
14 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 1 (1973) - 1Cr. 1-2 

[4] H. King, J. chem. SOC. 775, 476, 974 (1919); R. Willstiitler & E. Rerner, Ber. deutsch. chem. 

[5] R. Willstutter & E.  Waser, Ber. deutsch. chem. Ges. 44, 3423 (1911). 
[6] A .  C. Cope & C. G. Overberger, J. Amer. chem. SOC. 69, 976 (1947); 70, 1433 (1948). 
[7] R. Willstutter & A .  Pfunnenstiel, Ber. deutsch. chem. Gcs. 37, 4744 (1905). 
[8] R. Willstatter Ct E.  Mayer, Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 1494 (1904) ; R. Willstutter & A .  Pfan- 

[9] R. Willstutter Ct St. Dorogi, Ber. deutsch. chem. Ges. 42, 2147 (1909). 

Ges. 56, 1079 i(1923). 

mertstiel, ibid. 37, 4605 (1904). 

[lo] 4 .  C. Green & S. Wolf f ,  Rer. deutsch. chem. Ges. 46, 33 (1913). 
[ll] R. Willstutter Ci. W.  Mieg,  Liebigs Ann. Cheni. 350, 1 (1906). 
[12] R. Willstutter & F. Hocheder, Liebigs Ann. Cheni. 354, 205 (1907). 
[13] R. Willstutter & M .  Isler, Licbigs Ann. Chem. 390, 269 (1912). 
[14] R. WiZlstutter & Y.  Asahina. Liebigs A4nn. Chem. 385, 188 (1912). 
[l5] R. Willstiitter, Nobel-Yortrag nUber Pflanzcnfarbstoffc )) gehalten am 3. Juni 1920. Stockholm 

[16] R. Willsflitter & A .  Stoll, crUntersuchungen uber Chlorophyll B, Springer, Berlin 1913. 
[17] H. Fischer & If. Wenderoth, Liebigs Ann. Chcm. 545, 140 (1940). 
[18] R. B. Woodward und Mitarbeiter, J. Amcr. chein. SOC. 82, 3800 (1960). vorgetragen vor der 

1191 R. Willstutter & A .  Stoll, ((Untersuchungen iibcr clic Assimilation tler Kohlensaurcx, Springer, 

[20] R. Willstdtter 1% A .  E .  Bverest, Liebigs Ann. Chcni. 401, 189 (1913). 
[21] T .  J .  Mabry, €I. Wyler,  G. Sussu, M .  Mercier, J .  Parikh & A .  S. Dreidiwg, Hclv. 45, 640 (1962); 

H. Wyler,  T .  J .  Mabry & A .  S .  Dreiding, 1Ielv. 46, 1745 (1963). 
[22] A .  S. Dreiding,, ((The Bctacyanins, a class of red pigments in the Centrospermaeo in W .  D. Ollis 

((Recent Developments in the Chemistry of Natural Phenolic Compounds)), p. 194, Pergamon 
Press 1961. 

1921. 

Basler Chemischen Gesellschaft am 5.Mai 1960. Sichc Angew. Chem. 72, 651 (1960). 

Berlin 1918. 

[23] H. Willstutter ~ 5 t  G. Schudel, Ber. deutsch. chein. Ges. 57, 780 (1918). 

2. Umlagerung von Allyl-arylathern und Allyl-cyclohexadienonen 
mittels Bortrichlorid 

von J.  Borgulyal), R. Madeja, P.  Fahrnil), Hans-Jurgen Hansen 
und Hans Schmid 

Organisch-chemisches Institut cler Universitat Zurich 

nnd R. Barner 
Forschungsabteilung cler F. Hoffmann-1.a Roche & Co. AG, Base1 

(28. IX. 72) 

Summary. Ally1 aryl ethers which have no strongly electron attracting substitueuts undergo 
a charge-induced [3s ,  3s] sigmatropic rearrangement in the prescence of 0.7 mole boron trichloride 
in chlorobenzene at low temperature, to  give after hydrolysis the corresponding 0-ally1 phenols 
(Tables 1 and 2). The charge induction causes an increase in the reaction rate relative to  the 
thermal Claisen rcarrangement of N 1O1O. With the exception of sllyl 3-methoxyphenyl ether (5).  
m-substituted allyl aryl ethers show similar behaviour (with respect to the composition of the 
product mixture) to  that observed in the thermal rearrangement (Table 3). The rearrangement of 
allyl aryl cthcrs wnth an alkyl group in the o-position, in the presencc of boron trichloride, yields 
a mixture of 0- and p-ally1 phenols, where more p-product is present than in the corresponding 

1) Gegenwartige Adresse: F. Hoffmann-La Roche & Go. A G ,  Rasel. 
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product mixture from the thermal rearrangement (Table 4). This 'para-effect' is especially notice- 
able for o-alkylated a-methylallyl aryl ethers (Table 5 ) .  

With boron trichloride. 2,6-dialkylated allyl aryl ethers give rcaction products which arise, 
in each case, from a sequence of an ortho-Claisen rearrangement followed by a [1,2]-, [3,3]- or 
[3,4]-shift of the allyl moiety (Tables 6 and 7). Ally1 mesityl ether (80)' with boron trichloride, 
gives pure 3-ally1 mesitol (95). From phenol, penta-ally1 phenol (101) can be obtained by a total 
of five 0-allylations followed by three thermal and two boron trichloride-induced rearrangements. 

The sigmatropic rearrangements of the ethers studied, using D- and 14C-labelled compounds, 
are collected in scheme 2; only the reaction steps indicated by heavy arrows are of importance. 

With protic acids, there is a [3,3]-shift of the allyl group in 6-allyl-2.6-disubstituted cyclo- 
hexa-2,4-dien-l-ones, while with boron trichloride the [3,3]-reaction is also observed along with 
the much less important [1,2]- and [3,4]-transformations (Table 8). 4-Allyl-4-alkyl-cyclohexa-2,5- 
dim-1-ones give only [3,3]-rearrangements with boron trichloride (Table 9). As expected, the 
naphthalenone 112, which is formed by allowing boron trichloridc to react for a short time with 
allyl (1-methyl-2-naphthyl) ether (ill), undergoes only a [3,4] rearrangement (Scheme 3). 

Representations of how, in our opinion, the complex behaviour of allyl aryl ethers and allyl 
cyclohexadienones under the influence of boron trichloride, can be rationalized are collected to- 
gether in Schemes 4 and 5. 

In  the last part of the discussion section, the steric factors leading to the appearance of the 
'$am-effect', are dealt with (Scheme 6). 

1. Einleitung. - Die Umwandlung von Allyl-arylathern in Allylphenole lasst sich 
nicht nur durch Erhitzen auf 180-200" (Claisen-Umlagerung; vgl. hierzu z. B. [l] [Z]), 
sondern - nach vereinzelten Beobachtungen - auch bei tieferen Temperaturen durch 
gewisse Lewissauren erzielen. 

Wird Guujakol-allylather rnit BF,.2CH,COOH auf etwa 70" erwarmt, so bilden sich 38% 
Eugenol neben Guajakol, 6-Allyl-cugcnol und dem Allylather eines Allyl-guajakols oder des Euge- 
nols [3]. Allyl-phenylather wird in Chlorbenzol bei 20" in Gegenwart von Aluminiumbromid ver- 
mutlich via 2- Allylphenol in 2-(1'-p-Chlorphenyl) -propylphenol iiberftihrt [4]. Grignardreagenzien 
ftihren nicht nur zu einer Spaltung von Allyl-arylathern, sondern auch unter Umlagerung zu 
2-Allylphenolen. So gibt Allyl-phenylather mit Methylmagncsiumjodid in Ather in hoher Ausbeutc 
2-Allylphenol [5] ; mit Butylmagnesiumjodid wird 2-Allylphcnol in 43proz. Ausbeute gebildet [5] ; 
aus Guajakol-crotylather entstehen rnit Phenylmagnesiumbromid 26 % 6- (1'-Methylally1)-guaj akol 
neben 64% Guajakol [6]. Gerrurd, Lappert & Silver [7] berichteten 1957, dass bei der Einwirkung 
von einem Mo1 Bortrichlorid auf drei Mole Allyl-phenylather bei - 80" 77 yo Tri-2-allylphenyl- 
borat entsteht, das nach Hydrolyse oder Methanolyse 2-Allylphenol licfert. Alkyl-arylather werden 
von Bortrichlorid in der Regel bei Temperaturen > 50' in Alkylchloride und Aryloxy-bor-Ver- 
bindungen gespalten [8]. Ferner wurde gefunden, dass dic Umlagerung von Allyl-phenylather 
und Allyl-chlorphenylathern zu 2-allylierten Yhenolen auch durch Diathyl- oder Diisobutyl- 
aluminiumchlorid bewirkt werden kann [9]. Neuerdings wurde auch iiber die ortho- Umlagerung 
von Allylarylathern in Trifluoressigslure berichtet [lo]. 

In  diesem Zusammenhang sei noch envahnt, dass 2-Crotyloxypyridin mit Platinchlorwasser- 
stoffsaure bei 125' zur Hauptsache l-(l'-Methylallyl)-2-pyridon, rnit Bortrifluorid-Atherat hin- 
gegen ein Gemisch von 1- und 3-Crotyl-2-pyridon licfert [ll]. 

Seit einer Reihe von Jahren hat sich unser Zurcher Laboratorium rnit der Reak- 
tion von Allyl-arylathern und Allyl-cyclohexadienonen rnit Bortrichlorid befasst. Ein 
Teil der seit 1959 erhaltenen Resultate ist kurz publiziert worden [12] [13] [14]. Die 
vorliegende Arbeit behandelt in umfassender Weise das bisher erhaltene Versuchs- 
material. 

2. Umlagerung der Allyl-arylather. - Die Allyl-arylather wurden im allge- 
meinen in 0,05 bis O , l n ~ ,  in einigen Fallen auch in 0 , 2 ~  Chlorbenzollosung unter 
Zugabe von 2/a-1 Mol-Aqu. Bortrichlorid bei Temperaturen von -40 bis 0" umge- 
lagert. Unter diesen Bedingungen verlauft die durch Bortrichlorid bewirkte Umwand- 
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Tabelle 1. Umlagermg von im A llylieal unsubstituierten Athema) 

Edukt 
Nr . Formel 

~~ ~ 

Spaltungsphenol o-allyliertes Phenol (Nr.) 
(%) (%) 

1 
(,’\./ 

rS 90 19 

2 

3 

86 22+23c) 

<f\” 
5 <5 80 24+25c) 

87 26 + 2 7 9  

c,/\A 

7 9) 25 72 28 + 29 c )  

F,C’ 

ca. 95 30 + 31 c) 

90 32 

93 33 b) 

Genaue Reaktionsbedingungen siehe exp. Teil. 
Reaktionstemperatur - 30’ ; bei 0” trat 35% 4-Chlorphcnol auf 
Aufschliisselung siehe Tab. 3. 
Vgl. auch Tab. 14, exp. Teil. 
Vgl. auch Tab. 17. exp. Teil. 
Vgl. auch Tab. 15, exp. Teil. 
Vgl. auch Tab. 16, exp. Teil. 
Allylrest in 1- Stellung. 
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lung um mehrere Zehnerpotenzen (ca. 1O1O) rascher als die thermische Reaktion (vgl. 
exp. Teil, Abschnitt 4.10.3). Nach ca. 0,2-2 Std. wurde das Reaktionsgemisch in 
Eiswasser oder eisgekuhltes Methanol gegossen, wobei die im Laufe der Umlagerung 
zunachst gebildeten allylierten Borsaurephenylester solvolysiert wurden. Die Reak- 
tionsfuhrung bei tiefen Temperaturen und kleinen Konzentrationen der Reaktanden 
verminderte Nebenreaktionen, namentlich die Atherspaltung und das Auftreten hoher 
allylierter Produkte (vgl. [12]). Bei Anwesenheit von nur Mol-Aqu. Bortrichlorid 
erfolgte unter den angegebenen Reaktionsbedingungen keine vollstandige Umsetzung 
der Allylather. Die Phenole sind unter den Umlagerungsbedingungen weitgehend 
stabil (vgl. Fussnote 5 in [12] sowie Abschnitt 3.1 dieser Arbeit). 

Obwohl in der vorliegenden Arbeit die meisten Umlagerungen in Chlorbenzol aus- 
gefuhrt wurden, sind auch andere gegen Bortrichlorid inerte Losungsmittel mit 
niedrigem Smp. (z. B. Methylenchlorid) brauchbar. 

Die Ersetzung von Bortrichlorid durch Bortrifluorid oder Bortribromid begun- 
stigt Nebenreaktionen (vgl. [12]). Auf Grund von Vorversuchen sind aber Dimethyl- 
borbromid oder Antimonpentachlorid geeignete Katalysatoren z ) .  

2.1. Umlagerung von AIlyl-arylathern mit freien ortho-Stellungen. Die Ergebnisse 
der Umlagerung dieser Ather sind in den Tab. 1 , 2  und 3 zusammengestellt. Die Ather 
ohne Alkylgruppen im Allylteil (Tab. 1) werden im allgemeinen mit sehr hohen Aus- 
beuten in die entsprechenden o-allylierten Phenole umgelagert. Spaltung zu den allyl- 
freien Phenolen tritt zu 9-25% nur bei solchen Athern (3, 7) auf, die stark elektro- 
negative Substituenten tragen. Mit Diathylaluminiumchlorid werden hingegen auch 
Allyl-mono- und -dichlorphenylather in sehr guten Ausbeuten zu den entsprechenden 
o-Allylphenolen umgelagert [9]. Eine Wanderung des Allylrestes in die @-Stellung wird 
praktisch nicht beobachtet. 

Bei einem Kreuzexperiment von 2 mit 2,6-Dimethylphenol fand man jeweils ca. 
0,5% 3-Allyl- und 4-Allyl-2,6-dimethylphenol (88 bzw. 87) [12]. Dass es sich bei den 
durch Bortrichlorid bewirkten Umlagerungen um intramolekulare [3 s, 3 s]-sigma- 
tropische Reaktionen handelt, folgt aus dem Experiment mit y-l4C-Ally1-phenylather 
(y-14C-l), der - mit Bortrichlorid umgelagert - nach Aufarbeitung einheitliches 
2-(~-~~C-Allyl)-phenol (~r-l~C-19) gab3). 

y-14c-1 aJ4c - 19 

Bei den Athern 4-8 und 14 wandert der Allylrest sowohl in Stellung 2 als auch in 
Stellung 6 (vgl. Tab. 3 ) .  In  Tab. 3 sind auch die entsprechenden Umlagerungsverhalt- 
nisse fur die thermische Umlagerung der Ather in N, N-Diathylanilin angegeben. Die 

2, Andere, vergleichbare Lezuissauren wurden auf ihre Eignung als Katalysatoren bisher nicht 
untersucht. 
Der Abbau zur Lokalisierung der Radioaktivitat in Edukt und Produkt ist im exp. Teil 
angegeben. 
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stellungsisomeren Phenole wurden jeweils in reinem Zustand aus dem thermischen 
Umlagerungsgemisch der Ather isoliert (meistens durch praparative Gas-Chromato- 
graphie) und arihand ihrer NMR.-Spektren identifiziert (vgl. exp. Teil). 

Es bestehen kcine grossen Unterschiede zwischen der durch Bortrichlorid bewirk- 
ten und der thermischen Umlagerung bzgl. der Produktverteilung. Einzig beim Allyl- 
3-methoxyphenylather (5) wandert der Allylrest bei der katalysierten Umlagerung 

l'abelle 3. Umlagerung van meta-aubstztuzerten A llyl-arylathern a) 

Edukt Umlagerung in 
Nr. Formel Stellung 2 Stellung 6 

BCI, A 9 BC1, A 
(%)?  Wr.1 (%) (%) (Nr.) (%I 

o/\,4 

4 d) 44 22 56 56 23 44 

o-A 

5 d) 15 24 41 85 25 59 
CH,O 

(y-\// 

6 d) 55 26 64 45 27 36 

Br 

7 72 28 63 28 29 37 
F,d 

8 65-70') 30 74 e )  30-359 31 26 f ,  

30 40 33 70 41 67 

CH3 
./\// 

cis-14 36 40 50 64 41 SO 

a) 
b) 

c )  
d) 
e )  Allylrest in Stellung 1. 
f )  Allylrest in Stellung 3. 

Genaue Reaktionsbedingungen siehe exp. Ted. 
Thcrmische Umlagerung in N, N-Diathylanilin oder Decan bei 182"; vgl. exp. Teil. 
Summe der o-allylierten Phenole = 100%. 
Fur thermische Umlagerungen dieser Ather vgl. auch [17]. 
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stark bevorzugt in die Stellung 6. Vermutlich fuhrt eine Komplexbildung der Metho- 
xylgruppe rnit den im Reaktionsgemisch vorhandenen Borverbindungen zu einer 
Abschirmung der Stellung 2 und somit zur bevorzugten Reaktion in Stellung 6. 

Weniger einheitlich verlauft die durch Bortrichlorid induzierte Umlagerung von 
Athern, deren Allylteil durch Methylgruppen substituiert ist (Tab. 2). Bei den a-Me- 
thylallyl- und Crotylathern laisst sich aber bei Einhaltung milder Bedingungen (tiefe 
Temperaturm, hohe Verdunnung) das [3 s, 3 s]-o-Umlagerungsprodukt mit invertierter 
Allylkette i i  guten Ausbeuten erhalten. Begleitstoffe sind neben Spaltungsphenol 
wenig o-allyliertes Phenol rnit nicht invertierter Allylkette und gegebenenfalls etwas 
9-allyliertes Phenol. Bei der Umlagerung von trans-Crotyl-phenylather (trans-12) 
(c = 0 , l  M) rnit Bortrichlorid in Gegenwart einer aquimolaren Menge 3,5-Dimethyl- 
phenol entstanden ca. 13% Kreuzprodukte. Im wesentlichen erfolgt die Umlagerung 
aber auch hier noch intramolekular. Es ist bemerkenswert, dass die cis-Crotylather 
in den untersuchten Fallen einheitlicher umlagern als die entsprechenden trans-Ather. 

Das Auftreten von deutlichen Mengen an 9-crotylierten Phenolen bei der Um- 
lagerung der Ather trans-14 und trans-15 beruht sehr wahrscheinlich darauf, dass die 
zunachst durch Wanderung des Methylallylrestes an die Stellung 2 (vgl. Tab. 3) auf- 
tretenden Dienone vom Typ A konkurrierend zur Enolisierung eine Bortrichlorid- 
katalysierte [3s, 3s]-Umlagerung (vgl. Abschnitt 3) unter Bildung der $-crotylierten 
Phenole eingehen (vgl. [l] [HI). In ubereinstimmung damit ist die Beobachtung, 
wonach bei der rnit Bortrichlorid ausgelosten Umlagerung von cis-14 praktisch kein 
p-crotyliertes Phenol entsteht. Dasselbe gilt namlich auch fur die thermische Um- 
lagerung von cis-14 (Bildung von < 0,5% 4-Crotyl-3-methylphenol (42)) und von 

Spaltung in hohem Ausmass begleitet die Umlagerung von N, y-Dimethylallyl- 
arylathern (17, 18) selbst bei der Einhaltung milder Bedingungen (hohe Verdunnung, 
tiefe Temperaturen). In sterischer Hinsicht entspricht die Umlagerung weitgehend 

cis-15 (vgl. [l]). 

R=H,R' = c H ~ :  40 

R=R'=CH3:43 
R 

41 
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derjenigen der Crotylather. Die heterolytische Spaltung der 0, C-Bindung zu einem 
potentiellen a,y-Dimethylallylkation konkurrenziert hier wirksam die sigmatropi- 
sche Umlagerung4). Ein Vergleich der Resultate der Umlagerung von 17 und 18 
zeigt, dass die Spaltung durch verstarkte Nucleophilie des aromatischen Kernes herab- 
gesetzt wird. 

Schenzu l a )  

50 

(+ )-(R)-tvu%s-l7 

opt. K. w 28% 
[a]& = +11,4' 

( + ) -(R)-trans-lS 
= f14 , l "  

-t 15% cis-49 + 73% cis-49 

trans-49 tvuns-49 
[a]::, = -5,l" 

hbtrennung 1 
von cis-49 

( - )-tva?zs-49 
[ M ] E ~ ~  == - 1,26" 

1 Abtrcnnung 
von cis-49 

( - )-traizs-49 
[ M I &  = - 2 , l "  

") 
4) 

Bestimmung von a5LB in Methanol; opt. R. =- optische Keinheit, DAA = N,N-Diathylanilin. 
Spaltung im Ausmass bis zu ctwa 15% erleitlen auch Allylarylather, wenn dic Umlagerung 
mit Bortrichlorid in Substanz vorgcnommen wird [12]. 
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Das Studium der Umlagerung des optisch aktiven Athers trans-18 sollte eine 
Xussage dariiber ermoglichen, ob die durch Bortrichlorid bewirkte ortho-Claisen- 
Umlagerung wie die thermische vom S~i ' -Typ ist (vgl. [19]). 

Nach [20] wurde (+)-(S)-trans-a, y-Dimethylallyl-hydrogenphthalat (50) in einer 
optischen Reinheit von 90% gewonnen. Verseifung mit Kalilauge, Umsetzung des 
gebildeten Alkohols mit 2,4-Dinitrofluorbenzol zum entsprechenden 2,4-Dinitro- 
phenylather und Reaktion des letzteren rnit Natriumphenolat in Diglyme nach [19] 
fuhrte zum Ather (+)-(R)-trans-17 in einer optischen Reinheit von ca. 28% [21] 
(Schema 1). In der gleichen Weise wurde Natrium-3,4,5-trimethylphenolat mit dem 
2,4-Dinitrophenylather zu (+)-tralzs-18 umgesetzt. Da die Drehung von (+)-tralzs-17 
und (+)-trans-18 ahnlich sind und beide Ather auf dern gleichen Weg erhalten wurden, 
nehmen wir an, dass (+)-tra.ns-18 ebenfalls R-Chiralitat besitzt und in etwa derselben 
optischen Reinheit vorliegt wie (+)-tra.ns-17. 

Thermische Umlagerung von (+)-tralzs-18 (N, N-Diathylanilin, 180') lieferte ein 
Gemisch, bestehend aus 85% (S)-trans-2-(cr,y-Dimethylallyl)-3,4,5-trimethylphenol 
(trans-49) und 15% des (R)-cis-Isomeren. Nach Rbtrennung des cis-Isomeren zeigte 
die reine trans-Verbindung ein [ C I ] ~ ~ ~  = - 2,l" (Methanol) 5). Da die thermische ortho- 
Claisen-Umlagerung vollkommen stereospezifisch im Sinne einer SNi'-Reaktion ver- 
lauft [19], sollten die beiden Phenole trans- und cis-49 dieselbe optische Reinheit 
besitzen wie der Ausgangsather (+)-tra.ns-lS. 

Umlagerung von (+)-traws-18 rnit 0,7 Mol-Aqu. Bortrichlorid in der 200fachen 
Menge Chlorbenzol lieferte in 37proz. Ausbeute ein Gemisch aus 92,2y0 trans-49 und 
7,8% cis-49. Das reine tram-49 zeigte ein [cr]546 = - 1,26" (Methanol). Daraus ist zu 
folgern, dass die durch Bortrichlorid bewirkte Umlagerung von trafis-18 zu 60°/0 intra- 
molekular im Sinne einer SNi'-Reaktion verlauft 6). 

Es ist bekannt, dass bei der thermischen ortho-Claisen-Umlagerung von Allyl- 
arylathern, die in y-Stellung Alkylsubstituenten tragen, Gemische von in der Allyl- 
kette isomerisierten Phenolen entstehen konnen, da die primar gebildeten Phenole 
durch thermische homosigmatropische [1,5 s]-H-Verschiebungen in der Allylseiten- 
kette umgelagert werden (vgl. [2] [16] [18 b] [Z]). Die H-Verschiebungsreaktionen 
treten mit Bortrichlorid nicht ein, so dass die ortho-Claisen-Umlagerung solcher Ather 
rnit Bortrichlorid einheitlich verlauft [15] [16]. 

2.2. Uwalagerung von Allyl-arylathern wit einem ortho-standigen Alkylrest. Die 
Kesultate der durch Bortrichlorid induzierten Umlagerung der obengenannten, im 
5, Aus der Drehung des angereichcrten cis-Isomeren (36% cis- und 64% tvans-Phenol, [a]546 = 

- 9,3") l a s t  sich berechnen, dass die reine &-Verbindung ein w - 22" (Methanol) 
besitzt. 
Es ist zu erwarten, dass der intermolekulare Anteil der Reaktion zu racemischen Phenolen 
fuhrt. Bei einem Kreuzversuch, Umlagerung von cis-17 mit Bortrichlorid in Gegenwart von 
zwei Mol-Aqu. 3,4,5Trimethylphenol, erhielt man u. a. ejn Gcmisch bcstchend aus 94% 
traits- und 6% cis-49. Bei einem analogen Versuch mit trans-17 erhielt man ein 98 : 2-Verhaltnis 
von traas-/cis-49. Wie spater bei der Umlagerung der a-Methylallylather 55, 56, 57, 58 und 
59 (vgl. Tab. 5) gezeigt wird, werdcn bei der thermischen und durch Bortrichlorid bewirkten 
Umlagerung trans- und cis-Crotylphenole in ahnlichen Verhaltnissen gebildet. Da bei der 
durch Bortrichlorid bewirkten Umlagerung von trans-18 nur etwa 8% cis-Phenol 49 in Gegen- 
satz zu den 15% der thermischen Umlagerung erhalten wurden, lasst sich auch aus diesen 
Werten abschatzen, dass die Lewissaurc-katalysierte Umlagerung von trans-18 zu etwa SOYo 
intermolekalar verlaufen sein muss. 

6, 
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A411ylteil unsubstituierten Ather sind in Tab. 4 angegeben; sie sind denen der ther- 
mischen Umlagerung dieser Ather gegenubergestellt. Die geringe Spaltung sowie das 
Ausbleiben eines p-allylierten Phenols bei der Umlagerung ctes Athers 52 zeigen, dass 
auch in diesen Fallen die durch Bortrichlorid bewirkten Umlagerungen intramolekular 
verlaufen. Die Bildung der 4-Allylphenole erfolgt bei der thermischen und zweifellos 
auch bei der durch Bortrichlorid bewirkten Umlagerung der Ather via die 6-Allyl- 
6-alkylcyclohexa-2,4-dien-l-one (vgl. Abschnitt 3.1). Dieses Zwischenprodukt ent- 
steht offensichtlich nicht, wenn der Alkylrest eine t-Butylgruppe ist. Entstehen muss 
hingegen aus 54 mit Rortrichlorid via das entsprechende o-Dienon das 4-Allyl-4-t- 
butyl-2-methylcyclohexa-2,5-dien-l-on, das saurekatalysiert durch Abspaltung von 
Isobutylen in 4--Allyl-2-niethylphenol (61) ubergeht. 

Es ist bemerkenswert, dass mit Bortrichlorid 2-3mal mehr 9-allyliertes Phenol 
resultiert als bei der thermischen Umlagerung, was auch praparatives Interesse be- 
sitzt. Dieser ((para-Effekt )) beruht wahrscheinlicli auf verschiedenen Ursachen : 

a) Keine - im Gegensatz zur thermischen Reaktion - Ruckumlagerung der als 
Zwischenprodukte der p-Umlagerung auftretenden 6-Allyl-6-alkylcycloliexa-2,4-dien- 
1-one zu den Ausgangsathern mit Bortrichlorid (vgl. Abschnitt 3.1). 

b) Mit Bortrichlorid Umlagerung innerhalb einer am Sauerstoff borierten Spezies 
uber einen stark polaren Ubergangszustand, wodurch zusatzliche sterische und polare 
Effekte der Alkylsubstituenten Bedeutung erlangen. 

Der c(#ara-Effekt )) wird wesentlich verstarkt, wenn anstelle der Allylather a-Me- 
thylallylather rnit Bortrichlorid umgelagert werden (vgl. Tab. 5) .  1st der o-Substituent 
eine Methylgruppe (Ather 55), so entsteht rnit Bortrichlorid 27mal mehr, ist er eine 
Isopropylgruppe (Ather 58), so entsteht 40mal mehr fi-a-methylallyliertes Phenol als 
bei der thermischen Umlagerung. Der Ather 59 rnit einer o-t-Butylgruppe gibt ther- 
misch praktisch kein +-a-methylallyliertes Phenol 75, wahrend bei der Umlagerung 
rnit Bortrichlorid 75 das Hauptprodukt darstellt. Die a-standige Methylgruppe im 
Kther 59 muss die Ursache dafur sein, dass sich dieser und Ather 52 (vgl. Tab. 4) bei 
der Umlagerung mit Bortrichlorid so unterschiedlich verhalten. 

2.3. UmLageratng von ALLyl-arylathern init zwei ortho-standigen Substituenten. Ather 
dieses Typs geben bei der thermischen Chisen-Umlagerung unter P-Wanderung des 
Allylrestes in hohen Ausbeuten p-allylierte Phenole (vgl. z. B. [l] [25])’) .  Bei der 
Umlagerung rnit Bortriclilorid werden liingegen neben den 9-allylierten Phenolen 
auch m-allylierte gebildet (Tab. 6). Diese Reaktionen werden nur bei solchen Athern 
beobachtet, die im Kern keine starken Elektronenacceptoren tragen, da sonst die 
Spaltung der Allylather wie z. R. beim Ather 79 uberwiegt. Mit Diathylaluminium- 
chlorid wird aus 79 in 43proz. Ausbeute 4-Allyl-2,6-dichlorphenol gebildet [9]. Pra- 
parativ k t  die Bortrichloricl-bewirkte Umlagerung von 2,6-disubstituierten Athern 
wenig interessant, da die erhaltenen Gemische aus m- und $-allyherten Phenolen nur 
schwer trennbar sind. I’raparativ wertvoll hingegen ist die Umlagerung von 2,4,6- 
trisubstituierten Allyl-arylathern, da hier in hohen Ausbeuten m-allylierte Phenole 
resultieren (Tab. 6). 

7)  Etnc .lusnahmc hlden Allyl-2,6-dihalogenphenylathcr, bci deren Umlagerung zum Tell cin 
Halogenatom untcr Substitution durch die Allylgruppe abgespalten wird und zum Tell inter- 
molekular in die p-Stellung wandert (vgl. [26] und die dort angegebenc Literatur). 
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Tabelle 6. Umlagerzkng von Allyl-arylathevn mat zwci ortho-standigen Szkbstitztenten a) 

27 

Edukt Spaltungsphenol 9-allyliertes Phenol nz-allylicrtes Phenol 
Nr. Formel ( % I  (%) “r.) (%) “r.) 

