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~4ZZyl-dimethyZ-aZum~niu~~~ (2), m.p. 52-57" (dec.), was isolated in 61% yield. The gas-volu- 
metric analysis gave the following result: 0.165 g of 2 on hydrolysis yielded 107 ml (at normal 
conditions) of gas (calc. 113 ml), 68% methane and 32% propylene evaluated by VPC. 
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1 14. Die Dienol-Benzol-Umlagerung von Propargylcyclohexadienolen: 
aromatische [1,2]-, [3,3]- und [3,4]-sigmatropische Umlagerungen 

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

(1. 3 .  72) 

Summary. The acid catalysed dienol-benzene rearrangement of methyl substituted 0- and 
p-propargylcyclohcxadienols (18-22,34 and 35) was investigated. In  the firststep wateriseliminated 
to  yield the corresponding methyl propargyl benzonium ions (cf. scheme 6, a),  which undergo 
[Is, 2s] sigmatropic rearrangements t o  givc propargylbenzenes (28, 29, 30, 38) and [3s, 4s]  sigma- 
tropic rearrangements t o  give allenylbenzenes (24-27, 40) (cf. schemes 2 ,  3, 5, 6).  [3s, 3s] sigma- 
tropic rearrangements occur only to a small extend. I n  the rearrangement of 2-propargyl-2,4,6- 
triinethylcyclo~iexa-3,5-dien-l-ol (18) a [Is, Z s ]  sigmatropic methyl shift is observed (4%). 

1. Einleitung. - Vor einiger Zeit berichteten wir ausfuhrlich uber die Dienol- 
Benzol-Umlagerung von Allylcyclohexadienolen [Z], in deren Verlauf [l s, 2s]-, 
[3s, 3 s]- und :3s, 4s]-sigmatropische Umlagerungen auftreten. So wird z. B. sowohl 
das o-hllyldienol 1 als auch das $-Allyldienol 2 bei der Behandlung mit P-Toluol- 
sulfonsaure in Ather iiber das Renzoniumion a in 2-, 3- und 4-Allyltoluol (3, 4 bzw. 5 )  
im Verhaltnis von etwa 5 : 1 : 3 umgelagert. Wir untersuchten nun die Dienol-Renzol- 
Umlagerung einer Reihe von 0- und fl-Propargylcyclohexadienolen, bei denen 
[Is, 2.~1-sigmatropische Umlagerungen zu Propargylbenzolen, [3s ,  3s] -  und [3s,4sj- 
sigmatropische Umlagerungen hingegen zu Allenylbenzolen l) fuhren mussten. Die 
benotigten Propargyldienole wurden durch Propargylierung entsprechender Plienole 
und anschliessende Reduktion der Propargyldienone mit Lithiunialumiiiiumhydrid 
erlialten. 

l) Eine solche [3 s, 4 s]-Emwandlung wurde von nns schon bei der Umlagcrung eines Propargyl- 
dibenzo-cyclohexadienols in Eisessig beobachtet [3]. Hieruber wird noch ausfuhrlich bcrichtet. 
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2. Herstellung der Propargylcyclohexadienone. - Die fur die Untersuchung 
hergestellten Propargylcyclohexadienone 6-12 sind in Schema 1 zusammengestellt. 

Schema 7 

6 7 3‘ -d -7  erythro-8 

threo-8 9 10 11 

12 13 14 

Alle Propargyldienone wurden in Anlehnung an die Herstellung von entsprechenden 
Allyldienolen (vgl. [ Z ] )  durch Propargylierung der Phenole in wasseriger bzw . alko- 
holischer Kalilauge erhalten. Dabei wurde nach drei verschiedenen Methoden A, B, C 
verfahren. Bei Methode A wurde das Phenol in der aquimolaren Menge 1 - 2 , 5 ~  
wasseriger Kalilauge gelost und bei 50” unter guter mechanischer Durchmischung mit 
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dem entsprechenden Propargylbromid in 5 1 0 %  molarem uberschuss tropfenweise 
versetzt. Nach der Zugabe des Bromids liess man noch 2-5 Std. bei 50-60" reagieren 
(vgl. exp. Teil). Die hoher alkylierten Phenole ergaben dabei erwartungsgemass 
die besseren Ausbeuten (vgl. Tab. 1). Bei Methode B (angewendet fur die Herstellung 
der 1'-Methylpropargyldienone) wurde das Phenol mit der entsprechenden Formel- 
gewichtsmenge Kaliumhydroxid in 95proz. Alkohol gelost (c = 2 , 3 ~ )  und bei 20" 
mit der aquimolaren Menge 1-Methylpropargyltosylat unter Ruhren versetzt. Die 
Reaktionszeit betrug etwa 15 Std. Methode C wurde nur fur die Herstellung des 
Dienons 12 angewendet. Man liess hier das Mesitol in 2 M  wasseriger Kalilauge bei 
Raumtemperatur unter guter Durchmischung mit 1,l-Dimethylpropargylchlorid 
wahrend 4 Std. reagieren. In allen Fallen wurden nach der Reaktion die phenolischen 
Bestandteile durch Ausschiitteln mit Claiselz-Lauge oder l0proz. Kalilauge entfernt 

Tabelle 1 .  Herstellung der 0- und p-Propargyldienone durch Umsetzung der Phenole mat Propar- 
gylhalogenide?z und 4osylaten a) 

Eingesetztes Propargylierungs- Rohausbeute Propargyl- o- 9- 

(%) ( % I  (%) ( % I  

Phenol mittel an Neutral- ather Propargyl- Propargyl- 
Methode produkten dienon dienon 

OH 
I Propargylbromid 6 

A 42 1 3 , O  2,o - cT 
?H 

Propargylbromid 
A 34 

I 

13.5 - 
10 
4.0 

?H 

Propargylbromid 
A 

3-Methyl- 
propargylbromid 
A 

1 -Methyl- 
propargyltosylat 
B 

1,l-Dimethyl- 
propargylchlorid 
C 

7 
73 12,5 30,O 

9 
72 33,5 7,7 

9,5 

22,o 

erythro-8 

95 11,5b) threo-8 

71 1 0 , O C )  - d) 

11 
10,l 

14 
1.6 

13 
1 6 , O  

12 
4,O e ,  

a) 

b) 

c )  

d) 

e )  

Methoden A, B und C siehe Text; die Ausbeuten beziehen sich auf isoliertes und gereinigtes 
Material. 
Die Propargylatherfraktion stellte ein ca. 3 : 2-Gemisch des entsprechenden Propargyl- und 
Allenylathers dar. 
Die Propargylatherfraktion stellte ein ca. 1 : 3-Gemisch des Propargyl- und Allenylathers dar. 
Es wurden ca. 14% eines 1 : 1-Gemisches der beiden Allenyldienone 16 und 17 erhalten. 
Zusatzlich wurden noch 5% reines p-Allenyldienon 16 isoliert. 
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und die Dienone durch Saulenchromatograpliie oder praparative Dunnschichtchro- 
matographie an Kieselgel gereinigt. Als Elutions- bzw. Laufmittel dienten Pentan/ 
A4ther-Gemischc. (vgl. exp. Teil) . Die bei der Propargylierung von Mesitol anfallenden 
0- und $-Dienone liessen sich leicht an Kieselgel trennen. Die o-Dienone besitzen 
grossere Rf-Werte als die entsprechenden $-Dienone. Auch die Trennung von erythro- 
und threo-8 gelingt an Kieselgel mit Pentan/Ather-Gemischen. Die threo-Verbindung 
besitzt den grosseren Rf-Wert ”. 

Die nach den Metlioden A, B oder C erlialtenen praparativen Ausbeuten an 
Dienonen und den entsprechenden Propargylathern sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Bei den Propargylierungen mit Propargylbromid und 3-Methylpropargylbromid 
wurden nur die aus der S~2-Reaktion resultierenden Propargyldienone und -ather 
erhalten. Die aus einer S~2’-Reaktion zu erwartenden Allenylverbindungen wurden 
in keinem Fall beobachtet. Bei der Umsetzung von Mesitol mit 1-Methylpropargyl- 
tosylat traten bei den 0- und $-Dienonen ebenfalls nur die 1’-Methylpropargyldienone 
auf. Aus der Propargylatlierfraktion konnte in geringer Menge (ca. 3%) der in einer 
S~2’-Reaktion gebildete 3’-Methylallenyl-mesitylatlier (15, R = H) isoliert werden, 
der durch die im 1R.-Spektrum bei 1973 und 1959 cm-l auftretenden Allenbanden und 
sein NMR.-Spektrurn eindeutig charakterisiert werden konnte (vgl. exp. Teil). 

Bei der Reaktion von Mesitol mit 1,l-Dimethylpropargylchlorid uberwiegeii die 
SNZ’-Produkte. Die Propargylatherfraktion bestand hier zum grossten Teil aus dem 
3’, 3’-Dimethylallenyl-mesitylatIier (15, R = CH,), der durch sein NMR.-Spektrum 
charakterisiert wurde (vgl. exp. Teil). Aus der Dienonfraktion konnte durch praipa- 
rative Dunnschichtchromatographie das gewunschte 4-(l’, 1’-Diniethylpropargy1)- 
2,4,6-trimethyl-cyclohexa-2,5-dien-l-on (12) in geringer Menge isoliert werden. 
Hauptprodukt war hier das 4-(3’, 3’-Dimetliylalle1iyl)-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-2,5- 
dien-Lon (16). Daneben konnte das 0-3‘,  3’-Dimetliylallenyldienon 17 im Geniisch 
mit 16 erhalten werden (vgl. hierzu aucli [6]). 

16 17 

Die Strukturen der beschriebenen Dienone folgen eiiideutig aus ihren 100 RIHz- 
NMR.-Spektren, ihren fur 0- bzw. $-Dienone charakteristischen UV.-Banden und 
Extinktionen sowie ihren 1R.-Spektren. Die chemischen Verscliiebungen und Kopp- 
lungskonitanten der o-Dienone sind in Tab. 2,  die der $-Dienone in Tab. 3 zusarnmen- 
gestellt. UV.-Maxima und Minima, sowie einige zur Charakterisierung benutzte 1R.- 

2) Uics gilt allgemein fur Propargyldienone, die in thveo- und erythvo-Form auftreten (vgl. [4; L.5j). 
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Tabelle 4. I H . - B a n d e n  u n d  U V.-Maxinza der o - D i e n o n e  

1119 

T’erbindung 1R.-Spektrum (Film) a) U V -  Spektrum 
(95proz. 
Athanol) ”) 

v=c--H V C G C  vc=o vc=c ~m,, (logs) 

6 

3300 2120 1663 1631 
1560 

301 (3,67) 

7 

3300 2120 1671 1650 317 (3,65) 
3280 1593 

2590 1980 1671 1650 
( = C-D) 1593 

0 

erylhro-8 

3300 
3275 

2118 1672 1653 
1597 

317 (3,47) 

threo-8 

3305 2118 1671 1650 317 (3,55) 
3278 1593 

0 

1669 1649 317 (3,65) 
1590 

9 

a) Angaben in cm-’. 
b) Angaben in nm. 
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Tabelle 5. IR.-Banden und U V.-Maxinia der p-Dzenone 

Verbindung 1R.-Spektrum (Film) a) UV.-Spektrum 
(95prOz. 
Athanol) b) 

V G G H  Y C E C  vc=o vc=c L a x  (log&) 

3292 2120 1666 1663 
3257 1607 

236 (4,12) 

10 

0 

3313 2121 1673 1646 243 (4,05) 
3273 1610 

\/\/ 

{)+ 
12 

3308 2112 1668 1640 
3270 1620 

245 (4,l l)  

0 
II 

3303 2118 1672 1640 
3258 1608 

244 (4, l l )  

0 

1671 1640 244 (3,99) 
1605 

1967 1669 1640 236 (4.02) 
(C = c 2 C) 1608 253 (S)d) 

(3.95) 
16 

a) Angaben in cm-'. 
b) Angaben in nm. 
c) 1R.-Spektrum in CC14/C,S, aufgenommen. 
d, S = Schulter. 
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Banden konnen den Tab. 4 bzw. 5 entnommen werden. Auf eine Diskussion der NMR.- 
Spektren wird hier verzichtet, da diese fur entsprechende o- und 9-Allyldienone erst 
kurzlich ausfuhrlich vorgenommen wurde (vgl. [7] bzw. [S]). Die Zuordnung von 
erythro- und threo-83) erfolgte durch Vergleich der ihren NMR.-Spektren entnomme- 
nen chemischen Verschiebungen rnit denjenigen anderer erythro- und thzreo-o-1'- 
Methylpropargyldienone, fur die in einem anderen Zusammenhang eine eindeutige 
Strukturzuordnung vorgenommen wurde. Hieruber soll noch ausfuhrlich berichtet 
werden [4]. In  allen Fallen erscheint bei den threoiden Dienonen die Methylgruppe 
an C(1') im Vergleich zu den erythroiden Dienonen in Tetrachlorkohlenstoff um etwa 
0,3 ppm nach hoherem Feld verschoben. 

