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Organocuprates

Sterically Hindered Double Bond Systems, 2", — On the Preparation of Highly Substituted 1,3-Dienes

Highly alkylated 1,3-dienes may be prepared by treatment of
2-butyne-1,4-diol derivatives with organocuprates in good
yield. Thus, the 2,3-dialkylated butadienes 6a — d are obtained
by treating the diacetate 4 with two equivalents of the cu-
prates prepared from the Grignard reagents 5a —d with CuBr/
LiBr. Analogously, meso-14 is converted into a mixture of the
di-tert-butyl-2,4-hexadienes (Z, E)- and (Z,Z)-15. The procedure
may be extended to the synthesis of unsymmetrically substi-
tuted 1,3-dienes by either treating the appropriate diacetates

with two equivalents of the same cuprate as examplified by
the conversion of 18 into 19a and 19b or by employing a step-
wise approach in which only one reactive acetate leaving
group is available for the cuprate reagent at any given time,
thus allowing the change of the organometallic reagent in the
course of the synthesis (preparation of the dienes 26 from the
monoacetates 22). The mechanisms of these reactions as well
as those of several reactions leading to sideproducts are dis-
cussed.

2,3-Di-tert-butyl-1,3-butadien (2,2,5,5-Tetramethyl-3,4-di-
methylenhexan, 2) wurde erstmals 1939 von Backer durch
sdurekatalysierte Dehydratisierung von 2,2,34,5,5-Hexa-
methyl-2,3-butandiol (1) — dem Pinakol von Pinakolon —
hergestellt und anhand einiger einfacher Reaktionen (Brom-
Anlagerung, katalytische Hydrierung) charakterisiert?.

He t-BuMgCl
/N
OH OH CuCIl,THF ¢i Cl
1 2 3

Ein spiterer, besonders bequemer Zugang zu 2 stammt
von Brandsma et al. und besteht in der Kupfer(I)-kataly-
sierten Reaktion von 1,4-Dichlor-2-butin (3) mit iiberschiis-
sigem tert-Butylmagnesiumchlorid®. Durch Variation der
Abgangsgruppen in 3 und des metallorganischen Reagenz
148t sich diese formal als doppelte Sy2’-Reaktion zu bezeich-
nende Alkylierungs-Reaktion zu einer allgemeinen Synthese
fiir 2,3-Dialkyl-1,3-butadiene ausbauen®, wobei die Einfiih-
rung voluminoser Reste besonders gut durch Kupfer(I)-io-
did-katalysierte Umsetzung von 1,4-Bis-(diethoxyphosphi-
noyloxy)-2-butin mit entsprechenden Grignard-Reagenzien
gelingt?,

Sterisch hochgehinderte Diene wie 2 stoBen zwar in neue-
rer Zeit auf zunehmendes Interesse in priparativen® und
strukturellen Untersuchungen”, dennoch waren wir iber-
rascht, daB iiber diese Substanzklasse offenbar kaum syste-
matische Untersuchungen vorliegen. Trotz der Bedeutung,
die z.B. 2 und auch dem niedriger alkylierten 2-tert-Butyl-
1,3-butadien als Modellsubstanzen beim Studium des Tor-

sionsenergiepotentials konjugierter Diene zukommt”, sind
beispielsweise Elektronenbeugungsuntersuchungen, die bei
der Konformationsanalyse von 1,3-Butadien und zahlrei-
chen seiner Methyl-Derivate eine so groBe Rolle gespielt
haben®, fiir die obigen tert-Butyl-Verbindungen noch nicht
bekannt geworden®. Kraftfeldberechnungen zufolge soll der
Winkel zwischen den Doppelbindungsebenen von 2 nicht
weit von 90° entfernt liegen, was seine Bezeichnung als ,,or-
thogonales Butadien“ rechtfertigt’™'®. Was das chemische
Verhalten hochalkylierter 1,3-Diene anbelangt, so interes-
sieren uns derzeit besonders ihre klassischen Olefin-Reak-
tionen wie Hydrierung, Hydratisierung, Epoxidierung, Ha-
logen-Addition u.a. Durch diese Reaktionen soliten sich
zum einen hochgehinderte gesittigte Derivate mit interes-
santen chemischen und stereochemischen Eigenschaften ge-
winnen lassen (von 2 existieren beispielsweise meso- und rac-
Diepoxide)?. Andererseits ist aber auch denkbar, daB die bei
geeigneter Substitution zu erwartenden Reaktivitdtsunter-
schiede zwischen den Doppelbindungen zu neuvartigen hoch-
substituierten, funktionalisierten Monoolefinen fiihren. Be-
sonders reizvoll ist im Zusammenhang der unvollstindigen
Absittigung der n-Elektronen die 1,4-Addition an hochal-
kylierte 1,3-Diene, weil mit dieser Reaktion ein erneuter An-
lauf zu dem noch immer unbekannten Tetra-tert-butyl-
ethen"'V begonnen werden konnte.

Voraussetzung zur Verwirklichung all dieser Pline sind
leistungsfahige Darstellungsmethoden fiir die verschiedenen
Butadiene. Die erwdhnten Literaturmethoden®~> nutzend
und erweiternd, haben wir uns zunédchst auf die Herstellung
symmetrischer und unsymmetrischer per- und polyalkylier-
ter 1,3-Diene konzentriert.
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Gleichartig substituierte 1,3-Diene

Zur Synthese von 1,3-Dienen, die in den zentralen (C-2,
C-3) und terminalen Positionen (C-1, C-4) gleiche Substi-
tuenten tragen, bieten sich Alkylierungs-Reaktionen vom
Typ 3 — 2 unter Verwendung der im Handel erhiltlichen
bzw. sehr leicht herstellbaren Polyalkyl-Derivate von 2-Bu-
tin-1,4-diol an. Als metallorganische Komponenten empfeh-
len sich komplexe Cuprate der allgemeinen Struktur RCu -
LiBr - MgBrHal, die sich durch Zugabe einer Losung des
Grignard-Reagenz RMgHal in Tetrahydrofuran zu einer
Suspension von Lithiumbromid und Kupfer(I)-bromid in
Tetrahydrofuran bei tiefen Temperaturen herstellen lassen.
Nach McDonald und Mitarbeitern'? reagieren Propargyl-
acetate mit diesen Organokupfer-Verbindungen ausschlieB3-
lich unter Sy2’-Umlagerung. Wie die folgenden Dialkylie-
rungen mit 4 zeigen, verhilt sich dieses ,,doppelte Propar-
gyldiacetat analog, indem es mit den Grignard-Reagenzien
5a—d in keinem Fall acetylenische, durch doppelte Sy2-
Substitution gebildete Kupplungsprodukte liefert.

CH; CHs CHs R
CuBr CH
CHy—=—}-CH; + 2 RMgHal — e Cﬁ# 5
OAc  OAc : JR CHs
4
+Rc35r]-0Ac° R | 5 R l 6 lAusb.[z]
(CH3)3C [o] (CH3)3C qa 92
Br (CH3),CH| b (CH3),CH| b | 85
>: FuR CHs | ¢ CoHs | © | 69
:§T°A° CHy | d CHy | d | 50

7 -CuBr

1—CuBr Br
\
Cu-R H
> R +RcﬁBr | H20
:§TOAC -0Ac®
R R
8 9

CH3 [+

Die gewiinschten polyalkylierten Diene 6 wurden in meist
guten bis sehr guten Ausbeuten isoliert und durch die Gb-
lichen spektroskopischen Methoden charakterisiert (Exp.
Teil). Die Diene 6b/d sind literaturbekannt!®; das hier be-
schriebene Herstellungsverfahren ist jedoch einfacher und
ertragreicher. Im Falle der Reaktion mit 5b—d lassen sich
aus den Produktgemischen gaschromatographisch kleinere
Mengen (max. 20%) der Monoalkylierungs-Produkte
10a—c abtrennen. Die Beobachtung, daB bei derartigen Re-
aktionen neben alkylierten auch nichtalkylierte Substitu-
tionsprodukte auftauchen, wurde bereits vor einigen Jahren
von Crabbé et al. gemacht', Ubertrigt man die mechani-
stischen Vorstellungen dieser Autoren auf die Alkylierung
von 4, so wird hieraus zunichst das Cuprat 7 gebildet, das
durch Umlagerung und gleichzeitige Abspaltung von
Kupfer(I)-bromid in das Monosubstitutionsprodukt 8 iiber-
geht (s.u.). Wiederholung dieses Stufenprozesses fithrte zu
den Zielmolekiilen 6, wobei die dabei durchlaufene Zwi-
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schenverbindung 9 offenkundig gelegentlich so langlebig ist,
daf} sie zu den Monosubstitutionsprodukten 10 hydrolysiert
werden kann. Dal3 tatsdchlich ein recht komplexer Mecha-
nismus vorliegen muf, zeigten die folgenden Experimente.
Werden bei langsamer Erwirmung des Reaktionsgemischs
(—70 — +15°C) bei —70°C Proben gezogen und diese
nach Hydrolyse gaschromatographisch untersucht, so findet
man, dal schon nach 10 Minuten das Edukt vollig umge-
setzt ist und sich bis zu drei Zwischen- bzw. Hydrolyse-
Produkte gebildet haben. Bei Probennahme oberhalb 0°C
lieB sich bei der Reaktion mit 5a nur das Dialkylierungs-
Produkt 6a nachweisen. Mit 5b—d wurde jedoch minde-
stens ein Nebenprodukt gebildet. Offenbar lagern sich die
Reaktionsintermediate um so schneller um, je sperriger der
einzufithrende Alkyl-Rest ist. Da die Fragestellung der vor-
liegenden Arbeit eine andere war, wurde die Strukturauf-
klirung dieser verschiedenen Zwischenverbindungen zu-
néchst zuriickgestellt.

Um zu erkunden, ob auf dem beschricbenen Wege auch
Diene mit sterisch anspruchsvolleren Resten als der Methyl-
Gruppe in 1-und 4-Stellung erhalten werden konnen, wurde
das Diol 11 durch Reaktion von Diisopropylketon mit 1,2-
Dibromethan in Gegenwart von iiberschiissigem Natrium-
amid hergestellt'®. Der Alkohol erwies sich als iiberraschend
reaktionstrige: Nach finftigiger Behandlung mit Acetan-
hydrid bei 90°C in Pyridin, dem ca. 10% 4-(Dimethylami-
no)pyridin (DMAP) zugesetzt worden war, lieB sich 'H-
NMR-spektroskopisch lediglich eine partielle Umsetzung zu
einem Monoacetat nachweisen. Auch durch Verschirfung
der Veresterungsbedingungen (RiickfluBerhitzen, 115°C, 2
Tage) lieB sich das bendtigte Diacetat nicht gewinnen; statt-
dessen trat vollstindige Dehydratisierung von 11 zum Di-

enin 12 ein.
11 12
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Sterisch gehinderte Doppelbindungssysteme, 2

Sind die Termini des spéteren Dien-Systems niedriger
substituiert als im Falle 6a —d oder die Alkyl-Gruppen nicht
mehr identisch, muf} mit der Bildung diastereomerer Buta-
diene gerechnet werden, nicht zuletzt deshalb, weil auch
schon die Ausgangs-Diole als Gemische aus meso- und rac-
Form vorliegen kénnen. Die Reaktion des Diacetats 14 von
3-Hexin-2,5-diol (13) mit tert-Butylmagnesiumbromid unter
den obigen Bedingungen bestitigte diese Uberlegungen. Im
Handel wird 13 in Form eines halbfesten Ols angeboten, das
offenkundig beide Diastereomere enthilt. Saugt man ndm-
lich vom Bodenkdrper ab und kristallisiert diesen aus Es-
sigester um, so erhilt man einen farblosen Feststoff, bei dem
es sich laut Literaturvergleich!'® um meso-13 handelt.

