphenyl-1,5-hexadien
(6d) beschrieben2d. Hier reagiert nur d,/-6d einheitlich zu E,E-7d, wihrend meso-6d 63%
Z,E-7d und 37% E,E-7d ergibt, also teilweise von der Sessel-Geometrie abweicht. Im Gegensatz
zu 6b und 6¢ ist die Reaktionsgeschwindigkeit von 6d stark erhéht23,24),

3-Methylthio-1,5-hexadien (11)

Methylierung von Diallylsulfid (9) und anschlieBende Stevens-Umlagerung des Sulfo-
niumsalzes 10 fiihrt zu 3-Methylthio-1,5-hexadien (11)?®. Die Thermolyse von 11 in
Ampullen ergab neben den erwarteten Cope-Produkten E- und Z-1-Methylthio-1,5-

Chem. Ber. 115 (1982)

154+



2312 M. Dollinger, W. Henning und W. Kirmse

hexadien (12) auch 6-Methylthio-1,4-hexadien (13) und 1,4-Hexadien (14) (jeweils E, Z-
Gemische). Zur Identifizierung dienten authentische Proben. 12 wurde durch Pyrolyse
des Sulfoxids 16 erhalten, das seinerseits durch Alkylierung von Methyl-(methylthio-
methyl)-sulfoxid mit 5-Brom-1-penten (15) zugénglich war. 13 entstand neben 11 aus
dem Gemisch der Bromhexadiene 17 und 18 durch Umsetzung mit Natrium-methan-
thiolat.

NS

9

| u
cH, o
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CH;0S0,°
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SCH,
X RN AN NSCH, N
Z-12 13 14
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1,4-Hexadien (14) diirfte einer Retro-En-Reaktion entstammen. 1,3-Verschiebungen
analog 11 — 13 sind bei Allyl-aryl-sulfiden griindlich untersucht und werden iiber Sul-
furan-Zwischenstufen formuliert 2. In unserem Fall scheint diese Reaktion auf Wand-
katalyse zu beruhen. Bei Thermolyse von 11 in 20-1-Kolben (2 Torr) ging der Anteil von
13 auf <1% zuriick. Unter diesen Bedingungen waren die Produktverhaltnisse gut re-
produzierbar. Die kinetischen Messungen lieBen sich als irreversible Parallelreaktionen
1. Ordnung auswerten. Fiir die Cope-Umlagerung 11 —12 ergaben sich dhnliche Akti-
vierungsparameter wie fiir 1,5-Hexadien (Tab. 1).

N, N-Dimethyl-1,5-hexadien-3-amin (20)

Die Synthese von 20 gelang durch Stevens-Umlagerung?”; hierzu wurde Diallyl-
dimethylammonium-bromid (19) analog einer Vorschrift fiir Dibenzyl-dimethylammo-
nium-Salze?® mit n-Butyllithium umgesetzt. Die Thermolyse von 20 ergab N,N-
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Dimethyl-(E)-hexadien-1-amin (21), das aus einem préparativen Ansatz isoliert und
durch seine Spektren identifiziert wurde (J, , = 13.5 Hz). Das Z-Isomere wurde nicht
gefunden; 21 zeigte unter den Thermolysebedingungen keine Riickreaktion zu 20. Ne-
ben 21 entstanden auch bei sorgfaltigem Feuchtigkeitsausschlufl 5 —10% seines Hydro-
lyseprodukts 5-Hexenal (22). Kinetische Messungen der Umlagerung 20 — 21 (+ 22)
ergaben eine Erniedrigung der Aktivierungsenergie um 1.4 kcal/mol gegeniiber 1,5-
Hexadien (Tab. 1).

cr
/\/N?/\ o n-BulLi = P a
I Br —>w 2,
CHs N(CHjg),
19 20
AN HO Ao~
Z N(CHy); —> & SO + HN(CHy),
21 22

Tab. 1. Aktivierungsparameter und Geschwindigkeiten der Cope-Umlagerung 3- und 3,4-
substituierter 1,5-Hexadiene (Gasphase)?)

E k-10°[s7)
Subst. keal/mol  ©  k¥/mol logA bei 200°C
H? 4.3 144 10.36 0.33
3-CH, (419 339 142 10.49 0.68
3-Ph7) 325 136 10.73 5.2
3-OCH, (2) 337 £ 0.4 141 %2 1034 + 0.16 0.60
d,1-3,4-OCH, (6b) 341+ 07 143 + 3 11.62 * 0.32 7.4
meso-3,4-OCH, (6b)  35.4 = 0.1 148 * 1 11.57 + 0.02 1.7
3-SCH, (1) 35.3 + 0.3 147 * 1 11.07 + 0.13 0.60
3-N(CH,), (20) 329 + 0.1 138 = 1 11.26 % 0.01 11.2

a) Die angegebenen Fehler sind Standardabweichungen nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate.

2-Substituierte 3,3-Dimethyl-1,5-hexadiene (23)

Um den EinfluB von Substituenten in 2-Stellung des 1,5-Hexadiens auf die Cope-
Umlagerung zu untersuchen, wihlten wir Derivate des 3,3-Dimethyl-1,5-hexadiens
(23). Die geminalen Methylgruppen versprachen Vorteile bei der Synthese (s.u.) und
bei den kinetischen Messungen. Mit X = H liegen im Gleichgewicht 23a 2 24a bei
250°C nur 2% 23a vor?, so daB die Riickreaktion bei kleinen Umsitzen von 23a ver-
nachléssigt werden kann.

Ausgangsmaterial fiir die Synthese von 23b —d war 3,3-Dimethyl-5-hexen-2-on (27).
Die Allylierung von 3-Methyl-2-butanon zu 27 gelingt nur auf Umwegen in méBiger
Ausbeute*¥; noch weniger effizient ist die Methylierung von 5-Hexen-2-on Y. Dagegen
ist 2,2-Dimethyl-4-pentenal (25) durch Phasentransfer-Allylierung von Isobutyralde-
hyd bequem zuginglich?? und 148t sich durch Addition von Methylmagnesiumiodid
(88%)3¥ und anschlieBende Oxidation mit Pyridinium-chlorochromat analog Lit.%
(80%) in 27 iiberfiihren. Umsetzung von 27 mit Orthoameisensdure-trimethylester er-
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gab das Dimethylacetal 28, das bereits beim Versuch der GC-Reinigung in 23b iiber-
ging. Analog Lit.3% wurde aus 27 der Enolester 23¢ dargestellt. Unter TiCl,-Katalyse
konnte 27 mit Ethanthiol zu 23d und mit Morpholin zu 23e umgesetzt werden, wobei
Lit.36-3® als Vorbild diente. Die Darstellung einfacherer Enamine, z.B. mit Dimethyl-
amin, gelang uns nicht.

