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171. Sigmatropische Umlagerungen von Aryl-propargylithern;
Synthese von 1,5-Dimethyl-6-methylen-tricyclo[3,2,1,0%"]-
oct-3-en-8-on-Derivaten
Vorlaufige Mitteilung?)

von J. Zsindely und H. Schmid
Organisch-chemisches Institut der Universitdt Zirich

(10. V. 68)

Summary. 2,6-Dimethylphenyl propargyl ether (10) and its derivatives 12-15 rearrange
thermally to 1, 5-dimethyl-6-methylene-tricyclo[3.2.1.0% 7] oct-3-en-8-one (9) and related com-
pounds 16-19. The ethers undergo first an aromatic [3, 3]-sigmatropic rearrangement to ortho-
allenyldienones 11, which then undergo ring closure to the tricyclic products by an electrocyclic
reaction.

Only in the case of the y-methylpropargyl ether 13, the ortho-dienone 11 is further rearranged
in low yield to the para-butynylphenol 20, but the tricyclic ketone 17 is again the main product.

New data show that the known thermal cyclisation of aryl propargyl ethers to chromenes
(e.g. 4> 8) involves a preliminary [3, 3]-sigmatropic rearrangement.

Iwar & IDE haben gezeigt (1], dass unsubstituierte 1- und 2-Naphtyl-propargyl-
dther sowie die in y-Stellung des Propargylrestes durch eine Methyl- oder Phenyl-
Gruppe substituierten Ather beim mehrstiindigen Erhitzen in siedendem N,N-Di-
dthylanilin (220-230°) in 40-959, zu Naphtopyranen ringgeschlossen werden, z. B.:

R\/

O-—CH,—C=C—R \/
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1) Eine a.usfuhrhche Mitteilung soll in dieser Zeitschrift erscheinen.
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Die japanischen Autoren nehmen an, dass diese Propargyldther — im Gegensatz zu
den entsprechenden Allylithern — keine CLaISEN-Umlagerung erleiden, sondern sich
direkt zu den Pyranderivaten cyclisieren.

Ahnlich verhalten sich Phenyl-propargylither, die beim Erhitzen Benzopyrane
(Chromene) [2] liefern. Nach THYAGARAJAN, BALASUBRAMANIAN & Rao [3] lagert
sich 1,4-Diphenoxy-but-2-in (1) in siedendem Didthylanilin iiber das primdre Cycli-
sierungsprodukt 4-Phenoxymethyl-A3-chromen (2) in das Benzofurobenzopyran 3um.

0} 0y O o OO
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Fiir alle diese Aryl-propargylither-Umwandlungen schlagen wir nun das folgende
Reaktionsschema vor:
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4 erleidet danach, wie Aryl-allylither, eine CLAISEN-artige aromatische [3, 3]-sig-
matropische Umlagerung [4] [5] zum Allenyldienon 5, das sich rasch zum o-Allenyl-
phenol 6 enolisiert. Letzteres wird durch eine [1,5]-sigmatropische H-Verschiebung
[4] in 7 umgewandelt, welches durch thermisch «erlaubte» [6] Elektrocyclisierung in 8
iibergeht. Das obenstehende Reaktionsschema lisst sich wie folgt begriinden:

a) Aliphatische Propargyl-vinylither liefern thermisch durch eine CLAISEN-artige
Umlagerung a-Allenylcarbonyl-Verbindungen (vgl. [7]). Kernstindige Substituenten
mit unterschiedlicher polarer Wirkung scheinen die Umlagerungsgeschwindigkeiten
von Aryl-propargylithern [2] in dhnlicher Weise zu beeinflussen wie von Aryl-allyl-
athern (vgl. [8]).

b) o-Allenylphenol (6: R = H)?2) [9] lagert sich in Benzol bei 80° innerhalb etwa
3 Std. in A%-Chromen (8: R = H)3) um; auch bei Gegenwart von N,N, N-Triithyl-
amin entsteht das Chromen als Hauptprodukt. Dieser Befund steht im Gegensatz zu

%) Die Verbindung wurde im IR. (CCl,) durch die Allenbande bei 1940 cm~! und durch das 60-
MHz-Kernresonanzspektrum charakterisiert.

%) Die Stoffe hat man durch IR.- und NMR.-Spektren charakterisiert und durch Vergleich mit
authentischen Produkten identifiziert.
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demjenigen von GAERTNER [9], der annahm, dass sich 6 (R = H) nicht nur unter der
Einwirkung von Methylat-Ton, sondern auch thermisch ausschliesslich zum 2-Methyl-
cumaron?) cyclisiert.

