
39. Bemerkung zur vorstehenden Notiz [l] von H. REMBOLD 
von M. Viscontini 

Organisch-chcInisches Institut dcr IJnivcrsit3t Zurich 

(21. X I I .  68) 

Uer von I-Ierrn Dr. REMBOLD beanstandete Satz aus meiner Veriiffentlichung init PROVEN- 
ZALE [Z] ist tatsachlich nicht gliiclrlich forrnuliert. Ich wollte kcinesf alls eine polemische Mit- 
teilung schreiben, sondern nur eine gunstige Synthese von anslysenreinen und stereospezifisch 
einheitlichcn 6-Polyhydroxpalkyl-pterinen bekanntgeben. Da ich bis dahin auf viele Schwierig- 
keiten bei der chromatographischen Reinignng diescr synthetisch hergestellten Substanzcn stiess, 
fasste ich meine Erfahrungen in diesem zu allgemein formuliertcn Satz zusammen, ohne auf 
irgendeinen bestimmten Kollegcn bezugnchmen zu mollen. Ich habe keinerlei Crund zu bczweifeln, 
dass Herr Dr. REMBOLD seinc hiologischcn Experimentc immcr mit ganz reinen I’tcrinen drirch- 
gefiihrt hat. 
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40. Zur Stereochemie der aromatischen C ~ ~ ~ s ~ ~ ? ~ - U m l a g e r u n g  
von Gy. Frater [l], A. Habich, H.-J. Hansen [2] und H. Schmid 

Organisch-cheinisches Institut der Universitat Zi‘irich 

(9. XI.  68) 

Summary. The possible transition state conforinations (chair ( S ) ,  boat (W),  and twist ( T ) ,  
respectively cross ( K )  forms) and methods for their determination in the  thermal O Y ~ ~ O - C L A I S E N  
rearrangement of ally1 aryl ethers are discussed. 

Crotyl3,5-dimethylphenyl ether (11) gives a mixture of 2-(cc-methylallyl)-3,5-dirnethyl-phenol 
(12) and 4-crotyl-3,5-dimethyl-phenol (13) on heating in N, N-diethyla.niline. Values of 3 and 31 
were obtained for the ratio of 12/13 for trans-11 and cis-11, respectively. I t  therefore follows that 
both ethers rearrange stereoselectively (>go%) by the S or W forms of the activated complex. 

a-Methylallyl 6-alkylphenyl ethers rearrange on heating in various solvents to a mixture of 
trans- and cis-2-crotyl-6-alkyl-phenols. The amount of the cis-phenols in the rearrangenlent pro- 
ducts decreases with the increasing bulk of the 6-alkyl substituent. Tflis result is only obvious if 
the chair forin of the transition state during the rearrangement of theso ethers is highly favoured. 

tvaizs-Crotyl 2,h-dimethylphcnyl ether (trans-33) rearranges highly stereoselectively (94 76) on 
heating to trans-4- crotyl-2,6-dimethyl-phenol (tvmzs-34). In the case of the corresponding cis- 
ether 33, the rapid cis+trans isomerisation of this ether and the cis/trans ratio of the phenol 34 
indicate that  the reverse rearrangement of the intermediate ortho-dienone to  the ether 33 and thc 
further rearrangement to  4-crotyl-2,6-dimethyl-phenol (34) has little stereoselective character. 

I. Einleitung. - Die thermische CLAIsEiv-Umlagerung von Allyl-arylathern (1) 
liefert zunachst durcli Wanderung des Allylrestes 2-Allyl-cycloliexa-3,5-dien-l-one 
(2 ) ,  die sich in rascher Reaktion zu den entsprechenden o-Allyl-phenolen (3) enolisie- 
ren (ortho-CLAIsEn.-Umlagerung), falls I< = H ist (Schema 1). %,ahlreiche Untersuchun- 
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gen in den letzten Jaliren haben ergeben, dass der erste Scliritt einen intramolekula- 
ren, suprafacialen-suprafacialen, unter Inversion der Allylgruppe verlaufenden aro- 
niatischen [3,3]-sigmatropischen Umlagerungsprozess darstellt, der durch einen cycli- 
sclien, seclisgliedrigen Ubergangszustand wenig polarer Natur charakterisiert ist [3] [4]. 

1st R = Alkyl, so wandert der Allylrest zum Teil unter Inversion an den Sauerstoff 
zuriick, zum Teil aber durch eine aromatische C, C-[3,3]-sigmatropische Reaktion in 
die para-Stellung (aromatisclie COPE-Umlagerung) unter Bildung des para-Dienons 4. 
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Das Orbitaldiagramm zeigt nur die Vorzeichen der Orbitale e i n a r  Molekelseite. 
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Dieses geht rascli in das para-allylierte Phenol 5 uber, falls R' = H ist. Anderenfalls 
werden alle sigmatropischen Umlagerungen reversibel (vgl. IS]). In dem sich zwischen 
1, 2 und 4 (R = R' = CH,) ausbildenden Gleichgewicht herrscht 1 stark vor (98% bei 
170"). 

Die Ubergangszustande der geschilderten aromatischen sigrnatropischen Umlage- 
rungen lassen sich in erster Naherung als Reaktionskomplex eines Phenoxyl- und 
Allyl-Radikals auffassen [ 3 ] .  Schema 2 gibt eine Darstellung des Ubergangszustandes 
der ortho-CLAIsEN-Umlagerung (1 + 2) wieder. Fur die Umlageirung bestiinmend sind 
das einfach besetzte y,-Molekelorbital (MO) des quasi-Phenoxylradikals und yz des 
quasi-Allylradikals. Bindende Wechselwirkung ist nur zwischeri MO-Zentren gleicher 
Phase nioglich Man erkennt, dass die Umlagerung 1 $2 der Ordnung [3,3] unter In- 
version und suprafacial hinsichtlich beider qusi-Radikale erfolgen muss. Ein ahnli- 
ches Ubergangszustandsinodell lasst sich fur die aliphatische COPE- und CLAISEN- 
Umlagerung postulieren [3] [6].  

Die notwendige bindende Wechselwirkung zwischen den zw'ei dreizentrigen quasi- 
Radikalen an den Atomen 1,l' und 3,3' in den Ubergangszustanden der aliphatischen 
und aromatischen COPE- und CLAIsm-Umlagerungen, entsprechend nachstehendem 
Formelbild, werden durch drei Ubergangszustandskonformationen (genauer gesagt 
drei Konformationen des Aktivierungskomplexes) ermoglicht. E!j sind dies in idealisier- 
ter Form der sesselartige Ubergangszustand S, der wannenartige Ubergangszustand W 
und der twistartige Ubergangszustand T (Schema 3 ) .  Hinsichtlich der 6 beteiligten 

2' 2' 

Zentren sind die ifbergangszustande S, W und T durch die Symmetriegruppen C,,, 
C, bzw. D, gekennzeichnet. S und W entsprechen einem suprafacialen-suprafacialen 
Ubergangl), T einem orbitalsymmetrie-erlaubten antarafacialen-antarafacialenz) 

1 )  .41s Grenzfalle lassen sich s ta t t  S eine stuhlartige (ebenfalls C Z h )  und. s ta t t  W eine dachartige 
(ebenfalls C2J ubergangsanordnung diskutieren. 

dachartig 

Beim Durchlaufen cines dachartigen Ubergangszustandes w;irde sich das System nach WOOD- 
W A R D  & HOFFMANN [7] in Richtung des Bicyclo [ 2 ,  2,Ol  hewans init antibindender, zentraler 
o-Bindung entwickeln. Beim stuhlartigen Ubergangszustand spielt dicser destabilisierende, 
sekundare Orbitalsymmctrieeffekt infolge des grosseren Abstandes clcr Zentren 2 und 2' keine 
Rolle. Aquivalente Vorstellungen haben FUKUI & FUJIMOTO [8] sowie DEWAR [6] entworfen. 
I n  der stulilartigen und insbesondere in der dachartigen Konformation bestehen aber zwischen 
den zwei Halften erheblich grossere H non-bonded interactionss nls in dcr gestreckten S- bzw. 
aufgcweiteten W-Konformation. Bei der W-Konforniation konnen infolge dcs rclativ grossen 
Xbstandes der Zentren 2 und 2' die oben diskutierten sekundaren Orbitalsymmetrieeffckte vcr- 
nachlassigt werden. S und W stcllen soinit die realistischeren Ebergangszustandsmodelle dar 
[ 2 ] ,  wie auch aus Rechnungen von SIMONETTA et  aE. [9] hcrvorgeht. 
Im  folgenden wird suprafacial mit s und antarafacial mit a abgekiirzt. und hinter die Ordnung 
der Umlagerung gesetzt. Eine antarafaciale-antarafaciale [3,3]-sigmatropische Umlagerung ist 
also eine [3  a,  3 a]-Umlagerung. 

2, 

22 
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T T (0,) 

Umlagerungsprozess. Ein solcher Ubergangszustand ist aber infolge starker Verdre- 
hung der beiden Allylteile mit einer empfindlichen Einbusse an allylischer Stabili- 
sierungsenergie 03)  verbunden. Bei ccgewohnlichen )) COPE- und CLAISEX-Umlagerungen 
darf deshalb die T-ubergangszustandskonforniation als Alternative zu S und W als 
sehr unwahrscheinlich angesehen werden. Sie wurde bisher auch nicht in Betracht 
gezogen [6-91 [11-15]. Nach eineni Experiment von MIYASHI, NITTA & MUKAI [1614) 
konnte aber in einem starren, cyclischen System ein 13 a, 3 a]-sigmatropischer Unila- 

d c 

3, Unter Stabilisierungsellergie (Resonanzenergie) eines Allylradikals wird nach GOLDEN, 
RODGERS & RENSON [lo] die llifferenz zwischen der Bindungsenergie eines primaren Wasser- 
stoffatoms im Propan und eines entsprechenden allylischen Wasserstoffatoms im Propcn ver- 
standen. Sic betragt 10,2 
Wir danken Herrn Prof. R. T3.WoonwA~~ fur den Hinwcis auf diese .Irbeit. 

1,4 kcal/Mol. 
4, 
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gerungsprozess mit einem 7‘-Ubergangszustand realisiert sein. Die japanischen Auto- 
ren haben namlich festgestellt, dass 3,7-Dideutero-l-metho xy-4-isopropyl-bicyclo- 
13,2,0] hepta-3,6-dien-Z-on (a) bei 60-niin. Erhitzen in Chloroform auf 191” in einer 
Reaktion 1.Ordnung zu 6814, in den Bicyclus b und zu 15% in das Tropolonderivat c 
iibergeht . 

Die Verhaltnisse lassen sich in allgenieiner Weise fur eine C.OPE-~mlagerung unter 
Vernachlassigung sterischer Wechselwirkungen anhand der idealisierten Ubergangs- 
zustandskonformation K (Kreuz) beleuchten. 

Es sind nur die oberstcn @ besetzten Orbitale lyz und 
1 y’z gezcichnet. + +  

K 

Ein [3 a,  3 a]-ubergang kommt durch Losung der Bindung 1,l’ und gleichzeitiger 
Verknupfung der Zentren 3,3‘ zustande. Durch Verdrillung von K ,  was mit einer Ver- 
minderung der Allylresonanz verbunden ist, erhalt man die T-Konformation. 

Orbitalsymmetriemassig aquivalent der oben geschildertein Umlagerung sind zwei 
subsequente orbitalsymmetrie-erlaubte [l a, 3 s]-Umlagerungen : Durch Losung der 
Bindung 1 , l ’  wird das Zentruni 1 unter Inversion an das Zentrum 3’ gebunden, wor- 
auf 3‘ unter Inversion mit 3 verknupft wird. Eine unter Inversion am wandernden 
Kohlenstoffatom erfolgende C, C-[l a, 3 s]-sigmatropische Umlagerung ist kurzlich von 
BERSON & NELSON [17] realisiert worden5). 

Auf das Beispiel der Verbindung a angewendet, wiirde eine einmalige [1a,3s]- 
Umlagerung das Norcaradienonderivat d liefern. Durch nochmalige [l a, 3 s]-Umlage- 
rung wiirde daraus b, und durch die bekannte Norcaradien -3 Ccycloheptatrien-Um- 
lagerung (vgl. [lS]) das Tropolonderivat c gebildet werden konnen. 

Es sei noch erwahnt, dass fur die Bildung von b und c aus a eine Radikalreaktion 
nicht ausgeschlossen erscheint. 