X
X alH
b | OCH
B — M 3
P X ¢ | OCOCH;4
24 d | SCyHg
i N
/k/o - /\/;\%O CHaMe! /\/}\(
NaOH PTC
OCHj;
PCC (CH30)5CH
—_— —_— — 23b
CH,Cly o H®
OCHj,3
27 28
/N
QAc H Ie)
EtSH, N_Sf
Z\ ,HV lEtSN, TiClg \\FiCL;
23c¢ 23d 23e
= — x
OCH,4 OCH,3
29 30

23e —> 24e + )[\5\/\ — /I\(\/\

Die Thermolysen von 23b—d ergaben jeweils ein einziges Reaktionsprodukt der
Konstitution 24, das nach GC-Abtrennung spektroskopisch charakterisiert wurde (vgl.
Exp. Teil). Die Umlagerung von 23b fiihrte zu einem Gleichgewicht (23b:24b = 1 bei
200°C) und wurde daher als reversible Reaktion 1. Ordnung ausgewertet. Die unge-
wohnlich geringe Stabilitét trialkylierter Enolether wurde auch bei der Gleichgewichts-
einstellung zwischen 3-Methoxy-2-methyl-1-buten (29) und 2-Methoxy-3-methyl-2-
buten (30) beobachtet 3®; dort iiberwiegt (bei Raumtemperatur) 29! Die Umlagerungen
von 23¢ — e verliefen dagegen praktisch irreversibel. Aus 23e entstanden neben 24e (ca.
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80%) zwei weitere Produkte (jeweils ca. 10%), denen wir die Konstitution Z- und E-31
zuordnen. Wir erhielten ein Gemisch von 24e und 31 durch Umsetzung von 2-Methyl-
6-hepten-3-on (32) mit Morpholin. Die kinetischen Daten der Umlagerung 23 — 24 sind
in Tab. 2 zusammengestellt.

Tab. 2. Aktivierungsparameter und Geschwindigkeiten der Cope-Umlagerung 2-substituierter
3,3-Dimethyl-1,5-hexadiene, 23 — 24

: E k-10° [s71]

Subst. keal/mol kJ/mol logA bei 200°C
H (232)29 34.6 145 11.13 1.41
OCH, (23b) 35.8 + 0.49 150 + 2 11.29 + 0.16 0.57
OCOCH, (23¢) 31.8 + 0.2 133 £ 1 10.81 % 0.09 13.3
SC,H, (23d)®) 291 + 0.1 122 + 1 10.36 + 0.02 832
b @3¢ 323 = 0.2 135 + 1 10.61 + 0.09 4.9

a) Die angegebenen Fehler sind Standardabweichungen nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate. — b) In n-Dodecan.

Diskussion der Ergebnisse

In 3-substituierten 1,5-Hexadienen haben die Substituenten keinen signifikanten Ein-
fluf} auf das Edukt; im Produkt befinden sie sich in Konjugation mit einer C=C-Bin-
dung. Quantitative Daten iiber die Stabilisierung von C=C-Doppelbindungen durch
Substituenten konnen aus den Hydrierwidrmen (AH)*? und aus den Gleichgewichten
33 2 34 (AG)*Y abgeleitet werden (wobei Korrekturen fiir die Wechselwirkung von X
und Y zu beriicksichtigen sind). Soweit beide Werte verfiigbar sind, stimmen sie befrie-

KoY =2 X o~ Y

33 34

digend iiberein (Tab. 3). Da alle bisher untersuchten Substituenten stabilisierend wir-
ken, sind die Cope-Umlagerungen der 3-substituierten 1,5-Hexadiene exergonisch; im
Gleichgewicht iiberwiegen die Produkte. MeBbar waren die Gleichgewichte bei 4 (K =
5.7 bei 270°C, AG = —1.9 kcal/mol = -8.0 kJ/mol)!® und 23a (K = 48.3 bei
260°C, AG = —4.1 kcal/mol = ~17.2 kJ/mol)?. Die erhebliche Stabilisierung der
Produkte wirkt sich nur wenig auf die Aktivierungsenergien der Cope-Umlagerung aus
(Tab. 1). Bei 2, 4, 6b, 11 und 23a sind die Aktivierungsenergien gegeniiber 1,5-Hexa-
dien nicht signifikant erniedrigt, z. T. sogar leicht erhoht. Den stdrksten Effekt beob-
achteten wir mit 3-N(CH,), (20), doch betrégt selbst hier die Erniedrigung der Aktivie-
rungsenergie (AE, = 1.4 kcal/mol = 5.9 kJ/mol) nur 17% der Produkt-Stabilisierung
(Tab. 3). Auch die Oxy-Cope-Umlagerung*? von 1,5-Hexadien-3-ol (1) (gemessen bei
350°C: k = 1.2 - 1072 s~ 1)*? ist nicht rascher als die Cope-Umlagerung von 1,5-
Hexadien (extrapoliert auf 350°C: k = 1.9 - 1072 s~ '), nur ein Alkoxid in 3-Stellung
(3-O7) bewirkt eine starke Beschleunigung**.
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Tab. 3. Stabilisierung von C=C-Doppelbindungen durch Substituenten in kcal/mol (kJ/mol)

OCOCH; 1.7 (7.0 SCH,4 3.2(13.9)
CN 2.3 (9.6 Ph 4.9 (20.5)
CH, 3.2(13.4) OCH, 5.2(21.8)
2.7(11.3)® 6.0(25.3)2
CO,CH, 3.2(13.4) N(CHj3), 8.2(34.3)

2) Aus Hydrierwdrmen49; alle anderen Daten sind D-Werte nach Lit.4Y.

Bei konzertierter, [3,3]-sigmatroper Cope-Umlagerung weist der Ubergangszustand
A eine partielle Doppelbindung zwischen C-2 und C-3 auf. Doppelbindungs-stabilisie-
rende Substituenten in 3-Stellung sollten daher die Aktivierungsenergie erniedrigen.
Der geringe Einflufl von 3-Substituenten ist im Rahmen dieses Mechanismus nur bei ei-
nem sehr ,,frithen® Ubergangszustand verstiandlich. Es ist jedoch wenig plausibel, daf3
ein Energiegewinn von maximal 8 kcal/mol (33 — 34 kJ/mol) bei einer Aktivierungs-
energie von 32—35 kcal/mol (134—147 kJ/mol) den Ubergangszustand derart weit
nach der Edukt-Seite verschieben sollte. Mit einem diradikaloiden Ubergangszustand
B, der keine Anderung der Bindungsverhiltnisse an C-3 beinhaltet, sind die Ergebnisse
in Tab. 1 besser vereinbar.

