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236. Intrarnolekulare Diels-Alder-Additionen in 6-(But-3-enyl)-6- 
methyl-cyclohexa-2,4-dien- 1-on-Systemen; eine neue Synthese 

von Twistanderivaten 
von H. Greuter [l] und H. Schmid 

Organisch-chemisches Insti tut  der Universitat Zurich 

(25. VIII. 72) 

Suvnmury. Xlkylation of the sodium salt of mesitol with 2-broniomethyl-buta-1,3-dicne (7) in 
benzene and subsequent refluxing of the reaction mixture gave 7 % 2-methylene-3-butcnyl- 
mesitylether (8), 12% 5-methylcne-l,3,8-trimeth~l-tricyclo[4.3,1, 03~7]-8-decen-2-one (9) and 44% 
9-methylcnc-l,3,5-trimethyl-tricyclo[4,4,0,03~~]-4-dccen-2-one (lo),  a twistane derivative. Thc 
same procedure, when applied l o  the  sodium salt of 2,6-dinietliyl-4-mcthoxyphenol, gave in 73% 
yield a 26:  18 : 54 mixture of 2,6-dimethpl-4-1nethoxyphenyl-(2-1ncthylene-3-butenyl)-ether ( l l ) ,  
1,3-di11icthyl-8-1nethoxp-S-mcthylene-tric~~clo~4,3,1, 03~i]-8-decen-2-one (12), and 1,3-dimethyl- 
5-niethoxp-9~niethyIene-tricyclo[4,4,0, 03.8]-4-decen-2-onc (13). The tricyclic ketones 9 and 10, 
or 12 and 13, wcre also obtaincd on heating 8 or 11 respectively at 176" in decane solution. hlkyla- 
tion of the sodium salt of 2,6-dimethylphcnol with 3-butcnylbromide in boiling toluene gave 
1,3-dirncthyl-tricyclo[4,3,1, 03~i]-8-decen-2-onc (17) as the only tricyclic product in 8% yicld. 
Thc structures of the  twistane derivativcs 10 and 13 as well as those of the  ketones 9, 12 and 17 
were mainly dcducccl from spectroscopic data.  Furthermore, the kctones 10 and 13 could be con- 
vertcd t o  the twistane derivatives 20 and 22, possessing C,-symmetry. On the  other hand, com- 
pounds 9 and 17 gave only the asymmetric dcrivatives 18 and 21. 

Die Beobachtung, dass Dienone des Typus 1 beim Erliitzen eine intramolekulare 
Diels-Alder-Addition eingehen und dabei die Homotwistanderivate 2 und die Ketone 

1 2 3 
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3 liefern 121, legte nahe, das thermische Verhalten von weiteren, ahnlichen Dienonen 
zu studieren. Besonders reizvoll erschien in diesem Zusammenhang die Untersuchung 
der Dienone 4 bis 6, da diese bei analoger Reaktionsweise u.a. Twistanderivate [3] 
ergeben konnten. 

Das fur die Herstellung von 4 und 5 benotigte Z-Brommethylbuta-l,3-dien (7) [4] 
wurde durch Bromierung von 3-Methyl-2,5-dihydrothiophen-l, 1-dioxid rnit N-Brom- 
succinimid und anschliessender Pyrolyse des Rohproduktes bei 160-170"/12 Torr in 
28proz. Gesamtausbeute erhalten. Umsetzung des Natriumsalzes von Mesitol mit 7 
in Benzol wahrend 16 Std. bei 50" und anschliessendes 24stdg. Ruckflusskochen er- 
gab nach der iiblichen Aufarbeitung in 69proz. Gesamtausbeute ein Gemisch cler 
Produkte 8, 9 und 10 im Verhaltnis 11 : 20: 69. 2-Methylen-3-butenyl-mesitylather (8) 
liess sich in 7proz. praparativer Ausbeute gewinnen, wahrend die Ausbeuten an 
5-Methylen-l,3, 8-trimethyl-tricyclo[4,3,1, 039 7]-8-decen-2-on (9) und 9-Methylen-l,3, 
5-trimethyl-tricyclo[4,4, 0,033 *]-4-decen-Z-on (10) 12% bzw. 447, betrugen. Die Ver- 
bindung 10 stellt ein Twistanderivat dar. 

7 
Me*Me 

Benzol 
Me+ q 4  + 

CH2Br 16 Std., 50" 
24 Std., 80" 

M e  M e  

7 8 (7%) 

Me* 

M e  + + 

Das Natriumsalz von 2,6-Dimethyl-4-methoxy-phenol [5] ergab mit 7 nacli 
36stdg. Riickflusskochen in Benzol in 73proz. Rohausbeute ein Gemisch von 11, 12 
und 13 im Verhaltnis 26: 18: 54. Die Spaltung der Enolatherfunktion der tricyclischen 
Ketone 12 und 13 erfolgte durch 16stdg. Riihren der Mischung bei Raumtemperatur 
mit 2 N Schwefelsaure in Ather/Tetrahydrofuran. Die anschliessende Isolierung ergab 
22% 2,6-Dimethyl-4-methoxy-pheiiyl-(2-methylen-3-butenyl)-ather (1 1) sowie die 
Diketone 1,3-Dimethyl-5-methylen-tricyclo[4,3,1, 03r7]decan-2, 8-dion (14) und 1,3- 
Dimethyl-9-methylen-tricyclo[4,4,0, 0 3 p  *]decan-2, 5-dion (15) in 9proz. bzw. 35proz. 
praparativer Ausbeute. 

Mehrtagiges Kochen von But-3-enylbromid mit dem Natriumsalz von 2,6-Di- 
methyl-phenol in Toluol ergab nach der ublichen Aufarbeitung in 58proz. Gesamt- 
ausbeute den Ather 16 sowie 1,3-Dimethyl-tricycl0[4,3,1, 03$ 7]-8-decen-2-on (17) im 



11 12 

Me 

13 

Me 

0 

Me 

15 (357; )  

Verhaltnis '85 : 15. 17 koiinte in Sproz. Ausbeute isoliert werden; weitere Reaktions- 
produkte (> 0,2%) liessen sicli gas-chromatographisch nicht nachweisen. 

16 17 (SO,;) 

Die Ketonpaare 9/10 und 12/13 sind in guter Ausbeute auch durch Clazseizum- 
hgerung der cntsprechenden /3-VinylallJ;liitlicr 8 bzw. 11 zuganglicli. Erhitzen von 8 
als 2,5proz. LBsung in Decan, N, N-Diatliylanilin bzw. Sulfolan bei 155" bzw. 171" 
in Pyrexbombenrohrdien ergab die in den Tab. 1 und 2 dargestellten Ergebnisse. 

Tabelle 1. l'hevwische Uwdagerurzg UO+L 2-r~Pethyle~z-3-ba~te~~yl-a2~sztylathe~ (8) bci 155" ") 

L(isungsniittc1 Std. 8 (9.0) 9 (%I 10 (%) 
necan 5 G2,5 

16 '8,4 
46 5.1 

N, l\'-I~iathylanilin 24 5,7 

Sulfolaii 5 28,9 
22 2,s 

7,2 
16,7 
26,4 

16,5 

4 3  
11,9 

8,7 
18,2 
22,s  

21,G 

19,7 
26,8 

a) ~;as-chron~atograpliische Aiiswcrtung mil: IIcxametli).lbcnzol als interncni Standard 

Auffallenderweise anderte sich das Verhaltnis 9 : 10 im I'erlaufe des Erhitzens zu- 
gunsten von 9, was auf eine Isomerisierung 10 -+ 9 schliessen liess. Tatsachlich konnte 
beim Erhitzen der reinen Komponenten 9 und 10 als 2,5proz. Losung in Decan auf 
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Tabelle 2. Therlnische Umlageru+ag von 8 bei 1 7 1 " a )  

2385 

Losungsniittel Std. 8 (%) 9 (%) 10 (%) 

Decan 5 34,6 
17 6,O 

N, N-Diathylanilin 5 13,9 
17 - 

Sulfolan 5 10,o 

16,6 
31,O 

14.0 
23,l 

11,6 

17,9 
24,5 

19,5 
18,5 

32,O 

a) Vgl. Fussnote a) bei Tab. 1. 

176" (Pyrexbombenrohrchen, gas-chromatographische Untersuchung mit Hexa- 
methylbenzol als internem Standard) eine langsame Isomerisierung 10 + 9 beobachtet 
werden (Halbwertszeit = 41,s Std.), wahrend 9 unter den gleichen Bedingungen 
stabil war. 

ti12 Decan, = 41,8 176" Std. t ..;.p 
Me Me 

10 9 

Die Umlagerung des Athers 11 erfolgte durch Riickflusskochen einer 1, Sproz. 
Losung in Decan (T, = 174"). Das rasche Verschwinden dieses Athers (k = (3,73 f 
0,04) 10-1 Std.-l, Halbwertszeit 1,86 Std.) wurde mit Hexamethylbenzol als internem 
Standard gas-chromatographisch verfolgt, wobei nach 12 Std. Erhitzen 12% 2,6-Di- 
methyl-4-methoxyphenol, 28,0% 12 und 40,2% 13 gebildet wurden. Eine geringe 
Verschiebung des Verhaltnisses 12: 13 zugunsten von 12 liess sich auch hier erkennen 
(1 : 1,58 nach 1 Std. Erhitzung, 1 : 1,43 nach 12 Std.). Aus dem Umlagerungsgemisch 
konnte 12 in 25proz. praparativer Ausbeute und 13 in 32proz. Ausbeute gewonnen 
werden. 

