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196. Saurekatalysierte Dienon-Phenol-Umlagerungen von 
6-Propargyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dien-l-onen; 

ladungskontrollierte, aromatische [Is, 2s]- und 
[3s, 4s]-sigmatropische Reaktionenl) 

von Ulrich Widmer "), Hans- Jiirgen Hansen3) und Hans Schmid 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

(1. VI. 73) 

Summary. The acid catalysed dienone-phenol rearrangement of methyl substituted o-propargyl- 
cyclohexadienones (scheme 3) was investigated. The rearrangements were carried out in acetic 
anhydride containing about sulfuric acid. Under these conditions acetoxy benzenium ions 
are formed as intermediates. These then undergo charge-controlled [3s,4s]- and [ls,Zs]-sigma- 
tropic rearrangements. Thus, the [3 s, Is]-process leads to  the formation of the corresponding 
allenyl-phenol acetates (19, 21,23,25,28,30) whereas the [Is, PSI-process yields propargyl-phenol 
acetates (20, 22, 24, 26, 29), respectively (cf. scheme 4). 

1. Einleitung. - Wie wir kiirzlich berichteten, gehen 6-Allyl-6-methyl-cyclohexa- 
2,4-dien-l-one in Gegenwart von Trifluoressigsaureanhydrid Dienon-Phenol-Umla- 
gerungen ein, in deren Verlauf ladungskontrollierte und ladungsinduzierte sigmatro- 
pische Reaktionen auftreten [l]. So ergibt die Einwirkung von Trifluoressigsaurean- 
hydrid in Hexan bei 0" auf 6-Allyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dien-l-on (1) nach Hydro- 
lyse die im Schema 1 angegebenen Phenole. Die Hauptprodukte, namlich 3-Allyl- 
(2), 4-Allyl- (3) und 5-Allyl-2-methylphenol (4) werden dabei durch eine ladungskon- 
trollierte [Is, 2s]-, durch eine ladungsinduzierte [3s, 3s]- bzw. durch eine ladungskon- 

Schema 1 

1 2 (29%) 3 (37%) 4 (23%) 

5 (6%) (5%)  

l) 

2, 
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trollierte [3s, 4s]-sigmatropische Umlagerung im trifluoracetylierten o-Dienon 1 4) ge- 
bildet. Andererseits beobachteten wir die aufgefiihrten Reaktionstypen auch bei der 
saurekatalysierten Dienol-Benzol-Umlagerung von 6-Allyl- bzw. 6-Propargyld-me- 
thyl-cyclohexadienolen [2] [3] ,  die iiber die entsprechenden Benzeniumionen verlauft. 
Umlagerung von 6-Propargyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dien-l-ol (6) in methanolischer 
Schwefelsaure liefert dabei durch eine ladungskontrollierte [ls, 2s]- und [3s, 4s]-Reak- 
tion 2-Propargyl-toluol(7) bzw. 4-Allenyl-toluol(8). In untergeordnetem Masse erhalt 
man auch das Produkt einer ladungsinduzierten [3s, 3s]-Umlagerung, namlich 3-A1- 
lenyltoluol (9) (vgl. Schema 2). 

Schema 2 
-l 

6 

-I 

q p  9/ 
111 It //’ 

7 (66%) 8 (30%) 9 (4%) 

Im Zusammenhang mit diesen Arbeiten untersuchten wir nun die saurekatalysierte 
Umlagerung der in Schema 3 aufgefuhrten Propargyl-o-dienone 10-16 (vgl. [l]). Ihre 
Synthese wurde z.T. schon friiher beschrieben [3] [4] (vgl. auch [ S ] ) .  Die Herstellung 
der noch unbekannten Propargyl-o-dienone 13 und 14 ist im exp. Teil angegeben. Sie 
zeigten die erwarteten spektralen und analytischen Daten. 

Schema 3 

10 11 thveo-12 erythro-12 

Ill 

13 14 threo-15 16 

4 )  6,6-Disubstituierte Cyclohexa-2.4-dienone werden im folgenden kurz o-Dienone genannt. 
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2. Resultate. - Wahrend bei Allyl-o-dienonen vom Typ 1 rnit Trifluoressigsaure- 
anhydrid in Hexan bei 0" die Dienon-Phenol-Umlagerung innerhalb von 0,5-6 Std. 
nahezu quantitativ verlief [l] (vgl. Schema l ) ,  wurde das o-Dienon 10 in reinem Tri- 
fluoressigsaureanhydrid bei 20-25" und 45 stdg. Reaktionsdauer praktisch nicht ver- 
andert. Wurden dem Reaktionsgemisch jedoch in Bezug auf 10 etwa 0,5 Mo1.-Aqu. 
Bortrifluorid-atherat zugesetzt, so war die Umlagerung nach 2 Std. beendet. Nach 
hydrolysierender Aufarbeitung liessen sich durch Sublimation 67 yo 3-Allenyl-mesitol 
(17) als einziges Reaktionsprodukt isolieren5). Um die Struktur des Umlagerungspro- 
duktes eindeutig abzuklaren, wurde die Verbindung in Athanol in Gegenwart von 
Pd/C hydriert. Man erhielt 3-Propyl-mesitol (18) als farblose Kristalle (Smp. 792- 

10 17 18 

79,4"). 18 war identisch (Misch-Smp., GC.-Analyse, 1R.-Spektrum) mit einem authen- 
tischen Vergleichspraparat, welches durch Hydrierung von 3-Allyl-mesitol erhalten 
worden war (vgl. [4]). 

In der Folge envies es sich als gunstiger, die in Schema 3 aufgefuhrten Propargyl- 
o-dienone bei 0" rnit Essigsaureanhydrid, das etwa 98proz. Schwefelsaure ent- 
hielt, umzulagern und die Reaktionsprodukte direkt als Phenylacetate durch prapa- 
rative Diinnschichtchromatographie (DC.) zu isolieren. In  Tabelle 1 sind die Resultate 
der Umlagerungen der o-Dienone 10, 11 sowie von thyeo-und erythro- 126) zusammen- 
gestellt. Beim Vereinigen der o-Dienone rnit Essigsaureanhydrid/Schwefelsaure trat 
mit Ausnahme von threo-12 eine intensive Gelbfarbung auf, die nach wenigen Sekun- 
den verblasste. Nach ca. 30 Sekunden war kein Ausgangsmaterial mehr nachweisbar. 
Bei der Umlagerung von threo-12 war das Ausgangsmaterial nach 5 Min. mittels DC. 
nicht mehr erkennbar. 

Die Bildung der 3-Allenyl- und 3-Propargyl-mesityl-acetate 19,21 und 23 bzw. 20, 
22 und 24 lasst sich am besten durch ladungskontrollierte aromatische [3s, 4s]- und 
[Is, &I-sigmatropische Umlagerungen im Acetoxy-benzeniumion a erklaren, das durch 
O-Acetylierung der o-Dienone gebildet wird (Schema 4) (vgl. [l]). 

