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42. Umlagerungsreaktionen von (2’-Propinyl)cyclohexadienolen und 
-semibenzolen’ ) 
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(18.XII.84) 

Rearrangements of (2’-Propiny1)cyclohexadienols and -semibenzenes 

The acid-catalyzed dienol-benzene rearrangement of 3- and 5-methyl-substituted (2’-propi- 
ny1)cyclohexadienols has been investigated. Treatment of the dienols with CF,COOH in CC14 yields allenyl- and 
(2’-propiny1)benzenes via [3,4]- and [1,2]-sigmatropic rearrangements, respectively. The reaction with H,SO4 in 
Et,O leeds to a mixture of allenyl-, 2’-propinyl-, 3’-butinyl- and (2’,3’-butadienyl)benzenes (Scheme 3 ) .  The latter 
are products of a thermal semibenzene-benzene rearrangement (cf: Scheme 9). The corresponding semibenzenes 
have been prepared by dehydration of the cyclohexadienols with H2S04 or P0Cl3 (Schemes 6 and 7 ) .  Under acidic 
conditions, the p-(2’-propinyl)semibenzenes 33-35 (Scheme 8) undergo [3,4]- and [1,2]-slgmatropic rearrange- 
ments to give again allenyl- and (2’-propinyl)benzenes, whereas the thermal rearrangements to the 3‘-butinyl- and 
(2’,3’-butadienyl)benzenes (Scheme 9)  involves a radical mechanism. In contrast, the o-(2’-propiny1)semibenzene b 
(Scheme 7) leads to (2’,3‘-butadieny1)benzene 32 via a thermal [3,3]-sigmatropic rearrangement. 

1. Einleitung. - Saurekatalysierte Umlagerungen von Cyclohexadienonen und Cy- 
clohexadienolen, die zu Phenolen bzw. Benzolen fuhren, sind unter den Namen Dienon- 
Phenol- bzw. Dienol-Benzol-Umlagerungen bekannt (s. z. B. [2]). Die Untersuchung 
dieser Reaktionen sowohl vom mechanistischen [3] als auch vom synthetisch-praparati- 
ven Standpunkt aus [4] sind noch immer von aktuellem Interesse. An unserem Institut 
wurden insbesondere die Reaktionen von Allyl-[5-91 und 2‘-Propinyl-Derivaten [ 10-121 
studiert, bei denen neben ladungsaccelerierten sigmatropen [3,3]-Umlagerungen auch 
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Im folgenden werden nach einem Vorscblag von u. Auwers [l] die Bezeichnungen 0- undp-Semibenzol fur 
h-Alkyliden-l,3-cyclohexadiene bzw. 6-Alkyliden- 1,4-cyclohexadiene verwendet. 
Teil der Dissertation von J.  L. ,  Universitat Zurich 1979. 
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ladungskontrollierte sigmatrope [ 1,2]- und [3,4]-Umlagerungen auftreten. So lieferte z. B. 
die Behandlung einer methanolischen Losung von cis/trans-6-Methyl-6-(2’-propi- 
nyl)cyclohexa-2,4-dien-l-ol (1) bzw. cis/trans-4-Methyl-4-(2’-propinyl)cyclohexa-2,5- 
dien- 1-01 (2) mit H,SO, ein (65 : 5 : 30)-Gemisch von 2-(2’-Propiny1)-, 3-AllenyL3) und 
4-Allenyltoluol [l I] (3,4 bzw. 5, Schema I ) .  

Die Reaktionen mit (2‘-Propinyl)cyclohexadienolen, die an C(2) und/oder C(4) bzw. 
in der Propinylseitenkette substituiert sind, verlaufen einheitlich und mit guten Ausbeu- 
ten. Dabei wird das Verhaltnis von [ 1,2]- zu [3,4]-Umlagerung offenbar hauptsachlich 
durch sterische Faktoren bestimmt. So betrug beispielsweise das Verhaltnis von Allenyl- 
zu (2’-Propiny1)mesitylen bei der Umlagerung des in der Seitenkette unsubstituierten 
Dienols 6a etwa 0,8, fur 6b dagegen etwa 5 5  und fur 6c etwa 0,2 [ 111 (Schema 2 ) .  
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Wie vor kurzem gezeigt worden ist, handelt es sich bei der saurekatalysierten Dienol- 
Benzol-Umlagerung urn eine brauchbare Methode zur Synthese von Allenylbenzolen [ 121 
(vgl. [ 141). Allerdings beobachteten wir, dass die Umlagerungen der (2’-Propi- 
ny1)cyclohexadienole 9, die an C(3) und/oder an C(5) CH,-Gruppen tragen, weniger 
einheitlich verlaufen [l 11 [15]. Bei den je nach Reaktionsbedingungen neben 10 und 11 in 
wechselnden Mengen gebildeten Produkten handelt es sich um (3‘-Butiny1)- und (2’,3’- 
Butadieny1)benzole 12 bzw. 13 (Schema 3). Eine plausible Erklarung fur das Auftreten 
der Verbindungen 12 und 13 ist die intermediare Bildung eines Semibenzols (Methylency- 
clohexadien)’), gefolgt von einer Semibenzol-Benzol-Umlagerung (vgl. z. B. [ 16-19]). 

Im folgenden sind Versuche beschrieben, die mit dem Ziele ausgefuhrt worden sind, 
die Mechanismen der zu den verschiedenen Produkten fuhrenden Reaktionen abzuklaren 
und die Grenzen der Dienol-Benzol-Umlagerung von (2’-Propiny1)cyclohexadienolen 
aufzuzeigen. 

j) Im Gegensatz zu den ladungskontrollierten Umlagerungen zu 3 und 5 handelt es sich bei der Reaktion zu 4 um 
eine ladungsaccelerierte [3,3]-sigmatrope Umlagerung (vgl. dazu [5] [ 131). 
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2. Synthese der (2’-Propinyl)cyclohexadienole. - Die fur die Untersuchungen beno- 
tigten Cyclohexadienole wurden durch LiAIH,-Reduktion der entsprechenden Cyclo- 
hexadienone 1&18 erhalten, welche durch Alkylierung der Phenolate mit 2-Propinylbro- 
mid bzw. rnit 1-Methyl-2-propinyl-tosylat synthetisiert worden waren (vgl. [5] [ 111). Die 

14 erqhro-15 threo 15 16 17 iii 18 

Trennung der Diastereomeren erythvo- und threo -Fi4) erfolgte chromatographisch an 
Kieselgel, wobei threo- 15 den grosseren RrWert aufwies (vgl. [7] [I 11). Die Struktur der 
Cyclohexadienone wurde rnit Hilfe der spektroskopischen Daten und deren Vergleich mit 
Literaturwerten (vgl. [5] [Il l  [21] (221) bestimmt. Die Zuordnung von erythro- und 
threo-15 erfolgte in Analogie zu [7] [Il l :  Wie bei den anderen bisher zugeordneten 
Diastereomerenpaaren erscheint H-C( 1‘) in threo-15 um ca. 0,5 ppm nach hoherem Feld 
verschoben als in erythro- 15. 

Die LiAlH,-Reduktion zu den Cyclohexadienolen 19-23 erfolgte in Et,O bei RT. und 
fuhrte zu cisltrans -Gemkchen. Die anfallenden Stereoisomerengemische wurden als sol- 
che durch UV-, IR-, IH-NMR- und Massenspektren charakterisiert und direkt fur wei- 
tere Reaktionen verwendet. Die Reduktionen von erythro- und threo-15 verliefen laut 
’H-NMR-Spektrum stereoselektiv, indem jeweils nur eines der moglichen stereoisomeren 
Dienole erythro -20 bzw. threo -20 gebildet wurde5). Bemerkenswert ist der Befund, dass 
bei der Reduktion des Dienons 16 neben 64% 21 auch 14% 2,5-Dimethyl-5-(2’-propi- 
nyl)cyclohexa-l,3-dien gebildet wurde. Die Bildung dieses Nebenproduktes konnte un- 
terdruckt werden, wenn mit einem Unterschuss an LiAlH, gearbeitet wurde. 

iii 23 19 erythro- 20 rhreo-20 21 22 

3. Saurekatalysierte Umlagerungen der (2’-Propinyl)cyclohexadienole. - Bei der Be- 
handlung der (2’-Propinyl)cyclohexadienole 19-21 mit einer ca. Sproz. CF,COOH-Lo- 
sung in CCI, bei RT. farbte sich das Gemisch sofort violett. Nach 5 min wurde die Losung 
neutralisiert und die Allenyl- und (2’-Propiny1)benzole durch prlp. DC an Kieselgel 
(Hexan) aufgetrennt. Dabei wiesen die Allenylbenzole durchwegs den grosseren RtWert 
auf. Die Strukturen der Produkte (Schema 4 )  wurden anhand der spektroskopischen 
Daten in Analogie zu [I 11 abgeleitet (s. Exper. Teil). Da im GC keine Produkte unbe- 
kannter Struktur > 1 % vftraten, wird angenommen, dass durch [ 1,2]-CH,-Wanderung 

4, In Anlchnung an die Arbeiten [7] [lo] [ l l ]  wird dasjenige Diastereomere von 15 erythro genannt, das bei der 
ekliptischen Newman -Projektion entlang der C(6),C( 1’)-Bindung die Substituenten gleicher Prioritit [2Oa] 
hintereinander tragt. Nach einem neuen Vorschlag fur die Rezeichnung relativer Konfigurationen (like/un- 
like) [20b] handelt es sich bet erythro-15 um u-15 und bei threo-15 urn 1-15. 
erythro- bzw. threu-20 wird hier dasjenige Dienol genannt, das durch Reduktion aus erythro- bzw. rhreo-15 
erhalten wurde ( ~ g l . ~ ) ) .  Die relative Konfiguration an C(19) wurde nicht bestimmt. 