'4us dem 2-Propargyl-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-l-on (7) wurde noch 
3'-d-7 hergestellt. Der Austausch des Acetylenwasserstoffes erfolgte durch Erhitzen 
von 7 in D,O/Dioxan in Gegenwart von Kaliumcarbonat im Bombenrohr auf 100" 
(vgl. auch [3]). 

3. Saurekatalysierte Umlagerung der 0- und p-Propargylcyclohoxadie- 
nole. - Die fur die Umlagerungen benotigten Propargyldienole wurden durch 
Reduktion der entsprechenden Propargyldienone in trockenem Ather bei 20" mit 
2-3 Molaquivalenten Lithiumaluminiumhydrid gewonnen, wobei die erfolgte Reduk- 
tion im Dunnschichtcliromatogramm uberpruft wurde. Die Dienole zeigten im Ver- 
gleich zu den entsprechenden Dienonen an Kieselgel (Laufmittel : PentanlAther- 
Gemische) 2-5mal kleinere Rf-Werte. In  den meisten Fallen wurden die erhaltenen 
Dienole ohne weitere Reinigung und Charakterisierung umgelagert. Im Falle des 
4-Methyl-4-propargyl-cyclohexa-2,5-dien-l-ols (35) zeigte das NMR.-Spektrum die 
Anwesenheit von syn- und anti-Isomeren im Verhaltnis von etwa 1 : 1 an (vgl. hierzu 
[Z]). Diese traten rnit Sicherheit auch bei der Reduktion der anderen $-Propargyl- 
dienone auf, denn die Dienole erschienen im Dunnschichtchtomatogramm jeweils als 
Doppelfleck. Syn- und anti-Isomere entstanden auch bei der Reduktion der o-Pro- 
pargyldienone, da auch diese Dienole im Dunnschichtchromatogramm als Doppel- 
fleck auftraten. Im Falle des 2-(3'-Methylpropargy1)-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3,5- 
dien-1-01s (21) betrug das NMR.-spektroskopisch ermittelte Verhaltnis der beiden 
Isomeren etwa 1:2 (vgl. hierzu 121). 

Die Umlagerung der Propargyldienole wurde im allgemeinen in etwa 0,05 N 

methanolischer Schwefelsaure bei 0" ausgefuhrt, wobei man z. B. 250 mg des Dienols 
in 40 ml Methanol loste, auf 0" abkuhlte und diese Mischung rnit 10 ml 0 , 2 5 ~  auf 
0" vorgekuhlter methanolischer Schwefelsaure in einem Guss versetzte. Nach halb- 
stundiger Reaktionszeit bei 0" versetzte man rnit 100 ml Wasser und nahm die Reak- 
tionsprodukte in Pentan auf. Die entstandenen Allenyl- und Propargylbenzole konn- 
ten in allen Fallen durch praparative Dunnschichtchromatographie an Kieselgel rnit 
Pentan als Laufmittel aufgetrennt werden. Die Allenylbenzole besitzen die grosseren 
Rf-Werte. Die Struktur der Allenyl- und Propargylbenzole ist eindeutig durch ihre 
NMR.- und 1R.-Spektren festgelegt. Die chemischen Verschiebungen und Kopp- 
lungskonstanten der Allenylbenzole sind in Tab. 6, diejenigen der Propargylbenzole 

3, Erythro soll dasjenige diastereoisomere Dienon genannt werden, bei dem in einer Newman- 
Projektion entlang der C(Z)/C(l')-Bindung die Substituenten gleicher Prioritat an  C(2) und 
C(1') (bei ilirer Einstufung nach der Sequenzregel [9 ] )  hintereinanderstehen. 

7 1  
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Tabelle 6. Chenzzsche Verschzebungen und Kopplungskonsfanten z n  den  iVMR -Spektren vo?z .4 llenyl- 
belzzolen zn Tetrachlovkohlenrtoffaj 

Verbindung CH, an CH, an aromatische H bzw. CH, H bzw. CH, 
C(2) und C(4) H an C(1‘) an C(3‘) 
C(6) 

2,28; s 2 2 1 ;  s 6 , i O ;  6,13; t 4,83; d 
breitcs s J 1 , , 3 ,  = 720 

24 

1’-d-24 

2,27;  s 2,20; s 6,69; - 

brcites s 
4,83; 
breites s 

26 

2,22;s  2 ,22;s  6,72;  1,86; t 4,56; q 
breites s J C H 3 , 3 ’  = 3,5 

2,25; s 2,21; s 6,68; 6,OO; s p  1,74; d 
breites s J1’,3’ = 3,5 

27 

7,lO-6,80; 6,26; t 5,04; tl 
m J1,,,, = 7,0 

39 

2,30; s 7 , u 3 ;  m 6,03; t 5,05; d 
J1..s! = 7,o  

40 

a) 
b) 
c )  Methylgruppe an C(3) .  

Siehe Fussnote a) in Tab. 2. 
Werte dem Spektrum eines 1 : 2-Gemisches von 39 und 40 entnommen. 
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in Tab. 7 zusammengestellt. In den 1R.-Spektren der Allene liegt die Allenbande im 
Bereich von 1960 bis 1940 cm-l, wahrend die Bande der C,C-Dreifachbindung im 
Falle der Propargylbenzole im Bereich von 2120 bis 2110 cm-l erscheint. Die Streck- 
schwingung der GC-H-Gruppierung befindet sich bei 3315 bis 3300 cm-l (vgl. Tab. 
10 und 11, exp. Teil). 

Selir einheitlich und mit guten praparativen Ausbeuten verlief die Dienol-Benzol- 
Umlagerung der sich vom Mesitol ableitenden Propargyldienole 18-22. Ausbeuten, 
Produkte und Produktverhaltnisse der Umlagerungen (vgl. Schemata 2 und 3) sind 
in Tab. 8 zusammengestellt. Man erkennt, dass das Verhaltnis der gebildeten Allenyl- 
und Propargylmesitylene unabhangig davon ist, ob man a) von einem o-Dienol 
oder dem entsprechenden $-Dieno1 (vgl. 18 und 19) oder b) von einer erythro- oder 
threo-Form (Dienol 20) ausgeht. Eine deutliche Abhangigkeit des Allenyl-/Propargyl- 
mesitylenverhaltnisses beobachtet man hingegen bei den im Propargylrest methyl- 

Tabelle 7. Chemische Verschiebungen und  Kopplungskonstaizten in den  NMK.-Spek tren  y o n  Pvopar- 
gylbenzolen zn Tetrachlorkohlenstqf fa) 

Verbindung CH, an C(2) CH, an C(4) aromatische H bzw. CH, H bzw. 
und C(6) H an C(1') CH, 

an C(3' )  

28 

2,32; s 2,22; s 6,72; 3,36; s - 
hreites s D 

3'-d-28 

2,36; s 2.17; s 6,66; 4,09; q x  d 1,93; d 
breites s ]I,, C H ~  = 7,O 

J 1 * , 3 ,  = 3,') 
29 1,41;  d 

2,26; s 2,17; s 6,68; 3 2 5 ;  q 1,64;  t 
,ll,> CH3 2,s '\/\ breites s 

30 

2,27; s - 7 ,30 ;  m, 1 H  3,42; d 1.98; t 
7,03; m, 3 H  = 2 , j  

38 

a) Siehe Fussnote a) in Tab. 2. 
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substituierten Ilienolen 20, 21, 22. Wahrend bei der Umlagerung von 18 oder 19 
etwa gleiche Mengen an Allenyl- (24) und Propargylmesitylen (28) gebildet werden, 
uberwiegt bei der Umlagerung von erythhro- oder thhrea-20 das Allenylprodukt 25. Bei 
der Umlagerung von 22 ist die Bildung des 3', 3'-Dimethylallenyl-niesitylens 27 neben 
der Spaltung zurn Mesitylen die einzig beobachtbare Reaktion. Eine oder zwei Methyl- 
gruppen in 1'-Stellung der Dienole fuhren soinit zu eintr bevorzugten Bildung der 
Allenylmesitylene. Befindet sich im Dienol jedoch eine Methylgruppe in 3'-Stellung, 
so uberwiegt die Bildung des entsprechenden Propargylmesitylens (vgl. die Umlage- 
rung von 21). Fur diese Effekte lassen sich zweifellos sterische Faktoren verantwort- 
licli machen. Wie ein Vergleich der Stellung der Methylgruppen im Propargylteil der 
Dienole und in den entspreclienden Allenyl- und Propargylmesitylenen zeigt, erfolgt 

Schema 2 
Suuwkatalysievte Dimol-Benzol- Umlagerung oon 0- und p-Propargyldienolen in Methanol bet 0" 

29 (R = CH3) 

1 8 ( ~  = H) 

Schema 3 
Suwekatalysaevte Dienol-Benzol- Umlagerung von 4-(l' ,  l'-Dinaelhylpropargyl)- (22) und 4-(3', 3'- 

Dimethylallenyl)-2,4,6-trinzedhyl-cyclohexa-2.5-dzen-l-o2 (23) in Methanol bei 0" 

22 MeOH IH @ 

27 

23 
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die Bildung der Allenylmesitylene unter Inversion und die Bildung der Propargyl- 
mesitylene unter Retention der Propargylkette. Die Allenylmesitylene konnen also 
nicht durch eine an sich schon unwahrscheinliche saurekatalysierte Isomerisierung 
der Propargylmesitylene entstanden sein. Umgekehrt konnen die Propargylmesi- 
tylene auch nicht aus den Allenylmesitylenen gebildet worden sein. Dies gilt auch 
fur die Umlagerung des 2-Propargyl-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-l-ols (18) 
bzw. seines #-Isomeren 19, denn die Umlagerung von 3’-d-18 ergab ausschliesslich 
1‘-d-24 und 3’-d-28. 

1’-d -24 3‘-d-28 

Alle beobachteten Produkte, wie auch die geringe Menge des gebildeten Mesi- 
tylens (in allen Fallen, ausgenommen 22, < 5Oj,j, stehen im Einklang mit einem intra- 
molekularen Verlauf der Umlagerungen. Die Propargylmesitylene entstehen dabei 
sicher durch eine [l s, 2 s]-Wanderung des Propargylrestes. Dass dabei fast ausschliess- 
lich (97%) der Propargylrest und nur zu etwa 3% die Methylgruppe wandert (vgl. 
Schema 4), folgt aus der Beobachtung, dass neben 24 und 28 nur zu ca. 3% 6-Propargyl- 
(32) (oder 6-Allenyl) -pseudocurno1 auftritt. 

