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chaufk 5 h 8. rcflux. Le mClange devenu limpide et  incolore est versC cncore chaud dans HC1 dil. en 
excbs, et le prdcipit6 blanc floconneux, sdpari par centrifugation, lavi: h l’eau et  sdchC: 267 mg 
(95,8%). La purification se fait par cristallisations rCpCt6cs clans Ic benzene (charbon actif) : feuil- 
lets incolores, F. 322-324”. Leur solution benzCnique inontre une fluorescence bleue en lumibre UV. 
L‘hydrocarbure, insoluble & froid dans H,SO, conc., s’y dissout A chaud avec une coloration rouge 
et la solution manifeste alors une intense fluorescence blcu violact5 en lumikre UV. L’identitC du pro- 
duit avec l’hydrocarbure dCcrit autrefois [S] est Ctablie par les crit6res usuels (F. et F. du mklange, 
analyse, spectre d’absorption TJV.) : son oxydation au moyen de Na,Cr,O, en milieu ac6tique con- 
duit au trioxo-S, 13,15-dihydro-13,15-5 13-bis-inddno[l, 2-a; l’, 2’-h] fluorhe,  tricitone jaunc d’or 
d i j i  ddcrite aussi [5J. 

Ar ide  dihydro-13,155 H-bis-inde‘no [ I ,  2-a; I ’ ,  2’-h]fluorBne-carboxylique-7 ( X X ) .  A la solution de 
2,5 g de Na dans 190 nil de didthylkneglycol on ajoute 800 mg de XVII et 6 ml de N,H,, H,O et  
chauffe le mdangc rouge f o n d  6 h h reflux. La solution jaunc pble refroidic est versCe dans HCI dil. 
en exces, et  le prCcipit6 floconncux, essori., lav6 et  sCch6: 737 mg (95,3%). Pour l’analyse, on 
cristallise plusieurs fois, en prksence de charbon actif, dans le bromobcnzhe ou 1’0-dichlorobenzbne 
ct sbche h 120./0,05 Torr. Aiguilles ou feuillets jaune brun se dicomposant k 310-311” (ramoll. A 
306”). Leur solution pyridinique inontre une fluorescence blcue en lumikrc CJV. ; la solution dans 
H,SO, conc. est verdiitre. 

C,,H,,O, (386,45) Calc. C 87,02 H 4,69% Tr. C 87,10 H 4,79% 

La dCcarboxylation de X X  se fait comme cclle de XVII;  on obtient XIX avcc un rdt de 72%. 

Ce travail a b6nCficid de l’aidc du FONDS N A T I O N A L  SUISSE DE L A  RECHERCHE SCIENTIFIQUE, 
auquel nos exprimons notre gratitude. 
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1 14. CLAISEN’SChe Umlagerungen bei Allyl- und Benzylalkoholen 
mit 1-Dimethylamino-1-methoxy-athen 

von Dorothee Felix, Katharina Gschwend-Steenl), A. E.Wick2) 
und A. Eschenmoser 

Organisch-chernischcs Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

(2. IV. 69) 

Summary. Of experiments on the CLAISEN rearrangement of allylic- and benzylic-alcohols with 
1-dimethylamino-1-methoxy-ethylene, communicated earlier in preliminary form, we still owc 
the description of the experimental details. Here they are. 

1) Vgl. [l]. 
2) Vgl. 121. 
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Von den bereits vor langerer Zeit [3] in vorlaufiger Form mitgeteilten Versuchen 
uber die in1 Titel genannten CLArsEN'schen Umlagerungen schulden wir die Beschrei- 
bung der experimentellen Details". Hier sind sie4). 

Zu eincr Losung von 7,50 g (48,7 mMol) Geraniol (I) in 100 ml abs. Xylol fiigte man unter 
Stickstoff und unter Feuchtigkeitsausschluss 5,20 g (51,5 mMol) 1-Dimethylamino-1-methoxp- 
athcn und tauchte das Reaktionsgemisch in ein Olbad von 150". Das im Laufe von 10-15 Min. 
abgcspaltene Methanol wurde durch einen auf 70" erwarmten Kuhler abdestilliert. Nach 3,5- 
stiindiger Reaktionsdauer bei 150" destillierte man das Xylol im Wasserstrahlvakuum ab. Dcr 
gelbe Riickstand wurde in einem VIGREUX-KOlben, der Destillationsriickstand im Kugclrohr 
destilliert. Fraktion a :  1,15 g vom Sdp. 69-104"/0,15 Torr, ng = 1,4674, enthielt nach GC.-Analyse 
22% Amid I1 nebst Geraniolund einer Spur Xylol; Fraktion b: 8,17gvom Sdp. 104-107"/0,15Torr, 
# = 1,4830, enthielt 97% Amid I1 und 3% Geraniol; Fraktion c:  0,51 g vom Sdp. - 120"/ 
0,15 Torr, wg = 1,4840, enthielt > 99% Amid 11. Zur Analyse wurde ein Teil der Fraktion b noch 
einmal im VIGREux-Kolben destilliert. Diese Probe war in anal. GC. (Apiezon-L und Emulphor-O/ 
210") und im DC. (Benzol-Essigester 1:l) einheitlich. Amid 11: Sdp. 105-107"/0,1 Torr, ng = 

1,4836; d;" = 0,914 (Mittel aus zwei Bestimmungen); Iflo = 1616; = 2014 [ 8 ] .  IR. (liqu.): 
Banden u.a. bei 3080m,2960nz(S), 2920m, 2860m(S), 1658s(S), 1644s, 910mcm-'. NMR. (CC1,): 

NACH3 \CIS,) ; 4.70-6,15 (m/-CH=+CH=CH,) ppm. 

