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85. Zur Kenntnis der Claisen-Umlagerung 111. 
Versuche mit 14C, 4. Mitteilungl) 

von K. Schmid und H. Schmid. 
(13. 111. 53.) 

Experimente mit 14C-Allyl-( 2,6-dimethylphenyl)-ather (I) haben 
gezeigt, dass die normal verlaufende thermische para- Claisen-Umlage- 
rung intramolekularl) und ohne Inversion des Al1ylrestesl)z) (I --f IIa) 
verlauft. Ein radikalischer Mechanismus scheint damit fur diese Re- 
aktion ausgeschlossen. Einen solchen Nechanismus postulierte aber 
0. Mumm3) auf Grund seiner Befunde, nach denen y-Athylallyl- 
( 2  - carbomethoxy - 6 -methyl - phenyl) - ather. und der entsprechende 
cr -Athyl- allyl- ather sich zum selben 2-0xy-3-methyl-4-y-athylallyl- 
benzoesaure-methylester nmlagern lassen. M .  #. Kharasch und Mit- 
arbeiter4) fanden kurzlich, dass sich durch Photolyse von Phenyl- 
allylsther in Isopropanol bei 200 in etwa gleichen Teilen Phenol und 
p-Allylphenol bilden (Rusbeuten nicht angegoben). Diese Reaktion 
schliesst sicher Allylradikale als Intermediarprodukte ein, die fur die 
Bildung des C-Allylphenols mit einem geeigneten Substrat (Phenol- 
radikal, Phenol oder Phenylallylather) reagieren. 

Es  war nun von Interesse, ein ahnliches Experiment mit dem 
radioaktiven I auszufuhren. Infolge der Resonanz 14CH, -CH,= 
CH, c-f l4CH,=CR-CH, im Allylradikal musste dann, von einem 
allfalligen Isotopieeffekt, der einen Effekt zweiter Ordnung darstellen 
wiirde, abgesehen, die Radioaktivitat ungefahr gleichmassig auf das 
tc- und auf das y-C-Atom des Allylrestes verteilt sein. Bei 20-30° ist 
die Geschwindigkeit der thermischen Umlagerung von I praktisch null. 

Nach einigen Vorversuchen (siehe experimenteller Teil) haben wir 
1,6 g des fruher verwendeten, frisch gereinigten Allyl-(2,6-dimethyl- 
pheny1)-athers (I), in dem die Radioaktivitat gemass Formel I auf 
das a- und das y-C-Atom verteilt ist, in Substanz unter Stickstoff bei 
250 mit UV.-Licht bestrahlt. Nach 2 $$-t%giger Belichtung bildeten 
sich etwa 25 yo phenolische Produkte, die (bezogen auf eingesetztes I) 
9 yo 2,6-Dimethylphenol (111) und 1,4 yo I enthielten. Letzteres wurde 
mit inaktivem Material verdunnt, methyliert und mit OsO, in das 
krist. Glykol I V  ubergefuhrt. Das sorgfaltig gereinigte Glykol IT 

* 
* 

l) 3. Mitt.: H .  Xchmid6: K. Xchmid, Helv. 36, 489 (1953). 
2, J .  P. Ryan & P. R. O’Connor, Am. Soc. 74, 5866 (1952). 
3, 0. Mumm & J .  Diederichsen, B. 72, 1523 (1939); 0. Mumm, H.  Hornhardt & 

4, M .  8. Kharasch, G. Xtampa & W .  Nudenberg, Science 116, 309 (1952). 
J .  Diederichsen, B. 72, 100 (1939). 
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wurde, wie fruher beschriebenl), mit Perjodsaure abgebaut ; dann 
wurde die Radioaktivitat der Stoffe IV, V und VI bestimmt2). Das 
Resultat des Versuches ist in der Formelausammenstellung enthalten. 
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Man erkennt, dass in I I b  die Radioaktivitat erwartungsgemass un- 
gefahr gleichmassig auf das cc- und das y-C-Atom verteilt ist. Der ge- 
ringe Unterschied ist vielleicht nicht signifikant ; er mag durch einen 
Isotopie-Effekt oder durch Verunreinigung mit I1 a, das sich in 
kleiner Menge bei der Aufarbeitung des Photolyseansatzes hBtte bil- 
den konnen, bedingt sein. Bei der thermischen Umlagerung tritt, wie 
erwahnt, keine Aktivitatsverteilung oder gar Inversion auf. 

