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Investigations on the Migratory Aptitude of Ally1 Groups in Aliphatic Carbenium-Ions 

Summary 
The acetolysis (SO') of the 4-bromobenzenesulfonates given in Scheme 6 were 

investigated in regard to determine the allyVmethy1 migratory aptitudes in the 
secondary carbenium ion a (Scheme 24). In all cases olefins (about 80%) and acetates 
(about 20%) were formed which can be derived from the rearranged tertiary 
carbenium ions b (being formed by allyl group migration) and c (being formed by 
methyl group migration). 

Olefin A and acetate H, originated in carbenium ion a, occurred in the acetolysis 
mixture only in minor amounts (<2%). By acetolysis of [l4C]-20, isolation of [I4C]- 
4,5-dimethyl-l, 3-hexadiene ([14C]-45), and degradation of this diene (Scheme 16) it 
could be shown (4 Scheme 15) that the ions b and c (Scheme 24, R1-R4=H) are 
not interconverted by a [1,2]-hydride shift (extent < 1%). Since olefin D arises by 
proton loss from ion b as well as from ion c, ['4C]-4,5-dimethyl-l,4-hexadiene 
([ 14C]-44= D, R'-R4= H) was also degraded (c$ Scheme 15 and Scheme 17). It was 
found that [14C]-44 contained 48% of the label in the methyl group at C(4) and 52% 
in the methyl groups at C(5), i.e. 48% of 44 is formed via the allyl migration path 
and 52% via the methyl migration path. In addition, acetolysis of d3-20 and product 
analysis showed, that the d3-ally1 moiety migrates as expected only in a [1,2]- 
fashion. Product analysis of the acetolysis mixtures of erythro- and threo-24 
(cJ Scheme 19 and Tables 4 and 5) revealed that carbenium ion a must exist as an 
intimate ion pair (with the 4-bromobenzenesulfonyloxy-ion) which has lost its 
configuration at C( l )  only partially. This is indicated by reversed ratios (1: 11 and 
10: 1, resp.) in the formation of erythro- and threo-2,3,4-trimethyl-l, 5-hexadiene 
(erythro- and threo-77) arising from ion b (Scheme 24, R'-R3 = H, R4= CH,). The 
acetolysis of 1,2,2,4-tetramethyl-4-pentenyl4-bromobenzenesulfonate (23) was not 
studied in detail, but the appearance of a seventh product in the olefin part cannot 
be explained by the genesis paths in Scheme 24. Thus, it may be concluded that in 

I )  Aus der Diplomarbeit und Dissertation von Z .  Dillenberger, Universitat Zurich 1968 und 1973. 
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this case a third tertiary carbenium ion d3 (Scheme 21) is produced by cyclization of 
a3. Cyclizations of this type are known to occur in carbenium ions bearing p- 
substituted allyl groups (see Scheme 22). The kinetic data of the acetolysis of all 
4-bromobenzenesulfonates (Table 6) are in accord with a rate determining 
ionization step leading to a since all activation enthalpies resp. entropies are within 
25.5 L- 0.6 kcal/mol resp. - 0.2 k 1.7 ex .  The migratory aptitudes given in Table 7 
show, that allyl groups migrate only slightly easier than methyl groups in ion a. 
This is in strong contrast to allyl substituted methylcyclohexadienyl cations 
(generated in the acid catalyzed dienone/phenol and dienollbenzene rearrange- 
ment) which undergo exclusively [ 1,2]-ally1 migrations (Schemes 3-5). 

1. Einleitung. - Wanderungsfahigkeiten bzw. -tendenZen von Alkyl- und Aryl- 
gruppen sowie anderer Gruppierungen wie z. B. von Alkoxycarbonylresten bei 
11,2]-Umlagerungen in Carbenium-Ionenreaktionen sind unter den verschiedensten 
Gesichtspunkten in den vergangenen Jahrzehnten immer wieder untersucht worden, 
wobei das Augenmerk in besonderem Masse auf PinacoVPinacolon- (vgl. [ 1-312)) 
und verwandte Umlagerungen (vgl. [4-512)), auf Umlagerungen bei Solvolyse- 
reaktionen (vgl. [6-8l2)) und neuerdings auch auf saurekatalysierte DienonlPhenol- 
Umlagerungen (vgl. [9-1 112)) und analoge Reaktionen (vgl. [ 12- 1312)) gerichtet 
wurde. Dabei wurde dem Wanderungsverhalten von Allylgruppen bisher wenig 
Aufmerksamkeit geschenkt, wenngleich hier die interessanten Grenzfalle existieren 
sollten, nach welchen die [ 1,2]-Umlagerung ohne oder mit konjugativer Beteiligung 
der Doppelbindung des Allylsystems vonstatten gehen kann (Schema I ) ,  d. h. 
in einem Falle unter Beteiligung eines sp3-artigen (a) und im anderen unter 
Beteiligung eines sp2-artigen Orbitals (b) des Allylsystems. Die bisher bekannt 
gewordenen Falle von Allylgruppenwanderungen in Carbenium-Ionen lassen keine 
eindeutigen Tendenzen erkennen. 

Schema 1 

2) Weitere Literatur ist unter den angegebenen Zitaten zu finden. 
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Wold [ 141 beobachtete, dass die PinacoVPinacolon-Umlagerung von 4,5-Dimethyl- 1,7-octadien- 
4,5-diol(1) in 95proz. Ameisensaure neben polymerem Material in etwa 700/0 Ausbeute nur das Produkt 
der Allylgruppenwanderung, namlich 3-Allyl-3-methyl-5-hexen-2-on (2) ergibt (Schema 2). Bei der 
Umlagerung des in Stellung 3 und 6 zusatzlich Methylgruppen tragenden 1,2-Diols 33) wurde neben 

Schema 2 

dem Allylgruppenwanderungsprodukt 4 auch das Produkt 5 der Methylgruppenwanderung (4/5 im 
Verhaltnis von 4: 1) erhalten [15]. Bei der saurekatalysierten Dienodphenol- (vgl. [16-171) und DienoU 
Benzol-Umlagerung (vgl. [ 18- 191) von allylsubstituierten Methylcyclohexadienonen und -dienolen 
wurden bisher ausschliesslich Allylgruppenwanderungsprodukte beobachtet. So entsteht etwa bei der 
DienodPhenol-Umlagerung des 4-Allyl-4methyl-2,5-cyclohexadien-l-ons (6) in Essigsaureanhydrid 
(AczO)/Schwefelsaure neben dem [3,3]-Umlagerungsprodukt 2-Allyl-4-methylphenol (7; nach 
Hydrolyse) nur 3-Allyl-4-methylphenol (S), aber kein 4-Allyl-3-methylphenol (Schema 3) [ 16aI. Auch 

Schema 3 
n OH OH 

6 7( 45%) 8 (55%) 

die Umlagerung von 6-Allyl-6-methyl-2,4-cyclohexadien-I-on (9) mit Trifluoressigsaureanhydrid 
(TFAA) fiihrt neben anderen Allylwanderungsprodukten (vgl. [ 16bl) nur zu 3-Allyl-2-methylphenol 
(10; nach Hydrolyse; Schema 4 ) .  Ebenso wird bei der Umlagerung der isomeren Allyltrimethyl- 
cyclohexadienone 11 und 12 mit Bortrichlorid in Chlorbenzol nur 3-Allyl-2,4,6-trimethylphenol 
(13, nach Hydrolyse) gebildet. Das gleiche Verhalten zeigen methylierte Allylcyclohexadienole bei der 
saurekatalysierten DienoUBenzol-Umlagerng. So entsteht aus dem Dienol 14 (cidtrans-Gemisch) mit 
p-Toluolsulfonsaure in Ather nur 2-Allyl- 1 ,Cdimethylbenzol (15) und kein l-Allyl-2,4-dimethylbenzol 

Schema 4 

Phenole 

9 I0 (29%) 

b 0" 

11 13 12 
~ 

3, Das Diol3 lag als Diastereoisomerengemisch vor [15]. 
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(16) [IS] (Schema 5). Werden die aus der Dienodphenol-Umlagerung von 4-Alkyl-4-methyl-2,5- 
cyclohexadien-1-onen in wasseriger Schwefelsaure bestimmten Wander~ngstendenzen~) 
CH3: C2H5: C3H7= 1,0: 492~2:  39+ 2 rnit in Betracht gezogen, so ergibt sich, dass bei [1,2]-Umlagerungen 
in energetisch vergleichbaren Cyclohexadienyl-kationen Alkylgruppen offenbar nicht mit der Allyl- 
gruppe oder rnit alkylsubstituierten Allylgruppen (vgl. [ 161 [17]) konkurrieren konnen5), d. h. Allyl- 
gruppen besitzen im Vergleich zu Alkylgruppen eine extrem grosse Wanderungstendenz. Es ist 
anzunehmen, dass [ 1,2]-Allylgruppenwanderungen in diesen Systemen hauptsachlich nach Typ b) 
(Schema I )  erfolgen, also unter konjugativer Beteiligung der Vinylgruppe, denn bei einer Wanderung 
nach Typ a) sollte sich die u-Elektronenakzeptonirkung der Doppelbindung des Allylsystemsbemerkbar 
machen, so dass eher mit einer Konkurrenz von Allyl- und Alkylgruppenwanderung zu rechnen ware6). 

Schema 5 

14 15 16 (n i l )  

Doch wie verhalten sich Allylgruppen im Vergleich zu Alkylgruppen bei der 
[ 1,2]-Wanderung in aliphatischen Carbenium-Ionen? Um dieser Frage nachzu- 

4, Die Begriffe Wanderungsfahigkeit ('migratory aptitude'; vgl. [ 1 11 [20]) und Wanderungstendenz 
('migration tendency'; vgl. [2] [9]) von Gruppen werden in der Literatur nicht ganz einheitlich 
verwendet. In der Regel wird die Wanderungsfdhigkeit von Gruppen aus dem Vergleich der 
relativen intramolekularen Wanderungsgeschwindigkeiten dieser Gruppen, wie sie sich in den 
Produktverhaltnissen widerspiegeln, abgeleitet. Streng genommen gelten solche Wanderungs- 
fahigkeiten immer nur fur das gerade in Betracht gezogene System. So betragt 2.B. die aus der 

R' 

I R ' = R Z = C ~ H ~  :1 8 
R* 

Acetolyse (1 10') der 4-Brombenzolsulfonsaureester (Bs) 17 und 18 bestimmte Wanderungsfahigkeit 
CH3:C2H5 1,s bzw. 2,O [Eb]. Fur die Bestimmung der Wanderungstendenz von Gruppen werden 
nach einem Vorschlag von Stiles & Mayer [2] die partiellen Geschwindigkeitskonstanten der 
Wanderung der Gruppen (R) im gleichen Basissystem z.B. dem Pinacol19 verglichen. 

I Ri=CH3.R&CZH5 :17 
CH3-C-CHzBr 

CH3 CH3 

I I  
I t  

R-C-C-CH3 19 I R = C H ~ , C Z H ~ . C -  C4H9) 

OH OH 

5, Die Umlagerung von 4a-Allyl-2-0~0-2,4a,5,6,7,8-hexahydronaphthalin in reinem TFAA bei 20" 
fiihrt nur zu Allylumlagerungsprodukten [ 16b], von denen das formale [ 1,2]-Verschiebungsprodukt 
4-Allyl-5,6,7,S-tetrahydr0-2-naphthol 39% ausmacht. Die entsprechenden 4a-Methyl-, 4a-Athyl- 
und 4a-Propyl-Derivate ergeben in AczO/H$304 bei 20" neben der Alkylgruppenwanderung auch 
Umlagerung des gesattigten Sechsringsystems [21-221; bei der Umlagerung in wasseriger H2SO4- 
Losung bei Raumtemperatur wandert bei der Methylverbindung bevorzugt die Methylgruppe 
(CH3/Ring= 5,3f0,3 [ I  I] [21] [23]), bei der Athyl- und Propylverbindung ganz ubenviegend die 
Athyl- bzw. Propylgruppe (AlkyVRingb49 [l 11 [21]). Die Allylverbindung ergibt rnit reinen 
Protonensauren nahezu nur die [3,3]-Umlagerungsprodukte [16b]. 
Als ein Mass fur die a-Elektronenakzeptonvirkung konnen die Tajlschen a'-Werte betrachtet 
werden. Sie betragen fur die Vinyl- und Athylgruppe 0,56 bzw. - 0,lO [24], d.h. fur eine Wanderung 
nach Typ a) (Schema I )  sollten Alkylgruppen besser geeignet sein. Wird noch der a*-Wert von 
2,18 (24) fur die Athinylgruppe rnit in die Betrachtung eingeschlossen, so sollten 2-Propinylgruppen 
fur die [ 1,2]-Wanderung sehr ungeeignet sein. Tatsachlich werden aber bei der DienoVBenzol- 
Umlagerung von cis/trans-6-(2-Propinyl)-2,4,6-trimethyl-2,4-cyclohexadien- 1-01 in 0,05~ methano- 
lischer HzSO4-Losung bei 0" neben 54% Propinyl- nur 3% Methylgruppenwanderungsprodukt erhalten 
[25], wahrend das entsprechende Allyldienol nur das Produkt der Allylwanderung ergibt [18]. 

6 ,  
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gehen, haben wir die Produktverteilung und Geschwindigkeit der Acetolyse der 
allylsubstituierten 4-Brombenzolsulfonsaureester 20-24, d3-20, [ l4C]-20 und zum 
Vergleich d a m  diejenige der Sulfonsaureester 25 und 26 (vgl. [26-271) untersucht. 

Schema 6 
R1 - R4= H : 20 
R‘=CH3.R2 - R4=H : (E)-21 
R2=CH3,R‘,R3,R4=H : (21-21 
R’,R2=CH3,R3,R4=H : 22 
R3=CH3,R’,R2,R4=H : 23 
R4=CH3.R’-R3=H : erythru- und threo-24 

DCH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 
*CH3 P h v  

D D OBs OBs OBs OBs 

d3- 20 “%I-20 25 26 

2. Herstellung der 4-Brombenzolsulfonsaiureester. - Nach dem Verfahren von 
Brunnock [28] wurden die entsprechenden Allylacetale des Isobutyraldehyds nach 
Abspaltung eines Allylrestes zu den allylierten Isobutyraldehyden 27-30 umgelagert 
(Schema 7), aus denen die entsprechenden Alkohole 31-34 durch Reaktion mit 
Methylmagnesiumjodid in k h e r  erhalten wurden. Die Umsetzung letzterer mit 
4-Brombenzolsulfonsaurechlorid in Pyridin bei - 10 bis 0” lieferte die gewunschten 
Sulfonsaureester 20, (E)- und (2)-21, 23 sowie erythro- und threo-24 in guten 

Schema 7 

R3CH3 CH3 

H3P04.180’ R’@::o r r  CH3MqBr R’ “+p 
R 4  R4 OH 

c 
- R  4+ R’,R3,R4=H: 27 31 

R3=CH3,R1,R4=H: 29 33 

/CH-cH O CH3 CH3, y-rRj 
R’ R’=CH3,R3,R4=H: (E) / (Z) -28  ( E ) / ( Z ) - 3 2  

R4=CH3,R’,R3=H: 30 erythro/threo -34 

Ausbeuten (vgl. exper. Teil). Die Umlagerung des a-Methylallylacetals ergab zu 
93% (E)- und zu 7% (2)-2,2-Dimethy1-4-hexenal ((E)- und (Z)-28)’), die als 
Gemisch zu den Alkoholen (E)- und (2)-32 umgesetzt wurden. Letztere liessen 
sich durch praparative Gas-Chromatographie trennen. Die Grignard-Reaktion des 
2,2,3-Trimethy1-4-pentenals (30) ergab ein (1 : 1)-Gemisch von erythro- und 
threo-34, aus welchem die reinen Diastereoisomeren ebenfalls durch praparative 
Gas-Chromatographie isoliert wurden*). 

7, Dies entspricht dem bei der Claisen-Umlagerung vergleichbarer Systeme iiblicherweise 
beobachteten (E)l(Z)-Verhaltnis (vgl. [29]). 

*) Erythro-konfiguriert wird einfachheitshalber jenes Enantiomerenpaar genannt, das in der Fischer- 
projektion die gleichartigen Substituenten (H bzw. CH3) an C(2) und C(4) auf der gleichen Seite 
tragt, also die (2RS. 4RS)-Konfiguration besitzt. Die threo-Verbindung ist das (2SR, 4RS)-Dia- 
stereoisomere. 
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Beide Formen weisen im 1R.-Spektrum (CCb, c=O,O7 mol/l) eine starke Bande fur die OH- 
Streckschwingung bei 3632 bzw. 3636 cm-' auf. Eine zweite schwachere Bande erscheint fur beide 
Isomeren bei 3585 cm-'. Sie wird versuchsweise der OH-Streckschwingung in einer intra- 
molekularen OH-rr-Wasserstoffbriickenbindung (vgl. hierzu [30-3 11) zugeschrieben. Eine solche OH-n- 
Wasserstoffbriickenbindung sollte in einer Art sesselfiirmigen Konformation besonders giinstig sein 
(vgl. Schema 8). Bei erythro-34 konnen sich dann die beiden Methylgruppen an C(2) und C(4) in einer 
pseudoaquatorialen Lage befinden, wahrend bei threo-34 eine Methylgruppe eine pseudoaxiale Lage 
einnehmen muss. Da bei dem einen Isomeren die Bande bei 3585 cm-' im Vergleich zur Bande der 
freien OH-Gruppe deutlich schwacher ist, wird diesem die threo-Konfiguration zugeordnet 
(vgl. Schema 8). 

Schema 8 
CH+, c;** H CH3 

CH3 031 0'H 

m3H 
erythm - 34 ihreo - 34 

2,2,5-Trimethyl-4-hexenal (35) und 2,2-Dimethyl-3-phenylpropanal (36), die 
Ausgangsmaterialien fur die entsprechenden Alkohole 37 und 38 und ihrer Sulfon- 
saureester 22 und 26 wurden nach der Methode von Stork & Dowd [32] durch 
Alkylierung von N-Isobutyliden-t -butylamin bereitet (Schema 9). 

Schema 9 

CH3 CH3 cb\ x I.CzHgMgBr, CH CH3 CH3MgBr 

R % i O  OH 

/CH-cH=N - 2. R-X 
CH3 

R=(CH&C=CHCH2: 35 37 
R=CeH5CHz : 36 38 

Der an C(4) und C(5) deuterierte Alkohol d,-31 bzw. der an C(3) und C(4) 
deuterierte Aldehyd d3-27 wurde gemass Schema 7 gewonnen, indem ein ent- 
sprechend deuteriertes Allylacetal d6-40 nach Standardverfahren (vgl. [ 16bl) 
bereitet worden war (Schema 10). In dem aus d3-31 hergestellten Sulfonsaureester 
d3-20 betrug der NMR.-spektroskopisch bestimmte Deuteriumgehalt an C (4) 89% 
( ~ 0 , 8 9  D) und an C ( 3 )  92% (2 1,84 D), was einem Gesamtdeuteriumgehalt von 
2,73 D/Molekel entspricht, der gut mit dem aus der Verbrennungsanalyse 
erhaltenen Gesamtdeuteriumgehalt von 2,8 1 D/Molekel iibereinstimmt. 

Schema 10 

d2-39 d,-40 

Der radioaktiv markierte Alkohol [I4C]-31 wurde durch Umsetzung von 27 mit 
['4C]-Methylmagnesiumjodid erhalten. Sein Sulfonsaureester [ l4C]-20 zeigte nach 
mehrmaliger Umkristallisation aus Pentan eine mittlere molare Aktivitat von 
(2,472+0,004) . lo7 dpm/mmol. Die spektralen Daten der meist neuen Ver- 
bindungen sind im exper. Teil angegeben. 
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3. Acetolyse der 4-Brombenzolsulfonsaureester. - Die praparativen Acetolysen 
der Sulfonsaureester wurden in CQ. 0,06 N Losungen yon Natriumacetat in Essig- 
saure/Essigsaureanhydrid 100: 1 (v/v) in der Regel bei 80,0+0,1 O, einige auch bei 
45,0+0,1°, wahrend ca. 10 Halbwertszeiten (vgl. Kap. 4) ausgefuhrt (vgl. [33]). Die 
Konzentration der Sulfonsaureester betrug ca. 0,05 moV1. Die analytischen 
Acetolysen erfolgten in 0,O 15 N Natriumacetatlosung in Essigsaure/Essigsaure- 
anhydrid 100: 1.  Die gebildeten Olefine und Essigsaureester waren unter den 
Acetolysebedingungen, sofern keine anderen Angaben gemacht werden, stabil, d. h. 
sie stellen die kinetisch kontrollierten Produkte dar. 

3 .I.  Acetolyse der 4-BromhenzolsuEfonsaure-fl, 2,2-trimethyl-4-pentenyl]ester 20, 
d3-20 und [l4C]-20. Die Acetolyse von 20 wahrend 43 Std. bei 45" ergab in 69,5% 
praparativer Ausbeute ein Olefingemisch aus 6 Komponenten (GC.) und in 18% 
praparativer Ausbeute ein Essigsaureestergemisch aus 4 verschiedenen Estern (GC.; 
Schema 11). Durch praparative Gas-Chromatographie wurden 5 Olefine in reiner 
Form oder in eindeutig charakterisierbaren Gemischen erhalten (vgl. exper. Teil). 

Schema I 1  a) 

CH3 CH3 CH3 CH3 

*cH3 AcOy;;ONab + + & + cH3+ 

08s CH3 

20 41 42 43 

CH3 CH3 OAC 

46 47 48 49 
2') Die Olefine und Ester sind nach steigenden gas-chromatographischen Retentionszeiten (XE-60- 

bzw. XF- 1105-beschichtete Glaskapillarkolonnen nach Grob [34]) aufgefuhrt. 

Das sechste Olefin, 3,3-Dimethyl-I, 5-hexadien (41), wurde durch gas-chromato- 
graphischen Vergleich mit unabhangig synthetisiertem Material identifiziert. Auch 
die anderen Olefine wurden noch auf unabhangigem Wege synthetisiert (vgl. exper. 
Teil). Die Struktur der Ester 46 und 47 wurden durch ihre NMR.-spektroskopischen 
Daten im Spektrum des Estergemisches bestimmt. Der nur in geringer Menge 
vorkommende Ester 48 des Ausgangsalkohols 31 wurde auf gas-chromato- 
graphischem Wege identifiziert. Die Struktur des ebenfalls nur in geringer Menge 
auftretenden vierten Esters 49 ist nicht gesichert. Er stellt auf jeden Fall keinen 
genuinen Ester dar, denn er bildete sich in kleiner Menge auch dann, wenn ein 
Gemisch aus (q l (9 -45  unter den Acetolysebedingungen 4,5 Std. auf 80,2" erhitzt 
wurde (Schema 12). 
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Schema 12 
CH3 

1863 

*H3 AcOHlAcONo 

80,2" 49 
CH3 

Die aus 5 analytischen Acetolysen bei 80,2" ermittelte Zusammensetzung des 
Olefin- und Esteranteils ist in den Tubellen 1 und 2 zusammengestellt. Der unter 
Verwendung von Toluol (far Olefine) und Essigsaure-cyclohexylester (fur Ester) 
als Standardsubstanzen quantitativ ermittelte Olefinanteil betrug 82,0% und der 
Esteranteil 21,8% (vgl. auch Tub. 23 im exper. Teil), d.h. die Acetolyse von 20 
verlief quantitativ. 

