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Versuche. 

R. S.  McEZhinney, Bull. Soc. chim. France 1960, 1365. 

174. Die thermische Umlagerung von 2-(Buta-l’,3’-dienyl)-phenolen 
in 2-Alkyl-2H-chromene; Beispiele fur aromatische [1,7a]- und [ 1 ,  Ss]- 

sigmatropische Wasserstoffverschiebungen 
von R. Hug1), H.- J. Hansen und H. Schmid 

Organisch-chemisches Insti tut  dcr Universitat Ziirich 

(8. V. 72) 

.Summavy. 2-(l’-czs, 3’-cis-)- and 2-(l‘-cis, 3’-traus-Penta-l’, 3’-tlienyl)-phenol (cis, cis-4 and 
cis,trans-4, cf. scheme I) rearrange thcrmally a t  8.5-110” via [1,7a] hydrogen shifts t o  yield the 
o-quinomethide 2 (R = CH,) which rapidly cyclises to give 2-ethyl-2H-chromene (7). The trans 
formation of  is, cis- and c i s ,  trans-4 into 7 is accompanied by a thermal cis, trans isomerisation 
of the 3’ double bond in 4. The isomerisation indicates that  [1,7a] hydrogen shifts in 2 compete 
with the electrocyclic iring closure of 2. The isomeric phenols, trans, trans- and trans,cis-4, are 
stable at 85-110” but at 190” rearrange also to  form 7. This rearrangement is induced by a thermal 
cis, trans isomerisation o f  the 1’ doublc bond which occurs via [1,5s] hydrogen shifts. Deuterium 
labelling experiments show that  the chromene 7 is in equilibrium with the o-quinomethide 2 
(R = Cl13),  a t  210”. Thus, when 2-benzyl-2 H-chromene (9) or 2-(l’-trans, 3’-trans-4’-phenyl-buta- 
l’, 3’-dicnyl) -phenol (tram, trans-6) is heated in diglymc solution at > ZOO’, an  equilibrium rnixturc 
of both compounds (-55% 9 and 45% 6) i s  obtained. 

1 .  Einleitung. - Vor kurzem berichteten wir in einer vorlaufigen Mitteilung [lj 
iiber die thermische, unkatalysierte Cyclisierung von 2-( 1 ‘-cis-Buta-1’, 3’-dieny1)- 
phenolen 1 zu 2-Alkyl-2H-chromenen 3. Hierbei wird im ersten Reaktionsschritt durch 
eine aromatische j1,7 a]-sigmatropische Umlagerung das Wasserstoffatom der Hydro- 
xylgruppe auf die Rutadienylseitenkette iibertragen, wobei o)-Vinyl-o-chinomethane 2 

Teil dcr Dissertation R. Htig, Lniversitait Ziirich (197.2) 
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entstehen, die dann zu den 2-Alkyl-2H-chromenen 3 cyclisieren (vgl. auch [a] [3] [4] 
[5] [6]). Bei hoherer Temperatur (-190') lagern sich auch die entsprechenden 2-(1'- 
trans-Buta-1', 3'-dieny1)-phenole in 3 um. 

121 O 

1 2 3 (R = Alkyl) 

Offen blieb die Frage, oh konkurrierend zum elektrocyclischen Ringschluss 2 -+ 3 
auch die Ruckreaktion 2 + 1 stattfindet. [1,7a]-Wasserstoffverschiebungen dieser 
Art treten als Hauptreaktion bei entsprechenden w-Vinyl-o-chinodimethanen auf [7] 
[S] [9]. Im folgenden geben wir die ausfuhrliche Beschreibung unserer friiheren Ver- 
suche [l] zusammen mit weiteren kinetischen Befunden zur Beantwortung der voran- 
stehend aufgeworfenen Frage. 

2. Herstellung der 2-(Buta-l',3'-dienyl)-phenole. - Fur unsere Untersuchun- 
gen wurden die in Schema 1 aufgefuhrten stereoisomeren 2-(Buta-1', 3'-dieny1)-phe- 
nole 4, 5 und 6 hergestellt. Die Phenole wurden nach Schweizer et al. [lo] durch Um- 
setzung des Natriumsalzes von Salicylaldehyd mit Crotyl-, Allyl- bzw. Cinnamyl- 

Schema I 

trans, trans-4 trans, cis-4 cis, trans-4 

cis, c ts -4  trans-5 cis-5 

trans. trans-6 

triphenylphosphoniumbromid in Dimethylformamid bei 0" bzw. 110" (fur trans, trans- 
6) in einer Wittig-Reaktion gewonnen. Beim 2-(Penta-1', 3'-dieny1)-phenol (4) erhielt 
man dabei ein Gemisch der 4 moglichen Stereoisomeren cis, trans-, cis, cis-, trans, trans- 
und trans, c is4  im Verhaltnis von etwa 2,4 : 1 : 2,2 : 1 2). Durch Saulenchromatographie 
an Kieselgel mit reinem Chloroform (durch Filtration iiber Alox, basisch, Akt. I vom 

2)  Auch bei dcr TVittig-Reaktion mit reinem trans-Crotyltriphenylphosphoniumchlorid wurden 
alle vier stereoisomeren Phenole 4 im oben angefuhrten Verhaltnis erhalten. Es findct bei 
der Reaktion also eine Isomerisierung der Crotyldoppelbindung statt (vgl. hierzu [lo]). 
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Athylalkohol befreit) konnte das Phenolgemisch 4 in zwei Fraktionen A und B be- 
stehend aus cis, tram- und cis, cis-4 bzw. trans, trans- und trans, cis-4 aufgetrennt 
werden. Das Phenolgemisch A, bestehend aus 65% cis,trans- und 35% cis, cis-4 wurde 
zum Teil ohne weitere Auftrennung fur die Untersuchungen verwendet (vgl. Abschnitt 
3), zum Teil aber silyliert und die Trimethytsilylather von cis, tram- und cis, cis-4 
durch praparative Gas-Chromatographie aufgetrennt. Nach Hydrolyse erhielt man 
cis, cis- und cis, trans-4 in 9 6 3  bzw. 99,4proz. Reinheit 3). Das B-Gemisch, das aus 
65% trans,trans- und 35% trans, cis-4 bestand, wurde nicht weiter aufgetrennt. Die 
Strukturzuordnung fur die einzelnen Stereoisomeren 4 ergibt sich aus folgenden Beob- 
achtungen: Das 100-MHz-NMR.-Spektrum von cis, cis-4 in Tetrachlorkohlenstoff 
lasst sich nach erster Ordnung analysieren. Man findet fur die Kopplungen J1.,2* und 
J3, ,4j  jeweils 11 Hz, was fur die cis,cis-Konfiguration der Butadienylseitenkette spricht. 
Damit steht im Einklang, dass im 1R.-Spektrum (als Film aufgenommen) von cis,cis-4 
keine Bande bei 985 cm-1 (trans-CH=CH-, konjugiert [ll]) auftritt. Bei cis, trans-4 
ist im 100-MHz-NMR.-Spektrum in Hexadeuteriobenzol eines der Protonen der Buta- 
dienylkette deutlich von den ubrigen drei Protonen, die als Multiplett im Bereich von 
6,5-6,0 ppm erschei.nen4), abgesetzt. Die Multiplizitat des Signals fur dieses Proton 
ist die gleiche wie fur das Proton an C(4’) in cis,cis-4, namlich Dublett XQuartett mit 
Feinstruktur. Damit kann das separierte Multiplett im Spektrum von cis, trans-4 
ebenfalls nur von H an C(4’) herruhren. Die Kopplungen J4J, 3 ,  und J4,, C H ~  betragen 
-14,5 bzw. 6,5 Hz, d. h. die C(3‘), C(4’)-Doppelbindung muss trans-Konfiguration 
besitzen. Im 1R.-Spektrum (als Film aufgenommen) von cis, trans-4 erscheint eine 
Bande bei 983 cm--l (trans-CH=CH-, konjugiert), die im Vergleich zur Bande der 
((out-of-plane))-Schwingung fur vier benachbarte aromatische Protonen bei 747 cm-1 
mittelstark ist. Somit muss die l’, 2‘-Doppelbindung cis-Konfiguration besitzen, denn 
im 1R.-Spektrum des B-Gemisches (als Film aufgenommen) ist die Bande bei 985 cm-’ 
gleich stark wie die Bande bei 747 cm-l 5). Der Intensitatsvergleich der Banden bei 
985 cm-1 im 1R.-Spektrum von cis, trans-4 und des B-Gemisches legt den Schluss nahe, 
dass im B-Gemisch die Hauptkomponente die trans, trans-I<onfiguration besitzt 6). 