Substituenten in 2-Stellung sollten eine konzertierte [3,3]-sigmatrope Cope-Umlage-
rung wenig beeinflussen, da der Bindungszustand des C-2 sich im Laufe der Reaktion
nicht dndert. Die deutliche Erniedrigung der Aktivierungsenergie durch Phenyl (ca.
6 kcal/mol = 25 kJ/mol)”, CN (ca. 5 kcal/mol = 21 kJ/mol)® und CO,R (ca.
4 kcal/mol = 17 kJ/mol)® wurde daher zugunsten des Diradikal-Mechanismus inter-
pretiert. Die von uns untersuchten Donor-Substituenten verhalten sich unterschiedlich
(Tab. 2): mit OCHj; beobachten wir keine, mit OCOCH, und NR, eine bescheidene
und mit SC,H; eine deutliche Erniedrigung der Aktivierungsenergie (auf letztere wird
auch mit einer FuBnote zu Lit.® hingewiesen).

Bei der Bewertung eines 2-Substituenten im Rahmen des Diradikal-Mechanismus ist
sowohl seine Wirkung auf das Edukt (Doppelbindungsstabilisierung, Tab. 3) wie auch
auf den Ubergangszustand (Radikalstabilisierung) zu beriicksichtigen. Die Radikalsta-
bilisierung durch Phenyl (12 + 2 kcal/mol = 50 + 8 kJ/mol), CN (6.5 = 1 kcal/mol
= 27 = 4 kJ/mol) und CO,R (5.5 £ 1 kcal/mol = 23 £ 4 kJ/mol) ist gut untersucht
und vom speziellen System weitgehend unabhingig®*9. Die Erniedrigung der Aktivie-
rungsenergie der Cope-Umlagerung durch diese Substituenten in 2-Position entspricht
etwa der Differenz von Radikal- und Doppelbindungsstabilisierung.

rs_ges
X-C-N=N-C-X 35
CHy  CH,

Uber die Wechselwirkung der von uns untersuchten Donor-Substituenten mit Radi-
kalen ist weit weniger bekannt. Einen Anhaltspunkt geben die Zerfallsgeschwindigkei-
ten der Azoalkane 35, die in der Reihenfolge X = OCOCH; < OCH; < SCH,
zunehmen *®. Aus der Geschwindigkeit thermischer Umlagerungen, die wahrscheinlich
iiber Diradikale verlaufen, 148t sich OCH; < N(CHj), ableiten!!*?. Bei OCH, und
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NR, wird die Radikalstabilisierung durch eine vergleichbare Stabilisierung des Edukts
kompensiert, so daf} die Kinetik der Cope-Umlagerung nur wenig beeinflufit wird. Mit
OCOCH, resultiert wegen geringer Doppelbindungsstabilisierung eine leichte Beschleu-
nigung, und mit SC,H dominiert die Radikalistabilisierung dhnlich wie bei Phenyl, CN
und CO,R. So 143t sich das zunédchst verwirrende Bild der Substituenteneffekte in
Tab. 2 zumindest qualitativ mit dem Diradikal-Mechanismus B vereinbaren.

Experimenteller Teil

3-Methoxy-1,5-hexadien (2): Zu 0.96 g (40 mmol) Natriumhydrid (= 2 g NaH-Mineraldl-Dis-
persion) in 20 ml 1,2-Dimethoxyethan (DME) tropfte man 3.92 g (40 mmol) 1,5-Hexadien-3-0113
in 10 ml DME. Nach dem Ende der H,-Entwicklung gab man 6.2 ml1 (0.1 mol) Methyliodid zu und
erhitzte 3 h unter Riickfluf}. Nach Zugabe von 50 mi Wasser wurde viermal mit je 30 ml Ether aus-
geschiittelt. Die vereinigten Etherextrakte trocknete man iiber Magnesiumsulfat und destillierte
die Losungsmittel iiber eine 30-cm-Fiillkérperkolonne ab. Der Riickstand wurde durch Kurzweg-
destillation i. Vak. und prép. GC gereinigt (6-m-S4ule mit 30% Diethylenglycolsuccinat auf Chro-
mosorb W, 100°C, 105 ml He/min). Ausb. 3.8 g (85%). — IR (Film): 3080, 2980, 2930, 2900,
2850, 2820, 1640, 1470, 1420, 1330, 1195, 1160, 1105, 995, 920, 690 cm~!. — NMR (CCly): &
6.22~4.80 m (6 Vinyl-H), 3.52q (J/ = 6.5 Hz, 3-H), 3.23 s (OCH;), 2.25t (br, J = 6.5 Hz, 4-H).

C;H;,0 (112.2) Ber. C74.95 H 10.78 Gef. C 75.03 H 10.91

Kinetik der Cope-Umlagerung von 2: 10 pl einer Mischung (4: 1) von 2 und n-Decan (innerer
Standard) wurden in 5-ml-Glasampullen (mit Hexamethyldisilazan vorbehandelt und i. Vak. ge-
trocknet) entgast, im Hochvak. eingeschmolzen und in einem Olbad-Thermostaten (+0.05°C)
erhitzt. Nach dem Offnen der Ampullen wurde der Inhalt in wenig DME aufgenommen und gas-
chromatographisch analysiert (50-m-Kapillarsiule, belegt mit Carbowax + KOH, 80°C). Der
Substanzverlust (2 + 3 gegen Standard) betrug <5%.

TI°Cl k- 105[s~ Y E/Z-3 E, = 140.9 + 1.6 kJ/mol

lgA = 10.34 = 0.16
2100 126 = 0.02  1.23 + 0.01 AH* (498.2 K) = 136.8 kJ/mol
2200  2.66 + 0.06  1.23 + 0.01 AS* (498.2K) = —59.6 J/grad - mol
2300 5.04 + 012  1.23 + 0.0 AG * (498.2 K) = 166.4 kJ/mol
239.5  9.54 + 022  1.25 + 0.01
240.0 991 £ 015  1.25 + 0.0

1-Methoxy-1,5-hexadien (3): Mit einem Ny-Strom (105-115 ml/min) wurde 2 bei 435°C
(Ofentemperatur) durch ein Kupferrohr von 1 m Linge geleitet; die Produkte kondensierte man
in einer mit fliissigem Stickstoff gekiihiten Falle. Nach Kurzwegdestiliation erfolgte die Trennung
durch prap. GC (6-m-Séule, 30% Diethylenglycolsuccinat auf Chromosorb W, 80°C, 120 ml
He/min; Ret.-Zeit Z-3 21.2 min, £-3 26.6 min).