Schema 4 

18 
h 

+p 
II 

24 

“””” w 
31 

32 33 

Im Falle der Umlagerung von 18 erhalt man 54% Propargylmesitylen (28), 43% 
.4llenylmesitylen (24) und 3% eines nicht identifizierten Produktes. Um die Struktur 
des nicht identifizierten Produktes abzuklaren, wurde in einem Falle das ungereinigte 
Produktgemisch der saurekatalysierten Umlagerung von 18 in Methanol mit PdjC 
hydriert. Dabei isolierte man in 73% Ausbeute ein Gemisch aus Propylmesitylen (31) 
und 6-Propylpseudocumol(33) im Verhaltnis von 96:4.31 und 33 wurden auch durch 
Hydrierung von Allylmesitylen [lo] bzw. 6-Allylpseudocumol [Z] erhalten. Die Iden- 
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Tabelle 8. Suurekutalyszerte Dienol-Benzol- L’mlugerung lion 2,4,6- Trzmeth?il-propargyldienol~n 
(18-22) in Methaml bei O’a) 

Edukt Produkto Nebcn- Gesamt- 
produkte ausbeutc 

(isoliert) /R 

R 
( % I  ( % I  ( % I  (?A) 

18 

I 
3‘-d-18 

19 

evythro-20 b) 

threo-20 b) 

I< = R’= H 
R”=  CH, R ”  = CH 

R = I<‘= H 

25 (83) 29 (16) (1) (93) 

21 

22 
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R = H  R = H  
R'= R"= CH R'=R"=CH, 

Ho\/H 
\/\/ 

(2) (89) () /vH'  / 27 (98) - 

23 

a) Die relative Zusammensetzung des Produktgemisches wurde gas-chrotnatographisch be- 
stimnit. 

b) Erythvo- und threo-20 werden die Dienolgemische (Epimcre an C(1)) genannt, die durch Reduk- 
tion aus den entsprechenden Dienonen (evythro- und threo-8) erhalten wurden (vgl. 3)). 

C) Es handelt sich uni das Spaltungsprodukt Mesitylen. 

tifizierung von 33 im Hydriergemisch erfolgte auf gas-chromatographischem Wege. 
Das im Hydriergemisch zu 4% beobachtete 6-Propylpseudocumol(33) kann nur durch 
Hydrierung aus einem 6-Propargyl- (32) oder 6-Allenylpseudocumol gebildet worden 
sein. 32 kann bei der Umlagerung von 18 aber nur durch eine Methylgruppen- 
wanderung entstanden sein. Fur die Bildung der Allenylmesitylene stehen zwei Reak- 
tionswege zurverfiigung: a) direkte [3s, 4s]-Umlagerung, b) [ 3 s ,  3s]- und nachfolgende 
[l s, 2s]-Umlagerung. Aufgrund der Resultate der Dienol-Benzol-Umlagerung der 
Allylcyclohexadienole (vgl. [a] und Einleitung) scheint der Weg b) unwahrscheinlich 
zu sein, da [3 s, 3s]-Umlagerungen nur in untergeordnetem Ausmass beobachtet 
wurden. Allerdings zeigt die praktisch quantitativ verlaufende Umlagerung des 

Schema 5 

HO H (y 
3 4 \  MeOH/H@ MeOH/H@ / 

MeOH/@i 20° 

Hg % 

35 

38 39 40 
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Allenyldienols 23 zum Allenylmesitylen 27 (Tab. 8), dass [l s, 2sj-Umlagerungen von 
Allenylresten, die der zweite Reaktionsschritt bei Weg b) erfordert, moglich sind. 

Gegen den Weg b) sprechen auch die Ergebnisse der saurekatalysierten Umlage- 
rungen von 2-Methyl-2-propargyl-cyclohexa-3,5-dien-l-ol (34) und 4-Methyl-4-pro- 
pargyl-cyclohexa-2,5-dien-l-ol (35) (vgl. Schema 5). 

Die in Tab. 9 zusammengefassten Daten zeigen, dass die [3s, 3s]-Umlagerung wie 
in1 Falle der Allylcyclohexadienole [ 2 ]  nur in untergeordnetem Masse auftritt. Die 
Produktverteilung ist naliezu unabhangig davon, ob das o-Propargyldienol 34 oder 
das #-Propargyldienol35 eingesetzt wird. Die Umlagerungen von 34 und 35 in Ather 
fuhrten in qualitativer und quantitativer Hinsicht zu denselben Produkten wie die 
entsprechenden Umlagerungen in Methanol (vgl. Tab. 9). Wurde die Umlagerung 
von 35 in Methanol bei 0" durchgefiihrt, so isolierte man nach 30 Min. Reaktionszeit 
14% 38, 10% 39 + 40 und zu 46% ein Diastereoisomerengemisch der Methoxycyclo- 
hexadiene 36 und 37. Die Strukturzuordnung der letztgenannten Verbindungen 

Tabelle 9. Saurekatalysierte Umlagerung van 2-Methyl-2-propargyl-cyclohexa-3,5-dien-l-ol(34) und 
4-Methyl-4-propargyZ-cyclohexa-2,5-dien-l-o1 (35) 

Verbindung Umlagerungs- Gcsanit- 
bedingungen ausbeute 

(isoliert) 

I 
38 39 40 

(%) ( % I " )  (%) ( O 4 )  

HOVH Methanol (y/+ 20" 75 66 4 30 

\/- Ather 
0' 65 64 4 32 34 

Methanol 
20" 80 64 7 29 

Ather 

HOVH 
/\ 

0" 73  65 J 30 

II I/ \L,+ 
35 

a )  Die Produktverhaltnisse wurden gas-chromatographisch an Kapillarkolonnen nach Grob [ll] 
bestimnit. 

wurde aufgrurid des NMR.- und 1R.-Spektrums getroffen. Das Gemisch der Methoxy- 
cyclohexadiene 36 und 37 konnte sowohl in Methanol wie auch in Ather mit Schwefel- 
saure bei 20" in 38 (64y0), 39 (6%)  und 40 (30%) umgelagert werden. 

Die Struktur des Propargyltoluols 38 ergibt sich aus seinen NMR.-, 1R.- und 
Massen-Spektren. Fur o-Substitution sprechen die im 1R.-Spektrum bei 741 cm-l 
zu beobachtende Bande fur 4 benachbarte aromatische H und das Multiplettmuster 
der Aroniatenregion von 38 im NMR.-Spektrum. Ein aromatisches Proton erscheint 
als Multiplett bei 7,30 ppm, wahrend die iibrigen drei aromatischen H als Multiplett 
bei 7,03 ppm absorbieren. Diese Verschiebung um 0,3 ppm nach tieferem Feld kann 
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durch den Anisotropieeffekt der Dreifachbindung erklart werden. Da nur ein o-stan- 
diges Proton im Anisotropiebereich liegt, muss die zweite o-Stellung substituiert sein. 
NMR.-, 1R.- und Massen-Spektrum der Verbindung 40 stehen rnit der Struktur des 
4-Allenyltoluols im Einklang (vgl. Tab. 10, exp. Teil). Die Hydrierung von 40 mit 
Pd/C ergab 4-Propyltoluol, das rnit authentischem Material verglichen wurde. In  
einem Versuch wurde das im Gemisch mit 40 vorliegende 3-Allenyltoluol (39) durch 
praparative Dunnschichtchromatographie an Kieselgel stark angereichert. Dieses 
Gemisch von 39 und 40 (1 : 2) wies im 1R.-Spektrum nur eine Allenbande bei 1940 cni-l 
aber keine Acetylenbande auf. Das NMR.-Spektrum bestatigte das Vorliegen von 
verschiedenen Allenyltoluolen. Dass es sich dabei nicht um das 2-Allenyltoluol han- 
deln konnte, folgte aus der Hydrierung mit Pd/C, die zu einem ca. 1 : 2-Gemisch von 
3- und 4-Propyltoluol fuhrte. 

4. Diskussion. - Die angefuhrten Versuche zeigen, dass die Dienol-Benzol-Um- 
lagerung der 0- und $-Propargylcyclohexadienole 18-22, 34 und 35 (vgl. Schemata 2, 
3 und 5) sehr einheitlich und analog zur Dienol-Benzol-Umlagerung von Allylcyclo- 

Schema 6 

35 40 

hexadienolen [Z] verlauft. Die Ergebnisse stehen rnit Reaktionsschema 6, das fur das 
o-Dienol 34 und das +Dieno1 35 angegeben wird, im Einklang. Nach einer raschen, 
reversiblen Protonierung der Hydroxylgruppe erfolgt die Wasserabspaltung zum 
Benzoniumion a. Dieses kann bei 0" mit Methanol abgefangen werden, wobei sich 
die Methoxycyclohexadiene 36 und 37 bilden. Die Bildung von 36 und 37 durch eine 

_+CH30HD " 3 C p  

0 a cH@ 
H3CO 

a 36 37 

SNZ- bzw. SxZ'-Reaktion zwischen Methanol und den 0-protonierten Dienolen scheint 
unwahrscheinlich [ll a]. 
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Die Bildung von 36 und 37 ist reversibel, denn bei der Rehandlung der Methoxy- 
verbindungen mit Schwefelsaure in Methanol oder Ather bei 20" isoliert man die 
Unilagerungsprodukte 38, 39 und 40 im gleichen Verhaltnis wie bei den direkten 
Umlagerungen der Dienole 35 und 36 in Ather. Der Protonierung der Methoxygruppe 
folgt somit eine Abspaltung von Methanol, wobei das Benzoniumion a zuruckge- 
bildet wird. 

Die thermischen Umlagerungen im Ion a konnen als aromatische sigmatropische 
Umlagerungen der Ordnung [l, 21, [3,3] und [3,4] betrachtet werden. Diese Umlage- 
rungen mussen aufgrund der Erhaltung der Orbitalsymmetrie alle suprafacial ver- 
laufen [12] (vgl. auch [a]). Auch bei der Umlagerung der Propargyldienole sind wie bei 
den Allyldienolen die [1 s, 2s]-  und [3~,4s]-Umlagerungen, bei denen die Ladung im 
Ubergangszustand besser delokalisiert werden kann, gegenuber der [3 s ,  3 s]-Umlage- 
rung stark begunstigt. Fur die relativen Geschwindigkeiten der Umlagerungen von a 
gilt nach statistischer Korrektur k,3,41 rn kll,zl > kf3,31. Das Verhaltnis der Geschwin- 
digkeitskonstanten bleibt sowohl beim Ubergang vom o- (34) zum $-Dieno1 (35) bzw. 
deren Methylather wie auch beim Wechsel des Losungsmittels von Methanol zu Ather 
nahezu konstant. Dies ist ein Indiz dafur, dass in allen beschriebenen Versuchen die 
Umlagerungen in einem gemeinsamen Zwischenprodukt, dem Benzoniumion a ab- 
laufen. Das o-Propargyltoluol 38 entsteht mit grosser Wahrsclieinlichkeit durch eine 
[l s, 2s]-Wanderung des Propargylrestes (mit Retention). Eine zum gleichen Produkt 
fuhrende [l s ,  2s]-Methylverschiebung kann xwar nicht ausgeschlossen werden, ist 
jedoch aufgrund der Ergebnisse bei der Umlagerung des Dienols 18 (siehe unten) 
unwahrscheinlich. Das Produktverhaltnis, welches die Anteile von [ I ,  21-, [ 3,3]- und 
[3,4]-Umlagerung wiedergibt, betragt bei der Umlagerung des Propargyldienols 34 
in Ather 64 : 4 : 32 (vgl. Tab. 9) und im entsprechenden Allyldienol62: 8 : 30 (vgl. ;2]). 
Da bei der Umlagerung von Allyldienolen keine Methylgruppenwanderung beob- 
achtet merden konnte, ist eine Methylwanderung grosseren Ausmasses auch in 
Propargyldienolen sehr unwahrscheinlich, da die sehr alinlichen Produktverhaltnisse 
eine analoge Reaktionsweise nahelegen. 