Z-(Buta-l’, 3’-dienyl)-phenol (5) wurde nach der Wittig-Reaktion nur im Gemisch 
mit unreagiertem Salicylaldehyd erhalten (vgl. exp. Teil) 7 .  Das nach Kugelrohr- 
destillation erhaltene Reaktionsprodukt enthielt 935% Salicylaldehyd und 6,576 
cis- und trans-5 im Verhaltnis von 1,6: 1. Die Stereoisomerenzuordnung bei 5 erfolgte 
auf Grund der gas-chromatographischen Retentionszeiten (vgl. ”) ; die Struktur von 5 

Vcrsuche. die freieii Phenole oder ihre Acetylderivate durch praparative Gas-Chromatographie 
aufzutrennen, fuhrten wegen der thermischen Instabilitat dcr Verbindungen nicht zum Ziel. 
Angaben in ppm relativ zu Tetramethylsilan als internem Standard = 0. 
Im Gas-Chromatogramm (XE60-Glaskapillarkolonne nach Grob [12], Tcmpcraturprogramni 
8,5”/Min., Beginn 110”) zeigt cis, trans-4 die kurzeste Retentionszeit, gefolgt von cis ,c is-4.  
Die Komponenten des B-Gemisches besitzen im Vergleich zu cis. cis-4 etwa doppelt so grosse 
Verweilzeiten. Auch dies legt die Iionfiguration der l’, Z’-Doppelbindung fest, denn cis-Pro- 
penylphenole haben im Vergleich zu ihren Iruns-Isomeren an poiarcn Gas-Chromatographic- 
kolonnen (XE60, Emulphor) stets die wesentlich kleincren Retentionszeiten [13]. 
Bei Iangerem Stehen im Eisschrank dimerisierte das B-Gemisch (doppeltes Molekulargewicht 
laut Massenspektriim). M6glicherweise erfolgtc dic Dimrrisicrung via eine DieZs-AZder-Rcak- 
tion (vgl. [14]). 
Der Hauptanteil des Phenolgemisches 5 polymcrisierte bei der siiulenchromatograpliisclien 
Heinigung an Kieselgel. 
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folgt aus der quantitativen Umlagerung von cis- und trans-5 in 2-Methyl-2 H-chromen 
(vgl. Abschnitt 3). 

2-(1'-trans, 3'-trans-4'-Phenylbuta-l', 3'-dieny1)-phenol (trans, trans-6) vom Smp. 
167" erhielt man nach saulenchromatographischer Reinigung und Umkristallisation 
aus Chloroform/Hexan in 23% Ausbeute. Die trans, trans-Anordnung der Butadienyl- 
kette folgt aus der thermischen Stabilitat des Produktes bei 120-150" (vgl. Abschnitt 
3) und aus einer sehr intensiven Bande bei 986 cm-l in seinem 1R.-Spektrum (Chloro- 
form), die von den Randen im Bereich von 4000-850 cm-l die grosste Intensitat 
besitzt. 

3. Thermisches Verhalten der 2-(Buta-1', 3'-dieny1)-phenole. - Beim 20stdg. 
Erhitzen des A-Gemisches (65% cis, trans- und 35% cis, cis-4) in der lOOfachen Menge 
Octan auf 121" lagerte es sich quantitativ (GC.-Bestimmung mit Standard) in 2-Athyl- 
2H-chromen (7) [4] um, das aus dem Umlagerungsgemisch in 60proz. praparativer Aus- 
beute erhalten wurde. Unter den Umlagerungsbedingungen des A-Gemisches war das 
B-Gemisch (65% trans, trans- und 35% trans, cis-4) vollkommen bestandig. Beim 
48stdg. Erhitzen der lproz. Octanlosung des B-Gemisches auf 190" erfolgte jedoch 
ebenfalls eine quantitative Umlagerung (GC.-Bestimmung mit Standard) in 2-Athyl- 
2H-chromen (7), das in 75% praparativer Ausbeute isoliert wurde. 

R 

cis, cis-4 
R = CH,: cis,trans-4 

R = H :  c i s - 5  

c-R R = CH,: 7 
R = H : 8  

R = CH, : trans, trans-4 

R = H t r ~ ~ s - 5  
trans, cis-4 

Ahnlich wie die Phenole 4 verhielt sich auch das Gemisch aus cis- und trans-5 beim 
Erhitzen in Octanlosung unter Zugabe von Mesitol als Standard. Nach 15stdg. Er- 
hitzen auf 120" hatte sich nur cis-5 quantitativ in 2-Methyl-2H-chromen (8) /4] 
umgewandelt, wahrend sich das Verhaltnis von trans-5 zu Mesitol nicht verandert 
hatte. Bei 46stdg. Erhitzen auf 190" wurde jedoch auch trans-5 in 8 ubergefuhrt. Nach 
der Entfernung von Salicylaldehyd (vgl. Abschnitt 2) und Mesitol konnte 8 in 60proz. 
Ausbeute isoliert werden . 

2-( 1'-trans, 3'-trans-4'-Phenylbuta-l', 3'-dienyl) -phenol (trans, trans-6) veranderte 
sich beim Erhitzen (lproz. Diathylenglykoldimethylatherlosung (Diglyme)) auf 
Temperaturen bis zu 160" innerhalb von 30 Std. nicht. Beim Steigern der Temperatur 
auf > 190" trat ein neues Produkt mit sehr vie1 kurzerer gas-chromatographischer 
Retentionszeit auf. Es konnte aus einem praparativen Ansatz in 28proz. Ausbeute 
isoliert und auf Grund seiner spektralen und analytischen Daten als 2-Benzyl-2 H- 
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chromen (9) charakterisiert werden (vgl. exp. Teil) . Die thermische Umlagerung von 
trans, trans-6 in 9 verlauft nicht vollstandig, da 9 unter den Umlagerungsbedingungen 
eine Riickreaktion zu trans,truns-6 eingeht (vgl. Tab. 1 und 2). Bei langeren 
Erhitzungszeiten von trans, trans-6 oder auch 9 in Diglymelosung treten in geringer 
Menge noch zwei weitere Produkte auf, bei denen es sich auf Grund ihrer gas-chro- 
matographischen Verweilzeiten um cis,  t ram- und cis, cis-6 handeln konnte 8 ) .  

Tabelle 1. Thermische Urnlugerung von  2-( ]'-trans, 3'-trans-4'-€'henylbuta-l'. 3'-dienyl)-phenol 
(trans, trans-6) in Iproz. Diglymeliisunga) 

Temperatur Erhxtzungs- 2-Benzyl-2 H- 2- (4'-I'henylbuta-l', 3'-dienyl) - 
dauer chromen (9) phenole (6)  

trans, trans- trans, 61s- C I S .  czs- 
6 b) 6 "1 6 ") 

("C) (Std.) (%) (%) (%) (%I 
200" 100 49,4 43,6 3 3  
220" 33 53,l 38,2 4 3  
240" 14,5 54,l 36,7 5,o 

a) Diglyme: Diathylenglykoldimethylather. Die gas-chromatographische Auswertung erfolgte 
ohne Standard. Die Summe der Flachen aller Substanzpike wurde gleich 100yo gesetzt. Da 
sehr grosse Rctentionszeitunterschiede zwischen 9 und trans, tvans-6 bestehen, konnten die 
Bestimmungen nicht mit grosser Genauigkcit ausgeluhrt werden. 
Moglicherweise enthalt das nach der Erhitzung noch vorhanclcnc trans, trans-6 auch noch 
trans, cis-6. 

b) 

c) Vgl. Fussnote 8. 

Tabelle 2. Thevrnische Umlagerung von 2-Benzyl-2 H-clzvomen (9) in lproz. Diglymelosunga) 

Temperatur Erhrtzungs- 2-Benzyl-2 H -  2-(4'- Phenylbuta-1', 3'-dienpl) - 
dauer chromen (9) phenolc ( 6 )  

trans, trans- trans, cis- cis,  czs- 
6 9 6 C) 6 

("C) (Std .) (7") ( Y o )  (70) (70) 
~ ~ ~~ 

200' 120 55,3 36.9 5,1 
220' 71 56,6 3 5 , l  5,3 
240" 35 56,7 35,8 5,1 

3,7 
3,o 
2,4 

a), b), c) Siehe die gleichen Fussnoten in Tab. 1. 