Bei der Umlagerung von 10 betragt das Verhaltnis der Allenylverbindung 19/ 
Propargylverbindung 20 (= [3s, 4s]/[ls,2s]) = 1,36, was in guter Ubereinstimmung rnit 
dem Wert von 1,60 fur das Verhaltnis [3s, 4s]/[ls, Zs] bei der Dienol-Benzol-Umlage- 
rung') des entsprechendem o-Dienols steht [3]. Erwartungsgemiiss findet man bei der 

5) 

6 )  

Bei der Sublimation des Reaktionsgemisches zur Isolierung von 17 erhielt man einen Ruck- 
stand, der moglicherweise aus der Polymerisation von 3-Propargyl-mesitol resultierte. 
Erythro sol1 dasjenige diastereomere o-Dienon genannt werden, bei dem in einer Newman- 
Projektion entlang der C(G)/C(l')-Bindung die Substituenten gleicher Prioritat an C(6) und 
C(1') (bei ihrer Einstufung nach Sequenzregel [6]) hintereinanderstehcn (vgl. [3]). 
Die Werte fur die Dienol-Benzol-Umlagerungen wurden statistisch korrigiert. ') 



1898 

Tabelle 1. Dienon-Phenol- Umlagerung der Profiargyl-o-dienone 10-12 in Essigsaureanhydridl 

HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 6 (1973) - Nr. 1% 

Schwefelsuure bei 0" 

o-Dienon Gesamtaus- Allenyl- Propargyl- Spaltungs- 
beutea) (%) verbindungb) (%) verbindungb) (yo) produkt (yo) 

R2 $ 4 3  *&,R2 qH3 
R' 

R' 0J 
~~ 

R1=R2=H (10) 77 57 42 

R'=H,RZ=CH, (11) 67 26.5 70,5 

63 
R'=CH,, RZ=H 
(Ihreo- 12) 

(erythro-12) 75 
R1=CH,, RS=H 

4 75,s 

81 16,s 

a) Destilliertes Produkt. 
b) 

0 )  

d, 

Die relative Zusammensetzung des Produktgemisches wurde vor der Destillation gas-chroma- 
tographisch bestimmt. 
Eine weitere Verbindung (< 1%) wurdc nicht identifiziert. 
Ein weiteres Produkt (2%) wurde nicht identifiziert. 

Schema 4 

r G H 3  

L a 

11 [ 3 ~ , 4 s l  / R1= Ra =H 10 
R1 =H, Ra = CH, : 
R1=CH,, Ra=H: threo- 
bzw. erythro- 12 

OCOCH3 
I 

R1 =RZ=H : 19 
R'=H,R2=CH,: 21 
R1=CH,,RZ=H: 23 

0 s, 2 sl \ 
9COCH3 

tii 
I 
R2 

R1= R2 =H : 20 
R'=H,R2=CH,: 22 
R'=CH,, R2=H: 24 
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Umlagerung von 11 aufgrund der sterischen Wechselwirkung der 3'-Methylgruppe 
mit den Methylgruppen an C(2) und C(4) weniger [3s, 4s]-Umlagerungsprodukt 21 im 
Vergleich zum [ls,Zs]-Produkt 22 (21/22 = 0,38). Bei der Umlagerung des entspre- 
chenden o-Dienols betragt dieser Wert 0,39 [3]. 

Bei der Umlagerung von threo- und erythro-12 fallt der Unterschied in der Bildung 
der Allenylverbindung 23 durch [3s, 4s]- und der Propargylverbindung 24 durch 
[Is, 2s]-Umlagerung ins Auge. Bei der [3s,4s]-Umlagerung von threo-12 erfordert die 
Einstellung des Ubergangszustandes die Ausbildung einer Konformation b, in der die 
Methylgruppe an C( 1') zwischen der vermutlich planar angeordneten Acetoxygruppe 
und der Methylgruppe an C(6) zu stehen kommt. Fur die [Is, Zs]-Umlagerung hingegen 
ist die Ausbildung einer in sterischer Hinsicht spezifischen Ubergangszustandgeome- 
tne nicht notwendig; die giinstigste Konformation diirfte c darstellen. Das Verhaltnis 
[3s,4s]/[ls, Zs] betragt 0,053, entsprechend einem AAG* (0") von + 1,6 kcal/mol 
(+ 6,7 k Jlmol). 

CH3 

tH3 

b 

CH3 

C 

Auch fur die [Is, 2s]-Umlagerung des erythro-o-Dienons 12 ist keine hohe Spezifitat 
der Ubergangszustandgeometrie erforderlich. Die giinstigste Konformation ist ver- 
mutlich e. Die Konformation fur die [3~,4s]-Urnlagerung ist d, in der die sterischen 
Verhaltnisse in der Region C(l')/C(6) offensichtlich gunstiger sind, als in der enspre- 
chenden Region des fjbergangszustandes b. 

Es ist somit zu envarten, dass die starke Diskriminierung der [Ss,4s]-Umlagerung 
dahinfallt. Tatsachlich ist die [Is, 2s]-Umlagerung trotz der entropischen Begunstigung 
fiinfmal langsamer als die [Ss,4s]-Urnlagerung, was einem AdG" (0') von - 0,9 kcal/ 
mol (- 3,s k J/mol) entspricht. Damit manifestiert sich einmal mehr, dass, wenn 
andere Faktoren vergleichbar sind, sigmatropische Umlagerungen umso rascher 
ablaufen, je hBher die Ordnung ist. Das gilt auch fur tlzreo- und erythro-6-(l'-Methyl- 
propargyl)-2,4,6-trimethylcyclohexa-2,4-dien-l-ol, die mit Saure iiber das gemein- 
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same Benzeniumion f [3s,4s]/[ls, 2s]-Umlagerung im Verhaltnis von 10,6 : 1 erleiden. 
Dies entspricht einem AdG* (0') von - 1,3 kcal/mol (- 5,4 kJ/mol) [3]. 

Nach den qualitativen Beobachtungen wird erythro-12 rascher in die acetylierten 
Phenole umgelagert als threo-12. Nur bei der erythro-Verbindung wurde nach Zugabe 
des Reagenses eine intermediare Gelbfarbung beobachtet, die wir dem 0-acetylierten 
o-Dienon zuschreiben (vgl. die in [1] zitierte Litcratur) . Die unterschiedliche Umlage- 
rungsgeschwindigkeit kann sornit auf der verschiedenen Lage des O-Acetylierungs- 
gleichgewichtes beruhen. Ein weiterer Faktor mag auch die aus sterischen Griinden 
weitgehend unterdriickte, gegenuber der [Is, 2.~1-Umlagerung aber raschere [3s, 4s]- 
Umlagerung in threo-12 sein. 

Es sei envahnt, dass im Falle von 3-Propargyl- (20) sowie 3-(3'-Methylallenyl- 
2,4,6-trimethylphenylacetat (23) unter den Umlagerungsbedingungen waihrend 1/4 Std. 
keine Isomerisierung zur entsprechenden Allenyl- bzw. Propargylverbindung 19 bzw. 
22 nachgewiesen werden konnte. 

