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150. Saurekatalysierte Umlagerung von 4-Allyl-cyclohex-2 -en-1 d e n  : 
Beispiele fur ladungskontrollierte [3s, 491 -Umlagerungen von 

cyclischen Ally1 kationen 
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Srcmmary. The acid-catalysecl rearrangcnicnt of thc cyclohcx-2-en-1-01s 15, da-15, 16, 17 and 
19, thc cyclohexa-2,5-dicn-l-ols 20 and 21, ant1 also the ally1 alcohols 22 and 23 (Scheme 3). using 
98-pcrccnt sulfuric acidlacetic anhydridc 1 : 99 at room tcmpcrature, was investigated. From the 
rcarrangernent of 4-allyl-4-phenyl-cyclohex-2-en-l-ol (15). with reaction times grcatcr than 
2 hours a.singlc product is obtained, 4-allyl-biphcnyl (50) in 330/, yield (Scheme 9). With reaction 
times below 2 hvurs the acetate 53 from 15 was isolatcd, and this could bc converted into 50. The 
reaction of Z’, 3’,3’-ds-15 in Ac2O/HsS04 lead to 1’. 1’. 2/43-50 (Scheme 11). The rcarrangernent of 
4-allyl-4-methyl-cyclohcx-2-cn-l-ol (16) (Scheme 14) yielded 39lj/, o f  the corresponding acetatc 60 
and 30% of 4-allyl-toluene (6), which also resulted by a rcarrangerrient of 60 under the reaction 
conditions. These rearrangements arc all [3s, /Cs]-sig~natrtqiic reactions, which proceed via the 
cyclohexenyl cation a (Scheme 12, R --. &HJ, CIIs). In :ZcZO/H&Is thc allyl-cyclohexadicncs 
primarely formed subsequcntl y undcrgo dehydrogcnation to yield the bcnzcne derivativcs 6, 50 

From the rearrangement of 4,4-diphenyl-cyclohex-2-cn-1-ol (19) at 0” a rcactiva mixture 
is obtained which consists of the acetate 55.2,3-diphenyl-cyclolicxa-l I 4-diene (57) and o-tcrphenyl 
(56) (Scheme 70). Both 55 and 57 are convartcd under the reaction conditions to o-terphunyl (56). 
No 4-(l‘-methylallyl)-biphenyl is obtaincd from the rearrangcm ant of 4-crotyl-4-phcnyl-cyclohex- 
Z-cn-l-ol(17). In this case, apart from thc corresponding acctatc 64. a single product 5-(l’-acctoxy- 
cthyl)-l-phenyl-bicyclo[2.2.2]oct-2-enc (65) (Scheme 76) w;ts otltained; undor the reaction con- 
ditions the acetatc 64 rcarrangcs to 65. 

The rearrangcmcnt of 4-allyl-4-phenyl-cyclohcxa-2. S-(lien-1-01 (20) givcs, as exp-cted, not 
only 4-allyl-biphenyl (50) but also 2- and 3-allyl-biphenyl (51 ;md 52) and biphenyl (Scheme 73). 
4-~nsyl-4-methyl-cyclohcxa-2.5-dicn-l-ol (syn- and anti-21) gave in Ac20/HzS04 at 10’ as 
rearrangement products 93% of 2-benzyltolucnc (97) and 70/, of 4-benzyl-toluene (98) (Scheme 27). 
Hence [l, 41-rearrangements in cyclohexadienyl cations, seems to occur only to a limited extent. 

The alicyclic alcohols 22 and 23 (Scheme 18) gavc, in AczO/HaS04. as main product the cor- 
responding acetates 73 and 75, as well as small amounts of olcfins 74 and 76 formed by dehydra- 

and ds-50. 

1) 
2) 

3) 

4) 

Teil der Disscrtation von P.  Vittordli, Universitat Zurich 1975. 
Teil der Dissertation von J .  Peter-Kataiinib, UniversitLt Zurich 1973. 
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tion, i.e. no [3,4]-rearrangements occur in thcsc systems. Also no [3,4]-rearrangements wcrc 
observed in solvolysis reactions of either 4,4-dimethyI-hepta-l,6-dien-3-y1 tosylate (79; see 
Scheme 79) or its corresponding alcohol 24. 

1. EinLitung . - Bei der Untersuchung der saurekatalysierten Dienol-Benzol- 
Umlagerung (vgl. [a) von Allyl-cyclohexadienolen (2.B. 1 bzw. 2; Schema 7) beob- 
achteten wir schon vor einiger Zeit [33, dass neben ladungskontrollierten [Xs, 2s]- und 
ladungsaccelericrten [3s, 3sl-sigmatropischen Rcaktionen (vgl. [4]) auch ladungs- 
kontrollierte [3s, 4s]-sigrnatropische Umlagerungen eintreten. Beispielsweise ergeben 
sow oh1 4-Allyl-4-methyl-cyclohexa-2,5-dien-l-ol ( 1) als auch 6-Allyl-6-methyl-cyclo- 
hexa-2,4-dien-l-o1 (2) bei dcr Behandlung mit 9-Toluolsulfonsaure (TsOH) in Ather 
bei - 40" das gleiche Benzenium-Ion 3, in welchem dann die erwahnten Umlagerungen 
eintreten, wobci die Allyltoluole 4, 5 und 6 in den angcgebenen Mengen gebildet 
werden (Schema 7). Die [3~,4s]-Umlagerung ist gegenuber der [Is, 2s]-Umlagerung 

HO !cL 
1 TSOH \ 

HO p' 
2 

Schema 7 

3 J  

P QL#&&& 

"Q 
etwa urn den Faktor 1,5 begunstigt5). Die gleichen Reaktionen treten auch bei der 
Dienol-Benzol-Umlagerung von 4-Yropargyl-4-methyl-cyclohexa-2,5-dien-l-olen und 
6-Propargyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dien-l-olen in rnethanolischer Schwefekaure bei 
0" auf [7]. Anstelk von 5 und 6 (Schema 7) erhalt mdn in diesem Falle die entsprechcn- 
den Allenyltoluole, anstelle von 4 die entsprechende Ropargylverbindung. Das 
statistisch korrigierte Verhiiltnis von ladungskontrollierter [3s,4s]/[ls, 2s]-Umlagerung 
betragt hier etwa 1,0 [7]. 

Auch bei der saurekatalysierten Dienon-Phenol-Wrnlagerung von 6-Allyl-6- 
methyl-cyclohexa-2,4-dien-l-onen (2. B. 7, Sclzema 2) kbnen [3s, 4s]-Uinlagerungen 
konkurrierend zu den bekannteren ladungsaccelericrten [3s, 3sJ- und ladnngskontrol- 

~~ - 

6) Ausschliesslich [3~,4s]-Wandcrungcn findct man bci dcr siiurckatalysierton Umlagerung von 
Dibenzo-cyclohexadienolen des Typs 1 (10,10-~~ially1-9,10-dihydro-9-anthrole), die zu $10- 
Diallylanthracenen fiihrt [S] (vg1. such [6]). 
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lierten [Is, 2S]-Umlagmngen (vgl. [2b]) auftreten. Aus 6-Allyl-6-methyl-cyc~ohexa- 
2,4-dien-l-on (7) entsteht in Hexam bei 0" in Gegenwart von Trifluoressigsaure- 
anhydrid (TFEA) das trifluoracetoxy-substituierte Benzenium-Ion 8, in welchem 
wiederum die erwahnten Umlagerungen auftreten k6nnen (Schema 2) [4]. Nach hydro- 
lysierender Aufarbeitung erhalt man die in Schemar 2 angegebcnen Phenole 9-126). 

Schema 2 

OH 

12 (24%) 

Daneben resultieren noch etwa 6% 2-Methylphenol als Spaltungsprodukt. Das Ver- 
hiiltnis [3s,4s]/[ls, Zs]-Umlagerung betragt in diescm Falle etwa 0,s. [3s,4s]-Um- 
lagerungen wurden inzwischen auch bei der Dienon-Phenol-Umlagerung von Pro- 
pargyl-cyclohexadienonen in EssigsWreanhydrid/Schwefelsiiure (AcsO/HzSOs) bei 0" 
beobachtet [8]. 

Des wciteren spielen [3s, 4s]-Umlagerungen einc Rolle als Folgereaktionen bei der 
durch Bortrichlorid bewirkten, ladungsacceleriertcn Umlagerung von Allyl-2,6- 
dialkylphenylathern [9], Miiglicherweise treten sie auch in hochalkylierten Allyl- 
benzenium-Ionen auf [lo]. In Benzenium-Ionen 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 
[3~,4s]-Umlagerungen in Allyl-Kationen vom Typ 13 ist hingegen noch nichts be- 

13 13 
6 )  Ob das in geringer Mengc gebildete Phenol I1 ausschliesslich fiber eine [3r, 3sl-Umlagerung 

gebildet wird, ist nicht vollstgndig gekliirt (vgl. [4]). 



1382 HELVETICA CHIMICA ACTA - VOL 58, FaSC. 5 (1975) - Nr. 150 

kannt. Solche Reaktionen solltcn am ehesten in cyclischcn Allyl-Kationsn vorn 
Typ 14 zu beobachten sein, da hier sterische und entropische Faktorcn (fixierte cis- 

14 14 

Konfiguration dcs Allyl-Kations) die Umlagerung im Vergleich zu der in eincm 
offenkettigen Kation vom Typ 13 begiinstigen musscn. Irn folgenden wird uber die 
saurekatalysiertc Umlagerung dcr 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, bericlitet. Zu Vergleichsxwecken wurde noch die saurekatalysierte 
Umlagemng des 4.4-DiphenyI-cyclohex-2-en-l-ols (19), deer Cyclohexadienole 20, 21, 
sowie der offenkettigcn Allylalkohole 22-25 untersucht. 

.%hema 3 

D 

D 
15 d3 -15 

18 19 

16 

HO 

20 

R =Ally1 : 24 
R = c ~ 3 : 2 5  

HO 

17 

21 
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2. Herstellung der Allylalkohole und Cyclohexadienole. - Die i n  Schema 3 
aufgcfiihrten Cyclohex-2-cn-1-ole 15-19 wurden RUS den entsprechendcn Cyclo- 
hex-2-en-1-onen durch Reduktion mit I,iAl& in Ather bei Raurntemperatur erhaltcn. 
Im Falle der Dienole 15-28 wurden dabci lau t gas-chromatofi.raphiscller und 
NMR.-Analyse synlanti-Forrnen im Verhiiltnis von 1,3: 1. bis 5,7: 1 erhalten, die aber 
nicht aufgetrennt wurden. Aus den Spektren der C;:tnisc,he lassen sich keine Zu- 
ordnungcn treffen. 1)as fur die Herstellung von 19 beniitigtc. 4,4-l)iphenyl-cyclohex- 
2-en-1-on wurde nach [12] bereitet ; die iibrigen Cyclohex-2-en-1-one wurden auf dem 
in Scltemu 4 skizzierten Weg synthctisiert, 4-Allyl-4-rncthyl-cyclohex-2-cn-l-on (37) 

Schema 4 

R' 

40 - 80% 
105O 
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wurde schon friiher von Birch & Hi22 [13] auf anderem Wege hergestellt. Der gem& 
Schema 4 fiir die Herstellung dieses Cyclohexenons bentitigte Aldchyd 32 wurde nach 
Brulznock [14] gewonnen (vgl. exper. Teil). Die iibrigen Aldchyde, 29-31, erhielt man 
durch Reduktion dcr u-allylierten Benzylcyanide 26-28 rnit Di-isobutyl-aluminium- 
hydrid (DIBAH) in Ather bei Raumtempcratur (vgl. [15J). Die a-allylierten Benzyl- 
cyanide 26-28 gewann man durch Umsetzung von Bcnzylcyanid mit dem ent- 
sprechenden Allylhalogenid in 50proz. Natronlauge in Gegcnwart katalytixher 
Mengen Benzyl-triiithyl-arnmoniumchlond (vgl. 1161). Die mono-allylieden Vcrbin- 
dungen liessen sich durch Chromatographie an Kicselgel (PentanlAther 19 : 1) bzw. 
durch Vacuumdestillation von den als Nebenproduktc auftretcnden di-allylierten 
Benzylcyaniden abtrennen. 

Die a-allylierten Acetaldehyde 29-32 wurden rnit Pyrrolidin in Benzol zu den ent- 
sprechenden Enamincn 33 urngcsetzt, dic nach Vacuumdestillation ohnc weitere 
Charaktcrisierung (vgl. exper. Teil) in Methanol bci 0" mit frisch destilliertem Methyl- 
vinylketon zur Reaktion gebracht wurden (vgl. [17] [18]), Anschliessendes Pstdg. 
Kochen der Reaktionsgemische mi t 50proz. Essigsaure lieferte die gewiinschten 
Cyclohex-2-en-1-one 34-37. Auf die glciche Weisc wurde auch &as trideuterierte 
Cyclohexenon &-34 gewonnen. Zw ischenprodukt war das Tetradeutcrio-allylhcnzyl- 
cyanid d4-39, das man auf dem in Schema 5 angegebcnen Weg erhielt. Das Cyclo- 
hexenol &-15 zeigte im NMR.-Spektrum im Bereich von 4,s-5,7 ppm7) (H an C(2') 
und 2H an C(3')) keinc Absorption. Die VerbrennungSEdnalysc ergab 3,O D/Molekel. 

Schema 5 
50 roz 

H,C6CH,CN + E-CH2Br H C CHCN + dipropargyl. 
Nitril 64 * 

30 

D~OIDioxan  H5CeCDCN h'Lind'ar-e H5C&DCN 
K~CQ3,16Std. 

950 i0 Kat.,Hexan L 
O D  

-b 

d2 -30 d4-39 

4-Benzyl-4-methyl-cyclohexa-2,5-dien-l-ol (21) bereitete man durch LiA1H4- 
Reduktion aus dem entsprechenden Dienon 40 [19]. Die dabei entstandenen s p - /  

7) Angaben in ppm bezogcn auf TetramethylsiIan als intcrncr Standard; Betage der Kopplungs- 
konstanten J in Hz: Spcktren bei 100 MHz: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, 
p = Quartett, pi = Quintctt und m = Multiplett. 
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anti-Isomeren 21 liessen sich durch priparative Diinnschichtchromatographie 
(prap. DC.) auftrennen. Eine Isomerenzuordnung konnte aufgmnd der spektralen 
Daten aber nicht vorgenommen werden. 

Schwierigkeiten bereitete die Herstellung des 4-Allyl-4-phenyl-cyclohexa-2,5- 
dien-1-om (41). Allylierung von 4-Phenyl-phenol mit Allylbromid in wasseriger 
Kalilauge (vgl. [3]) lieferte zur Hauptsache den cntsprcchenden Allylather, 2-ally- 
liertes Phenol sowie in geringen Mengen 6,6-Diallyl-4-p1ienyl-cyclohexa-2,4-dien-l-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-l-ons (42) (Schema 6). 

Schema 6 

42 41 

Hauptprodukt der Propargylierung stellte der en tsprechende Propargykther dar. 
Reduktion von 41 mit LiAlH4 liefertc dss gewiinschte Dicnol20. Ein Hinweis auf das 
Vorliegen von syn/ad-Isomeren konnte aus den spektralen Daten von 20 nicht er- 
halten werden. 

Die fiir die Herstellung der Allylalkohole 22 und 23 benotigten Vinylketone 43 
und 44 erhielt man aus Z-Methyl-2-phenyl-pent-4-en-al (45) - das durch Allylierung 
von Hydratropaldehyd erhalten wurde (vgl. exper. Tcil) - bzw. aus 2,Z-Dimethyl- 
pent4en-al (%) [I41 durch basenkatalysierten Aldolkondensation mit Aceton (vgl. 
[ZO]) (Schema 7). Man isolierte dabei ausschliesslich die Vinylketone mit tvms-Kon- 
figuration (NMK.-Spektrum: J8,4 = 16 Hz). 

Schema 7 

4 6 ;  R rCH3 

Beim Erhitzen a d  170 bzw. 1 8 5 O  in Uecan (15 bzw. 24 Std.) lagerten sich dic Ketone 43 bgw. 
44 in die cntsprechendcn nicht konjugierten 3-Allylvcrbindungen 47 hzw. 48 urn (Schema 81, 
wobei im Falle von 44 noch 30% Edukt vorhandcn war. Auch das 4-Allyl-4-phenyl-cyclohcx-2- 
cn-Lon (34) wurde h i m  158tdg. Erhitzen in Dccan auf 180" in die 2-Allylverbindung 49 urn- 
gcwandelt (4-Allyl4-methyl-cyclohex-2-en-l-on (37) verhiclt sich ilhnlich; vgl. exper. Teil). Die 
Strukturen der neuen Verbindungen ergabcn sich cindcutig aus ihren spektralen Daten. Bei einer 
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Schmna 8 

[Js,, 3sl 0 

I .a- II I * 

r 
I II 

34 

T 
C6H5 

49 
analytischen Urnlagcrung von 43 in Dccan (64 Std., 185') liessen sich noch etwa 2,50/, Edukt 
neben 47 irn GwChromatogramm (GC.) nachwhen 8). Anclcrerscits Iiefcrt 1 Bstdg. Erbitzen von. 
47 in Dccan auf 175" etwa 1 % 43, d. h. dns Gleichgcwicht 43 47 licgt: ganz bevorzugt auf sciten 
von 47. Auch bei der rcversiblcn Umlagerung 44 75 48 ist die Hildung von 48 begiinstigt, clcnri 
ejnc 37stJg- Erhitzung von 44 licfertc 70% 48 ncben 30% 44, wiihrend mhicrerseits 48 bei 18stcig. 
Erhjtzen (Dccm, 175") ctwa 10% 44 crgab. Die Reaktion 34 2 2  49 wurde nicht auf ihrc Revcrsi- 
bilifat gcpriift. Nach eincr 16stdg. analytischcn IJmlagerung von 34 bci 170° liesscn sich ncben 
49 noch 4,5% Ausgangstnatarial nachweisen, d. h. clns Glcichgewicht miisste auch hicr mcit- 
gehend auf sciten vvn 49 liegcn. 

Die Reduktion von 43 bzw. 44 mit LiAlH4 in. Ather ergah die gewiinschten Allyl- 
alkohole 229) bzw. 23 in 90 bzw. 80% Ausbeute. 

Die Allylalkoholc 24 und 25 wurden durch Umsetzung von 2,Z-Dimethyl-pent-4- 
en-a1 (46) bzw. Pivalaldehyd mit Vinylma~nesiurncl~l~rid in Tetrahydrofuran her- 
gestellt . 

3. Shrekatalysierte Umlagerung der Allylalkohole und Cyclohexadienole. - 
Die im folgenden Tcil beschriebcnen Umlagerungen der cyclischen und offenkettigm 
Allylalkohole sowie Cyclohexadienole wurden - i n  Anlclinung an vergleichbare 
Dicnon-Phenol-Urnlagcrniigen (vgl. [ZI]) -. in 2-3 %I Ibsung in reinem Essigsaurc- 
anhydrid (A@), dem in dcr Regel 1 Val-% 98proz. Scl~wefelsiure xugesetet 
wordcn war, bei Kaumtemyeratur durchgefiilirt . 

Liess man untcr dicsen Bedingungen 4-Allyl-4-phenyl-cyclohex-2-en-1-01 (15) 10) 

wiihrend 2 Std. reagicren, so konnte als einziges Produkt 4-AUyl-biphenyl (50), das 
- -. -. ~ 

8)  

9 )  

10) Eingesctzt als syn/anli-Gcmisch. 

Daneben entstand ein weitcres Reaktionsprudukt @SO/, iti bceugauf 43 + 47), das nicht weiter 
untersucht wurde. 
Die Verbinr3un.g 22 zeigte in1 Gas-Chromatogramm (GC.) nur tinen Vik. Auch das NMR- 
Speklrum ergab kcinen Hinweis au f das Vorlicgen cines syn/u~~z-Isomer~ngemischcs. 
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durch spektroskopischen Vergleich und irn GC. tnit unabhiingig synthctisierterri 
Material (vgl. exper. Teil) identifiziert wurde, in 33tv0 Ausbeute isoliert werden 
(Schma 9). 2-Allyl- und 3-Allyl-biphenyl (51 bzw. 52) liessen sidi im GC. des Re- 
aktionsgemischcs beim Vergleich mit den unabhangig synthetisiertcn Materialien 
(vgl. expcr. Teil) nicht nachweiscn. Dic Verbindung 50 bildete sich auch, wcnn die 
Umlagerung von 15 in vollstandig entgaster Idsung im H,ochvacuum ausgcfiihrt 
wurde. 4-Allyl-4-phenyl-cyclohex-2-en-3 -yl-acetat (53) 10) ergab unter dcn gleichen 
Unilagemngsbedingungen als einzigcs l'roduk t cben falls 4-Allyl-biphenyl (50). 
Wurde die Schwefelsaurcmenge im Act0  auf 03 bzw. O J 1  V01-0/~ herabgesctzt, so 
erhielt man aus 15 nach 6stdg. Reaktionsdauer bci Raumternperatur ein ca. 1. : 1-Ce- 
misch aus 50 und sy4arcti-53. Weitere Produkte liessen sic11 nicht nachweisen. 

Schema 9 

15 53 50 51 52 

Die Umsetzung von 15 mit reinem Ac2O wLhrcnd 4 Std. fiihrte nur zur Bjldung 
von 6% 53 ncben unveriindertem 15. Das l3ipheriyldcrivst 50 trat nicht aiif (CC.- 
Evidenz). Andercrseits wurde 15 bcim Stellenlassen in reiner Essigsaure bei 25" 
wiihrend 7 Std. nicht veriindert. In  Cegenwart von 1 V01-y~ Schwcfclsiiure hingegen 
erhielt man nach 6 Std. wiederum das synlanti-Gernisch (ca. 1.: 1) von 53 urtd in ge- 
ringer Menge (t3,5% bczogen auf die Merlgc von 5 3 ) 9  4-Allyl-biphenyl (50). Hei 
langerer Reaktionsdaucr (16 Std.) von 15 in I%sigslurc/l Val-% EI2S04 liess sic11 nur 
noch 50 nachweisen. Die prlparativc Ausbeute an 50 betrug in dicsem Fall 20%. 

Die Bildung von 50 bei der siiurekatalysiertcn 1:mIagcrung von 15 bzw. 53 kijnnte 
auf einer 1,4-Wanderung des Phenyl- (vgl. hierzti /:22)) odcr des Allyl-Kcstes irri 
prim& gebildeten Allyl-Ration 54 beruhen, wobei der Allylrest entwedcr im Sinne 

einer [laJ4s]-Umlagerung (vgl. hierzu [23]) oder eiricr 13s 4s]-Umlagerung (vgl. Ab- 
schnitt 1) verschoben werden kann. 

11) In Spurcn (jeweils < 1 % bezogen auf 53) traien zwci witere nicht identifiziartc Produkte auf. 
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Urn die Moglichkcit einer 1,4-Phenylwanderung zu iiberpriifen, wurde das 4,4- 
Diphenyl-cyclohex-2-en-1-01 (19) den Umlagerungsbcdingungen von 15 unterworfen 
(Schema 10). Nach Zstdg. Reaktionsdauer in AcaO/HzS04/(99: 1) bei 0" erhielt man 

Schema 70 

57 

in 48% Ausbeute ein Gemisch, das zu ZSyO aus dcm Acetat 55, zu 3% aus o-Terphenyl 
(56) - h i d e  Substanzen wurden im GC. und durch spektroskopischen Vergleich mit 
mthentischen Proben iden tifiziert - und zu 62% aus 2,3-Diphenyl-cyclohexa-l, 4-dien 
(57) vom Smp. 45" bestand. Die Struktur von 57 ergibt sich aus seinern NMR.- und 
UV.- (A,,, 245 nm (E = 7600) und 31.5 nm ( E  = 890)IS)) und Massen-Spektrum (vgl. 
exper. Teil) . Weitere Keaktionsproduktc wurden nicht aufgefunden. Man hatte noch 
58 und/oder 59 erwartcn konnen. Uas isolierte Diphenyl-cyclohexadien 57 unter- 

58 59 

scheidet sich in den physikalischen Datcn (Smp., NMR.- und UV.-Spektrum) deutlich 
von der bekanntea Verbindung 58 [25]. Die noch unbekannte Verbindung 59 musste 
sich in den spektralen Daten ebenfalls deutlich von 57 unterscheidenla). 

Nach Sstdg. Umsetzung von 19 mit Ac@/H2S04 erhielt man in 54% Ausbeute 
ein'(1: l)-Gemisch von 56'und 57. Das Acetat 55, zumTeil auch 57, wurden unter den 
letztgenannten Bedingungen in 56 umgcwandelt . Bei keiner dieser Urnwandlungen 
konnte auf gas-chromatographischem Wege +-Terphenyl, das als Vergleichssubstanz 
zur Verfugung stand, nachgewiesen werden, d. h. die Phenylreste in 19 gehen unter 
Saurekatalyse nur eine 1,Z-Umlagerung ein. 

Eine Entscheidung, ob bei der Umlagerung von 15 die Allylpppe mit Retention 
([la,4s]-Prozess) oder mit Inversion ([3s, 4s]-Prozess) der C-Kette wandert, kann 
durch die Umlagerung dcr in der Allylkette deutericrten Verbindung Z', 3', 3'-ds-15 

12) Verglcichsweise sei crwahnt, dass 1,4-Diphenyl-cyclohexa-l, $-dim (zweimal Styrolchromo- 
phor) Am- 246 nm (E  = 23800) zcigt [24]. 

13) 1,2-Diphenyl-cyclobexa-l, 4-dien zeigt im UV.-Spektrum das langwelligste Maximum bei 
256 nm (E = 6760) [26]. 