Wie den Tab. 1 iind 2 entnommen werden kann, stehen bei 200"-240" etwa 55% 
Chromen 9 mit 45% (davon etwa 40% trans, trans-6) dcr Phenole 6 irn Gleichgewicht 
(vgl. Fussnoten a) und b) in Tab. 1). 

200-240° 
weitere - geometr. CPh - Isomere a P h  

trans, trans-6 9 

*) Die Zuordnungcn wirden durch Vergleich mi t  den Ketentionszeiteii von c is ,  trans- und u s ,  cis-4 
sowie trans, trans- und tvans, cis-4 getroffen. Die beiden Verbindungen wurden als Neben- 
produkte auch im rohen Renktionsgemisch cles IVittig-:lnsatzes iur trans, trans-6 beobachtet 
(GC.). 
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Uni zu zeigen, dass [1,7 aj-Wasserstoffverschiebungen an der Umlagerung der 
2-( 1’-cis-Buta-1’, 3’-dienyl)-phenole in 2 H-Chromene beteiligt sind, wurde im A-Phe- 
nolgemisch (65% cis ,  tuans- und 35% cis,  cis-4) durch Ausschutteln mit Deuteriumoxid 
der Wasserstoff der OH-Gruppe durch Deuterium ersetzt. Die Erhitzung dieses 0- 
deuterierten Phenolgemisches A wahrend 20 Std. auf 121” in Octanlijsung lieferte 
deuteriertes 2-Athyl-2 H-chromen (1’-d-7), das in 52proz. Ausbeute isoliert wurde. 
Im NMR.-Spektrum von I ’ d 7  l a s t  sich das Deuterium eindeutig an C(1’) lokalisie- 
ren, denn eine Kopplung J1 ,, ist < 1 Hz (in 7 ist die entsprechende Kopplung > 4 Hz 

D 
1210 

O c t a n  

D CH3 

czs, czs-4-o-d 1’-d-7 
rzs,  trans-4-0-d 

6 

trans, trans-4-0-d 
trans, cis-4-0-d 

(6, 
l‘, 3-d-7 

,4]), so dass H an C(2) als breites Singulett mit Feinstruktur erscheint. Andererseits 
erscheint das Signal der Methylgruppe an C(1’) in der deuterierten Verbindung als 
Multiplett, wahrend es in 7 als Triplett vorliegt [4]. Die Integration des Bereiches 
von 2,l-1,3 ppm (Bereich fur H an C(1‘)) liefert 1,04 H (= O,96 D) bei Verwendung 
der aromatischen Protonen (4,OO H )  als Integrationsstandard. Das Massenspektrum 
von 1’4-7 zeigt Pike bei m/e 164 ( M +  + 2), 163 ( M +  + 1) und 162 (M+) im Verhaltnis 
von 1,4:2,15: 1,O. Das Verhaltnis der Pike rnje 131 und 132 betragt sowohl in l ’d-7  
als auch in 7 10: 1, was ebenfalls zeigt, dass das Deuterium in 1.’-d-7 in der Athylkette 
lokalisiert ist. 

Rei der Umlagerung des 0-deuterierten B-Phenoigemisches (65% tvans, trans- und 
35% trans,cis-4) in Octan bei 190” wahrend 40 Std. erhielt man in 75proz. -4usbeute 
deuteriertes 7, das laut NMR.-Spektrum das Deuterium in 1’- und in 3-Stellung ent- 
hielt. H an C(2) erscheint als breites Singulett mit Feinstruktur, da die H,H-Kopp- 
lungen J z , l .  und J2,3 zum Teil fehlen. Ebenso liegt das Signal der Methylgruppe an 
C(1’) als Multiplett vor, da auf Grund des Deuteriums an C(1’) eine neue J1., CH~-D-  
Kopplung auftritt. Fur H an C(4) beobachtet man neben einem Dublett xDublett- 
Signal (J4,3(H,H) = 9,8 Hz und JP12(H,H) = 1,6 Hz; vgl. is]) noch ein breites Sin- 
gulett, denn es ist J4,JH,D) % J4,2(H, H).  Die elektronische Integration der Signal- 
flache von H an C(1’) und H an C(3) liefert bei Verwendung der aromatischen Proto- 
nen (4,OO H) als Standard 1.47 H (= 0,53 D) bzw. 0,63 H (= 0,37 D). Das Massen- 
spektrum von 1’,3-d-7 zeigt Pike bei mje 164 ( M +  + 2), 163 ( M +  t 1) und 162 ( M + )  
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m Verhaltnis von 1,0: 1,8: 1,7. In  diesem Fall betragt das Verhaltnis der Pike mje 131 
und 132 1,75: 1,0, was zeigt, dass Deuterium nicht nur in die Athylgruppe eingebaut 
wurde. Dic Deuteriumverteilung bei der Erhitzung des B-Gemisches erfolgt im Ver- 
laufe der Umlagerung und nicht erst im gebildeten Chromen 7. Dies ergibt sich aus 
der Beobachtung, wonach bei der Erhitzung von 1’-d-7 wahrend 20 Std. auf 190” 
k e h e  Deuteriumverteilung zwischen C(1’) und C(3) eintritt. Erhoht man jedoch die 

80- 

70- 

PI01 
100 I 

O\ 

’\ 

C l S . C i S - 4  1 c i s .  trans-4 

8 
8 

Fig. 1. Erhifmng ?Jon Z-(I’-cis, 8’-c~s-Penta-~’,3’-dze~z~1lj-phenol (cis, cis-4) in OctanlGsung 
auf 105” 

t 

C I S .  C I S - 4  
-0-0 

0- 
/oco--o-o-o-o-o 

/o’” 
P 

10 20 30 40 5OfSfdJ 

!:ig. 2.  Erhztiung V O J ~  2-(l’-cis, ?-trans-Penta-l‘, 3’-dienyl)-phenol (CIS, trans-4) in Octanlosu*zg 
au.f 10.5’ 
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Temperatur auf 210°, so beobachtet man nacb 66stdg. Erhitzung eine spezifische 
Deuteriumverteilung zwischen C( 1') und C(3), wobei allerdings ein Teil des Deuterium- 
gehaltes von 1'4-7 ((verlorenn geht (vgl. [4]). Unter Verwendung von H an C(4) als 
Integration~standard~) findet man 0,85 H (= 0,15 D) an C(3) und 1,81 H (= 0,19 D) 
an C(1'). 

Da bei der Erhitzung des 0-deuterierten A-Phenolgemisches l ' d - 7  isoliert wird, 
das laut Massenspektrum neben d,-Molekeln (m/e 163) auch do- und d,-Molekeln (mje 
162 bzw. 164) enthalt, liegt die Vermutung nahe, dass der erste Schritt der Chromen- 
bildung reversibel erfolgt. Dies bedeutet, dass das als Zwischenprodukt postulierte 
(0-Vinyl-o-chinomethan vom Typ 2 (S. 2) sowohl Ringschluss zum Chromen 7 als auch 
eine [1,7a]-sigmatropische Ubertragung von Wasserstoff bzw. Deuterium auf den 
Sauerstoff unter Ruckbildung von cis, trans- oder cis, cis-4 eingehen kann. Um diese 
Annahme zu uberprufen, wurde reines cis, cis-4 bzw. reines cis,tvans-4 in 0,Sproz. 
Losung in Octan unter Zusatz von 2-Methoxynaphthalin als Standard auf 85,0, 95,O 
bzw. 105,O (& 0,l") erhitzt und die Bildung der Produkte gas-chromatographisch in 
Abhangigkeit von der Zeit verfolgt. Der Verlauf der Umlagerung von cis,cis- bzw. 
cis,tram-4 bei 105,O" ist in den Fig. 1 und 2 dargestellt (vgl. auch Tab. 9 und 10 im 
exp. Teil). Man sieht, dass aus cis,cis-4 (Fig. 1) nicht nur Chromen 7, sondern auch 
cis, tvans-4 gebildet wird. Bei etwa 70proz. Umsetzung durchlauft die Bildung von 
cis,tvans-4 ein Maximum bei 38%. Ahnliche Beobachtungen macht man bei der 
Erhitzung von cis, trans-4 (Fig. 2). Auch hier entsteht neben 7 cis, cis-4, dessen Bildung 
bei etwa 50proz. Umsetzung ein flaches Maximum bei etwa 10% cis,cis-4 durchlauft 
(vgl. auch Abschnitt 4). 