¢) Eine aromatische [1,5]-sigmatropische H-Verschiebung, wie sie fiir den Uber-
gang von 6 in 7 gefordert wird, ist auch in anderen Fillen realisiert worden [10]. Eine
{1, 5]-homosigmatropische H-Verschiebung stellt die sogenannte anomale CLAISEN-
Umlagerung dar {11].

d) Einen Beweis fur das intermedidre Auftreten von Stoffen des Typs 5 stellt dei
thermische Bildung von 1,5-Dimethyl-6-methylen-tricyclo({3.2.1.0%7} oct-3-en-8-on
(9) aus 2,6-Dimethylphenyl-propargylither (10) dar.

RL_H
II c
il
0~ CH—C c-RrR" ,C
i C : i H,C
R'CH R
10 R'=R’=R"=H 11 9 R'=R’=R"—H
12 R'=R"=H:; R"=D 16 R'=R"=H; R"=D
13 R'=R"=H; R"= CH, 17 R'=R’=H; R"= CH,
14 R'=R"=H; R'= CH, 18 R'=R"=H; R"= CH,
15 R’= CH,; R’=R"= H 19 R'= CH;; R’'=R"=H

Die Struktur von 9 ergibt sich aus folgenden Daten: Analyse, osmometrisch und
massenspektrometrisch bestimmtem Molekulargewicht (C,;H;,0); UV.-Spektrum
{(n-Hexan): 4,,,, 230 nm (e = 3540), 304-306 nm (¢ = 240). Der Stoff zeigt somit die fiir
nicht-planare §,y-ungesittigte Ketone charakteristische starke Ladungstransferbande
in der 220-250-nm-Region und die ungewo6hnlich intensive # - n*-Bande im 300-nm-
Bereich (vgl. [12]). IR.-Spektrum (CCl,): 1745 ¢cm~! (Fiinfring-Keton), 1661 cm!
(A%9),1615 cm™! (4%4), 876 cm™! (>C=CH,). 100-MHz-NMR. (CCl,)?): 6,05-5,75 ppm
(Q; Js,a=75Hz, J3 ,=4,5Hz; H-3), 5,55-5,25 ppm (Q; J4, 5= 7,5Hz, J; ,=3 Hz;

-4), 4,75 und 4,68 ppm (S,S; H,-9), 2,57-2,38 ppm (D; [, , =7 Hz; H-7), 2,38-2,1
ppm (M mit sieben Linien, H-2), 1,23 und 1,10 ppm (5,S; CH; an C(1) und CH; an
C(5) oder vice-versa). Doppelresonanzexperimente haben ergeben, dass eine Einstrah-
lung bei 5,9 ppm das M bei 2,4-2,1 ppm zu einem Vier-Linien-M vereinfacht; dieselbe
Verdnderung bewirkt eine Einstrahlung bei 5,41 ppm. In beiden Fillen werden die
Signale bei 4,75 und 4,68 ppm nicht verandert. Einstrahlung bei 2,53 ppm (Teil des D
bei kleinerer Feldstarke) fithrt zu einer stirkeren Aufspaltung des M bei 2,38-2,1 ppm.
Das Auffinden der Satellitenbanden der *C-'H-Kopplung von 174 + 3 Hz fiir das H-7
bestétigt die Cyclopropylstellung des letzteren. In einfachen Cyclopropanen betriagt
diese Kopplung 161 Hz; in zusitzlich gespannten Systemen ist sie grosser (fiir das H

4) Mit Methylat resultiert tatsdchlich nur diese Verbindung.
5} Chemische Verschiebungen relativ zu internem Tetramethylsilan = 0; S = Singulett; D =
Dublett; Q = Quartett; M = Multiplett.
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am Briickenkopf des Bicyclobutans 170 Hz; fiir das H an C(2) im Quadricyclen 179 Hz
[13)).

Ausser 10 hat man noch die Derivate 12 bis 15 umgelagert und dabei die 9 ent-
sprechenden Ketone 16 bis 19 gewonnen. Die an diesen Verbindungen erhobenen Be-
funde passen auf die ihnen zugeteilten Strukturformeln.

Die Bildung der tricyclischen Ketone vom Typ 9 aus den Propargyldthern beruht
zweifellos auf einer aromatischen [3,3]-sigmatropischen Umlagerung der Ather in die
Allenyldienone vom Typ 11. Im Gegensatz zu den entsprechenden Allyldienonen fin-
det in der Regel keine Weiterwanderung der Allenylseitenkette an die para-Stellung
des phenolischen Kernes statt, sondern eine intramolekulare D1ELs-ALDER-Addition
zu den Ketonen vom Typ 9%). Einzig bei der Umlagerung von 13 tritt neben 17 in
kleiner Menge 2,6-Dimethyl-4-(but-2-inyl)-phenol (20) auf. Es scheint dies die erste
beobachtete CopEe-artige [3,3]-sigmatropische Allenyl - Propargyl-Umlagerung zu
sein.

