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30. Uber die photochemische Cyclisierung von 2-Allylphenolen?)
von Gy. Frater und H, Schmid
(3. XIL. 66)

Anlisslich einer anderen Untersuchung haben wir festgestellt, dass 2-Allylphenole
bei Belichtung in cyclische Ather umgewandelt werden. Bestrahlt wurden die Allyl-
phenole 1 bis 7in 5 X 10-2m Lésung in Benzol unter Argon mit einer Hg-Hochdruck-
lampe wihrend 16 Std. bei 20°. In der Tabelle sind Ausbeuten und Zusammensetzung
der gebildeten Athergemische angefiihrt. Parallel zu den photochemischen Cyclisie-
rungen hat man die erwidhnten Phenole in 0,6 M Losung in Eisessig durch 2stiindiges
Erhitzen bei Gegenwart von 1 Mol-Aqu. HBr ringgeschlossen. Die Resultate dieser
Experimente sind ebenfalls in der Tabelle enthalten. Die Zusammensetzung der jewei-
ligen Athergemische hat man durch Gas-Chromatographie und NMR.-Spektroskopie
ermittelt (siehe exper. Teil).

Die durch Siure- und Licht-Katalyse gewonnenen Athergemische sind recht dhn-
lich zusammengesetzt; im Falle der Phenole 1, 4, 7 und 8 herrschen auch bei der
photochemischen Cyclisierung die nach der MARKOWNIKOW-Regel zu erwartenden
Ather vor. Erwihnt sei, dass unter den angefiihrten Bestrahlungsbedingungen die
Cyclisierungsreaktion praktisch irreversibel ist, d.h. die Produkte sind kinetisch kon-
trolliert.

Ausser den 2-Allylphenolen ging auch das 2-Butenylphenol (8), wenn auch in deut-
lich schwicherer Ausbeute, die photochemische Cyclisierung ein; 2-Propenylphenol
(als cisftrans-Gemisch) reagierte hingegen nicht.

In Vorversuchen ergab sich, dass bei Bestrahlung der Phenole in alkoholischer
Losung praktisch keine Ather gebildet werden, wihrend in Dioxan- und Cyclohexan-
Losung die Ausbeuten an Ather kleiner sind als in Benzollgsung.

Bestrahlung von 2-Allylphenol-O-d in absolutem Benzol lieferte den Ather 1a
(mit 4,5%, 1b), der 0,8 4-0,1 Atom D enthielt. Der Ather bestand zur Hauptsache aus
einer monodeuterierten Verbindung, in der das Isotop zu ca. 80-909, in der Methyl-
Gruppe und zu ca. 10-209%, an C-2 lokalisiert ist. Dieses Experiment zeigt, dass bei de1
Cyclisierungsreaktion zumindest zur Hauptsache direkt das an O gebundene H auf die
Seitenkette {ibertragen wird?).

Fiir die photochemischen Cyclisierungen lassen sich zwei alternative Mechanismen
diskutieren: a) Protonierung des Olefin-Tripletts gefolgt von Ringschluss®); b) An-
regung zum Phenol-Singlett und Weiterreaktion entsprechend dem nachfolgenden
(vereinfacht geschriebenen) Schema (S. 257).

1) 7. Mitteilung tiber Photoreaktionen von Heterocyclen. 6. Mitteilung siehe [1].

2) Weitere Experimente mit Isotopenmarkierung werden noch ausgefithrt.

3) Kirzlich haben Kropp [2] sowie MARSHALL & CarroOLL [3] die lichtinitierte Anlagerung von
Alkoholen an endocyclische Olefine beschrieben. Alicyclische und exocyclische Olefine reagie-
ren nicht. Der spezifische, von den amerikanischen Autoren vorgeschlagene Mechanismus
kann deshalb fir unsere Cyclisierungen kaum zutreffen.
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Sdauve- und Licht-katalysierte Ringschlussveaktionen von 2-Allylphenolen und 2- But-3'-enyl-phenol
u cyclischen Athern

