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Allyl-dimethyl-aluminium (2), m.p. 52-57° (dec.), was isolated in 619, 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), 689, methane and 329, propylenc evaluated by VPC.
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114. Die Dienol-Benzol-Umlagerung von Propargylcyclohexadienolen:
aromatische [1,2]-, [3,3]- und [3,4]-sigmatropische Umlagerungen

von H.Heimgartner [1], J. Zsindely, H.-J. Hansen und H. Schmid
Organisch-chemisches Institut der Universitdt Ziuirich

(1.3.72)

Summary. The acid catalysed dienol-benzene rearrangement of methyl substituted o- and
p-propargylcyclohexadienols (18-22, 34 and 35) was investigated. In thefirst step wateriseliminated
to yield the corresponding methyl propargyl benzonium ions (cf. scheme 6, a), which undergo
[1s, 2] sigmatropic rearrangements to give propargylbenzenes (28, 29, 30, 38) and [3s, 4] sigma-
tropic rcarrangements to give allenylbenzenes (24-27, 40) (cf. schemes 2, 3, 5, 6). [3s, 3] sigma-
tropic rearrangements occur only to a small extend. In the rearrangement of 2-propargyl-2,4,6-
trimethylcyclohexa-3, 5-dien-1-ol (18) a [1s, 2] sigmatropic methyl shift is observed (49%,).

1. Einleitung. — Vor einiger Zeit berichteten wir ausfiihrlich iber die Dienol-
Benzol-Umlagerung von Allylcyclohexadienolen [2], in deren Verlauf [1s,2s]-,
[3s5,3s]- und !3s,4s]-sigmatropische Umlagerungen auftreten. So wird z. B. sowohl
das o-Allyldienol 1 als auch das p-Allyldienol 2 bei der Behandlung mit p-Toluol-
sulfonsiure in Ather iiber das Benzoniumion a in 2-, 3- und 4-Allyltoluol (3, 4 bzw. 5)
im Verbiltnis von etwa 5:1:3 umgelagert. Wir untersuchten nun die Dienol-Benzol-
Umlagerung einer Reihe von o- und p-Propargyleyclohexadienolen, bei denen
[1s,2s]-sigmatropische Umlagerungen zu Propargylbenzolen, [3s,3s]- und [3s,4s]-
sigmatropische Umlagerungen hingegen zu Allenylbenzolen!) fithren miissten. Die
bendétigten Propargyldienole wurden durch Propargylierung entsprechender Phenole
und anschliessende Reduktion der Propargyldienone mit Lithiumaluminiumhydrid
erhalten.

1} Eine solche [3s, 4s]-Umwandlung wurde von uns schon bei der Umlagerung eines Propargyl-
dibenzo-cyclohexadienols in Eisessig beobachtet [3]. Hiertiber wird noch ausfithrlich berichtet.
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2. Herstellung der Propargylcyclohexadienone. — Die fiir die Untersuchung
hergestellten Propargylcyclohexadienone 6-12 sind in Schema 7 zusammengestellt.

Schema 1

s
S

ﬁ’zﬁf

12 14

&z

erythro-8
e =
11

W

W

|\
\

Alle Propargyldienone wurden in Anlehnung an die Herstellung von entsprechenden
Allyldienolen (vgl. [2]) durch Propargylierung der Phenole in wisseriger bzw. alko-
holischer Kalilauge erhalten. Dabei wurde nach drei verschiedenen Methoden A, B, C
verfahren. Bei Methode A wurde das Phenol in der dquimolaren Menge 1-2,5u
wisseriger Kalilauge gelst und bei 50° unter guter mechanischer Durchmischung mit
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dem entsprechenden Propargylbromid in 5-109%, molarem Uberschuss tropfenweise
versetzt. Nach der Zugabe des Bromids liess man noch 2-5 Std. bei 50-60° reagieren
(vgl. exp. Teil). Die héher alkylierten Phenole ergaben dabel erwartungsgeméss
die besseren Ausbeuten (vgl. Tab. 1). Bei Methode B (angewendet fiir die Herstellung
der 1'-Methylpropargyldienone) wurde das Phenol mit der entsprechenden Formel-
gewichtsmenge Kaliumhydroxid in 95proz. Alkohol geldst (¢ = 2,3m) und bei 20°
mit der dquimolaren Menge 1-Methylpropargyltosylat unter Rithren versetzt. Die
Reaktionszeit betrug etwa 15 Std. Methode C wurde nur fiir die Herstellung des
Dienons 12 angewendet. Man liess hier das Mesitol in 2m wisseriger Kalilauge bei
Raumtemperatur unter guter Durchmischung mit 1,1-Dimethylpropargylchlorid
wihrend 4 Std. reagieren. In allen Fillen wurden nach der Reaktion die phenolischen
Bestandteile durch Ausschiitteln mit Claisen-Lauge oder 10proz. Kalilauge entfernt

Tabelle 1. Herstellung der o- und p-Propargyldienone durch Uwmsetzung dev Phenole mit Propar-
gylhalogeniden und -tosylaten ®)

Eingesetztes Propargylierungs- Rohausbeute Propargyl- 0- p-
Phenol mittel an Neutral- dther Propargyl- Propargyl-
Methode produkten dienon dienon
(%) (%) (%) (%)
?H
SN Propargylbromid 6
Ej A 42 13,0 2,0 -
&
?H
\ Propargylbromid 10
f A 34 13,5 - 4,0
/
|
Propargylbromid 7 11
A 73 12,5 30,0 10,1
3-Methyl-
OH propargylbromid 9 14
| A 72 33,5 7,7 1,6
\(j/ 1-Methyl- erythro-8
B propargyltosylat 9,5 13
\j/ B 95 11,5%) threo-8 16,0
22,0
1,1-Dimethyl-
propargylchlorid 12
C 71 10,0¢) -9 4,0¢)

a)  Methoden A, B und C siehe Text; die Ausbeuten beziehen sich auf isoliertes und gereinigtes
Material.

b)  Die Propargyliatherfraktion stellte ein ca. 3:2-Gemisch des entsprechenden Propargyl- und
Allenylathers dar.

¢} Die Propargylitherfraktion stellte ein ca. 1:3-Gemisch des Propargyl- und Allenyldthers dar.

d4) Es wurden ca. 149, eines 1:1-Gemisches der beiden Allenyldienone 16 und 17 erhalten,

e} Zusitzlich wurden noch 5%, reines p-Allenyldienon 16 isoliert.
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und die Dienone durch Siulenchromatographie oder priparative Diinnschichtchro-
matographie an Kieselgel gereinigt. Als Elutions- bzw. Laufmittel dienten Pentan/
Ather-Gemische (vgl. exp. Teil). Die bei der Propargylierung von Mesitol anfallenden
o- und p-Dienone liessen sich leicht an Kieselgel trennen. Die o-Dienone besitzen
grossere Ri-Werte als die entsprechenden p-Dienone. Auch die Trennung von erythro-
und threo-8 gelingt an Kieselgel mit Pentan/Ather-Gemischen. Die threo-Verbindung
besitzt den grosseren Rf-Wert?2).

Die nach den Methoden A, B oder C erhaltenen prdparativen Ausbeuten an
Dienonen und den entsprechenden Propargyldthern sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Bei den Propargylierungen mit Propargylbromid und 3-Methylpropargylbromid
wurden nur die aus der Sy2-Reaktion resultierenden Propargyldienone und -dther
erhalten. Die aus einer Sy2'-Reaktion zu erwartenden Allenylverbindungen wurden
in keinem Fall beobachtet. Bei der Umsetzung von Mesitol mit 1-Methylpropargyl-
tosylat traten bei den o- und p-Dienonen ebenfalls nur die 1’-Methylpropargyldienone
auf. Aus der Propargyliatherfraktion konnte in geringer Menge (ca. 3%,) der in einer
Sn2’-Reaktion gebildete 3’-Methylallenyl-mesitylather (15, R = H) isoliert werden,
der durch die im IR.-Spektrum bei 1973 und 1959 cm ! auftretenden Allenbanden und
sein NMR.-Spektrum eindeutig charakterisiert werden konnte (vgl. exp. Teil).

R 15

Bei der Reaktion von Mesitol mit 1,1-Dimethylpropargylchlorid tiberwiegen die
Sy2'-Produkte. Die Propargyldtherfraktion bestand hier zum gréssten Teil aus dem
3’,3’-Dimethylallenyl-mesityldther (15, R = CHj), der durch sein NMR.-Spektrum
charakterisiert wurde (vgl. exp. Teil). Aus der Dienonfraktion konnte durch pripa-
rative Diinnschichtchromatographie das gewiinschte 4-(1’,1’-Dimethylpropargyl)-
2,4,6-trimethyl-cyclohexa-2, 5-dien-1-on (12) in geringer Menge isoliert werden.
Hauptprodukt war hier das 4-(3’,3'-Dimethylallenyl)-2,4, 6-trimethyl-cyclohexa-2, 5-
dien-1-on (16). Daneben konnte das 0-3’,3’-Dimethylallenyldienon 17 im Gemisch
mit 16 erhalten werden (vgl. hierzu auch {6j).

o] 0 //!\
-

16 17

Die Strukturen der beschriebenen Dienone folgen eindeutig aus ihren 100 MHz-
NMR.-Spektren, ihren fiir o- bzw. p-Dienone charakteristischen UV.-Banden und
Extinktionen sowie ihren IR.-Spektren. Die chemischen Verschiebungen und Kopp-
lungskonstanten der o-Dienone sind in Tab. 2, die der p-Dienone in Tab. 3 zusammen-

2y Dics gilt allgemein fur Propargyldienone, die in threo- und erythro-Form auftreten (vgl. {47 [37).
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Tabelle 4. I R.-Banden und UV .-Maxima der o-Dienone

Verbindung IR.-Spektrum (Film) &) UV.-Spektrum
(95proz.
Athanol) b)
Y=0-H ve=c Ye¢=0 Yeo=c Amax (loge)
9
~_# 3300 2120 1663 1631 301 (3,67)
| /| 1560
6
i
V7
\\ N # 3300 2120 1671 1650 317 (3,65)
‘) 3280 1593
7
o
/”\/ P
\| \\/4 2590 1980 1671 1650
K P (=C—D) 1593
\
3-3-7
0
[
S —
\Ej’\‘(4 3300 2118 1672 1653 317 (3,47)
PR 3275 1597
|
erylhvo-8
i
s —
\‘/\’\\/¢ 3305 2118 1671 1650 317 (3,55)
k P & 3278 1593
i
thveo-8
0
I -
\(j@é - - 1669 1649 317 (3,65)
L ( 1590
9

a)  Angabenincm-1.
b)  Angaben in nm.
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Tabelle 5. I R.-Banden und UV .-Maxima der p-Dienone

Verbindung IR.-Spektrum (Film)a) UV.-Spektrum
(95proz.
Athanol) )
V=c-H ve=c Yc=0 Vo= Amax (loge)
i
( | 3292 2120 1666 1663 236 (4,12)
3257 1607
S
10
T
c
\} \{/ ) 3313 2121 1673 1646 243 (4,05)
J P 3273 1610
//
11
i
\“/\l/ 3308 2112 1668 1640 245 (4,11)
3270 1620
s
127
T
\”/\I/ 3303 2118 1672 1640 244 (4,11)
_ 3258 1608
/¢
13\
i
\‘/ \[/ _ _ 1671 1640 244 (3,99)
1605
14
0
~N — 1967 1669 1640 236 (4,02)
Pl (C=C=0) 1608 253 ($)9)
> //\ (3,95)
16

a)  Angabenincm~l,

b) Angabenin nm.

