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addition von Nitriloxiden an die C, C-Dreifachbindung, wo Isoxazole, d. h. potentielle
g-Dicarbonylsysteme entstehen [5]. Wie letztere Reaktion!?), diirfte auch die Acetylen-
Chlornitron-Umsetzung aufgrund der von ihr gebotenen Méglichkeit zur Verkniipfung
von zwei Kohlenstoffketten von priaparativem Interesse sein?). Im Hinblick darauf
erhebt sich allerdings die Frage nach der Vertriglichkeit dieses Reaktionstyps mit
anderen funktionellen Gruppen sowohl der Chlornitron- als auch der Acetylenkom-
ponente. Vorldufige Hinweise hiertiber geben das Beispiel XI + XIIT — XVI (vgl.
Schema 2) sowie die in vorgingigen Mitteilungen beschriebenen Reaktionen von
a-Chlor-aldonitronen mit Olefinen und anderen nukleophilen z-Systemen.

Wir danken der Ciba-Geigy AG, Basel, fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Vgl. z.B. ihre Anwendung zum Aufbau «semicorrinoider» Chromophorsysteme [6].

Das Schema 1 wiirde fur eine Umsetzung von Acetylenen mit cyclischen a-Chlor-ketonitronen
praparativ besonders attraktive Méglichkeiten erwarten lassen. Versuche in dieser Richtung
waren bisher nicht erfolgreich (vgl. auch Anmerkung?3) in [17).

311. Die durch Silberionen katalysierte Umlagerung
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Summary. It is known that propargyl-phenylethers rearrange at about 200° to 2 H-chromenes
[1-4]. It is shown that this rearrangement occurs in benzene or chloroform at lower temperatures
(20-80°) in the presence of silver-tetrafluoroborate (or-trifluoracetate). The ethers examined are
presented in Scheme 7. Thus in chloroform at 61° in the presence of AgBF,, phenyl-propargylether
(3) vields 2 H-chromene (13). With 0.78 molar equivalents AgBF, in benzenc at 80° the same ether
3 yields a 3:1 mixture of 2-methyl-cumaron (14) and 2 H-chromene (13). From 1’-methylpropargyl-
phenylether (4) and 2’-butinyl-3, 5-dimethylphenylether (5) under similar conditions the corre-
1) Teil der geplanten Dissertation von U. Kock- Pomeranz, Universitit Zirich.

2) Neue Adresse: Institut de chimic organique de I'Université, CH-1700 Fribourg, Pérolles.



2982 HerveTrica Caimica Acta — Vol. 56, Tasc. § (1973) — Nr. 311

sponding chromenes 16 and 17 resp. are obtained. Rearrangement of propargyl- and 2’-butinyl-1-
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 1’-mcthylpropargyl-2,6-dimethyl-phenylether (10 and
11 resp.) in benzene at 80° with AgBF, vields as the only product the corresponding 3-allenyl-
phenols 21, 22, 24 and 25 (Scheme 3). 1t is shown that in the prescnce of y-dichlor-dirhodium (I)-
tetracarbonyl in benzenc at 80° the ether 4 rearranges to 2-methyl-2 H-chromene (16). However
with this catalyst the predominant reaction is a cleavage to phenol. No rcaction was observed
when cthers 3 and 12 (Scheme 1) were treated with the tris-(trimethylsilyl)-ester of vanadic acid
in benzene at 80° (see also [8]).

By analogy with the known mechanisimn for the silver catalysis of the reversible propargylester/
allenylester rearrangement [5], the silver (I)ion is assumed to form a pre-equilibrium s-complex
with the C,C-triplebond of the substrate. This complex then undergoes a [3s, 3s]-sigmatropic
rearrangement (Scheme 2). In the case of the ethers 6, 7 and 12 the resulting allenyldienoncs were
isolated. The 2,6-dimethyl substituted ethers 8, 9, 10 and 11 resp. first give the usual allenyl-
dienones (Schema 3). These then undergo a novel silver catalysed dienon-phcnol-rearrangement
(Schema 4) to give the 3-allenylphenols 21, 22, 24 and 25. The cthers 3, 4 and 5 with frec ortho-
positions presumably rearrange first to the non-isolated Z-allenyl-phenols 15, 42 and 43 resp.
(Scheme 7). These then rearrange, either thermally or by silver (I)ion catalysis to the 2 H-chromenes
13, 16 and 17 resp. The rate of the rearrangement of 2-allenylphenol (15) to 13 at room temperature
in benzene or chloroform is approximately doubled when silver ions are present as catalyst.

1. Einleitung. — Vor kurzem berichteten wir ausfiihrlich iiber die durch Silberionen
bewirkte, reversible Umlagerung von Propargylestern 1 in Allenylester 2 [5].
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=—R3 —D —
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R, R2, R® = H, Alkyl; R* = CgH,NO,(p), CH,

In einem vorgelagerten Gleichgewicht Dildet sich dabei ein Silber-z-komplex
mit der Acetylengruppierung in 1 bzw. der Allengruppierung in 2. Die sigmatropische
[3s,3s]-Umlagerung 1 =2 erfolgt dann in diesem Silberkomplex. Es wurde vorge-
schlagen, dass das Silberion mit jenen Orbitalen von 1 bzw. 2 eine Komplexbildung
cingeht, die nicht am eigentlichen Umlagerungsprozess beteiligt sind. Wenn dieses
allgemeine Bild der Silberkatalyse der Umlagerung 1 22 zutrifft, sollten auch andere
Clatsen- oder Cope-Systeme, die eine Dreifachbindung bzw. eine Allenylgruppierung
besitzen, eine durch Silberionen promovierte Umlagerung erfahren.

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

2. Ergebnisse der Umlagerungen. — Um die Umlagerung der Ather 3-12 zu
bewirken, wurden sie in der Regel in 0,1-0,4M Lésungen in Benzol oder Chloroform
mit 45-330 mol-9%, Silbertetrafluoroborat bei 20-80° umgesetzt. Unter den angege-
benen Konzentrationsverhiltnissen war das Silbersalz nur zum Teil in Benzol bzw.
Chloroform gelsst. In fast allen Fallen erhielt man schon nach kurzer Reaktionsdauer
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stark gefirbte Reaktionsgemische. Nach beendeter Reaktion wurde das Silbersalz
entweder durch Ausschiitteln mit Kaliumcyanidlgsung oder durch Filtration iiber
eine kurze, mit Kieselgel gefiillte Chromatographiesiule entfernt. Die Produkte
wurden dann durch priparative Diinnschichtchromatographie (prip. DC.) getrennt
und gereinigt.

Bei der Umsetzung von Propargyl-phenylidther (3) mit 100 mol-% AgBF, in
Chloroform bei 61° wihrend 3 Std. erhielt man als einziges Produkt 2 H-Chromen (13)
[1-2] [6] in 499, Ausbeute, das allerdings noch von 9%, 3 begleitet war. Der Ather 3
liess sich chromatographisch nicht entfernen. Wie 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-% AgBF, in Chloroform dargestellt ist,
erreicht die Chromenbildung nach 10 Min. einen Maximalwert von 439,, wobei noch
399, 3 vorhanden sind. Danach fillt sowohl die Menge an 3 als auch an 13 langsam
ab, d.h. das 2H-Chromen (13) ist unter den Umlagerungsbedingungen nicht stabil

o’\§ 0 '
AgBF, /CHCl,
—>
61°,35td.
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 Umlagerung von 3 kommt nach etwa 30 Min. (36,5% 13 und
159, 3) praktisch vollstindig zum Erliegen.

2H-Chromen (13) entstand als einziges Produkt in sehr langsamer Reaktion
(12 = 24 Tage) auch, wenn der Ather 3 in Benzol bei 22-24° mit 100 mol-%, AgBF,
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umgesetzt wurde (vgl. Tab. 2, exp. Teil). Nach Harfenist & Thom [7] betragt vy, der
rein thermischen Umlagerung des Athers 3 in das 2 H-Chromen (13) in o-Dichlorbenzol
bei 190° 21 Std.
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Yig. 1. Gas-chvomatographische Analyse dey Umlageyung von Propavgyl-phenylither (3) in Chlovoform
bei 67° in Gegenwart von 131 mol-%, AgBF, (gas-chromatographischer Standard: Hexadecan)

Ein anderes Produktmuster erhielt man bei der Umlagerung von 3 in Benzol mit

78 mol-%, AgBF, bei 80°. Nach 48 Std. konnte in 489, Ausbeute ein Gemisch isoliert
werden, das aus 75%, 2-Methyl-cumaron (14) [2] und 259 13 bestand.

o
AgBF;./Benzol
809 48Std. 48%

3 (759%) 13 (25%)

Y4

In Yig. 2a und 2b ist der gas-chromatographisch ermittelte Verlauf der Umla-
gerung von 3 in Benzol bei 80° mit 54 bzw. 130 mol-%, AgBF, wiedergegeben. Man
sieht, dass 13 und 14 bei der geringeren AgBTF,-Menge in bezug auf 3 bis etwa 609
Umsatz im Verhiltnis 3:1 gebildet werden, wihrend bei der grosseren Menge AgBF,
in bezug auf 3 beide Produkte in vergleichbaren Mengen entstehen und die Produkt-
bildung bei etwa 609, Umsetzung von 3 ¢in Maximum durchliuft. Beide Produkte,
13 und 14, sind in Gegenwart von AgBT, nicht bestindig. Wie Fig. 3 (exp. Teil)
zeigt, wird 13 bei Raumtemperatur in Chloroform in Gegenwart von 220-233 mol-9,
AgBF, rascher zerstort als 14. Eine gegenseitige Umwandlung tritt aber nicht ein.