Verallgemeinerung der Experimente mit dem 14C-Allyl-(2, 6-di- 
methyl-pheny1)-Bther (I) fiihrt zum Schluss, dass zumindest in der 
Reihe der im Allylrest unsubstituierten Allyl-arylather die thermische 
para- Claisen-Umlagerung nicht uber freie Radikale (und natiirlich 
auch nicht uber lonen4)) ablauft, wenn aussere Umstande, die einen 
radikalischen Mechanismus begunstigen, ferngehalten werden5). Bei 
substituierten Allylathern wurde Inversion, mit Ausnahme des Bei- 
spieles von Mu,mm6), noch nie beobachtet. 

Die vorstehende Untersuchung wurde niit Hiife von Mitteln ausgefuhrt, welche die 
Schweizerische Studienkommission fur Atomenergie Herrn Prof. Karrer zur Verfugung stellte. 
Wir danken Herrn Prof. Karrer und der Studienkomrnission fur  Atomenergie herzlich fur 
die gewlhrte Unterstiitzung. 

l) Helv. 36, 489 (1953). 
2, In Form von Bariumcarbonat aezahlte Impulse pro Min. pro Millimol (,,Flow- 

Counter"). Die Zahlen in den Klammern-bedeuten p;ozent;ale AktiGitat der Akti&tat = 
100 von IV. 

4, In diesem Fall musste die Aktivitat verteilt win. Vgl. dazu D. S. Tarbell h. 
J .  R. Baughan, Am. SOC. 65, 231 (1943). 

3, Mittlerer Fehler. 

5, Vgl. Hclv. 36, 493 (1953), Anmerkung "). 6 )  L. c. 
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E x p e r i m e n t e 1 1 e r Te i 1 I). 

P h o t o l y s e  v o n  14C-Allyl-(2,6-dimcthylphcnyl)-ather. 
1,655 g radioaktiver 14C-A11yl-(2,6-dimcthyl-phenyl)-~ther~), der vorher in Pcntan- 

liisiing iibcr 50 g basischcs Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) filtricrt worden war, wurdcn 
bei 25O 18 Std. dcm ungefilterten UV.-Licht cincr Hanau-Labor-Tauchlampc S 81 ans- 
grsctzt. Hierzu wurde der AllylLther unter Stickstoff in ein flachcs Quarzgefass eingcfiillt, 
wclches 4 cin von dcr Lampc entfernt untcr Anblascn von kaltcr Luft stetig gedreht 
wurde. Anschliesscnd wurde das griingclbe 01 in tiefsicdcndem Petrolather gelost, mit 
128 mg inaktivcm 2,6-Dimcthyl-4-allyl-phcnol vcrsctzt und crschopfend mit 20-proz. 
Natronlaugc (20 g {NaOH} in 100 ml Wasser) ausgeschiithlt. Die Alkaliauszuge hat man 
dreimal mit Petrollther gewaschen, unter Eisliiihlung angcsauert und mit Petrolather 
ext.rahiert (PI). 

Die urspriingliche Petrolather-Losung hat man mit dem Wasch-Petrolather vcr- 
cinigt, mit Wasscr und Kochsalzlosung gcwaschcn, gctrocknct und iiber cine Kolonnc 
abdcstillicrt. Der Ruckstand wurdc bei 95O bis maximal 120° (Luftbadtemperatur) unter 
10 mm Druck destillicrt. Es hinterblicbcn 193 mg (11,7%) hochsiedcndcr Riickstand. Das 
nun farblose Destillat (1,168 g ;  70,5%) wurde crncut wie oben 20 Std. bclichtct und nach 
dcr Zugabc von 41 mg inaktivcm 2,6-Dimethyl-4-allyl-phcnol aufgcarbcitet. Laugeloslichc 
Fraktion: P, . Die Ncutralprodukte liefcrten durch Destillation bis 120O (Luftbadtcmpera- 
tur) untcr 10 mm 953 mg (81,5%) farbloscs Dcstillat und 106mg (9,1%) polymcren 
Riickstand. Das Dcstillat haben wir noch cinmal20 Std. belichtet und wieder nach dcm 
Zusctzen von 37,5 mg C-Allyl-phenol aufgearbcitct. Alkaliloslichc Fraktion : P3. Die Ncu- 
tralteile gaben 806 mg (84,5%) Dcstillat und 94 mg (9,9%) Polymercs. Beim Destillat, 
das noch 48,8% dcs urspriinglich eingesctzten Allylathers ausmacht, handelt es sich im 
wesentlichcn noch um unveranderten Ally1-(2,6-dimethyl-phcnyl)-ather. Bei den Photo- 
lyscversuchen cntstanden insgesamt 393 mg (23,4% ) hochsicdcndc Ncutralprodukte und 
etwa 25% phcnolische Stoffe. Die vereinigtcn Petrolathcrlosungcn P,, P, und P, wurdcn 
von unliislichen Harzcn befrcit und mchrmals mit cincr Losung von 25 g {NaOH) in 75 ml 
Wasser ausgcschuttclt . Die Laugeausziigc hat man mit Petrolather gewaschen (dcr Wasch- 
petrolather wurde mit der urspriinglichen Petrolatherlosung vcrcinigt), unter Kiihlung 
angesaucrt und mit Petrolather ausgczogen. Kach dcr ublichen Aufarbcitung crhielt man 
aus dicser Fraktion durch Dcstillation bei 90-1100 (Luftbad) und 10 mm 118,4 mg 01, 
das nach dem Umlosen aus Ather-Pcntan 109 mg (8,80/) 2,6-Dimcthyl-phenol vom Smp. 
und Mischsmp. 3 9 4 0 O  liefcrte. Mutterlaugc MI (8,6 mg). 

