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(noir animal) et séche & 150°/0,05 Torr: microcristaux pourpres, F. 338-342°, solubles, & chaud,
dans les bases tres diluées. La solution dans H,SO, conc. est vert olive.

CogHyOy (400,44)  Calc. C83,99 H4,03% Tr. C83,57 H 4,50%

Tétraoxo-5,70,15,16-tétrahydro-5,10,15,76-bis-indéno[1.2-a; 2’,1"-clanthvacéne (VI). — A la
solution bouillante de 0,127 g (0,00033 mole) de XVIII dans 100 ml d’acide acétique glacial on
ajoute par petites portions 0,6 g de Na,Cr,O, - 2H,O et chauffe 2h 2 reflux. On verse sur la glace,
essore le précipité, lave & I’eau et séche a4 130°: 0,102 g (74,29,), F. 379-383°. Purification par subli-
mation & 340°/0,05 Torr et cristallisation dans la pyridine: prismes bruns, F. 382-384°, solubles cn
brun dans H,SO, conc. En solution dans le DMF, cuve verte au dithionite.

C,eH,,0, (412,40) Cale. C81,55 H 2,939  Tr. C81,57 H 3,069

Ce travail a bénéfici€ de 1'aide du Fonds national suisse de la vechevche scientifique, auquel nous
exprimons notre gratitude.
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159. Eine neue 2-Allylphenol-Cumaran-Umlagerung

von E. Schmid?), Gy. Frater?), H.-J. Hansen und H. Schmid
Organisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich

(8. V. 72)

Summary. 2-(1’-Arylallyl)-phenols (9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16) are transformed on heating in
N, N-diethylaniline at 225° into trans-2-aryl-3-methyl-coumarans (26, 29, 32, 34, 36, 38, 40, 42} in
excellent yields. The corresponding cis-coumarans are minor products. Similar thermal behaviour
is shown by 2-(1’-vinylallyl)-phenols (7, 8) which are thermally converted into #rans-3-methyl-2-
vinyl-coumarans (24, 19} and 5-methyl-2, 5-dihydro-(1-benzoxepins) (25, 18). The latter compounds
are thermally unstable and rearrange to give approximatively 3:1 mixtures of trans- and c¢is-3-
methyl-2-vinyl-coumarans (24, 19). Reaction mechanisms for these new thermal rearrangements
are discussed in schemes 2, 3 and 4.

The 2-(1’-arylallyl)-phenols 9, 12 and 14 yield under acidic conditions (HBr/HOAc) the expected
3-aryl-2-methyl-coumarans 28, 35, 39 along with 2-aryl-3-methyl-coumarans 26, 34, 38 and 2-aryl-
2-methyl-coumarans 44, 45, 46. The intervention of phenonium ions is discussed for these reactions
(cf.scheme 5).

‘When the 2-(1’-arylallyl)-phenols 12 and 14 were irradiated in benzene solution with a mercury
high pressure lamp, the main products obtained were 3-aryl-2-methyl-coumarans 35 and 39 which
were formed rapidly. 2-Aryl-3-methyl-coumarans yield also 3-aryl-2-methyl-coumarans, when
irradiated in benzene solution.

1) Aus der Diplomarbeit (1969) und aus der geplanten Dissertation von E. Schmid, Universitat

Zitrich.

2)  Gegenwirtige Adresse: F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel.
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1. Einleitung

Bei der abnormalen Claisen-Umlagerung [1] [2] von 2-Allylphenolen 1 wird im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt das Wasserstoffatom der OH-Gruppe in einer
[1,5s]-homosigmatropischen Reaktion auf das y-Kohlenstoffatom der Allylkette unter
Ausbildung von Spirodienonen des Typs 2a und 2b tibertragen.

H . .
7 R AR R
0 7\ f 0 CHﬁ? 0 c,;
homo(15s]H %
o —
R — +
7 2a 2b

Ausser der Riickreaktion zu 1 bieten sich fiir 2a und 2b mehrere Méglichkeiten
fiir Folgereaktionen [2]:

1. Durch eine [1,5s]-homosigmatropische Umlagerung eines Wasserstoffatoms der
Methylengruppe von 2a oder 2b kann das zu 1 cis-isomere 2-Allylphenol 3 gebildet
werden {3].

2. Wenn R eine Alkylgruppe darstellt (2a, R = CHj), fiihrt eine [1,5s]-homosigma-
tropische Wasserstoffverschiebung aus dieser Gruppe bei 2a zu dem umgelagerten
Phenol 4. Aus sterischen Griinden kann 2b diese Reaktion niclht eingehen (vgl. [2]).
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3. Schliesslich kénnen 2a oder 2b unter Brechung der ¢-Bindungen C(1), C(8)
oder C(2), C(8) durch eine formale [1,3]-sigmatropische Umlagerung in die Cumarane
5 und 6 iibergehen. Die Reaktion zu 5 sollte besonders leicht erfolgen, wenn R in 2a
oder 2b einen Vinyl- oder Arylrest darstellt.

Uber diese neue, thermische 2-Allylphenol-Cumaran-Umlagerung sowie die
siaurekatalysierte und photochemische Cyclisierung von 2-(1’-Vinylallyl)- und 2-(1'-
Arylallyl)-phenolen (1; R = Vinyl bzw. Aryl, R’ = H)} soll im folgenden berichtet
werden.

2. Herstellung der 2-(1'-Vinylallyl)- und 2-(1’- Arylallyl)-phenole

Fiir die Untersuchung der thermischen 2-Allylphenol-Cumaran-Umlagerung
wurden die nachfolgend aufgefiihrten Phenole hergestellt.

H N H N A
~ ,
CsH:-R'(p) CsHs-R'(p)
R R CH;
7:R=H 9:R=H,R =H " 12:R'=H
8: R =CH, 10: R = H, R’ = OCH, 13: R’ = CH,
11: R = OCH,, R’ =H 14: R’ = OCH,

15: R’ = Br
16: R’ =CX

Die Herstellung von 7 durch thermische Claisen-Umlagerung von Penta-2',4'-
dienyl-phenylédther ist schon beschrieben worden [4]. 8 wurde durch Erhitzen von
trans-Penta-2’,4'-dienyl-4-methylphenylither (17) in der 35fachen Menge N,N-Di-
4thylanilin3) wihrend 12 Std. auf 182° gewonnen. Dabei bildeten sich neben 539% 8,
209, 5,7-Dimethyl-2,5-dihydro-(1-benzoxepin) (18), 8%, trans-2-Vinyl-3,5-dimethyl-
cumaran (trans-19) und etwa 5%, trams-1',cis-3'-Pentadienyl-4-methylphenyldther
(20)3). Daneben traten noch etwa 149, p-Kresol auf. 8 konnte durch Sdulenchromato-
graphie an Kieselgel mit Pentan/Ather als Elutionsmittel von seinen Begleitprodukten
abgetrennt werden.

NN g 7 — g ‘:
0NANZ OHY 2! 0 Ng oy g
. 1.2
DAA N BNCHy,
125td.,182°
CH3 CH3 ' CH3 CH3
17 8(53%) 18 (20%) trans-19(8%) . 20 (5%)

DAA = N, N-Diithylanilin

Die Struktur von 8 ergibt sich eindeutig aus seinem NMR.-Spektrum (vgl. exp.
Teil). Die Strukturermittlung von 18 und trans-19 wird weiter unten besprochen (vgl.

3) Die hohe Verdunnung ist erforderlich, um intermolekulare Diels-Alder-Reaktionen von 17 zu
vermeiden (vgl. [4]).
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Abschnitt 3.1.). 20 konnte durch Chromatographie des von 8 befreiten Produkt-
gemisches an Kieselgel mit Hexan/Methylenchlorid in reiner Form gewonnen werden.
Die Strukturzuordnung von 20 basiert weitgehend auf NMR.- und IR.-Argumenten:
Im NMR.-Spektrum (100 MHz, Tetrachlorkohlenstoff)4) von 20 erscheinen die aro-
matischen Protonen wie bei 17 als AA’, BB'-System mit Jorene = 8,5 Hz. Das Vinyl-
proton an C(1’) liegt als Dublett mit J,. ,- = 11 Hz (fzans-Kopplung?)) bei 6,57 ppm
vor. Die Konfiguration an der C(3'), C(4')-Doppelbindung folgt aus der Kopplungs-
konstanten J,. . = 11 Hz, was fiir die ¢is-Konfiguration spricht. Die Methylgruppe an
C(4) erscheint bei 1,69 ppm als Dublett x Dublett mit Jcms,, =7 Hz und Jows,z =
1,5 Hz. Im IR.-Spektram (Film) von 20 liegt die trans-Bande bei 965 cm~! und die
cts-Bande bei 715 cm™L.

Die 1’-arylsubstituierten 2-Allylphenole 9-15 wurden durch thermische Claisen-
Umlagerung der entsprechenden 3’-arylsubstituierten Allylphenyldther bei 182° in
N, N-Diithylanilin gewonnen. Die Phenole 9, 11, 12, 13 und 14 waren auf diesem Weg
in Diithylenglykolmonoithyldther als Losungsmittel schon von White & Fife [6] her-
gestellt worden. Bei der Umlagerung des Cinnamyl-phenyldthers und des p-Methoxy-
cinnamyl-phenyldthers wurden neben den o-Phenolen 9 und 10 auch noch die ent-
sprechenden p-substituierten Cinnamylphenole in 6 bzw. 11proz. Ausbeute isoliert
(vgl. Tab. 3). Die Herstellung des p-Cyanophenols 16 erfolgte durch Umlagerung des
entsprechenden Cyanophenylithers bei 185° in Decan®). Man erhielt dabei in 33proz.
Ausbeute ein Phenolgemisch, das zu 949, aus dem gewiinschten Phenol 16 und zu 6%
aus dem isomeren Phenol 21 {vgl. Abschnitt 3.2.) bestand. Die NMR.-Spektren der
2-(1’-Arylallyl)-phenole sind in Tab. 10 (exp. Teil) zusammengefasst.

CH3
NN OH XX H ¢
185° R . ’ R
Decan
CHz CH3 CH3
R =p-NC-CgH, 16 (31%) 21 (2%)

3. Thermische Umlagerung der Phenole

Fiir die priparativen Umlagerungen wurden die 2-(1’-Vinylallyl}- und 2-(1'-Aryl-
allyl)-phenole im 4-10fachen Volumen N,N-Di4thylanilin in Bombenrohren, die eva-
kuiert und abgeschmolzen wurden, auf etwa 200° bzw. 225° erhitzt.

3.1. Thermische Umlagerung der 2-(1'-Vinylallyl)-phenole. — Beim 37stdg.
Erhitzen von 2-(1’-Vinylallyl)-4-methylphenol (8) in N,N-Didthylanilin auf 200°
wurde ein Produktgemisch der folgenden, gas-chromatographisch bestimmten Zusam-

4)  Angaben in ppm bezogen auf Tetramethylsilan als internem Standard.

5 Im NMR.-Spektrum von trans-Crotyl-frans-propenylither beobachtet man firr den Crotylteil
eine trans-Kopplung von 15 Hz und fir den Propenylteil einc trans-Kopplung von 12,5 Hz.
Im cis, cis-Ather betragen die entsprechenden Kopplungen 11 Hz bzw. 6,2 Hz (vgl. [5]).

6 Versuche, den Cyanoither in N, N-Didthylanilin umzulagern, fithrten zu keinem einheitlichen
Produkt (vgl. [6]).
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mensetzung erhalten: 43,2%, frans-2-Vinyl-3,5-dimethylcumaran (trans-19), 6,19,
cis-19, 45,29, 5,7-Dimethyl-2,5-dihydro-(1-benzoxepin) (18), 5,29 Ausgangs-
phenol 8 und etwa 0,39, nicht identifizierte Produkte. Aus diesem Produktgemisch
liessen sich trans-19 und das 1-Benzoxepin 18 durch préiparative Gas-Chromatographie
in weitgehend reiner Form gewinnen. Ausserdem erhielt man noch eine GC.-Fraktion,
die etwa 639, trans-19 und 289, c7s-19 neben geringen Mengen Phenol 8 und 1-Benzo-
xepin 18 enthielt. Auf die Strukturzuordnung von frans- und cis-19 und dem 1-Benzo-
xepin 18 wird weiter unten eingegangen.

oH &F
& 200°
37 Std.
DAA
CH,

8 trans -19(43%) cis - 19(6%) 18(45%)

Wie eine gas-chromatographische Verfolgung der thermischen Umlagerung von 8
bei 185,5° zeigt (vgl. Tab. 1), entstehen aus 8 zuerst nur das 1-Benzoxepin 18 und
trans-19. Bis zu etwa 50proz. Umsetzung von 8 betrdgt das 18/trans-19-Verhiltnis
etwa 3,8-3,6. Bei langerer Reaktionsdauer nimmt das Verhiltnis stark zugunsten von
19 ab, wobei deutliche Mengen von c¢is-19 auftreten. Auch das trans-19/cis-19-Ver-
hiltnis nimmt mit steigender Reaktionsdauer ab. Dies deutet auf eine Bildung von
cis- und frans-19 aus dem 1-Benzoxepin 18 hin, wihrend reines trans-19 neben 18
thermisch auch aus dem Phenol 8 entsteht.

Aus Tab. 2, in welcher die gas-chromatographischen Auswertungen einer Um-
lagerung von 18 bei 185,5° angegeben sind, ersieht man, dass 18 thermisch nicht stabil
ist, sondern in langsamer Reaktion (im Vergleich zu der Umlagerung von 8) in ein
etwa 3:1-Gemisch aus trans- und cis-19 iitbergeht. Daneben bilden sich geringe Mengen
von 8. Das #rans-19/cis-19-Verhiltnis bleibt wihrend der gesamten Reaktionsdauer
nahezu konstant (~3,0). Die Umlagerungsgeschwindigkeit von 18 und das Produkt-
verhiltnis von #rans- und cis-19 wurde durch Zugabe von 2 Mol-Aqu. Mesitol nicht
verdndert.

Sowohl frans-19 als auch ein Gemisch aus 709, frans- und 309, cis-19 blieben beim
135stdg. Erhitzen auf 225° in der 10fachen Menge N, N-Diithylanilin unverindert.

g N
~Z
CHy ___185.8° © CH3 CHz ,
735 Sfd
DAA

CH
18 trans-19 (33‘/.} cis-19 (11‘/.} 8(27%)

Die Strukturzuordnungen von 18 und #rans- und cis-19 basieren hauptsichlich
auf deren NMR.-Spektren:
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Im NMR.-Spektrum des 5, 7-Dimethyl-2, 5-dihydro-(1-benzoxepins) (18) (100 MHz,
Tetrachlorkohlenstoff) beobachtet man im Bereich von 6,9-6,7 ppm ein schmales
Multiplett von drei aromatischen Protonen (vgl. exp. Teil). Bei 5,82-5,55 ppm er-
scheint ein Vinylproton, das auf Grund seiner Dublett x Dublett x Triplett-Aufspal-
tung H an C(4) sein muss. Die vinylische cis-Kopplung (J,,s) betrigt 12 Hz; die
Kopplung (/,,;) mit H an C(5) betrdgt 6 Hz und schliesslich die allylische Kopplung
(J4,2) mit den beiden H an C(2) etwa 2 Hz. H an C(3) findet man als Dublett mit
Multiplettstruktur bei 5,29 ppm. Die einzige, direkt ablesbare Kopplung ist [, =
12 Hz. Die beiden H an C(2) zeigen eine sehr dhnliche chemische Verschiebung, so
dass sie als schmales Multiplett bei 4,5-4,3 ppm erscheinen. Die Position stimmt gut
mit derjenigen von H an C(1’) in Allyl-phenyldthern und Penta-2’,4’-dienylphenyl-
athern (vgl. z. B. 17) uberein?). Das Methinproton an C(3) findet sich als quintett-
artiges Multiplett bei etwa 3,5 ppm. Die Kopplungen mit H an C(4) (J;,, = 6 Hz)
und mit der Methylgruppe an C(5) (J;, cus = 7 Hz) sind sehr dhnlich. Die Methyl-
gruppe an C(5) erscheint als Dublett bei 1,41 ppm, die aromatische Methylgruppe als
Singulett bei 2,25 ppm. Das bei —83° aufgenommene NMR.-Spektrum von 18 in
Schwefelkohlenstoff zeigte keine signifikante Anderung. Im IR.-Spektrum von 18
treten die Banden fiir einen aromatischen Ather bei 1232 und 1046 cm~! auf. Die
cis-Doppelbindung wird durch eine Bande bei 697 cm~! angezeigt. Im Massenspek-
trum ist der M+-Pik bei m/e = 174 am intensivsten. Stirkster Fragmentionenpik
ist der (M+ — 15)-Pik, was im Einklang mit der Benzyl- und Allylstellung der
Methylgruppe an C(5) steht.

Die Strukturen von #rans- und cis-19 folgen ebenlalls aus ihren NMR.-Spektren
(vgl. Tab. 4). Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten wurden fiir
cts-19 einem Gemischspektrum von frans- und cis-19 entnommen (vgl. Tab. 4). Die
relative Konfiguration von #rans- und cis-19 konnte nicht aus den Kopplungskon-
stanten J, 5 abgeleitet werden, da fiir diese aus Doppel- und Tripelresonanzexperi-
menten fiir beide Stereoisomeren der gleiche Wert von 8,5 Hz bestimmt wurde (vgl.
Abschnitt 3.2. und [7]). Der charakteristische Unterschied von ¢rans- und cis-19 findet
sich in den chemischen Verschiebungen fiir H an C(2) und der Methylgruppe an C(3).
H an C(2) erscheint bei trans-19 als Triplett mit Feinstruktur (/, 3 ~ J,.;-) bei 4,46
ppm und bei czs-19 ebenfalls als Triplett mit Feinstruktur (J,,3 ~ J,,,-) bei 5,00 ppm;
die Methylgruppe an C(3) liegt als Dublett bei 1,32 bzw. bei 1,09 ppm. Man kann dem
Isomeren mit H an C(2) bei 4,46 ppm und CH, an C(3) bei 1,32 ppm die trans-Anord-
nung der Substituenten an C(2) und C(3) zuschreiben, denn so stehen die CH,-Gruppe
an C(3) und H an C(2) in cis-Anordnung, was zu einem Abschirmeffekt der C(2),
CH;-0-Bindung in bezug auf H an €(2) fithrt [7d]. H an C(2) erscheint deshalb in
trans-19 im Vergleich zu ¢is-19 um 0,54 ppm nach héherem Feld verschoben. Den ent-
gegengesetzten Effekt beobachtet man fiir dic Position der Methylgruppe an C(3).
Diese erscheint bei cis-19 im Vergleich zu trans-19 um 0,23 ppm nach héherem Feld
verschoben, da in c¢is-19 die Vinylgruppe an C(2) und die Methylgruppe an C(3) in
cis-Anordnung zueinander stehen.