6 = 1,13 (s/lCH,); 1,3-2,l ( m + 2 d ( J  - 1 C ~ S ) / Z C H , + ~ ~ ' C H , ) ;  2,22 (s/CH,); 2,85. 2.97 

C,,H,,NO Ber. C 75,28 H 11,28 N 6,270/, Gef. C 75,33 H 11,22 N 6,4276 

3, Der Reaktionstyp ist seither verschiedentlich zur Anwendung gelangt (vgl. z. B. MUXFELDT, 
SCHNEIDER & MOOBERRY [4a] ; MORROW, CULBERTSON & HOFER [4b] ; SUCROW [4c] ; L)AWSON & 
IRELAND [4d]) und hat in der Reaktion von Inaminen mit Allylalkoholen (FICINI & BARBARA 
[5]) eine methodische Erganzung erfahren. uber die in [3] erwahnten Beispiele cis- und trans- 
4-Hydroxy-2,3-dimethyl-2-cyclohexen-l-carbonsaure-methylester vgl. vorlaufig WICK 121. 
Die Smp. wurden im offenen Rohrchen bestimmt und sind nicht korrigiert. Die Diinnschicht- 
chromatogramme (DC.) wurden auf Kieselgel G fur die Diinnschichtchromatographie nach 
STAHL (MERCK) ausgefiihrt, fur die Saulenchromatogramme wurde Kieselgel (MERCK), 
0,05-0,2 mm Korngrosse verwendet. Die UV.- Absorptionsspektren wurden teils auf einem 
PERKIN-ELMER-Spektrophotometer (Modell 137), teils anf einem CARY-Spektrophotometer 
(Modell 14) aufgenommen; die Amax sind in nm angegeben, die eingeklammerten Werte bedeuten 
log &-Werte. Die 1R.-Absorptionsspektren wurden mit einem PERKIN-ELMER-Spcktrophoto- 
meter (Modcll A 21), die Spektren der Rohprodukte mit einem I N F R A C O R D - S p C k t r O p h O t O m C t e r  

aufgenommen; die Intensitatsbezeichnungen m. na, s, us bedeuten schwach, mittel, stark, 
schr stark; (S) bedeutet Schultcr. Die NMR.-Spektren wurden auf einem VaRIaN-Spektro- 
graphen A60 aufgenomnicn mit Tetramethylsilan als interner Referenz. Die chemischen Vcr- 
schiebungen sind in 6-Werten (6TMS = 0 ppm), die Kopplungskonstanten J in cps angegeben. 
Es bedeuten: s = Singlett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett. Die 
Massenspektren wurden mit einem Massenspektrographen HITACHI RMU/6 A aufgenommen. 
Herstellung des 1-Dimethyl-amino-1-methoxy-athens vgl. BREDERECK et al. [6] und MEER- 
WEIN el al. [7]. Das Zwischenprodukt N, N-Dimethylacetamid-dimcthylacetal ist kauflich 
(FLUKA AG, Buchs, Schweiz). 

4) 
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Ein orientiercnder Versuch iiber das Verhalten von Linalool (ca. 7% in Xylol, 1 , l  Molaquiv. 
1-Dimethylamino-1-methoxy-athen, 7,5 Std., 150") lieferte hauptsachlich Ausgangsmaterial(61%), 
Wasserabspaltungsprodukte (10,5y0) und ca. 15% des Gemisches der beiden isomeren Geranyl- 
bzw. Nerylessigsaure-N, N-dimethylamide. 

2. 

CI 
I11 

d 
20 Std./l60" 

IV (76%) 
+ (V, VI, VII, VIII, IX) 

2,0 g (18,5 mMol) Benzylalkohol (111) wurden in 35 ml N, N-Dimethylformamid gelost, mit 
3,74 g (37 mMol) 1-Dimethylamino-1-methoxy-athen versetzt und 20 Std. unter Riickfluss erhitzt 
(Bad 160"). Das Rohprodukt wurde in Ather-Methylenchlorid aufgenommen, einmal mit 10 ml 
Pufferlosung (pH 5) und zweimal rnit je 8 ml ges. NaCl-Losung extrahiert, mit Na,SO, getrocknet 
und im Kotationsverdampfer eingeengt (Badtemp. nicht iiber 3.5"). Das Dimethylformamid ent- 
fernte man durch Destillation im VIGREux-Kolben bei 50-60"/11 Torr. Das Rohprodukt, 3,7 g, 
wurde direkt an der 45fachen Menge Kieselgel chromatographiert. 