- _ -  



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 5 (1975) - Nr. 150 1389 

getroffen werden. Man erhielt aus ds-15 unter den Bedingungen der Umlagemng von 
15 dabei ausschliesslich 4-(l', l', 2'-Trideuterio-allyl)-biplienyl (l', l', 2'-ds-50) in 22% 
praparativer Ausbeute (Scltema 77). Im NMR.-Spektrum von da-50 l ies sich fiir H 

Schema 11 

0 
d3 -15 d3 - 50 ( 2 2 ~ )  

an C(1') (Bereich urn 3,35 ppm) als Mittel von 9 Integrationen <0,1 N bestimmen. 
Die Verbrennungsanalyse von &-50 ergab 2,98 D/Molekel. Analytische Parallel- 
umlagerungen (AgO/HaSO4, 20", 4 Std.) von 15 und d3-15 mit Biphenyl als gas- 
chromatographischem Standard ergaben Ausbeuten an 50 und d3-50 von 18,3 bzw. 
19Yp) d. h. beide Cyclohexenole werden hei der saurekatalysierten Umlagerung in 
gleichern Ausmass in 4-Allyl-biphenyl ubergefuhrt. 

Die Experimente mit ds-15 zeigen, dass der Allylrest bei der Bildung von 50 unter 
Inversion der Allylkette wandert, d.h. in eine [3s, k]-Urnlageerung involviert ist. EY 
ist die Frage, auf welcher Stufe der Umlagcrung die [3s,4s]-Keaktion eintritt, da bei 

der Umwandlung 15 -+ 50 noch ein Dehydrierungsschritt auftreten muss. Dieser 
konnte gemass Schema 72 entweder nach (Reaktionsfolge: a + b + 50; R = CsH5) 

He 

Schema 12 

15.16 

4 R 

5 0 :  
6 :  
9 

R =  

R =  

C d 
- .. ..l_ll 
14) Diese Werte entxprechen nicht den absoluten Ausbcuten, da  keine Eichkurven far Edukt und 

F'rodukt im Vergleich zum Standard Biphenyl aufgenommen wurden. 
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oder vor (Reaktionsfolge: a -+ c -+ d + 50; R = C6H5) der [3s,4s]-Umlagerung auf- 
treten. Um zwischen diesen beiden Moglichkeiten zu entscheiden, wurde 4-Allyl-4- 
phenyl-cyclohexa-2,5-dien-l-o1 (20), das bei der saurekatalysierten Umlagerung als 
Primarprodukt auf jeden Fall das Ion c (R = C6H5) liefern muss, mit AczO/HzS04 
(wie es fur 15 beschrieben wurde) behandelt. Wie in Schema 13 angegeben ist, werden 

Schema 13 

bei dieser Reaktion erwartungsgemass [3] nicht nur 4-Allyl-biphenyl (50) sondern 
auch 2-Allyl- und 3-Allyl-biphenyl (51 bzw. 52) im Verhaltnis von 1,0:4,6: 1,3 ge- 
bildet. Daneben entstehen durch Spaltungsreaktion (in bezug auf die Menge der 
allylierten Biphenyle) noch 27% Biphenyl. Die drei auf unabhangigem Wege synthc- 
tisierten Allyl-biphenyle 50, 51 und 52 (vgl. exper. Teil) sind unter den Umlagerungs- 
bedingungen stabil. Damit kommt fur die Umlagerung des Cyclohexenols 15 nur die 
Reaktionsfolge 15 -+ a -+ b -+ 50 (R = CsH5) in Frage (Schema IZ), d. h. die [3s,4s]- 
Umlagerung tritt im Allyl-Kation a ein, wobei das energetisch gunstigere Allyl- 
Kation b (cyclisches Cinnamyl-Kation) gebildet wird. 

So wie das Cyclohexenol 15 verhielt sich auch das synlanti-Gemisch von 4-Allyl- 
4-methyl-cyclohex-2-en-1-01 (16) bei der Umlagerung mit AczO/HzS04. Nach 
lstdg. Reaktionsdauer bei 20" isolierte man durch prap. DC. 30% 4-Allyltoluol (6) 
und 39% 4-Allyl-4-methyl-cyclohex-2-en-l-yl-acetat (60) (als synlanti-Gemisch) 
(Schema 14). Reines 60 wurde unter den Umlagerungsbedingungen ebenfalls in 6 
ubergefuhrt. In keinem Fall konnten 2- oder 3-Allyltoluol (4 bzw. 5; Schema 1) im 
GC. nachgewiesen werden. Da bei der saurekatalysierten Umlagerung von 4-Allyl-4- 
methyl-cyclohexa-2,5-dien-l-ol (1) (vgl. Schema I)  aber alle drei Allyltoluole ent- 
stehen, ist auch fur die Umlagerung von 16 gesichert, dass sie gemass Schema 72 uber 
die Reaktionsfolge 16 -+ a -+ b --+ 6 (R = CH3) ablauft15). 

15) 2-, 3- und 4-Allyltoluol (4, 5 bzw. 6) werden in AczO/HzS04 bei Raumtemperatur wahrend 
3 Std. nicht verandert. 
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1391 

16 

Es wurde noch untersucht, ob der Reaktionsschritt a -+ b (Schema 12) auch bei 
der Acetolyse (EssigsaurelNaOAc, 118", 6 Std.) von 4-Allyl-4-methyl-cyclohex-2-en- 
l-yl-(3,5-dinitrobenzoat) (61 ; als sylzlalztiGemisch vorliegend) auftritt [27]. Man 
erhielt dabei in 90% Ausbeute (im GC. mit Cyclohex-2-en-1-yl-acetat als Standard 
bestimmt) ausschliesslich ein Acetatgemisch, das gemass Analyse im GC. zu 87% aus 
dem synlanti-Gemisch 60 (Verhaltnis ca. 1 : l )  und zu 13% aus zwei nicht sicher 
identifizierten Acetaten, bei denen es sich mit grosser Wahrscheinlichkeit (NMR.- 
Evidenz) um sylz- und anti-6-Allyl-6-methyl-cyclohex-2-en-l-yl-acetat (62 ; Ver- 
haltnis ca. 1:  1) handelte, bestand (Schema 75)lG). 

Schema 15 

HOAclNaOAc, 1 1 8 O  - 
bzw. Aceton IH20 

1000 H3C \ 

61 R2 =CHjCO : 60 62 
.RZ =H : 1 6 63 

R1 =3,5 - Dinitrobenzoyl 

Entsprechend erhielt man bei der Hydrolyse von 61 in 8Oproz. wasserigem Aceton 
bei 100" in 90% Gesamtausbeute (Standard im GC. Cyclohex-2-en-1-01) ausschliess- 
lich synlanti 16 (Verhaltnis ca. 1: 1) und zwei unbekannte Verbindungen (Verhaltnis 
ca. 1 : l ) ,  bei denen es sich wahrscheinlich um synlalzti 6-Allyl-6-methyl-cyclohex-2- 
en-1-01 (63) (NMR.-Evidenz) handelte. Die Cyclohexenole 16 und 63 entstanden im 
Verhaltnis von ca. 83 : 17 [27]. 

j 16) Bei der Acetolyse von 61 in reiner Essigsaure werden dieselben Reaktionsprodukte in gleichen 
Mengenverhaltnissen gebildet. Die Gesamtausbeute betragt aber nur 50% (gemessen im GC. 
gegen den Standard). 4-Allyltoluol (6) trat nicht auf [27]. 
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Wahrend die Behandlung von 4-(2'-Methylallyl)-4-phenyl-cyclohex-2-en-l-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) 17,  nahm die saurekatalysierte Umlagerung von 4-Crotyl-4-phenyl-cyclohex-2- 
en-1-01 (17) (als synlanti- und trans/cis-Gemisch vorliegend ; vgl. exper. Teil) einen 
ganz anderen Verlauf als die von 15 und 16. Bei der Behandlung der Verbindung 17 
mit Ac20/H2S04 wahrend 2 Std. bei Raumtemperatur erhielt man in 73% Ausbeute 
ein Gemisch, das zu 43% aus 4-Crotyl-4-phenyl-cyclohex-2-en-l-yl-acetat (64) (syn/ 
anti-Gemisch) und zu 57% aus syn/anti-5-(l'-Acetoxyathyl)-l-phenyl-bicyclo[2.2.2]- 
oct-2-en (65) 18) bestand. Bei erneuter Behandlung des Reaktionsgemisches mit 
Ac20/H2S04 wahrend 2,5 Std. bei Raumtemperatur wurde das Acetat 64 vollstandig 
in 65 iibergefiihrt. Die Ausbeute an 65 betrug 85% (62% bezogen auf eingesetztes 17) 
(Schema 76). Auch das reine synlanti-64 wurde unter den genannten Reaktions- 

17 64 65 
1 AcflIH2SQ 

200 P 

bedingungen in synlanti-65 umgewandelt. Die Struktur von 65 folgt aus seinen 
spektroskopischen und analytischen Daten (vgl. exper. Teil) sowie seinem eindeutigen 
chemischen Abbau (Schema 17) zum bekannten l-Phenyl-bicyclo[2.2.2]octan (72) [28]. 

Reduktion von 65 mit DIBAH in Ather fuhrte zum Alkohol66, der durch Jones-Oxydation 
in 5-Acetyl-l-phenyl-bicyclo[2.2.2]oct-2-en (67) umgewandelt wurdele). Im 1R.-Spektrum (Film) 
von 67 erscheint die Ketobande bei 1710 cm-1. Im NMR.-Spektrum (Cc4) sind neben dem m 
im Bereich von 7,45-7,00 pprn der 5 aromatischen Protonen die beiden olefinischen Protonen an 
C(2) und C(3) bei 6,26 pprn als d (Ja,s = 9,0 Hz) bzw. 6,17 pprn als t ( J s , ~  w J s , ~  = 9 Hz) zu 
erkennen. H an C(4) absorbiert als schmales m bei 3,OO ppm. Charakteristisch ist noch das d x d x d 
fur H an C(5) bei 2.70 ppm mit J5.6 = 6 und 8 Hz und J5.4 w 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, namlich 1 H an C(5) und die drei Protonen der Acetyl- 
gruppe. Bei der Hydrierung iiber Pd/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 pprn bei hoherem 
Feld als das entsprechende H-Atom an C(5) von 67; die Absorption der CHsCO-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 anti-Strukturzuordnung konnte nicht vorgenommen werden. 
19) Das Keton 67 ergab im GC. nur einen Pik. 
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& H 3  H3& 6 4  

DlBAH Jones - 3 l.HZ.Pd/C,Hexan 
D 65 Ather Oxyd. 2. m-CIC~H4COJH/CH~C12 

C6H5 C6H5 3.LiAIHb/Ather ' 

66 67 

68 : R=COCH3 71 

70: R = O H  

69: R=OCOCH3 

72 

Die Verbindung 68 lieferte bei der Baeyer- VzZZiger-Oxydation in Methylenchlorid als einziges 
Produkt 3-Acetoxy-l-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 1R.-Spektrum (CCl4) von 71 liegt die Ketobande bei 1728 cm-1 (Bicyclo[2.2.2]octanon: 
v (C=O) = 1731 cm-1 "291). Im NMR.-Spektrum (CCl4) lassen sich neben dem m der 5 aromati- 
schen Protonen (7,35-7,OO ppm) und dem m der 8 alicyclischen Protonen an C(5)-C(8) (2,lO-1,75 
ppm) ein s fur die beiden H an C(3) bei 2,42 ppm und ein'schmales m bei 2,27 ppm fur das H 
an C(l) beobachten. Durch Wolff-Kishnev-Reduktion von 71 bei 195' erhielt man schliesslich den 
Kohlenwasserstoff 72, der den gleichen Schmelzpunkt (78') und die gleichen spektralen Daten 
wie das bekannte l-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-2-01 (23) mit Ac20/H2S04 bei 0" wahrend 5 bzw. 3 Std. fuhrte nicht zu sigma- 
tropischen Umlagerungsprodukten (Schema 18). Im ersten Fall isolierte man in 50% 

Schema 18 

73 74 77 
75 76 78 

88 
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Ausbeute ein Gemisch, das im GC. drei Pike im Verhaltnis 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 prap. DC. isoliert und als trans-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 5% aus trans-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 (CCld) die fur das Acetat 75 zu er- 
wartenden Signale gab (vgl. exper. Teil). Dieses Produkt enthielt noch zu ca. 19% 
das isomere Acetat 78, das durch die NMR.-Signale bei 2,05 pprn (CH3COO), bei 
1,72 pprn ( d ;  CH3 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 Alkohol24) auf (Schema 19) : Aetcolyse in Gegenwart von Natriumacetat 

Schema 79 

H3c* R' 
b R 2  

24 R~=AI IY I ,  R ~ = H  82 
79  ~1 =niiyr,  R~=TOSYI  

80  R1 = Allyl, R2=Acetyl 83 
81 R1 Allyl, R2 Formyl 84 
25 R1 = CH3 , R2=H 88 

86 R1= CH3 , R2= Acetyl 89 
85 R I D  CH3 , R2 =Tosyl 

87 R1= CH3 , R2= Formyl 90 

bei 105" gab ein Gemisch aus 24% des Ausgangsalkohols 24,15y0 des entsprechenden 
Acetats 80 und 58% des Allyl-Umlagerungsproduktes 83 ; bei Abwesenheit von 
Natriumacetat resultierten bei 105" 2Oy0 80 und 79% 83. Ahnliche Resultate wurden 
bei der Formolyse (Ameisensaure, 20") erhalten: Es entstanden 9,8% des Formiats 81 
und 70,2y0 des isomeren Formiats 84. Ein anderes Verhaltnis der Formiate, namlich 
63,5y0 81 zu 36,5y0 84, entstand beim Stehen des Alkohols 24 in Ameisensaure bei 20". 

20) Im GC. konnte der dieser Substanz entsprechende Pik bei guten Aufnahmebedingungen in 
zwei Pike im Verhaltnis 1 : 1 aufgespalten werden. Aufgrund der Retentionszeit konnte es 
sich bei diesem Produkt um syn/anti-5-Methyl-5-phenyl-octa-2, 7-dienyl-4-acetat (77) handeln. 
Beide Allylalkohole 22 und 23 ergaben bei Erhohung der Schwefelsaurekonzentration im 
AczO von 1 auf 5% und einer Reaktionstemperatur von 20" komplexe Reaktionsgemische, 
die nicht naher untersucht wurden. 

21) 
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Analog zu 79 verhielt sich das Tosylat 85 (aus dem Alkohol25) bei der Acetolyse: 
In Gegenwart von Natriumacetat (102") entstanden 10,5y0 25, 29,3y0 86 und 56,8% 
89. In Abwesenheit von Natriumacetat (102") bildeten sich ebenfalls nur 86 (17,6y0) 
und 89 (56,9y0) (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 11,6y0 des Alkohols 24, 1,7% des Formiats 81, sowie 
9,771~ des Allylalkohols 82 und 14,8y0 des Formiats 84. Ganz ahnliche Ergebnisse 
wurden auch beim Erhitzen von 79 in DMF in Gegenwart von wasserfreiem Kalium- 
carbonat erhalten, wobei nach lstdg. Umsetznng 37,974 24, 5,9% 81, 19,1% 82 und 
37,l 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 ungewohnlich (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,lO-Dibenzyl- bzw. 10,10-Di-(~-chlorbenzyl)-9,l0-dihydro-9-anthrol (91 bzw. 92) 
beim 12stdg. Kochen in Essigsaure in die entsprechenden 9,lO-Dibenzylanthracene 
93 bzw. 94 umgewandelt werden (Schema 20). Als Nebenprodukte entstehen dabei die 

R = H  : 91 
R = C I  : 92 

9 3 95 (l8X) 
94 (58%) 96 (23%) 

monobenzylierten Verbindungen 95 bzw. 96. Die Verbindungen 93 bzw. 94 konnen, 
sofern die Reaktionen sigmatropischer Natur sind, entweder durch konsekutive 
[Is, 2s]-Umlagerungen oder durch eins einzige [la,  4s]-Umlagerung gebildet werden 
(vgl. hierzu auch [5]). Im Hinblick hierauf interessierte die Umlagerung von syn- und 
anti-4-Benzyl-4-methyl-cyclohexa-2,5-dien-l-ol (syn- und anti-21). Die beiden ge- 
trennten Isomeren ergaben bei der Umlagerung in AczO/HzS04 bei 25" wahrend 2 Std. 
in 49 bzw. 41% Ausbeute ein Gemisch, das in beiden Fallen aus 93% 2-Benzyltoluol 
(97) und 7% 4-Benzyltoluol (98) bestand (Schema 21). Diese Versuche legen den 
Schluss nahe, dass an der Bildung von 93 bzw. 94 auch [ls,Zs]-Umlagerungen be- 
teiligt sein konnten. 
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Schema 21 

C6H5 
H O  H 

Ac20'H2S04D qCGH5 + Q 
H3C QCd5 =O0 

CH3 CH3 

syn- b t w .  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-l-ol (16) in AczO/HzS04 
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 

R=CH3 :16 

& + &  R R 

f 9 
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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 

X B r  + CF3 COOAg 

-AgBr 1 

lo  ? 

102 
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bei der Umlagerung der Allylrest invertiert wird, wie es im Falle der Reaktion von 
d3-15 (vgl. Schema 11) gefunden wurde. 

Eine den Schritten a -+ e -+ b verwandte Reaktionsfolge wurde kurzlich 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 Trifluoressigsaure katalysierte Umwandlung des 
Bicyclo[3.2.2]nona-6,8-dien-3-ons (99) in Phenylaceton (101), die via j -+ 1 verlauft. 
Bei der Umsetzung von 2-Methoxya11y1bromid/CF3C00Ag mit Benzol und Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisches mit verdunnter Salpetersaure entstand das Keton 
99 neben 101 im Verhaltnis 1:3.  Vorlaufer von 99 ist offensichtlich h, dessen De- 
protonierungsprodukt, der Enolather 100, auch in kleinen Mengen aufgefunden wurde. 
Fur die Bildung von 101 bei der Reaktion: 2-Methoxyallyl-bromid + CF3COOAg + 
Benzol wird die Umlagerung von h zum Cyclohexadienyl-Kation i, das via den 

Schema 25 

104 

R=COOCH3: 105 R'=H.CH3 

R = H  : 107 

CF3COOAg 

106 
(R =COOCH3 . R'=H .CH3) 

108 

QJ 
109 
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Enolather 102 in 101 ubergeht, verantwortlich gemacht. Die Umlagerung h -ti ent- 
spricht der Umwandlung j -t 1. Nicht ausgeschlossen ist die Moglichkeit, dass ein .Teil 
von i bzw. 101 durch direkte elektrophile Substitution des Benzols durch das 2-Metho- 
xyallyl-Kation resultiert. Der letztgenannte Mechanismus wurde von Hoffmann et al. 
[32] fur die Bildung von B-Methylallyl-benzol (103) (40%) bei der durch Silbertri- 
chloracetat induzierten Reaktion von Benzol mit /I-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 B-Methylallyl- 
jodid und Silbertrichloracetat anscheinend ebenfalls nur die Substitutionsprodukte 
106 in Ausbeuten bis 40% [33]. Mit 2-Methoxylallylbromid und Silbertrifluoracetat 
entsteht aus Furan (107) in 15% Ausbeute 8-0xabicyclo[3.2.l]oct-6-en-3-on (108) 
[34], das in Trifluoressigsaure eine langsame Umlagerung zu (ZFuryl)-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 fruher von Cookson et al. 
[35] durch Behandeln mit HBr/Eisessig (2 Tage) in (2-Furyl)-acetone ubergefuhrt. 

Allyl-Kationen reagieren rnit cyclischen Dienen nach dem [3s + 4s]-Modus aus- 
schliesslich zu bicyclischen Verbindungen. So liefert etwa die Umsetzung von 
B-Methylallyljodid mit Cyclohexa-l,3-dien in flussigem Schwefeldioxid bei - 50" in 
Gegenwart von Silbertrichloracetat neben Trichloressigsaure-@-methylallylester 
(30%) nur 3-Methyl-bicyclo[3.2.2]nona-2,6-dien (110; 20%) (Schema 26) [36]. Mit 

Schema 26 

m 

111 

Silbertrifluoracetat in Isopentanlosung bei - 78" wird 110 in 30% Ausbeute erhalten 
[32]. In beiden Fallen wurde das Olefin 111 (oder dessen Folgeprodukte) nicht be- 
obachtet; fur eine Reihe analoger Beispiele vgl. [32]. 

Es fallt auf, dass bei der Reaktion von Allyl- oder B-Methylallyl-Kationen rnit 
Benzol oder Furan nur die elektrophilen Substitutionsprodukte und keine Cyclo- 
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addukte entstehen, wahrend bei dcr Umsetzung mit Dicnen nur Cycloaddukte auf- 
treten. Ebenso auffallig ist die relative Langsamkeit der durch Saure bewirktcn 
Aromatisierung der bicyclischen Ketonc vom Typ 99 bzw. 108. Man kann sich daher 
die Fragc stellen, ob die Keaktion e -+ b (Schema 23) xur sigmatropischen Um- 
lagerung a + b (Sckma 22) uberhaupt eine Alternative darstellt. Nimmt man noch 
folgende experimcntcllen Befunde und Erwagungen hinzu, so kommt man zu dem 
Schluss, dass diese Alternative nicht besteht. 

Nach Zsilzdely [S] crhalt man bei der Umsctzung von l-Allyl-3-brom-6,7; 8,9-di- 
benzobicyclo[3.2.2]nona-6,8-dien (1 12; Schema 27) in fliissigem Schwefeldioxid bei 

Schema 27 

R =  Allyl, X=Er : 112 n 
R=Propyl,X=OBs : 113 
R = Propyl, X =OOCCHJ : 11 5 

R 
R=ALlyl 114 

11 7 118 119 

120 
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- 15" mit Silbertrifluoracetat - also Bedingungen, die das Auftrcten des rn (Schema 26) 
verglcichbaren bicyclisclien Kations n gcwalirleisten sollten - cin l'roduktgemisch, 
das kein 9,lO-Diallylanthraccn (114) enthiilta2). Bei dcr Acetolyse des verwandten 
+-Brombenzolsulfonates (Brosylates) 113 entsteht ehcnfdls kein 114 (K = Propyl), 
sondern cin Gemisch des Acetats 115 und dcr Olcfine 116 [S]. In analager Wcisc 
liefern die beidcn epirncren Brosylate 117 hci der Acctolyse (100') jeweils ein Gemiscli 
der cpimeren Acetate 118 neben den1 Olefin 119 971. :l)ass diese Reaktionen zu- 
mindest teilweise via das cntsprechcnde iiberbrucktc Carbenium-Ion ablaufen, folgt 
aus der Beobachtung, dass aus den reinen Formen der epimeren Brosylate, Gemisdie 
dcr epimcren Acetate entstchen. Einc Bildung von 3-Allyl-phthalsaure-dimethylcstcr 
(120) (entsprechend der Umwandlung 99 + 101; Schema 24) wurde nicht beobachtet. 

In  den voranstehend aufgefuhrten Fallcn reagicrt das bicyclischs Carbenium-Ion 
also nicht via eine Umlagerung, sondcrn durch Addit ion eincs Nucleophils und/odcr 
Elirninierung eines Protons zu bicyclischen Verbindungcn ab. Wie ist nun aber die 
Umlagemng 99 + 101 bzw. die Bildung von 101 aus dct Reaktion : 2-Methoxyallyl- 
bromid + CFaCOOAg . I -  B e n d  (Schema 24) sowic die IJtnlagerung 108 + 109 
(Schema 25) zu denken? Die (vergleichswcise langsanie) llrnlagerung 99 --f 101 wird 
zweifellos durch rasche Protonierung des Sauerstoffs zurri Hydroxycarbcniuni-Ion j 
eingeleitet. Bei Fehlcn eines geeigneten Nuclcophils tritt aucli hier sicher Eliminie- 
rung eines b-Protons unter Bildung von k, der Enolform von 99, ein. Letzteres wird 
saurekatalysiert wieder in das Keton umgewandelt. Dic Enolisierungsreaktion cnt- 
spricht sornit der Rcaktion m -+ 110 in Schema26 (vgl. aucli Schma 27). Mit anderen 
Worten, die bicyclischen Carbenium-Ionen stabilisiercti sic h bei Fehlcn von Nucleo- 
philen rasch unter Abspaltung eines Protons. Niir der Rcversibilitat dieser Keaktion 
im Fallc der bicyclischen Ketone ist cs zu verdankcn, dass die Umlagerung j F 1 
feststellbar wird. In einfachen Carbokationcn bestcht diesc 4 Leck+Moglichkeit natiir- 
lich nicht. Die relative Langsamkeit der Umwandlung j . r 1, die auch for die analoge 
Umwandlung h 4 i gclten sollte, maclit es wahrschcinlich. dass zumindest ein Tcil 
von 101 via clektropliile aromatische Substitution entstclit (Schema 24). 

Fur die geringe Neigung von bicyclisclien Carbenium-Ionen des Typs e und o in 
die isomeren Ionen b (Schema 23) bzw. 3a (Schema 28) iiberzugehen, lPsst sic11 cine 

Schema 28 

0 3a 

Deutung geben : Uie Carbenium-Ionen e bzw. o stellen ~uasicyclopropsnyl-Kationen 
dar. Ionen die sich von anderen Konformationen ahleiten, entbdiren dicser tarnnia- 

PP) Unter den genannten Reaktionsbedingungon ist 114 stabil [ 5 ] .  
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tischen9 Stabilisierungyg). Die Cyclohexadienyl-Kationcn vom Typ 3a sind sicher 
energiearmer als dic (?uasicyclnpropenyl-Kationcn vorri 'l'yp 0"). Rein energetisch 
gcsehen solltc also cler Urnwandlung o + 3a kein Hindernis erwachsen, zumal der 
Ubcrgangszustand o + 3a nur eine gcritige Atomumordnung erfahren wiirdc 
(vgl. [42]). Unpjinstig fur den tfbergangszustand sind abcr die elcktronischcn Fakto- 
rcn, da diescr - wie in Schema 29 fur die Umlngcrung e + b dargestellt ist -iso- 

anti - e syn- e eb b 

konjugat mit dem Hiiclzel-antiaromatisclicn Cyclopentadicnyl-Kation ist ; bci allen 
involvkrten Orhitalcn kiinncn aus sterisclicn Grundcn jedoch nur suprafacinlc 
Wechselw jrkungen auf tre ten25). 

