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229. uber die anormale CLAIsEN-Umlagerung 1) 
von A. Habich, R. Barner, R .  M. Roberts,) u n d  H. Schmid 

(13 VI I I  62) 

Im Jahre 1936 haben LAUER 8r  FILBERT^) gezeigt, dass y-Athylallyl-phenylather 
(I : R, = H; R, = CH,; R, == H) beim Erhitzen auf 200-225" nicht das normale 
€LAISEN-Umlagerungsprodukt I1 (R, = H; R, = CH,; R3 = H), sondern das anor- 
male Produkt I11 (R, = H; R, = CH,; R, = H) liefert. Spater wurde gezeigtd), dass 
daneben auch das normale Produkt I1 (R, = H;  R, = CH,; R, = H) entsteht. 

OH CH,R, 
~) -CH-CH=CH -11, 

%,/ 
Y3 I1 

HI = H ,  H ,  = CH,; R3 = H 
K1 = H ;  R, = CH,; R, = COOC,H, 
R, = H ; R, = CH2-CHg; R3 = COOC2H5 
Rl = CH,; R, = H; R3 = COOCZH, 

In Bestatigung ihrer urspriinglichen Befunde fanden LAUER und Mitarbeiter, dass 
noch andere Arylallylather mit y-standiger Athyl- oder Propyl-Gruppe neben den 
normalen Produkten I1 auch die anormalen Produkte I11 lieferns). Die entsprechen- 
den a-substituierten Ather geben hingegen nur die normalen Produkte. Im Falle der 
Umlagerung des oc, y-Dimethylallylathers bestanden Hinweise (Auftreten kleiner 
Mengen Formaldehyd bei der Ozonolyse des Umlagerungsproduktes), dass neben I1 
(R, = CH,; R, = H; R, = COOC,H,) auch das anormale Produkt I11 (R, = CH,; 
R, = H; R, = COOC,H,) gebildet w ~ r d e ~ ~ ) . .  Die normale CLAIsEN-Umlagerung ver- 
lauft bekanntlich unter Inversion der Allylgruppe und y-Verkniipfung zum aromati- 
schen Kern6). Die anormale Umlagerung hingegen erfordert nach LAIJER Ij-Ver- 
l) Versuche mit 14C: 18. Mitteilung. 
?) Department of Chemistry, Austin University, Texas, U. S.A. 
3, W. M. LAUER & W. F. FILBERT, J .  Amer. chem. SOC. 58,1388 (1936); siehe auch: W. M. LAUER 

& H. E. UNGNADE, ibid. 58,1397 (1936); W. M. LAUER & L. I.  HANSEN, ibid. 6/, 3039 (1939). 
4, C. I>. HURD & M. A. POLLACK, J. org. Chemistry 3, 550 (1939). 
5, a) W. M. LAUER & R.  M. LEEKLEY, J.  Amer. chem. SOC. 67, 3043 (1939); b) W. M. IAUER 

& H. E. UNGNADE, ibid. 67, 3047 (1939). 
6, Vgl. die Zusammenfassungen: D. S. TARBELL, Organic Reactions 11, New York 1944, p. 1; 

TI. J.  CRAM in M. S. NEWMAN, Steric Effects in Organic Chemistry, New York 1956, p. 295; 
E. S. GOULD, Mechanism and Structure in Orgafiic Chemistry, New York 1959, p. 644; 
H. SCHMID, Chimia. 74, 248 (1960); G. W. WHELAND, Advanced Organic Chcmistry, Xcn 
York 1960, p. 632. 
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kniipfung unter Wasserstoff-Verschiebung von der S-Stellung in die a-Stellung '). Da 
die aus den envahnten y-Alkylallylathern entstandenen Umlagerungsprodukte dazu- 
ma1 nicht quantitativ erfasst werden konnten, l a s t  sich keine Aussage uber das Ver- 
hatnis normale Umlagerung zu anormaler Umlagerung machen. 

Es schien uns nun von Interesse, das Problem der abnormalen CLArsEN-Umlage- 
rung mit der denkbar einfachsten Verbindung, namlich mit einem geeignet mit 14C 
markierten Crotylarylather zu untersuchen. Normales und abnormales Produkt sind 
in diesem Fall strukturidentisch; sie unterscheiden sich nur durch die Stellung des 
Isotops. Eine Diskrimination bei der Aufarbeitung ist daher unmoglich. Zu diesem 
Zweck wurde auf dem untenstehenden Weg, ausgehend von f-Tolyl-propargylather 
cis-4-(p-Tolyloxy)-2-buten- [1J4C] hergestellt (IV) *) . Die Verbindung war gas-chro- 
matographisch einheitlich und zeigte im IR. (Tetrachlorkohlenstoff) nur eine sehr 
schwache Bande bei 10,36 p. Die entsprechende trans-Verbindung zeigt an dieser 
Stelle eine starke Bande. Auf Grund der quantitativen infrarot-spektroskopischen 
Analyse enthat  die cis-Verbindung 5 Ifr 2% der trans-Verbindung. Der Kontrollab- 
bau (keine Radioaktivitat im Semicarbazon des 2- (6-Toly1oxy)-acetaldehyds, Ge- 
samtaktivitat im Acetaldehyd-Dimedon) zeigte, dass die Radioaktivitat ausschliess- 
lich in der y-standigen Methylgruppe lokalisier t ist. 

