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(noir animal) et  skche i 15Oo/0,05 Torr: microcristaux pourpres, F. 338-342", solubles, i chaud, 
dans les bases tr&s dilukcs. La solution dans H,SO, conc. est vert olive. 

C,,H,,O, (400,44) Calc. C 83,99 H 4,03% Tr. C 8357 H 4,50y0 
TCtraoxo-5,10,15,16-tCtrahydro-5,10,15,16-bis-ind8no[l.2-a; 2', 1'-clanthracdne ( V I ) .  - A la 

solution bouillantc de 0,127 g (0,00033 mole) de XVIII dans 100 ml d'acide ace'tique glacial on 
ajoutc par petites portions 0,6 g de Na,Cr,O, . 2H,O et chauffe 2 h h reflux. On verse sur la glace, 
essore le prCcipit6, lave i l'eau et  sPche & 130": 0,102 g (74,2%), F. 379-383". Purification par subli- 
mation & 340"/0,05 Torr et  cristallisation dans la pyridine: prismes bruns, F. 382-384", solubles cn 
brun dans H,SO, conc. E n  solution dans lc DMF, cuvc verte au dithionite. 

C2sH,,0, (412,40) Calc. C 81,55 I-I 2,93y0 Tr. C 81,57 H 3,067; 

Ce travail a bCn6ficiB de l'aide du Fonds national suzsse de la recherche scieiztijique, auquel nous 
exprimons notre gratitude. 
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159. Eine neue 2-Allylphenol-Cumaran-Umlagerung 
von E. Schmidl), Gy. Frhter2), H.-J.  Hansen und H. Schmid 

Organisch-chemisches Institut der IJniversitat Zurich 

(8.  V. 72) 

Summary. 2-(1'-Arylally1)-phenols (9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16) are transformed on heating in 
N, N-diethylaniline a t  225" into trans-2-aryI-3-methyl-coumarans (26, 29, 32, 34, 36, 38, 40, 42) in 
excellent yields. The corresponding cis-coumarans are minor products. Similar thermal behaviour 
is shown by 2-(1'-vinylally1)-phenols (7, 8) which arc thermally converted into trans-3-niethyl-2- 
vinyl-coumarans (24, 19) and 5-methyl-2,5-dihydro-(l-benzoxepins) (25,18). The latter compounds 
are thermally unstable and rearrange to  give approximatively 3 :1 mixtures of trans- and cis-3- 
methyl-2-vinyl-coumarans (24, 19). Reaction mechanisms for these new thermal rearrangements 
arc discussed in schemes 2 ,  3 and 4. 

The 2-(l'-arylallyl)-phenols 9, 12 and 14 yield under acidic conditions (HBr/HOAc) the expected 
3-aryl-2-methyl-coumarans 28,35,39 along with 2-aryl-3-methyl-coumarans 26,34,38 and 2-aryl- 
2-mcthyl-coumarans 44, 45,46. The intervention of phenonium ions is discussed for these reactions 
(cf. scheme 5). 

When the 2-(1'-arylally1)-phenols 12 and 14 were irradiated in benzene solution with a mercury 
high pressure lamp, the main products obtained were 3-aryl-2-methyl-coumarans 35 and 39 which 
were formed rapidly. 2-Aryl-3-methyl-coumarans yield also 3-aryl-2-methyl-coumarans, when 
irradiated in benzene solution. 

l) 

2, 

Aus der Diplomarbeit (1969) und aus der geplanten Dissertation von E.  Schwzzd, IJniversitat 
Zurich. 
Gcgenwartige hdresse: F. Hoffmann-La Roche & Co. AC;, Basel. 
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1. Einleitung 

Bei der abiiormalen Clazsen-Umlagerung I:1] L2] von 2-Allylphenolen 1 wird im 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt das Wasserstoffatnm der OH-Gruppe in einer 
[1,5 s]-liomosigmatropischen Keaktion auf das y-Kohlenstoffatom der Allylkette unter 
Ausbildung von Spirodienonen des Typs 2a und 2b ubertragen. 

homo C 1.5 sl H 
Y - 

7 2a 2b  

Ausser der Kuckreaktion zu 1 bieten sicli fur 2a und 2b mehrere Moglichkeiten 
fur Folgereaktionen [a] : 

1. Durch eine [I ,5 s]-homosigmatropisclie Unilagerung eines Wasserstoffatoms der 
Methylengruppe von 2a oder 2b kann das zu 1 cis-isomere 2-Allylphenol 3 gebildet 
werden /3] .  

2. Wenn K eine Alkylgruppe darstellt (2a, K = CH,), fuhrt eine [1,5s]-homosigma- 
tropische Wasserstoffverschiebung aus dieser Gruppe bei 2 a zu dem umgelagerten 
Phenol 4. Aus sterischen Grunden kann 2b diese Reaktion nicht eingehen (vgl. [Z]). 

20 \ 4 

5 6 
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3. Schliesslich konnen 2a oder 2b unter Brechung der o-Bindungen C(1), C(8) 
oder C(2), C(8) durch eine formale (1,3]-sigmatropische Umlagerung in die Cumarane 
5 und 6 ubergehen. Die Reaktion zu 5 sollte besonders leicht erfolgen, wenn R in 2a 
oder 2b einen Vinyl- oder Arylrest darstellt. 

Uber diese neue, thermische 2-Allylphenol-tCumaran-Umlagerung sowie die 
saurekatalysierte und photochemische Cyclisierung von 2-( 1'-Vinylally1)- und 2-(1'- 
Arylally1)-phenolen (1; R = Vinyl bzw. Aryl, R' = H) sol1 im folgenden berichtet 
werden. 

2. Herstellung der 2-(lt-Vinylallyl)- und 2-(l~-Arylallyl)-phenole 
Fur die Untersuchung der thermischen 2-Allylphenol-+Cumaran-Umlagerung 

wurden die nachfolgend aufgefiihrten Phenole hergestellt. 

& @c&-R(P) @GjHd?'(p) 

R R CH3 
7 : R = H  
8 : R = C H 3  

9: R = H, R = H 12: R' = H 
13: R' = CH, 
14: R' = OCH, 
15: R' = Br 
16: R' = C S  

10: R = H, R'=OCH3 
11: R = OCH3, R' = H 

Die Herstellung von 7 durch thermische Clazsen-Umlagerung von Penta-2', 4'- 
dienyl-phenylather ist schon beschrieben worden [4]. 8 wurde durch Erhitzen von 
trans-Penta-Z', 4'-dienyl-4-methylphenylather (17) in der 35fachen Menge N, N-Di- 
athylanilins) wahrend 12  Std. auf 3 82" gewonnen. Dabei bildeten sich neben 53% 8, 
20% 5,7-DimethyI-Z, 5-dihydro-(l-benzoxepin) (18), 8% trans-Z-Viny1-3,5-dimethyl- 
cumaran (trans-19) und etwa 5% trans-l',cis-3'-Pentadienyl-4-methylphenylather 
(20) 3). Daneben traten noch etwa 14% p-Kresol auf. 8 konnte durch Saulenchromato- 
graphie an Kieselgel mit Pentanlather als Elutionsmittel von seinen Begleitprodukten 
abgetrennt werden. 

@ p q- +b'2n a;: +-'- 12 OAA Std., 182O 
2* + I ' CH3+ 1 ' Z"CH3 

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 
17 8 (53%) 18 (20%) trans-19(8%) 20 (5%)  

DAA = N, N-Diathylanilm 

Die Struktur von 8 ergibt sich eindeutig aus seinem NMR.-Spektrum (vgl. exp. 
Teil). Die Strukturermittlung von 18 und trans-19 wird weiter unten besprochen (vgl. 

3) Die hohe Verdiinnung ist erforderlich, um intermolekulare Dzels-A Ider-Reaktionen von 17 zu 
vermciden (vgl. 141). 
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Abschnitt 3.1.). 20 konnte durch Chromatographie des von 8 befreiten Produkt- 
gemisches an Kieselgel mit Hexan/Methylenchlorid in reiner Form gewonnen werden. 
Die Strukturzuordnung von 20 basiert weitgehend auf NMR.- und 1R.-Argumenten: 
Im NMR.-Spektrum (100 MHz, Tetrachlorkohlenstoff) 4) von 20 erscheinen die aro- 
matischen Protonen wie bei 17 als AA' ,  BE-System mit Jortho = 8,5 Hz. Das Vinyl- 
proton an C(1') liegt als Dublett mit J 1 . , 2 .  = 11 Hz (trans-Kopplung5)) bei 6,57 ppm 
vor. Die Konfiguration an der C(3'), C(4')-Doppelbindung folgt aus der Kopplungs- 
konstanten J 3 r , 4 8  = 11 Hz, was fur die cis-Konfiguration spricht. Die Methylgruppe an 
C(4') erscheint bei 1,69 ppm als Dublett xDublett mit J c H ~ , ~ .  = 7 Hz und J c H ~ , ~ ,  = 

1,5 Hz. Im 1R.-Spektrum (Film) von 20 liegt die trans-Bande bei 965 cm-l und die 
cis-Bande bei 715 cm-l. 

Die 1'-arylsubstituierten 2-Allylphenole 9-15 wurden durch thermische Claisen- 
Umlagerung der entsprechenden 3'-arylsubstituierten Allylphenylather bei 182" in 
N,N-Diathylanilin gewonnen. Die Phenole 9, 11, 12, 13 und 14 waren auf diesem Weg 
in Diathylenglykolmonoathylather als Losungsmittel schon von White & Fife [GI her- 
gestellt worden. Bei der Umlagerung des Cinnamyl-phenylathers und des $-Methoxy- 
cinnamyl-phenylathers wurden neben den o-Phenolen 9 und 10 auch noch die ent- 
sprechenden $-substituierten Cinnamylphenole in 6 bzw. llproz. Ausbeute isoliert 
(vgl. Tab. 3). Die Herstellung des 9-Cyanophenols 16 erfolgte durch Umlagerung des 
entsprechenden Cyanophenylathers bei 185" in Decan6). Man erhielt dabei in 33proz. 
Ausbeute ein Phenolgemisch, das zu 94% aus dem gewunschten Phenol 16 und zu 6% 
aus den1 isomeren Phenol 21 (vgl. Abschnitt 3.2.) bestand. Die NMR.-Spektren der 
2-(1'-Arylally1)-phenole sind in Tab. 10 (exp. Teil) zusammengefasst. 

CH3 

Oecan 1 8 5 O  PR / 
+ @R \ 

2H3 CH3 

+-R 

CH3 

R = P - NC-C6 H4 16 (31%) 21 (2%) 

3. Thermische Umlagerung der Phenole 
Fur die praparativen Umlagerungen wurden die 2-( 1'-Vinylally1)- und 2-( 1'-Aryl- 

ally1)-phenole im 4-l0fachen Volumen N,  N-Diathylanilin in Bombenrohren, die eva- 
kuiert und abgeschmolzen wurden, auf etwa 200" bzw. 225" erhitzt. 

3.1. Thermische Umlagerung der 2-(l,-Vinylallyl)-phenole. - Beim 37stdg. 
Erhitzen von 2-( l'-Vinylallyl)-4-methylphenol (8) in N, N-Diathylanilin auf 200" 
wurde ein Produktgemisch der folgenden, gas-chromatographisch bestimmten Zusam- 

4) 

5 )  

Angabcn in ppm bezogen auf Tetramethylsilan als internem Standard. 
Im  NMR.-Spektrum van trans-Crotyl-trans-propenylather beobachtet man fur den Crotylteil 
cine trans-Kopplung von 15 Hz und fur den Propenylteil einc trans-Iiopplung von 12,s H z .  
Im  cis, cis-Ather betragen die entsprechenden Kopplungen 11 Hz bzw. G , 2  Hz (vgl. [ S ] ) .  
Versuche, den Cyanoather in N, N-Iliathylanilin umzulagern, fuhrten zu keinem einheitlichen 
Produkt (vgl. [6]) .  

6) 
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mensetzung erhalten: 43,2y0 trans-2-Vinyl-3,5-dimethylcumaran (trans-19), 6,1% 
cis-19, 45,2 yo 5,7-Dimethyl-Z, 5-dihydro-(l-benzoxepin) (18), 5,2 yo Ausgangs- 
phenol 8 und etwa 0,3% nicht identifizierte Produkte. Aus diesem Produktgemisch 
liessen sich trans-19 und das 1-Benzoxepin 18 durch praparative Gas-Chromatographie 
in weitgehend reiner Form gewinnen. Ausserdem erhielt man noch eine GC.-Fraktion, 
die etwa 63% trans-19 und 28% cis-19 neben geringen Mengen Phenol 8 und 1-Benzo- 
xepin 18 enthielt. Auf die Strukturzuordnung von trans- und cis-19 und dem 1-Benzo- 
xepin 18 wird weiter unten eingegangen. 

3;gl. DA'A b q H 3  + F3 + PcH3 
CH3 CH3 CH3 CH3 

8 trans - 19(43%1 cis - 19(W 18 (45%) 

Wie cine gas-chromatographische Verfolgung der thermischen Umlagerung von 8 
bei 185,5" zeigt (vgl. Tab. l), entstehen aus 8 zuerst nur das 1-Benzoxepin 18 und 
trans-19. Bis zu etwa 50proz. Umsetzung von 8 betragt das 18/tran!s-19-Verhaltnis 
etwa 3,8-3,6. Bei langerer Reaktionsdauer nimmt das Verhaltnis stark zugunsten von 
19 ab, wobei deutliche Mengen von cis-19 auftreten. Auch das trans-19/cis-19-Ver- 
haltnis nimmt mit steigender Reaktionsdauer ab. Dies deutet auf cine Bildung von 
cis- und trans-19 aus dem 1-Benzoxepin 18 hin, wahrend reines trans-19 neben 18 
therinisch auch aus dem Phenol 8 entsteht. 

Aus Tab. 2, in welcher die gas-chromatographischen Auswertungen einer Um- 
lagerung von 18 bei 185,5" angegeben sind, ersieht man, dass 18 thermisch nicht stabil 
ist, sondern in langsamer Reaktion (im Vergleich zu der Umlagerung von 8) in ein 
etwa 3:  1-Gemisch aus trans- und cis-19 iibergeht. Daneben bilden sich geringe Mengen 
von 8. Das tra.izs-19/cis-19-Verhaltnis bleibt wahrend der gesamten Reaktionsdauer 
nahezu konstant (-3,O). Die Umlagerungsgeschwindigkeit von 18 und das Produkt- 
verhaltnis von trans- und cis-19 wurde durch Zugabe von 2 Mol-Aqu. Mesitol nicht 
verandert . 

Sowohl trans-19 als auch ein Gemisch aus 70% trans- und 30% cis-19 blieben beim 
135stdg. Erhitzen auf 225" in der lOfachen Menge N, N-Diathylanilin unverandert. 

Die Strukturzuordnungen von 18 und trans- und cis-19 basieren hauptsachlich 
auf deren NMR.-Spektren : 
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Im NMR.-Spektrum des 5,7-Dimethy1-2, 5-dihydro-( 1-benzoxepins) (18) (100 MHz, 
Tetrachlorkohlenstoff) beobachtet man im Bereich von 6,9-6,7 ppm ein schmales 
Multiplett von drei aromatischen Protonen (vgl. exp. Teil). Bei 5,SZ-5,55 ppm er- 
scheint ein Vinylproton, das auf Grund seiner Dublett x Dublett x Triplett-Aufspal- 
tung H an C(4) sein muss. Die vinylische cis-Kopplung (J4,,) betragt 12 Hz; die 
Koppluiig (J4,5) mit H an C(5) betragt 6 Hz und schliesslich die allylische Kopplung 
(J4,2) mit den beiden H an C(2) etwa 2 Hz. H an C(3) findet man als Dublett mit 
Multiplettstruktur bei 5,29 ppm. Die einzige, direkt ablesbare Kopplung ist J3,4 = 

12 Hz. Die beiden H an C(2) zeigen eine sehr ahnliche chemische Verschiebung, so 
dass sie als schmales Multiplett bei 4,5-4,3 ppm erscheineii. Die Position stimmt gut 
mit derjenigen von H an C( 1') in Ailyl-phenylathern und Penta-2', 4'dienylphenyl- 
athern (vgl. z. B. 17) uberein'). Das Methinproton an C(5) findet sich als quintett- 
artiges Multiplett bei etwa 3,5 ppm. Die Kopplungen rnit H an C(4) (J5,4 = 6 Hz) 
und niit der Metliylgruppe an C(5) ( J 5 , c ~ ,  = 7 Hz) sind sehr alinlich. Die Methyl- 
gruppe an C(5) erscheint als Dublett bei 1,41 ppm, die aromatische Methylgruppe als 
Singulett bei 2,25 ppm. Das bei -83" aufgenommene KMR.-Spektrum von 18 in 
Schwefelkohlenstoff zeigte keine signifikante Anderung. Im IR.-Spektrum von 18 
treten die Banden fur einen aromatischen Ather bei 1232 und 1046 cm-l auf. Die 
cis-Doppelbindung wird durch eine Bande bei 697 cm-' angezeigt. Im Massenspek- 
trum ist der M+-Pik bei nz je  = 174 am intensivsten. Starkster Fragmentionenpik 
ist der ( M +  - 15)-Pik, was im Einklang rnit der Benzyl- und Allylstellung der 
Methylgruppe an C(5) steht. 