Edukte Produkte?) Sdurckatalysiert Lichtkatalysiert
Gesamt- Zusammen- Gesamt- Zusammen-
ausbeute setzung ausbeute setzung
(% [%] [% [%]

100 90
46 35
10
58 30
74 52
42 70
41,5 36
77 NB: 44 NB: 7
55,5 57
90
84,5 100 33
NB: 10
4
58,5 66,5
H 5af)
60 30
5b
5 41,5 33,5
68,3 51,7
OH ‘ 6at)
O 70 NB: 25 NB: 1
6b
6 27,7 47,3
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Sdure- und Lichi-katalysierte Ringschlussveaktionen von 2-Allylphenolen. und 2-But-3'-enyl-phenol
zu cyclischen Atheyn (Fortsetzung)

Edukte Produkte?d) Séurekatalysiert Lichtkatalysiert
Gesamt- Zusammen- Gesamt- Zusammen-
ausbeute setzung ausbeute setzung
(%] [%] [%] [%]

H
7a 58 100 12 100
]
x 7
H
80
2b 48 100 31,5
NB: 20
8

2) NB = nicht identifizierte Nebenprodukte.

b} Das Priparat enthielt 9% an cis-Isomeren, das zuriickisolierte Phenol 219%,.
©) Das Praparat enthielt 109, an cis-Isomeren.

d) Es handelt sich um die ¢is-Verbindung (siehe exper. Teil).

¢} Gemisch der cis- und frans-Verbindung (siehe exper. Teil).

fy Vermutlich handelt es sich um den cis-Ather.

8) Stereochemie nicht bekannt.

CH, * CH, * CH,
B\ AHA
60 CH . O CH 09 CH®
I v | |
E\ /CH2 ~— E\ /CH“‘ ~ I A /CH2
7 A A
® CH
3
» CH, _cH, éH
0® CH O CH, O~
| ] CH,
— 2
E\ CH, ] _CH. (J\\ S
A / A

Aus infrarotspektroskopischen Untersuchungen [4] hat sich ergeben, dass in «, -,
B,7-, aber nicht y,d-ungesittigten 2-Alkylphenolen eine interne H-Briicke existiert.

Spektroskopische Studien haben ferner gezeigt, dass in wasseriger Lésung die Aci-
dititskonstanten von Phenolen im ersten angeregten Singlett-Zustand um ca. den

17
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Faktor 108 grosser sind4) als von Phenolen im Grundzustand oder im ersten Triplett-
Zustand [5].

Das mechanistische Konzept b vor allem soll uns als Leitlinie fiir weitere photo-
chemische Studien dienen.

Wir danken Herrn J. BREITENMOSER fiir geschickte experimentelle Mithilfe und den Herren
Prof. W. voN PuILIPSBORN fiir NMR.-, PD Dr. M. Hsssk fiir MS.-Spektren und H. FROHOFER
fiir Analysen. Ferner danken wir den Herren Prof. K. GrRos und Dr. H. GOTH fiir Diskussionen
und Ratschlige, sowie den Studenten W. Huc und G. HUBER fur die Bereitung von Ausgangs-
materialien. Die Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS
unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. IR.-Spektren: Angaben in cm~!. NMR.-Spektren in CCl, bei 60 oder
100 MHz. & (Bereiche oder Signalzentren) in ppm bezogen auf internes Tetramethylsilan = 0;
S == Singulett; D = Dublett; 7" = Triplett; M = Multiplett. Massenspektren (MS.) an ATrLAS-
CH-4-Spektrometer bei 70 €V (Ionenquelle TO4; SEV; Spektralkohle). Angaben der Pike in m/e
(%). Destillation im Kugelrohr unter vermindertem Druck (Luftbad). Chromatographie an Alox
(WoELM neutral; Akt. Stufe I} oder an Kieselgel MErck 0,05-0,2 mm. Dtnnschichtchromato-
gramme an Kieselgel G (MERCK) mit Pentan/Ather = 6,3/1. Sprithreagenzien: 1-proz. alkalische
Kaliumpermanganatlésung und 10-proz. alkoholische Phosphormolybdansdure. Analytische Gas-
Chromatogramme an den C. ErBa-Geriten P-AID/2f (FID) und C-AID (FID) mit 4% XE-60 auf
silaniertem Chromosorb W (100-120 mesh) oder an Glaskapillarkolonnen nach Gros [6] (Apiezon L,
50-100 m, @ = 0,4 mm), R x/y = relative Retentionszeiten; quantitative Auswertungen mit
Disc-Integrator oder nach der Dreiecksnidherung. Die quantitativen D-Bestimmungen erfolgten
durch Verbrennung nach HoRAcCEk [7]-FROHOFER mit infrarotspektroskopischer Bestimmung
des erhaltenen Verbrennungswassers. Beziiglich der D-Bestimmungen mit NMR. vgl. [8]; zuge-
setzter interner Standard: 3,5-Dimethylphenol.