Der Obergang e 3 b bzw. o -> 3a ist somit (verboten)), d. h. zumindest gcgen- 
uber uerlaubtenH Umwandfungen stark bcnachteiligt. So jst es vcrstaindlicb, dass bei 
m die Umlagerung zu 111 nicht mit dcr l'rotonenabstraktion zu 110 (Schema 26) 
konkurrieren kann. Aus den obengcnannten Crunden is t sornit die Beteiligung eincr 
sigmatropischen [3~,4s'l-Urnlagerung hei dcr siiurekatalysicrten Urnwandlung der 
allylierten Cyclohexenolc 15 und 16 in die 4-allyliertcn Benxolderivatc 50 bxw. 6 
(Schema 22) vicl wahrscheinlicher als der %weistulenmechanisrnus gcmlss Schenta 2.3, 
dcr ausscrdem xu Bicyclen des Typs f und g fiihreri sollte. Zur Ausbildung dcs cycli- 

") Kationen rnit eincr Stabiljsicrung clicser Ar t  sind wiederbolt ah Zwischenprocluktc bci 
Solvolysercaktionen postulicrt wordcn (vgl. [381). Bs sci ein Hcispiel von Wirrsteirz & Hansen 
[39] angegchen : 1 )as Drosylat 121 w i d  ctwa l0llrnal rnschor acctolysiert als 7-Norhnmyl- 
brosylat. A 1  Zwischenprodukt der Acetolysc von 121 wird dcshalb das Kation p angcnommen, 
das dann zum Produkt 122 abreagiort. lrn Kation p und in starkcm Ausmass such in den 

-. -. - 

12 1 
L 

P 122 
Kationen vom Typ e und o (Schema 23 baw. 28) wcisen dic p-Orbitale dcr hteiligten Zentren 
aufeinandcr (rr-artige Hintlung) und stchen nicht, wio tieirn klassischcri Cyclopropen ylillrn- 
Ion, parallcl zucinander (vgl. hicrzu auch [40'). 

24) Die Solvolyse von 121 ist wescntlich langsamor als diajenigc von Cyclohexadienyl-p-nitro- 
benzoaten [39] [41]. 

23) Die Ucteiligung von 4 Elektronen im lhergangszustand wurde cine Mubius-Goornctrie init 
eincr antarafacialcn Orbitalintcraktion crfordcm. 
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schen ubergangszustandes (der wie bei der Cope-UrrilageruIig sessel- oder wannen- 
formig26) sein kann [43]) muss dcr wandcrndc hllylrcst eine pscudoaxiale Lage 
einnehmen , was durch Ringinversion in den Cyclohexenyl-KationeIi des Typs a 
(Schema 22) ermoglicht wird.Im 1,2,3,4,5.6-Hc.xnmet~1ylcyclohexenyl-Kation finden 
raschc Kinginversionen schon hei - 60 bis - 15" statt 1441. Reide moglichen Kon- 
formationen dieses Ions sind bei - 15" in HF/RFz gleicli stark populiert. 

Wie fruhcr crwahnt, wird bei der siiurekatalysierten Umlagerung des 4-Crotyl-4- 
phen yl-cyclohex-2-en-1-01s (17) kein 4-(a-Methylallyl)-hiphcnyl sondcrn via das 
Cyclohexenolacetat 64 das Hicyclo[.2,2.2]octcn-I)crivat 65 gcbildet (Schema 70'). Bc!i 
der Dienol-Benzol-Umlagerung von 4-Crotyl-4-methyl-cyel~~iex~-2,5-dien-l-ol ent- 
steht, wie friiher gczcigt [3], nur 4% 4-(a-Methylallyl)-toluol neben 2-Crotyltoluol als 
Hauptprodukt, walirend das entsprcchcndc Allyl-dienol 34% 4-Allyltoluol neben den 
2- und 3-Isomeren liefert [3], Die [3~,4s]-Umlagerung wird also offensichtlich durch 
die y-standigc Methylgruyye, die im Proodukt dic a-Stcllung einnimmt, in ihrer 
Geschwhdigkeit herabgesetzt oder reversibel. Konkurrenzreaktionen wie die [l, 2 I- 
Urnlagcrung oder Spaltungsreaktioncn wcrdcn dnnn vorrarigig. Uas gleiche Argument 
kann fur die Urnwandlung von 17 in 65 angefuhrt wcrdcn, wobci vcrmutlicii das zu- 
nachst gebildete Cyclohexenyl-Kation q via das sekundire Carbenium-Ton r in 65 
ubergeht (Schema .?O). Vergleichbar mit der ICcaktion 17 + 65 ist die durch heisu:. 

.Schema 30 
0 

9 r 
a) Isomerisierungen von Typ r + q wurden z. I3. hi dcr durch Erhitzen rnit fi-Toluolsulfo~i- 

saure in Bcnzol bcwirkten Urnwandlung dcs Alkohols 123 in rias Rcnxoldcrivat 124 vio s und t 
postuliert [45]. 

123 S 

0 5 

124 
M) Ein wanncnfarmiger tybcrgangszustand wiirde stcrcoclcktronisch tlem (I vcrbotcncn I) dcr 

Urnwandlung e +. b (Schema 29) entsprcchen. 



1404 HELVETICA CBIMICA ACTA - Vol. 58. Fasc. 5 (1975) . Nr. 150 

Ameisensaure bewirkte Urnwandlung des Anthrols 125 via das Renzyl-Kation u und 
das Chlorcarbenium-Ion v in das Dibenzohicyclo~2.2.2]octadien-Derivat 126 [46] 
(vgl. auch [47]) (Schema 37). 

Schema 31 

@& HCOOHO 1000 

8 

CH3 CH3 

x 

12 5 U 126 

Bei der L3,4:l-Umlagerung der Cyclohexenolc 15, ds-15 und 16 mit Ac@/H&04 
(Schemata 9, I7 urnd 74) hattcn 1,Z-Dihydrobenxolc Res Typs 127 und/oder 128 als 
Primiirprodukte entstehen sollen. Kin 1,4-Dihydrobcnzoi, namlich 57, wurde nach 

127 128 

der saurekatalysierten Umlagerung dcs 4,4-Dip~~enyl-cyclohex-2-en-l-ols (19) neben 
o-Terphenyl (56) iwliert (Schema 70). Die primdr gebildcten 1,2-Dihydrobenzole vom 
Typ 127 und 128 mussen demnach - moglicherweise nach vorangegangcner Isomeri- 
sierung zu 1,4-Dihydrobenzolen - rasdi zu dcn entsprechenden Benzolderivaten 
dehydriert werdcn. 

Wir haben keine Untersuchungen zur Dchydrierungsrealrtion ausgefiihrt. Es ist unwahr- 
schcinlich, dass in unserem k’allc die SchweIelsaure als cigentliches Dehydricrungsmittel wirkt. 
So gibt 1,3,5,5-Tetramethyl-cyclohexa-1,3-dien in konzcntrierter Schwefelsaure durch Proto- 
nbrung nur das entsprochcnde cyclischa Allyl-Kation, ahcr kein Tetramethylbenzol [48]. Wenig 
wahrscheinlich ist auch einc Disproportionicrungsreaktion, wie sie E .  B. bcim LSisen von 1,3-Di- 
methylcyclohexcn in Schwefelsaure beobachtct wird, aus dcm dabei 1.3-Dirncthylcyclohexan und 
das 1,3-Dimetbylcyclohexenyl-Kation entstcht (vgl. [49]). Ahnliches gilt fur eine Wasscrstoff- 
abspaltung, wie sic bei der Einwirkung von a Supersiure, (HF/BFa oder kIF/SbFa) auf ck-1,2,3,4.- 
5,6-Hexamctbyl-cyclohexa-l., 3-dien untcr Entstehung dcs korrespondicrenden Cyclohexadienyl- 
Kations eintritt [44]. Bei unseren Reaktioncn kommt als wahrscheinlichster Hydridionen-Abstrak- 
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tor das Acetyl-Kation oder desscn Aquivalcnt in Frdgc. Einc andloge Hydridabstraktion wurde bci 
der Einwirkung von Acetylchlorid/Aluminiumchlvricl auf 9,lO-Dihydroanthracen postuliert [50J 
(vgl. hierzu die Wmwamdluag 57 + 56 d t  hc2O/HsSOd; Schema 10). AcetyLKationcn stellen 
auch das Dehydrieruagsrnittel bei der Umwandlung von Pentan-l.5-dioncn in Pyryliurnealze dar 
(vgl. [Sl], insbesondere S. 282). 

Bei der Einwirkung von AczO/HzSOa auf die aliphatischen Allylalkohole 22 und 
23 (Schwa 78) entstehen keine [3,4]-Umla~erungsprodukte. Die Solvolysc von 22 
bzw. 23 muss bei kinetischer Kontrolle xu den ( E , f i ) -  und (%,I?)-Allyl-Kationen 129 
fiihren (Schlaema 32). Letzteres kann in das tlicrmodynamisch stabilere (E,E)-Isomerc 

Schema 32 

(E,E)-129 ( Z U  12 9 (E, Z1- 12 9 (ZZ) - 129 

iibergehen. Die Aktivierungsenergie (Ea) fiir cinc solchc Stcrcoisorncrisierung betragt 
beim 1,3-Dimethylallyl-Kation ca. 24 kcallmol [52;. Fur die [3,4]-Umlagerung 
kommen beide Isameren nicht in Frage. Erst Kotationen urn dic C(3),C(4)-Bindung 
liefern allylische Kationcn, namlich (S,Z)-129 irnd (%,%)-129, die eine r3,4]-Um- 
lagerung eingehen konnten. Die Aktivierungsenergien fur diese Stereomutationen 
miissten aber > 24 kcal/mol sein. Stabilisierungsrcaktioncn dcr primar 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)-  hzw. (Z,Z)-129 aus (E,E)-  bzw. 
(2, E)-129. Die (E,Z)- bzw. (Z,Z)-Immeren konnten sich hochstens via dic isomcrcn 
Acetate 77 und 78 bilden ( S c h a  78). 

Wie erwahnt (Schwa IQ), entsteht bei der Solvolysc des Tosylates 79 nur cin 
(E)-konfiguriertes Allyl-Kation, in dem [3,4]-Vmlagerungen aus sterischen Grunden 
nich t eintreten konnen, 

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

Wir danken Herrn Prof. M .  Hessi und seinen Mitarhitern fur Massenspektren, Herrn Prof. 
W .  won Phili$sborn und seinen Mitarbcitern ftlr NMH.-Spcktrcn, 1 Icrrn Prof. K. Grab fur liilfc bci 
der Gas-Chromatographie und der mikroanalytischen Abteilung unttr Leitung VOII Herrn 
H. Frohofev fur Analysen und 1R.-Spektren. 

Dic vorliegende Arbcit wurde wiederum in dankenswcrter Weise vom Schweizerischen Na- 
l i ondfods  m y  Forhrung cdsr w'sscmchaflliche~ Forschung unterstiitrt. 

Experimenteller Tell 
AUgemeine Bemerkungen. - Angaben iiber Smp., IR., NMR. und Massen-Spektren so- 

wie Abdapfoperationcn, anal ytische Diinnschichtchroniatographig (DC.) und priiparative DC. 
(prip. DC.) vgl. [53]. Saulenchromatographische Trennungen etfolgten an Kiesdgel (Msvck, 
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0.05-0,2 mm). .. Analytischc Gas-Chromatogramme (GC.) wwden an rnit Emulphor oder mit 
XEGO bcschichtctcn G1ask;L~~ill~rkoI~innen (B 0,38 mm. Lange 25 bzw. 17 m) nach Grob [54] 
durchgeltihrt; &rat: C. Erba Gas-Chromatograph. Model1 lkwtovap I) (FID) ; Tragergas: 
Wasserstoff. Quantitative Ruswertung der GC. mit einem elektronischen Integrator (Infotronics 
CRS 101). - Die quantitatiuen D-Restimmzlngen eriolgten nach Hovacek [55]-Frohofer mit infrarot- 
spcktruskopischcr Bestimmung dcs crhaltcncn V~r1,rr~nnungswassers: baziiglich der NMR.- 
spektroskopischcri D-Uestimmung vgl. [56j. - nit Rcdcutung der verwendeten, nicht allgemein 
bekannten Abkiirmngen wird jeweils bei ihrcm crstcn Erschcincn jm Tcxt (allgem. oder exper. 
Teil) erwahnt. 

1. Hemstellung der Cyclohexenone, Cyclohexadienone und Vinylketone, 
1.1. 4-Allyl-4-phenyl -cyclohex-&en- 1 -on (34). - 1.1.1. 2- Phe.nyl-pent-4-en-nitril (26) 

(vgl. [16]). 60 g (0.51 mol) Rcnzylcyanid wurden ausarnmen mit 180 ml 50proz. Natronlaugc und 
1,14 g I3enzyl-tri~thyl-ammoniumchloritl vorgelegt. Untcr Kuhrcn tropftc man 60 g (0,50 mol) 
Allylbroniid rasch zu, wobci starke Erwarmung und cinc: Orangcfiirbung auftrat. Man riihrte 
weiterc 2 Std. und cxtrahierte mit Chloroform. .Nach Trockncn der Chloroformausziige destillierte 
man das Losungsmittcl ab untl den Rackstand bci 77-78"/0,05 Tnrr. Urn mono- und di-allyliertcs 
Frodukt zu trcnncn, chromatographierte man an dcr 30fachen Menge Kieselgel (PentanlAthcr 
19: 1). Man erhiclt als crste Substanz 2-AIlyl-Z-phenyl-pent-4-en-nitril (1 g), dann eine Misch- 
fraktion mit 26 (35 g) und schliesslich wines 26 (18 g, 23%). das ncwhmals destilliert wurdc. - 
IR. (Film): 2245 ( .-CN), 1648 ()C=CHa), 930, 998 (--CH=CHz). - NMR.: 7.30 (s; 5 arom. 1.11; 
GJ5-5,45 (m; H an C(4)); 5,204,90 (m; 2 H an C(5)); 3,80 (8, J 2 , S  = 7 Hz; H an C(2)); 2,50 
(t rnit Feinstruktur, Js.2 w Ja ,4  a 7 Ifz; 2 H an C(3)). 

2-AZZyl-Z-phenyl-~ent-4-blz-Jlril (9. obcn). - IR. (Film) : 2241 (-CN), 1647 ()C-CHZ), 928, 
995 (-CH=CHa). .. NMR.: 7,60-7.10 ( m ;  5 arom. H); 6,05-5,3S (m; I3 an C(4) und C(2')); 
5,20-4,85 (m; je  2 Ii  an C(5) und C(3')); 2,6G (d mit Fcinstruktur, Ja,4 = J3*,4 = 6.5 14s; jc 2 H 
an C(3) und C(1')). 

1.1.2. 2-Phsnyl-pent-4-en-a2 (29) (vgl. [15]). IG,O g (0.10 moll 26 wurden in 150 in1 trockcncm 
Athcr gelost und untcr Stickstoffatmospharc rnit cincr Tdsung von 16 g (0,ll rnol) DIRAH27) 
in 100 ml Ather trophwcisc vcrsetzt. Nach dcr Zugaba riihrtc man noch 30 Min. bei (HT.), 
versctztc tropienweisc rnit fcuchtern &her und danach mit l0proz. Schwefelsaure. Nacli dcm 
Ausathern dcr wssserigcn Phasc wiirde tler liilckstand dcr Athcrphasen an der 30fachen Menge 
Kieselgcl chrornatographiert (l?cntan/kher 19 : 1). Nach dcr Dcstillation bei RO-lOOo/O.Ol Torr 
erhielt man 10.0 g (62%). laut GC. cinheitliches 29. -a IK. (Film) : 2820, 2720, 1725 ( A H O ) ,  1640 
()C=Ciiz), 990. 820 (---CII=CH& - NMR.: 9,50 (d, J L , ~  -- 1,6 Hz; H an C(1)); 7,45-6,95 (m; 
5 arom. 11); 6,05-5,35 (m; 13 an C(4)); 5,15-4,75 (m; 2 H an C(5)); 3,50 ( t x d ,  J8.a = 6,5 Hz, 
Jz.1 = 1,6 IIz; X.i an C(2)); 3,10-2,10 (m; 2 H an C(3)). 

1.1.3. '7-(N-Pyr~olidino)-Z-~lenyZ-~an~a-7,4-dien (33; RI -.- R2 = R3 = 13) (vgl. [MA). 4.3 g 
(0,027 rnol) 29 wurden in 10 ml Benzol gelost und mit 4 g Molekularsieb 4 A (Linde) versetzt. 
Nach dcr Zugabe von 3,1 g (0,043 mol) Pyrrolidin Iicss man 4 Std. unter HUckfluss kochen. Nach 
dcm hbziehen des Losungsmittels destillierte man h i  130-135"/0,1 Torr und erhiclt 5.1 g (88%) 
33 (R1 ..-- R2 = l@ = H) als gelbes 01. .- IK.  (Film) : 1630 ()Cd*.-N(),  991,910 (-CH=CH*). - 
NMR.: 7,25-6,85 (m; 5 aroni. 11); 6.28 (br. 5 ;  H an C(I));  6,10-5,45 (m; H an C(4)); 5.154,75 
(m; 2 1i an C(5)) ; 3.40-3,10 (m; j e  2 H an C(2') und C(5')) ; 3,1&2,80 (m; 2 1.1 an C(3)) ; 1.95-1,X 
(m; jc 2 H an C(3') iind C(4')). 

1.1.4.4--AIlyl-4-phenyl-cycloAex-2-en-l-on (34) (vgl. [ I  7J). 5,l g (0,024 mol) 33 ( R l =  Rz = R3 = 
H) wurdcn in 40 nil Methanol gclost, auf Oo abgckUblt und tropfenweise untcr Riihren mit 1,67 e 
(0,024 mol) frisch dcstilliertem Methylvinylketon versctzt. Man riihrte wahrend 4 Std. bei 0" 
verset& dic Mischung mit 20 ml50proz. Essigstiurr: und kochte wahrend 2 Std. unter Rikckfluss 
Nach Zugabc von 100 ml. Wasser cxtrahierte man mit Ather. I)er Rackstand der Ktherauszagr 
wurrle an dcr 30fachen Menge Kicsclgel chromatographiert (Pentanlkhcr 8 : 2) urn Begleit, 
produkte zu entfcmcn. Nach Uestillation bei lOO"/0,0l Tom erhielt man 2,0 g (39%) 34 al: 
farbloses 01, tlas laut CC. einheitlich war. - IR. (Film): 3680 ()C=-=O), 1640 ()C=CHg) 

97) DIBAH = Di-isohutylaluminiurnhydrid (Fluka). 
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990, 920 (-CH=CHg). - NMH.: 7,25 (br. s; 5 arom. H ) ;  6,98 (d m i t  Fcinstr., J s , ~  = 10,2 Hz; 
H an C(3)) ; 6,05 (d, Jz,$ = 10,2 klz;  H an C(2)) ; 5,55 4,8O (m; 3 H an C(2') lint1 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 (.I!'*, IH), 171 (loo), 143 (18). 
128 (25), 115 (17), 91 (9), 77 (7). 

C ~ ~ H X ~ O  (212.30) h r .  C 84.95 H 7,59:& Ct:f. C X4,Ol 11 7,55% 
1.1.5. Erhilzung des Cyclohex~nolzs 34 in lhcalz. 100 rrig 34 wurdcn in 3 nil Decan in Bomben- 

rohr wjlhrend 15 Std. auf 180" erhitat. Nach dicscr Zcitspannn hattc sich das Cyclohcxenon 34 
nahezu vollst&ndig zu einerri neuen Produkt, nlrrdicli 2-11 ZlyZ-CphenyZ-cycZuhex-3-en-7-on (49) uni. 
gelagcrt, das durch pr&p DC. (Pentan/Kther 19: 1) \-on in gcringen MenKen cntstaritknen Hc- 
gleitproduktcn abgcttennt wurde. - JR. (Filtn): 1715 (>C-O), 1641 ()C=CHt), 333, 915 
(-CI-I=ClIp). - NMR.: 7,25 (schmales m ;  5 anmi. H ) ;  5 3 6  (schmalcs m ;  H an C(3)); 5,90-5,50 
(m; H an C(2')); 5.204,90 (m;  2 H an C(3')j; 3,lO-2,lO (m; 11 an C(2); je 2 H an C(5), C(6) uric1 

1.2.4-(2', 3', 3'- Trideuterio-allyl)-4-phenyl-cyclohex-2-~n-l -on (4-34). - 1 -2.1. Z-Phe- 
nyl-pmt-4-irt-nitriI (38). 23 g (0,20 mol) Hcnrylcy~nitl wurden wic untcr 1.1.1. beschricbcn in 
Gegenwart von 120 ml 50proz. Natronlaugc und 0,70 g BcIis yl-lristhyl-anirnoniumcli~orid mit 
23 g (0,2 mol) Propargylbrorniti urngesetzt. Man dcstilliortc (ias Itohprodukt irn Hochvacuum und 
erhielt, nach cincm kurzcn Vorlauf von Honaylcyanid, h i  70"/0,02 Torr dic gewiinschte Ver- 
bindung38, dic nochnials (lestilliert wurdc; Ausbcutc 11 g (357;). 1K. (IGlm) : 3290 (--C=C. -lI), 
2250 (-CEN), - NMR.: 737  (br. s; 5 arom. H) ;  33.5 ( I ,  J 2 , 3  = 6,8 .Hz; H an C(2)); 2,71 ( d x d ,  
Js.8 = 6,s Hz, 1 3 , s  = 2,5 112; 2 11 an C(3)); 2,05 (1,  1 5 . 3  = 2,5 H x ;  H an C(5)). 

Aus dem Destillationsruckstand dcr ersten Destillation crli iolt man noch 2-PhsnyZ-2-propargyZ- 
#snt-4-i-in-nitril, das aus Chloroform urnkristallisiert wurdc; Snip. 96", husbeule I 0  g (52%). - 
IR. (KBr): 3285 ( 4 k C - 1 1 ) ,  2245 (-C=N). - NMR. (CI)CIs): 7,70-7,30 (m; 5 arom. fl); 3,07 
(d, 18,s = 2,7 Hz; je 2 1.1 an C(3) und C(1')) : 2,20 (br. t ,  j e  1 I1 an C(5) urid  C(3')). 

1.2.2. 2,5-nideufer io-Z-plcr tyZ-~~n~~-~~~-ni2r i l  (d2-38). 10 g (0,065 mol) 38, 50 ml trockenes 
Dioxan, 6,0 8; (0,3 mol) Deiiteriumoxid und 0,50 g frisch gcgliihtes Kaliumcarbonat wurdtm in 
cinem evakuierten und abgcschmolzcnen Pyrexbombenrohr 16 Std. auf 95" erliitrt. Man jsolicrtc 
tlas cleuterierte 38 und untcrwarf dicscs noch 2mal der gleichcn Proxcdur rnit frischem 1)cuterium- 
oxid. Man erhielt schliesslich B,0 g dp-38. - IR. (Fi111i) : 2590 (.-C=C. 1 )), 2245 (-(;EN). - NMIZ. : 
7,40 (br. s; 5 arorn. H) ; 2,72 (br. s; 2 11 an C(3)). Tn Rezug auf (lie aroni. H intcgricrtc: niari fiir H 
an C(3) 1,83 H. H an C(2) uiid 11 an C(5) waren nicht nielir integrierbar. IXc Verhreuriungs- 
analyse lieferte 1,94 D/Molckcl. 

1.2.3. 2-Phs.ny2-2,4,5,5-lelr~deuterio-pent-~-en-n~~r~l (d4-39). 4.0 g (25,s rnmol) (12-38 wurdcn 
in 100 ml Hexan geldst und in Ckgcnwart von 1,0 g Chinolin uncl 0,50 g /.indhr-Kdtdysator rnit 
Deuteriumgas untcr Norrnalclruck deuteriert. Nach 20 3J in. bctrug dic Deuteriutiiautnahinc 
98,5% und dic Dcutcricrung wurde abgebrochen. h u t  CC:. trnthiclt dss Reaktionsgemiscli 9% 
cincs Nehenprociuktes (wahrscheinlich volldeutcriertcs 2-'1~~Iicn~l-~~on~~ri-riitril) ,  das durch Chroma- 
tographie an Kieselgel (Pentan/Atlier 9: 1) abgctrcnnt wiirdc; husbeute 3.7 g (90,5%). .. 1.H. (l'ilm) : 
2241 (--C=N), 1.585 ()C=C&). - NMH.: 7,32 (s; 5 arom. H ) ;  2.58 (br. s; 2 H an C(3)). In Hczug 
iiuf die arom. H integrierte man Iiir H an C(3) 1,87 11. I.1 ;in C:(2), C(4) untl C(5) waren nicht mchr 
intcgrierbar. Die Verbrennungssnalyse liefertc 4,35 I)/klolckcl. 