Benzol-Ather 4 :  1 eluierte vorerst 165 mg einheitliches Ketoamid VIII (vgl. unten), an- 
schliessend 1,231 g Gemisch der beiden Amide IV und VIII  (Verhaltnis ca. 10: I) nnd schliesslich 
1,546 g im DC. (Benzol-Essigester 1 : 1) einheitliches Amid IV. Wiederholte Kristallisationen aus 
Hcxan und Chromatographic der verschicdenen Fraktionen an Kieselgel lieferten total 1,612 g 
(49,20/,) Amid IV nebst 188 mg (4,6y0) Ketoamid VIII und 1,411 g Gemisch. Dieses Gemisch wurde 
zwecks Gewinnung weiterer Mengen des reinen Amids IV rnit 20 ml 20-proz. KOH in Methanol- 
Wasser (1 : 1) wahrend 20 Std. bei Raumtemperatur behandelt ( B  Saurespaltung~ des P-Keto-amids; 
vgl. unten). Das Reaktionsgemisch wurde in Ather anfgenommcn, drcimal mit gesattigter NaCl- 
Losung und einmal rnit Phosphatpuffer (pH 5 )  extrahiert. Nach dem Trocknen der atherischen 
Losung rnit Na,SO, und Einengcn am Rotationsverdampfer verblicben 1,28 g rohes Amid IV, das 
an Kiesclgel chromatographiert und aus Hexan umkristallisiert wurde. Ausbeutc : 891 mg (27,2% 
in Bezug auf eingesetzten Benzylalkohol, d. h. gesamthaft 76,4y0). Die alkalischcn Losungen ver- 
setzte man mit konz. Phosphorsaure und extrahierte niit Ather: 165 mg rohe o-Tolylessigsaure, 
nach Sublimation bei 70"/0,001 Torr 84 mg (:= 3% in Bezug auf eingesetzten Benzylalkohol), 
Smp. 87"; identifiziert durch Misch-Smp. Die Charakterisicrung des Ainids I V erfolgte an einer 
Probe, die aus Ansatz Nr. 3 (vgl. Tabelle) in Xylol erhalten worden war und nach 1R.-Spektrum, 
Smp. und Misch-Smp. mit dem Amid IV aus dem oben beschriebencn Ansatz identisch war. Smp. 
54-55". IR. (CHCIJCS,) : Banden u. a. bei 3000 s, 2940 m, 1640 us, 1607 w ( S ) ,  1499 m, 1402 s, 

1270 nz (CS,), 1140 s ,  740s(CS,) cm-l. NMR. (CC1,) : 6 = 2,23 ( s / F ? C H , ) ,  2,88 ( s /N(Ez)  , 
3 , j l  (s/CH,), 7,03 (s/4 arom. H)  ppm. Die Substanz war nach 1R.- und NMR: Spektrum sowie 
nach Smp. und Misch-Smp. idcntisch mit o-Tolylessigsaure-N, N-dimethylamid, das aus authen- 
tischer o-Tolylessigsanre [9] durch Umsetzung niit Thionylchlorid und Hehandlung des Saurc- 
chlorids rnit Dimethylamin erhalten worden war. 

CllHl,NO Ber. C 74,54 H 8 3 3  N 7,90% Gef. C 74,46 H 8,61 N 7,940/, 

- 

Nebenprodukte  : 

Aus den Spitzenfraktionen der Chromatogramme aus diverscn Ansatzen konnten durch wieder- 
hoke Chromatographie an der hundertfachen bzw. 80fachen Menge Kieselgel geringe Mengen 
Dzbenzy2 ( V )  rnit Petrolather isoliert merden. Die Probe war nach dcr Destillation im Kugelrohr bei 
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145'/11 Torr nach DC. (Petrolather), Analyse und 1R.-Spektrum mit authcntischem D~benzyl 
(FLUKA) identisch. 

Aus den gleichen Spitzenfraktionen eluierte Petrolather-Benzol4 : 1 gcringe Mengen Dibenzyl- 
iither ( V I ) ,  der bei 160"/11 Torr im Kugelrohr destilliert wurde und nach 1R:Spektrum und DC. 
(Petrolather-Benzol 4 : 1) mit authentischem Dibenzylather (FLUKA) identisch war (geschatzte 
Ausbeuten vgl. Tabelle). 

Aus Ansatz Nr. 4 in tert. Amylalkohol wurde aus dem Chromatogramm mit Benzol das 
Benzylacetat ( V I I )  isoliert. Ausbeute: anal. 19,2%, isol. nach Destillation im Kugelrohr bei 
125'/11 Torr 17,7%. ng = 1,501. Die Probe war nach Analyse, IR.- und NMR.-Spektrum [lo] 
identisch mit authentischem Benzylacetat. 

cr-(o-Tolyl)-~-keto-buttersaure-dinzelhylamzd ( V I I I ) .  Charakterisierung einer zweimal aus 
Hexan umkristallisierten Probe vom Smp. 114"; UV. (Athanol) : 284 (S, 2,28) ; 271 (2,58) ; 265 (2,62) ; 
220End (3,88) ; UV. (Athanol/ll,2 . 10-3111 NaOC,H,) : 292 (3,33) ; 220End (3,84). IR. (CHCl,/CS,) : 
Banden u.a. bei 3010 m, 2940 m, 1710 s, 1640 us, 1610 w ( S ) ,  1582 w ,  1498 s, 1465 s, 1405 s, 1358 s, 
1161 m, 1141 m, 750 m, 720 m (CS,) cm-l. NMR. (CCl,) : S = 2,03 (s/CO-CH,), 2 2 3  (s/@-CH,), 

2,70; 2,93 2s NACH3 , 4,67 (s / lH) ,  7,13 (s/4 arom. H) ppni. MS.: M + / e  219. ( I 
C,,H,,NO, Ber. C 71,19 H 7,81 N 6,38% Gef. C 71,19 H 7,87 N 6,43% 

Keaktionen des Keto-amids V I I I .  - a)  Die alkalische Behandlung des Amids VIII  (- 8% in 
20-proz. mcthanolisch-wasseriger KOH (1 : l ) ,  22 Std., Raumtemperatur) lieferte 96% Tolylessig- 
saure-N, N-dimethylamid (IV) vom Smp. 53,5-54", identisch nach DC. (Benzol-Essigester 1 : l), 
Smp. und Misch-Smp. sowie 1R.-Spektrum mit authentischem Amid IV. 