Photoreaktionen in Quarzgefissen unter Argon; Hg-Hochdrucklampe Puirips Typ 93110 E.
Eine 5x 10~2M Loésung des Phenols in reinem iiber Natrium frisch destilliertem Benzol hat man
16 Std. bei ca. 20° bestrahlt. Anschliessend wurde fiber eine Kolonne abdestilliert. Im Riickstand
wurden die Ather von Phenolen und harzartigen Produkten chromatographisch abgetrennt. Die
im Hochvakuum zwischen 40-60°/0,03 Torr destillierte Atherfraktion wurde gas-chromatogra-
phisch und NMR.-spektroskopisch analysiert. Blindversuche waren negativ.

Zur siurekatalysierten Cyclisierung der Allylphenole hat man diese in 0,6 M L6sung in Eisessig
mit 1 Mol-Aqu. HBr (als 48-proz. wisserige Losung) 2 Std. unter Riickfluss erhitzt, vgl. [9]. Nach
dem starken Verdiinnen mit Wasser wurde mit Ather ausgeschiittelt, die 4therische Phase mit
Natriumhydrogencarbonatlgsung neutral gewaschen und, wie bei den photochemischen Cycli-
sierungen angefithrt, weiter verarbeitet.

Soweit nicht besonders erwihnt, wurden die eingesetzten Ather bzw. 2-Allylphenole nach den
Angaben der Literatur hergestellt und anhand ihrer Spektren (IR.; NMR.) und Analysen charak-
terisiert.

1. 2-Cyclopent-2'-enyl-phenol (5) (vgl. [10] [11]). - 1.1. Cyclopent-2-enyl-phenyl-dther: Zu
10 g Phenol (0,1 Mol) und 4 g NaOH (0,1 Mol) in 10 m]l Wasser und 90 ml Dimethylformamid liess
man unter Rithren bei 0° wahrend 30 Min. 10,8 g (0,1 Mol) 3-Chlorcyclopenten-(1) [12] zutropfen.
Nach Stehen iber Nacht wurde wie iiblich aufgearbeitet. Der Neutralteil wog nach Destillation
bei 80°/0,03 Torr 5,6 g; er enthielt noch ca. 129, einer Verunreinigung, die sich durch Chromato-
graphie an Kieselgel mit Hexan entfernen liess. Zur Analyse wurde nochmals destilliert. IR.
(Film): 1240 (aromat. Ather). NMR.: 7,35-6,58 (M 5 aromat. H), 6,10-5,72 (M 2 Vinylprotonen),
5,4-5,0 (M, 1 Methinproton), 2,7-1,8 (M, 2-CH,-).

