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131. uber den Mechanismus der para- Claisen-Umlagerung. 
Zur Kenntnis der Claisen-Umlagerung IV 

von K. Schmid, W. Haegele und H. Schmid. 
(21. IV. 54.) 

I n  einer vorlaufigen Mitteilung1)2) haben wir uber die para- 
Claisen-Umlagerung von radioaktiv indiziertem 2,6-Diallylphenyl- 
allylather zu 2,4,6-Triallylphenol berich tet, wobei die Reaktion uber 
ein Zwischenprodukt verlauft, in dem die drei Allylreste einander 
aquivalent geworden sind. I m  folgenden mochten wir nun die inzwi- 
when erweiterten Versuche ausfuhrlich bes~hreiben~).  

Ausgehend vom 3-Chlorpropanol-( 1)-[1-14C]4) wurde uber das Tri- 
methyl-[3-phenoxy-propyl]-ammoiiium-jodid-[l-14C] vom Smp. 172- 
173O 3-Pheno~y-propen-(l)-[l-~~C](I) gewonnen, das man thermisch 
im Hochvakuum in 2-Allylphenol(3-[2’-Oxyphenyl]-propen-( 1)-[3-14C]) 
(111) umwandelte. Bur Kontrolle der Markierung hat man dessen Me- 
thylather IV uber das krist. Glykol V zum Formaldehyd VI  abgebaut, 
der, in Ubereinstimmung mit J .  P. Ryan. d? P. R. O7Conn0r5), die 
diese ortho-Umlagerung schon fruher untersucht haben, praktisch frei 
von Aktivitat war. Durch 0-Allylierung von I11 entstand 2-Allylphe- 
nyl-allylather IX und daraus radioaktives 2,6-Diallylphenol XI. Die 
vor- und nachstehend beschriebenen Allylderivate sind Bchon von 
L. CZaisen6) hergestellt worden. Urn Radikalreaktionen moglichst aus- 
zuschliessen, haben wir die Umlagerungen mit den frisch uber Alumi- 
niumoxyd filtrierten Allylathern im Hochvakuum in Digthylanilin 
bei tieferen Temperaturen vorgenommen. Die Produkte wurden durch 
Brechungsindices, UV.- Spektren (Fig. 1) und Analysen auf ihre Rein- 
heit kontrolliert. 

Wir haben auchversucht, 2-Allylphenyl-allylather (IX), ausgehend 
von 2-Allylphenol und ,&Chlorpropanol, auf dem nachfolgenden Wege 
zu bereiten : 

0 .CH2.CH2.CH20H 0 *CH,.CH,. CH,N(CH,), 0 .CH,.CH: CH, 

I/~-cH,.cH: CH, ~‘,-cH,.cH: CH, /‘ CH:CH-CH, 
I I I 

\/ \/ \/ 
- I Ii I 1 -  

I) Exper. 9, 414 (1953). 
2) H. Schmid, Angew. Ch. 66, 108 (1954) (Vortragsreferat). 
3, Da die Anzahl der Radioaktivitiitsmessungen erhoht wurde, erfahren manche 

Zahlen gegeniiber denjenigen der vorliiufigen Mitteilung geringfiigige, aber bedeutungslose 
Anderungen. 

*) H. Schmid & K. Schmid, Helv. 35, 1879 (1952). 
5 ,  Am. SOC. 74, 5866 (1952). 6 ,  A. 418, 69 (1919). 
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Beim Hofmam’schen Abbau der quartaren Base entstand aber 
dureh Wanderung der Doppelbindung 2-Propenylphenyl-allyl8ther, 
wie aus Breehungsindex, Analyse, Hydrierung und Spektrum (Fig. 1) 
hervorgeht. 

1 mp 5: 
Fig. 1. 

UV.-Spektren i n  96-proz.  Alkohol. 
Kurve 1 : 2-Propenylphenyl-allyl&ther, Z = 0,5. 
Kurve 2: 2,6-Diallylphenyl-allyliither (XVI), Z = 1,O. 
Kurve 3: 2,4,6-Triallylphenyl-methyliither (XIX), Z = 0. 
Kurve 4: 2-Allylphenyl-allyl&ther (IX), Z = 0. 

Die radioaktiven Prhparate gaben innerhalb der Fehlergrenzen identische Kurven. 

Die weiteren Umsetzungen des signierten 2,6-Diallylphenols XI 
sowie die Abbaureaktionen sind in der Formelzusammenstellung auf - 
gefuhrt. Bur Lokalisierung der Radioaktivittit hat man die Ather 
(Methyl- oder Allylather) der Allylphenole bei - 80° in Essigester bis 
zum Auftreten einer erkennbaren Blaufarbung ozonisiert. Die aufge- 
nommene Ozonmenge entsprach dabei ziemlich genau der berechneten. 
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Formelzusammenstellung mi t  Isotopenverteilung'). 

1 C*H,O I1 1 CH,O VII 
[9931 (0,8)*); [WI 

t 0 3  

OH O*CH3 
I 

A 
I 

I [98,51 I11 [100,5] IV 

2CH,O X t 
[121 

XI11 (100,3) [99,5] XV (90,5); (92,7)3) 

l) Die einzelnen Subshnzen wurden nass verbrannt und die Kohlensiiure als Barium- 
cmbonat ausgeziihlt. Die Zahlen in runder Klammer (erate Versuchsreihe) bedeuten pro- 
zentuale Aktivitiit der durchschnittlichen molaren Aktivitiit = (100); (2,718 x los ipm/mM) 
der Verbindungen XI, XIII, XVI und XIX. Die Zahlen in eckiger Klammer (zweite 
Versuchsserie) sind prozentuale Aktivitiiten der durchschnittlichen molaren Aktivitiit 
= [loo]; [3,005 x 10" ipm/mM] der Stoffe I, 111, IX, X I  und XIII, Reproduzierbarkeit 
der angegebenen Zahlenwerte (Verbrennungen, Herstellen der Platten und Aktivitiits- 
messungen eingeschlossen) etwa & 2% bei den hohen, f 3-5% bei den niedrigen Akti- 
vitiiten. 

a )  Direktplatten. 
3, Ergebnisse von zwei unabhiingigen Abbauversuchen. 
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0 .  CH,. CH: CH, 
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os 3CH,O XVII 
( 7 2 ) ;  (7,311) 

XI --+ CH, : CH . CH : CH, 

OH 
I 

XVIII \/ 
I 

CH,.CH: EH, 

0 * CH, 0.CH3 
I KldnO, I 

0 3  
3 ~ H , O  xx t CH,: CH.CH,-/\ CH,.CH:CH, + CH,.OOC--//\ COOXH, 1 1: 

