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85. Geltungsbereich und Mechanismus der durch Silberionen
katalysierten Propargylester-Allenylester-Umlagerung
nach Saucy und Marbet
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und Hans Schmid
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Summary. The mechanism of the catalysis of the veversible (propargyl ester) [(allenyl ester) rearvange-

ment (10 <= 11) by silver(I) ioms was investigated, using optically active and diastereoisomeric
esters as well as 14C- and 180-labelling.
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In order to work with crystalline materials, mainly p-nitrobenzoates (10, 11: R* = p—O,N—
—CgH,) were used. In some cases the rearrangement 10 =11 was studied using acetates (R* =
CH,). The alkyl substituents R*, R?, R3, were widely varied (cf. Tables 1, 2). The solvents in which
the rearrangements were performed were in most cases dry chlorobenzene and 969, aqueous

1) Aus der Dissertation von H. Schlossarczyk, Universitit Ziirich 1964 (Ausfiihrung 1959-1962).
2) Aus der Diplomarbeit von W. Sieber, Universitit Ziirich 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:

7. The rate-determining step of the (propargyl ester)/(allenyl ester) rearrangement (10 2> 11)
occurs in a silver(I) complex with the substrates (10, 11), 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(I) 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(I) ions (¢f. Table 4). Taking into account what is known about silver(I)-alkene and
-alkyne complexes (cf. [18]), it is obvious that the (propargyl ester)/(allenyl ester) rearrangement
occurs in a z-complex of the silver(I) 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 = 11 occurs intra-
molecularly. p-Nitrobenzoic acid-[carboxyl-14C] is not incorporated during the rearrangement,
neither in the reactant 10 nor in the product 11 and wice versa. A crossing experiment gave no
mixed products (¢f. Scheme 2, p. 882).

3. An internal ion pair can be excluded for the rearrangement 10 2= 11 because the 180-
carbonyl label in the reactant is found exclusively in the alkoxy part of the product (¢f. Scheme 3,
p. 886, and Table 9). Thus, the rearrangement 10 22 11 occurs with inversion of the carboxyl
moiety.

4. The rearrangement of optically active propargyl esters (108, 10i) leads to completely
racemic allenyl esters (11¢, 11i). However, rearrangement of eryikro- and threo-10§-[carbonyl-180)
(Scheme 3) shows that the stereospecifically formed allenyl esters erythro- and threo-11§-[*8Q]-
epimerize rapidly in the presence of silver(I) ions. This epimerization is twice and forty times,
respectively, as fast as the rearrangement of the corresponding propargyl esters (¢f. Fig. 1-5).
During epimerization or racemization the 180-label is not randomized (cf. also Scheme 4, p. 898).

5. The equilibrium of the rearrangement 10 == 11 depends on the bulkiness of the substituents
R!, R?, R® and of the carboxyl moiety (¢cf. Table 2).

Taking into account these facts (points 1-5), the reversible (propargyl ester)/(allenyl ester)
rearrangement promoted by silver(I) ions can be described as a [3s,3s]-sigmatropic reaction
occurring in a silver(I}-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 z-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(I) ions is of a different
type from that of transformations of strained cyclic molecules promoted by silver(I) ions (cf. [14]
(16] [27}-{31)).

Stide veactions. 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-[carboxyl-%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.

1. Einleitung

In den letzten 20 Jahren ist wiederholt iiber die Umlagerung von Carbonsiure-
estern tertidrer Propargylalkohole berichtet worden. So geben die Acetoacetate von
1,1-Dialkyl-propin-(2)-olen-(1) (1) beim Erhitzen auf 150-200° unter Abspaltung von
Kohlendioxid zur Hauptsache a,3;y, §-ungesittigte Ketone vom Typ 2 (vgl. [1]).
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Ahnlich wie die Acetessigester von Propargylalkoholen verhalten sich auch die
entsprechenden Malonester; vgl. [2].

Im Gegensatz dazu sind die Acetate von tertidren 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].

R' 1
R —_ 150°- 200°
= €O —N\F
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1 2
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N siliconst
3 4 (31%) 5 (35%)

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

A

6 (46%) (48%

AgOAc
—_—
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Hydrolyse der drei Umlagerungsprodukte ergibt in guter Ausbeute Citral. Diese,
von Sawucy et al. [4] aufgefundene, allgemein anwendbare Umlagerungsreaktion ge-
stattet in einfacher Weise die Herstellung von «,8-ungesittigten Aldehyden und stellt
die Basis fiir eine technische Gewinnung von Citral und Pseudojonon dar. — Silber-
acetat ldsst 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 Fillen gelungen. Im
zweiten Abschnitt dieser Arbeit wird eine priparative 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.
(6] [71)%).

Fiir den Mechanismus der Propargylester-Allenylester-Umlagerung wurde ein
sechsgliedriger Ubergangszustand vorgeschlagen [3] [5] [6]; kritische reaktions-
mechanistische Untersuchungen sind allerdings bisher nicht versffentlicht worden.

Im folgenden wird iiber eine Erweiterung des Geltungsbereiches der durch Silber-
ionen katalysierten Propargylester-Allenylester-Umlagerung sowie iiber mechanisti-
sche Studien berichtet. Im Bestreben, moéglichst mit kristallisierten Edukten und
Produkten zu arbeiten, haben wir hauptsichlich p-Nitrobenzoesiureester verwendet.

2. Geltungsbereich der Propargylester-Allenylester-Umlagerung
2.1. Herstellung der Propargylester. Die als Ausgangsmaterialien verwendeten
p-Nitrobenzoyloxypropine-(1) 10 sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die entsprechen-
den Propargylalkohole sind bis auf 1-(1’-Butinyl)-cyclohexanol-(1) in der Literatur
beschrieben (vgl. exp. Teil). Dieses wurde aus dem «-Tetrahydropyranyliather von
1-Athinyl-cyclohexanol-(1) durch Athylierung mit Lithiumamid und Athylbromid in
fliissigen Ammoniak, gefolgt von der Entfernung der Schutzgruppe, hergestellt.

R2 = —~R3
Tabelle 1. p-Nitrobenzoyloxy-propine-(1)
0 .0
CeHuNO2(p)
10

Substituenten Nr. Name Smp.
R! = R? = Methyl, 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-
R® = H 10a -3-methyl-butin-(1) 127 -128°
R! = R? = Athy], 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-
RE=H 10b -3-dthyl-pentin-(1) 77 - 18°
R!, R? = Pentamethylen, 10 1-(p-Nitrobenzoyloxy)-
R:=H ¢ -1-dthinyl-cyclohexan 67 — 68°
R! = R? = R? = Mcthyl 10d 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-

-4-methyl-pentin-(2) 60 - 61°
R = R? = Methyl, 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-
R3 = n-Butyl 10e -2-methyl-octin-(3) 59,5- 60°
R1, R? = Pentamethylen, 1-(p-Nitrobenzoyloxy)- 50 - 52°
R3 = Athyl 10f -1-(1’-butinyl)-cyclohexan 60 - 62°
R! = Methyl, R2 = R® = H 10g 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-butin-(1) 66 - 67°
R! = Athyl, 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-
R*=R: = H 10h _pentin-(1) 52 — 53°
R! = Methyl, 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-
R? = Athyl, R®* = H 104 -3-methyl-pentin-(1) 69 - 70°

3) In sehr kleinen Ausbeuten bilden sich Acetoxyallenc auch beim Erhitzen von tertidren Pro-
pargylalkoholen mit Eisessig in Gegenwart von Dowex 50 oder Schwefelsiure (8].
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Die p-Nitrobenzoesdureester wurden teils mit p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin
[9], teils mit p-Nitrobenzoesiure und Tosylchlorid in Pyridin [10] gewonnen. Ihre
IR.-Spektren (in CCl,) stehen mit den angegebenen Strukturen im Einklang (s. exp.
Teil, Abschnitt 2).

Ferner wurden noch #hreo- und erythro-1-(p-Nitrobenzoyloxy)-1-4thinyl-2-methyl-
cyclohexan (threo- und erythro-10j) sowie die korrespondierenden Acetate threo- und
erythro-10k4%) hergestellt.

OR
[T [T

threo-10]: R = —COCZH,NO,(p) erythro-10j: R = —COC{H,NO,(p)
(Smp. 140°) : (Smp. 119,5°)
threo-10k: R = —COCH, erythro-10k: R = —COCH,

2.2. Priparative Herstellung der Allenylester aus den Propargylestern. Als Losungs-
mittel fiir die Umlagerung der p-Nitrobenzoyloxy-propine-(1) 10 in die p-Nitro-
benzoyloxy-allene 11 (vgl. Tab. 2) wihlten wir vor allem Chlorbenzol, weil dieses
Lésungsmittel 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 16sliche Silbersalze wurden Silbertetra-
fluoroborat, dessen Benzolkomplex [12] sowie Silbertrifluoracetat verwendet. Geeignet
fiir 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 0,16-0,7m Chlorbenzollgsung durchgefithrt. Fiir die
Umlagerung der tertidren Propargylester 10a-10c, 10i sowie erythro-10j wurden
3-5 mol-%, AgBF, verwendet; threo-10j reagiert wesentlich langsamer, so dass hier
ca. 30 mol-9, AgBF, zugesetzt wurden. Die Umlagerung der 3,3-Dialkyl-3-(p-nitro-
benzoyloxy)-propine-(1) 18a—c und 101 ist weitgehend irreversibel. Unabhingig da-
von, ob man von threo- oder erythro-10j ausgeht, resultiert bei 42° und thermodyna-
mischer Kontrolle ein Gemisch aus 48 + 29 threo-Allen 11§, 48 + 29, erythro-Allen
11§, 2,2 1 0,49, threo-10j und 1,65 4 0,50%, erythro-10j (vgl. Abschnitt 3.2). Die
Umlagerung dieser Propargylester ist also, allerdings nur zu einem sehr geringen Aus-
mass, reversibel (AGgy. ~ — 2 kcal/mol).

H OR

OR H
threo-11j: R = —COCZH,NO,(p) erythro-11§: R = —COCZHNO,(p)
threo-11k: R = —COCH, erythro-11k: R = —COCH,

Fiir die Umwandlung der 3-Monoalkyl-3-(p-nitrobenzoyloxy)-propine-(1) 10g und
10h erwies sich der AgBF -Benzolkomplex (10 mol-9,) als vorteilhaft. Aus 10g resul-

4)  Beziiglich der Konfigurationszuordnung der beiden stereoisomeren Cyclohexanole siche [11].
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Tabelle 2. p-Nitrobenzoyloxy-allene :

0 \ 0
CSHL NO2 (p)
11
Substituenten Nr. Name Smp., Losungs- 3) 4G°
Ausbeute mittel (kcal/
mol)
R! = R? = Methyl 1la 1-(p-Nitrobenzoyloxy)- 112-113,5° CgHCl - -
Ri=H -3-methyl-butadien-(1,2) 629%,b)
Rl = R? = Athyl, 11b 1-(p-Nitrobenzoyloxy)- 84-85° CeH,Cl - -
R¥=H -3-ithyl-pentadien-(1,2)  67,5%
R}, R? = Penta- 11c  1-(p-Nitrobenzoyloxy)- 114-115° CaH,Cl - -
methylen, R? = H -2-cyclohexyliden-ithen  64,5%,b)
= R2 = R? = 11d  2-(p-Nitrobenzoyloxy)- 76,5-77,5° Dioxan  46,6% +0,10

Methyl -4-methyl-pentadien-(2,3) 52,7%°) (95,6°)
R! = R? = Methyl, 1le 2-Methyl-4-(p-nitro- - Dioxan  48,3%  +0,05
R? = #-Butyl benzoyloxy)-octadien-(2,3) 209, ¢) (75,0°)
R}, R? = Penta- 11f  1-(p-Nitrobenzoyloxy)- 66-67° Dioxan 39,5% +0,31
methylen, -1-dthyl-2-cyclo- 449, (95,5°)

= Athyl hexyliden-ithen

= Methyl, 11g¢ 1-(p-Nitrobenzoyloxy)- 77-78° CgH,Cl1 60,3% -0,31
RE=R}=H -butadien-(1, 2) 649 ¢) (95,8°)

= Athyl, 11h  1-(p-Nitrobenzoyloxy)- 43-44° CgH;C1 65,6% —0,47
R?=R3=H -pentadien-(1,2) 449, ) (95,3%

= Methyl, 11i  1-(p-Nitrobenzoyloxy)- CeH;C1 - -

= Athyl, R®=H -3-methyl-pentadien-(1,2) 84°

a) 9% Allenylester im Gleichgewicht mit dem 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 4 1%, Allenylester 11g und 40 + 19, Propargylester
10g bestehendes Gleichgewichtsgemisch; fiir 10h betragen die entsprechenden Werte
65,5 4= 1%, bzw. 34,5 4- 19,. Dieselben Gleichgewichtsgemische erhilt man bei der
Behandlung von 11g¢ und 11h mit dem Katalysator in Chlorbenzol.

Die AgBF-Katalysatoren sind fiir die Umlagerung der 1, 3, 3-Trialkyl-3-(p-nitro-
benzoyloxy)-propine-(1) 10d--10f wenig geeignet, da sie neben der Umlagerung auch
die Elimination von p-Nitrobenzoesidure katalysieren. Diese Ester lassen sich am
besten mit Silbernitrat (10 mol-9%,) in 96proz. wisserigem 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 11d—11f mit
Silbernitrat in wisserigem Dioxan.

Die in der Tab. 2 aufgefithrten Allenylester 11 wurden durch Chromatographie
von den Propargylestern und Verunreinigungen abgetrennt; sie sind mit Ausnahme
von 11e kristallin. Das Stereoisoinerengemisch aus threo- und erythro-11j ist ein Ol

Die Konstitution der Allenylester 11 folgt aus Verbrennungsanalysen, IR.-Spek-
tren (in CCl, Allenbande bei 1989 - 10 e, Carbonylabsorption bei 1738 4+ 5 cm™1)
sowie NMR.-Spektren (vgl. exp. Teil, Tab. 10), die den Erwartungen entsprechen
(vgl. [137).

Wesentlich rascher als die Umlagerung der p-Nitrobenzoate 10§ verliuft diejenige
der Acetate 10k in Chlorbenzol, wobei fiir erythro-10k nur etwa 0,5 mol-%, und fiir
threo-10k 3,5 mol-%, AgBF, bendtigt werden.

Silbertrifluoracetat ist als Katalysator fiir die Herstellung der erwihnten Allene
wenig geeignet, da letztere unter diesen Bedingungen zu den Dienolestern 12 bzw. 13
isomerisiert werden {vgl. Schema 1). Diese Reaktion wird spiter eingehender disku-
tiert (vgl. Abschnitt 4).

Schema 1
RI
R3
}/N/
R?
0s 0
R R1 R3 /1 CsH,{,NOz(P)
Rzﬁ—E——Ra Ag0O,CCFy 5 >-_—=% 12
020 RZ 00
CeHiNO, (p) CeHyNO2(p)
10 11
R1
— R¥
R2
OO
CeHz,NOz(P)
13

3. Mechanismus der Propargylester-Allenylester-Umlagerung

3.1. Intramolekulare Natur der Umlagerung. Zur Abklirung dieser Frage wurde
zundchst 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(1) (10a) in Gegenwart von p-Nitro-
benzoesiure-[carboxy-1%C] umgelagert. In einem ersten Experiment wurde dem Pro-
pargylester etwa 1 mol-%, der radioaktiven p-Nitrobenzoesiure zugesetzt und die
Umlagerung mit Silbertetrafluoroborat als Katalysator bis zu einem Umsatz von
49,49, getrieben. Vor der Aufarbeitung wurden unlésliche Bestandteile ~ wie die
Silbersalze des Acetylenesters (Acetylid) und der p-Nitrobenzoesiure — abfiltriert.
Aus der resultierenden Lésung wurden die p-Nitrobenzoesiure, das nicht umgesetzte

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

Die zuriickisolierte p-Nitrobenzoesdure-[4C] besass eine wesentlich geringere
Radioaktivitit als die eingesetzte p-Nitrobenzoesdure-[14C]. Unter der Annahme, dass
keine diskriminierenden Faktoren auftreten — was sicher nur in erster Ndaherung der
Fall ist — ldsst sich aus der Aktivitit der isolierten p-Nitrobenzoesiure-['*C] berech-
nen, dass 6,89, des eingesetzten Propargylesters 10a unter Elimination von p-Nitro-
benzoesiure reagiert haben.

Der aus der Reaktion zuriickisolierte Propargylester 10a zeigte eine Radioaktivi-
tat, der 0,43%, bzw. 1,40%, Aktivitdtsaustausch entsprach, je nachdem ob man die
Radioaktivitdt der urspriinglich eingesetzten bzw. der bei Abbruch der Reaktion in
Losung befindlichen p-Nitrobenzoesdure-[1#C] der Berechnung des Aktivitétsaus-
tausches zu Grunde legt.

Beim Allenylester 11a betrug der Aktivitdtsaustausch 0,25%, bzw. 0,829%,, bezo-
gen auf gebildeten Allenester und eingesetzte bzw. bei Abbruch des Versuches in
Lésung befindliche p-Nitrobenzoesidure-[14C]. Dieser Versuch zeigt schon, dass bei der
Umlagerung die wandernde p-Nitrobenzoyloxy-Gruppe nicht in Austausch mit zu-
gesetzter radioaktiver p-Nitrobenzoesdure getreten ist. Der geringe Aktivitdtseinbau
im Ausgangsmaterial, und damit auch im Allenylester 11a, ist vermutlich auf Um-
esterung zuriickzufiihren.

Da bei diesem Experiment nur 329%, der eingesetzten Aktivitit zuriickerhalten
wurden — der Rest befand sich in dem abfiltrierten Niederschlag, der nicht niher
untersucht wurde — haben wir ein weiteres Experiment ausgefiihrt, in welchem die
gesamte freie p-Nitrobenzoesdure-[14C] zurlickisoliert wurde. Hiezu wurde vor der
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ausgefallene p-Nitrobenzoesiure-{14C] durch
Zugabe von Athamnol in Losung gebracht. Die Umsetzung wurde bei diesem Versuch
bis zu 559, getrieben. Aus der Aktivitdt der zuriickisolierten p-Nitrobenzoesiure-[14C]
ging hervor, dass in diesem Fall 2,99, des eingesetzten Propargylesters unter Elimina-
tion reagiert hatten. Der Aktivitdtsaustausch fiir den isolierten Propargylester 104,
bezogen auf entstandenen Allenylester und eingesetzte bzw. 1solierte p-Nitrobenzoe-
sdure-{14C], wurde zu 0,20%, bzw. 0,219, bestimmt. Die isolierte p-Nitrobenzoesiure-
[14C] besass 100,6%,, der Propargylester 10a 0,4%, und der Allenylester 11a 0,29, —
insgesamt 101,29 — der eingesetzten Aktivitit.

In einem dritten Versuch, der mit Silbertrifluoracetat als Katalysator bei 98,2°
durchgefithrt wurde und bei dem die Umsetzung 46,59, betrug, erfolgte die Auf-
arbeitung ebenfalls unter Zugabe von Athanol. Hier hatten 14,19, des eingesetzten
Propargylesters 10a unter Elimination von p-Nitrobenzoesdure reagiert. Der Aktivi-
tdtsaustausch wurde in gleicher Weise wie in den beiden vorherigen Versuchen berech-
net und betrug fiir den Propargylester 10a 0,199, bzw. 1,129, und fiir den Allenyl-
ester 11a 0,809, bzw. 4,649%,. Die isolierte p-Nitrobenzoesiure-['*C] enthielt 17,79,
der isolierte Propargylester 10a 0,29, und der Allenylester 11a 0,69, — insgesamt
18,59, — der eingesetzten Aktivitit. Die Menge der zurtickisolierten freien p-Nitro-
benzoesiiure-['4C] betrug somit nur 17,7%, der erwarteten. Die restlichen 82,39,
p-Nitrobenzoesidure-[1%C] hatten sich an den gebildeten Allenylester zu einem Di-p-
nitrobenzoat angelagert, das aber nicht isoliert wurde. Daraus erklirt sich, dass von
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der eingesetzten Aktivitit nur ca. 18%, in Form von isolierten Produkten zuriick-
erhalten wurden.

Zur Erhirtung des Beweises der intramolekularen Natur dieser Umlagerung ist
noch ein Kreuzversuch ausgefithrt worden (Schema 2), bei welchem 3-(p-Nitro-
benzoyloxy-[carboxy-1#C])-pentin-(1) (10h) und inaktives 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-
butin-(1) (108) gemeinsam im Molverhdltnis 1:1 bei 75,2° in Chlorbenzol mit Hilfe
des AgBF,-Benzolkomplexes bis nahe der Gleichgewichtseinstellung zwischen Allenyl-
und Propargyl-ester umgelagert worden sind. Die Konzentiation 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-(p-Nitrobenzoyloxy)-buta-
dien-(1,2) (11g), das sich von dem Homologen 11h nur sehr schwer trennen liess.
Nach siebzehnmaligem (!) Umkristallisieren besass das Priparat eine Aktivitit, die
einem Austausch von 0,119 entsprach. Die Aktivitit 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
P—— JU— 9 —\_-
—>— — —— -—-._\
0_ 0 0,0
14 14
CeHNO, () CeHiNOS( o)
10h 11h

= -
c>—;o _\o

/O
CsHiNO2 () CeHuNO,(p)
108 g

An der intramolekularen Natur der Propargylester-Allenylester-Umlagerung kann
nach diesen Befunden kein Zweifel bestehen, insbesondere da auch Experimente mit
(4-)-10i-[*80] damit im Einklang stehen (vgl. den nachfolgenden Abschnitt).

3.2. Inversion des wandernden Acylyestes, Steveochemie und Kinetik dey Propargyl-
ester-Allenylester-Umlagerung. Zum Nachweis der Inversion des wandernden Acyl-
restes wurde, ausgehend von p-Nitrobenzoylchlorid-[carbonyl-180] mit 5,4 Atom-9,
180-Gehalt®) und optisch-aktivem (-+)-3-Methyl-pentin-(1}-ol-(3), das optisch-aktive
(+)-101-[180] bereitet. Die Verbindung war mindestens zu 989%, optisch rein und der

5) Bezuglich der 180-Bestimmungen vgl. Abschnitt 5.
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massenspektrometrisch bestimmte [Carbonyl-180]-Gehalt betrug 5,4 Atom-9%,%). Die
Verbindung wurde mit AgBF, in Chlorbenzol bis zu ca. 509, Umsetzung umgelagert.
Der zuriickisolierte Propargylester besass die gleiche Drehung wie vor der Umlagerung.
Auch die 180-Verteilung war unverdndert. Das gebildete p-Nitrobenzoyloxy-allen
11i-[180] hingegen war vollstindig racemisiert. Das schwere Sauerstoffisotop lag
jedoch innerhalb der Messgenauigkeit der massenspektrometrischen Analyse aus-
schliesslich im Alkoxyrest vor?5),

Zur Bestitigung dieses Befundes wurden auch threo- und erythro-10j-{carbonyl-
180} umgelagert. Der Verlauf der Reaktion ist in den Fig. 1 und 2 wiedergegeben.