Rei der ort/co-CLAIsen.-Umlagerung. von Allyl-aryliitliern sind die drei Ubergangs- 
zustandssymmetrien C,,, C2!. und D ,  zu beriicksichtigen. Stereochemisch ist in den 
untersuchten Fallen der T-Ubergangszustand (D,) entartet mit dem sesselartigen 

5 )  Eine dritte Moglichkeit besteht in einer zweifachen [ls, 3aj-Umlagerung, Dabei wird unter Lo- 
sung der Bindung 1,l’ das Zentrum 1 unter Retention mit dem Zentrum 3’ von der entgcgen- 
gesetzten Seite des Allylteilcs l’, Z’, 3’ vcrknupft. In  analogcr \\.’eise wird dann 3’ niit 3 verbun- 
den. Somit waren auch diese beiden [Is, 3 a]-Uinlagerungcn aquivalent dcr [3a, 3a]-Utnlagc- 
rung. Aus geometrischen Grunden sollte die dritte Variante jcdoch energetisch wescntlich un-  
gunstiger als die [la, 3 sJ-Umlagerungsprozessc sein. 

Im Prinzip ware auch noch eine Kombination dcs zweiten u n d  dritten Prozcsses dcnkhar, 
die aber wie die 3.  Variante energetisch ungunstig ist. 

Hinsichtlich der stereochemischen Edukt-Produkt-Rczichung sind der [3 a, 3 a]-, der zwei- 
malige [la, 3s]- und der ungiinstige, zweimalige [Is, 3 a]-Prozess aquivalent. 2. B. wurde hierbci 
( S ,  S - t r a n s ,  trans-4,j-Dirnethylocta-Z, 6-dien (S, S)-trans, trans- und (R,~)-cis,cis-4,5-Diinethyl- 
octa-Z,6-dien liefern. Bei dem 13 s, 3 s]-Sesseltibergangszustand eiitstande aus dem erwahnten 
Octadien (R, R)-trans, tvans- und ( S ,  S)-cis, cis-Octa-2,6-dien. Diese Produkte sollten auch bei 
den zweistufigen, gemischten [l, 3]-Prozessen entstehen. 

Der Vollstandigkeit halber sei noch erwahnt, dass dem Wannenubergangszustand ein K- 
Model1 entsprechen wurde, in welchem die Zentren 2 und 2’ zusammenfallen. 
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Ubergangszustand. Dasselbe gilt auch fur die frulier ausgefiihrten Experimente an 
COPE- [11] [la] [14], Amino-CLAISEN- [13] und CLAISEN-SyStemen [15]. 

Drei Methoden konnten zur Abklarung der ubergangszustandskonformation der 
OrthO-CLAISEN-umlagerUng Verwendung finden (vgl. 141 [15]). 2. B. sollte bei der Um- 
lagerung eines trans-Crotyl-phenylathers (6 ,  R = CH,, R' = H) (Schema 4, Methode I) 
je nachdem, ob im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ein sesselartiger S- oder 
wannenartiger W-ubergangszustand auftritt, zwei verschiedene ortho-Dienone gebil- 
det werden. Bei Einhaltung eines Sesseliiberganges sollte das erythroide ortho-Dienon 
D;(R' = H), bei Einhaltung eines Wannenuberganges das threoide ortho-Dienon 
D:(R' = H) entstehen6). Bei D: und Di handelt es sich um rac-Diastereoisoniere. Aus 
dem entsprechenden cis-Crotylather sollte umgekehrt das Dienon DF uber W und das 
Dienon D: uber S gebildet werden. Diese o-Dienone lassen sich aber nicht fassen, da sie 
unter den Umlagerungsbedingungen rasch und ausschliesslich zum o-Phenol 7 ab- 
reagieren. Auch die Einfiihrung von Substituenten in die beiden ortho-Stellungen des 
Phenylkernes (R' # H) fuhrt nicht weiter, da nun die ortho-Dienone D: und Dt, 
(R' # H) unter den Umlagerungsbedingungen zuin para-allylierten Phenol 8 weiter- 
reagieren. 

Schema 4 

F H .  

L 

W 

# 

zz=z  
R ' i H  5 

4 

0: 

6 )  Die Rezeichnung erythroid und threoid wurde nach der CAHN-lNCoLD-PRELoC-Kegel abgeleitct 
[19]. Fur ortho-Dienone init einer a-Methylallyl-Seitenkette in 2-Stellung und einem zusatzli- 
chen Substituenten in 3-Stellung des Dienonringes (vgl. Schema 6; R = CH,) iniissten dic Be- 
zeichnungen erythroid und threoid vertauscht werden, d s  der Substituent in 3-Stellung das 
Zentrum C-3 in die Prioritat vor das chirale Zentrum der a-Methylallyl-Seitenkette setzt, was 
zu einem Wechsel in der Konfigurationsbezeichnung fur C-2 fuhrt. Urn dieses aus Grunden der 
Ubersichtlichkeit zu vermeiden, wird in allen ortho-Dienonen der a-Methylallyl-Seitcnkette an 
C-2 in bezug auf das Zentrum C-3 das grossere ({Gewichto eingeraumt. 
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Kealisierbar sollte Methode I1 sein, bei der ein erytl-iroides bzw. threoides 2- 
Alkyl-2-(cr-methylallyl)-cyclohexa-3,5-dien-l-on (DY bzw. D:, R = CH,, R' = Alkyl; 
Schema 4) in trans- und/oder cis-Crotyl-2,6-dialkyl-phenylath~er umgelagert wird. Das 
erythroide Dienon sollte uber S trans-Crotyl- und uber W cis-Crotyl-Ather ergeben. 
Die Schwierigkeit der Methode I1 liegt in der Bestimmung der relativen Konfi- 
guration der Dienone (vgl. j201). 

S R +H.R'=CHJ (S) 

Schema 5 

s 

W 

"G F 

- &R 

(R) -Ather 10 

- 
( S )  -Ather 10 

Nach einem dritten Verfahren (Methode 111) schliesslich sollte ein optisch aktives 
trans-Crotyl-dienon 9 (Schema 5, R' = CH,) bei der Umlagerung einen optisch akti- 
ven a-Methylallylather 10 ergeben, wobei die Erhaltung der absoluten Konfiguration 
einen waniienartigen und die Umkehr der absoluten Konfiguration einen sesselartigen 
Ubergangszustand anzeigt (vgl. Schema 5). 

Trotz vielen Bemuhungen [ 20-231 konnten fur die arornatische OY~JZO-CLAISEK- 
Umlagerung noch keine stichhaltigen, experimentellen Befunde fur das Auftreten der 
einen oder anderen Ubergangszustandssymmetrie beigebrachi. werden (vgl. [12]). Wir 
versuchen im folgenden zu zeigen, dass bei der OrthO-CLAISEN-UmlagerUng die sessel- 
artige ifbergangszustandskonformation zumindest stark bevorzugt ist. 

I I .  Thermische or tho - CLAISEN - Umlagerung von trans - und cis - Crotyl-3 - 5 - di - 
methylphenylather. - Fruher haben wir gefunden [24] [25], dlass bei der thermischen 
Umlagerung von Allylphenylathern, die in der y-Stellung einen Substituenten (Me- 
thyl, Phenyl u.a.) tragen und zusatzlich in der 3- und 5-Stellung substituiert sind 
(z. B. Crotyl-3,5-dimethylphenylather (l l)) ,  nicht nur die zu erwartenden o-allylierten 
Plienole, sondern aucli y-substituierte fi-Allylphenole resultieren ') (Schema 6).  Das 
Verhaltnis Olp-Wanderung hangt von Grosse und Zahl der y-standigen Substituenten 
im Allylrest des Ausgangsathers, von der sterischen und induldiven Wirkuiig der 3,5- 
standigen Substituenten sowie vom Reaktionsmilieu ab. F'olare Medien und 3 , 5 -  

7, WHITE & NORCROSS [21] haben angcgcbcn, dass das l'rodukt der thermischen Unilagcrung 
(200-230") von Crotyl- und y-phcnylallyl-3,5-dimethylphenylather nicht das erwartctc o- 
illl\ilphenol, sondern das cntsprcchcnde o-I'ropenylphenol darstellt. Tatsachlich handclt es sich 
urn ein Geinisch des o-Allyl- und dcs p-Allyl-phenols. 
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CH3-C 
R N  

R=CH3,93 R = CHJ ,13 

Substituenten mit -I-Effekt begiinstigen die Bildung des o-Phenols (siehe auch Fuss- 
noteg)). 

In  den genannten Fallen sind k&,, kh(,,8) (Schema 6) nicht sehr vie1 grosser, 
sondern ahnlich kz,ki. Die beiden o-Dienone D;(R = CH,) und D:(R = CH,) (vgl. 
Fussnote 6)) konnen in den beiden Konformationen I und I1 vorliegen. Diese ltonnen 
in geometrischer Hinsicht als Modelle fur die Ubergangszustande der Enolisierung 
zum o-Allylphenol 12 bzw. fur die para-Umlagerung zum ~-Allylphenol 13 dienen, da 
aus stereoelektronischen Griinden die jeweils zu spaltende Bindung (C-H bzw. C-C) 

kbc,, und k&(,, sind koinplexer Natur. Sie schliessen die aunkatalysierte)) und die durch Sauren 
und Basen katalysierte Enolisierung ein. 
Sterische Faktoren sind die Hauptursache fur das Auftreten der konkurrierenden o/p-Wande- 
rung. Im Falle des y ,  y-Diniethylallyl-phenylathers kiinnen die Substituenten in 3,5-Stcllung 
fehlen [26].  Ersatz der 3,s-standigcn Methylgruppen in 11 durch Hrom vergrossert auf ( h i n d  
der iiciditatserhohung der H-Atonie in Stellung 2 , 6  das o~p-Urnlagerungsverhaltnis stark. Zu- 
gabe einer Base (Piperidin) oder Anwendung eines stark polaren Milieus (Dimethylforinamid) 
vergrBssern das o/p-Verhaltnis ebenfalls [l: r241. 



ungefalir senkrecht zur Ebene des benzoiden n-Systems angeordnet sein sollte 1-27:. 
In der Konformation I besteht keine nennenswerte sterische Wechselwirkung zwi- 
schen dem Substituenten an C-3 und dein hierzu benachbarten a-Methylallylrest, wohl 
aber in der Konformation 11, in der die genaniiten Reste zueinander fast ekliptisch 
angeordnet sind ; der zuni o-Phenol fiihrende Ubergangszustand erleidet deshalb eine 
relative Destabilisierung. Damit kann es zu der beobachteten Angleichung der Freien 
Aktivierungsenergie der zum o-Allylphenol fuhrenden Enolisierung und der Wande- 
rung des Allylrestea in die Stellung 4 ltommen. Das aus den o-Dienonen DY, D: gebil- 
dete p-Dienon (trans-D,, cis-D,) enolisiert sich rasch zum 4-Crotyl-3,5-dimethylphenol 
(13), da nun infolge des Fehlens einer a-Methylgruppe im Allylrest hH(p) vie1 grosser 
ist als E,, &,9). 

2-(a-Methylallyl)-phenole niit 3-standigen1 Substituenten sind selbst theriniscli 
nicht stabil. Rei langerem Erhitzen (CLAIsEN-Umlagerungsbedingungen) erleiden sie 
eine Desaromatisierung unter Ruckbildung der o-Dienone (D:, D:) (vgl. Fussnote I,)), 
die sich dann weiter in die thermodynamisch begiinstigten 4-Crotyl-phenole umwan- 
deln [24]. 

Die konkurrierende o/p-Umlagerung sollte sich zu einer Differenzierung der beiden 
diastereoisomeren Dienone DY(R = CH,) und D:(R = CH,) (Schema 6) eignen, wenn 
die Verhaltnisse l&(o)/kg und k:I(o)/hi voneinander geniigend verschieden sind [28]. 
Ein solcher Unterschied spiegelt sich in einern von der Natur des Dienons abhangigen 
Verhaltnis [o-allyliertes Phenol]/[fi-allyliertes Phenol] = Q wider. Die Grosse dieses 
Effektes l a s t  sich nicht ohne weiteres voraussagen. Falls sich cis- bzw. trans-Crotyl- 
3,5-dimethylphenylather (cis- und trans-11) beim Erhitzen entweder ausschliesslich 
oder zumindest stark bevorzugt iiber S oder TV zu den o-Dienonen Di(R = CH,) oder 
D:(R = CH,) bzw. D;(R 1 CH,) oder I>';(li = CH,) unilagern (vgl. Metlrode I), so 
sollte ein von der Geonietrie des Ausgangsathers abliangiges Verhaltnis Q = ~ 2-(a- 
Methylallyl)-3,5-dimethylphenol (12)~/[4-Crotyl-3,5-dimethylpl~enol (13)j resultieren. 