CyHy,O (160,21) Ber. C82,46 H7,55%  Gef. C82,56 H 7,82%

4) Der pK 4-Wert des ersten Singlett-Zustandes von 2-Athylphenol z. B. betrigt 4,5 (statt 10,2
fiir den Grundzustand).
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1.2. Der voranstehend beschriebene Ather in der zweifachenMenge N,N-Di#ithylanilin wurde
1,5 Std. im Hochvakuum auf 183° erhitzt. #;;, & 4% 10%s. Das rohe Umlagerungsprodukt enthielt
ca. 2,59% Phenol, von dem durch Chromatographie an Kieselgel mit Pentan befreit wurde. Das
bei 80°/0,01 Torr destillierte Phenol (809, d. Th.) zeigte folgende Daten: IR. (Film): 3440 (OH).
NMR.: 7,2-6,5 (M, 4 aromat. H), 6,16-5,68 (M, 2 Vinylprotonen), 5,22 (S, 1 OH), 4,30-3,80
(M, 1 Methinproton) 2,80-1,40 (M, 2 ~CH,-). :

CuHO (160,21)  Ber. C82,46 H7,55%  Gef. C82,21 H 7,66%

2. 2-Cyclohex-2'-enyl-phenol (6) (vgl. [13]). — 2.1. Cyclohex-2-enyl-phenylither (vgl. [13])
wurde analog Versuch 1.1. aus Phenol und 3-Bromcyclohexen-(1) [14] dargestellt. Ausbeute an
reinem Stoff nach Destillation bei 80°/0,03 Torr 70%. IR. (CCl,, CS,): 1240 (aromat. Ather).
NMR.: 7,35-6,60 (M,; 5 aromat. H), 582 (4 B-artiges M; 2 Vinylprotonen), 4,874,50 (M,
1 Methinproton), 2,29-1,46 (M, 3 -CH,-).

C,,H,,0 (174,23)  Ber. C8272 H8,10%  Gef. C 82,50 H 8,399,

Die Umlagerung des Athers erfolgte wie unter 1.2. beschrieben. t,/, & 2,5 x 10® s. Ausbeute an
analysenreinem Phenol 809, nach Destillation bei 90°/0,03 Torr. IR. (CCl,, CS,): 3480 (OH).
NMR.: 7,16-6,48 (M, 4 aromat. H), 5,92-5,63 (M, 2 Vinylprotonen), 5,60 (5; 1 OH), 3,81-3,33
(M; 1 Methinproton), 2,28-1,29 (M ; 3 ~CH,-).

CpH, O (174,23) Ber. C 82,72 H 8,109 Gef. C 82,47 H 8,109,

3. 2-Cyclohex-1'-enyl-methyl-phenol (7). — 3.1. 2- Phenoxy-cyclohexanon: Zu 13 g Phe-
nol und 20 g Kaliumcarbonat in 15 ml Alkohol liess man bei 20° langsam 25 g 2-Bromcyclohexanon
[15] tropfen und erhitzte dann 15 Std. unter Riickfluss. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde der
Neutralteil bei 160-165°/12 Torr destilliert und das Destillat aus Petrolither umkristallisiert:
5,2 g (20%), Smp. 64-65° [16]. IR. (CCl,, CSy): 1733 (Carbonyl), 1238 (aromat. Ather). NMR.:
7,38-6,64 (M, 5 aromat. H), 4,594,32 (M, 1 Methinproton), 2,75-1,55 (M; 4 ~CH,~).

CpHy O, (190,23)  Ber. C 7576 H7,42%  Gef. C7537 H 7,439

3.2. 2-Phenoxy-methylencyclohexan: 4,7 g (0,025 Mol.) der voranstehend beschriebenen Ver-
bindung wurden nach GREENWALD, CHAYKOVSKY & COREY [17] mit 0,025 Mol.-Aqu. Methyl-
triphenylphosphoran 3 Std. unter Stickstoff bei 50° umgesetzt. Nach dem Abkithlen wurde vom
Triphenylphosphinoxid abfiltriert, mit Ather/Pentan nachgewaschen, das Filtrat eingedampft, vom
Dimethylsulfoxid bei 70-80°/12 Torr befreit, der Riickstand in Pentan gelést und diese Lésung
mit 10-proz. Kalilauge ausgeschiittelt. Nach dem Eindampfen der organischen Phase wurde der
Neutralteil bei 70-75°/0,05 Torr destilliert; 1,9 g (45%). IR. (CCl,, CS,): 1240 (aromat. Ather).
NMR.: 7,33-6,58 (M, 5 aromat. H), 4,94,67 (M; 2 Vinylprotonen), 4,62-4,33 (M; 1 Methin-
proton), 2,6-1,32 (M, 4 -CH,-).