* 
CH,-CZCH CH,-GGCH,  o/CH*\C=c/* CH, 

0' 
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Essigester; 98% __* 0 H' 'H 
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,CH, ,CH, 

0 'CHOH-CHOH 

k C H O  + (J ~ HEJOG 

CH, CH, 
als Dimedon [0,995] als Semicarbazon [O,OOO] [l,OO] 

[ ] : relative molare Aktivitat 

Die Umlagerung des radioaktiven Athers IV wurde unter zwei Bedingungen stu- 
diert, namlich thermisch (ohne Katalysator), A bei 230,6" und B bei 197,3" in N,N- 
Diathylanilin, und rnit Bortrichlorid als Katalysator in Chlorbenzol bei -30-35" (C). 
Das in 84-98 yo Ausbeute erhaltene, reine 4-Methyl-2-(a-methylallyl)-phenol (V) 
wurde zu V I  methyliert und anschliessend rnit Osmiumtetroxid hydroxyliert. Das 

') Die Umlagerung von in y-Stellung mit einem sekundaren Alkylrest substituierten Arylallyl- 
athern ist noch nicht untersucht worden. 

*) Beider Entfernung des unverbrauchten Acetylens in der ersten Stufe der Reaktionsfolge fur die 
Bereitung des markierten Allylathers rnit Hilfe von Silberlactat wurde ein Katalysatorgift 
eingefiihrt, das die partielle Hydrierung rnit dem LINDLAR-Katalysator verunmoglichte. Die 
Hydricrung gelang aber nach starkem Verdiinnen rnit unvergiftetem Allylather. 
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erhaltene Glykol VII stellte ein Diastereoisomerengemisch dar. Das korrekte Ana- 
lysen zeigende Produkt wurde direkt zu Formaldehyd und u-(2-iMethoxy-5-methyl- 
pheny1)-propionaldehyd abgebaut. In einem Fall wurde durch Chromatographie und 
fraktionierte Kristallisation eines der stereoisomeren Glykole vom Smp. 53-54' rein 
hergestellt und abgebaut. Die Spaltprodukte aus dem reinen Stereoisomeren und dem 
Gemisch besassen identische Aktivitaten. 

!oso,; 93% 

H&O EH, H3C0 EH, 

i'.H,=O + +-- H5 J 0, < ~ - ~ H i H o H - . t H , o x  

VII 
-Y 

IX CH, VIII CH, 
als Formaldimedon (- 74%) als Semicarbazon (- 72%) [1,000] 

A :  [0,407] A:  [0,593] 
B: [0,398] B: [0,613] 
c :  [O,OOO] c: [1,001] 

Umlagerungsbedingungen: A: 3 Std., 230,6", in Diathylanilin; 98% Ausbeute 
B: 24 Std., 197,3', in Diathylanilin; 84% Ausbeute 
C :  2 Std., -30-35", mit BCI, in ChIorbenzoI; 91% Ausbeute 

Die in dem d~-(2-Methoxy-5-methyl-phenyl)-propionaldehyd gefundene Radio- 
aktivitat ist ein Mass fur die normale, die im Formaldehyd gefundene ein Mass fijr die 
anormale Umlagerung. Man erkennt, dass das Produkt der thermischen Umlagerung 
in beiden Fallen zu 60 -& 1 anormalem Produkt be- 
steht. Kiirzlich fanden LAUER. und Mitarbeiter g), dass bei der thermischen Umlagerung 
(80 Min. bei 220-235", in Substanz) von 4-(p-Carbatho~yphenoxy)-2-buten-[l-~~C] lo) 

15 % anormales Produkt resultier t. 
Im Gegensatz zur thermischen Umlagerung verlauft die durch Bortrichlorid 

katalysierte Umlagerungll) des Athers IV vollkommen normal12). Diese Art der Um- 
lagerung fuhrt somit bei y-alkylsubstituierten Allylarylathern im Gegensatz zur ther- 
mischen Umlagerung zu einheitlichen Produkten. 