4. Diskussion. - Die voranstehend angefuhrten Versuche zeigen, dass 2-( 1'-cis- 
Uuta-1', 3'-dieny1)-phenole (4, 5) beim Erhitzen auf > SO" thermische, reversible 
1,7 a]-Wasserstoffverschiebungen unter Ausbildung von o-Chinomethanen 2 ein- 

gehen'O), die dann rasch zu 2-Alkyl-2H-chromenen (7 bzw. 8) cyclisieren [l j .  Im 
untersuchten Temperaturbereich von 85-105" tritt konkurrierend zur Cyclisierung 
von 2 eine weitere [1,7a]-Wasserstoffverschiebung unter Ruckbildung der Z-(l'-cis- 
Buta-1', 3'-dieny1)-phenole ein. Im Falle der thermischen Umlagerung von cis,cis-4 
bzw. cis, trans4 fuhrt dies neben der Bildung von 7 zu einer cis, trans-Isomerisierung 
der 3'-Doppelbindung der Edukte. Da die Cyclisierung zu 7 bei 85-105" irreversibel 
erfolgt, l a s t  sich die cis, trams-Isomerisierung - unter der Voraussetzung, dass k, und 
kt geschwindigkeitsbestimmend sind (d[2]/d t = 0) - getrennt von der Chromenbildung 
als Gleichgewichtskinetik 1. Ordnung behandeln. In Tab. 3 sind die (k, - 1  kt)- 

c k t  
czs, c is-4 2 =- cis, tvans-4 

k-, kt 
t-- 

9, 

I") 

I)a I)cutcrium sich nach der Erhitzung iin aroinatisclicn Kern befintien konnte (vgl. r4 , ) ,  
wurtlen die aroinatischen Protonen nicht als Standard verwendct. 
Die therrnischc I!mlagerung von cis-5 z u m  +Chinomethan 2 (R = H) wird \'on Srhwezzeret al. 
[j] als irreversibcl angeschen. 
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Werte sowie die aus den Gleichgewichtskonzentrationen von cas, cis- und cis, trans-4 
erniittelten kc- und kt-Werte der cis, trans-Isonierisierung wiedergegeben (vgl. auch 
exp. Teil). Wie man sielit, erhalt man unabliangig davon, ob man von cis,cis- 
oder cis,trans-4 ausgeht, eine gute Ubereinstimmung der (k, + ktj-Werte. In  
Tab. 4 sind die aus den k-Werten berechneten Aktivierungsparameter angegeben. 
Die stark negative11 AS+-Werte sprechen fur eine konzertierte Wasserstoffverschie- 
bung und liegen im Rahmen der Aktivierungsentropiewerte anderer [1,7a]-Wasser- 
stoffverschiebungen (vgl. [5] 171 1151). Vergleiclit man die Ea-Werte mit deiien der 
iiber [1,5 s]-Wasserstoffverschiebungen bei 150" ablaufenden cis, trans-Isomerisierung 
von 2-Propenyl-4,6-dimethylphenol (Ea(cis + trans) = 26,8 kcal/Mol, E,(trans + cis) 
= 27,O kcal/Mol r2/ [13]), so sieht man, dass die aromatischen [l,7a]-H-Verschie- 
bungen gegeniiber den aromatischen [1,5s]-H-Verschiebungen begiinstigt sind. Aus 

Tabelle 3. Gesch~zndigkeitskonstanten der cis, trans-Isomerisierung voiz 2-(7'-cis,3'-cis-)- und 2-(1'- 
cis, 3'-trans-Buta-7', 3'-dienyZ)-phenol (cis, cis- und cis, trans-4) in Octana) 

Tetnperatur Edukt Edukt  Mittel 
(Y.) cis, cis -4 c i s ,  trans-4 

(kc+kt) . 106 (kc+kt) . 106 (kc+ kt) . lo6 kc .  106 k t .  lo6 
(s-1) (s-l) (s-l) (s-1) (s-l) 

~ 

85,3 1 0,l" 2,74 0,@9 2,36 & 0,05 2,55 & 0,07 1,90 f 0,05 0,65 f 0,02 
95,O 0, l"  6,04 & 0,27 5,92 5 0,06 5,98 & 0,17 4,38 i 0,12 1,60 & 0,05 

105,O 0,l" 14,95 i 0,87 17,48 * 0,78 16,21 + 0,83 11,82 & 0,60 4,40 A- 0,23 

a) Wcitere Angaben vgl. exp Tell Die angegebcncn Fehlergrenzen hczichen sich auf 5% Fehler- 
~vahrscheinlrchke~t 

Tabelle 4. A klivierungsparameter dcr cis, trans- Isomevisierung*) 

c i s ,  cas-4 c is ,  trans-4 

k E, (kcal/Mol) AH* (kcal/Mol) A W  (kcal/Mol) AS* (Clausius)b) 
~~ 

kc 25,6 &1,8 24.9 & 1,8 30.7 +2,0 - 1 6 1 2  
kt 26,8 &1,2 26,l &1,2 31.5 &1,5 - 1 5 + 2  

a) Rerechnet fur 95". 
' 2 )  111 der angclsachsischcn 1,iteratur als C.U.  bczcichnct 

den Werten l a s t  sich abschatzen, dass die [1,7a]-Umlagerung bei 105" etwa 13mal 
rasclier erfolgt als die [1,5 s]-Umlagerung. Diescr Refund stelit im Einklang mit 
tlieoretischen Voraussagen [ 161. 

Dass tliermische 1 1,7 a]-H-Verschiebungen in cis-1 -Alkyl-hexatrienen erfolgreich 
niit dem thermisch erlaubten, disrotatorisclien Ringschluss des Hexatriensystems 
konkurrieren khncn ,  wird allgemein beabaclitet (vgl. z. R. !7] [8] [9] und dort 
zitierte Literatur). Ilieser Effekt ist sicher darauf zuriickzufiihren, dass die fur die 
Elektrocyclisierung bzw. il,7l-Wasserstoffverscliiebung erforderliche Konformation 
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auf Grund des cis-standigen Alkylsubstituenten eine helixartige Form besitzt. Dadurch 
wird - wie Fig. 3 fur cis,cis-Hexa-2,4-dien-l-on zeigt - die [1,7a]-Wasserstoffver- 

A B 

Fig. 3 .  Hochste besetzte HMO's  fzir die Elektrocyclisierung A bzw. [7,7a]-~~asserstof fverschiebung B 
in cis, cis-Hexa-2,4-dien-l-o?~ 

schiebung begunstigt, der disrotatorische Ringschluss hingegen erschwert [7]. Gerade 
den umgekehrten Effekt beobachtet man erwartungsgemass im Deca-2,4,6,S-tetraen- 
system [17], in welchem der thermische, conrotatorische Ringschluss leicht erfolgt, 
thermische jl,9s]-Wasserstoffverschiebungen aber nicht beobachtet werden. 

Bei hoheren Temperaturen (> 210") wird auch die Elektrocyclisierung der o-Chino- 
methane 2 reversibel, wie die Deuteriumverteilung beim Erhitzen von 1'4-7 auf 210" 
zeigt. Beim 2-Benzyl-2H-chromen (9) stellt sich auf Grund dieser Reversibilitat ein 
Gleichgewicht mit den 2-(4'-Phenylbuta-1', 3'-dieny1)-phenolen 6 ein, von denen das 
trans, trans-Isomere bevorzugt gebildet wird. Im Gleichgewicht liegt etwa gleich vie1 
9 wie 6 vor, was in diesem Falle sicher auf die Resonanzwecliselwirkung des Phenyl- 
kernes mit dem Butadienylphenolsystem in 6 zuruckzufuhren ist. 

Wie der Erhitzungsversuch von trans, trans- und trans, c i s - 4 - 0 4  erkennen lasst, 
erfolgt die Chromenbildung hier via eine vorgangige, uber [1,5s]-Wasserstoffver- 
schiebungen erfolgende cis, trans-Isomerisierung der 1'-Doppelbindung, denn im Cliro- 
men 7 findet man Deuterium an C(1') und C(3) [3] [13]. 

