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142. Thermisches Verhalten von Mesitylallenen ; 
Beispiel einer aromatischen [ 1,  tis]-sigmatropischen H-Verschiebung 

Vorlaufige Mitteilungl) 

von H. Heimgartner [l], J. Zsindely, H.-J. Hansen und H. Schmid 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

(12. VI. 70) 

Summary. Mesitylallene (6a), 1-mesityl-3-methyl-allene (6 b) and l-mesityl-3,3-dimethyl- 
allene (6c) were prepared via dienol-benzene-rearrangements. At 170" 6a isomerises to  give 5,7-di- 
methyl-l,2-dihydronaphthalene (8). Under the same conditions 6b rearranges to  give 2,5,7-tri- 
methyl-1,2-dihydronaphthalene (10; 60%) and cis-l-mesitylbuta-l,3-diene (11; 40%) while 6c 
gives only cis-l-mesityl-3-methyl-buta-l, 3-diene (13). The allenes undergo first an aromatic [l, 5 s]- 
sigmatropic H-shift t o  the o-xylylene derivatives 7, 9 and 12, which then exhibit disrotatory ring 
closure to  the dihydronaphthalenes or aromatic [l, 7 a]-sigmatropic H-shift t o  the l-mesitylbuta- 
1,3-dienes. 

Irn Rahmen unserer Untersuchungen iiber aromatische [1,5s]-sigmatropische H- 
Verschiebungen [a] [3] beobachteten wir die schon bei 60-80" glatt verlaufende Urn- 
lagerung von o-Allenylphenol (1) in d3-Chromen (3) [4]. 

Wir iibertrugen nun diese Isomerisierung auf Mesitylallene, bei denen eine aroma- 
tische [1,5s]-sigmatropische H-Verschiebung in einem reinen C-System erwartet wer- 
den konnte. Wir erhielten die hierfiir benotigten Mesitylallene 6a, b und c durch Di- 
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l) Eine ausfuhrliche Mitteilung so11 in dieser Zeitschrift erscheinen. 
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enol-Benzol-Umlagerung [5]  der entsprechenden 2-Propargyl-2,4,6-trimethyl-cyclo- 
hexa-3,5-dien-l-ole 4. uber diese neuartige Umlagerung sol1 spater ausfiihrlich berich- 
tet werden [6]. 

Beim Erhitzen des Mesitylallens 6 a in der 100-fachen Menge Decan auf 170" tritt in 
einer Reaktion 1. Ordnung2) eine glatte Umlagerung zu 5,7-Dimethyl-l, 2-dihydro- 
naphtalin (8) ein (k1700 = 2,lO x 10-5 s-l; AH* = 28,8 kcal/Mol und AS* = -14,O 
e. u.). Der vorgeschlagene Mechanismus (Formelschema 1) fuhrt in Analogie zur Iso- 
merisierung von o-Allenylphenolen [4] uber eine aromatische [1,5s]-sigmatropische 
H-Verschiebung zum o-Xylylen-Zwischenprodukt 7, das in rascher Folgereaktion 
einen disrotatorischen Ringschluss zum 5,7-Dimethyl-l, 2-dihydronaphtalin (8) ein- 
geht. Die Struktur von 8 liess sich durch seine Spektren 3, und Dehydrierung zu 1,3- 
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Dimethylnaphtalin festlegen. Wird in 6a das mit 4 bezeichnete) C-Atom mit 
Deuterium markiert, ist letzteres in 8 quantitativ an C-4 wiederzufinden. 

6b ergibt beim Erhitzen unter gleichen Bedingungen nach einer Kinetik 1.Ord- 
nung s-I; AH* = 28,7 kcal/Mol und AS* = - 12,8 e.u.) 2,5,7- 
Trimethyl-l,2-dihyronaphtalin (10) und cis-l-Mesitylbuta-l,3-dien (11) im Verhaltnis 
3 : 2  (Formelschema 2). 10 wurde ma. durch seine Spektren und nach Dehydrierung 
durch direkten Vergleich mit unabhangig synthetisiertem 1,3,6-Trimethylnaphtalin 
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Kinetiken wurden gas-chromatographisch an Glaskapillarkolonnen nach Grob [7] verfolgt. 
Alle Substanzen zeigen korrekte Analysen, NMR.-, 1R.- und Massenspektren. 
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identifiziert. Die Struktur von 11 wurde durch seine Spektren und unabhangige Syn- 
these aus Mesitylaldehyd und Allyltnphenylphosphoniumbromid ( Wittig-Reaktion, 
vgl. [8]) bestimmt. Beim Erhitzen von l-Mesityl-3,3-dimethyl-allen (6 c )  auf 170" 
wird nur noch das Auftreten von cis-l-Mesityl-3-methyl-buta-l,3-dien (13) beobach- 
tet (Formelschema 3). 13 wurde durch Vergleich mit synthetischem Material (Wittig- 
Reaktion von Mesitylaldehyd und @-Methallyltriphenylphosphoniumchlorid, vgl. [8]) 
identifiziert . 