XXI (70,O) \/ ( I f  
(29,6); (29,S)l) XIX (100,3) \/ 

I 
COO.CH, 

I 
CH, . CH : 6H2 

Die Ausbeute an Formaldehyd (als Formaldimedon) erreichte stets 
50 - 70 % der Theorie. Die Formaldimedone wurden bis zur Erreichung 
der konstanten Aktivitiit durch Umlosen aus verschiedenen Losungs- 
mitteln und durch Hochvakuumsublimation gereinigt. Eine nennens- 
werte Diskriminierung einzelner Allylreste bei der Ozonisierung ist 
nicht zu erwarten, da die Vinylgruppen freistehen. Aus dem Vergleich 
der Abbaureaktion IV -+ V -+ VI mit den Ozonisationen I -+ 11, IV -+ 
VII und I X  -+ X ist zu ersehen, dass diese ziemlich spezifisch ver- 
laufen, indem der aus der Gruppierung -CH, -CH=CH, stammende 
Formaldehyd nur 1 -1,2 % der Gesamtradioaktivitat besitzt. Bei der 
Ozonisierung des Phenols X I  beobachtete man nach der Absorption 
von 2 Molen Ozon kein Abklingen der Ozonaufnahme. Die Ausbeute 
an Formaldehyd war geringer (30 -37 yo) und seine spezifische Aktivi- 
tat etwas zu hoch. 

Zur Kontrolle der Ozonolysen-Resultate haben wir die Methyl- 
ather der Allylphenole mit Permanganat in alkalischer Losung zu den 
entsprechenden Anisolcarbonsauren oxydiert ; dieser Abbau verliiuft 
ohne Umlagerungen, da die 2-Methoxybenzoesaure VIII innerhalb der 
Fehlergrenze dieselbe Aktivitat wie das 2-Allylphenol III besitzt. 

In  einer ersten Versuchsreihe (Zahlenwerte in runden Klammern) 
wurde nach der bereits erwiihnten Kontrolle der Isotopenverteilung 
im 2-Allylphenol (111) erst ab dem 2,6-Diallylphenol (XI)  bzw. dessen 
Methylather XI11 Abbaureaktionen und Aktivitatsmessungen ausge- 

* 

l) Ergebnisse von zwei unabhiingigen Abbauversuchen. 



1084 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

fuhrt. Es zeigte sich, dass die aus X I  und XI11 stammenden 2 Mol 
Formaldehyd XIV und XI1 eine unerwartet hohe Aktivitat besitzen. 
Dementsprechend besass die aus XI11 erhaltene, reine 2-Methoxy- 
isophtalsaure (XV) nur 91,6 & 2 yo derAktivitat der Allylverbindungen. 
Es ist daher wahrscheinlich, dass bei der thermischen Umwandlung 
von IX nicht nur XI, sondern auch 8,4 f 2 yo 2,4-Diallylphenol ent- 
steht. Letzteres miisste, wie spater gezeigt wird, die in XXII  aufge- 
fiihrte Isotopenverteilung besitzen. Nach der Aktivitat des Formal- 
dehyds XIV sollten, nach Abzug des Blindwertes von 1,2 %, 11,7 yo 
2,4-Diallylphenol vorhisnden sein. I n  einer zweiten Versuchsreihe (Zah- 
len in eckiger Klammer), die ihren Ausgang von demselben Praparat I 
nahm, das fiir die erste Serie verwendet wurde, haben wir die Radio- 
aktivitat aller Zwischenprodukte gemessen. Erst beim 2,6-Diallyl- 
phenol (XI)  beobachtete man eine den Blindwert deutlich ubersteigende 
Aktivitat des Formaldehyds, die 9,2 yo 2,4-Diallylphenol entsprechen 
wurde. Der auf zwei Mol Formaldehyd etwa 1% ausmachende 
Aktivitatsunterschied der beiden Formaldimedone XIV mag z. T. 
auf etwas verschiedene experimentelle Versuchsbedingungen zuriick- 
zufuhren sein. Die radioaktiven Allylverbindungen konnten der kleinen 
Ansatze wegen nur durch Kugelrohr-Vakuumdestillation gereinigt 
werden. Da die beiden Diallylphenole eng beieinanderliegende Siede- 
punkte besitzen (XI :  Sdp. 256-257O/770( ? )  mm, XXII:  Sdp. 266-268O/ 
750 mm)l), ist auf diese Weise eine Trennung der Isomeren oder eine 
nennenswerte Verschiebung des Isomerenverhaltnisses fast ausge- 
schlossen. Dies trifft auch fur die Ather zu; Methylather XI11 und 
Allylather XVI geben Formaldehyd von praktisch identischer Aktivi- 
tat, wahrend die Aktivitat des li’ormaldehyds XI1 aus dem Phenol X I  
aus dem friiher angefiihrten Grunde etwas (0,5 yo) zu hoch liegt; die 
molare Radioaktivitat der drei Allylverbindungen ist innerhalb der 
Fehlergrenze gleich. 

In gunstig gelagerten Fallen ist schon wiederholt die Beobachtung 
gemacht worden, dass gewisse 2-substituierte Aryl-allylather zu 20 - 
40 yo nach para umlagern konnen, obwohl eine unbesetzte ortho-Stel- 
lung zur Verfugung steht ”. Das Verhaltnis o-Allylphenol : p-Allyl- 
phenol im resultierenden Phenolgemisch wird u. a. auch von der Natur 
des orthostandigen Substituenten abhangen. 

l) L. Claisen, A. 418, 69 (1919). 
z, Z. B. liefert Brenzkatechin-monoallylather ein Gemisch von 1,2-Dioxy-3-allpl- 

