
Die sauer katalysierte 
Umlagerung yon 1-Allyl-cyclohexadien-(3,5)-l,2-diolen 

Von 

J.Leitich 

Aus dem Organisch-Chemisehen Institut der Universitfit Wien 

(Eingegangen am 26. September 1961) 

l-Allyl-cyclohexadien-(3,5)-diole-(1,2) vom Typ t geben bei 
S~urebehandlung under intermedi~rem Auftreten yon 2-Allyl- 
eyelohexadien-(3,5)-onen (Typ VII) vornehmlieh o- oder p-allyl- 
substituierte Phenole. Deren Bildungsweise wird diskutierb. 

Durch die Umsetzung yon 2-Methyl-o-chinolacetat bzw. 2,4-Dimethyl- 
o-chino]acetat mit  Allylmagnesiumbromid werden unter anderem 1-Allyl- 
2-methyl- bzw. 1-Allyl-2,4-dimethyl-eyc]ohexadien-(3,5).trans-l,2.diol a]s 
kristallierte Substanzen erhalten 1 (I a, b): 

CH 2 = CH--CH~ OH 

R2~//OH 

~ ; ' " ' C H a  

f 
R1 

a: R I = R 2 = H 

b: R I:CH 3,R 2= H 
c: R I=H,R~ CH,~ 

Diese Verbindungen sind gegen Alkalien vollkommen stabil, erleiden 
jedoch in ws LSsung in der K~lte durch Minerals~uren eine rasche 
Umwandlung, wobei unter H20-Austr i t t  Gemische yon Allyl-methyl- bzw. 

1 F. Wessely und J. Leitich, Mh. Chem. 92, 1004 (1961). 
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Allyl-dimethyl-phenolen entstehen*. Aus Formelschema I i s t  die Zusam- 
mensetzung dieser Gemisehe ersiehtlieh. 

Das Diol I c konnte  nieht  in Substanz erhal ten werden, da es nieht  
gelang, es aus dem Gemiseh, in dem es naeh der Umsetzung  yon 2,6-Di- 
methyl-o-chinolaeetat  mi t  Al ly lmagnesiumbromid anfgllt, zur Kristallisa- 
t ion zu bringen. Daher x~mrde dieses Gemisch, welches phenolfrei war, mi t  
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VI (86%) ** 

§ 

viell, mit 
kleinen 
Mengen 
anderer 
Isomerer 

Isomere 

v ( ~  20%) 

andere nieht identifizierte 
Phenole (14%) 

wgBriger MinerMsgure behandel t  und  die n u n m e h r  gebi ldeten Phenole 
duroh Ex t r ak t ion  mit  wggriger KOH-LSsung  gewonnen. 

Die Identifizierung von I I I ,  IV, und VI erfolgte fiber die Phenylurethane 
und deren Misehsehmelzpunkt mit  authent.  Prgparaten, die yon I I  und IV 
dutch Gasohromatographie. Die Mengenverhgltnisse yon I I  und I I I  bzw. 
IV und V wurden gasehroma~ographiseh abgeseh~i~z~, die Menge an VI aus 
dem Schmelzpunkt des rohen Phenylurethans des Umwandlungsproduktes 
yon I e mit  Hilfe einer Sehmelzkurve. 

* ~hnliehe Umlagerungen werden dureh Erhitzen~mit~Maleinsgure - 
anhydrid in Benzol oder dutch Erwgrmen mit katal. Mengen Jod in Petrol- 
gther auf 40 ~ erreieht, wghrend naeh Erwgrmen v o n I  a mit  Aeetanhydrid- 
Pyridin auf 60 ~  Ausgangsmaterial regenerfert wurde. Dureh thermisehe 
Behandlung yon I a bildete sieh ein kristallisiertes Polymerisationsprodukt. 

** Dieser Wert ergibt sieh, wenn 2,6-Dimethyl-3-allyl-phenol als Haupt- 
beimengung angenommen wird. 
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Die obigen Ergebnisse effordern zur Erld/trung die Annahme, dag dureh 
den Angriff eines Protons die zur Methylgruppe c~-st~indige OH-Gruppe 
in ~als I-I20 abgespalten wird, wobei die im System hervorgerufene positive 
Ladung eine Wanderung der am Naehbar-C-Atom stehenden Allylgruppe 
bewirkt; denn nur auf diese Weise erklgrt sich zwanglos das Entstehen der 
Phenole IV und VI aus den Diolen I b bzw. I c. Die Allylgruppe besetzt 
hiebei bevorzugt Stellungen in o- und p- zu ihrer Ausgangsposition, steht 
somit im Endprodukt  in o- oder p- zur phenolischen OH-Gruppe. Es 
erhebt sieh vorerst die Frage, auf welche Weise die Allylgruppe in die p- 
Stellung gelangt. Dies w~ire ~uf zwei Weisen denkbar : Erstens, dutch eine 
direkte 1,4-Wanderung der Allylgruppe; zweitens, fiber ein Cyclohexa- 
dienon des Typs VII 4, gebildet durch eine Pinakolin-Umlagerung, als 
Zwischenstufe : 