(f\A 

76 \A / b, 5 52 87 40 88 a3 
77 11,5c) 64 89 5,l d) f)  90 + 91 

(f\// 

43 42 92 -9 “) f )  93 + 94 
78 yy 
79 c1f7c1 

“7 

(f\// 

80 <0,5 <0,5 

I 
2 96 95 80 

(f\k 

‘Q‘ 81 91 96 

82 27 66 97 

83 “/\[IT/ 
90 98 

85 100 

(f\// 

86 26 98 
I 

55 101 

a) 

b) 

c) 

d) 

e) 

*) 

Genaue Umlagerungsbedingungen siehe exp. Teil. 
Vgl. auch Tab. 10, S. 41, und Tab. 18, exp. Ted. 
Neben 2-t-Butyl-6-methylphenol konnten noch 0,3% o-Kresol nachgewiesen werdcn. 
1.3% in 3- und 3,8% in 5-Stellung (90 bzw. 91); bei geringem Umsatz betragt das Verhaltnis 
89/90+91 = 2 , 3 ;  vgl.Tab. 19, exp.Tei1. 
-3% in 3- und -6y0 in 5-Stellung (93 bzw. 94). 
Die Konstitutionszuteilung der Isomeren erfolgte im wescntlichen auf Grunt1 der N M R -  
Spektren (vgl. exp. Teil). 

, 
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2,6-dialkylierte 3-Allyl-phenole lassen sich aus Allylathern mit Bortrichlorid 
gewinnen, wenn die $-Stellung durch eine t-Butylgruppe geschutzt wird, die sich 
saurekatalysiert wieder leicht entfernen lasst. Als Beispiel sei die Synthese von 3-Allyl- 
2,6-dimethylphenol (88) aus 82 angefuhrt. Mit Hilfe der thermischen und durch 

82 97 88 

Bortrichlorid bewirkten Allyl-Umlagerungen in Allyl-arylat hern lasst sich z. B. aus- 
gehend von Phenol, das Pentaallylphenol (101) wie folgt darstellen : 6 3xO-Al ly l ie~~ 

____o Y 
3x therm. Umlag. 2x Umlag. / 

mit BCIj 

101 

Zwischenprodukte der vier letzten Syntheseschritte sind die zwei Ather 83 und 85 
(Tab. 6) sowie 2,3,4,6-Tetraallylphenol (98) 

L a s t  man auf Allyl-pentaaliylphenylather (102) Bortrichlorid einwirken, so wird 
neben dem Spaltungsphenol 101 in ca. 30proz. Ausbeute ein Gemisch der beiden 
Hexaallyldienone 103 und 104 gebildet, aus dem sich 104 durch Kristallisation in 
reiner Form gewinnen l a s t  [14]. 

I n ,  

102 103 104 

In geringerer Ausbeute (9%) wird auch Allyl-4-allyl-2,3,5,6-tetramethylphenyl- 
ather (105) mit Bortrichlorid in das entsprechende 0-4,6-Diallyl- und $-4,4-Diallyl- 
tetramethylcycloliexadienon (106 und 107) umgelagert ; daneben wird 88% Spal- 
tungsphenol 99 gebildet [14]. 

Dass bei der Umlagerung von Allyl-niesitylather (80) unter ausschliesslicher 
Wanderung des Allylrestes Allyl-mesitol (95) resultiert, folgt aus der unabhangigen, 

8)  Uber Hexaallylbenzol und verwandte Verbindungen sol1 noch berichtet werden. 
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allerdings in schlechter Ausbeute verlaufenden Synthese dieser Verbindung aus 
6-Acetoxy-2,4,6-trimethylcyclohexa-2,4-dien-l-on (108) [27] rnit Allylmagnesium- 
bromid : 

0- Allyl - 

Bc13 96% f& \ - - m ~ ~ ~ ~ ? m  -&: OCOCH3 

80 95 108 

Auch die Umlagerung des Athers 84 mit Bortrichlorid fuhrt zum 9-Allylphenol99 
als einzigem Reaktionsprodukt, das auch aus der thermischen Umlagerung von 84 
resultiert. 

Bei allen in Tab. 6 (sowie Tab. 7) aufgefuhrten bortrichloridkatalysierten Um- 
lagerungen wird ausschliesslich der Allylrest verschoben g ) .  

Erwahnt sei noch, dass Benzyl-mesitylather (109) mit Bortrichlorid in ca. 20proz. 
Ausbeute 3-Benzyl-mesitol (110) liefert. 

Bei der durch Bortrichlorid promovierten Umlagerung von 2,6-dialkylierten Allyl- 
arylathern treten, wie aufgezeigt, nicht nur [3s, 3s]-Reaktionen auf. Zur Erklarung 
der bei Einsatz von I4C-[13] und D-markierten Verbindungen sowie von trans- und 
cis-Crotylathern gebildeten Produkte sind die in Schema 2 dargestellten Umlagerungs- 
schntte in Betracht zu ziehen; sie stellen alle Orbitalsymmetrie-erlaubten Reaktionen 
dar (vgl. [Zb] [28] [29]). Bei der Umlagerung von Allyl-2,6-dimethylphenylather (76) 
sind nur die durch Fettdruck indizierten Reaktionsschritte von Bedeutung. Dies 
ergibt sich aus den folgenden Beobachtungen : Das aus y-14C-Allyl-2, 6-dimethyl- 
phenylather (y-lC-76) rnit Bortrichlorid erhaltene 4-Ally1-2,6-dimethylphenol (87) 
enthalt 98% der Radioaktivitat im y-C-Atom lokalisiert (vgl. exp. Teil). y-14C-87 ist 
demnach praktisch ausschliesslich auf dem Weg A + B -+ C + y-I4C-87 gebildet 
worden [13]. Auf die Umlagerung der hier postulierten Dienone B und C wird im 
Abschnitt 3 eingegangen. Eine direkte Verschiebung des Allylrestes vom Sauerstoff 
an das C-Atom 4 (A + C) im Sinne einer [ls,5s]-Umlagerung ist zumindest in diesen 
einfachen Systemen sterisch ausserst unwahrscheinlich (transoides Oxa-pentadienyl- 
system !) lo ) .  

Das aus der Umlagerung von y-14C-76 erhaltene 3-Ally1-2,6-dimethylphenol (88) 
erwies sich als ein Gemisch von 67% y-14C-88 und 33% ~t-l~C-88 [13]11) (vgl. exp. 
Teil) . Aus den Resultaten von Kreuzversuchen rnit Allyl-2,6-dimethylphenylather 
(76) und @-Kresol [12] bzw. rnit Allyl-4-methylphenylather (2) und 2,6-Dimethyl- 
phenol (praktisch keine Kreuzprodukte !) sowie der Beobachtung, dass in 87 die 

Auch bei der Dienol-Benzol-Umlagerung von methylsubstituierten Allyl-cyclohexadicnolen 
wandert nur die Allylgruppe (vgl. [28]). 
Die thermische Aromatisierung von Methylen-cyclohexadienen, die der Umwandlung C --f A 
entspricht, erwies sich, sowcit untersucht, als Radikalreaktion [30]. So wurde etwa bei der 
Umlagerung von l-Methylen-4-trideuteriomethyl-2,3,4,5,6-pentamethylcyclohexa-2,5-dien 
in Pentamethyl-athylbenzol das Auftreten von do-, d,- und d6-Aromaten im Verhaltnis von 
etwa 1 : 1 : 1 beobachtet [30 b]. 
I n  [13] sind die Aktivitaten fur 88 irrtiimlicherweise vertauscht worden, 
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R 
I 

R 
A 

k 
B 

R=H:y -'4C- 88 il* R = H: a -14C -88 
y-14C - 87 

Markierung nicht verteilt ist, folgt, dass auch die m-Umlagerungsprodukte cc- und 
yJ4C-88 in intramolekularer Keaktion entstanden sein miissen. (r.-14C-88 ist somit mit 
grosster Wahrscheinlichkeit durcli eine [l s, 2 s]-Umlagerung aus B entstanden, und der 
Allylrest ist an C ( 3 )  des Phenylkerns gebunden12). Da kationoide [Zs, 3s]-Umlagerun- 
gen Orbitalsymmetrie-((verboten)) sind und erlaubte [2a, 3s ] -  bzw. [2s, 3a]-Umlage- 
rungen aus sterischen Griinden ausserst unwahrsclieinlicli sind, niuss das isotop- 
isomere ~ - ~ ~ C - 8 8  aus einer [3s,4s]-Unilagerung von B in D herriihren. Die [3s,4s]- 
Reaktion ist erwartungsgemass (vgl. [ 281) auf Grund der hoheren Ordnung rascher 
(2 x) als die [ls,2s]-Reaktion. Die Resultate, die mit dem y-14C-markierten Ather 76 
erhalten wurden, werden bestatigt durch die Urnlagerung von /3,y-d2-76 (vgl. exp. 
Teil) . 

Dass ~ - ~ ~ C - 8 8  nicht aus einem Zwischenprodukt D stammt, welches durch eine 
[ls,Zs]-Umlagerung aus C gebildet wurde, folgt aus der Reobachtung, wonach bei der 
~. -_ 
12) Bei Wagnel.--~eer~ein-artigen Umlagerungen wsandert der Allvlrest stets unter Retention der 

C-Atomanordnung [28] [31]. 
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Umlagerung von 4-d-76 kein primarer Isotopieeffekt auftritt, denn das Verhaltnis 
87/88 aus 4-d-76 ist dasselbe wie aus 76. Hieraus ist zu schliessen, dass die vom Dienon 
C zum Phenol 87 fiihrende Deprotonierungsreaktion wesentlich rascher ist als die 
sigmatropische Reaktion C --f D. Nicht nur in diesem Falle, sondern ganz allgemein 
sind zu Aromaten fuhrende Deprotonierungsreaktionen rascher als siginatropische 
Verschiebungen, es sei denn, die Protonenabstraktion wird durch spezielle sterische 
Faktoren verlangsamt (vgl. spater). Aus diesem Grunde spielen fur die Umlagerung 
von Allyl-2,6-dimethylphenylather (76) die nicht rnit fettgedruckten Pfeilen ange- 
zeigten Reaktionsschritte keine Rolle. 

In kleinerem Ausmass scheint die [3 s, 4 s]-Umlagerung auch bei der Einwirkung 
von Rortrichlorid auf die Ather 77 und 78 aufzutreten. Der 77 entsprechende Allyl- 

11 6 y- di - 116 P*y,y-d3-112 

0 oAllylbromid @OH 
\ /  \ 43 D = H  

114 a.a.P-d3- 113 
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ather ohne o-standige Methylgruppe (52) gibt namlich kein 3- und 4-Allyl-2-t-butyl- 
phenol. Das sich aus 77 bildende 3-Allyl-2-t-butyl-6-methylphenol (9D) ist demnach 
mit grosser Wahrscheinlichkeit aus dem B entsprechenden 6-Allyl-6-methyl-2-t-butyl- 
cyclohexa-2,4-dien-l-on (128) (vgl. Abschnitt 3.1 und Tab. 8) entstanden. Da eine 
Wanderung des Allylrestes beim Ather 78 an das elektronenarme C(2) des Phenyl- 
kernes unwahrscheinlich ist, besitzt 93 die gleiche Genese wie 90 (vgl. auch Abschnitt 3 ) .  

Ein Ather, bei dessen Umlagerung mit Bortrichlorid eine 13 s, 4s]-sigmatropische 
Umlagerung niclit von [ l  s, 2s] -Verschiebungen konkurrenziert werden kann, stellt 
z. B. Allyl-1-methyl-2-naphthylather (111) dar (Schema 3) .  111 gibt beim Erhitzen 
auf 200" ein Gleichgewichtsgemisch von 111 und 112, in dem das Dienon 112 als 
thermodynamisch stabilere Verbindung im Verhaltnis 2 : 1 vorherrscht (vgl. auch 
!32]) .  Das 4-allylierte Naphthol 113 wird nicht gebildet. 

Mit Bortrichlorid reagiert 111 rasch und irreversibel zum Dienon 112 und dieses 
im Vergleich dazu relativ langsam zum 4-allylierten Naphthol 113. Zur Lokalisierung 
des Allylrestes im Naphthol wurcle 113 mittels Allylbromid in das Diallyl-dienon 114 
umgewandelt. In  den NMR.-SpPktren von o-Dienonen absorbiert das zur Ketogruppe 
wstandige Proton bei 5,9-6,l ppm13), das P-standige bei 6,9-7,l ppm [28] [33]. Im 
NMR.-Spektrum von 114 (Deuteriochloroform) erkennt rnan in der Aromatenregion 
4 Protonen, in dem von 112 (Tetrachlorkolilenstoff) 5 Protonen, wovon eines von H 
an C(4) stammt. H an C(3) erscheint bei 112 als Dublett bei G,O2 ppm. Im Spektrum 
von 114 befindet sich ein Singulett bei 6,14 ppm, das soinit von H an C(3) stammen 
muss. Damit ist die 4-Stellung des Allylrestes in 114 und damit auch in 113 sicher- 
gestellt. Die Doppelbindung im 4-standigen Allylrest in 114 lasst sich leicht in Kon- 
jugation verschieben (vgl. exp. Teil). 

Ausgehend von Propargyl-1-methyl-2-naphthylatlier (115) wurde durch Erhitzen 
niit Deuteriumoxid/Dioxan in Gegenwart von Kaliumcarbonat das Acetylen-H-Atom 
durch Deuterium ersetzt (in Schema 3 fur das Dienon 116 dargestellt), Anschliessende 
Deuterierung mit Deuteriurngas und Lindlar-Katalysator fiihrte zum P,y,y-d,-lll. 
Die Lokalisierung der D-Ato:ne erfolgte anhand des NMR.-Spektrums. Das aus 
p,y,y- l l l  mit Bortrichlorid gewonnene 113 besass, wiederum auf Grund des NMR.- 
Spektrums, dies4be D-Verteilung im Allylteil wie der Ausgangsather. Andererseits 
wurde aus dem Propargyl-dienon 116 (vgl. Schema 3) @,y,y-d3-112 bereitet, das mit 
Bortrichlorid a, cr,P-d,-113 ergab. Durch diese Experimente ist gezeigt, dass bei der 
Umlagerung von 111 in 113 der Allylrest zweimal, bei der Umwandlung 112 in 113 
einmal sauber invertiert. 

Die Beobachtung, wonach aus p,y, y-d,-lll und @, y ,  y-d,-112 ' I z w  die in Schema 3 
aufgefuhrten Naphthole /?,y,y-d,- bzw. c(,c(,@-d,-113 entstehen, schliesjt eine Invol- 
vierung des aromatischen Ringes I (auch fur die Bildung von 113) aus. 113 hatte aus 
112 auch durch [Is,2s]-Urnlagerung des Allylrestes an das C-Atom 2, das die Sauer- 
stoff-Funktion tragt, gefolgt von einer [3s ,  3s]-Umlagerung, entstehen konnen. In  
diesem Falle hatte man aber noch eine zur letzten Umlagerung konkurrierende 
[l s, 2s]-Verschiebung unter Bildung von 3-Allyl-1-methyl-2-naphthol erwarten mus- 
sen (analog B + F, Schema 2). Die Existenz von [3s,4s]-Umlagerungen in Allyl- 

13) d relativ zu internem Tetramethylsilan. 
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cyclohexadienonen (vgl. auch Abschnitt 3.1) unter den2 Einfluss von Lewissauren 
erscheint deslialb wie diejenigen in Allylbenzoiiiumionen (vgl. 1281) gut gesicliert 14). 

Die durch Bortrichlorid bewirkte Umwandlung 111 4 112 zeigt im ubrigen in 
direkter Weise, dass auch bei der induzierten 0, CL3,3]-Umlagerung von Allyl-aryl- 
atliern Allyl-cyclnhexadienone als Zwischenprodukte auftreten. 

Die Produkte der durch Bortrichlorid bewirkten Umlagerung von 2,6-dialkylicr- 
ten x-Methylallyl- und Crotyl-phenylathern sind in Tab. 7 wiedergcgeben. Die Yro- 
dukte aus dem a-Methylallylather 117 entsprcchen denjenigen aus dem korrespon- 
dierenden 14C-Allylather y-I4C-76. Die 1,4% tra~zs-4-Crotyl-2,6-dimethylplienol 
(tram-121) sind moglicherweise nicht signifikant fur eine intramolekulare Reaktion. 

Eine im Vergleicli zu den Umlagerungsproduktcn aus y-lacc-76 ncue Verbindung 
stellt 4-(a-Methylallyl)-2,6-diniethylphenol (120) aus den Crotyldthern trans- und 
cis-1 18 dar. Seine Bildung erfolgt entsprecliend Schema 2 mit grosser Wahrscheinlich- 
keit iiber das zu H korrespondierende Zwischenprodukt H’ mit x-Methylallyl-Grup- 
pierung. k, ist hier, bedingt durch die a-Methylallylgruppe in Stellung 3, grosser als 
k;I [Ba], so dass sich H’ aus F’ bilden kann. In F’ nimmt der or-Methylallylrest aus 
sterischcn Griinden eine pseudoaxiale Anordnung ein . Eine Weiterwanderung dieses 
Kestes ist deshalb stereoelektronisch begunstigt, wahrend andererseits die Abspaltung 
des pseudoaquatorialen Protons erschwert ist (vgl. 111 [lsj). 

Die unterschiedliche Zusammensetzung des Uinlagerungsgemisches von trans- und 
cis-118 weist darauf hin, dass der erste [3 s, 3 s]-Umlagerungsscliritt weitgehend stereo- 
spezifisch und, wie im Abschnitt 4 noch ausgefiihrt wird, iiber einen sesselartigen 
aktivierten Komplex erfolgt. Ahnlich wie trans- und cis-118 verhalten sich die ent- 

F’ 

OH 

1 20 

sprechenden t-Butyl-Verbindungen trans- und cis-119. Auffallig ist hier das Fehlen 
von nz-Produkten. Offensichtlich kann hier k; rBa] (vgl. S. 30) niclit mehr mit 
dem sigmatropischen Schritt k, konkurrieren. 

14) [3s, 4s!-Umlagerungcn sind auch in Propargyl-bcnzoniurnionctl hcobachtet worden [34]. 
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3. Umlagerung von Cyclohexadienonen. - Cyclohexadienone treten bekannt- 
lich als Zwiscl-ienprodukte der thermischen Claisen-Umlagerung von Allyl-arylathern 
auf. Sie sind auch als Zwischenprodukte bei den durch Bortrichlorid bewirkten 
linilagerungen anzunehinen (vgl. Seite 32). Uber die Fihigkeit von Bortrichlorid, 
Dienon + Phenol-Umlagerungen auszulosen, wurde crstmals 1962 kurz berichtet [13]. 
Uber die Umlagerung von Allyl-cyclohexadienonen mit Protonensauren liegt umfang- 
reicheres Material vor (vgl. L35j). 

In den Tab. 8 und 9 sind eiiiige Umlagerungen von o- und p-Cyclohexadienonen 
mit Bortrichlorid aufgefiihrt. Synthese und Charakterisierung dieser Dienme ist im 
exp. Teil beschrieben. 

Tabclle 9. Umlngerung von para-CyclohexndieyLonen bei 0" i n  Chlovbenzol mat Bortrichlorid 

Edukt Reaktions- Spaltungs- o-allyliertes m-allyliertes 
Nr. Forniel bedingungen phcnol Phenol Phenol 

(%I (%) (Nr.) (%) "r.1 

0 
- 80 95 

C) 
\ Ik. 136 

~ 5 0 f 5 0  30+31 137 [{L 9 

"1 5 95 38 
(=-Methyl- 
allyl) /A/ 

tmns-138 

139 
0 

43 wunig 49 143 

- 90 144 

a) 
b) Pentan/33proz. Schwefelslurc, 20'. 
c) 
") Losung 0.1~1, 20'. 
e) 

f )  

L6sung 0 , 0 5 ~  sowohl in Rczug auf Dienon als auch auf Bortrichlorid. 

Losung 0,09M sowohl in Bezug auf Dienon als auch auf Rortrichlorid. 

Lasung 0 , 0 7 5 ~  sowohl in Bezug auf ]Xenon als auch auf Bortrichlorid. 
0 , l  M LBsung des Dienons uingesctzt init 4 Mol-Aqu. Bortrichlorid bei 0". 
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3.1. Urnlugerung von ortho-Cyclohexadienonen. Gewohnlich wurden die Umlage- 
rungen in 0,l M Chlorbenzollosung rnit einem Mol-Aqu. Bortrichlorid bei 0" vorge- 
nommen (Reaktionsbedingung a)). Vergleichend hierzu lagerte man einige Dienone 
auch durch Einheiten von Chlorwasserstoff in die Chlorbenzollosung der Dienone 
(Reaktionsbedingung b)) um. Schliesslich verwendete man zur Umlagerung der Die- 
none noch eine Kombination von a) und b) (Reaktionsbedingung c)), eine Reaktions- 
bedingung, wie sie sich etwa bei der Umlagerung von Allyl-arylathern rnit Bortri- 
chlorid einstellen sollte. Tab. 8 ist zu entnehmen, dass mit Clilorwasserstoff praktisch 
nur die [3s, 3s]-Reaktion unter Wanderung des Allylrestes in die $-Stellung Bedeu- 
tung hat. Auch rnit Bortrichlorid ist dies die bevorzugte Reaktion. Bei 2,6-disubsti- 
tuierten Dienonen, wie z. B. dem 6-Allyl-6-methyl-2-t-butylcyclohexa-2,4-dien-l-on 
(128) oder dem entsprechenden 2-Chlordienon 129 werden aber in kleinerem Umfange 
ausserdem noch [3s, 4s]- und [l s, 2s]-Verschiebungen des Allylrestes zu 3-Allyl- (90 
bzw. 93) und 5-Allylphenolen (91 bzw. 94) beobachtet. rls, 2s]- und [3s,4s]-Umlage- 
rungen treten beim 6-Allyl-6-methylcyclohexa-2,4-dien-l-on (126) nicht auf, dasselbe 
gilt fur t~ans-6-Crotyl-6-methyl-2-t-butylcyclohexa-2,4-dien-l-on (trans-132), wah- 
rend das entsprechende 2-Methyldienon trans-131 ca. 20% [Is, Zs]-Umlagerung und 

R= t -C4Hg : 128 
R = C I  : 129 

Ds,4s.4/ 133.3 s I 11 us,*\ 

/ R q  R& \ 

R=t-C4Hg: 90 ( 3 % )  89 (86%) 91 ( ?%I 
R=CI :93 (3%) 92 (84%) 94 (13%) 

hochstens wenige Prozente [3s,4 s]-Reaktion zeigt. Sind 0- und $-Stellungen in den 
Dienonen besctzt, so wandert der Allylrest (wie die Benzylgruppe) in die m-Position 
(vgl. 130 und 133). 

Das o-Dienon 134 gibt bei der Umlagerung rnit Bortrichlorid die Phenole 61 und 
65l5). Die Bildung von 61 wurde, wie friiher erwahnt, auch beobachtet, wenn der zu 
134 korrespondierende Ather 54 mit Bortrichlorid umgelagert wurde (vgl. Tab. 4 und 
S. 26). Elimination von t-Butylgruppen wurden schon fruher bei der saurekataly- 
sierten Umlagerung von t-Butyl-substituierten Allyldienonen beobachtet [35]. 65 ent- 

15) Daneben cntsteht noch ein nicht naller charakterisiertes, lioher molekulares Produkt, bei dem 
es sich um das Diels-Alder-Addukt zweier Dienonmolekeln handeln konnte. 
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steht mit grosser Wahrscheinlichkeit durch zweimalige 13 s, 3 sl-Umlagerung des Allyl- 
restes (vgl. auch Abschnitt 2). 

134 61 (50%) 65 (27%) 

Es sei erwahnt, dass die Umlagerungsprodukte der bortrichloridbewirkten Die- 
non-Phenol-Umlagerung unter den Umlagerungsbedingungen stabil sind. Beim 4- 
Allyl-2-t-butyl-6-~methylphenol (89) wurde beini langeren Stehenlassen niit Bortri- 
chlorid in Chlorbenzol bei Raumtemperatur eine glatte hnlagerung von Chlorwasser- 
stoff an die allylische Doppelbindung zum 2’-Chlorpropylphenol 145 beobachtet 16). 

___D BC13.2009 yc, 
89 1 45 

3.2. Umlagerzmg vow para-Cyclohexadienonea. Diese Dienone (Tab. 9) wurden im 
wesentlichen unter den gleichen Bedingungen mit Bortrichlorid umgelagert wie die 
o-Dienone; diejenigen mit freien o-Positionen geben praktisch ausschliesslich [3s, 3 s]- 
Umlagerungen. Das Benzyldienon 139 erleidet neben starker Spaltung hauptsachlich 
eine [l s ,  2s]-Umlagerung unter Bildung von 3-Benzyl-4-methylphenol(143), wahrend 
sic11 das trimethylsubstituierte Dienon 140 ohne Spaltung zum 3-Benzyl-mesitol 
(110) umsetzt. Auch das Spirodienon 141 wird mit einem Uberschuss von Rortri- 
chlorid (4 Mol-Aqu.), wenn auch vergleichsweise langsam, zum 2’-Hydroxy-benzo- 
cycloheptan (144) umgelagert. 

4. Diskussion. - 4.1. Umlager~ngsordnai?~~en. Die voranstehenden Ausfiihrungen 
habe ngezeigt, dass Allyl-arylather sowie Cyclohexadienone unter der Einwirkung 
von Bortrichlorid in Chlorbenzol prinzipiell die folgenden sigmatropischen Umlage- 
rungen eingehen ltonnen: 0, C [3s ,  3s]-Urnlager~ngen~~),  C, C [3s, 3.s-Umlagerungen, 
sowie C,C [ls,Zs]- und C , C  [3~,4s]-Urnlagerungen. Hinweise fur eine 0 , C  [ls,5sI/- 
Wanderung des Allylrestes haben wir keine gefunden; wie auf S. 29 erwahnt, sind 
diese Reaktionen sterisch sehr ungiinstig. 

16) Die bortrichloridkatalysierte Addition von Chlorwasserstoff an Tloppelbindungen wird zur- 
zeit untersucht. 

17) C ,  0 [3 s, 3 s]-Umlagerungen (Allyldienon 4 Allylatller-Uinlagerungen) wurden kiirzlich bei der 
protonensaureka.ta1ysierten Allyldienon + Allylphenol-Umwandlung beobachtet [ 3 6 ] .  Sie 
treten nicht auf bei der Bortrichlorid-Katalyse. 

.- 
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Neuerdings hat Miller r361 bei der Einwirkung von methanolischer Salzsaure auf 
trar~s-6-Crotyl-6-methyl-4-t-butylcyclohexa-2,4-dien-l-on (trans-146) sowie auf 6-Ben- 
zyl-6-mcthyl-4-t-butylcyclohexa-2,4-dien-l-on (147) unter anderem die o-allylierten 
bzw. benzylierten Phenole 148 bzw. 149 erhalten und deren Entstehung im Sinne 
einer protonenkatalysierten I1 s ,  5 s]-sigmatropischen Umlagerung gedeutet. Mit Bor- 
trichlorid entstand aus dem 6-Allyl-6-methylcyclohexa-2,4-dien-l-on (126) kein ana- 
loges o-allyliertes Phenol 6OIs). Die Bildung von 65 aus 134 (vgl. oben) kann, wie 
erwahnt, auch ohne Annahmc einer [Is, 5 s]-Umlagerung befriedigend erklart werden. 

&R HCI,MeOH ')-j$ 

/t\ 
R=trans-Crotyl : 146 
R=Benzyl : 147 

+ 
148 

149 

4.2. Zuv Konfornzatio.n des Ubcrgangszustandes der [3~,3s]-Unzlagerungen.  Wie vor- 
anstehend gezeigt (vgl. Abschnitt 2.1.), ist die durch Bortrichlorid bewirkte Claisen- 
Umlagerung im wesentlichen wie die thermische vom S~i'-Typ. 2,6-Dialkylierte 
trans- und cis-Crotylarylather geben mit Bortrichlorid verschieden zusammengesetzte 
Phenolgemische (vgl. Abschnitt 2.3., Tab. 7), was auf einen stereochemisch einheit- 
lichen Verlauf der 0, C [3 s, 3 s]-Umlagerung hinweist, da aus diesen trans- und cis- 
L4thern diastereoisomere o-Dienone erwartet werden (vgl. hierzu [l]). 

Die Beobachtung, wonach die wz-methylsubstituierten tvans- und cis-Crotyl-aryl- 
ather 14 und 15 mit Bortrichlorid ahnliche Phenolgemische ergeben wie bei der ther- 
mischen Umlagerung (vgl. Tab. 2 auf S. 18), macht wahrscheinlich, dass sich die 
Konformation der Ubergangszustande fur beide Umlagerungsweisen entsprechen. Fur 
die thermische Reaktion wurde gezeigt, dass im ubergangszustand die sesselartige 
Konformation vorherrscht [l] . 

Auch a-Methylallyl-phenylather (1 1) und die 2-alkylierten a-Methylallyl-phenyl- 
ather 55 bis 59 zeigen hinsichtlich des trans-/cis-Verhaltnisses der mit Bortrichlorid 
oder durch Erhitzen gebildeten o-Crotylphenole ein ahnliches Verhalten (vgl. Tab. 5 ) .  
Die starke Abnahme des cis-Crotylphenols im Umlagerungsgemisch beim Austauscli 
von H gegen Methyl bzw. t-Butyl in o-Stellung der Ather ist nur verstandlich, wenn 
der Ubergangszustand fur beide Umlagerungsarten eine sesselartige Konformation 
besitzt (vgl. [I.]) 19). 

4.3. Natur der sich zmlagerrtden Sfiezies. Es ist gut bekannt, dass Bortrihalogenide 
mit Lewisbasen [38] sehr rasch [39] molekulare Additionsverbindungen im Verhaltnis 

18) Schon fruher wurde beobachtet, dass 126 und 6-Allyl-3,6-dimethylcyclohexa-2,4-dien-l-on 
beim Erhitzen auf 120-130" neben den erwarteten [35,3s]-Umlagerungsprodukten in geringer 
Menge (2-4%) die in o-Position allylierten Phenole gaben. Die Bildung der letzteren ist ver- 
mutlich auf eine thermische [l s, 5s]-Umlagerung zuruckzufuhren (vgl. [28], S. 853). 

19) Auch die Umlagerung von optisch aktiven, in 4-Stellung trans-crotylierten para-Dienonen 
erfolgt sowohl thermisch [Zb] als auch mit Bortrifluorid-Atherat in Ather weitgehend via 
einen sesselartigen aktivierten Komplex 1371. 