Z-3: IR (Film): 3080, 3035, 2995, 2975, 2930, 2855, 2820, 1665, 1640, 1450, 1390, 1270, 1245,
1110, 995, 915, 740 cm~!. — NMR (CCl,): 86.1 4.1 m (5H), darin 5.82d (br, J = 7 Hz, 1-H),
3.555 (OCH,), 2.2-1.9 m (4H).

E-3: IR (Film): 3080, 3055, 2995, 2975, 2920, 2850, 2835, 1670, 1655, 1640, 1450, 1215, 1165,
1135, 995, 935, 915 cm~ 1. — NMR (CCly): 86.28d (br, J = 12.5 Hz, 1-H), 6.1 -4.4 m (4H),
3.46 s (OCH,), 2.3-1.9 m (4H).

C;H,0 (112.2) Ber. C74.95 H10.78 Z-3: Gef. C74.81 H 10.85
E-3: Gef. C74.88 H 10.90
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3,4-Dimethoxy-1,5-hexadien (6b)

a) 1,5-Hexadien-3,4-dio! (6a)19 wurde durch Hochdruck-Fliissigkeitschromatographie (Sule
280 x 7.8 mm; LiChrosorb (Merck) Si 100, 10 um; Isooctan/Ether/Ethanol = 500:100:2.5) in
d,l- und meso-Form getrennt. Mit Paraformaldehyd und 4-Toluolsulfonsdure in Benzol erhielt
man die Dioxolane 820}, die durch ihre NMR-Spektren 20 charakterisiert wurden (2-H in trans-8 &
4,925, 2-H in cis-8 6 4.87 s, 5.15 s5). Methylierung nach der Vorschrift fiir 2 ergab d,/- und meso-
6b (s.u.); die meso-Form hatte die kleinere GC-Retentionszeit.

b) Methylierung von 6a (meso- + d,l-Gemisch) mit 1 Aquivalent NaH/CH;I nach der Vor-
schrift fiir 2 lieferte 4-Methoxy-1,5-hexadien-3-ol, das durch prap. GC (6-m-Saule, 20% Carbo-
wax auf Chromosorb W, 150°C, 110 ml He/min) in die threo- (Ret.-Zeit 16.0 min) und erythro-
Form (18.7 min) getrennt wurde.

NMR (CCl,): threo-4-Methoxy-1,5-hexadien-3-0l: 6 6.1-5.0 m (6H), 4.1-3.8 m (1H),
3.5-3.2 m (1H), 3.34 s (OCH,). erythro-4-Methoxy-1,5-hexadien-3-ol: & 6.2-5.0 m (6H),
4.3-3.9m (1H), 3.53 dd (/ = 7 und 4.5 Hz, 1H), 3.31 s (OCH,).

Erneute Methylierung der 4-Methoxy-1,5-hexadien-3-ole nach der Vorschrift fiir 2 ergab meso-
und d,/-6b, die durch prap. GC (6-m-Siule, 20% Carbowax auf Chromosorb W, 145°C, 110 ml
He/min) gereinigt wurden (Ret.-Zeit meso-6b 8.5 min, d,/-6b 9.2 min).

meso-6b: IR (Film): 3080, 2980, 2930, 2900, 2860, 2815, 1645, 1465, 1450, 1435, 1405, 1340,
1305, 1190, 1160, 1110, 1095, 1000, 970, 955, 925, 850, 780, 705 cm~'. — NMR (CCl,): &

.1-5.0m (6H), 3.6—3.4m (2H), 3.27 s (OCH3;).

d,l-6b: IR (CCl,): 3080, 2985, 2930, 2895, 2870, 2820, 1640, 1465, 1450, 1425, 1405, 1360,
1330, 1205, 1190, 1125, 1095, 1060, 990, 950, 930, 840, 705 cm ~*. — NMR (CCl,): §6.0-4.9 m
(6H), 3.7-3.45m (2H), 3.29 s (OCH;).

3,4-Dimethoxy-1,5-hexadien (6b) ist ohne nihere Angaben in einem Patent4® beschrieben.

Kinetik der Cope-Umlagerung von meso-6b: Die Ampullen-Technik folgte den Angaben fiir 2.
Das eingesetzte meso-6b war mit 4—5% d,/-6b verunreinigt. Die Summe d,/-6b + Z,Z-7 +
E,E-7 stieg wahrend der Pyrolysen bei 200.8 und 209.9°C um 1%, bei 220.1°C um 1.6% und bei
230.0°C um 3.4% an. Diese Zahlen stellen Maximalwerte fiir die Bildung von Z,Z-7 + E,E-7 aus
meso-6b dar, da eine Isomerisierung von Z,E-7 nicht auszuschlieflen ist.

T1°C] k-10° (s} E, = 148.1 = 0.2 kJ/mol

lgA = 11.57 £ 0.02
200.8 1.74 + 0.04 AH* (488.6 K) = 144.0 kJ/mol
209.9 3.54 + 0.23 AS* (488.6 K) = —35.9 J/grad - mol
220.1 7.57 + 0.23 AG* (488.6 K) = 161.2 kJ/mol
230.0 154 + 0.4

Kinetik der Cope-Umlagerung von d,l-6b: Das eingesetzte d,/-6b war mit 1.2 ~1.5% meso-6b
verunreinigt. Aus dem Anstieg der Summe meso-6b + Z,E-7 erhdlt man 1.3 —1.6% als Maximal-
wert fiir die Bildung von Z,E-7 aus d,/-6b.

T1°C) k- 10° (s7] Z,7Z-/E,E-1 E, = 142.8 + 1.3 kJ/mol
IgA = 11.62 = 0.32
180.2 1.49 + 0.02 2.33 AH* (468.3 K) = 138.9 kJ/mol
191.1 3.41 £ 012 2.17 AS* (468.3 K) = —35.5 J/grad - mol
200.0 7.27 + 0.21 21 AG * (468.3 K) = 155.1 kJ/mol
210.0 15.1 = 0.5 2.02

1,6-Dimethoxy-1,5-hexadien (7): Stromungspyrolyse (400 °C, 140 — 150 ml N,) eines meso/d, I-
Gemischs von 6b nach den Angaben fiir 3 ergab ein Isomerengemisch von 7, das durch prip. GC
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getrennt wurde (6-m-Sdule mit 20% Carbowax + KOH auf Chromosorb W, 145°C, 115 mi
He/min. Ret.-Zeiten: Z,Z-7 16.9, Z,E-7 18.7, E,E-7 21.2 min).