7y In Hexadeuterio-accton ist die Differenz in den chemischen Verschicbungen der beiden H an
C(2) etwas grosser, so dass hicr eine geminale Kopplung von etwa 16-18 Hz dem Spektrum
entnommen werden kann.
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Die vorgenommene sterische Zuordnung von frans- und c¢is-19 wird durch den
Nachweis eines intramolekularen Kern-Kern-Overhauser-Effektes (N.O.E.) [8] in der
trans-Verbindung bestitigt8). Bei Bestrahlung des Dubletts der Methylgruppe an C(3)
nahm die Signalfliche des Protons an C(2) um 239%, zu.

Um die Struktur von frans- und ¢és-19 auch noch auf chemischem Wege zu bewei-
sen, wurde 2-Athyl-3,5-dimethylcumaron (22) auf dem im Schema 1 angegebenen
Wege hergestellt (vgl. [9]).

Zu demselben Produkt gelangte man durch Isomerisierung von trans-19 in Dime-
thylsulfoxid mit Kalium-¢-butylat. Hydrierung von 22 mit Pd/C in Eisessig bei Raum-
temperatur [7a] lieferte reines cis-2-Athyl-3,5-dimethylcumaran (c#s-23), wihrend
trans-19 bei der Hydrierung mit Pd/C in Athanol reines trans-23 ergab. Im NMR.-

Schema 1
CHoCHy
_NH2 N={
/CH2CHy o Sz
+ 0 '—"C\ . C2H5OH/H[ CHy
CH,CH3
CHs
CHyCHs
BF; -0Et, CHy K- g P
AcOH OMSO
tHy 70%1Std. CHy
22 trans -19
Pd /C Pd/C
Eisessig Alkohol

CH2CH3

trans-23

Spektrum (vgl. Tab. 4) zeigt cis-23 eine Kopplung J, 3 = 5,5 Hz, wihrend frans-23
eine Kopplung J, 4 = 7,6 Hz aufweist?). Ein Gemisch aus cts- und trans-19 lieferte
bei der Hydrierung mit PdjC in Athanol ein Gemisch aus cis- und trans-23, das die
gleiche prozentuale Zusammensetzung zeigte wie das Eduktgemisch. Die Zuordnung

8) Wir danken Herrn Dr. Lugtenburg, Universitit Leiden, bestens fiir diese Messungen.

9) Nach Tarbell et al. [7a] besitzt cis-2-Isopentyl-3,4-dimethylcumaran eine Kopplung J, 3 von
7,0 Hz, wihrend die #rans-Verbindung eine entsprechende Kopplung von 4,8 Hz aufweist.
Man erkennt daran, dass aufgrund der Kopplungskonstante J, , keine Entscheidung tiber die
Konfiguration von 2, 3-disubstituierten Cumaranen gefillt werden kann (vgl. [7]).

103



Hevrverica Cammica Acta — Vol. 55, Fasc. 5 (1972) — Nr. 159

1634

(1z) 1oueydidyrsw-4-[{Auadord- ((Ausydoued)-¢)-,1]-z |

“requuayIs yyoru wunyedg-YWN Wl ZF-s12  (

'Cg: ] Sunuunprap ‘weos( [IHusIunsQT

‘(1¢) 1oweyd-[14re- (jAwsydLxomiey-é)-,£1-4 (o

“(Lz) 1ouweyd-(1Anetdusyd- £)-+  (
.uEEbmoD:om.ﬁEwwﬁSmE:oﬁoﬁu:oﬂEwaomE&muwoﬁwEoEo-mwOA
QEESmQQ:omaoxmobxwmmnmzzawquOmH.m.S:mﬁasoO”ﬁou:oﬂmz«@wzﬁum&mh&A

¥ 4 2 91
(31Z %0¥ - (s 0°LT (b6S/czz NO=d°HD=19
USUUOMIT 1% (1} 4 ST
-Yonanz ¢ %0€ S0 01 0v¢ 69/5z2Z g=,9%°H0=¥
usuuomod 6€ |¢€ I
-Joninz p1 %z <0 ot 0't8 69/¢z2 foo=9*H0=14
USTUOMSST LE 9¢ €1
-qonnz g1 %91 80 9T 9LL 69/¢27 ‘Ho=, 9 "*HD=1Y
uouuomad G¢ [ 25 1
-ponanz g1 %L¢ Lo 6'1 09 69/szz H=,24"°1=¥
ee 43 11
I € <6 69/szz H=9°H00=1¥
ot 6z o1
(0 1€ %z 1< € 0L 69/sz72 ‘Hoo= 9 ‘H=1¥
(a8C 9z 6
(oLZ %901 I 4 (e 09 69/sz2z H=3d'H=¥

(%) v_ﬁ (%) m (%) m N_H
\/_ N
(a1 \J\ *HO \ﬁ L *HD. \ﬁ A (@)1 \_/ L_
*HD” (@) —H J\ o (@) a1 lo F OH

('P35/20)

uaSunyIowagg 93nporg usSundurpag APNpA

wuDISI I -N ‘N 95uapy uayonf( | 1ap wr sjouayG-(1AvIlaL -, [)-z 43p Suniadvguery ayasiuady y "¢ aTpqQe]



1635

HEevLveTIcAa CHIMICA AcTa ~ Vol. 55, Fasc. 5 (1972) — Nr. 159

‘sun1yyedg s9591p SUNSSOA 1P INF “USPIST JBHSIGATU) ‘UI97¢p3] "y “I(] UIISH USHUED JIM LIVOIVOz

%¢cz wn (udd 9%'y) (2)O ue Y uoa speudig

Sap ye}ISUSIUNRIZIUT 0P owyruny sy nmaq wmdd 8Z'1 199 (£)) ue sddnin-Sg) I9p p sep ul unyensuly :ussaImaq ‘H'O'N YoInp Euom-ﬁﬁe:
(wdd ¢ pun 60T 1oq "13sury) zuenosepeduy pun (wdd 60T 19q ‘nsury) zueuosorjoddo YoInp WSSy ‘ZH ¢'g = WEES

&

o~
@

"PIIOPISA ISOMIIBT,  p
‘o1, "dxe 18a ‘wnnyadsqostwen (o
(wdd 6c pun gz°7 19q “13sury) zuruoserppdiiy, pun (wdd gz°T 10q ‘Hysursy) zueuosarpddo(r yoanp jwwmsaq ‘ZH §°g = S#THEE[ (g
‘pordymy = w pun Pojum = b ‘Payrend = b ‘Poyduy, = ¢
‘Mo = p ‘BomBurg = s ZHW 00T 109 uenqadg ‘zpf ur uaSuniddoy] ¢ prepur)s WoUIARUL S[E UE[IS|AYIoUIRIa], Jne usozaq wdd ur weqesduy (e
Gg ARy ouHOf L= szt L =Ft'%H0 [ wsefnire-1h p'c=8f
W 69'9—¢8'g ‘D 8H9 S181C 9707 wiPT-8'T ‘Pi0'T 9T'E IXPIgEY (a€g-s22
-SUDA |
psajreIq ET-sUrs jJ
199'9-6'9 19 cg=1%[ . _
{ssa1101q g = oumof =1y L AEEHD [ wi sadyre-1h g~8&%f HO. /,\
WL ‘pi6H'D LA 7IE0T #9161 7Lzl 10 4XPi90¥
/\‘O
Gig~ Ul L AR pT-suvy W ‘
g~ outiof A EHD [ SO AN
“IISUI L ==C%CHE0 [ ‘wsofnpre-1h (ous Am /j
WiGL9-T'L WP G99 — lbwig'c-1'c  wmIgc-g'S PlOET  'S6'TSE'E LVTY — 0
gLt
pseypIq  glg= vl [
169°'0-88'9:9 “aysutayg (pw L =C8CHO[  ussa8nyre-1h (pr13suteg
SISL9y pwWplegy SI€2T  6YSr's (W ILG—6TO P160'T  lpTESS'E  WWLI00C 61-5%
01 = sESIf 6T-SUPvAy
“IISUIR YUl p g
19r°c sz clg=3NIf qj/ o
6= oypi0 [ hH”wﬁu:\NJﬁ\, 0T = w.so.ﬂ.\ﬂ\, L &nmo.n\, hz\ﬂ.m\, nH.HU _ h
I13sule W P 6 = oo “rsure, £ = SUPH 8IS TS ~ (g5 ,n>
1§9'0-89°9:9 “1)SUTOT Iy ‘pxpxp 7iL=CEFHOL ‘wsofnre-1h “1ysureq P )
SICL'9y nupleg’y $162'7 '6T'Ssuva  19L°6-GT'Q ‘Pi8T'T 6'zg'c Hwiopy & '
((¢)D) pun (z)D 'mzq Querewn)
990 ‘Woue H (LouweH (S)oue®Hy (ZouweH  (DouweH (9o ue’HD {g)ourH (DoueH 91raImINISqUSIAN [V

(e fforsuapyoyaoryov s [ ur uarpalapuvsvmnsy won uosiyodS-" N uop ul uaguvisuoysiuniddody pun uaSunqatyosid 4 ayosimayd b 3[PqelL,



HEeLvETIcA CHIMICA AcTA — Vol. 55, Fasc. 5 (1972) — Nr. 159

1636

‘USUUSYIS NZ JPIN (¢
‘widd gz‘c 19q b sop IBISUSIUITRIZOIUT Jop sureuny ouroy 3qrmad wdd ¢°c 1oq p ut Sunyensuryy “%+1 wn ((7)D) ue i)
wdd ‘¢ 19q p sop yeyrsusjurierSoruy 1op swryeuny Iimaq wdd gg 1 1oq ) Ul Sunpyelisury :ussermeq SuUnssop-'H'O'N YINp wIog-suvsy (g

¢'g=tHD I
(usu0301 RWOLE) g'g="C%Ho gig=3Ef  gg=tTf (%L9)
w9'g-¢'L - - ‘D860 ‘Pigv'y  ‘pxbice'y (ogz-s22
xmm wu-é?
09 = tHO e[
(ust0301] “yewore) c'g=2"HOL  gig=CCf  gg=TTf
ut19°9-¢°L - - PIgY'T P8Oy 'Pxbigcy
S0
p'L=t%HoS 9'g="*"%f (%¢
(s ( (x - - ‘PizLO b igye ‘PI1I9'c (09Z-s20
(Y% L6) 9T-suv4y
¢'L A tHOES *HO. ¢
(wouojoid "yewor) 0L = tEHO [ e 9'g=*%f "
wiGo'9— 'L - - PLOgT b igzs P 100°S o 7 = Q
(U (o w\_7?
/8
(9) "(9) () (¢) pun ($)oue {$)o ue (2)> mzq suerEWN))
(€)‘(z)oueH (9 ‘Wouerg (Jouey "15q0g asqng () we fyp () ouey (Z)oueH opraIMIISqNSATY
7= EnE\,
Ah;.w —— eﬁuho\‘ U
‘PXPiEg9i9 cp="T"F  gp=-EN \/T/
S10L Y PlROLSTL S16E°Z ‘71021 bz $iz€'T - - JJ NN
1O
N —_ awwﬁ\, GW
miw = 32‘8\
(PXPI689I9  C'g= ouHof cp=1E gp=NY mu/\/
fsi90°L: ‘Pl sipg’ ‘9:8z7° ‘bloL'e 560" - -
90°L ¥ PIETL 6€°7 82°T o' 60°Z /\N
((€)0) pun (2)0 mzq suwEIRWINY
(9)0 “(H)d we H (thouey (Houeyd (gHuweH  (DouweH (g)Hue’H) (€)ouen @)ouey o3I quSIANTY

(8unzjasiiog) 't ofjeqe



1637

HerveTtica CriMica AcTta — Vol. 55, Fasc. 5 (1972) — Nr. 159

‘() we ) mdd £z 15q 25 S9P 783ISULIUI[EIZEIUT 10D SWIYEUNZ AULSY 933Iimaq wdd 464 1oq p sep wr Sun[yensury %y [ wn ((Z)) veH) wdd 46y 1oq
P 89D JBSuUIRISOIUT J0p owyruny ajxiimeq widd 1¢ T19q (g)7) ue EH) ur Sunjyensuty : Sunssey-"A O’ N YoInp 93.3[0]13 Qg-SUD 4] UOA wnzﬁuuozN (5

(%%6) om-wzui

Z'g = owef SI8LO Y oy
‘woyshg *1JSUI9 I
4. VY T p L="rmof g~ 9g="7 \llo
20°L9T'L (pL'9€69:9 ‘PIET abigz'e DYy : J
amu\/\
- ) . gg=7tmor
G'g="C"EHD [ 6="C"% 6="°" (%99)
wiG'9-6y SILT'T P60 ‘Pigg’y bxplog'y (ogg-s10
|
. AN AN,
o S ) ()
cg="maf 6=""f N oH_:\ /\\/K
wig'9-gL SULT'E PiTv'L P00y Bxpricty |
ey O
LA EEHD [ g'g="t%f (%)
(e (e A ‘pizLO (: ‘PiZ9‘c (o pg-s20
(% L16) PE-sUDL
(s 6L9: ¥ j
(v 1ysuIeg
yw p gg=CEFHO[ g~ [ g‘g ="t O
w T Ll 1'969:9 sig€z' PiceT “h19z'c ‘P66% : U\
g9 =t"tHOf 9'g=8%f (%¢£'9)
§: (x - ‘PI8LO (r ‘P i49'c (06T-s20
-SUDAY £
6T q__\/ .
w~w i eﬂwhe\, nmu \ s,
‘(p1IaysAg j/
-~ VYV g'g="S"FHI[ g~ [ o9'g=" "
‘8L'9 VT L " 69°9—CE"L ~ PIOET b ize'e ‘P 188y ﬁU
mgo\
(9 (.e) (#) (()) pun (S)pue (2)0 "m2q suEBIEWN)
(&) (zouweH (9) ‘(houeH Jsqng ()0 ue *HO (€)oury (@oueH 9319rmsqNsAIy

(8unzyesyiog) poreqel



Herverica Cammica Acta — Vol. 55, Fasc. 5 (1972) — Nr. 159

1638

AN
~ b
wo1sAg (pp so3101q LT Ry webf 190 j¥
- gg. VY SL'9-069:9 6~ Y[ ‘weysis-g ¥ ~~ N
‘ZL9CTEL s1189% ‘2299 SIELE si12C SIC9T €2°¢ - ﬁ\/
g'g=""tHof 6="2%f (%£9)
wiG'9CEL siz'e sI1Z°2 pIL6%0 ‘PITEY (ot {Lp=60°C (c6g-s10
(%S Q1) 6g-suvas
€
HOO
g9 EHOS 6="2%f /jJ
uic'9—ce'L siLg s112' PICHT PiL6's (puriSE L9y 6 NG j
IU\]O
L=rtEDf g'g= "¢ (%)
(x (x G $199°¢ YA vizLo (s ‘v:95°G (0 gg-51
(%5°56) gg-suvsy
G'g = eﬁse\‘ mU _/U
“woaysAg (pp s91101q . , ) (0 j
-4, PV '6L9-6'9:9 8= wef L="2"tHof sr~f 6=""f \]o
SL'96T L $I8L9 ¥ ?109'9 $:99°¢ SI€TT ‘PIOET “biyze ‘D76t &
*HOO N
o -$19 |
(%2) 9g-s1 j/
3 M"HIHU ; _
sz N.Hn.nmo\ w.w”m N\ o /\/_\
(r {x (1 ‘€2'7182° PIILO (r ‘PSS \/\_llo
oo /\__
(,9) (9 “(+) {{¢)) pun (#)pue (c)oue (z)0 'mzq oueIRUIN
‘Le)(z)oueH (9)‘@4ouwen  (Jouven EESU 8qns  (g)p ue*HD (£)ouey (ouen s1101MI3SquSIATY

(Bunzyesiiog) '4 opeqer,



1639

Hevrverica Cammica Acta — Vol. 55, Fasc. 5 (1972) — Nr. 159

%11 wn ((z)O ue H)

86y 19q p sop 1EIsUNUIRIINUT 19p dwyeuny oyyamaq wdd g1 199 ()0 uwe fgp w Sunpyensury - O'N U2Inp 913jop1e SunupIonz-suvsy (w

‘reqUUaY 1o 1yoTu wnnyedg- YN wr gH-512 Tea ofuowzueisqng uodurred 10p uefop (1

L="Ct*mof g'g=*"%f (%)
(x (s (r s19°E ‘PizLO (x ‘P109°¢ (ozg-sw
(%16) TE-suvst fuﬂ_u
[
(ux
0L =ttHOf g~/ 9'g=t%f © °HO. __
L8 WA ueieg9-,9 s {T19°€ ‘P10ET ‘b iczg ‘P86 Y ,
}\go
L
-SUDA |
(1 ¥ ? ﬁ/
6= ouof (ot ¢
HO..
‘WwoskS  (6L'9-0°L:9 n . N
~d4.Vy msule g oS L="*7mEof o g8 =" N\ o —0
‘8P°LTYL WS Igg'9ly ‘P199‘9 s:82°z PHPT wmiCTEGE pirc MJ_
e e
NN
(%2) op-s20
— SCHp €
oo L P \ P HO(
(x {r {x $162°z PIZLO (x =*tef (@ _
‘Pi9gS 3\]0
Hmm\////¥
(%86) OF-suv4
m:w —_ ef;e\, jJ
‘weysAg (pue )
VY §L'9-56'9:9 g~ oumef L="5"%mof s~/  98="% o
O1°L‘0¥L 5108°9 ¥ ‘P1z9'9 sigz'e ?IVET abi1z'e ?ic6t ﬂL
Hmm\/
(9 '(s) L) {(c)) pun (§)oue (z)D "mzq ouerewiny
‘(e)(z)oueH (9)‘Fouey (t)ouen ‘sqng  (g)p wetHo (g)oue H (Z)oue H opIammysqusLIy

(8unzjasi10,) ¢ o([eqeL



1640 Herverica CHiMIca AcTa — Vol. 55, Fase. 5 (1972) — Nr. 159

von trans- und css-23 erfolgte in diesem Falle durch Vergleich der gas-chromatogra-
phischen Retentionszeiten mit denen der reinen Isomeren.

Beim 20stdg. Erhitzen von 2-(1'-Vinylallyl)-phenol (7) in N,N-Disthylanilin auf
205° wurden laut gas-chromatographischer Auswertung 15,5%, trans-2-Vinyl-3-me-
thylcumaran (trans-24) und 729, 5-Methyl-2, 5-dihydro-(1-benzoxepin) (25) gebildet.
Daneben liessen sich noch 12,59, Edukt nachweisen. frans-24 und 25 wurden als
Gemisch isoliert und nicht weiter aufgetrennt. Die Struktur der beiden Produkte folgt
eindeutig aus dem NMR.-Spektrum des Gemisches (vgl. Tab. 4). Die Zuordnung der
Konfiguration von 24 erfolgte durch Vergleich mit dem NMR.-Spektrum von frans-19.
In beiden Fillen erscheint das Dublett der Methylgruppe an C(3) bei etwa 1,30 ppm.
Die Resonanzpositionen des Benzoxepins 25 sind im exp. Teil aufgefiihrt.