b) Durch Reduktion des Amids VIII  mit NaBH, in abs. Methanol (10 Molaquiv. NaRH,, 
3 Std., Raumtemperatur) erhielt man in 96-proz. Ausbeute ein Cemisch der entsprcchendcn 
diastereomeren Hydroxy-amide (Verhaltnis 1 : 4). Sdp. 100°/O,Ol Torr (Kugelrohr). IR. (CHCl,) : 

Banden u. a. bei 3450 nz, 2990 s, 1620 vs cm-l. NMR. (CCl,) : 6 = 0,96, 1.00 (je d ( J  = 6 cps)/CH 

Verhaltnis 1 :4) ; 2,38 (s/@-CH,) ; 2,70,2,87 2 s  N/CH ; 3,45-3,7 (m/OH), (mit TFE verschoben) ; 

3,75 (d ( J  = 6 cps)/CHCO) ; 3,954,35 (m/CHOH) ; 7,O-7,25 (m/4 arom. H) ppm. 

A H 3  

i I 4 
C,,H,,NO, Ber. C 70,55 H 8,65 N 6,33y0 Gef. C 70,58 H 8,85 N 6,22% 

Aus dem Ansatz Nr. 3 (vgl. Tabelle 1) in Xylol isolierte man be1 der Chromatographie des 
Reaktionsproduktes (Benzol-Ather 1 : 1 und 1 : 3) das Keto-amid I X ,  das bei 130-140"/0,001 Torr 
im Kugelrohr destilliert wurde (Ausbeute 27,6%). UV. (Wthanol) : 282 (2,14) ; 266 (2,37) ; 260 (2,45) ; 
253 (2,45) ; 220,,, (3,90) ; UV. (Wthanol/ll,2 . 1 0 - 3 ~  NaOC,H,) : 284 (2,18) ; 271 (2,90) ; 264 (2,90) ; 
258 (2,82); 250 (2,78); 220End (3,74). IR. (CHCl,/CS,): Banden u.a. bei 3000 s, 2940 m, 1710 s, 
1640 us, 1610 m(S) ,  1500 m, 1455 m, 1403 s, 1362 m, 1160 s, 1140 s, 740 (CS,) cm-l. NMR. (CDCl,) : 
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d = 2,12 (s/CO-CH,); 2,88, 2,93 68 (s/CH,); 7,04 (s/4 arom. H) ppm. 
MS. : M + / e  219. 

Cl,Hl,NO, Ber. C 71,19 H 7,81 N 6,38% Ccf. C 71.27 H 7,73 N 6,21% 

Reakt ionen des Keto-amids I X .  - a) Die Oxydation des Amids IX mit ((JoivEsi)-Keagens 
(266,7 g CrO,+ 230 in1 konz. H,SO,+ Wasser zu 11) in Aceton (72 Std., Kaumtemperatur) fiihrte 
in 80,376 Ausbcute zu Phtalsaure vom Smp. 204-206", identifiziert nach IR.-Spektruni, Smp. 
nnd Misch-Smp. 

b) Die Reduktion des Lieto-amids I X  niit NaBH, (10 Molaquiv. KaBl14, 3 Std. Rauin- 
temperatur) in Methanol fuhrte in 90,5 proz. Ausbeute zu cineni Hydroxyamid C1,H19N0,, Smp. 
71". IK. (CHCI,) : Banden u .a .  bei 3570 w, 3480 m ,  2980 s, 1633 us cn-l. NMR. (CDC1,) : 6 = 1,23 

-0 -0 
I 

Hpdroxylproton; 3,75 (s/CH,CO) ; 3 , 7 4 , 2  (m/C,fi-CH,) ; 7.05-7,30 (m/4 arom. 1-1) ppm. 
I I 

0 
Cl,Hl,NO, Rer. C 70,55 €I 8,65 N 6,33% Gef. C 70,51 H 8,58 N 6,360/6 

Das NMR.-Spektruin diescs Reduktionsprodukts schliesst fur das Keto-amid IX die hlternativ- 
struktur eines y-(o-Tolyl)-B-keto-buttersaurc-K, N-dimethylamids am. 

3. Ovientierende Unalagerungsversuche mit p-~~Iethoxybenzylulkohol (vgl. [l]) unter dcn gleichen 
Bedingungen iuhrten nebst starker Verharzung zu Geniischen, d ie  das erwartete 2-Methyl-5- 
methoxyphenylessigsaure-N, N-dimethylamid in nur 10-30-proz. Ausbcute enthielten. Die isolier- 
ten Nebenprodukte (p, p'-Dimethoxy-dibenzyl, p, p'-Dinicthoxy-dibenzylather, p- Anisylpropion- 
saure-N, N-dimethylainid, 4-Methoxybcnzyl- (2-methyl-5-methoxy-phenyl) -essigsaure-N, N-di- 
rnethylamid und 2-(2'-0xopropyl)-5-methoxy-phenylessigsaurc-X, N-diniethyl-amid) weisen auf 
em komplcxcs, dissoziatives Reaktionsgeschehen hin. 