Das unterschiedliche Verhalten des Athers IV bei der thermischen und bei der 
Bortrichlorid-katalysierten Umlagerung veranlasste die Ausfiihrung folgender Kon- 

aus normalem und 40 & 1 

9, W. M. LAUER, G. A. DOLDOURAS, R. E. HILEMAN & R. LIEPINS, J. org. Chemistry 26, 4785 
(1961) ; in einem friiheren Experiment wurden allerdings 30% anormale Umlagerung be- 
obachtet . 

lo) Auf Grund der Herstellung handelt es sich im wesentlichen um die trans-Verbindung; cf. 
L. F. HATCH & S. S.  NESBITT, J .  Amer. chem. SOC. 72, 727 (1950). 

11) P. FAHRNI, A. HABICH & H. SCHMID, Helv. 43, 448 (1960); W. GERRARD, M. F. LAPPERT 
& H. B. SILVER, Proc. chcm. SOC. 7957, 19. 
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trollvcrsuche: 1. Der &-Ather IV erlitt nach einer etwa 4 Halbwertszeiten betragen- 
den Reaktionszeit (t = ZOOo) keine Isomerisierung zur tram-Verbindung. Hatte dabei 
eine Isomerisierung des Allylteils des Athers stattgefunden, so ware dies kaum unter 
vollstandiger Erhaltung der cis-Konfiguration der Doppelbindung geschehen. 2. Zur 
Untersuchung der thermischen Stabilitat des gebildeten Z-(a-Methylallyl)-4-methyl- 
phenols diente das durch Bortrichlorid-Umlagerung erhaltene, einheitlich in der 
testandigen Methylgruppe markierte Phenol V C, das in Diathylanilinlosung wie beim 
Umlagerungsversuch B 24 Std. auf 197,3” erhitzt wurde. Das Phenol VD - Ather 
ivurde keiner gefunden - war identisch mit dem Ausgangsmaterial. Der in ublicher 
Weise vorgenommene Abbau des Phenols V D  ergab aber den uberraschenden Befund, 
dass es zu 54,6% aus 3-(2’-Hydroxy-5’-methyl-phenyl)-l-buten- [4-14C] und zu 45,4% 
aus 3-(2’-Hydroxy-5’-methyl-phenyl)-l-buten- [1-14C] bestand. 

OH &, [1,002 OH ~ 5 4 ~ 6 ~  

24 Std. 107,3°, /\-kH-(.HP~H, II ~4534 

I )iathylanilin 
(y H-CH =c H, 

.- __ 

\,/ -y 
CH, v C’ (.H3 YI) 

Be1 vollstandiger Keaktion hatte sich ein 1 : l-Gleichgewicht der Isotop-Isomeren 
ausgebildet. Aus den Messwerten lasst sich abschatzen, dass die spezifische Geschwin- 
digkeit dieser Umlagerungsreaktion k‘197,30 z 1 . s -l betragt. Da sich be- 
kanntlich das einmal gebildete Allylphenol beim Erhitzen nicht mehr in den Ather 
zuriickumlagert 6), folgt, dass die beobachtete Isomerisierung des 2-(a-Methylally1)- 
4-methyl-phenols eine solche des Phenols selbst darstellt. Dabei wandert der Arylrest 
vom a- an das /3-C-Atom der a-Methylallylgruppc, unter Verschiebung der Doppei- 
bindung und eines H-Atoms. 

Diese Befunde zeigen, dass die sog. anormale CLAISEN-UmlagerUng von y-alky- 
lierten Allylarylathern in Wirklichkeit eine Folge von zwei Rcaktionen darstellt , 
namlich einer normalen, unter Inversion verlaufenden ortho-Umlagerung des Athers, 
gefolgt von der oben geschilderten Isomerisierung des Phenols13). Es lasst sich roh 
abschatzen 14), dass die Isomerisierung des markierten 2-(a-Methylallyl)-4-methyl- 
phenols ca. nur um den Faktor 5 langsamer verlauft als die Umlagerung des p-Tolyl- 
crotylathers in dieses Phenol. Unsere Resultate stehen im Einklang mit der von 
MARVEIL, ANDERSON & O N G ~ ~ )  kurzlich veroffentlichten Arbcit uber die anormale 
CuIsEiv-Umlagerung, in der die Autoren uberzeugend gezeigt haben, dass die Bildung 
des ortho-(cn, y-Dimethylally1)-phenols bei der thermischen Umlagerung von y-kthyl- 
allyl-phenylather auf die Umlagerung des primar gebildeten a-dthylallylphenols 
zuruckzufiihren ist. Diese Autoren haben auch einen plausiblen Mechanismus fur die 
Umlagerung des Phenols vorgeschlagen. 

