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Summary. The acid-catalysed rearrangement of the cyclohex-2-en-1-ols 15, da-15, 16, 17 and
19, the cyclohexa-2, 5-dien-1-ols 20 and 21, and also the allyl alcohols 22 and 23 (Scheme 3), using
98-percent sulfuric acid/acetic anhydride 1:99 at room temperature, was investigated. From the
rcartangement of 4-allyl-4-phenyl-cyclohex-2-en-1-o0l (15), with reaction times greater than
2 hours a single product is obtained, 4-allyl-biphenyl (50) in 339, yield (Scheme 9). With reaction
times below 2 hours the acetate 53 from 15 was isolatced, and this could be converted into 50. The
reaction of 2%,3%,3’-ds-15 in AcyO/HgS0, lead to 17,1%,2°-d3-50 (Scheme 717). The rcarrangement of
4-allyl4-methyl-cyclohex-2-en-1-ol (16} (Scheme 74) yielded 39Y, of the corresponding acetate 60
and 309, of 4-allyl-toluene (6), which also resulied by a rcarrangement of 60 under the reaction
conditions. These rearrangements are all [3s,4s]-sigmatropic reactions, which proceed via the
cyclohexenyl cation a (Scheme 72, R = CgHs, ClIg). In AceO/Ha80, the allyl-cyclohexadienes
primarely formed subsequently undergo dehydrogenation to yield the benzene derivatives 6, 50
and ds-50.

From the rearrangement of 4,4-diphenyl-cyclohex-2-cn-i-ol (19) at 0° a rcaction mixture
is obtained which consists of the acetate 55, 2, 3-diphenyl-cyclohcexa-1,4-diene (57) and o-terphenyl
(56) (Scheme 10), Both 55 and 57 are converted under the reaction conditions to o-terphenyl (56).
No 4-(1’-methylallyl)-biphenyl is obtained from the rearrangemaznt of 4-crotyl-4-phenyl-cyclohex-
2-en-1-01{17). In this case, apart from the corresponding acetate 64, a single product 5-(1’-acetoxy-
cthyl)-1-phenyl-bicyclo[2.2.2]oct-2-ene (65) (Scheme 76) was obtained; under the reaction con-
ditions the acetatc 64 rcarranges to 65.

The rearrangement of 4-allyl-4-phenyl-cyclohexa-2, 5-dien-1-ol (20) gives, as expscted, not
only 4-allyl-biphenyl (50) but also 2- and 3-allyl-biphenyl (51 and 52) and biphenyl (Schems 13).
4-Benzyl-4-methyl-cyclohexa-2, 5-dien-1-ol (syn- and anti-21) gave in AcsO/H2504 at 10° as
rearrangement products 939, of 2-benzyltoluenc (97) and 7%, of 4-benzyl-toluenc (98) (Scheme 27).
Hence [1,4]-rearrangements in cyclohexadienyl cations, seems to occur only to a limited extent,

The alicyclic alcohols 22 and 23 (Scheme 78) gave, in Aca0/HaS0y, as main product the cor-
responding acetates 73 and 75, as well as small amounts of olefins 74 and 76 formed by dehydra-

1} Teil der Dissertation von P. Vitiorelli, Universitit Zirich 1975,

2) Teil der Dissertation von J. Pefer-Katalinit, Universitit Zurich 1973.

8)  Teil der geplanten Dissertation von G. Mukherjee-Miller, Universitat Zirich.

4)  Zum Teil als Werner-Preis-Vortrag an der Herbstversammlung der Schweizerischen Chemi-
schen Gesellschaft, Ncucnburg (11.-12. Oktober 1974), gehalten [1].
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tion, i.e. no [3,4]-rearrangements occur in thesc systems. Also no [3,4]-rearrangements were
observed in solvolysis reactions of either 4,4-dimethyl-hepta-1,6-dien-3-yl tosylate (79; sce
Scheme 79) or its corresponding alcohol 24.

1, Einleitung. — Bei der Untersuchung der siurekatalysierten Dienol-Benzol-
Umlagerung (vgl. [2]) von Allyl-cyclohexadienolen (z.B. 1 bzw. 2; Schema 1) beob-
achteten wir schon vor einiger Zeit [3], dass neben ladungskontrollierten [1s,2s]- und
ladungsaccelericrten [3s,3s]-sigmatropischen Reaktionen (vgl. [4]) auch ladungs-
kontrollierte [3s,4s)-sigmatropische Umlagerungen eintreten. Beispielsweise ergeben
sowohl 4-Allyl-4-methyl-cyclohexa-2,5-dien-1-o0l (1) als auch 6-Allyl-6-methyl-cyclo-
hexa-2,4-dien-1-ol (2) bei der Behandlung mit p-Toluolsulfonsdure (TsOH) in Ather
bei —40° das gleiche Benzenium-Ion 3, in welchem dann die erwihnten Umlagerungen
eintreten, wobei die Allyltoluole 4, 5 und 6 in den angegebenen Mengen gebildet
werden (Schema 7). Die [3s,4s]-Umlagerung ist gegeniiber der (1s,2s]-Umlagerung

Schema 1

HO_ _H Q\/%

[1s, 251 4 (52%,)

1 S }% [353s] Q\’

Ather
/ 3 3,,.3; 5 (1)
HO_ _H
@L/“- 5\
2
6 (37°)

etwa um den Faktor 1,5 begiinstigt5), Die gleichen Reaktionen treten auch bei der
Dienol-Benzol-Umlagerung von 4-Propargyl-4-methyl-cyclohexa-2, 5-dien-1-olen und
6-Propargyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dien-1-olen in methanolischer Schwefelsiure bei
0° auf [7]. Anstelle von 5 und 6 (Schema 7) erhilt man in diesem Falle die entsprechen-
den Allenyltoluole, anstelle von 4 die entsprechende Propargylverbindung. Das
statistisch korrigierte Verhiltnis von ladungskontrollierter [3s,4s]/{1s,2s]-Umlagerung
betrigt hier etwa 1,0 [7].

Auch bei der siurekatalysierten Dienon-Phenol-Umlagerung von 6-Allyl-6-
methyl-cyclohexa-2,4-dien-1-onen (z.B. 7, Schema 2) komnen [3s,4s]-Uinlagerungen
konkurrierend zu den bekannteren ladungsaccelerierten [3s,3s]- und ladungskontrol-
5  Ausschliesslich [3s,45]-Wandcrungen findet man bei der sdurckatalysierten Umlagerung von

Dibenzo-cyclohexadienolen des Typs 1 (10,10-Diallyl-9,10-dihydro-9-anthrole), die zu 9,10-
Diallylanthracenen fithrt [5] (vgl. auch [6]).
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lierten [1s,2s]-Umlagerungen (vgl. [2b]) auftreten. Aus 6-Allyl-6-methyl-cyclohexa-
2,4-dien-1-on (7) entsteht in Hexan bei 0° in Gegenwart von Trifluoressigsdure-
anhydrid (TFEA) das trifluoracetoxy-substituierte Benzenium-Ion 8, in welchem
wiederum die erwihnten Umlagerungen auftreten konnen (Schema 2) [4]. Nach hydro-
lysierender Aufarbeitung erhilt man die in Schema 2 angegebenen Phenole 9-128).

Schema 2

S

{15,251 9 (30.5%)

0 0COCR, H H

"
d—ﬁ TFEA tas,asll_ﬂ) .
Hexan, 0°
7 8 Y:" # 11 (6.5%)
\ 10 (39

H

12 (24%)

Daneben resultieren noch etwa 69, 2-Methylphenol als Spaltungsprodukt. Das Ver-
hiltnis [3s,4s]/[1s,2s]-Umlagerung betrigt in diescm Falle etwa 0,8. [3s,4s]-Um-
lagerungen wurden inzwischen auch bei der Dienon-Phenol-Umlagerung von Pro-
pargyl-cyclohexadienonen in Essigsdureanhydrid/Schwefelsiure (AcgO/H3S0,) bei 0°
beobachtet [8].

Des weiteren spielen [3s,4s]-Umlagerungen einc Rolle als Folgereaktionen bei der
durch Bortrichlorid bewirkten, ladungsacceleriertcn Umlagerung von Allyl-2,6-
dialkylphenylithern [9]. Moglicherweise treten sie auch in hochalkylierten Allyl-
benzenjum-Ionen auf [10]. In Benzenium-Tonen ist das Auftreten von aromatischen
[3s,4s]-sigmatropischen Umlagerungen, deren aktivierter Komplex isokonjugat mit
dem Tropylium-Ion ist [11], also durch eine Vielzahl von Beispielen belegt. Uber
[3s,4s]-Umlagerungen in Allyl-Kationen vom Typ 13 ist hingegen noch nichts be-

@ [3s,45] .0é-
e
-

13 13

€) Ob das in geringer Menge gebildete Phenol 11 ausschliesslich iiber eine [3s, 35]-Umlagerung
gebildet wird, ist nicht vollstindig geklirt (vgl. [4]).
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kannt. Solche Reaktionen sollten am ehesten in cyclischen Allyl-Kationen vom
Typ 14 zu beobachten sein, da hier sterische und entropische Faktoren (fixierte cis-

14 14

Konfiguration des Allyl-Kations) die Umlagerung im Vergleich zu der in einem
offenkettigen Kation vom Typ 13 begiinstigen miissen. Im folgenden wird iiber die
sdurekatalysierte Umlagerung der in Schema 3 aufgefiihrten, 4-allylsubstituierten
Cyclohex-2-en-1-ole 15, ds-15, 16, 17 und 18, in dcren Verlauf Kationen des Typs 14
auftreten sollten, berichtet. Zy Vergleichszwecken wurde noch die sdurekatalysierte
Umlagerung des 4,4-Diphenyl-cyclohex-2-en-1-ols (19), der Cyclohexadienole 20, 21,
sowie der offenkettigen Allylalkohole 22-25 untersucht.

Schema 3
HO, _H HO H HO. H HO H
Qf\ D CH
HsCq = H5CGQ&' HyC = HgC# = ’
D
15 ds3 -15 16 17
HO H HO. H HO H HO H
H3
CegHs
HsCg = HsCe CgHs HsC = HaC
18 19 20 21
HO H H;C CH3
H;3C l = R =
OH
R CHs
R=CgHs : 22 R =Allyl : 24

R=CHy:23 Rz CH3:25
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2. Herstellung der Allylalkohole und Cyclohexadienole. — Die im Schema 3
aufgefiihrten Cyclohex-Z-cn-1-ole 15-19 wurden aus den entsprechenden Cyclo-
hex-2-en-1-onen durch Reduktion mit iAIH, in Ather bei Raumtemperatur erhalten.
Im Falle der Dienole 15-18 wurden dabei laut gas-chromatographischer und
NMR.-Analyse synfanti-Formen im Verhiltnis von 1,3:1 bis 5,7:1 erhalten, die aber
nicht aufgetrennt wurden. Aus den Spektren der Gemische lassen sich keine Zu-
ordnungen treffen. Das fiir die Herstellung von 19 benétigte 4,4-Diphenyl-cyclohex-
Z-en-1-on wurde nach [12] bereitet ; die iibrigen Cyclohex-2-en-1-one wurden auf dem
in Schema 4 skizzierten Weg synthetisiert. 4-Allyl-4-methyl-cyclohex-2-cn-1-on (37)

Schema 4
Ri
2
MgCeCHyCN + R\(‘\/x oproz. ,  LCLCHCN « di-allyl.

NaOH Nitril
R? 25 -60% R! e
X=ClBr R;_/
R2

26 R'=R2=R3:zH
27 . R1=R3=H,R2=CH,
28:R! =CHy,RZ=R3z=H

HsCq
DIBAH i
————b HgCgCHCHQ — —ryrrolidn CH"“O

Ather, 20° Benzol
R! R1
R3J R3_/
R? R2

30-60% -H20
29 : R! =R2=R3%aH 33
30 : R =RIsH.R2=CH;
31 : R'2CHy,R2=R3zH
32 R'=R2=R3%H,
CHj anstelle CgHg
d3-29: R =RZ=R3=D

§ﬁ\ 34 R'zR2:R3zH
L CHs

35! R'=R3=H,R%=CH,

¢
2. 50proz. CH3COOH  HgCj 3N 37 R'=R2=R3%H,
40 - 80% RY CH3 anstelle CgHs

106° d3 '34 . R!'=R? =R3 =0
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wurde schon friiher von Birch & Hill [13] auf anderem Wege hergestellt. Der gemiss
Schema 4 fir die Herstellung dieses Cyclohexenons benétigte Aldehyd 32 wurde nach
Brannock [14] gewonnen (vgl. exper. Teil), Die iibrigen Aldchyde, 29-31, erhielt man
durch Reduktion der a-allylierten Benzylcyanide 26-28 mit Di-isobutyl-aluminium-
hydrid (DIBAH) in Ather bei Raumtemperatur (vgl. [15]). Die a-allylierten Benzyl-
cyanide 26-28 gewann man durch Umsetzung von Benzylcyanid mit dem ent-
sprechenden Allylhalogenid in 50proz. Natronlauge in Gegenwart katalytischer
Mengen Benzyl-triithyl-ammoniumchlorid (vgl. {16]). Die mono-allylierten Verbin-
dungen liessen sich durch Chromatographie an Kieselgel (Pentan/Ather 19:1) bzw.
durch Vacuumdestillation von den als Nebenprodukte auftretenden di-allylierten
Benzylcyaniden abtrennen.

Die g-allylierten Acetaldehyde 29-32 wurden mit Pyrrolidin in Benzol zu den ent-
sprechenden Enaminen 33 umgesetzt, dic nach Vacuumdestillation ohne weitere
Charakterisierung (vgl. exper. Teil) in Methanol bei 0° mit frisch destilliertem Methyl-
vinylketon zur Reaktion gebracht wurden (vgl. [17] [18]). Anschliessendes 2stdg.
Kochen der Reaktionsgemische mit 50proz. Essigsdure lieferte die gewdiinschten
Cyclohex-2-en-1-one 34-37. Auf die gleiche Weisc wurde auch das trideuterierte
Cyclohexenon dg-34 gewonnen. Zwischenprodukt war das Tetradeuterio-allylbenzyl-
cyanid d;-39, das man auf dem in Schema 5 angegebenen Weg erhielt. Das Cyclo-
hexenol ds-15 zeigte im NMR.-Spektrum im Bereich von 4,8-5,7 ppm?) (H an C(2')
und 2H an C(3’)) keinc Absorption. Die Verbrennungsanalyse ergab 3,0 D/Molekel.

Schema 5
HgCeCHoCN + EE—CH,Br —gioosd HgCgCHCN + dipropargyl.
Nitril
¥
38
DOIDIoxaN  HCeCDCN  Defbindlar- HeCeCDCN
K2C04,165td, Kat, Hexan
950 %\ (D
D
0" ™o
d;-38 d;-39

4-Benzyl-4-methyl-cyclohexa-2,5-dien-1-0l (21) bereitete man durch LiAlH.-
Reduktion aus dem entsprechenden Dienon 40 [19]. Die dabei entstandenen syn-/

40
CeMs
Hy
7) Angaben in ppm bezogen auf Tetramethylsilan als interner Standard ; Betriige der Kopplungs-
konstanten J in Hz; Spcktren bei 100 MHz: s — Singulett, d = Dublett, ¢ = Triplett,
g = Quartett, gi = Quintett und m = Multiplett.
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anti-Isomeren 21 liessen sich durch priparative Diinnschichtchromatographie
(prdp. DC.) auftrennen. Eine Isomerenzuordnung konnte aufgrund der spektralen
Daten aber nicht vorgenommen werden.

Schwierigkeiten bercitete diec Herstellung des 4-Allyl-4-phenyl-cyclohexa-2,5-
dien-1-ons (41). Allylierung von 4-Phenyl-phenol mit Allylbromid in wésseriger
Kalilauge (vgl. [3)) lieferte zur Hauptsache den entsprechenden Allylither, 2-ally-
liertes Phenol sowie in geringen Mengen 6, 6-Diallyi-4-phenyl-cyclohexa-2,4-dien-1-on.
Das Dienon 41 wurde dabei nicht erhalten. Man erhielt 41 schliesslich durch
Propargylierung von 4-Phenyl-phenol und selektive Hydrierung des in 0,5%, Aus-
beute erhaltenen 4-Propargyl-4-phenyl-cyclohexa-2,5-dien-1-ons (42) (Schema 6).

Schema 6
H 0 0
&= = CHqBr Hy/Lindlar
KOH /H,0 - Kat. Hexan
0.5% HeC & HeC
CgHs B8 5%
42 41

Hauptprodukt der Propargylierung stellte der entsprechende Propargylither dar.
Reduktion von 41 mit LiAlH, lieferte das gewiinschte Dicnol 20. Ein Hinweis auf das
Vorliegen von syn/anti-Isomeren konnte aus den spektralen Daten von 20 nicht er-
halten werden.

Die fiir die Herstellung der Allylalkohole 22 und 23 benétigten Vinylketone 43
und 44 erhielt man aus 2-Methyl-2-phenyl-pent-4-en-al (45) — das durch Allylierung
von Hydratropaldehyd erhalten wurde (vgl. exper. Teil) — bzw. aus 2,2-Dimethyl-
pent-4-en-al (46) [14] durch basenkatalysierten Aldolkondensation mit Aceton (vgl.
{20]) (Schema 7). Man isolierte dabei ausschliesslich die Vinylketone mit frans-Kon-
figuration (NMR.-Spektrum: Ja 4 = 16 Hz).

Schema 7
0

e @

CH CaHs0 Na
/\5( : i 2P HyC
—d CHs0H,0

*
CHO HC~ CHy

45: R =CgHy R CHj
46 : R =CHy 43 R =CgHg
b4 R sCHy

Beim Erhitzen auf 170 bzw. 185 in Decan (15 bzw. 24 Std.) lagerten sich dic Kctone 43 baw.
44 in die cntsprechenden micht konjugierten 3-Allylverbindungen 47 bzw. 48 um (Schema 8),
wobei itn Falle von 44 noch 309 Edukt vorhandcn war. Auch das 4-Allyl-4-phenyl-cyclohex-2-
cn-l-on (34) wurde beim 15stdg. Erhitzen in Decan auf 180° in die 2-Allylverbindung 49 um-
gewandelt (4-Allyl-4-methyl-cyclohex-2-en-1-on (37) verhiclt sich dhnlich; vgl. exper. Teil). Die
Strukturen der neuen Verbindungen ergabun sich cindcutig aus ihren spektralen Daten. Bei einer
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Schema 8
[3s, 35)
Decan
H3C l = e HC |
\“\CH
R” “CH, oo
R
R=CgMg: 43 170° 47
R=CHy : 44 1850 48
(35,35 H
180°
Decan
N
HSCS CGHS
34 49

apalytischen Umlagerung von 43 in Decan (64 Std., 185°) liessen sich noch etwa 2,59, Edukt
neben 47 im Gas-Chromatogramm (GC.) nachweizen8). Andererscits lieferte 18stdg. Erhitzen von
47 in Decan auf 175° etwa 19, 43, d.h. das Gleichgewicht 43 =47 licgt ganz bevorzugt auf sciten
von 47. Auch bei der reversiblen Umlagerung 44 <> 48 ist die Bildung von 48 begiinstigt, denn
einc 37stdg. Erhitzung von 44 licferte 70% 48 neben 309, 44, wihrend andererseits 48 bei 18stdg.
Erhitzen (Deccan, 175%) etwa 109, 44 orgab. Die Reaktion 34 .2 49 wurde nicht auf jhre Reversi-
bilitdt gepriift. Nach eincr 16stdg. analytischen UUmlagerung von 34 bei 170° liesscn sich ncben
49 noch 4,59, Ausgangsmaterial nachweisen, d.h. das Gleichgewicht miisste auch hicr weit-
gehend auf sciten von 49 liegen,

Die Reduktion von 43 bzw. 44 mit LiAlH, in Ather ergab die gewiinschten Allyl-
alkohole 229) bzw. 23 in 90 bzw. 809, Ausbeute.

Die Allylalkohole 24 und 25 wurden durch Umsetzung von 2,2-Dimethyl-pent-4-
en-al (46) bzw. Pivalaldehyd mit Vinylmagnesiuimnchlorid in Tetrahydrofuran her-
gestellt.

3. Séurekatalysierte Umlagerung der Allylalkohole und Cyclohexadienoie. -
Die im folgenden Teil beschriebenen Umlagerungen der cyclischen und offenkettigen
Allylalkohole sowie Cyclohexadienole wurden — in Anlchnung an vergleichbare
Dicnon-Phenol-Umlagerungen (vgl [21]) - in 2-3m Losung in reinem Essigsdurc-
anhydrid (AceQ), dem in der Regel 1 Vol-9, 98proz. Schwefelsdure zugesetzt
worden war, bei Raumtermperatur durchgefiihrt.

Liess man unter dicsen Bedingungen 4-Allyl-4-phenyl-cyclohex-Z-en-1-ol (15)10)
withrend 2 Std. reagieren, so Konnte als einziges Produkt 4-Allyl-biphenyl (50), das

8) Daneben entstand ein weitcres Reaktionsprodukt (289, in bezug auf 43 + 47), das nicht weiter
untersucht wurde.

9 Die Verbindung 22 zeigle im Cas-Chromatogramm (GC.) nur einen Pik. Auch das NMR.-
Spektrum ergab keinen Hinweis auf das Vorliegen cines syn/anti-Isomerengemisches.

10) Eingescizt als synfanti-Gemisch.
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durch spektroskopischen Vergleich und im GC. mit unabbingig synthectisiertem
Material (vgl. exper. Teil) identifiziert wurde, in 339, Ausbeute isoliert werden
(Schema 9). 2-Allyl- und 3-Allyl-biphenyl (51 bzw. 52) liessen sich im GC. des Re-
aktionsgemisches beim Vergleich mit den unabhiingig synthetisierten Materialien
(vgl. exper, Teil) nicht nachweisen. Die Verbindung 50 bildete sich auch, wenn die
Umlagerung von 15 in vollstindig entgaster Losung im Hochvacuum ausgefithrt
wurde. 4-Allyl-4-phenyl-cyclohex-2-en-1-yl-acetat (53)19) ergab unter den gleichen
Umlagerungsbedingungen als einziges Produkt cbenfalls 4-Allyl-biphenyl (50).
Wurde die Schwefelsiuremenge im AceO auf 0,5 baw. 0,1 Vol-%, herabgesctzt, so
erhielt man aus 15 nach 6stdg. Reaktionsdauer bei Raumtemperatur ein cg. 1:1-Ge-
misch aus 50 und syn/anti-53. Weitere Produkte liessen sich nicht nachweisen.

Schema 9
HO,  _H AcO, _H
AL, 0/H,S
3 it = i
HsCe HsCg CeHs CgHs
15 - 53 50 51 52

Die Umsetzung von 15 mit reinem AczQ withrend 4 Std. fiihrte nur zur Bildung
von 6%, 53 ncben unverindertem 15. Das Biphenylderivat 50 trat nicht anf (GC.-
Evidenz). Andercrseits wurde 15 beim Stehenlassen in reiner Essigsidure bei 25°
wihrend 7 Std. nicht veridndert. In Gegenwart von 1 Vol-%, Schwefelsidure hingegen
erhielt man nach 6 Std. wiederum das synfanti-Gemisch (ca. 1:1) von 53 und in ge-
ringer Menge (<3,5%, bezogen auf die Menge von 53)11) 4-Allyl-biphenyl (50). Bei
Jingerer Reaktionsdaucr (16 Std.) von 15 in Essigsiiure/1 Vol-%, HaSOy liess sich nur
noch 50 nachweisen. Die priparative Ausbeutc an 50 betrug in dicsem Fall 209%,.

Die Bildung von 50 bei der sdurekatalysierten Umlagerung von 15 bzw, 53 konnte
auf einer 1,4-Wanderung des Phenyl- (vgl. hierzu {22]) oder des Allyl-Restes im
primér gebildeten Allyl-Kation 54 beruhen, wobei der Allylrest entweder im Sinne

@}
D 54
HsCg =

einer [14,4s]-Umlagerung (vgl. hierzu [23]) oder einer ;3s,4s)-Umlagerung (vgl. Ab-
schnitt 1) verschoben werden kann.

