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85. Geltungsbereich und Mechanismus der durch Silberionen 
katalysierten Propargylester- Allenylester-Umlagerung 

nach Saucy und Marbet 
von Horst Schlossarczykl) , Willi Sieber 2 ) ,  Manfred Hesse, Hans- Jiirgen Hansen 

und Hans Schmid 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zarich 

(15. I. 73) 

Summary. The mechanism of the catalysis of the reversible (propargylester)/(aUenyl ester) rearrange- 
ment (10 * 11) by silver(1) ions was investigated, using optically active and diastereoisomeric 
esters as well as 1%- and 180-labelling. 

RQ - - R3 - - Ago 
R2- R l - 4  

o\ 0 

R 4  x OYO 
11 10 

In  order to work with crystalline materials, mainly p-nitrobenzoates (10, 11 : R4 = p-02N- 
-C,H,) were used. In  some cases the rearrangement 10 * 11 was studied using acetates (R4 = 
CH,). The alkyl substituents RI-, R2, R3, were widely varied (cf. Tables 1, 2). The solvents in which 
the rearrangements were performed were in most cases dry chlorobenzene and 96% aqueous 

l) Aus der Dissertation von H .  Schlossarczyk, Universitat Zurich 1964 (Ausfuhrung 1959-1962). 
2, Aus der Diplomarbeit von W .  Sieber, Universitat Zurich 1969. 
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dioxane. Silver tetrafluoroborate, the benzene complex of the latter, and silver trifluoroacetate 
(in chlorobenzene) as well as silver nitrate (in aqueous dioxane) served as catalysts. The amounts 
of the silver catalysts used varied between 0,5 and 10 mol-%; reaction temperatures applied were 
in the range 35-95", The results obtained are as follows : 

1 .  The rate-determining step of the (propargyl ester)/(allenyl ester) rearrangement (10 a 11) 
occurs in a silver(1) complex with the substrates (10, ll), which is formed in a pre-equilibrium. 
This follows from kinetic experiments (cf. Fig. 6 ,  7, 8, 10) and the fact that the rate of rear- 
rangement (of 10a) is strongly decreased when cyclohexene is added (cf. Fig. 9). In solvents which 
are known to form complexes with silver(1) ions the rate of rearrangement (of 10a) is much slower 
than in solvents with similar dielectric constants but with small capacity for complex formation 
with silver(1) ions (cJ Table 4). Taking into account what is known about silver(1)-alkene and 
-alkyne complexes (cf. [18]), it is obvious that the (propargyl ester)/(allenyl ester) rearrangement 
occurs in a n-complex of the silver(1) ion with the triple bond in the propargyl ester or one of the 
two C, C double bonds in the allenyl ester, respectively. 

2. The shift of the carboxyl moiety in the reversible rearrangement 10 z? 11 occurs intra- 
molecularly. p-Nitrobenzoic acid-[~arboxyl-~~C] is not incorporated during the rearrangement, 
neither in the reactant 10 nor in the product 11 and vice versa. A crossing experiment gave no 
mixed products (cf. Scheme 2, p. 882). 

3. An internal ion pair can be excluded for the rearrangement 10 z? 11 because the l S 0 -  

carbonyl label in the reactant is found exclusively in the alkoxy part of the product (cf. Scheme 3, 
p. 886, and Table 9). Thus, the rearrangement 10 11 occurs with inversion of the carboxyl 
moiety. 

4. The rearrangement of optically active propargyl esters (log, 101) leads to completely 
racemic allenyl esters (11 8, 11 i). However, rearrangement of erythro- and threo-lOj-[carb~nyl-~~O] 
(Scheme 3) shows that the stereospecifically formed allenyl esters erythro- and th~eo-llj-[~~O]- 
epimerize rapidly in the presence of silver(1) ions. This epimerization is twice and forty times, 
respectively, as fast as the rearrangement of the corresponding propargyl esters (cf. Fig. 1-5). 
During epimerization or racemization the IsO-label is not randomized (cf. also Scheme 4, p. 898). 

5. The equilibrium of the rearrangement 10 z? 11 depends on the bulkiness of the substituents 
R1, Ra, RB and of the carboxyl moiety (c j .  Table 2). 

Taking into account these facts (points 1-5), the reversible (propargyl ester)/(allenyl ester) 
rearrangement promoted by silver(1) ions can be described as a [3s, 351-sigmatropic reaction 
occurring in a silver(1)-n-complex with the C,C triple bond in 10 and a C.C double bond in 11. 
It is suggested that complex formation in 10 and 11 occurs with the n-bond which is not involved 
in the quasicyclic (containing six orbitals and six electrons) transition state of the rearrangement 
(Fig. 11). Thus, the rearrangement is of a type which has recently been called a charge-induced 
sigmatropic reaction (cf. [26]). Therefore, in our case, the catalysis by silver(1) ions is of a different 
type from that of transformations of strained cyclic molecules promoted by silver(1) ions (GI. [14] 

Side reactions. Whereas the rearrangement of propargyl esters 10 in presence of silver tetra- 
fluoroborate in chlorobenzene or silver nitrate in aqueous dioxane leads to the corresponding 
allenyl esters 11, the rearrangement of 10 with silver trifluoroacetate, especially in the presence 
of trifluoroacetic acid, results in the formation of the dienol esters 12 and 13, which clearly are 
derived from 11 (see Scheme 1, p. 881). 

As shown by the rearrangement of 11 in the presence of p-nitrobenzoic acid-[~arboxyl-'~C], 
12 and 13 arise in part from a not isolated di-P-nitrobenzoate (cf. Scheme 6, p. 905), since radio- 
activity is found in 12 and 13. 

[I61 [271-[311). 

1. Einleitung 

In den letzten 20 Jahren ist wiederholt uber die Umlagerung von Carbonsaure- 
estern tertiarer Propargylalkohole berichtet worden. So geben die Acetoacetate von 
1,l-Dialkyl-propin-(2)-olen-(l) (1) beim Erhitzen auf 150-200" unter Abspaltung von 
Kohlendioxid zur Hauptsache cr,fi;y,8-ungesattigte Ketone vom Typ 2 (vgl. [l]). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 3 (1973) - Nr. 85 877 

Ahnlich wie die Acetessigester von Propargylalkoholen verhalten sich auch die 
entsprechenden Malonester; vgl. [Z]. 

Im Gegensatz dam sind die Acetate von tertiaren Propargylalkoholen im ange- 
gebenen Temperaturbereich stabil ; vereinzelt sind aber Umlagerungen beobachtet 
worden. Beispielsweise liefert die Verbindung 3 bei der Pyrolyse in Gegenwart von 
Zinkoxid neben dem Eliminationsprodukt 4 das Acetoxyallen 5 [3].  

150"- 200" 
-c02 

1 2 

3 4 (31%) 5 (35%) 

Die Umlagerung der Acetate wird allgemein giiltig, wenn die Reaktion bei etwa 
90" in Eisessig in Gegenwart von Silberacetat ausgefuhrt wird [4]. In siedendem Eis- 
essig ohne Zugabe von Silbersalz sind die Acetate weitgehend stabil. Dehydrolinalyl- 
acetat (6) z. B. gibt unter den angefuhrten Bedingungen das Acetoxyallen 7 sowie 
das Citraldiacetat 8 und das Dienolacetat 9. Das Diacetat 8 entsteht durch Anlage- 
rung von Essigsaure an 7 und ist wahrscheinlich Vorlaufer von 9 (vgl. Abschnitt 4). 

OAc 

AgOAc LA: OAc L A C  

6 7 (46%) 8 (48%) 9 

Hydrolyse der drei Umlagerungsprodukte ergibt in guter Ausbeute Citral. Diese, 
von Sawcy et al. [4] aufgefundene, allgemein anwendbare Umlagerungsreaktion ge- 
stattet in einfacher Weise die Herstellung von ct,j3-ungesattigten Aldehyden und stellt 
die Basis fiir eine technische Gewinnung von Citral und Pseudojonon dar. - Silber- 
acetat l a s t  sich, allerdings mit geringerer Wirksamkeit, auch durch Kupfer- und Gold- 
Salze ersetzen [4]. 

Die Acetoxyallene vom Typ 5 lassen sich nur schwierig aus dem Reaktionsgemisch 
abtrennen und ihre Reindarstellung ist auch nur in wenigen Fallen gelungen. Im 
zweiten Abschnitt dieser Arbeit wird eine praparative Methode zur spezifischen Ge- 
winnung der Allenylderivate angegeben. Inzwischen sind auch in der Steroidreihe 
Acetoxyallene vom Typ 5 durch Umlagerung der entsprechenden Athinylacetate in 
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siedendem Aceton in Gegenwart von Silberperchlorat hergestellt worden [5] (vgl. 

Fur den Mechanismus der Propargylester-Allenylester-Umlagerung wurde ein 
sechsgliedriger Ubergangszustand vorgeschlagen [3] (51 [6] ; kritische reaktions- 
mechanistische Untersuchungen sind allerdings bisher nicht veroffentlicht worden. 

Im folgenden wird iiber eine Erweiterung des Geltungsbereiches der durch Silber- 
ionen katalysierten Pr0pargylester-~411enylester-umlagerung sowie iiber mechanisti- 
sche Studien berichtet. Im Bestreben, moglichst mit kristallisierten Edukten und 
Produkten zu arbeiten, haben wir hauptsachlich 9-Xitrobenzoesaureester verwendet. 

[61 171) 3). 

2. Geltungsbereich der Propargylester- Allenylester -Umlagerung 
2.1. Herstellung der Propargylester. Die als Ausgangsmaterialien verwendeten 

$-Nitrobenzoyloxypropine-(1) 10 sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die entsprechen- 
den Propargylalkobole sind bis auf 1-( 1'-Butiny1)-cyclohexanol-( 1) in der Literatur 
beschrieben (vgl. exp. Teil) . Dieses wurde aus dem a-Tetrahydropyranylather von 
1-Athinyl-cyclohexanol-(1) durch Athylierung mit Lithiumamid und Athylbromid in 
flussigen Ammoniak, gefolgt von der Entfernung der Schutzgruppe, hergestellt. 

Tabelle 1. p-Nitrobenzoyloxy-propine-(I) 

O Y O  
c ~ H t , N 0 2  ( P I  
10 

Substituenten Nr . Name Smp. 

R1 = RZ = Methyl, 
Rs = H 
R' = R2 = Athyl, 
R* = H 
R1, R2 = Pentamethylen, 
R3 = H 
R1 = R2 = R3 5 Mcthyl 

R1 = Ra = Methyl, 
R3 = n-Butyl 

R1, R2 = Pentamethylen, 
RS = Athyl 

R1 = Methyl, R2 = R3 = H 
R1 = Athyl, 
R2 = R3 = H 

R1 = Methyl, 
R2 = Athyl, R3 = H 

10 a 

10b 

1oc 

10 d 

10 e 

10h 

1Oi 

3-($-Nitrobenzoyloxy) - 
-3-methyl-butin-(l) 127 -128" 

3-(p-Nitrobenzoyloxy)- 

1-(p-Nitrobenzoy1oxy)- 
- 1 -athinyl-cyclohexan 67 - 68" 

4- (p-Nitrobenzoyloxy) - 

Z-($-Nitrobenzoyloxy)- 

1- (p-Nitrobenzoyloxy) - 50 - 52" 

3-(fl-Xtrobenzoyloxy)-butin-(l) 66 - 67" 

3- (p-Nitrobenzoy1oxy)- 
-pentin-(1) 52 - 53' 
3-(p- Nitrobenzoy1oxy)- 
-3-methyl-pentin- (1) 69 - 70" 

-3-athyl-pentin-(l) 77 - 78" 

-4-methyl-pentin-(2) 60 - 61' 

-2-methyl-octin- (3) 59,5- 60" 

-1 - (1'-butinyl) -cyclohexan 60 - 62" 

In sehr lrleinen Ausbeuten bilden sich Acetoxyallenc auch bcim Erhitzen von tertiaren Pro- 
pargylalkoholen mit Eisessig in Gegenwart von Dowex 50 oder Schwefelsaure [S]. 
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Die P-Nitrobenzoesaureester wurden teils mit p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin 
[9], teils mit 9-Nitrobenzoesaure und Tosylchlorid in Pyridin [lo] gewonnen. Ihre 
1R.-Spektren (in CC1,) stehen mit den angegebenen Strukturen im Einklang (s. exp. 
Teil, Abschnitt 2 ) .  

Ferner wurden noch threo- und erythro-l-(~-Nitrobenzoyloxy)-l-athinyl-2-methyl- 
cyclohexan (threo- und erythro-10 j) sowie die korrespondierenden Acetate threo- und 
erythro-10 k4) hergestellt. 

threo-l0j : R = -COC,H,NO,(P) 

threo - l0k :  R = -COCH, 

erythro-l0j : R = -COC,H,N02(p) 

erythro-l0k:  R = -COCH, 
(Smp. 140") (Smp. 119,5") 

2.2. Praparative Herstellung der Allenylester a m  den Propargylestern. Als Losungs- 
mittel fur die Umlagerung der 9-Nitrobenzoyloxy-propine-(1) 10 in die p-Nitro- 
benzoyloxy-allene 11 (vgl. Tab. 2) wiihlten wir vor allem Chlorbenzol, weil dieses 
Losungsmittel mit den Allenylestern nicht reagieren kann und die Propargylester 
sich darin im Temperaturbereich von 35-95" mit ausreichender Geschwindigkeit 
(15-90 Min.) umlagern. Als in Chlorbenzol losliche Silbersalze wurden Silbertetra- 
fluoroborat, dessen Benzolkomplex [12] sowie Silbertrifluoracetat verwendet. Geeignet 
fur die Umlagerung zu den Allenylestern erwiesen sich namentlich die beiden erst- 
genannten Katalysatoren. Ohne Katalysatoren tritt selbst in siedendem Chlorbenzol 
keine Reaktion ein (vgl. auch Abschnitt 3.3). 

Die Reaktionen wurden in OJ6-0,7 M Chlorbenzollosung durchgefuhrt. Fur die 
Umlagerung der tertiaren Propargylester 10a-10 c, 1 O i  sowie erythro-10 j wurden 
3-5 mo1-X AgBF, verwendet ; threo-10 j reagiert wesentlich langsamer, so dass hier 
ca. 30 mol-yo AgBF, zugesetzt wurden. Die Umlagerung der 3,3-Dialkyl-3-($-nitro- 
benzoy1oxy)-propine-(1) 1Oa-c und 1 O i  ist weitgehend irreversibel. Unabhangig da- 
von, ob man von threo- oder erythro-10 j ausgeht, resultiert bei 42" und thermodyna- 
mischer Kontrolle ein Gemisch aus 48 f 2% threo-Allen 11 j, 48 & 2% erythro-Allen 
l l j ,  2,2 -J= 0,4% threo-l0j und 1,65 f 0,50% erythro-l0j (vgl. Abschnitt 3.2).  Die 
Umlagerung dieser Propargylester ist also, allerdings nur zu einem sehr geringen Aus- 
mass, reversibel (AG;,. - - 2 kcal/mol). 

threo-111: R = -COC,H4N02(p) ery thro - l l j :  R = -COC,H,NO,(p) 
t h r e o - I l k :  R = -COCH, erythvo-11 k:  R = -COCH, 

Fur die Umwandlung der 3-Monoalkyl-3-(~-nitrobenzoyloxy)-propine-(l) 10 g und 
10h erwies sich der AgBF,-Benzolkomplex (10 mol-%) als vorteilhaft. Aus log resul- 

4, Beziigljch der Konfigurationszuordnung der beiden stereoisomeren Cyclohexanole siehe [ll]. 
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Tabelle 2. p-Nitrobenzoyloxy-allene 

Substituenten Nr. Name Smp., Losungs- a) AGO 
Ausbeute mittel (kcal/ 

mol) 

R1 = R2 = Methyl l l a  
R3 = H 

R' = R2 = Athyl, 
R3 = H 

R', Ra = Penta- l l c  
methylen, R3 = H 

R1 = R2 = R8 = 
Methyl 

R1 = R2 = Methyl, Xle 
R3 = n-Butyl 

R', Ra = Penta- I l f  
methylen, 

11 b 

l l d  

R3 = Athyl 

R' = Methyl, ' lg  
Ra = R3 = €3 

R1 = Athyl, l lh  
Ra = R3 = H 

R1 = Methyl, lli 
R2 = Athyl, R3 = H 

1-(9-Nitrobenzoy1oxy)- 112-113,5° 
-3-methyl-butadien-(l, 2) 62% b) 

1-(p-Nitrobenzoy1oxy)- 84-85" 
-3-iithyl-pentadien-(l, 2) 67,5 % 

1-(P-Nitrobenzoy1oxy)- 114-1 15" 
-2-cyclohexyliden-athen 64,5% b) 

2-(p-Nitrobenzoy1oxy)- 76,5-77.5" 
-.l-methyl-pentadien-(Z, 3) 52,7% c )  

2-Methyl-4-(p-nitro- - 
benzoy1oxy)-octadien-(2,3) 20% c) 

1-(p-Nitrobenzoy1oxy)- 66-67' 

hexyliden-athen 

1-(p-Nitrobenzoy1oxy)- 77-78" 

-1-8thyl-2-CyclO- 44 % ") 

-butadien-(1, 2) 64% ") 

-pentadien-(1, 2) 44% ") 
1-(p-Nitrobenzoy1oxy)- 43-44" 

1-(9-Nitrobenzoy1oxy)- 
-3-methyl-pentadien-(l, 2) 84" 

C,H,Cl 

C,H,Cl 

Dioxan 

Dioxan 

Dioxan 

C,H,Cl 

C,H,Cl 

C,H,Cl 

- 

+ 0.10 

+ 0.05 

+ 0,31 

- 0,31 

- 0.47 

a) 

b) 

0)  

yo Allenylester im Gleichgewicht mit dern korrespondierenden Propargylester bei ("C). 
Diese Angabe bezieht sich auf verbrauchtes Ausgangsmaterial. 
Diese Angabe bezieht sich auf das eingestellte Gleichgewicht. 

tiert dabei bei 96" ein aus 60 -)= 1% Allenylester l l g  und 40 f 1% Propargylester 
10 g bestehendes Gleichgewichtsgemisch ; fur 10 h betragen die entsprechenden Werte 
65,5 f 1% bzw. 34,s f 1%. Dieselben Gleichgewichtsgemische erhalt man bei der 
Behandlung von 11 g und 11 h mit dem Katalysator in Chlorbenzol. 

Die AgBF,-Katalysatoren sind far die Umlagerung der 1,3,3-Trialkyl-3-($-nitro- 
benzoy1oxy)-propine-(1) 10d-10 f wenig geeignet, da sie neben der Umlagerung auch 
die Elimination von 9-Nitrobenzoesaure katalysieren. Diese Ester lassen sich am 
besten mit Silbernitrat (10 mol-%) in 96proz. wasserigem Dioxan bei 75-95' umla- 
gern. Bei allen drei Verbindungen bildet sich wiederum ein Gleichgewichtsgemisch 
aus, in welchem der Propargylester leicht iiberwiegt (Tab. 2). Dieselben Gleich- 
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gewichtsgemische resultieren auch bei Behandlung der Allenylester 11 d-11 f niit 
Silbernitrat in wasserigem Dioxan. 

Die in der Tab. 2 aufgefiihxten Allenylester 11 wurden durch Chromatographie 
von den Propargylestern und Verunreinigungen abgetrennt ; sie sind mit Ausnahme 
yon l l e  kristallin. Das Stereoisornerengemisch aus threo- und erytko-11 j ist ein 01. 

Die Konstitution der Allenylester 11 folgt aus Verbrennungsanalysen, 113.-Spek- 
tren (in CC1, Allenbande bei 1989 i: 10 cm-l, Carboriylabsorption bei 1738 & 5 cm-l) 
sowie NMR.-Spektren (vgl. exp. Teil, Tab. l.O), dic dcn Erwartungen entsprcchen 

Weseiitlicli rascher als die Umlagerung der *-Nitrobenzoate 10 j verliiuft diejenige 
der Acetate 10k  in Chlorbenzol, wobei fur erythro-l0k nur etwa 0,5 mol-% und fur 
threo-l0k 3,5 mol-% AgBF, benotigt werden. 

Silbertrifluoracetat ist als Ihtalysator fur die Herstellung der erw8hnten Allene 
weiiig geeignet, da letztcre unter diesen Bedingungcn zu den Dienolestern 12 bzw. 13 
isomerisiert werden (vgl. Schema 1). Diese Reaktion wird spater eingeliender disku- 
tiert (vgl. Abschnitt 4). 

Schema 7 

881 

("XI. 113:;). 

R 2 q E - R 3  AgOzCCF3 12 

OYO 
C6H4N02 ( P I  
10 

3. Mechanismus der Propargylester - Allenylester - Umlagerun g 

3.1. Irttramolekulare Natiir der Umlagerulzg. Zur Abklarung dieser Frage wurde 
zunachst 3-($-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(l) (10 a) in Gegenwart von $-Nitro- 
benzoesa~re-[carboxy-~~C] umgelagert. In  einem ersten Experiment wurde dem Pro- 
pargylester etwa 1 mol-% der radioaktiven *-Nitrobenzoesaure zugesetzt und die 
Umlagerung mit Silbertetrafluoroborat als Katalysator bis zu einem Umsatz von 
49,476 getrieben. Vor der Aufarbeitung wurden unlosliche Bestandteile - wie die 
Silbersalze des Acetylenesters (Acetylid) und der $-Nitrobenzoesaure - abfiltriert. 
Aus der resultierenden Losung wurden die P-Nitrobenzoesaure, das nicht umgeset zte 

56 
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Ausgangsmaterial 10a und das entstandene 1-(~-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-buta- 
dien-(1,2) (11 a) isoliert und bis zur konstanten Aktivitat gereinigt. 

Die zuriickisolierte $~-Nitrobenzoesaure-[~*C] besass eine wesentlich geringere 
Radioaktivitat als die eingesetzte $-Nitrohenzoe~aure-[~~C]. Unter der Annahme, dass 
keine diskriminierenden Faktoren auftreten - was sicher nur in erster Naherung der 
Fall ist - lasst sich aus der Aktivitat der isolierten $~-Nitrobenzoesaure-[~~C] berech- 
nen, dass G,S% des eingesetzten Propargylesters 10 a unter Elimination von $-Nitro- 
benzoesaure reagiert haben. 

Der aus der Keaktion zuruckisoliertc Propargylester 10 a zeigte eine Radioaktivi- 
tat, der 0,43y0 bzw. 1,40y0 Aktivitatsaustausch entsprach, je nachdem ob man die 
Radioaktivitat der urspriinglich eingesetzten bzw. der bei Abbruch der Reaktion in 
Losung befindlichen $-Nitrobenz~esaure-[~~C] der Berechnung des Aktivitatsaus- 
tausches zu Grunde legt. 

Beiin Allenylester 11 a betrug der Aktivitiitsaustausch 0,25y0 bzw. O,SZO/o, bezo- 
gen auf gebildeten Allenester und eingesetzte bzw. bei Abbruch des Versuches in 
Losung befindliche $-Nitrobenz~esaure-[~~~C], Dieser Versuch zeigt schon, dass bei der 
Umlagerung die wandernde $-Nitrobenzoyloxy-Gruppe nicht in Austausch mit zu- 
gesetzter radioaktiver $-NitIobenzoesaure getreten ist. Der geringe Aktivitatseinbau 
im Ausgangsmaterial, und damit auch im Allenylester 11 a, ist vermutlich auf Um- 
esterung zuriickzu.fuhren. 

Da bei diesem Experiment nur 32% der eingesetzten Aktivitat zuruckerhalten 
wurden - der Rest befand sich in dem abfiltrierten Niederschlag, der nicht naher 
untersucht wurde - haben wir ein weiteres Experiment ausgefuhrt, in welchem die 
gesamte freie $-Nitrobenz~esaure-[~~C] zuruckisoliert wurde. Hiezu wurde vor der 
Aufarbeitung des Reaktionsgeniisches ausgefallene $-Nitr~benzoesaure-[~~C] durch 
Zugabe von Athanol in Losung gebracht. Die Umsetzung wurde bei diesem Versuch 
bis zu 55% getrieben. Aus der Aktivitat der zuruckisolierten p-Nitroben~oesaure-[~4Cj 
ging hervor, dass in diesem Fall 2,9% des eingesetzten Propargylesters unter Elimina- 
tion reagiert hatten. Der Aktivitatsaustausch fur den isolierten Propargylester 10a, 
bezogen auf entstandenen Allenylester und eingesetzte bzw. isolierte $-Nitrobenzoe- 
saure-[14C], wurde zu 0,20% bzw. 0,21y0 bestimmt. Die isolierte $-Nitrobenzoesaure- 
[14C] besass 100,60/,, der Propargylester 10a 0,4% und der Allenylester l l a  0,2% - 
insgesamt 101,2% - der eingesetzten Aktivitat. 

In  einem dritten Versuch, der mit Silbertrifluoracetat als Katalysator bei 98,2" 
durchgefiihrt wurde und bei dem die Umsetzung 46,5y0 betrug, erfolgte die Auf- 
arbeitung ebenfalls unter Zugabe von Athanol. Hier hatten 14,1y0 des eingesetzten 
Propargylesters 10 a unter Elimination von p-Nitrobenzoesaure reagiert. Der Aktivi- 
tatsaustausch wurde in gleicher Weise wie in den beiden vorherigen Versuchen berech- 
net und betrug fur den Propargylester 10a 0,19yo bzw. 1,12% und fur den Allenyl- 
ester 11 a O,SOyo bzw. 4,64y0. Die isolierte $-Nitrobenz~esaure-[~~C] enthielt 17,7y0 
der isolierte Propargylester 10a O,Zyo und der Allenylester l l a  O,G% - insgesamt 
18,5y0 - der eingesetzten Aktivitat. Die Menge der zuruckisolierten freien $-Nitro- 
benz~esaure-[~~C] betrug somit nur 17,7y0 der erwarteten. Die restlichen 82,3y0 
$J-Nitrobenz~esaure-[~~C] hatten sich an den gebildeten Allenylester zu einem Di-$- 
nitrobenzoat angel.agert, das aber nicht isoliert wurde. Daraus erklart sich, dass von 
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der eingesetzten Aktivitat nur ca. 18% in Form von isolierten Produkten zuruck- 
erhalten wurden. 

Zur Erhartung des Reweises der intramolekularen Natur dieser Unilagerung ist 
noch ein Kreuzversuch ausgefuhrt worden (Schema Z ) ,  bei welchem 3-($-Nitro- 
benzoyloxy-~carboxy-14C])-pentin-( 1) (10 h) und inaktives 3-(~-Nitrobenzoyloxy)- 
butin-(1) (log) gemeinsam im Molverhaltnis 1: 1 bei 75,Z" in Chlorbenzol mit Hilfe 
des AgBF4-Benzolkomplexes bis nahe der Gleichgewichtseinstellung zwischen Allenyl- 
und Propargyl-ester umgelagert worden sind. Die Konzentration der beiden Pro- 
pargylester betrug zu Beginn der Reaktion 0,33 mol/l. In  gesonderten Versuchen wurde 
gezeigt, dass sich beide Propargylester mit praktisch der gleichen Geschwindigkeit 
umlagern. Zuriickisoliert wurde in diesem Versuch das 1-(9-Nitrobenzoy1oxy)-buta- 
dien-(1,2) (l lg),  das sich von den1 Homologen l l h  nur sehr schwer trennen liess. 
Nach siebzehnmaligem (!) Umkristallisieren besass das Praparat eine Aktivitat, die 
einem Austausch von O , l l %  entsprach. Die Aktivitat war aber noch nicht konstant, 
so dass dieser Wert als obere Grenze angesehen werden muss. Aus Materialmangel 
konnte die Reinigung nicht weitergetrieben werden. 