1.2.4. 2-Phenyl-4,5,5- t~ideutevio-~ent-~-~~~-~Z (&-29). Man recluzierle 3,7 g (23,O rnmol) (14-39 
in 20 ml Ather wic untcr 1.1.2. angcgcbcn rnit 3,0 g (3.5 ~nrnol) DIDAH. Cliromatographischc Auf- 
arbcitung liefertc 1,s g (40%) laut CC. cinhcitlichcs (13-29. - IR. (Film) : 2710, 2810, 1719 (-.-C110), 
1580 ()C-CUs). - NMR.: 9,50 (d, . J I , ~  = 1.6 Hz; H it11 C(1)); 7,60-6,9 (m; 5 arom. 11); 3,53 
( t X d . J a , a  =6 ,71 , IZ , . l 2 ,1  = 1 , 6 1 3 ~ ;  I.IanC(2));3,10-2.10 ( 2 d x d , J , ,  -- UHz, f3,a = 6,7Nz; 
2 11 an C(3)). In Hczug auf dic arom. 11 htcgricrtc? man f i x  H an C(2) 0,71 H und iiir 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'- Tr~deutrrio-alEyl)-4-~henyl-cycZohcx-2-sn-l-on (as-34). 1,3 g (8,O mmol) ds-29 
wurtlen wie unter 1.1.3. beschrieben mit 0,90 g (12,O mniol) Pyrrolidin und 1 g Molekularsieb in 
6 ml Benzol zum entsprechenden Enamin da-33 (1t1 = 11.2 = .R3 = T)) urngcactzt. das nach 
Destillation irn HoclivacuuIn (1,O g, 58%) in 10 ml Metlianol bei 0' rnit 0,26 g Mathylvinylketon 
ZUI Reaktion gebracht wurdt:. Man verfuhr wie unter 1.1.4. beschrieben und orhielt nach chromato- 

C(1')). 
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graphischer Rcinigung und Dcstillation im IIochvacuum 470 mg (59%) d9-34. - IR. (Film) : 1680 
( ) C = U = O ) ,  1580 ()C=CD2). - NMR.: 725  (br. 5 ;  5 arom. H); 6.97 (d ,  Ja.2 = 10,2 Hz; 
H an C(3)); 6,Ob (d,  Je,s = 102 Hz; H an C(2)); 2.67 und 2,47 (2 d, Jgem = 14 €12; 2 H an C(1‘)); 
2.18 (br. 5 ;  j e  2 H an C(5) und C(6)) .  Irn Bcrcich von 6 , 0 4 0  (H an C(2‘) und C(3’)) waren kcine 
Signale zu erkenncn. 1Xc lntcgration ergat, 0,O 11:. - MS.: 21.5 ( M ? ,  l l ) ,  171 (loo), 143 (22), 
128 (7), 115 (If)), 91 (11), 77 (9). Ilie Verbr~r~nungxnalysc kferte 3,6 D/Molekel. 

1.3. 4-Crotyl-4-phenyl-cyjrcCoh~~-2-en-l-on (35). - 1.3.1. ZPhelryLlex-4-en-nitvil (27). 
60 g (0,51 mol) Benzylcyanid wurden wie unter 1.1.1. boschricben niit 67 g (0.50mol) Crotylbromid 
umgesetxt. Das gewiinschtc Nitril 27 destillierte h i  72’/0,03 Torr. Man crhielt 50 g (57%) 27 als 
farblose Verbindung, dic irn GC. zwsi Pike im Vurhdtnis von elwa 4,2: 1 aufwies. Bei dcr Hydrie 
rung mit Pd/C in flcxan erhielt man als einzigcs Produkt 2-l’hcnylhexan-nitril. Dcm in grtissercr 
Mcngc vorliegenrlen Prnrlukt kommt dic trans-Koniigurition zu. dem zwciten die cis-Kon- 
figuration. - IR. (Film): 2235 (---kN), 965 (Iruns, -CH=CH--, stark). - NMR.: 7,19 (br. s; 
5 arom. H) ; S,80-4,95 (m; jc: cin 11 an C(4) untl C(5)) ; 3,60 (1, J s , ~  = 7 Hx; 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 tlestillicrtc, crhielt man 10,O g (32%) 2-Crotyf-2- 
pRercyl-hlsr-4-rn-n~tv~Z. - IR. (Film): 2241 (-LEN), 969 (#vans, -CH=CH-). - NMIZ.: 730 (hr. s; 
5 arom. H); 5,7W,95 (m; jc cin J:I an C(4). C(5). C(2’) und C(3’)); 2,65-2,40 (m; je 2 H an C(3) 
und C(1’)) ; 1,8&1,45 (m; je 3 H an C(6) und (44’)). 

1.3.2. 2-Phenyl-hsx-4-en-aZ (30). 10 g (0,0.58 mol) 27 wurden in 100 ml Athcr wie unter 1.1.2. 
mit 10 g (0,070 mol) 1ITHAI-I in 40 ml Ather reduzicrt. Nach chrotkvdtographischcr Aufarbeitung 
und DestilIation ttbcr 1Iydrochinon bei 60”/0,02 Torr crhiclt man 5,5 g (55%) 30, das im GC. zwci 
Pike (tram- und cis-30) im verhaltnis von 4 : l  zcigtc. - IR. (IUtn): 2810, 2710, 1720 (-CHO). 
96.5 (tvuns, --ClIF-CH--). - NMR.: 9.58 (d, J1.2 .? 1 3  Hz; 11 an C(1)): 7,504.90 (m; 5 arom. H); 
5,765.00 (m; je 1 H an C(4) untl C ( 5 ) ) ;  3,47 ( t x d ,  J8,3 = 7 Hz, JZJ  = 1,5 14s; H an C(2)); 
3,OO-2’20 (m; 2 H an C(3)), 1,75-1,45 (m; 3 II an C(6)) .  - MS.: 3.74 (Mt, 12), 145 (37), 120 (87), 
105 (43), 91 (100). 

1.3.3. 4-Cvotyl-4-phenyl-cyclohex-Z-en-7-un (35). 5,s g (31,6 mmol) 30 wurden in 30 ml Bcnzol 
rnit 2,l g (29,5 mmol) Pyrrolidin zum entsprechenden Enamin 33 umgesetzt (vgl. 1.1.3.). Man 
erhielt 5.0 g (70%,) davon. Man liistc cs in 40 ml Methanol und licss cs bci 0” mit 1,5 g (22 rnrnol) 
Methylvinylketon rcagicrcn (vgl. 1.1.4.). Nach chroinatographischer Reinigung und Ikstilliltion 
bei 115°/0,01 Torr erhielt Inan 4.0 g (80%) di:s gcwunschten Enons 35, das irn CC. zwci Pike im 
Verhiiltnis 4,65:1 (t~un5- und cis-35) zeigto. - IR. (Film): 1680 ()C=C-C=O), 970 (trans, 
-CI.I==ClI--). -’ NMH.: 7,24 (m; 5 arom. H); 6.92 (d ,  Ja,2 - 10.2 Hz; li an C(3)); 6.03 (d, 12.3 = 
10.2 Hz; H an C(2)) ; 5,65--4.90 (d x q und t x  q jeweils mit Feinstr., J z ~ ,  3’ = 15 He, J 2 p . 1 ~  w 7 Hz, 
lS, ,4# m 6 Hz; jc: 1 11 an C(2‘) und C(3’)); 2,80 2,30 (m; 2 H an C(1’)); 2,16 (br.. s; jc 2 H an C(5) 
und C(6)); 1,59 (d rnit Fcinstr., Jg,y =i 6 I I z ;  3 11 an C(4’)). - MS.: 226 (Mf,  34), 171 (100). 
J43 (34), 128 (50). 115 (35). 91 (20), 77 (1.3). 

CleH180 (226,31) Ber. C R4,91 H 8,02% Ccf. C 84,99 H &16% 

1.4. 442‘- MethyZallyl)-4-phenyl-cyclohex-2-en-1- on (36). .- 1.4.1. 4-Msthyl-2- 
ph~yl-panl-#-en-nifr~~(28). 117 g (1,O mol) Benzylcyanid wurdcn wic untcr 1.1.1. beschrieben rnit 
96 g (1,o miol) ~-MethylallylchIorid urngcsctzt. Durch Tkstillation bei 60/0,01 Torr erhielt man 
101 g (59%) 28 in 99proz. Reinheit. - IR. (Film): 2250 (-CkN), 1653.897 ()C=CHt). - NMR.: 
7,28 (m; 5 arum. H); 4 3 9  und 4,82 (2 s rnit Fcinstr.; 2 11 an C(5)); 3.83 ( d x d ,  Ja,s = 7,O und 
8,s Hz; I3 an C(2)); 2,75-2,30 (2 d x d. Jgsm = 14 XZr, J3.Z = 7,0 und 8.5 Hz; 2 H an C(3)) ; 1,77 
(schmalcs m; CHs an C(4)). - MS.: 171 (Mt, 70), 116 (loo), SO (24), 77 (11). 

I n  eincr zweiten Fraktion, die bei 75°/0,01. Torr dcstillierte, erhielt man 43 g (38%) 4-Methyl- 
~ - ( 2 ’ - ~ e t ~ y Z u Z Z y l ) - 2 - ~ h e ~ y Z ~ e ~ t - 4 - ~ ~ - n ~ t r ~ l .  - IR. (Film) : 2250 ( -hN) .  1645, 897 ()C=CH*). - 
NMR.: 7,55-7,20 (m; 5 arom. H); 4,83 und 4,71 (2 schmde m; je 2 H an C(5) und C(3’)); 2.67 
(2 d, Jgmm = 14,s Hz; je 2 H an C(3) und C(1’)); 1,S9 (s; je 1 CHs an C(4) und C(2‘)). - MS.: 225 
(Mt, 59). 170 (100). 

1.4.2,4-MebiryE-Z-~Lrnyl-~en~-4-en-u~ (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. beschrieben reduziert. Nach chromatographischcr 
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Aufarbeitung und nestillation bei 50°/0,01 Ton erhielt man 13 g (27%) laut GC. reines 31. - 
IR. (Film): 2820,2720, 1725 (-CHO), 1650, 895 ( >C.-CII.L). - NMIC.: 0,42 (d .  J1.e -A 2 Kz; H an 
C ( 1 ) ) ;  7,504),80 (m; 5 arom. €1); 4,70445 (m; 2 11 an C45)) ;  337 ( d x d x d ,  tcilwcisc Ubcrlagcrt; 
€1 an C(2)); 3,OO-2,05 (2 d x  d, mit Feinstr., Jlenr = 15 Hz, .h,~ 7 und 8 Hz; 2 I.J an C.(3)); 1,63 
(schmales m; CHs an C(4)). 

1.4.3. 4-(~--MethyCullyl)-4-~LnyZ-cyc~ohcx-Z--m-7-o-n (36). 7.0 g (0.04 mrd) 31 wurden in 20 ml 
Benzol rnit 3.5 g (0,051 mol) Pyrrolidin wie unter 1.1.3. l~cscbricbcn zum Enamin 33 (It1 = C&, 
Ha G 1P = H) umgesetzt, von dem 8.0 g (88%) erhaltcn wurden. Man lbste das Enamin in 20 in1 
Methanol und sctzte cs bci 0" wie untcr 1.1.4. beschriehn rnit 2,X g (0,037 mol) Mcthylvinylkcton 
urn. Nach chromdtographischcr Reinigung und 1)cetillation bci lI0"/0,01 Torr crhiclt inan 1,1 g 
(14%) GC.-reincs36. -1H. (Film): 1680 ()C=C- C= 0), 1645,900 ()C-CHa). -NMK.: 7,40-7,10 
(m; 5 arom. H) ; 7,14 (d ,  J3,z = 102 Hz; H an (73)); 6.04 (d,  ./2,3 - - 10,Z l f z ;  H an C(2)); 4.80 untl 
4,61 (2 schmale m; 2 H an C(3')); 2,5'7 (2 d, Jusm : 13 H r ;  2 I1  an C(1.')); 2,45-1,9.5 ( m ;  ji: 2 H 
an C(5) und C(G)); 137 (s niit Feinstr.; CHs an C(2')). - MS.:  226 (M+, 14), 171 (loo), 143 (35), 
128 (38), 115 (20). 91 (17),  77 (12). 

Cl6H& (226,31) I3er. C 84,91. 1% 8,02% ( X .  C; 84,73 I i  7,970/, 

1.5. 4,4-Dfphenyl-cyclohes-2-en- 1-on. 1.0 g (0,051 mol) L)iphenylacetaldchyrl wurden 
nach [12] rnit 4,O g (0,057 mol) Mcthylvinylkcton urngosetxt. Nach TJrnkristdlisation ilus Athanol 
crhiclt man 8,7 g (70%) des Cyclohexcnons vom Smp. 93 94" (T.A.: 93,5-94,s"). 

1.6. 4-Allyl-4-me~hyl-cyclohex-2-en-l-on (37) (vgI. [13]). - 1.6.1. 2-Methyl-pen&-4- 
en-d (32) (vgl. [14]). 78 g (0,5G mol) Propionaldchyd-tliaIlyl,zcetcll (horgestellt nach allgemcincr 
Vorschriit [57]) wurden rnit 0,2 nil 85proz. Phos,phcmiaurt: 12,s Std. auf 140" erhitzt, wobci dcr 
Allylalkohol und die entstandenen Produktc iiber cinc 13 cin langc ~jgveux-Kolonne abtlestillicrt 
wurden. Nach dcm Entfcinen dcs Allylalkohols diirch inchrIacties Ausschfitteln niit Wasscr 
ethiclt man 26,8 g (55%) Produktgeznjsch, das ;*us durn gtwiinschten Aldehyd 32 unci dcni cnt- 
sprechenden Enoliithcr bcstand [IR. (CCl4) : 261 0, 1725 (-CHO), 1180, 1135, 1080 (Bno1iithcr)j. 
Man erhitzte dns Gcmisch wtihrend 24 Std, irn Bom\wnrohr a d  180'' und destillicrtc den reincri 
Aldehyd 32 bei 105-107°/720 Tom: Auslwute: 37,6g (36%). - IR.  (CCln): 2810,2710,1725 (4 lIC)) ,  
1642 @l=C&), 985, 913 (--CH-CIIZ). -. NMR.: Y,S2 (s: I t  an C(1) ) ;  5,95 .5,50 (m; H an C(4)); 
5,204,85 (m; 2 H an (35)); 2,65 -1,W (m; 2 €1 an C(3) uritl J-I an C(2))  ; 1 ,I38 (d ,  ./<:II~,Z = 6.4 I-Iz; 
CH3 an C(2)). - MS.: 98 (M?, 4). 83 (9), 69 (ZO), 56 (20). 55 (23), 41 (100). 

1.62. 4-AZlyl-4-~efhyl-cycZohe~-2-sn-7-u.n (37). 5,0 g (0,051 mol) 32 wurden in 30 rnl Ucnzol 
mit 3,5 g (0,049 mol) Pyrrolitlin wic untcr 1.1.3. Iieschricben unigcsetxt. Man tlestillicrte das 
entsprechende Enamin 33 bei 70"/0,01 Torr und erhiolt 4.7 g (01%). Mesc wurdcn in 10 ml Mc- 
thanol bei 0 O  rnit 3,5 g (0,05 11101) Mcthylvinylkcton wic untcr 1.1.4. Ixschricben zur Reaktion 
gchacht. Durch chromatographische Rcinigung untl 1)cstillation bci 5060°j0,01 Torr erhielt 
man 1.5 g (32%) GC-rcines Cyclohexcaon 37. - IR. (Film) : 16x0 ()C:-C -C=O), 3640 (>C -CHg), 
990,915 (-CH=.CHs). - NMR.: 6.55 (d ,  Ja,2 ..A 10,2 IIx; II an C(3)); 6,00-5,55 (m; I 1  an C(2')); 
5,75 (la, J B , ~  = 10,2 Hz; H an C ( 2 ) ) ;  5.20-4,YO (m; 2 H an C(3')); 2,45.-1,55 (m; je  2 H an C(I'), 
C(5) und C ( 6 ) ) ;  1,12 (s; CHs an C(4)). - 111s.: 150 (M! ' ,  55), 109 (82). 81 (100). 41 (45). 

C10H140 (150,22) Bcr. C 79,95 H 9,31J7; Gcf. C 79,70 H 9,400/, 
1 h . 3 .  Erhitaung des Cycloheremons 37 in Llecan. 194 n-~g 37 wurden in 10 nil Decan im Bornteen- 

rohr 46 Std. auf 180" erhitzt. Man isolierrtc 75 mg (3873 2-Allyl-4-metkyl-cyclohs3c-3-en-7-on. - IK. 
(.Film): 1720 ()C-O), 1646 (>C=<), 995, 9lb (-CHk CHa). - NMK.: 5.95-5,513 (m; 1T an 
C(2')); 5,38 (s rnit lirinstr.; H an C ( 3 ) ) ;  5,t8-4,00 (m; 2 JI an C(3')); 2,90-2,60 (m; ).I an ( 4 2 ) ) ;  
2,60-1,90 (m; jc 2 11 an C(5), (76) und C(1')); 1.78 (s iiiit Vcinstr.; CH3 an C(4) ) .  - MS.: 150 
(Mf ,  IOU), 148 (55), 109 (GS), 93 (70), 81 (67), 70 (63). 

1.7. 4-A1lyl-4-phenyl-cyclohexaea-2,5-dien-l-on (41). - 1.7.1. 4-Propa~gyl-4-~henyZ- 
cy~tohexa-2,5--dicn-7-on (42). Zu ciner TAsung von 4,O g (0,071 mol) Kaliumhydroxid in 45 ml Was- 
ser gab man 17,0 g (0,lO mol) 4-Phenylphcnol. Nach tlcr Zugalie von 50 rng Kupferpulvcr troyftc 
man zu der J-fissung unter starkcr Vibromischung 12.0 g (0,lO 1x101) Fropargylbromid. Nach Zstdg. 
Kcaktiunedauer cxtrahiertc inan mit Pcntan. n ic  I'untaiiaiiszilgc wiirrlen rnit l0proz. Kdikdugc 
89 
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mehrfach extrahiert und gctrocknet., Dcr Rtickstand kristallisicrte zum Teil; das Kristallisat 
( P r o ~ a r g y L ( ~ - ~ h c l r y l ~ ~ e n y l ) - 8 t h e r .  Smp. 81-82’ (Hcxan)) wurde verworfcn und aus den Mutter- 
laugen durch prap. DC. (Pentan/Ather 8:2) das Frodukt rnit dem klejnstcn Rf-Wort isoliert. 
Es stcllte das gewitnschte 42 dar; husbcute 100 mg (0,5”/0). nas Produkt wurde nicht destilliert. - 
IR. (Film): 3300 ( -CsC-H),  1669 ()C=O, Dienon), 1629 (>C=C’. - NMK.: 7.27 (br. S; 

5 arom. €1) ; 6,87 (d mit Fcinstr., J3,s = J5,a = 10 FIz; )I an C(3) und L(5)); 6,22 (d mit F’einstr., 
Js,a = J6,6 = 10 3x2; 13 an c(2)  und C(6)) : 2,86 (d, ]y,a- = 2.8 Hz; 2 H an C(1‘)) : 1.98 (1, .la., = 
2,8 Hz; Ir an C(3’)). 

1.7.2. 4-AI6yl-4-~herryE-cyclhex~-2,5-dies-l-on (41). 60 m g  42 wurden in 18 ml l-lcxan in 
Gegenwart von 12 mg Lindlar-Kstnlysator untcr Norrnaldruck bci RT. hyclriert. Die Ausbeutc an 
41 betrug 60 nig (96%). - IR. (Film): 1661. ( )GO,  Dicwn), 1620, 1610 ()C=C(), 990, 915 
(-CH-CHr). - NMR.: 7,26 (hr. s; 5 aroni. 11); 6,81 (d mit Fcinstr., J3 , z  = J5,a z- 10 Hz; 13 an 
C(3) und C(5)); 6,21 (d rnit Fejnstr., 1 2 , s  = 18 .5  = 10 Hz; H an C(2) und C(6)); 5,SO- 5,30 (m; 
€1 an C(2’)); 5,20-4,30 (m; 2 H an C(3’)); 2-80 (d mit Feinstr., Jy,s* w 7 Hz: 2 H an C(1’)). 

Vtrsuche, 41 durch Allylierung von 4-Phcnylphenol in Kalilauge rnit Allylbromid (analog 
zu 1.7.1.) zu gcwinnen, fUhI-ten nicht zum Zicl. Die isolierten Roduktc stcllten Allyl-(4-phcnyl- 
pheny1)-ather, 2-Allyl-4-phcnyl-phenol und 6,6-~iallyl-4-phenyl-cyclohexa-2,4-dien-l-on dar. 

1.8.  4-Ben%yl-4-methyl-~clohexa-Z, 5-dien-1-on (40) wurdc nach einer frilher be- 
schricbenen Mcthode [19J hcrgestcllt, Smp. 83-84’. - MS.: 198 ( M t ,  12), 91 (loo), 77 (7). 

‘=.I 

1.9. 5-Methyl-S-phonyl-octa-3,I-dien-2-on (43). - 1.9.1. 2-MelhyZ-Z-fihenyl-pen2-rl- 
e n d  (45). 40 g (0.30 mol) Hydratropaldchyd wurden in 90 ml Benzol mit 17,O g (0.52 mol) ‘Pyr- 
rolidin wie unter 1.1.3. beschricben zum Enamin unigcsetzt, von dctn (undcstillicrt) 30 g (54%) 
erhalten wurdcn. Man loste das Enamin (0.13 mol) in 200 ml Acetonitril und versetzte tropfcn- 
weisc mit 24 g (0,20 mol) Allylbromid. Anschlicssend erhitzte inan 5 Std. untcr Rockfluss. Nach 
dem Abdwtillieren des Acetonitrils nahm man den Hiickstand in Wasser auf, omiirmtc kurz auf 
dem Wasserbad und extrahicrte rnit Ather. Den Ruckstand rlcr Ktherauszitge chrornatographiertc 
man an dct 30fachcn Mengc Kieselgcl (Pcntanlkther 9: 1) utid destillicrte bei 50°/0,01 ’Torr; 
Ausbeute an rcinem 45: 20 g (87%). - a  IR. (Film): 2810,2710, 1728 (--CHU), 1643 ()C=CHz), 
920, 998 (-CH-CHz). - NMR.: 9.40 (s; R an C(1)); 730-7,OO (m; 5 arom. H); 5,954,75 (m; 11 
an C(4) und 2 11 an C(5) )  ; 2,59 (d rnit Feinstr., .\3,4 - G,5 112: 2 H an C(3)); 1,37 (5 :  CHs an C(2)). 

1.9.2.5-Metlryl-5-plrenyE-ocf~~, 7-dien-2-on (43) (vgL [ZO]). Zu einer Wsung von 500 mg (0,022 
mol) Natriurn in 8 ml trockenem Athano1 gab man boi 0’ 20,O g (0,11 mol) 45 und 30 ml ( 0 3  mol) 
Aceton (getracknct und film Kaliumpermariganat destilliert). Man rllhrte wahrend 17 Std. hei 
RT., goss die rotbraune 1,osung in Eiswasscr, ncutralisierte rnit 5Oproz. Schwcfelsauru und 
cxtrahierte mehrfach mit Ather. Man chrornatographierte dcn Rackstand der khcrausxiigc an 
Kieselgcl (PentmlAthcr 19: l )  und ckstillicrte bei 115°/0,01 Torr; Ausbeutc 5,4 R (22%). -- 1R. 
(Film): 1697. 1679 ()C-C-C-0). 1641, 1G22 (>C- C<), 995, 920 (-,-CH.-CHg). -- NMR.: 
7,50-1,10 (schmales m; 5 arom. H);  6.90 (d,  J4.8 = 16 Hz; H an C(4)); 5,98 (d, Js,r = 16 142; 
H an C(3)); 6.00-4,RO (m; 13 an C(7) und 2 I1 an C ( 8 ) ) ;  2,56 (d mit Feinstr., J6.7 w 6,s IIz; 
2 H an C(6)) ;  2,14 (s; 3 H an C(1.)); 1,40 (s; CH3 an C(5) ) .  

C1513180 (214,29) Bcr. C, 84,07 H 8,470/, Gef. C 83.81 H 8,570/, 
1.9.3. Erhitzungdes Vinylketons43 i~ Decan. 350 mg 43 wurden in 6 nil Dccan I5 Std. auf 170’ 

erhitzt. Ee entstantlcn zwci hodukte im Verhiiltnis 83: 1.7. I)as in grtieserer Mcnge cntstandenc 
Bodulct wurdc durch prap. DC. (PentanlAther 9: 1) gcreinigt und bci SOo/O,Ol Torr destilliert. 
Es stelltc 3-AtZyl-5-~hcnyl-lrsx-4-en-2-on (47) dar. - JR. (Film) : 1713 ()C=O), 1643 ()C=CHz), 
998, 917 (-CH-Clle). -- NMK.: 7.40-.7,00 (m; 5 arom. €1); 5,YO-5,40 (m; H an C(4) und C(2’)): 
5,154,80 (w; 2 H an C(3’)); 3.41 ( d x t ,  J3.4 = 10 142, .fr,t* = 7 Hz; I3 an C(3)); 2,37 ( d x  d mit 
t-artigcr Feinstr., . J l s ~  = 15 IIz, J y , g t  = 7 Hz; 2 F1 an C(1’)): 2,OG (d, ,1134 % 1,5 Hz; 3 11 an 
C(6)); 2,02 (s; 3 H an  C(1)). .- MS.: 214 (Mt, 51, 170 (21), 143 (12), 129 (loo), 115 (lo), 105 (8), 

CIEHISO (214,23) Bcr. C 84,07 H 8.47% Gef. C 84,10 11 8,38% 
91 (21), 43 (28). 

Dm in kleincrer Menge cntstandcne T’rotliikt zcigte cine wesentlich kleinerc Hctcntionszeit 
im GC. alu 47; es wurdc nicht isoliert. 



HELVETICA CHIMICA ACTA -.. V d .  58, Fasc. 5 (1975) - Nr. 150 1411 

1.10. 5, 5-Dimethyl-octu-3.P-dfen-2-on (44). - :I .10.1. 2,2-l)imelhyl-~e72t-4-eul-al (46) 
wurde nach der Methodc vun Hrannock [141 aus Isobutyralclchycl-diallylncctal bcreitet (vgl. 1.6.1.). 