Tabelle 1. Quantitative Zusammensetzung (%) des Olefingemisches aus der Acetolyse van 4-Brombenzol- 
sulfonsdure-[l, 2,2-trimethyl-4-penteny[lester (20) bei 80,20a) 

Versuch Nr. Olefine 

41 42b) + 43 44 (27-45 (E)-45 

1 1,4 31,2 
2 1,7 30,6 
3 1 4  30,l 
4 2,1 29,8 
5 1 3  30,O 

30,7 9,5 27,l 
30,l 10,o 27,5 
29,9 10,6 27,8 
29,8 10,8 27,3 
30,l 10,6 27,7 

Mittelwert 1,7+0,3 30,3+ 0,6 30,l f 0,3 10,3+0,5 27,5&0,3 

a) 

b, 

Anteil der Olefine am Gesamtgemisch 81,90/. 
Die Olefine 42 und 43 besitzen die gleichen gas-chromatographischen Retentionszeiten. Das NMR.- 
spektroskopisch im reinen, durch prap. GC. erhaltenen 42/43-Gemisch bestimmte Verhaltnis betrug 
2,70. 

Tabelle 2. Quantitative Zusammensetzung (%) des Estergemisches aus der Acetolyse von (20) bei 80,20a) 
~ ~ ~~ ~~ 

Versuch Nr. Ester 

4 3 - f  

46 
OAc 

47 + 4gb) 

q 
49 

33,2 
35,5 
33,5 
33,8 
32,3 

63,5 
60,9 
61,O 
61,9 
63,9 

3 2  
3,9 
5,4 
494 
3,7 

Mittelwert 33,7+ 1,2 62,2+ 1,4 4,1?0,8 

a) 

b) 

Anteil der Ester am Gesamtgemisch 18,1%. 
Der Anteil an 48 liess sich nicht exakt bestimmen, da der Ester im GC. nur als Schulter auf dem Pik 
fiir 47 erschien. Er kann aber hijchstens 2-2.5% betragen. 
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Die Produktzusammensetzung des Acetolysegemisches lasst klar erkennen, dass 
bei der Reaktion von 20 im primar gebildeten Carbenium-Ion a, (siehe spater) 
sowohl Allyl- als auch Methylgruppenverschiebungen unter Bildung der tertiaren 
Carbenium-Ionen b, bzw. c1 eintreten (vgl. Schema 13), aus denen dann durch 
Protonenverlust die Olefine 42-45 und durch Reaktion mit Essigsaure die Ester 46 
und 47 entstehen. Aus dem Ion a, entstehen offenbar Olefm 41 und Ester 48. 

Bei der Betrachtung von Schema 13 erheben sich drei Fragen: 1) Erfolgt die 
Wanderung des Allylrestes beim ubergang von a, nach b, als [1,2]-Umlagerung, 
d. h. unter Erhaltung der Reihenfolge der C-Atome9)? 2) Stehen die Ionen b, und c1 

Schema 13 
CH3 CH3 

20 - A C H 3  3 41+48 
8 

01 

bi  // \@ -7 c ' \  

42+47 44 43 +(E)/(Z)-45+46 

moglicherweise durch eine Hydridverschiebung miteinander im Gleichgewicht? 
3) In welchem Ausmass wird 4,5-Dimethyl-1,4-hexadien (44) aus den Ionen b, und 
c1 gebildet? Hydridverschiebungen wurden bei tertiaren Carbenium-Ionen der Art 
b, und c1 schon beobachtet (vgl. [35]). Im vorliegenden Fall wurden sie das aus den 
Produkten ableitbare AllyVMethyl-Wanderungsverhaltnis verfalschen. 

Die Fragen lassen sich eindeutig aufgrund der Ergebnisse der Acetolysen 
der isotop-markierten Sulfonsaureester d3-20 und [ l4C]-20 beantworten. Schema 14 
fasst die Resultate der Acetolyse von d3-20 bei 80,6" wahrend 4,5 Std. zusammen. 
Danach wird bei allen sich aus dem Ion b, ableitenden Produkten (d3-42, d3-44 und 
d3-47; vgl. Schema 13) Deuterium innerhalb der Messgenauigkeit nur in den zum 
Sulfonsaureester d3-20 aquivalenten Stellungen in der Allylgruppe gefunden'O), d. h. 
die Allylgruppenwanderung im Ion b, muss als [ 1,2]-Umlagerung erfolgen. Bei der 
Chromatographie des Estergemisches aus d3-20 wurde eine Fraktion erhalten, die 
aus etwa 53% d3-47, 22% d3-46 und 25% d2-49 bestand. Im NMR.-Spektrum dieses 

Wie eingangs envahnt, erfolgt die Wanderung des Allylrestes bei der PinacoVPinacolon-Um- 
lagerung von 3 (Schema 2) als [ 1,2]-Umlagerung [ 151. Auch 1,2-Verschiebungen von Allylgruppen 
in Cyclohexadienyl-Kationen wurden bisher nur als [Is, 231-sigmatropische Umlagerungen 
beobachtet [ 161 [ 171. Orbitalsymmetrie-erlaubte (2s, 3aJ-Umlagerungen scheinen aus sterischen 
Grunden nicht einzutreten. Denkbar ware jedoch, dass die Allylverschiebung im Ion a ,  als 
Zweistufenprozess unter intermediarer Ausbildung eines Cyclopentyl-Kations, welches dann in b, 
ubergeht, ablauft. Nach dieser Art erfolgt etwa die 1,2-Umlagerung von Acetoxygruppen in 
Carbenium-Ionen, allerdings nur unter Nachbargruppenbeteiligung eines weiteren Acetoxyrestes 

lo) Im Einklang mit den NMR.-spektroskopisch erhaltenen Resultaten stehen auch die Massenspektren 
der deuterierten Produkte (vgl. exper. Teil). 

9, 

(vgl. ~3611. 
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Schema 14a) 

1865 

10,891 11,901 [1,901 

D D OBs D D  CHx D D 
C1.841 

d3- 20 

CH3D D D CH 

-k CH3* 4’ + W 3 C H 3  

CH3 CH3 CH3 
CH3 D 

[0,821 

10.981 C1.901 
OAc CH3 

AcO -k CH3 
D D CH3 CH3 D D D OAc D CH3 

L1.981 C0.98J 
b)f)  b) 

d3-46 (40,5%) d3-47(57,3OLde) d 3 - 4 8  d2-49(2,1%) 

a) Olefine wurden zu 74,5% und Ester zu 25,5% gebildet. In runden Klammern sind die Mittelwerte 
von zwei analytischen Acetolysen angegeben. Die Werte in eckigen Klammern geben die NMR.- 
spektroskopisch bestimmten Deuteriumgehalte in D/C-Atom an (Einzelbeiten s .  exper. Teil). 
Der Deuteriumgehalt konnte nicht quantitativ bestimmt werden. 
Die Olefine d3-42 und -43 wurden als (2,85: 1)-Gemkch erhalten. 
Der Deuteriumgehalt wurde im (E)/(Z)-Gemkch bestimmt. 
Der Deuteriumgehalt von d3-47 wurde in einem (3: 2)-Gemisch von d3-47 und d3-46 bestimmt. 

b, 
c,  
d, 
e ,  

Gemisches traten fur d2-49 ein Dublett (J=6,5  Hz) bei 1,06 (H3C-C(4) und 
3 H-C(5)) sowie Singulette bei 1,26 (H3C-C(1)), 1,71 (H3C-C(3)) und 1,96 ppm 
(CH,COO)”) auf, Signale also, die sich gut mit der fur d2-49 bzw. 49 vorgeschla- 
genen Struktur vereinbaren lassen. 

Das in Schema 13 angetonte Auftreten einer Hydridverschiebung in den Ionen 
bl und c1 lbst  sich durch die Acetolyse (80,3”, 4,5 Std.) von [I4C]-2O iiberpriifen. 
Wie Schema I5 zeigt, fuhrt hierbei die Allyl- und Methylgruppenwanderung zu 
den spezifisch markierten Ionen 3’-[‘4C]-bl bzw. 1-[14C]-c,. Eine anschliessende 
Hydridverschiebung im Ion 3’-[14C]-bl musste das zu 1-[’4C]-c, isotop-isomere Ion 
3’-[14C]-cl ergeben. Die aus diesen beiden Ionen durch Protonenverlust entstehen- 
den Butadiene (E)/(Z)-45 mussten ebenfails isotop-isomer sein, d. h. ohne Hydrid- 
verschiebung in bl diirfte nur 6-[I4C]-45, mit Hydridverschiebung in bl miisste auch 
4’- [ 14C]-45 im Reaktionsgemisch auftretenI2). 

11) Beziiglich NMR.-Angaben s. im exper. Teil zitierte Lit. 
I * )  Uber eine via Hydridverschiebung erfolgende Umwandlung cl--* bl gibt die Entstehung von 

4’-[14C]-45 keine direkte Auskunft. Hierfur musste die Verteilung der Radioaktivitat in [I4C]-2, 3- 
Dimethyl- 1,5-hexadien ([14C]-42) untersucht werden. Da aber bl und cl beide tertiare Carbenium- 
Ionen sind, sollte ihr reaktives Verhalten vergleichbar sein, d. h. die Beobachtung der Umwandlung 
bl+ c1 wiirde bedeuten, dass auch die reverse Reaktion c1+ bl in Betracht gezogen werden muss. 
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Schema 15 

3- P C  3 - c, 4- [%I-45 6 - [14C 1 -45 

Der Ahbau von (E)/(2)-45 und die gemessenen relativen Radioaktivitaten in den Abbauprodukten 
sind in Schema 16 aufgefuhrt. Nach der Acetolyse von [I4C]-2O (0,26 mmol, 80,3", 4,5 Std.) wurde mit 
etwa 30 mol-Aquiv. inaktivem (E)/(Z)-45 versetzt und [I4C]-45 (71% (E)-  und 29% (2)-Form) durch 
prap. GC. isoliert. Oxydation des Diens mit NatriumperjodatlKaliumpermanganat in Wasserlt-Butyl- 
alkohol in Gegenwart von Kaliumcarbonat (vgl. 1371) ergab Isopropylmethylketon, das als Oxim 
[l4C]-50 isoliert und gereinigt wurde. Zur Bestimmung der Gesamtaktivitat wurde hiervon das 4- 
Nitrobenzoat bereitet. Die Beckmann-Umlagerung von [14C]-50 fiihrte zur Hauptsache zu N-Isopropyl- 
acetamid (['4C]-51)13), dessen alkalische Hydrolyse Essigsaure und Isopropylamin lieferte, die als 
CBromphenacylester [14C]-52 bzw. Benzamid [I4C]-53 isoliert wurden. 

" 4 C 1 - 4 5  

4 - NBCi = 

4 - NO~CSH~COCL 

4-BPBr= 

4- BrC&COCHzBr 

"4C1-52 "4C1-53 

13) Die Menge an N-Methylisohutyramid betrug < 5%. 
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Die Radioaktivitatsverteilung auf die beiden Abbauprodukte [ 14C]-52 und 
['4C]-53 von (E)l(Z)-45 zeigt, dass bei der Acetolyse von 20 bei 80" die Ionen b, 
und c1 zu weniger als 1% durch eine Hydridverschiebung ineinander umgewandelt 
werden, d. h. dass die beobachteten Acetolyseprodukte das Ausmass der Allyl- und 
Methylgruppenwanderung im Ion a wiedergeben. 

Eine Unsicherheit bietet noch 4,5-Dimethyl-l, 4-hexadien (44), das sowohl aus 
bl als auch aus c1 entsteht (Schema 13). Bei Verwendung von ['4C]-20 bilden sich 
jedoch via b, und c, die isotop-isomeren Olefine 4'- bzw. 6-[14C]-44 (Schema 15), 
so dass der Anteil, in welchem 44 aus b, und c, entsteht, durch Abbau von [14C]-44 
bestimmt werden kann. 

Schema I 7  

rO.481 (0.521 [1.001 

"44-57 pc1-58 p d - 5 6  

Der Abbau ist in Schema 17 dargesteut: Das Acetolysegemisch von ['4C]-20 (0,36 mmol, 45", 
43 Std.) wurde mit etwa 23 mol-Aquiv. inaktivem 44 versetzt und [I4C]-44 durch prap. GC. isoliert. 
In Athanol in Gegenwart von frisch bereitetem Raney-Nickel (381 gelang die selektive katalytische 
Hydrierung der C(1), (2)-Doppelbindung. ['4C]-2,3-Dimethyl-2-hexen ([I4C]-54) liess sich mit alkalischer 
Kaliumpermanganatlosung bei 0" quantitativ zum Diol [I4C]-55 hydroxylieren. PinacoUPinacolon-Urn- 
lagerung dieses Diols rnit 20proz. Schwefelslure bei 160" (vgl. [39]) lieferte 3,3-Dimethyl-2-hexanon, 
das als 2,4-Dinitrophenylhydrazon [I4C]-56 bis zur Radioaktivitatskonstanz umkristallisiert wurde. 
Die aus der Aktivitat von [14C]-56 bestimmbare Ausbeute an [14C]-44 (Acetolysetemperatur 45,O") 
betrug 25,9%, was eine gute Ubereinstimmung mit der auf gas-chromatographischem Wege bestimmten 
Ausbeute an 44 (Acetolysetemperatur 80,2"; vgl. Tab. 1 )  von (24,7+ 0,2)% ergibt. Die Perjodatspaltung 
des Diols [14C]-55 fiihrte zu Aceton und 2-Pentanon, die ebenfalls als die 2,4-Dinitrophenylhydrazone 
[I4C]-58 bzw. [14C]-57 isoliert und bis zur Aktivitatskonstanz umkristallisiert wurden. Daraus ergab sich, 
dass 52% der relativen AktivitU in [14C]-58 (252% 6-[I4C]-44) und 48% in [l4C)-57 (~48% 
4'- [I4C]-44) lokalisiert waren. 

Der Abbau von [14C]-44 zeigt demnach, dass 44 bei der Acetolyse von 20 zu 48% 
aus dem via Allylgruppenwanderung gebildeten Ion b, und zu 52% aus dem via 
Methylgruppenwanderung gebildeten Ion c1 entsteht. 

3.2. Acetolyse von (E)-4-BrombenzoZsu~onsaure-[l, 2,2-trimethyl-4-hexenyI]ester 
((E)-21) und 4-BrombenzoIsu~onsaure-[l, 2,2,5-tetramethyl-4-hexenyl]ester (22). Die 
Acetolyse von (E)-21 wahrend 3 Std. bei 80,4" lieferte in 64 bzw. 23% praparativer 
Ausbeute ein Olefin- und Estergemisch, deren GC. weitgehend denen der Olefin- 
und Esterfraktion aus der Acetolyse von 20 glichen, d. h. es liessen sich 6 Olefine 
und 4 Ester nachweisen. Die Olefinfraktion wurde durch prap. GC. weiter aufge- 
trennt, wobei die Olefine zum Teil rein, zum Teil in eindeutig charakterisierbaren 
Gemischen erhalten wurden (vgl. exper. Teil), so dass die Strukturen 59-63 
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Schema Itla) 

R I X  CH3 CH3 R2 R 1 f l + P * )  CH3 CH3 O a C  CH3 

+ Ac R' + 

CH3 R2 OAc R2 CH3 CH3 
/ 

67 ') 
\ 

R1=CH3,R2=H: (E)-64(25,0°/0) (E)-65(68,2%) ( E )  -66 ') 
R'=R2=CH3 : 73 (17,0%) 74(82,0%) 75(1,0%) - 

a) Die Prozentangaben beziehen sich auf die Mittelwerte zweier gas-chromatographisch ausgewerterter 
analytischer Acetoiysen von (Q-21 bzw. 22. Der Olefin- und Esteranteil betragt bei (E)-21 79,2 
bzw. 20,8% und bei 22 80,3 bzw. 19,7%. 
(4 -60  und (E)-61 besitzen gleiche gas-chromatographische Retentionszeiten. Der Anteil der beiden 
Olefine wurde NMR.-spektroskopisch im durch prap. GC. isolierten Gemisch bestimmt. 
Der Anteil an (Q-66 und 67 betrug 6,8%. 

h) 

') 

gesichert sind (Schema 18). Die Esterfraktion bestand im wesentlichen aus den 
Estern (E)-64 und (E)-65, die sich NMR.-spektroskopisch in einem durch 
Chromatographie erhaltenen (9 : 1)- bzw. (1 : 1)-Gemisch von (E)-64 und (E)-65 
identifuieren liessen. Der dem Ausgangsalkohol (E)-32 entsprechende Ester (E)-66 
wurde wiederum durch gas-chromatographischen Vergleich identifiziert. Die 
Struktur des vierten Esters 67 wurde nicht bestimmt, doch es ist zu vermuten, dass 
er aus der Anlagerung von Essigsaure an (E,E)- und (E,Z)-63 hervorgeht, denn 
er wurde in geringer Menge auch gebildet, wenn ein Gemisch von (E,E)- und 
(E, 2)-63 den Acetolysebedingungen unterworfen wurde. Der Sulfonsaureester 22 
wurde nur unter analytischen Bedingungen bei 80,2" wahrend 2 Std. acetolysiert. 
Eine Strukturzuordnung der Acetolyseprodukte l a s t  sich aber in eindeutiger Weise 
aufgrund eines Vergleichs der relativen gas-chromatographischen Retentionszeiten 
und Produktmengen mit denen der Produkte aus den Acetolysen von 20 und (E)-21 
vornehmen (vgl. Tab. 3). Die Ausbeuten der analogen Olefine aus den Acetolysen 
von 20, (E)-21 und 22 entsprechen sich weitgehend und die Retentionszeiten 
nehmen, wie zu erwarten ist, mit steigender Methylsubstitution zu. Interessant ist 
ein Vergleich der Verhaltnisse 42/43 = 2,70, (E)-60/(E)-61= 4,86 bzw. 69/70= 6,93, 
da 42, (E)-60 bzw. 69 aus Allylgruppenwanderung und 43, (E)-61 und 70 aus 
Methylgruppenwanderung hervorgehen. Durch Einfuhrung von Methylgruppen in 
die y-Stellung des Allylrestes wird also dessen Wanderungsfahigkeit im Vergleich 
zu derjenigen der Methylgruppe deutlich erhoht. 
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Tabelle 3. Vergleich der relativen gas-chromatographischen Retentionszeiten und Ausbeuten der Olefine 
aus der Acetolyse von 20, (E)-21 und 22 

Olefintyp Nr.a) Retentionszeitb) Ausbeute (%)c) 

41 
( a 3 9  

68 

1,oo 
1 ,oo 
1 ,oo 

42 1,17d) 22,2 

69 1,25 39.5 

43 1,17d) 8 2  
R'* (Q-61 1,22e) 5,6 

70 1,34 537 

(Q-62 1,66 30,5 
@7+f 71 1,80 28,2 

(2)-45 1,47 10,3 

(@-@ 1,229 27,2 

Re 

44 1,41 30,1 

(E, 2)-63 1,85 11,2 
(2)-72 1,97 7 2  

R ' y x  

R2 

(a-45 1,56 27,5 
(6 a - 6 3  2,02 24,l R'r+ (9-72 2,lO 18,6 

") 

h, 

") 
d, 
e, 

Die Olefine sind jeweils in der Reihenfolge R '=R2=H,  R*=CH3, R2=H und R1=RZ=CH3 
aufgefiihrt. 
AUe Messungen beziehen sich auf die mit XF-1105 beschichtete Glaskapillarkolonne (vgl. exper. 
Teil). Die gas-chromatographische Retentionszeit von 41, (a-59 bzw. 68 wurde 1,00 gesetzt. 
Die Summe aller Olefine aus den jeweiligen Acetolysen wurde gleich 1oos/o gesetzt. 
Vergleiche Fussnote h, in Tabelle 1. 
Vergleiche Fussnote h, in Schema 18. 

In gleicher Weise wie die Olefine aus der Acetolyse von 22 lassen sich auch die 
beiden Hauptester 7 3  und 74 zuordnen, deren gas-chromatographisches Retentions- 
zeitenverhaltnis 1,lO betragt. Fur die vergleichbaren Ester 46 und 47 (aus 20) bzw. 
(E)-64 und (E)-65 wurde ein Verhiiltnis von jeweils 1,07 gemessen. Auch hier zeigen 
die Bildungsverhaltnisse 47/46 = 1,90, (E)-65/(E)-64 = 2,73 und 74/73 = 4,82 die 
steigende Fahigkeit des Allylrestes zur [ 1,2]-Wanderung bei y-Methylsubstitution 
auf. 

3.3. Acetolyse von erythro- und threo-4-Brombenzolsulfonsaure-[l,2,2,3-tetra- 
methyl-4-pentenyl]ester(erythro- und threo-24). Fur praparative Zwecke wurde 
ein ca. (1: 1)-Gemisch von erythro- und threo-24 wahrend 3,3 Std. bei 80,l" 
acetolysiert und danach in 72% Ausbeute ein komplexes Olefingemisch und in 15% 
Ausbeute ein nicht weniger komplexes Acetat-Estergemisch erhalten. Das Olefin- 
gemisch liess sich durch prap. GC. in mehrere Fraktionen aufteilen, in denen 
aufgrund der NMR.- und Massenspektren die in Schema 19 aufgefuhrten Olefine 
identifiziert wurden (vgl. exper. Teil). Eine Konfigurationszuordnung bei erythro- 
und threo-77 wurde nicht vorgenommen. In Tabelle 4 ist die bei der Acetolyse 
(80,2 ") von reinem erythro- bzw. threo-24 gas-chromatographisch bestimmte Zu- 
sammensetzung des Olefinanteiles wiedergegeben. Das zu 41, (E)-59 und 68 
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Schema 19 
CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 

AcOH/AcONa, + 
80" CH3 

CH3 06s CH3 

ery#hro/fhreo - 24 76 etyfhro/tnreo - 77 

CH3 CHx CHT CH3 

(€9-79 
CH3 

78 (Z) -79 

wythro/fhreo -80 eyfiroAhreo -81 wythro/threo -82 (€1 1 (2 ) - 83 

(vgl. Tub. 3 )  analoge Olefin, namlich 3,3,4-TrimethyI- 1,Shexadien konnte im 
Gemisch der Olefine aus erythro/threo-24 nicht identifiziert werden. Es ist jedoch 
nicht ausgeschlossen, dass es eines der unbekannten Olefine X, oder X, darstellt 
(Tab. 4). Es ist bemerkenswert, dass das Verhaltnis, in welchem erythro- und threo- 
77 bzw. (E)- und (2)-79 gebildet werden, von der Konfiguration des Sulfonsaure- 
esters 24 stark abhangt (vgl. Diskussion). 

