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chauffe 5 h & reflux. Le mélange devenu limpide et incolore est versé encore chaud dans HCl dil. en
exces, et le précipité blanc floconneux, séparé par centrifugation, lavé a I'eau et séché: 267 mg
(95,8%,). La purification se fait par cristallisations répétées dans le benzéne (charbon actif) : feuil-
lets incolores, F. 322-324°, Leur solution benzénique montre une fluorescence bleuc en lumiere UV.
L’hydrocarbure, insoluble a froid dans H,S0, conc., s’y dissout a chaud avec une coloration rouge
et la solution manifeste alors une intense fluorescence bleu violacé en lumiére UV. L'identité du pro-
duit avec ’hydrocarbure décrit autrefois [5] est établie par les critéres usuels (F. et F. du mélange,
analyse, spectre d’absorption UV.); son oxydation au moyen de Na,Cr,0, cn milieu acétique con-
duit au trioxo-5,13,15-dihydro-13,15-5 H-bis-indéno(1, 2-a;1’, 2’-k]) fluoréne, tricétone jaunc d’or
déja décrite aussi [5].

Acide dihydro-13,15-9 H-bis-indéno 1, 2-a,; 17, 2"-h] fluovéne-carboxylique-7 (X X). Ala solution de
2,5 g de Na dans 190 ml de diéthyléneglycol on ajoute 800 mg de XVII et 6 ml de N,H,, H,0O et
chauffe le mélange rouge foncé 6 h a reflux. La solution jaunc pale refroidic est versée dans HCI1 dil.
en exces, et le précipité floconncux, essoré, lavé et séché: 737 mg (95,3%). Pour I'analyse, on
cristallise plusieurs fois, en présence de charbon actif, dans le bromobenzéne ou I'0-dichlorobenzéne
et séche & 120°/0,05 Torr. Aiguilles ou feuillets jaune brun se décomposant & 310-311° (ramoll. a
306°). Leur solution pyridinique montre une fluorescence blcue en lumiere UV.; la solution dans
H,50, conc. est verdatre.

CogHg0p (386,45)  Calc. C87,02 H 4,699  Tr. C87,10 H 4,799
La décarboxylation de XX se fait comme celle de XVII; on obtient XIX avec un rdt de 729,.

Ce travail a bénéficié de I'aide du FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE,
auquel nos exprimons notre gratitude.
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114. CLAISEN’sche Umlagerungen bei Allyl- und Benzylalkoholen
mit 1-Dimethylamino-1-methoxy-dthen
von Dorothee Felix, Katharina Gschwend-Steen!), A. E.Wick?)
und A.Eschenmoser

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ztrich
(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 owe
the description of the experimental details. Here they are.

1 Vgl [1].
%) Vgl [2).



Hervetica CaiMica Acta — Vol. 52, Fasc. 4 (1969) — Nr. 114 1031

Von den bereits vor lingerer Zeit [3] in vorldufiger Form mitgeteilten Versuchen
tiber die im Titel genannten CLaISEN'schen Umlagerungen schulden wir die Beschrei-
bung der experimentellen Details®). Hier sind sie4).

1. __N(CH,),
N CH,CON(CH
“\_-CH,0H OCH, oot (CH,),
in Xylol H

[ Xyl
W 3,5 Std./150°
] |

~ N
I 1I (80%)

Zu einer Loésung 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-methoxy-
dthen und tauchte das Reaktionsgemisch in ein Olbad von 150°. Das im Laufe von 10-15 Min.
abgespaltene Methanol wurde durch einen auf 70° erwarmten Kithler abdestilliert. Nach 3,5-
stiindiger Reaktionsdauer bei 150° destillierte man das Xylol im Wasserstrahlvakuum ab. Der
gelbe Ruckstand wurde in einem Vicreux-Kolben, der Destillationsrﬁckstand im Kugelrohr
destilliert. Fraktion a: 1,15 g vom Sdp. 69-104°/0,15 Torr, #} = 1,4674, enthielt nach GC.-Analyse
22%, Amid 11 nebst Geraniol und einer Spur Xylol; Fraktlon b:8,17 g vom Sdp. 104-107°/0,15 Torr,

g =1 4830 enthielt 979, Amid II und 39, Geraniol; Fraktion c: 0,51 g vom Sdp. ~ 120°/
0, 15 Torr, n} = 1,4840, enthielt > 99% Amid I1. Zur Analyse wurde ein Teil der Fraktion b noch
einmal im VIGREUX Kolben destilliert. Diese Probe war in anal. GC. (Apiezon-L und Emulphor 0/
210°) und im DC. (Benzol-Essigester 1:1) einheitlich. Amzd I1: Sdp. 105-107°/0,1 Torr, n¥ =
1,4836; d3° = 0,914 (Mittel aus zwei Bestimmungen); 14, = 1616; I}, = 2014 [8]. IR. (liqu.
Banden u. a. bei 3080 w, 2960 #2{S}, 2920 m, 2860 m (S}, 1658 s{S}, 1644 s, 910 m cm~1. NMR. (CCl,