1.10.2. 5,5-l)imcthyl-ocla-3.7-disn-2-on (44). Man 1 M x  6,0 g (0.26 mol) "atrium in 100 ml 
Athano1 untl gab 61 g (0.54 mol) 46 und 1.50 g (2,57 inol) Accton bei 0" ck~zu. Nach 12sttlg. Xcaktion 
bci XT. wwdc wic uritcr 1 .Y.2. bcwhticbcn aulgoar1x:itct.. J )astillntion b-i 101 -103"/30 Torr 
licfcrte 44.3 g (53%) 44, das cinen intensivcn, angcrichii1c:ri C;cruch nufwios. - I H. (Film) : 1698, 

NMR.: 6.66 (d, 14,s := 16 l i z ;  H an C(4)); 5.85 (d, J3,4 - 16 .Hz; 1.1 an C(3)); 6.05 53.5 (m; 
I1 an C(7)): 5,164.75 (m; 2 tI an C(X)): 2,15 (s: 3 1.1 an (:(l)); 2,20-1,95 (m; 2 H an C ( 6 ) ) ;  1,06 

f&H16(.) (152,23) I k r .  C 78,89 H lO,SOy;, Gcf .  C 78,73 H 10,50"/, 
1.10.3. Evhitzung des YznylRe8on.s 44 an Decan. 250 rng 44 wwlcn in 4 in1 lkcan 24 StO. auf 

185O erhitzt, walrci fna~l ein cu. 2: 1-Gcmisch aus 3-AZlyl-~-mdlhyl-h~x-4-sr-2-0~ (48) und den1 
Edukt 44 crhielt ( h i  einer 37stdg. analytischen Erliitzung von 44 auf 185" crhiclt Inan etwa 70% 
48 und 30% 44). 48 lie% sich durch prap. UC. rein crhaltcri (vgl. 1.9.3.). - TR. (Film): 1712 
()C=O), 1642 (>C-CHs), 993, 913 (-CH (:Ha). - NMIt.: 5,90--5.45 ( d x d x t :  H a11 C(2')); 
5,154,80 (m; 2 €I an C.33') und H an C(4)); 3.25 ( d x  1 ,  J3.4 = 1 0  Hz, J 1 . 1 ~  = 7 Hz; H an C(3)); 
2,27 ( d x  d rnit Feinstr., JRcm = 14 Hz, J 1 ~ , 3  : .: 7 l i z ;  2 11 an C(1')) ; 1,98 (s; 3 H an C(1)); 1,75 und 
1,71 (2 d, ,I :-. 1,5 i i z ;  3 H an C(6) und CH3 mi C(5) ) .  - M S :  152 (M'f, 3), 111 (47), 109 (95). 67 (83). 

C10H160 (152.23) Hcr. C 78.89 H 10,5970 ('kf. C 79,06 H 10,480/, 

1675 ()C=C-C:;..O). 1640, 1625 (>C=C() ,  1387, 1360 (>C(CH&), 918, 987 (--CII-CHs). - 

(s; 2 CHa itn C(5)). MS.: 152 (M!, < a ) ,  111 (M), 100 (4O), 03 (lS), 67 (14), 55 (IS), 43 (100). 

55 (33). 43 (100). 

2. Umlagerung der Cyclohexenole, Cyclohexadlenole und offenkettigen Allylal- 
kohole. - Man gewann die iri i  'l'itcl gcnanntcn Vcrbindungen darch Rcduktion dcr cntsprc- 
chcnden Kctodcrivate (vgl. exper. Tcil. Alischnitt 1) niit .L.ithiumaluminiumhyclritl in Athcr. 
Zu etwa 0,s Y Lthcrischcr Usung dcr Ketnverbindung wurtlc: dic bcrcchnetc Menge eincr etwa 
0 , 1 2 ~  &tbcri.whcn TiAIl Id-T.Bsung bei RT. gctropft. Man kochtc 1 Std. ;inter Riickfluss, vcrsetztc 
mit Wasscr, 10proz. Schweklsaure und cxtrahicrte dic: w0ssorigo Phase mit Ather. I )ie ent- 
sprechenden Alkoholr? wurdon durch p a p .  DC. (Puntan/;ithcr H : 2) gereinigt unri im Hoch- 
vacuum destilliert. Man crhielt sic ats syi,/cxnii-GcniisclIc. Einc Strukturzuordnung (.5y7~/a%tZ) 
wurdc nicht vorgenoinmen. Wenn nicht IEesonclers vr:rincrkt. wiirclen dic Cyclohexenole, Cyclo- 
hexadienole urlcl Allylitlkoholo in Essig~iHrlrcari~lpclric~ (pwris.~. ,  Fluka), clas 1 V01-y~ 98proz. 
Schwcfelsaurc enthiclt, uingcwtzt. 

2.1. 4-Allyl-4-phenyl-cyclohex-2-en-l-ol (15). 2.1.1. Nach liedzcktion des Keioirs 34: 
Destillation hei 120"/0,03 Torr; Ausbcutc a n  gcreinigtem 15: 70"/u; irri GC. zwei Pike (syn/mfi) irri 
Verhiiltnis4;l. TR. (Film): 3320 (brcit, OH), 1639 (>C -CH2), 915, 098 ( 4 k i = C € i 2 ) .  - NMR.: 
7,40-6,95 (m; 5 arcmi. H ) ;  5 , H H  und 5,78 (2 s irn Vcrh3ltnis 4: 1 ; I1 ;In C(2) und C(3) i n  syli- bzw. 
anti-Form); 5,70-5,25 (m; tI an C(2' ) ) ;  .5,10. 4,80 (#a; 2 11 ;in C(3')); 4,20.-3,90 ( m ;  11 an C(1)); 
3,lO (br. s; 011): 2,52 untl 2,32 ( jo  cin d x d  niit Ikinstr., Jyc,,, .:= 14 Hz. ./1,,2, :' 6 und 8 1Iz;  
2 I€ an C(1')); 2.0-1,l (nz; jc 2 H an C(5) iintl C(6)). .. MS.: 214 (M!. c:l), 173 (loo), 155 (43). 
1.28 (14), 115 (16). 91 (42). 

CIS] 1 1 ~ 0  (214,29) Rcr. C R4,U7 EI X,47nT; (id. C 8335 H 8.26% 
2.1.2. CAllyl-.l-phenyl-cyclolrea-Z-en-l-yl-acI (53). Liiisctzung vun 15 mit  Essigsiiurc- 

anhydrid in Pyriclin lidcrte 53. - IR. (Filrn): 1735 (>C: 0, Ester), 1641 (>C= CHI), 1240, 1030 
(-C--O-, Estcr), 1000, 918 ( -CH=C&). a -  NMH.:  7.40 7,110 (m; 5 arom. H ) ;  6,10-4,80 (m; j c  1 H 
an C(1), C(Z) ,  C(3), C(2') und 2 I1 an (43')); 2,70b2,20 (nr; 2 I €  i it i  C(1')); 1.98 iincl 1,94 (2 s; 
CH&OC)-- in syrr- bzw. ccnki-I:orIn); 1,90 .1.20 (m; jc: 2 I I ari C ( 3 )  untl G ( 6 ) ) .  -. MS.: 256 (M' f ,  niclit 
erkcnnbar), 215 (4), 1x1 (-,::, l), 173 (2), 155 (100). 128 ((J). 115 (LO), 91 (9). 

C h l  Izo(!a (2Sh34) Bcr. C 79,65 H 7,XG", Gcf. C 79.05 H 7.69% 
2.1.3. Umlagerzmqq des Cyclohexenols 15. .NacIi oinc:r Keihi: von Vorvcrsuchen crwicscn sich die 

folgendcn Rcaktionsb,-dingun~~ri for die TJnilagerung von 15 als bcsondcm giinstig : 100 1x6 (0,47 
mmol) 15 wurdcii I)=i H'r. niit 2,O nil 98proz. IfzS04/Ac20 ( I .  :93) vcrsetzt: und clic 1.iisung 2 Std. 
untcr Argon bei 20-25" gcriihrt. Dam vcrsctzte man niit Wnsscr und cxtrahicrte mchrmils niit 
Benzd. Die otganischc I'hasc wusch man mit gcs. ~rtriiinihyil;-ogencarbc~na~-~~~sung siiurefrci, 
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schottelte mit Wasser und trocknetc i i h r  Ka1iumcarl)onat. Anschlicssend rcinigte man das 
Produkt durch priip. DC. (Pentan). Man erhielt nach Dcstillation bci 120"/0,01 Torr 30 mg (33%) 
im GC. einhcitlichcs 4-Allyl-biphenyl (50), das im Eissclirank erstarrte (Smp. M 10-15"). 50 war 
in allen chromatographischen und spektroskopischen Eigenschaftcn identisch mit unabhangig 
synthctisiertcrn Matcrial (vgl. 3.1.). - UV. (Kthanol): Aman L= 251 (log E = 4,30). -. IR. (Vilni): 
1640 (>C=C(), 1600, 1585, 1485 (Aromat), 995, 915 (-CII=CIIk). - NMR.: 7,55-7,05 (m; 9 arorn. 
H); 6,15475 ( d x  d x  I, J v , s r  = 17 Hz (&am), 10 H z  (cis), J ~ r , l t  =6,5 Hz; H an C(2')): 5,204,90 
(m; 2 I€ an C(3')) ; 3,35 (d mit Feinstr., J1t.z' = 6,5 Ilz; 2 €1 an C(1')). - MS. : 194 ( M t ,  100) 178 
(24), 165 (44). 152 (M), 115 (46). 91 (12). 

2.1.4. Urnlugerung des Cyclohexenols 15 mit Hiphcny6 als Starcdard. 10 mg 15 iind einc ent- 
sprechcnde Mcnge Biphenyl wurdcn in &her gellist. Dic rnittels GC. bcstimmte Zusaniinensctrung 
ergab 61,6% 15 und 38,4% Biphcnyl. Dcr Athcr wurdc abgczogen und das Gemisch aus 15 und 
Uiphcnyl in 2,0 tnlEf&-k,/AyrO 1:99 bci 20-25' 4 Std. gcrfihrt. Die nacli der Aufarbcitung rnittels 
GC. bestiinmte Zusammensetzung betrug: 11,30/, 50 und 88,774 Biphenyl, d.h. dic Aushutc an  
50 bctrug 18,3%. 

2.1.5. Weiieve Umlageruflgen des Cyclohexercols 15. nas Bi+hsnylderiuat 50 wurdc nls einxigcs 
Produkt auch erhalten, wenn dic Unilagcrung von 15 unter vo1lstandigern LuItausschluss im 
Hochvacuum ausgcftlhrt wurde. Wciterhin bildetc sich 50 auch bcim Stchenlasscn vim 1ZSO mg) 
in 98proz. HpSO#33&OOR 1 : 99 (2,O nil) wahrend 16 Std. bei 20-25"28). Heirn Stchenlxsscn von 15 
in rciner Erjsigsaurc trat  kcine Rcalrtioii cin. Bei der Umlagerung von 15 in Essigsaurcanhyc~ricl, 
das 0.1-0,5% 98proz. Schwefelsaure enthielt, licssen sich nach G Std. nebcn 50 im GC. auch 
syn-/anti-53 nacliweiscn (50/53 

2.1.6. Umlageruwgdes Cyc~oohexenyykcefate.~ 53. 30 rrig (0,12 mmol) 53 wurdcn in 2,0 ml H2S04 
AQO (1:W) geltist und bei 20-25" 6 Std. geriihrl. Nach der Aufarbcitung licss sich im GC. nur 
50 nachweiwn. 

2.2. &(a', 3',~-Trideuterfo-allyZ)-4-phenyl-cycIohex-Z-en-~-ol ( 4 - 1 5 ) .  .- 2.2.1. Re- 
duktion des Ketolrs 4-34: Aus 350 mg erhielt man 2.50 mg (71%) reincs ds-15, das im GC. zwei 
Pike (sy%/anfi) im Verhaltnis yon 5,7:1 zeigte. - 1R. (Film): 3320 (tx., OH), 1648 (>C-C<), 
keine Bande bei 915 (-CH-CHz). - NMR.: 730-7,OO (m; 5 arcim. H) ; $88 und 5,79 (2 s im Vcr- 
hkiltnis 4,6:1; H an C(2) und C(3) in y n -  bzw. anti-Form); 4.20-3.90 (m; H an C(1)); 2,58 (h. s; 
OH) ; 2,52 und 2,30 (je ein d,  Jgdm = 14 Hz; 2 H an C(1')) ; 2,05-1,50 (nz: j c  2 H an C(5) und' C(6) ) .  
Im Bereich von 5 , 7 4 3  (H an C(2') und an C(3')) warca keinc integricrbaren Signalc xu erkcnnen. - 
MS.: 217 (M?,  nicht crkennbar), 173 (loo), 155 (85 ) ,  128 (42), 1.55 (58). 91 (75). DieVcrbrennungs- 
analyse ergab 3,OO n/Molekcl. 

2.2.2. Umlagerung des Cyclohexmois da-15. 100 mg (0,46 ~ n m d )  (18-15 wurden wic unter 2.1.3. 
beschrieben umgelagcrt. Nach chromatographischer Rcinigung und Dustillation bei 120°/0,01 'Torr 
crhielt ~ n a n  20 mg (22%) im GC. cinheitliches 4-(7', l', Z' -Tvideurer~oal ly l ) -Bi~~n~~ (da-50). - IR. 
(Film): 1620 ()C=C(), lG00, 1580, 1485 (hromat), 915 (4D-CHz) .  - NMR.: 7,60-7.00 
(m; 9 arom. H); 5,04 (s mit Feinstr.; 2 I1 an C(3')). IJntcr Vcrwendung der 9 arom. H ah In- 
tegrationsstandard (9 Integrationen) erhielt man fur I-I an C(3')) 1,904 13. Irn Bereich von 3,35 ppm 
(13 an C(1')) waren keine Rcstprutonen intcgrierhar (< 0,l 11). Ebcnso krinnte im Hereich von 
6.15-5,75 (H an C(2')) kein H integricrt werdcn. - MS. : 197 (Mt ,  100) 196 (17). 180 (15), 1.67 (21.), 
152 (11). 120 (13), 117 (9). Dic Verbrennungsanalyse liefcrte 2.08 D/Mdckel. 

2.2.3. Umlagwung des Cyclohexcnols d3-15 mit Bifihenyl uEs S l a w d a d  Man vcrIuhr wic untcr 
2.l.4. fur 15 beschricbcn. DL rnittels CC. bestimmte 2usamrric:nsetzung vor clcr 'Umlagcrung ha- 
trug: 45.9% d~-15  und 54,1% Biphenyl. Nach dcr Umlagcrung erhielt man: 8,774 d~-50 und 91,3'% 
Biphenyl, c1.h. die Ausbcute an ds-40 bctrug 19,0%,. 

2.3. 4-Crotyl-4-phetlyL-cyclohex-2-en-l-ol (17). -. 2.3.1. Xeduktion van 35: Aus 2,O g 
crhielt man nach L)estillation bci 120°/0,01 Torr 2,0 g (99%) 17, das im GC. drei Pike (1 : 5,l: 1.3) 
zeigte, die auf syn-/anti- und trans,cis-l? zuruckgeliihrt werclcn kiinncn. - IR.: 3600 iind 3340 
(OH, frci und geb.). 965 (trans, -CH..CH-). -. NMR.: 7,35-6,80 (m; 5 arorn. 11); 5,80 uncl 5'68 
(2 s im Verh%ltnis4,4:1; FI an  C(2) und C(3) in syn- bzw. anti-l;orni); 5,50-4,80 (m: jc 1 H an C(2') 

. 

1 : 1). 

~ 

88) Bei 6stdg. Reaktionsdauer bildetc! sich als IIauytprodukt syn-/a+ztli-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: jc 2 H an C(5) und C(6) ; CHa an C(3')); 1,50 (d mit Feinstr., .J(xaw = 6 Hz; CHs an C(3')). - 
MS.: 228 ( M f ,  4), 173 (loo), 155 (51), 143 (lo), 128 (lli), 115 (17), 91 (46). 

C&mO (228,331 Bcr. C 84,lG H 8,82% Gef. C 83,95 H Y,06% 
2.3.2. $ - C r o t y 2 - 4 - ~ ~ ~ y E ~ y ~ ~ o ~ e x - 2 - e l z - ~ - y l ~  (64). .l,Jmsctzung von 17 mit Esdgsaure- 

anhydrid in F'yridin lieferte. 64. - IN. (Film): 1735 ( B C - 0 ,  'Eittcr), 1242, 1030 (Ester), 968 ($vans, 
-Ckf =CH-). - NMR. : 7,40-7,OO (m; 5 arom. IJ) ; 6,20-.5,70 (m, J Z , ~  7 10 Hz; H an C(2)  und C(3)) ; 
S,W*,W (m; H an C(2') und C(3') sowic C(1)); 2,70-2,10 (nz; 2 H an C(1')); 2,lO-1,20 (m; j e  2 H 
an C(5) und C(6), CHs in Acctatrcst, CHs an C(3')); inncrhalb dicses m erkcnnbar: 1.94 (s; CHs in 
UI&oO), 1,58 (d mit Feinstr., JcRs,s, s 7 Hz; CHs an C(3')). - MS.: 270 (MC, nicht erkcnnbar), 
215 (3), 210 (6), 155 (SOO), 128 (15), 115 (24), 91 (18). 

Cl8H&r (270,37) Ber. C 754% 1.1 S,ZUo/, Gel. C 79,76 1% 7,900/, 
2.3.3. Umlugevungdes Cyclohexenols 17: 650 rng (2,85 inmtil) 17 wurdcn in 6,O ml HaSOr/AczO 

(1 :W) wghrend 2 Std. bei 20-25" gerfihrt. Die Aufarbcitmg des Ansalzcs (vgl. 2.1.3.) erg& nach 
1,k:stillation bci 110"/0,01 Torr 560 rng cines Gcmisches, dss laut GC. zu etwa 43% aus .~yn-/anli-64 
unri zu ctwa S?% aus .~yn-~an~id-(?'-Awlaxylthyl)-Y-phslayl-b~cyclo[2.2.~oct-2-en (synlanli-65) bc- 
stand. Das Gcinisch aus sym/anti-64 uad -65 (560 rng) wurtle in 6,0 ml lizS04/Aca0 1 : 99 gelost 
und wcitere 2.5 Std. €xi 20-25" geriihrt. Nach tler iitilichcn Aufarbeitung crhielt man nach Ikslil- 
lation bei 110"~0,01 Torr 480 m g  im CC. einhcitlkhcs syn-/u~di-65 irn Verhaltnis von ctwa 1 :l,l; 
Ausbcute 62%. - TR. (Film): 1730 (>C:-0,  Estcr), 1600, 1580, 3495 (Gromet), 1240 (--C-0 
Estcr). - NMR.: 7,40-7,OO (m; 5 arom. H); 6,406,05 (nt; jc 1 II an C(2) und C(3)); 4,60-4,25 
(m; H an C(1')); 2.60 (br. s rnit Fcinstr.; H an (74)); I , %  und l,W (2 s; CHa irn Acctatrcst in syn- 
und adi-Form); 2,00-1,00 (m; jc 2 H an C(G), C(7) und c@), 11 an C(5) sowic 3 I1 an C(2')); 1,14 
und 1,05 (2 d ,  J8',1# ..- G Hz; 3 1K an C(2') in syrt- uncl anti-Form). - MS.: 270 (M*, 13), 210 ( 3 3 ,  
195 (4), 182 (73), 156 (IOC)), 155 (51), 141 (12), 128 (13). I15 (ICi), 91 (23), 77 (211, 43 (W).  

C ~ B I I ~ ~ O ~  (270,37) Uer. C 79.96 li 8,20% Gof. C 79.68 H 8,02% 
Wurde syn-/anti-64 (vgl. 2.3.2.) untcr den gleichcn Bodingangen warend 2 Stcl. bci 20-25" 

stehengclasscn, so crhielt man h u t  GC. syn-/anti-65 im Vcrhiillnis von 1,2:3.. 
2.3.3.7. syn-/antid-(7'-llyd~oxyathyl)-I-phenyl-bicyclo[2.2.2~ocl-2-em (syn-/anti-66). 60 mg 

(0,22 mmol) syn-/anfi-65 wurdcn in 5 In1 Ather gcliist, untor Riihren tropfenwcise rnit eincm 
Uberschuss (ctwa 50 mg) DIBAH in 5 ml Ather vcrsetzt und 30 Min. hi 20-25'' gehaltcn. Man 
versetzte das Gemisch suerst rnit Wasser. dann rnit 2~ Schwcfclsaurc und echiittclte rnit Athcr 
aus. Nach dem Trockncn und Abdestilliercn cles khcr s  wurdc c l a s  rvhe syn-/anti-66 bui 1Y Oa/ 
0'01 Torr destilliert; Ausbeutc 50 mg (98%). - Ilt. (Film) : 3350 (OH), 1604,1583,1498 (Aromat). - 
NMR.: 7.50-7,OO (m; 5 arom. H); 6.504,10 (m; H an C(2) und C(3)); 3,GO-2,50 (m; Ii an C(1') 
und C(4)); 2,20430 (m; jc  2 H an C(6), C(7), C(S), I€ an C ( 5 )  sowic OH); 1,OY (2 iibcrlagerte d; 
3 H an C(2') in syn- und anti-Form). -MS.: 228 (M+, 14), 210 (10). 200 (5). 184 (7), 183 (6). 173 (12), 
156 (loo), 155 (57), 141 (R), 128 (10). 115 (13), 91 (23), 77 (20). 

2.3.3.2. 5-Acetyl-I-phenyl-bicyclo[2.2.ZJocr-2-en (67). 50 mg (0.22 mmol) sp-lalzti-66 wurden 
in 2 ml Aceton geldst und unter Rilhren mit 0.5 nil Jones-lteagcns [SS] vemtzt. Nach 5 Min. gab 
man 10 ml Wasser hinzu und extrahierte Init Ather. Die .4ct:tylvcrbindang 67 wurdc durch 
Destillation bei 90°/0,01 Torr rcin erhalten; Ausbcute 35 mg (70%). - IR. (Film) : 3.710 ( s = O ) ,  
1604, 1582, 1495 (Aromat). - NMR. : 7,45-7,00 (nr; 5 arom. H) ; 6,26 (d rnit Feinstr., J2.a 9 Hz; 
H an C(2)) ; 6,17 ( t ,  Ja,8 m J3,4 w 9 Hz; H an C(3)) ; 3,OO (br. s mit Feinstr. ; H an C(4)) ; 2,70 
( d x  d x  d ,  leicht Ubcrlagcrt, J5,6 w 6 und 8 Hz; J5,4 m 2 HE; H an C(5)); 2,04 (s; CHs in Acetyl- 
rest); 2,OO-1.40 (m; jc 2 H an C(6), C(7) und C ( 8 ) ) .  - MS.: 226 (m, 23), 138 (6), 183 (16), 156 (83). 
155 (loo), 141 ( l G ) ,  128 (18). 115 (23). 91 (28). 77 (35). 

Ueim l7stdg. Erhitzen von 67 rnit Deuteriuinvxid in 13ioxan auf 95" wutden H an C(5) uncl 
die Protonen der CIIs-Gruppe im Acetylrcst (lurch Deutcriurn crsetzt. Im NMR. tchlten die. snt- 
sprechenden Signalc bei 2,70 und 2,M. - MS.: 230 (Mt, 23). 202 (5 ) ,  184 (14), 156 (100). 155 (ZO), 
141 (6), 128 (S), 115 (10). 91 (12), 77 (12). 

2.3.3.3. 3 - A c r ~ y ~ y t - ~ - P ~ ~ y ~ - h i c y c ~ o [ 2 . 2 . ~ ~ c ~ a ~  (68). 100 mg (0,M mmol) der Acetylverbindung 
67 wurden in 30 ml Hcxan in Gegenwart von 5proz. Pd/C untcr Normaldruck hydriert. Man 
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crhielt 95 mg (95%) dcr hydrierton Vcrbindung 68. -. .lR. (l'ilm) : 1710 ()C-O), 1605, 1583, 1498 
(Aromat). - NM'R. : 7,35490 (m; 5 arom. H) ; 2,85-2,60 (m; H an C(4)) ; 2,50-2,20 (m; 11 an C(3)); 
2,06 (s; Cli3in Acetylgruppe); 1,YO-1,40 (m; jc 2 If a n  C ( Z ) ,  C(5), C ( 6 ) ,  C(7) und C(8)) .  MS.: 228 
(M?, 70). 185 (51). 158 (59), 157 (1.00). 156 (78), 143 (21). 129 ( 2 4 ,  115 (2.5), 91 ($11). , 

2.3.3.4. .~-Aceloxy-l-phenyZ-hicycla[2.2.2Joctun (69). 151) mg (0,G5 nimol) dzr Acctylvcrbindung 
68 wurden in 10 in1 Mcthylcnclrlorid gclost und tlii: l,bsung niit 120 nig (0.70 rrmol) Pvc-Chlorpar- 
benzocsaurc versctrt. Man riihrte 1B Std. liei 20-2.5", wuscli tlic organischc Pliasc rnit ges. Na- 
triumhydrogensulfit- und Nttriumcarbonnt-I.ijsuns sonic Wasser und trocknete ii bcr Natrium- 
sulfat. k'riip. UC. (Ycntanlkher 9: 1) licfcrte nach Dcstillation bai 10.5"/0,01 'l'orr 140 rng (87'g) 
69. - IIC. (Vihn): 1730 (>C=O,  Ester). 11300, 1580, 149s (.4romat), 1240, 1020 (--C-O-Eskr). - 
NMR. : 7,40-7.00 (nz; 5 arom. H) ; 4,94 (d niit lieinstr. ; H an C(3)) ; 2,45 2,15 (it&; 11 an C(4j) ; l,96 
(s; CHI in Acctatrcst) ; 2.15. 1,SO (m; j c  2 11 an C(Z), C:(5), C(h), C(7) uric1 C(8)) .  I MS.: 244 (M! ,33), 
202 (s), 184 (98), 156 (loo), 155 (72). 143 (l(i), 130 (18), 129 (18), 128 (LG), 115 (24), 91 (57). 

2.3.3.5. 4-~'ksnyl-bicyclnl2.2.2~0~l~~-2-02 (70). 100 m g  (0.41 mmol) drs ilcctctts 69 wardori in 
5 ml Athcr mit cinem mdarcn Vbsrschuss von Lihlti4 rednzicrt untl 70 nach der iiblichcn A11f- 
arbcitung (lurch pr;ip. DC. (PentanlAthcr 4: 1) gwonncn. 'llrrikrislallisation RUS Pentan urgah 
77 rng (93%) 70 in farbloscn Nadcln vom Strip. 105'. .- 111. : 3620, 3400 (CUI frci und geb.). . MS, : 
202 (M'?, 45). 184 (36), 156 (32). 155 (61), 91 (W), 77 (100). 