+ (XII, XIII ,  X I V ,  XV) 

1 g (6,33 mMol) 8-Naphtylcarbinol (X) 5, (Smp. 80-81,5") wurde in 10 ml abs. Dimethylform- 
amid mit 1,278 g (12,66 mMol) 1-Dimethylamino-1-methoxy-athen versetzt und wahrend 24 Std. 
in einem olbad von 160" geriihrt. Das Reaktionsprodukt wurde in Ather-Methylenchlorid aufge- 
nommen, zwcimal mit je 10 ml Phosphatpuffer (pH 5) und zweimal mit ges. NaC1-Losung extrahiert, 
mit Na,SO, gctrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt 1,613 g wurde 
an der 60fachen Menge Kieselgel chroniatographiert; Benzol-Athcr 9: 1 eluierte 1,36 g im Dunn- 
schichtchromatogramm (Renzol-Essigester 1 : 1) praktisch einheitliches Amid X I  (94%) ; Um- 
kristallisation aus Methylacetat-Petrolather ergab 1,27 g (89,6%) vom Smp. 114-115". Zur 
Analyse uwrde cine Probe noch einmal aus Methylacetat-Petrolather umkristallisiert : Smp. 114- 
115". tV. (Athanol): 321 (2,82); 313 (2,68) ( S ) ;  307 (2,90); 292 (3,63); 284 (3.76): 275 (3.73); 
228 (4,92). IR.  (CHCl,): Bandcn u . a .  bei 3040 w, 2990 s, 2920 m, 1657 ( S ) ,  1644 s ,  1396 s, 1138 s 
cm-l; (CS,) : u. a. 1662 s ,  1390 s, 822 na, 807 s, 768 m, 736 s cin-l. NMR. (CDC1,) 6, : 2,39 (s/l  CH,) ; 

2,92, 3,06, (2s/N<:z); 3,96 (s/CH,-) ; 7,17-7,86 (m/6arom. H) ppin.I>as Amid ist nach Smp. und 
Misch-Smp., .4nalyse, IR.- und UV.-Spektrum identisch rnit einer Probe, die aus authentischer 

5 ,  

6) 

In  Anlehnung an eine Vorschrift von PHILLIPS et al. [ l l ]  hergestellt. 
Die &Wertc fur die beiden N-Methylgruppen bei 2.9 und 3,0 ppm s o ~ i e  fur die Methylengruppc 
bei 3,91 ppm schwanken je nach Temperatur und Gerat von 2,90-2,98, 3,00-3,13 und 3,90- 
4,05 ppm. 
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2-Methyl-1-naphtalin-essigsaure7) [12] durch Umsetzung mit Thionylchlorid und Dimethylamin 
gewonnen worden war. 

Cl,Hl,NO Ber. C 79,26 H 7,54 N 6,16% Gef. C 79,OO H 7,52 N 6,22% 

Hydrolyse des Amids X I  zur 2-Metl~yl-1-naphtalin-essigsaure. Ein Versuch der direkten 
alkalischen Verseifung (200 mg XI,  1,12 g KOH in ca. 10 ml Methanol-Wasser (3:1), 22 Std., 
Ruckfluss) lieferte die 2-Methyl-1-naphtalin-essigsaure in nur 15-proz. Ausbeute nebst 80% Aus- 
gangsmaterial. Hingegen gelang die Hydrolyse praparativ befriedigend auf folgendem Wege : 
Alkylierung des Amids X I  mit Triathyloxonium-tetrafluoroborat (10 mMol Amid in 11 ml 1 , 5 M  
Losung in Methylenchlorid, 5 Std., Raumtemperatur), Aufarbeitung mit wasseriger Natrium- 
carbonatlosung zum 2-Methyl-I-naphtalin-essigsaure-athylester (71 76)  nebst 20,5 % unumge- 
setzten Aniids, alkalische Verseifung (ca. 4% in 7,5-proz. KOH in Methanol-Wasser 5:  1, 15 Std., 
Raurntemperatur) zur Saure (790/). Diese Probe erwies sich nach Smp., Misch-Smp., 1R.-, IJV.- 
Spektruni, Analyse und PIC als identisch mit authentischer 2-Methyl-l-naphtalin-essigsa~re~). 

Nebenpvodukte bei der Darstellung uon Amid X I  (aus Ansatz Nr. 1 (vgl. Tabelle 2) isoliert) : 
Nach Entfernung der Hauptmenge Amid XI aus dem Kohprodulrt (3,18 g) durch Kristallisation 
wurde der Mutterlaugenruckstand (1,506 g) an der 60fachen Menge Kieselgel chromatographiert 
und dabei die Produkte YII-XV wie folgt isoljert. 

Renzol eluierte 76 mg (4,8:/,) im DC. (Benzol/Essigester 1 : 1) einheitliches Material, das zum Teil 
aus Petrolather kristallisierte: 26 mg (1,5%) vom Smp. 172-176". Die Probe war nach IR.., UV.- 
und Massenspektrum identisch mit auf anderemwege hergestelltem 7,2-Di-(B-naphtyZ)-uthan X I I S ) .  

b) ~ \ ~ y H z o c o c H 3  XI I I  

Benzol-Ather 9 :  1 eluierte als erste Fraktion 49 mg (1,8%), die im Kugelrohr bei 70-80"/0,01 Torr 
clestilliert wurden und beim Abkuhlen erstarrten: 32 mg (1,2%) vom Smp. 51-53", nach 1R.-, UV.-, 
NMR.-Spektrum lag das Acetat X I I I  des Ausgangsproduktes vor9). 

c) B-Nafihtylcarbinol ( X ) .  Renzol-Ather 9 :  1 eluierte als zweite Fraktion 258 mg (11,8%), 
die aus Ather-Petrolather kristallisiert wurden: 194 mg (8,9%) vom Smp. 79,5-81", die sich nach 
Smp. und Mischprobe, DC. (Benzol-Essigester 1 : 1)  und 1R.-Spektrum als P-Naphtylcarbinok 
erwiesen. 