0 

\ / f f  c: R I = H , R ~ = C H ~  
] 

R1 
VII 

W/thrend die erste MSglichkeit einen ungCinstigen 13bergangszustand 
mit Siebenring verlangen wiirde, gelang es, Beweise ffir das ir/ter- 
medi/tre Auftreten von  VII  und damit ffir eine Reaktion entsprechend 
der zweiten MSgliehkeit beizubringen: Aus I b wurde durch knrzzeitige 
S~hlrebehandlung und Entfernung der gebildeten Phenole durch Alkali- 
extraktion eine lichtgelbe Fliissigkeit erhalten, deren U-Rot-Spektrum 
die Abwesenheit yon Hydroxyl  und das Vorliegen eines doppelt konju- 
giert-unges/tttigten Ketons (Banden bei 1672 und 1646 K) anzeigte. Das 
UV-Spektrum wies ein Maximum bei z = 305 m u. auf, charakteristisch fiir 
das Cyclohexadien-(2,4)-on-(1)-System 2, 4, die Extinktion des Maximums 
(~ = 2260) entsprach dem Gehalt yon etwa 50% VII b in der Flfissigkeit. 
[Der Rest kSnnte das ]somere 2,4-Dim6thyl-4-allyl-cyclohexadien-(2,5)- 
on-0) sein.] Durch Weiterbehandlung der Fliissigkeit mit w/tl~riger 
Mineralsgure bei Zimmertemperatur wurde sie in phenolisches Produkt 
umgewandelt. Dieses fiber VII verlaufende Reaktionssehema stimmt 
mit den Befunden yon Fahrni ,  Habich und Schmid  a iiberein, die fanden, 
dsll bei der sauer katalysierten Umlagerung von VII c (dargestellt nach 
Uurtin und Mitarb. 4) als Ha uptmenge 2,GDimethyl-4-allylphenol neben 
einer kleineren Menge des 3-Allyl-Isomeren gebildet wird. 

" J .  Derkosch,. und W. Kaltenegger, Mh. Chem. 88, 778 (1957). 
3 p .  FahT'ni, .4. Habich und H. Schmid, Helv. Chim. ASta, 43, 448 (1960). 

D. Y. Curtin und R : J .  Graw/ord, J. Amer. Chem: Soe. 79, 3156 (1957). 
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Nachdem somit die Bildung der Phenole fiber die Dienone VII auf- 
gezeigt wurde, bleibt trotzdem die l%~ge naeh der direkten Bildung der 
Pbenole aus I als etwaiger Nebenreaktion bestehem Aus den vorliegen- 
den Befunden ergibt sich zwar weder eine Best~itigung noeh eine.Wider- 
legung dieser MSgliehkeit. W~hrend jedoeh, wie erws eine direkte 
1,4-Wanderung des A]ly]restes unter Bildung yon p-Allylphenolen wegen 
des damit verbundenen ungfinstigen Ubergangszustandes mit Sieben- 
ring als unwahrscheinlich anzusehen ist, gilt dies fiir die o-Allylphenole 
nieht, die aus den Diolen I fiber eine 1,2-Wanderung, wie sie ja auch bei 
tier Bildung der Dienone VII  aus den Diolen I, nur nach der anderen 
Seite hin, auftritt,  entstehen mii~ten. Mit einer direkten Bildung der 
o-Allylphenole ist daher zu rechnen, wenn ~uch nicht feststeht, in wel- 
ehem Ausmal]. 

DaB im Verlaufe der Umlagerungen freie, vom Kern vSllig ]osge- 
trennte Allyl-Kationen anftrCten, ist nicht anzunehmen, da das Produkt  
der Umwandlung yon I a in verdfinnter w~13riger LSsung gaschromato- 
graphisch frei yon o-Kresol und yon Diallylkresolen ist, w~hrend im ge- 
nannten Fall das Entstehen solcher Produkte als Nebenmengen zu er- 
warten gewesen ws Nur aus dem Produkt der Umlageruiig yon I c 
mit 90proz. H~P04 konnte in kleiner Menge (2%) eine schwerer iliiehtige 
phenolische Substanz yore Schmp.: 107--108,5 ~ isoliert werden, mSg- 
licherweise ein Dimethyl-dia]lyl-phenol. 

