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addition von Nitriloxiden an die C, C-Dreifachbindung, wo Isoxazole, d. h. potentielle 
p-Dicarbonylsysteme entstehen [5]. Wie letztere Reaktion12), durfte auch die Acetylen- 
Chlornitron-Unisetzung aufgrund der von ihr gebotenen Moglichkeit zur Verknupfung 
von zwei Kohlenstoffketten von praparativem Interesse sein13). Im Hinblick darauf 
erhebt sich allerdings die Frage nach der Vertraglichkeit dieses Reaktionstyps mit 
anderen funktionellen Gruppen sowohl der Chlornitron- als auch der Acetylenkom- 
ponente. Vorlaufige Hinweise hieruber geben das Beispiel XI  + XI11 --t XVI (vgl. 
Schema 2) sowie die in vorgangigen Mitteilungen beschriebenen Reaktionen von 
a-Chlor-aldonitronen mit Olefjnen und anderen nukleophilen n-Systemen. 
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12) Vgl. z. B. ihre Anwendung zum Aufbau Nsemicorrinoidcru Chromophorsysteme [6]. 
13) Das Schema 7 wurde fur eine Umsetzung von Acetylenen mit cyclischen a-Chlor-ketonitronen 

praparativ besonders attraktive Moglichkeiten erwarten lassen. Vcrsuche in dieser Richtung 
waren bisher nicht erfolgreich (vgl. auch AnmerkungZ3) in [l]), 
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Summary.  It is known that propargyl-phenylethers rearrange at about 200’ to 2H-chromenes 
[l-41. It is shown that this rearrangement occurs in benzene or chloroform at  lower temperatures 
(20-80’) in the presence of silver-tetrafluoroborate (or-trifluoracetatc). The ethers examincd are 
presented in Scheme 1. Thus in chloroform at 61” in the presence of AgBF4, phenyl-propargylether 
(3) yields 2H-chromene (13). With 0.78 molar equivalents AgBFp in benzene at 80’ the same ethcr 
3 yields a 3 :1 mixture of 2-methyl-cumaron (14) and 2H-chromene (13). From 1’-methylpropargyl- 
phenylether (4) and 2’-butinyl-3,5-dimethylphenylether (5 )  under similar conditions the corre- 
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sponding chromenes 16 and 17 resp. are obtained. Rcarrangcment of propargyl- and Z’-butinyl-l- 
methyl-2-naphthylether (6 and 7 resp.) in benzene at  80’ in the presence of AgBF, gives the corre- 
sponding allenyl-naphthalenones 18 and 19 resp. Treatment of propargyl- and 2’-butinyl-mesityl- 
ether (8 and 9 resp.), and propargyl- and l’-mcthylpropargyl-2,6-dimethyl-phenylether (10 and 
11 resp.) in benzene at  80” with AgRF, yiclds as the only product the corrcsponding 3-allcnyl- 
phenols 21, 22,24 and 25 (Scheme 3). It is shown that in thc prescnce o f  ~-tlichlor-dirhodiuni (1)- 
tetracarbonyl in benzene a t  80” the ether 4 rcarranges to 2-methyl-2H-chromene (16). However 
with this catalyst the predominant reaction is a cleavage to phenol. No rcaction was observed 
when ethers 3 and 12 (Scheme 7 )  were trcated with thc tris-(trimethylsily1)-ester of vanadic acid 
in benzene a t  80” (see also [8]). 

By analogy with the known mechanism for thc silver catalysis of the reversible propargylcsterl 
allcnylester rearrangement [S], the silver (1)ion is assumcd to form a pre-equilibrium n-complex 
with the C, C-triplcbond of the substrate. This complex then undergoes a [3s, 3s]-sigmatropic 
rearrangerncnt (Scheme 2) .  In  the case of thc cthers 6, 7 and 12 the resulting allenyldienoncs merc 
isolated. The 2,G-dimethyl substituted ethers 8 ,  9, 10 and 11 resp. first givc the usual allenyl- 
dienoncs (Schemu 3) .  These then undergo a novcl silver catalysed dienon-phenol-rearrangemcnt 
(Sclzenzu4) to  givc the 3-allcnylphcnols 21, 22, 24 and 25. Thc cthers 3, 4 and 5 with frcc ortho- 
positions presumably rearrange first to the non-isolated 2-allcnyl-phenols 15, 42 and 43 resp. 
(Scheme 7). These then rearrange, either thermally or by silver (1)ion catalysis to the 2H-chromenes 
13,16 and 17 resp. The rate of the rearrangerncnt of 2-allenylphenol (15) to 13 at  room temperaturc 
in benzenc or chloroform is approximately doubled when silver ions are present as catalyst. 

1. Einleitung. - Vor kurzem berichteten wir ausfiihrlich uber die durch Silberionen 
bewirkte, reversible Umlagerung von Propargylestern 1 in Allenylester 2 [5]. 

R4 
1 2 

K1, K2, K3 = H, hlkyl; It4 = C,H,NO,(P), CH, 

In eiriem vorgelagerten Gleichgewicht bildet sic11 dabei ein Silbcr-mkomplex 
mit der Rcetylengruppierung in 1 bzw. der Allengruppierung in 2. Die sigmatropische 
[3s, 3s]-Umlagerung 1 2 erfolgt dann in diesem Silberkoniplex. Es wurde vorge- 
schlagen, dass das Silberion mit jenen Orbitalen von 1 bzw. 2 eine Komplexbildung 
cingelit, die niclit am eigentlichen Umlagerungsprozess beteiligt sind. Wenn dieses 
allgemeirie Bild der Silberkatalyse der Umlageruiig 1 *2 zutrifft, sollten auch andere 
Claisen- oder Cope-Systeme, die eine Dreifaclibindung bzw. eine Alleiiylgruppierung 
besitzen, eine durch Silberionen proniovierte Umlagerung erfahren. 

Im folgenden berichten wir uber die durch Silberionen bewirkte Umlagerung von 
alkylsubstituierten Propargyl-phenylathern, bei denen sich also an Stelle der Ester- 
carbonylgruppe in 1 ein Phenylkern befindet. Me untersuchten Ather, deren Her- 
stellung im exp. Teil beschrieben ist, sind in Schema 1 angegeben. 

2. Ergebnisse der Umlagerungen. - Urn die Umlagerung der Ather 3-12 zu 
bewirken, wurden sie in der Regel in 0,1-0,4~ Losungen in Benzol oder Chloroform 
mit 45-330 mol-o/o Silbertetrafluoroborat bci 20-SOo umgesetzt. Unter den angege- 
benen Konzentrationsverhaltnissen war das Silbersalz nur zum Teil in Benzol bzw. 
Chloroform gelost. In  fast allen Fallen erhielt man sclion nach kurzer Reaktionsdauer 
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Schema 1 
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R &+ 
3 R = H  
P R = C H ,  

8 R = H  
9 R = CH, 

5 6 R = H  
7 R = CH, 

1 0 R = H  
11 R = CH, 

12 

stark gefiirbte Reaktionsgemische. Nach beendeter Reaktion wurde das Silbersalz 
entweder durch Ausschutteln mit Kaliumcyanidlosung oder durch Filtration uber 
eine kurze, rnit Kieselgel gefullte Chromatographiesaule entfernt. Die Produkte 
wurden dann durch praparative Dunnschichtchromatographie (prap. DC.) getrennt 
und gereinigt. 

Bei der Umsetzung von Propargyl-phenylather (3) rnit 100 mo1-X AgBF, in 
Chloroform bei 61" wahrend 3 Std. erhielt man als einziges Produkt 2H-Chromen (13) 
[l-21 [6] in 49% Ausbeute, das allerdings noch von 9% 3 begleitet war. Der Ather 3 
liess sich chromatographisch nicht entfernen. W e  man der Fig. 1 entnehmen kann 
(vgl. auch Tab. 1, exp. Teil) in welcher die gas-chromatographische Auswertung einer 
analytischen Umlagerung von 3 mit 131 mol-yo AgBF, in Chloroform dargestellt ist, 
erreicht die Chromenbildung nach 10 Min. einen Maximalwert von 43%, wobei noch 
39% 3 vorhanden sind. Danach fallt sowohl die Menge an 3 als auch an 13 langsam 
ab, d. h. das 2H-Chromen (13) ist unter den Umlagerungsbedingungen nicht stabil 

AgBF, / CHCI, 
61" ,3Std .  

3 13 

(vgl. auch Fig. 3, exp. Teil). Die in unkontrollierter Reaktion entstehenden Neben- 
produkte (schwarzbraunes Reaktionsgemisch) scheinen grosse Mengen des Silbersalzes 
zu binden, denn die Urnlagerung von 3 kommt nach etwa 30 Min. (36,5% 13 und 
15% 3) praktisch vollstandig zum Erliegen. 

2H-Chromen (13) entstand als einziges Produkt in sehr langsamer Reaktion 
(t1/2 = 24 Tage) auch, wenn der Ather 3 in Benzol bei 22-24" mit 100 mol-yo AgBF, 
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unigesetzt wurdc (vgl. Tab. 2, exp. Teil). Narli Harfc~zist Hr Thoin [7] betragt z ~ / ~  der 
rein thermischen Cmlagerung des Athers 3 in das 2H-Chromen (13) in o-Dichlorbenzol 
bei 190" 21 Std. 

f x '';R 60 

s"" 

Ein anderci Produktniuster erliielt niaii bei drsr LJmlagerung von 3 in Renzol niit 
78 mol-(!/o AgRF, bei SO". Nacli 4s Std. konnte in 4876 Ausbcute ein Gemisch isoliert 
werden, das aus 75% 2-Methyl-ciirnaron (14) [Z 1 uric1 25(y0 13 bestand. 

Ag B F4 /B e n z 01 
8Qo,48Std. ,480/o 

3 14 (75U;!) 13 (25%) 

In l'ig. 2 a urid 2 b  ist der ga:;-cliroiiiatogr~i~~liisch crniittelte Vcrlauf der UInla- 
gcruiig voii 3 in Benzol bei SO" init 54 bzw. 1.30 mol-o/, AgBF, wiedergegeben. Man 
sielit, dass 13 uric1 14 bei der geringeren AgRF,-Ne~ige in bczug auf 3 bis etwa 60% 
Umsatz im Verhaltnis 3 :1 gebildet werdcn, wiilircnd bei der griisseren Menge AgBF, 
in bezug auf 3 beide Produkte in vergleichbarcn Mengen entstehen urid die Produkt- 
bildung bei etwa 60% Umsetzung von 3 cin Rlaximum durclilauft. Reide Produkte, 
13 und 14, sind in Gegenwart von AgRF, nicht bcstiindig. \Vie Fig. 3 (exp. Teil) 
zeigt, wird 13 bei Raumtcmperatur in Cliloroforni in Gegcnwart von 220-233 mol-($/, 
AgBF, rasclier zerstort als 14. Eine gegenseitige Umwandlung tritt aber nicht ein. 