Schema 2 

1 -7 -+ __o 

O y O  
C & N ~ ~ ( P )  

yo 0 

CsHbN02 ( P )  
10h l l h  

An der intramolekularen Natur der Propargylester-Allenylester-Umlagerung kann 
nacli diesen Befunden kein Zweifel bestehen, insbesondere da auch Experimente mit 
(+-)-lOi-[lsO] damit im Einklang stehen (vgl. den nachfolgenden Abschnitt). 

3.2. Inversion des wandernden Acylrestes, Stereochemie und Kinetik der Propargyl- 
ester-Allenylester- Umlagerung. Zum Nachweis der Inversion des wandernden Acyl- 
rcstes wurde, ausgehend von p-Nitrobenzoylchlorid-[carbonyl-'sOj mit 5,4 Atom-% 
l*O-Gehalt 5 ,  und optisch-aktivern (-~)-3-Methyl-pentin-(1)-01-(3), das optisch-aktive 
(+)-10i-[180] bereitet. Die Verbindung war mindestens zu 98% optisch rein und der 

5 )  Beziiglich der 180-Bestimmungen vgl. Abschnitt 5. 



884 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. SO, Fasc 3 (1973) - Nr. 85 

massenspektrometrisch bestimmte [Carb~nyl-~~O]-Gelialt betrug 5,4 Atom-% Die 
Verbindung wurde mit AgBF, in Chlorbenzol bis zu ca. 50% Umsetzung umgelagert. 
Der zuruckisolierte Propargylester besass die gleiche Drehung wie vor der Umlagerung. 
Auch die ls0-Verteilung war unverandert. Das gebildete 9-Nitrobenzoyloxy-allen 
11 i-[l80] hingegen war vollstandig racemisiert. Das schwere Sauerstoffisotop lag 
jedoch innerhalb der Messgenauigkeit der massenspektrometrischen Analyse aus- 
schliesslich im Allroxyrest vor 5 ) .  

Zur Bestiitigung dieses Befundes wurden auch tlareo- und erythro-10 j-[carbonyl- 
180] umgelagert. Der Verlauf der Reaktion ist in den Fig. 1 und 2 wiedergegeben. 

Bei threo-10 j wurde das nach zweistundiger Umsetzung erhaltene $-Nitrobenzoyl- 
oxyallen-Gemisch analysiert . Bei der erytkro-Verbindung wurde die Umlagerung nach 
0,5 Std. bzw. 5 Std. abgebrochen. In allen drei 9-Kitrobenzoyloxyallen-Gemischen 

\A\ 

.A 

\A 

~ a - - - 4  

o erythro-l0j 

erythro -11 j 

A ,threo-llj 

a threo-1Oj 

A- 
.-------A *- 
-*-* 

0-* 

2 3 4 5 6 7 [Std.] 10 

(s.  exp. Tell 8.2.1). 

Fig. 1. Urnlagerung vo)z threo-l -(p-NzLrobenzoyEox~i)- l-nihziz?~l-2-met~~.vllvl-cycloAexan (threo-10 j). 
0,35 mmol threo-l0j init 0,Ol mmol AgBF, in 2 nil Chlorbcnzol bei 42"; Halbwertszeit 12,s Std. 

oo/o  
P I  

o erytbro-10j 

erytbro-11 j 

A threo-Ilj 

a threo-lOj 

- 
oo/o  L A - - A - A - A - A - A - A  -2 - 

0 1 2 3 4 5 [Std.] 10 

Fig. 2. Urnlugerwng von erythro-l-(p-Nitrobenzoylo~y)-l-iithilzyl-2-me~hyl-cyclohexan (erytliro-10 j). 
0,35 nimol erythro-l0j mit 0,Ol inniol AgBFp in 2 1111 Chlorbenzol bci 42"; Halbwertszeit 0,65 Std. 

(s. exp. Tcil 8.2.1). 
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erythro-10k 

erythro -11 k 
threo-llk 

o threo-l0k 

Fig. 3. Umlagerung von threo-1-Acetoxy-1 -athinyl-2-methyl-cyclohexan (threo-10 k) .  
0,55 mmol thveo-l0k mit 0,02 mmol AgBI;, in 2 ml Chlorbenzol bei 42" (s. exp. Teil 8.2.1). 

'0 \ o erythro-l0k 

erythro -1 1 k 

m threo-llk 

threo -10 k 

O'O 

J J /= 
,*' =./-. 

3-0 
1 2 3 4 5 [Std.] 

Fig. 4. Umlagerung von erythro-I-Acetoxy-I-athinyl-2-methyl-cyclohexan (erythro-10 k) . 
0,55 mmol erythro-l0k mit 2,5 . mol AgBF4 in 2 ml Chlorbenzol bei 42" ( s .  exp. Teil 8.2.1). 

P 
1 2 [Std.] 

Fig. 5 .  Allen- Isomerisierung. 
0,21 mmol Gemisch von threo-erythro-llk (1 : 4 )  mit 3,5 . lo-' mol AgBFe in 2 ml Chlorbenzol bei 

42" (s. exp. Ted 8.2.1). 
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war das schwere Sauerstoffisotop nur im Alkoxysauerstoff lokalisiert. Unverandert 
war die ls0-Stellung im zuruckisolierten erythro-10 j-[l*O] aus dem 0,5-Std.-Ansatz5). 
Eine Betrachtung der Fig. 2 lehrt, dass AgBF, im Stande ist, die zunachst entstehen- 
den 9-Nitrobenzoyloxyallene ineinander iiberzufiihren (Verhaltnis von threo- und 
erythro-11 j-[lSO] im 0,5-Std.-Versuch 0,32, im 5-Std.-Versuch 1,06). Diese Umwand- 
lung ist .nicht mit einer Verschiebung des schweren Sauerstoffisotops verbunden. 

Ganz ahnliche Reaktionsbilder erhalt man fur die Umlagerung der Propargyl- 
acetate threo- und eTythro-lOk (Fig. 3 und 4). Wegen des starken Unterschiedes in den 
Umlagerungsgeschwindigkeiten wurden verschiedene Katalysatorkonzentrationen 
gewahlt. Bei den Acetoxyallenen 11 k wurde die gegenseitige Isomerisierung von 
threo- und erythro-Form auch direkt nachgewiesen (Fig. 5). Diese durch Silberionen 
bewirkte Isomerisierung erfolgt so effektiv, dass im Vergleich zur Umlagerung nur 
sehr wenig Katalysator benotigt wird. 

erythro-11 j (Sche- 
ma 3) und threo-11 k eerythro-11 k niaclien verstandliclr, dass bei der Umlagerung 
von (+)-10i nur racemisches lli  resultiert. Auch dieser Befund wurde noch durch 

Die beobachteten rasclien Allen-Isomerisierungen threo-11 j 

Schema 3 s )  

NO2 
I Q 

A g o  

NO2 
threo-10) 

erythro-11 j 

threo-11 j 

a) In  Klaminern die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten. 
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einen weiteren Versuch verifiziert. Umlagerung von reinem (+)-3-($-Nitrobenzoyl- 
oxy)-butin-(1) ((+)-log) in Chlorbenzol mit dem AgBF,-Benzol-Komplex fuhrte zu 
vollkommen racemisiertem l-($-Nitrobenzoyloxy)-butadien-(l,2) (( &)-llg) ; die 
deutliche Reversibilitat dieser Reaktion bewirkte in diesem Fall auch eine teilweise 
Racemisierung (28%) des (+)-3-(p-Nitrobenzoyloxy)-butins-(l) ((+)-lo 9)  (vgl. exp. 
Teil) . 

Die beobachteten Befunde lassen sich gemass Schema 3 zusammenfassen (dar- 
gestellt fur tkreo- und erythro-10 j-[l*O]). 

Aus den Messpunkten der Fig. 1 und 2 wurden relative Geschwindigkeitskonstan- 
ten 1. Ordnung ([Ag]k,,,t,) fur die einzelnen Reaktionsschritte abgeschatzt und mit 
Hilfe des nachfolgenden Gleichgewichtssystems durch Iterationsrechnung solange 
variiert, bis die experimentell ermittelten Kurven geniigend genau angenahert wur- 
den. 

a = a, - n,kldt + b,k,dt 
b = b, -t a,K,dt - b,k,dt - b,k,dt + c,k,dt 

d = do + c,k,dt - d,k,dt 

a = Konzentration an erytkro-10 j-[lSO] 
6 = Konzentration an eyytkro-11 j-[lSO] 

c = Konzentration an tlzreo-11 j-[lSO] 
d = Konzentration an tkreo-10 j-[l*O] 

c = c0 + b,k,dt - cOk,dt - coksdt 4- doK6dt 

Bis zu 75% Umsetzung sind die Abweichungen gegeniiber den experimentellen 
Konzentrationswerten (a-d) nicht grosser als & 2% (vgl. auch spater). Diese Analyse 
stiitzt das angegebene Reaktionsschema. 

Bei den angefuhrten Propargylester Allenylester-Umlagerungen handelt es sich 
somit hochstwahrscheinlich urn [3 s, 3 s]-sigmatropische Umlagerungen, die in einem 
Silberkomplex ablauf en. 

3.3. Die Rolle des Silberions. Wie bereits erwahnt, lasst sich die Propargylester 
Allenylester-Umlagerung rein thermisch sowie auch durch Saurezugabe nicht bewerk- 
stelligen. Die einzigen bisher aufgefundenen und brauchbaren Katalysatoren sind 
Silbersalze 6). Um die Rolle des Silberkatalysators noch weiter abzuklaren, wurden 
weitere kinetische Messungen der Umlagerung von 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl- 
butin-(1) (10a) mit Silbertetrafluoroborat in Chlorbenzol bei 35,6" ausgefuhrt. 

Die Reaktion wurde anhand der zeitlichen Abnahme der Konzentration des Propargylesters 
10a verfolgt : Proben der Reaktionslosung wurden mit wasserigem Athanol verdunnt und mit 
Natronlauge auf pH 7,3-7,4 titriert. Diesc Neutralisation ist notwcndig, da die Umlagerung des 
Propargylesters von einer Elimination von 9-Nitrobenzoesaure begleitet ist (vgl. Abschnitt 3.1). 
Nach der Neutralisation wurde die Probe mit iiberschiissigem Silbernitrat versetzt, wobei eine 
dem noch vorhandenen Progargylester aquivalente Menge Saure freigesetzt wurde, die potentio- 
metrisch mit Natronlauge titriert wurde. 

Bei der Umlagerung des Propargylesters 10 a mit Silbertetrafluoroborat beobachtet man cine 
rasch auftretende Triibung, die alImahlich in cinen Niederschlag ubergeht. Dieser Niederschlag 
besteht zum Teil aus p-Nitrobenzoesaure, zum Teil aber aus dem Silbersalz (Silberacetylid) des 

s, Die Wirkung der z. R. in die gleiche Kategorie gehorenden Rhodium(II1)-Sake wurde noch 
nicht untersucht. 



888 HELVETKA (‘HIMICA LYCI’A - vO1. 56, 1’aSC. 3 (1973) - XI-. 85 

eingesetzten Propargylesters 1Oa. Deshalb wurde der zeitlichc Verlauf dcr Propargvlcstcr- und 
der Katalysator konzentration (gelestes Silbersalz) analytisch bcstimmt (siehe cxp. Teil) . 

Die aus diesen Messungen erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung 7, 

sind in Tab. 3 aufgefuhrt. Die Geschwindigkeitskonstanten sind innerhalb einer Reilie 
konstanter Propargylester-Anfangskonzentrationcn direkt proportional der Kata- 
lysatorkonzentration. 

Gemass Tab. 3 folgt die Geschwindigkeit der Urnlagerung soniit niilierungsweisc 
dem Gesetz fur katalytische Reaktionen 2. Ordnung (v  = !Ag-Salz]k,,,t. x k  [Propar- 
gylester]) , Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt allerdings nicht ganz proportional 
mit der Konzentration des Propargylesters ab. Das Verhaltnis der Geschwindigkeit 
bei hoher zu der bei niedriger Propargylesterkonzentration betragt anstelle von 1,9 

/ f 0 

c ’ 10 50 100 [Min.] 

1 
II 

1 -  
10 50 100 [Min.] 

Fig. 6. Urnlugerung des Propuvgylesters 10a Fig. 7. Ahnahme der iitrividrisch erfass- 
wit Silbertetrufluovoijorat iia Chlovbeizzol haven Ifatalysatorkonzentrutaon wahrend der 
bei 35,6” (a, 0, 0 bezcichnen Vcrsuch Umlageriing des Pvopargylestevs 10a (A, 
Nr. 1, 3 und 4, Absctinitt 8.1.3, exp. Tcil). 0, 0 bczeichnen Vcrsuch Kr. 7 ,  3 und 

4, !\bschnitt 8.1.3, cxp. Teil). 

nur 1,Z8). Der Befund spricht dafiir, dass die Uinlagerung in einem rasch und rever- 
sibel aus dem Propargylester und dem Silberion gebildeten Komplex stattfindet (vgl. 
z. B. [14]). 

\Vie aus Fig. 7 hervorgeht, bleibt die Merige des mit der Titrationsinethode er- 
fassten, gelosten Katalysators wahrend der Unilagerung nicht konstant. %urn Teil ist 
dies auf die Einstellung des untcn angefiihrten Gleichgewichtcs zuriickzufiihren, wo- 
durcli eine langsame Ausfallung von Silberacetylid bewirkt werden kann. Die gebil- 

Die Iionstanten wurdcn nach dcr Glcichung fur cine Kcaktion 1. Ordiiung rechnerisch emi t -  
telt nnd auf die Zeit t = 0 cxtrapoliert. Die so erhaltencn Wertc stimnien innerhalb der 
Pehlergrenzen mit den graphisch ermittelten k-Werten iibcrcin (vgl. auch Fig. 6). 
Es wnrden nur die Wcrte (Tab. 3) fur Silberkonzentra1,ionen > 10-3 mol/l beriicksichtigt. *) 
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Tabelle 3.  Kinetik der Umlagemng von 3-(p-Nitrohen~oyl0~y)-3-nzethyl-butila-(l) (loa) in Chlorbenzol 
btzi 35,P 

~ ~ - -  ~ ~ 

Versuch Anfangskonzentrationen VCAgBF41 k x  103 
(1 x mol-l x Min.-l) (Min.-l) Nr. Proparg ylestcr Silbertctrafluoro- 

10a borat 
mol/l. 10-3 niol/l 

1 306 
2 306 
3 306 
4 306 
5 306 

5,75 
11,5 
11,5 
17,3 
17,3 

1,15 
1.24 
1,16 
1.09 
1,14 

6,60 
14,3 
13,4 
18,s 
19,6 

6 158 5,96 1,66 9,9 

8 158 11.9 1,68 19.9 
7 158 5,94 1,94 11,5 

9 158 11,9 1,67 19,9 
10 158 15,3 1,9G 30,O 

dete Mineralsaure katalysiert ferner die Abspaltung von 9-Nitrobenzoesaure aus 10a, 
aber auch die Umlagerung (siehe unten) ; jedenfalls mussen sich verschiedene Fakto- 
ren kompensieren, da man sonst keine Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung er- 
halten hatte. 

10a 

Die Umlagerung des Propargylesters 10 a mit Silbertrifluoracetat wird von Tri- 
fluoressigsaure beschleunigt, vermutlich durch Verschiebung des obigen Gleichge- 
wichtes auf dic linke Scite (Fig. 8). Den umgekehrten Effekt bewirkt die Zugabe von 
Silbercarbonat oder Silberoxid, was auf Grund des angefuhrten Gleichgewichtes eben- 
falls verstandlich wird. 

Das Silbersalz des Propargylesters ist als Katalysator unwirksam. An der Um- 
lagerung scheint vielmehr ein n-Koniplex des Silbers beteiligt zu sein ; die Umlagerung 
wird namlich durch Zugabe von Cyclohexen stark gehemmt (vgl. Fig. 9). 

In einer weiteren Versuclisreihe wurde die Losungsmittelabhangigkeit der Uni- 
lagerungsgeschwindigkeit der durch Silbertrifluoracetat katalysierten Umwandlung 
von 10a bestimmt (Tab. 4). Die Reaktion verlauft umso rascher, j e  grosser die 
Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels ist. Dies trifft nicht zu fur Benzonitril 
und Acetonitril, dic wie Benzol mit dem Propargylester urn das Silbertrifluoracetat 
konkurrieren konnen. Auch bei den substituierten aromatischen Losungsmitteln ist 
eine gewisse Abhangigkeit der Umlagerungsgeschwindigkeit von der Gleichgewichts- 
konstanten der Argentierung (vgl. [15]) festzustellen. 
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0 8 . .  
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0,f 

Fig. 8. Umlagerung des Propavgylesters 10a mizit Silbertvifluoracetat in ChlorbeHzol bei Y8,Z". Dic 
Umlagerung erfolgte im Versuch Nr. 12 (0) unter Zugabe von Trifluoressigsaure, irn Versuch 

Nr. 11 (0) ohm Trifluoressigsaure (siehe exp. Teil, Abschnitt 8.1.3). 

A 
xo In- 
X // 

lo 
O / Q  

/ 
o/o-  O 

'. 

Zugabe von Cyclohexen 

P /\ 
/" 

* -  7 
~ -h _ _  

10 50 100 [Min.] 
Fig. 9. Urnlugerung des 3-(p-Nitvobenzoyloxy)-3-methyZ-butins-(7) (10a) (c = 0,326 mol/l) mit Silber- 
tetvajhovoborat (c  = 13,O . mol/l) i n  Cklorbenzol bei 35,6". Nach 40 Min. Reaktjonszeit wurde 

Cyclohexen (c = 0,23 moljl) zugegeben. 

Diese Befunde sprechen ebenfalls fur einen n-Koniplex des Silbers als Reaktions- 
komplex der Propargylester & Allenylester-Umlagerung (vgl. 3.4). 

Im weiteren wurde noch die Gleichgewichtseinstellung von 4-(~-Nitrobenzoyloxy)- 
4-methyl-pentin-(Z) (10 d) und 2-(~-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(2,3) (11 d) 
in Nitrobenzol kinetisch verfolgt. Der Propargylester 10 d kann wegen der terminalen 
Methylgruppe keini Silbersalz bilden. Die Silberionenkonzentration wurde durch 
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Tabellc 4. Losungsmittelabhangigkeit der Halbwertszeit der Umlagerung von 3-(p-NitrobenzoyZoxy-) -3- 
-methyl-butin-(1) (10a) mit 4,8 mol-% Silbertrifluoracetat bei 80"&) 

L6sungsmittel Dielektrizitats- t112 Losungsmittel Dielektrizitats- T ~ / ~  
konstante E (Min.) konstante E (Min.) 
( Z O O )  (207  

Nitrobenzol 35,7 95 p-Dichlorbenzol 2,67 950 
Nitromethan 3 7 3  107 Benzol 2,28 1450 
o-Dichlorbenzol 9,82 385 Benzonitril 26,3 1140 
Chlorbenzol 5.71 694 Acetonitril 3 7 3  5800 

a) Die Anfangskonzentration an 10a betrug in allcn Fallen 0,326 mol/l. 

Flammenabsorptionsspektroskopie kontrolliert. Sie erwies sich wahrend der Gleich- 
gewichtseinstellung in Nitrobenzol als konstant. Die Konzentrationsbestimmungen 
von 10d und 11 d erfolgten gas-chromatographisch. 

Die Aquilibrierung 1Od a l l d  erfolgte nach der 1. Ordnung in bezug auf die 
Iieaktanden (Fig. 10). Die Variation der Silberkonzentration bewirkte eine Anderung 
der Geschwindigkeitskonstanten (Tab. 5 )  entsprechend dem Gesetz fur katalytische 
Reaktionen 2. Ordnung ; Abweichungen ergeben sich sehr wahrscheinlich vor allem 
wegen den ausserst kleinen Katalysatorkonzentrationen, die durch geringste Verun- 

30 60 90 120 [Min.] 150 180 
Fig. 10. Umlagerung von 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentin-(2) (10d) in Nitrobenzol bei 20", 30" 

und 4W ([lod], = 0,05 mol/l; [AgBF,] = 1 10" mol/l). 
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reinigungen des Losungsmittels oder der Gerate entsclieidend beeinflusst werden 
konnen. Der Propargylester 10 d lagert sich im Vergleich zum Propargylester 10a 
(Tab. 4) wesentlicli rascher um. 

Tabellc 5 .  Gesch~i?zd~~gkcitskonstanten der U d a g e r u n g  uon 4- (p-."\iitroLenzoyJoxy) -4-methyl-peniin- (2) 
(10d) in Nitrobenzol 

Anfangs- *@F, t 

an 10d (mol/l) (moljl) ("C) 
konzentration 

k, . lo3 k-, . lo3 

(Min.-,) (Min . -l) 

0,05 

0,05 
0,05 
0,05 
O J  

0,05 
5 * 10-6 30 
1.10-5 30 
2.10-5 30 
1.10-5 20 
1 . 1 0 4  40 
1 . 10-5 30 

3.4. Diskamion. Die mechanistischen Befunde der durdi Silberionen katalysierten 
Yropargylester-Allenylester-Umlagerung seien, urn die Diskussion zu erleichtern, 
nachfolgend unter den Punkten 1-5 zusammengefasst. 

1. Die Propargylester-Allenylester-Umlagerungen (10 Tf 11) laufen in einem durch 
ein vorgelagertes Gleichgewicht gebildeten Silberkomplex mit den Substraten ab. 
Dafiir spreclien die kinetischen Untersuchungcn und die Hemmung der Umlagerungs- 
geschwindigkeit von 10a in Chlorbenzol bei Zugabe von Cyclohenen. Auch durch 
Losungsmittel wie hcetonitril und Benzonitril, die das Silberion komplexieren kon- 
nen, wird die Umlagerungsgeschwindigkeit von 10 a im Vergleich zu Liisungsmitteln 
mit ahnlicher Dielektrizitatskonstante aber geringerer Komplexbildungsfahigkeit, 
wie Nitrobenzol und Nitromethan, stark verlangsamt. 

Die Annahme eines vorgelagerten Gleichgewichtes zwischen den Silberionen und 
den1 Propargyl- bzw. Allenyl-ester wird weiterhin dadurch gestutzt, dass sich Benzol- 
Silber(1)- und Phosphino-Silber(1)-Komplexe sehr rasch bilden [16]. 

Die Gleichgewichtskonstanten von Silber-Alken-, -Alkin- und -Allen-Komplexen 
sind auf gas-chromatographischem Wege fur Silbernitrat in Athylenglykol gemessen 
worden [17] (vgl. auch [18] und Tab. 6). Silber-Alkin-Komplexe sind von Lzlcas et al. 
eingehend untersucht und teilweise auch isoliert worden 1191. 

Tabclle 6. G l e i c ~ ~ g e ~ i c h , l s k o n s ~ u i ~ t ~ n  K ,  van Silbernitrat-Substrat-Konzp1exL.n in Athylenglykol bei 40" 
~ 7 1  

Substrat Kl Substrat Kl 

cis-Hexen-(Z) 3S Hexk(3)  2,6 
trans-Hcxen-( 2 )  0 3  Allen 0 3  
Hexin- (2) 2 3  Methylallen 0,s 

Wie Tab. 6 zeigt, sind cis-Alken-Silberkomplexe in der liegel stabiler als ent- 
sprechende Alkin-Komplexe; Silber-Allen-Komplene scheinen ungefahr die gleiche 
Stabilitat wie tram-hlken-Komplexe zu besitzen (vgl. (181). Es ist somit sehr wahr- 
scheinlicli, dass sich die Propargylester Allenylester-Umlagerung in einem n-Kom- 
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plex des Silberions mit der C, C-Dreifachbindung im Propargylester bzw. mit einer 
der C, C-Doppelbindungen im Allenylester abspielt . Die Hemmung der Umlagerung 
von 1Oa durch Cyclohexen steht niit diesen Befunden in Einklang9). 

2. Die Verschiebung des Carboxylrestes bei der reversiblen Umlagerung der 
$-Nitrobenzoate 10 11 verlauft intramolekular. p-Nitrobenzoesa~re-[carboxyl-~~C] 
wird bei der Uinlagerung weder im Edukt noch im Produkt eingebaut. Im Kreuz- 
experiment werden keine Kreuzprodukte nachgewiesen. 

10 11 

3. Ein internes Ionenpaar kann fur die Umlagerung 10 2 11 ausgeschlossen 
werden, da die Carbonyl-/1sO]-Markierung des Eduktes 10 im Alkoxyteil des Pro- 
duktes 11 wiedergefunden wird. 

Die Verhaltnisse konnen sich bei Triphcnylpropargylalkoholen offenbar andern. Nach Jacobs 
[ZO] sctzt sich der Benzocsaureestcr 14 (Y = H) des 3-Mcsityl-l,l-diphenyl-propin-(2)-ols-(l) (15) 
beini Losen in Acetonitril schon bci 0” ohne Zugabe von Katalysatoren mit clem Allenylestcr 16 
ins Gleichgewicht. Die Reaktionskonstaritc e fur die Gcschwindigkeit der Allenylesterbildung 
aus den Propargylestern 14, in denen der Benzoesaurerest vcrschiedenc Substituenten Y tragt, 
bctriigt +2,9. Fcrner bildet sich bei der Umsetzung dcs Chlorallens 17 mit Silberbenzoat ein 

15 

17 

O) Eine durch Silberkomplexbildung niit dem Estertcil induzierte Umlagerung crschcint un- 
wahrscheinlich, zumal man in diesem Falle eher cine allgemeine Lewis-Sauren-Katalyse er- 
wartcn wurde, was aber nicht beohachtet wird. 
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Geniisch Bus den1 Prmopargylester 14 und dern Allenylester 16 (Y = H). Lost man den Alkohol 15 
in 96proz. Schwefelsaure, so erhalt man eine stark gefarbte Losung, deren Elektronenspektrum 
ein Maximum bei 565 nm aufweist, was auf die Bildung cines Carbenium-Ions vom Typ 18 
zuriickgefiihrt werdcn kann. Aus diesen Griinden schlaigt ,Jacobs fur die TJmlagerung 14 7f 16 einen 
Ionenpaar-Mechanisnius vor (vgl. auch [21]), 

4. Die Umlagerung optisch aktiver Propargylester 10 fuhrt zu racemischen Alle- 
nylestern 11. Das Beispiel der Umlagerung von erythro- und threo-10 j-[carbonyl-lsO] 
(vgl. Schema 3, S. 886) und von erythro- und threo-l0k zeigt, dass die stereospezifisch 
gebildeten Allene erythro- und threo-11 j-['*O] bzw. -11 k in Gegenwart von Silber- 
ionen rasch epimerisiert werden. Die Epimerisierung von erythro- und threo-11 j-[l*O] 
verlauft dabei ca. zweimal bzw. viermal so rasch wie die Umlagerung der entspre- 
chenden Propargy:lester lOj. Sowohl bei der Raceniisierung von l l i  als auch bei der 
Epimerisierung von 11 j bleibt die [.ls0]-Markierung im Alkoxy-Sauerstoff lokalisiert. 

11 liangt von der Raum- 
erfiillung der Substituenten R1, R2, R3 und des p-Nitrobenzoesaurerestes ab (vgl. 
weiter unten) . 

