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111. Das thermische Verhalten 
von 2,4, 6-Trimethyl-phenyl-aIlylather-[y-14C]. 
Zur Kenntnis der CLArsEN-Umlagerung XI l)z) 

von P. Fahrni und H. Schmid 
IIerrn Prof. Dr. P. KARRER zum 70. Geburtstag grwidmet 

(16. 111. 19.59) 

Rei der Untcrsuchung der revcrsiblen p -C~~~s~x-Umlage rung  am 2,6-Dimethyl- 
4-[~-~4C,I-allyl-phenyl-allylather wurde bcobachtct, dass nach 24stiindigem Erhitzen 
auf 168" im zuriickgewonncnen Ather die Radioaktivitat nicht nur auf den 0- und 
C-Allylrest glcichmassig verteilt war, sondcrn dass die Aktivitat der y-C-Atome der 
beiden Allylreste urn etwa 37k abgenornmen, dafiir diejcnige der u-C-Atome um den 
gleichen Betrag zugenommcn hatte3). Es bestehcn verschiedcne Moglichkeiten, die 
beobachtete Radioaktivitatsvcrteilung zu deutcn. Diese sollen nun an Hand einer 
eingehenderen Untersuchung des thermischcn Verhaltens des 2,4, G-Trimethyl- 
phenyl-allyliither~-[y-~~C] (I) naher diskuticrt werdcn. 

Den gewiinschten Ather I hat man in iiblicher U ' e i ~ e ~ ) ~ )  aus 3-Chlorpropanol- 
(1)-[1-14Cj und Mesitol hergestellt. Wic aus den im Schema 1 aufgefuhrtcn Abbau- 
reaktionen hervorgeht, cnthdt er 1,6% dcr Radioaktivitat im a- und 98,8Yo im 
y-C-Atom dcs Allylrestes. 

Nach 96stiindigem Erhitzen in IXathylanilin auf 170" im Hochvakuum unter 
Lichtausschluss Iasst sich - neben Mesitol und hochsiedenden Substanzen - der 
k h c r  nurmehr in ctwa 3 6-proz. Ausbeute zuriickisolieren. Wie aus den Aktivitaten 
dcs aus ihm gcwonnenen, sorgfaltig gereinigten Glykols VI und dessen Abbau- 
produkten hervorgeht, hesitzt er eine (lurch dcn intermolekularen Isotopieeffekt 
verursachtc, um 8,7% liiiherc molare Aktivitat als der eingesetzte Allylather I und 
stellt ein Gcmisch (V) der isotop-isomeren 2,4, G-Trimethyl-phenyl-allylather-[a- und 
y-14C] im Verhaltnis 46,3:53,7 dar. Das 8-C-Atom in V ist namlich, wie aus dem 
wciteren Abbau ersichtlich ist, praktisch inaktiv. %war enthdt das nariumcarbonat X 
30/, der Gesamtaktivitat ; die thcrrnischc Spaltung des Bariumsalzes von IX ver- 
lauft aber kcineswcgs cinheitlich : neben S8Yo Bariumcarbonat cntstehen Mesitol 
(76%) und Harze. Die im Bariumcarbonat X gcfundenc Aktivitat starnmt unserer 
-4nsicht nach daher kaum aus dcm p-C-Atom des Allylrestes. Auf jedcn Fall stellt 
sic cincn obcren Grenzwert dcr in diescm Atom enthaltenen Radioaktivitat dar. 