¢y IR.-Spektrum in CCl,/CS, aufgenommen.
d) S = Schulter.
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Banden kénnen den Tab. 4 bzw. 5 entnommen werden. Auf eine Diskussion der NMR.-
Spektren wird hier verzichtet, da diese fiir entsprechende o- und p-Allyldienone erst
kiirzlich ausfiihrlich vorgenommen wurde (vgl. [7] bzw. [8]). Die Zuordnung von
erythro- und threo-83) erfolgte durch Vergleich der ihren NMR.-Spektren entnomme-
nen chemischen Verschiebungen mit denjenigen anderer erythro- und threo-o-1'-
Methylpropargyldienone, fiir die in einem anderen Zusammenhang eine eindeutige
Strukturzuordnung vorgenommen wurde. Hiertiber soll noch ausfiihrlich 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 héherem Feld verschoben.

Aus dem 2-Propargyl-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-1-on (7) wurde noch
3'-d-7 hergestellt. Der Austausch des Acetylenwasserstoffes erfolgte durch Erhitzen
von 7 in D,0/Dioxan in Gegenwart von Kaliumcarbonat im Bombenrohr auf 100°
(vgl. auch [3]).

3. Sidurekatalysierte Umlagerung der o- und p-Propargylcyclohoxadie-
nole. — Die fiir die Umlagerungen benétigten Propargyldienole wurden durch
Reduktion der entsprechenden Propargyldienone in trockenem Ather bei 20° mit
2-3 Moldquivalenten Lithiumaluminiumhydrid gewonnen, wobei die erfolgte Reduk-
tion im Diinnschichtchromatogramm tiberpriift wurde. Die Dienole zeigten im Ver-
gleich zu den entsprechenden Dienonen an Kieselgel (Laufmittel: Pentan/Ather-
Gemische) 2-5mal kleinere Rf-Werte. In den meisten Fillen wurden die erhaltenen
Dienole ohne weitere Reinigung und Charakterisierung umgelagert. Im Falle des
4-Methyl-4-propargyl-cyclohexa-2, 5-dien-1-ols (35) zeigte das NMR.-Spektrum die
Anwesenheit von syn- und anti-Isomeren im Verhiltnis von etwa 1:1 an (vgl. hierzu
[2]). Diese traten mit Sicherheit auch bei der Reduktion der anderen p-Propargyl-
dienone auf, denn die Dienole erschienen im Diinnschichtchtomatogramm jeweils als
Doppelileck. Syn- und anti-Isomere entstanden auch bei der Reduktion der o-Pro-
pargyldienone, da auch diese Dienole im Diinnschichtchromatogramm als Doppel-
fleck auftraten. Im Falle des 2-(3’-Methylpropargyl)-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3, 5-
dien-1-ols (21) betrug das NMR.-spektroskopisch ermittelte Verhiltnis der beiden
Isomeren etwa 1:2 (vgl. hierzu [21).

Die Umlagerung der Propargyldienole wurde im allgemeinen in etwa 0,05N
methanolischer Schwefelsiure bei 0° ausgefiihrt, wobei man z. B. 250 mg des Dienols
in 40 ml Methanol 18ste, auf 0° abkiihlte und diese Mischung mit 10 ml 0,25~ auf
0° vorgekiihlter methanolischer Schwefelsdure in einem Guss versetzte. Nach halb-
stiindiger Reaktionszeit bei 0° versetzte man mit 100 ml Wasser und nahm die Reak-
tionsprodukte in Pentan auf. Die entstandenen Allenyl- und Propargylbenzole konn-
ten in allen Fillen durch priparative Diinnschichtchromatographie an Kieselgel mit
Pentan als Laufmittel aufgetrennt werden. Die Allenylbenzole besitzen die grosseren
Rf-Werte. Die Struktur der Allenyl- und Propargylbenzole ist eindeutig durch ihre
NMR.- und IR.-Spektren festgelegt. Die chemischen Verschiebungen und Kopp-
lungskonstanten der Allenylbenzole sind in Tab. 6, diejenigen der Propargylbenzole

3y Ewythvo soll dasjenige diastereoisomere Dienon genannt werden, bei dem in einer Newman-
Projektion entlang der C(2)/C(1’)-Bindung die Substituenten gleicher Prioritdt an C(2) und
C(1") (bei ihrer Einstufung nach der Sequenzregel [9]) hintereinanderstehen.

71
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Tabelle 6. Chemische Vevschiebungen und Kopplungskonstanten in den NM R.-Spektven von A4llenyl-

benzolen in Tetvachlovkohlenstoff®)

Verbindung CHjzan CHgan aromatische H bzw. CHj Hbzw. CH,
C(2) und C(4) H an C(1%) an C(3")
C(6)
[ Y
5/\1/\\3,
4H )2 ~ 2,28;s 2,215 s 6,70; 6,13;¢ 4,83;d
/\3/ ~ breites s Ji3: =170
24
| D
7N /g\ 2,27;s 2,20; s 6.69; - 4,83;
” breites s breites s
NS
17-d-24
|
(\ /\\/ 2,25;s 2,20; s 6,69; 6,07;dxq 5,13; qi
J breites s Ji,3- =170 Jscus =J13
NS Ji cug =35 1,72;dx4d
25
| |
/\/\\
H | = 2,22;:s 2,22;s 6,72; 1,86; ¢ 4,56; ¢
NN breites s Jomg, 3 = 3.5
26
|
P /\\
” \I/ 2,25;:s 2,21;s 6,68; 6,00; sp 1,74; d
NN breites s Ji,3- =35
27
P VAN
H h
2,28; s¢) — 7,10-6,80; 6,26; ¢ 5,04;d
/
m Ji5 =170
39
\/\\
| o~ - 2,30:s 7,03;m 6,03; t 5,05; d
NS J1n3 =10
40

a)  Siehe Fussnote 2) in Tab. 2.
b)  Werte dem Spektrum eines 1:2-Gemisches von 39 und 40 entnommen.
¢} Methylgruppe an C(3}.
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in Tab. 7 zusammengestellt. In den IR.-Spektren der Allene liegt die Allenbande im
Bereich von 1960 bis 1940 cm—!, wihrend die Bande der C,C-Dreifachbindung im
Falle der Propargylbenzole im Bereich von 2120 bis 2110 cm™! erscheint. Die Streck-
schwingung der =C-H-Gruppierung befindet sich bei 3315 bis 3300 cm—! (vgl. Tab.
10 und 11, exp. Teil).

Sehr einheitlich und mit guten priparativen Ausbeuten verlief die Dienol-Benzol-
Umlagerung der sich vom Mesitol ableitenden Propargyldiencle 18-22. Ausbeuten,
Produkte und Produktverhiltnisse der Umlagerungen (vgl. Schemata 2 und 3) sind
in Tab. 8 zusammengestellt. Man erkennt, dass das Verhiltnis der gebildeten Allenyl-
und Propargylmesitylene unabhingig davon ist, ob man a) von einem o-Dienol
oder dem entsprechenden p-Dienol (vgl. 18 und 19) oder b) von einer erythro- oder
threo-Form (Dienol 20) ausgeht. Eine deutliche Abhingigkeit des Allenyl-/Propargyl-
mesitylenverhiltnisses beobachtet man hingegen bei den im Propargylrest methyl-

Tabelle 7. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten in den NM R.-Spektven von Propar-
gylbenzolen in Tetvachlovkohlenstoff?)

Verbindung CHz;anC(2) CHjan C(4) aromatische  H bzw.CH, H bzw.
und C(6) H an C(1%) CH,
an C(3)
6! 1
5 NN
NN
4| , 2,30; s 2,19;s 6,69; 3,33;d 1,75;¢
/\3/ ~ breites s Jis =30
28
NUEN
’ AN 2,32;s 2,22;s 6,72; 3,36; s -
NN D breites s
3.4-28
A 2,36;s 217;s 6,66; 4,09;gxd 1,93;4
S breites s 1, cHy = 7,0
] 3
NN Jinar =30
29 1,41;4
I\/\
( o~ 2,26; s 2,17;s 6,68: 3,254 1,641
SN breites s Ji,cuy3 =25
30
SN Na
| N 2,27;s - 7,30;m,1H  342;4d 1,98;¢
S 7,03;m,3H  J,.5 =25
38

a)  Siehe Fussnote @) in Tab. 2.
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substituierten Dienoclen 20, 21, 22. Wihrend bei der Umlagerung von 18 oder 19
etwa gleiche Mengen an Allenyl- (24) und Propargylmesitylen (28) gebildet werden,
iiberwiegt bei der Umlagerung von erythro- oder threo-20 das Allenylprodukt 25. Bei
der Umlagerung von 22 ist die Bildung des 3’,3'-Dimethylallenyl-mesitylens 27 neben
der Spaltung zum Mesitylen die einzig beobachtbare Reaktion. Eine oder zwei Methyl-
gruppen in 1’-Stellung der Dienole fithren somit zu einer bevorzugten Bildung der
Allenylmesitylene. Befindet sich im Dienol jedoch eine Methylgruppe in 3'-Stellung,
so iiberwiegt die Bildung des entsprechenden Propargylmesitylens (vgl. die Umlage-
rung von 21). Fiir diese Effekte lassen sich zweifellos sterische Faktoren verantwort-
lich machen. Wie ein Vergleich der Stellung der Methylgruppen im Propargylteil der
Dienole und in den entsprechenden Allenyl- und Propargylmesitylenen zeigt, erfolgt

Schema 2
Sdurekatalysievte Dienol-Benzol-Umlagerung von o- und p-Propargyldienolen in Methanol bei 0°

L=

R
2B (R= H)
HO H 29 (R = CH3) HO. H
Y 4
R
2
18(R=H) R
20(R= CH3) 19 (R=H)
R&\J@/
24 (R= H)
25 (R= CH3)
Schema 3

Séauvekatalysievte Dienol-Benzol-Umlagerung von 4-(17,1'-Dimethylpropargyl)- (22) und 4-(3',3'-
Dimethylallenyl)-2,4, 6-trimethyl-cyclohexa-2, 5-dien-1-ol (23) in Methanol bei 0°

HO, H

am——
=

[3s.,4s8] )\
2 weonmi——y

HO, H W
[1s.2s] 27
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die Bildung der Allenylmesitylene unter Inversion und die Bildung der Propargyl-
mesitylene unter Retention der Propargylkette. Die Allenylmesitylene kénnen 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
fiir die Umlagerung des 2-Propargyl-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-1-ols (18)
bzw. seines p-Isomeren 19, denn die Umlagerung von 3’-d-18 ergab ausschliesslich
1'-d-24 und 3'-d-28.