Die Strukturen von trans- und cis-19 folgen ebenfalls aus ihren NMR.-Spektren 
(vgl. Tab. 4). Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten wurden fur 
cis-19 einem Gemischspektrum von trans- und cis-19 entnommen (vgl. Tab. 4). Die 
relative Konfiguration von trans- und cis-19 konnte niclit aus den Kopplungskon- 
stanten J z ,  , abgeleitet werden, da fur diese aus Doppel- und Tripelresonanzexperi- 
inenten fur beide Stereoisomeren der gleiche Wert von 8,5 Hz bestimmt wurde (vgl. 
Abschnitt 3.2. und [7]). Der charakteristische Unterschied von tram- und cis-19 findet 
sich in den chemischen Verschiebungen fur H an C(2) urid der Methylgruppe an C(3). 
H an C(2) erscheint bei trans-19 als Triplett rnit Feinstruktur (J2 ,3  N J 2 , 1 z )  bei 4,46 
ppm und bei cis-19 ebenfalls als Triplett rnit Feinstruktur (J2 , ,  - J2,1,) bei 5 ,OO ppm; 
die Methylgruppe an C(3) liegt als Dublett bei 1,32 bzw. bei 1,09 ppm. Man kann dem 
Isomeren mit H an C(2) bei 4,46 pprn und CH, an C(3) bei 1,32 ppm die trans-Anord- 
nung der Substituenten an C(2) und C(3) zuschreiben, denn so stehen die CH,-Gruppe 
an C(3) und H an C(2) in cis-Aiiordnung, was zu einem Abschirmeffekt der C(2), 
CH,-o-Bindung in bezug auf H an C(2) fiihrt [7d]. H a n  C(2) erscheint deshalb in 
trans-19 im Vergleich zu cis-19 um 0,54 ppm nach hiiherem Feld verschoben. Den ent- 
gegengesetzten Effekt beobaclitet man fur dic Position der Methylgruppe an C ( 3 ) .  
Diese erscheint bei cis-19 im Vergleich zii trans-19 um 0,23 pprn nach hoherem Feld 
verschoben, da in cis-19 die Vinylgruppe an C,(2) und die Methylgruppe an C(3) in 
cis-Anordnung zueinander stehen. 

7) In Hexadeuterio-accton ist die Differenz in den chcmischen Verschicbungen der beidcn 1-1 an 
C(2) etwas grBsser, so dass hicr eine gerninale Iiopplung von etwa 16-18 Hz den1 Spektrum 
entnommen n-erden kann. 
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Die vorgenommene sterische Zuordnung von trans- und cis-19 wird durch den 
Nachweis eines intramolekularen Kern-Kern-Overhauser-Effektes (N.O.E.) [S] in der 
trans-Verbindung bestatigts). Bei Bestrahlung des Dubletts der Methylgruppe an C ( 3 )  
nahm die Signalflache des Protons an C(2) urn 23% zu. 

Um die Struktur von trans- und cis-19 auch noch auf chemischem Wege zu bewei- 
sen, wurde 2-Athyl-3,5-dimethylcumaron (22) auf dem im Schema 1 angegebenen 
Wege hergestellt (vgl. [9]). 

Zu demselben Produkt gelangte man durch Isomerisierung von trans-19 in Dime- 
thylsulfoxid mit Kalium-t-butylat. Hydrierung von 22 mit Pd/C in Eisessig bei Raum- 
temperatur [7 a] lieferte reines cis-2-Athyl-3,5-dimethylcumaran (cis-23), wahrend 
trans-19 bei der Hydrierung mit PdjC in Athanol reines truns-23 ergab. Im NMR.- 

Schema  7 

CHzCHj 

A- BP 
0 ACOH 8 FJ -0 Etz p3 a- OMS0 

CH3 707 I Sfd. CH3 
22 trans - 19 

cis - 23 trans- 23 

Spektrum (vgl. Tab. 4) zeigt cis-23 eine Kopplung J2,3 = 5,5 Hz, wahrend trans-23 
eine Kopplung J2,3 = 7,6 Hz aufweistg). Ein Gemisch aus cis- und tra=s-19 lieferte 
bei der Hydrierung mit Pd/C in Athanol ein Gemisch aus cis- und trans-23, das die 
gleiche prozentuale Zusammensetzung zeigte wie das Eduktgemisch. Die Zuordnung 

8 )  

9) 

Wir danken Herrn Dr. Lugtenbuvg,  Universitat Leiden, bestens fiir diesc Messungen. 
Nach TarbeZZ et al. [7 a] besitzt cis-2-Isopcntyl-3,4-dimethy1cumaran cine Kopplung J2,3 von 
7,O Hz, wahrend die transverbindung eine entsprechende Kopplung yon 4,s Hz aufweist. 
Man erkennt daran, dass aufgrund der Kopplungskonstante Jz, keine Entscheidung fiber die 
Konfiguration von 2,3-disubstituierten Cumaranen gefallt werden kann (vgl. [7]). 
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von trans- und cis-23 erfolgte in diesem Falle durch Vergleich der gas-chromatogra- 
phischen Retentionszeiten mit denen der reinen Isomeren. 

Beim 20stdg. Erhitzen von 2-( 1'-Vinylallyl) -phenol (7) in N ,  N-Diathylanilin auf 
205" wurden laut gas-chromatographischer Auswertung 15,5y0 trans-2-Vinyl-3-me- 
thylcumaran (trans-24) und 72% 5-Methyl-2,5-dihydro-(l-benzoxepin) (25) gebildet 
Daneben liessen sich noch 12,5% Edukt nachweisen. trans-24 und 25 wurden a15 
Gemisch isoliert und nicht weiter aufgetrennt. Die Struktur der beiden Produkte folgt 
eindeutig aus dem NMR.-Spektrum des Gemisches (vgl. Tab. 4). Die Zuordnung der 
Konfiguration von 24 erfolgte durch Vergleich mit dem NMR.-Spektrum von trans-19. 
In beiden Fallen erscheint das Dublett der Methylgruppe an C(3) bei etwa 1,30 ppm. 
Die Resonanzpositionen des Benzoxepins 25 sind im exp. Teil aufgefuhrt. 

7 frons-24 (18%) 25 (82%) 

3.2. Thermische Umlagerung der 2-(lr-Arylallyl)-phenole. - Wie aus Tab. 3 
ersichtlich ist, ergeben die 2-(1'-Arylally1)-phenole 9-15 beim Erhitzen im lOfachen 
Volumen N, N-Diathylanilin auf 225" in ausgezeichneten Ausbeuten die entsprechen- 
den trans-2-Aryl-3-methylcumarane (trans-26, -29, -32, -34, -36, -38 und -40). Die 
isomeren cis-Cumarane treten dabei nur in geringen Mengen auf. Die Struktur der 
Cumarane folgt eindeutig aus den NMR.-Spektren (vgl. Tab. 4). In allen Fallen ist 
die Kopplung J2,,  in den trans-Formen praktisch gleich gross wie in den cis-Formen 
und liegt im Bereich von 8,6-9,0 Hz (vgl. [7b]). Fur die Cumarane trans-26, trans-32 
und trans-36 wurde die Konfigurationszuordnung deshalb auf Grund von N.0.E.- 
Messungen vorgenommen. Bei allen drei Verbindungen nahm die Signalflache fur H 
an C(2) bei Bestrahlung des Dubletts der Methylgruppe an C(3) um etwa 14% zu, 
wahrend bei Bestrahlung des Dubletts fur H an C(2) keine Anderung in der Signal- 
flache fur H an C(3) beobachtet wurde, was nur niit der trans-Anordnung von H an 
C(2) und C(3) im Einklang steht. Mit dieser Konfigurationszuordnung sind auch die 
chemischen Verschiebungen in den trans- und cis-Cumaranen gut vereinbar. Bei allen 
tra-ns-Cumaranen erscheint die Methylgruppe an C(3) im Vergleich zu den cis-Formen 
um etwa 0,6 ppm nach tieferem Feld verschoben, was gut mit dem Abschirmeffekt 
des Phenylkernes in den cis-Formen erklart werden kann. Gerade die umgekehrten 
chemischen Verschiebungsdifferenzen beobachtet man fur H an C(2), das bei den 
trans-Cumaranen um etwa 0,6 ppm nach hoherem Feld verschoben erscheint, was 
wahrscheinlich auf den Abschirmeffekt der C(2), CH,-o-Rindung in den trans-Formen 
zuruckzufuhren ist. 

Die invers substituierten 2-Methyl-3-arylcumarane 28, 30, 33, 35, 37, 39 und 41 
treten bei den thermischen Umlagerungen nur in sehr geringen Mengen auf. Ihre 
Zuordnung beruht im Falle von 28, 35 und 39 auf einem gas-chromatographischen 
Retentionszeitenvergleich rnit den Cumaranen (28, 35 und 39), die bei der s" aure- 
katalysierten Cyclisierung von 9, 12 und 14 isoliert und charakterisiert wurden (vgl. 
Abschnitt 4). In allen anderen Fallen wurde die Zuordnung nur auf Grund von gas- 
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chromatographischen Retentionszeitverhaltnissen, die an authentischen Cumaranen 
bestimmt wurden, vorgenommen. 

Bei freier 4-Stellung im Phenolteil der 2-(1’-Arylally1)-phenole (Phenole 9 und 10) 
werden neben den Cumaranen in 10,6 bzw. 2% Ausbeute auch noch die 4-(3‘-Aryl- 
ally])-phenole 27 und 31 gebildet (vgl. hierzu [lo]). Ihre Struktur geht aus ihren NMR.- 
Spektren hervor (vgl. exp. Teil). 

Einen besonderen Fall stellt die thermische Umlagerung von 2-[l’-(p-Cyano- 
phenyl)-allyl]-4-methylphenol (16) dar. Versuche, 16 unter den ublichen Bedingungen 
(vgl. Tab. 3) umzulagern, fuhrten fast ausschliesslich zur Bildung des isomerisierten 
2-[1’-(p-Cyanophenyl)-propenyl]-4-methylphenols (21). Daneben entstanden grossere 
Mengen nicht destillierbarer Produkte. Erst die Erhitzung von 16 in der 85fachen 
Menge Decan wahrend 59 Std. lieferte das gewunschte tra.ns-2-(p-Cyanophenyl)-3,5- 
dimethylcumaran (trans-42) in 17proz. isolierter Ausbeute. Das isomere 3-($-Cyano- 
phenyl)-2,5-dimethylcumaran (43) konnte nicht nachgewiesen werden (vgl. [a] 161). 
Neben trans-42 bildeten sich noch 40% 21, das auf Grund des NMR.-Spektrums (vgl. 
exp. Teil) als E-/Z-Gemisch vorlag Ell]. 

Um Aufschluss uber den Mechanismus der thermischen 2-Allylphenol-tCumaran- 
Umlagerung zu erhalten, wurde die Kinetik der Umlagerung von 2-(l’-Phenylallyl)- 

12 Q trans - 34 

Tabellc 5. Geschwindigkezten der thermischen Unzlagerung von 2-(1‘-Arylallyl)-4-methylphenolen in 
N, N-Diathylanilina) 

Verbindung Temperatur (“C) k .  1 0 6  (s-l) “112 (Std.) 

R = H  12 

R=CH,  13 
R = O C H ,  14 
K - B r  15 

200,4 
221,3 
200,4 
200,4 
200,4 

0,86 
4,68 
1,73 

1 , O l  
ca.l0,6b) 

223 
41 

111 
ca. 18 

190 

a) 

h) 

Die Umlagerungen erfolgten in der 15fachen Gewichtsmenge N, N-Diathylanilin. Die Pro- 
duktzusammensetzung wurde gas-chromatographisch hestimmt. 
Die k-Werte der Uinlagerung von 14 streuten stark, da die gas-chromatographische Analyse 
Schwankungcn aufwies. 
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(12), 2-~~l'-(~-Methylphenyl)-allyl]- (13), 2-~l'-(~-Methoxyphenyl)-allyl]- (14) und 
2-[1'-(~-Bromphenyl)-allyl]-4-methylphenol (15) bei 200,4" in der 15fachen Gewichts- 
menge N, N-Diathylanilin gas-chromatographisch ermittelt. Die nach 1. Ordnung 
erhaltenen k-Werte sind in Tab. 5 zusammengestellt. Fur 12 wurde die Umlagerungs- 
geschwindigkeit auch noch bei 221,3" bestimmt. Aus den erhaltenen K-Werten lasst 
sich abschatzen, dass in diesem Falle AH' etwa 32 kcal/Mol und AS* etwa -17 Clau- 
sius (e...) betragt. Man kann der Tab. 5 entnehmen, dass der 9-Substituent im 
1'-Phenylkern nur einen geringen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Umlagerung 
ausubt. Um aufzuzeigen, dass die beobachtete Umlagerungsgescliwindigkeit diejenige 
der Umlagerung des Zwischenproduktes a der abnormalen Claisen-Umlagerung und 
niclit diejenige der abnormalen Claisen-Unilagerung selbst ist, wurde die Geschwin- 
digkeit der Umlagerung von 12 in N,N-Diathylanilin mit derjenigen von 0-d-12 in 
N, N-Diathyl-2,4, 6-d3-anilin bei 219" verglichen. Man erhielt dabei fur 12 und 0-d-12 
folgende Werte: k~ = 3,48 . lop6 s-l bzcv. k~ = 3 , l O  . s-l, d. h. k ~ / k ~  = 1,12. 
Dies zeigt, dass die Bildung des Zwischenproduktes a nicht der geschwindigkeits- 
bestimnieiide Schritt der Reaktion ist, denn der primare Isotopieeffekt der abnorma- 
len Claisen-Umlagerung betragt etwa ~ H / J Z D  = 2,8 [3b]. 

Des weiteren lieferte eine praparative Umlagerung von 0-d-12 in der 5Ofachen 
Menge N, N-Diathyl-2,4, 6-d,-anilin bei 225" wahrend 75,5 Std. 51% deuteriertes 
trans-34. NMR.-spektroskopisch liessen sich bei trans-34 2,28 D in der Methylgruppe 
an C(3) und 0,89 D im Bereich der aromatischen Protonen nachweisen (vgl. exp. Teil). 
H an C(3) erscheint als breites Dublett mit J 2 , 3  = 8,G Hz bei 3,25 ppm, was ini Ein- 
kkang niit dem hohen Deuteriumeinbau in die Methylgruppe an C(3) steht. Dieser 
Versuch zeigt ebenfalls, dass sich das Zwischenprodukt a in rascher reversibler Reak- 
tion bildet, so dass Deuterium vom deuterierten Diathylanilin auf die OH-Gruppe in 
12 iibertragen werden kann. 

4. Saurekatalysierte Umlagerungen 
Die siiurekatalysierte Cyclisierung von 2-Allylphenolen mit Bromwasserstoffsaure 

in Eisessig [la] fiihrt in der Regel zu substituierten Cumaranen und Chromanen [12] 
[13]. Beide Verbindungsklassen lassen sich aus einer y-  bzw. @-Protonierung der Allyl- 
kette und anschliessendem Ringschluss ableiten. 

Wie Tab. G zeigt, ergibt die saurekatalysierte Umlagerung der 2-(1'-Arylally1)- 
phenole 9 (vgl. [12a]), 12 und 14 nicht nur die erwarteten 2-Methyl-3-arylcumarane 
28, 35 und 39, sondern auch die von der thermischen Umlagerung her bekannten 
2-Aryl-3-methylcumarane 26, 34 und 38. Daneben bilden sich noch geringere Mengen 
der 2-Methyl-2-arylcumarane 44, 45 und 46. 

Die isomeren Cumarane liessen sich durch Saiulenchromatographie an Kieselgel 
und praparativer Dunnschiclitchromatographie an Kieselgelplatten mit Hexan/Ren- 
zol auftrennen. Die Konfigurationszuordnung der 2-Aryl-3-methylcumarane war 
schon bei den thermischen Umlagerungsprodukten der entsprechenden Phenole vor- 
genommen worden. Die 2-Methyl-3-arylcumarane wurden als trans-/cis-Gemische 
erlialten, in denen das cis-Isomere uberwog (60%). Ihre Struktur geht eindeutig aus 
dern Gemisch-NMR.-Spektrum hervor (vgl. Tab. 4). Aucli bei trans- und cis-28, -35 
und -39 betragt die J,,,-Kopplung sowohl fur das trmzs- als auch fur das cis-Isomere 
8,6 Hz. Eine Konfigurationszuordnung liess sich leicht durch Vergleicli der Reso- 
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nanzpositionen fur die Methylgruppen in den trans- und cis-Formen der isomeren 2- 
und 3-Aryl-methylcumarane treffen. Bei den 3-arylsubstituierten Cumaranen wurde 
demjenigen Isomeren mit dem Methylgruppendublett (CH, an C(2)) bei hoherem Feld 
wie bei den 2-arylsubstituierten Cumaranen die cis-Anordnung zugeschrieben (vgl. 
Absclinitt 3.2.). Im Falle von 28 wurde die cis- und trans-Form gas-chromatographisch 
aufgetrennt. Weder bei tram- noch, wie zu erwarten, bei cis-28, konnte bei Bestrah- 
lung der Methylgruppe an C(2) fur H an C(3) ein N.O.E. nachgewiesen werden. Das 
Fehlen eines N.O.E. fur H an C(3) in trans-28 beruht wahrscheinlich auf einer kom- 
petitiven Relaxation von H an C(3) durch H an C(4) (vgl. [8c]). 

Von den entstandenen 2-Methyl-2-arylcumaranen 44, 45 und 46 konnte nur 
2-(~-Methoxyphenyl)-2,5-dimethylcumaran (46) in weitgehend reiner Form isoliert 
werden. Im NMR.-Spektrum von 46 (vgl. Tab. 4) erscheint die Methylgruppe an C(2) 
als Singulett bei 1,65 ppm, wahrend die beiden H an C(3) in Tetrachlorkohlenstoff 
fast dieselbe chemisclie Verschiebung besitzen und als schwach erkennbares A B- 
System (Jgem M 17 Hz) bei 3,23 ppm auftreten. Diese Resonanzposition sowie die 
geminale Kopplung von 17 Hz schliessen eine Stellung der H-Atome neben dem 
Sauerstoff an C(2) aus (vgl. hierzu z. B. [14]). Somit konnen nur die Methylgruppe 
und die $-Methoxyphenylgruppe an C(2) gebunden sein. In1 Aromatenbereich er- 
scheint H an C(7) als Dublett bei 6,62 ppm. Diese Position stimmt gut mit H an C(7) 
anderer Cumarane uberein (vgl. Tab. 4). Im weiteren erkennt man das AA'BB'- 
System des $-Methoxyphenylrestes, teilweise uberlagert vom Dublett von H an C(6) 
und dem breiten Singulett von H an C(4). 