Nun haben wir die urspriinglichen Petrolathcrausziige nach dcm Eincngen mit einer 
Losung von 20 g {NaOH} in 100 ml Wasscr ausgeschiittclt und dicse Ausziige wicderum 
mit Petrolather gcwaschcn. Nach der ublichcn Aufarbeitung crhielt man durch Destillation 
bei 110-115° (Luftbad)/lO mm 123 mg 2,6-Dimethyl-4-allyl-phcnol. 

I4C - 1 , 2  ~ Dio x y - 3 - [ 3’, 5 ’ -  dime t h y 1 - 4’- m e t  h o  x y] - p r o p  a n  : Die 123 mg C-AIly1- 
phenol aus dem Photolysccxperimcnt wurdcn nochmals mit 52,3 mg inaktivem Material 
vcrdiinnt, mit dcr Mutterlauge MI vercinigt und wie friihcr bcschriebcn3) bci 900 mit 
740 mg Dimcthylsulfat und 656 mg {KOH} in 6 ml Wasser methylicrt. Das in Petrolather 
geloste Mcthylierungsprodukt hat man mit 20-proz. Natronlaugc und Salzsaure gcwaschcn. 
Durch Kugclrohrdcstillation crhiclt man 156,4 mg 3-[3’,5’-Dimethyl-4’-niethoxy-phenyl]- 
propen-( 1). 

Dcr Methylather wurde, wie schon beschriebcnz) in 4 ml trockenem Athcr mit 210 mg 
Osmiumtctroxyd und 0,17 ml absolutcm Pyridin versctzt. Kach 4 8td. haben wir vom 
Losungsmittel abgegosscn, mit Ather nachgewaschen und das Addnkt mit Mannit-Katron- 
lauge-Chloroform zcrlegt. Durch Destillation bei 120-130O (Luftbadtcmpcratur) untcr 
0,05 mm erhielt man 150,3 mg krist. Glykol. Dieses wurdc 6mal aus Ather-Pcntan uni- 

l) Die Smp. wurden auf dcm Kofler-Block bcstimmt. 
2, Helv. 36, 489 (1953). 
3, Helv. 36, 496 (1953). 
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gelost (89,s mg) ; Smp. und Rlischsmp. 82-83O. Nach der vierten Umkristallisation blieb 
(lie Aktivitat konstant. 

Der A b b a u  des  Glykols  m i t  P e r j o d s a u r e  zu Formaldirnedon (Smp. 190-191O) 
und dem Sernicarbazon des 3,5-Dimethyl-4-methoxyphenyl-acetaldehyda (Smp. 186-188O 
Zers.) ist schon beschrieben worden'). Beidc Praparate wurden bis zur konstanten Aktivi- 
t8t aus Alkohol bzw. Methanol und Methanol-Wasser umgelost. 