Es sei bemerkt, dass Propargyl-phenylither (3) in Benzol bei 80° in Gegenwart
von Vanadinsiure-tris-(trimethylsilyl)-ester wihrend 32 Std. nicht verandert wurde.
Mit dem erwihnten Katalysator wird z.B., wie ncuerdings berichtet wurde [8],
Dehydrolinalool in hoher Ausbeute in Citral éiberfibrt.

Bei der thermischen Umlagerung von Propargyl-phenylédther (3) wird im ersten
Reaktionsschritt 2-Allenylphenol (15) gebildet, das dann durch eine rasche |1,5]-
Wasserstoffverschiebung und anschliessender Cyclisierung in 2H-Chromen (13)
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Fig. 2. Gas-chromatogrvaphische Analyse dev Umlagerung von Propargyl-phenylither (3) in Benzol bei
80° in Gegenwart von a) 54 mol-%, und b) 130 mol-%, AgBF, (gas-chromatographischer Standard:
Hexadecan).

iibergeht [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 (15) mit AgBF, in Chloroform- und in Benzollésung behandelt.
Es zeigte sich, dass 15 sowohl in Chloroform als auch in Benzol bei Raumtemperatur
ohne AgBF,-Zusatz langsam (7,7, =~ 18 Std.) in 13 umgewandelt wird. In Gegenwart
von ca. 75 mol-%, AgBF, (Parallelversuch!) wurde 15 in beiden Lésungsmitteln auf-
grund von diinnschichtchromatographischen Analysen deutlich rascher (etwa zwei-
mal) umgelagert als ohne Katalysator3). Dabei entstand in Chloroform wiederum nur
das 2H-Chromen (13), wihrend in Benzol ein Gemisch aus 2-Methyl-cumaron (14)
(75%,) und 13 (259%,) erhalten wurde.

Bei der Reaktion von 1’-Methylpropargylphenylither (4) mit 44 mol-9%, AgBF,
in Benzol bei 80° wihrend 48 Std. wurde kein Cumaronderivat beobachtet. Man

8) Da bei der Reaktion in Gegenwart von AgBF, sehr viel Nebenprodukte entstanden (schwarz-
braunes Reaktionsgemisch}, konnte keine quantitative Bestimmung durchgefithrt werden.



2986 HerveTrica CHiMIica AcTA — Vol. 56, Fasc. 8 (1973) — Nr. 311

erhielt als einziges Produkt 2-Methyl-2 H-chromen (16) [6] in einer Ausbeute von
27%,. Auch bei der Umlagerung von 4 in Chloroform bei 61° mit 56 mol-%, AgBF,
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wurde nur 16 beobachtet. Die Ausbeute betrug 25%,. Die rein thermische Umlagerung
von 4 in 16 in o-Dichlorbenzol bei 190° besitzt 7,/, von 4,3 Std. {7]. Wurde der
Ather 4 mit 2 mol-9, u-Dichlor-dirhodium (I)-tetracarbonyl als Katalysator in
Benzol bei 80° wihrend 6 Std. umgesetzt, so erhielt man neben 539, Phenol 25Y%, 16.

AN

N
AgBF,/Benzol
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80°,485td.,27%

4 16

74
Q

Mit guter Ausbeute verlief die Umsetzung von 2’-Butinyl-3,5-dimethylphenylither
(5) mit 47 mol-%, AgBF, in Chloroform bei 22-24°. Man erhielt nach einer Stunde in
549, Ausbeute ein Gemisch, welches aus 86,5% 4,5,7-Trimethyl-2H-chromen (17),
12,4%, Ausgangsither 5 und 1,3%, eines nicht identifizierten Produktes bestand. Bei
der 6stdg. Umlagerung von 5 in Decan bei 190° erhielt man neben 24%, 5 769, des
Chromens 17.

o ™ 0
\\ |
AgBF,/CHCl, -
22-24°15td. 47 %
5 17

Die aufgefiihrten Beispiele zeigen, dass Propargyl-phenyldather mit freien ortho-
Stellungen bei der Umlagerung in Chloroform oder Benzol mit AgB¥F, bei 20-80° die
entsprechenden 2H-Chromene liefern, die auch bei der thermischen Umlagerung
dieser Ather bei 180-200° entstehen. Eine Ausnahme bildet Propargyl-phenyldther
(3), wenn er in Benzol bei 80° umgelagert 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-phenylither
iiber 2-Allenylverbindungen verlduft, wurde die durch AgBF, bewirkte Umlagerung
der Ather 6~12 untersucht.

Wurde Propargyl-1-methyl-2-naphthylither (6) mit 284 mol-9, AgBF, in Benzol
bei 80° wihrend 5 Std. umgesetzt, so erhielt man neben 159, Ausgangsither 6 als
einziges Reaktionsprodukt 1-Allenyl-1-methyl-2-ox0-1,2-dihydronaphthalin (18) in
ciner Ausbeute von 669,4).

\

0 0
AgBF,/Benzol
A& T
80°,55td.
6 18 (66%,)

Dasselbe Produkt wurde in gleicher Ausbeute auch bei der Umlagerung von 6 in
Chloroform mit 262 mol-% AgBF, bei 61° erhalten. Wurde dem Reaktionsgemisch
jedoch neben 56 mol-9%, AgBF, noch 56 mol-%, Ag,CO, zugesetzt, so erhielt man nach
6 Std. Reaktionsdauer bei 61° kein Umlagerungsprodukt 18. Es sei erwdhnt, dass
T,/ der rein thermischen Umlagerung von 6 zu 18 in Decan bei 160° 34 Min, betrigt [9].

Die Umlagerung des 2’-Butinyl-1-methyl-Z-naphthyldthers (7) mit 333 mol-%,
AgBF, in Benzol bei 80° wahrend 5 Std. lieferte neben 22,59, Ausgangsidther 7 319,
1-(1’-Methylallenyl)-1-methyl-Z-oxo-1,2-dihydronaphthalin (19) und 189, 1,3a-Di-
methyl-3a H-benzo[g]-indan-2-on (20). Die Produkte 19 und 20 konnten durch prip.
DC. aufgetrennt und rein erhalten werden. Reines 19 ergab unter den Umlagerungs-
bedinungen von 7 neben polymerem Material nur 20 in einer Ausbeute von 539,.

~N
%
.
AgBFA/Benzol o
80° 5 5td.

19 (31%)

Die Umsetzung des Athers 7 mit 65 mol-%, AgBF, und 65 mol-%, Ag,CO,in Chloro-
form bei 61° wihrend 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-Didthylanilin bei 214° das Produkt 38 (sichc
Schema 5) [10].

Die Struktur von 20 ergibt sich aus seinem IR.- (CHCly) und NMR.-Spektrum (CDCly)%). Die
vc—o-Bande crscheint im IR.-Spektrum bei 1687 cm™, also an der unteren Wellenlingengrenze
fura, f-ungesittigte Ketone, die noch in Konjugation zu einem weiteren s-System stehen (vgl. {11]).
Eine Bande bei 1635 cm™! kann der Streckschwingung der C(4), C(5)-Doppelbindung zugeordnet

4)  Man erhdlt 18 auch, wenn 6 in Decan bei 160-170° umlagert wird [9].
5) Angaben in ppm in bezug auf Tetramethylsilan als internem Standard; s = Singulett, d =
Dublett, ¢ = Triplett, ¢ = Quartett, ¢¢ = Quintett, m = Multiplett und b = breit.
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werden. Bei 1, 2-Dihydronaphthalinen [12] sowie 2-Mcthyl-2-allenyl- bzw. -2-propargyl-1-oxo-1, 2-
dihydronaphthalinen {9] [13] liegt diese Bande cbenfalls zwischen 1630-1640 cm~1. Eine weitere
Bande gleicher Intensitit bei 1620 cm~! entspricht der Streckschwingung der C(1), C(9b)-Doppel-
bindung. Bei den Dicnonen 18 und 19 liegt die vergleichbare Bande bei 1621 cm~1. Im NMR.-
Spektrum findet man bei tiefstem Feld (7,57 ppm) ein d mit Feinstruktur, welches dem H an
C(9) zugeordnct werden kann, da es in den entschirmenden Bereich der C(1), C(9b)-Doppelbindung
fallt. Die ibrigen aromatischen Protonen absorbieren als m zwischen 7,5-7,1 ppm. Die beiden
Protonen an C(5) und C(4) bilden ein 4 B-System bei 6,40 und 6,16 ppm mit J,4g = 10 Hz. In
vergleichbaren 2,2-Dialkyl-1-oxo-1, 2-dihydronaphthalinen [9] [13] findet man dicsc Protonen beti
6,5 und 6,1 ppm. Ein weiteres 4 B-System findet sich mit seincm Schwerpunkt bei 2,54 ppm; es
weist eine 4 B-Kopplungskonstante von 18 Hz auf. Es kann der C(3)-Methylengruppe zugeschrie-
ben werden. Schliesslich beobachtet man noch 2s bei 1,96 und 1,26 ppm, die den Methylgruppen
an C(1) und C(3a) zugeordnet werden kénnen.

Die Umlagerung von Propargyl-mesitylather (8) mit 117 mol-9, AgBF, in Benzol
bei 22-24° wahrend 17 Std. lieferte als einziges Reaktionsprodukt 3-Allenyl-2,4,6-
trimethylphenol (21) in einer Ausbeute von 649,. Es sei erwihnt, dass die thermische
Umlagerung von 8 in Decan bei 185° wahrend 17 Std. zu 6-Methylen-1, 3, 5-trimethyl-
tricyclof3.2.1.0%7]oct-3-en-8-on fiihrt [2] [14].