D
HO, H /
4

®
MeOH/H
0° co\':(;/ *
|
]

3-d-18 ]}
1-d-24 3-a-28 |

Alle beobachteten Produkte, wie auch die geringe Menge des gebildeten Mesi-
tylens (in allen Fillen, ausgenommen 22, < 5%}, stehen im Eiuklang mit einem intra-
molekularen Verlauf der Umlagerungen. Die Propargylmesitylene entstehen dabei
sicher durch eine [1s,2s]-Wanderung des Propargylrestes. Dass dabei fast ausschliess-
lich (979%,) 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) -pseudocumol auftritt.

Schema 4

Cls X ==,
% B
I
28 i
24 31

HO, H CoHy
¢/\\\ Hz/Pd/C\©/\/
32 33

% MeOHH®

Im Falle der Umlagerung von 18 erhdlt man 549, Propargylmesitylen (28), 439,
Allenylmesitylen (24) und 39, eines nicht identifizierten Produktes. Um die Struktur
des nicht identifizierten Produktes abzukliren, wurde in einem Falle das ungereinigte
Produktgemisch der siurekatalysierten Umlagerung von 18 in Methanol mit Pd/C
hydriert. Dabei isolierte man in 73%, Ausbeute ein Gemisch aus Propylmesitylen (31)
und 6-Propylpseudocumol (33) im Verhiltnis von 96:4. 31 und 33 wurden auch durch
Hydrierung von Allylmesitylen [10] bzw. 6-Allylpseudocumol [2] erhalten. Die Iden-

18
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Tabelle 8. Sdauvekatalysievte Dienol-Benzol-Umlagerung von 2,4,6-Trimethyl-propargyldienolen
(18-22) in Methanol bei 0°?)

Edukt Produkte Neben- Gesamt-
, produkte ausbeute
\fj/ 1|2 \(\/ R (isoliert)
r
A \//\R” \)\/é
] Kre
R R /
(%) (%) (%) (%)
Sy
\” I\/ R=R=R'=H R=R=R'=H
A 24 (4. 28 (54) (3) (87)
|
18
HO, H  p
\/\/\//// R'=R”"=H R'=R”"=H
l ' R=D R=D
\i/ 1/-d-24 (44) 3-d-28 {50) (6) (82)
3-d-18
X
\” “/ R—=R'=R’-H R=R=R’'—H
24 (41) 28 (55) ) (87)
o
19
HO, H /
\/\:\/é/ R=R=H R=R=H
” by R”=CH, R” = CH,
~ 25 (82) 29 (15) 3) (92)
evythro-20 V)
HO, H
TN AE R=R'=H R=R'=H
L B R”= CH, R” = CH,
l/ 25 (83) 29 (16) 1 (93)
thrveo-20 D)
HO, H P
\(W/\//é R=R"=H R ' =R"=H
| R = CH, R =Cl,
\‘/ 26 (13) 30 (67) (20) (88)
21
HO\ jH
\!/ \H/ R=H R=H
R’= R”= CH, R’=R”=CH,
\/\//4/ 27 (60) - (40) ¢) (82)
/\
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HO, H
~TN R=H R—H
” ] R’=R"=CH, R'=R"=CH,
\/\/ 27 (98) . @ (89
23

a) Die relative Zusammensetzung des Produktgemisches wurde gas-chromatographisch be-
stimmt.

b}  Eyythvo- und threo-20 werden die Dienclgemische (Epimere an C(1)) genannt, die durch Reduk-
tion aus den entsprechenden Dienonen (erythro- und threo-8) erhalten wurden (vgl. 3)).

¢) Es handelt sich um das Spaltungsprodukt Mesitylen.

tifizierung von 33 im Hydriergemisch erfolgte auf gas-chromatographischem Wege.
Das im Hydriergemisch zu 49, 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. Fiir die Bildung der Allenylmesitylene stehen zwei Reak-
tionswege zur Verfiigung: a) direkte[3s,4 s]-Umlagerung, b) [3s, 3s]- und nachfolgende
[1s5,2s]-Umlagerung. Aufgrund der Resultate der Dienol-Benzol-Umlagerung der
Allylcyclohexadienole (vgl. [2] und Einleitung) scheint der Weg b) unwahrscheinlich
zu sein, da [3s,3s]-Umlagerungen nur in untergeordnetem Ausmass beobachtet
wurden. Allerdings zeigt die praktisch quantitativ verlaufende Umlagerung des

Schema 5

HO, H

—
=

35

40
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Allenyldienols 23 zum Allenylmesitylen 27 (Tab. 8), dass [1s,25]-Umlagerungen von
Allenylresten, die der zweite Reaktionsschritt bei Weg b) erfordert, moglich sind.

Gegen den Weg b) sprechen auch die Ergebnisse der sdurekatalysierten Umlage-
rungen von 2-Methyl-2-propargyl-cyclohexa-3, 5-dien-1-ol (34} und 4-Methyl-4-pro-
pargyl-cyclohexa-2, 5-dien-1-ol (35) (vgl. Schema 53).

Die in Tab. 9 zusammengefassten Daten zeigen, dass die [3s,3s]-Umlagerung wie
im Falle der Allylcyclohexadienole {2] nur in untergeordnetem Masse auftritt. Die
Produktverteilung ist nahezu unabhingig davon, ob das o-Propargyldienol 34 oder
das p-Propargyldienol 35 eingesetzt wird. Die Umlagerungen von 34 und 35 in Ather
ftihrten 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 4 40 und zu 469 ein Diastereoisomerengemisch der Methoxycyclo-
hexadiene 36 und 37. Die Strukturzuordnung der letztgenannten Verbindungen

Tabelle 9. Sdurekatalysievie Umlagerung von 2-Methyl-2-propargyl-cyclohexa-3, 5-dien-1-ol (34) und
4-Methyl-d-propargyl-cyclohexa-2, 5-dien-7-ol (35)

Verbindung Umlagerungs- Gesamt- Il i 1
bedingungen ausbeute ) )‘ )
(isoliert) {/ \‘ | A “/ \|
N ~7 NS
|
38 39 40
(%) (%)?) (%) (%)
HO, H Methanol
‘ \’/\//4 20° 75 66 4 30
7 Ather
34 0° 65 64 4 32
HO, H
hY4 Methanol
H/ \H 20° 80 64 7 29
Z Ather
- 0° 73 65 5 30
35

a)  Die Produktverhiltnisse wurden gas-chromatographisch an Kapillarkolonnen nach Grob [11]
bestimmt.

wurde aufgrund des NMR.- und IR.-Spektrums getroffen. Das Gemisch der Methoxy-
cyclohexadiene 36 und 37 konnte sowohl in Methanol wie auch in Ather mit Schwefel-
sdure bei 20° in 38 (64%), 39 (6%,) und 40 (30%,) umgelagert werden.

Die Struktur des Propargyltoluols 38 ergibt sich aus seinen NMR.-, IR.- und
Massen-Spektren. Fir o-Substitution sprechen die im IR.-Spektrum bei 741 cm—*
zu beobachtende Bande fiir 4 benachbarte aromatische H und das Multiplettmuster
der Aromatenregion von 38 im NMR.-Spektrum. Ein aromatisches Proton erscheint
als Multiplett bei 7,30 ppm, wihrend die {ibrigen 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 erklirt werden. Da nur ein o-stidn-
diges Proton im Anisotropiebereich liegt, muss die zweite 0-Stellung substituiert sein.
NMR.-, IR.- und Massen-Spektrum der Verbindung 40 stehen mit der Struktur des
4-Allenyltoluols im Einklang (vgl. Tab. 10, exp. Teil). Die Hydrierung von 40 mit
Pd/C ergab 4-Propyltoluol, das mit authentischem Material verglichen wurde. In
einem Versuch wurde das im Gemisch mit 40 vorliegende 3-Allenyltoluol (39) durch
praparative Diinnschichtchromatographie an Kieselgel stark angereichert. Dieses
Gemisch von 39 und 40 (1: 2) wies im IR.-Spektrum nur eine Allenbande bei 1940 cm~!
aber keine Acetylenbande auf. Das NMR.-Spektrum bestitigte 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 fiihrte.

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

Schema 6
4
G e é@ w L
{1s.2s] 38
7D // [3s.3s]
“(?4 +H0

HO, ,H
+H,50 [kkﬁ 39
=29%
[ | P [ ] + HsoA
35 40

hexadienolen [2] verlduft. Die Ergebnisse stehen mit Reaktionsschema 6, das fiir das
o-Dienol 34 und das p-Dienol 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

HaCO, H
Y 4 4
2 7 2CHIOH ©L/ —@L,
R TRe *H
*H
H3CO
a 36 37

Sn2-bzw. Sy2'-Reaktion zwischen Methanol und den O-protonierten Dienolen scheint
unwahrscheinlich [11a].
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Die Bildung von 36 und 37 ist reversibel, denn bei der Behandlung der Methoxy-
verbindungen mit Scliwefelsiure in Methanol oder Ather bei 20° isoliert man die
Umlagerungsprodukte 38, 39 und 40 im gleichen Verhiltnis 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 zuriickge-
bildet wird.