I m  folgendcn wird nun versucht, die denkbaren Mechanismen, die zur thermi- 
achen Umlagerung I -+ V Anlass gebcn konnten, gegcneinander abzustecken und 
zu prufen, wieweit sie mit den esperimentellen Refunden im Einklang stehen. 
. 

l )  10. Mitteilung: W. HAEGELE & H. SCHMIL), Helv. 41, 657 (1958). 
2, Versuchc mit '*C: 15. iMitteilung. 
3, F. KALBKRER. I<. SCHMIU & H. SCHMIII, He]\-. 39, 55.5 (1956). 
4, H. SCHMII) & K. SCHMID. Helv. 35, 1879 (1952). 
') K. S C H M I I I ,  I-'. FAHKNI & H. SCHMID, HPlv. 39, 708 (1956). 
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a) Nicht nur a firiori scheiden Reaktionsweisen, die eine Isomerisierung des an 0 
gebundenen (im -4llylather) oder an C gebundenen -4llylrestes (in den 0- und p- 
Dienon-Zwischenprodukten X I  und XII) in den Cyclopropylrest gefolgt von Riick- 
spaltung zum -4llylrest vorsehen, aus, da sie nicht zu der in 1' gefundenen Aktivitats- 
verteilung fiihren konnen. 

Srlterna I 
1.58 98.8 

0-CH,- CH=CH, 
50.2 58,4 

0-CH,-CH=CH, 

06 Std. 170" 

Diathylanilln, 16O,, 
--+ 

I (98,8)*) C!H, V CH, 

H , C - ? ~ H ,  

"/ 
11 (101,Z) CH, 

H3C-0H3 
YI (108,9) C!H, // H5JO6 \ \ 

\ 

\ 
0-CH,-CHO 

H,C -(> -CI13 

CH,O A, CH, CH,O 

I \ 0 CH,-CHO 

H,C- / l C H ,  

<) CH, 

Semicarbazon 111 (1.58) Dimedon I\- (98.8) Semicarbazon \:I1 (50.2) Dimedon VIII (58.4) 

I %,O 
V 

0-CH,-CO,H 

Ba-Salz H,c'- /\-cH, 
4-- i) 

BaCO, n ki 
X (3.1) I S  CH3 

*) Die M'erte in den Klammern bedeuten relative molare Aktix.itaten in yo, liezogen auf das 
Mittel von I nnd I1 = looo/, ; Fehlergrenze C R .  1 10;; bei den hohen, bzw. + 50; bci den tiefen 
-4ktivitaten. 

b) Ernsthaft in Hetracht zu ziehen ist ein Ionenpaarmcchanisrnus, wie ihn etwa 
CRAM 6, fur die thermische Umlagerung von a-Phenylathyl-arylather in 0- und p-(a- 
Phenylathy1)-phenol diskutiert hat '). Danach wiirde das aus I durch C-0-Heterolyse 
gebildete Ionenpaar, durch intra- und intermolekulare 0- und C-Allylierung, in den 
letzten Fallen gefolgt von I-etrO-CLAISEN-UmlagerUng, zum Gemisch V fiihren. Das 

f i )  D. J.  C R ~ M  in h'l. S. N ~ w - n i . 4 ~ .  Steric Effccts in Organic Chemistry, S. 298, S e w  York und 

7, H. HART (L: H. S. ELECTERIO, J .  .Inier. chem. Soc. 76, 519 (1954). 
London 1956. 
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unter bestimmten Bedingungen beobachtete Auftreten von Kreuzprodukten (siehe 
spater) warr niit cinem solchcn Mechanismus vereinbar. Dcr geschwindigkeits- 
bestimmende Scliritt dieser Keaktionsfolge ware die Spaltung der Sauerstoff-Allyl- 
bindung. Dasselbe wiirde fur cinen n-Komplesmechanismus und eine Iieaktionsweise 
mit Aroxyl- und Allyl-Kadikalen als Zwischenproduktc zutreffen, wcnn diese durch 
C-0-Homolyse gebildet wurden. 

Ein Vergleich voii K 1, dcr Gescliwin[ligkcitskonstanteii erster Ordnung, mit der 
sich in Diathylanilin bei 170' das Gleichgewicht zwischen 2,4,6-l'rimethylphcnyl- 
[y-14C]-allylather (X,) und -[a-14C]-allylather (X,) einstcllt, mit k1700, der spezifischeii 
Gesdiwindigkeit der Wanderung des Allylrestes dcr in Tab. 1 aufgefiihrten radioaktir 
signierten Aryl-allylather in die 0- bzm. p-Position, macht die oben diskutiertcn 
Reaktioiiswege zumindest sehr unwahrscheiiilich. 