Der benotigte trans-Ather (trans-11) wurde aus trans-Crotylchlorid und 3,5-Di- 
niethylphenol in ublicher Weise hergestellt und durcli praparative Gas-Chromato- 
graphie gereinigt. Das Praparat bestand aus 9604 trans-11 und 40/, cis-11. cis-11 liess 
sicli durch katalytische Hydrierung von 2'-Butinyl-3,5-dimethylphenylather in Decan 
init LINDLAK-Katalysator/Chinolin in einer Reinheit von 99-99,57" bereiten. Die bei- 
den Ather wurden unter sorgfaltig konstant gehaltenen Redingungen in N, N-DiathyI- 
anilin (c = 0 , 9 3 ~ )  im Hochvakuum auf 186" erhitzt. Die Analyse der Reaktionsge- 

Std. .&ther Phenol  Phenol Damn Utrisatz 12/13 k . 105 
cis-11 12 13 cis-13 (s-l) 

3 84,O l5 ,3  0,7 22,o 16,O 22 L6 
6 64,4 3 4 3  1,3 19,6 35,6 26 2,0 
9 49,4 49,o 1,h 16,3 50,6 31 2.2 

16 23 ,2  73,9 2,9 15,3 7 6 3  25 2 , .j 
23 9,s H6.5 3,7 12,5 00,2 24 L,8 
26,5 7,4 88,2 4,4 11,3 Y2,6 20 2 3  

") kflttei am ZWCI Parallelbestimniungeii 
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Tabelle 2. Thermische Umlagerwng von trans-Crotyl-3,5-dimethylphen~~latAer in N ,  AT-L)iathylanilin 

HELVETICA CHIMICA .L\CTA - Vol. 52, Fasc. 1 (1069) - Kr. 40 

bei 186"; Angaben in yo ") 
- 

Std . Ather Phenol Phcnol Uavon Umsatz 12/13 k l o 5  
trans-11 12 13 cis-13 (s-l) 

3 78.6 15,l 5 ,3  2 2  21,4 2,9 2 3  
5 63,9 25,3 8 3  2 3  36,l 2,9 2,s 
8 42,9 42,s 14,3 3 , O  57,l 3,O 2.9 

16 11,6 68,35 20,o 3,4 88,4 3,4 3,7 

") Mittel &us zwei Parallelbestimmungen 

mische erfolgte durch Gas-Chromatographie. Das Resultat dieser Versuche ist in den 
Tabellen 1 und 2 und in Figur 1 wiedergegeben, in der Q (= [12]/[13]) gegen den Um- 
satz aufgetragen istlO). Beim tram-Ather 11 erhalt man einen vom Umsatz wenig ab- 
hangigen Q-Wert, der bei der Halbwertszeit der Unilagerung 3,0 betragt, d: h. das aus 
dem trans-Ather gebildete Phenolgemisch besteht zu 75% aus 12 und zu 25% aus 13. 
Der Q-Wert des cis-khers (cis-11) liegt bei 20-31 und ist damit um einen Faktor von 
7-10 grosser als der des traits-Athers, d. h. das Phenolgemisch enthalt nur 3-57" 13. 
Naturgemass wird Q schon durch sehr kleine Anderungen des Gehaltes an 13 starl- ver- 
schoben. Der beim cis-iither 11 anfangs geringere Q-Wert ist durch den kleinen Gehalt 
an trans-11 bedingt, das sich etwas rascher umlagert als cis-11 und ca. l0mal mehr 13 
gibt. Der Abfall nach 50% Umsatz ist sehr wahrscheinlich darauf zuruckzufiihren, 
dass aus dem ortho-allylierten Phenol 12 unter Desaromatisierung bevorzugt das 
Dienon gebildet wird, welches mit Q = 3 das fiara-allylierte Phenol 13 gibt (vgl. Fuss- 

+ 

aus trans - i ther  n 

Fig. 1. Thernzische Umlagerung van trans- und 
cis-Crotyl-3,5-dimethylphenyluther (11) zn N, N -  . -  
Dzathylhnilin, 786" 
Q = Phenol l2/Phenol 13 

01 I I I I I 1 1  f I t  
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

% Umsatz 

note '7)). Der grosse Unterschied zwisclien den Q-Werten von trans- und cis-11 zeigt, 
dass diese beiden k h e r  zur Hauptsache voneinander verscliiedene o-Dienon-Zwi- 
schenprodukte bilden mussen. Nimmt man im Sinne einer Grenzwertabsteckung an, 
dass sich tram-11 einheitlich ( S  oder W )  zu dem o-Dienon mit Q = 3 umlagert, und 
dass das aus cis- 11 liauptsachlich gebildete diastereoisomere o-Dienon durch kH(o)  9 
k2 charakterisiert ist, so ergibt sich aus den1 experimentell fur cis-11 gefundenen 

lo) Beim lhstdg. Erhitzen auf 186' ist keinc Urnwandlung cis-11 -= trans-11 berncrkbar. 
- -__. 
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Q = 31, dass sich dieser Ather zu ca. 8704 uber S und zu ca. 130/; uber W ,  oder uice 
versa, umlagert. AAG+ zwischen S und W ware dann + oder - 1,8 kcal/Mol. Tatsach- 
lich kann aber der Beitrag von W oder S bei der Umlagerung von cis-11 in das o- 
Dienon zwischen 13 und 0% liegen. 

Beide Ather, cis- und trans-11, passieren somit bei der tliermischen 0-CLAISEN- 
Umlagerung zur Hauptsache entweder einen sesselformigen oder wannenformigen 
Ubergangszustand. Die bisher aufgefuhrten Experimente erlauben aber keine Ent- 
scheidung, welcher der beiden ubergangszustande bevorzugt ist. 

cis- und trans-11 geben bei der Umlagerung in Decan bei 186" (c = 0 , 7 9 ~ )  wesent- 
lich kleinere Q-Werte als in N,N-Diathylanilin: Q von cis-11 fallt von 4,l auf 3,l bei 
Steigerung des Umsatzes von 9 auf 70% ; Q von trans-11 fallt von 1,6 auf 1,0 bei einem 
Umsatz von 13% bzw. 84% (vgl. Tab.6 und 7, exp. Teil). Die Umlagerungsgeschwin- 
digkeiten in Decan sind fur cis-11 um den Faktor 1,7, fur trans-11 um den Faktor 1,6 
kleiner als in N, N-Diathylanilin. Es ist wenig wahrscheinlich, dass ein Wechsel des 
Losungsniittels S und W unterschiedlich beeinflusst. Hingegen werden die Verhalt- 
nisse k&)/k; und k&(,,/k$ stark betroffen. In Decan ist der Unterschied der beiden 
Verhaltnisse verwischt, was zu einer relativen Angleichung der Q-Werte fur cis-11 und 
trans-11 fuhrt. Das translcis-Verhaltnis im $ara-allylierten Phenol 13 wird weiter 
unten diskutiert. 

Da die angefuhrten Versuche eine Aussage nur uber die stereochemische Einheit- 
lichkeit der orth3-CLAIsEN-Umlagerung, nicht aber uber die im Ubergangszustand ein- 
gehaltene Konformation (S oder W )  liefern, versucliten wir die Ubergangszustands- 
anordnung anhand einer weiteren Versuchsserie abzuklaren. 

111. Thermische IJmlagerung von a-Methylallyl-6-alkylphenylathern. or-Me- 
thylallyl-phenylather lagern sich thermisch in ein Gemisch von trans- und cis-2-Cro- 
tylphenolen um, wobei erwartungsgemass die trans-Verbindungen vorherrschten 1291. 
Fuhrt man in die Stellung 6 der a-Methylallyl-phenylather Alkylsubstituenten R ver- 
schiedener ((Grosse)) ein (R = Methyl bis t-Butyl; Schema 7), so ist zu erwarten, dass 
die zum trans- bzw. cis-2-Crotyldienon fuhrenden ubergangszustande durch die unter- 
schiedliche sterische Wechselwirkung des 6-standigen Substituenten R mit der E- 

Schema 7 

kr 
tranr,cis - 
2 - Crotyldienon 

R e c H 3  

H 3 c 9  
R=H, CH3, C, HS . n - C3 H7, i -  C3H7 ,t - C4 H9 
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standigen Metliylgruppe der Allylkette energetisch verschieden stark beeinflusst wer- 
den (Schema 8). Bei der Umlagerung der Ather iiber einen sesselartigen Ubergangs 
zustand ist in den zu den cis-Crotyldienonen fiilirenden Ubergangszustanden A die 
E-Methylgruppe der Allylkette pseudoaxial und cis-standig zum Phenylkern, in den 
zu den trans-Dienonen fuhrenden Ubergangszustanden B hingegen pseudoaquatorial 
und trans-standig zum Phenylkern angeordnet. 

Man erkennt, dass mit zunehmender ((Grosse))I1) des 6-standigen Substituenten Ii 
die Interaktion zwischen R und der pseudoaxialen Methylgruppe der Allylkette in den 
zu den cis-2-Crotyldienonen bzw. den korrespondierenden cis-Phenolen fiihrenden 
Ubergangszustanden A stark zunimmt. Bei den zu den trans-2-Crotyldienonen bzw. 
den trans-Phenolen gehorenden Ubergangszustanden B tritt  nur eine entsprechende 
Wechselwirkung zwischen den pseudoaxialen H-Atomen in E-Stellung der Allylkette 
und den 6-standigen Substituenten R auf. Die Voraussage lautet somit, dass mit stei- 
gender Grosse von R das trans/cis-Crotylphenol-Verlialtnis zunehmen sollte. 

Eine entsprechende Analyse der zu den cis- und trans-Crotyldienonen fiihrenden 
wannenartigen Ubergangszustanden C bzw. D l a s t  ein von R praktisch unabhangi- 
ges, bestenfalls aber abnehmendes trans-/cis-Crotylphenol-Verhaltnis erwarten. 

Schema 8 

I j-p 
CHI H 

C 

!# 

3 + cis -Phenol 

+ + trans - Phenol 

-P -+ cis-Phenol 

3 + trons-Phenol 

11) Die sGrnssee tles Substituentcn I< wird proportional tler Konforniationsenergic dcr entsprc- 
chcntlcn Gruppeii in C,yclohcxanen gcsetzt [30:. 
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Unter der Voraussetzung, dass cr-Methylallyl-6-alkylphenylatlicr wie die fruher 
diskutierten Ather sich stereoselektiv (d. 11. zumindest stark bevorzugt uber S oder W )  
unilagern, lasst sich aus dem Einfluss des 6-Alkylsubstituenten R auf das trans-/& 
Crotylphenol-Verhaltnis ein Kiickschluss auf die Konforrnation der durchlaufenen 
Ubergangszustande ziehen. 

Wir haben nun die in Schema 7 und nachstehend aufgefuhrten x-Metliylallyl-6- 
alkylphenylather 16, 18, 21, 24, 27 und 30 hergestellt und unter den in Tabelle 3 an- 
gegebenen Bedingungen umgelagert. Als Reaktionsprodukte treten die trans- und 
cis-2-Crotyl-6-alkylphenole 17, 19, 22, 25, 28 und 31, sowie durch fiara-Wanderung bei 
den Athern 18, 21, 24 und 27 noch die 4-(cr-Methylallyl)-h-alkylphenole 20, 23, 26 und 
29 auf. Die Analyse der Umlagerungsgemische erfolgte durch Gas-Chromatographie. 
Die Bildung der trans- und cis-2-Crotylphenole ist kinetisch kontrolliert : Reim Er- 
hitzen von trans- und cis-2-Crotylphenolen auf ZOO" stellt sicli via den Mechanismus 
der (( anomalen CLAIsEiv-Umlagerung)) [a91 1311 (== aromatische [ l ,  51-homosigmatro- 
pische H-Verschiebung) das Gleichgewicht zwischen den beiden Stereoisomeren ein. 
Fur die Verbindungen 17, 19 und 31 wurden beim Erhitzen auf 200" in Decan Halb- 
wertszeiten der Gleichgewichtseinstellung von 364, 177 und 74 Std. beobachtet. Die 
Gleichgewiclitskonstante fur die drei Crotylphenole liegt bei 2,s entsprechend einein 

C'H, 
I 

1 

R ~ El 16 t ram-  17 

R=C,H, 21 trans-22 
R = n-C,H, 24 traws-25 
R = l-CaH, 27 trans-28 
R =  IC,H, 30 trans-3 1 

H = CH, 18 trans-:') 
<.is-17 - 

cis-19 20 
cis-22 23 
cis-25 26 
cis-28 29 
cis-31 32 

d G  von - 1,0 kcal/Mol. Bei 169" ist die trans cis-Isomerisierung vernachlassigbar 
langsam. - Die Identifizierung und Charakterisierung der Uinlagerungsprodukte 
wird weiter unten diskutiert. 