Um abzuklaren, ob unter den Reaktionsbedingungen in den Acetoxybenzenium- 
ionen vom Typ a (Schema 4) auch ladungsinduzierte [3s, 3s]-Urnlagerungen eintreten 
kijnnen, wurde 6-Propargyl-2,6-dimethylcyclohexa-2,4-dien-l-on (13) mit Essigsaure- 
anhydridlSchwefelsaure umgelagert. Nach ca. 30 Sek. war kein Ausgangsrnaterial 
mehr nachzuweisen. Man erhielt in 66% Ausbeute ein Reaktionsgernisch, das laut 
gas-chromatographischer Analyse zu 30% aus dem Allenylphenylacetat 25, zu 67% 
aus dem Propargylphenylacetat 26 und zu 3% aus dem Acetat des 2,6-Dimethyl- 
phenols bestand. Das Produkt einer ladungsinduzierten [3s, 3s]-Umlagerung, nam- 

13 

(3%) 27 (m 0%) 
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lich 4-Allenyl-2,6-dimethylphenylacetat (27) konnte nicht entdeckt werden. Die Bil- 
dung von 25 und 26 Iasst sich wiederum durch [3s,4s]- bzw. [Is, 2s]-Umlagerung in den 
entsprechenden Acyloxybenzeniumionen erklaren. 

Die Struktur von 25 und 26 ergibt sich aus ihren NMR.-Spektren. Beide Verbin- 
dungen weisen im Aromatenbereich ein AB-System mit einer Kopplung von 7,8 bzw. 
7,6 Hz auf. 

Weniger einheitlich verlauft die Umlagerung von 6-Propargyl-4,6-dimethyl- 
cyclohexa-2,4-dien-l-on (14) mit Essigsaureanhydrid/Schwefelsaure bei 0". Nach 
ca. 30 Sek. Reaktionsdauer konnten im Reaktionsgemisch gas-chromatographisch vier 
Acetate in Mengen von 61%, 24,5y0, 7,5% und 6,5% nachgewiesen werden. Das in 
grosster Menge entstandene Produkt konnte durch praparative DC. weitgehend rein 
erhalten werden. Es zeigte im NMR.-Spektrum in Tetrachlorathylen im Aromaten- 
bereich zwei Singulette und die typischen Signale fur eine Allenylseitenkette (vgl. 
exp. Teil), was nur rnit der Struktur 28 vereinbar ist. Das in zweitgrosster Menge 

OCOCH3 OCOCH3 & + ($, + 2 Phenolacetate 

II 111 
14 28 (61%) 29 (24,5%) (7,5 und 6,5%) 

entstandene Produkt konnte bis zu etwa 60% angereichert werden. Aufgrund seines 
NMR.-Spektrums muss ihm die Struktur 29 zukommen, denn es zeigte im Aromaten- 
bereich ein AB-System rnit eine AB-Kopplung von 8,6 Hz sowie die charakteristischen 
Signale der Propargylseitenkette (vgl. exp. Teil). Daneben waren die Signale einer 
zweiten Verbindung mit einer Propargylseitenkette sowie einer weiteren Verbindung 
mit einer Allenylseitenkette, die verschieden von 28 war, zu erkennen 6 ) .  

Man erkennt, dass im Falle des o-Dienons 14 die [3~,4s]-Umlagerung gegenuber 
der [ls,2s]-Umlagerung starker begiinstigt ([3s, 4s]/[ls,2s] = 2,5) ist als bei der Umla- 
gerung des o-Dienons 10 (1,36), was auf sterische Faktoren zuruckgefuhrt werden kann 
(Fehlen der Methylgruppe an C(2) im o-Dienon 14). 

Bei der Umlagerung des Allyl-o-Dienons 1 mit Trifluoressigsaureanhydrid konkur- 
riert die [3s, 3s]-Umlagerung effektiv rnit der [Is, 2s]- und [3~,4s]-Urnlagerung (vgl. 
Schema 1). Allerdings ist hierbei zu beriicksichtigen, dass Trifluoressigsaure gebildet 
wird, die ausschliesslich die ladungsinduzierte [3s, 3s]-Umlagerung katalysiert [l]. Der 
in Schema 1 angegebene Wert fur die [3s,3s]-Umlagerung stellt somit eine obere 
Grenze fur diesen Umlagerungsmodus in reinem Trifluoressigsaureanhydrid dar. Der 
Allylrest ist aus sterischen Grunden besser fur die Ausbildung eines sechsgliederigen 
ubergangszustandes geeignet als der Propargyl- bzw. Allenylrest. Tatsachlich werden 
rein thermisch Allyl-phenylather und sein p-Methoxy- und p-Chlor-derivat bei 190" 
urn den Faktor 2,9 bzw. 3,6 und 3,7 rascher umgelagert [7] als die entsprechenden 
Propargylather [8]. Zudem ist die Konzentration von Protonensauren, die eine ladungs- 

8) Die Strukturen der beiden Verbindungen konnten nicht ermittelt werden ; mijglicherweise 
handelt es sich um die Acetate des 2-Propargyl- bzw. 2-Allenyl-4,6-dimethylphenols. 
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induzierte Umlagerung einleiten konnten, in dem von uns verwendeten System gering 
(Essigsaure ist keine Umlagerungskatalysator) . 

Ein System, in welchem nur eine [3~,4s]-Umlagerung eintritt, stellt das o-Dienon 
threo-Isg) dar (vgl. hierzu [4] [9]), das allerdings wesentlich reaktionstrager als die 
bisher besprochenen o-Dienone 10-14 reagiert. Nach 1-stdg. Erhitzen von threo-15 in 
Essigsaureanhydrid/Schwefelsaure auf 90" konnte als einziges Reaktionsprodukt das 
Allenylnaphthylacetat 30 isoliert werden. Seine Struktur ergibt sich aus dem NMR.- 

(CH$0)20/H2504 OCOCH3 

90°, 1 Std. 

R=CH,: threo-15 R=CH,: 30 

Spektrum : Dieses zeigt im Aromatenbereich das charakteristische Aufspaltungs- 
muster eines 1,4-disubstituierten 2-Naphthols [4] [9] sowie die Signale eines 3'-Methyl- 
allenylrestes [3] (vgl. exp. Teil). 

l-Propargyl-l-methyl-2-oxo-l,2-dihydro-naphthalin ( 16) wurde mit Essigsaure- 
anhydrid/Schwefelsaure (0,5-1°/,) im Temperaturbereich von &90° wahrend 1 Std. 
in nicht definierte, hoher molekulare Produkte umgewandelt. Es ist moglich, dass das 
erwartete [3s,4s]-Umlagerungsprodukt 4-Allenyl-1-methyl-2-naphthylacetat (30, 
R = H) unter den Umlagerungsbedingungen nicht stabil ist. 