Analog zu den besprochenen Reaktionen verlaufen die Umlagerungen der aus 
Mesitol hergestellten Propargyldienole 18-22 (vgl. Schemata 2 und 3 und Tab. 8). 
Hauptproduktc sind die durch eine [ 1 s ,  2 s]-Umlagerung gebildeten Propargylmesi- 
tylene sowie die durch [3s,4s]-Wanderung entstandenen Allenylmesitylene. Die 
Bildung der Allene 24-27 durch eine [3s,3s]-Umlagerung des Ions b zum Allenyl- 
benzoniumion c gefolgt von einer [ l  s ,  2s]-Verschiebung kann jedoch nicht eindeutig 

b C d 

ausgeschlossen werden. Durch die Umlagerung des Allenyldienols 23 konnte gezeigt 
werden, dass Renzoniumionen vom Typ c unter den gewahlten Bedingungen sehr 
glatt in Allenylinesitylene ubergehen, was dem Schritt c + d der obigen Reaktions- 
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folge entspricht. Dabei konnte nur eine Wanderung des Allenylrestes und nicht der 
Metliylgruppe nachgewiesen werden. Gegen eine starke Beteiligung des zweistufigen 
Mechanismus spricht aber der geringe Anteil an [3,3]-Umlagerung, der bei den Dieno- 
len 34und 35 beobachtetwird. Als Nebenreaktion tritt im Benzoniumion b eine rls,Zs]- 
Metliylwanderung ein, da zu 3% die Bildung des 6-Propargylpseudocumols (32) be- 
obachtet wurde. Bei der saurekatalysierten Umlagerung von 2-Allyl-2,4,6-trimethyl- 
cyclohexa-3,5-dien-l-o1 wurde das Auftreten von 6-Allylpseudocumol nicht beob- 
achtet (Nachweisgrenze < 0,25%) [Z ] .  Dies spricht dafur, dass der Propargylrest 
bei der Dienol-Benzol-Umlagerung eine deutlich kleinere Wanderungstendenz auf- 
weist als der Allylrest 4 ) .  

Das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten kr3,41/kL1,21 hangt sehr stark von 
der Substitution der Propargylseitenkette wie auch des Sechsringes ab. Wahrend 
dieses Verhaltnis beim Benzoniumion a (generiert aus 34 oder 35) ungefahr 1 betragt 
(nach statistischer Korrektur), steigt es beim Benzoniumion b (generiert aus 18 oder 
19), das zusatzlich durch Methylgruppen an C(3) und C(5) substituiert ist, auf etwa 
1,5. lliird nun im Propargylrest des Benzoniumions b eine 1’-Metliylgruppe einge- 
fuhrt (Umlagerung von 20), so steigt dieses Verlialtnis auf 10. Befinden sich in b 
zwei Methylgruppen in l’-Stellung, so wird keine [I, 21-Umlagerung mehr beobachtet. 
Die ‘l,Z]-Umlagerung in den Ionen a bzw. b sollte unter Retention der Propargyl- 
gruppe zu den Tonen e bzw. g, die [3,4]-Umlagerung unter Inversion der Propargyl- 
gruppe zu den Benzoniumionen f bzw. h fuhren. Modellbetrachtungen zeigen, dass im 
Ion g die sterischen Wechselwirkungen zwischen der Methylengruppe und den beiden 
o-Methylgruppen erheblich grosser sind als entsprechende Wechselwirkungen im 
Ion h, wahrend sich die Ionen e und f in Bezug auf sterische Wechselwirkungen 

a e f 

b 9 h 

nur wenig unterscheiden sollten. Unter der Voraussetzung, dass in den Ubergangs- 
zustanden der Umlagerungen sich diese sterischen Wechselwirkungen schon teilweise 
auswirken, kann die Anderung des Verhaltnisses kI,,41/k,,,,l auf diese sterischen Effekte 
zuriickgefiihrt werden. Wird im Ion b eine Methylgruppe an C(3’) eingefiihrt, wird 
k,3,41/kLl,al = 0,4, d. h. die Bildung des Allenylbenzols wird erwartungsgemass erschwert. 

Da sich die Propargylbenzole durch Chromatographie an Kieselgel leicht von den 
Allenylbenzolen trennen lassen, stellt die Dienol-Benzol-Umlagerung von Propargyl- 

*) Vcrsuche zur Abltlarung der Wanderungstendenzen von Allyl- und Propargylresten bei der 
Dicnol-Eenzol-Uinlagerung sind im Gange [j]. 
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dienolen eine brauchbare praparative Methode zur Synthese von Phenylallenen dar. 
Allerdings verlaufen die Uinlagerungen weniger einheitlich, wenn sich an C(5) der 
o-Propargyldienole eine Methylgruppe befindet (z. I3. 41). Uber Umlagerungen 
in solchen Systemen sol1 in Kiirze berichtet werden [ 5 ] .  

\Vir danken Herrn Prof. W .  uoiz Philipsborv2 fur seine Hilfe bei der Xufnahme von NMR.- 
Spcktren, Herrn Prof. M .  Hesse fur Massenspektren, Herrn Prof. K .  Grob fur Ratschlage bei gas- 
chromatographischen Problcmen und Herrn H .  Frohofer fur Analysen und 1R:Spektren. Die vor- 
liegende Arbeit wurde wiederum in dankenswcrter Weise voni Schweizevischen A’ationalf&ztls 
unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. - Smp. rnit dem Schmelzpunktapparat Mettler FP-2. - CJ-.- 

Spektren in 95proz. Feinsprit oder Hexan (Uvasol, Merck)  ; Angaben der Extreninerte in nni 
(log&). 1R.-Spektren in CC1, und CS, oder als Film: Angaben in cm-l. NMR.-Spektren in CC1, bei 
60 oder 100 MHz; chemische Verschiebungen (Bereiche oder Signalzentren) in ppm relativ zu in- 
ternem Tetramethylsilan (TMS) = 0; s = Singulett, d = Dublett, t = triplett, q = Quartett, 
qi = Quintett, s p  = Septett und m = Multiplett. Massenspektren (MS.) an einem CEC-Gerat 
Typ 21-llOB bci 70 eV; Angaben der Pike in rn/e (%). 

Abdampfoperationen im Rotationsverdampfer bei 3040°/12 Torr. Die Destillation kleiner 
Substanzmengen erfolgte im Kugelrohr (Luftbad). - Analytische Diinnschichtchromatogramme 
(DC.) an Kieselgel Merck HF,,,+,,, mit PentanlAther odcr Benzol. Spruhreagenzien : lproz. soda- 
alkalische Kaliumpermanganatlosung und 10proz. alkoholische Phosphormolybdansaurelosung. - 
Praparative Diinnschichtchromatogramme (prap. DC.) an Kieselgel Merck PF,,, odcr 
auf Platten dcr Dimension 20 x 20 cm, beschichtet mit 30 g Adsorptionsmittel. - Praparative 
Chromatographie an Kieselgel Mevck 0,05-0,2 mni. 

Analytische Gas-Chromatogramme (KGC.) an den C. Erba-Geraten D-AID (FID) und GI 
(FID) mit Glaskapillarkolonnen nach Grob Ill],  beladen rnit F-50 oder XE-60 (26 bzw. 22 m x 
0,35 mm) ; Traigergas Wasserstoff. Quantitative Auswertung mit elektronischem Integrator ( Tujo- 
tronics CRS-101) ; die angegebenen Werte stellen die Mittel aus 3 Chromatogrammen dar ; besondere 
Eichkurven wurden nicht erstellt. 

1. Herstellung der Propargylcyclohexadienone. - 1.1. 4-Methyl-4-proparg~l-c~clolzcsn- 
2,5-dien-7-on (10). - Zu einer Losung von 40,O g (0,37 Mol) p-Kresol in 150 in1 2,5w Kalilauge 
(0,37 Formelgewichte Kaliumhydroxid) wurden 100 g Sorbit und 1 g Kupferpulver gegeben. I n  
Analogic zn [ 2 ]  gab man unter intensiver Vibroinischung bei 50” inncrhalb 1 Std. tropfenweisc 
44,3 g j0,37 Mol) Propargylbromid zu und liess 5 Std. bei 50-60” reagieren. Danach wurde niit 
Pentan extrahiert und die Pentanphase funfmal rnit Chisen-Lauge ausgeschuttelt. Man wusch niit 
Wasser neutral und trocknete uber gegluhtem Kaliumcarbonat. Nach Abdampfen des I i k u n g s -  
inittels erhielt man 18 ,G  g (34%) Neutralteil (vgl. Tab. 1). Durch Chromatographie an 150 g Iiiesel- 
gel (Laufmittel Pentan/Athcr 9 :1) wurde zuerst dcr PropargyZ-p-kres?iluther [13] abgetrennt. Aus- 
beutc 7,4 g (13,5%). IR. (Film) (vg1. [14a]) : 3280 (Acetylen-H), 2117 (CrC), 1606, 1584 und 1505 
(Aromat), 1212 und 1028 (Arylather), 814 und 803 (2 benachbarte arom. H). NMR. (60 XHz) ( q l .  
[14b]): 7,07-G,66 (AA’RR’-System, 4 aroni. H), 4,51 ( d ;  J = 2,5 Hz; 2 H an Cjl’)), 2,31 ( t ;  J = 

‘25 Hz;  -Acctylen-H), 2,24 (s; CH, an C(4)). 
C,,H,,O (146,18) Ber. C 82,16 H 6,90y0 Gef. C 81,93 H 6,88?6 

Als zweite Komponente wurde das Dienon 10 eluiert und bci 50-55”/0,02 Torr destillicrt. Aus- 
beute 2,2 g (4,0%). Durch prap. DC. an Kieselgcl und Kugclrohrdestillation wurde 10 jeaeils 
direkt vor der Weitervcrarbeitung nachgereinigt. Das Produkt wies ini KGC. nur einen P i l c  auf 
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und war diinnschichtchromatographisch einheitlich. UV. und IR. : s. Tab. 5. NMR. : s. Tab. 3. MS. : 
146 (M+) ,  (39), 145 (25), 131 (34), 118 (23), 117 (32), 107 (49), 103 (19), 91 (19), 79 (53), 77 (100). 

C,,H,,O (146,18) Ber. C 82,16 H 6,90y0 Gef. C 82,31 H 6,82% 
1.2. 2-Methyl-2-propargyl-cycZohexa-3,5-dien-l-on (6). - 40,O g (0,37 Mol) o-Kresol wurden nach 

1.1 (ohne Sorbit) propargyliert. Ausbeute an Neutralteil 23,O g (42%) (vgl. Tab .1). Bei der Chro- 
matographie an 150 g Kieselgel mit Pentan/hhcr  9 : l  wurden zuerst 7,l  g (13,1%) Propargyl-o- 
kresylather eluiert. IR. (Film) : 3280 (Acetylen-H), 2118 (C=C), 1601, 1589 und 1491 (Aromat), 
1234, 1221, 1120 und 1025 (Arylather), 748 (4 benachbarte arom. H). NMR. (60 MHz) : 7,106,65 
( m ;  4 arom. H), 4,56 (d; J = 2,5 Hz;  2 H an C(l ') ,  2,31 (t; J = 2,s  Hz; Acetylen-H), 2,19 ( s ;  
CH, an C-jZ)).  

C,,H,,O (146,18) Bcr. C 82,16 H 6.90% Gef. C 82,31 H 6,95% 

-11s zweite Fraktion erhielt man nach Destillation bei 4045"/  0,002 Torr 1,05 g (2%) 2-Methyl- 
2-propargyl-cyclohexa-3,5-dien-l-on (6). UV. und IR. : s. Tab. 4. NMR. : s. Tab. 2. 

1.3. 2-Propargyl-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-7 -on (7) und 4-PropargyL-2,4,6-trimethyl- 
cyclohe.za-Z,5-dien-7-on (11). - 13,6 g (0,l Mol) Mesitol wurden in 40 ml 2 , 5 ~  wasseriger Kali- 
laugc init 12,O g (0,l l  Mol) Propargylbromid umgesetzt und 2 Std. bei 5060"  gertihrt. Nach 
iiblicher Aufarbeitung erhielt man 12,O g (64%) Neutralteil. Die leicht gelbe Neutralphase wies im 
DC,. (PentanlAther 9:l)  drei Flecken auf. Der Rf-Wert fur den Propargyl-mesitylather betrug 
0.61, fur das o-Dienon 7 (starke Fluoreszenzloschung bei 366nm) 0,48 und fur das p-Dienon 
(Fluoreszenzloschung bei 245 nm) 0,35. Chromatographie an 240 g Kieselgel ergab 2,28 g (12,2%) 
Propargyl-mesitylather, 2,Ol g (10,8%) 7 und 0,85 g (4,6%) 11. Die Dienone wurden bei 65-75"/ 
0,02 Torr im Kugelrohr destilliert und waren im DC. und gas-chromatographisch rein. 