phenol und 1,2-Dioxy-4-allylphenol im Verhaltnis 5:4 (Sin-iti Kawai, C .  1926, I, 3144; 
W .  H .  Perkin jun. & V .  M .  Trikojus, SOC. 1927, 1663). Pyrogallol-methylen-allylather 
liefert 80% 2-0xy-3,4-methylendioxy-allylbenzol neben 20% 2,3-Methylendioxy-4-oxy- 
allylbenzol ( W. Baker, A .  R.  Penfold & J .  L. Simonsen, Soc. 1939, 439). Aus Salicylsaure- 
allylather entstehen 64% 3-Allylsalicylsaure und 23 % 2-Allylphenol (D. S. Tarbell & 
J .  W .  Wikoon, Am. SOC. 64, 607 (1942)). Im letzten Fall erfolgt die Eliminierung von CO, 
rascher als die Wanderung des Allylrestes an die para-Stellung. 
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Der Aktivitatsunterschied der Formaldimedone X X  und XVII 
von 22,4 yo (bei Berucksichtigung der durch den Ozonisierungs-Blind- 
wert bedingten Korrektur 22,6 yo) beweist, dass bei der Umlagerung 
XVI -+ XVIII nicht der 0-Allylrest allein, sondern teilweise auch die 
2-  und 6-standige C-Allylgruppe an das Kohlenstoffatom 4 gewandert 
sind. Alle Beobachtungen und namentlich die Resultate von Experi- 
menten mit dem radioaktiven 2,6 -Dimet h ylphen yl- allylat her 1) zeigen, 
dass fur die thermische CZaisen-Umlagerung nur ein einziger intra- 
molekularer Mechanismus wichtig ist. Bei der Umlagerung von XVI 
muss daher ein Intermediarprodukt XXIII  a bzw. XXIII  b auftreten, 
in welchem C-Allyl- und 0-Allylreste einander aquivalent geworden 
sind. Da die Wahrscheinlichkeit des Auftretens von XXIIIa  und 
XXIII  b gleich gross ist und unser 2,6-Diallylphenyl-allylather XVI 
91,6-prozentig ist, musste das y-C-Atom des 4-standigen Allylrestes in 
XVIII ohne Berdcksichtigung eines allfalligenIsotopieeffektes 22,9 & 
0,5 yoz) der Gesamtradioaktivitat enthalten, wenn die C-Allylreste mit 
Inversion wandern. Der gefundene Wert (22,4 -22,6 yo) stimmt damit 
gut uberein. 

Wiirden diese Reste als mesomere Allylionen oder, wie es z. B. bei der photolytischen 
Umlagerung von 2,6-Dimethylphenyl-allylather der Fall ist”), als Allylradikale wandern, 
so wurde sich ein Wert von 11,5% berechnen. 

Bei der die ortho-Umlagerung begleitenden para-Umlagerung von 
2-Allylphenyl-allylather IX muss entsprechend das Intermediarpro- 
dukt XXV auftreten. Die Aktivitat im resultierenden 2,4-Diallyl- 
phenol XXII  ist zur Halfte auf das cr-C-Atom des 2- und zur Halfte 
$us das y-C-Atom des 4-standigen Allylrestes verteilt. 

Die Ozonisierungsergebnisse finden eine BestLtigung im beobach- 
teten Aktivitiitsunterschied der 2-Methoxy-isophtalsaure (XV) und des 
Methoxytrimesinsaure-trimethylesters XXI. Letzterer entsteht durch 
Oxydation von 2,4,6-Triallylphenyl-methylBther (XIX), der nicht nur 
aus XI,  sondern auch aus XXII  stammt. Seine Aktivitiit muss daher 
72,9 f 1,5 yo4) bzw. 72,O 1,5 yo5) betragen, je nachdem, ob die Akti- 
vitat von XV oder XIV als Berechnungsgrundlage genommen wird. 
Die gefundene Aktivitat von 70,O & 1,5% stimmt damit leidlich gut 
uberein. 

Auf ganz andere Weise haben kurzlich Conroy & Pirestone6) das 
Cyclohexadienon-Zwischenprodukt bei der para-Chisen-Umlagerung 
nachweisen konnen : Bei der Umlagerung von 2,6-Dimethylphenyl- 

1) H. Schmid & K. Schmid, Helv. 36, 489 (1953). 
e) Nimmt man die Aktivitiit des Formaldehyds XIV als Berechnungsgrundlage, so 

8 )  K. Schmid & H. Schmid, Helv. 36, 689 (1953). 
4, Gemass: 91,s-22,9+4,2%. 
6) Gemilss : 88,3 - 2 2 J t  5,8%. 
6, H. Conroy & R. A. Firestone, Am. SOC. 75, 2530 (1953). 

resultiert ein Wert von 22,1% . 
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allyliither in Gegenwart von Maleinsaureanhydrid oder bei der Ein- 
wirkung der letzteren auf anreagierten 2,6-Dimethylphenyl-allylBther 
liess sich' niimlich in 6,3- bzw. 2-proz. Ausbeute das XXIII entspre- 
chende Dienaddukt fassen. 

/I 

\ 
? CH 

CH,.CH:CH, CH,:CH.CH, I' + 

XXIII a XXIIIb 

0 
I' * k, 

CH, : CH . CH,A CH, . CH : CH,+ xi 
__+ I()-- 

A * 
H CH,.CH:CH, 
XXIV 

XXV 

I 0 
I , : C H . C H , - , V *  " CH,-CH:CH, 

\/ CH / '  
H 6H, 

B1) 

p z  

0 
i\<;H,. CH : CH, 

1 1  I CH,.CH:CH, 
\/ 

Da die thermische para-Umlagerung, wie Kreuzversuche mit ra- 
dioaktivem 2,6-Dimethylphenyl-allyliither gezeigt haben2), streng in- 
tramolekular verlauft und da bei der Reaktion von XVI der 2- bzw. 
6-standige Allylrest nach 4 unter Inversion wandert, ist anzunehmen, 
dass die Stufe XXIII + XXIV einen 6-gliedrigen' cyclischen Zwischen- 
zustand B durchschreitet, in welchem die Bindungen gleichzeitig gelost 
und gekniipft werden. In  solchen ungesattigten Bicyclo-[l, 3,3]-Syste- 
men, die keine vollen am Bruckenkopf lokalisierten n-Elektronenpaare 
besitzen, scheint die Bredt'sche Rege13) nicht mehr zu gelten; wie 

l) Es sind hier nur die fiir die Radioaktivitatsverteilung interessierenden Zwischen- 

,) H. Schmid & K. Schmid, Helv. 36, 489 (1953). 
3, J .  Bredt, A. 437, 1 (1924). 

zustiinde eingezeichnet . 
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PreZog, Ruxicka und Mitarbeiter gezeigt habenl) 2), verliert die Regel 
auch bei Bicyclo-[l,3, XI-Alkenen mit am Bruckenkopf lokalisierter 
Doppelbindung ihre Gultigkeit, wenn X > 5 ist. 

Die Reaktion XXIII --f XXIV ist offensichtlich nahe verwandt 
mit der unimolekularen, in reinen Kohlenstoffsystemen des untenste- 
henden Typs ablaufenden Cope’schen Umlagerung3). 