. -. 
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1 : 1 geben. Fur die Reaktion von Bortrichlorid mit einfachen Athern in Methylen- 
chlorid liegt das Gleichgewicht sehr stark auf Seiten der Komplexe (vgl. [40]). Selbst 
Diphenylather gibt mit Bortrichlorid in exothermer Reaktion einen 1 : 1-Komplex 
[41]. Wir nehmen deshalb an, dass die 0, C-Allylumlagerung der Allylather im Bor- 
trichlorid-Komplex ablauft zo), wobei im 'C;'bergangszustand der wandernde Allylrest 
einen Teil der positiven Ladung iibernimmt (vgl. [2S]), etwa den1 Schema 4 ent- 
sprechend. Im Anschluss an die Umlagerung tritt in rascher Reaktion unter Abspal- 
tung von Clilorwasserstoff Enolisierung zum Dichlorbor&ure-2-aIlylphenylester ein. 

Schema 4 

150 A J 151 

152 

Der gebildete Dichlorborsaure-arylester konnte selbst noch als Lewissaure (vgl. [42]) 
die Umlagerung von Allyl-phenylather einleiten. Auf der anderen Seite ist bekannt , 
dass vergleichbare Dichlorborsaureester leicht in Chlorborsaurediarylester und Bor- 
trichlorid disproportionieren konnen [42]. Eine weitere Disproportionierung in Bor- 
sauretriarylester und Bortrichlorid erfolgt erst bei Temperaturen > 100" [43]. Es 
ist deshalb verstandlich, dass zur quantitativen Unilagerung von einem Mol Allyl- 
arylather bei 0" etwa z/3 Mol Bortrichlorid benotigt werden. 

Erwahnt sei noch, dass die durch Bortrichlorid bewirkte Umlagerung der Ather 
verhindert wird, wenn der Reaktionsmiscliung vorher ein Aquivalent Tetrabutyl- 
ammoniumchlorid zugesetzt wird. Das Chloridion fangt offensiclitlich das Bortri- 
chlorid unter Bildung des Tetrachloroborat-Komplexes ab [38 d]. 

Auch mit Ketonen bilden Bortrihalogenide Komplexe i38 a] [38 d] [38e]. Obwohl 
iiber deren Natur noch wenig bekannt ist, nehmen wir an, dass sie bei den Allyl- 
cyclohexadienonen dem Typ B bzw. C (Schema 2) entsprechen und dass die Umlage- 
rungen durch einen alinlichen aktivierten Komplex A (Schema 4) zu beschreiben sind 
wie bei den Athern. Das n-Elektronenpaar der 0,C-Hindung steht dem Kern wenig- 
stens noch teilweise zur Verfiigung, so dass bei o-Allylcyclohexadienonen zur Haupt- 

20) Bei der Zugabe von Bortrichlorid zu Allyl-arylatherl(jsungcn in Chlorbcnzol tritt haufig eine 
unbestandige Gelbfarbung auf; jc starker alkyliert der Phenylkern ist, urn so intensiver ist dic 
heobachtete ITar.bung bei gleichzeitiger Vcrschiebung gegcn Orange. Vermutlich handelt es  
sich um Chargetransfer-Komplexe. Das l'htinomen sol1 noch naher untersucht werden. 
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sache Umlagerungen in die p-Stellung bzw. bei 9-Allylcyclohexadienonen in die 
o-Stellung stattfinden. Die Zwittereigenschaft des Komplexes ermoglicht, wenn aller- 
dings auch nur in geringem Mass, Umlagerungen vom Typ [ l  s , as] und [3 s, 4 s] in die 
meta-Stellung. Hier ist im ubergangszustand die Ladung zum grossen Teil auch in den 
Allylteil delokalisiert (vgl. [28]). Mit Protonensauren hingegen werden fast nur Um- 
lagerungen vom [3s ,  3s]-Typ bewirkt (vgl. zu diesem Absclinitt auch (441). 

Bei der Umlagerung des Allyl-2,6-dimethylphenylathers (76) hangt das Verhaltnis 
von 4-Ally1-2,6-dimethylphenol (87) (durch 2malige [3 s, 3 s]-Umlagerung gebildet) 
zum 3-Allyl-2,6-dimethyIphenol (88) (durch eine [3 s, 3 s]-Umlagerung, gefolgt von 
einer [l s, 2s]- bzw. (3s, 4s]-Verschiebung des Allylrestes, gebildet) stark vom Mol- 
verhaltnis Bortrichlorid/Allylather ab (Tab. 10). Bei einem Molverhaltnis BC1,/76 = 