Die durch Silberionen promovierte Propargylester ZAllenylester-Umlagerung 
ist gemass den unter den Punkten 1-5 zusammengefassten Befunden als eine in einern 
Silber( I)-n-Komplex ablaufende [ 3 s ,  3 s]-sigmatropische Umwandlupag zu beschreiben. 
Dabei erhebt sich Clie Frage nach der speziellen Wirkungsweise des komplexierten Sil- 
berions. 

Sterische Effeekte : Stabile Komplexe von ifbergangsmetallen, insbesondere von 
Platin(0) und Rhodium(1) mit Acetylenen und Allenen sind gut bekannt (vgl. [18c] 
[22]). Aus Xdntgew-Strukturanalysen ergibt sich, dass die Substituenten an der C, C- 
Dreifachbindung in den bisher untersuchten Acetylenkomplexen in nachfolgender 
Weise abgewinkelt sind 1231, und dass in den Allenkornplexen das Allensystem nicht 
melir gestreckt sondern abgebogen ist [24]. In beiden Fallen sind die komplexierten 
n-Bindungen betrachtlich aufgeweitet. 

5. Die Lage de!j Gleichgewichtes der Umlagerung 10 

R 
\ 
\ 
C 

C 
1113 M 

/ 
R 

C 
+i 

ll+ M 
C 

C 

Falls diese Abwinkelungen auch bei den Silber(1)-Koniplexen auftreten, konnte 
dadurch die Ausbildung eines quasi-cyclischen Ubergangszustandes fur die [3 s, 3s]- 
Umlagerung erleichtert werden. Auch die moglichen n-Bindungsaufweitungen spielen 
sicher eine Rolle. 

11 sind zwei 
verschiedene Anordnungen A (Fig. 11) und D (Fig. 12) des Silberions denkbar. Bei A 
dienen zur Bjndung des Silberions jene Orbitale des Acetylen- bzw. Allen-Systems, 
die nicht an der C, 0-Bindungs-Losung und -Bildung beteiligt sind (weisse Orbitale). 
Das Silberion komplexiert also mit der zu den 6 am Umlagerungsprozess beteiligten 
(und mit 6 Elektronen besetzten) Orbitalen orthogonal stelienden n-Bindung. Der 
ifbergangszustand A kann durch zwei quasi-allylische Halften (Carboxyl- und Pro- 
pargyl-pseudoradikal) beschrieben werden, die suprafacial zueinander stehen. Die 

Orbital-Effekte : Fur den Ubergangszustand der Unilagerung 10 
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Propargylester-Allenylester-Umlagerung entspricht damit weitgehend der thermi- 
schen [3 s, 3 s]-Umlagerung von Carbonsaure-allylestern, die allerdings erst oberhalb 
300" mit vergleichbarer Geschwindigkeit ablauft [25]. Gemass A ubt das Silberion 
nur einen ccpolarisierenden o Effekt auf die [3s ,  3 s]-Umlagerung aus. Die Einfuhrung 
der positiven Ladung fiihrt zu einer Herabsetzung der Aktivierungsenergie des sigma- 
tropischen Umlagerungsprozesses. Es handelt sich somit urn eine Art Reaktionstyp, 
den wir als ladungsinduzierte Umlagerung bezeichnet haben [%I. 

895 

Im Gegensatz zu dern hier beschriebencn Umlagerungsmodus stehen andere durch Silberionen 
bewirkte Umlagerungen. Bei durch Silberionen promovierten Isomerisierungen von gespannten 

ArL r0  

R' rasch 

1 
R2 

10 

f I langsam 

R'- 

L 
A 

rasch 
I 

Ago 
R1 

11 

Fig. 11. [3s, 3s) Ubergangszustand der durch Silberionen bemirkten Propargylester-Allenylester- Unz- 
lagerung mit orthogonaler Anordnung des Silberions. 
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Ringsystcmen, z. €3. cler Cztban -+ Cunean-Umwandlung [27] (vgl. auch [ZS]) wird angenornnicn, 
dass untcr heterolytischcr offnung cincr gcspannten a-Bindung im Substrat als Zwischcnprodukte 
argcntiertc Carbeniuni-Ionen rnit C. Ag-s-Bindungen suftreten (vgl. auch [14] [29] und dort zitierte 
Literntur). d \ u f  unscren I7all angewendct, wurdc dics ZLI Zwischcnprodulrten voni Tpp B bzw. C 

iiihrcn. B ist schon wcgen dcs lincaren l'ropargyltciles niclit attraktiv. Bci tlcr Umlagcrung des 
argentierten Vinyl-ICations C wiirde cin an C(2) argentiertes Carbeniuni-Ion cntstehen, das durch 
Links- oder Rechtsdrehung uin 90" entlang der C(1), C(Z)-Eindung eu eiricrn an C(2) argcntiertcn 
Allyl-Kation fuhren murcle (vgl. E in Scliema 4), tlas dic stercochcniisclie Intcgritiit vcrlorcn 
hatte. Die Propargylcstcr-,2llcnplcstcr-~J~nlagcrung wY~lt-ilc daniit nicht stcreospezifisch verlanfcn, 
Ein Zwischenprodukt iler oben geschilderten Art E wird von uns fur tlic Raccmisirrring bzw. 
Epinicrisicrung der ctiirden hllenylcstcr angcnoxnrncn (Schema 4). 

1;iir anderc Isoinerisicrungen von gespannten Systcrncn, \vie z. 13. die durch Silbcr(1)-Ionen 
promoviertc Kingoffnung von 19 zu 20 ist ein Mechanismus diskuticrt worden, bei dem das Silber- 
ion direkt rnit den am Umlagcrungsvorgaiig bctciligten Moleltclorbitalen interferjcrt [31]. Damit 
Iromint es zu cincr I J inkehrung der C)rbitalsyiiiineCriekontrolle dcr thermischcn Realrtion. 

19 20 

Im Falle der Propargylester-Allenylester-Unilagerung konnte dies zu einer [I, 31- 
Verschiebung des Acylrestes fuhren, die aber niclit heobachtet wird. Fur eine [3s ,  3 s ] -  
Umlagerung ware der Reaktionskoniplex gernass D (Fig. 12) zu formulieren. Die 
Beobachtung, wonach die degenerierte CojwUmlagerung in1 Silbernitrat-Bullvalen- 
Komplex in L8sung eiiie uni etwa 2,5 kcal/mol hiilicre Aktivierungsenergie besitzt 
als die im freien Rullvalen j32:j - und im kristallisierten Komplex gar keine Umlage- 
rung rnelir eintritt [33] - spriclit gegeii Mechanismen fiir dic Propargylester-Allenyl- 
ester-Umlagerung, die Reaktionskoniplexc voni Typ D involvieren. Diese Annahnie 
wird nocli bekraftigt durcli die Tatsache, dass die Carbonsr'iui-enllylcstc.r-~Jmlagerung- 
1251 durcli Silberionen nicht promoviert wird lo ) .  

Die im Vergleich zu den Propargylester-Allenylester-umkdgerungen raschen, durch 
Silberionen katalysierten Racemisierungeiz bzw . E$imerisierzmgen der $-Nitrobenzoyl- 
oxy- und Acetoxy-allene laufen sehr wahrsrheinlich ebenfalls in Allen-Silher(1)-x- 
Komplexen ab, wobei sich gem& den1 naclifolgenden Schema 4 zwei Moglichkeiten 
anbieten. Entweder komplexiert die durcli Iil, R2 substituiertc Allenbindung das 

lo) 2-Mcthyl-3-butcn~-l-Z-~-nitrobenzoat wird in Chlorbenzol rnit 20 nm-% Silbertetrafluoro- 
borat wahrcnd 6 Std. bci 130" nicht verandcrt. - Die Uinlagerung von Allylcarboxylaten 
niit Palladium(I1)chlorid in Essigsaure erfolgt iiber ionischc Mechanismen [34]. 
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Ar 
Ar 
-0 

R‘ 

10 

41 

R’ 

R’ 

11 
Fig. 12. [3s. 3s]- Ubergangszustand der durch Silberionen bewirkten Propargyl-A llenylester- Umlage- 

rung mit tlinearer 0 A nwdnung des Salberions. 

Silberion, oder die durch R3, OCOAr substituierte Allenbindung. Der Ubergang dieser 
n-Komplexe in ein C(2)-argentiertes Allyl-Kation E (die Konjugation des Carboxyl- 
restes kann einen weiteren Beitrag zur Stabilitat von E leisten) fuhrt zur Aufhebung 
der stereochemischen Integritat des Allens. Ein ahnlicher Mechanismus wurde kurz- 
lich von Benn [5] fur die Epimerisierung von Acetoxy-Steroidallenen in siedendem 
Aceton init Silberperchlorat als Katalysator postuliert. 

Im Gcgensatz zu den Befunden von Benn [5] und uns stehen allerdings die Resultate einer 
indischen Arbeitsgruppc [6] ,  wonach die beiden epimeren Propinylacetate 21 und 22 bei der 
Silberionen-katalysierten Umlagerung in Propionsaure, Buttersaure oder wasserigem Dioxan je- 
weils nur ein stercoisomeres, kristallines Acetoxyallen 23 bzw. 24 ergeben. 

57 
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21 23 

Schema 4 
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Allenylester-Um- 
lagerung (10 11) hangt in wesentlichem Masse von der Raumerfullung der Sub- 
stituenten R1, R2, R3 und des Carbonsaureteils (R4 = p-Nitrophenyl oder Methyl) ab. 

Die Lage des Gleiclzgewiclztes der reversiblen Propargylester 

10 11 

Nach Kalottenmodellen zeigen der Carboxylrest und ein Wasserstoffatom an C(l)  
im Allen 11 (R3 = H) keine grossere sterische Hinderung. Dies erklart, dass im Falle 
der 3,3-Dialky1-3-(~-nitrobenzoyloxy)-propine-(l) (lOa, b, c ,  i, j) das Gleichgewicht 
weitgehend auf der Allenseite liegt, da die sterische Hinderung der Substituenten an 
C(3) im Edukt grosser sind als an C(3) und C( l )  im Produkt. Schon die Ersetzung von 
K1 bzw. R2 durch Wasserstoff setzt die sterische Hinderung an C(3) im Edukt soweit 
herab, dass das Edukt stark am Gleichgewichtsgemisch beteiligt ist (vgl. Tab. 2 ; 
l l g ,  h). Die Einfuhrung von Alkylsubstituenten an C(l)  und C(3) fuhrt zu einer 
erheblichen sterischen Hinderung an C ( l )  im Produkt, so dass in diesem Falle das 
Gleichgewicht deutlich zugunsten der Propargylester verschoben wird (vgl. Tab. 2 ; 
11 d-f). Man kann aus diesen Befunden schliessen, dass Ester von 1,3-Dialkyl-propin- 
(2)-olen-(1) sich nur noch zu einem sehr geringen Ausmass in die korrespondierenden 
Allenylester umlagern werden; in noch starkerem Masse sollte dies fur Ester von 
1 -Alkyl-propin-( 2) -olen-( 1) gelten. 

4. Nebenreaktionen der Propargylester- Allenylester-Umlagerungen : 
die Bildung von Dienolestern 

Wahrend die 3,3-Dialky1-3-(~-nitrobenzoyloxy)-propine-(l) 10 a-c mit Silber- 
tetrafluoroborat in Chlorbenzol sowie die 1,3,3-Trialkyl-3-(~-nitrobenzoyloxy)-pro- 
pine-( 1) 10 d-f mit Silbernitrat in 96proz. wasserigem Dioxan die entsprechenden 
Allenylester liefern, fuhrt die Behandlung dieser Verbindungen in Chlorbenzol mit 
Silbertrifluoracetat (10 mol-%) und Trifluoressigsaure (10 mol-%) oder rnit Silber- 
trifluoracetat (10 mol-%) allein, wie schon erwahnt (Schema l), bei 95" zu den Dienol- 
estern 12 und 13. Der Propargylester 10a lieferte den Dienolester 12a, die Propargyl- 
ester 10d und 10e ergaben ein Gemisch der Dienolester 12d und 13d bzw. 12e und 
13e in guter Ausbeute, wahrend man beim Propargylester 10f nur den Dienolester 
12f isolieren konnte (vgl. Tab. 7) .  Die Zugabe von Trifluoressigsaure ist zur Bildung 
der Dienolester nicht notwendig; bei ihrer Abwesenheit verlangert sich aber die 
Reaktionsdauer. Die Reaktionsprodukte liessen sich nach der ublichen Aufarbeitung 
durch Chromatographie an neutralem Kieselgel von Verunreinigungen abtrennen (vgl. 
cxp. Tcil). 

Aus der Gruppe der 3-A Zkyl-3-(p-nitrobenzoylo~y)--pro~ine-( 7 )  (10, R1 = Alkyl, 
R2 = R3 = H) wurde der Propargylester 10h mit Silbertrifluoracetat bei 110" in 
Chlorbenzol zum Allenylester umgelagert, wobei sich aus dem Reaktionsgernisch unter 
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Tabelle 7. p-Nitrobenzoyloxy-butadie%e-(l, 3) 

12 13 

Substitucnten Nr . Name Smp.a) Aus- 
beutea) 

R1 = Methyl 
Ra' = CH,, R3 = H 

R1 = R3 = Methyl 
R2' = CH, 

R1 = Methyl 
R2' = CH, 
R3 = W-Butyl 

R1, R2' = CH-(CH,), 
R3 = Athyl 

R1 = R2 = Methyl 
R3' = CH, 

Rf = R2 = Methyl 
R3' = CH-(CHa)2CH3 

12a 1-(p-Nitrobenzoy1oxy)- 
-3-methyl-butadien-(l, 3) 

12 d 2-Methyl-4- (p-nitrobenzoy1oxy)- 
pentadicn-(l,3) 

12e 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy) - 
octadien-(l,3) 

12f 1-(1'-Cyclohexenyl) -2-(p-nitro- 
benzoyloxy) -buten-(1) 

-4-methyl-pentadien-(l, 3) 

octadien-(2,4) 

13 d 2-(p-Nitrobenzoy1oxy)- 

13 e 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy) - 

110,s- 
111,SO 

75-76" 

- 

94-95O 

62,5- 
63,s" 

51-52" 

20% 

3% 

- 

48 Yo 

3% 

1% 

a) Smp. und Ausbeiite beziehen sich auf mine Stereoisomcre. 

Dunkelfarbung harzige Substanzen ausschieden. Im Rohprodukt liess sich weder 
1R.-spektroskopisch noch dunnschichtchromatograpliisch ein Dienolester nachweisen. 

Aus der Gruppe der 3,3-Dialkyl-3-(p-nitrobenzoyloxy)-9ro~ine-( 1) (10a-c) ist nur 
die Umlagerung des 3-(~-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butins-(l) (10 a) untersucht wor- 
den. In 69,5% Auabeute resultierte ein Gemisch der stereoisomeren Dienolester 12 a 
vom unscharfen Smp. 75-105". Durch wiederholte Kristallisation gelang es, ein Iso- 
meres vom Smp. 110,5-111,5" in 20% Ausbeute abzutrennen. Es gibt die erwarteten 
Analysenresultate; UV.- und 1R.-Spektrum (s. exp. Teil, Abschnitt 4.1) entsprechen 
den Erwartungen fur einen Dienolester 12 a; die vorhandenen Daten erlaubten nicht, 
dieses Isomere der cis- oder der trans-Reihe zuzuteilen. - Aus der ersten Mutterlauge 
liess sich durch Kristallisation aus Benzol das cis, trans-Isomerengemisch vom un- 

10a 12a 
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scharfen Smp. 89-103" in analysenreiner Form erhalten. Dieses besass praktisch die 
gleichen spektroskopischen Daten wie das reine Isomere. 

Wie envahnt, entsteht aus den 1,3,3-Trialkyl-P(p-nitrobenzoyloxy)-~ropinen-( I )  
10d und 10e ein Gemisch aus zwei strukturisomeren Dienolestern (12 und 13), die 
sich durch die Lage der konjugierten Doppelbindung unterscheiden. Bei der Umlage- 
rung des 4-(~-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentins-(1) (lOd) erhielt man ein Gemisch 
der beiden Dienolester 2-Methyl-4-(~-nitrobenzoyloxy)-pentadien-(l, 3) (12 d) und 
2-(~-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien(-1,3) (13 d), das sich chromatographisch 
nur sehr schwer trennen liess. 12d entstand in ca. 41%, 13d in ca. 44% Ausbeute. 

10d 12d 13 d 

Beim Dienolester 12d durfte es sich wiederum um ein Gemisch von cis,trans-Iso- 
meren handeln. Durch wiederholte Kristallisation erhielt man ein Isomeres (cis- ? 
trans- ?) vom Smp. 75-76" in reiner Form. Es gibt die erwarteten Analysenresultate 
und im UV.-Spektrum (96proz. khanol ;  vgl. exp. Teil, Abschnitt 4.2.1) ein Maximum 
bei 229 nm (loge = 4,34). Im 1R.-Spektrum (CC1,) treten die Esterbande bei 1742 cm-l, 
die Bande des konjugierten Diem bei 1678 cm-l und die Vinylidenbande bei 890 cm-l 
auf. Das NMR.-Spektrum (Tab. 11, exp. Teil) steht mit der Struktur des Dienol- 
esters 12d in Einklang. 

Erst nach mehrmaligem Umkristallisieren liess sich der Dienolester 13 d rein 
erhalten. Die Verbindung schmilzt bei 62,5-63,5", gibt die erwarteten Analysen- 
resultate und zeigt im UV.-Spektrum ein Maximum bei 235 nm (log& = 4,253) (vgl. 
exp. Teil, Abschnitt 4.2.1). Im 1R.-Spektrum (CCl,) tritt die Esterbande bei 1.739 cm-l 
und eine breite Bande bei 1661 cm-l (konjugiertes Dien) auf. In Schwefelkohlenstoff 
wird eine Bande bei 789 cm-l beobachtet, die vermutlich von der enolischen Vinyli- 
dengruppe stammt. Das NMR.-Spektrum (Tab. 11, exp. Teil) bestatigt die Struktur _. 

13 dl 

OOCC~H~NO, ( p)  

10 e 

60c c6 H~  NO^ ( p  I 
13 e 



902 HELVETIC.\ CHIMICA L\c.ra - T'ol. 56, Fasc. 3 (1973) - Nr. 85 

Die Umlagerung des 2-($-Nitrobenzoyloxy)-2-methyl-octins-(3) (10 e) mit Silber- 
trifluoracetat (10 mol-yo) in Chlorbenzol bei 95,Z" fuhrte wiederum zu einem Dienol- 
estergemisch. Man isolierte das 2-Methyl-4-($-nitrobenzoyloxy)-octadien-(l, 3) (12e) 
in 40% Ausbeute. 12e stellt ein hellgelbes viscoses 01 dar und besteht sehr wahr- 
scheinlich aus einem Gemisch von cis, trans-Isomeren. Die Struktur folgt aus der 
C, H-Analyse, den UV.- und 1R.-Spektren (exp. Teil, Abschnitt 4.2.2) sowie dem 
NMR.-Spektrum (Tab. 11, exp. Teil). 

Der strukturisomere Dienolester 13 e wurde als Gemisch der beiden Stereoisomeren 
in ca. 14% Ausbeute erhalten. Durch mehrfache Umkristallisation aus Pentan und 
Methanol erhielt man ein Isomeres mit einem scharfen Snip. von 51-52". Das Iso- 
merengemisch und das Isomere vom Smp. 51-52' gaben die envarteten Analysen- 
resultate und zeigten im UV.- und 1R.-Spektrum (exp. Teil, Abschnitt 4.2.2) die 
erwarteten Banden. Dass es sich beim 2-Methyl-4-(~-nitrobenzoyloxy)-octadien-(2,4) 
(13e) um ein cis, tram-Isomerengemisch handelt, geht auch aus dem NMR.-Spek- 
trum hervor (vgl. Tab. 11, exp. Teil): Die Vinylregion enthalt zwei breite Signale 
fur das Proton an C(3) bei 5,6S und 5,57 ppm (im Verhaltnis ca. 1:2) sowie zwei Tri- 
plette bei 5,lS und 5 , l O  ppm fur das Proton an C(5); die Aromatenregion ist im 
Gegensatz zu der idler anderen Verbindungen komplexer Natur. 

Die Behandlung von I-(p-Nitrobenzoyloxy)-l-(l'-butiny~)-cyclohexa~z (10f) mit 10 
mol-yo Silbertrifluoracetat in Chlorbenzol bei 953" fiihrte zu einem Produkt, das im 
Dunnschichtchromatogramm nur einen Fleck zeigte. Das Rohprodukt wurde durch 
Chromatographie an Kieselgel und danach durch Kristallisation aus Athanol und 
Methanol gereinigt. Man erhielt in 48% Ausbeute l-(l'-Cyclohexenyl)-2-(~-nitro- 
benzoy1oxy)-buten-(1) (12f) vom Smp. 94-95'. Die Struktur dieses Produktes ergab 
sich aus der C,H-Analyse, den UV.- und 1R.-Daten (s. exp. Teil, Abschnitt 4.2.3) 
sowie aus dem NMR.-Spektrum (Tab. 11, exp. Teil). 

Die im Hochvakuum vom Losungsmittel befreite Mutterlauge gab 1R.- und NMR.- 
Spektren, die noch auf die Anwesenheit von 13f hinwiesen (vgl. exp. Teil). 

Die beschriebenen IsomerisierungsI eaktionen nehmen ihren Ausgang bei den 
Allenylestern 11 und haben mit dem Silberkatalysator als solchem nichts zu tun, was 
aus folgenden Beobachtungen hervorgeht : 
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1. Bei der Umlagerung des 4-(#-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentins-(2) (10d) (1 x 
10-3 mol) mit Silbertrifluoracetat liess sich nach 5 Min. im IR.-Spektrum des Reak- 
tionsproduktes neben der Acetylenbande (-C =C-) bei 2262 cm-l die Allenbande 
(>C=C=C<) bei 1996 cm-l nachweisen. Nach 40 Min. war die Acetylenbande nur noch 
sehr schwach ausgepragt, die Allenbande hingegen noch deutlich sichtbar ; zusatzlich 
erschien bei 1661 cm-l eine neue Bande, die den konjugierten Dienen 12d und 13d 
zugeschrieben werden kann. Nach 180 Min. waren Allenyl- bzw. Propargylester- 
1R.-spektroskopisch nicht mehr nachweisbar, statt dessen wies das 1R.-Spektrum 
eine intensive Dienolester-Bande auf. 

2. Beim Erwarmen des Allenylesters 2-($-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien- 
(2,3) (11 d) mit 10 mol-% #-Nitrobenzoesaure bzw. Trifluoressigsaure bildete sich das 
Geniisch der beiden Dienolester 2-Methyl-4-(~-nitrobenzoyloxy) -pentadien-(l,3) (12 d) 
und 2-(~-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(l, 3) (13 d).  Mit Trifluoressigsaure 
trat diese Isomerisierung sehr rasch ein. 

3. Unter den gleichen Bedingungen (Chlorbenzol, 10 mol-% $-Nitrobenzoesaure 
bzw. 10 mol-% Trifluoressigsaure, Erwarmen) wurde 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-me- 
thyl-pentin-(Z) (10d) nicht in die Dienolester 12d und 13d umgelagert. Mit Trifluor- 
essigsaure trat teilweise Elimination von #-Nitrobenzoesaure auf. Ansonsten konnte 
man nur unverandertes Ausgangsmaterial nachweisen. 

Sazlcy et al. 141 haben beobachtet, dass 1-Athinyl-1-acetoxy-cyclopentan (25) und 1-Athinyl-1- 
acctoxy-cyclohexan (26) beim Erhitzen in Eisessig bei Gegenwart von Silberacetat zur Hauptsache 
die Dicnolacetate 27 bzw. 28 licfern. Die Autoren nehmen an, dass diese durch sekundare Reaktion 
aus den Diacctaten 29 und 30 gebildet werden. Fiihrt man namlich die Reaktion, statt in sieden- 
dem Eisessig, bei 80-90" durch, so erhalt man zur Hauptsache die Diacetate 29 und 30. 

25 29 27 

26 30 28 

Die Bildung von Butadiensystemen aus Propargylalkoholen, wahrschcinlich via Allen- 
verbindungen, ist auch von Substitutionsreaktionen her bekannt. Als Beispiel sei die Umsetzung 
von 2-Mcthyl-butin-(3)-01-(2) (31) mit konz. Chlor-, Brom- und Jod-Wasserstoffsaure erwahnt 
[2] [35] [36] (vgl. Schema 5 ) .  

Bei den von uns untersuchten Isomerisierungen konnten Di-P-nitrobenzoate nicht 
isoliert werden. Bei rnanchen Versuchen, z. B. beim Erhitzen des Allenesters l l d  mit 
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fi-Nitrobenzoesaure, trat jedoch im Dunnschichtchromatogramm der Fleck eines 
langsam wandernden Produktes auf, bei dem es sich um ein Anlagerungsprodukt von 
$-Nitrobenzoesaure an den Allenylester handeln konnte. 

Schema 5 

konz. HCL 

Dass aber auch linter unseren Umlagerungsbedingungen solche Zwischenprodukte 
auftreten, lasst sich. durch folgende Versuche belegen (vgl. exp. Teil, Abschnitt 5.4) : 

In  einem ersten Experiment wurde 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentin-(2) (10d) (c = 
0,67 mol/l) in Gegenwart geloster p-Nitroben~oesaure-[carboxy-~~C] (c = 0.44 x 10-2 mol/l) mit 
Silbertrifluoracetat ( c  = 0,067 mol/l) in Chlorbenzol bei 95,7" umgelagert. Nach 3 Std. war der 
eingesetzte Propargylester vollstandig verbraucht. Das Gemisch der Dienolestcr 12 d und 13 d 
war radioaktiv. Auf Grund der Aktivitat des Dienolester-Gemisches ergibt sich ein Austausch 
von 55,6 yo, bezogen atuf eingesetzte f-Nitroben~oesaure-[~~C] und eingesetzten Propargylester. 
In  einem Kontrollversuch wurde unter analogen Bedingungen das Dienolester-Gemisch 12d und 
13d (c = 0,67 mol/l) mit f-Nitrobenz~esaure-[~~C] (c = 0,44x mol/l) und Silbertrifluor- 
acetat (c = 0,067 mol/l) 3 Std. erhitzt. Man fand jetzt eincn Aktivitatsaustausch von 14,3%. 
Daraus folgt, dass 41 der Isomerisierungsreaktion iiber das Di-p-nitrobenzoat verlaufen sein 
miissen. 

In einem weiteren Experiment wurde der Propargylester 10d mit f-Nitrobenzoesaure-['4C] 
und Silbertrifluoracetat als Katalysator in Chlorbenzol bei 95,9' umgesetzt und die Reaktion 
nach 0,5 Std. abgebrochen. Die isolierten Dienolester 12d und 13 d zeigten einen Aktivitatsaus- 
tausch von 54,2y0 bzw. 52,9%. Der gleichfalls zuriickisolierte Propargylester 10d war schwach 
radioaktiv, entsprechend einem Aktivitatsaustausch von 3,4%. Diese 3,4% sind wahrscheinlich 
durch Umesterung des Propargylesters 10d mit f-Nitrobenz~esaure-[~~C] oder durch langsame 
Riickisomerisierung der Dienolester 12d und 13d via 11 d zu dem Propargylester 10d eingefiihrt 
worden. 

