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174. Die thermische Umlagerung von 2-(Buta-1',3'-dienyl)-phenolen
in 2-Alkyl-2H-chromene; Beispiele fiir aromatische [1,7a]- und [1,5s]-
sigmatropische Wasserstoffverschiebungen
von R.Hug?), H.-J.Hansen und H. Schmid

Organisch-chemisches Institut der Universitit Zarich

(8.V.72)

Summary. 2-(1’-cis,3’-cis-)- and 2-(1’-cis, 3’-trans-Penta-17, 3’-dienyl)-phenol (cis, cis-4 and
cis, trans-4, cf. scheme 1) rearrange thermally at 85-110° via {1,7 a) hydrogen shifts to yield the
o-quinomethide 2 (R = CH,) which rapidly cyclises to give 2-cthyl-2ZH-chromene (7). The trans
formation of cis, cis- and cis, frans-4 into 7 is accompanied by a thermal cis, trans isomerisation
of the 3’ double bond in 4. The isomerisation indicates that [1,74) hydrogen shifts in 2 compete
with the electrocyclic ring 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 of the 17 double 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 = CHy), at 210°, Thus, when 2-benzyl-2 H-chromene (9) or 2-(1’-trans, 3’-trans-4’-phenyl-buta-
1/,3’-dienyl)-phenol (trans, trans-6) is heated in diglyme solution at > 200°, an equilibrium mixture
of both compounds (~55% 9 and 459, 6) is obtained.

1. Einleitung. — Vor kurzem berichteten wir in einer vorliufigen Mitteilung [1]
iiber die thermische, unkatalysierte Cyclisierung von 2-(1'-cis-Buta-1’,3’-dienyl)-
phenolen 1 zu 2-Alkyl-2 H-chromenen 3. Hierbei wird im ersten Reaktionsschritt durch
eine aromatische (1,7 a]-sigmatropische Umlagerung das Wasserstoffatom der Hydro-
xylgruppe auf die Butadienylseitenkette ibertragen, wobel m-Vinyl-o-chinomethane 2

1) Teil der Dissertation R. Hug, Universitit Zirich (1972).
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entstehen, die dann zu den 2-Alkyl-2 H-chromenen 3 cyclisieren (vgl. auch [2] [3] [4]
[5] [6]). Bei hoherer Temperatur (~190°) lagern sich auch die entsprechenden 2-(1'-
trans-Buta-1’,3’-dienyl)-phenole in 3 um.

1210
T2
o 1.7a] H
r o= Y — QQL
4 \S 0 R
oH $ 0
R R
1 2 3 (R = Alkyl)

Offen blieb die Frage, ob konkurrierend zum elektrocyclischen Ringschluss 2 — 3
auch die Riickreaktion 2 — 1 stattfindet. [1,7a]-Wasserstoffverschiebungen dieser
Art treten als Hauptreaktion bei entsprechenden w-Vinyl-o-chinodimethanen auf {7]
[8] [9]. Im folgenden geben wir die ausfiihrliche Beschreibung unserer fritheren Ver-
suche [1] zusammen mit weiteren kinetischen Befunden zur Beantwortung der voran-
stehend aufgeworfenen Frage.

2. Herstellung der 2-(Buta-1‘,3’-dienyl)-phenole. — Fiir unsere Untersuchun-
gen wurden die in Schema 1 aufgefithrten stereoisomeren 2-(Buta-1’,3'-dienyl)-phe-
nole 4, 5 und 6 hergestellt. Die Phenole wurden nach Schweszer et al. [10] durch Um-
setzung des Natriumsalzes von Salicylaldehyd mit Crotyl-, Allyl- bzw. Cinnamyl-

Schema 1
2t « ,CH
oH CHy OH CHj
tvans, trans-4 trans, c1s-4 cis, trans-4
o) o o
OH ¢H, OH
c1s, cis-4 trans-5 cis-5

™~
OH
trans, trans-6

triphenylphosphoniumbromid in Dimethylformamid bei 0° bzw. 110° (fir trans, trans-
6) in einer Wittig-Reaktion gewonnen. Beim 2-(Penta-1’,3’-dienyl)-phenol (4) erhielt
man dabei ein Gemisch der 4 moglichen Stereoisomeren cis, érans-, cis, cis-, trans, trans-
und #rans,cis-4 im Verhiltnis von etwa 2,4:1:2,2:1%). Durch Sdulenchromatographie
an Kieselgel mit reinem Chloroform (durch Filtration iiber Alox, basisch, Akt. I vom

?)  Auch bei der Wittig-Reaktion mit reinem trans-Crotyltriphenylphosphoniumchlorid wurden
alle vier stercoisomeren Phenole 4 im oben angefithrten Verhaltnis erhalten. Es findet bei
der Reaktion also eine Isomerisierung der Crotyldoppelbindung statt (vgl. hierzu [10]).
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Athylalkohol befreit) konnte das Phenolgemisch 4 in zwei Fraktionen A und B be-
stehend aus cis,frans- und cts,cis-4 bzw. trans,trans- und frans,cis-4 aufgetrennt
werden. Das Phenolgemisch A, bestehend aus 659, czs, trans- und 359, cis, cis-4 wurde
zum Teil ohne weitere Auftrennung fiir die Untersuchungen verwendet (vgl. Abschnitt
3), zum Teil aber silyliert und die Trimethylsilylither von cis,trans- und cis,cis-4
durch priaparative Gas-Chromatographie aufgetrennt. Nach Hydrolyse erhielt man
cts,cis- und cts, trans-4 in 96,5 bzw. 99,4proz. Reinheit?). Das B-Gemisch, das aus
659, trans,trans- und 359%, trans,cis-4 bestand, wurde nicht weiter aufgetrennt. Die
Strukturzuordnung fiir 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 fiir die Kopplungen J;.,,- und
Jar, o jeweils 11 Hz, was fiir die ¢is, cis-Konfiguration der Butadienylseitenkette spricht.
Damit steht im Einklang, dass im IR.-Spektrum (als Film aufgenommen) von css, czs-4
keine Bande bei 985 cm— (frans-CH=CH-, konjugiert [11]) auftritt. Bei cis,irans-4
ist im 100-MHz-NMR.-Spektrum in Hexadeuteriobenzol eines der Protonen der Buta-
dienylkette deutlich von den iibrigen drei Protonen, die als Multiplett im Bereich von
6,5-6,0 ppm erscheinen4), abgesetzt. Die Multiplizitidt des Signals fiir dieses Proton
ist die gleiche wie fiir das Proton an C(4') in ¢fs, cis-4, nimlich Dublett X Quartett mit
Feinstruktur. Damit kann das separierte Multiplett im Spektrum von cis,frans-4
ebenfalls nur von H an C(4') herriihren. Die Kopplungen J,. 5. und J,. cHs betragen
~14,5 bzw. 6,5 Hz, d. h. die C(3'),C(4')-Doppelbindung muss #rans-Konfiguration
besitzen. Im IR.-Spektrum (als Film aufgenommen) von cis,frans-4 erscheint eine
Bande bei 983 cm-! (#rans-CH=CH-, konjugiert), die im Vergleich zur Bande der
«out-of-plane»-Schwingung fiir vier benachbarte aromatische Protonen bei 747 cm—!
mittelstark ist. Somit muss die 1’,2’-Doppelbindung cis-Konfiguration besitzen, denn
im IR.-Spektrum des B-Gemisches (als Film aufgenommen) ist die Bande bei 985 cm—!
gleich stark wie die Bande bei 747 cm~15). Der Intensititsvergleich der Banden bei
985 cm—1im IR.-Spektrum von cis, frans-4 und des B-Gemisches legt den Schluss nahe,
dass im B-Gemisch die Hauptkomponente die trans, trans-Konfiguration besitzt$).
2-(Buta-1’,3’-dienyl)-phenol (5) wurde nach der Wittig-Reaktion nur im Gemisch
mit unreagiertem Salicylaldehyd erhalten (vgl. exp. Teil)?). Das nach Kugelrohr-
destillation erhaltene Reaktionsprodukt enthielt 93,59, Salicylaldehyd und 6,5%,
cis- und trans-5 im Verhiltnis von 1,6:1. Die Stereoisomerenzuordnung bei 5 erfolgte
auf Grund der gas-chromatographischen Retentionszeiten (vgl. )); die Struktur von 5