O,67 betragt das Verhaltnis 87/88 = 2,35, bei einem Molverhaltnis BC1,/76 = 2,0 

Tabelle 10. A bhdngigkeit der P r o d u k t z u s a m m e n s e t z u ~ ~ ~  bei der Umlagerung con Allyl-2,6-damethyyl- 
phenylather (76) von der Menge des angewendeten Bortrichlorids bei 0" in Chlorbenzol 

~~~ 

BCl,/Ather 76 Phenolgemisch Zusammensctzung des Phcnolgcmischcs in Mol-% 
Molverhaltnis (Gcw.-%) Spaltung 4-Allyl-2,6- 3-Allyl-2,6- 87/88 

2,6-dimethyl- dimethylphenol dimethylphcnol 
phenol (87) (88) 

0,67 94,9 4 3  6 6 3  28,4 2.35 
1,oo 96,7 6 3  58,6 3 5 4  1,66 
1,33 97,3 7,1 40,5 52,4 0,77 
2.00 97,7 14.0 28,9 57 , l  0,51 

betragt 87/88 jedoch O,51. Die C, C [1,2]- und [3,4]-Umlagerungen werden also mit 
steigender Bortrichloridkonzentration gegeniiber der C, C [ 3,3]-Umlagerung begun- 
stigt. Auch die Temperatur scheint eine Rolle zu spielen. Rei - 20" wird mehr [ls,2s]- 
bzw. [3s,4s]-Produkt im Vergleich zum [3s,3s]-Produkt beobachtet als bei + 20" 
(vgl. Tab. 18, exp. Teil). Bei der Einwirkung von Bortrichlorid auf 6-Allyl-2,6- 
dimethylcyclohexa-2,4-dien-l-on (127) wurde keine solche Produktabhangigkeit von 
der angewendeten Bortrichloridmenge beobachtet. Zur Erklarung dieses speziellen 
Bortrichlorid-Effektes bei den Athern nehmen wir an, dass der primar gebildete 
Ather-Bortrichloridkomples mit uberschussigem Bortrichlorid das Ionenpaar 154 
(Schema 5)  liefert21), das nach Wanderung der Allylgruppe in die o-Position ein 

21) Die Beobachtung, wonach (+ ) (S)-Z-Wthoxyoctan mit Bortrichlorid ein 2-Chloroctan untcr 
teilweiser (w 30proz.) Inversion liefert [45j, konntc fur cinc gewisse Mitbeteiligung des folgen- 
den Mcchanismus fur die Athcrspaltung sprechen: 

H - C -CH3 I ($??:H3 - H-C-CH,+ C2HsOBC12 
76"13 7' 
1 CI@ b-.' I 

C6H13 0. .\ 0 /.-\ 
Cl3B 0 C2H5 CLpB 0 C2H5 

0 
In ahnlicher Weise kann sich die Reaktion von ( + ) (S)-Borsaure-2-octylester mit Bortrichlorid 
in teilweisc racemisiertes ( -  ) (R)-Z-Chloroctan vollziehcn. Ahnlich verlauft auch die Umwand- 
lung von (+ ) (S)-Chlorborsaure-2-octylester in ( -  ) (R)-Z-Chloroctan [43!. Ein reiner s N 1 -  

artiger Mechanismus kann fur cliese Reaktionen ausgeschlossen merden. 
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Zwischenprodukt gibt, das auf Grund der Elektronenlucke am Bor sehr ahnlich 
einem entspreclienden Benzoniumion ist, in dem - wie fruher gezeigt - vornehmlich 
die [ls,Zs]- und [3s,4s]-Umlagerungen ablaufen [2Sl. 

Wir wissen nicht, ob die fur die Umlagerung der Ather diskutierten Mechanismen 
(Umlagerung in einem Bortrichlorid-Komplex 153 bzw. 150 oder in einem Ionenpaar 
154) Alternativen darstellen. 

Ahnlich wie der Allyl-2,6-dimethylphenylather (76) verhalt sich auch der Allyl-2- 
t-butyld-methylphenylather (77) bei der durch Bortriclilorid bewirkten Umlagerung. 
Die Menge der ,m-allylierten Produkte nimmt mit steigender Umsetzung ab (vgl. 
Tab. 19, exp. Teil) z2). 

Schema 5 a) 

1 53 

y-1%- 87 y-'4c- 88 a-I4C-88 

a) Vgl. hierzu auch Schema 2. 

Abscliliessend sei nocli bemerkt, dass die Umlagerung des fi-A411yldienons 135 unter 
den iiblichen Dienon-Phenol-Umlagerungsbedingungeii (Essigsaureanliydrid/Schwe- 
felsaure) iibenviegend das [l, 2]-Umlagerungsprodukt 3-Allyl-4-methylphenol (142) 

22) A l s  weitere iiicclianistischc Alturnative bietct sich die Miigliclikeit an, dass der Ather-Bor- 
trichlorid-Komplex dic m-Umlagemng des Allylrestes begunstigt, wahrend in Ather-Phenoxy- 
borchlorid-IComylexen die p-Umlagerung in den Vordergrund tritt. 
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gibt. Auch liier erfolgt die Umlagerung in einer benzoniuniionartigen Spezies 155, 
in der die n-Elektronen des Sauerstoffs durch die Wechselwirkung mit dem Acylrest 
dem Benzolkern nicht mehr zur Verfiigung stehen. Ahnliche Beobachtungen wurden 

1 55 

auch bei der Dienon-Phenol-Umlagerung von Allyl-cyclohexadienonen rnit Trifluor- 
essigsaureanhydrid gemacht [28] [44]. 

Zuni Schluss sei noch auf den speziellen ccfJara-Effekt H eingegangen, der bei cler 
Umlagerung von a-Methylallyl-arylathern mit o-standiger Alkylgruppe in Gegenwart 
von Bortrichlorid beobachtet wird (vgl. S. 26). Allyl-2-t-butylphenylather (52) gibt 
mit Bortrichlorid kein 4-Allyl-2-t-butylphenol; das intermediar gebildete, rnit Bor- 
trichlorid komplexierte 6-Allyl-2-t-butylcyclohexa-2,4-dien-l-on aromatisiert unter 
Abspaltung eines Protons wesentlich rascher, als es sich zum 9-Produkt umlagert. 
Das gleiche Argument gilt sicher auch fur das analoge 6-Crotyl-2-t-butylcyclohexa- 
2,4-dien-l-on (156) aus dem cr-Methylallyl-2-t-butylphenylather (59) (vgl. hierzu [l] 
[18]), zumal a-Methylallyl-phenylather (1 1) mit Bortrichlorid ausschliesslich 2-Crotyl- 
phenol (34) liefert (Schema 6). 

Da eine direkte 0, C [l, 51-Wanderung des a-Methylallylrestes in 59 sehr unwahr- 
scheinlich ist (vgl. S. 29), ist 6-Crotyl-G-t-butylcyclohexa-2,4-dien-l-on (157) als 
Vorlaufer fur das $-Phenol 75 zu postulieren. Weshalb wird 157 rascher gebildet als 
das isomere 156 ? Bei der Annahme von sesselartigen, aktivierten Komplexen fur die 
Ubergange 59 -+ 156 bzw. 59 -+ 157 lasst sich erkennen, dass der zu 156 fuhrende 
Komplex die am Sauerstoff gebundene BC1,-Gruppierung zwischen der 2-t-Butyl- 
gruppe einerseits und der a-Methylgruppe andererseits geingeklemmt )) enthalt. Die 
sterische Hinderung ist geringer in dem zu 157 fiihrenden Ubergangszustand (Schema 
6). Aufgrund der gleichen Uberlegungen lasst sich verstehen, weshalb x-Methylallyl- 
2-niethylphenylather (55) mehr jb-Umlagerungsprodukt (49%) bildet als der ent- 
sprechende Allylather 51 (31,5%). 

In ahnlicher Weise konnen sterische Faktoren auch zum allgemeinen a$ara- 
Effekt )) beitragen (vgl. S. 29) 23). 

%) \Vie in Tab. 2, Fussnote f ,  erwahnt, ergibt tram-a, y-Dimethylallyl-phenylather (trans-18), mit 
Bortrichlorid in Methylenchlorid bei - 75" umgelagert, zur Hauptsache das +Phenol 48. 
Wird die Umlagerung rnit optisch aktivem (+)-lrans-l8 ausgefiihrt, so ist auch das isolierte 
$-Phenol 48 optisch aktiv ( [ d ~ ] ~ ~ ~  = f 2,74" in Methanol, optische Reinheit und Konfigurrd- 
tion unbekannt). Ob und inwieweit ein mechanistischer Zusamrnenhang zwischen diesem 
Befund und den hohen Ausbeuten an fi-Phenolen bei den Athern 55-59 besteht, sol1 noch 
Tiberpriift werden. 
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Schema 6 

r 1 

157 

p-  Produkte 

156 

11 
o-Produkte 
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Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. Smp. auf dem Kofler-Block. Bei 1R.-Spektren Angaben in cm-l. 

NMR.-Spcktren, soweit nicht anders vermerkt, in CCl, bei 60 oder 100 MHz. d (Eereiche oder 
Signalzentren) in ppm bezogen auf internes Tctramethylsilan = 0 ;  s = Singulett; d = Dublett; 
t = Triplctt; q = Quartett; qi = Quintett und m = Multiplett. UV.-Spektren in 96proz. Alko- 
hol; Angaben in nm ( E ) .  

Abdampfoperationen rnit den1 Rotationsverdampfer bci 20"/12 Torr; bei tiefsiedendcn Sub- 
stamen wurden die Losungsmittel uber eine Vigreux-KoIonnc bei Normaldruck abdestilliert. Die 
Destillation kleiner Substanzmengen erfolgte im Iiugelrohr (Luftbad) oder durch Umkondensieren 
im Hochvakuum (Dienone). Die verwendeten Losungsmittel waren frisch destilliert. Chlorbenzol 
wurde iiber Phosphorpentoxid destilliert, Decan vor der Destillation iiber Alox (Woelm, bas. 
Akt. I) filtriert. Die thcrmischcn Umlagerungen wurden in gereinigten Pyrex-Bombchen, die im 
Hochvakuum abgeschmolzen worden waren, vorgenommen. Erhitzungen im Bombenofcn ( f 2") 
oder im Olthermostaten ( f 0 , l " ) .  Kiihlbader wurden durch Eintragen von Trockeneis in Aceton 
oder Methylenchlorid bereitet. Zeitweise wurde ein Kuhlthermostat ( f 0.1") verwendct. 

Diinnschichtchromatogramme (DC.) an Kicselgel G und Kieselgel HFZb4 (Merck) mit Pentan/ 
Ather 5: 1, Benzol, Benzol/Pcntan 1 : 1 oder an Alox (Flzika) rnit Hexan/Chloroform 3:  1. Spriih- 
rcagenzien : lproz. Na,CO,-alkalische Kaliumpermanganatlosung und l0proz. alkoholische Phos- 
phormolybdansaurelosung. Praparative Diinnschichtchromatogramme (prap. DC.) an Kieselgel 
HF,,, (Merck). 

Fur die analytischen Gas-Chromatogramme (GC.) wurden in friihcren Phasen der Arheit 
Saulen beladen rnit 20% Apiezon L auf Celit und fur halogenhaltige Substanzen Silikonol auf 
Celit verwendet; Gcrat Firma W .  G .  Pye & Co., Tragergas Argon. Spater venvendete man die 
C.-Erba-Gerate Fractovap Model1 C und D (FID) rnit Saulen beladen niit 4% XEGO auf Chromo- 
sorb G (80-100 mesh), Tragergas Stickstoff sowie Glaskapillarkolonnen (KGC.) nach Grob 1461 
beladen mit XE60, Tragergas Wasserstoff. Ermittlung der Pikflachen durch Multiplikation der 
Pikhohe rnit der Halbwertsbreite. Teilweise wurden Eichgemische crstellt. Die Fehlergrenze betrug 
in der Regel & 1,5y0. KGC. wurden durch elektrische Integration ausgewertet (Gerat der Firma 
C. Erba). 

Zur Bestimmung der Radioaktivitaten hat man die im Hochvakuum getrockneten Prapaxate 
in Form von aunendlich dicken I) Direktplatten (20 mg/cma) ausgczahlt. Von jeder Substanz wur- 
den zwei Platten hergestellt und jede dieser Platten auf einen Standardfehler von f 0,5% (bei 
kleineren Aktivitaten auf f 1 yo) unter dem t Flow-Counter (Tracerlab) ausgezahlt. Die D-Be- 
stimmungen erfolgten massenspektrometrisch und NMR.-spektroskopisch (vgl. [47]). Die Drehun- 
gen optisch aktiver Substanzen wurden mit cinem Zeiss-Kreispolarimetcr (0,Ol") bestimmt. 

45 

1. Herstellung der  Allyl-arylather. - Die Herstellung dcr Allyl-arylather geschah entweder 
durch Umsetzung der entsprechenden Phenole rnit dcm Allylbromid in siedendem Aceton in 
Gegenwart von Kaliumcarbonat [48] (Methode A )  oder durch Reaktion der entsprechenden Phe- 
nole in 1~ Dimethylformamidlosung in Gegenwart aquimolarer Mengen NaOH rnit dem ent- 
sprechenden Allylbromid oder -chlorid bei 20-40" [l] (Methode B) .  Phenolische Bestandteile wur- 
den nach der Reaktion entweder durch Filtration iiber Kieselgcl oder Alox oder durch Ausschiit- 
teln mit 10proz. Kalilauge, bei hoheralkylierten Phenolen durch Ausschiitteln mit Claisen-Lauge 
entfernt. Die so hergestellten Ather waren nach Vakuumdestillation gas-chromatographisch rein 
und zeigten korrekte Spektren und Analysenwerte, auf deren Wiedergabe hier verzichtet wird. 
Die in dieser Arbeit verwendeten Allyl-arylather sind in Tab. 11 zusammengestellt. 

1.1. Herstellung von trans- und cis-Crotyl-2-t-butyl-6-me2hyl~henylather (trans- und cis-119) : 
Man loste 16.4 g (0,l Mol) 2-t-Butyl-6-methylphenol in 150 ml Dimethylformamid (DMF) und 
fiigte 5,6 g (0,l Mol) KOH in 15 ml H,O hinzu. Bei 40" wurden 6,8 g Crotylchlorid (Gehalt an 
cis-Isomerem ca. 20%) (0,075 Mol) in 25 ml DMF zugetropft. Man hielt 2 Std. auf 40", versetzte 
mit Wasser und nahm den gebildeten Ather in Pentan auf. Phenolische Bestandteile wurden mit 
Claisen-Lauge entfernt. Man filtrierte iiber basisches Alox (Akt. 11) und crhielt nach Entfernung 
des Pentans 5,6 g (26%) Neutralteil. Dieser bestancl gemass GC. zu 74% aus trans-119 und zu 26% 
aus cis-119. Prap. GC. (16% XE60 auf Chromosorb W) liefertc 0,75 g trans-119 und 0,25 g cis-119, 
die durch Destillation im Kugelrohr gereinigt wurden. 
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Tabelle 11. Vcrwendete Allyl-arylathcr 

Athcr Methode Aus- Sdp. Bemcr- 
der bcute ("C/Torr) kungcn 

stellung 
Hcr- (%) 

Lit. 

Allyl-phenyl-( 1) - 
Allyl-2-nicthylpheny1-(51) .2 
Allyl-3-methylphenyl- (4) B 

Allyl-4-methylphenyl- (2) A 
hllyl-2-t-butylphenyl- (52) 4 
Allyl-4-chlorphcnyl- (3) A 
AAllyl-3-bromphenyl- (6) B 

Allyl-3-methoxyphcny1-(5) r3 
\llyl-2,6-dimcthylphenyl- (76) A 

,\llyl-3-trifluormethylphenyl-(7) R 

Allyl-2-t-butyl-6-methylphcnyl-(77) B 
.2llyl-2-methyl-4-t-butylphcnyl-(54) B 
i\llyl-2-chlor-6-methylphenyl-(78) 
.111yl-2,3-dinicthylphenyl- (53) B 
L\llyl-2, 6-dichlorphenyl-(79) 11 

phcnyl- (82) A 

phcnyl-(81) A 

phenyl- (84) 11 

Allyl-2,4,6-trimcthylphenyl-(80) 4 
Allyl-2,6-dirnethyl-4-t-butyl- 

Allyl-2,6-dimcthyl-4-allyl- 

Allyl-2,3,5, 6-tetramethyl- 

- 

70 
83 

- 

85/11 
89/13 

") 

68 
70 
70 
76 
72 
73 
70 
67 
67 
70 
85 
70 

84/10 
66/0,25 
97/10 
118-122/14 
80/14 
120/14 
93/15 
.50-56/0,04 
soao/o,oz 
lOO-ll0/ll 
93,5 -94/8 

95-100/13 

76 

90 73-76/0,02 

95 Smp. 
29,5-30" 

Allyl-2,6-dimethy1-3,4-d1allyl- 

..lllyl-2, 4,6-triallylphenyi- (83) 
Allyl-2,3,5,6-tetramethyl-4- 

~llyl-2,3,4,6-tetraallylphenyl-(86) 
hllyl-2,3,4,5,6-pentaallyl- 

.4llyl-l-naphthyl-(9) 
A1  lyl-2-naphthyl- (1 0) 
Allyl-l-niethy1-2-naphthyl-(lll) 

Allyl-5,6,7,8-tetrahydro-2- 

cc-Methylallyl-phenyl (11) 
cc-Methylallyl-2-met hylphenyl- (55) 
cr-Methylallyl-2-8th ylphenyl- (56) 
or-Methylallyl-Z-isoprop yl- 

cc-Methylallyl-2-propylphenyl-(57) 
cc-Mcthylallyl-2-t-butylphenyl- (59) 
a-Methylallyl-2,6-dirnethyl- 

phenyl- (117) 
Crotyl-phcnyl- (12) 
Crotyl-4-methylphenyl- (13) 
Crotyl-3,5-diniethy:phenyl-(15) 

phcnyl-(85) 

allylphenyl- (105) 

phenyl- (102) 

naphthyl-(8) 

phenyL(58) 

A 
h 

90 
70 

90-110/0,02 
90-95/0,01 

A 
A 

78 
92 

90-100/0,01 
90-100/0,02 

A 
B 
B 
B 

98 
70 
7 0 
67 

50-60/0,01 
50-60/0,01 

[49j [54] 
1547 

Smp. 
49,5550" 

B 
B 
B 

B 
B 
B 

PI 
P I  
[I1 

B 
B 
A 
A 

20 
74 
49 
48 

91-92/8 

42-43/0,02 
50-60/0,05 

105/11 
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Tabelle 11 (Fortsetzung) 

trans-Crotyl-3-methylphenyl- 

cis-Crotyl-3-mcthylphenyl- (cis-14) 
trans-Crotyl-2,6-dimethylphenyl- 

cis-Crotyl-2,6-dimethylphenyl- 

2rans-Crotyl-2-t-butyl-6-methyl- 

cis-Crotyl-2-t-butyl-6-methyl- 

rac-trans-a, y-Dimethylallyl- 

rac-cis-a, y-Dimethylallylphenyl- 

rac-trans-a,y-Dimethylallyl-3,4,5- 

Benzyl-2,4,6-trimethylphenyl-(l09) 

(trans-14) 

(trans-118) 

(cis-118) 

phenyl-(trans-119) 

phenyl-(cis-l19) 

phenyl- (trans-17) 

(cis-17) 

trimethylphenyl-(trans-18) 

B 74 lOl-l02/9 
- _. 99-1 00/8 

B 26 - 

R 26 - 

B 73 86,5-87/10 

- -. 86-87/10 

B 54 120.-130/10 
A 70 80-90/0,01 

“1 

?) 

vgl. 1.1 

vgl. 1.1 

vgl. 2.5 [58] 

9 i581 

Handclsprlparat. 
Reaktion unter N, ausgefuhrt. 
Ather stand aus einer friiheren Arbeit zur Verfugung; vgl. angegebene Literatur. 
Ather nur im Gcmisch mit Ather 86 erhalten. 
Crotyl-Isomeres durch prap. GC. abgetrennt. 
a-Methylallyl-Isomeres durch kinetisch kontrollierte Umlagerung und fraktionierte Destilla- 
tion entfernt. Der Ather bestand zu ca. 75% aus dem trans- und zu ca. 25% aus dem cis- 
Isomeren. 
In Analogie zur angegebenen Literatur fur cis-118 hergestellt. 
Nach angegebener Literatur durch Hydrierung aus dem entsprechenden Butinylather ge- 
wonncn. 

trans-119: IR.: 960 (trans-CH=CH-); NMR. (100 MHz): 7,2-6,7 ( m ;  3 aromat. H), 5.90-5,65 
(m. J m 15 Hz; 2H an C(2’,3’)), 4,25 (schmales nz; 2H an C(l’)), 220 (s; CH, an C(6)). 1,76 
(d mit Feinstr., J m 5 Hz, CH, an C(3’)), 1,40 (s; (CH,),C an C(2)). 

Cl,H,,O (218,33) Ber. C 82,51 H 10,1676 Gef. C 82,23 H 10,13% 

&:119: IR. :  keine Bande bei 960; NMK. (100 MHz): 7,2-6,7 ( m ;  3 aromat. H), 5,95-5,SO 
(m, Jci ,  M 11 Hz; 2H an C(2’,3’)), 4,43 (schmales m; 2H an C(l’)), 2,31 (s; CH, an C(6)), 1,69 
(d mit Feinstr., J M 5 Hz, CH, an C(3’)),  1,38 (s; (CH,),C an C ( 2 ) ) .  

C15H,,0 (218,33) Ber. C 82,51 H 10,16y0 Gef. C 82,94 H 10,23y0 

2. Herstellung der isotop-markierten und optisch aktiven Allyl-aryllther. - 2.1. y-14C- 
Allyl-phenyluther (y-14C-l) : Dieser Ather stand aus friiheren Arbeiten zur Verfugung [59]. Dic 
relative molare Aktivitat (RM.) des a-C-Atoms betrug 0,001, diejenige des y-C-Atoms 0,994. 

2.2. y-W-Al ly l -2 ,  6-dimethylphenylathev (y-1%-76) : Diescr Ather wurde nach fruheren Angaben 
[52] [60] hergestellt und einem Kontrollabbau unterworfen. RM. des aus y-14C-76 durch Osmium- 
tetroxid-Hydroxylicrung hergestellten 3-Phenoxy-1, 2-dihydroxypropans 1,000 (vgl. [60]). RM. des 
aus diesem Glykol durch Perjodsaureabbau bereiteten Formaldimedons 0,995 und des Semi- 
carbazons des 2,6-Dimethyl-phenoxyacetaldehyds 0,008. 

2.3. Allyl-4-d-2,6-dimethylphenylather (4-d-76). 
2.3.1. 4-d-2,6-DzmethyZphenoZ: 1,005 g (5 mMol) 2,6-Dimethyl-4-bromphenol [61] wurden in 

15 ml Essigester unter Zugabe von 0,6 ml Triathylamin gelost und in einer geschlossenen, mit 
einer TopZerpumpe versehenen Apparatur bei Raumtemperatur mit 99proz. Deuterium (herge- 
stellt durch Zersetzung von 99proz. D,O mit Lithiummetall) in Gegenwart yon 100 mg Pd/C 
(5%)  deuteriert. Nach beendeter D,-Aufnahme wurde vom Triathylaminhydrobromid abfiltriert. 
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Um Spurcn von Xusgangsmaterial zu cntferncn, wurdc das Phenol dnrch prap. DC. gereinigt. Man 
erhiclt nach Dcstillation im Kugelrohr 510 mg (83%) 4-d-2,6-Djrnethylphenol. 

2.3.2. Allyl-4-il-2,6-dimethylphenyliilher (4-d-76) : 350 mg des deutcriertcn Phenols wurden in 
10 1111 DMI: init 170 mg KOH i n  1 ml H,O versetzt und mit 360 mg Allylbromid in 2 ml DMF bei 
35" vcrathert. Nach der ublichcn Aufarbeitung (vgl. 1.1) erhielt man nach Destillation im Kugcl- 
rohr 210 rng (43q/,) GC.-reinen Allyl-4-d-2,6-dimethylphcnylatker. Das NMR. (60 MHz) zeigte 
nur '2 aromatischc Protonen bei 6,80 ppni als Singulett . Gchalt an undeuterierter Verbindung 

2.4. /3,y-d2-Allyl-2, 6-dimethylfihcnylather (/3,y-d2-76) : Mail deutericrte 1,0 g Propargyl-2,6- 
dimethylphenylather [l] in 40 ml Hexan unter Verwcndung von 88 mg LiPzdlar-Katalysator und 
0,OS in1 Chinolin rnit 99,5proz. Deuteriunigas ( ~ g l .  2.3.1) bis zur Aufnahme von 1 Mol-Bqu. D, 
(GO Min.). Man entfcrntc das Chinolin durch Ausschritteln mit 2~ HCl und reinigte den Ather 
durch prap. UC. Man erhielt nach Kugclrohrdcstillation bci 13.0"/14 Torr 679 mg (67%) GC.- 
reinen ,f?, y-d,-hllpl-2, 6-dimethylphenylathcr. Das NMK. (60 MHz, CDC1,) lieferte bei elektroni- 
schcr lntegration (Mittcl rzus 11 Bestimmungen) Iolgende Werte (Intcgrationsstandard : aromat. 
Mcthylgruppen) : CH, an C(2,6) : G,OO H;  H an C(E)  : 2,02 H ;  H an C(y): 0,94H; H an C ( p ) :  0,ZOH; 
aromat. H an C(3,4,5) : 4,58 H. I n  den hromatenbercich fie1 das Signal fur CHCl, im CDCI,. 

< 5q0. 

2.5. p, y ,  y-d3-Allyl-l-nzethyl-2-naphthylather (p, y,y-d,-111). 
2.5.1. y-IZ,-Pro~argyl-l-methyl-Z-~zu~hthyliiiher (y-d,-158) : 1 , O O  g Propargyl-1-methyl-2-naph- 

thylather (158) (vgl. 3.1.10) wurden in einer Mischung aus 3.0 ml D,O und 10,O ml Dioxan gelost. 
Man setzte 30,O mg fi-isch gegltihtes Kaliumcarbonat clazu und erhitztc die Mischung 15 Std. im 
Bombenrohr unter Vdkuum auf 8 5 O .  Man neutralisierte rnit Essigsaure und destillierte das D,O/ 
Dioxan-Gcmisch ini Vakuum ab. Zur Keinigung destillicrte man den deuterierten Ather, KP.~,,,~: 
80-90". NMR. (60 MIfz): 7,9-6,9 (m; 6 aromat. H), 4,52 (s; 2H an C(l ')) ,  2,47 (s; CH, an C(1)); 
kein H an C(3') (2,30) nachweisbar. 

0,900 g des deuterierten Athcrs y-d,-158 wurden in 40 in1 Octan in Gegenwart von 0,2 ml 
Chinolin und 0,200 g Lindlar-Katalysator bei Raumtempcratur und Normaldrnck mit D, deute- 
riert. Die Dentcrierung wnrde nach hufnahme von cinem Mol-Aqu. D, abgebrochen. Man cnt- 
fernte den Katalysator durch Filtration und das Chinolin durch Ausschutteln mit 2 N Schwefel- 
saure. Nach dem Xbdestillicren des Octans kristallisierte der d,-bther 111. Nach 2maligem Um- 
kristallisieren aus Hexan erhielt man 350 mg p, y,y-d,-lll, der noch rnit 4,7% ds-Propyl-Ather 
(GC.) vcrunrcinigt war. NMR. (GO MHz): 7,9-6,9 (m;  6 aromat. H), 4.48 ( s ;  2H an C(l')), 2,52 
(s; CH, a n  C(1)). Iin Bcreich von 6,5-5,O (H an C(2') und C(3')) wurden weniger als 0 , l  H gefnnden. 
Ein schwachcs s bei 3,88 zeigtc El an C(1') des d,-Propyl-k,hers an. IR. : 1626 (>C=CDZ), 1090 
(aromat. Ather). MS. : M+ 201, 157 (M+ - 44) ; sehr schwachcr Pik bei 205 (d,-Propyl-Ather). Die 
Verbrennungsanalyse lieferte 2,76 D/Molekel. 

2.6. (+ )-trans-cc, y-Dimethylallyl-fhenyluthev (( + )-trans-l7) ,und (+ )-trans-m.y-Dimethylallyl- 
3,4,5-trimethyZ~henyliither ((+)-trans-18) (vgl. [19]). 

2.6.1. (+)a, y-DimethyEallyl-2,4-dinitro~henyliit/zer (( + )-159) : Aus rac-trans-cc, y-Dimethyl- 
allylalkohol wurde nach [20] (+ )-trans-m, y-Dinicthylallyl-hydrogenphthalat ( [ ~ ] g  = + 34,8" (Ather, 
c = 6,4-8,O) ; opt. K. 90%) gewonncn. Die Verscifung des Hydrogenphthalats (vgl. [62]) lieferte 
(+  )-truns-m, y-Dimethylallylalkohol, der sofort weiter zu (+ )-159 uingesetzt wurde (vgl. [19]) : 
Zn 40,5 g (0,22 Mol) 2,4-Dinitrofluorbenzol wurden 22 g (0,22 Mol) Triathylamin und 18,7 g 
(0,22 Mol) des Alkohols gegeben. Das Rcaktionsgemisch. crhitztc man 5 Min. im siedendcn Wasscr- 
bad und licss uber Nacht bei Raumtemperatur stehen. Die Rcaktionsmischung wurde in Ather 
aufgenommen und nacheinandcr mit Natriumhydrogcncarbonat-lijsung und l0proz. Natron- 
lauge ausgeschuttelt.. Die Atherphase wurdc ncutralgewaschen und fiber Na,SO, getrocknet. Man 
erhielt 43 g (78%) cines braunroten 01s. Im DC. zeigte der Dinitrophenylather noch Spuren von 
Nebenprodukten (Rf = 0,45; Iliesclgel G, Benzol) . 

(+)-trans-a, y-Dimethylallyl-phenyliither ( (  -t )-trans-17) : 3,76 g (0,04 Mol) Phenol wurden in 
12 ml Diglyme init 1,l g Natriumhyclrid (0,044 Mol) znm Na-Phcnolat umgesetzt. Nach Zugabe 
von 5,0 g (0,02 Mol) (+)-159 in 8 ml Diglymc wurdc der Ansatz 48 Std. unter magnetischer Ruh- 
rung auf 65' gchaltcn. Danach versctztc man rnit Wasser und schiittelte mit Pentan am. Die 
Pentanphase wurde mit l0proz. Natronlauge gewaschen und uber K&O, getrocknet. Man erhielt 
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1,45 g gelbgefarbten (+ )-truns-17 und rcinigte ihn durch 2malige Chromatographie an ICieselgel 
(Hexan/Benzol 4: 1). Nach Destillation bei 85-90"/0,1 Torr erhielt man 0,78 g (24%) reinen 
(+)-truns-l7, der laut KGC. 3% cis-17 enthiclt. n g  = 1,5083; IR.: 962 (trans-CH=CH-). ag = 
+4,89" (in Substanz, 1 = 10 cm), [w]g = + 10,2', [E]::, = -t- 11,4" (c = 6,5, Methanol). Opt. R. 
28% (vgl. [19]). 

C,,H,,O (162,22) Ber. C 81,44 H 8,70% Gef. C 81,26 H 8,84% 

(+)-trans-or,y-Divnethylallyl-3,4,5-trinzethylpheizyZuther ((+)-trans-18) : Man liess 16,4 g (0,12 
Mol) 3,4,5-Trimethylphenol in 108 ml Diglyme rnit 3,2 g (0,132 Mol) Natriumhydrid 1 Std. bei 
60" reagieren, wobei cin Teil dcs Na-Phenolats ausfiel. Nach Zugabe von 15,l g (0,06 Mol) (+)-159 
in 24 ml Diglyme liess man unter magnetischem Riihren 48 Std. bei 65" reagieren. Man arbeitete 
wie voranstehend beschriebcn auf und reinigte (+ )-trans-18 durch Zmalige Chromatographie an 
Kieselgel. Nach Destillation bei 60-80"/0,01 Torr erhielt man 0,98 g (8y0) reincn (+)-trans-18, der 
laut KGC. 2,7% an cis-Isomerem enthielt. IR.: 963 (trans-CH=CH-). [ m ] g  =+12,2", [or]& = 
14,1° (G = 7,6, Methanol). 

C,,H,,O (204,30) Ber. C 82,30 H 9,87y0 Gef. C 82,24 H 10.00% 

3. Herstellung der  Allyl-cyclohexadienone. -3.1. Cyclohexa-2,4-dien-l-one (ortho-Dienone) : 
Man gewann die o-Dienone durch C-Alkylicrung der entsprechenden Na-Phenolate in 2,2,2-Tri- 
fluorathanol oder Methanol rnit Allylbromid bzw. Crotylchlorid. Nachdem man das Rcaktions- 
gemisch in Pcntan aufgenommen hatte, cntfernte man phcnolische Bestandteile durch Ausschut- 
teln mit Claisen-Lauge. Aus dem Neutralteil isolierte man die o-Dienone (crkcnnbar durch ihre 
Fluorcszenzloschung auf DC.-Platten rnit Kiesclgcl HF254+366 bei 366 nm) durch prap. DC. an 
Rieselgel HF,,,,,,, (Trimethylpentan/kher 4 : 1). Man reinigte die o-Dienone durch Destillation 
oder Umkondensation im HV bei Torr. Ihrc NMR.-Spektren (vgl. [28] [33]), ihre UV.-Spek- 
trcn und wichtigsten 1R.-Banden sind in den Tab. 12 und 13 zusammengestellt. 

3.1.1. 6-Allyl-6-methyl-cycZohexu-Z,4-dien-7-on (126) (vgl. [ZS]) : 10,8 g o-Kresol (0,l  Mol) wur- 
den in 100 ml 2,2,2-Trifluorathanol (TFAi) und 4 g Natriumhydroxid (0,l Mol) in 10 ml Wasser 
gelost (X2 als Schutzgas). Bei 10" wurden unter Riihren 6,05 g Allylbromid (0,05 Mol) in 10 ml 
TFA zugetropft. Nach 90 Min. arbeitete man auf. Man erhielt nach prap. DC. und Umkondensa- 
tion im HV 0,350 g DC.-reines 126 (4,7y0). Die Spektren sind beschrieben [28] [33b]. 

3.1.2. 6-A11yl-2,6-dimethyl-cycZohexa-2,4-dien-l-on (127) (vgl. [63]) : Man loste 12,2 g 2,6- 
Dimethylphenol (0,l Mol) in eincm Gemisch aus 20 ml TFA und 20 ml khan01 und gab 4 g 
Natriumhydroxid (0,l Mol) in 6 ml Wasser unter N2 dam. Bei 10' allyliertc man nnter Ruhren 
mit 4,06 g Allylbromid (0,033 Mol) in 5 ml TFX. Nach 120 Min.'Reaktionszeit arbeitete man auf. 