0N OH

4

AgBF,/Benzol P
22-24°,17 Std. P

8 21 (649%,)

Die Umlagerung des in der Propargylgruppe y-methylierten 2’-Butinylmesityl-
athers (9) mit AgBF, verlicf wesentlich langsamer als die von 8. Die Umsetzung von 9
mit 116 mol-%, AgBF, in Benzol bei 80° wihrend 29 Std. lieferte neben 55%, Ausgangs-
ather 9 189, 3-(1’-Methylallenyl)-2, 4, 6-trimethylphenol (22). Durch Reaktion des
Phenols 22 mit Essigsdureanhydrid/Pyridin erhielt man das Acetat 23, welches in
seinen spektralen Eigenschaften identisch war mit dem bei der Umlagerung von
6-(3'-Methylpropargyl)-2,4,6-trimethylcyclohexa-2,4-dien-1-on mit Essigsdureanhy-
drid/Schwelfelsdure erhaltenen Acetat 23 [15].

N OR
%\\ AgBF,/B l
gBF,/Benzo
80°, 29 Std. —® //

9 22 R = H (18%,)
23 R = COCH,

Propargyl-2,6-dimethylphenyldther (10} wurde mit 103 mol-%, AgBF, in Benzol
bei 22-24° wihrend 12,5 Std. umgesetzt und das Reaktionsgemisch anschliessend
sofort mit Essigsdureanhydrid versetzt. Als einziges Reaktionsprodukt konnte
danach 3-Allenyl-2,6-dimethylphenylacetat (26) in einer Ausbeute von 439 isoliert
werden, das wiederum mit einem auf unabhangigem Wege synthetisierten Priparat
identisch war [15].
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o’k OCOCH,

X
AR, /] {CH3CO)0 )
Benzol 22-24°

10 R=H 12,5 Std. 26 (43%)
11 R = CH, 19 Std. 25 27 (27%)

In dhnlicher Weise fithrte die Umsetzung von 1'-Methylpropargyl-2,6-dimethyl-
phenylidther (11) mit 158 mol-%, AgBF, in Benzol bei 22-24° wihrend 19 Std. und
anschliessender acetylierender Aufarbeitung in 279, Ausbeute zu 3-(3’-Methylallenyl)-
2,6-dimethyl-phenylacetat (27).

Besonders eindriicklich verlduft die Umlagerung von Dibenzo-1,6-dioxacyclodeca-
2,4-dien-8-in (12) mit 42 mol-%, Silbertrifluoracetat in Chloroform bei 61° wihrend
4 Std. Bei diesem Versuch konnte als einziges Produkt 5-Athenyliden-1,2-benzo-3-
oxa-spiro[5,5]undeca-1,8,10-trien-7-on (28) in einer Ausbeute von 929, isoliert
werden. Bei 6stdg. Erhitzen auf 120° in Decan wurde 28 quantitativ in die tricyclische
Verbindung 29 iberfiihrt®).

O\/z,\) F:,CCOOAg/CHCl:,D 0 ;é Decan

6124 Std. & o  120°65td.

12 28 29

Auch der cyclische Ather 12 wurde, wie schon friiher fiir den Ather 3 angegeben,
beim 36stdg. Erhitzen in Benzol auf 80° in Gegenwart von 28 mol-%, Vanadinsidure-
tris-(trimethylsilyl)-ester nicht verdndert (vgl. [8)).

3. Diskussion. - Fiir die im Abschnitt 2 beschriebene, durch Silber(I)ionen
bewirkte Umlagerung der Propargyl-aryldther 3-12 schlagen wir den in Schema 2
(fiir Propargyl-1-methyl-2-naphthyldther (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 Gleichgewichtsreaktion bildet sich aus 6 ein Silber-n-komplex 6---Ag*
mit 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*t dar, wobei der
Allenylsilber-n-komplex 18--Agt entsteht. Dieser steht mit der freien Allenylver-
bindung 18 im Gleichgewicht. Dass es bei der Umlagerung der Ather 3-12 ausschliess-
lich auf die »-Bindung der Silber (I)ionen mit der C,C-Dreifachbindung ankommt und
nicht etwa Silberkomplexe mit dem aromatischen Ring bzw. mit dem n-Elektronen-

8) Man kann 29 auch direkt erhalten, wenn der Ather 12 in Decan auf 160° erhitzt wird. Ty sy bei
160° betrdgt 21 Min. Dic Strukturermittlung von 29 wird an anderer Stelle diskutiert [16].
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Schema 2

A
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O ° Ag© 00 0 [3s,3s]
—_— . h

y rasch tangsam

),

6 6---Agt
Ag
®
-~ -_—
0 ® 0]
S &=
G
rasch
18--Agt 18

paar des Athersauerstoffs eine Rolle spielen, ergibt sich aus der Beobachtung, wonach
Allyl-phenyldther unter gleichen Bedingungen keine Silber(I)ionen promovierte
Umlagerung zu 2-Allylphenol oder dessen TFolgeprodukte eingeht. Die thermische,
unkatalysierte Umlagerung des Propargyl-1-methyl-2-naphthyldthers (6) in Decan
erfolgt — wie bereits erwahnt — erst bei 160°, wihrend die Umlagerung von 6 in
Gegenwart von Silberionen schon bei 80° mit vergleichbarer Geschwindigkeit eintritt,
d.h. die katalysierte Umlagerung von 6 verlduft bei 80° mindestens 10°mal rascher
als die rein thermische. Fiir den Ather 5 ist der katalytische Effekt der Silberionen
noch ausgeprigter. Man kann abschitzen, dass die Umlagerung dieses Athers bei
Raumtemperatur in Gegenwart von Silberionen mindestens um den Faktor 105
beschleunigt wird. Die Silberionen-katalysierte Umlagerung von 6 in Chloroform bei
61° wird unterdriickt, wenn dem Reaktionsgemisch ausser 56 mol-%, AgBT, noch
56 mol-%, 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. {5]).

Ag

N AN

Beim 2’-Butinyl-1-methyl-2-naphthylither (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-1-allenyl-nahpthalenon 19 nicht beeinflusst.
Im Vergleich zur Umlagerung der Propargyl- bzw. Allenylester, die schon mit 0,5-
10 mol-Y%, Silberkatalysator ablauft, werden fiir die Umlagerung der Propargyl-
arylather wesentlich grossere Silberkatalysatorkonzentrationen in Bezug auf das
Substrat benétigt, ndmlich 50-330 mol-%,, da 1. auch der Arylteil der Ather zur
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Komplexbildung mit den Silberionen befihigt ist (vgl. [5]) und 2. ein grosser Teil der
Silberionen durch unkontrollierte Nebenreaktion der Produkte desaktiviert wird
(vgl. auch Fig. 2), 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.

Wihrend bei der Silberionen-katalysierten Umlagerung der Propargyl-naphthyl-
dther 6 und 7 und des iiberbriickten Athers 12 die primir gebildeten Allenylverbin-
dungen 18, 19 und 28 direkt fassbar sind, erhilt man bei den Propargyl-phenylidthern
mit alkylierten bzw. mit freien ortho-Stellungen (Ather 8-11 bzw. 3-5) Folgeprodukte
der urspriinglich gebildeten Allenylverbindungen. Bei der Umlagerung der Ather 8-11
stellen die primiren 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 (I)ionen in
die beobachteten meta-Allenyl-substituierten Phenole 21, 22, 24 und 25 umlagern.

Schema 3
RZ
A "
§\ 0 //—R OH
R3 ® ®
Ag / Ag ,
—_— —_— 5
{35,351 R3 (1s,25] /// R
R! R! ]gR?

10 R1 = R2 =R3 = H 30 24

8 R! = CH, R = R® = H 2

11 R! — R® — H, R? = CH, 25

9 Rl —R® = CH, R® = H 22

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, nidmlich der durch Silberionen promovierte 3s,3s]-Umlagerung zu den
Allenyldienonen 30. Der zweite Schritt der Reaktion miisste demnach unter Reten-
tion der Allenylkette in einer durch Silberionen katalysierten [1s,2s]-Umlagerung
erfolgen?). Fiir diesen neuartigen Typ von Silberionen-katalysierten Dienon-Phenol-
Umlagerung lassen sich mehrere Moglichkeiten diskutieren. Am wahrscheinlichsten
erscheint im Hinblick auf die siurekatalysierte Dienon-Phenol-Umlagerung von
Allylcyclohexadienonen (vgl. diein [17] zitierte Literatur) eine reversible Argentierung
des Dienonsauerstoffatoms in 30, wodurch eine ladungskontrollierte [1s, 2s]-Umlage-

%) Man kann auch andere Mechanismen erérten wie z. B, die Umlagerung der Ather 8-11 unter
Retention der Propargylkette zu 30 entsprechenden Propargyl-dienonen, die dann im zweiten
Schritt der Reaktion eine Silberionen-induzierte [3s,4s]-Umlagerung eingehen milssten
(vgl. hierzu [15]). In diesen Fillen wiirde die Umlagerung der 2,6-dimethylsubstituierten
Ather 8-11 aber in Bezug auf den ersten Schritt der Reaktion anders verlaufen als die der
iibrigen untersuchten Ather, wofir keine stichhaltige Begriindung gegeben werden kann.
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rung zu den Zwischenprodukten 32 ausgelést wird, die dann in die beobachteten
Produkte 21, 22, 24 und 25 iibergehen (Schema 4)8).