,H\A,CH,CHzCON(CH3)2 
d ) I )  /I XIV 

\\ \A 

Benzol-Ather 1 : 1 eluierte 835 mg Amidgemisch, das nach DC. zur Hauptsache aus dem Amid X I  
bestand nebst 12 mg (0,4%) des flussigen B-(Z-NaphtyZ)-propionsdure-N, N-di??zethylamids ( X I  V ) ,  
destilhert bei 170"/0,05 Torr. Die Charakterisierung erfolgte mit einer Probe aus Ansatz Xr. 3. 
UV. (Athanol): 318 (2,52); 304 (2,64); 285 (3,53); 276 (3.70); 267 (3,67); 226 (5,05). IR. (ohne 
Losungsmittel) : Banden u.  a. bei 3040 m, 2920 m, 1650 s(S) ,  1642 s, 1601 m, 1268 vn, 1138 m, 858 m, 

') Die authentische 2-Methyl-1-naphtalin-essigsaure wurde uns freundlicherweise von der Firma 
BENDER & HOBEIN, Zurich, zur Verfugung gestellt, wofur wir an dieser Stelle bestens danken. 

8, Aus B-Naphtylcarbinylbromid [13] durch Umsetzung mit Magnesium hergestellt [12b] : Smp. 
180-181" (Lit. 182" [14], 185" [I51 ; UV. (Athanol) : 319 (2,91); 305 (2,99) : 286 (3,87) : 276 (4,05) ; 
268 (4,04) ; 229 (5,22) (Lit. [15] : 3,19 (2,88) : 311 (2,75) : 305 (2,98) ; 2,76 (4,01) ; 230 (5 , l l )  in 
Dioxan. IR.  (Nujol): 1600 w, 895 m, 862 m, 828 s, 744 s cm-l. MS.:  M f / e  282; 141 (M+/Z) .  

g, Das P-Naphtylcarbinylacetat (XIII)  wurde aus B-Naphtylcarbinol (X) init Acetanhydrid 
synthetisiert [I61 und war nach Smp., IR:, UV.- und NMR.-Spektrum identisch mit dem- 
jenigen, das aus den Umlagerungen erhalten worden war. 

__ 
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816 m, 748 m cm-l. NMR. (CDC1,) : 2,3-3,3 (m/2CH2), iiberlagert von 2,85 und 2,91 
7,25-7,95 (mi7 arom. H) ppm. 

C,,H,,NO Ber. C 79,26 H 7,54 N 6,16% Gef. C 79,27 H 7,53 N 6,23% 

CH,CON (CH,) 

Essigester eluierte 63 mg (1,7%), die aus Methylacetat-Petrolather in langen Nadeln vom Smp. 
116-118" kristallisierten. Umkristallisation aus Methylacetat-Petrolather lieferte 44 mg Ksto- 
amid XVvom Smp. 118-118,s". UV. (bthanol) : 295 (3,69) ; 285 (3,85) ; 275 (3,80) ; 229 (4,86) ; IK. 
(CHCl,/CS,) : Banden u. a. bei 3040 w ,  2980 m, 2920 m, 1706s, 1644 s ,  1600 w ,  1398 s, 1359 m, 1138 m, 

827 w, 809 w, 7.50 m, 733 m cm-l. NMR. (CDCI,) : 2,13 (s/COCH,) ; 2,95 und 3,17 (2 s /N<Ez) :  
3,86 (s/CH,); 4,07 (s/CH,); 7,2-7,9 (m/6 arom. H) ppm. 

C,,H,,NO, Ber. C 75,81 H 7,11 N 5,20% Gcf. C 75,61 H 7,34 N 5,13% 

5 .  CH,COIV(CH,), 

24 Std./Rf 
XVT XVII (50%) 

+ (XVIII,  XIX, XX) 

800 mg (5,4 mMol) ct-Tetralol (XVI)l0) wurden in 8 ml abs. t-Amylalkohol gelost, unter 
Feuchtigkeitsausschluss und unter Stickstoff mit 800 mg (7,9 mMol) LDimethylamino-1-methoxy- 
athen (50-proz. Uberschuss) versetzt und 24 Std. in einem Olbad von 120" unter Ruckfluss erhitzt. 
Die jetzt braune Losung goss man auf 10 ml Pufferlosung von pH 4-5, nahm in Ather auf, schiittelte 
zweimal mit je ca. 5 ml Pufferlosung und zweimal mit ges. NaC1-Losung aus. Nach dem Trocknen 
mit Na,SO, und der Entfernung des Athers erhielt man 1,058 g Rohprodukt, das an der 60fachen 
Menge Kieselgel chromatographiert wurde. 

Benzol-Ather 4 :  1 eluierte 579 mg (50%) im DC. (Benzol-Essigester 9: 1) einheitliches Amid 
X V I I ,  das aus Ather-Petrolather umkristallisiert wurde. 502 mg (4376) vom Smp. 79,5-80". I R  
(CHCIJCS,): Bandcn u.a. bei 3050 w, 2995 s, 2925 s, 1641 vs,  1587 w, 1400 s ,  1139 5 (CHCl,)/1131 s 

{CS,),761 (CS,) cm-l. NMR. (CDC1,)ll) : 6  =1,6-2,l (m/2CH,) ; 2,4-2,95 (m/2CH,) ; 2,98(s/N<E2);  
3,61 (s/CH,-CO) ; 6,86-7,13 (m (singlettoid)/3 arom. H) ppm. 