* 
0--CH,-C' H=C'H, 0-C' H,- ('H d ' H ,  

S,  C'H, S, CH, 

Zur Bestimmung von KI hat man die TJmlagerung von T ,  um Substanz z u  sparen, in sehr 
kleincn Ansatzcn ausgefiihrt. L)ie einzelnen Proben wurtfen nach Zusatz von reinem, inaktiveni 
2.4,6-Trimethylphenyl-aIlylathcr nach der Isotopenverdiinnungsmcthode aufgearheitet und der 
zuriickisolierte, verdiinnte &ther, wie im Schcma 1 angegcbcn, abgebaut. Die Reaktion wurdc 
his ca. 334X IJmsatz verfolgt, um die Beeinflussung (lurch Scitenreaktioneii moglichst einzu- 
schranken. Die (1 Ausheuten an radioaktivem Allylather betrug auch nach der Iangaten Rcaktions- 
zeit mchr als C,II",  , 1 )ic (;esch~~indigkcitskonstante wurde nach der (;leichung 

2,303 100--2c 
I<. ~ .. log (siche Fig. 1 )  

I t .  100-2 s2-;- 
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berechnet, wobei X,' der effektiv gemessene, prozentuale ilnteil von X, an der Kadioaktivitat 
(=  100) von X, und X,, d. 11. dic gemessene Aktivitat des Semicarbazons VII zur Zeit t, be- 
dcutet. c = 1,58 ist die prozentuale Aktivitat des Semicarbazons 111. Allfallige Isotopiccffckte 
hat man vernachllssigt. 

Wie aus der Tab. 1 ersichtlich ist, besitzt K, von I dieselbe oder eine nur um 
eine Einheit geringere Grossenordnung wic k dcr aufgefiihrten Arylallylathcr. Auf 
der anderen Seite sollten auch diese Ather, ahnlich wie I, falls einer der unter b 
diskutierten Mechanismen zutrifft, eine Allylatherspaltung erleiden und zwar mit 

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten dev Umlagevung von Avalyllathern bei 7 70" 

0-CH,-CH=CH, C )  0-CH,-CH=CH, a) d )  

.xthcr: H 3 C O - C H 3  

CH, - 16h) a) 65 1) B) 

J. P. RYAN & P. R. O'CONNOR, J. -1mer. chem. SOC. 74, 5866 (1952) ; Umlagerungstemp. 
190-zooo. 
H. SCHMID & K. SCHMID, Helv. 35, 1879 (1952) ; Umlagerungstemp. 200'. 
P. FAHRNI, W. HABGELE, K. SCHMID & H. SCHMID, Helv. 38, 783 (1955) ; Umlagerungstemp. 
zooo. 
H. SCHMID & K. SCHMID, Helv. 36, 489 (1953); Umlagerungstemp. 168" bzw. 190-200". 
Xngegeben ist k fur den 2,6-Dimethyl-4-allylphenyl-ally~ather (cf. h) ; der Ersatz einer kern- 
standigen Methylgruppe gegen einen Allylrest beeinflusst k nur sehr wenig. Vgl. \V. HAEGELE 
& H. SCHMID, Helv. 41, 657 (1958); H. L. GOERING & K. K. JACOBSON, J. Amer. chem. SOC. 
80, 3277 (1958). 
H.L. GOERING & R. R. JACOBSON, J.-4rner. chem. SOC. 80, 3277 (1958); umgerechnet auf 170". 