Unsere Arbeiten iiber praparative und mechanistischc hspekte der durch UC1, katalysiertcn 
LJmlagerung von Allylarylathern werden spater veroffentlicht werdcn. 
Die nur sehr gering einzuschatzende Moglichkeit, dass auch noch der Ather eine abnormale 
Umlagerung eingeht, mird sich erst durch eine genaue kinetische Untersuchung ausschliessen 
lassen. 
H. L. GOERING & K. K. JACOBSON, J.  Amer. chem. SOC. 80, 3277 (19.58). 
E. X. MARVELL, D. R. ANDERSON & J.  ONG, J. orgPChcmistry 27, 1110 (1962). 
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Der Kommission fur Atomwissenschaft des SCHWEIZ. NATIONALFONDS dankcn wir bestens fur 
die gewahrte Unterstiitzung. - R. M. R. dankt dem PETROLEUM RESEARCH FUND of the Ame- 
rican Chemical Society fur ein Stipendium. - Wir danken ferner Herrn cand. chem. R. GINSIG 
und dem Leiter unserer mikroanalytischen Abteilung, Herrn FROHOFER, fur Messungen von 
Radio aktivitaten. 

Experimenteller Teil 
Die Smp. wurden auf dem I<OFLER-Block bestimmt. Alle IMsungsmittel waren frisch destil- 

liert und wurden iiber eine Kolonne abgedampft. Gas-Chromatogramme wurden an Iiolonnen von 
30-proz. Apiezon L auf Celite 100-120 mesh (JOHNS MANVILLE Int. Corp. N.Y.),  Diinnschicht- 
chromatogramme an Aluminiumoxidplatten mit Chloroform und Chloroform/Methanol-Gemischen 
ausgefiihrt. Zur Messung der Radioaktivitaten wurden die Praparate im Hochvakuum getrocknet. 
Ein Teil der Praparate wurde in Form von unendlich dicken Direktplatten (20 mg/cm2) aus- 
gezahlt. Von jeder Substanz wurden zwei Platten hergcstellt und jede dieser Platten auf einen 
Standardfehler von & 0,5% ausgezahlt. Die meistcn Messungen wurden jedoch mit dem Tri-Carb- 
Fliissigkeits-Scintillations-Spektrometer Model1 314 E (PACKARD Instrument Co., La Grange, Ill., 
U.S.A.) bei 1100 Volt und der Diskriminatoreinstellung 10-50 (rater Scaler) ausgefuhrt. Alle Sub- 
stanzen wurden dabei nach der Methode von F. KALBERER & J .  RUTSCHMANN, Helv. 44, 1956 
(1961), zu CO, oxydiert und zur Zahlung gebracht. Reproduzierbarkeit der Zahlmethode 1-1,5yo ; 
Zahlausbeute 39%. 

1. Herstellung des cis-4-(p-Tolyloxy) -2-butens-[l- 14C]. - 7 .  I .  p- ToZyZ-propargyluther : 
108,13 g p-Kresol ( 1 , O O  Mol) wurden zusammen mit 130,O g Propargylbromid (1,09 Mol) in 225 ml 
trockenem Aceton 14 Std. iiber 152 g (1,lO Formelgewichte) ausgegliihtem und fein pulverisiertem 
Kaliumcarbonat unter Riickfluss erhitzt. Dann hat man vom Bodenkorper abfiltriert, mit vie1 
Pentan gewaschen, das Filtrat zur  Entfernung von nicht umgesetztem Phenoimit 2 N Natronlauge 
erschopfend extrahiert, anschliessend neutral gewaschen und iiber Xatriumsulfat getrocknet. Das 
nach Abdestillieren des Losungsmittels verbliebene 01 wurde an einer Kolonne bei 0.2 Torr frak- 
tioniert, wobei als Hauptfraktion bei 54-56" 106,5 g p-Tolyl-propargylather erhalten wurden 
(73 yo). Die Substanz kristallisierte bei tiefer Temperatur. 

C,,H,,O (146,18) Rer. C 82,16 H 6,90y0 Gef. C 81,93 H 6,88% 
1.2. 4-(p-ToZyloxy)-2-butin-[7-14C] : Zu ca. 10 ml absolut trockenem, fliissigem Ammoniak hat 

