
HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumcn 51, Fasciculus 7 (1968) 

LITERATURVERZEICHNIS 

1603 

[I] 
[2] 
[3]  
[4] 
[4a] H. STETTER, H.-J. MEISSNER & W.-I). LAST, Chcm. Ber. 707, 2889 (1968). 
[5] 
[6] 
[7] 

C.GANTER & J.-F.MosER, Helv. 51, 300 (1968). 
H. STETTER & H.-J.MEISSNER, Tctrahedron Lettcrs 1966, 4.599. 
P.  Y .  BLANC, P. DIEHL, H. FRITZ & P. SCHLAPFER, Experientia 23, 896 (1967). 
H. STETTER & R.MEHREN, Liebigs Ann. Chem. 709, 170 (1967). 

H. W. WHITLOCK, JR., J. Amer. chem. SOC. 84, 3412 (1962). 
B. R. VOGT, Tetrahedron Letters 7968, 1.575. 
E. J.COREY & E.BLOCK, J .  org. Chemistry .?1, 1663 (1966); E.D.TVEIL, K. J.  SMITH & R. J.  
GRUBER, ibid. 37, 1669 (1966) ; F. LAUTENSCHLAEGER, ibid.  31, 1679 (1966) ; adeW, Canad. J .  
Chemistry 44, 281 3 (1966). 
K. WICKER, Diplomarbeit ETH, Zurich 1966. 
E.I .Du PONT DE NEMOURS & Co., Wilmington, Del., U.S. Pat.  3347826 (1967). 

[8]  
"91 

183. Multiple aromatische sigmatropische Umlagerung 
von y,  y-Dimethylallyl-phenylather 

von F. Scheinmann, R. Barnerl) und H. Schmid 
Organisch-chemisches Institut dcr Universitat Zurich 

(26. VII. 68) 

Summary. The rearrangement of y ,  y-dimethylallyl phenyl ether (l), contrary to previous 
reports, gives a mixture of 4-(y, y-dimethylally1)-phenol ( 2 ) ,  2-(a,~-dimethylallyl)-phenol (3) and 
2,2,3-trimcthylcoumaran (4). Thc ratio of the reaction products is dependent on the solvent and 
the reaction temperature. The mechanism for the reaction is discussed in terms of multiple sigma- 
tropic rearrangements. 

Nach CLAISEN & TIETZE [I] wird y ,  y-Dimethylallyl-phenylather (1) beim Koclien 
in Isopren und Phenol gespalten; auf Zusatz von Natriumcarbonat hingegen sol1 2- 
(R, cc-Dimethylally1)-phenol resultieren ; experimentelle Angaben fehlen allerdings2). 
Erfahrungen mit 2-(cc-Alkylallyl)-phenolen liessen eine Wiederuntersuchung des ge- 
nannten Athers angezeigt erscheinen [3] [4] [5] [6]. 

Erhitzen des in ublicher Weise hergestellten, reinen Athers 1 in N, N-Diathylanilin 
im Rombenrohr auf 184" lieferte ein zur Hauptsache (70%) aus dem 4-(y,y-Diniethyl- 
ally1)-phenol (2) und zu 30% aus dem ccanonialen )) Umlagerungsprodukt 2-(a,/?-Di- 
methylally1)-phenol (3) bestehendes Gemisch (Tabelle S. 1605). Beim Kochen in Di- 
athylanilin unter Ruckfluss stieg die Menge von 2 auf uber SO%3). 

In N, N-Dimethylformamid resultierte hingegen zu fast 90% Z-(a,/%Dimethyl- 
ally1)-phenol (3) neben etwa 4% 2 und 3°/0 des cyclischen Athers 4. Ohne Losungs- 
mittelzusatz gab der Ather 1 (Experiment Nr.4) beini Erhitzen neben vie1 nicht iden- 
tifizierten Nebenprodukten zur Hauptsache 2 (43%). Zusatz von Soda bewirkte in 
nicht ganz reproduzierbarer Weise (heterogene Reaktionsmischung !) die bevorzugte 
Rildung der odwUmlagerungsprodukte 3 und 4. 

1) 

%) 

3, 

Physikalisch-chemische Abteilung der Fa. HOFFMANN-LA ROCHE & Co. AG., Basel. 
BAKER & SHULGIN [2] behaupten, ohne nahere experimentellc Daten zu geben, dieselben Re- 
sultate wie CLAISEN & TIETZE [l] erhalten zu haben. 
Auch beim Erhitzen von 1 in Octan entstand iiberwiegend das pura-Umlagerungsprodukt. 
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Die Produkte 2, 3 und 4 werden unter den Umlagerungsbedingungen nicht oder 
kaum verandert4). 