Wir danken Herrn Prof. W. v. Philipsborn und scinen Mitarbeitern fur NMR-Spektren, 
Herrn Prof. M .  Hesse und seinen Mitarbeitern fur Masscnspektren, Herrn Prof. I<. Grob fur wert- 
volle Ratschlage bci gas-chromatographischen Problcinen und Herrn H.  Frolzofer und seiner 
analytischen Abteilung fur AnaIysen und 1R:Spektren. Die vorliegende Arbeit wurde wiederum 
in dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nationalfonds unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Allgerneine Bernerkungen. - Snip. rnit dem Schmelzpunktsapparat Mettler FP 2. - IK.-Spek- 

tren, sofern nicht anders vermerkt, in Tetrachlorkohlenstoff; Angabcn in cm-l. - NMR.-Spek- 
tren in Tetrachlorkohlenstoff bei 60 oder 100 MHz. Chemische Verschiebungen (Rereiche odcr 
Signalzentrcn) in ppm relativ zu Tetramethylsilan als internem Standard = 0, s = Singulett, 
d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, qi = Quintett und m = Multiplett. Angegeben werden 
die beobachteten chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten. - Massenspektren (MS.) 
an einem CEC-21-110-B-Gerat bei 70 eV; Angaben der Pike in rn/e (yo). - Abdampfoperationen 
mit einem Rotationsverdampfer bei 2040° /12  Torr. Destillation kleiner Substanzmengen im 
Kugelrohr (Luftbad). Die verwendeten Losungsmittel wurden uber Molekularsieben oder Calcium- 
hydrid getrocknet und unter Argon destilliert. - Analytische Dunnschichtchromatogrammc (DC.) 
erfolgten an Kieselgel HF,,, (Merck) ,  praparative (prap. DC.) an Kieselgel PF,,, (Mevck) .  Spriih- 
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reagcnticn : lproz. soda-alkalische Ilaliunipernianganatlosung und l0proz. alkoholische Phosphor- 
inolybdansaurelosung. - Analytische Gas-Chroniatogramme an C. Brba-Geraten, Modelle C, I), 

(;I (FIT)). T‘crwendete Trennkolonnen: Glaskapillarkolonnen nach Grob 1121 (20-30 in x 0,35 mni) 
beladcn init XE60 und Apiezon. Tragcrgas : Wasserstoff. Die quantitative Auswertung der GC‘. 
erfolgte (lurch ..\usmessen dcr Hohe der Ilapillarltolonncnpikc [18] rnit eincm Disc-Integrator 
uncl bei den kinetischen Bcstimmungen mit cincni clektronischen Integrator (Infotvoleics CRS- 
101). Die angegebenen VC‘ertd stellen die Mittel von 4 GC, dar,  relativ zii interneni Standard 
(2-Methoxynaphthalin) . Besondere Eichkurvcn wurdcn nicht crstellt. Die Berechnung der Ge- 
schi\iiitligkcitskonstan ten und dcr Xktivierungsparameter erfolgtc mit einem elektronischen Tisch- 
computer (Wuizg .500). Praparative GC. fprap. GC.) an  cineiii C .  Erba-Gcrat, Model1 GT, Trcnn- 
ltolonnc: 4 m x  10 mm Glasspirale, gefullt niit 15% XE60 auf Chroniosorb W/..\W/DMCS (60-80 
mesh). ~ Die quantitativcn D-Bestimmungcn erlolgten nach HoraZek [19]- Frohojer rnit infrarot- 
spektroskopischer Bestimmung des Verbrennungswassers und NMK.-spektrosltopisch (vgl. [ZO;). - 

1)ie praipar.ati\.cn thermischen Umlagerungen wurden im Hochvakuum Torr) in Pyrex- 
I3ornbenrohrcn (Volumen 40 bzw. 140 nil), die ausgcdampft und niit bidest. Wasser gespiilt worden 
waren, vorgenommen. Tcmperaturkonstanz im Bornbenofen :): 2”. Die analytischen, thermischcn 
Uinlagcrungen erfolgten irn Hochvakuurn Torr) in Pyrex-Boinbchen (Volumcn ca. 3 1111) 
im ~j l thcrmosta t tn ,  Teniperaturkonstanz (),lo. 

1 .  Herstellung der 2-(Buta-l’,3’-dienyl)-phenole 

1.1. Z-(trans-) und Z-(cis-Buta-I’,5’-dienyl)-phenoZ (trans- und cis-5) [lo]: 2,0 g Salicylaldehytl 
rvurdcn in 15 nil N,K-Dimethylformamid (DMF) mit 0,4 g Natriumhydrid”) und 2,7 g Al ly -  
tripheiiylyhosphoniumbromicl [21] bci 0” umgesetzt und wie beschricben [lo] aufgearbeitet. 
I>cstillation bei lOO0/0,O5 Torr ergab 298 ing Proclukt, das zu 93,50,<, aus Salicylaldehyd, zu 49” 
:ius cis-5 und zu 2,576 aus trmm-5 bestand. (GC). Die Zuordnung von cis-5 und trans-5 erfolgtc 
durch Verglcich cler relativen Retentionszeiten mit den entsprechcnden 2-(Penta-l’, 3’-dienyl)- 
phenolen (4).  Tgl.  aucti 2.1. 

1.2. 2-(7’-cis, 3’-trans), 2-(/’-cis,3’-cis-), Z-(l’-trans, 3‘-cis-) und 2-(7’-trans, Z-trans-Petzta- 
i’, 3’-dtrryl)-phenol (cis, cis-, cis, trans-, trans, cis- und trans, trans-4) [lo] : 42 g Salicylaldehyd 
kvurdeti in 1 1 DMF gclost, rriit 9 g Natriumhydrid und 60 g Crotyltriphcnylphosphoniumbroniid 
[ZZ] gelost in DMF unter Kiihren bei 0” unler Argon vcrsetzt. Nach 66stdg. Keaktionstlauer bei 0 ’  
wurde wie bcschrieben [lo] aufgearbcitet. Man erhielt 15,7 g (5896) Isomerengemisch, das laut 
GC. (geordnet nach stergendei- Retcntionszcit) zu 36% aus cis, trans-, IS:/, cis, cis-, 34% trans, trans- 
und 15% trans, 61s-4 bestand. Das Rohgeniisch wurdc tlurch Saulenchromatograpliie rrciter auf- 
getrennt 

Bci L\usfiihru~~g eines .\nsatzcs von 4 mit isomerenfreieni trans-Crotyltriphenylphosphoniu~~i- 
chlorid wurdc dasselbt: Verhaltnis der vier isomcrcn l’hcnole 4 erhaltcn 

1.2.1. 7 ’~?2%WtZg ~ 0 %  cis, trans- und cis,cis-4 voiz trans, trans- und trans,cis-4: 15,7 g des aus 
der Wzttzg-Reaktion erhaltenen Isonicrengemisches \‘on 4 wurden an 500 g Kieselgel chromato- 
graphicrt. Elationsmittel : Chloroform, das a n  basischcin Alurniniumoxicl .4kt. I (Woelm) gereinigt 
wortlen war. Man erhielt auf tliese Weise 5,87 g (37.5%) eincs Gemisches bestehcnd aus 63y0 
cis, t~uns-4 und 35y0 cia,  cis-4 (GC.) (Fraktion .I). Destillation bei S5’/0,05 Torr lieferte das Gemisch 
als farbloses (11. Es zeigte im DC. (Chloroforni) im Vergleicli zu  den1 trans, trans- und trans,cis- 
Isomerengemisch den grosscren Rf-Wert. 1K.-(Film) : 3510, 3400 (--OH), 1645, 1602 (konj. Dien), 
1575, 1488 (konj. Aromat), 984 (-HC==CH- trans, konj. ;  schwach ini T‘crgleich zur Bandc bei 
747), 747 (4 benachb. :tromat. H). MS. (vgl. [ 2 3 : ) :  160 (:‘P, 2 2 ) ,  145 (9), 131 (loo), 115 (5). 

VrlH120 (.L60,21) Her. C 82,46 H 7,.550/0 Cef. C 82,60 H 7,600,:, 

.Us zwcitcs Elvat der SaulenchroInatographie erhielt mail 1,15 g (7 .5%) eines Gemisches, 
bestchentl aus 65% tnzns, trans-4 und 35% tram, cis-4 (GC.) (Fraktion B). Destillation bei 95”/ 
0,05 Torr lieferte das C;emisch als farbloses 01. I K .  (Film) : 3390 (-- OH), 1645, 1605 (konj. Dien), 

11) T‘erwentlct wurde cine 50proz. Satriuiiihvdridsuspension in 01, (lie rnit Benzol gewaschen 
\\urcte. 
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1580, 1485 (konj. Aromat), 985 (-CH=CH- trans, konj.; stark im Verglcich zur Bande bei 747). 
747 (4 benachb. aromat. H). MS. (vgl. [23]): 160 (M+, loo),  145 (SG), 131 (65), 115 (27). 