Das daraus hergestellte Diacetat meso-14 liefert mit tert-
Butylmagnesiumchlorid-CuBr-LiBr bei —70°C in Tetrahy-
drofuran mit 86% Ausbeute ein Produktgemisch, das laut
analytischem Gaschromatogramm aus zwei Komponenten
im Verhiltnis 1:3 besteht'”. Eine destillative Trennung
(Spaltrohrkolonne) der beiden Verbindungen gelang nicht,
Jedoch lieBen sie sich im praparativen Gaschromatographen
auf rund 85% anreichern. Bei dem in geringer Menge an-
fallenden Alkylierungs-Produkt handelt es sich um (Z, E)-
15, wie sich aus der doppelten Zahl seiner *C-NMR-Signale
sofort ergibt. Das wesentlich bandendrmere (symmetrische-
re) Kernresonanzspektrum des Hauptprodukts sprach fiir
eine einheitliche Konfiguration an beiden Doppelbindun-
gen. Dal} es sich dabei um die (Z,Z)-Anordnung handelt,
ergibt sich aus den *J.y-Kopplungen zwischen den quar-
taren Kohlenstoff-Atomen der tert-Butyl-Gruppen und den
Vinyl-Protonen. Der gefundene Wert von 5.4 Hz spricht fiir
die cis-Anordnung der Kopplungspartner; *Jcy(trans)-
Kopplungskonstanten von Allyl-Systemen liegen typischer-
weise zwischen 10 und 13 Hz'®, ein Wert, der auch bei (Z,E)-
15 beobachtet wird (9.2 Hz) und dessen *Jcy{cis) = 5.2 Hz
betrigt.

Das vollige Fehlen von (E,E)-15 im Reaktionsgemisch 143t
sich vermutlich auf eine sterische Behinderung des Cuprat-
Angriffs auf die (nichtisolierte) monoalkylierte Zwischenver-
bindung 16 zuriickfithren. Die metallorganische Spezies
sollte sich diesem Allen bevorzugt von der der terminalen
Methyl-Gruppe abgewandten Seite niahern, wodurch in je-
dem Fall eine (Z)-konfigurierte Doppelbindung entsteht,
Andererseits kann die in 16 noch vorhandene Acetat-Grup-
pierung unterschiedliche Orientierungen einnehmen, so daf§
die zweite Doppelbindung des Dien-Produkts entweder (E)-
oder (Z)- konfiguriert sein kann.

Ungleichartig substituierte 1,3-Diene

Zu dieser Gruppe zédhlen zwei Typen von Polyalkylbu-
tadienen, deren Darstellungswege sich — solange man dem
obigen Konzept der doppelten Propargyl-Umlagerung 1,4-
funktionalisierter 2-Alkine treu bleibt — in ihrem Aufwand
erheblich voneinander unterscheiden. Die Einfiihrung un-
terschiedlicher Substituenten in die endstindigen Positionen
sollte keine groBen Schwierigkeiten bereiten, da ja lediglich
entsprechend alkylierte 2-Butin-1,4-diole benétigt werden.
Diese werden entweder im Handel angeboten oder sind mit
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den Methoden der Reppe-Chemie aus Acetylen und ent-
sprechenden Aldehyden und Ketonen in groBer struktureller
Vielfalt leicht erhaltlich, Will man jedoch unterschiedliche
Alkyl-Reste in nichtterminale Positionen einfithren, so schei-
det der Weg, ein Substrat mit zwei gleichen Abgangsgruppen
(wie z.B. 4 oder 14) sukzessive mit zwei unterschiedlichen
Organometall-Verbindungen 5 zu behandeln, von vornher-
ein aus, weil sich bei dieser Vorgehensweise die Bildung von
(schwer trennbaren) Gemischen kaum vermeiden lassen
diirfte. Zur Gewinnung dieses Substitutionstyps bietet sich
vielmehr an, verschiedene Abgangsgruppen zu verwenden
und deren unterschiedliche Reaktivitdt auszunutzen.

Wie die folgenden (ausgewéhlten) Beispiele demonstrie-
ren, lieBen sich beide Synthesewege realisieren.

Die terminal ungleichartig substituierten Diene 19a und
b licBen sich bequem aus dem Butindiol 17** iiber das Di-
acetat 18 und dessen doppelte Alkylierung mit 5a bzw. 5b
unter den bereits geschilderten Bedingungen herstellen.
Beide Kohlenwasserstoffe wurden in guten Ausbeuten er-
halten (alle Stufen) und durch die im Exp. Teil angegebenen
spektroskopischen Daten identifiziert.

R
| cp, A0 | _ .. _+5ab >=S=<H
=52 = G2 :

OH OH '™ OAc OAc CuBrlLibr Y

17 18 R |19]Ausb.[%]
(CH3)sCla | 88
(CH3),CH| b | 66
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c |cHs|T™MS ¢ |CHz[TMS ¢ |CH;| THP |(CH3)sC

d {CHs| TMS |(CH3)sC
1 RZ
>: RY Ac0_ >: R2MgCl. H
Pyr :<; “CuBr
OH OAc Tigr 1
H H R'" H
a)
24| R! 25| R' | R%2 |26lAusb.[%]
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a) iiber alle Stufen, ausgehend von20a

Werden andererseits unterschiedliche Alkylgruppen im
Molekiilinnern des Diens gewiinscht, so empfiehlt sich eine
Vorgehensweise, die an tetraalkylierten Dienen 26a und b
demonstriert werden soll. Propargyltetrahydropyranylether
(20a) wird zunichst auf konventionelle Weise mit Aceton
kettenverlangert und der dabei gebildete tertidre Alkohol
21a in das Acetat 22a iibergefiihrt.

Erwartungsgemil wird bei der sich anschlieBenden Al-
kylierung mit R'MgCl (= 5a und 5b) nur die Acetat-Gruppe
substituiert, und es entstehen die Allenylether 23a und b,
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die sich durch Behandlung mit p-Toluolsulfonsiure (PTS)
in Methanol zu den Alkoholen 24a und b spalten lassen.

Erneute Veresterung (zu 25a/b) schafft die Voraussetzung

zur Zweit-Alkylierung, die im SchluBschritt mit R*MgCl (=
5b und 5a) zu 26a bzw. b durchgefiihrt wird. Mit Ausnahme
der Hydrolyse von 23, die mit 60— 70% Ausbeute verliuft
(s.u.), liegen die Ausbeuten aller anderen Schritte dieser
Reaktionsfolge (z.T. deutlich) oberhalb von 80%, so daB
sich die Zielverbindungen 26 im Grammalstab gewinnen
lassen.

Neben- und Konkurrenzreaktionen

Wie die bisher vorgestellten Beispiele zeigen, stellt die
doppelte Alkylierung von 2-Butin-1,4-diol-Derivaten mit
kupferorganischen Verbindungen ein Verfahren betrdchtli-
cher Anwendungsbreite zur Gewinnung hochalkylierter 1,3-
Diene dar. Die einzige bedeutsame Nebenreaktion, die wir
bisher beobachtet haben, tritt bei der Entschiitzung der Al-
lenether 23 auf und wird offenbar durch Polyalkyl-Substi-
tution begiinstigt. So 148t sich der THP-Ether 23¢ zwar aus
20b iber 21b und 22b leicht gewinnen, doch liefert seine
Methanolyse in Gegenwart von PTS nur den Enolether 31
und mit dem weniger stark sauren Pyridin/p-Toluolsulfon-
sdure-Komplex (PPTS)? vorwiegend den isomeren Allen-
ether 30. Setzt man 30 in Methanol dem Einflull von PTS
aus, so isomerisiert es — wie gaschromatographisch gezeigt
wurde — zu dem konjugierten Ether 31. Als Vorstufen dieser
beiden Solvolyseprodukte bieten sich die Kationen 27 und

28 an.
>: H® MeOH _ >:
R=THP
OR (23 C)
23 c/d
NaOH: |R=TMs (23 4)
{ %
:ié OMe
30 31
ACZO,DMAP
Pyridin

>::§i -HOAc >—_—=;i
OAc
12 33

Werden die sauren Reaktionsbedingungen umgangen, in-
dem man den gleichfalls leicht herstellbaren Trimethylsilyl-
ether 23d (20¢ — 21c¢ — 22¢) mit wiBriger Natriumhydro-
xid-Losung behandelt, so kann zwar der gewiinschte Al-
lenalkohol 29 isoliert werden, jedoch tritt bei dessen
versuchter Veresterung mit Acetanhydrid/DMAP in Pyridin
Eliminierung zum Vinylallen 33 cin. Die Bildung und das
Verschwinden einer Zwischenverbindung im Verlaufe dieses
Prozesses, von der wir annehmen, daB es sich um das Acetat
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32 handelt, 148t sich durch analytische Gaschromatographie
verfolgen. Ein dhnliches Verhalten wie bei 23¢ wurde bei
dem durch Alkylierung des ,.gemischten* Edukts 34b mit
Cyclohexylmagnesiumbromid erhiltlichen Ethers 35 beob-
achtet, der bei der Entfernung der Schutzgruppe — ver-
mutlich iiber das intermedidr gebildete Carbokation 36 —
in das a, B-ungesittigte Keton 37 iibergeht. In diesem Fall
wird die bei der Hydrolyse von 23c zu 31 ,steckengeblie-
bene* Rupe-Umlagerung?? also vollendet.

Q,:_O (OrMgbr PTS
- CuBr,LiBr C% MeOH

THPO
35

THF

37

DaB auch bei vergleichsweise niedrig substituierten Reak-
tionszwischenstufen Konkurrenz- und Folgereaktionen auf-
treten konnen, wurde abschlieBend bei der Darstellung von
fiir Vergleichszwecke bendétigtem 2-tert-Butyl-1,3-butadien
(40) beobachtet. Zur Gewinnung dieses bereits frither auf
mehreren Wegen hergestellten Butadiens?, bot sich nach
den obigen Erfahrungen die Reaktion des aus 2,3-Butadien-
1-0l (38)* leicht herstellbaren Acetats 39 mit dem Cuprat
aus 5a und CuCl/LiBr an. Die Alkylierung mit zwei Aqui-
valenten Organocuprat lieferte das erhoffte 40 jedoch nur in
Spuren; Hauptprodukt war ein hochsiedendes C,;H,-Koh-
lenwasserstoff-Gemisch. Laut GC/MS-Analyse bestand die-
ses aus mindestens drei Isomeren, von denen eines jedoch
mit einem Produktanteil von 90% deutlich iiberwog. Dieses
Hauptprodukt wurde durch Umkristallisation aus Ethanol
in analysenreiner Form abgetrennt und durch die im Exp.
Teil aufgefiihrten spektroskopischen Daten als (E,E)-5,8-Di-
tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-4,8-dodecadien (41) charak-
terisiert. Die Vermutung, daB zu seiner Bildung schon ent-
standenes Dien 40 mit iiberschiissigem rert-Butylierungs-Re-
agenz weiterreagiert, wird durch die Beobachtung gestiitzt,
daB eine Reduktion der Cuprat-Menge (1.6 Aquivalente) zu
einem Anstieg der Ausbeute von 40 (13%) fiihrt. Seit Ar-
beiten Normants aus den 70er Jahren ist bekannt, daB teri-
Butylcuprat bei —50°C an 1,3-Butadien und Isopren, nicht
jedoch an Diene mit terminalen Substituenten addiert wer-
den kann®. Die Addukte sind wiederum Cuprate, die bei-
spielsweise mit elektrophilen Reagenzien abgefangen werden
konnen, wobei sowohl 1,2- wie 1,4-Addition [unter Bildung
von (E/Z)-Olefin-Gemischen] eintritt. Bot man den Primir-
addukten kein Elektrophil an, sondern erwirmte die L&-
sung auf 0°C, so entstanden Dimere, deren Strukturen je-
doch seinerzeit nicht ermittelt wurden. Ein analoger, mit
hochgradiger Selektivitit verlaufender Additions/Dimerisie-
rungs-ProzeB diirfte auch im obigen Falle vorliegen. Dabei
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Sterisch gehinderte Doppelbindungssysteme, 2

wird das Reaktionsgeschehen offenkundig auf allen Stufen
von den raumbeanspruchenden tert-Butyl-Gruppen gesteu-
ert.

o Ac,0 __ __50__
gy Pyr " \oac CL‘;E'?; =
38 39 40
e TN
Cu’
41 42 43

Das beginnt mit der tert-Butylierung von 40 (Angriff auf
dessen leichter zugingliche 4-Position), setzt sich mit der
geometrischen Aquilibrierung des Primiraddukts 43 fort,
dessen Diastereomer 42 sterisch weniger gehindert sein sollte
und endet mit der oxidativen Dimerisierung, die bevorzugt
zum (E,E)-Isomer 41 fithrt, weil darin die Wechselwirkungen
zwischen den volumindsen Substituenten minimiert sind.

