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Aromatic Sigmatropic Hydrogen-Shifts in 2-Vinyl- and 2-Allyl-phenols 

Summary 
It is shown by deuterium labeling experiments that 2-vinylphenols, on heating 

at 142,5 ', undergo aromatic [ 1,5]-H-shifts whereby o-quinone methides are formed 
as intermediates (Scheme 7). Thus, heating of 24sopropenylphenol(6) in a D20/dio- 
xane mixture leads to a rapid deuterium incorporation into the methylidene group 
of the isopropenyl moiety (Table 1) whereas its methyl group shows only a slow 
uptake of deuterium. The latter exchange process can be attributed to inter- 
molecular reactions (Scheme 8). The quinone methide intermediates (e. g. 26, 
Scheme 8) can be regarded as vinyl homologues of alkyl ketones. Therefore, 26 can 
exchange hydrogen in both methyl groups by an acid- and base-catalysed mecha- 
nism. Indeed, when 6 is heated in D20/pyridine or D20/CH3COOD/dioxane, an 
almost statistical incorporation of deuterium into the methylidene and the methyl 
group of the isopropenyl moiety is observed (Table 3). 

As a consequence of thermally induced [ 1,5]-H-shifts, 2-( 1'-propeny1)-phenols 
idergo rapid (E, Z) isomerization with first order kinetics on heating above 140" 

lecane solution. Activation parameters are given in Table 4. The observed primary 
ld **ic W D  isotope effect of 3.3 in the (E, 2) isomerization of phenol 8 is in 

/merit with intramolecular H/D-shifts in the rate determing step (Scheme 9 
Table 5). As expected aromatic sigmatropic [ 1,5]-H-shifts in 2- (1'-propeny1)- 
01s are much faster than aromatic homosigmatropic [ 1,5]-H-shifts in 2- (2'- 
zy1)phenols (Scheme I and Table 6). The structurally comparable phenols 

(Z)-lO and (E)l(Z)-14 (Scheme 3) show k([1,5])/k (homo-[ 1,5]) z 2300 at 
,'). 

1. Einleitung. - Die bei ca. 200" erfolgende, sogenannte {(tabnormale)) Claisen- 
iJmlagerung (vgl. [ 11) von 2-allylierten Phenolen 1 ist dadurch gekennzeichnet, dass 
,m geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion das Wasserstoffatom der 
phenolischen OH-Gruppe auf C (3') der Allylseitenkette unter gleichzeitiger Aus- 
bildung einer C(2), C(2')-Bindung ubertragen wird (Schema I ) .  Die dabei in nicht 

I )  A more detailed discussion in English is given in [l]. 
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R2 Schema 1 dR, (E )  6 + p“ 
QR, 

\2 - a‘ 
0 - 0 R1 0 k (Z) / 

(El - 1 trans - 2 cis - 2 (I) -1 

erfassbaren Mengen entstehenden trans- und cis-Spirodienone 2 konnen auf ver- 
schiedene Weisen weiterreagieren (vgl. [ 11 [2]). Im Zusammenhang mit der vor- 
liegenden Arbeit interessiert nur, dass sich (E)- und (Z)-konfigurierte 2-Allyl- 
phenole 1 thermisch via abnormale Claisen-Umlagerung aquilibrieren lassen 
[3] [4], da aus truns- und cis-2 durch Ubertragung eines der diastereotopen Wasser- 
stoffatome der R2-substituierten Methylengruppe auf das Dienon-sauerstoffatom 
(E)- oder (2)-1 entsteht. 

Man kann die abnormale Claisen-Umlagerung als Glied (n= 1; Schema 2) 
einer Reihe thermischer, aromatischer Umlagerungsreaktionen der Art 3 e 4 
(n = 0,1,2 . .. .) auffassen, die intramolekulare, suprafaciale Wasserstoffiibertragun- 
gen darstellen. Wahrend in der aliphatischen Reihe Reaktionen des Typs 3 e 4 
durch eine Vielzahl von Beispielen belegt sind (vide infru), ist in der aromatischen 
Reihe - abgesehen von einigen Einzelfallen [5] [6] (vgl. auch [7]) - bisher nur die 
envahnte abnormale Claisen- Umlagerung (n= 1 ; Schema 2) eingehender studiert 
worden. 

3 4 

Die vorliegende Untersuchung beschaftigt sich mit dem ersten Glied (n = 0) 
Reihe der oben genannten aromatischen Umlagerungsreaktionen 3 e 4, d. h. 
thermischen [ 1,5]-H-Verschiebungen in 2-Vinylphenolen 3 (n= 0), die dabei 
o-Chinomethane 4 (n = 0) ubergehen. Solche Wasserstoffverschiebungen lassefi 
sich u. a. durch den thermisch bewirkten, spezifischen Deuteriumeinbau (vgl. [S]) in 
der Vinylseitenkette O-deutqierter 2-Vinylphenole (Kap. 3) sowie durch die 
thermische, unkatalysierte (E, Z)-Isomerisierung von 2-( 1 ’-Propeny1)phenolen 
(Kap. 4) nachweisen. Zu Vergleichszwecken kann die thermische, via abnormale 
Cluisen-Umlagerung erfolgende (E, 2)-Isomerisierung von 2-(2’-Buteny1)phenolen 
herangezogen werden (Kap. 4). Einige Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden 
schon an anderen Stellen diskutiert (vgl. [ 11 [9] [lo]). 

Reaktionen des Typs 3 F* 4 sind in entsprechenden aliphatischen bzw. alicyclischen Systemen fur 
n =  1 [ll]”), n = 2  [ l l ]  [13] sowie n > 3  [1313) untersucht worden4). Fur n=  1 und 2 sind die Verbindun- 
gen des Typs 3 (Verlust der Ringspannung), fur n> 3 die Verbindungen des Typs 4 thermodynamisch 
begunstigt. Uber vinyloge Enolisierungen in aliphatischen Systemen 4 (n= 0), die via sigmatropische 

2, Reaktionen dieser Art werden auch als homosigmatropische [ 1,5]-Umlagerungen bezeichnet 
(%I. I11 1121). 

3, Diese Umlagerungen stellen intramolekulare En- bzw. retro-En-Reaktionen dar (vgl. [ 141). 
4, Bezuglich solcher Umlagerungen in reinen Kohlenwasserstoffsystemen siehe [ 15- 181. 
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[ 1,5]-Wasserstoffverschiebungen verlaufen konnten und das Gegenstiick zu den hier untersuchten 
aromatischen Umlagerungen darstellen, liegen nur vereinzelte Beobachtungen vor (vgl. [ 191 und 
dort zitierte Literatur). 

2. Herstellung der vinyl- und allylsubstituierten Phenole. - Fur die Untersuchun- 
gen wurden die in Schema 3 aufgefuhrten Vinyl- bzw. Propenylphenole 5-115) und 
2-(2’-Buteny1)phenole 12-144) sowie die Ather 15 und 16 eingesetzt. 

Schema 3 

OH YCH3 cH3qcH3 e C . 3  0 

\ 

(€)-I0 CH3 (€1-12 

(El-I1 

PR2 44.‘ 
R1= H,R2=CH3: (El-13 R’=H,RsCH3 :(E)-14 

R l=CH3, R2=H : (Z)  - 13 R’=CH3,R2=H:(Z)-14 

2-Vinylphenol (5 )  wurde durch Decarboxylierung von o-Cumarsaure ( = trans- 
o-Hydroxyzimtsaure) bereitet [20]. 

2-Isopropenylphenol (6) wurde durch Wasserabspaltung aus 2-( 1’-Hydroxy- 1 ’- 
methylathy1)phenol (17) bei Temperaturen > 1 50°6) erhalten [22]. Beim Stehen- 
lassen bei Temperaturen von <20” schieden sich aus dem oligen 6 nach langerer 
Zeit farblose Prismen ab, die aufgrund des NMR.-Spektrums und des osmometrisch 

5, Unabhangig von der Anwesenheit zusatzlicher Substituenten am aromatischen Ring wird hier in 
den Namen von 2-Propenyl- und 2-Butenylphenolen sowie von 16 dem ungesattigten Substituenten 
der Lokant 2 zugeordnet; z. B. ist 8 demnach 4,6-Dimethyl-2-(1’-propenyl)phenol (IUPAC-Name: 
2,4-Dimethyl-6-( 1’-propeny1)phenol). 
Die Wasserabspaltung aus 17 erfolgt iiber einen pericyclischen ubergangszustand; in Pyridinlosung 
ist AH+ = 28,O kcal/mol, und AS# = - 11 e.u. [21]. 

6 ,  
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bestimmten Molekulargewichts (vgl. exper. Teil) aus dem dimeren Ather 18 be- 
standen (Schema 4). Bei Temperaturen von > 50" wurde 18 wieder quantitativ in 6 
umgewandelt. In Tetrachlorkohlenstoff erfolgt diese Zerfallsreaktion mit A H #  = 

24,2 kcaVmol und A S #  = - 5 e. u. [21], was auf einen cyclischen Ubergangszustand 
hinweist. Die Verbindungen 6, 17 und 18 wurden in Tetrachlorkohlenstofflosung 
bei Zugabe von Trifluoressigsaure augenblicklich in das bekannte 2'-Hydroxy- 
2,4,4-trimethylflavan (19) [23] (vgl. [22] [24] [25]) ubergefuhrt (Schema 4).  

Schema 4 

17 6 18 

YF3C00H I / 
HO 

19 

Die 2-Propenylphenole 7-10 wurden durch basenkatalysierte Isomerisierung 
(CH,OH/KOH, 1 10') der entsprechenden 2-Allylphenole gewonnen [26] [27], die 
ihrerseits durch Claisen-Umlagerung der Allylather erhalten wurden (vgl. exper. 
Teil). Die 2-Propenylphenole fielen bei diesem Verfahren als (E)/(Z)-Gemische an, 
die zu 80-90% aus der (E)- und zu 10-20% aus der (Z)-Form bestanden. Die reinen 
(E>- und (a-Isomeren wurden aus den Gemischen teils durch fraktionierte 
Kristallisation und teils durch Saulenchromatographie an Kieselgel isoliert. Die 
Verbindungen 7 [28] und (E)-8 [26] [29] sind schon fruher auf gleichem Wege be- 
reitet worden. Das ebenfalls bekannte (E)-2,6-Dimethyl-4-(l'-propenyl)phenol 
((I?)-11) [30] wurde durch thermische Isomerisierung von (4-Allyl-2,6-dimethyl- 
pheny1)-methylather (20) mit katalytischen Mengen Eisenpentacarbonyl in Gegen- 
wart von Natriumhydroxid (vgl. [31]) und Atherspaltung des so erhaltenen (2,6- 
Dimethyl-4-( 1 '-propeny1)phenyl)-methylathers (21) mit Methylmagnesiumjodid bei 
160" (Schema 5) bereitet. 

Die t-Butyl-substituierten 2-(2'-Buteny1)phenole 12-14 wurden durch Claisen- 
Umlagerung der entsprechenden (a-Methylally1)-((t-buty1)-pheny1)ather 22-24 her- 
gestellt (Schema 6). Der Ather 22 lieferte bei der Umlagerung bei 170" nahezu 
reines (E)-12 ((2)-12-Gehalt 3%) [32]. Die Umlagerung von 23 und 24 bei 245- 
250" fuhrte zu (E)/(Z)-Gemischen, die 16% bzw. 30% der (2)-Form enthielten. Bei 
der Umlagerung von 23 wurden noch zwei weitere phenolische Produkte (zusam- 
men 7%) gebildet, bei denen es sich wahrscheinlich um die stellungsisomeren 
2-(2'-Butenyl)-3-(t-butyl)phenole ((E)l(Z)-Gemisch) handelte, d. h. die Wanderung 
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p 3  Schema 6 

470” - 250° 

#: N, N- Diathylanilin p c H 3  4 

OH 
470” - 250’ 

N, N- Diathylanilin p c H 3  

4 

Z-f-CqHg: 22 
3-/-C4H9: 23 
4 - i  - C4H9: 24 

6 - f-C4Hg: (€1 / (Z)  -12 
5-t-C4Hg:(€) / (Z)  -13 
4-t-C4Hg:(€) / ( Z )  -14 

des Allylrestes in die sterisch weniger gehinderte 6-Stellung des Athers 23 ist 
erwartungsgemass stark begiinstigt. Die (E)/(Z)-Gemische von 13 und 14 wurden 
durch praparative Gas-Chromatographie weitgehend aufgetrennt. 

Die (0-konfigurierten Propenylphenole zeigen im NMR.-Spektrum eine Kopplungskonstante 
J(l’,2’) von ca. 16 Hz, die (Z)-konfigurierten eine solche von 11 Hz. Alle (E)-Phenole weisen im 1R.- 
Spektrum (CCb) bei 965-970 cm-’ fur die ((Aus-der-Ebene))-Schwingung der trans-standigen Wasser- 
stoffatome an der C( l’),C(2’)- bzw. C(2’),C(3’)-Doppelbindung eine starke Absorptionsbande auf, die 
in den Spektren der (2)-Formen fehlt. Die (a- und (Z)-2-(l’-Propenyl)-phenole weisen uberdies im 
1R.-Spektrum zwei intensive Banden fur ~(0”) auf. Die bei hoheren Wellenzahlen (ca. 3600 cm-I) er- 
scheinende Bande kann der freien OH-Gruppe und diejenige bei niedrigeren Wellenzahlen (3550- 
3530 cm-I) der mit der C( l’),C(2’)-Doppelbindung intramolekular chelierten OH-Gruppe zugeordnet 
werden (vgl. [33] [34]). Aus dem Verhaltnis der Bandenintensitaten fur die freie und chelierte OH- 
Gruppe ergibt sich (vgl. hierzu [35] [36]). dass im Falle von 8 und 9 die (Z)-Formen die starkeren 
Wasserstoffbrucken besitzen (vgl. auch [33 b]). Dies wurde auch fur das (Z)-Isomere von 3,s-Dimethyl- 
2-(l’-propenyl)phenol [37] (vgl. auch [33]) beobachtet7). 

3. Deuterierungsexperimente. - Gemass Schema 7 sollten in 2-Vinylphenol (5)  
beim Erhitzen in Gegenwart einer externen Deuteronenquelle (H/D-Austausch an 
der phenolischen Hydroxylgruppe) die H-Atome an C (2’) der Vinylkette via sig- 
matropische [1,5]-Deuterium- bzw. Wasserstoffverschiebungen gegen D-Atome 

7, Die starkere H-Brucke bei den (2)-Phenolen scheint, wenigstens zum Teil, fur die wesentlich 
kleineren gas-chromatographischen Retentionszeiten der (2)-Phenole im Vergleich zu ihren (0- 
Formen an Glaskapillarkolonnen (beladen mit XE60 oder Emulphor) verantwortlich zu sein (vgl. 
auch [38]). Die aufgrund sterischer Wechselwirkungen starkere Storung der Konjugation zwischen 
der Propenylgruppe und dem Phenylring bei den (2)-Formen spielt aber sicher ebenfalls eine Rolle 
(vgl. [39] [40]). Im Gegensatz zu den 2-( 1’-Propeny1)phenolen besitzen bei den 2-(2’-Buteny1)pheno- 
len, die ebenfalls schwache intramolekulare H-Briicken ausbilden [32], die (E)-Formen etwas 
kleinere Retentionszeiten als die (Z)-Formen. Die gas-chromatographischen Retentionszeitver- 
hdtnisse von (2)- und (a-Formen der 2-Propenyl- bzw. 2-Butenylphenole konnen also auch zur 
(Z)/(E)-Zuordnung herangezogen werden. 
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ausgetauscht werden. Hierbei muss transitorisch das o-Chinomethan d-25 auftreten. 
Tatsachlich liessen sich nach 4stdg. Erhitzen V O I ~  5 in D20/Dioxan auf 150,O" (vgl. 
exper. Teil) NMR.-spektroskopisch 0,35 D an C (2') (17,5proz. H/D-Austausch) 
nachweisen8). 