In der Esterfraktion wurden erythro- und threo-81 durch Zumischen authen- 
tischer Proben gas-chromatographisch identifiziert. Durch prap. GC. wurden an- 
schliessend zwei Gemische erhalten, in denen einerseits erythro/threo-80 (ca. 80%) 
und erythro/threo-82 (1 5%) angereichert waren und andererseits (2)- und (E)-83 
(13 und 87%) vertreten waren. Charakteristisch fur (Z)/(E)-83 ist das NMR.- 

Tabelle 4. Quantitative Zusammensetzung (x) der Olefingemische aus der Acetolyse von erythro- und 
threo-4-BrombenzolsuIfonsaure-[l, 2,2,3-tetramethyl-4-pentenyl]ester (erythro- und threo-24) bei 80,2"*) 

Versuch Nr. Olefine 

-$i Unbekannte 

16 erythro- und 78 (2)-79 (E)-79 x, xz 
threo-77 

erythro-24 
1 25,l 1,5 16,4 34,8 17,7 2 S  0,4 1,6 
2 24,9 1,5 16,2 35,2 17,9 2,3 0,4 1,6 

Mittelwert 25,O 1,5 16,3 35,O 17,8 2,4 0,4 1,6 

threo-24 
11,2 0,4 1,3 1 29,6 12,4 1,2 40,l 4,4 

2 29,9 11,s 1,2 39,5 4,4 10,8 0,4 1,3 

Mittelwert 29.7 12,l 1,2 39,8 434 11,o 0,4 1,3 

a) Die Acetolysedauer betrug bei erythro-24 2,5 Std. und Olefine wurden zu 88,2% gebildet. Bei 
zhreo-24 wurde 2,9 Std. acetolysiert, wobei 82,5% Olefine entstanden. 
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Spektrum, welches fur die Methylenprotonen an C (1) ein Dublett (J= 7 Hz) bei 
4,48 ppm zeigt. Die entsprechende Resonanzposition liegt fur Essigsaure- 
[2-butenyl]ester bei 4,39 ppm. Sehr wahrscheinlich bildet sich (Z)/(E)-83, dessen 
vergleichbare Vertreter bei den Acetolysen von 20, (E)-21 und 22 nicht beobachtet 
wurden, durch eine Hydridverschiebung im Ion c2 (Schema 20). Das dabei ent- 
stehende Allyl-Kation d, kann dann durch Anlagerung von Acetat-Ionen in (E) / (Z) -  
83 ubergehen. Die Strukturen eines weiteren Esterpaares Y, und Y2 im Original- 
gemisch der Ester konnten nicht bestimmt werden. Doch wurden Y, und Y2 in etwa 
7% Ausbeute auch gebildet, wenn ein Gemisch von (E)- und (27-79 den Acetolyse- 
bedingungen untenvorfen wurde, so dass es sich bei Y I und Y, moglichenveise um 
(0- und (2)-Essigsaure-[ 1,2,3,4-tetramethyl-2-pentenyl]ester handelt. In Tabelle 5 
sind die relativen Anteile der Ester aus zwei Acetolysen von erythro- und threo-24 
angegeben. 

Schema 20 
CH3 CH3 

--+ +Cn3 L eyfiro/fhreo- 81 erytbro - bz w 
i hm-  24 

CH3 

wyfbro/threo- 77 7 8 ws , ~ ,  (EV(Zk83 
ery#ro/#rew - 8 2 

CH3 CH3 

d2 

Das Acetatgemisch erythrolthreo-82 war unter den Acetolysebedingungen nicht 
ganz stabil und ging teilweise in die Olefine erythro/threo-77,78 und X2 uber. 

3.4. Acetolyse von 4-Brombenzolsulfonsaure-[l, 2,2,4-tetramethyl-4-pentenylJester 
(23) und - [ I ,  2,2-trimethylpentyl]ester (25). Die Acetolysen von 23 und 25 bei 80,2" 
(3 Std.) wurden nur qualitativ untersucht. 

Auffallend ist, dass im Olefingemisch (82,4%) aus 23 anstelle der bei allen anderen Sulfonslure- 
estern beobachteten 6 Olefine hier 714) auftreten. Da aus den Ionen a3, b3 und c3 (Schema 21) durch 
Protonenabspaltung aber nur 6 Olefine gebildet werden konnen, muss bei der Acetolyse von 23 ein 
weiteres Ion, z.B. d3, entstehen, das durch Cyclisierung von a3 entstehen kann. Auf diese Weise 
wiirde ebenfalls ein tertiares Carbenium-Ion gebildet, aus d e n  dann durch Protonenverlust z. B. das 
Methylidencyclopentan 84 resultieren konnte. Cyclisierungen der Art a3 --t d3 werden bei 8-substituierten 
Allylgruppen h h f i g  beobachtet. So liefert etwa die Behandlung des tertiaren Alkohols 85 (Schema 22) 

~ 

14) Die relativen Anteile der einzelnen Olefine, geordnet nach steigender Retentionszeit (XF- 1 105 
beschichtete Glaskapillarkolonne), betrugen: 2,1, 14,7,27,2, 12,5,7,0, 5,7 und 30,8%. 
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Tabelle 5. Quantitative Zusammensetzung (%) der Esrergemische aus der Acetolyse yon erythro- und 
threo-24 bei 80,20a) 

Sulfonsaureester Ester 

Unbekannte Acetoxy- 
OAC Verbindungenb) 

erythro- und erythro- und erythro- und (E>- und Y, Yz 
threo-80 threo-81 threo-82 (2)-83 

erythro-24 10,7 21,4 -') 5,l 21,OC) 6,2 3,2 25,4 1,2 5,2 
threo-24 11,3 38,8 -") 4,9 5,4') 5,2 3,2 24,4 1,l 5,O 

") 
b, 
c,  

Vgl. Fussnote ") zu Tabelle 4; Anteil der Ester bei erythro-24 11,8%, bei threo-24 17,5%. 
Zwei weitere Ester, zusammen 0,5%, sind nicht aufgefuhrt. 
Je ein Ester von 81 und 82 besassen die gleiche Retentionszeit. Sie sind deshalb zusammen unter 
erythro- und threo-82 aufgefiihrt. 

Schema 21 

mit 9Oproz. kalter Schwefelsaure in 34% Ausbeute das auch als Naturstoff ((+)-p-Cuparenon) vor- 
kommendeCyclopentanon-Derivat 86 [40] (vgl. auch [41]). 

Auch die Esterfraktion (17,6%) aus 23 unterschied sich in ihrer Zusammensetzung deutlich von 
denjenigen aus anderen Sulfonsaureestern (in der Regel 4 Essigsaureester), indem sie im wesentlichen 
nur einen Essigsaureester (97%) enthielt. Seine Struktur wurde nicht ermittelt. 

Die Acetolyse des gesattigten Sulfonsaureesters 25 verlief in dem Sinne normal, als dass die 
Olefmfraktion (85,2%) wiederum 6 OlefmeI5) und die Esterfraktion (14,8%) zwei Ester enthielt. Das im 
Olefigemisch zu 33,3% 15) vertretene Olefm wurde durch gas-chromatographischen Vergleich mit 
unabhhgig synthetisiertem Material (vgl. exper. Teil) als 2,3-Dimethy1-2-hexen (54) identifiiiert. Die 
Struktur der anderen Olefine wurde nicht bestimmt, doch besteht wenig Zweifel, dass es sich um die zu 
den Dienen 41-43 und (E)/(Z)-45 (Schema 11) analogen Alkene handeln muss, zumal die beiden Ester 
aus 25 als Essigsaure-[ 1-isopropyl- I-methylbutyl]ester (87, 43,2%) und -[1,1,2-trimethylpentyl]ester 
(88, 56,8%)16) durch Zumischen authentischer Proben identifiziert wurden (Schema 23). 

Damit steht fest, dass bei der Acetolyse von 25 sowohl Propyl- als auch Methylgruppenwanderung 
eintritt. 

Schema 22 

0 
85 86 

15) Die relativen Anteile der einzelnen Olefine, geordnet nach steigender Retentionszeit (XF- 1105 
beschichtete Glaskapillarkolonne), betrugen: 1,3, 17,8, 11,4, 6,9,29,2 und 33.3%. 

16)  Essigsaure-[ 1,2,2-trimethylpentyl]ester (89) zeigte die gleiche gas-chromatographische Retentionszeit 
wie 88. Sein Anteil sollte aber hochstens 2-3% ausmachen. 
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Schema 23 

1873 

25 

4. Kinetik der Acetolysen der 4-Brombenzolsulfonsaureester. - Die Acetolyse- 
geschwindigkeit der Sulfonsaureester 20-26 (Schema 6) sowie von 4-Brombenzol- 
sulfonsaure-[ 1,2,2-trimethylpropyl]ester (90) wurde potentiometrisch (vgl. exper. 
Teil) in 0,015 N Natriumacetatlosung in Eisessig/Essigsaureanhydrid 100 : 1 (v/v), in 
einigen Fallen zum Vergleich auch in reinem Eisessig/Essigsaureanhydrid 100: 1, 
gemessen. Die ermittelten Gesamtmengen an freigesetzter 4-Brombenzolsulfon- 
saure (nach mindestens 10 Halbwertszeiten) stimmten innerhalb von f 1% mit den 
aus den eingewogenen Sulfonsaureester-Mengen berechneten uberein. Alle 
Acetolysen verliefen nach 1. Ordnung in bezug auf die freigesetzte Menge an 
4-Brombenzolsulfonsaure. Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsgrossen 
sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 

5. Diskussion. - Die Genese der Produkte der Acetolyse von den Sulfonsaure- 
estern 20, d3-20 (E)-21, 22 sowie erythro- und threo-24 ist in Schema 24 in all- 
gemeiner Form z~sarnmengefasst'~). Nur bei der Acetolyse von erythro- und 
threo-24 treten noch zwei weitere unbekannte Olefine (XI, X2) auf, die aber lediglich 
cu. 2% der Gesamtmenge ausmachen. Des weiteren werden in der Esterfraktion von 
erythro- und threo-24 zwei weitere Ester ((E)- und (2)-83) gefunden, die wahr- 
scheinlich aus einer [1,2]-Hydridwanderung im Ion c2 ( = c  mit R', R2, R3=H,  
R4 = CH,) und Reaktion des Allyl-Kations d2 (Schema 20) mit Acetat-Ionen hervor- 
gehen, d. h. der Anteil an (E)/(Z)-83 ist den Methylgruppenwanderungsprodukten 
zuzurechnen. Urn die weitere Diskussion zu erleichtern, sind die Anteile der Olefine 
B - E und der Ester F und G in Tubelle 7 aufgefiihrt. 

Zuerst einmal erhebt sich die Frage, ob bei der Acetolyse der Sulfonsaureester 
die sekundaren Carbenium-Ionen a frei auftreten oder ob die Abspaltung des 
Sulfonyloxy-Restes und die Wanderung von Methyl- bzw. Allylgruppe gleichzeitig, 
d. h. im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion erfolgen. Die in 
geringer Menge beobachteten Ester H (und Olefine A) sprechen fur das Auftreten 
der Ionen a im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, denn SN2-Reaktionen 
(und E2-Eliminierungen) wurden bei der Acetolyse von vergleichbaren phenyl- 
und alkylsubstituierten 4-Brombenzolsulfonsaure-neopentylestern und 4-Toluol- 
sulfonsaure-neopentylestern bisher nie beobachtet. So wurden bei der Acetolyse 
von 91 (R=H, CH3, CH,O, Cl, CF3) und 92 (R', R2=CH3, C2HS) bei 110" die 
entsprechenden Essigsaure-neopentylester nicht gefunden (Nachweisbarkeitsgrenze 

91 92 

17) Auch die Acetolysen der Sulfonsaureester 23 und 25 erfolgen nach diesem Schema. Da aber keine 
vollstandige Produktanalyse durchgefiihrt wurde, werden sie nicht weiter diskutiert. 
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Tabelle 6. Aktivierungsgrossen der Acetolyse der SuvonsdureesteP) 

C H 3  CHj Acetolyse- k lo4 Eab)  AH+ A S f  
temp. 2 y  OBs ( f 0,057 (s-') (kcal/mol) (cal . grad-' mol-I) 

R 
&CH2 

20 

80,l 
85,l 
70,l 
60,2 
79,8d) 
69,7 
60,l 
80,l 
75,2 
70,15 
60,2 
80,l 
75.1 

7,45 
4,19 
2,45c) 
0,784 
7,39 
2,50 
0,800 

17,6 
10,o 
5,97 
1,84 

19,9 
12,5 
6,69 
2,18 

21.2 

26,3 rfi 0,8 

25,7 

25,7 

- 1,l 

- l,o 
26,4+ 1,l 

26,4k 1,0 
cH3vCH2 

(E)-21 25,7 + 0,7 

P C H  

CH3 

erythro-24 

threo-24 

26,lf 1.6 

70; 1 
60,l 

25,4 + 0,2 

80. I 26,Of 1,l 
75,l 
70,) 

1218 
7,52 25,3 

25,9 

255 

+0,1 

-0,l 

- 1.3 

60,i 2,30 
4,71 
2,83 
0,839 
7,62 
2,75e) 
0,800 

21,7 
12.5 

CH3 
90 

75,l 
70.15 

26,6 k 2,l 

26,2 + 2,3 

27,4 k 0,l 

60,1 
80,l sd) 
70.3 
60,05 
80,05 
75,15 
70,lO 
60,15 
80,ld) 
69,9 
593 
80,l 
75,l 
60,15 
80,l 
75,l 
70,1 
60,l 
80,l 
75.1 
70,l 
60,l 

C3H7 
25 

6;99 
2,11 

26,7 

25,3 

23,9 

+ 4,O 

0 

- 4,8 

20,7 
7,04 
2,16 

7,28 
1,55 

13,l 

25.9 
15,4 
8,33 
3,14 
7,71 
4,51 
2,41 
0,815 

26,O k 1 ,O 

24,6+ 3,5 

24,8 i 2,9 

X,, 
23 

24.1 - 3.3 

26,4+ 1,9 

25,7 - 1,l 

a) 

b) 
") 
d, 
e, Nach Winstein et a/. [42] betragt k(70")=2,73. 10-4s-*, AH'=26,3 kcal/mol und A S +  

Acetolysen, wenn nichts anderes angegeben wird, in 0 , 0 1 5 ~  Natriumacetatlosung in Eisessigl 
Essigsaureanhydrid 100: I (v /v ) .  
Fehlergrenzen beziehen sich auf ein Signifikanzniveau von 95%. 
Eine wiederholte Messung ergab k =  2,49. 10-4s-1. 
Werte der Acetolyse in reinem EisessiglEssigsaureanhydrid 100: 1 ( v / v ) .  

= 1,5 cal . grad-' . mol-'. 
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Tabelle 7. Produktzusarnrnensetzung bei den Acetolysen der Suljonsaureester bei 80" und AIIyNMethyl- Wanderungs- 
fahigkeitena) 

Sulfonsaure- 
ester 

Nr. Olefine (%) aus Ester (%) aus Olefine Wanderungsfahigkeit 
Methyl- Allyl- Methyl- Methyl- Allyl- Ester AllyYMethyl 
wanderung wan- u. Allyl- wan- wan- ohne mit mit 
C Eb) derung wan- derung derung D D D (korr.)c) 

derung 
B D F G 

~ 1 - ~ 4 =  H 2 0 8 , 2  37,8 22,l 30,l 33,7 60,O 4,52 1,32 1,44 1,44 

R1' R2=H' d3-20 8,6 27,8 24,5 37,8 40,5 543 2,92 1,72 1,75 1,64d) R3=D, R4=D7 
R' = CH3 
R2-R4,H (l3-21 5,6 35,3 27,4 30,5 25,O 68,2 3,81 1,91 1,89 2,07 
R'=R2=CH 
R3. R4=H 22 5,7 25,8 39,s 28,2 17,O 82,O 4,08 3,34 2,91 3,60 

R'-R3=H, R4=CH3 
eryrhro- 24 25,O 20,2 17,F) 35,O 60,7e)') 27,2e) 7,47 0,80 1,07 0,90 
threo- 24 29,7 15,4 13,3e) 39,8 77,7e)f) 10,6e) 4,71 0,50 0,84 0,57 

a) 

b, 

Siehe Schema 24. Olefine und Ester vom Typ A bzw. H sind nicht beriicksichtigt, da sie fur die Wanderungs- 
fahigkeiten ohne Bedeutung sind. 
Summe der (a- und (Z)-Formen. 
Der bei der Acetolyse von [*4C]-20 bestimmte Anteil von D aus b (48%) und c (52%) wurde korrigiert mit der 
AllyVMethyl-Wanderungsfahigkeit, wie sie sich aus den iibrigen Produkten ohne Berucksichtigung von D 
ergibt. 
Siehe Bemerkungen im Text, Fussnote *I). 
Summe der erythro- und threo-Form. 
Inklusive der Ester aus der [1,2]-Hydridwanderung. 

d, 
e ,  

ca. O,l% [gal bzw. ca. 0,3% [8b]). Fur 4-Brombenzolsulfonsaure-[ 1,2,2-trimethylpro- 
pyljester (90), ein mit den hier untersuchten Verbindungen struktureil vergleichbarer 
Sulfonsaureester, wurde der Nachweis, dass der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt bei seiner Solvolyse die Ausbildung eines engen Ionenpaares ohne Methyl- 
gruppenbeteiligung ist, durch kinetische Deuteriumisotopeneffekte erbracht [26] 
[27a]. Diese kH/k,-Effekte sind in Tabelle 8 angegeben. Danach sind die a -  und 
P-Isotopeneffekte nahezu unabhangig vom Losungsmittel, erreichen aber nicht ganz 
die Grenzwerte von 1,22 (a-HID) bzw. 1,46 @'-CH3/CD3) fur S,I-Reaktionen 
(vgl. hierzu [43]). Dies spricht dafur, dass sich das Sulfonyloxy-Ion bei der 
Ionisierung noch nicht weit vom sekundaren Carbenium-Ion entfernt hat. Ent- 
scheidend ist aber das Fehlen eines y-Isotopeneffektes ((CH3)3C/(CD3)3C) in allen 
Losungsmittelsystemen. Wenn im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt eine 
y-Methylgruppenbeteiligung ins Spiel kame, sollte ein k,/k,-Effekt auftreten, denn 
bei der Pinacol/Pinacolon-Umlagerung von 2-Methyl- 1,l-diphenyl- 1,2-propandiol 

I I  
OH OH 
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Tabelle 8. kH/kD-Effekte bei der Solvolyse von deuterierfem 4-Brombenzolsulfonsaiure-[l,2,2-trimethyl- 
propyllester 90 

Losungsmittela) 

97proz. Trifluorathanol(25") 1,153 1,188 1,011 ~ 7 4  
7Wroz. Trifluorathanol(25") 1,152 1,205 v7ai 
50proz. Athanol (25") 1,159 1,205 1,003 [261 
43,3proz. Athanol(40") 0,979k 0,017 [261 

- 

- - 

- 95proz. Trifluoressigsaure (10,6") 0,986k 0,014 1261 
") Wasserige Losungen. 

(93) und der entsprechend deuterierten Diole d3-93 und d6-93 wurden k,/k,-Werte 
(50,3proz. Schwefelsaure, 25 ") von 1,078 (93/d3-93) bzw. 1,177 (93/d6-93) gemessen 
[3] [26]'*). Der kc,,/kcD3-Wert betrug 1,23. 

Die diskutierten Beispiele weisen darauf hin, dass auch bei der Acetolyse der 
vorliegenden Sulfonsaureester die Wanderung der Allyl- bzw. Methylgruppen nach 
der geschwindigkeitsbestimmenden Ionisierung zu a, das mit dem Sulfonyloxy-Ion 
als enges Ionenpaar vorliegt, eintritt. Hiermit im Einklang stehen auch die innerhalb 
der Fehlergrenzen gleichen AH*-Werte von 25,5 f 0,6 kcaVmol und AS+-Werte von 
- 0,2 k 1,7 cal . grad-' . mol-' der Acetolyse aller in Tabelle 7 aufgefiihrten Sulfon- 
saureester. 

Das Auftreten eines freien Ions a wiirde den Verlust der Konfiguration an C (1) 
bedeuten, d.h. aus erythro- und threo-24 sollten z.B. iiber az+bz (Schema 20) 
gleiche Anteile an erythro- und threo-77 (= B mit R'-R3 = H, R4= CH3) entstehen. 
Dies trifft aber nicht zu, denn aus erythro-24 werden die diastereoisomeren Olefine 
77 im Verhaltnis 1:10,9 (17,8% Anteil am Olefingemisch) aus threo-24 aber im 
Verhaltnis 10: 1 (13,3% Anteil am Olefingemisch) gebildet. Auch dieser Befund 
spricht dafiir, dass a mit dem Sulfonyloxy-Ion als enges Ionenpaar vorliegt, in 
welchem die Konfiguration an C (1) weitgehend erhalten bleibti9). Alle weiteren 
Reaktionen wie Substitution, Eliminierung und Allyl- und Methylgruppen- 
wanderung finden dann in diesem engen Ionenpaar statt. Wie verhalt es sich nun 
mit der Wanderungsfahigkeit von Allyl- und Methylgruppe im Ionenpaar? Wie 
Schema 24 zeigt, fiihrt die Wanderung der Allylgruppe zum tertiaren Carbenium- 

18) Ahnliche kH/kD-Werte wurden bei der saurekatalysierten Dienon/Phenol-Umlagerung von 4,4- 
Dimethyl-2,5-cyclohexadien- I-on und seiner 4-Trideuteriomethylderivate beobachtet [ 101. 

19) Es ist von Interesse, dass auch die via a 2 - q  (Schema 20) erfolgende Bildung von (E)- und (2)-3,4- 
5-Trimethyl-1,3-hexadien ((E)- und (2)-79) aus erythro- und threo-24 nicht zu gleichen Anteilen 
erfolgt, denn aus erythro-24 entsteht (Z)/(E)-79 im Verhaltnis von 7.4: 1, aus threo-24 jedoch in 
Anteilen von 0,4: 1 (s. Tab. 4, d.h. auch das Ion c2 kann die konfigurationelle Information von a2 
noch nicht vollstandig verloren haben. Solche ((Erinnerungseffekten sind von Umlagerungen in 
bicyclischen Carbenium-Ionen her gut bekannt [44]. Man beachte, dass die aus c2 entstehenden 
Essigsaureester erythrolthreo-80 keine inversen Verhaltnisse bei ihrer Bildung aus erythro- und 
threo-24 aufweisen (s. Tub. 5). 
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Schema 24 

1877 

R' R 4  

a A H 

R4 R' R 4  R' 

R' R4 

R4 R' R4 R' 

R3 

B D C E 

Ion b und der Methylgruppe zum tertiaren Carbenium-Ion c, das gleichzeitig auch 
ein Homoallylkation darstellt. Aus b entstehen der Ester G und die Olefine B und D, 
wahrend sich aus c der Ester F und die Olefine C-E ergeben. Eine abgeschatzte 
Wanderungsfahigkeit AllyVMethyl lasst sich also ohne Berucksichtigung von D 
aus den Anteilen der Produkte G ,  B und C, E, F ableiten (vgl. Tub. 7). Da bei der 
Acetolyse von [I4C]-2O das Olefin 44 (ED,  R'-R4=H) zu 48% aus dem Ion b und 
zu 52% aus dem Ion c entsteht, Ibst sich in diesem Falle fur a (R'-R4=H) die 
AllyVMethyl-Wanderungsfahigkeit exakt bestimmen. Sie betragt 1,44. Wird 
die gleiche Aufteilung der Entstehung von D (48% via b, 52% via c) auch fur die 
anderen Sulfonsaureester angenommen, so lassen sich Grenzwerte der Wanderungs- 
fahigkeiten angeben (Tab. 7, letzte Spalte, 2. Kolonne). Diese Werte konnen aber 
noch korrigiert werden, indem das ohne Berucksichtigung von D bestimmte 
Ausmass von Allyl- und Methylgruppenwanderung (Tub. 7, letzte Spalte, 
1. Kolonne) mit demjenigen der Allylverbindung 20 ins Verhaltnis gesetzt wird und 
somit modifizierte Werte fur die Entstehung von D aus b und c erhalten werden. 
(Tc b. 7, letzte Spalte, 3. Kolonne). 