Als Hauptreaktionsschema ist somit auf Grund der gemachten Fest- 
stellungen das in Formelschema I I  d~rgestellte anzusehen (am Beispiel 
yon I a, mit den oben gemaehten Vorbehalten bezfiglich der direkten 
Bildung der Phenole durch einmalige Wallderung des Allylrestes). 

Es fgtlt nunmehr eine Diskrepanz auf, die zwisehen a) der Umwand- 
tung der Diole I in die Dienone VII bzw. direkt in die phenolischen End- 
produkte einerseits und b) der der Dienone VII in die phenolisehen End- 
produkte andererseits herrscht: Bei ersterer (a) ffihrt der Allylrest eiiie 
1,2-Wanderung aus (und vielleieht eine 1,4-Wanderung, wenn man eine 
direkte Bildung der p-Allylphenole als Nebenreaktion in Betracht ziehen 
will), in letzterer (b) bevorzugt eine 1,3-Wanderung. Jedoeh  zeigt sieh 
dabei eine Gesetzm/~Bigkeit: n~mlieh, daI~ in beiden F/~llen die Allyl- 
gruppe bevorzugt in die Stellungen o- oder p- zur Hydroxylgruppe ein- 
tritt .  

Die Erklgrung dieser l~ege] ergibt sich aus der Betrachtung der kat- 
ionischen ~bergangszusts bei der Umlagerung. Diese sind in beiden 
F~llen (a und b) /~hnlich; in beiden Fs werden neben den mesomeren 
Strukturen mit der positiven Ladung im Kern (A) solche Strukturen, 
die die positive Ladung in der Allylgruppe tragen (B), zum ~3bergangs- 
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zustand beitragen, entspreehend einer ,,no-bond"-Resonanz 5 zwisehen 
Kern und Allylgruppe : 

- CH 
/ \  

CH~ CH~ OH 

A 

OH 
cR=CH~)\/ 
!I + CHa 

CH~ I'\ 21 
\ /  

B 

OH OH 
/ 

o - W \ / Q  

~', CH~ i + \CH2 
if" ; 'I ~ ! ' %/ 1 
\ /  +CH d~ 

/ / 
CHa CI-I~ 

B A 

- - +  

m 

m + 

b z ' w .  : 

Nun sei postuliert, dab das Gewieht der Strukturen B im Ubergangs- 
zustand insgesamt das der Struktur A welt iibertreffe, was plausibel:ist, 
da erstere u. a. einen aromatisehen Kern aufweisen. Dann wird sieh im 
I~bergangszustand die positive L a d u n g  weitgehend in der Allylgruppe 
befinden, w/ihrend der Kern weitgehend aromatiseh sein wird, und das 
Problem wird a~f eine intramolekulare elektrophile aromatisehe Substi- 
tution zurtiekgefiihrg; die positive Allylgruppe t r i t t  dann bevorzugt in 
o- und p- zur Hydroxylgruppe ein. 

So wird aueh verst//ndlieh, warum der Aeetatrest in der Dienon- 
Phenol-Umlagerung yon 2-Methyl-o-ehinolaeetat VI I I ,  wie Wessely und 
Metlesics G fanden, fast aussehlieglieh eine / ,2-Wanderung vollfiihrt, 
w/~hrend beim strukturanMogen VI I  a, wie zuvor erw/ihnt, eine 1,3- 
Wanderung des Allylrestes iiberwiegt: 

9H 
6b I 

/ k  h / C H a  I-I+ oder / ~  /CHa  
! - \  BF~ o 

W\o/ \c~ 
\ /  ,, , o 

0 
VI I I  

Wheland, Advanced Organic Chemistry, 3. Aufl., Wiley & Sons, Inc., 
New York, London. 

6 a) 2'. Wessely und W. Metlesics, Mh. Chem. 88, 637 (195r b) Diss. 
g r. Metlesics, Univ. ~rien, 1955, p. 72. 
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0 OK 
:i [ 

/ ' \ / c ~ .  