3)  Versuche, die freien Phenole oder ihre Acetylderivate durch priparative Gas-Chromatographie
aufzutrennen, fithrten wegen der thermischen Instabilitit der Verbindungen nicht zum Ziel.

4} Angaben in ppm relativ zu Tetramethylsilan als internem Standard = 0.

5) Im Gas-Chromatogramm (XE60-Glaskapillarkolonne nach Grob [12], Temperaturprogramm
8,5°/Min., Beginn 110°) zeigt cis, trans-4 die kiirzeste Retentionszeit, gefolgt von cis, cis-4.
Die Komponenten des B-Gemisches besitzen im Vergleich zu ¢is, cis-4 etwa doppelt so grosse
Verweilzeiten. Auch dies legt die Konfiguration der 1/, 2’-Doppelbindung fest, denn cis-I’ro-
penylphenole haben im Vergleich zu ihren #rans-Isomeren an polaren Gas-Chromatographic-
kolonnen (XE60, Emulphor) stets die wesentlich kleineren Retentionszeiten [13].

6) Beildngerem Stehen im Eisschrank dimerisierte das B-Gemisch (doppeltes Molekulargewicht
laut Massenspektrum). Moglicherweise erfolgte dic Dimerisierung via eine Diels-A4lder-Reak-
tion (vgl. [147).

7)  Der Hauptanteil des Phenolgemisches 5 polymerisierte bei der sdulenchromatographischen
Reinigung 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-1’,3’-dienyl)-phenol (frans,trans-6) vom Smp.
167° erhielt man nach sdulenchromatographischer Reinigung und Umkristallisation
aus Chloroform/Hexan in 239, Ausbeute. Die trans,trans-Anordnung der Butadienyl-
kette folgt aus der thermischen Stabilitdt des Produktes bei 120-150° (vgl. Abschnitt
3) und aus einer sehr intensiven Bande bei 986 cm—! in seinem IR.-Spektrum (Chloro-
form), die von den Banden im Bereich von 4000-850 ¢cm~! die grésste Intensitit
besitzt.

3. Thermisches Verhalten der 2-(Buta-1’,3’-dienyl)-phenole. — Beim 20stdg.
Erhitzen des A-Gemisches (659, cis,trans- und 359, cis, cis-4) in der 100fachen 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 (659, trans,trans- und 359, trans,cis-4) vollkommen bestindig. Beim
48stdg. Erhitzen der 1lproz. Octanlésung des B-Gemisches auf 190° erfolgte jedoch
ebenfalls eine quantitative Umlagerung (GC.-Bestimmung mit Standard) in 2-Athyl-
2 H-chromen (7), das in 759, priparativer Ausbeute isoliert wurde.

m 1210
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R =H: cis-5 R
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R = CH;: trans, trans-4
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Ahnlich wie die Phenole 4 verhielt sich auch das Gemisch aus cis- und #rans-5 beim
Erhitzen in Octanlésung unter Zugabe von Mesitol als Standard. Nach 15stdg. Er-
hitzen auf 120° hatte sich nur cis-5 quantitativ in 2-Methyl-2 H-chromen (8) [4]
umgewandelt, wihrend sich das Verhiltnis von #rans-5 zu Mesitol nicht verdndert
hatte. Bei 46stdg. Erhitzen auf 190° wurde jedoch auch trans-5 in 8 tibergefiihrt. Nach
der Entfernung von Salicylaldehyd (vgl. Abschnitt 2) und Mesitol konnte 8 in 60proz.
Ausbeute isoliert werden.

2-(1'-trans, 3'-trans-4'-Phenylbuta-1’, 3'-dienyl)-phenol (¢frans,trans-6) verdnderte
sich beim Erhitzen (1proz. Didthylenglykoldimethylitherlésung (Diglyme)) auf
Temperaturen bis zu 160° innerhalb von 30 Std. nicht. Beim Steigern der Temperatur
auf >190° trat ein neues Produkt mit sehr viel kiirzerer gas-chromatographischer
Retentionszeit auf. Es konnte aus einem prdparativen 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 verlduft nicht vollstindig, da 9 unter den Umlagerungsbedingungen
eine Riickreaktion zu trams,trans-6 eingeht (vgl. Tab. 1 und 2). Bei lingeren
Erhitzungszeiten von trans,irans-6 oder auch 9 in Diglymeldsung treten in geringer
Menge noch zwei weitere Produkte auf, bei denen es sich auf Grund ihrer gas-chro-
matographischen Verweilzeiten um cis,trans- und cis, crs-6 handeln kénnte$).

Tabelle 1. Thermische Umlagerung von 2-(]'-trans,3’-trans-4’- Phenylbuta-17, 3 -dienyl)-phenol
(trans, trans-6) in 7proz. Diglymelosung?)

Temperatur Erhitzungs- 2-Benzyl-2 H- 2-(4’-Phenylbuta-1’, 3’-dienyl)-
dauer chromen (9) phenole (6)
trans, trans- tyans, cis- ¢1s, c15-
6 b) 6 c) 6 c)
0 (Std.) (%) (%) (%) (%)
200° 100 49,4 43,6 3,8 3,2
220° 33 53,1 38,2 4,8 3,9
240° 14,5 54,1 36,7 5,0 4,2

3)  Diglyme: Diithylenglykoldimethylither. Die gas-chromatographische Auswertung erfolgte
ohne Standard. Die Summe der Flachen aller Substanzpike wurde gleich 1009, gesetzt. Da
sehr grosse Retentionszeitunterschiede zwischen 9 und #rans,trans-6 bestehen, konnten die
Bestimmungen nicht mit grosser Genauigkeit ausgefithrt werden.

b) Moglicherweise enthilt das nach der Erhitzung noch vorhandene trans, trans-6 auch noch
trans, cis-6.

t) Vgl Fussnote 8.

Tabelle 2. Thermische Umlagerung von 2-Benzyl-2 H-chvomen (9) in 1proz. Diglymeldsung?)

Temperatur Erhitzungs- 2-Benzyl-Z H- 2-(4’-Phenylbuta-1’,3’-dienyl)-
dauer chromen (9) phenole (6)
trans, trans- trans, ¢is- c1s, 18-
6b) 6¢) 6°)
C) (std.) (%) (%) (%) (%)
200° 120 55,3 36,9 5,1 3,7
220° 71 56,6 35,1 5,3 3,0
240° 35 56,7 35,8 51 2,4

aj, by, ¢} Siehe die gleichen Fussnoten in Tab. 1.