man unter Riihren einen kleinen Kristall von Eisen(II1)-nitrat, dann 0,356 g Katrium in kleinen 
Stiicken gegeben und weitere zwei Std. geriihrt. Anschliessend hat man 2mal je 3 ml Luft in die 
Losung eingeblasen und das Reaktionsgemisch iiber Nacht bei - 75' stehengelassen. Zu dem iiber 
Nacht gebildeten Natriumamid (in fliissigem Ammoniak) hat man nach Anheben dcr Badtempe- 
ratur auf -50 bis -60' unter Riihren 2,26 g p-Tolyl-propargylather, verdunnt mit der drei- 
fachen Menge Diathylather, wahrend 5 Min. getropft und anschliessend noch 2 Std. geriihrt, um 
den Propargylather vollstandig in die Natriumverbindung iiberzufiihren. Nun wurden durch eine 
Kunststoffmembran mit einer Tnjektionsspritze 0,16 ml inaktives, dann 0,80 ml radioaktives 
Methyljodid unter Riihren eingebracht. Unter standigem Riihren wurde das Reaktionsgemisch 
dann auf Zimmertemperatur gebracht und noch l/, Stunde unter Riickfluss erwarmt, wobei das 
restliche Ammoniak entwich. Wach dem Abkiihlen wurde mit Wasser/Pentan aufgcarbeitet, die 
organische Phase mit 2~ Salzsaure und Wasser gewaschen und zur Entfernung von nicht um- 
gesetztem Propargylather dreimal mit je 20 ml einer 10-proz. wasserigen Silberlactatlosung je 
2 Std. lang intensiv geschiittelt, wobei der Niederschlag und die wasserige Phase nach jedem 
Schiitteln abgetrennt wurden. Beim dritten Ma1 trat keine Silberacetylid-Fallung mehr auf .  IXc 
organische Phase wurde nach dem Waschen mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung 
zur Trockne abgedampft und der Riickstand bei 120-150" (Luftbad) und 12 Torr destilliert. Aus- 
beute 1,391 g (56,3y0 bezogen auf eingesetztes Methyljodid). Die Verbindung war gas-chromato- 
graphisch einheitlich. 

C,,H,,O (160,21) Ber. C 82,415 H 7,550/6 Gef. C 82,26 H 7,60% 

Die Verwendung von Silberlactat zur Entfernung von nicht umi- ,etztem p-Tolyl-propargyl- 
, der Dreifachbindung mit 

,h auf keine Weise entfernen. 
.iF keit nicht auf. Das im nach- 

, - Tc. !loxp)-Z-butin wurde durch 

athcr fiihrte cin Katalysatorgift ein, das die selektive Hydric- 
LINDLAR-Katalysator praktisch unmoglich machte. Das Gift lie, 
Bei Verwendung von 10-proz. Silbernitratlosung trat diese SC' 
folgenden Versuch zur I'erdiinnung v6vendete inaktive 
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fraktionierte Hochvakuum-Destillation unter Verwendung einer Kolonne vom Propargylather 
abgetrennt ; Sdp. 117"/0,2 Torr. Dieses Praparat erwies sich als gas-chromatographisch einheitlich. 

7.3. Cis-l-(p- ToZyZoxy)-2-6~ten-[I-~~C] : 401,s mg des voranstehend beschriebenen radio- 
aktiven Athers wurden rnit 3600 mg inaktivem Material verdiinnt und in 100 ml Essigester rnit 
800 mg LINDLAR-KatalySatOr bci 21" und 653 Torr Wasserstoffdruck hydricrt. Nach Aufnahme 
von 700 ml (fur 1 Mol. berechnet 703 ml) wurde die zum Schluss sehr langsam verlaufende Hydrie- 
rcng abgebrochen. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das in Pentan aufgenommene Hydrie- 
rungsprodukt iiber 40 g Aluminiumoxid (BROCKMANN) filtriert und bei 50-70" (Luftbad) und 
0,015 Tom als farbloses 01 destilliert. Ausbeute 3,97 g (98%). Auf Grund der gas-chromato- 
graphischen Analyse enthielt dieses Praparat 4,2% p-Tolyl-m-butylather ; diese Verunreinigung 
storte bei den weiteren Versuchen nicht. Eine ca. 2-proz. Losung in Tetrachlorkohlenstoff zeigtc 
im IR. eine sehr schwache Bande bei 10,36 p .  An dieser Stelle besitzt trans-4-(fi-Tolyloxy)-2-buten 
eine intensive Bande. Die quantitative 1R.-Analyse ergab, dass das radioaktive Hydrierungs- 
produkt 5 + 2% der trams-Verbindung enthalt. Ein in analoger Weisc dargestelltes inaktives 
Yraparat zeigte folgende Analyse : 

Cl1H,O (162.22) Rer. C 81,44 H 8,70% Ckf. C 81,43 H 8,947; 
2. Abbau des cis-4-(p-Tolyloxy)-2-butens-[l- 14C]. - 2.1. Threo-l-(p-ToZyZoxy)-2,3-di- 

I~yydroxy-b~lan-[l-~~C1: 1,OO g des voranstehend beschriebenen radioaktiven Athers wurde mit 
10 ml Ameisensaure und 0,95 ml 30-proz. Wasserstoffsuperoxid 5 Std. bei 40" geriihrt. Anschlies- 
send wurde im Vakuum eingedampft und der Riickstand 2 Std. rnit 20 m l 3 ~  methanolischer Kali- 
lauge auf dem Wasserbad erhitzt. Darauf hat man 50 ml Wasser zugefiigt, im Vakuum eingeengt, 
rnit Chloroform extrahiert und den nach dem Abdestillieren des Chloroforms verbleibenden Riick- 
stand bei 90-110" (Luftbad) und 0,015 Torr destilliert: 845 mg (70%). Nach mehrmaligem Um- 
losen aus kher/Chloroform schmolz das Glykol (521 mg) bei 93-94". Relative molare Aktivitat 
1,oo. 