C,,H,,NO Ber. C 77,38 H 8,81 N 6,45% Gef. C 77,14 H 8,78 N 6,36% 

Die Dehydrierung des Umlagerungsprodukts XVII mit der 6fachen Menge 10-proz. Palladium- 
kohle (170"/10 Min.) fiihrte in 71-proz. Ausbeute zum cc-Naphtylessigsaure-N, N-dimethylamid 
vom Smp. 61,5-62" (Lit. 62-63" [17]), das nach IR.- und NMR.-Spektrum, Smp. und Misch-Snip. 
mit or-Naphtylessigsaure-N, N-dimethylamid aus authentischer or-Naphtylessigsaure12) identisch 
war13). Die Alkylierung des Dehydrierungsproduktes mit Triathyloxonium-tetrafluoroborat 
(1,3 Molaquiv. in Methylenchlorid/4 Std., Raumtemperatur) lieferte nach Aufarbeitung mit 
NaHCO,-Losung den cc-Naphtylcssigsaure-athylester in ca. 90-proz. Ausbeute, der direkt zur 
a-Naphtylessigsaure verseift wurde (ca. 2% in 10-proz. KOH/Methanol-Wasser 5 : 1) ; Ausbeute 

Durch Reduktion von or-Tetralon (FLUKA) mit LiAlH, hergestellt. Sdp. 70-80"/0,07 Torr, 
n g  = 1,5637. 
Das NMR.-Spektrum stammt von einer Probe aus einem andern Ansatz, die nach .4nalyse, 
Smp. und Mischprobe, 1R.-Spektrum und Dunnschichtchromatogramm init der vorliegenden 
identisch ist. 
Dargestellt durch Verseifung von cc-Kaphtylessigsauremethylester (FLUKA) . 
Hergestellt durch Umsetzung von cc-Naphtylessigsaure mit Thionylchlorid uncl L~imcthylamin. 
Smp. 63-65" [17]. 
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72%. Die Saure war nach 1R.-Spcktrum, Analyse, Smp. und Mischprobe identisch mit authenti- 
scher cc-Naphtylessigsaure 12). 

Nebenprodukte.  Nebst dem Amid XVII wurden aus deni oben beschriebenen Ansatz noch die 
bciden folgenden Produkte isoliert: 

A\/\\ 
a) L),J XVlII 

Renzol cluierte 158 mg (22%), welche im Kugelrohr bei 70"/11 Torr destilliert wurden + 00 nig 
(13%) Destillat, fig = 1,5799; f&,, = 1257, If,,, = 1495 [ S ] .  Dicse Probe mar nach 1R.- und UV.- 
Spektrum sowie nach den Retentionsindices mit einer in einem analogen Ansatz erhaltenen Probe 
identisch, die nach i\nalyse, 1R.-, UV.- und NMR.-Spcktrum mit 1,2-Dihydronaphtalin ( X l i l l l )  
[IS] identifiziert worden war. 
b) a-Tetralol ( X V f ) .  Benzol-Ather 9 : l  cluierte 76 mg (9,5y'), die im Kugelrohr bei 70-80"/ 
0,07 Torr destilliert wurdcn + 58 mg (7,2%), nach dem Diinnschichtchromatogramin (Renzol- 
Essigcster 1: l), 1R.- und UV.-Spektrum a-Tetvalol X V I .  

Aus den Umlagerungsansatzen in Xylol (Xr. 2) und in Dimethylformamid (Nr. 5) isoliertc man 
zusatzlich die Nebenprodukte XIX und XX. 

CH3C0 COS(CH,), 
\ /  

CH 

c) (p XIX 
\\ \/ 

Zweirnal chromatographiert an der 60- bzw. 100fachen Menge Kieselgel, eluiert mit Hcnzol- 
Ather 4 :1 ,  im Kugelrohr bei 130-140"/0,005 Torr destilliert (Ausb. ca. 1,5%). TJV. (Athanol): 
294 (2,60), 276 (2,89), 266 (3,93), 215 (4,08) Endabs., (11,2.  1 0 - 3 ~  NaOCzH,/Athanol): 287 (3,20), 
275 (3,20), 217 (3,85, Endabs.). IK.  (ohne Losungsmittel); Banden u. a. 3000 w ( S ) ,  2925 s, 2870 m, 
1720-1710 s, 1640 us,  1585 w, 1398 s, 1354m, 1140m, 773 m, 715 w cm-l. NMR. (CDCl,) : 8 = 1,6-2,0 

(m/ZCH,) ; 2,15 (s/COCH,) ; 2,72, 3,OO ( 2  s/N<",) iiberlagert von 2 ,2 -3 ,2  (m/4H) ; 4,82 (S/ 

CH<EZI); 6,8-7,2 (m/3 arom. H). MS: M + / e  259. 

C0N(CH3)Z 
I 

CH, COCH, 
I 

4 & xx 

Eluiert mit Ather-Essigester 1 : 1, destilliert im Kugclrohr bei 160"/0,01 Torr (Ausl,. 2,ZOj). 
UV. (Athanol): 265 (3,00), 220 (4,05) Endabs. IR. (liqu.): 2920m, 2860 w(S),  1704s, 1643s, 1.587 w, 
1396 s, 1356 m, 114.5 s, 765 cm-l. NMR. (CCl,) : B = 1,58-2,25 (mi2CH.J ; 2.05 (s/CO-<:H,) ; 2.85 

(j/N<Ez)iiberlagert von 2,32--3,06 (nz, 2H) ,  3,33 (s, ZH), 3,92 (m/ lH) ,  6,7 7,1 (m/3arom.H) ppm. 