Aus Tabelle 3 ist zu entnehnien, dass das trans-/cis-Crotylplienol-Verhaltnis die fur 
einen sesselartigen Ubergangszustand erwartete Ahhangigkeit von K zeigt. Das Ver- 
lialtnis ist unabhangig von der Polaritat des Losungsmittels. Die Differenzen in der 
Freieii Aktivierungsenergie der zu den trans- und cis-Crotyldienonen fulirenden Uber- 
gangszustande betragen fur K = H 2,2, fur R = CH,, C,H,, n-C,H, und i-C,H, 3,l und 
fur R = t-C,H, 3,s kcal/Mol. Dieser Befund steht qualitativ in guter Ubereinstirn- 
mung mit der Anderung der Konformationsenergie der betreffenden Gruppen in 
Cyclohexanderivaten (fur Methyl bis Isopropyl ca. 1,6-2,2 fur t-Rutvl zz 4-6 kcal/Mol 
! 301). 

Es besteht nocli die a firiori wenig wahrscheinliche Moglichkeit, dass das trans- 
Crotyldienon-Zwischenprudukt uber eine sesselai-tige uncl das c.is-Crotyldienon-%\I.i- 
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'l'sbellc 3 .  Therwiische Umlugeruizg dev u-Metlaylullyl-6-ulkylphevzylather Dei 169,3' i 0,7", 2 Std. 
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R I h u n g s -  .4usgangs- k . lo5 o-Phenol p-Phenol o-Phenol/ trans- czs- trans- 
niittela) ather (s-1) p-Phenol Phenol Phenol Phenol/ 

czs- 

(%) (%) (%I ( Y o )  (%I Phenol 
Decan 78,7 3,4 100 0 - 92,s 7,2 12,9 

H DAe.2 62,7 100 0 ~ 93,2 6,s 13,7 
(16) BzN 57,l 100 0 ~ 92.0 8,O 11,s 

Decan 57,5 6,9 99,2 % 0,s >100 97,4 2,6 37,s 
CH, DAeA 39,s 95,8 4 2  22,s 97,4 2,6 37,5 
(18) BZ?: 7 94,0 6.0 l5,7 97,3 2,7 36,O 

Decan 57,s 
C,H, DAeA ? 
(21) BzN ? 

ii-C3H7 DAeA ? 
(24) BzN ? 

z-C,H7 UAeA ? 

Dccan 59,2 

Decan 5S,7 

(27) BzK ? 

99.7 z 0,3 > lo0  97,3 2,7 36,O 
96,2 3,8 25,3 97,5 2,5 39,O 
94,6 5,4 17,5 97,2 2,s 34,7 
99,4 N" 0,6 > l o 0  97,5 2,5 39,O 
9G.7 3.3 29,3 97,s 2,s 39,O 
94,6 5,4 17,s 97.4 2,6 37,s 
99,6 FZ 0,4 >lo0 9 7 3  2 5  39,O 
97,3 2,7 360  9 7 3  2,s 39,O 
96,3 3,7 26,O 97,3 2,7 36,O 

Uecan 49.7 9 5  100 ,: 0,3 ~ 98,s 1,2 82,3 

BzN ? 100 < 0,3 ~ 98,8 1 , 2  82,3 
I-C4H, UAcX ? 100 < 0,3 - 99,o l , o  99,o 
(30) 
") DAeA = N,N-Diathylanilin. BzN = Benzonitril 

schenprodukt uber eine wannenartige Ubergangszusta.ndskonformation oder vice 
versa gebildet wird. cc-Methylallyl-arylather wurden sich dann qualitativ verschie- 
den verlialten von den untersuchten Crotyl-arylathern. Eine Inspektion des Schemas 
8 stutzt weder die eine noch die andere MoglichkeiJ, da in beiden Fallen ein vom Sub- 
stituenten R annahernd unabhangiges trans-/cis-Crotylphenol-Verhaltnis zu erwarten 
ware. 

Zusammenfassend ergibt sich, class bei der ortho-Umlagerung, zumindest von ein- 
fachen Allyl-arylathern, die S-ubergangszustandskonformation stark bevorzugt ist. 
tvans- und cis-Crotyl-3,5-diinetliylphenylatlier (trans- und cis-1 1) lagern sich somit 
uber S zum erythroiden Dienon D4 bzw. ebenfalls uber S zum threoiden Dienon D: 
(vgl. Schema 6) uin. Aus den Versuchen mit cis-11 laisst sich, wie erwahnt, ableiten, 
dass die Differenz der Freien Aktivieruiigsenergie der zu diesem Ather gehorenden S- 
und W-Ubergangszustande inindestens 1,8 kcal/Mol betragt 12) 

Rei den Versuchen niit den a-Methylallylatliern ist die such schon von MARVEL[, 

et al. [32] gernachte Beobaclitung bemerkenswert, wonach mit zunehmender Grosse 
des 6-standigen Substituenten R (R = H, CH, und t-C,H,) die Umlagerungsgeschwin- 
digkeit der Atlier deutlich zuninimt. Dies beruht vermutlich Zuni Teil auf Entropie- 
effekten und auf der zunehnienden Stabilisierung des ortlzo-Dienon-Zwischenproduk- 
tes niit grosser werdendem R. 

Aus Tabelle 3 ist ferner zu entnehnien, dass in1 unpolaren Losungsniittel Decan 
sehr wenig (< 1 " ~ ~ )  4-(~-Methylallyl)-plienole resultieren. Mit steigender Polaritat 
(+ N, N-Diathylanilin +Benzonitril) nimint die 4-(cc-Metliylallyl)-plienol-Menge zu. 
___-- 

12) Ahnliche Ergclmisse sintl lwi der durch 13ortrichloritl I)e\vii-kten o r l h u - C ' ~ . ~ r s ~ ~ - l ' i i i l a ~ e r ~ i n ~  
erhaltrn norden [2j ; eine ausfiihrliche l'ublikation wird spitcr erscheincn. 
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Bei der Umlagerung des Athers 30 (R = t-C4H9) in Kenzonitril werden hochstens Spu- 
ren von 32 beobachtet. Wir fiihren den Rinfluss des Losungsmittels auf die verschie- 
den starke Solvatisierung der Ketogruppe im o-Dienon-Zwischenprodukt zuruck, wo- 
durch das Verhaltnis /26/kLl (vgl. Schema 7 )  betroffen wird. Bei der Retro-CLAISEN- 
Umlagerung wird die Ketogruppe in eine Athergruppe umgewandelt, die weniger gut 
solvatisiert ist als erstere; k', wird also in polaren Losungsmitteln verringert, d. h. das 
k;/k:,-Verhaltnis nimmt zu. Dass mit wachsender Grosse von R k; /k ,  abnehmen muss, 
ist offensichtlich (vgl. [32]). 

Die verwendeten &-Methylallylather 16, 18, 21, 24, 27 und 30 gewann man durch 
Umsatz von a-Methylallylchlorid mit den entsprechenden Na-Phenolaten in Dimethyl- 
formamid in Ausbeuten von 50-70%. Die Atherfraktion enthielt noch die durch einen 
S,Z'-Angriff der Phenolat-Ionen entstandenen y-Methylallylather. Die Menge an y- 
Isomeren ist abhangig vom 6-Alkylsubstituenten des Phenylteils und betragt lo*/; bei 
16 (R = H), 16-18% bei 18, 21, 24, 27 und 400.; bei 30 (R = t-C,H,). Die reinen c(- 
Methylallylather erhielt man durch fraktionierte Vakuumdestillation und nachfol- 
gende Feinreinigung durch praparative Gas-Chromatographie (vgl. exp. Teil). 

Die bei der thermischen Umlagerung der a-Methylallylather erhaltenen Verbin- 
dungen wurden, wie erwahnt, gas-chromatographisch analysiert. Bei der Chromato- 
graphie an XE-60-Kolonnen haben die trans-Crotylphenole stets die kleinste Reten- 
tionszeit (Rt), gefolgt von den cis-Crotylphenolen und den P-allylierten Phenolen. 
Die Retentionszeitenverhaltnisse sind nahezu konstant. RtCi,/Rttrans betragt 1,27-1,30, 
Rt,~,,/Rt,,,,, 1,95-2,00. Die aus der Umlagerung erhaltenen trans-/cis-Crotylphenol- 
Gemische (p-allyliertes Phenol abgetrennt) zeigen im 1R.-Spektrum die fur trans-di- 
substituierte Doppelbindungen typische Bande bei 962-974 cm-l. Die NMR.-Spek- 
tren stehen im Einklang mit dem Uberwiegen der frans-2-Crotylphenole (vgl. exp. Teil) . 

Bei der Hydrierung ergaben die trans-/cis-Crotylphenol-Gemische als einziges Pro- 
dukt die entsprechenden n-Butylphenole (vgl. exp. Teil). In1 Falle der Umlagerung 
des Athers 18 (R = CH,) wurde das trans- und cis-Crotylphenol 19 und das p-allylierte 
Phenol 20 durch praparative Gas-Chromatographie aufgetrennt. Kei cis-19 fehlt die 
tra.ns-Bande im 1R.-Spektrum bei 975 cn-l ,  dafur erscheint eine scliwaclie Absorption 
bei 718 cm-l (-CH=CH-cis). Auch das NMR.-Spektruin steht ini Einklang mit der 
cis-Konfiguration der Doppelbindung (vgl. exp. Teil) . Fiir das P-allylierte Phenol 20 
konnte die Struktur des 4-(a-Methylallyl)-6-methylphenols sichergestellt werden (vgl. 
exp. Teil). 

IV. Thermische pUrU-CLAISEN-UmlagerUng von trans- und cis-Crotyl-3,5-di- 
rnethylphenyIather. - %lie weiter oben (vgl. Tab. 2) dargelegt, rcsultiert bei der Um- 
lagerung von trans-Crotyl-3,5-diinethylphenylather (trans-11) neben dem a-Umlage- 
rungsprodukt ein para-Crotyl-3,5-dimethylphenol(L3), das zu 97-98O/, aus dem trans- 
Isomeren besteht. Da, wie voranstehend gezeigt wurde, trans-1 1 bei der ortho-Umlage- 
rung iiber S das erythroide o-Dienon Df liefert, folgt, dass die Weiterumlagerung zum 
para-Dienon D, ganz bevorzugt ebenfalls iiber einen Ubergangszustand mit Sessel- 
konformation verlaufen muss (vgl. Schema 9) 13). 

13) Z-(n-Mcthylallyl) -3,s-dimethylphenol (12)  lagert sich unter den Umlagerungsbedingungen von 
trans- und cis-11 langsain in trans-13 urn, das von hochstens 1-2% cis-13 begleitet ist. Offen- 
sichtlich bildet sich bei der ((Dienonisierungi) von 12 Dy, das iiber S schliesslich in trans- 
13 Ubergeht. 
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Rei der Uinlagerung von cis-11 bildet sicli nur sehr wenig 9ara-Crotylplienol. Es 
bestelit zu 78-89%, aus dem trans-Isomeren (vgl. Tab. 1). Da der Ather cis-11 zumin- 
dest zu 8714, das threoide Dienon D: bildet, konnte man zum Schluss kommen, dass 

Schenrn 0 'fiv CH3 D - H &  CH3 

--. 
H cH3 

CH3 
*./' 

H3C \ o H3C \ 0 

0 

s aus DP Waus DF 

clieses nun bevorzugt iiber einen W-Ubergangszustand zuin trans-D, bzw. trans-13 
abreagiert. (Die Hauptreaktion von D: stellt die Enolisierung zu 12 dar.) Diese An- 
nahnie erscheint aber sehr unwahrscheinlich. Die Quellen fur die kleine Menge von $- 
Crotylphenol 13 aus cis-11 konnen die Bildung von 13 aus l2I3) und ein nicht ganz 
einheitlicher Ubergang von cis-1 1 in das ortho-Dienon sein. 

