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32. Thermische Umwandlung von Penta-2,4-dienyl-phenylathern 
in 4-(Penta-2,4-dienyl)-phenole ; 

[5s, 5s]-sigmatropische Umlagerungen 
von Gy. Frater und H. Schmid 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Ziirich 

(5. XI. 69) 

Summary. trans-Penta-2.4-dienyl phenyl ether (trans-1), on heating at 186" in a five-fold 
excess of N, N-diethylaniline, gave via a [3s, 3s] rearrangement 23% of 2-(l-vinyl-allyl)-phenol (2) 
and via a [5s, 5s] rearrangement 37% of trans-4-(penta-2,4-dienyl)-phenol (tvans-3). The dimeric 
residue was formed from trans-1 by diene synthesis. By working at  high dilution, the formation of 
dimeric products was kept to  a minimum. The inversion of the migrating pentadienyl residue 
during the rearrangement of trans-1 to trans-3 was proved by rearrangement of the methyl 
labelled ether trans, trans-4 to the p-dienyl-phenol S (93 %) (accompanied by only 7 % of 9). trans-5 
gave the p-phenol 9 quantitatively. 

cis-Penta-2,4-dienyl phenyl ether (cis-1) was converted to 10 on heating, by a fast [1,5s]H- 
migration. 

The above mentioned reactions of the type trans-1 -+ trans-% show first order kinetics and are 
the first examples of [5 s, 5 s] sigmatropic rearrangements shown to go through a ten-membered 
transition state. The conformation of the activated complex is discussed in the light of the stereo- 
chemistry of the migrating penta-2,4-dienyl group. 

In einer vorlaufigen Mitteilung [l] (siehe auch [2]  [3])  wurde gezeigt, dass Penta- 
2,4-dienyl-phenylather beim Erhitzen auf 170-185" neben der ortko-Claisen-Umlage- 
rung (einer [3 s, 3 s]-sigmatropischen Reaktion) eine intramolekulare Umlagerung zu 
4- (Penta-2,4-dienyl)-phenolen eingehen. 

Die vorliegende Arbeit bringt eine ausfuhrliche Diskussion der letztgenannten Um- 
lagerung, erganzende Experimente und den vollstandigen experimentellen Teil. Die 
fur die Strukturzuteilung der verschiedenen Verbindungen wichtigen spektroskopi- 
schen Daten wurden zum grossen Teil bereits in [l] diskutiert. Auf eine Wiederholung 
der Argumente wird hier verzichtet l). 

I .  Herstellung der Ather. - Umsetzung von Natriumphenolat mit trans-Penta- 
2,4-dienyl-chlorid [4] in Wasser/N, N-Dimethylformamid (vgl. [5]) gab in 68% Aus- 
beute den oligen, einheitlichen (Apiezon-Glaskapillarkolonne nach G o b  [6] ; spektro- 
skopische Daten) trans-Penta-2,4-dienyl-phenylather (trans-1) 2). 

Reduktion von trans, trans-Sorbinsaure-athylester mit LiAlH,, gefolgt von Um- 
setzung des kristallisierten trans, trans-Hexa-2,4-dien-l-ols mit PCl,/Pyridin, gab 
ein ca. 1 : 1-Gemisch aus trans, trans-Hexa-2,4-dienyl-chlorid und trans-1-Methyl- 
penta-2,4-dienyl-chlorid (NMR.-Evidenz). Dieses Gemisch lieferte mit Natrium- 
phenolat den trans, trans-Hexa-2,4-dienyl-phenylather (trans, trans-4) (Smp. 41-43'; 
Ausbeute ca. 40y0), daneben den oligen trans-( l-Methyl-penta-2,4-dienyl)-phenylather 

l) 

2, 

Um Konfusionen zu vermeiden, haben wir die Formelnummern von [l] unverandert iibernom- 
men, nur werden statt der romischen Ziffern arabische verwendet. 
Das Praparat enthielt kein cis-Isomeres in nachweisbarer Menge (< 0,5%). 
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(trans-5) in ca. 18% Ausbeute. Der dther trans-5 enthielt noch 4,5% des korrespondie- 
renden cis-dthers. Katalytische Hydrierung dieses Gemisches fiihrte zum einheitli- 
chen (1-Methyl-penty1)-phenylather. 

Versuche zur Herstellung von reinem cis-Penta-2,4-dienyl-phenylather (cis-1) ver- 
liefen wenig erfolgreich. Umsetzung von Phenoxy-acetaldehyd mit Triphenyl-vinyl- 
methylen-phosphoran in Dimethylformamid in Gegenwart von Lithiumbromid (vgl. 
[7]) gab in ca. 5% Ausbeute3) ein Gemisch aus 70% cis-1 und 30% tralzs-1. Das Ge- 
misch zeigte im 1R.-Spektrum nur eine schwache Bande fur die Gruppierung 

H 
\ /  c=c 

H/ ‘ CH=CH, 

bei 950 cm-1; im NMR.-Spektrum4) l ies  sich das Quartett der Methylengruppe von 

3, Die geringe Ausbeute ist mindestens zum Teil durch die Unbestandigkeit des Phenoxy-acetal- 
dehyds bedingt. 

4, NMR.-Spektren in Tetrachlorkohlenstoff bei 60 und 100 MHz ; chemische Verschiebungen in 
ppm relativ zu Tetramethylsilan = 0. 
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cis-1 bei 4,61 ppm und dasjenige von trans-1 bei 4,43 ppm lokalisieren. Die thermische 
Umlagerung dieses Gemisches (s. S. 274) bestatigte die oben getroffene Zuordnung. 
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Vorgangige Versuche, cis-1 durch Partialhydrierung von Pent-2-in-4-en-yl-phen yl- 
ather (15) in angemessener Ausbeute zu erhalten, misslangen. Mit Lindlar-Katalysa- 
tor entstanden aus dem In-en 15 neben andern Verbindungen cis-1, tram-1, sowie 
trans-1, cis-3-Penta-l,3-dienyl-phenylather (10). Die Bildung des letzteren ist mogli- 
chenveise auf eine auf dem Palladium-Katalysator verlaufende [l, 5 a]-(antara-faciale) 
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H-Verschiebung in cis- 1 oder auf eine vorangegangene Acetylen -+ Allen-Isomerisie- 
rung zuruckzufuhren 5 ) .  

Ein 1 : 2,7-Gemisch aus cis-2, trans-4-Hexa-2,4-dienyl-phenylather (cis, trans-4) 
und cis-2, cis-4-Hexa-2,4-dienyl-phenylather (cis, cis-4) wurde wie folgt gewonnen : 
Keaktion der Magnesiumverbindung von Propargyl-phenylather mit Propionaldehyd 
fuhrte zum 1-Phenoxy-4-hydroxy-hex-2-in (13), dessen Tosylat 14 durch Erhitzen mit 
Collidin ein Gemisch aus 30% trans-Hex-2-in-4-en-yl-phenylather (trans- 16) und 70% 
des entsprechenden cis-Athers (cis-16) lieferte6). Das 100-MHz-NMR.-Spektrum des 
Gemisches zeigte zwischen 6,2 und 5,7 ppm zweimal zwei Quartette des H(C(5)) von 
irans-16 und cis-16. Die zwei weniger intensiven Quartette sind durch JH(C(S))-H(C(4)) = 

15 Hz (trans-16), die zwei intensiveren durch JH(C(S))-H(C(4)) = 10,5 Hz (cis-16) charak- 
terisiert. 

Die bevorzugte Bildung von cis-16 findet eine Parallele in der durch Erhitzen mit 
KOH bewirkten hauptsachlichen Bildung von cis-Pent-2-en-4-in aus 2-Tosyloxy- 
pent-4-in [8]. Falls es sich bei den zwei erwahnten Reaktionen um E,-Eliminationen 
handelt, stellt das bevorzugte Entstehen der konjugierten cisverbindungen (durch 
anti-Elimination) keinen Spezialfall dar (vgl. [9]). 

Durch Lindlar-Hydrierung wurde das cis, trans-16-Praparat in das Gemisch von 
cis, trans-4 und cis, cis-4 umgewandelt '). 

11. Thermische Umlagerungen. - Erhitzen von trans-1 in der funffachen Menge 
(g/ml) N,N-Diathylanilin wahrend 5 Std. im Hochvakuum auf 186" gab neben 36% 
Neutralprodukten 23% 2-(l-Vinylallyl)-phenol (2) und 37% trans-4-(Penta-2,4- 
dieny1)-phenol (trans-3). Das Auftreten von Phenol wurde nicht beobachtet. Die Neu- 
tralfraktion war aus ca. 4% trans-1, cis-3-Penta-l,3-dienyl-phenylather (10) ca. 3% 
unverandertem trans-1 und ca. 70% Diels-Alder-Produkten (Mi- = 320; aus 2 Mol. 
$runs-1) zusammengesetzt. 

Auch bei langem Erhitzen wurden 2 und trans-3 nicht wechselseitig ineinander um- 
gewandelt. Aus 2 resultierten dabei in langsamer Reaktion zwei Neutralstoffe, bei 
,denen es sich um 5-Methyl-2,5-dihydro-benz [b] oxepin und 2-Vinyl-3-methyl-cumaran 
handelt [lo]. 

Die Bildung der Diels-Alder-Addukte l a s t  sich durch Erniedrigung der Konzen- 
tration von trans-1 herabsetzen : Bei 186" und Verdunnungen von 1 : 10 und 1 : 100 neh- 
men die Dien-Produkte auf 20 bzw. 5% ab. Auf der andern Seite treten bei der Ver- 
.diinnung 1 : 1 ca. 50% Dimere auf. Das Verhaltnis 2/trans-3 betragt bei 186" unabhan- 
gig von der Verdiinnung 0,23 5 0,03 9), bei 170" 0,38. Die Umlagerungen 1 -z 2 und 

6) 

6, 

') 

8 )  

Diese Reaktion wird zurzeit naher studiert (vgl. auch [7 a]). 
Eine gas-chromatographische Trennung dieses Gemisches scheint moglich, wurde aber nicht 
vorgenommen. 
trans, trans-4 entstand bei der Hydrierung nicht; bei einem zu etwa 8% gebildeten Nebenpro- 
dukt konnte es sich um trans-7, cis-3-Hexa-l,3-dienyl-phenylather handeln. 
Die Bildung von 10 konnte darauf beruhen, dass das aus trans-1 zunachst gebildete trans-4- 
(Penta-2,4-dienyl)-cyclohexa-2,5-dien-l-on (b) konkurrierend zur Enolisierung zu 3 eine nicht 
mehr stereospezifisch verlaufende Ruckumlagerung zu einem Gemisch aus trans-1 und cis-1 er- 
leidet, vgl. S. 276. cis-1 gibt durch [1,5s]-H-Verschiebung den dther 10 (vgl. S. 274 sowie 
[lo]). Uber die Umlagerungen von 4-Alkyl-4-(penta-2,4-dienyl)-cyclohexa-2,5-dien-l-onen wird 
spater berichtet. 
Die in [l] angegebenen Werte waren unkorrigiert. s, 
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1 -+ trans-3 besitzen somit dieselbe kinetische Ordnung, die fur die ortho-Claisen-Um- 
lagerung 1 betragt. 