Die Berechtigung zu einer solchen Korrektur lasst sich uberprufen. Aus dem Ion b entstehen die 
Olefine B und D durch Protonenabspaltung aus einer der beiden u-standigen Methylgruppen bzw. 
durch Abspaltung des Protons vom allylsubstituierten Kohlenstoffatom. Andererseits entstehen die 
Olefine D und C + E  aus dem Ion c durch Protonenverlust aus der Isopropylgruppe bzw. der Methyl- 
und der Allylgruppe. Die Quotienten B/D (aus b) und (C+E)/D (aus c) lassen sich fur die Allyl- 
verbindung 20 (bzw. [I4C]-2O) exakt angeben (Tab. 9). Ahnliche Quotienten sollten auch fur (E)-21, 
22 und erythro- und threo-24 gefunden werden, wenn fur D die korrigierten Anteile seiner Bildung 
aus b und c (vgl. Fussnote ") zu Tab. 9) venvendet werden. Wie ersichtlich, werden fur (a-21 und 
erythro-24 mit der Allylverbindung 20 gut ubereinstimmende Quotienten erhalten. 

Die stark abweichenden Quotienten fur die threo-Verbindung lassen sich auf sterische Wechsel- 
wirkungen der a-Methylgruppe im Allylrest bei der Protonenabspaltung zuruckfuhren (vgl. Fussnote 19). 
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Tabelle 9. Verhaltnisse der Olefinbildung bei der Acetolyse d& 4-Brombentolsulfonsaureester bei B O O a )  

Quotienten Sulfonsaureester 
Rl-R4= H R1 = CH3 R1=R2=CH3 Rl-R3=H, R4=CH 3 
20 ~ 2 ~ ~ 4 ,  H R3 = R4 = H erythro-24 threo-24 

(E)-21 22 

B/D 1,53 1,57 2,oo 1,42 1,29 
(C + EYD 2,94 3,13 3,72 2,92b) 2,05b) 

~ 

a) 

b, Statistisch konigiert. 

Vgl. Schema 24; folgende korrigierte Bildungsverhaltnisse fur D (b/c) wurden venvendet: ( a - 2 1  
(57/43), 22 (70/30), erythro-24 (36164) und threo-24 (26/74). 

Die Abweichungen beim Sulfonsaureester 22 in bezug auf 20 sind wohl eher auf Messfehler zuriick- 
zufuhren, denn sie betragen fur beide Quotienten etwa 30%20). Werden statistische Korrekturen 
berucksichtigt, so l a s t  sich aus Tabelle 9 ersehen, dass aus b wie erwartet etwa 4-5mal mehr tetra- 
substituiertes Olefin D als 1, I-disubstituiertes Olefin B entsteht und auch aus c noch etwa 1,Smal mehr 
D als 1, I-disubstituiertes Olefin C und Butadien E zusammen gebildet wird. Beim Vergleich von C und 
E uberwiegt naturgemass die Ausbildung des Butadiensystems (E/C= 6,9 nach statistischer Korrektur). 
Eine Abweichung von dieser Tendenz wird nur bei c (R1-R3=H, R4=CH3) aus erythro- und 
threo-24, bei welchen E/C= 2,4 bzw. 1,6 betragt, beobachtet. Hierfur sind sicher sterische Faktoren in 
c (R4= CH3) verantwortlich zu machen. 

Besonders interessant sind die Verhaltnisse der Olefinbildung aus d3-C, hervorgegangen aus d3-20, 
da sie primare Isotopeneffekte fur die Protonen- bzw. Deuteronenabspaltung widerspiegeln. Aus 

von D (aus c )  und E lasst sich ebenfalls berechnen, denn E/D (aus c )  betragt 2,42 fur 20. Ein Mass 
fur die Bildung von D aus d3-c ist erhaltlich aus dem Verhaltnis B/D (aus b), das fur 20 und d3-20 
gleich gross sein sollte und 1,53 (22,1/30,1.0,48) betragt*'). Damit folgt fur D (aus d3-b) 24,5/1,53= 16% 
und damit fur E/D (aus d3-c) 27,8/(37,8-16,0)= 1,28, d.h. k~ /k~=2 ,42 /1 ,28=  1,89. Erwartungsgemass 
ist dieser Wert etwas grosser als der aus E/C ableitbare von 1,43, denn die Energiedifferenz zwischen 
1,l-disubstituiertem Olefin (C) und Butadienkorper (E) sollte grosser sein als die zwischen tetrasub- 
stituiertem Olefin (D) und Butadienkorper (E), was sich zu einem kleinen Teil schon in den uber- 
gangszustanden der Deprotonierungsreaktionen bemerkbar machen sollte. Die beobachteten kH/kD- 
Werte f i r  die El-Eliminierungen in c sind in guter Ubereinstimrnung mit den Daten aus vergleich- 
baren Reaktionen. 

E/C=4,61 fur 20 und E/C=3,23 fur d3-20 ergibt sich kH/kD= 1,43. Der kH/kD-Wert fur die Bildung 

R=H: 94 
R=D'ds-  94 

So bestimmte Silver [45] aus dem Verhaltnis der Bildung der Olefine 2-Methyl-I-buten und 2-Methyl- 
2-buten bei der Desaminierung der t-Pentylamine 94 und d6-94 in Eisessig einen kH/kD-Wert von 
1,5-1,6. Bei der Solvolyse der entsprechenden Chloride (C1 statt NH2) in 75proz. Essigsaure (57") wurden 
kH/kD-Werte von 2,5-2,8 (451 und in 8Oproz. Athanol(25") von 1,8 (461 beobachtet. 

Es seien nun die in Tabelle 7 angegebenen AllyUMethyl-Wanderungsfahigkeiten 
eingehender betrachtet. Beim Wechsel vom Allyl-(20) zum (E)-2-Butenylrest 
((E)-21) wird ein verhaltnismassig geringer Anstieg der Wanderungsfahigkeit um 
den Faktor 1,4 und beim Ubergang zum 3-Methyl-2-butenylrest (22) um den Faktor 
2,5 beobachtet. Andererseits zeigt der a-Methylallylrest (24) einen Abfall der 

20) Unter der Annahme, dass das Verhaltnis B/D (aus b) und (C+E)/D (aus c )  auch fur 22 etwa 1,6 
bzw. 3 betragt, lasst sich fur die Genese von D aus b und c ebenfalls ein (70:30)-Verhaltnis ableiten. 

21) Dieser Wert wurde auch fur die Berechnung der korrigierten d3-AllyVMethyl-Wanderungsfahigkeit 
in Tabelle 7 venvendet. 
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Tabelle 10. Relative monomolekulare Reaktionsgeschwindigkeiten von Allylchloriden in 99,jproz. Ameisen- 
saure bei 44,6" [48] 

Wanderungsfahigkeit um den Faktor 0,6 bzw. 0,4, je  nachdem ob erythro- oder 
threo-24 betrachtet wird22). 

Werden diese Werte den relativen S,l-Reaktionsgeschwindigkeiten von Allyl-, 
(E)-2-Butenyl- und 3-Methyl-2-butenylchlorid in 99,5proz. Ameisensaure gegen- 
ubergestellt (Tub. lo), so ist erkennbar, dass bei der Umlagerung a + b der Allylrest 
im Ubergangszustand nur zu einem ganz geringen Teil die Ladung ubernimmt. 
Der Energieunterschied zwischen dem sekundaren Carbenium-Ion a und dem 
tertiaren Carbenium-Ion b ist gross (- 11 kcallmol, vgl. I351 [49]), so dass nach dem 
Hamrnond-Prinzip [50] der Ubergangszustand auf der Reaktionskoordinate in der 
Nahe von a liegt. Das Ion a zeigt demnach nur eine geringe Selektivitat, wodurch 
die zu c fuhrende Methylgruppenwanderung mit der Allylwanderung in aus- 
gepragte Konkurrenz treten kann23). 

Die unterschiedlichen Werte fur die Wanderungsfahigkeit des a-Methylallyl- 
restes ausgehend von erythro- oder threo-24 machen nochmals deutlich, 
dass a als enges Ionenpaar mit dem Sulfonyloxy-Ion vorliegen muss, so dass die 
Differenz vorwiegend auf sterische Effekte, hervorgerufen durch die Haufung der 
Methylgruppen an C (2) und C (3) in a, zuruckgefiihrt werden kann. 

Von besonderem Interesse ist noch die Beobachtung, dass die a ,  a ,  P-Trideuterio- 
allylgruppe im Ion a etwa 1,14mal rascher wandert als die Allylgruppe (kCH2R/ 
kCDZR= 0,88; R = Vinyl). Dies steht im Gegensatz zu Deuteriumisotopeneffekten 
bei Wanderungstendenzen von Methyl- bzw. Trideuteriomethylgruppen bei der 
PinacoVPinacolon- und saurekatalysierten DienonlPhenol-Umlagerung fur die 
kcH,lkcD3-Werte von 1,23 [3] bzw. 1,25 [lo] gemessen wurden. Eine plausible 
Erklarung hierfur kann zur Zeit nicht gegeben werden. 

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die [Is, 2s]-Umlagerung der Allylgruppe 
im Ion a weitgehend mit einem sp3-Orbital am wandernden C (a)-Atom des Allyl- 
restes erfolgt. Die Elektronendonoreffekte der Methylgruppen an C (7) des Allyl- 
restes begunstigen dabei in geringem Masse die Wanderungsfahigkeit. Bei Wan- 
derung des Allylrestes mit ausgepragter sp2-Hybridisierung an C ( a )  ware eine wesent- 
lich grossere AllyVMethyl-Wanderungsfahigkeit zu envarten gewesen (vgl. E k -  

22) Die Acetolyse von vergleichbaren 4-Bromsulfonsaure-[2,2-dimethyl-3,4-pentadienyl]estern und 
4-Toluolsulfonsaure-[ l-methyl-3,4-pentadienyl]estern (vgl. 1471 und dort zitierte Lit.) erfolgt unter 
Homoallenylbeteiligung und fiihrt bei den erstgenannten Estern nur zu Allenylgruppenwanderungs- 
produkten. 

23) Die Unterschiede werden wie erwartet noch ausgepragter bei der Acetolyse ( 1  10") der phenyl- 
substituierten 4-Toluolsulfonsaure-neopentylester 91. Owen & Saunders [8a] fanden BenzyVMethyl- 
Wanderungsflhigkeiten von 0,74 (R= OCH3) bis 0,22 (R= CF3). Andererseits ist bekannt, dass bei 
der saurekatalysierten DienodPhenol-Umlagerung von Benzyl-methylcyclohexadienonen aus- 
schliesslich die Benzylgruppe wandert (vgl. [16- 171). 
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Tabelle 11. Relative Acetolysegeschwindigkeiten der Sulfonsaureester hei 80,l"") 
C H ~  cn3 

R CH3 CH3CH2CH2 CH2=CHCH2 CH,CH=CHCH2 (CH&C=CHCH2 
(Nr.) (90) (25) (20) ((Q-21) (22) 

krel 1 2,72 0,98 2,3 1 3,40 

R CH>=CHC(CH3)H CH,=CHCH(CH3) CH2=C(CH3)CH2 C6H5CH2 
(Nr.) (erythro-24) (threo-24) (23) (26) 

krel 2,61 2,18 1,72 1,Ol 

") Vgl. Tabelle 6. 

leitung). In Tabelle I 1  sind die relativen Acetolysegeschwindigkeiten der hier 
untersuchten Sulfonsaureester zusammengefasst, wobei 4-Brombenzolsulfonsaure- 
[ 1,2,2-trimethylpropyl]ester (90) als Bezugssubstanz gewahlt wurde. Die 
Wirkung der Substituenten R auf den geschwindigkeitsbestimmenden Ionisie- 
rungsschritt der Sulfonsaureester scheint hauptsachlich uber die 0-Dononvir- 
kung zu erfolgen. Beim Wechsel von der Methyl- zur Propylgruppe steigt die 
Geschwindigkeit um etwa 2,724), wahrend sie bei der Einfiihrung einer Doppel- 
bindung in den Propylrest (Propyl --f Allyl) um den Faktor 3 erwartungsgemass abfallt. 
Das Gleiche gilt fur den Austausch des Propyl- gegen den Ben~yl res t~~) .  Erst beim 
Wechsel vom Propyl- zum 3-Methyl-2-butenylrest erhoht sich die Reaktions- 
geschwindigkeit des Sulfonsaureesters etwas. Der im Vergleich zur Allylverbindung 
zu beobachtende Anstieg der k,,,-Werte fur erythro- und threo-24 ist sicher in 
erster Linie auf die sterischen Wechselwirkungen an C(2) und C(3) in a zuruck- 
zufiihren. Ahnliche Effekte wurden auch bei den Sulfonsaureestern 95a und 95b 
gemessen, denn 95a wird bei 59,7" 3,3mal rascher acetolysiert als 95b [51]. Fur 
erythro- und threo-24 betragt der Faktor im Vergleich zur Allylverbindung 2,7-2,8. 

95a 95b 

Wir danken der analytischen und spektroskopischen Abteilung (Leiter H .  Frohofer) des Organisch- 
chemischen Institutes der Universitat Zurich fur Analysen und Spektren. Frau I. Veronesi sei fur 
experimentelle Mitarbeit und Prof. K. Groh (EA WAG, Dubendorf/ZH) fur die Hilfe bei gas-chromato- 
graphischen Problemen gedankt. Die Arbeit wurde wiederum in dankenswerter Weise vom Schweizeri- 
schen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstutzt. 

24) Fur die Acetolyse (59,7") der entsprechend substituierten 4-Bromsulfonsaure-neopentylester wurde 
~CH~CH~CHZ/~CH~= 2,3 gefunden [5 11. 

2 5 )  Fur die Acetolyse (99,6") der entsprechend substituierten 4-Bromsulfonsaure-neopentylester gilt, 
dass die Phenylverbindung etwa 6mal rascher reagiert als der Neopentylester selbst [8a] [5  11. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. Siehe [52-531. Fur die analytische Gas-Chromatographie (GC.) wurden 
Glaskapillarkolonnen nach Grob [34] mit folgenden Beschichtungen venvendet: XE-60 (50 m), XF- 1105 
(20 m) bzw. F-50 (22 m). Praparative gas-chromatographische Trennungen (prap. GC.) wurden an 
folgenden Saulen ausgefiihrt: 16% XE-60 bzw. 20% Polyathylenglykol 1550 auf Chromosorb W 
(silaniert, 60-80 mesh; Stahlsaule 4,s m x  1,9 cm) sowie 16% XE-60 auf Chromosorb W (30-60 mesh; 
Glassaule 22 m x 0,9 cm) fur das F&M-Gerat. Kleine Substanzmengen wurden rnit einem Fractovap 
GT-Modell (Carlo Erba, Milano) an einer Glassaule (4,6 m x 0,9 cm), beschickt mit 15% XE-60 auf 
Chromosorb W (60-80 mesh, 'acid washed') aufgetrennt. - Zur Messung der 14C-Radioaktivitat wurden 
die kristallinen Praparate im Vakuum getrocknet. Zahlgerat: Tri-Carb-Fliissigkeitsscintillationsspektro- 
meter, Model1 3 14 E (Packard-Instrument Co.), eingestellt auf I100 Volt; Reproduzierbarkeit der 
Zahlresultate 1- 1 3 % .  Weitere Details, auch fur die nachfolgenden Teile, siehe [54]. 

1. Herstellung der Aldehyde. - 1.1.2,2-Dimethyl-4-pentenaZ (27) [28]. 116 g (2,O mol) Allylalkohol 
und 72 g (1,0 mol) Isobutyraldehyd wurden mit 30 g wasserfreiem Calciumchlorid in einem 
geschlossenen Kolben 8 Std. geschiittelt und dann 16 Std. bei RT. stehengelassen. Es wurde mit Wasser 
versetzt, gewaschen und iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Destillation bei 57-59"/ 11 Torr lieferte 107 g 
(63%) des gewiinschten Acetals, von dem 65,l g (0,39 mol) rnit einem Tropfen 85proz. Phosphorsaure 
in einer Destillationsapparatur erhitzt wurden. Bei 93- 130" wurde ein Gemisch aus Allylalkohol und 
Aldehyd 27 uber eine 30-cm- Vigreuxkolonne auf etwas wasserfreies Kaliumcarbonat destilliert. Das 
Destillat wurde zum Entfernen des Allylalkohols 3mal rnit je 80 ml Wasser ausgeschiittelt und iiber 
Kaliumcarbonat getrocknet. Da das Destillat laut GC. neben 27 noch den entsprechenden Enolather 
enthielt, wurde es nochmals mit einem Tropfen 85proz. Phosphorsaure versetzt und 16 Std. unter 
Riickfluss gekocht. Danach ergab die Destillation bei 123-125"/720 Torr 32,O g (74%) reinen Aldehyd 

6,O-4,7 (m, 3 H, H-C(4), 2 H-C(5)); 2,12 (d rnit Feinstruktur, J(3,4)=6,5, 2 H, 2 H-C(3)); 1,OO 
27. - IR. (CCb): 2695, 1727 (CHO), 1640, 989, 916 (CHzCHz). - NMR.: 9,50 (s, 

(s, 6 H, 2 H3C-C(2)). 

1 H, H-C(l)); 

C7H120 (112,17) Ber. C 74.95 H 10,78% Gef. C 74,73 H 10,66% 

1.2. 3,3,4-Trideuterio-2,2-dimethyl-4-pentenal(d3-27). 1.2.1. Isobutyraldehyd-di(Y-deuterio-2'- 
propinyl)acetal (d2-39). 168 g (3,O mol) 2-Propinylalkohol und 90 g (1,25 mol) Isobutyraldehyd wurden in 
Gegenwart von 50 g wasserfreiem Calciumchlorid zum Acetal umgesetzt (vgl. l .l),  von dem nach 
Destillation bei 82-83"/10 Torr 140 g (67%) erhalten wurden. 25 g Acetal wurden unter Feuchtigkeits- 
ausschluss in 130 ml Dioxan/Deuteriumoxid 10:3 in Gegenwart von 0,45 g frisch gegluhtem Kalium- 
carbonat 5,5 Std. auf 115" erhitzt. Es wurde mit Eisessig neutralisiert, das Acetal zuruckgewonnen und in 
der oben beschriebenen Weise nochmals mit 10 ml Deuteriumoxid in 45 ml Dioxan behandelt. Auf- 
arbeitung und Destillation bei 90-93"/20 Torr ergab schliesslich 22,s g (92%) d2-39. - IR. (CC14): 3315 
(=CH, sehr schwach), 2600 (=CD,  sehr stark). - NMR. 4,40 (d, 5(1,2)=6,5, 1 H, H-C(1)); 4.18 
(s, 4 H, 2mal2 H-C(1')); 1,88 (m, 1 H, H-C(2)); 0,93 (d, J(2, CH3)=6,5, 6 H, 2 H3C-C(2)). Im Bereich 
von 2,36 (H-C(3')) war kein H mehr nachweisbar. - Die Verbrennungsanalyse lieferte 1,91 D/Molekel. 

1.2.2. Isobutyraldehyd-di(2', 3', 3'-trideuterio-allyl)acetal (d6-40). 2,2 g Lindlar-Katalysator wurden 
in 250 ml Hexan in Gegenwart von 12 mg 3,6-Dithiaoctan- 1,8-diol rnit Deuteriumgas vordeuteriert. 
Dann wurden 22,8 g d2-39 zugefiigt und bei 20" bis zur deutlichen Verlangsamung der Deuterium- 
aufnahme deuteriert. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators und Abdestillieren des Hexans wurde 
d6-40 bei 67"/10 Tom destilliert: Destillationsruckstand 4,1 g; Destillat, laut GC. 85% d6-40 enthaltend, 
17,3 g. Gemass NMR. war im Bereich von 6,l-4,s (H-C(2') und H-C(3')) kein integrierbares Signal 
vorhanden. 

1.2.3. d3-27. 11,4 g (64,s mmol) d6-40 (s. 1.2.2) wurden wie unter 1.1 beschrieben zum Aldehyd 
umgesetzt, wobei nach Destillation bei 65-66"/100 Torr 4,3 g (58%) Aldehyd, dem laut GC. noch ca. 10% 
seines Enolathers beigemischt waren, erhalten wurden. Gemass NMR. war im Bereich von 2,12 
(H-C(3)) kein integrierbares Signal vorhanden. Der Aldehyd wurde ohne weitere Reinigung zum 
Alkohol umgesetzt (vgl. 2.2). 

1.3. (E)-2,2-Dimethyl-4-hexenal ((E)-28 (vgl. [32])). 72 g (1,O mol) Isobutyraldehyd wurden in 
Gegenwart von 30 g wasserfreiem Calciumchlorid rnit 144 g (2,O mol) 3-Buten-2-01 umgesetzt. Nach 
Destillation bei 70-71"/10 Torr wurden 101 g (51%) Acetal erhalten. 99,2 g (0.5 mol) Acetal wurden wie 
unter 1.1 beschrieben zum Aldehyd umgesetzt. Destillation bei 158-160"/760 Torr lieferte 57,O g (91%) 
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(4-28, das etwa 7% seines (Z)-Isomeren enthielt (vgl. 2.4). - IR. (CCb): 2800, 2690, 1725 (CHO), 
966 (CH=CH, trans). - NMR.: 9,34 (s, 1 H, H-C(1)); 5,25-5,40 (m, 2 H ,  H-C(4) und -C(5)); 2,lO 
(d rnit Feinstruktur, J(3,4)=6, 2 H, 2 H-C(3)); 1,67 (d rnit Feinstruktur, J(6,5)= 6, 3 H, 3 H-C(6)); 

C8HI4O (126,19) Ber. C 76,14 H 11,18% Gef. C76,24 H 10,98% 

1.4. 2,2,4-Trimethyl-4-pentenal (29) [28]. 49,6 g (0,25 mol) Isobutyraldehyd-di(2'-methylallyl)acetal 
(in 60% Ausbeute hergestellt nach 1.1 aus Isobutyraldehyd und 2-Methylallylalkohol) wurden in 
Gegenwart von 1 Tropfen 85proz. Phosphorsaure nach 1.1 umgesetzt. Nach Destillation bei 147- 1487 
720 Torr wurden 18,7 g (60%) 29 erhalten. - IR. (CCb); 2670, 1726 (CHO), 1640, 893, 869 (C=CH2). - 
NMR. 9,44 (s, 1 H, H-C(1)); 4,76 und 4,64 (ie Is rnit Feinstruktur, je 1 H, 2H-C(5)); 2,21 (s mit 
Feinstruktur, 2 H, 2 H-C(3)); 1,65 (s rnit Feinstruktur, 3 H, H3C-C(4)); 1,03 (s, 6 H, 2 H3C-C(2)). 

CRHl.@ (126,19) Ber. C 76,14 H 11,18% Gef. C 76,15 H 11,36% 

1,00 (x, 6 H, 2 H3C-C(2)). 