Schema 4
Ag

\
/ /Rz
[15 2s]

30 31 32

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

Die [1,2]-Umlagerung einer Allenylgruppe wurde von uns bei der siurekataly-
sierten Dienol-Benzol-Umlagerung von 4-(y,y-Dimethylallenyl)-2,4, 6-trim=thyl-
cyclohexa-2,5-dien-1-ol in p,y-Dimethylallenyl-mesitylen schon beobachtet [20]. Es
sei erwdhnt, dass 1,2-Umlagerungen von Allenylgruppen von Bly et al. [21] auch bei
der Acetolyse von Brosylaten des Typs 33 festgestellt wurden.

i ﬁ>4<

33 RL R R® =H,Cll,

R2~\

Die unter Homoallenylbeteiligung verlaufenden Acetolysen erfolgen sehr wahr-
scheinlich iiber Cyclopropylvinyl-Kationen des Typs 34, d.h. diese Allenylwanderun-
gen erfolgen nicht sigmatropisch. Eine solche Variante kann auch fiir die hier beschrie-
bene, durch Silberionen induzierte Allenylverschiebung (30 — 21, 22, 24 bzw. 25)
im Augenblick nicht ausgeschlossen werden$®).

Dass es sich bei der Umlagerung von 30 in die Phenole 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 allfillige Zer-
setzungsreaktionen gebildete Fluorwasserstoffsiure bzw. Tetrafluorborsiure hitte
unter diesen Bedingungen sofort mit dem Silbercarbonat reagiert.

8 Uber Koordinationskomplexe von Ag(I)-Ionen mit Carbonylgruppen ist wenig bekannt (vgl.
[18]). Beim Wechsel von cis-Cycloocten zu 4-Cycloocten-1-on steigt die Konstante der Kom-
plexbildung mit Silber (I1)-ionen von 0,005 auf 1,30, wihrend fiir Cyclooctanon selbst eine
solche von <0,1 gefunden wird (System: Substrat in Tetrachlorkohlenstoff und Silbernitrat
in Wasser bei 25°) [19]. Es ist deshalb moglich, dass auch in 30 cine intramolekulare Komplex-
bildung der Silber (I)ionen mit der Dienon-carbonylgruppe und der Allenylkette cintritt.
Silberionen-induzierte Dienon-Phenol-Umlagerungen werden zur Zeit von uns untersucht.
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Schema 5
\\
0 0
214° DAA
od AgBF, Q
80°Benzol
7 19
— -

O‘ 2140
—_—

2® )
.

Eine andere Folgereaktion der primir gebildeten Allenyl-cyclohexadienone
beobachtet man, wie im Abschnitt 2 erwihnt, bei der Umlagerung des 2’-Butinyl-1-
methyl-2-naphthylithers (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-3a H-benzo[glindan-2-on (20) um. Aufgrund der Ergebnisse der
thermischen Umlagerung von Propargyl-2,6-dialkylphenylithern [2] [14] [22] schla-
gen wir fiir 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-1-
methyliden-4, 5-dihydro-benzo[glindan-2-on (38) fithrt [10], wobei angenommen
wird, dass hierbei das Keten 36 als Zwischenstufe durchlaufen wird (vgl. hierzu auch
[10] [14]). Dieses liefert iiber eine intramolekulare [2+ 2]-Cycloaddition und nach-
folgende Wasserstoffverschiebung schliesslich 38. Nach den hier vorliegenden Befun-
den scheint die Reaktionsfolge 19 — 36 schon bei 80° zu erfolgen (wobei allerdings
eine mogliche Silber (I)ionenkatalyse nicht ausgeschlossen werden kann®)). Das
Produkt 20 kann aus 36 nur durch eine [1,2]-Methylwanderung resultieren. Dieser

37

%) Diese Reaktionen werden z.Zt. ndher untersucht.
188
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Schritt scheint durch die Silber (I)ionen induziert zu werden, indem diese den Ring-
schluss zu 37 férdern, aus dem durch Methylverschiebung schliesslich 20 gebildet
wird. Uber ein weiteres Beispiel einer solchen, durch Silber(I)ionen bewirkten
Methylverschiebung ist kiirzlich von Pagquette & Leichter {23] berichtet worden. Das
Tricyclo[3.2.0.0%4]heptan 39 lagert sich in Gegenwart von AgBF, in Chloroform rasch
in das Bicyclo[3.2.0]hepten 41 um. Hierbei muss intermedidr das Ion 40 auftreten,
in welchem die Methylverschiebung eintritt (Schema 6).

Schema 6
H,C s CHa C H
H H H H
3 3 Ag@ /_?n 3 -Ag@ H3C 3
——p H3C _
C6H5 CHCl3
C6H5 C6H5
Ag
39 40 41

Die bei der Umlagerung von Propargyl-phenylather (3), 1'-Methylpropargyl-
phenylither (4) und 2'-Butinyl-3, 5-dimethylphenylither (5) in Gegenwart von AgRF,
in Chloroform bei 61° bzw. 22-24° erhaltenen 2 H-Chromene 13, 16 bzw. 17 entstehen
mit Sicherheit aus den als Intermedidrprodukte auftretenden Allenylphenolen 15,
42 bzw. 43 (Schema 7). Diese werden wiederum durch Silber (I)ionen-induzierte
[3s,3s]-Umlagerung gebildet. Wie bereits erwihnt, erfolgt die rein thermische Umla-
gerung dieser Ather zu den 2H-Chromenen 13, 16 bzw. 17 erst bei Temperaturen
>160° [1-4] [7]. Die Umlagerung von 2-Allenylphenol (15) in 2H-Chromen (13)
erfolgt, wie schon frither gezeigt wurde [2] (vgl. auch [4¢]), thermisch iiber eine sigma-

Schema 7
R2 R2
0)\\ 0
3 ose
SR @ l|>Ag
—= 38,38
3 R3 lEm a]
R R rasch R! R! gsam
3RT=R2=R'=H
4 R! = R® = H, R? = CH,
5 Rl = R® = CH,, R? = H
R2
@ f §
0 W I/ OH I
@‘\ -Ag@ R3 _A od I R3
e Th

R! Rl Rl Al ERS R

15 RI=—R2=R3=H 13

42 Rl — R® = H, R? = CH, 16

43 R'=R®* =CH,, R?=H 17
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tropische [1,5]-Wasserstoffverschiebung und lduft schon bei Temperaturen von 50°
ab. Selbst bei Raumtemperatur wird, wie unter Abschnitt 2 erwihnt, 15 in Chloroform
oder Benzol langsam (7, =~ 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 fiihrt, die dann hauptséichlich 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 tiber eine Silberionenkatalyse verlduft (Schema 8).

Schema 8

. . o
HO? I 2 HO< ‘
v Ag ®
q__._._
15
H\.. @
04 l .
~Ag
"

13

Hierbei konnte eine Komplexbildung der Silber(I)ionen mit der C(2'),C(3')-
Doppelbindung des Allenylrestes in der in Schema 8 gezeigten Weise eine Rolle spielen.
Besonders augenfillig wird dieser Effekt bei der Umlagerung des 2’-Butinyl-3,5-
dimethylphenyldthers (5), der in Chloroform bei Raumtemperatur in Gegenwart von
47 mol-%, AgBF, nach 1 Std. in 479, Gesamtausbeute das 2 H-Chromen 17 liefert.

Einen anderen Verlauf nimmt die Umlagerung des Propargyl-phenylithers (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 Mengenverhiltnis
wurden diese Produkte auch gebildet, wenn 2-Allenylphenol (15) in Benzol bei 25°
mit 75 mol-9%, AgBF, stehen gelassen wurde. Unter denselben Bedingungen wurde,
wie bereits erwdhnt, in Chloroform ausschliesslich 13 gebildet. Fiir diesen Lésungs-
mitteleffekt, der bei der Umlagerung von 1’-Methylpropargyl-phenylither (4) nicht
beobachtet wurde (in beiden Losungsmitteln entsteht nur das 2 H-Chromen 16), kann
zur Zeit keine befriedigende Erklirung gegeben werden. Es sei erwdhnt, dass 2-Methyl-
cumaron (14) als einziges Produkt bei der basenkatalysierten Cyclisierung von
2-Allenyl-phenol (15) entsteht [2][24] (vgl. auch [25]). Esist 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-phenyldther 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



2996 Herverica Camica Acra — Vol. 56, Fasc. 8 (1973) — Nr. 311

N-Propargyl-aniline (44) in Gegenwart von katalytischen Mengen Cu (I)chlorid/Kupfer
in Tridthylamin/Ather/Wasser-Mischungen bei 20° in die entsprechenden substituier-
ten Chinoline 45 iibergefithrt werden (vgl. hierzu auch [27]).

Schema 9
=3 R
HNJ\\\ NZ
C o 2
uCl"ICu,ZO > R
(C2H5)3N/Ather/H20
44 RY R? = H, CH, 45

Da bei der Umsetzung des N-(«, z-Dimethylpropargyl)-p-toluidins unter den oben
genannten Bedingungen 2,2, 6-Trimethyl-1, 2-dihydrochinolin erhalten wird, ist anzu-
nehmen, dass auch die Cu(I)Cl-katalysierte Umlagerung 44 — 45 iiber die entspre-
chenden Dihydrochinoline verliduft. Es ist moglich, dass die Cu(I)-Ionen bei diesen
Umlagerungen eine dhnliche Rolle spielen wie die Ag (I)-Ionen bei den hier diskutierten
katalysierten Propargyl-phenylather-Umlagerungen.