44 und 45 konnten nicht isoliert werden. lhre mutmassliche Struktur folgt aus 
einem Vergleicli der gas-chromatographischen Retentionszeitverhaltnisse von 46 in 
bezug auf 38 und 39 und von 44 in bezug auf 26 und 28 bzw. 45 in bezug auf 34 und 35 
(Retentionszeitverhaltnisse: 46/38 = 0,832 und 46/39 = 1,284; gefunden fur 45/34 = 

1,283 und 45/35 = 0,828 und fur 44/26 = 1,260 und 44/28 = 0,817). 
Alle Cumarane waren unter den Umlagerungsbedingungen (Eisessig/48proz. was- 

serige HBr 2 :  1) stabil. 
Die Behandlung von 8 mit Bromwasserstoffsaure in Eisessig wahrend 3 Std. bei 

130" fuhrte zur Hauptsache zu einen~ neuen Produkt, das als 2-Methyl-3-atliyl- 
cumaron (47) identifiziert werden konnte. 

Es zeigte im NMR.-Spektrum (vgl. Tab. 4) in den chemischen Verschiebungen 
der 2-Methyl- und der Methylengruppe deutliche Unterschiede zum isomeren 2-Athyl- 
3-methylcumaron (22), das schon voranstehend (Abschnitt 3.1.) besprochen wurde10). 

10) Rci einer analytischen Umlagerung von 8 in 0 , l l ~  I'erchlorsaure in Eisessig 1x5 104" wurden 
naben 47 intcrmediar weiterc l'roduktc beobachtet, dic aber nicht nahcr charakterisicrt 
wurden. 
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Bei der Behandlung von 5,7-Dimetliyl-2, 5-dihydro-(l-benzoxepin) (18) mit Per- 
chlorsaure in Eisessig bei 104" wurden, wie aus Tab. 7 hervorgeht, in sehr rzwher 
Reaktion trans- und cis-2-Vinyl-3,5-dimethylcuniaran (tram- und cis-1 9) gebildet 
(vgl. hierzu [15]) II). 

Tabelle 7. Siiuvekatalysierte Umlagerung won 5,7-Dimethyl-2,5-dihydro-(l-benzoxepin) (18) in einer 
Losung won 0, I N Perchlorsaure in Eisessig bei lo& 

Reaktionsdauer Oxepin 18 
(Min.) 

( % I  
0,5 55,l 
2 7,4 
5 0 S  

10 - 
31 - 
90 - 

240 - 
420 - 

Hoher mole- 
trans-19 as-19  kulare Produkteb) 
Cumaran Cumaran x ") 

( % I  (%) (%) (%I 
27,5 11,l 4 2  0 3  
58,6 23,3 8 S  2 
64,3 22.9 9 3  3,s 
65,6 18,9 11,l 4,4 
62,s 11,9 20,5 5,2 
41,9 7,0 37,s 14,3 
15,6 3,3 59.7 21,4 
6 2  0,7 66,7 27,o 

a) 

b) 

Wegen der geringen Substanzmenge nicht identifiziertes Produkt. 
Gas-chromatographisch indirekt durch internen Standard bestimmt (vgl. exp. Teil). 

5. Photochemische Umlagerung der 2-(lr-Arylallyl)-phenole 
Es ist von uns [13] und anderen [16] schon fruher berichtet worden, dass 2-Allyl- 

phenole nicht nur saurekatalysiert, sondern auch photochemisch zu Cumaranen und 
Chromanen cyclisiert werden konnen. Die Produktverhaltnisse der saure- und licht- 
katalysierten Reaktion sind sehr ahnlich [13], weshalb eine Cyclisierung ausgehend 
vom Singulett-Zustand des Phenolteiles und anschliessender Protonierung der Allyl- 
doppelbindung vorgeschlagen wurde [13] (vgl. auch Diskussion, Abschnitt 6.3.). 

Es schien deshalb interessant, die Photocyclisierung der 2-( 1'-Arylally1)-phenole 
an zwei Beispielen zu untersuchen. 

Die gas-chromatographische Auswertung einer analytischen Parallelbestrahlung 
von 2-(1'-Phenylally1)- und 2-[l'-(~-Methoxyphenyl)-allyl]-4-methylphenol (12 bzw. 
14) in Benzollosung und Quarzampullen unter Argon bei 25" ist in Tab. 8 zusammen- 
gestellt . 

Die Photoprodukte konnten bei einer praparativen Bestrahlung in 60proz. Aus- 
beute isoliert und anhand ihrer NMR.-Spektren charakterisiert werden. 

Eine separate Bestrahlung von trans-2-Phenyl-3,5-dimethylcumaran (trans-34) 
(Gehalt an trans- und cis-35 1%) und eines Gemisches von trans- und cis-3-Phenyl- 
2,5-dimethylcumaran (trans- und cis-35; 66% trans-35 und 34% cis-35) unter den 
gleichen Bedingungen wie in Tab. 8 angegeben zeigte, dass das Cumarangemisch 
trans- und cis-35 praktisch stabil ist. Bei langerer Bestrahlungszeit wurde 35 langsam 
zerstort. Neue Photoprodukte traten nicht auf (nach 3,5 Std. waren noch 70% des 
trans-/cis-35-Gemisches gas-chromatographisch nachweisbar) . 

trans-34 lieferte bei 18 Min. (45 Min.) Bestrahlung folgende Zusammensetzung : 
46,8y0 (16,7y0) trans-34, 5,5% (12%) trans-35 und 5,5% (12,5Oj) cis-35 und zwei 

11) trans- und cis-19 sind bei mehrstundiger Einwirkung von 0 , 1 1 ~  Perchlorsaure in Eisessig bei 
104" nicht stabil, sondern bilden langsam ein neues Produkt, das nicht naher bestimmt wurde. 
Es ist laut gas-chromatographischer Analyse nicht identisch mit 22 oder 47. 
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unbekannte Produkte in Mengen von 7,8% (12%) bzw. 12,5°/0 (10%). Die Ausbeute 
an gas-chromatographisch bestimmbaren Produkten betrug 78% (65%). Man beob- 
achtet also eine photocheniische Umlagerung von trans-34 in trans- und cis-35. 

(f / Benzol, - hv Quarz VGfi 0 / + I, / 

CH3 CH3 CH3 

f runs - 34 trans -35 cis-35 

6. Diskussion 
6.1. Thermische Umlagerungen. - Wie unter Abschnitt 3.1. gezeigt, entstehen 

bei kinetisch kontrollierter Umlagerung des 2-( l'-Vinylallyl)-4-methylphenols (8) bei 
185,5" in N, N-Diathylanilin 5,7-Dimethy1-2,5-dihydro-( 1-benzoxepin) (18)  und trans- 
2-Vinyl-3,5-dimethylcumaran (trans-19) im Verhaltnis von etwa 3,5 : 1 (vgl. Tab. 1). 
Dies gilt fur Erhitzungszeiten his etwa 44 Std. (80% Umsetzung des Phenols 8). Bei 
langerer Erhitzungsdauer treten Folgereaktionen des Benzoxepins 18 auf, die zur 
Bildung von trans- und cis-19 fuhren (vgl. Tab. 2). Die kinetisch kontrollierte Um- 
lagerung von 8 laisst sich durch Schema 2 verstehen. 

Durch eine [1,5 s]-homosigmatropische H-Verschiebung (abnormale Claisen-Uni- 
lagerung [l] [2]) werden aus 8 die beiden Spiro[2,5]dienone trans-a und cis-a gebildet. 
Aus cis-a kann dann entweder durch eine weitere [1,5 s]-H-Verschiebung 8 zuriick- 
gebildet werden oder durch eine [3 s, 3 s]-sigmatropische Umlagerung das Benzoxepin 
18 entstehen. Retro-Claisen-Umlagerungen dieses Typs sind schon mehrfach beschrie- 
ben worden [17] [18] [19]. So steht etwa cis-2-Vinylformyl-cyclopropan (48)  bei 50" 
mit 2,5-Dihydro-oxepin (49)  im Gleichgewicht [17]. Im Gleichgewichtsgemisch befin- 
den sich 95% 48 und 5% 49. 

4 8  49 
Fiir trans-a bietet sich uber eine [1,5 s]-homosigmatropische Umlagerung die Ruck- 

reaktion nach 8 an oder aber die homolytische Spaltung der C(2), C(S)-Bindung unter 
Ausbildung eines energetisch gunstigen Phenoxy-allyl-biradikals b12). Durch eine 
Rotation von etwa 60" uni die C(1), C(S)-Bindung kann b dann zu trans-19 cyclisieren. 
Thermisch ausgeloste, homolytische Spaltungen von Dreiringbindungen in Spiro[2,5]- 
dienonen, die mit trans-a vergleichbar sind, wurden schon beobachtet. So liefert das 
Spirodienon cis-50 beim Erhitzen auf 150" in Decanlosung in einer Gleichgewicht- 
reaktion (zliZ w 1 Std.) trans-50, wobei im Gleichgewicht das trans-Isomere iiberwiegt 
(trans-50:cis-50 = 1,8 0,2:1) [ZO]. 

12) A priori besteht diese Reaktionsmoglichkeit auch fur cis-a. Wir nehmen an, dass sie hier nicht 
mit der Riickreaktion nach 8 und der [3s, 3s]-Reaktion nach 18 konkurrieren kann. 



Schema 2 

8 trans - a c is -  a 

b 18 

C -  V C -  8 
Rot.  i 

trans- 19 

Als Zwischenprodukt dieser Isomerisierung wird ein Singulettdiradikal des Typs 
51 angenommen. 

cis- 50 trans - 50 

0' 

51 
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Um in b zu einer Konformation zu gelangen, die einen Ringschluss zu cis-19 
crlaubt, musste cine Dreliung von ctwa 1-80" urn die C(l),C(Z)-Bindung erfolgen. Da 
cis-19 bei kinetiscli kontrollierter Reaktion praktisch nicht gefunden wird (traizs-19/ 
cis-19 2 35), scheint diese Rotation aus sterischen Grunden wesentlicli langsamer 
zu crfolgen als der Ringschluss zu Ira?zs-19. Allerdings kann aufgrund der Versuche 
niclit ausgeschlossen werden, class nach erfolgter Rotation um die C(1), C(2)-Bindung 
das Radikal, dns cis-19 bildcn sollte, rascher zum Oxepin 18 als zu cis-19 abreagiert. 
Ein radikalisrher Kingscliluss zu 18 kann dabei aus sterischcn Griinden nur erfolgeii, 
wenn H an C(2) und H an C(1') cis zueinnnder stchen. 

Dic l~eschriebcrien biratlikalisclien Umlagerungen srlieinen demnarli wcitgelientl 
Clem Prinzip der geringstcn LJmordnung (Priucifile of Least Motion) (vgl. 1211) zu 
geliorclien. 

Dass Ringschlussreaktionen bei allylischen Diradikalen mit internen Rotationen 
konkurrieren kiinnen, zeigt die Pyrolyse von swz- uiitl a?zti-7-Vinyl-7-metlloxy-nor- 
born-2-en ( s y z -  und a h - 5 2 )  [22]. 

CHJO 2 2s 
syn -52 anti-52 

Wiilirend syn-52 bei 2.50" zu einem Gemisrh, lxsteheiid aus 63% des Tetrahydro- 
indens 53 und 37% des Ricyclusses 54, abreagiert, ergibt anti-52 bei 250" mit ver- 
gleichbarcr Reaktionsgesclirfindigkeit 5% 53 und 9S0/b 54. 

53 54 

hus den beobacliteten Wertcn iolgt fiir syz-52 kcyc-. /aro+ - l , h  und fiir anti-52 

Die Rildung von 3-Vinyl-2,S-dimetliylcuniarati (55) ,  die cine radikalisclic Spaltung 
der C(l),C(8)-Bindung in t ram-  oder cic-a voraussetzcn wurde, wird bei der tlier- 
misclien Umlagerung von 8 niclit beobaclitet. 

l l , 6  [22]. 

104 



1650 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 5 (1972) - Nr. 159 

Eine solche Spaltung sollte eine um etwa 11-12 kcal/Mol holiere Aktivierungs- 
energie besitzen als die Spaltung der C(Z),C(S)-Bindung, da im ersteren Fall die 
allylische Resonanzenergie fehltl3). Aus diesem Grunde wird 55 nicht beobachtet. 

55 

Auf die Moglichkeit eines ionisclien Mechanismus der Umlagerung wird weiter 
unten eingegangeri. 

Wie Tabelle 2 zeigt, ist 5,7-Dimethyl-Z, 5-dihydro-( 1-benzoxepin) (18) thermiscli 
selbst nicht stabil, sondern liefert beim Erhitzen in einer in bezug auf das Phenol 8 
etwa 50mal langsameren Reaktion zur Hauptsache trans- und cis-19. Das Verhaltnis 
von trans-19/cis-19 ist praktisch unabhangig von der Umsetzung und betragt etwa 3. 
Neben der Bildung von trans- und cis-19 wird in geringer Menge auch das Auftreten 
von 2-(l’-Vinylallyl)-4-rnethylphenol (8) beobachtet. Im Bereich von 88-735stdg. 
Reaktionsdauer des Oxepins ist das Verhaltnis von 8/18 etwa konstant und liegt 
bei 0,063, was anzeigt, dass in bezug auf 18 und 8 ein stationarer Zustand erreicht ist. 
Das Auftreten von cis-19 lasst erkennen, dass es aus einem von b verschiedenen 
Biradikal stammt, welcbes nur aus dem Oxepin 18 direkt gebildet werden kann. Die 
kinetisch kontrollierten Umwandlungen 8 --f trans-19 und 18 --f trans- und cis-19 be- 
sitzen somit eine stark verschiedene Selektivitat. 

Fur die Umlagerung des Oxepins 18 in trans- und cis-19 und Phenol 8 lassen sich 
folgende Reaktionswege diskutieren (vgl. Schema 3) : 

a) 18 kann uber eine [3s,  3s]-sigmatropische Umlagerung (Typ : aromatische ortho- 
Claisen-Umlagerung) die beiden Spirodienone cis-a und trans-a’ bilden. Aus cis-a 
kann dann, wie schon irn Schema 2 angegeben wurde, 8 und trans-19 resultieren. Fur 
trans-a‘ besteht die Moglichkeit der direkten Ruckreaktion nach 18 oder aber der 
honiolytischen Spaltung der C(2), C(8)-Bindung, was zum Biradikal c fuhrt. Das 
Biradikal c kann dann entweder zu 18 oder trans-19 cyclisieren. 

b) Eine weitere Reaktionsinoglichkeit fur 18 bietet die liomolytische Brechung der 
0, C(2)-Bindung, was zu den beiden konformeren Diradikalen c und d fuhren sollte. 
Die direkte Cyclisierung von c und d liefert d a m  trans- bzw. cis-19. Dieser neue Ril- 
dungsweg fur cis-19 ist dafur verantwortlich, dass bei der Umlagerung von 18 das 
trans-19/ci~-l9-Verhaltnis etwa 3 betragt, wahrend bei der kinetisch kontrollierten 
Umlagerung von 8 dieses Verhaltnis 2 35 ist. Das Riradikal c kann auch durcli 
radikalische offnung aus trans-a‘ und das Biradikal d durch radikalische affnung 
aus cis-a entstehen. Die Stationarkonzentrationen der beiden Spirodienone sind aber 
sicher sehr klein. Hauptquelle fur c und d ist somit das Oxepin 18, da 0, C- und C, C- 
Bindungsenergien vergleichbar sind. Da trans- und cis-19 unter den Reaktionsbedin- 

13) Die Aktivierungsenergie dcr thermischcn cis-lrans-Isoinerisierung von cis-1, &Dimethyl- 
cyclopropan betragt 59,4 kcal/Mol [23 ] ,  wahrend fur trans-1-Methyl-2-vinylcyclopropan ein 
Wert von 48,6 IccalJMol 1241 gefunden wnde .  
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I 

f$r3 
frans - 19 

Schema 3 

4 4 4 ,  5 / 7  

tram - a' cis- a 

If 
+L 

8 

trans - a 

d 

cis- 19 

b 

gungen stabil sind, ist das aus der Oxepin-Umlagerung resultierende trans-19/cis-19- 
Verhaltnis kinetisch kontrolliert. 

c) Endlich konnte die thermische Umlagerung von 18 in trans- und cis-19 sigma- 
tropisch im Sinne einer 0, C[l  a, 3s]-Reaktion erfolgen. Es miisste also eine Inversion 
am wandernden Sauerstoffatom eintreten, die natiirlich nicht beobachtet werden 
kann. Wahrend in letzter Zeit in starren, bicyclischen, gespannten Systemen mehrere 



a 
rasch 

R 
R' 

R 

56 R' cis - a 
langsam 11 langsaf trans - a q) L 3 V R '  

- *  R 

R' C 
b I 

d B"" \ 

R 
trans - 57 cis -57 

Beispiele fur sigmatropische C, CI 1 a, 3s]-Umlagerungen aufgefunden wurden [25], siiid 
unseres Wissens noch keine 1,3-Sauerstoffverschiebungen mit konzertiertem Verlauf 
festgestellt worden (vgl. "261). Auf Grund des vorliegcnden Versuclismaterials kann 
eine sigmatropische LJrnlagerung von 18 in trans- und cis-19 iiiclit ausgeschlossen 
werden. Da in 18 jedoch keine gro ren sterisclien Spannungen, die nls treihcndc 
Kraft fur die geometrisch ungiiiistige 1.1.3 j-Verscliiel)uiig tlicncn k6niiteii (vgl. oben), 
vorhanden sind, halten wir sie fur selir unwa hrsclirinlich. 

Ganz alinlicli wie die tliermische 2-(1'-Viiiylallyl)-plitinol-~2-Vi1i~lcuniaraii-~?in- 
lagerung laisst sich aucli die thermische Umwantllung cler 2-( 1 '-Ar~lallyl)-plieiiole er- 
klaren (vgl. Tab. 3 ) .  Sie ist in Schema 4 dargestellt. 