C,3H,60 (188,26) Ber. C 82,93 H 8,579, Gef..C 82,97 H 8,53%

2-(Cyclohex-1-enyl-methyl)-phenol (7): 2 g des voranstehend beschriebenen Athers wurden
wie unter 1.2. beschrieben umgelagert (185°, 85 Min.). Nach Abtrennung von Phenol durch Aus-
schiitteln des in Pentan gelosten Rohproduktes mit 10-proz. Kalilauge erhielt man nach Destilla-
tion bei 90°/0,05 Torr 1,6 g (809,) des im Titel genannten Phenols. IR. (CCl,, CS,): 3490 (OH).
NMR.: 7,17-6,5 (M, 4 aromat. H), 5,7-5,43 (M, 1 Vinylproton), 4,9 (S, 1 OH), 3,27 (breites S,

Ar-CH,~C=), 2,26-1,45 (M; 4 -CH,-).
Cy3HeO (188,26)  Ber. C8293 H8,57%  Gef. C82,96 H 8,50%

4. Cyclisierungen (siche auch Tab. 1). — 4.1. Von 2-Allylphenol (1I): Mit HBr entstand in
46-proz. Ausbeute nur 2-Methylcumaran (1a) [18] mit folgenden spektralen Daten: IR. (Film):
1232 (aromat. Ather). NMR.: 7,10-6,45 (M, 4 aromat. H), 5,13-4,46 (M, 1 Methinproton),
3,5-2,45 (M; 1 -CH,-), 1,40 (D; J = 6 Hz; >CH—CH3). MS.-Spektrum: 134 (M+, 1009%,), 133
(429%,), 119 (100%), 105 (48%), 91 (99%), 51 (56%), 39 (60%,).

Bei der photochemischen Cyclisierung entstand in 35-proz. Ausbeute ein Gemisch von 2-

Methylcumaran (1a) und Chroman (1b) im Verhéltnis 9/1 (Gas-Chromatographie; R laflb < 1).
Das nach [18] hergestellte Chroman 1b zeigte folgende Daten: IR. (CS,, CCl,}: 1233 (aromat.
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Ather). NMR.: 7,1-6,45 (M. 4 aromat. H), 4,03 (T, J & 5 Hz; 2 Methylenprotonen an C-2),
2,68 (T, J ~ 5 Hz, 2 Methylenprotonen an C-4), 2,15-1,68 (M, 2 Methylenprotonen an C-3).
MS.: 134 (M+; 89%,), 133 (3%), 115 (15%,), 105 (289%), 78 (100%,), 63 (32%), 51 (57%), 39 (57%).
27 (41%).

4.2. Von trans-2-Crotylphenol (2) (9%, des cis-Isomeren enthaltend): Das bei der Photocyclisie-
rung erhaltene Athergemisch bestand gemdiss Gas-Chromatographie zu 29,8% aus 2a [19] und zu
70,29, aus 2b [20] (R 2a/2b > 1). Die Identifizierung erfolgte anhand des NMR.-Spektrums des
Gemisches: 7,12-6,43 (M, 4 aromat. H von 2a und 2b}, 4,85—4,3 (M ; Methinproton von 2a, 0,3 H},
4,3-3,65 (M Methinproton von 2b, 0,7 H), 3,4-2,38 (M, Methylenprotonen an C-3 von 2a und
Methylenprotonen an C-4 von 2b, 2 H), 1,33 (D, J ~ 6,5 Hz; -CH, von 2b, 2,1 H), 0,98 (77
J & 7,5Hz; -CH, von 2a, 0,9 H). Das in ca. 40-459%, Ausbeute zuriickisolierte Phenol 2 bzstand
aus 799% trans- und 219, cis-Isomerem.