1.5. 2,2,3-Trimethyl-4-pentena[ (30) (vgl. [55]). 143 g (0,72 mol) Isobutyraldehyd-di(2'-butenyl)- 
acetal (in 88% Ausbeute nach 1.1 aus Isobutyraldehyd und 2-Buten-1-01 erhalten; Sdp. 109-1 12"/17 Torr) 
wurden rnit 1 Tropfen 85proz. Phosphorsaure gemass 1.1 umgesetzt. Nach Destillation bei 145-147"/ 
760 Torr wurden 86 g (94%) 30 erhalten. - IR. (CC4): 2800. 2680, 1724 (CHO), 1634, 990, 915 
(CH=CH2). - NMR.: 9,34 (s, 1 H, H-C(1)); 6,O-4,8 (m. 3 H, H-C(4), 2 H-C(5)); 2,38 (qi, J(3,4) 

CsH14O (126,19) Ber. C 76,14 H 11,18% Gef. C 76,23 H 11,26% 

1.6. 2,2,5-Trimethyl-4-hexenaI (35) (vgl. [32]). 53 g (0,725 mol) t-Butylamin wurden bei 0" in 
Gegenwart von 12 g wasserfreiem Kalciumcarbonat mit 52 g (0,72 mol) Isobutyraldehyd nach [56] zur 
entsprechenden Schiffschen Base umgesetzt, von der nach fraktionierter Destillation bei 42-44"/70 Torr 
72 g (78%) erhalten wurden. - IR. (CCb): 1675 (CH=N). - NMR.: 7,41 (d, J(1,2)=4,5, 1 H, H-C(1)); 
2,29 (m, 1 H, H-C(2)); 1,11 (s, 9 H, t-CdH9); 1,04 (d, J(CH3, 2)= 7,6 H, 2 H3C-C(2)). 

Zu einer Losung von 0,5 mol Athylmagnesiumbromid in 175 ml Tetrahydrofuran (THF) wurden 
bei Siedetemp. und unter N2 64 g (0,5 mol) Schiffsche Base in 60 ml THF getropft. Dann wurde das 
Gemisch weitere 8 Std. unter Riickfluss gekocht, bis der Gilman-Test [57] negativ verlief. Es wurde auf 
8-10" abgekiihlt und wahrend 1 Std. rnit 74,5 g (0,5 mol) y,y-Dimethylallylbromid (581 versetzt, wobei 
sich das Gemisch bis zum Sieden des THF envarmte. Es wurde noch 16 Std. unter Riickfluss gekocht, 
dann bei 8" rnit 380 ml l0proz. Salzsaure versetzt und nochmals 3 Std. gekocht. Die organische Phase 
wurde darauf in Ather aufgenommen, die atherischen Phasen rnit Natriumhydrogencarbonatlosung 
und Wasser gewaschen. Fraktionierte Destillation bei 54"/10 Torr ergab 41,s g (58%) Aldehyd 35, der 
noch Spuren vom Bromid enthielt, die sich durch Filtration iiber etwas Kieselgel entfernen liessen. - 
IR. (Film): 2800,2700, 1725 (CHO), 1640, 889 (CH=C). - NMR.: 9,40 (s, 1 H, H-C(1)); 5,05 (m, 1 H, 
H-C(4)); 2,14 (d, J(3,4)= 7, 2 H, 2 H-C(3)); 1,69 und 1,60 (ie ld, J(6,4) bzw. J(CH3,4)- 1,5, je 3 H, 

CgH160(140,23) Ber. C77,09 H 11,50% Gef. C 77,43 H 11,79% 

1.7. 2,2-Dimethyl-3-phenylpropanal (36) [32] (vgl.  [55a]). Nach 1.6 wurden 64 g (0,5 mol) N -  
Isobutyliden-t-butylamin mit 64 g (0,51 mot) Benzylchlorid umgesetzt. 2malige fraktionierte Destillation 
bei 101-108"/10 Torr und bei 104"/10 Ton lieferte 30,5 g (SO%) Aldehyd 36. - IR. (Film): 2810, 2720, 
1720 (CHO), 1600, 1496 (Aromat). - NMR. (CDCl3): 9,32 (s, 1 H, H-C(1)); 7,12 (m, 5 arom. H); 2,67 

CllH14O (162,23) Ber. 81,56 H 8,6456 Gef. C 81,30 H 8,23% 

%J(3,CH3)= 7, 1 H, H-C(3)); 0,98 (s, 6 H, 2 H3C-C(2)); 0,95 (d, J(CH3,3)= 7,3 H, H3C-C(3)). 

2 H3C-C(5)); 1,03 (s, 6 H, 2 H3C-C(2)). 

(s, 2 H, 2 H-C(3)); 0,94 (s, 6 H, 2 H$-C(2)). 

2. Herstellung der Alkohole und 4-Brombenzolsulfonsaureester. - 2.1. 4-Brombenzolsulfonsaure- 
/ I ,  2,2-trimethyl-4-pentenyl]ester (20). 64 g (0,56 mol) 27 wurden in der gleichen Volumenmenge 
Ather unter Riihren zu 0,71 mol Methylmagnesiumjodid in Ather getropft. Es wurde noch 2 Std. unter 
Riickfluss gekocht und dann rnit ges. Ammoniumchloridlosung aufgearbeitet. Destillation bei 57-58"/ 
13 Torr lieferte 64 g (88%) Alkohol31. - IR.: Tabelle 12. - NMR.: Tabelle 13. - MS.: 128 ( M t ,  nicht 
erkennbar), 110 (12), 95 (8), 87 (56), 69 (71), 59 (32), 55 (79), 45 (78), 43 (72), 41 (100). 

38,O g (0,30 mol) 31 wurden in 120 ml Pyridin unter Riihren bei - 10" in 3 Portionen mit insgesamt 
83,5 g (0,33 mol) 4-Brombenzolsulfonsaurechlorid versetzt, ohne dass dabei die Temp. - 3" iiberschritt. 
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Es wurde 4 Std. auf - 5" und dann 16 Std. auf 0" gehalten. Es wurde darauf mit 45 ml Eiswasser versetzt, 
30 Min. bei 0" belassen und rnit 3oproz. Salzsaure angesauert. Die organische Phase wurde in Ather 
aufgenommen, nacheinander rnit Sproz. Salzsaure, Wasser, Sproz. Natriumhydrogencarbonatlosung 
und Wasser gewaschen und dann iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers 
blieb ein gelbes, zahes 8 1  zuriick, das in Pentan aufgenommen wurde. Beim Abkuhlen auf - 10" 
kristallisierte 20 aus. Es wurde bei 0" abgesaugt und nochmals aus Pentan umkristallisiert: 70,7 g (69%) 
vom Smp. 25-26". - IR. (CC14): 1635, 990, 915 (CH=CH2), 1580 (Aromat). 1355, 1184, 1175 
(R-S02-OR). - NMR.: 7,72 (AA'BB'-System, 4 arom. H); 6,O-4,7 (m, 3 H, H-C(4), 2 H-C(5)); 4,39 
(qu, J ( l  CH3)=6,5, 1 H, H-C(1)); 1,90 (d rnit Feinstruktur, J(3,4)=7, 2H,  2 H-C(3)); 1,20 

CI4H19Br03S Ber. C48,42 H 5,51 Br 23,04 S 9,22% 
(347,28) Gef. ,, 48,16 ,, 5,33 ,, 22,79 ,, 9,44% 

(d, J(CH3,1)=6,5, 3 H, H,C-C(I)); 0,80 (s, 6 H, 2 H3C-C(2)). 

2.2. 4-Brombenzolsulfonsaure-[3,3,4-trideuterio-1,2,2-trimethy~-4-pen~enyl]ester (d3-20). 3,84 g 
(33,3 mmol) d3-27 wurden wie unter 2.1 beschrieben umgesetzt. Nach Destillation bei 55"/10 Torr 
wurden 3,86 g (88%) d3-31 erhalten. - IR.: Tabelle 12. - NMR.: Tubelle 13. - MS.: 131 ( M + ,  2), 122 (IS), 
111 (13), 98 (24), 97 (23), 87 (68), 69 (IOO), 57 (40), 43 (68), 41 (98). - Die Verbrennungsanalyse lieferte 
3,lO D/Molekel. 

3,60 g (28,2 mmol) d3-31 wurden in 20 ml Pyndin wie unter 2.1 beschrieben mit 8,64 g (34 mmol) 
4-Brombenzolsulfonsaurechlorid umgesetzt. Die Ausbeute an kristallinem d3-20 betrug 7,13 g (73%). - 
IR. (CCL): 1615, 985, 897 (CD=CH2), 1575 (Aromat), 1355, 1184, 1175 (R-S02-OR). - NMR.: 7,68 
(AA'BR-System, 4 arom. H); 4,9-5,l (m, 2H,  2H-C(5)); 4,46 (qu, J(I,CH3)=6,5, 1 H, H-C(1)); 
1,24 (d, J(CH3, I ) =  6,5, 3 H, H,C-C(l)); 0,83 (s, 6 H, 2 H3C-C(2)). 10 Integrationen des Bereichs von 
6,O-4,7 (H-C(4) und 2 H-C(5)) und von 1,90 (2 H-C(3)) ergaben im Mittel 2,11 bzw. 0,16 H, was 0,89 
(89%) bzw. 1,84 D (92%) an C(4) bzw. C(3) entspricht (Standard: die iibrigen H). - Die Verbrennungs- 
analyse lieferte 2,81 D/Molekel. 

CI4H16BrD3O3S (350,30) Ber. C 48,04 Br 22,83 S 9,16% Gef. C 48,66 Br 22,74 S 9,33% 

2.3. 4-Bromben~olsuffonsdure-[[C(i)-~~C]-1.2,2-trimethyl-4-pentenyl]ester ([14C]-20). 2,60 g 
(23,2 mmol) 27 wurden in Ather rnit 27,O mmol einer atherischen [14C]-Methylmagnesiumjodidlosung26) 

Tabelle 12. Churukteristische IR.-Bunden der Alkohole 31-34,37,38 und 96a) 

Alkohol Bande 
v (OH) v (C=C) 6 ((CH3)2C) y (C=CH) 

31 3640,3500 1640 1370, 1384 995,915 
d3-31 3563. 3490b) 1624 1365, 1385 995,915 

3600,3450 - 1370, 1380 965,907 (E)-32 
(2)-32 3600,3450 1652 1370, 1389 907 

33 3630,3520 1634 1379 890 
erythro-34c) 3632, 3585 1635 1372, 1390 995,910 

threo-34c) 3636,3585 1635 1372, 1390 995,907 
379 3390 1379 907 
% 3600,3450 - 1360, 1370 - 

38d) 3390 1379 757 

- 

- 

") Spektren in Tetrachlorkohlenstoff; es werden der Schwingungstyp und die Wellenzahl (cm-I) an- 
gegeben. 

b, ii (C-D) bei 2220,2190,2115 und 2075. 
") c= 0,07 mol/l. 
d, 1R.-Spektrum als Film aufgenommen. 

26) 1,4 mg [14C]-Methyljodid (Gesamtaktivitat 0,s mC) wurden mit 7,l g (50 mmol) inaktivem Methyl- 
jodid verdiinnt und davon 3,80 g (27 mmol) rnit 0,7 g (29 mmol) Magnesiumspanen im Ather zur 
Grignardverbindung umgesetzt. 
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Tabelle 13. NMR.-Spektren der Alkohole 31-34,31,38 und %") 

Alkohol Nr. 3 H-C(1) H-C(2) 2 H-C(4) bzw. H-C(4) 

OH 

pi 0 OH 

--+ OH 

e? OH 

J+ OH 

+f 

* 
* OH 

+ OH 

c"sxr OH 

erythro 

ihreo 

1,90 (d, Feinstruktur, J(4,5)- 6) 

1,97 (d, Feinstruktur) 

1,97 (d, J(4,6) = 2) 

2,26 (qi, J(4,5)xJ(4,CH3)07) 

2,20 (qi, J(4,5)%J(4,CH3)- 7) 

1,93 (d, 5(4,5)-7,5) 

1,45-0,s (m) 

a) NMR.-Spektren in Tetrachlorkohlenstoff bei 60 MHz (6 in ppm, J in Hz); J(1,2) betrug bei allen Ver- 
bindungen 6-6,5. 

gemks 2.1 umgesetzt. Der erhaltene Alkohol [I4C]-31 (2,74 g) wurde durch Chromatographie an 
Kieselgel (PentadAther 9: 1) von Nebenprodukten befreit und bei 52"/ 10 Torr destilliert. Die mittlere 
molare Aktivitat betrug 2,361 lo7 dpmlmmol. 0,80 g (6,25 mmol) ['4C]-31 wurden mit I,92 g 
(7,50 mmol) 4-Brombenzolsulfonsaurechlorid in 5 ml Pyridin gemass 2.1 umgesetzt. Es wurden 1,83 g 
(73%) kristallines ['4C]-20 erhalten, das nach 4 weiteren Umkristallisationen folgende Aktivitat zeigte: 
71289, 71020, 71237 und 71 159 dpm/mg entsprechend einer mittleren molaren Aktivitat von 
2,472 lo7 dpm/mmol. 

2.4. (E)- und (Z)-4-Brombenzolsulfonsdure-[I, 2,2-lrimeihyl-4-hexenyl]ester ((E)- und (Z)-21). 12,2 g 
(0,096 mol) 28 wurden wie unter 2.1 beschrieben mit Methylmagnesiumjodid umgesetzt. Destillation 
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H-C(S)bzw.2H-C(S) 2H-C(6)bzw.H-C(6) 2 H3C-C(3) H3C-C(4), -C(5) oder C(6) HO 

- 

1,70 (d, Feinstruktur, J(7,6)= 4,s) 

5,7-5,3(m) 1,61 (d, Feinstruktur, J(7,6)% 5) 2.7 (s) 

1,77 (s, Feinstruktur) 

0,94 (d, J(CH3,4)= 7) 

- 

6,0-5,6(m) 

6,0-5,5(m) 0,96 (d, J(CH3,4)= 7) 

5,16 (t, Feinstruktur, 
J(5,4)= 73) 

1,61 (s, Feinstruktur) 
1,73 (s, Feinstruktur) 

1,45-0,8(m) 

b, Arom. H bei 7,l (s). 

bei 67-68"/11 Torr lieferte 10,6 g (78%) 32, das laut GC. zu 93% aus dem (E)-  und zu 7% aus dem ( Z ) -  
Isomeren bestand. Die Isomeren wurden durch prap. GC. getrennt. (E)-32: IR.: Tabelle 12. - NMR.: 
Tabelle 13. 
(2)-32: IR.: Tabelle 12. - NMR.: Tabelle 13. 

(E)-21: 4,O g (28,l mmol) (E)-32 wurden in 20 ml Pyridin mit 7,9 (30,l rnmol) 4-Brombenzolsulfon- 
saurechlorid gemass 2.1 umgesetzt. (E)-21 liess sich nicht zur Kristallisation bringen und wurde deshalb 
durch 2malige, rasche Chromatographie an einer kurzen Kieselgelsaule gereinigt. Nach dem Abziehen 
von Losungsmittelresten i.HV. (Badtemp. < 40"/0,01 Torr) wurden 7,48 g (73%) eines fast farblosen 81s  
erhalten. - 1R. (Film): 1575 (Aromat), 1374, 1189, 1175 (R-SOz-OR), 965 (CH=CH, frans). - NMR.: 
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7,7 (AA'BB'-System, 4 arom. H); 5,5-5,2 (m, 2H,  H-C(4) und -C(5)); 4,46 (qa, J(l,CH3=6,5, 1 H, 
H-C(1)): 1,86 (d  rnit Feinstruktur, J(3,4)= 5 3 ,  2 H, 2 H-C(3)); 1,66 (d  rnit Feinstruktur, J(6,5)=4, 3 H, 
3 H-C(6)): 1,22 (d,J(CH3,1)=6,5, 3 H, H3C-CcI)); 0,80 (s, 6 H, 2 H3C-C(2)). 

Cl5H21Br03S Ber. C 49,86 H 535 Br.22,12 S 8,87% 
(361,30) Gef. ,, 50,17 ,, 5,87 ,, 22,49 ,, 8,84% 

(2)-21:  0,250 g (1,76 mmol) (2)-32 wurden in 5 ml Pyridin mit 0,550 g c2,09 mmol) 4-Brombenzol- 
sulfonsaurechlorid gemass 2. I umgesetzt, wobei nach der voranstehend beschriebenen Reinigungs- 
prozedur 0,230 g (36%) (2)-21 als nahezu farbloses 01 erhalten wurden. - IR. (Film): 1590 (Aromat), 
1365, 1184, 1173 (R-S02-OR). - NMR.: 7,73 (AA'BB'-System, 4 arom. H); 5,7-5,l (m, 2 H, H-C(4) 
und -C(5)): 4,50 (qa, J(I,CH3)=6,5, 1 H, H-C(1)): 1,94 (d  mit Feinstruktur, J(3,4)=6,5, 2H,  
2 H-C(3)); 1,66 (d  rnit Feinstruktur, J(6,5)=6, 3 H, 3 H-C(6)); 1,25 (d, J(CH3,1)=6,5, 3 H, 

C15H21Br0$ Ber. C 49,86 H 5,85 Br 22,12 S 8,87% 
(361,30) Gef. ,, 49,90 ,, $99 ,, 21,96 ,, 8,81% 

2.5. 4-Brombenzolsulfonsaure-[l, 2,2,4-tetramethyl-4-pentenyl]ester (23). Aus 29 wurde nach 2.1 
der entsprechende Alkohol 33 (70"/10 Torr) in 89% Ausbeute erhalten. - IR.: Tabelle 12. - NMR.: 
Tabelle 13. 

0,90 g (5,75 mmol) 33 wurden in 10 ml Pyridin mit 1.61 g (6,34 mmol) 4-Brombenzolsulfonsaure- 
chlorid gemass 2.1 zu 23 umgesetzt, das als ausserst labile (RT.), kristalline Substanz vom Smp. 46-47,4" 
erhalten wurde. - IR. (KBr): 1644, 885 (C=CH2), 1580 (Aromat). 1362, 1186 (R-S02-OR). - NMR.: 
7,65 (AA'BB'-System, 4 arom. H); 4,85 und 4,63 (ie Is rnit Feinstruktur, je 1 H, 2 H-C(5)); 4,49 
(qa, J(l,CH3)=6,5, 1 H, H-C(1)): 1,93 (s, 2 H, 2H-C(3)); 1,75 (s mit Feinstruktur, 3 H, H3C-C(4)); 

C15H21Br03S Ber. C 49,86 H 5,85 Br 22,12 S 837% 
(361,30) Gef. ,, 49,70 ,, 5,91 ,, 21,70 ,, 9,06% 

H,C-C(I)); 0.84 (s, 6 H, 2 H3C-C(2)). 

1,25 (d, J(CH3,1)=6,5, 3 H, H3C-C(1)); 0,85 (s, 6 H, 2 H3C-C(2)). 

2.6. erythro- und threo-4-BrombenzolsuIfonsaure-[I, 2,2,3-tetramethyl-4-pentenyl]ester (erythro- und 
threo-24)27). 2.6.1. erythro- und threo-3,3,4-Trimethyl-5-hexen-2-~1 (erythro- und threo-34)*). 80,3 g 
(0,635 mol) 30 wurden wie unter 2.1 angegeben mit Methylmagnesiumjodid umgesetzt. Destillation 
(75-764115 Tom) ergab 70,l g (78%) eines (1: 1)-Gemisches aus erythro- und threo-34, von dem ein Teil 
durch mehrmalige prap. GC. (Polyathylenglykolsaule) in die reinen Isomeren aufgetrennt wurde. 
erythro-34: IR.: Tabelle 12. 49,7 mg des Isomeren, in 5,O ml Tetrachlorkohlenstoff gelost, zeigten die 
Streckschwingung der freien OH-Gruppe bei 3632 cm-l und die einer n-gebundenen OH-Gruppe 
(H-Briicke mit der C(5),C(6)-Doppelbindung) bei 3585 cm-I. - NMR.: Tabelle 13. 

threo-34: IR.: Tabelle 12. 49,7 mg des Isomeren, in 5,O ml Tetrachlorkohlenstoff gelost, zeigten zwei 
OH-Streckschwingungen bei 3636 cm-I (freie OH-Gruppe) und 3585 cm-' (n-gebundene OH-Gruppe). 
Im Vergleich zu erythro-34 war die Bande bei 3585 cm-l mindestens um den Faktor 1,3 schwacher. - 
NMR.: Tabelle 13. 

2.6.2. erythro-24. 0,70 g (4,93 mol) erythro-34 wurden in 6 ml Pyridin gem&% 2.1 mit 1,40 g 
(5,6 mmol) 4-Brombenzolsulfonsaurechlorid umgesetzt. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Pentan 
wurden 1,06 g (59%) reines erythro-24 in prismenformigen, farblosen Kristallen vom Smp. 49,0-49,7" 
erhalten. - IR. (Film): 1640, 987, 921 (CH=CH2), 1578 (Aromat), 1365, 1184, 1174 (R-S02-OR). - 

NMR.: 7,7 (AA'BB'-System, 4 arom. H); 6.0-4,7 (m, 3 H, H-C(4), 2 H-C(5)); 4,70 (qa, J ( l  CH3)=6,5, 
1 H, H-C(I)); 2,24 (qi, J(3,4)=J(3,CH3)=7, 1 H, H-C(3)); 1,22 (d, J(CH3,1)=6,5, 3 H, H3C-C(1)); 
0,92 (d, J(CH3,3)=7, 3 H, H,C-C(3)); 0,78 (s, 6 H, 2 H3C-C(2)). 

C15H21BrO3S Ber. C 49,86 H 5 3 5  Br 22,12 S 8,87% 
(316,30) Gef. ,, 50,07 ,, 5,87 ,, 22,31 ,, 8,94% 

2.6.3. threo-24. 1,20 g (8,35 mmol) threo-34 wurden in 10 ml Pyridin gemass 2.1 mit 2,37 g 
(9,30 mmol) 4-Brombenzolsulfonsaurechlorid umgesetzt. Durch Umkristallisation aus Pentan wurden 
2,26 g (74%) threo-24 in farblosen, teils nadel- und teils plattchenformigen Kristallen vom Smp. 50,2- 
50,7" erhalten. - IR. (KBr): 1635,981,918 (CH=CH2), 1575 (Aromat), 1361, 1187, 1182 (R-S02-OR). - 

*') Zur erythrolthreo-Bezeichnung vgl. Fussnote *). 
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NMR.: 7,7 (AA'BB'-System, 4 arom. H); 6,O-4,s (m, 3 H, H-C(4), 2 H-C(5)); 4,62 (qa, J(l,CH,)=6,5, 
1 H, H-C(1)); 2,11 (qi, J(3,4)=J(3,CH3)=7, 1 H, H-C(3)); 1,22 (d, J(CH3,1)=6,5, 3 H, H$-C(l)); 
0,93 (d, J(CH3,3)=7,3 H, H,C-C(3)); 0,79 (s, 6 H, 2 H3C-C(2)). 

C15HZ1Br03S Ber. C 49,86 H 5,85 Br 22,12 S 8,87% 
(361,30) Gef. ,, 49,93 ,, 5,78 ,, 22,19 ,, 8,62% 

2.6.4. erythro- und threo-24-Gemisch. Aus 10,O g (74 mmol) (1: I)-Gemisch von erythro- und threo-34 
wurden in 30 ml Pyridin mit 19,7 g (78 mmol) 4-Brombenzolsulfonsaurechlorid gemass 2.1 15,9 g (63%) 
Sulfonsaureester-Gemisch in kristalliner Form erhalten. 

C ~ ~ H ~ I B ~ O ~ S  Ber. C 49,86 H 5,85 Br 22,12 S 8,87% 
(361,30) Gef. ,, 49,90 ,, 5,78 ,, 22,19 ,, 8,62% 

2.7. 4-Brombenzolsulfonsaure-[l,2,2,5-tetramethyl-4-hexenyl]ester (22). Aus 1,0 g (7,15 mmol) 35 
wurden gemass 2.1 nach chromatographischer Reinigung an Kieselgel (Pentan/hher 9: 1) und 
Destillation bei 85-90"/10 Torr 0,89 g (77%) des entsprechenden Alkohols 37 erhalten. - IR.: Tabelle 12. 
- NMR.: Tabelle 13. 