Die Struktur der Ather 8 und 11 folgt aus deren NMR.-, 1R.- und Massen-Spek- 
tren (vgl. Tab. 3 sowie den exp. Teil). 

Die 1R.- und UV.-Spektren der Ketone mit dem Tricyclo[4,3,1, 03. 'Idecan- 
Grundgeriist (9, 12, 17) sind in Tab. 4 zusammengefasst, wahrend Tab. 5 die Daten 
der Ketone 10 und 13 (Tricycl0[4,4,0, 03v *]decan-Grundgerust) enthalt. 

Aus den beiden Tabellen ist eine weitgehende Ubereinstimmung der 1R.- und 
insbesondere der UV.-Spektren innerhalb des gleichen Verbindungstyps ersichtlich; 
die Ketobande der starker gespannten Ketone 10 und 13 erscheint bei hoheren 
Wellenzahlen als diejenige der weniger stark gespannten Verbindungen 9, 12 und 17. 
Die UV.-Spektren weisen die fur b,y-ungesattigten Ketone typischen Merkmale auf, 
namlich eine starke Ladungstransferbande im 220-nm-Bereich und die relativ in- 
tensive n + n* Bandengruppe in der 300-nm-Region [6]. 

Von grosster Bedeutung fur die Ableitung der Struktur der Tricyclen waren deren 
NMR.-Spektren. Einzig 9 und 12 ergeben gut aufgeloste NMR.-Spektren, die nach 
150 
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Tabelle 3. NMR.-Spektren (100 MHz,  CC1,) a) zlon Z-MethyZen-3-buteIzyZ-nzesityZ-uther (8) und 2,6- 
Din.jethyZ-4-metho~y~henyl-(Z-me~i~yZe~~-3-bialenyl)-u~her (11) 

/Me R/=io/=L 3 4  

Ll 
‘Me 

arom. H-3 Ha-2’b) Hb-2”’) Ha-4 Hb-4 FI,-1 R Me 
H 

a) 

1)) 

Chemische Verschiebungen in ppm relativ zu Tetramethylsilan = 0;  s = Singulett, d = 
Dublett, nz = Multiplett, tr = trans, c = cis; Iiopplungskunstantcn in Hz. 
Es wurdc keine Zuordnung getroffen. 

Tabelle 4. IR.- und UV.-Spektren der tracyclischen. Ketone  9, 12 n n d  17 

hie 

Carbonylfrequenz Maxima (nm, ( F ) )  der UV.-Spektren (in Hexan) 
(cm-l) in den 
1R.-Spektren 
(als Film) 

1721 
1718 
1717 

9 :  R = CH,, X = CH, 
12: R = OCH,, X == CH, 
17: R = H, X = H, 

219 (2570), 295 (181), 304 (174), 315 (109, Sch) 
220 (3450), 297 (226), 304 (234), 315 (156, Sch) 
216 (1850), 295 (138), 304 (138), 315 (87, Sch) 

Tabelle 5. IR.- und UV.-Spektren der tvicyclischen Ketone 10 u n d  13 
Me. 

Carbonylfrequenz 
(cm-1) in den 
1R.-Spektren 
(in CCI,) 

Maxima (nm, (8))  der UV.-Spektren (in Hexan) 

10: R = CH,, X -= CH, 
13: R = OCH,, X = CH, 

1730 
1726 

220 (2460), 291 (349) 
213 (4620). 291 (409) 
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1. Ordnung analysiert werden konnten (vgl. Fig. 1 sowie Tab. 6). Die Bestimmung der 
Kopplungskonstanten erfolgte mit Hilfe von Doppel- und Tripelresonanzexperimen- 
ten ; die Kopplung zwischen Protonen mit ahnlicher chemischer Verschiebung wurde 
mittels INDOR-Experimenten [7] bestimmt. Diese Experimente liessen, ausgehend 
vom Vinylproton bei 5,52 ppm in 9 bzw. 4,50 ppm in 12, eine Sequenz miteinander 
koppelnder Protonen erkennen. Unter Berucksichtigung der beobachteten chemi- 
schen Verschiebungen ist diese Sequenz zwanglos vereinbar mit der fur die Strukturen 
9 und 12 erwarteten Folge H-9, H-7, H-6, H-lOb, H-lO&, H-6. Die bei 9 ermittelten 
Kopplungskonstanten stimmen gut mit den aus Modellbetrachtungen anhand einer 
Kar$hs-Beziehung [8] errechneten iiberein: J 6 , 7  = 4,8 HZ (ber. 4,5 Hz), J e , l o a  = 
klein, # 0 (ber. 0,5 Hz), J6,lOb = 10,O Hz (ber. 8,0 Hz). Eine ahnliche gute Uber- 
einstimmung gilt auch fiir 12 (vgl. Tab. 6). 

Die NMR.-Spektren von 10 und 13 zeigen im aliphatischen Bereich komplizierte, 
durch Uberlagerung mehrerer Protonen entstandene Multiplette (vgl. Fig. 2). Es war 
jedoch im Falle der Verbindung 10 moglich, mit Hilfe von INDOR-Experimenten 

3 2 1 6 PPm 

I I I I I 

Fig. 1. Ausschnatt aus dem NMR.-S$ektrum (100 MHz, CCI,) von 5-Methylen-7,3,8-tvirnethyl-tri- 
cyclo[l, 3, I ,  03~7]-8-decen-2-on (9) 

eine genaue Analyse durchzufiihren, wobei eine Sequenz koppelnder Protonen er- 
kennbar wurde, die sehr gut mit der erwarteten Folge H-4, H-6, Ha-7, Hb-7, H-8 
iibereinstimmte. Die dabei ermittelten Kopplungskonstanten zeigen eine gute ifber- 
einstimmung mit berechneten Werten: J 6 , 7 b  = sehr klein (ber. 0 Hz), Js,7a = 5,6 Hz 
(ber. 6,5 Hz), J 7 9 , 8  = sehr klein (ber. 0 Hz), J,b, = 6,2 Hz (ber. 6,5 Hz), (vgl. Tab. 7). 

Die endgiiltigen Beweise fur die angegebenen Strukturen basieren auf der Tat- 
sache, dass die Twistanabkommlinge 10 und 13 durch geeignete Operationen in Ver- 
bindungen mit C,-Symmetrie iiberfiihrbar sein sollten, im Gegensatz zu 9, 12 und 17, 
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Tabclle 6. iVMIi.-Spektren (100 M H z ,  CC1,) a) von 5-MethyZen- l ,  3,8-trzmetiiyl-tr~cyclo[4,3, 1,0387]- 
8-deceiz-2-on (9) und I ,  3-Dzmethyl-8-metho~~~-5-methylen-tr~ryclo[4,3, I ,  03.7]-8-decen-2-on (12) 

10 
Me 

Ha-1O 

R = CH, (9) R = OCH, (12) 

a) 

b) 

Vgl. a) bei Tab. 3. 
Es wurde keine Zuordnung gctroffen. 

Me 

de 

R = CH, R = OCH, 

H-7 2,48 ( d  x d )  2,51 (d x d )  
J 7 , 6  = 4,s J 7 , 6  = 4,8 

H a - 4 ;  ’) 2,45-1,95 (m) 2,50-1,98 (w)  
H b - 4  . / 4a ,4b  = 1 8 , O  J 4 a , 4 b  = 18,O 

R-8 1,82 (d )  3,52 (4 

Hb-10 1,67 (d x d )  1,77 ( d x  d )  
. / cH,-R.~  = 1,7 

JlOb,lOa = 12,4 JlOb,loa = 12,5 
J10b,6 = 10,o J10b,6 = 10,o 

Ha-10 1,22 ( d x  d )  1 2 7  ( d x  d )  
JlOa,lob = 12,4 J l o a , I o b  = 12,5 
J l o a , 6  # 0 JIOa,6 = 1,3 

CH,-1; b) 1,08 (s) 1 3  ( s )  
CH,-3 1,04 (s) 1,09 ( s )  

C B  -1 

C H 3 - 3  

3 2 

I I I I 
Fig. 2. Ausschnztt aus dem NMR.-Spektrum (100 MHz, CCI,) von  S-Methylen-l,3,5-trimnet~~~1Z-tri- 

cycl0[4,4,0, 03,8]-4-decen-2-on (10) 
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Tabelle 7. NMR.-Spektren (100 MHz, CCl,) a) zlon .5-MethyZen-l,3,5-trimethyZ-tricycl0[~,4,0,0~~*]- 
4-decen-2-on (10) und I ,  3-Dimethyl-5-metho~yy-9-nzethylen-tricyclo[4, 4,0, 03.*]-4-decen-2-on (13) 

Me 
H-8 

R = CH, (10) R = OCH, (13) R = CH, R = OCH, 

von denen nur asymmetrische Derivate gebildet werden konnen. Isomerisierung von 
9 mittels Bis(benzonitri1)-palladium(I1)-chlorid (vgl. z.B. [9]) lieferte in guter Aus- 
beute ein Tetramethylderivat, dem aufgrund der im 100 MHz-NMR.-Spektrum 
(CC1,) bei 1,83 ppm und 1,73 ppm erscheinenden Methyldublette (CH,-8 und CH,-5) 

Me (OCN;o’dC12D MeaMe 
9 10 

Me Me 
9 18 

(@CN)GPdC12 70° n & und L d e r  & 
Me Me 

10 19 a 19 b 
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sowie der bei 1,lO ppm und 1,OO ppm zentrierten Methylsingulette (CH,-l, CH,-3) 
die asymmetrische Struktur 18 zugeordnet wurde. Versuche, 10 in gleicher Weise in 
die Twistanderivate 19 a und/oder 19 b umzuwandeln, schlugen fehl. 

