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Es werden die Synthesen folgender Verbindungen besehric- 
ben: y-(4-Hydroxy-3-methylphenyl)butters/~ure, 4-(4-tIydroxy- 
3-methylphenyl)- 1-butanol, 7-Methyl-spiro[4.5]deea- 6,9-dicn-8- 
on, y-(4-Hydroxy-2-methylphenyl)butters~ure und dessen 
Methylester, 4- (4/-Hydroxy-2-methylphenyl)- 1-butanol und 
6 -Methyl-spiro[4.5]deea- 6.9 -dien- 8-on. 

The synthesis of the following compounds is described: 
y-(4-hydroxy- 3-methylphenyl)-butyrie acid, 4-(4-hydroxy-3- 
methylphenyl)-butanol-(1), 7-methyl-spiro[4.5]deea-6.9-dien- 8- 
one, y-(4-hydroxy-2-methylphenyl)-butyrie acid and its methyl 
ester, 4-(4-hydroxy-2-methylphenyl)-butanol-(1) and 6-methyl 
spiro[l.5]deea- 6.9-dien- 8-one. 

Baird und Winstein 1 zeigten mi~ 4er Synthese des Spiro[4.5]deea- 
6,9-dien-8-ons (1) einen neuen Weg zur Darstellung yon Spirodienonen. 
Dieser ist wesentlich einfacher Ms die bislang bekannten. In  einer friiheren 
Arbeit ~ haben wit die Synthesen des 6-Methoxy-spiro[4.5]decu-6,9-dien- 
8-ons (2) nnd 7-Methoxy-spiro[4.5]deca-6,9-dien-8-ons (3) besehrieben 
und damit  die Anwendbarkeit  dieses Weges zur Dars~ellung yon am 
ungesgttigten Toil des Molekiils substituierten Spirodienonen gozoigt. 
Bei der Synthese dieser Verbindungen fiel die untersehiedliche Stabilits 
yon 2 nnd 3 gegeniiber der Dienon--Phenol-Umlagerung auf: 2 war 
nngew6hnlich stabil, hingegen ]agerte sich 3 schon in reinem Methanol 
langsam urn. Um den EinfluB yon Substitnenten auf das Umlagerungs- 
bestreben untersuchen zu k6nnen, wurden noch weitere substituierte 

1 R. Baird und S. Winstein, J. Amer. Chem. Soc. 84, 788 (1962). 
A. Waces und H. Hemetsberger, Mh. Chem. 97, 744 (1966). 
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Dienone gleicher Struktur ben6tig~. ~'iir diese Untersuchungen erschienen 
das 6-~ethyl-  (4) nnd das 7-~ethyl-spiro[4.5]deca-6,9-dien-8-on (5) 
besonders geeignet. Die Synthese dieser Verbindungen sei an dieser Stelle 
beschrieben. ~be r  die kinetisehe Untersuchung der Dienon--Phenol-  
Umlagerung dieser Verbindungen wird in der folgenden Arbeit beriehtet. 

0 

t_/ 

1 : R 1  = I-I , R 2 = H  
2: R1 = I-I, R2 = OCH3 
3:  R 1 =  0 C I - I  3, R ~ = H  

4: 1% 1 = n-I, 1~ 2 = CH 3 
5: R I = C H  3, R ~ - - H  

Die als Ausgangsmateria] ben6tigten Butanole (9 und 10) wurden aus 
den S/~uren 7 und 8 nach Schutz der phenolischen t tydroxylgruppen 
durch Pyranierung und Reduktion mit  LiA1H4 erhalten. Aus diesen 
wurden die :Brosylate 11 und 12 dargestellt. Nach Abspa]tung der Pyranyl- 
/~thergruppen wurden die Brosylate der freien Phenole (13 und 14) zu 
4 bzw. 5 cyclisiert. Die Ausbeuten an 4 und 5 betrugen 42% und 45%. 