Nach 4- und 8-stdg. Erhitzen von trans-1 mit molaren Mengen 3,5- oder 2,6-Di- 
methylphenol in der funffachen Menge N, N-Dimethylanilin auf 186" liessen sich gas- 
chromatographisch keine Kreuzprodukte nachweisen. Von den moglichen Kreuzpro- 
dukten wurden tralzs-Z-(Penta-Z, 4-dienyl)-3,5-dimethyl-phenol (17) durch direkte 
Alkylierung des Natriumsalzes von 3,5-Dimethylphenol mit trans-Penta-2,4-dienyl- 
chlorid, und trans-4-(Penta-2, 4-dienyl)-2,6-dimethyl-phenol (19) durch thermische 
Umlagerung von trans-Penta-2,4-dienyl-(2, 6-dimethylphenyl)-ather (18) hergestellt. 

trans, trans-Hexa-2,4-dienyl-phenylather (trans, trans-4) gab beim Erhitzen in der 
funffachen Menge Diathylanilin wahrend 3,5 Std. auf 186" nach praparativer Aufar- 
beitung ca. 6% hauptsachlich dimere Produkte, 27% trans-2-( 1-Vinyl-croty1)-phenol 
(6) ,  und in 56% Ausbeute ein Gemisch, das aus 88% trans-4-(l-Methyl-penta-2,4- 
dieny1)-phenol (8)lo) und 12% 4-(Hexa-2,4-dienyl)-phenol (9) bestand. Das gas-chro- 
matographisch ermittelte Verhaltnis 6/8 betraigt bei 170" 0,4,. Bei dieser Temperatur 
enthielt das @ara-Phenol-Gemisch nur 6,7% an Phenol 9. 

Erhitzen von trans-5 in der funffachen Menge Diathylanilin wahrend 11/, Std. auf 
186" gab nach praparativer Aufarbeitung 4,5% Nebenprodukte, zu 18% ein aus 85% 
6 und 14% 7 bestehendes Gemisch, sowie zu 58% ein Gemisch aus para-Ph-nolen. 
Letzteres war aus 97% 9 und 3% 8 zusammengesetzt. 9 wurde durch Umkristallisie- 
ren aus Pentan gereinigt (Smp. 60-61") und damit von allfalligen Stereoisomeren ab- 
getrennt. Die kristalline Verbindung (vgl. [ l l ] )  stellt auf Grund des 1R.-Spektrums 
das trans, trans-Isomere dar. Herabsetzen der Umlagerungstemperatur auf 170" be- 
wirkt, dass praktisch keine Verbindung 8 mehr gebildet wird. Bei dieser Temperatur 
betragt das 6 + 7/9-Verhaltnis 0,4. 

Das ortho-Phenol 7 wurde nicht in reiner Form isoliert. Hydrierung des 6 + 7- 
Gemisches gab jedoch einheitliches 2-(3-Hexyl)-phenol, so dass an der Struktur von 7 
nicht gezweifelt werden kann. Dass bei der ortho-Umlagerung von ct-substitutierten 
Allyl-phenylathern ein Gemisch von stereoisomeren y-substituierten ortho-Allyl- 
phenolen resultiert, ist gut bekannt (vgl. [S] und die dort angegebene Literatur). 

Die Beobachtung, wonach das sowohl aus trans,trans-4 als auch aus trans4 gebil- 
dete o-Umlagerungsprodukt zur Hauptsache aus trans-2-(1-Vinylcroty1)-phenol (6) 
besteht, schliesst eine essentielle Beteiligung von ortho-Dienonen des Typs a als Zwi- 
schenprodukte fur die Bildung der para-Dienone vom Typ b ausll). Andernfalls 
musste namlich aus trans, trans-4 und aus trans-5 ein sehr ahnlich zusammengesetztes 
Gemisch aus 8 und 9 resultieren, was aber nicht der Fall ist. 

lo) Die trans-Konfiguration folgt aus dem 1R.-Spektrum. 
11) Im Hinblick auf die vergleichsweise rasche, bereits unter 0" ablaufende CZazsen-Umlagerung 

von cc-Vinylallyl-vinylather [12] erscheint es denkbar, dass die ortho + para-Umlagerung von a 
mit der Enolisierung zu den ortho-a-Vinylallyl-phenolen konkurrieren konnte. Es ist moglich, 
dass das Auftreten der wenigen Prozente 9 bzw. 8 bei der Umlagerung von trans, trans-4 bzw. 
trans-5 teilweise auf diesen Effekt zuriickzufuhren ist. - Im experimentellen Teil ist die Syn- 
these des l-Methyl-trans-l-(pcnta-2,4-dienyl) -2-oxo-l,2-dihydronaphtalins (27) beschrieben. 
Beim Erhitzen des Dienons in Diathylanilin auf Temperaturen von 100-180" wird kein Ather 
28 gebildet; das Dienon + kther-Gleichgewicht liegt somit vollstandig auf Seite des ersteren. 
Bei langerem Erhitzen tritt Zersetzung unter Bildung von 1-Methyl-2-naphtol ein. Beim 1- 

18 
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trans-Penta-2,4-dienyl-phenylather (tram-1) zeigt in Diathylanilin (1 : 100) eine 
Umlagerungskinetik erster Ordnung (s. auch Tab.2 im exp. Teil). Bei 170" betragt 
2 k, + kp 1,3 . 
s-1 auf l2). Die [5 s, 5 s]-sigmatropische $am-Umlagerung ist somit deutlich rascher als 
die [3 s, 3 s]-sigmatropische ortho-Umlagerung. Das Verhaltnis ist ferner abhangig von 
der Temperatur. k,/k, betragt fur 186", 178" und 170" OJ2, 0,16 bzw. 0,19. Da die Ge- 
schwindigkeitskonstanten k,  und kp nicht mit geniigender Genauigkeit bestimmt wor- 
den sind, lassen sich keine verlasslichen Aktivierungsparameter erhalten. 

Es scheint, dass die ortho-Umlagerung eine relativ kleine Aktivierungsenthalpie (x 20 kcal/ 
Mol), dagegen aber eine stark negative Aktivierungsenthropie (x - 40 e. u.) aufweist. Die para- 
Umlagerung ist hingegen durch einc ((normaleu Aktivierungsenthalpie (ca. 30 kcal/Mol) und Akti- 
vierungsenthropie (ca. - 10 e. u.) gekennzeichnet. Diese Werte sind zu vergleichen mit denjenigen 
von Allyl-phcnylather: AH* = 31 kcal/Mol und A S *  = - 12 e. u. [15] und trans-Cinnamyl-phenyl- 
atherAH* = 24 kcal/Mol und AS* = - 28 e.u. [16]. Auffallig ist, dass die ortho-Umlagerungdes 
Cinnamylathers, wie diejenige von trans-1, eine relativ kleine Aktivierungsenthalpie, dafur aber 
eine stark negative Aktivierungsenthropie zeigt. 

Tabelle 1. Vevhdltnis der Um.lagerungsgeschwandigkeite?z uon Pentadaenyl-phenylathern bei 170" 
( N ,  N-Didthylanilin) 

s-l. Allyl-phenylather weist bei 170" einen k-Wert von 4,s * 

Verbindungen bei Wanderung des Pentadienyls 

in die ortho-Stellung in die pava-Stellung 
~~ 

trans-5/trans-l 
trans, trans-4ltran.s-1 
trans- filtrans, trans-4 

26,4 
4 3  
5,5 

23,3 
3,4 
7,5 

In Tabelle 1 sind die Verhaltnisse der Umlagerungsgeschwindigkeiten der drei 
Ather trans-1, trans, trans-4 und trans-5 einander gegeniibergestellt. Erwartungsge- 
mass ist der Ather mit u-standiger Methylgruppe, namlich trans-5, der reaktions- 
fahigste. Erwahnt sei, dass bei 185" das Verhaltnis der ortho-unilagerungsgeschwin- 
digkeiten von a-Methylallyl-phenylather und Allyl-phenylather 14 12) betragt. 

Beim Erhitzen des voranstehend erwahnten Gemisches aus 70% cis-1 und 30% 
tuans-1 auf 170" resultierte neben 2 und 3 das [l, 5s]-H-Unilagerungsprodukt 10, des- 
sen Struktur aus den 1R.- und NMR.-Daten folgt (s. auch exp. Teil sowie Vergleichs- 
werte in [17] und [18]). Selbstverstandlich kann aus sterischen Grunden nur cis-1 
diese H-Verschiebung zeigen. Ihre spezifische Geschwindigkeit betragt bei 170" 
2,6 . 10-4 s-l. Die [1,5s]-H-Verschiebung ist somit rascher als die [3s,3s]- und die 
[5 s, 5 s]-Umlagerungen : 2 k ,  + Kp von trans-1 betragt 1,3 - SKI. Da sich trans- 
Cinnamyl-4-methoxyphenylather bei 184" zweimal rascher als das cis-Isomere um- 

Methyl-l-aIlyl-2-oxo-l,2-dihydronaphtalin stellt sich beim Erhtzen auf 200" ein aus 69% 
Dienon und 31% Ather bestehendes Gleichgewicht ein ([13], vgl. auch [14]). 

27 28 

12) Berechnet aus den in [15] angegebenen Werten. 
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lagert [19], ist wohl anzunehmen, dass cis-1 die [3 s, 3s]- und die [5s, 5s]-Umlagerung 
nicht wesentlich rascher als trans-1 eingeht. 

Erwahnt sei noch, dass die H-Verschiebung in cis-1 um den Faktor 750 rascher ist 
als die H-Verschiebung in cis-Penta-l,3-dien [20]. 

Beim Erhitzen des 1 : 2,7 (= 27 : 73)-Gemisches aus cis, trans-4 und cis, cis4 auf 170" 
wurde folgendes beobachtet (s. auch Tab. 5 im exp. Teil) : 

1. cis, trans4 wird schneller umgelagert als trans, trans-4, das seinerseits etwas ra- 
scher reagiert als cis, cis-4. 

2. Die Produkte sind 6,7 und 8. Das Verhaltnis 7/6 nimmt mit steigendem Umsatz 
von ca. 1,4 auf 2,4 zu. 

3. Das Verhaltnis (6 + 7)/8 liegt bei 2,5-3,3 und ist somit wesentlich grosser als das 
Verhaltnis 2/trans-3 (= 0,38) bzw. 6/8 (= 0,45) (s. auch Seite 273). 

4. Das para-Phenolgemisch besteht aus 63% 4-(l-Methyl-penta-2, 4-dienyl)-phenol 
(8) und 37% 4-(Hexa-2,4-dienyl)-phenol (9). 

Zu Punkt 4 sei folgendes bemerkt: Wahrend trans,trans-4 beim Erhitzen auf 170" 
invertiertes para-Phenol 8 mit nur 6,7% an nichtinvertiertem 9 als Begleiter liefert, 
enthalt das para-Phenol-Gemisch aus dem cis, trans-4- und cis, cis-4-Gemisch wie er- 
wahnt ca. 37% an nichtinvertiertem Produkt 9. Drei Deutungsmoglichkeiten lassen 
sich hierfur zur Diskussion stellen: 

a) Teilweise homolytische Spaltung von cis, trans-4 und cis, cis-4 liefert Phenoxyl- 
und Hexa-2,4-dienyl-Radikale, die sich unter bevorzugter Bildung von 9 (vor 8) re- 
kombinieren (cf. [Zl]). Freies Phenol, das aus dem Phenoxylradikal durch H-Einfang 
entstehen konnte, hat man unter den Umlagerungsprodukten nicht nachgewiesen. Zu 
8% entstand allerdings ein bisher nicht identifiziertes Nebenprodukt XI3). 

b) Orbitalsymmetrie-erlaubt ware eine die [5 s, 5 s]-Wanderung konkurrierende 
[ l  s, 5 s]-Wanderung des Hexa-2,4-dienyl-Restes an die para-Stellung ohne Inversion. 
Wegen des grossen Abstandes zwischen Sauerstoff und der para-Stellung scheint diese 
Umlagerung aber wenig wahrscheinlich. Ferner wurde fur die thermische 1,5-Um- 
lagerung der Trichlormethyl-Gruppe in (4-Trichlormethyl-2,4,5-trimethyl-2,5-cyclo- 
hexadieny1iden)-essigsaure-athylester [22] und einer Methylgruppe in Hexamethyl-3- 
methylen-l,4-cyclohexadien [23] eine radikalische Natur des Umlagerungsvorganges 
nachgewiesen. Ausserdem musste 9 die Stereochemie der Ausgangsather besitzen, was 
aber nicht der Fall ist. 

c) Eine Orbitalsymmetrie-erlaubte [ l  s, 5 s]-Phenoxyl- (d. h. 0-) Verschiebung 
fuhrt zur Bildung von c, das nun durch schnelle [5s,5s]-Umlagerung in 9 ubergeht. 
Gut bekannt sind neben thermischen [l,  5 s]-H-Verschiebungen (vgl. [24]) und [ l  s, 5 s]- 
C-Verschiebungen in Form von Alkyl [as], Phenyl [26] und Nitril [27] auch [1s,5s]- 
N-Umlagerungen in Form von N-Dimethyl [28]. Sehr wahrscheinlich ist auch schon 
eine [l, 51-sigmatropische Chlorverschiebung beobachtet worden [29] '3 15). 