Z,Z-7. IR (CCl,): 3030, 2995, 2930, 2855, 2820, 1660, 1455, 1385, 1265, 1240, 1215, 1110, 725
em~!. — NMR (CCl,): 85.88d (br, J = 6.5 Hz, 1,6-H), 4.5-4.1 m (2,5-H), 3.57 s (OCHj),
2.2-1.9m (3,4-H).

1Z,5E-7: IR (CCl,): 3035, 3000, 2945, 2855, 2830, 1655, 1450, 1390, 1265, 1210, 1185, 1145,
1135, 1110, 935, 925, 730 cm ~!. — NMR (CCl,): 8 6.27 d (br, J = 13 Hz, 6-H), 5.82d (br, J =
6.5 Hz, 1-H), 4.9-4.0 m (2,5-H), 3.58 s (OCHj;), 3.48 s (OCH,), 2.3-1.8 m (3,4-H).

E,E-7: IR (CCl,): 3060, 3000, 2930, 2850, 2835, 1670, 1655, 1465, 1450, 1440, 1210, 1160,
1135, 935,925cm ~!. — NMR (CCl,): 86.22d (br, J = 13 Hz, 1,6-H),4.9-4.3m (2,5-H), 3.43 s
(OCH,), 2.0-1.8 m (3,4-H).

CgH,,0, (142.2) Ber. C67.57 H9.92 Z,Z-7: Gef. C67.50 H 10.03
Z,E-7: Gef. C67.45 H 10.05
E,E-7: Gef. C67.50 H 9.82

Cope-Umlagerung von 3-Methylthio-1,5-hexadien (11): Die Thermolyse von 112% in Ampullen
mit anschlieBender GC-Analyse (140-m-Kapillarsdule, belegt mit Carbowax, 120°C) ergab 1,4-
Hexadien (14) (16.1 min), 11 (24.5 min), (Z)-1-Methylthio-1,5-hexadien (Z-12) (31.0 min),
6-Methylthio-1,4-hexadien (13) (32.1 und 33.0 min) und (E)-1-Methylthio-1,5-hexadien (£-12)
(33.6 min), die durch Vergleich mit authentischen Proben (s.u.) identifiziert wurden. Unregel-
maifigkeiten in der Zusammensetzung des Produktgemischs und deutliche Substanzverluste (bis
zu 15%) lielen sich nicht durch Variation der Ampullenvorbehandlung oder der Abschmelztech-
nik beheben.

Reproduzierbare Ergebnisse brachte die Thermolyse von 11 in einem 20-1-Pyrex-Kolben, der in
einen Warmluftthermostaten eingebaut und mit einer Vakuumlinie verbunden war 4. Es wurden
jeweils 50 ul einer Mischung von 11 und n#-Nonan (Standard) im Verhdltnis 2: 1 eingesetzt; der
Anfangsdruck betrug ca. 2 Torr.

Produktverteilung (%) 11 - Z-12 11 - E-12

T[°C] 14 Z12 13 E-12 kz 10° [s71] kg-10°[s71]
190.1 17.6 271 0.4 54.9 0.089 + 0.003 0.179 + 0.006
200.0 17.6 26.5 1.9 53.9 0.198 + 0.006 0.399 + 0.016
210.0 20.8 26.0 0.7 52.5 0.418 + 0.007 0.848 + 0.014
215.2 21.8 25.5 1.1 51.6 0.618 + 0.016 1.26 =+ 0.03
225.2 21.9 25.3 1.4 51.4 1.30 + 0.02 2.68 + 0.03

Umlagerung 11 — Z-12 Umlagerung 11 — E-12

E, = 1463 £ 0.8 kJ/mol E, =1474 + 1.0kJ/mol

lgA = 10.44 + 0.09 lgA = 10.87 + 0.11

AH * (480.8 K) = 142.3 kJ/mol AH ¥ (480.8K) = 143.4 kJ/mol

AS* (480.8K) = —57.3 J/grad - mol AS¥ (480.8 K) = —49.1 J/grad - mol

AG* (480.8 K) = 169.9 kJ/mol AG ¥ (480.8 K) = 167.0 kJ/mol

1-Methylthio-1,5-hexadien (12): Zu 4.3 g (34.4 mmol) Methyl-(methylthiomethyl)-sulfoxid und
0.83 g (34.4 mmol) Natriumhydrid in 15 m! trockenem Tetrahydrofuran tropfte man unter Argon
4.0 g (26.8 mmol) 5-Brom-1-penten (15)49, rithrte 12 h bei Raumtemp. und weitere 2 h bei 30°C.
Nach Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. blieben 3.3 g (65%) rohes 16, das in 10 ml Toluol auf-
genommen und 12 h unter RickfluB} erhitzt wurde. Nach Abdestillieren i. Vak. trennte man die
Isomeren durch prap. GC (1-m-Glassdule mit 20% Carbowax auf Chromosorb P, 60°C), Ausb.
1.2 g (55%).
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Z-12: IR (Film): 3080, 3005, 2980, 2920, 2840, 1640, 1610, 1440, 1360, 1315, 1305, 1250, 995,
975, 960, 915, 750, 695 cm~'. — NMR (CCly): 66.1-5.3 m, darin 5.88 d (/ = 9.5 Hz) (3H),
5.2-4.8 m (2H), 2.4-2.1 m, darin 2.27 s (SCH;) (7H).

E-12: IR (Film): 3070, 3005, 2970, 2910, 2840, 1640, 1610, 1435, 990, 935, 910, 815, 705 cm 1.
— NMR (CCly): $6.2-5.3m, darin 6.00d (/ = 15Hz) 3H), 5.2-4.8m (2H), 2.3 -2.1 m, dar-
in 2.20 s (SCH;) (7H).

C,H,,S (128.2) Ber. C 65.56 H9.43 Z-12: Gef. C 65.56 H 9.41
E-12: Gef. C65.61 H 9.49

6-Methylthio-1,4-hexadien (13): Aus 1,5-Hexadien-3-o0l (1) und Phosphortribromid erhielt man
nach Lit.9 ein Gemisch von 3-Brom-1,5-hexadien (17) und 6-Brom-1,4-hexadien (18) (Ausb.
92%, Trennung durch prap. GC moglich). Zu der eisgekiihiten Lésung von 0.32 g (14 mmol) Na-
trium in 6 m] Methanol wurden 0.48 g (10 mmol) Methanthiol und anschlielend 1.6 g (10 mmol)
des Bromid-Gemischs 17 + 18 gegeben. Man erwirmte 2 h unter Riickfluf3, entfernte das Metha-
nol bei 40°C i.Vak., nahm den Riickstand in Wasser auf und schiittelte dreimal mit Ether aus.
Nach Trocknen und Einengen der Etherlosung wurden 11 (27%) und 13 (73%) durch prap. GC
isoliert (2-m-Glassiule mit 20% Carbowax auf Chromosorb P, 90°C). Nach analyt. GC (140-m-
Kapillarsdule mit Carbowax, 120°C) bestand 13 aus zwei Isomeren im Verhaltnis 12:1, die pré-
parativ nicht getrennt werden konnten. — IR (Film): 3080, 3020, 3000, 2970, 2910, 2830, 1640,
1425, 1230, 1105, 995, 970, 915 cm~!. — NMR (CCly): 66.1-5.4m (3H), 5.2-4.8 m (2H),
3.05d (J = 5Hz, 2H), 2.80 ¢ (br, J = 5 Hz, 2H), 1.95 s (SCH,).