’) 
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R’ = CH3 ,R2=H 19 24 (23%) 2 5 ( 5 1 % )  

R ~ = R ~ = C H ~  erythro-20 26 (80%) 27 I 4%) 
rhreo-20 26 (84%) 27 ( 3%) 

pf; R ~ = H  21 28( 6%) 29(63%) GC 

gebildete Produkte - in [l  11 experimentell nachgewiesen - hochstens in Mengen < 1 % 
entstanden sind. 

Die Umlagerung des Dienols 22 fiihrte unter den gleichen Bedingungen (CF,COOH/ 
CCl,) zu einem Gemisch von l-Allenyl-3,4-dimethylbenzol (30) und 2,3-Dimethyl-1-(2’- 
propinyl)benzol(31, Schema 5 ) ,  wahrend die entsprechende Umlagerung des Dienols 23 
neben den erwarteten Produkten 30 und 31 auch 8 % 1-(2‘,3’-Butadienyl)benzol (32) 
lieferte. Fast das gleiche Produktgemisch wurde bei der Behandlung von 22 rnit H,SO, in 
Et,O bei RT. erhalten (Schema 5 ) .  

ttdI Ub S d ? e / t l t r  5 & 
___c 0 +o+& ‘a+ 

22 H,SO,/Et,O 30 (20%) 32 (50%) 3215%1 GC 

CF3COOH/CC14 30132%) 31 142%) 

i i i  23 

Diese Befunde sind in Ubereinstimmung rnit den Ergebnissen der Umlagerung des 
Dienols 19, das wie erwlhnt mit CF,COOH in CCl, das Allenylbenzol 24 und das 
(2’-Propinyl)benzol25 (Schema 4)  liefert, bei der Umlagerung rnit H,SO, in MeOH aber 
zusatzlich 1-(2‘,3’-Butadienyl)-2,4,5-trimethyl- und 1-(3’-Butiny1)-2,4,5-trimethylbenzol 
(13 bzw. 12, R = CH,, Schema 3).  Dabei wurde der Anteil der Produkte 12 und 13 rnit 
steigender Reaktionstemperatur grosser. Da vermutet wurde, dass die Verbindungen 
vom Typ 12 und 13 via die entsprechenden Semibenzole entstehen, wurden diese syntheti- 
siert und anschliessend umgelagert. 

4. Synthese der (2’-Propiny1)semibenzole. -- Die p -Seinibenzole 3535 (Schema 6) 
sind durch 1,4-H2O-Abspaltung aus den Cyclohexadienolen 19-21 hergestellt worden. 
Dazu wurden die Dienole entweder rnit 0 , 0 2 5 ~  H,SO, in MeOH/Et,O bei Oo6) oder rnit 

6 ,  Dicse Bedingungen entsprechen den bei der Diem-Benzol-Umbdgerung von (2’-PropinyI)cyclohexadienolen 
venvendeten [I I] [12]. Aus dem Dienoll9 hatte sich z. B. nach 2 h 97 % Semibenzol33 gebildet (GC), wahrend 
nach 24 h hauptsichlich die Umlagerungsprodukte 24 und 25 vorlagen. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 68 (1985) 359 

33 (91%) 

threo-34 (80%) 

erytbro- 34 (80%) 

35 (41 70) 

POCI, in Pyridin bei -20" (vgl. dazu [16]) hergestellt. Die Struktur der Semibenzole folgt 
eindeutig aus den spektroskopischen Daten (s. Exper. Ted; vgl. auch [16-18][23-251). Bei 
dem aus erythro- 20 gebildeten Semibenzol handelt es sich gemass der gewahlten Konfigu- 
rationszuordnung um threo -344)5), aus threo-20 wird erythro-34 gebildet. Fur die 1,4- 
H,O-Abspaltung im Dienol21 sind energischere Bedingungen erforderlich: Nach 14 h bei 
0" (POClJPyridin) wurde 35 in 41 % Ausbeute isoliert. 

22 

Schema 7 

t3  31 
(L 

Beim Versuch, durch H,O-Abspaltung aus dem Cyclohexadienol23 das o -Semiben- 
zol b (Schema 7) zu erhalten, wurde nur dessen Folgeprodukt 32 in 49% Ausbeute 
isoliert. Fur die Bildung von 32 ist offensichtlich eine [3,3]-sigmatrope Umlagerung in b 
verantwortlich, die in analogen Fallen schon bei Temperaturen < 30" ablauft [17]. Die 
Versuche, b durch 1 ,6-H20-Abspaltung mit POClJPyridin aus 22 zu erzeugen, scheiter- 
ten. In geringer Ausbeute wird dagegen 32, ein Folgeprodukt von b erhalten, wenn die 
H,O-Abspaltung mit H,SO, in Et,O durchgefuhrt wird (s. Schema 5). 

5. Saurekatalysierte Umlagerungen der (2'-Propinyl)semibenzole. - Die p -Semiben- 
zole 33, erythro- und threo-34 sowie 35 wurden wie in Kap.3 beschrieben in einer 
ca. 5proz. CF,COOH-Losung in CCl, umgelagert. Die dabei erhaltenen Produkte 

Sdieintr X 
//;/ARz R 2  

111 v+ 

24 (18%) 25 (52%)  

26 (80%) 2712%) GC 

26 (76%) 27 (WJ GC 

28 (0,5-5%) 29 l28-6470)GC 
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(Schema 8 )  waren identisch mit den Produkten der saurekatalysierten Umlagerung der 
entsprechenden Cyclohexadienole (vgl. Schema 4 ) .  Insbesondere fallen auch die durch- 
wegs vergleichbaren Ausbeuten der beiden Reaktionen auf. 

6. Thermische Umlagerungen der (2’-Propinyl)semibenzole. - Die thermische Umla- 
gerung von 33, erythro- und threo -34 und 35 erfolgte in chlorierten Kohlenwasserstoffen 
bei Siedetemperatur unter N, oder im entgasten Bombenrohr. Beim Erhitzen von 33 in 
CCl, unter Ruckfluss wurden nach Aufarbeitung mittels prap. DC 36 ( 5  YO) und 37 (71 %) 
erhalten (Schema 9 ) .  Die Umlagerungen von erythro- und threo-34 fuhrten ebenfalls zu 

Schema 9 
Ill 

Produktgemischen (38/39) im Verhaltnis von ca. 1 3  (GC). Im Falle von erythro-34 
wurden die Produkte mittels prap. GC aufgetrennt. Bei der Thermolyse von 35 trat eine 
relativ starke Verharzung ein; als einziges Produkt wurde nach prap. DC das Acetylende- 
rivat 40 erhalten. Die Strukturen der Produkte folgen aus den IR- und ‘H-NMR-Spek- 
tren sowie den Massenspektren und Elementaranalysen (s. Exper. Teil). 

In diesem Zusammenhang muss noch einmal auf den in Schema 7 dargestellten 
Versuch hingewiesen werden. Unter den fur die Bildung von b erforderlichen Temperatu- 
ren tritt schon die Umlagerung zu 32 ein. Bemerkenswert ist, dass kein Acetylenderivat 
gebildet wird. 

7. Diskussion. - Die in Kap. 3 beschriebenen Versuche zeigen, dass auch die an C(3) 
bzw. C(5) CH,-substituierten (2’-Propinyl)cyclohexa-2,4-dien-l-ole 19-22 mit 
CF,COOH in CCl, eine Dienol-Benzol-Umlagerung zu den entsprechenden (2‘-Propi- 
ny1)- und Allenylbenzolen eingehen (Schema 4 und 5 ) .  Dabei wird fur die (1’-Methyl-2’- 
propiny1)dienole erythro- und threo-20 wiederum die schon in der Einleitung envahnte 
Begunstigung des Allenylderivates beobachtet (vgl. [ 1 11). Dieser Befund kann auf steri- 
sche Griinde zuruckgefiihrt werden, wird doch am 19 und 21 jeweils das (2’-Propi- 
ny1)benzol bevorzugt gebildet. Als Mechanismus fur die Bildung der Allenylbenzole 24, 
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Schlvno 10 

36 1 

26 

26 und 28 kommt sowohl eine [3,3]-sigmatrope Umlagerung als auch eine Folge von [3,4]- 
und [ 1,2]-sigmatropen Umlagerungen in Frage (Schema 10). Aufgrund der fruher be- 
schriebenen Ergebnisse mit Dienolen, die an C(3) keinen Substituenten tragen [ 1 11, muss 
angenommen werden, dass der Weg via [3,4]- und [1,2]-Umlagerung bei weitem uber- 
wiegt. 