Wie den Tab. 1 und 2 entnommen werden kann, stehen bei 200°-240° etwa 559,
Chromen 9 mit 459, (davon etwa 409, trans,trans-6) der Phenole 6 im Gleichgewicht
(vgl. Fussnoten a) und b) in Tab. 1).

200-24Q°
ST — ::;:xr —> N
q— - q—
OH Isomere 0 Ph
trans, trans-6 9

%) Die Zuordnungen wurden durch Vergleich mit den Retentionszeiten von cis, trans- und cis, cis-4
sowie frans,trans- und trans,cis-4 getroffen. Die beiden Verbindungen wurden als Neben-
produkte auch im rohen Reaktionsgemisch des Wittig-Ansatzes 14t trans,trans-6 beobachtet
(GC.).
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Um zu zeigen, dass [1,7a}-Wasserstoffverschiebungen an der Umlagerung der
2-(1'-cis-Buta-1’, 3'-dienyl)-phenole in 2 H-Chromene beteiligt sind, wurde im A-Phe-
nolgemisch (659, cis, trans- und 359, cts, cis-4) durch Ausschiitteln mit Deuteriumoxid
der Wasserstoff der OH-Gruppe durch Deuterium ersetzt. Die Erhitzung dieses O-
deuterierten Phenolgemisches A wihrend 20 Std. auf 121° in Octanldsung lieferte
deuteriertes 2-Athyl-2 H-chromen (1’-d-7), das in 52proz. Ausbeute isoliert wurde.
Im NMR.-Spektrum von 1'-d-7 lisst sich das Deuterium eindeutig an C(1’) lokalisie-
ren, denn eine Kopplung J,. ,ist <1 Hz (in 7 ist die entsprechende Kopplung > 4 Hz

m o N
—_—D
oo ; Octan o 1 _CHj

CH3 D
cis, cis-4-0O-d 1-d-7
cis, trans-4-0-d
0°
2 Octan
66 Std
N \.‘ 190° N (D)
—
oD CHs Octan 0 CH;j
(D)
trans, trans-4-O-d 1',3-a-7

trans, cis-4-O-d

'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, wihrend es in 7 als Triplett vorliegt [4]. Die Integration des Bereiches
von 2,1-1,3 ppm (Bereich fiir H an C(1")) liefert 1,04 H (= 0,96 D) bei Verwendung
der aromatischen Protonen (4,00 H) als Integrationsstandard. Das Massenspektrum
von 1'-d-7 zeigt Pike bei mfe 164 (M+ + 2),163 (M+ + 1) und 162 (M) im Verhiltnis
von 1,4:2,15:1,0. Das Verhiltnis der Pike m/e 131 und 132 betrigt sowohl in 1'-d-7
als auch in 7 10:1, was ebenfalls zeigt, dass das Deuterium in 1'-4-7 in der Athylkette
lokalisiert ist.

Bei der Umlagerung des O-deuterierten B-Phenolgemisches (65%, traxus, trans- und
359, trams,cis-4) in Octan bei 190° wihrend 40 Std. erhielt man in 75proz. Ausbeute
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,,-und J, 4 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 J,., cxs-D-
Kopplung auftritt. Fiir H an C(4) beobachtet man neben einem Dublett x Dublett-
Signal (J, 4(H,H) = 9,8 Hz und J,,(H,H) = 1,6 Hz; vgl. [5]) noch ein breites Sin-
gulett, denn es ist [, 4(H,D) & J,o(H,H). Die elektronische Integration der Signal-
fliche von H an C(1") und H an C(3) liefert bei Verwendung der aromatischen Proto-
nen (4,00 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 m/e 164 (M+ 4 2), 163 (M+ + 1) und 162 (M+)
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m Verhéltnis von 1,0:1,8:1,7. In diesem Fall betrigt das Verhiltnis der Pike m/e 131
und 132 1,75:1,0, was zeigt, dass Deuterium nicht nur in die Athylgruppe eingebaut
wurde. Die 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 wihrend 20 Std. auf 190°
keine Deuteriumverteilung zwischen C(1') und C(3) eintritt. Erhoht man jedoch die
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Fig. 1. Evhitzung von 2-(1’-cis, 3’-cis- Penta-1’, 3’-dienvi)-phenol (cis, cis-4) in Octanlésung
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Temperatur auf 210°, so beobachtet man nach 66stdg. Erhitzung eine spezifische
Deuteriumverteilung zwischen C(1’) und C(3), wobei allerdings ein Teil des Deuterium-
gehaltes von 1'-d-7 «verloren» geht (vgl. [4]). Unter Verwendung von H an C{4) als
Integrationsstandard?®) 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 O-deuterierten A-Phenolgemisches 1'-d-7 isoliert wird,
das laut Massenspektrum neben J,-Molekeln (/e 163) auch d,- und d,-Molekeln (/e
162 bzw. 164) enthilt, liegt die Vermutung nahe, dass der erste Schritt der Chromen-
bildung reversibel erfolgt. Dies bedeutet, dass das als Zwischenprodukt postulierte
w-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 Riickbildung von cis,trans- oder css,cis-4 eingehen kann. Um diese
Annahme zu {berpriifen, wurde reines cis,cis-4 bzw. reines cis,frans-4 in 0,5proz.
Losung in Octan unter Zusatz von 2-Methoxynaphthalin als Standard auf 85,0, 95,0
bzw. 105,0 (4 0,1°) erhitzt und die Bildung der Produkte gas-chromatographisch in
Abhingigkeit von der Zeit verfolgt. Der Verlauf der Umlagerung von cis,cis- bzw.
cis, trans-4 bei 105,0° ist in den Fig. 1 und 2 dargestellt (vgl. auch Tab. 9 und 10 im
exp. Teil}. Man sieht, dass aus c¢is,cis-4 (Fig. 1) nicht nur Chromen 7, sondern auch
cis,trans-4 gebildet wird. Bei etwa 70proz. Umsetzung durchliuft die Bildung von
cis,trans-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 109 cis,cis-4 durchlauft
{(vgl. auch Abschnitt 4). '

4. Diskussion. — Die voranstehend angefiihrten Versuche zeigen, dass 2-(1"-css-
Buta-1',3’-dienyl)-phenole (4, 5) beim Erhitzen auf >80° thermische, reversible
.1,7a]-Wasserstoffverschiebungen unter Ausbildung von o-Chinomethanen 2 ein-
gehenl0), die dann rasch zu 2-Alkyl-2 H-chromenen (7 bzw. 8) cyclisieren {1]. Im
untersuchten Temperaturbereich von 85-105° tritt konkurrierend zur Cyclisierung
von 2 eine weitere [1,7a]-Wasserstoffverschiebung unter Riickbildung der 2-(1'-czs-
Buta-1’,3’-dienyl)-phenole ein. Im Falle der thermischen Umlagerung von cis,cis-4
bzw. cis,trans-4 fihrt dies neben der Bildung von 7 zu einer cis, frans-Isomerisierung
der 3’-Doppelbindung der Edukte. Da die Cyclisierung zu 7 bei 85-105° irreversibel
erfolgt, ldsst sich die cis, frans-Isomerisierung — unter der Voraussetzung, dass ke und
ki geschwindigkeitsbestimmend sind (d[2]/d t = 0) —getrennt von der Chromenbildung
als Gleichgewichtskinetik 1. Ordnung behandeln. In Tab. 3 sind die (ke + ky)-