MS: M + / e  259. 

-\OCH3 p,CH,(:O?i (CH,) 
in DMF II /I 

\O/' CH,OH 24 Std /160" 'O/'CH, 
XXI XXII  (70-80%) 

+ (XXIII)  
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4,12 g (42 inMol) Furfurylalkohol (XXI) (I;LUKA) wurden in 80 in1 abs. Dimethylformamid 
gelost, mil 8.46 g (84 mMol) 1-Dimethylamino-1-niethoxy-athen versetzt und 24 Std. unter Ruck- 
fluss erhitzt. Lfas dunkelbraune Rcaktionsgeinisch wurtie in Ather-Methylenchlorid aufgenommcn, 
zweimal mit Phosphatpuffer (pH 5) und zweimal mit NaC1-Losung extrahiert, mit Na,S04 gc- 
trocknet und im Kotationsverdampfer eingeengt. 7.89 g Rohprodukt, das an der 60fachen Menge 
Kieselgcl chromatographiert wurde. 

Renzol-Ather 1 : 1 eluierte nacheinander 149 ing im DC. (Benzol-Essigester 1 : 1) einhcitliches 
Ncbcnprodukt XXII I  (vgl. unten), 2,73 g Gemisch der Ainide XXII  und XXII I  im Verhaltnis 
4:114) und 3,4 g cinheitliches Amid XXII. Die Dcstillation des letzteren im Kugelrohr bei 83”/ 
0,02 Torr lieferte 2,88 g Amid X X I I .  V L ~  = 1,5008; d i 0  = 1,0867 (korr. hlittclwert aus 2 Bestini- 
mungen). UV. (Athanol) : Endabsorption bei 220 nm (3,86). IR. (CHClJiqu.): Banden u.a. bci 

3020 m, 2950 m, 1645 vs, 1406 s, 1138 s, 894 m, 735 m (liqu.) en-l. NMR. (CDC1,) : ii = 2,26 (s/ 

/“y~,); 1 1  2,97, 3,02 ( 2 s /l y<CH3 qH3) : 3,37 (s/CH,); 6,3 i d, J = 1,9 cps /0TH)15): 7,27 (d, J = 

1,9 ~ p s / ~ > , ~ )  ppln. 

C,H,,NO, Ber. C 64,65 H 7,84 N 8,38% Gef. C 64,36 H 8,02 N 8,22% 

CH, 
I 

7. 

Die 
‘ Y X I I I  
2940 m, 

49 mg Nebenprodukt wurden in1 Kugelrohr bei 90°/0,003 Torr destilliert : 93 mg Ketoamid 
UV. (Athanol): 275 (2,4) (S); 220f1,,, (3,59). IR.  (CHCl,/liqu.); Bandcn u.a. bei 3000m, 
712 s, 1645 vs, 1403 s, 1359 m, 1140 s, 900 m, 736 m (liqu.) cm-l. NMR. (CDCI,) : cE = 2,23, 

2s/COC:H, und QcH3); 2,97, 2,99 

729  i d ,  J = 2/&H) pp”. 

C1,H1,X0 l3cr. C 63,14 H 7,23 N 6,69% Ccf. C 62,84 H 7,19 N 6,52%, 
103 mg Keto-amid XXII I  wurden mit tTiethanolisch-wasserigcr KOH (4 nil 20% KOH in 

Methanol-Wasser 1 : 1, 15 Std., Raumtempcratur) behandelt: 56 mg (70%) Amzd X X I I ,  identifi- 
ziert nach IX. (BenzolLEssigcster 1 : 1) und 1K.-Spektruni mit dem analpsierten Praparat. 

Wir danken den Firincn FIRMENICH & Co. ,  Gcnf, und CIBA AG., Hascl. fur (lie Unterstutzung 
dieser Arbcit. Frl. M. KOHLER danken wir fiir ihre experirnentelle Mithilfe. 
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115. Spectres de masse des composks organiques 

Fragmentation de l’hexane 
p a r  Remy Liardon e t  Tino Gaumann 

lnsti tut  de Lhrniie-physique dc I’EI’F I>au\anne 

(3  I \  60) 

4e communication1) 

Sumlrzary. With the help of metastable peaks and high resolution, and b y  making extensive use 
of deutcrated species we determined the main paths of fragmentation of hexane. Beside the  simple 
splitting of a C-C-bond there are a series of internal rearrangenicnt reactions. The loss of neutral 
fragments from alkyl ions is often, bu t  not always, statistical. A small primary (0.95) and an even 
smaller (0.99) secondary isotope effect for a hydrogen transfer can t x  ohservetl. 

Longtemps les spectres de niasse des n-alcanes ont k t k  considkrks comme tr6s 
simples [Z], mais il a fallu peu B peu r6viser cette opinion [ 3 ] .  En effet, plusieurs 
tentatives de calcul a priori des spectres de niasse de ces composks par la m6thode des 
orbitales molkculaires kquivalentes ou par 1’intermCdiaire des forces de liaisons [4] 
se sont heurtkes B l’impossibilitk d’expliquer les spectres de rnolkcules marqukes [S]. 
D’autres travaux [ 61 r7], basks sur l’ktude d’hydrocarbures inarquks au deutkrium ou 
au I T ,  ont 6tabli que si d’une part les fragments lourds (dont la niasse est supkrieure 
ou kgale B la moitik de celle de l’ion molkculaire) prksentent un eontenu en isotope 
lourd correspondant B une dkcornposition de l’ion niol6culaire sans modification 

1) 3e communication voir [I I 