Wir danken Herrn Dr. H. Heimgartner fur die Uberlassung von Substanzproben. Ferner 
danken wir Herrn Prof. W. von Philipsborn fur seine Hilfe bei der Aufnahme der NMR.-Spektren, 
Herrn Prof. M .  Hesse und seinen Mitarbeitern fur Massenspektren, Herrn Prof. K. Grob fur Rat- 
schlage bei gas-chromatographischen F'roblemcn und Herrn H.  Frohofer ftir Analyscn und IR.- 
Spektren. Der eine von uns (U. W.) dankt dern Stipendienfonds zur Unterstutzung von Doktoran- 
den auf dem Gebiet der Chemie fur ein Stipendium. Die vorliegende Arbeit wurde wiederum in 
dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der vissenschaftlichen 
Forschung unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. Bzgl. Smp., NMR.-, 1R.- und Massen-Spektren, sowie analytische 

Gas-Chromatographie (GC.) an Glaskapillarkolonnen nach Grob [lo] (RT = Retentionszcit), 
Abdampfoperationen und Losungsmittelreinigung vgl. [l]. - Analytische Dunnschichtchromato- 
gramme (DC.) crfolgten an Fertigfolien Polygram Sil N-HR/UV,,, bzw. Polygram Alox N/UV,,, 
(Macherey-Nugel) ; Spriihreagenzien siehe [l]. - Praparative DC. (prap. DC.) an Kieselgel 
PFz54+3,3s (Merck) bzw. an PSC-Fertigplatten beladen mit Aluminiumoxid F-254 (Typ T; Merck). - 
Rap.  Chromatographie an Kieselgel 0,05-0,2 mm (MercR) . Die flussigen o-Dienone wurden, 
um Dimerisierungen zu vermeiden, in stark verdiinnten Hexanlosungen (1 : 30) bei - 20" auf- 
bewahrt. 

1. Herstellung der o-Dienone. - 1.1. 6-PropargyL2,4,6-trimethyl-cyclohexa-2,4-dien-l-on 

threo-15 enthielt noch etwas 8 yo seines erythro-Isomeren. 

(10). Dieses o-Dienon stand in GC.-reiner Form zur Verfiigung [3]. 

O) 
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1.2. 6-Propargyl-2,6-dimethyl-cyclohexa-2,4-dien-l-on (13). 30,5 g (0,25 mol) 2,6-Dimethyl- 
phenol wurden als Natriumsalz (hergestellt unter Verwendung von Natriumhydriddispersion) in 
600 ml absolutem Benzol nach Curtin et a1 [ll] (vgl. [l]) mit 69 ml (0,93 mol) Propargylbromid 
bei 46-47" wahrend 44 Std. umgesetzt. Man entfernte phenolische Bestandteile durch Extraktion 
mit Claisenlauge, wusch mit Wasser und chromatographierte den Riickstand der Benzolphase an 
Kieselgel (PentanlAther 4: l ) ,  um Spuren von entstandenen Propargylathern sowie dimerisiertem 
13 abzutrennen. Man erhielt 8.15 g (20,1yo bezogen auf eingesetztes 2,6-Dimethylphenol) 13 als 
hellgelbes 81, welches noch etwa 7% des Dimeren enthieltlo). Fiir die Umlagerungen sowie zur 
Aufnahme der Spektren wurde das rohe 13 jeweils in Mengen (100 mg durch prap. DC. an 
Kieselgel (Pentanlkher 7 : 1) gereinigt und bei 40-45°/0,02 Torr destilliert. Das so erhaltene 13 
zeigte im GC. < 1% Nebenprodukte. NMR. (100 MHz;  vgl. [12]) : 6,85-6,55 (m;  H an C(3)) ; 6,38 
(dxd ,  J5,a=9,6Hz,J5,, = 1 , 8 H z ; H a n C ( 5 ) ) ; 6 , 1 0  (dxd,  J4,s=9,6Hz,J, , ,  = 6 , 0 H z ; H a n  
C(4)); 2,52 und 2,27 ( d x  d, Jgem = 15.2 Hz, J1,,3, = 2,4 Hz; 2H an C(1')); 1,83 (breites s; CH, an 
C(2); sowie 1, teilweise verdeckt, J,,,,, = 2,4 Hz; H an C(3')); 1,21 (s; CH, an C(6)). IR.: 3338 

(22),  121 (29), 115 (38), 91 (60), 77 (57). 
(-C=C-H), 2137 (-C=C-), 1672 ( )C=O) ,  1379 (CCH,) .  MS.: 160 (M+, loo), 145 (76), 131 

C,,H,,O (160,21) Ber. C 82,46 H 7,55% Gef. C 82,28 H 7,49% 
1.3. 6-Propargyl-4,6-dimethyl-cyclohexa-2,4-dien-l-on (14). 30,5 g (0.25 mol) 2,4-Dimethyl- 

phenol wurden als Natriumsalz wie unter 1.2 beschrieben wahrend 31 Std. mit 69 ml (0,93 mol) 
Propargylbromid umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhielt nach Destillation bei 65-70"/0,02 Torr 
1,6 g (4% bezogen auf eingesetztes 2,4-Dimethylphenol) eines gelben 01s. welches im GC. nur 
cinen Pik zeigte. NMR. (100 MHz; vgl. [12]): 6,80 (d x d, = 9,8 Hz, J3,5 = 2.4 Hz; H an 
C(3)); 6,14 (schmales nz; H an C(5)), 5,91 (d, J2,3 = 9,8 Hz; H an C(2)); 2,54 und 2,37 ( d x  d, 
Jgem = 16,2 Hz, J,,,,, = 2,6 Hz; 2 H  an C(1')); 1,94 (breites s; CH, an C(4)); 1,88 (t, J3, , , ,  = 2,6 
Hz; H an C(3')); 1,19 (s; CH, an C(6)). IR.: 3310 (-C=C-H), 2121 (-C=C-), 1672 (>C=O), 
1650 (>C=C<), 1369 (C-CH,). MS.: 160 (M+, 81), 159 (loo), 145 (75), 132 (39), 122 (78), 115 
(44), 107 (71), 91 (81), 77 (77). 

C,,H,,O (160,21) Ber. C 82,46 H 755% Gef. C 82,64 H 7,50% 
1.4. threo-l-(l'-Methylpvopargyl)-l-~ethyl-2o-l,2-dihydrona~hthalin (15). Dieses o-Dienon 

stand aus einer anderen Arbeit zur Verftigung [5]. Es wurde durch prap. DC. an Kieselgel (Pentan/ 
&her 9 : l )  gereinigt und bei 80-8S0/O,0l Torr destilliert. Das Prodnkt bestand gemass GC. aus 
91,9% threo-15 und 8, l% erythro-15 [5]. NMR. (100 MHz): 8,08 (dx d, Ja,, = 7,4 Hz, = 1,s  
Hz; H an C(8)) ; 7,5-7,15 ( m ;  3 aromat. H) ; 7,36 (d, teilweise verdeckt, J 4 , ,  = 9,8 Hz; H an C(4)) ; 
6,11 (d, J3,4 = 9,8 Hz; H an C(3)), 3,30 ( q x d ,  Jl*,CH, = 7,O Hz, J1,,,, = 3,O Hz; H an C(1')); 
2,18 (d, J,,,l, = 3,O Hz; H an C(3')); 1,56 (s; CH, an C(1)); 0,81 (d, J c R , , ~ ,  = 7,O Hz; CH, an 
C(1')). IR.: 3305 (-C=CH),  2115 (-kc), 1962, 1930, 1900, 1855, 1823 (Aromat), 1660 
(>C=O), 1626 (>C=C(), 1600, 1562, 1490 (Aromat), 1379, 1372 (C-CH,). MS.: 210 (Mf, 39) 
195 (54), 182 (15), 167 (76), 158 (86). 157 (80), 129 (100). 128 (95), 115 (16), 102 (14), 77 (20). 