Das chemische und spektroskopische Verhalten der in
dieser Arbeit beschriebenen, sowie weiterer, nach analogen
Methoden hergestellter hochsubstituierter 1,3-Diene wird
Gegenstand zukiinftiger Untersuchungen dieser Serie sein.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der BASF
Aktiengesellschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die
Unterstiitzung unserer Arbeiten durch Personal- und Sachmittel.

Experimenteller Teil

IR: Perkin-Elmer 1420. — UV: Beckman UV 5230. — NMR:
Varian EM-360, Bruker AM 400; CDClI; als Lésungsmittel; 'H (400
MHz): Standard TMS, 3 = 0; *C (101 MHz): Standard CDCl,,
8 = 77.05. Der Substitutionsgrad der C-Atome wurde durch
DEPT-135-Messungen ermittelt. — MS: Finnigan 8430 (70 eV). —
GC/MS: Carlo Erba HRGC 5160, 15-m-SE-30-Kapillarsdule/Fin-
nigan MAT 8430 (40 ¢V). — GC: analytisch: DANI 3800 HR, 15-
m-SE-30-Kapillarsiule; priparativ: Varian Aerograph 920 und In-
tersmat Serie IGC 131 M (4 m 20% SE-30 und 2 m 20% XE-60
auf Chromosorb-W). — DMAP: 4-(Dimethylamino)pyridin; PTS:
p-Toluolsulfonsidure; PPTS: Pyridin/p-Toluolsulfonsiure. Die fol-
genden Edukte und Zwischenverbindungen wurden nach Litera-
turvorschriften hergestellt: 2,5-Diacetoxy-2,5-dimethyl-3-hexin (4)°,
meso-2,5-Diacetoxy-3-hexin (meso-14)'%, 4-Methyl-2-pentin-14-diol
(I17)', 2-(1,1-Dimethylpropargyloxy)tetrahydropyran (200)%, 1,1-
Dimethylpropargyltrimethylsilylether (20¢)®, 2-Methyl-5-tetrahy-
dropyranyloxy-3-pentin-2-ol (21a)'?, 2,3-Butadien-1-0l (38)* und /-
Acetoxy-2,3-butadien (39)*". — meso-3-Hexin-2,5-diol (meso-13) und
2-(Propargyloxy )tetrahydropyran (20a) sind kommerziell erhilt-
lich.

Alkylierung von 2,5-Diacetoxy-2,5-dimethyl-3-hexin (4)

a) 3,4-Di-tert-butyl-2,5-dimethyl-24-hexadien (6a). Eine LOosung
von tert-Butylmagnesiumchlorid (S5a, 0.14 mol), hergestellt aus
3.40 g (0.14 mol) Magnesium-Spéinen und 15.2 ml (0.14 mol) tert-
Butylchlorid in 200 m} absol. THF, wurde iiber ein Umfillstiick
mit Fritte in einen Tropftrichter iibergefithrt und bei —50°C (Me-
thanol/Trockeneis-Bad) zu einer Suspension aus 20.1 g (0.14 mol)
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Kupfer(I)-bromid und 12.2 g (0.14 mol) Lithiumbromid in 210 ml
THF gegeben. Die resultierende Suspension wurde noch 15 min bei
dieser Temperatur heftig gertihrt (KPG-Riihrer), anschlieBend die
Reagenzmischung auf —70°C gekiihlt und eine Lésung von 11.3 g
(0.05 mol) 4 in 20 ml THF so langsam zugetropft, daB die Innen-
temperatur — 65 °C nicht liberstieg. Dann wurde das Kiihlbad ent-
fernt und nach weiterem 1stdg. Rithren der gesamte Kolbeninhalt
in 600 ml ges. NH,Cl-Losung gegeben. Zur vollstindigen Hydro-
lyse wurde 2 h heftig geriihrt und anschlieBend mehrfach mit Ether
ausgeschiittelt, die vereinigten organischen Extrakte wurden mit
NH,Cl-, NaCl-L6sung und Wasser gewaschen und mit Na,SO,
getrocknet. Die nach Entfernen des Losungsmittels verbleibende
gelbe Flissigkeit wurde fraktioniert; Ausb. 10.2 g (92%) 6a, farb-
loses Ol, Sdp. 116°C/15 Torr, n¥ = 1.4813. — IR (Film): ¥ =
3050 cm ™! (w), 3010 (vs), 2980 (vs), 2930 (vs), 1620 (w), 1480 (m),
1400 (s), 1385 (s), 1370 (s), 1245 (m). — UV (Acetonitril): Amay (1 €)
= 198 nm (4.14). — 'H-NMR (400 MHz): 8 = 1.83, 1.54 (jewecils
s, 6H, 2 x CHj), 1.18 [s, 18H, 2 x (CH3);C]. — *C-NMR (100.6
MHz): 8 = 144.02 (s), 126.50 (s), 35.14 (s), 32.16 (q), 25.66 (q), 22.28
(@. — MS (70 eV): m/z = 222 (13) [M*], 165 (5), 123 (27), 109
(100), 57 (94), 43 (11).
Ci¢Hyo (222.41) Ber. C 8641 H 13.59 Gef. C 86.39 H 13.53

Auf analoge Weise wurden hergestellt:

b) 3,4-Diisopropyl-2,5-dimethyl-2,4-hexadien (6b): Aus 2.26 g(0.01
mol) 4 und 0.05 mol Isopropylmagnesiumbromid (Sb); Ausb. 1.65 g
(85%) 6b, farbloses Ol, dessen spektroskopische Daten mit den
Angaben der Literatur iibereinstimmten®. — Das Rohprodukt-
gemisch enthielt kleinere Mengen einer Verunreinigung, die sich
gaschromatographisch abtrennen und als 2,5-Dimethyl-3-isopropyl-
2,4-hexadien (10a) identifizieren lieB. — 'H-NMR (400 MHz). § =
5.54 (m, 1H, =CH), 2.84 [sept, / = 6.9 Hz, 1H, CH(CH,),], 1.77
(d, J = 1.3 Hz, 3H, CH3), 1.70 (d, / = 1.7 Hz, 3H, CH3), 1.53 (s,
3H, CH;), 1.45(d, J = 1.0 Hz, 3H, CH,), 0.88 [d, / = 6.9 Hz, 6H,
(CH,),CH]. — *C-NMR (100.6 MHz): § = 136.5, 134.4, 1244 (alle
s), 122.2 (d), 30.1 (d), 25.2, 22.2, 21.0, 19.4, 19.1 (alle q).

¢) 34-Diethyl-2,5-dimethyl-2,4-hexadien (6c): Aus 2.26 g (0.01
mol) 4 und 0.05 mol Ethylmagnesiumbromid (Sc); Ausb. 1.15 g
(69%) 6¢, farbloses Ol. — IR (Film): ¥ = 3980 cm™' (vs), 2940 (s),
2890 (s), 1460 (m), 1380 (m), 1150 (m), 1050 (m). ~ UV (Acetonitril):
Amax (g €) = 198 nm (3.94), 208 (3.84, sh). — 'H-NMR (400 MHz):
& = 2.30, 1.85 (jeweils dq, J; = 14.0,J, = 7.5 Hz, 2 x 2H, CH,),
1.69, 1.50 (jeweils s, 2 x 3H, CH;C=),086 (t, / = 7.5 Hz, 2 x
3H, CH,). — “C-NMR (200.6 MHz): § = 13548 (s), 125.20 (s),
24.35 (1), 21.86, 19.09, 12.69 (alle g). — MS (70 eV): m/z (%) = 166
(100) [M 1], 151 (24), 137 (86), 123 (26), 110 (27), 95 (48), 81 (24).

Cy;Hy, (166.31) Ber. C 86.67 H 13.33 Gef. C 86.53 H 13.28

Als Nebenprodukt wurde in diesem Falle durch priparative Gas-
chromatographie  2,5-Dimethyl-3-ethyl-2,4-hexadien (10b) iso-
liert. — '"H-NMR (400 MHz): 8 = 5.52 (m, 1H, HC=), 2.04 (q,
J = 7.5 Hz.2H, CH,), 1.75, 1.69, 1.55, 1.49 (alle s, 4 x 3H, CH;),
0.87 (t, / = 7.5 Hz, 3H, CH; von Et). — *C-NMR (100.6 MHz).
8 = 133.0 (s), 1259 (d), 125.6 (s), 25.9 (t), 25.2,21.9, 19.5,19.3, 128
(alle s).

d) 2,3,4.5-Tetramethyl-24-hexadien (6d): Aus 2.26 g (0.01 mol) 4
und 0.05 mol Methylmagnesiumbromid (Sd); Ausb. 0.69 g (50%)
6d, farbloses Ol, dessen spektroskopische Eigenschaften mit den
Angaben der Literatur iibereinstimmten’*?. — Als Nebenprodukt
wurde durch praparative GC ein sehr polymerisationsempfindlicher
Kohlenwasserstoff abgetrennt, dem aufgrund des ‘H-NMR-Spek-
trums [ = 5.5 (m, 1H, CH=C), ca. 1.8 (br. 5, 15H, CH;)] die
Struktur von 2,3,5-Trimethyl-2,4-hexadien (10¢) zugeordnet wird.
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3,6-Diisopropyl-2,7-dimethyl-4-octin-3,6-diol (11 114 g (0.10
mol) 2,4-Dimethyl-3-pentanon wurden zu einer Suspension von
10.0 g (0.25 mol) NaNH, (60proz. in Toluol) in 125 ml HMPT
gegeben und 4.4 ml 1,2-Dibromethan bei 0°C langsam zugetropft,
und das Gemisch wurde 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. An-
schlieBend wurde mit 250 ml eiskaltem Wasser hydrolysiert und
das ausgefallene 11 abgesaugt. Das Rohprodukt (12.5 g) wurde aus
350 ml Petrolether umkristallisiert (8.72 g). Aus der Mutterlauge
konnten durch Einengen auf 50 ml und Kiihlen auf —20°C noch
weitere 0.57 g Diol erhalten werden (Gesamtausb. 73%). Das Diol
ist zwar bekannt'**®, jedoch sind in der Literatur die spektrosko-
pischen Daten unvollstindig. — 'H-NMR (400 MHz): § = 1.94
(sept, J = 6.7 Hz, 4H, 4 x CH), 1.84 (br. s, 2H, 2 x OH), 1.03,
0.99 (beide d, J = 6.7 Hz, je 12H, 8 x CHs). — C-NMR (100.6
MHz): § = 86.70 (s), 77.56 (s), 34.46 (d), 18.16 (q), 16.39 (g). — MS
(70 eV): m/z (%) = 211 (4} [M*+ — C3H;], 193 (50), 151 (44), 71
(80), 43 (100).

