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Es werden die Synthesen folgender Verbindungen beschrie-
ben: vy-(4-Hydroxy-3-methylphenyl)buttersiure, 4-(4-Hydroxy-
3-methylphenyl)-1-butanol, 7-Methyl-spiro[4.5]deca-8,9-dien-8-
on, v-(4-Hydroxy-2-methylphenyl)buttersdure und dessen
Methylester,  4-(4-Hydroxy-2-methylphenyl)-1-butancl  und
6-Methyl-spiro[4.5]deca-6.9-dien-8-on.

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

Baird und Winstein! zeigten mit der Synthese des Spiro[4.5]deca-
6,9-dien-8-ons (1) einen neuen Weg zur Darstellung von Spirodienonen.
Dieser ist wesentlich einfacher als die bislang bekannten. In einer fritheren
Arbeit? haben wir die Synthesen des 6-Methoxy-spiro[4.5]deca-6,9-dien-
8-ons (2) und 7-Methoxy-spiro[4.5]deca-6,9-dien-8-ons (3) beschrieben
und damit die Anwendbarkeit dieses Weges zur Darstellung von am
ungeséttigten Teil des Molekiils substituierten Spirodienonen gezeigt.
Bei der Synthese dieser Verbindungen fiel die unterschiedliche Stabilitét
von 2 und 3 gegeniiber der Dienon—Phenol-Umlagerung auf: 2 war
ungewd&hnlich stabil, hingegen lagerte sich 3 schon in reinem Methanol
langsam um. Um den Einflufl von Substituenten auf das Umlagerungs-
bestreben untersuchen zu kénnen, wurden noch weitere substituierte

1 R. Boird und S. Winstein, J. Amer. Chem. Soc. 84, 788 (1962).
* A. Wacek und H. Hemeisberger, Mh. Chem. 97, 744 (1966).
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Dienone gleicher Struktur benétigt. Fur diese Untersuchungen erschienen
das 6-Methyl- (4) und das 7-Methyl-spiro[4.5]deca-6,9-dien-8-on (5)
besonders geeignet. Die Synthese dieser Verbindungen sei an dieser Stelle
beschrieben. Uber die kinetische Untersuchung der Dienon—Phenol-
Umlagerung dieser Verbindungen wird in der folgenden Arbeit berichtet.
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Die als Ausgangsmaterial benétigten Butanole (9 und 10) wurden aus
den Sduren 7 und 8 nach Schutz der phenolischen Hydroxylgruppen
durch Pyranierung und Reduktion mit LiAlH,; erhalten. Aus diesen
wurden die Brosylate 11 und 12 dargestellt. Nach Abspaltung der Pyranyl-
dthergruppen wurden die Brosylate der freien Phenole (13 und 14) zu
4 bzw. 5 cyclisiert. Die Ausbeuten an 4 und 5 betrugen 429, und 45%,.

R,0 < >,~—CH2—CH2—CH2-—COOH
R, R,
7: Ry =H, Ry = CH,, R, = H
8: R, — H, R, — H, R, = CH,

Bs=BrCH,S0,(p-)

9: R,=Py, R,=CH;, R,=R,=H

10: R, =Py, R,=H, Ry=CH,;, Ry=H
11: R, = Py, R,=CH;, R;=H, R, = Bs
12: R, = Py, R, =H, R;=CH;, R;= Bs
13: R, =H, R,=CH,;, R;=H, R, = Bs
14: R, =H, R,=H, R;=CH,;, R, = Bs
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4 und 5 wurden nach der Methode von Bamberger® mit Methanol zu
den ar-2-Tetralolen umgelagert.

VAV
; H —OH 15: R, — CH,, Ry,— H
' L—Rl 16: R, =H, R, = CH,

N
K,

Auffallend war, dall 5 ausschliefilich 15 ergab, wie chromatographische
Untersuchungen zeigten, obwoll bei 5 zwei Méglichkeiten der Dienon—
Phenol-Umlagerung bestehen.

Experimenteller Teil
v-{ 4-Hydroxy-3-methylphenyl Jouttersiure (7)

50 g v-(4-Methoxy-3-methylphenyl)buttersdure? wurden mit 57proz. HJ
4 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Beim Abkiuhlen fiel die Szure sofort derb-
kristallin aus; sie wurde abfiltriert, in Ather gelést und die &ther. Losung mit
NasS303-Lésung und Wasser gewaschen. Nach Abdestillieren des Athers
wurde der kristalline Ruckstand aus Benzol umkristallisiert; Ausbh. 26 g
{699, d. Th.}, Schmp. 98,5—89°.