10 konnte hingegen durch Hydrierung mit Zproz. Palladium auf Calcium- 
carbonat in Hexan in das Tetrahydroderivat 20 mit C,-Symmetrie uberfuhrt werden. 
Die zwei aquivalenten Methylgruppen CH,-1 und CH,-3 dieser Verbindung erscheinen 
bei 1,03 ppm als Singulett, wahrend die aquivalenten Methylgruppen an C(5) und 
C(9) bei 0,90 ppm ein Dublett mit J = 7, l  Hz ergeben. Die syiz-Stellung letzterer be- 
zuglich der C(6)/C(1)- und der C(8)/C(3)-Brucke folgt aus der Kopplung J4b,5 = 
JIOb,g = 9,7 Hz der bei 2,13 ppm erscheinenden Protonen Hb-4 und &-lo  sowie der 
Kopplung J4a.S = Jloa,s = 0 der Protonen Ha-4 und Ha-10 bei 1,05 ppm. 

c2 
I 
0 

I 

20 

Die Hydrierung von 17 mit 10proz. Palladium auf Kohle in Hexan lieferte ein 
Dimethylderivat, dem aufgrund der bei 1 , l Z  pprn und 0,86 ppm absorbierenden 
Methylgruppen die asymmetrische Struktur 21 zuzuordnen ist. 

d e  

17 21 

Das Keton 13 wurde durch Spaltung der Enolatherfunktion in das Diketon 15 
uberfiihrt. Ozonolyse des letzteren lieferte in sehr guter Ausbeute ein Triketon, dem 
aufgrund des NMR.-Spektrums die Struktur 22 zugeordnet wird. Ilas sehr einfache 

H30@ + 
0 & Hb Hay&; 0 6 5  

H I  H 
13 15 22 
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Spektrum zeigt die folgenden Signale : ein AB-System der aquivalenten Protonen an 
c(4) und C(10) mit Absorptionen bei 2,94 ppm und 2,15 ppm (J4a,4b = JlOa,lob = 18 
Hz), ein schmales Multiplett der aquivalenten Protonen an C(6) und C(8) bei 2,72 ppm, 
ein schmales Multiplett der aquivalenten Protonen an C(7) bei 2,38 ppm sowie ein 
Singulett der aquivalenten Methylgruppen an C(1) und C(3) bei 1,15 ppm. 

Reduktion von 10 mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather ergab in sehr guter Aus- 
beute ein Gemisch der an C(2) epimeren Alkohole syn- und anti-23 im Verhaltnis 
3,5: 1. Die gleichen Alkohole im Verhaltnis 3,7: 1 wurden durch Umsetzen von 10 mit 
Natriumdihydro-bis(2-methoxy8thoxy)-aluminat in Benzol erhalten. Die Konfigura- 
tionszuordnung von syn- und anti-23, die durch Chromatographie an saurefreiem 
Icieselgel getrennt werden konnten, erfolgte durch Aufnahme der 60 MHz-NMR.- 
Spektren unter Zusatz von Tris(dipivaloy1methanato)-europium(II1) (Eu(DPM),) 
[lo]. Wie aus Fig. 3 ersichtlich, werden in syn-23 die Protonen Ha-10 und Hb-10 sehr 
stark beeinflusst und nach tieferem Feld verschoben. Das Proton H-4 sowie die 
Methylgruppe an C(5), die auf dem der Hydroxylgruppe abgewandten Molekulteil 
liegen, erfahren jedoch nur eine geringe Verschiebung nach tieferem Feld, im Gegen- 
satz zu anti-23, wo die chemischen Verschiebungen dieser Protonen infolge der Nahe 
der Hydroxylgruppe eine starke Abhangigkeit von der Konzentration des zugesetzten 
Eu (DPM) zeigen. 

Me 
oder D 

Na HZ(CH30 -C$-I,O),Al I 

Me Me Benzol Me 

syn-23 
3,5 
3,7 

anti-23 
1 
1 

Obwohl keine Versuche unternommen wurden, die Dienone 4, 5 und 6 bei der 
Alkylierung der entsprechenden Phenole zu isolieren und in reiner Form zu erhitzen, 
beweist doch die Struktur der Ketone 9/10, 12/13 und 17, dass die tricyclischen Ver- 
bindungen durch intramolekulare Diels-Alder-Additionen in 4, 5 und 6 entstanden 
sind. Es werden dabei zwei Wege beschritten: Addition nach a fuhrt zu 9, 12 und 17: 

/ 
Me 

4 R = CH,, X = CH, 9 
5 R = OCH,, X = CH, 12 
6 R = H , X = H ,  17 
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syn - 23 anti - 23 

Fig. 3. Chemische Verschiebung der Protonen in syn- und anti-.9-Methylen-7,3,5-trinzethyl-tricyclo- 
[4,4,0,03.S]-4-deceia-2-o1 (syn- und anti-23) in Abhungigkeit von der Menge an zugesetztem Eu(DPM),. 

Konzentrationen [syv-23] = [~nt1-23] = 0,9S m in CCI,. 

Addition nach b ergibt 10 und 13: 

Me, Me. 

Fie Me 

4 R = CH,, X = CH, 10 
5 R=OCH,, X =CH,  13 

Die Isomerisierung 10 -+ 9 beim langeren Erhitzen auf 176" zeigt, dass zumindest 
die Reaktion b reversibel ist, wobei aus 10 uber das Dienon 4 zuletzt das thermo- 
dynamisch stabilere 9 entsteht. Fur die bei niedriger Temperatur begiinstigte Bildung 
von 10 und 13 scheint ein kinetischer Effekt verantwortlich zu seiii ; Modellbetrach- 
tungen lassen erkennen, dass im Ubergangszustand der Reaktion b die Konjugation 
im Diensystem der Seitenkette weitgehend erhalten bleibt, wahrend der Ubergangs- 
zustaiid der Reaktion a eine starke Verdrehung des Diensystems erfordert. Das 
Dienon 6, bei dem dieser Effekt nicht auftreten kann, reagiert nach a;  ein Produkt, 
das der ((iiberkreuzten o Bildungsweise b entsprochen hatte, wurde jedenfalls nicht 
gefunden. 

Beispiele fur intramolekulare Diels-AZder-Reaktionen von 6-Alkenyld-methyl- 
cyclohexa-2,4-dien-l-onen sind schon seit langerer Zeit bekannt. So ergibt das durch 
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thermische [3 s ,  3 s]-sigmatrope Umlagerung von 2,6- Dimethyl-phenyl-propargyl- 
ather intermediar entstehende Dienon 24 das tricyclische Keton 25 [ll]. Von 6-Allyl- 
6-methyl-cyclohexa-2,4-dien-l-onen konnten bisher noch keine intramolekularen 
Diels-Alder-Additionsprodukte gefasst werden ; die Reaktionsfolge 26 --f 27 --f 26' 
wurde aber als Ursache der beim langeren Erhitzen von Mesitylallylather auftreten- 
den 0, 0'-Umlagerung postuliert [12]. Als weitere Beispiele seien die Herstellung des 
Ketons 29 genannt, das bei der Alkylierung des Natriumsalzes von Mesitol mit 
Pent-4-enylbromid in siedendem Benzol via das Dienon 28 erhalten worden ist [ Z ] ,  
sowie die Synthese von Norseychellanon 32 durch Pyrolyse des N-Oxids 30, wobei 
intermediar das Dienon 31 auftritt [13]. 
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Interessantenveise konnte in keinem der beschriebenen Faille ein Produkt be- 
obachtet werden, das durch cciiberkreuzte )) Addition der dienophilen Seitenkette an 
das Dienonsystem hatte entstehen konnen. Die Anwesenheit einer Seitenkette rnit 
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konjugierten Doppelbindungen begiinstigt liingegen diesen Additionsmodus, womit 
ein neuer Zugang zu Twistan- oder Homotwistan-Derivaten (vgl. [Z]) ermoglicht wird. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. Ui. von Philipsborn und scincn Mitarbcitern Dr. R. Wagner und 
dipl. chcm. R. Hollenstein fur die Durchfiihrung der NMR.-Analysen bestens. Die vorliegende 
Arbcit wurde in verdankenswerter Weisc durch den Schweizevischen Nationalfonds unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Allgemcine Bemerkungen. Bestirnmung der Smp. auf dem Mettler FP-2-Gerat. - UV.-Spektren 