Bei threo-10j wurde das nach zweistiindiger Umsetzung erhaltene p-Nitrobenzoyl-
oxyallen-Gemisch analysiert. Bei der erythro-Verbindung wurde die Umlagerung nach
0,5 Std. bzw. 5 Std. abgebrochen. In allen drei p-Nitrobenzoyloxyallen-Gemischen

100%/o
A\A\A\
N
~a
.,
A\\A
\A\\
o erythro-10j A\A
50°/y o erythro-11j
A threo-11j
A threo-10j
A
a— 4 —
A A - —e——
A ._—.o——"“’_‘.
A .’_./.’
oa/n o~ e P
p 1 2 3 4 5 6 7 (std.] 10

Fig. 1. Umlagerung von threo-7-(p-Nilvobenzovloxy)-1-dthinyl-2-methyl-cyclohexan (threo-10j).
0,35 mmol threo-10j mit 0,01 mmol AgBF, in 2 ml Chlorbenzol bei 42°; Halbwertszeit 12,8 Std.
(s. exp. Teil 8.2.1).

100°/,
o erythro-10j
® erythro-wj
A threo-1j
A threo-18j
Q
500 R
//°/.—_'/z/ = -
"
/ >\A/A
g °\\
A/ O
0\0_\0\
0%/, A A D A e A e e A S —
0 1 2 3 4 5 [Std.] 10

Fig. 2. Umlagerung von erythro-71-(p- Nitrobenzoyloxy)-1-dthinyl-2-methyl-cyciokexan (erythro-10j).

0,35 mmol exythro-10j mit 0,01 mmol AgBF, in 2 ml Chlorbenzol bei 42°; Halbwertszeit 0,65 Std.
(s. exp. Teil 8.2.1).
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Fig. 3. Umlagerung von threo-7-Acetoxy-1-dthinyl-2-methyl-cyclohexan (threo-10K).
0,55 mmol Zhreo-10k mit 0,02 mmol AgBF, in 2 ml Chlorbenzol bei 42° (s. exp. Teil 8.2.1).

100%
0\0 o erythro-10k
‘0\ o erythro-11k
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Fig. 4. Umlagerung von erythro-7-Acetoxy-1-dthinyl-2-methyl-cyclohexan (erythro-10k).
0,55 mmol erythro-10k mit 2,5 - 108 mol AgBF, in 2 ml Chlorbenzol bei 42° (s. exp. Teil 8.2.1).

100°/,
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Fig. 5. Allen-Isomerisierung.
0,21 mmol Gemisch von threo-erythro-11k (1:4) mit 3,5 - 10-7 mol AgBF, in 2 ml Chlorbenzol bei
42° (s. exp. Teil 8.2.1).
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war das schwere Sauerstoffisotop nur im Alkoxysauerstoff lokalisiert. Unverdndert
war die 180-Stellung im zuriickisolierten erythro-10j-[*80] aus dem 0,5-Std.-Ansatz?).
Eine Betrachtung der Fig. 2 lehrt, dass AgBF, im Stande ist, die zunichst entstehen-
den p-Nitrobenzoyloxyallene ineinander iiberzufithren (Verhiltnis von hreo- und
erythro-113-[*0] im 0,5-Std.-Versuch 0,32, im 5-5Std.-Versuch 1,06). Diese Umwand-
lung ist #icht mit einer Verschiebung des schweren Sauerstoffisotops verbunden.

Ganz dhnliche Reaktionsbilder erhilt man fiir die Umlagerung der Propargyl-
acetate threo- und eryihro-10k (Fig. 3 und 4). Wegen des starken Unterschiedes in den
Umlagerungsgeschwindigkeiten wurden verschiedene Katalysatorkonzentrationen
gewihlt. Bei den Acetoxyallenen 11k 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 benétigt wird.

Die beobachteten raschen Allen-Isomerisierungen threo-11j = erythro-11j (Sche-
ma 3) und #hreo-11k 2 erythro-11k machen verstindlich, dass bei der Umlagerung
von (+)-10i nur racemisches 111 resultiert. Auch dieser Befund wurde noch durch

Schema 33)
NO2
NO2

x
180 k4 (1000)

0
A B AN 8 "
R—— 0]
m& k5(5) _<
erythro-10§ evythro-11j
®
Ag

(1790) k, k3(1800)
E/ k5(50) H
_ﬂ
8 (
E /Eo k5(2.5)
NO; NO,
threo-10j threo-11j

\

o]

a) In Klammern die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten.
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einen weiteren Versuch verifiziert. Umlagerung von reinem (+)-3-(p-Nitrobenzoyl-
oxy)-butin-(1) ((+)-10g) in Chlorbenzol mit dem AgBF,-Benzol-Komplex fiihrte zu
vollkommen racemisiertem 1-(p-Nitrobenzoyloxy)-butadien-(1,2) ((+)-11g); die
deutliche Reversibilitit dieser Reaktion bewirkte in diesem Fall auch eine teilweise
Racemisierung (28%,) des (+)-3-(p-Nitrobenzoyloxy)-butins-(1) ((+)-10g) (vgl. exp.
Teil).

Die beobacliteten Befunde lassen sich gemdiss Schema 3 zusammenfassen (dar-
gestellt fir threo- und erythro-10§-[*20)).

Aus den Messpunkten der Fig. 1 und 2 wurden relative Geschwindigkeitskonstan-
ten 1. Ordnung ([Aglkonst.) fiir die einzelnen Reaktionsschritte abgeschitzt und mit
Hilfe des nachfolgenden Gleichgewichtssystems durch Iterationsrechnung solange
variiert, bis die experimentell ermittelten Kurven geniigend genau angendhert wur-
den. a = ay — agkydt + bokydt

b = by + aph,dt — bokydt — bokydt + cok,de
¢ = ¢y + bykadt — cok,dt — cysdt - dykgdt
d = dy + coksdt — dokedt

a = Konzentration an erythro-10j-[*20]
b = Konzentration an erythro-11j-[180]
¢ = Konzentration an #hreo-11j§-[180]
d = Konzentration an threo-10j-[180]

Bis zu 75%, Umsetzung sind die Abweichungen gegeniiber den experimentellen
Konzentrationswerten (@-4) nicht grosser als 4+ 2%, (vgl. auch spiter). Diese Analyse
stiitzt das angegebene Reaktionsschema.

Bei den angefiihrten Propargylester == Allenylester-Umlagerungen handelt es sich
somit hochstwahrscheinlich um [3s, 3s]-sigmatropische Umlagerungen, die in einem
Silberkomplex ablaufen.

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

Die Reaktion wurde anhand der zeitlichen Abnahme der Konzentration des Propargylesters
10a verfolgt: Proben der Reaktionslésung wurden mit wisserigem Athanol verdiinnt und mit
Natronlauge auf pH 7,3-7,4 titriert. Diesc Neutralisation ist notwendig, da die Umlagerung des
Propargylesters von einer Elimination von p-Nitrobenzoesiure begleitet ist (vgl. Abschnitt 3.1).
Nach der Neutralisation wurde die Probe mit iiberschiissigem Silbernitrat versetzt, wobei eine
dem noch vorhandenen Progargylester dquivalente Menge Sdure freigesetzt wurde, die potentio-
metrisch mit Natronlauge titriert wurde.

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

§) Die Wirkung der z. B. in die gleiche Kategoric gehérenden Rhodium(I1I)-Salze wurde noch
nicht untersucht.
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eingesetzten Propargylesters 10a. Deshalb wurde der zeitliche Verlauf der Propargylester- und
der Katalysator konzentration (gelostes Silbersalz) analytisch bestimmt (siehe cxp. Teil).

Die aus diesen Messungen erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung?)
sind in Tab. 3 aufgefiihrt. Die Geschwindigkeitskonstanten sind innerhalb einer Reihe

konstanter Propargylester-Anfangskonzentrationen direkt proportional der Kata-
lysatorkonzentration.

Gemiss Tab. 3 folgt die Geschwindigkeit der Umlagerung soniit niherungsweise
dem Gesetz fiir katalytische Reaktionen 2. Ordnung (v = [Ag-Salz]konst, X & [Propar-
gylester]). Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt allerdings nicht ganz proportional
mit der Konzentration des Propargylesters ab. Das Verhiltnis der Geschwindigkeit
bei hoher zu der bei niedriger Propargylesterkonzentration betrégt anstelle von 1,9

1,5 Xo / o 15 4
X o {AgBF.1-10° mol/l

o/
/
10 /o’ /' 10”\ \o\°

~
A
/ * a” \-\ hr s SR S
o ~ . .\
/ a o .
/ L — Tl . .
0,5 a L ¢V a——_
¥ o o 5 \A
/ ~A.a
oe - ~8 4 &
_a TA—p-A_a
/ 8 A
S
0,1 o 4" 14

d & —

10 50 100 [Min.] 10 50 100 [Min.]
Tig. 6. Umlagerung des Propargylesters 10a Tig. 7. Abnahme derv litvimetvisch evfass-
wmit Silbertetrafluorobovai in Chlovbenzol baven Katalysatorkonzenivation wihrend dey
bei 35,6° (A, O, [J bezcichnen Versuch Umlagerung des Propargylesiers 10a (A,
Nr. 1, 3 und 4, Abschnitt 8.1.3, exp. Tcil). O, [J bezeichnen Versuch Nr. 1, 3 und

4, Abschnitt 8.1.3, exp. Teil).

nur 1,28). Der Befund spricht dafiir, dass die Umlagerung in einem rasch und rever-
sibel aus dem Propargylester und dem Silberion gebildeten Komplex stattfindet (vgl.
z. B. [14]).

Wie aus Fig. 7 hervorgeht, bleibt die Menge des mit der Titrationsmethode er-
fassten, gelosten Katalysators wihrend der Umlagerung nicht konstant. Zum Teil ist
dies auf die Einstellung des unten angefithrten Gleichgewichtes zuriickzufiithren, wo-
durch eine langsame Ausfillung von Silberacetylid bewirkt werden kann. Die gebil-

7) Die Konstanten wurden nach der Gleichung fiir cine Reaktion 1. Ordnung rechnerisch ermit-
telt und auf die Zeit # = 0 cxtrapoliert. Die so erhaltenen Werte stimmen innerhalb der
YFehlergrenzen mit den graphisch ermittelten k-Werten tiberein (vgl. auch Fig. 6).

8) Es wurden nur dic Werte (Tab. 3) fiir Silberkonzentrationen > 10~2 mol/l beriicksichtigt.
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Tabelle 3. Kinetik der Umlagerung von 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(1) (10a) in Chlorbenzol

bet 35,6°
Versuch Anfangskonzentrationen R[TAgBF,] kx 103
-1 in.—~1 in.~1
Nr. Propargylester Silbertetrafluoro- (Ix mol™* x Min. =) (Min.”)
10a borat
mol/l - 10~3 mol/l-10-3
1 306 5,75 1,15 6,60
2 306 11,5 1,24 14,3
3 306 11,5 1,16 13,4
4 306 17,3 1,09 18,8
5 306 17,3 1,14 19,6
6 158 5,96 1,66 9,9
7 158 5,94 1,94 11,5
8 158 11,9 1,68 19,9
9 158 11,9 1,67 19,9
10 158 15,3 1,96 30,0

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

= =-—Ag
OYO + AgBF, — OTO + HBF,
CesHsNO2(p) 6H4NO2(p)

10a

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

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

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Losungsmittelabhingigkeit der Um-
lagerungsgeschwindigkeit der durch Silbertrifluoracetat katalysierten Umwandlung
von 10a bestimmt (Tab. 4). Die Reaktion verlduft umso rascher, je grosser die
Dielektrizitidtskonstante des Losungsmittels ist. Dies trifft nicht zu fiir Benzonitril
und Acetonitril, die wie Benzol mit dem Propargylester um das Silbertrifluoracetat
konkurrieren konnen. Auch bei den substituierten aromatischen Lésungsmitteln ist
eine gewisse Abhdngigkeit der Umlagerungsgeschwindigkeit von der Gleichgewichts-
konstanten der Argentierung (vgl. [15]) festzustellen.
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Fig. 8. Umlagerung des Propargylesiers 10a mil Silbevitvifluovacetat in Chlovbenzol bei 98,2°. Dic
Umlagerung erfolgte im Versuch Nr. 12 (O) unter Zugabe von Trifluoressigsiure, im Versuch
Nr. 11 (@) ohnc Trifluoressigsdure (siehe exp. Teil, Abschnitt 8.1.3).

081 Xo
In X —
/G
o
/
0 " ©
—
05 0’0/ [}
/o
o)
e/ Zugabe von Cyclohexen
o/
013 o
10 50 100 [Min.]

Fig. 9. Umlagerung des 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butins-(1) (10a) (¢ = 0,326 mol/l) mit Silber-
tetvafluovoboral (¢ = 13,0 - 1073 mol/l) in Chlovbenzol bei 35,6°. Nach 40 Min. Reaktionszeit wurde
Cyclohexen (¢ = 0,23 mol/l) zugegeben.

Diese Befunde sprechen ebenfalls fiir einen s-Komplex des Silbers als Reaktions-
komplex der Propargylester & Allenylester-Umlagerung (vgl. 3.4).

Im weiteren wurde noch die Gleichgewichtseinstellung von 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-
4-methyl-pentin-(2) (104) und 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(2, 3) (11d)
in Nitrobenzol kinetisch verfolgt. Der Propargylester 10d kann wegen der terminalen
Methylgruppe kein Silbersalz bilden. Die Silberionenkonzentration wurde durch
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Tabelle 4. Lasungsmittelabhdngigkeit der Halbwertszeit dev Umlagerung von 3-(p- Nitrobenzoyloxy-)-3-
-methyl-butin-(1) (10a) mit 4,8 mol-%, Silbertrifluoracetat bei 80°%)

Lssungsmittel Dielektrizitats- 7y, Losungsmittel Dielektrizitits- 7,
konstante & (Min.) konstante ¢ (Min.)
(20°) (20°)

Nitrobenzol 35,7 a5 ¢-Dichlorbenzol 2,67 950

Nitromethan 37,5 107 Benzol 2,28 1450

o-Dichlorbenzol 9,82 385 Benzonitril 26,3 1140

Chlorbenzol 5,71 694 Acetonitril 37.5 5800

8}  Die Anfangskonzentration an 10a betrug in allen Féllen 0,326 mol/l.

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

Die Aquilibrierung 10d ==11d erfolgte nach der 1. Ordnung in bezug auf die
Reaktanden (Fig. 10). Die Variation der Silberkonzentration bewirkte eine Anderung
der Geschwindigkeitskonstanten (Tab. 5) entsprechend dem Gesetz fiir katalytische
Reaktionen 2. Ordnung; Abweichungen ergeben sich sehr wahrscheinlich vor allem
wegen den dusserst kleinen Katalysatorkonzentrationen, die durch geringste Verun-

10} o/

05¢ / A
. [ ] A/A/ [T
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a
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Fig. 10. Umiagerung von 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentin-(2) (104d) in Nitrobenzol bei 20°, 30°
und 40° ([10d], = 0,05 mol/l; [AgBF,] = 1 - 10~% molfl).
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reinigungen des Losungsmittels oder der Geréte entscheidend beeinflusst werden
konnen. Der Propargylester 10d lagert sich im Vergleich zum Propargylester 10a
(Tab. 4) wesentlich rascher um.

Tabelle 5. Geschwindigheitskonstanten dev Umlagerung von 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentin-(2)
(10d) in Nitrobenzol

Anfangs- AgBF, : Ry - 108 ky-10°
konzentration

an 10d (mol/l) {mol/l) (°C) ' (Min.71) (Min.—1)
0,05 5-10-% 30 0,7 11
0,05 1-10-° 30 1,5 2,3
0,05 2+10-5 30 3,3 5,0
0,05 1-10-5 20 0,7 1,1
0,05 1-10-5 40 3,4 5,2
0,1 1-10-3 30 1,2 1,8

3.4. Diskussion. Die mechanistischen Befunde der durch Silberionen katalysierten
Propargylester-Allenylester-Umlagerung seien, um die Diskussion zu erleichtern,
nachfolgend unter den Punkten 1-5 zusammengefasst.

1. Die Propargylester-Allenylester-Umlagerungen (10 =>11) laufen in einem durch
ein vorgelagertes Gleichgewicht gebildeten Silberkomplex mit den Substraten ab.
Dafiir sprechen die kinetischen Untersuchungen und die Hemmung der Umlagerungs-
geschwindigkeit von 10a in Chlorbenzol bei Zugabe von Cyclohexen. Auch durch
Losungsmittel wie Acetonitril und Benzonitril, die das Silberion komplexieren kén-
nen, wird die Umlagerungsgeschwindigkeit von 10a im Vergleich zu Losungsmitteln
mit dhnlicher Dielektrizitatskonstante aber geringerer Komplexbildungsfihigkeit,
wie Nitrobenzol und Nitromethan, stark verlangsamt.

Die Annahme eines vorgelagerten Gleichgewichtes zwischen den Silberionen und
dem Propargyl- bzw. Allenyl-ester wird weiterhin dadurch gestiitzt, 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 fiir Silbernitrat in Athylenglykol gemessen
worden [17] (vgl. auch [18] und Tab. 6). Silber-Alkin-Komplexe sind von Lucas et al.
eingehend untersucht und teilweise auch isoliert worden [19].

Tabelle 6. Gleichgewichiskonstanten K, von Silbernitvat-Substrat- Komplexen in Athylenglykol bei 40°

[17]
Substrat K, Substrat K,
cis-Hexen-(2) 3,1 Hexin-(3) 2,6
trans-Hexen-(2) 0,8 Allen 0,8
Hexin-(2) 2,0 Methylallen 0,8

Wie Tab. 6 zeigt, sind cis-Alken-Silberkomplexe in der Regel stabiler als ent-
sprechende Alkin-Komplexe; Silber-Allen-Komplexe scheinen ungefihr die gleiche
Stabilitit wie trans-Alken-Komplexe zu besitzen {vgl. [18]). Es ist somit sehr wahr-
scheinlich, dass sich die Propargylester <= Allenylester-Umlagerung in einem z-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 10a durch Cyclohexen steht mit diesen Befunden in Einklang®)}.

2. Die Verschiebung des Carboxylrestes bei der reversiblen Umlagerung der
p-Nitrobenzoate 10 =11 verliuft intramolekular. p-Nitrobenzoesdure-|[carboxyl-14C]
wird bei der Umlagerung weder im Edukt noch im Produkt eingebaut. Im Kreuz-
experiment werden keine Kreuzprodukte nachgewiesen.

R1 R1 R3
R2$_= —R3 Ag@ >__=<
— —_..—__D ——
0 }80 RZ O N 80
CeHuNO2(p) CsH4NO2(p)
10 i1

3. Ein internes Ionenpaar kann fiir dic Umlagerung 10 =11 ausgeschlossen
werden, da die Carbonyl-{1*0]-Markierung des Eduktes 10 im Alkoxyteil des Pro-
duktes 11 wiedergefunden wird.

Die Verhiltnisse konnen sich bei Triphenylpropargylalkoholen offenbar dndern. Nach jacobs
[20] setzt sich der Benzocsdureester 14 (Y = H) des 3-Mesityl-1, 1-diphenyl-propin-(2)-ols-(1) (15)
beim Losen in Acetonitril schon bei 0° ohne Zugabe von Katalysatoren mit dem Allenylester 16
ins Gleichgewicht. Die Reaktionskonstante g fur die Geschwindigkeit der Allenylesterbildung
aus den Propargylestern 14, in denen der Benzoesiurerest verschiedene Substituenten Y tragt,
betrigt +2,9. Ferner bildet sich bei der Umsetzung des Chlorallens 17 mit Silberbenzoat ein

p
Ph =
OH

15

PR PR Ph
Ph%-——*_= = >.—.-=@=—= = ==
00CCeH.Y Phe Ph” YH,C,C00
0O0CCgHLY
14 18 16

Ph :>__.<—<
Ph Ct
17
8) Eine durch Silberkomplexbildung mit dem Esterteil induzierte Umlagerung erscheint un-

wahrscheinlich, zumal man in diesem Falle eher eine allgemeine Lewis-Siuren-Katalyse er-
warten wiirde, was aber nicht beobachtet wird.
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Gemisch aus dem Propargylester 14 und dem Allenylester 16 (Y = H). Lost man den Alkohol 15
in 96proz. Schwefelsdure, so erhalt man eine stark gefirbte Losung, deren Elektronenspektrum
ein Maximum bei 565 nm aufweist, was auf die Bildung cines Carbenium-Ions vom Typ 18
zuriickgefithrt werden kann. Aus diesen Griinden schlagt Jacobs fiir die Umlagerung 14 2> 16 einen
Ionenpaar-Mechanismus vor (vgl. auch [21]).

4. Die Umlagerung optisch aktiver Propargylester 10 fithrt zu racemischen Alle-
nylestern 11. Das Beispiel der Umlagerung von erythro- und threo-10j-[carbonyl-180]
{vgl. Schema 3, S. 886) und von erythro- und threo-10k zeigt, dass die stereospezifisch
gebildeten Allene erythro- und threo-11j-[**0] bzw. -11k in Gegenwart von Silber-
ionen rasch epimerisiert werden. Die Epimerisierung von erythro- und threo-11j-[180]
verlduft dabei ca. zweimal bzw. viermal so rasch wie die Umlagerung der entspre-
chenden Propargylester 10j. Sowohl bei der Racemisierung von 111 als auch bei der
Epimerisierung von 11j bleibt die [180]-Markierung im Alkoxy-Sauerstoff lokalisiert.

5. Die Lage des Gleichgewichtes der Umlagerung 10 2211 hingt von der Raum-
erfiillung der Substituenten R!, R? R3 und des p-Nitrobenzoesiurerestes ab (vgl.
weiter unten).

Die durch Silberionen promovierte Propargylester == Allenylester-Umlagerung
ist gemiiss den unter den Punkten 1-5 zusammengefassten Befunden als eine in esnem
Silber(I)-n-Komplex ablaufende |3s,3s)-sigmatropische Umwandiung zu beschreiben.
Dabei erhebt sich die Frage nach der speziellen Wirkungsweise des komplexierten Sil-
berions.

Sterische Effekie: Stabile Komplexe von Ubergangsmetallen, insbesondere von
Platin(O) und Rhodium(I) mit Acetylenen und Allenen sind gut bekannt (vgl. [18¢]
[22]). Aus Ronigen-Strukturanalysen ergibt sich, dass die Substituenten an der C,C-
Dreifachbindung in den bisher untersuchten Acetylenkomplexen in nachfolgender
Weise abgewinkelt sind [23], und dass in den Allenkomplexen das Allensystem nicht
mehr gestreckt sondern abgebogen ist [24]. In beiden Fillen sind die komplexierten
nz-Bindungen betrédchtlich aufgeweitet.

R C
\C L
|- M C
C |— M
/ C
R

Falls diese Abwinkelungen auch bei den Silber(I}-Koniplexen auftreten, kénnte
dadurch die Ausbildung eines quasi-cyclischen Ubergangszustandes fiir die [3s, 3s]-
Umlagerung erleichtert werden. Auch die méglichen n-Bindungsaufweitungen spielen
sicher eine Rolle.

Orbital-Effekte : Fiir den Ubergangszustand der Umlagerung 10 <211 sind zwei
verschiedene Anordnungen A (Fig. 11) und D (Fig. 12) des Silberions denkbar. Bei A
dienen zur Bindung 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 stehenden m-Bindung. Der
Ubergangszustand A kann durch zwei quasi-allylische Hélften (Carboxyl- und Pro-
pargyl-pseudoradikal) beschrieben werden, die suprafacial zueinander stehen. Die
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Propargylester-Allenylester-Umlagerung entspricht damit weitgehend der thermi-
schen [3s,3s]-Umlagerung von Carbonsiure-allylestern, die allerdings erst oberhalb
300° mit vergleichbarer Geschwindigkeit ablduft [25]. Gemdss A {ibt das Silberion
nur einen «polarisierenden» Effekt auf die [3s,3s]-Umlagerung aus. Die Einfiihrung
der positiven Ladung fiihrt zu einer Herabsetzung der Aktivierungsenergie des sigma-
tropischen Umlagerungsprozesses. Es handelt sich somit um eine Art Reaktionstyp,
den wir als ladungsinduzierte Umlagerung bezeichnet haben [26].