Im ersten Scliritt der Keaktion erfolgt die [ 1,5 s] liomosigmntropische Waserstoff- 
verschiebung unter Ausbildung der beideii Spirodienone trans-a und cis-a. \Vie die 
unter Abschnitt 3.2. angefiilirteii Z)euteriurnexperimentc aeigen, ist diese Reaktion 
reversibel und rasch im Vergleicli zur Folgereaktion, die unter radikalischer Spaltung 
der C(2), C(8)-Kindung a71 den beiden konformeren l'Iient,xybt~nzyl-birndikalen b uiid c 
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fiihrt. Durcli radikalische Rekombination kann b in die tram-2-Arylcuniarane und c 
in die cis-2-Arylcumarane ubergehen. Auffallend bei allen 2-( 1’-Rrylally1)-phenol+ 
2-Arylrurnaran-Uinlagerungcn (56 + 57) ist die uberwiegende Bildung der trans- 
Cuinnrane. In allen untersuchten Fallen betragt das trans-/cis-Cumaran-Verhaltnis 
c:twa 25-35. Dicses kann auf verscliiedene Ursachen zuruckgefuhrt werden. 

a) Kei den raschcn reversiblen, lioniosigmatropisclieii H-Verschiebungen (vorge- 
hgcrtes GlCiclige\vicfit) werden tra~as- und cis-a in1 gleiclien Verlialtnis gebildet wie in 
der langsinien Folgereaktion tvans- und cis-57, was voraussetzen wurde, dass die 
Rcaktionssctxittc b + tuans-57 urid c +- cis-57 raseher erfolgen als Rotationen um 
di- C(l),C(2)-Kindung in den Riradikalen b und c .  Dies wurde wiederum dem Prinzip 
dcr geringstm Umordnung entsprechen (vgl. Seitc 1649). 

b) Ini vorgelagerten Gleichgewicht liegen sowohl trans-a als auch cis-a vor, die 
zu b und c weiterreagieren. trans-a kann nun rasch zu trans-57 abreagieren, wahrend 
in c auf Grund cler sterischcn Wechselwirkung zwischen der Methylgruppe und dem 
Plienylkern die Rotation urn die C(1), C(2)-Rindung zu b rascher erfolgt als die Cycli- 
sierung zum cis-Cumaran. Auf Grund des vorliegenden Versuchsmaterials kann zwi- 
schen den beiden Moglichkeiten nicht unterscliieden werden. 

In geringer Menge (1-2%, vgl. Tab. 2) entstehen bei der thermisclien Umlagerung 
der 2-( 1’-hrylally1)-plienole auch die 3-Aryl-2-1nethylcumarane, die im Prinzip aus 
den Spirodienonen trans-a und cis-a durch radikalische Spaltung der C( l ) ,  C(8)-Bin- 
dung und Rekombination des Yhenoxy-alkyl-biradikals entstehen konnten. Auf Grund 
des Stabilitatsunterschiedes zwischen einein Alkyl- und einem Benzylradikal sollten 
aber bei Zugrundelegung einer Benzylresonanzenergie von etwa 12 kcal/Mol l27] 
weniger als 0,010/,,, der 3-Aryl-2-methylcumaraiie auftreten, so dass dieser Bildungs- 
weg sehr unwahrsclieinlich wird. Es ist dalier eher anzunehmen, dass die 3-Aryl-2- 
methylcuinarane auf ionischeni Wcge iiber eine Protonierung der Allyldoppelbindung 
gebildet werden. Die Protonierung kann dabei intra- oder intermolekular erfolgen. 

Rezeichnenderweise wird beim Erliitzen von 2-( l-Plienylallyl)-4-iiiethylphenol (12) 
in Dccan auf 210” neben 80% tua~zs-2-Phenyl-3,S-diinethylcumaran (tram-34) etwa 
20% trans- und cis-3-Phenyl-2,S-dimethylcumaran (trans- und cis-35) beobachtet, was 
niit einer intra- oder intcrmolekularen Protonenkatalyse durch das Phenol selbst in 
Einklang steht. 

Schliesslich erliebt sich nocli die Frage, ob niclit die bei der therniischen Umlage- 
rung dcr 2-(1’-Vinylally1)- und 2-(l’-Arylallyl)-phende auftretenden Allyl- bzw. Aryl- 
spirodienone durch eine heterolytische Spaltung der Dreiringbindung in die 2-Vinyl- 
bzw. 2-Arylcumarane uberfiihrt werden. Dabei wurden intermediar Zwitterionen des 
Typs 58 bzw. 59 auftreten, in denen die positive Ladung allylisch bzw. benzylisch 
stabilisiert ist und die negative Ladung vom Phenolsauerstoff ubernommen wird. 
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Gegen eine solche zwitterionische Umlagerung spricht zumindest bei den arylsubst i- 
tuierten Phenolen die geringere Reeinflussung der ~Jmlagerungsgescliwindigkeit der 

58 59 R I  

Phenole durch 9-Substituenten im Arylrest an C(1') (vgl. Tab. 5). Die Beschleunigung 
der Umlagerung um den Faktor ~ 1 2  beim Austausch von H gegen Methoxyl in 
#-Stellung ist gut mit einem radikalischen, schlechter aber mit einem ionischen 
Mechanismus14) in Einklang zu bringen. Bei Verwendung von o+-Werten crhalt man 
fur die Umlagerung der 2-[l'-(@-R'-Phenyl)-allyl]-4-methylphenole (R = H, CH,, 
OCH,, Br) einen p-Wert von etwa - 1,2 bis - 1,4, der mit p-Werten anderer Radikal- 
reaktionen vergleichbar ist. So wurde fur die Umsetzung substituierter Toluole mit 
Trichlormethylradikalen ein Q-Wert von - 1,46 gefunden [30], walirend er fur die 
thermische Zersetzung von substituierten Phenylperessigsaure-t-butylestern - 1,04 
bis - 1,2 betragt r311. 

uber  Carbonylcyclopropan-Dihydrofuran-Gmlagerungen des voranstehend be- 
schriebenen Typs ist unseres Wssens noch wenig bekannt. In alicyclischen Systemen 
sclieint sowohl thermisch als auch photochemiscli die reverse ICeaktion bevorzugt zu 
sein. So entstelit aus 2,3-Dihydrofuran bei 3'75" Formylcyclopropan r321 (fur photo- 

chemische Beispiele vgi. [33]). Interessanterweise geht trans-1-Formyl-2-vinylcyclo- 
propan (60) beim Erhitzen auf 400" eine Vinylcyclopropan+Cyclopenten-Umlage- 
rung, niclit aher eine Carbonylcyclopropan +Dihydroiuran-Umlagerung ein [ 341, was 

14) Zum Beispiel Iretriigt das Vcrhaltnis dcr Geschwindigkeiten der Methanolyse von fi-Methoxy- 
benzylchlorid und Benzylchlorid ~ O C H ~ / ~ H  = 4530 bci 25" "231. Fur dic Formolyse von 9-hIc- 
thylbenzyl- und Benzylbromid findct man k c ~ ~ / k ~  = 58 bci 25. j291. 
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mit der grosseren C, 0-Doppelbindungsenergie im Vergleich zur C, C-Doppelbindungs- 
energie im Einklang steht. Auch Cyclopropyl-alkylketimine scheinen thermisch nur 
schwierig in d2-Pyrroline uberfuhrbar zu sein [35]. 

Im Zusaminenhang mit der von uns beobachteten thermischen Z-Allylphenol+ 
Cumaranumlagerung sind noch einige photochemische Arbeiten erwahnenswert. Bei 
der Photolyse von 2,5-Di-t-butylbenzochinon (61) wurde das Auftreten von 2-(/3- 
Methylally1)-hydrochinon (62) und 2,2-Dimethyl-5-hydroxycumaran (63) beobachtet 
1361. Intermediarprodukt dieser Photolyse scheint das Spirodienon a zu sein [36b, cj, 
das dann entweder durch [1,5 s]-homosigmatropische H-Verschiebung in 62 und durch 
eine Cumaran-Umlagerung in 63 iibergeht. Die Losungsmittelabhangigkeit des Ver- 
haltnisses 62/63 sowie Abfangversuche zeigen, dass in diesem Falle das Cumaran 63 
wahrscheinlich uber das Zwitterion b gebildet wird [36 c]. 

61 

63 

@I( \ OH h 

OH 
b 62 

Bei der thermischen Umlagerung von 2-( 1'-Phenylally1)- und 2-[l'-($-Methoxy- 
pheny1)-allyll-phenol (9 bzw. 10) treten neben den Cumaranen 26 und 29 auch noch 
die $-substituierten Phenole 27 und 31 auf. Solche o-Phenol +$-Phenol-Umlagerun- 
gen wurden von uns schon fruher beschrieben I l O ] .  Sie treten auch bei anderen 
1'-alkylsubstituierten Phenolen auf und sind auf sterische Wechselwirkungen im 
o-substituierten Phenol zuruckzufiihren [lo]. 

6.2. Saurekatalysierte Umlagerungen. - Die zu erwartenden Produkte der 
saurekatalysierten Umlagerungen der 2-( 1'-Arylally1)-phenole sind 3-Aryl-2-methyl- 
cumarane (28, 35, 39) (Schema 5 ) ,  die aus der Protonierung der Allyldoppelbindung 
und anschliessender Cyclisierung zum Cumaran resultieren. Interessanterweise treten 
aber auch 2-Aryl-3-methylcumarane (26, 34, 38) und 2-Aryl-2-methylcumarane (44, 
45, 46) auf, Produkte, die nur durch eine Phenylwanderung zu erklaren sind. Im 
Schema 5 sind die Bildungswege der Cumarane fur die saurekatalysierte Umlagerung 
von 9, 12 und 14 zusammengestellt. 

Das aus der reversiblen Protonierung der Allyldoppelbindung der Phenole 9, 12 
und 14 folgende sekundare Carbeniumion a kann auf drei Arten weiterreagieren. 



9 :  
12: 

14: 

R 
truf.1s-, cis-28: I< = l?.’ = t1 
~ Y ~ w s - ,  12s-35: R 
trans-, cis-39: K r CH,, 

/ ~ U F L S - ,  ~ / ~ - 2 6 :  11 ~ I<’ = I3 
~ V U I Z S - ,  cis-34: 11 = C H 3 ,  K’ : 1-i 45: R = CH,. R’ = H 
trans-, cis-38. K = CH,, 

44: K = 11’ = I1 

46: R = CH,, K’ = OCH, 
CH,, R’ = H 

K‘ = OCI-I, R‘ = OCII, 
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1. I m  einfachstcn Fa11 erfolgt die direkte Cyclisierung zu den Cuniaraneii traits- 
und cis-28, -35 und -39. 

2. Unter Eeteiligung dcs Phenolringcs A l imn es zur Ausbildung des Phenonium- 
ioiis b ltonimeri (Weg A),  dcssen deprotonicrte Forin der Spirodienon-Zwisclienstufe 
dcr abnormalen Claisciz-Uiiilagerung der I-’liciiole 9, 12 und 14 entspricht (vgl. 
Scticriia 4). Die liingoffnung von b kann daiin ciitwcder zu a zuruckfiilrren oder das 
Iknzylkation c ergeben. Die Cyclisierung von c ergibt die 2-arylierten Curuaram traits- 
und cis-26, -34 und -38. 

3. Schliesslich kaiiii uiiter Beteiligung des I’he~iylringes B das Phcnoniumion d 
gcliilclet werden (Weg B), dessen chfnuiig cntwedcr wicder d oder das Benzylkation e 
licfcrt. Eine Hydridionen-Wanderung in e crgibt cin weiteres Benzylkation f ,  das 
dann zu den Cumaranen 44, 45 und 46 abrcagiercii kann. 

Diescs postulierte Reaktiunssclieiiia wird durcli dic Eeobaclitung gestutzt, dass 
bei dcr Eiiifiiliruiig einer 9-Methoxylgruype in den 1’-Phenylring B etwa drei- bis 
seclismal iiielir Cumaraii uber Weg B gebildet wird (vgl. liierzu [37]). Walirend bei den 
2-A4ryl-3-metliylcumaraneii 26, 34 und 38 wie bei der tliermischen Unilagerung die 
tram-l’rodukte stark uberwiegen, werden bei den 3-Aryl-2-methylcuiiiaranen 28, 35 
und 39 zur Hauptsaclie die cis-Verbindungen gebildet. Mijglicherweise findet iin Ion a 
eiiie kinctische Selektion statt,  indem bei trans-Anordnung der Methylgruppe und 
Ring B zur Hauptsache das Plienoniumion b gehildet wird (Methylgruppe und King B 
in tram-Stellung), das dann bevorzugt die trans-Cumarane 26, 34 und 38 liefert, 
walirend bei cis-Anordnung der Methylgruppe uiid King B zur Hauptsaclie Cyclisie- 
rung zu den cis-Cumaranen 28, 35 uiid 39 eintritt. 

R. 

28,-35, - 39 

b 

Die Umlagerung von 2-( l’-Vinylallyl)-4-inetliylphenol (8) mit Bromwasserstoff- 
saure in Eisessig in 2-Methyl-3-athylcumaron (47) l a s t  sicli verstehen, wenn man 
annimmt, dass als Zwischenprodukt 3-Vinyl-2,5-dimethylcumaran (55) auftritt. 55 
geht dann eine saurekatalysierte Isomerisierung zu 47 ein. 
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8 55 47 

Die skurekatalysierte Umlagerung des 5,7-Dimet hyl-2,5-dihydro-( 1-benzoxepins) 
(18) in trans- und cis-2-Vinyl-3,5-dirnethylcumaran (tram- und cis-19) verlauft wahr- 
sclieiiilich iiber das Ion a. 

18 a 
Eiiie Umlagerung dieses Typs wurde schon als Interniediarscliritt bei der saure- 

katalysierten Umwandlung von Spiropyranen 64 in Vinylcumarane 65 postuliert [15]. 
Treibende Kraft dcr Umlagerung 18 --f trans- und cis-19 ist die Rusbildung des Allyl- 

64 65 

kations a, das d a m  zu den thermodynamisch stabileren traws- und cis-19 cyclisiert. 
llabei bilden sich trans- und cis-19 etwa im gleichen Verhaltnis wie bei der tliermischen 
Umlagerung von 18. 

6.3. Photochemische Umlagerungen. - Fur die Pliotocyclisierung von Z-Allyl- 
phenolen in 2-Methylcumarane und Chromane bieten sich zwei Alternativinechanis- 
men an L13j 1161 : 

a) Der Triplettzustand der allylischen Doppelbindung entreisst der benachbarten 
OH-Gruppe das Wasserstoffatom. Hierauf erfolgt der Ringschluss. 

b) Der Ringschluss erfolgt aus dem ersten angeregten Singulettzustaiid des Phe- 
nols, dessen Aciditatskonstante um ca. den Faktor 106 grosser ist als von Phenoleii 
irn Grund- oder ersten angeregten Triplettzustand (vgl. r381). Die Reaktion erfolgt 
danacli durch intramolekulare Protonierung cler Allyldoppelbindung, gefolgt vom 
Ringschluss im Grundzustand. 

Der Reaktionsmechanismus a) scheint auf Grund der Keobachtung, dass kaPzs-2- 
Xllylcycloliexanol bei der Restrahlurig weder in Gegenwart von wz-Xylol nocli Phenol 
eine Cyclisierung eingeh t ,  ausgesclilossen zu sein j 39.1. 
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8 Y 
t> 34,38 

Umlagerung 
R 

Nach Weg b) wurde man als Zwischenprodukt ein Zwitterion erwarten, das rasch 
zum Cumaran cyclisiert. Die Bestrahlung von 2-( 1’-Phenylallyl)-4-methylphenol (12) 
und 2-[1’-(~-Methoxyphenyl)-allyl]-4-methylphenol (14) liefert neben den erwarteten 
2,5-Dimethyl-3-arylcumaranen 35 bzw. 39 in geringerer Menge ( m  10% der ersteren) 
auch die 3,5-Dimethyl-2-arylcumarane 34 und 38. Diese Versuche zeigen, dass das 

R = H : 3 4  
R = O C H j  : 38 

9$ R 

b 

hv 
20” 

____o 

’ hv ? 
_____o 
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intermccliiir auftrctcnde Zwitteriuri a langlebig gcnug ist, uiii ncben dcr Cyclisierung 
zu 35 uiid 39 aucli nocli cine Uiiilagcrung zu 34 und 38 einzugclicii (vgl. Abscliniit 
6.2.). Das Verhaltnis von 35/34 uiid 39/38 bctragt zu Ikginn dcr I-’liotoreal<tion ctwa 
8 bzw. 7,2, wahrcnd cs bei der saurekatalysicrten Cyclisierung in Bisessig ctwa 2 
bctriigt. Iin Ckgcnsatz zu den Bestralilungcn andcrer 2-illlylplicnule wurclc das Aul- 
tretcn von Cliroinanen (5 2 % )  niclit beolxtclitct 1131 [ l G )  1401. 

\Vie die Kestralilungen voii 34 uiid 38 in Iknzol zcigcn, sitid cliese 2-arylsubsti- 
tuicrtcn Cumarane niclit pliotostabil, soiidcrii lagern sicli gr tcnteils in die cnt- 
sprechenden 3-arylsulxtituierteii Cuinarane 35 uiid 39 uni, di liter den Vcrsuclis- 
bcdingungen wcitgeliend pliotostabil siiid. Wir vcrniutcii, dass dicse Uiiilagerung ii11i.r 
dns Spirodienon b crfolgt, das aus dein Biradikal a gelddct wcrdcn k61intc. Drs 
Spirodienon b kann in eiiieiii zweitcn ~~liotorliciiiisclieii Stliritt dirckt in dic Cuiiiaraiie 
34 hzw. 38 iiberfiihrt odcr abcr tlieriiiiscli in die l’lieiiolc 12 bzw. 14 uiiigelagert wcr- 
den, die dann pliotochemiscli bevorzugt zu 35 bzw. 39 cyclisiercn (vgl. hierzu auch 
1-36;]). Der erste Scliritt der Uinwandlung entspriclit dabci dcr aus alicyclisclicri 
Systemen bekannten pliotocliciiiisclieii Dihydrofuraii~~~arbonylcycl~propaii-Urn- 
lagerung (vgl. z. R. (33)). Eine direkte pliotoclieniisclie Umwancllung der Cumarane 
34 bzw. 38 in die Spirudienotic b scheint wenig walirsclieiiilich zu sein, da in diesem 
Falle die invers substituierten Cuinarane 35 bzw. 39 ebenfalls b bildeii iirtd damit die 
photochemische Cuiiiaraii-Curriarari-Uiiilageruii~ cingelicn sollten, was abcr niclit 
beobaclitet wurde. 