V. Thermische Umlagerung von trans- und cis-Crotyl-2,6-dimethylphenylather. 
Wenig ist noch bekannt uber die Stereochemie der Umlagerung von 2,6-disubstitu- 
ierten Phenylallylathern zu den entspreclienden $-Phenolen14). Nacli HVESTIS B 
ANDREWS /34] liefern sowohl cis- wie trans-Crotyl-2,6-dimethylphenylather (cis- und 
trans-33) in Diphenylather mit k(1860) = 9,3 . lop5 s-l bzw. 25,O * lop5 s-l trans-4- 
Crotyl-2,6-dimcthylphenol (trans-34) 15) (vgl. auch 1351). THYAGARAJAN, HALAWBRA- 

cis-33in trans-33 : 8% 50 % 
I I I ! ? I  I I I f 1  J 

15p cis -34 im p -Phenol - Gemisch 

% hnns -33 in cis - 3 3  

o M 20 30 40 so 60 70 ao so too 

1;ig. 2.  Thermische Umlagerung uon cis-Crotyl- 
2 , 6 - ~ 1 i r n e t h ~ ~ l p h e ~ ~ ~ ~ l u t h e r  (cis-33) in Decan hei 

186" 

% Umsat.? 

14) Die P-CLAISEN- Umlagerung von ( - )-a,  y-Dimethylallyl-2,6-dimethylphenylather mit [alU = 
- 0,6" fuhrt zu einem 4-a,y-Dimethylallyl-2,6-dimethylphenol mit [a],, = - 0 , l o ;  ein Teil der 
optischen Alctivitat des Ausgangsathers scheint also bci der para-Tinilagerung erhaltcn zu hlei- 
ben r33]. 

15) Tf%k,rend tler IJmlagerung \'on cis-33 t r a t  teilwcise lsomerisierung zu trans-33 ein. 



MAKIAN & RHIMA RAO 1~361 berichteten, dass t rans-1 ,4-W(2,  6-dimethylpl-ienoxy)- 
but-2-en und das entsprechende cis-Isomere in 50-proz. Ausbeute dasselbe Produkt, 
namlich 1,4-Di-(l-hydroxy-2,6-dimethyl-4-phenyl)-but-2-en init noch unbestimmter 
Konfiguration der zentralen Doppelbindung geben. 

Uin ein detailliertes Rild vom Mechanismus der ortho-para-Cr~AIsEN-Umlagerung 
zu erhalten, untersuchten wir die Umlagerung von trans- und cis-Crotyl-2,6-dimethyl- 
plienylather (trans- und cis-33). Die beiden Ather wurden wie cis-11 und trans-11 
hergestellt. cis-33 enthielt hochstens Spuren (< 1%) des anderen geometrischen Iso- 
meren, trans-33 4,0% an cis-33. 

Die Umlagerung von cis-33 und trans-33 in Decan (c = 0 , 7 9 ~ )  bei 186" hat die in 
den Tabellen 4 und 5 aufgefuhrten Resultate ergeben, die in Fig.2 und 3 graphisch 

Tnlwllc 4. Thermisclir TJwlagevung von trans-Crot~~l-2.6-rlimeth~lphriz~~liitkFr (trans-33) i ~ t  Dernn 
bei 186"; Angaben in yo "j 

Std. Ather Davon Phenol Davon trans-34/ Spaltg k . l o 5  
33 czs- trans- 3 4  trans- cis- cis-34 und ( s -3  

33 33 3 4  3 4  unbe- 
kannte 
Prod 

0,25 83,5 -~ 15,7 90,6 9,4 9,7 0,7 19,s 
0,5 71,s - -  26,7 89,1 10,9 x,4 1,8 18,4 
1 s4,o 8 92 43,8 88,9 11,l 8,O 2,2  17.0 
3,15 12,5 50 50 80,2 87,O 13,O 6 7  7,3 18,2 

") Mittcl aus zwei Parallelbestiminungen 

Tabelle 5. Thevmische Urnlagerwig von cis-Crotyl-2,6-dimethylphenyluther (cis-33) in  Decan bci 
186"; Angaben in yo "j 

Sttl. a t h e r  Davon Phenol Davon frans-34/ Spaltg. k . lo5 
33 ris-33 travs-33 34 trans-34 cis-34 cis-34 und ( S - 1 )  

unbc- 
kanntc 
Prod. 

0,75 94,2 94,2 5,s 5,5 61,4 38,6 1,6 0 , 3  2 3  
1 89,4 93.5 6,s  9 5  63,l 36,9 1,7 1,1 3,1 
2 75,7 89,4 10,6 21,2 66,4 33,6 2,o 3 2  3,9 
3 63,7 89,2 10,s 31,8 68,3 31,7 2 2  4,4 4 2  
5 38,9 88,8 11,2 53,5 70,9 29,1 2,4 7 s  5,3 

10 7.7 - - 81,O 71,4 28,6 2,5 10,s 7 2  
20 0s - ~ 87,9 7 1 5  28,s 2,s  11,s - 

a) Mittcl aus zwei Parallelbestininiungen 

dargestellt sind. cis-33 liefert ein Produkt, das bei kleinen Umsatzen aus ca. 40n/, 
cis-34 und 60% trans-34 besteht 16) ; bei Umsatzen > 60% fallt der Gehalt an cis-Iso- 
merem auf 29O/, (vgl. Fig. 2). Andererseits beginnt sich in1 nicht umgesetzten cis- 
Ather trans-33 bis zu einem Grenzwert von ca. llo(l zu akkumulieren (vgl. Fig.2). 

Auch trans-33 liefert bei der Umlagerung ein Gemisch an cis- und trans-34. Zu Be- 
ginn der Reaktion besteht das gebildete $-Phenol zu ca. 94O/, aus trans- und zu 6%) aus 

16) Die Zuordnung der cis- und trans-4-Crotyl-2,6-dimcthylphenole (34)  wurde wie friiher bc- 
schrieben vorgenommcn [29] (vgl. auch exp. Teil). 
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cis-34; bei grossen Unisatzen steigt der Gehalt an cis-Isomerem bis auf ca. 1 3 O / , ,  (vgl. 
Fig.3). Wahrend der Reaktion wachst der cis-33-Gehalt im trans-Ather von 4 bis auf 
ca. 50% (vgl. Fig. 3). Die angefuhrten Resultate gelten nicht nur fur Decan, sondern 
im wesentlichen auch fur N, N-Diathylanilin als Losungsinittel : cis-33 ergibt bei voll- 
standigern Umsatz ein Gemisch bestehend aus 28,50/, cis-34 und 71,50/, trans-34; 
trans-33 liefert bei vollstandigern Umsatz ein Gemisch, das 12,5% cis-34 und 87,S0/, 
trans-34 enthalt. 

Die Umlagerungsgeschwindigkeit von trans-33 in Decan ist nahezu unabhangig 
vom Umsatz (k,,,,, = 20-18 . s-l), wohingegen diejenige von cis-33 mit steigen- 
dem Umsatz zunimmt (kCi,? = 2 bis 7 * lop5 ssl). 

Eine direkte Isomerisierung des cis- in den trans-Ather 33 kann ausgeschlossen 
werden, da bei der thermischen Umlagerung von cis-Crotyl-phenylather [34], cis-m,y- 
Dimethylallyl-phenylather [23] und cis-Crotyl-3,5-dimethylphenylather (cis- 11) (vgl. 
10)) bei nicht vollstandiger Umlagerung in1 zuruckgewonnenen Ather kein trans- 
Ather nachgewiesen werden konnte. Verantwortlich fur die Isomerisierung der Ather 
33 sind somit die ortha-Dienone DDY und DD;. Es lassen sich fur die Isomerisierung 
drei Mechanismen diskutieren : 

1. trans-33 lagert sich einheitlich entweder uber S oder uber W in das ortho- 
Dienon DD; oder DD: um. Dasselbe gilt fur cis-33. Die Riickumlagerung der ortho-Di- 
enone in die Ather erfolgt aber niclit einheitlich, d. h. iiber S und W .  

2. Umgekehrt kann die Umlagerung von trans-33 und cis-33 zu den o-Dienonen 
uneinheitlich uber S und W erfolgen, wahrend die Ruckumlagerung zu den Athern 
einheitlicli verlauft. 

3. Sowohl die Umlagerung von trans-33 und cis-33 in die o-Dienone als aucli deren 
Riickumlagerung zu den Athern verlauft uneinheitlich iiber S und W .  

Die kinetische Voraussetzung fur die Isomerisierung von trans-33 in cis-33 ist 
CkL 9 C,-, z Tk-l + Ek,, + Tk,, (vgl. Schema 10)l7). 

Die analoge Beziehung gilt fur die Isonierisierung cis-33 + trans-33 (vgl. Schema 
10). 'ilrird in 33 der Crotylrest durch eine Allylgruppe ersetzt, so werden CkL = Tk, = 

k, ,  Ck-,  = Tk-, = k- ,  und Ek2 = Tk2 = k,. Das Verhaltnis k, /k- ,  wurde bei 2-Allyl- 
2,6-dirnethyl-cyclohexa-3,5-dien-l-on (SO", Cyclohexan) zu 2,7 bestimmt [37]. Aus 
der Kinetik der Umlagerung von 2-[cr-14C]-6-Diallylphenyl-allylather bei 170" in 
N, N-Diathylanilin wurde k, /k- ,  = 3,O ermittelt [ 381. Fur reines trans-Z-Crotyl-2,6- 
dimethyl-cyclohexa-3,s-dien-1-on (35) wurde bei der Urnlagerung bei 120" in Decan 
k , /k - ,  = 0,33 beobachtet l*). 

Durch Reaktion von Kalium-2,6-dirnethylphenolat rnit E-Methylallylchlorid ent- 
stand ein Dienongemisch aus 950/, 35 und 5%, 2-(a-Methylallyl)-2, 6-dimethyl-cyclo- 
hexa-3,s-dien-1-on (36), das vermutlich ein Geniisch von DDP und DD: darstellte. Rei 
Erhitzung auf 120" in Decan entstanden aus diesem Dienongemisch die aus 35 zu er- 

17 ) T,,, Tk-,, B,? setzen sich aus den spezifischen Geschwindigkeitskonstanten fur die S- und W -  
Urnlagerung zusammen. D.h. lk, = T;, + T c  usw. Das glciche gilt auch fur C,,, Ck-, und 

18) Nach MILLER [39] entstehen beim Erhitzen von 35 in Substanz wahrend einer Std. auf 105" 
83 % 4-(cc-iVIethylallyl)-Z, 6-dimethylphenol und 17% des entsprechenden Athers. Wir fanden 
hcim Erhitzen von 35 auf 110" wahrend 3 Std. 55% des Phenols und 45% dcs Athcrs. 

Tk l .  



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 1 (1969) ~ Nr. 40 

wartenden Produkte, sowie aus 36 ein Gemisch von 34 und 33 im Verhaltnis von 0,3 
bis 0,4. 

Fur das Dienon 36 (DD: + DD:) gilt somit Tk-, + C,., > Ekz + Tk,; d.h. eine 
kinetische Voraussetzung fur die Moglichkeit einer Isonierisierung von trans-33 in czs- 
33 und vice versa ist damit erfiillt. 

Am stereoselektivsten verlauft die Umlagerung von trans-33. Auf Grund der in 
den Kapiteln I1 und I11 beschriebenen Versuche sollte die o r t / zo -C~~rs~~-Umlage rung  
von trans-33 stark bevorzugt iiber einen sesselartigen Ubergangszustand zu DD: er- 
folgen. In diesem Falle muss auch die Weiterumlagerung von DD: weitgehend iiber 
einen Sesselubergang verlaufen, da das Hauptprodukt der Umlagerung trans-34 ist. 
Extrapoliert man auf kleine Umsatze (vgl. Fig. 3 ) ,  bei welchen die trans-/cis-Isomeri- 
sierung des Athers vernachlassigbar ist, ergeben sich Umlagerungsgemische, die ca. 
6% cis-34 neben 94% trans-34 enthalten. Auf Grund der auf Seite 352 angefuhrten 
Geschwindigkeitskonstanten kann aus den dem trans-Ather 33 beigemengten 4% des 
cis-Isomeren hochstens 0,4% cis-34 stammen. Der erste oder zweite Umlagerungs- 
schritt oder beide zusammen verlaufen gesamthaft also zu etwa 6% iiber einen wan- 

353 

Schema 10 

trans-34 cis - 34 

23 
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nenartigen Ubergangszustand. Fur die Umlagerung von trans-33 zum $-Phenol 34 
sind soniit die Geschwindigkeitskonstanten T:, und EZ2. 