C,H,S (128.2) Ber. C65.56 H9.43 Gef. C65.61 H9.32

N,N-Dimethyl-1,5-hexadien-3-amin (20): Zu 10.35 g (50 mmol) Diallyl-dimethylammonium-
bromid (19) 5V in 300 ml trockenem n-Hexan wurden unter Stickstoff und kréftigem Rihren bei
68 °C 41 ml (60 mmol) 1.46 M n-Butyllithium in n-Hexan getropft. Nach 24 h gab man Wasser zu,
trennte die organische Phase ab und schiittelte sie dreimal mit 4 N HCI aus. Die sauren Extrakte
versetzte man unter Kithlung mit KOH bis zur stark alkalischen Reaktion, schiittelte mehrfach
mit Ether aus, trocknete iiber Magnesiumsulfat und destillierte den Ether ab. Ausb. 4.2 g (67%)
rohes 20; Reinigung durch priap. GC (2.7-m-Glassédule mit 20% Carbowax + KOH auf Chromo-
sorb P, 100°C). — IR (Film): 3075, 2980, 2930, 2860, 2820, 2770, 1640, 1450, 1420, 1320, 1275,
1255, 1160, 1100, 1070, 1045, 1025, 995, 915, 680 cm~!. — NMR (CCl,): $6.1-5.4m 2H),
5.2—4.7m (4H), 2.72 dt (/ = 7.5 und 5.5 Hz, 1H), 2.16 s (6H), 2.4—2.1 m (2H).

CgHy 5N (125.2) Ber. C76.74 H 12.07 Gef. C76.72 H 12.07

Kinetik der Cope-Umlagerung von 20: Jeweils 50 pl eines 2: 1-Gemischs von 20 und Cyclo-
hexyldimethylamin (Standard) wurden im 20-1-Kolben bei einem Ausgangsdruck von ca. 3 Torr
thermolysiert. Die entnommenen Proben wurden in trockenem Cyclohexan geldst und gaschro-
matographisch untersucht (84-m-Kapillarsidule mit Carbowax + KOH, 80°C). Neben N,N-Di-
methyl-1,5-hexadien-1-amin (21) wurden Dimethylamin und 5-Hexenal 5 (22) (5 — 10%, bezogen
auf 21) gefunden. Bei der kinetischen Auswertung wurde 22 unter Bertcksichtigung eines GC-
Korrekturfaktors von 1.67 zu 21 addiert.

T°Cl & -10°[s7Y) E, =1379 £ 0.2 k]/mol
IgA = 11.26 = 0.01
160.2  0.443 + 0.003 AH ¥ (453.3 K) = 134.1 kJ/mol
1701 1.05 =+ 0.0 AS¥* (453.3K) = —41.2 J/grad * mol
180.1 240 = 0.01 AG* (453.3 K) = 152.7 kJ/mol
1903 532 x 0.02
200.1 11.13 £ 0.05
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N,N-Dimethy!-1,5-hexadien-1-amin (21): Bei einer priparativen Thermolyse von 20 (223.5°C,
12 h) enthielten die Produkte 95.8% 21. Die Reinigung erfolgte durch prip. GC (wie bei 20). —
IR (Film): 3080, 3045, 2980, 2920, 2860, 2840, 2790, 1655, 1650, 1475, 1445, 1345, 1325, 1140,
1090, 1000, 940, 910 cm~!. — NMR (CgDg): 8 6.2—5.5 m, darin 5.89 d (J/ = 13.5 Hz) (2H),
5.3-4.8(2H), 4.25dt (J = 13.5und 6.5 Hz, 1H), 2.355 (6 H), 2.3 2.1 m (4H). Durch Einstrah-
lung im Bereich der Allyl-H (& 2.2) wurde das Signal von 1-H bei 6 4.25 zueinem d (J/ = 13.5 Hz).
Nach dem NMR-Spektrum liegt £-21 vor; das Z-Isomere konnte nicht nachgewiesen werden.

CgHsN (125.2) Ber. C76.74 H 12.07 Gef. C76.45 H 12.14

3,3-Dimethyl-5-hexen-2-on (27): Zu 32.3 g (0.15 mol) Pyridinium-chlorochromat 34 in 200 ml
Methylenchlorid tropfte man 12.8 g (0.1 mol) 3,3-Dimethyl-5-hexen-2-ol (26)33 und riihrte 12 h
bei Raumtemp. Man gab 200 ml trockenen Ether zu, filtrierte die Losung iiber Kieselgel 60
(70 - 230 mesh) und wusch den Bodensatz mehrfach mit Ether. Fraktionierende Destillation tiber
eine 30-cm-Vigreux-Kolonne ergab 10.2 g (80%) 27, Sdp. 53 —55°C/20 Torr, Spektren in Uber-
einstimmung mit der Literatur30.31),

2-Methoxy-3,3-dimethyl-1,5-hexadien (23b): In eine Mischung von 12.7 g (0.1 mol) 27, 6.4 g
(0.2 mol) Methanol und 19.0 g (0.1 mol) Orthoameisensdure-trimethylester leitete man 10 ml
trockenen Chlorwasserstoff und belie3 24 h bei Raumtemp. Nach Zugabe von 1 ml Piperidin wur-
de tiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne fraktioniert; Ausb. 9.6 g (58%) 3,3-Dimethyl-5-hexen-2-on-
dimethylacetal (28), Sdp. 70 —73°C/15 Torr. Bei versuchter GC-Reinigung (6-m-Siule mit 20%
Carbowax auf Chromosorb W, 120 °C) wurde nicht das Acetal 28, sondern der Enolether 23b er-
halten. — IR (Film): 3080, 2960, 2820, 1650, 1640, 1600, 1470, 1450, 1420, 1360, 1320, 1265,
1235, 1200, 1180, 1160, 1080, 1060, 1000, 910, 860, 800 cm !, — NMR (CCly): 65.8—-5.3m
(5-H), 5.1—-4.8 m (6-H), 3.8 (m, annédhernd dd, 1-H), 3.55 s (OCHj,), 2.1 d (br, / = 6 Hz, 4-H),

1.0s(CHy). ¢ H 0 (140.2) Ber. C77.09 H11.50 Gef. C77.20 H 11.53

Kinetik der Cope-Umlagerung von 23b: Die Ampullen-Technik folgte den Angaben fiir 2; n-
Propylbenzol diente als innerer Standard. Da sich die Umlagerung als reversibel erwies, wurde bei
jeder Temperatur die Lage des Gleichgewichts durch Thermolyse iiber ca. 11 Halbwertszeiten er-
mittelt und der Reaktionsverlauf nach In (¢; ~ ¢, )/(c, ~ ¢,) = (ky + k_,)f ausgewertet.