Im Gegensatz zu dem hier beschriebenen Umlagerungsmodus stehen andere durch Silberionen
bewirkte Umlagerungen. Bei durch Silberionen promovierten [somerisierungen von gespannten

Ar.

/\—_— 0
R3 ®
0 ~ A
& ==
R! rasch
R?
10

Fig. 11. [3s,35)-Ubergangszustand der durch Silbevionen bewirkten Propargylester-Allenylester-Um-
lagerung mit orthogonaler Anovdnung des Silbevions.
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Ringsystemen, z. B. der Cuban — Cunean-Umwandlung [27] (vgl. auch [28]) wird angenommien,
dass unter heterolytischcer Offnung eincr gespannten ¢-Bindung im Substrat als Zwischenprodukte
argentierte Carbenium-Ionen mit C, Ag-o-Bindungen auitreten (vgl. auch {14] [29] und dort zitierte
Literatur). Auf unscren 17all angewendet, wiirde dies zu Zwischenprodukten vom Typ B bzw. G

1 R
R2 ® Ag R& Ag
R3
0 ®
0 0 0 R3
CGHANOZ(p) Cst,NOz(P)
B C

fithren. B ist schon wegen des linearen Propargylteiles nicht attraktiv. Bei der Umlagerung des
argentierten Vinyl-Kations G wiirde cin an C(2) argentiertes Carbenium-Ion cntstehen, das durch
Links- oder Rechtsdrehung um 90° entlang der C(1), C(2)-Bindung zu cinem an C(2) argentierten
Allyl-Kation fithren wiirde (vgl. E in Schema 4), das dic stercochemische Integritit verloren
hitte. Die Propargylester-Allenylester-Umlagerung witrde damit nicht stereospezifisch verlaufen.
Ein Zwischenprodukt der oben geschilderten Art E wird von uns fiir die Racemisierung bzw.
Epimerisicrung der chiralen Allenylester angecnommen (Schema 4).

I'tir anderc Isomerisierungen von gespannten Systemen, wie z. B. die durch Silber(I)-Tonen
promovierte Ringdffnung von 19 zu 20 ist ein Mechanismus diskuticrt worden, bei dem das Silber-
ion direkt mit den am Umlagerungsvorgang beteiligten Molekclorbitalen interfericrt [31]. Damit
kommt es zu einer Umkehrung der Orbitalsymmetrickontrolle der thermischen Reaktion.

T e e
19 20

Im Falle der Propargylester-Allenylester-Umlagerung kénnte dies zu einer [1,3]-
Verschiebung des Acylrestes fiihren, die aber nicht beobachtet wird. Fiir eine [3s,3s]-
Umlagerung wire der Reaktionskomplex gemiss D (Fig. 12) zu formulieren. Die
Beobachtung, wonach die degenerierte Cope-Umlagerung im Silbernitrat-Bullvalen-
Komplex in Lésung eine um etwa 2,5 kcal/mol hohere Aktivierungsenergie besitzt
als die im freien Bullvalen {32] - und im kristallisierten Komplex gar keine Umlage-
rung melr eintritt {33] — spricht gegen Mechanismen fiir die Propargylester-Allenyl-
ester-Umlagerung, die Reaktionskomplexe vom Typ D involvieren, Diese Annahme
wird noch bekriftigt durch die Tatsache, dass die Carbonsiiureallylester-Umlagerung
[25] durch Silberionen #icht promoviert wird!?).

Die im Vergleich zu den Propargylester-Allenylester-Umlagerungen raschen, durch
Silberionen katalysierten Racemisierungen bzw. Epimerisierungen der p-Nitrobenzoyl-
oxy- und Acetoxy-allene laufen sehr wahrscheinlich ebenfalls in Allen-Silber(I)-n-
Komplexen ab, wobei sich gemiss dem nachfolgenden Schema 4 zwei Moglichkeiten
anbieten. Entweder komplexiert die durch R} R? substituierte Allenbindung das

W) 2-Methyl-3-butenyl-2-p-nitrobenzoat wird in Chlorbenzol mit 20 mol-9%, Silbertetrafluoro-
borat wihrend 6 Std. bei 130° nicht verindert. — Die Umlagerung von Allylcarboxylaten
mit Palladium(IT)chlorid in Essigsiure erfolgt iiber ionische Mechanismen [34].
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Ar

\_o Ar

/ =0
0 R? ® /

~ Ag R3
ZZ al Y 0
/ b 1 /7
R! R (\‘@Il
R? Rz A
10

11

Fig. 12. [3s,3s)-Ubergangszustand der durch Silberionen bewirkten Propargyl-Allenylester-Umlage-
rung mit elinearery Anordnung des Silberions.

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 Stabilitit von E leisten) fithrt zur Aufhebung
der stereochemischen Integritit des Allens. Ein dhnlicher Mechanismus wurde kiirz-
lich von Benn [5] fiir die Epimerisierung von Acetoxy-Steroidallenen in siedendem
Aceton mit Silberperchlorat als Katalysator postuliert.

Im Gegensatz zu den Befunden von Benn [5] und uns stehen allerdings die Resultate einer
indischen Arbeitsgruppe [6], wonach die beiden epimeren Propinylacetate 21 und 22 bei der

Silberionen-katalysierten Umlagerung in Propionsiure, Buttersiure oder wisserigem Dioxan je-
weils nur ein stercoisomeres, kristallines Acetoxyallen 23 bzw. 24 ergeben.

57
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Die Lage des Gleichgewichtes der reversiblen Propargylester & Allenylester-Um-
lagerung (10 == 11) hingt in wesentlichem Masse von der Raumerfiillung der Sub-
stituenten R, R2, R3 und des Carbonsiureteils (R* = p-Nitrophenyl oder Methyl) ab.

R3

Rofm3_2=—'__ p3 _Agg‘> Rlis 2 1
7 D — ~

0 0 Oy 0
Y Y
R% R4
10 11

Nach Kalottenmodellen zeigen der Carboxylrest und ein Wasserstoffatom an C(1)
im Allen 11 (R3 = H) keine grossere sterische Hinderung. Dies erklart, dass im Falle
der 3,3-Dialkyl-3-(p-nitrobenzoyloxy)-propine-(1) (10a, b, ¢, 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(1) im Produkt. Schon die Ersetzung von
R bzw. R? durch Wasserstoff setzt die sterische Hinderung an C(3) im Edukt soweit
herab, dass das Edukt stark am Gleichgewichtsgemisch beteiligt ist (vgl. Tab. 2;
11g, h). Die Einfithrung von Alkylsubstituenten an C(1) und C(3) fiihrt zu einer
erheblichen sterischen Hinderung an C(1) im Produkt, so dass in diesem Falle das
Gleichgewicht deutlich zugunsten der Propargylester verschoben wird (vgl. Tab. 2;
11d-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 stirkerem Masse solite dies fiir Ester von
1-Alkyl-propin-(2)-olen-(1) gelten.

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

Wihrend die 3,3-Dialkyl-3-(p-nitrobenzoyloxy)-propine-(1) 10a—c mit Silber-
tetrafluoroborat in Chlorbenzol sowie die 1,3,3-Trialkyl-3-(p-nitrobenzoyloxy)-pro-
pine-(1) 10d-f mit Silbernitrat in 96proz. wisserigem Dioxan die entsprechenden
Allenylester liefern, fithrt die Behandlung dieser Verbindungen in Chlorbenzol mit
Silbertrifluoracetat (10 mol-%,) und Trifluoressigsiure (10 mol-%,) oder mit Silber-
trifluoracetat (10 mol-%,) allein, wie schon erwihnt (Schema 1), 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, wihrend man beim Propargylester 10f nur den Dienolester
12f isolieren konnte (vgl. Tab. 7). Die Zugabe von Trifluoressigsiure ist zur Bildung
der Dienolester nicht notwendig; bei ihrer Abwesenheit verlingert sich aber die
Reaktionsdauer. Die Reaktionsprodukte liessen sich nach der iiblichen Aufarbeitung
durch Chromatographie an neutralem Kieselgel von Verunreinigungen abtrennen (vgl.
exp. Teil).

Aus der Gruppe der 3-Alkyl-3-(p-nitrobenzoyloxy)-propine-(7) (10, R* = Alkyl,
B2 = R3 = H) wurde der Propargylester 10h mit Silbertrifluoracetat bei 110° in
Chlorbenzol zum Allenylester umgelagert, wobei sich aus dem Reaktionsgemisch unter
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Tabelle 7. p-Nitrobenzoyloxy-butadiene-(1,3)
R -
R3 3
_D R
/ N\ 2/—\(

R? R

0O0CCeH N0, (p) 00CCgHNO,(p)

12 13
Substitucenten Nr. Name Smp.#) Aus-

beuted)

R! = Methyl 12a 1-(p-Nitrobenzoyloxy)- 110,5— 209,
R¥ =CH, R®*=H -3-methyl-butadien-(1, 3) 111,5°
R! = R3 = Methyl 12d 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)- 75-76° 3%
R¥ = CH, pentadien-(1, 3)
R! = Methyl 12¢ 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)- - -
R¥ = CH, octadien-(1, 3)
R3 = %-Butyl
R!, R¥ = CH—(CH,), 12 1-({1’-Cyclohexenyl)-2-(p-nitro- 94-95° 489,
R? = Athyl benzoyloxy)-buten-(1)
R! = R? = Methyl 13d 2-(p-Nitrobenzoyloxy)- 62,5~ 3%
R¥ = CH, -4-methyl-pentadien-(1, 3) 63,5°
R! = R? = Methyl 13e 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)- 51-52° 1%
R¥ = CH—(CH,),CH,4 octadien-(2,4)

a)  Smp. und Ausbeute bezichen sich auf reine Stereoisomecre.

Dunkelfarbung harzige Substanzen ausschieden. Im Rohprodukt liess sich weder
TR.-spektroskopisch noch diinnschichtchromatographisch ein Dienolester nachweisen.

Aus der Gruppe der 3,3-Dialkyl-3-(p-nitrobenzoyloxy)-propine-(1) (10a—c) ist nur
die Umlagerung des 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butins-(1) (10a) untersucht wor-
den. In 69,5%, Ausbeute resultierte ein Gemisch der stereoisomeren Dienolester 12a
vom unscharfen Smp. 75-105°. Durch wiederholte Kristallisation gelang es, ein Iso-
meres vom Smp. 110,5-111,5° in 209%, Ausbeute abzutrennen. Es gibt die erwarteten
Analysenresultate; UV.- und IR.-Spektrum (s. exp. Teil, Abschnitt 4.1) entsprechen
den Erwartungen fiir einen Dienolester 12a; 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 cts,#rans-Isomerengemisch vom un-

Y= =

0__0
7 0a 0

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 erwihnt, entsteht aus den 7,3, 3-Trialkyl-3-(p-nitrobenzoyloxy)-propinen-(7)
10d und 10e ein Gemisch aus zwei strukturisomeren Dienoclestern (12 und 13), die
sich durch die Lage der konjugierten Doppelbindung unterscheiden. Bei der Umlage-
rung des 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentins-(1} (10d) erhielt man ein Gemisch
der beiden Dienolester 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)-pentadien-(1,3) (12d) und
2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien(-1,3) (13d), das sich chromatographisch
nur sehr schwer trennen liess. 12d entstand in ca. 419, 13d in ca. 449, Ausbeute.

o= Yy oy

4

OYO NG
CgH,NO,(p) CgH4NO2 (o) CeHiNO; (o)
10d 12d 13d

Beim Dienolester 12d diirfte es sich wiederum um ein Gemisch von c#s,trans-Iso-
meren handeln. Durch wiederholte Kristallisation erhielt man ein Isomeres (c#s-?
trans-?) vom Smp. 75-76° in reiner Form. Es gibt die erwarteten Analysenresultate
und im UV.-Spektrum (96proz. Athanol; vgl. exp. Teil, Abschnitt 4.2.1) ein Maximum
bei 229 nm (loge = 4,34). Im IR.-Spektrum (CCl,) treten die Esterbande bei 1742 cm—t,
die Bande des konjugierten Diens bei 1678 cm—! und die Vinylidenbande bei 890 cm—!
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 13d 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 (loge = 4,28) (vgl.
exp. Teil, Abschnitt 4.2.1}. Im IR.-Spektrum (CCL) tritt die Esterbande bei 1739 cm—2
und eine breite Bande bei 1661 cm! (konjugiertes Dien) auf. In Schwefelkohlenstoff
wird eine Bande bei 789 cm™! beobachtet, die vermutlich von der enolischen Vinyli-
dengruppe stammt. Das NMR.-Spektrum (Tab. 11, exp. Teil) bestitigt die Struktur

13d.
—~

D OOCCGHl,NOZ(p)

— 12e

— —D

—_——D
OOCCHNO, ( p)
10e \

F
OOCCGH4N02(p)

13e
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Die Umlagerung des 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-2-methyl-octins-(3) (10e) mit Silber-
trifluoracetat (10 mol-%,) in Chlorbenzol bei 95,2° fithrte wiederum zu einem Dienol-
estergemisch. Man isolierte das 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)-octadien-(1,3) (12e)
in 409, Ausbeute. 12e stellt ein hellgelbes viscoses Ol dar und besteht sehr wahr-
scheinlich aus einem Gemisch von css,#rans-Isomeren. Die Struktur folgt aus der
C,H-Analyse, den UV.- und IR.-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. 149, Ausbeute erhalten. Durch mehrfache Umkristallisation aus Pentan und
Methanol erhielt man ein Isomeres mit einem scharfen Smp. von 51-52°. Das Iso-
merengemisch und das Isomere vom Smp. 51-52° gaben die erwarteten Analysen-
resultate und zeigten im UV.- und IR.-Spektrum (exp. Teil, Abschnitt 4.2.2) die
erwarteten Banden, Dass es sich beim 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)-octadien-(2,4)
(13e) um ein cis,frans-Isomerengemisch handelt, geht auch aus dem NMR.-Spek-
trum hervor (vgl. Tab. 11, exp. Teil): Die Vinylregion enthdlt zwei breite Signale
fiir das Proton an C(3) bei 5,68 und 5,57 ppm (im Verhiltnis ca. 1:2) sowie zwei Tri-
plette bei 5,18 und 5,10 ppm fiir das Proton an C(5); die Aromatenregion ist im
Gegensatz zu der aller anderen Verbindungen komplexer Natur.

N

00CCgHNO (o}

=_/ —_—— 12f

_—
00CCgH,NO, (»)
10f P

00C CgHyNO3 ( )

13f

Die Behandlung von 7-(p-Nitrobenzoyloxy)-1-(1'-butinyl)-cyclohexan (10f) mit 10
mol-%, Silbertrifluoracetat in Chlorbenzol bei 95,5° fithrte zu einem Produkt, das im
Diinnschichtchromatogramm nur esnen Fleck zeigte. Das Rohprodukt wurde durch
Chromatographie an Kieselgel und danach durch Kristallisation aus Athanol und
Methanol gereinigt. Man erhielt in 489 Ausbeute 1-(1'-Cyclohexenyl)-2-(p-nitro-
benzoyloxy)-buten-(1) (12f) vom Smp. 94-95°. Die Struktur dieses Produktes ergab
sich aus der C,H-Analyse, den UV.- und IR.-Daten (s. exp. Teil, Abschnitt 4.2.3)
sowie aus dem NMR.-Spektrum (Tab. 11, exp. Teil).

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

Die beschriebenen Isomerisierungsreaktionen nehmen ihren Awsgang 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-(p-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—! die Allenbande
(> C=C=C<) bei 1996 cm ! nachweisen. Nach 40 Min. war die Acetylenbande nur noch
sehr schwach ausgeprigt, die Allenbande hingegen noch deutlich sichtbar; zusitzlich
erschien bei 1661 cm~! eine neue Bande, die den konjugierten Dienen 12d und 13d
zugeschrieben werden kann. Nach 180 Min. waren Allenyl- bzw. Propargylester-
IR.-spektroskopisch nicht mehr nachweisbar, statt dessen wies das IR.-Spektrum
eine intensive Dienolester-Bande auf.

2. Beim Erwdrmen des Allenylesters 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-
(2,3) (11d) mit 10 mol-%, p-Nitrobenzoesiure bzw. Trifluoressigsiure bildete sich das
Gemisch der beiden Dienolester 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)-pentadien-(1,3) (12d)
vnd 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(1,3) (13d). Mit Trifluoressigsdure
trat diese Isomerisierung sehr rasch ein.

3. Unter den gleichen Bedingungen (Chlorbenzol, 10 mol-%, p-Nitrobenzoesdure
bzw. 10 mol-%, Trifluoressigsiure, Erwdrmen) wurde 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-me-
thyl-pentin-(2) (10d) nicht in die Dienolester 12d und 13d umgelagert. Mit Trifluor-
essigsdure trat teilweise Elimination von p-Nitrobenzoesiure auf. Ansonsten konnte
man nur unveridndertes Ausgangsmaterial nachweisen.

Saucy et al. |4 haben beobachtet, dass 1-Athinyl-1-acetoxy-cyclopentan (25) und 1-Athinyl-1-
acetoxy-cyclohexan (26) beim Erhitzen in Eisessig bei Gegenwart von Silberacetat zur Hauptsache
die Dienolacetate 27 bzw. 28 liefern. Die Autoren nehmen an, dass diese durch sekundire Reaktion
aus den Diacetaten 29 und 30 gebildet werden. Fithrt man ndmlich die Reaktion, statt in sieden=
dem Eisessig, bei 80-90° durch, so erhilt man zur Hauptsache die Diacetate 29 und 30.

= 2 Ac — A
Ac
OAc OAc
25 29 27
= — OAC ——o N
OAc OAc OAc
26 30 28

Die Bildung von Butadiensystemen aus Propargylalkoholen, wahrscheinlich wiz Allen-
verbindungen, ist auch von Substitutionsreaktionen her bekannt. Als Beispiel sei die Umsetzung
von 2-Methyl-butin-(3)-0l-(2) (31) mit konz. Chlor-, Brom- und Jod-Wasserstoffsiure erwahnt
[2} [35} [36] (vgl. Schema 5).

Bei den von uns untersuchten Isomerisierungen konnten Di-p-nitrobenzoate nicht
isoliert werden. Bei manchen Versuchen, z. B. beim Erhitzen des Allenesters 11d mit
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p-Nitrobenzoesiure, trat jedoch im Diinnschichtchromatogramm der Fleck eines
langsam wandernden Produktes auf, bei dem es sich um ein Anlagerungsprodukt von
p-Nitrobenzoesdure an den Allenylester handeln kénnte.

Schema 5

Y= “
W .
a1 konz. HBr_ >/__//_Br

I
<onz. HI, // + S
k HI \ I

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

konz, HC5

In einem ersten Experiment wurde 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentin-(2) (10Q) (¢ =
0,67 mol/l) in Gegenwart geldster p-Nitrobenzoesdure-[carboxy-¥C] (¢ = 0,44 x 10~% mol/l) mit
Silbertrifluoracetat (¢ = 0,067 mol/l) in Chlorbenzol bei 95,7° umgelagert. Nach 3 Std. war der
eingesetzte Propargylester vollstandig verbraucht. Das Gemisch der Dienolester 12d und 13d
war radioaktiv. Auf Grund der Aktivitit des Dienolester-Gemisches ergibt sich ein Austausch
von 55,69%,, bezogen auf eingesetzte p-Nitrobenzoesiure-[14C] und eingesetzten Propargylester.
In einem Kontrollversuch wurde unter analogen Bedingungen das Dienolester-Gemisch 12d und
13d (¢ = 0,67 mol{l) mit p-Nitrobenzoesiure-[14C] (¢ = 0,44 x 102 mol/l) und Silbertrifluor-
acetat (¢ = 0,067 molfl) 3 Std. erhitzt. Man fand jetzt eincn Aktivitdtsaustausch von 14,39%,.
Daraus folgt, dass 419, der Isomerisierungsreaktion tiber das Di-p-nitrobenzoat verlaufen sein
miissen.

In einem weiteren Experiment wurde der Propargylester 10d mit p-Nitrobenzoesiure-[14C)
und Silbertrifluoracetat als Katalysator in Chlorbenzol bei 95,9° umgesetzt und die Reaktion
nach 0,5 Std. abgebrochen. Die isolierten Dienolester 12d und 13d zeigten einen Aktivititsaus-
tausch von 54,29, bzw. 52,99%,. Der gleichfalls zuriickisolierte Propargylester 10d war schwach
radioaktiv, entsprechend einem Aktivitdtsaustausch von 3,49,. Diese 3,49, sind wahrscheinlich
durch Umesterung des Propargylesters 10d mit p-Nitrobenzoesiaure-['4C] oder durch langsame
Riickisomerisierung der Dienolester 12d und 13d viaz 11d zu dem Propargylester 10d eingefithrt
worden.

Bei Zugrundelegung der Beziehung: In (1l —x,/¥x)/In (1 — xy/x0) = #[f, [37] und unter Ver-
wendung der Daten des Kontrollversuches, in welchem das Dicnolester-Gemisch 12d und 13d
mit p-Nitrobenzoesiure-[14C] und Silbertrifluoracetat in Chlorbenzol 3 Std. lang umgesetzt wurde,
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ldsst sich abschétzen, dass hochstens 2,69, 1) des Aktivitdtsaustausches in den Dienolestern 12d
und 13d durch Austausch der einmal gebildeten Dienolester mit der p-Nitrobenzoesiure-[14C]
verursacht sein konnen. Der Nettoaktivitdtsaustausch fiir den Dienolester 12d liegt daher zwi-
schen 48,29, und 50,89%,, fiir 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 fiir die Dienolester zusammenfassen: Addition eines Protons der Siure HX
(X = Trifluoracetat oder p-Nitrobenzoat) an den aus dem Propargylester 10 zunichst
gebildeten Allenylester 11 fithrt zum resonanzstabilisierten Carbenium-Ion G®. Eli-
mination eines Protons aus G® kénnte dann zu den Dienolestern 12 und 13 fiihren.
Diese Reaktion ist zumindest als einzige Bildungsweise fiir die Dienolester 12 und 13
auszuschliessen, da sonst in den Experimenten, bei denen HX $-Nitrobenzoesidure-

Schema 6
R ® R R3 !
R2 R3 A R2
ﬁ_E——/ q':_%Rz)__—-__—<— \/—Ra
OOCAr OOCAr X OOCAF
10 11 H
lungsamTl HX
1 R3
=== HX= p-0;NCgH,COH
R~ @ “bocar F3CCOM
G© x©
rasch
/Ax HXTJ, Hv&d
R! R!
- } T
R2 q
OOC Ar OCAr OO0CAr
F 13

11y Wendet man die fiir eine Austauschreaktion des Typs
AX+BX* 2 AX*+BX

giltige Funktion zwischen der Zeit ¢ und der in AX aufgetretenen prozentualen Aktivitit
auf die Zeitpunkte ¢, und ¢, an, so gelangt man zur angegebenen Beziehung, in welcher x,, x,
und ¥ den prozentualen Aktivititsaustausch von AX mit BX zu den Zeiten #, #, und ‘fe
bedeuten.