Bei der Umlagerung desp-Dienols 23 tritt unter den gleichen Reaktionsbedingungen, 
wie sie fur 19-21 verwendet wurden, neben den erwarteten Produkten 30 und 31 auch 32 
auf, dessen Entstehung uber eine [3,3]-sigmatrope Umlagerung im primar gebildeten b 
(Schema 7) erklart werden kann. Konzertierte Semibenzol-Benzol-Umlagerungen so- 
wohl in 5-(2'-Propiny1)- als auch in 5-Allyl-o -Semibenzolen laufen schon bei RT. rasch ab 
[ 171. Aus diesem Grunde ist es nicht erstaunlich, dass alle Versuche, das o -Semibenzol b 
zu isolieren, fehlschlugen. Die Umlagerung des o-Cyclohexadienols 22 n i t  H,SO, in Et,O 
liefert die Produkte 3&32 in praktisch denselben Ausbeuten wie die voranstehend disku- 
tierte Umlagerung von 23. Es ist anzunehmen, dass auch in diesem Falle b fur die Bildung 
von 32 verantwortlich ist. 

Das Auftreten von b als Zwischenprodukt der Umlagerung von 22 und 23 muss via 
saurekatalysierte 1,6- bzw. 1 ,CDehydratisierung erklart werden (Schema 11). Es scheint, 

Schema 11 
30 + 31 

22 
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e 111 23 

*\\\ - 32 
b 
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dass dabei die 1 ,4-Eliminierung vie1 leichter verlauft a h  die entsprechende 1,6-Eliminie- 
rung7), fur welche in der Reihe der Cyclohexadienole bisher noch kein Beispiel beschrie- 
ben worden ist'). 

1 ,4-H20-Abspaltungen in CH,-substituierten Cyclohexadienolen sind dagegen gut 
bekannt [ 161 [23-261. Sie fiihren fast ausschliesslich zu den thermodynamisch stabileren 
p-Semibenzolen'). Das Auftreten des 3'-Butenylbenzols 51, das neben 49 bei der De- 
hydratisierung von 48 entsteht, und dessen Bildung auch beim Arbeiten unterhalb von 0" 
nicht ganz unterdriickt werden konnte [ 161, ist wahrscheinlich auf eine l,CH,O-Abspal- 
tung zum o -Semibenzol 50, gefolgt von einer raschen [3,3]-sigmatropen Umlagerung, 
zuriickzufuhren (Schema 14)  (vgl. auch [17] [18]). 

Schema 14 

49 48 50 51 

Die in Kup. 5 beschriebene saurekatalysierte Umlagerung der (2'-Propiny1)semi- 
benzole vom Typ 35 (Schema 8 und 15)  fuhren in vergleichbaren Ausbeuten zu den 
Produkten, die auch aus der Umlagerung der entsprechenden Dienole erhalten werden. 
Es darf deshalb angenommen werden, dass Benzeniumionen vom Typ f als gemeinsames 
Zwischenprodukt auftreten (Schema 15) .  

') 

') 

Ob die Eliminierungen im Sinne von konzertierten Reaktionen ablaufen, oder im ersten Schritt das Benze- 
niumion e gebildet wird, kann nicht entschieden werden. 
Eine zum Semibenzol 42 fiihrende 1,6-Eliminierung ist von Hunig und Schilling [25] beschrieben worden 
(Schema 12) : Beim Envarmen von 41 in MeCN in Gegenwart von Me$ wurde quantitativ das linearkoju- 
gierte Semibenzol 42 gebildet. In Abwesenheit von Me,S wird dagegen ein Gemisch von 42 und dem 
umgelagerten Semibenzol43 beobachtet. Es wird angenommen, dass diese Eliminierungsreaktion nach einem 
E 1-Mechanismus erfolgt. Allerdings kann nicht ausgeschlossen werden, dass in Gegenwart von Basen (z. B. 
Me,S) eine E2-Eliminierung eintritt. 

Sc/1emcr 12 

42 41 43 

9, Die Bildung eines o-Semibenzols, namlich 46 (Schema 13),  bei der Dehydratisierung des Cyclohexadienols 45 
wurde in [25] beschrieben. 

Schema 13 

44 45 46 47 
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Schema 15 

HO H 111 111 pJJ &JyJ&Jy -He 

21 f 35 

363 

I 
Aromotische Umlog-Piodukte 

Die in Kap. 6 behandelte thermische Umlagerung von 33 und 34 (Schema 9) liefert 
jeweils ein Gemisch der (3'-Butiny1)- und (2',3'-Butadieny1)benzole. In [ 161 und [28] ist 
gezeigt worden, dass der Mechanismus der thermischen Umlagerung kreuzkonjugierter 
Semibenzole als Kettenreaktion uber freie Radikale verlauft (vgl. auch [ 17]), wobei einer 
der Substituenten am sp'-hybridisierten C-Atom des Semibenzols als Kettentrager fun- 
giert. Fur die p-(2'-Propinyl)semibenzole ergibt sich damit der in Schema 16 formulierte 

Scher?i(i I6 

111 Ill Jy +R.+pL \./' *r+p 
I CH 

A 35 Q R  

Mechanismus. Radikalkettentrager ist in diesem Fall das resonanzstabilisierte Propinyl- 
radikal g. Dieser Mechanismus wird durch das folgende Experiment gestiitzt: Nach 15 
min Erhitzen des Semibenzols 33 in CCI, auf 80" lagen noch 20% 33 vor. In Gegenwart 
von Dibenzoylperoxid oder a,a '-Azobisisobutyronitril als Radikalkettenstarter wurden 
unter sonst gleichen Bedingungen noch 6 %  bzw. 12% 33 nachgewiesen, wahrend die 
Umlagerung in Gegenwart von Ph,NH oder Probucol") deutlich verlangsamt wurde. 

Fur die Bildung der (3'-Butiny1)benzole bei der thermischen Umlagerung der p -Semi- 
benzole vom Typ 35 ware im Prinzip auch ein Mechanismus via zwei aufeinanderfolgende 
[3,3]-sigmatrope Umlagerungen denkbar (Schema 17). Allerdings kann mit diesem Re- 

111 Schema 17 

h 

I") 2,2-[3,5-Di(tert- butyl)-4-hydroxyphenylthio]propan; zur Verwendung als Radikalfanger vgl. z. B. [12] [29]. 
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aktionsweg die Bildung von (2',3'-Butadienyl)benzolen nicht erklart werden. Die zweite 
[3,3]-sigmatrope Umlagerung von h zu 40 musste in Analogie zu den in [ 171 beschriebenen 
Versuchen sehr leicht ablaufen. Im Gegensatz dazu wiirde die erste [3,3]-sigmatrope 
Umlagerung von 35 zum thermodynamisch weniger stabilen h als Zwischenprodukt 
fuhren, was einem energetisch ungiinstigen Prozess entspricht. Die [3,3]-sigmatrope Um- 
lagerung von o-(2'-Propinyl)semibenzolen (vgl. Schema 7) fuhrt dagegen direkt zum 
aromatischen Endprodukt, was sich schon in einer Stabilisierung des Ubergangszustan- 
des bemerkbar macht. In diesem Falle ist offenbar der sigmatrope Reaktionsweg gegen- 
iiber dem radikalischen bevorzugt (vgl. dazu [ 181). 
Mit der Bildung von p-Semibenzolen ist auch der in der Einleitung erwahnte Befund 
erkllrbar, wonach bei der saurekatalysierten Umlagerung von 3-CH3-substituierten (2'- 
Propinyl)-2,4-cyclohexadienolen bei RT. neben den envarteten Allenyl- und (2'-Propiny1)- 
benzolen auch (3'-Butiny1)- und (2',3'-Butadieny1)benzole auftreten (Schema 3; vgl. [ 111). 
Zweifellos ist die radikalische Umlagerung von intermediar gebildeten p-Semibenzolen, 
die beim Arbeiten unterhalb 0" isoliert worden sind, fur deren Bildung verantwortlich. 

Wir danken den analytischen Abteilungen unseres Institutes fur Spektren und Elementaranalysen sowie dem 
Schwvizerischen Nationalfonds ZUI Forderung der wissenschaftlichen Forschung fur die tinanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 

Aflgemeines. S .  [30]. Abdampfoperationen im Rotationsverdampfer (RV.) in der Regel bei 25"/12 Torr. Anal. 
DC an Kieselgel-Fertigfolien (Polygram SIL N-HRIUV,,,, Macherey-Nugel) mit Hexan oder Hexan/Et,O. Prap. 
DC an PSC-Fertigplatten (Kieselgcl60 F2sl, Merck). Anal. G C  an Glaskapillarkolonnen nach Grob [31], beladen 
mit Emulphor oder XF-I 105. UV-Spektren in Hexan (Uuasol, Merck) ; IR-Spektren, wenn nicht anders vermerkt, 
in CCI,; 'H-NMR-Spektren, wenn nicht anders angegeben, in CCI, bei 100 MHz und ca. 30"; Massenspektren 
(MS) an einem CEC-Gerat des Typs 21-IIOB bzw. an einem Vurian M A T  711-Gerat bei 70 eV. 