Diese Befunde stehen mit folgendem Mechanismus im Einklang (Formelschema 2) .  
[1,5 s]-H-Verschiebung in 6 b fuhrt zu den o-Xylylen-Zwischenprodukten trans-9 

und cis-9. Fur trans-9 bietet sich als einzige Folgereaktion der disrotatorische Ring- 
schluss zum Dihydronaphtalin 10 an. cis-9 konnte ebenfalls durch disrotatorischen 
Ringschluss in 10 ubergehen oder durch aromatische [1,7a]-H-Verschiebung 11 bil- 
den4). Es scheint, dass aus sterischen und elektronischen Grunden ausschliesslich der 
zweite Weg beschritten wird (vgl. auch [9]), da bei der Thermolyse von 6 c  nur das 
Auftreten von 13 beobachtet wird. Die Preferenz von aromatischen [1,7a]-H-Ver- 
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schiebungen bei Zwischenprodukten vom Typ cis-9 und 12 gegenuber Elektrocycli- 
sierung zu Dihydronaphtalinen wurde auch bei der thermischen cis-trans-Isomerisie- 
rung von cis, cis-o-Dipropenylbenzol beobachtet [9] (vgl. auch [lo]). 

Eine leicht verlaufende [ 1,5 s] -sigmatropische H-Verschiebung an ein sp-hybridi- 
siertes C-Atom beobachtete kurzlich auch Skattebol in der aliphatischen Reihe [ll]. 
Die Isomerisierung des Vinylallens 15 zum Hexatrien 16 tritt schon bei 100" ein ( E ,  = 

24,6 kcal/Mol) . H 

15 16 

Wird im Falle der Umlagerung von 6 b (vgl. Formelschema 2 )  Ha auf den zur Me- 
thylgruppe an C-6 cis-standigen Orbitallappen an C-5 iibertragen, so resultiert trans- 

4) Das Verhaltnis von 10 zu 11 ist wahrend der Umlagerung im Bereich von 160-190" konstant. 
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9. Bei der Ubertragung von H, auf den zur Methylgruppe trans-standigen Orbitallap- 
pen an C-5 wird c i s 3  gebildet. A priori sind beide ubertragungswege einander aiqui- 
valent. Das sich im Produktverhaltnis l O / l l  widerspiegelnde trans-9/cis-9-VerhaIt- 
nis von 1,51~) entspricht einem AAG* = - 0,4 kcal/Mol. Diese Differenz wird zum Teil 
durch den verschiedenen Energieinhalt von trans3 und cis-9 mitbestimmt (vgl. hier- 
zu auch [ll]). 

Bemerkenswert ist die Leichtigkeit, mit der aromatische [1,5 s]-sigmatropische H- 
Verschiebungen an ein sp-Zentrum ablaufen (vgl. auch [ll]). Die aromatische [1,5s]-H- 
Verschiebung an ein spZ-C-Atom, die anhand der cis-trans-Isomerisierung von Prope- 
nylmesitylen (17) 6, verfolgt wurde, lauft erst oberhalb 300" ab. Den gleichen Effekt 
beobachtet man auch beim Vergleich der H-ubertragungen in o-Allenyl- [4] und o- 
Propenylphenolen [2]. 

trans-17 cis-17 

Zu danken haben wir Herrn Prof. W.von Philipsborn und Herrn Dip1.-Chem. T.  Winkler fur 
NMR.- Spektren, Herrn Prof. M .  Hesse fur Massenspektren, der Mikroanalytischen Abteilung (Lei- 
tung H. Frohofer) fur Analysen und 1R.-Spektren und Herrn Prof. K.Grob fur die Hilfe bei der 
Gas-Chromatographie. 

Die Arbeit wurde wieder in dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nationalfonds unter- 
stutzt. 
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Zweifellos sind die Reaktionen trans-9 -+ 10 und cis-9 +- 11 wesentlich rascher als eine allfallige 
Riickreaktion zu 6 b. 
Uber diese Versuche sol1 spater berichtet werden. 