OH X N
Z 205¢° CH3
20 Std.
DAA
7 trans-24 (18%) 25 (82%)

3.2. Thermische Umlagerung der 2-(1'- Arylallyl)-phenole. — Wie aus Tab. 3
ersichtlich ist, ergeben die 2-(1’-Arylallyl)-phenole 9-15 beim Erhitzen im 10fachen
Volumen N, N-Diidthylanilin auf 225° in ausgezeichneten Ausbeuten die entsprechen-
den trans-2-Aryl-3-methylcumarane (frans-26, -29, -32, -34, -36, -38 und -40). Die
isomeren cis-Cumarane treten dabei nur in geringen Mengen auf. Die Struktur der
Cumarane folgt eindeutig aus den NMR.-Spektren (vgl. Tab. 4). In allen Fillen ist
die Kopplung [, ; in den frans-Formen praktisch gleich gross wie in den c¢is-Formen
und liegt im Bereich von 8,6-9,0 Hz (vgl. [7b]). Fiir die Cumarane frans-26, trans-32
und trans-36 wurde die Konfigurationszuordnung deshalb auf Grund von N.O.E.-
Messungen vorgenommen. Bei allen drei Verbindungen nahm die Signalfliche fir H
an C(2) bei Bestrahlung des Dubletts der Methylgruppe an C(3) um etwa 149, zu,
wihrend bei Bestrahlung des Dubletts fiir H an C(2) keine Anderung in der Signal-
fliche fiir H an C(3) beobachtet wurde, was nur mit der #rans-Anordnung von H an
C(2) und C(3) im Einklang steht. Mit dieser Konfigurationszuordnung sind auch die
chemischen Verschiebungen in den #rans- und cis-Cumaranen gut vereinbar. Bei allen
trans-Cumaranen erscheint die Methylgruppe an C(3) im Vergleich zu den cis-Formen
um etwa 0,6 ppm nach tieferem Feld verschoben, was gut mit dem Abschirmeffekt
des Phenylkernes in den cis-Formen erkldrt werden kann. Gerade die umgekehrten
chemischen Verschiebungsdifferenzen beobachtet man fiir H an C(2), das bei den
trans-Cumaranen um etwa 0,6 ppm nach héherem Feld verschoben erscheint, was
wahrscheinlich auf den Abschirmeffekt der C(2), CH,-0-Bindung in den trans-Formen
zuriickzufiihren ist.

Die invers substituierten 2-Methyl-3-arylcumarane 28, 30, 33, 35, 37, 39 und 41
treten bei den thermischen Umlagerungen nur in sehr geringen Mengen auf. Ihre
Zuordnung beruht im Falle von 28, 35 und 39 auf einem gas-chromatographischien
Retentionszeitenvergleich mit den Cumaranen (28, 35 und 39), die bei der siure-
katalysierten Cyclisierung von 9, 12 und 14 isoliert und charakterisiert wurden (vgl.
Abschnitt 4). In allen anderen Féllen wurde die Zuordnung nur auf Grund von gas-
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chromatographischen Retentionszeitverhiltnissen, die an authentischen Cumaranen
bestimmt wurden, vorgenommen.

Bei freier 4-Stellung im Phenolteil der 2-(1’-Arylallyl)-phenole (Phenole 9 und 10)
werden neben den Cumaranen in 10,6 bzw. 2% Ausbeute auch noch die 4-(3"-Aryl-
allyl)-phenole 27 und 31 gebildet (vgl. hierzu [10]). Ihre Struktur geht aus ihren NMR.-
Spektren hervor (vgl. exp. Teil).

Einen besonderen Fall stellt die thermische Umlagerung von 2-[1’-(p-Cyano-
phenyl)-allyl]-4-methylphenol (16) dar. Versuche, 16 unter den iiblichen Bedingungen
(vgl. Tab. 3) umzulagern, fiithrten fast ausschliesslich zur Bildung des isomerisierten
2-[1'-(p-Cyanophenyl)-propenyl]-4-methylphenols (21). Daneben entstanden grossere
Mengen nicht destillierbarer Produkte. Erst die Erhitzung von 16 in der 85fachen
Menge Decan wihrend 59 Std. lieferte das gewiinschte trans-2-(p-Cyanophenyl)-3,5-
dimethylcumaran (¢frans-42) in 17proz. isolierter Ausbeute. Das isomere 3-(p-Cyano-
phenyl)-2,5-dimethylcumaran (43) konnte nicht nachgewiesen werden (vgl. [2] [6]).
Neben trans-42 bildeten sich noch 409, 21, das auf Grund des NMR.-Spektrums (vgl.
exp. Teil) als E-/Z-Gemisch vorlag [11].

Um Aufschluss iiber den Mechanismus der thermischen 2-Allylphenol—-Cumaran-
Umlagerung zu erhalten, wurde die Kinetik der Umlagerung von 2-(1’-Phenylallyl)-

trans-34

Tabelle 5. Geschwindigkeiten dev theymischen Umlagerung von 2-(17-Avylallyl)-4-methylp henolen in
N, N-Didthylanilin®)

Verbindung Temperatur (°C) k108 (s71) T/ (Std.)
N
HO
e NN
\\ ‘ CeHy-R(p)
N
CH,
R=H 12 200,4 0,86 223
221,3 4,68 41
R=CH,; 13 200,4 1,73 111
R =0CH, 14 200,4 ca.10,6) ca. 18
R=Br 15 200,4 1,01 190

a) Die Umlagerungen erfolgten in der 15fachen Gewichtsmenge N, N-Didthylanilin. Die Pro-
duktzusammensetzung wurde gas-chromatographisch bestimmt.

b} Die k-Werte der Umlagerung von 14 streuten stark, da die gas-chromatographische Analyse
Schwankungen aufwies.
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(12), 2-[1'-(p-Methylphenyl)-allyl]- (13), 2-{1'-(p-Methoxyphenyl)-allyl]- (14) und
2-{1'-(p-Bromphenyl)-allyl}-4-methylphenol (15) bei 200,4° in der 15fachen Gewichts-
menge N,N-Didthylanilin gas-chromatographisch ermittelt. Die nach 1. Ordnung
erhaltenen 4-Werte sind in Tab. 5 zusammengestellt. Fiir 12 wurde die Umlagerungs-
geschwindigkeit auch noch bei 221,3° bestimmt. Aus den erhaltenen k-Werten lisst
sich abschiitzen, dass in diesem Falle AH* etwa 32 kcal/Mol und AS¥ etwa —17 Clau-
sius (e.#.) betrigt. Man kann der Tab.5 entnehmen, dass der p-Substituent im
1’-Phenylkern nur einen geringen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Umlagerung
austibt. Um aufzuzeigen, dass die beobachtete Umlagerungsgeschwindigkeit diejenige
der Umlagerung des Zwischenproduktes a der abnormalen Claésen-Umlagerung und
nicht diejenige der abnormalen Claisen-Umlagerung selbst ist, wurde die Geschwin-
digkeit der Umlagerung von 12 in N, N-Didthylanilin mit derjenigen von O-d-12 in
N, N-Diédthyl-2,4,6-d-anilin bei 219° verglichen. Man erhielt dabei fiir 12 und O-d-12
folgende Werte: kg = 3,48 - 1078 s bzw. Ap = 3,10 - 10-% s-1, d. h. kg/kp = 1,12
Dies zeigt, dass die Bildung des Zwischenproduktes a nicht der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der Reaktion ist, denn der primare Isotopieeffekt der abnorma-
len Claisen-Umlagerung betrigt etwa ku/kp = 2,8 [3b].

Des weiteren lieferte eine prdparative Umlagerung von O-d-12 in der 50fachen
Menge N,N-Didthyl-2,4,6-ds-anilin bei 225° wiahrend 75,5 Std. 519, deuteriertes
trans-34. NMR.-spektroskopisch liessen sich bei trans-34 2,28 D in der Methylgruppe
an C(3) und 0,89 D im Bereich der aromatischen Protonen nachweisen (vgl. exp. Teil).
H an C(3) erscheint als breites Dublett mit J, 5 = 8,6 Hz be1 3,25 ppm, was im Ein-
klang mit dem hohen Deuteriumeinbau in die Methylgruppe an C(3) steht. Dieser
Versuch zeigt ebenfalls, dass sich das Zwischenprodukt a in rascher reversibler Reak-
tion bildet, so dass Deuterium vom deuterierten Didthylanilin auf die OH-Gruppe in
12 iibertragen werden kann.

4. Sdurekatalysierte Umlagerungen

Die sdurekatalysierte Cyclisierung von 2-Allylphenolen mit Bromwasserstoffsiure
in Eisessig [12] fiihrt in der Regel zu substituierten Cumaranen und Chromanen [12]
{13]. Beide Verbindungsklassen lassen sich aus einer y- bzw. f-Protonierung der Allyl-
kette und anschliessendem Ringschluss ableiten.

Wie Tab. 6 zeigt, ergibt die sdurekatalysierte Umlagerung der 2-(1’-Arylallyl)-
phenole 9 (vgl. [12a]), 12 und 14 nicht nur die erwarteten 2-Methyl-3-arylcumarane
28, 35 und 39, sondern auch die von der thermischen Umlagerung her bekannten
2-Aryl-3-methylcumarane 26, 34 und 38. Daneben bilden sich noch geringere Mengen
der 2-Methyl-2-arylcumarane 44, 45 und 46.

Die isomeren Cumarane liessen sich durch Siulenchromatographie an Kieselgel
und prédparativer Diinnschichtchromatographie an Kieselgelplatten mit Hexan/Ben-
zol auftrennen. Die Konfigurationszuordnung der 2-Aryl-3-methylcumarane war
schon bei den thermischen Umlagerungsprodukten der entsprechenden Phenole vor-
genommen worden. Die 2-Methyl-3-arylcumarane wurden als frans-/cis-Gemische
erhalten, in denen das cis-Isomere itberwog (609%,). Ihre Struktur geht cindeutig aus
dem Gemisch-NMR.-Spektrum hervor (vgl. Tab. 4). Auch bei trans- und cis-28, -35
und -39 betrigt die J, ;-Kopplung sowohl fiir das frans- als auch fiir das cis-Isomere
8,6 Hz. Eine Konfigurationszuordnung liess sich leicht durch Vergleich der Reso-
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nanzpositionen fir die Methylgruppen in den ¢rans- und cis-Formen der isomeren 2-
und 3-Aryl-methylcumarane treffen. Bei den 3-arylsubstituierten Cumaranen wurde
demjenigen Isomeren mit dem Methylgruppendublett (CH, an C(2)) bei héherem Feld
wie bei den 2-arylsubstituierten Cumaranen die ¢zs-Anordnung zugeschrieben (vgl.
Abschnitt 3.2.). Im Falle von 28 wurde die ¢zs- und ¢rans-Form gas-chromatographisch
aufgetrennt. Weder bei #rans- noch, wie zu erwarten, bei czs-28, konnte bei Bestrah-
lung der Methylgruppe an C(2) fiir H an C(3) ein N.O.E. nachgewiesen werden. Das
Fehlen eines N.O.E. fiir H an C(3) in ¢rans-28 beruht walrscheinlich auf einer kom-
petitiven Relaxation von H an C(3) durch H an C(4) (vgl. [8c]).

Von den entstandenen 2-Methyl-2-arylcumaranen 44, 45 und 46 konnte nur
2-(p-Methoxyphenyl)-2, 5-dimethylcumaran (46) in weitgehend reiner Form isoliert
werden. Im NMR.-Spektrum von 46 (vgl. Tab. 4) erscheint die Methylgruppe an C(2)
als Singulett bei 1,65 ppm, wihrend die beiden H an C(3} in Tetrachlorkohlenstoff
fast dieselbe chemische Verschiebung besitzen und als schwach erkennbares A B-
System (Jgem =2 17 Hz) bei 3,23 ppm auftreten. Diese Resonanzposition sowie die
geminale Kopplung von 17 Hz schliessen eine Stellung der H-Atome neben dem
Sauerstoff an C(2) aus (vgl. hierzu z. B. [14]). Somit kénnen nur die Methylgruppe
und die p-Methoxyphenylgruppe an C(2) gebunden sein. Im1 Aromatenbereich er-
scheint H an C(7) als Dublett bei 6,62 ppm. Diese Position stimmt gut mit H an C(7)
anderer Cumarane iiberein (vgl. Tab. 4). Im weiteren erkennt man das AA'BB’-
System des p-Methoxyphenylrestes, teilweise iiberlagert vom Dublett von H an C(6)
und dem breiten Singulett von H an C(4).

44 und 45 konnten nicht isoliert werden. Thre mutmassliche Struktur folgt aus
einem Vergleich der gas-chromatographischen Retentionszeitverhdltnisse von 46 in
bezug auf 38 und 39 und von 44 in bezug auf 26 und 28 bzw. 45 in bezug auf 34 und 35
(Retentionszeitverhiltnisse: 46/38 = 0,832 und 46/39 = 1,284 ; gefunden fiir 45/34 =
1,283 und 45/35 = 0,828 und fiir 44/26 = 1,260 und 44/28 = 0,817).

Alle Cumarane waren unter den Umlagerungsbedingungen (Eisessig/48proz. wis-
serige HBr 2:1) stabil.

Die Behandlung von 8 mit Bromwasserstoffsdure in Eisessig wahrend 3 Std. bei
130° fithrte zur Hauptsache zu einem neuen Produkt, das als 2-Methyl-3-dthyl-
cumaron (47) identifiziert werden konnte.

Es zeigte im NMR.-Spektrum (vgl. Tab. 4) in den chemischen Verschiebungen
der 2-Methyl- und der Methylengruppe deutliche Unterschiede zum isomeren 2-Athyl-
3-methylcumaron (22), das schon voranstehend (Abschnitt 3.1.) besprochen wurde?®).

0 06— CHs
Z HBr/Eisessig > CH{CHS
3Std., 130°
CHj CHy
8 47

10)  Bei einer analytischen Umlagerung von 8 in 0,11~ Perchlorsdure in Eisessig bei 104° wurden
ncben 47 intermediir weiterc Produkte beobachtet, die aber nicht ndher charakterisicrt

wurden.
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Bei der Behandlung von 5,7-Dimethyl-2,5-dihydro-(1-benzoxepin) (18) mit Per-
chlorsdure in Eisessig bei 104° wurden, wie aus Tab. 7 hervorgeht, in sehr rascher
Reaktion frans- und c1s-2-Vinyl-3, 5-dimethylcumaran (frans- und c¢s-19) gebildet
(vgl. hierzu [15]) ).

Tabelle 7. Sdurekatalysievte Umlagevung von 5,7-Dimethyl-2, 5-dihydyo-(1-benzoxepin) (18) in einer
Losung von 0,1 N Pervchlovsiure in Eisessig bei 104°

Reaktionsdauer Oxepin 18 Cumaran Cumaran Xa) Hoher mole-
(Min.) trans-19 cis-19 kulare Produkte?)
(%) (%) (%) (%) (%)
0,5 55,1 27,5 11,1 4,2 0,8

2 7,4 58,6 23,3 8,5 2
5 0,5 64,3 22,9 - 9,8 3,8
10 - 65,6 18,9 11,1 4,4
31 - 62,8 11,9 20,5 5,2
90 - 41,9 7,0 37,8 14,3
240 - 15,6 3,3 59,7 21,4
420 - 6,2 0,7 66,7 27,0

a)  Wegen der geringen Substanzmenge nicht identifiziertes Produkt.
b) Gas-chromatographisch indirekt durch internen Standard bestimmt (vgl. exp. Teil).

5. Photochemische Umlagerung der 2-(1’-Arylallyl)-phenole

Es ist von uns {13] und anderen [16] schon frither berichtet worden, dass 2-Allyl-
phenole nicht nur sdurekatalysiert, sondern auch photochemisch zu Cumaranen und
Chromanen cyclisiert werden kénnen. Die Produktverhiltnisse der sdure- und licht-
katalysierten Reaktion sind sehr dhnlich [13], weshalb eine Cyclisierung ausgehend
vom Singulett-Zustand des Phenolteiles und anschliessender Protonierung der Allyl-
doppelbindung vorgeschlagen wurde {13] (vgl. auch Diskussion, Abschnitt 6.3.).

Es schien deshalb interessant, die Photocyclisierung der 2-(1'-Arylallyl)-phenole
an zwei Beispielen zu untersuchen.

Die gas-chromatographische Auswertung einer analytischen Parallelbestrahlung
von 2-(1'-Phenylallyl)- und 2-[1’-(p-Methoxyphenyl)-allyl]-4-methylphenol (12 bzw.
14) in Benzollésung und Quarzampullen unter Argon bei 25° ist in Tab. 8 zusammen-
gestellt.

Die Photoprodukte konnten bei einer priparativen Bestrahlung in 60proz. Aus-
beute isoliert und anhand ihrer NMR.-Spektren charakterisiert werden.

Eine separate Bestrahlung von #rans-2-Phenyl-3,5-dimethylcumaran (frans-34)
(Gehalt an frans- und cis-35 19,) und eines Gemisches von frans- und cis-3-Phenyl-
2,5-dimethylcumaran (frans- und cis-35; 669, trans-35 und 349, cis-35) unter den
gleichen Bedingungen wie in Tab. 8 angegeben zeigte, dass das Cumarangemisch
trans- und cis-35 praktisch stabil ist. Bei lingerer Bestrahlungszeit wurde 35 langsam
zerstdrt. Neue Photoprodukte traten nicht auf (nach 3,5 Std. waren noch 709, des
trans-[cis-35-Gemisches gas-chromatographisch nachweisbar).

trans-34 lieferte bei 18 Min. (45 Min.) Bestrahlung folgende Zusammensetzung:
46,8%, (16,7%,) trans-34, 5,5% (129,) frans-35 und 5,5%, (12,59) c¢is-35 und zwei
1) ¢rans- und cis-19 sind bei.mehrstiindiger Einwirkung von 0,11~ Perchlorsiure in Eisessig bei

104° nicht stabil, sondern bilden langsam ein neues Produkt, das nicht néher bestimmt wurde.
Es ist laut gas-chromatographischer Analyse nicht identisch mit 22 oder 47.
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unbekannte Produkte in Mengen von 7,8%, (12%,) bzw. 12,59, (109%,). Die Ausbeute
an gas-chromatographisch bestimmbaren Produkten betrug 789, (65%,). Man beob-
achtet also eine photochemische Umlagerung von trans-34 in frans- und cis-35.

CHy 0 CH3
hv *
_—
Benzol, Quarz * 0
CH3 CHz

trans-34 trans-35 cis-35

CH3

6. Diskussion

6.1. Thermische Umlagerungen. — Wie unter Abschnitt 3.1. gezeigt, entstehen
bei kinetisch kontrollierter Umlagerung des 2-(1'-Vinylallyl)-4-methylphenols (8) bei
185,57 in N, N-Diéthylanilin 5, 7-Dimethyl-2, 5-dihydro-(1-benzoxepin) (18) und trans-
2-Vinyl-3, 5-dimethylcumaran (frans-19) im Verhiltnis von etwa 3,5:1 (vgl. Tab. 1).
Dies gilt fiir Erhitzungszeiten bis etwa 44 Std. (809, Umsetzung des Phenols 8). Bei
langerer Erhitzungsdauer treten Folgereaktionen des Benzoxepins 18 auf, die zur
Bildung von #rans- und ¢is-19 fithren (vgl. Tab. 2). Die kinetisch kontrollierte Um-
lagerung von 8 lisst sich durch Schema 2 verstehen.