Wil- tlnnltcn I-fei-1-11 I’rof. W’. uoiz PRiZipshi_irit nncl sciucii h1itarl)eitc~rn fur NMli .  
bcsondcrc tlcn Herren L)r. I‘. Wir~klor u n d  llipl. ( ‘ I i ( ~ i i i .  f t .  tfoZlcmtci,z fur N.  0. 
Hcrrn Prof. AZ. Hessc  und seincn Mitarbcitcrn fiir Masscnspclctrcn, Herrn Prof. I<. Grob fiir wcrt- 
volle Rstschliigc bci gas-chroniatographiselic,ii 1’rol)lcnicn untl ticrrn H .  Frokofer und seiner anii- 
lytischcn hhtcilung fur Analyscn und 1 K.-Spc~ktrcn. 1)ic vorlicgcnde llrbeit wurdc wictlcruni in 
grosszugigcr Wcisc voni SC/LZC~C~ZEYISCI~CIG h 7 ~ t i u i i d / u i t d ~  uutcrslutzt. 

Experimenteller Teil 
A ZZgemeiize Brr,ievhzz~zge~z. - Snip. Init dciii Schmclzpt~nl~tsapparat llilrttlev FP-2. - 1K.-Spek- 

tren als Film otlcr in  ‘Tctractrlorkolilcnstoff; .\ngal)cn in cn r l .  -- NMR-Spcktrcn, wcnn nicht an- 
dcrs vcrmcrkt, in ’I‘otraclilorl~ohlcnstoff bci 60 otlcr 100 M I  l z .  Chciiiischc \’crschicbungcn (T3r~ciclic 
odcr Signalzcntrcn) in ppm rclativ zu Tctr;iiiictliylsilan als intcrnciii Stantlard = 0 ;  s ~ Singulctt, 
d = Lhiblett, t = ’l‘riplctt, q = Quiirtctt, qi = (!uintclt uncl iiz -- Multiplctt. - hl;tsscnspclttrcii 
(MS.) an cinciii CEC-2l - l lO~l- ( ;c r~ t  bci 70 c V ;  Angxbcn clcr i’ikc in  w/c ([Yk). ~ ,\btlainp:opcra- 
tioncn mil dcm Iiotntionsvcrclanipfcr bci 2 U ~  30 ’/12 ’lorr. 1)cslillation klcincr Su1)stanznicngcn cr- 
folgte ini liugclrolir (Luftbad). Die verwcnclctcn I ,osungsmittcl wurelcn iibcr Calciuiiihyclriel ge- 
trocknct uncl untcr Stickstoff tlestillicrt. - Analytischc I)iiiinscliiclitcliroiii~~tograiiiiiie ( IX.)  cr- 
folgten an liiesclgcl 1117254 (Mcrck), priiparative (priip. UC.)  an I<icsclgcl l’l;254 (Mcrck). Spruh- 
rcagrnzien : lproz. soda-alkalischc l(aliuinpeririang~Lnat1osuiig untl 10proz. alkoholischc Pliosplior- 
~iiolybd~nsaiurclosung. - Aiialytischc Gas-Clirom~rlograninic (CC.) an C. Krbu-Gcratcn, 1Lzodcllc 
c‘, 1) uncl C I .  Vcrwc~ntlcte l’rciirikoloriiicn: 40/, SE-OO aul s~lnnicrtcni Cli~-o~nosorl) G (80/100 mesh, 
2 in x 2 uiui) ; 3% .\piezon L aul silaniertcni Chroniosorh G (SO/lOO iricsh, 2 ni x 2 111111) unel G l x -  
kapillarltolonncn (IIGC.) nacli Grob [41] (20-30 111 x 0,35   inn) l~eladcn mit SE-60 uncl Bmulphor; 
TrLgcrgas Stickstoff bzw.  Wasscrstoff. L)ic quantitative .\uswcrtung tler GC. crfolgtc: a) (lurch 
.\usmessen cler Hohcn der liapillarkolonncnpikc 142 1 ,  b) mit cincin Uisc-Integrator und c )  zur 1 % -  
stirnniung dcr Kinetiken mil eineni clcktronischcn Intcgrator (Iizfotvonzcs CRS-101). L)ie angegc- 
benen Werte stellen die Mittcl aus 3 GC. dar. Besondere Eichlturven wurden nicht erstellt. - The 
cluantitativen n-Bestimmungen erfolgten nach Horac‘rk 143 I-Froh(ifer mit infrarotspcktroskopi- 
schcr Bcstininiung dcs crhaltcncn Vcrbrennungswasscrs und NMR.-spcktroskopisch. - Die priiipa- 
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rativen thcrmischen Umlagcrungen wurrlen im Hochvakuum (lo-, Torrj in Pyrex-Bombenrohrcn 
(Volumen ca. 40 bzw. 1.40 ml),  die ausgedampft und niit bidcst. Wasser gespult worden waren, vor- 
gcnomnicn. Die Tempcraturkonstanz ini Boinbenofcn betrug f 2”. Die analytischcn thcrmischen 
LJmlagerungen crfolgtcn im Hochvalruuin (lo-, Torr) in Pyl-ex-Boinbchen (Volumen ca. 3 ml), 
die m a n  mit 30proz. Detex-Tdsung, nnschliesscnd 2 Sttl. init flicssendem Wasscr gcwaschen und 
init tlestillicrtern Wasscr gespult hatte. Nach tlem Trockncn bei 120” wurden die Botnbchen in dcr 
Gasflamme auf Rotglut erhitzt und iibcr F’hosphorpentoxid in ciner Trockenpistole aufbewahrt. 
I~)ic Tcti~pci-~‘turkonstanz im noinbcnofen bctrug 4: 0,5”, in1 ijlthermostaten + 0,l”.  

7.1. Herstellung der Ather. - 7.1.1. trans-Pmtu-2’, 4’-dienyl-4-metl~ylphelzyl-uther (17). - 
LJntcr Riihrcn und Kiihlung in cineni Eis/Iioclisalzliatl wurtlcn zu 9,6 g I)ivinylcarhinol (0,146 Mol) 
1441 in 4 1111 l’yridin langsain 5,8 ml I’C13 zugctropft. I)RS cntstantlcnc l’enta-2’, 4’-dienylchloritl 
wurdc tlirclrt aus Clem Reaktionsgemisch 1x1 38-41’/45 nim I-Ig abdestilliert; Ausbeutc 7,9 g 
(66%). Zu cincr l~ Losung von 8,2 g p-Iiresol (0,076 Mol) in 75,2 ml N,N-Dimethylformamid 
(DMF) wurdc einc Losung von 3,32 g Natriunihydroxid (0,076 Formelgcwichtc) in 8,4 nil H,O ge- 
gelxn und anschlicssend bei SO” linter Riihrvn 7,s  g Pcntadicnylcliloritl (0,076 Mol) getropft. 
Nach 1,ccndigter Zugal,e wurtle bei 50” weitcrc 3 Sttl. gcrtilirt. Zur  hufarbeitung hat  man tlas Rcak- 
tionsgcmisch mit tler 3fachcn Mcngc H,O versctzt untl init l’cntan/Ather 9 : l  ausgcschiittelt. Die 
l’entan/Ktlicr-~~usziigc schuttcltc man mit l0proz. Kalilaugc, mit Claisen-Lauge, 2~ Schmcfcl- 
siul-c und zulctzt init eincr gcsattigten Natriuinhytirogciicarbonati6sung aus. Nach Trocknung 
und Ikstillation hci 82”/0,025 Torr erhielt man 8,4 g 17 (63,5%j. IR. (CCI,) : 1605 (C=CH,, Dien), 
1238 (aromat. Ather), 995,905 (-CH-CH,), 985 (fvansCH-C,H, konj.), 948 (-CH=CH-CH-zCH,). 
N M R .  (GO M H z ) :  6,9 und 6,65 (AA’BB’-Systcm niit Jortlr, ,  = 8,s Hz; 4 aromat. H), 6,52-5,5 (m;  
3 H an C(2’), C(3’), 3(4’)), 5,35-4,9 (m;  2 H an C(5’)), 4,45 ( d ,  ,J1.,2, = 5 Hz; 2 H an C(l’)), 2,23 
(s; CIT, an C(4)). 

Cl,II140 (174,23) Ber. C 82,72 11 8,10oj, Gcf. C 82,94 H S,0S70 
7.1.2. 3’-PhenyZaZlyZ-phen~,liither (vgl. [GI). - 25 g Cinnamylbromid (0,125 Mol), 12 g Phenol 

(0,125 Mol) u n d  5 , l  g NaOH (0,125 Formclgewichte) in 12 ml Wasser wurden in 130 mi DMF wie 
linter 7.1.1 bcschrieben umgcsetzt. Man erhiclt nach Rufarbeitung und Umkristallisation aus 
wasserigcm Allrohol 17 g (65n/,) farblose Schuppen votn Smp. 68,2-70,O”. IR.  (ItBr) : 1598 (C:C 
lconj. iiiit aromat. Ring), 1235 (aromat. Athcr), 961 (trans CH=CH), 738 (5 hcnachb. aromat. H). 
NMR. (100 MHz; CDCI,): 7,5-6,s (m;  10 aromat. H ) ,  6,71 (breitcs d,  J S , , , .  = 16 Hz; H an C(3’)), 
6,38 ( d x  t ,  J 2 , , 3 ,  = 16Hz, Jz.,l. = 5,S Hz; H an C(2’)), 4,64 ( d x  d ,  J1.,,, = 5,5 Hz, Jl,,3, - 0,s Hz; 
2 1-1 an C(1’j). 

C,,Hl,O (210,26) Ber. C 85,68 H 6.71% Gef. C 85,79 H 7,000/, 
7. I .3 .  3’-(p-~Zetho~.ypize?z,~l)  -aZlyZ-phenyZu/hev. - 17,O g p-Mcthoxycinnamyld~lorirl (0,093 Mol) 

[6], 9,4 g T’hcnol (0,l Mol) und 4,0 g Natriumhydroxitl (0,l  Forrnclgewichte) in 10 in1 H,O wurden in 
150 nil D M F  wic untcr 7.1.1 bcschriebcn umgcsctzt. Man crhiclt nach Aufarbcitung und IJmkri- 
stitllisation aus Benzol und danach aus  Athanol 7,9 g (33%) farblose Kristalle vom Smp. 112,6”. 
TR. (KJ3r): 1610 (C=C konj. mit aroinat. Ather), 1235 (aromat. Ather), 967 (tvans CH=CH), 835 
(2 benachb. aromat. I-I), 765 (5 benachb. H) .  NMR. (100 MHz; CDCI,) : 7,45-6,75 (m; 9 arorn. I{), 
6,67 (lxeitesrl, J,,,,, = 16Hz;  H an C(3’)), 6,25 (d x t ,  ./2,,3r = lGHz, J z , , l r  = 5,5 Hz; H an  C(2’)), 
4,63 ( d x  d,  ,J1.,,. = 5,5 Hz, ,]I.,,, - 0,5 Hz ;  2H an C(l’j), 3,75 (s; OCH, an  C(4”)). MS.:  240 (AT+, 
3 7 ) ,  147 (72), 131 (48), 115 (92), 103 (65). 91 (loo), 77 (85). 

ClcI-Ilc02 (240,29) Rer. C 79,97 I1 6,717’ Gcf. C 80,19 H 6,987’ 

7.1.4. 3’- Phr~~~~ZaZlyl-4-nzefh~~Z~he~zyZufhev (vgl. [6]). - 8,23 g p-Itresol (0,076 Mol), 15 g Cinnamyl- 
bromicl (0,076 Mol) und 3,0 g N a O H  (0,076 Formclgemichtc) in 8,5 ml Wasser wurden in 67,5 nil 
DMF wie untcr 7.1.1 beschricben umgesetzt. Nach der hufarbeitung und Umkristallisation aus 
Hexan erhielt man 11 g (65%) farblose Iiristallc votn Snip. 81.5”. IR.  (KBr) : 1615 (C-C konj. 
mit aromat. Ring), 1230 (aromat. Ather), 965 (trans CH-CH),  810 ( 2  benachb. aromat. H), 735 
(5 benrtchb. aromat. H). NMR. (100 MHz; CDCI,) : 7,5-7,2 ( m ;  5 aromat. H an  C(2”), (3”), (4”). (5’7, 
( G ” ) ) ,  7,10, 6,84 (AA’RB’-System, Jortho = 8,5 Flz; 4 aroniat. H an  C(2), ( 3 ) ,  (5), (6)). 6,72 (d, 
JI, , , , ,=17Hz; HanC(3’)),6,37 ( d x t ,  J 2 , , 3 , = 1 7 H ~ ,  J, . , , ,=5,5Hz;11anC(2’)),4,63(d,Jl . , , ,= 
5,5 Hz, 2 I-I an C(l’)) ,  2,ZG (s, -CH, an C(4)). 

C16EI160 (224,29) Ber. C 85,68 €3 7,19% Gef. C 86,15 H 6,95% 
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7.1.5. 3’-(p-MethylphenyZ)-allyl-4-meth~~Iphenylii(lzcr (vgl. [6]). - 6,87 g p-liresol (0,064 Mol), 
10,6 g p-Methylcinnamylchlorid (0,064 Mol) und 2,SS g XaOH (0,064 Forinelgewichte) in 6,4 in1 
Wasser wurden in 58 ml DMF wie unter 7.1.1 beschriebcn umgesetzt. Ausbeute nach Umkristalli- 
sation aus Cyclohexan 7,6 g (SOYo), Smp. 124,s”. IR.  (IiI3r) : 1615 (C-C konj. mit aromat. Ring), 
1235 (aromat. Ather), 965 (truns CH=CH). NMR. (100 M H z ;  CDCI,) : 7,28, 7,09 (AA’BB’-System, 
,Jortho = 8,8 H z ;  4 mom. H), 7,07, 6,83 (AA’BB’-System, Jor tno  = 8,8 Hz; 4 aromat. H),  6,68 
(breites d,  J,,,,, = 16 H z ;  H an C(3’)), 6,32 ( d x  t ,  ,J2, , , ,  = 16 H z ,  ,[zr,lr = 5,5 Hz; H an C(2’)), 
4,63 (d ,  J1,,2, = 5,5 t i z ;  2 H an C(l’)), 2,31, 2,26 (2s ;  CH, an C(4) und CH, an C(4”)). 

C,,Hl,(3 (238,33) Ber. C 85,67 H 7,610/; Gei. C 85,29 H 7,86y0 

7.1.6. 3’-(p-Methoxyphenyl)-all~/l-4-mefhylphenyZat~zer (vgl. [6j). - 5,15 g p-Kresol (0,047 Mol), 
8,7 g p-Mcthoxycinnamylchlorid (0,047 Mol) und 1,9 g NaOH (0,047 Formelgewichte) in 5 mi 
Wasser wurden in 43 nil DMF wic unter 7.1.1 beschrieben umgesetzt. Ausbeute nach Umkristalli- 
sation aus Cyclohexan 2,5g (20%), Smp. 127”. IK. (KBr) : 1610 ( C L C  konj. mit aromat. Ring), 1240 
(aromat. Ather), 965 (trans CH=CH), 805 (2 benachb. aromat. H). NMR. (100 MHz; CDCl,): 7,45- 
h,7S(m; 8aromat.H),6,64 (breitesd,J3.,,,=16Hz; I-IanC(3’)),6.23 ( d x t , . ~ , , , , , = 1 6 H z , J 2 , , , , =  
5,s Hz; H a n  C(2’)), 4,59 ( d x  d,  J1.,2. = 5,5 Hz, J1,,,, -0,s Hz; 2 H  an C(l’)), 3,75 (s; -OCH, an 
C(4”)), 2,26 (s; -CH, an C(4)). 

Cl,Hl8O2 (254,33) Ber. C 80,05 H 7,13y0 Gef. C 79.76 H 7,30y0 

7.1.7.3’-(p-Rrompheuyl)-aZl~~l~4-methylphenyZ~ther. - 2,27 g p-Kresol (0.021 Mol), 3,3 g p-Brom- 
cinnamylchlorid (0,021 Mol) [6] und 0,84g NaOH (0,021 E’ormelgcwichtc) in 2.4 in1 Wasser wurden 
in  19 ml DMF mie unter 7.1.1 beschrieben umgesetzt. Ausbeutc nach Umlcristallisation aus Cyclo- 
hcxan 2,OS g (320/,), Smp. 135,s’. IR. (KBr):  1615 (C=C konj. mit aromat. Ring), 1240 (aromat. 
Ather), 965 (trans CH=CH). NMR. (100 MHz; CDCI,): 7,38, 7,19 (A.4’BS’-Systeni, Jor tho  = 

8,s Hz; 4 aromat. El),  7,05, 6.80 (AA’RB’-System, = 8,s H z ;  4 aromat. H),  6,63 (breites d,  
J,,,,, = 16Hz;  H a.nC(3’)), 6,32 ( d x t ,  J,,,,, = 1 6 H z ,  J2, ,1 ,  = 5 , 0 H z ;  H an C(2’)), 4,59 ( d x d .  
Jl , , , .=5Hz,J l , , , , -0 ,SHz;2HanC(1’)) ,2 ,23 (s ;CH,anC(4)) .  

C1,H15Br0 (303,20) Ber. C 63,38 H 4,99y0 Gef. C 63,31 H 5,10y0 

7.1.8. 3’-(p-Cyanophevzyl)-ally1-4-methylphenylather (vgl. [6]). - p-Cyanobenzaldehyd 
(1451 [46]) wurde in p-Cyanocinnamylchlorid uberfuhrt. 1,62 g p-ICresol (0,015 Mol), 2,9 g p-Cyano- 
cinnamylchlorid (0,015 Mol) und 0,6 g NaOH (0,015 Formelgewichte) in 1,5 ml Wasser wurden in 
13,s ml DMF wie unter 7.1.1 beschrieben umgesetzt. Reinigung erfolgte durch Saulenchromato- 
graphic (Alox, Benzol) und Umkristallisation aus Cyclohexan. Snip. 99”. Ausbeute 1,l g (30y0). 
IR.  (KBr): 2230 (--CEN), 1610 (C=C konj. niit aromat. King), 965 (trans CH=CH). NMR. 
(60 MHz, d,-Aceton) : 7,7 (s; 4 aromat. H an C(2”) ,  (3”), ( S ” ) ,  (6”)), 7,25-6,70 ( m ;  4 aromat. H an 
C ( Z ) ,  (3), (5), (6)) und 2 H an C(2’) und C(3’)), 4,75 ( d ;  2 H an C(1‘)), 2,25 (s; -CH, an C(4)). 