Der prozentuale Aktivitdtsaustausch fiir das Dienolester-Gemisch 12d und 13d betrigt
nach 3 Std. Reaktionsdauer 14,39 und bei erreichter Gleichgewichtseinstellung (¢w) 100%.
Aus diesen Daten errechnet man fir die Zeit ¢ = 0,5 Std. einen Aktivititsaustausch von 2,69%,.
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[carboxy-1C] darstellt, keine radioaktiv indizierten Dienolester 12 und 13 erhalten
worden wiren. Reaktion des Carbenium-Tons G® mit dem Anion X© (die in dem
unpolaren Losungsmittel vermutlich als Ionenpaar vorliegen) kénnte zu F fiihren.
Die Bildung von Verbindungen des Typs H ist aus sterischen Griinden unwahr-
scheinlich. Abspaltung von HX aus F wiirde bei 1,2-Elimination 13, bei 1,4-Elimina-
tion 12 liefern.

Die Beobachtung, dass der Austausch mit zugesetzter p-Nitrobenzoesiure-[*4C]
nicht vollstindig ist, kann dadurch erklirt werden, dass mit ihr die in kleinerer
Menge vorhandene Trifluoressigsdure in Konkurrenz tritt. Die pKy-Werte (H,0) von
Trifluoressigsdure bzw. p-Nitrobenzoesdure sind 0,23 bzw. 3,44. Es ist daher ver-
standlich, dass die Trifluoressigsdure eine wesentlich grossere katalytische Wirkung
als die p-Nitrobenzoesidure besitzt. Wenn G® und X© 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 p-Nitrobenzoat-Ion, so dass nur Dienolester der p-Nitrobenzoesdure entstehen.

Wenn auch vieles dafiir spricht, dass die Isomerisierung der Allenylester 11 zu den
Dienolestern 12 und 13 {iber F verlduft, so kann doch die Moglichkeit nicht ausge-
schlossen werden, dass sich zwischen F und dem Ionenpaar G®X® ein rasches Gleich-
gewicht einstellt und die Bildung von 12 und 13 auf Protonen-Elimination aus G®
beruht. F wire dann kein direktes Zwischenprodukt, sondern nur Partner eines
Nebengleichgewichtes. Unsere Experimente erlauben keinen Entscheid zwischen die-
sen beiden Moglichkeiten.

5. Massenspektrometrisches Verhalten der 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-
-propine-(1) und 1-(p-Nitrobenzoyloxy)-allene
Die Massenspektren von 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-pentin-(1) (10i), 1-(p-
Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-pentadien-(1,2) (11i) und vom p-Nitrobenzoesdure-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 «-Spaltung zur Ester-

rel ¢/,
150

100
] b

Ill

NO2
50
,
219
M
134 177 204 232 247
|. A | L AL
T T T T 3
200 250 mfe

Fig. 13. Mussenspektrum von 3-( Nttrobenzoyloxy) -3-methyl-pentin-(1) (101) (Direkteinlass ohne
Zusatzhelzung, Ionenquellentemp.: 190°, 70 eV)
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ret®/e

100+ 150 —
] ==
| 0, 0
] (M)
NO2
50-1 247
1 104 232
™ @ 120
4
¢ 92} L 134 218
01 ) P S S - s e TSN N S
50 100 150 200 250 mle

Fig. 14. Massenspektrum von 1-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-pentadien-(1,2) (11i) (Direkteinlass
ohne Zusatzheizung, Ionenquellentemp.: 190°, 70 eV)

carbonylgruppe ableitet. Dem Fragment-Ion m/e 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 — O), 120 (a — NO), 104 (a — NO,), 92 (a —
NO — CO), 76 (C¢H,) und 50 (CgH, — C,H,). Auch in den Spektren von 10i und 111
werden diese vom p-Nitrobenzoesiure-Teil sich ableitenden Ionensignale gefunden.
Die elementare Zusammensetzung von a und der erwidhnten «Satelliten-Ionen» von a
stimmt mit der oben gegebenen Formulierung tiberein. Die wichtigsten Fragment-
Ionen von 10i und 111, ihre Summenformeln und die #0-Verteilung von 10i-[carbo-
nyl-180] und 11i-{alkoxy-'80] sind in Tab. 8 zusammengefasst.

rel */

100+ fHa 150

i o__0

4

NO
z )

50e-50 181

] 104

76
92
. 120
4 134 164
)
50 100 150 mfe

Fig. 15. Massenspektrum von p-Nitrobenzoesdure-methylester (32) (Gaseinlass, Ionenquellentemp.:
250°, 70 eV)
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Auf Grund dieser Daten und des Auftretens einiger metastabiler Spitzen ldsst sich
fiir die Verbindungen 10i, 111 und 32 beziiglich des p-Nitrobenzoylrestes das nach-
folgende Fragmentierungsschema (Schema 7) postulieren.

Schema 7
v (00
RO
b i
—RO.
NO2 NO2
a (mfe 150)

-p(y m*] -NO \502

=0
+*
=0
o
=0
*

’d
\\ |
E‘l 0
(% c (mfe 120) e (mfe 104)
b (m/e 134)

O
d (m/e 92) £ (m]e 76)

L

g (mfe 50)

—
.o

In Ubereinstimmung mit dieser Formulierung enthalten die entsprechenden
Ionen a, ¢, e, d, f und g des am Alkoxy-Sauerstoff markierten p-Nitrobenzoates 111
keinen schweren Sauerstoff. Verschiebungen werden jedoch beobachtet, wenn der
Carbonyl-Sauerstoff in 10i markiert ist. Die Ionen a, e und d enthalten schweren
Sauerstoff, wihrend die Ionen f und g erwartungsgemdiss '80-frei sind (der 80-
Gehalt von c konnte leider nicht genau bestimmt werden). Interessant bei der Bildung
von d (m/e 92) ist, dass beim Ubergang von ¢ nach d von den beiden Carbonylgruppen
in c ausschliesslich diejenige abgespalten wird, die sich bei der Fragmentierung a — ¢
bildet.
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Tabelle 8. Wichtigste Ionen in den Massenspekiven von 3-p-(Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-pentin-(7)
(10i) und 7-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-pentadien-(1,2) (11i)8)

101 11i

mfe Summen- Struktur- rel.%  180-Gehalt Struktur- rel.% 180-
formel formel in 10i- formel Gehalt in
-[carbonyl- 11i-

180 -[alkoxy-120]

247 C15H,gNO, M+ 1 1 M+ 45 1
232 C,H(NO, 6 1 24 1
219 C,;HgNO, 13 1 2 -
150 C,H,NO,; a 100 0,75 a 100 0
134 C,H,NO, b 1 b b 3 b)
120 C,H,0, c 7 b) c 14 0
104 C,H,0 e 19 1 e 24 0
97 CH,0 11 - 1 b)
92 CH,O d 6 1 d 6 0
81 CsH, 14 - 2 -
80 CgHg 14 - 1 -
76 CeH, f 15 - f 12 -
50 C H, g 9 - g 5 -

2) Die Zahlenangaben iiber den ¥0-Gehalt von 10i-[carbonyl-180] und 11i-[alkoxy-180] stellen
abgerundete Werte dar; genaue Werte siehe Tab. 9.

by 180-Bestimmungen infolge Uberlagerung mehrerer Pike nicht méglich. Der geringe 180-Gehalt
(ca. 5-Atom-9%,) bewirkte, dass nur intensivste und alleinstehende Signale ausgewertet werden
konnten.

Der 80-Gehalt im Ton a aus 10i-[carbonyl-80] 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 erythro-10j-[carbonyl-80] (vgl.
Tab. 9) gebildeten a gefunden und ist durch Mehrfachbestimmungen gesichert. Ein
systematischer Auswertefehler kann nicht vorliegen, da aus dem Spektrum von
#p-Nitrobenzoylchlorid-[carbonyl-18Q] der gleiche ¥ 0Q-Gehalt fiir 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 fiir den zu kleinen
180-Gehalt von a aus 10 ist. Eine der durch Silberionen katalysierten Umlagerungs-
reaktion 10 211 analoge Reaktion im Massenspektrometer, die zu einer Verminde-
rung des '80-Gehaltes fithren koénnte, kann auf Grund der Spektren (vgl. Fig. 13
und 14) ausgeschlossen werden.

Der Propinteil in 10i und der Allenteil in 11i verhalten sich massenspektro-
metrisch unterschiedlich. Wahrend das p-Nitrobenzoyloxy-allen 11i im wesentlichen
nur eine Methylgruppe (CHg an C(4)) verliert, werden beim p-Nitrobenzoyloxy-propin
101 andere Fragmentierungen beobachtet (Schema 8): McLafferty-Umlagerung unter
Einschluss der Estercarbonylgruppe fithrt zum Ion m/e 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 Ton m/e 21912).

12)  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 erythro-10j-[carbonyl-1*0] und der Gemische
von threo- und erythro-11j-Jalkoxy-180] stimmen weitgehend mit derjenigen von 10i
bzw. 111 iiberein. Sie erlauben eine eindeutige Festlegung der 80-Markierung (vgl.
Tab. 9). Die strukturellen Unterschiede der einzelnen Verbindungen werden durch
den dominierenden Einfluss des p-Nitrobenzoyloxy-Restes auf die Fragmentierung
nivelliert.

Schema 8
N . N
: /(;)kCGHANOz(p) /__
q Y4

m/e 80
-84
-7,

10i (M+, m/e 247)

g{a j‘:_—b \—zjt

0O0C CgH,NO,{ p) 00CCgH4NO, {p)
108 (M+, mfe 247) me 219
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Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen.— Smp. auf dem Kofler-Block oder dem Mettler-FP 2-Gerdt. - UV .-
Spekiren in 96proz. Alkohol; Extremwerte in nm (loge). — I R.-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, ¢ = Triplett, ¢ = Quartett, g¢ = Quintett, sex =
Sextett, sep = Septett, m = Multiplett, br. = breit. — Massenspekiren (MS.) mit dem CEC-Gerit
Typ 21-110B, Direkteinlass, Heizwendel, 8 KV, 70 eV; Pike in m/e (> 2, rel. %). Die Hochauf-
lésungswerte wurden nach der «peak-matching»-Methode erhalten. Die ¥0-Bestimmungen nahm
man durch Vergleich der markierten mit den unmarkierten Verbindungen vor.

Diinnschichtchromatogramme (DC.) auf Kieselgel G oder HF,;, (Merck); Laufmittel, falls nicht
anders angegeben, waren Benzol/Hexan-Gemische. Priparative Dunnschichtchromatogramme
(prap. DC.) auf Kieselgel HF,,, (Mevck). Sprithreagenz: 1proz. alkalische Kaliumpermanganat-
16sung. — Saulenchromatographie an Kieselgel (0,05-0,2 mm, Merck).

Gas-Chromatographie (GC.) mit dem C. Evba-Gerit Fractovap Modell GI (FID), Trigergas H,,
Druck 1,5 atii fiir p-Nitrobenzoate, 1,0 atii fiir Acetate; Ofentemperatur 200° fiir p-Nitrobenzoate,
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100° fur Acetate; Temperatur des Injektorblockes 250°, Detektorblocktemperatur 200°; Glas-
kapillarkolonne nach Grob [39] 46 m/0,03 mm, 69, OV 101; Einspritzmenge 0,2-1,0 ul; quanti-
tative Auswertung mit angeschlossenem Digitalintegrator und Zahlendrucker (C. Evba) oder
durch Bestimmung der Fliche aus Héhe und Halbwertsbreite; fiir Fehlerrechnungen Kontrolle
mit dem Rollplanimeter (G. Coradi). Fir 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 mit grosster Retentionszeit = 1,0.

Abdampfoperationen im Rotationsverdampfer bei maximal 20°/12 Torr.

1. Acetylencarbinole

1.1. 2-Methyl-butin-(3)-0l-(2), 1-Athinyl-cyclohexanol-(1), Butin-(3)-0l-(2) und 3-Methyl-pen-
tin-(1)-ol-(3) sind Handelsprodukte. Die folgenden Acetylencarbinole wurden nach Literaturan-
gaben hergestellt: 3-Athyl-pentin-(1)-0l-(3) [40], 2-Methyl-pentin-(3)-0l-(2) [41], 2-Methyl-octin-
(3)-0l-(2) [42] und Pentin-(1)-ol-(3) [43].

1.2, 7-(7'-Butinyl)-cyclohexanol-(1); Zunichst wurde aus 1-Athinyl-cyclohexanol-(1) nach der
Vorschrift von Robertson [44] der entsptechende o-Tetrahydropyranylither hergestellt. Das Roh-
produkt enthielt nach der Destillation im Hochvakuum (Sdp. 80°/0,02 Torr) noch etwas unver-
andertes Ausgangsmaterial. Es wurde mit Pentan/39, Aceton iiber 300 g Kieselgel filtriert, das
Filtrat im Vakuum eingedampft und im Hochvakuum bei 20° getrocknet. Ausbeute an diinnschicht-
chromatographisch einheitlichem Tetrahydropyranylither 76 g (739). Eine Probe wurde zur
Analyse im Kugelrohr bei 0,02 Torr destilliert.

CygHgO, (208,29) Ber. C 74,96 H 9,68%  Gef. C7506 H 9,72%

In einem mit Rithrer, Ammoniakkithler und Tropftrichter versehenen Dreihalskolben 1&ste
man 1,74 g Lithium (0,25 mol) in 250 ml fliss. Ammoniak, setzte wenig wasserfreies FeCl, zu
und rithrte so lange, bis die tiefblaue Farbe nach hellgrau umgeschlagen war. Dann liess man 52 g
1-Athinyl-cyclohexyl-(1)-a-tetrahydropyranylather in 50 ml abs. Ather innerhalb !/, Std. zu-
tropfen. Nach einstiindigem Riihren setzte man langsam 32,7 g Athylbromid in 35 ml abs. Ather
zu und kithlte gleichzeitig das Reaktionsgefiss mit Aceton/Trockeneis auf — 50°. Nachdem das
gesamte Athylbromid zugegeben war, entfernte man das Kiihlgemisch und liess unter stindigem
Rithren 5 Std. bei Siedetemp. des fliiss. Ammoniaks reagieren. Anschliessend setzte man 15 g
Ammoniumchlorid zu, liess den Ammoniak verdampfen und versetzte danach mit 150 ml einer
konz. wissr. Ammoniumchloridlésung. Nun wurde mit Ather ausgeschiittelt, die Atherlésung mit
Wasser, gesittigter Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalz-Lésung gewaschen, getrocknet und
vom Losungsmittel durch Destillation iiber einc Kolonne befreit. Das Reaktionsprodukt 18ste
man in 100 ml Methanol, setzte eine Spur p-Toluolsulfonsidure hinzu und erwirmte 30 Min. auf 50".
Zur Abtrennung des noch vorhandenen 1-Athinyl-cyclohexanols-(1) versetzte man die auf 20°
abgekiihlte methanolische Lésung mit 100 ml Wasser, 200 ml Ather, 15 g Silbercarbonat und
100 ml einer 20proz. wassr. Silbernitratlosung und rithrte kraftig wihrend einer halben Stunde.
Anschliessend wurde filtriert, mit Ather ausgeschiittelt und wie iiblich weiter verarbeitet. Das
erhaltene 1-(1’-Butinyl)-cyclohexanol-(1) wurde durch Destillation gereinigt: Sdp. 97-98°/10 Torr.
Das Produkt erstarrte und zeigte einen Smp. von 39-40,5°. Es war im DC. einheitlich. Ausbeute
26,2 g (69%). NMR. (100 MHz): 2,19 (g, / = 7,5 Hz; 2H an C(3’)), 2,10 (s; OH), 1,85-1,25 (m;
10H an Cyclohexanring), 1,14 (¢, J] = 7,5 Hz; 3H an C(4")).

CyoH g0 (152,23) Ber. C 78,89 H 10,59%  Gef. C 79,04 H 10,649

1.3. threo- und erythro-7-Athinyl-2-methyi-cyclohexanoi-(1) (vgl. [11]): In einem Dreihals-
kolben mit Riithrer, Tropftrichter, Gas-ein- und -ableitung legte man 500 ml abs. Ather vor. Nach
Kithlung auf —40° bis — 20° setzte man 0,45 mol Natriumamid (als 50proz. Suspension in Benzol
(Fluka)) und anschliessend 0,45 mol (53 g) reines 2-Methylcyclohexanon tropfenweise zu. Die
Apparatur wurde vorher mit reinem Stickstoff gefiillt. Hicrauf wurde wihrend 24 Std. unter
Rithren und Kiihlen auf —40° bis — 20° ein steter Strom von Acetylen durch die Reaktions-
mischung geleitet. (Das Acetylen wurde zur Reinigung tiber Blaugel, Kaliumhydroxidplitzchen,
Calciumhypochlorit, nochmals Kaliumhydroxidpliatzchen und Molekularsieb geleitet.) Nach be-
endeter Reaktion wurde mit Stickstoff gespiilt und hierauf das Reaktionsgut unter starker Kiih-
lung in 10proz. wéssr. Salzsdure gegossen. Nach Ausschiitteln mit Ather und wiblicher Aufarbei-
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tung wurde bei 12-14 Torr destilliert. Bei 47-49° destillierte unverbrauchtes Ausgangsmaterial,
bei 61-69° das Gemisch des threo- und erythro-Cyclohexanols. Aus letzterem kristallisierte nach
lingerem Stehen ein grosser Teil der threo-Verbindung aus, die durch Kristallisation aus Hexan
gereinigt wurde; Smp. 54°. Gemiss GC. enthielt das Priparat <19, 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 m; 1H an C(6)), 1,80-1,15 (m; 8H, Cyclohexan), 1,01 (d, J = 5,8 Hz; CH, an C(2)).

C,H,,0 (138,20) Ber. C 78,21 H 10,21%  Gef. C 78,19 H 10,309

Die Mutterlauge wurde nach Abtrennung der zhreo-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 threo-Produkt eluiert. — Die erythro- Verbindung
wurde bei 68°/10 Torr destilliert. Gemiss GC. betrug der Anteil an Verunreinigungen <19%.
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; 1H an C(6)), 1,80-1,15 (#; 8H, Cyclohexan),
1,03 (d. J = 6,2 Hz; CH, an C(2)).

CoH,,0 (138,20) Ber. C 78,21 H 10,21% Gef. C 78,32 H 10,28%

2. p-Nitrobenzoesiureester und Essigsiureester der Acetylencarbinole

Die Acetylencarbinole wurden entweder nach Vorschrift von Braude ef al. [9] mit p-Nitro-
benzoylchlorid in Pyridin oder nach dem Verfahren von Brewster & Ciotti [10] mit p-Nitrobenzoe-
siure und p-Tosylchlorid in Pyridin verestert. Alle Nifrobenzoate zeigen im IR. Carbonylabsorption
bei 1733 + 3, die Athinylester ferner die (=C—H)-Bande bei 3322 4 11; die (C=C)-Bande ist nur
schwach ausgeprigt. Die an der Dreifachbindung substituierten Athinylester zeigen die (C=C)-
Absorption bei 2252 4 15.

2.1. Die nachfolgenden Ester sind schon in der Literatur beschrieben: 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-
methyl-butin-(1) (10a), 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-ithyl-pentin-(1) (10b), 1-(p-Nitrobenzoyloxy)-
1-athinyl-cyclohexan (10¢) [45], 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-butin-(1) (108), 3-{p-Nitrobenzoyloxy)-
pentin-(1) (10h) [46] und 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-pentin-(1) (10i) [47]. Die Préparate
wurden durch Umkristallisation in analysenreiner Form hergestellt. Fur 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-
pentin-(7) (10h), 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 (100), 134 (6), 121 (6), 120 (5), 104 (24), 92 (8),
83 (22), 77 (5), 76 (24), 12), 74 (6), 67 (55), 66 (29), 65 (27), 64 (5), 63 (8), 62 (4), 61 (3), 55 (10),
53 (6), 52 (5), 51 (19), 50 26 ); (14 €V): 233 (M+, 27), 150 (100), 134 (10), 121 (7), 120 (5), 104 (20),
92 (11), 83 (35), 67 (100), 6 (32) 65 (41), 55 (12), 51 (15).

10b. MS. (70 eV): 261 (M+, 1), 246 (3), 233 (9), 232 (5), 151 (9), 150 (100), 111 (4), 104 (16),
95 (9), 94 (17), 92 (4), 79 (3), 76 (4), 55 (8), 53 (4), 51 (3), 50 (5).

10c. MS. (70eV): 273 (M+,0,5), 151 (14), 150 (100), 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 (12), 75 (4) 67 (8), 65 (7),
55 (6), 33 (5), 51 {4), 50 (6).

10g. MS. (70 eV): 219 (M+, 29), 151 (11), 150 (100), 134 (3), 121 (6), 120 (4), 104 (22), 92 (8),
77 (4), 76 (24), 75 (14), 74 (7), 69 (10), 65 (9), 64 (4), 63 (4), 53 (51), 52 (26), 51 (13), 50 (26);
(14 €V): 219 (M+, 41), 150 (100).

10h. MS. (70 eV): 233 (M™, 1), 218 (2), 205 (11), 163 (4), 151 (14), 150 (100), 120 (4), 104 (16),

2 (6), 83 (4), 76 (14), 75 (6), 67 (5), 66 (13), 65 (10), 50 (9).

10i. MS. (70 eV, vgl. Fig. 13): 247 (M+, 1), 232 (6), 219 (13), 177 (3), 151 (9), 150 (100), 120 (7),
104 (19), 97 (11), 92 (6), 81 (14), 80 (14), 79 (15), 77 (5), 76 (15), 75 (5), 65 (6). 535 (3), 53 (13), 52 (3).
51 (5), 50 (9); (14 eV): 247 (M+, 2), 232 (10), 219 (42), 205 (6), 204 (5), 177 (10), 150 (100).

Hochaufgeldste Pike im MS. von 10i:

58
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Gef. Ber. Summen- Gef. Ber. Summen-
formel formel
247,0853 + 0,0012 247,0845  CH,,NO,  104,0278 40,0005  104,0262  C,H,O
232,0610 + 0,0012 232,0610  C,,H,,NO, 97,0669 - 0,0010 97,0653  CgH,O
219,0522 + 0,0011 219,0532  C,H,NO, 92,0256 + 0,0009 92,0262  C4H,0
177,0790 + 0,0009 177,0790 C,oH;,NO, 81,0705 + 0,0008 81,0704 CgH,
150,0189 - 0,0008 150,091  C,H,NO, 80,0618 - 0,0008 80,0626  CgH,
134,0248 + 0,0007 134,0242 C.H,NO, 76,0318 + 0,0008 76,0313 CeH,
120,0214 -+ 0,0006 120,0211  C,H,0, 50,0159 + 0,0005 50,0156  C,H,

2.2. Die dvei folgenden Verbindungen wurden nach der Methode von Brewster & Ciotti [10]
hergestellt.

4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentin-(2) (10d): Umkristallisiert aus Methanol, Smp. 60-61°,
Ausbeute 82,5%,.

C3H,3;NO, (247,24) Ber. C63,15 H 5,30 N 5,679  Gef. C62,91 H 5,50 N 5,82%
2-(p-Nitvobenzoyloxy)-2-methyl-octin-(3) (10e): Smp. nach Umkristallisation aus Methanol:
59-60°, Ausbeute 74,5%,.

MS. (70 €V): 289 (M, 4), 247 (5), 246 (3), 232 (3), 151 (9), 150 (100}, 139 (3), 123 (13), 122 (22),
120 (3), 107 (4), 104 (15), 93 (5), 92 (5), 83 (14), 81 (15), 80 (11), 79 (10), 77 (7), 76 (9), 75 (3),
69 (16), 67 (5), 65 (4), 55 (8), 53 (5), 51 (3), 50 (4).