~ o _ /  \ cn cH--c~ coon 1 ~ / j -  3 -  3 3 -  

/ \ 
R3 Ra 

7: R I = H ,  R ~ = C H  3, R 3 = H  
8:  R I : H ,  R 3 : H ,  R ~ : C H ~  

RIO__///-~-~CH2__CH2__CH3--CH3--OR4 
\ / 
/ \ 

R3 R3 

/ \  
P Y =  I__ 

\ 0  / 

B s =  BrC6H4S03(p- ) 

9: R l = P y ,  R 3=CH3, R a = R 4 = H  
10: R l = P y ,  R 3 =  H,  :R 3 = CH 3, R 4 = n 
l l  : R 1 = Py, R 2 = Ct ta ,  R 8 = H ,  R 4 = B s  
12: R I = P y ,  R 3 = H ,  R3=CHs,  1%4=Bs 
15: R l = n ,  R 3=CH3, R a = H ,  1% 4 = B s  
14: R 1 = I t ,  R 3 = H ,  R 3 = C H  3, R 4 = B s  
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4 u n d  5 wurden  n~ch der Methode yon  Bamberger a mit  Methanol  zu 

den ar-2-Tetralolen umgelagert .  

[ R 15: R ~ = C H  a, 1~ 2 = t t  
16: R I = H ,  R 2 = C H  a 

l 

Auffallend war, dab 5 ausschliefJlieh 15 ergab, wie ehromatographische 
Unte r suchungen  zeigten, obwohI bei 5 zwei lV[Sgliehkeiten der D i e n o n - -  
Phenol -Umlagerung  bestehen. 

Experimenteller Tell 

T-(4-Hydroxy-3-methylphenyl)butters(ture (7) 

50 g 7-(4-Methoxy-3-methylphenyl)buttersgure 4 wurden mi~ 57proz. HJ  
4 Stdn. unter l~fickfluB gekoeht. Beim Abkiihlen fiel die S~ure sofort derb- 
kristallin aus; sie win-de abfiltriert, in ~ ther  gel6st und die ~ther, Lbsung mit 
NazSzOa-L6sung und Wasser gewaschen. Naeh Abdestillieren des Athers 
wurde der kristMline l~iickstand a,us Benzol umkristallisiert; Ausb. 26 g 
(59% d. Th.), Schmp. 98,5--99 ~ 

4- ( 3-M ethyl-4-tetrahydropyranyloxyphenyl ) -1-butanol (9) 

26 g 7 wurden in einem Gemisch yon 56 ml absol. Dihydropyran und 
56 ml absol. ~ther,  dem zuvor 2 Tropfen konz. H2SO4 zugesetzt worden 
waren, gel6st. Die L6sung wurde 12 Stdn. bei l~aumtemp, geriihr~. 

Diese L6sung wurde zu 6,95 g LiA1H4 in 156 ml absol. Ather zugetropft. 
~ierauf  wurde 2,5 Stdn. schwach anter  RiickfluB gekocht. 1)as iiberschiiss. 
LiA1H4 wurde mit  Essigester zersetzt und eine L6sung yon 30 ml 10proz. 
NaOH und 35 ml H20 langsam zugetropft, bis ein leicht filtrierbarer Alu- 
minatniederschlag resultierte. Die ~ther. L6sung wurde abfiltriert, einige MMe 
mit lproz. KOH gewaschen und mit  Na2SO4 getrocknet. Naeh Abdestillieren 
des Athers verblieben 33 g eines zAhen 01s. 

~-( Hydroxy-3-methylphenyl). l-butanol (17) 

3 g 9 wurden in 25 ml Methanol unter Rfihren mit 6 ml H-~SO4 (2: 1) 
behandelt. Nach 30 Min. wurde auf 150 ml FifO gegossen und mit  ~ther  
extrahiert. Die iither. Phase wurde auf 40--50 ml konzentriert und mit 
n-NaOH extrahiert. Der AlkMiextrakt wurde mit  HC1 anges/iuert ~md das 
ausgesehiedene 01 in ~_ther aufgenommen. Der Xtherextrakt wurde mit  
NaHCOa-LSsung und H,~O gewaschen. Nach dem Abdestillieren des Xthers 
x~mrde das verbliebene gelbe O1 mit einer Widmerkolonne destilliert; Sdp.0,s 
150--162 ~ Ausb. an farblosem 0 l  1,6 g (78~o d. Th.). 

C1~1602. Ber. C 73,39, H 8,96. Gef. C 73,12, H 9,17. 

a E. Bamberger, Ber. dtsch, chem. Ges. 33, 3600 (1900); Ann. Chem. 390, 
t66 (1912). 