Im Hinblick auf die an cis-1 nachgewiesene [l, 51-H-Verschiebung zu 10 konnte es sich bei X 
um das analoge H-Verschiebungsprodukt handeln. 
Bei der von Roedig el al. [29] aufgefundenen Umlagerung von Perchlor-penta-2.4-dien-1-a1 in  
siedendem Tetrachlorkohlenstoff in 5-H-Tetrachlor-penta-2,4-dien-l-saurechlorid wird ver- 
mutlich durch Elektrocyclisierung zunachst 3,4,5,6,6-PentachIor-BH-pyran gebildet, das 
durch thermische [l s, 5s]-Umlagerung in 2,3,4,5,6-Pentachlor-2H-pyran, und weiter durch 
orbitalsymmetrie-erlaubte Entcyclisierung in das Saurechlorid ubergeht. 
Mogliche sigmatropische 0-Verschiebungen werden zur Zeit studiert. 
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A B C 

D E 

Von Interesse erscheint noch eine kurze Diskussion der Konformation der aktivier- 
ten Komplexe fur die [5 s, 5 s]-Umlagerungen. Fur die trans-Penta-2,4-dienyl-phenyl- 
ather (trans-1, trans,trans-4, trans-5) lassen sich die drei Konformationen A, B, C 
schreiben16). Die Anordnung A (ein ((doppeltes Boot ))) wurde zu cis-4-(Penta-2,4- 
dieny1)-phenolen fuhren, scheidet aber auf Grund der experimentellen Befunde aus. C 
reprasentiert die gunstigste Anordnung der Seitenkette fur die Bildung der ortho- 
Phenole 2, 6 und 7 (vgl. [3] und [5]). Fur die Bildung von trans-4-(Penta-2,4-dienyl)- 
phenolen kommt einzig die Konformation B in Frage. Im Gegensatz zu den die [3 s, 3 s]- 
Umlagerung eingehenden Allyl-arylathern ([3] [5]) kann hier aus der stereochemischen 
Reaktant-Produkt-Beziehung direkt ein Riickschluss auf die Konformation des akti- 
vierten Komplexes gezogen werden. 

Fur die [3 s, 3 s]- bzw. die [5 s, 5 s]-Umlagerungen der cis-Penta-2,4-dienyl-phenyl- 
ather (cis-1, cis,cis-4, cis,trans-4) konnen die Konformationen D und E bzw. E in Be- 
tracht gezogen werdenl'). Die fur die Bildung der ortho-Phenole 2, 6 und 7 gunstigste 
Konformation des aktivierten Komplexes ist E (vgl. [3] und [5]). E reprasentiert zu- 
gleich auch die einzig mogliche Konformation fur den aktivierten Komplex der [5 s, 5 s]-  
Umlagerung. Dies mag mit dafur verantwortlich sein, dass bei c is ,  cis-4 und cis, trans-4 
das Verhaltnis (6 + 7)/8 ca. 3 betragt, d. h. etwa zehnmal grosser ist als bei den trans- 
Penta-2,4-dienyl-phenylathern (s. Seite 275). 

E stellt neben B eine mogliche Konformation des aktivierten Komplexes fur die 
Ruckumlagerung von trans-4-(Penta-2, 4-dienyl)-cyclohexa-Z, 5-dien-1-onen (vgl. ") 
zu den Athern dar, wobei E zum cis-, B zum trans-Penta-2,4-dienyl-phenylather fuhrt. 

Die in dieser Arbeit besprochenen Reaktionen stellen die ersten bewiesenen 
[5 s, 5 s]-sigmatropischen Umlagerungen dar; die fur die einfache Beschreibung des ak- 
tivierten Komplexes wichtigen (einfach besetzten) obersten Molekelorbitale der bei- 
den Pseudoradikalhalften sind nachstehend wiedergegeben (vgl. [3]). 

16) Wir verwenden die schematische Darstellungsweise von White et al. [19]. 
Wie auf Seite 274 erwahnt, werden im Falle von cis-1 diese Umlagerungen von einer [l, 5s]-H- 
Verschiebung iiberspielt. 
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y4 

Vereinfachtes HMO-Diagramm fur den aktiuierten Komplex dev [SS, 5s]-Umlagerung 

Versuche, thermische [5 s, 5 s]-Umlagerungen bei 1,3,7,9-Decatetraenen nachzu- 
weisen, schlugen fehl: Beim Erhitzen (375", 1 s) von YUC.- und meso-5,6-Dimethyl- 
1,3,7,9-decatetraen wurden Produkte erhalten, die auf homolytische Spaltung der 
Molekeln in zwei Dimethyl-pentadienyl-Radikale und deren Rekombination zuruck- 
zufuhren sind [21] (vgl. auch [30]). 

OH 

OH 0 '  0 

R/\)!..,/R~ 0 

/I A /I [5 s, 5 sl ( ? ) R ' \ J \ / R '  
i A II y 

R'\J\,R' 

I A I1 

0 

\/ 
I 
0 

20 d e 

Rein ctaromatische )) [3] thermische [5 s, 5 s]-Verschiebungen stellen sehr wahr- 
scheinlich gewisse Chinonketal-Umlagerungen dar : So liefern dimere Phenole vom 
Typ 20 bei der durch Cu/N, N-Tetraathylendiamin katalysierten Oxydation vermut- 
lich via das Radikal d (nicht isolierte) Chinonketale e, welche sich schon bei Zimmer- 
temperatur in Tetramere 21 umlagern [31]. 

Auf Grund von NMR.-Untersuchungen ergibt sich, dass die Chinonketale 22 und 
23 bei Temperaturen von -60" bis -20" bzw. von -20" bis +40° sehr wahrschein- 
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0 

I 
OR 

22:  R = C H 3 ;  R ' = H  
23: R = C,H,; R' = CH3 

0 

H,C NH 
I 

25 

0 0 

OR 

NEI, 
I 

R 

24: R = COR', CO,R', CN 

lich eine [5s, 5s]-Umlagerung eingehen, bei der der Chinon-Ring in den aromati- 
schen Ring und vice versa ubergeht [32] ; bei hoheren Temperaturen tritt Spaltung in 
die freien Radikale ein. Fur das Chinonketal 22 aus 2,6-Dimethy1-4-methoxy-phenol 
wurden fur die Reaktionen erster Ordnung18) die folgenden Aktivierungsparameter 
gefunden: [5s,5s]-Umlagerung: AH" = 8,6 kcal/Mol, AS* = -6,5 e.u.; Dissoziation 
in freie Radikale A H *  = 17,7 kcal/Mol, AS" = +16,7 e.u. [33]. Die niedrige Aktivie- 
rungsenergie fur diese entartete [5 s, 5s]-Chinonketal-Umlagerung konnte Zuni Teil 
auf eine ((charge transfer ))-Beziehung zwischen den beiden Halften des Aktivierungs- 
komplexes zuruckzufuhren sein. 

Ein ahnlicher, nicht uber freie Radikale verlaufender chinoider Ring- & aromati- 
scher Ring-Ausiausch wurde in Chinonketalen 24 beobachtet 1341. Die t-Butyl-Grup- 
pen konnten allerdings in diesem Fall aus sterischen Grunden die Ausbildung des 
aktivierten Komplexes fur eine echte sigmatropische Reaktion erschweren oder ver- 
hindern. 

Beispiele fur [5 s, 5 s]-Umlagerungen in positiv geladenen Systemen sind vermut- 
lich im Komplex der Benzidin-Umlagerungen zu finden [35]. Der Chinonketal-Umla- 
gerung nahe verwandt ist die durch Saure katalysierte Umlagerung von fiara-Chin- 
aminen 25 in 4-Amino-diphenylather 26 [36]. 

Herrn Prof. Dr. K.Grob danken wir fur viele Ratschlage und die Hilfe bei den gas-chromato- 
graphischen Untersuchungen, Prof. Dr. W.  von Philipsborn for NMR.- und PD Dr. M .  Hesse fur 
Massenspektren. Zu danken haben wir ferner Herrn H.  Frohofer fur Analysen und IR.-Spektren 
und besonders Herrn R. Scharer fur experimentelle Mithilfe. 

Die Arbeit wurde wiederum in dankenswerter Weise vom Schzueiz. Nationalfonds unterstutzt. 

I*) Die Kinetik erster Ordnung schliesst einen aktivierten ((charge transfer 1)-Komplex aus zwei 
Molekeln Chinonketal aus. 
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Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. - NMR.-Spektren in CCl, bei 60 oder 100 MHz. Chemische Ver- 

schiebungen (Bereiche oder Signalzentren) in ppm relativ zu internem Tetramethylsilan = 0; S = 
Singulett; D = Dublett; T = Triplett; Q = Quartett; Qi = Quintett; M = Multiplett. IR.- 
Spektren: Angaben in cm-l. - Die Schmelzpunkte wurden auf dem Kofler-Block sowie auf dem 
Schmelzpunktapparat Mettler FP-2 bestimmt. Die Destillation kleiner Substanzmengen erfolgte 
im Kugelrohr (Luftbad). - Dunnschichtchromatogramme (DC.) an Kieselgel G (Merck) und Kiesel- 
gel HF,,, (Merck). Spriihreagenzien: 1-proz. soda-alkalische Kaliumpermanganatlosung und 10- 
proz. alkoholische Phosphormolybdansaurelosung. Analytische Gas-Chromatogramme an den C.- 
Erba-Geraten PAID/2f (FID) und C-AID (FID) rnit 4% XE-60 auf silaniertem Chromosorb G 
(80-100 mesh). RT = relative Retentionszeiten. Quantitative Auswertung mit Disc-Integrator ; 
die angegebenen Werte stellen die Mittel aus drei Chromatogrammen dar ; besondere Eichkurven 
wurden nicht erstellt. Es wurden ferner Glaskapillaren nach Grab [6] verwendet. Praparative Gas- 
Chromatogramme an einem F. + M.-Gerat, Model1 770, mit 16% XE-60 auf Chromosorb W, 60 bis 
80 mesh, 2,44-m-x-19-mm-Kolonne. ~ Massenspektren (MS.) an Atlas-CH-4-Spektrometer bei 70 
eV (T04;  Spektralkohle SEV). Angabe der Pike in m/e (%). 