CgH,,NO, (289,32) Ber. C 66,42 H 6,62 N 4,849, Gef. C66,49 H 6,77 N 4,989,
7-(p-Nitrobenzoyloxy)-1-(1"-butinyl)-cyclohexan (10f): Die nach mehrmaliger Umkristallisation
aus Methanol erhaltenen Kristalle schmolzen entweder bei 50-52° oder 60-62°. Es handelt sich
hier um ineinander umwandelbare Dimorphe; Ausbeute 809,.

MS. (70 eV): 301 (M+, 28), 272 (5), 254 (3), 246 (3), 245 (3), 244 (7), 170 (4), 151 (16), 150 (100),
149 (3), 135 (7), 134 (32), 133 (4), 120 (10), 119 (12), 107 (3), 106 (6), 105 (12), 104 (24), 93 (10),
92 (10), 91 (15), 81 (18), 79 (12), 78 (3), 77 (9), 76 (12), 75 (4), 69 (5), 67 (15), 65 (6), 57 (7), 55 (13),
53 (8), 51 (4), 50 (4).

CypH,gNO, (301,33) Ber. C67,76 H 6,36 N 4,65%  Gef. C67,63 H 6,45 N 4,549,

2.3. threo- und erythro-7-(p-Nitrobenzoyloxy)-1-dthinyl-2-methyl-cyclohexan (threo- und erythro-
10]): Die Verbindungen wurden nach [9] hergestellt und aus Methanol und Pentan umkristallisiert.

threo-10§: Smp. 140°. NMR. (60 MHz und 100 MHz, CDCl,): 8,22 (schmales m; 4 aromat. H),
3,1-2,75 (m; 1H an C(6)), 2,71 (s; =C—H), 2,35-1,3 (m; 8H, Cyclohexan), 1,18 (d, | = 6,4 Hz;
CH, an C(2)). MS. (70 eV): 287 (M+, 29), 273 (7), 272 (96), 151 (11), 150 (100), 137 (4), 134 (4),
120 (17), 105 (6), 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*, 100), 272 (33), 150 (15), 137 (4),
120 (10). ¢, H,,NO, (287,30) Ber. C 66,88 H 5,96%  Gef. C 67,03 H6,11%

erythvo-10§: Smp. 119,5°. NMR. (60 MHz und 100 MHz, CDCl,): 8,27 (schmales m; 4 aromat.
H), 3,2-2,75 (d-artigesm; 1H an C(6)), 2,65 (s, =C—H), 2,20-1,20 (m; 8H, Cyclohexan), 1,23 (d,
J = 6,5 Hz; CH, an C(2)); Doppelresonanzexperiment: Einstrahlung bei 1,90; 4 bei 1,23 wird
breites s. MS. (70 eV): 287 (M+, 1), 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 (10), 92 (16), 91 (15), 81 (7), 79 (12),
78 (8), 77 (13), 76 (20}, 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-10j:

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

287,1150 4 0,0028 287,1157 CeHy,NO,  134,0260 -+ 0,0007 134,0242 C,H,NO,

272,0947 -+ 0,0028 272,0923 Cy;H, ,NO,  120,0940 -+ 0,0006 120,0939 CoH,,

259,0819 4 0,0026  259,0844  C,,H,.NO, (ca. 80%)
150,0192 4 0,0008 150,0191 C,H,NO, 120,0449 40,0012 120,0449 C,HgNO
137,0968 & 0,0007 137,096  CgH,,0 (ca. 10%)
120,0211 4- 0,0006 120,0211 C,H,0,
(ca. 10%)

C,¢H,,NO, (287,30) Ber. C 66,88 H 5,96%  Gef. C 66,61 H 5,919
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2.4. threo- und erythro-7-Acetoxy-1-ithinyl-2-methyi-cyclohexan (threo- und erythro-10k):
Je 50 mmol der Carbinole wurden mit tiberschlissigem Essigsdureanhydrid/Pyridin (1:2) 3 Std.
unter Riickfluss gekocht. Nach der tiblichen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt bei 100-110°/
12 Torr destilliert und anschliessend auf Kieselgel mit Benzol chromatographiert, wobei unver-
andertes Ausgangsmaterial abgetrennt wurde. Die erhaltenen Acetoxyverbindungen waren laut
GC. rein.

threo-10k: Sdp. 100°/12 Torr. IR.: 3305 (=C—H), 1745 (Ester). NMR, (100 MHz): 2,85-2,6
(d-artiges m; H an C(6)), 2,61 (s; =C—H), 2,35-1,1 (m; 8H, Cyclohexan+ s bei 1,95 (OCOCH,)),
1,01 (d, J = 6,4 Hz; CHy an C(2)). Doppelresonanzexperiment: Einstrahlung bei 1,8 liess d bei
1,01 als br. s erscheinen.

CyHy60, (180,24)  Ber. C 73,20 H 895%  Gef. C 73,02 H 8,829

erythro-10k: 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 + s bei 1,98 (OCOCHj)),
1,05 (d, J = 6,5 Hz; CHg an C(2)). Doppelresonanzexperiment: Einstrahlung bei 1,8 ergab br. s
fiir 4 bei 1,05.

CuH.40; (180,24)  Ber. C73,20 H 895%  Gef. C73,05 H 9,13%

3. Praparative Darstellung der Allenylester

3.1. Umiagerung der 3,3-Dialkyl-3-(p-nitrobénzoyloxy)-propine-(1). — 3.1.1. 7-(p-Nitrobenzoy!-
0xy)-3-methyl-butadien-(1,2) (11a): Das als Katalysator verwendete wasserfreie Silbertetrafluoro-
borat wurde nach der Vorschrift von Meerwein ef al. [12] hergestellt. Zur Gewinnung des festen
Silbertetrafluoroborats wurde die Nitromethanl$sung des Salzes im Hochvakuum einer Gefrier-
trocknung unterworfen und der Riickstand 48 Std. unter Zwischenschaltung einer mit fliissiger
Luft gekithlten 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 iber eine 1,3 m lange Fillkorperkolonne. Verwendet wurde die
Mittelfraktion.

97,4 mg (5-10~* mol) Silbertetrafluoroborat l6ste man unter Feuchtigkeitsausschluss bei
42,1° in 15 ml Chlorbenzol und setzte 2,332 g (0,01 mol) 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(1)
(10a) zu. Die Losung wurde sofort tritbe. Man hielt 35 Min. bei der angegebenen Temperatur. Nach
dieser Zeit war das Reaktionsgemisch griin-braun gefirbt. Nun wurde es in Ather aufgenommen
und mit Wasser ausgeschiittelt. Das dabei ausfallende Silberacetylid wurde mit der wissr, Phase
abgelassen und durch Zugabe von etwas Kaliumcyanid zerlegt. Die wissr. Phase wurde nun
nochmals mit Ather ausgeschiittelt, die dtherischen Phasen vereinigt und mit Natriumhydro-
gencarbonat- und Kochsalz-Lésung gewaschen. Nach Trocknen tiber Magnesiumsulfat wurde
im Vakuum cingedampft und der Riickstand mit Benzol/Hexan 1:1 an 100 g Kieselgel chroma-
tographiert. Die Fraktionen 1-46 enthielten 1,215 g (52,7%) 7-(p-Nitro- benzoyloxy)-3-methyl-
butadien-(7,2) (11a). Die Fraktionen 47-54 (0,272 g) stellten ein Gemisch dar; die folgenden
Fraktionen lieferten 0,644 g (27,6%) unverdndertes Ausgangsmaterial (Smp. nach Umlésen aus
Methanol: 128-129°), Zur Reinigung wurde der empfindliche, im DC. einheitliche Allenylester
bei 50° in wenig Benzol geldst, mit 2-Propanol versetzt und die Lésung langsam auf 0° abgekithlt.
Das Kristallisat (1,046 g, 629, bezogen auf verbrauchtes Ausgangsmaterial) schmolz nach dem
Trocknen im Hochvakuum bei 112-113,5°. Weitere Umkristallisationen aus Benzol/2-Propanol
und Athanol verinderten den Smp. nicht mehr. — IR.: 1990 (Allen), 1742 (Ester). NMR.:
Siehe Tab. 10. MS. (70 eV): 233 (M+, 39), 167 (15), 150 (100), 137 (3), 134 (2), 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).

CoH 1 NO, (233,22) Ber. C61,80 H 4,75 N6,01% Gef. C61,67 H 4,97 N 5,92%

Bei lingerer 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-9%,)

als Katalysator in Chlorbenzol bei 95° verwendete. Mit Silbernitrat konnte in wasserfreiem
Diithylenglykol-dimethylither oder in Dioxan bei 70° keine Umlagerung erreicht werden.
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In einem Kontrollversuch wurde 1-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butadien-(1,2) (11a) unter
denselben Bedingungen wie (10a) mit Silbertetrafluoroborat in Chlorbenzol bei 42,1° umgesetzt.
Nach 20, 50 und 180 Min. wurde das Reaktionsgemisch im DDC. untersucht. Die Bildung von 3-(¢-
Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(1) (10a) konnte in keinem Fall beobachtet werden. In ge-
ringer Menge entstand ein Nebenprodukt mit kleinem Rf-Wert. Die Hauptmenge war unver-
anderter Allenylester 11a. Unter den gewihlten Bedingungen liessen sich schon weniger als 59,
des Propargylesters 10a nachweisen.

3.1.2. 7-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-dthyl-pentadien-(1,2) (11b): Eine Losung aus 97,4 mg (5 - 10-%
mol) Silbertetrafluoroborat in 15 ml Chlorbenzol erwirmte man mit 2,613 g (0,01 mol) 3-(p-Nitro-
benzoyloxy)-3-dthyl-pentin-(1) (10b) 50 Min. lang auf 37,2°, Nach der unter 3.1.1 beschriebenen
Aufarbeitung wurde mit Benzol/Pentan 1:1 an 80 g Kieselgel chromatographiert. Zuerst wurden
2,09 g (809%,) 11D eluiert; hicrauf folgte 0,126 g eines Gemisches aus Allenyl- und Propargyl-ester.
11b schmolz nach Umlésen aus Athanol und Propanol bei 84-85°; Ausbeute 1,761 g (67,5%).
IR.: 1980 (Allen), 1739 (Ester). NMR.: Siehe Tab. 10.

CH,;;NO, (261,27) Ber. C 64,36 H 579 N536% Gef. C64,36 H 589 NS517%

Liangere Reaktionszeiten sowie héhere Temperaturen fithrten zu einem nur schwer zu reini-
genden Allenylester. Eine Gleichgewichtseinstellung zwischen Allenyl- und Propargyl-ester konnte
nicht nachgewiesen werden (vgl. Kontrollversuch bei 3.1.1).

3.1.3. 7-(p-Nitrobenzoyloxy)-2-cyclohexyliden-dthen (11c) : Zu einer Losung von 97,4 mg (5 - 104
mol) Silbertetrafluoroborat in 15 ml Chlorbenzol, die auf 45,2° erwdrmt worden war, setzte man
2,733 g (0,01 mol) 1-(p-Nitrobenzoyloxy)-1-dthinyl-cyclohexan (10c) hinzu. Nach 1 Std. wurde
die Reaktion unterbrochen und wie frither beschrieben aufgearbeitet. Das Rohprodukt chromato-
graphierte man an 80 g Kieselgel mit Benzol/Pentan 1:1. Zuerst wurden 0,022 g eines braunen Oles,
dann 1,68 g (61,5%) weitgehend reiner Allenylester eluiert. Nach einer Mischfraktion (0,083 g)
folgten 0,803 g (29,4%,) unverindertes Ausgangsmaterial (Smp. nach dem Umlésen aus Methanol:
66~67°). Der Allenylester schmolz nach Umlésen aus Ather und Cyclohexan bei 114-115°; Aus-
beute 1,245 g (64,5%,, bezogen auf verbrauchtes Ausgangsmaterial). IR.: 1984 (Allen), 1735 (Ester).

CisH;3NO, (273,29) Ber. € 65,92 H 5,53 N 5139%  Gef. C66,03 H 5,69 N 5,209,

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

3.1.4. 7-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-pentadien-(7,2) (11i): 2,47 g (0,01 mol) 10i wurden in
10 ml Chlorbenzol gelost und mit 10 ml einer 0,05m 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% 10i und 389, Allenylester 11i.

Der 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 (M, 45),
232 (24), 150 (100), 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 (100), 232 (28), 217 (5), 150 (41}, 134 (3), 120 (10).

Hochaufgeloste Pike im MS. von 111i:

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

247,0847 40,0012 247,0845  CH,;,)NO, 97,0650 + 0,0005 97,0653  C4H,0
232,0620 £ 0,0012  232,0610  Cy,H,NO, 92,0260 + 0,0005 92,0262  C,H,O

150,0188 + 0,0007 150,0191 C,H,NO, 81,0705 + 0,0004 81,0704 CsH,
134,0249 + 0,0007 134,0242 C,H,NO, 80,0618 40,0008 80,0626 CeHg
120,0458 + 0,0012 120,0449 C,HgNO 76,0319 + 0,0008 76,0313 CeH,

(ca. 10%)
120,0218 - 0,0006 120,0211 C;H,0, 50,0158 4- 0,0005 50,0156 C,H,

(ca. 90%) (ca. 80%)
104,0264 + 0,0005 104,0262 C;H,0 50,0117 40,0010 (ca. 20%,)

C,3H;3NO, (247,24)  Ber. € 63,15 H 530% Gef. C 63,41 H 5,33%



HEerveTica CHmMica AcTa — Vol. 56, Fasc. 3 (1973) — Nr. 85 917

3.1.5. threo- und erythro-7-(p-Nitrobenzoyloxy)-2-(2'-methyl-cyclohexyliden)-dthen (threo- und
erythro-11j). — 3.1.5.1. Umlagerung von threo-7-(p-Nitrobenzoyloxy)-1-dthinyi-2-methyl-cyclohexan
(threo-10§): 100 mg (0,35 mmol) des p-Nitrobenzoates wurden direkt mit 2 ml der 0,05m AgBF,-
Ldsung (0,1 mmol) bei 42° geriihrt. Die Reaktion wurde im GC. verfolgt, wobei folgende relative
Retentionszeiten beobachtet wurden: erythro-10j = 0,56, threo-10§ = 0,57, erythro-11] = 0,90
und threo-11j = 1,00. Die Reaktion war nach 10 Std. beendet, wonach ein 1:1-Gemisch von
threo- und erythro-11j vorlag (vgl. Fig. 1). Die Produkte waren identisch mit denen aus der Um-
lagerung von erythro-10].

3.1.5.2. Umlagerung von erythro-7-(p-Nitrobenzoyloxy)-1-dthinyl-2-methyl-cyclohexan (erythro-
10j): Die Umlagerung der erythro-Verbindung verlduft wesentlich rascher als die des threo-Iso-
meren, Der Ansatz betrug 100 mg erythro-10j (0,35 mmol), 0,01 mmol AgBF, in 2,2 ml Chlor-
benzol; Reaktionstemperatur 42°. Zu Beginn der Reaktion bildete sich nur erythro-11j. Nach etwa
10 Min. entstand auch z4reo-11j und nach 4 Std. war das Verhiltnis von erythvo- und threo-11j
ungefahr 1:1. Zudem bildete sich in sehr geringer Menge auch threo-10§ (vgl. Fig. 2).

Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden die Allene von den Propargylestern durch prip. DC*
an Kieselgel mit Hexan/Ather 9:1 getrennt. Eine Auftrennung der Allene gelang hingegen nicht-
Die Allenverbindungen wandern rascher als die Acetylenverbindungen. Aus dem Versuch 3.1.5.2-
konnte durch frithzeitiges Abbrechen der Reaktion ein erythro-|thveo-11j-Gemisch von 3:1 ge”
wonnen werden. In den Daten zeigte dieses Gemisch keine signifikanten Unterschiede gegentibe
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 (11),
150 (100), 120 (17), 105 (6), 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-11j-Gemisches 1:1 aus der Umlagerung
von erythro-10§:

Gef. Ber. Summen- Gef. Ber. Sumimen-
formel formel
287,1145 40,0014 287,1159 C,¢H;,NO, 121,0506 + 0,0012 121,0501 C,H,O,
(ca. 10%)
272,0910 4 0,0014 272,0923 C,;H,NO, 121,0293 4+ 0,0012 121,0290 C,H,O,
(ca. 409%,)
150,0186 + 0,0008 150,0191 C,H,NO, 120,0945 + 0,0006 120,0939 C Hy,
(ca. 20%,)
137,0968 4 0,0007 137,0966 CyH,;,0 120,0458 4 0,0012 120,0449 C,HNO
(ca. 30%)
134,0253 4 0,0007 134,0242 C,H,NO, 120,0219 4 0,0012 120,0211  C,H,0O,
(ca. 50%)
121,1021 40,0006 121,1017 CoHyy 104,0269 4 0,0010 104,0262 C,H,O
(ca. 30%)
121,0669 4 0,0012 121,0653 C;H,O
(ca. 209%,)

3.2. Umlagevung der 1,3,3- Trialkyl-3-(p-nitvobenzoyloxy)-propine-(1). ~ 3.2.1. 2-(p-Nitroben-
zoyloxy)-d-methyl-pentadien-(2,3) (11d): Man 13ste 4,945 g (0,02 mol) 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-
methyl-pentin-(2) (10d) bei 95,9° in 30 ml 96proz. wissr. Dioxan und fiigte hierauf 0,34 g (2 - 10-3
mol) feinpulverisiertes Silbernitrat hinzu. Anschliessend wurde bei der angegebenen Temperatur
25 Min. gerithrt. Man goss die Reaktionsmischung auf Eis, schiittelte mit Ather aus und wusch
den Atherauszug mit Wasser, gesattigter Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalz-Losung. Nach
dem Trocknen wurde bei 30° im Vakuum eingedampft und der Riickstand an 150 g Kieselgel
mit Benzol/Pentan 7:3 chromatographiert. Zuerst wurden 1,449 g (29,4%) weitgehend reiner
Allenylester eluiert; hicrauf folgte eine grosse Mischfraktion (1,932 g) und anschliessend 1,097 g
(22,1%) unverdndertes Ausgangsmaterial (Smp. nach dem Umlssen aus Athanol: 60-61°). Das
erhaltenc 11d schmolz nach dem Umlésen aus Athanol und Methanol bei 76,5-77,5°; Ausbeute
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1,214 g (52,7% G13)). Durch Chromatographie der Mischfraktion licssen sich weitere Mengen an
Allenylester gewinnen. IR.: 1996 (Allen), 1742 (Ester). NMR.: Siehe Tab. 10.

C;sH;NO, (247,24) Ber. C63,15 H 530 NJ5,67%  Gef. C6337 HS528 N5,64%

Nachweis der Gleichgewichiseinstellung zwischen 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentin-(2) (10d)
und 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(2,3) (11d): 49,5 mg des Propargylesters 16ste man
in 0,3 ml 96proz. Dioxan, das auf 95,6° erwdrmt worden war, und setzte 3,4 mg Silbernitrat zu.
Nach 35 Min. bei 95,6° wurde das Reaktionsgemisch mit Benzol/Hexan 1:1 verdiinnt und iiber
1 g Kieselgel filtriert. Die Sdule wurde quantitativ nachgewaschen, das Eluat im Vakuum ein-
gedampft und im Hochvakuum mehrere Std. bei 20° getrocknet. Das Produkt wurde in 5proz.
CCl,-Losung infrarot-spektroskopisch unter Anwendung der Basislinien-Methode und Verwen-
dung der Allenbande analysiert. Dic notwendige Eichkurve ist nachstehend angefiihrt (Fig. 16).

Proz. Allenylester

70

60

50

40

Fig. 16. Eichhurve fiir die infravoi-spekivoskopi-
sche Bestimmung dev Gleichgewichtslage zwischen
4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentin-(2)  (10d)
45 50 5,5 6,0 und 2-(p-Nitrobensoyloxy)-4-methyl-pentadien-
Bandenldnge in cm (2,3) (11d)

Das Gleichgewichtsgemisch in 96proz. Dioxan bei 95,6° besteht aus 54,8 4 29, Propargyl- und
45,2 4 2% Allenyl-ester. Der gleiche Versuch mit dem Allenylester 11d als Ausgangsmaterial
lieferte nach 35 Min. ein Gemisch aus 52,0 4 29, Propargyl- und 48,0 £ 29, Allenyl-ester. Im
Durchschnitt fanden wir 53,49 Propargyl- und 46,69, Allenyl-ester. Es sei noch erwihnt, dass
sich der Allenylester, selbst nach 12stdg. Kontakt, mit Kieselgel nicht in den Acetylenester
zuriickumwandelt.

3.2.2. 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)-octadien-(2,3) (11e): 11,57 g (0,04 mol) 2-(p-Nitroben-
zoyloxy)-2-methyl-octin-(3) (10e) wurden mit 1,36 g (8 - 10~2 mol) Silbernitrat in 50 ml 96proz.
Dioxan bei 75,0° wahrend 90 Min. unter Rithren umgesetzt. Ein Teil des Silbernitrats blieb unge-
16st. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 3.2.1. beschrieben. Das aus dem Allenyl- und Propargyl-:
ester bestehende Reaktionsgemisch wurde zunichst zweimal aus Athanol umkristallisiert. Die®
erhaltenen Kristalle (4,148 g) stellten unverdndertes Ausgangsmaterial dar. Die beiden Mutter-
laugen wurden vereinigt, im Vakuum eingedampft und der Riickstand an 300 g Kieselgel mit
Benzol/Cyclohexan 6,5:3,5 chromatographiert. Aus der Siule wurden zunichst 0,270 g reiner
Allenylester, dann 3,525 g eines Gemisches aus Allenyl- und Propargyl-ester und schliesslich
2,564 g ciner iberwiegend aus Ausgangsmaterial bestehenden Fraktion ecluiert. 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 Gemisches und 0,449 g unveridndertes Ausgangs-
material isolierte. Die im wesentlichen aus Ausgangsmaterial bestchenden Fraktionen wurden
zusammen mit dem urspritnglich aus Athanol kristallisierten Produkt aus Athanol umkristalli-
siert, wobei man 4,630 g Ausgangsmaterial vom Smp. 59-60° erhielt, - Das erhaltene 11e stellt

13y Die mit G bezeichneten Ausbeuten bezichen sich auf das eingestellte Gleichgewicht.
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ein viskoses hellgelbes Ol dar, das zur Analyse mehrere Stunden im Hochvakuum getrocknet
wurde. Es lisst sich nicht ohne Zersetzung im Hochvakuum destillieren. Ausbeute: 1,122 g
(20,1% G18)). n}f = 1,5370. IR. (Film): 1996 (Allen), 1733 (Ester). NMR.: Siehe Tab. 10.

C,sHysNO, (289,32) Ber. C66,42 H 6,62 N 4,84% Gef. C66,09 H 6,56 N 4,78Y,

Zur Bestimmung der Lage des Gleichgewichts wurde, wie im priparativen Versuch beschrie-
ben, vorgegangen, wobei man 3,3 Std. in 96proz. Dioxan bei 75,0° reagieren liess. Im Gleichgewicht
wurden, ausgehend vom Propargylester, 47,5 4+ 1,5%, Allenylester, ausgehend vom Allenylester,
49,0 & 1,59% 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° ausgefithrt werden kann. Mit diesem Katalysator
wurde aber stets Abspaltung von p-Nitrobenzoesiure beobachtet. Giinstiger erwies sich der
AgBF,-Benzolkomplex; die Gleichgewichtseinstellung wurde hier bei Temperaturen von 10-20°
in 2-3 Std. erreicht, ohne dass grossere Mengen p-Nitrobenzoesiure abgespalten wurden. Auch
Silbertrifluoracetat ist als Katalysator in Chlorbenzol bei 44° wirksam; jedoch tritt bei héherer
Temperatur mit diesem Katalysator Isomerisierung des Allenylesters ein (siehe exp. Teil, Ab-
schnitt 4).