Angegeben ist k fur den 2,4-L)imethylphenyl-allylather: 17. KALBERER & H. SCHMID. Helv. 
40, 13, 255 (1957). 
D. S. TARBELL & J. F. KINCAID, J .  Amer. chem. Soc. 62, 728 (1940); cf. ll). 
in Diathylanilin ; P )  in Diphenyhther ; nicht hydroxylhaltige Losungsmittel haben auf die 
Geschwindigkeit der CLAIsEN-Umlagerung nur einen sehr geringen Einfluss : H. L. GOERIXG 62 
R. R. JACOBSON, J. Amer. chem. SOC. 80, 3277 (1958). 

J .  F. KINCAID & 1). s. TARBELL, J .  Amer. chem. SOC. 61, 3085 (1939); Cf .  h). 

ciner Geschwindigkeit, die ungefahr derjenigen von I entsprechen sollte. Dies wurde 
abcr bedcutcn, dass in den bei der Umlagerung dieser Ather resultierenden C-Allyl- 
phenolen das y-C-Atom im o-standigen bzw. das ct-C-Atom im p-standigen Allylrest eine 
inerkliche Aktivitat, in Prozenten dcr Totalaktivitat ausgedriickt N 100-K1/2 (k + K,) 
aufweisen miissten. Tatsachlich wurde die Aktivitat an den genannten Stellen stets 
< 1% gefunden. K, (im Falle des unter b diskuticrtcn Mechanismus die spez. Ge- 
schwindigkeit der Allylatherspaltung) kann bei den irreversibel verlaufenden CLAI- 

70 
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sEs-Umlagerungen nicht mit k bzw. k, konkurrierens). Und da k, fur I dieselbc 
Grossenordnung besitzt wie k, fur die anderen Athcr, scheiden daher alle hlechanis- 
men fiir die Isomerisierung von I, &c nicht durch eine gcwohnliche 0-CLAISES- 
Umlagerung cingeleitet werden, mit grosser Wahrscheinlichkeit aus. 

c)  ,41s nachste Moglichkcit einer Keaktionsgabelung bieten sich die beim Er- 
hitzcn von 2,4,6-Trimethylphenyl-allylather durch reversible CLAISEK-Umlagerung 
auftretenden, mit dem Ather in einem stationairens) Gleichgewicht stehenden, re- 
lativ cnergiereichen Dienone 2,4,6-Trimethyl-2-allyl-cyclohexa-3,5-dien-l-on (XI) 
und 2,4,6-Trimethyl-4-allyl-cyclo1iexa-2,5-dien-l-on (XII) an. Im ohne Losungs- 
mittel auf 170,O" bis zur Gleichgewichtseinstellung erhitzten und dann soiort abge- 
schrcckten Ather liegen ca. 0,5-0,55% XI und ca. 1,4-1,6% XI1 neben ca. 980/6 
Allyldther vor. 

Ilic ncstimmung der Dienone crfolgte spektroskopisch anhand ihrer maximalen UV.-Ah- 
sorption fur XI hci 319 bew. 310 mp (Alkohol hzw. Cyclohcxan) und fur XI1 bci 244 mp (Alko- 
hol). Sach 1angcrc:m Stchcn des Gemisches mit Malcinsaureanliydrid kam die Absorption des 
o-Dienuns infolge Bildung dcs T ) r ~ ~ s - A ~ ~ ~ ~ - A d d u k t e s ' ~ ) ~ ~ )  vollstandig zum Verschwinden. E von 
XI ist nur annalicrnd bekannt10)12), wahrend das p-Dienon XI1 bisher noch nicht praparativ 
hcrgcstellt wordcn ist ; zu seiner Bestimmung musstcn daher e-\Verte von strukturell moglichst 
nahe verwandten Dienoncn verwendet werden (siehc cxperimentcllcr Teil) . 

Die oben angefuhrten Werte sind deshalb etwas unsicher. Sicher ist abcr von den 
beiden Dienoncn das p-Isomere das stabilere. Wcnn c XI/c XI1 - 0,35 gesetzt wird, 
erhalt man ein AF - + 0,9 Cal/Mol und k,/k, N 6. Rei c I/c XI - 180 ist AF,, N 

-- 4,6 Cal/Mol und k,/k, - 360. Diese Werte entsprechen weitgehend denjenigen 
des Paars 2,6-Dimethylphenyl-allylather/2,6-Dimethyl-2-allyl-cyclohexa-3,5-dien- 
1-on: AF = - 4.5 Cal/Mol und k,/k, = 330 (T = 170°)13)l). 