Bei Zugrundelegung der Beziehung: In (1 - x,/xm)/ln (1 - xz/xm) = t,/t, [37] und unter Ver- 
wendung der Daten de:s Kontrollversuches, in welchem das Dicnolester-Gemisch 12d und 13d 
mit p-Nitrobenzoesa~re:-[~~C] und Silbertrifluoracetat in Chlorbenzol3 Std. lang umgesetzt wurde, 
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lasst sich abschatzen, dass hochstens 2,6% 11) des Aktivitatsaustausches in den Dienolestern 12d 
und 13 d durch Austausch der einmal gebildeten Dienolester mit der pNitrobenzoesaure-[14C] 
verursacht sein konnen. Der Nettoaktivitatsaustausch fur den Dienolester 12d lie@ daher zwi- 
schen 48,2% und 50,8%, fur den Dienolester 13d zwischen 46,9% und 49,5%. Das bedeutet, dass 
mindestens 50% der Reaktion iiber das Di-p-nitrobenzoat F (vgl. Schema 6) abgelaufen sein 
miissen. 

Die geschilderten experimentellen Befunde lassen sich im folgenden Bildungs- 
schema 6 fur die Dienolester zusammenfassen: Addition eines Protons der Saure HX 
(X = Trifluoracetat oder @-Nitrobenzoat) an den aus dem Propargylester 10 zunachst 
gebildeten Allenylester 11 fuhrt zum resonanzstabilisierten Carbenium-Ion G@. Eli- 
mination ekes Protons aus G@ konnte dann zu den Dienolestern 12 und 13 fuhren. 
Diese Reaktion ist zumindest als einzige Bildungsweise fur die Dienolester 12 und 13 
auszuschliessen, da sonst in den Experimenten, bei denen HX #-Nitrobenzoesaure- 

Schema 6 

10 

R2 OOCAr 

I Go 

H 

1 
L 

rasch 

Hxfl H& 

R' R' 
L 3 VR3 + R 2 n R 3  L 
R2qR3 OOC Ar R2 ? K A r  OOCAr 

F 12 13 

11) Wendet man die fur eine Austauschreaktion des Typs 

AX+ BX* e AX*+ BX 

giiltige Funktion zwischen der Zeit t und der in AX aufgetretenen prozentualen Aktivitat 
auf die Zeitpunkte tl und tz an, so gelangt man zur angegebenen Beziehnng, in welcher xl. x2 
und xm den prozentualen Aktivitatsaustausch von AX mit BX zu den Zeiten i,, t, und tm 
bedeuten. 

Der prozentuale Aktivitatsaustausch fur das Dienolester-Gemisch 12d und 13d betragt 
nach 3 Std. Reaktionsdauer 14,3 % und bei erreichter Gleichgewichtseinstellung (tm) 100%. 
Aus diesen Daten errechnet man fur die Zeit t = 0.5 Std. einen Aktivitatsaustausch von 2,6%. 
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[carboxy-14C] darstellt, keine radioaktiv indizierten Dienolester 12 und 13 erhalten 
worden waren. Reaktion des Carbenium-Ions GO mit dem Anion XO (die in dern 
unpolaren Losungsmittel vermutlich als Ionenpaar vorliegen) konnte zu F fuhren. 
Die Bildung von Verbindungen des Typs H ist aus sterischen Grunden unwahr- 
scheinlich. Abspaltung von HX aus F wiirde bei 1,Z-Elimination 13, bei 1,4-Elimina- 
tion 12 liefern. 

Die Beobachtung, dass der Austausch mit zugesetzter P-Nitrobenz~esaure-[~~C] 
nicht vollstandig ist, kann dadurch erklart werden, dass mit ihr die in kleinerer 
Menge vorhandene Trifluoressigsaure in Konkurrenz tritt. Die pK,-Werte (H,O) von 
Trifluoressigsaure bzw. P-Nitrobenzoesaure sind 0,23 bzw. 3,44. Es ist daher ver- 
standlich, dass die Trifluoressigsaure eine wesentlich grossere katalytische Wirkung 
als die $-Nitroberizoesaure besitzt. Wenn GQ und XO als Ionenpaar vorliegen, so 
konnte auch das Zwischenprodukt F mit X = Trifluoracetat entstehen. Bei der nach- 
folgenden Elimination zu 12 und 13 wird das Trifluoracetat-Ion rascher ausgestossen 
als das fi-Nitrobenzoat-Ion, so dass nur Dienolester derp-Nitrobenzoesaure entstehen. 

Wenn auch vieles dafur spricht, dass die Isomerisierung der Allenylester 11 zu den 
Dienolestern 12 und 13 uber F verlauft, so kann doch die Moglichkeit nicht ausge- 
schlossen werden, dass sich zwischen F und dem Ionenpaar GQXo ein rasches Gleich- 
gewicht einstellt und die Bildung von 12 und 13 auf Protonen-Elimination aus G O  

beruht. F ware dann kein direktes Zwischenprodukt, sondern nur Partner eines 
Nebengleichgewichtes. Unsere Experimente erlauben keinen Entscheid zwischen die- 
5en beiden Moglichkeiten. 

5. Massenspektrometrisches Verhalten der 3-(p-Nitrobenzoyloxy)- 
-propine -( 1) und 1 - (p-Nitrobenzoyloxy) -allene 

Die Massenspeldren von 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-pentin-( 1) (10 i), 1-($- 
Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-pentadien-( 1,2) (1 1 i) und vom fi-Nitrobenzoesaure-me- 
thylester (32) sind in den Fig. 13, 14 und 15 wiedergegeben. Wie ersichtlich, ist in 
allen drei Verbindungen m/e 150 der Basispik, der sich durch cc-Spaltung zur Ester- 

re1 % 

lo !  50 

50 100 150 200 

Fig. 13. Massenspektrwm von 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-pentin-(l) (101) (Direkteinlass ohne 
Zusatzheizung, Ionenquellentemp. : 190", 70 eV) 
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mle 

Fig. 14. Massenspaktrum uon I-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyZ-~entadien-(l, 2) (11 i) (Direkteinlass 
ohne Zusatzheizung, Ionenquellentemp. : 190", 70 eV) 

carbonylgruppe ableitet. Dem Fragment-Ion vnje 150 kann die Struktur a (vgl. 
Schema 7) zugeordnet werden. Das von anderen aromatischen Nitroverbindungen 
bekannte Fragmentierungsverhalten (vgl. [38]) wird auch im Spektrum des Methyl- 
esters 32 beobachtet : 

Fragment-Ionen sind m/e 134 (a - 0) ,  120 (a - NO), 104 (a - NO,), 92 (a - 
NO - CO), 76 (C,H,) und 50 (C,H, - C,H,). Auch in den Spektren von 1 O i  und lli  
werden diese vom fi-Nitrobenzoesaure-Teil sich ableitenden Ionensignale gefunden. 
Die elementare Zusammensetzung von a und der erwahnten (( Satelliten-Ionen)) von a 
stimmt mit der oben gegebenen Formulierung uberein. Die wichtigsten Fragment- 
Ionen von 1 O i  und lli, ihre Summenformeln und die l*O-Verteilung von l0i-[carbo- 
nyl-ls0] und 11 i-[alkoxy-lsO] sind in Tab. 8 zusammengefasst. 

Fig. 15. Massenspektrunz von p-Nitrobenzoesaure-methylester (32) (Gaseinlass, IonenquelIentemp.: 
250", 70 eV) 
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Auf Grund dieser Daten und des Auftretens einiger metastabiler Spitzen Iasst sich 
fur die Verbindungen lOi, l l i  und 32 beziiglich des +-Nitrobenzoylrestes das nach- 
folgende Fragmentierungsschema (Schema 7) postulieren. 

Schema 7 

I - RO' Q O Q  

NO2 NO* 

a (m/a 150) 

c (m/e 120) e (w/e 104) 
II 
0 

b (m/e 134) 

b 
d (m/e 92) f (vale 76) 

In Ubereinstimmung mit dieser Formulierung enthalten die entsprechenden 
Ionen a, c, e ,  d, f und g des am Alkoxy-Sauerstoff markierten 9-Nitrobenzoates l l i  
keinen schweren Sauerstoff. Verschiebungen werden jedoch beobachtet, wenn der 
Carbonyl-Sauerstoff in 1Oi markiert ist. Die Ionen a, e und d enthalten schweren 
Sauerstoff, wahrend die Ionen f und g erwartungsgemass 180-frei sind (der I*O- 
Gehalt von c konnte leider nicht genau bestimmt werden). Interessant bei der Bildung 
von d (m/e 92) ist, dass beim ubergang von c nach d von den beiden Carbonylgruppen 
in c ausschliesslich diejenige abgespalten wird, die sich bei der Fragmentierung a --f c 
bildet . 
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Tabelle 8. Wichtigste Ionen in den Massenspektven von 3-p-(Nitvorobenzoyloxy)-3-metltyl-pentzn-( 1 )  
(1Oi) und 7-(p-NitrobenzoyZoxy)-3-~et~~Z-pen~~d~en-(7,2) (11 i) a) 

101 lli 
m/e Summen- Struktur- rel. yo 180-Gehalt Struktur- rel. % 1 8 0 -  

-[carbonyl- lli- 

247 Cl,H1,N04 Mf 1 1  M+ 45 1 

232 ClZHl@NO* 
219 CllH,NO, 13 1 2 
150 C,H4N0, a 100 0.75 a 100 0 
134 C,H4N0, b 1 b) b 3 9 
120 C,H40z C 7 9 C 14 0 

97 C,H,O 11 - 1 9 
92 C,H,O d 6 1  d 6 0 
81 C,H, 14 - 2 - 
80 C,H, 14 - 1 - 
76 C,H4 f 15 - f 12 - 
50 C,H, l2 9 -  g 5 

formel formel in 1 O i -  formel Gehalt in 

1801 -[alk~xy-'~O] 

6 1  24 1 
- 

104 C,H,O e 19 1 e 24 0 

- 

a) 

b) 

Die Zahlenangaben uber den 180-Gehalt von lOi-[~arbonyl-~*O] und 11 i-[alkoxy-180] stellen 
abgerundete Werte dar; genaue Werte siehe Tab. 9. 
180-Bestimmungen infolge fiberlagerung mehrerer Pike nicht mtiglich. Der geringe ls0-Gehalt 
(ca. 5-Atom-%) bewirkte, dass nur intensivste und alleinstehende Signale ausgewertet werden 
konnten. 

Der ls0-Gehalt im Ion a aus lOi-[~arbonyl-~~O] ist um ein Viertel niedriger als 
in den Ionen e und d, die aus a entstehen. Dieses aussergewohnliche Verhalten wurde 
auch bei dem durch Fragmentierung von threo- und erytkro-10 j-[carb~nyl-'~O] (vgl. 
Tab. 9) gebildeten a gefunden und ist durch Mehrfachbestimmungen gesichert. Ein 
systeniatischer Auswertefehler kann nicht vorliegen, da aus dem Spektrum von 
~-Nitrobenzoylchlorid-[carbonyl-180] der gleiche l*O-Gehalt fur die Ionen a, d und e 
ermittelt wurde (vgl. Tab. 9). Es ist deshalb anzunehmen, dass eine spezifische Frag- 
mentierung der 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-propine-( 1) (10) Ursache fur den zu kleinen 
lsO-Gehalt von a aus 10 ist. Eine der durch Silberionen katalysierten Umlagerungs- 
reaktion 10 11 analoge Reaktion im Massenspektrometer, die zu einer Verminde- 
rung des 180-Gehaltes fiihren konnte, kann auf Grund der Spektren (vgl. Fig. 13 
und 14) ausgeschlossen werden. 

Der Propinteil in 1 O i  und der Allenteil in lli  verhalten sich massenspektro- 
metrisch unterschiedlich. Wahrend das P-Nitrobenzoyloxy-allen 11 i im wesentlichen 
nur eine Methylgruppe (CH, an C(4)) verliert, werden beim 9-Nitrobenzoyloxy-propin 
10 i andere Fragmentierungen beobachtet (Schema 8) : McLufferty-Umlagerung unter 
Einschluss der Estercarbonylgruppe fuhrt zum Ion mle 80 (durch a-Spaltung bildet 
sich m/e 81), eine cyclische H-Verschiebung unter Beteiligung der C, C-Dreifachbin- 
dung unter Verlust von Athylen zum Ion mle 21912). 

lZ) Analoge H-Verschiebungen werden auch bei den anderen in dieser Arbeit untersuchten 
p-Nitrobenzoyloxy-propinen-(1) beobachtet ; vgl. exp. Teil. 
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Die Fragmentierung von threo- und erythtro-10 j-[carbonyl-lsO] und der Gemische 
von threo- und erythro-11 j - [a lk~xy-~~O]  stimmen weitgehend init derjenigen von 10 i 
bzw. 1 1  i uberein. Sie erlauben eine eindeutige Festlegung der ls0-Markierung (vgl. 
Tab. 9). Die strukturellen Unterschiede der einzelnen Verbindungen werden durch 
den dominierenden Einfluss des $-Nitrobenzoyloxy-Restes auf die Fragmentierung 
nivelliert . 

Schema 8 

mle 80 
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fur wertvolle Diskussionen, ferner Herrn Prof. W .  von Philipsborn und Herrn Dr. T. Winkler fur 
NMR.-Spektren, und der mikroanalytischen Abteilung (Leitung H.  Frohofer) fur Analysen, 1R.- 
Spektren und Radioaktivitatsmessungen. Sehr zu danken haben wir auch Herrn Prof. Dr. K .  Grob 
fur seine tatkraftige HiIfe bei den gas-chromatographischen Untcrsuchungen und Frau Kutharinu 
K e m  fur die grosse Hilfe bei den massenspektrometrischen Isotopenbestimmungen. 
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Experimenteller Teil 
Allgemeine Bernerkungen. - Smp. auf dem Kofler-Block oder dem Mettler-FP2-Gerat. - U V.- 

Spektren in 96proz. Alkohol; Extremwerte in nm (log&). - 1R.-Spektren, wenn nicht anders ange- 
geben, in Tetrachlorkohlenstoff; Angaben in cm-l. - NMR.-Spektren bei 60 oder 100 MHz in 
Tetrachlorkohlenstoff. Resonanzpositionen in ppm relativ zu Tetramethylsilan als internem 
Standard = 0 ;  s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, qi = Quintett, sex = 
Sextett, sep = Septett, wz = Multiplett, br. = breit. - Massenspektren (MS.) mit dem CEC-Gerat 
Typ 21-llOB, Direkteinlass, Heizwendel, 8 KV, 70 eV; Pike in m/e (> 2 ,  rel. yo). Die Hochauf- 
losungswerte wurden nach der o peak-matching ,-Methode erhalten. Die ls0-Bestimmungcn nahm 
man durch Vcrgleich der markicrten mit den unmarkierten Verbindungen vor. 

Dunnschichtchromatogramme (DC.) auf Kieselgel G oder HF,,, (Merck) ; Laufmittel, falls nicht 
anders angegeben, waren Benzol/Hexan-Gemische. Praparative Dunnschichtchromatogramme 
(prap. DC.) auf Kieselgel HF,,, (Merck). Spruhreagenz : lproz. alkalische Kaliumpermanganat- 
losung. - Suulenchromatogruphie an Kieselgel (0,05-0.2 mm, Merck). 

Gas-Chrornatographie (GC.) rnit dem C. Erbu-Gerat Fractovap Modell GI (FID), Tragergas H,, 
Druck 1,5 atu fur p-Nitrobenzoate, 1,0 atu fur Acetate; Ofentemperatur 200' fur p-Nitrobenzoate, 
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100" fiir Acetate; Temperatur des Injektorblockes 250", Detektorblocktemperatur 200" ; Glas- 
kapillarkolonne nach Grob [39] 46 m/0,03 mm, 6% OV 101; Einspritzmenge 0,Z-1,0 pl; quanti- 
tative Auswertung rnit angeschlossenem Digitalintegrator und Zahlendrucker (C.  Erbu) oder 
durch Bestimmung der Flache aus Hohe und Halbwertsbreite; fur Fehlerrechnungen Kontrolle 
rnit dem Rollplanimeter (G. Coradz). Fur die Auswertung wurde der Mittelwert von 5 GC. ver- 
wendet. Besondere Eichkurven wurden nicht erstellt. Relative Retentionszeiten aus den Grenz- 
werten Chlorbenzol = 0 und Pik rnit grosster Retentionszeit = 1,O. 

A bdamfifoperafiowen im Rotationsverdampfer bei maximal 20"/12 Torr. 

1. Acetylencarbinole 
7.7. Z-Methyl-butin-(3)-01-(2), 1-Athinyl-cyclohexanol-(1), Butin-(3)-01-(2) und 3-Methyl-pen- 

tin-(l)-ol-(3) sind Handelsprodukte. Die folgenden Acetylencarbinole wurden nach Literaturan- 
gaben hergestellt : 3-Athyl-pentin-(l)-o1-(3) [40], 2-Methyl-pentin-(3)-01-(2) [41], 2-Methyl-octin- 
(3)-01-(2) [42] und Pentin-(1)-01-(3) [43]. 

1.2. 7-(l'-Bulinyl~i-~ycZohexalzol-( I )  ; Zunachst wurdc aus 1-Athinyl-cyclohcxanol-(1) nach der 
Vorschrift von Robertsoiz [44] der entsptechende tc- Tetruhydropyranyllither hergestellt. Das Roh- 
produkt enthielt nach der Destillation im Hochvakuum (Sdp. 80°/0,02 Torr) noch etwas unver- 
andertes Ausgangsmaterial. Es wurde rnit Pentan/3yo Aceton iiber 300 g Kieselgel filtriert, das 
Filtrat im Vakuum eirtgedampft und im Hochvakuum bei 20' getrocknet. Ausbeute an dunnschicht- 
chromatographisch einheitlichem Tetrahydropyranylather 76 g (73%). Eine Probe wurde zur 
Analyse im Kugelrohir bei 0,02 Torr destilliert. 

C,,H2,,0, (208,29) Ber. C 74,96 H 9.68% Gef. C 75,06 H 9,72% 

In einem mit RShrer, Ammoniakkiihler und Tropftrichter versehenen Dreihalskolben loste 
man 1,74 g Lithium (0,25 mol) in 250 ml fliiss. Ammoniak, setzte wenig wasserfreies FeCl, zu 
und ruhrte so lange, bis die tiefblaue Farbe nach hellgrau umgeschlagen war. Dann liess man 52 g 
l-~thinyl-cyclohexyl-(l)-tc-tetrahydropyranylather in 50 ml abs. Ather innerhalb 1/2 Std. zu- 
tropfen. Nach einstiindigem Riihren setzte man langsam 32,7 g Athylbromid in 35 ml abs. Ather 
zu und kiihlte gleichzeitig das Reaktionsgefass rnit Aceton/Trockeueis auf - 50". Nachdem das 
gesanite Athylbromid zugegeben war, entfernte man das Kiihlgemisch und liess unter standigem 
Riihren 5 Std. bei Siedetemp. des fliiss. Ammoniaks reagieren. Anschliessend setzte man 15 g 
Ammoniumchlorid zu. liess den Ammoniak verdampfen und versetzte danach rnit 150 ml einer 
konz. wassr. Ammoniumchloridlosung. Nun wurde rnit Ather ausgeschuttelt, die AtherlBsung rnit 
Wasser, gesattigter Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalz-Losung gewaschen, getrocknet und 
vom Losungsmittel durch Destillation iiber eine Kolonne befreit. Das Reaktionsprodukt loste 
man in 100 ml Methanol, setzte eine Spur p-Toluolsulfonsaure hinzu und crwarmte 30 Min. auf 50". 
Zur Abtrennung des noch vorhandenen 1-Athinyl-cyclohexanols-(1) versetzte man die auf 20" 
abgekiihlte methanolische Losung mit 100 ml Wasser, 200 ml Ather, 15 g Silbercarhonat und 
100 ml einer 2Oproz. wassr. Silbernitratlosung und riihrte kraftig wahrend einer halben Stunde. 
Anschliessend wurde filtriert, rnit Ather ausgeschiittelt und wic iiblich weiter verarbeitet. Das 
erhaltene 1-(1'-Butiny1)-cyclohexanol-(1) wurde durch Destillation gereinigt: Sdp. 97-98"/10 Torr. 
Das Produkt erstarrte und zeigte einen Smp. von 3940,5". Es war im DC. einheitlich. Ausbeute 
26,2 g (69%). NMR. (LOO MHz): 2,19 (4, J = 7 3  Hz; 2H an C(3')), 2,lO (s; OH), 1,85-1,25 ( m ;  
10H an Cyclohexanring), 1,14 (1, J = 7,5 Hz; 3 H  an C(4')). 

C,,H,,O (152,23) Ber. C 78,89 H 10,59% Gef. C 79,04 H 10,64y0 

1.3. threo- und erythro-7-~thznyE-2-melhyZ-cyclohexanoZ-(7) (vgl. [ll]) : In  einem Dreihals- 
kolben rnit Riihrer, Tropftrichter, Gas-ein- und -ableitung legte man 500 ml abs. dther vor. Nach 
Kuhlung auf - 40' bis - 20' setzte man 0,45 mol Natriumamid (als 50proz. Suspension in Benzol 
(Fluka)) und anschliesseud 0,45 mol (53 g) reines 2-Methylcyclohexanon tropfenweise zu. Die 
Apparatur wurde vorher rnit reinem Stickstoff gefullt. Hicrauf wurde wahrend 24 Std. unter 
Rtihren und Kiihlen a.uf - 40" bis - 20" ein steter Strom von Acetylen durch die Reaktions- 
mischung geleitet. (Das Acetylen wurde zur Reinigung iiber Blaugel, I<aliumhydroxidplattzchen, 
Calciumhypochlorit, nochmals I<aliumhydroxidplatzchen und Molekularsieb geleitet.) Nach be- 
endcter Reaktion wurde mit Stickstoff gespult und hierauf das Reaktionsgut uuter starker Kiih- 
lung in l0proz. wassr. Salzsaure gegossen. Nach Ausschiitteln rnit Ather und iiblicher Aufarbei- 
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tung wurde bei 12-14 T o n  destilliert. Bci 47-49" destillierte unverbrauchtes Ausgangsmaterid, 
bei 61-69" das Gemisch des thveo- und erythro-Cyclohexanols. Aus letzterem kristallisierte nach 
langerem Stehen ein grosser Teil der threo-Verbindung aus, die durch Kristallisation aus Hexan 
gereinigt wurde; Smp. 54". Gemass GC. enthielt das Praparat < 1 % Verunreinigungen. 

threo-Form: IR.: 3620 (OH, frei), 3470, (OH geb.), 3310 (=C-H), 2120 (-C=C--, schwach), 
1089, 1057, 1029, 995, 949, 922, 859. NMR. (100 MHz) : 2,38 (s; OH), 2,34 (s; =C-H), 2,10-1,85 
(d-artiges yn; 1 H  an C(6)), 1,80-1,15 (m; SH, Cyclohexan), 1,01 ( d ,  J = 5,8 Hz; CH, an C(2)). 

C,HI40 (138.20) Ber. C 78,21 H 10,21% Gef. C 78,19 H 10,30y0 

Die Mutterlauge wurde nach Abtrennung der threo-Verbindung an 750 g Kieselgel mit Hexan/ 
Ather 4: 1 chromatographiert. Zuerst wurden 3,2 g reine erythro-Verbindung, hierauf eine Misch- 
fraktion und schliesslich noch weitere Mengen 2hreo-Produkt eluiert. - Die erythro- Verbindung 
wurde bei 68"/10 Torr destilliert. Gemass GC. betrug der Anteil an Verunreinigungen <lyo. 
IR.: 3620 (OH, frei), 3470 (OH, geb.), 3310 (=C-H), 1151, 976, 959, 889. NMR. (100 MHz): 
2,57 (br. s; OH), 2,34 (s; =C-H), 2,15-1,85 ( m ;  1 H  an C(6)), 1,80-1,15 ( m ;  8H, Cyclohexan), 
1,03 (d, J = 6,2 Hz; CH, an C(2)). 

C,H,,O (138,ZO) Ber. C 78,21 H 10.21% Gef. C 78,32 H 10.28% 

2. p-Nitrobenzoes5ureester und Essigshreester der Acetylencarbinole 

Die Acetylencarbinole wurden entweder nach Vorschrift von Braude et al. [9] mit $-Nitro- 
benzoylchlorid in Pyridin oder nach dem Verfahren von Brewster & Ciotti [lo] mit p-Nitrobenzoe- 
saure und p-Tosylchlorid in Pyridin verestert. Alle Nitrobenzoate zeigen im IR. Carbonylabsorption 
bei 1733 f 3, die Athinylester ferner die (=C-H)-Bande bei 3322 & 11; die (C=C)-Bande ist nur 
schwach ausgepragt. Die an der Dreifachbindung substituierten Athinylester zeigen die (C=C)- 
Absorption bei 2252 * 15. 

2.1. Die nachjolgenden Ester sind schon in der Literatur beschrieben : 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3- 
methyl-butin-(1) (loa), 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-athyl-pentin-(l) (lob), 1-(p-Nitrobenzoy1oxy)- 
1-athinyl-cyclohexan (10 c) [45], 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-butin- (1) (10 g), 3-(p-Nitrobenzoyloxy) - 
pentin-(1) (10h) [46] und 3-(fi-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-pentin-(l) (101) [47]. Die Praparate 
wurden durch Umkristallisation in analysenreiner Form hergestellt. Fur 3-(p-Nitrobenzoyloxy)- 
pentrn-(l) ( l O h ) ,  aus Methanol und Pentan umkristallisiert, fanden wir den konstanten Smp. 
52-53" anstelle des in der Literatur angegebenen Smp. 65-66'. Von allen diesen im DC. einheit- 
lichen Verbindungen liegen korrekte Analysen vor. 

Nachfolgend sind noch einige MS.  dieser p-Nitrobenzoate wiedergegeben. 

10a. MS. (70 eV): 233 (M+, 21), 167 (4), 150 (loo), 134 (6), 121 (6), 120 (5), 104 (24), 92 (8). 
83 (22), 77 (5). 76 (24), 75 (12), 74 (6), 67 (55), 66 (29), 65 (27), 64 (5), 63 (8), 62 (4), 61 (3), 55 (lo), 
53 (6), 52 (5), 51 (19), 50 (26); (14 eV) : 233 (M+, 27), 150 (loo), 134 (10). 121 (7), 120 (5), 104 (ZO), 
92 (ll), 83 (35), 67 (loo), 66 (32), 65 (41), 55 (12), 51 (15). 

lob .  MS. (70 eV): 261 (Mf. l), 246 (3), 233 (9), 232 (5), 151 (9), 150 (loo), 111 (4), 104 (16). 
95 (9), 94 (17), 92 (4), 79 (5), 76 (4), 55 (8), 53 (4), 51 (3), 50 (5). 

1Oc. MS. (70 eV) : 273 (M+, 0,5), 151 (14), 150 (loo), 123 (5), 120 (7), 109 (7), 107 (6), 106 (40). 
105 (7), 104 (17), 92 (6), 91 (19), 81 (3), 80 (3), 79 (13), 78 (7), 77 (6). 76 (121, 75 (4). 67 (S),  65 (7). 
55 (6). 53 (5), 51 (4), 50 (6). 

log. MS. (70 eV) : 219 (M+, 29), 151 (ll), 150 (loo), 134 (3), 121 (6), 120 (4), 104 (ZZ), 92 (8), 
77 (41, 76 (24), 75 (14), 74 (7), 69 (lo),  65 (9), 64 (4), 63 (4), 53 (51). 52 (26), 51 (13), 50 (26); 
(14 eV) : 219 (M+, 41), 150 (100). 