Schema 7 
o / D E H ~  OD'CH2 O~'CHD o/H CHD 

@R [1,51_ - WR + - @ R e-- - @ R  

R=H:O-d- 5 d-  25 d-25 d-5 

RZCH3:O-d- 6 d-  26 d- 26 d-6 

Dass der H/D-Austausch in 5 in der postulierten Weise und nicht intermole- 
kular, z. B. uber eine Addition von D 2 0  an die Vinylseitenkette und anschliessende 
Eliminierung von HOD (vgl. die analoge Reaktionsfolge fur 6 in Schema 8), erfolgt, 
ergaben Deuterierungsversuche mit 2-Isopropenylphenol (6). In dieses Phenol 
sollten bei einem intramolekularen, via [ 1,5]-Verschiebungen erfolgenden H/D- 
Austausch D-Atome ausschliesslich an C (2') eingebaut werden (Schema 7). Die 
Methylgruppe an C( 1') von 6 muss hierbei im Chinomethan-Zwischenprodukt 
d-26 die trans-Lage in bezug auf die Carbonylgruppe einnehmen, d. h. sie ist avc 
sterischen Grunden einem intramolekularen H/D-Austausch nicht zuganglic 
Andererseits sollte jeglicher H/D-Austausch, der uber einen intermolekulare, 
Mechanismus verlauft (Schema 8), zu einem - unter Vernachlassigung von H/D- 
Isotopieeffekten - statistischen D-Einbau in die Methylengruppe (C (2')) und in die 
Methylgruppe an C(1') fuhren, so dass sich scliliesslich d5-6 bilden musste9). Der 
H/D-Austausch konnte dabei durch eine reversible Deuteronierung und Deproto- 
nierung der Isopropenylgruppe via das Benzylkation 27, in welchem die beiden 
a -Methylgruppen gleichwertig sein sollten, eintreten. Auch die reversible Anlage- 
rung von D20  oder 0-d-6 an die Isopropenylgruppe von 0-d-6, die via 21 oder 
pericyclisch via d-26 in einer (20 + 4n)-Gruppenubertragung (vgl. hierzu [21] [44]) 
erfolgen konnte, muss zu einem statistischen DEinbau in die Isopropenylgruppe 

*) 

9, 

Ein hoherer H/D-Austausch liess sich nicht erreichen, da 5 unter den Reaktionsbedingungen poly- 
merisierte. 
Es wurde noch ein hochspezifischer, bimolekularer Mechanismus zur Diskussion gestellt [41], bei 
welchem die Deuteriumiibertragung nur in der transoiden Konformation der C(l'), C(2')-Doppel- 
bindung in 0-d-6 in bezug auf die phenolische OH-Giuppe erfolgt (vgl. hierzu I421 [43)) und auch 
die Deprotonierung nur in der trans-standigen Methylgruppe (in bezug auf die Carbonylgruppe) 
des Chinomethan-Zwischenproduktes d-26 vonstatten geht. Ein solcher Mechanismus sollte prinzi- 

0 - d - 6  d- 26 

piell auch fur p-vinylierte Phenole gelten, die jedoch selbst bei 24stdg. Erhitzen auf 185" nahezu 
keinen H/D-Austausch an C(2') der Vinylkette eingingen (vgl. Versuche mit (E)-11). Ausserdem sei 
festgehalten, dass die Geschwindigkeit der thermischen (E),(Z)-Isomerisierung der 2-Propenyl- 
phenole konzentrationsunabhangig ist, was nur mit eiiiem monomolekularen Prozess vereinbar ist 
(vgl. auch [37]). 
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fuhren, da intermediar entstehendes d3-17 oder d2-18 enantiotope Methylgruppen 
besitzt (Schema 8). 

Schema 8 

0-d-6 27 d2- 6 d5 -6 

ROD -D@ [1,5] H 11 H / D -  Austousch am Sauerstoffotom I [MI D I 
d-26 R = D :  d3-17 

R =2'-IsopropenylphenyI: d2 - 18 
d-26 

1 Wie die in Tab. 1 angegebenen experimentellen Werte zeigen, wurde beim 
brhitzen von 0-d-6 in Octan auf 142,5" Deuterium ausschliesslich an C(2') einge- 
baut, was mit einem Austauschprozess via [ 1,5]-D/H-Verschiebungen (Schema 7) im 
Einklang steht. Schon nach einer Reaktionsdauer von 15 Min. befanden sich 50% 
des vorhandenen Deuteriums an C (2') (25% bezogen auf die Methylengruppe), was 
einer statistischen Gleichverteilung zwischen der Hydroxylgruppe und der Methy- 
lengruppe entspricht. Selbst nach 60 Min. war noch kein signifikanter D-Einbau in 

Tabelle 1. Deuteriumgehalt in der Isopropenylgruppe nach dem Erhiizen lion 0-deuteriertem 2-Isopropenyl- 
phenol (6) in Octan bzw. D2O/Dioxan auf I 4 2 , P )  

Erhitzungsdauer 
(Min.) 

&tanb) 

D an C(2') (%) D in CH3 
an C(1') (%) 

7,5 22,5 0 
15,O 26,8 - 1  
22,5 - - 

30,O 25,8 0 
45,O - - 
60,O 25,8 3 

360,O - 

D an C(2') (%) D in CH3 D/Molekele) 
an C(1') (%) 

41,O 4,0 0,94 
14,3 2,7 1,56 
85,3 5 J  1,86 

88,5 17,2 2,29 

92,3 84,0 4,36 

- - 

- - - 

a) 

b, c=0,37 mol/l. 
') 
d, 

c ,  

Die D-Bestimmungen erfolgten durch Integration der 'H-NMR.-Spektren des Methylathers 15 von 
6 (vgl. exper. Teil, Kap. 2, insbesondere auch Tab. 10 und 11). 

Cu. 2,2 mmol6 gelost in 8 ml D20/Dioxan 3: 5. 
Bei Erhitzungsdauern von > 15 Min. liessen sich im Reaktionsgemisch steigende Mengen an 17 
nachweisen (maximal ca. 15% nach 360 Min.). 
Aus NMR.-Integration bezogen auf Isopropenylgruppe. 
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der Methylgruppe an C (  1’) nachweisbar. In Octanlosung (CE 0 , 3 7 ~ )  haben also 
intermolekulare D-Ubertragungen gegenuber den intramolekularen keine Bedeu- 
tung. 

Auch beim Erhitzen von 6 in Gegenwart einer externen Deuteronenquelle 
(D20/Dioxan, Tab. 1) wurden sehr stark bevorzugt die H-Atome an C(2’) gegen 
D-Atome ausgetauscht. Erst nachdem 85% der H-Atome an C (2’) durch Deuterium 
ersetzt waren (Reaktionsdauer 22,5 Min.), liess sich auch in der Methylgruppe an 
C( 1’) eindeutig Deuterium nachweisen. Nach 360 Min. waren schliesslich auch 
in der Methylgruppe an C (1’) etwa 85% der H- durch D-Atome ausgetauscht. Sehr 
wahrscheinlich erfolgte dieser Deuteriumeinbau in die Methylgruppe iiber die 
reversible Anlagerung von D 2 0  an die Isopropenylgruppe von 6, denn nach Er- 
hitzungsdauern von > 22,5 Min. trat gemass dunnschichtchromatographischem 
Befund 17 im Reaktionsgemisch auf. Nach 360 Min. betrug der Anteil an 17 etwa 
15%. Wie erwahnt, zerfallt 17 bei Temperaturen von > 135 O in Pyridinlosung in 6 
und H20 [21], wobei ~ ~ / ~ ( 1 4 5 ’ )  ca. 120 Min. betragt, was mit dem langsamen 
Deuteriumeinbau in die Methylgruppe in 6 im Einklang steht. 

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Erhitzung von (2-Isopropenylpheny1)- 
methylather (15) in D20/Dioxan-Mischungen zusammengestellt. Man erkennt, 
dass der D-Einbau in die Isopropenylseitenkette im Vergleich zu 6 ausserordentlich 
langsam (ca. 10% H/D-Austausch nach 5 Std.) und zudem noch statistisch erfolgte. 

Tabelle 2. Deuteriumgehalt in der Isopropenylgruppe nach dem Erhitzen von (2-Isopropenylphenyl)methyl- 
ather (15) in D20/Dioxan auf 142 ,5 ’yb )  

Erhitzungsdauer (Std.) D an C(2’) (%) Din  CH3 an C(1’) (%) D/Molekelc) 

1 0 1 0,03 
5 7,5 10,o 0,45 

24 26,O 23,7 1,33 

”) 
c, 

Siehe Fussnote a) zu Tab. 1 und Tab. 13 im exper. Teil. b, Ca. 1,7 mmol15 in 5 ml D20/Dioxan 1: 1. 
Siehe Fussnote e, zu Tab. 1. 

Dies legt den Schluss nahe, dass der Deuteriumeinbau in die Methylgruppe vom 
Phenol 6 wahrscheinlich uber die Reaktionssequenz 0-d-6 4 d-26 4 d3-17 2 d5-6 
(Schema 8) ablauft, denn bei einem ionischen Mechanismus gemass 0-d-6 + 27 4 

d2-6 (Schema 8), der fur 15 massgebend sein sollte, ware mit einem vergleichbar 
raschen H/D-Austausch in der Methylgruppe an C (1’) fur 6 und 15 zu rechnen. 

Es ist zu envarten, dass die Aromatisierung (= Enolisierung) des o-Chino- 
methans 26 nicht nur durch [ 1,5]-sigmatropische Wasserstoffverschiebungen, 
sondern auch ionisch durch Protonenverschiebung mittels Basen- oder Saurekata- 
lyse erfolgen kann, denn 26 stellt ein vinyloges Methylketon dar. Hierbei sollte 
die Abspaltung eines Protons aus der cis- bzw. trans-standigen Methylgruppe in 26 
etwa gleich rasch sein, d. h. der D-Einbau beim Erhitzen von 6 in Gegenwart einer 
Base (Pyridin) bzw. Saure (Essigsaure) muss weitgehend statistisch eintreten. Wie 
die in Tabelle 3 aufgefuhrten Versuchsergebnisse zeigen, ist dies auch der Fall: 
Innerhalb der Messgenauigkeit findet man nach dem Erhitzen (1423 ”) von 6 in 
D,O/Pyridin gleich vie1 Deuterium an C(2’) und in der Methylgruppe an C(1’). 
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Tabelle 3. Deuteriumgehalt in der Isopropenylgruppe nach dem Erhitzen yon 2-Isopropenylphenol (6) in 
DlO/Pyridin bzw. DzO/CH,COOD/Dioxan auf142,S"") 

Erhitzungs- D20/Pyridinb) D ~ O / C H ~ C O O D / D ~ O X ~ ~ ~ ) ~ )  
dauer 
(Min.) D an C(2') D in CH3 D/Molekele) D an C(2') D in CH3 D/Molekele) 

(x 1 an C(1') (%) (% 1 an C(1') (%) 

15 40,8 41,O 2,05 50,5 27,7 1,84 
30 12,3 73,3 3,65 72,O 66,7 3/44 

") 
b, 

c, 

d, 
e ,  

Siehe Fussnote ") zu Tub. 1 und Tab. 12 im exper. Teil. 
Ca. 3,7 mmol6 gelost in 10 ml DZO/Pyridin 1 : 1. 
Ca. 3,7 mmol6 gelost in 5 ml20proz. CH3COOD-Losung in DzO und 5 ml Dioxan 
Im Reaktionsgemisch liess sich 17 nachweisen (DC.-Befund). 
Siehe Fussnote e, zu Tab. 1. 

Dies trifft auch recht gut zu fur die Erhitzung (142,5") von 6 in CH3COOD/D20/ 
Dioxan, wobei allerdings die Methylengruppe etwas rascher Deuterium aufnimmt 
als die Methylgruppelo). 

Die thermische (E),  (2)-Isomerisierung von 2-Propenylphenolen (Kap. 4) sollte 
in Gegenwart einer externen Deuteronenquelle zu einem spezifischen H/D-Aus- 
tausch an C(2') der Propenylkette fuhren. Schema 9 zeigt die Moglichkeiten der 

CH3$:3 / 

Schema 9 CH3,($;' 0 

U-d-(E)-  8 CH3 CH3 d-(E)-8 

[lV5%) 
H 

CH3fCH3 

CH 3 

d -  28 

cH3g; 0 

0-d-(Z)-8 CH3 

lo) Bei den Versuchen mit 6 in CH3COOD/DzO/Dioxan kann ein ionischer Mechanismus via 27 
(Schema 8) nicht ganz ausgeschlossen werden. 
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Isomerisierung von 0-deuteriertem (E)-4,6-Dimethyl-2-( 1’-propeny1)phenol (O-d- 
(E)-8)  auf. Beriicksichtigt man, dass fur die (E),(Z)-Isomerisierung von 8 bei 150” 
k(Z)/k ( E ) z  4 und k ( H ) / k  ( D ) z  3 ist (Kap. 4), so lassen sich fur O-d-(E)-S folgende 
Voraussagen machen: Durch eine sigmatropische [ 1,5]-D-Verschiebung bildet sich 
d-28, dem ausser der Ruckreaktion zu O-d-(E)-S auch sigmatropische [ 1,5]-Reak- 
tionen zu d-(E)-8, d-(Z)-8 und O-d-(Z)-S offenstehen. Unter der Annahme, dass der 
kinetische H/D-Isotopieeffekt von ca. 3 auch fur die sigmatropischen Aromati- 
sierungsreaktionen von d-28 gilt (vgl. [39]), sollten aus d-28 zu etwa 75% die [1,5]- 
H-Wanderungsprodukte d-(E)-8 und d-(Z)-8 im Verhaltnis von ca. 4:l und zu 
etwa 25% O-d-(E)-S und O-d-(Z)-S ebenfalls im Verhaltnis von ca. 4:l entstehen. 
Die Phenole d-(E)-8 und d-(Z)-8 unterliegen einem raschen H/D-Austausch an der 
Hydroxylgruppe, so dass ihre weitere Isomerisierung nur wieder zu d-(E)-8 und 
d-(Z)-8 fuhren kann. Die im Vergleich zu O-d-(E)-S etwa viermal raschere Isomeri- 
sierung von O-d-(Z)-S liefert neben d-(E)-8 weiteres d-(Z)-8. Bei der Isomerisierung 
von O-d-(E)-S entstehendes (2)-8 sollte demnach einen hohen D-Einbau an C (2’) 
aufweisen, wahrend entstehendes d-(E)-8 durch nicht isomerisiertes O-d-(E)-S 
werdunnb) wird, so dass der D-Gehalt an C(2’) geringer sein muss als bei (Z) -8 .  
Dies wird auch beobachtet: Beim 30stdg. Erhitzen von O-d-(E)-S in D20/Dioxan 
auf 144,6” wurde in 90% Ausbeute ein Gemiscli erhalten, das aus 97,8% (E)-8 und 
2,2% (2)-8 bestand. Der NMR.-spektroskopisch bestimmte D-Gehalt (Integrations- 
standard H3C-C(2’) bzw. H3C-(4), -C(6)) in gereinigtem (E)-8 betrug an C(3), 
C(5), C(1’) und C(2’) zusammen 0,5O D, d.h. im Maximum O,5O D an C(2’)”). 
Das aus dem Gemisch isolierte (2)-8 (Gehalt an (E)-8 5%) zeigte bei der Integra- 
tion seines NMR.-Spektrums 2,OO H fur H-C(3) und -C(5) und 1,OO H fur 
H-C (1’). Im Bereich von H-C (2’) waren keine Signale mehr integrierbar, d. h. der 
D-Gehalt an C (2’) betrug > 0,95 D12). 