ke k.t
cis, cis-4 : 2 T T cis,trans-4
k¢ ky
l KCn
7
% Da Deuterium sich nach der Erhitzung im aromatischen Kern befinden kénnte (vgl. [4}),

wurden die aromatischen Protonen nicht als Standard verwendct.
19y Die thermische Umlagerung von cis-5 zum o-Chinomethan 2 (R = H) wird von Schweizer et al.
[5] als irreversibel angesehen.
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Werte sowie die aus den Gleichgewichtskonzentrationen von c¢is,cis- und cis, trans-4
ermittelten ke¢- und ki-Werte der cus, trans-Isomerisierung wiedergegeben (vgl. auch
exp. Teil). Wie man sieht, erhdlt man unabhidngig davon, ob man von cis,crs-
oder cis,trans-4 ausgeht, eine gute Ubereinstimmung der (k. + ki)-Werte. In
Tab. 4 sind die aus den k-Werten berechneten Aktivierungsparameter angegeben.
Die stark negativen 4S¥-Werte sprechen fiir eine konzertierte Wasserstoffverschie-
bung und liegen im Rahmen der Aktivierungsentropiewerte anderer [1,74]-Wasser-
stoffverschiebungen (vgl. [5] [7] [15]). Vergleicht man die E,-Werte mit denen der
iiber [1,5s]-Wasserstoffverschiebungen bei 150° ablaufenden cis, trans-Isomerisierung
von 2-Propenyl-4,6-dimethylphenol (Ea(cis — trans) = 26,8 kcal/Mol, E,(trans — cis)
= 27,0 kcal/Mol [2] [13]), so sieht man, dass die aromatischen [1,7a]-H-Verschie-
bungen gegeniiber den aromatischen [1,5s]-H-Verschiebungen begiinstigt sind. Aus

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten dev cis, trans-Isomervisievung von 2-(1'-cis,3’~cis-)- und 2-(1’-
cis, 3’-trans- Buta-1’, 3’-dienyl)-phenol (cis, cis- und cis, trans-4) in Octan?)

Temperatur Edukt Edukt Mittel
(| cts, c15-4 cts, irans-4
(ke+ky) - 108 (ke+ k) - 108 (ke+ ki) - 108 ke - 108 k¢ - 108

s (™) (s (s79) (s)

85,3 4 0,1° 2,74 4+ 0,09 2,36 + 0,05 2,55 + 0,07 1,90 4+ 0,05 0,65 -+ 0,02
95,0 4 0,1° 6,04 + 0,27 5,92 4 0,06 5,98 + 0,17 4,38 + 0,12 1,60 + 0,05
105,0 -k 0,1° 14,95 4+ 0,87 17,48 4+ 0,78 16,21 4 0,83 11,82 4+ 0,60 4,40 - 0,23

a)  Weitere Angaben vgl. exp. Teil. Die angegebenen Fehlergrenzen bezichen sich auf 59, Fehler-
wahrscheinlichkeit.

Tabelle 4. A ktivierungsparameter der cis, trans- Isomerisierung )

— ke —
) == L
OH kt OH

cis, cis-4 cis, trans-4
k E, (kcal/Mol) AH* (kcal/Mol) AG* (kcal/Mol) AS#* (Clausius)P)
ko 25,6 +1,8 24941,8 30,7420 —-164-2
k¢ 26,8 +1,2 26,1 +1,2 31,5+1,5 ~1542

3} Berechnet {ar 95°.
b)  In der angelsdchsischen Literatur als c.u. bezeichnet.

den Werten ldsst sich abschitzen, dass die [1,74]-Umlagerung bei 105° etwa 13mal
rascher erfolgt als die [1,5s5]-Umlagerung. Dieser Befund steht im Einklang mit
theoretischen Voraussagen [16].

Dass thermische |1,7a]-H-Verschiebungen in czs-1-Alkyl-hexatrienen erfolgreich
mit dem thermisch erlaubten, disrotatorischen Ringschluss des Hexatriensystems
konkurrieren kénnen, wird allgemein beobachtet (vgl. z. B. (7] [8] [9] und dort
zitierte Literatur). Dieser Effekt ist sicher darauf zuriickzufiihren, dass die fiir die
Elektrocyclisierung bzw. [1,7]-Wasserstoffverschiebung erforderliche Konformation
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auf Grund des cis-standigen Alkylsubstituenten eine helixartige Form besitzt. Dadurch
wird — wie Fig. 3 fiir cis,cis-Hexa-2,4-dien-1-on zeigt — die [1,7a]-Wasserstoffver-

Fig. 3. Hochste besetzte HMO's fiiy die Elektrocyclisievung A bzw. [1,7 a)-Wasserstoffverschiebung B
in cis, cis-Hexa-2,4-dien-1-on

schiebung begiinstigt, der disrotatorische Ringschluss hingegen erschwert [7]. Gerade
den umgekehrten Effekt beobachtet man erwartungsgemaéss im Deca-2,4,6, 8-tetraen-
system [17], in welchem der thermische, conrotatorische Ringschluss leicht erfolgt,
thermische {1,9s]-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-2 H-chromen (9) stellt sich auf Grund dieser Reversibilitdt ein
Gleichgewicht mit den 2-(4'-Phenylbuta-1’,3’-dienyl)-phenolen 6 ein, von denen das
trans,trans-Isomere bevorzugt gebildet wird. Im Gleichgewicht liegt etwa gleich viel
9 wie 6 vor, was in diesem Falle sicher auf die Resonanzwechselwirkung des Phenyl-
kernes mit dem Butadienylphenolsystem in 6 zuriickzufithren ist.

Wie der Erhitzungsversuch von trans,trans- und tramns,cis-4-O-d erkennen ldsst,
erfolgt die Chromenbildung hier via eine vorgingige, iiber [1,5s]-Wasserstoffver-
schiebungen erfolgende cts, frans-Isomerisierung der 1’-Doppelbindung, denn im Chro-
men 7 findet man Deuterium an C(1’) und C(3) [3] [13].