Erhitzen eines Gemisches aus 1 Mol. 1 und 1 Mol. 2,6-Dimethylphenol lieferte 
kein Kreuzprodukt (kein 2,6-Dimethyl-4-(y, y-dimethylally1)-phenol), was auf den 
intramolekularen Bildungsweg fur 2 hinweist. 

Die Bildung von 2 und 3 aus 1 kann durch die Annahme von drei aromatischen, 
sigmatropischen Umlagerungen erklart werden : 

c 

d 3 

Im langsamen Schritt der Reaktion entsteht aus 1 durch eine CLAIsEN-Umlage 
rung ([3,3]-sigmatropische Umlagerung) zunachst das ortho-Dienon a, in dem aus 
sterischen Grunden die sonst sehr rasche (heterolytische) Enolisierung zum Phenol c 
erschwert ist (vgl. [ 3 ] ) .  Ein Teil des Dienons a kann sich deshalb in das para-Dienon b 
umwandeln, das rasch zum 4-(y,y-Dimethylallyl)-phenol (2) enolisiert. Ein ande- 
rer Teil von a kann sich moglicherweise zum Ather 1 ruckumlagern. Ein dritter Teil 

4) Aus 3 bildete sich dabei 3% des Athers 4 
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von a enolisiert zu dem sterisch gehinderten Z-(K, cr-Dimethylally1)-phenol c, das 
der sterischen Spannung durch eine homosigmatropische [l, 51-H-Verschiebung (ano- 
male CLAISEN-UmlagerUng) zum Phenol 3 ausweicht. Cyclisierung von 3 liefert dann 
4. Mit Polyphosphorsaure erfolgt die Cyclisierung in 90% Ausbeute. 

Homosigmatropische, suprafaciale [l, 5]-H-Verschiebungen vom Typ c + 3, die 
iiber Cyclopropyldienone vom Typ d verlaufen, sind schon langere Zeit bekannt [5] 
'71. Die Umwandlung c + 3 ist rascher als diejenige von a in c .  Das c entsprechende 
normale CLAIsEN-Umlagerungsphenol liess sich beim Erhitzen des 7 ,  y-Dimethylallyl- 
athers des Ostrons in siedendem Buttersaureanhydrid/Diathylanilin als Buttersaure- 
ester abfangen [4]. 

Das Losungsmittel beeinflusst stark den heterolytischen Enolisierungsschritt 
a + c und damit das 2/3-Verhaltnis (vgl. [ 3 ] )  : Im stark polaren Dimethylformanlid 
(Dielektrizitatskonstante = 37,6) wird die Enolisierung stark beschleunigt (2/3 = 

0,045) im Vergleich zum wenig polaren Diathylanilin (Dielektrizitatskonstante 5,2) 
(2/3 = 2,4-4)5). 

Urnlagerung van y, y-Dzmethylallyl-phenylather (1) bea 184" & 2" im Bombenrohra) 
Reaktionsdauer 90 Std. 

1 N,  N-Dimethyl- 4% 89% 3% Spuren 

2 N, N-Uiathylanilin 72% 30% Spuren Spuren 

3 In Substanz mit 10% 24 % 39% 18% Spuren 
(Wi W )  Na,CO, 24 :(, 45 % 31:/, Spuren 

formamid (1 : 10 W /  V )  

(1 : 10 W /  V )  

4 In Substanz b, 43 70 2% Spuren 7 76 
5 4,5 Std. in siedendem 83 % 20% Spuren Spuren 

Diathylanilin (214") 
(1:10 W/V)C) 

") Reproduzierbarkeit etwa & 5% bei den Hauptkomponenten. 
b, Es wurde eine erhebliche Menge nicht identifizierter Stoffe gebildet. 
") Offenes System. 

Die erwahnten Umlagerungsprodukte liessen sich durch Chromatographie an 
Kieselgel sowie durch Vakuumdestillation rein gewinnen und durch IR.-, NMR.-, Mas- 

5)  Eine direkte, thermisch rerlaubtea, sterisch aber unwahrscheinliche [1,5]-Wanderung eines 
Allylrestes vom Sauerstoff in die para- Stellung beim Erhitzen eines Alkyl-allylathers ist bisher 
noch nie beobachtet worden. Dieser Weg ist daher auch fur die 1 -+ 2-Umwandlung sehr un- 
wahrscheinlich. Auf jeden Fall kann die direkte [1,5]-Verschiebung nicht der einzige Bildungs- 
weg fur 2 sein, da sonst das 2/3-Verhaltnis nicht die starke Losungsmittelabhangigkeit auf- 
weisen durfte. 
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senspektren und Analysen charakterisieren. 4- (y ,  y-Dimethylally1)-phenol (2 )  zeigte 
im NMR.-Spektrum neben den Signalen fur die y ,  y-Dimethylallylgruppe ein symme- 
trisches AA', BB'-Quartett fur die vier aromatischen Protonen. Die Verbindung er- 
wies sich als verschieden von authentischem 2-(y, yDimethylally1)-phenol [3]. 