In einem zweiten Ansatz wurden 25,7 g (0,19 Mol) Mesitol und 8,O g (0,2 Formelgewichte) 
Kaliumhydroxid in 100 ml Wasser gelost, ca. 1,2 g Kupferpulver beigemischt und unter gutem 
Ruhrcn bei 50-60" 22,s  g (0,21 Mol) Propargylbromid zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 
wie unter 1.1 aufgearbeitet. Rohausbeute 23,8 g (73%) (vgl. Tab. 1). Nach Chromatographie an 
Kieselgcl mit Pentanldther 9 :1 betrugen die Ausbeuten an Propargyl-mesitylather 4,05 g (12,4%), 
an o-Dienon 7 9,8 g (30%) und 3,3 g (10,1%) an p-Dienon 11. Der Propargyl-mesitylather (vgl. 
[3] [15]) wies folgende spektrale Daten auf: IR. (Film) : 3290 (Acetylen-H), 2125 (CEC), 1600 und 
1485 (Aromat), 1209, 1147 und 1009 (Arylather), 853 (isoliertes arom. H). NMR. (60 MHz): 
6,64 (s; 2 arom. H), 4,32 (d ;  J = 2,5 Hz; 2 H an C(l')), 2,27 (t; J = 2,5 Hz; H an C(3')), 2,19 
(s; CH, an C(2) und C(6)), 2.15 (s; CH, an C(4)). 

C,,H,,O (17424) Ber. C 82,72 H S,O9% Gef. C 83,Ol H 8,16% 

2-Propargyl-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-l-on (7) : UV. und IR. : s. Tab. 4. NMR. : 
s. Tab. 2. MS.:  174 (M+)  (62), 159 (34), 149 (18), 146 (6), 135 (loo),  131 (30), 121  (9), 115 (18), 
107 (18), 105 (16), 91 (78), 79 (28), 77 (30). 

C,,H,,O (174,24) Ber. C 82,72 H 8,09% Gef. C 82,99 H 8,18% 

I-Propargyl-2,4,6-trimethyZ-cyclohexa-2,5-dien-l-on (11) : Smp. 41,542,OO (Hexan). UV. und 
IR. :  s. Tab. 5. NMR.: s. Tab. 3. MS.: 174 (M+) (19), 159 ( 6 ) ,  146 ( 2 ) ,  135 (loo), 131 (3), 121 (3), 
115 (4), 107 (5), 105 (6), 91 (31), 79 (lo),  77 (8). 

C,,H,,O (17424) Ber. C 82,72 H 8,09% Gef. C 82,59 H 8,33% 

1.4. 2-( l'-Methylpropargyl)-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-7-on (8) und 4-(7'-Methylpro- 
pnvgyZ)-Z, 4,6-trimethyl-cyclohexa-2, 5-dien-I-on (13). - Zu einer Losung von 35 g (0,5 Mol) 1-Butin- 
3-01 (Fluka prakt., 55proz. in Wasser) und 95 g (0,5 Mol) p-Toluolsulfonsaurechlorid wurde bci 
Raumtemperatur tropfenweise 65 ml 35proz. Natronlauge gegeben. Das nach 5 Std. ausgefallene 
1-Methylpropargyltosylat wurde abgenutscht und aus Cyclohexan umkristallisiert. Ausbeute 76 g 
(68%); Smp. 53,5-54,0" [16]. 11,3 g (0,05 Mol) des Tosylats wurden portionenweise zu einer Lo- 
sung von 6,8 g (0,05 Mol) Mesitol und 2,s g (0,05 Formelgewichte) Kaliumhydroxid in 22 ml95proz. 
Athanol gegeben und 15 Std. bei Raumtemperatur geruhrt. Die Farbe des Reaktionsgemisches 
anderte sich von rosa nach gelb; dabei fie1 das Kaliumsalz der p-Toluolsulfonsaure aus. Zum 
Schluss wurde 30 Min. auf 50" erwarmt, 100 ml Wasser zugegeben, mit Pentan ausgeschuttelt und 
die Pentanphasen mit CZaisen-Lauge gewaschen. Nachdem iiber Kaliumcarbonat getrocknet und 
das Losungsmittel abgedampft wurde, betrug die Rohausbeute an Neutralteil 9,0 g (95%) (vgl. 
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Tab. 1). Das DC. (Pentan/Athcr 9 : l )  wies 6 Flecken auf. Die Rf-Wcrte betrugen fur den 3’-Mcthyl- 
allcnyl-mesitylather 0,85, fur den 1’-Methylpropargyl-mesitylather 0,75, fur die diastereoisomeren 
o-Dienone 0,47 (threo-8) bzw. 0.34 (erythvo-8) (vgl. auch [4]) untl fur clas p-Dienon 0,28. Bci der 
Chromatographie an 270 g Kieselgel mit PentanlAther 19:1 wurden zuerst 1,l g (11,67h) cines 
Gemisches voii Allenyl- und Propargylathcr im Verhaltnis von ca. 2:  3 eluiert. Durch prdp. DC. an 
Kieselgel mit PentanjAther 9 :1 konnten die beiden Ather rein gewonnen werden. 3’-Meth~~lalZe~~~~l- 
mesityluthev: 1R. (Film) (vgl. [14a]): 1973 und 1959 (Allen), 1610 und 1485 (Aromat), 1206 und 
1030 (Arylather), 890 (>C=CH,), 853 (isoliertes arom. H). NMR. : (100 MHz) (vgl. [14bl) : 6,66 
($92; 2 arom. H und H an C(l’)) ,  5,46 (q  x d ;  J,,, CII, = 7,O Hz, J1.,3, = 5,8 Hz ;  H an  C(3’)), 2.20 
(s; CH, an C(4)), 2,14 (s; CH, an C(2) und C(6) ) ;  1,56 ( d x  d ;  .J,,.cH, = 7,0 Hz, Ji., CH, = 2,0 H z ;  
CH, an C(3’)). I‘-MethyZpropavgyl-mesityZ~ther: IR .  (Film) (vgl. [14a]) : 3290 (hcetylcn-H), 
2115 (CEC), 1611, 1600 und 1485 (Aromat), 1213, 1091 und 1032 (Arylather), 856 (isoliertes 
arom. H). NMK. (60MHz) (vgl. [14b]): 6,67 (s; 2 arom. H) ,  4,54 ( y x  d ;  J ~ . , c H ,  = 6 , s  Hz,  J1.,,. = 

2,O H z ;  H an C( l ’ ) ) ,  2,21 (5; CH, an C(2). C(4) und C(6)), 2,19 ( d ;  H an C(3’)), 1,58 ( d ;  . J 1 . , ~ ~ ,  = 

6,s Hz;  CH, an  C(1’)). 
C,,H,,O (188,26) Ber. C 82,93 H 8,577; Gcf. C 82,653 H 8,70% 

Destillation dor einzelncn Dienonfraktionen bei 60-75”/0,02 Torr ergab 2,1 g (22,0%) reines 
thveo-8, 0,9 g (9,5‘:/0) erythvo-8 und 1,5 g (16%) 13. tlireo-2-(l’-MethyZpropargyl)-2,4,6-tvinzethyZ- 
cycZohexa-3,5-dien-l-on (threo-8): UV. und IR. :  s. Tab. 4. KMR.:  s. Tab. 2. MS.: 188 ( M + )  (16), 
187 (5), 173 (42), 160 (9), 159 (8), 145 (15), 136 (SO), 135 (loo), 121 (23). 115 (a), 107 ( l l ) ,  105 (IS), 
91 (52), 79 (20), 77 ( 2 2 ) .  

C,,H,,O (1  88,26) Bcr. C 82,93 H 8,57y0 Gef. C 83,20 H 8,76oj, 

crythro-2-( 1’-ILlethyZpropargyl)-2,4,6-trimethyl-cycloheaa-3,5-dien-l-o~~ (erythro-8) : Us‘. und 
IR.: s. Tab. 4. NMR.: s. Tab. 2. MS.: 188 (M+)  (23), 187 (6), 173 (45), 160 (8), 159 (9). 115 (19). 
136 (48), 135 (loo),  121 (19), 115 (8), 107 (11), 105 (15), 91 (45), 79 (19), 77 (19). 

C,,H,,O (188,26) Bcr. C 82,93 H 8.57% Gef. C 82,82 H 8,61:/, 

4-(l’-Methylpropargyl)-2,4,6-tri~ethyl-cyclohexa-2,5-dien-l-on (13) : UV. und IK.  : s. Tab. .i. 
NMR. : s. Tab. 3. MS. : 188 ( M t )  (8 ) ,  187 (4), 173 (39), 160 ( lo) ,  159 (5), 145 (12), 136 (59), 135 (loo),  
1 2 1  (20), 115 (4), 107 ( 8 ) ,  105 (11), 91 (42), 79 (15), 77 (16). 

C,,H,,O (188,26) Ber. C 82,93 H 8,57% Gef. C 82,82 H 8,617; 

1.5. 2- (3’-MethyZpropargyl) -2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-?-on (9) und 4- (3’-MethyZpropau- 
gyE)-2,4,6-lrirnet~~yZ-cycEohe~u-Z,5-dien-7-on (14). -~ 13,5 g (0,1 Mol) Mesitol wurden wie unter 1.3 
mit 13,2 g (0 , l  Mol) 3-Methylpropargylbromid [18] unigcsetzt. Die Kohausbeute an Neutraltcil be- 
trug 13,5 g (72%). (vgl. Tab. 1). Das DC. mit PcntanlAther 9:1 wies drci Flecken mit Rf-Werten 
von 0,77 (Ather), 0,48 (o-Dienon) und 0,37 (p-Dienon) auf. Chromatographie an Kieselgel niit 
Pentan/Ather 9 :1 ergab als erste Fraktion 6,3 g (333%) 3’-MethyZpropargyZ-lrzesityZuther. IR. 
(Film): 2305 und 2240 ( C e C ) ,  1600 und 1484 (Aromat), 1208, 1149 und 990 (Arylather), 855 (iso- 
liertes aroni. 11). NMR.: (60 M H z ) :  6,75 (breitcs s ;  2 arom. H ) ,  4,35 ( q ;  J1 . ,c~ ,  = 2,3 Hz;  2 H an 
C(l’)), 2,23 (s; CH, an C(2) und C(6)). 2,21 (s; CH, an C(4)), 1,73 ( t ;  J, , ,cH, = 2,3 Hz;  CH3 an 

c(3’)). C,,H160 (188,26) Bcr. C 82,93 H 8,57y0 Gef. C 82.84 H 8,60% 

Die zweite Fraktion wurde bci 70-75’/0,005 Torr destilliert und als 2-(3’-MethyEproparg?,Z)- 
2,4,6-frimethyZ-cycZohexa-3,5-dien-I-on (9) identifiziert. Ausbeute 1,45 g (7,776). UV. und IK.  : 
s. Tab. 4. NMR.: s. Tab. 2. MS.: 188 (M+)  (49), 187 (7), 173 ( Z j ) ,  145 (35), 136 (521, 135 (loo),  
121 (14), 115 ( l o ) ,  107 (14), 105 (18), 91 (57), 79 (24), 77 (26). 

C,,H,,O (188,26) Ber. C 82,93 H 8,57% Bcr. C 82,69 H 8,29% 

Die dritte Fraktion wurde ebenfalls bei 70-75”/0,005 Torr destilliert. Man erhielt 0,30 g (1,67b) 
4-(~-MethyZpropccrgyZ)-2,4,6-trimetlzyZ-cycZohexa-2,5-dielz-7-on (14). UV. und IR. : s. Tab. 5. NMR. : 
s. Tab. 3. MS. :  188 (A!!+) (20) ,  173 (13), 145 (18), 136 ( 3 2 ) ,  135 (74), 121 (13), 115 (9), 107 (l5), 
105 (20), 91 (82), 79 (29), 77 (33) ,  53 (100). 