Durch eine [1,5s]-homosigmatropische H-Verschiebung (abnormale Claisen-Um-
lagerung [1] [2]) werden aus 8 die beiden Spiro[2, 5]dienone trans-a und cis-a gebildet.
Aus cis-a kann dann entweder durch eine weitere [1,5s]-H-Verschiebung 8 zuriick-
gebildet werden oder durch eine [3s,3s]-sigmatropische Umlagerung das Benzoxepin
18 entstehen. Retro-Claisen-Umlagerungen dieses Typs sind schon mehrfach beschrie-
ben worden [17] [18] {19]. So steht etwa c¢is-2-Vinylformyl-cyclopropan (48) bei 50°
mit 2, 5-Dihydro-oxepin (49) im Gleichgewicht [17]. Im Gleichgewichtsgemisch befin-
den sich 959%, 48 und 59, 49.

[3s.3s5]

48 49

Fiir trans-a bietet sich iiber eine [1,5s]-homosigmatropische Umlagerung die Riick-
reaktion nach 8 an oder aber die homolytische Spaltung der C(2),C(8)-Bindung unter
Ausbildung eines energetisch giinstigen Phenoxy-allyl-biradikals b12). Durch eine
Rotation von etwa 60° um die C(1),C(8)-Bindung kann b dann zu trans-19 cyclisieren.
Thermisch ausgeldste, homolytische Spaltungen von Dreiringbindungen in Spiro[Z2, 5]-
dienonen, die mit trans-a vergleichbar sind, wurden schon beobachtet. So liefert das
Spirodienon ¢7s-50 beim Erhitzen auf 150° in Decanlésung in einer Gleichgewicht-
reaktion (7, &~ 1 Std.) trans-50, wobei im Gleichgewicht das trans-Isomere tiberwiegt
(trans-50:cis-50 = 1,8 4- 0,2:1) [20].

12) A4 priovi besteht diese Reaktionsmoglichkeit auch fiir cis-a. Wir nehmen an, dass sic hier nicht
mit der Riickreaktion nach 8 und der [3s, 3s]-Reaktion nach 18 konkurrieren kann.
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Schema 2

A 185.50 CHs CHy =
= homo [1.5s]H ‘ 2
~ +
b

8 trans-a cis-a

/ |
[3s,3s]
H.

N
18

|

o* CH;

trans-19

Als Zwischenprodukt dieser Isomerisierung wird ein Singulettdiradikal des Typs
51 angenommen.

0 0
150°
T —
q___..—.
Decan
CHy CHy
CHs HyC
cis-50 trans-50
0.
Hz
CH,
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Um in b zu einer Konformation zu gelangen, die einen Ringschluss zu ¢is-19
erlaubt, miisste eine Drehung von etwa 180° um die C(1),C(2)-Bindung erfolgen. Da
cis-19 bei kinetisch kontrollierter Reaktion praktisch nicht gefunden wird (trans-19/
cis-19 = 35), scheint diese Rotation aus sterischen Griinden wesentlich langsamer
zu erfolgen als der Ringschluss zu trans-19. Allerdings kann aufgrund der Versuche
nicht ausgeschlossen werden, dass nach erfolgter Rotation um die C(1),C(2)-Bindung
das Radikal, das ¢is-19 bilden sollte, rascher zum Oxepin 18 als zu cis-19 abreagiert.
Ein radikalischer Ringschluss zu 18 kann dabei aus sterischen Griinden nur erfolgen,
wenn H an C(2) und H an C(1’) ¢is zueinander stehen.

Dic beschriebenen biradikalischen Umlagerungen scheinen demnach weitgehend
dem Prinzip der geringsten Umordnung (Principle of Least Motion) (vgl. [21]) zu
gehorchen.

Dass Ringschlussreaktionen bei allylischen Diradikalen mit internen Rotationen
konkurrieren kénnen, zeigt die Pyrolyse von syu- und anti-7-Vinyl-7-methoxy-nor-
born-2-en (syn- und anti-52) [22].

CH30 ocH,

syn-52 anti-52

Wiihrend syn-52 bei 250° zu einem Gemisch, bestehend aus 639, des Tetrahydro-
indens 53 und 379, des Bicyclusses 54, abreagiert, ergibt anti-52 bei 250° mit ver-
gleichbarer Reaktionsgeschwindigkeit 5%, 53 und 959%, 54.

C
OCH, 0Hs

33 54

Aus den beobachteten Werten folgt fiir syn-52 keyer. [ Reot ~ 1,6 und fiir anti-52
11,6 [22].

Die Bildung von 3-Vinyl-2, 5-dimethylcumaran (55), die cine radikalische Spaltung
der C(1),C(8)-Bindung in trans- oder cis-a voraussetzen wiirde, wird bei der ther-
mischen Umlagerung von 8 nicht beobachtet.

104
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Eine solche Spaltung sollte eine um etwa 11-12 kcal/Mol héhere Aktivierungs-
energie besitzen als die Spaltung der C(2),C(8)-Bindung, da im ersteren Fall die
allylische Resonanzenergie fehlt13). Aus diesem Grunde wird 55 nicht beobachtet.

0

55

Auf die Moglichkeit eines ionischen Mechanismus der Umlagerung wird weiter
unten eingegangen.

Wie Tabelle 2 zeigt, ist 5,7-Dimethyl-2, 5-dihydro-(1-benzoxepin) (18) thermisch
selbst nicht stabil, sondern liefert beim Erhitzen in einer in bezug auf das Phenol 8
etwa 50mal langsameren Reaktion zur Hauptsache frans- und cis-19. Das Verhiltnis
von trans-19/cis-19 ist praktisch unabhingig von der Umsetzung und betrigt etwa 3.
Neben der Bildung von #rans- und c¢is-19 wird in geringer Menge auch das Auftreten
von 2-(1'-Vinylallyl)-4-methylphenol (8) beobachtet. Im Bereich von 88-735stdg.
Reaktionsdauer des Oxepins ist das Verhdltnis von 8/18 etwa konstant und liegt
bei 0,063, was anzeigt, dass in bezug auf 18 und 8 ein stationdrer Zustand erreicht ist.
Das Auftreten von c¢is-19 ldsst erkennen, dass es aus einem von b verschiedenen
Biradikal stammt, welches nur aus dem Oxepin 18 direkt gebildet werden kann. Die
kinetiseh kontrollierten Umwandlungen 8 — trans-19 und 18 — trans- und cis-19 be-
sitzen somit eine stark verschiedene Selektivitit.

Fiir die Umlagerung des Oxepins 18 in #rans- und cis-19 und Phenol 8 lassen sich
folgende Reaktionswege diskutieren (vgl. Schema 3):

a) 18 kann iiber eine [3s,3s)-sigmatropische Umlagerung (Typ: aromatische ortho-
Claisen-Umlagerung) die beiden Spirodienone cis-a und frans-a’ bilden. Aus cis-a
kann dann, wie schon im Schema 2 angegeben wurde, 8 und frans-19 resultieren. Fiir
trans-a’ besteht die Moglichkeit der direkten Riickreaktion nach 18 oder aber der
homolytischen Spaltung der C(2),C(8)-Bindung, was zum Biradikal ¢ fiithrt. Das
Biradikal ¢ kann dann entweder zu 18 oder #rans-19 cyclisieren.

b) Eine weitere Reaktionsméglichkeit fiir 18 bietet die homolytische Brechung der
0,C(2)-Bindung, was zu den beiden konformeren Diradikalen ¢ und d fithren sollte.
Die direkte Cyclisierung von ¢ und d liefert dann frans- bzw. cis-19. Dieser neue Bil-
dungsweg fiir ¢zs-19 ist dafiir verantwortlich, dass bei der Umlagerung von 18 das
trans-19]cis-19-Verhiltnis etwa 3 betrdgt, wiahrend bei der kinetisch kontrollierten
Umlagerung von 8 dieses Verhiltnis = 35 ist. Das Biradikal ¢ kann auch durch
radikalische Offnung aus frans-a’ und das Biradikal d durch radikalische Offnung
aus cis-a entstehen. Die Stationirkonzentrationen der beiden Spirodienone sind aber
sicher sehr klein. Hauptquelle fiir ¢ und d ist somit das Oxepin 18, da O,C- und C,C-
Bindungsenergien vergleichbar sind. Da frans- und cis-19 unter den Reaktionsbedin-

13) Die Aktivierungsenergie der thermischen cis-frans-Isomerisierung von cis-1,2-Dimethyl-
cyclopropan betrdgt 59,4 kcal/Mol [23], wihrend fur trans-1-Methyl-2-vinylcyclopropan ein
Wert von 48,6 kcal/Mol [24] gefunden wurde.
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Schema 3

g N

0 N\
(=
trans - a' cis-a

[
|
} éi é

trans - a 0

| g
trans- 19 \ 0: : l cis- 19

b

gungen stabil sind, ist das aus der Oxepin-Umlagerung resultierende trans-19/cis-19-
Verhiltnis kinetisch kontrolliert.

¢) Endlich kénnte die thermische Umlagerung von 18 in #rans- und cis-19 sigma-
tropisch im Sinne einer O,C[1a,3s]-Reaktion erfolgen. Es miisste also eine Inversion
am wandernden Sauerstoffatom eintreten, die natiirlich nicht beobachtet werden
kann. Wihrend in letzter Zeit in starren, bicvclischen, gespannten Systemen mehrere
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Schema 4

OH \

56

trans - 57 cis-5§57

Beispiele fiir sigmatropische C,C[14,3s]-Umlagerungen aufgefunden wurden [25], sind
unseres Wissens noch keine 1,3-Sauerstoffverschiebungen mit konzertiertem Verlauf
festgestellt worden (vgl. [26]). Auf Grund des vorliegenden Versuchismaterials kann
eine sigmatropische Umlagerung von 18 in #rans- und c1s-19 nicht ausgeschiossen
werden. Da in 18 jedoch keine grosseren sterischen Spannungen, die als treibende
Kraft fiir die geometrisch ungiinstige |1.3]-Verschiebung dienen kénnten {vgl. oben),
vorhanden sind, halten wir sie fiir sehr unwahrscheinlich.

Ganz dhnlich wie die thermische 2-(1'-Vinylallyl)-phenol—2-Vinylcumaran-Um-
lagerung lasst sich auch die thermische Umwandlung der 2-(1’-Arylallyl)-phenole er-
kldaren (vgl. Tab. 3). Sie ist in Schema 4 dargestellt.

Im ersten Schritt der Reaktion erfolgt die [1,5s] homosigmatropische Wasserstoff-
verschiebung unter Ausbildung der beiden Spirodienone #rans-a und cis-a. Wie die
unter Abschnitt 3.2. angefiihrten Deuteriumexperimente zeigen, ist diese Reaktion
reversibel und rasch im Vergleich zur Folgereaktion, die unter radikalischer Spaltung
der C(2), C(8)-Bindung zu den beiden konformeren Phenoxybenzyl-biradikalen b und ¢
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fithrt. Durch radikalische Rekombination kann b in die frans-2-Arylcumarane und ¢
in die cis-2-Arylcumarane iibergehen. Auffallend bei allen 2-(1'-Arylallyl)-phenol—
2-Aryleumaran-Umlagerungen (56 — 57) ist die {iberwiegende Bildung der ¢rans-
Cumaranc. In allen untersuchten Fillen betrigt das frans-/cis-Cumaran-Verhéltnis
ctwa 25-35. Dieses kann auf verschiedene Ursachen zurtickgefithrt werden.

a) Bei den raschen reversiblen, homosigmatropischen H-Verschiebungen (vorge-
lagertes Gleichgewicht) werden frams- und cis-a im gleichen Verhiltnis gebildet wie in
der langsamen Folgereaktion trans- und ¢is-57, was voraussetzen wiirde, dass die
Reaktionsschritte b — trans-57 und ¢ — ¢1s-57 rascher erfolgen als Rotationen um
diz C(1),C(2)-Bindung in den Biradikalen b und c. Dies wiirde wiederum dem Prinzip
der geringsten Umordnung entsprechen (vgl. Seite 1649).

b) Im vorgelagerten Gleichgewicht liegen sowohl trans-a als auch cis-a vor, die
zu b und ¢ weiterrcagieren. frans-a kann nun rasch zu ¢rans-57 abreagieren, wahrend
in ¢ auf Grund der sterischen Wechselwirkung zwischen der Methylgruppe und dem
Phenylkern die Rotation um die C(1),C(2)-Bindung zu b rascher erfolgt als die Cycli-
sierung zum czs-Cumaran. Auf Grund des vorliegenden Versuchsmaterials kann zwi-
schen den beiden Mdglichkeiten nicht unterschieden werden.

In geringer Menge (1-29%,, vgl. Tab. 2) entstehen bei der thermischen Umlagerung
der 2-(1'-Arylallyl)-phenole auch die 3-Aryl-2-methylcumarane, die im Prinzip aus
den Spirodienonen frans-a und cis-a durch radikalische Spaltung der C(1),C(8)-Bin-
dung und Rekombination des Phenoxy-alkyl-biradikals entstehen kénnten. Auf Grund
des Stabilititsunterschiedes zwischen einem Alkyl- und einem Benzylradikal sollten
aber bel Zugrundelegung einer Benzylresonanzenergie von etwa 12 kcal/Mol [27]
weniger als 0,019/, der 3-Aryl-2-mmethylcumarane auftreten, so dass dieser Bildungs-
weg sehr unwahrscheinlich wird. Es ist daher eher anzunehmen, dass die 3-Aryl-2-
methylcumarane auf ionischem Wege iiber eine Protonierung der Allyldoppelbindung
gebildet werden. Die Protonierung kann dabei intra- oder intermolekular erfolgen.

0Ny & Ne 0 CHy
R’ a R' —_—— R

R R R

Bezeichnenderweise wird beim Erhitzen von 2-(1-Phenylallyl)-4-methylphenol (12)
in Decan auf 210° neben 809, trans-2-Phenyl-3,5-dimethylcumaran (trans-34) etwa
209/, trans- und cis-3-Phenyl-2, 5-dimethylcumaran (fvans- und c¢is-35) beobachtet, was
nit einer intra- oder intermolekularen Protonenkatalyse durch das Phenol selbst in
Einklang steht.

Schliesslich erhebt sich noch die Frage, ob nicht die bei der thermischen Umlage-
rung der 2-(1'-Vinylallyl)- und 2-(1'-Arylallyl)-phenole auftretenden Allyl- bzw. Aryl-
spirodienone durch eine heterolytische Spaltung der Dreiringbindung in die 2-Vinyl-
bzw. 2-Arylcumarane {iberfithrt werden. Dabei wiirden intermediir Zwitterionen des
Typs 58 bzw. 59 auftreten, in denen die positive Ladung allylisch bzw. benzylisch
stabilisiert ist und die negative Ladung vom Phenolsauerstoff iibernommen wird.
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Gegen eine solche zwitterionische Umlagerung spricht zumindest bei den arylsubsti-
tuierten Phenolen die geringere Beeinflussung der Umlagerungsgeschwindigkeit der

58

Phenole durch p-Substituenten im Arylrest an C(1’) (vgl. Tab. 5). Die Beschleunigung
der Umlagerung um den Faktor av12 beim Austausch von H gegen Methoxyl in
p-Stellung ist gut mit einem radikalischen, schlechter aber mit einem ionischen
Mechanismus!4} in Einklang zu bringen. Bei Verwendung von o+-Werten erhélt man
fiir die Umlagerung der 2-[1'-(p-R’-Phenyl)-allyl]-4-methylphenole (R = H, CH,,
OCH,, Br) einen p-Wert von etwa —1,2 bis — 1,4, der mit p-Werten anderer Radikal-
reaktionen vergleichbar ist. So wurde fiir die Umsetzung substituierter Toluole mit
Trichlormethylradikalen ein p-Wert von — 1,46 gefunden [30], wilirend er fiir die
thermische Zersetzung von substituierten Plienylperessigsdure-f-butylestern — 1,04
bis —1,2 betrigt [31].

Uber Carbonyleyclopropan—Dihydrofuran-Umlagerungen des voranstehend be-
schriebenen Typs ist unseres Wissens noch wenig bekannt. In alicyclischen Systemen
scheint sowohl thermisch als auch photochemisch die reverse Reaktion bevorzugt zu
sein. So entsteht aus 2,3-Dihydrofuran bei 375° Formylcyclopropan [32] (ftir photo-

@——’@

chemische Beispiele vgl. [33]). Interessanterweise geht frans-1-Formyl-2-vinyleyclo-
propan (60) beim Erhitzen auf 400° eine Vinylcyclopropan—>Cyclopenten-Umlage-
rung, nicht aber eine Carbonylcyclopropan —Dihydrofuran-Umlagerung ein [34], was

CHO

=0 y
\{\b 7

60

14) Zum Beispiel betrigt das Verhiltnis der Geschwindigkeiten der Methanolyse von p-Methoxy-
benzylchlorid und Benzylchlorid kocrg/kr = 4530 bei 25° [28]. Fur die Formolyse von p-Me-
thylbenzyl- und Benzylbromid findet man kcwug/hu = 58 bei 25° [29].
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mit der grésseren C, 0-Doppelbindungsenergie im Vergleich zur C, C-Doppelbindungs-
energie im Einklang steht. Auch Cyclopropyl-alkylketimine scheinen thermisch nur
schwierig in A2-Pyrroline {iberfiihrbar zu sein [35].

Im Zusammenhang mit der von uns beobachteten thermischen 2-Allylphenol
Cumaranumlagerung sind noch einige photochemische Arbeiten erwihnenswert. Bei
der Photolyse von 2,5-Di-t-butylbenzochinon (61) wurde das Auftreten von 2-(-
Methylallyl)-hydrochinon (62) und 2, 2-Dimethyl-5-hydroxycumaran (63) beobachtet
[36]. Intermedidrprodukt dieser Photolyse scheint das Spirodienon a zu sein [36b, ¢],
das dann entweder durch [1,5s]-homosigmatropische H-Verschiebung in 62 und durch
eine Cumaran-Umlagerung in 63 tibergeht. Die Losungsmittelabhingigkeit des Ver-
héltnisses 62/63 sowie Abfangversuche zeigen, dass in diesem Falle das Cumaran 63
wahrscheinlich tiber das Zwitterion b gebildet wird [36¢].

0"™cr; oH CH> 0 CHs
athan H3
0 0 OH
67 L / a ]
l{l.‘islhomo
0 3 e \ OH N
—
OH oH OH
63 b 62

Bei der thermischen Umlagerung von 2-(1'-Phenylallyl)- und 2-[1’-(p-Methoxy-
phenyl)-allyl]-phenol (9 bzw. 10) treten neben den Cumaranen 26 und 29 auch noch
die p-substituierten Phenole 27 und 31 auf. Solche 0-Phenol —p-Phenol-Umlagerun-
gen wurden von uns schon frither beschrieben [10]. Sie treten auch bei anderen
1"-alkylsubstituierten Phenolen auf und sind auf sterische Wechselwirkungen im
o-substituierten Phenol zuriickzufiihren [10].