3.2.3. 1-(p-Nitrobenzoyloxy)-1-dthyl-2-cyclohexyliden-dthen (11£): 3,013 g (0,01 mol) 1-(p-Nitro-
benzoyloxy)-1-(1’-butinyl)-cyclohexan (10f) und 0,170 g (10~3 mol) Silbernitrat rithrte man 30
Min. lang in 15 ml 96proz. Dioxan bei 95,5°. Das erhaltene Rohprodukt wurde mit Benzol/Pentan
3:2 an 150 g Kieselgel chromatographiert, wobei man 0,805 g (26,79%,) Allenylester, 0,660 g eines
Gemisches aus Propargyl- und Allenyl-ester und 1,44 g (47,89%,) unverdndertes Ausgangsmaterial
(Smp. nach Umlésen aus Methanol: 50—-52° bzw. 60—62°) erhielt. Das erhaltene 11f schmolz nach
zweimaligem Umldsen aus Methanol bei 66-67°; Ausbeute 0,521 g (43,8% G13)). IR.: 1984 (Allen),
1736 (Ester).

C;H;,NO, (301,33) Ber. C67,76 H 6,36 N4,65% Gef. C67,8¢ H 6,34 N 4,789

Ausgehend vom Propargylester wurden in 96proz. Dioxan bei 95,5° im Gleichgewicht 59,5 -
1,5%, ausgehend vom Allenylester 61,5 4 1,5% Propargylester gefunden; im Mittel 60,5%
Propargylester und 39,5% Allenylester. Die Analyse erfolgte in diesem Beispiel anhand der
Acetylenbande bei 2257 cm~!, wozu wiederum eine Eichkurve aufgenommen wurde.

3.3. Umlagerung dev 3-Alkyl-3-(p-nitrobenzoyloxy)-propine-(1). — 3.3.1. 1-(p-Nitrobenzoyloxy)-
butadien-(1,2) (118): Der als Katalysator verwendete AgBF,-Benzolkomplex wurde nach einer
Vorschrift von Meerwein et al. [12] hergestellt. Zur Gewinnung des festen AgBF,-Benzolkomplexes
wurde die filtrierte benzolische Lésung des Silbertetrafluoroborats bei 0° stehengelassen und das
Kristallisat bei 60° unter Feuchtigkeitsausschluss im Vakuum getrocknet.

Man loste 0,821 g (3 - 10~2 mol) des AgBF,-Benzolkomplexes in 45 ml Chlorbenzol, erwirmte
die Losung auf 95,8° und gab 6,576 g (0,03 mol) 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-butin-(1) (10g8) hinzu.
Nach 15 Min. Rithren goss man auf Eis, schiittelte mit Ather aus und wusch die dtherische Phase
mit Wasser, gesdttigter Natrinmhydrogencarbonat- und gesittigter Kochsalzlgsung. Die organi-
sche Phase wurde im Vakuum eingedampft und der Riickstand dreimal an der 30fachen Menge
Kieselgel mit Benzol/Hexan 3:2 chromatographiert. Man erhielt schliesslich 3,093 g (46,9%)
1-(p-Nitrobenzoyloxy)-butadien-(1,2) (118), 2,047 g (31,29%) unveridndertes Ausgangsmaterial
‘Smp. nach Umkristallisieren aus Athanol: 66-67°) und 0,178 g eines Gemisches aus beiden Sub-
stanzen. Der Allenylester schmolz nach zweimaligem Umlésen aus Methanol bei 77-78°; Ausbeute
2,520 g (63,6% G13)). IR.: 2008, 1984 (Allen), 1742 (Ester). 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 (10),
74 (4), 69 (3), 53 (6), 52 (4), 51 (6), 50 (17); (14 eV): 219 (83), 150 (100), 120 (18), 104 (15), 92 (8).

C;yHgNO, (219,19) Ber. C60,27 H 4,14 N6,39%  Gef. C60,39 H 4,30 N 6,41%,

Auch diese Umlagerung ist cine Gleichgewichtsreaktion. Die Analyse erfolgte anhand der
Acetylenbande (3333 cm~1) unter Heranziehung einer Eichkurve. Ausgehend vom Propargylester
wurden im Gleichgewicht 39,3 4 19, ausgehend vom Allenylester 40,1 4 19, im Mittel 39,7%,
Propargylester neben 60,39, Allenylester gefunden. Die Angaben beziehen sich auf Chlorbenzol
als Losungsmittel und eine Temperatur von 95,8°.

3.3.2. 7-(p-Nitrobenzoyloxy)-pentadien-(1,2) (11h): 0,547 g (2 - 10~3 mol) des AgBF-Benzol-
komplexes wurde in 30 ml Chlorbenzol mit 4,664 g (0,02 mol) 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-pentin-(1)



922 Herverica CHIMIcA AcTa — Vol, 56, Fasc. 3 (1973) — Nr. 85

(10h) wihrend 30 Min. unter 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 (45,19%) des Allenylesters, hicrauf 0,431 g eines Gemisches aus Allenyl- und Pro-
pargyl-ester, und schliesslich 1,434 g (30,8%,) unverindertes Ausgangsmaterial (Smp. nach Um-
losen aus Athanol und Pentan: 51-52°) eluiert. 11h wurde aus Benzol/Pentan bei — 20° umkristal-
lisiert: Smp. 43-44°; Ausbeute: 1,33 g (43,59% G13)). IR.: 1980 (Allen), 1733 (Ester). NMR.:
Siehe Tab. 10.

C,H,;NO, (233,22) Ber. C61,80 H4,75 N6,01% Gef. C62,00 H 492 N 594%

Die Bestimmung der Gleichgewichtslage wurde in diesem Fall an der Acetylenbande (3333
cm~1) mit Hilfe einer Eichkurve durchgefithrt. Ausgehend vom Propargylester wurden 34,3 4-19,,
ausgehend vom Allenylester 34,5 + 1%, Propargylester (im Mittel 34,4%, Propargyl- neben
65,6% Allenyl-ester) gefunden (Chlorbenzol, 96,3°).

3.4. threo- und erythro-7-Acetoxy-2-(2'-methyl-cyclohexyliden)-dthen (threo- und erythro-11K). —
3.4.1. Umlagevung von threo-7-Acetoxy-1-dthinyl-2-methyl-cyclohexan (threo-10k): 100 mg (0,55
mmol) des Acetylesters wurden mit 0,4 ml der 0,05M AgBI;-Losung (0,02 mmol) bei 42° in 2,4 ml
Chlorbenzol geriihrt. Die Reaktion wurde im GC. verfolgt. Es ergaben sich folgende relative
Retentionszeiten: erythro-10k = 0,37, threo-10k == 0,39, erythro-11k = 0,90 und threo-11k =
1,00. Nach 5 Std. war die Umlagerung praktisch beendet (vgl. Fig. 3). Nach der iiblichen Auf-
arbeitung wurden die Allene von den Propargylestern durch prip. DC. an Kieselgel mit Hexan/
Ather 9:1 abgetrennt und im Kugelrohr destilliert. IR.: 1980 (Allen), 1750 (Ester). NMR.: Siehe
3.4.2 und Tab. 10.

3.4.2. Umlagevung von erythro-7-Acetoxy-1-dthinyl-2-methyl-cyclohexan (erythro-10k): 100 mg
(0,55 mmol) des Acetylesters wurden mit 0,05 ml der 0,05u AgBI,-Losung (0,0025 mmol) in 2 ml
Chlorbenzol bei 42° umgelagert. Da diese Reaktion viel rascher verlduft als die des threo-Isomeren,
konnte mit viel weniger Katalysatorlosung gearbeitet werden. Nach 6 Min. Reaktionsdauer trat
im GC. der Pik von erythro-11k auf, nach 30 Min. auch der von threo-11k. Nach 21/, Std. bildete
sich in geringer Menge threo-10k. Nach 4 Std. war das Verhiltnis von erythro- und thyeo-11k un-
gefahr 1:1 (vgl. Fig. 4). Nach 5 Std. Reaktionsdauer wurden die Allene wie bei 3.4.1 abgetrennt.
Die Umlagerung wurde wiederholt, und durch frithzeitiges Abbrechen der Reaktion ein Allen-
gemisch erythvo-[threo-11k von 3:1 isoliert. Dicses 3:1-Gemisch zeigt keine signifikanten Unter-
schiede gegeniiber dem 1:1-Gemisch in den spektroskopischen Daten. IR.: 1980 (Allen), 1750
{Ester). NMR.: Die 3 Allengemische (1:1-Gemisch aus threo-10k und 1:1- bzw. 3:1-Gemisch aus
evythro-10k erhalten) unterscheiden sich nur in der Héhe der 2 Singulette bei 2,08 bzw. 2,06 ppm.
Die Hohe der 2 Signale cntsprichit dem Verhiltnis von ¢hreo- und erythro-11k im Gemisch (vgl.
Tab. 10).

4. Darstellung der Dienolester

4.1. Umlagerung dev 3,3-Dialkyl-3-(p-nitrobenzoyloxy)-propine-(1). — 1-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-
methyl-butadien-(7,3) (12a): 2,332 g (0,01 mol) 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(1) (10a)
und 0,221 g (1 - 10— mol) Silbertrifluoracetat 16ste man bei 95,2° in 15 ml Chlorbenzol, das 0,114 g
(1 - 10~8 mol) Trifluoressigsdure enthielt. Aus der anfinglich klaren Ldsung begann nach 5 Min.
die Ausscheidung eines kristallinen Nicderschlages. Nach 1 Std. war die Reaktion beendet, und das
braun gefirbte Reaktionsgemisch enthielt kein Ausgangsmaterial mehr, was durch IR. und DC.
nachgewiesen wurde. Das Reaktionsgemisch wurde auf Eis gegossen, in Ather aufgenommen und
mit Wasser, Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalz-Lésung gewaschen. Das Rohprodukt
(2,207 g) wurde an 120 g Kieselgel mit Benzol/Hexan 1:1 chromatographiert. Zucrst wurden 7,5 mg
eines braunen Olcs, dann 1,618 g (69,5%) 12a, welches ein cis/trans-Isomerengemisch 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 eine Isomere in
reinem Zustand, Smp. 110,5-111,5°; Ausbeute: 0,458 g (20%). UV.: Amax 231 (4,37), Schultern 256
(4,17), 286 (3,97). IR.: 1745 (Ester), 1661 (konj. Dien), 889 (Vinyliden).

CuHNO, (233,22) Ber. C61,80 H 4,75 N 6,019  Gef. C61,79 H 497 N 6,119

Zur Gewinnung des analysenveinen cis/trans-Isomerengemisches wurde die erste Mutterlauge
cingedampft und der Riickstand aus Benzol umkristallisiert; 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.
Dien), 888 (Vinyliden).
C,H,;;NO, (233,22) Ber. C61,80 H 4,75 N6,01% Gef. C61,86 H4,77 N 6,16%

4.2. Umlagerung der 1,3,3-Trialkyl-3-(p-nitrobenzoyloxy)-propine-(1). — 4.2.1. 2-Methyl-4-(p-
nitrobenzoyloxy)-pentadien-(1,3) (12d) und 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(7,3) (13d):
4,945 g (0,02 mol) 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentin-(2) (10d) und 0,442 g (2 - 10~% mol)
Silbertrifluoracetat l6ste man bei 95,2° in 30 ml Chlorbenzol, das 0,114 g (1 - 10— mol) Trifluor-
essigsdure enthielt. Nach 50 Min. Reaktionsdauer war die anfinglich klare Lésung braun und triib
und enthielt kein Ausgangsmaterial mehr (DC., IR.). Es wurde nun auf Eis gegossen und in der
iiblichen Weise aufgearbeitet. Das erhaltene Rohprodukt wurde an 200 g Kieselgel mit Benzol/
Pentan 1:1 chromatographiert. Eine vollstandige Trennung der beiden Reaktionsprodukte, ndm-
lich 12d und 13d, war durch Chromatographie nicht méglich. Die rascher wandernde Fraktion
(0,949 g) enthielt iberwiegend den erstgenannten, die langsamer wandernde Fraktion (1,120 g)
iiberwiegend den letztgenannten Dienolester. Ferner erhielt man 2,155 g einer Mischfraktion
(ca. 1:1).

Durch wiederholtes Umkristallisieren der ersten Fraktion aus Methanol, Athanol und Benzol/
Hexan erhielt man schliesslich 0,161 g des reiren 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)-pentadiens-(1,3)
(12d) vom Smp. 75-76°. UV.: Amax 229 (4,34), Schultern 255 (4,18), ca. 298 (3,47). IR.: 1742 (Ester),
1678 (konj. Dien), 890 (Vinyliden). NMR.: Siehe Tab. 11.

C3H 3NO, (247,24) Ber. C63,15 H 5,30 N 5679  Gef. C63,27 H 528 N 5,849,

Durch hiufiges Umkristallisieren der letzten Fraktion des Chromatogramms aus Methanol
gewann man 0,136 g 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(7,3) (13d) vom Smp. 62,5-63,5°.
UV.: Amax 235 (4,28), Schultern 254 (4,17), 298 (3,45). IR.: 1739 (Ester), 1661 (breit; konj. Dien);
in (CS,): 789 (enolische Vinyliden-Gruppe ?). NMR.: Siehe Tab. 11.

CsH sNO, (247,24) Ber. C63,15 H 530 N 567% Gef. C63,22 H 530 N 5,67%

Die Umwandlung des Propargylesters in die beiden Dienolester erfolgt auch ohne Zusatz von
Trifluoressigsidure, doch ist dann die Umwandlung bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen erst
nach 3 Std. beendet.

4.2.2. 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)-octadien-(1,3) (12e) und 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)-
octadien-(2,4) (13e): 2,893 g (0,01 mol) 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-2-methyl-octin-(3) (10e) wurden mit
0,221 g (1 - 108 mol) Silbertrifluoracetat in 25 ml Chlorbenzol bei 95,2° unter Rithren umgesetzt.
Nach 4 Std. war die Lésung dunkelbraun und triib; das eingesetzte Ausgangsmaterial war nach
dieser Zeit verbraucht4). Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt, das nach
DC.-Abschitzung zu ca. %/, aus 12e und zu ca. !/; ans 13e bestand, mit Benzol/Hexan 1:1 an
180 g Kieselgel chromatographiert. Zuerst wurden 0,03 g eines gelben Ols, dann 1,152 g (39,8%)
12e, hierauf 1,044 g einer Mischfraktion und schliesslich 0,389 g (13,5%,) 13e eluiert.

Das 2-Methyl-4-(p-nitrobensoyloxy)-octadien-(1,3) (12e), ein im DC. einheitliches gelbes OI,
wurde zur Analyse zwei Tage im Hochvakuum bei 20° getrocknet. Die Verbindung ist im Hoch-
vakuum nicht ohne Zersetzung destillierbar; ng’ = 1,5457. UV.: Amax 231 (4,34), Schultern 255
(4,18), 296 (3,48). IR.: 1736 (Ester), 1675 (konj. Dien), 896 (Vinyliden). NMR.: Siehe Tab. 11.

C;gH,,NO, (289,32) Ber. C66,42 H 6,62 N 4,849  Gef. C66,18 H 6,71 N 4,989,

Das 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)-octadien-(2,4) (13e), eine schlecht kristallisierende Sub-
stanz, wurde zur Analyse zwei Tage im Hochvakuum bei 20° getrocknet; ng’ = 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,6H1oNO, (289,32) Ber. C66,42 H 6,62 N 4,849  Gef. C66,42 H 6,81 N 4,899,

Bei diesem Produkt handelt es sich um ein Gemisch von cis/trans-Isomeren. Nach einmaliger
Umbkristallisation aus Pentan bei —15° schmolz es unscharf von ca. 25-43°. Nach weiteren zwei

14)  Weil der Propargylester 10e im DC. praktisch denselben Rf-Wert besitzt wie eines der Um-
lagerungsprodukte, wurde eine Probe des Reaktionsgemisches im Vakuum eingedampfit, der
Riickstand mit 2 ml Methanol und 10 mg Kaliumcarbonat versetzt und 10 Min. auf 50° er-
warmt. Die diinnschichtchromatographische Analyse (Kieselgel, Benzol/2,5% Aceton, Sprith-
mittel alkalische Permanganatldsung) zeigte, dass in diesem Reaktionsgemisch weder 10e
noch freigesetztes 2-Methyl-octin-(3)-0l-(2) vorhanden war.
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Umbkristallisationen aus Pentan und fiinf aus Methanol erhielt man schliesslich 39 mg des einen
Isomeren in veinem Zustand; Smp. 51-52°. IR.: 1739 (Ester), 1669 (breit, konj. Dicn).

CeHoNO, (289,32) Ber. C 66,42 H 6,62 N 4,849  Gef. C66,65 H 6,88 N 4,89%

In einem Kontrollversuch wurde gezeigt, dass sich das 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy}-octa~-
dien-(1,3) (12e) unter den in 4.2.2 genannten Versuchsbedingungen (gleiche Temperatur und
gleiche Konzentrationen) nur sehr langsam in das Isomere 13 e umlagert. Nach 3stdg. Reaktions-
dauer konnte iiberhaupt noch keine Umlagerung beobachtet werden. Nach Zugabe von weiteren
10 mol-9%, Silbertrifluoracetat und weiteren 6 Std. Erhitzen waren ca. 609, 2-Methyl-4-(p-nitro-
benzoyloxy)-octadien-(2,4) (13e) neben wenigen Prozentcn eines unbekannten Nebenproduktes
entstanden. Dagegen lieferte 13 e unter den gleichen Bedingungen nur sehr wenig des 1,3-Octa-
dien-Derivates.

4.2.3. 7-(7"-Cyclohexenyl)-2-(p-nitrobenzoyloxy)-buten-(7) (12f): 3,013 g (0,01 mol) 1-(p-Nitro-
benzoyloxy)-1-(1’-butinyl)-cyclohexan (10f) wurden mit 0,221 g (1 - 10-2 mol) Silbertrifluoracetat
in 15 ml Chlorbenzol bei 95,5° umgesetzt. Nach 5 Std. war die Reaktion beendet (Kontrolle durch
DC. und IR.). Nach der iiblichen Aufarbeitung wurdc das Rohprodukt mit Benzol/Hexan 2:2 iiber
60 g Kieselgel filtriert, das Filtrat im Vakuum eingedampft und der Riickstand (2,86 g) aus Athanol
und Methanol umkristallisiert. Man erhielt 1,449 g (48,29%,) 12f; Smp. 94-95°. UV.: Amax 236
(4,39); Schultern 244 (4,33), 296 (3,42): IR.: 1742 (Ester), 1675 (scharf, konj. Dien). NMR.: Siehe
Tab. 11.

CyHoNO, (301,33) Ber. C67,76 H 6,36 N 4,65% Gef. C67,75 H 6,44 N 4,65%

Der Riickstand aus der eingedampiten Mutterlauge gab ein IR., das dem der reinen Verbin-
dung 12f zwar dhnlich, aber von diesem doch deutlich verschieden war. Das NMR. zeigte ein
Methyl-Signal der Athylgruppe, dessen Intensitit nur 68709, der erwarteten betrug. Daraus kann
geschlossen werden, dass die Mutterlauge 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 m und das Vinylproton der
Seitenkette als ein breites, bei 5,46 zentriertes s mit allylischer Aufspaltung erscheint. Im Spek-
trum des Riickstandes der Mutterlauge erscheint ein breites Signal bei 5,62 (Absorption des
Protons an C(2’) in 12f und des Protons an C(1) in 13f und ein weiteres, das von ca. 5,0~5,4 reicht.
Die im Vergleich zur reinen Verbindung 12f ganz andere Signalstruktur kénnte dadurch zustande
kommen, dass sich die Absorptionen des Vinylprotons an C(1) der Verbindung 12f und des Protons
an C(3) der isomeren Verbindung 13f {iberlagern. Im Einklang mit 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 enthalten bei der reinen Verbindung 12f die Signale
fiir 4 bzw. 6 Protonen. In der Verbindung 13f sollten an diesen Stellen 9 bzw. 4 Protonen vorhan-
den sein, wenn man die chemische Verschiebung der allylischen Methylgruppe der chemischen
Verschiebung von nicht-allylischen Methylprotonen gleichsetzt.

5. Experimente mit 4C-markierten Verbindungen

Zur Messung der Radioaktivititen wurden die Pridparate im Hochvakuum getrocknet. Ein
Teil der Priparate wurde in Form von «¢unendlich dicken» Direktplatten (31 mg/cm?) unter einem
Geigev-Miiller-Zahlrohr ausgezahlt (Methode A). Von jeder Substanz wurden zwei Platten herge-
stellt. Die hohen Aktivititen wurden mit einem Standard-Fehler von 4-0,5%, die niedrigen mit
einem solchen von 2,5-59%, ausgezdhlt. — Ein anderer Teil der Messungen wurde mit dem Tri-
Carb-Flussigkeits- Scintillations-Spektrometer Modell 314 E (Packard Instrument Co., La Grange,
I1l., USA) bei 1100 Volt und der Diskriminatoreinstellung 10-50 (roter Scaler) ausgefiithrt (Me-
thode B). Die Substanzen wurden dabei nach der Methode von Kalbever & Rutschmann [49] zu
CO, oxydiert und zur Zihlung gebracht. Reproduzierbarkeit der Zdhlmethode 1-1,5%; Zihl-
ausbeute 399%,.

5.1. p-Nitrobenzoesdure-[carboxy-14C]: Aus 197,6 mg radioaktivem Bariumcarbonat (1,5 mCi)
wurde nach der Azid-Methode [50] Kaliumcyanid-[*4C] hergestellt, das nach Verdfinnen mit
130 mg Kaliumcyanid aus schwefelsaurer Losung in 6 ml eisgekithlte 1~ Natronlauge destilliert
wurde. Die Menge des Destillates betrug 20 ml.

Zur Bereitung des radioaktiven Kupfer(I)cyanids hielt man sich im wesentlichen an die Vor-
schrift der Literatur [51]. Zu ciner auf 60° erwdrmten Losung von 697 mg Kupfersulfat, 196 mg
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Natriumhydrogensulfit, 3 ml 1~ Schwefelsdure in 3,2 ml Wasser liess man unter Rithren die er-
wihnte alkalische Natriumcyanidlésung tropfen. Nach 10 Min. bei 60° wurde abfiltriert, mit
heissem Wasser, Athanol und Ather gewaschen und der Riickstand im Hochvakuum bei 80°
getrocknet; Ausbeute: 222 mg Kupfer(I)cyanid-[*C].