Man erhielt nach prap. DC. und HV-Kondensation 1,5 g (30%) reines 127. Das NMR.-Spektrum 
ist beschrieben [33 b] ; vgl. Tab. 13. 

C,H,,O (162,22) Ber. C 81,44 H 8,70% Gef. C 81,58 H 8,70% 

3.1.3. 6-A1lyl-6-methy1-2-t-butyl-cyclohexn-2,4-dien-l-on (128) : 32,8 g 2-Methyl-6-t-butylphcnol 
(0.2 Mol) wurden unter Zugabe von 8 g Natriumhydroxid (02 Mol) und 30 ml Wasser in 50 ml 
Nethanol gelost. Bei 10" wurde mit 12,l g Allylbromid (0,l Mol) unter Ruhren versetzt und der 
Ansatz 1 Std. auf 10" und dann 4 Std. auf Raumtemperatur gehalten. Nach Aufarbeitung erhielt 
man 11 g Weutralteil, aus dem sich durch prap. DC. (Hcxan/Methylathylketon 9:l) und Um- 
kondensation im HV 0,950 g reines 128 (4,5y0) gewinnen Lessen. Vgl. Tab. 1 2  und 13. 

C,H,,O (204,30) Ber. C 82,30 H 9,87y0 Gef. C 82,45 H 9.72% 

3.1.4. 6-Allyl-6-methyl-4-t-butyl-cyclohexa-2,4-di~n-l-on (134) : 16,4 g 2-Methyl-4-t-butylphenol 
(0,l Mol) wurden wie unter 3.1.3 beschrieben rnit Allylbromid umgesetzt. Man erhielt 4,5 g 
Neutralteil, aus dem sich mittels prap. DC. 0,750 nig (7,576) rcines 134 gewinnen Lessen. Vgl. 
Tab. 12 und 13. 

C,,H2,0 (204,30) Ber. C 82,30 H 9,87% Gef. C 82,39 H 9,85% 

3.1.5. 6-Allyl-6-methyl-2-chlor-cyclohe~u-2,4-dien-l-on (129) : Man erhielt rcines 129 in 3,5proz. 
Ausbeute durch Allylierung von reinem 2-Methyl-6-chlorphenol in TFA wie unter 3.1.1 beschrie- 
ben. Vgl. Tab. 12 und 13. 
(;,H,,C10 (182,65) Ber. C 65.80 H 6,07 C1 19,41% Gef. C 65,54 H 6,15 C1 19,10% 
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3.1.6. 6-AlZyZ-2,d,6-tr~methyZ-cyclohexu-2,4-dien-7-on (130) (vgl. [64] [65]) : Dieses Dienon stand 
aus einer fruheren Arbeit zur Verfiigung [as]. 

3.1.7. 6-trans-Crotyl-6-methyl-2-t-butyl-cyclohexa-2, d-dien-7-on (trans-132) : 16.4 g 2-Methyl- 
6-t-butylphenol (0,1 Mol) wurden in einem Gemisch von 50 ml Methanol und 59 ml Dimcthyl- 
formamid gelost und unter Stickstoff mit 4 g Natrinmhydroxid (0,l Mol) in 5 ml Wasser versetzt. 
Unter Ruhren wurden bei 10" 3,66 g trans-Crotylchlorid (vgl. [1]) (0,04 Mol) in 5 ml Dimethyl- 
formamid zugetropft. Man Iiess noch 2 Std. reagieren und arbeitete wie tiblich auf. Man crhielt 
1,18 g Neutralteil, aus dem durch prap. DC. und anschliessende Umkondensierung 0,175 g (2%) 

TabelIe 13. U V.- und IR.-spektroskopische Daten der 6-Methyl-cyclohexa-2, Cdien-7-one 
~ ~ ~ 

Verbindung UV.-Absorption 1R.-Absorptionen in CCI, 
in 96proz. Alkohol YC=O (Dienon) Y - C H ~  SC H=C HZ 

Am,* & 

0 
306 5'400 1662 1641 990,909 

\/ 

128 

4'440 1670 1640 990,909 

-I- 
134 

4'990 1662 1643 990,909 

127 

4'500 1682 1640 990,909 

129 

5'140 1662 - trans-CH =CH- 
963 

trans-132 

trans-131 

4'530 1660 _. 

307 
C ] " j " O  \' 245 

112 

10'000 1658 1642 990,909 
11'900 

3'960 1648 

133 



52 HELVETICA CHIMICA Ac,rl\ ~- Vol , Fasc. 1 (197.3) - XI-, 2 

reines trans-132 crhaltcn wurden. Die thermischc Unilagerung von lrans-132 in Substanz (110", 
3,s Std.) ergab als einzigcs Produkt 4-(oc-hlcthylallylj-2-t-butyl-6-methylpbenol (124) (vgl. 4.36) ; 
spektrale Daten vgl. Tab. 12 und 13. 

C1,H,,O (218,33) Ber. C 82,51 H 10,16% Gel .  C 82.29 H 10,25% 

3.1.8. 6-trans-Crotyl-2,6-dinzet~~yl-cyclo7e~a-2, 4-dien-7-OW (trans-131) (vgl. [66])  : Man geivann 
trans-131 durch Crotylierung von 2,6-Dimcthylphcnol wie unter 3.1.7 beschricben in 2proz. Aus- 
beute. Die therniische Umlagerung dieses Dienons in Substanz (4 Std., 110") ergab 55% 4-(u- 
Mcthylallyl) -2,6-diincthylphenol (120) und 45 % wMcth ylallyl-2, 6-tlimethylphcnylather (1 17) 
(vgl. [66]);  spcktrale Daten vgl. Tab. 12  und 13. 

3.1.8.1. Ein Rohprodukt von trans-131 stand noch aus eincr friiheren Arbeit zur Verfiigung [l]. 
Reinigung durch prip. DC. und Kugclrohrdestillation licferte ein Dicnon 131, das gcmass GC. zu 
81,7% aus tvans-131, zu 8,5% aus cis-131 und zu 9,8% aus cc-Mcthylallyl-2,6-diincthyIphenylather 
(1 17) bestand. 

3.1.9. I-Allyl-I-methyl-2-0x0-I, 2-dihydvonaphthalin (112) : Man lostc 2,44 g 1-Methyl-2-naph- 
tho1 (15,4 mMol) 1671 in einer LSsung von 0,619 g Satriumhydroxid (.l5,4 mMol) in 1,5 ml Wasser 
und 25 ml TFA. Untcr Argon und unter Kiihren gab man zu dieser L ihng  bci 33' 1,57 g Allyl- 
bromid (12,9 mMol) in 2 in1 TFA. Man riihrte noch 90 Min. bei 33" und arbeitcte wic iiblich auf. 
Man crhielt 1,13 g Neutralteil, aus welchcm mit prap. DC. und Destillation bei 95'/0,01 Torr 1 , l O  g 
Dienon 112 (43%) gcwonnen wurden. Vgl. Tab. 12 und 13. 

Das Dienon 112 zeigtc beim Erhitzen auf 125' (5 Std.) keine Veranderung. Bcim 30 Min. 
Erhitzen auf 185" :jtcllte sich ein Gleichgcwicht init Allyl-1-methyl-2-naphthylather (111) ein, 
das auch durch Erhitzen von 111 auf 200" erhaltcn wurde (vgl. 4.26.1 und auch [32]). 

C14H,,0 (198,26) 13er. C 84,81 H 7,17% Gef. C 84,51 H 7,23% 

3.1.10. l-(p,y,y-d3-Allyl)-l-methy1-2-~xo-?, 2-dihydronaphthalin (p, y ,  y-d,-112). 
3.1.10.1. 7-Pro~argyl - l -methy l -2-oxo-1 ,2-d i~ iy~ronapht~~~l~~~ (116) und Pvopargyl-l-metl~yl-2- 

nufihthylather (158) : 4,74 g 1-Methyl-2-naphthol (0.03 Mol) wurdcn zusaniinen niit 1,20 g Natrium- 
hydroxid (0,03 Mol) in 18,O ml Wasser gclost. Zu dieser Liisung gab man unter Riihren 4,26 g 
Propargylbromid (0,036 Mol) und hielt 6 Std. auf 60-70". Nach der iiblichcn Aufarbeitung erhielt 
man 4,44 g (75%) Ncutraltcil, der zu ca. l/, aus dcm Athcr 158 und zu 2/3 aus dem Dienon 116 
(DC.) bestand. Chromatographic an Kieselgel (75 g, Pentan/.'ither 9: 1) lieferte 1,56 g (27%) Ather 
158 und 2,87 g Dienon 116 (49%) in rciner Form. Bcide Vcrbindungen lrristallisierten und liessen 
sich aus Hexan umkristallisiercn; 158 Smp. 36O, 116 Smp. 33,2-34,j". 158: NMR. (60 MHz): 
8,O-7,0 ( m ;  6 aromat. H), 4,60 (d ,  J = 2,5 Hz; 2 H  an C(l')), 2,50 (s; CH, an C(l ) ) ,  2,30 ( t ,  J = 
2,5 Hz; H an C(3')). IR. :  3315 (-C=C-H). 116: NMR. (vgl. Tab. 12). IR.: 3300 (-C=C-Hj, 
1658 (>C=O, Dienon). 

3.1.10.2. I-y-dl-~Pvopargyl-l-~aet~~yl-2-oxo-l, 2-dihydronuphthulin (y-d1-116) : 2malige Deute- 
rieruiig von 1,20 g 116 nach 2.5.1 ergab 1 , l O  g in y-Stellung dcutcriertes Dicnon. NMR. (60 MHz) : 
7.6-7,l (m;  4 aromat. H und H an C(4)). 6,06 ( d ,  J = 10 Hz; II an C(3)), 2,73 und 2,67 (Zd,  
Jsen = 16 Hz; 2H an  C(l')), 1,39 (s; CH, an C(1)). lrein I3 an C(3'). IK. (Film): 2585 (-CzC-D), 
1658 (>C-0, Dienon). Die Verbrennungsanalysc liefertc 1,07 D/Molckel. 0,615 g y-d,-116 wurden 
in 40 in1 Octan in Gegenwart von 0,4 ml Chinolin und 0,100 g Lindlar-Katalysator mit D, deute- 
riert; Verbrauch 1 Mol-Aqu. NMR. (60 MHz) : 7,5-7,l (nz; 4 aromat. H und H an C(4)), 2,75 und 
2,50 (2d, JBem = 13 Hz; 2H an C(l')), 1,40 (s; CH, an C ( l ) ) ,  lrein H an C(2') und C(3'). IR.  (Film) : 
1658 (>C=O, Dicnon), 1623 (=CD,). Verbrcnnungsanalyse: 2,83 I>/Molekcl. 

3.1.11. 6-Benzyl-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-2,4-dievz-7-o~z (133) : Siehc 3.2.6. 
3.2. Cyclohexa-2,5-dien-l-one (para-Dienone). 

3.2.1. 4-Allyl-4-n?ethyl-cyclohexrc-2, 5-dien-I-on (135) : Das Dicnon 135 stand aus einer friiheren 

3.2.2. 4-Allyl-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-2,5-dien-I-on (136) (vgl. [65]) : Dicses Dienon stand 

3.2.3. IO-Allyl-2~-oxo-Al~ (9),s, (4)-hexahydvonuphthal~n (137) : Das Dienon 137 stand aus einer 

hrbeit zur Verfiigung 1281. 

aus cincr friiheren Arbcit zur Verfiigung [El. 

friiheren Arbeit zur Verfiigung [68]. 
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3.2.4. trans/cis-4-Crotyl-4-nzethyl-cycZohexa-2,5-dien-~-on (trans-138) : (vgl. [28]) : 5,4 g p-ICresol 
(0,05 Mol) wurden in einer Mischung aus 2 g Natriumhydroxid (0.05 Mol) in 5 ml Wasser und 
50 ml TFR gelost. Unter Ruhren und untcr Stickstoff gab man 2,26 g Crotylchlorid (ca. 20% cis- 
Isomeres enthaltcnd: vgl. [28]) in 5 ml TFA dazu. Nach 3 Std. arbeitete man wie ublich auf und 
gewann das Dienon trans-138 durch prap. DC. Es stimmte in allcn spektralen Eigenschaften rnit 
dein fruher bcschriebenen Dienon [28] iiberein. trans-138 in der doppelten Menge N, N-Diathyl- 
anilin 1 Std. auf 100" erhitzt, crgab rcines Z-(~-Methylallyl)-4-methylphenol (38) (vgl. 6.2.4). 

3.2.5. 4-Benzyl-4-melhyl-cyclohexa-2,5-dien-7-on (139) : Dieses Dienon stand aus eincr friiheren 
.irbeit zur Verfiigung [68] .  

3.2.6. CBenzyl-2.4,6-tvimethyl-cyclohexa-2,5-dien-l-on (140) und 6-Benzyl-2,4,6-trimefhyl- 
f~~clohexa-2,4-dien-i'-on (133) : 4,08 g Mesitol (0,03 Mol) wurden zusammen mit 1,20 g Natrium- 
hydroxid (0,03 Mol) in 20 ml Wasser gelost und unter Ruhren rnit 5,12 g Benzylbromid (0,03 Mol) 
vcrsetzt. Man hielt 1 Std. auf 60", dann 1 Std. auf 20-40". Nach der ublichen Aufarbeitung erhielt 
inan eine Neutralphase, die zu 25% aus Bcnzyl-2,4,6-trimethylphenylather (109), zu 54% aus 
dern o-Dienon 133 und zu 21% aus dem p-Dicnon 140 bcstand (GC.). Nach Chromatographie an 
Kieselgel (Pcntanlkher 9 : l )  erhielt man 2,09 g (31%) 133 und 0,96 g (14%) 140. Sowohl 133 als 
auch 140 kristallisierten nach der Destillation bei 80-9O0/0,O0l Torr; 133 : Smp. 49,0-49,4' (Pen- 
tan), 140: Smp. 45,546,5" (Pentan). Spektroskopische Daten des o-Dienons 133 vgl. Tab. 12 und 
13. p-Dienon 140: NMR. (60 MHz) : 7,254,s (m; 5 aromat .H), 6,44 (breites 5 ;  2H an C(3,5)), 2.71 
(s; 2 H  an C(l')), 1,79 (s; 2 CH, an C(2,6)), 1,17 (s; CH, an C(4)). IR. (CCl,): 1671, 1641 (>C=O, 
Dienon). UV.: Amax  = 240 (12040). 

C,,H,,O (226,30) Ber. C 84,91 H 8,02% Gef. C 84.79 H 7,69% 

3.2.7. Spir0[5,5]undecu-l,4-dien-d-on (141) : Das Dicnon wurde freundlicherweise von Prof. 
A .  Dreiding [69] aur Verfiigung gestellt. 

4. Durch Bortrichlorid bewirkte Umlagerung der Allyl-aryltither. - In  friiherenphasen 
der Arbeit wurde die durch Bortrichlorid katalysierte Umlagerung der Allyl-arylather so durchge- 
fiihrt, dass das Bortrichlorid gasformig rnit einem Stickstoffstroni als Tragergas in den Allyl- 
arylather, gelost in der 20-40fachen Volumenmenge Chlorbenzol, unter Ktihlung und Ruhren 
cingeleitet wurde. -4lle Reaktionen rnit Bortrichlorid wurden unter strengem Feuchtigkeitsaus- 
schluss durchgefuhrt. Spater wurden zur Umlagerung der Allyl-arylather, um die Menge des ange- 
wendeten Rortrichlorids besser dosieren zu konnen, titrimetrisch eingestellte Losungen von Bor- 
trichlorid in Chlorbenzol vcrwendet. Diese Losungen wurden unter Lichtausschluss bei 0" aufbe- 
wahrt und nach 14 Tagen regelmassig erneuert. 

Fur die Umlagcrungen wurdcn in der Regel 0,67-1,0 Mol Bortrichlorid pro 1 Mol Ather ver- 
wcndet. In  den mcisten Fallen wurde dic Bortrichlorid-Chlorbenzollosung unter IGhlung und 
Riihren zum Allyl-arylather in Chlorbenzol getropft, Nach der Zugabe der Bortrichloridlosung 
liess man noch 0,Z-2 Std. reagieren und goss den hnsatz dann auf Eis oder in eisgektihltes Metha- 
nol. Man vcrsetzte mit soviel Pentan, dass die Chlorbenzol-Pentan-Phase auf dem Wasser schwamm. 
Man schuttelte die Pentanphase mehrfach rnit Wasser aus und extrahierte die Phenole rnit 
Claisen-Lauge. Die Pcntan-Chlorbcnzolphasc wurde neutralgewaschen und uber K,CO, getrocknet. 
Sie enthiclt den nicht umgesetzten Ather. Die Claisen-Laugeauszuge wurden unter starker Eis- 
kiihlung mit Salzsiiure (1 : 1) angesaucrt und die freigesetztcn Phenole in Ather aufgenommen. Die 
Atherphase wurde niit NaHC0,-Losung und anschliessend rnit gcs. NaC1-Losung gewaschen. Man 
trocknete iibcr Na,S04 und reinigtc die Phcnole durch Vakuumdestillation. Gas-chromatogra- 
phische Analysen wurden an der Atherphase durchgeftihrt. 

4.1. A@-phenyliither (1) (vgl. [12]): 1 wurde in 0,2501 Losung in Chlorbenzol bei 10" rnit der 
1,3-moIaren Menge ciner 0,85 M Losung von Bortrichlorid in Chlorbenzol umgelagert. Man erhielt 
87 yo reincs 2-Allylphenol (19). Bei der Unilagcrung in Substanz rnit Bortrichloridgas entstand 
in geringer Mcnge (vgl. [Uj) 4--Ulylphenol, das durch Hydrierung des Umlagerungsgemisches 
(Pd/C, Alkohol) und GC.-Vergleich rnit 4-Propylphenol nachgewiesen wurde. 

4.2. Allyl-2-methylphenylather (51) : Zu einer 0,17111 Losung von 51 in Chlorbenzol liess man 
in molarer Mcnge Bortrichlorid in Chlorbenzol bei 0' tropfen. Man erhielt nach Aufarbeitung 
95,4% phenol. Produkte, die gemass GC. aus 2% o-Kresol, 33% 4-Allyl-2-methylphenol (61) und 
G3y0 6-Allpl-2-methylphenol (60) bestandcn. Die Idcntifikation von 60 uncl 61 wurde durch GL-  
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Vcrgleich mit den thermischen Umlagcrungsprodukten von 51, bei welchen 60 iibenvog (vgl. [23]), 
vorgcnommen. 

4.3. AZZyZ-3-nzethyZpkenyZ~ther (4) Ca. 200 mg des Athers 4 wurden in 6,O ml Chlorbenzol 
gclijst (c = O,23 M ~ l / l )  und bei - 30" bis - 31" zu 0,5, 1,0 und 2,0 Mol-Aqu. Bortrichlorid in Chlor- 
benzol innerhalb von 3 Min. getropft. Man hielt 15 Min. auf - 30", dann 10 Min. auf 0" und arbei- 
tete auf. Ebenso wurden 200 mg Ather 4 bei -30" vorgelcgt und Bortrichlorid in 1,0 molarer 
Menge zugetropft. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tab. 14 zusammengefasst. Jedes 
Experiment wurde 2mal ausgefuhrt. 

Das Verhaltnis von 2-Allyl-3-methylphenol (22) und 2-Allyl-5-methylphenol (23) wurde mit- 
tels GC. bestimmt. Die Identifikation von 22 und 23 erfolgte cbenfalls vermittels GC. (vgl. hierzu 
7.6). 

4.4. Allyl-4-rnethylphenyliither (2) (vgl. [12]) : Die Umlagerung nach 4.2 lieferte 92,5 % 2-Allyl- 
4-methylphenol (20) ; Smp. und Misch-Smp. des Phenylurethans von 20 60-70". 

4.5. Allyl-2-t-butylpheizyZather (52) : 1,0 g des Athcrs 52 (5.18 mMol) wurden wahrend 5 Std. 
bei 0' mit 0,608 g Bortrichlorid (5,18 mMol) in 46 ml Chlorbenzol reagieren gelassen. Man erhielt 
nach Aufarbeitung 0,8O g (80%) 2-Allyl-6-t-butylphenol (62), das weniger als 1% 2-t-Butylphenol 
enthielt. Die Identifikation von 62 erfolgte durch GC.-Vergleich mit dem thermischen Umlage- 
rungsprodukt von 5 (vgl. [23]). 

Wurde 52 mit 0,67 Mol-Aqu. Bortrichlorid in Chlorbcnzol wahrend 4,5 Std. bei - 35 bis - 38' 
behanclelt, so crhielt man nach Destillation bei 90-1 10°/ll Torr 53% an reinem 62. Im Neutralteil 
wurden 31,5% Atber 52 zuriickgewonnen. 

4.6. AEZyZ-4-chZor~henylather (3) : Zu einer 0 . 1 2 ~  Losung von 3 in Chlorbenzol liess man bei 0" 
Bortrichlorid in 1,0 molarer Menge in Chlorbenzol zutropfen. Man hielt 2 Std. auf 0" und arbeitete 

Tabelle 14. 1)urch Bortrichlorid bewrrkte Unzlagerztng von A llyl-3-methylphenylather (4) 

Ather 4/ BCIJ BC1,/4 Ather 4 Phenol- a) 2-Allyl-3- 2-Allyl-5- 
Chlorbenzol Chlorbenzol zuriickgew. gemisch methyl- methylphenol 

phenol (22) (23) 
(1Wnl) (mgiml) (4 (ms/%) (%, (%) 

200,5/6,0 79,;!/ 9,6 1 : 0,5 59,O 78,1/39 43,O 57,O 
200,1/6,0 158,0/ 6,5 1:l 2,4 170,3/85 38,4 61,6 
204,7/6,0 324,0/12,7 1 : 2 ~ 175,5/86 43,7 56.3 

207,0/6,0b) 163,5/6,3 1 : 1 - 170,2/82 43,2 56,8 

Tabelle 15. Durch Bortrichlorid bewzrkte Urnlagerung won Allyl-3-brornphenylather (6) 

Ather 6/ BCl,/ BC1,/6 Ather 6 Phenol-") 2-Allyl-3- 2-Allyl-5- 
Chlorbenzol Chlorbenzol zuriickgew. gemisch bromphenol bromphenol 

(26) (27) 
(mg/inl) (mg/kW (1%) (%) (%) 

203,3/6,O 56,0/7,8 0,5 :1 83,9 84,6/42 52,2 47.8 
201,0/6,0 110,4/6,0 1 : 1 35,5 138,4/69 52,8 47,2 
20.5,8/6,0 223,5/9,3 2 : l  - 178,2/87 55,l 44,9 

208,5/10,0b) 114,8/6,0 1 : 3 17,9 158,4/76 53,6 46,4 

:L) Spaltung (SO,;,. 
t') Aither 6 vorgelegt 
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wie iiblich auf. Die phenolischen Produkte bestanden zu 65% aus 2-Allyl-4-chlorphenol (21) und 
35% 4-Chlorphenol. 21 wurde durch GC.-Vergleich mit dem thermischen Umlagerungsprodukt 
(vgl. [49]) von 3 identifiziert. Die Umlagerung in derselben Weise bei - 30" durchgefiihrt, lieferte 
91% 21 und nur noch 9% 4-Chlorphenol. 

4.7. AE1yZ-3-bronzphenyliither (6) : Dieser Ather wurde gcnau wie unter 4.3 beschrieben umge- 
lagert. Die Ergebnisse sind in Tab. 1.5 zusammengefasst. 

Die Identifikation von 2-Allyl-3-bromphenol (26) und 2-Allyl-5-bromphenol (27) und die 
Hestimmung des Verhaltnisscs von 26 und 27 erfolgte vermittels GC. (vgl. hierzu 7.7). 

4.8. Allyl-3-trifl~ormethyl~henylather (7) : Dieser Ather wurde genau wie unter 4.3 beschrieben 
umgclagert. Die Ergebnisse sind in Tab. 16 zusammengefasst. 

Die Identifikation von 2-Allyl-3-trifluormethylphcnol (28) und 2-Allyl-5-trifluormethylphe- 
no1 (29) und die Restimmung des Verhaltnisses von 28 und 29 erfolgte vermittels GC. (vgl. hierzu 
7.8). 

4.9. Allvl-3-metho.vyphenylather (5) : Dieser Ather wurde genau wie unter 4.3 beschrieben um- 
gelagert. Die Ergcbnisse sind in Tab. 17 zusammengestellt. 

Tabelle 16. Durch Bortrichlorid bewirkte Umlagerung uon A llyl-3-trafluormethylpher~ylather (7) 

Ather 7/ BC1,/ BC1,/7 Ather 7 Phenol- 2-Allyl-3- 2-Allyl-5- 3-Trifluor- 
Chlor- Chlor- zurack- gemisch trifluor- trifluor- 
bcnzol bcnzol gew. methyl- methyl- phenol 

methyl- 

phenol (28) phenol (29) 
( m t i w )  (mg/ml) (mg) (mg/o/) (%) (%) (%I 
205,5/6,0 59,7/10,3 0,5:1 45,5 38,4/18 69,s 30,2 8 
202,7/6,0 117,5/10,3 1 : 1 26,2 120,9/60 71,3 28,7 18 
202,5/6,0 234,3/10,4 2 : l  9,1 159,8/79 72,5 27,5 25 

202,7/6,0*) 117,5/10,3 1:l - 120,7/60 73,l 26,9 13 

a) Ather 7 vorgelegt. 

Tabelle 17. Durch Bortrichlorid bewirkte Umlagerung von Allyl-3-methoxyphenylather (5)  

Ather 5 /  BC1,/ RC1,/5 Athcr 5 Phenol-&) 2-Allyl- 2-Allyl- 
Chlorbenzol Chlorbenzol zuruckgew. gemisch 3-methoxy- 5-methoxy- 

phenol (24) phenol (25) 
(mglml) (ms/ml) (mg) (mg/%) (%) (%) 

201,4/6,0 72,5/13,9 0 5 :  1 82,6 80,3/40 19,O 81,O 
212,5/6,O 152 /13,9 1:1 - 168,7/80 15,2 84,8 
200,2/6,0 286,0/14,0 2 : 1 - 154,8/77 18,2 81,s 

206,7/10,0b) 148,0/10,0 1 : 1 - 153,1/74 17,4 82,6 
_ _ _ _ ~ ~  ~~ ~ ~ ~~ ~ ~ 

") 
b) Ather 5 vorgelegt. 

Spaltung < 57" ; nicht identilizierte Produkte in bezug auf die gesamte Phenolmenge m 8%. 

Die Identifikation von 2-Allyl-3-methoxyphenol (24) und 2-Allyl-5-methoxyphenol (25) und 

4.10. Allyl-2,6-dinzeth~~ZphenyZUther (76) (vgl. [12]). 
4.10.1. Abhangigkeit der Bildzcng der Umlagerungsprodukte uon dev Tempera,tur: Man stellte 

8,44 x 10-2nf 1,osungen des Athers 76 und von Bortrichlorid in Chlorbenzol her. Beide Losungen 
wurden auf Z O O ,  0" und - 20' vortemperiert und unter Feuchtigkcitsausschluss jeweils 4,0 ml 

die Bestimmung dcs Verhaltnisses von 24 und 25 erfolgte vcrmittels GC. (vgl. hierzu 7.9). 
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rasch niiteinander vcrmischt, unter Ruhren 1 Std. bei der gegebcnen Temperatur gehalten und wie 
ublich aufgearbeitet. Die Phenole wurden bci 90-100"/10 Torr destilliert und die Produktzusam- 
niensetzung unter Verwendung von Eichgemischcn vcrmittels GC. bestimmt. Die Resultate sind 
in Tab. 18 zusammengestcllt. 

Tabcllc 18. P r o d u k t z u s a ~ n m e n s e t n g  der dwclz Bortrichlorid bewirkten Uvnlagerung uon Allyl-2,6- 
dinzel.hylphenyluthsr (76) in Abhungigkeit von der Tenzfieratur 

Temp. Phenolgemisch Zusammensetzung dcs Phenolgemischcs in Mol-% 
O C  (Gew.- yo) 2,6-Dimethyl- 3-Allyl-2,6- 4-Allyl-2,6- 87/88 

phenol dimethylphenol dimethylphenol 
(88) (87) 

+ 20 97,l 4,4 28,2 67,4 2,40 
0 98,4 5,7 36,3 58,O 1,6O 

- 20 98,4 533 41,4 53,3 1,29 

4.10.2. Abhlingigkeit der Bildung der Urvzlagerziizgsprodiilzte von dev angewendeten Menge BOY- 
trichlorid: Man verfuhr wie unter 4.10.1, wobei jc 4 ml dcs kthers 76 in Chlorbenzol (c = 8,44 x 
10W Mol/l) auf 0" vorgekiihlt wurden und mit je 4 ml von suf 0' vorgekiihlten Losungen von Bor- 
trichlorid in Chlorbenzol der Konzcntrationen c = 5,62 x Mol/l) (Ather/BCl,. 1 : 0,67) ; c = 
8,44 x 10V Mol/l (1 : 1); c = 11,25 x Mol/l (1: 2) vermischt 
wurden. Aufarbcitung wie ublich. Die Resultate sincl in Tab. 10 zusammengestellt. 

4.10.3. Qualitative Bes t imnung der Umlagerzmgsgeschwindigkeit: Man mischte so rasch als 
miiglich j e  4 ml einer auf 0" vorgekuhlten Losung vom Ather 76 in Chlorbenzol (c = 8,44x 10-2 
Mol/l) und Bortrichlorid in Chlorbenzol (c = 8.44 x Mol/l) miteinander. Man stoppte die 
Reaktion durch Zugabe einer Losung von 0,4 ml Pyridin in 10  ml Pentan. In einem ersten Versuch 
gab man die Pyridinlosung sofort nach der Vermischung dam (Zugabedauer der Pyridinlosung 
w 3 Sek.). Nach der Aufarbeitung erhielt man 11,9 Gew.-% phenolische Produkte, die gemass 
GC.-Auswertung zu 5.8 Mol.-Yo aus 2,6-Dimethylphenol, zu 45,2 lUol-% aus 3-Allyl- (88) und zu 
49 M01-y~ aus 4-Allyl-2,G-dimethylphenol (87) bestanden. Abstoppen nach 60 Sek. Reaktions- 
dauer lieferte 78,Z Gew.-% phenolische Produkte, bestchend aus 7,6 Mol-% 2,6-Dimethylphenol, 
36,2 M01-y~ 88 und 56,2 Mol-yo 87. 

4.10.4. Pruparatiue UmEagerung: Eine praparative Umlagerung des Athers 76 bei 20" niit 
einem Mol Bortrichlorid pro Mol Ather in Chlorbenzol licfertc ein Phcnolgemisch, aus dem durch 
Ausfriercn bei - 5" bis - 20" eine Komponcnte in kristallisierter Form erhalten wurde. Mehrfaches 
Umkristallisieren aus Pentan lieferte reines 4-Allyl-2,G-dimethylphenol (87), Smp. 27,5", ng : 
1,5370 (unterkiihlte Schmelze) (vgl. [12]). Snip. des Phenylurethans 144-145", keine Depression 
init dem Phenylurethan des thermischcn Umlagerungsproduktes yon 76. 

Durch Chromatographie der Mutterlaugen an Kicselgel (100 mesh, nach Ramsey & Patterson) 
init Bcnzol/Pentan-Gcmischen liess sich eine kleinc Rlengc 3-Allyl-2, G-dimcthylphenol (88) rein 
gewinnen und durch Vcrgleich niit authentischem Material (vgl. hierzu 7.1) idcntifizieren. 

4.11. Allyl-2-t-b~~tyl-6-~ze~~~ylpheny2iitker (77) : Je 1 , O O  g des .kthers (4,90 mhlol) wurden in jc  
40 ml Chlorbenzol gelost, auf - 35 bis - 40" abgckfihlt und unter Riihren innerhalb von 9 Min. 
mit 383 mg (3,27 nildol), mit 574 mg (4,90 mMol) bzw. 765 mg (6,512 1nMo1) Bortrichlorid in jeweils 
5 3  ml Chlorbenzol versetzt. Man hielt 4 Std. auf - 35 bis - 40" und arbeitete auf. Man erhielt nach 
nestillation bei 130"/11 Torr 57,674, 81,2y0 bzw. 93,8$/, phcnolischc Produkte, die gemass GC.- 
Anillyse folgende Zusarnrnensetzung zeigten: 0,39, 0,33 1)zw. 0,39 Mol-y(, o-Kresol; 21,6, 14,2 bzw. 
15,l M01-y~ 2-t-Butyl-6-methylphenol; 76,1, 79,2 bzm. 76,4 Mol-% 4-.lllyl-2-t-butyl-G-mcthyl- 
phenol (89) und 1,4. G,3 bzw. 8,2 Mol-% 3-Allyl-(90) und 5-Allyl-2-t-butyl-G-methylphenol (91). 
In1 Fallc der Umlagerung mit 0,67 hlol-Aqu. Bortrichlorid wurdcn 38% des Athers 77 zuruckiso- 
liert. Man gcwann reines 90 und 91 durch prap. GC.; 89 wurde durch thermischc Umlagerung von 
77 in hT, N-Diathylanilin gewonnen. 4-i\llyl-2-t-butyl-G-incthylphcnol (89) : IK. (Film) : 888, 862 
(isol. aromat. El). NMR. (100 MHz)  : 6,83 (d, ,J+,tFtn GZ 2 Hz; 1 aromat H), 6,69 (a, Jmcta m 2 €12; 

Mol/l (1 : 1,33) und c = 16,88 x 
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1 aromat. H), 6,2-5,55 (m; H an C(Z’)), 5,2-4,8 (m; 2H an C(3’)), 4,45 (s; OH), 3,20 (d init Feinstr. ; 
2H an C(l’)), 2,08 (s; CH, an C(6)), 1,35 (s; -C(CH,), an C(2)). 5-Allyl-2-t-butyl-6-mcthylphcnol 
(91) : NMR. (100 MHz) : 6.94 (d, Jortao fis 8 Hz; 1 aromat. H),  6,54 (d ,  Jortho M 8 Hz; 1 aromat. H), 
6,2-5,55 (m; H an C(Z’)), 5,1-4,6 (m; 2H an C(3’)), 4,6 (s; OH), 3,28 (d rnit Feinstr.; 2 H  an C(l‘)), 
2,07 (s; CH, an C(6)), 1,36 (s; -C(CH,), an C(2)). Doppelresonanzexperimente zeigten, dass die H 
der CH,-Gruppe an C(2) rnit den Methylenprotonen an C(1’) gekoppelt sind. Die Methylenprotonen 
an C(1’) sind andererseits mit einem aromat. H gekoppelt. 

3-Allyl-2-t-butyl-6-methylphenol (90) : NMR. (100 MHz) : 6,77 (d ,  Jortho w 8 Hz; 1 aromat. H), 
6,49 (d ,  Jortho M 8 Hz; 1 aromat. H), 6,2-5,5 (m;  H an C(2’)), 5,l-4,6 (m; 2H anC(3’)), 4,6 (s; OH), 
3,60 (d rnit Feinstr.; 2H an C(l‘)), 2,19 (s; CH, an C(6)), 1,52 (s; -(CCH,), an C(2)). 

4.11.1. Abhangigkeit der Bi ldung der3- und  5-Allyl-2-t-butyl-6-methylphenoZe (90 und 91) von dev 
Umsetzung: 204,3 mg des Athers 77 (1,O mMol) wurden in 10 ml Chlorbenzol gelost, auf 0” abge- 
kuhlt und rnit einer auf 0” gekuhlten Losung von 117,2 mg Bortrichlorid (1.0 mMol) in 1 , l  ml 
Chlorbenzol versetzt. Man entnahm in bestimmten Zeitabstanden (vgl. Tab. 19) aliquote Teilc 
der Reaktionslosung, die sofort auf Eis gegossen und aufgearbeitet wurden. Man bestimmte die 
Summe der Phenole 90 und 91 und die Menge des 9-Phenols 89 gas-chromatographisch. Die Ergeb- 
nisse sind in Tab. 19 zusammengestellt. 

Tabelle 19. Abhangigkeit der Bi ldung von 3-Allyl- und 5-Allyl-2-t-butyl-6-methyl~henol (90 und 91) 
im Verhallnis zwn 4-Allyl-2-t-butyl-6-methylphenol (89) won der Umsetzung bei der durch Bortri- 

chlorid bewirkten Umlagerung von Allyl-2-t-butyl-6-mcthylphenylather (77) 