Dehydratisierung von 11: Eine Losung von 254 mg (1.0 mmol) 11,
24.0 mg (0.2 mmol) (DMAP) und 1.00 ml (10 mmol) Essigsdurean-
hydrid in 5 ml Pyridin wurde zunichst auf 85°C erwirmt, dann
zum RiickfluB} erhitzt. Da laut analytischem GC auch nach 24 h
nur geringer Umsatz erkennbar war, wurde noch 1 ml Acetylchlorid
zugegeben und noch 3 d zum RiickfluB3 erhitzt. AnschlieBend war
gaschromatographisch nur noch 12 nachweisbar, das nach Hydro-
Iyse und iblicher Aufarbeitung spektroskopisch identifiziert
wurde. — IR (Film): ¥ = 2980 cm™"' (vs), 2940 (s), 2185 (m), 1725
(w), 1670 (m), 1470 (m), 1370 (m). — UV (Acetonitril): Ap., (Ige) =
236 nm (3.79), 268 (3.20, sh), 283 (3.11, sh). — 'H-NMR (400 MHz):
& = 2.80 (sept, J = 7 Hz, 2H, CH), 1.98, 1.79 (beide s, je 6H, 4 x
CH.), 1.08 (d, J/ = 6.7 Hz, 12H, CH; von iPr). — *C-NMR (100.6
MHz): & = 135.88 (s), 124.92 (s), 91.97 (s), 29.27 (d), 24.18 (q), 21.82
(), 1969 (@)

Alkylierung von meso-2,5-Diacetoxy-3-hexin (meso-14). In Ana-
logie zur Alkylierung von 4 wurden 13.87 g (0.07 mol) meso-14'9
mit 0.20 mol tert-Butylmagnesiumchlorid umgesetzt; Ausb. 11.75 g
(86%) 15, farbloses Ol, Sdp. 88°C/14 Torr. Da gaschromatogra-
phisch nur eine Anreicherung der erhaltenen Isomeren gelang, sind
lediglich ihre NMR- und GC/MS-Daten getrennt aufgefiihrt. — IR
(Film): ¥ = 2980 cm ™! (vs), 2920 (vs), 2880 (s), 1485 (m), 1470 (m),
1395 (m), 1370 (s), 1220 (w), 1200 (w), 970 (w), 890 (w), 840 (m). —
UV (Acetonitril; A, (ge) = 196nm (3.97). — 'H-NMR
(400 MHz). (Z,2)-15: 5 = 558 (q, / = 6.8 Hz, 2H, HC=), 1.47 (d,
J = 6.8 Hz, 6H, CH;), 1.09 [s, 18H, 2 x C(CH,);]; (E,Z)-15: 6 =
542 (q, J = 7.5Hz, 1H, HC=), 5.06 (q, J = 6.7 Hz, 1H, HC=),
1.82(d, J = 7.5 Hz, 3H, CH,), 1.53 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH3), 1.16,
1.05 [beide s, je 9H, 2 x C(CHy);]. — C-NMR (100.6 MHz):
(Z,2)-15: 3 = 148.79 (s), 120.33 (d), 35.40 (s), 32.10 (q), 16.05 (q);
(E.Z)-15: 8 = 154.42 (s), 147.11 (s), 122.59 (d), 118.13 (d), 36.00 (s),
34.24 (s), 31.81 (q), 30.66 (q), 16.21 (q), 15.78 (q). — GC/MS (40 eV):
(Z,2)-15. m/z (%) = 194 (22) [M*1], 179 (3), 137 (18), 123 (43), 109
(37), 95 (50), 81 (37), 57 (100); (E,Z)-15: m/z (%) = 194 (21) [M*],
179 (4), 137 (33), 123 (39), 109 (33), 95 (64), 81 (37), 57 (100).

C4Hy (194.36) Ber. C 86.52 H 1348 Gef. C 86.58 H 13.52

1,4-Diacetoxy-4-methyl-2-pentin (18): 22.83 g (0.2 mol) 17 wur-
den in 100 ml Pyridin geldst. Nach Zugabe von 60.00 g (0.6 mol)
Essigsdurcanhydrid wurde das Gemisch 2 d bei 85°C geriihrt, in
400 ml eiskaltes Wasser gegecben und die wilrige Phase mehrfach
mit Petrolether extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden mit
Sproz. HCI, ges. NaHCO;-Losung und Wasser gewaschen und mit
Na,SO, getrocknet. Das Losungsmitte]l wurde im Rotationsver-
dampfer entfernt; die anschlieBende Destillation erbrachte 34.44 g

H. Hopf, H. Lipka

(87%) 18, farbloses Ol, Sdp. 118°C/13 Torr, n% = 1.4490. — IR
(Film): ¥ = 3000 cm ! (w), 2960 (w), 1755 (vs), 1250 (s), 1235 (s),
1150 (s). — UV (Acetonitril): A, (Ig &) = 195 nm (2.92), 217 (2.62,
sh.). — 'H-NMR (400 MHz): § = 4.70 (s, 2H, CH,), 2.09, 2.02 (beide
s,je 3H,2 x O=CCHa), 1.66 [s, 6H, C(CH,),]. — *C-NMR (100.6
MHz): 8§ = 170.14 (s), 169.23 (s), 87.62 (s), 78.04 (s), 71.63 (s), 52.27
(t), 28.73 (q), 21.84 (q), 20.70 (q). — MS (70 eV): m/z (%) = 183 (1)
[M* — CHs], 156 (8), 141 (13), 139 (12), 114 (88), 43 (100).
CioH1404 (198.22) Ber. C 6090 H 7.12 Gef. C 60.60 H 7.15

18 wurde gemaf der obigen Vorschrift flir 4 mit Sa und S§b um-
gesetzt:

a) 2,3-Di-tert-butyl-4-methyl-1,3-pentadien (19a). Aus 9.91 g (0.05
mol) 18 und 0.20 mol tert-Butylmagnesiumchlorid (5a); Ausb.
8.59 g(88%) 19a, farbloses O, Sdp. 88°C/13 Torr, nf) = 1.4663. —
IR (Film): ¥ = 3090 (m), 2980 (vs), 2890 (s), 1620 (m), 1485 (s), 1405
(s), 1390 (s), 1370 (s), 1205 (s), 905 (vs). — UV (Acetonitril): Ay
(lge) = 198 nm (4.04). — 'H-NMR (400 MHz): 8 = 5.09, 4.65
(beide d, J = 1.7 Hz, je 1H, =CH,), 1.85, 1.63 (beide s, je 3H, 2 x
CH3), 1.17, 1.13 [beide s, je 9H, C(CH;);]. — *C-NMR (100.6 MHz):
& = 161.11, 144.46, 126.64 (alle s), 111.80 (t), 35.89 (s), 34.53 (s),
32.36, 31.88, 26.49, 22.73 (alle q). — MS (70 eV} m/z (%) = 194
(30) [M*], 179 (20), 137 (58), 123 (72), 95 (55), 81 (54), 57 (100), 41
(36).

C4Hoe (194.35) Ber. C 86.52 H 13.44 Gef. C 86.61 H 13.48

b) 2,3-Diisopropyl-4-methyl- 1 3-pentadien (19b). Aus 9.91 g (0.05
mol) 18 und 0.20 mol Isopropylmagnesiumbromid (5b);, Ausb.
5.52 g (66%) 19b, farbloses Ol, Sdp. 70°C/18 Torr. — IR (Film):
¥ = 3095 (w), 2980 (vs), 2940 (s), 2890 (s), 1630 (w), 1470 (m), 1385
(m), 1370 (m), 910 (s). — UV (Acctonitril): An., (Ig ) = 197 nm
(3.90), 217 (3.43, sh). — "H-NMR (400 MHz): 8 = 4.96, 4.51 (beide
m, je 1H, =CH,), 2.79, 2.25 [beide sept, J = 7 Hz, je 1H,
CH(CH3),], 0.97—1.06 (br., 12H, Me von iPr). Aufgrund der ge-
hinderten Rotation um die zentrale Einfachbindung sind die Me-
thyl-Gruppen diastereotop. An Stelle des breiten Signals, das bei
Raumtemperatur erscheint, treten bei +50°C zwei Dubletts bei
8 = 098 und 0.92, bei —40°C vier Dubletts bei 6 = 1.06, 1.00,
0.89, 0.83 auf (Verschiebungen relativ zueinander, da fir Hoch- und
Tieftemperaturmessung kein Standard verwendet wurde). — '*C-
NMR (100.6 MHz): 8§ = 155.34, 141.52, 125.25 (alle s), 110.25 (1),
33.70 (d), 29.71 (d), 23.23 (q), 19.59 (q), 20— 23 (br.; Grund: siche
"H-NMR). — MS (70 eV): m/z (%) = 166 (38) [M*], 151 (31), 123
(54), 109 (63), 95 (69), 81 (100), 67 (50), 55 (45), 43 (53), 41 (98).

C,:Hj, (166.30) Ber. C 86.67 H 13.33 Gef. C 86.53 H 13.28

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der Alkohole 21b und
21¢: Die Umsetzungen erfolgten in Anlehnung an Lit.?". Eine Lo-
sung von 0.10 mol r-Butyllithium in 70 ml Hexan wurde bei
—50°C zu einer Lésung von 0.10 mol des Alkins 20 in 80 ml THF
getropft, und zu dicser Mischung wurden innerhalb von 5 min 6.9 g
(0.12 mol) Aceton gegeben. Das Kiihlbad wurde entfernt und bei
Erreichen einer Innentemperatur von 0°C das Reaktionsgemisch in
200 m! NH,Cl-Losung gegeben, die wilrige Phase mehrfach mit
Ether extrahiert, die organische Phasc mit MgSO, getrocknet, im
Rotationsverdampfer eingeengt und der Riickstand im Vakuum
fraktioniert.

a) 2,5-Dimethyl-5-(tetrahydropyran-2-yloxy)-3-hexin-2-ol (21b):
Aus 11.78 g (0.07 mol) 20b; Ausb. 13.60 g (86%) 21b, farbloses Ol,
Sdp. 75°C/0.02 Torr. — IR (Film): ¥ = 3600— 3100 (s, OH), 2983
(s), 2941 (s), 1378 (m), 1362 (m), 1259 (m), 1162 (s), 1126 (s), 1110
(m), 1075 (m), 1033 (s), 1023 (s), 1009 (m), 996 (s), 986 (s), 952 (m). —
UV (Acetonitril): Ay, (Ig€) = 193 nm (2.68). — 'H-NMR (400
MHz): 3 = 5.03-35.06 (m, 1H, OCHO), 3.93-3.99, 3.48—3.54
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(beide m, je 1H, OCH,), 2.77 (br. s, 1 H, OH), 1.52—1.88 (m, 6H,
3 x CH,), 1.51 (s, 9H, 3 x CHj), 1.46 (s, 3H, CH;). — C-NMR
(100.6 MHz): & = 95.84 (d), 88.93, 84.16, 70.83, 64.89 (alle ), 63.12,
31.98, 25.42, 20.33 (alle 1), 31.47 (q, Signaliiberlappung), 30.47 (q),
3002 (q). — MS (70 eV): m/z (%) = 211 (10) [M* — CH,], 125
(66) [M* — OTHPT, 107 (40), 85 (100), 43 (89).

CiH»0; (226.32) Ber. C 68.99 H9.80 Gef. C 68.99 H 9.71

b) 2,5-Dimethyl-5-trimethylsiloxy-3-hexin-2-ol (21¢). Aus 3.13 g
(0.02 mol) 20¢; Ausb. 3.57 g (83%) 21e¢, farbloses Ol, Sdp. 40°C/
0.03 Torr. — IR (Film): ¥ = 3600—3100 cm™! (s, OH), 2984 (s),
2936 (m), 1377 (m), 1361 (m), 1251 (vs), 1163 (vs), 1039 (vs), 946 (m),
897 (m), 843 (vs), 756 (m). — UV (Acetonitril): A, (Ig €) = 193 nm
(2.69). — '"H-NMR (400 MHz): 56 = 1.98 (br. s, 1H, OH), 1.51, 1.46
[beide s, je 6H, 2 x C(CH;),], 0.19 [s, 9H, Si(CH;);]. — *C-NMR
(100.6 MHz): 8 = 87.19 (s, Signalitberlappung), 66.36 (s), 65.07 (s),
33.09, 31.33, 1.93 (alle q). — MS (70 eV): m/z (%) = 199 (100)
[M* — CH;], 73 (74), 43 (36).