C,,H140 (210,26) Ber. C 85.66 H 6,71% Gef. C €4534 H 6,70% 
1.5. 1-Propargyl-7-methyl-2-0x0-I, 2-dihydvonaphthalin (16). Dieses o-Dienon wurde nach [4] 

synthetisiert. Ausgehend von 1,6 g (10 mmol) 1-Methyl-2-naphthol erhielt man 548 mg (27,9%) 
16 als gelbliches 01, welches bei 100-105°/0,03 Torr destilliert wurde. Umkristallisation aus Hexan 
lieferte 16 als schwach gelblich gefarbte Kristalle vom Smp. 32,9-33,7", welche im GC. nur einen 
Pik zeigten. Daneben erhielt man 545 mg (27,7%) Propargyl-I-methyl-2-naphthylather als farb- 
loses 01, welches im Kiihlschrank kristallisierte. Die NMR., IR. und UV.-Spektren von 16 sind 
in 141 angefiihrt. MS.: 196 (M+, 54), 181 (29), 168 (26). 167 (28), 129 (loo), 115 (lo), 102 (lo), 77 
(17)' CI4H,,O (196,24) Ber. C 85.68 H 6,16% Gef. C 85,72 H 6.30% 

1.6. 6-(3'-Methylppropavgyl)-2,4,6-t~imethyl-cyclohexa-2,4-dien-l -on (11). Aus einer friiheren 
Arbeit [3] was ein Gemisch von 11 und dem entsprechenden p-Dienon vorhanden. Nach prap. 
DC. (PentanlAther 911) erhielt man 11 als gelbes 01, welches bei 75-80"/0,02 Torr destilliert 

10) 13 dimerisierte auch in verdiinnter Hexanlosung (1 :loo) bei - 20' innerhalb einiger Wochen. 
Smp. des farblosen Dimeren 161,5-161,8O (Methanol); MS.: 320 (M+, 4). 211 (4), 187 (5). 
161 (loo), 160 (80), 145 (88). 



1904 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 6 (1973) - Nr. 196 

wurde. Die Substanz zeigte im GC. < 1% Verunreinigung. Die NMR.-, 1R.-, UV.-Spektrcn sowie 
das MS. sind in [3] angefiihrt. 

C,,H,,O (188,25) Ber. C 82.91 H 8,57% Gef. C 82,61 H 8,48% 

1.7. threo- und erythro-6-(7'-Methylpropargyl)-2,4, G-tri~ethylcyclohexa-2,4-daen-l-o~a (12).  
Diese o-Dicnonc wurden nach 131 synthetisiert. Ausgehend von 3,4 g (25 mmol) Mesitol erhielt man 
0,513 g (10,90/, bezogen auf Mesitol) reines threo-12 bzw. 0,362 g (7,7%) erythro-12. Die NMR.-, 
1R.-, UV.-Spektren sowie die MS. der diastereomercn Vcrbindungcn wurden in einer friihcren 
.4rbeit eingehend diskutiert [3]. 

thveo-12 Cl3HI6O (188.25) Ber. C 82,91 H 8,57% Gef. C 82,70 H 8,500/, 
erythro-12 C13H,,0 (188,25) Ber. C 82,91 H 8,57% Gef. C 82,88 H S,SZ% 

2 .  Umlagerung der o-Dienone. - Far die Umlagerungen verwendete man Zweihalskolben, 
die mit einem Winkelrohr verbunden waren [l]. Fur die Umlagerung dcr o-Dienone wurdc die 
Apparatur mit trockenem Stickstoff gespiilt und der eine der Kolben rnit etwa 0,65 mmol des 
entsprechenden o-Dienons in 6 ml frisch destilliertem Essigsaureanhydrid beschickt. Dcr anderc 
Kolbcn enthielt 6 ml dcs Anhydrids, welches vorher rnit 12  ,d 98proz. Schwefelsaure versetzt 
wordcn warll). Man kiihlte beide Kolben auf 0" und vereinigte die Losung durch Drehen des Win- 
kelrohres. Dabei wurde die Rcaktionslosung stark geruhrt. Beim Vereinigen der Losungcn trat - 
mit Ausnahme der Versuche mit threo-12 und threo-15 - einc intensive Gelbfarbung auf, die nach 
wenigen Sek. wieder verblasste. Nach 30 Sek. wurde auf 15 g Eis gegossen und 50 pl Pyridin 
hinzugefilgt. Nachdem 1 Std. geriihrt worden war, wurde mit ca. 10 ml ges. Kochsalzl~sung ver- 
setzt und mit Ather mehrmals extrahiert. Die Atherphase wusch man mit ges. Natriumhydrogen- 
carbonatlosung und anschliessend rnit Wasser. Darauf trocknete man tiber Natriumsulfat und 
analysierte das Produktgemisch gas-chromatographisch. Die Auftrennung der Acetatgcmische 
erfolgte nach Destillation im Vakuum durch prap. DC. an Aluminiumoxid mit PentanlAther. 

2.1. Umlagerung uon 6-Propargyl-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-2,4-dien-l-on (10).  - 2.1.1. Mit 
EssigsilureanhydridjScl~wefelsaure : 130,4 nig (0,75 mmol) 10 wurden wie unter 2 beschneben um- 
gelagert. Man erhielt 124,l mg (76,7 yo) eines Produktgemisches, welches bei 105-110"/0,02 Torr 
destilliert wurde. Gemass GC. bestand das Gcmisch zu 57.1 % aus 3-Allenyl-2,4,6-trirnethylphenyl- 
acetat (19) (RT bei 130° 5 Min. 15 Sek.) und zu 41,6% aus S-Propargyl-2.4.6-trimethyl~henyl- 
acetat (20) (RT bei 130' 5 Min.). Daneben waren ein nicht identifiziertes Nebenprodukt von < 1% 
(RT bci 130' 4 Min. 50 Sek.) sowie < 1% 2,4,6-TrimethylphenyE-acetat (RT bei 130" 1 Min. 50 Sek.) 
zu erkennen. 

19 (Rf = 0,32) und 20 (Rf = 0,24) wurden durch prap. DC. an Alox (PentanlAther 1O:l) 
aufgetrennt. 19 dcstillierte bei 105-110°/0,02 Torr (farbloses 01). Es enthielt noch 0,9% 20. NMR. 
(100 MHz): 6,78 (s; H an C ( 5 ) ) ;  6,12 (t ,  J1,,,, = 7,O Hz; H an C(1')); 4,85 (d, J,,,,, = 7,O Hz;  
2H an C(3' ) ) ;  2,25 (s; OCOCH, an C(1)); 2,19, 2,08 und 2,02 (3s; CH, an C(2). C(4) und C(6)). 
IR. :  1948 (>C=C=C<), 1758 (>C=O; Ester), 1615, 1479 (Aroinat), 1367 (CCH,) ,  1192 ( G O ;  
Ester), 867, 841 (=C=CH,). MS.: 216 (M+, 28), 174 (84), 158 (loo), 141 (12), 128 (19), 115 (ZO), 
91 (13). 77 (10). 