1. Herstellung der (2'-Propinyl)cyclohexadienone. ~ 1.1. 2,3,5,6-Te/ramethyl-6-(2'-propinyl)cyclohexa-2,4- 
dien-I-on (14). In Analogie zu [ I l l  wurden 15,O g (0,l mol) Durophenol mit 13,l g (0,12 mol) 2-Propinyl-bromid 
umgesetzt ( 5  h, 50-60"). Nach ublicher Aufarbeitung wurden 10,3 g ( 5 5 % )  Neutralprodukte erhalten, die an 200 g 
Kieselgel rnit Pentan/Et,O 9 :I chromatographiert wurden. Destillation der ersten Fraktion bei 11 5-130"/14 Torr 
ergab 2,98 g (1 5 %) 2,3,5,6-TetramethylphenyI(T-propinyl)ather. IR (Film): 3292 und 3280 ( G C H ) ,  2125 ( C d ) ,  
1244, 1090 und 1000 (Arylather), 865 (isol. aroin. H). 'H-NMR (60 MHz): 6.65 (br. s, H-C(4)); 4,33 (d ,  J = 2,5, 
2H-C(1')); 2,31 ( l ,  J = 2,5, H-C(3')); 2,16 (s, CH,-C(2), CH3-C(3), CH3-C(5) und CH3-C(6)). Anal. ber. fur 
Cl,Hi,O (188.26): C 82,93, H 8,57; gef.: C 82,72, H 8,32. 

Die zwcite Fraktion wurde bei ca. 80"/10-2 Torr dcstilliert; 2,55 g (14%) 14 als gelbliches 61. UV (EtOH): 
318,5 (3,75). 1R (Film): 3288 und 3255 ( C S H ) ,  21 18 (C-C), 1656,1637 und 1583 (o-Dienon). 'H-NMR: 5,88 (br. 
s, H-C(4)); 2,73 und 2,31 (AB-Tell eines ABM-Systems, J ( A ,  B) = 16, J(A, 3') = J(B, 3') = 2,5, 2H-C(1')); 2,OO 
(s mit Feinstruktur, CH3-C(5)); 1,95 (s, CH,-C(3)); 1,80 (s, CH,-C(2)); 1,68 ( r ,  J = 2,5, H-C(3')); 1,12 (s, 
CH3-C(6)). MS: 188 (88, M +), 187 (15), 173 (IOO), 158 (21), 150 (31) 145 (22), 141 (14): 135 (38), 129 (25),  128 
( 3 9 ,  115 ( 3 2 ) .  105 (18), 91 (34), 77 (31). Anal. ber. fur C,,H,,O (188,26): C 82,93, H 8,57; gef.: C 82,68, H 8,66. 

I .2. erythro- und threo-2,3,5,6-Tetrumethyl-6-jI'-me/hyl-2'-propinyl)c.vclohexa-2,4-dien-I-on (1 5).  Zu einer 
Lsg. von 5,8 g (38 mmol) Durophenol und 2,l g (0,038 mmol) KOH in 20 ml%proz. EtOH wurden portionenweise 
X,8 g ( 3 8  mmol) I-Methyl-2-propinyl-tosylat gcgeben und 15 h hci RT. geriihrt (vgl. [ I  I]). Ubliche Aufarbeitung 
lieferte 5,l  g (72 %) Neutralprodukte. Durch Chromatographie an Kieselgel wurden der gebildete 2'-Propinyl- und 
Allenylathcr abgetrennt und 0,84 g (1 1 YO) bzw. 0,99 g ( 1  3 YO) der diastereoisomeren Dienone erythro- 15 und 
threo - 15 isoliert. 

h r o - 1 5 :  gclbliche Kristalle vom Schmp. 79-80" (Benzol). UV: 315 (3,78). IR: 3318 (C-CH), 2122 (C=C), 
1658, 1643 und 1590 (o-Dienon). 'H-NMR: 539 (br. s, H-C(4)); 3,24 (qd, J = 7 bzw. 3, H-C(1')); 2,15 (br. s, 
CH,-C(S) und H-C(3')); 2,04 (s, CH3-C(3)); 1,84 (s, CH3-C(2)); 1.34 ( s ,  CH3-C(6)); 0,91 (d. J = 7, 

91 (loo), 77 (88 ) .  Anal. ber. fur Ci4Hi ,0  (202,29): C 83,12, H 8,96; gef.: C 82,90, H 8,80. 
CH,-C(I')).MS:202(11,M.'), 187(88), 174(29), 159(51), l50(53), 149(83),135(46), 121(27), 115(26), l05(77), 
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erythro-15: gelbliches, wenig stabiles 61, dest. bei 70"/10-2 Torr. UV: 312,s (3,71). IR: 3315 (C-CH), 2115 
(C-C), 1665-1645 (br.) und 1593 (0-Dienon). 'H-NMR: 5 3 1  (br. s, H-C(4)); 2,77 (qd, J = 7 b m .  3, H-C(I')): 
1,97 (schmales m, CH,-C(5) und CH,-C(3), H-C(3')); 1,79 (s, CH,-C(2)); 1,27 (s, CH3-C(6)); 1,03 (d, J = 7, 
CH,-C(1')). MS: 202 (81, M + ) ,  187 (loo), 172 (27), 159 (23), 150 (32), 149 (18), 135 (36), 105 (17), 91 (23). Anal. 
ber. fur C14H180 (202,29): C 83,12, H 8,96; gef.: C 8232, H 8,95. 

1.3. 3,6-Dimethyl-6-(2'-propinyl)cyclohexa-2,4-dien-I-on (16). Analog zu [l I] wurden 12,2 g (0,l mol) 2,S-Di- 
methylphenol mit 12,s g (0,11 mol) 2-Propinyl-bromid umgesetzt. Nach der Aufarbeitung (9,9 g Neutralprodukte) 
und Chromatographie wurden 1,20 g (8%) reines 16 isoliert. UV (EtOH): 301 (3,72). IR (Film): 3285 und 3255 
(C-CH), 2118 ( C d ) ,  1656, 1637 und 1571 (o-Dienon). 'H-NMR: 6,45 und 6,07 (AB-Teil eines ABM-Systems, 
J(4,S) = 9 3 ,  J(4,2) = I S ,  H-C(5) und H-C(4)); 5,79 (schmales m, H-C(2)); 2,46 und 2,26 (AB-Teil eines 
ABM-Systems, J ( A ,  B )  = 17, J ( A ,  3') = J ( B ,  3') = 2,5, 2H-C(1')); 2,06 (d, J(CH,, 2) = 1,5, CH3-C(3)); 1,90 (t, 

115 (55 ) ,  105 (57), 91 (loo), 77 (61), 65 (43). Anal. ber. fur CllHlzO (160,21): C 82,46, H 7,55; gef.: C 82,18, H 783. 
1.4. 5,6-Dimethyl-6-(2'-propinyl)cyclohexa-2,4-dien-l-on (17). Das Dienon 17 wurde nach [5]  durch Propiny- 

lierung von 2,3-Dimethylphenol synthetisiert und durch direkten Vergleich mit authentischem Material [5] identifi- 
ziert. 

1.5.3,4-Dimethyl-4-(~-propinyl)cyclohexa-2,5-dien-I-on (18). Analog zu [I 11 wurden 12,2 g (0,l mol) 3,4-Di- 
methylphenol rnit 12,s g (0,11 mol) 2-Propinyl-bromid umgesetzt. ubliche Aufarbeitung lieferte 9 g (56%) 
Neutralprodukte, welche durch Chromatographie an Kieselgel mit Hexan/Et20 4: 1 getrennt wurden. Als erste 
Fraktion wurde 3,4-Dimethylphenyl(2'-propinyl)ather isoliert: Farbloses 0 1 ,  dest. bei 70"/10-' Torr. IR: 3315 
(CZECH), 2125 (C-C), 1045 (Arylather), 865 (isol. arom. H). 'H-NMR: 7,05-6,8 (m, 1 arom. H); 6,75-6,4 (m, 2 
arom. H); 4,52 (d, J = 2,5, 2H-C(1')); 2.32 (I ,  J = 2,5, H-C(3')); 2,21 und 2,18 (2s, CH,-C(3) und CH3-C(4)). 
MS: 160(59,M+), 159(60), 145(100), 122(29), 121 (68), 117(3Y), 115(31), 107(31),93(36),91 (80),77(76).Anal. 
ber. fur C l l H I 2 0  (160,21): C 82,46, H 7,54; gef.: C 82,19, H 7,52. 

Die zweite Fraktion lieferte nach Umkristallisation aus Hexan/Et,O 0,9 g (6%) 18 als gelbliche Kristalle vom 
Schmp. 75,O-75,S'. UV: 234 (3,94). IR: 3315 (C-CH), 2125 (C=C), 1675 und 1640 (p-Dienon). 'H-NMR: 6,81 
und 6,16 (AB-Teil eines ABM-Systems, J(5 ,  6) = 10, J ( 6 ,  2) = 1,5, H-C(5) und H-C(6)); 6,06 (schmales m, 
H-C(2)); 2,55 und 2,41 (AB-Teil eines ABM-Systems, J(A ,  B )  = 16, J ( A ,  3') = J(B,  3') = 2, 2H-C(1')); 2,02 
(schmales m, CH3-C(3) und H-C(3')); 1,37 (s, CH3-C(4)). MS: 160 (19, M + ) ,  159 (28), 145 (78), 132 (31), 131 
(15), 121 (59),  117(44), 115(23),93 (41),91 (100),77(95).Anal. ber. furC,IH120(160,21):C82,46,H7,54;gef.:C 
82,29, H 7,72. 