Cl,H160, (196,23) Ber. C 67,32 H 8,21% &f.  C 67,56 H 8,05y0 

2.2. Perjodsaurespaltung von threo-4-(p- TolyZoxy)-Z, 3-dihydro~y-butan-[l-~~C] : 300 mg des im 
Titel genannten Glykols wurden unter schwachem Erwarmen in 30 ml Wasser weitgehend gelost. 
Nach dem Abkuhlen auf 20" wurden 383 mg H,JO, zugefiigt und die Losung durch Zugabe von 
Natriumhydrogencarbonat neutralisiert. Unter Durchleiten von Stickstoff durch die auf 50" 
crwarmte Losung wurde der entstehende Acetaldehyd abgeblasen und in einer mit fliissiger Luft 
gekiihlten Kiihlfalle, die eine alkoholische Dimedonlosung enthielt, aufgefangen ; Reaktionszeit 
5 Std. Die verschlossene Kuhlfalle liess man iiber Nacht auftauen, saugte die Fallung ab und 
chromatographierte das Rohprodukt an 15 g Aluminiumoxid (BROCKMANN) mit Chloroform/ 
Mcthanol 19 : 1. Das erhaltene Acetaldehyd-dimedon wurde aus Mcthanol/Wasser umkristallisiert : 
Smp. 141-143". Relative molare Aktivitat 0,995. 

CIBH,,O, (306,39) Ber. C 70,56 H 8,55% Gef. C 70,58 H 8.31% 

Die wkserige Reaktionsmischung wurde rnit a ther  ausgezogen, die atherische Losung bei 
20' im Vakuum eingedampft und der Riickstand in iiblicher Wcise in das Semicarbazon um- 
gcwandclt. Das Rohprodukt (233 mg) wurde mehrmals aus Methanol/Wasser umkristallisiert. 
Smp. des reinen 2-(p-ToZyloxy)-acetaldehyd-semicarbazons : 184-186" (50% Ausbcute). Relative 
molare Aktivitat 0,000. 
C,,H,,O,N, (207,23) Ber. C 57,95 H 6,32 N 20,280/, Gef. C 58,20 H 6, j l  N 20,46% 

3. Thermische Umlagerung von ~is-4-(p-Tolyloxy)-2-buten-[l-~~C] und Abbau des 
gebildeten 3-(2'-Hydroxy - 5'-methyl-phenyl) - 1 - butens. - 3.7. A : Umlugerungstem~erutur 
230.6" f 0,5": 2.00 g des radioaktiven Athers in 4 ml frisch destilliertem N, N-Diathylanilin wurden 
nach sorgfaltigem Entgasen im Hochvakuum eingeschmolzen und 3 Std. auf die angegebene Tempe- 
ratur erhitzt (p-Chloranilin-Dampfbad). Anschliessend wurde das Rcaktionsprodukt mit Pentan 
verdiinnt, die Pentanlosung mit 2 N Schwefelsaure extrahiert, dann rnit Wasser und mehrmals mit 
20-proz. Kalilaugc und CLAISEN-Lauge ausgeschiittelt. Nach dcr ublichen Aufarbcitung der mehr- 
mals mit Pentan gewaschenen alkalischen Ausziige erhielt man durch Destillation bci 100-120" 
(Luftbad) und 11 Torr 1,78 g (89%) gas-chromatographisch reines 3-(2'-Hydrox~-5'-nzethZ- 
phenyl)-l-b?4ten A .  

C,,H,,O (162,22) Bcr. C 81,44 H 8.709', Gef. C 81,41 H 8,570/6 
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In einem gesonderten Versuch wurden 341 mg des inaktiven Athers in 0.75 ml N, N-Diathyl- 
anilin 5 Std. auf ca. 200" erhitzt (etwa 4 Halbwertszeiten). Man gewann 45 mg unveranderten 
Ather zuriick, dcr bei 100-105° (Luftbad) und 1 2  Torr destillicrt wurde. Dicser Ather zeigte in 
Tetrachlorkohlenstofflosung dasselbe 1R.- und NMR.-Spektrum wie das Ausgangsmaterial; die 
Intensitat der 1R.-Absorption bei 10,36 p bei beiden Verbindungen war dieselbe. 

3.2. Abbau von 3-(2'-Hydroxy-5'-methyl-phenyl)-l -buten: Dieses Phenol wurde in iiblicher 
Weise rnit Methyljodid und Aceton/Kaliumcarbonat methyliert und der resultierende Methyl- 
uther bei 100-115" (Luftbad) und 11 Tom destilliert: 1,68 g (87%). Das Praparat war dunnschicht- 
chromatographisch einheitlich. 