CH CH 
,’ \\ ’X 

1 ‘P 
CH, C 

A\ x 
I‘Y 

CH, C’ A 
_3 

Rl-CH CH-R, R1-CH CH-R2 

‘Cd 
\ /  

CH 
X oder Y = z. B. -COOR, -CN, -C,H,. 

Bei para-Umlagerung gelangt der 0-Allylrest oh  n e Inversion an 
die ~-Stellung*)~),  wie namentlich Experimente mit 3-[a’, 6’-Dimethyl- 
phenoxy]-propen-(l)-[1-14C] ergeben haben6)’). Fruher erhobene8), 
dazu in Widerspruch stehende Befunde haben sich inzwischen als irrig 
herausgestellt g). Es folgt somit zwingend, dass der 0-Allylrest zuerst 
mi t  Inversion uber A an die ortho-Stellung wandert. Dieser Schritt 
entspricht vollkommen der ortho- (7Zaise.n-Umlagerung. (Vgl. 4, 6, lo)). 

Zusammenfassend lasst sich die fur die thermische para- CZaisen-Umla- 
gerung einzig wichtige Reaktionsfolge wie folgt wiedergeben : XVI -+ 
[A] -+ XXIII -+ [B] --f XXIV 3 XVIII. Fruher hierfiir diskutierte 
Radikal- s, oder n-Komplex- 11) Mechanismen fallen weg, wiihrend ein 
von Hurd & P ~ l Z a c k ~ ~ )  pos tulierter semiionischer , doppelt quasicycli- 
scher Mechanismus kein Zwischenprodukt XXIII vorsieht. 

Mit dem vorgeschlagenen Mechanismus stehen auch weitere Be- 
obachtungen in Einklang. Bei der Umlagerung eines 2,6-disubstituier- 
ten 4-Carboxy-phenyl-allylathers wird die freie Carboxylgruppe in 
Stellung 4 leicht eliminiert, da das XXIV entsprechende Zwischen- 
produkt eine vinyloge j3-Ketosaure ist 13)14). Durch asymmetrische In- 

l) V. Prelog, L. Ruzicko, P. Barman & L. Frenkiel, Helv. 31, 92 (1948). 
,) V.  Prelog, P. Barman & M. Zimmermann, Helv. 32, 1284 (1949). 
3, A. Cope und Mitarb., Am. SOC. 62, 441 (1940); 63, 1843, 1852 (1941); 65, 1999 

(1943); 66, 1684 (1944); 69, 1893 (1947); 71, 1589 (1949). 
4, Vgl. D. S. Tarbell, Org. React. 11, 1 (1944). 
6 ,  D. S. Tarbell & J .  W.  Wilson, Am. Soe. 74, 1066 (1942). 
6, J .  P. Ryan & P. R. OConnor, Am. SOC. 74, 5866 (1952). 
7, H. Schmid & K.  Schmid, Helv. 36, 489 (1953). 
*) 0. Mumm und Mitarb., B. 72, 100,1523 (1939). 
s, S. J .  Rhoads, P. Pauling & R. D. Reynold, Am. SOC. 75, 2531 (1953). 
lo) H. Schmid & K. Schmid, Helv. 35, 1879 (1952). 
11) M .  J .  S. Dewar, The Electronic Theory of Organic Chemistry, Seite 230, Oxford 

12) C. D. Hurd & M .  A .  Pollack, J. Org. Chem. 3, 550 (1938). 
13) L. Claisen & 0. Eisleb, A. 401, 82 (1913). 
14) D. S. Tarbell & J .  W. Wilson, Am. SOC. 64,1066 (1942). 

University Press, London 1949. 



1088 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

duktion ist 2,6-Dimethyl-4-(~1, y-dimethylally1)-phenol aus optisch ak- 
tivem 2,6-Dimethylphenyl-( CI, y-dimeth ylally1)-ather noch teilweise 
optisch aktivl). Interessant ist in diesem Zusammenhang die Fest- 
stellung von Hart & EZeuterio2), dass die optisch aktive a-Phenyl- 
Bthyl- Gruppe in a-Phenylathyl-phenylathern bei der thermischen Um- 
lagerung zu 0- und p-a-Phenylathyl-phenolen nur zum Teil racemi- 
siert. I n  den optisch aktiven Phenolen hat die a-Phenyliithylgruppe 
ihre Konfiguration beibehalten. 

Turbell d3 Kincaid3) haben bei der kinetischen Untersuchung der 
para-Umlagerung von 2,6-Dimethylphenyl-sllylather ihre Daten im 
Sinne einer Reaktion erster Ordnung ausgewertet, wobei sich eine 
Aktivierungsenergie von 30,3 cal/Mol und eine Aktivierungsentropie 
von - 10 , l  Entropieeinheiten ergab. Fur die am 4-Methylphenyl- 
allylather studierte ortho-Umlagerung fanden die Autoren Werte von 
33,l cal/Mol bzw. - 9,5 Entr~pieeinheiten~). Die nahe Ubereinstim- 
mung deutet darauf hin, dass die langsame Reaktion fur beide Um- 
lagerungen dieselbe ist, was mit iliren angenommenen Mechanismen 
vertraglich ist; Von den drei durch die Geschwindigkeits-Konstanten 
k,, k, und k, beschriebenen Stufen der para-Umlagerung ist die Enoli- 
sierung (k3) zweifellos die rascheste und wird durch Geschwindigkeits- 
messungen nicht erfasst,). Die Versuche yon Corzroy & Pirestonej) 
zeigen aber, dass das Verhaltnis k,/k, (T = 2000) hochstens 30-506) 
betragen kann. Die para-Umlagerung ist somit als Folge von zwei 
monomolekularen Reaktionen zu behandeln. Eine entsprechende 
kinetische Analyse steht noch aus. 

Herrn Prof. P .  Karrer danken wir herzlich fur das Interesse, das er der vorliegenden 
Arbeit entgegenbrachte. Der Schweiz. Studienkmmission fur Atmenergie und den1 
Schweiz. Nutionalfonds zur FiLrderung der wissenschaftlichen Forschung sprechen wir fur die 
gewahrte Unterstiitzung unseren besten Dank aus. 

E x perimen t eller Tei l  '). 
3 - P h e n o x y - p r o p e n - (  1)-[1-14 C] ( I ) :  3,671 g 3-Chlorpropan01-(1)-[1-~~ C] hat 

man mit 4,95 g Phenol in 20 ml 10-proz. Natronlauge bei Siedetemp. umgesetzt und wie 
friiher beschriebens) aufgearbeitet. Nach dem Trocknen im Vakuum erhielt man 5,30 g 
3-Pheno~y-propanol-(l)-[l-*~C], das mit 6,2 ml reinem Thionylchlorid und 1-2 Tropfen 
Pyridin in das Chlorid umgewandelt wurde. Das rohe Chlorid (5,484 g)  wurde durch 

l) E. R. Alexander & R. W .  Kluiber, Am. Soc. 73, 4304 (1951). Die aufgefuhrten 
Daten erlauben keine sicheren Riickschlusse auf die Konfiguration der h h e r  und der 
Phenole. 