0,90 g (5,75 mmol) 37 wurden in 10 ml Pyridin rnit 1,61 g (6,34 mmol) 4-BrombenzolsulfonsBure- 
chlorid gemass 2.1 umgesetzt. Es wurden nach Umkristallisation aus Pentan 1,63 g (75%) 22 vom Smp. 
33,8-34,8" (Modifikationsumwandlung bei 27,l-27,2") erhalten. - IR. (CCL,): 1575 (Aromat), 1364, 1184, 
1174 (R-SO2-OR). - NMR.: 7,7 (AA'BF-System, 4 arom. H); 5,04 (I mit Feinstruktur, J(4,3)= 7, 1 H, 
H-C(4)); 4,46 (qa, J (  l,CH3)= 6,5, 1 H, H-C( I)); 1,85 (d, J(3,4)= 7, 2 H, 2 H-C(3)); 1,70 und 1,54 
(ie Is rnit Feinstruktur, je 3 H, 2 H3C-C(5)); 1,24 (d, J(CH3, I )=  6,5, 3 H, H3C-C(1)); 0,80 (s, 6 H, 

C16H23Br03S Ber. C 51,20 H 6,18 Br 21,30 S 8,55% 
(375,32) Gef. ,, 50,86 ,, 6,08 ,, 20,93 ,, 8,37% 

2 H3C-C(2)). 

2.8. 4-Brombenzolsulfonsaure-(l, 2,2-trimethylpentyl]ester (25). 5,O g (39 mmol) 31 (s. 2.1) wurden 
in 30 ml Methanol in Gegenwart von 0.5 g 5proz. Pd/C bei Normaldruck hydriert. Destillation bei 
62"/11 Tom lieferte 5,O g hydrierten Alkohol %. - IR.: Tabelle 12. - NMR.: Tabelle 13. 

2,50 g (19,2 mmol) % wurden in 22 ml Pyridin wie iiblich (2.1) umgesetzt. Nach 2maliger Um- 
kristallisation aus Pentan wurden 4,03 g (69%) 25 vom Smp. 58-59,6" erhalten. - IR. (KBr): 1574 
(Aromat), 1179, 1170 (R-SO2-OR). - NMR.: 7,74 (AA'BB'-System, 4 arom. H); 4,49 (4a, J(I,CH3)=6, 
1 H, H-C(1)); 1,3-0.6 (m, 7 H ,  2H-C(3) und -C(4), 3 H-C(5)); 1,23 (d, J(CH3,1)=6, 3 H, 
H3C-C(1)); 0,84 (s, 6 H, 2 H3C-C(2)). 

C14H2lBr03S Ber. C 48,14 H 6,06 Br 22,88 S 9,18% 
(349,29) Gef. ,, 48,18 ,, 6,08 ,, 22,29 ,, 9,44% 

2.9. 4-Brombenzolsulfonsaure-[l, 2,2-trimethyl-3-phenylj1ropyl]ester (26). 1,0 g (6,16 mmol) 36 wurden 
wie iiblich (2.1) rnit Methylmagnesiumjodid umgesetzt. Nach Destillation bei 124- 126"/10 Torr wurden 
0,91 g (83%) 38 erhalten. - IR.: Tabelle 12. - NMR.: Tabelle 13. 

Die Umsetzung von 0,90 g (5.05 mmol) 38 in 10 ml Pyridin lieferte nach 2maliger Umkristallisation 
aus Hexan 1,0 g (49,5%) 26. Der sehr labile Sulfonsaureester (RT.) besass einen Smp. von 84,5- 
85,3" (Modifikationsumwandlung bei 69,8-70,8"). - IR. (CHC13): 1580 (Aromat). 1184, 1176 
(R-S02-OR). - NMR.: 7,68 (AA'BB'-System, 4 arom. H); 7,3-7,0 (m, 5 arom. H); 4,54 (qa, J(l,CH3) 
=6,5, 1 H, H-C(1)); 2,50 (s, 2H,  2H-C(3)); 1,32 (d, J(CH3,1)=6,5, 3 H, H3C-C(1)); 0,77 (s, 6 H ,  

2.10. 4-Brombenzolsulfonsaure-[l,2,2-trimethylpropyl]ester (90) (vgl. [42]). 90 wurde aus dem ent- 
sprechenden Alkohol (Fluka AG) gemass 2.1 in 82% Ausbeute erhalten, Smp. 52" (53,2-53,5" [42]). - 
NMR.: 7,72 (AA'BB'System, 4 arom. H); 4,41 (4a, J(l,CH3)=6, 1 H, H-C(1)); 1,02 (d, J(CH3,1)=6, 

2 H3C-C(2)). 

3 H, H3C-C(1)); 0,86 (s, 9 H, 2 H3C-C(2), 3 H-C(3)). 

C12Hl,Br03S Ber. C44,87 H 5,34 Br 24,87 S 9,98% 
(321,24) Gef. ,, 44,85 ,, 5,22 ,, 25,08 ,, 10,28% 

64 
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3. Herstellung von Vergleichsubstanzen. - 3.1. 2,3-Dimefhyl-S-hexen-2-0[ (97). 16,8 g (0,118 mol) 
2-Methyl-4-pentensaure-iithyle~ter~~) wurden mit 0,29 mol atherischer Methylmagnesiumjodidlosung 
gemass 2.1 umgesetzt. Destillation bei 51-52"/11 Torr ergab 13,l g (87%) 97. - IR. (CC4): 3630, 3450 
(OH), 1640,993,910 (CH=CH2). - NMR.: 6,l-4,7 (m, 3 H, H-C(5), 2 H-C(6)); 2,50 (m, 1 H, H-C(3)); 
1,9 (s, 1 H, HO); 2,O-1,25 (m, 2 H, 2 H-C(4)); 1,12 und 1,lO ( je  Is, je 3 H, H3C-C(2), 3 H-C(1)); 0,84 
(d, J(CH3,3)=6, 3 H, H3C-C(3)). 

C8H16O (128,21) Ber. C 74,94 H 12,58% Gef. C 75,23 H 12,409/a 

3.2. Essigsaure-[I, I,2-tritnethyl-l-pentenyl]esier (47). 3,2 g (25 mmol) 97 wurden in einer Mischung 
aus 6 ml F'yridin und 5,2 g (51 mmol) Essigsaureanhydrid 5 Std. unter Ruckfluss gekocht. Es wurde rnit 
Wasser versetzt und rnit Ather extrahiert. Der rohe Ester 47 wurde chromatographisch an einer kurzen 
Kieselgelsaule (PentanIAther 9: 1) und durch Destillation bei 64-66"/10 Torr gereinigt; Ausbeute 337 g 
(87%). - IR.: 1724, 1250 (Acetat), 1640, 991, 910 (CH=CH2). - NMR.: 6,O-4,8 (m, 3 H, H-C(4), 
2 H-C(5)); 2,5-1,5 (m, 3 H, H-C(2), 2H-C(3)); 1,95 (s, 3 H, CH3COO); 1,43, 1.41 (ie Is, je 3 H, 
2 H3C-C( I));  0,89 (d, J(CH3,2)= 6,5,3 H, H3C-C(2)). 

C10H1802 (170,24) Ber. C 7034 H 10,66% Gef. C70,16 H 10,61% 

3.3. 2,3-Dimethyl-5-hexen-3-01 (98). 17,2 g (0,20 mol) Isopropylmethylketon wurde, rnit dem 
gleichen Volumen Ather verdiinnt, langsam zu einer Losung von Allylmagnesiumbromid, die aus 24,3 g 
(1,O mol) Magnesiumspanen und 31,O g (0,25 mol) Allylbromid in trockenem Ather hergestellt worden 
war, getropftZ9). Destillation bei 49-50"/11 Torr ergab 13,l g (51%) 98. - IR. (CCL,): 3570, 3480 (OH), 
1640, 995, 910 (CH=CHz). - NMR.: 6,25-4,8 (m, 3 H, H-C(5), 2H-C(6)); 2,26 (d, J(4,5)=7, 2H, 
H-C(4)); 1,63 (sept., J(2,l)=J(2,CH3)=7, 1 H, H-C(2)); 1,6 (s, 1 H, HO); 1,02 (s, 3 H, H3C-C(3)); 

C ~ H I ~ O  (128,21) Ber. C 74,94 H 12,58% Gef. C 75,oO H 12,49% 

3.4. Essigsaure-[l-isopropyl-I-methyl-3-butenyl]ester (46). 6,4 g (50 mmol) 98 wurden in 10 g 
N,N-Dimethylanilin gelost, unter Kuhlung rnit 535 g (75 mmol) Acetylchlorid versetzt und 16 Std. bei 
20" stehengelassen. Dann wurde rnit Wasser versetzt, die organischen Phasen in Ather aufgenommen 
und das N ,  N-Dimethylanilin durch Ausschiitteln mit 10proz. Salzsaure entfernt. Destillation bei 56- 
58"/8 Torr ergab 6,57 g (73%) reines 46. - IR. (CC4): 1724, 1240 (Acetat), 1639, 990, 913 (CH=CH2). - 
NMR.: 6,l-4,75 (m, 3 H, H-C(3), 2 H-C(4)); 3,0-2,0 (8-Linien-m, 2 H, 2 H-C(2)); 2,25 (sept., J(1',2') 
=J(l',CH3)=7, 1 H, H-C(l')); l,89 (s, 3 H, CH3COO); 1.27 (s, 3 H, H3C-C(1)); 0,88 und 037 
(ie Id, J(CH3,1')=7, je 3 H, H3C-C(1') und 3 H-C(2')). Entkopplungen: 0,88/0,87+2,25 (s; dadurch 
erkennbar fur 2 H-C(2): J(gem)= 14 Hz); 2,25-+0,88 (br. s). 

CloHl802 (170,24) Ber. C 70,54 H 10,66% Gef. C 70,39 H 10,72% 

3.5. Essigsaure-[Z, 2,2-trimethyl-4-penteny[]ester (48). 2,56 g (20,O mmol) Alkohol 31 wurden mit 
2,04 g (20,O mmol) frisch destilliertem Essigsaureanhydrid und 2,O g (24 mmol) F'yridin 3 Std. unter 
Riickfluss gekocht. Aufarbeitung und Destillation bei 62-64"/11 Torr lieferte 2,67 g (79%) reines 48. - 
IR. (CCb): 1738, 1245 (Acetat), 1640, 995, 914 (CH=CH2). - NMR.: 6,O-4,6 (m, 3H,  H-C(4), 
2H-C(5)); 434 (qn, J(I,CH3)=6,5, 1 H, H-C(1)); 1,95 (s und d uberlagert, 5H,  2H-C(3) und 

0,89 (4 J=7 ,  6 H, H3C-C(2), 3 H-C(1)). 

CH3COO); 1,09 (d, J(CH3,1)= 6,5, 3 H, H3C-C( I)); 0,83 (s, 6 H, 2 H3C-C(2)). 

Cl0Hl802 (170,24) Ber. C 70,54 H 10,66% Gef. C 70,78 H 10,68% 

3.6. (E)-EssigsBure-[I,2,2-trimethyl-4-hexenyI]ester ((E)-66). 0,70 g (5,O mmol) Alkohol (E)-32 
wurden gemass 3.4 umgesetzt. Destillation bei 70-80"/8 Torr ergab 0,75 g (82%) reines (E)-66. - IR. 
(CC4): 1735, 1245 (Acetat), 970 (CH=CH, trans). - NMR.: 5,45-5,20 (m, 2 H, H-C(4) und -C(5)); 
4,62 (qa, J(l,cH3)=6.5, 1 H, H-C(l)); 1,95 (s, 3 H, CH3COO); 1,89 (d, J(3,4)=6, 2 H, H-C(3)); 1,67 
(d, J(6,5)=4,5, 3 H, 3 H-C(6)); 1,09 (d, J(CH3,1)=6,5, 3 H, H3C-C(1)); 0,85 und 0,83 (ie Is, je 3 H, 
2 H3C-C(2)). 

CllH2002 (184,27) Ber. C 71,69 H 10,94% Gef. C 71,99 H 10,99% 

28) Der Ester wurde aus der entsprechenden Same hergestellt, die durch Allylierung von Methylmalon- 
saure-diathylester, Verseifung und Decarboxylierung bereitet worden war (vgl. auch [59]). 

29) Das uberschiissige Magnesium war vorher abfiltriert worden. 
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3.7, eryhtro- und threo-Essigsaure-[l,2,2,3-tetramethyl-4-pentenyl]ester (erythro- und threo-81). 
3,O g (21,l mmol) ca. (1:I)-Gemisch von eryhtro- und threo-34 wurden wie unter 3.4 umgesetzt. 
Nach Destillation bei 65-70”/11 Torr wurden 3,O g (77%) 81 erhalten. - IR. (CCL): 1735, 1247 (Acetat), 
1640, 950, 915 (CH=CH2). - NMR.: 6,05-4,8 (m, 3 H, H-C(4), 2H-C(5)): 4,75 (qa, J(I,CH3)=6,5, 
1 H, H-C(1)); 2,3-1.8 (m, 1 H, H-C(3)); 1,96 (s, 3 H, CH3COO); 1,09 (d, J(CH3,1)=6,5, 3 H, 
H$-C(I)); 0,96 und 0,915 tie Id, J(CH3,3)=7, je 1,s H, H3C-C(3) in erythro- und threo-81); 0,82 
und 0,81 (ie Is, je 3 H, 2 H3C-C(2)). 

CllHzoOz (184,27) Ber. C 71,69 H 10,94% Gef. C 71.99 H 10,99% 
3.8. Essigsuure-[l-isopropyl-I-methylbufyl]ester (87), - [ I ,  1,2-trimelhytpentyI]ester (88) und - [ I ,  2,2- 

trimethylpentyllester (89). Jeweils 0,172 g (1,Ol mmol) der ungesattigten Ester 46-48 wurden in 5 ml 
Methanol in Gegenwart von 15 mg Sproz. Pd/C bei Normaldruck hydriert. Destillation bei 55-65’1 
10 Torr lieferte die gesattigten Ester 87-89 in 900h Ausbeute. 87: IR. (CCL): 1730, 1265 (Acetat). - 
NMR.: 2,36 (sept., J(1’,2’)-J(l’,CH3)=6,5, 1 H, H-C(1’)); 1,89 (s, 3 H, CH3COO); 1,26 (s, 3 H, 
H,C-C(I)); 1,4-0,9 (m, 7 H, 2H-C(2) und -C(3), 3 H-C(4)); 0,86 und 0,84 (je Id, J(CH3,l’) 
=J(2’, 1’) = 6,5, je 3 H, H3C-C( 1’) und 3 H-C(2’)). 

88: IR. (CCL,): 1730, 1260 (Acetat). - NMR.: 1,90 (s, 3 H, CH3COO); 1,7-0,8 (m, 8 H, H-C(2), 
2 H-C(3) und -C(4), 3 H-C(5)); 1,35 (s, 6 H, 2 H&-C(l); 0,87 (d, J(CH3,2)= 6,5,3 H, H3C-C(2)). 

89: IR. (CCb): 1735, 1250 (Acetat). - NMR.: 4,65 (qa, J(I,CH3)=6,5, 1 H, H-C(1)); 1,96 (s, 3 H, 
CH3COO); 1,35-0,8 (m, 7 H, 2H-C(3) und -C(4), 3 H-C(5)); 1.07~ (d, J(CH3,1)=6,5, 3 H, 

3.9. 2,3-Dimethyl-Z-hexen (54) (vgl. [60]). 3.9.1. Aus 2,3-Dimethyl-3-hexanol (99). 12,l g (92 mmol) 
Alkohol 99 (hergestellt aus Isopropylmethylketon und Propylmagnesiumbromid in Ather) wurden in 
80 ml F’yridin mit 19,s g (0,128 mol) Phosphoroxychlorid versetzt und 18 Std. bei RT. geriihrt. Es wurde 
mit Wasser und 2N Schwefelsaure versetzt und das Olefingemisch in Ather aufgenommen. Nach dem 
Waschen mit Natriumhydrogencarbonatlosung und Trocknen wurde der Ather uber eine Vigreux- 
kolonne abdestilliert und das Olefingemisch (3 Komponenten) bei 115-1 17”/720 Torr destilliert. Das 
Destillat (5,s g: 53%) wurde durch prap. GC. an der XE-60-Kolonne aufgetrennt. Es wurden 2,62 g (25%) 
GC.-reines 54 erhalten; die beiden anderen Olefine wurden nicht naher untersucht. - NMR. (CDC13): 
2,OO (t-artiges m, J(4,5)= 7, 2 H, 2 H-C(4)); 1,63 (s, 9 H, H3C-C(2) und -C(3), 3 H-C(1)): 1,55-1,20 
(m, 2 H, 2 H-C(5)); 0,88 (t, 1(6,5)= 7, 3 H, 3 H-C(6)). 

3.9.2. A us 4,5-Dimethyl-I, 4-hexadien (44). 1 rnl einer athanolischen Raney-Nickel-Suspension 
wurde in einem Mikrohydrierkolben 2 Std. vorhydriert. D a m  wurden durch ein Septum 38 rng 
(0,34 mmol) Dien 44 in 1 ml Athanol injiziert. Nach 25 Min. waren bei RT. 0,9 mol-Aquiv. Wasserstoff 
aufgenommen worden. Es wurde vom Katalysator abfiltriert, wenig Tetrachlorkohlenstoff zugegeben 
und mehrere Male mit Wasser ausgeschiittelt. Laut GC. war 54 zu 98% entstanden. Das NMR. war mit 
dem unter 3.9.1 angegeben identisch. 

3.10. 4, S-Dimethyl-I, 4-hexadien (44) und 2,3-DimethyI-l, 5-hexadien (42). Wie unter 3.9.1 be- 
schrieben wurden 19 g (0,148 mol) 97 in 170 ml Pyridin mit Phosphoroxychlorid umgesetzt. Destillation 
bei 55-65”/135 Torr lieferte 11,6 g (71%) Olefingemisch, das zu 52% aus 42 und zu 48% aus 44 bestand. 
Die Auftrennung des Gemisches erfolgte durch prap. GC. an der F-50-Kolonne. 44: Sdp. 70”/155 Torr. - 
IR.: Tabelle 14. - NMR.: Tabelle 15. - MS.: Tabelle 16. 

H3C-C(I)); 0,83 (s, 6 H, 2 H3C-C(2)). 

Tabelle 14. Charakteristische IR.-Banden der Olefine aus der Acerolyse von 4-Brombenrolsulfonsaure- 
[ I ,  2,2-trimethyl-4-pentenyl]ester (20)a) 

Olefm Bande 
v(C=CH) v(C=C) 6 (CH3CG) ) J  (CHrCHz) y (C=CHz) 

41 3080 1644 1364, 1380 995,915 
42 3060 1643 1372 985,909 886 
43 3060 1640 1363s, 1376 985,909 892 
44 3050 1635 1370s 990,909 

(A/(Zb45b) 3080 1640. 1600 1361. 1379 981,894 - 
~ ~ 

a) 

b, 

Siehe Fussnote a), Tabelle 12. 
71,5% (EJ- und 28,5% (2)-Form. 
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Tabelle 16. Relative Inrensitiiten (%) charakteristischer Pike in den Massenspektren der Olefine aus der 
Acetolyse von 20") 

Olefin Masse (m/e)  
110 9s 69 67 55 41 
(M' )  ( M t  - 15) ( M +  - 41) 

41 11 2 100 16 S 85 
42 13 20 70 12 7 100 
43 12 so 100 80 34 98 
44 50 100 10 42 34 58 

(E)l(Z)-45b) 32 100 - 42 32 40 

") 
b, 

Spektren bei 70 eV; Gas-Einlass. 
Gemisch aus 71,5% (E)- und 28,5% (2)-Form. 

42: Sdp. 55-60"f 160 Tom. - IR.: Tabelle 14. - NMR.: Tabelle 15. - MS.: Tabelle 16. 
3.11. (E)- und (2)-4,5-Dimethyl-l,3-hexadien ((E)- und (2)-45) und 2-Zsopropyl-l,4-pentadien (43). 

Wie unter 3.9.1 beschrieben wurden 20 g (0,156 mol) 98 in 170 ml Pyridin mit 40 g (0,262 mol) 
Phosphoroxychlorid behandelt. Destillation bei 50-70"/ 150 Torr lieferte 13,5 g (78%) Olefingemisch, 
das laut GC. aus 30% (a-45, 13% (2)-45, 16% 43 und 41% 44 bestand. Die Auftrennung erfolgte durch 
prap. GC. an der 22-m-XE-60-Kolonne. 0 - 4 5 :  Sdp. 55-62"/140 Torr. - UV. (Hexan): 235 (21600). - 
IR.: Tabelle 14. - NMR.: Tabelle IS. - MS.: Tabelle 16. 

(2)-45: wurde nur im Gemisch rnit 71,5% (a-37 erhalten. - NMR.: Tabelle 15. 
43: Sdp. 41"/150 Tom. - IR.: Tabelle 14. - NMR.: Tabelle 15. - MS.: Tabelle 16. 
3.12. 3,3-Dimethyl-l,J-hexadien (41) (vgl. [61]). Zu einer aus 3,12 g (0,135 mol) Natrium in 500 ml 

fliissigen Ammoniak bereiteten Natriumamid-Losung wurden 35,7 g (0,l mol) Methyltriphenyl- 
phosphoniumbromid gegeben. Der Ammoniak wurde mit einem Stickstoffstrom abgetrieben, der Riick- 
stand noch 1 Std. auf 40" erwarmt und dann in Ather aufgenommen. Zu der zitronengelben Ylidlosung 
wurden langsam 9,O g (89 mmol) 2,2-Dimethyl-4-pentenal (27) getropft und d a m  noch 2 Std. unter 
Riickfluss gekocht. Der Ather wurde nach dem Abfiltrieren des Triphenylphosphinoxids iiber eine 
20-cm- Vigreuxkolonne abdestilliert. Durch 3malige fraktionierte Destillation wurden schliesslich bei 
52-54"/170 Torr 5,4 g (61%) reines 41 erhalten. - IR.: Tabelle 14. - NMR.: Tabelle 15. - MS.: Tabelle 16. 

3.13. 2,3-Dimethyl-2,3-hexandiol (55) (vgl. [62]). 3.13.1. Aus 2-Oxovaleriansaure-methylester. Z u  
0,l mol Methylmagnesiumjodid in 50 ml Ather wurden 3,30 g (25,4 mmol) 2-Oxovaleriansaure- 
methylester (direkt aus der Saure (Fluka AG) rnit Diazomethan in Ather bereitet) in 50 ml Ather 
getropft. Es wurde noch 1 Std. unter Riickfluss gekocht und dann gemass 2.1 aufgearbeitet. Destillation 
bei 75-110"/14 Torr im Kugelrohr lieferte 3,07 g (83%) 55, das beim Abkiihlen zu farblosen 
Kristallen erstarrte und bei 38" ([62]: Smp. 38") schmolz. - IR. (CCb): 3620, 3570, 3460 (OH), 1380 und 
1370 ((CH3)2C). - NMR.: 3,18 und 2,87 (je Is, je 1 H, 2 HO); 1,8-1,2 (m, 4 H, 2 H-C(4) und -C(5)); 
1,17 (s, 6 H, H3C-C(2), 3 H-C(1)); 1,lO (s, 3 H, H3C-C(3)); 0,94 (t, 3 H, 3 H-C(6)). 