C,,H,,NO (249,30) Ber. C 81,90 H 6,06:/, Gef. C 81,67 Ii 6,17% 

7.1.9. 3’-PhenylaZZyl-4-methoxyphenylut~~er (vgl. [6]). - 15,7 g 4-Methoxyphcnol (0,127bIol), 
25,Og Cinnamylbromid (0,127 Mol) und 5,l  g NaOH (0,127 Formclgewichte) in 10 ml Wasser wurden 
in 130 ml DMF wie tiblich (7.1.1) umgesetzt. Man erhielt 17,O g Ather (56%) nach UmIcristallisation 
aus Hexan in farblosen Schuppen, Smp. 108,s-109.1”. I R .  (KBr) : 123s (aromat. Ather), 960 (trans 
CH=CH). NMR. (100 MHz, CDCl,): 7,45-7,10 (m;  5 aromat. H), 6,83 (s; 4 aromat. H),  6,67 
(breitcs d, J,,,,, = 1.6 H z ;  H an C(3’)), 6,32 ( d x  f, J2,,,, = 16 H z ,  ,Jz.,l. = 5 Hz; H an C(2’)), 4,57 
(dxrZ,J,,,,,=5Hz,Jl,,,,-0,SHz;2HanC(1’)),3,69(.s; -OCH,). 

C16H1,02 (240,29) Ber. C 79,97 H 6,7176 Gef. C 79,74 H 6,72% 

7.2 .  Herstellung der Phenole durch thermische Umlagerung der k h e r .  - 7.2.1. Uwz- 
lagerung vow Penta-Z’, &-dienyl-4-methylphenyl-ather (17).  - 8,7 g 17 wurden in 310 ml frisch destillier- 
tem N, N-Diathylanilin (DAX) gelost, in 3 Bombenrohren unter Hochvakuum abgeschmolzen und 
wahrend 12 Std. auf 182 + 3” erhitzt. Die Reaktionsprotiukte wurden in Ather aufgenommen, das 
U A A  mit 2 N Schwcfclsaure ausgcschuttelt und die Atherphase uber Natriumsulfat getrocknet. Das 
€leaktionsgemisch (8,7 g) bcstehend aus 52,8% 2-(l’-Vinylallyl)-4-methylphenol (8) ,  20% 5,7-Di- 
methyl-2,s-dihydro-(1-benzoxepin) (18), 8% trans-2-Vinyl-3,5-dimethylcumaran (trmts-l9), 5,3% 
trans-l’, cis-3’-Penta-l’, 3’-dieny1-4-methylphenylather (20), 13,5y0 p-Kresol und 0,4% Ausgangs- 
ather 17 (GC.) wurde saulenchromatographisch an 250 g Kieselgel (0,OS-0,Z mm, Merck) mit Pen- 
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tan/Ather 99 :1 als Elutionsmittel aufgetrennt. Zuerst crhiclt man 2,9 g Neutralprodukte (17, 18, 
19, 20) und nach Erhohung dcs Atheranteiles im Elutionsgemisch auf 376 4,6 g 2-(l‘-Vinylallyl)-4- 
mcthylphenol (8) .  Nach Destillation bei 84”/0,07 Torr erhielt man 4,15 g gas-chromatographisch 
reines Phenol 8 (48%). AIs letztcs Produkt dcr Saulcnchromatographie wurden 1,17 g p-Kresol 
cluiert. 

2-(1‘-V’inylallyl)-4-methylphenol (8) .  ~ IR .  (CC1,) : 3600, 3530 (OH, freie und gcbunden), 995, 
919 (-CH=CH,). NMR.: Siehe Tab. 10. MS.:  174 (Mi, 38), 159 (loo),  145 (71). 

C,,H,,O (174,23) Ber. C 82,72 H 8,l07i, Gef. C 82,43 H 8,287’ 

trans-l‘, cis-3’- Penta-l‘, 3‘-dienyl-4-methylphenyliithev (20). - 20 liess sich durch saulenchromato- 
graphische Trennung der Neutralprodukte (2,9 g) an Iiicselgel (0,05-0,02) mit IlexanjMethylen- 
chlorid 96 : 4 in reiner Form gewinnen. Man erhielt 390 mg tram-l’ ,  czs-3‘-Penta-l’, 3’-dienyl-4- 
methylphenylather (20), Sdp. 70”/0,04 Torr, und danach 2,4 g eines Gemisches bestehend aus 77% 
18,18% 19 und 596 20 (GC.), das mit praparativcr Gas-Chromatographie weiter aufgctrennt wurde 
(siehe 7.3.1). IR.  (Film): 1652, 1600 (C=C konj.), 1228 (Arylvinylathcr), 965 (trans CH=CH),  
814 (2 benachb. aromat. H ) ,  715 (cis CH=CH).  NMR. 100 MHz) :  7,0 und 6,79 (AA’BB’-System 
mit JOrthO = 8,5 Hz; 4aromat. H ) ,  657 (d ,  J1.,2. = 11 Hz; H an C(l’)), 6,08 (t, Jz . , l .  2: J2, , , ,  21 1 H z ;  
H an C(2’)), 5,82 ( t x q ,  J 3 , , 2 ,  N J3 , , , ,  N 11Hz, .J,,,cH, = 1,5 Hz; €1 an C(3’)), 5,45-5,l ( d x q ,  
J 4 f , 3 ,  = I l H z  und J*,,cH, = 7 H z ;  Ii an C(4’)), 2,26 (s; CH, an C(4)), 1,69 ( d x  d, J c H ~ , ~ ,  = 7 Hz; 
J c H ~ , ~ ,  = 1,s Hz,  CH, a n  C(4’)). MS. : 174 (.“I+, loo), 159 (41), 108 (62), 107 (39), 91 (31). 

C,,Hl,O (174,23) Ber. C 82,72 H 8 , l O o / b  Gel. C 82,37 H 8.24% 
7.2.1.1. Thevrnische Umlagerung uon trans-1‘, cis-3’-Penta-l’,3’-dienyl-4-methylphenylather (20). 

- Die Umlagerung wurde bei 205” in der lOfachen Gcwichtsmenge D6A durchgefuhrt und die Pro- 
duktzusammensctzung gas-chromatographisch bestimmt. Die Resultate sind in Tab. 9 wiederge- 
geben. 

Tabellc 9. Urnlugerung van trans-l’, cis-3‘-Penta-l’, 3’-dienyl-4-rnethylphenylather (20) in 70facher 
Menge D B A  bei 205” 

Erhitzungs- ;ither o-Phenol Oxepin Cumaran Cumaran Xa) p-Kresol 
dauer 20 8 18 trans-19 cis-19 
(Std.) (%) (%) (%) (%) ( % I  (%I (%) 

46,5 35,3 2,7 10,6 15,5 1 5  8 2  26,2 
75 13,2 13 10,9 33,2 5,s 6,O 29,l 

a) Nicht identifiziertes Nebenprodukt. 

7.2.1.2. Weitere Kontvolluersuche siehe 7.3.1.4. 
7.2.2. 2-(l’-Phenylallyl)-phenol (9) (vgl. [6]). - 500 mg 3‘-Phcnylallyl-phenylather wurden in 

8 ml DAA wahrend 8 Std. unter Argon auf 185” gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde in Pentan 
aufgenommen, mit 2~ H,SO, das DAA entfernt und die Phenole mit Claisen-Lauge ausgezogen. 
Nach dem Ansauern unter Eislruhlung mit 20proz. HC1 nahm man die Phenolc in Ather auf und 
schuttelte die Atherausziige mit gesattigter Hydrogencarbonatlosung und Wasscr aus. Rohaus- 
beute 476 mg (95%). Das Gemisch aus 2 Phenolen liess sich durch Chromatographic auf Kieselgel- 
platten mit PentanlAther 9 : l  als Laufmittel auftrenncn. Man erhielt nach Dest. bei 130”/0,02 Torr 
16,2 mg (3,2%) 4-(3’-Phenylallyl)-phenol (27) und bei l lO’ /O,OZ Torr 257 mg (51,5%) 9. IK .  
(Film): 3500 (OH, sehr breit), 1633 (C=C), 998, 917 (-CH-CH,). NMR.: Siehe Tab. 10. 

C,,H140 (210,26) Ber. C 85,68 H 6,71% Gef. C 85.42 H 7,00% 

4-(3’-PhelzylalZyl)-phenol (27). - Smp. 66” (Hexan/Benzol). IR. (CCl,) : 3630 (OH, frei), 3490 
(OH, gebunden), 1610 (C=C konj. mit aromat. Ring), 960 (trans CH=CH).  NMR. (100 MHz; 
CDCI,): 7,4-7,1 (m;  5 aromat. HanC(2”) ,  (3”), (4”), (5”), (6”)),7,15-6,59 (AA’BB’-System,J,,tho -= 

8,5 Hz; 4 aromat. H an C(2), (3), (5), (6)), 6,47 (d, . J 3 , , 2 ,  = 16 Hz; H an C(3’ ) ) ,  6,18 ( d x  t ,  J 2 , , 3 ,  = 

l 6 H z ,  J Z r , , ,  = 5 H z ;  H an C(2’)), 4,76 (s; OH), 3,42 (d ,  J1.,2, = 5 H z ;  H an C(1’)). MS.: 210 ( M i ,  
loo) ,  131 (16,7), 115 (50). 

C,,H,,O (210,26) Ber. C 85,68 H 6,71% Gef. C 85,72 H 6.89% 
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7.2.3. 2-[7’-(p-Methoxy~henyZ)-uZZyZ]-~lzenoZ (10). - 810 mg 3’-(p-Methoxyphenyl)-allyl-phenyl- 
ather wurden in 10 ml DAA wahrend 8 Std. im Hochvakuum auf 187” erhitzt. Man crhielt nach 
Aufarbeitung (7.2.2) 603 mg (74,5%) eines Gemisches bestehend aus 10 und 4-[3’-(p-Methoxy- 
pheny1)-allyll-phenol (31). Das Phenolgcmisch liess sich auf Kieselgelplatten mit PentanlAther 9 :1 
als Laufmittel auftrennen und man erhielt nach Dest. bei 145”/0,02 Torr 88,4 rng (10,4%) 31 und 
bei 125°/0,02 Torr 410 mg (50,6%) 10. IR. (CCl,) : 3610 (OH, frei), 3530 (OH, gebunden), 1630 
(C=C), 992,916 (-CH=CH,). NMR. : Siehe Tab. 10. MS.:  240 (M+,  loo), 225 (12), 211 (18), 209 (21), 
134 (47), 131 (33). 

C,,Hl60, (240,29) Ber. C 79,97 H 6,71% Gef. C 79,70 H 6,91% 

4-[3’-(p-MethoxypheizyZ)-allyZ]-phenoZ (31). - Smp. 77,5” (Hexan/Benzol). IR. : 3340 (OH, breit), 
1610 (C=C konj. mit aromat. Ring), 960 (trans CH=CH). NMR. (100 MHz; CDC1,): 7,31-6,78 
(AA’BB’-System, Jortho = 8,5 Hz; 4 aromat. H an C(2”), (3”), (57, (6”)), 7,11-6,69 (AA’BB’- 
System, Jortho = 8,s Hz; 4 aromat. H an C(2), (3), (5), (6)), 6,37 (d ,  J,,,, = 16 Hz;  H an C(3’)), 
6,14 ( d x  t ,  J 2 , , 3 ,  = 16 Hz, Jz,,l. = 5,5 Hz;  H an C(Z‘)), 5,20 (5; OH), 3,76 (s; OCH,an C(4”))) 3,42 
(d ,  .J1.,2r = 5,s Hz; H an C(1’)). MS. :  240 (M+,  loo), 225 (12), 209 (30), 131 (52). 

C,,H,,O, (24029) Ber. C 79,97 H 6,710/, Get. C 80,04 H 6,60% 

7.2.4. 2-(l‘-PhenylaZlyl)-4-methyZphenoZ (12) (vgl. [6]). - 9 g 3’-Phenylallyl-4-methylphenyl- 
ather wurden in 135 mg DAA im Hochvakuum wahrend 8 Std. auf 185” erhitzt. Man erhielt nach 
Aufarbeitung (7.2.2) und Destillation bei 103”/0,01 Torr 7,2 g (807,) gas-chromatographisch reines 
Phenol 12 als gelbliches 01. IR .  (Film): 3560 (OH, breit), 1635 (C-C), 1000, 920 (-CH-CH,). 
NMR. : Siehe Tab. 10. 

C,,H160 (224,29) Ber. C 85,68 H 7.13% Gef. C 85,74 H 7,27% 

7.2.5. 2-[7’-(p-MethyZphenyl)-aZlyl]-4-methyZphenol (13) (vgl. [6]). - 5’5 g 3‘-(p-Methylphenyl)- 
allyl-4-mcthylphcnylather wurden wie unter 7.2.4 beschrieben in 87 g DAA wahrend 6 Std. auf 
182” erhitzt. Man erhielt nach Destillation bei 125”/0,001 Torr 4,2 g (77%) Phenol 13 als gas- 
chromatographisch reines, gelbliches 01. IR.  (CCl,) : 3610 (OH, frei), 3540 (OH, gebunden), 1640 
(C-C), 997, 920 (-CH=CH,). NMR.: Siehe Tab. 10. MS. :  238 (M+,  loo),  223 (69), 209 (18), 145 
(24), 118 (43), 105 (34), 91 (32). 

C,,H,,O (238,33) Ber. C 85,60 H 7,61% Gef. C 85,29 H 7,81% 

7.2.6. 2-[7’-(p-Methoxyphenyl)-aZZyZ]-4-meth~~lphenoZ (14) (vgl. [6]). - 1,s g 3’-($-Methoxy- 
phenyl)-allyl-4-methylphenylather wurden wie unter 7.2.4 beschrieben in 30 g DdA 6 Std. auf 182’ 
erhitzt. Destillation bei 135”/0,03 Torr lieferte 1,55 g (86%) gas-chromatographisch reines Phenol 
14. IR. (CCl,): 3610 (OH, frei), 3530 (OH, gebunden), 1638 (C=C), 1250, 1040 (aromat. Ather), 
998, 920 (-CH-CH,). NMR.: Siehe Tab. 10. MS.: 254 (M+,  loo), 239 (ZO), 225 (ZO), 145 (69), 
134 (90), 121 (47). 77 (51). 

C,,H,,O, (254,33) Ber. C 80,lO H 7,13% Gcf. C 79,82 H 7,10% 

7.2.7. 2-[7’-(p-BromphenyZ)-all~~Z]-4-methylp~zenoZ (15). - 1,s g 3’-(p-Bromphenyl)-allyl-4- 
mcthylphenylather wurden bei 182” in 30 g DAA wie unter 7.2.4 beschrieben erhitzt. Das Phenol 15 
wurde als zahflussiges 01 erhalten und bei 135”/3,10-4 Torr destilliert. Ausbeute 1,53 g (85%). Nach 
langerem Stehenlassen in der Kalte konntc 15 kristallin erhalten werden, Smp. 53,554’ (Hexan, 
Benzol). IR. (CCl,): 3610 (OH, frei), 3560 (OH, gebunden), 1638 (C=C), 1015, 925 (-CH=CH,). 
NMR.: Siehe Tab. 10. MS.: 304, 302 (M+,  go), 289 (12), 287 (16). 275 (18,5), 273 (13). 223 (76), 165 
(42), 145 (39,5), 133 (5l), 115 (loo), 91 (53), 77 (62). 

C,,H,,BrO (303,ZO) Ber. C 63,38 H 4,99% Gef. C 63,37 H 5,19% 

7.2. S. 2- [ 7 ’- (p-Cyanoplzcny l )  -aZlyl] -4-methylphenol (1 6 )  (vgl. [6]). - 290 mg 3’- (p-Cyanophenyl) - 
allpl-4-methylphenylather hat man in 4 g Decan im Hochvakuum wahrend 7 Std. auf 185” erhitzt. 
Das gelb veriarbte, nicht mehr homogene Reaktionsgemisch wurde mit Ather versetzt und mit 
Claisen-Lauge ausgeschuttelt. Die Chisen-Lauge hat man mit 2~ HCI angesauert und darauf mit 
Ather die Phenole ausgeschuttelt. Die Atherphase wurde mit gesattigter Hydrogencarbonatlosung 
gewaschen. Destillation bei 160”/0,001 Torr ergab 95 mg (33%) cines Gernisches bestehend aus 94% 
16 und 6% 2-[1’-(p-Cyanophenyl)-propeiiyl]-4-methylphenol (21) (vgl. 7.3.9). NMR. : Siehe Tab. 
10. MS.: 249 (M+, loo), 234 (21), 220 (17), 190 (17). 
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7.2.9. 2-(7'-PhenylallyZ)-I-methoxyphenol (11) (vgl. [6]). - 1 g 3'-Phenylallyl-4-methoxyphenyl- 
ather murdc in 10 ml DAA 6 Std. auf 180" erhitzt und das Phenol 11 wie iiblich (7.2.2) isoliert. Nach 
Destillation im Kugelrohr kristallisierte das Phenol und wurde aus Hexan/Benzol umkristallisiert. 
Man erhielt 800 mg farblose Kristalle vom Smp. 83,4". IR .  (CCI,) : 3595 (OH, frei), 3530 (OH, ge- 
bunden), 1635 (C=C), 997,918 (-CH-CH,). NMR.: Siche Tab. 10. MS.:  240 (M+,  loo),  225 (7), 211 
(8), 115 (23), 91 (28), 77 (8). 

C1,Hl,O2 (240,305) Bcr. C 79,97 H 6,7174 Gef. C 79,81 1% 6,64y0 

7.3. Thermische Umlagerung der Phenole. -7.3.1. Erhitzztngvon2-( 7'- VinyEaEly2)-4-methyl- 
phenol (8). - 3,0 g 8 wurden in 15 g DAA gelost und im Hochvalruum bei 200" mahrend 37 Std. cr- 
hitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenommen und nach dem Ausschiittcln des DAA 
mit Ziv H,SO, iiber Na,SO, getrocltnet und eingeengt. Die gas-chromatographkche Analyse ergab 
43,2% tvans-2-Vinyl-3,5-dimcthylcumaran (trans-l9), 6,1% cis-19, 45,2% 5,7-Dimethyl-Z, 5-di- 
hydro-(1-benzoxepin) (18), 5,2% Ausgangsphenol und O,3% nicht identifiziertc Produkte. Das 
Rcalrtionsgemisch wurde zusammen mit 2,4 g eines Gemisches bestehcnd aus 77% 18, 18% 19 und 
5% 20 (siehe 7.2.1) durch prap. Gas-Chromatographie15) aufgetrennt. Man erhielt 1,31 g trans-19, 
1 ,5  g 18 und 1,l g Zwischenfraktion. 