2, H. Hurt & H .  S. Eleuterio, Am. SOC. 76, 516, 519 (1954). 
3) D. S. Tarbell & J .  F. Kincaid, Am. Soc. 62, 728 (1940). 
4, J. F. Kincaid & D. S. l'arbell, Am. SOC. 61, 3085 (1939). 
5, H. Conroy & R. A .  Firestone, Am. Soc. 75,2530 (1953). 
6 )  Berechnet fiir die Annahme, dass die Konzentration des Cyclohexadienon-Zw i- 

7 )  Die Smp. wurden auf dern Kofler-Block bestimmt. Das Leichtbeiizin bzw. der 

8, Helv. 35, 1880 (1952); 36, 489 (1953). 

schenproduktes maximal 2% bzw. 4% erreicht. 

Petrollther war ausfraktioniert ; Sdp. < 40°. 
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24-stiindiges Erwiirmen rnit 16 g Natriumjodid in wasserfreiem Aceton in das Jodid um- 
gewandelt, welches rnit 15 ml absolutem Alkohol und 5 g wasserfreiem Trimetylamin im 
verschlossenen Rohr znniichst 40 Std. bei 20° und dann 8 Std. bei looo umgesetzt wurde. 
Nach dem Umlosen aus Alkohol (Norit) erhielt man 9,56 g (76,5% bezogen auf eingesetztes 
3-Chlorpropanol-(l)) Trimethyl-[3-phenoxy-propyl]-ammonium-jodid-[l-~4C] vom Smp. 
172-173O. 9,5 g des quartiiren Jodids hat man in 150 ml Wasser mit frisch bereitetem 
Silberhydroxyd (aus 19 g Silbernitrat) 8 Std. mittels eines Vibrators verruhrt. Anschlies- 
send hat man filtriert und das Filtrat bei 350 im Vakuum eingedampft und dann langsam 
auf etwa 160° erhitzt. Das in Ather aufgenommene Destillat wurde rnit 2-n.-Lauge, verd. 
Salzsaure und Natriumhydrogencarbonat gewaachen, getrocknet und vorsichtig vom Lo- 
sungsmittel befreit. Der olige Riickstand wurde in Pentan gelost und uber 250 g Alumi- 
niumoxyd (Brockmnn) filtriert. Nach dem vorsichtigen Abdestillieren des Losungs- 
mittels und Trocknen im Hochvakuum erhielt man 3,46 g (87,5%) 3-Phenoxy-propen-(l)- 
[1-14C]. n: = 1,5206. Ein durch Destillation bei 72-74O/10 mm gereinigtes inaktives 
Praparat besass n z  = 1,5209l). 

3 - [ 2'- 0 x y - p hen yl] - propen- ( 1 ) -[ 3 - 14C] ( 111) : 2,65 g radioaktiven Phenyl- 
allylather hat man mit 2,22 g inaktivem Material verdiinnt und im Hochvakuum unter 
Lichtausschluss 6 Std. auf 170O und 6 Std. auf 200" erhitzt. Nach der iiblichen Auf- 
arbeitung erhielt man durch Destillation bei 104O/14-15 mm 4,294 g (88,5%) 2-Allyl- 
phenol, n? = 1,5428. Aus dem Destillationsriickstand liessen sich durch Kugelrohr- 

u 

destillation noch weitere 0,257 g gewinnen. Totalausbeute an 3-[2'-Oxyphenyll-propen-(1)- 
[3-1*C] 93,5%. 

3 - [ 2 ' - Met h o x y ~ p h e n y 11 -pro  pe n - ( 1 ) ~ [3- l4 C] ( I V ) : 210 mg obiger Verbindung 
hat man mit 415 mg inaktivem Material verdiinnt und unter Riihren im Verlauf von 
4 Std. bei 90° portionenweise rnit 2,6 g Kalilauge in 6 ml Wasser und 2,95 g Dirnethylsulfat 
versetzt. Nach 12-stundigem Stehen hat man mit Petroliither aufgearbeitet und den mit 
15-proz. Lauge gewaschenen und getrockneten Auszug uber Aluminiumoxyd filtriert. Der 
farbloseh;ther wurde bei 90-95O (Luftbad) und 10 mm destilliert. Ausbeute 641 mg (93%). 

CloH120 (148,20) Ber. C 81,04 H 8,16% Gef. C 81,23 H 8,02% 

l,2-Dioxy-3-[2'-methoxyphenyl]-propan-[3-14C] (V):  446 mg des voran- 
stehenden Methyliithers in 10 ml Ather liess man 20 Std. mit 760 mg Osmiumtetroxyd 
und 0,6 ml trockenem Pyridin reagieren. Das Addukt wurde rnit 1,l g Mannit und 0,25 g 
Natronlauge wie ublich zerlegt und aufgearbeitet. Das Glykol destillierte bei 100-llOo 
(Luftbad) und 0,l mm (430 mg; 78%). Smp. nach melirmaligem Umlosen aus Ather- 
Petroliither 60-61,5" 2). 

260 mg des Glykols in 10 ml Wasser hat man mit 300 mg Perjodsiiure wie friiher 
beschrieben3) abgebaut. Man erhielt 354 mg (85%) Formaldimedon, das mehrmals aus 
Alkohol umkritltallisiert wurde. Smp. 189O (aus Formaldehyd VI). 

3 - [ - 2 '- Ally lox y p h en y 11 - prop en  - ( 1 ) - [ 3 - l4 C] ( I X ) : 4,341 g radioaktives 2-Allyl- 
phenol, 1,30 g Natronlauge in 6 ml Aceton und 6 ml Wasser hat man unter Ruhren 
tropfenweise mit 5 , l O  g reinem Allylbromid versetzt und 5 Std. auf 80-90° erwarmt. 
Nach 16 Std. bei 200 hat man mit Petroliither extrahiert und den Extrakt rnit 20-proz. 
Natronlauge, Wasser, verd. Salzsiiure und Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen 
und getrocknet. Die uber Aluminiumoxyd (Broclcmann) filtrierte Losung hinterliess 4,56 g 
(81%) oligen Ruckstand. Sdp. 108-109°/11 mm. n z  = 1,5231. 