1.6. 4-(7’, ?’-DitnethyZpropargygyl)-2.4,6-trimethyZ-cycEohex~-2,5-dien-l -OR (15). - 1 9 , O  g (0,14 Mol) 
Mesitol wurden in 70 m l 2  M Kalilauge (0,14 Formelgewicht Kaliumhydroxid) gelost und bei Raum- 
temperatur 14,5 g (0,14 Mol) 1,l-Dimethylpropargylchlorid [19] unter Vibromischung zugetropft 
und 4 Std. bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wurde wie untcr 1.1 aufgearbeitet. Die Rohaus- 
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beute an Ncutralkorper betrug 20,l g (71%) (vgl. Tab. 1). Im DC. rnit Pentan/Ather 9 : l  konnten 
5 Hauptproduktc nachgewiesen werden. Das Rohprodukt wurde an 400 g Kieselgel mit Pentan/ 
Ather 9 : l  chromatographiert. Zuerst eluierte man 2,8 g (10%) eines 3:l-Gemisches von 3', 3'- 
Dimethylallenyl-mesitylather (Rf = 0,78) und l', 1'-Dimethylpropargyl-mesitylather (Rf = 0,72) 
(vgl. auch [6]). Die beiden Ather konnten durch prap. DC. an Kieselgel mit Pentan als Laufmittel 
aufgetrennt und spektroskopisch charakterisiert werden. 3',3'-Dimeth~1lullenyl-mesitylather: 
IR. (Film): 1973 und 1959 (Allen); 1608, 1573 und 1482 (Aromat), 1208, 1194, 1140 und 1060 
(Arylather), 853 (isoliertes arom. H). NMR. (100 MHz) : 5,67 (s; 2 arom. H), 6,53 ( sp ;  J1,, CH, = 
2,0 Hz; H an C(l')), 2,18 (s; CH, an C(4)), 2,13 ( s ;  CH, an C(2) und C(6)), 1,55 ( d :  Jl., CH, = 2,0 Hz;  
2 CH, an C(3')). 1', 7'-DimethylpropargyZ-mesityluther (vgl. auch [17]) : IR. (Film) : 3302 und 3283 
(Acetylen-H), 2115 (C=C), 1611 und 1481 (Aromat), 1382 und 1362 (>C(CH3)2), 1213, 1129 und 
1035 (Arylather), 852 (isoliertes arom. H).  NMR. (100 MHz): 6,67 (s; 2 arom. H), 2,23 (s; CH, an 
C(2) und C(6) und hcetylen-H), 2,18 (s; CH, an C(4); Integral von 2,4-2,O: 10 H) ,  1,58 ( s ;  2 CH, 
an C(1')). 

Die Dienonfraktion von 7,9 g (28%) enthiclt die drci Dicnonc 12, 16 und 17 im Verhaltnis von 
ca. 1 : 2 .l. Durch mehrfache prap. DC. von 2 g diescs Gcniisches an Kieselgel mit Pentan/kther 9 : l  
konnten 0,28 g (4,00/,) 4-(l', l'-Dzmet~yl~vopavgyl)-2,4,6-tvimethyl-cyclohexa-Z,5-dzen-l-on (12, 
Rf = 0,42) rein gewonnen werden. UV. und I R . :  s. Tab. 5. NMR.: s. Tab. 3. 

C,,H,,O (202,28) Rer. C 83,12 H 8,970/, Gef. C 82,90 H 8,98y0 

Das Hauptprodukt der Dienonfraktion wurde als 4-(3', 3'-DimethylallenyZ)-2,4,6-trimethyl- 
cyclohexa-2,5-dien-l-on (16, Rf = 0,51) identifiziert. Es wurden 0,35 g (5%) rein gewonnen. UV. 
und IR. : s. Tab. 5. NMR. : s. Tab. 3. 

C,,H,,O (202,28) Ber. C 83,12 H 8,97y0 Gef. C 83,OO H 9,02yo 

Als weitcre Fraktionen der prap. DC. fielen 0,98 g (14%) eines ca. 1 : 1-Gemischcs von 2-(3', 3'- 
Dimethylallcnyl)-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-l-on (17, Rf = 0,54) und 16 an. Durch zwei 
weitere prap. DC., bei denen jeweils nur eine schmale Front der breiten Zone isolicrt wurde, gewann 
man ca. 20 mg nahezu reines 17. NMR. : s. Tab. 2. 

1.7. 2-(S'-d-PropavgyZ)-2,4,6-~rimethyl-cycZohe~u-3,5-dien-l-ovz (3'-d-7). - 3,0 g (17,3 mMol) des 
Dienons 7 wurden in 36 ml Dioxan und 12 ml D,O (Reaktov AG,  Wiirenlingen, 99,7y0 Deuterium) 
gelost und rnit 180 mg frisch gegliihtem Kaliumcarbonat in eincm rnit D,O ausgegliihten Bomben- 
rohr 20 Std. auf 80" erhitzt. Das Gemisch wurde in 200 ml Pentan aufgenommen und die Pentan- 
phase mehrmals rnit Wasser gewaschen und iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Die Austausch- 
operation wurde rnit neuem D,O wiederholt. Das Dicnon wurde nach Abdampfen des Losungsmit- 
tcls bei 70-80"/0,02 Torr destilliert. IR .  : s. Tab. 4. NMR. : s. Tab. 2. NMR.-spektroskopisch 
konnte der D-Gehalt nicht exakt bestimmt wcrdcn. da das Acetylen-H im Bereich der Methyl- 
gruppen an C(4) und C(6) absorbiert. Gcsamt Integral von 2,lO-1,70: 6 , l  H ;  d.h.  ca. 90% D an 
C(3'). MS.: 175 (M+)  (29), 160 (23), 135 (65), 132 (37), 117 (15), 116 (21), 107 (23), 105 (ZO) ,  92 (29), 
91 (loo),  79 (38), 77 (35). 

Verbrennungsanalyse : 0,99 L)/Molekel. 

2. Herstellung und saurekatalysierte Umlagerung der Propargylcyclohexadienole. - 
Zur Reduktion der Propargylcyclohexadienone wurden jeweils 2-3 Mol- Aqu. Lithiumaluminium- 
hydrid in abs. Ather gelost (ca. 5proz.) und eine atherische Losung des entsprechenden Dienons bei 
Raumtemperatur unter intensivem Ruhrcn zugctropft. Nach 1 Std. Ruhren bei Raumtcmperatur 
und 30 Min. unter Ruckfluss konnte im DC. kein Dienon mehr nachgewiesen werden. Man zer- 
setzte das iibcrschussige Lithiumalanat mit Wasser, versetzte mit gesattigter Seignettesalz-Losung, 
trennte die atherische Phase ab und extrahierte die wasserige Phase zweimal mit Ather. Die Ather- 
phasen wurden uber gegliihtem Kaliumcarbonat getrocknet und das Losungsmittel abgedampft. 
Vom rohen Dienolgemisch (syn/anti) wurde im allgemeinen ein NMR.-Spektrum aufgenommen. 

Zur Umlagerung der Propargylcyclohexadienole wurden, wenn nicht anders beschrieben, 
200-300 mg des Diasteromerengemisches in 40 ml Methanol bei 0" gelost und mit 10 ml auf 0" 
vorgekiihlter 0,25 N methanolischer Schwefelsaure versetzt. Nach 30 Min. gab man 100 ml Wasser 
zu und extrahierte mit Pentan. Die Pentanphasen wurden mit  Wasser gewaschen, iibcr Natrium- 
sulfat getrocknet und das Verhaltnis der Umlagerungsprodukte im KGC. bestimmt. Zur Bestim- 
mung der Gesamtausbeute wurde das Umlagerungsgemisch nach Abdampfen des Losungsmittels 
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im Kugelrohr destillicrt. Durch Chromatographie oder prap. DC. an Kicselgel mit Pcntan wnrdcn 
dic Produkte aufgctrennt und spektroskopisch identifiziert. 

2.1. Umlagerung des 4-Methyl-4-~ropargyl-cyclohexa-2,5-dien-l-ols (35). - 650 mg (4.37 mMol) 
dcs Dienons 10 wurden mit 120 mg (3,16 mMol) Iithiumaluminiumhydrid reduziert. Das Dienol- 
gemisch, das im DC. als Doppelfleck auftrat, wurde durch prap. DC. mit Pentan/kther 4 : l  von 
einer Verunreinigung mit grosserem Rf-Wert abgetrennt und bei 75-85"/0,02 Torr destilliert. Man 
erhiclt 622 mg (95,5%) 4-MethyZ-4-~ropurgyl-cycZohexa-2,5-dien-7-ol (35). IR. (Film) : 3330 (sehr 
breite OH-Bande), 3290 (Acetylen-H), 2112 (CEC), 1016 (C-0). NMR. (60 MHz) : 5,78 (nz; 4 H  an 
C(Z), (3), (5), (6)) ,  4,40 (nz; H an C(1)), 3,05 (breites s ;  OH), 2,22 und 2,14 (je d ;  J1,,3, = 2,5 Hz; 
2HanC(1')), 1,97und1,91 (jet;J1.,3. = 2 , 5 H z ;  HanC(3')), 1,18und1,14 (jeein s;  CH3 an C(4)). 
Uas Verhaltnis der beiden gebildeten Dienole (syn- und anti-35) 48:52 konnte aus der Hohe der 
Singulette bei 1,18 und 1,14 bestinimt werdcn. 

C,,,H,,O (148,ZO) Ber. C 81,04 H 8,16% Gef. C 80,78 H 8,09% 

59 mg (0,40 mMol) des Dienolgemisches 35 wurden in 20 ml Methanol gelost und bei 20" mit 
5 ml0,25 N methanolischer Schwefelsaure versetzt. Nach '2 Std. wurde das Reaktionsgcmisch auf- 
gearbeitet. Im KGC. lconnten drei Produkte im Verhaltnis von 64: 29 : 7 bestimmt werden (vgl. 
Tab. 9). Prap. DC. mit Pentan als Laufmittel liefertc die beiden Hauptprodukte in reiner Form. 

Fralrtion 1 (Rf = 0,65) wurde bei SO-90°/15 Torr destillicrt und ergab 12 nig (23%) 4-AZlenyE- 
toluol (40). IR.: s. Tab. 10 (vgl. auch [ZO]). NMR.: s. Tab. 6. (vgl. auch [Zl]). MS.: 130 (M+) (100). 
129 (46), 128 (33), 127 (16), 115 (94), 102 (lo),  91 (16), 89 (S), 77 (15). 

Tabellc 10. I R . - B a n d e n  der Allenylbenzolea) 

Vcrbindung v c = c = c  Aromat 8=CH2 aarom. H 

1 
24 

1949 1615,1575 870, 840 850 
1485 

1'-d-24 

1941 1615,1570 870, 840 850 
1484 

25 

- 1960 1615,1574 
1484 

852 

26 

1952 1610,1575 870,840 845 
1481 

1959 1613,1574 - 

1485 
852 

27 

1946 1610,1517 870,854 820 

40 

a) Angaben in cm-l; als Film aufgenommen. 
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liraktion 2 (Kf = 0,44) ergab bci dcr nestillation bei 80-95"/15 Torr 30 nig (57,5%)2-Propavgy/- 
tolznol (38). IR. :  s. Tab. 11. (vgl. auch [22]). NMR. s. Tab. 7. M S  . 130 (M+)  (66),  129 (42), 128 (38), 
127 (17), 115 (100). 105 (8),  102 (7). 91 (27) ,  89 (9), 77 (15). 

I n  einern zwciten Ansatz lijste man 100 mg des Dienols 35 in 40 mi Ather und vcrsetzte bei 0' 
init 10 ml 0 , 2 5 ~  atherischer Schwefelsaure. Nach 35 Min. wurde in iiblicher Weise aufgearbcitct. 
Das Reaktionsgemisch bestand aus den gleichen drei Komponenten im Verhaltnis 65 : 30 : 5 
(ICGC.) (vgl. Tab. 9) und wurde durch prap. DC. aufgetrennt. Dabei konnten von den beiden 
Hauptprodukten 4-Allcnyltoluol (40) 19 mg (19,8%) und 2-Propargyltoluol (38) 51 mg (53%) 
isolicrt wcrden. 

250 mg (1,69 mMol) des Dienolgemisches 35 wurden in einem dritten Versuch in 50 ml Mctha- 
nol/H,SO, bei 0" umgelagert. Das Reaktionsgemisch wurde nach 30 Min. aufgearbeitet. In1 DC. 
(Pentan) traten drei Komponenten init Rf-Werten von 0,57, 0,39 bzw. 0,15 auf, die durch prap. 
1)C. aufgetrennt und durch ihre Spektren identifiziert wurden. 