E s  sei bemerkt, dass Propargyl-phenyl~ther (3) in I3enzol bei SO" in Gegenwart 
von Vanadinsaure-tris-(trimethylsily1)-ester wiihrend 32 Std. nicht verandert wurde. 
Mit dern erwxlintcn Katalysator wird z. R., wie neuerdings berichtet wurde 181, 
Deliydrolinalool in hoher Ausbeutc in Citral iiberfuhrt. 

Bei der thermischen Umlagerung von Propargyl-phenyliitlicr (3) wird im ersten 
Reaktionsschritt 2-Allenylphenol (15) gebildet, cfas dann durdi cine rasclie [ I ,  51- 
Wasserstoffverscliiebung und aiischliessencler Cyclisierung in 2 H-Cliromen (13) 
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Fig. 2.  Gas-chromatographische Analyse der Unzlagerung von Propargyl-phenylather (3) in Benzol bei 
80" in Gegenwart von a) 54 mol-yo und b) 130 mok-yo A g B F ,  (gas-chromatographischer Standard: 

Hexadecan). 

ubergeht [2] (vgl. auch [4]). Da anzunehmen ist, dass 15 auch Zwischenprodukt der 
durch AgBF, induzierten Bildung von 13 und 14 ist (vgl. auch Schema 7, Abschnitt 3), 
wurde 2-Allenylphenol(l5) mit AgBF, in Chloroform- und in Benzollosung behandelt. 
Es zeigte sjch, dass 15 sowohl in Chloroform als auch in Benzol bei Raumtemperatur 
ohne AgBF,-Zusatz. langsam (rIlg ei 18 Std.) in 13 umgewandelt wird. In Gegenwart 
von ca. 75 mol-% AgBF, (Parallelversuch!) wurde 15 in beiden Losungsmitteln auf- 
grund von dunnschichtchromatographischen Analysen deutlich rascher (etwa zwei- 
mal) unigelagert als ohne Katalysator3). Dabei entstand in Chloroform wiederum nur 
das 2H-Chromen (13), wahrend in Benzol ein Gemisch aus 2-Methyl-cumaron (14) 
(75%) und 13 (25%) erhalten wurde. 

Bei der Reaktion von 1'-Methylpropargylphenylather (4) mit 44 mol-O/o AgBF, 
in Benzol bei 80" wahrend 48 Std. wurde kein Cumaronderivat beobachtet. Man 

3) Da bei der Reaktion in Gegenwart von AgBF, sehr vie1 Nebenproduktc entstanden (schwarz- 
braunes Rcaktionsgemisch), konnte keine quantitative Bestimmung durchgefuhrt werden. 

-. 
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erhielt als einziges Produkt 2-Methyl-2H-chromen (16) 161 in einer Ausbeute von 
27%. Aucli bei der Umlagerung von 4 in Chloroform bei 61" mit 56 mol-% AgBF, 

wurde nur 

II &J 
15 

+ @ 13 

13 

6 beobachtet. Die Ausbeute betrug 25%. Die rein thermische Jmlagerung 
von 4 in 16 in o-Dichlorbenzol bei 190" besitzt t l i z  von 4,3 Std. (71. Wurde der 
Ather 4 mit 2 mol-yo p-Dichlor-dirhodium (I)-tetracarbonyl als Katalysator in 
Benzol bei 80" wahrend 6 Std. umgcsetzt, so erhielt man neben 53% Phenol 25% 16. 

4 16 

Mit guter Ausbeute verlief die Unisetzung von 2'-Butinyl-3,5-dinietliylpl~enylitller 
(5) rnit 47 mol-% AgBF, in Chloroform bei 22-24". Man erhielt nach einer Stunde in 
54% Ausbeute ein Gemisch, welches aus 86,5% 4,5,7-Trimethyl-2H-cliromen (17), 
12,4y0 Ausgangsather 5 und 1,3:/, eines nicht identifizierten Produktes bestand. Bei 
der 6stdg. Umlagerung von 5 in Decan bei 190" erliielt man neben 24% 5 76% des 
Cliromens 17. 

AgBF4ICHCL3 
22-244 lStd. ,47% 

5 17 

Die aufgefuhrten Beispiele zeigen, dass Propargyl-phenylather rn it freien ortho- 
Stellungen bei der Umlagerung in Chloroform oder Benzol rnit AgBF, bei 20-80" die 
entsprechenden 2H-Chromene liefern, die aucli bei der thermischen Umlagerung 
dieser Ather bei 180-200" entste.hen. Eine Ausnahnie bildet Propargyl-phenylather 
(3), wenn er in Benzol bei 80" unigelagert wird: Unter diesen Bedingungen wird zur 
Hauptsache 2-Methyl-cumaron (14) neben 13 gebildet. 
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Um zu zeigen, dass auch die katalysierte Umlagerung der Propargyl-phenylather 
uber 2-Allenylverbindungen verlauft, wurde die durch AgBF, bewirkte Uinlagerung 
der Ather 6-12 untersucht. 

Wurde Propargyl-1-methyl-2-naphthylather (6) mit 284 mol-yo AgBF, in Benzol 
bei 80" wahrend 5 Std. umgesetzt, so erhielt man neben 15% Ausgangsather 6 als 
einziges Reaktionsprodukt l-Allenyl-l-methyl-2-oxo-l, 2-dihydronaphthalin (18) in 
ciner Ausbeute von 66% *). 

Ag B F4 I Ben z o I 
80°,5Std. 

6 18 (66%) 

Dasselbe Produkt wurde in gleicher Ausbeute aucli bei der Umlagerung von 6 in 
Chloroform mit 262 mol-yo AgBF, bei 61" erhalten. Wurde dem Reaktionsgemisch 
jedoch neben 56 mol-yo AgBF, noch 56 mol-yo Ag,CO, zugesetzt, so erhielt man nach 
6 Std. Reaktionsdauer bei 61" kein Umlagerungsprodukt 18. Es sei erwahnt, dass 
z1iz der rein thermischen Umlagerung von 6 zu 18 in Decan bei 160" 34 Min. betragt [S]. 

Die Umlagerung des 2'-Butinyl-l-methyl-2-naphthylatlthers (7) mit 333 mol-% 
AgBF4 in Benzol bei 80" wahrend 5 Std. lieferte neben 22,5y0 Ausgangsather 7 317" 
1-( l'-Methylallenyl)-l-methyl-2-oxo-l, 2-dihydronaphthalin (19) und 18% 1,3 a-Di- 
methyl-3 aH-benzo[g]-indan-2-on (20). Die Produkte 19 und 20 konnten durch prap. 
DC. aufgetrennt und rein erhalten werden. Reines 19 ergab untcr den Umlagerungs- 
bedinungen von 7 neben polymerem Material nur 20 in einer Ausbeutc von 53%. 

\ 

& AgBF4/BenzoI 

B O O ,  5 Std. 
6 

Die Umsetzung des Athers 7 mit 65 mol-% AgBF, und 65 mol-yo Ag,CO, in Chloro- 
form bei 61" wahrend 4 Std. lieferte laut Diinnschichtchromatogramm nur das 
Dihydronaphthalin 19. Das Indanon 20 trat nicht auf. Andererseits liefert die ther- 
mische Umlagerung von 7 in N,N-Diathylanilin bei 214" das Produkt 38 (sichc 
Schema 5) [lo]. 

Die Struktur von 20 ergibt sich aus seinem 1R.- (CHCl,) und NMR.-Spektrum (CDC13)5). I)ie 
vc=o-Bande crschcint irn 1R.-Spektrum bei 1687 cm-l, also an der unteren Wellcnlangengrcnze 
furcr,B-ungesattigte Ketone, die noch in Konjugation zu einem weiterenn-Systcm stehcn (vgl. ill]). 
Eine Bande bci 1635 cm-l kann der Streckschwingung der C(4), C(5)-Doppelbindung zugeordnet 

Man erhalt 18 auch, wciin 6 in Decan bei 160-170" umlagert wird 191. 
Angaben in ppm in bezug auf Tetramethylsilan als internem Standard; s : Singulctt, cl ~~ 

Dublett, t = Triplett, q = Quartett, p i  = Quintctt, m = Multiplett und b = breit. 
6, 
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werden. Bci 1,2-Dihydronaphthalinen [ l Z J  sowie 2-Mcthyl-2-allcnpl- bzw. -2-propargyl-l-oxo-l, Z- 
dihydronaphthalinen "31 [13] lie@ dime Bandc ebenfalls zwischcn 1630-1640 cm-l. Eine weitere 
Bande gleichcr Intensitat bei 1620 cm-' entspricht der Streckschwingung dcr C ( l  j ,  C(9 b)-Doppel- 
bindung. Rci den Uicnonen 18 und 19 liegt die verglcichbare nande bei 1621 cin-l. Im NMR.. 
Spektrum findet man bei ticfstcni Fcld (7,57 ppm) ein d mit Fcinstruktur, welches dem H an 
C(9) zugeordnct werden kann, cla es in dcn entschirniendcn Rcreich clcr C(1). C(9 b)-Doppelbindung 
fallt. Die iibrigcn aromatischen Protoncn absorbieren als m zwischen 7,s-7,l ppm. Die beiden 
Protonen an C(5) und C(4) bilden ein AH-System bei 6,40 und 6,16 ppm rnit J A B  : 10 Hz. In 
vergleichbaren Z,Z-Dialkyl-l-oxo-l, 2-diliydronaplitlialinen [9] [ 131 findet man dicsc Protonen bei 
6,5 und 6,l ppm. Ein weiteres AB-System findet sich init scincm Schwerpunkt bei 2,54 ppm; es 
weist eine A B-Kopplungskonstante von 18 H z  auf. Es limn der C(3)-Methylengruppe zugeschrie- 
ben werden. Schliesslich beobachtet man noch 2 s  bei 1,96 und 1,26 pprn, die den Methylgruppen 
an C(1) und C(3a) zugeordnet werdcn konnen. 

Die Umlagerung von Propargyl-mesitylather (8) rnit 117 mol-yo AgBF, in Benzol 
bei 22-24" wahrend 17 Std. lieferte als einziges Reaktionsprodukt 3-Allenyl-2,4,6- 
trimethylphenol (21) in einer Ausbeute von 64%. Es sei erwahnt, dass die thermische 
Umlagcrung von 8 in Decan bei 185" wahrend 17 Std. zu 6-Methylen-l , 3,5-trimethyl- 
tricyclo[3.2.1 .0z.7 oct-3-en-8-011 f uhrt [2] F1.41. 

OH 
I 

AgBF41 Benzol  

2 2 - 2 4 O . 1 7  Std.  

Die Umlagerung des in der Propargylgruppe y-methylierten 2'-Butinylmesityl- 
athers (9) rnit AgBF, verlief wesentlich langsamer als die von 8. Die Umsetzung von 9 
mit 116mol-y0 AgBF, in Benzol bei 80" wahrend 29 Std. lieferte neben 55% Ausgangs- 
ather 9 18% 3-(l'-Methylallenyl)-2,4,6-trimethylphenol (22). Durch Reaktion des 
Phenols 22 rnit Essigsaureanhydrid/Pyridin erhielt man das Acetat 23, welches in 
seinen spektralen Eigenschaften identisch war rnit dem bei der IJmlagerung von 
6-(3'-Metliylpropargyl)-2,4,6-trin~etliylcyclohexa-2,4-dien-l-on niit Essigsaureanhy- 
drid/Schwelfelsaure erhaltenen Acetat 23 [15]. 