Das (tanomale)) Umlagerungsprodukt 3 zeigt ein charakteristisches NMR.-Spek- 
trum rnit einem Multiplett fur die vier aromatischen Protonen; die Struktur der Sei- 
tenkette l a s t  sich aus dem NMR.- und dem 1R.-Spektrum ableiten. 

Wir danken Herrn H. FROHOFER fur Analysen und 1R.-Spektren und dem SCHWEIZERISCHEN 
NATIONALFONDS fur die gewahrte Unterstutzung. - F. S. dankt der University of Salford, G.B., 
fur einen Urlaub und der ROYAL SOCIETY fur ein Stipendium. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. 1R.-Spektren (Film) in em-l. NMR.-Spektren bei 60 und 100 MHz 

in CCl,. 8 der Signale oder Signalzentren in ppm, bezogen auf internes Tetramethylsilan = 0. S = 

Singulett; D = Dublett; T = Triplett; Q = Quartett; M = Multiplett. - Analytische Gas-Chro- 
matogramme an eincm C. ERBA Fractovap Model1 C, Typ PAIDjff Gerat (FID),  niit 3% Apiczon L 
auf silaniertem Chromosorb G (80-100 mesh) ; 2,0 m x 2 mm Iiolonne. Quantitative .4usw-ertung 
rnit Disc-Chart-Integrator. - Dunnschichtchromatogramme an MN-Polpgram (MN Silicagel 
N-HR/UV,,,) ; Laufmittel: Pentan niit 4% oder 10% Ather; Spruhreagens: alkalische KMnO,- 
Losung. Die Verbindungen sind auch im UV-Licht von 254 nm sichtbar. - Saulenchromato- 
graphie an Kieselgel MERCK (O,OS-O,Z mm).  - Massenspektren auf CEC-Geriit, Typ 21-110 B, 
bei 70 eV; Angaben in m/e (%) .  

1. y ,  y-Dimethylallyl-phenyluther (1). Zu einer geruhrten Mischung von 17 g Phenol und 7,23 g 
Natriumhydroxid in 162 ml Dimethylformamid und 18 ml Wasser liess man bei 60-70" innerhalb 
l/, Std. 27 g y ,  y-Diniethylallylbromid troplen. Nach 4stdg. Ruhren wurde mit 800 ml Wasser ver- 
dunnt und mit Pentan in der ublichen Weise aufgearbeitet. I'henolische Begleitsubstanzen hat 
man durch husschutteln mit 10-proz. Kalilauge und CLAIsEN-Lauge entfcrnt. Der dunnschicht- 
und gas-chromatographisch reine Ather 1 wurdc bei 116-118"/18 Torr destilliert. Ausbeute 76%. 
IR . :  kein OH; 1673 (C=C), 1233 (C-0-C), 745 und 683 (monosubstit. Benzol). NMR.: 6,65-7,25 
( A f ;  S aromat. H ) ,  5,42 ( T  mit Fcinaufspaltung; J = 6.5 Hz; -CH,-CH=), 4,41 ( D ;  J = 6,5 H z ;  

-CH,-CH=), 1,77, 1,72 zwei S ;  H>C=C<cH3). Masscnspektrum: 162 ( M + ;  7), 94 (C,H,O+; I O O ) ,  
CH2 

69 (C,Hi ; 3 3 ) ,  41 (38). 

Cll€i140 (162,23) Ber. C 81,44 H 8,70O,i, Gef. C X1,60 H 8,81% 

Fur die Umlagerungen wurdc der Ather 1 in Pentan an neutralem Alox chromatographiert 
und anschliessend im Hochvakuum destilliert. 