2.3.3.6. 4-Phenlyz-~iCyCbr2.2.2]UCfU*-2-fJ,~ (71). 1.00 rng ((1,49 11111101) dcs Alkohols 70 wurdcn 
wie untcr 2.3.3.2. hcschricbm mit ./um.+Reagcns in hceton oxytliert uuti der Ansatz anschlicss-nd 
aufgearbeitet. UrnkrisCallisation ails J?cntan/&hcr ergab 87 mg (88%) 71 in farbloscn Kristallen 
vom. Srnp. 84". ' IR. : 1728 (;C=O). - NMR. : 7,35-7.01) (m; 5 arom. H); 2,42 (s; 2 H an C ( 5 ) ) ;  
2,27 (br. s niit Veinstr.; H an C(1)); 2,10-1,73 (schmalcs m; jc  2 H an C:(5), C:(6), C(7) und C(8) ) .  - 
M 5 :  200 (Mt, 100). 172 (50), 1.57 ( 2 4 ,  1% (18), 143 (37). 130 (64), 129 (37), 115 (37), $11 (50). - 
nurch Umsctzung vcm 71 mit 'Ibluol-4-sulfonslurchydsazid in sicdendcin Mothanol crhiclt inarl d i~s  
p- Tosylhydnuort 7mn 71, das nach 'Urnktistallisatiori nus l?i:naol in farblostln Nadeln V O ~  Sixp. 
178-1 79" anfiel. 

CnH24N20& Rcr. C 68,44 H 6,56 N 7,6V S R,70% 
(368,4.5) Ccf. ,, 68,40 ,, 6,47 ,, 759 ,, 8,25"i;, 

2.3.3.7. I- f - ' i i e i i ~ ~ 6 - b i ~ ~ ~ l o ~ 2 . 2 . Z ~ o c l a n  (72) (vgl. 128'1). 20 nig (0,10 mmol) dcs Kctons 71 wurdcri 
niit 10 iiig (0,ZO mmol) Hydrazinhyclrat, 1 i d  O , ~ N  Natronlauge irnd 2 ml Diltliy1c:nglykol- 
dimetthylathcr in1 cvacuiurtcn Dombenrohr 2 Std. auf 3 95" gchalten. Anschliessond extrahicrtc 
man rnit P e n t a n / h c r  4:  1 und trocknetc die organischc Phasc uber Kaliumcarbonat. Nach dcin 
Abclarnpfen dcs Liisiingsniittels wvurde tlcr Hickstand aus Pi:ntan umkristallisicrt : Snip. 78" 
(Smp. 78-.80° [211]). - IH. (in Klatnrncrn. die Wcrle aus r28.1): 2930 (2910), 2860 (2825). 1600 (1590). 
1490 (1490), (755), 695 (695). - NMR.: 7.35-7,03 (7.35. 7,03 f28-j) (m; 5 arom. H); 1,74 (1,72-1,53 
[28]) (br. s; 13 H). . MS.: 186 (Mt, loo), I57 (33), 143 (ZG), 130 (74), 129 (37), 115 (35). 104 (44), 
91 (44). 

2.4. 4-(2'-Methyiullyl)-4-pheny6-cyclohex-f-en-l-crl (18). - 2.4.1. .HcduRtioit won 36: 
nus 400 m g  (1,77 mmol) crhieit man nach Uestillation bci 100"/0,01 Torr 370 tng (SZX) 18. -. 
TR.: 3600 und 3360 (OH, frei und geh.), 1640 (>C=C(), 893 (>C=CHe). - NMK.:  7,35495 
(m; 5 arorn. H); 5.91 urid 5,73 (2 d rnit Fcinstr., .12,3 :-- 10 H x ;  LT an C(2)) und C(3)); 4,70 und 4,51 
(2 5 rnit Feinstr.; 2 H an C(3')); 4,15-3,85 (m; I1 an C(1)); 3,15 (s; OH); 2,39 (AB-Systcm, J,,, = 
14 Hz; 2 H an C(1')); 1,34 (s; CHa an C(2')); 2,10-1,05 (m; jc 2 H an C(5) rind C(6)). Bci 6,OO und 
5,80 waren xwei schwaclic d xu erkcnnen, ciic schr wahrvchcinlich zu H an C(2) und C(3) in syn- 
bzw. orti-18 gehfifcn. Ebenso war bci 2,42 cin zwi:itcs schwachcs A 73-System (J,,,,, = 14 Hz) fur 
2 H an C(1') in syn- bzw. anti-18 EU crkenncn. - MS.: 228 (Mf,  5)' 173 (loo), 155 (45), 128 (16), 
115 (19), 91. (63). 

ClciHg,-,O (228,33) Rcr. C 84,16 T.l8,&!% Gcf. C 84,43 H 8,60% 
2.4.2. 4 - ( 2 ' - M c t h y y k Z ~ y l } - 4 - p h ~ y l - ~ y c l ~ h ~ ~ - 2 - e ~ - ~ - y l - ~ c ~ ~ u ~ .  'Umsetzung von 18 rnit IIsrig- 

saureanhydrid in Pyridin liefcrtc das hcctat. -1R. (Film) : 1730 (>C==O, Estcr), 1645 (>C=C(), 
1240, 1030 (-C--O--, Ester), 898 ()C=CH2). -- NMR. : 7,40-7,OO (m; 5 arom. 1I) ; 6,07 und 5 7 5  
(2 d mit Fcinstr,, , fzZ,a % 10 11z; H an C(2) und C(3)); 5,30-5,00 (nz; 1I an C(1)); 4.69 und 4.50 
(2 ,c mit Feinstr.; 2 H an C(3')); 2,42 (A  B-Systcni, Jsm -= 14 1.1~; 2 H an C(1')); 1,95 und 1,90 
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(2 s im Verhaltnis 1:4; CHa in Acetatrest in sys- und anti-Form); 1,31 (s mit Fcinstr.; CHs an 
C(2')). 2,00-1,20 (m; je 2 H an C(5) und C(6) ) .  - MS.: 270 (Mf, nicht crkcnnbar) 215 (21, 210 (4), 
155 (loo), 128 (U), 115 (15), 91 (15). 

C18HS2Os (270,37) &r. C 79,% H 8,200/, Gcf. C 79,75 H 8,14% 
2.4.3. Venwche ZUY 1Jmlqmng des Cyclohexcnols IS hsw. seines Acelats. Uas Cyclohexenol 18 

wurdc wie untcr 2.1.3. bcxhrieben umgelngert, Es wurden kcinc Produkte isoliert. Das Acctat 
(syn-/usti-Gemisch) lieferte unter den Umlageriingsbedingungen cbenfalls keine Produkte. In  
bciden F&llcn wurden die Edukte langsam zcrstbrt. 

2.5.4,4-X)ipheny~-cyctohe-~-~n-~-ol (19) (vgl. [%I). - 2.5.1. Hevstelluwg. Man crhiclt 19 
a u y  dern entsprechenden Enon durch die iibiiche Hccluktion in 83% Ausbcute. Nach Unikristal- 
lisation aus Kthanol schmolz 19 bei 104-105". - 1 K. : 3600. 3280 (OH, frci iind geb.). 1598, 1580, 
1490 (Arornat). - NMR.: 7,40-7,00 (schmalcs na; 10 aroin. H) ;  6.05 (hr. d, Js.2 = 10 Hz; an 
C ( 3 ) ) ;  5.83 ( d x  d,  J8.a = 10 kiz, 54.1 = 3 Hz; H an C(2)); 4,20 4,00 (m; 1.1 an C(1)); 2,80 (s; OK); 
2.55-1.40 (m; je 2 H an C(5) und C(6)). - MS. (vgl. r59J): 250 (W,  24). 232 (20),  207 (88), 165 (35). 
159 (40). 146 (100). 128 (32). 115 (5.5). 91 (65). 

ClBHl8O (250,34) Ber. C 86.36 €I 7,240/, Guf. C 8631 H 725% 
2.5.2. 4,4-Di~he~yl-cyc1ohex-2-en-1-yl-ac~~at (55). Man bcrcitetc 55 in rler ublichen Wcisc aus 

dem Enol 19 und reinigte es durch prap. DC. und anschlicsscncle nestillation im Hochvacuum 
(1204/0,01 Torr). - IR.: 1730 ( > C = O ,  Ester), 1600, 1492 (Arornitt), 1238, 1028 (-C--O.-, Ester). - 
NMR.: 7,40-7.00 (schmalcs m: 10 arom. H); 6,20 (br. d, Js.9 = 10 Hz; H an C(3)); 5,87 ( d x  d, 
Ja,a = 10 Hz, J a , l  = 3 Hz; 11 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 11 an C(5)). - MS.: 292 (Mt, lo), 250 (12). 232 (100). 
155 (31)' 128 (ZO), 31.5 (20), 91 (40). 

CeoHeoC)S (292,37) Ber. C 82,16 H 639% Gcf. C 82,ZO 1.1 7,100/, 
2.5.3. Urnlugerung das Cyclohsxenols 19. 100 mg (0.4 tnniol) 19 wurdcn wie unter 2.1.3. bc- 

schrieben wlhrcnd 5 Std. bei 20-25" umgclagcrt. Nach dcr iiblichcn Aufarbeitung erhielt man in 
48% Ausbeutc ein, laut CC., ctwa (1 : 1)-Gemisch Bus o-Terphenyl (56) und 2,3-Diphenyl-cyclo- 
hexa-1,4-dien (57). Dcr <X-Vergleich mit authcntischan Probcn ergab, dass wedcr m- noch 
#-Tcrphcnyl irn Gcrnisch vorhanden waren (Nach~veisharkcitsgrcnzs: -0,3%). Durch priip. DC. 
(Pcntan) liesven sich bcitle Hcaktionsprodukte iri rcincr Form gcwinnen. 

o-Tt?u@hcr?yl (56) wurdc aufgrund cles Vergleichs seiner spcktroskopivchcn Daten init eincr 
authentischen Pmbe (EGA, Chemis KG) idcntifiziert. Der Misch-Smp. (57-58") zeigte keinc De- 
pression. 

2,3-Diphenyl-cycloLe%u-l,4-dierr (57). Smy.: 45'. - IJV. (Hcxan): lmax 245 (3,88), 315 (2,95); 
Amin 294 (2,82) rrm (log 8) .  - IR. (Film) : 2870, 2845, 2810 (aliphat. C-H), 1632 (>C=C() 1600, 
1487, 1450, 1442 (Arornat). - NMR.: 7,05 (br. s rnit Fcinstr.; 10 arom. H); 6.08 (6-artiges m; 
H an C(1)); 5,75 (m. schwach erkennhares AH-Systcm; jc 1 1.1 an C(4) und C(5) ) ;  4,454225 
(m; H an C(3)): 3,05-2,85 (m; 2 H an C(6)). - MS.: 232 ( M f ,  loo), 155 (18). I54 (20). 141 (24). 
128 (lg), 115 (IS), 9L (39). 

L i e s  man 19 wie o k n  beschriebcn bci 0" wahrcnd 2 Sttl. mit H&O4/Ac& 1 : 99 reagieren, so 
konnten nebcn 57 (62,5%) und 55 (2R,4%) noch 2,9% o-Terphcnyl (56) sowie zwei nicht identifi- 
eierte Produkte in Mengen von 5.1% und 1,294 nachgcwiescn werdcn. Das Acetat 55 wurdc aus 
dcm Gcmisch durch prap. UC. (Pentan) isolicrt. Es war identisch mit der auf unabbangigem Wegc 
(vgl. 2.5.2.) hergcstelltcn Verbindung. Sdwohl 55 als auch 57 wurden unter den obcn genannten 
Reaktionsbcdingungen in o-Terphenyl (56) umgewandelt . 

2.0.1. RedzcRtion des Cyclolexenms 37: 
Man crhielt 16 nach Destillation bei 50"/0,01 Torr in 77'x Aushutc. Im GC. licss sich ein syn-/anti- 
16-VerhWnis von 1:1,3 bestimmen. - IK. (Film): 3330 (OH), 1640 (>C=c(), 990, 910 
(-CH-CHs). - NMH. : 6,OO-5,30 (m; jc  cin H an C(2). C(3) untl C(2')) ; 5,10-4,80 (m; 2 II an C(3')) ; 
4 2 2  (5 ;  OH); 4,oO (m; H an C(1)); 2,1&1,00 (198; je 2 J4 an C(5), C(6) und C(1')); 0,98 und 0.92 
(2s; CHsanC(4) insytr-und anti-16; Verhdtnis 1:1,24).-MS.: 152 (Mf, <5), 111 (loo), 93 (78). 
81 (28), 41 (74). 

CioHuO (152,23) Ber. C 78.89 H 1039% Gel. C 78,63 H 10.68% 

2.6. 4-Alfyl-4-n78thyl-cyclohex-~-en-Z-ol (16). 
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2.6.2. ~-Allyl-4-melhyZ-cycZohex-2-en-I-yE-acctat (60). In bbliclier Wtise (F'yridinlhcpO) erhicit 
man aus 16 das Acetat 60 in 82% Ausbeutc und cincm .syn-/an%i-60 VcrUltnis von 1 : 1,3 (GC.).  
Es wurde bei 80"/0.1 Torr dcstillicrt. - 1R. (Film) : 173.5 ()GO), 1643 (>C=C(), 1242, 1030 
(-C--O-, Ester), 918 (-CH=CHz). - NMR.: 5,95-5,50 (m; jc ein H an C(3), C(2) und C(2')); 
5,20-4,85 (m: 2 H an C(3'), H an C(1)); 220--1.30 (m; je 2 11 an C(5). C(6) und C(1')); I,% (s; CHa 
im Acetatrest) ; 1,02 und 0.96 (2 s; CHs an C(4) in syn- iind nnli-60; Vcrhiiltnis 1 :1,5). - MS.: 1!X 
(@, nicht crkennbar), 1.34 (I)), 111 (9), 93 (loo), 77 (20). 

ClaHlsOe (19427) Her. C 74,19 11 9,33"/, Gcf. C 74,30 H 9,&% 
2.6.3. 4-AElyl-~-melhyl-cycbhex-~-en-7-yd(3,5-dinilrohenzoat) (61). 238 mg (1,56 mmol) 16 

wurdcn in 3 in1 Pyridin untcr Eiskiihlung niit 957 mg (4,2 mmol) 3,5-T)initrobensoylchlorid um- 
gcsetzt. Nach 24stdg. Reaktionsdaucr bci 20" wurdc wic iihlich nufgcarbcitet. 61 wurdc aus 
Hcxan umkristallisiert. Man crhiclt 3b4 rng (67%) syn-/anli-61-C;cmisch vom Smp. 39 -4(1". - 
IR.: 1730 ('C.4, Estcr), 3630 (>C=C(), 1545, 1345 (-.NOz), 1275, 1170 (-GO-, Estcr), 
992, 917 ( 4 X X H a ) .  - NMR.: 9,20-9,OO (m; 3 arom. LI); 5,8.5-5,30 (m; jc 1 H an C(3), C(2) und 
C(2')); 5,204,90 (m; 2 It an C(3'), 1% an C(1)); 2.25d.35 (m; je 2 H an C(5) ,  C(6) und C(1')); 1,10 
und 1.04 (2 s; CHs an C(4) in 5y"- und anli-61; Vcrhiiltnis 1 : lJ6). - MS. : 347 (Mt, nicht crkcnn- 
liar), 305 ( < I ) ,  195 (13), 149 (9), 134 (4), 103 (3), 93 (IOCJ), 7.5 (16). 

C1711iaN&a (346,33) &r. c 58,95 H 5,230/, Gef. C 58,74 H 4,C940/, 
2.6.4. Umlugevung d E S  Cyclohe#cnols 16. 300 mg (1,97 rnmol) wurden wie unter 2.1.3. bescl~ic- 

ben wahrcnd 1 Std. bci 20-25" umgclagcrt. Man isoliertc nach dcr Lililichen Aufarlxcitung und 
prap. DC. (Pentan) 78 mg (30%) 4-AllyEtoluoZ (6) und 1.50 rng (39%) des Acetak 60 (ryn-/unii-60 
im Verhiiltnis I ,0: 1,1,5). Rcide Substanzcn wurden durch 1)estillation gcreinigt und (lurch spek- 
tralcn und GC.-Verglcich mit authientischcn Roben (vgl. 131 und 2.6.2.) identifizicrt. 

1)urch GC.-Vcrgbich konntc gezcigt wcrclcn, (lass clas hcctat 60 unter den Umlagcrangs- 
hdingungcn des Cyclohexenols 16 ebenfills in 6 iinigcwanclclt wurde. 

2.6.5. Acetolyse CEOS I)initvobclzzoafs 61. 8,6 tiig (0,025 mrnol) 61 wurden in 2,5 ml frisch clcstil- 
lierter Essigshrc geliist, rnit 2,l  mg wasserfrcicm Natriumxcht versctzt und 6 Std. bci 118" 
unter RUckfluss gckocht. Danach sctztc man $7 mg Cyclobox-2-nyl-acctat als GC.-Standard zii 
nnd arbcitetc wie ublich auf. nie  Ausbeute an Acetatgemisch hctrug 90%. Itn GC. traten 4 Pike in 
Anteilen von 6,0, 7,0, 450 und 42,0% (geordnel nach stcigcnder Rctentionszeit) auf. h r c h  Zu- 
mischen kvnnte im GC gezeigt wcrden, dass cs sich bei den hided liauptproduktcn uni sya- und 
anti-60 handeltc. lXc beirlcn Ncbenprodukte (64 und 7.0%) stclltcn wahrschcinlich syn- und 
anti-~-AIlyyC~-me~h~~l-cycE~Lex-2-~n-l-ydacetal (syn- udd anti-62) dar. 

Aus einem priiparativen Gnsatz erhiclt man ein Acctatgernisch, das folgendes NMR.-Spcktrum 
zeigte: 6,05-S,50 (m; 3 H); 5,20-4,80 (m; 3 11): 1,98 (s; 3 H ) ;  2.18-1,40 (m; 6 H); 1,03 und 0.96 
(2 s; CHs an C(4) in s.yn- und anti-60). Zwci wcitere s bci I ,28 untl 0,91 (VerhBltnis cu. 1 :0,6) 
kijnnen CII3 an C(6) in syn- untl anli-62 zugcordnct wcrden. 

2.6.6. Hydru2y.w dss ninitrobenzuals 61. 8,O mg (0,023 mtnc11) 61 wurcicn in 2,6 nil ROprox. 
wiimrigem Accton gcldst rind im abgcschrnolzencn Bombenrohr w%lmnd 24 Std. a11 I 100" erhjtzt. 
Man setztc 1,7 mg Cyclohex-2-en-1-01 als GC.-Standarcl zu, tlcstillicrte dns Accton ab und extra- 
hicrte mit Peentan. Man erhiclt hut GC. 9O,S% eincs Gemischcs &us 4 Substanzon in Antcilcn von 
8.2, 9,0, 41,5 und 41,3%. Durcli GC.-Vcrgleich konnteti die bciden Hauptprodakte als y n -  und 
anti16 idcntifizicrt wcrden. Hci dcn Ncbenproduktcn handeltc cs sich wahrscheinlich urn syn- 
and anti-6-.AIlyl-6-methyl-cyclohzrx-2-en-?-ol (syn- und mti-63). 

Das aus eincm praparativen Ansatz iwlierto Prod11 ktgcm isch zcigtc lolgcndes NMK.-Spck- 
trum: 6,00-5,30 (m; 3 H) ; 5,1.5-4,80 (m; 2 R) ; 4,02,3,78 und 3.G4 (3 m); 2,40 (br. S; OH) ; 2,lO-1.25 
(m; 6 H); 0,98 und 0.93 (2 s; CHI an C(4) in syn- und unti-16). Zwei weitcre 5 boi 1,440 und 0,89 
(Verhaltnis ca. 1 : 1) k6nncn CHs an C(G) in syn- untl anti-63 zugcordnet werden. 

2.7. 4-Allyl-4-phenyl-cyclohexa-2,5-dten-l-ol (20). - 2.7.1. Rfidukfion des enlsfivechen- 
demDienons 41: GO mg wurden in Gblichcr Wcise rcdueiort (vgl. auch [3]) uncl nnch Aufarbeitung 
und prap. DC. im Hochvncuurn von TAsungsrnittcIrestcn bcfreit: Aushcute 94%. Das Dicnol 20 
zeigtc in DC. (Pentan/kthcr 8 :  2) nur einsn Fleck. -. IR. (IUm) : 3300 (OH), 1640 (>C=c(), 1598, 
1490, 1445 (Aromat), 1010, 910 (-CH-CHs). . NM..l<.: 7,4 -7,O (m; 5 arom. H); 6,044 (m; je 1 H 
an C(2). C(3). C(5), C(6) und C(2')); S,1.-4,R (m; 2 €1 an C(3')); 4.38 (br. s; 11 an C(1)); 2.52 (d rnit 



HELVETICA CHIMICA AGTb - Vol. 58, vase. 5 (1975) - Nr. 150 1417 

Fcinstr., J = B Hz; 2 H an C(1')); 2,20 (s; OH). Schwachc Signale irn Bcreich von 1,9-0,8 zcigten 
gcringe Mengen Dieno1 rnit aushydrierter Allyl-Seitenkctti: an. Ein Hinwcis auf tlas Vorliegen 
von syrr-/anti-lsomeren konntc aus den spcktralen 1)atc:n nicht crhalten wcrdcn. Das I)icnol20 
wurtle ohnc wcitcre Reinigung fur die saurckatalysicrtc TJmlagcrnng cingesctzt. 

2.7.2. Umlagerwzg dss Cyclohexadienols 20. 30 mg (0,1.4 ~n~no l )  20 wurtlen wit! ublich in 2 1n1 
hczO/H&04 99: 1 wahrend 2 Std. gerahrt, Nach ilblichcr Aiilarbcitung wurdo clas .Produkt- 
gcmisch im GC, rnit authentischun Materialicn (vgl. 3.1 ,, 3.2. und 3.3.) verglichcn. Man identi- 
fizicrte Biphenyl, 2-. 3- uRd 4-Allyl-biflhenyl (51, 52 bzw. 50) in1 Vcrhaltnis von 2,6:4.6:1,3:1.0. 
Vtlhrtc man die Umlagerung von 20 bei 0" durch. so betrug das Vcrhiiltnis rler Produkte 1,2: 2,9: 
1,0:2,5. Die Identitat dcr Produkte wurtle an zwci verschictlancn (;laskapillarkolonncn (Xlr60 
und F50) und bei zwci vcrschiedenen Tenipcraturcn sicl1ergcsti:llt. Die Allyl1)iphcnylt: warcn 
unter den Umlagcrungsbedingungen stabil. 

2.8. 4-Benayl-4-methyl-cyclohexa-2,S-dien-l-ol (21). . . 2.8.1. I?tduktion dcs Cyclo- 
hexenom 40: 180 rng (0,91 mmol) wurilen in liblieher Wcisc hhandclt und (lie syn-/anli-lsomaren 
des entstandcnen Dienols 21 durch prap. DC. (Pentan/k.lier 4:  1 )  mfgetrennt. Voni schncller 
laufenden Isomeren (Kf .-a 0.43) erhiclt man mcli 'l'rocknung im I lochvacuum 56 rng (31 7;) und 
vorn langsamer laufcnclen Isoiiicrcn (Rf = 0,32) 59 mg (32%). 

Dieno121 rnit Rf = 0,43 (Kicsclgel; PentanlKther 4 : l ) .  - IR. (Iidrn): 3540, 3340 (OH), 167.5 
(>C=C(), 1605, 1491, 1450 (hromat). -. NMR.: 7,30-6,80 (m: 5 aroin. I i ) ;  5,75-5,60 (schnialcs m; 
jc 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(u); 1.,14 (s; C:IIs an 
C(4)) ; OH nicht erkennbar. 

Dienol 21 rnit RI = 0,32 (Kieselgel; T'(!ntan/Kther 4: l ) .  - lli. (Film): 3320 (OH), 1675 
(>C=C(!, 1605. 1491, 1450 (Arornat). - NMR.: 7.304.85 (m: 5 arotii. H); 590-5,30 (m; jc J H 
an C(2), L(3), C(5) und C(6)); 2,54 (s; 2 11 an C(ar)); 2,08 (br. s; OH), 1,06 (s; CHs an C(4)). 

2.8.2. Umlagevung der beiden isomeren Cyclohexadicnolc 21. nit: Dienolc 21 rnit Hf A 0,43 
(56 mg) untlO.32 (59 mg) wurden untcr gleichen Hcdingung.cn bci 25" ilk je 2 rnl hc2O/)I&T)4 99: 1. 
wahrend 2 Std. gcriihrt. Nach der Aufarljeitung crhidt limn 25 mg (49%) bzw. 22 nig (41%) 
Reaktionsgcmisch, das in bciden Fallcn taut GC. aus 92,1:', 2-Usnzyltolu01(97) und 7,37/, 4-13enzyl- 
toEuol(98) bcstand. 1 )ic Idcntifizierung von 97 und 98 erfolgto i r i i t  authentischen Verglcichssubstan- 
eon (vgl. 3.4. und 3.5.) aufgrund dcr Retentionszcitcn im GC. und dar NMR-Spcktren dcr Re- 
aktionsgemische. 

2.9. 5-Methyl-S-phenyl-octa-3,I-dien-f-ol (22). - 2.0.1. Rdduktiolz des llienons 43 in  
ublichcr weiee (vgl. 2.) und Destillittion k i  110"/0,01 Ton crgab ails 5,4 g (25 mmol) 43 in 92yh 
Ausbcute den Allylalkohol 22. Im GC. zeigtc 22 nur einen Pik. -- IR. (Film) : 3340 (OH), 1640 
(>C=C(). 995, 980. 941 und 915 (-CH-Cl.le und irons, . . Cll=CH-). - NMR. (60 MHz): 
7,45495 (br. s mit Fcinstr.; 5 worn. H); 6.0-5.15 (m; jc  eiIl H an C(3). C(4) und C(7)); 5J5-4.70 
(m; 2 H an C(8)) ,  4,20 ( p i ,  Ja,l w J ~ . S  w 6 Hz;  lI  an. C(2)) ; 3.41 (br. s; OH); 2.47 (d ,  1 6 . 7  = G,6 Hz; 
2 II an C(6)); 1,32 (s; CHa an C(5)); 1.18 (2; 11,s = 6 Hz; 3 H an C(1)). 