6.2. Sdurekatalysierte Umlagerungen. — Die zu erwartenden Produkte der
sdurekatalysierten Umlagerungen der 2-(1’-Arylallyl)-phenole sind 3-Aryl-2-methyl-
cumarane (28, 35, 39) (Schema 5), die aus der Protonierung der Allyldoppelbindung
und anschliessender Cyclisierung zum Cumaran resultieren. Interessanterweise treten
aber auch 2-Aryl-3-methylcumarane (26, 34, 38) und 2-Aryl-2-methylcumarane (44,
45, 46) auf, Produkte, die nur durch eine Phenylwanderung zu erkliren sind. Im
Schema 5 sind die Bildungswege der Cumarane fiir die sdurekatalysierte Umlagerung
von 9, 12 und 14 zusammengestellt.

Das aus der reversiblen Protonierung der Allyldoppelbindung der Phenole 9, 12
und 14 folgende sekundire Carbeniumion a kann auf drei Arten weiterreagieren,
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9:R=R =H
12: R = CH,,

R’ =H

14: R = CH,,
R’ — OCH,
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Schewma 5

OH ™

E, e
R -H®

R

+H®

oaQa, O

R R

rans-, cis-28: R =R’ = H lrans

trans-, cis-35: R = CH,, R =H trans

trans-, ¢is-39: R = CHj, trans
R" = OCH,

Leis260 R R =1

-, cts-38: R = CHj,
R’ = OClI,

R

44: R = R =11

-, ¢15-34: R =CHy, R"=H 45: R =CH,, R’ =H

46: R = CH,, R’ = OCH,
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1. Im einfachsten Fall erfolgt dic dirckte Cyclisierung zu den Cumaranen #rais-
und c¢zs-28, -35 und -39.

2. Unter Beteiligung des Phenolringes A kann es zur Ausbildung des Phenonium-
ions b kommen (Weg A), dessen deprotonierte Formn der Spirodicnon-Zwischenstufe
der abnormalen Clarsen-Umlagerung der Phenole 9, 12 und 14 entspricht (vgl.
Schema 4). Die Ring6ffnung von b kann dann entweder zu a zuriickfiihren oder das
Benzylkation c ergeben. Die Cyclisierung von ¢ ergibt die 2-arylierten Cumarane $rans-
und ces-26, -34 und -38.

3. Schliesslich kann unter Beteiligung des Phenylringes B das Phenoniumion d
gebildet werden (Weg B), dessen Offnung entweder wieder d oder das Benzylkation e
licfert. Eine Hydridionen-Wanderung in e crgibt ein weiteres Benzylkation f, das
dann zu den Cumaranen 44, 45 und 46 abreagicren kann.

Dieses postulierte Reaktionsschema wird durch dic Beobachtung gestiitzt, dass
bei der Einfithrung einer p-Methoxylgruppe in den 1'-Phienylring B etwa drei- bis
sechsmal mehr Cumaran {iber Weg B gebildet wird (vgl. liierzu [37]). Wahrend bei den
2-Aryl-3-methylcumaranen 26, 34 und 38 wie bei der thermischen Umlagerung die
trans-Produkte stark iiberwiegen, werden bei den 3-Aryl-2-methylcumaranen 28, 35
und 39 zur Hauptsache die cis-Verbindungen gebildet. Moglicherweise findet im Ion a
eine kinetische Selektion statt, indem bei frans-Anordnung der Methylgruppe und
Ring B zur Hauptsache das Phenoniumion b gebildet wird (Methylgruppe und Ring B
in frans-Stellung), das dann bevorzugt die frans-Cumarane 26, 34 und 38 liefert,
wihrend bei cis-Anordnung der Methylgruppe und Ring B zur Hauptsache Cyclisie-
rung zu den ¢¢s-Cumaranen 28, 35 und 39 cintritt.

cis-28,-35,-39

—> —> {rans-26,-34.-38

Die Umlagerung von 2-(1’-Vinylallyl)-4-methylphenol (8) mit Bromwasserstoff-
sdure in Eisessig in 2-Methyl-3-dthylcumaron (47) ldsst sich verstehen, wenn man
annimmt, dass als Zwischenprodukt 3-Vinyl-2,5-dimethylcumaran (55) auftritt. 55
geht dann eine sdurekatalysierte Isomerisierung zu 47 ein.
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oH CHy ' CH3
> @ > e
- —> —
CHy CHs CHs

8 55 47
Die siurekatalysierte Umlagerung des 5,7-Dimethyl-Z, 5-dihydro-(1-benzoxepins)

(18) in trans- und cis-2-Vinyl-3, 5-dimethylcumaran (#7ans- und cis-19) verliuft wahr-
scheinlich iber das Ion a.

7 N\ LGN
L,
—f ——>
18

Eine Umlagerung dieses Typs wurde schon als Intermedidrschritt bei der sidure-
katalysierten Umwandlung von Spiropyranen 64 in Vinylcumarane 65 postuliert [15].
Treibende Kraft der Umlagerung 18 — frans- und cis-19 ist die Ausbildung des Allyl-

Z HCIO, OH
0
64

65

—>trans-und cis-19

kations a, das dann zu den thermodynamisch stabileren frans- und cis-19 cyclisiert.
Dabei bilden sich frans- und cis-19 etwa im gleichen Verhiltnis wie bei der thermischen
Umlagerung von 18.

6.3. Photochemische Umlagerungen. — Fir die Photocyclisierung von 2-Allyl-
phenolen in 2-Methylcumarane und Chromane bieten sich zwei Alternativmechanis-
men an |[13] [16];

a) Der Triplettzustand der allylischen Doppelbindung entreisst der benachbarten
OH-Gruppe das Wasserstoffatom. Hierauf erfolgt der Ringschluss.

b) Der Ringschluss erfolgt aus dem ersten angeregten Singulettzustand des Phe-
nols, dessen Aciditdtskonstante um ca. den Faktor 10 grosser ist als von Phenolen
im Grund- oder ersten angeregten Triplettzustand {vgl. [38]). Die Reaktion erfolgt
danach durch intramolekulare Protonierung der Allyldoppelbindung, gefolgt vom
Ringschluss im Grundzustand.

Der Reaktionsmechanismus a) scheint auf Grund der Beobachtung, dass frans-2-
Allylcyclohexanol bei der Bestrahlung weder in Gegenwart von m-Xylol noch Phenol
eine Cyclisierung eingeht, ausgeschlossen zu sein {39].
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O O . Umlagerung 34,38

Nach Weg b) wiirde man als Zwischenprodukt ein Zwitterion erwarten, das rasch
zum Cumaran cyclisiert. Die Bestrahlung von 2-(1’-Phenylallyl)-4-methylphenol (12)
und 2-[1'-(p-Methoxyphenyl)-allyl]-4-methylphenol (14) liefert neben den erwarteten
2,5-Dimethyl-3-arylcumaranen 35 bzw. 39 in geringerer Menge (a 109, der ersteren)
auch die 3,5-Dimethyl-2-arylcumarane 34 und 38. Diese Versuche zeigen, dass das

hy
20°

R=H:34
R =0CHj3 : 38

‘Q Q.

R=H:35

O O R=0CH, : 39
R
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intermedidr auftretende Zwitterion a langlebig genug ist, um neben der Cyclisierung
zu 35 und 39 auch noch cine Umlagerung zu 34 und 38 cinzugehen (vgl. Abschinitt
6.2.). Das Verhiltnis von 35/34 und 39/38 betrigt zu Beginn der Photoreaktion etwa
8 bzw. 7,2, wihrend es bei der siurekatalysierten Cyclisierung in Eisessig ctwa 2
betrigt. Im Gegensatz zu den Bestrahlungen anderer 2-Allylphenole wurde das Auf-
treten von Chromanen (= 29,) nicht beobaclitet {13] [16] [40].

Wie die Bestrahlungen von 34 und 38 in Benzol zeigen, sind diese 2-arylsubsti-
tuierten Cumarane niclit photostabil, sondern lagern sich grosstenteils in die ent-
sprechenden 3-arylsubstituierten Cumarane 35 und 39 um, die unter den Versuchs-
bedingungen weitgehend photostabil sind. Wir vermuten, dass diese Umnlagerung tiber
das Spirodienon b erfolgt, das aus dem Biradikal a gebildet werden konnte. Das
Spirodienon b kann in einem zweiten photochemischen Schritt direkt in die Cumarane
34 bzw. 38 Uberfilirt oder aber thermisch in die Phenole 12 bzw. 14 umgelagert wer-
den, die dann photochemisch bevorzugt zu 35 bzw. 39 cyclisieren (vgl. hierzu auch
[36]). Der erste Schritt der Umwandlung entspricht dabei der aus alicyclischen
Systemen bekannten photochemischen Dibydrofuran-—Carbonyleyclopropan-Um-
lagerung (vgl. z. B. [33]). Eine direkte photochiemisclic Umwandlung der Camarane
34 bzw. 38 in di¢ Spirodienone b scheint wenig wahrscheinlich zu sein, da in diesem
Falle die invers substituierten Cumarane 35 bzw. 39 ebenfalls b bilden und damit die
photochemische Cumaran-Cumaran-Umlagerung cingelien sollten, was aber nicht
beobachtet wurde.

Wir danken Herrn Prof. W.von Philipsbori und scinen Mitarbeitern {ar NMR.-Spektren, ins-
besondere den Herren Dr. 1. Winkler und Dipl. Chem. . Hollenstein fur N.O.1L.-Mcessungen,
Herrn Prof. M. Hesse und seinen Mitarbeitern fiir Massenspektren, Herrn Prof. K. Grob fur wert-
volle Ratschlige bei gas-chromatographischen Problemen und Herrn H. Frohofer und seiner ana-
Iytischen Abteilung fiir Analysen und LR.-Spektren. Die vorliegende Arbeit wurde wiederum in
grossziigiger Weise vom Schweizerischen Nationalfonds unterslittzt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. — Smp. mit dem Schmelzpunktsapparat Mettleyr FP-2. — IR.-Spek-
tren als Film oder in Tetrachlorkohlenstoff; Angaben in cm~!. — NMR.-Spektren, wenn nicht an-
ders vermerkt, in Tetrachlorkohlenstoff bei 60 oder 100 M Hz. Chemische Verschicbungen (Berciche
oder Signalzentren) in ppm relativ zu Tetramethylsilan als internem Standard = 0; s = Singulett,
d = Dublett, ¢ = "I'riplett, ¢ == Quartett, ¢i = Quintctt und m = Multiplctt. — Massenspektren
{MS.) an cinem CEC-21-110 B-Gerdt bei 70 ¢V; Angaben der Pike in wfe (%), — Abdampliopera-
tionen mit dem Rotationsverdampfer bei 20--307/12 Torr. Destillation kleiner Substanzmengen er-
folgte im Kugelrohr (Luftbad). Die verwendeten Losungsmittel wurden iiber Calciumhydrid ge-
trocknet und unter Stickstolf destilliert. — Analytische Diinnschichtchromatogramme (DC.) cr-
folgten an Kiesclgel HI 5, (Merck), priparative (prap. DC.) an Kicselgel PF,y, (Merck). Spriih-
reagenzien: 1proz. soda-alkalische Kaliumpermanganatlosung und 10proz. alkoholische Phosphor-
molybdansiurclosung. — Analytische Gas-Chromatogramme (GC.) an C. Ervba-Gerdten, Modelle
C, D und GI. Verwendete Trennkolonnen: 49, XE-00 aul silanicrtem Chromosorb G (80/100 mesh,
2mx 2 mm); 3%, Apiezon L auf silaniertem Chromosorb G (80/100 mesh, 2 m x 2 mm) und Glas-
kapillarkolonnen (KGC.) nach Grob [41] (20-30 m x 0,35 mm) beladen mit XE-60 und Emulphor;
Tragergas Stickstoff bzw. Wasserstoff. Dic quantitative Auswertung der GC. crfolgte: a) durch
Ausmessen der Hoéhen der Kapillarkolonnenpike [42], b) mit cinem Disc-Integrator und ¢) zur Be-
stimmung der Kinetiken mit einem clektronisehen Integrator (Infotvonics CRS-101). Die angege-
benen Werte stellen die Mittcl aus 3 GC. dar. Besondere Eichkurven wurden nicht erstellt. — Die
quantitativen D-Bestimmungen erfolgten nach Hovadek[43)-Frohofer mit infrarotspektroskopi-
scher Bestimmung des erhaltenen Verbrennungswassers und NMR.-spcktroskopisch. — Die priapa-
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rativen thermischen Umlagerungen wurden im Hochvakuum (10~% Torr) in Pyrex-Bombenrohren
(Volumen ca. 40 bzw. 140 ml), die ausgeddmpft und mit bidest. Wasser gespiilt worden waren, vor-
genommen, Die Temperaturkonstanz im Bombenofen betrug -+ 2°. Die analytischen thermischen
Uinlagerungen crfolgten im Hochvakuum (10~2 Torr) in Pyrex-Bémbchen (Volumen ca. 3 ml),
die man mit 30proz. Detex-T.dsung, anschliessend 2 Std. mit flicssendem Wasser gewaschen und
mit destillicrtem Wasser gespiilt hatte. Nach dem Trocknen bei 120° wurden die Bémbchen in der
Gasflamme auf Rotglut erhitzt und iiber Phosphorpentoxid in einer Trockenpistole aufbewahrt.
Dic Temperaturkonstanz im Bombenofen betrug - 0,57, im Olthermostaten 4 0,1°,

7.1. Herstellung der Ather. — 7.1.1. trans-Penta-2',4"-dienyl-4-methylphenyl-ither (17). —
Unter Rithren und Kithlung in cinem Eis/Kochsalzbad wurden zu 9,6 g Divinylcarbinol (0,146 Mol)
[44] in 4 ml Pyridin langsam 5,8 ml PCl; zugetropft. Das entstandene Penta-2’,4’-dienylchlorid
wurde dirckt aus dem Reaktionsgemisch bei 38-41°/45 mm Hg abdestilliert; Ausbeute 7,9 g
(66%). Zu einer 1m Losung von 8,2 g p-Kresol (0,076 Mol} in 75,2 ml N, N-Dimethylformamid
(DMI} wurde einc Losung von 3,32 g Natriumhydroxid (0,076 Formelgewichte) in 8,4 ml H,O ge-
geben und anschliessend bei 50° unter Rithren 7,8 g Pentadienylchlorid (0,076 Mol) getropft.
Nach beendigter Zugabe wurde bei 50° weitere 3 Std. gerithrt. Zur Aufarbeitung hat man das Reak-
tionsgemisch mit der 3fachen Menge H,O versctzt und mit Pentan/Ather 9:1 ausgeschiittelt. Die
Pentan/Ather-Ausziige schitttelte man mit 10proz. Kalilauge, mit Claisen-Lauge, 2~ Schwefcl-
siaure und zuletzt mit einer gesittigten Natriumhydrogencarbonatlgsung aus. Nach Trocknung
und Destillation bei 82°/0,025 Torr erhiclt man 8,4 g 17 (63,5%). IR. (CCl,): 1605 (C=CH,, Dien},
1238 (aromat. Ather), 995, 905 (—CH=CH,), 985 (frans CH - CH, konj.), 948 (—CH =CH—CH=CH,).
NMR. (60 MHz): 6,9 und 6,65 (44’ BB’-System mit Joreno = 8,8 Hz; 4 aromat. H), 6,52-5,5 (m;
3 Han C(27), C(3%), 3(4")), 5,35-4,9 (m; 2 H an C(5")}, 4,45 (d, J,,,,» = 5 Hz; 2 H an C(1")), 2,23
(s; CHy an C(4)).

Coll,O (174,23) DBer. C82,72 118,10%,  Gef. C82,94 H 8,089,

7.1.2. 3’- Phenylallyl-phenylithey (vgl. [6]). — 25 g Cinnamylbromid (0,125 Mol), 12 g Phenol
(0,125 Mol) und 5,1 g NaOH (0,125 Formelgewichte) in 12 mt Wasser wurden in 130 ml DMT wie
unter 7.1.1 beschrieben umgesetzt. Man erhielt nach Aufarbeitung und Umkristallisation aus
wasserigem Alkohol 17 g (659,) farblose Schuppen vom Smp. 68,2-70,0°. IR. (KBr): 1598 (C=C
konj. mit aromat. Ring), 1235 (aromat. Ather), 961 (irans CH=CH), 738 (5 benachb. aromat. H).
NMR. (100 MHz; CDCly): 7,5-6,8 (m; 10 aromat. H), 6,71 (breites d, ]3,’2, =16 Hz; H an C(3")),
6,38 (dx1, Jy 4o =16Hz, J,. . =55Hz; Han C(2%)), 4,64 (dx d, Ji. 4 =55Hz, Ji. 3.~ 0,5Hz;
2 an C(17)).

CsH,0 (210,26) Ber. C8568 H 6,719, Gef. C8579 H 7,009,

7.1.3. 3’-{p-Methoxyphenyl)-allyl-phenylithey. — 17,0 g p-Mcthoxycinnamylchlorid (0,093 Mol)
[6], 9,4 g Phenol (0,1 Mol) und 4,0 g Natriumhydroxid (0,1 Formelgewichte) in 10 ml H,O wurden in
150 ml DMF wie unter 7.1.1 beschrieben umgesetzt. Man erhielt nach Aufarbeitung und Umkri-
stallisation aus Benzol und danach aus Athanol 7,9 g (339,) farblose Kristalle vom Smp. 112,6°.
TR. (KBr): 1610 (C=C konj. mit aromat. Ather), 1235 (aromat. Ather), 967 (irans CH=CH), 835
(2 benachb. aromat. ), 765 (5 benachb. H). NMR. (100 MHz; CDCly): 7,45-6,75 (m; 9 arom. H),
6,67 (breites d, Jy, o =16Hz; I anC(3%)), 6,25 (d x ¢, [y, 3 =16Hz, f,. .= 35,5 Hz; H an C(2')),
4,63 (dxd, ], =55Hz, ;. 3, ~0,5Hz; 2H an C(1")), 3,75 (s; OCH; an C(4”)). MS.: 240 (M,
37), 147 (72), 131 (48), 115 (92), 103 (65), 91 (100), 77 (83).

CigH10p (240,29) Ber. C79,97 116,71%  Gef. C80,19 H 6,989%,

7.1.4. 3’ - Phenylallyl-4-methylphenyldither (vgl. [6]). — 8,23 g p-Kresol (0,076 Mol), 15 g Cinnamyl-
bromid (0,076 Mol) und 3,0 g NaOH (0,076 Formelgewichte) in 8,5 ml Wasser wurden in 67,5 ml
DMF wie unter 7.1.1 beschrieben uingesetzt. Nach der Aufarbeitung und Umkristallisation aus
Hexan erhielt man 11g (659%,) farblose Kristalle vom Smp. 81,5°. IR. (KBr): 1615 (C=C konj.
mit aromat. Ring), 1230 (aromat. Ather), 965 (trans CH=CH), 810 (2 benachb. aromat. H), 735
(5 benachb. aromat. H). NMR. (100 MHz; CDCly): 7,5-7,2 (m; 5 aromat. Han C(2”), (3”), (4”), (57),
6"), 7,10, 6,84 (AA’'BB’-System, Jorne = 8,5 Hz; 4 aromat. H an C(2), (3), (5), (6)), 6,72 (4,
Jar,0o=17THz; Han C(3")), 6,37 (dx 1, [y, 5 =17Hz, J,. .= 55Hz; Han C(27)), 4,63 (@, ]y, 5 =
5,5Hz, 2H an C(1")), 2,26 (s, —CH,4 an C(4)).