CyoH 50 (148,20) Ber. 81,04 H 8,169  Gef. 81,11 H 8,389

Die Verbindung 2b wurde in reinem Zustand aus dem Phenol 8 erhalten und gas-chromato-
graphisch und NMR.-spektroskopisch mit der entsprechenden Komponente im Photolyseprodukt
von 2 verglichen.

4.3. Von trans-2-o,y-Dimethylallyl-phenol (3): Dieses Material bestand zu 909, aus dem
trans- und zu 10% aus dem cis-Isomeren. Das photochemisch erhaltene Cyclisierungsgeinisch
wurde durch priparative Gas-Chromatographie in zwei Fraktionen aufgetrennt (R 3a/3b <C 1):
die erste bestand zu 909, aus 2-Athyl-3-methyl-cumaran (3a) [9] (neben 109, eines unbekannten
Begleitstoffs). IR. (CCl,): 1232 (aromat. Ather). NMR.: 7,15-6,45 (M 4,3 aromat. H), 4,27-3,88
(M,; 1 H an C-2), 3,32-2,74 (quintettartiges Signal; JH(cz),H(c3) & 7 Hz; 1 H an C-3), 2,0-1,4
(M;1-CHy-), 1,29 (D; J ~ 6 Hz; CH; an C-3), 1,04 (T, J ~ 7 Hz; -CH,—CHj,). Die Region 2,0-
0,88 entspricht 8,8 H MS.: 162 (M+, 399%,), 147 (47%), 133 (229%,), 121 (189%,), 105 (14%,), 98

(1009%), 91 (25%), 45 (55%), 44 (55%).

Es handelt sich be1 dieser Fraktion um das ¢#s-2-Athyl-3-methyl-cumaran (vgl. [21]).

Die zweite TFraktion stellte nach gas-chromatographischer Analyse mittels Kapillarkolonne
im wesentlichen ein Gemisch aus 659, einer ersten, 289 einer zweiten Verbindung und 79, Ver-
unreinigungen, bestehend aus 3 Substanzen, dar. Bei den Hauptkomponenten muss es sich um
die cis- bzw. trans-Form des 2,4-Dimethylchromans (3b) [9] handeln; welche Verbindung die
cis- und welche die frans-Form darstellt, wurde nicht entschieden. Das als zweite Fraktion bei
der saurekatalysierten Cyclisierung erhaltene Priparat enthielt die 3 Komponenten zu 67,5%,
27,5% und 5%. — Die Fraktion zeigt im IR. (CCl,) bei 1232 eine Atherbande und im NMR. fol-
gende Signale: 7,15-6,45 (M, 4,3 aromat. H), 4,68-3,88 (zwei M, Methinproton an C-1; 1 Hj,
3,52-2,5 (zwei M ; Methinproton an C-4, 1 H), 2,16-0,84 (mehrere M der -CH,— und D der Methyl-
Gruppen; 8,3 H). MS.: 162 (M+, 71%), 147 (100%,), 133 (869%,), 121 (429%,), 105 (68%), 91 (99%,),
77 (57%), 43 (20%).

4.4. Von y,y-Dimethylallyl-phenol: Bei dem sdurekatalysierten Ringschluss entstand reines
2,2-Dimethylchroman 4b (vgl. [22]). IR.: (CCl,, CS,): 1221 (aromat. Ather). NMR.: 7,10-6,50
(M; 4 aromat. H), 2,70 (T, J & 7 Hz; 2 Methylenprotonen an C-4), 1,72 (T'; J ~ 7 Hz; 2 Methy-
lenprotonen an C-3), 1,29 (S; (CH3)2C<). MS.: 162 (M+, 369%,), 147 (34%,), 119 (119%,), 107
(100%), 91 (249%,). Bei der photochemischen Cyclisierung entstanden neben 4b noch vier Verun-
reinigungen, die insgesamt 109, ausmachten.