E
nE
8 = 1,13 (s/1CH,); 1,3-2,1 (m+2d(J ~ 1cps)[2CH,+ 27 >CH,); 2,22 (s/CH,); 2,85, 297( /
N<gg3); 4,70-6,15 (m/-CH=+ CH=CH,) ppm.
3

CiyHysNO  Ber. C 75,28 H 11,28 N 6,279, Gef. C7533 H 11,22 N 6,429,

3) Der Reaktionstyp ist seither verschiedentlich zur Anwendung gelangt (vgl. z. B. MUXFELDT,
SCHNEIDER & MOOBERRY [4a]; MoRROW, CULBERTSON & HOFER [4b]; Sucrow [4c]; DawsoN &
IrRELAND [4d]) und hat in der Reaktion von Inaminen mit Allylalkoholen (Ficini & BARBARA
[5]) eine methodische Erginzung erfahren. Uber die in [3] erwdhnten Beispiele cis- und #rans-
4-Hydroxy-2, 3-dimethyl-2-cyclohexen-1-carbonsiure-methylester vgl. vorliufig Wick [2].

4} Die Smp. wurden im offenen Rohrchen bestimmt und sind nicht korrigiert. Die Diinnschicht-
chromatogramme (DC.) wurden auf Kieselgel G fur die Dtinnschichtchromatographie nach
StaHL (MERCK) ausgefihrt, far 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 auf einem Cary-Spektrophotometer
(Modell 14) aufgenommen; die 4., .. sind in nm angegeben, die eingeklammerten Werte bedeuten
loge-Werte. Die IR.-Absorptionsspektren wurden mit einem PERKIN-ELMER-Spektrophoto-
meter (Modell A21), die Spektren der Rohprodukte mit einem INFRAcORD-Spektrophotometer
aufgenommen; die Intensitidtsbezeichnungen w, #, s, vs bedeuten schwach, mittel, stark,
sehr stark; (S) bedeutet Schulter. Die NMR.-Spektren wurden auf einem VARIAN-Spektro-
graphen A60 aufgenommen mit Tetramethylsilan als interner Referenz. Die chemischen Ver-
schiebungen sind in §-Werten (6 TMS = 0 ppm), die Kopplungskonstanten J in cps angegeben.
Es bedeuten: s = Singlett, d = Dublett, { = Triplett, ¢ = Quartett, m = Multiplett. Die
Massenspektren wurden mit einem Massenspektrographen Hitacar RMU/6 A aufgenommen.
Herstellung des 1-Dimethyl-amino-1-methoxy-athens vgl. BREDERECK e¢f al. [6] und MEER-
wEIN ef al. [7]. Das Zwischenprodukt N,N-Dimethylacetamid-dimethylacetal ist kduflich
(FLuka AG, Buchs, Schweiz).
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Ein orientierender Versuch uiber das Verhalten von Linalool (ca. 7%, in Xylol, 1,1 Moliquiv.
1-Dimethylamino-1-methoxy-athen, 7,5 Std., 150°) lieferte hauptsichlich Ausgangsmaterial (61%,),
Wasserabspaltungsprodukte (10,5%) und ca. 15%, des Gemisches der beiden isomeren Geranyl-
bzw. Nerylessigsdure-N, N-dimethylamide.