Bei 48stdg. Erhitzen von O-d-(E)-S in D2B/Dioxan auf 180” wurde auch in 
(E)-8 das H an C(2’) nahezu quantitativ gegen D ausgetauscht. Die NMR.- 
spektroskopische D-Bestimmung des gereinigteri d-(E)-8 ergab O,94 D an C (2’). 

Unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen wurde weder im (E)-(4,6-Di- 
methyl-2-( 1’-propeny1)phenyl)-methylather ((E)-16; 116 Std., 154,4”) noch im 
(E)-2,6-Dimethyl-4-( 1’-propeny1)phenol ((E)-11; 24 Std., l85O) H-C (2’) signifikant 
gegen D ausgetauscht. Im ersten Fall wurde (Ej-16 unverandert zuriickerhalten. Im 
zweiten Fall betrug die Ausbeute an zuruckgewonnenem (E)-11 20%, wobei der 
Gehalt an (Z)-11 in (E)-11 von 2,5 auf 4,4% angestiegen war. Die NMR.-spektrosko- 
pische D-Bestimmung ergab einen Maximalwert von O,17 D an C(2’). 

4. Kinetik der (0, (2)-Isomerisierung der 2-Propenyl- und 2-Butenylphenole. - 
Die 2-Propenylphenole 7-10 erfuhren beim Erhitzen auf Temperaturen von 

‘ I )  Aufgrund der sich teilweise uberlagernden Signalgruppen konnte H an C(2’) nicht separat inte- 
griert werden. Dass das Deuterium aber nahezu ausschliesslich an C(2’) lokalisiert ist, ergibt sich 
aus dem Auftreten eines neuen breiten Signals fur H an C(1’) bei 6,40 ppm, herriihrend von 
d-(E)-8, da bei diesem J(l’(H),2’(D)) z4J(l’(H),  CH3) z 2 Hz betragt. In entsprechender Weise 
wird auch das Signal der Methylgruppe an C(2’) (dx  d fur ( E ) - 8 )  bei 1,80 ppm beeinflusst, da fur 
d-(E)-8 3/(2’(D), CH3) < 1 Hz wird. Bezuglich NMR.-Angaben vgl. exper. Teil. 

I*) Entsprechend wird fur H-C(1’) ein breites Signal bej 6,29 ppm (d.h. J(l’(H), 2’(D)) E ~ J ( I ’ ( H ) ,  
CH3)) und fur die Methylgruppe ein breites Dublett gefunden, das nur 4J( l’(H), CH3) z 1 Hz er- 
kennen laisst. 
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> 140" eine unkatalysierte (E),  (Z)-Isomerisierung, die sich gas-chromatographisch 
leicht verfolgen liess und nach einer Kinetik 1.Ordnung er f~ lg te '~) .  Die fur die 
Isomerisierung von 7-10 in cu. 2proz. Decanlosung ermittelten Reaktionsgrossen 
sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der 
Isomerisierung ist die Ubertragung des Wasserstoffatoms der phenolischen OH- 

Tabelle 4. Reaktionsgrossen der thermischen (E), (Z)-Isomerisierung der 2-Pr~penylphenole~)  

Phenol ( k ( E ) + k ( Z ) ) .  lo3 (k(E)+k(Z)),,l AH'(E)  AH' (Z)  dS'(E) A S ' ( Z )  dG(E) l (Z)  
(Min.- '1 (kcal . mol-') (cal. grd-' mol-') (kcal. rno1-l) 

~ 

1 .o 28,9 

~- ,~ 

27,l - I5 - 16 - 1,28 

( E )  -7 

-9"- 4 3  2,23 26,7 

(€1 -8 

"Q- 9,57 4,65 26.9 

2,39 1.16 28,l 

26,4 - 18 - 16 - 1,lO 

26,8 - 16 - 14 - 0,84 

27,O - 16 - I6 - 1,21 

a) Isomerisierungen in ca. 2proz. Decanlosung im Temperaturbereich von 145- 170". Alle Angaben beziehen sich 
auf 150,O"; Fehlergrenzen ca. k 7,5% (Signifikanzniveau 95%). Weitere Angaben im exper. Teil, Kap. 3.1. 

Gruppe auf die (E)- bzw. (Z)-konfigurierte Propenylgruppe (k ( E )  bzw. k (Z); vgl. 
auch Schema 9). Dies ergibt sich aus dem gemessenen primaren kinetischen H/D- 
Isotopieeffekt von 3,3 bei der Isomerisierung von (E)-8 und 0, 2'-d2-(E)-8 (Tab. 5). 
Aufgrund der zu vergleichenden Isomerisierung von (E)-8 und 2'-d-(E)-8 lasst sich 
ausserdem feststellen, dass sekundare kinetische WD-Isotopieeffekte vernach- 
lassigbar klein sind (vgl. auch Kap. 3.1.3, exper. Teil). Der beobachtete primare 
k,/k,-Wert ist vergleichbar mit dem gemessenen Wert von 2,8 fur die via eine 

1 3 )  (E)-2,6-Dimethyl-4-( 1'-propeny1)phenol ((E)-11) blieb selbst bei 48stdg. Erhitzen auf 153" unver- 
andert. Das isomere (a- bzw. (Z)-4,6-Dimethyl-2-( 1'-propeny1)phenol (8) besitzt bei dieser Tempe- 
ratur ein T I  der Isomerisierung von ca. 2 Std. Erwartungsgemass unterlag auch (E)-(4,6-Dimethyl- 
2-(l'-propenyl)phenyl-methylather ((E)-16) beim 15stdg. Erhitzen auf 159,6" keiner (E),(Z)-Iso- 
merisierung (~~/~(l6O") von (E)-8 ca. 1,25 Std.). 
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Tabelle 5. Kinetischer Deuteriumisotopie-Effekt der (E),(Z)-Isomerisierung von (E)-4,6-Dimethyl-2- 
(1'-propenyljphenol ( (E)-8)  bei 15O,2Oa) 

OR' OR2 

R' R' 

H H ( E ) - 8  4,41 k 0,06 
H D 2'-d-(E)-8 4,55 f 0,05 

D O,2'-d,-(~)-8 1,35 f 0,04 D 

- 

0,97 
3,26 

a) 

homosigmatropische [ 1,5]-H-Verschiebung erfolgende (E), (Z)-Isomerisierung von 
2-(1'-Methyl-2'-butenyl)phenol (in H 2 0  bzw. D 2 0  bei 205") [4] (vgl. auch [45]). Er 
ist aber nur etwa halb so gross wie der fur die ccentartete)) [1,5]-H/D-Verschiebung 
in (2)-1,3-Pentadien fur 150" berechenbare kH/kD-Wert von 6,1 [46] (vgl. auch 
[ 15]), d. h. im Vergleich zum Ubergangszustand der [ 1,5]-H/D-Verschiebung im 
(2)-1,3-Pentadien muss derjenige der [ 1,5]-H/D-Verschiebung in (E)-8 stark 
ctasymmetrisch,) sein. Dies ist fur den unter Desaromatisierung verlaufenden 
Schritt (E)-8 (bzw. (Z)-8)+28 (Schema 9)  auch zu erwarten14), denn nach dem 
Hammond-Prinzip [47] wird der fjbergangszustand ahnlich dem o-Chinomethan 28 
sein. Es kommt noch hinzu, dass die [ 1,5]-H/D-Umlagerung in (E)- bzw. (2)-8 von 
einem 0-Atom auf ein C-Atom erfolgt. 

Werden die Ergebnisse der thermischen (E) ,  (2)-Isomerisierungen der 2-(2'- 
Buteny1)phenole 12-14, 29 und 30 (vgl. Tab. 6) mit in die Betrachtungen einbezo- 
gen, so erkennt man, dass die sigmatropischen und homosigmatropischen 
aromatischen [ 1,5]-H-Verschiebungen vergleichbare negative Aktivierungsentropien 
besitzen, sich aber erwartungsgemass (Bildung eines gespannten Spiro [2.5]octadie- 
non-Zwischenproduktes bei der Isomerisierung der 2-(2'-Buteny1)phenole; vgl. 
Schema I )  in den Aktivierungsenthalpien um 5- 10 kcaVmol ~nterscheiden'~). Fur 
die einander entsprechenden Systeme (E)/(Z)-10 und (E)/(2)-14 bedeutet dies, 
dass sich die sigmatropische [ 1,5]-H-Verschiebung bei 225 O etwa 2300mal rascher 
vollzieht als ihre homosigmatropische Variante. Andererseits l a s t  sich feststellen, 
dass die krel-Werte der (E), (2)-Isomerisierung der 2-Propenyl- und 2-Butenylphe- 
nole durch Substituenten in 6-Stellung in gleicher Weise beeinflusst werden: Eine 
Methylgruppe an C(6) beschleunigt die Isomerisierung etwa um den Faktor 2 und 
eine t-Butylgruppe um den Faktor 5. Ein solcher Effekt wird im ubrigen auch bei 
der thermischen Claisen-Umlagerung von Allyl-phenylathern beobachtet: Im 
Vergleich zum Allyl-phenylather selbst lagert sich der Allyl-(2-methylphenyl)ather 

14)  Die ebenfalls unter Desaromatisierung erfolgende [ 1,5]-H/D-Verschiebung in (2'-Isopropylpheny1)- .i 

allen besitzt bei 170,4" ein kH/kD von 3,45 [18]. Dieser Wert ist gegenuber dem Wert von (Z)-1,3- 
Pentadien (berechnet k~ /k~(170 ' )=5 ,6  [46]) um ca. 40% reduziert. Es ist allerdings zu beriick- 
sichtigen, dass die [ 1,5]-H/D-Verschiebung in (2'-Isopropy1pbenyl)allen von einem sp3- an ein 
sp-hybridisiertes C-Atom erfolgt. 

15) Die sigmatropische [ 1,5]-H-Verschiebung in (Z)-1,3-Pentadien und die vergleichbare homosigma- 
tropische H-Verschiebung in (2)- 1,4-Hexadien zeichnen sich ebenfalls durch eine Differenz in den 
AH#-Werten von etwa 6kcal/mol aus (vgl. Angaben in [I51 [46] und [48]). 

Isomerisierungen in lproz. Decanlosung; vgl. auch Tab. I4 im exper. Teil. 
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bei 170" doppelt so rasch um, und Allyl-(2-isopropylphenyl)ather weist einen Be- 
schleunigungsfaktor von 2,6 auf 1491 (vgl. auch die umfangreichen obersichten in 
[50] [5 11). Alle erwahnten Reaktionen erfolgen unter Desaromatisierung und ihr 
Ubergangszustand ist demgemass wie erwahnt produktahnlich. Dadurch wird aber 
im Ubergangszustand der Substituent an C(6) schon zum Teil aus der Ebene des 
Benzolringes gedreht sein, was zu einem Abbau der sterischen Wechselwirkung 
zwischen 0-C (1) und R-C (6) fuhren muss. Die beobachteten Beschleunigungs- 
effekte sind also Ausdruck der verminderten sterischen Wechselwirkung im Uber- 
gangszustand. Die Geschwindigkeiten der (E) ,  (Z)-Isomerisierung von 13 und 14 
zeigen (Tub. 6), dass t-Butylgruppen in 5- oder 4-Stellung keinen Beschleunigungs- 
effekt ausuben. 

Tabelle 6. Reakfionsgrossen der thermischen (E), (Z)-Isomerisierung der 2-(2'-B~fenyI)phenole")~) 

Phenol (k(E)+k(Z)).  10' (k(E)+k(Z)),,i AH'(E) AH#(Z)  AS#(E) AS#(Z) AG(E)I (Z)  
(Min.- I) (kcal mol-I) (cal. nrd-l rno1-I) (kcal. rnol-I) 

(€1-29 

6,53 2,05 

( E )  -30 

15,6 4,91 

( E )  -12 

yb" 2,38d) 0,75 

(€)-I3 

- - - 0,96') 

31,7 30,3 -21 - 22 - 0,99') 

( -  0,96) 

35,l 36,2 - 17 - 13 - 0,91 

2,l Sd) 0,68 36,4 37,7 - 14 - 10 - 0,86 

5 )  -14 

) 

') 

Isornerisierungen in cu. 5proz. Decanlosung im Temperaturbereich von 200-250". Wenn nichts anderes 
angegeben wird, beziehen sich die Angaben auf 230,O"; Fehlergrenzen cu. k 5% (Signifikanzniveau 95%). 
Fur die (E),(Z)-Isornerisierungvon 2-(l'-Methyl-2'-butenyl)phenol in H20 bei ca. 200" wurden folgende Werte 
gefunden: AH# (E)=35 kcal/mol, AHf(Z)=33 kcaVmo1 und AS# ( E ) =  - 12 cal. grd-' molt ' ,  AS# (Z) 
= - 13 cal' grd-l . rnol-l[4]. 