Die thermischen Umlagerungen im Ion a kénnen als aromatische sigmatropische
Umlagerungen der Ordnung [1,2], [3,3] und [3,4] betrachtet werden. Diese Umlage-
rungen miissen aufgrund der Erbaltung der Orbitalsymmetrie alle suprafacial ver-
laufen [12] (vgl. auch [2}). Auch bei der Umlagerung der Propargyldienole sind wie bei
den Allyldienolen die [1s,2s]- und [3s,4s]-Umlagerungen, bei denen die Ladung im
Ubergangszustand besser delokalisiert werden kann, gegeniiber der [3s,3s]-Umlage-
rung stark beglinstigt. Fiir die relativen Geschwindigkeiten der Umlagerungen von a
gilt nach statistischer Korrektur ks 4 & ky; » > ki3 5. Das Verhiltnis der Geschwin-
digkeitskonstanten bleibt sowohl beim Ubergang vom o- (34) zum p-Dienol (35) bzw.
deren Methylather wie auch beim Wechsel des Losungsmittels von Methanol zu Ather
nahezu konstant. Dies ist ein Indiz dafiir, dass in allen beschriebenen Versuchen die
Umlagerungen in einem gemeinsamen Zwischenprodukt, dem Benzoniumion a ab-
laufen. Das o-Propargyltoluol 38 entsteht mit grosser Wahrscheinlichkeit durch eine
[1s,2s]-Wanderung des Propargylrestes (mit Retention). Eine zum gleichen Produkt
fithrende [1s,2s]-Methylverschiebung kann zwar nicht ausgeschlossen werden, ist
jedoch aufgrund der Ergebnisse bei der Umlagerung des Dienols 18 (siehe unten)
unwahrscheinlich. Das Produktverhéltnis, welches die Anteile von [1,2]-, [3,3]- und
[3,4]-Umlagerung wiedergibt, betrdgt bei der Umlagerung des Propargyldienols 34
in Ather 64:4:32 (vgl. Tab. 9) und im entsprechenden Allyldienol 62:8:30 (vgl. [2]).
Da bei der Umlagerung von Allyldienolen keine Methylgruppenwanderung beob-
achtet werden konnte, ist eine Methylwanderung grdsseren Ausmasses auch in
Propargyldienolen sehr unwahrscheinlich, da die selir 4hnlichen Produktverhiltnisse
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).
Hauptprodukte sind die durch eine [1s,2s]-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 ¢ gefolgt von einer [1s,2s}-Verschiebung kann jedoch nicht eindeutig

4 @
T H =, 24
|

O—Y
[3s.35]
I

b c d

ausgeschlossen werden. Durch die Umlagerung des Allenyldienols 23 konnte gezeigt
werden, dass Benzoniumionen vom Typ ¢ unter den gewihlten Bedingungen sehr
glatt in Allenylmesitylene tibergehen, was dem Schritt ¢ — d der obigen Reaktions-
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folge entspricht. Dabei konnte nur eine Wanderung des Allenylrestes und nicht der
Methylgruppe 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 beobachtet wird. Als Nebenreaktion tritt im Benzoniumion b eine [15,25s]-
Methylwanderung ein, da zu 39, die Bildung des 6-Propargylpseudocumols (32) be-
obachtet wurde. Bei der sdurekatalysierten Umlagerung von 2-Allyl-2,4,6-trimethyl-
cyclohexa-3,5-dien-1-0l wurde das Auftreten von 6-Allylpseudocumol nicht beob-
achtet (Nachweisgrenze <0,25%,) [2]. Dies spricht dafiir, dass der Propargylrest
bei der Dienol-Benzol-Umlagerung eine deutlich kleinere Wanderungstendenz auf-
weist als der Allylrest4).

Das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten kg 4 /k; o) hdngt sehr stark von
der Substitution der Propargylseitenkette wie auch des Sechsringes ab. Wihrend
dieses Verhiltnis beim Benzoniumion a (generiert aus 34 oder 35) ungefihr 1 betrigt
(nach statistischer Korrektur), steigt es beim Benzoniumion b (generiert aus 18 oder
19), das zusitzlich durch Methylgruppen an C(3) und C(5) substituiert ist, auf etwa
1,5. Wird nun im Propargylrest des Benzoniumions b eine 1’-Methylgruppe einge-
fithrt (Umlagerung von 20), so steigt dieses Verhiltnis auf 10. Befinden sich in b
zwei Methylgruppen in 1’-Stellung, so wird keine [1,2]-Umlagerung mehr beobachtet.
Die 1,2]-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 fithren. Modellbetrachtungen zeigen, dass im
Ton g die sterischen Wechselwirkungen zwischen der Methylengruppe und den beiden
o-Methylgruppen erheblich grosser sind als entsprechende Wechselwirkungen im
Ton h, wihrend sich die Ionen e und f in Bezug auf sterische Wechselwirkungen

. 4 Has_-CH3
o, — . ENEY
_20N
H H
a f
H3C 2
R By
=
H3C HH H CHj
h

nur wenig unterscheiden sollten. Unter der Voraussetzung, dass in den Ubergangs-
zustdnden der Umlagerungen sich diese sterischen Wechselwirkungen schon teilweise
auswirken, kann die Anderung des Verhiltnisses kp3 41/kpy 2 auf diese sterischen Effekte
zuriickgefithrt werden. Wird im Ion b eine Methylgruppe an C(3"} eingeftihrt, wird
ki3 41/K(12) = 0,4, d. h. die Bildung des Allenylbenzols wird erwartungsgemiss erschwert.

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

1) Versuche zur Abklirung der Wanderungstendenzen von Allyl- und Propargylresten bei der
Dicnol-Benzol-Umlagerung sind im Gange [5].
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dienolen eine brauchbare priparative Methode zur Synthese von Phenylallenen dar.
Allerdings verlaufen die Umlagerungen weniger einheitlich, wenn sich an C(5) der
o-Propargyldienole eine Methylgruppe befindet (z. B. 41). Uber Umlagerungen
in solchen Systemen soll in Kiirze berichtet werden [5].

HsC R!

Wir danken Herrn Prof. W. von Philipsborn fir seine Hilfe bei der Aufnahme von NMR.-
Spektren, Herrn Prof. M. Hesse fur Massenspektren, Herrn Prof. K. Grob fiir Ratschlige bei gas-
chromatographischen Problemen und Herrn H. Frohofer fiir Analysen und IR.-Spektren. Die vor-
liegende Arbeit wurde wiederum in dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nationalfonds
unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Aligemeine Bemerkungen. —~ Smp. mit dem Schmelzpunktapparat Mettler FP-2. - UV.-
Spektren in 95proz. Feinsprit oder Hexan (Uvasol, Merck); Angaben der Extremwerte in nm
(loge). IR.-Spektren in CCl, und CS, oder als Film; Angaben in cm—!. NMR.-Spektren in CCl, bei
60 oder 100 MHz; chemische Verschiebungen (Bereiche oder Signalzentren) in ppm relativ zu in-
ternem Tetramethylsilan (TMS) = 0; s = Singulett, 4 = Dublett, { = triplett, ¢ == Quartett,
¢i = Quintett, sp = Septett und m = Multiplett. Massenspcktren (MS.) an einem CEC-Gerit
Typ 21-110B bei 70 eV; Angaben der Pike in m/fe (%).

Abdampfoperationen im Rotationsverdampfer bei 30—40°/12 Torr. Dic Destillation kleiner
Substanzmengen erfolgte im Kugelrohr (Luftbad). — Analytische Diinnschichtchromatogramme
(DC.) an Kieselgel Merck HF 54, 566 mit Pentan/Ather oder Benzol. Sprithreagenzien: 1proz. soda-
alkalische Kaliumpermanganatlésung und 10proz. alkoholische Phosphormolybdansidurelésung. —
Priparative Dinnschichtchromatogramme (priap. DC.) an Kieselgel Merck PFy; oder HF g, 500
auf Platten der Dimension 20x 20 c¢m, beschichtet mit 30 g Adsorptionsmittel. — Praparative
Chromatographie an Kieselgel Mevck 0,05-0,2 mm.

Analytische Gas-Chromatogramme (KGC.) an den C. Erba-Gerdten D-AID (FID) und GI
(FID) mit Glaskapillarkolonnen nach Grob [11], beladen mit F-50 oder XE-60 (26 bzw. 22 m x
0,35 mm); Tragergas Wasserstoff. Quantitative Auswertung mit clektronischem Integrator (/«ufo-
tronics CRS-101) ; dic angegebenen Werte stellen dic Mittel aus 3 Chromatogrammen dar; besondere
Eichkurven wurden nicht erstellt.

1. Herstellung der Propargylcycliohexadienone. — 1.1. 4-Methyl-d-propargyl-cycloheva-
2,5-dien-T-on (10). — Zu einer Losung von 40,0 g (0,37 Mol) p-Kresol in 150 ml 2,5m Kalilauge
(0,37 Formelgewichte Kaliumhydroxid) wurden 100 g Sorbit und 1 g Kupferpulver gegeben. In
Analogie zu [2] gab man unter intensiver Vibromischung bei 50° innerhalb 1 Std. tropfenweise
44,3 g (0,37 Mol) Propargylbromid zu und liess 5 Std. bei 50-60° reagieren. Danach wurde mit
Pentan extrahiert und die Pentanphase fiilnfmal mit Claisen-Lauge ausgeschiittelt. Man wusch mit
Wasser neutral und trocknete tiber geglithtem Kaliumcarbonat. Nach Abdampfen des Losungs-
mittels erhielt mnan 18,6 g (349%,) Neutralteil (vgl. Tab. 1). Durch Chromatographie an 150 g Kiescl-
gel (Laufmittel Pentan/Ather 9:1) wurde zuerst der Propargyl-p-kresylither [13] abgetrennt. Aus-
beute 7,4 g (13,5%). IR. (Film) (vgl. [14a]): 3280 (Acetylen-H}, 2117 (C=C), 1606, 1584 und 1505
{Aromat), 1212 und 1028 {Arylather), 814 und 803 (2 benachbarte arom. H). NMR. {60 MHz) (vgi.
[14b]): 7,07-6,66 (AA’BB’-System, 4 arom. H), 4,51 (d; J = 2,5Hz; 2H an C(1")),2,31(¢; | =
2,5 Hz; Acctylen-H), 2,24 (s; CH, an C(4)).

CoH;oO (146,18)  Ber. C82,16 H 6,909,  Gef. C81,93 H 6,88%

Als zweite Komponente wurde das Dienon 10 eluiert und bei 50-55°/0,02 Torr destilliert. Aus-
beute 2,2 g (4,0%). Durch prap. DC. an Kieselgcl und Kugelrohrdestillation wurde 10 jeweils
direkt vor der Weiterverarbeitung nachgereinigt. Das Produkt wies im KGC. nur einen Pik 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).
CioHyoO (146,18) Ber. C82,16 H 6,90%  Gef. C82,31 H 6,829,

1.2. 2-Methyl-2-propargyl-cyclohexa-3, 5-dien-1-on (6). — 40,0 g (0,37 Mol) o-Kresol wurden nach
1.1 (ohne Sorbit) propargyliert. Ausbeute an Neutralteil 23,0 g (42%) (vgl. Tab .1). Bei der Chro-
matographie an 150 g Kieselgel mit Pentan/Ather 9:1 wurden zuerst 7,1 g (13,1%) Propargyl-o-
kvesyldther eluiert. IR, (Film): 3280 (Acetylen-H), 2118 (C=C}, 1601, 1589 und 1491 (Aromat),
1234, 1221, 1120 und 1025 (Aryldther), 748 (4 benachbarte arom. H). NMR. (60 MHz): 7,10-6,65
(m; 4 arom. H), 4,36 (d; | = 2,5 Hz; 2 H an C(1"), 2,31 (¢; J = 2,5 Hz; Acetylen-H), 2,19 (s;
CH; an C-(2)).