C,,H,,O (176,25) Bcr. C 81,77 H 9,15% Gef. C 82,04 H 9.10% 

1,OO g des Methylathers A hat man rnit Osmiumtetroxid zum 3-(2'-Methoxy-5'-methyl-phenyi)- 
I, Zdihydroxy-butan A hydroxyliert. Zur Reinigung wurde das Glykol- ein Gemisch von Diastereo- 
isomeren - bei 0,02 Torr und 100-120° (Luftbad) als dickfliissiges 01 destilliert: 1,11 g (93%). 

C,,H,,O, (210,26) Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68,68 H 8,48% 
Uurch Chromatographie an der 3Ofachen Menge Aluminiumoxid (WOELM, neutral, Aktivitat 

111) mit Benzol/Chloroform 1 : 1 (Kontrolle des Chromatogramms durch Diinnschichtchromato- 
graphie) erhielt man das rascher wandernde diastereoisowaere Glykol nach mehrmaligem Umlosen aus 
Benzol/Pentan als bei 53-54" schmelzende Kristalle. Relative molare Aktivitat 1,000. 

C,H,O, (210,26) Ber. C 68,54 H 8,63y0 Gef. C 68,73 H 8,55y0 

Zum weiteren Abbau wurden 200 mg des Diastereoisomerengemisches in 12 ml Wasser mit 
239,3 mg H, JO, nach Neutralisation mit festem Natriumhydrogencarbonat 12 Std. bei 20' 
stehengelassen. Anschliessend wurde rnit Ather ausgeschuttelt, die atherische Phase eingedampft 
und der verbleibende Riickstand in das Semicarbazon umgewandelt. Nach mehrmaligem Umlosen 
aus Methanol/Wasser schmolz das Semicarbazon des a- (2-Methoxy-5-methyl-~henyl) -propionaldehyds 
A bei 164-165'. Ausbeute 155,3 mg (69%). Relative molare Aktivitat: 0,593. 
C,,H,,O,N, (235,28) Ber. C 61,25 H 7,28 N 17,86% Gef. C 61,08 H 7,51 N 17,94% 

Aus der whserigen Phase hat  man durch Zugabe von 280 mg Dimedon in 4 ml kthanol und 
nach schwachem Ansauern mit Essigsaure das Formal-dimedon A gefallt. Ausbeute nach drei- 
maligem Umkristallisieren aus Methanol/Wasser 193 mg (69%) ; Smp. 192". Relative molare 
Aktivitat : 0,407. 

CI7H,,O (292,36) Ber. C 69,83 H 827% Gef. C 69,85 H 8,28% 
Derselbe Abbau wurde auch mit dem sterisch einheitlichen 3-(2'-Methoxy-5'-methyl-phenyl)- 

1,2-dihydroxy-butan A vom Smp. 53-54' ausgefiihrt. Das in 79% erhaltene Semicarbazon des 
a-(2-Methoxy-5-methyl-phenyl)-propionaldehyds zeigte dieselbe relative molare Aktivitat von 
0,599. Aus noch nicht vollig durchsichtigen Griinden trat bei der Bereitung des Formal-dimedons 
unter Jodabscheidung Gelbfarbung ein, wodurch das Formal-dimedon in ein Gemisch von ver- 
schicdenen Produkten umgewandelt wurde und eine Isolierung von reinem Formal-dimedon 
nicht mehr moglich war. 

3.3. B:  Uwalageru~gs~e~peratur 197,3" * 0,5": Die Umlagerung wurde gleich wie unter A aus- 
gefiihrt. Reaktionszeit 24 Std. (Athylenglykol-Dampfbad). Ausbeute an reinem 3-(2'-Hydroxy- 
5'-methyk-phenyl)-l-buten 91 yo. - In  analoger Weise wurde der entsprechende Methyldther (Aus- 
beute 86%) und daraus das Gemisch der stereoisomeren 3-(2'-Methoxy-5'-methyl-phenyl)-l, 2- 
dihydroxy-butane B (Ausbeute 91 yo) dargestellt. Nach langem Stehen kristallisierte das Gemisch 
aus Ather/Pentan. Nach dreimaligem Umkristallisieren wurde der noch unscharfe Smp. 43-50" 
beobachtet. Relative molare Aktivitat : 1,000. 

C,,H,,O, (210,26) Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68,42 H 8,68% 
Der Perjodsaureabbau des Glykols gab cc-(2-Methoxy-5-methyl-phenyl)-propionaldehyd-semi- 

carbazon B in 82% Ausbeute und einer relativen molaren Aktivitat 0,6135 neben dem Formal- 
dimedon B (84% Ausbeute) rnit einer relativen molaren Aktivitat 0,3985. 