Aus den Aktivierungsgrossen berechnet; vgl. auch exper. Teil, Kap. 3.3. 
') Bei200,5". 
d, 
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Bei einem Vergleich der AGI5,.-Werte in Tabelle 4 und der AG2000-Werte in 
Tabelle 6 fallt auf, dass ein Substituent an C (6) bei den 2-Propenylphenolen einen 
deutlichen Einfluss ausubt und das Gleichgewicht zugunsten des (2)-Phenols ver- 
schiebt (AG1500= - 1,28 kcaVmol fur (E)/(Z)-7 bzw. -0,84 kcaVmol fur (E)/(Z)-9) ,  
wahrend bei den 2-Butenylphenolen 12,29 und 30 ein solcher Effekt nicht beobach- 
tet wird. Es ist anzunehmen, dass die in der Reihe 7-9 zunehmende Starke der 
intramolekularen H-Brucke (vgl. Kap. 2 und exper. Teil) in den (Z)-konfigurierten 
2-Propenylphenolen hierfiir verantwortlich ist 16)” 

Wie Tabelle 4 entnommen werden kann, bet.ragen die AS#-Werte der [1,5]-H- 
Verschiebungen in den 2-Propenylphenolen etwa - 16 bis - 18 cal . grd-I . mol-’. 
Andererseits findet man fur [ 1,5]-H-Verschiebungen in reinen C-Systemen A S # -  
Werte von etwa - 5 bis - 12 cal . grd-’ . mol-’ (vgl. die ausgezeichnete Zusammen- 
stellung von Spangler [52]), wahrend fur die (E) ,  (2)-Isomerisierung von N-Methyl- 
2-(1’-propenyl)anilin A S # -  Werte von - 20 und - 22 cal . grd-I . mol-‘ ermittelt 
wurden [37], d. h. bei [ 1,5]-H-Verschiebungen scheint der Ordnungsgrad der Uber- 
gangszustande im Vergleich zu den Ausgangszu,standen in der Reihe C, C[ 1,5]-H-, 
0, C-[ 1,5]-H- und N, C [ 1,5]-H-Verschiebung zuzunehmen ”). Moglicherweise ist 
hierfur das n-Elektronenpaar am Heteroatom (10 bzw. N) verantwortlich, dessen 
Konjugation mit dem n-System auch im Ubergangszustand zum Teil erhalten 
bleibt und ihm damit einen hohen Ordnungsgrad aufzwingt. 

Abschliessend sei noch auf die bisher bei 2-Alkenyl- und 2-Alkadienylphenolen 
untersuchten H-Verschiebungen eingegangen. Sie sind in Tabelle 7 zusammen- 
gestellt. Man erkennt, dass Ausdehnung der Konjugation wie in (E)-31 die [1,5]-H- 
Verschiebung nach C (2’) der Pentadienylgruppe erschwert, da hierbei die Konjuga- 
tion im Butadiensystem der Seitenkette unterbrochen wird. Im ausgepragten Kon- 
trast hierzu steht die [ 1,5]-H-Verschiebung im 2-Allenylphenol (32), die mit 
grosser Leichtigkeit schon bei 57,5 erfolgt und via o-Vinyl-o-chinomethan 
(= 6-(2’-Propenyliden)-2,4-~yclohexadienon) zur Bildung von 2H-Chromen fuhrt 
(vgl. [l] [9] [54] [55]). Als treibende Kraft dieser Reaktion kann die schon im Uber- 
gangszustand weit fortgeschrittene Umwandlung von einem sp-hybridisierten in ein 
sp2-hybridisiertes C-Atom und die dadurch bedingte Ausdehnung der Konjugation 
verantwortlich gemacht werden (vgl. auch [IS]’). Beim Erhitzen von (I’Z, 3’E)-2- 
(l’, 3’-Pentadieny1)-phenol ((Z, E)-31) auf etwa 100” tritt eine (E) ,  (2)-Isomeri- 
sierung an der 3‘, 4’-Doppelbindung ein, die via [ 1,7]-H-Verschiebung ablauft I381 
(fur weitere Beispiele siehe [52]). Die [1,7]-H-Verschiebung in (Z ,  E)- bzw. (2,Z)-31 
ist demnach gegeniiber der [ 1,5]-H-Verschiebung in (E),  (2)-7 deutlich begiinstigt. 
Auf 145” berechnet betragt k [  1,7]/k[1,5]- 19, was in Ubereinstimmung mit 
theoretischen Voraussagen steht [56]. 

Isomer zu 2-Vinylphenol ( 5 )  ist 2-Methylbenzaldehyd, in welchem im Vergleich 
zu 5 0 und C(2’) vertauscht sind. Ein Erhitzungsversuch (185”, 24 Std.) mit 2- 
Methylbenzaldehyd in D,O/Dioxan zeigte, dass in dieser Verbindung unter den 

1 6 )  Bei (E)- und (Z)-3,5-Dimethyl-2-(l’-propenyl)phenol ist der Effekt noch ausgepragter: dG150-(E)l 
(Z )  betragt -0,26 kcaVmol [37]. Auch hier weist die (Z)-Form die starkere intramolekulare H- 
Brucke auf. 

”) Ahnliches gilt auch fur Cope-, Claisen- und Amino-C‘laisen-Umlagerungen (vgl. [53]). - Vor der 
Ordnung der Umlagerung werden die Umlagerungstermini angegeben. 
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Tabelle 7. H- Verschiebungen in 2-A lkenyl- und 2-Alkadienylphenolen 

Reaktand Reaktionstyp Isomerisie- TI/* Ea Produkt Lit. 
rungstemp. (Std.) (kcalhol) 
("C) 

u.51 150" 5.6a) 29,7 (21-7 b, 

[1,51 190" 3) - 2-Athyl-2H-chromen [38] 

- ~ 5 1  57,5" O J d )  2H-Chromen [541 

~ 7 1  105" 1 1,9e) 26,8 (Z,Z)-31 [381 

, I )  InDecan. 
h, Diese Arbeit. 
') 
d, In Benzol. 
e, In Octan. 

In Octan; quantitative Umlagerung in 48 Std. 

genannten Bedingungen keine thermischen [1,5]-H-Verschiebungen eintreten'*). 
Bekannt ist hingegen, dass Systeme vom Typ des 2-Methylbenzaldehyds einer 
leichten Photo-enolisierung unterliegen (vgl. [43]). 

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass sich die Bildung von o-Chino- 
methanen beim Erhitzen von 2-Vinylphenolen zur Synthese von Benzobicyclen 
heranziehen lasst, da sich die thermisch gebildeten o-Chinomethane durch intra- 
molekulare Diels-Alder-Reaktion abfangen lassen [2 11. Weitere interessante Bei- 
spiele wurden von Gutsche et al. [59] aufgefunden. 

Die vorliegende Arbeit ist in den Jahren 1968/69 am Organisch-chemischen Institut der Universitat 
Zurich ausgefuhrt worden. Ich danke meinem damaligen Laboranten, Herrn Thomas Miiller, fur die 
Ausfuhrung zahlreicher Experimente und den analytischen und spektroskopischen Abteilungen des 
Institutes fur Analysen und Spektren. Insbesondere danke ich Herrn H. Frohofer fur D-Bestimmungen 
und Herrn Prof. K. Grob (EAWAG, Dubendorf/ZH) fur die Hilfe bei gas-chromatographischen 
Problemen. Die Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nationaljonds zur Forde- 
rung der wissenschaftlichen Forschung unterstutzt. 

I * )  Beziiglich Tautomeriegleichgewichten bei Salicylaldiminen ( = 2-Hydroxybenzylidenamine) und 
o-Hydroxy-azobenzolen vgl. [57] bzw. [58]. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. Smp. wurden rnit dem Mettler-Gerat FP-2 bestimmt. - 1R.-Spektren: 
Angaben in cm-I. - NMR.-Spektren in CCl, bei 60 oder 100 MHz; chemische Verschiebungen (Be- 
reiche oder Signalzentren) in ppm relativ zu internem Tetramethylsilan (= 0 ppm), Kopplungskon- 
stanten J in Hz; s= Singulett, d= Dublett, t=Triplett, qa= Quartett, qi= Quintett, m= Multiplett und 
br.= breit. - Die analytischen Gas-Chromatogramme (GC.) wurden an einem Fractovap, Modell D 
(FID) der Firma C. Erba ausgefuhrt. Die quantitativen Auswertungen der GC. erfolgten mit einem 
Disc-Integrator bei gestopften Saulen bzw. rnit einem elektrischen Integrator der Firma C. Erba bei 
Glaskapillarkolonnen. Kolonnen: 4% XE-60 auf silaniertem Chromosorb G (80- 100 mesh), Lange 
200 cm, Durchmesser 2 mm; Glaskapillarkolonnen (Kapillar-GC.) nach Grob [60] beladen mit XE-60, 
Lange 25-40 m, Durchmesser 0,4 mm. Tragergase: Wasserstoff fur Kapillar-GC. und Stickstoff fur 
GC. Praparative Gas-Chromatographie (prap. GC.) rnit einem F&M-Gerat, Modell 770; Kolonne: 16% 
XE-60 auf Chromosorb W (60-80 mesh), 244 x 1,9 cm. - Die Bestimmung von (E)/(Z)-Verhaltnissen bei 
den Isomerisierungen wurde ohne Eichgemische durchgefuhrt. Bei Kinetik-Experimenten wurde ein 
Standard zugesetzt. - Diinnschichtchromatographie (DC.), auch praparative (prap. DC.), an Kieselgel 
HFz54 (Merck) rnit Penthan/Ather 6,3: 1 als Laufmittel, sofern keine anderen Angaben gemacht werden. 
Spriihreagens: 15proz. alkoholische Phosphormolybdansaure. Saulenchromatographie an Kieselgel 
(0,OS-0,2 mm: Merck). Abdampfoperationen im Rotationsverdampfer (RV.). Destillation kleiner 
Substanzmengen im Kugelrohr rnit Angabe der Luftbadtemperatur. - Das fur die Kinetikversuche 
venvendete Decan wurde uber Calciumhydrid im Vakuuin unter Argon destilliert und aufbewahrt. 
Die Isomerisierungen erfolgten in gereinigten Pyrex-Bombchen (Volumen 2-3 ml), die in Hochvakuum 
abgeschmolzen wurden, im olthermostaten (Konstanzk 0,l"). Bei allen Deuterierungsexperimenten 
wurden die Bombchen rnit D20 ausgekocht und unter trockenem Argon aufbewahrt. - Die quantitativen 
D-Bestimmungen erfolgten durch Verbrennung nach HorciEek [61]-Frohofer mit 1R.-spektroskopischer 
Analyse des erhaltenen Verbrennungswassers. Beziiglich der D-Bestimmungen mittels NMR. vgl. [8] 
und Kap. 2, exper. Teil. 

1. Herstellung der Phenole. - 1.1.2-Vinylphenol (5) .  Dieses Phenol wurde in Ausbeuten von 35-45% 
durch Decarboxylierung von o-Cumarsaure (= trans-o-Hydroxyzimtsaure) i.V. bei 240-250" [20] erhal- 
ten. Vakuumdestillation unter Argon lieferte 5 in farblosen Kristallen, Smp. 29". - NMR. (60 MHz): 
7,46,45 (m, 4 arom. H, uberlagert vom d x d  von H-C(l')), 6,86 (dxd,  J(1',2'; trans)=17,8, J(1',2'; 
cis)= ll,O, H-C(l')), 5,63 (dxd,  J(1',2'; trans)= 17,8, J (gem)= 1,8, H-C(2') cis zu Ar), 5,20 ( d x d ,  
J(l',2'; cis) = 11,0, J(gem)= 1,8, H-C(2') trans zu Ar), 5,75 (br. s, HO). 

1.2. 2-Isopropenylphenol (6) und Derivate. 1.2.1. 2-(l'-Hydroxy-lf-methylathyl)phenoI (17). 0,1 mol 
Methylmagnesiumjodid in 50 ml Ather wurden rnit 4,6 g (0,03 mol) Salicylsaure-methylester in 10 ml 
Ather umgesetzt [24]. Vorsichtige Aufarbeitung rnit Ammoniumchloridlosung lieferte 2,6 g 17, das beim 
Stehen im Eisschrank kristallisierte. Umkristallisation aus Hexan ergab 17 in grossen farblosen Prismen, 
Smp. 41,3"-41,8" (43-44" [24]). - IR. (CC14): 3610 (OH, frei), 3365 (OH, geb.), 1620, 1580, 1490 (Aro- 
mat), 1380, 1370 (gem. CH3), 750 (4 benachb. arom. H). - NMR. (60 MHz): 9,2 (sehr br. s, HO), 
7,15-6,50 (m, 4 arom. H), 4,5 (sehr br. s, HO), 1,50 (s, H$-C(l') und 3 H-C(2')). 

Bei Zugabe von einem Tropfen reiner Trifluoressigsaure zur Losung von 17 in CC14 wurde sofort 
2'-Hydroxy-2,4,4-trimethylflavan (19) (vgl. 1.2.4) erhalten. Beim Erhitzen von 17 in Pyridiniosung auf 
135" entstand 6 (vgl. [21]). 

1.2.2. 2-Isopropenylphenol (6) (vgl. [22] [24]). Durch Erhitzen von 17 auf etwa 150" bei 300 Torr 
wurde 6 in Ausbeuten von 70-75% erhalten. Auch bei sorgfaltigster Fraktionierung (82-83"/10 Torr) 
enthielt das olige 6 immer Spuren einer Begleitsubstanz (DC.-Evidenz), deren Anteil beim Stehen bei 
0-20" rasch zunahm. Die Substanz, die einen grosseren Rf-Wert als 6 besass. liess sich durch Saulen- 
chromatographie (PentanlAther 9: 1) abtrennen. Sie wurde als (1-(2-Hydroxyphenyl)-l-methylathyl)- 
(2'-isopropenylpheny1)ather (18) charakterisiert (vgl. 1.2.3). Chromatographisch reines 6 war nur fur 
einige Stunden frei von 18. - IR. (CCb; Film): 3620 (OH, frei), 3545 (OH, intramol. geb.), 1688, 1640 
(C=CH2), 908 (C=CH2). - NMR. (60 MHz); 7,2-6,55 (4 arom. H), 5,72 (s, HO), 5.25 (qi-artiges m, 
4J(2', CH3)z 1.7, J(gem)z2, H-C(2') trans zu Ar), 5,06 (qi-artiges m, 45(2'. CH3)z  1. J(gem)z2, 
H-C(2') cis zu Ar), 2,04 (dx  d, J -  1,7 und 1, H3C-C(1')). 

1.2.3. (I-(2-Hydroxyphenyl)-I-methylathyl)-(~-isopropenylphenyl)a~her (18). Beim mehrwochigen 
Stehen bei 0" schied sich 18 aus dem oligen 6 in grossen Prismen ab. Sie konnten durch Waschen mit 
Hexan und Umkristallisation aus Hexan rein erhalten werden, Smp. 86". Der dimere Ather 18 liess sich 
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aus 6 auch durch Saulenchromatographie erhalten (vgl. 1.2.2). - IR. (CC14; CS2): 3390 (OH, geb.), 
1640 (C=CH2), 1385, 1370 (gem. CH3), 1220 (C-OH, Phenol), 897 (C=CH2), 749 (4 benachb. arom. H). 
- NMR. (60 MHz): 8,Ol (s, HO), 7,35-6,40 (m, 8 arom. H), 5,12 (m. 1 H-C(2’)), 5,02 (m, 1 H-C(2’)), 
2,15 (dxd,  H3C-C(1’)), 1,67 (s, 2 H3C-C(1)). - MS.I9) (vgl. [62]): 268 ( M + ,  sehr schwach), 135, 134 
(loo), 133, 132, 131, 119. - Molekulargewicht (osmometrisch): 269. 