Wir danken Herrn Prof. W. v. Philipsborn und seinen Mitarbeitern fiir NMR.-Spektren,
Herrn Prof. M. Hesse und seinen Mitarbeitern fiir Masscnspektren, Herrn Prof. K. Grob fur wert-
volle Ratschlige bei gas-chromatographischen Problemen und Herrn H. Frohofer und seiner
analytischen Abteilung fiir Analysen und IR.-Spektren. Die vorliegende Arbeit wurde wiederum
in dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nationalfonds unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. — Smp. mit dem Schmelzpunktsapparat Mettler FP 2. — IR.-Spek-
tren, sofern nicht anders vermerkt, in Tetrachlorkohlenstoff; Angaben in cm~'. — NMR.-Spek-
tren in Tetrachlorkohlenstoff bei 60 oder 100 MHz. Chemische Verschiebungen (Bereiche oder
Signalzentren) in ppm relativ zu Tetramethylsilan als internem Standard = 0, s = Singulett,
d = Dublett, ¢ = Triplett, ¢ = Quartett, ¢i = Quintett und m = Multiplett. Angegeben werden
die beobachteten chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten. — Massenspektren (MS.)
an einem CEC-21-110-B-Gerit bei 70 eV ; Angaben der Pike in m/e (% ). — Abdampfoperationen
mit einem Rotationsverdampfer bei 20-40°/12 Torr. Destillation kleiner Substanzmengen im
Kugelrohr (Luftbad). Die verwendeten I.osungsmittel wurden iiber Molekularsieben oder Calcium-
hydrid getrocknet und unter Argon destilliert. — Analytische Diinnschichtchromatogramme (DC.)
erfolgten an Kieselgel HF,;, (Merck), priparative (prap. DC.) an Kieselgel PF,;, (Merck). Sprith-
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reagentien: 1proz. soda-alkalische Kaliumpermanganatlosung und 10proz. alkoholische Phosphor-
molybdansiurelosung. — Analytische Gas-Chromatogramme an C. Evba-Geridten, Modelle C, D,
GI{FID). Verwendete Trennkolonnen: Glaskapillarkolonnen nach Grob {12] (20-30 m x 0,35 mm)
beladen mit XE60 und Apiezon. Trigergas: Wasserstoff. Die quantitative Auswertung der GC.
criolgte durch Ausmessen der Hohe der Kapillarkolonnenpike [18] it einem Disc-Integrator
und bei den kinetischen Bestimmungen mit cinem elektronischen Integrator (Infotronics CRS-
101). Die angegebenen Wertc stellen die Mittel von 4 GC. dar, relativ zu internemy Standard
(2-Methoxynaphthalin). Besondere Eichkurven wurden nicht erstellt. Die Berechnung der Ge-
schwindigkeitskonstanten und der Aktivierungsparameter erfolgte mit einem elektronischen Tisch-
computer {Wang 500). Priparative GC. (prap. GC.) an cinem C. Erba-Gerdt, Modell GT. Trenn-
kolonne: 4 mn x 10 mm Glasspirale, gefilllt mit 15% XE60 auf Chromosorb W/AW/DMCS (60-80
mesh). — Die quantitativen D-Bestimmungen erfolgten nach Hovadek [19]-Frohofer mit infrarot-
spektroskopischer Bestimmung des Verbrennungswassers und NMR.-spektroskopisch (vgl. [20]). -
Die prdparativen thermischen Umlagerungen wurden im Hochvakuum (10-2 Torr) in Pyrex-
Bombenrohren (Volumen 40 bzw. 140 ml), die ausgedampft und mit bidest. Wasser gespiilt worden
waren, vorgenommen. Temperaturkonstanz im Bombenofen +-2°. Die analytischen, thermischen
Umnlagerungen crfolgten im Hochvakuum (10-% Torr) in Pyrex-Bémbchen (Volumen ca. 3 ml)
im Olthermostaten, Temperaturkonstanz + 0,1°.

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

1.1. 2-(trans-) und 2-(cis- Buta-1’,3’-dienyl)-phenol (trans- und cis-5) [10]: 2,0 g Salicvlaldehvd
wurden in 15 ml N, N-Dimethylformamid (DMF) mit 0,4 g Natriumhydrid!) und 2,7 g Allyl-
triphenylphosphoniumbromid {21] bei 0° umgesetzt und wie beschricben [10] aufgearbeitet.
Destillation bei 100°/0,05 Torr ergab 298 mg Produkt, das zu 93,5%, aus Salicylaldehyd, zu 49,
aus cis-5 und zu 2,59, aus trans-5 bestand. (GC). Die Zuordnung von ¢is-5 und trans-5 erfolgte
durch Vergleich der relativen Retentionszeiten mit den entsprechenden 2-(Penta-17,3’-dienyl)-
phenolen (4). Vgl auch 2.1.

1.2, 2-(7’-cis, 3 -trans), 2-(1’-cis,3’-cis-), 2-(1’-trans, 3’-cis-) und 2-(I’-trans,3’-trans- Penta-
17,3 -dienyl)-phenol (cis,cis-, cis, trans-, trans,cis- und trans,trans-4) [10]: 42 g Salicylaldchyd
wurden in 1 1 DMF gelést, mit 9 g Natriumhydrid und 60 g Crotyltriphenylphosphoniumbromid
[22] gelost in DMF unter Rithren bei 0° unter Argon versetzt. Nach 66stdg. Reaktionsdaucr bei 0°
wurde wic beschrieben [10] aufgearbeitet. Man erhielt 15,7 g (58%) Isomerengemisch, das laut
GC. (geordnet nach steigender Retentionszeit) zu 369, aus cis, trans-, 159, cis, cis-, 349, trans, trans-
und 159%, trans,cis-4 bestand. Das Rohgemisch wurde durch Siulenchromatographic weiter auf-
getrennt.

Bei Ausfiihrung eines Ansatzes von 4 mit isomerenf{reiem #frans-Crotyltriphenylphosphoninm-
chlorid wurde dasselbe Verhiltnis der vier isomeren I’henole 4 erhalten.

1.2.1. Trennung von cis,trans- und cis, cis-4 von trans,trans- und trans,cis-4: 15,7 g des aus
der Wiftig-Reaktion erhaltenen Isomerengemisches von 4 wurden an 500 g Kieselgel chromato-
graphiert. Elutionsmittel: Chloroform, das an basischem Aluminiumoxid Akt. I {Woelm) gereinigt
worden war. Man erhielt auf diese Weise 5,87 g (37,5%) eincs Gemisches bestchend aus 639
cis, trans-4 und 359, cis, cis-4 (GC.) (Fraktion A). Destillation bei85°/0,05 Torr lieferte das Gemisch
als farbloses Ol. Es zeigte im DC. (Chloroform) im Vergleich zu dem trans, trans- und trans,cis-
Isomerengemisch den grosseren Rf-Wert. IR.-(Film): 3510, 3400 (—OH), 1645, 1602 (konj. Dien},
1575, 1488 (konj. Aromat), 984 (—HC=CH— trans, konj.; schwach im Vergleich zur Bande bei
747), 747 {4 benachb. aromat. H). MS. (vgl. [231): 160 (M+, 22}, 145 {9), 131 {100), 115 (5}.

C HpO (160,21 Ber. € 8246 H 7,55%  Gel. C82,60 H 7,609%
Als zweites Elvat der Siulenchromatographie crhielt man 1,15g (7,5%) cines Gemisches,

bestchend aus 659, trans,trans-4 und 359, trans,cis-4 (GC.) (Fraktion B). Destillation bei 95°/
0,05 Torr lieferte das Gemisch als farbloses O1. IR. (Film) : 3350 (-—OH), 1645, 1605 (konj. Dien),

11y Verwendet wurde cine 50proz. Natriumhydridsuspension in Ol, die mit Benzol gewaschen
wurde.
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1580, 1485 (konj. Aromat), 985 (—CH=-CH— frans, konj.; stark im Vergleich zur Bande bei 747),
747 (4 benachb. aromat. H). MS. (vgl. [23]): 160 (M+, 100), 145 (86), 131 (65), 115 (27).