Zeit (Min.) Umsetzung (yo) 3-Allyl- und 5-Allyl- 4-Allyl-Z-t-b~tyl- 89/90 
2-t-butyl-6-methyl- 6-methylphenol (89) + 91 
phenol (90 und 91) a) 

3 
15 
30 
45 
60 
90 

150 
210 
240 
300 

4 0  
20 
42 
49 
55 
66 
77 
80 

> 80 
> 80 

29.5 
25,O 
21,3 
18,5 
17,2 
15,6 
1 4 2  

13.3 
12,9 

- 

70,5 
75.0 
78,7 
81,5 
82,8 
84,4 
85,8 

86,7 
87,l 

- 

8 )  Dcr Anteil an 90 betrug etwa ein Viertel. 

4.11.2. 4-(2’-Chlorprofiyl)-2-t-butyl-6-methyl~henol (145) : Bei der Iieaktion von 77 in Chlor- 
bcnzol rnit 2 Mol-Aqu. Bortrichlorid bei Raumtemperatur wahrend 42 Std. trat ein neues phenoli- 
sches Produkt auf (langste gas-chromatographische Retentionszeit), das durch prap. DC. isolicrt 
und als 4-(2’-Chlorpropyl)-2-t-butyl-6-methylphenol (145) idcntifiziert werden konntc. Zur pra- 
parativen Herstellung von 145 wurden 3,20 g (15,7 mMol) 89 in 50 ml Chlorbcnzol rnit 32 mMol 
Bortrichlorid in 35 ml Chlorbenzol versetzt und wahrend 5 Tagen bei Raunitemperatur stehen- 
gelassen. Man arbeitete wie ublich auf, entfernte Ausgangsmaterial 89 durch prap. DC. und cr- 
hielt nach Tieftemperaturkristallisation aus Pentan 2,0 g (52 yo) 145 in farbloscn Kristallcn ; 
Smp. 66”. NMR. (60 MHz): 6,85 und 6,74 (2d rnit Feinstr., J m e t a  m 2 Hz; 2H an C(3,5)), 4,52 
(s; OH), 4,07 (6 Linien-m mit Feinstr., J = 7 Hz; H an C(Z’)), 2,85 (2 d x  d ,  Jsem M 13.5 Hz, 
.J1.,2t = 6,5 Hz; 2 H  an C(l’)), 2,17 (s; CH, an C(6)), 1,40 (d ,  J 3 , , 2 ,  = 7 Hz:  3 H  an C(3’)) ,  1.36 
(5; C(CH,), an C(2)). UV. (Alkohol): 3,,,, = 276 (1620). 

C,,H,,C10 (240,77) Ber. C1 14,73% C k f .  C1 14,36% 
4.12. Allyl-2-methyl-4-t-butylfihenylather (54). 
4.12.1. Theumische Umlagerung: 54 in dcr doppelten Menge N ,  N-lliathylanilin 20 Sttl. i i i i  

H V  auf 17.5” erhitzt, crgab ausschliesslich 2-Allyl-4-t-butyl-6-mcthylphenol (65). Man crhiclt 65 
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nach der iiblichen Aufarbeitung und Destillation bei SO-90°/0,01 Torr in reiner Form. NMR. 
(100 MHz): 6,91 (d, Jmeta  = 2,5 Hz; 1 aromat. H), 6,82 (d ,  J m e t a  = 2,5 Hz; 1 aromat. H), 6,15- 
5,75 (m;  1 H  an C(2’)), 5,2-5,O ( m ;  2 H  an C(3’)). 4 5 5  (breites s ;  OH), 3,32 (d mit Feinstr.; 2H an 
C(l’)), 2,17 ( s ;  CH, an C(6)), 1.26 (s; -C(CH,)% an C(4)). 

4.12.2. Umlugerung mit Bortrichlorid: 0,204 g (1 ,O mMol) 54 wurden in 10 ml Chlorbenzol 
geldst und bei 0” mit 10 ml einer 0,l NI Losung von Bortrichlorid in Chlorbenzol versetzt. Man hielt 
4 Std. auf 0” und arbeitete wie iiblich auf; Ausbeute 195 nig (950,’,) Phenolgemisch, das laut GC. 
zu 84% aus 65 und zu 16% aus 4-Allyl-2-methylphcnol (61) bestand (vgl. 6.1.1). 

4.13. Allyl-2-chlor-6-methylphenylather (78) : Man liess auf cine 0, l  x Losung des Athers 78 in 
Chlorbenzol bei - 15’ die gleiche Menge einer 0 , l h r  Losung von Bortrichlorid in Chlorbenzol ein- 
wirken. Nach 16 Std. Reaktionsdauer bei - 15” arbeitete man auf. Das crhaltene Phenolgemisch 
bestand gemass GC.-Analysc aus folgcndcn Produktcn (geordnet nach stcigendcr Retentionszeit 
an einer XE60-Kolonne) : 43% 2-Chlor-6-meth ylphenol, 42% 4-Allyl-2-chlor-6-methylphenol (92), 
w 6% 5-Allyl-2-chlor-6-methylphcnol (94) und m 3% 3-Allyl-2-chlor-6-methylphenol (93). Die 
einzelnen Produlrte liesscn sich durch prap. GC. an einer Apiezon-Kolonne in reiner Form gewin- 
nen . 

4-A llyl-2-chlor-6-methylphenol(92) liess sich durch Vergleich mit Clem Produkt der thermischen 
Umlagerung des Athers 78 identifizicren. NMR. (100 MHz): 6,88 (s, breit; 1 aromat. H), 6,74 
(s, breit; 1 aromat. H), 6,O-5,6 (nz; H an C(2’)), 5,54 (s; OH), 5 ,14 ,9  ( m ;  2 H  an C(3’)), 3,18 (d, 
breit; 2H an C(l’)), 2,22 (s; CH, an C(6)). Doppelresonanzexpcrimentc lassen eine Kopplung der 
aromatischen H’s mit der Methylgruppe an C(6) als auch rnit der Nethylcngruppe an C(4) erkennen. 

5-Allyl-2-chlor-6-metlzylphenol (94) wurdc auf Grund des NMR.-Spektrums identifiziert. NMK. 
(100 M H z ) :  6,58 ( d ,  Joytho  m 8 Hz; H an C(4)), 6,86 (d, JOrthD m 8 Hz; H an C(3)), 6.05-5.65 
(m; H an C(Z’)) ,  5,54- (s; OH), 5,05-4,85 ( m ;  2H an C(3’)), 3,38 (d, brcit; 2H an C(l’)), 2 ,22  (s; CH, 
an C(6)). Doppelresonanzexpcrimente : Bei Spinsattigung der Protonen der aromatischen Methyl- 
gruppe bei 2,22 wird die Halbwertsbrcitc des d fur 2H an C(1’) kleincr und t-Fcinstr. des d ist 
erkennbar. Die Halbwcrtsbreitcn dcr d der arornatischen Protoncn wurden dabei nicht vcrandert. 

3-~4lZyl-2-chIor-6-methyl~henol (93) murde aufgrund seines NMR.-Spektrums identifiziert. 
NMR. (100 MHz, CDCI,): 6,58 ( d ,  Jor.tho w 8,2  H z ;  H an C(4)), 7,01 (d, Joytho w 8,2 Hz; H an 
C(5)). 6,05-5,65 (nz; H an C(Z’)), 5,44 (s; OH), 5,1-4,8 (m;  2H an C(3’)), 3,28 (d  mit t-Feinstr.; 
2 H  an C(l’)), 2,18 (s; CH, an C(6)). Doppclresonanzexperiment: Spinkopplung zwischen der CH,- 
Gruppc an C(6) und der Methylengruppc (2H an C(1’)) war nicht nachweisbar, d. h. Spinsattigung 
der Protonen der CH,-Gruppe zeigte keine Veranderung an der Mcthylengruppc. Eine TCopplung 
der CH,-Gruppe mit dem aromat. H bei 7,Ol ppm liess sich hingegen nachweiscn. 

4.14. AZlyZ-2,3-dzmethylplzenyluther (53) : Zu 2,0 g (12,3 mMol) des kchers in 100 ml Chlorbenzol 
liess man unter IGihlen bei - 35 bis - 30” inncrhalb von 2 Std. 963 mg Bortrichlorid (8,2 mMol) in 
29 ml Chlorbenzol tropfen. Man hielt 4 Std. auf - 30” und arbcitete auf. Bci 60-70”/0,05 Torr 
destillierte man 1,ZO g Phenolgemisch (00%). das gcmass GC.-Analyse aus 2,4 Mol-% 2,3-Dime- 
thylphenol, 69,l Mol-O/, 6-Allyl-2,3-dimethylphenol (63) und 27,8 Mol- % 4-Allyl-2,3-dimethyl- 
phenol (64) neben Spuren cines unbekannten Produktes (<: 0,6$/i,) bestand. Die Zuordnung cr- 
folgte aufgrund der thermischen Umlagerungsprodukte des Athers 53. 53 12 Std. im Zfachen 
Volumcn N,N-Diathylanilin auf 180’ erhitzt, lieferte 83,3% 63 und 16,7y0 64 (vgl. [24]). 

4.15. Al1yl-2,6-dzchlov~lzenylather (79) : Bei der Umsetzung dieses Athers in Chlorbenzol (c = 
0,11 X Mol/l) bei 0” und bei - 30” mit der aquimolaren Menge I3ortrichlorid resultierte in 
8Oproz. Ausbeute 2,6-Dichlorphenol, das durch GC.-Vergleich und Smp. sowie Misch-Smp. identi- 
fiziert wurde. 4-Allyl-2,6-dichlorphenol liess sich nicht nachweisen. 

4.16. AllyZ-2,4,6-trinzethylphenyl~ther (80) (vgl. [12]) : 13ic Umlagcrung dcs Athers in  der 
20fachcn Menge Chlorbenzol bei 10” mit der Bquiinolaren Mcngc Bortrichlorid lieferte in 96proz. 
Ausbeutc 3-Allyl-mesitol (95), nebcn l,8% Mesitol. Nach Destillation im Vakuum und TJmlosen 
aus Methanol/Wasser und Pentan schmolz 95 bei 77 ‘. 95 wurde durch unabhangig synthetisiertes 
3-Allyl-mesitol identifiziert (vgl. hierzu 7.2).  1R. (KBr) : 1547 (=CH,), 991 und 913 (-CH=CH,). 
NMR. (60 MHz) : 6,75 (s; H an C(5)), 6,2-5.6 (nz; H an C(Z’)), 5,l-4,6 (m ;  2H an C(3’)). 4,47 
(s; OH), 3,33 ( d  mit Feinstr., ./ = 6 Hz; 2H an C(l’)), 2,18 (brcites s;  3 CH, an C(2,4,6)). 

C,,H,,O (176,25) Ber. C 81,77 H 9,l.j ( k f .  C 81,70 13 9,23% 
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4.17. Allyl-2,6-dimethyZ-4-t-butylphenylather (82) : Man loste 40 g des Athers (0,183 Mol) in 
700 ml trockenem Chlorbenzol, kiihlte auf - 38" und versetzte unter Riihren inncrhalb von 40 Min. 
mit ciner Losung von 25,7 g Bortrichlorid (0,22 Mol) in 261 ml Chlorbenzol. Man hiclt 2 Std. auf 
- 35" und versetzte dann langsam rnit 20 ml Wasser. Die Aufarbeitung erfolgte wie ublich. Man 
erhielt 36,7 g phenolischer Produkte, die gemass GC.-Analyse aus 71 yo 3-Allyl-2,6-dimethyl-4-t- 
butylphenol (97) und 29% 2,6-Dimethyl-4-t-butylphenol bestanden. 97 wurde durch Chromato- 
graphie an Silicagel (Ramsey & Patterson) rnit 80% Benzol und 20% Pentan als Eluierungsmittel 
in rciner Form gewonnen. Manerhielt nach Destillation bei 86-91"/0,01 Torr 22,l g (55%) schwach 
gelb gefarbtes, oliges 3-Allyl-2,6-dimethyl-4-t-butylphenol (97) (vgl. auch 7.1). Wurde die Um- 
lagerung des Athers 82 bei 0" dnrchgefiihrt, resultierten 58% Spaltungsphenol neben 42% 97. 

G,H,,O (218,33) Ber. C 82,51 H 10,16 Gef. C 82,21 H 1 0 , l l ~ o  

4.18. AllyZ-2,6-dzmethyl-4-allylphenylathe~ (81) : Bei der Umlagerung dieses Athers in Chlor- 
benzol (c = 0,11 Mol/l) bei 0" rnit aquimolarcr Menge Bortrichlorid erhielt man nach Destillation 
im Vakuum und Umkristallisation aus Pentan 3,4-Diallyl-2,6-dimethylphenol (96), Smp. 33,5- 
343" in 9lproz. Ausbeute. 

C,,H1,O (202,28) Ber. C 83,12 H 8,97 Gef. C 83,03 H 9,037; 

4.19. AZlyl-2,3,5,6-tetramethyZphenyliither (84) : Eine 0 , 1 2 ~  Ldsung des Athers in Chlorbenzol 
wurde bei 20" mit 0,67 Mol Bortrichlorid pro Mol Ather behandelt. Nach der Aufarbeitung destil- 
lierte man das phenolische Produkt bei 85-100c/0,02 Torr und reinigte es durch Umlosen aus 
Pentan. 2,3,5,6-Tetramethyl-4-allylphenol (99) schmolz bei 84-85". Ausbeutc 92%. NMR. (60 
MHz) : 4,38 (s; OH), 2, lO (breites s; 4 aromat. CH,). Die Allylgruppe zeigte die erwartetcn Signale. 
Keine aromatischen Protonen. 99 entstand auch bei der thermischen Umlagerung von 84 (N, N- 
Diathylanilin, 20 Std., 155'). 

C,,H,,O (190,27) Ber. C 82,06 H 9,54 Gef. C 82,15 H 9,56y0 

4.20. Allyl-3,4-diaZly1-2,6-dimethylphenyl~ther (85) : Dieser Ather wurde in Chlorbenzol (c = 
0,12 Mol/l) mit aquimolarer Menge Bortrichlorid bei 0" umgelagert. Man erhielt nach Destillation 
bci 100"/0,02 Torr und Umldsen aus Pentan 3,4,5-Triallyl-2, 6-dimethylphenol (100) vom Smp. 
47,543,5' in 85proz. Ausbeute. Das NMR.-Spektrum zeigte die crwartetcn Signalc. 

C,,HZ20 (242,35) Ber. C 84,25 H 9,15% Gef. C 84,22 H 8,98y0 

4.21. AZlyl-2,3,5,6-tetramethyl-4-allylphenylathe~ (105) : Beim Behandeln des Athers in Chlor- 
benzol (c  = 8 . 9 ~  10-2 Mol/l) bei -38" rnit einer aquimolaren Menge Bortrichlorid wurde nach 
1,25 Std. 87,5y0 2,3,5,6-Tetramethyl-4-allylphenol (99) gewonnen. Im Neutralteil erhielt man zu 
9% ein Substanzgemisch, das 1R.-Banden bei 1677, 1658 (>C=O, Dienon), 1642 (=CH,), 992 
und 918 (-CH=CH,) aufwies. UV.-Bauden wurden bei 255 (9180) und 330 (754) gefunden. Das 
DC. zeigte das Vorliegen von 6 Verbindungen, von dcnen zwei stark tiberwogen. Aufgrund diescr 
Daten kann angenommen werden, dass das Gcmisch dcs Neutralteils zur Hauptsache aus 4,6- 
Diallyl-2,3,5,6-tetramethyl-cyclohexa-2,4-dien-l-on (106) und 4,4-Dially1-2,3,5,6-tetramethyl- 
cyclohexa-2,5-dien-l-on (107) bestand. 

4.22. AZlyl-2,4,6-triaZZylphenyZather (83) : Dieser Ather wurde in Chlorbenzol (c = 6,21 x lo-* 
Mol/l) bei - 30 bis - 35" mit aquimolarer Menge Bortrichlorid umgelagert. Als phenolisches Pro- 
dukt erhielt man nach Aufarbeitung und Destillation bei 90-100°/0,03 Torr in 90proz. Ausbeutc 
2,3,4,6-Tctraallylphenol (98), welches noch Spuren von 2,4,6-Triallylphcnol enthielt. Das 
Spaltungsphenol liess sich durch chromatographische Reinigung nicht abtrennen. IR. (Film) : 
3545 (OH), 1630 (=CH,), 997, 911 (-CH=CH,). NMR. (60 MHz, CDCl,): 6,72 (s ;  1 aromat. H).  

C,,HP,O (254,36) Ber. C 84,99 H 8,72% Gcf. C 84,82 H 8,66% 

4.23. AlZyl-2,3,4,6-tetraallyZphenyl&ther (86) : Der Ather wurde in Chlorbenzol ( 0 , 1 4 ~ )  bei - 30' 
mit aquimolarer Menge Bortrichlorid behandelt. Nach der Aufarbeitung destillierte man die 
phenolischen Produkte bei 90°/0,02 Torr. Man erhielt 81% eines Geniisches, das zu etwa 32 M01-y~ 
aus dem Tetraallylphenol 98 und zu 68 Mol-% aus 2,3,4,5,6-Pentaallylphcnol (101) bestand. 

Um reines 101 zu erhalten, wurde das Phenolgemisch zum Allyl-tetraallylphenyl- (86) und 
zum Allyl-pentaallylpheny-lather (102) 0-allyliert (Methodc B, vgl. 1) und dicses Gcmisch wicder 
niit Bortrichlorid wie beschriebcn umgelagert. Diese Prozedur wurde 5mal wiederholt. So crhiclt 
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man schliesslich 101 in 95-97proz. Reinheit (NMR.-Evidem) als farbloses 01, das bei 100-llO'/ 
0 , O l  Torr destilliert wurde. 

C,,H,,(3 (294,42) Ber. C 85.66 I-I 8,9076 Gef. C 85,43 H 9,05% 
4.23.1. 2,3,4,4,5,6-Hexuallyl-cyclohexa-Z, 5-die?z-l-on (104). Beider durch Bortrichlorid bewirk- 

ten Umlagerung der Gemische aus Allyl-tetraallyl- und pentaallylphcnylather (86 und 102) wur- 
den stcts zu ca. 40% Neutralteile crhalten, aus dcnen (lurch Chromatographie an Aluminiumoxid 
nebcn Allylpentaallylphenylather (102) (w 10%) ein eahes gelbes 01 ( m  30%) gewonnen werden 
konnte. Aus dem gclben 01 schieden sich bcim Loscn in Pentan iarblose Kristalle vom Smp. 
65,5-66,5" ab. Die Substanz konnte als 2,3,4,4,5,6-Hcxaallyl-cyclohcxa-2,5-dien-l-on (104) cha- 
rakterisiert werdcn. IK. (CCl,) : 1653 ()C=O, Dicnon), 1634 (C-CH,), 988, 913 (-CH=CH,). 
UV.: A,,,,, = 255 (13500). NMR. (GO MEIz) : 4,65-6,25 (18H urnfassendes m der p- und y-Vinyl- 
protonen der l\llylgruppen), 3,10-3,20 (cloppeltes d iiberlagert zu einem t (a-hlethylenprotonen der 
Allylgruppen an C(2,3,5,6))), 2,52 (d mit Feinstr., J rn 6 Hz; 4 a-Methylenprotonen der Allyl- 
gruppen an C(4)). 

C,,H,,O (334,48) Bcr. C 86,18 H 9,04% Gcf. C 85,98 H 9,14% 

Die Mutterlaugen aus dcr Unikristallisation von 104 enthielten neben 104 noch einesubstanz 
init eincr UV.-Bande bei 334 (3750). Es handelt sich bci dieser Substanz sichcr urn das 2,3,4,5,6,6- 
Hexaallyl-cyclohexa-2.4-dien-1-on (103). Es wurde nicht weiter gereinigt. 

4.24. .4llyl-7-nuflhthyluthev (9) : Dieser Ather crgab in 0 , 1 2 ~  Losung in Chlorbcnzol mit der 
aquimolaren Rlcnge Bortrichlorid bei 0' umgclagcrt in 9Oproz. Ausbeute 2- Allyl-1-naphthol (32). 
32 wurde durch Verglcich mit dem thertnischcn Umlagcrungsprodukt von 9 identifiziert. 

4.25. Allyl-2-iznpht~~yIufhev (10) : Man crhielt nach 4.24 1-hllyl-2-naphthol (33) in 93proz. Aus- 
bcutc. 

4.26. AlZyl-l-nzethyZ-2-~zuphthyluther (111) : Licss man auf 60,l mg cles Athers (0'3 mMol) in 
3 nil Chlorbenzol bci 0" 26,4 m g  Rortrichlorid (0,225 mMol) in 0,37 ml Chlorbenzol einwirkcn und 
arbeitetc nach 5 Min. den Ansatz auf (prap. I X ) ,  so wurden 0,05% dcs Ausgangsathers (lll), 
9876 l-Allyl-l-rncthyl-2-oxo-l, 2-dihydronaphthalin (112) und 1,95% 4-hllyl-1-methyl-2-naph- 
tho1 (113) erhaltcn. Licss man den Athcr 111 unter den gegebencn Bedingungen 1 Std. rnit Bor- 
trichlorid reagicren, so wurdcn mit prap. DC. 59% 113 und 28% dcs Dicnons 112 isoliert. 113 
schmolz bei 107-109". Die Strukturbestimniung von 113 erfolgtc auf Grund des NMR.-Spektrums. 
NMR. (100MHz): 8,l-7,2 (m;4aromat. H), 6,84 (breitess; 1HanC(3) ) ,  6,5-5,55 (m ;  1 H  anC(2')), 
5,44,75 ( m ;  2H an C(3') und OH), 3,76 (d rnit Feinstr.; 2I-I an C,(l')), 2,51 (s; CH, an C(1)). Das 
Acetat von 113 zeigte folgendcs NMR. (100 XHz, CDCl,): 8,2-7,2 (m; 4 aromat. H), 7,04 (s; 1 H  
an C(3)), 6.45-5.75 (w; 1 H  an C(2')). 5,354,85 ( m ;  2 H  an C(3')), 3,78 ( d ,  mit Feinstr.; 2H an C(l')), 
2,45 (s; CH, an C ( l ) ) ,  2,34 (s; CH, in Acctyl). 

113 liess sich untcr den iiblichcn Bedingungcn (vgl. 3.1.9) mit Allplbromid leicht zum 1,4- 
L)iallyl-l-methyl-2-oxo-l, 2-clihydronaphthalin (114) umsctzen. NMR. (100 MHz, CDC1,) : 7,75- 
7,l (m; 4 aromat. H), 6,14 (s; 1 H  an  C ( 3 ) ) ,  5,55-4,6 ( m ;  6H, Vinylprotoncn der Allylgruppen), 
3,6-3,4 (m;  2H dcr CH,-Gruppc an C(4)), 3,OS-2,35 ( m ;  213 dcr CH,-Gruppe an Cjl)), 1,48 (s; CH, 
an C(1)). UV.: A,,, == 305 (9000), 244 (11700). Die Allylgruppc an C(4) wurde unter dem Einfluss 
von Cluisen-Lauge leicht zur Propenylgruppe isomerisiert. 

4.26.1. l'hennisches Ve'erhalten von AElyl-l-methyl-2-na~hthyliither (111) : Wurde der Athcr im 
H V  w&hrend 20 Std. auf 200" erhitzt, so erhiclt man nach Aufarbcitung mit prap. DC. 24,7% des 
Athcrs 111, 61,5% cles Dicnons 112 und 13,8% 1-Methyl-2-naphthol. 1 Std. Erhitzen des Athers 
auf 200" ergdb: 31,50/;; 111, 63% 112 und 30/, 1-Mcthyl-2-naphthol (vgl. [32]). 

4.27. Allyl-5,6,7, Il-fetrahydro-2-naphthylatlkef, (8) 24) .  

4.27.1. T?zerwischs Urnlugerung (vgl. [55]) : 8 in dcr gleichen Menge N, N-Diathylanilin 5 Std. 
irn HV auf 200" crhitzt, crgab ein Phenolgemisch bcstchend aus 73-75% l-Allyl-5,6,7,8-tetra- 
hydro-2-naphthol (30) und 2547% 3-A411yl-5, 6,7,8-tctrahydro-Z-naphthol (31). Die beiden Phc- 
nole liessen sich gas-chromatographisch an einer Apiczon-Kolonne nur teilweise auftrennen. Mehr- 
fache Chromatographiie an Kieselgel (Bcnzol) liefcrtc kleine hlengen von reinem 30 und 31. 30: 
(kleinere R Z  an Apiezon-Kolonnc) : NMR. (100 MHz) : 6,70 (d, Jur.tho = 8 Hz; 1 aromat. H), 6,42 

Versuchc ausgefiihrt von Dr. J .  Zsindely. 
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(d ,  Joytho = 8 Hz; 1 aromat. H), G,0-5,6 (m;  1 H  (C(Z’)), 5,1-4,8 (m;  2H an C(3’)), 4,GG (s; OH), 
3,30 (d  mit Feinstr.; 2 H  an C(l’)), 2,64 (m;  4 H  an C(5,8)), 1,63 (m;  4 H  an C(6,7)). - 31: NMK. 
(60 MHz) : G,60 (s; 1 aromat. H), 6,25 (s; 1 aromat. H), 6,15-5,55 (m;  1 H  an C(2’)). 5,25 (s; OH), 
5,24,7 (m; 2H an C(3’)), 3,22 (d mit Feinstr.; 2H an C(l’)), 2,56 (m;  4 H  an C(5,8)), 1,68 (m;  4 H  
an C(G,7)). 

4.27.2. Die Umlagerung von 8 in 0 , l ~  Chlorbenzollosung bei -40” mit 0,67 Mol-bqu. Bor- 
trichlorid in 0 , l ~  Chlorbenzollosung lieferte ein Phenolgemisch, das zu 65-70y0 aus 30 und zu 
30-35y0 aus 31 bestand. 

4.28. u-Methylalkyl-phenyl~ther (11) und oc-Methylullyl-2-methyl-(55), 2-athyl- (56). 2-propyl-(57), 
2-isopropyl-(58) und 2-t-butylphenyluther (59) : Die cr-Methylallylathcr 11, 55, 56, 57, 58 und 59 
wurden in Chlorbenzol zu einer ca. 0 , 2 5 ~  Losung aufgenommen. 5-6 ml dieser Atherlosung tropftc 
man innerhalb von 3 Min. unter Feuchtigkeitsausschluss und kraftiger magnetischer Riihrung 
zu 13-15 ml einer ca. 0 , 0 7 5 ~  Bortrichloridlosung in Chlorbenzol, die auf - 31 f 0,2” gehalten 
wurde. Am Schluss der Atherzugabe betrug das molare Ather/Bortrichloridverhaltnis 1 : 1. Man 
hielt die Reaktionslosung 15 Min. bei - 31°, dann 10 Min. bei 0” und arbeitete wie ublich auf. Die 
Ausbeute an undestillierten phenolischen Produkten betrug in allen Fallen 80-90%. Die Phenol- 
gemische wurden direkt der GC.-Analyse unterworfen. Die Produktzuordnung erfolgtc auf Grund 
der thermischen Umlagerungsprodukte der &her, die schon friiher identifiziert worden waren 
(vgl. [l]). Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 5 zusammengestellt. Sie stellen den Mittelwert 
zweier unabhangiger Ansatze dar. 

4.28.1. Im Falle der durch Bortrichlorid bewirkten Umlagerung des cr-Methylallyl-2-t-butyl- 
phenylathers (59) wurde das 4-(or-Methylallyl)-2-t-butylphenol (75) durch prap. DC. isoliert und 
durch Destillation bei 70-80”/0,01 Torr gereinigt. Es enthielt gemass GC. noch 6% an 2-t-Butyl- 
phenol. IR. (CCl,, CS,): 3520 (OH), 1633 (=CH,), 1175, 1080 (aromat. 1,2,4-Trisubst.), 1390, 1362 
(-C(CHJJ, 986, 910 (-CH=CH,), 808 (2 benachb. aromat. H), 887 (sol. aromat. H). NMR. 
(GO MHz) : 7,Ol (d, Jmeta m 2,5 Hz; H an C(3)), 6,82 (ax  d ,  Jortho w 8 Hz, Jmeta  M 2,5 Hz; H an 
C(5)), 6,40 (d, Joytho  w 8 H z ;  H an C(6)), 6,25-5,7 (m; H an C(Z’)), 5,154,8 (m; 2H an C(3’)), 
4,5 (s; OH), 3,35 (qi-artiges m ;  H an C(l’)), 1,37 (s; -C(CH,), an C(Z)), 1,29 (d, J M 6 HZ; CH3 
an C(1’)). 

4.29. cr-MethylalZyl-2-methyl~henyluther (55) : Die durch Bortrichlorid bewirkte Umlagerung 
dieses Athers wurde unter dem Einfluss wechselnder Mengen Bortrichlorid untersucht. Man vari- 
ierte die Bortricbloridmengen von 0,33 bis 2,OO Mol pro Mol 55. Man verfuhr dabei wie nnter 4.28 
angegeben. In zwei weiteren Experimenten wurde das Bortrichlorid in Chlorbenzol zum bther 
getropft. Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 20 zusammengestellt. 

Tabelle 20. Umlugerung von ci-Methylallyl-2-methyZphenyZdther (55) mit verschiedenen Mengen Bor- 
trichlorid in Chlorbenzol bei - 31° 

Mole BCl, Ather 55b) 2-Crotyl- 4-(a-Methyl- Spaltung Neben- trans- cis- 
Pro nach der phenol ally1)phenol produkte 66 66 
Mol 55 Umlagerung 66 67 

( Y O )  (Yo)  (70) (%I (%I (%) 

0.33 + 45,9 46.3 7,6 0,4 95,O 5.0 
0,67 + 44,5 47,4 8,O 02 94.1 5.9 
1,oo - 43.1 48.7 7,s 0.5 93.2 6 3  
2,oo - 40,6 49.9 9,1 0,4 93,5 6.5 
0,33a) + 43,2 48,5 8 3  0,1 949 5.1 
0,67a) + 42,2 4 9 2  8 5  O J  94.1 5.9 

8) Bortrichlorid zum Ather getropft. 
b) Ather 55 qualitativ nachgewiesen + . 

4.30. a-Mefhylallyl-2,6-dimethylphenyldther (117) : Jeweils ca. 250 mg des Athers, in 6 ml Chlor- 
benzol gelost, wurden innerhalb von 3 Min. zu Losungen des Bortrichlorids in Chlorbenzol bei 
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- 30" getropft. Die Mengen des Bortrichlorids wurden variiert von 0,5, 1,0 bis 2,0 Mol-Aqu. in 
5-15 ml Chlorbenzol. In einer Vcrsuchsserie wurde die Hortrichloridlosung zum vorgekiihlten 
Ather in Chlorbenzol getropft (vgl. auch 4.29). Nach dcr Aufarbeitung wurde das undestillierte 
Phcnolgemisch direkt dcr GC.-Analyse unterworfen. Die Identifikation der trans- und cis-4- 
Crotyl-2,6-dimethylphenole (trans- und cis-121) und des 4-(a-Methylallyl)-2,6-dimethylphenols 
(120) (vgl. [l] und 7.3) wurde gas-chromatographisch an den freien Phenolen vorgenommen. Die 
Identifikation der trans- und cis-3-Crotyl-2,6-din1ethylphenole (trans- und cis-123) und des 3-(a- 
Mcthylallyl)-2,6-dimethylphenols (122) wurde nach der 0-Methylierung der Phenole mit Dime- 
thylsulfat vorgenommen (vgl. 7.5). Die Ergebnisse der I:mlagerungen sind in Tab. 21 zusammen- 
gefasst. 

4.31. Crotyl-phenyllither (12) : 841 nig dieses Athcrs (5,68 niMol), der aus ca. 75% trans- und 
25% cis-Isomerem bestand, wurden in 46 ml Chlorbenzol gelGst, auf -40" abgekuhlt und unter 
Riihren wahrcnd 46 Min. rnit 443 mg Bortrichlorid (3,78 mhlol) in 4 ml Chlorbenzol versetzt. Nach 
der Aufarbeitung erhielt man SSyo Phenolgemisch, das gcinass GC.-Analyse aus 28 Mol-yo Phenol, 
55 M01-y~ 2-(a-Methylally1)-phenol (35), 4,5 M01-y~ 2-Crotylphenol (36), 7.5 M01-y~ 4-Crotyl- 

Tabellc 21, Urnlagerwag von a-Methylallyl-2,6-dz~aetl~yl~hen~~ldtker (117) rnit verschicdenen Mengen 
Bortrichlorid in Chlorbenzol bei - 30' 

Mole RCI, Spaltung unbe- 2,6-Dimethylphenole 
Pro kannte 3-a- 3-trans- 3-cis- 4-u- 4-trans- 4 4 s -  
Mol 117 Pro- Methyl- Crotyl Crotyl Methyl- Crotyl Crotyl 

duktcb) allyl allyl 
122 123 123 120 121 121 

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) 

a) Ather 117 vorgelegt. 
b) Bezogen auf die identifizierten Phenole = 100%. 

phenol (37) und 5 & ' I O ~ - ~ ~  offensichtlich hoher allyliertcn Produkten bestand. Die drei erstgenann- 
ten Phcnole wurden durch Verglcich rnit authcntischen Proben idcntifiziert. Das vierte Phenol (37) 
war gcmass GC. identisch rnit dem Hauptprodukt der Crotylicrung von Phenol in wasserig- 
alkoholischer Lauge (vgl. [59]). Aus dem Phcnolgemisch licss sich durch Umsetzung mit Phenyl- 
isocyanat das Phenylurethan vom 2- (cc-Mcthylally1)-phenol nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Hexan und Methanol/Hexan gewinnen. Smp. 89.5-90,5". 

4.32. Crotyl-4-methylphenylather (13): Diescr Ather, der aus ca. 75% trans- und 25% cis- 
lsomeren bestand, ergab bei der Umlagerung rnit 0,67 Mol- Aqu. Bortrichlorid in Chlorbenzol 
bei - 30" 90% I'henolgemisch, das sich gemass GC. zu 13 Mol-O,/, aus p-Kresol, zu 83 Mol-% aus 
2-(a-Methylallyl)-4-methylphenol (38) und zu 4 iM01-y~ aus 2-Crotyl-4-mcthylphenol (39) zusam- 
mensetzte. Man erhielt durch Umsetzung rnit Phenylisocyanat und mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus Hexan das Phenylurethan von 38, Smp. 72,5-73,5". Dasselbe Phenylurethan erhielt 
man auch aus dem thermischen Umlagerungsprodukt von 13 (vgl. 6.2.4) .  

C,,H,,NO, (281,32) Ber. C 7 6 3 4  H 6,81 N 4,98y0 Gef. C 76,78 H 6,98 N 5,00% 

4.33. Crotyl-3,5-dimethyZphenyliither (15) : Der als ein Gcmisch aus 75% trans- und 25% cis- 
Isomeren vorliegende Ather wurde wic unter 4.31 angegeben umgelagert. Ausbeute an Phenol- 
gemisch 95,8y0. Mit Hilfe von Eichgeniischen wurdc folgende Zusammensetzung durch GC.-Ana- 
lyse ermittelt : 4,7 Mol-% 3,5-Dimethylphenol, 71,7 Mol-% 2-(a-Methylallyl)-3,5-dimethylphenol 
(43), 5 Mol-% 2-Crotyl-3,5-dimethylphenol (44), 16,5 Mol-% 4-Crotyl-3,5-dimethylphenol (45) 
und 2 M01-y~ unbekannte Produkte. Die Phcnole wurden mit authentischen Proben identifiziert 
w. PI [701). 
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4.33.1. Krez4zuersuch; Crotyl-phenylather (12) wurde in Gegenwart aquimolarer Mengen 3,5- 
Dimethylphenol in Chlorbenzol (c = 0,124 Mol/l) nach 4.31 mit der aquimolaren Menge Bor- 
trichlorid umgelagert. Das resultierende Phenolgemisch enthielt neben 3,5-Dimethylphenol 