C18H2002 (268,34) Ber. C 80,56 H 7,51% Gef. C 80,35 H 7,73% 

Durch Erwarmen in CC4 > 50” wurde 18 in 6 ubergefuhrt (vgl. [21]). 
1.2.4. 2’-Hydroxy-2,4,4-trimethyljlavan (19) (vgl. [22-251). Bei Zugabe von reiner Trifluoressigsaure 

zu Losungen von 6, 17 oder 18 in CC14 entstand augenblicklich 19 (NMR.-Evidenz). Nach dem Ab- 
destillieren des CC14 wurde 19 aus Hexan umkristallisiert, Smp. 98”. - IR. (CCl,; CS2): 3600 (OH, frei), 
3415 (OH, geb.), 1608, 1580, 1490 (Aromat), 749 (4 benachb. arom. H). - NMR. (60 MHz): 7,4-6,7 
(m, 8 arom. H), 2,33 (AB-System, J ( A B ) =  15, 2 H-C(3)), 1,73 (s, H$-C(2)), 1,47 und 1,22 (23, 
2 H3C-C(4)). - MS.: 268 (Mf), 253, 135, 134. - Molekulargewicht (osmometrisch): 273. 

C18H2002 (268,34) Ber. C 80,56 H 7,51% Gef. C 80,75 H 7,72% 

1.2.5. (2-Zsopropenylpheny1)methyluther (15). Reines 6 wurde unter Argon mit Dimethylsulfat in 
Natriumhydroxidlosung umgesetzt. Der Ather 15 wurde durch Kugelrohrdestillation bei 70-80”/10 Torr 
rein erhalten. - IR. (Film): 1635 (C=CH2), 1240 (arom. Ather), 890 (C=CH2), 750 (4 benachb. arom. H). 
- NMR. (60 MHz): 7,3-6,6 (m, 4 arom. H), 4,80 (br. m, 2 H-C(2’)). 3,74 (s, CH30), 2,07 (m, 

1.3. (E)- und (2)-4,6-Dimethyl-2-(I’-propenyl)phenol ((E)- und (2)-8; vgl. [26] [29]). 50,O g (0,31 mol) 
2-Allyl-4,6-dimethylphenol [26] wurden in 150 ml gesattigter methanolischer Kaliumhydroxidlosung 
gelost. Dann wurde unter N2 solange Methanol abdestilliert, bis die Innentemp. 110” erreicht hatte. 
Das Gemisch wurde 6 Std. auf dieser Temp. gehalten, dann auf Eis gegossen und angesauert. Das 
Phenolgemisch wurde in Ather aufgenommen, neutral gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des Athers wurden 47,3 g (94%) kristallines Rohprodukt erhalten, das laut 
Kapillar-GC. zu 79% aus (E)-  und zu 21% aus (2)-8 bestand. Ausgangsmaterial war nicht mehr vor- 
handen. Dreimaliges Umkristallisieren aus Hexan ergab reines (a-8 (Gehalt an (2)-8 < 0, I % ,  Kapillar- 
GC.-Evidenz) in farblosen, verfilzten Nadeln, Smp. 74” (73,5-74” [26]). - IR. (CCh; CS2): 3590 (OH, 
ccfrein20)), 3535 (OH, chel. an Propenylgruppe; A(frei)/A(chel.)- 1,5), 965 (CH=CH, trans), 853 (isol. 
arom. H). - NMR. (60 und 100 MHz): 6,77 (br. s, H-C(5)), 6,64 (br. s, H-C(3)), 6,40 (d mit Feinauf- 
spaltung, J(1’,2’)= 16, 4J(l’, CH3)- IS, H-C(l’)), 6.00 ( d x  qa, J(2’,1’)= 16, 3J(2’, CH3)=6, H-C(2’)), 
4.77 (s. HO), 2,16 und 2,lO (23, H3C-C(4), -C(6)), 1,80 ( d x d ,  3J(CH3, 2’)=6, 4J(CH3, 1 ’ ) ~  1,5, 

H3C-C( 1’)). 

H3C-C(2’)). - MS.: 162 (Mf, IOO), 147 (53), 119 (22). 

CllH14O (162,22) Ber. C 81,44 H 8,70% Gef. C 81,64 H 8,79% 

(2)-8 liess sich in den Filtraten von (a-8 durch wiederholtes Auskristallisieren der (a -Form bis 
auf etwa 80% anreichern. Saulenchromatographie und anschliessende prap. DC. lieferten nahezu reines 
(2)-8 (Gehalt an (a-8 5,0%, Kapillar-GC.) als farbloses 01, das bei 50-60”/0,01 Torr destilliert wurde. - 
IR. (CCb, CS2): 3565 (OH, ccfrei)>20)), 3530 (OH, chel. an Propenylgruppe; A (frei)/A (che1.)- 0,7), 
680, 708 (CH=CH, cis). - NMR. (60 und 100 MHz): 6,78 (br. s, H-C(5)), 6,66 (br. s, H-C(3)), 6,30 
(d mit Feinaufspaltung, J(1’,2’)= 11, H-C(l’)), 5,91 (dxqa,  J(2’,1’)= 11, 3J(2’. CH3)=6,7, H-C(2’)), 
432 (s, HO), 2,18 (br. s, H3C-C(4), -C(6)), 1,65 ( d x  d, 3J(CH3, 2’)=6,7, 4J(CH3, l’)= 1,7; H3C-C(2’)). 

CllH14O (162,22) Ber. C 81,44 H 8,70% Gef. C 81,14 H 8,72% 

1.3.1. (E)-(4,6-Dimethyl-2-(I’-propenyl)phenyl)methylather ((E)-16). Es wurde aus reinem (E)-8 mit 
Dimethylsulfat in Natriumhydroxidlosung bereitet. (E)-16, destilliert bei 90”/6 Torr, stellte ein farbloses 
01 dar. - IR. (CC14, CS2): 1220 (arom. Ather), 996 (CH=CH, trans), 852 (isol. arom. H). - NMR. 
(100 MHz): 6,92 (br. s, H-C(5)), 6,70 (br. s, H-C(3) und Teil des d von H-C(l’)), 6,54 (d mit Fein- 
aufspaltung, J(1’,2’)= 16, H-C(l’)), 6,09 (dx  qa, J(2’,1’)= 16, 3J(2’. CH3)= 6,H-C(2’)), 3,57 (s, CH30), 
2,18 (3, H3C-C(4), -C(6)), 1,86 ( d x  d, 3J(CH3, 2’)=6, 4J(CH3, 1 ’ ) ~  1, H3C-C(2’)). 

19) Alle Massenspektren (MS.) an einem CEC-21-11OB-Gerat bei 70 eV. 
20) Moglicherweise handelt es sich hierbei ebenfalls um eine Bande fur intramolekular chelierte 

OH-Gruppen (vgl. hierzu [33b]). 
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1.4. (E)- und (2)-6- (t-Butyl)-4-methyl-2-~l’-propenyl)phenol ((E)- und (Z)-9). 2-Allyl-6-(t-butyl)-4- 
methylphenol (vgl. [63]) wurde wie unter 1.3 beschrieben zur Propenylverbindung 9isomerisiert, die als 
(E)/(Z)-Gemisch (72% (E)- und 28% (Z)-9) in 90% Austreute isoliert wurde. Saulenchromatographie 
von 5,O g des oligen (E)/(Z)-Gemisches an der 30fachen Menge Kieselgel mit Hexan lieferte zuerst 0,50 g 
reines (Z)-9 und dann nach Mischfraktionen ca. 1,0 g reines (29-9. Beide Isomere wurden nach 
Destillation bei 60-70”/0,01 Torr als farblose Ole erhalten. (E)-9: IR. (CCb; Film): 3640 (OH; vgl. 
[64]), 3590 (OH, ctfrei))20)), 3532 (OH, chel. an Propenylgruppe; A (frei)/A (chel.)= l,O), 1397. 1363 
(C(CH3)3), 1178 (C-OH, Phenol), 964 (CH=CH, trans), 860 (isol. arom. H). - NMR. (60 und 100 MHz): 
6,85 (br. s, H-C(5)), 6,73 (br. s, H-C(3)), 6.29 (d mit Feinaufspaltung, J(1’.2’)= 15, 4J(1’,CH3)- 1.2. 
H-C(l’)), 5.99 (dx q ~ ,  J(2’.1’)= 15, 3J(2’. CH3)=6.5. H--C(2’)). 4.92 (s.  HO), 2,19 (s, H3C-C(4)), 
1,82 (dX d, 3J(CH3, 2’)-6, 4J(CH3, 1 ’ ) ~  H3C-C(2’)). 1.38 I($. (CH3)jC-C(6)). 

C14H200 (204,30) Ber. C 82,30 H 9,877’0 Gef. C 82,36 H 10,28% 

(Z)-9: IR. (CC14; Film): 3570 (OH, ctfreiw20)), 35213 (OH chel. an Propenylgruppe; A (frei)/ 
A (chel.)s0.4), 1393, 1363 (C(CH3)3), 1178 (C-OH, Phenol), 862 (isol. arom. H), 718 (CH=CH, cis;?). 

C14H20O (204,30) Ber. C 82,30 H 9,87X Gef. C 81,86 H 10.44% 

1.5. (E)-4-Methyl-2-(I’-propenyl)phenol ((E)-7; ugl. [28]). Die in ublicher Weise durchgefuhrte 
Isomerisierung (vgl. 1.3) von 2-Allyl-4-methylphenol [28] lieferte ein Gemisch aus 90% (E)- und IG% 
(2)-7.  (E)-7 liess sich durch mehrfache Kristallisation aus Hexan bei - 5” in reiner Form gewinnen, 
Smp. ca. 11”. - IR. (CCl,; CS2): 3605 (OH, frei), 3540 (OH chel. an Propenylgruppe), 1178 (C-OH, 
Phenol), 965 (CH=CH, trans). - NMR. (60 MHz): 7,OO (schmales m, H-C(3)), 6,77 (dx d, J(orfho)= 8, 
J(mefu)=2,3, H-C(5)), 6,55 (d, /(ortho)= 8, H-C(6)), 6,48 (d mit Feinaufspaltung, J(1’,2’)= 16, 
H-C(1’)). 6.11 (dxqa, 5(2’,1’)=16, 3J(2’,CH3)=6,5. H-C(2’)), 4,98 (s. HO), 2,22 (s, H3C-C(4)), 1,84 
(dxd,  3J(CH3, 2’)=6,5. 4J(CH3, 1’)- 1, H3C-C(2’)). 

CloH120 (148,20) Ber. C 81,04 H 8,16% Gef. C 80,94 H 8,27% 

1.6. (E)-4-(t-Butyl)-2-(I’-propenyllphenol ((E)-10). 2-All.yl-4-(t-butyl)phenol [65] wurde wie unter 1.3 
beschrieben isomerisiert, wobei ein 9: 1-Gemisch aus (E)- und (Z)-10 erhalten wurde. Durch Saulen- 
chromatographie (Kieselgel, Hexan) wurde daraus reines (E)-lO ((Z)-Gehalt < 0,5%) gewonnen. (E)-I0 
stellte nach Destillation bei 70-80”/0,01 Torr ein farbloses; 01  dar, das im Eisschrank erstarrte, Smp. 
46-47.5”. - IR. (CC14; CS2): 3605 (OH, frei), 3550 (OH chel. an Propenylgruppe; A (frei)/A (chel.)- 2,3), 
1365 (C(CH3)3), 1210 (C-OH, Phenol), 968 (CH=CH, trans), 822, 810 (2 benachb. arom. H). - NMR. 
(60 MHz): 7,19 (d, J(meta)=2,2, H-C(3)), 6,96 (dx  d, J(ortho)= 8,2, J(rneta)= 2,2, H-C(5)), 6,56 (d, 
J(ortho)=8,2, H-C(6)), 6,48 (d mit Feinaufspaltung, J(1’.2’)= 15,5, H-C(l’)), 6,lO (dx  qa, 
J ( 2 . 1 ’ ) ~  15,5, ?1(2’. CH3)=6, H-C(2’)), 5.31 (s, HO), 1,82 ( d x d ,  J(CH3, 2’)=6, J(CH3, 1 ’ ) ~  I ,  
HjC-C(2’)). 1,27 (s, (CH3)3C-C(4)). 

C13Hl80 (190,27) Ber. C 82,06 H 9,54%1 Gef. C 81,51 H 9,3l% 

1.7. (E)-2,6-Dimethyl-4-(I’-propenyl)phenol ((E)-11; vgl. [30]). - 1.7.1. (2,6-Dimethyl-4-(l’-propenyl)- 
phenl.1)-methyluther (21). 393  g (4-Allyl-2,6-dimethylphenyl)methylather (ZO), bereitet durch Methylierung 
von 4-Allyl-2,6-dimethylpheno1[66] mit Dimethylsulfat in Natriumhydroxidlosung. wurden zusammen mit 
0.13 g pulverisiertem Natriumhydroxid und 0,13 ml Eisenpentacarbonyl (vgl. [31]) unter N2 und unter 
Riihren 20 Min. auf 180-190” erhitzt. Das Gemisch wurde in Ather aufgenommen und nacheinander 
mit 2~ Essigsaure, l0proz. Natriumhydroxidlosung und Wasser gewaschen. Destillation bei 130- 134”/ 
10 Torr ergab 21 in 79% Ausbeute als farbloses 01. - NMR. (60 MHz): 6,81 (br. s, H-C(3), -C(5)), 
6,11 (d, Linien schwach verbreitert, J(I’,Z’)= 15,5, H-C(l’)), 6,Ol (dxqa,  J(2’.1’)= 15.5, 3J(2’, 
CHI)= 5,5, H-C(2’)), 3,62 (s, CH30), 2,20 (s, H3C-C(2), .-C(6)), 1,82 (d, Linien schwach verbreitert, 
3J(CH3, 2’)=5, H3C-C(2’)). 

1.7.2. (E)-2,6-Dimeth~l-4-(l’-propenyl)~henol ((E)-11). 15,O g 21 wurden zu einer Losung von 
Methylmagnesiumjodid in Ather, bereitet aus 4,l g Magnesiumspanen und 25,5 g Methyljodid in 125 ml 
Ather, gegeben. Der Ather wurde abdestilliert, bis die Innentemp. 160-170” erreichte und die Athan- 
entwicklung begann. Nach beendeter Athanentwicklung 1ii:ss man abkiihlen und nahm den Kolben- 
inhalt in Ather auf. Die atherische Losung wurde auf Eis gegossen und mit Ammoniumchlorid- und 
Kochsalzlosung gewaschen. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde der kristalline Ruckstand (13,s g) 
portionsweise im Kugelrohr bei 160”/ 10 Torr destilliert. Die Destillate wurden vereinigt und 2mal 
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aus Hexan umkristallisiert: 4,8 g (35%) (E)-11 als farblose Nadeln vom Smp. 80,9-81,2” (72-76” [30a], 
73-74” [30b]); Gehalt an (E)-ll> 995% (Kapillar-GC.-Evidenz). - IR. (CC14; CS2): 3616 (OH, frei), 
1192 (C-OH, Phenol), 960 (CH=CH, trans), 873 (isol. arom. H). - NMR. (60 und 100 MHz): 6,79 
(br. s, H-C(3), -C(5)). 6,07 (d mit schwach verbreiterten Linien, J(1’,2’)= 16, H-C(l’)), 5,97 (dxqa, 
J(2’,1’)= 16, 3J(2’. CH3)=5,5, H-C(2’)), 4,47 (s, HO), 2,11 (s, H3C-C(2), -C(6)), 1,79 (d ,  schwach 
strukturiert, 3J(CH3, 2’)= 5, H3C-C(2’)). 