C12H140 (174,23) Ber. C 82,72 H &lo% Gef. C 82,62 H 8,22% 

l) C. D.  Hurd & L. Schmerling, Am. SOC. 59, 107 (1937), geben n g  = 1,5208 an. 
2 )  J .  P .  Ryan & P .  R. OConnor (Am. SOC. 74, 5866 (1952)) geben den Smp. 

3, Helv. 35, 1880 (1952); 36, 489 (1953). 
6-3O an. 

69 
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R a d i o a k t i v e s  2 , 6 - D i a l l y l p h e n o l  ( X I ) :  4,56 g des vorstehenden Allylathers 
hat man rnit 2,985 g inaktivem Material verdiinnt und rnit 8 ml reinem Diathylanilin im 
Hochvakuum eingeschmolzen. Nach 7-stiindigemErhitzen auf 200O hat man das Reaktions- 
gut in Petrolather aufgenommen, das Diathylanilin mit verd. Schwefelsaure herausge- 
waschen und nach dem Trocknen der Petrolatherlosung das Diallylphenol mit Claisen- 
Lauge extrahiert. Der mehrmals mit Petrolather gewaschene Alkaliauszug wurde unter 
guter Kiihlung mit Salzsaure angesauert und rnit Ather extrahiert. Nach der iiblichen 
Aufarbeitung erhielt man duroh Destillation im Kragenkolben bei 129-130" und 12,5 mm 
6,061 g (80,5y0) 2,6-DialIylphenol. Aus dem Destillationsriickstand liessen sich durch 
Kugelrohr-Destillation weitere 787 mg gewinnen (Totalausbeute 91 %). n$ = 1,5389. 
Inaktives Material zeigte n g  := 1,5392. Das Praparat enthllt, wie aus dem Abbau hervor- 
geht, wahrscheinlich einige Proz. 2,4-DialIylphenol (siehe theoretischer Teil). Dasselbe 
trifft fur die nachstehend beschriebenen Derivate des 2,6-Diallylphenols zu. Umlagerung 
von 2-Allylphenyl-allyl&ther ohne Diathylanilin gab nur 72 yo Diallylphenol. Es hinterblieb 
ein betrachtlicher Destillationsruckstand. 

C,,HI4O (174,23) Ber. C 82,72 H 8,10yo Gef. C 82,94 H 7,98% 

phenol hat man mit 6,4 g ausgegliihtem Kaliumcarbonat und 3,2 g Methyljodid in 20 m- 
trockenem Aceton 48 Std. unter Lichtausschluss zum Sieden erhitzt. Anschliessend wurde 
rnit Wasser versetzt, mit Leichtbenzin extrahiert und die organischen Auszuge mit Claisen- 
Lauge, Wasser, verd. Salzsaure und Kochsalzlosung gewaschen. Das farblose 01 wurde 
bei 110-120'' (Luftbad) und 10 mm destilliert. Ansbeute 801 mg (96%). 

C,,H,,O (188,26) Ber. C 82,93 H 8,577: Gef. C 83,12 H 8,47% 

R a d i o a k t i v e r  2,6-Diallylphenyl-allyllther ( X V I ) :  5,434 g 2,6-DialIyl- 
phenol-14C in einer Losung von 720 mg Natrium in 20 ml absolutem Alkohol hat man 
unter Riihren bei 90'' mit 4,75 g frisch destilliertem Allylbromid tropfenweise versetzt. 
Man hielt 5 Std. bei 90O und 16 Std. bei 25O. Anschliessend wurde mit Leichtbenzin extra- 
hiert und der Leichtbenzinauszug nach dem Waschen mit Claisen-Lauge in iiblicher Weise 
aufgearbeitet. Nach dem Filtrieren iiber Aluminiumoxyd orhielt man 5,402 g (81 %) 
farbloscs 01. Zur Reinigung wurde im Kugelrohr im Hochvakuum destilliert. n: = 1,5229. 

C,,H,,O (214,29) Ber. C 84,07 H 8,47y0 Gef. C 84,35 H 8,44y0 
Inaktives Material, das vorher auf dieselbe Weise gewonnen wurde, gab folgende 

Daten: Sdp. 78-81°/0,2 mm. Gef. C 83,92 H 8,39%. n z  = 1,5226. 
22,O mg Substanz in 5 ml Eisessig nahmen mit 15 mg 30-proz. Pd-Norit-Katalysator 

bei 21,s'' und 716 mm Druck 7,85 ml (2,94 Mol.) Wasserstoff auf. 

R a d i o  a k t i v e  s 2,4,6 - Tr ial l  y l p  hen01 ( XV 111) : 2,90 g 2,6-Diallylphcnyl-ally1- 
lther-l4C und 3 ml Diathylanilin wurden nach dem Einschmelzen im Hochvakuum 5 Std. 
auf 20O0 erhitzt. Nun wurde in Petrolather aufgenommen und das Phenol nach dem Ent- 
fernen des Diathylanilins mit CZaisen-Lauge herausgeholt. Nach der iibliclien Anfarbeitung 
wurde bei 85-95'' (Luftbad) unter 0,l mm destilliert. Ausbeute an Triallylphenol 2,302 g 
(80%) ; es hinterblieb etwas Riickstand. Bei einem Vorversuch rnit inaktivem Material 
fand man denlSdp. 94O/0,1 mm. n z  = 1,5408. 

R a d  ioa k t i v e r  2,4,6 - T r  ia l ly l  p h e n y 1 - m e t  h y 1 a t  h e r  ( X I  X )  : 2,302 g Radioakt. 
2,4,6-Triallylphenol wurden mit 8,5 g Methyljodid, 16 g ausgegliihtem Kaliumcarbonat 
in 50 ml Aceton 40 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach der Zugabe von Wasser wurde in 
Leichtbenzin aufgenommen und nach dem Ausschutteln rnit Chisen-Lauge wie iiblich 
aufgearbeitet. Der uber Aluminiumoxyd filtrierte Ather wurde bei 75-85O (Luftbad) 
und 0,15 mm destilliert. Ausbeute an farblosem 01 2,417 g (97,5y0). n: = 1,5255. 

C1,H,,O (228,32) Ber. C 84,16 H 8,83% Gef. C 84,18 H 8,86% 
Rei inaktivem Material wurden gefunden: Gef. C 83,92 H S,8S%. n$ = 1,5255. 