R. A. Barnes und W. J~i. Bush, J. Amer. Chem. Soc. 81, 4705 (1959). 
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4- ( 4-Hydroxy-3-methylphenyl )- l-butyl-p-brombenzolsul]onat (13) 

30 g 9 wurden in 150 ml absol. Pyridin gelbst, auf - - 2 0  ~ gekflhlt und 
4i g p-Brombenzolsulfons~ureehlorid zugesetzt. Das Reaktionsgemiseh wurde 
nach einer Stunde bei 0 ~ auf Eiswasser gegossen, mit  HCI anges&uert und mit  
J~ther extrahiert. Der ~ ther  wurde naeh Trocknen der LSsung abdestilliert. 
Als Rfickstand blieb ein gelbes 01 (11, 45,7 g). Dieses wurde in 250 ml CHaOH 
suspendiert und dazu 60 ml Ht2S04 (2 : 1) unter Eiskfihlung und Riihren zu- 
getropft. Nach 1 Stde. wurde das tgeaktionsgemisch auf 1,5 1 Eiswasser ge- 
gossen und mit Nther extrahiert.  Der ]4therextrakt wurde mit  Wasser und 
NaI-IC0~-L6sung gewaschen und fiber Na2S04 getrocknet. Naeh dem Ab- 
destillieren des Nthers blieben 21 g 13 als z/~hes 01 zurfiek. Dieses konnte nieht 
zur Kristallisation gebracht werden. Die zur Cyelisierung ben6tigten Mengen 
yon 13 wurden kurz vor der Verwendung ehromatographisch gereinigt (Siule 
40 • 2,8 cm, Kieselgel Merck 0,05--0,2 mm, Laufmittel  CHC13 -~ 1 ~) ~thanol).  

7-Methyl-spiro[4.5]deca-6,9-dien-8.on (5) 

Zu einer Lfsung von 0,93 g K in 550 ml absol, t-Butylalkohol wurden bei 
50 ~ Lmter N2 und Rfihren 6,3 g 13, das in wenig Benzol gelfst war, zugetropft. 
Das Reaktionsgemiseh wurde 8 Stdn. bei 50 ~ geriihrt, anschlieBend im Vak. 
auf etwa 50 ml eingeengt und auf 500 ml I'I20 gegossen. Es wurde 5mal mit  
~ ther  extrahiert,  die /ither. L5sung mit Wasser gewaschen und mit Na2SO4 
getrocknet. Nach Abdestillieren des ~thers  wurde ein braunes 01 erhalten 
(3,1 g). Dieses wurde s~ulenchromatographiseh (Kieselgel Merck 0,05 0,2, 
40 • 2,8 era, Laufmittel  Benzol/CHCl~ 7 : 3) gereinigt. Es wurden 1,4 g (42%) 
eines gelblichen Ols erhalten, das im Kugelrohr als farbloses 01 fiberging; 
Sdp.0,~. 752-78 ~ 

IP~: 5,98 ~x 6,07 ix, in CC]4, UV:  )~max 244 rag. (z = 16 100), in CH3OH. 

Cl1I'I140. Ber. C 81,55, H 8,71. Gef. C 81,27, H 8,89. 

Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 141 ~ (J(thanol). 

C17I'IlsN404. Ber. C 59,64, I.i 5,30. Gef. C 59,92, H 5,74. 

y-(4-Hydroxy-2-methylphenyl)butters(ture (8) 

20 g y-(4-Methoxy-2-methylphenyl)butters/~ure 5 wurden mit 24 ml 
68proz. H J  4 Stdn. unter l~fickfluB gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte, wie 
fiir 7 beschrieben wurde. Ausb. 13,2 g (71% d. Th.), Schmp. 112 ~ (aus Benzol). 

CllH14Os. Ber. C 68,10, I.i 7,27. Gel. C 68,05, H 7,44. 