J(Y ,  1') = 2,5, H-C(3')); 1,19 (s, CH,-C(6)). MS: 160 (63, M + ) ,  145 (YO), 132 (61), 131 (39), 121 (27), 117 (98), 

2. Herstellung der (2'-Propinyl)cyclohexadienole. - Zur Reduktion der Propinylcyclohexadienone wurde 
analog zu [l I ]  jeweils eine EtzO-Losung des entsprechenden Dienons bei RT. unter intensivem Ruhren zu einer 
Lsg. von 3 4  Mol-Aquiv. LiAIH, in abs. Et20 (ca. Sproz. Losung) zugetropft. Nach 1 h Ruhren bei RT. konnte im 
DC jeweils kein Dienon mehr nachgewiesen werden. Nach ublicher Aufarbeitung [I 11 wurden im allgemeinen vom 
rohen Dienolgemisch (cis /trans) UV-, 1R- und NMR-Spektren aufgenommen. 

2.1. 2.3,5.6-Tetramethyl-6-(2'-propinyl)cyclohexa-2,4-dien-I-o1(19). Reduktion von 715,s mg (3,8 mmol) 14 
mit 144 mg (3,s mmol) LiAIH, ergab 702,7 mg (96%) 19: Farbloses 01, dest. bei 70"/10-2 Torr. IR: 3590 (OH), 
3315 (C=CH), 2120 (C=C), 1665 und 1588 (C=C, Dien). 'H-NMR: 5.45 (br. s, H-C(4)); 3,62 (br. s, H-C(1')); 
2,7-1.6 (m, mit br. s fur CH, bei 1,84, 1,74 und 1,68, CH,-C(2), CH,-C(3) und CH,-C(S), 2H-C(1'), H-C(3') 
und OH); 1,19 und 1,Ol (2sim Verhaltnis 1.2, CH3-C(6)). Anal. ber. fur CI,Hl,O (190,2Y): C 82,06, H 9,53; gef.: 
C 82,02, H 9,77. 

2.2. erythro- und threo-2,3,5,6-Tetramethyl-6-( 1'-methyl-2'-propinyl)cyclohexa-2,4-dien-I-ol (erythro- und 
thrro-205)). - eryfhro-20. Reduktion von 102,l mg (0,51 mmol) erythro-15 mit 19,l mg (0,50 mmol) LiAIH, ergab 
94 mg (93%) rrythro-20. Farbloses 01, dest. unter teilweiser Zersetzung bei co. 60"/10-2 Torr. UV: 267 (3,71). IR: 
3595 (OH), 3315 (C-CH), 2110 (CfC), 1669 (C=C, Dien). 'H-NMR: 5,43 (br. s, H-C(4)); 3,56 (br. d, H-C(1)); 
2,81 (qd, J = 7 bzw. 2,5, H-C(1')); 2,02 (d, J = 2,5, H-C(3')); 1,Y3, 1,86 und 1,70 (3s, CH,-C(S), CH3-C(3) und 
CH3-C(2), Integration von 2,2-1,6 ergab I IH: H-C(3'), 3 CH, und OH); 1,34 (d, J = 7, CH,-C(l')); 1,03 (s, 

thrco-20. Reduktion von 232,9 mg (1,15 mmol) threo-15 mit 43,7 mg (1,15 mmol) LiAIH, ergab 232,2 mg 
(98%) threo-20. Farbloses 01, bei RT. nicht stabil. UV: 268 (3,71). IR: 3590 und 3560 (OH), 3315 (C-CH), 2110 
(C-C), 1671 und 1659 (C=C, Dien). 'H-NMR: 5,50 (br. s, H-C(4)); 3,71 (d, H-C(1)); 2,75 (qd, J = 7 bzw. 3, 
H-C(l')): 1,Y9 (d, J = 3, H-C(3')); 1,92, 134 und 1,71 (3s, CH,-C(S), CH,-C(3) undCH3-C(2), Integration von 
2,1-1,6 ergab 11 H: H-C(3'), 3 CH3 und OH); 1,29 (d, J = 7, CH3-C(l')); 1,02 (s, CH,-C(6)). MS: 204 (10, M +), 
186 (23), 171 (48). 161 (20), 156 (29), 133 (loo), 119 (38), 115 (16), 105 (16), 91 (22), 77 (15). 

CH,-C(6)). MS:204(10, M ' ) ,  189(20), 151 (IOO), 136(35), 119(26),91 (26),77(19). 
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2.3. 3,6-Dimethyl-6-(2'-propinyl)cyclohexa-2,4-dien-I-ol(21). Reduktion von 334,6 mg (2,OY mmol) 16 mit 
79,2 mg (2,lO mmol) LiAIH, lieferte 307,8 mg Rohprodukt. Mittels prap. DC (A1203, Hexan) wurden zwei 
Produkte isoliert. Dasjenige rnit dem grosseren RrWert (46.6 nig (14%)) wurde als 2,5-Dimethyl-5-(2'-propi- 
ny/)cyclohexa-1,3-dien charakterisiert: IR (Film): 3298 (C-CH), 21 17 (C-C), 1660 und 159 1 (C=C, Dien). 
'H-NMR: 5,66 und 5.52 (AB-Teil eines ABM-Systems, J ( A ,  B )  = 9, J(A,  1) = 1,5, J (B ,  1) < 1); 5,45,25 (m, 
H-C(1)); 2,45-2,0 (m. 2H-C(6) und 2H-C(1')); 1.82 (f, J(3', 1') = 2,5, H-C(3')); 1,71 (q-artiges m, CH3-C(2)); 

(21), 27 (15). Anal. ber. fiirC,,H,, (146,23): C 90,35, H 9,65; gef.: C 90,06, H 9,64. 
Das Produkt mit dem kleineren RfWert (212.1 mg (64%)) erwies sich als 21. Farbloses 61, Zersetzung bei ca. 

60"/10-2 Ton.  UV: 256 (3,43). IR: 3600 (br., OH), 3315 (C-CH), 2125 (C=C), 1665 (C=C, Dien). 'H-NMR: 
5,75-5,41 (m, H-C(2), H-C(4) und H-C(5)); 4,08 und 3,78 (2 br. s, H-C(I) der zwei Diastereoisomeren); 
2,55-1,71 (m, 2H-C(1'), H-C(3') und CH,-C(Z)); 1,65(br.s, OH); 1,IOund 1,07 (2simVerhaltnis2:1, CH3-C(6) 
der beidenDiastereoisomeren). MS: 162(3, M + ) ,  161 (6), 147(19), 133 (15). 123 (loo), 108 (26), 105 (19), 91 (31), 
77 (28), 39 (45). 

2.4. 5,6-DimethyI-6-(d'-propinyl)c~~c/ohexa-2,4-dien-l-ol (22). Reduktion von 163,8 mg (1,02 mmol) 17 rnit 
3 8 3  mg (1,02 mmol) LiAIH, lieferte 158,l mg (95'/0) 22. Farbloses 01, dest. unter teilweiser Zersetzung bei 60"/10-2 
Torr. UV: 264,5 (3,68). IR: 3595 (br., OH), 3315 (C=CH), 2110 (C=C), 1650 und 1594 (C=C, Dien). 'H-NMR: 
6,O-5,5 (m. H-C(2), H-C(3) und H-C(4)); 4,23 und 3,99 (2dim Verhiltnis 1 :2, H-C(l) der beiden Diastereome- 
ren); 2,6-2,0 ( 2 4  AB-Teile von ABX-Systemen, Verhaltnis cu. 2:1, 2H-C(1')); 1,95-1,8 (m, H-C(3') und 
CH,-C(5)); 1,49(br.s,OH); 1,12(s,CH3-C(6)). MS: 162(2,M'), 144(42), 123(100), 122(60), 115(29), 105(54), 
91 (65 ) ,  77 (33). 

2.5. 3,4-Dimethyl-4-(2'-propiny/)cyclohexa-2,5-dien-l-ol (23). Reduktion von 220,8 mg (1,38 mmol) 18 mit 
52,3 mg (1,3 mmol) LiAIH, ergab 203.9 mg (91%) 23. Farbloses 61, dest. unter teilweiser Zersetzung bei ca. 
50"/10-2 Torr. IR: 3600, 35%-3400 (OH), 3315 (C-CH), 2115 (C=C), 1688 (C=C). 'H-NMR: 5,9-5,5 (m, 
H-C(2), H-C(5) und H-C(6)); 4,4-4,2 (m,  H-C(1)); 2,45-2,0 (m, 2H-C(1')); 1,9-1,65 (m. H-C(3'), CH,-C(3) 
und OH); 1,14 und 1,08 (2s im Verhaltnis 3:4, CH3-C(4) der beiden Diastereoisomeren). MS: 162 (2, M + ) ,  160 
(4), 159 (3, 144 (38), 129 (IOO), 128 (57), 119 (24), 117 (25), 115 (20), 105 (59), 91 (84), 77 (3 I). 