T[°C] K = 24b/23b (ky + k_{) - 10°[s7 Y] k; - 10° [s™ 1)

207.1 1.046 2.14 + 0.02 1.09 + 0.01
214.2 1.087 3.35 + 0.03 1.75 + 0.02
220.6 1.167 5.40 + 0.09 2.91 = 0.05
226.4 1.180 8.22 + 0.06 4.45 + 0.05
235.1 1.258 144 = 0.3 7.39 = 0.17
239.9 1.316 204 04 11.6 = 0.2
248.8 1.388 36.5 =04 21.2 £ 0.3
E, =149.6 = 1.6 kJ/mol AH ¥ (501.2 K) = 145.4 kJ/mol
IgA = 11.29 = 0.16 AS* (501.2K) = —41.5 J/grad - mol

AG* (501.2 K) =166.2 kJ/mol

5-Methoxy-6-methyl-1,5-heptadien (24b): Stromungspyrolyse (380°C, 80 —100 ml N,) von 23b
nach den Angaben fiir 3 ergab ein Produktgemisch, aus dem 24b durch priap. GC (6-m-Siule mit
20% Carbowax + KOH auf Chromosorb W, 100°C) abgetrennt wurde. — IR (Film): 3070,
2980, 2920, 2850, 2820, 1680, 1640, 1450, 1255, 1200, 1150, 1080, 1030, 990, 910 cm ~!. — NMR
(CCl,): 65.9-5.3 m (2-H), 5.1-4.8 m (1-H), 3.45 s (OCH,), 2.3-2.1 m (3,4-H), 1.75 s (7-H,

6-CH): 4,0 (140.2) Ber. C77.09 H11.50 Gef. C77.05 H 11.41
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2-Acetoxy-3,3-dimethyl-1,5-hexadien (23¢): 12.6 g (0.1 mol) 27, 21 g (0.21 mol) Isopropenyl-
acetat und 0.6 g 4-Toluolsulfonsiure wurden unter Riickflu und kontinuierlicher Destillation
der unter 90°C siedenden Produkte 24 h erhitzt. Den Destillationsriickstand verdiinnte man mit
100 ml Pentan, goB in gekiihlte (0°C) NaHCO,-Lésung und gab bis zur Neutralisation festes
NaHCO;, zu. Die Pentan-Phase wurde abgetrennt und die wifirige Phase mit Pentan extrahiert.
Die vereinigten Pentanlosungen trocknete man iiber Magnesiumsulfat, engte ein und trennte
durch priap. GC (2-m-Glassdule mit 20% Carbowax auf Chromosorb P, 120°C). 27 wurde teil-
weise zuriickgewonnen, Ausb. an 23¢ 2.8 g (17%). — IR (Film): 3080, 2970, 2930, 2880, 1760,
1650, 1640, 1475, 1440, 1370, 1215, 1145, 1085, 1020, 1000, 960, 940, 915, 880, 715, 660cm . —
NMR (CCl,): 86.1-5.2m (1H), 5.1 -4.6 m (2H), 2.10d (br, J = 7 Hz, 2H), 2.10s (3H), 1.00 s

(6H). CyoH 4O, (168.2) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C 71.45 H 9.52

Kinetik der Cope-Umlagerung von 23¢: Die Ampullen-Technik folgte den Angaben fiir 2; die
Umlagerung verlief praktisch irreversibel (s.u.) und ohne Substanzverlust.

TI°C] k- 10°[s71) E, = 133.4 + 0.8 kJ/mol
lgA = 10.81 = 0.09
159.5  0.500 + 0.005 AH* (452.9K) = 129.7 kJ/mol
169.8  1.17 + 0.01 AS* (452.9K) = —49.8 J/grad - mol
180.3  2.72 =+ 0.03 AG * (452.9K) = 152.2 kJ/mol
190.7 5.89 =+ 0.04
200.0 12.05 = 0.16

5-Acetoxy-6-methyl-1,5-heptadien (24c¢): Die Thermolyse von 0.1 ml 23¢ in einer 20-ml-
Ampulle (24 h, 200°C) ergab 0.8% 23c und 99.2% 24c, das durch prap. GC (wie oben) isoliert
wurde. — IR (Film): 3080, 2980, 2920, 2880, 1750, 1700, 1640, 1450, 1370, 1260, 1215, 1145,
1095, 1015, 940, 915, 875 cm ~'. — NMR (CCl,): §6.2—5.4 m (1H), 5.2—4.8 m (2H), 2.5-2.0
m (4H), 2.05 s (3H), 1.75 s (3H), 1.55 s 3H).

CioHy30, (168.2) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C71.36 H9.53

2-Ethylithio-3,3-dimethyl-1,5-hexadien (23d): Eine Losung von 0.34 g (5.5 mmol) Ethanthiol
und 1.01 g (10 mmol) Triethylamin in 20 ml trockenem Tetrahydrofuran tropfte man bei Raum-
temp. unter Argon zu der kraftig gerithrten Mischung von 0.64 g (5.1 mmol) 27, 0.95 g (5 mmol)
Titantetrachlorid und 60 ml trockenem Tetrahydrofuran. Nach 5 h bei Raumtemp., Kurzweg-
destillation i.Vak. und Finengen des Destillats iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne wurde 23d
durch prép. GC abgetrennt (3-m-Sdule mit 20% Carbowax auf Chromosorb P, 125°C); Ausb.
0.46 g (53%). — IR (Film): 3060, 2950, 2910, 2860, 1630, 1590, 1440, 1430, 1370, 1355, 1250,
1103, 1075, 990, 905, 845, 775 cm ~!. — NMR (CCl,): §6.1~5.3m (1H), 5.1-4.6 m (4H), 2.70
q (J = 7Hz, 2H), 2.20d (br, J = 7 Hz, 2H), 1.30 t (/ = 7 Hz, 3H), 1.15 s (6 H).