1. trans-Penta-2,4-dienyl-chlorid. - Die nach der Literatur [37] hergestellte Vinylacryl- 
saure wurde mit Athanol/Schwefelsaure zum Vinylacrylsaure-athylester verestert. Den in Ather 
gelosten Ester hat man rnit 1 Formelgewicht LiAlH, bei - 20" in 72% Ausbeute in trans-Penta- 
2,4-dien-l-o1 iibergefiihrt [4]. Der Alkohol gab rnit PCl,/Pyridin [4] [38] in 72-proz. Rohausbeute 
das trans-Penta-2,4-dienyl-chlorid, Sdp. 52"/80 Torr. 

2. Herstellung des Gemisches aus trans, trans-Hexa-2,4-dienyl-chlorid und trans- 
l-Methyl-penta-2,4-dienyl-chtorid. - 2.1. trans, trans-Hexa-2,4-dien-l-ol: trans, trans-Sorbin- 
saure-athylester wurde bei - 20" mit 1 Formelgewicht LiAlH, in Ather reduziert. Das Reaktions- 
gemisch wurde darauf mit Athylacetat und unter Kuhlung rnit 20-proz. H,SO, versetzt. Die 
Atherphase wurde getrocknet, eingeengt und der zuriickbleibeude Sorbylalkohol bei 76-79'/19 Torr 
iiber eine Kolonne destilliert. Bei Zimmertemperatur war der Alkohol kristallin [39]. Ausbeute 87 yo. 

2.2. trans, trans-Hexa-2,4-dienyl-chlorid [40] und trans-l-Methyl-penta-2,4-dienyl-chlorid: 12 g 
des obigen Alkohols wurden in 4 ml abs. Pyridin gelost und auf - 10" gekiihlt. Unter Riihren wur- 
den 6 g PCl, zugetropft. Aus dem Reaktionsgemisch wurden die Chloride direkt iiber eine Briicke 
bei 54"/41 Torr abdestilliert. Die Rohausbeute betrug 10,8 g (75%). Aus dem NMR.-Spektrum war 
ersichtlich, dass es sich um ein ca. 1 : 1-Gemisch der im Titel genannten Chloride handelt. Das 
brans, trans-Hexa-2,4-dienyl-chlorid lasst im NMR.-Spektrum u. a. folgende separierten Signale 
erkennen: 4,04 (breites D;  J = 7 Hz; -CH,-), 1,78 (breites D;  J = 5,5 H z ;  -CH,); die isomere 
Verbindung gibt u.a. Signale bei 4,53 ( M  rnit Qi-Charakter; >CH), 1,60 ( D ;  J = 7 H z ;  -CH,). 

3. trans-Penta-2,4-dienyl-phenylather (trans-1). - Zu einem Gemisch von 5,5 g Phenol, 
2,5 g Natriumhydroxid in 6 ml Wasser und 48 ml Dimethylformamid liess man unter Riihren bei 
25" innerhalb l/, Std. 5,6 g trans-Penta-2,4-dienyl-chlorid tropfen. Nach Stehen iiber Nacht wurde 
mit Wasser und Pentan aufgearbeitet und der Neutralteil bei 85-90"/0,03 Torr im Kugelrohr 
destilliert. Ausbeute: 5,8 g (68%). IR. (CCl,, CS,): 1241 (aromatischer Ather), 999 und 905 

,750 und 689 (mono- 
H 

(...jug. \C=clH) , , 990 ( konjug. \ /  C=C ), 950 (HIC=C/ \ 

substit. Benzol). NMR.: 7,354,63 ( M ;  5 aromat. H), 6,52-5,5 ( M ;  3 Vinylprotonen an den C- 
Atomen 2, 3 und 4), 5,45-4,89 (M; 2 Vinylprotonen an C(5)), 4,43 (D; J % 5 Hz; -CH,). 
MS.: 160 (M+,  18), 94 (31), 67 (loo), 41 (31). 

C,,H,,O (160,Zl) Ber. C 82,46 H 7,55% Gef. C 82,39 H 7,81% 

4. Herstellung von trans, trans-Hexa-2,4-dienyl-phenylather (trans, trans-4) und 
von trans-(l-Methyl-penta-2,4-dienyl)-phenylBther (trans-5). - Eine demversuch 3. ana- 
loge Alkylierung von Phenol mit einem ca. l : l-Gemisch aus Hexa-2,4-dienyl-chlorid und l-Methyl- 
penta-2,4-dienyl-chlorid ergab in 60-proz. Ausbeute ein Gemisch aus ca. 70% trans, trans-Hexa- 
2,4-dienyl-phenylather und ca. 30% trans-(l-Methyl-penta-2,4-dienyl)-phenylather. Durch zwei- 
maliges Umkristallisieren aus  Athanol konnte der trans, trans-Hexa-2,4-dienyl-phenyZathe~ rein 

CH=CH, H ,  H/ H H/ ' 



280 HELVETICA CHIMICA ACTA - vol. 53, Fasc. 2 (1970) - Nr. 32 

gewonnen werden. Weisse, schimmernde Blattchen, Smp. 4143". Zur Analyse wurde bei 80-85'/ 

0,OZTorr destilliert. IR.  (CCl,, CS,) : 1238 (aromat. Ather), 985 konjug. C=C\ , 749 und 687 

(monosubstit. Benzol). NMR.: 7,36-6,6 ( M ;  5 aromat. H), 6,43-5,26 ( M ;  4 Vinylprotonen), 4,47 
(breites D ;  J = 5 Hz;  -CH,-), 1,75 (breites D ;  J = 6 Hz; -CH,). 

C,,H,,O (174,23) Ber. C 82,72 H 8,10y0 Gef. C 82,96 H 8 , l l %  

In einem anderen Ansatz hat man durch praparative Gas-Chromatographie die isomeren 
Ather aufgetrennt. Der trans-( I-Methyl-pentu-2,4-dienyl)-phenyliither (trans-5) mit der kleineren 
Retentionszeit wurde bei 80-85°/0,02 Torr destilliert. Dieses Praparat enthielt ca. 4,5% cis-(1- 
Methyl-penta-2,4-dienyl)-phenylather; 29,4 mg nahmen bei der Hydrierung in 3 ml Eisessig rnit 
3,5 mg Palladiumoxid bei 25" 1,99 Mo1.-Aqu. H, auf. Das Hydrierungsprodukt zeigte im Gas- 
Chromatogramm (Kapillarkolonne) nur einen einzigen Pik. IR. (CCl,, CS,) : 1236 (aromat. Ather), 

( H' ' ") 

), 750und 
/ 

H 1003, 906 konjug. \C=CcH), 990 (konjug. \ C = C l  1 , 9 4 8  (H'C=C, ( H/ H H' CH=CH, 
689 (monosubstit. Benzol). NMR.: 7,354,48 ( M ;  5 aromat. H), 6,484,48 ( M ;  5 Vinyl H und 1 
Methin H),  4,72 (Qi; J x 6 Hz; 1 Methinproton), 1,40 ( D ;  3 = 6 Hz; -CH,). MS.: 174 (M+,  4), 
159 (2), 94 ( 8 ) ,  81 (loo), 65 (20), 41 (24). 39 (27). 

Cl,H,,O (174,23) Ber. C 82,75 H 8,10yo Gef. C 82,59 H 7,96y0 

5. Herstellung eines Gemisches aus cis- und tvans-Penta-2,4-dienyl-phenylPther 
(cis-1 und trans-l), - 5.1. 7,2-Dihydroxy-3-phenoxy-profjan: Allylphenylather wurde, wie in 
Literatur [41] beschrieben, rnit Ameisensaure und Wasserstoffperoxid zum 1,2-Dihydroxy-3- 
phenoxy-propan oxydiert (43%). Das Rohprodukt wurde bei 130-140"/0,03 Torr destilliert und 
anschliessend aus Ather umkristallisiert : Smp. 6264"  [42]. 

5.2. Phenoxyacetaldehyd: Das unter 5.1. beschriebene Glykol wurde entsprechend der Literatur 
[43], aber ohne Zusatz yon CH,(CH,),,OSO,Na, in den Phenoxyacetaldehyd iibergefuhrt und bei 
110-115"/12 Torr destilliert (80%) [44]. Die NMR.- und 1R.-Spektren waren im Einklang mit der 
Struktur. Der Phenoxyacetaldehyd ist bei 0" uur beschrankte Zeit haltbar. Von Polymeren lasst 
sich das Monomere durch Destillation gut abtrennen. 

5.3. Gemisch aus cis- und trans-Penta-2,4-dienyl-phenylather (cis-1 und trans-1) : 1,92 g (5 m- 
Formelgewichte) Allyl-triphenyl-phosphoniumbromid [45] wurden in 2 ml unter Argon destillier- 
tem Hexan suspendiert und mit 1,81 g (ca. 5 mMol) Butyllithium in Hexan (20-25%) versetzt. 
Nach 30-min. Riihren bei 20" wurde die gelb-orange gefarbte Suspension unter Feuchtigkeitsaus- 
schluss eingeengt und mil 10 ml unter Argon destilliertem N, N-Dimethylformamid aufgenommen 
Zu diesem unter trockenem Stickstoff gehaltenen und auf -5" gekiihlten Gemisch hat man 700 mg 
(5,l mMol) Phenoxyacetaldehyd in 10 ml N, N-Dimethylformamid gegeben. Nach 3stdg. Ruhren 
bei - 5" wurde mit Wasser und Ather aufgearbcitet, die Atherphase getrocknet, eingeengt und an  
Kieselgel rnit Pentan/Methylenchlorid = 95/5 chromatographiert. Zucrst wurde ein Gemisch aus 
nichtidentifizierten Stoffen eluiert. Als zweite Fraktion folgte ein Gemisch aus 73.7% cis-1 und 
26,3% trans-1, bei anderen Versuchen 73,2-76 bzw. 26,3-24%, welche an XE-60-Glaskapillar- 
kolonneu gut getrennt wurden rnit RT (cis/trans) < 1. Das Praparat wurde bei 60"/0,001 Torr 
destilliert. Ausbeute: 45 mg (5,2%). IR. (CCl,, CS,) : 1241, 995, 950, 912, 750, 689, ahnlich wie im 
Spektrum von reinem tvans-1 ; die Bande bei 950 war aber bedeutend schwacher. NMR. : 7,32-6,70 
( M ;  5 aromat. H), 6,6-5,48 ( M ;  3 nicht endstandige Vinylprotonen), 5,374,96 ( M ;  2 endstandige 
Vinylprotonen), 4,61 ( Q ;  J1 = 6 Hz, Jz = 1,25 Hz; 1,5 H, -CH,-Gruppe von c i s - l ) ,  4,43 ( D  mit 
Feinstruktur; J = 5 Hz; 0,5 H,  -CH,-Gruppe von trans-1). 

5.4. Versuch der Synthese von cis-Penta-Z,4-dienyl-phenylafher (cis-1) iiber Pent-2-in-4-en-yl- 
phenylather (15) .  - 5.4.1. 7-Phenoxy-4-hydroxy-2-pentin (11) : Die Herstellung erfolgte genau nach 
6.1., nur wurde an Stelle von Propionaldehyd 5,35 g Acetaldehyd eingesetzt. Nach der Aufarbei- 
tung wurde das Carbinol bei 95-100°/0,01 Torr als schwach gelbliches, viskoses 01  destilliert. Aus- 
beute 39% bzw. 50% bezogen auf eingesetzten bzw. verbrauchten Propargyl-phenylather. IR. 
(Film) : 3340 (OH), 1235 (aromat. Ather), 754, 688 (monosubstit. Benzol). NMR. : 7,36-6,63 ( M ;  
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5 aromat. H), 4,55 ( D ;  J = 1,5 Hz; -CH,-), 4,40 (breites S ;  OH), 3,67-3,42 ( M ;  -CH), 1,33 ( D ;  

C,,H,,O, (176,21) Ber. C 74,97 H 6,86% Gef. C 74,71 H 7,11% 

5.4.2. 1-Phenoxy-4-p-toCuolsulfonyloxy-2-pentin (12) : Das Tosylat wurde wie unter [46] be- 
schrieben hergestellt und an Kieselgel rnit PentanlAther = 6/1 chromatographiert. Zuerst wurde 
7-  Phenoxy-2-chlor-2.3-pentadien eluiert (ca. 25 yo). Dieses Allen wurde bei 90-95"/0,03 Torr als 
farbloses 01 destilliert. IR. (Film) : 1988, 1923 (schwach, Allen), 752, 687 (monosubstit. Benzol). 