C,,H,,O, (216,227) Ber. C 77,74 H 7,46% Gef. C 77,77 H 7.52% 
20: Farblose Niidelchen aus Hexan, Smp. 64,9-65,3". NMR. (100 MHz) : 6,80 (s; H an C(5)), 

3,38 (d ,  J,,,,, = 2,8 Hz; 2H an C(1')); 2,32 (s; OCOCH, an C(1)); 2,21, 2,13 und 2,05 (3s; CH, an 
C(2), C(4) und C(6)); 1,79 (t, J,,,,, = 2,8 Hz; H an C(3')). IR.: 3310 (-C=C-H), 2121 (-C=G),  
1757 (>C=O; Ester), 1481 (Aroniat), 1366 (GCH3) ,  1185 ( G O ;  Ester). MS.: 216 (M+, 21), 174 
(100). 159 (42), 135 (63), 128 (lo), 115 ( l l ) ,  91 (lo), 77 (9). 

C,,H,,O, (216,27) Ber. C 77,74 H 7,46% Gef. C 77.67 H 7,67% 
2.1.2. Mit (CF,CO),O/BF, - O(C,H,),: 39 mg (0,22 mmol) 10 wurden in 1 ml trockenem Hexan 

gelost und untcr Stickstoff (vgl. [l]) mit 4 ml (CF3CO),0, das 25 pl BF, O(C,H,), enthielt, bei 
Raumtemp. umgelagert. Nach 2 Std. waren im DC. (Kicselgel, Pentanlkher 9: 1) nur noch Spuren 
von Ausgangsmatcrial erkcnnbar. Darauf wurde in iiblichcr Weise aufgearbeitet [l]. Sublimation 

11) Dicse Konzentrationen xvurden, wcnn nicht anders angegeben, fur die anderen Umlagerungs- 
versuche beibehalten. 

_____ 
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bei 50-52°/0,01 Torr lieferte als einziges, isolicrbares Produkt 26,3 mg (67,4%) 3-AZlenyZ-mesit02 
(17) (Smp. 77,4-77,9", farblose Ndidelchen). Das Praparat zeigte im GC. nur einen Pik. NMR. 
(100 MHz): 6,67 (s; H an C(5)); 6,12 (t, J1,,,, = 6,8 Hz; H an C(1')); 4,82 (d, J3,,1, = 6 3  Hz; 
ZH an C(3')); 4,26 (s; Hydroxyl-H); 2,22 (s; 2 aromat. CH,); 2,12 (s; 1 aromat. CH,). IR.: 3615 
(-OH frei), 1948 (>C=C=C<), 1480 (Aromat), 1379 (C-CH,). MS.: 174 (M+, 87), 159 (100). 
144 (57), 141 (43), 115 (77), 91 (60), 77 (47). 65 (33). 

G2H,,0 (174,23) Ber. C 82,73 H 8,09y0 Gef. C 82.48 H 7,88% 

19,6 mg (0,ll mmol) 17 wurden in Athanol mit 5% Pd/C als Katalysator hydriert, wobei 2,l 
Mol.-Aqu. Wasscrstoff aufgenommen wurden. Man erhielt 17,6 mg (89,7%) 3-Propyl-mesitol (18) 
als farblose Kristalle, welche bei 70"/0,03 Torr sublimiert wurden (Smp. nach Sublimation 
79,2-79,4'). Die Verbindung zeigte im GC. nur einen Pik und war identisch mit unabhangig 
synthetisiertem Vergleichsmaterial (Smp. 79,9"), welches durch Hydrierung von authentischem 
3-Allyl-mesitol [4] gewonnen worden war (Mischsmp. 79,6-79,8'). NMR. (100 MHz) : 6,62 (s; 
H an C(5)); 4,18 (s; Hydroxyl-H); 2,54 (t ,  J1.,2. = 6,8 Hz; 2H an C(1')); 2,20, 2,14 (2s; CH, an 
C(2), C(4) und C(6)) ; 1,44 (m;  2H an C(2')); 1,Ol (t, J 3 , , 2 ,  = 6,4 Hz; 3 H  an C(3')). IR.: 3639 (-OH 
frei), 1589 (Aromat), 1376 (C-CH,). Das IR. war identisch mit dem des unabhangig synthetisier- 
ten Vergleichpraparates. MS.: 178 (M+, 38), 149 (loo), 135 (4), 105 (7). 91 (8), 77 (5). 

Cl,Hl,O (178,26) Ber. C 80,83 H 10,71 Gef. C 80,93 H 10,45% 

2.2. Umlagerztng van 6-Propargyl-2,6-dimethyl-cyclohexa-2,~-dien-~-on (13). 82,6 mg (0,52 
mmol) 13 wurden wie unter 2 beschrieben umgelagert. Man erhielt nach Aufarbeitung 68,2 mg 
(66,2%) eines farblosen 6ls, welches bei 85-90"/0,02 Torr destilliert wurde. Im GC. waren 2 Haupt- 
produkte (67 bzw. 30%) und ein Nebenprodukt (3%, 2,6-Dimethylphenyl-acetat (RT bei 145" 
1 Min.)) zu erkennen. Die beiden Hauptprodukte wurden durch prap. DC. (Pentanlkher 10: 1) 
aufgetrennt. Das in grosserer Menge entstandene Produkt (Rf = 0,18) stellte 3-Propargyl-2,6- 
dimethylphenyl-acetat (26) dar. Es enthielt nach Destillation bci 70-75"/0,02 Torr noch ca. 2% an 
2,6-DimethylphenyZ-acetat. 3-Allenyl-2,6-dimethylphenyl-acelat (25), das zweite Hauptprodukt 
(Rf = 0,27) enthielt nach 3maliger prap. DC. noch 4,2% 26. Es wurde durch Destillation bei 
85-90°/0,02 Torr als farbloses 01 erhalten. 

26: NMR. (100 MHz): 7,16 und 6,94 ( Z d ,  AB-System, JAB = 7,6 Hz;  H an C(4) und C(5)); 
3,44 (d, J1,,,, = 2,6 Hz; 2 H  an C(1')); 2,26 (5; OCOCH, an C(1)) ;  2,12 und 2,08 ( 2 s ;  CH, an C(2) 
und C(6)) ; 2,02 (t, teilweise verdeckt, J3,,1, = 2,6 Hz; H an C(3')). IR.: 3309 (-C=CH), 2113 
(-C=C-), 1760 (>C=O; Ester), 1490 (Aromat), 1367 (C-CH,), 1215 (C-0; Ester). MS.: 202 
(M+.  26), 160 (loo), 145 (61), 115 (24), 91 (20). 77 (12). 