CieH160 (224,29) Ber. CB85,68 H 7,199%  Gef. C86,15 H6,95%
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7.1.5. 3-(p-Methylphenyl)-altyl-4-methylphenylither (vgl. [6]). — 6,87 g p-Kresol (0,064 Mol},
10,6 g p-Methylcinnamylchlorid (0,064 Mol) und 2,55 g NaOH (0,064 Formelgewichte) in 6,4 ml
Wasser wurden in 58 ml DMF wie unter 7.1.1 beschricben umgesetzt. Ausbeute nach Umkristalli-
sation aus Cyclohexan 7,6 g (50%), Smp. 124,5°. IR. (KIr): 1615 (C-C konj. mit aromat. Ring),
1235 {aromat. Ather}, 965 {frans CH=CH}. NMR. {100 MHz; CDCl;): 7,28, 7,09 {44’ BB’-System,
Jortro = 8,8 Hz; 4 arom. H), 7,07, 6,83 (4A’BB’-System, Jorme = 8,8 Hz; 4 aromat. H), 6,68
(breites d, [3. 5 = 16 Hz; H an C(37)), 6,32 (dxt, [, 3 = 16 Hz, [,, ;, = 5,5 Hz; H an C(2)),
4,63 (d, J;/,5- = 5,5 Hz; 2H an C(1%), 2,31, 2,26 (25; CHy an C(4) und CH, an C(4")).

CpH O (238,33)  Ber. C85,67 H7,61%  Gef. C8529 H7,869%

7.1.6. 3’-(p-Methoxyphenyl)-allyl-4d-methylphenylither (vgl. [6]). — 5,15 g p-Kresol (0,047 Mol),
8,7 g p-Mcthoxycinnamylchlorid (0,047 Mol) und 1,9 g NaOH (0,047 Formelgewichte) in 5 ml
Wasser wurden in 43 m1 DMF wic unter 7.1.1 beschrieben umgesetzt. Ausbeute nach Umkristalli-
sation aus Cyclohexan 2,5g (20%,), Smp. 127°. 1R. (KBr): 1610 (C:=C konj. mit aromat. Ring), 1240
(aromat. Ather), 965 (trans CH=CH), 805 (2 benachb. aromat. H}. NMR. (100 MHz; CDCl,): 7,45
6,75 (m; 8 aromat. H), 6,64 (breites d, ;. ,» =16 Hz; Il an C(3")), 6,23 (dx ¢, J5. 4. =16Hz, J,. | =
5,5Hz; Han C(2))}, 4,59 (dx d, J,.,5- = 5,5Hz, J,. 3. ~0,5Hz; 2H an C(1)), 3,75 (s; —OCHj an
C(4”)), 2,26 (s; —CH,4 an C(4)).

C,H50, (254,33) Ber. C80,05 H 7,139  Gef. C79,76 H 7,309,

7.1.7. 3’-(p-Bromphenyl)-allyl-4-methylphenylither. — 2,27 g p-Kresol (0,021 Mol), 3,3 g p-Brom-
cinnamylchlorid (0,021 Mol) (6] und 0,84 g NaOH (0,021 Formelgewichtc) in 2,4 ml Wasser wurden
in 19 ml DMF wie unter 7.1.1 beschrieben umgesetzt. Ausbeute nach Umkristallisation aus Cyclo-
hexan 2,05 g (32%), Smp. 135,5°. IR. (KBr): 1615 (C=C konj. mit aromat. Ring), 1240 (aromat.
Ather), 965 (trans CH=CH). NMR. (100 MHz; CDCl,): 7,38, 7,19 (4.4’'BB’-System, Jorno =
8,8 Hz; 4 aromat. H), 7,05, 6,80 (4 A’BB’-System, Jortro = 8,8 Hz; 4 aromat. H), 6,63 (breites d,
Jar,2r = 16 Hz; H an C(3")), 6,32 (dx !, [y, 4o = 16 Hz, J,. ;. = 5,0 Hz; H an C(2%), 4,59 (d x d.
Jir,er = 5Hz, J;. 3. ~0,5Hz; 2H an C(1)), 2,23 (s; CH, an C(4)).

C,gH;;BrO (303,20) DBer. C 63,38 H4,99%  Gef. C63,31 H 5,10%

7.1.8. 3'~(p-Cyanophenyl)-allyl-4d-methylphenylither (vgl. [6]). — p-Cyanobenzaldehyd
([45] [46]) wurde in p-Cyanocinnamylchlorid iiberfithrt. 1,62 g p-Kresol (0,015 Mol), 2,9 g p-Cyano-
cinnamylchlorid (0,015 Mol) und 0,6 g NaOH (0,015 Formelgewichte) in 1,5 ml Wasser wurden in
13,5 ml DMF wie unter 7.1.1 beschrieben umgesetzt. Reinigung erfolgte durch Sdulenchromato-
graphie (Alox, Benzol) und Umkristallisation aus Cyclohexan. Smp. 99°. Ausbeute 1,1 g (30%,).
IR. (KBr): 2230 (—C=N), 1610 (C=C konj. mit aromat. Ring), 965 (¢rans CH=CH). NMR.
(60 MHz, dg-Aceton): 7,7 (s; 4 aromat. H an C(2”), (3”), (5”), (6”)), 7,25-6,70 (m; 4 aromat. H an
C(2), (3), (5), (6)) und 2H an C(2’) und C(3%)), 4,75 (d; 2H an C(1%)), 2,25 (s; —CH, an C(4)).

C,;H;;NO (249,30) Ber. C81,90 H6,06% sef. €81,67 H6,179

7.1.9. 3'-Phenylallyl-d-methoxyphenylither (vgl. [6]). — 15,7 g 4-Methoxyphenol (0,127Mol),
25,0g Cinnamylbromid (0,127 Mol} und 5,1 g NaOH {0,127 Formelgewichte} in 10 ml Wasser warden
in 130 ml DMF wie fiblich (7.1.1) umgesctzt. Man crhielt 17,0 g Ather {56%,) nach Umkristallisation
aus Hexan in farblosen Schuppen, Smp. 108,5-109,1°. IR. (KBr): 1235 (aromat. Ather), 960 (trans
CH=CH). NMR. (100 MHz, CDCL,)): 7,45-7,10 (m; 5 aromat. H), 6,83 (s; 4 aromat. H), 6,67
(breites d, [y, o = 16 Hz; H an C(3%)), 6,32 (dx ¢, [y, 3. = 16 Hz, [,. ;. = 5 Hz; H an C(2%), 4,57
(dxd, Ji. 4= 5Hz, Ji. 3 ~0,5Hz; 2H an C(1%), 3,69 (s; —OCH,).

CigH 50, (240,29) Ber. C79,97 H6,719,  Gef. C79,74 H6,729%

7.2. Herstellung der Phenole durch thermische Umlagerung der Ather. — 7.2.1. Um-
lagevung von Penta-2’,4'-dienyl-4-methylphenyl-dther (17).—8,7 g 17 wurden in 310 ml frisch destillier-
tem N, N-Didthylanilin (DAA) gelést, in 3 Bombenrohren unter Hochvakuum abgeschmolzen und
wihrend 12 Std. auf 182 4- 3° erhitzt. Die Reaktionsprodukte wurden in Ather aufgenommen, das
DAA mit 2N Schwefelsiure ausgeschiittelt und die Atherphase tiber Natriumsulfat getrocknet. Das
Reaktionsgemisch (8,7 g) bestchend aus 52,89, 2-(1’-Vinylallyl)-4-methylphenol (8}, 209, 5,7-Di-
methyl-2, 5-dihydro-(1-benzoxepin) (18), 8%, trans-2-Vinyl-3, 5-dimethylcumaran (trans-19), 5,39,
trans-1’, ¢is-3’-Penta-1’, 3’-dienyl-4-methylphenylither (20}, 13,59, p-Kresol und 0,49, Ausgangs-
ither 17 (GC.) wurde siaulenchromatographisch an 250 g Kieselgel (0,05-0,2 mm, Merck) mit Pen-
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tanfAther 99:1 als Elutionsmittel aufgetrennt. Zuerst erhicit man 2,9 g Neutralprodukte (17, 18,
19, 20) und nach Erhéhung des Atheranteiles im Elutionsgemisch auf 39 4,6 g 2-(1’-Vinylallyl)-4-
methylphenol (8). Nach Destillation bei 84°/0,07 Torr erhielt man 4,15 g gas-chromatographisch
reines Phenol 8 (489,). Als letztes Produkt der Sdulenchromatographie wnrden 1,17 g p-Kresol
cluiert.

2-(17-Vinylallyl)-4-methylphenol (8). — IR. (CCly): 3600, 3530 (OH, freic und gebunden), 995,
919 (—CH=CH,). NMR.: Siehe Tab. 10. MS.: 174 (M~, 38), 159 (100), 145 (71).

CoH 0 (174,23)  Ber. C82,72 H8,10%  Gef. C82,43 H 8,289,

trans-77,cis-3’- Penta-1’, 3"-dienyl-d-methylphenylither (20). — 20 liess sich durch sdulenchromato-
graphische Trennung der Neutralprodukte (2,9 g) an Kicselgel (0,05-0,02) mit Hexan/Methylen-
chlorid 96:4 in reiner Form gewinnen. Man erhielt 390 mg #rans-17,cis-3’-Penta-1’, 3’-dienyl-4-
methylphenylather (20), Sdp. 70°/0,04 Torr, und danach 2,4 g eines Gemisches bestehend aus 779,
18, 18% 19 und 5%, 20 (GC.), das mit praparativer Gas-Chromatographie weiter aufgetrennt wurde
(siehe 7.3.1). IR. (Film): 1652, 1600 (C=C konj.), 1228 (Arylvinylither), 965 (trans CH=CH),
814 (2 benachb. aromat. H), 715 (¢is CH=CH). NMR. 100 MHz): 7,0 und 6,79 (44’BB’-System
mit Jortno = 8,5 Hz; 4aromat. H), 657 (d, [y ,- =11 Hz; Han C(1%)), 6,08 (¢, J,. ;- ~ Jer,sr > 1Hz;
H an C(2)), 5,82 (txq, J3:,20 = J3,ar = 11Hz, J3, cuy = 1,5 Hz; H an C(3")), 5,45-5,1 {(dxg,
Jar,3r =11Hz und J;, cmy = 7 Hz; H an C(4)), 2,26 (s; CH; an C(4)), 1,69 (@dx d, [crs,, =7 Hz;
Jona, 3o = 1,5 Hz, CH; an C(4)). MS.: 174 (M+, 100), 159 (41), 108 (62), 107 (39), 91 (31).

C,Hy,O (174,23)  Ber. €82,72 H8,10%  Gef. C82,37 H 8,249,

7.2.1.1. Thevmische Umlagerung von trans-1’, cis-3’- Penta-1/,3’-dienyl-d-methylp henylithey (20).
— Die Umlagerung wurde bei 205° in der 10fachen Gewichtsmenge DAA durchgefithrt und die Pro-
duktzusammensctzung gas-chromatographisch bestimmt. Die Resultate sind in Tab. 9 wiederge-
geben.

Tabelle 9. Umiagerung von trans-7’,cis-3'- Penta-1’, 3’ -dienyl-d-methylphenylither (20) in |Ofacher
Menge DAA bei 205°

Erhitzungs- Ather o-Phenol Oxepin Cumaran  Cumaran  X3) p-Kresol
dauer 20 8 18 trans-19 cis-19

(Std.) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
46,5 35,3 2,7 10,6 15,5 1,6 8,2 26,2
75 13,2 1,8 10,9 33,2 5.8 6,0 29,1

a) Nicht identifiziertes Nebenprodukt.

7.2.1.2. Weitere Kontrollversuche siehe 7.3.1.4.

7.2.2. 2-(1’- Phenylallyl)-phenol (9) (vgl. [6]). — 500 mg 3’-Phenylallyl-phenylither wurden in
8 ml DAA wihrend 8 Std. unter Argon auf 185° gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde in Pentan
aufgenommen, mit 28 H,SO, das DAA entfernt und die Phenole mit Claisen-Lauge ausgezogen.
Nach dem Ansduern unter Eiskithlung mit 20proz. HCl nahm man die Phenole in Ather auf und
schitttelte die Atherausziige mit gesittigter Hydrogencarbonatlésung und Wasser aus. Rohaus-
beute 476 mg (95%,). Das Gemisch aus 2 Phenolen liess sich durch Chromatographie auf Kieselgel-
platten mit Pentan/Ather 9:1 als Laufmittel auftrennen. Man erhielt nach Dest. bei 130°/0,02 Torr
16,2 mg (3,2%) 4-(3’-Phenylallyl)-phenol (27) und bei 110°/0,02 Torr 257 mg (51,5%) 9. IR.
(Film): 3500 (OH, sehr breit}), 1633 (C=C), 998, 917 (—-CH-CH,). NMR.: Siehe Tab. 10.

CisH O (210,26) Ber. C8568 H6,719%  Gef. C85,42 H 7,00%

4-(3’- Phenylallyl)-phenol (27). — Smp. 66° (Hexan/Benzol). IR. (CCl,): 3630 (OH, frei), 3490
(OH, gebunden), 1610 (C=C konj. mit aromat. Ring), 960 (frans CH=CH). NMR. (100 MHz;
CDCL): 7,4-7,1 (m; 5 aromat. Han C(2%), (3"), (4"),(5"), (6")),7,15-6,59 (4 A’ B B’-System, Jortno =
8,5Hz; 4 aromat. H an C(2), (3), (5), (6)), 6,47 (d, J5. 5 = 16 Hz; H an C(3")),6,18 (dx ¢, [4. 3 =
16 Hz, [,/ ;- = 5 Hz; Han C(2")), 4,76 (s; OH), 3,42 (d, [, 5 = 5 Hz; H an C(1")). MS.: 210 (M,
100), 131 (16,7), 115 (50).

Ci;H,4,O (210,26) Ber. C 8568 H 6,719, Gef. C8572 H 6,899,
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7.2.3. 2-[1"-(p-Methoxyphenyl)-allyl]-phenol (10). — 810 mg 3’-(p-Methoxyphenyl)-allyl-phenyl-
dther wurden in 10 ml DAA wihrend 8 Std. im Hochvakuum auf 187° erhitzt. Man erhielt nach
Aufarbeitung (7.2.2) 603 mg (74,5%,) eines Gemisches bestehend aus 10 und 4-[3’-(p-Methoxy-
phenyl)-allyl]-phenol (31). Das Phenolgemisch liess sich auf Kiesclgelplatten mit Pentan/Ather 9:1
als Laufmittel auftrennen und man erhielt nach Dest. bei 145°/0,02 Torr 88,4 mg (10,4%,) 31 und
bei 125°/0,02 Torr 410 mg (50,69%,) 10. IR. (CCl,): 3610 (OH, frei), 3530 (OH, gebunden), 1630
(C=C), 992,916 (—CH=CH,). NMR.: Siehe Tab. 10. MS.: 240 (M+, 100), 225 (12), 211 (18), 209 (21),
134 (47), 131 (33). .

CieH 0z (240,29) Ber. C79,97 H6,719%  Gef. C79,70 H 6,919

4-[3'-(p-Methoxyphenyl)-allyl]-phenol (31). — Smp. 77,5° (Hexan/Benzol). IR.: 3340 (OH, breit),
1610 (C=C konj. mit aromat. Ring), 960 (trans CH=CH). NMR. (100 MHz; CDCl,}: 7,31-6,78
(AA’BB’-System, Jorino = 8,5 Hz; 4 aromat. H an C(27), (37), (57), (6")), 7,11-6,69 (44’BB’-
System, Jortno = 8,5 Hz; 4 aromat. H an C(2), (3), (5), (6)), 6,37 (d, J3,,» = 16 Hz; H an C(3%)),
6,14 (@ x4, Jy 5 = 16 Hz, J,. ;. = 5,5 Hz; H an C(27), 5,20 (s; OH), 3,76 (s; OCHgan C(4")), 3,42
(@, Ji.. = 5,5 Hz; Han C(1)). MS.: 240 (M+, 100), 225 (12), 209 (30), 131 (52).
CieHy0y (240,29)  Ber. €79,97 H6,71%  Get. C80,04 H 6,609,

7.2.4. 2-(1’- Phenylaliyl)-4-methylphenol (12) (vgl. [6]). — 9 g 3’-Phenylallyl-4-methylphenyl-
dther wurden in 135 mg DAA im Hochvakuum wihrend 8 Std. auf 185° erhitzt. Man erhielt nach
Aufarbeitung (7.2.2) und Destillation bei 103°/0,01 Torr 7,2 g (809%,) gas-chromatographisch reines
Phenol 12 als gelbliches Ol. IR. (Film): 3560 (OH, breit), 1635 (C=C), 1000, 920 (—CH=CH,).
NMR.: Siehe Tab. 10.

CeH6O (224,29) Ber. C85,68 H 7,139%  Gef. C85,74 H 7,279

7.2.5. 2-[1"-(p-Methylphenyl)-allyll-d-methylphenol (13) (vgl. [6]). — 5,5 g 3’-(p-Methylphenyl}-
allyl-4-methylphenyldther wurden wie unter 7.2.4 beschrieben in 87 ¢ DAA wihrend 6 Std. auf
182° erhitzt. Man erhielt nach Destillation bei 125°/0,001 Torr 4,2 g (779%,) Phenol 13 als gas-
chromatographisch reines, gelbliches OL. IR. (CCl,): 3610 (OH, frei), 3540 (OH, gebunden), 1640
(C=C), 997, 920 (—CH=CH,). NMR.: Siehe Tab. 10. MS.: 238 (M*, 100}, 223 (69), 209 (18), 145
(24), 118 (43), 105 (34), 91 (32).

Ci;H;gO (238,33) DBer, C8560 H7,61% Gef. C8529 H 7819

7.2.6. 2-[1"-(p-Methoxyphenyl)-allyl]-d-methylphenol (14) (vgl. [6]). — 1,8 g 3’-(p-Methoxy-
phenyl)-allyl-4-methylphenyldther wurden wie unter 7.2.4 beschrieben in 30 g DAA 6 Std. auf 182°
erhitzt. Destillation bei 135°/0,03 Torr lieferte 1,55 g (869%,) gas-chromatographisch reines Phenol
14. IR. (CCly): 3610 (OH, frei), 3530 (OH, gebunden), 1638 (C=C), 1250, 1040 (aromat. Ather),
998, 920 (—CH=CH,). NMR.: Siehe Tab. 10. MS.: 254 (M+, 100), 239 (20), 225 (20), 145 (69),
134 (90), 121 (47), 77 (51).