Cy1H»0,Si (214.35) Ber. C 61.63 H 10.34 Si 13.10
Gef. C 61.54 H 1042 Si 13.19

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der Acetate 22: 0.100
mol Alkinol 21 wurde in 20 ml Pyridin geldst; man gab 1.1 g (0.010
mol) DMAP und 0.15 mol Essigsdureanhydrid zu und riihrte bei
80°C 2 h. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde auf 100 g
Eis gegeben, mehrfach mit Petrolether extrahiert, mit 1 N HCI,
NaHCO;-Losung und Wasser neutral gewaschen, mit Na,SO, ge-
trocknet und nach Einengen im Rotationsverdampfer fraktioniert.

a) 4-Acetoxy-4-methyl-1-(tetrahydropyran-2-yloxy)-2-pentin (22 a):
Aus 5.14 g (0.026 mol) 21a'?; Ausb. 5.78 g (93%) 22a, farbloses O,
Sdp. 97°C/0.1 Torr. — IR (Film): ¥ = 3000 cm~! (m), 2960 (s), 2880
(m), 1755 (vs), 1450 (m), 1375 (s), 1270 (s), 1250 (vs), 1145 (vs), 1030
(vs). — UV (Acetonitril): Ay, (Ig €) = 195 nm (3.01), 207 (2.79, sh),
235(2.70). — '"H-NMR (400 MHz): § = 4.81—4.84 (m, 1 H, OCHO),
4.30, 4.28 (beide d, AB-q, / = 15.8 Hz, 2H, =CCH,0), 3.81 —3.87,
3.50—3.55 (beide m, je 1H, OCH,), 2.01 (s, 3H, O=CCHjy),
1.49—1.88 (m, 6 H, CH,), 1.66 [s, 6 H, C(CH3),]. — C-NMR (100.6
MHz). 6 = 169.22 (s), 96.53 (d), 86.95, 80.04, 71.87 (alle s), 61.92,
5447, 30.21, 25.35, 19.02 (alle t), 28.93, 28.86 (beide q). — MS
(70 eV): m/z (%) = 139 (62) [M* — OTHP], 98 (45), 97 (45), 85
(55), 79 (45), 43 (100).

Ci;HO4 (240.30) Ber. C 64.98 H 839 Gef. C 64.81 H 8.30

b) 2-Acetoxy-2,5-dimethyl-5-(tetrahydropyran-2-yloxy)-3-hexin
(22b): Aus 8.53 g (0.038 mol) 21b; Ausb. 9.55 g (94%) 22b, farbloses
01, Sdp. 90°C/0.1 Torr. — IR (Film): ¥ = 2987 ¢cm™!' (m), 2941 (s),
1745 (vs), 1365 (s), 1280 (s), 1242 (vs), 1160 (m), 1135 (vs), 1075 (m),
1033 (s), 1023 (s), 984 (m). — UV (Acetonitril): Ayqy (1g &) = 194 nm
(2.71). — 'H-NMR (400 MHz): 8 = 5.00~—5.03 (m, 1H, OCHO),
3.92-398, 3.48—3.54 (beide m, je 1H, OCH,), 2.01 (s, 3H,
O=CCH,;), 1.640, 1.637, 1.50, 1.46 [alle s, 4 x 3H, 2 x C(CH;).],
1.47—1.86 (m, 6H, CH;). — C-NMR (100.6 MHz): & = 169.08
(s), 94.47 (d), 86.43, 85.06, 71.91, 71.05 (alle s), 63.72, 32.05, 25.41,
20.80 (alle t), 30.38, 29.70, 29.03 (Signaliiberlappung), 22.00 (alle
q). — MS (70 eV): m/z (%) = 253 (1) [M* — CH,], 167 (100)
[M* — OTHP], 142 (44), 125 (79), 107 (90), 85 (79), 43 (100).

CisH,0, (268.35) Ber. C 67.14 H 9.01 Gef. C 67.28 H 9.07

c) 2-Acetoxy-2,5-dimethyl-5-trimethylsiloxy-3-hexin (22¢). Aus
10.7 g (0.050 mol) 21¢; Ausb. 10.0 g (ca. 78%) 22¢, farbloses Ol. Bei
der Veresterung trat teilweise Desilylierung ein, wie sich anhand
des GC verfolgen lieB. Je nach Reaktionsdauer konnte zwar die
Bildung von Diacetat 4 als Nebenprodukt auf 4% bei 97% Umsatz
begrenzt, jedoch nicht vermieden werden. Die Ausbcute an 22¢ 148t
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sich daher nicht genau angeben. Gaschromatographisch lieB sich
reines 22¢ aus dem destillierten Rohprodukt (Sdp. 42°C/0.1 Torr)
gewinnen. — IR (Film): ¥V = 2987 cm~! (m), 1748 (vs), 1274 (s),
1248 (vs), 1241 (vs), 1162 (s), 1135 (s), 1038 (vs), 843 (vs), 609 (s). —
UV (Acetonitril): Ay, (gg = 192 nm (2.94). — 'H-NMR (400
MHz): 8 = 2.00 (s, 3H, O=CCHys), 1.65, 1.46 [beide s, je 6H, 2 x
C(CHs),], 0.19 [s, 9H, Si(CH3);]. — *C-NMR (100.6 MHz): § =
ca. 169 (s), 88.89, 83.87, 72.10, 66.39 (alle s), 33.00, 28.86, 21.98, 1.79
(alle ). — MS (70 eV): m/z (%) = 241 (62) [M* — CH;], 199 (24),
181 (51), 117 (100), 107 (46), 75 (56), 73 (44).
Cy3H40,58i (256.42) Ber. C 60.89 H 943 Si 10.95
Gef. C 60.79 H 9.52 Si 10.95

Umsetzung der Acetate 22 zu den Allenen 23. Dic Reaktionsbe-
dingungen entsprechen denjenigen der Reaktionen von 4 mit S zu 6.

a) 2-tert-Butyi-4-methyl-1-(tetrahydropyran-2-yloxy)-2,3-penta-
dien (23a). Aus 15.4 g (0.064 mol) 22a und 0.150 mol tert-Butyl-
magnesiumchlorid; Ausb. 14.5 g (95%) 23a, farbloses Ol, Sdp.
80°C/0.1 Torr. — IR (Film): ¥ = 2960 cm ™" (vs), 2880 (s), 1970 (w),
1460 (m), 1210 (s), 1125 (s), 1085 (s), 1030 (vs), 1020 (s). — UV
(Acetonitril): Apyx (Ig £) = 195 nm (3.90). — 'H-NMR (400 MHz):
8 = 4.65-4.68 (m, 1H, OCHO), 4.23, 4.07 (beide d, AB-q, J =
12.4 Hz, je 1H, =CCH),), 3.86—3.92, 3.47—3.52 (beide m, je 1H,
OCH,), 1.49—-1.86 (m, 6H, [CH,]s), 1.69, 1.67 [beide s, je 3H,
=C(CHj),], 1.06 [s, 9H, C(CH3);]. — C-NMR (100.6 MHz): § =
199.68 (s), 107.64 (s), 96.77 (d), 96.10 (s), 65.06 (t), 62.23 (t), 33.46 (s),
30.68 (t), 29.86 (q), 25.63 (t), 20.77 (q), 20.65 (q), 19.61 (t). — MS
(70 eV): m/z (%) = 238 (1) [M ], 154 (4), 138 (5), 123 (50), 85 (88),
57 (100). — Die Substanz neigt zur Polymerisation und Oxidation,
cine korrekte Elementaranalyse konnte deshalb nicht erhalten wer-
den.

b) 2-Isopropyl-4-methyl-1-(tetrahydropyran-2-yloxy )-2,3-penta-
dien (23b): Aus 11.0 g (0.046 mol) 22a und 0.100 mol Isopropyl-
magnesiumbromid; Ausb. 9.15 g (89%) 23b, farbloses Ol, Sdp.
57°C/0.05 Torr. — IR (Film): ¥ = 2974 cm™"' (s), 2958 (vs), 2938
(vs), 2869 (s), 1950 (w), 1199 (m), 1155 (m), 1021 (s), 1000 (m), 982
(s). — UV (Acetonitril): Ap, (Ig €) = 195 nm (3.90). — 'H-NMR
(400 MHz): 3 = 4.64—4.67 (m, 1H, OCHO), 4.18, 4.02 (beide d,
AB-q,J = 11.9 Hz, je 1H, =CCH,), 3.86 —3.92, 3.47—3.53 (beide
m, je 1H, OCH,), 224 [sept, J = 6.7 Hz, 1H, CH(CH,),],
1.49-1.88 (m, 6H, [CH,];), 1.70, 1.68 [beide s, je 3H, =C(CH,),],
1.02, 1.00 (beide d, J = 6.7 Hz, je 3H, CH; von iP1). — *C-NMR
(100.6 MHz): 8 = 199.16 (s), 105.54 (s), 96.98 (d), 96.87 (s), 67.05 (1),
62.28 (t), 30.71 (t), 28.55 (d), 25.58 (t), 22.00 (q, Signaliiberlappung),
20.85 (q), 20.71 (q), 19.64 (q). — MS (70 eV} m/z (%) = 224 (1)
[M*], 140 (18), 124 (11), 109 (44), 85 (100), 67 (41), 55 (45).

¢) 4-tert-Butyl-2,5-dimethyl-5-(tetrahydropyran-2-yloxy)-2,3-he-
xadien (23¢): Aus 18.78 g (0.07 mol) 22b und 0.15 mol teri-Butyl-
magnesiumchlorid; Ausb. 17.00 g (91%) 23¢, farbloses Ol, Sdp.
73°C/0.1 Torr. — IR (Film): ¥ = 2950 cm ~* (vs), 2908 (s), 2869 (s),
1961 (w), 1465 (m), 1453 (m), 1442 (m), 1380 (s), 1362 (s), 1239 (m),
1221 (m), 1200 (s), 1158 (m), 1126 (s), 1108 (s), 1077 (s), 1045 (s), 1033
(s), 1023 (s), 1006 (m), 984 (s). — UV (Acetonitril) Ay, (Igg) =
194 nm (4.02). — 'H-NMR (400 MHz): 6 = 4.75—4.78 (m, 1H,
OCHO), 3.92—3.98, 3.41 —3.48 (beide m, je 1H, OCH,), 1.68, 1.66
[beide s, je 3H, =C(CH,),], 1.46, 1.37 [beide s, je 3H, C(CH;),0],
1.49-1.87 (m, 6H, [CH,]3), 1.16 [s, 9H, C(CH,);]. — *C-NMR
(100.6 MHz): 6 = 201.12 (s), 115.52 (s), 95.76 (s), 94.40 (d), 79.29 (s),
62.95 (t), 34.77 (s), 31.91 (t), 31.87 (q), 30.39 (q), 29.21 (q), 25.56 (1),
20.66 (t), 20.62 (q), 20.28 (q). — MS (70 eV): m/z (%) = 266 (1)
[M17], 182 (6), 165 (10) [M* — OTHP], 109 (16), 85 (100), 57 (28).
Ci7H30; (266.41) Ber. C 76.64 H 11.35 Gef. C 7544 H 11.17
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d) 4-tert-Butyl-2,5-dimethyl-5-trimethyisiloxy-2,3-hexadien (23d).
Aus 7.69 g (0.03 mol) 23¢ und 0.07 mol tert-Butylmagnesium-
chlorid; Ausb. 7.20 g (94%) 234, farbloses O, Sdp. 48°C/0.6 Torr.
— IR (Film): ¥ = 2976 cm ' (s), 2959 (vs), 2932 (s), 2906 (s), 2868
(m), 1446 (m), 1389 (m), 1379 (s), 1359 (s), 1261 (s), 1251 (vs), 1214
(m), 1171 (s), 1045 (vs), 894 (s), 856 (s), 839 (vs), 753 (m), 616 (m). —
UV (Acetonitril): Agy (g €) = 195 nm (4.10). — 'H-NMR (400
MHz): 8 = 1.64 [s, 6H, =C(CH;),], 1.39 [s, 6H, C(CH,),0], 1.15
[s, 9H, C(CH;);], 0.14 [s, 9H, Si(CH;);]. — *C-NMR (100.6 MHz):
5 = 19827 (s), 126.41 (s), 119.28 (s), 95.92 (s), 35.02 (s), 33.65 (q),
31.35 (q), 20.54 (q), 2.66 (q). — MS (70 eV): m/z (%) = 254 (4)
[M*], 239 (3), 183 (4), 131 (100), 73 (52).