CioHy,O (146,18)  Ber. €82,16 H6,90%  Gef. C82,31 H 6,959

Als zweite Fraktion erhielt man nach Destillation bei 40-45°/ 0,002 Torr 1,05 g (2%,) 2-Methyl-
2-propargyl-cyclohexa-3, 5-dien-1-on (6). UV. und IR.: s. Tab. 4. NMR.: s. Tab. 2.

1.3. 2-Propargyi-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-T-on (T) und 4-Propargyl-2,4,6-trimethyl-
cyclohexa-2,5-dien-T-on (11). — 13,6 g (0,1 Mol) Mesitol wurden in 40 ml 2,5M wisseriger Kali-
lauge mit 12,0 g (0,11 Molj Propargylbromid umgesetzt und 2 Std. bei 50—60° gerithrt. Nach
iiblicher Aufarbeitung erhielt man 12,0 g (649%,) Neutralteil. Die leicht gelbe Neutralphase wiesim
DC. (Pentan/Ather 9:1) drei Flecken auf. Der Rf-Wert fiir den Propargyl-mesitylather betrug
0,61, fir das o-Dienon 7 (starke Fluoreszenzléschung bei 366 nm) 0,48 und fiir das p-Dienon
(Fluoreszenzléschung bei 245 nm) 0,35. Chromatographie an 240 g Kieselgel ergab 2,28 g (12,2%,)
Propargyl-mesityldther, 2,01 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 8,0 g (0,2 Formelgewichte)
Kaliumhydroxid in 100 ml Wasser gelost, ca. 1,2 g Kupferpulver beigemischt und unter gutem
Rithren bei 50-60° 22,8 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
Kieselgel mit Pentan/Ather 9:1 betrugen die Ausbeuten an Propargyl-mesitylither 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 (C=C), 1600 und
1485 (Aromat), 1209, 1147 und 1009 (Arylither), 853 (isoliertes arom. H). NMR. (60 MHz):
6,64 (s; 2 arom. H), 4,32 (d; ] = 2,5Hz; 2H an C(1)), 2,27 {¢; ] = 2,5 Hz; H an C(3)), 2,19
(s; CHy an C(2) und C(6)), 2,15 (s; CH, an C(4)).

Ci,H O (174,24)  Ber. C82,72 H 8,09%  Gef. C83,01 H 8,169

2- Propargyl-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-T-on (7): UV. und IR.: s. Tab. 4. NMR.:
s. Tab. 2. MS.: 174 (M+) (62), 159 (34), 149 (18), 146 (6), 135 (100), 131 (30), 121 (9), 115 (18),
107 (18), 105 (16), 91 (78), 79 (28), 77 (30).
Ci,H O (174,24) Ber. C82,72 H 8,09%  Gef, C82,99 H 8,189,

4- Propargyl-2,4, 6-trimethyl-cyclohexa-2,5-dien-7-on (11): Smp. 41,5-42,0° (Hexan). UV, und
IR.: s. Tab. 5. NMR.: s. Tab. 3. MS.: 174 (M+) (19), 159 (6), 146 (2), 135 (100), 131 (3), 121 (3),
115 (4), 107 (5), 105 (6), 91 (31), 79 (10), 77 (8).

CypH; 0 (174,24)  Ber. C82,72 H 8,09%  Gef. C82,59 H 8,33%

1.4. 2-(1"-Methylpropargyl)-2,4,6-trimeihyl-cyclohexa-3,5-dien-1-on (8) und 4-(1’-Methylpro-
pargyl)-2,4,6-tvimethyl-cyclohexa-2, 5-dien-7-on (13). — Zu einer Lésung von 35 g (0,5 Mol) 1-Butin-
3-0l (Fluka prakt., 55proz. in Wasser) und 95 g (0,5 Mol) p-Toluolsulfonsiurechlorid wurde bei
Raumtemperatur tropfenweise 65 ml 35proz. Natronlauge gegeben. Das nach 5 Std. ausgefallene
1-Methylpropargyltosylat wurde abgenutscht und aus Cyclohexan umkristallisiert. Ausbeute 76 g
(689%,); 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 2,8 g (0,05 Formelgewichte) Kaliumhydroxid in 22 ml 95proz.
Athanol gegeben und 15 Std. bei Raumtemperatur gerithrt. Die Farbe des Reaktionsgemisches
inderte sich von rosa nach gelb; dabei fiel das Kaliumsalz der p-Toluolsulfonsiure aus. Zum
Schluss wurde 30 Min. auf 50° erwirmt, 100 ml Wasser zugegeben, mit Pentan ausgeschiittelt und
die Pentanphasen mit Claisen-Lauge gewaschen. Nachdem iiber Kaliumcarbonat getrocknet und
das Lésungsmittel abgedampft wurde, betrug die Rohausbeute an Neutralteil 9,0 g (95%) (vgl.
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Tab. 1). Das DC. (Pentan/Ather 9:1) wies 6 Flecken auf. Die Rf-Werte betrugen fiir den 3’-Methyl-
allenyl-mesityldther 0,85, fiir den 1’-Methylpropargyl-mesitylather 0,75, fiir die diastereoisomeren
o-Dienone 0,47 (thveo-8) bzw. 0,34 (evythyo-8) (vgl. auch [4]) und fiir das p-Dienon 0,28. Bei der
Chromatographie an 270 g Kieselgel mit Pentan/Ather 19:1 wurden zuerst 1,1 g (11,6%) cines
Gemisches von Allenyl- und Propargyldther im Verhiltnis von ca. 2: 3 eluiert. Durch prap. DC. an
Kieselgel mit Pentan/Ather 9:1 konnten die beiden Ather rein gewonnen werden. 3'-Methylallenvl-
mesityldather: 1R. (Film) (vgl. [14a]): 1973 und 1959 (Allen), 1610 und 1485 (Aromat), 1206 und
1030 (Arylather), 890 (>C:CH2), 853 (isoliertes arom. H). NMR.: (100 MHz) (vgl. [14b}): 6,66
(m; 2 arom. H und H an C(1%)), 5,46 (¢x d; [4.,, cry = 7,0 Hz, J1.3, = 5,8 Hz; H an C(3")}, 2,20
(s; CHy an C{4}), 2,14 (s; CHy an C(2) und C(6)); 1,56 (dx d; J3.,cus = 7,0 Hz, J1,, cuy = 2,0 Hz;
CH, an C(3"). 7’-Melhylpropargyl-mesitylither: IR. (Film) (vgl. {14a]): 3290 (Acetylen-H),
2115 (C=C), 1611, 1600 und 1485 (Aromat), 1213, 1091 und 1032 (Aryldather), 856 (isoliertes
arom. H). NMR. (60 MHz) (vgl. [14b)): 6,67 (s; 2 arom. H), 4,54 (4 x d; [J1,,cng = 6,5Hz, [,. 5 =
2,0 Hz; H an C(1")}, 2,21 (s; CH, an C(2), C(4) und C(6)), 2,19 (¢; H an C(3')), 1,58 (d; J;,,cu; =
6,5 Hz; CH, an C(17)).
CgH, 60O (188,26)  Ber. €82,93 H8,579%  Gef. C82,69 H 8,709

Destillation der einzelnen Dienonfraktionen bei 60-75°/0,02 Torr ergab 2,1 g {22,0%,) reines
threo-8, 0,9 g (9,5%) ervthro-8 und 1,5 g (16%,) 13. threo-2-(7’-Methylpropargyl)-2,4, 6-trimethyi-
cyclohexa-3,5-dien-1-on (thrveo-8): UV. und IR.: s. Tab. 4. NMR.: s. Tab. 2. MS.: 188 (M*) (16),
187 (5), 173 (42), 160 (9), 159 (8}, 145 (15), 136 (50), 135 (100), 121 (23}, 115 (8), 107 (11}, 105 (15},
91 (52), 79 (20), 77 (22).

C3H O (188,26)  Ber. €82,93 H8,579%  Gef. C83,20 H 8,76%
crythro-2-(1’-Methylpropargyl)-2, 4, 6-tvimethyl-cyclohexa-3, 5-dien-1-on {(erythvo-8): UV. und
IR.:s. Tab. 4. NMR.: s. Tab. 2. MS.: 188 (M+) (23), 187 (6), 173 (45), 160 (8), 159 (9}, 145 (19),
136 (48), 135 (100), 121 (19), 115 (8), 107 (11), 105 (15), 91 (45), 79 (19), 77 (19).
C,sH;gO (188,26) Ber. € 82,93 H857%  Gef. C82,82 H 8,61%

4-(1"-Methylpropargyl)-2,4, 6-tvimethyl-cyclohexa-2,5-dien-T-on (13): UV. und IR.: s. Tab. 5.
NMR.:s. Tab. 3. MS.: 188 (M+) (8), 187 (4), 173 (39), 160 (10), 159 (5), 145 (12), 136 (59), 135 (100),
121 (20), 115 (4), 107 (8), 105 (11), 91 (42), 79 (15), 77 (16).

C3HgO (188,26)  Ber. € 82,93 H8,57%  Gef. C82,82 H 8,619

1.5. 2-(3"-Methylpropargyl)-2, 4, 6-trimethyl-cyclohexa-3, 5-dien-1-on (9) und 4-(3'-Methylpropar-
gyl)-2,4,6-tvimethyl-cyclohexa-2,5-dien-1-on (14). — 13,5 g (0,1 Mol) Mesitol wurden wie unter 1.3
mit 13,2 g (0,1 Mol) 3-Methylpropargylbromid [18] umgesetzt. Die Rohausbeute an Neutralteil be-
trug 13,5 g (72%). (vgl. Tab. 1). Das DC. mit Pentan/Ather 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 mit
Pentan/Ather 9:1 ergab als erste Fraktion 6,3 g (33,5%) 3'-Methylpropargyl-mesityldther. 1R.
(Film): 2305 und 2240 (C=C), 1600 und 1484 (Aromat), 1208, 1149 und 990 (Aryldther), 855 (iso-
liertes arom. H). NMR.: (60 MHz): 6,75 (breitcs s; 2 arom. H), 4,35 (¢; J,.,,cus = 2,3Hz; 2H an
C(17), 2,23 (s; CHy an C(2) und C(6)), 2,21 (s; CH; an C(4)), 1,73 (¢; J,.,cns = 2,3 Hz; CH; an
CE)- C,HyO (188,26) Ber. C 8293 H857%  Gef. C82,84 H 8,60%

Die zweite Fraktion wurde bei 70-75°/0,005 Torr destilliert und als 2-(3'-Methylpropargyl)-
2,4, 6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-1-on (9) identifiziert. Ausbeute 1,45 g (7,79%). UV. und IR.:
s. Tab. 4. NMR.: s. Tab. 2. MS.: 188 (M+) (49), 187 (7), 173 (25), 145 (35), 136 (52), 135 (100),
121 (14), 115 (10), 107 (14), 105 (18), 91 (57), 79 (24), 77 (26).