CllH140 (162,23) Ber. C 81,44 H 8,70% Gef. C 81,70 H 8,70% 

1.8. (E)-2-(2’-Bufenyl)-6-(t-butyl)phenol ((E)-12). Das Phenol (E)-12 wurde nach fruheren Angaben 
[32] durch thermische Umlagerung des entsprechenden (a-Methylallyl)-(2-(t-butyl)phenyl)athers (22) 
bereitet. Es enthielt 3,G% des (Z)-Isomeren. 

1.9. (E)- und (Z)-2-(2’-Butenyl)-5-(t-butyl)phenol ((E)- und (Z)-13)2*). - 1.9.1. (u-Methylallyl)-(S- 
(t-buty1)phenyl)ather (23). 22,5 g (0,15 mol) 3-(t-Butyl)phenol wurden in eine Losung von 6,O g 
(0,15 mol) Natriumhydroxid in 150 ml Dimethylformamid (DMF) und 10 ml Wasser gegeben. Es 
wurde mit 14,8 g (0,165 mol) 3-Chlor-I-buten versetzt und 4 Std. bei 45” geruhrt. Dann wurde Was- 
ser zugegeben, in Pentan aufgenommen und phenolische Produkte aus der Pentanphase durch 
Ausschiitteln mit Claisen-Lauge [67] entfernt. Es wurden 25,3 g (83%) Rohather 23 erhalten, der ein 
Gemisch aus 88% 23 und 12% des (2’-Butenyl)-Isomeren (GC.-Evidenz) darstellte. Durch Fraktionierung 
wurden bei 111,5-113”/0,2 Torr 12,3 g 23 erhalten (Gehalt an (2’-Buteny1)ather 2%). - IR. (CCh; CS2): 
1642 (CH=CH2), 1600, 1580 (Aromat), 1270 (arom. Ather), 980, 923 (CH=CH2), 783, 775 (3 benachb. 
arom. H). - NMR. (60 MHz): 7,l-6,3 (m, 4 arom. H), 6,l-5,5 (8-Linien-m, H-CU)), 5,3-4,9 (m, 
2 H-C(y)), 4,63 (qi, J ( u , 8 ) z 3 J ( u ,  CH3)-6, H-C(a)), 1,36 (d, 3J(CH3, a)=6, H$-C(u)), 1,25 (s, 

Cl4H200 (204,30) Ber. C 82,30 H 9,87% Gef. C 82,13 H 10,12% 

1.9.2. Thermische Umlagerung des Athers 23. 6,1 g 23 wurden in 6,1 g N,N-Diathylanilin (DAA) 
gelost und im abgeschmolzenen Bombenrohr i.HV. 1 Std. auf 245” erhitzt. ubliche Aufarheitung 
(vgl. [32]) ergab 6,l g Phenolgemisch, das laut GC. zu 77% aus (E)-13, zu 16% aus (2)-13 und zu 7% 
aus zwei weiteren Phenolen - wahrscheinlich (E)- und (2)-2-(2’-Butenyl)-3-(r-butyl)phenol - bestand. 
Prap. GC. dieses Gemisches lieferte 1,1 g (E)-13 (0,25% (2)-13 und 0,5% der isomeren 3-(f-Butyl)phenole 
enthaltend) und 0,41 g (2)-13 (16% (E)-13 enthaltend). (E)-13: IR. (CCh; CS2): 3610 (OH, frei), 3520 
(OH, chel.), 1208 (C-OH, Phenol), 971 (CH=CH, trans), 813, 793 (2 benachb. arom. H). - NMR. 
(60 und 100 MHz): 6,87 (d, J(ortho)= 8, H-C(3)), 6,75 (dxd,  J(ortho)z8, J(meta)z 1,8, H-C(4)), 
6,69 (4 J(meta)z 1,8, H-C(6)), 5,52 (m, H-C(2’), -C(3’)), 4,84 (s, HO), 3,22 (m, 2 H-C(l’)), 1,68 

Cl4H200 (204,30) Ber. C 82,30 H 9,87% Gef. C 82,38 H 9,86% 

(2)-13: IR. (CC14; (32): 3610 (OH, frei), 3510 (OH, chel.), 1205 (C-OH, Phenol), 811, 788 
(2 benachb. arom. H), schwache Bande bei 971 (CH=CH, trans), 700 (CH=CH, cis). - NMR. (60 und 
100 MHz): 6,90 (d, J(ortho)=7,5, H-C(3)), 6,76 (dx  d, J(ortho)=7,5, J(meta)=2, H-C(4)), 6,62 (d, 
J(meta)-2, H-C(6)), 5,55 (m, H-C(2’), -C(3’)), 4,79 (s, HO), 3,28 (d-artiges m, J(1’,2’)z 5,5, 
2 H-C(l’)), 1,75 (d  mit Feinaufspaltung, 3J(CH3, 3’)- 5, H3C-C(3’)), 1,24 (s, (CH&C-C(5)). - MS.: 
204 ( M t ,  53), 189 (IOO), 147 (31). 

C14H200 (204,30) Ber. C 82,30 H 9,87% Gef. C 82,13 H 9,64% 

(CH3)3C-C(3)). 

(VI, H3C-C(3’)), 1,24 (s, (CH3)3C-C(5)). - MS.: 204 ( M t ,  49), 189 (IOO), 147 (31). 

Bei der Hydrierung eines (E)/(Z)-Gemisches von 13 wurde als einziges Produkt 2-Butyl-5-(t-butyl)- 
phenol erhalten. 

1.10. (E)- und (2)-2-(2’-Butenyl)-4-(t-butyl)phenol ((E)- und (Z)-14)21). - 1.10.1. (a -Methylallyl)-(4- 
(t-buty1)phenyl)uther (24). Es wurde wie unter 1.9.1 beschrieben verfahren und aus 4-(f-Butyl)phenol 
24 in 85% Ausbeute (Gehalt an (2’-Butenyl)ather ca. 12%) erhalten. Fraktionierung bei 84-86”/0,02 Torr 
ergab reines 24, das noch 1,5% des (2’-Butenyl)isomeren enthielt. - IR. (CCb; CS2): 1369 (C(CH3)3), 
1243 (arom. Ather), 985, 923 (CH=CH2), 827 (2 benachb. arom. H). - NMR. (60 MHz): 7,OO und 6,62 
(AA’BE-System, J(ortho)= 8,5, H-C(3), -C(5), -C(2), -C(6)), 6,05-5,50 (m, H-C(P)), 5,25-4,85 

21) Diese Versuche wurden unter Mitarbeit von Frau Dr. M .  Gocoli-Greufer und Dr. H. Heimgartner 
ausgefiihrt (Zurich 1967). 
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(qa-artiges m, 2 H-C(y)), 4S9 (qi, J(n,B)=6, H-C(a)), 1,33 (d, 3J(CH3, a )=6 ,  H3C-C(a)), 1.25 

C14H200 (204,30) Ber. C 82,30 H 9,87% Gef. C 82,17 H 9,43% 

1.10.2. Thermische Umlagerung yon 24. 5,0 g 24 wurden in 5,0 g DAA gelost und im abgeschmol- 
zenen Bombenrohr i.HV. 15 Std. auf 250” erhitzt. Die Umlagerung verlief quantitativ und lieferte ein 
Gemisch aus 70% (E)-14 und 30% (2)-14, aus dem durch prap. GC. 1,23 g (E)-14 (9,2% (2)-14 ent- 
haltend) und 0,59 g (2)-14 (13,OOh (E)-14 enthaltend) isoliert wurden. (4-14: IR. (CC14; CS2): 3610 
(OH, frei), 3520 (OH, chel.), 1205 (C-OH, Phenol), 973 (CH=CH, trans), 822,807 (2 benachb. arom. H). 
- NMR. (100 MHz): 7,OO (dx  d, teilweise verdeckt, J(ortho)= 8, J(rneta)= 2, H-C(5)), 6,95 (d, schwach 
erkennbar, H-C(3)), 6,60 (d,  schwach strukturiert, J(ortho)= 8, H-C(6)), 5,56 (m. J(2’,3’) z 16, 
H-C(2’), -C(V)), 4,86 (s, HO), 3,36 (m, 2 H-C(l’)), 1,70 (m, H3C-C(3’)), 1,26 (s. (CH3)3C-C(4)). - 

MS.: 204 ( M t ,  36), 189 (loo), 147 (24). 

C14H20O (204,30) Ber. C 82,30 H 9,87% Gef. C 82,39 H 9,82% 

(2)-14: IR. (CC14; CS2): 3610 (OH, frei), 3510 (OH. chel.), 1368 (C(CH3)3), 1215 (C-OH, Phenol), 
822, 807 (2 benachb. arom. H), 702 (CH=CH, cis). - NMR. (100 MHz): 6,98 (m, H-C(3), -C(S)). 
6,54 (d, J(ortho)=9, H-C(6)), 5,55 (m, J(2’,3’)= 11, H--C(2’), -C(3’)), 4,79 (s, HO), 3,32 (d mit 
Feinaufspaltung, J(1’,2’)- 5 ,  2 H-C(l’)), 1,77 (d ,mit Feinaufspaltung, H3C-C(3’)), 1,25 (s, 

C14HZ00 (204,30) Ber. C 82,30 H 9,870/6 Gef. C 82,36 H 9,91% 

1.11. (E)-2-(2’-Butenyl)-6-methylphenol ((E)-29) und (E)-2-(2’-Butenyllphenol ((E)-30). Siehe [32]. 

2. Deuterierungsexperimente. - Fur die Experimente wurde unter Argon destilliertes 99,7proz. 
Deuteriumoxid eingesetzt. Dioxan, Pyridin und Octan wurden iiber Calciumhydrid in Argon-Atmo- 
sphare destilliert. Alle Experimente erfolgten in Pyrex-Bombenrohren, die rnit Deuteriumoxid ausge- 
dampft und i.HV. getrocknet worden waren. Der Deuteriumeinbau in die Vinylseitenkette der 
Substrate wurde NMR.-spektroskopisch anhand der Abnahme der ‘H-NMR.-Signale verfolgt; fur 
quantitative Bestimmungen wurden 10 Integrationen ausgefiihrt. Bei den Phenolen diente die Summe 
der aromatischen Protonen als interner Integrationsstandard. Cenauere Werte ergaben sich bei der 
Vermessung der aus den Phenolen hergestellten Methylather unter Venvendung der Methoxygruppe 
als Integrationsstandard. 

2.1. Erhitzen von 2-Vinylphenol (5)  in DeuteriumoxidlDioxan. In zwei Bombenrohre (Versuch A und 
B) wurden je 0,500 g 5, 5,O ml Dioxan und 5,0 ml Deuteriumoxid sowie ca. 1% Hydrochinon 
(bezogen auf 5 )  gegeben. Die Bombenrohre wurden i.HV. abgeschmolzen und 4 Std. auf 15O,O1t0,lo 
erhitzt. Dann wurde rnit Wasser und Natriumchlorid versetzt und die Phenolphase in Ather aufge- 
nommen. Die Atherphase wurde mit ges. Natriumchloridlosung gewaschen und iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Das zuruckgewonnene 5 wurde rasch bei 60-90”/10 Torr destilliert (Ausbeute 67%; NMR.- 
Integrationswerte, siehe Tab. 8). 

(s, (CH3)3C-C(4)). 

(CH3)3C-C(4)). - MS.: 204 ( M t ,  36), 189 (loo), 147 (25). 

Tabelle 8. Integrationswerte des deuterierten 2- Vinylphenols (5)  und seines Methylathers 

Versuch 2-Vinylphenol ( 5 )  Methylather von 5 

4 arom. H, HO 2 H-C(2’) 4 arom. H, CH30 2 H-C(2’) 
und H-C (1’) H-C(1’) 

A 6,OO 1,68 5,02 3,00 1,65 
B 6,OO 1,61 4,97 3,OO 1,66 

Methylierung des deuterierten 5 wurde wie folgt vorgenommen: 1 mmol 5 wurde unter Argon in 
2 mmol 10proz. Natriumhydroxidlosung gelost und bei 35-40” rnit 1,5 mmol Dimethylsulfat unter 
Ruhren versetzt. Es wurde I Std. auf 40” envarmt, dann 10 Min. auf 80”. Die organische Phase wurde 
in Pentan aufgenommen, rnit 10proz. Natriumhydroxidlosung gewaschen und eingeengt. Der Ruck- 
stand wurde zur Entfernung von Spuren von Dimethylsulfat (Storung bei der NMR.-Integration) 
10 Min. rnit Cluisen-Lauge [67] auf 40” envarmt und dann wie ublich aufgearbeitet. Der Methylather 
von 5 wurde bei 60-70”/ 10 Torr destilliert (NMR.-Integrationswerte siehe Tub. 8). 
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Versuche, den D-Einbau in die Methylengruppe (H an C(2’)) von 5 durch langeres Erhitzen von 5 
in DZO/Dioxan zu steigern, scheiterten an der raschen Polymerisation von 5.  

2.2. Erhitzen von 2-Isopropenylphenol (6)  in DeuteriumoxidlDioxan. In jeweils zwei Bombenrohre 
wurden je ca. 300 mg 6,  5,O ml Dioxan, 3,O ml Deuteriumoxid und ca. Io/m Hydrochinon (bezogen auf 6 )  
gegeben. Nach dem Abschmelzen wurde i.HV. 7,5 (Versuch A, B), 15,O (Versuch C, D), 22,5 (Versuch E, 
F), 45 (Versuch G, H) bzw. 360 Min. (Versuch I, K) auf 142,5+_0,1” erhitzt. Die Aufarbeitung, 
Methylierung und NMR.-Integrationen erfolgten wie unter 2.1 beschrieben. Die Ergebnisse sind in den 
Tab. 9 und 10 zusammengestellt. 

Mit zunehmendem Deuterierungsgrad der Methylidengruppe in 6 (2 H-C(2’)) verschwand im 
IR. (Film) des Methylathers 15 v(C=C) bei 1635 cm-1 und y(=CHz) bei 890 cm-I; eine neue Bande 
tauchte bei 718 cm-I auf (y(=CD2)?). 