10h. MS. (70 eV): 233 (M+. l), 218 (Z) ,  205 (11), 163 (4), 151 (14), 150 (loo), 120 (4), 104 ( IG) ,  
92 (6), 83 (4), 76 (14), 75 (G), 67 (5), 66 (13), 65 (lo), 50 (9). 

1 O i .  MS. (70 eV, vgl. Fig. 13) : 247 (Mf, I), 232 (6), 219 (13), 177 (3), 151 (9), 150 (loo), 120 (7), 
104 (19), 97 (ll), 92 (6), 81 (14), 80 (14). 79 (15), 77 (5), 76 (15), 75 (5), 65 (6). 55 (3) ,  53 (13), 52 (3). 
51 (5), 50 (9); (14 eV): 247 (M+, Z), 232 (lo), 219 (42), 205 (6), 204 (5), 177 (10). 150 (100). 

Hochaufgelliste Pike im MS. VOA 10i: 
58 
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Gef. Ber. Summen- Gef. Ber. Summen- 
formel formel 

247,0853 f 0,0012 247,0845 C,,H1,N04 104,0278 & 0,0005 104,0262 C,H,O 
232,0610 f 0,0012 232,0610 C,,H,N04 97,0669 f 0,0010 97,0653 C,H,O 
219,0522 f 0,0011 219,0532 C;,H,NO, 92,0256 & 0,0009 92.0262 C,H,O 
177,0790 & 0,0009 177,0790 C,,H,,NO, 81,0705 & 0,0008 81,0704 C,H, 
150,0189 & 0,0008 150,0191 C,H,NO, 80,0618 & 0,0008 80,0626 C,H, 
134,0248 f 0,0007 134,0242 C,HINO, 76,0318 f 0,0008 76,0313 C,H4 
120,0214 f 0,0006 120,0211 C,H,O, 50,0159 jl 0,000.5 50,0156 C,H, 

hergestellt. 

Ausbeute 82,5y0. 

2.2. Die drei folgenden Verbirtdungen wurden nach der Methode von Brezvster & Czottz [lo] 

4-(p-NitrobenaoyZoxy)-CmethyZ-~enlin-(Z) (10d) : Umkristallisiert aus Methanol, Smp. 60-61", 

C1,H,,NO, (247,24) Ber. C 63,15 H 5,30 N 5,67% Gef. C 62,91 H 5,50 N 5,82y0 
2-(p-Nitrobenzoyloxy)-Z-methyl-octin-(3) (loe) : Smp. nach Umkristallisation aus Methanol : 

5960°, Ausbeute 74,5y0. 
MS. (70 eV): 289 (M+, 4), 247 (j), 246 (3). 232 (3), 151 (9), 150 (100). 139 (3), 123 (13), 122 (22). 

120 (3), 107 (4), 104 (15), 93 (5), 92 (S), 83 (14), 81 (15), 80 (I l ) ,  79 (lo), 77 (7), 76 (9), 75 (3). 
69 (16), 67 (5), 65 (4;1, 55 (8), 53 (5), 51 (3). 50 (4). 

C1,Hl,N04 (289,32) Ber. C 66,42 H 6,62 N 4,84% Gef. C 66,49 H 6,77 N 4,98% 
7- (p-Nztrobenzoyloxy) - 7 - ( 7  '-butzlzyZ) -cycZohexaiz (1 Of) : Die nach mehrmaliger Umkristallisation 

aus Methanol erhaltenen Kristalle schmolzen entweder bei 50-52' oder 6062".  Es handelt sich 
hier um ineinander umwandelbare Dimorphe; Ausbeute 80%. 

MS. (70 eV): 301 (Mf, 28), 272 (5), 254 (3), 246 (3), 245 (3), 244 (7), 170 (4), 151 (16), 150 (loo),  
149 (3), 135 (7), 134 (32), 133 (4), 120 ( lo) ,  119 (12), 107 (3), 106 (6), 105 (12), 104 (24), 93 ( lo) ,  
92 (lo), 91 (15), 81 (18), 79 (12), 78 (3), 77 (9), 76 (12), 75 (4), 69 (j), 67 (15), 65 (G), 57 (7), 55 (13). 
53 (8), 51 (4), 50 (4). 

G,H,,NO, (301,33) Ber. C 67,76 H 6.36 N 4,65% Gef. C 67.63 H 6,45 N 454% 
2.3. threo- und erythro-7-(p-N~trobenzoyloxy)-l-dthi?zyL (threo- und erythro- 

l O j )  : Die Verbindungen wurden nach [9] hergestellt und aus Methanol und Pentan umkristallisiert. 
threo-l0j : Smp. 140". NMR. (60 MHz und 100 MHz, CDC1,) : 8,22 (schmales m ;  4 aromat. H), 

3,l-2,75 ( m ;  1 H  an mC(6)), 2,71 (s; EC-H), 2,35-1,3 ( n z ;  8H, Cyclohexan), 1,18 (d, J = 6,4 H z ;  
CH, an C(2)). MS. (5'0 eV): 287 (M+, 29), 273 (7), 272 (96), 151 ( l l ) ,  150 (loo), 137 (4). 134 (4). 
120 (17), 105 (G), 104 (30), 95 (3), 93 (4), 92 (6). 91 (6), 81 (4), 79 (7), 78 (6). 77 (8). 76 (16), 75 (5), 
67 (6), 65 (4). 64 (3), 55 (7), 53 (5), 51 (4), 50 (6); (14 eV) : 287 (M+, loo), 272 (33). 150 (15), 137 (4). 
120 (lo). C,,H,,N04 (287,30) Ber. C 66,88 H 5,96% Gef. C 67,03 H 6,11% 

erythro-l0j:  Smp. 119,5". NMR. (60 MHz und 100 MHz, CDCl,) : 8,27 (schmales m ;  4 aromat. 
H), 3,2-2,75(d-artigesm; 1 H  an C(6)), 2,65 (5, =C-H), 2,20-1,20 (m;  8H, Cyclohexan), 1,23 (d, 
J = 6,s Hz;  CH, act C(2));  Doppelresonanzexperiment: Einstrahlung bei 1,90; d bei 1.23 wird 
breites s. MS. (70 cV): 287 (&I+, l ) ,  272 (3). 259 (6). 151 (16), 150 (100). 137 (12), 134 (6), 123 (4), 
122 (4), 121 (7). 120 (50), 119 (3). 105 (19), 104 (27). 95 (3), 93 (lo), 92 (16). 91 (15), 81 (7), 79 (12). 
78 (8), 77 (13), 76 (ZO),  75 (7), 69 (9), 68 (5), 67 (7), 65 (9), 64 (3), 63 (4), 55 (12), 53 (15), 51 (6), 50 (9). 

Hochaufgeloste Pike im MS. von erythro-l0j : 

Gef. Ber. Summen- Gef. Rer. Summen- 

287,1150 f 0,0028 287,1157 C,,H,,NO, 134,0260 f 0,0007 134,0242 qH,NO, 
272,0947 f 0,0028 272,0923 Cl,H,,N04 120,0940 f 0,0006 120,0939 &HI, 
259,0819 0,0026 259,0844 C,,H,,N04 (ca. 80%) 
150,0192 & 0,0008 150,0191 C,H4N0, 120,0449 & 0,0012 120,0449 C,H,NO 
137,0968 f 0,0007 137,0966 C8Hl30 (ca. 10%) 

(ca. 10%) 

formel formel 

120,0211 f 0,0006 120,0211 C,H,O, 

C,,H,,NO, (287,30) Ber. C 66,88 H 5.96% Gef. C 66,61 H 5,91% 
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2.4. threo- u n d  erythro-l-Acetoxy-7-athinyl-2-methyl-cyclohe~an (threo- und erythro-10k) : 
Je 50 mmol der Carbinole wurden rnit uberschiissigem Essigsaureanhydrid/Pyridin (1 : 2) 3 Std. 
unter Riickfluss gekocht. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt bei 100-llOo/ 
12 Torr destilliert und anschliessend auf Kieselgel rnit Benzol chromatographiert, wobei unver- 
andertes Ausgangsmaterial abgetrennt wurde. Die erhaltenen Acetoxyverbindungen waren laut 
GC. rein. 

threo-10k: Sdp. 100°/12 Torr. IR. :  3305 (EG-H), 1745 (Ester). NMR. (100 MHz): 2,85-2,6 
(d-artiges m; H an C(6)), 2,61 (s; EC-H), 2,35-1,l ( m ;  8H, Cyclohexanfs bei 1,95 (OCOCH,)). 
1,Ol (d, J = 6,4 Hz; CH, an C(2)). Doppelresonanzcxperiment: Einstrahlung bei 1,8 liess d bei 
1 , O l  als br. s erscheinen. 

CI,Hl,O, (180,24) Ber. C 73,29 H 8,95% Gef. C 73,OZ H 8,82% 

erythro-l0k: Sdp. 87'/12 Torr. IR.: 3305 (=C-H), 1745 (Ester). NMR. (100 MHz): 2,9-2,6 
(d-artiges m; H an C(6)), 2,46 (s; =C-H), 2,3-1,15 ( m ;  8H, Cyclohexan f s  bei 1,98 (OCOCH,)), 
1,05 (d, J = 6,5 Hz; CH, an C(2)). Doppelresonanzexperiment: Einstrahlung bei 1,s ergab br. s 
fur d bei 1,05. 

~ , H l , O ,  (180,24) Ber. C 73.29 H 8,95% Gef. C 73,05 H 9,13y0 

3. Praparative Darstellung der Allenylester 

3.1. Umlagerung der 3,3-DiaZkyl-3-(p-nitrobf?nzoyloxy)-@ropine-(l). - 3.1.1. I-(p-Nitrobenzoyl- 
oxy)-3-methyZ-butadielz-(l, 2) (11 a) : Das als Katalysator verwendete wasserfreie Silbertetrafluoro- 
borat wurde nach der Vorschrift von Meerwein et al. [12] hergestellt. Zur Gewinnung des festen 
Silbcrtetrafluoroborats wurde die Nitromethanlosung des Salzcs im Hochvakuum einer Gefrier- 
trocknung unterworfen und der Ruckstand 48 Std. unter Zwischenschaltung einer mit flussiger 
Luft gekuhlten Falle bei 20" getrocknet. Das so erhaltene Silbertetrafluoroborat wurde sofort im 
Hochvakuum in Ampullen eingeschmolzen. Wir haben bei der Herstellung dieses Salzes keine 
Explosionen festgestellt (vgl. [48]). Das verwendete Chlorbenzol liess man drei Tage iiber Bari- 
umoxid stehen und destillierte uber eine 1,3 m lange Fullkorperkolonne. Verwendet wurde die 
Mittclfraktion. 

97,4 mg (5 . lo-* mol) Silbertetrafluoroborat loste man unter Feuchtiglreitsausschluss bei 
42,l" in 15 ml Chlorbenzol und setzte 2,332 g (0,Ol mol) 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(l) 
(10a) zu. Die Losung wurde sofort triibe. Man hielt 35 Min. bei der angegebenen Temperatur. Nach 
dicser Zeit war das Reaktionsgemisch grun-braun gefarbt. Nun wurde es in Ather aufgenommen 
und rnit Wasser ausgeschiittelt. Das dabei ausfallende Silberacetylid wurde rnit der wassr. Phase 
abgelassen und durch Zugabe von etwas Kaliumcyanid zerlegt. Die wssr .  Phase wurde nun 
nochmals mit Ather ausgeschuttelt, die atherischen Phasen vereinigt und rnit Natriumhydro- 
gencarbonat- und Kochsalz-Losung gewaschen. Nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat wurde 
im Vakuum eingedampft und der Ruckstand rnit Benzol/Hexan 1 : 1 an 100 g Kieselgel chroma- 
tographiert. Die Fraktionen 146 enthielten 1,215 g (52,7%) 7-(p-Nitro- benzoyloxy)-3-methyZ- 
butadien-(7,2) ( l la) .  Die Fraktionen 47-54 (0,272 g) stellten ein Gemisch dar; die folgenden 
Fraktionen lieferten 0,644 g (27,6%) unverandertes Ausgangsmaterial (Smp. nach Umlosen aus 
Methanol : 128-129°). Zur Reinigung wurde der empfindliche, im DC. einheitliche Allenylester 
bei 50" in wenig Benzol gelost, rnit 2-Propanol versetzt und die Losung langsam auf 0" abgekuhlt. 
Das Kristallisat (1,046 g, 62%. bezogen auf verbrauchtes Ausgangsmaterial) schmolz nach dcm 
Trocknen im Hochvakuum bei 112-113,5". Weitere Umkristallisationen aus Benzol/Z-Propanol 
und Athanol veranderten den Smp. nicht mehr. - IR.: 1990 (Allen), 1742 (Ester). NMR.: 
Siehe Tab. 10. MS. (70 eV): 233 (M+, 39), 167 (15), 150 (loo), 137 (3), 134 (Z), 132 (9), 121 (9), 
120 (8). 117 (4), 115 (4), 104 (27), 92 (8), 91 (5), 83 (14), 78 (7), 77 (6). 76 (24), 75 (13), 74 (8), 
67 (36), 66 (63), 65 (47), 63 (12), 55 (8), 53 (5), 51 (29), 50 (31). 

C12H,,N0, (233,22) Ber. C 61,80 H 4,75 N 6,01% Gef. C 61,67 H 4,97 N 5,92% 

Bei langerer Reaktionszeit oder beim Arbeiten bei hoherer Temperatur entstand ein Allenyl- 
ester, der nur sehr schwer zu reinigen war. Dasselbe traf zu, als man Silbertrifluoracetat (5 mol-yo) 
als Katalysator in Chlorbenzol bei 95' verwendete. Mit Silbernitrat konnte in wasserfreiem 
Diathylenglykol-dimethylsther oder in Dioxan bei 70" keine Umlagerung erreicht werden. 
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In einem KontroZZuersuch wurde l-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butadien-(l, 2) (11 a) unter 
denselben Bedingungcn wie (10 a) rnit Silbertetrafluoroborat in Chlorbenzol bei 42,l" umgesetzt. 
Nach 20, 50 und 180 Min. wurde das Reaktionsgemisch im DC. untersucht. Die Bildung von 3-@- 
Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(l) (10a) konnte in keinem Fall beobachtet werden. In  ge- 
ringer Menge entstand ein Nebenprodukt rnit kleinem Rf-Wert. Die Hauptmenge war unver- 
anderter Allenylester 11 a. Unter den gewahlten Bedingungcn liessen sich schon weniger als 5 % 
des Propargylesters 10 a nachweisen. 

3.1.2. 7- (p -Ni t robenzoy lo~y ) -3 -~~~yZ-pen~u~ie~- (7 ,2 )  (11 b) : Eine Losung aus 97,4 mg (5 * 
mol) Silbertetrafluoroborat in 15 ml Chlorbenzol erwarmte man rnit 2,613 g (0.01 mol) 3-(p-Nitro- 
benzoyloxy)-3-athyl-pentin-(l) (lob) 50 Min. lang auf 37,2". Nach der unter 3.1.1 beschriebenen 
Aufarbeitung wurde rnit Benzol/Pentan 1 : 1 an 80 g Kieselgel chromatographicrt. Zuerst wurden 
2.09 g (80%) 11 b eluiert; hierauf folgte 0,126 g eincs Gemisches aus Allenyl- und Propargyl-ester. 
l l b  schmolz nach Umlosen aus k h a n o l  und Propanol bei 84-85'; Ausbeute 1,761 g (67,5y0). 
IR.: 1980 (Allen), 1.739 (Ester). NMR.: Siehe Tab. 10. 

C14H15N0, (261,27) Ber. C 64,36 H 5,79 N 5,360/, Gef. C 64,36 H 5,89 N 5.17% 

Ungere Reaktionszeiten sowie hohere Tempcraturen fiihrten zu einem nur schwer zu reini- 
genden Allenylester. Eine Gleichgewichtseinstellung zwischen hllenyl- und Propargyl-ester konnte 
nicht nachgewiesen. werden (vgl. Kontrollversuch bei 3.1.1). 

3.1.3. 7-(p-NitrobenzoyZoxy)-2-cycZohexyZidela-iiUen (11 c) : Zu einer Losungvon 97,4 mg (5 - lo4 
mol) Silbertetrafluoroborat in 15 ml Chlorbenzol, die auf 45,2' erwarmt worden war, setzte man 
2,733 g (0,Ol mol) 1-(p-Nitrobenzoy1oxy)-1-athinyl-cyclohexan (1Oc) hinzu. Nach 1 Std. wurde 
die Reaktion unterbrochen und wie fruher beschrieben aufgearbeitet. Das Rohprodukt chromato- 
graphierte man an 80 g Kieselgel rnit Benzol/Pentan 1 : 1. Zuerst wurden 0,022 g cines braunen tiles, 
dann 1,68 g (61,594) weitgehend reiner Allenylester eluiert. Nach einer Mischfraktion (0,083 g) 
folgten 0,803 g (29,4%) unverandertes Ausgangsmaterial (Smp. nach dem Umlosen aus Methanol: 
66-67O). Der Allenylester schmolz nach Umlosen aus Ather und Cyclohexan bei 114-115"; Aus- 
beute 1,245 g (64,50/,, bezogen auf verbrauchtes Ausgangsmaterial). IR.  : 1984 (Allen), 1735 (Ester). 

C1,Hl5NO4 (273,,29) Ber. C 65,92 H 5,53 N 5,13% Gef. C 66,03 H 5,69 N 5,20% 

Eine Riickumwandlung des Allenylesters ins Ausgangsmaterial konnte nicht festgestellt 
werden (vgl. 3.1.1). 

3.1.4. 7- (p -Ni t robenzoyZo~y) -3 -~e~hyZ-~en~u~~en- (~ ,  2) (lli) : 2,47 g (0,01 mol) 1Oi wurden in 
10 ml Chlorbenzol geldst und rnit 10 ml einer 0,05 M Silbertetrafluoroboratlosung in Chlorbenzol 
versetzt und 35 Min. bei 42' geriihrt. Angestrebt wurde eine ca. 50proz. Umsetzung. Das erhaltene 
Acetylen-/Allen-Gemisch wurde durch Chromatographie an Kieselgel mit Benzol/Pentan 2 : 3 ge- 
reinigt. Ausbeute 40% 1Oi und 38% Allenylester l l i .  

Dcr Allenylester wurde durch Kristallisation aus Benzol/2-Propanol gereinigt; Smp. 84". 
IR.: 1980 (Allen), 1735 (Ester). NMR.: Siehe Tab. 10. MS. (70 eV; vgl. Fig. 14): 247 (Mf, 45), 
232 (24), 150 (loo), 134 (3), 120 (14), 105 (3), 104 (24). 92 (6). 77 (3), 76 (12), 75 (4), 53 (4). 51 (3). 
50 (5); (14 eV): 247 (loo), 232 (28), 217 (5), 150 (41), 134 (3), 120 (10). 

Hochaufgeloste Pike im MS. von l l i :  

Gef. Ber. Summen- Gef. Rer. Summen- 
formel formel 

247,0847 f 0,0012 247,0845 Cl,Hl,N04 97,0650 f 0,0005 97,0653 C,H,O 
232,0620 & 0,0012 232,0610 C12H,,N04 92,0260 & 0,0005 92,0262 C,H,O 
150,0188 f O,OOO;r 150,0191 C,H,NO, 81,0705 & 0,0004 81,0704 C,Hg 
134,0249 f 0,0007 134,0242 C,H,NO, 80,0618 f 0,0008 80,0626 C,H, 
120,0458 & 0.0012 120,0449 C,H,NO 76,0319 5 0,0008 76,0313 C,H, 

(ca. 10%) 
120,0218 i 0.0006 120,0211 C,H,02 50,0158 f 0,0005 50,0156 C4H2 

(ca. 90%) (ca. 80%) 
104,0264 f 0,000.5 104,0262 C,H,O 50,0117 f 0,0010 (ca. 20%) 

ClsH1,NO4 (24724) Ber. C 63,15 H 5,30% Gef. C 63,41 H 5,33% 
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3.1.5. threo- und erythro-l-(p-Nitrobenzoylo~y)-2-(2'-~zethyl-cyclohexyliden)-athen (threo- und 
erythro-11 j )  . - 3.1.5.1. Umlagerung v o n  thrco- I - (p-Nitrobenzoyloxy) - I  -athinyl-2-methyl-cyclohexan 
(threo-101) : 100 mg (0,35 mmol) des p-Nitrobenzoates wurden direkt mit 2 rnl der 0,051~~ AgBF4- 
Losung (0,l mmol) bei 42' geriihrt. Die Reaktion wurde im GC. verfolgt, wobei folgende relative 
Retcntionszeiten beobachtet wurden: erythro-l0j = 0,56, Ihreo-l0j = 0,57, erythro-llj = 0,90 
und threo-llj = 1,OO. Die Reaktion war nach 10 Std. beendet, wonach ein 1:l-Gemisch von 
threo- und erythro-11 j vorlag (vgl. Fig. 1). Die Produkte waren identisch mit denen aus der Um- 
lagerung von erythro-l0j. 

3.1.5.2. Umlagerung von erythro-I- (p-Nitrobenzoyloxy) -7  -athinyl-2-methyl-cyyclohexan (erythro- 
l O j )  : Die Umlagerung der erythro-Verbindung verlauft wesentlich rascher als die des threo-Iso- 
meren. Der Ansatz betrug 100 mg erythro-l0j (0,35 mmol), 0.01 mmol AgBF, in 2,2 ml Chlor- 
benzol; Reaktionstemperatur 42". Zu Beginn der Reaktion bildete sich nur erythro-11 j. Nach etwa 
10 Min. entstand auch threo-llj und nach 4 Std. war das Verhaltnis von erythro- und threo-llj 
nngefahr 1 : 1. Zudem bildete sich in sehr geringer Menge auch threo-l0j (vgl. Fig. 2). 

Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden die Allene von den Propargylestern durch prap. DC. 
an Kieselgel mit Hexanlbther 9 :  1 getrennt. Eine Auftrennung der Allene gelang hingegen nicht. 
Die Allenverbindungen wandern rascher als die Acetylenverbindungen. Aus dem Versuch 3.1.5.2. 
konute durch friihzeitiges Abbrechen der Reaktion ein erythro-/tho-11 j-Gemisch von 3: 1 ge- 
wonnen werden. In den Daten zeigte dieses Gemisch keine signifikanten Unterschiede gegenuber 
einem 1: 1-Gemisch. Zur Analyse wurde bei 80-100°/0,01 Torr im Kugelrohr destilliert. IR.: 
1980 (Allen), 1735 (Ester). NMR.: Siehe Tab. 10. MS.:  287 (M+, 29), 273 (7), 272 (96), 151 ( l l ) ,  
150 (loo), 120 (17), 105 ( G ) ,  104 (30), 92 (9), 91 (6), 81 (7), 79 (6), 77 (8), 76 (16), 75 (5), 67 (6), 
55 (7), 53 (5), 50 (6). 

Hochaufgeloste Pike im MS. des threo- und erythro-llj-Gemisches 1 : 1 aus der Umlagerung 
von erythro-l0j : 

Gef. 

287,1145 f 0,0014 

272,0910 & 0,0014 

150,0186 f 0,0008 

137,0968 f 0,0007 

134,0253 f 0,0007 

121,1021 f 0,0006 

121,0669 f 0,0012 

Ber. 

287,1159 

272,0923 

150,0191 

137,0966 

134,0242 

121,1017 

121,0653 

Summen- Gef. 
formel 

C,,H,,NO, 121,0506 5 0,0012 

C&H14N04 121,0293 f 0.0012 

CP4NO8 120,0945 & 0,0006 

CQH130 120,0458 f 0,0012 

q H 4 N 0 2  120,0219 f 0,0012 

'fIH13 104,0269 f 0,0010 
(ca. 30%) 

(ca. 20%) 
C&QO 

Ber. 

121,0501 

121,0290 

120,0939 

120,0449 

120,0211 

104,0262 

Summen- 
formel 

C4HSO4 
(ca. 10%) 

C7H.502 
(ca. 40%) 

CQHia 
(ca. 20%) 
C,H,NO 
(ca. 30%) 

(ca. 50%) 
GH*O2 

' 8 4 0  

3.2. Umlagerung de9 7,3,3- Trialkyl-3-(p-nitrobenzoyloxy)-propine-(7). - 3.2.1. P(p-Nitroben- 
zoyloxy)-4-methyZ-~entadien-(2,3) (11 d) : Man loste 4,945 g (0,02 mol) 4-(@-Nitrobenzoyloxy)-4- 
methyl-pentin-(2) (10d) bei 95,9' in 30 ml96proz. wassr. Dioxan und fiigte hieranf 0,34 g (2 * 
mol) feinpulverisiertes Silbernitrat hinzu. Anschliessend wurde bei der angegebenen Temperatur 
25 Min. geriihrt. Man goss die Reaktionsmischung auf Eis, schiittelte mit Ather aus und wusch 
den Atherauszng mit Wasser, gesattigter Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalz-%sung. Nach 
dem Trocknen wurde bei 30" im Vakuum eingedampft und der Riickstand an 150 g Kieselgel 
mit BenzollPentan 7 : 3 chromatographiert. Zuerst wurden 1,449 g (29,4y0) weitgehend reiner 
Allcnylester eluiert; hicrauf folgte eine grosse Mischfraktion (1,932 g) und anschliessend 1,097 g 
(22.1%) unverandertes Ausgangsmaterial (Smp. nach dem Umlosen aus bthanol: 6061"). Das 
erhaltenc l l d  schmolz nach dem Umlosen aus kthanol und Mcthanol bei 76,5-77,5"; Ausbeute 
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1,214 g (52,7% Gla)). Durch Chromatographie der Mischfraktion licssen sich weitere Mengen an 
Allenylester gewinnen. IR.: 1996 (Allen), 1742 (Ester). NMR.: Siehe Tab. 10. 

C,,H,,NO, (247,24) Ber. C 63.15 H 5,30 N 5,67% Gef. C 63,37 H 5.28 N 5,64% 

Nachweis der Gleichgemichtseinstellung zwischen 4-(p-Nitrobe?zzoyloxy)-I-methyl-pentin-(Z) (10 d) 
und Z-(p-NZtrobenzoyEoxy)-kmethyZ-pentadien-(2,3) (11 d) : 49,5 mg des Propargylestem loste man 
in 0.3 ml 96proz. Dioxan, das auf 95.6" envarmt worden war, und setzte 3,4 mg Silbernitrat zu. 
Nach 35 Min. bei 95,6" wurde das Reaktionsgemisch mit Benzol/Hexan 1 : 1 verdunnt und uber 
1 g Kieselgel filtriert. Die Saule wurde quantitativ nachgewaschen, das Eluat irn Vakuum ein- 
gedanipft und ixn Hochvakuum mehrere Std. bei 20" getrockuet. Das Produkt wurde in Sproz. 
CCI,-LBsung infrarot-spektroskopisch unter Anwendung der Basislinien-Methode und Verwen- 
dung der Allenbande analysiert. Die notwendige Eichkurvc ist nachstehend angefuhrt (Fig. 16). 