\ /  / \ /  
CI-I2 CH2--Ct-I--CH2 

VII a hauptsgchlich 

Da die Ausbildung eines CHaCOO+-Kutions sehr v ia l  Energie er- 
fordern  mii[tte, kann  St rukturen  analog B im (~berg~ngszustand der 
Umlagerung yon  V I I I  kein wesentliehes Gewicht zukommen,  die positive 
Ladung  wird vielmehr auf den Kern  konzentriert  sein und die Sauerstoffe 
des Aeetylrestes werden ihre Busizitgt bewahren. Oementsprechend vet,  
]guft die Umlagerung .nach  dem yon  Witkop und Goodwin 7 sowie yon  
Wesse!y und Metlesics 6a fo rmul ie r ten  Mechani:Smus, in w d c h e m  der 
basische Sauerstoff der Aeetat-Carbonylgruppe mit  der am Kern  hervor-  
gerufenen positiven Ladung  in Reakt ion  tritt ,  wobei diese auf die Stelicn 
o- und p- zur  Acetoxy-Gruppe konzentriert  ist, so dab 1,2-Wanderung 
resultiert : 

~ + 0 7 A  

j~ + ,CH 3 Z<o 
i i--:::~\c cn 

~ : t !  :~ '+:  i f / - - ,  a 
~• ./<--, 0//' % , ' 7  i ~__ _~ 

Experimenteller Teil 

Zur Umlagerung win-den 0,3 g-Diol I in  100ml H20 gel6st und ia dcr 
Kglte 10 ml 50proz. tt2SO4 zugeffigt; worauf sich die L6sung zu triibcn bc- 
gann. Gleichzeitig trat  ein ini,ensiver terpenartiger Geruch auf (VII), der 
spgter dem der pheno]ischen Produkte with. Nach 3stdg. Rfihren oder Sehiit- 
teln wurde ausge~ithert, die ~_therschicht nach Trocknung mit Na2SO4 ein- 
gedampft und der phenolische l~iickstand im Kugelrohr bei 11 Torr destil- 
tier t, wobei nur ein geringer I~fickstand blieb. 

Die Uberffihrung in die Phenylurethane erfolgte auf die fibliche-Weise. 
Dig Gasc)~rbmatogramme wui~den mit I-Iilfe eines VPC-Apparates, Mk. I I ,  

der Fa. Gri]]in&George, Ltd., bei 219 ~ mit N2 als Tr~igergas aufgenommen. 
Es diente hiezu eine :Sgule yon 180 cm L~inge m~d 8 mm WeiLe, gefiillt mit 
,,Stercham01" (Sterehamol-Werke, ~Vfilfrath, Deutschland), welches mit 
20 Gew.~ ,,Silicone-DC"-Hochvakuumfett impr~igniert war:. 

Identi/izierung der Reaktionsprodu]cte. 
Das Vorliegen eiuer I-Iauptmenge an ' I I I  im Umwandlungsprodukt yon 

I a ergab sich daraus, dab aus dem rohen Phenylurethan des Umwand]ungs- 

7 B. Wit]cop und S. Goodwife, Exper. 8, 377 (1952). 
78* 
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produktes (Sehmp.: 75--111 ~ das Phenylurethan von I I I  dureh Uml6sen 
aus Petrol/~ther rein erhalten werden konnte (Sehmp.: 115- - t i7  ~ starke 
Schmelzpunktsdepression im Gemisch mit dem Phenylurethan yon 2-Methyl- 
6-allyl-phenol, identifiziert nach katal. Hydrierung mit  Pd/C dutch Sehmelz- 
punkt und Misehschmelzpunkt m i t  authent. 2-MethyL4-propyl-phenyl- 
phenylurethan : Schmp. : 133,5--136~ Das Gasehromatogramm des Phenol- 
gemisches wies zwei Signale auf, yon denen das eine (30%) mit  dem yon 
2-Methyl-6-allyl-phen01 I I  identisch war, das andere (70~o) mit  dem yon I I I .  
Das Vorhandensein kleiner Mengen weiterer Isomerer, deren Signale sich mit 
dem yon I I I  decken (z. B. 2-Methyl-5-allyl-phenol), ist jedoch mSglieh. 

Das Gasehromatogramm des Umwandlungsproduktes yon I b wies zu 
80% das Sfgrial des 2,4-Dimethyl-6-allyl-phenols IV auf, zu 20% ein Signal 
yon welter nieht identifizierten Isomeren. Entspreehend erwies sich das 
Phenylurethan des Produktes (Schmp.: 97--104 ~ im ?r 
als identisch mfl, dem von autbent. 2,4-Dimethyl-6-allyl-phenol (Schmp.: 
108,5--110 ~ Misehsehmp. : 10l~- i  10 ~ und ergab eine starke Schme]zpunkts- 
depression mit  dem Phenylurethan yon 2,4-Dimethyl-5-altyl-phenol. 