C,,H,,O (160,21) Ber. C S2,46 H 7,557” Gef. C 82,20 H 7,80:/, 
1.2.2. Trennung van cis,trans-4 und cis,cis-4 (Fraktion A )  : Versuche, das Phenolgemisch 

oder das Gemisch der Acetate mittels prap. GC. zu trennen, scheiterten, da bei den erforderlichen 
Ofentemperaturen Umlagerungen eintraten. Die Trennung des cis, tvans-4/cis, cis-4-Gemisches 
gelang gas-chromatographisch uber die Trimethylsilylather der Phenole (vgl. 1241) : 430 mg des 
Phenolgemisches wurden in 2 ml P’yridin gelost und mit 1 ml N, 0-Ris-trimethylsilylacetainid 
versetzt. Das Gemisch erwarmte sich leicht und nach kurzer Zeit war die Reaktion quantitativ 
abgelaufen (GC.). Das Gemisch wurde an der beschriebenen XE60-Kolonne aufge trennt. Die GC. 
reinen Trimethylsilylather von cis, trans-4 und cis, cis-4 wurden in Methanol aufgenommen und 
durch Zugabe von 1~ Salzsaure gespalten. Dic Phenole wurden mit Ather extrahiert und bei 
60”/0,01 Torr destilliert. cis.trans-4: 105 mg; IR. (Film): 3510, 3430 (-OH), 1648, 1600 (konj. 
Dien), 1575, 1480 (lronj. Aromat), 983 (-CH-CH-trans, konj., schwach im Vergleich zur Bande 
bei 750), 750 (4 benachb. aromat. H). NMR. (100 MHz) : 7,2&6,9 (m;  2 aromat. H) ,  6,96,6S 
(m, 2 aromat. H), 6,5-5,6 (nz, 4H an C(l’), (23, (3’),(4’)), 4,97 (s; -OH), 1,77 (d, JCH, ,~ ,  = 6Hz;  
CH, an C(4’)); C,D,: 7,25-6,6 (m, 4 aromat. H)  6,5-6,0 (m, 3 H  an C(l’), ( Z ’ ) ,  ( 3 ’ ) ) ,  5,7-5,3 (d x q 
mit Feinstruktur, etwas iiberlagert, J 4 , , 3 ,  m 14,s Hz, J 4 , , c ~ ,  = 6,5 Hz;  H an C(4’)), 4,71; (s 

-OH), 1,38 ( d x  d, J C H , , ~ ,  = 6,5 Hz, J C H ~ , , ,  = 1,5 Hz; CH, an C(4’)). 
crs,czs-4:  43 mg; IR. (Film): 3430 (OH), 1667, 1643, 1610 (konj. Dien), 1595, 1575, 1455 

(konj. Aromat), keine Bande bei -985 (-CH=CH--, trans) ,  750 (4 benachb. aromat. H), 708 
(-CH=CH--, cis). NMR. (100 MHz): 7,2-6,7 (m, 4 aromat. H und Teil eines t ) ,  6,66 ( t ,  teilweise 
verdeckt durch aromat. m, Jz,, l .  w J Z T r 3 ,  M 11 Hz; H an C(2’)), 6,36 (br. d,  J1,,2, M 11 Hz;  
H an C(l‘)), 6,13 (t, niit Feinstr., J 3 , , 2 ,  M J3.,a, M 11 Hz; H an C ( 3 ’ ) ) .  5,64 (2 iiberlagerte q mit 
Feinstr., J 4 , , 3 r ~  11Hz, J , ~ , C H ~ W ~ H Z ) , ~ , ~ ~ ( S ; - O H ) , ~ , ~ ~ ( ~ ~ ~ , J C H , , ~ ,  = 7 H z ,  J c H , , ~ , ~  
2 Hz; CH, an C(4’)). 

1.3. 2-(7’-trans, 3‘-trans-4‘-PhenyZbuta-l‘, 3’-dienyl)-phenoZ (trans, trans-6) [lo] : 29,5 g Salicyl- 
aldehyd wurden in 200 ml DMI; gelost und unter Kiihlen mit 6 g Natriumhydrid versetzt. Nach 
der Zugabe von 50 g Cinnamyltriphenylphosphoniumbromid [25] in DMF liess man 48 Std. bei 
110” unter Argon reagieren. Das nach Aufarbeitung erhaltene Reaktionsgemisch wurde sofort an 
Kieselgel (Elutionsmittel : Chloroform, an Alox, basisch, Akt. I (Woelm), gereinigt) chromatogra- 
phiert. Man erhielt dabei 5,4 g reines trans, trans-6, das aus Chloroform/Hexan umkristallisiert 
wurde. Smp. 167” (Lit.: 164-165” [lo]). IR. (CHCl,) : 3560 (-OH), 1592,1580,1482 (konj. Aromat), 
986 (-CH=CH- truns, starkste Bande des Spektrums). NMR. (100 MHz, d,-DMSO): 7,6-6,5 
(m, 9 aroniat. H und 4 olefinische H) 3,50 (s; -OH). MS.:  222 (M+,  loo), 131 (29), 107 (50). 

2. Thermische  Umlage rungen  der 2-(Buta-l’,3’-dienyl)-phenole 
2.1. Z-(trans-) u n d  2-(cis-Bula-7’,3’-dzenyl)-~heizol (trans- und cis-5) : 250 mg des unter 1.1. 

beschriebenen Gemisches wurden in 25 ml Octan gelost und iin HV eingeschmolzen. Als  interner 
Standard wurde Mesitol zugesetzt. Nach 15stdg. Erhitzen auf 120” war cis-5 quantitativ in 
2-Methyl-2H-chromen (8) iiberfiihrt worden, wahrend das Verhaltnis von trans-1 zu Mesitol sic11 
nicht verandert hatte. Nach 46stdg. Erhitzen auf 190” wurde auch trans-5 vollstandig in 8 umge- 
lagert. Zur Isolierung des Chromens 8 wurde das Octan iiber eine Kolonne abdestilliert, der Ruck- 
stand in Pentan aufgenomtnen, die Phenole mit Claisen-Lauge ausgeschuttelt, die Pentanphase 
mit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Destillation bei 
C , O ” / l  Torr ergab 10 mg (60%) 8 als farbloses 01. 8 zeigte dieselben spektralen Daten wie unab- 
hangig synthetisiertes 2-Methyl-2 H-chromen, das von uns schon friiher beschrieben wurde [4]. 

2.2. Z-(l’-cis,S’-cis-) und 2-(7’-cis,3’-trans-Penta-7’,.3’-dienyl)-phenoZ (cis, cis- und cis, trans-4) : 
Das unter 1.2. beschriebene Phenolgemisch von cis, cis- und cis, trucns-4 wurde in lproz. Octan- 
losung wahrend 20 Std. auf 121” erhitzt. Die Aufarbeitung (vgl. 2.1.) lieferte reines 2-Athyl-2H- 
chromen (7) in 6Oproz. Ausbeute. Die Identifizierung von 7 erfolgte auf Grund seiner spektralen 
llaten (vgl. [4]). 

2.3.Z-(7’-cis, 3’-cis-) und 2-(7’-cis, 3’-trans-Penta-l’, 3’-diecnyl)-phenol-O-d (cis, cis- und cis, trans- 
4-0-d):  550 mg des unter 1.2. beschriebenen Gemisches von cis,cis- und cis,tra,ns-4 wurden in  
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10 nil l'cntan aufgenomnicn und die IAsung drcimal mil jc 1 nil D,O (99,8proz.) geschuttelt. 
Nan trockncte uber frisch gegliihtem Katriunisulfat und zog das Pentan im Vakuum ab. Destilla- 
t!on in einern mit D,O vorbehantlelten Kugelrohr lieferte das am Saucrstoff deuterierte Phenol- 
geniisch. IR .  : 2630 (-OD). Die Vcrbrennungsanalyse ergab 0,95 D/Molekel. SO0 mg cies 
0-deuteriertcn Phenolgemisches wurden in 50 nil trockencni Octan in einem niit D,O gespulten 
Bombenrohr im Hochvakuuni eingeschniolzen und wiihrend 20 Std.  auf 121" erhitzt. Nach dcni 
Xbdestillieren dcs Octans destillicrtc nian das deuterierte 2-bthyl-2 H-chronien (1'-&7) bei 7.5'/ 
O,O5 Torr. Man erhielt 260 mg (52%) GC.-reines 1'-d-7. NMR. (60 und 100 MHz): 7,2-6,5 ( M ;  
4 arornat. H), 6,30 ( d x d ,  J4., = 9,8 Hz, J4,2  = 1,s H z ;  1-1 an C(4)) ,  5,56 ( d x  d ,  13,,, = 9,s Hz, 
J 3 , 2  = 3 i l z ;  13 an C ( 3 ) ) ,  4,73 (br. s niit Feinstr.; H an C(2)), 2,0--1,4 (br. w6, H an C(l')), 1,2-O,H 
(w ,  CH, an C(1')). 10 clcktronische Integrationen licferten bei Vcrwcndung der aromatischen 
Protonen ( b z ~ . .  von I 3  an C(4)) als Intcgrationsstandard folgcnde Wertc: Aromat. H :  4,OO (4,30), 
I3 an C(4): 0,92 (1,00), I3 an C ( 3 ) :  0,93 (1,01), H an C(2):  0,89 (0,96), 1-1 an C(1'): 1,04 ( l , l Z ) ,  CH, 

( 2 3 ,  77 (13) (vgl. [4]). Das den1 gedehntcn MS.-Spcktruin entnoniniene \'erhaltnis von ( M + +  2 )  : 
(.'If + 1) : M +  betrug 1,41: 2,14:1,0O. 