4-( 3-Methyl-4-tetrahydropyranyloxyphenyl ) -1-butanol (9)

26 ¢ 7 wurden in einem Gemisch von 56 ml absol. Dihydropyran und
56 ml absol. Ather, dem zuvor 2 Tropfen konz. H2S804 zugesetzt worden
waren, gelost. Die Losung wurde 12 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt.

Diese Losung wurde zu 6,95 ¢ LiAlH, in 156 ml absol. Ather zugetropft.
Hierauf wurde 2,5 Stdn. schwach unter RickfluBl gekocht. Das iiberschiiss.
LiAlH, wurde mit Essigester zersetzt und eine Losung von 30 ml 10proz.
NaOH und 35 ml H,0 langsam zugetropft, bis ein leicht filtrierbarer Alu-
minatniederschlag resultierte. Die ather. Losung wurde abfiltriert, einige Male
mit 1proz. KOH gewaschen und mit NazSO4 getrocknet. Nach Abdestillieren
des Athers verblieben 33 g eines zahen Ols.

4-( Hydroxy-3-methylphenyl )-1-butanol (17}

3¢ 9 wurden in 25 ml Methanol unter Rithren mit 6 ml H2S04 (2: 1)
behandelt. Nach 30 Min. wurde auf 150 ml HaO gegossen und mit Ather
extrahiert. Die #ther. Phase wurde auf 40—50 ml konzentriert und mit
n-NaOH extrahiert. Der Alkaliextrakt wurde mit HCl angesduert und das
ausgeschiedene Ol in Ather aufgenommen. Der Atherextrakt wurde mit
NaHCO;-Lésung und HsO gewaschen. Nach dem Abdestillieren des Athers
wurde das verbliebene gelbe Ol mit einer Widmerkolonne destilliert; Sdp.o,s
160—162°, Ausb. an farblosem Ol 1,6 g (78% d. Th.).

C11H1602. Ber. € 73,39, H 8,96. Gef. C 73,12, H 9,17.
3 H. Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3600 (1900); Ann. Chem. 390,

166 (1912).
¢ R. A. Barnesund W. M. Bush, J. Amer. Chem. Soc. 81, 4703 (1959).
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4-(4-Hydroxy-3-methylphenyl )- 1-busyl-p-brombenzolsulfonat (13)

30 g 9 wurden in 150 ml absol. Pyridin gelost, auf — 20° gekiihlt und
41 g p-Brombenzolsulfonsiurechlorid zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
nach einer Stunde bei 0° auf Eiswasser gegossen, mit HCI angesauert und mit
Ather extrahiert. Der Ather wurde nach Trocknen der Losung abdestilliert.
Als Riickstand blieb ein gelbes O1 (11, 45,7 g). Dieses wurde in 250 ml CH;OH
suspendiert und dazu 60 ml H2SO04 (2: 1) unter Eiskithlung und Rithren zu-
getropft. Nach 1 Stde. wurde das Reaktionsgemisch auf 1,51 Eiswasser ge-
gossen und mit Ather extrahiert. Der Atherextrakt wurde mit Wasser und
NaHCOg3-Losung gewaschen und iiber NasS8O,4 getrocknet. Nach dem Ab-
destillieren des Athers blieben 21 g 13 als zihes Ol zuriick. Dieses konnte nicht
zur Kristallisation gebracht werden. Die zur Cyclisierung benétigten Mengen
von 13 wurden kurz vor der Verwendung chromatographisch gereinigt (Sdule
40 % 2,8 cm, Kieselgel Merck 0,05—0,2 mm, Laufmittel CHClz 4+ 19, Athanol).

7-Methyl-spiro[4.51deca-6,9-dien-8-on (5)

Zu einer Losung von 0,93 g K in 550 ml absol. ¢-Butylalkohol wurden bei
50° unter N2 und Riihren 6,3 g 13, das in wenig Benzol gelost war, zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wurde 8 Stdn. bei 50° gerithrt, anschlieBend im Vak.
auf etwa 50 ml eingeengt und auf 500 ml H20 gegossen. Es wurde 5mal mit
Ather extrahiert, die dther. Losung mit Wasser gewaschen und mit NasSO4
getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers wurde ein braunes Ol erhalten
(3,1 g). Dieses wurde sdulenchromatographisch (Kieselgel Merck 0,05—0,2,
40 % 2,8 cm, Laufmittel Benzol/CHCl3 7 : 3) gereinigt. Es wurden 1,4 g (429%)
eines gelblichen Ols erhalten, das im Kugelrohr als farbloses 01 iiberging;
Sdp.o,z 757780.