1,08 (s, CH,-C(S)). MS: 146 (12, A4 +), 131 (33), 107 (99,  106 (24), 105 (26), 91 (IOO), 77 (16), 65 (15). 51 (15), 39 

3. Herstellung der 3-Methyl-6-methyliden-3-(2'-propinyl)cyclohexa-l ,4-diene (Semibenzole). - Die spektra- 
len Daten der Semibenzole wurden von nichtdestillierten Materialien gewonnen. Nach der beschriebenen Aufar- 
beitung wurde jeweils noch 3 x in CCI4 gelost und das Lsgm. bei Temp. 5 0" abgedampft. 

3.1. 1,3,4-Trimethyl-6-methyliden-3-(2'-propinyl)cyclohexa-1,4-dien (33) .  Zu einer auf 0" gekuhlten Lsg. von 
607,l mg (3,lY mmol) des Diastereoisomerengemisches 19 in 40 ml MeOH und 50 ml Et20 wurden 10 mi 0 , 2 5 ~  
methanolische H2S04 (0") gegeben. Nach 2 h Stehen bei 0" wurde das Gemisch in ges. Na2C03-Losung gegossen 
und mehrmals rnit Et20 extrahiert. Die Et,O-Phase wurde uber gegliihtein K,CO, getrocknet und nach dem 
Abdampfen des Lsgm. ( < 0") 552 mg (9 1 %) 33 isoliert (Reinheit 97 YO (CC)) UV: 246 ( - 4,22), 253,5 sh ( - 4,17). 
IR: 3315 (C-CH), 2125 (C-C), 1678 und 159 I (C=C, Dien), 882. 'H-NMR: 5,96 und 539 (2 br. s, H-C(2) und 
H-C(5)); 4,Sl und 4,68 (2 br. s, CH2=C(6)); 2,27 (dd-artiges m, 2H-C(1')); 1,85 und 1,79 (2 br. s mit Feinstruktur, 
Integration 7H, CH,-C(l), CH,-C(4) und H-C(3')); 1,17 (s, CH,-C(3)). 

3.2. threo- und erythro-1,3,4-Trimethyl-6-methyliden-3- (I'-methyl-2'-propinyl)cyclohexa-l,4-dien (threo- und 
erythro 34). - lhreo-34. Zu 109,7 mg (0,54 mmol) erythro-20 in 6 ml Pyridin wurden bei -20" 86,O mg (0,6 mmol) 
POCI, gegeben und bei -20" 16 h stehengelassen. Nach Zugdbe von Eiswasser wurde das Semibenzol mit Pentan 
extrahiert und die org. Phase nach 4x Waschen mit H,O iiber gegliihtcm K,CO, getrocknet. Die mittels CC 
bestimmte Ausbeute betrug 80%. Das Semibenzol lagerte sich schon bei RT. langsam um. UV: 255 sh ( - 4,21), 
248 ( -  4.24). 1R: 3315 (C=CH), 2110 (C=C), 1678 und 1590 (C=C, Dien), 882 (em-Methylen), 862. 'H-NMR 
(CCI,, -8"): 5.99 und 5,72 (2 br. s, H-C(2) und H-C(5)); 4,82 und 4,68 (2 br. s, CH2=C(6)); 2,62 (qd, J = 7 bzw. 
2,5, H-C(1')); 2,OO (d, J = 2,5, H-C(3')); 1,90 und 1,73 (23, CH,-C(l) und CH,-C(4)); 1,25 (s, CH,-C(3)); 0,90 

erythro-34. Zu 125,4 mg (0,613 mmol) threo-20 in 4 ml Pyridin wurden bei -20" 105 mg( - 0,7 mmol) POCI, 
gegeben. Nach Aufarbeilung wurde 80% erythro-34 erhalten (GC). UV: 254 sh ( - 4,27), 248 ( -  4,31). IR: 3315 
(C-CH), 21 10 (C-C), 1677 und 159 1 (C=C, Dien), 880 (exo-Methylen), 862. 'H-NMR (CCl,, -8"): 5,YY und 5,27 
(2 br. s, H-C(2) und H-C(5)); 4,76 und 4,68 (2 br. s, CH2=C(6)); 2,39 (qd, J = 7 bzw. 2,5, H-C(1')); 1,98 (d, 
J = 2,5, H-C(3)); 1,92 und 135 (23, CH,-C(l) und CH3-C(4)); 1,26 (s, CH3-C(3)); 1,02 (d, CH,-C(1')). 

3.4. 3-~ethyi-6-me1hyliden-3-(2'-propinyl)c,yclnhexa-l,4-dien (35). Eiiie Lsg. von 51,5 mg (0,32 mmol) 21 in 3 
ml Pyridin wurde bei 0" rnit 60 mg (0,39 mmol) POCI, versetzt. Nach 14 h Stehen bei 0" und 30 min bei RT. wurde 
wie unter 3.2 aufgearbeitet und 18,8 mg (41 X) 35 gewonnen. UV: 250 ( - 4,15), 241,5 ( -  4,19), 234,5 sh (4,07); 

(d, J = 7, CH,-C(l')). 
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min 247 ( - 4,ll). IR: 3315 (C=CH), 2120 (C=C), 1668 und 1588 (C=C, Dien), 865 (exo-Methylen). 'H-NMR: 
6,lO und 5,69 (2 br. d, AA'BB'-System, JAB = 10, H-C(1), H-C(2), H-C(4) und H-C(5)); 4,77 (s, CH2=C(6)); 

4. Saurekatalysierte Umlagerungen der (2'-Propiny1)dienole und -semibemole. - Allgemeine Arbeitsuor- 
schrifi. Zu ca. 250 mg des entsprechenden Dienols oder Semibenzols in 10 ml CC1, wurden bei RT. 0,75 ml 
CF3COOH in 4,25 ml CCld (ca. 5proz. TFE-Lsg.) gegeben. Die Losungen farbten sich sofort gelb bis violett. Nach 
ca. 5 min Ruhren wurde die Mischung in ges. KHC03-Lsg. gegossen, wobei sich die Lsg. entfarbte. Nach 3x 
Ausschutteln der wassr. Phase mit CCI, wurde die org. Phase eingedampft, der Ruckstand in Pentan gelost und 
uber K2C03 getrocknet. Die Produktzusammensetzung wurde mittels GC bestimmt und die Produkte durch prap. 
DC (Kieselgel, Hexan) getrennt. 

4.1. Umlagerungen zu 1-AllenyI-2,3.5,6-tetramethylbenzol(24) und I-(f-Propinyl)-2,3,5.6-tetramethylbenzol 
(25). - 4.1.1. Umlagerung des Dienols 19. 248 mg (1,30 mmol) 19 wurden in 15 ml TFE-Lsg. umgelagert; 210 mg 
(93 %) Rohprodukte (GC: 24/25 = 1 :2,25). Nach prap. DC wurden 52,l mg (23 %) 24 und 11 5,O mg (51 %) 25 
erhalten. 

24: Dest. bei ca. 70"/10-2 Torr. UV: 281 sh (2,5), 239,5 (3,56). IR: 1954 (C=C=C), 867 oder 839 (isol. arom. H, 
C=C=CH,). 'H-NMR: 6,70 (s, H-C(4)); 6,07 ( t ,  J = 7, H-C(1')); 4,71 (d, J = 7, 2H-C(3')); 2,13 (s, CH3-C(2), 
CH3-C(3), CH3-C(5) und CH3-C(6)). MS: 172 (35, M + ) ,  157 (loo), 156 (24), 142 (78), 141 (41), 119 (19), 118 
(17), 105 (24), 91 (1 l), 77 (14). Anal. her. fur C13H,, (172,27): C 90,63, H 9,36; gef.: C 90,37, H 9,22. 

25: Farblose Kristalle, Schmp. 82,5-83,5' (EtOH). UV: 280,5 (2,71), 276,5 (2,68), 270,5 (2,71), 267 sh (2,61), 
264 sh (2,50), 252 sh (2,31); min. 278 (2,63), 274 (2,63). IR: 3315 (CECH), 2118 (C=C), 866 (isol. arom. H). 
'H-NMR: 6,72 (s, H-C(4)); 3,39 (d, J = 3,2H-C(1')); 2,18 und 2,16 (2sim Verhaltnis 1:1, CH3-C(2), CH3-C(3), 
CH3-C(5) und CH3-C(6)); 1,74 (1. J = 3, H-C(3')). MS: 172 (73, M + ), 157 (loo), 142 (55), 141 (33), 133 (23), 115 
(16), 91 (9), 77 (10). Anal. her. fur CI3H,, (172,27): C 90,63, H 9,36; gef.: C 90,34, H 9,52. 

4.1.2. Umlagerung des Semibenzols 33.204,3 mg (1,19 mmol) 33 wurden in 15 ml TFE-Lsg. umgelagert; 191,7 
mg (94%) Rohprodukte (GC: 24/25 = 1:3,45). Mittels prap. DC wurden die zwei Hauptprodukte getrennt: 36,l 
mg (18%) 24 und 105,8 mg (52%) 25. Die Identifizierung der Produkte erfolgte durch GC- und IR-Vergleich (s. 
4.1 .1) .  