2.3.1. Erhitzuuzg ZJO% I'-d-2-~~thyZ-2H-clzvomen (7'-d-7) bei 790": 100 mg des unter 2.3.  erhal- 
tencn 1'-d-7 xvurdcn in 10 ml Octan im Hochvakuum wiihrend 20 Std. auf 190" crhitzt. Das in 
OOproz. husbeute zurilclrisolierte Chrotnen 7 zeigte im NMK: Spektrum folgende Integrationswerte 
(10 clektronische Integrationen) unter Vcrwendung dcr aroinatischcn Protonen (bzw. H an C(4)) 
als Integrationsstandard: .A.romat. H :  4,OO (4,05), H an C(4): 0,99 (l,OO), FI an  C ( 3 ) :  0,97 (0,98), 
H a n  C(2) : 0,92 (0,931, H an  C(1'): 1,17 (1,19), CH, an C j l ' ) .  3,07 (3,101. 

2.3.2. Erhitzuizg uouz I'-cl-2-d'tJ~yl-2lI-cJrromeri (I'-d-7) bez 2/0 ' :  90 nig cles unter 2.3. erhaltenen 
1'-d-7 wurden in 9 ml Octan im Hochvakuum wahrend 66 Std. auf 210" crhitzt. Das in 78proz. 
Ausbeute zurtickgcwonncne '-Ktli?.l-2H-c2ironien zeigte ini NMIi.-Spektrum folgendc Integra- 
tionswertc (10 elektronische Integrationen), Integrationsstandard aromat. Protonen (bzw. H an 
C(4)): Aromat. 13: 4,OO (4,50), E-I a n  C(4):  0.89 ( l , O O ) ,  11 an  C ( 3 ) :  O,76 (0,85), H an C ( 2 )  : 0.88 
(0,99), H an C(1'):  l,6l (1,81), CH, an C(1') ' 3,OO (3,40). 

an ~(1'): 3,03 (3,26). m.: 162 ( ~ + + 2 ,  3), 161 (M++I ,  7). 160 (M+, 101, 132 pi), 131 (loo),  78 

2.4. ,-(/'-trans, 3"-trans-) irizd 2-( /'-trans, s"-cis-Peuz.ta-/', 3'-dzeuyZ)-phenoZ (trans, trans- und 
trans, cis-4) : 1)as unter 1.2. beschricbene Phcnolgemisch yon trans, trans-, und trans, cis-4 wurde 
in  Iproz. Octanlosung wahrend 48 h auf 190" erhitzt. Nach cliescr Zeitspanne liessen sich keine 
Phenole 4 rnehr nachwcisen und 2-Xthyl-2 H-chromcn (7) (vgl. [4]) konnte in 7Sproz. husbeute 
isoliert vicrden 

2.3. 2-(l'-trans, $cis-) t iad Z-(/'-tr;itis,3'-traiis-l'ei.i~a-/',3'-dic~~~)-phenoZ-O-d [trans, cis- z tud  
trans, trans-4-0-d) : 300 mg des unter 1.2. beschriebenen Gemisches von t r a m ,  cis-  und trans, trmzs-4 
wurden wic unter 2.3. O-clcuteriert ( I K .  : 2660 (-OD)) und in 30 nil Octan in1 Hochvakuuni 
wahrend 40 Std.  auf 190" erhitzt. Aufarbeitung und Uestillation bci 7S0/O,O5 Torr lieferte 
225 ing (75%) GC.-reiucs, deutericrtes 2-Xthyl-2 H-chromcn (3,1'-d-7). NMR. (60 und 100 MHz) 
7.2-6,5 (171, 4 aromat. H), 6.30 ( d x  d und br. s, ,I4,, = 9,8 Hz, = 1,6 H z ;  H an C(4)), 5.55 
( d x  cl, J S , ,  = 9,X Hz, J 3 , 2  3 Hz; H an C ( 3 ) ) ,  4,72 (br. s mit Feinstr., H an  C(2)). 2,O-1,4 ( n r ,  
H an  C( l ' ) ) ,  1,2-0,8 ( Y E ,  CH, ;in C(1')) .  10 elektronischc Integrationen licferten folgende Integra- 
tionswerte. Integrationsstandard aromat. Protonen (bzw. H an C(4)) : .4romat. H: 4,00 (4,55), 
1-1 an C(4) : 0,8H ( l , O O ) ,  €1 an C(3) : 0,63 (0,72), I I  an  C ( 2 )  : 0,X9 (1,01), H an C(1') : 1,47 (1,68), CH, 
a n  C,(l'): 2,93 (3,35). 51s: 162 [ . l l + + 2 ,  6 ) ,  161 ("Mi-+l, l l ) ,  160 ( M ' ~ ,  lo), 132 (57), 131 (100). 
78 (5), 77 (14). 

2.6 .  ,?-(/'-trans, .?'-trans-4'- Pheii~~iDutu-/',3'-dieizyl)-pheriol (trans, trans-6) : 2,0 g 6 wurdcn in 
50 nil I~ iBt~iy lcnglykold i~ i ic th~la thcr  (Diglymc) i i i i  Hochvakuuni wiihrend 72 Std. auf 193" erhitzt. 
Man vcrsetzte mit XVasser untl nahni die Keaktionsprotluktc in 'Kther auf .  Man entfernte die iso- 
mercn I'henole 6 durch Ausschiitteln init Clazsen-T>auge und erh id t  ,560 mg (28%) 2-Benzyl-2H- 
c.lu-omcn (9), das durch prap. DC. (Pcntan/15~o Ather) nnchgcreinigt murdc. Destillation bei lZO'/ 
0,05 Torr lieferte 9 als hellgelbes cjl ,  das beim Steheri im Eisschrank crstarrtc; Smp. -25-30". 
I R.. 1642 (C=-C), 1610, 1486 (.&-omat), 1227, 1031 (aroniat. .xthcr). NMR. (60 MHz) :  7,15 
( 5 ,  5 aromat. H) ,  7,lO-63 (m, 4 aromat. H ) ,  6,28 (d mit Feinstr., J4,:% = 10 Hz ;  H an C(4)), 5,53 
( i / ~ t l , J ~ , ~  -10Hz , J : , , ,  = 3 , S H z ;  H a n C ( 3 ) ) , 4 , ' ) 3 ( t x d x d , J , , , , = = 6 , 8 H z , J , , , = 3 , 5 H z ,  J2,4 
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M 1,2 Hz; H an C(2)), 2,95 (2 d x d ,  Jgem w 1 3 3  Hz, J 1 r , 2  = 6,s Hz; 2H an C(1')). MS.: 222 
(M+,  -1), 132 ( lo) ,  131 (loo), 77 (43). 

Cl,H1,O (222,27) Bcr. C 86,45 13 6,35% Gef. C 86,28 H 6,17% 
2.7. Erhitzung van 2-( 1'-trans, 3'-trans-&- PhenyZbuta-1', 3'-dienyl)-phenol (trans, trans-6) und 

Z-Benzy1-2H-chrornen (9) bei 200", 220" und 240": trans,trans-6 bzw. 9 wurden zu einer lproz. 
Losung in Diglyme gelost und die Losungen im Hochvakuum in Pyrex-Bombchen auf ZOOo, 220" 
und 240" erhitzt, bis sich die Produktzusammensetzung nicht mehr anderte. Die durch GC. 
(Apiezonkolonne) ermittelten Wertc (elektronische Integration) sind in Tab. 1 und 2 zusammcn- 
gestcllt. Die Zuordnung von cis, trans- und cis, cis-6 erfolgte dabei nur auf Grund des Vergleichs 
der relativcn Rctentionszeiten mit denjenigen der Isonlercn von 2-(Penta-l',3'-dienyZ)-phenoZ (4). 