Wesentlich uncinheitlicher verhalt sich der cis-iltlier 33, da bereits bei einem Um- 
satz < 5:,& im 6-crotylierten Phenol 34 50-600/, des ((falschen t> trans-Isomeren 34 
nachzuweisen sind (vgl. Fig. 2). 

Wir mochten die folgende Deutung fur die experimentell gefundenen Resultate 
zur Diskussion stellen. Auf Grund rein sterischer Uberlegungen (vgl. Schema 11) kann 
man die von trans-33 und cis-33 zu den ortho-Dienonen DD; und DD: fuhrenden akti- 
viertcn Komplexe energetiscli wie folgt gruppieren : 

(trans-33 DD:) < (cis-33 & DD;) * w 

(trans-33 e . D D : ) *  < (cis-33 + OD;)' 

Es werden wiederum nur S- und W-Ubergangszustandskonformationen diskutiert. 
Aus trans-33 wird stark bevorzugt uber S das Dienon DD: gebildet, das wiederum 

stark bevorzugt iiber denselben i_fbergangszustand S den trans-Ather zuriickbildet. 
Auch der cis-kther wird uberwiegend uber S in das Dienon DD; umgewandelt. In  die- 
sem Ubergangszustand tritt eine pseudoaxiale 1,3-H/CH,-Wechselwirkung auf. DD: 
hat nun die Moglichkeit, iiber denselben ubergangszustand cis-33 zuruckzubilden und 

Schema I I 

(trans - a s  OD:)* (trans - u ii DO:) * 

(cis -a == 00:) * (cis - 33 e DO;) * 

konkurrierend dazu uber W ,  in dem die 1, 3-H/CH3-Interaktion wegfallt, trans-33 zu 
geben. Die letztgenannte W-Umlagerungsreaktion muss bedeutend sein, da sonst eine 
Akkumulation von trans-33 in cis-33 bis zu 130/,, trotz der ca. 8-10mal grosseren Um- 
lagerungsgeschwindigkeit von trans-33, nicht moglich ware. Die Verhaltnisse fur die 
artho-Cr~AIsEN-Umlagerung von trans- und cis-33 sind schematisch in Figur 4 darge- 
stellt. 

Dasselbe Argument gilt auch fur die Weiterumlagerung der Dienone DD; und DD; 
zu den para-Crotyldienonen bzw. para-Crotylphenolen 34. Auch hier ist zu erwarten, 
dass sich DDY stark bevorzugt uber S ,  DD: hingegen wenig stereoselektiv iiber S und 
W umlagert. 

Abschliessend sei noch festgehalten, dass nach DOERING & BRAGOLE 1201 dia- 
stereoisoniere trans-Z-or, y-Dimethylallyl-2-methyl-3-alkoxy-cyclohexa-3,5-dien-l-one 
beim Erhitzen nur die korrespondierenden trans-a,?-Dimethylallyl-arylather (1R.- 
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und DC.-Evidenz) liefern. Von diesen Dienonen muss somit eines der Diastereoiso- 
ineren sich im wesentliclien iiber S, das andere uber W umlagern19). 

,......._, (cis -333= Do:)* I"' 

1L trans-33 Fig. 4. Freie Aktivierungsenwgie der Lfbevgangszztstande 
f i iv  die ortho- Umlugeritng voiz trans- %and cis-Crotyl-2,fi- 

u 

o- dimeth?ilphen?lather (33) 
0.5 $0 

RK 

Wir danken Herrn Prof. W.V. PHILIPSBORN fur NMK.-Spektren, Herrn Prof. K G R O B  fur 
wertvolle Ratschlage bei dcr Gas-Chromatographie und den Herren H. FROHOFER fur Analyscn 
und 1K.-Spcktren, J. BREITENMOSER, G. STUCKI und stud. chcm. R. ~ S P E R  fur experimentellc Mit- 
hilfe. Iferrn Dip1.-Chem. W. HCJG verdanken mir anregende Diskussionen. Die vorliegende Arbcit 
wurde wiederuni i n  dankenswcrtcr Weise clurch den SCHWEIZERISCHEX KATION.%LFONDS untcr- 
stcitzt. 

Experimenteller Teil 
Allgerneine Bemevkungen. Smp. auf dcm ~ioFLER-RloCk. Bei 1R:Spcktren rlngabcn in cni-l. 

NMR.-Spektren in CCI, bei 60 oder 100 MHz. rJ (Bereichc oder Signalzentren) in ppm bczogen auf 
internes Tetramethylsilan = 0; S = Singulett; D = Dublett; 7. = Triplett; I! = Quartctt ;  Q i  = 

Quintett ; M = Multiplctt. Die analytischen Gas-Chromatogrammc (GC.) wurden an cineni l'rac- 
tovap, Modell C (FII)) P-AID/ff (C. ERBA) ausgefuhrt. Kolonnen: 4% XE-60 auf silaniertem 
Chromosorb G (80-100 mesh), 1.40-2,OO m x 2 mni. Quantitatix-e .\uswertung mjt Disc-Integrator. 
Glaskapillarkolonnen (Kli.) nach GROB [41] (XE-60, 50-100 m, 0 = 0,4 mm). Quantitative 
Auswertung nach der Yikhohenniethode [42]. Jedes Experiment wurde im Ihp l ika t  ausgefuhrt 
und jeweils drci Gas-Chromatogramme ausgewcrtet. husser fur die Bestiinmung von trans-/cis- 
Verhaltnissen wurden Eichgeniischc hcrgestellt. Praparativc Gas-Chromatographie (prap. GC.) an 
einem F.+ M,-Gerat, Model1 770; Kolonne: 16% XE-GO auf Chroniosorb TV (AW-DMST), 60-80 
mesh, 2,44 m x 19 mm. Die trans-Verbindungcn hesitzen an XE-60-Kolonnen stcts die lileinerc 
Retentionszeit als die cis-Verbindungen. Diinnschichtchromatogrammc an Kieselgcl G ocler HFZs4 
(MERCX) mit Pcntan/Ather = 0,3/1. Spriihreagenzicn : 1-proz. soda-alkalische Kaliuinpcrnmanga- 
natlosung und 15-proz. alkoholische Phosphormo1yl)dansanrc. Sanlenchromatographie an Kicscl- 
gel (0,05-0,2 mm, MERCK). Abclampfoperationen im Rotationsverdampfer. Destillation klcincr 
Mengen im Kugelrohr (Luftbad). Die fur die Umlagerungsversuche verwendetcn Lasungsinittcl 
wurden im Vakuum fraktioniert; Decan vorher iiber hlox (WOELM, Akt .  I) filtriert. Die IJmlage- 
rungen hat  man in gercinigten Pyrex-Boinbchen (Volumcn ca. 3 nil), die im Hochvakuurn abgc- 

19) Ahnliche, aber erwciterte Resultatc wurdcn auch in unscrcm Laboratorium erhalten [40]. 
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schmolzeii worden waren, im olthermostaten (Konstanz + 0, l” )  ausgefiihrt. Die Reinigung der 
Bomben geschah durch 3-4stdg. Behandeln mit Wasserdampf, Spiilen mit destilliertem Wasser 
und Ausheizen. Aufbewahrung unter Hochvakuum. 

1. Herstellung der Allyl-arylather. - Allgenzeine A rbeitsvovschrift: 0,3 Mol des Phenols, 
0,33 Fornielgewicht NaOH in 30 ml Wasser und 270 nil N, N-Dimethylformamid werden bis zur 
lrlaren Losung geriihrt. Zu dieser Losung gibt man unter Riihren bei 40-50” 0,3 Mol des Allylhalo- 
genids. Nach mindestens 4stdg. Riihren lasst man abkiihlen und vcrsetzt mit dem gleichen Volu- 
men Wasser. Anschliessend wird mit Pentan ausgeschiittelt und in iiblicher Weise weiter aufgear- 
beitet. Die Rohather werden durch fraktionicrte Destillation bei 12 bzw. 0,01 Torr und anschlies- 
sendc prap. GC. von Isomeren befreit. Die cr-Methylallylither erlciden hierbei z. T. cine Unilage- 
rung in die Phenole, die nach der Chromatographic mit Lauge wieder auszuschiitteln sind. Die Aus- 
gangsmaterialien wurden in gas-chromatographisch rciner I’orm eingesetzt; trans-Crotylchlorid 
wurde nach [43] hergestellt. 

1.1. trans-Crotyl-3,5-dimethyl~5henyldther (trans-11) (ugl. [21]) : Ausbeute nach gas-chromato- 
graphischer Reinigung 48,5% ; Sdp. 105”/11 Torr (Luftbad). Der Ather enthielt 4% an cis-Isome- 
rem (KK.). IR. (CC1,) : 964 (trans-CH=CH-). NMR. (60 MHz) : 6,38 (breites S ;  H-2, 4, 6), 5,75-5,5 
( M ;  H-Z’, 3’), 4,44,15 ( M ;  H,-l’), 2,22 (S; 2 Ar-CH,), 1,71 (12; J1 = 4 Hz, J 2  = 1,5 Hz, CH,-3’). 

Cl,H160 (176,25) Ber. C 81,77 H 9,15% Gef. C 81,49 H 9,210/, 

1.2. cis-Crotyl-3,5-dimethylfihenylather (cis-11) (vgl. [ Z l ] ) .  - 1.2.1. Z’-Butinyl-3,5-dimethyl- 
phenylather: Diescn Ather gewann man durch Methylierung von Propargyl-3, S-dimethylphenyl- 
ather [Zl] mit Natriumamid/Methyljodid in fliissigeni Ammoniak [44]. Ausbeute nach gas-chro- 
matographischcr Reinigung 35%. Reinheit 99,Sy’. Sclp. SS” j0,OS Torr (Luftbad). IR. (CCl,) 2225 
(kc=‘-). C,,Hl,O (174,23) Ber. C 82,72 H 8,100,/, Gcf. C 82,91 H 8,19% 

1.2.2. Katalytische Hydrierung zu cis-11: Der Butinylather wurde in Mengen von 300-500 mg 
in 2-proz. L)ecan1osung2”) mit 2-proz. LINDLAR-Katalysator und 20% Chinolin (frisch destilliert) be1 
Raumteniperatur hydriert. Die Aufnahme von Wasserstoff betrug regelmassig 1 Mol-Aqu. Hydrier- 
dauer ca. 1 Std. Anschliessend wurcle vom Katalysator abfiltriert und das Filtrat durch Chromato- 
graphie an der 5Ofachen Menge Kieselgel mit Pentan von Decan und Chinolin befreit Der mit 
AtherlPentan-Gemischen herausgewaschene Ather wurde durch Filtration iiber eine kleine Alox- 
saule von allfalligen Chinolin-Resten befreit und anschlicssend bei 60”/0,02 Torr (Luftbad) destil- 
liert. Ausbeute 85%. Reinheit >99,8% (KK.). IR. (CCl,, CS,): keine Absorption bei 964, 715 ( r is -  
CH=CH-). NMR. (60 MHz) :  6,32 (breites S; H-2, 4, 6), 5,7-5,351 (A4; 13-2’,3’), 4,s-4,25 ( M ;  K-l’), 
2,19 (S; 2 Ar-CH,), 1,64 ( D  mit Feinstruktur, J = 5 H z ;  CH,-3’). 

Cl,H,,O (176,25) Ber. C 81,77 H 9,150/, Gef. C 81,95 H 9,40% 
1.3. trans-Cro2yl-2,6-dinzethylphenyZuther (trans-33) (ugl. [34]) ; Ausbeute nach gas-chromato- 

graphischer Reinigung 41% ; Sdp. 105”/11 Torr (Luftbad). Reinheit: 96% trans-, 4% cis-Ather 
(KK.). IR. (CCl,, CS,) : 964 (trans-CH=CH-), 766 (3 benachb. aromat. H), keine Bande bei 711. 
NMR. (60 MHz): 6,9-6,75 ( M ;  H-3,4,5), 5,8-5,56 (*W; H-2’,3’), 4,25-4,OS ( M ;  H,-l’), 2,22 (S; 
2 Ar-CH,), 1,73 (Q; J1 = 4 Hz, J ,  = 1,s Hz; CH,-3’). 