6,60 g p-Nitroanilin wurden in salzsaurer Losung bei — 5° diazotiert. Die eiskalte Diazonium-
salzlgsung wurde mit Calciumcarbonat auf pH ~ 4 abgepuffert und filtriert. Nun bereitete man
eine Losung aus 545 mg Kaliumcyanid und 250 mg Kupfer(I)cyanid -[14C] in 20 ml Wasser.
Dieser Losung sctzte man 1,09 g Natriumhydrogencarbonat und 15 ml Benzol zu, erwdrmte auf
30-35° und liess dann innerhalb von 10 Min. unter Rithren (Vibromischer) die auf — 5° gehaltene
Diazoniumsalzlosung zutropfen. Nach weiteren 10 Min. war dic Reaktion beendet. Es wurde mit
Benzol verdiinnt, die wissr. Phase abgetrennt und die Benzolphase mit 2~ Natronlauge, 2N Salz-
sjure und schliesslich mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen. Nach Trocknen und
Entfernen des Benzols wurde das erhaltene p-Nitrobenzonitril-[14C] im Kugelrohr bei 65-75°/
4 - 10-3 Torr sublimiert. Das Sublimat (1,28 g) wurde aus Methylenchlorid/Petrolidther und Ather/
Hexan umkristallisiert; Smp. 149,5-150°. Das Nitril wurde anschliessend durch Erhitzen mit
10proz. Kalilauge verseift. Nach der ublichen Aufarbeitung wurde die p-Nitrobenzoesdure-[*4C
aus Ather/Hexa.n umkristallisiert; Ausbeute: 1,21 g, Smp. 239-240°.

C,H;NO, (167,12) Ber. € 50,31 H 3,02 N 8,389%  Gef. C50,31 H 3,32 N 8,379,

Zur Messung der Aktivitdt wurden 3,000 mg bzw. 3,013 mg der p-Nitrobenzoesiure-[14C] mit
inaktiver Saure auf 703,74 mg bzw. 699,86 mg verdinnt. Die Praparate gaben nach der Methode A
4834 4- 24 bzw. 4876 4+ 24 Impulse pro Min. (ipm). Unter Beriicksichtigung des Verdiinnungs-
faktors erhilt man eine «molare» Aktivitidt von 1,895 - 108 bzw. 1,893 - 108 ipm (im Mittel 1,894 -
108 ipm). Nach der Mcthode B ergaben die beiden Préaparate fiir die unverdiinnte p-Nitrobenzoe-
saure-[14C] eine «molarey Aktivitit von 6,054 - 107 bzw. 5,994 - 107, im Durchschnitt 6,024 - 107
ipm/mmol.

5.2. Umlagerung von 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(1) (10a) in Gegenwart von p-Nitro-
benzoesdure-[carboxy-14C]: Man 16ste 40,04 mg (2,39 - 10~¢ mol) p-Nitrobenzoesdure-[1C] und 6,076 g
(2,61 - 10~2 mol) 10a bei 35,6° in 74,2 ml Chlorbenzol. Hierzu gab man eine Lésung von 202,4 mg
Silbertetrafluoroborat (1,04 - 10~2 mol) in 5,80 ml Chlorbenzol und liess 65 Min. bei der angegebe-
nen Temperatur reagieren. Durch Titration (siehe exp. Teil 8.1.1) wurde festgestellt, dass noch
43,49, des Ausgangsmaterials vorhanden waren. Die warme Losung wurde iiber eine vorgewidrmte
Nutsche filtriert. Der Riickstand (190 mg), der nicht niher untersucht wurde, enthielt neben dem
Silberacetylid der eingesetzten Acetylenverbindung die wihrend der Reaktion ausgefallene p-
Nitrobenzoesdure-[14C]. Das Filtrat wurde nach Zugabe von Alkohol im Vakuum stark eingeengt.
Den Riickstand loste man in Ather/Methylenchlorid und extrahierte daraus mit Natriumhydro-
gencarbonat-Losung die p-Nitrobenzoesdure-[14C]. Nach der iiblichen Aufarbeitung des Natrium-
hydrogencarbonat-Auszuges erhielt man 107 mg Siure, die durch Sublimation im Hochvakuum
und durch Kristallisation aus Ather/Pentan und Athanol/Wasser gereinigt wurde; Smp. 238-239°.
Die Verbindung gab entsprechende Analysenresultate und zeigte eine «molare» Aktivitit von
2,264 + 107 ipm (Mecthode A). Unter der Annahme, dass keinc diskriminierenden Faktoren auf-
treten — was sicher nur in erster Naherung der Fall ist — ergibt sich aus der Aktivitit der isolierten
p-Nitrobenzoesdure, dass aus den eingesetzten 2,61 - 102 mol 10a 1,77 - 10~2 mol (6,76%,) p-Nitro-
benzoesiure abgespalten worden sind.

Die urspriingliche Ather/Methylenchlorid-Phase dampfte man im Vakuum ein, léste den Riick-
stand in Athanol und fillte durch Zugabe von 5proz. alkoholischer Silbernitratlésung das 3-(p-
Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(7) (10a) als Silbersalz aus, wobei der pH-Wert durch Zusatz
von 0,1~ alkoholischer Natronlauge stets auf 5-6 gehalten wurde. Nach 10 Min. wurde das Silber-
salz abgesaugt und mit Athanol und Methylenchlorid gewaschen. Es wurde anschliessend bis zur
vollstindigen Zersetzung mit einer konz. wissr. Kaliumcyanidlésung und einem Gemisch aus
Ather/Methylenchlorid geschiittelt. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit Wasser und
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen und nach dem Trocknen eingedampft.
Der Riickstand (2,254 g) wurde an Kieselgel mit Benzol/Pentan 4:1 chromatographiert, und das
zuriickerhaltene 10a bis zur konstanten Aktivitit aus Methylenchlorid, Ather/Pentan und Metha-
nol umkristallisiert. Das Priparat schmolz bei 127-128° und gab korrekte Analysen; «molares
Aktivitdt: 1,682 -10% ipm (Methode A). Aus diesem Wert folgt, dass ein Aktivititsaustausch
zwischen den am Schluss der Reaktion vorhandenen 1,14 - 10-2 mol Propargylester und den ein-
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gesetzten 2,39 - 10~% mol p-Nitrobenzoesdure-{14C] zu 0,43 %, stattgefunden hat. Berechnet man den
Austausch auf die am Ende der Reaktion geldsten 107 mg p-Nitrobenzoesiure-[14C] der «molaren»
Aktivitit 2,26 - 107 ipm, so findet man 1,399%,.

Die nach dem Abfiltrieren des Silbersalzes des 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butins-(1)
(10a) erhaltene Losung wurde im Vakuum eingedampft, der Ritckstand in Ather/Methylenchlorid
gelost, diese Losung mit Wasser, Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalz-Ldsung gewaschen
und nach dem Trocknen eingedampft. Das erhaltene rohe 7-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butadien-
(7,2) (11a) (3,069 g) wurde an Kieselgel mit Benzol/Pentan 4:1 chromatographiert und bis zur
konstanten Aktivitdt aus Methanol und Methylenchlorid umkristallisiert. Das Praparat schmolz
bei 111,5-112,5° und gab korrekte Analysen; ¢«molare» Aktivitit 7,698 - 10® ipm (Methode A).
Die Berechnung des Aktivititsaustausches von 11a mit der zugesetzten bzw. am Ende der Reak-
tion gelsten p-Nitrobenzoesdure-[1C] ergibt 0,25%, bzw. 0,829%,.

In einem analogen Versuch, der bis zu einem Umsatz von 55,29, gefiihrt worden war, wurde
das Reaktionsgemisch mit Athanol versetzt, wobei alle p-Nitrobenzoesiure-[C] in Losung ging.
Die hellgelb gefarbte Losung wurde vom vorhandenen Niederschlag befreit und das Filtrat, wie
oben angegeben, aufgearbeitet. Man isolierte 169,4 mg p-Nitrobenzoesiure-[14C], von denen
125,3 mg (2,89%) aus dem 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(1) (10a) stammten. Nach Rei-
nigung zeigte die isolierte p-Nitrobenzoesiure-[4C] eine «molare» Aktivitit von 4,962 - 107 ipm
(Methode A). — Das zuriickisolierte 10a zeigte eine ¢molares Aktivitit von 1,511 - 10* ipm (Methode
A), was 0,369, bzw. 0,389, Austausch mit der zugesetzten bzw. zuriickisolierten p-Nitrobenzoe-
siure-[14C] entspricht. — Das erhaltene 1-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butadien-(1,2) (11a)
zeigte eine ¢molare» Aktivitit von 6,861 - 108 ipm, was einem Austausch von 0,209, bzw. 0,219,
entspricht.

In einem letzten Experiment dieser Reihe wurde Silbertrifluoracetat als Katalysator verwendet.
Reaktionsbedingungen: 2,61 - 10~2 mol 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(1) (10a), 4,27 -
104 mol p-Nitrobenzoesiure-[14C], 1,55 + 10~ mol Silbertrifluoracetat, 80 ml Chlorbenzol, 98,2°,
Reaktionszeit 31 Min., Umsatz 46,5%,. Die Aufarbeitung erfolgte unter Zugabe von Athanol.
Zuriickisolierte p-Nitrobenzoesiure-[14C] 7,295 - 10~% mol., «molares Aktivitit 1,961 - 107 ipm
(Methode A), was einer Abspaltung von 14,19, p-Nitrobenzoesiure aus dem Propargylester 10a
entspricht. — Das zuriickisolierte Ausgangsmaterial (1,17 - 102 mol) zeigte eine «molare» Aktivitét
von 1,088 - 104 ipm, was einem Austausch von 0,199, bzw. 1,129, entspricht. — Die «molare»
Aktivitat des isolierten 1-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butadiens-(1,2) 11a (9,96 - 102 mol)
betrdgt 5,154 - 104 ipm, was einem Austausch von 0,809, bzw. 4,64%, entspricht. Wahrscheinlich
enthielt das 11a noch eine geringe Menge radioaktives 1-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butadien-
(1,3) (12a), dessen Bildung auch die Diskrepanz zwischen der tatsichlich gefundenen Menge
(122 mg) und der aus der Aktivitdt berechneten Menge (689 mg) p-Nitrobenzoesiure erkliren
wiirde.

5.3. Kreuzversuch mit 3-(p-Nitrobenzoyloxy-[carboxy-*$C))-pentin-(1) (10h) und inaktivem 3-(p-
Nitrobenzoyloxy)-butin-(1) (108): Das 4C-markierte 10h wurde, wie im exp. Teil unter 2 beschrie-
ben, nach dem Verfahren von Brewster & Ciotti [10] aus p-Nitrobenzoesidure-[14C] hergestellt und
sorgfiltig gereinigt; Aktivitat: 1,590 - 10® ipm/mmol (Methode B). — 4,664 g (0,02 mol) radioaktives
10h und 4,384 g (0,02 mol) inaktives 10 g wurden vermischt und zu einer Lésung von 1,094 g
(4 -+ 1073 mol) AgBF,-Benzolkomplex in 60 ml Chlorbenzol bei 75,2° gegeben. Man liess 35 Min.
unter Rithren reagieren und arbeitete, wie unter 3.1.1 beschrieben, auf. Das Rohprodukt wurde an
200 g Kieselgel mit Benzol/Pentan 3:2 chromatographiert, wobei man eine Anreicherung von
1-(p-Nitrobenzoyloxy)-butadien-(1,2) (11¢) (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 Aktivitit von 8,77 - 102 ipm/mmol {Methode B). Die Aktivitit war noch nicht
konstant; aus Materialmangel konnte aber das Priparat nicht weiter gereinigt werden. Auf Grund
der angegebenen Aktivitat errechnet sich als obere Grenze ein Austausch von 0,119%,. Im DC. wurde
gezeigt, dass sich beide Propargylester praktisch mit gleicher Geschwindigkeit umlagern.

5.4. Untersuchungen iiber die Bildungsweise der Dienolester. - 5.4.1. Vollstindige Umlagerung des
4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentins-(2) (10d) mit Silbertrifluoracetat in Gegenwart von p-Nitvo-
benzoesdure-[carboxy-14C): 2,472 g (0,01 mol) 10d und 11,12 mg (6,65 + 10-5 mol) p-Nitrobenzoe-
sdure-[*C] der «molaren» Aktivitit 1,681 - 10% ipm (Methode A) wurden in 15 ml Chiorbenzol
bei 95,7° gelost, hierauf 220,9 mg (1 - 10~3 mol) Silbertrifluoracetat zugesetzt und 3 Std. bei der
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angegebenen Temperatur gerithrt. Die Reaktionsmischung wurde, wie unter 3.2.1 beschrieben,
aufgearbeitet und das Rohprodukt an 150 g Kiesclgel mit Benzol/Pentan 3:2 chromatographiert,
wobei man 4 Fraktionen mit praktisch derselben spez. Aktivitit erhielt. Alle 4 Fraktionen wurden
vereinigt (2,123 g; 86%,) und aus Methanol umkristallisiert, wobei als Kristallisat ein Gemisch aus
2-Methyl-d4-(p-nitrobenzoyloxy)-pentadien-(1,3) (12d) und 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-penta-
dien-(1,3) (13d) gleicher Aktivitit anfiel; ¢molare» Aktivitdt des Dienolester-Gemisches: 6,182-10°
ipm (Methode A). Der Aktivitdstaustausch betrdgt 55,69, bezogen auf eingesetzte p-Nitro-
benzoesdure-[14C] und eingesetzten Propargylester 10d. Das isolicrte Gemisch der Dienolester
12d und 13d enthielt 47,59, der eingesetzten Aktivitat.

5.4.2. Unvolistindige Umlagerung des 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentins-(2) (10d) wmit
Silberivifluoracetat in Gegenwart von p-Nitrobenzoesiure-[carboxy-1*C]: 3,709 g (0,015 mol) 10d,
16,68 mg (9,98 - 10-3 mol) p-Nitrobenzoesdure-[1¥C] der Aktivitdt 6,024 - 107 ipm/mmol und 331,4
mg (1,5 1073 mol} Silbertrifluoracetat in 22,5 ml Chlorbenzol wurden bei 95,9° 30 Min. lang um-
gesetzt. Nach der iblichen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt an 150 g Kieselgel mit Benzol/
Pentan 1:1 chromatographiert. Man fing 5 Fraktionen auf, von denen die erste (1,230 g; 33,2%,)
aus 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(2,3) (11d) und 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)-
pentadien-(1,3) (12d) bestand. Die zweite Fraktion (0,939 g; 25,49,) enthielt ausser den beiden
genannten Verbindungen noch 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(1, 3) (13d). Die dritte
Fraktion (0,172 g; 4,6%,) stellte praktisch reines 13d dar. Die vierte Fraktion (0,573 g; 15,4%)
enthielt neben 13d unverindertes Ausgangsmaterial. Die letzte Fraktion (0,550 g; 14,89,) war
reines Ausgangsmaterial. Gesamtausbeute aller isolierten Produkte: 93,49%,.

Aus der ersten Fraktion erhielt man durch Umlésen aus Athanol und Benzol/Hexan 2-Methyl-
4-(p-nitrobenzoyloxy)-pentadien-(7,3) (12d) vom Smp. 75-76° und einer Aktivitit von 2,99 - 105
ipm/mmol (Methode B). Aus der dritten Fraktion liess sich durch wiederholtes Umkristallisieren
aus Methanol und Athanol 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(7,3) (13d) vom Smp. 62,5-
63,5° und einer Aktivitit von 2,918 - 105 ipm/mmol (Methode B) gewinnen. Die Schlussfraktion
lieferte nach mehrmaligem Uinlésen aus Methanol und Benzol/Hexan unverindertes Ausgangs-
malerial vom Smp.59,5-60,5° und der konstanten Aktivitit von 1,352-10¢ipm/mmol (Methode B).

Von der eingesetzten Aktivitit wurden im 2-Methyl-4-(p-nitrobenzoyloxy)-pentadien-(1, 3)
(12d) 24,5%, im 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(1,3) (13d) 23,9% und im 4-(p-
Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentin-(2) (10d) 0,59, (insgesamt 48,99%,) wiedergefunden. Mit 0,550 g
Ausgangsmaterial steht 0,479 g 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(2, 3) (11d) im Gleich-
gewicht (vgl. 3.2.1). Fur die Berechnung des theoretischen Austausches bei den Dienolestern sind
daher 9,98 - 10~2 mmol radioaktive und 10,8 mmol inaktive p-Nitrobenzoesiure, insgesamt also
10,9 mmol p-Nitrobenzoesdurc einzusetzen. Danach betrigt der Austausch bei 12d 54,29, bei
13d 52,99, ; das zuriickerhaltene 10d zeigt einen Austausch von 3,49, bezogen auf eingesetzten
Propargylester 10d und eingesctzte p-Nitrobenzoesiure-[14C].

5.4.3. Aktivitdtsaufnahme dey Dienolester 2- Methyl-4-(p-witrobenzoyloxy)-pentadien-(7,3) (12d)
und 2-(p- Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(1,3) (13 d) durch Umesterung mit p- Nitrobenzoesdure-
[carboxy-14C] in Gegenwart von Silbertrifluoracetat: 1,236 g (5 - 10~8 mol) eines Gemisches der Dienol-
ester 12d und 13d, das nach 4.2.1 bereitet und durch Chromatographie von Begleitsubstanzen
befreit worden war, 18ste man zusammen mit 5,512 mg (3,29 - 105 mol) p-Nitrobenzoesiure-[14C]
der «molaren» Aktivitit 1,681 - 10% ipm (Methode A) in 7,5 ml Chlorbenzol. Man erwirmte die
Losung auf 95,7°, setzte 110,5 mg (5 - 10~ mol) Silbertrifluoracetat zu und rithrte 3 Std. Nach der
iiblichen Aufarbeitung wurde das Gemisch der beiden Dienolester 12d und 13d in guter Ausbeute
zuriickisoliert und durch zweimalige Chromatographie an Kieselgel und Kristallisation aus Metha-
nol gereinigt. Dic Aktivitdt wurde durch diese Operationen nicht verdndert; gefundene «molare»
Aktivitdt 1,570 - 10° ipm (Methode A). Daraus bercchnet sich ein Aktivititsaustausch von 14,39%,.
Man isolierte ferner 39,3 mg p-Nitrobenzoesiure zuriick.

Das DC. des Reaktionsgemisches zcigte neben den Flecken der Dienolester 12d und 13d
noch einen Fleck geringer Intensitdt mit kleinem Rf-Wert, bei dem es sich um ein (oder mehrere)
Anlagerungsproduki(e) von p-Nitrobenzoesdure an die Dienolester 12d und 13 d handeln kénnte.

In diesem Zusammenhang wurden noch folgende Kontrollvevrsuche ausgefithrt: 49,4 mg
(2 -10~¢ mol) 2-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentadien-(2,3) (11d) in 0,6 mi Chlorbenzol erhitzte
man das eine Mal (a) mit 3,34 mg (2 - 10—3 mol) p-Nitrobenzoesiure, das andere Mal (b) mit
2,28 mg (2 - 107® mol) Trifluoressigsdure auf 95,2°. Die Reaktionen wurden im DC. verfolgt.
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Beim Versuch a cntstand nach 2 Std. in einer Ausbeute von 5-109%, ein langsam wanderndes
Produkt, bei dem es sich um ein Anlagerungsprodukt von p-Nitrobenzoesiure an den cingesetzten
Allenylester 11d handeln kénnte. Der Rest war unverdndertes Ausgangsmaterial (IR.-Evidenz).
Nach 22 Std. liessen sich im DC. des Reaktionsgemisches ungefahr 309% des Dienolesters 13d
nachweisen; dagegen konnte der Dienolester 12d auf diese Weise nicht nachgewiesen werden,
da er den gleichen Rf-Wert wie der Allenylester 11d besitzt. Das IR. zeigte eindeutig, dass das
Reaktionsgemisch aus dem Allenylester 11d und den beiden Dienolestern 12d und 13d bestand.

Beim Versuch b wurde schon nach 3 Min. neben dem kleinen Fleck des angenommenen Addi-
tionsproduktes der Fleck des Dienolesters 13d beobachtet. Das DC.-Bild dnderte sich nach 2stdg.
Erhitzen praktisch nicht; nur die Reaktionsldsung verfarbte sich stirker, und es trat Abspaltung
von etwas p-Nitrobenzoesdure ein. Nach 80 Min, wurde ein Teil der Reaktionslosung aufgearbeitet.
Man isolierte dabei das Dienolestergemisch (IR.- und UV.-Evidenz) in 749, Ausbeute.

In analoger Weise wurde das 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-2-methyl-pentin-(2) (10d) mit p-Nitro-
benzoesdure bzw. Trifluoressigsiaure behandelt. Im Falle der p-Nitrobenzoesiure konnte nach 2
Std. keine Reaktion festgestcllt werden (DC., IR.). Nach gleicher Reaktionsdauer beobachtete
man im Versuch mit Trifluorcssigsiure Abspaltung von p-Nitrobenzoesiure. Das DC. zeigte
neben unverdndertem Ausgangsmaterial (IR.) in geringer Menge ein Nebenprodukt mit kleinem
Rf-Wert an.

6. Synthese und Umlagerung von (+)-3-(p-Nitrobenzoyloxy)-butin-(1) ((+)-10g)

6.1. (+)-Butin-(3)-0l-(2) : Zunichst wurde nach einer von McGrew & Adams [43] far die Her-
stellung des Hydrogenphthalats von Pentin-(1)-0l-(3) angcgebenen Vorschrift das Hydrogen-
phthalat des Butin-(3)-ols-(2) bereitet. Das in 749, Ausbeute erhaltenc Hydrogenphthalat schmolz
nach Umlésen aus Benzol bei 96-98°.

C1oH0, (218,20)  Ber. C 66,05 M 4,62%  Gef. C 66,56 H 4,28%

283,7 g (1,30 mol) des Esters und 513 g (1,30 mol) Brucin wurden in 21 Aceton bei 45° gelést.
Es trat sofort ein Niederschlag auf, der abgesaugt und noch viermal aus Aceton bei 45° umgefalit
wurde. Die vereinigten Mutterlaugen wurden im Vakuum eingedampft und der Riickstand
bei 45° in 2 1 Methanol gelost. Beim Abkiihlen erhiclt man schéne Kristalle des Brucinsalzes,
die noch 10mal aus Methanol umkristallisiert wurden; Ausbeute 130 g (32,7%,); Smp. 103-105°,

CysHygNgOg (612,65)  Ber. 68,61 H 592%  Gef. C 68,41 H 6,179

90 g diescs Salzes wurden fein zerrieben und unter Riihren in cine Mischung aus 200 mi Chloro-
form und 200 ml Wasser eingetragen. Hicrauf sctztc man so lange 0,25~ Salzsiure zu, bis cin
pH ~ 3 erreicht war. Sodann wurden dic Phasen getrennt, die wisserige Phase auf pH ~ 2 ge-
bracht und noch zweimal mit Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroformausziige wurden vereinigt.
Ein Zehntel der Chloroformphase wurde zur vélligen Entfernung des Brucins dreimal mit 0,58
Salzsdure ausgeschiittelt und danach das Hydrogenphthalat mit 0,5~ wissr. Ammoniak extrahiert.
Der ammoniakalische Auszug wurde mehrmals mit Ather gewaschen, dann mit verdiinnter Salz-
sdurc anf pH ~ 3 gebracht und mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Chloroformextrakt wurde tiber
Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und der Riickstand im Hochvakuum vom restlichen
Losungsmittel befreit. Smp. 40-47,5°; Ausbeute 2,72 g (85%); [ocj%a =+420,1° 4 0,2° (¢ = 10,0;
CHCly).

Der Rest der urspriinglichen Chloroformlésung wurde nach dem Trocknen iiber Natrium-
sulfat im Vakuum eingedampft und der Riickstand mit 150 ml 2~ Natronlauge einer Wasserdampf-
destillation unterworfen, wobei das (+)-Butin-(3)-ol-(2) @iberdestillierte. Das Destillat wurde mit
Kaliumcarbonat gesittigt, mit Ather extrahicrt und der Atherauszug getrocknet. Man destillierte
den Ather iiber eine Kolonne ab und fraktionicrte das (+ )-Butin-(3)-0i-(2) bei 107-108°/730 Torr;
Ausbeute 6,0 g (65%); #nf = 1,4257; 42 = 0,891; off —=+41,69° (1 =1 dm, in Substanz);
[« =+46,8° (1 = 1 dm, in Substanz).