Tabelle 9. Deuterierung von 2-Isopropenylphenol(6) in DeuteriumoxidlDioxan bei 142,5” 

Menge 6 dauer Menge 6a)  nach ruckstand von sb) und 
(mg) (Min.) Destillation (mg/%) Ruckstandc) 

Versuch Eingesetzte Erhitzungs- Zuriickgewonnene Destillations- Destillat 6 

(mg/% 1 (% 1 
A 303,5 7,5 213,9190,5 7,212,4 93 
B 309,l 735 250,2/83 26,618,8 92 
C 301,5 15,O 265,6/86 12,214 90 
D 3 10,O 15,O 226,3/73 61,3120 93 
E 308,2 22,5 225,6173 62,8120 93 
F 299,9 22,5 217,8/73 64,8121 94 
G 323,5 45,O 204,7/63 103,0/32 95 
H 322,4 45,O 206,8/64 96,1130 94 
I 49 1 ,Od) 360.0 295,0160 156,3/32 92 
K 496,0d) 360,O 298,0/ 60 160,2/32 92 

”) Destillation bei 40-50”/0,01 Torr. 
h, Die Destillationsriickstande bestanden in allen Fallen zur Hauptsache aus einem ca. 1: 1-Gemisch 

(DC.-Evidenz) von 6 und 17. 
c, Bezogen auf die eingesetzte Menge 6.  
”) Es wurde ein Gemisch von 5,O ml Deuteriumoxid und 5,O ml Dioxan verwendet. 

Tabelle 10. Integrationswerte der deuterierien 2-Isopropenylphenole ( 6 )  und der entsprechenden 
Methylather 15 

Versuch 2-Isopropenylphenol(6) (2-Isopropenylpheny1)methylather (15) 

4 arom. H 2 H-C(2’) H$-C(l’) arom. H 2 H-C(2’) H3C-C(1’) CH30 D/Molekel 
aus ausVer- 
NMR. brennungs- 

analyse 

1,14 2,84 
1,16 2,91 
0,45 2,82 
0,48 2,89 
0,21 2,50 
0,22 2,56 
0,12 2,21 
0,12 2,35 

<0,1 <0,4 
<0,1 <0,4 

-9 
4,08 
3,98 
4,Ol 
4,03 
4,00 
4,05 
4,06 
3,86 
3,90 

- 
1,18 2,88 
0,50 2,89 
0,53 2,95 
0,3 1 2,80 
0,28 2,89 
0,23 2,48 
0,23 2,49 
0,18 0,64 
0,13 0,32 

- 

3,OO 
3,00 
3,OO 
3,OO 
3,00 
3 ,m 
3300 
3,OO 
3,OO 

- - 
0,94 1,06 
1,61 1,90 
1,52 1,82 
1,89 2,34 
1.83 2,30 
2,29 2,87 
2,28 2,84 
4,18 - 

4.55 - 

”) Versuch A bei der Methylierung verlorengegangen. 
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2.3. Erhitzen von 0-Deuterio-2-isopropenylphenol (0-d-6)  in Octan. 5,O g reines 6 wurden in 30 ml 
trockenem Ather gelost und die Losung 4mal mit je 3,O ml Deuteriumoxid geschiittelt. Es wurde iiber 
Natriumsulfat getrocknet, der Ather durch Abdestillieren (in einer mit Deuteriumoxid vorbehandelten 
Apparatur) entfernt und 0-d-6 im Kugelrohr (mit Deuteriumoxid vorbehandelt) bei 45-55"/0,01 Torr 
destilliert. Die Verbrennungsanalyse lieferte 1,02 D/Molekel. In jeweils zwei Bombenrohre wurden je 
0,500 g 0-d-6, gelost in 10,O ml Octan, gegeben und nach dem Abschmelzen i.HV. 7,5 (Versuch A, B), 
15,O (Versuch C, D), 30 (Versuch E, F) und 60 Min. (Versuch G ,  H) auf 142,5+0,l" erhitzt. Das Octan 
wurde bei 30" i.V. abdestilliert und der Riickstand nach 2.1 methyliert. Die NMR.-Integrationswerte des 
destillierten Methylesters 15 sind in Tab. I1 zusammengestellt. 

Tabelle 11. lntegrationswerte des Methylathers 15 aus dem auf 142,5" in Octan erhitzten O-Deuterio-2- 
isopropenylphenol(0-d-6) 

Versuch Erhitzungsdauer 4 arom. H 2H-C(2') H3C-C( 1') CH30 
(Min.) 

7,5 -") 
735 3,99 1,55 3.00 3,OO 

15,O 4,OO 445 2,97 3,OO 
15,O 3,93 1,48 2,98 3,OO 
30,O 3,94 X,48 2,98 3,OO 
30,O 4,02 1,49 3,03 3,OO 
60,O 3,92 1,49 2,91 3,OO 
60,O 3,98 1,48 2,92 3,OO 

- 

a) Versuch A bei der Methylierung verlorengegangen. 

2.4. Erhitzen von 2-Isopropenylphenol (6) in Deuteriumoxid/Pyridin. In jeweils zwei Bombenrohre 
wurden je 0,500 g 6, 5,O ml Pyridin und 5,O ml Deuteriumoxid sowie 1% Hydrochinon (bezogen auf 6) 
gegeben. Nach dem Abschmelzen i.HV. wurde 15,O (Versuch A, B) bzw. 30,0 Min. (Versuch C, D) auf 
142,5 f 0,1 erhitzt und wie unter 2.1 angegeben verfahren. Der destillierte Methylather 15 wurde der 
NMR.-Integration untenvorfen (siehe Tab. 12). 

Tabelle 12. Integrationswerte des Methylathers 15 aus dern auf 142,5" in DzOJPyridin erhitzten 2-Iso- 
propenylphenol(6) 

Versuch Erhitzungsdauer 4 arom. H 2H-C(2') H3C-C(1') CH30  
(Min.) 

A 15,O 3,81 1,17 1,76 3,OO 
B 15,O 3,79 1,20 1,78 3.00 
C 30,O 3,69 0,55 0,80 3,OO 
D 30,O 3,77 0,56 0,80 3,OO 

2.5. Erhitzen von 2-Isopropenylphenol(6) in DeuteriumoxidJO-Deuterio-essigsaureJDioxan. In jeweils 
zwei Bombenrohre wurden je 0,500 g 6 ,  5,O ml 20proz. 0-Deuterio-essigsaure in DzO, 5,O ml Dioxan 
und ca. 1% 2,4,6-Tri-(t-butyl)phenol (bezogen auf 6 )  gegeben. Nach dem Abschmelzen i. HV. wurde 
15,O (Versuch A, B) bzw. 30 Min. (Versuch C, D) auf 142,5+0,1° erhitzt. Aus den Ansatzen A und B 
wurde 6 nach Destillation bei 40-50"/0,02 Torr in 71% Ausbeute (Destillationsriickstand 4,5%), aus den 
Ansatzen C und D in 66% Ausbeute (Destillationsriickstand 16%) zuriickerhalten. Die NMR.-Integration 
von A und B ergab 0,99 H fur 2 H-C(2') und 2,17 H fur H3C-C(1'); fur C und D 0,56 H fur 2-H-C(2') 
und 1,OO H fur H3C-C( 1'). Die Destillationsriickstande enthielten noch 17 (DC.-Befund). 

2.6. Erhitzen von (2-Isopropenylpheny1)methylather (15) in DeuteriumoxidlDioxan. In drei Bomben- 
rohre wurden jeweils 0,220-0,250 g 15, 2,5 ml Dioxan, 2,5 in1 Deuteriumoxid und ca. 1% Hydrochinon 
(bezogen auf 15) gefiillt. Nach dem Abschmelzen i.HV. wurde 1, 5 bzw. 24 Std. auf 142,5fO,l" erhitzt 
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Tabelle 13. Integrationswerte von (2-Isopropenylpheny1)methylather (15) nach Erhitzen in Deuteriumoxidl 
Dioxan auf 142,5” 

Erhitzunmdauer (Std.). 4 arom. H 2 H-C(2’) HqC-C( 1’) CHqO 

1 3,94 2,oo 2,97 3,OO 
5 3,92 1,85 2,70 3,OO 

24 3,85 1,48 2,29 3,OO 

und der Ather 15 danach zuruckgewonnen (95-99% Ausbeute). Die NMR.-Integrationswerte des 
gereinigten 15 sind in Tub. I 3  zusammengestellt. 

2.7. Erhitzen von (E)-4,6-Dimethyl-2-(If-propenyl)phenol ((E)-8) in DeuteriumoxidlDioxan. 1,003 g 
(E)-8 (Gehalt an (Z)-8 < O , l % )  wurden im Bombenrohr mit 5,O ml Dioxan, 5,O ml Deuteriumoxid und 
1,4% Hydrochinon (bezogen auf (a-8) versetzt. Nach dem Abschmelzen wurde i.HV. 30 Std. auf 
144,6” erhitzt, dann das Phenol in Ather aufgenommen, mit Wasser geschuttelt, die Atherphase 
getrocknet und anschliessend der Ather abdestilliert: 900 mg phenolischer Ruckstand, der zu 97,8% aus 
(a-8 und 2,2% aus (Z)-8 bestand. Durch mehrfache Kristallisation aus Hexan wurden 600 mg (E)-8 
(Gehalt an (2)-8: < 0,1%) und aus den vereinigten Mutterlaugen ein (E)-8/(Z)-8-Gemisch mit einem 
Anteil von 11% (2)-8 erhalten. Hieraus wurden durch prtip. DC. 15,6 mg (2)-8 (Gehalt an (E)-8: 5,0%) 
isoliert. Die NMR.-Integration von (E)-8 ergab (Standard H3C-C(4) und -C(6)): 3,55 H fur H-C(3) 
und -C(5) sowie H-C(1’) und -C(2’), 3,08 H fur H3C-C(2’); Standard H3C-C(2’): 3,45 H fur 
HI-C(3) und -C(5) sowie H-C(1’) und C(2’), 5,83 H fur H3C-C(4) und -C(6). An C(2’) befanden 
sich im Minimum also 0,50 H. 

Die NMR.-Integration von (2)-8 ergab (Standard H3C-C(4) und -C(6)): 2,Ol H fur H-C(3) 
und -C(5), 1,02 H fur H-C(1’) und -C(2’), 3,04 H fur H&-C(2’); Standard H3C-C(2’): 1,98 H 
fur H-C(3) und -C(5), 1,OO H fur H-C(1’) und -C(2’), 5,92 H fur H3C-C(4) und -C(6). An C(2’) 
befanden sich also <0,05 H. Entsprechend erschien H-C(1’) als br. s (6,29) und H3C-C(2’) als 
schwach aufgespaltenes br. d (1,69). 

In einem zweiten Ansatz wurde ( 4 - 8  wie voranstehend beschrieben 48 Std. auf 180” erhitzt. Aus 
dem Gemisch wurde (a-8 in 50% Ausbeute zuriickgewonnen und durch Kristallisation aus Hexan 
gereinigt. - NMR. (60 und 100 MHz): 6,77 (br. s, H-C(5)), 6,65 (br. s, H-C(3)), 6,40 (br. s rnit Fein- 
aufspaltungen, H-C(l’)), 6,OO (m. restl. H-C(2’)), 4,76 (s, HO), 2,14 und 2,08 (2s, H3C-C(4) und 
-C(6)), 1,80 (s rnit Feinaufspaltung, H$-C(2’)). Die Integration von H-C(1’) und -C(2’) (Standard 
H&-C(4) und -C(6) bzw. H3C-C(2’)) ergab 1,06 H, also 0,94 D an C(2’). - MS.: 164 (15,5), 163 
(54,5), 162 (30,O). Dies entspricht ca. 0,86 D/Molekel. 

2.8. Erhitzen von (E)-(4,6-Dimethyl-2-(l‘-propenyl)phenyl)methylather ((E)-16) in Deuteriumoxidl 
Dioxan. In einem Bombenrohr wurden 0,820 g (E)-16, 2,s ml Deuteriumoxid, 2,s ml Dioxan und 1%0 
Hydrochinon (in bezug auf (E)-16) i.HV. abgeschmolzen. Es wurde 116 Std. auf 154,4f0,lo erhitzt und 
16 nach Destillation bei 95”IlO Torr in 83% Ausbeute zuruckgewonnen. Im Kapillar-GC. war nur der 
Pik von ( a - 1 6  erkennbar. Die NMR.-Integration (CH30-Gruppe als Standard) ergab: 2,86 H fur 
H-C(3), -C(5) und -C(l’). 0,96 H fur H-C(2’), 6,Ol H fur H3C-C(4) und -C(6) und 3,oO H fur 
H3C-C(2’). Dies entspricht 0,18 DlMolekel. Die Verbrennungsanalyse lieferte 0,13 DlMolekel. 

2.9. Erhitzen von (E)-2,6-Dimethyl-4-(l’-propenyl)phenol ((E)-11) in DeuteriumoxidlDioxan. 0,250 g 
(4 -11  (Gehalt an (Z)-ll2,5%) wurden in 2,s ml Deuteriumoxid und 2,s ml Dioxan im abgeschmolzenen 
Bombenrohr 24 Std. auf 185” erhitzt. Es wurde wie ublich aufgearbeitet. Kugelrohrdestillation ergab 
50 mg (20%) (E)-11 (Gehalt an (Z)-11 4,4%) zuruck. Die NMR.-Integration (Standard H3C-C(2) und 
-C(6)) ergab: 1,83 H fur H-C(1’) und -C(2’), 3,OO H fur H3C-C(2’), das als d bei 1,79 erschien. An 
C(2’) konnen also maximal 0,17 H gegen D ausgetauscht worden sein. 

2.10. Erhitzen von 2-Methylbenzaldehyd in DeuteriumoxidlDioxan. 0,250 g 2-Methylbenzaldehyd 
wurden wie unter 2.9 beschrieben 24 Std. auf 185” erhitzt. Im zuruckgewonnenen Aldehyd war laut 
NMR.-Integration (Standard: CHO-Gruppe bei 10.03 ppm) kein Deuterium in die Methylgruppe ein- 
gebaut worden. 

3. Kinetik der (9, (2)Isomerisierung der 2-Propenyl- und 2-Butenylphenole. - Die Isomerisierungs- 
kinetiken wurden bei den 2-Propenylphenolen in ca. 2proz. Decanlosung, der 1% Hydrochinon (in 
bezug auf Substanz) zugesetzt worden war, und bei den 2-Butenylphenolen in ca. Sproz. Decanlosung 
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in Pyrexbombchen (Volumen 2-3 ml) ausgefiihrt. Die Pyrexbombchen wurden i. HV. unter Feuchtig- 
keitsauschluss (Trocknungsrohr mit Mg(C1O4)2 beim Vakuumansatz) abgeschmolzen. 