9 22 R = H (lSo/,) 
23 R = COCH, 

I'ropargyl-2,6-dimethylphenylatlier (10) wurde niit 103 niol-yo AgBF, in Benzol 
bei 22-24' wahrend 12,5 Std. umgesetzt und das Reaktionsgemisch anschliessend 
sofort mit Essigsaureanhydrid versetzt . Als einziges Reaktionsprodukt konnte 
danach 3-Allenyl-2,6-dimethylphenylacetat (26) in einer Ausbeute von 43% isoliert 
werden, das wiederum mit einem auf unabhangigeni Wege synthetisierten Praparat 
identisch war [lS]. 
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R 

1 0 R = H  12,5 Std. 24 
11 R = CH, 19 Std. 25 

In ahnlicher Weise fuhrte die Umsetzung von l'-Methylpropargyl-2,6-dimethyl- 
phenylather (11) rnit 158 mol-yo AgBF, in Benzol bei 22-24' wahrend 19 Std. und 
anschliessender acetylierender Aufarbeitung in 27% Ausbeute zu 3-(3'-Methylalleny1)- 
2,6-dimethyl-phenylacetat (27). 

Besonders eindriicklich verlauft die Umlagerung von Dibenzo-l,6-dioxacyclodeca- 
2,4-dien-S-in (12) rnit 42 mol-yo Silbertrifluoracetat in Chloroform bei 61" wahrend 
4 Std. Bei diesem Versuch konnte als einziges Produkt 5-Athenyliden-l,Z-benz0-3- 
oxa-spiro[5,5]undeca-l, S,lO-trien-7-on (28) in einer Ausbeute von 92% isoliert 
werden. Bei 6stdg. Erhitzen auf 120" in Decan wurde 28 quantitativ in die tricyclische 
Verbindung 29 iiberfuhrt 6). 

0 F3CCOOAg/CHC13 Decan 
6lq4Std. 120°,6Std.' 

12 28 29 

Auch der cyclische Ather 12 wurde, wie schon fruher fiir den Ather 3 angegeben, 
beim 36stdg. Erhitzen in B e n d  auf 80" in Gegenwart von 28 mol-yo Vanadinsaure- 
tris-(trimethylsily1)-ester nicht verandert (vgl. [ S ] )  . 

3. Diskussion. - Fur die im Abschnitt 2 beschriebene, durch Silber(1)ionen 
bewirkte Umlagerung der Propargyl-arylather S 1 2  schlagen wir den in Schema 2 
(fur Propargyl-1-methyl-2-naphthylather (6)) formulierten Mechanismus vor, der 
demjenigen der Silberionen-induzierten reversiblen Propargylester (1)-Allenylester 
(2)-Umlagerung vollkommen entspricht (vgl. Abschnitt 1 und [5]). In einer raschen 
vorgelagerten Gleichgcwichtsreaktion bildet sich aus 6 ein Silber-7c-komplex 6 - . .Ag+ 
rnit der C,C-Dreifachbindung des Propargylrestes (vgl. hierzu die in [5] zitierte 
Literatur). Den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion stellt die 
[3s, 3s]-sigmatropische Umlagerung in diesem Komplex 6 * *Ag+ dar, wobei der 
Xllenylsilber-7c-komplex 18 .Ag+ entsteht. Dieser steht rnit der freien Allenylver- 
bindung 18 im Gleichgewicht. Dass es bei der Umlagerung der Ather 3-12 ausschliess- 
lich auf die n-Bindung der Silber (1)ionen rnit der C,C-Dreifachbindung ankommt und 
nicht etwa Silberkomplexe mit dem aromatischen Ring bzw. mit dem n-Elektronen- 

g, Man kann 29 auch direkt crhalten, wenn der Ather 12 in Decan auf 160" crhitzt wird. 
160" betragt 21 Min. Die Strukturermittlung von 29 wird an anderer Stelle diskutiert [16]. 

bei 
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Schema 2 

18. .Ag+ 18 

paar cles L%thersaucrstoffs cine Rolle syielen, crgibt sich aus der Beobachtung, wonacli 
Allyl-phenylather unter gleichen Redingungen keine Silber (1)ionen promovierte 
Umlagerung zu 2-Allylphenol oder desseii Folgeprodukte eingeht. Die thermische, 
unkatalysierte Umlagerung dcs Propargyl-1-methyl-2-naphthylathers (6) in Decan 
erfolgt - wie bereits erwaihnt - erst bei 160", wiihrend die Umlagerung von 6 in 
Gcgenwart von Silbcrionen schon bei SO" mit vergleichbarer Geschwindigkeit eintritt , 
d.11. die katalysierte Umlagerung von 6 verliiuft bei 80" mindestens 103mal rascher 
nls die rein thermische. Fur den .Ather 5 ist der katalytisclie Effekt der Silberioneii 
noch ausgepraigter. Man kann abschatzen, dass die Umlagerung dieses Athers hei 
Raumtempcratur in Gegenwart von Silberionen mindestens um den Faktor l o 5  

beschleunigt wird. Die Silberionen-katalysierte Umlagerung von 6 in Chloroform bci 
61" wird unterdriickt, wenn dem Reaktionsgemisch ausser 56 mol-% AgBF, noch 
56 Inol-% Ag,CO, zugesetzt werden, d. h. durch Ag,CO, wird das Gleichgewicht der 
Silberacetylid-Bildung zugunsten des Acetylids verschoben, welches die Umlagerung 
nicht eingeht (vgl. is]). 

6 

Beim 2'-Butinyl-l -rnethyl-2-naphthylather (7), dem y-methylierten Ather 6, wird 
dieser Effekt nicht beobachtet, d. h. durch Zugabe von Ag,CO, wird die Umlagerung 
von 7 zum entsprechenden 1'-Methyl-l-allenyl-nahpthalenon 19 nicht beeinflusst. 
Im Vergleich zur Umlagerung der Propargyl- bzw. Allenylester, die schon mit 0,s- 
10 m01-y~ Silberkatalysator ablauft, werden fur die Umlagerung der Propargyl- 
arylathcr wcsentlich griisserc Silberkatalysatorkonzentrationen in Bezug auf das 
Substrat benotigt, namlich 50-330 mol-x,  da 1. auch der Arylteil der Ather zur 
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Komplexbildung mit den Silberionen befahigt ist (vgl. [5])  und 2. ein grosser Teil der 
Silberionen durch unkontrollierte Nebenreaktion der Produkte desaktiviert wird 
(vgl. auch Fig. Z ) ,  so dass die Umlagerung der Ather nach einiger Zeit zum Erliegen 
kommt. Hierbei spielt sicher die Oxydation phenolischer Nebenprodukte durch die 
Silberionen eine wesentliche Rolle, wobei diese zu katalytisch unwirksamen, elemen- 
tarem Silber reduziert werden. 

Wahrend bei der Silberionen-katalysierten Umlagerung der Propargyl-naphthyl- 
ather 6 und 7 und des iiberbruckten Athers 12 die primar gebildeten Allenylverbin- 
dungen 18, 19 und 28 direkt fassbar sind, erhalt man bei den Propargyl-phenylathern 
mit alkylierten bzw. mit freien ortho-Stellungen (Ather 8-11 bzw. 3-5) Folgeprodukte 
der ursprunglich gebildeten Allenylverbindungen. Bei der Umlagerung der Ather 8-1 1 
stellen die primaren Reaktionsprodukte sicher die 6-Allenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4- 
dien-1-one 30 (Schema 3) dar, die sich dann unter dem Einfluss von Silber (1)ionen in 
die beobachteten meta-Allenyl-substituierten Phenole 21, 22, 24 und 25 umlagern. 

Die Stellung des Methylsubstituenten der Propargylgruppe in den Athern 11 bzw. 
9 und in der Allenylgruppe der Produkte 25 bzw. 22 zeigt an, dass im Verlauf dieser 
neuartigen Umlagerung der Propargylrest einmal invertiert. Diese Inversion erfolgt 
aufgrund der Resultate der Umlagerung der Ather 4, 5 und 7 im ersten Schritt der 
Reaktion, namlich der durch Silberionen proniovierte [3s, 3s]-Umlagerung zu den 
Allenyldienonen 30. Der zweite Schritt der Reaktion musste demnach unter Reten- 
tion der Allenylkette in einer durch Silberionen katalysierten [Is, 2s]-Umlagerung 
erfolgen 7 ) .  Fur diesen neuartigen Typ von Silberionen-katalysierten Dienon-Phenol- 
Umlagerung lassen sich mehrere Moglichkeiten diskutieren. Am wahrscheinlichsten 
erscheint im Hinblick auf die saurekatalysierte Dienon-Phenol-Umlagerung von 
Allylcyclohexadienonen (vgl. die in [17] zitierte Literatur) eine reversible Argentierung 
des Dienonsauerstoffatoms in 30, wodurch eine ladungskontrollierte [Is, 2s]-Umlage- 

’) Man kann auch andere Mechanismen erorten wie z. B. die Umlagerung der Ather 8-11 unter 
Retention der Propargylkette zu 30 entsprechenden I’ropargyl-dienonen, die dann im zweiten 
Schritt der Reaktion eine Silbcrionen-induzierte [3s ,  4s]-Umlagerung eingehen mussten 
(vgl. hierzu [15]). In  dicsen Fallen wiirde die Umlagerung der 2,6-dimethylsubstituierten 
Athcr 8-11 aber in Bezug auf den ersten Schritt der Reaktion anders verlaufen als die der 
ubrigen untersuchten Ather, wofiir keine stichhaltige Begrundung gegeben werden kann. 
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rung zu den Zwischenprodukten 32 ausgelost wird, die dann in die beobachteten 
Produkte 21, 22, 24 und 25 ubergehen (Schema 4) 8 ) .  

Schema 4 

30 31 32 

Die vorliegenden Befunde schliessen allerdings eine Komplexbildung dcr Silber- 
ionen mit einer der C,C-Doppelbindungen im Cyclohexadienonring und Umlagerung 
des Allenylrestes in einem solchen Koniplex nicht aus. 

Die [l, 21-Umlagerung einer Allenylgruppe wurde von uns bei der saurekataly- 
sierten Dienol-Benzol-Unilagerung von 4-(y,y-Dimethylallenyl)-2,4,6-trim:thyl- 
cyclohexa-2,5-dien-l-o1 in y ,  y-Dimethylallenyl-mesitylen schon beobaclitet 1201. Es 
sei erwahnt, dass 1,Z-Umlagerungen von Allenylgruppen von RZy et al. [Zl] auch bei 
der Acetolyse von Rrosylaten des Typs 33 festgestellt wurden. 