4.2. Umlagerungen zu 1-(1',2'-Butadienyl)-2,3,5,6-tetramethylenzol (26) und I-(lr-Methyl-2'-propiny1)- 
2,3,5,6-tetramethylbenzol(27). - 4.2.1. Umlagerung des Dienols threo-20. 501,5 mg (2,45 mmol) threo-20 wurden in 
30 ml TFE-Lsg. umgelagert; Verhaltnis 26/27 = 30,2: 1 (GC). Nach prap. DC wurden 384,O mg (84%) 26 und 15,3 
mg (3%) 27 erhalten. 

26: Farbloses 01, dest. bei ca. 70"/10-' Torr. UV: 279 sh (2,90), 236 (3,91). IR: 1965 (C=C=C), 865 (br., isol. 
arom. H, C=C=CH,). 'H-NMR: 6,54 (s, H-C(4)); 5,96 (dq, J = 7 bzw. 3,5, H-C(1')); 5,02 (quint., J = 7, 
H-C(3')); 2,16 (s, CH3-C(2), CH3-C(3), CH3-C(5) und CH3-C(6)); 1,68 (dd, J = 7, bzw. 3,5, CH3-C(3')). MS: 
186 (49, M t ) ,  171 (loo), 156 (47), 141 (16), 128 (12), 119 (lo), 115 (lo), 77 (8). Anal. her. furCI4Hl8 (186,29): C 
90,26,H9,73;gef.:C90,12,H9,87. 

27: Farblose Kristalle, Schmp. 71,5-72,5" (MeOH). UV: 279,5 (2,69), 275,5 (2,67), 270,5 (2,73), 267 sh (2,64), 
262,5 sh (2,57); min. 277,5 (2,65), 273,5 (2,65). IR: 3310 (C=CH), 21 10 (C=C), 860 (isol. arom. H). 'H-NMR: 6,84 
(s, H-C(4)); 4,26 (qd, J = 7 bzw. 3, H-C(1')); 2,29 und 2,19 (2s im Verhaltnis 1:1, CH3-C(2), CH3-C(3), 
CH,-C(5) und CH3-C(6)); 1,96 (d, J = 3, H-C(3)); 1,46 (d, J = 7, CH3-C(1')). MS: (75, M + ) ,  171 (loo), 156 
(41), 155 (20), 141 (30), 128 (20), 115 (23). 91 (20), 77 (40), 53 (88), 51 (90), 39 (56). Anal. ber. fur Cl,H18 (186,29): 
C 90,26, H 9,73; gef.: C 90,51, H 9,92. 

4.2.2. Umlagerung des Semibenzols erythro-34. Aus 5,O mg threo-20 nach 3.2 erzeugtes erythro-34 wurde, wie 
unter 4.1.2 beschrieben, umgelagert. Laut GC wurden 80% 26 und 2,4% 27 gebildet (bezogen auf Semibenzol, 
interner Standard Heptadecan); Verhaltnis 26/27 = 33,3 :l.  

4.2.3. Umlagerung des Dienols erythro-20. 214 mg (1,05 mmol) erythro-20 wurden in 15 ml TFE-Lsg. 
umgelagert; Verhaltnis 26/27 = 60,7:1 (GC). Nach prap. DC wurden 151,2 mg (77%) 26 und 12,8 mg (7%) einer 
Mischfraktion aus 23 % 26 und 77% 27 erhalten. 

4.2.4. Umlagerung des Semibenzols threo-34. Aus 5,2 mg erythro-20 hergestelltes threo-34 (vgl. 3.2) wurde in 
Analogie zu 4.1.2 umgelagert. Laut GC wurden 75,8% 26 und 0,9% 27 gebildet; Verhaltnis 26/27 = 84,2:1. Aus 
einem zweiten Ansatz mit 82,2 mg erythro-20 wurden nach ublicher Aufarbeitung 44,9 mg (60%) 26 isoliert. 

4.3. Umlagerungen zu l-Allenyl-2.5-dimethylbenzol(28) und 2,5-Dimethyl-l-(2'-propinyl)benzol (29). - 4.3.1. 
Umlagerung des Dienols 21. 11 3,5 mg (0,7 mmol) 21 wurden in 10 ml TFE-Lsg. umgelagert; laut GC wurden 6,O % 
28 und 63,0% 29 gebildet (Pentadecan interner Standard); Verhaltnis 28/29 = 1 :10,5. Nach prap. DC wurden 6,8 
mg (7 YO) 28 und 36,8 mg (37 %) 29 erhalten. 

2,19 (d ,  J = 3, 2H-C(1')); 1.88 (t. J = 3, H-C(3')); 1,22 (s, CH,-C(3)). 
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28: Dest. unter teilweiser Zersetzung bei cu. 60"/10-' Torr. IR: 1945 (C=C=C), 865 (br., isol. arom. H, 
C=C=CH,). 'H-NMR: 7,02 (schmalesm, H-C(6)); 6,87 und 6,74 (AB-System, J = 8, H-C(3) und H-C(4)); 6,18 
(1, J = 7, H-C(1')); 4.99 (d, J = 7, 2H-C(3')); 2,22 (s, CH3-C(2) und CH3-C(5)). MS: 144 (43, M + ) ,  143 (16), 
141 (15), 129 (IOO), 128 (IOO), 127 (30), 115 (18), 91 (13), 77 (10). 

29: Fdrbloses 01, dest. bei ca. 50"/10-2 Torr. UV: 300 sh (2,05), 274,s (2,74), 268,s sh (2,68), 265,s (2,72), 260,5 
(2,63), 252,s (2,63), 245 sh (2,51); min. 271,5 (2,57), 262,s (2,61), 255,s (2,57). IR: 3315 (C=CH), 2125 (C=C), 875 
(isol. arom. H). 'H-NMR: 7,ll (s, H-C(6)); 7,0-6,7 (m, H-C(3) und H-C(4)); 3,38 (d, J = 2,5,2H-C(1')); 2.28 
und 2,23 (2s, CH3-C(2) und CH,-C(5)); 1,99 (1, J = 2,5, H-C(3')). MS: 144 (82, hi'*), 129 (loo), 128 (41), 115 
(12), 105 (15), 91 (6), 77 (11). Anal. ber. fur CllHl,  (144,21): C 91,61, H 8,38; gef.: C 91,50, H 8,67. 

4.3.2. Umlugerung des Semibenzols 35. Aus 21 erzeugtes Semibenzol35 (vgl. 3.4) wurde in Analogie zu 4.1.2 
umgelagert. Dabei wurden laut GC (Pentadecan) in mehreren Ansatzen 0,s-5% 28 und 28-64% 29 gebildet; 
Verhaltnis 28/29 = 1 : 56 bis 1 : 12. 

4.4. Urnlugerungen zu I-AllenyI-3,4-dimethylbenzol (30) und 2.3-Dimethyl-1- (2-propinyl) benzol(31). - 4.4.1. 
Umlugerung des Dienols 22. 126,O mg (0,78 mmol) 22 wurden in 10 ml TFE-Lsg. umgelagert; Verhaltnis 30/ 
31 = 1:1,2 (GC). Nach prap. DC wurden 35,4 mg (32%) 30 und 46,7 mg (42%) 31 erhalten. 

30: Farbloses 61, zersetzt sich schon bei RT. IR: 1950 (C=C=C), 888, 870 und 852 (isol. arom. H, 
C=C=CH,). 'H-NMR: 6,91 (s, H-C(2), H-C(5) und H-C(6)); 5,99 ( 2 ,  J = 7, H-C(1')); 5,04 (d, J = 7, 
2H-C(3')); 2,21 (s, CH3-C(3) und CH3-C(4)). MS: 144 (8, M +), 129 (27), 128 (39, 115 (62), 105 (lo), 103 (17), 
102 (25), 91 (23), 89 (25), 87 (21), 86 (15), 77 (39), 75 (29), 74 (36), 63 (81), 50 (92), 49 (65), 39 (100). 

31: Farbloses 61, dest. bei cu. 60"/10-2 Torr. UV: 267 sh (2,65), 264 sh (2,75), 260 (2,78), 256,s (2,78), 253,s sh 
(2,78); min. 258,s (2,77). IR: 3319 (C-CH), 2125 (C=C). 'H-NMR: 7,3-7,0 (m, I arom. H); 7,0-6,8 (m, 2 arom. 
H); 3,42 (d,  J = 3, 2H-C(1')); 2,24 und 2,18 (2s, CH,-C(2) und CH3-C(3)); 1,97 (t, J = 3, H-C(3')). MS: 144 (1, 
M +), 129 (13), 128 (24), 115 (55 ) ,  103 (16), 102 (22), 91 (IE), 89 (20), 87 (18), 86 (IS), 77 (31), 74(30), 63 (66), 51 

In einem weiteren Versuch wurde eine Lsg. von 4,8 mg (0,029 mmol) 22 in 1 ml Et,O bei RT. mit 0,Ol ml konz. 
H,SO, versetzt. Nach 5 min wurde wie unter 3.1 aufgearbeitet. Laut GC (Pentadecan als interner Standard) waren 
neben 20% 30 und 50% 31 auch 5% 32 (vgl. 5.5) entstanden. 

4.4.2. Cu. 12 mg ( - 0,08 mmol) 23 wurden in 1 ml TFE-Lsg. umgelagert. Dabei wurden 73% 32, 50% 31 und 
26% 30 gebildet (GC, interner Standard Pentadecan). 

(74). 50 (57), 39 (100). 