C,sH308i (254.49) Ber. C 70.80 H 11.88
Gef. C 70.83 H 11.84

Allgemeine Arbeitsvorschrift zum Entschiitzen der Tetrahydropy-
ranylether 23: Die Tetrahydropyranylether 23 (ca. 50 mmol) wurden
in 40 ml Methanol unter Zusatz von 0.1 g PTS 3 h zum Rickflu
erhitzt. AnschlieBend erfolgte Neutralisation mit NaOH, Entfernen
des Methanols im Rotationsverdampfer, Aufnchmen des Rick-
stands in Ether, Filtration, Trocknen mit MgSO, und Destillation.

a) 2-tert-Butyl-4-methyl-2,3-pentadien-1-0l (24a): Aus 10.8 g (45
mmol) 23a in 36 ml Methanol mit 90 mg PTS; Ausb. 4.40 g (63%)
24a, farbloses Ol, Sdp. 75°C/12 Torr, n3y = 1.4623. — IR (Film):
¥ = 3600—3100 cm ! (OH), 2980 (vs), 2880 (s), 1965 (w), 1480 (m),
1465 (m), 1455 (m), 1400 (m), 1390 (m), 1370 (s). — UV (Acetonitril):
Amax (g €) = 195 nm (3.77). — 'H-NMR (400 MHz): 8 = 4.05 (s,
2H, CH,), 1.74 [s, 6H, =C(CH;),], 1.5 (br. s, 1 H, OH), 1.06 [s, 9H,
C(CH3);]. — "“C-NMR (100.6 MHz): 6 = 19435 (s), 113.74 (s),
102.32 (s), 58.86 (t), 33.41 (s), 29.38 (q), 21.06 (q). — MS (70 eV):
m/z (%) = 154 (83) [M*], 139 (21), 123 (36), 121 (46), 93 (34), 80
(100), 57 (56). — Die Substanz neigt zur Polymerisation und Sau-
erstoff-Aufnahme.

b) 2-Isopropyl-4-methyl-2 3-pentadien-1-ol (24b): Aus 104 g (46
mmol) 23b in 30 ml Methanol mit 90 mg PTS; Ausb. 4.90 g (75%)
24b, farbloses Ol, Sdp. 53°C/12 Torr. — IR (Film): ¥ =
36003000 cm ™' (OH), 2961 (vs), 2933 (s), 2909 (s), 2870 (s), 1950
(w), 1646 (m), 1447 (s), 1404 (m), 1380 (m), 1363 (m), 1007 (s). — UV
(Acetonitril): Ape (Ig €) = 196 nm (3.80). — 'H-NMR (400 MHz):
& = 4.02(s, 2H, CH,), 2.16 [sept, / = 6.8 Hz, 1 H, CH(CH,),], 1.73
[s, 6H, =C(CH,),], 1.02 [d, J/ = 6.8 Hz, 6H, CH(CHj),]. — "*C-
NMR (100.6 MHz): § = 195.00 (s), 110.72 (s), 101.84 (s), 61.69 (t),
28.88 (d), 22.04 (q), 21.06 (q). — MS (70 eV): m/z (%) = 140 (86)
[M*], 125 (43), 107 (67), 97 (48), 81 (46), 67 (100), 55 (66), 43 (77),
41 (80). — Die Substanz polymerisiert an der Luft rasch.

1-Acetoxy-2-tert-butyl-4-methyl-2,3-pentadien (25a). 4.23 g (0.027
mol) 24a und 5 ml Essigsdureanhydrid in 2 ml Pyridin wurden 12 h
bei Raumtemperatur geriihrt, dann wurde das Reaktionsgemisch
wie oben aufgearbeitet; Ausb. 4.76 g (88%) 25a, farbloses Ol, Sdp.
81°C/12 Torr, nfy = 1.4472. — IR (Film): v = 2980 cm ' (s), 2920
(m), 2880 (m), 1750 (vs), 1450 (m), 1380 (m), 1370 (m), 1240 (vs), 1030
(m). — UV (Acetonitril): Ay (Ig €) = 195 nm (3.86). — 'H-NMR
(400 MHz): 6 = 458 (s, 2H, CH.), 2.04 (s, 3H, O=CCH.;), 1.68 [s,
6H, =C(CH,),], 1.06 [s, 9H, C(CH;);]. — *C-NMR (100.6 MHz):

= 199.37 (s), 170.78 (s), 106.73 (s), 97.74 (s), 62.88 (t), 33.49 (s),
29.68 (q), 21.13 (q), 20.47 (q). — MS (70 V). m/z (%) = 196 (1)
[M*], 154 (100), 139 (57), 121 (13), 112 (24).

C2H»0; (196.29) Ber. C 73.43 H 1027 Gef. C 73.30 H 10.30

1-Acetoxy-2-isopropyl-4-methyl-2,3-pentadien (25b). 421 g (0.03
mol) 24b und 5 ml Essigsdureanhydrid in 5 ml Pyridin wurden 12 h
bei Raumtemperatur geriithrt, dann wurde das Reaktionsgemisch
wie oben aufgearbeitet; Ausb. 4.35 g (80%) 25b, farbloses Ol, Sdp.
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80°C/12 Torr. — IR (Film): ¥ = 2963 cm~! (m), 2935 (m), 2911
(m), 1970 (w), 1743 (vs), 1449 (w), 1373 (m), 1229 (s), 1023 (m). —
UV (Acetonitril): Ame (g €) = 196 nm (3.77). — 'H-NMR (400
MHz): 8 = 4.54 (s, 2H, CH,), 219 [sept, J = 6.8 Hz, 1H,
CH(CH,),], 2.06 (s, 3H, O=CCHa), 1.69 [s, 6H, =C(CH3),], 1.01
[s, 9H, C(CH3)]. — *C-NMR (100.6 MHz): & = 199.08 (s), 170.90
(s), 104.40 (s), 98.34 (s), 64.68 (t), 28.77 (d), 21.89 (q), 21.07 (g), 20.57
(@). — MS (70 eV): m/z (%) = 182 (0.4) [M*], 140 (82), 125 (50),
97 (75), 43 (100).

Ci1Hi50; (182.26) Ber. C 7249 H 995 Gef. C 72.31 H 10.05

GemiB der Vorschrift fiir die Uberfithrung von 4 in 6 wurden
erhalten:

a) 2-tert-Butyl-3-isopropyl-4-methyl-1,3-pentadien (26a): Aus
3.92 g (0.02 mol) 25a und 0.05 mol Isopropylmagncsiumbromid;
Ausb. 3.10 g (86%) 26a, farbloses Ol, Sdp. 72°C/11 Torr, nfy =
1.4570. — IR (Film): ¥ = 3090 cm~"' (m), 2980 (vs), 2950 (s), 2920
(s), 2890 (s), 1750 (w), 1620 (m), 1470 (s), 1390 (s), 1370 (s), 910 (s). —
UV (Acetonitril): Ay (Ig €) = 197 nm (3.96). — 'H-NMR (400
MHz): 8 = 5.05, 4.60 (beide d, J = 2 Hz, je t H, = CH,), 2.61 [sept,

= 7.1 Hz, 1H, CH(CH,);], 1.72, 1.57 [beide s, je 3H, =C(CHj;),],
1.10 [s, 9H, C(CHs);], 1.06 [d, J = 7.1 Hz, 6H, CH(CHs),]. — “C-
NMR (100.6 MHz): 8 = 159.85 (s), 141.57 (s), 125.73 (s), 111.31 (t),
36.01 (s), 31.48 (q), 31.44 (d), 24.41 (q), 21.91 (q), 21.51 (q), 20.00 (q).
Die Methyl-Gruppen der Isopropyl-Gruppen sind diastereotop;
ihre *C-NMR-Signale sind unterschiedlich, die '"H-NMR-Signale
zufillig gleich. — MS (70 eV): m/z (%) = 180 (23) [M*], 165 (20),
137 (8), 123 (63), 109 (51), 81 (100), 57 (54), 41 (82).

Ci3H,, (180.33) Ber. C 86.59 H 1341 Gef. C 86.38 H 13.26

b) 3-tert-Butyl-2-isopropyl-4-methyl-1,3-pentadien (26b): Aus
3.64 g (0.02 mol) 25b und 0.05 mol tert-Butylmagnesiumchlorid;
Ausb. 2.83 g (78%) 26b, farbloses Ol, Sdp. 72°C/8 Torr. — IR
(Film): ¥ = 3090 cm ™! (w), 2980 (s), 2940 (s), 2920 (s), 2890 (s), 1640
(m), 1480 (m), 1470 (m), 1400 (m), 1385 (m), 1370 (m), 1105 (m), 905
(s). — UV (Acetonitril): Ay (Ig £) = 197 nm (3.95). — 'H-NMR
(400 MHz): 8 = 4.92, 448 (beide m, je 1H, =CH,), 2.22 [sept, J =
7 Hz, 1H, CH(CHs),], 1.84, 1.62 [beide s, je 3H, =C(CHs),], 1.16
[s, 9H, C(CHj);], 1.09, 097 [beide d, J = 7Hz, je 3H,
CH(CH,),). — *C-NMR (100.6 MHz): § = 157.60 (s), 143.99 (s),
126.41 (s), 109.20 (1), 34.56 (d), 34.45 (s), 31.39, 25.76, 22.46, 22.15,
20.62 (alle q). — MS (70 eV): m/z (%) = 180 (46) [M*], 165 (42),
137 (42), 123 (83), 109 (100).

Cy;Hys (180.33) Ber. C 86.59 H 1341 Gef. C 86.54 H 13.54

Entschiitzen von 23¢

a) Mit PTS: Man 16ste 2.66 g (0.01 mol) 23¢ in 30 ml Methanol,
gab 30 mg PTS (ca. 0.15 mmol) zu und riihrte die Mischung bei
Raumtemperatur. Der Reaktionsverlauf wurde gaschromatogra-
phisch verfolgt; nach 5 min war das Edukt bereits zu iiber 90%
umgesetzt. Nach 1 h besteht das Produktgemisch aus 30 und 31 im
Verhdltnis von 2.7:1. Die Umwandlung von 30 in 31 (Reaktions-
kontrolle durch anal. GC) wurde durch Erwirmen der Probe auf
60°C fiir 30 min vervollstindigt. Dic weitere Aufarbeitung erfolgte
wie im Falle der Entschiitzung von 23a/b; Ausb. 1.35 g (69%) 3-
tert-Butyl-4-methoxy-2,5-dimethyl-2 4-hexadien (31), farbloses Ol
— IR (Film): ¥ = 2983 (s), 2954 (s), 2910 (vs), 2872 (s), 2856 (s),
1679 (m), 1463 (m), 1199 (s), 1157 (m), 1130 (vs), 1035 (m). — UV
(Acetonitril): Ay (Ig €) = 200 nm (4.07). — 'H-NMR (400 MHz):
& = 3.33 (s, 3H, CH;0), 1.90, 1.66, 1.65, 1.46 (alle s, je 3H, 4 x
CHy), 1.17 [5,9H, C(CHa);]. — “C-NMR (100.6 MHz): § = 149.08,
134.76, 133.52, 111.20 (alle s), 54.32 (q), 34.70 (s), 30.68, 24.90, 21.88,
19.37, 15.83 (alle q).