Cl,Hl,O (176,25) Ber. C 81,77 H 9,15% Gef. C 81,77 H S,90% 

phenyluther: Herstellung in Aceton/Kaliumcarbonat [45], Ausbeute 61,5% ; Sdp. 50”/0,02 Torr. 
1.4. cis-Crotyl-2,6-dimethylphenyluther (cis-33) (vgl. [34]). - 1.4.1. Propargyl-2,6-dimethyl- 

CllHl,O (160,21) Ber. C 82,46 H 7 3 %  Gef. C 82,67 H 7,75% 

1.4.2. 2’-Uutiizyl-2, 6-dimethylphenyluther: Herstellung nach 1.2.1. Sdp. 69-70’/0,015 Torr. 
Ausbeute 32%. 

Cl,H1,O (174,23) Ber. C 82,72 13 S,lO% Gef. C 82,64 H 8,18% 
1.4.3. Die Hydrierung zu cis-33 erfolgtc nach 1.2.2. Sdp. 60”/0,02 Torr (Luftbad). Reinheit 

>99,8%. IR. (CS,): 766 (3 benachb. aromat. H),  711 (cis-CH-CH-). NMR. (60 MHz) : 6,85-6,65 
( M ;  H-3,4,5), 5,8-5,25 ( M ;  H-2’ 3’), 4,354,15 ( M ;  H,-l’), 2,22 (S; 2 Ar-CH,), 1,60 ( D  mit Fein- 
struktur; J = 5 Hz; CH,-3’). 

C1,Hl,O (176,ZS) Ber. C 81,77 H 9,15% Gef. C 81,65 H 9,40% 

,O) In  Hexanlosung resultierte ein cisltrans-Gemisch. 
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1.5. cc-il/~ethylallyl-phenyluther (16) (vgl. [46]) : Rohausbeutc 5876. Die Abtrcnnung vom y-  
Methylallyiather ( z  10%) geschah durch fraktionierte Destillation. Sdp. 75”/12 Torr. $tg= 1,5102. 
IR .  (CCI,) : 985, 924 (-CH=CH,). NMR. (60 MHz) : 7,25-6,6 ( M ;  5 aromat. H), 6,l-5,55 ( M ;  H-2’), 

C,,H1,O (148,20) Ber. C 81,04 H 8,167; Gef. C 81,26 H 8,29% 
1.6. cr-~~~ethylallyl-6-)nethylphenylather (1 8)  : Rohausbeutc 52%. Gehalt an y-Methylallylather 

ca. 16%. Die Reinigung geschah durch fraktionierte Dcstillation (Sclp. l0O0/2O Torr) und prap. GC. 
~ 2 : :  1,5067. IR.  (CC1,) : 984, 922 (-CH=CH,). NMR. (60 MHz) : 7,05-6,5 (,If; 4 aromat. H),  6,l-5,55 
( M ;  H-2’). 5,30-4,9 (izf; 11,-3’), 4 ,84 ,4  ( M ;  H-l’), 1,33 (TI; ,/ = 6,s  Hz; CH,-l’). 

C,,H,,O (162,22) Ber. C 81,44 H 8,70% Gef. C 81,55 H 8,72% 
1.7. u-Methylallyl-6-athylphenylather (21) : Rohausbeute 61 yo. Abtrennung von ca. 16% y-  

Mcthylallylather durch prap. GC. Sdp. 105°/12 Torr (Luftbad). ng=1,5037. IR. (CCI,) : 984, 922 
(-CH=CH,). NMR. (60 MHz) : 7,15-6,6 ( M ;  4 aromat. H), 6,15-5,6 ( M ;  H-2’), 5,35-4,95 ( M ;  H,-3’), 
4,9-4,5 (I@; H-l’), 2,65 (a ;  J = 7,s Hz; Ar-CH,-CH,), 1,39 ( D ;  J = 6,s €12; Cff,-l’), 1,02 ( T ;  
J = 7,s  H z ;  Ar-CH,-CH,). 

Cl,H,,O (176,25) Ber. C 81,77 H 9,15% Gef. C 81,68 H 9,28% 
1.8. a-Methylallyl-6-n-~~opylphenylather (24) : Rohausbeute 53 %. Reinigung durch Destilla- 

tion und prap. GC. Sdp. 102”/10 Torr. n$=1,5001. IR. (CC1,): 985, 924 (-CH=CH,). NMR. (60 
MHz) : 7,l-6,55 ( M ;  4 aromat. H), 6,15-5,6 ( M ;  H-2’), 5,354,95 ( M ;  H,-3’), 4,9-4,5 ( M ;  H-l’), 
2,56 ( T ;  J = 7,O Hz; Ar-CH,-CH,-CH,), 1,8-1,4 ( M ;  Ar-CH,-CH,-CH,), 1,39 ( D ;  J = 6,5 Hz; 
CH3-l’), 0,92 ( T ;  J = 7 Hz:  Ar-CH,-CH,-CH,). 

C1,Hl,O (190,27) Ber. C S2.06 H 9,54% Gef. C 81,93 €1 9,87% 
1.9. cc-~l/fethylallyl-6-iso~~opylphenylathev (27) : Rohausbeute mit ca. 18% y-Methylallylather 

72%. Reinigung durch Destillation und prap. GC. Sdp. 10lo/10 Torr. ng=1,5011. IR .  (CC1,): 985, 
924 (-CH=CH,). NMR. (60 NIHz): 7,l-6,55 ( M ;  4 aromat. H) ,  6,15-5,6 ( M ;  1%-Z’), 5,35-4,95 ( M ;  
H,-3’), 4 ,9~4,5 ( M ;  H-l’), 3,32 (Hcptett; J = 7 Hz; Ar-CH(CH,),), 1,39 ( D ;  J = 6,s Hz; CH,-l’), 
1,20 ( D ;  J = 7 Hz; Ar-CH(CH,),). 

C,,H,,O (190,27) Ber. C 82,06 H 934% Gef. C 81,98 H 9,74% 
1.10. cc-MethylaZZyt-6-t-butyEpheny2iither (30) : Rohausbeute 32% init ca. 40% y-Methylallyl- 

ather. Reinigung durch Dcstillation und prap. GC. Sdp. 103-104”/0,1 Torr. ng=1,5040. IR.  (CCI,) : 
985, 923 (-CH=CH,). NMR. (60 MHz) : 7,3-6,6 ( M ;  4 aromat. H),  6,2-5,65 ( M ;  H-2’), 5,4-5,0 ( M ;  
H,-3’), 5,0-4,6 ( M ;  H-l’), x 1,45 ( D ;  CH3-l’), 1,40 (S; hr-C(CH,),). 

C,,H,,O (204,30) Ber. C 82,30 H 9,870/, Gef. C 82.37 H 10,050,6 
2. Bereitung und Charakterisierung der Allylphenok- Soweit nicht besonders vermerkt, 

wurden die Allylphenole durch Erhitzen der entsprechenden Ather in der zweifachen Volumen- 
menge N, N-Diathplanilin auf 170-190” im Hochvakuum bis zum vollstandigen Umsatz erhalten. 

2.1. 2-(u-MethyEallyZ)-3,5-di)nethylpheitoE (12) und trans-4-Crotyl-3,5-dinzethylphenol (trans-13) : 
Das durch Erhitzen von trans-Crotyl-3,5-dimethylphenylather erhaltene Phenolgcniisch bestand 
aus ca. 80% 12 und 20% 13. Es wurde an der 30fachen Mengc Kiesclgcl mit PentanlWther = 19/1 
chromatographiert, wohei zucrst 12 und dann mit dem auf 6 : 1 verstarkten Gcinisch das Phenol 13 
eluiert wurde. 

2-(cc-Methylallyl)-3,5-dimethylphcnol wurde bei 75”/0,01 Torr (Luftbad) dcstilliert. IR. 
(CCI,): 3.510 (OH), 1011, 923 (-CH=CH,). NMR. (60 M H z ) :  6,40 und 6,22 (2 S; €1-4,6), 6,5-5,85 
( M ;  H-Z’), 5,34,85 ( M ;  H,-l’, OH), 4,O-3,4 ( M ;  H-3’), 2,19-2,11 ( 2  S ;  2 Ar-CH,), 1,32 ( D ;  J = 

C,,H,,O (176,25) Ber. C 81,77 H 9,15% Gcf. C 81,77 H 9,19% 
trans-4-Crotyl-3,5-dimcthylphenol wurde zur Abtrennung von ca. 4% cis-Isomerem mehrmals 

aus Pentan umkristallisiert. Smp. 79”. IR .  (CCl,): 3660, 3615 (OH), 967 (trans-CH=CH-). NMR. 
(60 MHz) :  6,29 (S; H-2,6), 5,75 (breites S; OH), 5,4-5,0 (Ill; H-2’,3’), 3,2-3,O ( M ;  H,-l’), 2.12 
(S; 2 Ar-CH,), 1,7-1,5 ( M ;  CH,-3’). 

C,,H,,O (176,25) Bcr. C 81,77 H 9,15% Gef.  C 82,OO H 9,3974 

6,3-4,9 (Mi H2-3’), 4 ,84 ,4  ( M i  H-l’), 1,33 ( D ;  J = 6 , 5 ;  CH,-l’). 

7 Hz; CH3-3’). 

2.2. cis- und trans-4-Crotyl-Z,6-di~ethylphen~il-methyluther: Durch thermische Umlagerung von 
cis-Crotyl-2,6-dimethylphcnylathcr erhiclt man cin aus 30% cis-4-Crotyl-2,6-dimethylphcnol 
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(cis-34) und 70q4 traits-Isomerern 34 bestchcndes Gemisch. Eine praparative gas-chroinatographi- 
schc Trcnnung der Phenole erwies sich als sehr schwierig. Dcshalb wurden mit Methyljodid/Kaliunl- 
carbonat in Aceton die Methylather bereitet (750/;), die sich leicht gas-chromatographisch auftrcn- 
ncn liessen. Die getrenntcn Ather wurden bei 65-75 ’ j0 ,OZ Torr (Luftbad) als farblosc ole dcstil- 
liert. 

cis-4-Crotyl-2,6-rlirnethylphenyl-methylatlier : IR.  (Film) : kcine trans-Rande, 699 (czs- 
(‘H-CH-). KMR. (100 MHz) :  6,70 ( S ;  H-3,.5), 5,65-5,35 (M; E1-2’,3’), 3,60 (S; -0-CH,), 3,3-3,l 
(.V; H,-l’j, 2,20 (S; 2 hr-CH,), 1,68 ( D  init Feinstruktur; J == 5,5 Hz; CH3-3’). 

C,,H,,O (190.27) Rcr. C 82,06 H 9,547“ Gcf. C 81,84 H 9,377” 

trans-4-Crotyl-2,6-dimethylphenyl-methylathcr: IK. (Film) : 963 (trans-CH-CH-). NMR. 
(100 M H z ) :  6,68 (S; H-3,5),  5,55-5,3 ( M ;  H-2’,3’), 3 3 8  ( S ;  -0-CH,), 3,2-3,0 (&I; H2-l’), 2,18 
( S ;  2 .\r-CH,), 1,65 (Q;  J1 = 4 H z ,  , I2  = 1,s  Hz ;  CN,-3’). 

C,,H,,O (190,27) Ucr. C 82,06 H 9,54% Gcf. C: 81,05 H 9,600/, 

2.3. ti-ans-2-Crotylpheizol (17) : Das aus der Unilagerung (vgl. 2.) clcs Athers 16 erhaltene Phenol 
enthiclt 9% an cis-Isomerein. Es wurdc durch Dcstillation bei SO-lOOo/O,OZ Torr (Luftbad) gerei- 
nigt. I R .  (CCI,. CS,) : 3530 (OH), 962 (tram-CH-CH-), 690 (schwach; cis-CH=CH-). NMR. 
(100 MHz) : 7,l-6,6 (4 aromat. H), 5,6-5.45 ( M ;  13-1’,2’), 5,16 ( S ;  OH),  3,25 (S mit Fcinstruktur; 
H,-3’), 1,7--1,6 (M :  CH3-l’). 

C ~ o l l l ~ O  (148,ZO) Uer. C 81,04 H 8.16% Gcf. C 81,26 H 8,44% 

2.4. cis- 74nd trans-2-Crotyl-6-methylp~ie~aol (cis- w a d  trans-1 9)  sowie 4- (or-Methylallyl) -6-methyl- 
phenol (20) : r*-Methylallyl-6-nieth~-lphenylather liefertc nach 2. ein Phenolgcinisch, das aus 89,376 
ivuizs-19, 4,7% cis-19 und 6,0% 20 bestand. Durch prap. GC. liessen sich alle drei Phcnole, ilercn 
Kctentionszeiten in dcr Reihcnfolge tmizs-34, cis-34, 20 zunchmcn, nach Hochvakuu~nclestillation 
in weitgchend reincr Forni gewinnen. 

tvnns-2-Crotyl-6-iiiethylphenol (trans-19) : Kcinhcit 99,5‘~o. I R .  (CCI,, CS,) : 3530 (OH), 975 
(fvauhs-CH-CJi ), 744 (3  benachb. aromat. H) .  NMK. (100 M I l z ) :  6,95-6,55 (144’; 3 aroniat. l l ) ,  
5,60 (Zentrum eincs scxtettartigcn M ;  H-2’, l’), 3,25 (schinales M ;  H,-3’), 4,86 (S; OH), 2,18 ( S ;  
-11-4 H,) , 1,7.5-1,7 (iZI ; CH,- 1 ’) . 