11} In Spuren (jeweils < 19, bezogen auf 53) traten zwei weitere nicht identiliziertc Produkte auf.
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Um die Moglichkeit einer 1,4-Phenylwanderung zu iiberpriifen, wurde das 4,4-
Diphenyl-cyclohex-2-en-1-ol (19) den Umlagerungsbedingungen von 15 unterworfen
(Schema 10). Nach 2stdg. Reaktionsdauer in AcaO/H2S04/(99:1) bei 0° erhielt man

Schema 10
ACQOIHQSOI,
o251, © * * H
19 55 56 57
| AcO/H,S0, f T Ac,07H,50, |
20-25° 20 -25°

in 489, Ausbeute ein Gemisch, das zu 28%, aus dem Acetat 55, zu 3%, aus o-Terphenyl
(56) — beide Substanzen wurden im GC. und durch spektroskopischen Vergleich mit
authentischen Proben identifiziert — und zu 629, aus 2, 3-Diphenyl-cyclohexa-1,4-dien
(57) vom Smp. 45° bestand. Die Struktur von 57 ergibt sich aus seinem NMR.- und
UV.- (Amax 245 nm (e = 7600) und 315 nm (¢ = 890)12)) und Massen-Spektrum (vgl.
exper. Teil). Weitere Reaktionsprodukte wurden nicht aufgefunden. Man hitte noch
58 und/oder 59 erwarten kénnen. Das isolierte Diphenyl-cyclohexadien 57 unter-

HsCg CgHs ; CeHs

CeHs
58 59

scheidet sich in den physikalischen Daten (Smp., NMR.- und UV.-Spektrum) deutlich
von der bekannten Verbindung 58 [25]. Die noch unbekannte Verbindung 59 miisste
sich in den spektralen Daten ebenfalls deutlich von 57 unterscheiden’s),

Nach 5stdg. Umsetzung von 19 mit AcasO/HzSO4 erhielt man in 549, Ausbeute
ein (1:1)-Gemisch von §6 und §7. Das Acetat 55, zum Teil auch 57, wurden unter den
letztgenannten Bedingungen in 56 umgewandelt. Bei keiner dieser Umwandlungen
konnte auf gas-chromatographischem Wege p-Terphenyl, das als Vergleichssubstanz
zur Verfiigung stand, nachgewiesen werden, d.h. die Phenylreste in 19 gehen unter
Saurekatalyse nur eine 1,2-Umlagerung ein.

Eine Entscheidung, ob bei der Umlagerung von 15 die Allylgruppe mit Retention
([14,4s]-Prozess) oder mit Inversion ([3s,4s]-Prozess) der C-Kette wandert, kann
durch die Um.lagerung der in der Allylkette deutericrten Verbindung 2’,3’,3'-ds-15

12) Verglclchswelse sei crwihnt, dass 1,4-Diphenyl-cyclohexa-1,4-dicn (zweimal Styrolchromo-
phor) Amax 246 nm (¢ = 23800) zeigt [24].

18) 1,2-Diphenyl-cyclohexa-1,4-dien zeigt im UV.-Spektrum das langwelligste Maximum bei
256 nm (g = 6760) [26].
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getroffen werden. Man erhielt aus ds-15 unter den Bedingungen der Umlagerung von
15 dabei ausschliesslich 4-(1’,1’,2’-Trideuterio-allyl)-biphenyl (1,1’,2'-ds-50) in 229%,
priparativer Ausbeute (Schema 77). Im NMR.-Spektrum von ds-50 liess sich fiir H

Schema 11
o |
HOL _H 0 0
Ac20/H50,
—_——
————)
D 20°
HsCs ! CeHs
d3 -15 d3- 50 (222)

an C(1') (Bereich um 3,35 ppm) als Mittel von 9 Integrationen 0,1 H bestimmen.
Die Verbrennungsanalyse von da-50 ergab 2,98 D/Molekel. Analytische Parallel-
umlagerungen (AcgO/H2SO0,4, 20°, 4 Std.) von 15 und dz-15 mit Biphenyl als gas-
chromatographischem Standard ergaben Ausbeuten an 50 und d;-50 von 18,3 bzw.
199,14), d.h. beide Cyclohexenole werden bei der sdurekatalysierten Umlagerung in
gleichem Ausmass in 4-Allyl-biphenyl iibergefiihrt.

Die Experimente mit dg-15 zeigen, dass der Allylrest bei der Bildung von 50 unter
Inversion der Allylkette wandert, d.h. in eine [3s,4s]-Umlagerung involviert ist. Es
ist die Frage, auf welcher Stufe der Umlagerung die [3s,4s]-Reaktion eintritt, da bei

HO
der Umwandlung 15 — 50 noch ein Dehydrierungsschritt auftreten muss. Dieser
kénnte geméiss Schema 12 entweder nach (Reaktionsfolge: a —-b — 50; R = C¢Hjp)

Schema 12

[3y

At,0/H550,
1516 ——% ‘
R

us l's]

c d

14) Diese Werte entsprechen nicht denr absoluten Ausbeuten, da keine Eichkurven fir Edukt und
Produkt im Vergleich zum Standard Biphenyl aufgenommen wurden.
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oder vor (Reaktionsfolge: a — ¢ — d — 50; R = CgHs) der [3s,4s]-Umlagerung aui-
treten. Um zwischen diesen beiden Moglichkeiten zu entscheiden, wurde 4-Allyl-4-
phenyl-cyclohexa-2, 5-dien-1-ol (20), das bei der sdurekatalysierten Umlagerung als
Primarprodukt auf jeden Fall das Ion ¢ (R = CgHs) liefern muss, mit AceO/H2S0,
(wie es fitr 15 beschrieben wurde) behandelt. Wie in Schema 73 angegeben ist, werden

Schema 13
HO H
Acpzlt;:zsol. o —3
HsCg \ R
20 C: R=CgHs
|
&
+ + +
g
¢Hs CeHs CeHs CeHs
(27%) 50 o5%) 51 8% 52 (135%)

bei dieser Reaktion erwartungsgemiss [3] nicht nur 4-Allyl-biphenyl (50) sondern
auch 2-Allyl- und 3-Allyl-biphenyl (51 bzw. 52) im Verhiltnis von 1,0:4,6:1,3 ge-
bildet. Daneben entstehen durch Spaltungsreaktion (in bezug auf die Menge der
allylierten Biphenyle) noch 279%, Biphenyl. Die drei auf unabhingigem Wege synthe-
tisierten Allyl-biphenyle 50, 51 und 52 (vgl. exper. Teil} sind unter den Umlagerungs-
bedingungen stabil. Damit kommt fiir die Umlagerung des Cyclohexenols 15 nur die
Reaktionsfolge 15 - a — b — 50 (R = CgHs) in Frage (Schema 72), d.h. die [3s,4s]-
Umlagerung tritt im Allyl-Kation a ein, wobei das energetisch giinstigere Allyl-
Kation b (cyclisches Cinnamyl-Kation) gebildet wird.

So wie das Cyclohexenol 15 verhielt sich auch das syn/anti-Gemisch von 4-Allyl-
4-methyl-cyclohex-2-en-1-ol (16) bei der Umlagerung mit AceO/H2SO4. Nach
1stdg. Reaktionsdauer bei 20° isolierte man durch prip. DC. 309, 4-Allyltoluol (6)
und 399%, 4-Allyl-4-methyl-cyclohex-2-en-1-yl-acetat (60) (als synjanti-Gemisch)
(Schema 74). Reines 60 wurde unter den Umlagerungsbedingungen ebenfalls in 6
iibergefithrt. In keinem Fall konnten 2- oder 3-Allyltoluol (4 bzw. 5; Schema 1) im
GC. nachgewiesen werden. Da bei der sdurekatalysierten Umlagerung von 4-Allyl-4-
methyl-cyclohexa-2,5-dien-1-ol (1) (vgl. Schema 7) aber alle drei Allyltoluole ent-
stehen, ist auch fiir die Umlagerung von 16 gesichert, dass sie gemiss Sckema 72 iiber
die Reaktionsfolge 16 —-a — b — 6 (R = CHj) ablauft15).

15)  2-, 3- und 4-Allyltoluol (4, 5 bzw. 6) werden in AceO/H2S04 bei Raumtemperatur wéhrend
3 Std. nicht verdndert.
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Schema 14
|
HO H AcO H
Ac;0/H50, R
20°
N N
16 60 (39%) 6 (30%)
| AcorHpso,  §
20°

Es wurde noch untersucht, ob der Reaktionsschritt a — b (Sckema 72) auch bei
der Acetolyse (Essigsiure/NaOAc, 118°, 6 Std.) von 4-Allyl-4-methyl-cyclohex-2-en-
1-yl-(3,5-dinitrobenzoat) (61; als syn/anti-Gemisch vorliegend) auftritt [27]. Man
erhielt dabei in 909, Ausbeute (im GC. mit Cyclohex-2-en-1-yl-acetat als Standard
bestimmt) ausschliesslich ein Acetatgemisch, das gemiss Analyse im GC. zu 87%, aus
dem synjanti-Gemisch 60 (Verhiltnis ca. 1:1) und zu 139, aus zwei nicht sicher
identifizierten Acetaten, bei denen es sich mit grosser Wahrscheinlichkeit (NMR.-
Evidenz) um syn- und anti-6-Allyl-6-methyl-cyclohex-2-en-1-yl-acetat (62; Ver-
hiltnis ca. 1:1) handelte, bestand (Schema 15)16).

Schema 15
R'0O__H R20__H
HOAc/NaOAc, 118°
bzw. Aceton /H20 H
HyC > 100° HsC N HiC x
61 R2=CH3c0: 60 62
R2=H 116 63

R! =3,5 - Dinitrobenzoyl

Entsprechend erhielt man bei der Hydrolyse von 61 in 80proz. wisserigem Aceton
bei 100° in 909%, Gesamtausbeute (Standard im GC. Cyclohex-2-en-1-ol) ausschliess-
lich syn/anti 16 (Verhiltnis ca. 1:1) und zwei unbekannte Verbindungen (Verhiltnis
ca. 1:1), bei denen es sich wahrscheinlich um synjanti 6-Allyl-6-methyl-cyclohex-2-
en-1-0l (63) (NMR.-Evidenz) handelte. Die Cyclohexenole 16 und 63 entstanden im
Verhiltnis von ca. 83:17 [27].

18) Bei der Acetolyse von 61 in reiner Essigsdure werden dieselben Reaktionsprodukte in gleichen
Mengenverhiltnissen gebildet. Die Gesamtausbeute betrigt aber nur 509, (gemessen im GC.
gegen den Standard). 4-Allyltoluol (6) trat nicht auf [27].
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Wihrend die Behandlung von 4-(2’-Methylallyl)-4-phenyl-cyclohex-2-en-1-ol (18;
als syn/anti-Gemisch vorliegend) und auch seines Acetates unter den Umlagerungs-
bedingungen von 15 und 16 zu keinen isolierbaren Produkten fiihrte (vgl. exper.
Teil)1?), nahm die siurekatalysierte Umlagerung von 4-Crotyl-4-phenyl-cyclohex-2-
en-1-o0l (17) (als syn/anti- und frans/cis-Gemisch vorliegend; vgl. exper. Teil) einen
ganz anderen Verlauf als die von 15 und 16. Bei der Behandlung der Verbindung 17
mit AcgO/H2504 wihrend 2 Std. bei Raumtemperatur erhielt man in 73%, Ausbeute
ein Gemisch, das zu 439, aus 4-Crotyl-4-phenyl-cyclohex-2-en-1-yl-acetat (64) (syn/
anti-Gemisch) und zu 579, aus syn/anti-5-(1'-Acetoxyithyl)-1-phenyl-bicyclo[2.2.2]-
oct-2-en (65)18) bestand. Bei erneuter Behandlung des Reaktionsgemisches mit
AcpO/H2804 wihrend 2,5 Std. bei Raumtemperatur wurde das Acetat 64 vollstindig
in 65 {ibergefiihrt. Die Ausbeute an 65 betrug 859, (629, bezogen auf eingesetztes 17)
(Schema 16). Auch das reine syn/anti-64 wurde unter den genannten Reaktions-

Schema 16
OAc
HO H AcO H CH3
Ac0/H50,
20° *

Hs5Cs X CH3 N CH3

HsCs CeHs

| AcOrH,S0, ¢

20°

bedingungen in syn/anti-65 umgewandelt. Die Struktur von 65 folgt aus seinen
spektroskopischen und analytischen Daten (vgl. exper. Teil) sowie seinem eindeutigen
chemischen Abbau (Schema 77) zum bekannten 1-Phenyl-bicyclo[2.2.2]octan (72) [28].

Reduktion von 65 mit DIBAH in Ather fithrte zum Alkohol 66, der durch Jones-Oxydation
in 5-Acetyl-1-phenyl-bicyclo[2.2.2]oct-2-en (67) umgewandelt wurdel®). Im IR.-Spektrum (Film)
von 67 erscheint die Ketobande bei 1710 cm~—1. Im NMR.-Spektrum (CCly) sind neben dem m
im Bereich von 7,45-7,00 ppm der 5 aromatischen Protonen die beiden olefinischen Protonen an
C(2) und C(3) bei 6,26 ppm als d (J2,5 = 9,0 Hz) bzw. 6,17 ppm als # (Js2 ~ J3,4 = 9 Hz) zu
erkennen. H an C(4) absorbiert als schmales m bei 3,00 ppm. Charakteristisch ist noch dasdx dx d
fiir H an C(5) bei 2,70 ppm mit Js,6 = 6 und 8 Hz und J5,4 ~ 2 Hz. Die Acetylgruppe absorbiert
als s bei 2,04 ppm. Beim 17stdg. Erhitzen von 67 in Deuteriumoxid/Dioxan auf 95° wurden 4
H-Atome gegen Deuterium ausgetauscht, nimlich 1 H an C(5) und die drei Protonen der Acetyl-
gruppe. Bei der Hydrierung tiber P4/C in Hexan nahm 67 1 Mol-Aqu. Wasserstoff unter Bildung
von 68 auf. In 68 absorbiert H an C(3) im Bereich von 2,50-2,20 ppm, also um 0,3 ppm bei héherem
Feld als das entsprechende H-Atom an C(5) von 67; die Absorption der CH3CO-Gruppe wird beim
Ubergang von 67 zu 68 praktisch nicht verschoben. Aus diesem Grund kann 67 die anti-Konfigura-
tion (siehe Schema 77) zugeschrieben werden.

17) Die Umsetzung von 18 wird noch genauer untersucht.
18) Eine syn- und an#i-Strukturzuordnung konnte nicht vorgenommen werden.
18) Das Keton 67 ergab im GC. nur einen Pik.
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Schema 17
0
OH i
CHj3 HsC
- 1.H,,Pd/C,Hexan
65 IEIBAH : Jones 3 2 >
Ather Oxyd. A 2.m-ClCgH,CO3H/CH,Cl;
CeHs 7 CgHs 3 LiAlH,/Ather
66 67
R H
Jones- NH,NH
Oxyd. NaOH
CeHs CeHs CeHs
68: R=COCH, /A 72
69: R=0COCH;
70: r=0OH

Die Verbindung 68 lieferte bei der Baeyer-Villiger-Oxydation in Methylenchlorid als einziges
Produkt 3-Acetoxy-1-phenyl-bicyclo[2.2.2]octan (69) in 87%, Ausbeute. Diese Verbindung gab
nach Umwandlung in 70 und Jones-Oxydation 4-Phenyl-bicyclo[2.2.2]octan-2-on (71; Smp. 84°).
Im IR.-Spektrum (CCly) von 71 liegt die Ketobande bei 1728 cm~1 (Bicyclo[2.2.2]octanon:
» (C=0) = 1731 cm~1 [29]). Im NMR.-Spektrum (CCly) lassen sich neben dem m der 5 aromati-
schen Protonen (7,35-7,00 ppm) und dem m der 8 alicyclischen Protonen an C(5)—C(8) (2,10-1,75
ppm) ein s fir die beiden H an C(3) bei 2,42 ppm und ein’'schmales m bei 2,27 ppm fiir das H
an C(1) beobachten. Durch Wolff-Kishner-Reduktion von 71 bei 195° erhielt man schliesslich den
Kohlenwasserstoff 72, der den gleichen Schmelzpunkt (78°) und die gleichen spektralen Daten
wie das bekannte 1-Phenyl-bicyclo[2.2.2]octan (72) [28] besitzt (vgl. exper. Teil).

Auch die Behandlung von 5-Methyl-5-phenyl- (22) bzw. 5,5-Dimethyl-octa-3,7-
dien-2-ol (23) mit AcgO/H2SO04 bei O° wihrend 5 bzw. 3 Std. fithrte nicht zu sigma-
tropischen Umlagerungsprodukten (Schema 78). Im ersten Fall isolierte man in 509,

Schema 18
HO_ _H
5C N HaC‘*\s\7
A Y (Y
HC H3C R
RaCgHg: 22 73 - T4 77
R=CH; : 23 75 76 78

88



1394 HeLvETICcA CHIMICA AcTA — Vol. 58, Fasc. 5 (1975) — Nr. 150

Ausbeute ein Gemisch, das im GC. drei Pike im Verhiltnis von ca. 3:1:13 (geordnet
nach steigender Retentionszeit) zeigte. Bei dem Hauptprodukt handelte es sich um
das Acetylderivat 73 des Allylalkohols 22. Das in zweitgrosster Menge entstandene
Produkt konnte durch prip. DC. isoliert und als #rans-5-Methyl-5-phenyl-octa-1,3, 7-
trien (74) charakterisiert werden (vgl. exper. Teil). Das dritte Produkt konnte nicht
isoliert werden20). Im zweiten Fall erhielt man in ca. 50%, Ausbeute ein Reaktions-
gemisch, das zu 95%, aus dem Acetat 75 und zu 59, aus #rawns-5,5-Dimethyl-octa-
1,3,7-trien (76) bestand. Nach chromatographischer Abtrennung des Olefins 76 er-
hielt man ein Produkt, das im NMR.-Spektrum (CCly) die fiir das Acetat 75 zu er-
wartenden Signale gab (vgl. exper. Teil). Dieses Produkt enthielt noch zu ca. 199%,
das isomere Acetat 78, das durch die NMR.-Signale bei 2,05 ppm (CH3COO), bei
1,72 ppm (d; CHz an C(2)) und bei 0,86 und 0,83 ppm (je 1 s der beiden diastereotopen
Methylgruppen an C(5)) identifiziert wurde. Im GC. zeigte das Hauptprodukt die
gleiche Retentionszeit wie das Acetat 75 (aus 23)21).

Ebenfalls keine [3s,4s]-Umlagerungsprodukte traten bei Solvolysen des Tosylats
79 (aus dem Alkohol 24) auf (Schema 19): Aetcolyse in Gegenwart von Natriumacetat

Schema 19
H;C H HiC CH
OR2

24 R! = Allyl, R2=H 82
79 R! = Ally!, R2=Tosyl
80 R! = Allyl, R2=Acetyl 83
81 R Altyl, R?2 Formyl 84
25 R = CHy , R2=H 88
85 R!= CHy , R2=Tosyl
86 Rl= CHy ,R2=Acetyl 89
87 R!= CH3 , R2=Formyl 90

bei 105° gab ein Gemisch aus 249, des Ausgangsalkohols 24, 159%, des entsprechenden
Acetats 80 und 589, des Allyl-Umlagerungsproduktes 83; bei Abwesenheit von
Natriumacetat resultierten bei 105° 20%, 80 und 79%, 83. Ahnliche Resultate wurden
bei der Formolyse (Ameisensidure, 20°) erhalten: Es entstanden 9,89, des Formiats 81
und 70,29, des isomeren Formiats 84. Ein anderes Verhiltnis der Formiate, nimlich
63,5%, 81 zu 36,59, 84, entstand beim Stehen des Alkohols 24 in Ameisensidure bei 20°.

20) Im GC. konnte der dieser Substanz entsprechende Pik bei guten Aufnahmebedingungen in
zwei Pike im Verhiltnis 1:1 aufgespalten werden. Aufgrund der Retentionszeit kénnte es
sich bei diesem Produkt um sy»n/anti-5-Methyl-5-phenyl-octa-2, 7-dienyl-4-acetat (77) handeln.

21) Beide Allylalkohole 22 und 23 ergaben bei Erhohung der Schwefelsdurekonzentration im
Acg0 von 1 auf 5%, und einer Reaktionstemperatur von 20° komplexe Reaktionsgemische,
die nicht ndher untersucht wurden.
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Analog zu 79 verhielt sich das Tosylat 85 (aus dem Alkohol 25) bei der Acetolyse:
In Gegenwart von Natriumacetat (102°) entstanden 10,5%, 25, 29,39, 86 und 56,8%,
89. In Abwesenheit von Natriumacetat (102°) bildeten sich ebenfalls nur 86 (17,6%)
und 89 (56,9%,) (s. exper. Teil, Abschn. 2.12., vgl. auch die Methanolyse [62] von 85).

Auch bei der Umlagerung des Tosylats 79 in N, N-Dimethylformamid (DMF) bei
104° in Gegenwart von N-Athyl-diisopropylamin resultierten keine [3,4]-Umlage-
rungsprodukte; man erhielt 11,6%, des Alkohols 24, 1,7%, des Formiats 81, sowie
9,7% des Allylalkohols 82 und 14,8%, des Formiats 84. Ganz dhnliche Ergebnisse
wurden auch beim Erhitzen von 79 in DMF in Gegenwart von wasserfreiem Kalium-
carbonat erhalten, wobei nach 1stdg. Umsstzung 37,99, 24, 5,99 81, 19,19, 82 und
37,1 84 auftraten (weitere Versuche siehe exper. Teil). Analoge Resultate wurden
auch beim Erhitzen des Tosylats 85 in DMF in Gegenwart von wasserfreiem Kalium-
carbonat erhalten (vgl. exper. Teil). Die Bildung von Formiaten bei der Reaktion der
Tosylate 79 und 85 in DMF ist nicht ungewthnlich (vgl. [30] und dort zitierte Lite-
ratur).

Alle Umlagerungsprodukte (82, 83, 84 sowie 89) leiten sich von der (E)-Kon-
figuration der entsprechenden Allyl-Kationen ab. Wenn nur dieses auftritt, ist aus
rein sterischen Griinden eine [3,4]-Umlagerung des Allylrestes in dem aus 24 bzw. 79
sich ableitenden Kation ausgeschlossen (vgl. Abschnitt 4.).

Vor einiger Zeit wurde von einer australischen Arbeitsgruppe [6] mitgeteilt, dass
10,10-Dibenzyl- bzw. 10,10-Di-{p-chlorbenzyl)-9,10-dihydro-9-anthrol (91 bzw. 92)
beim 12stdg. Kochen in Essigsdure in die entsprechenden 9,10-Dibenzylanthracene
93 bzw. 94 umgewandelt werden (Schema 20). Als Nebenprodukte entstehen dabei die

Schema 20
CeH4R( 5)
HO. H
sied.AcOﬂ
12 Std. *
(p)R-H,Cs CeHe=R(») CeH ~R1s) CeHs, =R(p)

R=H : 91 93 (50%) 95 (18°%)
R=Cl : 92 94 (58°%) 96 (23%)

monobenzylierten Verbindungen 95 bzw. 96. Die Verbindungen 93 bzw. 94 kénnen,
sofern die Reaktionen sigmatropischer Natur sind, entweder durch konsekutive
[1s,2s]-Umlagerungen oder durch eins einzige [12,4s]-Umlagerung gebildet werden
(vgl. hierzu auch [5]). Im Hinblick hierauf interessierte die Umlagerung von sy»- und
anti-4-Benzyl-4-methyl-cyclohexa-2,5-dien-1-0l (syn- und anti-21). Die beiden ge-
trennten Isomeren ergaben bei der Umlagerung in AceO/HaSO4 bei 25° wihrend 2 Std.
in 49 bzw. 419, Ausbeute ein Gemisch, das in beiden Fillen aus 939%, 2-Benzyltoluol
(97) und 79, 4-Benzyltoluol (98) bestand (Schema 27). Diese Versuche legen den
Schluss nahe, dass an der Bildung von 93 bzw. 94 auch [1s,2s]-Umlagerungen be-
teiligt sein konnten.
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Schema 21
CeHs

HO H

Ac,0/H,S0,

———-;-——D +

20 csHs
HaC CeHs
3 CH3 CH3
syn-bzw. anti- 21 97 (93%) 98 (7%)

4. Diskussion. — Es erhebt sich die Frage, ob das bei der Umlagerung von
4-Allyl-4-phenyl- (15) bzw. 4-Allyl-4-methyl-cyclohex-2-en-1-ol (16} in AcgO/H2S04
gebildete 4-Allyl-biphenyl (50) bzw. 4-Allyltoluol (6) (vgl. Schemata 9 sowie 74) kon-
zertiert via sigmatropische [3s,4s]-Umlagerungen (Schema 22) oder nicht konzertiert

Schema 22
7
HO H £ 3 H
ACOIHSQ, Ay SN
=20 —[ap| G
R N
R R R
R=CgHsg : 15 a ab b
R=CH3 :16 o)
[
Ac0/
1516 —2
H,S0,
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via Bicyclo[3.2.2]non-6-en-3-yl-Kationen des Typs e als Zwischenprodukt entsteht
(Schema 23). Beide Mechanismen stehen im Einklang mit der Beobachtung, wonach

Schema 24

OCH3
Br+ CF3CO0Ag

l -AgBr
iCH3

®

@®
CH30

?
Y@
H0
Aufclrbe )
E"D ;39/ 102
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bei der Umlagerung der Allylrest invertiert wird, wie es im Falle der Reaktion von
ds-15 (vgl. Schema 17) gefunden wurde.