Fig. 16. Eichkurve fiir die infrarot-spektroskopi- 
sche Bestimmung der Gleichgewichtslage zmischcn 
4-(p-Nitrobenzoyloxy)-I-~nethyl-pentin-(Z) (10 d) 

4,5 5,O 5,5 6,O und 2-(p-Nitrobe~zzoyloxy)-Cmelhyl-pentadien- 
Bandenlangfi in cm ( Z 3 )  ( 1 1 4  

Das Gleichgewichtsgemisch in 96proz. Dioxan bei 95,6" besteht aus 54,8 & 2% Propargyl- und 
45,2 5 2 %  Allenyl-ester. Der gleiche Versuch mit dem Allenylester 11 d als Ausgangsmaterial 
lieferte nach 35 Min. ein Gemisch aus 52,O & 2 %  Propargy- und 48,O & 2% Allenyl-ester. Im 
Durchschnitt fanden wir 53,4% Propargyl- und 46,6% Allenyl-ester. Es sei noch erwahnt, dass 
sich der Allenylester, selbst nach 12stdg. Kontakt, mit Kieselgel nicht in den Acetylcnester 
zuruckumwandelt. 

3.2.2. Z-Methyl-8-(p-nitrobenzoyloxy)-octadien-(2,3) (11 e) : 11,57 g (0,04 mol) Z-(p-Nitroben- 
zoyloxy)-2-methyl-octin-(3) (10e) wurden mit 1,36 g (8 . lo-, mol) Silbernitrat in 50 ml 96proz. 
Dioxan bei 75,O" wahrend 90 Min. unter Ruhren umgesetzt. Ein Teil des Silbernitrats blieb unge- 
lost. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 3.2.1. beschrieben. Das aus dem Allenyl- und Propargyl- ; 
ester bestehende Reaktionsgemisch uwrde zunachst zweimal aus Athanol umkristallisiert. Die ' 
erhaltenen Kristalle (4,148 g) stellten unverandertes A4usgangsmaterial dar. Die beiden Mutter- 
laugen wurden vereinigt, im Vakuum eingedampft und der Ruckstand an 300 g Kieselgel niit 
Benzol/Cyclohexan 6,5 : 3,5 chromatographiert. Aus der Saule wurden zunachst 0,270 g reiner 
Allenylester, dann 3,525 g eines Gemisches aus Allenyl- und Propargyl-ester und schliesslich 
2,564 g einer uberwiegend aus Ausgangsmaterial bestehenden Fraktion eluiert. Die mittlere 
Fraktion wurde erneut an 150 g Kieselgel mit Benzol/Cyclohexan 7: 3 chromatographiert, wobei 
man 0,852 g reinen Allenylester, 1,456 g eines Gemischcs und 0,449 g unverandertes Ausgangs- 
material isolierte. Die im wesentlichen aus Ausgangsmaterial bestehendcn Fraktionen wurdcn 
zusammen mit dem ursprunglich aus Athanol kristallisierten Produkt aus khan01 umkristalli- 
siert, wobei man 4,630 g Ausgangsmaterial vom Smp. 59-60" erhielt. - Das erhaltene l l e  stellt 

13) Die mit G bczeichneten Ausbeuten beziehen sich auf das eingestellte Gleichgewicht. 
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ein viskoses hellgelbes 01 dar, das zur Analyse mehrere Stunden im Hochvakuum getrocknet 
wurde. Es liisst sich nicht ohne Zersetzung im Hochvakuum destillieren. Ausbeute: 1,122 g 
(20,1% G18)). nbo = 1,5370. IR. (Film): 1996 (Allen), 1733 (Ester). NMR.: Siehe Tab. 10. 

C,,H,,NO, (289,32) Ber. C 66,42 H 6,62 N 4,84% Gef. C 66,09 H 6,56 N 4,78% 

Zur Bestimmung der Lage des Gleichgewichts wurde, wie im praparativen Versuch beschrie- 
ben, vorgegangen, wobei man 3,3 Std. in 96proz. Dioxan bei 75,O" reagieren liess. Im Gleichgewicht 
wurden, ausgehend vom Propargylester, 47.5 f 1,5 yo Allenylester, ausgehend vom Allenylester, 
49,0 & 1,5% Allenylester gefunden, im Mittel somit 48,3% Allenyl- und 51,7 % Propargyl-ester. 

Orientierende Versuche haben ergeben, dass die Reaktion auch mit Silbertetrafluoroborat 
in Chlorbenzol bei Temperaturen von 10-30" ausgefiihrt werden kann. Mit diesem Katalysator 
wurde aber stets Abspaltung von 9-Nitrobenzoesaure beobachtet. Giinstiger envies sich der 
AgBF4-Benzolkomplex; die Gleichgewichtseinstellung wurde hier bei Temperaturen von 10-20° 
in 2-3 Std. erreicht, ohne dass grossere Mengen 9-Nitrobenzoesaure abgespalten wurden. Auch 
Silbertrifluoracetat ist als Katalysator in Chlorbenzol bei 44" wirksam; jedoch tritt bei hoherer 
Temperatur rnit diesem Katalysator Isomerisierung dcs Allenylesters ein (siehe exp. Teil, Ab- 
schnitt 4). 

3.2.3. I-(p-Nitrobenzoyloxy)-l-a~hyZ-2-cyclolze~yliden-uthen ( l l f )  : 3,013 g (0,Ol mol) 1-@-Nitro- 
benzoy1oxy)-1-(1'-butiny1)-cyclohexan (10f) und 0,170 g mol) Silbernitrat riihrte man 30 
Min. lang in 15 ml96proz. Dioxan bei 95,5". Das erhaltene Rohprodukt wurde rnit Benzol/Pentan 
3:2 an 150 g Kieselgel chromatographiert, wobei man 0,805 g (26,7%) Allenylester, 0,660 g eines 
Gemisches aus Propargyl- und Allenyl-ester und 1,44 g (47,8%) unverandertes Ausgangsmaterial 
(Smp. nach Umlosen aus Methanol: 50-52" bzw. 6062') erhielt. Das erhaltene l l f  schmolz nach 
zweimaligem Umlosen aus Methanol bei 66-67': Ausbeute 0,521 g (43,8% G13)). IR.: 1984 (Allen), 
1736 (Ester). 

C,H,,NO, (301,33) Ber. C 67,76 H 6,36 N 4,65y0 Gef. C 67,84 H 6,34 N 4,78% 

Ausgehend vom Propargylester wurden in 96proz. Dioxan bei 95,5" im Gleichgewicht 59,5 f 
1,5%, ausgehend vom Allenylester 61,5 f 1,5% Propargylester gefunden; im Mittel 60,5% 
Propargylester und 39,5y0 Allenylester. Die Analyse erfolgte in diesem Beispiel anhand der 
Acetylenbande bei 2257 cm-l, wozu wiederum eine Eichkurve aufgenommen wurde. 

3.3. Unzlagerung der 3-Alkyl-3-(p-nitrobenzoyloxy)-propine-( I). - 3.3.1. I -  (p-Nitrobenzoy1oxy)- 
butadien-(7, 2) (11 g) : Der als Katalysator verwendete AgBF,-Benzolkomplex wurde nach einer 
Vorschrift von Meerwein e t  al. [12] hergestcllt. Zur Gewinnung des festen AgBF,-Benzolkovnplexes 
wurde die filtrierte benzolische Losung des Silbertetrafluoroborats bei 0" stehengelassen und das 
Kristallisat bei 60" unter Feuchtigkeitsausschluss im Vakuum getrocknet. 

Man loste 0,821 g ( 3  . 10-3 mol) des AgBF,-Benzolkomplexes in 45 ml Chlorbenzol, erwarmte 
die Losung auf 95,s' und gab 6,576 g (0,03 mol) 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-butin-(l) (log) hinzu. 
Nach 15 Min. Riihren goss man auf Eis, schiittelte rnit Ather aus und wusch die atherische Phase 
rnit Wasser, gesattigter Natriumhydrogencarbonat- und gesattigter Kochsalzlosung. Die organi- 
sche Phase wurde im Vakuum eingedampft und der Riickstand dreimal an der 30fachen Menge 
Kieselgel rnit Benzol/Hexan 3 : 2 chromatographiert. Man erhielt schliesslich 3,093 g (46,9y0) 
1-(p-Nitrobenzoy1oxy)-butadien-(l,Z) (11 g), 2,047 g (31,2y0) unverandertes Ausgangsmaterial 
;Smp. nach Umkristallisieren aus Athanol: 66-67') und 0,178 g eines Gcmisches aus beiden Sub- 
stanzen. Der Allenylester schmolz nach zweimaligem Umlosen aus Methanol bci 77-78"; Ausbeute 
2,520 g (63,6% G13)). IR.: 2008, 1984 (Allen), 1742 (Estcr). NMR.: Siehe Tab. 10. MS. (70 eV): 
219 (M+, 36). 150 (100). 134 (4), 121 (3), 120 (17). 105 (5), 104 (40), 92 (14), 77 (4). 76 (29), 75 (lo), 
74 (4), 69 (3), 53 (6), 52 (4), 51 (6), 50 (17); (14 eV): 219 (83), 150 (loo), 120 (18), 104 (15), 92 (8). 

C,,H,NO, (219.19) Ber. C 60.27 H 4,14 N 6.39% Gef. C 60,39 H 4,30 N 6,41% 
Auch diesc Umlagerung ist eine Gleichgewichtsreaktion. Die Analyse erfolgte anhand der 

Acetylenbande (3333 cm-l) unter Heranziehung einer Eichkurve. Ausgehend vom Propargylester 
wurden im Gleichgewicht 39,3 & 1%, ausgehend vom Allenylester 40,l f lye, im Mittel 39,7Y0, 
Propargylester neben 60,3y0 Allenylester gefunden. Die Angaben beziehen sich auf Chlorbenzol 
als Msungsmittel und eine Temperatur von 95,8'. 

mol) des A4gHF4-Benzol- 
komplexes wurde in 30 ml Chlorbenzol mit 4,664 g (0,02 mol) 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-pentin-(1) 

3.3.2. I - ( p - N i t r o b e n z o y l o ~ y ) - ~ e n ~ a ~ ~ ~ n - ( l , 2 )  ( l lh)  : 0,547 g (2 . 
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(10h) wahrend 30 Min. untcr Riihren bei 96.3" umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 
3.3.1 beschrieben. Durch Chromatographic an 120 g Kieselgel mit Benzol/Pentan 1 : 1 wurden 
zuerst 2,100 g (45,l;h) des Allenylesters, hicrauf 0,431 g eines Gemisches aus Allenyl- und Pro- 
pargyl-ester, und schliesslich 1,434 g (30,8y0) unverandertes Ausgangsmaterial (Smp. nach Um- 
losen aus .&than01 und Pentan: 51-52?") eluiert. l l h  wurde aus Benzol/Pentan bei - 20" umkristal- 
lisicrt: Smp. 4344" ;  Ausbeute: 1,33 g (43,5y0 GIs)). IR.: 1980 (Allen), 1733 (Ester). NMR.: 
Siche Tab. 10. 

G,HllN04 (233.22) Ber. C 61,80 H 4,75 N 6,01% Gef. C 62,OO H 4,92 N 5.94% 

Die Bestimmung der Gleichgcwichtslage wurdc in diesem Fall an der Acetylenbande (3333 
cm-1) rnit Hilfe einer Eichkurve durchgefiihrt. Ausgehend vom Propargylester wurden 34,3 & l%, 
ausgehend vom Allenylestcr 34,5 & 1 yo Propargylester (im Mittel 34,4y0 Propargyl- neben 
65,676 Allenyl-ester) gefundcn (Chlorbenzol, 96,3"). 

3.4. threo- u n d  ei:ythro-I-Acetoxy-2-(Z'-methyl-cyclohexylzden)-uthen (threo- und erythro-11 k). - 
3.4.1. Umlagerulzg zion threo-l-Acetoxy-l-~thiizyl-2-methyl-cyclo~~exun (threo-lOk) : 100 mg (0,55 
mmol) dcs Acetylesters wurden rnit 0,4 ml der 0.05 M AgBI~,-Losung (0,02 mmol) bei 42" in 2,4 nil 
Chlorbenzol gertihrt. Die Reaktion w-urde im GC. verfolgt. Es ergaben sich folgende relative 
Retentionszeitcn: e:vythvo-lOk = 0,37, threo-l0k = 0,39, erythro-llk = 0,90 und threo-llk = 
1,OO. Nach 5 Std. war die Umlagerung praktisch beendet (vgl. Fig. 3). Nach dcr iiblichen Auf- 
arbeitung wurden die Allene von den Propargylestern durch prap. DC. an Kieselgel rnit Hexan/ 
Ather 9 : l  abgetrennt und im Kugelrohr destillicrt. IR. :  1980 (Allen), 1750 (Ester). NMR.: Siehe 
3.4.2 und Tab. 10. 

3.4.2. Urnlugerung von erythro-I-Acetoxy-I-athinyl-2-methyl-cyclohexan (erythro-10 k) : 100 mg 
(0,55 mmol) des Acetylesters wurden rnit 0.05 nil der 0,05.n Agl3F4-L6sung (0,0025 mmol) in 2 ml 
Chlorbenzol bei 42" umgelagert. Da diese Rcaktion viel rascher vcrlauft als die des tho-Isomeren, 
konnte mit viel weniger Katalysatorliisung gearbeitct werden. Nach 6 Min. Reaktionsdauer trat 
im GC. der Pik von erythro-llk auf, nach 30 Min. auch clcr von threo-llk. Nach 211, Std. bildetc 
sich in geringer Mcnge threo-l0k. Nach 4 Std. war das Vcrhaltnis von erythro- und threo-11 k un- 
gcfahr 1 : 1 (vgl. Fig. 4). Nach 5 Std. Reaktionsdauer wurden die hllene wie bci 3.4.1 abgetrennt. 
Die Umlagerung wnrde wiederholt, und durch friihzcitiges Abbrechen der Reaktion ein Allen- 
gcmisch wythro-/three-11 k von 3 : 1 isoliert. Dieses 3 : 1-Ccmisch zeigt keine signifikanten Unter- 
schiede gegenuber dem 1 : 1-Gemisch in den spektroskopischen Daten. IR. : 1980 (Allen), 1750 
(Ester). NMR.: Die 3 Allengemischc (1 :I-Gemisch aus threo-l0k und 1 :1- bzw. 3: 1-Gcmisch aus 
erythro-l0k erhalten) unterscheiden sich nur in der Hohe der 2 Singulctte bei 2,08 bzw. 2,06 ppm. 
Die Hohc der 2 Signalc cntspricht dem Vcrhaltnis von threo- und evythro-11 k im Gemisch (vgl. 
Tab. 10). 

4. Darstellung d e r  Dienolester 

4.1. Uwdagerung der 3,3-Dialkyl-3- (p-nitrobenzoyloxy)-propiiae-( 1 ) .  - 1 -(p-ATitvoben~oylo~y)-3- 
methyl-butadieiz-(7.3) (12a) : 2,332 g (0,Ol rnol) 3-(fi-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(l) (10a) 
und 0,221 g (1 . mot) Silbertrifluoracetat liistc man bei 95,2' in 15 ml Chlorbenzol, das 0,114 g 
(1 mol) Trifluoressigsaure enthielt. Aus der anfanglich klaren Losung begann nach 5 Min. 
die Ausscheidung cines kristallinen Nicdcrschlages. Nach 1 Std. war die Reaktion beendet, und das 
braun gefarbtc Reaktionsgemisch cnthielt kein Ausgangsmatcrial mehr, was durch IK. und DC. 
nachgewiesen wurde. Das Reaktionsgemisch wurde auf Eis gegosscn, in Athcr aufgenommen und 
rnit Wasser, Natri.umhydrogcncarbonat- und Kochsalz-Losung gewaschen. Das Rohprodukt 
(2,207 g) wurde an 120 g Kieselgel rnit Benzol/Hexan 1 : 1 chromatographiert. Zucrst wurden 7,5 mg 
eines braunen oles. dann 1,618 g (69,5%) 12a, welchcs ein cisltrans-lsomerengemisch vom Smp. 
75-105" darstellt, eluiert. Nach Kristallisation aus  Benzol/Hexan schmolz es von 103-111". Durch 
weitere Kristallisation aus Benzol, Aceton/Ather und Methanol erhielt man das eilze Isomere in 
reinem Zustand, Smp. 110,5-111,5°; Ausbeute: 0,458 g (ZOq/,). UV. : A,,, 231 (4,37), Schultern 256 
(4,17), 286 (3.97). IR.: 1745 (Ester), 1661 (konj. Dien), 889 (Vinyliden). 

Cl,HllN04 (233,Z) Ber. C 61,80 II 4,75 N 6,010,/, Gef. C 61,79 H 4,97 N 6,11% 

Zur Gewinnung des analysenreinen cisltrans-Isomerengemisches wurde die erste Mutterlauge 
eingedampft und der Riickstand aus Benzol umkristallisicrt; Ausbeute: 0,482 g (21%) ; Smp. 
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89-103'. UV.: Amax 231 (4,36), Schultern 256 (4,17), 285 (3,95). IR.: 1745 (Ester), 1658 (konj. 
Dicn), 888 (Vinyliden). 

C,,HI,N04 (233,22) Bcr. C 61,80 H 4,75 N 6,01% Gef. C 61,86 H 4,77 N 6,16% 
4.2. Umlagevung der 7.3.3- Trialkyl-3-(p-nitrobenzoyloxy)-propine-(l). - 4.2.1. Z-Methyl-4-(p- 

nitrobenzoyloxy)-pentadien-(7,3) (12d) und 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(l,3) (13d) : 
1,945 g (0,02 mol) 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentin-(2) (10d) und 0,442 g (2 mol) 
Silbcrtrifluoracctat loste man bei 95,2O in 30 ml Chlorbenzol, das 0,114 g (1 - los mol) Trifluor- 
essigsaure enthielt. Nach 50 Min. Reaktionsdauer war die anfanglich klare Losung braun und triib 
und enthielt kein Ausgangsmaterial mehr (DC., IR.). Es wurde nun auf Eis gegossen und in der 
ublichen Weise aufgcarbeitet. Das erhaltene Rohprodukt wurde an 200 g Kicselgcl mit Benzol/ 
Pentan 1 : 1 chromatographiert. Eine vollstandigc Trennung der beiden Reaktionsprodukte, nam- 
lich 12d und 13d, war durch Chromatographie nicht moglich. Die rascher wandcrnde Fraktion 
(0,949 g) enthielt iiberwiegend den erstgenannten, die langsamcr wandernde Fraktion (1,120 g) 
iibenvicgend den letztgenannten Dienolcster. Fcrner erhielt man 2,155 g einer Mischfraktion 
(ca. 1 : 1). 

Durch wiederholtcs Umkristallisieren der erstcn Fraktion aus Methanol, Athanol und Benzol/ 
Hexan crhielt man schlicsslich 0,161 g des reir-en 2-MelhyZ-4-(p-nitrobenzoyZoxy)-pentadiens-(7,3) 
(12d) vom Smp. 75-76'. UV. : dmax 229 (4,34), Schultern 255 (4,18), ca. 298 (3,47). IR.: 1742 (Ester), 
1678 (konj. Dien), 890 (Vinyliden). NMR.: Siehe Tab. 11. 

C,,H,,NO, (247,24) Ber. C 63,15 H 5,30 N 5,67% Gef. C 63,27 H 5,28 N 5,84% 
Durch haufiges Umkristallisicren der letzten Fraktion des Chromatogramms aus Methanol 

gcwann man 0,136 g 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(l,3) (13d) vom Smp. 62,543.5". 
UV.: Amax 235 (4,28), Schultern 254 (4,17), 298 (3,45). IR. :  1739 (Ester), 1661 (brcit; konj. Dien); 
in (CS,): 789 (enolische Vinyliden-Gruppe?). NMR.: Siehe Tab. 11. 

C,,HI,NO, (247,24) Ber. C 63,15 H 5,30 N 5,67% Gef. C 63,22 H 5,30 N 5,67% 
Die Umwandlung des Propargylesters in die beiden Dienolester erfolgt auch ohne Zusatz von 

Trifluoressigsaurc, doch ist dann die Umwandlung bei sonst gleichcn Reaktionsbedingungen erst 
nach 3 Std. bcendet. 

4.2.2. 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)-octadien-(7,3) (12 e) und 2-Melhyl-4-(p-nitrobenzoyZoxy)- 
octadien-(2, 4)  (13e) : 2,893 g (0,Ol mol) 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-2-methyl-octin-(3) (loe) wurden mit 
0,221 g (1 . 10-3 mol) Silbertrifluoracetat in 25 ml Chlorbenzol bei 95,2" unter Riihren umgesetzt. 
Nach 4 Std. war die Ltisung dunkelbraun und triib; das eingesetzte Ausgangsmaterial war nach 
dieser Zeit verbraucht'4). Nach der ublichen Aufarbcitung wurde das Reaktionsprodukt, das nach 
DC.-Abschatzung zu ca. 2/3 aus 12e und zu ca. 1/3 aus 13e bestand, rnit Benzol/Hexan 1 : 1 an 
180 g Kieselgel chromatographiert. Zuerst wurdcn 0.03 g eines gelben Ols, dann 1,152 g (393%) 
12e, hierauf 1,044 g einer Mischfraktion und schliesslich 0,389 g (13,5%) 13e eluiert. 

Das Z-Methyl-4-(p-nZ2robenaoyloxy)-octadien- (7,3) (12e). ein im DC. einheitliches gelbes 81, 
wurdc zur Analyse zwei Tage im Hochvakuum bci 20' getrocknct. Die Verbindung ist im Hoch- 
vakuum nicht ohne Zersetzung destillierbar; n g  = 1,5457. UV.: Amax 231 (4,34), Schultern 255 
(4,18), 296 (3,48). IR.: 1736 (Ester), 1675 (konj. Dien), 896 (Vinyliden). NMR.: Siehc Tab. 11. 

G,H,,NO, (289,32) Ber. C 66,42 H 6,62 N 4,84% Gef. C 66,18 H 6,71 N 4,98% 
Das 2-Met~yZ-4-(p-n~trobenzoyZoxy)-octadien-(2,4) (13e), eine schlecht kristallisierendc Sub- 

stanz, wurde zur Analyse zwei Tage im Hochvakuum bei 20' getrocknet; n g  = 1,5438. UV.: 
Amax 237 (4,33), Schultern 257 (4,17), 295 (3,47). IR.: 1734 (Ester), 1665 (breit, konj. Dien). NMR.: 
Siehe Tab. 11. 

C,,H1,NO, (289.32) Bcr. C 66,42 H 6.62 N 4,84% Gef. C 66,42 H 6,81 N 4,89% 
Bei diesem Produlrt handelt es sich um ein Gernisch uon cisltrans-lso?neren. Nach einmaliger 

Umkristallisation aus Pentan bei - 15" schmolz es unscharf von ca. 25-43". Nach wciteren zwei 

14) Wcil der Propargylester 10e im DC. praktisch denselben Rf-Wert besitzt wic eines der Um- 
lagerungsprodukte, wurde eine Probe dcs Reaktionsgcmischcs im Vakuum eingedampft, der 
Riickstand mit 2 ml Methanol und 10 mg Kaliumcarbonat versetzt und 10 Min. auf 50" er- 
warmt. Die dunnschichtchromatographische Analyse (Kieselgel. Beazo1/2.5 yo Aceton, Spriih- 
mittcl alkalische Permanganatlosung) zeigte, dass in diesem Reaktionsgemisch weder 10e 
noch freigesctztes 2-Mcthyl-octin-(3)-01-(2) vorhanden war. 
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Umkristallisationcn ;%us Pentan und fiinf aus Methanol erhielt man schliesslich 39 mg des einen 
Isomeren in reinem Zustand; Smp. 51-52'. IK.: 1739 (Ester), 1669 (breit, konj. Dicn). 

C,H,,NO, (289,32) Ber. C 66,42 H 6,62 N 4,84% Gef. C 66,65 H 6,88 N 4,89% 

In  einem Kontrollversuch wurde gezeigt, dass sich das 2-Methyl-4-($-nitrobenzoyloxy)-octa- 
dien-(l,3) (12e) unter den in 4.2.2 genannten Versuchsbcdingungen (glciche Temperatur und 
gleiche Konzentrationen) nur sehr langsam in das Isomere 13e umlagert. Nach 3stdg. Reaktions- 
dauer konnte iiberhaxpt noch keine Umlagerung beobachtet werden. Nnch Zugabe von weiteren 
10 mol-% Silbertrifluoracetat und weiteren 6 Std. Erhitzen waren ca. 60% Z-Methyl-4-(p-nitro- 
benzoy1oxy)-octadien-(2,4) (13e) neben wenigen Prozenten eines unbekannten Nebenproduktes 
entstanden. Dagegen lieferte 13e unter den gleichen Bedingungen nur sehr wenig des 1,3-Octa- 
dien-Derivatcs. 

4.2.3. 7 - ( I  '-Cyclohexenyl) -2- (p-nitrobenzoyloxy) -buten- ( I )  (12f) : 3,013 g (0,Ol mol) 1 -($-Nitro- 
benzoy1oxy)-1-(1'-butiny1)-cyclohexan (10f) wurdcn rnit 0,221 g (1 . 10-5 mol) Silbertrifluoracetat 
in 15 ml Chlorbenzol bei 95,5" umgesetzt. Nach 5 Std. war die Reaktion beendet (Kontrolle durch 
DC. und IR.). Nach der ublichen Aufarbeitung wurdc das Rohprodukt rnit Benzol/Hexan 2 : 2 iiber 
60 g Kieselgel filtriert, das Filtrat im Vakuum eingedampft und der Riickstand (2,86 g) aus Athanol 
und Methanol umkristallisie-t. Man erhielt 1,449 g (48'2%) 12f; Smp. 94-95". UV.: ?Imrtx 236 
(4,39); Schultern 244 (4,33), 296 (3,42): IR. :  1742 (Ester), 1675 (scharf, konj. Dien). NMR.: Siehe 
Tab. 11. 

C,,H,,NO, (301,33) Ber. C 67,76 H 6,36 N 4,65% Gef. C 67,75 H 6,44 N 4,650,b 

Der Riickstand aus der eingedampften Muttcrlauge gab ein IR., das dem der reinen Verbin- 
dung 12f zwar 5hnlich, aber von diesem doch deutlich verschieden war. Das NMR. zeigte ein 
Methyl-Signal der Athylgruppc, dcsscn Intensitat nur 68-70% der erwarteten betrug. Daraus kann 
gcschlossen werden, dass die Muttcrlauge neben dem Dienolester 12f noch den isomeren Dienol- 
ester 13f enthielt. Die Annahme wird dadurch gestiitzt, dass im NMR. der reinen Verbindung 12f 
das Vinylproton der Cyclohexenylgruppe als ein bei 5,65 zentriertes 112 und das Vinylproton der 
Seitenkette als ein breites, bei 5,46 zentriertes s mit allylischer Aufspaltung erscheint. Im  Spek- 
trum des Riickstandes der Mutterlaugc erscheint ein breites Signal bei 5.62 (Absorption des 
Protons an C(2') in 12f und des Protons an C(l) in 13f und ein weiteres, das von ca. 5.0-5.4 reicht. 
Die im Vergleich zur reinen Verbindung 12f ganz andere Signalstruktur konnte dadurch zustande 
kommen, dass sich die Absorptionen des Vinylprotons an C(1) der Verbindung 12f und des Protons 
an C(3) der isomere:n Verbindung 13f tiberlagern. Im Einklang rnit dieser Annahme werden im 
Spektrum des Mutterlaugenriickstandes von 1,3 bis 1,9 6,3 Protonen und von 1,9 bis 2,8 5,5 Pro- 
tonen gefunden. Die entsprechenden Regionen enthaltcn bei der reinen Verbindung 12f die Signale 
fur 4 bzw. 6 Protonen. In  der Verbindung 13f sollten an diesen Stellen 9 bzw. 4 Protonen vorhan- 
den sein, wenn mark die chemische Verschiebung der allylischen Methylgruppe der chemischen 
Verschiebung von nicht-allylischen Methylprotonen gleichsctzt. 