Bcvor auf dic Keaktioiien dieser Dienonc eingegangen wird, scien zuerst noch 
die Ergebnisse einiger Kreuzversuche rnitgeteilt. In einem ersten solchen Versuch (A) 
wurdc ein Gcmisch aus radioaktivem I mit der doppelt molaren Menge 3,5-Dimethyl- 
4-allyloxy-benzoesaure-methylcster 96 Std. auf 170" crhitzt. Der danach zuruck- 
gewonncnc Ester wurde verseift und dic resultierende 3,5-Dimethyl-4-allyloxiy- 
bcnzocsaure nach sorgfaltiger Keinigung ausgezahlt. Sie besass nur 0,170/, der mo- 
laren Aktivitgt von I, was 0,4% dcrjenigen Aktivitat entspricht, die ihr bei eincrn 

H) Fi r  die ortho-Umlagcrun~:ilagcr~~n~ ist k = 2 k, und fiir die para-Umlagerung k = 2 k, k3/(k,+ k3) - 1.5 k,, dn bei den aufgefuhrtcn Athern k, < k, N k3/3: 1'. Ii .4I.BERIIR & H. SCHMII), Helv. 40, 
13, 255 (1957); 1) .  Y .  CURTIN R- I t .  J .  CRAWFORD, J. hmcr. chem. SOC. 79, 31.56 (1957); cf. 1) k,, 
k,, k, stellen tlic l i C  I\: erster Ordnung fur die 0+ Co, Co+ 0 uncl Co+ Cp Umlagerung dcs 
.lllylrestes dar. 

9) Sofcrn von langsam vcrlaufenden Spaltungsreaktionen abgcsehen w i d .  
10) F. I<ALBER~~:R R- H. SCIIMID, I-Ielv. 40, 779 (1957). 
11) 11. CONROY & l<. A\. FIKPS'CONE, J .  hrner. chem. Soc. 78, 2290 (10.56). 
12) 1). Y. C:UR'TIN, K. J .  ~ H A W F O I < I )  & hf.  \\'ILIIELM, J .  hmer. diem. S O C .  80, 1391 (1958). 
") D. Y. CCRTIN & R. J .  ('RAWIW)KD, J. :\mer. chem. SOC. 79, 3156 (1957). 



Voluincn ~1.11, I'asciculus 111 (1959) ~ KO, 111 1107 

vollkommenen Austausch der Allylreste zukommen musste. Unter der Voraussetzung, 
dass die revcmible CLAISEN-UmlagerUng und die Isomerisierungsreaktion der beiden 
Kreuzpartner mit ahnlicher Geschwindigkeit ablaufen, cf. 4)14), weist dieses Experi- 
ment auf die essentiell intramolekulare Natur der Isomerisierungsreaktion XI+ X, 
hin. Rei allcn diesen Versuchen entstehen aber betrachtliche Mengen der den Allyl- 
athern zugrundc liegenden Phenole neben anderen nicht identifizierten Produkten. 
M'ir haben deshalb noch eine Reihe weiterer Versuche (B-H) ausgefiihrt, in dencn I in 
verschiedeiicn Losungsmitteln zusammen mit 2,6-Dimethylphenol und anderen 
Partnern auf 170" erhitzt wurde (Tab. 2). 