Eine den Schritten a — e - b verwandte Reaktionsfolge wurde kiirzlich von
Hill & Hoffmann [31] beim Studium der durch Silbertrifluoracetat induzierten
Reaktion von 2-Methoxyallylbromid mit Benzol (und anderen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen) aufgefunden (Schema 24). Bei der ins Auge gefassten Reaktionsfolge
handelt es sich um die durch reine Trifluoressigsiure katalysierte Umwandlung des
Bicyclo[3.2.2]nona-6, 8-dien-3-ons (99) in Phenylaceton (101), die via j — 1 verlduft.
Bei der Umsetzung von 2-Methoxyallylbromid/CF,COOAg mit Benzol und Auf-
arbeitung des Reaktionsgemisches mit verdiinnter Salpetersiure entstand das Keton
99 neben 101 im Verhiltnis 1:3. Vorldufer von 99 ist offensichtlich h, dessen De-
protonierungsprodukt, der Enolédther 100, auch in kleinen Mengen aufgefunden wurde.
Fiir die Bildung von 101 bei der Reaktion: 2-Methoxyallyl-bromid 4+ CF3COOAg +
Benzol wird die Umlagerung von h zum Cyclohexadienyl-Kation i, das via den

Schema 25

. )\/Br Cl3CCO0Ag &
Z — CHs
Jf 103

H3C
104
R I CLLCCOOA R R + R
N-Ae =y L D
0 (o) (0]
R=COOCH;:105  R'=H.CH; 106
R=H 1107 (R=COOCH;3 ,R'=H.CH3)

ra Br +
R=H CF3CO0Ag
0, _
CF4COOH 2
l 3
Z_—O 11 Tage m

108 109
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Enolidther 102 in 101 iibergeht, verantwortlich gemacht. Die Umlagerung h —1i ent-
spricht der Umwandlung j —1. Nicht ausgeschlossen ist die Moglichkeit, dass ein.Teil
von 1 bzw. 101 durch direkte elektrophile Substitution des Benzols durch das 2-Metho-
xyallyl-Kation resultiert. Der letztgenannte Mechanismus wurde von Hoffmann ¢t al.
[32] fiir die Bildung von B-Methylallyl-benzol (103) (409,) bei der durch Silbertri-
chloracetat induzierten Reaktion von Benzol mit §-Methylallyljodid angenommen. In
diesem Fall wurde kein 99 bzw. 100 entsprechendes Bicyclo[3.2.2]nona-2,6,8-trien
(104) beobachtet (Schema 25). Furane wie 105 geben mit Allyl- oder -Methylallyl-
jodid und Silbertrichloracetat anscheinend ebenfalls nur die Substitutionsprodukte
106 in Ausbeuten bis 409, [33]. Mit 2-Methoxylallylbromid und Silbertrifluoracetat
entsteht aus Furan (107) in 159, Ausbeute 8-Oxabicyclo[3.2.1]oct-6-en-3-on (108)
[34], das in Trifluoressigsiure eine langsame Umlagerung zu (2-Furyl)-aceton (109)
(entsprechend der Isomerisierung von 99 in 101, Schema 24) erleidet [31]. Anscheinend
wurde bei der Reaktion mit 2-Methoxyallylbromid [34] kein 109 gefunden. Der Ver-
bindung 108 entsprechende bicyclische Ketone wurden schon frither von Cookson et al.
[35] durch Behandeln mit HBr/Eisessig (2 Tage) in (2-Furyl)-acetone iibergefiihrt.
Allyl-Kationen reagieren mit cyclischen Dienen nach dem [3s 4 4s]-Modus aus-
schliesslich zu bicyclischen Verbindungen. So liefert etwa die Umsetzung von
B-Methylallyljodid mit Cyclohexa-1,3-dien in fliissigem Schwefeldioxid bei —50° in
Gegenwart von Silbertrichloracetat neben Trichloressigsdure-f-methylallylester
(30%,) nur 3-Methyl-bicyclo[3.2.2]nona-2,6-dien (110; 20%,) (Schema 26) [36]. Mit

Schema 26

HiC

CHy NL | 2 o
© /'\/ ) Cuccoorg |8 9

502 -50° =1 H® |
m % CH;

Silbertrifluoracetat in Isopentanldsung bei — 78° wird 110 in 30%, Ausbeute erhalten
[32]. In beiden Fillen wurde das Olefin 111 (oder dessen Folgeprodukte) nicht be-
obachtet; fiir eine Reihe analoger Beispiele vgl. [32].

Es fillt auf, dass bei der Reaktion von Allyl- oder f-Methylallyl-Kationen mit
Benzol oder Furan nur die elektrophilen Substitutionsprodukte und keine Cyclo-
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addukte entstehen, wihrend bei der Umsetzung mit Dicnen nur Cycloaddukte auf-
treten, Ebenso auffillig ist die relative Langsamkeit der durch Siure bewirkten
Aromatisierung der bicyclischen Ketonc vom Typ 99 bzw. 108. Man kann sich daher
die Frage stellen, ob die Reaktion e —b (Schema 23) zur sigmatropischen Um-
lagerung a — b (Schema 22) {iberhaupt eine Alternative darstellt. Nimmt man noch
folgende experimentellen Befunde und Erwigungen hinzu, so kommt man zu dem
Schluss, dass diese Alternative nicht besteht.

Nach Zsindely (5] crhilt man bei der Umsetzung von 1-Allyl-3-brom-6,7;8,9-di-
benzobicyclo[3.2.2]nona-6,8-dien (112; Schema 27) in flilssigem Schwefeldioxid bei

Schema 27
72 \% //
R
R=Propyl : 116
TAcetolyse
« I
_FLC00Ag
7 /;Ez/;z JCC
R
R= Allyl, X=Br 112 R=Allyl : 114

R=Propyl,X=0Bs : 13
R=Propyl, X=00CCH3 : 115

sO
&R Acetolyse %’ &'
R

| R =COOCH;

120
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—15° mit Silbertrifluoracetat — also Bedingungen, die das Auftrcten des m (Schema 26)
vergleichbaren bicyclischen Kations n gewihrleisten sollten — cin Produktgemisch,
das kein 9,10-Diallylanthracen (114) enthiilt2?), Bei der Acetolyse des verwandten
p-Brombenzolsulfonates (Brosylates) 113 entsteht ebenfalls kein 114 (R = Propyl),
sondern cin Gemisch des Acetats 115 und der Olefine 116 [5]. In analoger Weise
liefern die beiden epimeren Brosylate 117 bei der Acctolyse (100°) jeweils ein Gemisch
der cpimeren Acetate 118 neben dem Olefin 119 {37]. Dass diese Reaktionen zu-
mindest teilweise viz das cantsprechende tiberbriickte Carbenium-Ion ablaufen, folgt
aus der Beobachtung, dass aus den reinen Formen der epimeren Brosylate, Gemische
der epimcren Acetate entstehen. Eine Bildung von 3-Allyl-phthalsdure-dimethylester
(120) (entsprechend der Umwandlung 99 — 101; Schema 24) wurde nicht beobachtet.

In den voranstehend aufgefiihrten Fillen reagicert das bicyclische Carbenium-fon
also nicht vig eine Umlagerung, sondern durch Addition eines Nucleophils und/oder
Eliminjierung eines Protons zu bicyclischen Verbindungen ab. Wie ist nun aber die
Umlagerung 99 — 101 bzw. die Bildung von 101 aus der Reaktion: 2-Methoxyallyl-
bromid + CFsCOOQAg |- Benzol (Schema 24) sowic die Umlagerung 108 — 109
(Schema 25) zu denken ? Die (vergleichsweise langsame) Umlagerung 99 — 101 wird
zweifellos durch rasche Protonierung des Sauerstoffs zum Hydroxycarbenium-Ion j
eingeleitet. Bei Fehlen eines geeigneten Nucleophils tritt auch hier sicher Eliminje-
rung eines f-Protons unter Bildung von K, der Enolform von 99, ein. Letzteres wird
sdurekatalysiert wieder in das Keton umgewandelt. Die Enolisierungsreaktion ent-
spricht somit der Reaktion m —» 110 in Schema 26 (vgl. auch Schema 27). Mit anderen
Worten, die bicyclischen Carbenium-Ionen stabilisiercn sich bei Fehlen von Nucleo-
philen rasch unter Abspaltung eines Protons. Nur der Reversibilitit dieser Reaktion
ira Falle der bicyclischen Ketone ist es zu verdanken, dass die Umlagerung j »1
feststellbar wird. In einfachen Carbokationen besteht diese « Leck»Maglichkeit natiir-
lich nicht, Die relative Langsamkeit der Umwandlung j - » 1, die auch fiir die analoge
Umwandlung h —1 gelten sollte, macht es wahrscheinlich, dass zumindest ein Teil
von 101 via clektrophile aromatische Substitution entstcht (Schema 24).

Fiir die geringe Neigung von bicyclischen Carbenium-Ionen des Typs e und o in
die isomeren Ionen b (Schema 23) bzw. 3a (Schema 28) iiberzugehen, lisst sich eine

Schema 28

Deutung geben: Die Carbenium-Ionen e bzw. o stellen Quasicyclopropenyl-Kationen
dar. Ionen die sich von anderen Konformationen ableiten, entbehren dieser ¢aroma-

22) Unter den genannten Reaktionsbedingungen ist 114 stabil [5].
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tischen» Stabilisterung®¥). Die Cyclohexadienyl-Kationen vom Typ 3a sind sicher
energiedrmer als dic Quasicyclopropenyl-Kationen vom Typ 024). Rein energetisch
gesehen sollte also der Umwandlung 0 — 34 kein Hindernis erwachsen, zumal der
Ubergangszustand © — 3a nur eine geringe Atomumordnung erfahren wiirde
(vgl. [42])). Unglinstig fiir den Ubergangszustand sind aber die elcktronischen Fakto-
ren, da dieser — wie in Schema 29 fiir die Umlagerung e — b dargestellt ist —iso-

Schema 29
® *
l~0 \
[C]
/ = — — B
R R R
anti-e syn-e eb b

konjugat mit dem Hiickel-antiaromatischen Cyclopentadicnyl-Kation ist; bei allen
involvierten Orbitalen konnen aus sterischen Griinden jedoch nur suprafaciale
Wechselwirkungen auftreten?25).

Der Ubergang e — b bzw. 0 —> 3a ist somit «verboten», d.h. zumindest gegen-
iiber «erlaubteny Umwandlungen stark benachteiligt. So ist es verstindlich, dass bei
m die Umlagerung zu 111 nicht mit der Protonenabstraktion zu 110 (Schema 26)
konkurrieren kann. Aus den obengenannten Griinden ist somit dic Beteiligung einer
sigmatropischen [3s,4s]-Umlagerung bei der sdurekatalysicrten Umwandlung der
allylierten Cyclohexenole 15 und 16 in die 4-allylierten Benzolderivate 50 bzw. 6
(Schema 22) viel wahrscheinlicher als der Zweistufenmechanismus geméss Schema 2.3,
der ausserdem zu Bicyclen des Typs £ und g fiithren sollte. Zur Ausbildung des cycli-

23) Kationen mit einer Stabilisicrung dicser Art sind wiederbolt als Zwischenprodukte bei
Solvolysercaktionen postulicrt worden (vgl. [38]). Es sci ein Beispiel von Winstein & Hansen
[39] angegeben: 1)as Brosylat 121 wird ctwa 101mal rascher acetolysiert als 7-Norbornyl-
brosylat. Als Zwischenprodukt der Acetolyse von 121 wird deshalb das Kation p angenommen,
das dann znm Produkt 122 abreagicrt. Im Kation p und in starkem Ausmass auch in dep

OBs

AcOH
259

121 p 122

Kationen vom Typ e und 0 (Schema 23 bzw. 28) weisen die p-Orbitale der beteiligten Zentren
aufeinander (g-attige Bindung) und stchen nicht, wic beim klassischen Cyclopropenylium-
1on, parallel zucinander (vgl. hicrzu auch [40]).

24) Die Solvolyse von 121 ist wescntlich langsamer als dicjenige von Cyclohexadienyl-p-nitro-
henzoaten [39] [41).

25) Die Beteiligung von 4 Elektronen im Ubergangszustand witrde cine Mgbius-Geometrie mit
eincr antarafacialen Orbitalinteraktion crfordern.
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schen Ubergangszustandes (der wie bei der Cope-Umlagerung sessel- oder wannen-
t6rmig?6) sein kann [43]) muss der wandernde Allylrest eine pscudoaxiale Lage
einnehmen, was durch Ringinversion in den Cyclohexenyl-Kationen des Typs a
(Schema 22) ermdglicht wird.Im 1,2,3,4,5,6-Hexamethylcyclohexenyl-Kation finden
rasche Ringinversionen schon bei —60 bis —15° statt |44]. Beide moglichen Kon-
formationen dieses Ions sind bei —15° in HF/BF3 gleich stark populiert.

Wie frither erwihnt, wird bei der siiurekatalysierten Umlagerung des 4-Crotyl-4-
phenyl-cyclohex-2-en-1-ols (17) kein 4-(a-Methylallyl)-biphenyl sondern wia das
Cyclohexenolacetat 64 das Bicyclo[2,2.2Jocten-Derivat 65 gebildet (Schema 76). Bei
der Dienol-Benzol-Umlagerung von 4-Crotyl-4-methyl-cyclohexa-2,5-dien-1-0l ent-
steht, wie frither gezeigt [3], nur 49, 4-(«-Methylallyl)-toluol neben 2-Crotyltoluol als
Hauptprodukt, wiahrend das entsprechende Allyl-dienol 349, 4-Allyltoluol neben den
2- und 3-Isomeren liefert [3]. Die [3s,4s]-Umlagerung wird also offensichtlich durch
die y-stindige Methylgruppe, die im Produkt dic «-Stcllung einnimmt, in ihrer
Geschwindigkeit herabgesetzt oder reversibel. Konkurrenzreaktionen wie die [1,2]-
Umlagerung oder Spaltungsreaktionen werden dann vorrangig. Das gleiche Argument
kann fiir die Umwandlung von 17 in 65 angefithrt werden, wobcei vermutlich das zu-
nichst gebildete Cyclohexenyl-Kation q via das sekundire Carbenium-Ion r in 65
iibergeht (Schema 30). Vergleichbar mit der Reaktion 17 — 65 ist die durch heisse

Schema 30
@®
CH3
AcO/H 501
= !N _____ °
HsCg CeHs
q r

a) Isomerisierungen von Typ r— q wurden z.B. bei der durch Echitzen mit p-Toluolsulfon-
siure in Benzol bewirkten Umwandlung des Alkohols 123 in das Benzolderivat 124 vie s und t
postuliert [45].

" i 1
QOOCHs o COOCzHs
Benzol -HQ
TSOH, 80° ® 3
H
123 S
COOCoHs
t - COOCHs

L 124

%) Ein wannenférmiger Uhergangszustand wiirde stercocloktronisch dem sverbotenens der
Umwandlung e —+ b (Schema 29) entsprcchen,
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Ameisensdure bewirkte Umwandlung des Anthrols 125 vig das Benzyl-Kation u und
das Chlorcarbenium-Ion v in das Dibenzobicyclo[2.2.2]Joctadien-Derivat 126 [46]
(vgl. auch [47]) (Schema 37).

Schema 31

HO. _H @®

socERRie (B

Claz# l Cl & - p
CH CH c ¢
3 3 | CH CHy CHs i CHa
125 u v 126

Bei der |3,4]-Umlagerung der Cyclohexenole 15, dg-15 und 16 mit AcsO/H2504
(Schemata 9, 11 und 14) hitten 1,2-Dihydrobenzole des Typs 127 und/oder 128 als
Primdrprodukte entstehen sollen. Tlin 1,4-Dihydrobenzol, ndmlich 57, wurde nach

l
H
R = CgHg CHj
R R

127 128

der siurekatalysierten Umlagerung des 4,4-Diphenyl-cyclohex-2-en-1-ols (19} neben
o-Terphenyl (56) isoliert (Schema 70). Die primir gebildeten 1,2-Dihydrobenzole vom
Typ 127 und 128 miissen demnach — moglicherweise nach vorangegangener Isomeri-
sierung zu 1,4-Dihydrobenzolen — rasch zu den entsprechenden Benzolderivaten
dehydriert werden.

Wir haben keine Untersuchungen zur Dchydrierungsreaktion ausgefithrt. Es ist unwahr-
scheinlich, dass in unserem Falle die Schwelelsiure als eigentliches Dehydricrungsmittel wirkt.
So gibt 1,3,5,5-Tetramethyl-cyclohexa-1,3-dien in konzentrierter Schwefelsiure durch Proto-
nierung nur das entsprechende cyclische Allyl-Kation, aber kein Tetramethylbenzol [48]. Wenig
wahrscheinlich ist auch einc Disproportionicrungsreaktion, wie sie z. B. beim Lasen von 1,3-Di-
methylcyclohexen in Schwefelsiure beobachtct wird, aus dem dabei 1, 3-Dimethyleyclohexan und
das 1,3-Dimethylcyclohexenyl-Kation entstcht (vgl. [49]). Ahnliches gilt fiir eine Wasscrstoff-
abspaltung, wie sic bei der Einwirkung von ¢« Supersiures (HF/BFzoder HF/SbFu) auf ¢is-1,2,3,4.-
5,6-Hexamcthyl-cyclohexa-1, 3-dien unter Entstehung des korrespondicrenden Cyclohexadienyl-
Kations eintritt [44]. Bei unseren Reaktioncen kommt als wahrscheinlichster Hydridionen-Abstrak-
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tor das Acetyl-Kation oder dessen Aquivalent in Frage. Einc analoge Hydridabstraktion wurde bei
der Einwirkung von Acetylchlorid{Aluminiumchlorid auf 9, 10-Dihylroanthracen postuliert [50]
(vgl. hierzu die Umwandlung 57 — 56 mit AcsOfHaS04; Schema 10). Acetyl-Kationen stellen
auch das Dehydrierungsmittel bei der Umwandlung von Pentan-1, 5-dionen in Pyrylinmsalze dar
{vgl. (51], insbesondere S. 282).

Bei der Einwirkung von AceO/H2S0, auf dic aliphatischen Allylalkohole 22 und
23 (Schema 18) entstehen keine [3,4]-Umlagerungsprodukte. Die Solvolyse von 22
bzw. 23 muss bei kinetischer Kontrolle zu den (E, E)- und (Z, F)-Allyl-Kationen 129
fithren (Schema 32). Letzteres kann in das thermodynamisch stabilere (E, E)-Isomere

Schema 32
Ha CH3
R” "CHy R CHy, R” CHy R “CHs
(E,E)-129 (Z,E)-129 (E£,2)-128 (Z,2)-129

iibergehen, Die Aktivierungsenergie (E4) fiir cine solche Stercoisomerisierung betrigt
beim 1,3-Dimethylallyl-Kation ca. 24 kcal/mol [52]. Fiir die [3,4]-Umlagerung
kommen beide Isomeren nicht in Frage. Erst Rotationen um dic C(3),C(4)-Bindung
liefern allylische Kationen, nidmlich (E,%)-129 und (Z,7)-129, die eine [3,4]-Um-
lagerung eingehen konnten. Die Aktivierungsenergien fiir diese Stereomutationen
miissten aber > 24 kcal/mol sein. Stabilisierungsreaktionen der primér gebildeten
Kationen (Bildung der Acetate 73, 75, 77 und 78 sowie der Olefine 74 und 76) sind
aber offensichtlich rascher als die Bildung von (E,Z)- bzw. (Z,7)-129 aus (E, E)- bzw.
(Z,E)-129. Die (E,Z)- bzw. (Z,Z)-Isomeren kénnten sich héchstens via die isomeren
Acetate 77 und 78 bilden (Schema 18).

Wie erwihnt (Schema 79), entsteht bei der Solvolyse des Tosylates 79 nur ein
(E)-konfiguriertes Allyl-Kation, in dem [3,4]-Umlagerungen aus sterischen Griinden
nicht eintreten kénnen,

Die Chancen, dass in nicht-cyclischen Systemen aliphatische [3s,4s]-Umlagerun-
gen auftreten, erscheinen demnach sehr gering.

Wir danken Herrn Prof. M. Hesse und seinen Mitarbeitern fiir Massenspektren, Herrn Prof.
W. von Philipsborn und seinen Mitarbeitern fir NMR.-Spcktren, Ycrrn Prof. K, Grob fur Hilfe bei
der Gas-Chromatographie und der mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Hermn
H. Frohofer {ur Analysen und IR.-Spektren.

Dic vorliegende Arbeit wurde wiederum in dankenswerter Weise vom Schweszerischen Na-
lionalfonds zur Fordeyung der wissenschafilichen Forschung unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. — Angaben iiber Smp., IR.,, NMR. und Massen-Spektren so-
wie Abdampfoperationen, analytische Diinnschichtchromatographie (DC.) und priparative DC,
(prap. DC.) vgl. [53]. Siulenchromatographische Trennungen erfolgten an Kieselgel (Merck,
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0,05-0,2 mm). - Analytische Gas-Chromatogramme (GC.) wurden an mit Emulphor oder mit
XEG0 beschichticten Glaskapillarkolonnen (@ 0,38 mm, Linge 25 bzw. 17 m) nach Grob [54]
durchgeftibrt; Gerdt: C. Evba Gas-Chromatograph, Modell Fractovap D (FID); Trégergas:
Wasserstoff. Quantitative Auswertung der GC. mit einem elektronischen Integrator (Infotronics
CRS 101). — Die quantitativen D-Bestimmungen erfolgten nach Hovacek [55]-Frohofer mit infrarot-
spcktroskopischer Bestimmung des crhaltenen Verbrennungswassers: beziglich der NMR.-
spektroskopischen D-Bestimmung vgl. [56]. — Dic Bedentung der verwendeten, nicht allgemein
bekannten Abkdéreungen wird jeweils bei jhrem crsten Erscheinen im Text (allgem. oder exper.
Teil) erwihnt.

1. Herstellung der Cyclohexenone, Cyclohexadienone und Vinylketone,

1,1, 4-Allyl-4-phenyl-cyclohex-2-en-1.on (34). — 1.1.1. 2-Phenyl-pent-d-en-nitril (26)
(vgl. [16]). 60 g (0.51 mol) Benzylcyanid wurden zusammen mit 180 ml 50proz. Natronlauge und
1,14 g Benzyl-tridthyl-ammoniumchlorid vorgelegt. Untcr Rihren tropftc man 60 g (0,50 mol)
Allylbromid rasch zu, wobei starke Erwdrmung und cine Orangefirbung auftrat. Man riihrte
weiterc 2 Std. und extrahierte mit Chloroform. Nach Trocknen der Chloroformausziige destillierte
man das Losungsmittel ab und den Ruckstand bei 77-78°/0,05 Torr. Um mono- und di-allyliertes
Produkt zu trennen, chromatographierte man an der 30fachen Menge Kieselgel (Pentan/Ather
19:1). Man erhiclt als crste Substanz 2-Allyl-2-phenyl-pent-4-en-nitril (1 g), dann eine Misch-
fraktion mit 26 (35 g) und schliesslich reines 26 (18 g, 239%,), das nochmals destilliert wurde. -
IR. (Film): 2245 ( -CN), 1648 (>C=CH2), 930, 998 (—CH=CH3}. —- NMR.: 7,30 (s; 5 arom. H};
6,15-5,45 (m; H an C(4)); 5,20—4,90 (m; 2 H an C(5)); 3,80 (%, Jz.3 = 7 Hz; H an C(2)); 2,50
(t mit Veinstruktur, Js,2 A Ja,ans 7 Ilz; 2 H an C(3)).

2-Allyl-2-phenyl-pent-4-en-nitvil (s. oben), — IR. (Film): 2241 (—CN), 1647 (>C==CH2), 928,
995 (—CH=CHzy). -- NMR.: 7,60-7,10 (m; 5 arom. H); 6,05-5,35 (m; H an C(4) und C(2));
5,20-4,85 (m; je 2 H an C(5) und C(3)); 2,66 (¢ mit Feinstruktur, fa4 = Ja',4 = 6,5 Hz; jo 2 H
an C(3) und C(1)).

1.1.2. 2- Phenyl-pent-4-en-al (29) (vgl. [15]). 16,0 g (0,10 mol) 26 wurden in 150 m! trockencm
Ather gelost und unter Stickstoffatmosphire mit ciner Tosung von 16 g (0,11 mol) DIBAH 27)
in 100 ml Ather tropfenwcisc versetzt. Nach der Zugabe rihrte man noch 30 Min. bei (RT.),
versctzte tropienweisc mit fouchtem Ather und danach mit 10proz. Schwefelsiure. Nach dem
Ausithern der wisserigen Phasc wurde der Riickstand der Atherphasen an der 30fachen Menge
Kieselge! chromatographiert (Pentan/Ather 19:1). Nach der Destillation bei 80-100°/0,01 Tort
erhielt man 10,0 g (629%,), laut GC. cinheitliches 29. - IR, (Film): 2820, 2720, 1725 (—CHO), 1640
(C=CHg), 990, 920 (--CII=CHg). — NMR.: 9,50 (4, [,z -- 1,6 Hz; H an C(1)); 7,45-6,95 (m;
5 arom. 11); 6,05-5,35 (m; H an C(4)); 5,154,75 (m; 2 H an C(5)); 3,50 (¢xd, Jaa = 6,5 Hz,
Jza = 1,6 Lz; H an C(2)); 3,10-2,10 (m; 2 H an C(3)).