ClaHsoO (21632) Bcr. C 83.28 H 9,310/, Gcf. C 83,79 H 0.49% 
2.9.2. 5-MctkyEd-phenyl-octa-3,7-dien-2-yl-acetat (73). Uer XllylJkohol 22 wurdc in ilblichcr 

Wcisc in Pyridin mit Essigsaurcanhydrid zutn Acctat 73 umgesctxt. - I.R. (Film) : 1.732 (>C=O, 
Estcr). lG40 (>C-C<), 1235, 1040 (-LO--, Estcr), 995, 980, 950 untl 913 (-CH=CHn untl 
Ivans, -CH-.CH-). - NMR.: 7,40-7,00 (br. s ;  5 arom. H ) :  6,10-5,15 ( m ;  jc 1 H an C(2). C(3), C(4) 
unti C(7)) ; 5,15480 (m; 2 11 an C(8)) ; 2,52 (d, .1&7 - 7 Hz; 2 11 an C ( 6 ) )  ; 1,98 (s; CHa im Acctat- 
rest); 1.35 (s; CHa an C(5) ) ;  1,32 (d,  Ji,a = G IIz; 3 H an C(1)). 

C17H8BOZ (258.36) Ber. C 79.03 t i  8.58% G : f .  C 78,82 H 8 3 5 %  

2.9.3. Versuch dev Umlagerung des AJlyjlalkohols 22. 1.00 g (4,b mmol) 22 wurdcn in 3 nil 
AcpO/HsS04 99:l gelast und 5 Std. bci 0" geruhrt. l)ie iibliche Aufarbcitung ergab in 50% Aus- 
bcute ein lieaktionsgemisch, in welchcm sich drei Produktc itn Verhlltnis von 3 , l :  1 : 13,3 in1 GC. 
(gcordnet nach stcigcnrler Ketentionsrcit) nachweisen liossen. Durch prap. DC. (PentanlKther 
19 : 1) konnten die Produkte mit der grasstcn und rnit dcr klcinsten lictentionszcit isoliert wcrden. 
Ersteres stcllte clas Acetat 73 dar und letzteres 5- Methyl-5-phenyl-oct-I. 3, '/-trim (74). 

Trim 74: IR. (Film): 1640 (>C-C(), 1603, 1495, 1445 (Aroniat), 1005, 965, 912 und 900 
(-CH-CHa, tvans, -CH=CH-). - NMR.: 7,10-6,60 (m: 5 arom. H): 6.25-5,00 (m; je 1'H an C(Z), 
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c(3), C(4) und C(7)); 5,00-4,40 (m; jc 2 H an C(1) uritl C(8)); 2,26 (d mit E'ccinstr., J 7 Hz; 2 13 
an C(6)); 1,13 (s; Cfls an C(5)) .  - Das Trim 74 wurdc aiich erhaltcn. wenn man 22 in Pyriclin rnit 
p-Toluols~ilfonylchlorid t x i  0" 16 Std. riihrto. 

2.10. 5,S-Dimethyl-octa-3,7-Wen-2-ol (23). . 2.10.1. ItedsrRkion des Kdom 44 in iihlichcr 
Wcisc (vg-1. 2. und r.31) ; dic Uestillation h i  50"/0.01 'l'orr gab den hllylalkohol 23 in 76% Aus- 
beute. - TI<. (Film): 3335 (OH), 1W2 (>C--C(), 1385, 136.5 ()C(CH&), 996, 973, 94.5 und 912 
(.-CH=CHa und trans, -CH=CH. ..). - NMK. (60 Mllz) :  6,05 5,25 (w;  je 1 H an C ( 3 ) ,  C(4) und 
C(7)); 5,2.54,70 ( m ;  2 I1 an C ( 8 ) ) ;  4.15 ( d x p ,  schwadl aufgclost, J g . 1  w J2 .a  w 6 1Iz;  H an C(2)); 
3.57 (s; OH); 2,OO (d init Foinstr., J6,7 = 7 Hz; 2 11 an C(6)), 1,20 (d, J I , ~  5 6,3 Hz; 3 H an C(1)); 
0,98 (s :  2 CHa :in C(5)) .  

C~olllwc) (S54,2S) Uer. C 7 7 3 6  H 11,760/, Gcf. C 77,43 H 11,33% 
2.102.  ~,5-L)imethyl-oclu-3,7-dics-2-yl-acc~at (75). U niuetzung dcs Allylalkohols 23 init I'yridin / 

Essigsaurcaxihydritl crgab dss Acctal 7.5. das bei 60"/0,01 Torr deslillicrt wurde. - 1 R. (Film) : 
1733 (>C;O, Jxster), 1641 (>C=C(), 1238, 10.10 (-.C.-CI-, Ester), 998, 972, 9.50 urrd 912 
(-,CH=Cfis unrl tvalzs, --C,FI-CH-). - -  NMR.: 5,90 5,lO (m; je 1 H an C ( 2 ) .  C(3), C(4) und C(7)); 
5,10.4,80 (no; 2 H an C(8) ) ;  2,15-1,90 (m; 2 H an C ( 6 )  sowic CH;r im Acetatrcst); 1,25 (d mit 
Fcinalr., 11.8 = 6 Hz; 3 H an C(1)); 0,98 (s; 2 CRa an C(5)). 

C12H8002 (196,2Y) Rcr. C 73,42 11 10.27% Gef. C: 73,34 H 10,24% 
2.10.3. Vwsuch dar U m ~ a g e r ~ n g  des Allylolkohols 23. 2,OO g (13 mrnol) 23 wurden in 6 ml 

AcaC)/H&O4 r)c):l boi 0" 3 Std. geriihrt. Nach der .\ufarbcitung erhiclt man in 50% Aushxitc 
ein Roaktionsgt~i~iisch, daa laut GC. aus eincm 't lauptptodukt (!IS./) und eiilem Ncbenprcidukt 
(5%) rnit wescntlicli klcincrcr Rctcntionszcit bcstand. 

nas Haiipt.produkt, 5,,5-Dirnetlryl-octa-3,7-dic.~~-2-y2-acslccl (75). konnte (lurch prap 13C. 
(PcntanlKthcr 19: l )  isolicrt wt:rdcn. Es cnthiclt laut GC. oin Nebcnprodukt. Dns TK. war nahczu 
idcntisch niit demjcnigcn von roincm 75; im NMR. tratcn allc Signale van 75 auf. Ziisltxlich 
fanden sich iioch Signalc yon .5, fi-DimethyZ-oclu-2,7-dien-#-yl-acetat (78) : 2.05 (CH&OO) : 1,72 
(d ,  ./ % 6 .Hz; CHa an C(2)) ; 0.M und 0,s:) (2 s; 2 CHJ a11 ( 7 5 ) ) .  Aiifgriind der Intogration bcstand 
das Priiprrat ails cu. 81 "/v 75 und 19% 78. 

:Ilas Ncbcnprotliikt mi t  sehr kurzcr GC.-K(:tcntionszcit in hezug auf 75 korictc cbenialls 
tlurch prap. DC. (i-'cntan/Athcr 19: 1) isoliert wr:rdca. Es stulltc 5,5-~imeth~11-ollu-i,3,7-tvaen 
(76) dim. .. IR.: 3640 (>C=C<), 1384. 13fX ()C(CH&), 902. 972, 915 (-CH=C112 und trans, 
--CH=CI.I.-). - NMLI.: 6,40-5,50 (m; je 1 I-1 an C(2), C(3), C(4) und C(7)); 5,154,RO (m; je 2 H an 
C(1) und C(8)); 2,O3 (d rriit Fcinstr., J6.7 M b H e :  2 €4 an C(G) ) :  l,OI (s; 2 CHs an C(5)). - Das 
Cllefin 76 cntskancl auch, wcnn 23 in Pyridin mit P-Tuluolsullonylcblorid bei 0" wahrend 16 Std. 
geruhrt wurtlu. 

2.11. 4,4-Dimethyl-hepta-l,6-dien-3-o1 (24). - 2.1 1 .l. lfcrstelh~ng aus 2,2-~ipnethyC 
pent-Cen-al (46). 10,O g (0,08 mol) 46 wurdcn in 12 1111 trockcncrn Kthcr gclost und zu 54 rnl 
Vinylmagnesiumchlori~-~jsung in Tetrdhydrofurnn (TH F) (0,112 mol Vinylmagn~siumch~orid; 
hcrgcstcllt aus Vinylchlorid und Magnesium in THF [SO]) getropft. Anschliessend wurde die 
I.Bsung 3 Std. nntcr Riickfluss gekocht. Nach den1 Ahkiihlcn wurde untcr Eiskiihlung mit  12 ml 
Eiswasscr liytlrolysicrl untl so vicl ges. Ammoniumchloridliisung zugegebcn. bis der Niedcrschlag 
aufgclost war. I3io wasserigc Phase wurclc 2mal m it Ather cxtrahicrt, die vcrcinigtcn organischcn 
Phascn Zmal iiiit gcs. Natriumhydrogcnsulfit-1 .Osang, 2mal init gcs. Natriumhy~r~gcncarbonat- 
Losung iind 2mal mit Wasser gcwaschen uncl i i b r  Natriuimulfat getrocknet. Nach dcin Ab- 
dcstillietcn von Ather iind THF wurdr: 24 bei 70"/17 Torr fmktioniert. Man erhielt 7.0 g (78,50/,) 
reines24.-TR. (Film): 3430 (geb. OH), 1643 (>C-C(), 1034 (>GO-), 995,920(-CH=Cti.2).-.. 
I'H. (CC14): 3620 (frcies 011). - NMR. (60 MHz, C:DCIs): li,J5 -535 (m; 2 €1 an C(2) und c(6)); 
5,25-4,65 (m; 4 H an C(1) und C(7)); 3,70 (d init Feinsti-., .13,8 = 6,s HA; k1 an C(3)); 1,!X (d mit 
Fcinstr., ]5,6 = 7 Hz; 2 H an C(5)); 1,63 ( s :  OH); 0,83 (s; 2 CHy an C(4)). - MS.: 140 (Mt; niclrt 
crkcnnbar), 83 (48), 82 (34), 69 (lo), 67 (16), 57 (31), 5.5 (100). 41. (70). 

CBHssO (140,22) Rcr. C 77,08 13 11,5OU& Ikf. C 74,88 H 11,44% 
2.11.2. /I,Q-I.)Zmslhyl-he~~a-l, li-dica-.?-yl-tosylat (79). 1.4 g (0 ,Ol  mol) 24 wurdcn in 4 m1 

trnckencm l'yridin gelost nnd unter Riihtcn bei - 20° portionenweise mit 2,1 g (0,011 mol) 



~-To~uolsu l~onyld i~or id  vcrsctzt. Man riihrto 36 Stil. bci 0:: untl gab tlimn 1 ,S in1 Eiswtsser zu. 
Nach 1 Std. Ruhren b?i 0" gab man das Kcaktionsgetiiisch in 5 nil Eiswasscr und naucrtc tilit 
50pror. Schwelels%ure a n  (UIrischktg yon Kongorot). 1's wrmlc 3rnd mit Ather cxtrahicrt und die 
vercinigtcn organischen Ph'hasen 2mal rnit je  3 in1 lproz. Schwcfcls%iirc, lmal  mit 3 , j  ml Wasscr, 
Zmal rnit j c  3 rnl 5proz. Natriumhydrogencarl)onaOl-~stin~ urid 2 n d  init je  3,.5 1111 Wasscr ge- 
wasclien untl iibcr Natriumsuliat getrocknet. hnclilirtssi.iid wurdc dcr Athcr bci 20" nldustillierl: 
und ulcfinische %crsctzungsprodukte im Hoc\ l~dcuum w8hrt:rid 2 Std. unter Vcrwcndung cincr 
mit Stickstoff bxchickten ICayillart: abgezogcn. Ilas I''rcx1iikt ~r-urclc wcgcn seincr Etiipfinrllichkcit 
nicht wcitcr gorcinigt; husbeutc1,93g (657;). - 1H. (CKI4): 1042 (>C, C<), 1602,1500 (Arornat), 
1366, J M S ,  1174 (--U-SOp--), 994. 914 (-..CH-C.IIz). N l I K . :  7.58 und 7,12 (je cin d ,  .1A'UH'- 
System des 'I'osylrcstcs, j ~ ,  13 = Jn., H, = S Hz) : (i,l 4,7 (111; (i .H an C(l), C(2), C(6) untl C(7)) ; 
435 (a. Ja,x .:.: 7 H e ;  H an C(3)); 2,17 (s; CH3 in1 Tosglrcsij; 1.95 (d init I'cinstr., JS,U 7 7 l l z ;  
2 H an C(5) )  ; 0.83 untl 0,73 (jc cin s; 2 CH3 an C(4)). 

ClaH&aS (2'14.41) Bcr. C 65,27 H 7,53 S l~),HT):." ( k f .  C 65,11. 13 7,50 S 10,bJ ',% 
2.11.3. 4,4-DimelhyClc~la-l, d-diea-3-.yhcclat (80). 140 m g  (1,OO mruol) 24 wurticn in 3 in1 

trcickencm Pyridiri gclost und rnit 112 mg (],I0 mniol) Essi#.aiirclaiillyclriil vcrsctzt. Ma11 rahrtc 
das Gemisch iibcr Kacht hci 100'; anschliesscnd goss man cs in Eiswiuser und sauc!rtc: init 5Oproz. 
Schwefelsiiurc an. Dic wasscrigc Phasc wurdc 2111al rnit Athur cxtrahiert und dic vcrcinigtcn 
Athcrphascn wurdcn 2mal init lproz. Schwcfclsaurc, 1 inal mit Wasscr, 2 n d  wit jproz.  Niitrium- 
hydrogencarbonat-Msung uml Zmal mit M'asscr gcwaschen iintl Ciibcr Natriuniuulfat getrocknet. 
Nach dern Alxlcvtillieren tles Athers rcinigtu man das Acetat 80 (lurch prap. DC. Es war nocll niit 
eincm nicht icientifiZicrt.cn Nebanprodukt vcrunrcinigt ; .\usbent(: an Kohprorlukt : 141 mg 
(79%). - IK. (Film): 1737 (-CO ). 1644 (>C . C(), 1235 ( COO-), 992, 918 (--CI-f-CI12). - 
NMR.: 6,l-4.7 (m; 7 11 an C(1), C(2) ,  c'(3), C(b) iinil (37)); 1,08 (tE mit Fcinstr.; 2 H an C(S)); 
1,% ( 5 ;  CH, clcs Acctatrcstcs); 0,87 (s; 2 CHa an C(4)). 

2.11.4. trans-4, C13irrrell?yZ-~cp~a-2, /i-die~-l-yl-metuL (83). 2.1.1.4.1, trans-l-C'hlov-J, d-di- 
rnet~~~-hcpfa-Z,B-dien. 467 m g  (3,33 niinol) 4 ,4-I . ) i i i i c t l i~ l - I i i~~~~~~- l  .6-tlicn-3-ol (24) wiirrlen ill 
3,0 in1 Pyridin gcBut, hci 20" mil: 502 ing (3,66 mniol) 'I'liioii~lcliloritl vcrsctrt, urid tlic: T-iisung 
iiber Nacht to :i 0.' gcruhrt. I.)ann wurdc sic auf Eiswesscr gcgc:l)cn ~ n t l  iiiit 50prOZ. Schwcfclsanrc 
iingcsaucrt. L)io wxsscrigc phase wurcio h i a i  niii Atlicr cxtrahicrt und dic voroinigtcn Athcr- 
phsscn warden naclicinanclur 2mal rri i t  1 prcis. Sctr\vcfclslurc, 1 i r i d  mit Waswr, h a 1  I n i t  Jproz. 
Natriumhydrogcncarbonat-LRjsung und 2mal init Wnsscr guwns'dicn und libcr NatriutiisulIat 
gctrocknct. Nach (kin Abdcstillicren clcs Athers wurdc clic Chlorvcrbindung [lurch pr0p. UC. 
gcrcinigt; husbcutc: 210 mg (34,5%). ... JR. (Film): 1641 (>C -C<),  1248, 684 (-..Ct12CJ), 993, 
913 (-CH=CHB). 967 (trans, --CH-CXl-). - NMR.: 6,0.%4,65 (m; 5 1' an C(Z), (43). C(6)  urid 
C(7)); 3,93 (d, J I , ~  = 6 Hz; 2 t.1 an C(1)); 2,OO (d ,  J5.e : (i,5 I lz ;  2 11 an C(5)); 1,OO (s;  2 CHa 
an C(4)). 

(~HIE.CI (158,67) Ilur. C: fj8,12 1.1 9 3 2  (:I 22,34'7;, ( k f .  C 67,HO H 9,40 (;1 23,37';', 
2.11.4.2. tr;rns-4,4-D)imdthyl-hr:pla-Z, 6-dien-7-yl-acctul (83). 1.58 mg (1,OO rilinol) tvans-l- 

Chlor-4,4-dinicthyl-licpta-2,G-dic:n wurdcn in 3 ml Eiscssig gddst, riiil YU mg (1,3 0 rntnol) Natrium- 
acetat verselzt iind die 1,iisung 2 Tagc bci 100" gcriiihrt. l h n n  wurcle mit Wasscr verdfinnt untl 
3inal rnit Pcntan/Kthcr 1 : 1 cxtrahicrt. Ihc vcrciriigtcn orgnnisichun Yhasen wnrden Zirial mit 
Wismr, Zmal tnit 5proz. Natriumhy~lrogcnc:ar~nat-Lus~~n~ und crncut 2mal rnit  Wnsscr gr:- 
waschen und iiber Natriumsulfat getrocknct. Kach tlciii ;\bclcslill icrcn tles Losungsmittclr , wurrlc 
83 durch priip. DC. gcrcinigt; Auabeutu: 111 mg (61,50/,). - 1H. (CC14): 173.5 (-LO .), 1643 
(>C=C() 1225 (- .COO-),  1023 (>GO-),  994. 014 (--CIb-CHa), 974 (trans, -CII-Cl.i -). -- 
NMK.: 5,954,65 (m; 5 H an C(2). c(3), C(6) uncl C(7)); 4 3  (a. Ji.8 7.: 5,5 Hz: 2 H an C(1)); 
2,oO ( d :  2 H an C ( 5 ) ) ;  l,9S (s; CHa im Acc!tatrcst); 0,97 (s; 2 CIJa s r i  C(4)). 

C ~ ~ H I R O B  (182,ZO) Rer. C 72,4X H 9,95';& Gcf. C 72,59 I1 10,080/, 
2.11.5. /tGdtu.!yse oon 4 , 4 - ~ i m s l h y l - h e ~ t u - 7 , 6 - ~ i e ~ a ~ ~ 3 - ~ l - l ~ s . y l ~ t  (79). Zu cincr Liisiing von 

3 4 3  mg (0,41 mind) wasscrfmierti Natriumacctat in  7,4 mi C:1-1'&001.i/Ac~O 99: 1 gab man bd 
80' 100 rng (0,W mmid) 79 und h i d t  wahrend 1 7  St.d. iintor Nbhrun auf 9s". Nnch dcin Abkiihlcn 
vcrsetztc man mit Wassc:r urid cxtrahiertc 3mal mit eincm Pctitan/Athcr 1 : 1. J)ia verainigtcri 
organ ischcn Pbascn wurdcn anschlicssond rnit Wassor, Sproz. Nalrium~iydrogcncarboIial;-Lbsung. 
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nochmals rnit Wasscr gcwaschcn und tlber Natriumsulfat getrocknet. Nach detn Abdevtillicrcn 
dcr Idsungsmittcl konntcn im Rlickstand clurch CC.-Vcrgkich init suthentischen Materialien 
4,4-Dinacthyryl-h~pta-i, 6-dien-3-yl-acetat (80) und tr.dns-4,4-~)~~mcthyl-hepta-2,6-dien~l -yl-accfat (83) 
nachgcwieacn werdcn. - IK. (CCI4, Fihn) : 1734 (4,O- in 80 und 83), 1.639 (>C=C< in 80 uncl 
83), 1225 (-COO- in 80 und83), 1022 (>C -0- in 80 und 83), 992. 91 I ( -CH=ClI~ in 80 und 
83). 971 (haw, -CW CH-- in 83). - NMIR. (100 MHz): 6,0-4,8 (m; 80: H an C(1), C(X), C(3), C(b) 
und C(7)); 83: 13 an C ( Z ) ,  C(3), C(G) und (47)); 4,44 (d ,  ./1,~ .-- 6 Hz, 13 an C(1) in 83); 2,04 (d mit 
Fcinstr.; EN: 11 an C(5) ,  83: H an C(5)); 2,00 (s; CHs clcs Acetatrcstes in 80); 3,97 (s; CHa dcs 
Acetatrcstes in 83): 1,OO (s: 80: 2 CHa an C(4); 83: 2 c t I3  an C(4)). 

2.1 1.5.1. Quontz'tatiwe Acclolyse von 79 mit Nalrizcmacetat: 34,6 mg (0,42 mmol) Natriumacctat, 
17,s rng Cyclohexylacetat ( d s  Standard) und t04,2 mg (0.35 mmol) 79 wurden in 2 in1 ClI&O(-)11/ 
Ac2O 99: l  g c h t  und im Horn1)cnoIen wa1irc:nd 35 Min. auf ,105" crhitzt. Man arbeitctc wit. linter 
2.11.5. beschrieben auf und ermitteltc im GC. folgonde l~roduktziisntnmcnsetzung : 15% 80, 58% 
83 und 24% 4,4-?3imethyl-hcpta-l, 6-dien-3-01 (24). 

2.11.5.2. Quontdalaae Acehlyse von 79 ohne Natriumacsht: 96,2 mg (0.33 mind) 79 und 14,7 mg 
Cyclohexylacetat (als Standard) wurdcn in 2 ml Eiscssig gclost und 18 Min. im Bombcnotcn auf 
105" erhitzt. Nitch dcr ilblichcn Aufm%eitung e g a b  tlir: CC.-Analyse cine Produktxusamnicn- 
sctzung von 20% 80 und 79% 83. 

2.1 1 .G. Formulysc von /I,4-nimethyE-hept~-l, 6-dien-,3-yE-to.sy~at (79). 52.1 nig (0,18 mrnol) 79 
uncl 13.0 mg Cyclohcxylacetat (81s Standard) wurdcn in 1,0 ml Ameisensaure gclost und wahrcncl 
1,5 Std. bei 20" stehcmgefasscn. Dann arlwitete man wic liblich auf (vgl. 2.11.5.). h u t  C X . -  
hnalyse hatten sic11 in 80% (hamtdusbeutc Y,8% 4, I-DivnsthyE-hepta-l,~-d~cn-3-yl-~avrniat (81) 
und 70,2 % trsns-d,4-Dirnethyl-ke~la-Z, 6-dim-7 -yl-jormiat (84) gebildct. 

2.11.7. Formolyse won 4,4-l)imethyl-h~~ta-1,6-dien-.3-ol (24). Ca. 90 ing 24 wurtlcn in 3 in1 
Amciscnsaurt: w8hrt:ntl cu. 20 Sld. h i  20" stchengolnssen~~) . Nach dcr iihlichen AuIarbcitung (vgl. 
2.11.5.) wurdc cin Chnisch, bestchcnd ails 03.5% 4,  d-.Dimelhyl-hepla-l, 6-dien-J-yl-forma'at (81) 
und 36,5 trans-4, .?l-Dirnetl~yyE-hepta-2,ti-~aen-'lyl-formirzt (84), crhaltcn. - IN. (Film) : 3 732 
(-CO- in 81 untl 84), 1646 (>C-C( in 81 und 84). 11.71 (-C(IO- in 81 und 84), 098, 921 
(--Cli=-CHz in 81 untl W), 978 (#vans, --CH=ClI - in 84). - NMR. (100 MHz):  7,99 (s; 11 iiri 
Formiatrcst in 81); 7.93 (s; H irn Formiatreat in 84); 6,0 4 8  (m; H an C(1), C(2), C(3), C ( 6 )  untl 
C(7) in 81 uncl T-l an C(2), C ( 3 ) ,  C(6) und C(7) in 84); 435  (d, .Ti,$ : 6 1Iz; H an C(1) in 84); 2,01 
(d tnit Fcinstr., . J ~ , R  - 7.5 Hz; kI an C(5)  in 81 unil H. an C(5) in 84) ; 1,OO (s; CHs an C(4) in 84) : 
0,92 und 0,80 (jc cin s;  ClIr an C(4) in 81). - MS.: 168 ( M k ;  nicht crkennlmr), 127 (21), 122 (7). 
107 (R), 83 (71), 81 (M), 67 (loo), 57 (97), 5.5 (97). 

C:~OII~& (168.23) Ber. C 71.39 H 9,580/, Gel. C 71.67 H 9,87% 

2.1 1.8. Snloolyse van 4,  4-DimethyyGhepta-'lt6-dien-.3-yl-tosylut (79) in N ,  N-.Dirnethylformamid 
(DMF). - 2.11.8.1. In Gegenwurt von N-Althyl-diisoprupylamin (RH): 809,4 mg (2,7S mmol) 79 
und 358,l ing (2.79 mmol) H U  wurdcn in 40 nil wasscrhiorn UMF gel6st iind dic I.iisurlg 43 Std. 
auf 99,s" crhitzt. Nacli dem Abkiihlcn versatxte insn mil Wwwr und cxtrahicrle 2mal mit Pentan/ 
Ather 1 : 1 .  Die Pcntan/Kthcr-huszOge wiirdcn Smal rnit Wasser, 2mal rnit  Iproz. Schwcfclsaurc, 
noch lmal rnit Wasser, 2mal rnit 5pniz. Nalriumhydrcrgcnc~hunat-Liisung und schlicsdicli noch 
SmaI rnit Wnsscr gewaschen. Nach tlcm Trocknen iibcr Nstriiimsulfitt wurdc das Lijsungsmittel 
abdcstilliert untl (lor 'Ruckstand (lurch priip. DC. aufgctrennt. Man crhielt clabci 24,B rng (6,s %) 
(I, 4-Dimethyl-he~ta-lI6-dien-3-ol (24), 27,F) mg (7,3 %) i:rans-d, 4-Dints~hjd-hc#ba-2, fi-dien-l-ol (82) 
und 68,l mg (14,8%) trans-4,4-Dimetlsyl-ke~tu-2,6-dien-l-yl-fornaiat (84). 