4.5. Von 2-Cyclopent-2’-enyl-phenol (5): Die bei den Cyclisierungsreaktionen (vgl. [11]) gebil-
deten zwei Ather, ¢is-2, 3-Propanocumaran (5a) und 2, 5-Methanohomochroman (5b) wurden nur
an Kapillarkolonnen getrennt. R 5a/5b < 1. Analysiert wurde deshalb das Gemisch durch MS.-
und NMR.-Spektroskopie. IR. (CCl,): 1233 (aromat. Ather). NMR.: 7,06-6,48 (M 4 aromat. H),
5,27-5,06 (M; Methinproton 4 an C-2 von 5a; 0,65 H), 4,83—4,68 (M, Methinproton B an C-2
von 5b; 0,35 H), 3,92-3,70 (M, Methinproton C an C-3 von 5a; 0,65 H}, 3,06-2,92 (M, Methin-
proton D an C-4 von 5b; 0,35 H), 2,29-1,30 (M, 3 --CH,~; 6 H). Durch Doppelresonanz wurde
gezeigt, dass das Proton 4, nur mit dem Proton C und vice versa kuppelt, B und D kuppeln weder
untereinander, noch mit 4 oder C. Die Protonen 4 und C stammen somit von 5a, der Haupt-
komponente. MS.: 160 (M+, 1009,), 159 (399%,), 145 (48%,), 131 (90%,).

4.6. Von 2-Cyclohex-2'-enyl-phenol (6). Das bei der sdurekatalysierten Cyclisierung (vgl. [13])
in 709% Ausbeute entstandene Athergemisch setzte sich aus 68,3% 2,3-Butanocumaran (6a),
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27,7%, 2,4-Propanochroman (6b) und 49, 2,3-Butanocumaron zusammen. R 6a/6b > 1; die
Dehydroverbindung von 6a besitzt die grossere Retentionszeit als 6a. Das photochemisch erhal-
tene Athergemisch (25%) enthielt 51,7%, 6a, 47,3% 6b und ca. 1% 2,3-Butanocumaron.

Das durch Saurckatalyse erhaltene Athergemisch zeigte im IR. (CCl,) die Atherbande bei
1230 und im MS. Pike bei 174 (M+, 100%), 159 (379%), 145 (60%), 131 (879%), 120 (82%). NMR.:

7,18-6,50 (M; 4 aromat. H), 4,7-4,3 (M, 1 ~O~CH\), 3,35-2,75 (M; 1 Ar—CH<C>, 2,25-1,0
(M, 4 —CH,). c

Das Gemisch hat man mit 3,3 Mol. Dichlor-dicyano-chinon 16 Std. in siedendem Toluol be-
handelt. Anschliessend wurde mit Ather verdiinnt, die dtherische Losung mit verd. Lauge ge-
waschen, nach dem Trocknen iiber eine Kolonne abdestilliert und der Riickstand gas-chromato-
graphisch analysiert. Vom urspriinglichen Athergemisch war danach der Hauptpik verschwunden,
an seiner Stelle traten die Spitzen von 2,3-Butanocumaron und 2, 3-Benzcumaron im Verhiltnis
1:23,5 auf (Vergleich durch Gas- und Diinnschicht-Chromatogramme, sowie Massenspektren). Die
Hauptkomponente der urspriinglichen Athergemische stellt somit 2,3-Butanocumaran (6a) dar.
Durch priparative Dimnnschichtchromatographie an Kieselgel mit Pentan -+ 5%, Ather liessen
sich die rascher wandernden Cumaron-Derivate von der bei der Dehydrierung unverindert ge-
bliebenen zweiten Komponente 6b abtrennen. Diese wurde durch Hochvakuumdestillation als
farbloses Ol mit folgenden Daten erhalten: NMR.: 7,08-6,55 (M; 4 aromat. H), 4,55-4,40 (M;
1 H an C-2), 3,00-2,85 (M; 1 H an C4), 2,30-1,1 (M, 4 -CH,-). MS.: 174 (M, 85%,), 159 (109%,),
145 (189%,), 131 (519%,), 120 (100%), 91 (15%), 77 (189%).