‘Wir danken Herrn Prof. W. von Philipsborn und seinen Mitarbeitern fiir NMR.-Spektren,
Herrn Prof. M. Hesse und Herrn N. Bild fur Massenspcktren sowie Herrn Frohofer und seincn
Mitarbeitern fir Analysen und IR.-Spektren. Besonders danken wir Herrn Prof. K. Grob fiir
wertvolle Hilfe bei gas-chromatographischen Problemen. Schliesslich danken wir Fraulein V. Kon-
rad fur experimentelle Mitarbeit. Die Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom Schweizerischen
Nationalfonds zur Fordevung der wissenschaftlichen Fovschung unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeinen Bemevkungen. Siehe [5]. Alle beschricbenen Versuche wurden unter Argon durch-
gefithrt. Die Losungsmittel wurden frisch destilliert und anschliessend tiber Aluminiumoxid
(basisch) filtriert. Bei chromatographischen Trennungen wurden die Substanzen stets nach fallen-
den Rf-Werten geordnet angegeben.

1. Herstellung der Ather und Vergleichssubstanzen. — 1.1. Dibenzo-1,6-diozacyclodeca-
2,4-dien-8-in (12). 18,7 g (0,10 mol) 2,2’-Dihydroxybiphenyl und 13 g (0,11 mol) 1,4-Dichior-2-
butin wurden in 1,51 Methylathylketon geldst und mit 50 g wasserfreiem Kaliumcarbonat 46 Std.
unter Riickfluss gekocht. Die Salze wurden abfiltriert, das Losungsmittel abdestilliert und der
Riickstand in Pentan aufgenommen. Man schiittclte 3mal mit je 75 ml Claisen-Lauge und anschlies-
send 2mal mit Wasser aus. Die Pentanphase wurde iber Kaliumcarbonat getrocknet, das Pentan
abgezogen und der Riickstand (25,5 g) an einer Kiesclgelsdule (Pentan/Ather 9:1) aufgetrennt.
Der Ather 12 wurde zuerst eluiert. Nach Umkristallisation aus Cyclohexan erhielt man 8,04 g
(349%) reines 12 vom Smp. 131,5°. Die anderen Produkte wurden nicht charakterisiert. — IR.
(CHCL,): 30602860 (CH,-Valenzschwingungen), 1230-1035 (arom. Ather). ~ NMR. (CDCly):
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 (47), 128 (100), 102 (82).

C,¢H20, (236,27) Ber. C81,34 H 5,129%  Gef. C81,15 H 5,20%

1.2. Propargyl-1-methyl-2-naphthylither (6) vgl. [28]). 18,0 g (0,114 mol} 1-Methyl-2-naphthol
und 10,1 g (0,085 mol) Propargyl-bromid wurden zusammen mit 50 g wasserfreiem Kaliumcarbonat
56 Std. unter Rickfluss gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 1.1 beschrieben. Umkristalli-
sation aus Cyclohexan lieferte 15,4 g (709,) farblose Nadeln von Smp. 56°. Die spektralen Daten
stimmten mit den Literaturangaben iiberein [28].

1.3. 2’-Butinyl-1-methyi-2-naphthylither (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 829, 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,) 7,95-7,00
(m; 6 arom. H); 4,60 (g; J1.,cuy = 2,5 Hz; 2H an C(1%)); 2,50 (s; CH; an C(1)); 1,75 (f; Jcus,1v =
2,5 Hz; CHg an C(3")). — MS.: 210 (M+, 100), 195 (16), 157 (71}, 120 (77).

CisH4O (210,28) Ber. C 8568 H6,719%  Gef. C8580 H 6,69%

1.4. Propargyl-mesitylither (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. (CDCly): 6,70 (b s
2 arom. H); 4,38 (2; [,/ 3. = 2,2 Hz; 2H an C(1)); 2,37 (#; Ja,;» = 2,2 Hz; H an C(37)); 2,22 (s;
2 CH3 am Aromat); 2, 18 (s; CHy am Aromat).

1.5. 2- Butinyl-mesityldther (9). Der Ather 9 stand aus einer fritheren Arbeit zur Verfiigung [20].

1.6. Propargyl-2,6-dimethylphenylither (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 unter Durchleitung von Stickstoff
2,4 g (0.02 mol) Propargylbromid zugegeben. Nach einer Reaktionsdauer von 4 Std. wurde wie
unter 1.1 aufgearbeitct und der Riickstand an einer Kieselgelsiule (Pentan/Ather 9:1) chromato-
graphiert. Der Ather 10 wurde zuerst eluiert und bei 55-56°/0,02 Torr destilliert; Ausbeute:
2,32g (72,5%). — IR. (Film): 3300 (—C=C—H), 2140 (—C=C—), 1200/1095 (arom. Ather}. - NMR.
(CDCly): 6,88 (b s; 3 aromt. H); 4,40 (d; Jy.3- = 2,2 Hz; 2H an C(1)); 2,38 (¢; [,y = 2,2 Hz;
H an C(3')); 2,24 (s; 2 CH, am Aromat). — MS.: 160 (M+, 48), 145 (45), 121 (100).

C,;H,;,0 (160,22) Ber. C 82,46 H 7,55%,  Gef. C82,30 H 7,50%

1.7. 7'-Methylpropargyl-2,6-dimethylphenylither (11). Der Ather 11 wurde wie beschrieben
hergestellt [14]. Das Produkt, welches in einer Ausbeute von 299, erhalten wurde, stimmte in
allen Eigenschaften mit den Angaben unter [14] {iberein. - NMR. (CDCly): 6,90 (s; 3 arom. H);
4,62 (gxd; Ji,cuy = 7 Hz; [y, 5 = 2,2 Hz; H an C(1%)); 2,32 (teilweise unter dem s der CH,-
Gruppen; H an C(3")); 2,30 (s; 2 CHz am Aromat); 1,60 (4; Jcus1- = 7 Hz; CH, an C(1)).

1.8. Propargyl-phenyidther (3). Der Ather 3 wurde nach 1.2 in 83%, Ausbeute gewonnen. —
IR. (Film): 3300 (—C=C—H), 2138 (—C=C—), 1600 (Aromat), 1240/1040 (arorn Ather). - NMR.
(CCly): 7,40-6,70 (m; 5 arom. H); 4,63 (d; J,. 3, = 2,2Hz; 2H an C(1)); 2,42 (¢; J4 4 = 2,2 Hz;
H an C(3")). — MS.: 132 (M*, 100), 104 (50), 95 (10).

CoH O (132,16) Ber. C 81,79 H6,109%  Gef. C81,88 H 6,21%

1.9. 7'-Methylpropargyl-phenylither (4). Der Ather 4 wurde aus 9,4 g (0,1 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 eingesetztes Tosylat) isoliert werden. Sdp.: 45°f
0,05 Torr. - IR. (Film): 3290 (—C=C—H), 2120 (—C=C-), 1600 (Aromat), 1230/1040 (arom.
Ather). - NMR. {CDCly): 7,45-6,75 (m; 5 arom. H); 5,00-4,60 (g x d; J1,,cuy =7 Hz, Jy. 5 = 2Hz;
H an C(1)); 2,20 (d; J3,1- = 2Hz; H an C(3"); 1,62 (d; Jcms,1- = 7 Hz; CH; an C(1)). - MS.:
146 (M+, 48), 131 (100), 115 (18), 94 (90).

CioH0O (146,19)  Ber. C82,16 H 6,899  Gef. C81,97 H 6,759

1.10. 2’-Butinyl-3, 5-dimethyl-phenylither (5). Der Ather 5 stand aus einer fritheren Arbeit zur
Verfiigung [30].

1.11. 2-Methyleumaron (14). Die Verbindung wurde nach Angaben der Literatur {31] herge-
stellt. Das Produkt, welches in einer Ausbecute von 449, erhalten wurde, destillierte bei 46°/
0,01 Torr. — IR. (Film): 1240 (arom. Ather), 745 (4 benachbarte H). - NMR. (CDCl,): 7,50-6,80
(m; 4 arom. H); 6,22 (s mit Feinstr.; H an C(3")); 2,37 (s mit Feinstr.; CH, an C(2)). - MS.: 132
(M+, 95), 131 (100), 103 (30), 77 (45).

CyH O (132,16) Ber. C 81,79 H 6,10%  Gel. C 82,14 H 6,39%

1.12. 2-Alenylphenol (15) (vgl. [14] [24]). Das Phenol 15 wurde aus 2-Chlormethyl-cumaron
mit einem Uberschuss Magnesium in Ather und Aufarbeitung des Ansatzes bei 0° gewonnen [24].
Das in 819, Ausbeute erhaltene Rohprodukt (4,0 g) wurde in 100 ml Ather aufgenommen und
diese Losung bei 0° als Stammlésung stehen gelassen. Zur Gewinnung des reinen 15 wurden vor
Gebrauch jeweils 10 ml Lésung eingeengt und der Riickstand bei 46°/0,01 Torr rasch destilliert.
Man erhielt auf diese Weise 100-130 mg Portionen 15, die laut GC. ca. 5-8%, 2H-Chromen 13
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und 2-49, 2-Mecthylcumaron 14 enthielten. — NMR. (dg-Benzol): 7,20-6,70 (m; 4 arom. H);
6,32 (¢; Jy,3- = 7 Hz; H an C(17); 5,80 (bs; OH); 4,75 (d; Jz.,- = 7 Hz; 2H an C(3')).