C,H,;O (188,26) Ber. C 82,93 H 8,57%  Ber. C82,69 H 8,29%

Die dritte Fraktion wurde ebenfalls bei 70-75°/0,005 Torr destilliert. Man erhielt 0,30 g (1,6%)
4-(3'-Methylpropargyl)-2, 4, 6-trimethyl-cyclohexa-2, 5-dien-T-on (14). UV. und IR.: s. Tab. 5. NMR.:
s. Tab. 3. MS.: 188 (M+*) (20), 173 (13), 145 (18), 136 (32), 135 (74), 121 (13), 115 (9), 107 (15),
105 (20), 91 (82), 79 (29), 77 (33), 53 (100).

1.6. 4-(1,1’-Dimethylpyopargyl)-2, 4, 6-trimethyl-cyclohexa-2, 5-dien-T-on (15). — 19,0 g (0,14 Mol)
Mesitol wurden in 70 ml 2m Kalilauge (0,14 Formelgewicht Kaliumhydroxid) geldst und bei Raum-
temperatur 14,5 g (0,14 Mol) 1, 1-Dimethylpropargylchlorid {19] unter Vibromischung zugetropft
und 4 Std. bei Raumtemperatur gerithrt. Dann wurde wie unter 1.1 aufgearbeitet. Die Rohaus-
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beute an Neutralkérper betrug 20,1 g (719,) (vgl. Tab. 1), Im DC. mit Pentan/Ather 9:1 konnten
5 Hauptprodukte nachgewiesen werden. Das Rohprodukt wurde an 400 g Kieselgel mit Pentan/
Ather 9:1 chromatographiert. Zuerst eluierte man 2,8 g (109,) eines 3:1-Gemisches von 3’,3'-
Dimethylallenyl-mesitylather (Rf = 0,78) und 1’,1"-Dimethylpropargyl-mesitylither (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'-Dimethylallenyl-mesitylither:
IR. (Film): 1973 und 1959 (Allen); 1608, 1573 und 1482 (Aromat), 1208, 1194, 1140 und 1060
(Aryldther), 853 (isoliertes arom. H). NMR. (100 MHz): 6,67 (s; 2 arom. H), 6,53 (sp; J,,, cHy =
2,0Hz; Han C(1%)), 2,18 (s; CHy an C(4}), 2,13 (s; CHz an C(2) und C(6)), 1,55 (d; J1., crz = 2,0 Hz;
2 CHy an C(3)). 7/, 7'-Dimethylpropargyl-mesitylither (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 Acetylen-H), 2,18 (s; CH, an C(4); Integral von 2,4-2,0: 10 H), 1,58 (s; 2 CH,
an C(1%)).

Die Dienonfraktion von 7,9 g (289%,) enthiclt dic drci Dicnonc 12, 16 und 17 im Verhiltnis von
ca. 1:2:1. Durch mehrfache prip. DC. von 2 g dieses Gemisches an Kieselgel mit Pentan/Ather 9:1
konnten 0,28 g (4,0%,) 4-(1",7-Dimethylpropargyl)-2,4, 6-trimethyl-cyclohexa-2, 5-dien-1-on (12,
Rf = 0,42) rein gewonnen werden. UV. und IR.:s. Tab. 5. NMR.: s. Tab. 3.

CHisO (202,28) Ber. C83,12 H 8,979, Gef. C 82,90 H 8,989,

Das Hauptprodukt der Dienonfraktion wurde als 4-(3',3'-Dimethylallenyl)-2, 4, 6-tvimethyl-
cyclohexa-2,5-dien-7-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;s0 (202,28) Ber. C 83,12 HB897%  Gef. C83,00 H9,02%

Als weitere Fraktionen der prap. DC. fielen 0,98 g (149,) eines ca. 1:1-Gemisches von 2-(3/,3'-
Dimethylallenyl)-2, 4, 6-trimethyl-cyclohexa-3, 5-dien-1-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-(3'-d- Propargyl)-2, 4, 6-tvimethyl-cyclohexa-3, 5-dien-1-on (3’-d-7). — 3,0 g (17,3 mMol) des
Dienons 7 wurden in 36 ml Dioxan und 12 ml DyO (Reaktor AG, Wiivenlingen, 99,7%, Deuterium)
gelost und mit 180 mg frisch geglithtem Kaliumcarbonat in einem mit D,O ausgeglithten Bomben-
rohr 20 Std. auf 80° erhitzt. Das Gemisch wurde in 200 ml Pentan aufgenommen und die Pentan-
phase mehrmals mit Wasser gewaschen und iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Die Austausch-
operation wurde mit neuem D,O wiederholt. Das Dienon wurde nach Abdampien des Losungsmit-
tels bei 70-80°/0,02 Torr destilliert. IR.: s. Tab. 4. NMR.: s. Tab. 2. NMR.-spektroskopisch
konnte der D-Gehalt nicht exakt bestimmt werden, da das Acetylen-H im Bereich der Methyl-
gruppen an C(4) und C(6) absorbiert. Gesamt Integral von 2,10-1,70: 6,1 H; d.h. ca. 909% D an
C(3’). MS.: 175 (M+) (29), 160 (23), 135 (65), 132 (37), 117 (15), 116 (21), 107 (23), 105 (20), 92 (29),
91 (100), 79 (38), 77 (35).

Verbrennungsanalyse: 0,99 D/Molekel.

2. Herstellung und siurekatalysierte Umlagerung der Propargylcyclohexadienole. —
Zur Reduktion der Propargylcyclohexadienone wurden jeweils 2-3 Mol-Aqu. Lithiumaluminium-
hydrid in abs. Ather gelést {ca. 5proz.) und eine dtherische Lésung des entsprechenden Dienons bei
Raumtemperatur unter intensivem Rithren zugetropft. Nach 1 Std. Rithren bei Raumtemperatur
und 30 Min. unter Riickfluss konnte im DC. kein Dienon mehr nachgewiesen werden. Man zer-
setzte das iiberschiissige Lithiumalanat mit Wasser, versetzte mit gesattigter Seignettesalz-1.osung,
trennte die dtherische Phase ab und extrahierte die wisserige Phase zweimal mit Ather. Die Ather-
phasen wurden iiber geglithtem Kaliumcarbonat getrocknet und das Lésungsmittel 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°
vorgekithlter 0,25 N methanolischer Schwefelsiure versetzt. Nach 30 Min. gab man 100 ml Wasser
zu und extrahierte mit Pentan. Die Pentanphasen wurden mit Wasser gewaschen, tiber Natrium-
sulfat getrocknet und das Verhéaltnis der Umlagerungsprodukte im KGC. bestimmt. Zur Bestim-
mung der Gesamtausbeute wurde das Umlagerungsgemisch nach Abdampfen des Lisungsmittels
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im Kugelrohr destilliert. Durch Chromatographie oder prap. DC. an Kicselgel mit Pentan wurden
dic Produkte aufgetrennt und spektroskopisch identifiziert.

2.1. Umlagerung des 4-Methyl-4-propargyl-cyclohexa-2,5-dien-1-ols (35). — 650 mg (4,37 mMol)
des Dienons 10 wurden mit 120 mg (3,16 mMol) Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Das Dienol-
gemisch, das im DC. als Doppelfleck auftrat, wurde durch prip. DC. mit Pentan/Ather 4:1 von
einer Verunreinigung mit grosserem Rf-Wert abgetrennt und bei 75-85°/0,02 Torr destilliert. Man
erhiclt 622 mg (95,5%) 4-Methyl-d-propargyl-cyclohexa-2,5-dien-1-0l (35). IR. (Film): 3330 (sehr
breite OH-Bande), 3290 (Acetylen-H), 2112 (C=C), 1016 (C—O). NMR. (60 MHz):5,78 (m; 4 H an
C(2), (3), (5), (6)), 4,40 (m; H an C(1)}, 3,05 (breites s; OH), 2,22 und 2,14 (je d; J1,3. = 2,5 Hz;
2HanC(1%)),1,97 und 1,91 (je #; J1..3- = 2,5Hz; Han C(3’)), 1,18 und 1,14 (jeein s; CH, an C(4)).
Das Verhiltnis der beiden gebildeten Dienole (syn- und anti-35) 48:52 konnte aus der Hohe der
Singulette bei 1,18 und 1,14 bestimmt werden.

CoH,O (148,20) Ber. C 81,04 H 8,16%  Gef. C80,78 H 8,09%

59 mg (0,40 mMol) des Dienolgemisches 35 wurden in 20 ml Methanol gelést und bei 20° mit
5ml 0,25~ methanolischer Schwefelsdure versetzt. Nach 2 Std. wurde das Reaktionsgemisch auf-
gearbeitet. Im KGC. konnten drei Produkte im Verhdltnis von 64:29:7 bestimmt werden (vgl
Tab. 9). Prap. DC. mit Pentan als Laufmittel lieferte die beiden Hauptprodukte in reiner Form.

Fraktion 1 (Rf = 0,65) wurde bei 80-90°/15 Torr destilliert und exgab 12 mg (23%,) 4-Allenyl-
toluol (40). IR.:s. Tab. 10 (vgl. auch [20]). NMR.: s. Tab. 6. (vgl. auch {21]). MS.: 130 (M*) (100),
129 (46}, 128 (33), 127 (16}, 115 (94), 102 (10), 91 (16), 89 (8), 77 (15).

Tabelle 10. IR.-Banden dev Allenylbenzole?)

Verbindung Ye=Cc=C Aromat d-cH, Sarom. I
\)/ 1949 1615, 1575 870, 840 850
1485
‘//‘\/ 1941 1615, 1570 870, 840 850
1484
1/-d- 24
191
P 1960 1615, 1574 — 852
7 1484
25
“\/ \// 1952 :lli;(i, 1575 870, 840 845
|
:' /k 1959 1613, 1574 — 852
i 1485
“ 1946 1610, 1517 870, 854 820
\)\/ 7
40

a)  Angaben in cm™}; als Film aufgenommen.
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Iraktion 2 (Rf = 0,44) ergab bei der Destillation bei 80-957/15 Torr 30 mg (57,5%)2- Propargy!-
toluol (38). IR.: 5. Tab. 11. (vgl. auch {22]). NMR.:s. Tab. 7. MS.: 130 (M) (66), 129 (42), 128 (38),
127 (17), 115 (100}, 105 (8), 102 (7), 91 (27), 89 (9), 77 (15).