5. Thermische Umlagerungen der (2'-Propiny1)semibenzole. - 5.1. Urnlugerungen des Semibenzols 33. Eine 
Lsg. von 463 mg (2,69 mmol) 33 in 7 ml CCl, wurde unter N, 3 h unter Ruckfluss erhitzt. Das Lsgm. wurde 
abgedampft und der Ruckstand mittels prap. DC aufgetrennt: 20.5 mg ( 5 % ~ )  1-(2'.3'-BuradienylJ-2,4,5-trimethyl- 
benzol(36) und 333,8 mg (71 %) I-(3'-Butinylj-2.4.5-trimethylbenzol(37). 

36: Farbloses 01, dest. unter teilweiser Zersetzung bei ca. 70"/10-' Torr. UV: 278,s (2,88), 273,s sh (2,83), 270 
(2,89), 265,s sh (2,81), 261 (2,80), min. 276 (2,80), 262,5 (2,78). IR: 1959 (C=C=C), 872, 845 (isol. arom. H, 
C=C=CH,). 'H-NMR: 6,79 (br. s, H-C(3) und H-C(6)); 5, l l  (quint., J = 7, H-C(2')); 4.61 (dt, J = 7 bzw. 33, 
2H-C(4')); 3,21 (dt, J = 7 bzw. 3,5,2H-C(1')); 2,18 und2,16 (2s, CH3-C(2), CH3-C(4) undCH,-C(S)). MS: 172 
(25, M *), 157 (IOO), 142 (54), 141 (24). 133 (67), 115 (19), 105 (17), 91 (17), 77 (13). 

37: Farbloses 01, dest. bei cu. 70"/10-* Torr. UV: 279 (2,80), 274 sh (2,74), 270 (2,79), 266,s sh (2,67), 262 sh 
(2,58); min. 276,5 (2,71). 1R: 3318 (C-CH), 2122 (C=C), 875 (isol. arom. H). 'H-NMR: 6,78 (br. s, H-C(3) und 
H-C(6)); 2,71 (I-artiges m, 2H-C(1')); 2,45-2,0 (m mit 2s bei 2,18 und 2,13 im Verhaltnis von cu. 1.2, 2H-C(2') 
und CH,-C(2), CH3-C(4) und CH3-C(S)); 1,78 (t, J z 3, H-C(4')). MS: 172 (27, M') ,  157 (8), 133 (IOO), 115 
(6), 91 (7), 77 (5 ) .  Anal. ber. fur C13H16 (172,27): C 90,63, H 9,36; gef.: C 90,78, H 934. 

5.2. Urnlugerungen des Semibenzols erythro-34. Aus 144,8 mg (0,71 mmol) Dienol threo-20 wurde nach 3.2.1 
erythro-34 in Pentan erzeugt, die Lsg. auf cu.0,5 ml eingeengt und mit 6 ml Tetrachlorathen versetzt. Nach 
Abdampfen des restlichen Pentans wurde die Mischung in einer Pyrex-Bombe entgast und bei lo-' Torr einge- 
schmolzen. Nach 1 h Erhitzen auf 120" war die Umlagerung laut GC vollstandig verlaufen. Nach Ahdampfen des 
Lsgm. wurden 118,O mg (89,4%) Kohlenwasserstoffe erhalten. Prap. GC lieferte 7,8 mg (5,9%) 2,4,5-TrimethyZ-l- 
(2'.3'-pentudienyljbenzol(38) und 51,9 mg (39,5 %) I -  (2'-Methyl-3'-butinyI)-2,4,5-trimethylbenzol(39) (GC: 381 
3 9 =  1:6). 

38: Farbloses 01, dest. bei cu. 70"/10-' Torr. IR: 1970 (C=C=C), 866 (isol. arom. H). 'H-NMR: 6,78 (br. s, 
H-C(3) und H-C(6)); 5,24,8 (m, H-C(2') und H-C(4')); 3,17 (dd, J = 7 bzw. 3, 2H-C(1')); 2,18 (br. s, 
CH3-C(2), CH3-C(4) und CH3-C(S)); 1,62 (dd, J = 6 bzw. 4, CH3-C(4')). MS: 186 (38, M +), 171 (88), 156 (46), 
141 (17), 128 (13), 119 (13), 115 (14), 91 (13), 71 (20), 39 (100). 
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39: Farbloses 61, dest. bei ca. 60"/10-2 Torr. UV: 277,s (2,80), 271,s sh (2,73), 268,s (2,80), 263 sh (2,66), 260 
sh (2,641; min. 275 (2,71). 1R: 3318 (C=CH), 21 15 (C-C), 865 (isol. arom. H). 'H-NMR: 6,79 (br. s, H-C(3) und 
H-C(6)); 3,&2,4 (m. 2H-C(l') und H-C(2')); 2,21 und 2,16 (2s im Verhaltnis 2:1, CH3-C(2), CH3-C(4) und 

128 (23), 115 (22), 91 (16), 77 (22), 39 (25). Anal. ber. fur C,,H,, (186,29): C 90,26, H 9,73; gef.: C 90,14, H 9,69. 
5.3. Umlagerungen des Semibenzols threo-34. Aus 20 mg (0,098 mmol) erythro-20 in situ hergestelltes Semiben- 

zol wurde analog zu 5.2 umgelagert. Gas-chromatographisch (interner Standard Heptadecan) wurden, bezogen 
auf gebildetes threo-34, 12% 38 und 58% 39 nachgewiesen. 

5.4. Thermische Urnlugerungen des Semibenzols 35. Eine Lsg. von 32,O mg (0,221 mmol) 35 in 1 ml Tetrachlor- 
athylen wurde im Bombenrohr 2,s h auf 120" erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung mittels prap. DC wurden 12,2 
mg (38 %) 4-(3'-Butinyl) roluof (40) gewonnen. Die gas-chromatographisch bestimmte Ausbeute an 40, bezogen 
auf das Dieno121 als Vorlaufer von 35, betrug 15,1%. 

40: Farbloses 01, dest. bei ca. 50"/10-2 Torr. UV: 272 (2,58), 265,s sh (2,66), 263 sh (2,74), 251 sh (3,l l), 243,s 
(3,19), 236 (3,18); min. 270 (2,53), 239,5 (3,18). IR: 3320 (C-CH), 2115 (C=C). 'H-NMR: 7,25-6,7 (m. H-C(2), 
H-C(3), H-C(5) und H-C(6)); 2,76 (t-artiges m, 2H-C(1')); 2,s-2,25 (m mit s bei 2,28, 2H-C(2') und 

(28). 
5.5.  Thermische Uinlagerungen des in situ erzeugten Semibenzols b. Eine Lsg. von 60,7 mg (0,374 mmol) des 

Dienols 23 und 60 mg (ca. 0,4 mmol) POCl, in 16 ml Pyridin wurde 40 min auf 60" erhitzt. Nach iiblicher 
Aufarbeitung (vgl. 3.2.1) und prHp. DC wurde als einziges Produkt 26,4 mg (49%) 2-(Z',jl'-Butdienyl)toluol(32) 
erhalten; GC-Ausbeute 56,6%: Farbloses, wenig stabiles 61. UV: 271 (2,44), 267 sh (2,44), 263,s (2,51), 261 sh 
(2,48), 257 sh (2,42), 253 sh (2,35); min. 269 (2,35). IR: 1960 (C=C=C), 847 (C=C=CH2). 'H-NMR: 6,99 (br. s, 
H-C(3), H-C(4), H-C(5) und H-C(6)); 5,13 (quint., J = 7, H-C(2)); 4,59 (dt, J = 7 bzw. 33,  2H-C(4')); 3,27 

(lo), 77 (23). 
5.6. Kontrolluersuche. Eine Lsg. des Semibenzols 33 in CCI, wurde mit Heptadecan als internem Standard 

versetzt. Es wurde jeweils ca. 1 ml dieser Stammlosung mit der aquimolaren Menge Radikalbildner (RB) oder 
Radikalinhibitor (RI) versetzt, im entgasten Pyrex Glasrohr eingeschmolzen und 15 min auf 80" erhitzt. Die 
gas-chromatographisch bestimmten Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt : 

Probe Zusatz 33[%] 36[%] 37[%] 

CH,-C(S)); 1,86 (d, J z 2, H-C(4')); 1,15 (d, J = 6, CH,-C(2')). MS: 186 (37, M') ,  171 (loo), 156 (66), 141 (33), 

CH,-C(4)); 1,79 ( t ,  J = 3, H-C(4')). MS: 144 (68, M '), 129 (loo), 128 (SO), 115 (19), 105 (16), 91 (lo), 77 (17), 39 

(dt, J = 7 bzw. 3,5,2H-C(1')); 2,26 (s, CH3-C(1)). MS: 144 (68, M ' ) ,  129 (IOO), 128 (SO), 115 (18), 105 (86), 91 

- 70,0 1 21,6 55 
- 72,0 2 17,9 55 

3 Dibenzoylperoxid (RB) 6 2  6 3  82,0 
4 Diphenylamin (RI) 31,4 820 57,0 
5 a,a'-Azabisisobutyronitril (RB) 12,6 6 2  78,0 
6 2,2-[3,5-Di(tert-butyl)-4-hydroxyphenylthio]propan (RI) 31,O 55 61,5 
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