C; H,;,0 (160,21)  Ber. € 82,46 H 7,55%  Gef. C 82,20 H 7,809%

1.2.2. Trennung von 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,frans-4/cis, cis-4-Gemisches
gelang gas-chromatographisch iber die Trimethylsilylather der Phenole (vgl. [24]): 430 mg des
Phenolgemisches wurden in 2 ml Pyridin gelgst und mit 1 ml N, O-Bis-trimethylsilylacetamid
versctzt. Das Gemisch erwdrmte sich leicht und nach kurzer Zeit war die Reaktion quantitativ
abgelaufen (GC.). Das Gemisch wurde an der beschriebenen XE60-Kolonne aufgctrennt. Dic GC.
reinen Trimethylsilylather von cis, trans-4 und cis, cis-4 wurden in Methanol aufgenommen und
durch Zugabe von 1N Salzsiure 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 (konj. Aromat), 983 (—CH=CH-#rauns, konj., schwach im Vergleich zur Bande
bet 750), 750 (4 benachb. aromat. H). NMR. (100 MHz): 7,2-6,9 (m; 2 aromat. H), 6,9-6,65
(m, 2 aromat. H}, 6,5-5,6 (m, 4H an C(1%), (27, (3), {4")), 4,97 (s; —OH), 1,77 (d, Jen,,4 = 6 Hz;
CH, an C(4")); CgDg: 7,25-6,6 (m, 4 aromat. H) 6,5-6,0 (m, 3H an C(1'),(2),(3")), 5,7-5,3 (dx ¢
mit Feinstruktur, etwas uiberlagert, [, 4.~ 14,5 Hz, [, cmg = 6,5 Hz; H an C(4)), 4,71; (s
—OH), 1,38 (dx d, Jous,q = 6,5 Hz, Jeus,5- = 1,5 Hz; CHy an C(4)).

cis,cis-4: 43 mg; IR. (Film): 3430 (OH), 1667, 1643, 1610 (konj. Dien), 1595, 1575, 1485
(konj. Aromat), keine Bande bei ~985 (—CH=CH—, frans), 750 (4 benachb. aromat. H), 708
(—CH=CH—, cis). NMR. (100 MHz): 7,2-6,7 (m, 4 aromat. H und Teil eines ¢}, 6,66 (f, teilweise
verdeckt durch aromat. m, Jg.,- & fp,,53- & 11 Hz; H an C(27)), 6,36 (br. d, [y, .-~ 11 Hz;
H an C(1%)), 6,13 (¢, mit Feinstr., J;.,. & J3.,4 & 11 Hz; H an C(3")). 5,64 (2 iberlagerte ¢ mit
Feinstr., J4. 4.~ 11 Hz, J,. cuy ~ 7 Hz), 4,87 (S; —OH), 1,83 {(dx d, Jcms.4» = 7 Hz, ez, ~
2 Hz; CH, an C(47)).

1.3. 2-(7’-trans, 3’-trans-4’- Phenylbuta-1’, 3’-dienyl)-phenol (trans,trans-6) [10]: 29,5 g Salicyl-
aldehyd wurden in 200 ml DMF gelést und unter Kihlen 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° [10]). IR. (CHCI;) : 3560 (—OH), 1592, 1580, 1482 (konj. Aromat),
986 (—-CH=CH— trans, stirkste Bande des Spektrums). NMR. (100 MHz, dg-DMSO): 7,6-6,5
(m, 9 aromat. H und 4 olefinische H) 3,50 (s; —OH). MS.: 222 (M+, 100), 131 (29), 107 (50).

2. Thermische Umlagerungen der 2-(Buta-1’,3’-dienyl)-phenole

2.1. 2-(trans-) und 2-(cis-Buta-1’,3'-dienyl)-phenol (trans- und cis-5): 250 mg des unter 1.1.
beschriebenen Gemisches wurden in 25 ml Octan geldst und im HV eingeschmolzen. Als interner
Standard wurde Mesitol zugesetzt. Nach 15stdg. Erhitzen auf 120° war cis-5 quantitativ in
2-Methyl-2 H-chromen (8) tiberfithrt worden, wihrend das Verhéltnis von #rans-1 zu Mesitol sich
nicht verandert hatte. Nach 46stdg. Erhitzen auf 190° wurde auch trans-5 vollstindig in 8 umge-
lagert. Zur Isolierung des Chromens 8 wurde das Octan iiber eine Kolonne abdestilliert, der Riick-
stand in Pentan aufgenommen, die Phenole mit Claisen-Lauge ausgeschiittelt, die Pentanphase
mit gesittigter Kochsalzlosung gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Destillation bei
90°/1 Torr ergab 10 mg (60%,) 8 als farbloses Ol. 8 zeigte dieselben spektralen Daten wie unab-
hingig synthetisiertes 2-Methyl-2 H-chromen, das von uns schon frither beschrieben wurde [4].

2.2. 2-(1’-cis, 3’-cis-) und 2-(1’-cis, 3’-trans- Penta-1’, 3'-dienyl)-phenol (cis, cis- und cis, trans-4; :
Das unter 1.2, beschriebene Phenolgemisch von cis,cis- und cis, trans-4 wurde in 1proz. Octan-
16sung wihrend 20 Std. auf 121° erhitzt. Die Aufarbeitung (vgl. 2.1.) lieferte reines 2-Athyl-2H-
chromen (7) in 60proz. Ausbeute. Die Identifizierung von 7 erfolgte auf Grund seiner spektralen
Daten (vgl. [4]).

2.3. 2-(1’-cis, 3’-cis-) und 2-(1-cis, 3’-trans- Penta-1, 3’'-dienyl)-phenol-O-d (cis, cis- und cis, trans-
4-0-d): 550 mg des unter 1.2. beschriebenen Gemisches von cis,cis- und cis, frans-4 wurden in
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10 ml Pentan aufgenommen und dic Lésung dreimal mit je 1 ml D,O (99,8proz.) geschiittelt.
Man trocknete tiber frisch geglithtem Natrinmsulfat und zog das Pentan im Vakuum ab. Destilla-
tion in einem mit D,O vorbehandelten Kugelrohr lieferte das am Saucrstoff deuterierte Phenol-
gemisch. IR.: 2630 (—OD). Die Verbrennungsanalyse ergab 0,95 D/Molekel. 500 mg des
O-deuterierten Phenolgemisches wurden in 50 ml trockenem Octan in einem mit D,0 gespiilten
Bombenrohr im Hochvakuum eingeschmolzen und wihrend 20 Std. auf 121° erhitzt. Nach dem
Abdestillieren des Octans destillierte man das deuterierte 2-Athyl-2 H-chromen (1’-d-7) bei 75°/
0,05 Torr. Man erhielt 260 mg (529%,) GC.-reines 1’-d-7. NMR. (60 und 100 MHz): 7,2-6,5 (m;
4 aromat. H), 6,30 (dxd, J4,;, = 9.8 Hz, J;, = 1,8 Hz; H an C{4)), 5,56 (dxd, [, = 9,8 Hz,
Js.z = 3 Hz; H an C(3)), 4,73 (br. s mit Feinstr.; H an C(2)}, 2,0--1,4 (br. m, H an C(1")), 1,2-0,8
(m, CHy an C(17)). 10 elektronische Integrationen licferten bei Verwendung der aromatischen
Protonen (bzw. von H an C(4)) als Integrationsstandard folgende Werte: Aromat. H: 4,00 (4,30),
H an C(4): 0,92 (1,00), H an C(3): 0,93 (1,01), H an C{2): 0,89 (0,96), H an C(1"): 1,04 (1,12), CH,
an C(17): 3,03 (3,26). MS.: 162 (M*++2, 3), 161 (M++1, 7), 160 (M+, 10), 132 (11), 131 (100), 78
(2,5), 77 (13) {vgl. [4]). Das dem gedehnten MS.-Spektrum entnommene Verhiltnis von (M+4 2):
(M*+4+1): M+ betrug 1,41:2,14:1,00.