28 Mol-% Phenol, 44 Mol-% 2-(a:-Methylallyl)-phenol (35). 6 Mol-% 2-Crotylphenol(36), 9 Mol-% 
4-Crotylphenol (37), 5,5 Mol-% 44 und 7 Mol-% 45 neben 1% eines unbekannten Produktes. 

4.34. trans- und cis-Crotyl-3-methylphenyl&ther (trans- und cis-14) : 0,5 g trans-14 (3,l mMol) 
wurdcn in 50 ml Chlorbenzol gelost und bei -40" rnit 0,241 g Bortrichlorid (2.1 mMol) in 8 ml 
Chlorbenzol innerhalb von 20 Min. versetzt. Man hielt 3 Std. auf -40" und arbeitete auf. Man 
crhielt 0,5 g (100 yo) Phenolgemisch, das folgende Zusammensetzung zeigte : 25% Z-(cr-Methyl- 
allyl)-3-methylphenol (40), 58% 2-(cr-Methylallyl)-5-methylphenol (41) und 17% 4-Crotyl-3- 
methylphenol (42), daneben waren ca. 6% m-Kresol in bezug auf die Menge der allylierten Phenole 
nachzuweisen. Die thermische Umlagerung von trans-14 in der doppelten Mengc N, N-Diathyl- 
anilin bei 185" (vgl. [18]) lieferte 32% 40, 64% 41 und 4% 42, trans-14 enthielt ca. 25% seines 
cis-Isomeren. cis-14 unter denselben Bedingungen wie trans-14 mit Bortrichlotid umgelagert, 
ergab ca. lOOyo Phenolgemisch, das lauf GC.-Analyse 35,7y0 40, 63,6% 41 und ca. 0,7% 42 ent- 
hielt. Spaltungsphenol wurde zu weniger als 1 yo nachgewiescn. Die thermische Umlagerung von 
cis-14 in der doppelten Menge N,N-Diathylanilin bei 185" ergab: 50,2% 40, 49,3% 41 und ca. 
0,5% 42. 

Die Strukturzuordnung der Phenole erfolgte nach [18]. Das p-Phenol42 konnte vom o-Phenol- 
geniisch an Kieselgel mit Pentan/5% Ather abgetrennt wcrden. IR. (CCI,) : 966 (trans-CH=CH-). 
NMR. (60 MHz): 7,O-6,3 (m;  3 aromat. H), 5,6-4,8 (m;  2H an C(2',3')), 3,15 (m; 2H an C(l')), 
2,20 (s; CH, an C(3)), 1,68 (d  rnit Feinstruktur; CH, an C(3')). 

4.35. trans- und cis-Crotyl-2,6-dimethyl$henyllither (trans- und cis-118) : Der eingesetzte trans- 
Ather 118 enthielt 4,2% an cis-Isomerem und 1,2% an g-Methylallyl-Isomerem, der cis-Ather 118 
cnthielt 3,1% an trans-Isomerem. Beide Ather wurden unter genau den gleichen Bedingungen, 
wie sie unter 4.30 beschrieben sind, umgelagert und durch qualitative und quantitative GC. die 
Produktzusammensetzung der erhaltenen Phenolgemische bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 22 zusammengestellt. 

Tabelle 22. Umlagerung von trans- und cis-Crotyl-2,6-dimethylphenylather (trans- und cis-118) mit 
verschiedenen Mengen Bortrichlorid in Chlorbenzol bei - 30" 

Mole BCl, Spaltung unbe- Allylierte-2,6-dimethylphenole 
Pro kannte 3-a- 3-trans- 3-cis- 4-a- 4-trans- 4-cis- 
Mol 118 Pro- Methyl- Crotyl Crotyl Methyl- Crotyl Crotyl 

duktea) allyl allyl 
122 123 123 120 121 121 

(%I (%I (%) (%I (%I (%) (%) (%I 
trans-118 
0,5 80 6,6 19 32,6 1,s 18.4 28,3 17,3 
1,o 81,5 3 3  1S 33,4 1,s 14,9 28,7 19.7 
2.0 82 4,6 1,g 33,9 2,4 18,3 28,7 19,5 
1,Ob) 82 2 9  2,o 32,4 1,6 18,3 30,9 15.1 

cis-118 
0.5 25 18,s 120 443 3,1 6 J  10,o 37.1 
1.0 30 L7 0 3  44,7 3.3 5,9 10,5 34,8 
2,o 33 2,7 1 8 1  44,6 4 2  50 9,9 35,2 
1,Ob) 38 089 1,o 43,7 3,4 7,1 9 9  35,l 

a) 
b) Ather 118 vorgelegt. 

Nichtidentifizierte Produkte bezogen auf bekannte Phenole = 100%. 

4.36. trans- und cis-Crotyl-2-t-butyl-6-methyl$henylather (trans- und cis-119). 
4.36.1. Thermische Umlagerungen: trans- und cis-119 wurden in gleichen Volumen N, N-Di- 

athylanilin in1 HV bei 180" wahrend 24 Std. umgelagert. Man erhielt folgende, durch GC.-Analyse 
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ermitteltc Ergebnisse: trans-119 : 5% 2-t-Butyl-6-methylphenol, 3,5% 4-(a-Methylallyl)-2-t-butyl- 
6-methylphenol (124), 67,5 % 4-trans-Crotyl-2-t-butyl-6-methylphenol (trans-125) und 24% cis-125. 
cis-119 : 11% 2-t-Butyl-6-methylphenol ,7 % 124, 43% trans- nnd 39% cis-125. Die Identifikation 
der Umlagerungsprodukte erfolgte nach prap. GC. durch NMR.-Analyse. 

trans-125: NMR. (100 MHz): 6,77 (d, Jmcta = 2 Hz; 1 aromat. H), 6,62 (d, Jmcta = 2 Hz; 
1 aromat. H), 5,65-5,18 (m. Jz , , 3 ,  = 14,s Hz; 2H an C(2',3')), 4,38 (s; OH) 3,25-3.05 (m;  2 H  an 
C(l')), 2,13 (s; CH, an C(6)), 1,67 (d rnit Feinstr., J m  5 Hz; CH, an C(3')), 1,38 (s; -C(CH,), an 

cis-125: NMR. (100 MHz): 6,77 (d ,  Jmeta = 2 Hz; 1 aromat. H) ,  6,62 (d ,  Jmeta = 2 Hz; 
1 aromat. H), 5,65-5,30 (m, Jzr, ,, = 10,s Hz; 2H an C(Z', 3')), 4,38 (s; OH), 3,35-3,10 (m; 2H an 
C(l')), 2,17 (s; CH, an C(6)), 1,68 (d mit Feinstr., J M 5 Hz; CH, an C(3')), 1,38 (s; -C(CH,), an 
C(2)). Die Bestimmung der Kopplungskonstanten der Protonen an C(2') und C(3') erfolgte bei 
kans- und cis-125 durch Spinentkopplung. 

Bei der Umlagerung des trans-Athers 119 in 0,l M Chlorbenzollosung bei - 30" mit aquimolarer 
hlenge Bortrichlorid (Reaktionsdauer 1 Std.) wurden folgcnde, vermittels GC-.Analyse bestimmte 
Werte des cntstehenden Phenolgemischcs erhalten : Spaltungsphenol 55%, 9% 124, 20% trans- 
und 16% cis-125. Unter denselben Umlagerungsbcdingungen crgab cis-119: 22% Spaltungsphenol, 
7 yo 124, 18% trans- und 53% cis-125. I n  3-Stellung substituicrte 2-t-Butyl-6-methylphenole 
wurden in beidcn Fallen nicht beobachtet. 

4.37. rac-trans-a, y-Dimethylallyl-~heny~~ther (rac-trans-17) : Dieser Athcr wurde mit Bor- 
trichlorid und Dimethylborbromid (vgl. [71]) in verschiedenen Lnsungsmitteln behandclt. Dabei 
wurde jcwcils die Borhalogcnidlnsung (c = 0,41 Mol/l) untcr Ruhren zum Ather gctropft. Die 
Ergcbnissc dcr GGAnalysen sind in Tab. 23 zusammengefasst. 

C(2)). 

Tabelle 23. Urnlugerung von rac-trans-a, y-DimethylaElyZ-fihenylather (rac-trans-17) mit Bortrichlo- 
rid und Dimethylborbromid in verschicdcnen Losungsmitteln 

Ver- Mole Bor- Losungsmittel Ver- Temp. Spaltung 2-cr,y- 4-a,y- 
such halogenid/ diinnung "C Dimethyl- Dimethyl- 

1 Mol 17 (g 17/ml) allyl- allyl- 
phenol (47) phenol (48) 

(%I (%) (%I 
1 0,66a) Chlorbenzol 1 : 50 -40" 66 13 21 
2 0,66 a)  Mesitylen 1:100 -40' 61 16 23 
3 0,33") CH,CI, 1:150 -75" 33 6 61 
4 0,66a) Anisol/Toluol 1 : 100 - 50" 55 15 30 

511 
5 1.00b) CH,Cl,/Chlor- 1 : 100 - 50" 75 4 21 

benzol1/5 

a) Umlagerung mit BCl,. 
") Umlagerung mit Dimethylborbromid. 

rac-47 wurcle aufgrund des thermischen Umlagerungsproduktes von rac-trans-17 (vgl. [58]) 
idcntifiziert. rac-48 wurde durch prap. DC. aus Versuch 3 isoliert und die Struktur seines Acetates 
aus dem NMR.--Spektrum ermittelt. rac-48-Acetat: NMR. (60 MHz) : 7,lO (d, Jortho = 8,5 Hz; 
2H an C(2,6)), 6,93 (d, Jortjbo = 8,s Hz; 21% an C(3,5)), 5,80-5,05 (m, J,,,,, (aus den ausseren 
Linien bestimmt) 15,5 Hz; 2H an C(2', 3')), 3,35 (qi-artiges m ;  H anC(l')), 2,19 (s; CH, in Acctat), 
1,67 (d  mit Feinstr., J = 5 Hz; CH, an C(3')), 1,30 (d ,  J = 7 Hz; CH, an C(1')). 

4.38. rac-cis-a,y-DimethyZaZZyZ-~~enyZ~ther (rac-cis-17) : 324 mg rac-cis-17 (2,O mMol) wurden 
in 32,4 ml Chlorbenzol gelost und bei - 40" unter Riihren rnit 1.33 mMol Bortrichlorid in 6.5 ml 
Chlorbenzol versetzt. Man hielt 30 Min. auf - 40' und arbeitete auf. Man erhielt 300 mg Phenol- 
gemisch, das folgende Zusammensetzung zeigte : 67% Phenol, 26% 2-(a,y-Dimethylallyl)-phenol 
(47) und 7% 4-(a,y-Dimethylallyl)-phenol (48). 
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Die tJnilagerung von 324 mg rac-cis-17 (2,O mMol) in 32,4 ml Toluol unter denselben Bedin- 
gungen lieferte 300 mg Phenolgemisch der folgenden Zusammcnsetzung : 58% Phenol, 34,5y0 
47 uncl 7,5% 48. 

4.39. rac-trans-cc, y-Dinzethylallyl-3,4,5-trimethyl-phenylatlzev (rac-trans-18) : Zu 0,5 g des 
Athers (2,44 mMol) in 50 ml Chlorbenzol tropfte man unter Ruhren bei -40" innerhalb 1 Std. 
193 mg Bortrichlorid (1,63 mMol) in 10 ml Chlorbenzol. Nach 2 Std. bei - 40" wurde der Ansatz 
aufgearbcitet. Man erhielt ca. 0,5 g Phcnolgemisch (undestilliert), das gemass GC.-Analyse aus 
37 "/u 3,4,5-Trimethylphenol und 63% rac-Z-(cr, y-Dimcthylallyl)-3,4,5-trimethylphenol (rac-49) 
bcstand. rac-49 enthielt ca. 6% seines &-Isomeren (vgl. 5.6). 

4.40. Benzyl-2,4,6-trimet~~yl-phenyZuther (109) : Dieser Ather wurde in der 20fachen Menge 
Chlorbenzol gclost und gasformiges Bortrichlorid bei - 20" eingeleitet. Man erhielt an Phenoli- 
schem 71 yo Mesitol und 21% eines zahen Oles (nach chromatographischcr Abtrennung des Mesi- 
tols) , das bcini Stehen kristallisierte. Kristallisation aus Pentan lieferte farblose Kristalle vom 
Snip. 59-59,5". Es handelt sich um 3-Benzyl-2,4,6-trimethylphenol (110) (vgl. 6.1.11). 

C,,H,,O (226,32) Ber. C 84,92 H 8,02 Gef. C 85,09 H S,Zl% 

5 .  Durch Bortrichlorid bewirkte Umlagerungen der  isotop-markierten und optisch 
aktiven Allyl-arylather. - 5.1. y-14C-Allyl-phenylllther (71J~c-l) : 761 mg dieses Athers wurden 
wie unter 4.1 beschrieben mit Bortrichlorid umgelagert. Man erhielt 675 mg (88,7y0) 2-Allyl- 
phenol (d4C-19). Dieses wurde methylicrt und wie fruher beschrieben [52] zum 1,2-Dihydroxy- 
3-(2'-methoxypheny1)-propan mit RM. = 1,000 umgesetzt. Der Pcrjodsaureabbau lieferte o-Me- 
thoxyphenyl-acetaldehyd und Formaldehyd, die als Semicarbazon- bzw. Dimedon-Uerivat iso- 
licrt, gercinigt und ausgezahlt wurden. Das Scmicarbazon besass RM. = 1,014, das Formaldime- 
don RM. = 0,0026. 

5.2. y-14C-Allyl-2, 6-dimethylphenylather (y-14C-76). 
5.2.1. Isolierung des 4-Allyl-2,6-dimethylphenols (87) : Man Ioste 54,08 mg des Athers y-14C-76 

(0,334 mMol) in 3 in1 Chlorbenzol und versctzte bei 0" unter Ruhren tropfenweise rnit 36 mg Bor- 
trichlorid (0,308 mMol) in 0,3G in1 Chlorbenzol. Nach 1 Std. setzte man uochmals 18 mg Bor- 
trichlorid (0,154 mMol) in 0,18 ml Chlorbenzol zu und riihrte '2 Std. bei 0". Nach der Zersetzung 
niit Eis setzte man 3,5387 g rcincs, inaktives 87 zu und kristallisierte das 4-Allylphenol 87 aus 
Hexan bei tiefer Tenipcratur. Man erhielt 1,405 g kristallisiertes, farbloses 87. Dieses wurdc 
methyliert und in bekannter Wcise [52] zum 1,2-Dihydroxy-3-(4'-methoxy-3,' 5'-dimethylpheny1)- 
propan umgewandelt, das bis zur hktivitatskonstanz umkristallisiert wurde ; RM. = 1,038 . 
Daraus bercchnet sich eine husbeute an 14C-87 von 69%. Das Dihydroxypropan (neuer RM.-Wcrt 
1,000) wurde zuni 4-Methoxy-3,5-dimcthyl-phenylaeetaldehyd und Formaldehyd abgebaut und 
diese Aldehyde als Semicarbazon- bzw. Dimedon-Dcrivat zur Zahlung gebracht. RM. des Semi- 
carbazons 0,018, des Formaldimcdons 0,971 (vgl. 2.1). 

5.2.2. Isolierung des 3-Allyl-2,6-dimethylphenols (88) : 0,254 g des Athers y-I4C-76 (1,565 mMol) 
wurden in 10 ml Chlorbenzol gelost und bei 0" unter Ruhren tropfenweise rnit 0,253 g Bortrichlorid 
(2,lG mMol) in 2,5 ml Chlorbenzol versetzt. Nach 3 Std. Reaktionsdauer gab man den Ansatz 
auf Eis und versetzte mit 3,0096 g reinem, inaktivem 3-Ally1-2,6-dimethylphenol (88) (vgl. 7.1). 
Das Rohprodukt wurde bei 60"/0,001 Torr destilliert, in wenig Pcntan gelost und bei - 25" zur 
Kristallisatiou gebracht. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Pentan erhielt man schliesslich 
2,5887 g reines 88 vom Smp. 37-38". 1,378 g des l4CC-88 hat man in Aeeton rnit Methyljodid in 
Gegenwart von wasserfreiem Kaliumcarbonat methyliert. Man filtrierte den rohen Methylather 
iiber Alox uncl erhielt nach Destillation bei 110-120°/13 Torr 1,30 g (87%). 

Clz13160 (176,25) Ber. C 81,77 H 9,15% Gef. C 81,70 H 9,36y0 

1'23 g dcs Methylathers von 14C-88 wurden in 54 ml Ather rnit 1,74 g Osmiumtetroxid in 30 ml 
Ather und 1,2 ml Pyridin hydroxyliert. Man arbeitete nach 24 Std. mic iiblich auf [52]. Man destil- 
lierte das 1,2-Dihydroxy-3-(3'-methoxy-2', 4'-dimethylpheny1)-propan bei 125-132"/0,005 Torr 
(0,984 g, 67%) und kristallisierte bis zur Aktivitatskonstanz uni. Smp. 87,5-88,5', RM. = 
3,308 * lop2, d. h. die Ausbeute an 14C-88 betrug 42,6%. 

Cl,Hl,O, (210,26) Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68,80 H 8,75% 

5 
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Der Perjodsaureabbau des Glykols (neuer RM.-Wert = 1,000) lieferte 2,4-Dimcthyl-3-me- 
thoxy-phenylacetaldehyd, der als Semicarbazon isoliert wurde und Formaldehyd, der als Dime- 
don-Derivat gefasst wurde. Das Semicarbazon loste man 4mal aus Methanol um. Smp. 167-169", 
RM. = 0,337 (husbeute 64%). 
C,,H,,N,O, (235,28) Ber. C 61,25 H 7,28 N 17.86% Gef. C 61,08 H 7,51 N 17,70y0 

Das Formildimedon wurde im Hochvakuum sublimiert untl aus Methanol umkristallisiert. 
Smp. 189,5-190,5', RM. = 0,667 (Ausbcute 79740). 

5.3. Allyl-4-d-2,6-dimethylphenylather (4-d-76) und Allyl-2,6-dimethylphenylather (76) : Jc 50 
mg dieser Ather (0,325 mMol) wurden in je 3 nil Chlorbcnzol geldst und bei 0" unter Riihren mit 
je 38 mg Bortrichlorid (0,325 mMol) in 0.33 ml Chlorbenzol versetzt. Mach 30 Min. arbeitete man 
wie tiblich auf. Die Menge des gebildeten 3-Allylphenols wurde gas-chromatographisch (5 Mes- 
sungen) bestimmt. Bei der Umlagerung des Athers 4-d-76 cntstanden 47,4 + 0,Z% 3-AIIyI-4-d- 
2,6-dimethylphenol (4-d-88), bei der des Athers 76 49,0 & 0,Z% (88). 

5.4.13, y-d,-Allyl-Z, 6-dimethyl$henylither (/3, y-d,-76) : 580 mg dieses Athers (3,57 mMol) wurden 
in 35,7 ml Chlorbenzol gelost und unter Riihren bci 0" mit 43.9 mg Bortrichlorid (3,57 mMol) 
in 4,35 ml Chlorbcnzol tropfenweise versetzt. Nach 1. Std. bei 0" arbeitete man wie iiblich 
auf. Man erhielt 573 mg Phenolgemisch, das gemass GC.-Analyse aus 69,5% 4-d2-Allyl-2,6- 
dimethylphenol (d,-87) und 30,5y0 3-d2-Allyl-2, 6-dimethylphenol (d,-88) bcstand. Durch 2malige 
prap. GC. erhielt man 30 mg reines d,-87 und 21 mg reines d,-88. Dic Deuteriumverteilung in der 
Allylseitenkctte wurde durch elektronische Integration der NMR.-Spektren gewonnen. Als Inte- 
grationsstandard dienten die Protonen an C(3,5) bzw. an C(4,5). Die Mittel iiber 10 Integrationen 
betrugen bei d,-87: 2.00 H an C(3,5) ; 0,17 H an C(2') ; 0,934 H an C(3') ; 0,985 H an 0; 2,04 H an 
C(1'). Bei d,-88 erhielt man: 2.00 H an C(4,5); 0,31 H an C(2'); 1,177 H an C(3'): 0,974 H an 0; 
1,761 H an C(1'). Setzte man H in CH, an C(2,6) gleich 6,00 H, erhielt man fur €3 an C(1') 1,715 H. 
Die massenspektrometrische D-Bestimmung bei d,-87 crgab: do = 1,3%, d, = 17,1%, d, = 
65,8%, d, = 15,8%; bei d,-88: do = 1,9%, d, = 18,576, d, = 65,9%, d, = 13,6%; dies zeigt, 
dass beide Vcrbindungen denselben Gesamtdeuteriumgelialt bcsitzen. Aus den D-Werten der 
NMR.-Integration ergibt sich fur den Anteil [3s,  3s] + [1 s, 2s-Umlagerung 23-28y0 und fur den 
Anteil [3s,3s]+ [3s,4s]-Wanderung 72-77y0 (vgl. 5.2). 

5.5. /3, y, y-d,-AIlyZ-l-methyl-2-naphthyZuther (,8,y,y-d3-lll) : 121,s mgp, y,y-d,-111 (0,605 mMol) 
wurden in 5,O ml Chlorbenzol gelost und bei 0" mit eincr Losung von 70,O mg Bortrichlorid 
(0,605 mMol) in 1,55 ml Chlorbenzol versetzt.Man liess 1 Std. bei 0" reagieren und goss den Ansatz 
dann auf Eis. Nach Zugabe von Pentan wurde das d3-4-Allyl-l-methy1-2-naphthol (d3-113) mit 
1~ Kalilauge ausgezogen. d,-113 wurde mit Saure gefallt und in Ather aufgenomnien und zur 
Reinigung bei 100-130"/0,01 Torr destilliert. Man erhielt 64,3 mg (53%) kristallisiertes d,-113, 
Smp. 1OP-111". Aus der Neutralphase gewann man nach Destillation bei 80-90"/0,01 Torr 40,8 mg 
(34%) cines Gemisches aus /3,y8y-d,-lll und dcm nicnon d,-112. 

d,-113: NMR. (60 MHz, CDC1,): 8,l-7,l (2 m ;  4 aromat. l i ) ,  6,82 (breites s; 111 an C ( 3 ) ) ,  
4,98 (s; OH), 3,70 (breites s ;  2H an C(l')), 2,48 ( s ;  CH, an C,(l)) .  Im 13ercich von 6,5-5,0 (H an 
C(2', 3') wurden <0,1H integriert. MS.: M +  201, 186 (&I+ - 15). Die Verbrennungsanalyse lieferte 
2,80 D/Molekel- Cl4Hl1D,O (201,30) Ber. C 83,54% Gef. C 83.83% 

5.6. (+ )-trans-cL,y-Dimethyla?ZyZ-~1zenyZuther (( + )-trans-17) : 150 mg dieses Athers (0,925 mMol) 
wurden in 30 ml trockenem CH,C1, gelost und unter Riihrcn auf -75" bis -80" gehalten. Bci 
dieser Temperatur tropfte man eine Losung von 54 mg Bortrichlorid (0,46 mMol) in 2,l ml Chlor- 
benzol und 5 ml CH,Cl, innerhalb von 30 Min. zu. Man hiclt 1 Std. auf - 75" und warmte innerhalb 
1 Std. auf - 30'. Dcr Ansatz wurde auf Eis gegossen und wie iiblich aufgearbeitet. Mit prap. DC. 
wurde das 4-lrans-cc,y-Dimethylallylpheno1 (48) zusammen mit Spaltungsphenol isoliert. Nach 
Destillation bei 70-120"/10 Torr erhielt man 58,4 mg eines Gemisches, hestchend aus 29 mg 
Phenol (33%) und 29,4 mg 48 (20%) (GC.-Analyse) [ c r I 2 O  dicses Gemisches in Methanol betrug 
bei 365 nm+ 3.0,0", bei 546 nm + 2,74" und bei 578 nm+ 2,28" (fur 29,4 mg 48 in 1,280 in1 Metha- 
nol). Aus dem Gemisch erhielt man durch Acctyliernng 34,7 mg (+)-48-Acetat (mit 2% Phenyl- 
acetat und 6,3% nichtidentifiziertem Produkt verunreinigt), Sdp. 140-150"/7 Torr. [u]2'J dieses 
Produktes in Methanol bei 365 nm + 8.70". bei 546 nm + 2,48" und bei 578 nm+ 2,32" (fur 31,s mg 
(+)-48-Acetat in 1,280 ml Methanol). 
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5.7. (+ )-trans-u, y-Dimethylallyl-3,4,5-trimethylphenylather (( +)-trans-18). 
5.7.1, Thermische Umlagerung: 0,183 g ( f  )-trans-18 wurden in 0.37 ml N,N-Diathylanilin 

gelost und im HV 6,5 Std. auf 180" erhitzt. Man erhielt cin Phenolgemisch, bestehend aus 77% 
trans-2-(a,y-Dimethylallyl)-3,4,5-trimethylphenol (trans-49), 11,5% cis-49 und 9.5% 3,4,5-Tri- 
methylphenol. Man trennte das Spaltungsphenol durch Chromatographie an Kieselgel (Hexan- 
Benzol 7 :  3) ab. Man erhielt nach Destillation bei 80-90"/0,01 Torr 0,137 g (75%) (-)-trans/cis-49 
(frans/cis-49 85: 15). [XI: = - 4,0", [a];:, = - 5 , 1 O  (c = 5,8, Methanol) 25). ( -  )-trans-49 liess sich 
durch Pmalige prap. DC. (Hexan/Benzol7: 3) in rcincr Form gewinnen (59,7 mg). [K]::, = - 2,lO" 
(59,7 mg (-)-trans-49 in 2,365 ml Mcthanol, 1 = 10 cm). IR.  (CCl,, CS,): 982 (trans-CH-CH-), 
855 (isoliertes aromat. H). NMR. (60 MHz): 6,36 (s; H an C(6)), 6,1-5,6 (m; 21% an C(2',3')), 5,30 
(s; OH), 3,9 (breites m ;  H an C(1')), 2,18 und 2,14 ( 2  s; CH, an C(3,5)), 2,07 (s; CH, an C(4)), 1,74 
(4 Linien m; CH, an C(3')), 1,32 (a, J = 7 Hz; CH, an C(1')). 

CI4H,,O (204,30) Ber. C 82,30 H 9,87% Gef. C 82,33 H 9,94% 
5.7.2. Fur die durch Bortrichlorid bcwirktc Umlagerung wurden 503 mg (+)-trans-18 (2,46 

mMol) in 100 in1 Chlorbenzol gelost. Untcr Ruhren versetzte man bei - 40" innerhalb von 30 Min. 
mit eincr Losung von 193 mg Bortrichlorid in 4 ml Chlorbenzol. Ndch der Zugabe des Bortrichlo- 
rids hielt man 2 Std. auf -40" und arbeitete wie ublich auf. Man erhielt 290 mg Phenolgemisch, 
das zu 60% aus 3,4,5-Trimethylphenol, zu 37% aus trans/&-49 und zu 3% aus nichtidentifizierten 
Produkten bestand. Das Vcrhaltnis trans-49 zu cis-49 betrug 11,s. Durch Saulenchromatographic 
an Kiesclgcl und prap. DC. konnten 75,4 mg reines (-)-tvans-49 gewonnen werden. [a]::, = 
- 1,26" (fur 75,4 mg (-)-trans-49 in 1,975 ml Methanol, 1 = 10 cm). 
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6. Umlagerungen der ortho- und para-Cyclohexadienone. - Die Umlagerungcn dcr 
Dienonc mit Bortrichlorid wurden wie die Unilagcrungen dcr Athcr in Chlorbcnzol ausgefiihrt. 
Fur die Umlagerungen rnit Chlorwasserstoff wurde rnit Chlorbenzol gesattigter, trockener Chlor- 
wasserstoff in Losungen der Dienone in Chlorbenzol eingelcitet. Die Aufarbeitung der hnsatze 
crfolgtc wic bei den kthern (vgl. 4) beschriebcn. 

6.1. Cyclohexa-2,4-dien-l-one (o-Dienone). 
6.1.1. 6 - A  llyl-6-me/hyZ-cycZohexa-2,4-dien-l-on (126) : Die Umlagerung dieses Dienons in 0,l  M 

Chlorbenzollosung niit der gleichen Volumennienge 0,l M Bortrichloridlosung in Chlorbenzol lie- 
ferte sowohl bei 0" als auch bei - 15" reines 4-Allyl-2-methylphenol (61). NMR. (100 MHz) : 
6.75 (d, Jmeta  = 1,5 Hz; H an C(3)), 6,69 ( d x  d, Jortho = 8 Hz; H an C(5)), 6,43 (d ,  Jortlro = 8 Hz; 
H an C(6)), 6,O-5,6 (m;  1H an C(Z')), .5,1-4,75 (m; 211 an C(3')+OH), 3,18 (d rnit Feinstr.; 2R 
an C(l')), 2,13 ( 5 ;  CH, an C(2)). 

6.1.2. 6-Allyl-2,6-dirnethyl-cyclohexa-2,4-dien-l-on (127). 
6.1.2.1. Umlagerung mit Bortrichlorid: Das Dicnon 127, bci 0" in 0,l M Chlorbenzollosung rnit 

der gleichen Volumenmenge 0,1 iv Bortrichlorid-Chlorbcnzollosung unigesetzt, ergab nach 14 Min. 
IZeaktionsdauer nach der Rufarbcitung cin Phcnolgcmisch, das gcniass GC.-Analysc aus 70%, 
4-Allyl-2, G-dimethylphcnol (87), 28 yo 3-Allyl-2,6-dimethylphenol (88) und 276 2,6-Dimcthyl- 
phenol bestand. Das Verhaltnis 87/88 konnte im Gcgcnsatz zur Umlagerung des entsprechenden 
i2llylathers 76 nur unbedeutend durch die Anwendung hohercr molarer Bortrichloridmengen 
beeinflusst werden. 

6.1.2.2. Umlagertmg wit Chlorwasserstoff: Durch cine 0 , l  M Losung von 127 in Chlorbenzol 
leitetc man 2 Std. bci 0" Chlorwasscrstoff. Man erhielt ein Phenolgemisch, das zu 95% aus 87 und 
zu 5% aus 88 bestand, 2,G-Dimethylphenol konnte nicht nachgewiesen werden. 

6.1.2.3. Unzlageruiag mat einer Losung von Bortrichlorid und Chlorwasserstoff in Chlorbenzol: 
1 6 2  mg 127 (0,l mMol) wurden in 0,5 ml Chlorbenzol gelost und bei 0" rnit 0,5 ml einer Bortri- 
chlorid-Chlorwasserstoff-Chlorbenzollosung (jeweils 0,2 hi in bezug auf Bortrichlorid und auf Chlor- 
wasserstoff) versetzt. Man schuttelte 30 Min. bei 0" und arbeitete auf. Das erhaltene Phenol- 
gemisch bestand zu 75% aus 87 und zu 25% aus 88. 

6.1.3. 6-Allyl-6-methyZ-2-t-butyl-cyclokexa-2,kdien-l-on (128). 

25) Ein rac-Gemisch von trans/cis-49, dem optisch aktiven entsprechend, ergab bei der Hydrie- 
rung als einzjges Produkt 2-(2'-Pentyl)-3,4,5-trimethylphenol. 



68 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 1 (1973) - Nr. 2 

6.1.3.1. Uinlagerurzg wit  Bortrichlorid: Man liess das Dienon in 0,l M Losung in Chlorbenzol 
mit der gleichen Volumenmenge 0,l M Bortrichlorid-Chlorbenzollosung bei 0" 30 Min. reagieren. 
Das erhdtene I'henolgcmisch bestand ails 86% 4-Allyl-2-t-buty1-6-methylphenol (89), 7% 5-AIlyl- 
2-t-butyl-6-methylphenol (91).  3% 3-Allyl-2-t-butyl-6-methylphenol (90) und 4% 2-t-Buty-6- 
methylphcnol. Die Umlagcrung des Dienons 128 in Gegenwart von 2 Mol-Aqu. 2,6-Dimethyl- 
phenol crgab weder Kreuzprodukte noch eine Anderung der oben aufgefiihrten Zusammensetzung. 

6.1.3.2. Umlagevung mit Chlorwasserstoff: Reim 4stdg. Durchleitcn von Chlorwasserstoff durch 
eine auf 0" gekuhlte 0,l M Losung des Dienons 128 in Chlorbenzol bildctc sich in 95proz. Ausbeute 
89. 90 und 91 waren zu wenigcr als 0,5% entstanden. 

6.1.3.3. Urnlagerung wit einer Lasung von Bortrichlorid u+id Chlorwasserstoff in Chlorbenzol: Man 
vcrfuhr wie untcr 6.1.2.3 beschrieben und erhielt aus 128 96!/, 89 und 1% 91. 

6.1.3.4. Vergleich dev thermischen wit dev durch Bortrichlorid bewivktevl Umlagerungsgeschwindig- 
keit: Eine 0 , 0 0 1 ~  Losung von 128 in Chlorbcnzol wurdo einerseits thermisch bei 80" und 90" 
umgelagert, andererseits mit aquimolarer Menge Bortrichlorid bei 0". Man vcrfolgtc die Abnahme 
dcr Dienonkonzentration durch die Abnahme der Bande bei 306 nni im UV.-Spektrum. Der Bor- 
trichloridansatz wurde durch AusschUtteln niit Natriumhyclrogcncarbonatlosung, jeweils abge- 
stoppt. Man erhielt: t l j F o  w 240 Min., tl,ioo M 70 hfin., t1$;2 w 180 Min. 

6.1.4. 6-Allyl-6-methyl-44-butyE-cyclokexa-2, Cdien-I-on (134) : Umlagerung mit Bortrichlorid : 
Die Reaktion des Dienons 134 in 0,l M Chlorbenzollosung rnit aquimolarer Menge Bortrichlorid 
in Chlorbcnzol bei 0" ergab 50% 4-Allyl-2-methylphenol (61), 27% 2-Allyl-4-t-butyl-G-methyl- 
phenol (65) und 23% nichtidentifizierte Produkte. 

6.1.5. 6-Allyl-6-methyl-2-chlor-cyclohexa-2,4-dien-7-on (129). 
6.1.5.1. Urnlagerung mit Bortrichlorid: Bei dcr Einwirkung von 1 bzw. 2 Mol-Aqu. 0 , l ~  Bor- 

trichlorid-Chlorbenzollosung bei 0" bzw. - 30" auf 0,l M Dienon-Chlorbenzollosung bildeten sich 
gemass GC.-Analyse 84% 4-Allyl-2-chlor-6-mcthylphcnol (92) ,  13% 5-hllyl-2-chlor-6-mcthyl- 
phcnol (94) und 3% 3-Allyl-2-chlor-6-methylphenol (93).  

6.1.5.2. Umlagerung mat Chlorwasserstoff: Man leitetc bei 0" wahrend 2 Std. Chlorwasserstoff 
in cine 0,l M Losung des Dienons 129 inChlorbenzo1. Man crhielt 90% 92 nebcn < 0,5% der m-Allyl- 
phcnolc 93 und 94. 

6.1.6. 6-Allyl-2,4,6-trimethyZ-cyclohexa-2,4-dien-l-ovl (130) (vgl. [12]) : 176 mg o-Dicnon 130 
(1,O mMol) wurden in 9 ml Chlorbenzol gclost, auf 0" abgekiihlt und mit 117 mg Bortrichlorid 
(1,O mMol) in 2,6 ml Chlorbenzol versetzt. Schon nach 15 Min. war alles Dienon umgesetzt (DC.). 
Die Aufarbeitung lieferte nach Destillation bei 150-160"/11 Torr reines, kristallisiertes 3-Allyl- 
mesitol (95). Ausbeute 130 mg (74%), Smp. 77". keinc Depression mit dem Produkt der Athcr- 
Umlagerung (vgl. 4.16). 

Die Behandlung von 17,6 mg 130 in 2 ml Chlorbcnzol bei 0" mit ca. 1 mg Bortrichlorid ergab 
nach 20 Min. sowohl 3-Allyl-mesitol (95) als auch p-Dienon 136 (DC.) (vgl. 6.2.7 und [72]). 