5. Experimente rnit 14C-markierten Verbindungen 
Zur Messung der Radioaktivitaten wurden die Praparate im Hochvakuum getrocknet. Ein 

Teil der Praparate wurde in Form von tunendlich dickeno Direktplattcn (31 mg/cm2) unter einem 
Geiger-MiiZler-Zahlrohr ausgezahlt (Methode A ) .  Von jeder Substanz wurden zwei Platten herge- 
stellt. Die hohen Aktivitaten wurden rnit einem Standard-Fehler von -& 0,5%, die niedrigen mit 
einem solchcn von 2,5-5y0 ausgezahlt. - Ein anderer Teil dcr Messungen wurde mit dem Tri- 
Carb-Fliissigkeits- Scintillations-Spektrometer Model1 314 E (Packard Ilzstrument Co., La Grange, 
Ill., USA) bei 1100 Volt uncl der Diskriminatoreinstellung 10-50 (roter Scaler) ausgeftihrt (Me- 
thode B). Die Substanzen wurden dabei nach der Methodc von Kalberer & Rutschnzann [49] zu 
CO, oxydiert und zur Zahlung gebracht. Reproduzierbarkeit der Zahlmethode 1-1,5% ; Zahl- 
ausbeute 39%. 

5.1. p-hri2robenzoesuure-[c~rbo~y-14C] : Aus 197,6 mg radioaktivem Bariumcarbonat (1,5 mCi) 
wurde nach der kid-Methode [50] Kali~mcyanid-[~~C] hergestellt, das nach Verdiinnen mit 
130 mg Kaliumcyanid aus schwefelsaurcr Losung in 6 ml eisgekiihlte 1 N Natronlauge destillicrt 
wurde. Die Menge des Destillates betrug 20 ml. 

Zur Bereitung des radioaktiven Kupfer(1)cyanids hielt man sich im wesentlichen an die Vor- 
schrift der Literatur [51]. Zu einer auf 60" crwarmten Losung von 697 mg Kupfersulfat, 196 mg 
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Natriumhydrogensulfit, 3 ml 1 N Schwefelsaure in 3,2 ml Wasser liess man unter Riihrcn die er- 
wahnte alkalische Natriumcyanidlosung tropfen. Nach 10 Min. bei 60" wurdc abfiltriert, mit 
heissem Wasser, Athanol und Ather gewaschen und dcr Riickstand im Hochvakuum bei 80" 
getrocknet; Ausbeute: 222 mg Kupfer(I)cyanid-[14C]. 

6,GO g 9-Nitroanilin wurden in salzsaurer Losung bei - 5" diazotiert. Die eiskalte Diazonium- 
salzlosung wurde rnit Calciumcarbonat auf pH - 4 abgepuffert und filtriert. Nun bereitete man 
einc Losung aus 54.5 mg Kaliumcyanid und 250 mg Kupfcr(1)cyanid -[14C] in 20 ml Wasser. 
Diescr Losung setzte man 1,09 g Natriumhydrogencarbonat und 15 ml Bcnzol zu, erwarmte auf 
30-35" und liess dann inncrhalb von 10 Min. untcr Riihrcn (Vibromischer) die auf - 5" gehaltene 
Diazoniumsalzlosung zutropfen. Nach wcitercn 10 Min. war die Reaktion bcendet. Es wurde mit 
Benzol verdiinnt, die wassr. Phase abgetrennt und die Benzolphasc rnit 2~ Natronlauge, 2~ Salz- 
saure und schliesslich rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Nach Trocknen und 
Entfernen des Benzols wurde das erhaltene p-Nitr0benzonitril-[~4C] im Kugelrohr bei G5-75"/ 
4 . 10-3 Torr sublimiert. Das Sublimat (1,28 g) wurde aus Methylenehlorid/Petrolather und Ather/ 
Hexan umkristallisiert ; Smp. 149,5-150°. Das Nitril wurde anschliessend durch Erhitzen mit 
10proz. Kalilauge verseift. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde die p - N i t v o b ~ n z o e s u u r e - [ ~ ~ C ]  
aus Ather/Hexan umkristallisiert; Ausbeute: 1,21 g, Smp. 239-240". 

C7H,N04 (167,121) Ber. C 50.31 H 3,02 N 8,38% Gef. C 50,31 H 3,32 N 8,37% 
Zur Messung der Aktivitat wurden 3,000 mg bzw. 3,013 mg der p-Nitrobenzoesa~re-[~~C] mit 

inaktiver Saurc auf 703,74 mg bzw. 699,86 mg verdiinnt. Die Praparatc gaben nach der Methode A 
4834 3 24 bzw. 4876 3 24 Impulse pro Min. (iprn). Untcr Bcriicksichtigung des Verdiinnungs- 
faktors erhalt man eine tmolarco Aktivitat von 1,895 * lo8 bzw. 1,893 . los ipm (im Mittel 1,894 . 
108 ipm). Nach der Methode B ergaben die beiden Praparate fur die unverdiinnte p-Nitrobenzoe- 
saure-[14C] eine ccmo1,ares Aktivitat von 6,054 * lo7 bzw. 5,994 * lo7,  im Durchschnitt 6,024. 1 0 7  
ipm/mmol. 

5.2. Umlagerung uon 3-(p-NatrobenzoyZoxy)-3-methyl-butin-(l) (10a) in Gegenwurt von p-Nitro- 
benzoesd~re-[carboxy-~~~C] : Manloste 40,04 mg (2,39. mol) p-Nitrobenzoesa~re-[~~C] und 6,076 g 
(2,61 mol) 10a. bei 35,6" in 74,2 ml Chlorbenzol. Hierzu gab man eine Losung von 202,4 mg 
Silbertetrafluoroborat (1,04 * mol) in 5,80 ml Chlorbenzol und liess 65 Min. bei der angegebe- 
ncn Tcmperatur reagieren. Durch Titration (siehe exp. Teil 8.1.1) wurde festgestellt, dass noch 
43,4% des Ausgangsmaterials vorhanden waren. Die warmc Losung wurde iiber eine vorgewarmte 
Nutsche filtriert. Der Ruckstand (190 mg), der nicht naher untersucht wurde, enthielt neben dem 
Silberacetylid der eingesetzten Acetylenverbindung die wahrend der Reaktion ausgefallene p -  
Nitrobenzoesa~re-[~~C]. Das Filtrat wurde nach Zugabe von Alkohol im Vakuum stark eingeengt. 
Den Ruckstand loste man in Ather/Methylenchlorid und extrahierte daraus mit Natriumhydro- 
gencarbonat-Losung die p-Ni t robenzoes i i~re-[~~C].  Nach der iiblichcn Aufarbeitung des Nstrium- 
hydrogencarbonat-A-uszuges erhielt man 107 mg Saure, die durch Sublimation im Hochvakuum 
und durch Kristallisation aus Ather/Pentan und Athanol/Wasscr gereinigt wurde; Smp. 238-239". 
Die Verbindung gab entsprechende Analysenresultate und zeigte einc pmolare 1) Aktivitat von 
2,264 - lo7 iprn (Methode A). Unter der Annahme, dass keinc diskriminiercnden Faktoren auf- 
treten - was sicher nur in erster Naherung der Fall ist - ergibt sich aus dcr Aktivitat der isolierten 
p-Nitrobenzoesaure, dass aus den eingesetzten 2,61 mol (6,76%) $-Nitro- 
benzoesaure abgespalten worden sind. 

Die urspriing1ich.e Ather/Methylenchlorid-Phase dampfte man im Vakuum ein, loste den Riick- 
stand in Athanol urid fallte durch Zugabe von 5prOZ. alkoholischer Silbernitratlosung das 3-(p- 
Nitrobenzoyloxy)-3-methyZ-butin-(7) (10a) als Silbersalz aus, wobei dcr pH-Wert durch Zusatz 
von 0,l  N alkoholischer Natronlauge stets auf 5-6 gehalten wurde. Nach 10 Min. wurde das Silber- 
salz abgesaugt und mit Athanol und Methylenchlorid gewaschcn. Es wurde anschliessend bis zur 
vollstandigen Zersetzung mit einer konz. massr. Kaliumcyanidlosung und einem Gemisch aus 
AtherlMethylenchlorid geschiittelt. Die organische Phase wurde abgetrennt, rnit Wasser und 
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gcwaschen und nach dem Trocknen eingedampft. 
Der Riickstand (2,254 g) wurde an Kieselgel rnit Benzol/Pentan 4 :  1 chromatographiert, und das 
zuruckerhaltene 10a bis zur konstanten Aktivitat aus Methylenchlorid, Ather/Pentan und Metha- 
nol umkristallisiert. Das Praparat schmolz bei 127-128" und gab korrekte Analysen; clmolares 
Aktivitat: 1,682 . lo4 iprn (Methode A). Aus diesem Wert folgt, dass ein Aktivitatsaustausch 
zwischen den am Schluss der Reaktion vorhandenen 1,14 * mol Propargylester und den ein- 

mol 10a 1,77 * 
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gesetzten 2.39 - mol p-Nitrobenzoesaure-[1*C] zu 0,43 % stattgefunden hat. Berechnet man den 
Austausch auf die am Ende der Reaktion gelosten 107 mg p-Nitrobenz~esaure-[~~C] der omolarenu 
Aktivitat 2,26 . lo7 ipm, so findet man 1,39%. 

Die nach dem Abfiltrieren des Silbersalzes des 3-(p-Nitroben~oyloxy)-3-methyl-butins-(l) 
(loa) erhaltene Losung wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand in AtherjMethylenchlorid 
gelost, diese Losung mit Wasser, Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalz-Losung gewaschen 
und nach dem Trocknen eingedampft. Das erhaltene rohe I-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyZ-butadien- 
(7 ,Z)  (11 a) (3,069 g) wurde an Kieselgel rnit Benzol/Pentan 4: 1 chromatographiert und bis zur 
konstanten Aktivitat aus Methanol und Methylenchlorid umkristallisiert. Das Praparat schmolz 
bei 111,5-112,5" und gab korrekte Analysen; tmolareu Aktivitat 7,698 - 1V iprn (Methode A). 
Die Berechnung des Aktivitatsaustausches von 11 a rnit der zugesetzten bzw. am Ende der Reak- 
tion gelosten p-Nitrobenzoesa~re-~~C] ergibt 0,25% bzw. O,SZ%. 

In  einem analogen Versuch, der bis zu einem Umsatz von 55,2% gefuhrt worden war, wurde 
das Reaktionsgemisch mit Athanol versetzt, wobei alle p-Nitrobenzoesaure-[14C] in Liisung ging. 
Die hellgelb gefarbte =sung wurde vom vorhandenen Niederschlag befreit und das Filtrat, wie 
oben angegeben, aufgearbeitet. Man isolierte 169,4 mg p-Nitrobenzoe~5ure-[~~C], von denen 
125,3 mg (2.89%) aus dem 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(l) (1Oa) stammten. Nach Rei- 
nigung zeigte die isolierte p-Nitrobenzoe~aure-[1~C] eine amolaren Aktivitat von 4,962 - 107 ipm 
(Methode A). - Das zuriickisolierte 10a zeigte eineemolaree Aktivitat von 1,511 * lo* iprn (Methode 
A), was 0.36% bzw. 0,38% Austausch rnit der zugesetzten bzw. zuruckisolierten p-Nitrobenzoe- 
saure-[14C] entspricht. - Das erhaltene l-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butadien-(l, 2) (11 a) 
zeigte eine omolarev Aktivitat von 6,861 103 ipm, was einem Austausch von 0,20yo bzw. O,Zl% 
entspricht. 

In einem Zetzten Experiment dieser Reihe wurde Silbertrifluoracetat als Katalysator verwendet. 
Reaktionsbedingungen: 2,61 - mol 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(l) (loa), 4,27 . 

mol fi-Nitrobenzoesa~re-[~~C], 1,55 * 10-3 mol Silbertrifluoracetat, 80 ml Chlorbenzol, 98,2", 
Reaktionszeit 31 Min., Umsatz 46,5%. Die Aufarbeitung erfolgte unter Zugabe von Athanol. 
Zuruckisolierte fi-Nitrobenzoesa~re-[~~C] 7,295 rnol., nmolarer Aktivitat 1,961 . lo7 ipm 
(Methode A), was einer Abspaltung von 14,1y0 9-Nitrobenzoesaure aus dem Propargylester 10 a 
entspricht. - Das zuriickisolierte Ausgangsmaterial (1,17 mol) z$igte eine cmolare 1) Aktivitat 
von 1,088 lo4 ipm, was einem Austausch von 0,19yo bzw. 1,12% entspricht. - Die ornolare, 
Aktivitat des isolierten l-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butadiens-(l, 2) 11 a (9,96 * 10" mol) 
betragt 5,154 lo4 ipm, was einem Austausch von 0,80% bzw. 4,64y0 entspricht. Wahrscheinlich 
enthielt das 11 a noch eine geringe Menge radioaktives 1-(~-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butadien- 
(1,3) (12a), dessen Bildung auch die Diskrepanz zwischen der tatsachlich gefundenen Menge 
(122 mg) und der aus der Aktivitat berechneten Menge (689 mg) 9-Nitrobenzoesaure erklaren 
wiirde. 

5.3. Kreuzversuch wait 3-(p-Nitroben~oyCoxy-[carboxy-~~C])-~~ntin-(~) (10h) und inaktiuem 3-(p- 
NitrobenzoyZoxy)-butin-(7) (log) : Das %-markierte 10h wurde, wie im exp. Teil unter 2 beschrie- 
ben, nach dem Verfahren von Brewster & Ciotti [lo] aus p-Nitrobenz~esaure-[~~C] hergestellt und 
sorgfaltig gereinigt; Aktivitat : 1,590 . lo6 ipmlmmol (Methode B). -4,661 g (0,02 mol) radioaktives 
10h und 4,384 g (0,02 mol) inaktives log wurden vermischt und zu einer Losung von 1,094 g 
(4 - lop3 mol) AgBF,-Benzolkomplex in 60 ml Chlorbenzol bei 75,2" gegeben. Man liess 35 Min. 
unter Ruhren reagieren und arbeitete, wie unter 3.1.1 beschrieben, auf. Das Rohprodukt wurde an 
200 g Kieselgel rnit Benzol/Pentan 3: 2 chromatographiert, wobei man eine Anreicherung von 
1-(p-Nitrobenzoy1oxy)-butadien-(l,2) (11 g) (2,2 g) in der 2. Fraktion erbielt. Das Rohprodukt 
wurde 17mal aus Methanol umkristallisiert. Es zeigte danach den Smp. 77.5-78,5", eine korrekte 
Analyse und eine Aktivitat von 8,77 . 102 ipmlmmol (Methode B). Die Aktivitat war noch nicht 
konstant; aus Materialmangel konnte aber das Praparat nicht weiter gereinigt werden. Auf Grund 
der angegebenen Aktivitat errechnet sich als obere Grenze ein Austausch von 0,11%. I m  DC. wurde 
gezeigt, dass sich beide Propargylester praktisch rnit gleicher Geschwindigkeit umlagern. 

5.4. Untersuchungen uber die Bildungsweise der Dicnolester. - 5.4.1. Vollstandige Urnragerung des 
4-(p-Nitrobenzoyloxy)-krnethyl-pentins-(Z) (10d) rnit Silbertri fluoracetat in Gegenwart von p-Nitro- 
benzoesiiure-[car~oxy-"C) : 2,472 g (0,Ol mol) 10d und 11,12 mg (6,65 * 10" mol) p-Nitrobenzoe- 
saure-p4C] der amolarenu Aktivitat 1,681 . 108 iprn (Methode A) wurden in 15 ml Chlorbenzol 
bei 95,7O gelost, hierauf 220,9 mg (1 . 1 0 4  mol) Silbertrifluoracetat zugesetzt und 3 Std. bei der 
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angegebenen Temperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde, wie unter 3.2.1 beschrieben, 
aufgearbeitet und das Rohprodukt an 150 g Kieselgel mit Benzol/Pentan 3 : 2 chromatographiert, 
wobei man 4 Fraktionen rnit praktisch derselhen spez. Aktivitat erhielt. Allc 4 Fraktionen wurden 
vereinigt (2,123 g; 86%) und aus Methanol umkristallisiert, wobei als Kristallisat ein Gemisch aus 
2-Methyl-4- (p-nitrobenzoyloxy ) -pentadien- (I, 3) (12 d) und 2- (p- Nitvobenzoyloxy ) -4-methyl-penta- 
dien-(7,3) (13d) gleicher Aktivitat anfiel; umolare~ Aktivitat des Dicnolester-Gemisches: 6,182- 106 
ipm (Methode A). Der Aktivitastaustausch betragt 55,6%, bezogen auf eingesetzte p-Nitro- 
benz~esaure-[~~C] und eingesetzten Propargylester 10 d. Das isolierte Gemisch der Dienolester 
12d und 13d enthie'lt 47,5y0 der eingesetzten Aktivitat. 

5.4.2. Unvollstandige Urnlugerung des 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyE-penti~s-(2) (10d) mat 
Silbertrifluoracetat in Gegenwart von p-Nitrobenz~esaure-[carboxy-~~C] : 3,709 g (0,015 mol) 10d, 
16,68 mg (9,98 . mol) p-Nitrobenz~esaure-[~~C] der Aktivitat 6,024 . lo7 ipm/mmol und 331,4 
mg (1,5 mol) Silbertrifluoracetat in 22,5 ml Chlorbenzol wurden bei 95,9' 30 Min. lang um- 
gesetzt. Nach der ublichen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt an 150 g Kieselgel mit Benzol/ 
Pentan 1 : l  chromatographiert. Man fing 5 Fraktionen auf, von dcnen die erste (1,230 g ;  33,2y0) 
aus 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(2,3) (11 d) und 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)- 
pentadien-(l,3) (12d) bestand. Die zweite Fraktion (0,939 g ;  25,4%) enthielt ausser den beiden 
genannten Verbindungen noch 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-niethyl-pentadien-(1,3) (13 d). Die dritte 
Fraktion (0,172 g; 4,6%) stellte praktisch reines 13d dar. Die vierte Fraktion (0,573 g;  15,4%) 
enthielt neben 13d unverandertes Ausgangsmaterial. Die letzte Fraktion (0,550 g ;  14,8%) war 
reines Ausgangsmaterial. Gesaintausbeute aller isolierten Produkte : 93,4%. 

Aus der ersten Fraktion erhielt man durch Umlosen aus Athanol und Benzol/Hexan 2-Methyl- 
4-(p-nitrobenzoyEoxy) -pentadien-(l, 3) (12d) vom Smp. 75-76" und einer Aktivitat von 2,99 * lo5 
ipmlmniol (Methode B). Aus der dritten Fraktion liess sich durch wiederholtes Umkristallisieren 
aus Mcthanol und Athanol 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(7,3) (13d) vom Smp. 62,5- 
63,5" und einer Aktivitat von 2,918 * lo5 ipmlmmol (Methode B) gewinnen. Die Schlussfraktion 
lieferte nach mehrmaligem Umlosen aus Methanol und Benzol/Hexan unverandertes A usgangs- 
material vom Smp. 59,5-60,5" und der konstauten Aktivitat von 1,352- lo4 ipmlmmol (Methode B). 

Von der eingesetzten Aktivitat wurden im 2-Methyl-4- (p-nitrobenzoyloxy)-pentadien-(l,3) 
(12d) 24,5%, im 2-+5-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(l, 3) (13d) 23,9% und im 4-(p- 
Nitrobenzoyloxy)-4-~methyl-pentin-(2) (10 d) 0,5% (insgesamt 48,9%) wiedergefunden. Mit 0,550 g 
Ausgangsmaterial steht 0,479 g 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(2,3) (11 d) im Gleich- 
gewicht (vgl. 3.2.1). Fur die Berechnung des theoretischen Austausches bei den Dienolestern sind 
daher 9,98 . mmol radioaktive und 10,8 mmol inaktive p-Nitrobenzoesaure, insgesamt also 
10,9 mmol p-Nitrobenzoesaure einzusetzen. Danach betragt der Austausch bei 12 d 54,2%, bei 
13d 52,9y0 ; das zuriickerhaltene 10d zeigt einen Austausch von 3,4%, bezogen auf eingesetzten 
Propargylester 10 d und eingesetzte p-Nitrobenz~esLure-[~~C]. 

5.4.3. A ktivitatsaufnahme der Dienolester 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)-pentadien-(l, 3) (12 d) 
und 2-(p-Nztrobenzoyloxy)-4-metkyl-pentadien- (1,3) (13 d) durck Urnesterung mit p- Nitrobenzoesiiure- 
[carbo~y-~~C] in Gegenwart von Silbertrifluoracetat; 1,236 g (5 . mol) eines Gemisches der Dienol- 
ester 12d und 13 d, das nach 4.2.1 bereitet und durch Chromatographie von Begleitsubstanzen 
befreit worden war, I.6ste man zusammen mit 5,512 nig (3,29 . 10-6 mol) p-Nitroben~oesaure-[~4C] 
der tmolareno Aktivitat 1,681 . los ipm (Methode A) in 7,5 ml Chlorbenzol. Man erwarmte die 
Losung auf 95.7". setzte 110.5 mg (5 * lo4 mol) Silbertrifluoracetat zu und ruhrte 3 Std. Nach der 
iiblichen Anfarbeitung wurde das Gemisch der beiden Dicnolester 12d und 13 d in guter Ausbeute 
zuruckisoliert und durch zweimalige Chromatographie an Kieselgel und Kristallisation aus Metha- 
nol gereinigt. Die Aktivitat wnrde durch diese Operationen nicht verandert; gefundene smolareu 
Aktivitat 1,570 . lo5 ipm (Methode A). Daraus bercchnet sich ein Aktivitatsaustausch von 14,3y0. 
Man isolierte ferner 39,3 mg p-Nitrobenzoesaure zuruck. 

Das DC. des Reaktionsgemisches zeigte neben den Flecken der Dienolester 12d und 13d 
noch einen Fleck geringer Intensitat rnit kleincm Rf-Wert, bei dem es sich um ein (oder mehrere) 
AIzlagerungsprodukt(a) von p-Nitrobenzoesauve an die Dienolester 12d und 13 d handeln konnte. 

I n  diesem Zummmenhang wurden noch folgende Kontrollversuche ausgefuhrt : 49,4 mg 
(2 - mol) Z-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(2,3) (11 d) in 0,6 ml Chlorbenzol erhitzte 
man das eine Ma1 (a) rnit 3,34 mg (2. mol) p-Nitrobenzoesaure, das andere Ma1 (b) mit 
2,28 mg ( 2  . lod rnol) Trifluoressigsaure auf 95,Z". Die Reaktionen wurden im DC. verfolgt. 
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Beini Vevsuch a cntstand nach 2 Std. in einer Ausbeute von 5-10% ein langsam wanderndes 
Produkt, bei dem es sich um ein Anlagerungsprodukt von p-Nitrobenzoesaure an den cingesetzten 
-4llenylestcr 11 d handeln koimte. Der Rest war unverindertes Ausgangsmaterial (1R.-Evidenz). 
Nach 22 Std. liessen sich im DC. des Rcaktionsgemisches ungefahr 30% des Dienolesters 13d 
nachweisen; dagegen konnte der Dienolester 12 d auf diese Weise nicht nachgewiesen werden, 
da er den gleichcn Rf-Wert wie dcr Allenylester l l d  bcsitzt. Das IR. zeigte eindeutig, dass das 
Kcaktionsgemisch aus dcm Allcnylester 11 d und den beiden Dienolestern 12d und 13d bestsnd. 

Beim Verszcch b wurde schon nach 3 Min. neben dcm kleinen Fleck des angenommenen Addi- 
tionsproduktcs der Fleck dcs Dienolesters 13 d beobachtet. Das DC.-Bild anderte sich nach 2stdg. 
Erhitzen praktisch nicht : nur die Reaktionslosung vcrfarbte sich starker, und es trat Abspaltung 
von ctwas p-Nitrobenzoesaurc ein. Nach 80 Min. wurde ein Teil der Reaktionslosung aufgearbeitet. 
Man isolierte dabei das Dienolcstergemisch (1R.- und UV.-Evidenz) in 74% Ausbeute. 

In analoger Weise wurde das 4-(p-,"\TitvobenzoyZoxy)-Z-methyZ-pevztin-(Z) (10d) mit p-Nitro- 
bcnzoesaurc bzw. Trifluoressigsaure behandclt. Im Falle der p-Nitrobenzoesaure konnte nach 2 
Std. keine Reaktion festgestellt werdcn (DC., IR.). Nach gleicher Reaktionsdauer beobachtete 
man im Versuch mit Trifluorcssigsaure Abspaltung von p-Nitrobenzoesaure. Das DC. zeigtc 
neben unveranderteni Ausgangsinaterial (IR.) in geringer Menge ein Nebenprodukt rnit kleinem 
Kf-IYert an. 

6. Synthese und Umlagerung von (+)-3-(p-Nitrobenzoyloxy)-butin-(l) ((+)-log) 
G.1. (+)-Bwtin-(3)-01-(2): Zunachst wurde nach einer von McGrew & Adurns [43] iiir die Her- 

stellung dcs Hydrogenphthalats von Pentin-(l)-ol-(3) angegebenen Vorschrift das Hydrogen- 
phthalat des Butin-(3)-oZs-(2) bereitet. Das in 74% Ausbeute erhaltene Hydrogenphthalat schmolz 
nach Uinldscn aus Benzol bei 96-98". 

C,,H,,O, (218,20) Rer. C 66,05 H 4,62% Gef. C 66,56 €1 4,28% 

283,7 g (1,30 mol) des Esters und 513 g (1,30 mol) Brucin wurden in 2 1 Accton bei 45" gclost. 
Es trat sofort ein Niederschlag auf, der abgesaugt und noch viermal aus Aceton bei 45" umgefallt 
wurde. Die vereinigten Mutterlaugen wurden im Vakuum eingedampft und der Ruckstand 
bei 45" in 2 1 Methanol gelost. Beim Abkiihlen erhiclt man schone Kristalle des Brucinsalzes, 
die noch lOnial aus Methanol umkristallisiert wurden; Ausbeute 130 g (32,7%) ; Smp. 103-105'. 

C,,H,N,O, (612,65) Ber. 68,61 H 5.92% Gef. C 68,41 H 6,17% 

90 g diescs Salzes wurden fein zerrieben und unter Riihren in cine Mischung aus 200 ml Chloro- 
form und 200 ml Wasser cingetragen. Hierauf sctztc man so lange 0 , 2 5 N  Salzsaure zu, bis ein 
pH - 3 erreicht war. Sodann wurden dic Phasen getrennt, die wasserige Phase auf pH - 2 ge- 
bracht und noch zweimal rnit Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroformauszuge wurden vereinigt. 
Ein Zehntcl der Chloroformphase wurde zur volligen Entfernung des Eirucins dreimal mit 0,5 N 

Salzsaure ausgeschuttelt und danach das Hydrogenphthalat rnit 0,5 N wassr. Ammoniak extrahiert. 
Ilcr amnioniakalische Auszug wurde mehrmals mit Ather gewaschen, dann mit verdiinnter Salz- 
saurc auf pH - 3 gcbracht und mit C,hloroform ausgeschiittelt. Der Chloroformextrakt wurde iiber 
Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und der Riickstand im Hochvakuum vom restlichen 
Ldsungsmittel befreit. Smp. 40-47,5"; Ausbeute 2,72 g (85%) ; [ c c ] ~  = + 20,l" f 0,2" (c = 10,O; 
CHCI,). 