NMR. : 7,40-6,65 ( M ;  5 aromat. H), 4,59 (breites S ;  -CH,-), 4,654,30 M ;  =C , 1,65 (D; J = 

J = 6,5 HZ ; -CH3). 

( =HI 
6,5 Hz; -CH3). MS.: 196 (5), 194 ( M + ;  15), 159 (60), 131 (12), 103 (22), 94 (96), 65 (100). 

Cl1H1,C10 (194,76) Ber. C 67,84 H 5,69 C118,10% Gef. C 67,85 H 6,15 C116,56% 

Als zweite Fraktion wurde das gesuchte Tosylat 12 eluiert, worauf unverandertes Carbinol 
folgte. 

5.4.3. Das Tosylat 12 (6,7 g) wurde ohne weitere Reinigung rnit 30 g 2,4,6-Trimethylpyridin 
1 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach der Aufarbeitung (siehe 6.3.) erhielt man nach Destillation 
bei 90-95"/0,02 Torr 2,2 g (60%) farblosen Pent-2-in-4-en-yl-phenyluther (15). IR. (CCl,, CS,) : 
1008, 990, 969, 922, 881 (C=CCH=CH,), 750, 686 (monosubstit. Benzol). NMR.: 7,36-66,8 ( M ;  5 
aromat. H), 5,85-5,38 ( M ;  3 Vinylprotonen), 4,69 ( D ;  J x 1 Hz; -CH,-). 

C,,H,,O (158,19) Ber. C 83,51 H 6,37% Gef. C 83,31 H 6,29% 

Der Ather wurde, wie bei 6.4. beschrieben, in k h a n o l  rnit Raney-Nickel behandelt und im 
Vakuum destilliert. - Eine Probe nahm mit Platinoxid in Athanol 3,O Mo1.-Aqu. H, auf. 

5.4.4. Versuche ZUY Partialhydrievung der CEC-Bindung: 27,7 mg des In-ens in 2 ml Decan hat 
man mit 10 mg Lindlar-Katalysator und 5 mg Chinolin bei 20" hydriert. Die H,-Aufnahme war 
schleppend. Nach der Aufnahme von 0,2 Mo1.-Aqu. H, wurde abgebrochen und das Produkt an 
einer XE-60 Glaskapillarkolonne untersucht. Mehrere Verbindungen rnit kleinster RT stellen ver- 
mutlich Monoolefine dar. An der nachsten Gruppe von Verbindungen liessen sich nach der Zu- 
mischmethode das Vorhandensein von cis- Penta-2.4-dienyl-phenylather (cis-l), trans- Penta-2,4- 
dienyl-phenylather (trans-1) und trans-7, cis-3-Penta-7,3-dienyl-phenylather (10) als relatives Haupt- 
produkt nachweisen. Als letztes folgte unverandertes Ausgangsmaterial. Bei der Hydrierung des 
In-ens ohne Chinolin wurde nach Aufnahme von 1 Mol.-Aqu. H, abgebrochen. Abgesehen davon, 
dass weniger Ausgangsmaterial vorhanden war, blieb die Produktzusammensetzung qualitativ 
dieselbe. Die genannten drei Ather, cis-1, trans-1 und 10. von denen der erstere als Primarprodukt 
der Hydrierung zu erwarten ist, sind unter den Aufarbeitungs- und Gas-Chromatographie-Bedin- 
gungen stabil. Die Bildung von 10 ist vielleicht auf eine in einem Pd-Komplex von cis-1 vor sich 
gehende antarafaciale [l, 51-H-Verschiebung zuruckzufiihren, oder sie lauft uber den durch [l, 31- 
H-Verschiebung intermediar entstandenen Penta-l,4-dienyl-phenylather ab. 

6. Herstellung eines Gemisches aus cis-2, trans-4-Hexa-2,4-dienyl-phenylather 
(cis, trans-4) und cis-2, cis-4-Hexa-2,4-dienyl-phenylather (cis, cis-4). - 6.1. I-Phenoxy- 
4-hydroxy2-hexin (13) : Zu der Grignavd-Losung, hergestellt aus 2,9 g Magnesium (0,12 Gramm- 
atom) und 18,3 g Athyljodid (0,12 Mol) in 20 ml Ather, wurde unter standigem Riihren bei 0" 
wahrend 30 Min. eine Liisung von 14 g (OJ2 Mol) Phenylpropargylather in 20 ml Ather getropft 
und anschliessend 30 Min. unter Riickfluss gekocht. Bei 0" wurde nun eine Losung von 6,9 g (0,12 
Mol) Propionaldehyd in 10 ml Ather langsam zugetropft und darauf 1 Std. unter Riickfluss ge- 
kocht. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch an 120 g Kieselgel rnit 
PentanlAther = 95/5 und reinem Ather chromatngraphiert. Nach Elution des nicht umgesetzten 
Phenylpropargylathers und von Phenol, wurde das Carbinol eluiert und anschliessend bei 95- 
100°/O,Ol Torr als leicht gelbliches 01 destilliert. Ausbeute 33% bezogen auf eingesetzten, bzw. 
75% bezogen auf umgesetzten Phenylpropargylather. IR. (Film) : 3340 (breit, OH), 1233 (aro- 
mat. Ather), 754 und 688 (monosubstit. Benzol). NMR.: 7,41-6,67 ( M ;  5 aromat. H), 4,62 (D; 
J = 1,5 Hz ;  -0-CH,-), 4,23 ( T x  T ;  J1 % 6,5 Hz, Ja x 1,5 Hz; -1 Methinproton), 3,O (breites S ;  
OH), 1,94-1,36 ( M  mit Qi-Struktur; Methylenprotonen an C(5)), 0,92 ( T ;  J = 7 Hz, -CH3). 

C,,H,,O, (190,23) Ber. C 75,76 H 7,12y0 Gef. C 75,52 H 7,51y0 
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6.2. I-Phenoxy-4-p-toluoZsuIfonyloxy-2-hexin (14) : Herstellung in Analogie zu der Arbeit 
[46]. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt (70%) an Kieselgel rnit PentanlAther = 2/1 chroma- 
tographicrt. 

6.3. cis- und trans-Hex-2-in-4-en-yl-phenylather (cis- und trans-16) : Das olige Tosylat aus 6.2. 
wurde in der 6fachen Gewichtsmenge 2,4,6-Trimethylpyridin ca. 1 Std. auf 150" und ca. 30 Min. 
auf  175' erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in Ather aufgenommen und die Atherphase mehr- 
mals rnit 2~ H,SO, und dann rnit ges. NaHC0,-Losung geschiittelt. Nach dem Trocknen wurde 
eingeengt und der Ruckstand bei 90-95"/0,02 Torr destilliert (75%). Das Produkt stellt ein Ge- 
misch aus ca. 70% cis-Hex-2-in-4-en-yl-phenylather und ca. 30% trans-Hex-2-in-4-en-yl-phenyl- 
ather (RT ( c i s p a n s )  < 1) dar. IR. (CCI,, CS,): 1237 (aromat. Ather), 990 (schwach; konjug. 

, 749,686 (monosubstit. Benzol), 718 stark; konjug. 'c=c/ ).  NMR. : 7,33-6,64 
H' i H/ 'H 
( M ;  5 aromat. H), 6,2-5,68 ( M ;  1 Vinylproton an C(5)), ca. 6,051 ( D x  Q; Vinylproton an C(5) von 
irans-16), ca. 5,9 ( D  x Q; Vinylproton an C(5) von cis-16), 5,55-5,25 ( M ;  1 Vinylproton an C(4)) 
(siehe unten), 4,70 und 4,63 (nicht ganz aufgelost, je ein D ;  J = 2 Hz; -CH,-, wobei das intensivere 
Dublett bei 4,70 dem cis-Isomeren zuzuschreiben ist), 1,78 (Q;  J 1  = 6,5 Hz, Jz = 1,5 Hz ;  -CH, 
des cis-Isomeren), ca. 1,64 rechte, breite Halfte des Dubletts, das von der Methylgruppe der trans- 
Verbindung stammt. Die Signale bei 6,Z-5,68 bestehen aus 4 Q. Fur die zwei weniger intensiven 8 
ergibt sich J$:S5))H(C(4)) = 15 Hz, fur die zwei intensiven Q J&(5))H(C(4) = 10,5 Hz. MS.:  
174 (Mf, 6), 159 (l), 145 (0,5), 105 (1,5), 94 ( lo) ,  81 (loo),  80 (34), 65 (8). 

C,,H,,O (172,22) Ber. C 83,73 H 6,77y0 Gef. C 83,69 H 7,02% 

6.4. Gemisch aus cis-2, trans-4-Hexa-2,4-dienyl-phenylather (cis, trans-4) und cis-2, cis-4-Hem- 
2,4-dienyl-phenylather (cis, cis-4) : Das in hithanol geloste cis, trans-Gemisch aus Versuch 6.3. wurde 
mit der gleichen Gewichtsmenge Raney-Nickel 5 Std. bei 20" geschiittelt. Nach der iiblichen Auf- 
arbeitung wurde das Praparat irn Vakuum destilliert. 782 mg davon wurden in 40 ml Hexan rnit 
227 mg Lindlur-Katalysator und 91 mg Chinolin bei 20" hydriert. Nach Z1/, Std. betrug die Auf- 
nahme 0,94 Mol.-Aqu. H, ; es wurde wie iiblich aufgcarbeitet. Gas-Chromatographie des Produktes 
a n  Glaskapillaren zeigte die Anwesenheit von 2 Hauptkomponenten im Verhaltnis von ca. 3 : 1 (ca. 
-60%) und von 3 anderen Komponenten (ca. 40%) an. Durch praparative Gas-Chromatographie 
und Destillation bei 75-80"/0,02 Torr konnte das Gemisch der beiden Hauptkomponenten in 92,5- 
proz. Reinheit isoliert werden; es bestand aus 67,0% cis-2, cis-4-Hexa-2,4-dienyl-phenylather 
(cis, cis-4) und 24,5% cis-2, truns-4-Hexa-2,4-dienyl-phenylather (cis, trans-4) ; die restliche 
Substanz (7-9y0), ein Gemisch aus zwei Substanzen kiirzerer Retentionszeit, cnthalt vielleicht 
trans-I, cis-3-Hexa-I, 3-dienyl-phenylather. Analyse des Gemisches aus cis, trans-4 und cis, cis-4. 

IR. : (CCl,, CS,) : 1239 (aromat. Ather), 984 schwach; konjug. c=c, ,751,688 (monosubstit. 