33 R1, R2, Rd = H, C11, 34 

Die unter Homoallenylbeteiligung vcrlaufenden Acetolysen erfolgen sehr wahr- 
scheinlich iiber Cyclopropylvinyl-Kationen des Typs 34, d. 1-1. diese Allenylwanderun- 
gen erfolgen nicht sigmatropisch. Eine solche Variante kann auch fur die hier beschrie- 
bene, durcli Silberionen induzierte Allenylverschiebung (30 + 21, 22, 24 bzw. 25) 
im Augenblick nicht ausgeschlossen werden s). 

Dass es sich bei der Umlagerung von 30 in die I'henole 21, 22, 24 bzw. 25 aber 
nicht um Protonen-katalysierte Umlagerungen handelt, folgt aus der Beobachtung, 
wonach der Ather 9 die Umlagerung zum Phenol 22 mit Silbertetrafluoroborat in 
Benzol bei 80" auch in Gegenwart von Silbercarbonat eingeht. Durch allfallige Zer- 
setzungsreaktionen gebildete Fluorwasserstoffsaure bzw. Tetrafluorborsaure hatte 
unter diesen Bedingungen sofort mit dem Silbercarbonat reagiert. 

8 )  Uber Koordinationskomplexe von Ag (1)-Ionen rnit Carbonylgruppen ist uienig bekannt (vgl. 
[18]). Beim Wcchsel von cis-Cycloocten zu 4-Cycloocten-1-on steigt die Konstante der Kom- 
plexbildung mit Silber (I)-ioncn von 0,005 auf I ,30, wahrend fiir Cyclooctanon selbst eine 
solche von < 0,l  gefunden wird (System : Substrat in Tetrachlorkohlenstoff und Silbernitrat 
in Wasser bei 25') [19]. Es ist deshalb mijglich, dass auch in 30 cine intramolekulare Komplcx- 
bildung der Silber (1)ionen mit der Uicnon-carbonylgruppc und dcr Allenylkette cintritt. 
Silberionen-incluziertc Dienon-Ylienol-Umlagerungen wcrdcn zur  Zeit von uns untersucht. 
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Schema 5 

2993 

2144 DAA 
od.AgBF4 

80: Benzol 

7 

4 

19 

&=' 
36 

37 

L J 

35 

38 

0 

20 

Eine andere Folgereaktion der primar gebildeten Allenyl-cyclohexadienone 
beobachtet man, wie im Abschnitt 2 envahnt, bei der Umlagerung des 2'-Butinyl-l- 
methyl-2-naphthylathers (7) mit AgBF, in Benzol bei 80". Das dabei entstehende 
Allenyldienon 19 lagert sich in Gegenwart von Silberionen in einer Folgereaktion in 
1,3a-Dimethyl-3 aH-benzo[g]indan-2-on (20) urn. Aufgrund der Ergebnisse der 
thermischen Umlagerung von Propargyl-2,6-dialkylphenylathern [2] [14] [22] schla- 
gen wir fur die Bildung von 20 den in Schema 5 wiedergegebenen Mechanismus vor. 
Es sei bemerkt, dass die rein thermische Umlagerung des Athers 7 zum 9b-Methyl-l- 
methyliden-4,5-dihydro-benzo[g]indan-2-on (38) fuhrt [lo], wobei angenommen 
wird, dass hierbei das Keten 36 als Zwischenstufe durchlaufen wird (vgl. hierzu auch 
[lo] [14]). Dieses liefert iiber eine intramolekulare [2+ 21-Cycloaddition und nach- 
folgende Wasserstoffverschiebung schliesslich 38. Nach den hier vorliegenden Befun- 
den scheint die Reaktionsfolge 19 --f 36 schon bei 80" zu erfolgen (wobei allerdings 
eine mtigliche Silber (1)ionenkatalyse nicht ausgeschlossen werden kann ")). Das 
Produkt 20 kann aus 36 nur durch eine [l, 21-Methylwanderung resultieren. Dicser 

9) Diese Reaktionen werden z. Zt.  naher untersucht. 

185 
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Schritt scheint durch die Silber (1)ionen induziert zu werden, indem diese den Ring- 
schluss zu 37 fordern, aus dem durch Methylverscliiebung schliesslich 20 gebildet 
wird. Uber ein weiteres Beispiel einer solchen, durch Silber (Ijionen bewirkten 
Methylverschiebung ist kiirzlich von Paquette & Leichter 1231 berichtet worden. Das 
Tricycl0[3.2.0.0~~~]heptan 39 lagert sich in Gegenwart von AgBF, in Chloroform rasch 
in das Bicyclo[3.2.0]hepten 41 urn. Hierbei muss intermediar das Ion 40 auftreten, 
in welchem die Methylverschiebung eintritt (Schema 6). 

Schema 6 

39 40 41 

Uie bei dcr Umlagerung von Propargyl-phenylather (3), 1'-Methylpropargyl- 
phenylather (4) und 2'-Butinyl-3,5-dimetliylphenylather (5) in Gegenwart von AgBF, 
in Chloroform bei 61" bzw. 22-24" erhaltenen 2H-Chromene 13, 16 bzw. 17 entstehen 
mit Sicherheit aus den als Intermediarprodukte auftretenden Allenylphenolen 15, 
42 bzw. 43 (Schema 7). Diese werden wiederum durch Silber (1)ionen-induzicrte 
[3s, 3s]-Umlagerung gebildet. Wie bereits erwahnt, erfolgt die rein thermische Umla- 
geruiig dieser a ther  zu den 2H-Chromcnen 13, 16 bzw. 17 erst bei Temperaturen 
>160" r1-41 [7]. Die Umlagerung von 2-Allenylphenol (15) in 2H-Chromen (13) 
crfolgt, wie schon fruher gezeigt wurde [Z] (vgl. auch [4c]), thermisch iiber eine signia- 

Schema 7 
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tropische [l, 51-Wasserstoffverscliiebung und lauft schon bei Temperaturen von 50" 
ab. Selbst bei Raumtemperatur wird, wie unter Abschnitt 2 erwahnt, 15 in Chloroform 
oder Benzol langsani ( z ~ , ~  18 Std.) in 13 ungewandelt. Es ist deshalb anzunehmen, 
dass die Umlagerung von 3 bzw. 4 in Chloroform in Gegenwart von AgBF, bei 61" zu 
den Allenylphenolen 15 bzw. 42 fuhrt, die dann hauptsachlich in thermischer Folge- 
reaktion in die 2H-Chromene 13 bzw. 16 umgewandelt werden. Da man bei der 
Umwandlung des 2-Allenylphenols (15) in 13 bei Raumtemperatur in Chloroform eine 
deutliche Beschleunigung (um den Faktor ca. 2) der Reaktion in Gegenwart von 
75 mol-% AgBF, beobachtet, kann angenommen werden, dass die Chromenbildung 
aus den 2-Allenylphenolen auch iiber eine Silberionenkatalyse verlauft (Schema 8). 

Schema 8 

15 

13 

Hierbei konnte eine Komplexbildung der Silber (1)ionen mit der C(2'),C(3')- 
Doppelbindung des Allenylrestes in der in Schema 8 gezeigten Weise eine Rolle spielen. 
Besonders augenfdlig wird dieser Effekt bei der Umlagerung des 2'-Butinyl-3,5- 
dimethylphenylathers (5) ,  der in Chloroform bei Raumtemperatur in Gegenwart von 
47 mol-yo AgBF, nach 1 Std. in 47% Gesamtausbeute das 2H-Chromen 17 liefert. 

Einen anderen Verlauf nimmt die Umlagerung des Propargyl-phenylathers (3) in 
Benzol bei 80" in Gegenwart von AgBF,, bei welcher ein 3 :1-Gemisch von 2-Methyl- 
cumaron (14) und 2 H-Chromen (13) erhalten wurde. Im gleichen Mengenverhaltnis 
wurden diese Produkte auch gebildet, wenn 2-Allenylphenol (15) in Benzol bei 25" 
mit 75 mol-yo AgBF, stehen gelassen wurde. Unter denselben Bedingungen wurde, 
wie bereits erwahnt, in Chloroform ausschliesslich 13 gebildet. Fur diesen Losungs- 
mitteleffekt, der bei der Umlagerung von 1'-Methylpropargyl-phenylather (4) nicht 
beobachtet wurde (in beiden Losungsmitteln entsteht nur das 2H-Chromen 16), kann 
zur Zeit keine befriedigende Erklarung gegeben werden. Es sei erwahnt, dass 2-Methyl- 
cumaron (14) als einziges Produkt bei der basenkatalysierten Cyclisierung von 
2-Allenyl-phenol(l5) entsteht [Z] [24] (vgl. auch [25]). Es ist deshalb nicht ausgeschlos- 
sen, dass im Falle der Bildung von 14 aus 15 in Gegenwart von AgBF, eine Komplex- 
bildung der Silberionen mit dem Hydroxylsauerstoffatom eine Rolle spielt. 

Bei der Umsetzung der Propargyl-phenylather mit AgBF, in Benzol werden also 
vor allem die entsprechenden 2 H-Chromene gebildet. In diesem Zusammenhang sei 
auf die Beobachtung von Easton & Cassady [26] hingewiesen (Schema 9),  wonach 
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N-Propargyl-aniline (44) in Gegeiiwart von katalytischen Mengen Cu (I)chlorid/Kupfer 
in TriatthylaminIAtherlWasser-Mischungen bei 20" in die entsprechenden substituier- 
ten Chinoline 45 ubergefuhrt werden (vgl. hierzu auch [27]). 

Schema 9 

P' 

44 R', R2 = H, CH, 45 

Da bei der Umsetzung des N-(cr, x-Dimethylpropargyl) -p-toluidins unter den oben 
genannten Bedingungen 2,2,6-Trimethyl-l, 2-dihydrochinolin erhalten wird, ist anzu- 
nehmen, dass auch die Cu (1)Cbkatalysierte Umlagerung 44 3 45 uber die entspre- 
chenden Dihydrochinoline verlauft. Es ist moglich, dass die Cu (1)-Ionen bei diesen 
Umlagerungen eine iihnliche Kolle spielen wie die Ag (1)-Ionen bei den hier diskutierten 
katalysierten Propargyl-phenylather-Umlagerungen. 

Wir dankcn Herrn Prof. W.  v o n  Philipsborn und seinen Mitarbeitern fur NMR-Spektrcn, 
Herrn Prof. M .  Hesse und Herrn N .  Bild fur Massenspcktren sowie Herrn Frohofer und seincn 
Mitarbeitern fur Analysen und 1R.-Spektren. Besondcrs danken wir Herrn Prof. K. Groh fur 
Tvcrtvolle Hilfe bei gas-chromatographischen Problemen. Schliesslich danken wir Fraulein V .  Kon- 
rud fur experimentelle Mitarbeit. Die Arbcit wurde in dankenswerter Weise vom Schweizerische9z 
Nationalfonds ZUY Fdrderung der wissenschaftlichen Forschung unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
Allgemeinen Bemerkungen. Siehe [:5]. Alle beschricbenen Versuche wurden unter Argon durch- 

gefuhrt. Die Losungsmittel wurden frisch destilliert und anschliessend iiber Aluminiumoxid 
(basisch) filtriert. Bei chromatographischen Trennungen wurden die Substanzen stets nach fallen- 
den Kf-Werten gcordnet angegeben. 