3. Kinetik der Umlagerung von 2-(1'-cis, a'-truns-) und 2-(1'-cis, 3-'cis-Penta- 
l', 3'-dieny1)-phenol (cis, traits- und cis, cis-4) 

Man loste cis,trans-4 bzw. cis,cis-4 zu einer etwa 0,SprOz. Losung in Octan und setzte als 
Standard 2-Methoxynaphthalin zu. Man gab von diescn Losungen 0,l ml in gereinigte Pyrex- 
Bombchen (Vol. -2 ml.), die nach Entgasung irn I-Iochvakuum abgeschmolzen wurden. Man 
bestimmte die Produktzusammensetzung bei verschiedenen Zeiten bei 85,O & 0,1", 95,O i 0,l" 
und 105,O & 0,l". Die ermittelten Werte sind in den Tab. 5 bis 10 zusammengestollt. Eichkurven 

Tabelle 5. Erhitzung von 2-(l'-cis,3'-trans-Penta-l',3'-dienyZ)-phenol (cis, trans-4) in Octan auf 
85,O & 0,I"  

Zeit (Std.) Chromen 7 (%) czs, trans-4 (%) cis, czs-4 (%) a "1 
0 
3 
6 
9 

15 
21 
30 
39 
48 
57 
75 

101 
150 
650 

0 
15 
3,O 
4,3 
7.0 
9.4 

13,2 
16,3 
19,8 
23,O 
27,s 
3 5 3  
47.5 
88, j  

99,4 
96,8 
94,9 
93,l 
893  
86,3 
81,2 
77,2 
73,l 
69,2 
63,3 
54,9 
42,7 

8 5  

1,707 
1,687 
1,683 
1,677 
1,684 
1,690 
1,687 
1,704 
1,717 
1,705 
1,666 
1,656 
1,661 
1,608 

Chromen 7 +cis, trans-4+ cis, cis-4 
4 Q = Standard 
Standard = 2-Methoxynaphthalin 

wurden nicht erstellt. Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k, und kt erfolgte mit 
Hilfe folgender Bezichungen : 

von cis,tran.s-4 ausgehend : 

(kt+k,)t = In----- 

von cis, cis-4 ausgehend: 

Ao- Au 
A(t) - Au 
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Geschwindigkeitskonstante der Reaktion cis, trans-4 + cis, cis-4 
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion cis, cis-4 + cis, trans-4 
Zeit 
Konzentration von cis, trans-4 zur Zeit 0 
Konzentration von cis, c is4  zur Zeit 0 
Konzentration von cis, trans-4 zur Zeit t 
Konzentration von cis, cis-4 zur Zeit t 
Konzentration von cis,trans-4 irn Gleichgewicht 
Konzentration von cis,cis-4 im Gleichgewicht 

Tabelle 6. Erhitzung vovz Z-(l'-cis, 3'-cis-Penta-I'. 3'-dienyZ)-phenol (cis, cis-4) in Octan auf85,O & 0,7" 

Zeit (Std.) Chromen 7 (yo) cis, trans-4 (%) cis, cis-4 (Yo) Q a) 
0 0 3,5 96,5 1,113 
3 1,g 6 J  92,o 1,096 
6 3,0 8 3  88,7 1,106 

15 2 2  14,5 83,3 1,068 
21 3,4 18,9 77,7 1,082 
30 4,9 23,3 71,8 1,108 
39 6 S  26,4 67,l 1,106 
48 8,6 29,8 61,6 0,782 
57 11,3 30,l 58,6 1,105 
75 14,O 35,7 50,3 1,065 

101 19,9 39,8 40,3 1,040 
150 31,l  40,3 28,6 1,047 
800 89.9 7,4 2,7 1,024 

a) 

Tabelle 7. Erhitzung von Z-(l'-cis, S'-trans-Penta-7', 3'-dienyZ-)phenoZ (cis, trans-4) in Octan auf 
95,O & 0,I" 

9 13 11,o 87,7 1,101 

Siehe a) in Tab. 5. 

Zeit (Std.) Chromen 7 (Yo) cis, trans-4 (Yo) cis, cis-4 (%) Q a) - 
0 0 99,4 0 5  1,707 
2 2 3  95,O 2 2  1,658 
4 5,3 91,9 2 3  1,664 
6 10,2 86,l 3,7 1,668 
8 10,l 85,4 4,5 1,652 

10 12,2 82,7 5J 1,634 
14 16,9 76,6 6 S  1,666 
18 21,o 71,s 7,2 1,677 
22 24,5 67,6 7,9 1,662 
26 27,9 63,4 8,7 1,674 
33.5 36,5 54.3 9,2 1,656 
48 43,9 46,2 9,9 1,670 
70 55,9 34,8 9,3 1,643 

150 77,l 17,l 5 3  1,682 
245 90,9 6 5  2 S  1,640 

8) Siehe a) in Tab. 5. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 5 (1972) - Nr. 174 1843 

Tabelle 8. Erhitzung von 2-(1'-cis,.?'-cis-Penta-l',3'-dienyl)-phenol (cis, cis-4) in Octan auf 95,O & 0,I" 

Zeit (Std.) Chromen 7 (Yo) cis, trans-4 (%) cis, cis-4 (Yo) Q "1 

0 0 3,5 96,5 1,113 
2 1,4 7,6 91,0 1,076 
4 2,7 11,3 86,O 1,080 
6 4,7 14,7 80,6 1,086 
8 4,9 17,4 77,7 1,093 

10 4,4 19,9 75,7 1,095 
14 6 9  25,l 68,O 1,075 
18 9.1 28,s 62, l  1,070 
22 11,2 31,3 57,5 1,081 
26 13,6 33,4 53,O 1,092 
33,5 18,2 36,9 44,9 1,095 
48 27,4 38,6 34,O 1,097 
70 39,7 36,s 23,5 1,094 

180 77.1 16,3 6,6 1,040 
320 94,l 4,3 1,6 1,068 

a) Siehe a) i n  Tab. 5. 

Tabelle 9. Erhitzung von 2-(7'-cis, 3-cis-Penta-l' ,  3'-dienyl)-phenol (cis, cis-4) an Octan auf 
105,O & 0,7" 

Zeit (Std.) Chromen 7 (yo) cis, trans-4 (%) cis-cis-4 (Yo) Q a) 

0 
2 
4 
6 
8 

10 
14 
18 
22 
26 
30 
40 
50 

120 

0 

2 3  
4 3  
9,s 

10,s 
14,4 
21,5 
26,5 
33,4 
41,3 
45,3 
56,3 
66,s 
97.6 

3,5 
13.3 
20,o 
25,6 
29.7 
32,7 
35,7 
3 7 3  
37,3 
34,9 
33,6 
28.6 
22,7 
1.75 

96,5 
84,4 
75,2 
64,6 
5 9 3  
52,9 
42,s 
35,7 
29,3 
23,s 
21,l 
15,l 
10,5 
0,65 

1,112 
1,108 
1,104 
1,045 
1,100 
1,115 
1,103 
1,074 
1,100 
1,058 
1,085 
1,073 
1,086 
1,075 

a) Siehe a) in Tab. 5. 
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Tabclle 10. Erhitzung von Z-(l'-cis, 3'-trans-Penta-I', %dienyl)-phenol (cis, trans-4) i i z  Octan auf 
105,o * 0.1" 

a "1 Zeit (Std.) Chromen-7 (%) cis, trans-4 (%) czs, cis-4 (%) 

0 
2 
4 
6 
8 

10 
14 
18 
22 
26 
30 
40 
50 
90 

0 

6 9  
13,l 
18,9 
26,7 
28,3 
36,O 
43,4 
51,o 
56,2 
60,9 
69,4 
76,3 
95,4 

99,4 
89,7 
81,7 
74,4 
65,7 
63,O 
54,4 
46,4 
39,2 
34,3 
30,O 
22,8 
17,3 
3,35 

1,707 
1,703 
1,682 
1,697 
1,660 
1,694 
1,679 
1,665 
1,649 
1,669 
1,656 
1,642 
1,582 
1,641 

a) Siehe a) in Tab. 5 .  
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Erratum 

Helv. 55,1338 (1972), Communication by M .  Rosenberg, A .  J .  Duggan & G. Saucy: 
Reference [l] should read ( J .  W .  Scott, R. Borer & G. Saucy, J. org. Chemistry37,1659, 
(1972)) and reference [2] should read ( J .  W.  Scott & G. Saucy, J. org. Chemistry 37, 
1652, (1972)). 