Tabelle 11. IR.-Bandex der Pvopargylbenzole a) 

\/\/ 

/ ,/$ ? 
28 

3310 2120 1615,1580 850 
1485 

3315 
(s. schwach) 
2600 

1617,1582 851 
1488 

3(-d-28 (V C-D) 

3300 2113 1612,1580 851 
1481 

3300 2120 1609,1497 741 
I 

38 

a) Angaben in cm-I. b) In CClr/CSZ aufgenommen. e )  Als Film aufgenommcn. 

Vraktion 1 wurde bei 80-90"/14 Torr destilliert, Ausbcute 24 mg (10%). Sie erwies sich ini 
KGC. als ein ca. 2 :1-Gemisch von 40 und eincr unbekanntcn Verbindung 39. Das 1R.-Spektrum des 
Geinisches wies eine intensive Allenbandc bei 1940 cm-I auf u n d  stimmte weitgehend mit dcm 
1R.-Spektrum von reinem 40 ubercin. Den1 NMR.-Spektrum konnten neben den Signalen von 40 
die in  Tab. 6 zusammengestcllten Daten der unbekannten Verbindung entnommen werden. 
Hydrierung des Gemisches mit PdjC in Athanol ergab cin Gemisch aus 4-Propyl- und 3-Propyl- 
toluol. Die Struktur des 3-Propyltoluols konnte auf Grund der Aromatenregion im NM1i.-Spek- 
trum (100 MHz) des Hydriergemisches zugeordnet werden. Die zu Vergleichszwecken benotigten 
2-, 3- und 4-Propyltoluole erhielt man durch Hydrierung der nach Literaturangaben hergestellten 
2-, 3- und 4-Rllyltoluole [23] (vgl. auch [Z]). Ein Geinisch von authentischem 3- und 4-Propyltoluol 
im Verhaltnis 1 : '2 ergab ein mit dem Hydrierungsgenlisch der Fraktion 1 dcr Umlagerung identi- 

72 
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sches NMR.-Spektrum. L\ufgrund der vorlicgcnden Ergebnisse wurde dcr unbekanntcn Verbin- 
dung 39 die Strulrtur dcs 3-Allcnyltoluols zugcordnet. 

Durch Zumischen dcs Gemisches von 39 und 40 zu den Uinlagerungsgcmischen des IXenois 35 
in Methanol bzw. Ather im KGC. (F-50, XE-60 und Apiezon) konntc das in ca. 7% auftretencle 
Produkt als 3-Allenyltoluol (39) identifiziert werden. 

Durch Lkstillation dcr Fraktion 2 crhielt man 10 mg (4%) 2-Propargyltoluol (38). Dic Identifi- 
kation crfolgt durch GC.-Vergleich und aufgrund des 100 NlHz iSMR.-Spektrums. 

Fraktion 3 ergab nach nestillation bei 75-85"/12 Torr 110 mg (4676) cines Gemisches von 1-Me- 
thoxy-2-methyl-2-propargyl-cyclohexa-3,5-dien (36; syn und a d )  und l-Methoxy-4-methyl-4- 
propargyl-cyclohexa-2,5-dien (37; syn und a n t i ) .  Das KGC. clcs Gemischcs wies 4 Pike auf. I R .  
(Film): 3295 und 3278 (Acctylen-H), 2817 (--O-CH,), 2118 (CEC), 1090 (aliph. Ather). NMR. 
(100 M H z ) :  5,94--5,62 (m;  4 Vinvl-Hj, 4,32 und 3,99 (s mit Feinstruktur), 3,61 ( d ;  J w 2 Hz;  
Integral von 4,40-3,50: 1 €I an C(l)) ,  3,34, 3,30 und 3,14 (jc s ;  Mcthoxylgruppe), 2,38-2,12 (m;  
2 H an Cjl')), 1,98-1,78 (m;  H an  C(3')), 1,18, 1,14 und 1.00 (je s; CH, an C(2) bzw. C(4)). 

50 nig dcs Gemisches der Methoxycyclohexadicnc 36 und 37 wurden in 90 nil Methanol ge- 
lost, mit 10 ml ca. 0,25 N methanolischcr Schwefelsaure versetzt und 24 Std. bci Raumtemperatur 
stehengelassen. Nach ublicher Aufarbeitung konnten im KGC. die Procluktc 38,39 uncl40 im Vcr- 
haltnis von 63 : 6 :  31 nachgenicscn wcrden. Bci eincr analogcn Umlagcrung in Xthcr war das gas- 
chromatographisch bestimnitc Verhaltnis 64 : G : 30. 

2.2. U*nlugertcng des 2-~2~et~iyl-2-propa~g~~l-cyclohexa-3,~-dien-~-o~s (34). - 60 nig (0,40 mMol) des 
Dienons 6 wurden mit 13 m g  (0,34 mMol) 1,ithiurnaluniiniutnhydrid reduzicrt. Das Reduktions- 
gemisch wies im I)C. zwei nicht vollstiinrlig getrcnnte I+xkcn auf. 30 mg (0,20 mMol) des rohen 
Dienols 34 wurden in 25 ml Methanol gelost und bci Kaumtempcratur mit 5 ml 0 , 2 5 ~  Schwefel- 
saure versetzt. Nach 30 Min. wurde aufgearbcitet. Rohausbeutc 20 nig (750/6). I m  IlrGC. wurden die 
drei Produkte 38, 39 und 40 ini Verhaltnis 66:4:30 nachgewiesen (vgl. Tab. 9). 

20 nig (0,13 nilLIol) dcs Dienolgemisches 34, gelost in 25 in1 :ither, wurden bei 0' mit 5 ml 0,25 K 
iitherischer Schwefelsaure urngclagert. Die Kohausbeutc dcr  Produkte 38, 39 und 40, deren Ver- 
haltnis im KGC. zu 64:4:32 bcstimmt wurclc (vgi. Tab. [ I ) ,  bctrug 11,5 nig (65%). 

2.3. Uwzlagerungdes 2-P~opurgy1-2,4,6-trii~~ethyl-cyclohexa-3,5-dien-I-ols (18). - 2,01 g (12 mMol) 
dcs Dienons 7 wurden mit 0,13 g (3,4 mMol) Lithiunialuminiuinliytlrid reduziert und das Dienol 18 
(Dopyelfleck im UC.) bci 60-70"/0,07 Torr destillicrt. Ausheute l ,54 g (74%). 1,24 g des Dienol- 
gemisches 18 lciste man in 200 ml Methanol und gab bei 0" 50 nil 0 , 2 5 ~  niethanolische Schwcfel- 
saure zu. Die Rohausbeute bctrug 0,88 g (79%). Chromatographic an l<icsclgel mit Pentan crgab 
0.38g (34%) Allenylmesitylen (24). I R . :  s .  Tab. 10. NMK.:  s. Tab. 6. MS. :  158 (M+) (69), 157 (16j, 
143 (loo),  142 (30), 141 (30), 128 (45), 115 (23), 105 (4),  '91 (S), 77 (11). 

C,,H,, (158,24) Ber. C 91,O8 fI 8,92y0 Gcf. C 91,36 H 9,047; 

Als zweite Fraktion wurden 0,35 g (31,.i(;(,) Propnvgylmesityleiz isoliert. Smp. 40,541,O' 
(Hexan). IK. :  s. Tab. 11. NMR.: s. Tab. 7. h IS . :  158 ('13 b )  (51), 143 (loo), 142 (21), 141 (29), 
128 (69), 115 (40), 91 (19), 77 (23). 

C,,H,, (158,24) Bcr. C 91,08 1-1 8,92% Get. C 90,90 H 9,220/, 

In einem zweiten Vcrsuch wurden 200 mg (1,48 mMol) 18 in Methanol umgelagcrt. Das Um- 
lagerungsgeniisch wies im ICGC. 24 (43%). 28 (5476) und cin weiteres I'roclukt (374,) auf. Destilla- 
tion bci 90-110"/12 Torr ergab 205 nig (87%) dcs I'roduktgcniisches (vgl. Tab. 8).  

200 mg des destillierten Umlagerungsgemisches wurden in Methanol mit 10% Pd/C hydriert, 
wobei 1,83 Mol-Aqu. Wasserstoff aufgenomnien murden. Das Hydricrgernisch wurdc bei 90-100'/ 
13 Torr destilliert. Xusbcute 147 mg (74%). l n i  KGC. (1;-50, XE-60) konnten die zwei im Verhalt- 
nis von 96 : 4 auftretenden Produkte als Propylniesitylen 31 j und 6-l'ropylpseudocumol (33) 
identifiziert werdcn. Authentischcs 31 bzw. 33 crhiclt man i urch Hydrierung von AllylmesityIcn 
[lo] bzw. 6-Allylpseudocumol [ Z ]  mit 10% Pd/C in Athanol in 85% bzu-. 92% Ausbeute. Propyl- 
mesitylen (31) : Dcst. 80-90"/12 Torr. IR.  (Film) : 1618, 1580 und 1486 (.4ro1nat), 1379 (&,J, 850 
(isoliertes arom. H ) .  NMR. (60 M H z ) :  6,70 (s; 2 arom. H) ,  2,65-2,40 (m; 2 H an C(l')), 2,24 (s; 
2 CH, an  C(1), (3)), 2,20 (s; CH, an  C(5)) ,  1,75-1,20 ( ~ n ;  2 H an C ( 2 ' ) ) ,  1,130 (2-artigcs m ;  CH, an 
C(2')). MS.: 162 (.V+) (21), 133 (loo),  117 (6). 115 (7), 105 (5), 91 ( lo) ,  77 (6). 

C,,H,, (162,26) Ber. C 88,83 H 11,17y0 Gcf. C 89,02 H 11,457; 
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6-Propylpseudocumol (33) : Dest. 90-95"/13 Torr. IR. (Film) : 1615, 1580 und 1481 (Aromat), 
1380 ( ~ c H , ) ,  849 (isoliertes arom. H). NMR. (100 MHz) : 6,66 (s; 2 arom. H), 2,60-2,40 (m;  2 H  an 
C(l')), 2,19 und 2,18 (2 knapp getrennte s ;  2 CH,), 2,09 (s; lCH,), 1,75-1.30 ( m ;  2 H an C(2')), 
0,95 (t-artiges m ;  CH, an C ( 2 ' ) ) .  MS.: 162 (ill+) (32), 133 (loo),  119 (9), 117 (6), 105 (6), 91 (lo),  

77 (6). C,,H18 (162,26) Ber. C 88,83 H 11,17% Gef. C 89,OS H l l , l 8 %  

2.4. Umlagerung des 4-Propargyl-Z,4,6-trimethyl-cyclohexa-2,5-dien-l-ols (19). - 300 nig 
(1,73 mMol) des Dienons 11 wurden mit 50 mg (1,3 mMol) Lithiumalumininmhydrid reduziert. 
Rohsusbeute 256 mg (84%). Das rohe Dienoll9 wurde in Methanol/H,SO, umgelagert. Im  KGC. 
konnten 24 (41%), 28 (55%) und ein weiteres Produkt (4%) (vgl. 2.3) nachgewiesen werden. Nach 
Destillation bei 90-110"/12 Torr erhielt man 200 mg (87 yo) des Umlagerungsgemisches (vgl. Tab. 8). 

2.5. UmZagevung des 2-(3'-d-Propargyl)-2,4,6-tvimethyl-cyclohewa-3,5-dien-l-oZs (3'-d-18). - 
3,O g (17,l mMol) 3'-d-7 wurden mit 330 mg (8,7 mMol) Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Uber- 
schiissiges Lithiumalanat zersetzte man mit D,O und gesattigter Seignettesalzlosung in D,O. 2,0 g 
(11,4 mMol) des rohen Dienols 3'-d-18 wurden in 90 nil Methanol gelost und bei 0" 10 ml O , ~ N  
niethanolische Schwefelsaure zugegebeu. Man erhielt aus der Umlagerung 1,50 g (82%) eines Gemi- 
schcs aus 1'-d-24 (44%), 3'-d-28 (50%) und eines w-eiteren Produktes (6%). Durch Chromatographic 
an Kieselgel rnit Pentan konnten die beiden Hauptprodukte isoliert werden. 7'-d-A llenyZmesityle?z 
(I'd-24) wurde bei 95-105"/14 Torr destilliert. IR.: s. Tab. 10. NMR.: s. Tab. 6. Der NMR.-spek- 
troskopisch bestimmte D-Gehalt an C(1') betrug 0,239 D (89%). MS.: 159 (M+) (88), 158 (30). 144 
(loo),  143 (41), 142 (28), 129 (35), 116 (16), 115 (12). 