2. N(CH
=, CH,CON(CH),
OCH,
A CHOH in DMF “CHa
e
~ 20 Std./160° L
1 1V (76%)
+(V, VI, VII, VIII, IX)

2,0 g (18,5 mMol) Benzylalkohol (III) wurden in 35 ml N, N-Dimethylformamid geldst, mit
3,74 g (37 mMol) 1-Dimethylamino-1-methoxy-dthen versetzt und 20 Std. unter Rickfluss erhitzt
(Bad 160°). Das Rohprodukt wurde in Ather-Methylenchlorid aufgenommen, einmal mit 10 ml
Pufferlosung (pH 5) und zweimal mit je 8 ml ges. NaCl-Lésung extrahiert, mit Na, S0, getrocknet
und im Rotationsverdampfer eingeengt (Badtemp. nicht iiber 35°). Das Dimethylformamid ent-
fernte man durch Destillation im ViGreEUx-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 (Verhiltnis ca. 10:1) und schliesslich
1,546 g im DC. (Benzol-Essigester 1:1) einheitliches Amid IV. Wiederholte Kristallisationen aus
Hexan und Chromatographie der verschiedenen Fraktionen an Kieselgel lieferten total 1,612 g
(49,29%,) Amid I'V nebst 188 mg (4,6%,) Ketoamid VIII und 1,411 g Gemisch. Dieses Gemisch wurde
zwecks Gewinnung weiterer Mengen des reinen Amids IV mit 20 ml 20-proz. KOH in Methanol-
Wasser (1:1) wiahrend 20 Std. bei Raumtemperatur behandelt (« Sdurespaltung» des fi-Keto-amids;
vgl. unten). Das Reaktionsgemisch wurde in Ather aufgenommen, dreimal mit gesittigter NaCl-
Loésung und einmal mit Phosphatpuffer (pH 5) extrahiert. Nach dem Trocknen der dtherischen
Loésung mit Na,50, und Einengen am Rotationsverdampfer verblicben 1,28 g rohes Amid IV, das
an Kiesclgel chromatographiert und aus Hexan umkristallisiert wurde. Ausbeute: 891 mg (27,29,
in Bezug auf eingesetzten Benzylalkohol, d.h. gesamthaft 76,49%,). Die alkalischen Lésungen ver-
setzte man mit konz. Phosphorsiure und extrahierte niit Ather: 165 mg rohe o-Tolylessigsiure,
nach Sublimation bei 70°/0,001 Torr 84 mg (= 39, in Bezug auf eingesetzten Benzylalkohol),
Smp. 87°; identifiziert durch Misch-Smp. Die Charakterisierung des Amids IV erfolgte an einer
Probe, die aus Ansatz Nr. 3 (vgl. Tabelle) in Xylol erhalten worden war und nach IR.-Spektrum,
Smp. und Misch-Smp. mit dem Amid IV aus dem oben beschriebenen Ansatz identisch war. Smp.
54-55°. IR. (CHCl,/CS,): Banden u.a. bei 3000 s, 2940 m, 1640 vs, 1607 w(S), 1499 m, 1402 s,
1270 m (CS,), 1140 s, 740s(CS,) cm~1. NMR. (CCl,): § = 2,23 (s/@CHa), 2,88(5 / N<ggz) )
3,51 (s/CH,), 7,03 (s/4 arom. H) ppm. Die Substanz war nach IR.- und NMR.- Spektrum sowie
nach Smp. und Misch-Smp. identisch mit o-Tolylessigsdure-N, N-dimethylamid, das aus authen-
tischer o-Tolylessigsdure [9] durch Umsetzung mit Thionylchlorid und Behandlung des Saurc-
chlorids mit Dimethylamin erhalten worden war.

C,H;NO Ber. C74,54 H 853 N 7,90% Gef. C 74,46 H 861 N 7,94%

Nebenprodukte :
©/CH2-CH2\ @ /\\ _-CH,OCH (ﬁ
a)
AN e K) #
v VI

Aus den Spitzenfraktionen der Chromatogramme aus diversen Ansdtzen konnten durch wieder-
holte Chromatographie an der hundertfachen bzw. 80fachen Menge Kieselgel geringe Mengen
Dibenzyl (V) mit Petroldther isoliert werden. Die Probe war nach der Destillation im Kugelrohr bei
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145°/11 Torr nach DC. (Petrolither), Analyse und IR.-Spektrum mit authentischem Dibenzyl
(Fruka) identisch.

Aus den gleichen Spitzenfraktionen eluierte Petrolither-Benzol 4:1 geringe Mengen Dibenzyl-
dther (VI), der bei 160°/11 Torr im Kugelrohr destilliert wurde und nach IR.-Spektrum und DC.
(Petrolither-Benzol 4:1) mit authentischem Dibenzylather (FLuxa) identisch war (geschitzte
Ausbeuten vgl. Tabelle).

K _CH,0COCH,
b) | | Vil
N

Aus Ansatz Nr. 4 in tert. Amylalkohol wurde aus dem Chromatogramm mit Benzol das
Benzylacetat (VII) isoliert. Ausbeute: anal. 19,29, isol. nach Destillation im Kugelrohr bei
125°/11 Torr 17,7%. ni"bl = 1,501. Die Probe war nach Analyse, IR.- und NMR.-Spektrum [10]
identisch mit authentischem Benzylacetat.

/CH3
CH, CO
K’\[ PN l/N(CH3)2 VII
o)
AN

|
s
o-(0-Tolyl)-B-keto-buttersduve-dimethylamid (VIII). Charakterisierung einer zweimal aus
Hexan umkristallisicrten Probe vom Smp. 114°; UV. (Athanol) : 284 (S, 2,28); 271 (2,58) ; 265 (2,62);
220g,q (3,88); UV. (Athanol/11,2 - 10-3m NaOC,Hy): 292 (3,33); 220y, (3,84). IR. (CHCL/CS,):
Banden u.a. bei 3010 m, 2940 m, 1710 s, 1640 vs, 1610 w(S), 1582 w, 1498 5, 1465 5, 14055, 13585,

1161 m, 1141 m, 750 m, 720 m (CS,) em~t. NMR. (CCl,): 8 = 2,03 (s/CO-CHy), 2,23 (s/®-CH,),

2,70; 2,93 (25/N<g§3) , 4,67 (s/LH), 7,13 (s/4 arom. H) ppm. MS.: M+[e 219.
3

CHNO, Ber. C71,19 H 781 N638% Gef. C71,19 H7,87 N643%

Reaktionen des Keto-amids VIII. - a) Dic alkalische Behandlung des Amids VIII (~ 8% in
20-proz. methanolisch-wisseriger KOH (1:1), 22 Std., Raumtemperatur) lieferte 969, Tolylessig-
siure-N, N-dimethylamid (IV) vom Smp. 53,5-54°, identisch nach DC. (Benzol-Essigester 1:1),
Smp. und Misch-Smp. sowie IR.-Spektrum mit authentischem Amid IV.