In einem zweiten Ansatz loste man 100 mg des Dienols 35 in 40 m! Ather und versetzte bei 0°
mit 10 ml 0,25~ dtherischer Schwefelsdure. Nach 35 Min. wurde in iiblicher Weise aufgearbeitet.
Das Reaktionsgemisch bestand aus den gleichen drei Komponenten im Verhiltnis 65:30:5
(KGC.) {vgl. Tab. 9) und wurde durch prip. DC. auigetrennt. Dabei konnten von den beiden
Hauptprodukten 4-Allenyltoluol (40) 19 mg (19,8%) und 2-Propargyltoluol (38) 51 mg (53%)
isoliert werden.

250 mg (1,69 mMol) des Dienolgemisches 35 wurden in einem dritten Versuch in 50 m1 Metha-
nol/H,S0O, bei 0° umgelagert. Das Reaktionsgemisch wurde nach 30 Min. aufgearbeitet. Im DC.
(Pentan) traten drei Komponenten mit Rf-Werten von 0,57, 0,39 bzw. 0,15 auf, die durch prip.
DC. aufgetrennt und durch ihre Spektren identifiziert wurden.

Tabelle 11. I R.-Banden dev Propavgylbenzole®)

Verbindung v=o-H v=cc Aromat arom. I
\U/ 7
Z 3310 2120 1615, 1580 850
i 1485
28
\( N7 b 3315
pe
} o Z (s.schwach) — 1617,1582 851
NN 2600 1488
3r-d-28 (v=c-p)
\”/ j/
Z 3300 2113 1612, 1580 851
~YT 1481
29
\’ Xy
P
Z - - 1612, 1580 848
i 1483
30
”/ AN
P
~ ~7 3300 2120 1609, 1497 741
38
a)  Angaben in cm~L b) In CCls/CSs aufgenommen. ¢y Als Film aufgenommecn.

¥raktion 1 wurde bei 80-90°/14 Torr destilliert, Ausbcute 24 mg (10%,). Sie erwies sich im
KGC. alsein ca. 2:1-Gemisch von 40 und einer unbekannten Verbindung 39. Das IR.-Spektrum des
Gemisches wies eine intensive Allenbande bei 1940 cm auf und stimmte weitgehend mit dem
IR.-Spektrum von reinem 40 itbercin. Dem NMR.-Spektrum konnten neben den Signalen von 40
die in Tab. 6 zusammengestellten Daten der unbekannten Verbindung entnommen werden.
Hydricrung des Gemisches mit Pd/C in Athanol ergab cin Gemisch aus 4-Propyl- und 3-Propyl-
toluol. Die Strukinr des 3-Propyltoluols konnte anf Grund der Aromatenregion im NMR.-Spek-
trum (100 MHz) des Hydriergemisches zugeordnet werden. Die zu Vergleichszwecken hendtigten
2-, 3- und 4-Propyltoluole erhielt man durch Hydrierung der nach Literaturangaben hergestellten
2-, 3- und 4-Allyltoluole (23] (vgl. auch [2]). Ein Gemisch von authentischem 3- und 4-Propyltoluol
im Verhiltnis 1:2 ergab ein mit dem Hydrierungsgemisch der Fraktion 1 der Umlagerung identi-

72



1138 HEeLvETICA CHIMICA AcTa — Vol. 55, Fasc. 4 {1972) - Nr. 114

sches NMR.-Spektrum. Aufgrund der vorlicgenden Ergebnisse wurde der unbekannten Verbin-
dung 39 die Struktur des 3-Allenyltoluols zugcordnet.

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

Durch Destillation der Fraktion 2 crhielt man 10 mg (4%) 2-Propargyltoluol (38). Dic Identifi-
kation crfolgt durch GC.-Vergleich und aufgrund des 100 MHz NMR.-Spcktrums.

Fraktion 3 ergab nach Destillation bei 75-85°/12 Torr 110 mg (469%) cines Gemisches von 1-Me-
thoxy-2-methyl-2-propargyl-cyclohexa-3, 5-dien (36; sy»n und awnt) und 1-Methoxy-4-methyl-4-
propargyl-cyclohexa-2, 5-dien (37; syz und anti). Das KGC. des Gemisches wies 4 Pike auf. IR.
(Film): 3295 und 3278 (Acctylen-H), 2817 (—O—CH,), 2118 (C=C), 1090 (aliph. Ather). NMR.
(100 MHz): 5,94-5,62 (m; 4 Vinyl-H), 4,32 und 3,99 (s mit Feinstruktur), 3,61 (d; | ~ 2 Hz;
Integral von 4,40-3,50: 1 H an C(1)), 3,34, 3,30 und 3,14 (je s; Mcthoxylgruppe), 2,38-2,12 (m;
2H an C(1%), 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 mg des Gemisches der Methoxycyclohexadicne 36 und 37 wurden in 90 ml Methanol ge-
16st, mit 10 ml ca. 0,25 N methanolischer Schwefelsdure versetzt und 24 Std. bei Raumtemperatur
stehengelassen. Nach iiblicher Aufarbeitung konnten im KGC, die Produktc 38, 39 und 40 im Vcr-
hiltnis von 63:6:31 nachgewicsen werden. Bei einer analogen Umlagerung in Ather war das gas-
chromatographisch bestimmtc Verhiltnis 64:6:30.

2.2. Umlagevung des 2-Methyl-2-propargyl-cyclohexa-3, 5-dien-T-ols (34). - 60 mg (0,40 mMol) des
. Dienons 6 wurden mit 13 mg (0,34 mMol) Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Das Reduktions-
gemisch wies im DC. zwei nicht vollstindig getrennte Flecken auf. 30 mg (0,20 mMol) des rohen
Dienols 34 wurden in 25 ml Methanol gelost und bei Raumtemperatur mit 5 ml 0,25~ Schwefel-
sdurc versetzt. Nach 30 Min. wurde aufgearbeitet. Rohausbeute 20 mg (75%,). Im KGC. wurden die
drei Produkte 38, 39 und 40 im Verhdltnis 66:4:30 nachgewicsen (vgl. Tab. 9).

20 mg (0,13 mMol) des Dienolgemisches 34, geldst in 25 inl Ather, wurden bei 0° mit 5ml 0,25~
dtherischer Schwefelsiure umgelagert. Die Rohausbeute der Produkte 38, 39 und 40, deren Ver-
héltnis im KGC. zu 64:4:32 bestimmt wurde (vgl. Tab. 9), betrug 11,5 mg (65%,).

2.3. Umlagerung des 2- Propargyl-2,4, 6-trimethyl-cyclohexa-3, 5-dien-1-o0ls (18). - 2,01 g (12 mMol)
des Dienons 7 wurden mit 0,13 g (3,4 mMol) Lithiumaluminiumhydrid reduziert und das Dienol 18
(Doppelfleck im DC.) bei 60-70°/0,07 Torr destillicrt. Ausbeute 1,54 g (749%,). 1,24 g des Dienol-
gemisches 18 loste man in 200 ml Methanol und gab bei 0° 50 ml 0,25~ methanolische Schwefel-
saure zu. Die Rohausbeute betrug 0,88 g (799,). Chromatographic an Kicsclgel mit Pentan crgab
0,38 g (349%,) Allenylmesitylen (24). IR.: s. Tab. 10. NMR.:s. Tab. 6. MS.: 158 (M+) (69), 157 (16),
143 (100), 142 (30), 141 (30), 128 (45), 115 (23), 105 (4), 91 (8), 77 (11).

CpoHy, (158,24)  Ber. C91,08 118,929  Gef. C91,36 H 9,049,

Als zweite Fraktion wurden 0,35 g (31,5%) Propargylmesitylen isoliert. Smp. 40,5-41,0°
(Hexan). IR.: s. Tab. 11. NMR.: s. Tab. 7. MS.: 158 (M) (51), 143 (100), 142 (21), 141 (29),
128 (69), 115 (40), 91 (19), 77 (23).

CioHy, (158,24) Ber. C91,08 H 8,929, Gef. C90,90 H 9,229,

In einem zweiten Vcrsuch wurden 260 mg (1,48 mMol) 18 in Methanol umgelagert. Das Um-
lagcrungsgemisch wies im IKGC. 24 (439%,), 28 (549%,) und cin weiteres Produkt (39%,) auf. Destilla-
tion bet 90-110°/12 Torr ergab 205 mg (87%) des Produktgemisches (vgl. Tab. 8).

200 mg des destillierten Umlagerungsgemisches wurden in Methanol mit 10%, Pd/C hydriert,
wobei 1,83 Mol-Aqu. Wasserstoff aufgenommen wurden. Das Hydriergemisch wurde bei 90-100°/
13 Torr destilliert. Ausbeute 147 mg (749%). Im KGC. (F-50, XE-60) konnten die zwel im Verhilt-
nis von 96:4 auftretenden Produkte als Propylmesitylen (31) und 6-Propylpseudocumol (33)
identifiziert werden. Authentisches 31 bzw. 33 crhiclt man ¢.urch Hydrierung von Allylmesitylen
[10] bzw. 6-Allylpseudocumol [2} mit 10% Pd/C in Athanol in 85%, bzw. 92% Ausbeute. Propyi-
mesitylen (31): Dest. 80~90°/12 Torr. IR. (Film): 1618, 1580 und 1486 (Aromat), 1379 (dcn,), 850
(isoliertes arom. H). NMR. (60 MHz): 6,70 (s; 2 arom. H), 2,65-2,40 (m; 2 H an C(1%)), 2,24 (s;
2 CHy an C(1), (3)), 2,20 (s; CHy an C(5)), 1,75-1,20 (m; 2 H an C(2)), 1,00 (t-artiges m; CHg an
C(2)). MS.: 162 (M+) (21), 133 (100), 117 (6), 115 (7), 105 (5), 91 (10), 77 (6).

CppHyg (162,26) Ber. C88,83 H11,17%  Gef. C89,02 H 11,459,
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6-Propylpseudocumol (33): Dest. 90-95°/13 Torr. IR. (Film): 1615, 1580 und 1481 (Aromat),
1380 (dcmg), 849 (isoliertes arom. H). NMR. (100 MHz): 6,66 (s; 2 arom. H), 2,60-2,40 (m; 2H an
C(1)), 2,19 und 2,18 (2 knapp getrennte s; 2 CH,), 2,09 (s; 1CH,), 1,75-1,30 (m; 2 H an C(2),
0,95 (t-artiges m; CHy an C(2)). MS.: 162 (M+) (32), 133 (100), 119 (9), 117 (6), 105 (6), 91 (10),

77(6). CpoHyg (162,26) Ber. C88,83 H11,17%  Gef. C 89,08 H 11,189

2.4. Umlagerung des 4-Propavgyl-2,4,6-tvimethyl-cyclohexa-2,5-dien-7-ols (19). — 300 mg
(1,73 mMol) des Dienons 11 wurden mit 50 mg (1,3 mMol) Lithiumaluminiumbydrid reduziert.
Rohausbeute 256 mg (849). Das rohe Dienol 19 wurde in Methanol/H,SO, umgelagert. Im KGC.
konnten 24 (41%,), 28 (55%,) und ein weiteres Produkt (4%) (vgl. 2.3) nachgewicsen werden. Nach
Destillation bei 90-110°/12 Torr erhielt man 200 mg (879,) des Umlagerungsgemisches (vgl. Tab. 8).