1.1,3. 7-(N- Pyrrohdmo) -2-phenyl-penia-1,4-dien (33; Rl == R2 = R? = H) (vgl. [18]). 4,3 ¢
(0,027 mol) 29 wurden in 10 ml Benzo}l gelést und mit 4 g Molekularsmb 4 A (Linde) versetzt.
Nach der Zugabe von 3,1 g (0,043 mol) Pyrrolidin licss man 4 Std. unter Ruckfluss kochen. Nach
dem Abziehen des Losungsmittels destillierte man bei 130-135°/0,1 Torr und erhiclt 5,1 g (889,)
33 (R! == R? = R3 = H) als gelbes Ol. - IR. (Film): 1630 (>C=C -N), 991, 910 (—CH=CHa). -
NMR.: 7,25-6,85 (m; 5 arom. II); 6,28 (br. s; H an C(1)); 6 10-5, 45 (n; H an C(4)); 5,15-4,75
(m; 2 1 an C(5)); 3,40-3,10 (m; je 2 H an C(2") und C(5)); 3,10-2,80 (m; 2 IT an C(3)); 1,95-1,5(
(m; jc 2 H an C(3’) und C(4)).

1.1.4. 4-Allyl-4-phenyl-cyclohex-2-en-1-on (34) (vgl.[17]). 5,1 g (0,024 mol) 33 (Rl = R?2 = R? =
H) wurden in 40 ml Methanol gelést, auf 0° abgekiiblt und tropfenweise unter Rithren mit 1,67 g
(0,024 mol) frisch decstilliertem Methylvinylketon versctzt. Man rithrte wihrend 4 Std. bei 0°
versetzte die Mischung mit 20 ml 50proz. Essigsidurc und kochte wihrend 2 Std. unter Rirckfluss
Nuch Zugabe von 100 m] Wasser cxtrahierte man mit Ather. Der Riickstand der Atherausztig
warde an der 30fachen Menge Kicsclgel chromatographiert (Pentan/Ather 8:2) um Begleit
produkte zu entferncn. Nach Destillation bei 100°/0,01 Torr erhielt man 2,0 g (39%) 34 al:
farbloses 01, das Jaut GC. einheitlich war. — IR. (Film): 1680 (>C=C—C=O), 1640 (>C~=CHy)

#7) DIBAH = Di-isobutylaluminiumhydrid (Fluka).
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990, 920 (—CH=CHy). — NMR.: 7,25 (br. s; 5 arom. H); 6,98 (4 mit Feinstr., Jsa = 10,2 Hz;
H an C(3)); 6,05 (4, Jz,3 = 10,2 Ilz; H an C(2)); 5,55 4,80 (m; 3 H an C(2) und C(3')); 2,75-2,45
(m; 2 11 an C(1%)); 2,20 (br. s; je 2 H an C(5) und C(6)). ~ MS.: 212 (M, 18), 171 (100), 143 (18),
128 (25), 115 (17), 91 (9), 77 (7).

CisHigO (212,30)  Ber. C84,95 H 7,599, Gof. C84,61 117,55%

1.1.5. Evkilzung des Cyclohexenons 34 in Decan. 100 myg 34 wurden in 3 ml Decan in Bomben-
rohr wihrend 15 Std. auf 180° erhitzt. Nach dicser Zeitspanne hatte sich das Cyclohexenon 34
nahezu vollstandig zu einem neuen Produkt, nimlicl 2-Ayl-4-phenyl-cyclohes-3-en-T-on (49) um -
gelagert, das durch prap. DC. (Pentan/Ather 19:1) von in geringen Mengen cntstandenen Be-
gleitprodukten abgetrennt wurde. — TR. (Film): 1715 (>C-0), 1641 (>C~=CHaz), 993, 915
(—CH=ClIp). — NMR.: 7,25 (schmales m; 5 arom. H); 5,96 (schmales m; H an C(3)); 5,90-5,50
{m; H an C(2')); 5.204,90 (m; 2 H an C(3")); 3,10-2,10 (m; 1L an C(2); je 2 H an C(5), C(6) und
C(1').

1.2. 4-(2', ¥, 3 - Trideuserio-oliyl)-4- phenyl-cyclohex-2-en-1-on (dg-34).—1.2.1_2-Phe-
nyl-pent-d-in-nitril (38). 23 g (0,20 mol) Benzyleyanid wurden wic unter 1.1.1. beschricben in
Gegenwart von 120 ml 50proz. Natronlauge und 0,70 g Bengyl-triithyl-ammoniumechlorid mit
23 g (0,2 mol) Propargylbromid umgesetzt. Man destillicrte das Rohprodukt im Hochvacuum und
erhielt, nach einem kurzen Vorlauf von Benzylcyanid, bei 70°/0,02 Torr die gewiinschte Ver-
bindung 38, dic nochmals destilliert wurde; Ausbeute 11 g (359%,). IR. (Film): 3290 (—C=C- -11),
2250 (~C=N). - NMR.: 7,37 (br. s; 5 arom. H); 3,95 (¢, J2,3 = 6,8 Hz; H an C(2)); 2,71 (dx d,
Ja,3 = 6,8 Hz, Jas = 2,5 Hz; 2 H an C(3)); 2,05 {4, 5,3 = 2,5 Hz; H an C(5)).

Aus dem Destillationsriickstand der ersten Destillation crhiclt man noch 2-Phenyl-2-propargyl-
pent-d-in-nitril, das aus Chloroform umkristallisiert wurde; Smp. 96°, Ausbeule 310 g (529%). —
IR. (KBr): 3285 (--C=C~1I), 2245 (—C=N). -~ NMR. (CDClg): 7,70-7,30 {(m; 5 arom. H); 3,07
(d, Ja,s = 2,7 Hz; je 2 kL an C(3) und C(1%)); 2,20 (br. ¢, je L L1 an C(5) und C(3")).

1.2.2. 2,5-Dideutevia-2-phenyl-pent-d-in-nitvil (d2-38). 10 g (0,065 mol) 38, 50 ml trockenes
Dioxan, 6,0 g (0,3 mol) Deuteriumoxid und 0,50 g frisch geglithtes Kaliumcarbonat wurden in
einem evakuierten und abgeschmolzenen Pyrexbombenrohr 16 Std. auf 95° erhitzt. Man isolicrtc
das deuterierte 38 und untcrwarf dicses noch 2mal der gleichen Prozedur mit frischem Deuterium-
oxid. Man erhielt schliesslich 6,0 g dg-38. — IR. (Film): 2590 (—C=C D), 2245 (—C=N). - NMR.:
7,40 (br. s; 5 arom. H); 2,72 (br. s; 2 1I an C(3)). Tn Bezug auf die arom. H integricrte man fiirr H
an C(3) 1,83 H. H an C(2) und II an C(5) waren nicht mehr integrierbar. Die Verbrennungs-
analyse lieferte 1,94 13/Molckel.

1.2.3. 2-Phenyl-2,4,5, 5-tetvadeuterio-pent-d-en-nitril (44-39). 4.0 g (25,5 mmol) dz-38 wurden
in 100 ml Hexan gelsst und in Gegenwart von 1,0 g Chinolin und 0,50 g /.indlar-Katalysator mii
Deuteriumgas unter Normaldruck deuteriert. Nach 20 Min. betrug die Deuteriumaufnahme
98,5% und dic Deutericrung wurde abgebrochen. Laut GC. enthiclt das Reaktionsgemisch 99,
cines Nebenproduktes (wahrscheintich volldeuteriertes 2-Phenyl-pentan-nitril), das durch Chroma-
tographie an Kieselgel (Pentan/Ather 9: 1) abgetrennt wurde; Ausbeute 3,7 g (90,5%). - LR. (¥ilm):
2241 (—C=N), 1585 (>C=CDg). — NMR.: 7,32 (s; 5 arom. H); 2,58 (br. 5; 2 H an C(3)). In Rczug
auf die arom. H integrierte man fiir H an C(3) 1,87 . }L an C(2), C(4) und C(5) waren nicht mchr
integrierbar, Die Verbrennungsanalyse lieferte 4,35 15/Molekel.

1.2.4. 2- Phenyl-4,5,5-tridentevio-pent-4-en-al (d3-29). Man reduzierle 3,7 g (23,0 mmol) ds-39
in 20 ml Ather wic unter 1.1.2. angegeben mit 3,0 g (35 mmol) DIBAH. Chromatographische Auf-
arbeitung lielerte 1,5 g (40%) Jaut GC. cinheitliches d3-29. — IR. (Film): 2710, 2810, 1719 (--CHL0),
1580 (>C=CDs). — NMR.: 9,50 (d, J1,2 = 1,6 Hz; H an C(1)); 7,60-6,9 (m; 5 arom. 11); 3,53
{¢xd, fa,3 = 6,7 Uz, fa1 = 1,6 He; Han C(2)); 3,10-2,10 (2dx &, Jyem = 15 Hz, fa 2 = 6,7 Hz;
2 II an C(3)). In Bezug auf dic arom. II integrierte man fir H an C(2) 0,71 H und fiar H an C(3)
1,92 H. H an C(4) und C(5) waren nicht mehr integrierbar,

1.2,5, 4-(2',3',3'- Trideuterio-allyl)-4-phenyl-cyclohex-2-en-1-on (ds-34). 1,3 g (8,0 mmol) d3-29
wurden wie unter 1.1.3. beschrieben mit 0,90 g (12,0 mmol) Pyrrolidin und 1 g Molekularsieb in
6 ml Benzol zum entsprechenden Enamin dz-33 (R! = 2 = R3 = D)) umgescetzt, das nach
Destillation im Hochvacuum (1,0 g, 58%) in 10 ml Methanol bei 0° mit 0,26 g Mcthylvinylketon
zur Reaktion gebracht wurde. Man verfuhr wie unter 1.1.4. beschrieben und erhielt nach chromato-
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graphischer Reinigung und Destillation im Ilochvacuum 470 mg (59%) ds-34. — IR. (Film): 1680
(€=C—C=0), 1580 (>C=CDy). — NMR.: 7,25 (br. s; 5 arom. H); 6,97 (4, Ja,2 = 10,2 Hz;
Han C(3)); 6,06 (d, Je,s = 10,2 Hz; H an C(2)); 2,67 und 2,47 (24, Jgem == 14 Hz; 2 H an C(19);
2,18 (bt. s; je 2 H an C(5) und C(6)). Im Bercich von 6,0-4,0 (H an C(2’) und C(3')) waren keine
Signale zu erkenncn, Dic Integration ergab 0,0 H. — MS.: 215 (MT, 11), 171 (100), 143 (22),
128 (7), 115 (15), 91 (11), 77 {9). Die Verbrennungsanalyse lieferte 3,6 D/Molekel,

1.3, 4-Crotyl-4-phenyl-cyclohex-2-en-1-on (35)., - 1.3.1. 2-Phenyl-hex-4-en-nitvil (27).
60 g (0,51 mol) Benzylcyanid wurden wie unter 1.1.1. beschricben mit 67 g (0,50 mol) Crotylbromid
umgesetzt. Das gewinschte Nitril 27 destillierte bei 72°/0,03 Torr. Man crhielt 50 g (579%) 27 als
farblose Verbindung, dic im GC. zwei Pike im Verhiltnis von elwa 4,2:1 aufwies. Bei der Hydrie-
rung mit Pd/C in Flexan erhielt man als einziges Produkt 2-Phenylhexan-nitril. Dem in grésserer
Menge vorliegenden Produkt kommt die trans-Konfiguration zu, dem zwceiten die ecis-Kon-
figuration. — IR. {Film): 2235 (--C=N), 965 (frans, —CH=CH—, stark). ~ NMR.: 7,19 (br. s;
5 arom. H); 5,80—4,95 (m; jc oin H an C(4) und C(5)); 3,60 (¢, Ja,a = 7 Hz; H an C(2)); 2,65 -2,20
(m; 2 H an C(3)); 1,75-1,45 (m; 3 H an C(6)).

Als zweite Fraktion, dic bei 82°/0,03 Torr destillierte, crhielt man 10,0 g (32%) 2-Crotyl-2-
phenyl-hex-4-en-nitril, — IR. (Film): 2241 (—C=N), 969 (frans, —CH=CH—). - NMR.: 7,30 (br. s;
5 arom. H); 5,70-4,95 (m; jc cin JI an C(4), C(5), C(2’) und C(3')); 2,65-2,40 (#; je 2 H an C(3)
und C(19)); 1,80-1,45 (m; je 3 H an C(6) und C(4)).

1.3.2. 2- Phenyl-hex-4-en-al (30). 10 g (0,058 mol) 27 wurden in 100 ml Ather wie unter 1,1.2,
mit 10 g (0,070 mol) DIBAH in 40 ml Ather reduziert. Nach chromatographischer Aufarbeitung
und Destillation iber Iydrochinon bei 60°/0,02 Torr crhiclt man 5,5 g (55%) 30, das im GC. zwei
Pike (trans- und cis-30) im Verhiltnis von 4:1 zcigte. — IR. (Kilm): 2810, 2710, 1720 (—CHO),
965 (frans, -~ClI--CH—). - NMR.: 9,58 (4, J1,2 — 1,5 Hz; lI an C(1)); 7,50-6,90 (m; 5 arom. H);
5,70-5,00 (m; je 1 H an C(4) und C(5)); 3,47 (txd, Jo,5 =7 Hz, J20 = 1,5 Hz; H an C(2));
3,00-2,20 (; 2 H an C(3)), 1,75-1,45 (m; 3 11 an C(6)). — MS.: 174 (M1, 12), 145 (37), 120 (87),
105 (43), 91 (100).

1.3.3, 4-Crolyl-4-phenyl-cyclohex-2-en-1-on {35). 5,5 g (31,6 mmol) 30 wurden in 30 ml Benzol
mit 2,1 g (29,5 mmol) Pyrrolidin zum entsprechenden Enamin 33 wmgesetzt (vgl. 1.1.3.). Man
erhielt 5,0 g (70%) davon, Man lgste cs in 40 ml Methanol und liess ¢s bei 0° mit 1,5 g (22 mmol)
Methylvinylketon reagicren (vgl. 1.1.4.). Nach chromatographischer Reinigung und Destillation
bei 115°/0,01 Torr erhielt man 4,0 g (80%) des gewiinschten Enons 35, das im GC. 2wei Pike im
Verhiltnis 4,65:1 (frans- und cis-35) zeigte. — IR, (Film): 1680 (>C=(>—C=(' )), 970 (trans,
—CIH~=ClI--). ~ NMR.: 7,24 (m; 5 arom. H); 6,92 (d, J3,2 — 10,2 Hz; H an C(3)); 6,03 (d, Je.3 —~
10,2 Hz; H an C(2)); 5,65-4,90 (d x q und ¢x ¢ jeweils mit Feinstr., Jo, 90 = 15 Hz, Jor v & 7 Hz,
lg,4# & 6 Hz; je 1 kI an C(2') und C(3%)); 2,80 2,30 (m; Z H an C(1")); 2,16 (br. s; je 2 H an C(5)
und C(6)); 1,59 (d mit Feinstr., Jo,3 = 6 Iiz; 3 I an C(4’)). — MS.: 226 (M*, 34), 171 (100),
J43 (34), 128 (50), 115 (35), 91 (20), 77 (13).

CieHisO (226,31) Ber. C8491 HRB802% Gef. C84,99 H 8,169

1.4, 4=(2'-Methylallyl)-4-phenyl-cyclohex-2-en-1-on (36). - 1.4.1. 4-Meihyl-2-
phenyl-peni-d-en-nitril (28). 117 g (1,0 mol) Benzylcyanid wurden wic unter 1.1.1. beschrieben mit
96 g (1,0 mol) f-Methylaltylchlorid umgesctzt. Durch Destillation bei 60/0,01 Torr erhielt man
101 g (59%) 28 in 99proz, Reinheit, — TR, (Film): 2250 (—C=N), 1653, 897 (C--CHg). - NMR.:
7,28 (m; 5 arom. H); 4,89 und 4,82 (2 s mit Fcinstr.; 21I an C(5)); 3,83 (dxd, Jas = 7,0 und
8,5 Hz; H an C(2)); 2,75-2,30 (24X d, Jgem = 14 Xiz, Ja,2 = 7,0 und 8,5 Hz; 2 H an C(3)); 1,77
(schmales »; CHs an C(4)). — MS.: 171 (M*, 70), 116 (100), 89 (24), 77 (11).

In einer zweiten Fraktion, die bei 75°/0,0). Torr destillierte, erhielt man 43 g (389%,) 4-Methyi-
2-(2'-methylallyl)-2-phenyl-pent-4-en-nitvil. — IR, (Film): 2250 (—~C=N), 1645, 897 ({>C-CHa). -
NMR.: 7,55-7,20 (m; 5 arom. H); 4,83 und 4,71 (2 schmale m; je 2 H an C(5) und C(3)); 2,67
(24, Jgem = 14,5 Hz; je 2 H an C(3) und C(1%)); 1,59 (s; je 1 CHg an C(4) und C(2"). — MS.: 225
(M*, 59), 170 (100).

1.4.2. 4-Methyl-2-phenyl-peni-d-en-al (31). 50 g (0,29 mol) 28 wurden in 250 ml Ather mit 50 g
(0,35 mol) DIBAH in Ather wie unter 1.1.2, beschricben reduziert. Nach chromatographischer
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Aufarbeitung und Destillation bei 50°/0,01 Tort erhielt man 13 g (279%) laut GC. reines 31. —
IR. (Film): 2820, 2720, 1725 (—CHO), 1650, 895 (> C=Cly), - NMR.,: 9,42 (d, J1,2 — 2Hz; Han
C(1)); 7,50-6,80 (m; 5 arom. H); 4,70-4,45 (m; 2 11 an C(5)); 3,57 (dx d X d, teilweise diberlagert;
H an C(2)); 3,00-2,05 (2 d x d, mit Feinstr., Jgem = 15 Hz, fa2 — 7 und 8 Hz; 2 H an ((3)); 1,63
(schmales m; CHj an C(4)).

1.4.3. 4-(2°-Methylailyl)-d-phenyl-cyclohex-2-en-1-on (36). 7,0 g (0,04 mol) 31 wurden in 20 ml
Benzol mit 3,5 g (0,051 mol) Pyrrolidin wie unter 1.1.3. beschrieben zum Enamin 33 (R = CHy,
R? == K8 = H) umgesetzt, von dem 8,0 g (88%,) crhalten wurden. Man 1oste das Enamin in 20 ml
Methanol und setzte cs bei 0” wie unter 1.1.4, beschrieben mit 2.8 g (0,037 mol) Methylvinylketon
um. Nach chromatographischer Reinigung und Destillation bei 110°/0,01 Torr crhielt man 1,1 g
(14%) GC.-teines 36. — IR. (Kilm): 1680 {>C=C- €= 03), 1645, 900 (>C=CHy). — NMK.: 7,40-7,10
(m; 5arom. H); 7,14 (d, Jae = 10,2 Hz; H an C(3)); 6,04 (4, J2,3 -- 10,2 I{z; Han C(2)); 4,80 und
4,61 (2 schmale m; 2 H an C(3"); 2,57 (2 d, Jgem = 13 Hz; 2 1 an C(1%); 2,45-1,95 (m; jc 2 H
an C(5) und C(6)); 1,37 (s mit Feinstr,; CHjz an C(2)). — MS.: 226 (M*, 14), 171 (100), 143 (35),
128 (38), 115 (20), 91 (17), 77 (12).

CieHisO (226,31) Ber. C 84,91 1 8,02% Gel C84,73 I 7,97%

1.5, 4,4-Diphenyl-cyclohex-2-en-1-on. 10 g (0,051 mol) Diphenylacetaldchyd wurden
nach [12] mit 4,0 g (0,057 mol) Methylvinylkcton umgesetzt. Nach Umkristallisation aus Athanol
erhiclt man 8,7 g (709%,) des Cyclohexcnons vom Smp. 93 947 (Lit.: 93,5-94,5°).

1.6, 4-Allyl-4-methyl-cyclohex-2-en-I1-on (37) (vegl. [13]). ~ 1.6.1. 2-Methyl-peni-4-
en-al (32) (vgl. [14]). 78 g (0,56 mol) Propionaldehyd-diallylacetal (hergestellt nach allgemciner
Vorschrift {57]) wurden mit 0,2 ml 85proz. Phosphorsiiure 12,5 Std. auf 140° erhitzt, wobei der
Allylalkohol und die entstandenen Produkte fiber cine 13 e lange Vigreus-Koloane abdestilliert
wurden. Nach dem Enifernen des Allylalkohols durch imchriaches Ausschiitteln mit Wasser
erhiclt man 26,8 g (55%) Produktgemisch, das aus dem gewimschien Aldehyd 32 und dem cnt-
sprechenden Enolather bestand [IR. (CCly): 2610, 1725 (—CHQ), 118¢, 1135, 1080 (Enoléther)).
Man erhitzte das Gemisch wdhrend 24 Std. i Bombenrohr auf 180° und destillierte den reinen
Aldehyd 32 bei 105-107°/720 Torr; Ausbeute: 17,6 g (36%). - IR. (CCl,): 2810, 2710,1725 (—CLLO),
1642 (>C~CHa), 985, 913 (—CH<=CHy). - NMR.: 9,52 (s: 11 an C{1)}; 5,95 5,50 (m; H an C(4));
5,20-4,85 (m; 2 H an C(5)); 2,65-1,90 (m; 2 an ((3) und H an C(2)): 1,08 (&, Jcur,,2 = 6,4 Hz;
CHjs an C(2)). - MS§.: 98 (M™, 4), 83 (9), 69 (20), 56 (20), 55 (23), 41 (100).

1.6.2. 4-Allyl-4-methyl-cyclohex-2-gn-1-on (37). 5,0 g (0,051 mol) 32 wurden in 30 ml Benzol
mit 3,5 g (0,049 mol) Pyrrolidin wic unter 1.1.3. beschricben nmgesetzt. Man destillierte das
entsprechende Enamin 33 bei 70°/0,01 Torr und erhiclt 4,7 g (61%,). Diesc wurden in 10 ml Me-
thanol bei 0° mit 3,5 g (0,05 mol) Mcthylvinylketon wic unter 1.1.4. beschrieben zur Reaktion
gebracht. Durch chromatographische Reinigung und Destillation bei 50-60°/0,01 Torr erhielt
man 1,5 g (32%) GC.-reines Cyclohexenon 37. — IR. (Film): 1680 (C=C -C=0), 1640 (">C ~CHj),
990, 915 (—CH- CHy). — NMR.: 6,55 (¢, Ja2 — 10,2 IIz; Ii an C{(3)); 6,00~5,55 (m; H an C(2));
5,75 (d, J2,3 = 10,2 Hz; H an C(2)); 5,20-4,90 (m; 2 H an C(3")); 2,45-1,55 (m; je 2 H an ({1,
C(5} und C(6)); 1,12 (s; CHg an C(4)). ~ MS.: 150 (M, 55), 109 (82), 81 (100), 41 (45).

C1oH140 (150,22) Ber. C79,95 H9,39%  Gef. C79,70 H 9,409,

1.6.3. Erhitzung des Cyclohexenons 37 in Decan. 194 mgg 37 wurden in 10 ml Decan im Bomben-
Tohr 46 Std. auf 180° erhitzt. Man isoliertc 75 mg (389,) 2-Allyl-4-methyl-cyclohex-3-en-T-on. — 1R,
(Film): 1720 (>C=0), 1646 (>C=C), 995, 916 (—CH- CHg). — NMR.: 5,95-5,50 (m; H an
C(2); 5,38 (s mit Leinstr.; H an C(3)); 5,18-4,90 (m: 2 H an C(3%)); 2,90-2,60 (m; H an C(2));
2,60-1,90 (m; je 2 11 an C(5), C(6) und C(1%); 1.78 (s mit Feinstr.; CHz an C{4)). ~ MS.: 150
(M1, 100), 148 (55), 109 (65), 93 (70), 81 (67), 79 (63).

1.7. 4-Aliyl-4-phenyl-cyclohexa-2,5-dien-1-on (41). - 1.7.1. 4-Propargyl-4-phenyi-
cyclohexa-2,5-dien-1-on (42). Zu ciner Lésung von 4,0 g (0,071 mol) Kaliumhydroxid in 45 ml Was-
ser gab man 17,0 g (0,10 mol) 4-Phenylphenol. Nach der Zugabe von 30 mg Kupferpulver tropite
man zu der J.osung unter starker Vibromischung 12,0 g (0,10 mol) Propargylbromid. Nach Zstdg.
Reaktionsdauer extrahiertc man mit Pentan, Dic Pentanansziige wurden mit 10proz. Kalilauge

89



1410 HeLveTica CHIMICA Acta — Vol. 58, Fasc. 5 (1975) — Nr. 150

mehrfach extrahiert und getrocknet. Der Ruckstand kristallisicrte zum Teil; das Kristallisat
(Propargyl-(d-phenyl-phenyl)-dther, Smp. 81-82° (Hexan)) wurde verworfen und aus den Mutter-
laugen durch prip. DC. (Pentan/Ather 8:2) das Produkt mit dem kleinsten Rf-Wert isoliert,
Es stellte das gewiinschte 42 dar; Ausbeute 100 mg (0,5%). Das Produkt wurde nicht destilliert. —
IR. (Film): 3300 (—C=C—H), 1669 (>C=0, Dienon), 1629 (>C=C). — NMR.: 7,27 (br. s;
5 arom. H); 6,87 (4 mit Feinstr., Js,2 = Js,8 = 10 Hz; Y an C(3) und C(5)); 6,22 (4 mit Feinstr.,
Ja,s = Jo,5 == 10 Hz; 1 an C(2) und C(6)); 2,86 (@, Jv',3 = 2.8 Hz; 2Han C(1")); 1.98 (¢, Ja,vv =
2,8 Hz; I an C(3)).