2. Umiagerung der Ather mit Ag +-Tonen. — 2.1. Dibenzo-T,6-dioxacyclodeca-2, 4-dien-8-in
(12). 250 mg (1,06 mmol) des Athers 12 wurden in 100 ml Chloroform geldst, mit 100 mg (0,45 mmol)
Silbertrifluoracetat versetzt und die Reaktionslysung unter Rithren 4 Std. unter Riickfluss ge-
kocht. Die Lésung wurde auf 20 ml eingeengt und iber eine Kicselgelsdure mit Chloroform filtricrt.
Nach Abdestillieren des Chloroforms erhielt man 230 mg (929%) DC.-reines 5-Athenyliden-1,2-
benzo-3-oxa-spiro[5, 5lundeca-1, 8,10-trien-7-on (28), das nach Umkristallisation aus Cyclohexan
bei 95,0-95,3° schmolz. — UV.: Anax 282 (6950), 275,5 (6810), 217 (12900}, Aschuiter 300 (4680)
Amin 279 (6600), 247 (3690). — IR. (CHCL,): 3080-2820 (CH-Schwingungen), 1960 (>C=C=C)),
1665 (>C=O, Dienon), 1010 (arom. Ather). - NMR. (d4-Benzol): 7,10-6,55 (m; 4 arom. H); 6,32
(@xdxd; Jon = 2Hz, Jg19 = 5,5 Hz, Jy 4 = 9,5 Hz; H an C(9)); 5,96 (dx d; J3;,40 = 10,5 Hz,
Ji1,6 = 2Hz; Han C(11)); 5,76 (t-artiges m; H an C(8) und C(10)); 5,40-5,18 (d X ¢; Jgem = 12 Hz,
Ja,2r = 3,3 Hz; H an C(4)); 4,70-4,35 (m; H an C(4) und 2H an C(2)). — MS.: 236 (M+, 100),
207 (70), 181 (55), 165 (32), 152 (33).

C;eH130, (236,27) Ber. C81,34 H 5,129  Gef. C 81,57 H 5,329

6 stdg. Erhitzen des Spirodienons 28 in Decan (ca. 1proz. Losung bei 120° licferte als einziges
Produkt die tricyclische Verbindung 29 (vgl. Abschnitt 2) [16]. - UV.: Anax 273 (5600), 118
(14600), Ascnuiter 279 (5380), Amin 253 (4860). — IR. (CHCly): 1740 (>C=0), 1663 >c=c),
886 (>C=CH,). - NMR. (CDCl): 8,15-8,00 (d x d mit Feinstr.; Jortno = 7,5 Hz, Jmeta = 2 Hz;
1 arom. H); 6,45-6,85 (m; 3 arom. H); 6,30-6,00 (m; jc ein H an C(3) und C(4)); 5,04 und 4,82
(2s; 2ZH an C(9)); 4,68 und 4,30 (24; Jgem =11 Hz; 2H an C(1}); 3,30 (dx d; J5 4, =6 Hz, J; 3 =
2,5Hz; H an C(5)); 3,14 (t; Jp3 = J3,4 = 4 Hz; H an C(2)). — MS.: 236 (M+, 16), 208 (100), 207
(92), 189 (19), 178 (35), 178 (33), 165 (30), 152 (22).

CyH,0, (236,27)  Ber. C 81,34 H 5,12%  Gef. C 81,21 H 5,40%

2.2 Propargyl-1-methyl-2-naphthylither (6). — 2.2.1. Umlagerung wmit Silbertetrafiuovoborat:
305 mg (1,55 mmol) des Athers 6 wurden in 15 ml Benzol gelost und mit 833 mg (4,4 mmol) Silber-
tetrafluoroborat versetzt und das Gemisch unter Rithren 5 Std. unter Rickfluss gekocht. Nach
dem Abdestilliercn des Benzols wurde der Riickstand sofort durch prip. DC. aufgetrennt. Man
erhielt nach Trocknen im Hochvacuum 49,2 mg (15%,) Ausgangsither 6 [16] und 216 mg (66%)
1-Allenyl-1-methyl-2-oxo-1, 2-dihydronaphthalin (18). — UV.: Amax 297 (10470), 230 (17300),
Amin 265 (3660). — IR. (CCl,): 1965 (>C=C=C), 1621 (>C=C<), 1675 (>C=0). - NMR. (CCl
7,50-7,20 (m; H an C(4), C(5), C(6), C(7), C(8)); 6,16 (d; Jg 4 = 10 Hz; H an C(3)); 5,30 (¢; [/ 5-
7 lz; H an C(1%)); 4,88 (@ mit Feinstr.; J4.,. = 7Hz; 2H an C(3")); 1,57 (s; CH; an C(1)). — MS.:
196 (M, 4), 181 (100), 168 (24), 153 (21), 152 (19), 128 (14).

CpH;,0 (196,25) Ber. C 85,68 H 6,169  Gef. C 86,06 H 5,859%,

2.2.2. Vevsuch der Umlagerung mit Silbevtetvafluoroborat|Silbercarborat: 50 mg (0,25 mmol) 6
wurden in 5 ml Chloroform geldst und mit 39 mg (0,14 mmol) Silbercarbonat und 27 mg (0,14 mmotl)
Silbertetrafluoroborat versetzt. Man liess das Gemisch 4 Std. unter Rithren unter Riick{luss
kochen. Hierauf konnte im DC. nur 6 und kein Umlagerungsprodukt beobachtet werden.

2.3, 2'-Butinyl-1-methyl-2-naphthylither (7). — 2.3.1. Umlagerung mit Silbertetrafluovoborat:
200 mg (0,95 mmol) 7 wurden in 15 ml Benzol gelést und mit 616 mg (3,18 mmol) Silbertetrafluoro-
borat versetzt. Das Gemisch wurde unter Rithren 5 Std. unter Riickifluss gekocht. Aufarbeitung
nach 2.2 lieferte 43 mg (22,5%,) Ausgangsmaterial, 62 mg (319%) 1-(1’-Mcthylallenyl)-1-methyl-2-
oxo-1,2-dihydro-naphthalin (19) und 38 mg (18%) 1,3a-Dimethyi-3a H-benzo[glindan-2-on (20).
‘Wurde das Diecnon 19 unter denselben Reaktionsbedingungen wieder eingesetzt, so entstand neben
polymerem Material nur das Produkt 20 in einer Ausbeute von 539%,. 20 erwics sich als sehr wenig
bestindig.

Dienon 19: IR. (Film): 1965 (>C=:C=C<), 1665 (>C=O), 1621 (>C=C<). — NMR. (CDCly):
7,50-7,15 (m; 4 arom. H und ein Dienon-H an C(4)); 6,14 (d; J; 4 = 10 Hz; H an C(3)); 4,90 (g;
Ja.,cmy = 3 Hz; 2H an C(3')); 1,44 (s; CH, an C(1)), 1,36 {f; Jcuss- = 3 Hz, CH, an C(1%). —
MS.: 210 (M+, 6), 195 (100), 182 (15), 167 (25), 165 (22), 152 (18), 128 (29).

CisHy,O (210,28)  Ber. € 85,68 H 6,719  Gef. C 8544 I 6,76%

2
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Indanon 20: IR. (CHCly): 1635 (>C=C), 1620 (>C=C), 1687 (>C=0; Fiinfring, «, f-unge-
sdttigt). - NMR. (CDCly): 7,58 (4 mit Feinstr.; Joreno = 6 Hz; 1H an C(9)); 7,50-7,10 (m; 3 arom.
H), 6,40 (d; J; 4 = 10 Hz; H an C(5)); 6,16 (d; J, 5 = 10 Hz; H an C(4)); 2,65 und 2,54 (4 B-
System; Jgem = 18 Hz; 2H an C(3})); 1,96 (s; CH, an C(1)); 1,26 (s; CH, an C(3a).

2.3.2. Umlagerung mit Silbertetvafluovobovat|Silbevcarbonat. 52 mg 7 (0,248 mmol) wurden in
5 ml Chloroform gelost, mit 31,5 mg (0,162 mmol) Silbertetrafluoroborat 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 viel 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 gelost
und mit 661 mg (3,40 mmol) Silbertetrafluoroborat versetzt. Das Gemisch wurde 17 Std. bei 22-24°
gertthrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit einer 10proz. wisserigen KCN-Lésung
ausgeschiittelt und die organische Phase iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des
Loésungsmittels wurde der Riickstand durch prip. 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 siurekatalysierten Umlagerung von 6-Propargyl-2, 4, 6-trimethyl-
cyclohexa-2,4-dien-1-on erhaltenen Allenylphenol [15]. — IR. (CHCL;): 3620 (CH; frei), 3440 (OH;
gebunden), 1910 (>C=C=C<)‘ — NMR. (CDCl,): 6,73 (s; ein arom. H); 6,13 (¢; J;. 4. =7 Hz; H
an C(1')); 4,82 (d; J3.,;r = 7 Hz; 2H an C(3')); 4,43 (s; OH); 2,22 (s; 2 CH; am Aromat); 2,18
(s; CH; am Aromat). — MS.: 174 (M+, 76), 159 (100), 144 (26), 128 (24), 115 (33).

CoH,O (174,24)  Ber. C 82,72 H 8,10%  Gef. C 83,08 H 8,379,

2.5. 2'- Butinyl-mesitylither (9). 601 mg (3,19 mmol) des Athers 9 wurden in 10 ml Benzol
gelost und mit 720 mg (3,71 mmol) Silbertetrafluoroborat versetzt. Das Gemisch wurde 29 Std.
unter Riickfluss gekocht. Aufarbeitung nach 2.2 lieferte 396 mg (559) Ausgangsmaterial und
nach Destillation bei 68°/0,6 Torr 56 mg (189, bezogen auf umgesetztes 9) 3-(1’-Methylallenyl)-
2,4, 6-trimethylphenol (22).-IR. (Film) : 3580 (OH; frei), 3500 (OH ; gebunden), 1965 (>C=C=C<).
— NMR (CDCly): 6,80 (s; 1 arom. H); 4,62 (7; Js.,cu; = 3 Hz; 2H an C(3")); 4,42 (b s; OH); 2,24
(s; 2 CHz am Aromat); 2,22 (s; CHy am Aromat; 1,90 (¢; Jcoms,,» = 3 Hz; CH, an C(17)). — MS.:
188 (M+, 15), 173 (31), 158 (15), 145 (13), 128 (28), 115 (33), 91 (28), 77 (30), 27 (100).