4. Bortrichlorid-katalysierte Umlagerung von ~is-4-(p-Tolyloxy)-2-buten-[l-~~C] 
und Abbau desgebildeten 3-(2'-Hydroxy-5'-methyl-phenyl)-l-butens.- 2,OO g des imTitel 
genannten radioaktiven Athers wurden in 100 ml reinem Chlorbenzol gelost und zu der auf - 30 
bis - 35" gekiihlten Liisung unter Riihren und Wasserausschluss wahrend 2 Std. eine Liisung von 



19.50 HELVETICA CHIMICA ACTA 

963 mg Sortrichlorid in 29 ml Chlorbenzol tropfen gelassen. Man riihrtc anschliessend noch 4 Std. 
bci der angcgebenen Tcmperatur wciter und goss dann das Reaktionsgemisch auf Eis. Dem durch 
mehrmaliges Ausschiitteln rnit Pentan erhaltenen Auszug wurde das phenolische Reaktionspro- 
dukt mit a2sseriger Lauge und C L A I S E N - L ~ U ~ ~  entzogen. Die alkalischen Auszuge wurden nach 
Waschen mit Pentan unter Eiskuhlung angesauert und rnit Pentan extrahiert. Nach der iiblichen 
Aufarbeitung erhielt man durch Dcstillation bci 100-120” (Luftbad) und 11 Torr 3-(2‘-Hydroxy- 
.i‘-nzethyl-phen~vl) - 7  -buten C, das auf Grund der Gas- und Diinnschicht-Chromatographie hochstens 
Spuren (< 1 ?A) von Vcrunreinigungen enthielt. Ausbeutr 1,82 g (91%). Relative molare Akti- 
vitat: 1,010. 

Der weitere Abbau wurde wie untcr 3.1 vorgenommen und alle Produkte in derselben Weise 
gereinigt und charakterisiert. Es wurdcn dic folgenden relativen molaren Aktivitaten gemessen : 

3-(2’-Methoxy-5’-methyl-phenyZ)-l-bule C:  0,988 
3- (2’-Methoxy-5’-methyl-phenyl) - I ,  2-dihydroxy-butan C : 1,000 
cc-(2-Methoxy-5-methyl-phenyl)-propionaldehyd-semicarbazon C: 1,000 
Formal-dimedon C: 0,000. 

5. Thermische Umlagerung von 3 - (2’-Hydroxy-5’-methyl-phenyl) - 1 - buten- [4- 14C]. 
296 mg des im Titel genannten Phenols in 0,6 ml N,N-Diathylanilin wurden wie unter 3.3 B 
beschrieben im Hochvakuum 24 Std. auf 197,3” erhitzt (Wthylenglykol-Dampfbad). Xufgearbeitet 
wurdc wie untcr 3.1 A. Neutralteil wurde keiner erhalten. Das zuriickerhaltene Phenol D 
(269,5 mg), das cin niit dem Ausgangsmaterial identisches 1R.-Spektrum (Film) zeigtc, wurde in 
den Methyluther umgewandelt (261 mg; 89% Ausbeute) : sein 1R.-Spektrum (Film) war identisch 
init demjenigen dcs Methylathers aus dem Phcnol VC. Der Ather wurde nun zum Gemisch der 
stereoisomeren 3-(2’-Methoxy-5’-methyl-phenyl)-l, 2-dihydroxy-butane D hydroxyliert. Das erhal- 
tene tilige Glykol wurde mehrmals bei 100-120” unter 0,03 Torr destilliert; Ausbeute 219,6 mg 
(92%). Relative molare Aktivitat 1,000. 

Das daraus in 73% Ausbeute erhaltenc cc-(2-Methox~~-5-methyl-phenyl)-propionaldehyd-semi- 
cavbazon D (Mischprobe rnit dem Scmicarbazon C) zeigte eine rclative molare Aktivitat 0,558, das 
in SO% Ausbeute erhaltene Formal-dimedon D die relative molare Aktivitat 0,464. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Bei der thermischen Umlagerung von cis-4-(fl-Tolyloxy)-2-buten- [1-14C] bei Tem- 
peraturen von etwa 200” entsteht zu ca. 60% das normale Umlagerungsprodukt 
3-(2’-Hydroxy-5’-methyl-phenyl)-l-buten- [4J4C] und zu ca. 40% als Produkt der 
ccanormalen Umlagerung, 3-(2’-Hydroxy-5’-methyl-phenyl)-l-buten-[1-14C]. Mit 
BC1, in Chlorbenzol bei -30” bildet sich ausschliesslich das normale Produkt. Es wird 
gezeigt, dass das anormale Produkt aus dem primar entstandenen normalen Phenol 
durch thermische Isomerisierung resultiert, d. h. dass eine anormale Umlagerung des 
h e r s  mit gross ter Wahrscheinlichkeit uberhaupt nicht auftritt. 
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