CsH1802 (146,22) Ber. C 65,71 H 12,41% Gef. C 6S,94 H 12,41% 

3.13.2. Aus 2,3-Dimethyl-2-hexen (54). 85,6 mg (0,76 mmol) 54 wurden in 12,5 ml reinem Athanol 
gelost und mit 2,5 ml Wasser versetzt. Bei - 10" wurde zu dieser Losung in einem Guss eine auf 0" 
abgekiihlte Losung von 0,18 g Kaliumpermanganat und 0,lO g Natriumhydroxid in 20 ml Wasser 
gegeben. Nach genau 7 Min. Reaktionsdauer bei 0" wurde die Hydroxylierung durch Einleiten von 
Schwefeldioxid bis zum Entfarben der Losung gestoppt. Das Gemisch wurde 5mal rnit je 20 ml 
Trichlorfluormethan ausgeschuttelt und die organischen Phasen rnit Natriumhydrogencarbonatlosung 
gewaschen. Destillation im Kugelrohr ergab 113 mg (100%) reines Diol 55, das mil dem unter 3.13.1 
beschriebenen Produkt identisch war. 

3.13.3. Perjodatspalfung von 55. 112,6 mg (0,77 mmol) 55 wurde? in 15 ml 50 Vol-% Alkohol gelost 
und mit 190 mg (0,83 mmol) Pejodsaure (HsI06; Fluka A G) versetzt. Mit Natriumhydrogencarbonat- 
losung wurde auf pH b S  eingestellt und die Losung 18 Std. bei RT. stehengelassen. Dann wurde in 
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4,O ml D N P H - L ~ ~ S U ~ ~ ~ ~ )  (= 154 mg DNPH) destilliert, bis das Natriumjodat im Destillationskolben 
auskristallisierte. Ausbeute an Hydrazongemisch 151,8 mg (79%). Durch 2malige prap. DC. auf Kieselgel 
mit BenzoYHexan 96:4 (vIv) und Umkristallisation aus Alkohol wurden 46 mg (26%) Aceton-2,4- 
dinitrophenyihydrazon (58; Smp. 126,2") und 49 mg (25%) 2-Pentanon-2,4-dinitrophenylhydrazon 
(57; Smp. 145,7") erhalten. 

3.13.4. Pinacol-Umlagerung von 55 (vgl. [39]): 530 mg (3,62 mmol) 55 wurden in 2 ml 98proz. 
Ameisensaure 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Es wurde darauf mit 8 ml D N p H - L o ~ u n g ~ ~ )  (= 302 mg 
DNPH) versetzt und erneut 20 Min. unter Riickfluss gekocht. Das entstandene 3,3-Dimethyl-2-hexanon- 
2,4-dinitrophenylhydrazon (56) wurde abfiltriert und aus Athano1 umkristallisiert. Es wurden 350 mg 
(32%) vom Smp. 84,5" erhalten3I). - IR. (CC4): 3320 (NH), 1620 (C=N), 1597 (Aromat), 1510, 1340 
(arom. NOz), 1372 und 1360 ((CH3)2C). - NMR.: 10,98 (s, 1 H, HN); 9,02, 8,26, 7,87 (3 arom. H); 2,OO 
(s, 3 H, 3 H-C(1)); 1,6-1,0 (m, 4 H, 2 H-C(4) und -C(5)); 1,20 (s, 6 H ,  2 H3C-C(3)); 0,90 ( t ,  3 H, 

C14H20N404 (308,34) Ber. C 5433 H 6,54% Gef. C 54,24 H 6,36% 

4. Praparative Acetolysen. - In der Regel wurde wie folgt verfahren: In einem Dreihalskolben 
mit Kiihler, Trockenrohr, Thermometer und Magnetriihrer wurden 600 ml Eisessig, 6,O ml Essigsaure- 
anhydrid (1 Vo1.-%) und 3,32 g (40,s mmol) wasserfreies Natriumacetat vorgelegt und auf die Acetolyse- 
temp. von cu. 8,0k0,1" (in einigen Fallen 45,0f0,1") erwarmt. Dann wurden 27,7 mmol des entspre- 
chenden 4-Brombenzol-sulfons~ureesters rasch eingetragen und wahrend mindestens 10 Halbwertszeiten 
(vgl. Kap. 5 )  acetolysiert. Nach Abkiihlen iiber Nacht wurde der Ansatz zu 1,s 1 Wasser gegossen und 
3mal mit je 200 ml Ather/Pentan 1: 1 (vIv) extrahiert. Die Ausziige wurden nacheinander je 2mal mit 
150 ml Wasser, 150 ml 5prOZ. Natriumcarbonatlosung und nochmals mit 150 ml Wasser gewaschen. Der 
grosste Teil des getrockneten Losungsmittelgemisches wurde unter Normaldruck langsam iiber eine 
30-cm- Vigreuxkolonne abdestilliert. Dann wurde das erhaltene Olefingemisch bei ca. 100 Torr von den 
Estern abdestilliert. Die weitere Auftrennung der Olefinfraktion erfolgte durch prap. GC. an der 
XE-60-Kolonne (4,5 m). wobei die Olefine in Trichlorfluormethan aufgefangen wurden. Bei sehr 
geringen Substanzmengen wurden NMR.-Spektren direkt in diesem Losungsmittel aufgenommen. 
Normalerweise wurde das Trichlorfluormethan (Sdp. 23,8") abdestilliert und die Olefine im Kugelrohr 
destilliert. Die Esterfraktion wurde entweder an einer Kieselgelsaule mit PentadAther-Gemischen 
oder durch prap. GC. weiter aufgetrennt und die Ester anschliessend im Kugelrohr destilliert. 

4.1. Acetolyse von 20. 10,O g (28,2 mmol) 20 wurden 43 Std. bei 45" acetolysiert. Es wurden 2,20 g 
(69,5%) Olefingemisch und 0,90 g (18%) Estergemisch erhalten. Durch prap. GC. wurde das Olefin- 
gemisch in 3 Fraktionen aufgetrennt: Die erste enthielt 2.3-Dimethyl-I, 5-hexadien (42) und 2-Zsopropyl- 
1,I-pentadien (43) in Anteilen von 73 und 27%, die zweite reines 4,5-Dimethyl-1,4-hexadien (44) und 
die dritte ein Gemisch aus 28% (Z)- und 72% (E)-4,5-Dimethyl-Z,3-hexadien ((2)- und (0-45). Die 
Identifuierung erfolgte durch Vergleich von IR., NMR., MS. und GC.-Retentionszeit mit denen der 
unabhangig synthetisierten Olefine. Das im Originalgemisch in geringen Mengen vorhandene 3,3- 
Dimethyl-I, 5-hexadien (41) wurde bei der prap. GC. nicht erhalten. 

In der Esterfraktion, die nicht weiter aufgetrennt wurde, wurden mittels GC. Essigsuure-[I-iso- 
propyl-1 -methyl-3- butenyl]ester (46) und - [ I ,  1,2-trimethyl-l-pentenyl]ester (47) sowie - [ I ,  2,2-trimethyl-4- 
pentenyllester (48) identifiziert. Im Einklang hiermit standen auch IR., NMR. und MS. des Gemisches. 
Bei einem in geringer Menge vorhandenen vierten Ester handelte es sich moglicherweise um Essigsuure- 
[ I ,  3,4-trimethyl-2-pentenyl]ester (49, vgl. theor. Teil). 

4.2. Acetolyse von d3-20. 7,03 g (20,l mmol) d3-20 wurden 4,s Std. bei 80,6" acetolysiert. Es wurden 
1,4 g (62%) Olefingemisch und 0,59 g (17%) Estergemisch erhalten. Prap. GC. des Olefinanteils fiihrte 
zu 5 Fraktionen der folgenden Zusammensetzung: 1. Fraktion: sehr wenig; sie enthielt zu etwa 40% 
4,4,5-Trideuterio-3,3-dimethyl-I, 5 - h e ~ a d i e n ~ ~ )  (d3-41), den Rest stellten ca. 19% d3-42 und d3-43, 18% 
d3-44 sowie 5% (2)- und 18% (a-dz-45 dar. 2. Fraktion: 74% 4,4,5-Trideuterio-2,3-dimethyl-1,5- 
h e ~ a d i e n ~ ~ )  (d3-42) und 26% 3,3,4-Trideuterio-2-isopropyl-l, 4 - p e n t ~ d i e n ~ ~ )  (d3-43). 3. Fraktion: reines 

3 H-C(6)). 

30) 2,4-Dinitrophenylhydrazinlosung, die wie folgt bereitet worden war: 4,O g DNPH wurden in einem 
Gemisch aus 50 ml reinem Athanol und 50 ml 98proz. Schwefelsaure gelost; Riickstand 0,20 g. 

31)  Das gleiche Ergebnis wurde bei der Umlagerung von 55 in 20proz. Schwefelsaure wahrend 2 Std. 
bei 160" im Bombenrohr erzielt. 

32) Deuterierte Olefine sind der Ubersicht halber gleich numeriert wie ihre undeuterierten Analoga. 
Der systematische Name von d3-41 ist: 2,3,3-Trideuterio-4,4-dimethyl- 1,s-hexadien. 
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2,3,3-Trideuterio-4,5-dimethyl-I, 4-hexadien (d3-44). 4. Fraktion: 74% (Z) -  und 26% (E)-2,3-Dideuterio- 
4,5-dimethyl-I, 3-hexadien ((Z)- und (E)-d2-45). 5. Fsaktion: (1: 20)-Gemisch aus (Z)- und (E)-d2-45. 

1. Fraktion. - NMR. (CFC13/CCL): 4,96 und 4,66 (rn fur 2 H-C(1) und 2 H-C(6) in d3-41); 0,97 
(s, 2 H3C-C(3) in d3-41). 

2. Fraktion. - IR. (CC4): 1645, 1624, 915 und 890 (CD=CH2 und C=CH2). - NMR. (CC4): 4,96 
(m, 2 H-C(6) in d3-42 und 2 H-C(5) in d3-43 sowie restliches H-C(5) in d3-42 bzw. H-C(4) in d3-43); 
4,80 (s mit Feinstruktur, Jx 1, 2 H-C(1) in d3-43); 4,71 (s mit Feinstruktur, Jx 1, 2 H-C(1) in d3-42); 
3,0-2,0 (m, H-C(3) in d3-42 und (CH3)2CHin d3-43 sowie restliche H-C(4) in d3-42); 1,lO (d, J(CH3,3) 
=6,5, H3C-C(3) in d3-42); 1,06 (d, J=6,5, (CH3)zCH in d3-43). Integration von H3C-C(2) und 
H3C-C(3) in d3-42 sowie (CH&CH in d3-43 ergab, dass d3-42 zu 74% und d3-43 zu 26% vorlag. Der nur 
gesamthaft bestimmbare D-Gehalt an C(4) in d3-42 bzw. C(3) in d3-43 betrug 1,90 D (=95%; aus 10 
Integrationen unter Venvendung von H3C-C(2) bzw. H3C-C(3) in d3-42 und (CH3)2CH in d3-43 als 
Standard). Der nur gesamthaft bestimmbare D-Gehalt an C(5) und C(6) in d3-42 bzw. C(4) und C(5) 
in d3-43 betrug 1,80 D (= 90%; aus 10 Integrationen unter Venvendung von H-C(1) in d3-42 und d3-43 
als Standard). - MS.: 113 (W, lo), 98 (24), 69 (80), 41 (100). 

3. Fraktion, reines d3-44. - IR. (CCL): 2240, 2210, 2160, 2095 (v(C-D) in CD2-CD=CH2), 1622, 
990, 907, 835 (CD=CH2). - NMR. (CC4): 4,91 (t, 5 ~ 2 ,  2 H, 2H-C(I)); H-C(2) nicht erkennbar; 
2,9-2,5 (m, restliche H-C(3)); 1,63 (s, 9 H, H3C-C(4) und -C(5), 3 H-C(6)). 10 Integrationen der 
Bereiche 5,2-4,2 (H-C(2)) und 2,9-2,5 (H-C(3)) ergaben 0,82 D (=82%) an C(2) bzw. 1,80 D (=90%) 
an C(3). Als Standard diente das s bei 1,63. - MS.: 113 ( M + ,  59), 98 (loo), 97 (31). 69 (42), 41 (83). 

4. Fraktion, 74% (Z)-d2-45. - IR. (CC4): 2115, 1665, 930,895 (C=CD-CD=CH2). - NMR. (CCb): 
5,07-4.84 (m. 2 H, 2 H-C(1)); H-C(2) und -C(3) nicht erkennbar; 3,04 (sept., J(5,6)=J(5,CH3)=7, 
1 H, H-C(5)); 1,69 (s mit Feinstruktur, 3 H, H3C-C(4)); 1,03 (d, J =  7,6 H, H3C-C(5), 3 H-C(6)). 

5. Fraktion, 95% (E)-d2-45. - IR. (CCb): 2230, 1630, 1586, 984, 897, 835 (C=CD-CD=CHz). - 

NMR. (CCL): 5,7-4,9 (m, 2 H, 2 H-C(1)); H-C(2) und H-C(3) nicht erkennbar; 2,30 (sept., J(5,6) 
=J(5,CH3)=7, 1 H, H-C(5)); 1,72 (s, 3 H, H3C-C(4)); 1,04 (d, J =  7, 6 H, H3C-C(5), 3 H-C(6)). Der 
nur gesamthaft bestimmbare D-Gehalt an C(2) und C(3) betrug 1,78 D (= 89%; 10 Integrationen unter 
Venvendung von H-C(5), H3C-C(5), H3C-C(4) und 3 H-C(6) als Standard).- MS.: 112 ( M + ,  21), 
98 (60). 97 (12), 69 (20), 68 (19), 58 (25), 43 (100). 

Das Estergemisch wurde durch Chromatographie an Kieselgel aufgetrennt. Die 1 .  Fraktion stellte 
reinen Essigsaure-[2,2,3-trideuterio-l -isopropyl-I -methyl-3-butenyl]ester (d3-46) dar. - NMR. : 5,07 
(t, 5=2,  2 H, 2H-C(4)); H-C(3) nicht erkennbar; 2,40 (sept., J(1’,2’)=J(l’,cH3)=7, 1 H, H-C(1’)); 
1,96 (s, 3 H, CH3COO); 1,32 (s, 3 H, H+-C(I)); 0,97 und 0,93 (je Id, J = 7 ,  je 3 H, H$-C(l’), 
3 H-C(2’)). 10 Integrationen (Standard die drei CH3-Gruppen) ergaben 1,98 D (= 99%) an C(2) und 
0,985 D (=98,5%) an C(3)). 

Die 2. Fraktion bestand zu 40% aus d3-46 und zu 60% aus Essigsaure-f3,3,4-trideuterio-l, 1,2- 
trimethyl-4-pentenyl]ester (d3-47). - NMR. von d3-47 (dem Gemisch-Spektrum entnommen): 4,96 
(m, 2 H, 2 H-C(5)); H-C(5) nicht erkennbar; 2,09 (qa mit Feinstruktur, J(2,CH3)= 7, 1 H, H-C(2)); 
1,90 (s, 3 H, CH3COO); 1,39 und 1,37 (ie Is, je 3 H, 2 H3C-C(I)); 0,85 (d, J =  7, H3C-C(2)). Der nur 
gesamthaft bestimmbare D-Gehalt an C(3) in d3-47 und C(2) in d3-46 betrug 1,90 D (= 95%) und 0,98 D 
(= 98%) an C(4) bzw. C(3) (aus 10 Integrationen unter Venvendung von 2 H3C-C( 1) und H3C-C(2) als 
Standard). - IR. (CC4): 2240, 2200, 2110, 2080 (v(C-D) in CDz-CD=CH*), 1730, 1255 (Acetat), 
1625, 950, 937, 915 (CD=CH2). - MS.: 173 ( M t ,  nicht erkennbar), 113 (20), 112 (l l) ,  98 (36), 97 (27), 
69 (92), 41 (100). 

In der 3. Fraktion lagen 22% Essigsaure-[3,3,4-trideuterio-l, 2,2-trimethyl-4-pentenyl]ester (d3-48), 
53% d3-47 und 25% eines unbekannten Esters, wahrscheinlich Essigsaure- fl, 2-dideuterio-l,3, 4-trimethyl- 
2-pentenyllester (d2-49) vor. - NMR. von d3-48 (dem Gemisch-Spektrum durch Vergleich rnit 48 
entnommen): 5,O (t, J x 2 ,  2 H, 2H-C(5)); H-C(4) nicht erkennbar; 4,69 (qa, J(1,CH3)=7, 1 H, 
H-C(1)); 2,02 (s, 3 H, CH3COO); 1,17 (d, J = 7 ,  3H,  H3C-C(1)); 0,94 (s, 6H,  2H3C-C(2)). Signale 
von 2H-C(3) waren nicht vorhanden. - NMR. von d2-49 (dem Gemisch-Spektrum nach Abziehen 
der Signale von d3-47 und d3-48 entnommen): 1,96 (s, CH3COO); 1,71 (s, H3C-C(3)); 1,26 
(s, H$-C(l)); 1,06 (4 J=6,5, H3C-C(4), 3 H-C(5)). Signale von H-C(4) waren verdeckt, H-C(1) 
und -C(2) nicht erkennbar. 

4.3. Acetolyse von fl4C]-20. 4.3.1. Abbau des [‘4C]-4,5-Dimethyl-I, 4-hexadiens ([I4C]-44). 4.3.1.1. 
Acetolyse. 102,3 mg (0,3625 mmol) frisch umkristallisiertes [l4C]-20 (molare Aktivitat: 2,43 1 . lo7 dpm/ 
mmol) wurden in einer abgeschmolzenen Ampulle in 25,O ml 0 , 3 ~  Natriumacetatlosung in Eisessigt 
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Essigsaureanhydrid 100: 1 ( v / v )  43 Std. auf 45,O" erhitzt. Die abgekuhlte Losung wurde mit 927,O mg 
(8,412 mmol) inaktivem Olefin 44 und darauf mit 25 ml Wasser versetzt. Nach der ublichen Auf- 
arbeitung (vgl. Kap. 4) wurde [I4C]-44 durch prap. GC. isoliert: 635 mg (60%). 

4.3.1.2. Hydrierung zu /14C]-54. 70 mg Raney-Nickel wurden in 5 ml Athanol 2 Std. vorhydriert. 
Dann wurden 635 mg [14C]-44 in 5 ml Alkohol in den Hydrierkolben injiziert. Nach 36 Min. waren 
0,9 mol-Aquiv. aufgenommen worden. Der Katalysator wurde abfiltriert und mit 5 ml Alkohol nachge- 
waschen. 

4.3.1.3. Hydroxylierung zu /14C]-55. Die alkoholische Losung von [I4C]-54 aus 4.3.1.2 wurde mit 
70 ml Athanol und 15 ml Wasser versetzt und auf - 10" gekuhlt. Es wurde eine auf 0" gekuhlte Losung 
von 1,45 g Kaliumpermanganat und 0,60 g Natriumhydroxid in 60 ml Wasser zugegeben und 7,O Min. 
bei 0" gehalten; Aufarbeitung wie unter 3.13.2. Es wurde [I4C]-55 im Gemisch mit Athanol erhalten, 
Gesamtmenge 6,20 g. 

4.3.1.4. Pinacol-Umlagerung und Umsetzung zu /14C]-56. 2,O g Gemisch ['4C]-55/Athanol wurden 
mit 5,0 ml 20proz. Schwefelsaure 2 Std. im Bombenrohr auf 160" erhitzt. Danach wurde mit 10 ml 
D N P H - L O S U ~ ~ ~ ~ )  (= 385 mg DNPH) versetzt und der Niederschlag des Hydruzons ['4C]-56 des (I4C/- 
3.3-Dimethyl-2-hexanons 4mal aus Alkohol umkristallisiert, einer HV.-Destillation ( Torr) unter- 
worfen und noch 2mal aus Alkohol umkristallisiert. Danach wurde [I4C]-56 mit einer Aktivitat von 
684 dpm/mg= 2,109. los dpm/mmol erhalten; d.h. die Ausbeute an 4,5-Dimethyl-1,4-hexadien (44) 
hatte 25,9% betragen. 

4.3.1.5. Perjodatspaitung yon /'4CJ-55. Die restlichen 4,20 g des [14C]-55/Athanol-Gemisches 
aus 4.3.1.3. wurden rnit 35 ml Athanol und 35 ml Wasser sowie 0,90 g Perjodsaure (H5106; Fluka A G )  
versetzt. Es wurde rnit IOproz. Natriumhydrogencarbonatldsung auf pH = 5 eingestellt und 18 Std. bei 
RT. stehengelassen; Aufarbeitung s. 3.13.3. Aceton-2.4-dinitrophenylhydruzon ([I4C]-58): das aus der 
p a p .  DC. erhaltene Praparat wurde 4mal aus Alkohol umkristallisiert und dann bei Torr 
sublimiert. Es zeigte eine Aktivitat von 458 dpm/mg= 1,091 lo5 dpm/mol. 

2-Pentanon-2,4-dinirrophenylhydrazon ([I4C]-57): das aus der prap. DC. erhaltene Praparat wurde 
5mal aus Alkohol umkristallisiert und dann bei Torr sublimiert. Es zeigte eine Aktivitat von 
378 dpm/mg= 1,006. lo5 dpm/mmol. 

4.3.2. Abbuu des /l4C]-4, 5-Dimethyl-I, 3-hexadiens ([I4C]-45). 4.3.2.1. Acetolyse und Oxydarion. 
91,90 mg (0,256 mmol) [14C]-20 (molare Aktivitat: 2,472. lo7 dpm/mmol) wurden in einer abge- 
schmolzenen Ampulle in 25,O ml 0,015~ Natriumacetatlosung in Eisessig/Essigsaureanhydrid 100: 1 
( v / v )  4 3  Std. auf 80,3" erhitzt. Die abgekuhlte Losung wurde mit 853,3 mg (7,745 mmol) inaktivem 
(E)/(Z)-45 ((2,5: I)-Gemisch) und 100 ml Wasser versetzt. Es wurde 3mal mit je 10 ml Pentan extrahiert 
und nach Waschen und Trocknen der Pentanphasen das Pentan bis auf etwa 3 ml abdestilliert. Prap. 
GC. dieser Pentanlosuug lieferte 297,O mg reines (E)/(Z)-['4C]-45-Gemisch (71% (E)-  und 29010 (Z)- 
Form). 

290 mg (2,64 mmol) wurden mit 63,2 mg (0.40 mmol) Kaliumpermanganat und 4,28 g (20,O mmol) 
Natriumperjodat in Gegenwart von 414 mg (3 mmol) Kaliumcarbonat in 120 ml Wasser/t-Butylalkohol 
5 :  1 unter Schiitteln bei RT. 17 Std. oxydiert (vgl. [37]). Die Losung wurde mit Natriumbisulfit entfarbt 
und das entstandene 3-Methylbutanon rnit Wasserdampf abdestilliert. 