2. Uynlagerungen von y ,  y-Dimethylallyl-plze~z~lather (1). - 2.1. In  N, N-Didthylanilin: 4 g 1 in 
8 ml Diathylanilin (Sdp. 214") wurden unter Stickstoff 4l/, Std. unter Ruckfluss erhitzt. Nach die- 
ser Zeit mar kein Ather mehr vorhanden. Man goss die Reaktionsmischung in iiberschussige 2~ 
Salzsaure, schuttelte rnit Ather aus und zog den Atherextrakt mit 10-proz. Kalilauge und CLAISEN- 
Lauge aus. Die vereinigten Alkaliauszuge wurden unter Eiskuhlung mit 5~ Salzsaure auf pH % 3 
- 4  gebracht, die Losung rnit Ather ausgezogen und der Atherauszug eingedampft (3,4 9). Die 
Chromatographie an 200 g Kieselgel erfolgte in Chloroform. Zuerst wurden ca. 150 mg 2-(a,@-Di- 
methylally1)-phenol (3), dann eine Mischfraktion und schliesslich 2,7 g (67,5%) reines 4-(y,  y-Di- 
ynethylally1)-phenol (2) eluiert, das bei 132"/10 Torr destilliert wurde. IR.  : 3330 (OH), 1668 (C=C), 
817 (1,4-disubstit. Benzol). NMR. : 6,7 (Zentrum eines symmetrischen '4 A',  BB'-Q mit Feinstruk- 
t u r ;  J = 8,5 Hz ;  4 H), 6,05 ( S ;  OH), 5,18 ( T  mit Feinstruktur; J = 7 H z ;  -CH,-CH=), 3,17 

( D ;  J = 7 Hz; -CH,-CH=), 1,69, 1.65 zwei S ;  H>C=C/"H3). Massenspektrum: 162 ( M + ;  54), 
' C H ,  

147 (loo), 132 (Il), 119 (lo), 107 ( 3 5 ) ,  91 (15). 
Cll€I140 (162,23) Ber. C 81,44 H 8,70% Gef. C 81,10 H 8,66% 
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Die Terbindung wurde auch durch Behandlung von Natriumphenolat in 40-proz. ( V /  L’) 
:\lkohol rnit y ,  y-Dimethylallylbromid tiei 20“ erhaltcn (gas- und diinnschicht-chromatographi- 
scher Nachweis) . 

2.2. Bei Gegenwurt von A’atriumcurbonut: 7,7 g Ather 1 rnit 0,7 g wasserfreiem gepulvertem 
Natriumcarbonat wurden im abgeschlossenen Bombenrohr 20 Std. auf 194” erhitzt. Anschliessend 
wurde mit Wasser und Ather aufgearbeitet. Der Atherauszug wurde rnit 10-proz. Kalilauge und 
dann mit CLAIsEwLauge gcwaschen. Die Atherphase gab nach dem Eindampfen 1,2 g 2,2,3-Trz- 
methvlczwzaran (a) ,  das zur Reinigung bei 8S0/12 Torr destilliert wurde (vgl. IS]). IR .  (Film) : kein 

OH;  1389, 1370 \C/cE” . NMR.: 6,4-7,l ( M ;  4 aromat. H) ,  3,03 (Q;  J w 7 Hz; H-C(3)), 1,40 i/ k H , )  

( S -  “C”’cH3), 1,227 (,Y; “ C / “ H 3 ) . 1 , 1 7 ( D ; , ~ ~  7Hz;CH3-C(3). Niassenspektrum:162 (M‘-;64), 

147 ( loo) ,  119 (16), 107 (12), 91 (17), 77 (12). 
” ‘CH, ’ \CH, 

C,,H,,O (162,23) Ber. C 81.44 13 8,700,b Gef. C 81,18 1% 8,810/, 

Die alkalischen Phascn wurden unter Kiihlung angesauert und mit Ather extrahiert. Man er- 
hielt 6 ,s  g cines Gemisches aus %(a, ,&nimethylallyl) -phenol (3) und 4-(y,y-Dimethylallyl)-phcnol 
(2 ) .  Durch Chromatographie an 560 g Kieselgel x i t  Chloroform murden zunachst, nach Destilla- 
tion bei 102”/11 Torr, 3,7 g (44%) der Vevbzndnng 3 cluiert. IR.  (Film) : 3448 (OH), 889 (>C=CH,), 
7.59 (o-disubstit. Benzol). NMR.: 6,55-7,l ( M ;  4 aromat. H), 5,45 (OH), 4,99, 4,94 (zwei breite S ;  
=CH,), 3,56 ( Q ;  J x 7 Hz;  )CH-CH,), 1,63 (S; --C= ), 1,38 ( D ;  ,J N“ 7 H z ;  >CH-CH,). Massen- 

spektrum: 162 (Mt;  66), 147 (loo),  131 (15), 121 (‘is), 119 (25), 107 (22), 103 (19), 91 (37). 

1 

CH,  

C,,H,,O (162,23) Ber. C 81,44 H 8,7094 Gef. C 81,34 H 8,34y0 

Die spateren Eluate lieferten 2,3 g 4-(y, y-Dimethylally1)-phenol (Z), tlas in iiblicher Weise rnit 
dem unter 2.1, beschriebenen Produkt identifiziert wurde. 