H,C (")CHa et Y H,C I CH
I N c” T NN T8
13 —» ”\ | » —> J
~~ CH;, N
20 |
NN
S ch,

Die erwdhnten tricyclischen Ketone sind thermisch nicht stabil; beim lingeren
Erhitzen werden sie in Indanone umgewandelt, woriiber spiter berichtet werden wird.
Die Umwandlung von 2,6-dimethylierten Phenylpropargyldthern in Ketone vom
Typ 9 stellt eine ausbaufidhige «Desaromatisierungs»Reaktion dar und stiitzt das fiir
in 2, 6-Stellung nicht substituierte Arylpropargyldther aufgestellte Reaktionsschema.

Zu danken haben wir Herrn Prof. W.voN PHILIPSBORN fiir NMR.-Spektren und wertvolle
Diskussionen, PD Dr. M. Hzssk fiir Massenspektren und der mikroanalytischen Abteilung (Lei-
tung H.FroroFER) fiir IR.-Spektren und Analysen.

Die Arbeit wurde wiederum in dankenswerter Weise durch den SCHWEIZERISCHEN NATIONAL-
FONDS unterstiitzt.
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172. Die Strukturen der mittleren Ringverbindungen. XVI.
Cyclooctan-cis-1,2-dicarbonsiure

von H.B. Biirgi und J. D. Dunitz
Laboratorium fiir Org. Chemie der Eidg. Technischen Hochschule Ziirich

(4. VII. 68)

Summary. Crystals of cyclooctane-cis-1,2-dicarboxylic acid are monoclinic, @ = 10.37, b =
8.52,¢ = 11.95 A, 8 — 103.65°, space group P2, /c, with 4 molecules in the unit cell. The structure
has been solved with the help of direct methods and refined by full-matrix least-squares analysis of
three-dimensional intensity data. The cyclooctane ring is found to occur in the same, approximate-
ly mirror-symmetric (‘boat-chair’), conformation as was previously found for the frans-isomer.

In Teil X1 dieser Arbeit [1] wurde die Struktur der Cyclooctan-trans-1, 2-dicarbon-
sdure beschrieben und zusammenfassend berichtet iiber andere Arbeiten, in welchen
die Konformation des Cyclooctans untersucht wurde. Wir haben nun durch RENTGEN-
Analyse auch die Kristallstruktur der Cyclooctan-cis-1,2-dicarbonsiure bestimmt.
In beiden Isomeren entspricht die Konformation des Rings einer angenihert spiegel-
symmetrischen Wanne-Sessel-Konformation.

Kristallographische Daten. Cyclooctan-1,2-cis-dicarbonsdure, C;,H;,0,, Molekulargewicht
200,24. Momnoklin, @ = 10,37, b = 8,52, c = 11,95 A, § = 103,65°, U = 1025 A3, Z = 4, D_ =
1,324, D, = 1,297, Raumgruppe P2,/c (C};). Absorptionskoeffizient fiir MoK,-Strahlung =
1,0 cm™1, - Die Gitterkonstanten wurden aus Messungen auf 30°-Prizessionsaufnahmen mit CuK -
Strahlung bestimmt. Der Fehler betrigt etwa 0,15%,.

Intensititsmessungen. Die dreidimensionalen Daten wurden auf dem von ARNDT & PHILIPPS
entwickelten «Linear Diffractometer» gesammelt [2]. Der verwendete Kristall hatte die ungefih-
ren Abmessungen 0,7 X 0,5x 0,25 mm und wurde mit der a-Achse als Drehachse montiert. Die
experimentellen Bedingungen waren: MoK, -Strahlung, Strontium- und Zirkonfilter (balanced-
filter-system), Szintillationszahler, Oszillationswinkel 1,5-2,5°, Messzeit 12 Sekunden, 1 Zyklus
pro Reflexion. Es wurden 2119 symmetrieunabhingige Reflexe beobachtet bis zum maximalen
sin §/A-Wert von 0,68. Die Intensititswerte wurden wie iiblich in relative F2- bzw. F-Werte umge-
wandelt. Fir die Absorption wurde nicht korrigiert, da Abmessungen und Absorptionskoeffizient
des Kiristalls sehr klein sind.

Strukturanalyse. Die Struktur wurde mit Hilfe direkter Methoden bestimmt. Eine WILsON-
Statistik [3] ergab den Proportionalitdtsfaktor zur Umrechnung der relativen F-Werte auf abso-
lute F-Werte und einen mittleren Temperaturfaktorparameter B von 3,3 A2,

Die Vorzeichen der E-Werte wurden nach einem frither beschriebenen Verfahren bestimmt
[4]; aus den 225 E-Werten mit E > 1,5 konnten die Vorzeichen fiir 175 E-Werte gefunden werden,