1. Herstellung der Ather und Vergleichssubstanzen. - 1.1. Dibenzo-l,6-dioxacyclodeca- 
Z,rl-dien-8-in (12). 18,7 g (0,lO mol) 2,2'-Dihydroxybiphenyl und 13 g (0.11 mol) 1,4-Dichlor-2- 
bntin wurden in 1,5 1 Methylathylketon geliSst und rnit 50 g wasserfreiem Kaliumcarbonat 46 Std. 
unter Kuckfluss gekocht. Die Salze wurden abfiltriert, das Losungsmittel abdestilliert und der 
Ruckstand in Pentan aufgenommen. Man schiittclte 3mal rnit je 75 ml Claisen-Lauge und anschlies- 
send 2mal rnit Wasser aus. Die Pentanphase wurde uber Kaliumcarbonat getrocknet, das Pentan 
abgezogen und dcr Ruckstand (25,5 g) an einer Kiesclgelsaule (Pentan/Ather 9:l) aufgetrennt. 
Der Ather 12 wurde zuerst eluiert. Nach Umkristallisation aus Cyclohexan erhielt man 8,04 g 
(34%) reines 12 vom Smp. 131,5". Die ancleren Produktc wurden nicht charakterisiert. - IR. 
(CHCI,) : 3060-2860 (CH,-Valenzschwingungen), 1230-1035 (arom. Ather). - NMR. (CDCl,) : 
7,40-7,05 (m;  8 arom. H) ;  4,65-4,10 (m; je 2H an C(7) und C(10)). - MS.: 236 (M+, 74), 235 (64), 
207 (62), 156 (477, 128 (loo), 102 (82). 

C,,H,,O, (236,27) Ber. C 81,34 H 5,12% Gef. C 81,15 H 5,20y0 

1.2. Propargyl-I-methyl-2-nuphthyZiither (6) vgl. [%I). 18.0 g (0,114 mol) 1-Mcthyl-2-naphthol 
und 10,l g (0,085 mol) Prop,argyl-bromid wurclen zusammen rnit 50 g wasserfreiem Kaliumcarbonat 
56 Std. unter Ruckfluss gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 1.1 beschrieben. Umkristalli- 
sation aus Cyclohexan liefcrte 15,4 g (70y0) farblose Nadeln von Smp. 56". Die spektralen Daten 
stimmtcn niit den Literaturangaben iiberein [28]. 

1.3. 2'-Butinyl-l-methyl-2-nuphthylather (7). Der Ather 7 wurde durch Methylierung aus 6 mit 
Natriumamid/Methyljodid in fliissigem Ammoniak hergestellt (vgl. [28]). Mehrmaliges Umkristal- 
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lisieren aus Hexan lieferte 7 in 82% Ausbeute vom Smp. 46,8-47,5. Laut GC. enthielt 7 noch 6% 
6. - IR. (CCl,) : 2115 (-C=C-), 1600 (Aromat), 1240 (arom. Ather). - NMR. (CCl,) : 7,95-7,OO 
(m;  6 arom. H ) ;  4,60 (4 ;  J1#,CH3 = 2,5 Hz; 2H an C(1’)); 2,50 (5; CH, an C(1)); 1,75 ( t ;  JCH3,1’ = 
2,5 Hz; CH, an C(3’)). - MS.: 210 (M+,  loo), 195 (16), 157 (71), 120 (77). 

C,,H,,O (21028) Ber. C 85,68 H 6,71% Gef. C 85,80 H 6,69% 

1.4. Propargyl-mesitylather (8 ) .  Der Ather wurde nach Vorschrift [14] aus Mesitol und Propar- 
gylbromid bereitet. Das Produkt konnte in einer Ausbeute von 85 % gewonnen werden und stimmte 
in allen Eigenschaften mit den Angaben unter [14] [20] iiberein. - NMR. (CDC1,) : 6,70 (b s ;  
2 arom. H); 4,38 ( d ;  Jlt,,, = 2,2 Hz; 2H an C(1’)); 2,37 ( t ;  J3t,1, = 2,2 Hz; H an C(3’)); 2,22 (s; 
2 CH, am Aromat); 2,18 (5; CH, am Aromat). 

1.5.2’-ButinyZ-mesityZitther (9). Der Ather 9 stand aus einer friiheren Arbeit zur Verfiigung 1201. 
1.6. PropargyZ-2,6-dimethyZl5henyluther (10) (vgl. [30]). Zu 2,44 g (0,02 mol) 2,6-Dimethyl- 

phenol in 20 ml Dimethylformamid wurde eine Losung von 0,8 g (0,02 mol) Natriumhydroxid in 
2 ml Wasser gegeben. Das Gemisch wurde auf 60’ gebracht und uuter Durchleitung von Stickstoff 
2,4 g (0.02 mol) F’ropargylbromid zugegeben. Nach einer Reaktionsdauer von 4 Std. wurde wie 
untcr 1.1 aufgearbeitet und der Riickstand an einer Kieselgelsaule (Pentan/Ather 9: l )  chromato- 
graphiert. Der Ather 10 wurde zuerst eluiert und bei 55-56”/0,02 Torr destilliert; Ausbeute: 
2,32 g (72,5%). - IR. (Film) : 3300 (-CS-H), 2140 (-CzC-), 1200/1095 (arom. Ather). - NMR. 
(CDCl,): 6,88 (b 5 ;  3 aromt. H); 4.40 (d ;  J1,,,. = 2,2 Hz; 2 H  an C(1’)); 2,38 ( t ;  J3,.1, = 2,2 Hz; 
H an C(3’)); 2,24 (s; 2 CH, am Aromat). - MS.: 160 (M+,  48), 145 (45), 121 (100). 

C,,H,,O (160,22) Ber. C 82,46 H 7,55% Gef. C 82,30 H 7,50y0 

1.7. I’-Methyl~ropargyl-2,6-dimethylphenyl~ther (11). Der Ather 11 wurde wie beschrieben 
hergestellt [14]. Das Produkt, welches in einer Ausbeute von 29% erhalten wurde, stimmte in 
allen Eigenschaften rnit den Angaben unter [14] iiberein. - NMR. (CDCl,): 6,90 (5; 3 arom. H);  
4,62 (p x d; JI,,cH, = 7 Hz; J1,,,, = 2,2 Hz; H an C(1’)); 2,32 (teilweise unter dem 5 der CH,- 
Gruppen; H an C(3’ ) )  ; 2,30 (5; 2 CH, am Aromat); 1,60 (d;  JcH,,~. = 7 Hz; CH, an C(1’)). 

1.8. PropavgyZ-fihenyl&ther (3). Der Ather 3 wurde nach 1.2 in 83% Ausbeute gewonnen. - 
IR. (Film) : 3300 (-C=C-H), 2138 (-CEC-), 1600 (Aromat), 1240/1040 (arom. Ather). - NMR. 
(CCl,): 7,40-6,70 ( m ;  5 arom. H) ;  4,63 ( d ;  J1,,,, = 2,2 Hz; 2H an C(1’)); 2,42 ( t ;  J3,,1, = 2,2 Hz; 
H an C(3’)). - MS.: 132 (M+, loo), 104 (50), 95 (10). 

C,H,O (132,16) Ber. C 81,79 H 6,10% Gef. C 81,88 H 6,21% 

1.9. l’-MethyZpropargyl-phenyZather (4). Der Ather 4 wurde aus 9,4 g (0,l mol) Phenol und 19 g 
(0,085 mol) But-1-in-3-yl-tosylat in reinem Aceton nach [14] hergestellt. Der Ather 4 konnte in 
einer Ausbeute von 3,5 g (25% bezogen auf eingesetztcs Tosylat) isoliert werdcn. Sdp.: 45”/ 
0,05 Torr. - IR. (Film): 3290 (-C=C-H), 2120 (-C=C-), 1600 (Aromat), 1230/1040 (arom. 
Ather). - NMR. (CDCl,): 7,45-6,75 (m; 5 arom. H) ; 5,004,60 (q  x d ;  J ~ , , C = ~  = 7 Hz, J,,,,. = 2 Hz; 
H an C(1’)); 2,20 (d ;  J3,,1, = 2 Hz; H an C(3’)); 1,62 (d ;  JCH3,Ir  = 7 Hz; CH, an C(1’)). - MS.: 
146 (M+, 48), 131 (loo),  115 (18), 94 (90). 

C,,H,,O (146,19) Ber. C 82,16 H 6,89% Gef. C 81,97 I-I 6,75% 
1.10, 2’-ButinyZ-3,5-dimethyl-phenyluther ( 5 ) .  Der Ather 5 stand aus einer friiheren Arbeit zur 

Verfiigung [30]. 
1.11. 2-Methylcumwon (14). Die Verbindung wurde nach Angaben der Literatur [31] herge- 

stellt. Das Produkt, welches in einer Ausbeute von 44% erhalten wurde, destillierte bei 46”/ 
0,Ol Torr. - IR. (Film): 1240 (arom. Ather), 745 (4 benachbarte H). - NMR. (CDC1,): 750-6,80 
(m;  4 arom. H); 6,22 (5 mit Feinstr.; H an C(3’)); 2,37 (5 mit Feinstr.; CH, an C(2)). - MS.: 132 
(M+, 95), 131 (loo), 103 (30), 77 (45). 

C,H,O (132,16) Ber. C 81,79 H 6,10y0 Gef. C 82,14 H 6,39% 
1.12. 2-AlZenyZphenoZ (15) (vgl. [14] [24]). Das Phenol 15 wurde aus 2-Chlormethyl-cumaron 

mit einem nberschuss Magnesium in Ather und Aufarbeitung des Ansatzes bei 0” gcwonnen [24]. 
Das in 81% Ausbeute erhaltene Rohprodukt (4.0 g)  wurde in 100 ml &her aufgenommen und 
diese Losung bei 0” als Stammlosung stehen gelassen. Zur Gewinnung des reinen 15 wurden vor 
Gebrauch jeweils 10 ml Losung eingeengt und der Riickstand bei 46’/0,01 Torr rasch dcstilliert. 
Man erhielt auf diese Weise 100-130 mg Portionen 15, die laut GC. ca. 543% 2H-Chromen 13 
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und 2 4 %  2-Mcthylcumaron 14 enthielten. - NMR. (d,-Benzol): 7,206,70 (m;  4 arom. H) ;  
6,32 (t; J1,,3, = 7 Hz; H an  C(1’)); 5,80 (b s :  OH); 4,75 (d; J3,, , ,  = 7 Hz; 2H an C(3’) ) .  