Vcrbrcnnnngsanalyse : 0,85 D/Molekel. 
3'-d-Propargylmesitylen (3'-d-28) wurde bei 100-105"/14 Torrdestilliert. IR.  : s. Tab. 11. NMR. : 

s. Tab. 7. NMR.-spektroskopisch wurde an C(3') 0,85 D (85%) bestimmt. 

2.6. Umlagerung des 2-(l'-Methylpropargyl)-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-l-ols (20). ~ 

Xus 1,8 g (9,6 mMol) des Dienongemisches 8 (erythro+ threo) erhielt man nach Reduktion niit 0,21 g 
(5,5 mMol) Lithiumaluminiumhydrid 1,33 g (74%) des Dienolgemisches 20, das in 200 ml Methanol 
gelost und bei 0" mit 100 nil 0 , 1 5 ~  mcthanolischer Schwefelsaure versetzt wurden. Das Umlagc- 
rungsgemisch destillierte bei 105-115"/12 Torr : 1,09 g (91%). Durch Chromatographie an Kieselgel 
mit Pentan gewann man nebm einer Mischfraktion 500 mg (41,7%) 3'-1ClethylulZenylmesitylert (25) : 
IR. : s. Tab. 10. NMR.: s. Tab. 6. MS. : 172 (M+)  (44), 157 (loo),  143 (21), 142 (69), 141 (35), 129 (16), 
128 (23), 115 (24), 91 (lo), 77 (14). 

C,,H,, (172,27) Ber. C 90,64 H 9,367< Gef. C 90,59 H 9,36% 

XIS weiteres Produkt isolierte man 80 mg (6,6y0) 7'-12/lethylpropargylnzesitylen (29) : IR .  : 
s. Tab. 11. NMR.: s. Tab. 7. MS.: 172 (Mf) (45), 157 (loo), 142 (27), 141 (25), 129 (7), 128 (13). 
115 (19), 91 (9), 77 (11). 

C,,H,, (172,27) Ber. C 90,64 H 9,36y0 Gcf. C 90,94 H 9,43y0 

In einem zweiten Ansatz reduzierte man 220 mg (1,17 rnMol) threo-8. 260 mg (1,05 mMol) des 
Ilienols threo-20 wurden in Methanol unter den ublichen Bedingungen umgelagert und das Pro- 
duktverhaltnis im KGC. bestimmt: 82,6y0 25 und 15,90/, 29. Destillation des Gemisches ergab einc 
.\usbeUte von 170 mg (93%) (vgl. Tab. 8).  

In  analoger Weisc wurden 160 mg (0,85 mMol) erythro-8 reduziert und 150 mg (0,79 mMol) des 
Dienols erythro-20 umgelagert. Im  KGC. konnten die beiden Produkte 25 (82,4y0) und 29 (15,3y0) 
nachgewiescn werden. Die Gesamtausbeute an destilliertem Material bctrug 125 mg (91,7 %) (vgl. 
Tab. 8). 

2.7. Umlagerung des 2-(3'-Methylpropargyl)-2,4,6-trimethyl-cyclohe~a-3,5-dien-l-ols (21). ~~ 

440 mg (2,34 mMol) o-Dienon 9 ergaben bei der Reduktion 400 mg (90%) Dienolgemisch 21. IR. 
(Film) : 3380 (YO=), 1665 und 1604 (vc=c). 1375 ( ~ c H , ) ,  1002 (C-0 ) .  NMR. (100 MHz) : 5,50-5,lO 
( m ;  2H an C(3) und C(5)), 3,82 und 3,45 (je m ;  H an C( l ) ) ,  2,24-1,70 ( m ;  12H fur CH, an C(4), 
C(6) und C(3') sowie 2 H an C(1') und OH), 1,04 und 0,97 ( je s;  CH, an C(2)). Das Vcrhaltnis von 
syn- und anti-Dienol wurde aus der Hohe der Singulette bei 0,97 und 1,04 zu 33: 67 bestimmt. 

350 mg (1.84 mMol) des Dienolgemisches 26 wurden in Methanol/HzS04 umgelagert. Das 
Umlagerungsgemisch wies im KGC. mehrere Pike auf. Hauptprodukte waren das Propargylmesi- 
tylen 30 (67%) und das Allen 26 (13%). 6 weitere Pike ( 2 6 % )  wurden nicht identifiziert. Die 
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Gesamtausbeute betrug 280 nig (88%). Bei dcr Chromatographie an IGcselgcl mit Pentan als Elu- 
tionsmittcl, wurden als erste Fraktion 38 mg (11,8yo) 1’-Methylallenylmesitylen (26) isoliert. Dc- 
stillation bei 65-75”/0,01 Torr. IR. : s. Tab. 10. NMR.: s. Tab. 6. MS. : 172 ( A l + )  (53), 157 (loo),  142 
(55), 141 (28), 129 (8), 128 (13), 115 (15), 91 (7), 77 (10). 

Als zweite Fraktion eluierte man 150 mg (47,4 yo) 3’-Methylpro~argylmesztylen (30). Destilla- 
tion bei 70-85”/0,015 Torr. Smp. 33,5-35,0” (Hexan). IR. :  s .  Tab. 11. NMR.: s. Tab. 7. MS.:  
172 (M+) (68), 157 (loo),  142 (40), 141 ( 2 8 ) ,  132 (19). 128 (ZO), 127 (11), 125 (15), 115 (23), 91 (15), 
77 (19). C,,H,, (172,27) Ber. C 90,64 11 9,367; Gef. C 90,51 H 9,38% 

2.8. Umlagerung des 4-(1‘, 7’-Dim.ethylpropargy1)-2,4,6-trin1ethyl-cyclohen.a-2.5-dien-7-ols (22). - 
100 mg (0,49 mMol) dcs Uienons 12 crgaben bei dcr Keduktion 90 mg (89%) p-Dienol 22. NMR. 
(100 MHz) : 5,50 (breites s ;  H an C(3) und C(5)), 3,99 (brcites s ;  H an C(1)), 2,03 (s; H an C(3’)), 
1,81 (s; CH, an C(2) und C(6)), 1,13 und 1,09 (je s ;  CH, an C(4)), 1,05 (s; 2 CH, an C(l‘)), Das aus 
den Signalhohen bei 1,09 bzw. 1,13 bcstimmtc synlantz-Vcrhaltnis betrug 30 : 70. Das Hydroxyl-H 
konnte nicht lokalisiert werden. 

90 mg (0,44 mMol) 22 wurden in 20 nil Mcthanol ( 0 , 0 5 ~  Schwafelsaure) bei 0” umgelagert. 
Im KGC. dcs I;mlagerungsgemisches wurden ncben 60% 3’, 3’-Uimethylallenylmesitylen (27) und 
40% Mesitylcn nur Spuren wcitcrer Produkte festgcstellt. Dcstillation bci 60-120”/12 Torr ergab 
65 mg (ca. 80 ?A) Gemisch. 3’, 3’-Dimethylallenylmesitylen (27) wurde durch GC.-Vergleich mit 27 
aus einer andcrn Umlagcrung (vgl. unten) an zwei Glaskapillarkolonnen (F-50, XE-60) und durch 
ein NMR.-Spektrum (60 MHz) des Gemisches identifizicrt. 

2.9. Umlagerung des 4-(3’, 3’-0inzethylallenyl)-2,4,6-trin~ethyl-cyclohexa-2,5-dien-l-ols (23). - 
300 mg (1,49 mMol) Allenyldienon 16 wurden rcduziert und das Dienol 23 bei 50-60”/0,05 Torr 
destillicrt. NMR. (100 MHz): 5,30 (s; H an C(3) und C(5)), 4,713 (m;  H an C(l’)), 4,00 und 3.93 
(je s; H an C(1)), 1,82 (s; CH, an C(2) und C(6)), 1,68 ( d ;  J ~ , , c H ,  M 2,5 l i z ;  2 CH, an C(3‘)), 1,015 
und 1,03 (je s;  CH, an C(2)) .  Synlanti-Verhaltnis ca. 38:62. 

umgelagcrt. Nach 5 Min. wurde aufgearbcitct. l m  KGC. lconnte nur ein Produkt nachgewiesen 
werdcn. Destillation bei 120-125”/12 Torr licferte 123 nig (89,5yo) 3,3’-DinzethyZallenyl~nesityZe~z 
(27). IR.: s. Tab. 10. NMR.: s. Tab. 6 .  MS.: 186 ( M + )  (49), 171 (loo), 156 (54), 155 (17), 143 (19), 
141 (20), 129 (17), 128 (21), 115 (15), 91 (7), 77 (12). 

C,,H,, (186,30) Bet-. C 90,26 H 9,74% Gef. C 89,90 H 9,80yo 

150 mg (0,73 mMol) des Dienols 23 .ivurdcn in 20 ml Mcthanol (0,05 N Schwefclsaure) bei 0 
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115. Utilisation d’ylides du phosphore en chimie des sucres. XI1) 
Synthhse des quatre didksoxy-3,5-mkthyl-3-pentoses par 

I’intermkdiaire de sucres insaturks ramifies 
par J. M. J. Tronchet et R. Graf 

Institut de chimie pharmaceutique de l’Universit6, 10, boulevard d’Yvoy, 1205 Genkve 

(23 I1 72) 

Summary. Treated with methylthiomethylenetriphenylphosphorane, 5-deoxy-l,2-O-iso- 
propylidene-B-n-threo- and -cl-~-erythro-furanos-3-uloses led with good yields to a mixture of the 
cis-trans isomers of the corresponding methylthiovinylidenic sugars. There was no inversion of 
configuration a t  C(4) with the threo-furanosulose and a small one (7%) with its erythro isomer. 
These unsaturated branched-chain thio-sugars are useful synthetic intermediates. For examples, 
the desulfurization-hydrogenation (Raney Nickel) of each of these alkenes afforded in good yield 
two 3-deoxy-3-C-methyl-pentoses epimeric a t  C(3) and having the same configuration a t  C(4) as the 
starting alkenes. In  all cases the isomer formed by attack from the less hindered face of the double 
bond was the preponderant one. 

Dans des communications antkrieures, nous avons d6crit l’application de la r6ac- 
tion de Wittig A la synthiise de sucres ramifiCs portant au point de ramification, outre 
la chaine lat6rale, un groupement hydroxyle (sucres ramifi6s de type A) [l] [2] [3] 
ou un hydroghne (sucres ramifiCs de type B) [3] [4] [5] [6]. Nous donnons ci-dessous 
de nouveaux exemples de l’intCr&t de ces techniques en dkcrivant la synthbse, dans 
la skrie D ,  des quatre did6soxy-3,5-0-isopropylidhne-l, 2-mCthyl-3-furannoses. Une 
partie de ces rCsultats a fait l’objet dune  communication prkliminaire [4]. 

Le traitement du dto-sucre 1 [7] [l] par du mCthylthiomCthyliinetriphCnylphos- 
phorane conduit A un mklange (75 : 25, CGL.) des sucres insaturks ramifi6s 2 et 3 avec 
un rendement de plus de 70%. Le rCsidu de distillation du milieu rkactionnel contient 
de faibles quantitks (environ 10%) du dimkre 5 dont la structure est prouvCe par son 
analyse 616mentaire, son SM., qui comporte des signaux de r n l e  344 (M+) ,  329 (M+ - 
15), 172 (M+/2, monom&re), son IR. (YC=O et Y O H )  et son spectre RMN. (en particulier 
un seul H-C(4)). La configuration en C(4) et C(3’) n’a pu &re Ctablie de faqon dCfini- 

1) La reference [l]  constitue la dixieme communication de cette sdrie 