Ci3H,,0 (196.33) Ber. C 79.53 H 1232 Gef. C 79.35 H 12.22
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b) Mit PPTS: Man 16ste 2.66 g (0.01 motl) 23¢ in 30 m! Methanol,
gab 50 mg (0.2 mmol) PPTS zu und riihrte bei Raumtemperatur.
Nach 100 min war 23¢ zu 99% umgesetzt und 30 und ein nicht
identifiziertes Nebenprodukt im Verhéltnis 6:1 entstanden. Au-
Berdem hatten sich Spuren von 31 gebildet (30/31 = 18:1). Nach
der {iblichen Aufarbeitung (s.0.) wurde eine analytisch reine Probe
von 3-tert-Butyl-2-methoxy-2,5-dimethyl-3,4-hexadien (30) durch
prdparative Gaschromatographie abgetrennt. — IR (Film): V =
2976 cm ™! (vs), 2951 (s), 2934 (s), 2907 (s), 2869 (m), 1957 (w), 1476
(m), 1460 (m), 1449 (m), 1379 (s), 1363 (m), 1231 (m), 1199 (m), 1183
(m), 1170 (m), 1145 (m), 1078 (vs), 1027 (m), 785 (m). — UV (Ace-
tonitril): Apay (g &) = 196 nm (3.91). — 'H-NMR (400 MHz): § =
312 (s, 3H, OCHjy), 1.67 [s, 6H, =C(CH,),], 1.33 [s, 6H,
OC(CH;),]. — “C-NMR (100.6 MHz); § = 202.09 (s), 112.73 (s),
95.35 (s), 77.99 (s), 50.02 (q), 34.55 (s), 31.78 (q), 28.33 (q), 20.31 (q).
— MS (70 eV): m/z (%) = 196 (5) [M*], 153 (2), 149 (2), 109 (4),
73 (100).

Ci3HO (196.33) Ber. C 79.53 H 12.32 Gef C 7941 H 12.25

Entschiitzen von 23d mit wdfriger NaOH: Eine Lésung von 0.22 g
(0.86 mmol) 23d in einem Gemisch aus 5 ml Methanol und 0.5 ml
1 N wiBriger NaOH wurde bei 90°C (Olbad) 2 d zum RickfluB
erhitzt. Nach Abkiihlen wurde mit Pentan extrahiert, mit Wasser
gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Das Rohprodukt wurde
nach Abdestillieren des Ldsungsmittels gaschromatographisch ge-
reinigt; Ausb. 0.11 g (70%) 3-tert-Butyl-2,5-dimethyl-3 4-hexadien-
2-0l (29), farbloses Ol. — IR (Film): ¥ = 3600—3200 cm~! (br., s),
2971 (vs), 2931 (s), 2910 (s), 1379 (s), 1362 (s), 1164 (m), 1123 (m). —
UV (Film): Ay (Ig €) = 195 nm (3.93). — 'H-NMR (400 MHz):
& = 1.68 [s, 6H, =C(CH;),], 1.41 [s, 6H, C(CH;),OH], 1.18 [,
9H, C(CH,);]. — ">C-NMR (100.6 MHz): § = 198.06 (s), 118.69 (s),
97.42 (s), 73.33 (s), 34.85 (s), 32.63 (q), 31.68 (q), 20.61 (q). — MS
(70 eV): m/z (%) = 182 (15) [M 1], 164 (29), 149 (22), 139 (24), 109
(76), 107 (28), 93 (36), 91 (36), 59 (100), 57 (80).

C;H»O (182.31) Ber. C79.06 H 12.16 Gef. C 79.09 H 12.15

Versuchte Veresterung von 29: Analog 13 und 17 wurde 29 mit
Essigsdureanhydrid in Pyridin/DMAP umgesetzt. Gaschromato-
graphisch konnte verfolgt werden, daB3 die Eliminierung von Essig-
sdure mit vergleichbarer Geschwindigkeit wie die Veresterung er-
folgt, so daB als Hauptprodukt das instabile 33 destillativ (Sdp.
58°C/8 Torr) abgetrennt werden konnte. — 'H-NMR (400 MHz):
& = 4.93-4.95, 4.88—4.90 (beide m, je 1H, =CH,), 1.84 (d, J =
0.9 Hz, 3H, CH;), 1.69 [s, 6H, =C(CHa,),],1.12 [5, 9H, C(CH,);]. —
BC-NMR (100.6 MHz): 8 = 200.31 (s), 141.65 (s), 114.50 (s), 112.89
(t), 95.49 (s), 34.17 (s), 30.37 (), 25.56 (q), 20.67 (q)-

1-{2-[1-( Tetrahydropyran-2-yloxy )cyclohexyl Jethinyl }-1-cy-
clohexanol (34a): Zu einer Lésung von 4.2 g (0.020 mol) 1-Ethinyl-
1-(tetrahydropyran-2-yloxy)cyclohexan?”in 16 ml THF wurden bei
—50°C 14 ml einer 1.43 M Lésung von n-Butyllithium (0.02 mol)
in Hexan getropft. Nach wenigen Minuten wurden bei dieser Tem-
peratur 2.6 ml (0.025 mol) Cyclohexanon zugetropft, und die Reak-
tionsmischung wurde nach Erwirmen auf 0°C in 40 ml ges. NH,Cl-
Losung gegcben. Es wurde mehrfach mit Ether extrahiert, mit
Na,SO, getrocknet und fraktioniert; Ausb. 3.69 g (60%) 34a als
hochviskoses, farbloses Ol, Sdp. 140°C/0.02 Torr. — IR (Film): ¥ =
3600—3100 cm ! (br., s), 2938 (vs), 2859 (s), 1450 (s), 1351 (m), 1341
(m), 1199 (m), 1181 (s), 1130 (s), 1112 (s), 1076 (s), 992 (s), 965 (s). —
UV (Acetonitril): Ay, (I2 &) = 193 om (2.96). — 'H-NMR (400
MHz): 6§ = 512—5.14 (m, 1H, OCHO), 3.93—3.99, 347—3.53
(beide m, je 1H, OCH,), 2.4—2.8 (br. s, 1H, OH), 1.2—2.1 (m, 26 H,
13 x CH,). — *C-NMR (100.6 MHz): § = 95.50 (d), 89.90, 85.52,
74.89, 68.62 (alle s), 63.32, 40.12 (Signaliiberlappung), 38.72 (Signal-
Uberlappung), 32.14, 25.43, 25.34, 25.22, 23.55, 23.53, 23.24, 23.22,
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2043 (alle t). — MS (70 eV): m/z (%) = 306 (6) [M*], 222 (12),
205 (56) [M* — OTHP], 187 (30), 175 (15), 107 (18), 85 (100).
CysH30; (306.45) Ber. C 7447 H 987 Gef. C 74.51 H 9.81

1-(1-Acetoxycyclohexyl)-2-[ 1-(tetrahydropyran-2-yloxy )cyclo-
hexyl]ethin (34b): 3.06 g (0.01 mol) 34a wurden in 10 ml Pyridin
geldst, 2 ml (0.02 mol) Essigsdureanhydrid sowie eine Spatelspitze
DMAP zugegeben, und es wurde 5 h bei 100°C geriihrt. Anschlie-
Bend wurde auf 50 g Fis gegeben, mit Pentan extrahiert, mit NaSO,
getrocknet, filtriert und destilliert; Ausb. 2.90 g (83%) 34b, viskoses
Ol, Sdp. 140°C/0.1 Torr. — IR (Film): ¥ = 2939 cm~* (vs), 1746
(vs), 1366 (m), 1232 (vs), 1031 (s), 1024 (s), 990 (m). — UV (Aceto-
nitril): Ap., (Ig &) = 195 nm (3.04). — "H-NMR (400 MHz): § =
5.09—5.11 (m, 1H, OCHO), 3.93 —3.98, 3.47—3.53 (beide m, je 1H,
OCH,), 2.02 (s, 3H, OCCHj3), 1.2—2.2 (m, 26 H, 13 x CH,). — 1*C-
NMR (100.6 MHz): 3 = 168.89 (s), 96.17 (d), 87.71, 86.03, 75.63,
75.30 (alle s), 63.91, 38.74, 38.65, 37.22, 37.20, 32.21, 25.43, 25.40,
25.25,23.24 (Signaliiberlappung), 22.87, 22.84 (alle t), 22.00 (q), 20.90
(t).-.— MS (70 eV): m/z (%) = 247 (78) [M* — OTHP], 222 (42),
205 (56), 187 (59), 151 (100), 135 (56), 85 (60).

CuH30 (348.48) Ber. C 72.38 H9.26 Gef. C 7241 H 9.31

1-Cyclohexyl-2-cyclohexyliden-1-[ 1-(tetrahydropyran-2-yloxy )-
cyclohexyl Jethen (35): Eine aus 16.3 g (12.3 ml, 0.10 mol) Cyclohe-
xylbromid und 2.43 g (0.10 mol) Magnesium-Spanen in 100 ml
THF hergestellte Grignard-Losung wurde bei — 50°C zu einer Sus-
pension von 14.3 g(0.10 mol) Kupfer(I)-bromid und 8.68 g (0.1 mol)
Lithiumbromid in 100 ml THF getropft. Dann wurden bei —70°C
17.4 g (0.05 mol) 34b in 20 ml THF zugetropft, und das Reaktions-
gemisch wurde langsam auf Raumtemperatur erwdrmt. Zu Aufar-
beitung wurde in 400 ml ges. NH,Cl-L3sung gegeben, mit Ether
extrahiert und nach Trocknen mit Na,SO, und Entfernen des Lo-
sungsmittels der erhaltene Feststoff aus Ethanol umkristallisiert;
Ausb. 154 g (79%) 35, farbl. Nadeln, Schmp. 81°C. — IR (KBr):
¥ = 2926 cm ™! (vs), 2849 (s), 1960 (w), 1463 (w), 1446 (s), 1353 (w),
1199 (m), 1107 (m), 1049 (m), 1033 (m), 1020 (s), 986 (vs), 949 (m),
870 (m). — UV (Acetonitril): Ay, (Ig &) = 195 nm (4.23). — 'H-
NMR (400 MHz). § = 4.62—4.65 (m, 1H, OCHO), 3.93—3.99,
3.37—3.44 (beide m, je 1H, OCHy,), 0.9 —2.2 (m, 33 H, alle iibrigen
H). — BC-NMR (100.6 MHz): § = 198.46, 110.34, 105.17 (alle s),
94.40 (d), 80.34 (s), 63.93 (1), 36.06 (d), 36.00, 35.73, 3545, 34.54,
3230, 32.23, 31.76, 27.86, 27.79, 27.01, 26.92, 26.34, 26.31, 26.01,
25.55, 23.20, 22.99, 21.23 (alle t). — MS (70 eV): m/z (%) = 372 (1)
[M*], 275 (11), 231 (9), 205 (21), 191 (58), 189 (100), 175 (29), 21
(18).
CysHyoO; (372.57) Ber. C 80.59 H 10.82 Gef. C 80.51 H 10.78

1,2-Dicyclohexyl-2-cyclohexyliden-1-ethanon (37z. 3.73g (10
mmol) 35 wurden in 30 ml Methanol gelost, 30 mg PTS zugegeben,
und das Gemisch wurde 2.5 h zum RiickfluB erhitzt. Nach Verset-
zen mit widBriger NaOH bis pH = 8 wurde das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand mit Ether aufgenom-
men, vom ausgefallenen Sulfonat abfiltriert und der Ether abde-
stilliert; Rohausb. 2.90 g (100%) 37. Der weiBe Feststoff wurde aus
Ethanol umkristallisiert, Schmp. 67°C. — IR (Film): V =
2970 cm ' (m), 2928 (vs), 2850 (s), 1675 (vs), 1656 (w), 1448 (s), 1310
(m), 994 (m). — UV (Acetonitril): Apa (1g € = 196 nm (3.94), 245
(3.37). — 'H-NMR (400 MHz): 8 = 1.1—2.5 (m, alle 32H). — *C-
NMR (100.6 MHz): 8 = 214.25 (s), 139.02 (s), 137.45 (s), 51.16 (d),
38.75 (d), 33.23, 32.12 (Signaluberlappung), 29.94, 28.22, 28.14, 28.13,
26.94, 26.64, 26.18, 26.01, 2598 (alle t). — MS (70 eV): m/z (%) =
288 (9) [M ], 205 (100), 151 (34), 135 (26), 95 (36).
CyH,O (288.46) Ber. C 83.27 H 11.18 Gef. C 83.30 H 11.18

tert-Butylierung von 4-Acetoxy-1,2-butadien (39): 2.8 g (0.025 mol)
39 in 10 ml THF wurden bei —70°C zu 0.060 mol des aus tert-