CllH140 (162,22) Her. C 81,44 H 8,707; Gef. C 81,24 H 8,877; 
cis-2-Crotyl-6-1nethylphenol (cis-19) : Reinheit 94%. IR.  (CCI,, CS,) : 3530 (OH), 718 (cis- 

CH=CH-). NMR. (100 M H z ) :  6,9556,s ( M ;  3 aromat. H), S,75-5,45 ( M ;  H-l’,Z’), 4,75 (S; OH), 
3,29 ( 7 l  niit Feinstruktur; H,-3’), 2,17 ( S ;  Ar-CH,), 1,79 ( D  mit Feinstruktur; CH,-l’j. 

C,,H,,O (162,22) Her. C 81,44 13 8,70% Gcf. C, 81,56 H 8,56% 
4-(cc-Methylallyl)-6-inethylphcnol (20) : Die reinc Verbindung zeigte folgcnde Datcn : IR. 

(CC1,) : 3625, 3485 (OH), 990, 913 (-CH=CH,). NMR. (100 M H z ) :  6,85-6,5 ( M ;  3 aromat. H), 6,l  
bis 5,75 (.%I; H-Z’), 4,95 (dublcttartiges M ;  H2-3’, OH), 3,30 (quintettartiges M ;  H-l’), 2,16 (S; 
:\r-CH3), 1,30 ( D ;  ,I = 8 Hz; CII,-l’). 

C,,H140 (162,22) Ber. C 81.44 H 8,70u/, Gcl. (: H1,27 t i  8,75y0 
2.5. t r a n s - 2 - C v o f y l - 6 - ~ t h ~ ~ Z ~ ~ e ~ o Z  (22) : Jlas durch Unilagerung des Athcrs 21 crhaltene Phcnol 

22 wwrdc durch prap. DC. vom p-lsomercn abgetrennt; es cnthielt noch 2,7% an cis-Verbindung. 
IR. (CCI,, CS,): 3520 (OH), 972 (trans-CH=CH-), 744 (3 benachb. aromat. H). NMR. (100 MHz) : 
h,95-6,6 (M; 3 aromat. H),  5,5 -5,6 (sextettartigcs M; €I-l’,Z’), 4,88 ( S ;  OH). 3,26 (breites S; 
H2-3’), 2,57 ((2, J - 7,5 H z ,  hr-CH,-CH,), 1,75 1,OS (’11, CFf-l’), 1,18 ( T ,  J = 7,5 H z ,  . \ I -  

CH, CH,) - ., 
ClzlHl~O (176 ,X)  Her. C 81,77 11 0 , l . j i>~  Gcr. C S1,93 H 0,189() 

2.6. t rans -Z-C~o ty l -6 - i i -p~op~~lphe i zo l  (25) : cis-Gehalt 3U;,,. I K. (CCl,, CS,) : 3520 (OH), 974 
( iraus-CH=C€I-) ,  745 ( 3  benachb. aromat. H). “ I H .  (100 MHz) : 6,95-6,55 ( M ;  3 aromat. l i ) ,  
.5,5-.5,6 (sextetta.rtiges J I ;  H-l’,2’), 4,86 (S; OH), 3,27 (breites S ;  H,-3’), 2,53 (7 . ;  J = 7,s  Hz ;  
.\r-CII,-CH,-CH,), 1,71-l,68 (>W; Ckf,-l’), ca. 1,55 ( A Z ;  Ah-CkL~-CH2-CH3), 0,94 ( T ;  J = 7 Hz; 
Ar-CH--CH2-CH,). 

C,,H,,C) (190,271 Bcr. C 82,OG H 9,540/6 Gef. C 81,87 H 9,68% 
2.7. t r a n s - Z - C r o t ~ ~ l - 6 - i s o ~ ~ ~ ~ p ~ l p h e ~ t o l  (28)  : cis-Cehalt 3%. I R .  (CCI,, CS,) : 3510 (OH), 974 

(trcois-CtJ-CH-), 744 ( 3  I)enachb. aromat. H). KMR. (100 MHz): G,95-6,6 ( M ;  3 aromat. H), 5,65 
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bis 5,55 ( M ;  H-l',Z'), 4,94 ( S ;  OH), 3,35-3,l (>VI; H,-3' und A\r-CH(CH3)2), 1,75-1,7 ( M ;  CH,-l'), 
1,19 ( D ;  J = 7,s H z ;  Ar-CH(CH,),). 

C1,Hl,O (190,27) Ber. C 82,06 H 9,54% Gcf. C 81,98 H 9,71% 
2.8. trans-Z-Crotyl-6-t-butyZ~henoZ (31) : cis-Gehalt 2%. IR. (CCI,, CS,) : 3480 (OH), 974 ( t ram-  

CH=CH-), 746 ( 3  benachb. aromat. H). NMR. (100 MHz), 7,O-6,4 ( M ;  3 aromat. H), 5,6-5,4 ( M ;  
H-l', Z'), 3,21 (breites S ;  H2-3'), 1,75-1,6 ( M ;  CH,-l'), 1,35 ( S ;  Rr-C(CH,),). 

Cx4H,,0 (204,30) Ber. C 82,30 H 9,87% Gef. C 82,58 H 9,85% 
3. n-Butylphenole. -1m allgemeinen wurden 250 mg y-Mcthylallylphenol (cis/trans-Ge~nisch) 

in 40 ml Essigester oder Athanol mit 100 mg 10-proz. P d  auf Kohle bci 20" hydricrt. Die Aufnahme 
von Wasserstoff betrug 1 Mol-Aqu. Nach der ublichen Aufarbeitung rvurden die erhaltcnen Phenole 
durch Destillation bei 80-100"/0,02 Torr (Luftbad) gereinigt; sie waren einhcitlich (GC.). I m  I R .  
und NMR. zeigten die Verbindungen die erwarteten Signalc und gabcn korrckte Analysen. Nach- 
stehend sind ihre n,, bzw. Smp. angegeben. 
2-n-Butylphenol nZ3: 1,5188 (vgl. [45]) 
2-n-Butyl-6-methylphenol nZo: 1,5170 (vgl. [48]) 
2-n-Butyl-6-ath ylphenol . + L ~ ~ :  1,5124 
2-n-Butyl-6-n-propylphenol d2: 1,5063 
2-n-Butyl-6-isopropylphenol do: 1,5071 
2-n-Butyl-6-t-butylphenol do: l,.5076 
3,5-Dimethyl-4-n-butylphenol Smp. 64-65" (Hexan) 
2,6-Dimethyl-4-n-butylphenol Smp. 32-33" (Petrolather) (vgl. [49]) 

4. Gemisch von 2-Crotyl-2,6-dimethylcyclohexa-3,5-dien-l-on (35) und 2-(a-Met- 
hylallyl-2,6-dimethylcyclohexa-3,5-dien-l-on (36). - 5 g 2,h-Dimethylphenol, 2,3 g Kalium- 
hydroxid, 3,7 g 3-Chlorbut-1-en (ca. 5% Crotylchlorid enthaltend) wurden in 21 in1 Wasser 4 Std. 
bei 20" vibriert. Nach der iiblichen Rufarbeitung [SO] wurdc der Neutralteil nlehrmals mit Pentan/ 
Ather = 6,3/1 an  Kieselgel (MERCK HFZj4) chromatographiert. Die Verbindung mit einer mittle- 
ren Laufzeit (Rf z 0,5) wurde bei ZO0/0 ,0Z  Torr destilliert. Das nestillat bestand zu ca. 95% aus 
dem 2-Crotyldienon 35 und zu ca. 5% aus dem gcsuchten 2-(wMethylallyl)-dienon 36. Das Prapa- 
rat zeigte im IK.  (CC1,) Dienonbanden bei 1660 und 1645; 965 (ivans-CH=CH-). I m  NMK. (100 
MHz) beobachtete man im wesentlichen die Signale des 2-Crotyldienons 35: 6,75-6,6 (M; H-5), 
6,15-6,03 ( M ;  H-3,4), 5,554,85 ( M ;  2 Vinylprotonen der Seitenkette), 2,75-2,OS ( M ;  -CH,-), 
1 , S l  ( D ;  J = 2 H z ;  CH,-6), 1,58 (D mit Feinstruktur; J = 6 H z ;  CH, des y-Methylallylrcstes), 
1,09 (S; CH,-2); bci 1,15 beobachtete man als schwaches Signal die eine Halfte dcs nubletts dcr 
Methylgruppe des wMethylallylrestes im Dienon 36; die andere Halfte dieses Signals wurde durch 
das Singulett bci 1,09 verdeckt; Kupplung des erwahntcn Methyldubletts ca. 6 Hz. 

Umlagerung des Dienon-Gemisches: Proben dcs Dicnon-Gemisches murdcn in der fiinffachcn 
Menge Decan im Hochvakuum eine Minute auf 186" bzw. 5 Min. auf 120' erhitzt. Das Reaktions- 
gemisch wurdc direkt gas-chromatographisch analysiert. Die Resultate sind nachstehend wiedergc- 
gebcn. 
Erhitzungs- tvans- und traizs- und wMcthylally1- 4-(cc-Methylallyl)- 
temperatur cis-33 cis-34 2,h-dimethyl- 2,6-dimethylphenol 
und -zeit phenylather 
120", 5Min. 3 3 %  1,2% 715% 23,4% 
1S6", 1. Min. 3,5% 1,6% 76,60/, 18,3yu 

Tabelle 6.  Thermische Umlugevzmg uon cis-CrotyZL3,5-dimeth~~~l~hei~~~la~hev i u  Decun bei 7X(i ; 
.4npaben in OX, 

Std. Athcr Phenol Phenol Davon Nicht Iden- Umsatz 12/13 k . 
cis-11 12 13 62s-13 tifizicrte (S-1) 

Produkte 

5 91,5 6 5  1,6 29,O 0 3  8S  4,05 0,85 

16 45,s 31,5 12,l  24,s 0,6 54,2 3,45 1,35 
22 30,4 52 , l  l6,7 25,O 0,s 69,6 3,13 1,50 

9 70,0 23,3 6,2 26,O 0 s  30,O 3,80 1,10 
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5. Erhitzung von trans- und cis-Crotyl-3,5-dimethylphenylather (trans- und cis-11) 
in Decan. - Dic Umlagerungen von cis- und trans-11 wurden in 0 , 7 9 ~  Decanlosung bei 186" im 
Hochvakuum durchgefuhrt. Die Tabellen 6 und 7 fassen dic erhaltenen Werte zusammen. 

Tabelle 7. Thernzischc Umlagerung von trans-Crotyl-3,5-d%methyl$~henylather in Decan bei 186"; 
Angaben in yo 

Std. Ather Phenol Phenol Davon Nicht iden- Umsatz 12/13 k . 105 
trans-11 12 13 CZS-13 tifizierte (s-? 

Produkte 

3 56,s 7,3 4,4 2,4 1,5 13,2 1,64 1,34 
8 65,5 19.7 13,l 5,l 1,7 34,5 1,50 1,48 

16 32,O 36,O 29,9 6,9 2,o 68,0 1,21 1,97 
22 16,5 39,6 41,8 6.6 2,1 83,5 0,95 2,27 
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Errata 

Helv. 51,1306 (1968), Abh. Nr. 145 von R. HOTZ & F. LEUTHARDT: I n  der Legende 
zu Fig. 1 ist ((GDH/TIM (BOEHRINGER) w zu ersetzen durch ((GDH (BOEHRIWER) o. 

Helv. 51, 2061 (1968), Abh. Nr. 234 von P. SIEBER, M. BRUGGER, B. KAMBER, 
H. R I N I K E R  & w. RITTEL, muss es iin Literaturverzeichnis heissen: [5] R.  KAMRER & 
W. RITTEL, Helv. 5/, 2061 (1968), s ta t t . .  ., 2001.. .. 