b) Durch Reduktion des Amids VIII mit NaBH, in abs. Methanol (10 Moliquiv. NaBH,,
3 Std., Raumtemperatur) erhiclt man in 96-proz. Ausbeute ein Gemisch der entsprechenden
diastereomeren Hydroxy-amide (Verhiltnis 1:4). Sdp. 100°/0,01 Torr (Kugelrohr). IR. (CHCly):

CH
oty
Banden u.a. bei 3450 #1, 2990 s, 1620 vs cm~t. NMR. (CCl,): d = 0,96, 1,00 (je d (] = 6 cps)/CH
Verhiltnis1:4); 2,38 (s/@-CHj); 2,70, 2,87 (2 s/N<gg3); 3,45-3,7 (m/OH), (mit TFE verschoben);
3.
3,75 (d (J = 6 cps)/CHCO); 3,954,35 (m/CHOH); 7,0~7,25 (m/4 arom. H) ppm.

C,3H,yNO, Ber. C70,55 H 8,65 N 6,339  Gef. C70,58 H 8,85 N 6,22%,

_COCH,
CH,
|

\/\”/N(CHa)z IX
a | o}
P

Aus dem Ansatz Nr. 3 (vgl. Tabelle 1) in Xylol isolierte man bei der Chromatographie des
Reaktionsproduktes (Benzol-Ather 1:1 und 1:3) das Keto-amid IX, das bei 130-140°/0,001 Torr
im Kugelrohr destilliert wurde (Ausbeute 27,6%,). UV. (Athanol): 282 (2,14); 266 (2,37) ; 260 (2,45);
253 (2,45); 220pn4 (3,90); UV. (Athanol/11,2 - 103y NaOC,H,): 284 (2,18); 271 (2,90); 264 (2,90);
258 (2,82); 250 (2,78); 22054 (3,74). IR. (CHCL/CS,): Banden u.a. bei 3000 s, 2940 m, 1710 s,
1640 s, 1610 m(S), 1500 m, 1455 m, 1403 s, 1362 m, 1160 s, 1140 5, 740 (CS,) cm~1. NMR. (CDCl):
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6 = 2,12 (s/CO-CHy); 2,88, 2,93 (25/N<é’§3); 3,57 (s/CH,); 3,68 (s/CH,); 7,04 (s/4 arom. H) ppm.
MS.: M+[e 219. 3

C3H,NO,  Ber. C71,19 H 781 N638% Gof. C71,27 H 7,73 N6,21%

Reaktionen des Keto-amids IX. — a) Die Oxydation des Amids IX mit «JonNEs»-Reagens
(266,7 g CrO4+ 230 mi konz. H,S0, + Wasser zu 11) in Aceton (72 Std., Raumtemperatur) fithrte
in 80,39 Ausbcute zu Phtalsiure vom Smp. 204-206°, identifiziert nach IR.-Spektrum, Smp.
und Misch-Smp.

b) Die Reduktion des Keto-amids IX mit NaBH, (10 Molaquiv. NaBH,, 3 Std. Raum-
temperatur) in Methanol fithrte in 90,5 proz. Ausbeute zu cinem Hydroxyamid C;3H;,NO,, Smp.
71°. TR. (CHCl,) : Banden u.a. bei 3570 w, 3480 m, 2980 s, 1633 vs cm™1. NMR. (CDCly): 6 = 1,23

! | .
(d (J=6 cps)/CHACH:,) ; 2,73 <d (J = 6cps)/CH»CH2> ;2,97,3,05 (2 s/N<gII_{I3) darunter das
i | 3
-0 -0

Hydroxylproton; 3,75 (s/CH,CO); 3,74,2 (m|CH-CH,); 7,05-7,30 (m/4 arom. H) ppm.
! |
(0]

Ci3HyNO, Ber. C70,55 1 8,65 N 6,33%  Get. C70,51 H 8,58 N 6,369,

Das NMR.-Spektrum diescs Reduktionsproduktsschliesst fiir das Keto-amid IX die Alternativ-
struktur eines p-{0-Tolyl)-f-keto-buttersiurc-N, N-dimethylamids aus.

3. Orientievende Umlagevungsversuche mit p-Methoxybenzylalkohol (vgl. [1]) unter den gleichen
Bedingungen filhrten nebst starker Verharzung zu Gemischen, die das erwartete 2-Methyl-5-
methoxyphenylessigsdure-N, N-dimethylamid in nur 10-30-proz. Ausbeute enthielten. Dic isolier-
ten Nebenprodukte {p,p’-Dimethoxy-dibenzyl, p,p’-Dimethoxy-dibenzylather, 8-Anisylpropion-
sdure-N, N-dimethylamid, 4-Methoxybenzyl-(2-methyl-5-methoxy-phenyl)-essigsdure-N, N-di-
methylamid und 2-(2’-Oxopropyl)-3-methoxy-phenylessigsdure-N, N-dimethyl-amid) weisen auf
ein komplexes, dissoziatives Reaktionsgeschehen hin.