2. Umlagerung der Ather mit Ag+-Ionen. - 2.1. Dibenzo-l,6-dioxacyclodeca-2,4-dien-S-in 
(12). 250 mg (1.06 mmol) des Athers 12 wurden in 100 in1 Chloroform geIBst, mit 100 mg (0,45 mmol) 
Silbertrifluoracetat versetzt untl die Reaktionslosung unter Riihrcn 4 Std. unter Rfickfluss gc- 
kocht. Die Losung wnrde auf 20 ml eingceugt und iiber einc Iiicselgelsaurc rnit Chloroform filtricrt. 
Nach Abdestillieren des Chloroforms erhielt man 230 mg (92%) DC.-reines 5-Athenylidcn-1,Z- 
benzo-3-oxa-spiro[5,5]undeca-l, 8,lO-trien-7-on (28), das nach Umkristallisation aus Cyclohexan 

l,i,, 279 (6600), 247 (3690). - IR.  (CHCl,) : 3080-2820 (CH-Schwingungen), 1960 ()C=C=C(), 
1665 (>C=O, Dicnon), 1010 (arom. Ather). - NMR. (d,-Benzol) : 7,10-6,55 (m;  4 arom. H ) ;  6,32 
(d x d x d ;  J9,1, = 2 Hz, J9,10 = 5,5 Hz, J9,* = 9,s Hz:  H an C(9)); 5,96 (d x d ;  Jll,lo = 10,5 Hz, 
Jll,9 = 2 H z ;  H an C(11)) ; 5,76 (t-artiges m ;  H an C(8) und C( l0) ) ;  5,40-5,18 ( d x  t ;  Jgem = 12 Hz, 
J4,2,  = 3.3 Hz;  H an C(4)); 4,70-4,35 (m;  H an C(4) und 2H an C(2’)). - RIS.: 236 (&I+, loo),  
207 (70), 181 (55), 165 (32), 152 (33). 

C,,H1,O, (236,27) Ber. C 81,34 H 5,12% Gcf. C 81,57 H 5,32% 

6 stdg. Erhitzen des Spirodienons 28 in D e a n  (ca. lproz. Losung bei 120” licferte als einzigcs 
Produkt die tricyclischc Verbindung 29 (vgl. Abschnitt 2 )  [16]. - UV.: dma, 273 (5600). 118 

886 ()C=CH,). - NMR. (CDCI,): 8,15-8,00 .(dx d niit Feinstr.; Joytho  = 7,5 Hz, Jmeta  = 2 H z ;  
1 arom. H); 6,45-6,85 (m;  3 arom. €1); 6,30-6,00 (m; j c  ein H an C(3) iind C(4)); 5,04 und 4,82 
(2s;2HanC(9));4,68und4,30(2d;Jg,, = l l H z ; 2 H a n C ( l ’ ) ) ; 3 , 3 0 ( d ~ d ; J ~ , ~  =6Hz,J , , ,=  
2,5 Hz;  H an C(5)); 3,14 ( t ;  J2,3 = Jz,4 = 4 Hz; H an C(2)). - MS.: 236 (M+,  16), 208 (loo), 207 
(92), 189 (19), 178 ( 3 5 ) ,  178 (33). 165 (30), 152 (22). 

C,,H,,O, (236,27) Ber. C 81,34 €1 5,12% Gef. C 81,21 H 5,400/, 

2.2 Pvo~argyl-l-methyl-2-na~hthyliither (6). - 2.2.1. Umlagerung mit Silbertetrafluoroborat: 
305 mg (1,55 mmol) des Athers 6 wurden in 15 ml Bcnzol gelost und rnit 833 mg (4,4 mmol) Silbcr- 
tctrailuoroborat versetzt und das Gcmisch untcr Riihren 5 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach 
dcm Abdestillieren des Benzols wurde der Kiickstand sofort durch prap. DC. aufgetrennt. Man 
erhielt nach Trocknen im Hochvacuum 49,2 mg (15%) A\usgangsather 6 [16] und 216 mg (&Yo) 
t-AIlcnyl-l-methyl-2-oxo-l, 2-dihydronaphthalin (18). - UV. : Amax 297 (10470). 230 (1731)0), 

7,50-7,20 ( m ;  H an C(4). C(5), C ( 6 ) ,  Ci7), C(8)); 6,16 ( d ;  J3,4 = 10 Hz; H an C(3)); 5,30 ( t ;  J1,,,.. = 
7 KIz; H an C(1’)); 4,88 (d rnit Feinstr.; J3,,,, = 7 Hz; 2 H  an C(3’)); 1,57 ( s ;  CH, an C(1)). - MS.: 
196 (dd+, 4), 181 (loo),  168 (24), 1.53 (21), 152 (19), 128 (14). 

C,,H,,O (19625) Ber. C 85,68 H 6,16% Gef. C 86,06 H 5,8517~ 

2.2.2. Versuch der Umlagerung nzit SiEbevtetrafluorobort~Silbercarbonat: 50 mg (0,25 mniol) 6 
wurdcn in 5 ml Chloroform gelost und uiit 39 nig (0,14 mmol) Silbercarbonat und 27 mg (0.14 mmol) 
Silbertctrafluoroborat versetzt. Man liess das Gemisch 4 Std. unter Riihren unter Riickiluss 
kochcn. Hicrauf konntc im DC. nur 6 und kein IJmlagerungsprodukt beobachtct werden. 

2.3. Z‘-Uutinyl-l-methyl-2-naphthyliither (7). - 2.3.3. Umlagerung mit Silhertetrafluorobovat : 
200 mg (0,95 mmol) 7 wurden in 1.5 ml Benzol gelost und mit 616 mg (3,18 mmol) Silbcrtctrailuoro- 
borat versetzt. Das Gcmisch wurde unter Riihren 5 Std. unter Riickfluss gekocht. Auiarbeitung 
nach 2.2 lieferte 43 mg (22,5%) Ausgangsmaterial, 62 mg (31%) l-(l’-Mcthylallenyl)-l-methyl-2- 
0x0-1.2-dihydro-naphthalin (19) und 38 mg (18%) 1,3 a-Dimethyl-3ali-benzo[g]indan-2-on (20). 
Wurde dss Dicnon 19 untcr denselben Reaktionsbedingungcn wieder eingesetzt, so entstand nebcn 
polymercm Material nur das Produkt 20 in ciner Ausbeute von 53’7”. 20 erwics sich als sehr wenig 
bestandig. 

Dienon 19: IR. (Film) : 1965 (‘C=~C=C(), 1665 ( )C=O),  1621 (>C=C<). - NMR. (CDCI,) : 
7,50-7,15 ( m ;  4 arom. H und ein Dienon-H an C(4)) ; 6,14 ( d ;  = 10 Hz; H an C ( 3 ) )  ; 4,90 (9 ;  
J ~ , , C = ~  = 3 Hz; 2H an C(3’) ) ;  1,44 (s; CH, an C(l)) ,  1,36 ( t ;  . J C H ~ , ~ ,  = 3 Hz, CH, an C(1’)). - 
MS.: 210 (M+, 6), 195 (loo), 182 (15), 167 (25), 165 (24 ,  152 (18). 128 (29). 

Cl,H140 (210,28) Ber. C 85,68 H 6,71% Gef. C 85,44 Ii 6,76% 

bei 95,O-95,3” schmolz. - uv. : &sx 282 (6950), 275,5 (6810), 217 (12900), ASchulter 300 (4680) 

(14600), jlschulter 279 (5380), Amin 253 (4860). - IR. (CHCl,): 1740 ()c=O), 1663 ()C=C(), 

A,i, 265 (3660). - IR. (CCI,): 1965 (>:C=C=C(), 1621 (>C=C<), 1675 ( )C=O).  - NMR. (CCI,) : 

’. 
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Indanon 20: IR. (CHCI,): 1635 (>C=C(), 1620 (>C=C(), 1687 ()C=O; Funfring, cc,p-unge- 
sattigt). - NMR. (CDCI,) : 7,58 (d mit Feinstr.; Jortho = 6 Hz; I H  an Cf9)) ; 7,50-7,lO (m;  3 arom. 
H), 640 ( d ;  J5,4 = 10 Hz; H an C(5)); 6,16 ( d ;  J4,5 = 10 Hz: H an C(4)); 2,65 und 2,54 ( A B -  
System; Jgem = 18 Hz; 2 H  an C(3)); 1,96 (s; CH, an C(1)); 1,26 (5; CH, an C(3a). 

2.3.2. Umlagerung mit Silbertetraflttoroborat/Silbercarbonat. 52 mg 7 (0,248 mmol) wurden in 
5 ml Chloroform gelost, rnit 31,5 mg (0,162 mmol) Silbertctrafluoroborat und 44,7 mg (0,162 mmol) 
Silbercarbonat versetzt und das Reaktionsgemisch unter Riickfluss und Riihren gekocht. Nach 
4 Std. hatten sich laut DC. etwa gleich vie1 19 gebildet wie unter 2.3.1; 20 trat nicht auf. 

2.4. Propargyl-mesityldther (8) .  505 mg (2,90 mmol) des Athers 8 wurden in 10  ml Benzol gclost 
und rnit 661 mg (3,40 mmol) Silbertetrafluoroborat versetzt. Das Gemisch wurde 17 Std. bei 22-24" 
geriihrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit einer 10proz. wasserigen KCN-Losung 
ausgeschtittelt und die organische Phase iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren dcs 
Losungsmittels wurde der Riickstand durch prap. DC. aufgetrennt. Nach Sublimation bei 72-76'/ 
0,6 Torr erhielt man 324,5 mg (64%) 3-Allenyl-2,4,6-trimethylphenol (21) von Smp. : 78,3'-78,6". 
21 war identisch mit dem bei der slurekatalysierten Umlagerung von 6-Propargyl-2,4,6-trimethyl- 
cyclohexa-2,4-dien-l-on erhaltenen Allenylphenol [15]. - IR. (CHCl,) : 3620 (CH; frei), 3440 (OH; 
gebunden), 1910 ()C=C=C(). - NMR. (CDCI,) : 6,73 (s; ein arom. H) : 6,13 ( t ;  J1,,,, = 7 Hz; H 
an C(1')); 4,82 ( d ;  J3f,1, = 7 Hz; 2H an C(3')); 4,43 (s; OH); 2,22 (s; 2 CH, am Aromat); 2,18 
(5; CH, am Aromat). - MS.: 174 (M+, 76), 159 (loo), 144 (26), 128 (24), 115 (33). 

C1,H1,0 (174,24) Ber. C 82,72 H 8,lO% Gef. C 83,08 H 8,37% 
2.5. 2'-Butinyl-mesityZather (9). 601 mg (3,19 mmol) des Athers 9 wurden in 10 ml Benzol 

gelost und rnit 720 mg (3,71 mmol) Silbertetrafluoroborat versetzt. Das Gcmisch wurde 29 Std. 
unter Riickfluss gekocht. Aufarbeitung nach 2.2 lieferte 396 mg (55%) Ausgangsmaterial und 
nach Destillation bei 68'/0,6 Torr 56 mg (18% bezogen auf umgesetztes 9) 3-(1'-Methylalleny1)- 
2,4,6-trimethylphenol(22).-IR. (Film) : 3580 (OH; frei), 3500 (OH; gebunden), 1965 (>C=C=C' 4. 
- NMR (CDCI,): 6,80 (s; 1 arom. H); 4,62 (4;  J3r,CH3 = 3 Hz; 2H an C(3')); 4,42 (b 5 ;  OH); 2,24 
(s; 2 CH, am Aromat); 2,22 (s; CH, am Aromat; 1,90 ( t ;  J c H ~ , ,  = 3 Hz; CH, an C(1')). - MS.: 
188 (M+, 15), 173 (31), 158 (15), 145 (13), 128 (28), 115 (33), 91 (28). 77 (30). 27 (100). 