Benz01) ,700(kon jug .~>=C~~)  . NMR.: 7,F-6,64 ( M ;  5 aromat. H), 6,46-5,31 ( M ;  4 Vinyl- 
protonen), 4,6 ( D  mit Feinstruktur; J = 6 Hz; -CH,-), 1,75 ( D  rnit Feinstruktur; J = 7 Hz; 
-CH3). C,,H1,O (174,23) Ber. C 82,72 H 8,10y0 Gef. C 82,89 H 8,36% 

7. Thermische Umlagerung des  trans-Penta-2,4-dienyl-phenylathers (trans-1) 
und  Isolierung der Umlagerungsprodukte, d .  s. d a s  2-(l-Vinylallyl)-phenol(2) und d a s  
4-(Penta-2,4-dienyl)-phenol (trans-3). - Die thermischen Umlagerungen erfolgten in unter 
Hochvakuum abgeschmolzenen Glasbomben bei 186" in N, N-Diathylanilin als Losungsmittel. Je 
nach Verdiinnung (g/ml) von 1 : I ,  1 : 5, 1 : 10 und 1 : 100 entstanden bei vollstandiger Umlagerung 
neben den zwei obengenannten Umlagerungsprodukten ca. 50%, ca. 3574, ca. 20% bzw. ca. 3% 
neutrale Dienaddukte aus dem Ather. 

7.1. 7,O g trans-Penta-2,4-dienyl-phenyZiither (trans-1) wurde in 5 ml N, N-Diathylanilin 5 Std., 
d. h. bis zum nahezu vollstandigen Verschwinden des Ausgangsathers, auf 186" erhitzt. Der Bom- 
beninhalt wurde in Pentan aufgenommen und das N, N-Diathylanilin mit 2 N H,SO, ausgeschiit- 
telt. Nach dem Trocknen der Pentanphase wurde die Losung eingeengt und die Produkte an 40 g 
Kieselgel chromatographiert. Mit reinem Pentan wurden zuerst 360 mg neutrale, zum grossten 
Teil dimere Verbindungen eluiert. Darauf wurde rnit einem Gemisch aus 98% Pentan m d  2% 

i H/ ' 
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Ather (v/v) 230 mg 2-(l-Vinylallyl)-phenol (2) eluiert. Nach Erhohung des Athergehaltes im 
Elutionsmittel auf 10-20% erhielt man 370 mg 4-(Penta-2,4-dienyl)-phenol (trans-3). 

Das gas-chromatographisch einheitliche 2-(1- VinyZaZZyZ)-phenol (2) wurde bei 70-75"/0,01 Torr 
H 

\ /  
destilliert. Farbloses 01. IR. (CCl,, CS,) : 3600, 3510 (OH), 994 und 919, d C = C \ , ) ,  750 (ortho- 

disubstit. Benzol). NMR.: 7,144,55 ( M ;  4 aromat. H), 6,36-5,73 ( M ;  2 nicht endstandige 
Vinylprotonen), 5,334,83 ( M ;  4 endstandige Vinylprotonen und 1 OH), 4,25 (T rnit Feinstruktur; 
J z 5 Hz; 1 Methinproton). Die beiden endstandigen, zu C(1') cis-stehenden Vinylprotonen er- 
scheinen als D x T mit Zentrum bei 5,07 mit Jz&) H(C(2)) x J$& K(C(lt)) x 16,5 Hz. Die 
Konstanten der geminalen und allylischen Kupplungen sind gleich und betragen ca. 1,5 Hz. Fur die 
entsprechenden trans-standigen endstandigen Vinylprotonen findet man fur das D x T-Signal mit 
dem Zentrum bei 5,13 J$C(3))H(C(2)) x J$c(2,))H(~(l ,))  x 8 Hz; die kleine Kupplung betragt 
1,5 Hz [47]. 

Cl,H,,O (160,21) Ber. C 82.46 H 7,55% Gef. C 82,23 H 7,73% 

I-(trans-Penta-2, I-dienyZ)-phenol (trans-3) : Das Praparat wurde zur Analyse bei 85-90"/0,01 

Torr destilliert. IR. (CCl,, CS,): 3600, 3500, 3100 (OH), 1000, 899 

, 820 (para-disubstit. Benzol). NMR. : 
CH=CH, 

\ /  

Schulter; konjug. H' \C=CIH), 948 H /C=C \ 

6 8 9  und 6,66 (AB-Q; J = 8 Hz, 4 aromat. H), 6,53-5,;7 ( M ;  3 nicht endstandige Vinylprotonen 
und 1 OH), 5,264,77 ( M ;  2 endstandige Vinylprotonen), 3,27 (breites D; J = 5,5 Hz; -CH,-). 
MS.:  160 (M+. loo), 145 (67), 131 (23), 107 (30), 77 (29). 

C,lH,,O (160,21) Ber. C 82,46 H 7,55% Gef. C 82,41 H 7,70% 

Untersuchung der Neutral-Fraktion: Durch mehrfache praparative Dunnschichtchromato- 
graphic auf Kieselgel rnit Pentan/Methylenchlorid = 5/1 wurde diese Fraktion in 4 weitere Frak- 
tionen aufgetrennt (nach fallendem Rf-Wert benannt) : 

I. ca. 15 mg trans-1, cis-3-Penta-l,3-dienyl-phenylather (10) (4% der Neutralfraktion) (Identi- 
fikation durch NMR. und Gas-Chromatographie) . 

11. ca. 10 mg nicht umgelagerter truns-Penta-2,4-dienyl-phenylather (trans-1) (3%). 
111. ca. 42 mg eines Gemisches dimerer Verbindungen aus trans-Penta-2,4-dienyl-phenylather 

(12%). Dieses Gemisch wurde zur Analyse bei 140-150"/0,01 Torr destilliert. M +  = 320. Nach gas- 
chromatographischer Analyse bestand Fraktion I11 aus 78% einer Hauptkomponente und 22% 
eines Gemisches dreier Nebenprodukte. 

IV. 240 mg (66 yo) eines Gemisches weiterer dimerer Verbindungen aus trans-Penta-2,4-dienyl- 
phenylather. Das olige, bei 150-155"/0,01 Torr destillierte Produkt bestand aus 90% einer Haupt- 
komponente und aus je ca. 3% dreier Nebenprodukte, wovon das eine identisch mit dem Haupt- 
produkt der Fraktion 111 war. (Anhand des NMR.- und des 1R.-Spektrums handelt es sich sowohl 
bei Fraktion 111 als auch bei Fraktion IV um DieZs-AZder-Additionsprodukte des Penta-Z,.l-dienyl- 

phenylathers rnit sich selbst.) IR. (Film) : kein OH, 1238 (aromat. Ather), 969 (H;C=Cc 1, 750, 

5,85-5,51 ( M ;  4 Vinylprotonen), 4,45-4,23 i breites D ;  =(!-CH,-O- " 1  , 3,86-3,50 ( M ) ,  2,85-1,6 ( M ;  
6 H). MS.: 320 ( M + ) .  

C,,H,,O, (320,42) Ber. C 82,46 H 735% Gef. C 82,35 H 7,55% 

7.2. Derivate des I-(trans-Penta-2,4-dienyZ)-phenoZs (trans-3). - 0-Acetylderioat: Das rnit Pyri- 
din/Essigsaureanhydrid in iiblicher Weise bereitete Derivat wurde bei 75-80"/0,05 Torr als farb- 
loses 01 destilliert. Bei der gas-chromatographischen Prfifung an Glaskapillarkolonnen (mit 
Carbowax, Apiezon und XE-60 beschichtet) zeigte sich zu 3% ein Nebenprodukt etwas grosserer 

H 

H\ 7) 
688 (monosubstit. Benzol), 702 Schulter; ,,C=C, . NMR.: 7,324,58 ( M ;  10 aromat. H), 
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Retentionszeit an, bei dem es sich vielleicht um das cis-Isomere handelt; spektroskopisch liess sich 
diese Verbindung nicht nachweisen. 

Trimethylsilylather: 60 mg des Phenols trans-3 in 2 ml Benzol hat man mit 83 nig Bis-N-Tri- 
methylsilyl-acetamid 2 Std. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abdampfen wurde im Kugel- 
r o b  bei 3540"/0,02 Torr zunachst das Mono-N-trimethylsilyl-acetamid abdestilliert und hierauf 
bei 60-70" der gewunschte Trimethylsilylather destilliert. Gas-chromatographisch war die Verbin- 
dung einheitlich. Ausbeute 70 mg (83%). IR. (Film): kein OH; 1253, 844, 755 (Si(CH,)&, 915 

. NMR.: 6,78 und 6.48 ( A B - Q ;  J = (0-Si), 1000 konjug. H\ ,C=C\ ' ) , 948 (Hlc=cc 

8 Hz; 4 aromat. H), 6,30-5,40 ( M ;  3 nicht endstandige Vinylprotonen), 5,124,6 ( M ;  2 endstan- 
dige Vinylprotonen), 3,12 (breites D ;  J = 5,5 Hz; -CH,-). Die (CH,),Si-Gruppe erscheint bei ca. 

CH=CH, " )  
H 

( H 

ppm. Cl,H,,OSi (232,36) Ber. C 72,36 H 8,67% Gef. C 72,22 H 8,94% 

Auch in den1 in iiblicher Weise bereitcten Methykither liess sich gas-chromatographisch kein 
Nebenprodukt nachweisen. 

8. Thermische Umlagerung des trans, trans-Hexa-2,4-dienyl-phenylathers (trans, 
trans-4) und Isolierung der Umlagerungsprodukte, d. s. trans-2-(1 -Vinyl-croty1)- 
phenol (6) und 4-(l-Methyl-penta-2,4-dienyl)-phenol (8). - 353,4 mg trans,trans-Hexa- 
2,4-dienyl-phenylather (trans, trans-4) wurden in 2,06 ml N, N-Diathylanilin im Hochvakuum 
abgeschmolzen und 3,s Std. auf 186" erhitzt. Die Aufarbeitung und Isolierung erfolgte analog 7. 
Rei der Chromatographie wurden in der nachfolgenden Reihe eluiert : 21 mg neutrale, zum gros- 
sen Teil dimere Produkte (6%) ; 95 mg trans-2-(1-Vinyl-croty1)-phenol (27%) ; 200 mg 4-(l-Methyl- 
penta-2,4-dienyl)-phenol (56%). 

trans-Z-(l- Vinyl-crotyZ)-phenol (6) wurde zur Analyse bei 70-75"/0,01 Torr destilliert. IR. 

(CCl,, CS,) : 3570, 3490 (OH), 995, 918 (HIC=C-), 970 (H;C=CcH), 750 (ortho-disubstit. 
H 

Renzol). NMR. : 7,18-6,52 ( M ;  4 aromat. H), 6,33-5,33 ( M ;  3 nicht endstandige Vinylprotonen), 
5,334,82 ( M ;  2 endstandige Vinylprotonen und 1 OH), 4,32-3,93 ( M ;  1 Methinproton), 
1,70 (Q; J1 = 5 Hz, J2 o 1 Hz; -CH,). Das endstandige, cis-angeordnete Vinylproton er- 
scheint, wie bei 2, als U x T bei 5,04 mit JgEsz,, H(C(l,)) x 18 Hz, das endstandige, trans-ange- 

ordnete Proton als D x T bei 5,lO mit JG:&))H(c(l,)) zz 9,5 Hz. Die kleine Aufspaltung betragt 
ca. 1,5 Hz. Gibbs-Test [48] : positiv. 

C1,H,,O (174,23) Ber. C 82,72 H S, lO% Gef. C 82,88 H 8,28% 

I-(1-Methyl-penta-2, I-dzenyZ)-phenoZ (8) : Das erhaltene Praparat wurde bei 85-9Oo/0,0l Torr 
destilliert; es bestand gemass gas-chromatographischcr Analyse zu 88% aus 8 und zu 12% aus dem 
Isomeren 9 (siehe 9.). Die nachfolgenden Daten stammen vom Gemisch. IR. (CCl,, CS,) : 3590 

3500-3100 (OH), 999, 895 konjug. /C=C c"), 986 (konjug. HIC=C:H), 948 (konjug. 