R a d i o a k t i v e r  2,6-Diallylphenyl-methylather ( X I I I ) :  775 mg 2,6-Diallyl 



Volumen XXXVII, Fasciculus IV (1954) -No. 131. 1091 

Ozonabbau d e r  A l l y l v e r b i n d u n g e n :  150-250 mg Substanz wurden in 10 ml 
reinstem Essigester (Analar, p. A., uber ausgegluhtem Kaliumcarbonat destilliert und 
ausfraktioniert) gelost und in diese Losung bei -8OO bis zum Auftreten einer gerade 
erkennbaren Blaufarbung rnit einer Geschwindigkeit von etwa 100 ml/Min. ein 1,5-proz. 
0 zon-Sauerstoff-Strom geleitet. Das Ozongemisch passierte vorher noch eine auf - 800 
gehaltene Kiihlfalle. Die Blaufarbung des Reaktionsgemisches trat stets nach der Aufnahme 
von 95-105% der berechneten Ozonmenge auf. Anschliessend wurde sofort mit 10 ml 
ausgekochtem Wasser, einer Spatelspitze elektrolytischen Zinkstaubes und einer Spur 
Silbernitrat und Hydrochinon versetzt und % Std. unter Ruckfluss zum Sieden erwarmt. 
Nun wurde abfiltriert, rnit Ather nachgewaschen, im Filtrat die organische Phase abge- 
trennt und diese mehrmals mit kleinen Portionen Wasser ausgeschuttelt. Die vereinigten 
wasserigen Auszuge hat man noch zweimal mit Ather gewaschen und dann mit der 
berechneten Menge Dimedon, gelost in wenig Alkohol, l/z Std. auf dem Wasserbad unter 
Riickfluss erwarmt. Nach langerem Stehen in der Kalte wurde abgesaugt und das 
Formaldimedon aus Alkohol umgelost. Ausbeute 50-70%. Zur Reinigung wurde bis 
zur konstanten Aktivitat bei 130- 140° (Luftbad) im Hochvakuum sublimiert und 
abwechselnd aus Essigester und Alkohol umgelost. Smp. 188-189O. Ozonierung des 
verwendeten Essigesters gab hochstens Spuren von Formaldimedon. 

2 -Met  h o x  y - b enz o e sil u r  e ( V I  11) : 310mg radioaktiver 2-Allylphenyl-methylather 
IV hat man in 25 ml Wasser, das 117 mg Kalilauge enthielt, unter Riihren mittels eines 
Vibromischers zuerst bei 20°, dann bei 95- looo mit 4-proz. Kaliumpermanganatlosung 
oxydiert. Nach der Aufnahme von 44 ml Permanganat wurde abgekuhlt, mit SO, entfarbt, 
rnit Ammoniumsulfat gesattigt, rnit Schwefelsaure auf kongosaure Reaktion gebracht und 
mit Ather extrahiert. Der Atherextrakt wurde in verdunntem Ammoniak gelost, in der 
Warme mit uberschussiger Calciumchlorid-Losung versetzt und nach langerem Stehen 
ausgefallenes Calciumoxalat abfiltriert. Das Filtrat hat man mit Kaliumchlorid gesattigt, 
angesauert und mit Ather extrahiert. Der Atherextrakt gab durch Destillation bei 100- 
105" (Luftbad) und 0,04 mm ein kristallisierendes 61, das durch ofteres Umlosen aus Ather- 
Petrolather und Aceton-Petrolather 126 mg der bei 1OO-10lo schmelzenden 2-Methoxy- 
benzoesiiure gab. Literatur-Smp. 100,5O l). 

2 -Met  h o x  y - is0 p h ta ls i iure  ( X V  ) : 395 mg radioaktiven 2,R-Diallylphenyl- 
methylather XI11 hat man in 25 ml 1-proz. Kalilauge suspendiert und unter kraftigem 
Riihren mittels eines Vibrators bei 90-95O bis zur Stabilitiit 4-proz. wasserige Kalium- 
permanganatlosung zutropfen lassen. Nach der Zugabe von 80 ml (ber. 89 ml) blieb die 
rotliche Farbe fur 2 Std. bestehen. Unter Kuhlung wurde nun mit SO,-Gas entfarbt, mit 
Ammoniumsulfat gesattigt, rnit Schwefelsaure angesauert und 4 Std. rnit Ather extrahiert. 
Der Atherruckstand wurde in wenigen Tropfen Methanol gelost und mit Diazomethan 
versetzt. Durch Destillation bei 100°/12 mm entfernte man Leichtfluchtiges; durch nach- 
folgende Destillation bei 110-120° (Luftbad) und 0,05 mm erliielt man 186 mg 61 (neben 
wenig Vorlauf und viskosem Riickstand). Die Hauptmenge wurde rnit 5-proz. methano- 
lischer Kalilauge 1/2 Std. auf 80° erhitzt, rnit 3 ml Wasser versetzt und im Vakuum auf 
etwa 2,5 ml eingedampft. Nach dem Versetzen mit festem Kaliumchlorid wurde angesauert 
und nach langerem Stehen bei 4O die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt und diese mit 
kalter, schwach saurer Kaliumchloridlosung gewaschen. Nach dem Trocknen j m  Hoch- 
vakuum wurde mit trockenem Ather ausgekocht, filtriert und der Ather eingedampft. Aus 
dem Atherriickstand erhielt man nach mehrmaligem Umlosen aus Aceton-Petrolather 
62 mg 2-Methoxy-isophtalsaure vom Smp. 219-221O 2). 

C,H,O, (196,15) Ber. C 55,11 H 4,11% Gef. C 55,OO H 4,37% 
Bei einem iihnlich ausgefiihrten zweiten Versuch erhielt man aus 510 mg 2,6-Diallyl- 

phenyl-methylather XI11 nach Sublimation bei 140-160° (Luftbad) unter 0,05 mm 

1) A .  M .  Meldrum & M .  S. Shah, SOC. 123, 1986 (1923). 
2) Literatur-Smp. 216-218O. C.Cfraebe & H .  Kraft ,  B. 39, 794 (1906); Smp. der 

4-Methoxy-isophtalsaure: 275-276O: F. D. Chattaway & F. Culvet, SOC. 1928, 2913. 
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80 mg 2-Methoxyisophtalsaure, die nach dem Umlosen aus Aceton-Pctrolather und hither 
unter Druck bei 215-217O schmolz. 