Das rohe Phenylurethan des Umwandlungsproduktes yon I e sehmolz 
naeh katal. Hydrierung mit  Pd/C (Aufnahme von 1 3/[ol H2) bei 139~148,5 ~ 
nach UmlSsen aus Petrol~ther bei 149--157 ~ und erwies sich dann im Misch- 
schmelzpunkt als identiseh rait dem Derivat  yon authent. 2,6-Dimethyl-4- 
propyl-phenol (Sehmp. : I56,5--158~ Die Menge an VI im Gemisch (86~/o) 
wurde aus der Schmelzkurve der Phenylurethane yon 2,6-Dimethyl-4-propyl- 
phenol und 2,6-Dimethyl-3-propyl-phenol abgesch/~tzt, denn das 3-Allyl- 
Isomere dfirfte die tIauptbeimengung in] Umwandiungsprodukt sein. 

Nachweis  des inte~medii~r au/tretenden V I I  b: 

Die S/~urebehandiung von 0,3 g I b  in H~O unter den oben genannten 
Bedingungen wurde n a c h  20 rain. unterbroehen, das ausgesehiedene 01 in 
30 ml ~_ther aufgenommen, die Nthersehicht mit  10~o K 0 H  mehrfaeh ex- 
trahiert, bis die alkalischen Extrakte  naeh Ans/~uern keine Trfibung mehr 
gaben, und fiber Na2SO4 ge~rockne~. Nach Verblasen des J~thers unterhalb 
40 ~ verbliehen 0,08 g lichtgelbes, intensiv terpenartig riechendes Ol, dessen 
spektroskopische Untersuchung, wie oben besehrieben, das Vorliegen von 
VI I  b ergab. ~Vurde es weitere 20 rain. bei Zimmertemp., wie oben beschrie- 
ben, mit  S~ure behandelt, so war naeh Aufnahme in Nther 0,05 g phenoli- 
sches Produkt mit  Alkali extrahierbar. 

Umlagerung yon I a mi t  Male inanhydr id  in  Benzol: 

0,3 g I a lieferte nach 2stdg. Erw~rmen mit  2 g Maleinanhydrid in Benzol 
unter Rfickflug und Entfernen des Anhydrids durch Sehfitteln mit  w/~flriger 
NaHCO3-LSsung ein dutch Extrakt ion mit  w~griger Lauge gewinnbares 
phenolisches Prodnkt,  dessert Phenylurethan naeh 5fterem UmlSsen aus Petrol- 
~ther bei 114--1i7 ~ s chmolz und sieh dann durch Mischschmelzpunkt als 
identisch mit  deln Derivat yon I I I  erwies. 

Umlagerung yon I b m i t  Je in  Petroldther: 

0,1 g I b wurde mit  0,01 g J2 in 10 ml Petrol~ther 2 Stdn. auf 40 ~ erw/irmt. 
Nach Abtrennung der gebildeten Phenole durch Alkali-Extraktionen ergab 
die Petrol~therschieht nach Eindampfen 0,03 g vornehmlieh VII  b enthalten- 
des Produkt. 
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Thermischv Behandlung yon I a: 

0,3 g I a, in Substanz 6 Stcln. auf 210 ~ erhitzt,  kristal]isierte beim Ab- 
kfihlen durch." Bl~ttchen vom Schmp.: 122--125 ~ (aus ~ther).  

(C10I-I1402)n. Gef. C 72,50, H 8,7t. Ber. C 72,26, H 8,49. 

Die Molekulargewichtsbes~immung n~ch Rast ergab das 6,6fache des 
monomeren Ausgangsmaterials.  Katal .  Hydrierung mi~ Pd/C in Verbindung 
mi~ dem U-Rot-Spekt rum der hydrier ten Substanz zeigte, dab durch die 
Polymerisat ion zwei Doppe]bindungen pro Molekfil monomerem i a ab- 
ges~ttigt wurden. 

Aufn~hme und Diskussion der U-Ro t -Spe k t r e n .  wurden von H e r r n  
D r . J .  Derlcosch, Analysen  yon t t e r r n  H. Bider  im hiesigen I n s t i t u t  
a.usgeffihrt. 

Der  Au to r  mSchte  dem Vors t and  des Ins t i tu t s ,  I t e r r n  Prof.  Dr.  
F. Wessely, ffir die FSrde rung  dieser Arbei~ und  fiir wer~volle Dis- 
kuss ionen im besonderen danken.  