in Hexan oder 95proz. Feinsprit; Angaben in nm ( F ) .  - 1R.-Spektren als Film, in CCl,, CHCl, oder 
CS,: Angaben in cm-l. - NMR.-Spektren in CCl,, CUCI, odcr C,D, bei 60 oder 100 MHz; chemische 
Verschiebungen (Bereiche oder Signalzentren) in ppm rclativ z u  Tetramethylsilan als intcrnem 
Standard = 0; s == Singulett, d = Dublett, t = Triplett, wz = Multiplett. Angegeben wcrden die 
beobachtetcn Kopplungskonstanten. Bei Entkopplungsexperimenten Angabe des Einstrahlungs- 
ortcs in ppm + beobachtete Region (ppin, neue Multiplizitat) . Bei INDOR-Experimcnten Angabe 
des Einstrahlungsortcs in ppm + positive (+) ,  ncgative [ -  ) INDOR-Signale [ppm). Massen- 
spcktren (&IS . )  an eincm CEC-21-11OB-Gerat bei 70 eV;  Angaben der Pike in m/e (%). - ,Ib- 
darnpfoperationen niit Rotationsvcrdainpfcr bci 2040" /12  Torr. - Destillation kleiner Substanz- 
inengen im Kugclrohr (Luftbad) . -- Die verwendeten Losungsmittel wurden uber Calciumhydrid 
getrocknet und unter Stickstoff destillicrt. - Analytischc Diinnschichtchromatogramme an Kiescl- 
gcl HF,,, (Merck) ; Spriihreagens : lproz. sotla-alkalischc I(aliumperma.nganatl0sung. - Analytische 
Gas-Chroniatogramnie (CX) an  dcn C. Erba Geraten Fractovap L)(FID) und Fractovap GI  (FIL)) 
untcr Vcrwendung der folgenden Glaskapillarkolonnen nach Grob [14] : 26 m x 0,33 mm, beladen 
mit F-50, 22 m x 0,35 mm, beladen mit 4,5% XE-60 und 1,574 Emulphor, 25 m x 0.39 mm, beladcn 
mit Emulphor ; Tragergas Wasserstoff. Dei Gemischen sind die Komponenten nach zunehmender 
Retentionszeit angcordnct. Die quantitative Auswertung crfolgte rnit einem elektronischen Inte- 
grator (Infotro~zics CRS-101). - Analytische therniische Umlagcrungen wurden im Hochvakuum 

Torr) in Pyrcxbonibenrijhrchen, die ausgedampft und rnit bidestilliertem Wasser gespiilt 
worden warcn, vorgcnominen. Die Temperaturkonstanz im Bombenofen betrug 6 0,5". 

1.2-Bromomethyl-buta-l,3-dien(7).-1.1.3-B~o~~~ovulethyl-~,5-dihydrothiophen-I, I-dioxid: 
100 g 3-Methyl-2,5-dihydrothiophen-l, 1-dioxid (0,76 Mol), 135 g N-Bromsuccinimid (0,76 Mol) 
und 10 g Dibenzoylperoxid wurden nach dcn Angaben der Literatur [4a] in 1,15 1 trockenem 
Chloroform umgesctzt. Man erhielt 77,3 g (48%) Rohprodukt vom Snip. 77-83'. NMR. (60 MHz, 
CDCI,) : 6,15 (schmales m, H-4), 4,lO (br. s ;  2 Methylen-H), 4,90 (schmales nz; 4 Methylen-H). 

1.2. Pyrolyse (vgl. [4b]) : 37,5 g des rohen Rroinids wurden bei 160-170"/12 Torr pyrolysiert. 
Das Pyrolysat wurde anschliessend bei 50-56"/65 Torr destilliert und ergab 15,25 g (58%) reines 
2-Bromomethyl-buta-1,3-dien (7). NMR. (60 MHz, CCI,) : 6,60-6,05 (d  x d, J t , a n s a , 4  = 17 Hz, 
J C i s 3 , 4  = 11 Hz;  H-3), 5,60-5,OS ( m ;  4 endstandige Vinyl-H), 4,05 (s; 2 Methylen-H). 

2. Alkylierung von Mesitol. - 12,O g einer 50proz. Dispersion von Natriumhydrid in Mine- 
ral0l (entsprechend 0,25 FG. Natriumhydrid) wurden durch Waschen rnit trockenem Benzol vom 
Mineral01 befreit und in 100 ml Benzol aufgcschlamnit. Nun versetzte man langsam mit einer 
Losung von 32,5 g Mcsitol (0,239 Mol) in 250 ml trockenem Benzol. Nach ciner Std., als die heftige 
Reaktion beendet war, gab man 10,O g 7 (0,068 Mol) in einem Guss zu und ruhrte den Ansatz iiber 
Nacht bei 50' in Stickstoffatmosphare. Hierauf kochte man 24 Std. am Riickfluss. Nach dem Ab- 
kiihlen versetzte man init 500 ml Wasser und nahni in 5mal 200 ml Pentan auf. Die organische 
Phase wurde rnit total  300 ml l0proz. Natronlauge sowie rnit 200 ml Claisenlauge gewaschen, mit 
Wasser neutralgewaschen, getrocknet und eingeengt. Nach dcr Destillation im Kugelrohr bei 
60-80"/0,02 Torr erhielt man 10,41 g eines schwach gelblichen ols, das im GC. das folgende Pro- 
dukteverhaltnis erkennen liess: 17,9y0 5-Methylen-I, 3,  S-trimethyl-tricyc20[4,3,1, @.']-8-decen-2-on 
(9) ,  entsprechend einer Ausbeute von 14% bez. auf eingesetztes 7, 62,4% 9-Methylen-l,3,5-tri- 
methyl-tricyclo[4,4,0, O3p8]-4-decen-2-on (lo), entsprechcnd 47%, und 10,5 % 2-Methylen-3-butenyl- 
mesityldther (8). entsprechend 8%. Nach Stehen uber Nacht bei - 18' kristallisierte der grosste Teil 
dcs entstandenen 10 aus. Durch einmaliges Umkristallisieren aus Pentan bei - 18" erhielt man 
+,78 g (35%) reines (> 99,5y0) 10. Durch Chromatographie dcr Mutterlaugen an  200 g Kieselgel 
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niit Methylenchlorid wurde der zuerst eluierte dther 8 vollstandig abgetrennt und im Kugelrohr 
bei 65"/0,02 Torr destilliert. Die verbleibenden Produkte wurdcn mit Ather aus der Saule gewa- 
schen, das Eluat eingedampft, und zur Entfernung der noch in sehr geringer Menge vorhandenen 
Dienone in 100 ml Benzol in Gegenwart von 7,5 g Kieselgel uber Nacht am Ruckfluss gekocht. 
Das dabei entstandene phenolischc Produkt wurde durch Ausschutteln rnit Claisenlauge entfernt. 
Nachdem man rnit Wasser neutralgewaschen hatte, trocknete man iiber Natriumsulfat, dampfte 
ein und chromatographierte den Ruckstand an 200 g Kieselgel mit Pentan/2% Ather. Man erhielt 
1,61 g 9 (12%) sowie weitere 1,26 g 10 (9%, Gesamtausbeute an 10: 44o/b). 

2.1. 2-~ethyle=-3-bzltny~-~?zesityliithe~ (8) : Ausbeute nach Destillation im Kugelrohr bei 65"/ 
0,02 Torr 955 mg (7%) farbloses 61. UV. (95proz. Feinsprit), A,,,: 229 (8460). 269 (569), 277 (573). 
IR. (Film) : 1600 (Aromat), 1225,1150 (C-0), 1020,1000,990,905 (konj. Dien). NMR. (100 MHz, 
CC1,): 6,68 (s, 2 arom. H),  6,35 (dx d, Jtrans3,4 = 18 Hz, J c t s 3 , 4  = 11 Hz; H-3), 5,49 (s mit 
Fcinstruktur; 1 H  an C(Z')), 5,17 (s rnit Feinstruktur; 1 H  an C(Z')), 5,13 (d, J t r a n s 4 , 3  = 18 H z ;  
1 H  an C(4)). 5,Ol (d, J C c s 4 , 3  = 11 Hz, 1 H  an C(4)), 4,35 (s rnit Feinstruktur; Hz-l), 2,18 ( 3 ;  3 arom. 
Methylgruppen). MS. (nzie): 202 (M+, 30%), 135 (M-67 ,  100%). 

C1,H,,O (202,28) Ber. C 83,12 II 8,97% Gef. C 83,32 H 9,06% 

2.2. 5-Methylen-7,3,8-trimethyl-tricycZo[4,3, I ,  03.7]-8-decen-2-on (9) : Ausbeute nach Kugel- 
rohrdestillation bei 5565"/0,01 Torr 1,61 g (12%), campherartig riechendes Produkt mit Smp. 34- 
37". Eine Probe wurde zweimal aus Pcntan bei -18" umkristallisiert: Smp. 39,2-39,s". UV. 
(=-Hexan), Amax: 219 (2570), 295 (181), 304 (174), 315 (109, Sch.). IR. (CCI,, CS,): 1721 (C=O), 
1660, 1655 (C=C), 885 (C=CH,). NMR. (100 MHz, CCI,): 5,52 (schmales wz, J 9 , 7  = 2,0 Hz, 
.Js,CHQ-A = 1,7 H Z ;  H-g), 4,88 (schmales m, J5ra,4a = 2,5 Hz, J5,a,4b = 2,0 Hz; Ha-j'), 4,66 
(schmales ril, J5,b,4a = 2,5 Hz, J5 rb ,4b  = 2,0 Hz; Hb-s'), 2,69 (dx d mit Linienverbreiterung, 
~ E . l O b ~ ~ ~ , ~ ~ ~ , ~ 6 , 7 ~ 4 , 8 H ~ , ~ ~ , l o a # O ; H - 6 ) , 2 , 4 8 ( d X d ,  J . i ,e=4,8 H z , J 7 , 9 = 2 , 0 H z ;  
H-7), 2,45-1,95 (ABXY-System), AB-Teil, J4a ,4b  = 18,O Hz, Jaa,5.a = 2,s Hz, Jde ,5 .b  = 2,5Hz, 
14b .5 . a  = 2,o H Z ,  1 4 b . 5 - b  = 2,o H Z ;  Ha-4 und H&), 1,82 (d, JCH,-B,S = 1,7 Hz; CH3-8), 
1,78-1,56 (dx d, J10b,10a = 12,4 Hz, J l o b , 6  = 10,O Hz; Hb-lo), 1,24 (d mit Linienverbreiterung, 
JlOa,lOb = 12.4 Hz, J l o a , a  # 0;  Ha-lo), 1,08 und 1,04 (je ein s; CH,1 und CH,-3). Entkopp- 
lungen: 5.52 -+ 2.48 (d)  + 1,82 (s) ; 2,48 + 1,82 + 5,52 (s) ; 4,88 + 2,45-2,22 ( d x  d)  und 2,22-1,95 
( d x  d ) ;  4,66 + 2,45-2,22 (dx d) und 2,22-1,95 (dx d; 2,69 --f 1,67 (d) und 1,24 (Verscharfung). 
INDOR-Experimente : 2,52 + - 2,78, + 2,73, - 2,68, + 2,63; 1,57 + + 2,78, + 2.73, - 2,68, 
-2,63 und +1,30, -1,18. MS. (m/e): 202 (M+, 25%), 174 (M-28 ,  20%), 159 (M-43, 100%). 