CyoHgS (170.3) Ber. C70.51 H 10.67 Gef. C70.65 H 10.66

Kinetik der Cope-Umlagerung von 23d: Thermolysen von 23d in der Gasphase (Ampullen-
Technik) verliefen ohne Substanzverlust und ergaben 24d als einziges Produkt. Trotzdem waren
die erhaltenen Daten wegen erheblicher Streuung nicht kinetisch auswertbar. Variationen der
Ampullenvorbehandlung, der Probenmenge, des Standards und der Abschmelztechnik dnderten
hieran wenig. Dagegen wurden mit 10proz. Lésungen von 23d in n-Dodecan (Anisol als Standard)
gut reproduzierbare Ergebnisse erhalten. Um den Einflufl der Lésungsmittel-Polaritit abzuschit-
zen, wurden auch einige Messungen in Dimethylformamid durchgefiihrt (k = 1.59 - 10~ %s~! bei
144.9°C).
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T[°C]  k-10°[s71] E, =1221 %+ 0.2 kJ/mol
lgA = 10.36 + 0.02

140.5  0.884 = 0.004 AH* (433.3 K) = 118.5 kJ/mol

144.9  1.290 + 0.005 AS* (433.3K) = -58.0 J/grad - mol
149.9 196 =+ 0.03 AG* (433.3 K) = 143.6 kJ/mol

160.2 4.56 =+ 0.06 in n-Dodecan

169.5 9.07 =+ 0.12

174.6 13.3 + 0.2

179.8 19.2 £ 0.3

5-Ethylthio-6-methyl-1,5-heptadien (24d): Die praparative Thermolyse von 23d (30 min,
225°C) ergab 3.4% 23d und 96.6% 244, das durch prip. GC (6-m-Saule mit 20% Carbowax auf
Chromosorb P, 120°C) isoliert wurde. — IR (Film): 3080, 2970, 2920, 2860, 1640, 1450, 1370,
1260, 995, 910 em~!. — NMR (CCly): §6.2—5.4m (1H), 5.2-4.8m (2H), 2.55q (/ = 7 Hz,
2H), 2.4—2.1 m (4H), 1.95 s (3H), 1.75 s 3H), 1.15t (/ = 7 Hz, 3H).

CioHygS (170.3) Ber. C70.51 H10.67 Gef. C 70.45 H 10.67

N-(2,2-Dimethyl-1-methylen-4-pentenyl)morpholin (23e): Zu 6.4 g (50 mmol) 27 und 13.05 g
(0.15 mol) Morpholin in 40 ml trockenem Benzol wurden unter Stickstoff bei —10 bis —15°C
4.75 g (25 mmol) Titantetrachlorid in 28 ml Benzol langsam zugetropft, anschliefend wurde mit
30 ml Benzol verdiinnt und 15 min bei Raumtemp. gerithrt. Nach weiteren 20 h bei 60°C wurde
der Niederschlag abgesaugt und das Filtrat fraktionierend destilliert. Ausb. 4.9 g (50%), Sdp.
105°C/10 Torr. — IR (Film): 2990, 2900, 2850, 2810, 1640, 1625, 1605, 1450, 1370, 1360, 1260,
1120, 970, 920, 850 em~!. — NMR (C¢Dg): $6.1—-5.4m (1H), 5.2—-4.7m (4H), 3.7~-3.4m
(4H), 2.6—2.4 m (4H), 2.20d (br, J = 6 Hz, 2H), 1.05 s (6H).

C,H,NO (195.3) Ber. C73.79 H10.84 N 7.17 Gef. C73.63 H 10.71 N 7.18

Kinetik der Cope-Umlagerung von 23e: Die Thermolyse von 23e ergab drei Produkte (GC:
50-m-Kapillarsidule mit Carbowax + KOH, 120°C), die priparativ (3-m-Siule mit 20% Carbo-
wax + KOH auf Chromosorb W, 150°C) vom Ausgangsmaterial, aber nicht voneinander ge-
trennt werden konnten. Die saure Hydrolyse (2 N HCl/Ether, Raumtemp.) der Produkte lieferte
ausschlieBlich 2-Methyl-6-hepten-3-on (32), so daB sie als 24e (Hauptprodukt) und Z- bzw. E-31
zugeordnet wurden (Synthese s.u.). Die kinetischen Messungen erfolgten in Ampullen mit 2: 1-
Mischungen von 23e und n-Nonan. Zur Auswertung wurden 24¢ und 31 zusammengefafit.

T°C] & -10°[s7 1] E, = 1353 + 0.8 kJ/mol
IgA = 10.61 + 0.09
180.0  1.00 + 0.01 AH* (473.4 ) = 131.5 kJ/mol
190.0  2.13 + 0.02 AS* (473.4K) = —54.0 J/grad - mol
2001 4.61 + 0.05 AG* (473.4K) = 157.1 kJ/mol
2100  9.59 + 0.05
215.3  13.4 + 0.1
2204 18.6 + 0.2

N-(1-Isopropyliden-4-pentenyl)morpholin (24e) und N-(I1-Isopropyl-1,4-pentadienyl)morpho-
lin (31): Die Darstellung von 2-Methyl-6-hepten-3-on (32) aus Isobuttersdure-methylester und Vi-
nylmagnesiumchlorid ist beschrieben$. Wir erhielten 32 in besserer Ausbeute durch Addition
von 3-Butenylmagnesiumbromid an Isobutyraldehyd (75%) und anschlielende Oxidation mit
Pyridinium-chlorochromat 34 (vgl. 27) (84%). Die Umsetzung von 32 mit Morpholin nach der
Vorschrift firr 23e ergab mit 45% Ausb. ein Gemisch (Sdp. 111 —115°C/12 Torr) von 77% 24e
mit zwei weiteren Komponenten (12 und 11%), die im GC mit den Nebenprodukten der Cope-
Umlagerung von 23e iibereinstimmten. Eine priparative Trennung gelang nicht. Die Konstitution
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des Hauptprodukts 24e folgt aus dem NMR-Spektrum (C¢Dg) des Gemischs: 8 6.1 — 5.4 m (1H),
5.2-4.8m (2H), 3.7-3.5m (4H), 2.6 -2.4 m (4H), 2.3-2.1 m (4H), 1.75s 3H), 1.55 s (3H).
Fiir die Konstitution 31 der Nebenprodukte sprechen zwei Dubletts (/ = 7 Hz) bei & 1.05 und
0.95, die den Isopropylgruppen der Z, E-Isomeren zuzuordnen sind.
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