Zur Bestimniung der Radioaktivit&t2) wurden von den im Hochvakuum getroclr- 
ncten Substanzen 2 Nassverbrennungen naeh T'un Slyke-Folch ausgefuhrt und von jedeni 
Bariumcarbonat 2-3 Platten mit 4-10 mg BaCO, pro em2 hergestellt. Die mit einer 
Blende von 21 mm versehenen Platten wurden in einem fensterlosen ,,Flow-Counter" 
(Geometrie 1 :2,4) gcrncssen und die Nettoaktivitat auf einen Standardfehlcr von & 2,5 
bis & 3,5% ausgezahlt. Die Werte wnrdcn an Hand einer am verwendeten Zahler be- 
stimniten Selbstabsorptionskurve korrigiert. Die Aktivit,aten pro mM Substanz sind nach- 
folgend aufgefiihrt.. 
1,2-Dioxy-3(3',5'-dimethyl-~-methox~p~ien~l)-propan ( IV)  : 337 f 113) x lo2 ipm (100%) 
Formaldimedon (V) : 174 f 33) x lo2 ipm (51,8%) 
Semicarbazon aus 4,5-Dimcthyl-4-methoxy-phenyl- 

acetaldehyd (VI) : 155 & 33) x lo2 ipm (45,9%) 
Auf Grnnd dcr spez. Aktivitiit des Glykols und der spez. Aktivitat (unter dein 

,,Flow-Counter." 47 x lo4  ipm/mM) des eingesetzten Allylathers lasst sich die Ausbeute 
an dem durch Photolyse gewonncnen C-Allylphenol zu 1,4% berechnen (bezogen auf 
eingesetzten Allylather). In  einetn Vorversuch mit iriaktivern Allyl-(2,6-dimethylphenyl)- 
iither liess sich nach 20 Std. Rclichtung das 1,2-Dioxy-3(3',5'-dimethyl-4-methoxyplienyl)- 
propan in etwa 1,4% Ausbcute isolieren. 

In  einem anderen Vcrsuch haben wir eine Losung \-on 2,005 g Allyl-(2,6-dimethyl- 
pheny1)-ather in 28 ml Isopropanol belichtet. Die UV.-Lampe tauchte dabei mit ihrem 
wirksanien Teil in die Losung cin; diese wurde mit Stickstoff geriihrt und itussen durch Lei- 
tungswasser gekuhlt. Der Umsatz wurde halbquantitativ kolorimetriseh an Hand der Gibbs- 
schcn4) Farbrcaktion vcrfolgt. Die Eichkurve hat man mit 2,6-Dimethylphenol bestimmt). 

Zeit in Minuten 20 50 130 190 250 330 440 
"/o ,,2,6-Dirnethylphenol" 5,2 7,9 9,4 10,7 12,3 14,s 15,4 
Die grungelbc Losung, &us der sich etwas Harze ausgeschieden hatt'en, wurde init 

Wasser vcrdunnt und mit l'et,rolather extrahiert. Die niit Wasser gewaschene Petrolather- 
phase hat man anschliesscnd niit einer Losung von 20 g {NaOH} in 100 ml Wasser er- 
schopfend ausgeschiittelt, und wie iiblioh weiter aufgcarbeitet. Die alkaliunlosliche Frak- 
tion gab durcli nestillation 920 mg Destillat (irn wesentlichen unverandertes Ausgangs- 
material darstellend) und 462 mg liochsiedendcn Ruckstand. Die alkalilosliche Fraktion 
lieferte durch 1)estillation bci 10 nini 170 mg (11 yo) krist. Destillat und 42 mg Ruckstand. 
Das Destillat sc!hmolz nach dcrn Umliisen BUS Ather-Pentan bei 38-40O. Misch-Smp. mit 
2,6-Dimcthyl-plienol ebenso. 

Z u s a m  m e n  f a s s 11 11 g .  
Rei tier Yliotolyse (25O) von 14C-Allyl-( 2,6-dimethyl-phenyl)- 

Sther mit 9?,4 % der Radioaktivitat im y-C-Atom des Allylrestes ent- 
stand nehen %,6-Dimethylphenol in 1,4-proz. Ausbeute 2,6-Dimethyl- 
4-allylphenol, in dem die Radioaktivitat a,uf das x- und das y-C-At,om 
ungefalir gleiehmassig verteilt ist. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
l) Helv. 36, 496 (1953). 
3, Mittlerer Fehler des Mittelwertes. 
4, H .  0. Gibbs, J. Biol. Chem. 72, 662 (1927); E. J .  I'heviuult, Ind. Eng. Cliern. 21, 

z ,  Helv. 36, 489 (1953). 

343 (1929). 