C14H180 (202,28) Ber. C 83,12 H 8,97% Gef. C 83,21 H 9,00% 

2.3. 9-Methylen-I, 3,5-trimethyZ-tricyc20[4,4,0, 03.8]-4-decen-2-on (10) : Gesamtausbeute 6,04 g 
(14%), campherartig riechendes Produkt rnit Smp. 64-65". Die analytische Probe (Smp. 65.1- 
65,4") erhielt man durch zweimaliges Umkristallisieren aus Pentan bei - 18". UV. (n-Hexan), 

(100 MHz. CCI,): 5,18 (schmales m, J 4 , 6  = 2,7 Hz, J4.cH3-5 = 1,5 Hz; H-4), 4,73 (schmales m, 
Js*a,loa = 2,8 Hz, JP,a , lOb = 1,4 Hz, J g r a , 9 . b  = 1,3 Hz;  Ha-9'), 4,58 (schmales m, .Jg.b,ioa = 
2,5 Hz, Js ,b , iob  = 1,3 Hz, JD#b,S!a = 1,3 H z ;  Hb-g'), 2,46-2,24 (m der sich uberlagernden 
und Hd; JlOa,lOb = 15,2 Hz, Jloa,g,a = 2,s Hz, JlOa,S*b = 2,5 Hz;  J6 ,7a  = 5,6 Hz, .J6.4 = 
2.7 Hz, 1 6 , s  = 1,6 Hz, ]6,7b # 0), 2,12-1,84 (nz der sich iiberlagernden Signalc von H-8; Ha-7 
und Hb-10; J8 ,7b  = 6,2 HZ, J 8 , 6  = 1,6 HZ; J7a,7b = 11,5 HZ, J7a,6 = 5,6 HZ; JlOb,lOa = 
15,2 Hz, JlOb.9a = 1,4 HZ, J l O b , S b  = 1,3 Hz), 1,86 (d, J c ~ , - 5 , 4  = 1,5 Hz;  CH3-5), 1,46-1,26 
( d x d ,  J7b.78. = 11,5 Hz, J7b ,8  = 6,2 Hz; Hb-7), 1,14 und 0,98 ( je ein s ;  CH3-1 und CH,-3). 
Entkopplungcn: 5,18-+ 2,38-2,24 (Veranderung) und 1,86 (s) ; 2,31 und 1,86+5,18 (s) ; 4,73+ 2,43 
(((d))) und 2,38-2,24 (Veranderung) und 2,12-1,84 (Veranderung) ; 4,58 -+ 2,43 (eda) und 2,38-224 
(Veranderung) und 2,12-1,84 (Veranderung). INDOR-Experimente: 2,46 + - 2,03, - 1,88 

Amax: 220 (2460), 291 (349). IR. (CCl,, CS,): 1730 (C=O), 1655, (C=C), 890 (C=CH,). NMR. 

(Hb-10); 2,41+ - Z , O I ,  + 1,85 (Hb-10); 2,37-+ - Z,IZ,  +2,10, - 2,05, +2,03 (H-8) und - 2,05, 
+2,00, -1,95, +1,89 (Ha-7); 2,12 -+ -2,37, +2,35, -2,34, +2,32, -2,31, +2,29, -2,28, 
+2,27 (H-6) und -1,45, +1,39, -1,33, +2,27 (Hb-7); 1 , 4 5 4  -2,21, -2,10, +2,05, +2,03 
(H-8) und -2,06, -2,01, +1,95, +1,89 (Ha-7). MS. (m/e): 202 (M+, 51%), 187 ( M -  15, 22%), 

Cl,Hl,O (202,28) Ber. C 83,12 H 8,97% Gef. C 82,90 H 9.22% 

174 ( M -  28, 30%), 159 (M-43, 87%), 39 (M- 143, 100%). 
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3.2,6-Dimethyl-4-methoxy-phenol. - 50.0 g 2,G-Dimethyl-hydrochinon wurdenin 500 ml 
Methanol gelost und tropfenweise mit 50 ml konz. Schwefelsaurc versetzt. Nach becndeter Zugabe 
kochte man eine Std. untcr Ruckfluss und goss die abgekuhlte Losung auf 500 g Eis. Man nahm 
in 4mal200 ml Athcr auf, wusch rnit Wasser und ges. Kochsalzlosung und trocknete anschliessend 
iiber Natriumsulfat. Nach dem Eindampfen erhielt man 52,2 g (95%) leicht gelblich gefarbter 
Kristalle vom Smp. 76-77" (Lit. Smp. 77-78,5', [S]). IR .  (CHCI,): 3600 (0-H). NMR. (GO MHz, 
CDCl,): 6,50 (s; 2 arom. H),  4,95 (s; 0-H), 3,79 (5; 0-CH,), 2 2 5  (5; 2 arom. Methylgruppen). 

C,HI2O2 (152,19) Ber. C 71,02 II 7,950;, Gcf. C 71,28 H S,lO% 

4. Alkylierung von 2,6-Dimethyl-4-methoxy-phenol. - Lkr Ansatz von 1,65 g mit 
Benzol gewaschener 50proz. Natriumhydrid-Dispersion (entsprcchend 0,0344 FG. Natriumhydrid), 
5,O g 2,6-Dimethyl-4-mcthoxy-phenol (32,9 mMol) und 4,O g (27,2 mMol) wurde 36 Std. in 80 ml 
trockenem Benzol unter Ruckfluss gekocht. Danach wurde wie unter 2. aufgearbeitet. Nach dern 
Eindampfen erhielt inan 4,35 g cines Gcmisches, das im GC. drei Produkte, namlich 1,3-Dimethyl- 
8-msthoxy-5-methylen-tricyclo[4,3,II 03,7]-8-decen-2-o~z (12), I ,  3-Dimethyl-5-nzethoxy-g-methylen- 
iricyclo[4,4,0, O%*8]-5-decen-2-ow (13) und 2,6-Dimethy1-4-metho.~y-phenyl-(2-methylen-3-buteny1) - 
iither (11) im Vcrhaltnis 18: 54: 26 erkennen liess. Beim Versuch, durch Chromatographie an 
Iiicselgel mit Methylenchlorid den Ather 11 abzutrennen, crfolgte eine teilweise Spaltung der 
Enolatherfunktion in 12 und 13. Die Produktc wurden dahcr niittels Ather aus der Saule gewa- 
schen, cingedampft, in 100 ml Ather und SO 1111 Tetrahydrofuran aufgenonimen und nlit 30 in1 
2 N Schwefelsaure ubcr Nacht geruhrt. Nach Clem Kcutralisiercn, Trocknen und Eindampfen 
chrornatographierte man an 80 g Kieselgel mit Pcntan/5 yo Ather bis zur vollstandigen Elution 
von 11 ; das Gemisch der Diketonc I ,  3-L)inzethyl-5-nzeth~~len-tric,ycZo[4,3, I ,  03,7]decnn-2, 8-diow (14) 
nnd I ,  3-Dirnethyyl-S-methylen-t~icyclo[4,4,0, 03J]decan-Z, 5-dion (15) eluierte man anschliessend 
mit Ather. Aus dem Gemisch der letzteren, das laut GC. 14 und 15 ini Verhaltnis 1 : 3 enthielt, 
konntc durch niehrmaliges Kristallisieren aus PcntanlAther 1 : 1 bei - 18" insgesamt 1,96 g 15 
(35%) in 99% Reinheit abgetrennt werden. Durch Chromatographie dcr Mutterlaugen an GO g 
Iiieselgel mil  Pentan/20% Ather crhielt man nach nestillation im Kugclrohr bei 70"/0,02 Torr 
503 mg (9%) dcs zuerst eluicrten oligen 14. 