1.7.2. 4-Aliyl-4-phenyl-cyciohexa-2,5-dien-1-on (41). 60 g 42 wurden in 18 ml Hexan in
Gegenwart von 12 mg Lindlar-Katalysator unter Normaldruck hei RT. hydriert. Die Ausbeutc an
41 betrug 60 mg (96%). — IR. (Film): 1661 (>C=0, Dicnon), 1620, 1610 (SC=CL), 990, 915
(—CH=CHs). — NMR.: 7,26 (br. s; 5 arom. H); 6,81 (d mit Feinstr., Jaz = Js,6 >~ 10 Hz; H an
C(3) und C(5)); 6,21 (d mit Feinstr., Je3 = Ja5 = 10 Hz; H an C(2) und C(6}); 5,80- 5,30 (m;
H an C(2')); 5,204,90 (m; 2 H an C(3")}; 2,80 (d mit Feinstr., J1* o s 7 Hz; 2 H an C(19).

Versuche, 41 durch Allylierung von 4-Phenylphenol in Kalilauge mit Allylbromid (analog
zu 1.7.1.) zu gewinnen, flihrten nicht zum Zicl. Die isolierten Produkte stcllten Allyl-(4-phenyl-
phenyl)-dther, 2-Allyl-4-phenyl-phenol und 6, 6-Diallyl-4-phenyl-cyclohexa-2, 4-dien-1-on dar.

1.8. 4-Bengyl-4-methyl-cyclohexa-2,5-dien-1-on (40) wurde nach einer frither be-
schriebenen Mcthode [19) hergestellt. Smp. 83-84°, — MS.: 198 (M1, 12), 91 (100), 77 (7).

1.9. 5-Methyl-5-phenyl-octa-3,7-dien-2-on (43). — 1.9.1. 2-Methyl-2-phenyl-pent-4-
en-al (45). 40 g (0,30 mol) Hydratropaldchyd wurden in 90 ml Benzol mit 17,0 g (0.52 mol) Pyr-
rolidin wie unter 1.1.3. beschricben zum Enamin umgcsetzt, von dem (undestilliert) 30 g (54%
erhalten wurden. Man 18ste das Enamin (0,13 mol) in 200 ml Acetonitril und versetzte tropfen-
weise mit 24 g (0,20 mol) Allylbromid. Anschliessend erhitzte man 5 $td. unter Rackfluss. Nach
dem Abdestillieren des Acetonitrils nahm man den Ritckstand in Wasser auf, erwidrmte kurz auf
dem Wasserbad und extrahierte mit Ather, Den Riickstand der Atherausziige chromatographierte
man an dor 30fachen Menge Kieselgel (Pentan/Ather 9:1) und destillierte bei 50°/0,01 Torr;
Ausbeute an rcinem 45: 20 g (87%). - IR. (Film): 2810, 2710, 1728 (--CHO), 1643 (>C=CHj),
920, 998 (—~CH=CH3). - NMR,: 9,40 (s; H an C(1)); 7,50-7,00 (m; 5 arom. H); 5,95-4,75 (m; II
an C(4) und 21 an C(5)); 2,59 (d mit Feinstr., [a,4=6,51z; 2ZH an C(3)); 1,37 (s; CHg an C(2)).

1.9.2, 5-Methyl-5-phenyl-octa-3, 7-dien-2-on (43) (vgl. [20]), Zu einer L8sung von 500 mg (0,022
mol) Natrium in 8 m] trockenem Athanol gab man bei 0° 20,0 g (0,11 mol) 45 und 30 m! (0,5 mol)
Aceton (getrocknct und dher Kalivmpermanganat destilliert). Man rithrte wihrend 17 Std. bei
RT., goss die rotbraune l.osung in Eiswasscr, ncutralisierle mit 50proz. Schwefelsiure und
extrahjerte mehrfach mit Ather. Man chromatographierte den Rickstand der Athcrausziige an
Kieselgel (PentanfAther 19:1) und destillicrte bei 1X15°/0,01 Torr; Ausbeute 5.4 g (22%). - IR,
(Film): 1697, 1679 (>C=C—C=0), 1641, 1622 {>C- C), 995, 920 (--CH=CHjz). - NMR.:
7,50-7,10 (schmales m; 5 arom. H); 6,90 (4, f13 = 16 Hz; H an C(4)); 5,98 d, Js4 = 16 Hz;
H an C(3)}; 6,00~4,80 (m; H an C(7) und 2 II an C(8)); 2,56 (d mit Feinstr., J¢7 av 6,5 11z;
2 H an C(6)); 2,14 (s; 3 H an C(1)); 1,40 (s; CHs an C(5)).

CisH150 (214,29) Ber. C 84,07 H 8,479  Gef, C83,81 H 8,579

1.9.3. Erhitzung des Vinylkeions 43 in Decan. 350 mg 43 wurden in 6 ml Decan 15 Std. auf 170°
erhitzt. Es entstanden zwei Produkte im Verhiltnis 83:17. Das in grésserer Menge ontstandene
Produkt wurde durch prap. DC. (Pentan/Ather 9:1) gereinigt und bei 80°/0,01 Torr destilliert.
Es stelltc 3-Allyl-5-phenyl-hex-4-en-2-on (47) dar. — IR. (Film): 1713 (>C=O), 1643 (>C=CH3),
998, 917 (—CH=CHg). - NMR.: 7,40-7,00 (m; 5 arom. H); 5,90-5,40 (m; H an C(4) und C(2"));
5,15-4,80 (m; 2 H an C(3")); 3,41 (dx¢, f3,4 =10 Hz, Ja - =7 Hz; H an C(3)); 2,37 (dx d mit
t-artiger Feinstr., Jpem = 15 Hz, fy,o = 7 Hz; 2 H an C(1)); 2,06 (d, Ja,s# 1,5 Hz; 3 1L an
C(6)); 2,02 (s; 3 H an C(1)). - MS.: 214 (M*, 5), 170 (21), 143 (12), 129 (100), 115 (10), 105 (B),
91 (21), 43 (28).

CisH1sO (214,29} Ber. C84,07 H8,47%  Gei. C84,10 H 8,38%,

Das in kleincrer Menge entstandcne Trodukt zeigte cine wesentlich kleinere Retentionszeit
im GC. als 47; es wurde nicht isoliert.
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1.10. §,5-Dimethyl-octa-3,7-dien-2-on (44). - 1.10.1. 2,2-Dimethyl-pent-d-en-al (46)
wurde nach der Methode von Brannock [14] aus Isobutyraldehyd-diallylacetal bereitet (vgl. 1.6.1.).

1.10.2. 5,5-Dimethyi-octa-3,7-dien-2-on (44). Man loste 6,0 g (0,26 mol) Natrium in 100 ml
Athanol und gab 61 g (0.54 mol) 46 und 150 g (2,57 mol) Accton bei ° dazu. Nach 12stdg. Reaktion
bei RT. wurde wic unter 1.9.2, beschrieben aufgearbeitet. Destillation bai 101-103%/30 Torr
licferte 44,3 g (539%,) 44, das cinen intensiven, angenchmen Gerneh aufwies. — IR, (Film): 1698,
1675 (>C=C—C=0), 1640, 1625 (>C=CQ), 1387, 1360 (>C(CHalg), 918, 987 (—CH~CHg). —
NMR.: 6,66 (4, Ji,3 = 16 Hz; H an C(4)); 5,85 (4, Ja,4a - 16 Hz; 1I an C(3)); 6,05 5,35 (m;
I an C(7)); 5,16-4.75 (m; 2 H an C(8)); 2,15 (s; 3 11 an C(L}}; 2,20-1,95 (m; 2 H an C(0)); 1,06
(s; 2 CHg an C(5)). MS.: 152 (M}, =2), 111 (83), 109 (40), 93 (15), 67 (14), 55 (18), 43 (100).

CroH1e0 (152,23) Ber. C78,89 H10,59%, Gef. C78,73 H 10,50%

- 1.10.3. Evhitzung des Vinylhetons 44 in Decan. 250 mg 44 wurden in 4 ml Decan 24 Std. auf
185° erhitzt, wobei man ein ca. 2:1-Gemisch ans 3-Alyl-5-methyl-hex-4-en-2-on (48) und dem
Edukt 44 crhielt (bei einer 37stdg. analytischen Erhitzung von 44 auf 185 erhiclt man etwa 709,
48 und 309% 44). 48 liess sich durch prip. DC, rein erhalten (vygl. 1.9.3.). - IR. (Film): 1712
(>C=0), 1642 (>C-CHs), 993, 913 (—CH CHg). - NMR.: 590~5,45 (dxdx#; H an ((2));
5,15-4,80 (m; 2 H an C(3') und H an C(4)); 3,25 (dx?, Jaa =10 He, J31r — 7 Hez; H an C(3));
2,27 (dx d mit Feinstr., Jgem = 14 Hz, J17,3 -+ 711z; 211 an C(17)); 1,98 (s; 3 Han C(1)); 1,75 und
1,71 (24, ] ~=1,5 Hz; 3 H an C(6) und CHa an C(5)). - M$.: 152 (M?, 3), 111 (47), 109 (95), 67 (83),
55 (33), 43 (100).

CioH160 (152,23) Ber. C78,80 H 10,59%  Gef. € 79,06 H 10,489,

2. Umlagerung der Cyclohexenole, Cyclohexadienole und offenkettigen Allylal-
kohole. — Man gewann die im Titcl genannten Verbindungen durch Reduktion der entspro-
chenden Ketoderivate (vgl. exper. Teil, Abschnitt 1) mit Lithiumaluminjumhydrid in Ather.
Zu etwa (0,5 Htherischer Lésung der Ketoverbindung wurde dic berechnete Menge einer etwa
0,12 Atherischen LiAllls-Losung bei RT. getropft. Man kochte 1 $td. unter Rickfluss, versetzic
mit Wasser, 10proz. Schwefelsgure und extrahicrte dic wilsscrige Phase mit Ather. Die ent-
sprechenden Alkohule wurden durch prip. DC. (PentanfAther 8:2) gereinigt und im Hoch-
vacuum destilliert. Man crhiclt sic als synjanti-Gemische. Eine Strukturzuordnung (synjanti)
wurde nicht vorgenomnmen. Wenn nicht besonders vermerkt, wurden dic Cyclohexenole, Cyclo-
hexadienole und Allylalkohole in Essigsdurcauhydrid (puriss., Fluka), das 1 Vol-%, 98proz.
Schwefelsdure enthielt, umgesetzt.

2.1. 4-Allyl-4-phenyl-cyclohex-2<en-1-o0l (15). 2.1.1. Nack Reduktion des Kelons 34:
Destillation bei 120°/0,03 Torr; Ausbeute an gereinigtem 15: 709, ; im GC. zwei Pike {syn/unti) im
Verhiltnis 4;1. TR. (FFilm): 3320 (breit, OI1), 1639 (>(_'. -CHg), 915, 998 (—CH=CHg). - NMR.:
7,40-6,95 (m; 5 arom. H); 5,88 und 5,78 (2 s im Verhdltnis 4:1; 11 an C(2) und C(3) in syn- bzw.
anti-Form); 5,70-5,25 (m; H an C(2')); 5,10 4,80 (m; 2 H an C(3")); 4,20-3,90 (m; 11 an C(1));
3,10 (br. s; OH); 2,52 und 2,32 (jo cin d x d mit Feinstr., Jyem = 14 Hz, J1.,3. = 6 und 8§ Llz;
2 1 an C(1%); 2,0-1,1 (m; je 2 H an C(5) und C(6)). - MS.: 214 (M}, «1), 173 (100), 155 (43),
128 (14), 115 (16), 91 (42).

CislhsO (214,29)  Ber. C84,07 H 8479  Gef. C83,85 H8,26%

2.1.2. 4-Alyl-4-phenyl-cyclohex-2-en-1-yl-aceta! (53). Umsctzung von 18 mit Essigsiure-
anhydrid in Pyridin lieferte 53. — IR. (Film): 1735 (>C. O, Ester), 1641 (3C- CHa), 1240, 1030
(—C~-O—, Ester), 1000, 918 { -CH=CH3). -« NMR.: 7,40 7,00 (m; 5 arom. H); 6,10-4,80 (m; je L H
an C(1), €(2), €3}, C(2/) und 2 H an C(3')); 2,70-2,20 (m; 2 H an C(1)); 1,98 und 1,94 (2 s;
CH3COO— in syn- bzw. anfi-Formy); 1,90 1,20 (m: je 2 H an C(5) und C(6)). - MS.: 256 (M7, nicht
erkennbar), 215 (4), 196 (1), 173 (2}, 155 (100), 128 (4), 115 (10), 91 (9).

Ciallzp's (256,34)  Ber. €79.65 H7,86%, (el €79,95 H7.69%

2.1.3. Umlagerung des Cyclohexenols 158. Nach ciner Reihe von Vorversuchen erwiesen sich die
folgenden Reakttonsbedingungen fiir die Umlagerung von 15 als besonders giinstig: 100 mg (0,47
mmol) 15 wurden bzi RT. mit 2,0 ml 98proz. 1{2S50s/Acz0) (1:99) versetzt und dic 1.6sung 2 Std.
unter Argon bet 20-25° gerithrt. Dann versctzie man mit Wasser und extrahierte mehrmals mit
Benzol, Die organische Phase wusch man mit ges. Nutriumhydirogencarbonat-T.osung siurefrei,
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schuttelte mit Wasser und trocknete tiber Kaliumcarbonat. Anschlicssend reinigte man das
Produkt durch prip. DC. (Pentan), Man erhielt nach Destillation bei 120°/0,01 Torr 30 mg (33%)
im GC, einheitliches 4-Allyl-bipheny! (50), das im Eisschrank erstarrte (Smp. ¢ 10-15°). 50 war
in allen chromatographischen und spektroskopischen Eigenschaften identisch mit unabhangig
synthetisiertem Material (vgl. 3.1.). — UV. (Athanol): Amax = 251 (log & = 4,30). —~ IR. (Ifilm):
1640 (>C=C<), 1600, 1585, 1485 (Aromat), 995, 915 (-CH«CH,). - NMR.: 7,55-7,05 (m; Y arom.
H); 6,15-5,75 (Ax dx ¢, Jar,ar = 17 Hz (trans), 10 Hz (¢is), Jas,1¢ =6,5 Hz; H an C(2')); 5,20-4,90
{m; 2 11 an C(3")); 3,35 (4 mit Feinstr., Jy/ g = 6,5 Hz; 2 H an C(1’)). — MS.: 194 (M7, 100) 178
(24), 163 (44), 152 (34), 115 (46), 91 (12).

. 21.4. Umlagerung des Cyclohexenols 15 mit Biphenyl als Standayd. 10 mg 15 und einc ent-
sprechende Mcnge Biphenyl wurden in Ather geldst. Dic mittels GC. bestimmite Zusammensctzung
ergab 61,6% 15 und 38,4% Biphcoyl. Der Ather wurde abgezogen und das Gemisch aus 15 und
Biphenyl in 2,0 mIFaS04/AcgO 1:99 bei 20-25° 4 Std. gerihrt, Die nach der Aufarbeitung mittels
GC. bestiinmte Znsammensetzung betrug: 11,39, 50 und 88,7Y%, Biphenyl, d.h. dic Ausbeute an
50 betrug 18,39%,.

2.1.5. Weiteve Umlagerungen des Cyclohexenals 15. Das Biphenylderivat 80 wurde als einziges
Produkt auch erhalten, wenn dic Umlagerung von 15 unter vollstindigem Luftausschluss im
Hochvacuum ausgefithrt wurde. Weiterhin bildete sich 50 auch beim Stchenlassen von 1 #'50 mg)
in 98proz. HeSO4/CH3COOH 1:99 (2,0 ml) wihrend 16 Std. bei 20-25°28), Beim Stehenlasscn von 15
in reciner Essigsdurc trat keine Reaktion ein. Bei der Umlagerung von 15 in Essigsiurcanhydrid,
das 0,1-0,5% 98proz. Schwefelsiure enthielt, liessen sich nach 6 Std. neben 50 im GC. auch
syn-{anti-53 nachweiscn (50/53 a» 1:1).

2.1.6. Umlagerung des Cyclohexenylacetates 53. 30 mg (0,12 mmol) 53 wurden in 2,0 ml H2SO4/
AcaO (1:99) geldst und bei 20-25° 6 Std. gerithrt. Nach der Aufarbeitung liess sich im GC. nur
50 nachweisen,

2.2. 4-(2', 3,3 -Trideuterio-allyl)-4- phenyl-cyclohex-2-en-1-ol (d;-15). -- 2.2.1. Re-
duktion des Ketons dg-34: Aus 350 mg erhielt man 250 mg (719,) reinos da-15, das im GC. zwei
Pike (syn/anti) im Verhaltnis von 5,7:1 zeigte. — IR. (Film): 3320 (br., OH), 1648 (>C-C),
keine Bande bei 915 (—CH ~CHg). — NMR.: 7,50-7,00 (m; 5 arom. H); 5,88 und 5,79 (Z s im Ver-
hiltnis 4,6:1; H an C(2) und C(3) in syn- bzw. gnti-Form); 4,20-3,90 (m; H an C(1)); 2,58 (br. s;
OH); 2,52 und 2,30 (je ein d, Jgpm = 14 Hz; 2 Han C(1%)); 2,05-1,50 (m: jo 2 H an C(5) und C(6)).
Im Bereich von 5,7-4,8 (H an C(2') und an C(3’)) warcn keinc integricrbaren Signale zu erkennen. —
MS.: 217 (M*, nicht crkennbar), 173 (100), 155 (83), 128 (42), 155 (58), 91 (75). Die Verbrennungs-
analyse ergab 3,00 D/Molekel.

2.2.2, Umlagerung des Cyclohexenols dg-15. 100 mg (0,46 mmol) dg-15 wurden wic unter 2.1.3.
beschrieben umgelagert. Nach chromatographischer Reinigung und Destillation bei 120°/0,01 Torr
crhielt man 20 mg (22%) im GC. cinheitliches 4-(7", 7", 2'-Trideuterioallyl)-biphenyl (d3-50). ~ IR,
(Film): 1620 (>C=C<), 1600, 1580, 1485 (Aromat), 915 (—CD=CHjz). — NMR.: 7,60-7,00
(m; 9 arom. H); 5,04 (s mit Feinstr.; 2 [ an C(3")). Unter Verwendung der 9 arom. H als In-
tegrationsstandard (9 Integrationen) erhielt man fiir H an C(3%)) 1,904 H. Im Bereich von 3,35 ppm
(H an C(1”)) waren keine Rostprotonen integrietbar (< 0,1 11). Ebenso konnte im Bereich von -
6,15-5,75 (H an C(2')) kein H inlegricrt werden. — MS.: 197 (M, 100) 196 (17), 180 (15), 167 (21),
152 (11), 120 (13), 117 (9). Dic Verbrennungsanalyse lieferie 2,98 D/Molckel.

2.2.3. Umlagerung des Cyclohexenols da-15 mit Biphenyl als Standard. Man verfuhr wic unter
2.1.4. fur 15 beschricben, Die mittels GC. bestimmte Zusaminensetzung vor der Umlagerung bo-
trug: 45,9% dg-15 und 54,19, Biphenyl, Nach der Umlagerung erhielt man: 8,7%, dg-50 und 91,34,
Biphenyl, d.h. die Ausbeule an ds-80 betrug 19,09%,.

2.3. 4-Crotyl-4-phenyl-cyclohex-2-en-1-ol (17). — 2.3.1. Reduktion von 35: Aus 2,0 g
crhielt man nach Destillation bei 120°/0,01 Torr 2,0 g (99%) 17, das im GC. drei Tike (1:5,1:1,3)
zeigte, die auf sya-janti- und rans, cis-17 zurtickgelithrt werden konnen. — IR.: 3600 und 3340
(OH, frci und geb.), 965 {trans, —CH:-CH—). - NMR.: 7,35-6,80 (m; 5 arom. 11); 5,80 und 5,68
(2 s im Verhiltnis 4,4:1; H an C(2) und C(3) in syn- baw. anfi-Form); 5,50—4,80 (m; je | H an C{2')

ﬂ_ﬂ)w .Bei 6stdg. Reaktionsdauer bildete sich als Hauptprodukt synm-Janti-53 neben Spuren von 50.
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und C(3')); 4,10- 3,80 (m; H an C(1)); 3,34 (br. s; OH); 2,55-2,00 (m; 2 H an C(1)); 1,90-1,00
(m; je 2 H an C(5) und C(6); CHg an C(31); 1,50 (¢ mit Feinstr., Jou,er = 6 Hz; CHzan C(3)). -
MS.: 228 (M?, 4), 173 (100), 155 (51), 143 (10), 128 (16), 115 (17), 91 (46).

CiaHgoO (228,33) Ber. C84,16 H8,82%  Gef. CB83,95 HY,06%

2.3.2. 4-Crotyl-4-phenyl-cyclohex-2-en-1-yl-acetat (64). \msetzung von 17 mit Essigsinre-
anhydrid in Pyridin lieferte 64. — IR. (Film): 1735 ( >C=0, Ester), 1242, 1030 (Ester), 968 (trans,
—CH=CH—). - NMR.: 7,40-7,00 (m; 5 arom. 11} ; 6,20-5,70 (m, Jz,z — 10 Hz; H an C(2) und C(3)):
5,60—4,90 (m; H an C(2’) und C(3') sowic C(1)}; 2,70-2,10 (m; 2 H an C(1)); 2,10-1,20 (m; je ZH
an C(5) und C(6), CHg in Acctatrest, CHg an C(3)); inncrhalb dieses m erkennbar: 1,94 (s; CHg in
CH3COO), 1,58 (d mit Feinstr., Jogy.qe == 7 Hz; CHs an C(3"). - MS.: 270 (M, nicht erkennbar),
215 (3), 210 (6), 155 (100), 128 (15), 115 (24), 91 (18).

CisH3203 (270,37) Ber. C79,96 H B,20% Gel. C79,76 H 7,90%

2.3.3. Umlagerung des Cyclohexenols 17: 650 mg (2,85 mmol) 17 wurden in 6,0 ml Ha804/Ac20
(1:99) withrend 2 Std. bei 20-25° gerithri. Dic Aufarbeitung des Ansatzes (vgl. 2.1.3.) ergab nach
Destillation bei 110°/0,01 Torr 560 mg cines Gemisches, das laut GC. zu etwa 439, aus syn-/anti-64
und zu etwa 57% aus syn-fanti-5-(1'-Acetoxyithyl)-1-pheryl-bicyclo]2.2.2)oct-2-en (syn]anti-65) be-
stand. Das Gemisch aus syn/anti-64 und -65 (560 mg) wurde in 6,0 ml Hz50,4/AcsO 1:99 geldst
und weitere 2,5 Std. bei 20-25° gerithrt. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man nach Destil-
lation bei 110°/0,01 Torr 480 mg im GC. einhcitliches syn-fanii-65 im Verhiltnis von ctwa 1:1,1;
Ausbeute 62%. - IR. (Film): 1730 (>C-O, Ester), 1600, 1580, 1495 (Aromat), 1240 (—C—O -,
Ester). — NMR.: 7,40-7,00 (m; 5 arom. H); 6,40-6,05 (m; je 1 11 an C(2) und C(3)): 4,60-4,25
(m; Han C(1")); 2,60 (br. s mit Feinstr.; H an C(4)); 1,96 und 1,90 (2 s; CHj im Acctatrest in syn-
und an#i-Form}; 2,00-1,00 (m; jc 2 H an C(6), C(7) und C(8), 1 an C(5) sowic 3 I an C(2")); 1,14
und 1,05 (2 d, fa.,3. = 6 Hz; 3 Il an C(2’) in syn- und anti-Form). — MS.: 270 (M¥, 13), 210 (33),
195 (4), 182 (73), 156 (100), 155 (51), 141 (12), 128 (13), 115 (16), 91 (23), 77 (21), 43 (90).

CisllzeO2 (270,37) DBer. C79,96 I 8,20% Gef. C79,68 H 8,029

Wurde syn-fanti-64 (vgl. 2.3.2.) unter den gleichen Badingungen withrend 2 Std. bei 20-23°
stchengelassen, so crhielt man laut GC, syn-janti-65 im Verhiltnis von 1,2:1.