4. ___~N(CHy), CH,CON(CH,),
. T oc !
NN, CH0H OCH, AN N -CHy
in DMF '
NN 24 St160° . NSNS
X XI (94%)

+ {(XII, XI1L, X1V, XV)

1 g (6,33 mMol) g-Naphtylcarbinol (X)?) (Smp. 80-81,5°) wurde in 10 ml abs. Dimethylform-
amid mit 1,278 g (12,66 mMol) 1-Dimethylamino-1-methoxy-4then versetzt und wahrend 24 Std.
in einem Olbad von 160° gerithrt. Das Reaktionsprodukt wurde in Ather-Methylenchlorid aufge-
nommen, zweimal mit je 10 ml Phosphatpuffer (pH 5) und zweimal mit ges. NaCl-Losung extrahiert,
mit Nay,SO, getrocknet und im Rotationsverdampier eingeengt. Das Rohprodukt 1,613 g wurde
an der 60fachen Menge Kieselgel chromatographiert; Benzol-Ather 9:1 eluierte 1,36 g im Diinn-
schichtchromatogramm (Benzol-Essigester 1:1) praktisch einheitliches Amid X1 (94%); Um-
kristallisation aus Methylacetat-Petrolidther ergab 1,27 g (89,69%) vom Smp. 114-115°. Zur
Analyse wurde cine Probe noch einmal aus Methylacetat-Petroldther umkristallisiert: Smp. 114—
115°, UV. (Athanoly: 321 (2,82); 313 (2,68) (S); 307 (2,90); 292 (3,63); 284 (3,76); 275 (3,73);
228 (4,92). IR. (CHCl,): Banden u.a. bei 3040 w, 2990 s, 2920 m, 1657 (S), 1644 s, 1396 5, 1138 5
cm™1; (CS,): u.a. 16625, 1390 s, 822 m, 807 s, 768 m, 736 s cm~1. NMR. (CDCly)®): 2,39 (s/1 CHy);
2,92, 3,06, (2 s/N<g§z) ;3,96 (s/CHy—); 7,17-7,86 (m/6arom. H) ppm. Das Amid ist nach Smp. und

Misch-Smp., Analyse, IR.- und UV.-Spektrum identisch mit einer Probe, die aus authentischer

3} In Anlehnung an eine Vorschrift von PHILLIPS ef al. {11] hergestellt.

8) Die 6-Werte fiir die beiden N-Methylgruppen bei 2,9 und 3,0 ppm sowie fiir die Methylengruppe
bei 3,91 ppm schwanken je nach Temperatur und Gerit von 2,90-2,98, 3,00-3,13 und 3,90—
4,05 ppm.
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2-Methyl-1-naphtalin-essigsdure?) [12] durch Umsetzung mit Thionylchlorid und Dimethylamin
gewonnen worden war.

C;H,,NO Ber. C79,26 H 7,54 N6,16% Gef. C79,00 H7,52 N 6,22%

Hydrolyse des Amids X1 zur 2-Methyl-1-naphtalin-essigsdure. Ein Versuch der direkten
alkalischen Verseifung (200 mg XI, 1,12 g KOH in ca. 10 ml Methanol-Wasser (3:1), 22 Std.,
Riickfluss) lieferte die 2-Methyl-1-naphtalin-essigsdure in nur 15-proz. Ausbeute nebst 809, Aus-
gangsmaterial. Hingegen gelang die Hydrolyse priparativ befriedigend auf folgendem Wege:
Alkylierung des Amids XI mit Tridthyloxonium-tetrafluoroborat (10 mMol Amid in 11 ml 1,5m
Losung in Methylenchlorid, 5 Std., Raumtemperatur), Aufarbeitung mit wisseriger Natrium-
carbonatlosung zum 2-Methyl-1-naphtalin-essigsdure-athylester (719%) nebst 20,59 unumge-
setzten Amids, alkalische Verseifung (ca. 4%, in 7,5-proz. KOH in Methanol-Wasser 5:1, 15 Std.,
Raumtemperatur) zur Sdure (799%,). Diese Probe erwies sich nach Smp., Misch-Smp., IR.-, UV.-
Spektrum, Analyse und pK als identisch mit authentischer 2-Methyl-1-naphtalin-essigsaure?).

Nebenprodukie bei der Davstellung von Amid XI (aus Ansatz Nr. 1 (vgl. Tabelle 2) isoliert):
Nach Entfernung der Hauptmenge Amid XI aus dem Rohprodukt (3,18 g} durch Kristallisation
wurde der Mutterlaugenriickstand (1,506 g) an der 60fachen Menge Kieselgel chromatographiert
und dabei die Produkte XII-XV wie folgt isoliert.

Q s CH—CH,.__~ { j o

Benzol eluierte 76 mg (4,89%,) 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-(S-naphtyl)-dthan X I 18).