C13H,,0, (202,24) Ber. C 77,20 H 6,98% Gef. C 77,OO H 7,05% 

25: NMR. (100 MHz): 7,05 und 6,86 (Zd, AB-System, JAB = 7,8 Hz; H an C(4) und C(5)); 
6,24 (t, J1.,a. = 6,9 Hz; H an C(1')); 5,03 (d, = 6,9 Hz; 2 H  an C(3')); 2,29 (s; OCOCH, an 
C(1)); 2,lO (s; 2 aromat. CH,). IR. :  1944 (>C=C=C(), 1766 (>C=O; Ester), 1494 (Aromat), 
1372 (C-CH,), 1217 ( G O ;  Ester). MS.: 202 (M+, 35), 160 (85), 145 (loo), 128 (26), 115 (54). 91 (33), 
77(19). C1,H1,02 (202,24) Ber. C 77,20 H 6,98% Gef. C 76,92 H 7,07% 

2.3. Umlagerung von 6-Propargyl-4,6-dimethyl-cyclohexa-2,4-dien-l-on (14). 135,9 mg (0,85 
mmol) 14 wurden wie unter 2 beschrieben umgelagert. Man erhielt 144,l mg (85,2y0) eines farb- 
losen &, welches bei 90-105"/0,02 Torr destilliert wurde. Im GC. waren 4 Pike mit ahnlicher 
Retentionszeit in prozentualen Anteilen von 7,5% (RT bei 130" 3 Min. 20 Sek.), 6.5% (RT 3 Min. 
50 Sek.), 24,4y0 (RT 4 Min. 20 Sek.) und 60.9% (RT 4 Min. 40 Sek.) zu erkennen. Aus dem NMK. 
des Gemisches ging hervor, dass das Hauptprodukt und eines der Nebenprodukte eine Allenyl- 
Seitenkette tragen. Durch 3malige prap. DC. an Alox (PentanlAther 9 : 1) konnte das Haupt- 
produkt (Rf = 0,32), namlich 3-AZlenyl-4,6-dimethylphenyl-acetat (28), weitgehend rein erhalten 
werden. Es enthielt noch etwa 3 % der anderen Allenylverbindung. Destillation bei 95-105°/0,02 
Torr ergab 28 als farbloses 61. NMR. (100 MHz; CI,C=CCl,lZ): 6,95 und 6,85 ( 2 s ;  H an C(2) und 
C(5)); 6,19 (2, J1,,,, = 6,8 Hz; H an C(1')); 5,Ol (d, J3,,1, = 6,8 Hz; 2H anC(3')); 2,24 (s; OCOCH, 

l2) Das NMR. von 28 in Tetrachlorkohlenstofflosung zeigte die beiden aromat. H als ein Singulett 
bei 6,89 ppm. 

120 
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an C(1)) ; 2,12 und 2,03 ( 2 s ;  CH, an C(4) und C(6)). IR. : 1943 (>C=C=C<), 1760 (>C=O; Ester), 
1503 (Aromat), 1366 (C-CH,), 1205 (C-0; Ester). MS.: 202 (M+,  51), 160 (97). 145 (IOO),  115 
(42), 91 (23), 77 (12). 

C1,Hl,O, (202.24) Ber. C 77,220 €I G,980/, Gef. C 77,28 H 6,77% 
Der Versuch, das iibriggcbliebene Produktgemisch mittels prap. GC. an einer XE-60 beladenen 

Kolonne aufzutrennen, scheiterte. Das NMR. des Geniisches, wclches das zweite Hauptprodukt zu 
etwa 60% angereichert enthielt, liess erkennen, dass dieses sehr wahrscheinlich 3-Propargyl-2,4- 
dimethylphenyl-acetat (29) darstcllt: NMR. (100 MHz) : G,93 und 6.75 (ad, AB-System, .[A.B = - .  
8,6 €12; H an C(5) und C(6)); 3,44 (d, J1.,,. = 2,6 Hz;  2 H  an C(1’)); 1,82 (t, J3t,1j = 2,6 Hz; 
H an Ci3’)). 

2.4. Umlagerung von threo-141 ‘-Methylpropargyl)-l-methyZ-2-oxo-l, 2-dihydronaphthalin (15). 
140,O mg (0,66 mmol) 15 wurden in 7,5 ml Essigsaureanhydrid gelost und mit 7,5 ml des An- 
hydrids, das 15 ,ul 98proz. Schwefelsaure enthielt. unter Stickstoff versetzt, wobei sich die Lasung 
tiefgelb verfarbte. Man erhitztc auf 90” ; allmahlich farbte sich die Losung rotlichbraun. Nach 
60 Min. war im DC. kein Ausgangsmaterial zu crkennen, worauf in iiblicher Weise aufgearbeitet 
wurde. Reinigung durch prap. DC. (PentanlAther 5 : 1) ergab 71,3 mg (42,4%) eines zahflussigen, 
anfanglich farblosen 01s (Rf = 0,37), das unzersetzt nur in kleinen Mengen bei 130-140”/0,02 Torr 
destilliert werden konnte13). Das Produkt war im DC. einheitlich und stellte 4- (3‘-MethyZ-allenyl) - 

7-methyZ-2-nuphthyE-acetat (30) dar. NMR. (100 MHz) (vgl. [7]) : 8,2-7,85 und 7,55-7,3 (2m;  H an 
C(5). C(6). C(7) und C(8)); 7,11 ( 5 ;  H an C(3)); 6,65 ( d x q ,  J1,,,, = 7,O Hz, J ~ , , C H ,  = 3,5 Hz; 
H an C(1’)); 5,51 (qi, J31,1, rn J3’.CH3 = 7,O Hz; H an C(3’)), 2,39 ( 5 ;  OCOCH, an C(2)); 2,25 
(s; CH, an C( l ) ) ,  1,82 (dx d, ]CH3,3’ = 7,O Hz, J C H , , ~ ,  = 3,5 Hz;  CH, an C(3’)). IR.: 1950 
(>C=C=C<), 1768 (>C=O; Ester), 1595 (Aromat), 1371 (C-CH,), 1205 (C--0; Ester). MS.: 
252 (M+, 31), 210 (43), 195 (loo), 165 (33), 158 (11). 152 (12), 128 (7), 115 (6). 

CI,HI,O, (252,30) Ber. C 80,8G H 6,39% Gcf. C 80,61 H G,50% 
2.5. Umlagerung uon 6-(3’-Methylpro~argyl)-2,4,6-trimethylcyclohexa-2,4-dien-l-on (11). 161,5 

mg (0,85 mmol) 11 wurden wie unter 2 beschrieben umgelagert. Man erhielt 132,4 mg (67,2%) 
eines Produktgemisches, wclches zu 26,5y0 aus 3-(l’-MethyZaZlenyZ)- (21) (RT bei 150” 2 Min. 
10 Sek.) sowie 70,5y0 3-(3’-ProfiargyZ)-2,4,6-trimethylphenyZ-acetat (22) (RT 5 Min. 30 Sek.) be- 
stand. Neben 2% 2,4,6-Trimethylphenyl-acctat (RT 1 Min.) erschien noch 1 % eines wciteren 
Nebenproduktes, wclches nicht identifiziert wurde. Durch prap. UC (PentanlAther 7 : 1) wurde 22 
(Rf = 0,20) rein erhalten. Das Allenylisomere 21 (Rf = 0,29) enthielt noch 6,3% 22. Destillation 
bei 85-90”/0,01 Torr gab 22 als farblosc Kristalle vom Smp. 64,3-64,9’ (aus Hexan). NMR. 
(100 MHz) : 6,77 ( 5 ;  H an C(5)) ; 3.30 (q, J I , ,  CH, = 2,G Hz; 2 H  an C(1’)) ; 2,29 (s, OCOCH, an C(1)) ; 
2,22,2,09 und 2,03 (3s; CH, an C(2), C(4) und C(6)); 1,69 (t, JCH3.1’ = 2,6 Hz;  CH, an C(3’)). IR. : 
1765 (>C=0; Ester), 1373 (C-CH,), 1197 fC-0; Ester). MS.: 230 ( M + ,  25), 188 (loo), 173 (70), 
158 (12), 148 (14), 128 (15). 115 (9). 105 (6). 91 (13), 77 (14). 