2.3.3.1. syn-[anti-§-(1’-Hydroxydthyl)-1-phenyl-bicyclo[2.2.2|oct-2-en  (syn-[anti-66). 60 mg
(0,22 mmol) syn-janti-65 wurden in 5 ml Ather gelist, unter Rithren tropfenwcise mit einem
Uberschuss (etwa 50 mg) DIBAH in 5 ml Ather verseizt und 30 Min. bei 20—25° gehalten. Man
versetzte das Gemisch zuerst mit Wasser, dann mit 2N Schwefclsdure und schisttelte mit Ather
aus. Nach dem Trocknen und Abdestilliercn des Athers wurde das Tohe syn-Janti-66 bei 110°]
0,01 Torr destilliert; Ausbeutc 50 mg (989%,). — IR. (Film): 3350 (OH), 1604, 1583, 1498 (Aromat). —
NMR.: 7,50-7,00 (m; 5 arom. H); 6,50-6,10 (m; H an C(2) und C(3)); 3,60-2,50 (m; H an C(1")
und C{4)); 2,20-1,30 (m; jc 2 H an C(6), C(7), C(8), H an C(5) sowic OH); 1,09 (2 iiberlagerte d;
3H an C(2’) in syn- und anti-Form). ~ MS.: 228 (M, 14), 210 (10), 200 (5), 184 (7), 183 (6), 173 (12),
156 (100), 155 (57), 141 (8), 128 (10), 115 (13), 91 (23), 77 (20).

2.3.3.2. 5-Acetyl-1-phenyl-bicyclo[2.2.2)oct-2-en (67). 50 mg (0,22 mmol) syn-/anti-66 wurden
in 2 m} Aceton gelést und unter Rihren mit 0,5 ml fowes-Reagens [58)] versctzt. Nach 5 Min. gab
man 10 ml Wasser hinzu und extrahierte mit Ather. Die Acetylverbindung 67 wurde durch
Destillation bei 90°/0,01 Torr rein erhalten; Ausbeute 35 mg (70%). —~ IR. (Film): 1710 {>C=0),
1604, 1582, 1495 (Aromat). - NMR.: 7,45-7,00 (m; 5 arom. H); 6,26 (d mit Feinstr., [3.3 &z 9 Hz;
H an C(2)); 6,17 (¢, Jaa~ Jaa~ 9 Hz; H an C(3)); 3,00 (br. s mit Feinstr.; H an C{4)); 2,70
(@x dx d, leicht dberlagert, J5.6 A 6 und 8 Hz; J54 = 2 Hz; H an C(5)); 2,04 (s; CHs in Acetyl-
rest); 2,00-1,40 (m; je 2 H an C(6), C(7) und C(8)). — MS.: 226 (M, 23), 198 (6), 183 (16), 156 (83),
155 {100), 141 (16), 128 (18), 115 (23), 91 (28), 77 (35).

Beim 17stdg. Erhitzen von 67 mit Deuteriumoxid in Dioxan auf 95° wurden H an C(5) und
die Protonen der CII3-Gruppe im Acetylrest durch Deuterium ersetzt. Im NMR. fchiten die ent-
sprechenden Signale bei 2,70 und 2,04, — MS.: 230 (M?, 23), 202 (5), 184 (14}, 156 (100), 155 (20},
141 (6), 128 (8), 115 (10), 91 (12}, 77 (12).

2.3.3.3. 3-Acetyl-1-phenyl-bicyclo[2.2.2]octan (68). 100 mg (0,44 mmol) der Acetylverbindung
67 wurden in 30 ml Hexan in Gegenwart von 5proz. Pd/C unter Normaldruck hydriert. Man



1414 HuyvLvrTica CHimica Acra — Vol, 58, Fase. 5 (1975) — Nr, 150

crhielt 95 mg (959%,) der hydrierten Verbindueng 68. - IR. (Film): 1710 (>C-—-()), 1605, 1583, 1498
(Aromat). ~ NMR.: 7,35-6,90 (m; 5 arom. H); 2,85-2,60 (m; H an C(4)); 2,50-2,20 (m; l{ an C(3));
2,06 (s; CHg in Acetylgruppe); 1,90-1,40 (m; jo 2 H an C{2), C(5), C(6), C(7) und C(8)). - MS.: 22§
(M=, 70), 185 (51), 158 (59), 157 (100), 156 (78), 143 (21), 129 (22), 115 (25), 91 (88).

2.3.3.4. 3-Acetoxy-I-phenyl-bicyclo[2.2.2|octan (69). 150 mg (0,65 mmol) der Acetylverbindung
68 wurden in 10 ml Mcthylcuchlorid geldst und dic Lasung mit 120 mg (0,70 mmol) m-Chlorper-
benzocsiure versctzt. Man rithrte 16 Std. bei 20-25°, wusch die organische Phase mit ges. Na.-
triumhydrogensulfit- und Natriumcarbonat-Losung sowic Wasser und trocknete iiber Natrium-
sulfat. Prip. DC. (Pentan/Ather 9:1) lieferte nach Destillation bei 105°/0,01 Torr 140 mg (87%,)
69. — IR. (¥Film): 1730 (>C=0, Ester), 1600, 1580, 1495 (Arowat), 1240, 1020 (—C -O-Ester), —
NMR.: 7,40-7,00 (m; 5 arom. H); 4,94 (d mit Veinstr.; H an C(3)); 2,45 2,15 (mm: T an C(4)): 1,96
(s; CHzin Acetatrest); 2,15 1,50 (m; je 2 ITan C(2), C(5), C(0), C(7) und C(8)). - MS.: 244 (M, 33),
202 (8), 184 (98), 156 (100), 155 (72), 143 (16), 130 (18), 129 (18), 128 (16), 115 (24), 91 (57).

2.3.3.5. 4-Phenyl-bicycin}2.2.2joctan-2-0! (70). 100 mg (0,41 mmol) des Acctats 69 warden in
5 m! Ather mit cinem molaren Ubcrsechuss von LiAlH, reduziert und 70 nach der iblichen Anf-
arbeitung durch prip. DC. (Pentan/Ather 4:1) gewonnen. Umbkristallisation aus Pentan ergab
77 mg (93%) 70 in farblosen Nadeln vom Smp, 105°. - LR.: 3620, 3400 (OH frci und geb.). - MS.:
202 (M*, 45), 184 (36), 156 (32), 155 (61), 01 (94), 77 (100).

2.3.3.6. 4-Phenyl-bicyclo[2.2.2|vctan-2-gn (7T1). 100 mg (0,49 mmol) des Alkohols 70 wurden
wie unter 2.3.3.2. beschricben mit fones-Reagens in Aceton oxydiert und der Ansatz anschlicss:nd
aufgearbeitet. Umkristallisation aus Pentan/Ather ergab 87 mg (88Y) 71 in farblosen Kristallen
vom Smp. 84°, .. IR.: 1728 (>C=O). - NMR.: 7,35-7,00 (m; 5 arom. H); 2,42 (s; 2 H an C(3));
2,27 (br, s mit I'einstr.; H an C(1)); 2,10-1,75 (schmales m; je 2 H an (5), C(6), C(7) und C(8)). -
MS.: 200 (M7, 100), 172 (50), 157 (22), 156 (18), 143 (37), 130 (64), 129 (37), 115 (37), 91 (50). -
Durch Umsetzung von 71 mit Toluol-4.sulfonsdurchydrazid in sicdendem Methanol erhiclt man das
p-Tosylhydrason von 71, das nach Umkristallisalion aus Benzol in farblosen Nadeln vom Stip.
178-179° anfiel.

CatHzaN2028  Ber. C68,44 H6,56 N 7,60 S8,709%
(368,45) Gel. ,, 68,40 ,, 6,47 ,, 7,59 ,,8,25%

2.3.3.7. 1- Phenyl-bicyclo{2.2.2{octan (72) {vil. |2Z87). 20 mg (0,10 mmol) des Ketons 71 wurden
mif 10 mg (0,20 mmol) Hydrazinhydrat, 1 ml 0,1n Natronlauge und 2 m} Dilithylenglykol-
dimethyldther im cvacuictten Bombenrohr 2 Std, auf 195° gehalten. Anschliessend extrahierte
man mit Pentan/Ather 4:1 und trocknete die organische Phase tbsr Kaliumcarbonat, Nach dem
Abdampfen des Losungsmittels wurde der Rickstand aus Pentan umkristallisiert: Smp. 78°
(Smp. 78- 80° [28]). — IR. (in Klammern die Werle aus [281) : 2930 (2910), 2860 (2825), 1600 (1590),
1490 (1490), (755), 695 (695). — NMR. 7,35-7,03 (7,35 7,03 [28]) (m; 5 arom. H); 1,74 (1,72-1,53
[28]) (br. s; 13 H). - MS.: 186 (M, 100), 157 (33), 143 (26), 130 (74), 129 (37), 115 (35), 104 (44),
1 (44).

2.4. 4~(2-Methylullyl)-4- phenyl-cyclohex-2-en-1-ol (18), — 2.4.1. Reduktion von 36:
Aus 400 mg (1,77 mmol) crhielt man nach Destillation bei 100°/0,01 Torr 370 mg (92%,) 18. -
TR.: 3600 und 3360 (OH, frei und geb), 1640 (>C=CL), 893 (SC=CHy). ~ NMR.: 7,35-6,95
(m; 5 arom. H); 5,91 und 5,73 (2 4 mit Feinstr., Ja,5 — 10 Hz; tl an C(2)) und C(3)); 4,70 und 4,51
(2 s mit Feinstr.; 2 H an C(3)); 4,15-3,85 (m; 1 an C(1)); 3,15 (s; OH); 2,39 (4 B-System, [g0 =
14 Hz; 2 H an C(1")); 1,34 (s; CHa an C(2%); 2,10-1,05 (m; je 2 H an C(5) und C(6)). Bei 6,00 und
5,80 waren zwei schwaclic d zu erkennen, dic sehr wahrscheinlich zu H an C(2) und C(3) in syn-
bzw. anii-18 gehoren. Ebenso war bei 2,42 cin zweites schwaches A B-System ([, = 14 Hz) fir
2 H an C(1’) in syn- bzw. anti-18 zu erkennen. — MS.: 228 (M¥, 5), 173 (100), 155 (45), 128 (16),
115 (19), 91 (63).

CigHzoO (228,33) Ber. C 84,16 TL8,82% Gef. C84,43 H8,60%

2.4.2. 4-(2-Methylaliyl)-4-phenyl-cyclohex-2-en-1-yl-acetut. Umsetzung von 18 mit lssig-
siureanhydrid in Pyridin liefertc das Acctat. — IR. (Film): 1730 (>C=0, Ester), 1645 (>C=C<),
1240, 1030 (—C—O—, Ester), 898 (SC=CH,). — NMR.: 7,40-7,00 (m; 5 atom, H); 6,07 und 5,75
(2 4 mit Feinstr., Jz,a A2 10 Hz; H an C(2) und C[3)); 5,30-5,00 (m; 11 an C(1)); 4,69 und 4,50
{2 s mit Teinstr.; 2 H an C(3")); 2,42 (4 B-System, Jgom —= 14 Hz; 2 H an C(1)}; 1,95 und 1,90
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(2 s im Verhdltnis 1:4; CHj in Acetatrest in syn- und anti-Form); 1,31 (s mit Feinstr.; CHg an
C(29). 2,00-1,20 (m; je 2 H an C(5) und C(6)). — MS.: 270 (M*, nicht erkennbar) 215 (2), 210 (4),
155 (100), 128 (12), 115 (15), 91 (15).

CigH=30g (270,37) Ber. C79,96 HB8,20%  Gef. C79,75 HB8,14%

2.4.3. Versuche zur Umlagerung des Cyclohexenols 18 bzw. seines Acelais. Das Cyclohexenol 18
wurde wie unter 2.1.3. beschrieben umgelagert. Es wurden keine Produkte isoliert. Das Acctat
(syn-Janti-Gemisch) lieferte unter den Umlagerungsbedingungen chenfalls keine Produkte. In
beiden Fillen wurden die Edukte langsam zersiort.

2.5. 4, 4-Diphenyl-cyclohex-2-en-1-0l (19) (vg). [59)). ~ 2.5.1. Hevstellung. Man crhielt 19
aus dem entsprechenden Enon durch die itbliche Reduktion in 89% Ausbeute, Nach Umkristal-
lisation aus Athanol schmolz 19 bei 104-105°. ~ IR.: 3600, 3280 (OH, frei und geb.), 1598, 1580,
1490 (Aromat). - NMR.: 7,40-7,00 (schmalcs m; 10 arom, H}; 6,05 (br. d, Js3a = 10 Hz; H an
C(3)); 5,83 (dxd, Ja,a = 10 Hz, Ja,1 = 3 Hz; Han C(2)); 4,20 4,00 (m; 1 an C(1)}; Z,80 (s; OH);
2,55-1,40 (m; je 2 H an C(5) und C(6)). — MS. (vgl. [59)): 250 (M*, 24), 232 (20), 207 (88), 165 (35),
159 (40), 146 (100}, 128 (32), 115 [55), 91 (65).

Ci1sH1s0 (250,34) Ber. 86,36 H 7,249  Gef. C86,51 H 7,259,

2.5.2. 4,4-Diphenyl-cyclohex-2-en-1-yl-acetat (55). Man bercitete 55 in der iiblichen Weise aus
dem Enol 19 und reinigte es durch prip. IDC. und anschlicssende Destillation im Hochvacuum
(120°/0,01 Torr). — IR.: 1730 ( >C=0), Ester), 1600, 1492 (Aromat), 1238, 1028 (—C—O -, Ester), ~
NMR.: 7,40-7,00 (schmales m; 10 arom. Hj; 6,20 (br. d, 32 = 10 Hz; H an C(3)); 5,87 (dx d,
Ja.a = 10 Hz, Jz1 = 3 Hz; H an C(2)); 5,30-5,10 (m; H an C(1)); 2,45-2,20 (m; 2 H an C(6));
1,93 (s; CHa in Acetatrest), 1,90-1,50 (m; 2 H an C(5)). — MS.: 202 (M1, 10), 250 (12), 232 (100),
155 (31), 128 (20), 115 (20), 91 (40),

CeoHzoOg (292,37) Ber. C82,16 H6,80%  Gof. C82,20 H 7,10%

2.5.3. Umlagerung des Cyclohexenols 19. 100 mg (0,4 mmol) 19 wurden wie unter 2.1.3. be-
schrieben wihrend 5 Std. bei 20-25° umgelagert. Nach der @iblichen Aufarbeitung erhielt man in
489, Ausbeute cin, laut GC., ctwa (1:1)-Gemisch aus o-Terphenyl (56) und 2, 3-Diphenyl-cyclo-
hexa-1,4-dien (57). Der GC.-Vergleich mit azuthentischen Proben ergab, dass weder m- noch
p-Terphenyl im Gemisch vorhanden waren (Nachweisbarkeitsgrenze: ~0,3%). Durch priap. DC.
(Pentan) liessen sich beide Reaktionsprodukte in reiner Form gewinnen.

o-Terphenyl (56) wurde anfgrund des Vergleichs seiner spektroskopischen Daten mit einer
authentischen Probe (EGA, Chemie KG) identifiziert. Der Misch-8mp. (57-58°) zeigte keinc Des=
Ppression.

2,3-Diphenyi-cyclohexa-1,4~dien (57). Smp.: 45°. —~ UY. (Hexan): Amax 245 (3,88), 315 (2,95);
Amin 294 (2,82) nm (log &). — IR. (Film): 2870, 2845, 2810 (aliphat. C—H), 1632 (>C=C<) 1600,
1487, 1450, 1442 (Aromat). — NMR.: 7,05 (br. s mit Feinstr.; 10 arom. H); 6,08 (s-artiges m;
H an C(1)): 5,75 (m. schwach erkennbares A B-System; je 1 t{ an C(4) und C(5)); 4,45-4,25
(m; H an C(3)); 3,05-2,85 (m; 2 H an C(6)). - MS.: 232 (M, 100), 155 (18), 154 (20), 141 (24),
128 (19), 115 (18), 91 (39).

Liess man 19 wie oben beschrieben bei 0° wihrend 2 Std. mit HgS04/AcsO 1:99 reagicren, so
konnten neben 57 (62,5%) und 55 (28,4%) noch 2,9%, o-Terphenyl (56) sowie zwei nicht identifi-
zicrte Produkte in Mengen von 5,1% und 1,2% nachgewiescn werden. Das Acetat 55 wurde aus
dem Gemisch durch prip. DC. (Peutan) isolicrt. Es war identisch mit der auf unabbangigem Wege
(vgl. 2.5.2.) hergestellten Verbindung. Sowohl 55 als auch 57 wurden unter den oben genannten
Reaktionsbedingungen in o-Terphenyl (56) umgewandelt.

2.6. d-Allyl-4-methyl-cyclohex-2-en-1-ol (16). . 2.6.1. Redubtion des Cyclohewenons 37:
Man erhielt 16 nach Destillation bei 50°/0,01 Torr in 77%, Ausbeute. [m GC, licss sich ein syn-fanti-
16-Verhsitnis von 1:1,3 bestimmen. - TR. (Film): 3330 (OH), 1640 (3C=C<), 990, 910
{(—~CH=CHs). — NMR.: 6,00-5,30 (m; je cin H an C(2), C(3) und C(2"); 5,10-4,80 (m; 2 [ an C(3));
4,22 (s; OH); 4,00 (m; H an C(1)); 2,10-1,00 {#; je 2 H an C(5), C(6) und C(1")); 0,98 und 0,92
(2 ; CHg an C(4) in syn- und anti-16; Verhaltnis 1:1,24). - MS.: 152 (M+, < 5), 111 (100), 93 (78),
B1 (28), 41 (74).

CioHgO (152,23) Ber. C78,89 1 10,59% Gef. C78,63 H 10,68Y,
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2.6.2. 4-Allyl-4d-methyi-cyclohex-2-en-1-yl-acetat (60). In tblicher Weise (Pyridin/AcgO) erbielt
man aus 16 das Acetat 60 in 829, Auvsbeute und einem syn-janti-60 Verhdltnis von 1:1,3 (GC.).
Es wurde bei 80°/0,1 Torr destilliert. — IR. (Film): 1735 (>C=0), 1643 (>C=C), 1242, 1030
(—C—0-—, Ester), 918 (—CH=CHz). - NMR.: 5,95-5,50 (m; je ein H an C(3), C(2) und C(2%);
5,20-4,85 (m; 2 H an C(3), H an C(1)); 2,20-1,30 (m; je 2 1L an C(5), C(6) und C(1")); 1,96 (s; CHj
im Acetatrest); 1,02 und 0,96 (2 s; CHg an C(4) in syn- und anfi-60; Verhaltnis 1:1,5). — MS.: 194
(M, nicht erkennbar), 134 (9), 111 (9), 93 (100), 77 (20).

Ci1aH1802 (194,27) Ber. C74,19 119,33%  Gef. C 74,30 H9,44%

2.6.3. 4-Allyl-4-methyl-cyclohex-2-en-1~yl-(3, 5-dinitrobenzoat) (61). 238 mg (1,56 mmol) 16
wurden in 3 ml Pyridin unter Eiskiithlung mit 957 mg (4,2 mmol) 3, 5-Dinitrobenzoylchlorid um-
gesetzt. Nach 24stdg. Reaklionsdaucr bei 20° wurde wic tiblich aufgcarbeilet. 61 wurde auns
Hexan umkrislallisiert. Man crhiclt 364 mg (67%) syn-{anti-61-Gemisch vom Smp. 39 40°, —
IR.: 1730 (>C-0, Ester), 1630 (SC=C), 1545, 1345 (—NOg), 1275, 1170 (—C—O—, Ester),
992, 917 (—CH =CHa). ~ NMR.: 9,20-9,00 (m; 3 arowm. LI); 5,85-5,30 (m; je 1 H an C(3), C(2) und
C(2)): 5,20-4,90 (m; 2 H an C(3’), H an C(1)); 2,25-1,35 (m; je 2 H an C(5), C(6) und C(19); 1,10
und 1,04 (2 s; CHg an C(4) in syn- und anti-61; Verhaltnis 1:1,16). — MS.: 347 (M1, nicht erkenn-
bar}, 305 (< 1), 195 (13), 149 (9), 134 (4), 103 (3), 93 (100), 75 (16).

C171115N20g (346,33) Ber. € 58,95 H 5,23%  Gef, C58,74 H 4,949,

2.6.4. Umlagerung des Cyclohexenols 16. 300 mg (1,97 mmol) warden wie unter 2.1.3. beschric-
ben wihrend 1 Std. bei 20-25° umgclagert. Man isoliertc nach der fiblichen Aufarbeilung und
prip. DC. (Pentan) 78 mg (30%) 4-Allyltoluol (6) und 150 mg (39%) des Acetats 60 (syn-[anti-60
im Verhiltnis 1,0:1,15). Beide Substanzen wurden durch Destillution gereinigl usnd durch spek-
tralen und GC.-Vergleich mit authentischen Proben (vgl. {3] und 2.6.2.)) identifizicrt.

Durch GC.-Vergleich konntc gezeigt werden, dass das Acctat 60 unter den Umlagerungs-
bedingungen des Cyclohexenols 16 ebenfalls in 6 urogewandell wurde.

2.6.5. Acelolyse des Dinitrobenzoats 61. 8,6 g (0,025 mmol) 61 wurden in 2,5 ml frisch destil-
lierter Essigsiure geldst, mit 2,1 mg wasserfroiecm Nutriumacetat versctzt und 6 Std. bei 1187
unter Riickfluss geckocht, Danach setzte man 3,7 mg Cyclobex-2-enyl-acetat als GC.-Standard zn
nnd arbeitetc wie fiblich auf. Die Ausbeute an Acetatgemisch betrug 90%. Lin GC. traten 4 Pike in
Anteilen von 6,0, 7,0, 45,0 und 42,09, (geordnel nach steigender Rotentionszeit) auf. Durch Zu-
mischen konnte im GC, gezeigt werden, dass ¢s sich bei den beiden Haupiprodukten um syn- und
anti-60 handeltc. Die beiden Ncbenprodukte (6,0 und 7,09%) stellten wahrecheinlich syn- und
anti-G-A llyl-6-methyl-cyclohex-2-en-1-yl-acetat (syn- und anti-62) dar.

Aus einem priiparativen Ansatz erhiclt man ein Acetatgemisch, das folgendes NMR.-Spektrum
zeigte: 6,05-5,50 (m; 3 H); 5,20-4,80 (m; 3 1); 1,98 (s; 3 H); 2,18 -1,40 (m; 6 H); 1,03 und 0,96
(2 s; CHg an C(4) in syn- und anti-60). Zwei weitere s bei 1,28 und 0,91 (Verhdlinis ca. 1:0,6)
konnen CIIz an C(6) in syn- und anti-62 zugeordnet werden.

2.6.6. Hydrolyse des Dinitrobenzoals 61, 8,0 mg (0,023 mmol) 61 wurden in 2,6 ml 80proz,
wiisserigem Accton geldst und im abgeschmolzencn Bombenrohr wihrend 24 $td. aul 100° erhitzt.
Man setzte 1,7 mg Cyclohex-2-en-1-0l als GC.-Standard zu, destillicrte das Accton ab und extra-
hicrte mit Pentan. Man erhicl, laut GC. 90,59, eincs Gemisches aus 4 Substanzen in Anteilen von
8.2, 9,0, 41,5 und 41,3%,. Durch GC.-Vergleich konnien die beiden Hauptprodukte als sy#n- und
anti-16 idenlifiziert werden. Bei den Nebenprodukten handelte es sich wahrscheinlich um syn-
und anti-6-Allyl-6-methyl-cyclohex-2-en-1-ol (syn- und anti-63).

Das aus einem priparativen Ansatz isolierte Produktgemisch zeigte [olgendes NMR.-Spck-
trum: 6,00-5,30 (m; 3 H); 5,15-4,80 (m; 2 H); 4,02, 3,78 und 3,64 (3 m); 2,40 (br. s; OH); 2,10-1,25
(m; 6 H); 0,98 und 0,93 (2 s; CHy an C(4) in syn- wnd anti-16). Zwei weitcre s bei 1,40 und 0,89
(Verhiltnis ca. 1:1) kénnen CHg an C(6) in syn- und g##i-63 zugcordnet werden.

2.7. 4-Allyl-4-phenyl-cyclohexa-2,5-dien-1-o0l (20). — 2.7.1. Reduktion dss enlsprechen-
den Dienons 41: 60 mg wurden in Giblicher Weise reduziert (vgl. auch [3]) und nach Aufarbejtung
und prip. DC. im Hochvacuum von Lésungsmittelresten befreit; Ausbeute 94%,. Das Dienol 20
zeigte in DC. (Pentan/Athcr 8:2) nur einen Fleck. ~ IR. (Film): 3300 (OH), 1640 (>C=C), 1598,
1490, 1445 (Aromat), 1010, 910 (~CH=CHsg).- NMR.: 7,4 -7,0 (m; 5 arom, H); 6,0-54 (m; je 1 H
an C(2), C(3), C(5), C(6) und C(2"); 5,1-4,8 (m; 2 H an C(3)); 4,38 {br. s; 1 an C(1)); 2,52 (d mit
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Feinstr., j = 6 Hz; 2 H an C(1%)); 2,20 (s; OH). Schwache Signale im Bereich von 1,9-0,8 zcigten
geringe Mengen Dienol mit aushydrierter Allyl-Seitenkette an. Ein Hinweis auf das Vorliegen
von syn-lanti-Isomeren konntc aus den spektralen Daten nicht erhalten werden. Das 1dicnol 20
wurde ohne weitere Reinigung fir die sdurckatalysiertc Tmlagerung cingesetzt.