) r /}Kj X117
AN 7

Benzol-Ather 9:1 eluierte als erste Fraktion 49 mg (1,89,), die im Kugelrohr bei 70-80°/0,01 Torr
destilliert wurden und beim Abkiihlen erstarrten: 32mg (1,2%) vom Smp. 51-53°, nach IR.-, UV .-,
NMR.-Spektrum lag das Acetat XTI des Ausgangsproduktes vor®).

c) B-Naphtylcarbinol (X). Benzol-Ather 9:1 ecluierte als zweite Fraktion 258 mg (11,8%),
die aus Ather-Petrolither kristallisiert wurden: 194 mg (8,9%) vom Smp. 79,5-81°, die sich nach
Smp. und Mischprobe, DC. (Benzol-Essigester 1:1) und IR.-Spektrum als f#-Naphtylcarbinol
erwiesen.

AN, - CHCH,CON(CH,),
) | X1V
SN

Benzol-Ather 1:1 eluierte 835 mg Amidgemisch, das nach DC. zur Hauptsache aus dem Amid XI
bestand nebst 12 mg (0,49%,) des fliissigen §-(2-Naphiyl)-propionsiure-N, N-dimethylamids (XIV),
destilliert bei 170°/0,05 Torr. Die Charakterisierung erfolgte mit einer Probe aus Ansatz Nr. 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 m, 1138 m, 858 m,

7) Die authentische 2-Methyl-1-naphtalin-essigsaure wurde uns freundlicherweise von der Firma
BeNDER & HoBEIN, Ziirich, zur Verfiigung gestellt, wofiir wir an dieser Stelle bestens danken.

8) Aus f-Naphtylcarbinylbromid [13] durch Umsctzung mit Magnesium hergestellt {12b]: Smp.
180-181° (Lit. 182° [147], 185° [15]; 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 (5,11) in
Dioxan. IR. (Nujol): 1600 w, 895 m, 862 m, 828 s, 744 s cm™%. MS.: Mt/e 282; 141 (M+/2).

%) Das g-Naphtylcarbinylacetat (XIII) wurde aus §-Naphtylcarbinol (X) mit Acetanhydrid
synthetisiert [16] 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~1. NMR. (CDCl,) : 2,3-3,3 (m/2CH,), tiberlagert von 2,85 und 2,91 (2 s/N<gg"),
7,25-7,95 (m[7 arom. H) ppm. 8

CH,,NO  Ber. C79,26 H 754 N616% Gef. C79,27 H 753 N 6,23%
CH,CON(CH,),
( /CH2COCH <v

Essigester eluierte 63 mg (1,79,), die aus Methylacetat-Petrolither in langen Nadeln vom Smp.
116-118° kristallisierten. Umbkristallisation aus Methylacetat-Petroldther lieferte 44 mg Keto-
amid XV vom Smp. 118-118,5°. UV. (Athanol): 295 (3,69); 285 (3,85); 275 (3,80); 229 (4,86); IR
(CHCI,4/CS,) : Banden u. a. bei 3040 w, 2980 m, 2920 m, 17065, 1644 5, 1600 w, 1398 s, 1359 m2, 1138 m,

827 w, 809 w, 750 m, 733 m cm~1. NMR. (CDCly): 2,13 (s/COCH,); 2,95 und 3,17 (2 s / N<‘é§ )
3,86 (s/CH,); 4,07 (s)CH,); 7,2-7,9 (m/6 arom. H) ppm.
C H,)NO, Ber. C7581 H 7,1 N5,209 Gef. C7561 H7,34 N 5139

5. OH ___~N(CHy), CH ,CON(CH,),
N OCH,
rj, in tert. Amylalkohol )
~ 24 Std. /R .
XVI XVII (50%)

+ (XVIIT, XIX, XX)

800 mg (5,4 mMol) a-Tetralol (XVI)!®) wurden in 8 ml abs. #~Amylalkohol geldst, unter
Feuchtigkeitsausschluss und unter Stickstoff mit 800 mg (7,9 mMol) 1-Dimethylamino-1-methoxy-
dthen (50-proz. Uberschuss) versetzt und 24 Std. in einem Olbad von 120° unter Riuckfluss erhitzt.
Die jetzt braune Losung goss man auf 10 ml Pufferlésung von pH 4-5, nahm in Ather auf, schiittelte
zweimal mit je ca. 5 ml Pufferlésung und zweimal mit ges. NaCl-Losung aus. Nach dem Trocknen
mit Na,S0, 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 Awmid
XVII, das aus Ather-Petroldther umkristallisiert wurde. 502 mg (43%,) vom Smp. 79,5-80°. IR
(CHCl,/CS,): Banden u.a. bei 3050 w, 2995 s, 2925 s, 1641 vs, 1587 w, 1400 s, 1139 s (CHCI, )/1131 s

{CS,), 761 (CS,) cm™L. NMR. (CDCl,) %) : § =1,6-2,1 (m/2CH,) ; 2,4-2,95 (m[2CH,) ; 2 98(5/V\CH )
3,61 (s/CH,—COj; 6,86-7,13 (m (singlettoid)/3 arom. H) ppm.
C4HyNO  Ber. C77,38 H 8,81 N 6,45% Gef. C77,14 H 8,78 N 6,369,