CpH 0 (174,23) Ber. C82,72  H8,10%  Gef C 82,75 H 8,329

Das bei den Cyclisierungsreaktionen erhaltene 6lige Nebenprodukt 2,3-Butanocumaron
wurde durch priparative Diinnschichtchromatographie an Kieselgel mit Pentan -+ 59, Ather
isoliert, im Hochvakuum bei 70° destilliert und durch gas-chromatographischen Vergleich mit
einem authentischen Praparat [23], sowie anhand der folgenden Daten identifiziert: NMR.:
7,35-6,9 (M, 4 aromat. H), 2,85-2,5 (M, 2 alkylische -CH,—; 4 H), 2,1-1,6 (M, 2 —-CH,—; 4 H).
MS.: 172 (M+, 55%,), 144 (100%,), 115 (28%,).

4.7. Von 2-Cyclohex-1"-enyl-methyl-phenol (7): Das sowohl unter Siure- wie unter Licht-
Katalyse einzig gebildete olige Cyclisierungsprodukt, das Grisan (vgl. [24], zeigte folgende Daten:
IR. (CCl,): 1242 (aromat. Ather). NMR.: 7,12-6,46 (M, 4 aromat. H), 2,85 (S; 2 Methylenprotonen
an C-3), 2,08-1,09 (M, 5 -CH,—). MS.: 188 (M+, 419%,), 145 (17%), 131 (18%), 107 (100%,), 81
(51%,).

4.8. Von 2-(But-3-enyl)-phenol (8) [4]: Unter Siurekatalyse entstand in 47-proz. Ausbeute
das reine 2-Methylchroman 2b. IR. (CCl,): 1235 (aromat. Ather). NMR.: 7,12-6,45 (M, 4 aromat.
H) 4,30-3,65 (M, 1 Methinproton an C-2j, 2,95-2,56 (M, 2 Methylenprotonen an C-4}), 2,0-1,58
(M, 2 Methylenprotonen an C-3), 1,33 (D, J ~ 6,5 Hz; >CHCH3)A MS.: 148 (M+, 100%,),
133 (889%,), 119 (57%,), 107 (999%,), 91 (529%), 88 (699%,).

Bei der photochemischen Cyclisierung in 8,4 x 10-3m Losung resultierten nur 129, eines
Athergemisches, das nach gas-chromatographischer Analyse zu ca. 80% aus 2b und 209, aus
unbekannten Begleitstoffen bestand.

4.9. Von 2-Allylphenol-O-d (O-deutevievtes 1): Durch mehrmaliges Behandeln mit D,0 am
Sauerstoff deuteriertes 2-Allylphenol wurde im Hochvakuum unter sorgfiltigem Wasserausschluss
destilliert. D ber. 10,00 At.-9%,, gef. 10,7 (Verbrennung) bzw. 9,6 At.-9% (NMR.). 600 mg dieses
Phenols hat man in 78 ml absolutem Benzol unter sorgfaltigem Wasser- und Sauerstoff-Aus-
schluss wie iiblich bestrahlt. Nach der Aufarbeitung erhielt man 233 mg (399%) eines Ather-
gemisches, das aus 95,5%, 1a und 4,5% 1b bestand. Dieses Gemisch enthielt 8,8 At.-% D (Ver-
brennung). Die NMR.-Analyse des Gemisches mit 3, 5-Dimethylphenol als internem Standard
ergab fiir die Komponente 1a 9,3 At.-%, D, wovon 0,86 D in der Methylgruppe und 0,07 D am
C-2 lokalisiert waren. Die massenspektrometrische Analyse des Gemisches ergab Werte, die fiir
die Anwesenheit von ca. 37% CyH,,0,-Molekeln, ca. 55% C,H,D,0,-Molekeln und ca. 79,
C,HyD,0,-Molekeln sprechen?).

5) Genauere Deuterierungsexperimente werden noch an anderen Beispielen ausgefiihrt.
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SUMMARY
A series of Z-allyl-phenols and 2-but-3’-enyl-phenol were photochemically

rearranged to the corresponding cyclic ethers. The isomer distribution was shown to
be similar to that observed for the acid catalysed cyclisation.
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