4.1. 2,6-Di~nethyE-4-methoxy-~l~enyl-(Z-methylen-3-butenyl)-u~her (11) : Ausbeute nach Kugel- 
rohrdcstillation bei 70"/0,02 mm 1,36 g (22%) farhloscs 01. UV. (95proz. Feinsprit), Amax: 221 
(21500), 280 (2130). IR. (Film): 1606, 1595 (hromat), 1205, 1150 (C-O), 1013, 1000, 902 (konj. 
Dien). NMR. (100 MHz, CCX,): 6,50-6,21 ( d x d ,  J t T a n s 3 , , 4 ,  = 18 Hz, Jc i s3 , , 4 ,  = 11 Hz; H-3'), 
6,41 (s; 2 arom. H), 5,48 (s init Feinstruktur; 1 Vinyl-H), 5.26-4,92 (nz; 3 Vinyl-H), 4,32 (s mil 
Feinstruktur; Hz-lj, 3,61 (s; 0-CH,), 2,18 ( s ;  2 arom. CH,). MS. (m/e): 218 (M+,  13%), 151 

C,,H,,O, (218,28) Ber. C 77,03 H 8,31% Gef. C 76,96 H 8,28yo 

4.2. 7,3-Dimeth.yl-5-methylen-~~icyclo[4,3, 7 ,  03,7]decan-2, 8-dion (14) : Ausbeute 503 mg (9,1%) 
farbloses 01. lJV. (n-Hexan), A,,,: 212 (2080), 288 (89). IR. (Film) : 1720 (C-0). NMR. (100 MHz, 
C,D,): 4,723 (schmales m ;  Ha-5'), 4,60 (schmales m ;  Hb-5'), 2,75-1,OO (m; 8H), 0,99 und 0,82 
(je ein 5 ;  CH,-1 und CH,3). MS. (mle): 204 (&I+, 26%), 93 ( M -  101, 100%). 

C1,H1,O, (204,26) Ber. C 76,44 H 7,90y0 Gef. C 7634 H 8,13% 

4.3. 1,3-Dimethyl-~-methylen-tricyclo[4,4, 0,03,s]decan-2, 5-dion (15) : Ausbeute 1,96 g (35%) 
farblose Iiristalle rnit Smp. 80-81'. Die analytische Probe gewann man durch zweimaliges Um- 
kristallisieren aus PcntanlAther 1 :1 bei - 18". Smp. 81,4-81,8'. UV. (%-Hexan), Amax: 212 (2040), 
294 (40). IR. (CCl,, CS,): 1741, 1732 (C=O). NMR. (100 MHz, CDCl,): 4,91 (schmales m ;  Ha-9'), 
4,78 (schmales nz; Hb-g'), 2,92-1,92 (m;  SH),  1,10 und 1,OS (je ein s; CH,-1 und CH,-3). MS. 
(nz/e) : 204 (M+ 100yo). 

C1,H,,O, (204,26) Ber. C 76,44 H 7,90% Gef. C 76,44 H 7,73% 

5.1,3-Dimethyl-tricyclo[4,3, 1,03,7]-8-decen-2-on(17). - 2,16 g einer 50proz. Dispersion 
von Natriumhydrid in Mincralol (cntsprechend 0,045 FG. Natriumhydrid) wurden mit trockenern 
Benzol gcwaschcn und in 25 ml trockencm Toluol aufgeschlammt. Man gab langsam cine Losung 
von 5,5 g2,6-Dimctliylphenol(45 mMol) in 30 ml Toluol zu und versctztc, nachdcm die heftige Reak- 
tion beendet war, rnit 5,05 g 4-Brom-1-buten (37,5 mMol). Nach Zugabe von 625 mg Hexamethyl- 

(M-66, 100%). 
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bcnzol (als internem Standard) erhitzte man am Riickfluss. Nach 11 Tagen, als die gas-chromato- 
graphische Untersuchung keinen Produktzuwachs mehr crkennen liess, wurde das abgekiihltc 
Reaktionsgut mit Wasser versetzt. Man nahm rnit 3mal75 ml Pentan auf, zog die organische Phase 
niit 10proz. Natronlauge und anschliessend rnit Claisenlauge aus, wusch mit Wasser neutral und 
trocknete iiber Natriumsulfat. Nach dem Einengen des Extraktes wurde im Kugelrohr bei 50-60"/ 
0,Ol Torr destilliert. Man erhielt 3,8 g eines Produktes, das im GC. zwei Substanzen im Ver- 
haltnis 1 :5,5 erkennen liess. Dem Hauptprodukt wurde auf Grund des NMR.-Spektrums der 
Mischung (60 MHz, CC1,) : 6,85 (s; 2 arom. H),  6,355,510 (m; H-3), 5,304,90 (m; 2 endstandige 
Vinyl-H), 3,75 (t. J = 6,8 Hz; 2H an C(1)), 2,70-225 ( m ;  2 H  an C(Z)), 2,24 (s; 2 arom. CH,) die 
Stru ktur des 3- ButenyZ- (2,6-dimethyZ-~henyl) -ather (16) zugeordnet. Das zweite Produkt wurde durch 
zweimalige Chromatographie an je 100 g Kieselgel (Elution rnit Methylenchlorid) und Destillation 
im Kugelrohr bei 50-60"/0,01 Torr in reiner Form erhalten. Ausbeute 556 mg (8%) eines farblosen, 
campherartig riechenden 01s. UV. (%-Hexan), Amax: 216 (1850), 295 (138), 304 (138), 315 (87). 
IR. (Film): 1717 ( G O ) .  NMR. (100 MHz, CCl,): 6,20 ( d x d ,  J8,9 = 8,O Hz, J s , ,  = 6,4 Hz;  H-8), 
5 , 8 4 ( d X d , J s ~ s = 8 , 0 H ~ , f s , 7 = 2 , 0  Hz; H - 9 ) , 2 , 5 7 ( d x d ~ d , J 7 , 8 = 6 , 4 H z . J 7 , 6 = 4 , 4 H ~ ,  
J7.9 = 2,O HZ; H-7), 2,38-2,lO (m; H A ) ,  2,lO-1,30 (m; H a d ,  H b d ,  Ha-5, Hb-5, Ha-10, Hb-lO), 
1,12 und 1,Ol (je ein s; CH,1 und CH3-3). MS. (m/e) :  176 (M+, 33%), 148 (M-28, 50%), 133 

Cl,H160 (176,25) Ber. C 81,77 H 9,15% Gef. C 81,53 H 9,11% 
(M-43, 31%). 106 (M-70, 100%). 

6 .  Thermische Umlagerung von 2-Methylen-3- butenyl-mesitylather (8). - Proben 
von 8 wurden als 2,5prOZ. Losung in Decan, N,N-Diathylanilin und Sulfolan bei 155" bzw. 
171" in Pyrexbombchen erhitzt. Die mit Hexamethylbenzol als internem Standard gas-chro- 
matographisch ermittelten Ausbeuten sind in den Tab. 1 bzw. 2 zusammengefasst. 

7. Thermische Umlagerung von 2,6-Dimethyl-4-methoxy-phenyl-(2-methylen-3- 
buteny1)-ather (11). - 1,173 g 11 wurden zusammenmit 292 mg Hexamethylbenzol (als internem 
Standard) in 65 ml Decan (Sdp. 174") unter Riickfluss erhitzt. Proben nach 1, 2, 3l/,, 5l/,, 7l/*, 
9l/, und 12  Std. ergaben fur das Verschwinden von 11 eine Geschwindigkeit 1. Ordnung mit 
k = (3,73 & 0,04) 10-1 Std.-l, Halbwertszeit 1,86 Std. Fur das Verhaltnis 13:12 wurden dabei 
die folgenden Werte bestimmt: 1,58, 1,55, 134, 1,50, 1,47, 1,45, 1,43. Nach 12stdg. Erhitzen 
liess sich im GC. neben 1,1% 11 und 1 2 , 0 ~ o  2,6-Dimethyl-4-methoxy-phenol ZS,O% 12 sowie 
40,2% 13 erkennen. Die erkaltete Losung versetzte man mit 100 ml Pentan, schiittelte mit 10proz. 
Natronlauge und anschliessend mit Claisenlauge aus, wusch mit Wasser neutral und trocknete 
iiber Natriumsulfat. Man dampfte am Rotationsverdampfer das Pentan ab und gab die verblei- 
bende Decanlosung auf eine Saule rnit 90 g saurefreiem Kieselgel. Man eluierte mit Pentan, bis 
das Decan vollstandig herausgewaschen war und chromatographierte anschliessend mit Pentan/ 
3% Ather. Nachdem geringe Mengen 11 eluiert waren, ergaben die nachsten Fraktionen nach 
Vereinigung und Destillation im Kueglrohr bei 70"/0,02 Torr 287 mg (25%) 7,3-DimethyZ-8- 
methoxy-5-methyZen-tricyclo[4,3, I, 03,7]-8-decen-2-on (12) ; aus den spateren Fraktionen Iiessen sich 
insgesamt 376 mg (32 %) I, 3-Dimethyl-5-methoxy-9-methylen-tricyclo[4.4,0, 03~~]-5-decen-2-on (13) 
gewinnen. 