Die Dehydrierung des Umlagerungsprodukts X VII mit der 6fachen Menge 10-proz. Palladium-
kohle (170°/10 Min.) fithrte in 71-proz. Ausbeute zum «-Naphtylessigsiure-N, N-dimethylamid
vom Smp. 61,5-62° (Lit. 62-63° [17]), das nach IR.- und NMR.-Spektrum, Smp. und Misch-Smp.
mit a-Naphtylessigsdure-N, N-dimethylamid aus authentischer a-Naphtylessigsiure!?) identisch
war3®), Die Alkylierung des Dechydrierungsproduktes mit Tridthyloxonium-tetrafluoroborat
(1,3 Molaquiv. in Methylenchlorid/4 Std., Raumtemperatur) lieferte nach Aufarbeitung mit
NaHCO3-Losung den o-Naphtylessigsdure-dthylester in ca. 90-proz. Ausbeute, der direkt zur
a-Naphtylessigsdure verseift wurde (ca. 29, in 10-proz. KOH/Methanol-Wasser 5:1); Ausbeute

109y Durch Reduktion von a-Tetralon (FLuka) mit LiAlH, hergestellt. Sdp. 70-80°/0,07 Torr,
nfy = 1,5637.

11 Das NMR.-Spektrum stammt von einer Probe aus einem andern Ansatz, die nach Analyse,

Smp. und Mischprobe, IR.-Spektrum und Diinnschichtchromatogramm mit der vorliegenden

identisch ist.

Dargestellt durch Verseifung von a-Naphtylessigsauremethylester (FLuka).

Hergestellt durch Umsetzung von a-Naphtylessigsdure mit Thionylchlorid und Dimethylamin.

Smp. 63-65° [17].

12
13

=2
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72%,. Die Sdure war nach IR.-Spcktrum, Analyse, Smp. und Mischprobe identisch mit authenti-
scher o-Naphtylessigsdure!?).

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

YN
a) kJ ) XVIII
A N

Benzol eluierte 158 mg (229%,), welche im Kugelrohr bei 70°/11 Torr destilliert wurden - 90 mg
(13%) Destillat, n} = 1,5799; I8, = 1257, I¥,) = 1495 [8]. Dicse Probe war nach IR.- und UV.-
Spektrum sowie nach den Retentionsindices mit einer in einem analogen Ansatz erhaltenen Probe
identisch, dic nach Analyse, IR.-, UV.- und NMR.-Spektrum mit 7, 2-Dihydronaphtalin (X VIII)
[18] identifiziert worden war.
b) a-Tetralol (XV1). Benzol-Ather 9:1 cluierte 76 mg (9,5%), die im Kugelrohr bei 70-80°/
0,07 Torr destilliert wurden - 58 mg (7,2%,), nach dem Dunnschichtchromatogramm (Benzol-
Essigester 1:1), IR.- und UV.-Spektrum o-Tetralol XV I.

Aus den Umlagerungsansitzen in Xylol (N1. 2) und in Dimethylformamid (Nr. 5) isoliertc man
zusitzlich die Nebenprodukte X1X und XX.

CH,CO CON(CH,),
~

CH
|
v
¢) ’ XIX
N

Zweimal chromatographiert an der 60- bzw. 100fachen Menge Kieselgel, eluiert mit Benzol-
Ather 4:1, im Kugelrohr bei 130-140°/0,005 Torr destilliert (Ausb. ca. 1,5%). UV. (Athanol):
294 (2,60), 276 (2,89), 266 (3,93), 215 (4,08) Endabs., (11,2 - 10-3 NaOC,H;/Athanol): 287 (3,20),
275 (3,20), 217 (3,85, Endabs.). IR. (ohne Ldsungsmittel); Banden u.a. 3000 w(S), 2925 s, 2870 m,
1720-1710s, 1640 vs, 1585w, 1398 5, 135441, 1140m, 773 m, 715 w cm~1. NMR. (CDCly): § = 1,6-2,0

(mj2CH,); 2,15 (s/COCH,); 2,72, 3,00 (2 s/N<gga> iiberlagert von 2,2-3,2 (mf4H); 4,82 (5/
CO- 8 ~

CH<CO”); 6,8-7,2 (m|3 arom. H). MS: M+je 250.
' CON(CH,),

|
CH, COCH,

| |
VN
d) J ) XX
) N
Eluiert mit Ather-Essigester 1:1, destilliert im Kugelrohr bei 160°/0,01 Torr (Ausb. 2,2%).

UV. (Athanol): 265 (3,00), 220 (4,05) Endabs. IR. (liqu.): 2020 m, 2860 w(S), 1704 5, 1643 s, 1587 w,
1396 5, 1356 m, 1145 s, 765 cm~L. NMR. (CCL,): 8 = 1,58-2,25 (m/2CH,); 2,05 (s/CO-CH,); 2,85

(s/N<gga) uberlagert von 2,32-3,06 (m, 2H), 3,33 (s, 2H), 3,92 (m[1H), 6,7 7,1 (m/3 arom. H) ppm.
3
MS: M+/e 259.