C,HgO (70,09)  Ber. C 68,54 H 8,63%  Gef. C 68,45 H 8,779,

6.2. (+)-3-(p-Nitrobenzoyloxy)-butin-(1) ((+)-108) und dessen Umlagerung: Das (+ )-Butin-
(3)-01-(2) (mit [a]% = + 46,8°) wurde mit p-Nitrobenzoylchlorid, wie im exp. Teil unter 2 beschric-
ben, verestert. Ein Teil des Rohproduktes wurde bei 90°/0,02 Torr im Kugelrohr destilliert. Das

59
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Produkt zeigte [a]}7 =+13,8° 4+ 0,2° (¢ = 10,0; CHCL,). Dic Gesamtmenge wurde je zweimal
aus Athanol und Methanol umkristallisiert und schmolz bei 80-81°; Ausbeute an 10g 73,79%;
[o}f3® = 13,8° 4 0,2° (¢ = 10,0; CHCly).

C I NO, (219,19)  DBer. €60,27 H 4,14 N 6,399%  Gef. C60,36 H 4,19 N 6,46%

Zu einer auf 75,2° erwarmten Losung von 0,410 g (1,5 - 103 mol) des AgBF,;-Benzolkomplexes
in 22,5 ml Chlorbenzol gab man 3,288 g (0,015 mol) des optisch aktiven 3-(p-Nitrobenzolyoxy)-
butins-(1) ((+)-108) und rithrte 30 Min. Dic Aufarbeitung erfolgte wie unter 3.1.1 beschrieben.
Das Rohprodukt wurde an 120 g Kiesclgel mit Benzol/Pentan 3:2 chromatographiert. Man iso-
lierte aus dem Chromatogramm 1,214 g (36,9%,) 7-(p-Nitrobenzoyloxy)-butadien(-1,2) (11g), das
nach dem Trocknen im Hochvakuum bei 75-78° schmolz. Diescs Allenyl-p-nitrobenzoat war
optisch inaktiv: [e1% =+0,04° 4- 0,1° (¢ = 10,0; CHCL); [} =—0,04° £ 0,01° {¢ =10,0;
Acecton); [alfy ==+0,01° £ 0,1° (¢ = 10,0; Benzol); [« 35g-g00 = 0° (¢ = 0, 886 Dioxan).

Nach Abtrennung ciner Mischiraktion (0 634 g) folgten 1,104 g (33,69%,) (+)-108, dasnach dem
Trocknen im Hochvakuum bei 64-72° schmolz und cin [«)¥ = +10,05° 4 0,1° (¢ = 10,0; CHCl,)
zeigte, d. h. zu 27,8%, racemisiert war.

7. Synthese und Umlagerung von (+)-3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-pentin-(1)-
-[carbonyl-180] ((+4)-10i-[carbonyl-180]) und von threo- und erythro-1-(p-Nitroben-
zoyloxy)-1-dthinyl-2-methyl-cyclohexan-[carbonyl-'20] (threo- und
erythro-10j-[carbonyl-180])

7.1, p-Nitvobenzoylchlovid-[carbonyl-180]: Zur Markierung wurde Wasser mit 13 Atom-9%, 180
und 15-20 Atom-9, D verwendet. Dic Herstellung des Sdurechlorids crfolgte nach Goeving & Do
[52]. Ausbeute an markiertem Saurcchlorid 70%; Smp. 72°; Sdp. 106°/0,1 Torr. NMR. (60 MHz,
CDCl,): 8,30 (s).

C,H,CINO, (185,57) Ber. C45,37 H 2,18 (119,129,  Gef. C45,29 H 2,00 Cl18,959%,

p-Nitrobenzoesdure. MS, (70 eV): 167 (M*, 100), 150 (4), 137 (21), 121 (52), 109 (10), 104 (8),
103 (7), 93 (7), 92 (7), 81 (9), 76 (17), 75 (22), 74 (14), 65 (83), 51 (19), 50 (27); (14 eV): 167 (100),
137 (20), 121 (15), 109 (5).

p-Nitrobenzoylchlorid-[carbonyl-180]. MS. (70 ¢V): 187 (M+, 1), 185 (M+, 2}, 150 (100), 120
(3), 111 (3), 105 (3), 104 (32}, 103 {4), 92 (10), 76 (27}, 75 (23), 74 (12), 73 (3), 65 (4), 64 (4), 63 (4),
51 (4), 50 (26). Isotopengchalt s. Tab. 8

p-Nitrobenzoesdure-methylester. MS. (70 ¢V, vgl. Yig. 15): 181 (M+, 20), 164 ( ), 150 (100),
134 (6), 133 (3), 120 (12), 119 (4), 105 (4), 104 (35), 103 (10, 92 (17), 77 (9), 76 (38), 75 (29), 74 (16),
73 (3), 65 (5), 64 (6), 63 (6), 53 (3), 51 (6), 50 (37).

7.2, (+)-3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-pentin-(1)-[carbonyl-1%0] ((+)-101-[carbonyl-180]). —
(+)-3-Methyl-pentin-(1)-0l-(3) wurde nach Angaben der Literatur [47] bercitet und durch frak-
tionierte Destillation gereinigt; Sdp. 120-121°/720 Torr; [0} = +2,11° (Literaturwert: [} =
+2,22°). NMR. (60 MHz): 2,71 (s; OH), 2,73 (s; H an C(1)), 1,8-1,0 (g mit Feinstr.; 2ZH an C(4)),
1,25 {s; CH; an C(3)), 0,54 (¢, J = 7,5 Hz; 3H an C(5)). MS. (70 ¢V): 97 (M+, 1,3), 83 (28), 69 (100),

5 (7), 53 (7}, 51 (5), 50 (4), 43 (39); (14 ¢V): 97 (3), 83 (33), 69 (100), 35 (8), 43 (22).
CioHyoO (98,14)  Ber. C 73,43 H 10,279, Get. C73,41 H 10,21%

Die Veresterung mit p-Nitrobenzoylchlorid-[carbonyl-180] zu (+)-10i-[carbonyl-180] erfolgtc
in Gegenwart von Pyridin (vgl. 2.1); Smp. 77-78° (aus Hexan); [«]}y =+12,54° (¢ = 0,05, Atha-
nol) (Literaturwert: +12,8° [47]). Isotopenbestimimung: Sichc Tab. 9 (vgl. auch MS. unter 2.1).

7.3. threo- wund erythro-7-(p-Nitrobenzoyloxy)-1-dthinyl-2-methyl-cyclohexan-{carbonyl-180)
(threo- und erythro-10j-[carbonyl-180]) : Die Herstellung erfolgte gemaiss [9]. Isotopenbestimmung:
Siehe Tab. 9 (vgl. auch MS. unter 2.5).

7.4. Umlagerung von (+)-3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-pentin-(1)-[carbonyl-180] ((+)-10i-
[carbonyl-80)) zu 1-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-pentadien-(1,2)-[alkoxy-180] (11i-[alkoxy-180]):
0,50 g (+)-10i-[carbonyl-180], 2 m] Katalysatorlgsung, 13 ml Chlorbenzol, Reaktionszeit 40 Min.
(Bedingungen genau nach 3.1.4). Nach Chromatographie isolierte man 200 mg (+ )-10i-[carbonyl-
1801 mit unverdnderter Isotopenvertcilung (siche Tab. 9) und [«)f =4 12,72° (¢ = 0,05, Athanol),
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sowic 180 mg (+)-11i-[alkoxy-180]; Isotopenverteilung: Siehe Tab. 9; [«]3ds-575 = 0,00° (¢ =
0,06, Athanol). — Das Experiment wurde wiederholt und lieferte die gleichen Resultate.

7.5. Umlagerung von threo- und crythro-7-(p-Nitrobenzoyloxy)-1-dthinyl-2-methylcyclohexan-
[carbonyl-180] (threo- und erythro-10j-[carbonyl-80]) zu threo- und erythro-7-(p-Nitrobenzoylowy)-
2-(2"-methyl-cyclohexyliden)-dthen-lalkoxy-180] (threo- und erythro-11j-{alkoxy-1807). Die Umlage-
rung von threo- und erythro-10j-[carbonyl-t80} erfolgte nach 3.1.5. Es wurden drei Ansitze aus-
gefithrt:

7.5.1.: 300 mg threo- Verbindung, 6 ml Katalysatorlosung, Reaktionszeit 2 Std. Die Aufarbei-
tung crgab nach priap. DC. ein Allengemisch, das aus 50,79, threo- und 49,39, eryihro-11j-[alkoxy-
1803} bestand. Isotopenverteilung: Siche Tab. 8.

7.5.2.; 300 mg erythro-Verbindung, 0,6 ml Katalysatorlésung, 6 ml Chlorbenzol, Reaktions-
daucr 30 Min. Durch prap. DC. wurde zunichst unverindertes Ausgangsmaterial (Smp. 119°,
aus Hexan) sowie ein Gemisch aus 24,49% threo- und 75,69, erythro-11j-[alkoxy-80] isoliert.
Isotopenverteilung: Siehe Tab. 9.

7.5.3.: Ansatz wie unter 7.5.2. Reaktionsdaucr 5 Std. Zusammensetzung des Allengemisches
51,4% threo- und 48,6%, erythro-11j-[alkoxy-180]. Isotopenverteilung: Siche Tab. 9.

8. Kinetische Untersuchungen

8.1. Umlagerung von 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(1) (10a). Zur Zeit der Ausfihrung
diescr Messungen musste cine titrimetrische Methode verwendet werden. Eine gas-chromatogra-
phische Analyse der Reaktionsgemische war seinerzeit noch nicht mdéglich.

Ausfithrung dev kinetischen Messungen: Alle Gerdte, die mit dem Losungsmittel bzw. den
Lésungen in Berithrung kamen, wurden im Hochvakuum bei gleichzeitigem Erwirmen getrocknet.
Das als Losungsmittel verwendete Chlorbenzol wurde unter Benutzung einer 1,3 m langen Full-
korperkolonne tiber Phosphorpentoxid destilliert. Verwendet wurde die Mittelfraktion, die man
unter Feuchtigkeitsausschluss aufbewahrte. — Alle folgenden Volumenangaben fir Chlorbenzol,
Standardiésung des Katalysators und abpipettierte Proben beziehen sich auf 35,6 £ 0,1°,

Standardlésung des Katalysators: 11,5 g Silbertetrafluoroborat wurden in 300 ml Chlorbenzol
gelost, die Losung iiber eine Nutsche filtriert und unter Feuchtigkeitsausschluss aufbewahrt. Der
Gehalt dieser Losung an Silbertetrafluoroborat wurde vor jeder Messrcihe titrimetrisch bestimmt
(siche 8.1.2). Es zeigte sich, dass im Laufe von 2 Monaten der Gehalt an Silbertetrafluoroborat
pro 1 ml Lésung von 35,2 mg auf 34,4 mg abnahm.

Das Reaktionsgefass, das in cinem Thermostaten eingebaut war, wurde mit einem Glasriithrer
und mit einem Tubus a versehen (vgl. Fig. 17), der mit einer kleinen Fritte ausgestattet war. Mit
dieser Vorrichtung war es méglich, dem Reaktionsgefiss filtrierte Proben zu entnehmen, die far
die Bestimmung der Katalysatorkonzentration benotigt wurden.

Andercrseits wurde durch diesen Tubus Stickstoff in das Reaktionsgefiss geleitet. Der Rithrer
war mit einer Gummimembran abgedichtet, durch welche mittels einer Injektionsnadel unfiltrierte
Proben aus dem Reaktionsgefiass entnommen werden konnten.

N

Fig. 17. Reaktionsgefiiss
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Die Anfangskonzentration an Propargylester 10a und an Katalysator in den Versuchen Nr.
1-10 sind in Tab. 3 zusammengestellt. Im folgenden wird dic Durchfithrung des Versuches Nr. 2
(8.1.3) ausfihrlich beschricben: 6,076 g 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butin-(1) (10a) (0,26 mol)
wurden in das Reaktionsgefiss gebracht und in 74,5 ml Chlorbenzol unter Rithren gelést. Man
wartete 30 Min. bis sich das Temperaturglcichgewicht eingcstellt hatte und die Luft im Reaktions-
gefass durch Stickstoff verdringt war. Dann wurde dic Reaktion durch Zugabe von 5,50 ml
Katalysatorlgsung (190,9 mg Silbertetrafluoroborat; 3,77 mol-9;,) gestartet. Nach 11,5; 24; 40,5;
52; 62, 84; 101; 116 und 145 Min. Reaktionsdauer wurden aus dem Reaktionsgefdss durch die
Rithrerdichtung hindurch unfiltrierte 2-ml-Proben entnommen, deren Gehalt an 10a bestimmt
wurde (siehe 8.1.1). Nach 2; 6; 15; 27; 33; 49,5; 60; 82; 92; 109; 159 und 172 Min. Reaktionsdauer
wurden itber den Tubus a mit einer Pipette filtrierte 2-ml-Proben entnommen, deren Gehalt an
Silbertetrafluoroborat bestimmt wurde (siehe 8.1.2). Dic Messwerte dieses Versuches sind unter
8.1.3, Versuch Nr. 2, wiedergegeben.

Fiir die Berechnung des Rcaktionsvolumens dicnte die nachstehende Gleichung:
Vi = (Gat+ Ve dc)ldw;

es bedeuten: Vi Volumen der Reaktionslosung; Ga Gewicht Propargylester 10a; Ve Volumen
Chlorbenzol; d® = 1,1058 Dichte des Chlorbenzols, d3® = 1,106 Dichte der Propargylesterlosung
(3,038 g 10a in 80 ml Chlorbenzol), di = 1,109 Dichte der Propargylesterlosung (6,076 g 10a in
80 m! Chlorbenzol).

Aus dicsen Daten ergibt sich bei den Versuchen mit 3,038 g bzw. 6,076 g Propargylester 10a
und insgesamt 80 ml Chlorbenzol (Summe aus reinem Chlorbenzol + Katalysatorlésung) ein
Reaktionsvolumen von 82,7 ml bzw, 83,2 ml.

8.1.1. Tityation des 3-(p-Nitrobenzoyloxy)-3-methyl-butins-(7) (10a): Dem Reaktionsgefiss wur-
den in den Versuchen Nr. 1-12 (siche 8.1.3) bei eincr Anfangskonzentration an Propargylester
10a von 0,305 bzw. 0,158 mol/l 1-ml- bzw. 2-ml-Proben e¢ntnommen. Diecse Proben wurden in
45 ml 95proz. Athanol aufgenominen und mit 12,5 ml Wasser und 5 Tropfen Mischindikatorlésung
(0,05 g Methylenblau, 0,1 g Mcthylrot in 100 m] Athanol) versetzt. Man leitete durch das geschlos-
sene Titrationsgefass 10 Min. lang CO,-freien Stickstoff und bestimmte in der Vortitration die
wihrend der Umlagerung durch einc Nebenreatkion aus dem Propargylester abgespaltene p-
Nitrobenzoesdurc und dic durch die Fallung des Silbersalzes des Propargylesters im Reaktions-
wie Titrations-Gefdss gebildete Saure mit 0,058 Natronlauge. Man titrierte bis pH = 7,3-7,4
(Umschlag des Indikators: rot-gritn). Dann fiigtc man 5 ml 10proz. Silbernitratlosung hinzu.
Nach kurzer Zeit fiel das Silbersalz des Propargylesters gelartig aus. Dabei entstand eine dem
10a iquivalente Menge Saure, die mit 0,058 Natrontauge potentiometrisch titriert wurde (Haupt-
titration). Der Aquivalenzpunkt wurde in der iiblichen Weise graphisch ermittelt. — Nach dem
angegebenen Verfahren lassen sich 20-120 mg 10a in ~70 ml Losung mit einer Genanigkeit von
1+ 19%, bestimmen. Bei der Titration des rcinen 10a entfillt dic Vortitration auf pH = 7,3-7,4.
Da die Proben fiir die Bestimmung des Propargylesters noch geldstes Silbertetrafluoroborat
enthielten, wurde in der Vortitration eine dem Silber dquivalente Menge 10a mittitriert. Dadurch
{4llt das Titrationsergebnis des Propargylesters zu niedrig aus und bedarf einer Korrektur um das
Silberdquivalent, das durch Titration (siehe 8.1.2) bestimmt wird. In den Versuchen Nr. 1-10
(8.1.3) sind sowohl dic in diesem Sinnc korrigierten als auch die nicht korrigierten Propargylester-
Konzentrationen angegeben.

8.1.2. Titration des Silberteivafluoroborats: Die Silberbestimmung ist im wesentlichen nach
Angaben der Literatur [53] durchgcfithrt worden. 0,2 ml der Standardlésung des Katalysators
oder 2 ml der filtrierten Reaktionslosung wurden mit wenigen Tropfen ciner 24proz. Natrium-
thiosulfatlésung und soviel Athanol versetzt, dass beim Umrithren einc klare Losung entstand.
Nun gab man noch soviel Natriumthiosulfatlésung hinzu, dass insgesamt 10 ml dieser Losung
zugesetzt waren. Dann setzte man 5 ml 0,4proz. Gelatinelésung zu und machte mit 25 ml 8proz.
Natronlauge alkalisch. Das Silber wurde potentiometrisch mit ciner 0,01~ Thioacetamidlésung
titriert, dic mit Kaliumhydrogenphthalat und Trinatriumphosphat auf pH = 5 abgepuffert und
mit Thymol stabilisiert war. Zur Potentialmessung wurde cine Kalomel-Elektrode mit einer Silber-
sulfid-Elcktrode kombiniert. Der Aquivalenzpunkt wurde in der iiblichen Weise graphisch be-
stimmt.
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Versuch Nv.6. Isomevisierung dey Acetoxy-allene (vgl. ¥ig. 5): 500 mg erythro-10k (2,78 mmol)
in 10 ml Chlorbenzol und 0,25 ml Katalysatorlosung (0,0125 mmol) liess man eine Stunde reagie-
ren. 37,5 mg des aus der Umlagerung isolierten Allengemisches in 1 ml Chlorbenzol liess man mit
0,007 ml (0,00035 mmol) Katalysatorlésung bei 42° reagieren. Dic Zusammensetzung in Abhingig-
keit von der Zcit ist nachstehend angefiithrt.

Zeit eyythyo- threo- Zeit erythvo- threo-
(Std.) 11k (%) 11k (%) (Std.) 11k (%) 11k (%)
0 80,0 20,0 0,5 65,9 34,1
0,1 73,0 27,0 0,75 63,1 36,9
0,2 69,9 30,1 1 62,3 37,7
0,3 63,2 31,8 1,5 59,8 40,2
0,4 67,1 32,9 2 59,4 40,6

8.3. Umlagerung von 4-(p-Nitrobenzoyloxy)-4-methyl-pentin-(2) (10d): Die Umlagerungen wur-
den in einem geschlossenen Teflongefdss in einem thermostatisierten Wasserbad unter magneti-
scher Rithrung ausgefiihrt, Die Analysenproben (85 ul) wurden mit einer Gas-Chromatographie-
Spritze durch eine am Reaktionsgefdss angebrachte Silikongummi-Dichtung entnommen, zu
cinem gleichen Volumen ciner gesitt. Natriumcyanidlésung in 98proz. Aceton gegeben und gas-
chromatographisch analysiert. Voruntersuchungen mit Dioctylketon als Standard zeigten, dass
dic Summie von Edukt und Produkt wihrend der Reaktionsdauer konstant blieb, Deshalb wurde
fiir dic kinctischen Messungen auf dic Zugabe des Standards verzichtet. Die Kurvenpunkte (siche
Fig. 10) stellen Mittclwertce aus je 5 gas-chromatographischen Auswertungen dar. Dic verwendeten
AgBF,-Konzentrationen crhiclt man durch Verdinnung ciner 0,01M Stammldsung. Die Tempe-
ratur des Wasserbades wurde mit einem Mettler Digital-Thermometer FP2 kontrolliert (4 0,1°
Temperaturkonstanz). Das Reaktionsvolumen betrug jeweils 10,0 ml. Die Silber(I}-Ionenkonzen-
tration wurde in Vorversuchen durch Flammcnabsorptionsspektroskopic mit einem Unicam
Alomabsorptionsspektrometer SP 90A bestimmt und wihrend der iiblichen Reaktionsdauer als
konstant befunden. Die Anfangskonzentrationen sind in Tab. 5 (theor. Teil) aufgefithrt und drei
Messreilien bei 20, 30 und 40° in T'ig. 10 (theor. Teil) graphisch dargestellt. Die Bestimmungen
von k&, + k_, erfolgte graphisch; das Verhiltnis £,/2_ erhiclt man aus den Gleichgewichtskonzen-
trationen.
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86. Die Addition von Nucleophilen an Alkinderivate
mit Push-pull-Gruppen?)

von Andreas Niederhauser, Alfred Frey?) und Markus Neuenschwander
Institut fiir Organische Chemie der Universitat, 3000 Bern 9, Erlachstrasse 9a

(30. 1. 73)

Summary, The preparative aspects of the addition of nuclcophiles to alkyne-derivatives
having both push- and pull-groups (1) arc discussed: The addition of primary and secondary
amincs as well of aliphatic alcohols to the alkyne-derivatives 1 in most cases predominantly yields
the Michael-adducts 2-10. The importance of a side-reaction consisting in an addition of amines
to C(2) of the alkyne-derivatives 1 increascs in the serics 1¢ <€ 1b << 1a and is controlled by
stercoclectronic effects. The spectroscopic propertics of the compounds 2-10 are given.

Einleitung. — Alkinderivate mit Elektronendonator- (Push-) und Elektronen-
akzeptorgruppen (Pull-gruppen) des Typs 1 sind aus den entsprechenden Alkenen
durch Bromierung und Eliminierung von HBr mit guten Ausbeuten zugénglich [2]2).
Thre Reaktionsbereitschaft gegeniiber Cycloadditionspartnern, Elektrophilen und
Nucleophilen ist gleichermassen ausgeprigt [5]. So erhdlt man mit BF,/Phenol [3]
bzw. HBF, [6] iiber Cyclobuten-cyaninsalze Push-pull-Cyclobutadiene, die sich
ihrerseits durch eine hohe Reaktivitdt auszeichnen |7] und u.a. zu Cyclooctatetraenen
dimerisieren [6]. Die Addition von Halogenwasserstoffsauren und Essigsdure fiihrt
zu Michael-Addukten, die sich sehr leicht zu 3-Halogen- bzw. 3-Acetoxy-acrylsdure-
dimethylamiden (R=H) bzw. den entsprechend substituierten Crotonsdureamiden
(R=CH,) umlagern lassen [1] [8][9]. Im Zusammenhang mit dieser {iberraschend
leicht eintretenden Folgereaktion haben wir auch die Umsetzung von Nucleophilen
mit den Alkinderivaten 1 untersucht, wobei Angaben tiber die praparative Anwen-
dungsbreite, den sterischen Verlauf sowie den Mechanismus [10] der Addition in-
teressierten.

Michael-Addition von Aminen und Alkoholen, — Die Alkinderivate 1a, b, ¢
reagieren mit Aminen und Alkoholen meist {iberwiegend im Sinne einer Michael-
Addition, wobei beim Einsatz konzentrierter Losungen der Edukte bei Aminen

1y 4, Mitt. fiber substituiertc Aminoacrylderivate. 3. Mitt. siche [1].
2} lizentiatsarbeit, Bern (1972).
3) Spatere Synthesen, vgl. [3] [4].