7.1. I, 3-Dimethyi-8-methoxy-5-methylen-tricyc~o[4,3, I, 03,7]-8-decen-2-on (12) : Ausbeute nach 
Kugelrohrdestillation bei 70"/0,02 Torr 287 mg (25%), farbloses 01. UV. (n-Hexan), Amax: 220 
(3450), 297 (226), 304 (234), 315 (156, Sch.). IR. (Film): 1718 (C=O), 1637 (C=C), 1232, 1126 
(C-0). NMR. (100 MHz, CC1,): 4,91 (schmales m ;  JsTa ,4b  = 2,5 Hz, J S . ~ , ~ ~  = 2,0 Hz; Ha-5'), 

332 (s; CH30-8), 2,92-2,70 (m, J6 , lOb = 10,O Hz, J 6 . 7  = 4,8 Hz, J6, lOa = 1,3 Hz, J4 ,6  # 0; 
4,69 (schmales m, JSrb,4b = 2,O HZ, ]5rb,4a = 2,0 H Z ;  Hb-5'), 4,50 (d, ]9,7 = 2,8 Hz;  H-9), 

H-6), 2 5 1  ( d x  d, J7,6 = 4,8 Hz, J7,g = 2,8 Hz; H-7), 2,50-1,98 (ABXY-System, AB-Teil, 

Hail. und HI,-'+), 1,90-1,65 (d X d, J1ob,loa = 12,5 Hz, Jlob,6 = 10,O Hz; Hb-lO), 1,35-1,20 
(dx d, J10a,10b = 12,5 Hz, JlOa,6 = 1,3 Hz; Ha-lO), 1,12 und 1,09 (je ein s; CH,-1 und CH,-3). 
Entkopplungen: 4,91+ 2,50-2,24 ( d x  d) und 2,24-1,98 ( d x  d); 4,69+ 2,50-2,24 ( d x  d) und 2.24- 
1,98 (d x d) ; 4,91+ 4,69 + 2,50-2.24 (d) und 2,24-1,98 (d). INDOR-Experimente: 2,90 + - 2,56, 
-2,53, +2,51, +2,48 und -1,76, +1,66 und +135, -1,22; 1,88+ -1,35, +1,22. MS. (m/e) :  

C,,Hl,O, (218,28) Ber. C 77,03 H 8,31% Gef. C 77,30 H 8,24% 

1 4 a , 4 b  = 18 Hz, f4a ,6 ,a  = 2,O HZ, J4a.5.b = 2,0 HZ, J4b,Sra 2.5 Hz, ]4b,6rb = 2,0 Hz; 

218 (M+, 25%), 190 ( M -  28, 100%). 
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7.2. I ,  3-Dimethyl-5-methoxy-9-qethylen-tricyclo[J, 4,0, 03,8j-5-decen-2-on (13) : husbeute nach 
Kugclrohrdestillation bei 70"/0,02 Torr 376 nig ( 3 2 % )  ; farbloscs 01, das nach einigem Stehen 
crstarrte. Die analytische Probe gewann man durch zweimaliges Umkristallisieren aus Pentan bei 
- 18": Smp. 65,0-65,7O. UV. (n-Hexan). L,,,: 213 (4620), 291 (409). IR. (CCl,, CS,) : 1726 (C=O), 
1620 (C=C), 1219, 1120 (C-0). NMR. (100 MHz, CCl,) : 4,72 (schmales m;  Ha-9'),4,58 (schmales m;  

J7b ,7& = 11,5 Hz, J ? b , 8  = 6,O Hz; Hb-7), 1.14 und 0.98 (je eiu s; CH,-1 und CH,-3). MS. 
( m / e ) :  218 (M+, llyo), 190 ( M - 2 8 ,  92%), 151 (M-67, 100%). 

Hb-g'), 4,15 (d ,  J4,6 = 2,9 Hz; H 4 ) ,  3,49 (s; CH,O-5), 2,45-1,82 ( w ;  5H), 1,66-1,44 ( d x d ,  

C,,H,,O, (218,28) Bcr. C 77,03 H 8,31% Gcf. C 77,24 H 8,28% 

8. isomerisierungsversuche. - 8.1. Thermische Isomerisierungen: Probcn von 9 und 10 
wurdcn in der 40fachen Menge (g/ml) Decan in Gegenwart von Hexainenthplbenzol als internem 
Standard bei 175" in Pyrexbombchen crhitzt. Dic gas-chromaiograpliische Untersuchung nach 
5 Std., 16,5 Std., 2 Tg., 4 Tg. und 21 Tg. Erhitzungsdauer ergab die folgenden Ergebnisse: 

fur 9:  Nach 21 Tg. war noch (98,2 &1,5)% unveriindertcs 9 als einziges Produkt vorhanden; 
dic Identitat mit dem Ausgangsmaterial wurde an drei verschiedenen Kapillarsaulen bewiesen 
(vgl. Allgemeine Bemerkungen), 

fur 10: Die Substanz lagerte niit k = (1,66 f 0,01) lo-? Std.-l (Halbwertszeit 41,8 Std.) in 9 
um; die Identitat des Umlagerungsproduktes mit 9 wurdc durch GC. an drei verschiedenen 
Kapillarsaulen bewiesen. 

8.2. Isomerisierungen mzttels Bis-(benzonitril) -palladium( I I )  -chiorid : 8 2.1.  DursteZZung von 
I ,  3,5, 8-Tetramethyl-tricyclo[4,3, 7 ,  O3 7]deca-4, 8-dien-2-on (18) : 152 mg 9 wurden zusammen mit 
23 mg Palladiumkomplex uber Nacht bci 70" in Substanz erhitzt. Danach nahm man in Athcr 
auf und trennte den Katalysator durch Filtration uber 1 g Kieselgel (Elution Ather) ab. Im Eluat 
liess sich gas-chromatographisch neben Bcnzonitril und 6% Ausgangsmaterial ein neues Haupt- 
produkt (67%) sowie zwei neue Produkte niit sehr langcr Ketentionszeit (18% und 9%) erkennen. 
Man dainpfte ein und erhielt nach dreiinaligem Umkristallisieren aus Pentan bei - 18" 71 mg 
(47%) farhlose, bei 41,6-42,2' schmelzende Kristalle. UV. (n-Hcxan), Amax: 220 (4420), 297 (451), 
306 (553), 316 (399). IR. (CCl,, CS,): 1711 (C=O). NMR. (100 MHz, CCI,): 5,58 (schmales nz, 
J9.7 = 2,5 Hz, Js, CH,-~  = 1,5 Hz; H 4 ) ,  291 
( d x d ,  J7.6 z= 5,O Hz, J7 .9  =2,5 €12; H-7), 2,40-2,ZO (m, J6,10b =6,8  Hz, 1 6 . 7  =5,0  112, 
Js,loa = 2,7 Hz;  H-6), 1,83 (d, JCH3-8,7 = 1,5 Hz; CH3-8), 1,73 (d ,  JCH,-5,4 = 1,5 Hz; CH,-5), 

H-9), 5,11 (schmales m, .J4, CH+ = 1,5 Hz; 

1,65-1,30 (m;  H,-10 und Hb-lo), 1,10 und 1,OO (je ein s; C€I,-1 und CH,-3). Entkopplungen: 
5,58+ 2,91 (d )  und 1,83 (s); 5,11+ 1,73 ( 5 ) ;  2,91-+2,30 (d  x d) .  INDOR-Experiment: 2,38+- 2,94, 
-2,92, +2,89, +2,87und -1,50, +1,48, -1,38, +1,31.MS. ( m / e ) : 2 0 2  (M+,13%),174(M-28, 

C,,H1,O (202,28) Bcr. C 83,12 11 5,9774 Gef. C 82,95 H 9,02% 

8.2.2. Versuch der Isomerisierungen von 10: 54 mg 10 und 7 nig Palladiumkomplex wurden uber 
Eacht bei 70' in Substanz erhitzt. Das NMR.-Spektrum des rohen Gemisches (aufgenommen in 
CDCI,) zeigte jecloch nur die Signale von unverandertcm Ausgangsmaterial. Beim weiteren 15stdg. 
Erhitzen der eingedampften Probe rnit zusatzlichen 20 mg Palladiumkomplex bildete sich ein 
Metallspiegel; das GC. des an 1 g Kieselgel in Ather filtrierten harzigen Produktes liess neben 42% 
Ausgangsinaterial die Anwesenheit von mindestens scchs neuen Produkten (drei davon mit sehr 
langer Rctentionszeit, je ca. 7-12%) erkenncn. 

37%), 159 (M-43, 100%). 

9. Katalytische Hydrierungen. - 9.1. Katalytische Hydrievting von 10 nzittels IOfiroz. P d j C :  
45 mg 10 in 20 ml Hexan wurden in Gegenwart von 50 mg Palladium auf Kohle unter sehr rascher 
Aufnahme von 13,2 ml Wasscrstoff hydriert. Das GC. liess drei Produkte (lo%, 37%, 53%) 
erkennen. 

9.2. Katalytische Hydrierungvon 101nitteEs 2proz. PdlCaCO,: 154 mg 10 in 50 ml Hexan wurden 
in Gegenwart von 215 mg 2proz. Pd/CaCO, iiber Nacht hydriert. Das GC. liess die gleichen Pro- 
dukte wie unter 5.1. erkennen, jedoch beirug das Verhaltnis 0 , l :  6,4:93,5. Man filtrierte den Kata- 
lysator ab  und dampfte ein. Durch dreimaliges Umkristallisiercn aus Pentan bei - 18" bonnte das 
Hauptprodukt in 98proz. Reinheit erhalten werden. Ausbeutc 64%, Smp. 54,O-55,5". IR. (CCl,) : 
1719 (C=O). NMR. (100 MHZ, CCI,): 2,27-2,OO ( d x d ,  ]4b,4& = J l O b , l O &  = 12,6 Hz, ]4b,5 = 
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J l O b , g  = 9,7 H z ;  Hb-4 und Hb-lO), 2,OO-1,55 ( m ;  H-5 und H-9, H-6 und H-8, Ha-7 und 
Hb-7), 1,05 (d, J 4 a , 4 b  = J10a,iob =12 ,6  Hz; H a 4  und Ha-lO), 1,03 (s; CH3-1 und CH3-3) 
0,90 (d, J C H ~ - ~ , ~  = JcH,--~,o = 7, l  Hz; CH,-5 und CH,-9). MS. (m/e ) :  206 (M+,  55%), 109, 

C,,H,,O (206,32) Ber. C 81,50 H 10,75y0 Gef. C 81,90 H 10,89Y0 

( M -  97, loo%), 108 (M- 98, 96%), 41 (M- 165, 83%). 