Cl,H,,O (188,27) Ber. C 82,94 H 8,57y0 Gef. C 83,23 H 8,73% 
Durch Umsetzung von 22 rnit Essigsaureanhydrid in Pyridin erhielt man das i\cctat 23, das 

in seinen spektralen Eigenschaften identisch war mit den bei der Umlagerung von 6-(3'-Methyl- 
propargyl)-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-2,4-dien-l-on rnit Essigsaurcanhydrid/Schwefelsaurc erhal- 
tenen Verbindungen [15]. - IR. (Film): 1965 (>C=C=C(), 1770 ()C=O, Acetat). - NMR. 
(CDCI,): 6,95 (s; 1 arom. H);  4,62 (9; J ~ , , c H ,  = 3 Hz; 2H an C(3')); 2,25 (5; 2 CH, am Aromat); 
2,22 (s; CH, am Aromat); 2,lO (s; CH,, Acetyl); 1,83 ( t ;  JCH3,33 = 3 Hz; CH, an C(1')). - MS.: 
230 (M+,  22), 208 (5), 188 (GO), 173 (loo), 158 (lo),  136 (28). 

Cl,HI,O, (230,30) Ber. C 78.28 H 7.88% Gef. C 78.00 H 7,72% 
2.6. PropargyZ-2,6-dimethylphenyZuther (10). 596 mg (3,73 mmol) des Athers 10 wurden in 10 ml 

Benzol gelost und rnit 741 mg (3,83 mmol) Silbertetrafluoroborat versetzt. Das Gemisch wurde 
12,5 Std. bei 22-24" gertihrt. Aufarbeitung nach 2.4 lieferte 179 mg (30,5%) Ausgangsmaterial 
10 und 152 mg (36% bezogen auf umgesetztes 10) 3-Allenyl-2,6-dimethylphenol (24), das bei 
60-65"/0,05 Torr destilliert wurde. - IR. (CHCI,) : 3615 (OH; frei), 3420 (OH; gebunden), 1950 
( > C = C = q ) .  - NMR (CDCI,): 6,82 (s; arom. H ) ;  6,22 ( t ;  J1,,3, = 7 Hz; H an C(1')); 4,98 (d ;  
.l,s.,l, = 7 Hz; 2H an C(3')); 4,52 (5; OH); 2,19 ( 5 ;  2 CH, an C(2) und C(6)). 

Einen zweiten, rnit gleichen Molmengen ausgefiihrten Versuch liess man 25 Std. reagieren und 
gab vor der Aufarbeitung 15 ml Essigsaureanhydrid dazu. Nach wenigen Min. (im DC. war kein 
freies Phenol 24 mehr nachwcisbar) arbeitete man auf (vgl. 2.2) und isolierte durch prap. DC. 
256 mg (43%) 3-Allenyl-2,6-dimettiyl-phenylacetat (26) das bei 72-75"/0,1 Torr destilliert wurde. 
Es envies sich in allen spektralen Eigenschaften als identisch rnit dem Allenyl-acetat, das bei dcr 
Umlagerung von 6-Propargyl-2,6-dimethyl-cyclohexa-2,4-dien-l-on mit Essigsaureanhydrid/ 
Schwefelsaure erhaltcn worden war [15]. - IR. (Film) : 1945 ()C=C=C(), 1765 ()C=O). - NMR. 
(CC14); 7,OB (d ;  J4,+ = 7 Hz; H an C(4)); 6.82 ( d ;  J5,4 = 7 Hz; H an C(5)); 6.20 ( t ;  J1,,3, = 7 Hz; 
H an C(1')) ; 4,99 (d ;  J3,,1, = 7 Hz; 2H an C(3')) ; 2,22 (s; CH, in Acetatgr.) ; 2,08 (s; jc 1 CH, an 
C(2) und C(6)). - MS.: 202 (M+, 43), 160 (82), 145 (loo), 128 (21), 115 (50), 99 (23), 91 (37). 

C13H,40, (202,25) Ber. C 77,20 H 6.98% Gef. C 77.17 H 694% 
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2.7. l'-Methylfiropargyl-2,6-dimethylphenylather (11). 365,3 nig (2,lO mmol) des Athers 11 und 
644 mg (3.32 mmol) Silbcrtetrafluoroborat wurden in 10 ml Bcnzol gelost und 29 Std. bei 22-24" 
geriihrt. Nach Zugabe von 10 ml Essigsaureanhydrid und Aufarbeitung nach 2.2 konnten 98,s mg 
(27 yo) 3-(3'-Methylallenyl)-2, 6-dimethylpheuylacetat (27) isoliert werden, das bei 4247O/O,Ol Torr 
destilliert wurde. - IR. (Film): 1965 (>C=C=C<), 1770 (>C=O). ~ NMR. (CCI,): 7,OO und 6,82 
(AB-System; J A B  = 8 Hz;  je 1H an C(4) und C(5)); 6,lO ( m ;  1 H  an C(1')); 5,33 (qi; J3,1, = 
]3r,cH3 = 7 Hz; H an C(3')) ; 2,16 (s; CH, in Acetylgr.) ; 2,04 ( s ;  je 1 CH, an C(2) und C(6)) ; 1,70 
( d x  d ;  JcH3.3, = 7 Hz, JcH,,~,  = 3 Hz;  CH, an (3')). - MS.: 216 (M+, 28), 174 (46), 159 (loo), 
145 (ZO),  128 (26), 122 (27), 115 (34). 

C,,H,,02 (216,28) Ber. C 77,75 H 7,46% Gef. C 77,81 H 7,40% 

2.8. Propargyl-phenylilther (3). - 2.8.1. Umlagerung in Chloroform hei 61": 1,OO g (7,75 mmol) 
des Athers 3 wurden in SO ml Chloroform gelost und rnit 1,47 g (7,57 mmol) Silbcrtetrafluoroborat 
versetzt. Das Gemisch wurde 3 Std. unter Ruckfluss gekocht. Aufarbeitung nach 2.4 licferte ein 
dunkel gefarbtes 01, das bei 36"/0,02 'Torr destilliert wurde. Man erhiclt 584 ing (58%) eines Ge- 
misches, das laut GC. aus 85% 2H-Chromen (13) und 15% Ausgangsather 3 bestand. Dcr Riick- 
stand bestand aus nicht destillierbarem Material und geringen Mengcn Phenol (DC.-Evidenz). - 
IR .  (Film): 3300 (-C=C-H), 2140 (-C=C-) in 3), 1650 (>C=C< in 13). 1230/1050 (arom. 
Ather in 13). - NMR. (CDCI,) : 7,40-6,70 (m;  arorn. H von 13 und 3) ; 6,40 (d rnit t-artiger Feinstr.; 
J4,, = 10 Hz; H an C(4) von 13); 5,75 ( d x  t ;  J,,, = 10 Hz; J,,% = 3 Hz; €I an C(3) von 13); 4,80 
( d x d ;  J2,, = 3 Hz; J2,4 = 1,7 Hz; 2tI  an C(2) von 13); 4,68 (d ;  = 3 Hz; 2H an C(1') von 
3); 2,50 ( t ;  J3,,1, = 3 Hz; H an C(3') von 3). - MS.: 132 (M+, 90) 131 (loo), 103 (16), 77 (27). 

CgH,O (132,16) Ber. C 81,89 H 6,10Y0 Gcf. C 82,14 H 6,39% 

2.8.2. Unzlagerung in Chloroform bei 61" mit Standard. 146.6 mg (1, l l  mmol) des Athers 3 
wurden zusammcn rnit 282 mg (1,45 mmol) Silbertetrafluoroborat und 77 mg Hexadecan als 
Standard in 10 ml Chloroform gelost und wic unter 2.8.1 umgelagert und die Reaktion gas-chro- 
matographisch verfolgt (vgl. Tab. 1 nnd Fig. 1, theor. Teil, Abschnitt 2). 

2.8.3. Umlagevung in Benzol bei 80". 1,00 g (7.57 mmol) des Athers 3 wurde in 100 ml Benzol 
gelost und mit 1 , O O  g (5,9 mmol) Silbertetrafluoroborat versctzt und 48 Std. unter Riickfluss 
gekocht. Aufarbeitung nach 2.8.1 lieferte nach Destillation bei 36"/0,02 Torr 480 mg (48%) eines 
Gemischcs, das laut GC. zu 75% aus 2-Methyl-cumaron (14) und zu 25% aus 2H-Chromcn (13) 
bestand. 14 wurde durch GC.-Vergleich rnit dem auf unabhangigem Weg synthetisicrten 2-Methyl- 
cumaron (14) identifiziert. - NMR. (CDCI,) : 7,50-6,64 (m;  arom. H in 13 untl 14) ; 6,27 (s n i t  
Feinstr.; H an C(3) von 14 und H an C(4) von 13); 5,63 ( d x  t ;  J3,4 = 10 Hz; J,,z = 3 Hz; H an 
C(3) von 13); 2,40 (s; mit Fcinstr.; CH, an C(2) von 14); 4,70 ( d x  d ;  J2,3 = 3 Hz, J2,, = 1,7 Hz; 
2H an C ( 2 )  von 13). 

Durch prap. DC. liess sich 14 in reiner Form erhalten. Es zeigte ein niit d e n  unabhangig 
synthetisierten 2-Methyl-cumaron (14) identischcs 1R.-Spcktrum. 

2.8.4. Umlagerung in Benzol bei 80" mil Standard. 213 mg (1,61 mmol) des :ithers 3 und 168 mg 
(0,87 mmol) Silbertetrafluoroborat wurden zusammen rnit 104,5 mg Hexadecan als Standard in 
15 ml Benzol gelost und unter Riihren unter Kiickfluss gekocht. Von Zeit zu Zeit wurde cine 
Probe entnommen und die Produktzusammensetzung im GC. bestimnit (vgl. Tab. 1 und Fig. 2 a, 
theor. Teil) . 

In  einem zweitcn Ansatz wurde eiri Geniisch von 146,3 mg (1,ll mmol) des Athers 3 und von 
280 mg (1.44 mmol) Silbertetrafluoroborat in 10 ml Benzol gelost, rnit 72 mg Hcxadccan als Stan- 
dard versetzt und bei 80" unter Ruhren unter Riickfluss gekocht. Die Reaktion wurde durch GC. 
verfolgt (vgl. Tab. 1 und Fig. Zb, theor. Teil, Abschnitt 2). 