2.7.2. Umlagerung des Cyclohexadienols 20. 30 mg (0,14 mmmol} 20 wurden wie¢ diblich in 2 mul
Ac20/H3S04 99:1 wihrend 2 Std. gertthrt. Nach ablicher Aufarbeitung wurde das Produkt-
gemisch im GC. mit authentischen Materialicn (vgl. 3.1, 3.2, und 3.3.) verglichen. Man identi-
fizierte Bipkenyl, 2-, 3- und 4-Allyl-biphenyl (51, 52 bzw. 50) im Verhéltnis von 2,6:4,6:1,3:1,0,
Fiihrte man die Umlagerung von 20 bei 0° durch, so betrug das Verliiltnis der Produkte 1,2:2,9:
1,0:2,5. Die Identitat der Produkte wurde an zwei verschicdenen Glaskapillarkolonnen (XEGD
und F¥50) und bei zwci verschiedenen Teniperaturen sichergestellt. Die Allylbiphenyle waren
unter den Umlagerungsbedingungen stabil.

2.8. 4-Benzyl-4-methyl-cyclohexa-2,5-dien-1-0l (21). -- 2.8.1. Reduktion des Cyclo-
hexenons 40: 180 mg (0,91 mmol) wuarden in iblicher Weise behandelt und die syn-fanti-lsomeren
des entstandenen Dienols 21 durch prap. DC. (Pentan/Ather 4:1) aufgetrennt, Vom schneller
laufenden Isomeren (Rf — 0,43) erhiclt man nach Trocknung im Hochvacuum 56 mg (319%) und
vom langsamer lanfenden Isomeren (Rf = 0,32) 59 mg (32%,).

Dienol 21 mit Rf = 0,43 (Kiceselgel; Pentan/Ather 4:1). — IR. (Film): 3540, 3340 (OH), 1675
(>C=C<), 1605, 1491, 1450 (Aromat). - NMR.: 7,30-6,80 (m; 5 arom. I{); 5,75-5,60 (schmales m;
je 1 H an C(2), C(3), C(5) und C(6)); 4,00 (br. s; H an C(1)); 2,60 (s; 2 H an C(&); 1,14 (s; ClIgan
C(4)); OH nicht erkennbar.

Dienol 21 mit RI = 0,32 (Kieselgel; Pentan/Ather 4:1). — IR. (Film): 3320 (OH), 1675
(>C=C<), 1605, 1491, 1450 (Aromat). - NMR.: 7,30-6,85 (m; 5 arom. H); 5,90-5,30 (m; je1 H
an C(2), C(3), C(5) und C(6)); 2,54 (s; 2 H an C(a)); 2,08 (br. s; OH), 1,06 (s; CHz an C(4)).

2.8.2. Umliagerung der beiden isomeren Cyclohexadienole 21. Dic Dienole 21 mit Rf — 0,43
(56 mg) und 0,32 (59 mg) wurden unter gleichen Bedingungen bei 259 in je 2 ml AcsOfHpS0499:1
wihrend 2 Std. gerithrt. Nach der Aufarbeitung crhiclt man 25 mg (499%) bzw. 22 mg (41%)
Reaktionsgemisch, das in beiden Fillen laut GC. aus 92,79, 2- Benzyltoluol (97) und 7,3%, 4- Benzyl-
toluol (98) bestand. Dic Identifizierung von 97 und 98 erfolgte it authentischen Vergleichssubstan-
zen {vgl. 3.4. und 3.5.) aufgrund der Retentionszeiten im GC. und der NMR.-Spektren der Re-
aktionsgemische.

2.9. §5-Methyl-5-phenyl-octa-3,7-dien-2-ol (22). - 2.9.1. Reduktion des Dienons 43 in
fiblicher Weise (vgl. 2.) und Destillation bei 110°/0,01 “Forr ergab aus 5,4 g (25 mmol) 43 in 92Y%,
Ausbeute den Allylalkohol 22. Im GC. zeigte 22 nur einen Pik. - IR. (Film): 3340 (OH), 1640
(C=C), 995, 980, 941 und 915 (—CH=CHj und trams, -- Cll=CH—). - NMR. (60 MHz):
7,45-6,95 (br. s mit Feinstr.; 5 arom. H); 6,0-5,15 (m; jc ein H an C(3), C(4) und C(7)); 5,15-4,70
(m; 2 H an C(8)), 4,20 (gi, Ja,1 & Ja.3 & 6 Hz; Han C(2)); 3,41 (br.s; OH); 2,47 (d, Js,7 = 6,6 Hz;
2 H an C(6)); 1,32 (s; CHa an C(5)); 1,18 (d; /1,2 = 6 Hz; 3 H an C(1)),

CysHgoO (216,32)  Ber, € 83,28 H9,319,  Gef. C83,79 H 9,49%

2.9.2. 5-Methyl-5-phenyl-octa-3,7-dien-2-yl-acetat (73). Der Allylalkohol 22 wurde in ablicher
Weise in Pyridin mit Essigsiurcanhydrid zum Acctat 73 umgesctzt. — IR. (Film): 1732 (>C=0,
Ester), 1640 (>C=C), 1235, 1040 (—C—O--, Ester), 995, 980, 950 und 913 (—CH=CHg und
trans, —CH=ClHl—). - NMR.: 7,40-7,00 (br. s; 5 arom. H); 6,10-5,15 (m; je 1 H an C(2), C(3), C(4)
und C(7)); 5,15-4,80 (m; 2 11 an C(8)); 2,52 (d, Je.71 — 7 Hz; 2 I1 an C(6)); 1,98 (s; CHyim Acctat-
rest); 1,35 (s; CHa an C(5)); 1,32 (@, J1,a = 6 I1z; 3 H an C(1)).

Ci7HepO2 (258,36) Ber. C79,03 H8,58%  Gef. C78,82 H 8,559

2.9.3. Versuch der Umlagerung des Allylalkohols 22. 1,00 g (4,6 mmol) 22 wurden in 3 ml
AczO/H3S804 99:1 gelost und 5 Std. bei 0° gerithrt. Die aibliche Aufarbeitung ergab in 509, Aus-
beute ein Reaktionsgemisch, in welchem sich drei Produkte im Verhiltnis von 3,1:1:13,3 im GC.
(geordnet nach steigender Retentionszcit) nachweisen licssen. Durch prap. DC. (Pentan/Ather
19:1) konnten die Produkte mit der grisssten und mit der kleinsten Retentionszeit isoliert werden.
Ersteres stcllte das Acetat 73 dar und letzteres 5- Methyl-5-phenyl-octa-1,3,7-trien (T4).

Trien 74: IR. (Film): 1640 (>C=C<), 1603, 1495, 1445 (Aromat), 1005, 965, 912 und 900
(—CH =CHj, trans, —CH=CH—). - NMR.: 7,10-6,60 (m; 5 arom. H); 6,25~5,00 (m; je 1 H an C(2),
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C(3), C(4) und C(7)); 5,00—4,40 (m; jo 2 H an C(1) und C(8)); 2,26 (4 mit Feinstr., f = 7Hz; 2H
an C(6)); 1,13 (s; CHsg an C(5)). — Das Trien 74 wurde auch erhalten, wenn man 22 in Pyridin mit
p-Toluolsulfonylchlorid bei 0° 16 Std. rithrte.

2.10. §,5-Dimethyl-octa-3,7-dien-2-ol (23).- 2.10.1. Reduktion des Kelons 44 in tiblicher
Woise (vgl. 2. und [3]); dic Destillation bei 50°/0,01 Torr gab den Allylalkohol 23 in 769, Aus-
beute. — TR. (Film): 3335 (OH), 1642 (>C~C<), 1385, 1365 (C(CHs)g), 996, 973, 945 und 912
(~CH=CHj und frans, —CH=CH- -). - NMR. (60 Mllz): 6,05 5,25 (m; je 1 H an C(3), C(4) und
C(7); 5,25-4,70 (m; 2 11 an C(8)); 4,15 (d x g, schwach aufgclost, Jz,1 a0 Jo,3 =5 6 Hz; H an C(2));
3,57 (s; OH); 2,00 (d mit Feinstr., Js,7 = 7 Hz; 2 11 an C(6)), 1,20 (d, J1,2 = 6,3 Hz; 3 H an C(1));
0,98 (s: 2 CHa an C(5)).

Croli 10 (154,25) Ber. 77,86 H 11,76%,  Gel € 77,43 H 11,339

2.10.2. 3, 5-Dimeihyl-octa-3, 7-dien-2-yl-acelat (75). Umsetzung dos Allylatkohols 23 mit Pyridin/
Essigsdurcanhydrid ergab das Acetat 75, das bei 60°/0,01 Torr destilliert wurde. — 1R. (Film):
1733 (5C-0, Iister), 1641 (C=C), 1238, 1040 (—C -O—, Ester), 998, 972, 950 und 512
(- CH=CHg und trans, —CH--CH—). -- NMR.: 5,90 5,10 (#; je 1 H an C(2}, C(3), C(4) und ((7));
5,10-4,80 (m; 2 H an C(8)); 2,15-1,90 (sn; 2 H an C(6) sowic CHs im Acetatrest); 1,25 (4 mit
Feinstr,, Ji2 = 6 Hz; 3 H an C(1)); 0,98 (s; 2 CHj an C(5)). ,

CizHaoQ2 (196,29) Ber. C7342 110,279,  Gef. C73,34 H 10,24%

2.10.3. Versuch der Umlagerung des Allylalkohols 23. 2,00 g (13 mmol) 23 wurden in 6 ml
AcaOfHgS04 99:1 bei 0° 3 Std. geriihrt. Nach der Aufarbeitung erhiclt man in 509, Ausbcute
cin Reaktionsgemisch, das laut GC. aus einem Hauptprodukt (95%) und einem Ncbenprodukt
(5%,) mit wesentlich kleincrer Retentionszeit bestand.

Das Hauptprodukt, 5,5-Dimethyl-octa-3,7-dien-2-yl-acetal (75), konnte durch priap. DC.
(Pentan/Ather 19:1) isoliert werden, Es enthiclt laut GC. cin Nebenprodukt. Das TR. war nahczu
identisch mit demjenigen von reinem 75; im NMR. traten alle Signale von 75 auf. Zusitzlich
fanden sich noch Signale von §,5-Dimethyl-octu-2,7-dien-4-yl-acetat (78): 2,05 (CHaCOO); 1,72
(2, /] == 6 Hz; CHa an C(2)); 0,86 und 0,83 (2 5; 2 CH3 an C(5)). Aufgrund der Integration bestand
das Priaparat aus ca. 81% 75 und 19% 78.

as Nebenprodukt mit sehr kurzer GC.-Retentionszeit in bezug auf 75 kounte cbenfalls
durch prip. DC. (Pentan/Ather 19:1) isoliert werden., Es stellte 5,5-Dimethyl-ocia-1,3,7-trien
(76) dar. -- IR.: 1640 (BC=C)), 1384, 1364 (SC(CHy)a), 992, 972, 915 (—CH=CHy und trans,
—CH=CFk-). - NMR.: 6,40-5,50 (m; je 1 I1 an C(2), C(3), C(4) und C(7)); 5,15—4,80 (m; je2 H an
C(1) und C(8)); 2,03 (d mit Fcinstr., Jg7 % 6 Hz; 2 H an C(6)): 1,01 (s; 2 CHs an C(5)). — Das
Olefin 76 cntstund auch, wenn 23 in Pyridin mit p-Toluolsulfonylchlorid bei 0° wahrend 16 Std.
geriihrt wurde.

2.11. 4,4-Dimethyl-hepta-1,6-dien-3-ol (24). — 2.11.1. Hersteltung aus 2,2-Dimethyl-
pent-4-en-al (46). 10,0 g (0,08 mol) 46 wurden in 12 ml trockenem Ather geldst und zu 54 ml
Vinylmagnesiuomchlorid-Lisung in Tetrahydrofuran (THF) (0,112 mol Vinylmagnesiumchlorid;
hergestellt aus Vinylchlorid und Maguesium in THF [60]) getropft. Anschliessend wurde die
Lésung 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkithlen wurde unter Eiskiihlung mit 12 ml
Eiswasser hydrolysicrt und so vicl ges. Ammoniumehloridlésung zugegeben, bis der Niederschlag
aufgeldst war. Dic wiisserige Phase wurde 2mal mit Ather extrahicrt, die vercinigton organischen
Phascn Zmal it ges. Natriumhydrogensulfit-1.6sung, 2mal it ges. Natriumhydrogencarbonat-
Losung und 2mal mit Wasser gewaschen und iibzr Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ab-
destilliercn von Ather und THF wurde 24 bei 70°/17 Torr fraktioniert. Man erhielt 7,0 g (78,5%,)
reines 24. — TR. (Ifilm) : 3430 (geb. OH), 1643 (>C=C), 1034 (SC—0—), 995,920 (—CH=CHy), --
IR. (CCly): 3620 (freies OLI). — NMR. (60 MHz, CDClg): 6,15 -5,35 (m; 2 H an C(2) und C(6));
5,25-4,65 (m; 4 H an C(1) und C(7)); 3,70 (4 mit Feinstr., f32 = 6,3 Hz; 11 an C(3)); 1,96 (@ mit
Feinstr., Js4 = 7 Hz; 2 H an C(5)); 1,63 (s; OH); 0,83 (s; 2 CHg an C(4)). — MS.; 140 (M?; nicht
crkennbar), 83 (48), 82 (34), 69 (10), 67 (16), 57 (31), 55 (100), 41 (70).

CoHy0 (140,22) Ber. C77,08 H1L,530%  Gef. C76,88 H 11,449
1

2.11.2. 4,4-Dimeihyl-hepia-1,G-dicn-3-yl-tosylat (719). 1.4 g (0,01 mol) 24 wurden in 4 m
trockenem Pyridin gelést und unter Rihren bei — 20° portionenweise mit 2,1 g (0,011 mol)
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p-Toluolsulfonylchlorid versetzt. Man rithrte 36 Std. bei 0% und gab dann 1,5 ml Eiswasser zu.
Nach 1 Std. Ruhren bai 0° gab man das Rcaktionsgemisch in 5 ml Eiswasser und sducrte mit
50proz. Schwefelsiure an (Umschlag von Kongorot). Ks wurde 3mal mit Ather extrahicert und die
vercinigten organischen Phasen 2mal mit je 3 ml 1proz. Schwefcisiure, 1mal mit 3,5 ml Wasscr,
2mal mit je 3 ml 3proz. Natriumhydrogencarbonat-L.osung und 2mal mit je 3,5 ml Wasser ge-
waschen und tiber Natriumsulfat getrocknet. Anschlicssend wurde der Ather bei 20° abdestilliert
und ovlefinische Zersctzungsprodukte im Hochvacuum wibrend 2 $td. unter Verwendung ciner
mit Sticksto{f brschickten Kapillare abgezogen. 1Das Produkt wurde wegen seiner Empfindlichkeit
nichi weiter gereinigt; Ausbeute 1,93 g (65%). ~ IR. (CCly): 1642 (5C C), 1602, 1500 (Aromat),
1366, 1185, 1174 (-0 —50y--}, 994, 914 (--CH-CHg). NMR.: 7,58 und 7,12 (je ein d, 4 A'BR’-
System des Tosylrestes, Ja, g = fa.u.= 8 Hz); 6,1 47 (m; 6 H an C(1), C(2), C(6) und C(7));
4,55 (d. Ja,2 = 7 11z; H an C(3)); 2,17 (s; CHy im Tusylresty; 1,95 (¢ mit Icinsir., fs6 — 7 Hz;
2 H an C(5)); 0.83 und 0,73 (je ein s; 2 CHz an C{4)).
C1aH23035 (294.41)  Ber. 65,27 H7,53 $10,89% Gef. ©6511 H7,50 $10,617%

2.11.3. 4,4-Dimethyl-hepta-1, 6-dien-3-yl-acetat (80). 140 mg (1,00 mmol) 24 wurden in 3 ml
trockencm Pyridin gelost und mit 112 mg (1,10 mmaol) Essigsiurcanhydrid versetzt, Man rithrte
das Gemisch tiber Nacht bei 100°; anschliessend goss man ¢s in Eiswasser und siucrte mit 50proz.
Schwefelsiure an. Die wiisscrige Phase wurde 2mal mit Ather extrahiert und die vercinigten
Atherphasen wurden 2mal mit 1proz. Schwelclsdure, 1mal mit Wasscr, 2mal mit Sproz. Natrium-
hydrogencarbonat-Lésung und 2mal mit Wasser gewaschen und itber Natrivmsulfat getrocknet.
Nach dem Abdcstillieren des Athers reinigte man das Acetat 80 durch prap, DC. Es war noch mit
cinem mnicht identifizierten Nebenprodukt verunreinigt; Awsbeute an Rohprodukti: 144 mg
(79%)- — 1R. (Film): 1737 (—CO - ), 1644 (C . C<), 1235 ( COO0-), 992, 918 (—CH=ClIy). -
NMR.: 6,1-4,7 (m; 7 1L an C(1), C(2), C(3}, C(6) und C(7)); 1,98 (d mit Feinstr.; 2 H an C(5));
1,96 (s; CHg des Acetatrestes); 0,87 (s; 2 CHa an C{)).

2.11.4, trans-4,4-Dimethyl-hepta-2,6-dien-1-yi-acetal (83). 2.11.4.). trans-7-Chlor-4, 3-di-
methyl-hepta-2,6-dien. 467 mg (3,33 mmol) 4,4-Dimethyl-hepia-1,6-dicn-3-0l (24) wurden in
3,0 ml Pyridin gelast, bei - 20° mit 502 mg (3,66 mmol) Thiouyichlorid versetzt, und dic Losung
tiber Nacht b:i 0” gertthrt. Dann wurde sic auf Eiswasser gegeben und mit 50proz. Schwefelsiure
angesduert. Dic wisserige Phase wurde Zmal mit Ather extrahiert und die vercinigten Ather-
phasen wurden nacheinander 2mal mit Iproz. Schwefelsidure, ina) mit Wasser, 2mal mit 5proz.
Natriumhydrogencarbonat-Losung und 2mal mit Wasser gewaschen und Gber Natriumsulfat
getrocknet. Nach dem Abdestillicren des Athers wurde die Chlorverbindung durch prip. DC,
gereinigt; Ausbeute: 210 mg (34,5%). - IR. (Film): 1641 (€ =C<), 1248, 684 (—CH,Cl), 993,
913 (—CH=CHa}, 967 (frans, --CH=CII—). - NMR.: 6,05-4,65 (m; 5 H an C(2), C(3), C(6) und
C(7)); 3,93 (@, J1,2 =6 Hz; 2 H an C(1}); 2,00 (2, Js.a — 6,5 Hz; 2 H an C(5)); 1,00 (s; 2 CHj
an C(4)). .

CpHisCl (158,67)  Der. € 68,12 119,52 (122,34, Gof. CO67,80 H949 Cl23,37%

2.11.4.2. trans-4,4-Dimethyl-hepta-2, 6-dien-1-yl-acetat (83). 158 mg (1,00 mmol) Zrans-1-
Chlor-4,4-dimethyl-hepta-2, 6-dien wurden in 3 ml Ejsessig gelost, ntit 90 mg (1,10 mmol) Natrinm-
acetat versetzt und dic Lisung 2 Tage bei 100” gerfihrt. Dann wurde mit Wasser verdtinnt und
3mal mit Pentan/Ather 1:1 extrahiert. Die vereinigien organischen Phasen wurden Zmal mit
Wassor, 2Zmal mit 5proz. Natriumhydrogencarbonat-Losung und crneut Zmal mit Wasser ge-
waschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillicren des Losungsmiticls wurde
83 durch prap. DC. gereinigt; Ausbeute: 111 mg (61,5%/,). — IR, (CCl,): 1735 (-CO ), 1643
(>C=C) 1225 (- COO—), 1023 (C—-0-), 994, 914 (—CH~CHy), 974 (trans, —CI1=CH -). -
NMR.: 5,95-4,65 (m; 5 H an C(2), C(3), C(6) und C(7)}; 4,38 (4, J12 =+ 55 Hz; 2 H an C(1));
2,00 (¢; 2 H an C(5)); 1,85 (s; CHg im Acctatrest); 0,97 (s; 2 CHy an C(4)).

Cu1aOs (182,26) Ber. C7248 H995%  Gef. €72,59 H 10,08%

2.11.5. Acetolyse von 4,4-Dimelhyl-hepta-1,6-dien-3-yl-tosylai (79). Zu ciner Lésung von
34,5 mg (0,41 mmol) wasserfreiem Natriumacctat in 7,4 ml CHzCOOIJAcO 99:1 gab man bei
80° 100 mg (0,34 mmol) 79 und hiclt wihrend 17 5id. unter Rihren auf 95°. Nach dem Abkiihlen
versetzte man mit Wasser und cxtrahierte 3mal mit cinem Tentan/Ather 1:1. Die vereinigten
organischen Phasen wurden anschlicssend mit Wasser, 5proz, Natrinmhydrogencarbonat-Lsung,
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nochmals mit Wasser gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet. Nach demn Abdestillicren
der Idsungsmittel konnten im Ritckstand durch GC.-Vergleich mit authentischen Materialien
4,4-Dimethyl-kepia-1,6-dien-3-yl-acetat (80) und trans-4,4-Dimethyl-hepta-2,6-dien-1-yl-acetat (83)
nachgewiesen werden. — I'R. (CCly, Film): 1734 (—CO— in 80 und 83), 1639 (>C=C< in 80 und
83), 1225 (—COO— in 80 und 83), 1022 (=C- -O— in 80 und 83), 992, 911 (—CH=CHj in 80 und
83), 971 ({rans, —CH - CH— in 83). - NMR. (100 MHz): 6,04.,8 (m; 86: H an C(1), C(2), C(3), C(6)
und C(7)); 83: H an C{2), C(3), C(6) und C(7)); 4,44 (d, J1,2 -~ 6 Hz, H an C(1) in 83); 2,04 (¢ mit
Fcinstr.; 80: I an C(5), 83: H an C(5)); 2,00 (s; CHg des Acelatrostes in 80); 3,97 (s; CHa dos
Acetatrestes in 83); 1,00 (s; 80: 2 CHz an C(4); 83: 2 ClIz an C(4)).

2.11.5.1. Quantitative Acetolyse von 79 mit Natviumacetat: 34,6 mg (0,42 mimol) Natriumacctat,
17,5 mg Cyclohexylacetat (als Standard) und 104,2 mg (0,35 mmol) 79 wurden in 2 ml ClI;COOL/
Aez0) 99:1 gelost und im Bombenofen wihrend 35 Min. auf 105° crhitzt, Man arbeitete wie nnter
2.11.5, beschrieben auf und ermittelte im GC. folgende roduktzusammensetzung: 159, 80, 58%,
83 und 249, 4,4-Dimethyl-hepta-1, 6-dien-3-ol (24).

2.11.5.2, Quantitative A cetolyse von 79 ohne Nalviumacelat: 96,2 mg (0,33 mmol) 79 und 14,7 mg
Cyclohexylacetat (als Standard) wurden in 2 ml Eiscssig gelost und 18 Min. im Bombenolen auf
105° erhitzt, Nach der iiblichcn Aufarbeitung ergab dic GC.-Analyse cine Produktzusammen-
sctzung von 209, 80 und 799, 83.

2.11.6. Formolyse von 4,4-Dimethyl-hepta-1,6-dien-3-yl-tosylat (79). 52,1 mg (0,18 mmol) 79
und 13,0 mg Cyclohexylacetat (als Standard) wurden in 1,0 ml Ameisensiure gelost und wahrend
1,5 Std. bei 20° stehengelassen, Dann arbeitele man wic Gblich auf (vgl. 2.11.5.). Laut GC.-
Analyse hatten sich in 809 Gesamtausbeute 9,8%, 4,4-Dimethyl-hepta-1,6-dien-3-yl-formial (81)
und 70,29, trans-4,4-Dimethyl-hepta-2, 6-dien-1-yl-formial (84) gebildct.