Das Erhitzen erfolgte bei den 2-Propenylphenolen im Olthermostaten (Temperaturkonstanz f 0.05'), 
bei den 2-Butenylphenolen im Bombenofen (Temperaturkonstanz k 0,3"). Die (E)/(Z)-Verhaltnisse 
wurden mittels Kapillar-GC. (XE60-Beschichtung) fur die Propenyl- und mittels GC. (XE60-beladene 
Kolonne) fur die Butenylphenole ohne Verwendung von Eichkurven bestimmt. Bei den Propenylver- 
bindungen verwendete man 3-Allylmesitol (AM) oder 2-(t-Butyl)-4-methylphenol (BMP) als Standard; 
die Stoffbilanz war bei allen Versuchen > 95%. Die Auswertungen erfolgten entweder graphisch 
(Butenylverbindungen) oder mit einem Kleincomputer (Wung 600) unter Verwendung der Beziehungen: 
k(E)  + k (Z) = l / t .  In [(A,-AG)/(A,- AG)] bzw. k (E)  + k (Z) = l/t . In [(K , a- a')/(K, a - a') - (K+ l)x)], 
wobei t = Zeit, k(E),  k(Z) = spezifische Geschwindigkeit der Isomerisierung des (E)- bzw. (Z)-Phenols, 
A,= Konzentration (%) des Phenols zur Zeit t=  0, A,= Konzentration (%) des Phenols zur Zeit t, AG = Kon- 
zentration (x) des Phenols im Gleichgewicht, K=  Gleichgewichtskonstante der Isomerisierung, a =  An- 
fangskonzentration (%) des (E)-  bzw. (Z)-Phenols, a'= Anfangskonzentration (%) des (Z)- bzw. (E)-Phenols 
und x =  Konzentration des (Z)- bzw. (E)-Phenols zur Zeit t vermindert um a'. Bei den k(E) + k(Z)-Werten 
werden die Standardabweichungen angegeben. 

3. I .  2-Propenylphenole. - 3.1. I .  (E)-4-Methyl-2-(l'-propenyl)phenol ((E)-7). Temp. 145,O- 155,0", 
Standard BMP. 145,O": (E)-7(Gl.22)) = 82,44%, (Z)-7(G1.)= 17,56%, nach 72 Std., K=  4,69; k(E)+k(Z)  
=(1,26i:O,O3)' Min.-l, 10 MP.22), 550 Min. 

150,O": (E)-7(G1.)=82,12%, (Z)-7(GI.)= 17,88%, nach 48 Std., K=4,59; k(E)+k(Z)=(2,06 
+_0,07). 

154,9": (E)-7(G1.)=81,71%, (Z)-7(G1.)= 18,29%, nach 44 Std., K=4,47; k(E)+k(Z)=(2,76 
- +0,06)' 

3.1.2. (E)-4,6-Dimethyl-2-(l'-propenyl)phenol ((E)-8), 'Temp. 144,5- 156,0", Standard AM. 144,6": 
(E)-8(GI.)=79,03%, (Z)-8(G1.)=20,97%, nach 42 Std., K=3.77; k(E)+k(Z)=(3,00f0,02).  Min.-I, 
8 MP., t1,12=231 Min. 

150,O": (@-8(G1.)=78,75%, (Z)-8(G1.)=21,25%, nach 22 Std., K=3,70; k(E)+k(Z)=(4,59 
k0.05). 

155,7": (E)-8(G1.)=78,87%, (Z)-8(G1.)=21,13%, nach 23 Std., K=3,73; k (E)+  k(Z)=(7,03 
t 0 , l O ) .  

3.1.3. Vergleichende Isomerisierung von (E)-4,6-Dimethyl-2-(I'-propenyl)phenol ((E)-8), (E)-2'- 
Deuterio-4,6-dimethyl-2-(l'-propenyl)phenol (2'-d-(E)-8) und (E)-O,2'-Dideuterio-4,6-dimethyl-2-(1'- 
propeny1)phenol (0,2'-d~-(E)-8), Die genannten Phenole wurden i. HV. bei 50" sublimiert. 0,2'-dz-(E)-8 
wurde durch Schiitteln einer atherischen Losung von 2'.-d-(E)-8 mit D20 (3mal) bereitet. 0,2 '-d~- 
(E) -8  wurde in Glaswaren gehandhabt, die mit D2O vorbehandelt worden waren. Das Abschmelzen der 
Pyrexbombchen erfolgte unter sorgfaltigem Ausschluss von Feuchtigkeit. Die Isomerisierungen 
wurden in lproz. Decanlosung ohne Standard bei 150,2" ausgefiihrt; vgl. Tab. 14. 2'-d-(E)-8 enthielt 
0,94 D an C(2') (vgl. 2.7). 

Min.-l, 8 MP., t1/2= 336 Min. 

Min.-', 8 MP., ~1/2=251 Min. 

Min.-', 8 MP.,  TI/^= 151 Min. 

Min.-', 8 MP., rl/2=98,5 Min. 

Tabelle 14. Isomerisierung von (E)-8, 2'-d-(E)-8 und 0,2'-d2-(E)-8 in Decanlosung bei 150,2aa) 

Zeit 
(Min.) 

0 
90 

180 
300 

100,o < 0,l 
93,35 6,65 
88,68 11,32 
85,27 14.73 

2'-d-(E)-8 

( a -Form (Z)-Form 

(% 1 (% 1 
99,73 - 0.27 
93.62 6,38 
89.80 10,20 
86,76 13,24 

0,2'-d*-(E)-8 

(E)-Form (Z)-Form 

(% ) (% ) 

100,o 10.1 
97,49 2.5 1 
95,38 4,62 
93.39 6.6 1 

72 Std. 79,82 20,18 79,90 20,lO 79,85 20,15 

") Alle Werte sind aus Doppelbestimmungen ermittelt. 

2 2 )  G1. = Gleichgewicht, MP. = Messpunkte. 
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Die Werte in Tub. I4 liefern folgende Geschwindigkeitskonstanten: (E)-8: k (E)  + k(Z) 
=(4,41f0,06). Min.-I; 0,2'-d2-(E)-8: k(E)+k(Z)=(1,3510,04).  Min.-'. Die k-Werte von 
2'-d-(E)-8 sind erwartungsgemass zeitabhangig. Es ergibt sich fur k(E)+ k(Z): 4,24. (90 Min.), 
3,93. (180 Min.) und 3,58. Min.-l (300 Min.). Extrapolation auf t=O ergibt k ( E ) + k ( Z )  
z (455 f 0,05) Min-I. 

3.1.4. (E)-4-(t-Butyl)-2-(l'-propenyl)phenol ((E)-10). Temp. 150,O-170,0", Standard BMP. 150,O": 
(E)-lO(Start)= 98,10%, (Z)-lO(Start)=2,90%; (E)-lO(Gl.)= 80,80%, (Z)-lO(Gl.)= 19,20%, nach 41 Std., 
K=4,21; k(E)+k(Z)=(2,39*0,04). 

160,O": (E)-lO(Start)= 96,38%, (Z)-lO(Start)= 3,62%; (E)-lO(Gl.)= 79,60%, (Z)-lO(Gl.)= 20,40%, 
nach30Std., K=3,90; k(E)+k(Z)=(5,04fO,13). 10-3Min.-1, 6MP.,  7]/2=138Min. 

170,O": (Q-lO(Start)= 96,25%, (Z)-lO(Start)= 3,75%; (E)-lO(Gl.)= 79,90%, (Z)-lO(GI.)= 2O,lO%, 
nach30Std., K=3,97; k(E)+k(Z)=(I0,80-t0,18).  Min.-',6MP., r1/2=64Min. 

3.1.5. (E)- und (2)-6-(t-Butyl)-4-rnethyl-2-(l'-propenyl)phenol ((E)- und (2)-9). Temp. 145,O- 155,0", 
Standard BMP. 145,O": (E)-9(Start)= 98,71%, (Z)-9(Start)= 1,29%; (E)-9(GI.)= 73,19%, (Z)-9(GI.) 
=26,81%, nach 16 Std., K=2,73; k(E)+k(Z)=(6,50+0.04). 

150,O": (E)-9(Start)= 98,52%, (Z)-9(Start)= 1,48%; (@-9(G1.)= 73,18%, (Z)-9(Gl.)= 26,82%, nach 
16Std., K=2,73; k(E)+k(Z)=(9,57+0,06). 

150,O": (E)-9(Start)= 5,02%, (Z)-9(Start)= 94,98%; (E)-9(G1.)= 72,91%, (Z)-9(Gl.)= 27,09%, nach 
18 Std., K=2,69; k(E)+k(Z)=(9,27+0,05). 

154,9": (E)-B(Start)= 98,200/0, (Z)-9(Start)= 1,800'O; (E)-9(GI.)= 73,21%, (Z)-9(Gl.)= 26,79%, nach 
8 Std., K=2,73; k(E)+k(Z)=(14,04+0,10). 

3.2. Kontrollexperimente. - 3.2.1. Erhitzen von (E)-2,6-Dimerhyl-4-(l'-propenyl)phenol ((E)-11). Eine 
2proz. Losung von (E)-11 in Decan, der 1% Hydrochinon und Methyl-(2-naphthyl)ather als 
Standard zugesetzt worden war, wurde 22,5 bzw. 48 Std. auf 153" in abgeschmolzenen Bombchen 
erhitzt. (E)-11 blieb unter diesen Bedingungen unverandert, Der Gehalt an (Z)-11 (1,0%) anderte sich 
ebenfalls nicht. 

3.2.2. Erhitzen von (E)-(4,6-Dimethyl-2-(I'-propenyl)phenyl)methylather ((E)-16). 200,O mg (E)-16 
wurden in 1,8 ml Decan, das cu. 0,2 mg Hydrochinon enthielt, i.HV. 15 Std. auf 159,6" erhitzt. Es wurde 
keine Veranderung festgestellt (GC.-Evidenz). (E)-16 wurde nach Destillation in 93% Ausbeute 
zuruckerhalten. IR. und NMR. dieser Probe waren vollkommen identisch mit den Spektren von nicht 
erhitztem (E)-16. 

3.3. 2-Burenylphenole. - 3.3.1. (E)-2-(2'-Butenyl)phenol ((E)-30). 200,5": (E)-JO(Start)=91,92%, 
(Z)-30(Start)= 8,08%; (E)-30(G1.)=73,81%, (Z)-30(Gl.)= 26,19%, nach 125 Tagen, K=2,82; k(E)+k(Z)  
=3,18. 10-5Min.-1,6MP., rl/2=2,18. 104Min.(=363Std.). 

3.3.2. (E)-2-(2'-Butenyl)-6-melhylphenol ((E)-29). 200,5": (E)-ZB(Start)=96,24%, (Z)-29(Start) 
=3,76%; (E)-29(G1.)=73,40%, (Z)-29(GI.)=26,600'00, nach 70 Tagen, K=2,76; k(E)+k(Z)=6,53'  
Min.-', 6MP., T1/2'1,06. lo4 Min. (= 177 Std.). 

=2,26%; (E)-12(G1.)=74,07%, (Z)-12(G1.)=25,93%, nach 700 Std., K=2,86; k(E)+k(Z)= 1,56. 
Min.-', 5 MP., 51/2=4,44. lo3 Min. (=74Std.). 

230,O": (E)-12(Start)= 97,05%, (Z)-lZ(Start)= 2,95%; (E)-lZ(GI.)= 72,28%, (Z)-lZ(GI.)= 27,72%, 
nach286Std., K=2,61; k(E)+k(Z)=1,12. Min.-l,6MP.,rI/2=62l Min.(=10,4Std.). 

240,O": (E)-12(Start)= 97,05%, (Z)-l2(Start) = 2,95% ; (Q-l2(GI.) = 7 l,85%, (Z)-12(GI.) = 28,15%, 
nach 127 Std., K=2,55; k(E)+k(Z)=2,08'  Min.-', 6 MP., sl/2=333 Min. (=5,55  Std.). 

3.3.4. (E)- und (Z)-2-(2'-Butenyl)-5-(t-butyl)phenol ((E)- und (Z)-13)21). 225,O": (E)-13(Start) 
= 99,72%, (Z)-13(Start)= 0;28%; (E)-13(GI.)= 70,50%, (Z)-13(GI.)= 29,50%, nach 750 Std., K =  2,39; 
k(E)+k(Z)= 1,69. 10-4Min.-l, 5 MP., r1/2=4,11 lo3 Min. (=68,5 Std.). 

225,O": (E)-lJ(Start)= 16,60%, (Z)-13(Start) = 83,40% ; (E)-13(Gl.) = 70,20%, (Z)-13(G1.)= 29,80%, 
nach750Std., K=2,36; k ( E ) + k ( Z ) =  1,72. 10-4Min.-1, 5 MP., r,/2=4,02. 103Min.(=67 Std.). 

230,O": (E)-13(Start)= 86,24%, (Z)-13(Start)= 13,76%; (Q-l3(GI.) = 71,33%, (Z)-13(Gl.)= 28,67%, 
nach311 Std., K=2,49; k(E)+k(Z)=2,495. 10-4Min.-', 6MP., rI/2=2,78. 103Min. (=46,3 Std.). 

240,O": (E)-13(Start)= 86,24%, (Z)-13(Start)= 13,76%; (E)-13(GI.)= 71,02%, (2)-13 (Gl.) =28,98%, 
nach 127 Std., K=2,45; k(E)+k(Z)=5,07. 

3.3.5. (E)- und (2)-2-(2'-Butenyl)-4-(t-butyl)phenol ((E)- und (2)-14)21). 225,O": (E)-14(Start) 
= 89,80%, (Z)-14(Start)= 10,20%; (E)-14(GI.)= 70,20%, (Z)-14(Gl.)= 29,80%, nach 602 Std., K= 2.36; 
k(E)+k(Z)= 1,52. 10-4Min.-1, 5 MP., ~1/2=4,55. 103Min. (=75,9Std.). 

133 

Min.-', 6 MP., r1/2=290Min. 

Min.-l, 8 MP., T1/2' 107 Min. 

Min.-', 8MP., 71/2=72Min. 

Min.-', 8 MP., r1/2=75 Min. 

Min.-', 8 MP., 51/2=49 Min. 

3.3.3. (E)-2-(2'-Butenyl)-6-(t-butyl)phenol ((E)-12). 200,5": (E)-12(Start)=97,74%, (Z)-12(Start) 

Min.-I, 6 MP., 5112' 1,37. lo3 Min. (=22,8 Std.). 
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225,O": (E)-14(Start)= l3,00%, (Z)-14(Start) = 87,00% ; (E)-l4(Gl.) = 69,50%, (Z)-l4(Gl.) = 30,50%, 

230,O": (E)-l4(Start) = 93,90%, (Z)-14(Start)= 6,10% ; (E)-14(Gl.) = 70,30%, (Z)-14(Gl.) = 29,70%, 

240.0": (E)-14(Start)= 93,80%, (Z)-l4(Start)= 6,lO%; (E)-14(Gl.)= 70,65%, (Z)-14(G1.)=29,35%, 

nach 602 Std., K=2,29; k(E)+ k ( Z ) =  1,61 

nach 311 Std., K=2,37; k(E)+k(Z)=2,42. 

nach 127 Std., K=2,41; k(E)+k(Z)=4,84. 

Min.-', 6 MP., ~1;2=4,31. lo3 Min. (=71,8 Std.). 

Min.-', 6 MP., ~ , / ~ = 2 , 8 7 .  lo3 Min. (=47,8 Std.). 

Min.-', 6 MP., TI/*= 1,43 lo3 Min. (=23,9 Std.). 
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