IR: 5,98 1 6,07 p, in CCly, UV : Apax 244 my (e = 16 100), in CH30H.

CiiH140. Ber. C 81,55, H 8,71. Gef. C 81,27, H 8§,89.

Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 141° (Athanol).
C17H1sN404. Ber. C 59,64, H 5,30. Gef. C 59,92, H 5,74.

v-(4-Hydroxy-2-methylphenyl )butiersdure (8)

20g  v-(4-Methoxy-2-methylphenyl)buttersiure® wurden wmit 24 ml
68proz. HJ 4 Stdn. unter RiuckfluB gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte, wie
fiir 7 beschrieben wurde. Ausb. 13,2 g (719, d. Th.), Schmp. 112° (aus Benzol).

C1iH140s. Ber. C 68,10, H 7,27. Gef. C 68,05, H 7,44.

v-{4-Hydroxy-3-methylphenyl )buttersiuremethylester (18)

5,2 g 8 wurden in 50 ml absol. Methanol unter Rihren gelést und 3,5 g
Amberlite IR 120 (H-Form) zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 18 Stdn.
unter Ruckflufl gekocht. Nach dem Erkalten wurde filtriert und das Methanol
abdestilliert. Der Riickstand kristallisierte bald. Nach Umkristallisieren aus
PA unter Kihlung auf — 20° wurden 5,2 g (949 d. Th.) rein weiles 18 er-
halten; Schmp. 64°.

C12H1603. Ber. C 69,29, H 7,756. Gef. C 69,45, H 7,88.
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4-( 2- Methyl-4-tetrahydropyranyloxyphenyl )-1-butanol (10)

16,2 g 8 wurden in einem Gemisch von 35 ml absol. Dihydropyran und
35 ml absol. Ather, dem zuvor ein Tropfen H»SO4 zugesetzt worden war,
gelést und 12 Stdn. geriihrt. Diese Losung wurde zu 4,3 g LiAlHy, in 100 ml
absol. Ather zugetropft und das Reaktionsgemisch 2 Stdn. unter RiickfluB
gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte, wie fiir 9 beschrieben. Ausb. 22,1 g 10,
zihes Ol.

4-(4-Hydroxy-2-methylphenyl ) -1-butanol (19)

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

011H1602. Ber. C 73,39, H 8,96. Gef. C 73,23, H 9,08.

4-(4-Hydroxy-2-methylphenyl )-1-butyl-p-brombenzolsulfonat (14)

Die Darstellung von 14 erfolgte analog den Angaben zur Darstellung
von 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 (459,
d. Th.), Sdp.e,5 82—85°.
IR: 6,00 1, 6,125 1 in CCly; UV: 243 mp (e = 15 800), in Methanol.

C11H140. Ber. C 81,55, H 8,71. Gef. C 81,23, H 8,96.

Dindtrophenylhydrazon: Schmp. 138—139° (aus Athanol).
017H18N404, Ber. C 59,64, H5,30. Gef. C 60,04, H 5,61.

Dienon—~Phenol-Umlagerung von 4 und 5

500 mg 4 bzw. 5 wurden in 40 ml Methanol geldst und 10 ml 5m-HySO4
zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 1,25 Stdn. auf 35° erwiirmt und an-
schlieBend auf 400 ml Eiswasser gegossen. Das ausgeschiedene Ol wurde mit
Ather extrahiert und der Atherextrakt mit gesiitt. NaH(COs-Losung und
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit NaeSO4 wurde der Ather ab-
destilliert und der Riickstand aus PA umkristallisiert. Ausb. nahezu quanti-
tativ.

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

Die Struktur von 15 wurde durch Vergleich mit einer authent. Probe
sichergestellt. Die IR-Spektren waren identisch. Schmp. 91° (Lit.¢ 88-—89°).
2-Hydroxy-4-methyl-5,6,7,8-tetrahydronaphthalin (16)

Schmp. 106° (Lit.” 104—105°).

5 W. 8. Johnson, S. Shulman, K. L. Williamson und R. Pappo, J. Org.
Chem. 27, 2015 (1962).

8 V. Vesely und F. Stursa, Coll. Trav. chim. Tchécoslov. 6, 137 (1934).

" R. B. Woodward und T'. Singh, J. Amer. Chem. Soc. 72, 494 (1950).
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