7- ( 4- H ydr oxy-3-methylphenyl ) buttersSuremethylester (18) 

5,2 g 8 wurden in 50 ml absol. Methanol unter R/ihren gelSst trod 3,5 g 
Amberlite IR  120 (H-Form) zugesetzt. ]:)as Reaktionsgemisch wurde 18 Stdn. 
unter Riickflu• gekocht. Nach dem Erkalten wurde filtriert und das Methanol 
abdestilliert. Der Rfickstand kristallisierte bald. Nach Umkristallisieren aus 
P A  unter Ktihlung auf - -  20 ~ wurden 5,2 g (94~0 d. Th.) rein weii~es 18 er- 
halten; Sohmp. 64 ~ 

C12H1603. Ber. C 69,29, H 7,75. Gef. C 69,45, H 7,88. 
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4- ( 2-Methyl4-tetrahydropyranyloxyphenyl ) - l-butanol (10) 

16,2 g 8 wurden in einem Gemisch yon 35 ml absol. Dihydropyran und  
35 ml absol. J~ther, dem zuvor ein Tropfen tt2SO4 zugesetzt worden war, 
gel6st und 12 Stdn. geriihrt. Diese L6sung wurde zu 4,3 g LiAIIt4 in 100 ml 
absol. J~ther zugetropft und das Reaktionsgemisch 2 Stdn. unfer Riickflug 
gekoeht. Die Aufarbeitung erfolgte, wie fiir 9 beschrieben. Ausb. 22,1 g 10, 
zghes O1. 

4- ( g-H ydroxy- 2-methylphenyl ) - l-butanol (19) 

19 wurde unter den gleichen Bedingungen, wie sie fiir die Darstellung von 
4-(4-Hydroxy-3-methylphenyl)-l-butanol angegeben wurden, erhalten. Ausb. 
1,52 g (74% d. Th.), Schmp. 63 ~ (aus)~ther/P.~). 

Cll]:I1602. Ber. C 73,39, I-[ 8,96. Gef. C 73,23, t t  9,08. 

4- ( 4-Hydroxy-2-methylphenyl )- l.butyl-p-brombenzolsul]onat (14) 

Die I)arstellung yon 14 erfolgte analog den Angaben zur Darstellung 
x'on 13. 

6.Methyl-spiro[4.5]deca-6,9-dien-8-on (4) 

Die Darstellung von 4 erfolgte, wie fiir 5 beschrieben. Ausb. 1,5 g (45~o 
d. Th.), Sdp.0,5 82--85 ~ 

IR :  6,00 ~, 6,125 ~ in CC14; UV: 243 m~ (r = 15 800), in Methanol. 

CllHI40.  Ber. C 81,55, H 8,71. Gel. C 81,23, I-I 8,96. 

Dinitrophenylhydrazon : Schmp. 138--139 ~ (aus ~thanol).  

C17~]-18~'~404, Ber. C 59,64, I-I 5,30. Gef. C 60,04, ]:[ 5,61. 

Dienon--Phenol-Umlagerung yon 4 und 5 

500 mg 4 bzw. 5 wurden in 40 ml Methanol gel6st und  !0 ml 5m-1-I2SO4 
zugesetzt. /)as Reaktionsgemisch wurde 1,25 Stdn. auf 35 ~ erwgrmt und an- 
sehlieBend auf 400 ml Eiswasser gegossen. ]:)as ausgeschiedene 01 wurde mit  
J~ther extrahiert und der ~therextrakt  mit  gesgtt. NattCOa-LSsung und 
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit  Na2SO4 wurde der J~ther ab- 
destilliert und der Riickstand aus P ~  umkristaltisiert. Ausb. nahezu quanti- 
tativ. 

2-Hydroxy-3.methyl.5,6,7,8-tetrahydronaphthalin (15) 

Die Struktur yon 15 wurde durch Vergleich mit  einer authent.  Probe 
sichergestellt. Die IR-Sloektren waren identisch. Schmp. 91 ~ (Lit. 6 88--89~ 

2-Hydroxy-~-methyl-5,6,7,8-tetrahydronaphthalin (16) 

Schmp. 106 ~ (Lit. v 104--105~ 

5 W.  S. Johnson, S. Shulman,  K .  L .  Wil l iamson und R.  Pappo,  J.  Org. 
Chem. 27, 2015 (1962). 

6 V. Vesely und 2'. Stursa, Coll. Tray. chim. Tch6coslov. 6, 137 (1934). 
v R .  B.  Woodward und T. Singh, J. Amer. Chem. Soc. 72, 494 (1950)o 
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