2.3.1. Evhitzung von 1°-A-2-Athyl-2H-chvomen (1°-d-7) bei 190°: 100 mg des unter 2.3. erhal-
tenen 17-d-7 wurden in 10 ml Octan im Hochvakuum wihrend 20 Std. auf 190° crhitzt. Das in
90proz. Ausbeute zurtickisolierte Chromen 7 zeigte im NMR.-Spektrum folgende Integrationswerte
(10 clektronische Integrationen) unter Verwendung der aromatischen Protonen (bzw. H an C(4))
als Integrationsstandard: Aromat. H: 4,00 (4,05), H an C(4): 0,99 (1,00), H an C(3): 0,97 (0,98),
H an C(2): 0,92 (0,93), H an C(1"): 1,17 (1,19), CH, an C(1"}): 3,07 (3,10).

2.3.2. Evhitzung von 17-d-2-Athyl-2-chromen (1°-d-7) bei 2107 : 90 mg des unter 2.3, erhaltencn
1’-d-7 wurden in 9 ml Octan im Hochvakuum wahrend 66 Std. auf 210° crhitzt. Das in 78proz.
Ausbeute zuriickgewonncne 2-Athyl-2 H-chromen zeigte im NMR.-Spektruin folgende Integra-
tionswerte (10 elektronische Integrationen), Integrationsstandard aromat. Protonen (bzw. H an
C(4)): Aromat. 1i: 4,00 (4,50), H an C(4): 0,89 (1,00), H an C(3): 0,76 (0,85), H an C(2): 0,88
(0,99), H an C(17): 1,61 (1,81), CH, an C(1’): 3,00 (3,40).

2.4. 2-(I’-trans, 3’-trans-) und 2-(/’-trans, 3’-cis- Penta-1’, 3'-dienyl)-phenol (trans,trans- wund
trans, cis-4): Das unter 1.2. beschricbene Phenolgemisch von trans, trans-, und trans, cis-4 wurde
in 1proz. Octanlosung wihrend 48 h auf 190° erhitzt. Nach dieser Zeitspanne liessen sich keinc
Phenole 4 mehr nachweisen und 2-Athyl-2 H-chromen (7) (vgl. [4]) konnte in 75proz. Ausbeute
isoliert werden.

2.5. 2-(1"-trans, 3’-cis-) wnd 2-{/’-trans, 3’-trans- Penta-17,3'-dienyl)-phenol-O-d (trans, cis- und
trans, trans-4-0-d) . 300 mg des unter 1.2. beschriebenen Gemnisches von trans, cis- und trans, trans-4
wurden wie unter 2.3. O-deuteriert (1R.: 2660 (—OD)) und in 30 ml Octan im Hochvakuum
wihrend 40 Std. auf 190° erhitzt. Aufarbeitung und Destillation bei 75°/0,05 Torr lieferte
223 mg (75%) GC.-reincs, deuteriertes 2-Athyl-2 H-chromen (3,1°-¢-7). NMR. (60 und 100 MHz):
7,2-6,5 (m, 4 aromat. H), 6.30 (dxd und br. s, J,, =98 Hz, J,, = 1,6 Hz; H an C(4)), 5,55
(dxd, Jy,, =98 Hz, J3,, = 3 Hz; H an C(3)), 4,72 (br. s mit Feinstr., H an C(2)), 2,0-1,4 (m,
H an C(1%)), 1,2-0,8 (m, CH,; an C(1%)). 10 elektronische Integrationen lieferten folgende Integra-
tionswerte, Integrationsstandard aromat. Protonen (bzw. H an C{4)): Aromat. H: 4,00 (4,55),
I an C4): 0,88 (1,00}, H an C(3): 0,63 (0,72), H an C(2): 0,89 (1,01), H an C(1"): 1,47 (1,68), CH,
an C(17): 2,93 (3,33). MS.: 162 (M+*+2, 6), 161 (M+*+1, 11), 160 (M+, 10), 132 (57), 131 (100),
78 (5), 77 (14).

2.6. 2-(I’-trans, 3'-trans-4’- Phenyibuta-1’, 3'-dienyl)-phenol (trans, trans-6): 2,0 g 6 wurden in
50 ml Diathylenglykoldimethylather (Diglyme) im Hochvakuum wihrend 72 Std. auf 193° erhitzt.
Man versetzte mit Wasser und nahm die Reaktionsproduktc in Ather auf. Man entfernte die iso-
meren Phenole 6 durch Ausschiitteln mit Claisen-T.auge und erhielt 560 mg (289%,) 2-Benzyl-2H-
chromen (9), das durch prap. DC. (Pentan/15%, Ather) nachgereinigt wurde. Destillation bei 120°]
0,05 Torr lieferte 9 als hellgelbes 31, das beim Stehen im Eisschrank erstarrte; Smp. ~25-30°.
IR.: 1642 (C=C), 1610, 1486 (Aromat), 1227, 1031 (aromat. Ather). NMR. (60 MHz): 7,15
(s, 5 aromat. H), 7,10-6,5 (m, 4 aromat. H), 6,28 (d mit Feinstr., J,, = 10 Hz; H an C4)), 5,53
(dxd, Jg., =10Hz, f4,, =3,5Hz; Han C(3)),4,93 (txdxd, [y, = 68Hz, J,, =35Hz, J,,
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~ 1,2 Hz; H an C(2)), 2,95 (2 dxd, [gem ~ 13,5 Hz, J;.., = 6,8 Hz; 2H an C(1")). MS.: 222
(M*, ~1), 132 (10), 131 (100), 77 (43).

CH,,0 (222,27)  Ber. C 86,45 H6,35%  Gel. C86,28 H617%

2.7. Evhitzung von 2-(1'-trans,3’-trans-4’- Phenylbuta-1’,3’-dienyl)-phenol (trans,trans-6) und
2-Benzyl-2H-chvomen (9) bei 200°, 220° und 240°: trans,trans-6 bzw. 9 wurden zu einer lproz.
Loésung in Diglyme geldst und die Lésungen im Hochvakuum in Pyrex-Bémbchen auf 200°, 220°
und 240° erhitzt, bis sich die Produktzusammensetzung nicht mehr 4nderte. Die durch GC.
(Apiezonkolonne) ermittelten Werte (elektronische Integration) sind in Tab. 1 und 2 zusammen-
gestellt. Die Zuordnung von cis, trans- und cis, cis-6 erfolgte dabei nur auf Grund des Vergleichs
der relativen Retentionszeiten mit denjenigen der Isomeren von 2-(Penta-17,3'-dienyl)-phenol (4).