2084

Butylmagnesiumchlorid hergestellten Cuprats (s.0.) getropft und
auf die oben erwdhnte Weise aufgearbeitet. Die erhaltene etherische
Losung wurde mehrfach griindlich mit Wasser gewaschen, um das
THF weitgehend zu entfernen, da das Produkt 40 relativ niedrig
siedet (100°C/760 Torr). Bei Normaldruck wurden ca. 20 mg 40
erhalten, sowie im Hochvakuum noch 1.5 g (36%) 41, Sdp. 100°C/
0.1 Torr. Umkristallisation aus Ethanol lieferte analysenreines
(E,E)-5,8-Di-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-4,8-dodecadien  (41),
Schmp. 71°C. In einem zweiten Ansatz mit 3.92 g (0.035 mol) 39
und 0.06 mol Cuprat wurden 0.51 g (13%) 40 und 2.40 g (41%) 41
erhalten. — 41: IR (KBr): ¥ = 3060 cm ™! (w), 2960 (vs), 2900 (s),
2860 (s), 1680 (w), 1480 (m), 1460 (m), 1390 (m), 1360 (s), 1235 (m),
1185 (m), 900 (m), 860 (m). — UV (Acetonitril): A, (Ig €) = 198 nm
(4.22). — '"H-NMR (400 MHz): § = 5.36(t,J = 7.3 Hz,2H, HC =),
2.08 (s, 4H, CH,), 2.05(d, / = 7.3 Hz, 4H, CH,), 1.10, 0.91 [beide
s, je 18H, 4 x C(CHs);]. — ®C-NMR (100.6 MHz): 6 = 148.44
(s), 119.87 (d), 42.20 (t), 36.94 (s), 31.35 (s), 30.12 (q), 29.40 (q), 28.81
(t). — MS (70 eV). m/z (%) = 334 (2) [M™*], 277 (5), 221 (4), 166
(23), 151 (9), 109 (25), 83 (22), 69 (14), 57 (100).
CyHys (334.63) Ber. C 86.14 H 13.86 Gel. C 86.14 H 13.90

CAS-Registry-Nummern

4: 34106-07-5 / 5a: 507-20-0 / 5b: 920-39-8 / Sc¢: 925-90-6 / 5d: 75-
16-1 / 6a: 133795-39-8 / 6b: 54580-23-3 / 6c¢: 133795-40-1 / 6d:
1114-06-3 / 10a: 133795-41-2 / 10b: 133795-42-3 / 11: 6289-25-4 /
12: 133795-43-4 | meso-14: 38279-67-3 / (Z,Z)-15: 133795-44-5 /
(E,Z)-15: 133795-45-6 / 17: 10605-66-0 / 18: 133795-46-7 / 19a:
133795-47-8 / 19b: 133795-48-9 / 20b: 27943-46-0 / 20¢: 17869-
77-1 / 21a:14092-32-1 / 21b: 133795-49-0 / 21 ¢: 133795-50-3 / 22a:
133795-51-4 / 22b: 133795-52-5 / 22¢: 133795-53-6 / 23a: 133795-
54-7 / 23b: 133795-55-8 / 23¢: 133795-56-9 / 23d: 133795-57-0 /
24a: 133795-58-1 / 24b: 133795-59-2 / 25a: 133795-60-5 / 25b:
133795-61-6 / 26a: 133795-62-7 / 26b: 133795-63-8 / 29: 133795-
66-1 / 30: 133795-65-0 / 31: 133795-64-9 / 33: 75814-74-3 / 34a:
133795-67-2 / 34b: 133795-68-3 / 35: 133795-69-4 / 37: 133795-
70-7 / 39: 18913-32-1 / 40: 2495-32-1 / (E,E)-41: 133795-71-8 /
CuBr: 7787-70-4 / LiBr: 7550-35-8 / BrCH,CH,Br: 106-93-4 / 2.4-
Dimethyl-3-pentanon: 565-80-0 / Aceton: 67-64-1 / Cyclohexanon:
108-94-1 / 1-Ethinyl-1-(tetrahydropyran-2-yloxy)cyclohexan: 42969-
66-4 / Cyclohexylbromid: 108-85-0

¥ Als 1. Mitteilung soll gelten: H. Hopf, J. Dannheim, W. Grahn,
C. Parrodi, Chem. Ber. 120 (1987) 871.

2 H. I. Backer, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 58 (1939) 643.

3 L. Brandsma, J. Meijer, H. D. Verkruijsse, G. Bokkers, A. J. M.
Duisenberg, J. Kroon, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1980, 922,

4 H. Kleinjn, H. Westmijze, J. Meijer, P. Vermeer, Recl. Trav.
Chim. Pays-Bas, 99 (1980) 340; vgl. Y. Ishino, I. Nishiguchi, F.
Takihira, T. Hirashima, Tetrahedron Lett. 21 (1980) 1527 und
G. M. Mkryan, S. M. Gasparyan, E. A. Avetisyan, Sh. L.
Mndzhoyan, Zh. Org. Khim. 3 (1967) 808; J. Org. Chem. USSR
(Engl. Transl.) 3 (1967) 777.

%S, Araki, M. Ohmura, Y. Butusgan, Synthesis 1985, 963.

8 62 K. Griesbaum, W. Volpp, Chem. Ber. 121 (1988) 1795. —
) K. Griesbaum, W. Volpp, R. Greinhert, J. Am. Chem. Soc.
107 (1985) 5309.

? W. R. Roth, H-W. Lennartz, W. v. E. Doering, W. R, Dolbier,
Jr., J. C. Schmidhauser, J. Am. Chem. Soc. 110 (1988) 1883.

% Zusammenfassung: M. Traetteberg in Stereochemical Applica-
tions of Gas-Phase Electron Diffraction (1. Hargittai, M. Hargit-

H. Hopf, H. Lipka

tai, Hrsgb.), S. 260ff., VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim
1988.

% Die Gasphasenelektronenbeugung von tert-Butyl-1,3-butadien
und 2 wird zur Zeit in der Arbeitsgruppe von M. Traetteberg
(Trondheim) untersucht. Eine Tieftemperatur-Rontgenstruktur-
analyse von 2 zeigt, daB der Diederwinkel 90° betrigt: W. R.
Roth, Privatmitteilung (W. R. Roth, R. Bése, unveroffentlichte
Ergebnisse).

19 Der erstmalige Nachweis der Chiralitit nichtplanarer Butadiene
gelang G. Kobrich, A. Mannschreck, R. A. Misra, G. Rissmann,
M. Rosner, W. Zindorf, Chem. Ber. 105 (1972) 3794 und dort
zitierte Literatur.

' Literaturzusammenfassung: P. J. Garratt, D. Payne, D. A. To-
cher, J. Org. Chem. 55 (1990) 1909.

2T, L. MacDonald, D. R. Reagan, R. S. Brinkmeyer, J. Org. Chem.
45 (1980) 4740. Diese sehr sorgfdltige priparative und mccha-
nistische Studie enthdlt auch eine umfangreiche Dokumentation
der ilteren Literatur.

3 M. Traetteberg, L. K. Sydnes, Acta Chem. Scand., Ser. B, 31
(1977) 387.

9 J. L. Luche, E. Barreiro, J. M. Dollat, P. Crabbé, Tetrahedron
Lett. 1975, 4615 und dort zit. Lit; vgl. auch A. Carpita, M.
Benetti, R.Rossi, Gazz. Chim. Ital. 112 (1982) 415.

'3 Die Darstellung von Alkindiolen unter Vermeidung des Einsat-
zes von Acetylen beschreiben w.a. G. Karich, J. C. Jochims,
Chem. Ber. 110 (1977) 2680; zur Darstellung von 11 auf einer
Acetylen-Route siche A. D. Petrov, E. V. Mitrofanova, Zh.
Obshch. Khim. 20 (1950) 271; J. Gen Chem. USSR (Engl. Transl.)
20 (1950) 289.

19 R. Lett, S. Bory, B. Moreau, A. Marquet, Bull. Soc. Chim. Fr.
1972, 2299.

D Wird statt des Diacetats meso-14 in dieser Reaktion das ent-
sprechende Diphosphat eingesetzt, so kehrt sich das Verhéltnis
von (Z,E)- zu (Z,Z)-15 um und betrdgt nunmehr 3:2. Eine ihn-
liche Beeinflussung der Diastercoselektivitit durch Alkylierungs-
Reagenz und Abgangsgruppe haben D. Djahanbini, B. Cazes, J.
Gore, Tetrahedron 40 (1984) 3645, an Derivaten von a-Allenyl-
carbinolen beobachtet: Wihrend deren Phosphatc mit Grig-
nard-Reagenzien bevorzugt (Z)-konfigurierte Diene licfern, ent-
stehen aus den entsprechenden Allenacetaten mit Cupraten iiber-
wiegend (E)-Dienc.

9 M. Hesse, H. Meier, B. Zech, Spektroskopische Methoden in der
Organischen Chemie, 3. Aull,, S. 139ff., G. Thieme Verlag, Stutt-
gart 1987.

9} P. P. Montijn, L. Brandsma, F. J. Arens, Recl. Trav. Chim. Pays-
Bas 86 (1967) 129.

20 M. Miyashita, A. Yoshikoshi, P. A. Grieco, J. Org. Chem. 42
(1977) 3772.

2D H. Krauch, W. Kunz, Reaktionen der Organischen Chentie, 5.
Aufl, S. 85 und zitierte Lit., Hiithig Verlag, Heidelberg 1976.

229 Y J. Backer, J. Strating, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 53 (1934)
525. — 21, A Favorskaya, J. Gen. Chem. USSR (Engl. Transl.)
18 (1948) 52. — * C. G. Overberger, A. Fischmann, C. W.
Roberts, L. H. Arond, J. Lal, J. Am. Chem. Soc. 73 (1951) 2540.

) L. Brandsma, H. D. Verkruijsse, Synthesis of Acetylenes, Allenes,
and Cumulenes, S. 188, Elsevier, Utrecht 1981.

24 L. Crombie, P. A. Jenkins, D. A. Mitchard, J. Chem. Soc., Perkin
Trans. 1, 1975, 1081.

29 S, Normant, G. Cahicz, S. Villeras, J. Organomet. Chem. 92
(1975) C28.

20 D. R. Paulson, L. S. Gilliam, V. O. Terry, S. M. Farr, E. J. Parker,
J. Org. Chem. 43 (1978) 1788.

2) D. N. Robertson, J. Org. Chem. 25 (1960) 931.

® R. G. Visser, H. J. T. Bos, L. Brandsma, Recl. Trav. Chim. Pays-
Bas 99 (1980) 70.

2 D. 8. Bomse, T. H. Morton, Tetrahedron Lett. 1974, 3491.

30 A, D. Petrov, A. K. Mikhailova, E. V. Mitrofanova, Dokl. Akad.
Nauk SSR 91 (1953) 857; Chem. Abstr. 48 (1954) 10575.

30 L. Brandsma, Preparative Acetylenic Chemistry, 2. Aufl,, S. 82,
Elsevier, Utrecht 1988.

[99/91]

Chem. Ber. 124 (1991) 20752084