Der Rest der urspriinglichen Chloroformlosung wurde nach dem Trocknen iiber Natrium- 
sulfat im Vakuum eingedampft und der Ruckstand rnit 150 m l 2 ~  Natronlauge einer Wasserdampf- 
destillation unterworfen, wobci das (+ )-Rutin-(3)-01-(2) uberdestillierte. Das Destillat wurde rnit 
Kaliumcarbonat gesattigt, mit Ather extrahiert und der kherauszug getrocknet. Man destilliertc 
den Athcr uber eine Kolonnc ab und fraktionicrte das (+)-Butin-(3)-ol-(2) bei 107-108"/730 Torr; 
Ausbeute 6,O g (65%); ng = 1,4257; dz6 0,891: a:; =+41,69" (1 = 1 dm, in Substanz); 
[ c c ] ~  =+46,8' (1 = 1 dm, in Substanz). 

C,H,O (70,09) Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68,45 H 8,770/, 

6.2. (+)-3-(p-NitrobenzoyZoxy)-buti.n-(7) ( (+)- log)  und dessen Umlagerung: Das (+)-Butin- 
(3)-01-(2) (mjt [E]E = +46,8") wurdc rnit P-Nitrobenzoylchlorid, wie im exp. Teil unter 2 beschrie- 
ben, verestert. Ein Teil des Rohproduktes wurde bei 90"/0,02 Torr im Kugelrohr destilliert. Das 

59 
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Produlrt zeigte [a]?' =+ 13,8" & 0,2" (c = 10,O; CHCI,). Die Gesamtmcngc wurdc j e  zweirnal 
aus Athanol und illethanol umkristallisiert und schmolz bei 80-431"; Ausbeutc an  log 73,7%; 

C,,€19N0, (219,191 Dcr. C 60,27 H 4,14 N 6,39y0 Gef. C 60,36 H 4,19 N 6,46% 

Zu eincr auf 75,ZU crwarmtcn Liisung von 0,410 g (l ,5 . 10 -3 11101) cles :\gUF4-Bcnzolkomplexcs 
in 22,5 ml Chlorbcnz,ol gab man 3,255 g (0,015 mol) dcs optisch aktivcn 3-(fi-Nitrobenzolyoxy)- 
butins-(1) ( (+) - log)  und ruhrte 30 Min. L)ic Aufarbeitung erfolgtc wic unter 3.1.1 bcschrieben. 
Das Kohprodukt wurtle an 120 g Kiesclgel mit BenzoljPeutan 3: 2 chromatographicrt. Man iso- 
licrte aus dcni Chroi.natogranim 1,214 g (36,9%) I-(p-NifruhcizzoyZoxy)-butndien(-7,2) (11 g), das 
nach dcm Trockncn. ini Hochvakuum bei 75-78' schmolz. TXcscs Allcii)il-p-nitrobciizoat war 
optisch inaktiv: [a?:; =+0,04" $: 0,l" (c = 10,O; CHCI3); Lajg =-0,04" f 0,Ol' (c = 10,O; 
Accton); [a!g =+0,01"  j= 0,l" (c = 10,O; Benzol); j ~ n ] ~ ~ ~ - , , , ,  = 0" (r = 0,886; Dioxan). 

Nach Xbtrennung cine, Mischlraktion (0,634 g) iolgtcn 1,104 g (33,6y0) (+)-log, das nacli clem 
Trocknon im Hochvakuum bci 6+72" schmolz uncl cin [a];; = + 10,05' & 0,13 ( G  = 10,O; CHCI,) 
zeigte, d. h. zu 27,851, raceinisiert war. 

[x]:Fe = 13,s' f 0,2" (C = 10,O; CHCI,). 

7. Synthese und Umlagerung von (+)-3- (p - N itrobenzoyloxy) -3-methyl -pentin- (1) - 
-[carbonyl-lR0] ((+)-lOi-[carbony1-l8O]) und yon threo- und erythro-1-@-Nitroben- 

zoyloxy) .. 1 - athinyl- 2-methyl- cyclohexan- [carbonyl- 1 8 0 ]  (threo- und 
erythro- lOj- [carb~nyl -~~O])  

7.1. p-Nitrobe?zzoyZchlorid-~~avbo?iyZ-~~O] : Zur Markicrung wurcle Wasser mit  13 Atom- yo 1sO 
und 15-20 Aton-yb L) vcrwendet. Die Ilerstcllung clcs Siiurcchlorids crfolgte nach Goering & Doi 
[52]. husbeute an  m;irkicrtem Saurcchlorid 70% ; Smp. 72'; Sdp. 106"/0,1 Torr. NMR. (60 MHz, 
CUCI,) : 8,30 (s). 

CiI-I,CIXO, (185.57) Ber. C 45,37 f f  2,18 C1 19,120/, Gaf. C 45,29 H 2,OO C1 18,950,; 

p-Nitrobcnzoesa.ure. MS. (70 eV): 167 (M+,  loo), 150 (4), 137 (Zl), 1 2 1  (52), 109 (lo),  104 (S), 
303 (7), 93 (7), 92 (i), 81 (9), 76 (17), 75 (ZZ), 74 (14), 65 (83), 51 (19), 50 (27); (14 eV): 167 (loo), 
137 (ZO), 121 (15), 109 (5). 

p-Nitrobenzoyl~hlorid-[carbonyl-~~~].  MS. (70 cV) : 187 (,If+, l), 185 (JT+, Z ) ,  150 (loo), 120 
(3), 111 (3). 105 (3), 104 (32) ,  103 (4), 92 (lo), 76 (27), 75 (23), 74 (12). 73 ( 3 ) ,  65 (4), 64 (4), 63 (+j, 
51 (4), 50 (26). Isotopengchalt s. Tab. 5. 

p-Nitrobcnzoeseture-inctli?lcster. blS. (70 cV, vgl. Fig. 15) : 181 (Wf, 20), 164 (9), I50 (loo), 
134 (O), 133 (3), 120 (12). 119 (4). 105 (4), 104 (35). 103 (IO), 92 (17). 77 (9), 76 (35). 75 (29). 74 (16), 
73 (3 ) ,  65 (5), 64 ( G ) ,  63 ( G ) ,  5 3  (3), 51 (6j, 50 (37). 

7.2. ( + ) - 3 - ( ~ ~ - l \ i i t r o b e ~ z z o y Z o ~ y j - 3 - ~ z e t ~ ~ y l - p e ~ z t ~ n . - ( ~ ) - [ c ~ r b o ~ ~ y Z - ~ ~ ~ ]  ((+)- lOi-[cavboi ty l - l80j) .  - 
(+ )-3-lvrethyZ-~en.ti~z-(I)-oZ-(,3) n-urdc nach Angaben der Litcratur [47] bcrcitet und durch frak- 
tioiiierte Dcstillation gercinigt; Sdp. 120-121"/720 Torr; [XI:," = + 2,11° (Literaturwcrt: [ x , g  2 
+2,22"). NMK. (60 MHz): 2,71 (s; OH), 2,73 (s; 13 an  C( l ) ) ,  l,S-l,O (gmit Fcinstr.; 2 H  an C(4)), 
1,25 (s; CH, an C(3)), 0,54 (2, J = 7,5 Hz;  3 H  an C(5)). MS. (70 cV) : 97 (M+, 1,3), 53 (28), 69 (loo), 
55 (7), 53 (i), 51 (5), 50 (4), 43 (39); (14 eV): 97 (3), 83 ( 3 3 ,  G 9  ( loo) ,  55 (8),  43 (22). 

C,,H,O (98,14) Ber. C 73.43 H 10,27% C k f .  C 73,41 I1 10,21% 

Die TTcrestcrung niit p-Nitrobenzoylchlori~l-[cai-~~nyl-lRC)] zu (+ )-lOi-[carbo~zyZ-18U] erfolgtc 
in Gcgenwart von I'yridin (vgl. 2.1) ; Smp. 77-78' (aus Hexan) ; [ a ] g  = + 12.54' (c = 0,Oj. Atha- 
nol) (Litcraturwcrt f 12,8" [47]). Isotopcnbcstirnixiung: Sichc Tab. 9 (vgl. auch MS. untcr 2.1). 

7.3, threo- z4nd er ythi-o- 7 - (p- Nitrobermyloxy) - I -uthi rzyZ-2-~~zethyl-cycZo~~cxu~~- [carbony l -W)  
(threo- und erythro-10 j-[c~rOotzyl-~~O]) : Die lierstcllung criolgtc gemass [9]. Isotopenbcstimmung : 
Sielic Tab. 9 (vgl. auch b2S. untcr 2.5). 

7.4. U?izlagei,zt?g v o n  (+ ) -3~(p - .V i t robe i z l . o~~ lo ,~~~)  -.3-meilzyl-~e~itin-(I)-[cccvbonyl-lsO] (( +)-1Oi- 
[carboizyl-1sO]) zu 7 - ( p - ~ ~ ~ ~ ~ r o b e ~ z z o y Z o , ~ ~ ) ~ 3 - m e t l a y l - p e l f ~ d i c ~ z - (  I, 2)-[uZkoxy-l*O] (1 1 i-[ulkoxy-W]) : 
0,513 g (+ ) - lOi-[~arbonyl-~~O],  2 ml IiatalysatorlBsung, 13 nil Chlorbenzol, lteaktionszeit 40 Min. 
(Bedingungen genau nach 3.1.4). Nach Chromatographie isolierte man 200 mg (+ )-lOi-[carbonyl- 
lSO]  mit unveranderter Isotopenvertcilung (siehe Tab. 9) und [ x ] E  = + 12,72" (c = 0,05, Athanol), 
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sowic 180 mg ( & ) - l l i - [ a l k o ~ y - ~ ~ 0 ] ;  Isotopenvertcilung: Siehe Tab. 9; [c(]&578 = 0,OO" (c = 
O,OG, itthanol) . - Das Experiment wurde wicderholt und lieferte die gleichen Resultate. 

7.5. Umlagerung uon threo- und crythro-7-(p-A~itrobenzoyEoxy)-l-a~hinyl-2-~ethylcyclohe~a~a- 
[c~rbonyl-~~O] (threo- und erythro-l0j-[c~vbonyl-~*O]) zu threo- uizd erythro-7- (p-NitrobeuzzoyZoxy)- 
2-(2'-me~hy2-cycEohe~ylzden)-ilthen-[alkoxy-1sO] (threo- und erythr~-llj-[alkoxy-~*O]). Die Umlage- 
rung von tlzreo- und evythro-10j-[carbonvl-ls01 erfolgte nach 3.1.5. Es wurdcn drei Ansatze aus- 
gefiihrt : 

7.5.1. : 300 mg thrco- Verbinduizg, 6 in1 KatalysatorlBsung, Reaktionszeit 2 Std. Die Aufarbei- 
tung crgab nach prap. DC. cin Allcngemisch, das aus 50,70/6 threo- und 49,3% erythro-llj-[alkoxy- 
l*O; bestand. Isotopenvertcilung : Siche Tab. 8. 

7.5.2. : 300 mg erythro- Verbindufig, 0,G ml Katalysatorlosung, 6 ml Chlorbenzol, Reaktions- 
daucr 30 Min. Durch prap. DC. wurde zunachst unveraudertes Ausgangsmaterial (Smp. 119". 
aus Hcxan) sowie ein Gemisch aus 24,40/, threo- und 75,6% erythro-l l j -[alko~y-~80] isoliert. 
Isotopenvertcilung: Siehc Tab. 9. 

7.5.3. : Ansate wie unter 7.5.2. Reaktionsdaucr 5 Std. Zusammensetzung des Allengemisches 
51,4% threo- und 48,6% evythro-11 j - [a lk~xy-~~O] .  Isotopcnvcrteilung : Siche Tab. 9. 

8. Kinetische Untersuchungen 

8.1. Umlagerung von 3- (p-Ni t robenzo~~Zu~y)-3-yne t~~yZ-b~~~~u-(7)  (loa). Zur Zrit der Ausfiihrung 
dieser Messungen musste cine titrimetrische Methode vcrwendct werden. Eine gas-chromatogra- 
phische Analyse der Reaktionsgemische war seinerzeit noch nicht nioglich. 

-4 usfiikvung der kinetischen Messungen;  hlle Gcratc, die init dem Losungsmittel bzw. den 
Lijsungen in Bcruhrung kamcn, wurden im Hochvakuum bei gleichzeitigem Erwarmen getrocknet. 
1)as als Losungsmittel verwendete Chlorbenzol wurde unter Benutzung einer 1,3 m langen Full- 
korperkolonne uber Phosphorpcntoxid dcstilliert. Verwendet wurde die Mittelfraktion, die man 
unter Feuchtigkeitsausschluss anfbewahrte. - Alle folgenden Volumenangaben fur Chlorbenzol, 
Standardlosung des Ihtalysators und abpipettiertc Proben beziehen sich auf 35,6 & 0, lo .  

Standardlijsuiig des Ihtalysators: 11.5 g Silbertetrafluoroborat wurden in 300 ml Chlorbenzol 
gelost, die Losung iiber eine Nutsche filtriert und unter Feuchtigkcitsausschluss aufbewahrt. Der 
Gehalt dieser Losung an Silbertetrafluoroborat wurde vor jeder Messrcihe titrimetrisch bestimmt 
(siehe 5.1.2). Es zeigte sich, dass itn Laufe von 2 Monaten der Gehalt an Silbertetrafluoroborat 
pro 1 ml Losung von 35,2 mg auf 34,4 mg abnahm. 

Das Reaktionsgefass, tlas in einem Thermostaten eingebaut war, wurde mit eincm Glasruhrer 
und  rriit einem Tubus a versehen (vgl. Fig. 17), der mit einer klcincn Fritte ausgestattet war. Mit 
diescr Vorrichtung war cs moglich, dcin Reaktionsgefass filtriertc Proben zu entnehmen, die fur 
die Bestimmung dcr ICatalysatorkonzentration benotigt wurden. 

Andercrseits wurde durch diesen Tubus Stickstoff in das Reaktionsgefass gcleitet. Der Riihrer 
war init eincr Gummimembran abgedichtct, durch welche mittels einer Injektionsnadel unfiltrierte 
Pi-obcn aus dem Iieaktionsgefass entnommen u-crden konnten. 

Fig. 17. Reaktzonsgefass 
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Die Anfangskonzentration an  Propargylester 10a und an  Katalysator in den Versuchen Nr. 
1-10 sind in Tab. 3 zusammengestelll. Im  folgendcn wird die Durchfuhrung dcs Versuches Nr. 2 
(8.1.3) ausfiihrlich bcschricben : 6,076 g 3-(~-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(l) (loa) (0,26 mol) 
wurdcn in das Iieaktionsgefass gebracht und in 74,5 nil Chlorbenzol uiiter Riihren gelost. Man 
wartetc 30 Min. bis sich das Tenipcraturglcichgewicht eingcstellt hatte und die Luft in1 Keaktions- 
gefass clurch Stickstoff vcrdrangt war. Dann wurde die Iiealition durch Zugabe von 5,50 nil 
KatalysatorlBsung (190,9 nig Silbertetrafluoroborat; 3,77 m01-y~) gestartet. Each 11,s ; 24; 40,s; 
5 2 ;  62, 84; 101; 116 und 145 Min. Reaktionsdauer wurdcn aus dem Rcaktionsgefass durch die 
Ruhrei-dichtung hindurch nnfiltriertc 2-ml-Probcn cntnommen, dercn Gehalt an 10a bestimmt 
wurde (siche 8.1.1). Nach 2; 6; 15; 27; 33; 49,5; 60; 8 2 ;  92; 109; 159 und 172 Min. Keaktionsdauer 
wurdcn uber den Tubus a niit eincr Pipette filtriertc 2-nil-Probcn entnommen, cleren Gehalt an 
Silbertetrafluoroborat bestininit wurdc (siehe 8.1.2). Die hIesswcrte dicscs Versuches sind untcr 
8.1.3, Vcrsuch Nr. 2, wiedcrgegebcn. 

Fur die Bercchnung des Rcaktionsvolumens diente die nachstehcnde Gleichung : 

VL = (GI\+ Vc . d c ) / d ~ ;  

es bcdcuten: VL Volurncn cler Reaktionslosung; GA Gcwicht Propargylcster 10a; VC Volurnen 
Chlorbenzol ; d y  = ].,lo58 Dichte des Chlorbenzols, d y  = 1,106 Dichte der Propargylestcrlosung 
(3,038 g 10a in 80 n!,l Chlorbenzol), d y  = 1,109 Diclitc der Propargylcsterlosung (6,076 g 10a in 
80 ml Chlorbenzol). 

h u s  dicsen Daten ergibt sich bci den Versuclicn mit 3,038 g bzw. 6,07G g Propargylester 10a 
und insgesamt SO in1 Chlorbcnzol (Summc aus reinem Chlorbcnzol+ KatalysatorlBsung) ein 
Rcaktionsvolumen von 82,7 ml bzw. 85,2 ml. 

8.1.1. Tilratiovz des 3-(p-Nztvobei~zoy20x)-3-~ethyl-bzi t ins-(I)  (10a) : Dem Reaktionsgefass wur- 
den in den Versuchen Nr. 1-12 (siehe 8.1.3) bci eincr Anfangskonzentration an  Propargylester 
10a von 0,305 bzw. 0,158 mol/l 1-inl- bzw. 2-nil-Proben cntnommcn. Dicsc I’roben wnrden in 
45 ml95proz. Athano1 aufgenommen und rnit 12,5 nil Wasser und 5 Tropfen Mischindikatorlosung 
(0,05 g Methylenblau, 0,l g Methylrot in 100 ml k h a n o l )  vcrsetzt. Man leitete durch das geschlos- 
sene Titrationsgcfass 10 Min. lang 0,-freicn Stickstoff uncl Iicstimnite in der Vortitration die 
nahrend der Umlagerung durch einc Nebenreatkion aus dcm Propargylester abgcspaltene p -  
Nitrobenzoesaure urid dic clurch die Fallung des Silbersalzcs cles Propargylesters im Reaktions- 
wie Titrations-Gcfaas gebildetc Saurc init 0,05 N Katronlauge. Man titricrte bis pH = 7,3-7,4 
(Umschlag dcs Indikators: rot-griin). Dann fugtc man 5 ml l0proz. Silbernitratlosung hinzu. 
Nach kurzer Zeit ficl das Silbcrsalz des Propargylcsters gclartig aus. Dabci entstand eine dcni 
10a aquivalente Mengc Saurc, die rnit 0 , 0 5 ~  Natronlauge potcntiometrisch titricrt wurde (I-Iaupt- 
titration). Dcr Aquivalenzpunkt wurde in der ublichen Wcisc graphisch crmittelt. - Nach dem 
angegcbenen Verfahren lasscn sich 20-120 mg 10a in -70 nil Liisung rnit einer Genaniglreit von 
+l% bestimmen. I3ei dcr Titration des rcinen 10a entfallt die \‘ortitration auf pH = 7,3-7,4. 
Da die Proben fur die Restiinmung des Propargylestcrs noch gelostcs Silbertetrafluoroborat 
enthieltcn, wurde in der Vortitration eine deni Silber aquivalente Mcnge 10 a mittitricrt. Dadurch 
fallt das Titrationsergebnis des Propargylestcrs zu niedrig aus und bedarf ciner Korrektur um das 
Silbcraquivalent, das durch Titration (siehe 8.1.2) bestimnit wird. In  den Versuchen Kr. 1-10 
(8.1.3) sind sowohl die in diesem Sinnc korrigierten als auch die nicht korrigierten Propargylester- 
Konzentrationcn angegeben. 

8.1.2. Titratio% des Silhevtetruflzlovoboruts; Die Silberbcstimmung ist im wesentlichen nach 
Angaben der Literaiur [53] durchgcfuhrt worden. 0,2 ml cler Standardlosung des Katalysators 
odcr 2 ml der iiltrierten Rcaktionslosung murdcn mit wcnigen Tropfen ciner 24proz. Natrium- 
thiosulfatlosung nnd soviel Athanol versctzt, dass h i m  Umruhrcn einc kbare Losung entstand. 
Nun gab man noch soviel Natriumthiosulfatlosung hinzu, dass insgcsamt 10 In1 dieser Losung 
zugcsetzt waren. Dann setzte inan 5 ml 0,4proz. Gclatincldsung zu und machte mit 25 ml 8proz. 
Natronlauge alkalisch. Das Silber wurde potentiometrisch rnit einer 0,Ol N Thioacetamidlosung 
titriert, die mit I<aliumliydrogenphthalat und Trinatriumphosphat auf pH = 5 abgepuffert und 
mit Thymol stabilisiert war. Zur I’otcntialmcssung wurdc cine Kalomel-Elcktrode niit einer Silber- 
sulfid-Elcktrode kombiniert. Der Aquivalenzpunkt wurtle in der ublichen Weise graphisch be- 
stimmt. 
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Vevszich Nr. 6.  Isomerisievziizg dcr Acetoxy-allem (vgl. IJig. 5) : 500 r11g evythro-10 k (2,78 nimol) 
in 10 ml Chlorbenzol und 0,Z.j ml I<atalysatorlosung (0,0125 inmol) Iiess iiian eine Stundc rcagie- 
rcn. 37,5 nig dcs aus cler Umlagerung isolierten hllengeinischcs in 1 in1 Chlorbenzol licss man mit 
0,007 nil (0,00035 inniol) Iiatalysatorl6sung bei 42” rcagiercn. Djc Zusammensetzung in Abhangig- 
lccit \;on der Zcit ist nachstehend angefiihrt. 

Zeit erylhro- threo- Zeit orythro- tkreo- 
(Std.) I l k  (%I I l k  (%I (Sttl.) I l k  (yo) I l k  (%) 

0 80,O 20,o 
0,1 7 3,O 27,O 
0 2  69,9 30,l 
0 3  68,2 31,s 
0,4 67,1 32,9 

0,s 65,9 34,l  
0,75 63,1 36,9 
1 62,3 37,7 
1,s 59,s 40,2 
2 59,4 40,6 

8.3. Unzlagrvung voiz 4-(1i-~i t i ,obenzoylox)-4-~~ethyl-pe?zt i?z-  (2) (10d) : Die Unilagerungen wur- 
den in cincin geschlossencn Tcflongcfdss in eineni Ihcrmostatisierten Wasserbad unter magneti- 
schcr Riihrnng ausgeftihrt. 1)ie Xnalysenprobcn (85 pl )  wurilen mit ciner Gas-Chromatographie- 
Spritzc durcli eine am Reaktionsgelass angcbrachte Silikongummi-Dichtung entnomnien, zu 
cineni gleichen Volumen ciner gesatt. Natriumcyanidliisung in 98proz. Aceton gegebcn und gas- 
chromatographisch analysiert. Voruntersuchungen niit Uioctylkcton als Standard zcigtcn, dass 
tlic Sumnic von Edukt und I-)rodnkt waihrcncl cler licaktionsdauer Ironstant blicb. Deshalb wurde 
fiir clic lrinctischcn LIcssungcn auf dic Zugabe dcs Slandards verzichtet. Die Kurvcnpunktc (sichc 
Fig. 10) stcllcn Mittclwcrtc aus jc 5 gas-chromatographischcn. Xuswertungen dar. Die verwcndeten 
AgRF,-Konzcntrationcn crhiclt man clurch Vertliinnung cincr 0,01 M Staminlosung. Die Tcmpe- 
ratur dcs Wasserbatlcs wurdc niit einem Xet t l e r  Digital-Thermometer 1T2 kontrolliert (A 0, l”  
Tcmpcraturkonstanz). ])as Rcaktionsvolumen betrug jcwcils 10,O ml. Die Silber(1)-Ionenkonzen- 
tration wurde in Vorversuchen clurch Fkammenabsorptionsspeklroskopic mit einem U+zicam 
Atoninbsorptionsspektrometcr SP 90h bestimmt und 1%-ahrcnd der iiblichen Reaktionsdaner als 
ltonstant belunclen. Die Aniangskonzentrationen sind in Tab. 5 (theor. Tcil) aufgefiihrt und drei 
Mcssrcilicn bci 20, 30 uud 40” in Fig. 10  (theor. Teil) grephisch dargcstcllt. Die Bestimmungen 
von k ,  + k-, erfolgte graphisch ; clas Vcrhaltnis k l /k - ,  erhielt inan aus den Gleichgewichtskonzen- 
tr;itionen. 
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73, 166 (1954). 

86. Die Addition von Nucleophilen an Alkinderivate 
mit Push-pull- Gruppenl) 

V O I ~  Andreas Niederhauser, Alfred Frey2) und Markus Neuenschwander 
Institut fur Organische Chcmie der Universitat, 3000 Bern 9, Erlachstrasse 9 a  

(30. I. 73) 

Szinzinary, The preparative aspects of the addition of nuclcophilcs to alkyne-derivatives 
having both push- and pull-groups (1) arc discussed: The addition 0 1  primary and secondary 
amincs as well of aliphatic alcohols to the alkyne-derivativcs 1 in most cascs predominantly yields 
t h c  Michael-adducts 2-10. The inip~rtance of a side-rcaction consisting in an addition of aniincs 
t o  C(2) of thc alkynz-derivatives 1 incrcascs in the serics 1 c < 1 b < 1 a and is controlled by 
stereoelectronic effects. The spectroscopic propcrtics of thc compounds 2-10 are given. 

Einleitung. - Alkinderivate niit Elektronendonator- (Push-) und Elektronen- 
akzeptorgruppen (Pull-gruppen) des Typs 1 sind aus den entsprechenden Alkenen 
durch Bromierung und Eliminierung von HBr niit guten Ausbeuten zuganglich [2] 
Ihre Reaktionsbereitschaft gegeniiber Cycloadditionspartnern, Elektrophilen und 
Nucleophilen ist glcichermassen ausgcpragt [5]. So erhalt man mit BF,/Phenol [3]  
bzw. HBF, [6] iiber Cyclobuten-cyaninsalze Push-pull-Cyclobutadiene, .die sich 
ihrerseits durch eine liohe Reaktivitat auszeichnen 171 und u.a. zu Cyclooctatetraenen 
dimerisieren [6]. Die Addition von Halogenwasserstoffsauren und Essigsaure fulirt 
zu Michael-Addukten, die sich selir leicht zu 3-Halogen- bzw. 3-Acetoxy-acrylsaure- 
dimethylamiden (li=H) bzw. den entsprechend substituierten Crotonsaureamiden 
(R=CH,) umlagern lassen [l] [8] [9]. Im Zusamnienhang mit dieser iiberraschend 
leicht eintretenden Folgereaktion haben wir auch die Unisctzung von Nucleophilen 
mit den Alkinderivaten 1 untersucht, wobei Angaben uber die praparative Anwen- 
dungsbreite, den sterischen Verlauf sowie den Meclianismus [lo] der Additjon in- 
teressierten. 

Michael-Addition von Aminen und Alkoholen. ~ Die Alkinderivate la, b, c 
reagieren init Aminen und Alkoliolen nieist uberwiegend im Sinne einer Michael- 
Addition, wobei beim Einsatz konzentrierter Losungen der Edukte bei Aminen 

l) 
2)  Lizentiatsarbcit, .Bern (1972). 
3, 

4. Mitt. ubcr substituierte Aminoacrylderiv-ate. 3. Mitt. sichc [l]. 

Spatere Synthcscn, vgl. [3j [4]. 