2.8.5. Umlagerung in Benzol bei Raumtenzperatur. Ein Geniisch von 500 mg (3,78 nimol) des 
Athers 3 und 732 mg (3,78 mmol) Silbcrtetrafluoroborat wurden in 50 ml Benzol gelost und bci 
22-24" stehen gelassen. I n  Tabelle 2 sind die gas-chromatographisch bestimmten Mengen an 3 
und 2H-Chromen (13) angegeben. Nach 172 Tagen wurde der Ansatz wie ublich (2.5) aufgearbeitot. 
Man erhielt nach Destillation bei 36'/0,02 Torr 110 mg (22%) cines Gemisches. das laut CC. aus  
82% ZH-Chromen (13), 10% Ather 3 und 8% Phenol bcstand. 2-Methyl-cumaron (14) konnte 
nicht nachgewiesen werden. 
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Tabelle 2. Umlageratng von Propargyl-phenylather (3) mit  S~lbertclvafluovoboraf i n  Benzol bei 22-24" 

Dauer (Tage) 3 (Yo) 13 (%I 
2 
5 

24 
53 
82 

78,s 
73,2 
49,s 
32,3 
24,7 

2 1 2  
26,s 
50,5 
67.7 
75,3 

2.8.6. Behandlung von 2-Methyl-cumaron (14) und 2H-Chromen (13) i i z  Chloroform bei 22-24" 
rnit Silbertetrafluoroborat. 42,6 mg (0,323 mmol) 2-Methylcumaron (14) und 40,2 mg (0,305 mmol) 
2H-Chromen (13) wurden zusammen mit 138 mg (0,71 mmol) Silbertctrafluoroborat und 2.5 mg 
Hexadecan als Standard in 5 ml Chloroform gelost und bci 22-24' geriihrt. Die Produktzusammen- 
sctzung tvurde in GC. verfolgt (vgl. 'Tab. 3 und Fig. 3). 

Tabelle 3 

Realrtionsdaucr 
(Min.) 

Gehalt von 13 
(%) in Bczug 
auf Hexadecan 

Gehalt von 14 
(Yo) in Bezug 
auf Hexadecan 

0 
5 

10 
20 
30 
60 
90 

120 
200 

100 
64 
52,5 
46 
41 
75 
34 
32,5 
29,5 

100 
83 
75,5 
73 
72 
71 
69,5 
6 8 3  
65 

80 A 8 
I\ - .. n 

2ot 
Min 

0 
20 40 60 80 100 120 140 

b 

Fig. 3. Abnahme uon 2-Methyl-cumaron (14) und 2H-Chvomen (13) in bezug auf Hexadecan als 
Standard bei der Einwarkung lion AgBF,  tn Chloroform bei Raumtemperatur 

2.9. I'-Methylpropargyl-~henyliithev (4). - 2.9.1. Urnlugerung rnit Silberletraj'latorohorat. 1,13 g 
(8,2 mmol) des Athers 4 wurden in 100 1111 Benzol gelijst und mit 705 mg (3,64 mmol) Silbertetra- 
fluoroborat vcrsetzt. Das Gemisch wurde unter Rtihren unter Kuclrfluss gekocht und die Realrtion 
ain GC. vcrfolgt. Nach 48 Std. wurde wie unter 2.8.1 anfgearbeitet. Es konnten 305 mg  (270/,;) 
2-Methyl-2 H-chromen (16) gewonncn wcrden, wclclies bei 56'/0,02 Torr destilliert xvurde. 16 war 
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mit dem durch thermische Umlagerung von 4 (vgl. [6]) gewonnen Produkt in allen spektralen 
Eigenschaften identisch. - IR. (Film) : 1645 (>C=c(), 1235/1040 (arom. Ather). - NMK. (CDCI,) : 
7,20-6,OO (nz; 4 arom. H) ; 6,30 (d x d ;  J4,3 = 10 Hz, J4,% = 2 Hz; H an C(4)) ; 5,60 ( d  x d ;  J3,& = 
lOHz, J3,2 = 4 Hz; H an C(3)); 4,98 (q  mit Feinstr.; JZ,CH, = 7 Hz; H an C(2)); 1,22 (d ;  JCH,,Z = 
7 Hz; CH, an C(2)). - MS.: 146 (M+,  33), 145 (18), 131 (loo), 115 (8) .  

C,,H,,O (146,19) Ber. C 82,16 €1 6,88y0 Gcf. C 81,97 H 6,75y0 

Man erhielt 16 auch als einzigcs Reaktionsprodukt in einer Ausbeute von 25%, wenn man 
die Umlagerung von 4 in Chloroform bei 61" (50 Std.) mit 56 mol-% AgBF, durchfuhrte. 

2.9.2. Umlagerung mi t  p-Dichlor-dirhodium (I)-tetracarbonyl. 205 ing (1,41 mmol) des Athers 4 
und 10 mg (2,75 * mmol) des Katalysators wurden in 5 ml Benzol gelost und 6 Std. unter 
Ruckfluss gekocht. Aufarbeitung nach 2.2 liefertc neben Phenol (110 mg, 53%) 52 mg (25,4%) 
2-Methyl-2H-chromen (16). 

2.10. 2'-Butinyl-3,5-dimethyl~henyZuther (5). 4,79 mg (2,76 mmol) des Athers 5 und 250 mg 
(1.29 mmol) Silbertetrafluoroborat wurden in 50 ml Chloroform gelost und eine Std. bei 22-24' 
geruhrt. Nach Aufarbeitung nach 2.4 wurde bei 8S0/0,1 Torr destilliert. Man erhielt 273 mg (54%) 
eincs Gcmisches, das h u t  GC. zu 86% aus 4,5,7,Trimethyl-2H-chromen (17)) zu 12% aus dem 
Ausgangsather 5 und zu 1.3% aus  einem nicht identifizierten Produkt bestand. Das Gemisch 
(180 mg) wurde in 30 ml Chloroform gelost, rnit 35 mg (0,18 nimol) Silbertetrafluoroborat versetzt 
und 2.5 Std. zur Entfernung des Athers 5 unter Ruckfluss gekocht. Vom Chromen 17 konnten so 
nach Destillation bei 8S0j0,1 Torr 87 mg (18%) rein erhalten werden. Chromen 17 war rnit dem 
durch thermische Umlagerung von 5 erhaltenen Produkt identisch (GC.-Evidenz). - IR. (CHCI,) : 
1620 ()C=C(), 840 (isolierte arom. H). - NMR. (CDCI,): 6,50 (b s; je ein H an C(6) und C(8)); 
5,513 ( t x  q. teilweise iiberlagert; J3,z  = 4 Hz; 13 ,CHz  = 2 Hz;  H an C(3)); 4,32 ( d x  q ;  J2,3 = 4 Hz, 
JP,CH, = 2 Hz; 2H an C(2)) ; 2,38 (s; CH, am Aromat); 2,18 ( s ;  CH, am Aromat); 2,10 (4;  JCH,,P = 
J c ~ 3 . 3  = 2 Hz; CH, an C(4)). - MS.: 174 (M+, 79), 173 (24), 159 (loo), 145 (7), 131 (43), 122 (53). 
115 (15), 107 (26), 91 (64). 

C,,H,,O (174,24) Ber. C 82,72 H 8,10y0 Gef. C 83,08 H 8,23% 

3. Umlagerung von 2-Allenylphenol (15). - 3.1. Umlagerung bei Xaumtemperatuv uhne 
Katalysatov. 127 mg (0,96 mmol) des Phenols 15 wurden in 1 ml d6-Benzol gelost und bei 22-24" 
stchen gelassen. Die Reaktion wurde im NMR. und DC. verfolgt. Nach 24 Std. hatte sich 15 zu 
etwa 65% in 2H-Chromen (13) umgelagert: nach 48 Std. waren nur noch geringe Mengen 15 
ncben 13 zu sehcn; nach 72 Std. lag das reine Spektrum von 13 vor. Bei dieser Reaktion entstand 
kein 2-Methyl-cumaron (14). 

3.2. Ulnlagerung bei Raumtemperatur in Gegenwart von Silbertetrafluoroborat. Parallel zu 3.1 
wurden 131 mg (0,99 mmol) des Phenols 15 in 5 ml Benzol gelost und rnit 146 nig (0,75 mmol) 
Silbertetrafluoroborat versetzt. Das Gemisch wurde ebenfalls bei 22-24" stehen gelassen. Bcide 
Reaktionen wurden am DC. verfolgt. Aufgrund der DC.-Abschatzung lagerte sich das Edukt 15 
in Gegenwart von Silbertetrafluoroborat etwa 2mal rascher um und lieferte zu ca. 75% das 
2-Methyl-cumaron (14) und zu 25% das 2H-Chromen (13). Die relativen Anteile an 13 und 14 
wurden nach 72 Std. durch GC. ermittelt. 

3.3. Umlagerung in Chloroform bei Raumtemperatur ohne Katalysator. 116 mg (0,88 mmol) cles 
Phcnols 15 wurden in 1 ml CDCl, gelost und bei 22-24" stehen gelassen. Die Reaktion wurde im 
NMR. und DC. vcrfolgt. Nach 24 Std. hatte sich 15 zu ca. 60-65% in 13 umgelagert; nach 51 Std. 
wsren noch ca. 10% 15 neben 13 zu erkennen; nach 72 Std. lag das reine Spektrum von 13 vor. 
Es enstand kein 2-Methyl-cumaron (14). 

3.4. Urnlugerung an Chloroform bei Raumtem$eratur in Gegenwart von Silbertetrafluoroborat. 
128 mg (0,97 mmol) des Phenols 15 wurden in 5 ml CHCI, gelost und rnit 146 mg (0,75 mmol) 
Silbcrtetrafluoroborst versetzt. Das Gemisch wurde zusammen mit der Reaktion 3.3 im DC. 
verfolgt. Nach DC.-Absch%tzung lagerte sich 15 in Gegenwart von Silbertctrafluoroborat ctwa 
2mal rascher um und licferte nur das 2H-Chromen (13). 
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312. [4+2]-Cycloadditionen von 1,2-Dicyanocyclobuten und 
seine thermische Ringoffnung zum 2,3-Dicyanobutadien-l, 3*)2) 

von Daniel BelluS, Klaus von Bredow, Hanspeter Sauter und Claus D. Weis 
Zentrale Forschung der CIBA-GEIGY A.G., Base1 

(1. x. 73) 

Summary. Facile synthetic routcs to  1,2-dicyanocyclobutene (3), cyclobutene-l,Z dicarboxylic 
acid (56) and derivatives thereof are presented, starting from 1,2-dicyanocyclobutane (l), a 
commercially available acrylonitrile cyclodimer. 

The favored mode of [4+ 21-cycloadditions of 3 t o  cyclic dienes with sps-carbon atoms is the 
endo-addition (above 90% relative yields of adducts with endo-cyclobutane ring). Exo-cycload- 

1) 

2) 

2. Mitt. ubcr Synthese und Realrtivitat von Vierring-Verbindungen. 1. Mitteilung : [l]. 
Ruszugsweise vorgetragen am 3rd. International Symposium on Synthesis in Organic Chern- 
istry am 10.-13. Juli 1973 in Oxford und an der Herbstversammlung der Schweizerischen 
Chemischen Gesellschaft am 19./20. Oktober 1973 in Lugano. 