Zum Destillat wurden 10 ml Athanol, 1,50 g (20,7 mmol) Hydroxylamin-hydrochlorid und soviel 
35proz. Kaliumcarbonatlosung gegeben, dass die Losung neutral reagierte. Nach 2 Std. Stehenlassen bei 
RT. wurde 3mal mit Ather extrahiert. Kugelrohrdestillation bei 60-70"/12 Torr lieferte 188 mg Destillat, 
das neben dem gewunschten 3-Methylbutanon-oxirn ([14C]-50) noch drei weitere Produkte enthielt. 
Aus einer zweiten, gleich ausgefuhrten Acetolyse von 87,O mg (0.242 mmol) [I4C]-2O wurde nochmals 
etwa die gleiche Menge [I4C]-5O, verunreinigt mit den drei weiteren Produkten, erhalten. Beide Ansatze 
wurden vereinigt und [I4C]-50 durch prap. DC. weiter angereichert. Zur weiteren Reinigung wurde mit 
225,6 mg inaktivem 50 versetzt und noch 2mal chromatographiert. Nach Kugelrohrdestillation wurden 
schliesslich 224 mg [L4C]-50 (Reinheit laut GC. 98%) mit einer molaren Aktivitat von 7.72. lo4 dpm/ 
mmol erhalten. Um die genaue molare Aktivitat zu erhalten, wurden 15 mg [I4C]-5O in Pyridin bei - 8" 
rnit 4-Nitrobenzylchlorid in das 4-Nitrobenzoat ubergefiihrt (vgl. [63]) und dieses bis zur konstanten 
Aktivitat aus Hexan umkristallisiert. Nach 5 Umkristallisationen betrug die molare Aktivitat 
6,845 lo4 dpm/mmol. 

4.3.2.2. Beckmann- Umlagerung von (I4C]-5O (vgl. [64]). Zu 0,2 ml 85proz. Schwefelsaure wurden bei 
110" langsam 0,2 g [l4C]-50 in 2,O ml 85proz. Schwefelsaure getropft. Nach beendeter Zugabe wurde 
noch 8 Min. geriihrt, abgekuhlt und auf 5 g Eis gegossen. Es wurde mit 20proz. Kaliumhydroxydlosung 
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Figur. Apparatur zur Hydrolyse des 
radioaktiven N-Isopropylacetamids 
([14C]-51). 

neutralisiert und dann kontinuierlich mil Ather extrahiert. Es wurden 102 mg N-Isopropylacetamid 
([I4C]-51) erhalten, die noch rnit etwas [I4C]-5O und Spuren von N-Methylisobutyramid verunreinigt 
waren. Die molare Aktivitat betrug 6,757. lo4 dpm/mmol. 

Zur Hydrolyse von [14C]-51 wurde die in der Figur abgebildete Apparatur verwendet. 80 mg 
[I4C]-51 wurden im Kolben A vorgelegt, 1,6 ml 10proz. Kaliumhydroxidlosung zugegeben und unter 
einem leichten Stickstoffstrom 2 Std. unter Ruckfluss gekocht (Badtemp. 165"). Dann wurde der Kuhler 
I abgestellt und es wurde weitere 1,5 Std. erhitzt. Das mit dem Stickstoffstrom abgetriebene Isopropyl- 
amin wurde in 2~ Salzsaure im Kolben B aufgefangen. 

N-Isopropylbenzamid ([I4C]-53). Der Inhalt von Kolben B wurde eingedarnpft und das zuriick- 
bleibende Isopropylamin-hydrochlorid rnit Benzoylchlorid in Pyridin zu [I4C]-53 unigesetzt. Dieses 
wurde durch prap. DC. gereinigt und die erhaltenen 35,l mg [I4C]-S3 (Smp. 97,l-98,9") bis zur 
Aktivitatskonstanz aus wasserigem Methanol umkristallisiert (4mal). Die molare Aktivitat betrug danach 
6,846. lo4 dpm/mmol. 

Essigsaure-(4-bromphenacyl)ester ([I4C]-52). 22 mg [14C]-51 wurden in einer Kuhn-Roth-Apparatur 
rnit 30 ml 5~ Schwefelsaure versetzt und dann solange destilliert, bis die berechnete Menge Essigsaure 
uberdestilliert worden war (Titration rnit O , ~ N  NaOH). Die Natriumacetatlosung wurde eingedampft 
und der Ruckstand 2mal in Methanol aufgenommen, das jeweils wieder abdestilliert wurde. Dann wurde 
in 1 ml Wasser aufgenommen, soviel 0,1 N Salzsaure zugesetzt, dass Phenolphthalein gerade entfarbt 
wurde, mit 77,8 mg 4-Bromphenacylbromid in 15 ml N,N-Dimethylformamid (DMF) versetzt und 2 Std. 
bei RT. stehengelassen. Das DMF wurde i.HV. abgezogen, 3mal durch Methanol ersetzt und der 

Tabelle 17. Charakteristische IR.-Banden der Olefine aus der Acetolyse von (E)-4-Brombenzolsulfonsiiure- 
[ I ,  2,2-trimethyl-4-hexenyl]ester ((E)-21)a) 

Olefin Bande 
v (C=CH) v(C=C) 6 (CH3Cf) y (CH=CH) y (C=CH) 

trans 

(E)-59b) 3080 1640 1372, 1376 964 995,924,909 
(E)-60/6lC) 3035,3010 1645 1375 965 890,835 

3020 - 1374 965 835 
(E, a - 6 3  3015 1620 1360, 1378 965 835 

") 
b, 

") 

(Q-62 

Siehe Fussnote a), TabeNe 12. 
(8 -59  lag im Gemisch mit 16% (R-60/61, 6% (a -62  und 4% (E, Z)/(E, a - 6 3  vor. 
Gemisch aus 17% ( a - 6 1  und 83% (a-60. 
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Ruckstand getrocknet. Die Reinigung durch prap. DC. (BenzoVAther 95: 5) lieferte 32 mg reines 
[I4C]-52, das noch 4mal aus AthanoVWasser umkristallisiert wurde. Molare Restaktivitat: maximal 
0,064. lo4 dpm/mmol. 

4.4. Acetolyse von (E)-21. 9,30 g (25,7 mmol) (E)-21 wurden 3 Std. bei 80,4” acetolysiert. 
Die Aufarbeitung ergab nach Destillation bei 74“/70 Torr 2,06 g (64%) Olefingemisch. Durch prap. GC. 
des Olefingemisches wurden folgende Fraktionen erhalten: 1. Fraktion: (E)-3,3-Dimethyl-I,5-heptadien 
((E)-59) im Gemisch mit 16% (E)-2,3-Dimethyl-I, 5-heptadzen ((8-60) und (E)-2-lsopropyl-I, 4-hexadien 
((E)-61), 6% (E)-2,3-Dimethyl-2,5-heptadien ( ( a - 6 2 )  und etwa 4% (2E, 42)- und (2E,4E)-5,6-Dimethyl- 
2,I-heptadien ((&Z)- und (E,E)-63); 2. Fraktion: Gemisch aus 17% ( a - 6 1  und 83% (E)-60; 3. Fraktion: 
(E)-62; 4. Fraktion: (E,Z)-63; 5. Fraktion: (E,E)-63. Die spektralen Daten der Olefine sind in den 
Tabellen I7-I9 angegeben. Ein Gemisch aus 27% (E,Z)-  und 73% (E,E)-63 zeigte in Hexan ein Amax 
von 236 (20600). 

Das Estergemisch (1,08 g, 23%) ergab durch Chromatographie an Kieselgel2 Fraktionen, von denen die 
eine aus einem (9: I)-Gemisch von (E)-Essigsaure-[I, 1,2-trimethyl-4-hexenyl]ester ((E)-65) und -[I-isopro- 
pyl-l-methyl-3-pentenyl]ester ((a-64) und die andere aus einem (1: 1)-Gemisch derselben Ester bestand. Im 
Originalgemisch der Ester konnte als weiterer Ester (E)-66 gas-chromatographisch identifiziert werden. 
Die Struktur eines vierten Esters konnte nicht ermittelt werden (vgl. theor. Teil). (9: 1)-Gemisch von 
(E)-65 und (E)-64: 1R. (CC14): 1730, 1250 (Acetat), 964 (CH=CH, trans). - NMR. von (E)-65 
(aus dem Gemisch): 5,34 (m, 2 H, H-C(4) und -C(5)); 2,6-2,0 (m, 3 H, 2 H-C(3) und H-C(2)); 
1,90 (s, 3 H, CH3COO); 1,66 (d  mit Feinstruktur, J(6,5)=4,5, 3 H, 3 H-C(6)); 1,35 (s, 6 H, 
2H,C-C(1)); 0,84 (d, J(CH3,2)=7, 3 H, H3C-C(2)). - MS.: 184 (Mf,  nicht erkennbar), 124 (36), 
109 (13), 95 (61), 81 (16), 69 (25), 67 (29), 55 (32), 53 (30), 41 (100). 

(1:l)-Gemisch aus (E)-65 und (a-64: IR. (CCb): 1730, 1252 (Acetat), 964 (CH=CH, trans). - 
NMR. von (E)-64 (aus dem Gemisch): 5,33 (m. 2 H, H-C(3) und -C(4); fallt mit den entsprechenden 
Signalen von ( 4 - 6 5  zusammen); 2,48 ( d  rnit Feinstruktur, J(4,5)=6,5, 2 H, 2 H-C(2)); ca. 2,4-1,9 
(m, 1 H, H-C(l’), uberdeckt von H-C(2) und 2 H-C(3) in ( a - 6 5 ) ;  1,64 (d  mil Feinstruktur, J(7,6)= 5, 
3 H, 3 H-C(5)); 1,25 (x, 3 H, H&-C(I)); 0,89 und 0,84 (je Id, J(1,2)=J(CH3,2)= 7, je 3 H, H+-C(l’) 
und 3 H-C(2’)). - MS.: 184 ( M ? ,  nicht erkennbar), 124 (35), 109 (68), 95 (21), 81 (35), 69 (62), 67 (50), 
55 (5 I), 41 (100). 

Tabelle 19. Relative Intensitaten (%) charakteristischer Pike in den Massenspektren der Olefine aus der 
Acetolyse von (E)-21a) 

Olefin Masse (mle) 
124 109 81 69 67 55 41 
(M’ 1 ( M t  - 15) ( M t  - 43) ( M t  - 55) 

(E)-60/61b) 12 26 18 45 34 38 100 
(4-62 66 100 39 89 43 74 

(E, E)-63 24,5 94 85 100 
- 

- - - 

a )  

b, 

Spektren bei 70 eV; Gas-Einlass. 
Gemisch aus 17% (E)-61 und 83% ( a - 6 0 .  

Tabelle 20. Charakteristische IR.  -Banden der Olefine aus der Acetolyse von erythrolthreo-4-Brombenzol- 
sulfonsaure-[I, 2,2,3-tetramethyl-4-pentenyl]ester (erythro/ threo-24)a) 

Olefin Bande 
v (C=CH) v(C=C) S(CH3Cf) y(CH=CHz) y(C=CH) 

76+ 77b) 3080 1640 1366, 1375 995,915 895 
78 3080 1635 1370, 1375 1000,912 837 

(Z)/(E)-79? 3090,3020 1625 1364, 1378, 1388 988,898 - 

”) 
b, 
“) 

Siehe Fussnote a), Tabelle 12. 
Gemisch aus 63% 76 und 37% erythro/threo-77 (2,7: 1). 
Gemisch aus 35% (Z)- und 58% 0 3 - 7 9  sowie 7% der iibrigen Olefine. 
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Tabelle 22. Relative Intensitaten (%) charakteristischer Pike in den Massenspektren der Olefine aus der 
Acetolyse von erythro/thre0-24~) 

Olefin Nr. Masse (mle) 
124 109 81 69 67 55 41 
04')  ( M t  - 15) ( M t  - 43) ( M +  - 55) 

~ ~ 

76+77b) 12 42 41 74 - 51 100 
78 42,5 100 373 - 67,5 42,s 80 

( Z V ( A - 7 9 3  57 100 35.5 - 71.5 35.5 60.5 

") Spektren bei 70 eV; Direkteinlass. b)c) Vgl. Fussnoten b, und c ,  zu Tabelle 20. 

4.5. Acetolyse von erythro- und threo-24. 10,O g (27,7 mmol) (1: I)-Gemisch aus erythro- und threo-24 
wurden 3,3 Std. bei 80,l" acetolysiert. Die Aufarbeitung lieferte nach Destillation bei 57-75"/ 102 Torr 
2,46 g (72%) Olefingemisch und als Ruckstand 0,77 g (15%) Estergemisch. Prap. GC. des Olefingemisches 
ergab folgende Fraktionen: 1. Fraktion: Gemisch aus 64% 2-Isopropyl-3-methyl-I, 4-pentadien (76) und 
36% erythro- und threo-2,3,4-Trimethyl-l, 5-hexadien (erythro- und threo-77). Eine Konfigurationszu- 
ordnung von erythro- und threo-77 konnte nicht vorgenommen werden; 2. Fraktion: Gemisch aus 95% 
3,4,5-Trimethyl-I, 4-hexadien (78) und 5% eines Olefins unbekannter Struktur; 3. Fraktion: Gemisch aus 
86% (Z)- und 14% (E)-3,4,5-Trimethyl-I,3-hexudien ( (Z)-  und (E)-79); 4. Fraktion: Reines (E)-79. 
Die spektralen Daten der Olefine sind in den Tabellen 20-22 angegeben. 

Im GC. des Estergemisches traten die den Estern entsprechenden Pike jeweils paarweise auf. Durch 
prap. GC. wurde ein Gemisch erhalten, das erythrolthreo-Essigsaure-(I-isopropyl-I, 2-dimethyl-3- 
butenyl]ester (erythro- und fhreo-80), - [ I ,  2,2,3-tetramethyl-4-pentenyl]ester (erythro- und threo-81) und 
- [ I ,  I ,  2,3-tetramethyl-4-pentenyl]ester (erythro- und threo-82) im Verhaltnis von etwa 12: 1: 1 enthielt. 
Das Paar erythrolthreo-81 wurde durch gas-chromatographischen Vergleich identifiziert. Die Struktur 
der beiden anderen Ester ergab sich aus dem NMR. des Gemisches: 5,8-4,8 (m, 3 H, H-C(3) und 
2 H-C(4) sowie H-C(4) und 2 H-C(5) in erythrolthreo-80 bzw. -82); 2,82 (sept., J(l',2')=J(I',CH3) 
=6,5, 1 H, H-C(1')) in erythro/threo-80); 2,4-2,0 (m, H-C(2) sowie H-C(3) in erythrolthreo-80 bzw. 
-82 sowie H-C(2) in erythro/threo-82); 1,94 (s, CH3COO in erythrolthreo-82); 1,92/1,905 (je Is, 
CH3COO in erythro- und threo-80); 1,41 (s, 2 H3C-C(1) in erythrolthreo-82); 1,38/1,35 (ie Is, H3C-C(I) 
in erythro- und threo-80); 1,035 (d, J(CH3,3)= 7, H3C-C(3) in erythrolrhreo-82); 1,02 (d, J(CH3,2)= 7, 
H3C-C(2) in erythrolthreo-80); 0,97 (d, J(CH3,2)= 7, H3C-C(2) in erythrolthreo-82). - IR. (CC14): 
1730, 1250 (Acetat), 1640, 990, 915 (CH=CHz). - MS.: 184 ( M + ,  nicht erkennbar), 124 (36), 109 (84), 
95 (34), 81 (41), 69 (73), 67 (52), 55 (57), 41 (100). 

In einer zweiten Fraktion der prap. GC. wurde Essigsaure-[3,4, i-trimethyl-2-hexenyI]ester (83) 
in 95proz. Reinheit erhalten. - IR. (CCld): 1740, 1232 (Acetat), 1670 (C=CH). - NMR. (CC4; 220 MHz): 
5,25 (t  mit Feinstruktur, J(2,1)=7, 1 H, H-C(2)); 4,475 (d, J(1,2)=7, 2H,  2H-C(1)); 1,97 (s, 3 H, 
CH3COO); 1,76 (m, J(4,5)xJ(4,CH3)=6,5, 1 H, H-C(4)); 1,627 (s mit Feinstruktur, 3 H, H3C-C(3)); 
1,16 (m. J ( 5 , 4 ) z J ( 5 , C H 3 ) - J ( 5 , 6 ) = 6 , 5 ,  1 H, H-C(5)); 1,025 (d, J(CH3,4)=6,5, 3 H, H3C-C(4)); 
0,895 und 0,835 (je Id, J(CH3,5)=5(6,5)=6,5, je 3 H, H3C-C(5) und 3 H-C(6)). - MS.: 184 (M* ,  I ) ,  
124 (21). 109 (26), 99 (20), 95 (IS), 82 (37), 81 (23), 69 (42), 55 (18), 53 (16), 43 (100). Ein weiteres Ester- 
paar konnte nicht rein erhalten und identifiziert werden. 

5. Analytische Acetolysen und Kinetik. - 5.1. Andyfische Acetolysen. Im allgemeinen wurde wie folgt 
vorgegangen: Ca. 0,25 mmol Sulfonsaureester wurden in 25,O ml 0,015~ Natriumacetatlosung in 
Eisessig/Essigsaureanhydrid 100: 1 (v /v )  in einer geschlossenen Ampulle wahrend etwa 10 Halbwerts- 
zeiten auf 80,2+ O , l 0  erhitzt. Das OlefidEster-Gemisch wurde wie beschrieben isoliert (Kap. 4). Die 
Pentanlosung wurde direkt der GC.-Analyse (XF-1105-Glaskapillarkolonne) unterworfen, wobei die 
Olefine bei 25-40" und die Ester nach Erhohung der Temp. bei 45-70" chromatographiert wurden. 
Es wurden jeweils 5 GC. ausgewertet. Die Identifizierung der Produkte erfolgte soweit moglich durch 
Zumischen der authentischen Proben. 

5.1.1. Acetolysedauer von 20. 4,5 Std., Fiinffachbestimmung. Nach der Acetolyse wurden gewogene 
Mengen an Toluol bzw. Essigsaure-cyclohexylester zugegeben und dann aufgearbeitet. Der Eichfaktor 
ToluoV2,3-Dimethyl-l, 5-hexadien (42) betrug 1,041, derjenige von Essigsaure-cyclohexylester/ 
Essigsaure-[ 1,2,2-trimethyl-4-pentenyl]ester (48) 0,949. In Tubelle 23 ist die Auswertung angegeben. 
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Tabelle 23. Daten der analytischen Acetolyse von 20 mit Toluol und Essinsaure-cvclohexvlester als Standard 

Acetolyse Nr. Einwaage Einwaage Olefine Einwaage Ester 
20 (mg) Toluol (mg) (x 1 Essigsaure- (% ) 

cyclohexylester (mg) 

85,l 8,264 81,4 2 1,424 22,4 

84,9 29,66 1 83,2 13,552 21,4 
86,3 9,009 86.7 20,260 22,9 
87,2 5,500 77,2 2,700 20,8 

72,9 33,564 81,5 9,548 21,2 

Mittelwert 82,Ok 3,4 21,7 k 0,9 

5.1.2. Acetolysedauer von d3-20. 4,5 Std., Doppelbestimmung. Es wurden 0,05 mmol d3-20 in 5 ml 

5.1.3. Acetolysedauer von (29-21. 3 Std., Doppelbestimmung. 
5.1.4. Acetolysedauer von erythro-24. 2,5 Std., Doppelbestimmung. 
5.1.5. Acetolysedauer von threo-24. 2,9 Std., Doppelbestimmung. 
5.1.6. Acetolysedauer von 23.3 Std., Einfachbestimmung. 
5.1.7. Acetolysedauer von 22. 2 Std., Einfachbestimmung. 
5.1.8. Acetolysedauer von 25. 3 Std., Einfachbestimrnung. Folgende Produkte wurden identifiziert: 

33,3% 2,3-Dimethyl-2-hexen (54) bei den Olefinen sowie 56,8% Essigsaure-[I, 1,2-trimethylpentyI]ester 
(88) und 43,2% -[1 -isopropyl-I-methylbutyl]ester (87) bei den Estern. Essigsaure-[I, 2,2-trimethylpentyl]ester 
(89) fie1 im GC. mit 88 zusammen, so dass sein Anteil nicht bestimmt werden konnte. 

acetolysiert. 

Tabelle 24. Verbrauch an 0 , 0 2 5 ~  Perchlorsaurelosung 

Acetolysedauer (Min.) 80,l" 75,l" 70,l 
(ml HC104) 

60,2" 

1 5,768 5,760 
5 5,465 5,562 
7 

10 5,149 5,350 
15 4,897 - 
20 - 5,020 
20,5 4,668 - 

25 4,542 - 
30 - 4,785 
35 4,307 - 
41 - 4,575 
45 - - 
50 - 4,440 
51 - 

75 - - 
80 - 

150 - - 

210 - - 

23 1 - - 

400 - - 

> 10 t / 2  3,902 3,919 
> 10 5 1 2  3,896 3,891 

Mittelwert 3,899 3,905 

k ,  lo4 (s-]) 7.45 4,19 

- - 

- 

- 

5,801 

5,698 

5,435 

- 

5,260 

5,017 
- 

- 

4,837 
4,544 

3,906 
3,906 

3,906 

2,45 

- 

5,311 
- 

- 
5,170 
4,777 
4,528 
4,3 14 
4,103 

3,797 
3,8 13 

3,805 

0,784 
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5.2. Kinetische Messungen. Essigsaure (Fluka AG, puriss., zur Bestimmung der Jodleitzahl) wurde 
mit 1 Vo1.-% Essigsaureanhydrid versetzt und bei Feuchtigkeitsausschluss uber Nacht unter Ruckfluss 
gekocht und dann uber eine 30-cm-Vigreuxkolonne fraktioniert. Der Fraktion mit Sdp. 117,5-118" 
wurde noch 1 Vol.-% Essigsaureanhydrid und soviel frisch entwassertes Natriumacetat zugefugt, dass 
eine 0 , 0 1 5 ~  Losung vorlag. In einem 50-ml-Messkolben wurden jeweils 0,5 mmol Sulfonsaureester 
eingewogen und dann mit der Natriumacetatlosung aufgefullt. Diese Acetolyselosung wurde auf 
9 Ampullen verteilt, diese verschlossen und in den auf die gewunschte Acetolysetemp. (& 0,05") 
eingestellten Thermostaten gebracht. Zur Unterbrechung der Acetolyse wurden die Ampullen in ein 
Eis/Kochsalz-Bad getaucht. Die beiden letzten Proben dienten zur Festlegung des Wertes fur t = cc. 

Zur Titration wurde der Ampulleninhalt auf 20" gebracht, 5,OO ml abpipettiert und 2,OO ml einer ca. 
0 , 0 3 ~  Natriumacetatlosung im Eisessig zugegeben. Dann wurde mit 10 ml EssigsaureIEssigsaure- 
anhydrid 100: 1 ( v / v )  versetzt und unter magnetischem Ruhren mit einer ca. 0 , 0 2 5 ~  Perchlorsaurelosung 
in Eisessig, deren Bereitung nach Kucharsky & Safarik [65] erfolgte, die uberschussige Natriumacetat- 
losung titriert. Der Aquivalenzpunkt wurde potentiometrisch rnit einer Glaselektrode und einer 
Kalomelelektrode mit Mantel als Bezugselektrode bestimmt (vgl. hierzu 1661). Aus der Titrationskurve 
wurden r echne r i~ch~~)  der Aquivalenzpunkt und daraus die Acetolysegeschwindigkeit und schliesslich 
die Aktivierungsparameter ermittelt. Ergebnisse: s. theor. Teil (ausfuhrliche Angaben fur alle Kinetiken 
siehe [54]). 

Reprasentative Detailergebnisse der Kinetik von 20 sind in Tabelle 24 aufgefuhrt. Acetolyse bei 
8O,I ,  75,1,70,1 und 60,2" von jeweils 173,6 mg (0,50 mmol) 20 in 50,M) ml Natriumacetatlosung. 
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