7.3.1.1. 5,7-Dirrzethyl-2,5-dihydro-(l-benzoxepzn) 118). - Sdp. 60"/0,02 Torr. IR.  (Film) : 1232 
und 1046 (aromat. Ather), 879 (isoliertes aromat. II), 825 (2 benachb. aromat. H), 697 (CH=CH, 
cis). NMR. (100 MHz, CC1, und CS,): 6,9-6,7 (nz; 3 aromat. H), 5,82-5,55 ( d x  d x  t ,  J 4 , 3  = 12 Hz, 

= 2 Hz;  H an  C(4)), 5,29 ( d x  8 Linien m;  J3,4 = 12 Hz;  H an  C(3)), 4 , 5 4 , 3  
(m;  2 H an C ( 2 ) ) .  3,65-3,3 (qi-artiges m, J5,4 -6 Hz, J c H , , ~  - 7 Hz; H an  C(5)), 2,25 (s; CH, 
an C(7)), 1,41 (d .  J c H ~ , ~  = 7 H z ;  CH, an C(5)). MS.: 174 (M+,  loo) ,  159 (96). 

Cl,H,,O (174,23) Ber. C 82,72 H 8,100/6 Gef. C 82,23 H 8,06y0 

7.3.1.2. trans-2-Vinyl-3,5-dinzethylcunzaran (tva?zs-l9). - Sdp. 80-90"/0,02 Torr. Laut GC. ent- 
hiclt trans-19 0,374 an  cis-19. I R .  (Film): 1645, 1612 (C=C), 1242 (aromat. Athcr), 982, 926 
(RCH=CH,), 876 (isoliertes aromat. H), 807 (2 benachb. aromat. H). NMR.:  Siche Tab. 4. MS.:  
174 ( M + ,  80), 159 (100). 

Cl,H1,O (17423) Ber. C 82,72 €1 S,lOyo Gef. C 82,44 H S,20yo 

7.3.1.3. Gemisch aus trans- und cis-2- Vi~zy1-3,5-dimethylcumaran (traits- und cis-19). - Die 
Zwischenfraktion der gas-chromatographischen Trennung (siehe 7.3.1) wurde an  eincr Saulc auf 
Kieselgel 0,05-0,02 mm mit Pentan/Ather 99: l  gereinigt und als 1. Fraktion 339 mg Gemisch aus 
49,3% 18, 17,6''4 cis-19, 33,1% trans-19 crhalten. 220 mg des dest. Gemisches wurden niit der 
1Ofachen Mcnge DAA verdtinnt und wahrend 64 Std. bei 212,5" erhitzt. Das Gemisch wurde in iib- 
licher Weisc aufgearbeitet und bei 60"/3 . Torr destilliert. Ausbeute 169 mg. Die gas-chromato- 
graphischc Analyse ergab 62,8y0 trans-19, 27,8% czs-19,4,9% o-Phenol8, 3,2% 18, 1,4% Verunrei- 
nigungen. NMR. : Siehe Tab. 4. 

= 6 Hz, 

7.3.1.4. Kontrollvevsuche. 

7.3.1.4.1. Eyhitzungvon 5,7-L)imethyl-2,5-dihydro-(I-Denzoxepzn) (18) : 18 wurde in der l0fachen 
Menge DA.4 rnit Iliphcnylather als internem Standard auf 185.5" erhitzt und die entstandenen 

Tabelle 11. Erhztzzuzg von 5,7-Dimethyl-2, 5-dihydro-(~-benzoxepilz) (18) in der IOfachen Menge D d A  
hei IXY,5" mil und ohne Zusatz von 2 Mol-Aqu.  2,4,6-Trimethylphenol 

Erhitzungsdauer Oxepin 18 trans-Cumaran-19 cis-Cumaran-19 Phenol 8 
(Std.) (%) (%) (%) (%I 
16 
51 
96 

a) In  Klammern sind die entsprechenden Wcrtc ohnc Phenolzusatz angcgeben. 

1 5 )  . F .  62 M.-Gerat Model1 770, Kolonne : 490 x 1,9 cm bcladcn mit 16y0 XE-60 auf Chromosorb W 
60--8O mcsh. 
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Produkte gas-chromatographisch bestimmt. Die Resultate sind in Tab. 2 zusammengestellt. In  
weiteren Versuchen wurde 18 in der l0fachen Menge DAA mit und ohne Zusatz von 2 Mol-Aqu. 
2,4,6-TrimethylphenoI auf 189,5" erhitzt. Die Resultate dcr gas-chromatographischen Analyse der 
Reaktionsprodukte sind in Tab. 11 zusammengestellt. 

7.3.1.4.2. trans-2-Athyl-3,5-dimethylcumaran (trans-23) : 48 mg truns-Z-\'inyi-3,5-dimethyl- 
cumaran (trans-19) wurden mit 17,3 mg 10% Pd/C in 15 ml99% Athanol bei leichtem Uberdruck 
hydriert. Nach Destillation bei 68"/0,04 Torr erhielt man 45 mg gas-chromatographisch einheit- 
lichcs trans-23. IR.  (Film) : 1242 (aromat. Ather), 872 (isol. aromat. H),  807 (2 benachb. aromat. H). 
NMR. : Siche Tab. 4. 

7.3.1.4.3. Gelnisch aus cis- und trans-2-A'thy1-3,5-dimethylcuni.aran (cis- und trans-23) : 35,s mg 
czs-,trans-19-Gemisch (aus 7.3.1.3) rnit trans-l9/cis-19 = 2,26 hat man mit 11,9 mg 10% Pd/C in 
15 ml Athanol bei leichtem Uberdruck hydriert und gas-chromatographisch im rohen Hydrierpro- 
dukt trans-23/cis-23 = 2.45 bestimmt. Das Hydrierprodukt hat man mit prap. DC. (Kieselgel, 
Pentan/Mcthylenchlorid 92 : 8) gereinigt und anschliessend bei 65"/0,02 Torr destillicrt. Die gas.- 
chromatographisch bestimmte Zusammensetzung dcs gereinigten Gcmischcs (24 mg) war 71 ,4y0 
tvalzs-, 23,5y0 cis-23 und 5,1% Ncbenprodukte. NMR.: Siehe Tab. 4. 

7.3.1.4.4. Z-Athyl-3,5-dinzethylcunzaron (22) : 73 mg 2-Vinyl-3,5-dimethylcumaran (trans-19) 
hat nian nach einer allgemeinen Arbeitsvorschrift [47] in einem trockenen, mit Stickstoff gespiilten 
Kolben mit 2,l  ml 0 , l ~  K-t-Butylat in Dimethylsulfoxid versetzt und gut verschlossen unter N, 
hei 70" wahrend 1 Std. erhitzt. Das Produkt xvurde in ublicher Weise aufgearbeitct und zeigte laut 
GC. eine Zusammensetzung von 40% Cumaron 22 und 60% trans-19. 22 wurde durch prap. DC. 
(Pentan/Methylenchlorid 85 :15) abgetrennt und bei 65"/0,03 Torr destilliert. Ausbeute 25,5 mg. 
Das erhaltene Produkt war identisch mit 2-Athyl-3,5-dimethylcuniaron, das aus O-Phenylhydro- 
xylamin und Diathylketon nach bekannter Vorschrift bereitct worden war [9]. IR.  (Film) : 1625 
(Doppelbindung konjug. rnit Aromat), 859 (isol. aromat. H),  832 (2 benachb. aromat. H).  NMR.: 
Siehe Tab. 4. MS.: 174 ( M + ,  38,5), 159 (100) 

C,,H,,O (174,23) Ber. C 82.72 H S , l 0 %  Gef. C 82,69 H S,ZO% 

7.3.1.4.5. cis-2-AthyE-3,5-dimethylcunzaran (cis-23) : 23,l mg 2-Athy1-3,5-dimethylcumaron 
(22) wurden wie unter [7a] beschrieben in 3 rnl Eisessig rnit ca. 40 mg 10% Pd/C wahrend 24 Std. 
bei 25' hydriert und das erhaltene Produkt vom Ausgangsmaterial durch prap. DC. (Pentan/ 
Methylenchlorid 85 :15) abgetrcnnt und bei 65"/0,02 Torr destilliert. Ausbeute 14,s mg. NMR. : 
Siehe Tab. 4. 

7.3.2. Erhitzung lion 2-(7'- Vi?zylallyE)-phenol (7). - 92,4 mg 7 wurden in der 5fachen Volumen- 
menge DbA wahrend 20 Std. im Hochvakuum auf 205" erhitzt. Gas-chromatographisch liessen sich 
neben 12,5yo 7, 15,5y0 trans-2-Vinyl-3-methylcumaran (trans-24) und 72% 5-Methyl-2,5-dihydro- 
(1-benzoxepin) (25) nachweisen. Nach dem Entfernen des DAA wurde das Substanzgemisch an 5 g 
Kieselgel rnit Pentanlather 99 :1 als Elutionsmittel chromatographiert. Man erhielt dabei nach 
Destillation bei 60-65"/0,02 Torr 53 mg (58%) des Cumaran 24/0xepin 25-Gemisches, das nicht 
weiter aufgetrennt wurde. 

5-Methyl-2,5-dihydro-7-benzoxepin1~) (25). - NMR. (100 MHz)  : 7,2-6,75 (m;  aromat. H), 
5,8-5,5 (m;  H an C(4)), 5,3 (d-artiges nz, J3,4 12 Hz ;  H a n  C(3)), 4,2--4,7 (m;  H an C(Z)),  3,35-3,7 
(qi-artiges m, J5, CH, N J 5 , 4  2: 7 Hz;  H an C(5)), 1,39 (d, J C H , , ~  = 7 Hz; CH, an C(5)). IR. (CCl,) : 
1230, 1052 (aromat. Ather), 747 (4 benachb. aromat. H), 697 (-CH=CH--, cis). 

trans-2-I/inyl-3-methyZc~na~an (t~ans-24)1~).  ~ NMR. (100 MHz) : 7,2-6,75 (m;  aromat. H an 
C(4), (5), (6)). 6,65 (d rnit Feinaufspaltung, Jortho -N 8 Hz, J m e t a  N 2,5 Hz; H an C(7)), 6,2-5,8 
(m;  H an C(l')), 5,1-5,5 (m [teilweise verdeckt durch H an C(4) in 251; H an C(2')), etwa 4,24.7 
(m [grosstenteils verdeckt durch H an C(2) in 251; H an C(2)), 3,35-2,95 (qi-artiges m, J 3 , c ~ ,  N 

N 7 Hz; H an C(3)), 1,30 (d, J c H ~ , ,  = 7 Hz; CH, an C(3)). IR. (CCI,) : 980, 926 (-CH=CH,). 
7.3.3. 2-Pheizyl-3-nzethyZcunzaran (26).  - 500 mg 2-(l'-Phenylallyl)-phenol (9) wurden in 3 mi 

DAA gelost und 69 Std. auf 224-225" im HV erhitzt. Die Reaktionsprodukte hat man in Pentan 
aufgenommen und das DAA durch Ausschiitteln mit 2~ H,SO, entfernt. Dcr Phenolteil wurde rnit 

15) Die chemischcn Verschiebungen und 1R.-Banden wurden den Gemisch-Spektren von 24 und 
25 (-1 : 4) entnommen. 
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CZaisen-Lauge entfernt und die Pentanphase nach dem Neutralwaschen iiber K,CO, getrocknet 
und eingeengt. Nach der Dest. bei 90-100°/0,01 Torr erhielt man 316 m g  (63%) eines farblosen Oles, 
das laut NMR.-Spektrum aus 97,9% trans-26 und 2,1% cis-26 bestand und dessen GC.-Analyse 
1,6% 2-Methyl-3-plicnylcumaran (28) als Nebenprodukt anzeigtc. Aus den CZaisen-Lauge-Aus- 
ziigen isolierte man 53 mg 4-(3'-Phenylallyl)-phenol (27), das durch Destillation bei 130"/0,02 Torr 
als farbloses 0 1  erhalten wurdc und in der Kalte auskristallisierte (siehe 7.2.2). trans-26: IR .  
(Film) : 1232 (aromat. Ather), 847 ( 2  benachb. aromat. H). 747 (5 benachb. aromat. H). NMR.: 
Siehe Tab. 4. MS.:  210 (M+,  loo), 195 (38). 

C,,H,,O (210,26) Ber. C 8.5.68 H 6,71o/b Gcf. C 85.58 €1 6,73y0 

7.3.4. 2-(p-MethoxyphenyZ)-3-methylcumaran (29). - 98 mg 2-[1'-(pMethoxyphenyl)-allyl]- 
phenol (10) uwrden bei 225" in 2 g DAA wahrend 69 Std. im Hochvakuum erhitzt und wie unter 
7.3.3 beschrieben aufgearbeitct. Man erhielt nach der Dest. bci 105"/0,02 Torr 74,3 mg (76%) cines 
farblosen Olcs, das sich laut NMR.-Spektrum aus 93,7% trans-29 und 6,3% cis-29 zusammen- 
setzte. Aus  den CZaisen-Lauge- Auszugen isolierte man 1,9 mg (2%)  4-[3'-($-Mcthoxyphenyl)- 
allyll-phenol (31) (vgl. 7.2.3) und 1,9mg (2%) 10. trans-29: IR .  (CC1,): 1249, 1041 (aromat. Ather). 
NMR.: Siche Tab. 4. MS. : 240 (M+, loo), 225 (lo),  121 (41). 77 ( 2 3 ) .  

Cl,Hl,O, (240,29) Ber. C 79,97 H 6,71y0 Gcf. C 80,05 H 6,78% 

7.3.5. 2-PhenyZ-3,5-dimethyZcumaran (34). - 500 nig 2-(l'-Phenylallyl)-4-methylphenol (12) 
wurdcn bei 225" in 5 ml DAA wahrend 69 Std. im Hochvakuum crhitzt. Die GC.-Analyse des 
Reaktionsgemisches ergab 36% 12, 63% 34 und ca. 1 % 2,5-Dimcthyl-3-phenylcumaran (35) 
(vgl. 7.4.3). Das Gemisch wurde wie unter 7.3.3 beschrieben aufgcarbeitet und bei 105"/0,001 Torr 
destilliert. Man crhielt 312.7 mg 34 als farbloses 01, das laut NMR.-Spektrum aus ca. 97% trans- 
und 3% cis-34 bestand. IR.  (CCI,): 1246 (aromat. Ather). NMR.: Siehe Tab. 4. MS.: 224 (&!!+, 
loo) ,  209 (20), 181 (13). 165 (18). 

Cl,H,,O (224,29) Her. C 85,68 H 7,1976 Gef. C 85,67 H 7,16% 

7.3.6. 2-(p-MetlzyZphenyZ)-3,5-dzmethyZcumaran (36). - 500 mg 2-[1'-(fi-Methylphenyl)-allyl]-4- 
methylphenol (13) hat man in 5 ml DAA wahrend 69 Std. aui 225" im Hochvakuum erhitzt. Die 
GC.-Analyse des Reaktionsgemisches ergab 15% 13, 84% 36 und 1 % 2,5-Dimethyl-3-(p-methyl- 
pheny1)-cumaran (37) 1 7 ) .  Das Gemisch wurde wie unter 7.3.3 beschrieben sufgearbeitet und be1 
138"/0,001 Torr destilliert. Man erhielt 400 nig 36 als farbloses 81, das nach langerem Stehenlassen 
in der Kalte auskristallisierte. Smp. = 56,5557". (Athanol/Wasser). Laut NMR.-Spektrum bestand 
das Gemisch aus 98"/6 trans- und 2% cis-36. IR .  (CC1,) : 1245 (aromat. Ather). NMR. Siehe Tab. 4. 

CI7H1,0 (238,33) Rer. C 85,6 H 7,61% Gef. C 85,3 H 7,88% 

7.3.7. 2-(p-Methoxyphen~yZ)-3,5-dimethyZcumaran (38). - 500 mg Z-[l'-($-Methoxyphenyl)- 
allyl!-4-niethylphenol (14) murden in 5 ml DAA wahrend 69 Std. bei 225" im Hochvakuum erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch bestand aus 98% 38 und 2% 14 (GC.) und wurde wie unter 7.3.3 beschrie- 
bcn aufgearbeitct und bei 140"/0,05 Torr dcstilliert. Man erhielt 439 m g  (88%) an GC.-reinem 38, 
das sich laut NMR.-Spektrum aus ca. 95,5% trans- und 4,596 cis-38 zusammensetzte. Smp. = 
60,541" (Athanol/Wasser). I R .  (CCI,) : 1245, 1043 (aromat. Kther). NMR.: Siehe Tab. 4. MS.:254 
(M-+,  loo),  239 (17), 211 (13), 121 (39), 77 (26). 

C17Hl,0, (254,33) Ber. C 80,20 H 7,13% Gef. C 80,37 H 7,01% 

MS.:  238 (,W+, loo),  223 (ZS), 209 (6). 195 (14), 91 (40), 77 ( 2 2 ) .  

7.3.8. 2-(p-BromphenyZ)-3,5-dtmethyZcumamn (40). - In 5 ml DAA wurden 500 mg 2-[1'-(p- 
Bromphenyl)-allyl]-4-methylphenol (15) wahrcnd 69 Std. auf 225" im Hochvakuum erhitzt. Man 
erhielt ein Gemisch bestehcnd aus 70% 40 und 30% 15 (GC.), das u-ic unter 7.3.3 beschrieben auf- 
gearbeitet wurde. Die Destillation bei 135"/0,02 Torr ergab 273 mg (55 %) gas-chromatographisch 
einheitliches 40, (Smp. = 60,0-60,5" [Athanol/Wasser]) das laut NMR.-Spektrum aus ca. 98% 
trans- und ca. 2% cis-40 bestand. IR. (CC1,): 1245, 1075 (aromat. Ather). NMR.: Siehe Tab. 4. 
MS.: 302/304 (A{+., loo),  223 (15), 208 (21). 