2.11.7. Formolyse von 4,4-Dimethyl-hepta-1,6-dien-3-0l (24). Ca. 90 mg 24 wurden in 3 ml
Ameiscnsdure wihrend ca. 20 Std. bei 20° stechengelassen??). Nuch dor iblichen Aufarbeitung (vgl.
2.11.5.) wurde cin CGemisch, bestchend aus 63,5%, 4,4-Dimethyl-hepta-1,6-dien-3-yl-formiat (81)
und 36,5% trans-4,4-Dimethyl-hepta-2,6-dien-1-yl-formint (84), orhalten. — IR. (Film): 1732
(—CO— in 81 und 84), 1646 (>C=C in 81 und 84), 1171 (—COO— in 81 und 84), 998, 921
(—CH =CHg; in 81 und 84), 978 (trans, —CH=CI1 - in 84). - NMR. (100 MHz): 7,99 (s; 1l im
Formiatrest in 81); 7,93 (s; H im Formiatrest in 84); 6,0 4,8 (m; H an C(1), C(2), C(3), C(6) und
C(7) in 81 und H an C(2), C(3), C(6) und C(7) in 84); 4,55 (d, J1,2 — 6 Hz; H an C(1) in 84); 2,01
(d mit Feinstr., Js,s — 7,5 Hz; 1l an C(3) in 81 und H an C(5) in 84); 1,00 (5; CHs an C(4) in 84);
0,92 und 0,89 (jc cin s; CHy an C(4) in 81). — MS.: 168 (M}; nicht crkennbar), 127 (21), 122 (7),
107 (8), 83 (71), 81 (86), 67 (100), 57 (97), 55 (97).

C1ol114C)5 (168,23) Ber. € 71,39 H9,58%  Gel. C71,67 H9879%

2.11.8. Solvolyse von 4,4-Dimethyl-hepia-1,6-dien-3-yl-tosylat (79) in N, N-Dimethylformamid
(DMF). — 2.11.8.1, In Gegenwart von N-Athyl-diisopropylamin (HB): 809,4 mg (2,75 mmol) 79
und 358,1 mg (2,79 mmol) HB wurden in 40 ml wasscrfreicm DMF gelsst und dic T.ésung 43 Std.
auf 99,5° crhitzt. Nach dem Abkiihlen versctzte man mil Wasser nnd extrahicrte 2mal mit Pentan/
Ather 1:1, Die PentanjAther-Ansziige waorden 5mal mit Wasser, 2mal mit 1proz. Schwefelsdure,
noch 1mal mit Wasser, 2mal mit Sproz. Natrinmhydrogencarbonat-Lisung und schliesslich noch
5mal mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen fiber Natriumsulfat wurde das Losungsmittel
abdestilliert und der Rickstaud <urch prip. DC. aunfgetrennt. Man crhielt dabei 24,8 mg (6,5%)
4, 4-Dimethyl-hepta-1,6-dien-3-ol (24), 27,9 mg (7,3%) trans-4, 4-Dimethyl-hepta-2, 6-dien-1-0l (82)
und 68,1 mg (14,8%,) trans-4, 4-Dimethyl-hepla-2,6-dien-]-yl-formiat (84).

82: IR. (Film): 3600-3100 (geb. OH), 1642 (>C=C), 1020 (>C—O— ), 994, 912 (—C11-CH53},
973 (trans, —CH=CH-). - NMR.: 6,1-4,65 (m; LI an C(2), C(3), C(6) und C(7)); 3,98 (2, J1,2 = 4 Hz;
2 H an C(1)); 2,10 (s: OH); 2,00 (¢, f5.6 = 6,5 Hz; 2 H an C(5)); 1,00 (s; 2 CHy an C(4)).

84: IR. (Film): 1725 (—CO- ), 1642 (>C=C), 1162 ( €CO0-), 995, 915 (—CII -CHy), 975
(trans, —CH=ClI—). — NMR.: 7,90 (s; H im Formiatrest); 595—4,7 (m; H an C(2), C(3), C(6) und
C(7)): 4,53 (d, J1.2 = 5.5 Hz; 2Han C(1)); 2,02 (4, Js.s = 7 Hz; 2H an C(5)); 1,02 (s; 2 CHp an

39} QGlciche Resultate wurden erzioll, wenn 24 in Ameisensiure wihrend 15 Min. auf 65° erhitzt
wurde,
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C(4)). — MS.: 168 (MT; nicht crkennbar), 127 (9), 122 (13), 107 (44), 93 (27), 91 (39), 81 (100),
79 (68), 41 (77).

Ermitilung der quantitativen Produktzusammenselzung: 74,5 mg (0,25 mmol) 79, 11,7 mg
Mesitylen (als Standard) und 37,3 mg (0,29 mmol) HB wurden in 2 mt DMF wihrend 18 Std. im
Bombenofcn auf 104° crhitzt. Nach der Aufarbeitung crgab die GC.-Analyse folgende Wertc:
11,6% 24, 1,7%, 4,4-Dimethyl-hepta-1,6-dien-3-yl-formiat (81), 9,7%, 82, 14,89, 84. Dics entspricht
einer Gesamtausbeute von 37,89%,.

2.11.8.2. In Gegenwari von wasserfreiem Kaliumcarbonat: Man bereitete eine Stammlosung von
253,2 mg (0,86 mmol) 79 in 5 ml DMF. Jeweils 0,5 ml dicsor Lisung wurde unter Zugabe von
Kaliumcarhonat (vgl. unten) wihrend 1 Std., 4 $td. bzw. 8 Std. iin Bombenofen auf 1027 erhitzt.
Nach dem Erhitzen setzte man Cyclohexylacetat (als Standard) zu und arbeitete wic unter 2.11.8.7.
beschrieben auf. Resultate: 1 Std. (16,3 mg (0,118 mmol) Kaliumcarbonat, 10,1 mg Cyclohexyl-
acetat): 37,9% 24, 5,9% 81, 19,1% 82, 37,1%, 84 (Gesamtausbeule: 100%). 4 Std. (18,6 mg
{0,135 mmol) Kaliumcarbonat, 5,2 mg Cyclohexylacetat): 29,69, 24, 6,89, 81, 10,29, 82, 26,29,
84 (Gesamtausbeutc: 72,8Y,). 8 Std. (ca. 50 mg Kaliumcarbonat, 6,2 mg Cyclohexylacctat):
18,29, 24, 2,5%, 81, 11,69, 82, 16,5% 84 (Gesamtausbeute: 48,89%,).

2.12. 4,4-Dimethyl-pent-1-en-3-ol (25) (vgl. [61-63]). 2.12.1. Herstellung aus Pival-
aldehyd. 7,78 g (0,09 mol) Pivalaldehyd wurden in 10 mt trockenem Ather zu 54,7 ml (0,113 moal)
Vinylmagnesiumchlorid-Losung in THF getropft und anschlicssend 3 Std. unter Ruckfluss
gekocht. Man hydrolysierte unter Kithlung niit 12 ml Eiswasser und 18ste den Magnesiumhydroxid-
Niederschlag in ¢a. 300 ml ges. Ammoniumchloridlosung. Dic wiisscrige Phase wurde 2mal mit
je 60 ml Ather extrahiert. Dic vercinigten organischen Phasen wurden nachcinander 2mal mit
je 30 ml gesitt. Natriumhydrogensulfit-T.ésung, ges. Natriumhydrogencarbonat-T.bsung und
‘Wasser gewaschen und itber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren von Ather und
THF wurde 25 bei 45°/14 Torr destilliert; Ausbeute 7.1 g (70%). - LR, (CClg): 3620, 3450 (OH,
frei und geb.), 1644 (>C=CQ), 1050 (>C—O—), 990, 922 ( CII Cllg). — NMR.: 6,1-5,6 (m;
Han C(2)); 54 4,9 (m; 2 Han C(1)); 3,70 (d mit L'einstr., f3.5 — 6,5 Hz; H an C(3)); 1,50 (s; OH1):
0,97 (s; 3 Cllg an C(4)). — MS.: 114 (M*; nicht crkennbar), 57 (100).

CrHyO (114,18)  Ber. C73,63 H12,35%  Gef. 73,92 H12,17%

2.12.2. 4,4-Dimethyl-pent-1-en-3-yi-tosylat (88) (vgl. [62)). 1,14 g (0,01 mol) 25 wurden in 4 ml
Pyridin mit 2,1 g (0,011 mol) p-Toluolsulfonylchlorid wic unter 2.11.2. beschrieben zum Tosylat
85 umgesetzt. Nach dem Abzichen fliichtiger Produkte im Hochvacuum ethielt man 1,72 g (649%,)
85. — IR. (CCly): 1650 (>C=C), 1602 (Aromat), 1364, 1185, 1174 (—0—-$Og ), 990, 918
(—CH=CHy). - NMR.: 7,73 und 7,27 (je cin d, 4 A’ BB’-System des Tosylrestes, fa,n = Ja.,n —
8,5 Hz); 6,0—4,9 (m; Han C(2) und 2 H an C(1)); 4,60 (d, Ja,2 - 7 Hz; Han C(3)); 2,47 (s; Cllz im
Tosylrest); 0,96 (s; 3 CHs an C(4)).

C1aH2003s8 (268,37) Ber. C62,65 117,51 $11,95%  Gef. €62,56 H 7,45 $11,23%

2.12.3. 4,4-Dimethyl-pent-1-en-3-yl-brosylai. 1,14 g (0,01 mol) 25 wurden in 4 ml Pyridin mit
2,8 g (0,011 mol) p-Brombenzolsullonylchlorid in Analogie zu 2.11.2. zum Brosylat umgesctzt,
wobei die Reaktionsdauer 15 Std. betrug. Nach der Abdestillation des Athers crhiclt man 1,03 g
(31%) Brosylat. — IR. (CCL): 1578 (Aromat), 1373, 1363, 1182, 1173 (~0O—S0z—), 1068 (C—0—),
990, 914 (—CH~CHa). - NMR.: 7,53 (s; 4 H des Brosylrestes); 6,0—4.8 (m; H an C(2) und 2 H an
C(1)); 4,55 (d mit Feinstr., fs,2 = 7 Hz; H an C(3)); 0,86 (s; 3 CHs an C(4)).

2.12.4. 4,4-Dimethyi-peni-1-en-3-yl-mesylat. 1,14 g (0,01 mol) 25 wurden in 4 ml Pyridin
gelost und mit 1,3 g (0,011 mol) Methansulfonyichlorid in Analogie zu 2.11.2, zum Mcsylat umge-
setzt, wobei die Reaktionsdauer 15 Std. betrug. Nach der Abdestillation des Athers erhielt man
1,37 g (71,5%) des Mesylats. — IR. (CCly): 1362, 1173 (—O—S(02—), 995, 915 (—CH=CH,). - NMR._;
6,15-5,05-(m; H an C(Zj und 2 H an C(1)); 4,52 (¢, Jas — 7 Hz; I{ an C(3)); 2,81 (s; Cllz dcs
Mesylrestes); 0,93 (s; 3 CHg an C(4)).

2.12.5. 4, 4-Dimethyl-pent-1-en-3-yl-acetat (86). 114 mg (1,00 mmol) 25 wurden in 3 m! Pyridin
geldst und mit 112 myg (1,10 mmol) Essigsiureanhydrid wie unter 2.11.3. beschrieben zum Acetat
86 umgesctzt; Ausbcute: 108 mg (69%). — IR. (Film): 1739 (—CO—), 1645 (>C=C), 1237
(—CO0—), 1020 (=C—0—), 992, 906 (—CH=CHa). - NMR.: 6,15-5,05 (m; H an C{2) und 2 H an
C(1); 4,97 @, Ja2 = 7 liz; H an C(3)); 2,05 (s; CHy des Acctatrestes); 0,95 (s; 3 CHg an C(4)).
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2.12.6. trans-4,4-Dimethyl-pent-2-en-1-yl-acetat (89). 552 mg (4,8 mmol) 25 wurden wie unter
2.11.4. beschricben via 1-Chlor-4,4-dimethyl-pent-Z-en (vgl. [61] [64]) zum Acetat 89 umgesetzl;
Ausbeute: 181 mg (24%). — IR. (CCla): 1735 ( ~CO—), 1228 (—COO ), 1026 =C—0—), 971 (¢rans,
.-CH=CH—), - NMR.: 5,9-4.8 (m; 2 1I an C(2) und C(3)); 4,40 (d, J1.2 = 5,5 Hz; 2 IT an C(1));
1,96 (s; Clis des Acetatrestes); 1,01 (s; 3 CHy an C(4)).

2.12.7. Acetolyse von 4,4-Dimethyl-pent-1-en-3-yl-tosvlat (85). 120 ml Eiscssig und 1,2 1nl
Essigsdurcanhydrid wurden 1 Std. lang aul 80° erhitzt, dann wurde 1,1 g (4,12 mmol) 85 zuge-
geben und das Gemisch 15 Min. auf 80° gehalten. Man licss abkithlen, versetzte mit 300 ml Wasser
und arbeitete wic ablich auf (vgl. 2.11.5.). Destillation bei 85°/50 Torr lieferte 307,9 mg (48%,)
eines Gemisches aus 159, 4,4-Dimethyl-pent-1-en-3-yl-acetat (86) und 33%, trans-4,4-Dimethyl-
pent-2-en-1-yl-acetat (89). Dic Identifizicrung von 86 und 89 crfolgte durch GC.-Vergleich mit doen
unabhingig synthetisicrten Acetaten.

2127.1. Quantitutive Acetolyse von 85 mit Nalriumacelat: Man crhitzte eine T.Ssung von
62,8 mg (0,23 mmol) 85, 20,5 mg (0,25 mmol) Natriumacctat und 10 mg Cyclohexylacatat (als
Standard) in 1,5 ml Eisessig 40 Min. im Bombenolen auf 102°. Nach der iiblichen Aufarbeitung
licfertc dic GC.-Analyse folgende Wertc: 10,5%, 4,4-Dimethyl-pent-1-en-3-ol (25), 29,39, 86,
'56,8%, 89, was einer Gesamtausboute von 96,69, entspricht.

2.12.7.2. Quantitative Acelolyse von 85 ohne Natriumacetat: 75,1 mg (0,28 mmol) 85 und 13 mg
Cyclohexylacetat wurden in 1,5 ml Eisessig 20 Min, im Bombenofen auf 102° crhitzt, Nach der
Aufarbeitung cnthielt das Gemisch laut GC.-Analyse 17,6% 86 und 56,99, 89, was ciner Gesamt-
ausbcute von 74,59, entspricht,

2.12.8. Solvolyse von 4, 4-Dimethyi-peni-1-en-3-yl-tosylat (85) in DMF in Gegenwart von wasser-
Sfreiem Kaliumcarbonat. 130,8 mg (0,49 mimol) 85 wurden in 3 ml DMF gelost und jeweils 0,5 ml
dieser Losung in Gegenwart von Kaliumearbonat (siche unten) wihrend 1 Std, bzw. 4 Std. im
Bombenofen auf 103° erhitzt. Vor der Aufarbeitung wurde Cyclohexylacetat (als Standard) zu-
gegeben (siche unten). Resultate [1 Std., 25,7 mg (0,186 mmol) Kalinmcarbonat, 8,2 mg Cyclo-
hexylacetat): 6,09 4, 4-Dimethyl-pent-T-en-3-0ol (25), 6,99, 4,4-Dimethyl-pent-1-en-3-yl-formiat
(87), 12,0% 4.4-Dimethyl-pent 2-en-1-ol (88), 24,9%, 4,4-Dimethy!-pent-2-en-1-yl-formiat (90) (Ge-
samtausbeute: 49,8%); (4 Std., 19,1 mg (0,138 mmol) Kaliumcarbonat, 11,3 mg Cyclohexyl-
acetat]: 5,2% 25, 7,8% 87, 10,49% 88, 24,99 90 (Gesamtausbeute: 48,3%). Im GC. waren die
Retentionszeitenverhidltnisse bei einer Kolonnentemperatur von 50°: 87/25 = 1,31, 88/25 - 1,61
und 90/25 — 1,77; im Vergloich dazu: 81/24 = 1,34, 82/24 -- 1,66 und 84/24 = 1,75 Dui ciner
Kolonnentemperatur von 70°,

2.12.9. Acetolyse von 4, 4-Dimethyl-pent-1-en-3-yl-brosylat. Da das Brosylat sehr zersetzlich war,
wurde fiir die Acetolyse das Reaktionsgomisch der Brosylat-Herstellung (vgl. 2.12.3.) dirckt wie
folgt acetolysiert: 1,14 g (0,01 mol) 4,4-Dimcthyl-pent-l-en-3-0l (25) wutden in 4 ml Pyridin
portionsweise mit 2,8 g (0,011 mol) p-Brombenzolsulfonylchlorid versetzt., Nach 12 Std. bei 0°
gab man das Gemisch in 228 il Eiscssig und hiclt wihrend 48 Sid. auf 50°. Die iibliche Auf-
arbeitung licierle 774 mg (49%) Acetatgemisch, das an Kieselgel (Pentan/Ather 9:1) chromato-
graphiert wurde. Durch Diestillation bei 60°/11 Torr erhiclt man 551 mg (35%,) cines Gomisches
von 4,4-Dimethyl-peni-1-en-3-yl-acetat (86) und trans-4, 4-Dimelhyl-pent-2-en-1-yl-acetat (89), in
welchem laut NMR. 86 zu 45% und 89 zu 559%, vertreten waren. - IR, (Film): 1740 (- CO - in 86
und 89), 1235 (~COO— in 86 und 89), 1020 (=>C—O— in 86 und 89), 992, 908 (--CLI~ClIs in 86),
972 (trans, —CH..CH— in 89). - NMR. (100 MHz, Accton-dg): 6,0-4,9 (m; H an C(1), C(2) und
C(3) in 86 und H an C(2) und C(3) in 89); 4,46 (4, J1,2 = 6 Hz; H an C(1) in 89); 2,01 (s; Cifg dos
Acetatrestes in 86); 1,95 (s; CHy des Acctatrestes in 89); 1,00 (s; Cllg an C(4) in 89); 0,90 (s; CHa
an C(4) in 86). - MS.: 156 (M*+, 0,5), 96 (37), 81 (100).

CgH02 (156,22) Ber. €69,19 1110,32%  Gef. C69,93 H 10,669,

2.12.10. Acetolyse von 4,4-Dimethyl-peni-]-en-3-yi-mesylat. 136 mg (0,70 mmol) bzw. 100 mg
(0,52 mmol) des Mesylats wurden in ciner Losung von 56 mg (0,68 mmot) bzw. 50 mg (0,61 mmol)
Natriumacctat in 8 ml Tiscssig wiahrend 48 St anf 55° baw. 16 $td. auf 95° erhitzt. Nach der
iblichen Aufarbeitung konnten im GC. in beiden IFallen nur 4, 4-Dimethyl-pent-1-en-3-yl-acelal (86)
und trans-4, 4-Dimethyl-pent-2-en-1-yl-acetat (89) im Verhillnis von ca. 1:2 nachgewiesen werden,
Fohrte man dic Acctolyse wahrend 16 Std. unter RickMuss durch, so konnten jim GC. keine
Produkte nachgewicsen werden.
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3. Herstellung von Vergleichssubstanzen. — 3.1, 4-Alyl-biphenyl (50) (vgl. [65]). 6,0 g
(0,025 mol) 4-Brombiphenyl wurden in 35 ml Ather mit 0,600 g (0,025 mol) Magnesiumspénen
zur Grignard-Verbindung umgesetzt. Zur Losung tropfte man 3,0 g (0,025 mol) Allylbromid in
5 ml Ather und kochte | $td. unter Ruckfluss. Nach dem Abkublen versetzte man mit Seignette-
Salzlésung und arbeitete wic 0blich auf. Verbindung 50 wurde durch prip. DC. (Pentan) gereinigl
und bei 65°/0,01 Torr destilliert, Das Destillat erstarrte im Eisschrank: Smp. 10 15°. - IR. (Film):
1640 (>C=C<), 1600, 1585, 1487 (Aromat), 995, 915 (—CH=CH,). — NMR.: 7,55-7,05 (m;
9 arom. H); 6,15-5,75 (dxdx 1, Je.,5» = 17 Hz (trans), 10 Hz (¢is), Ja.,1, = 6,5 Hz; H an C(2));
5,20- 4,90 (m; 2 I an C(3%); 3,35 (4 mit Feinstr,, Jyi.2, = 6,5 Hz; 2 Hi an C(17)).

CysHi1a (194,27)  Ber, €C92,73 H7.26% Gef. C92,62 H7,54Y%

3.2, 2-Allyl-biphenyl (51) (vgl. [66]): Man gewann 51 tber cine Grignard-Reaktion aus 2-Brom-
Liphenyl und Allylbromid wice es fiir das p-Isomere unter 3.1. beschricben wurde. Das GC.-
Retentionszeitverhdltnis von 50/51 (Emulphor-Siule) Detrug 1,00:0,32. Nach Destillation bei
70°/0,01 Torr erhiclt man 51 als farbloses O1. — IR. (Iilm): 1640 (>C=C<), 1600, 1478 (Aromat),
993, 910 (--CH=Cllg). - - NMR.: 7,40-7,00 (m; 9 arom. H); 6,05-5,60 (m; II an C(2)); 5,10 4,70
(m; 2 11 an C(3")); 3,28 (4 mit {-Feinstr., J = 6 I1z; 2 H an C(1%)).

CisHiq (194,27) Ber. C92,73 H 7,269  Gef. €C92,55 H 7,499,

3.3. 3-Allyl-biphenyl (52): 2-Allyl-4-phenyl-phenol wurde nach [67] durch Claisen-Umlagerung
von Allyl-(4-phenyl-phenyl)-dther bereitet, nach [3] mit Didthylphosphit umgesetzt und das er-
haltene Phosphat mit Natrium in flissigem Ammoniak zu 52 reduziert (vgl. auch [68]). Man
crhielt 52 nach Destillation bei 70°/0,01 Torr als farbloses Ol. Das GC.-Retentionszeitverhiltnis
von 50/52 (Emulphor-Saule) betrug 1,00:0,85. - IR. (Film): 1640 (>C=C<), 1600, 1575, 1478
(Aromat), 991, 912 (.-CH=CHaj). - NMR. (60 MHz): 7,65- 6,95 (m; 9 arom. H); 6,40-5,65 (m;
H an C(2)); 5,304,80 (m; 2 H an C(3")); 3,43 (¢ mit Feinstr., / = 6,5 Hz; 2 H an C(1")),

CisH14 (194,27) Ber. €92,73 H 7,26%  Gef. C92,71 H 7,249,

3.4. 4-Bensyl-toluol (98) (vgl. [69]): Man reduzierte 4-Methyl-benzophenon nach Clemmensen
(vel. [70)) und erhielt 98 in 819, Ausbeute. — IR, (lilm): 1600, 1510, 1493 (Aromat), 1450, 1432
(CHs und CHs). - NMR.: 7,30-6,85 (m; 9 arom. 11; bei 6,97 s mit 5 aroin. H); 3,86 (s; 2H an C(a));
2,26 (s; CHg an C(1)).

Ci1aHia (182,26) Ber. €92,25 H7,74%  Gef, C91,95 118,009

3.5. 2-Benzyl-toluol (97) [69]: Man bercitete 97 aus a-Chlor-o-xylol und Phenylmagnesium-
bromid in Ather. Aushcute nach Destillation 11%,. - IR. (Kilm): 1600, 1585, 1493 (Aromat}, 1450,
1380 (CHg und CHj). - NMR.: 7,55-6,85 (m; 9 arom. H}; 3,90 (5; 2 H an C(a)); 2,16 (s; CIIa an
C(1)). Die Verbindung enthiclt laut GC. 159, cines nichit charakterisierten Nebenproduktes.
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151. Beitrag zur Partialsynthese 18-oxygenierter Cortexone I.
Synthese von 18-Hydroxy-cortexon
Uber Steroide, 230. Mitteilungl)

von Michel Biollaz, Jaroslav Kalvoda und Julius Schmidlin
Departement Forschung, Division Pharma, Ciba-Geigy AG, Basel, Schweiz

(5. V.175)

Summary. Two improved procedures for the synthesis of 18-hydroxycortexonc and derivatives
thereof are presented. One approach involved the development of an officient method for
preparing cyclic Z0-enol ethers as key interinediates for the oxygenation at position 21. In an
alternative sequence, starting from a 21-hydroxypregnene compound, 18-functionalization has
been achieved as the {inal step by hypoiodile reaction.

Beim Studium der Biogenecse des Aldosterons (A) "2) stellte sich schon frih die
Frage nach der physiologischen Bedeutung der Einfithrung von Sauerstoff in Stel-
lung 18 bei anderen hormonal wirksamen, 18-unsubstituicrten Steroiden, insbeson-
dere solchen der Pregnanreihe. Es war daher naheliegend, dass sich unser Interesse
im Anschluss an die Total- und Partialsynthese des Aldosterons der Herstellung der-
artiger Verbindungen zuwandte. Eine Reihe von Arbeiten betraf vor allem 18-oxy-
genierte Progesterone und 18-oxygenierte Cortexone, mit oder ohne zusdtzliche
Saucrstoff-Funktionen in 11- und 17-Stellung |3;. Die Mehrzahl dieser neuen Steroid-
hormonanaloga wurde der beschrinkten Verfiigharkeit wegen bis heute biologisch
noch wenig untersucht2). Eine Ausnahme hievon bildet neben 18-Hydroxy-corti-

1) 229. Mitt. s. [1a]; 228. Mitt. vgl. [1b].
2)  Uber eine vergleichende Untersuchung 18-oxygenicrter Progesterone an Lymphoblasten und
Fibroblasten in vitro 5. [4).
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