Ci;H 30Oy (254,33)  Ber. C80,10 H7,139%  Gef. C79,82 H7,109%

7.2.7. 2-[1’-(p-Bromphenyl)-allyl]-d-methylphenol (15). — 1,8 g 3’-(p-Bromphenyl)-allyl-4-
methylphenylather wurden bei 182°in 30 g DAA wie unter 7.2.4 beschrieben erhitzt. Das Phenol 15
wurde als zahflissiges Ol erhalten und bei 135°/3,10~% Torr destilliert. Ausbeute 1,53 g (85%). Nach
lingerem Stehenlassen in der Kilte konnte 15 kristallin erhalten werden, Smp. 53,5-54° (Hexan,
Benzol). IR. (CCl,): 3610 (OH, frei)}, 3560 (OH, gebunden), 1638 (C=C), 1015, 925 (—~CH=CH,).
NMR.: Siehe Tab. 10. MS.: 304, 302 (M+, 90}, 289 (12), 287 (16), 275 (18,5), 273 {13), 223 (76), 165
(42), 145 (39,5), 133 (51), 115 (100), 91 (53), 77 (62).

CgHsBrO (303,20) Ber. C 63,38 H4,99%  Gef. C 63,37 H 5,19%

7.2.8. 2-[1"-(p-Cyanophenyl)-allyl]-4d-methylphenol (16) (vgl. [6]). — 290 mg 3’-(p-Cyanophenyl)-
allyl-4-methylphenyldther hat man in 4 g Decan im Hochvakuum wéhrend 7 Std. auf 185° erhitzt.
Das gelb verfirbte, nicht mehr homogene Reaktionsgemisch wurde mit Ather versetzt und mit
Claisen-Lauge ausgeschiittelt. Die Claisen-Lauge hat man mit 2n HCI] angesduert und darauf mit
Ather die Phenole ausgeschiittelt. Die Atherphase wurde mit gesattigter Hydrogencarbonatldsung
gewaschen. Destillation bei 160°/0,001 Torr ergab 95 mg (339,) eines Gemisches bestehend aus 949,
16 und 6%, 2-[1’-(p-Cyanophenyl)-propenyl]-4-methylphenol (21) (vgl. 7.3.9). NMR.: Siche Tab.
10. MS.: 249 (M+, 100), 234 (21), 220 (17), 190 (17).
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7.2.9. 2-(1’-Phenylallyl)-4-methoxyphenol (11) (vgl. [6]). — 1 g 3’-Phenylallyl-4-methoxyphenyl-
ather wurde in 10 ml DAA 6 Std. auf 180° erhitzt nnd das Phenol 11 wic iiblich (7.2.2) isoliert. Nach
Destillation im Kugelrohr kristallisierte das Phenol und wurde aus Hexan/Benzol umkristallisiert.
Man erhielt 800 mg farblose Kristalle vom Smp. 83,4°. IR. (CCl,): 3595 (OH, frei), 3530 (OH, ge-
bunden), 1635 (C=C}, 997, 918 (—-CH=CH,). NMR.: Siehe Tab. 10. MS.: 240 (M+, 100), 225 (7), 211
(8),115 (23), 91 (28), 77 (8).

CisH 60y (240,305) Ber. C79,97 H6,719%  Gef. C79,81 H6,649%

7.3. Thermische Umlagerung der Phenole.-7.3.1. Evhitzungvon 2-(1- Vinylallyl)-d-methyl-
phenol (8). — 3,0 g 8 wurden in 15 g DAA gel6st und im Hochvakuum bei 200° wihrend 37 Std. er-
hitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenommen und nach dem Ausschiitteln des DAA
mit 25 H,50, tiber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Die gas-chromatographische Analyse ergab
43,2%, trans-2-Vinyl-3, 5-dimethylcumaran (frans-19), 6,19, cis-19, 45,29, 5,7-Dimecthyl-2, 5-di-
hydro-(1-benzoxepin) (18), 5,29, Ausgangsphenol und 0,3% nicht identifizierte Produkte. Das
Rceaktionsgemisch wurde zusammen mit 2,4 g eines Gemisches bestchend aus 779, 18, 18%, 19 und
5% 20 (siche 7.2.1) durch prap. Gas-Chromatographie15) anfgetrennt. Man erhielt 1,31 g trans-19,
1,5 g 18 und 1,1 g Zwischenfraktion.

7.3.1.1. 5,7-Dimethyl-2, 5-dihydro-(1-benzoxepin) (18). — Sdp. 60°/0,02 Torr. IR. (Film): 1232
und 1046 (aromat. Ather), 879 (isoliertes aromat. I1), 825 (2 benachb. aromat. H), 697 (CH=CH,
cis). NMR. (100 MHz, CCly und CS,): 6,9-6,7 (m; 3 aromat. H), 5,82-5,55 (dx dx t, ]4'3 =12 Hz,
Ja,s =6 Hz, J, , = 2Hz; H an C(4)), 5,29 (dx 8 Linien m; J; , = 12 Hz; H an C(3)), 4,54.3
{m; 2 H an C(2)), 3,65-3,3 (¢gi-artiges m, J; 4 ~6 Hz, Jomg s ~7 Hz; H an C(5)), 2,25 (s; CH,
an C(7)), 1,41 (d, Jcmg, 5 = 7 Hz; CHy an C(5)). MS.: 174 (M+, 100), 159 (96).

CioHysO (174,23)  Ber. C82,72 H 8,109%  Gef. C82,23 H 8,069,

7.3.1.2. trans-2-Vinyl-3,5-dimethylcumaran (trans-19). — Sdp. 80-90°/0,02 Torr. Laut GC. ent-
hiclt frans-19 0,39, an cis-19. IR. (Film): 1645, 1612 (C=C), 1242 (aromat. Ather), 982, 926
(RCH=CH,), 876 (isoliertes aromat. H), 807 (2 benachb. aromat. H). NMR.: Siebe Tab.4. MS.:
174 (M+, 80y, 159 (100).
C,,H,,0 (174,23) Ber. C82,72 H 8,109%  Gef. C82,44 H 8,209,

7.3.1.3. Gemisch aus trans- und cis-2-Vinyl-3, 5-dimethylecumaran (trans- und c¢is-19). — Die
Zwischenfraktion der gas-chromatographischen Trennung (siehe 7.3.1) wurde an einer Saule auf
Kieselgel 0,05-0,02 mm mit Pentan/Ather 99:1 gereinigt und als 1. Fraktion 339 mg Gemisch aus
49,39% 18, 17,6%, cis-19, 33,19, trans-19 crhalten. 220 mg des dest. Gemisches wurden mit der
10fachen Menge DAA verdiinnt und wihrend 64 Std. bei 212,5° erhitzt. Das Gemisch wurde in iib-
licher Weisc aufgearbeitet und bei 60°/3 - 10—2 Torr destillicrt. Ausbeute 169 mg. Die gas-chromato-
graphischc Analyse ergab 62,89 trans-19, 27,89%, ¢is-19, 4,99, 0-Phenol 8, 3,29, 18, 1,4%, Verunrei-
nigungen. NMR.: Siehe Tab. 4.

7.3.1.4. Kontrollversuche.

7.3.1.4.1. Evhitzungvon 5, 7-Dimethyl-2,5-dihydvo-{]-benzoxepin) (18): 18 wurde in der 10fachen
Menge DAA mit Diphenylither als internem Standard auf 185,5° erhitzt und dic entstandenen

Tabelle 11. Evhitzung von 5,7-Dimethyi-2, 5-dikydvo-(7-benzoxepin) (18) in dev 10fachen Menge DA A
bei 189,0° mit und ohne Zusatz von 2 Mol-Aqu. 2,4, 6- Trimethylphenol

Erhitzungsdauer Oxepin 18 trans-Cumaran-19 cis-Cumaran-19 Phenol 8
{(Std) (%) (%) (%) (%)
16 87 (88,2)3) 5,5 (4,5) 3 (2,8) 2,9 (3,1)
51 82,6 (81) 7.8 (7,0) 4,5 (3,9) 4,6 (4,5)
96 78,3 (79,1) 11,3 (10,2) 5,7 (5,0) 4,9(5,3)

3)  In Klammern sind die entsprechenden Werte ohne Phenolzusatz angegeben.

15). F. & M .-Gerat Modell 770, Kolonne: 490 x 1,9 ¢m beladen mit 169, XE-60 auf Chromosorb W
6080 mesh.
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Produkte gas-chromatographisch bestimmt. Die Resultate sind in Tab. 2 zusammengestellt. In
weiteren Versuchen wurde 18 in der 10fachen Menge DAA mit und ohne Zusatz von 2 Mol-Aqu.
2,4,6-Trimethylphenol auf 189,5° erhitzt. Die Resultate der gas-chromatographischen Analyse der
Reaktionsprodukte sind in Tab. 11 zusammengestellt.

7.3.1.4.2. trans-2-Athyl-3, 5-dimethyloumaran (trans-23): 48 mg trans-2-Vinyl-3, 5-dimethyl-
cumaran (frans-19) wurden mit 17,3 mg 109, Pd/C in 15 m1 999, Athanol bei leichtem Uberdruck
hydriert. Nach Destillation bei 68°/0,04 Torr erhielt man 45 mg gas-chromatographisch einheit-
liches trans-23. IR. (Film): 1242 (aromat. Ather), 872 (isol. aromat. H), 807 (2 benachb. aromat. H).
NMR.: Siche Tab. 4.

7.3.1.4.3. Gemisch aus cis- und trans-2-Athyl-3, 5-dimethylcumaran {cis- und trans-23): 35,8 mg
cis-, trans-19-Gemisch (aus 7.3.1.3) mit trans-19/cis-19 = 2,26 hat man mit 11,9 mg 10%, Pd/C in
15 ml Athanol bei leichtem Uberdruck hydriert und gas-chromatographisch im rohen Hydrierpro-
dukt trans-23/cis-23 = 2,45 bestimmt. Das Hydrierprodukt hat man mit prip. DC. (Kieselgel,
Pentan/Mecthylenchlorid 92:8) gereinigt und anschliessend bei 65°/0,02 Torr destilliert. Die gas-
chromatographisch bestimmte Zusammensetzung des gereinigten Gemisches (24 mg) war 71,49%
trans-, 23,5%, cis-23 und 5,19, Nebenprodukte. NMR.: Siehe Tab. 4.

7.3.1.4.4. 2-Athyl-3,5-dimethyloumaron (22): 73 mg 2-Vinyl-3,5-dimethylcumaran (trans-19)
hat man nach einer allgemeinen Arbeitsvorschrift [47] in einem trockenen, mit Stickstoff gespiilten
Kolben mit 2,1 ml 0,1m K-£-Butylat in Dimethylsulfoxid versetzt und gut verschlossen unter N,
bei 70° wahrend 1 Std. erhitzt. Das Produkt wurde in iiblicher Weise aufgearbeitet und zeigte laut
GC. cine Zusammensetzung von 40%, Cumaron 22 und 609, trans-19. 22 wurde durch prip. DC.
(Pentan/Methylenchlorid 85:15) abgetrennt und bei 65°/0,03 Torr destilliert. Ausbeute 25,5 mg.
Das erhaltene Produkt war identisch mit 2-Athyl-3, 5-dimethylcumaron, das aus O-Phenylhydro-
xylamin und Diithylketon nach bekannter Vorschrift bereitet worden war [9]. IR. (Film): 1625
(Doppelbindung konjug. mit Aromat), 859 (isol. aromat. H), 832 (2 benachb. aromat. H). NMR.:
Siche Tab. 4. MS.: 174 {M+, 38,5), 159 (100).

CpH.,O (174,23)  Ber. C82,72 H 8,109  Gef. C 82,69 H 8,20%

7.3.1.4.5. cis-2-Athyl-3, 5-dimethylcumaran (¢is-23): 23,1 mg 2-Athyl-3,5-dimethylcumaron
(22) wurden wie unter [7a] beschrieben in 3 ml Eisessig mit ca. 40 mg 10% Pd/C wihrend 24 Std.
bei 25° hydriert und das erhaltene Produkt vom Ausgangsmaterial durch prip. DC. (Pentan/
Methylenchlorid 85:15) abgetrennt und bei 65°/0,02 Torr destilliert. Ausbeute 14,8 mg. NMR.:
Siehe Tab. 4.

7.3.2. Evhitzung von 2-(1'-Vinylallyl)-phenol (7). — 92,4 mg 7 wurden in der 5fachen Volumen-
menge DAA wihrend 20 Std. im Hochvalkuum auf 205° erhitzt. Gas-chromatographisch liessen sich
neben 12,5%, 7, 15,59, trans-2-Vinyl-3-methylcumaran (frans-24) und 729%, 5-Methyl-2, 5-dihydro-
(1-benzoxepin) (25) nachweisen. Nach dem Entfernen des DAA wurde das Substanzgemisch an 5 g
Kieselgel mit Pentan/Ather 99:1 als Elutionsmittel chromatographiert. Man erhielt dabei nach
Destillation bei 60-65°/0,02 Torr 53 mg (589%,) des Cumaran 24/Oxepin 25-Gemisches, das nicht
weiter aufgetrennt wurde.

5-Methyl-2, 5-dihydvo-1-benzoxepinte) (25). — NMR. (100 MHz): 7,2-6,75 (m; aromat. H},
5,8-5,5 (m; H an C(4)), 5,3 (d-artiges m, [, o > 12 Hz; H an C(3}), 4,2-4,7 (m; H an C(2)), 3,35-3,7
(gi-artiges m, J5 cHg ~ J5,4 =~ 7Hz; Han C(5)), 1,39 (4, Joua,; = 7 Hz; CHy an C(3)). IR. (CCly):
1230, 1052 (aromat. Ather), 747 (4 benachb. aromat. H), 697 (—CH=CH—, cis).

trans-2-Vinyl-3-methylcumaran (trans-24)1%). — NMR. (100 MHz): 7,2-6,75 {m; aromat. H an
C(4), (5), (6)), 6,65 (d mit Feinaufspaltung, Jortne =~ 8 Hz, Jmea ~ 2,5 Hz; H an C(7)), 6,2-5,8
(m; H an C(17)), 5,1-5,5 (m [teilweise verdeckt durch H an C(4) in 25]; H an C(2%)), etwa 4,2-4.7
{m [grosstenteils verdeckt durch H an C(2) in 25]; H an C(2)), 3,35-2,95 (gi-artiges m, J3 cHz
Ja,p = 7Hz; Han C(3)), 1,30 (d, Jom,, s = 7Hz; CHy an C(3)). IR. (CCl,): 980, 926 (—CH=CH,).

7.3.3. 2- Phenyl-3-methylcumaran (26). — 500 mg 2-(1’-Phenylallyl)-phenol (9) wurden in 3 ml
DAA gelést und 69 Std. auf 224-225° im HV erhitzt. Die Reaktionsprodukte hat man in Pentan
aufgenommen und das DAA durch Ausschiitteln mit 28 H,SO, entfernt. Der Phenolteil wurde mit

18)  Die chemischen Verschicbungen und IR.-Banden wurden den Gemisch-Spektren von 24 und
25 (~1:4) entnommen.
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Claisen-Lauge entfernt und die Pentanphase nach dem Neutralwaschen iiber K,CO, getrocknet
und eingeengt. Nach der Dest. bei 90-100°/0,01 Torr erhielt man 316 mg (639%) eines farblosen Oles,
das laut NMR.-Spektrum aus 97,99, frans-26 und 2,19, c¢is-26 bestand und dessen GC.-Analyse
1,69, 2-Methyl-3-phenylcumaran (28) als Nebenprodukt anzeigte. Aus den Claisen-Lauge-Aus-
ziigen isolierte man 53 mg 4-(3’-Phenylallyl)-phenol (27), das durch Destillation bei 130°/0,02 Torr
als farbloses Ol erhalten wurde und in der Kilte auskristallisierte (siche 7.2.2). trans-26: IR.
(Film): 1232 (aromat. Ather), 847 (2 benachb. aromat. H), 747 (5 benachb. aromat. H). NMR.:
Siehe Tab. 4. MS.: 210 (M+, 100), 195 (38).

CisHy4O (210,26) Ber. C 85,68 H6,71%  Gof. € 8558 H 6,73%

7.3.4. 2-(p-Methoxyphenyl)-3-methylcumaran (29). — 98 mg 2-[1'-(p-Methoxyphenyl)-allyl]-
phenol (10} wurden bei 225° in 2 g DA A wihrend 69 Std. im Hochvakuum erhitzt und wie unter
7.3.3 beschrieben aufgearbeitet. Man erhielt nach der Dest. bei 105°/0,02 Torr 74,3 mg (76%,) eines
farblosen Oles, das sich laut NMR.-Spektrum aus 93,7%, trans-29 und 6,3% cis-29 zusammen-
setzte. Aus den Claisen-Lauge-Ausziigen isolierte man 1,9 mg (2%) 4-[3’-(p-Methoxyphenyl)-
allyl]-phenol (31) (vgl. 7.2.3) und 1,9 mg (29%) 10. trans-29: IR. (CCl,): 1249, 1041 (aromat. Ather).
NMR.: Siche Tab. 4. MS.: 240 (M*, 100), 225 (10), 121 (41}, 77 (23).

Ci6H160y (240,29)  Ber. C79,97 H6,71%  Gef. C80,05 H 6,78%

7.3.5. 2- Phenyl-3,5-dimethylocumaran (34). — 500 mg 2-(1’-Phenylallyl)-4-methylphenol (12)
wurden bei 225° in 5 ml DAA wihrend 69 Std. im Hochvakuum crhitzt. Die GC.-Analyse des
Reaktionsgemisches ergab 36% 12, 639, 34 und ca. 1% 2,5-Dimethyl-3-phenylcumaran (35)
(vgl. 7.4.3). Das Gemisch wurde wie unter 7.3.3 beschrieben aufgearbeitet und bei 105°/0,001 Torr
destilliert. Man crhielt 312,7 mg 34 als farbloses Ol, das laut NMR.-Spektrum aus ca. 97%, trans-
und 3% cis-34 bestand. IR. (CCl)): 1246 (aromat. Ather). NMR.: Siehe Tab. 4. MS.: 224 (M+,
100), 209 (20), 181 (13), 165 (18).

CieH1gO (224,29)  Ber. C85,68 H 7,19%  Gef. C85,67 H 7,16%

7.3.6. 2-(p-Methylphenyl)-3, 5-dimethylcumaran (36). — 500 mg 2-[1’-(p-Methylphenyl)-allyl]-4-
methylphenol (13) hat man in 5 ml DAA wihrend 69 Std. auf 225° im Hochvakuum erhitzt. Die
GC.-Analyse des Reaktionsgemisches ergab 15%, 13, 849, 36 und 1% 2,5-Dimethyl-3-(p-methyl-
phenyl)-cumaran (37)17). Das Gemisch wurde wie unter 7.3.3 beschrieben aufgearbeitet und bei
138°/0,001 Torr destilliert. Man erhielt 400 mg 36 als farbloses Ol, das nach lingerem Stehenlassen
in der Kilte auskristallisierte. Smp. = 56,5-57°. (Athanol/Wasser). Laut NMR.-Spektrum bestand
das Gemisch aus 989, #rans- und 2% cis-36. IR. (CCl,): 1245 (aromat. Ather). NMR. Siehe Tab. 4.
MS.: 238 (M+, 100), 223 (25), 209 (6), 195 (14), 91 (40), 77 (22).