3. Cydiszerung uon 3 zu 4. 0,75 g des Phenols 3 wurden mit 4 ml Polyphosphorsaure 5 Min. auf 
75-80” erwarmt. Die orange-gelbe Losung liess man iiber Nacht bei 20” stehen. Nach Zugabe von 
Eis und iiblicher -4ufarbeitung erhielt man schliesslich 0,7 g des unter 2.2. beschriebenen Athers, 
der chromatographisch und 1R.-spektroskopisch identifiziert wurde. 

4. Quantztative Urnlugerungen von 1 .  Die Reaktionsbedingungen sind in der Tabelle wiederge- 
geben. Die huswertungen erfolgten unter Verwendung von Eichkurven, die mit dem Standard 
Durophenol gewonnen wurden. Die Umlagcrungen wurden, soweit nicht anders angegeben, in 
evakuicrten Bombenrohrchen vorgenommen. Nach beendeter Reaktion wurde der Bombeninhalt 
rnit einer eingewogenen Menge von Durophenol in Pentan versetzt. Die Pentanlosung wurde bei 
Verwendung von Diathylanilin mit 2 N Schwefelsaure und Wasscr griindlich ausgeschiittelt und 
nach dem Trocknen eingedampft. Den in wenig Ather aufgenommenen Riickstand hat  man der 
Gas-Chromatographic unterworfen. Das Dimethylformamid hat man dcr Pentanphase durch Wa- 
schen mit Wasser entzogen. Bei den Versuchen ohne Losungsmittel wurde die Pentanlosung direkt 
eingedampft. Jedes Experiment wurde im Duplikat ausgefiihrt, und von jedem Experiment wur- 
den zwci Gas-Chromatogramme ausgewertet. Reproduzierbarkeit der gas-chromatographischen 
Analyse ca. & 5% bei den hohen, ca. 30% bei den kleinen Prozentzahlen. Unter den Umlage- 
rungsbedingungen erwies sich 4- (y ,  y-Dimethylally1)-phenol (2) vollstandig und 2-(a, ,&Dimethyl- 
ally1)-phenol (3) zu 95% stabil; der Rest stellte den Ather 4 dar. 

y ,  y-Dimethylallyl-phenylather (1) wurde rnit 1 Mol. 2,6-Dimethylphenol in N, N-Diathyl- 
anilin (1 : 2 W /  W )  90 Std. auf 184” erhitzt. Die Gas-Chromatographie des in iiblicher Weise aufge- 
arbeitcten Produktes zeigte in qualitativer und in quantitativer Hinsicht keinen Unterschied ge- 
geniiber dem Produkt, das ohne 2,6-Dimethylphenol-Zusatz erhalten wurde. 
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184. Organische Phorsphorverbindungen XXXV. 
Die u-Aminoalkylierung von elementarem weissem Phosphor 

und von Biphosphinen. Darstellung und Reaktionen von dialkylamino- 
methyl-substituierten tertiaren Phosphinoxiden [l] l) 

von Ludwig Maier 
MONSANTO RESEARCH S.A., Eggbuhlstrasse 36, 8050 Zurich 

(2. VIII. 68) 

Surnmary. Further examples of the a-aminoalkylation of white phosphorus and of a bi- 
phosphine are reported. The reaction is described using C-methyl piperidines, methylamine, 
ethylamine or propylamine as the amine component, and formaldehyde or benzaldehJ.de as the 
carbonyl component. The reaction mechanism has been clarified. Furthermore the direct synthesis 
of the diethylamine salt of phosphorous acid is reported. In addition, some physical and chemical 
properties of tris (dialkylamino-methyl)-phosphine oxides are given and their coordination 
compounds with nickel halides are described. 

Vor kurzem berichteten wir uber die cr-Aminoalkylierung von elementarem weis- 
sem Phosphor, die vorwiegend zur Bildung von Tris-dialkylaminomethyl-phosphin- 
oxiden, Bis-dialkylaminomethyl-phosphinsauren und von Dialkylaminomethyl- 
phosphonsauren fuhrte [Z]. Als erster Schritt wurde dabei in basischem Medium ein 
nucleophiler Angriff durch das Dialkylaminomethoxy-Ion postuliert : 

Da die Reaktion aber auch noch bei pH 7 ablauft, sclieint auch ein direkter 
nucleophiler Angriff des N-H ydroxymethyl-dialkylamines moglich : 

1) Vorgetragen am XI. I.C.C.C. im September 1968 in Haifa, Israel. 