, 826 (para-disubstit. Benzol). NMR.: 6,89 und 6,63 (AB-Q;  J = 8 Hz, 4 aro- 
H/ \ CH=CH,, 
mat. Hj, 6,48-5,41 ( M ;  3 nicht endstandige Vinylprotonen und 1 OH), 5,194,76 (111; C=CH,), 3,35 
( M  mit Qi-Struktur; J x 7 Hz; 1 Methinproton), 1,28 ( D ;  J = 7 Hz; -CH,). Bei 3,25 bzw. 1,70 
sind die D der -CH,- bzw. der CH,-Gruppe des beigemengten 9 sichtbar. 

C,,Hl,O (174,23) Ber. C 82,72 H 8,10% Gef. C 82,86 H 8,13% 

9. Thermische Umlagerung des trans-(l-Methyl-penta-2,4-dienyl)-phenylathers 
(trans-5) und Isolierung der Umlagerungsprodukte, d. s. cis/trans-2-(l-Vinyl-crotyl)- 
phenol (6 + 7) und 4-(Hexa-2,4-dienyl)-phenol (9). - 449,4 mg trans-(l-Methyl-penta-2,4- 
dieny1)-phenylather (trans-5) wurden in 4,49 ml N, N-Diathylanilin im Hochvakuum abgeschmol- 
zen und 1,5 Std. auf 186" erhitzt. Die Aufarbeitung und Isolierung erfolgte analog zu 7. Bei der 
Chromatographie wurden in der nachfolgenden Reihe eluiert : 20 mg neutrale, zum Teil dimere 

i H  H 
\ /  c=c 
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Produkte (4,5%); 80,7 mg (18%) eines Gemisches, bestehend aus 14% cis- und 86% truns-2- 
(l-Vinyl-crotyl)-phenol(6+ 7) ; 262,6mg (58%) 4-(Hexa-2,4-dienyl)-phenol(9) mit 3% 4-(l-Methyl- 
penta-2, 4-dienyl)-phenol (8) verunreinigt. 

Die cis- und trans-2-(7- Vinyl-crotyl) -phenoZe wurden nicht aufgetrennt. Gas-chromatographi- 
sche und NMR.-Evidenzien, ferner die Hydrierung des Gemisches zum einheitlichen 2-(3-Hexyl)- 
phenol bewiesen die Struktur des cis-Isomeren. Im Sdp. und 1R.-Spektrum konnte kein Unter- 
schied gegenuber dem reinen trans-2-(1-Vinyl-croty1)-phenol aus Versuch 8. festgestellt werden. 
Das Gemisch der ortho-Phenole (14,223 mg) nahm bei der Hydrierung in 3 ml Eisessig mit 2,6 mg 
Palladiumoxid bei 25" 2,05 Mo1.-Aqu. H, auf. Das Hydrierungsprodukt, das 2-(3-Hexyl)-phenol, 
zeigte im Gas-Chromatogramm (Kapillarkolonne) nur einen Pik. NMR. : 7,11-6,52 ( M ;  5 aromat. 

H), 4,46 (S; OH), 2,83 QZ; J x 7 Hz; -C-H , 1,83-0,69 ( M ;  12 Protonen). Bei 0,84ppm erkennt 
I I )  

man die Triplettstruktur der Methylgruppen. 
4-(Hexu-2, 4-dienyZ)-ph~?noZ (9) wurde bei 85-9O0/O,0l Torr destilliert und aus Pentan umkri- 

stallisiert; Smp. 6061" [ll].  IR. (CCl,, CS,) : 3570, 3500-3100 (OH), 985 konjug. \ C=C =")> 
822 (para-disubstit. Benzol). NMR.: 6,89 und 6,67 ( A  B-Q; J = 7 Hz, 4 aromat. H), 6,53 (S; -OH), 
6,25-5,26 ( M ;  4 Vinylprotonen), 3,25 (breites D ;  J = 5 Hz; -CH,-), 1,7 (breites D ;  J = 6 Hz; 

-CH8). C,,H,,O (17423) Ber. C 82,72 H 8,10y0 Gef. C 82,45 H 8,33% 

10. t runs- 2- (Penta-2,4-dienyl) -3,5 - dimethyl- phenol (17). - Molare Mengen von Natrium- 
3,5-dimethylphenoIat (0,85 g) und trans-Penta-2,4-dienyl-chlorid (0.68 g) wurden in 15 ml Toluol 
6 Std. auf 70-80" envarmt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das Produkt durch Chromato- 
graphie an Kieselgel mit PentanlAther-Gemischen gereinigt. Das gewiinschte F'rodukt wurde bei 
85-9O0/O,0l Torr destilliert und aus Hexan umkristallisiert : Smp. 6868,5". IR. (CCl,, CS,) : 3580, 

( H' 

3500 (OH), 999, 895 konjug. \C=C<"), 990 (Schulter: konjug. \C=CcH), 948 

. NMR.: 6,48, 6,28 (je ein breites S; 2 aromat. H), 6.28-5,56 ( M ;  3 nicht end- 
) (  H/ H H/ 

CH=CH, 
standige Vinylprotonen), 5,06 (S; OH), 5,004,72 ( M ;  2 endstandige Vinylprotonen), 3,31 (D mit 
Feinstruktur; J = 4,5 Hz; -CH,-), 2,18, 2,15 (je ein scharfes S; 2 aromat. CH,). 

C,,H,,O (18826) Ber. C 82,93 H 8,57% Gef. C 83,27 H 8,70% 

11. t runs-4-(Penta-2,4-dienyl)-2,6- dimethl- phenol (19). - 11 . l .  trans-Penta-2,4-dienyZ- 
(2,6-dimethyZphenyZ)-iither (18) ; Dieser Ather wurde in 60% Ausbeute analog dem Versuch 3. her- 
gestellt und bei 80-85'/0,02 Torr destilliert. IR. (Film) : 1200 (aromat. Ather), 1000, 901 (konjug. 

975-1000 breite Schulter; konjug. \C=CcH), 950 (H_C=C/ / \  ), 765 

(1,2,3-trisubstit. Benzol). NMR.: 6,85 (S; 3 aromat. H), 6,68-5,55 ( M ;  3 nicht endstandige Vinyl- 
protonen), 5,334,88 ( M ;  2 endstandige Vinylprotonen), 4,25 (breites D ;  J = 5 Hz; -CH,-), 2,20 
(S; 2 aromat. CH,-). 

C1,H,,O (188,26) Ber. C 82,93 H 8,57y0 Gef. C 83,06 H 8,59y0 

11.2. trans-4-(Penta-2,4-dienyZ)-2,6-dimethyZ-phenoZ (19) : 1,0 g 18 wurde in der lOfachen Menge 
N, N-Diathylanilin in einem Glasbombenrohr im Vakuum 4 Std. auf 170" erhitzt. Nach dieser Zeit 
war der Ausgangsather vollstandig umgelagert. Aus dem Reaktionsgemisch wurden nach der ubli- 
chen Aufarbeitung 700 mg (70%) des gesuchten Phenols isoliert und bei 90"/0,03 Torr (Luftbad) 
destilliert. (Es verblieb ein hoher siedender Ruckstand.) SmD. nach Umlosen aus Hexan 57-58". 

H' CH=CH, 
H\C=c:H). / H ( 

I -  

), 862 
\ /  

H 

H CH=CH,, 

H\ / 
IR.  (cc14, CS,): 3600 (OH), 1000, 895 konjug. /C=C\ ), 950(H/C=C\ 

(1,2,4,6-tetrasubstit. Benzol). NMR.: 6,60 (S; 2 aromat. H), 6,57-5,44 ( M ;  3 nicht endstandige 
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Vinylprotonen), 5,24,73 ( M ;  2 endstandige Vinylprotonen), 4.20 (S; OH), 3,18 (breites D ;  
J = 5 Hz; -CH,-), 2,15 (S; 2 aromat.-CH,). 
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Cl,Hl,O (188,26) Ber. C 82,93 H 8,57% Gef. C 82,95 H 8,38% 

12. Thermische Umlagerung des Gemisches von cis- und trans-Penta-2,4-dienyl- 
phenyliither (cis-1 und trans-1). - 50 mg des Gemisches, bestehend aus ca. 70% cis-1 und ca. 
30% trans-1 (vgl. 5.3.) wurden in der lOfachen Menge N, N-Diathylanilin in einem Bomhenrohr 
4 Std. auf 186" erhitzt. Glaskapillarkolonnen-Gas-Chromatographie zeigte danach das Verschwinden 
der isomeren Ausgangsather und die Bildung von drei neuen Produkten an. Zwei dieser Produkte 
mit grosserer RT. liessen sich als 2-( 7- Vinylally1)-phenol (2) und trans-4-( Penta-2,I-dienyl) -phenol 
(trans-3) identifizieren. Das rnit Ather verdiinnte Umlagerungsgemisch wurde rnit 2~ H,SO, aus- 
geschiittelt und nach dem Abdampfen an der 30fachen Menge Kieselgel rnit Pentan+ 1 % Ather 
chromatographiert. Es wurden als erste Fraktionls) 18 mg trans-7, cis-3-Penta-7,3-dienyl-phenyl- 
uther (10) isoliert, der bei 70"/0,02 Torr destilliert wurde. IR. (CCl,, CS,) : 1225 (aromat. Ather), 751 

und 686 (monosubstit. Benzol), 714 konjug. C=C . NMR. : 7,36-6,s ( M ;  5 aromat. H) ; 6,63 

( D ;  J = 11,2 Hz; 1 Vinylproton anC(l)), 6,16 (T; J = 11 Hz; 1 Vinylprotonan C(2)), 5,88 ( T x  Q ;  
J1 = 11 Hz, J ,  x 1 Hz; 1 Vinylproton an C(3)), 5,5-5,12 (D x Q; J1 = 10 Hz, J z  = 6,s Hz; 1 
Vinylproton an C(4)), 1,70 (Q; J1 = 6,5 Hz, Jz % 1 Hz;  -CH,). 

( H' \ \H ' 1  
C,,H,,O (160,Zl) Ber. C 82,46 H 7,55y0 Gef. C 82,26 H 7,70% 

13. Kinetische Untersuchungen. - 13.1. Urnlugerung von trans-Penta-2,4-dienyl-phenyl- 
uther (trans-1) : Es wurde eine 1-proz. Stammlosung des Athers in Octan bereitet, der man als in- 
ternen Standard Diphenylather im Molverhaltnis (Ather/Standard) von 1,88 zusetzte. Aliquote 
Teile der Stammlosung hat man in sorgfaltig gereinigte Pyrexrohrchen unter Hochvakuum einge- 
schmolzen und anschliessend im Thermostaten ( f 0,l") erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde 
direkt an einer XE-60-Kolonne analysiert. Quantitative Auswertung mittels Disc-Integrator, un- 
ter Verwendung der mit Hilfe der Reinprodukte ermittelten Korrekturfaktoren 1,13 fur den Ather, 
1,14 fur das ortho-Phenol und 1,55 fur das para-Ph.eno1. Es wurden jeweils zwei Proben analysiert 
und pro Probe drei Gas-Chromatogramme ausgefuhrt. Die Begleitsubstanz X konnte nicht identi- 
fiziert werden. Beziiglich der Retentionszeit gilt RT, < R T A ~ ~ ~ ~  < RTStandard < RTo.Phenol 
< RTp.Phenol . Bestimmung der spezifischen Geschwindigkeiten entsprechend k = 2,303 x 
x logAo/A/(t). Die Resultate sind in der Tabelle 2 dargestellt. 