3. Kinetik der Umlagerung von 2-(1’-cis,3’-trans-) und 2-(1’-cis, 3-'cis-Penta-
1’,3’-dienyl)-phenol (cis, trans- und cis, cis-4)

Man loste cis,trans-4 bzw. cis,cis-4 zu einer etwa 0,5proz. Loésung in Octan und setzte als
Standard 2-Methoxynaphthalin zu. Man gab von diesen Lésungen 0,1 ml in gereinigte Pyrex-
Boémbcehen (Vol. ~2 ml.), die nach Entgasung im Hochvakuum abgeschmolzen wurden. Man
bestimmte die Produktzusammensetzung bei verschiedenen Zeiten bei 85,0 4+ 0,1°, 95,0 4 0,1°
und 105,0 4- 0,1°. Die ermittelten Werte sind in den Tab. 5 bis 10 zusammengestellt. Eichkurven

Tabelle 5. Evhitzung von 2-(1’-cis,3’-trans- Penta-1/,3’-dienyl)-phenol (cis,trans-4) in Octan auf

85,0 + 0,7°

Zeit (Std.) Chromen 7 (%) cis, trans-4 (%) cis, cis-4 (%) Qa)
0 0 99,4 0,6 1,707
3 1,6 96,8 1,6 1,687
6 3,0 94,9 21 1,683
9 4,3 93,1 2,6 1,677
15 7,0 89,5 3,6 1,684
21 9,4 86,3 4,3 1,690
30 13,2 81,2 5,6 1,687
39 16,3 77,2 6,5 1,704
48 19,8 73,1 7.1 1,717
57 23,0 69,2 7,8 1,705
75 27,8 63,3 8,9 1,666
101 35,5 54,9 9,6 1,656
150 47,5 42,7 9,8 1,661
630 88,5 8,6 2,9 1,608

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

wurden nicht erstellt. Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten ke und k¢ erfolgte mit
Hilfe folgender Beziehungen:

von cis,lvans-4 ausgehend :
Ap— A,

ki+ ko)t =1
(Bt + ko)t nA(t)—Au

von cis, cis-4 ausgehend:

o BAe-Ag i
ket ko)t = I g Ry~ (K= 1) (W — As)

116
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k = Geschwindigkeitskonstante der Reaktion cis, frans-4 — cis, cis-4
ke = Geschwindigkeitskonstante der Reaktion cis, cis-4 — cis, trans-4
t = Zeit
A, = Konzentration von cis, trans-4 zur Zeit 0
A% = Konzentration von cis,cis-4 zur Zeit 0
A = Konzentration von cis, trans-4 zur Zeit t
A’qy = Konzentration von cis, cis-4 zur Zeit t
Ay = Konzentration von cis,trans-4 im Gleichgewicht
A’y = Konzentration von cis,cis-4 im Gleichgewicht
A
K=_*1
Ay
Ay ke
Ao ketke

Tabelle 6. Evhitzung von 2-(1'-cis, 3'-cis- Penta-1’, 3’-dienyl)-phenol (cis, cis-4) in Octan auf85,0 +0,1°

Zeit (Std.) Chromen 7 (%) cis, trans-4 (%) cis, cis-4 (%) Qe
0 ] 3,5 96,5 1,113
3 1,9 6,1 92,0 1,096
6 3,0 8,3 88,7 1,106
9 1,3 11,0 87,7 1,101
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 6,5 26,4 67,1 1,106
48 8,6 29,8 61,6 0,782
57 11,3 30,1 58,6 1,105
75 14,0 35,7 50,3 1,065
101 19,9 39,8 40,3 1,040
150 31,1 40,3 28,6 1,047
800 89,9 7.4 2,7 1,024

®)  Siehe #) in Tab. 5.

Tabelle 7. Evhitzung von 2-(1’-cis,3’-trans- Penta-1/,3'-dienyl-)phenol (cis,trans-4) in Octan auf

95,0 + 0,7°

Zeit (Std.) Chromen 7 (%) cis, trans-4 (%) cis, cis-4 (%) Qs
0 0 99,4 0,6 1,707
2 2,8 95,0 2,2 1,658
4 5,3 91,9 2,8 1,664
6 10,2 86,1 3,7 1,668
8 10,1 85,4 4,5 1,652
10 12,2 82,7 5,1 1,634
14 16,9 76,6 6,5 1,666
18 21,0 71,8 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 77,1 17,1 5,8 1,682
245 90,9 6,6 2,5 1,640

3) Siehe 2) in Tab. 5.
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Tabelle 8. Erhitzung von 2-(1’-cis, 3’-cis- Penta-1’, 3’-dienyl)-phenol (cis, cis-4) in Octan auf 95,0 - 0,1°

Zeit (Std.) Chromen 7 (%) cis, trans-4 (%) cis, cis-4 (%) Q8)
0 0 3,5 96,5 1,113
2 1,4 7,6 91,0 1,076
4 2,7 11,3 86,0 1,080
6 4,7 14,7 80,6 1,086
8 4,9 17,4 71,7 1,093
10 4,4 19,9 75,7 1,095
14 6,9 25,1 68,0 1,075
18 9,1 28,8 62,1 1,070
22 11,2 31,3 57,5 1,081
26 13,6 33,4 53,0 1,092
33,5 18,2 36,9 449 1,095
48 27,4 38,6 34,0 1,097
70 39,7 36,8 23,5 1,094
180 77,1 16,3 6,6 1,040
320 94,1 4,3 1,6 1,068

2)

Siehe ) in Tab. 5.

Tabelle 9. Evhitzung von 2-(1’-cis, 3’-cis- Penta-1’, 3’-dienyl)-phenol (cis, cis-4) in Octan auf

105,0 4+ 0,1°

Zeit (Std.) Chromen 7 (%) cis, trans-4 (%) cis-cis-4 (%) Qs)
0 0 3,5 96,5 1,112
2 2,3 13,3 84,4 1,108
4 4,8 20,0 75,2 1,104
6 9.8 25,6 64,6 1,045
8 10,8 29,7 59,5 1,100
10 14,4 32,7 52,9 1,115
14 21,5 35,7 42,8 1,103
18 26,5 37,8 35,7 1,074
22 33,4 37,3 29,3 1,100
26 41,3 34,9 23,8 1,058
30 45,3 33,6 21,1 1,085
40 56,3 28,6 15,1 1,073
50 66,8 22,7 10,5 1,086
120 97,6 1,75 0,65 1,075

2)

Siche 8) in Tab. 5.



1844 HerLvETrica CHiMIica AcTa — Vol. 55, Fasc. 5 (1972) ~ Nr. 174

Tabelle 10. Erhitzung von 2-(1’-cis, 3’-trans-Penta-1',3’-dienyl)-phenol (cis,trans-4) in Octan auf

105,0 + 0,7°

Zeit (Std.) Chromen-7 (%) cis, trans-4 (%) cis, cis-4 (%) Q2)
0 0 99,4 0,6 1,707
2 6,9 89,7 3,4 1,703
4 13,1 81,7 5,2 1,682
6 18,9 74,4 6,7 1,697
8 26,7 65,7 7.6 1,660
10 28,3 63,0 8,7 1,694
14 36,0 54,4 9,6 1,679
18 43,4 46,4 10,2 1,665
22 51,0 39,2 9,8 1,649
26 56,2 34,3 9,5 1,669
30 60,9 30,0 9,1 1,656
40 69,4 22,8 7.8 1,642
50 76,3 17,3 6.4 1,582
90 95,4 3,35 1,25 1,641

a)  Siehe 8) in Tab. 5.
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Erratum

Helv. 55, 1338 (1972), Communication by M. Rosenberg, A. J. Duggan & G. Saucy:
Reference [1] should read (J. W. Scott, R. Borer & G.Saucy, J. org. Chemistry 37, 1659,
(1972)) and reference [2] should read (J.W.Scott & G.Saucy, J. org. Chemistry 37,
1652, (1972)).