C,,€I,,O, (230,29) Ber. C 78,22 H 7,87y0 Gef. C 78,20 H 7,71y0 
21 : Farbloses 01, welchcs bei 100-105°/0,01 Torr destilliert wurde. NMR. (100 MHz) : 6.79 

(s; H an C(5)), 4,58 (4, J ~ , , C H ,  = 3 2  Hz;  2H an C(3’)); 2,22 (s; OCOCH, an C(l)  und CH, an C ( 2 ) ,  
C(4) oder C(6)); 2.03 (s; 2 CH, an C(2), C(4) oder C(6)); 1,88 (t. J C H , , ~ ,  = 3,2 Hz; CH, an C(1’)). 
IR.: 1961 (>C-C=C<), 1763 (>C=O; Ester), 1369 (C-CH,), 1196 (C-0;  Ester), 866, 845 
(=C=CH,) .  MS.: 230 (M+,  14), 188 (48), 173 ( I O O ) ,  158 (13), 128 (ZO), 115 (13), 91 (15), 77 (11). 

C,,H,,O, (230,29) Ber. C 7822 H 737% Gef. C 78.44 H 7.98% 
2.6. Urnlugerung von thrco- bzw. erythro-6-(l’-Methylpropargyl)-2,4,6-trirnethyEcycEohexa-2,4- 

dien-I-on (12). - 2.6.1. threo-12: 216,9 mg (1,153 mmol) threo-12 wurden in iiblicher Weise um- 
gelagert. Dabei trat nach Zugabe des Essigsaureanhydrid/Schwefelsaure-Gemisches keine Gelb- 
farbung auf. Nach 5 Min. war im DC. kein Ausgangsmaterial mchr zu erkennen. Man erhielt nach 
Dcstillation bei 105-115”/0,02 Torr 149,l mg (63%) cines farblosen ols, welches zu 75,6% aus 
3-(7‘-Methylpropurgyl)-2,4,6-trivnethylphenyE-acetat (24) (RT bci 145’ 6 Min. 45 Sek.) bestand. 
Daneben war noch 2,4,6-TrirnethyZphenyl-ucetat (RT 1 Min. 10 Sek.) zu 20,2yo sowie 3-(3’-Methyl- 

13) Die Substanz zersetzt sich auch in Losung bei - 20” innerhalb weniger Wochen unter Gelb- 
farbung. 

-._____ 
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alZenyZ)-2,4,6-trimethyZphenyl-acetat (23) (RT 4 Min. 40 Sek.) zu 4,2% vorhanden. Das Haupt- 
produkt (Rf = 0,20) wurde durch prlp. DC. an Alox (PentanlAther 9 : l )  rein erhalten. Die 
anderen Produkte wurden nicht isoliert. Die Verbindung zeigte im GC. nur einen Pik. NMR. 
(100 MHz) : 6,77 (s; H an C(5)) ; 4,16 (q x d, J I , ,  CH, = 7,4 Hz, J,,, 3 ,  = 2,6 Hz; H an C(1’)) ; 2,37 
(s, OCOCH, an C(1)), 2,21, 2,03 (2s; CH, an C(2), C(4) und C(6)) ; 1,99 (d teilweise verdeckt; H an 
C(3’));  1,46 (d, J C H ~ , , ,  = 7,4 Hz; CH, an C(1’)). IR. :  3308 (-C=C-H), 2122 (-C=C-), 1766 
(>C=O; Ester), 1486 (Aromat), 1373 (C-CH,), 1187 (C-0; Ester). MS.: 230 (M+, 20), 188 (loo), 
173 (99), 158 (ZO), 141 (14), 128 (43), 115 (28), 91 (29), 77 (26), 65 (22). 

C,,H,,O, (230,29) Ber. C 78,22 H 7.87% Gef. C 78,50 H 8,08y0 

Das zu 20,2% entstandene Produkt, 2,4,6-TrimethyZphenyZ-acetat envies sich im GC. bei drei 
Temperaturen als identisch mit einem authentischen Vergleichspraparat. Das in 4,2% Ausbeute 
gebildete Produkt wies dieselbe Retentionszeit wie 3-(3’-MelhyZaZZenyZ)-2,4,6-trimethyZphenyZ- 
acetat (23) auf (vgl. 2.6.2.). 

2.6.2. Umlagerung zlon erythro-12. 120,7 mg (0,642 mmol) erythro-12 wurden wie unter 2 be- 
schrieben umgelagert und aufgearbeitet. Man erhielt 109,6 mg (75,1%) eines farblosen Ols, welches 
folgende Zusammensetzung aufwies : 2.3% 2,4,6-TrirnethyZphenyl-acetat, 16,6% 24 sowie als 
Hauptprodukt 81,1% 3-(3’-MethyZalZenyZ)-2,4,6-trimethyZ~henyZ-acetat (23). Durch prap. DC. 
(Pentanlkher 9: 1) konnte 23 (Rf = 0,28) weitgehend rein erhalten werden. Destillation bei 
105-115”/0,02 Torr ergab 23 als farbloses 01, welches nach GC.-Analyse noch 1,2% Spaltungs- 
phenylacetat und 2,8% 24 enthielt. NMR. (60 MHz) : 6.72 (s; H an C(5)), 6,02 (d x q, J1., ,, = 7.0 
Hz, J ~ * , c H ~  = 3,5 Hz; H an C(1’)); 5,12 (qi, J ~ , , c H ~  = J,,,,, = 7,O Hz; H an C(3’)); 2,22 (s; 
OCOCH, an C(1)) ; 2,20, 2,04, 2,02 (3s; CH, an C(2), C(4) und C(6)); 1,64 (dx d, J c H ~ ,  1’ = 3,5 Hz; 
CH, an C(3’)). IR.: 1950 (>C=C=<), 1763 (>C=O; Ester), 1370 (C-CH,), 1190 (C-0; Ester). 
MS.: 230 (M+,  20), 188 (96), 173 (loo), 158 (23), 141 (27), 128 (92), 115 (65), 91 (96), 77 (73), 65 (69). 

C,,H,,O, (230,29) Ber. C 78,22 H 7,87% Gef. C 78,15 H 7,83% 
UmZagerung von threo-12 und erythro-12. 10,3 mg (0,055 mmol) threo-12 

bzw. 10,l  mg (0,054 mm i t )  erythro-12 wurden auf 0’ abgekiihlt und beide Verbindungen in einem 
Guss mit jeweils 0.9 ml eines auf 0” vorgekiihlten EssigsaureanhydridlSchwefelsaure-Gemisches 
(vgl. 2) versetzt. Nach 5 Min. wurde auf iibliche Weise aufgearbeitet und die Produktzusammen- 
setzung gas-chromatographisch ermittelt. thveo-12 ergab 20,4% 2,4,6-TvimethyZphenyZ-acetat, 
77,5% 24 und 2,1% 23. Aus erythro-12 erhielt man 0,5% Spaltungs-phenylacetat, 14,5% 24 und 
85,0% 23. 
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