9.3. Katalytische Hydriwung von 17: 130 mg 17 in 60 nil Hexan wurden in Gegenwart von 
50 mg l0proz. Pd/C unter Aufnahme von 19,2 ml H, hydriert. Nach dem Abfiltrieren des Kata- 
lysators wurde eingedampft und der Ruckstand im Kugelrohr bei 55"/0,01 Torr destilliert. Aus- 
beute 128 mg (97%), farbloses 61. IR. (Film): 1710 (C=O). NMR. (100 MHz, CCl,): 2.5-0.9 
(unaufgeloste m ) ,  1,12 und 0,86 (je ein s; CH,-1 und CH,-3). MS. (m/e) : 178 (M+, 57y0), 160 

C,,H,,O (178,25) Ber. C 80,85 H 10,18% Gef. C 81,Ol H l0,21% 

(M- 28, 55%). 135 (M-43, 52%), 41 ( M -  137, 100%). 

10. 1 ,3-Dimethyl - t r icyc lo  [4,4,0,03,8]decan-2,5,9-trion (22) .  - 240 mg 15 wurden in 
5 ml abs. Methanol und 5 ml Methylenchlorid gelost und bei - 78" bis zur Blaufarbung der Losung 
rnit Ozon behandelt. Indem man mit Argon iiberschussiges Ozon austrieb, liess man auf Zimmer- 
temperatur erwarmen und iiberfiihrte schliesslich die Losung zusammen mit weiteren 20 ml 
Methanol in einen Hydrierkolben. Nach Zugabe von 90 mg 5proz. Pd/C behandelte man so lange 
rnit Wasserstoff, bis keine Wasserstoffaufnahme mehr erfolgte, filtrierte den Katalysator ab und 
dampfte ein. Man versetzte den Ruckstand rnit wenig Wasser und extrahierte mit Methylenchlorid. 
Nach dein Trocknen und Eindanipfen des Extraktes kristallisierte man aus Ather bei -18". 
Ausbeute 196 mg (81%) farblose Kristalle vom Smp. 180-181'. Die analytische Probe wurde 
durch eine weitere Kristallisation aus Ather bei - 18" gewonnen: Smp. 182,O-182,6". IR. (CHC1,) : 
1732 (C=O). NMR. (100 MHz, CDCl,): 2,94 (d ,  J4a ,4b  bzw. JiOa,lOb = 18 Hz; Ha-4 und Ha-lO), 
2,72 ( d x  d,  J6,7a bzw. J&7b = 3,5 Hz, J6 ,7b  bzw. J B , ~ ~  = 3,O Hz; H-G und H-8), 2,38 ( m ;  Ha-7 

MS. (m/e ) :  206 (M+, 65%), 178 ( M -  28,18%), 150 ( M -  56,17%), 107 ( M -  99,33y0), 93 ( M -  113, 

C,,H,,O, (206, 23) Ber. C 69,88 H 6,84% Gef. C 69,60 H 7,11y0 

Und Hb-7), 2,15 (d, J4b,4a bzw. ]10b,10a = 18 HZ; Hb'r und Hb-lO), 1,15 (S; CH3-1 und CH3-3). 

30%), 82 ( M -  124, 100%). 

11. Dars te l lung von synlanti- 9 - Methylen-  1,3,5- t r i m e t h y l -  t r i cyc lo [4 ,4 ,0 ,  0 3 q  -4-  
decen-2-01 ( syn-23 /an t i -23 ) .  - 11.1. Reduktion von 10 mittels Natrium-dihydro-bis-(Z-methoxy- 
iithoxy)-aluminat: 328 mg 10 (1,62 mMol) wurden in 6 ml trockenem Benzol gelost und tropfen- 
weise rnit 0,80 g einer 70proz. Losung des komplexen Hydrids in Benzol (entsprechend 5,55 mFG. 
Hydrid) versetzt. Nach 2 Tg. Stehen bei Raumtemperatur versetzte man vorsichtig mit gesattigter 
Seig~zettesalzlosung, nahm das Produkt in Ather auf, wusch rnit Wasser neutral und trocknete 
iiher Natriumsulfat. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurde im Kugelrohr destilliert. 
Man erhielt 304 mg eines 01s (92%), das im GC. zwei Produkte im Verhaltnis 3,7 : 1 erkennen liess. 

11.2. Reduktion von 10 mittels Lithiumaluminiumhydrid: 1,09 g 10 (5,40 mMol) wurden in 15 ml 
trockenem Ather gelost. Man versetzte rnit 0,25 g Lithiumaluminiumhydrid (entsprechend 26,4 
mFG. Hydrid) und riihrte 1,5 Std. bei Rauintemperatur. Danach wurde wie unter 11.1. aufge- 
arbeitet. Ausbeute nach Kugelrohrdestillation bei 65-70"/0,02 Torr 1,04 g (95%) eines ols, das 
im GC. die gleichen Produkte wie unter 11.1., jedoch im Verhaltnis 3,5:1 erkennen liess. 

11.3. Auftrennung des Epimerengemisches: Die Ansatze von 11.1. und 11.2. wurden vereinigt 
und an 30 g mit Ammoniak saurefrei gewaschenem und getrocknetem Kieselgel rnit Pentan/3% 
Ather chromatographiert. Zuerst eluiert wurden 720 mg des reinen Hauptproduktes syn-23. Durch 
nochmalige Chromatographie an 30 g saurefreiem Kieselgel rnit Pentan/3% Ather erhielt man 
zusatzliche 242 mg syn-23 sowie 165 mg anti-23. 

11.3.1. syn-23: Ausbeute 962 mg (67%) farbloses 01. IR. (CC1,) : 3560 (0-H). NMR. (100 MHz, 
CCI,): 5,45 (schmales m ;  H 4 ) ,  4,79 (schmales m ;  H,-9'), 4,67 (schmales m ;  Hb-g'), 2,69 (d, 
J a , o - ~  = 11 Hz; 13-2), 2,20-1,40 ( m ;  9 aliphatische H) mit 1,77 (d ,  J C H ~ - ~ , I  = 1,8 Hz; CH,-5). 
1,28-1.05 (m;  1H). 1,OO und 0,67 (je ein s; CH,-1 und CH3-3). MS. (m/e):  204 (M+, 4%), 186 

C,4H,o0 (204,30) Ber. C 82,30 H 9,87% Gef. C 82,35 H lO,OZ% 

(M-18, 63%), 171 (M-33, 100). 
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11.3.2. anti-23: Ausbeute 165 nig (12%) farbloses 01. IK.  (CCI,) : 3550 (0-H). NMR. (100 MHz, 
CCl,) : 5,23 (schmales m ;  HIC), 4,72 (schmales rn; H,-9’), 4,GO (schmales m ;  Hb-g’), 2,95 (br. s; 
H-2), 2,41-2,18 (m;  Hb-lo), 1,90 ( d ,  J c H ~ - ~ , ~  = 1,s Hz;  CH,-5), 1,98-1,58 (m;  5 aliphatische 
H),  1,15-0,95 ( m :  1H). 1,16 und 0,80 (je ein s; CH,-1 und CK-3) .  MS. (m/e):  204 (M+,  56%), 

C,,H,,O (204,30) Ber. C 82,30 H 9,87y0 Gef. C 82,11 H 1 0 , l l ~ o  

11.4. Konfigurationszuordnung: Die Zuordnung der Konfiguration erfolgte durch Aufnahme 
der 60 MHz-NMR.-Spektren unter Zusatz von Tris-(dipivaloyl-methanato) -europium (Eu(DPM),). 
Zu je 60,O mg syiz-23 bzw. anti-23 in 0,3 ml CCl, wurden genau eingewogene Mengen Eu(DPM), 
gegeben (je 5mal eine Zugabe von ca. 10 nig). Vgl. Fig. 3. 

189 (M-15, 34%), 186 (M-18, 13y0), 149 (M-55,58%), 137 (M-67, loo?(,). 
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237. The Effect of Solvent Variation on Nucleophilic 
Substitution Rates of Methyl Tosylate 

by Paul Miiller and Bernard Siegfried 
Dipartement de Chimie Organique de 1’Universiti 

30, quai Ecolc-de-Midecine, 1211 Genkve 4 

(4. VIII. 72) 

Summary. Rates of the reactions between bromide ion and methyl tosylate have been deter- 
mined in 12 solvents and extrapolated to infinite dilution. The data are correlated with Parker’s 
solvent activity coefficients by means of an empirical equation of the type: logks-logko = 

A logoy: + B with thc constants A = 0.788 and B = 0,108 and a correlation coefficient of 0.983. 

Introduction. - Bimolecular reactions between anionic nucleophiles and neutral 
substrates are known to be accelerated by several orders of magnitude in certain 
dipolar aprotic compared with protic solvents [l] [ Z ] .  Two factors must be considered 