82: IR. (Film): 3600-3100 (geb. OH), 1642 (>C-C<), 1020 (3C-O--), 994,912 (-ClI-CHz), 
973 (trans, -CH=CH--). -NMK.: 6,14,65 (m; 11 an C('L), C(3), C(6) und C(7)); 3,98 ((1. .JI,B = 4 112; 
2 H an C(1)); 2,10 (s: OR); 2,OO (d, JaSri = 6.5 Hx; 2 H an C(5)); 1,00 (s; 2 CHa an c(4)). 

84: IR. (Film): 1725 (-CO- ), 1642 ()C=C', 1162 (. -COO-.), 995, 91.5 (-CII -CHz), 975 
(tvans, --cH-c11-). - NMR.: 7 3 0  (3; H irn Forkl t res t ) ;  5 , 9 5 4 7  (m;  H an c(z), c(3), c(6) und 
C(7)); 4,53 (a, J l , z  = 5,.5 Hz; 2 H an C(1)); 2,02 (d ,  ./5,g = 7 Hx; 2 H an ( 4 5 ) ) :  1,OZ (s; 2 CHa an 

go) Glciche Rcsultate wwden erziclt, wcnn 24 in Amciscnsauiure wahrcnd 15 Min. auf 65" errbitzt 
wurcle. 

. - 
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C(4)). - MS.: 168 (m; nicht crkcnnhar), 127 (9), 122 (13), ‘I07 (44), 93 (27), 91 (39), 81 (loo), 
79 (68), 41 (77). 

Evmittlzcng der quantitutiuen Produkt~usammenselzung.: 74,5 nig (0.25 mrnul) 79, 11,7 rng 
Mcsitylcn (als Standard) und 37,3 mg (0,29 minol) H R  wurtlen in 2 in1 J.)MF wihrend 18 Std. irri 
Uombenofcn auf  104’ crhitxt. Nach der Aufarbritung crgab die GC.-Analysc fulgencle Wertc: 
ll,bO/b 24, 1.7% 4,4-T)imethyl-hepta-1,6-d;~+2-3-yl-Jormiat (81), 9,7% 82, 14,8% 84. Dies ontspricht 
einer Gesamtausbcutc von 37,80/,. 

2.1 1.8.2. In Gegenruart von wasssvfveiam Kaliumcavbonat : Marl lizreitete einc StamrnlBsung von 
253,Z rng (0.86 mmol) 79 in 5 ml DMF. Jeweils 0,5 nil dicscr Ldsung wurdc untcr Zugalie von 
Kaliumcarhonat (vgl. untcn) wiihrend 1 Std., 4 Std. bsw. 8 Sttl. irri Bumbenofen auf 102* erhitet. 
Nach dem Erhitzen setztr Inan Cyclohexylacetat (als Standard) zu untl arhitetc wit: unter 2.11.13.1. 
bcschriebrn auf. Resultate: 1 Std. (16,3 mg (0,118 nirnol) Eialiunicarbonat, 1.0J mg Cyclohcxyl- 
acctat): 37,9% 24, 5,90/, 81, N , l %  82, 37,I”jo 84 (Gcsariitausbeulc: 100%). 4 Strl. (18.6 mg 
(0,135 mmol) Kaliutncarbonat, 5,2 ing Cyclohcxylacctat) : ZO,G% 24, 6 3 %  81, lO,ZO/, 82. 26,2u/, 
84 (.Gesamtausbeutc: 72,8u/,). 8 Std. (FU. 50 rng ICaliurncarbonat, G,Z mg Cycloliexylacctat) : 
18,20/, 24, 2,50/, 81, ll.6%, 82, 16,5% 84 (Cksamtansbcutc: 18,80/,). 

2.12. 4,4-Dlrnethyl-pent-l-en-3-01 (25) (vgl. [61-63j). 2.12.1. Herstt?llung aus Pivul- 
aldehyd. 7,7H g (0,OY mol) Pivalaldeliyd wurden in 10 ml trockmcrn Atlier zu 54.7 ml (0,113 mol) 
Vinylmagnesiumch~oritl-L~sung in THF getropft und anschlicsscnd 3 Std. unter Kuckfliiss 
gckocht. Man hytlrolysierte unter Kiihlung mit 12 nil Eiswasscr und loetc dcn MMagnesiuinliydroxicI- 
Niedcrschlag in ca. 300 ml gcs. Ammoniurnchloridl~~ung. 1)ic wasscrigc Phast: wurcle 2mna.I niit 
je 60 ml Athcr cxtrahicrt. T>ia vcrcinigtcn organischen Fhascn wurden nachcinandcr Znial init 
je 30 ml gcsatt. Natriumbyclrogcnsulfit-Thsung, gos. Natriurnhytlrogencarbonat-T.balng uncl 
Waaser gewaschcn und ubcr Natriumsulfat gctrocknct. NiLc:h t l s r r i  Abtleslillieren von Atht:r uncl 
TIIF wurde 25 bci 45”/14 Torr dcstillicrt ; Ausheuta 7.1 g (70%). -. lit. (CCl4) : 3620, 3450 (OH, 
frci und geb.), 1644 (>C=C(!, 1050 (s-0-), (390, 922 ( -ClI CII2). - NMR.: 6.1-5,G (m; 
HanC(2)); 5,4. 4.9 (m; 2 €I an C(1)); 3,70 (d mit lieinstr., ./,,a - 6,s H z ;  H an C(3)); 1,50 (s; ( . I l l ) ;  
0,97 (s; 3 CIIs an C(4)). - MS.: 114 (MMf; nicht crkcnnbar), 57 (100). 

C7Hi40 (114,18) l3er. C 73,63 H 12,350/, Gcf. (:, 73,92 FI 12,17”/, 
2.12.2. 4,4-Dimethyl-~enf-l-en-3-yl-tosylat (85) (vgl. C62j). 1.14 g (0,Ol mol) 25 wurdcn in 4 ml 

Pyridin mit 2,1 g (0,011 mol) +-Toluolsulfonylchlorid wic iintor 2.11.2. beschrieben zum Tosylat 
85 umgesotzt. Nach rlem Abzichcn fluchtigcr Prciduktc in1 Hochvacuum erhielt man 1,72 g (640/,) 
85. - IR. (CC14): 1650 (>C=C<), 1602 (Artmet), 1364, 118.5, 1174 (--O--SOa ), 990, 918 
(-CH=CHz). - NMR.: 7,73 uricl 7,27 (je cin d .  AA‘RR’-Systcrti ilcs Tosylrestes, J A , n  = J * . . J ~ .  
8 3  Hz); 6,0-4,9 (m; H an C(2) und 2 FI an C(1)); 4,60 (a, .[3,2 7 Wr; H an C(3)); 2,47 (s; ClI3 im 
Tosylrest); 0,cKi (s; 3 Ctis an C(4)). 

c14HBOOSs (268.37) Hcr. c 62,G5 11 7.51 s 11,95u/, Gcf. C: ‘62.56 H 7,45 S 11.23% 
2.12.3. 4,~-Uimelhyl-pelzl-~-an-.3-y2-b~o~ybl. 1,14 g (0.01 mol) 25 wurden in 4 rnl ‘Pyridin ni i t  

2,8 g (0,011 mol) p-Brom~enzolsulfonylchlorid in Analogie zu 2.11.2. zum Hrosylat urngcsctrt, 
wobei die Roaktionsdaucr 15 Std. betrug. Nach dcr hbdestillat.ion dcs Athers crhiclt man 1,03 g 
(31%) Brosykat. - IR. (CCI,) : 1578 (Aromat), 1373,1365,1182,1173 (-O-S(&-), 1068 (>C-C>-), 
990, 914 (--CH-Cllr). -- NMR.: 733  ( 5 ;  4 H des Brosylrestes); 6,0-4,8 (m; H an C(2) und 2 11 ail 
C,(l)); 435  (d mit Fcinstr., j 3 . 8  = 7 Hz; H an (33));  0.86 ( s ;  3 CH3 an C(4)). 

2.12.4. 4,4-1~~methy~-pen6-7-s~-3-yGrnesylul. 1.14 g (0,01 1ix)l) 25 wurden in 4 tnl l’yriclin 
gclost und mjt 1,3 g (0,011. mol) Methansulfonylchlorid in Analogie z u  2.11.2. eum Mcsylat umgc- 
setzt, wobei die Reaktionsdauer 15 Std. betrug. Nach tlcr hl)clcstilli~,tion des bthers erhielt nian 
1,37 g (71,5%) des Mesylats. - IR. (CCb) : 1362,1173 (-0--S0~-), 995,915 (-CH=CH2). - NMR. : 
6,15-5,05. (m; H an C(2) uncl 2 H an C(1)) ; 432  (d, .[3,e - 7 1 I & ;  1.f ail C(3)) ; 2,81 (s; Clls dcs 
Masylrestes); 0.93 (s; 3 Clis an C(4)). 

2.12.5. 4, /l-Dirnsthy~-pent-l-el~-3;yl-acctat (86). 114 m g  (1,OO mmol) 25 wurden in 3 ml Pyridin 
gclost und mit 112 mg (1,10 rnmol) Essigsaureanhydrid wie unter 2.11.3. beschrieben iurn Acetat 
86 umgcsctzt; Ausbcutc: 108 mg (69%). - IR. (Film): 1739 (-CO-), 1645 (>C=c(), 1237 
(--COO-), 1020 (>C-O-), 992,906 (-CH=CH2). - NMR.: 6,15-5,05 (m; H an C(2) und 2 H an 
c(1)); 497 (d ,  13 .2  = 7 1Ir; €1 an C(3)); 2,O5 (s; CHs rlcs hcct:itrcstos); 0,95 (s; 3 CH3 an C(4)). 
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2.126. trans-4, .I-~imet~yL-pewl-2-en-l-yl-acetat (89). 552 m g  ( 4 3  mmol) 25 wiirdcn wic untcr 
2.1 1.4. hschriclwn via l-Chlor-4,4-dirncthyI-pcnt-Z-en (vgl. [61 J 1641) zum Ace?dt 89 umgcsetzt; 
Ausbeute: 181 rng (24%). - IR. (CCln): 1735 (-CO-), 1228 ( -CW ), 1026 >C-O-), 971 (trans, 
.-CH=CH-). - NMR.: 59-43 (m; 2 I 1  an C(2) u~itl C(S)); 4,40 (la, J1,e -- 5,5 Hx; 2 I1 an C(1)); 

1,96 (s; C l . 1 ~  des Acetatrcstcs); 1,01 (s; 3 CHa an C(4)). 
2.12.7. Acelolyse uan 4,/1-~iinethyi-~ent-l-srr-,~-yl-to.~~lat (85). I20 ml Eiscssig und 1,2 in1 

EssigsLurcanhydrid wurden 1 Std. lang aul 80" erliitzt, c lmn  wurde 1,l g (4,12 mmol) 85 zuge- 
geben und das Gemiscli 15 Min. auf 80" gchalten. Man licss :~hkilhlen, versetztc mit 300 ml Wasscr 
und arbcitctc wic ilblich auf (vgl. 2.1 1.5.). 1:)estillation bci W / 5 0  'l'orr liefertc 307,9 mg (480/) 
eines Chnischcs aus 15% 4,4-Ds'methyl-~ent-l-en-.~-~~l-ocr~6uf (86) und 33% trans-4.4-Dimeth~yl- 
pent-2-err-I-yl-a~efrrt (89). Dic Idmtifizicrung van 86 untl89 crfolgtc dnrch CX-Vergleich mit don 
unabhirigig synthctisicrtcn Acetaten. 

2.12.7.1. Quantitutive Acstrilyse won 85 mit Nrrlviumuccetat: Man crhitzte cine Tdsung von 
62,8 m g  (0,23 mtnol) 85, 20.5 m g  (0,25 mmol) Nntriumacctat und 10 tng Cyclohexy1ac::tnt (als 
Standard) in 1,5 id Eisc%ig 40 Min. im Honibenolun nuf 102". Nach dcr iiblichen Aufarboitiing 
Iicfcrtc die GC-Analyse folgendc Wcrtc: 10,50/, 4,4-Dimethyl-penl-l-en-.3-ol (25), 29,30/, 86, 
.56,80/, 89, was einer Gesanitausbcutc von 96,6% entspricht. 

2.12.7.2. Quantifative Acetolyse vow 85 ohm Natriumacctat: 75,l rng (0,28 mmol) 85 untl 13 mg 
Cyclohexylacctat wurdcn in 1.5 ml Eisessig 20 Min. im Bombenofen auf 102" crhitzt. Nilch cler 
hufarbcitung cnthielt das Gemisch h u t  GC.-Aiinlysc 17,6% 86 und 56,9u/, 89, wits ciner Gesamt- 
ausbcutc von 74,59/, sntspricht. 

2.12.8. Solvolyse m n  4,4-.lXmslhyZ-pent-l-an-3-yl-tnsylat (85) in L)MF k Gagerrwart wow wasser- 
freism Kalizcmcavhonat. 130,8 ing (0.49 rriinol) 85 wurrien in 3 ml IIMP geldst und jewcils 0,s ml 
dieser Lijsung in Gcgcnwart von Kaliumcarboriat (sichc untcn) wahrcnd 1 Std. bzw. 4 Sttl. im 
Sombcnofen auf 103" crhitzt. Vor dcr Aufnrboitung wurde Cyclihxylacctat (als Standard) zu- 
gcgcbcn (sichc untcn). Resultate [ l  Strl.. 25,7 rng (0,1815 mmol) Kaliurncarbonat, 8,2 mg Cyclo- 
hcxylacctatJ : 6,W "/o 4, 4-l)dmelhyl-pent-l-en-3-ol (25), 6,9U/, 4, 4-U~mclhyZ-pent-~-en-3-yl-fovmiat 
(87). 12,0% 4.ClAmethyl-pent. 2-en-I-oZ (a), 24.9% 4, /I-Dimeth~l-pent-2-en-l-yl-/ormiat (90) (Gc- 
samtausheute: 4!3,8%) ; [4 Std., 19,l mg (0,138 qmiol) Kaliumcaibonat, 11,3 mg Cyclohexyl- 
acetat]: 5,2% 25, 7,8% 87, 10,4% 88, 24,9% 90 (Gcsarritausbcutc: 48,3%). Im C X .  warcm (lit: 
Retentionszc:itc:nvcrhUtnissc bci einer I(olonnent~rIq,cratur vorl 50' : 87/25 = 1,31, 88/25 1.61 
untl 9 / 2 9  1,77; irn Vcrglcich dam: 81/24 -. 1.34, 82/24 .:- 1,46 und 84/24 = 1,75 h i  cincr 
Ko1onnentcnipc:ratur von 70". 

2.12.9. Acetolyse uon 4, 4-UimethyZ-#snt-l-sn-3-yE-brosylat. I)a das Brosylat sehr zersztrlich war, 
wurde fLir die Acetolysc (las Reaktionsgcmisch dcr :Krosylat-Herstellung (vgl. 2.12.3.) dirckt wic 
folgt acetolysisrt : 1,14 g (0,0l mol) 4,4-T)in~cthyl-pcnt-l-en.3-01 (25) wurtlen in 4 rnl I'yridin 
portionsweise mit 2 3  g (0,011 mol) p-RroinbcnxolsulfonyIchIorid versetzt. Nach 12 Stcl. bci 0'' 
gab man clas Geiniscli in 228 in1 Eisessig nn0 hiclt wRhTcnc1 48 Std. aul 50". Die iiblichc Auf- 
nrbcitung licfcrtc 774 mg (49%) Acetatgernisch. das an Tcicsdgcl (P'cnt,zn/&.hcr 9 : I.) chUiiiato- 
graphicrt wurclc. 'Durch Dcstillation Lei 60°/11 Ton erhiolt man 551 mg (35'%,) cines Gcmisclies 
von 4, 4-Dimethyl-#ent-l-en-3-yl-acetat (86) und trans-4, 4-Uim~~lhyl-psnl-2-en-l-yZ-acetat (89). in 
welchem laut NMR. 86 zu 45% und 89 zu 55% vcrtrcton wnrcn. - I H. (Film): 1740 (-.-CO .- in 86 
und 89). 1235 ( .-COO-- in 86 und 89), 1020 (>.C,O- in 86 iind 89), 992, 908 (--,CII-..ClI~ in 86). 
972 (trans, --CH....CH- in 89). - NMR. (100 MHz, hcctori-cle): 6,0-4,9 (m; kI an C(1), c(Z) ,und 
C(3) in 86 und H an C(2) und C(3) in 89); 4.46 (cl, J ~ J  - 6 Hz; H an C(l) in 89); 2,01 ( 5 ;  C,l ig dcs 
Acetatrestos in 86); 1,95 (s; CHs dcs Acctatrcstcs in 89); 1 ,(?O (s; Clig  an C(4) in 89): 0,OO (s: CHn 
an C(4) in 86). .- MS.: 156 (M+, 0,5), 9G (37), 81 (100). 

C&&s (156,ZZ) &I. C 69,19 II 10,32% h f .  c 69,93 11 10,6(i% 
2.12.10. Acetolyse v m  4,.1-Dimethyl-~snt-7-en-d-yl-rnes~~ut. 136 mg (0,7 I mmol) bxw. 3 00 111g 

(0,.52 mmtrl) das Mosy1;rts wurdcn in cincr 1,ijsung von 5(i rng (0,6H rnmol) brw. 50 m g  (0,61 il1tnol) 
Nntriiirnacctrtt in 8 rnl Eiscssig wabrcnd 48 Stcl. auf 55,' bzw. 16 Std. auf 95" erhitxt. Nacli clcr 
ublichcn Aufarticitung ltonntcn in1 GC. in bcidcn l?KIlcn nur 4,&~imethyl-~ent- l -cn-d-yl-~~elnl  (86) 
und trans-4,4-Llirnethyl-pent-2-cn-I-yE-acc~at (89) im \fcrhOlt~~is von ca. 1 : 2 nachgewiesen wcrdcn. 
lqjtlrlc nim die Acctolysc whhrcntl I G  Std. untcr I<iickrluss tlurch. so konnten i r n  GC. kzinc 
Produktc riachgewicsc~i wcrtlcn. 
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3. Herstellung von Ver&leichssubetanzen. - 3.1. 4-AdZyl-bi;ahanyl (50) (vgl. 165j). 6.0 g 
(0,025 mol) 4-Rrombiphenyl wurdcn in  35 ml Athcr rnit O.(iOO g (0,025 mol) Magncsiurnspaninc~i 
zur Gvigflard-Verbindung umgesetzt. Zur Lbsung tropftc man 3,O g (0,025 mol) Allylbrotnid in 
5 ml Ather und kochtc 1 Std. untur Riickfluss. Nach tlcm Abkulilen versetztc man mit Seignelte- 
Salzlijsung und nrbeitcte wic tkblicli auf.  Verbindung 50 wurrfe (lurch prkp 1)C. (Pentan) gcrcinigt 
und bei 65"/0,01 Torr destil1ic:rt. I)as Destillat crstarrtc in1 Eisschsank: Sinp. 10 15". .- IR. (Film) : 
1640 (>C=C(), 1600, 1585, 1487 (hromat), 995, 915 (.-CH=CHz). - NMIZ.: 7,55-7.05 (m; 
9 arom. H) ;  6,15..5,75 ( d x d x t ,  Jz.,s, = 17 H z  (trans), 10 EIz (cis), J z z . , l ,  = 6,5 H z ;  H an C(2')); 
5,20. 4,90 (m; 2 11 a n  C(3')); 3.35 (d mit Feinstr., J 1 , , 2 ,  = 6.5 Hz; 2 li an C(1')). 

4:15H14 (194,27) Ikr. C 92,73 H 7.26% Gcf. <; 02,62 H 7 3 4 %  
3.2.2-AZlyZ-bifihenyJ (51) (vgl. [M]) : Man gewana 51 iilicr cinc Grignurd-Rcaktion BUS 2-&lin- 

Iiphcnyl und Allylbroniicl wic os fur das p-Isomcrc linter 3.1.. lwschricbcn wurcle. 13as CC.- 
Retcntionszeitvcrhaltnis von 50/51 (Emulphor-Saulc) bctrug 1.00: 0,32. Nach Dcstillation bci 
70"/0,01 Tom erhiclt man 51 als farbloscs 01. - IR. (Iiilin) : 1640 (>C=C<), lGO0, 1478 (Aromat), 
993, 910 (.-CH=Ctlg). . . NMR.: 7,40-7,OO (m; 9 ilrom. 11): 6,0.5-5.60 (m; II an C(2' ) ) ;  5,lO -4.70 
(m; 2 1.1 an C(3')); 3.28 (d mit f-Fcinstr., J -- 6 Ilx; 2 I3 an C(1')). 

(104,27) b r .  C 92.73 H7,260/, Gcf. C: 92.55 H 7,4974 
3.3.3-At2ylyCbifihenyl(52) : 2-Allyl-4-phenyl-phcnol w urdc nach 1671 durch CZuiselt-Unilagerung 

von Allyl-(4-phenyl-phenyl)-ather hereitct, nach 131 init .L)iatliylpliosphit umgesetzt und das er- 
haltene Phosphat rnit Natriuni in fliissigem Ammoniak %ti 52 rctluzicrt (vgl. auch L681). Man 
crhielt 52 nach Ueetillation bci 70"/0,01 Torr als fartdoscs 0 1 .  I)* G C -  Ketcntionszcitvcrhaltnis 
von 50/52 (Emulphor-Siiule) bctrug 1,00:0,85. .- IR. (Film): 1040 (>C=C(), 1GDD. 1575, 1478 
(Arornat), 991, 912 (-CH=CHa). -- NMR. (60 MHz): 7,65-6,95 (m; 9 arom. H); 6.40-5,65 (m; 
H an C(2')); 5,30-4,80 (m: 2 H an C(3')); 3,43 (d niit Fcinstr., ./ = 6,5 Hx; 2 !3 an C(1')). 

C15H14 (194,27) mr. C 92,73 H 7 3 5 %  Gof. C 92.71 H 7,240/, 
3.4. a-Remyl-toluol (98) (vgl. [69J) : Man rctluzicrtc 4-Mctlivl-boneophcnon n.wh CZemnzrnsen 

(vgl. 1701) und erhielt 98 in 81% Ausbcutu. - IR. (Film): 1600. 1510, 1493 (Aromat), 1450, 1432 
(CHz und CHr). - NMR.: 7,304.85 (ni; 9 nrom. 1.1 ; bci 6,97 .s init 5 aroin. H); 3,W (s; 2 H an C(a)) ; 
2,26 (s; CHs a n  C(1)). 

hH14 (1823) &r. C 92,2S 1-1 7,74% (Ltf. C: 91,95 I1 8,00% 

3.5. 2-Benzyl-toluol (97) [69] : Man bcrcitcte 97 aus a-Clilor-o-xylol untl Phonylmagncsium- 
bromid in Ather. Aushcatc nach Dcstillation 11 %. .- IR. (Fihii): 1600. 1585, 1493 (Aromat), 1.150, 
1380 (CHa und CHa). - N M K . :  7.55485 (m; 9 nroni. I€) ;  3.90 (s; 2 H an C ( a ) ) ;  2,16 (s; CI.13 a n  
C(1)). Die Verbindung cnthiclt hut  CC. 15% cint:s niclit ch:imktcrisiertc:n Nebenprotluktcs. 
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151. Beitrag zur Partialsynthese 18 -0xygenierter Cortexone I .  
Synthese von 18- Hydroxy -cortexon 

ubcr Steroide, 230. Mittcilungl) 

vrrn Michel Biollaz, Jaroslav Kalvoda 1.1 tit1 Julius Schmldlln 
Departemcnt liorscliung, Division I4iarma, C.il)a-(;c:igy AC, Uasel, Schwcia 

(5 .  v. 75) 

Sumwary. Two improved prwcdurcs for the syrithcsis of 18-liytlroxycortcxonc and dcrivativcs 
thereof arc presented. One approach involved thc tlovcloyme~it o f  an cfficient method for 
preparing cyclic 20-enol ethers its kcy intertriecliatcs for tiic oxygenation at position 21. I n  an 
alternative sequence, starting from a 21-hytlroxyprcgncnc ~o~iipoiind, I 8-functionalization has 
been achieved as the final stop by hypoiodila reaclion. 

Beim Studium der Biogencse des Aldosterons (A) r.21 stelltc sic11 sclion fruh dic 
Frage nach der physiologischen Bedeutung der Einfuhrung von Sauerstoff in  Stel- 
lung 18 bci anderen hormonal wirksamcn, IS-unsubstituic-rten Steroiden, insbeson- 
dere solchen der Pregnanreihe. Es war dnher nahelicgcnd, dws sich unscr Ititeresse 
im Anschluss an die ‘l’otsl- und Partialsyritliese des Aldosterons dcr Hcrstcllung der- 
artiger Verbindungctl zuwandte. Kine Reihe von Arbei ten betraf vor allem 3.8-0~y- 
genierte Progesterone und 18-oxygeniertc (.:ortexont:, mit oder ohne zusiitzlidle 
Saucrstoff-Funktioncn in 11- und 17-Stellung 13,. Die Mehrzahl dieser neuen Steroid- 
hormonanaloga wmde der beschriinkten Vcrfiigt.iarkeit wcgcn bis heute biologiscli 
noch wcnig untersuchtz). Eine Ausnslinie I~icvon Iildet ncben 18-Hydroxy-corti- 

l )  229. Mitt .  s. [la];  228. Mitt .  vgl. [lb]. 
2) Ubcr eine verglcichende Untersaachung 18-oxygonicrtcr Prr)gcsti:ronc an Lymphoblastcn und 

Pibroblastcn i n  witro s. [4]. 
an 