6.1.7. 6-trans-Crotyl-6-methyl-2-t-butyl-cyclohexa-2,4-die~i-~-on (trans-132) : Die in iiblicher 
Weise ausgefuhrte Urnlagerung dieses Dienons fuhrte niit 1 als auch mit 2 Mol-Aqu. Bortrichlorid 
zur  Bildung von 95% 4-(a-Mcthylallyl)-2-t-butyl-6-mcthylphenol (124),  neben 3% 2-t-Butyl-6- 
mcthylphenol. Zum gleichen Ergebnis kam man bei der Umlagerung mit Chlorwasserstoff (2 Std., 
0"). Auch die llimlagcrung von trans-132 durch ein Gemisch von Bortrichlorid und Chlorwasser- 
stoff (vgl. 6.1.2.3) fuhrtc zum gleichen Resultat. 

6.1.8. 6-trans-CrotyZ-2,6-dimethyl-cyclohexa-2,4-dien-l-on (trans-131) : Die Umlagerung dieses 
Dienons in 0,l M Chlorbcnzollosung bei 0' mit 1 Mol-Aqu. 0,l H Bortrichloridlosung in Chlorbenzol 
ergab 6% 2,6-Dimethylphenol, 68 % 4-(~-Methylally1)-2, 6-dimethylphcnol (120), 18% 3-tvans- 
Crotyl-2,6-dimethylphenol (trans-123), 2% cis-123 und ca. 1 y4 travls-4-Crotyl-2,6-dimethylphenol 
(trans-121). Fur die Strukturzuordnung vgl. 4.30. 

6.1.8.1. Die Umlagerung von tram-131 (Dicnon aus 3.1.8.1) wurde in Abhangigkcit von der 
Bortrichloridmenge bei - 30" untersucht. Man tropftc eine 0,085 M Losung des Dienons trans-131 
in Chlorbenzol zu 0,5, 1,0 bzw. 2,0 Mol-Aqu. einer 0 , 2 1 3 ~  Losung von Bortrichlorid in Chlor- 
benzol. Versuchsbedingungen wie untcr 4.30. Die Ergebnisse sind in Tab. 24 zusammengestellt. 

6.1.9. 7-Allyl-7-methyl-2-0x0-I, 2-dihydromzphthalin (112) : 60,2 mg des Dicnons 112 (0,3 mMol) 
wurden in 3 ml Chlorbenzol gelost und bei 0' rnit 26,4 mg Bortrichlorid (0,225 mMol) in 0,37 in1 
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Chlorbenzol behandelt. Nach 7 Std. Reaktionsdauer erhielt man nach Aufarbeitung mit prap. 
DC. 23,7 mg (39%) Edukt 112 und 36,9 mg (61%) 4-Allyl-1-methyl-2-naphthol (113). 112 untcr 
denselbcn Bedingungen bei 20" umgelagert, ergab nach 1 Std. 67,5% 113 und Edukt (vgl. 4.26). 

6.1.10. I-(P,y, y-d,-Allyl)-I-methyl-2-oxo-l,2-dihydronaphthalin (p,y, y-d3-112) : 145 mg p,y,y- 
d,-112 (0,723 mMol) wurden in 5 ml Chlorbenzol gelost und bci 0" rnit 84 mg Bortrichlorid (0,723 
mMol) in 1,85 ml Chlorbenzol behandelt. Man hielt 1,5 Std. auf 0" und goss den Ansatz dann auf 
Eis. Aufarbeitung wie unter 5.5 beschricben. Man erhielt nach Destillation bei 100-130"/0,01 Torr 
123,3 mg (85%) kristallisiertes d3-4-Allyl-l-methyl-2-naphthol (d3-113), Smp. 109-111". NMR. 
(60 MHz, CDCl,) : 8,l-7,l (2 m ;  4 aromat. H), 6,80 (s; 1H an C ( 3 ) ) ,  5,5 (s; OH, nach Zugabe von 
etwas CF,COOH), 5,OO (d-artiges m, J = 2 Hz; 2H an C(3')), 2,48 (s; CH, an C(1)); bei 3,70 
(H an C(1')) konnten keine Resonanzen festgestellt werdcn. MS.: M+ 201, 186 (M+- 15). Die 
Verbrennungsanalyse lieferte 2,75 D/Molekel. 

Cl,H,,D30 (201,30) Ber. C 83,54y0 Gcf. C 83,83% 

Tabelle 24. Produktzusammelzsetzung der durch Bortrichlorid bewirkten Umlagerung van 6-trans- 
Crotyl-2,6-dimethyl-cyclohexa-2,4-dien-l-on (trans-131) in Chlorbenzol in Abhangigkeit von der 

Bortrichloridmcnge bei - 30" 

Molc BCI,/ Spaltung unbe- Allylierte-2,6-dimethylphenole 
1 Mol kannte 
trans-131 Produkte 3-c(- 3-trans- 3 4 s -  4-a- 4-trans- 4 4 s -  

Methyl- Crotyl Crotyl Methyl- Crotyl Crotyl 
allyl allyl 
122 123 123 120 121 121 

(%) (%) (%) (%I (%) (%I (%) (%I 

6.1.11. 6-Benzyl-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-2,4-dien-7-0~ (133) : 226 mg o-Dienon 133 wurden 
in 9 ml Chlorbenzol gelost und bei 0' rnit 117 mg Bortrichlorid in 2,6 ml Chlorbenzol versetzt. 
Nach 30 Min. Reaktionsdauer war kein Dienon mehr nachweisbar (DC.). Die Aufarbeitung lieferte 
nach Destillation bei 120-130°/0,1 Torr 170 mg (75%) 3-Benzyl-mesitol (110) vom Smp. 59-60". 
NMR. (60 MHz): 7,3-6,7 (m;  5 aromat. H), 6,68 (breites s; 1 aromat. H),  4,25 (5; OH), 3,93 
(s; 2 H  an C(1')). 2.13, 2,09, 20,3 (3 s; 3 CH, an C(2,4,6)). IR. (CCl,): 3560 (OH), 1607, 1497, 1453 
(aromat. Ring), 868 (isol. aromat. H). MS.: M+ 226, 201 (M+-15), 135 (M+-Benzyl). 

C,,H,,O (226,30) Bcr. C 84,91 H 8,02% Gef. C 84,94 H 7,90% 

6.2. Cyclohe~a-2,5-dien-l-one (p-Dienone). 
6.2.1. 4-Allyl-4-methyl-cyclohexa-2,5-dien-l-an (135).  
6.2.1.1. Umlagerung rnit Bortrichlorid: Das Dienon 135 ergab, bei verschiedenen Ansatzen 

in 0 , 0 5 ~  Chlorbenzolldsung bei 0 4 0 O  rnit 1 bis 2 Mol-Aqu. Bortrichlorid in Chlorbenzol umgesetzt, 
in nahczu quantitativer Ausbeutc 2-Allyl-4-methylphenol (20) .  20 wurde dabei bis zu maximal 
5% vom 3-Allyl-4-methylphenol (142) begleitet. Die Identifizierung der Produkte erfolgte mittels 
GC.-Analyse. 20 wurdc auch als Phenylurethan, Smp. 69-69,5" charakterisiert. 142 wurde als 
Methylather identifiziert (vgl. hierzu 7.4). 

6.2.1.2. Umlagerung rnit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure: 1,OO g des Dienons 135 
wurde in 40 ml Essigsaureanhydrid gelost und bei 20" mit 0,l  ml konz. Schwefelsaure versetzt. 
Es trat eine schwache Gelbfarbung auf, die nach 2 Min. verschwand. Nach 3 Min. liess sich rnit 
DC. kein Dienon mehr nachweisen. Man zog das Essigsaureanhydrid im Vakuum bei 50" ah, nahm 
in Ather auf und schuttelte rnit Natriumhydrogencarbonatlosung aus. Man destillierte den Ather 
ab und verseifte die Acetate durch lstdg. Kochen rnit 50 ml 3proz. alkoholischer Kalilauge. Dann 
isolierte man die Phenole wie ublich. Rohausbeute 1,0 g (100%). Das crhaltcne Phenolgemisch 
bestand gemass GC.-Analyse zu 45% aus 2-Allyl-4-methyl-phenol (20) und zu 55% aus 3-Allyl- 
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4-nicthylphcnol (142). Beidc Phenole liessen sich durch Saulen-Chromatographie an Kiesclgel 
(Pcntanlkthcr 9: 1) trennen. 

3-AZZyZ-4-nzethyl~henoZ (142) : IR. (CCI,, CS,) : 3635 (OH Irci), 3365 (OH, intermolekular gebun- 
den), 1640 (=CH,), 994, 913 (-CH=CH,), 865, 810, 797 (2 benachb. und isol. aromat. H). 142 
zeigte in 0 , 0 4 5 ~  Losung in CCI, bci 3606 nur die Bandc fur freies OH. 20 zeigte hingegcn in 
0 , 0 0 9 2 ~  Lijsung in CC1, bei 3606 die Rande fur frcics O l i  nnd bci 3536 eine Bande fiir intramole- 
kular (-CH,-CH=CH,) gebundenes OH. NMR. (60 MHz): 7,251 (s; OH, rnit CF,COOH verscho- 
ben), 6,80 (d ,  Jortllo = 8,s  Hz; 11-1 an C(5)), 6,6-6,35 (m;  211 an C(2,6), 6,2--5,4 ( m ;  1 H  an C(Z’)), 
5,l-4,6 (m;  ZH an C(3’)), 3,15 (d mit Fcinstr.; 2 H  an C(l’)), 2,12 (s ;  CH, an C(4)). 

6.2.3. IO-AZlyl-2-oxo-A1~ (9),3(4)-hexuhyd~ona~hthul~~z (137) : 20,5 rng dieses Dicnons (0 , l l  mMol) 
wurden in 1,3 ml Chlorbenzol gelfist und bei 20” mit 12,s mg Hortrichlorid (0,11 mMol) umgclagert. 
Man erhiclt 5076 3 -,411y1-5,6,7,8-tetrahydro-2-naphthol(30) und 50% 3-AllyI-5,6,7, S-tetrahydro- 
2-naphthol (31) (GC.-Evidenz). 

6.2.4. 4-CrotyZ-4-met~zyZ-cycZohexn-2,5-dien-7-on (138) : l)as Dienon 138 (vgl. 3.2.4) wurdc in 
0,l M Chlorbenzollosung mit aquimolarer Menge 0, l  M Bortrichlorid in Chlorbenzol bei 0” urngc- 
sctzt. Nach 1 Std. arbeitetc man auf. Man erhielt 95% an 2-(a-Methylallyl)-4-methylphcnol (38) 
und 5% p-Kresol (GC.-Evidenz). NMR. (60 MHz): 6,87-6,40 (nz, Joytho = 8,s Hz; 3 aromat. H), 
6,3-5,7 (m; 1 H an  C(2’)). 5,34,85 (m;  2II an C(3’)), 4,75 (s; OH), 3,9-325 (qz-artiges m, J = 7 Hz; 
1H an C(l’)), 2,23 (s; CII, an C(4)), 1,32 (d, 

6.2.5. 4-Bevtzyl-4-meth~yZ-~ycZo~~exu-Z, 5-dim-Y-on (139) : 2.50 mg 139 (1,26 mMol) wurtlcn in 
0,13h1 Chlorbenzollosung rnit 147,5 mg Bortrichlorid (1,26 mMol) in 7 ml Chlorbenzol bei -40” 
umgesetzt. Zutropfdauer 33 Min. Man hick 3 Std. auf -40” und arbeitetc auf. Man trennte durch 
Destillation be1 100-llOo/ll Torr 59 mg (43%) p-I<rcsol ab und destillicrtc das vcrbleibencie 0 1  
bei 150-160”/11 Torr. Ausbeutc 121 mg (48,50;,). 

C,,H,,O (198,25) Ber. C 84,81 H 7,12:/, Gcf. C 84,68 I1 7,13y0 

Im DC. crschien ein starker Fleck, clcm ein schneller wanderndcr, schw-achcr Fleck vorgelagert 
war (Kieselgel, CHCI,) . D i e m  konntc, durch Vcrglcich rnit unabhangig synthetisiertem Material, 
als dcm 2-Benzyl-4-mcthylphcnol (160) (hergestellt nach [64 b]) zugehorig, erkannt werden. Bei 
dem Hauptprodukt handeltc cs sich um 3-Benzyl-4-mcthylphcnol (143). NMR. (60 MHz) : Urn 
6 3  (m fur 8 aromat. H), 6.28 (s; OH), 3,73 (s; 2H an  C(l’)), 2,OS (s; CH, an C(4)). Ein schwachcs s 
bei 2,16 gehorte zur CH, an C(4) fur 160. Dicses zeigte im XMR.-Spektrum um 6,s  (m fur 8 aromat. 
H), 4,65 (breites s ;  OH) ,  3,80 (s; 213 an C(l’)), 2,17 (s; CH, an C(4)) .  

6.2.6. 4-Benzyl-2,4,6-tvinzethyl-cyclohexa-2,5-dien-l-oiz (140) : 226 mg p-Dicnon 140 wurden in 
9 ml Chlorbcnzol gelost und bei 0” rnit 117 mg Rortrichloritl in 2,6 nil Chlorbenzol umgesetzt. 
Nach 30 Min. Iieaktiousdauer war kein Dienon mchr 5eststellI)ar (DC.). Nach Aufarbeitung erhielt 
man nach Dcstillation bei 120-130”/0,1 Torr 170 mg (7574,) 3-Rcnzyl-mesitol (110) vom Smp. 
59-60”. Kcinc ‘Dcpression niit clcm Produkt tlcr Umlagerung dcs o-llicnons 133 (vgl. 6.1.11). 

= 7 IIz; CH, ail C(1’)). 

C:,,H,,O (226,30) Bcr. C 84,91 1-1 8,02% ( k f .  C 84,81 H 8,03% 

6.2.7. 4-AlZyl-2,~,6-trimethyl-cyclolze~u-Z,5-die~z-l-o?z (136) : 176 nig p-Dicnon 136 (1.0 mMol) 
wurdcn in 9 in1 Chlorbenzol bci 0’ rnit 117 nig Bortrichlorid (1 ,O niMol) in 2,6 ml Chlorbcnzol 
umgcsetzt. Nach 15 Min. war das Dicnon umgesetzt. Man isolierte nach Destillation bei 150-160”/ 
11 Torr 140 mg (80%) 3-Allylmcsitol vom Snip. 77” (vgl. 6.1.6). 

Die Behandlung von 17,6 ing 136 in 2 ml Chlorbcnzol bei 0” niit ca. 1 mg Rortrichlorid ergab 
nach 20 Min. rieben Edukt nur 3-hllylnicsitol, nbcr kein o-llicnon 130. 

6.2.8. .Spiro[5,5!undeca-Y,4-dien-3-on (141) : Eine 0,13 RI Losung dieses Dienons in Chlorbenzol 
gab mit aquimolarer Menge Rortrichlorid bei 0” behandelt nach 30 Min. unvcrandertes Edukt 
zuriick. Liess man hingegcn 4 Mol-Aqu. Bortrichlorid bei 20” cinwirken, erhielt man nach etwa 
43 Std. vollstPndigc Umlagerung zum 2’-Hydroxy-bcnzocyclohepten (144) (vgl. [69]). Die Halb- 
wertszeit dcr TJmlagerung betrug ca. 2-3 Std. 

7. Herstellung von einigen allylierten Phenolen bzw. der Methylather der Phenole. - 
7.1. 3-AZZyZ-2,li-dimethyZphenoZ (88) : 22,s g 3-.4llyl-2,6-tlimethyl-4-t-butylphenol (97) (0,103 Mol) 
(vgl. 4.16) wurclen in 90 ml Toluol gelost untl dicsc TBsung bei 0” ini Verlauf von 15 Min. mit 
9,35 g Aluminiumbromid in 94 nil Toluol versetzt. Das tiefblau gefarbte Rcaktionsgemisch wurdc 
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30 Min. auf 0" gehalten und dann 14 Std. bei 20" stehengclassen. Man verdiinnte mit Pentan, 
zog mehrmals mit 2 N HCl aus und schuttelte anschliessend rnit gcs. Kochsalzlosung und Natrium- 
hydrogencarbonatlosung. Dann zog man die phenolischen Bestandteile mit Chisen-Lauge aus. 
Nach der Freisctzung der Phenole wurden diese rnit uberhitztem Wasserdampf (160') destilliert. 
Anschliessend dcstillierte man das Produkt der Wasserdampfdestillation bei 57-63°/0,01 Torr. 
Aus diesem Destillat gewann man durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Pentan schliesslich 
5,77 g (35,2%) gas-chromatographisch einheitliches 3-Allyl-2,6-dimethylphenol (88) vom Smp. 
37-38". NMR. (60 MHz): 6,77 (d ,JOIfhO w 8 Hz; 1H an C(5)), 6,50 ( d , j o r t h o  w 8 Hz; 1H an C(4)). 
6,2-5,55 (m; 1 H  an C(Z')), 5,l-4,65 ( m ;  2H an C(3')), 4,40 (s; OH), 3,27 (d mit Feinstr.; 2H an 
C(l')), 2,13 und 2,08 (2 s; CH, an C(2,6)). 

7.1.1. Den Methylather von 88 erhielt man, als man 3-Brom-2,6-dimethylanisol (vgl. 7.5) 
in Athcr mit Magnesium und Allylbromid umsetzte. 

7.2. 3-Allyl-mesitol (95) : Man loste 2,04 g 6-Acetoxy-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-2,4-dien-l-on 
(10,5 mMol), hergestellt nach [27], in 100 ml trockenem Ather und liess zu dieser Losung bei 0" 
langsam 26 ml einer 0 , 8 2 ~ 1  Losung von Allylmagnesiumbromid in dther tropfen. Man kochte 
15 Min. unter Riickfluss und versetzte dann untcr Eiskiihlung mit ges. Ammoniumchloridlosung. 
Die atherische Losung wurde rnit Claisen-Lauge extrabiert und die Laugenauszuge angeskuert. 
Man nahm in Pentan auf. Der Riickstand der Pentanausziige wurde bei 50-60"/0,01 Torr subli- 
miert und dic crhaltenen Kristalle von 3-Allyl-mesitol (95) aus Pentan umkristallisiert. 70 mg 
(3,8%), Smp. 76". 

C,,H,,O (176,25) Rer. C 81,77 H 9,15% Gef. C 81,87 H 9,25% 

7.3. 4-(cr-MethyZullyZ)-2,6-dimethylphemo1 (120) : 1 g cc-Methylallyl-2,6-dimethylphenylather 
(117) wurdc in 2 g N,N-Diathylanilin 24 Std. unter HV auf 180" erhitzt. Man erhielt nach der 
ublichen Aufarbeitung und Destillation bei 100°/8 Torr 0,80 g 120. IR.  (Film) : 1642 (=CH,), 990, 
909 (-CH=CH,), 870 (isoliertcs aromat. H).  NMR. (60 MHz): 6,67 (s; 2H an C(3,5)), 6,Z-5,6 
(m;  H an C(2')), 5,15-4,70 ( m ;  2H an C(3')), 4,40 (s;  OH), 3,24 (qi rnit Feinstr., J w 7 Hz; H an 
C(l')), 2,17 (s; 2 CH, an C(2,6)), 1,28 (d ,  J = 7 Hz; CH, an C(1')). 

7.3.1. Der ilfethyluther uo?z 120 wurde rnit Dimethylsulfat bereitet. NMR. (60 MHz) : 6,72 
s ;  2H an C(3,5)), 6,2-5,65 ( m ;  H an C(P')), 5,15-4,75 ( m ;  2H an C(3')), 3,61 (s; OCH,), 3,27 
(qi rnit Feinstr.. .I = 7 H z ;  H an C(l')), 2,ZO (s; 2 CH, an C(2,6)), 1,28 (d, J = 7 Hz; CH, an 

7.4. Methylather des 3-A llyl-4-methylphenols (142) : 4,3 g 2-Methyl-5-methoxy-brombenzol 
wurden rnit 3,O g Magnesium in 120 ml trockenem Ather unter Stickstoff zur Grigmard-Vcrbindung 
umgesetzt. Zu dieser Lasung liess man 7 g Allylbromid tropfen. Es trat eine kraftige Reaktion 
ein, die durch Kiihlung gcmassigt wurde. Man kochte nach der Zugabe noch 1.5 Std. unter Riick- 
fluss und arbeitete in der iiblichen Weise rnit Ammoniumchloridlosung auf. Nach Destillation bei 
50"/0,02 Torr erhielt man 2,82 g (81,5%) gas-chromatographisch einheitlichen Methylather des 
3-Allyl-4-methylphenols (142). 

C,,H,,O (162,22) Rer. C 81,44 H 8,70 OCH, 19,13% Gef. C 81,62 H 8,74 OCH, 19,08% 

7.5. Methylather uon 3-(cr-Methylallyl)-(122), 3-trans-Crotyl-(trans-123) und 3-cis-Crotyl-2,6- 
dimethylphenol (cis-123). 

7.5.1. Nach Auwers et al. [61] gewann man, ausgehend vom 2,6-Dimethyl-nitrobenzol, 3-Brom- 
2,6-dimethylphenol, das in iiblicher Weisc rnit Dimethylsulfat methyliert wurde. 6,s g 3-Brom- 
2,6-dimethylanisol (0,03 Mol) wurden in 6,5 ml Ather gelost und langsam zu 0,8 g Magnesium- 
spanen (0,033 Mol) in 10 ml Ather gegeben. Das Magnesium sctztc sich nur langsam um. Man 
kochte 2 Std. unter Riickfluss und versetzte rnit 3,3 g ar-Methylallylchlorid (0,036 Mol). Dann 
kochte man 4 Std. unter Riickfluss, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildete. Nach iiblicber 
Aufarbeitung erhielt man nach Destillation bei 100-110°/8 Torr 3.9 g Produkte, die noch vom 
Edukt begleitet waren. Man trennte das Gemisch durch prap. GC. Der Methylather des 3-(a- 
Methylallyl)-2,6-dimethylphenols (122) war noch von Edukt begleitet. Dieses wurde durch 
Kochen rnit Magnesium entfernt. 

122-Methylather: IR. (Film): 1633 (=CH,), 905,997 (-CH=CH,), 811 (2 benachb. aromat. H). 
NMR. (60 MHz): 6,88, 6,80 (2 d, Jor tao  = 8 Hz; 2H an C(4,5), 6,25-5,65 (m; 1H an C(2')), 5,15- 

CV')). 
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4,75 (m;  2H an C(3')), 3,64 (s; OCH,), 3,64 (m;  1 H  an C(l')), 2,21 (s; 2 CH, an C(2,6), 1,30 (d, 
J = 7 Hz; CH, an C(1')). 

trans-123-Methyllitlev: IR. (Film) : 963 (trans-CH-CII- --), 811 (2 benachb. aromat. H). NMR. 
(GO und 100 MHz) :  6,80, 6,73 (2 d ,  JDrthD = 8 Hz; 2H an C(4,5)), 5,80-5,lO (m; 2H an C(2',3') 
aus Tripelresonanzexperiment: J,.,,, = 15 Hz), 3,63 (s; OCH,), 3,20 (m ;  2H an C(l')), 2,21; 
2,16 (2 s ;  2 CH, an C(2,6)), 1,67 (d mit Feinstr.; CH, an C(3')). 

cis-123-Methyllither: Dieser Methylather konnte wegen der gcringcn Menge nur als 1 : 1- 
Gcmiscli mit dem trans-123-Methylather erhalten wertlen. In1 IK. (Film) war die Randc bci 963 
(trans-CH -CH--) gerade halb so intensiv wie beim reinen trans-123-Mcthylather (bezogcn auf 
C--H-Banden bei 2950). 

7.6. Thermische Umlagerung von Allyl-3-methylphenylather (4) (vgl. [ I f ] )  : 3 g dieses Athcrs 
wurden in 3 ml N, N-Diathylanilin 24 Std. im HV auf 188" erhitzt. Nach der ublichen Aufarbeitung 
destillicrte man das Phenolgemisch bei 60-80°/0,02 Torr, Ausbeute > 90%. Das Gemisch bcstand 
zu 41 yo aus 2-Allyl-5-methyl- und zu 59% aus 2-Allyl-3-methylphenol (23 bzw. 22). Beim Stchen 
bei 0" kristallisierte cin Teil von 23 aus (vgl. [49]) und konnte durch Zmaliges Umkristallisicren 
aus Pentan in reiner Form vom Smp. 50-51' erhalten wcrdcn. IK. (CCI,, CS,) : 990.909 (-CH=CH,), 
809, 784 (2 benachb. aromat. H). NMR. (60 MHz) : 6,90 (d, JOpthO = 7.5 Hz, 1 aromat. H), 6,155, 
650 (2 s rnit Feinstr.; 2 aromat. H), 6,3-5,65 (m; 1 H  an C(Z')) ,  5,25-4,85 (m; 2H an C(3')), 5,05 
(s; OH), 3,30 (d rnit Feinstr., J M 6 Hz; 2H an C(l')), 2,23 (s; CH, an C(5)). Das Bild der hroma- 
tenregion des NMR. stimmte rnit der Aromatenrcgion von 2,5-Dimethylphenol, nicht aber niit der 
von 2,3-Dimethylphenol uberein. 

7.6.1. Analytische Urnlugerungen des Athers 4 in 2proz. Losung in N, N-Diathylanilin bzw. 
Uecan bei 162"/23 Std., 182"/24 Std. und 200°/2 Std. im HV liefcrten folgende Isomcrcnzusam- 
mensetzungen: in N, N-Diathylanilin (22/23) : 56,3: 43,7, 55,7 :44,:3, 55,7 :44,3; in Decan (22: 23) : 
56,9:43,1, 56,0:44,0, 55,7 :44,3. 

7.7. Thevmische Umlagevung von Allyl-3-bromphenylather (6) (vgl. [17]) : -\usfiihruug wie 7.6. 
Man erhielt in > gopi-02. husbeute cin Phcnolgemisch, das aus 65% 2-hllyl-3-brom- und 35% 
2-Allyl-5-bromphenol (26 bzw. 27) bestand und aus dcm sich durch prap. GC. die Isomeren in 
rcincr Form gewinnen liesscn. 27 kristallisierte nach der Destillat.ion und schmolz nach 2maligcr 
Umkristallisation aus Hexan bei 48,849,l". 

2-AllyZ-3-bvomphenol (26): IR. (CCI,, CS,): 1635 (=CH,), 909, 990 (-CH=CH,), 723, 845 (in), 
768 (st) (3 benachb. aromat. I-I). NMR. (60 und 100 MHz) : 7,08 (d  x d ,  Jortho = 7,8 Hz, J m e t n  = 
1,4 H z ;  1 aromat. H), 6,87 ( t ,  Jortho = 7,8 Hz, 1 ar0mat.H an C(5)), 6,64 (dx d ,  , fortho = i,8 Hz, 
Jmeta = 1,4 Hz; 1 aromat. H),  6,3-5,65 (m;  114 an C(2')), 5,3-4,9 (m; 2 H  an C(3') uncl OH), 3,58 
(d  rnit Feinstr.; 2 H  an C(1')). 

2-Allyl-5-bromphenol (27) : IR. (CCI,, CS,) : 1640 (=CH,), 909, 990 (-CH=CH,), 807 (m) ,  
873 (st) (2 benachb. aromat. H und isol. aromat. H).  NMR. (GO und 100 MHz) : 6,8-7,2 (ni, wcnig 
aufgelost, erkennbar Jortho w 8 Hz, Jmeta  m 1,4 1-12; 3 aromat. H),  6,3-5,6 ( m ;  1 H  an C(l ' ) ) ,  
5,3-4,9 (m;  2 H  an C(3') und OH), 3,30 ((1 mit Fcinstr.; 2H an C(1')). 

7.7.1. Analytische Urnlugerungen des dthevs 6 in 2proz. Losung in N, N-Diathylanilin bzw. 
Decan bei 162"/23 Std., 182"/24 Std. untl 200°/2 Std. in HV licferten folgendc Isorneren- 
zusammensetzungen: in N, N-Diathylanilin (26: 27) : 62,6: 37,4, 64,O: 36,0, 64,l: 35,9; in Dccan 
(26: 27) : 67.0 : 33,0, 65,5 : 34,5, 66,s : 33,2. 

7.8. Thermische Umlagerung von Allyl-3-triflz~ov~zethylphe~zylat~~e~ (7) (vgl. [ S O ] )  : husfiihrung 
wie 7.6. Man erhielt in > 90proz. Ausbeute ein Phenolgemisch, dss zu 62% aus 2-Allyl-3-trifluor- 
mcthylphcnol (28) und zu 38% aus 2-Allyl-5-trilluorincthylphenol (29) bestand und das durch 
prap. GC. aufgetrennt wurde. Man erhielt beide Phcnolc als farblose Ole. 

2-AZZyZ-3-trifluormethylphenoZ (28) : IR. (Film) : 1640 (-CH,), 921, 990 (-CH=CH,), 866 (sch), 
793 (m), 747 (m). 723 (m). (3 bcnachb. aromat. 13). KMR. (60 und 100 MHz): 7,19 ( d x  d, Jortho = 

7,s Hz, Jmeta = 2,4 Hz; 1 aromat. H), 7,11 ( t  r n i t  CF,-E'einaufspaltung, .]ortho == 7,s Hz und 
7,2 Hz; H an C(5)), 6,92 (d x d, stark verbrcitcrt durch CF3-Kopplungen, Jortho = 7,2 Hz, Jnle ta  = 

2,4 Hz; 1 aromat. H), 6,3-5,6 (m; H a n  C(2')), 5,30 (breitcs s;  OH), 5,25-4,9 (m;  2H an C(3')), 
3,55 (d rnit Feinstr., J M 6 Hz; 2H an C(1')). 
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2-Allyl-5-trifluormethylphenol (29) : IR. (Film) : 1640 (=CH2), 909, 990 (-CH=CH,), 863 (m), 
824 (in), 792 (m), 743 (m) (2 benachb. und 1 isol. aromat. H). NMR. (60 und 100 MHz) : 7,25-7,05 
(m;  2 aromat. H), 6,98 (breites s ;  1 aromat H), 6,3-5,65 ( m ;  H an C(Z')), 5,35 (breites s ;  OH), 
5,3-4,9 ( m ;  2H an C(3 ' ) ) ,  3,40 ( d  mit Feinstr., J m 6 Hz; 2H an C(1')). 

7.8.1. Analytische Umlagerungen des A'thers 7 in 2proz. Ldsung in N, N-Diathylanilin bei 162"/ 
23 Std. 182"/24 Std. und 200"/2 Std. im HV lieferten folgende Isomerenzusammensetzung (28/29) : 
62,8:37,2, 63,5:36,5, 62,9:37,1; fur die Umlagerung in Decan bci 162'/23 Std. erhielt man 61,5: 
38,5. 

7.9. Thermische Umlagerung uon Allyl-3-methoxyphenylather (5) (vgl. [17]) : Ausfiihrung wie 7.6. 
Man erhiclt ein Phenolgemisch, das zu 43% aus 2-Allyl-3-methoxyphenol (24) und zu 57% aus 
2-Allyl-5-methoxyphenol (25) bestand. Das Phenolgemisch liess sich durch Saulenchromato- 
graphie an Kieselgel (PentanlAther 9: 1) auftrennen. Beide Phenole erhielt nian nach Destillation 
bei 125"/11 Torr als farblose Ole. 

2-4llyl-3-methoxyphenol(24) : IR. (Film) : 1640 (=CH,), 909, 990 (-CII=CH,), 773 (st), 733 (st) 
(3 benachb. aromat. H). NMR. (60 und 100 MHz): 6,92 (t ,  Jortho = 8,2 Hz; H an C(5)), 6.38 
( d x  d, Jortho = 8.2 H Z ,  Jmetu = 1 Hz; 1 aromat. H), 6,29 (d x d,  Jortho = 8,2 Hz, Jmetu = 1 Hz; 
1 aromat. H), 6,25-5,6 ( d x d x d  mit t-Struktur, ]trans = 17 Hz, Jets = 10 Hz, Jz.,l, = 6 Hz; 
H an C(2')), 5,38 (breites s; OH), 5,2-4,8 (m;  2 H  an C(3')), 3,75 (s; OCH,), 3,38 (d mit Feinstr., 
J1,,,. = 6 Hz; 2H an C(1')). 

2-AZZyl-5-methoxyphenoZ (25) : IR. (Film) : 910,990 (-CH = CI-I,), 827 (st), 778 (sch) (2 benachb. 
aromat. H). NMR. (60 und 100 MHz) : 6.87 ( d ,  Jortho = 8,2 Hz; H an C(3)), 6,32 (d x d ,  Jortho = 
8,2 Hz, Jlneta  = 2,5 Hz; H an C(4)), 6,24 (d ,  Jmeta = 2,5 Hz; H an C(6)) ,  6,l-5,6 (m;  H an C(2') 
und OH), 5,2-4,s (m;  2H an C(3')), 3,155 (s; OCH,), 3,28 (d  mit Feinstr., J = 6 Hz;  2H an C(1')). 

7.9.1. Analytische Umlagerungen des Athers 5 in Pproz. Losung in N, N-Diathylanilin und in 
Decan bei 162"/23 Std., 182"/24 Std. und ZOO"/Z Std. im HV lieferten folgende Isomerenzusam- 
mensetzung (24/25) : in N, N-Diathylanilin 40,2: 59,8, 41,Z: 58,8, 41,6: 58,4; in Dccan: 42, l :  57,9, 
42,3: 57,7 und 41,s: 58,2. 
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3. Saurekatalysierte Dienon-Phenol- Umlagerungen von 
Allylcyclohexadienonen; ladungsinduzierte und ladungskontrollierte 

sigmatropische Reaktionen l) 

von U. Widmer2), J. Zsindely, Hans-Jiirgen Hansen und Hans Schmid 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

(6. X. 72) 

Szuvzmary. The rearrangement of l0-allyl-2-oxo-~4~~~).a-hexahydronaphthalene (12) catalyscd 
by trifluoroacetic acid and other Brgnsted acids yielded almost exclusively the [3s, 3 s]-products, 
1- and 3-allyl-5,6,7,8-tetrahydro-Z-naphthol (16 and 15, respectivcly). The rearrangement of 12 
with trifluoroacetic anhydride or acetic anhydride/sulfuric acid, yields. besides 15 ancl 16, ap- 
preciable amounts of the [Is, 2s]-rearrangement product, 4-allyl-5,6,7,8-tctrahydro-2-naphthol 
(14) (table 1). 

The CF3COOH catalysed dienone-phenol-rearrangcrnent of 6-ally-5,6-dimethyl-cyclohexa- 
2,4-dien-l-one (11) in hexanc at  0" yields4-allyl-2,3-dimethyl-phenoI (19). Rearrangement of d3-ll 
containing a specifically deuteriatcd allyl group proves that the formation of d,-19 occurs oia a 
[3s, 3s]-sigmatropic reaction. On the other hand, treatment of 11 with (CF,CO),O at  0" in hcxane 
gives (aftcr saponification) 4-allyl-, 5-allyl- and 6-allyl-2,3-dimcthyl-phenol (19, 20 and 21, 
respectivcly). This reaction occurs via an acyloxybenzenium-ion intermediate. The reactions 
performed with d,-11 demonstrate that the formation of d,-19 occurs both by a direct [3s, 3s]- 
shift and by a twofold [Is, 2s]-shift, respectively. d,-20 is formcd by a [3s, 4s]-sigmatropic reaction. 
d,-21 is obtained with about 95% inversion of the carbon skelcton of the allyl group. Thus d,-21 
is mainly formcd by a [Is, 2s]- followed by a [3s ,  4s]-sigmatropic rearrangement. 

6-Allyl-6-niethyl-cyclohexa-2,4-dien-l-one (4) yields with CF,COOH in hexane 4-allyl-2- 
methyl-phenol ( 5 ) ,  whcreas with (CF,CO),O in hexane 5 ,  3-ally]. and 5-allyl-2-methyl-phenol (24 
and 25, respectively) arc formed in comparable amounts. As a minor product 6-allyl-2-methyl- 
phenol (26) was observed. 

Rased on these observations, the concept of charge-induccd, q. schemes 2 and 3, and chargc- 
controlled, e.g. scheme 7, sigmatropic reactions, has been elaborated. In  the former, the charge 

1) 

2, 
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