C3H O (188,27) Ber. C 8294 H 8,579, Gef. C 83,23 H 8,73%

Durch Umsetzung von 22 mit Essigsiureanhydrid in Pyridin erhielt man das Acctat 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-1-on mit Essigsiurcanhydrid/Schwefelsiure erhal-
tenen Verbindungen [15]. — IR. (Film): 1965 (>C=C=C), 1770 (>C=0, Acetat). -~ NMR.
(CDCLy): 6,95 (s; 1 arom. H); 4,62 (¢; Js,,crs = 3 Hz; 2H an C(3')); 2,25 (s; 2 CH, am Aromat);
2,22 (s; CHy am Aromat); 2,10 (s; CH,, Acetyl); 1,83 (¢; Jom,,s- = 3 Hz; CH, an C(1’)). — MS.:
230 (M+, 22), 208 (5), 188 (60), 173 (100), 158 (10), 136 (28).

C5H150, (230,30)  Ber. C 78,28 H 7,889, Gef. C78,00 H 7,729,

2.6. Propargyl-2,6-dimethylphenylither (10). 596 mg (3,73 mmol) des Athers 10 wurden in 10 ml
Benzol gelost und mit 741 mg (3,83 mmol) Silbertetrafluoroborat versetzt. Das Gemisch wurde
12,5 Std. bei 22-24° geruihrt. Aufarbeitung nach 2.4 lieferte 179 mg (30,59%,) 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. (CHCly): 3615 (OH; frei), 3420 (OH; gebunden), 1950
(>C=C=C). — NMR (CDCl,): 6,82 (s; arom. H); 6,22 (#; J;.5 = 7 Hz; H an C(1)); 4,98 (d;
Jarn- = T7Hz; 2H an C(3%)); 4,52 (s; OH); 2,19 (s; 2 CHy an C(2) und C(6)).

Einen zweiten, mit gleichen Molmengen ausgefithrten Versuch liess man 25 Std. reagieren und
gab vor der Aufarbeitung 15 ml Essigsdureanhydrid dazu. Nach wenigen Min. (im DC. war kein
freies Phenol 24 mehr nachweisbar) arbeitete man auf (vgl. 2.2) und isolierte durch prip. DC.
256 mg (439%,) 3-Allenyl-2,6-dimethyl-phenylacetat (26) das bei 72-75°/0,1 Torr destilliert wurde.
Es erwies sich in allen spektralen Eigenschaften als identisch mit dem Allenyl-acetat, das bei der
Umlagerung von 6-Propargyl-2,6-dimethyl-cyclohexa-2,4-dien-1-on mit Essigsdureanhydrid/
Schwefelsiure erhalten worden war [15]. — IR. (Film): 1945 (>C=C=C<), 1765 (>C=0). ~ NMR.
(CCly); 7,08 (d; J,5 =7 Hz; H an C(4)); 6,82 (d; J5,, = 7 Hz; H an C(5)); 6,20 (¢; Jy. 4 = 7 Hz;
Han C(1)); 4,99 (@; Jg. 1. = 7 Hz; 2H an C(3')); 2,22 (s; CH; in Acetatgr.); 2,08 (s; je 1 CH; an
C(2) und C(6)). — MS.: 202 (M+, 43), 160 (82), 145 (100), 128 (21), 115 (50), 99 (23), 91 (37).

CigH,40, (202,25)  Ber. C 77,20 H 6,98%,  Gef. C77,17 H 6,94%
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2.7. T’-Methylpropargyl-2,6-dimethylphenylither (11). 365,3 mg (2,10 mmol) des Athers 11 und
644 mg (3,32 mmol) Silbertetrafluoroborat wurden in 10 ml Benzol gelgst und 29 Std. bei 22-24°
gerithrt. Nach Zugabe von 10 ml Essigsdureanhydrid und Aufarbeitung nach 2.2 konnten 98,5 mg
(27%,) 3-(3’-Methylallenyl)-2, 6-dimethylphenylacctat (27) isoliert werden, das bei42-47°/0,01 Torr
destilliert wurde. — IR. (Film): 1965 (>C=C=C), 1770 (>C=0). - NMR. (CCl,): 7,00 und 6,82
(AB-System; J4p = 8 Hz; je 1H an C(4) und C(5)); 6,10 (m; 1H an C(1"); 3,33 (gi; J3,. =
Jacag = 7 Hz; H an C(3')); 2,16 (s; CH4 in Acetylgr.); 2,04 (s; je 1 CH, an C(2) und C(6)); 1,70
(d@xd; Joms,a- =7 Hz, Jons,1- = 3 Hz; CHyan (3%). — MS.: 216 (M+*, 28), 174 (46), 159 (100),
145 (20), 128 (26), 122 (27), 115 (34).

Ci,H160, (216,28) Ber. C 77,75 H 7,46%  Gef. C77,81 H 7,40%,

2.8. Propargyl-phenylither (3). — 2.8.1. Umlagerung in Chloroform bei 67°: 1,00 g (7,75 mmol)
des Athers 3 wurden in 50 ml Chloroform gelst und mit 1,47 g (7,57 mmol) Silbertetrafluoroborat
versetzt. Das Gemisch wurde 3 Std. unter Riickfluss gekocht, Aufarbeitung nach 2.4 lieferte ein
dunkel gefarbtes Ol, das bei 36°/0,02 Torr destilliert wurde. Man erhielt 584 mg (589,) eines Ge-
misches, das laut GC. aus 85% 2 H-Chromen (13) und 15%, Ausgangsither 3 bestand. Der Riick-
stand bestand aus nicht destillierbarem Material und geringen Mengen 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. (CDCl,): 7,40-6,70 (m; arom. H von 13 und 3); 6,40 (d mit ¢-artiger Feinstr.;
Ja.3 =10 Hz; H an C{4) von 13); 5,75 (dx ¢; J3 4 = 10 Hz; J3 , = 3 Hz; H an C(3) von 13); 4,80
(dxd; Jo3 =3Hz; Jp, =1,7Hz; 2H an C(2) von 13); 4,68 (d; J,. 3. = 3 Hz; 2H an C(l) von
3); 2,50 (¢; J3-,1» = 3 Hz; H an C(3") von 3). ~ MS.: 132 (M+, 90) 131 (100), 103 (16), 77 (27).

CeHgO (132,16) Ber. C81,89 H6,10%  Gef. C82,14 H 6,399,

2.8.2. Umlagevung in Chlovoform bei 61° mit Standard. 146,6 mg (1,11 mmol) des Athers 3
wurden zusammen mit 282 mg (1,45 mmol) Silbertetrafluoroborat und 77 mg Hexadecan als
Standard in 10 ml Chloroform geldést und wic unter 2.8.1 umgelagert und die Reaktion gas-chro-
matographisch verfolgt (vgl. Tab. 1 und Fig. 1, theor. Teil, Abschnitt 2).

2.8.3. Umlagerung in Benzol bei 80°. 1,00 g (7,57 mmol) des Athers 3 wurde in 100 ml Benzol
gelost und mit 1,00 g (5,9 mmol) Silbertetrafluoroborat versetzt und 48 Std. unter Riickfluss
gekocht. Aufarbeitung nach 2.8.1 lieferte nach Destillation bei 36°/0,02 Torr 480 mg (489%,) eines
Gemisches, das laut GC. zu 75% aus 2-Methyl-cumaron (14) und zu 25%, aus 2H-Chromen (13)
bestand. 14 wurde durch GC.-Vergleich mit dem auf unabhéingigem Weg synthetisicrten 2-Mcthyl-
cumaron (14) identifiziert. - NMR. (CDCly): 7,50-6,64 (m; arom. H in 13 und 14); 6,27 (s mit
Feinstr.; H an C(3) von 14 und H an C(4) von 13); 5,63 (dx ¢; J3 4 = 10 Hz; J;,, = 3 Hz; H an
C(3) von 13); 2,40 (s; mit Feinstr.; CH, an C(2) von 14); 4,70 (dx d; J, 3 = 3 Hz, J2,4a = 1,7 Hz;
2H an C(2) von 13).

Durch priap. DC. liess sich 14 in reiner Form erhalten. Es zeigte ein mit dem unabhéingig
synthetisierten 2-Methyl-cumaron (14) identisches IR.-Spektrum.

2.8.4. Umlagerung in Benzol bei 80° mit Standard. 213 mg (1,61 mmol) des Athers 3 und 168 mg
(0,87 mmol) Silbertetrafluoroborat wurden zusammen mit 104,5 mg Hexadecan als Standard in
15 mi Benzol gelost und unter Rithren unter Rickfluss gekocht. Von Zeit zu Zeit wurde cine
Probe entnommen und die Produktzusammensetzung im GC. bestimmt (vgl. Tab. 1 und Fig. 2a,
theor. Teil).

In einem zweitcn Ansatz wurde ein Gemisch von 146,3 mg (1,11 mmol) des Athers 3 und von
280 mg (1,44 mmol) Silbertetrafluoroborat in 10 ml Benzol gel6st, mit 72 mg Hexadecan als Stan-
dard versetzt und bei 80° unter Rithren unter Riickfluss gekocht. Die Reaktion wurde durch GC.
verfolgt (vgl. Tab. 1 und Fig. 2b, theor. Teil, Abschnitt 2).