Ci-HygO (238,33)  Ber. €856 H761%  Gef. €853 H788Y%

7.3.7. 2-(p-Methoxyphenyl)-3,5-dimethylcumaran (38). - 500 mg 2-[1’-(p-Methoxyphenyl)-
allyll-4-methylphenol (14) wurden in 5 ml DAA wihrend 69 Std. bei 225° im Hochvakuum erhitzt.
Das Reaktionsgemisch bestand aus 989, 38 und 29, 14 (GC.) und wurde wic unter 7.3.3 beschrie-
ben aufgearbeitet und bei 140°/0,05 Torr destilliert. Man erhielt 439 mg {889%,) an GC.-reinem 38,
das sich laut NMR.-Spektrum aus ca. 95,5%, trans- und 4,59, cis-38 zusammensetzte. Smp. =
60,5-61° (Athanol/Wasser). IR. (CCl,): 1245, 1043 (aromat. Ather). NMR.: Siche Tab. 4. MS.:254
(M+, 100), 239 (17), 211 (13), 121 (39), 77 (26).

C;H 50, (254,33) Ber. C80,20 H 7,139 sef. C80,37 H 7,019,

7.3.8. 2-(p-Bromphenyl)-3, 5-dimethyleumaran (40). — In 5 ml DAA wurden 500 mg 2-[1-(p-
Bromphenyl)-allyl]-4-methylphenol (15) wahrend 69 Std. auf 225° im Hochvakuum erhitzt. Man
erhielt ein Gemisch bestehend aus 709, 40 und 30%, 15 (GC.), das wic unter 7.3.3 beschrieben auf-
gearbeitet wurde. Die Destillation bei 135°/0,02 Torr ergab 273 mg (55%,) gas-chromatographisch
einheitliches 40, (Smp. = 60,0-60,5° [Athanol/Wasser]) das laut NMR.-Spektrum aus ca. 989
trans- und ca. 2% c¢is-40 bestand. IR. (CCl,): 1245, 1075 (aromat. Ather). NMR.: Siehe Tab. 4.
MS.: 302/304 (M+, 100), 223 (15), 208 (21).

CsHysOBr (303,20)  Ber. C63,38 H4,99%  Gef. C63,33 H 5,13%

17} Dic Strukturzuordnung erfolgte nur auf Grund der GC.-Retentionszeit, die mit der von struk-
turverwandten Verbindungen (vgl. 7.4.2, 7.4.3 und 7.4 .4) verglichen wurde.
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7.3.9. 2-(p-Cyanophenyt)-3, 5-dimethylcumaran (42). — 58,1 mg 2-[1’-(p-Cyanophenyi)-allyl]-4-
methylphenol (16) wurden in 5 g frisch destilliertem Decan gelést und wihrend 59 Std. auf 225°
erhitzt. Das Rcaktionsgemisch, bestehend aus 479, 2-[1’-(p-Cyanophenyl)-propenyl]-4-methyl-
phemnol (21}, 199, 42 und 349, nicht destillierbarer Produkte, wurde nach Abfiltrierung des Decans
aber Kieselgel wie unter 7.3.3 beschricben aufgearbeitet und der Neutralteil bei 135°/10-3 Torr de-
stilliert und dabei 9 mg (17%) 42 crhalten. 21 hat man durch Ausschiitteln der angesduerten
Claisen-Lauge mit Ather und anschliessendem Neutralwaschen und Trocknung iiber MgSs0, ge-
wonnen. Destillation bei 140°/10-2 Torr ergab 23 mg (409%,) 21. trans-42: NMR.: Siehe Tab. 4.

2-[7"-(p-Cyanophenyl)-propenyll-4-methylphenol (21) (vgl. [6]). — 21 stellte laut NMR.-Spektrum
ein Gemisch (9:1 bzw. 1:9) der E- und Z-Formen [11] dar, die sich nicht zuordnen liessen. NMR.
(100 MHz): 7,44, 7,25 (AA’BB’-System, Jap = 9 Hz; 4 aromat. H), 6,97 (dx d, Jortno = 8 Hz,
S meta = 2Hz; H an C(5)), 6,78 {d, Jortno = 8 Hz; H an C(6)}, 6,67 (breites s; H an C{3}}; im Haupt-
produkt erschienen: 6,46 (¢, Jcmg,o- = 7 Hz; Han C(2)), 5,03 (breites s; OH), 2,25 (s; CHy an C(4)),
1,74 (4, jCH3’2, = 7 Hz; CHy an C(2’)); im Nebenprodukt erschienen: 6,00 (g, JcHg,o» ~ 7 Hz;
H an C(27)), 5,03 (breites s; OH), 2,20 (s; CHy an C(4)), 1,88 (4, JcHg,o- = 7 Hz; CHy an C(2).

7.3.10. trans-2- Phenyl-3-methyl-5-methoxycumaran (trans-32). ~ 0,52 g 2-(1’-Phenylallyl)-4-
methoxy-phenol (11) wurden in 2 ml DAA gelést und 69 Std. im Hochvakuum auf 224-225° erhitzt
und wie unter 7.3.3 beschrieben aufgearbeitet. Man erhielt nach der Destillation bei 110-120°/
0,01 Torr 0,494 g (95%) farbloses Ol, dessen GC.-Analyse 1,3% 2-Methyl-3-phenyl-5-methoxy-
cumaran (33)18) und 19, nicht identifizierte Nebenprodukte anzeigte. Laut NMR.-Spektrum ent-
hélt trans-32 ca. 3,29%, ¢is-32. IR. (Film): 1200 (aromat. Ather), 803 (2 benachb. aromat. H), 757
(5 benachb. aromat. H). NMR.: Siche Tab. 4. MS.: 240 (M+, 100), 225 (14), 204 (29).

CieH160, (240,29)  Ber. C79,97 H6,71%  Gef. C79,74 H 6,699%,

7.3.11. Vergleich dev Umlagerungsgeschwindigheilen dey Phenole 12,13, 14 und 15. — Die Phenole
wurden zusammen mit Pyren als internem Standard (im ca. 1:1 Gewichtsverhiltnis zur Substanz)
jeweils in der 15fachen Gewichtsmenge DAA gelost und in Pyrexbémbchen verteilt, die im HV. ab-
geschmolzen wurden. Die Bombchen enthielten ca. 2 mg Substanz. Man erhitzte die Bémbchen im
Olthermostaten auf 200,4° bzw. 221,3 4 0,1°. Die zeitliche Abnahme der Edukte bestimmte man
durch elektronische Integration der GC. (siche auch allg. Bemerkungen) und berechnete fiir jedes
Zeitintervall den jeweiligen k-Wert (Reaktion 1. Ordnung) und bildete daraus den Mittelwert. Die
k-Werte sind in Tab. 5 zusammengestellt. Es wurde kein Verlust an Substanz festgestellt.

7.3.12. d-trans-34. — 120 mg O-d-12 wurden in der 30fachen Gewichtsmenge N, N-Diithyl-
2,4,6-d,-anilin (DAA-d,) [48] geldst und wihrend 75,5 Std. auf 225° im HV. erhitzt und wie unter
7.3.3 beschrieben aufgearbeitet. Man erhielt neben 40 mg zuriickisoliertem Ausgangsmaterial nach
der Destillation bei 100° (0,02 Torr) 61,3 mg d-trans-34 (51%). IR. (CCl,): 1246 (aromat. Ather).
NMR. (100 MHz): 7,4-7,1 (m; 5,06 aromat. H}, 6,9-6,55 (m; 2,11 aromat. H}, 5,0 {d, [, ¢ = 8,6 Hz;
0,95 H an C(2)), 3,25 (breites 4, J; , =~ 8,5 Hz; 0,98 H an C(3)), 2,25 (s; 3,0 H von CHj, an C(3)),
1,45-1,25 (m; 0,725 H von CH, an C(3)). D-Gehalt berechnet aus NMR. 3,17 D/Molekel. Die Ver-
brennungsanalyse lieferte 3,22 D/Molekel. MS.: 228/227 (M*, 100/74), 210 (25).

CieHyg, 78P3,200 (227,54)  Ber. C 84,69 H 5,67%  Gef. C84,98 H 5989

7.3.13. Vergleich der Umlagerungsgeschwindigkeiten dev Phenole 12 und O-d-12.-12mgl12wurden
in Ather geldst und zweimal mit je 10 ml Deuterinmoxid (99,7proz.) geschiittelt und fiber irisch ge-
glihtem Magnesiumsulfat getrocknet. Weitere 12 mg 12 wurden analog mit Wasser geschiittelt und
getrocknet. O-d-12 wurde in der 30fachen Gewichtsmenge DAA-d,, 12 in der gleichen Menge DAA
geldst und in mit Argon gespiilten Bémbchen (pro Bémbchen ca. 2 mg Substanz) abgefillt und im
HYV. abgeschmolzen. Man erhitzte dic Bémbchen im Olthermostaten auf 219 + 0,1° und bestimmte
die zeitliche Abnahme der Eduktphenole durch elektronische Integration der GC. (vgl. 7.3.11).
ka = 3,48 -10"%s71; kp = 3,10 - 10651,

7.4. Sdurekatalysierte Umlagerung der Phenole.-7.4.1. Umlagerung von 2-(1'-Vinylallyl)-
d-methylphenol (8). — 150 mg Phenol 8 wurden in 1,08 ml 48proz. HBr-Losung in 2 ml Eisessig wih-
rend 3 Std. bei 130° behandelt. Man isolierte 2, 5-Dimethyl-3-4thylcumaron (47) in 50proz. Aus-
beute. NMR.: Siehe Tab. 4.

18y Vgl. Fussnote 17.
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7.4.1.1. Umliagerung von 5,7-Dimethyi-2,5-dihydrvo-(1-benzoxepin) (18). — 48,6 mg Benzoxepin-
derivat 18 hat man mit 25,4 mg Diphenylather als internem Standard in eine Lésung von 2,2 ml
Eisessig und 0,025 ml Perchlorsdure (609) gegeben, bei 104 + 2° gerithrt und in verschiedenen
Zeitintervallen (vgl. Tab. 7) Proben & 0,02 ml entnommen (vgl. [15]). Diese wurden mit 10proz.
NaOH neutralisiert und nach Extraktion mit Ather gas-chromatographisch untersucht.

7.4.2. Umlagevung von 2-(1’- Phenylallyl)-phenol (9). — 3,3 g 9 wurden wéhrend 30 Min. in einem
Gemisch aus 19,8 ml Eisessig und 9,9 ml 48proz. HBr auf 100° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde
mit Wasser versetzt und mit Pentan extrahiert. Phenolische Bestandteile wurden aus der Pentan-
phase mit Claisen-Lauge avsgezogen. Man erhielt 1,9 g (589,) eines Neutralproduktgemisches,
das sich laut GC.-Analyse aus 469, cis-, 34,49, trans-2-Methyl-3-phenylcumaran (28}, 179, eines
trans-|cts-Gemisches von 3-Mcthyl-2-phenylcumaran (26) (vgl. 7.3.3) (Gehalt an ¢is-26 etwa 129)
und 2,69, eines nicht identifizierten Produktes!?) zusammensctzte. Die Trennung der Neutral-
produkte erfolgte durch Saulenchromatographie an Kieselgel (0,05-0,2 mm) mit Hexan; dabei
wurde zuerst das tvans-[cis-Gemisch von 26 und darauf das trans-/cis-Gemisch von 28 eluiert.

Gemisch aus rans- und ¢is-2-Methyl-3-phenylcumaran (trans-[cis-28): Das Gemisch bestand
laut NMR.-Spekirum aus etwa 67% cis-28 und 339, trans-28. IR. (Film): 1233 (aromat. Ather),
747 {5 benachb. aromat. H). NMR.: Siehc Tab. 4. MS.: 210 (M, 100), 195 (38), 181 (33), 165 {49).

Das Gemisch aus trans- {~889%) und ¢is-26 (~129%,) wurde auf Grund seines NMR.-, IR.- und
Massenspektrums {vgl. auch 7.3.3} identifiziert.

7.4.3. Umlagerung von 2-(1'- Phenylallyl)-d-methyiphenol (12). — 500 mg 12 wurden in 3 m! Eis-
essigund 1,5 ml 48proz. HBr wihrend 30 Min. bei 98° geriithrt und wic unter 7.4.2 beschrieben auf-
gearbeitet. Man crhielt 300 mg (609%,) eines Cumarangemisches, das laut GC.-Analyse aus 25,1%,
trams-, 41,29, cis-2,5-Dimethyl-3-phenylcumaran (35), 3,59, cis-, 24,99% trans-3,5-Dimethyl-2-
phenylcumaran (34) (vgl. 7.3.5) 20) und 5,49, eines nicht identifizierten Produktes!?) bestand. Das
Gemisch hat man durch mehrmalige prip. DC. (Laufmittcl Hexan{Benzol 80:20) aufgetrennt.
trans|cis-2,5-Dimcthyl-3-phenylcumaran (frans-/cis-35) erhielt man nach Destillation bei 105°/
0,001 Torr als farbloses Ol, das zu 66% aus cis- und zu 34% aus trans-35 bestand. IR. (CCl,):
1245 (aromat. Ather). NMR.: Siehe Tab. 4. MS.: 224 (M+, 100), 209 (27), 195 (16).

Das erhaltene frans-/cis-34-Gemisch wurde auf Grund seiner NMR.-, IR.- und Massenspcktren
identifiziert (vgl. 7.3.5).

7.4.4. Umlagevung von 2-[1'-(p-Methoxyphenyl)-allyll-4-methylphenol (14). — 160 mg 14 wurden
wic unter 7.4.3 beschrieben mit HBr in Eisessig behandelt und man erhielt nach der Aufarbeitung
ein Gemisch, das sich aus 29, cis-, 16,49 trans-2-(p-Methoxyphenyl)-3,5-dimethylcumaran
(38)%), 24,4%, trans-, 42,29, cis-2,5-Dimethyl-3-(p-methoxyphenyl)-cumaran (39) und 159
2,5-Dimethyl-2-(p-methoxyphenyl)-cuniaran (46) zusammensetzte. Die Trennung erfolgte wic
unter 7.4.3 beschrieben durch prap. DC. trans-[cis-39 erhielt man nach Destillation bei 110°/0,02
Torr als farbloses Ol in einem Gemisch, das aus 63%, cis-, 18,5% trans-39 und aus 18,59 38 be-
stand.

Gewisch aus trans- und cis-2,5-Dimethyl-3-(p-methoxyphenyl)-cumaran (tvans- und cis-39):
IR. (CCl,): 1245, 1040 (aromat. Ather). NMR.: Siehe Tab. 4. MS.: 254 (M, 100), 239 (30), 211 (18),
133 (45).

2,5-Dimethyl-2-(p-methoxyphenyl)-cumaran (46): Kp 100°/0,02 Torr. IR. (CCl,): 1245, 1038
(aromat. Ather). NMR.: Siehe Tab. 4. MS.: 254 (M+, 100), 239 (43), 211 (15), 133 (59).

Das erhaltene trans-/cis-38-Gemisch wurde auf Grund seiner NMR.-, IR.- und Massenspektren
identifiziert.

7.5. Photochemische Umlagerung der Phenole. - 7.5.1. 2-(7’- Phenylallyl)-4-methylp henol
(12). — 476 mg Phenol 12 wurden in 5 x 102 molarer benzolischer Lésung wihrend 16 Std. unter
Argon mit einer Hochdrucklampe??) bei Zimmertemperatur bestrahlt. Das entstandene Gemisch

19)  Auf Grund eincs Vergleichs der GC.-Retentionszeit mit einer strukturverwandten Verbindung
(vgl. 7.4.4) handelt es sich bei dem Produkt sehr wahrscheinlich um 2-Methyl-2-phenylcuma-
ran (44). .

20)  Das trans-[cis-34-Verhdltnis wurde NMR.-spektroskopisch im Rohgemisch bestimmt.

21y Das trans-[cis-38-Verhiltnis wurde NMR.-spektroskopisch im Rohgemisch bestimmt.

22y Quecksilber-Hochdrucklampe Q600 (Quarzlampengesellschaft m.b.H., Hanau).
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zeigte im GC. 309 cis-, 609, trans-35, ca. 1% 34%%) und 99% nicht identifizierte Produkte (Ausbeute
579%). Das nach iiblicher Aufarbeitung erhaltene Gemisch bestehend aus cis- und frans-35 ist
identisch mit unter 4.3 erhaltenem 35 (NMR., IR.) und besteht laut NMR. aus 349, cis- und 669,
trans-35.

7.5.2. Pavallelbestvahlung dev Phenole 12 und 14.— 24,1 mg 12 und 15,3 mg 14 wurden je in 12ml
Benzol gelost und in Quarzampullen unter Argon mit ciner Hochdrucklampe bei Zimmertempera-
tur bestrahlt. Nach 7 und 18 Min. Bestrahlungszeit wurden Proben entnommen und die Produkt-
zusammensetzung durch elektronische Integration der GC. bestimmt. Die Produktidentifizierung
erfolgte gas-chromatographisch durch Beimischen von cntsprechenden Substanzproben. Durch
Beimischen von externem Standard konnte praktisch kein Verlust an Substanz festgestellt wer-
den. Die Resultate sind in Tab. 8 zusammengestellt.

7.5.3. Bestrahlung eines Gemisches von trans- und cis-35. ~ 14,2 mg eines Gemisches bestehend aus
669, trans- und 349, ¢is-35 wurden in 12 ml Benzol unter Argon bei Zimmertemperatur bestrahlt
(Hochdrucklampe). In verschiedenen Zeitintervallen wurden Proben entnommen und gas-chroma-
tographisch untersucht. Nach 31/, Std. Bestrahlungszeit waren noch keine neuen Produkte fest-
stellbar. Ausbeute 719, {(gas-chromatographisch durch Beimischen von frans-34 als externem
Standard bestimmt).

7.5.4. Bestrahlung von trans-34. — 14,4 mg tvans-34 (enthilt ca. 1Y%, trans- und ¢is-35) wurden in
12 ml Benzol wic unter 7.5.3 beschrieben bestrahlt und untersucht. Man erhielt nach einer Be-
strahlungszeit von 18 bzw. 45 Min. in einer Ausbeute von 78,59%, %%) bzw. 659%, folgende Produkt-
zusammensetzungen : 46,89, (16,7%,) 34%), 5,5% (129,) trans-35, 5,5%, (12,5%,) cis-35. Ausserdem
enthielt das Gemisch 7,89, {29%) und 12,5% (10%) zweier unbekannter, nicht identifizierter Pro-
dukte.

Eine analytische Bestrahlung von 28 mg #rans-38 in 12 ml Benzol ergab nach 18 Min.
(45 Min.) in einer Ausbeute von 669, (45,69%)24) folgende Produktzusammensetzungen: 749,
(34,8%,) 38, 3,29, (10,1%) c2s-39, 7% (199%) trans-39 und zwei unbekannte, nicht identifizierte
Produkte von 29, (3,2%) und 13,89, (32,5%,).
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