6. _ N(CHy),
BN
OCH, CH,CON(CH
——” ” in DMF __‘ I/ 2CON(CHy),
—_—
07 “CH,0H 24 Std./160° SO NCH,
XXI XXII (70-80%)

+ (XXIII)
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4,12 g (42 mMol) Furfurylalkohol (XXI) (FLuka) wurden in 80 ml abs. Dimethylformamid
gelost, mit 8,46 g (84 mMol) 1-Dimethylamino-1-methoxy-athen versetzt und 24 Std. unter Rack-
fluss erhitzt. Das dunkelbraune Reaktionsgemisch wurde in Ather-Methylenchlorid aufgenommen,
zweimal mit Phosphatpuffer (pH 5) und zweimal mit NaCl-Lésung extrahiert, mit Na,SO, ge-
trocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. 7,89 g Rohprodukt, das an der 60fachen Menge
Kieselgel chromatographiert wurde.

Benzol-Ather 1:1 eluierte nacheinander 149 mg im DC. (Benzol-Essigester 1:1) einhcitliches
Nebenprodukt XXIIT (vgl. unten), 2,73 g Gemisch der Amide XXII und XXIII im Verhiltnis
4:1'4) und 3,4 g cinheitliches Amid XXII. Die Decstillation des lctzteren im Kugelrohr bei 83°/
0,02 Torr lieferte 2,88 g Amid XXTI. n}f = 1,5008; d2° = 1,0867 (korr. Mittelwert aus 2 Bestim-
mungen). UV. (Athanol): Endabsorption bei 220 nm (3,86). IR. (CHCly/liqu.): Banden u.a. bei

3020 m, 2950 m, 1645 vs, 1406 s, 1138 s, 894 m, 735 m (liqu.) em~L. NMR. (CDCL,): 8 — 2,26 (q/
I .~CHjy
ANem,); 297, 3,02 <2 S/*\<CH) 3,37 (s/CH,); 6,3 <d J=1 QLpS/ PR ) 27,27 <d, J =
1,9 cps/O/”\H) ppm.
CgH,NO, Ber. C 6465 H7,84 N838% Gef. C64,36 H 802 N 8229

CH,
‘o
\
- ” H/CH\CON(CH )2 XXIIL

07 CH,

Die 149 mg Nebenprodukt wurden im Kugelrohr bei 90°/0,003 Torr destilliert: 93 mg Kefoamid
XX 111, UV, (Athanol): 275 (2,4) (S); 220p,4 (3.89). IR. (CHCly/liqu.): Banden u.a. bei 3000 m,
2940m, 1712 5, 1645 vs, 1403 5, 1359 m, 1140 5, 900 m, 736 m (liqu.) cm~1. NMR. (CDCl,): § = 2,23,

/ i H, cO H
e . - . - .
2,25 (25/(,()(,H3 und \CH3>, 2,97, 2,99 (25/\1\”{ ) 410 <S//I’{\co>’ 6.40 (,1, 7= 2/0) :
/ ~
7,29 (d, ] = 2/0/“\H> ppm.
CyH;gNO Ber. €63,14 H 7,23 N6,69%  Gef. C62,84 H 7,19 N 6,529,
103 mg Keto-amid XXTII wurden mit methanolisch-wisseriger KOH (4 ml 209 KOH in

Methanol-Wasser 1:1, 15 Std., Raumtemperatur) behandelt: 56 mg (709%,) Amid XX 11, identifi-
ziert nach DC. (Benzol-Essigester 1:1) und IR.-Spektrum mit dem analysierten Priparat.

Wir danken den Firmen FirmeNicH & Co., Genf, und CIBA AG., Basel, fiir die Unterstutzung
dieser Arbeit. Frl. M. KouLER danken wir fur ihre experimentelle Mithilfe.
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115. Spectres de masse des composés organiques
4¢ communication?)
Fragmentation de I’hexane

par Rémy Liardon et Tino Gidumann

Institut de chimie-physique de I'EI’F-l.ausanne

3TV 69)

Summary. With the help of metastable peaks and high resolution, and by 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 rearrangement reactions. The loss of neutral
fragments from alkyl ions is often, but not always, statistical. A small primary (0.96) and an even
smaller (0.99) secondary isotope effect for a hydrogen transfer can be observed.

Longtemps les spectres de masse des n-alcanes ont été considérés comme tres
simples [2], mais il a fallu peu & peu réviser cette opinion [3]. En effet, plusieurs
tentatives de calcul a priori des spectres de masse de ces composés par la méthode des
orbitales moléculaires équivalentes ou par l'intermédiaire des forces de liaisons 4]
se sont heurtées a I'impossibilité d’expliquer les spectres de molécules marquées {5].
D’autres travaux [6] [7], basés sur I’étude d’hydrocarbures marqués au deutérium ou
au 13C, ont établi que si d'une part les fragments lourds (dont la masse est supérieure
ou égale 4 la moitié de celle de 'ion moléculaire) présentent un contenu en isotope
lourd correspondant 4 une décomposition de l'ion moléculaire sans modification

1) 3¢ communication voir {17.