C1,H,,OBr (303,20) Bcr. C 63,38 H 4,99y0 Gcf. C 63,33 H .5,13Y0 
~- 

17) Jlic Strukturzuorcliiung erfolgte nur auf Grund der GC.-Retentionszeit, die mit der von struk- 
turverwandten Verbindungen (vgl. 7.4.2, 7.4.3 und 7.4.4) verglichen wurde. 
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7.3.9. 2-(p-Cyanopheny~)-3,5-dimethyZcumaran (42). - 58,l nig 2-[1'-(p-Cyanopheny1)-allyl~-4- 
methylphenol (16) wurden in 5 g frisch destilliertem Decan gelost und wahrend 59 Std. auf 225" 
erhitzt. Das Reaktionsgemisch, bestehend aus 47 % 2-[1'-(p-Cyanophenpl)-propenyl]-4-methyl- 
phenol (21), 19% 42 und 34% nicht destillierbarer Produkte, wurde nach Abfiltriarung des Decans 
uber Kieselgel wie unter 7.3.3 beschrieben aufgearbeitet und der Neutralteil bei 135"/10~-, Torr de- 
stillicrt und dabei 9 mg (17%) 42 crhalten. 21 hat man durch Ausschutteln der angesauerten 
Claisen-Lauge mit Ather und anschliessendem Neutralwaschen und Trocknung uber MgSO, ge- 
wonnen. Destillation bei 140°/10-3 Torr ergab 23 mg (40%) 21. trans-42: NMR.: Siehe Tab. 4. 

2-[l'-(p-Cyanophenyl)-propenyZ]-4-methylphenoZ (21) (vgl. [6j). - 21 stellte laut NMR.-Spektrum 
ein Gemisch (9:l  bzw. 1 :9) der E- und Z-Formen [ l l ]  dar, die sich nicht zuordnen liessen. NMR. 
(100 MHz): 7,44, 7,25 (AA'BB'-System, J A B  = 9 Hz; 4 aromat. H), 6,97 ( d x  d,  JOr thO = 8 Hz, 
J m e t a  = 2Hz;  €I  an  C(5)), 6,78 (d, JortlLo = 8 Hz; H an C(6)), 6,67 (breites s ;  H an C(3)); in1 Haupt- 
produkt erschienen: 6,46 (q, J C H , , ~ ,  = 7 Hz;  H an C ( 2 ' ) ) ,  5,03 (breitess; OH), 2,25 (s; CH, an  C(4)), 
1,74 (d ,  J C I I , , ~ ,  = 7 Hz;  CH, an  C(2')); im Nebenprodukt erschienen: 6 , O O  (q, JCH, ,~ ,  - 7 Hz ;  
H an C(Z')), 5,03 (breites s; OH), 2,20 ( s ;  CH, an  C(4)), 1,88 (d,  J c H , , ~ .  = 7 Hz ;  CH, an C(2')). 

7.3.10. trans-2-PhenyZ-3-methyl-5-methoxycwnzavalz (trans-32). - 0,52 g 2-(l'-Phenylallyl)-4- 
mcthoxy-phenol(l1) wurden in 2 in1 DAA gelost und 69 Std. im Hochvakuum auf 224-225" erhitzt 
und wie unter 7.3.3 beschrieben aufgearbeitet. Man erhielt nach der Destillation bei l l O - l Z O o /  
0 , O l  Torr 0,494 g (95%) farbloses 01, dessen GC.-Analpse 1,3% 2-Methyl-3-phenyl-5-methoxy- 
cumaran (33) 18) und 1 % nicht identifizierte Nebenprodukte anzeigte. Laut NMR.-Spektrum ent- 
halt trans-32 ca. 3,2% cis-32. IR .  (Film) : 1200 (aromat. Ather), 803 (2 benachb. aromat. H), 757 
(5 benachb. aromat. H ) .  NMR.: Siehe Tab. 4. MS.:  240 ( M + ,  loo),  225 (14), 204 (29). 

C,,H,,O, (240,29) Ber. C 79,97 H 6,71% Gef. C 79,74 H 6,69% 

7.3.11. Vergleich der Unzlagerungsgeschzerznd~gkeiten der Phenole 12,13, 14 und 15. - Die Phenole 
wurden zusammen mit Pyren als internem Standard (im ca. 1 : 1 Gewichtsverhaltnis zur Substanz) 
jewcils in der 15fachen Gewichtsmenge DdA gclost und in Pyrexbombchen verteilt, die im HV. ab- 
geschmolzen wurden. Die Bombchen enthielten ca. 2 mg Substanz. Man erhitzte die Bombchen im 
Olthermostaten auf 200,4" bzw. 221,3 + 0,l". Die zeitliche Abnahme der Edukte bestimmte man 
durch elektronische Integration der GC. (siehe auch allg. Bemerkungen) und berechnete fur jedes 
Zeitintervail den jeweiligen k-Wert (Reaktion 1. Ordnung) und bildete darsus den Mittelwert. Die 
k-Werte sind in Tab. 5 zusammengestellt. Es wurde kein Verlust an Substanz festgestellt. 

7.3.12. d-trans-34. - 120 mg 0-d-12 wurden in der 30fachen Gewichtsmenge N, N-Diathyl- 
2,4, 6-d,-anilin (DAA-d,) [48] gelost und wahrend 75,5 Std. auf 225" im HV. erhitzt und wie unter 
7.3.3 beschrieben aufgearbeitet. Man erhielt neben 40 mg zuruclrisoliertem Ausgangsmaterial nach 
dcr Destillation bei 100" (0,02 Torr) 61,3 mg d-trans-34 (51%). IR.  (CCI,): 1246 (aromat. Ather). 
NMR. (100 MHz) : 7,4-7,l (m;  5,06 aromat. H), 6,9-6,55 (m;  2,11 aromat. H), 5,0 (d, J 2 , ,  = 8,6 Hz; 
0,95 H an  C(2)) ,  3,25 (breites d,  J , , s  2: 8,s H z ;  0,98 H an C ( 3 ) ) ,  2,25 (s; 3,O H von CH, an  C(5)), 
1,45-1,25 (m;  0,725 H von CH, an C ( 3 ) ) .  D-Gehalt berechnet aus NMR. 3,17 D/Molekel. Die Ver- 
brennungsanalyse lieferte 3,22 D/Molekel. MS. : 228/227 ( M A ,  100/74), 210 (25). 

C16Hlz,7811,,z20 (227,54) Ber. C 84,69 H 5,670/6 Gef. C 84,98 H 5,98% 

7.3.13. Vergleich der Umlagerungsgesch~indigkeiten der Phenole 12 zmd 0-d-12. - 12 mg 12wurden 
in ;ither gelost und zweimal mit je 10 ml Deuteriumoxid (99,7proz.) geschiittelt und uber frisch ge- 
gluhtem Magnesiunisulfat getrocknet. Weitere 12 mg 12 wurden analog mit Wasser geschuttelt und 
getrocknet. 0-d-12 wurde in der 30fachen Gewichtsmenge DAA-d,, 12 in der gleichen Menge DAA 
gelijst und in mit Argon gespulten Rombchen (pro Bombchen ca. 2 mg Substanz) abgefullt und im 
HV. abgeschmolzen. Man erhitzte die Bombchen im tilthartnostaten auf 219 4 0,1° und bestimmte 
die zeitliche Abnahme der Eduktphenole durch elektronische Integration der GC. (vgl. 7.3.11). 
k E  = 3,48 . s-'; k D  = 3,10 . SS'. 

7.4. Saurekatalysier te  Umlage rung  d e r  Pheno1e.-7.4.1. Umlagerungvon 2-(l'-VinyZallyZ)- 
4-methylphenol (8). -- 150 mg Phenol 8 wurden in 1,08 ml 48proz. HBr-Losung in 2ml Eisessig wah- 
rend 3 Std. bei 130" behandelt. Man isolierte 2,5-Dimethyl-3-athyIcumaron (47) in 50prOz. Aus- 
beute. NMR. : Siehe Tab. 4. 

18) Vgl. Fussnote 17. 
~~ 
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7.4.1.1. Ulnlagerung von 5,7-Dirnethyl-2,5-dihydro-(l-benzoxepin) (18). - 48,6 mg Benzoxcpin- 
derivat 18 hat  man mit 25,4 mg Diphenylather als internem Standard in eine Losung von 2,2 ml 
Eisessig und 0,025 ml Perchlorsaure (60%) gegeben, bei 104 f 2' geriihrt und in verschiedenen 
Zeitintervallen (vgl. Tab. 7) Proben 5. 0,02 ml entnomnicn (vgl. [15]). Diese wurden niit l0proz. 
NaOH neutralisiert und nach Extraktion mit Ather gas-chroniatographisch untersucht. 

7.4.2. Urnlugerung von 2-(7'-Pher~ylallyl)-phenol (9). - 3,3g 9 wurden wahrend 30 Min. in cincm 
Geinisch aus 19,s ml Eisessig und 9,9 nil 48proz. HBr auf 100" erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurclc 
init SVasser vcrsetzt und mit Pentan extrahiert. Phenolische Bestandteile wurden aus der Pentan- 
phase mil Claisen-Lauge ausgezogen. Man erhielt 1,9 g (58%) eines Neutralproduktgemisches, 
das sich laut GC.-Analyse aus 46% c is - ,  34,4% truns-2-Methyl-3-phenylcumaran (28), 17% eines 
traizs-/cis-Gemisches von 3-h~cthyl-2-phenylcumaran (26) (vgl. 7.3.3) (Gehalt an cis-26 etwa 12%) 
und 2,60/, eines nicht idcntifizicrtcn Produktes19) zusammcnsctztc. Dic Trennung der Neutral- 
produkte erfolgtc durch Saulenchromatographie an Kieselgel (0,OS-0,Z mm) mit Hexan ; dabei 
wurde zuerst das tvans-/c7s-Gemisch von 26 und darauf das traizs-lcjs-Gemisch von 28 eluiert. 

Gemisch aus trans- und cis-2-Methyl-3-phenylcumaran (trans-/cis-28) : Das Gemisch bestand 
h u t  NMR.-Spektrum aus etwa 67% cis-28 und 33% trans-28. TR. (Film) : 1233 (aroniat. Ather), 
747 (5 benachb. aromat. H). NMR.: Siehc Tab. 4. MS.: 210 (Mf, loo),  195 (38), 181 133), 165 (49). 

Das Gcniisch aus trans- (-88%) und cis-26 (-12%) wurde auf Grund seines NMR.-, IR.- und 
Massenspektrums (vgl. auch 7.3.3) identifiziert. 

7.4.3. Urnlugerung von 2-(7'-PhelzyLallyl)-4-n?eth~ylphenol (12). - 500 mg 12 wurden in 3 ml Eis- 
cssig und l , 5  in1 48proz. HBr wahrend 30 Min. bei 98" gcruhrt uncl wic untcr 7.4.2 beschrieben auf- 
gcarheitet. Man crhielt 300 mg (60%) eines Cumarangemisches, das h u t  GC.-Analyse aus 25,1% 
trans-, 41,276 cis-2,5-Dimethyl-3-phenylcumaran (35), 3 3 %  cis - ,  24,9y0 trans-3,5-Dimethyl-2- 
phenylcumaran (34) (vgl. 7.3.5) 2 0 )  und 5,4% eines nicht identifizierten Produktcsla) bestand. Das 
Gemisch hat  man durch mehrmalige prap. DC. (Laufmittcl Hexan/Benzol 80 : 20) aufgetrcnnt. 
trnns/cis-2, 5-Dimcthyl-3-phcnylcumaran (tvans-/cZs-35) crhiclt man nach nestillation bei l05'/ 
0,001 Torr als farbloscs 01, das zu 66% aus cis- und zu 34% aus trans-35 bestand. I R .  (CC1,) : 
1245 (aromat. Athcr). NMR.: Siehe Tab. 4. MS.:  224 (Mf, loo),  209 (27), 195 (16). 

Das erhaltene traizs-/cis-34-Gemisch wurde auf Grund seiner NMR:, 1R.- und Massenspcktrcn 
identifiziert (vgl. 7.3.5). 

7.4.4. Ulnlagerung von 2-[7'-(p-Methoxyphen~yl)-allyl~-4-methylphenol (14). - 160 mg 14 wurdcn 
wic untcr 7.4.3 bcschrieben mit HRr in Eisessig behandelt und man erhielt nach dcr Aufarbcitung 
ein Gemisch, das sich aus 2% cis-, 16,4y0 trans-2-(p-Methoxyphenyl)-3,5-dimethylcumaran 
(38) 21), 24,4% tvans-, 42,2% cis-2,5-Dimethyl-3-(p-methoxyphenyl)-cumaran (39) und 15% 
2,5-Di1net~iyl-2-(p-methoxyphenyl)-cu11iaran (46) zusammensetzte. Die Trennung erfolgte wic 
unter 7.4.3 beschrieben durch prap. DC. tvans-/cis-39 erhielt man nach Destillation bei 110"/0,02 
Torr als farbloses 0 1  in einein Gemisch, das aus 63% cis-, 18,5% trans-39 und aus 18,5% 38 be- 
stand. 

GerniscR aus trans- ulzd cis-Z,5-Dzrneth,vl-3-(p-metho~yphenyl)-curnava?z (trans- und cis-39) : 
IR.  (CCI,) : 1245, 1040 (aromat. Ather). NMK. : Siehe Tab. 4. MS. : 254 (Mt, loo) ,  239 (30), 211 (18), 
133 (45). 

2,5-Dzlnethyl-2-(p-methoxy~hen~~1)-c~rnaran (46) : Kp 10O0/0,02 Torr. IR .  (CC1,) : 1245, 1038 
(aromat. Ather). NMR.: Siehe Tab. 4. M S . :  254 (M+,  loo) ,  239 (43), 211 (15), 133 (59). 

Das erhaltene traizs-/czs-38-Geinisch wurde auf Grund seiner NMR:, 1R.- und Massenspektrcn 
identifiziert. 

7.5. Photochemische Urnlagerung der Phenole. - 7.5.1. 2-(l'-PizenylallyE)-4-methylphelzol 
(12). ~ 176 tng Phenol 12 wurden in 5 x molarer benzolischer Msung wahrend 16 Std. untcr 
Argon rnit einer Hochdrucklanipez2) bei Zimmertemperatur bestrahlt. Das entstandene Gemisch 

19) Auf Grund cincs S'crgleichs der GC.-Ketentionszeit niit einer strukturverwandten Verbindung 
(vgl. 7.4.4) handelt es sich bei dem Produkt sehr wahrschcinlich uin 2-Mathyl-2-phenylcuma- 
ran (44). 

2 0 )  Das trans-/cis-34-Verhaltiiis wurde NMK.-spektroskopisch im Rkhgemisch bestimmt. 
21) Das tvans-/cis-38-Verhaltnis wurde NMR.-spektroskopisch im Rohgemisch bestimmt. 
2 2 )  Quecksilber-Hochdrucklampe Q 600 (Quarzlampengesellschaft m.b.H., Hanau).  



HELVETICA CHIMICA Ac-ra - Vol. 55, Fasc. 5 (1972) - Nr. 159 1673 

zeigte im GC. 3076 cis-, 60% trans-35, ca. 1% 3421)  und 9% nicht identifizierte Produkte (Ausbeute 
57%). Das nach iiblichcr Aufarbeitung erhaltene Gemisch bestehcnd aus cis- und trans-35 ist 
identisch mit unter 4.3 erhaltenem 35 (NMR., IR.)  und bcsteht laut NMR. aus 34% cis- und 66% 
trans-35. 

7.5.2. Pavallelbestrahlung der Phenole 12 und 14. - 24,l mg 12 und 15,3mg 14 wurden je in 12ml 
Benzol gelost und in Quarzampullen unter Argon mit ciner Hochdrucklampe bei Zimmertempera- 
tur bestrahlt. Nach 7 und 18 Min. Bestrahlungszeit wurden Proben cntnommen und die Produkt- 
zusammcnsetzung durch elektronische Integration der GC. bestimmt. Die Produktidentifizierung 
erfolgte gas-chromatographisch durch Bcimischen von entsprechenden Substanzproben. Durch 
Bcimischen von externem Standard konnte praktisch kein Verlust an Substanz festgestellt wer- 
den. Die Resultate sind in Tab. 8 zusammcngestellt. 

7.5.3. Bestrah,Ezing eines Genzisches von trans- und cis-35. - 14,2 mg eines Gemisches bestehend aus 
66% trans- und 34% cis-35 wurden in 12 ml Benzol unter Argon bei Zimmertemperatur bestrahlt 
(Hochdrucklampe) . In verschicdenen Zeitiiitervallen wurden Proben entnommen und gas-chroma- 
tographisch untersucht. Nach 3l/, Std. Restrahlungszeit waren noch keine neuen Produkte fest- 
stellbar. Ausbeute 71 yo (gas-chromatographisch durch Beimischen von tra+zs-34 als externcm 
Standard bestimnit). 

7.5.4. Bestrahlung von trans-34. - 14,4 ing trans-34 (cnthalt ca. 1% trans- und cis-35) wurden in 
12 ml Benzol wie unter 7.5.3 beschrieben bestrahlt und untersucht. Man erhielt nach einer Be- 
strahlungszeit von 18 bzw. 45 Min. in einer Ausbeute von 78,5xz4) bzw. 65% folgende Produkt- 
zusammensetzungen: 46,874 (16,7%) 3 4 2 5 ) ,  5,5% (1276) trans-35, 5,574 (12,574) cis-35. Ausserdem 
enthielt das Geinisch 7,8% (20.b) und 12,5y0 (10%) zweier unbekannter, nicht identifiziertcr Pro- 
dukte. 

Eine aiialytische Bestrahlung von 28 mg trans-38 in 12 ml Benzol ergab nach 18 Min. 
(45 Min.) in einer Ausbeute von 66% (45,6%) 24) folgende Produktzusammensetzungen: 74% 
(34,874) 38,  3,2% (10,174) cis-39, 7 %  (19%) trans-39 und zwei unbekannte, nicht identifizicrte 
Produkte von 2% (3 ,2%)  und 13,8% (32,5%). 
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