13.2. Urnlugerung von trans, trans-Hexa-2,4-dienyl-phenylather (trans, trans-4) (in der 10fachen 
Menge N, N-Diathylanilin rnit Diphenylather (Molverhaltnis Wther/Standard = 1,5) als internem 
Standard) : Die gas-chromatographischen Analysen erfolgten wie unter 13.1. angegeben. Es wurden 
dieselben Korrekturfaktoren wie beim trans-E'enta-2,4-dienyl-phenylather verwendet. Resultate 
siehe Tabelle 3. 

13.3. Umlagerung von trans-(l-MethyZ-penta-2,4-dienyl)-phenyZather (trans-5) : Die Umlage- 
rungshedingungen und die Analysenverfahren entsprachen den unter 13.2. angegebenen (Molver- 
haltnis Ather/Standard = 2,7). Resultate siehe Tabelle 4. 

13.4. Umlagerung des Gemisches VOPI cis-2, cis-4-Hexa-2,4-dienyl-phenylather (cis, cis-4) und 
cis-2, trans-4-Hexa-2,4-dienyE-phenylather (cis, trans-4) : Das aus den beiden Komponenten + 8,5% 
t Y  )) (sehr wahrscheinlich cis-1, cis-3-Hexa-l,3-dienyl-phenylather) bestehende Gemisch wurde in 
der 10fachen Menge N, N-Diathylanilin umgelagert. Resultate siehe Tabelle 5; diese sind halb- 
quantitativer Natur. 

13.5. Umlagerung uon cis-Penta-2,4-dienyl-phenyEathev (cis-1) zu cis, cis-Penta-l,3-dien,yl- 
phenylather (10) : Eingesetzt wurde ein Gemisch (siehe Versuch 5.3.) aus 73,2% &-Ather (cis-1) und 
26,8y0 trans-Penta-2,4-dienyl-phenylather (trans-1). Verdiinnung 1 : 10 mit Diathylanilin. Unter 
den Versuchsbedingungen ist die Umlagerung von cis-1 zu Phenolen vernachlassigbar klein. Die 
Resultate sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. 

lS) Beziiglich der Phenole vgl. Experiment 7 
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Tabelle 2. Umlagerung des trans-Penta-2, kdienyl-phenylathers (trans-1) 

t = 169,8" 
~ ~~ 

3 Zeit % Ather % +Phenol % p-Phenol % H X D  ZVerbindg.1 2 k, x 
(h) trans-1 2 trans-3 Standard lo5 s-l lo5 s-l 

5 79,7 5'18 14,O 1,12 1,76 0'34 0,94 
15 50,4 12,o 34,7 2,9 1,70 0,33 0,94 
29,25 23,7 20,3 52,4 3,6 1,59 0,38 0,99 
45 10,56 23,9 62,5 3,O 1,54 0,39 1,oo 

ini Mittel 0'36 0,96 

t = 177,9" 

2,28 84,8 3,59 11,61 - 1,77 0,48 1.55 
3,25 77'0 5,14 1736 - 1,78 0,50 1,73 
5,03 63,95 7,15 26,05 2,85 1,74 0.63 1,85 
7 53,8 9,7 33,s 3,O 1,67 0,55 1,91 

im Mittel 0,57, 1,76 

t = 185,8" 

1,63 78,7 3,77 16,55 0,98 1,84 0,77 3,33 
2,21 72,O 4,75 22,o 1,25 1,75 0,73 3,41 
3,13 62,3 6,7 28.6 2,40 1,71 0,78 3,42 
4,83 46,3 9,98 40,3 3,42 1,69 0,89 3,53 

im Mittel 0,79, 3,42 

Tabelle 3. Umlagerung des trans, trans-Hexa-2,4-dienyl-phenylathers (trans, trans-4) 

t = 170" 

kP Zeit (h) % Ather % o-Phenol % $-Phenol % p-Phenol ZVerbindg./ 2 k ,  x 
trans, trans-4 6 8 9 Standard lo5 s-l lo5 s-l 

1S 76,8 7,26 14,98 0,96 1,46 1,55 3,lO 
2 S  60,7 11,45 25,8 2,05 1,49 1,90 3,3, 

im Mittel 1,7, 3,23 

Tabelle 4. Umlagerung des trans-( I-Methyl-penta-2,4-dienyl)-phenylathers (trans-5) 

t = 170" 

kP Zeit (h) % Ather % o-Phenol % +-Phenol % t Xn ZVerbindg.1 2 k , x  
trans-5 6 u n d 7  9 Standard lo4 s-l lo4 s-l 

1.5 15,43 24,5 60,07 - 2,71 1.00 2,45 
2 s  2,06 25,6 71,04 1,30 3,03 0,912 2,4, 

im Mittel 0,9, 2,43 
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Tabelle 5. Umlagerung des Gemisches aus cis-2, cis-4-Hexa-2,4-dienylyl-phenylather (cis, cis-4) und 
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cis-2, trans-4-Hexa-2,4-dienyl-phenylather (cis, trans-4) 

t = 169,8O 

Zeit (h) % % % % % % % 
cas, cis-4 cis. trans-4 eY b) 7 6 8 9 

~ 

- - - - 0 

9 1,73 3,13 5,26 1,95 - 
15 1.72 3,47 - 2,12 - 

20 1,79 3,22 - 1,33 - 

5 1,77 2,63 9,98 1,55 ,% 4-5 

im Mittel 3,1, c 7-8 127, 

Tabelle 6. Uwzlagerung von cis-Penta-2,4-dienyl-phenylather (cis-1) in trans-7, cis-3- Penta-I, 3- 
dienyl-phenylather (10) 

f = 170,l" 

Zeit (s) 
0 

yo Ather cis-1 
100 

% Ather 10 
- 

k . lo4 s-l 
- 

620 83,3 16,7 2,72 
1220 72.82 27,18 2,69 
1762 63,73 36,27 2,58 
2644 50.35 49,65 2,66 

Mittel 2,66 

14. Kreuzversuche. - Im ersten Versuch wurden 100 mg trans-Penta-2,4-dienyl-phenylather 
(trans-1) (0,62 mMol.) mit 76,2 mg 3,5-Dimethylphenol (0,68 mMol) in 500 mg N, N-Diathylanilin 
5 Std. und 9 Std. auf 186" erhitzt. Gas-chromatographisch konnte in den Umlagerungsprodukten 
kein Phenol und kein (< 1 yo) Kreuzprodukt (trans-Z-(Penta-Z, 4-dienyl)-3,5-dimethyl-phenol 
{17)) nachgewiesen werden. 

Im zweiten Versuch wurde anstelle von 3,5-Dimethylphenol das 2,6-Dimethylphenol als 
Kreuzungspartner eingesetzt. Wiederum konnte in den Umlagerungsprodukten kein (< 1%) 
drans-4-(Penta-2, 4-dienyl)-2,6-dimethyl-phenol (19) und kein Phenol nachgewiesen werden. 

15. 1 -Methyl- t runs- 1 -(penta-2,4- dienyl) -2- 0x0 - 1,2-  dihydro-naphtalin (27), - Das 
Gemisch aus 0,6 g 1-Methyl-2-naphtol, 0,4 g 2rans-Penta-2,4-dienyl-chlorid und 0,2 g Natrium- 
hydroxid in 5 ml Wasser wurde 4 Std. bei 20" mit dem Vibromischer geriihrt. Nach Abtrennung 
der phenolischen Teile hat man die Neutralfraktion an Kieselgel (Merck O,OS-O,Z) mit Pentan, dem 
1 bis 25% Ather zugesetzt wurden, chromatographiert. Zuerst wurden 150 mg Penta-2,4-dienyl- 
(1-methyl-2-naphty1)-ather und dann 562 mg (64%) des Dienons 27 erhalten, das im Hochvakuum 

destilliert wurde.IR. (CC1,) : 1668 (>GO), 1001,900 konjug.lC=CIH), 918(HlC=C< 
CH-CH, i H, 
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NMR.: 7,4-7,1 ( M ;  4 aromat. H+H(C(4)), 5,98 (D; J = 10 Hz; H(C(3))). 6,l-5,58 ( M ;  3 Vinyl- 
protonen), 5,26--1,66 ( M ;  2 Vinylprotonen), 2,9-2,3 (aufgespaltenes A B-Signal -CH,-), 1,39 
( S ;  -CH,). MS.: 224 (M+, 37), 158 (47), 128 (61), 67 (100). 
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33. Zur Thermodynamik der Metallcarbonate 

Potentiometrische Untersuchungen am System Mn2+-C02-H,O 
von H. Gamsjager, W. Kraft und P. Schindler 

4.Mitteilung [l] 

Institut fur anorganische, analytische und physikalische Chemie der Universitat Bern 

(30. IX. 69) 

Summay.  The solubility and the complex equilibria in the system Mn2+-C0,-H20 have been 
investigated at 25 "C in solutions of the constant ionic strength 3~ (Na)C10,. From experimental 
data the following values for equilibrium constants and Gibbs free energies of formation arc de- 
duced : 

MnCO,(ppt,) : log[Mn2+] . Pcoz . [H+]-2 = 7,97 f 0,04 

0,03, kcal/mol 

( I  = 3w) 

dGfo2ss,2 = - 194,1, 
MnHCO,+: log[MnHCO,+] [Mn2+]-l [HCO,-]-' = 0,45 5 0,05 (I = 3 ~ )  

A predominance area diagram for the system Mn2+-H20-C0,(,)-H,S (,) including MnCO,(ppt, ), 
a-MnS and Mn2+ is given. 

1. Einleitung. - Die homogenen und heterogenen Gleichgewichte im System 
Mn2+-C02-H,0 spielen in der Geochemie und Lagerstattenkunde des Mangans eine 
wichtige Rolle. MnCO, (Rhodochrosit) kommt in verhaltnismassig reiner Form als 
hydrothermale oder marin-sedimentare Bildung in der Natur vor [2]. Viele oxidische 
Manganerze entstanden aus MnC0,-haltigem Ausgangsgestein [3]. Bei der Verwitte- 
rung wird Mangan aus Gesteinen und Mineralien wohl in erster Linie durch kohlen- 
saurehaltige Wasser gelost und transportiert. Man vermutet neuerdings, dass Mangan 
einen verhaltnismassig stabilen Hydrogencarbonato-Komplex MnHCO,+ bildet, der 
erheblich zur Loslichkeit beitragt [Z ]  [4]. Diese Ansicht stutzt sich auf einen Hinweis 
von Nasanen [5], wonach der Einfluss des Carbonates bei der Titration von Carbonat- 
haltiger Alkalilauge mit MnC1,-Losung erklart werden kann, wenn man voraussetzt, 
dass MnHCO,+ entsteht. 

Ein einwandfreier Nachweis fur die Existenz und eine zuverlassige Bestimmung 
der Stabilitat von MnHCO,+ scheint aber bisher nicht vorzuliegenl). So wurde auch 

l) Die kurzlich von Hem [6] publizierten Angaben uber die Stabilitat von MnHCO,+ beruhen u. E. 
auf eineni Irrtum. Beim Vergleich eigener Loslichkeitsmessungen mit Literaturwerten [7] ist es 
Hem entgangen, dass diese nach genau derselben Methode ermittelt wurden wie seine eigene 
Messung. Die festgestellte kleine Differenz (ApH w 0,Ol) kann deshalb keinesfalls als Beweis 
fur die Bildung von MnHCO,+ gelten. 