Met  h ox y - t r im e s i n s a u r  e - t r ime t h y le  s t e r  ( X X I) : 451 mg radioaktiven 2,4,6- 
Triallyl-phenylmethylather XIX hat man in 50 ml 1-proz. Kalilauge aufgeschlammt und 
unter Ruhren mittels eines Vibrators zuerst bei 20°, dann bei 90-1000 bis zur Stabilitat 
rnit 4-proz. Kaliumpermanganat-Losung oxydiert. Aufnahme 131 ml. Aufgearbeitet wurde 
wie fruher. Die rohe Saure hat man mit atherischer Diazomethanlosung verestert und den 
Ester bei 150-170O (Luftbad) und 0,03 mm destilliert. Geringer Vor- und Nachlauf. Die 
Hauptmenge wurde nochmals bei 150-155°/0,04 mm destilliert (150 mg). Smp. nach den1 
Umlosen aus Ather-Petrolather, Benzol-Petrollther und Methanol-Wasser 84--85O. 
Literatur-Smp. 86O I). 

CI3Hl4O7 (282,24) Ber. C 55,32 H 5,02% Gef. C 55,24 H 5,12% 
3-(o-Allylphenoxy)-propanol-(l): Zu 16,s g 2-Allylphenol und 5 g n'atron- 

lauge in 80 ml Wasser liess man bei looo im Laufe einer Std. 9,45 g p-Chlorpropanol zu- 
tropfen. Nach weiterem Erwarmen fur 2 Std. nahm man mit Ather-Petrolather-Gemisch 
auf. Nach dem Waschen mit 20-proz. Natronlauge, Wasser und verd. Salzsaure wurde 
wie ublich aufgearbeitet. Sdp. 159 -160°/10,5 mm, bzw. 102O/0,1 mm. Ausbeute 17,35 g 
(89%). 

C1,H,,02 (192,25) Ber. C 74,97 H S,39o/b Gef. C 75,09 H 8,4176 
Trimetliyl-[3-(o-allylphenoxy)-propyl]-ammonium-jodid: 6,21 g des 

obenstehenden Alkohols hat man, wie fruher beschrieben2), mit Thionylchlorid in das 
Chlorid umgewandelt. Sdp. 88-89O/0,13 mm. Ausbeute 4,4 g (63%). 3,6 g des Chlorids 
wurden mit Natriumjodid in Aceton in das Jodid uberfuhrt, welches beim Erhitzen mit 
wasserfreiem Trimethylamin 5,3 g (90%) des im Titel genannten Salzes gab. Smp. nach 
ofterem Umlosen aus Methanol 166,5O. 

C,,H,,ONJ Ber. C 49,87 H 6,70 N 3,88% 
(361,27) Gef. ,, 49,61 ,, 6,83 ,, 3,67y0 

2 - P r o p  e n y 1 p h e n  y 1 - a l ly  l a t h e r  : 3,41 g Trimethyl-[3-(o-allylphenoxy)-propyl]- 
ammonium-jodid loste man in 100 ml Wasser und schuttelte die Losung 20 Std. mit frisch 
bereitetem Silberhydroxyd (aus 6 g Silbernitrat). Anschliessend wurde das Filtrat im 
Vakuum bei 35O eingedampft und der Ruckstand in einem Claisen-Kolben im Vakuum 
bis 180° erhitzt. Das in iiblicher Weise mit Ather ausgeschuttelte und dann mit Saure, 
20-proz. Lauge und Wasser behandelte Destillat wurde bei 115-120°(Luftbad) und 11 mm 
destilliert (1,32 g, 77%), uber Aluminiumoxyd filtriert und nochmals bei 75-850 (Luft- 
bad) und 0,02 mm destilliert. n g  = 1,5539. 

C,,H,,O (174,23) Ber. C 82,72 H S,l0% Gef. C 82,73 H 7,87% 
50,6 mg Substanz in 5 ml Eisessig nahmen mit 15 mg aushydriertem Pd-Norit bei 

21O und 716 mm Druck 14,55 ml (1,96 Mol.) Wasserstoff auf. 

Messung d e r  R a d i o a k t i v i t a t s ) .  

Von den reinen Substanzen hat man je 2-3 Nassverbrennungen nach Van Slyke- 
Folch ausgefuhrt und von jedem Bariumcarbonat 3-4 Platten mit 4-6 mg BaCO,/cm2 
hergestellt. Die einzelnen Platten wurden unter einem G.-M.-Zahlrohr ausgezahlt ; die stark 
aktiven auf einen Standardfehler von & 1 %, die schwacher aktiven auf einen solchen von 
& 3 4 % .  Die Werte wurden fur Selbstabsorption korrigiert und stets auf dieselbe Stan- 
dardplatte bezogen. Zum Teil hat man auch Platten mit ,,unendlicher" Bchichtdicke aus- 
gemessen. Die Ergebnisse beider Zkhlverfahren stimmten gut uberein. Nachfolgend sind 
die gefundenen Aktivitaten pro mM Substanz aufgefuhrt : 

l) F.  Ullmann & K. Rrittner, B. 42, 2539 (1909). 
2, Helv. 35, 1879 (1952). 
3, Vgl. Helv. 36, 489 (1953). 
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1. Versuchsreihe*) 
ipm/mM 
x 10-5 

- 
- 
- 

2,71 

2,73 
2,71 

2,73 

- 

- 
- 

- 

0,106, 
0,103 
0,095 
0,097 
2,46 
2,52 
0,0657 
0,0663 
0,268 
0,270 

1,90 

% 

- 

- 
- 

99,7 

100,3 
99,7 

100,3 

100,OO 
- 

- 

__ 
- 
3,92 
3,79 
3 9 5  

3,57 
90,5 
92,7 
2,42 
2 9 4 4  
9,86 
9,93 

70,o 

2. Versuchsreihe*) 
ipm/mM 
x 10-5 

2,96 
3,02 
3,02 
3,03 

2,99 
- 

- 

3,005 

2,99 
0,031 
2,98 
0,018 

__ 
- 

- 
0,086, 
._ 

- 
- 
- 

- 

- 

- 

01 10 

98,5 
100,5 
100,3 
100,8 

99,5 
- 

- 

*) Die unterhalb der Trennlinie stehenden Zahlen beziehen sich auf die obenstehen- 
den Durchschnittswerte. 

Z u s ammenf a s sung. 
Anhand von Experimenten mit radioaktiv markierten Stoffen 

liess sich zeigen, dass die thermische para-Claisen-Umlagerung von 
2,6-Diallylphenyl-allyllither zu 2,4,6-Triallylphenol uber 2,2-Diallyl- 
6-allyl-cyclohexadienon-(l) als Zwischenprodukt verlBuft. Dabei wer- 
den zwei cyclische Zwischenzustsnde durchschritten, die jedesmal eine 
Inversion der wandernden Allylgruppe bewirken . 

Zurich, Chemisches Institut der Universitlit. 