2.8.5. Umilagerung in Bengol bei Raumtemperatur. Ein Gemisch von 500 mg (3,78 mmol) des
Athers 3 und 732 mg (3,78 mmol) Silbertetrafluoroborat wurden in 50 ml Benzol geldst und bei
22-24° stehen gelassen. In Tabelle 2 sind die gas-chromatographisch bestimmten Mengen an 3
und 2 H-Chromen (13) angegcben. Nach 172 Tagen wurde der Ansatz wie iiblich (2.5) aufgearbeitet.
Man erhielt nach Destillation bei 36°/0,02 Torr 110 mg (229,) eines Gemisches, das laut GC. aus
82%, 2H-Chromen (13), 10% Ather 3 und 8% Phenol bestand. 2-Methyl-cumaron (14) konnte
nicht nachgewiesen werden.
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Tabelle 2. Umlagevung von Propargyl-phenylither (3) mit Silbevietvafluovobovat in Benzol bei 22-24°

Dauer (Tage) 3 (%) 13 (%)
2 78,8 21,2
5 73,2 26,8

24 49,5 50,5

53 32,3 67,7

82 24,7 75,3

2.8.6. Behandlung von 2-Methyl-cumaron (14) und 2H-Chyomen (13) in Chlovoform bei 22-24°
mil Silbervtetvafluoroborat. 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 25 mg
Hexadecan als Standard in 5 ml Chloroform geltst und bei 22-24° gerithrt. Die Produktzusammen-
setzung wurde in GC. verfolgt {vgl. Tab. 3 und Fig. 3).

Tabelle 3
Reaktionsdauer Gehalt von 13 Gehalt von 14
(Min.) (%) in Bezug (%) in Bezug
auf Hexadecan auf Hexadecan
0 100 100
5 64 83
10 52,5 75,5
20 46 73
30 41 72
60 75 71
90 34 69,5
120 32,5 68,5
200 29,5 65

80

60

40

20}

Min
0 20 40 60 80 100 120 140
Fig. 3. Abnahme von 2-Methyl-cumaron (14) und 2ZH-Chromen (13) in bezug auf Hexadecan als
Standard bei dev Einwivkung von AgBF, in Chlovoform bei Raumtemperatuy

2.9. 1'-Methylpropargyl-phenylither (4). — 2.9.1. Umlagerung mit Silberictvafluorobovat. 1,13 g
(8,2 mmol) des Atbers 4 wurden in 100 ml Benzol gelést und mit 705 mg (3,64 mmol) Silbertetra-
fluoroborat versetzt. Das Gemisch wurde unter Rithren unter Riickfluss gekocht und die Reaktion
am GC. verfolgt. Nach 48 Std. wurde wie unter 2.8.1 anfgearbeitet. Es konnten 305 mg (279%,)
2-Methyl-2 H-chromen (16) gewonnen werden, welches bei 56°/0,02 Torr destilliert wurde. 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). - NMR. (CDCl,):
7,20-6,00 (m; 4 arom. H); 6,30 (dx d; Ju 3 = 10 Hz, J,, = 2Hz; H an C{4)); 5,60 (dxd; [y, =
10Hz, J, , =4 Hz; H an C(3)); 4,98 (¢ mit Teinstr.; Ja cry = 7 Hz; Han C(2)); 1,22 (d; Jcrg,e =
7 Hz; CH, an C(2)). - MS.: 146 (M+, 33), 145 (18}, 131 (100), 115 (8).

CyoH g0 (146,19)  Ber. C 82,16 H 6,889,  Gef. C81,97 H 6,75%

Man erhielt 16 auch als cinziges Reaktionsprodukt in ciner Ausbeute von 25%,, wenn man
die Umlagerung von 4 in Chloroform bei 61° (50 Std.} mit 56 mol-%, AgBF, durchfihrte.

2.9.2. Umlagerung mit p-Dichlor-dirhodium (I)-tetracarbonyl. 205 mg (1,41 mmol) des Athers 4
und 10 mg (2,75 - 102 mmol) des Katalysators wurden in 5 ml Benzol gelost und 6 Std. unter
Ruckfluss gekocht. Aufarbeitung nach 2.2 liefertc neben Phenol (110 mg, 539%,) 52 mg (25,4%)
2-Methyl-2 H-chromen (16).

2.10. 2’-Butinyl-3,5-dimethylphenylither (8). 4,79 mg (2,76 mmol) des Athers 5 und 250 mg
(1,29 mmol) Silbertetrafluoroborat wurden in 50 ml Chloroform geldst und eine Std. bei 22-24°
gerithrt. Nach Aufarbeitung nach 2.4 wurde bei 85°/0,1 Torr destilliert. Man erhielt 273 mg (549%,)
eines Gemisches, das laut GC. zu 869, aus 4,5,7,Trimethyl-2 H-chromen (17), zu 129, aus dem
Ausgangsither 5 und zu 1,3%, aus cinem nicht identifizierten Produkt bestand. Das Gemisch
(180 mg) wurde in 30 m! Chloroform geldst, mit 35 mg (0,18 mmol) Silbertetrafluoroborat versetzt
und 2,5 Std. zur Entfernung des Athers 5 unter Riickfluss gekocht. Vom Chromen 17 konnten so
nach Destillation bei 85°/0,1 Torr 87 mg (189,) rein erhalten werden. Chromen 17 war mit dem
durch thermische Umlagerung von 5 erhaltenen Produkt identisch (GC.-Evidenz). — IR. (CHCL):
1620 (>C=C<), 840 (isolierte arom. H). ~ NMR. (CDCly): 6,50 (b s; je ein H an C(6) und C(8));
5,50 (£ x g, teilweise tiberlagert; J; » = 4 Hz; Ja,omy = 2 Hz; H an C(3)); 4,32 (dxq; Jp,3 =4 Hz,
Je,cuy = 2Hz; 2H an C(2)); 2,38 (s; CHg am Aromat); 2,18 (s; CHyam Aromat); 2,10 (¢; Jcms,2 =
Jots,s = 2Hz; CH, an C(4)). — MS.: 174 (M+, 79), 173 (24), 159 (100), 145 (7), 131 (43), 122 (53),
115 (15), 107 (26), 91 (64).

C H,,0 (174,24) Ber. C 82,72 H 8,10%  Gef. C 83,08 H 8,239

3. Umlagerung von 2-Allenylphenol (15). - 3.1. Uwmlagerung bei Raumiemperatuy ohne
Katalysator. 127 mg (0,96 mmmol) des Phenols 15 wurden in 1 ml dg-Benzol gelost und bei 22-24°
stehen gelassen. Die Reaktion wurde im NMR. und DC. verfolgt. Nach 24 Std. hatte sich 15 zu
etwa 659 in 2H-Chromen (13) umgelagert; nach 48 Std. waren nur noch geringe Mengen 15
neben 13 zu sehen; nach 72 Std. lag das reine Spektrum von 13 vor. Bei dieser Reaktion entstand
kein 2-Methyl-cumaron (14).

3.2. Umilagerung bei Raumiemperatuy in Gegenwart von Silbevtetvafluovoborat. Parallel zu 3.1
wurden 131 mg (0,99 mmol) des Phenols 15 in 5 ml Benzol gelost und mit 146 mg (0,75 mmol)
Silbertetrafluoroborat versetzt. Das Gemisch wurde ebenfalls bei 22-24° stehen gelassen. Beide
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-camaron (14) und zu 259, das 2H-Chromen (13). Die relativen Anteile an 13 und 14
wurden nach 72 Std. durch GC. ermittelt.

3.3. Umlagerung in Chlovoform bei Raumitemperatur ohne Katalysator. 116 mg (0,88 mmol) des
Phenols 15 wurden in 1 ml CDCl, gelost und bei 22-24° stehen gelassen. Die Reaktion wurde im
NMR. und DC. verfolgt. Nach 24 Std. hatte sich 15 zu ca. 60-65%, in 13 umgeclagert; nach 51 Std.
waren 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. Umlagerung in Chlovoform bei Rauwmiemperatur in Gegenwart von Silbevtetrafluovoborat.
128 mg (0,97 mmol) des Phenois 15 wurden in 5 ml CHCIl, gelést und mit 146 mg (0,75 mmol)
Silbertetrafluoroborat versetzt. Das Gemisch wurde zusammen mit der Reaktion 3.3 im DC.
verfolgt. Nach DC.-Abschitzung lagerte sich 15 in Gegenwart von Silbertctrafluoroborat etwa
2mal rascher um und lieferte nur das 2 H-Chromen (13).
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312. [4+2]-Cycloadditionen von 1,2-Dicyanocyclobuten und
seine thermische Ringé6ffnung zum 2,3-Dicyanobutadien-1,37)?2)

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

(1. X.73)

Summary. Facile synthetic routes to 1, 2-dicyanocyclobutenc (3), cyclobutene-1, 2- dicarboxylic
acid (56) and derivatives thereof arc presented, starting from 1,2-dicyanocyclobutane (1), a
commercially available acrylonitrile cyclodimer.

The favored mode of [4+ 2}-cycloadditions of 3 to cyclic dienes with sp®-carbon atoms is the
endo-addition (above 90%, relative yiclds of adducts with endo-cyclobutane ring). Exo-cycload-
1) 2. Mitt. iber Synthese und Reaktivitit von Vierring-Verbindungen. 1. Mitteilung: {17.

?)  Auszugsweise vorgetragen am 3rd. International Symposium on Synthesis in Organic Chem-
istry am 10.-13. Juli 1973 in Oxford und an der Herbstversammlung der Schweizerischen

Chemischen Gesellschaft am 19./20. Oktober 1973 in Lugano.