2.5. Umlagevung des 2-(3"-d-Propargyl)-2,4,6-tvimethyl-cyclohexa-3, 5-dien-1-ols (3’-d-18). —
3,0g (17,1 mMol) 3’-d-7 wurden mit 330 mg (8,7 mMol} Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Uber-
schiissiges Lithiumalanat zersetzte man mit D,0 und gesittigter Seignettesalzlosung in D,0O. 2,0 g
(11,4 mMol) des rohen Dienols 3’-d-18 wurden in 90 ml Methanol gelést und bei 0° 10 ml 0,5~
methanolische Schwefelsdure zugegeben. Man erhielt aus der Umlagerung 1,50 g (829,) eines Gemi-
sches aus 1'-d-24 (44%,), 3"-d-28 (50%) und eines weiteren Produktes (6%). Durch Chromatographic
an Kieselgel mit Pentan konnten die beiden Hauptprodukte isoliert werden. 7/-d-A llenylmesitylen
(1’-d-24) wurde bei 95-105°/14 Torr destilliert. IR.: s. Tab. 10. NMR.: s. Tab. 6. Der NMR.-spek-
troskopisch bestimmtc D-Gehalt an C(1’) betrug 0,89 D (899;,). MS.: 159 (M*) (88), 158 (30), 144
(100), 143 (41}, 142 (28), 129 (35), 116 (16), 115 (12).

Verbrennungsanalyse: 0,85 D/Molekel.

3’-d- Propargylmesitylen (3’-d-28) wurde bei 100-105°/14 Torr destilliert. IR.: s. Tab. 11. NMR. ;
s. Tab. 7. NMR.-spektroskopisch wurde an C(3} 0,85 D (859%,) bestimmt.

2.6. Umlagerung des 2-(1'-Methylpropargyl)-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3, 5-dien-1-ols (20). —
Aus 1,8 g (9,6 mMol) des Dicnongemisches 8 (evythro+- threo) erhielt man nach Reduktion mit 0,21 g
(5,5 mMol) Lithiumaluminiumhydrid 1,33 g (749%,) des Dienolgemisches 20, das in 200 ml Methanol
geldst und bei 0° mit 100 ml 0,15~ mecthanolischer Schwefelsdure versetzt wurden. Das Umlage-
rungsgemisch destillierte bei 105-115°/12 Torr: 1,09 g (919,). Durch Chromatographie an Kieselgel
mit Pentan gewann man neben einer Mischfraktion 500 mg (41,7%) 3’-Methylallenylmesitylen (25):
IR.:s. Tab.10. NMR.:s. Tab. 6. MS.: 172 (M+) (44), 157 (100), 143 (21), 142 (69), 141 (35), 129 (16),
128 (23), 115 (24), 91 (10), 77 (14).

CisHyg (172,27) Ber. C90,64 H 9,369%  Gef. €90,59 H 9,36%,

Als weiteres Produkt isolierte man 80 mg (6,6%) 7'-Methylpropargylmesitylen (29): IR.:
s. Tab. 11. NMR.: s. Tab. 7. MS.: 172 (M+) (45), 157 (100), 142 (27), 141 (25), 129 (7), 128 (13),
115 (19), 91 (9), 77 (11).
CigHyg (172,27) Ber. €90,64 H 9,36%  Gef. C90,94 H 9,43%

In cinem zweiten Ansatz reduzierte man 220 mg (1,17 mMol) threo-8. 260 mg (1,05 mMol) des
Dienols threo-20 wurden in Methanol unter den tiblichen Bedingungen umgelagert und das Pro-
duktverhdltnis im KGC. bestimmt: 82,69, 25 und 15,99, 29. Destillation des Gemisches ergab einc
Ausbeute 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 (82,4%) und 29 (15,3%,)
nachgewiescn werden. Die Gesamtausbeute an destilliertem Material betrug 125 mg (91,7%,) (vgl.
Tab. 8).

2.7. Umlagerung des 2-(3'-Methylpropargyl)-2, 4, 6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-T-0ls (21). —
440 mg (2,34 mMol) o-Dienon 9 ergaben bei der Reduktion 400 mg {909%,) Dienolgemisch 21. IR.
(Film) : 3380 (yom), 1665 und 1604 (v c=c), 1375 (dcm,), 1002 (C—O). NMR. (100 MHz): 5,50-5,10
(m; 2H an C(3) und C(3)), 3,82 und 3,45 (je m; H an C(1)), 2,24-1,70 (m; 12H fir 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 Verhiltnis von
syx- und axti-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/H.SO; umgelagert. Das
Umlagerungsgemisch wies im KGC. mehrere Pike auf. Hauptprodukte waren das Propargylmesi-
tylen 30 (67%) und das Allen 26 (13%). 6 weitere Pike (2-69%,) wurden nicht identifiziert. Die
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Gesamtausbeute betrug 280 mg (889%,). Bei der Chromatographie an Kieselgel mit Pentan als Elu-
tionsmittel, wurden als erste Fraktion 38 mg (11,89,) 1’-Methylallenylmesitylen (26) isoliert. Dc-
stillation bei 65-75°/0,01 Torr. IR.:s. Tab. 10. NMR.:s. Tab. 6. MS.: 172 (M+*) (53), 157 (100), 142
(55), 141 (28),129 (8), 128 (13), 115 (15), 91 (7), 77 (10).

Als zweite Fraktion eluierte man 150 mg (47,4%,) 3'-Methylpropargylmesitylen (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 (100), 142 (40), 141 (28), 132 (19), 128 (20), 127 (11), 125 (15), 115 (23), 91 (15},

77Q9). ¢, (172,27) Ber. C90,64 119,36%  Gef. C90,51 H 9,38%

2.8. Umlagevung des 4-(1',1"-Dimethylpropargyl)-2,4,0-tvimethyl-cyclohexa-2, 5-dien-T-ols (22). —
100 mg (0,49 mMol) des Dienons 12 ergaben bei der Reduktion 90 mg (899%) p-Dienol 22. NMR.
(100 MHz): 5,50 (breites s; H an C(3) und C(5)), 3,99 (breites s; Han 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(1")), Das aus
den Signalhshen bei 1,09 bzw. 1,13 bestimmtc syxn/anti-Verhaltnis betrug 30:70. Das Hydroxyl-H
konnte nicht lokalisiert werden.

90 mg (0,44 mMol) 22 wurden in 20 ml Mcthanol (0,055 Schwefelsdure) bei 0° umgelagert.
Im KGC. des Umlagerungsgemisches wurden neben 609, 3’,3’-Dimethylallenylmesitylen (27) und
409, Mesitylen nur Spuren weiterer Produkte festgestellt. Destillation bei 60-120°/12 Torr ergab
65 mg (ca. 809%,) Gemisch. 3’, 3’-Dimethylallenylmesitylen (27) wurde durch GC.-Vergleich mit 27
aus einer andern Umlagerung (vgl. unten) an zwei Glaskapillarkolonnen (F-50, XE-60) und durch
cin NMR.-Spcktrum (60 MHz) des Gemisches identifiziert.

2.9. Umlagerung des 4-(3',3’-Dimethylallenyl)-2,4,0-tvimethyl-cyclohexa-2,5-dien-1-ols (23). —
300 mg (1,49 mMol) Allenyldienon 16 wurden reduziert und das Dienol 23 bei 50-60°/0,05 Torr
destilliert. NMR. (100 MHz): 5,30 (s; H an C(3) und C(5)), 4,70 (m; H an C(1’)), 4,00 und 3,93
(je s; H an C(1)), 1,82 (s; CH, an €(2) und C(6)), 1,68 (d; J1.,cuy & 2,5 Hz; 2 CH, an C(3%)), 1,06
und 1,03 (je s; CH, an C(2)). Syn/anti-Verhiltnis ca. 38:62.

150 mg (0,73 mMol) des Dienols 23 wurden in 20 ml Mcthanol (0,058 Schwefeclsdure) bei 0~
umgclagert. Nach 5 Min. wurde aufgearbeitet. Im KGC. konnte nur ein Produkt nachgewiesen
werden. Destillation bei 120-125°/12 Torr licferte 123 mg (89,59%,) 3, 3'-Dimethylallenylmesitylen
(27). IR.: s. Tab. 10. NMR.: 5. Tab. 6. MS.: 186 (M+) (49), 171 (100), 156 (54), 155 (17), 143 (19),
141 (20), 129 (17), 128 (21), 115 (15), 91 (7), 77 (12).

CygHyg (186,30)  Ber. €90,26 H 9,749% sef. € 89,99 H 9,80%
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115. Utilisation d’ylides du phosphore en chimie des sucres. XI?)
Synthése des quatre didésoxy-3, 5-méthyl-3-pentoses par
l’'intermédiaire de sucres insaturés ramifiés
par J. M. J.Tronchet ¢t R, Graf

Institut de chimie pharmaceutique de I’Université, 10, boulevard d'Yvoy, 1205 Genéve

(23 11 72)

Summary. Treated with methylthiomethylenetriphenylphosphorane, 5-deoxy-1,2-O-iso-
propylidene-f-b-threo- and -w-D-erythyo-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 at C(4) with the threo-furanosulose and a small one (79,) with its exythro 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 at C(3) and having the same configuration at 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 antérieures, nous avons décrit I’application de la réac-
tion de Wiftig a la synthese de sucres ramifiés portant au point de ramification, outre
la chaine latérale, un groupement hydroxyle (sucres ramifiés de type A) [1] [2] [3]
ou un hydrogéne (sucres ramifiés de type B) [3] [4] [5] [6]. Nous donnons ci-dessous
de nouveaux exemples de l'intérét de ces techniques en décrivant la synthese, dans
la série D, des quatre didésoxy-3,5-O-isopropylidéne-1,2-méthyl-3-furannoses. Une
partie de ces résultats a fait 1’objet d'une communication préliminaire [4].

Le traitement du céfo-sucre 1 [7] [1] par du méthylthiométhylénetriphénylphos-
phorane conduit a un mélange (75:25, CGL.) des sucres insaturés ramifiés 2 et 3 avec
un rendement de plus de 70%,. Le résidu de distillation du milieu réactionnel contient
de faibles quantités (environ 10%,) du dimeére 5 dont la structure est prouvée par son
analyse élémentaire, son SM., qui comporte des signaux de m/e 344 (M), 329 (M+ —
15), 172 (M+/2, monomere), son IR. (vc—q et vox) et son spectre RMN. (en particulier
un seul H-C(4)). La configuration en C(4) et C(3') n’a pu étre établie de fagon défini-

1y La référence 1] constitue la dixiéme communication de cette série.