Xuch diese Versuche hat  man in sehr kleinen AnsZtzen ausgefiihrt. "C-Mesitylallylathcr nnd 
clic crwartctcn Krcuzprodukte hat man nach Zugabe der entsprechenden inaktiven Trager nach 
der Isotopenverdunnuiigsincthodc isoliert und analysiert. Der radioaktive Mesitylallyliither 
wurde, \vie friiher lieschrieben. iiber das sorgfaltig gcrcinigtc Glykol VI abgebaut, wahrcnd dic 
Kreuzprodukte der Tab. 2 zuerst mcthylicrt und dann hydroxyliert wurden. Ausgczahlt hzw. 
fur dcn Xbbau vcrwcndet hat  man die sorgfaltig gereinigten kristallisierten Glykolc (\ichc 
experirnentrller Teil). 

Man erkennt, dass der Allylather -1 seinen Allylrest nur in nennenswerter IYeise 
auf 2,6-Dimethylphenol, hingegen nicht auf 2,6-Dimethylphenyl-methylather und 
o-Kresotinsaure-methylester zu ubertragen imstande ist. Zweifellos geht diesc {her- 
tragungsreaktion wiederum nicht vom Allylather selbst, sondern von den ihm 
korrespondierenden Dienonen X I  und/oder XI1 aus. Diese Auffassung wird noch 
durch folgende Beobachtungen gestutzt : 

IX) Bei der CLA41SEN-UmlagerUng von Phenyl-allylather in Gegenwart von 3,5- 
dideuteriertem Phenol wird kein deutericrtes Allylphenol gebildet l6). 

8) Das in den Kreuzversuchen D und E gebildete 2,6-Dimethyl-4-allylphc-nol 
stellt genau ein 1 : 1-Gemisch der im cc- uiid y-C-Atom des Allylrestes indizierten 
isotopisomeren Phenole dar, obwohl im Experiment D das Glcichgcwicht X, + X, 
erst zu SO%, im Versuch E erst zu 69,6% eingestellt war. Umatherungsmechanismen 
fur die Bildung des 2,6-Dimethyl4-allylphenols, wie etwa der folgende, scheiden 
dahcr aus: 

* 
0 H 0--CH,-CH=CH, OH 

CH, 
.- .- -~ 

la) F. KALBEKEK & H. SCHRIID, Helv. 40, 13, 2.5.5 (1957). 
15) A. S. FOMENKO, G. 1'. MIKLUKHIN & E. .4. SADOVNIKOVA, Doh. .\kad. Nauk. SSSR. 62, 

91 (1948) ; C. A. 43, 602 (1949). 
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Es erhebt sich nun die Frage nach dem Mechanismus der Ubertragung des Allyl- 
restes dcr Dienone XI, XI1 auf 2,6-Dimethylphenol, Alles spricht dafur, dass es sich 
hierbei nicht urn einc Ionen-, sondern um cine Radikalreaktion handelt. 

a)  A priori ist zu erwartcnla), dass die Dienonc beim Erhitzen in Aroxyl- uncl 
Allyl-Radikal und nicht in Ionen zerfallen, vor allem, wenn noch berucksichtigt wird, 
dass nach der Doppelbindungsregel von 0. SCHMIDT~~) die C-C-Rindung zwischen 
Allylgruppe und dem Cyclohexadienon-Rest fur eine Homolyse besonders empfanglich 
ist. 

B) 2,4,6-trialkyliertc Phenyl-allylather liefern beim Erhitzen auf 200-250" ncben 
Propen in reichlichen Mengen Diallyl ls)ln), Produkte, die nur von primar gebildetem 
AUylradikal herstammen konnen. 

y )  Anlasslich einer anderen Untcrsuchung erhielt man Hinweise, dass 2-Allyl-2- 
propenyl-4,6-dimethyl-cyclohexa-3,5-dien-l-on beim Erhitzen teilweisc homolytisch 
gespalten wird, wobei sich neben 2-Propenyl-4,G-dimethylphenol auch etwas 2-AllyI- 
4,6-dimethylphenol bildete 5). 

6 )  Das im Kreuzversuch F als Lbsungsmittel vem-endete Nujol wurde deutlich 
radioaktiv. 

Das zuruckgewonnene Sujol hat man fiir die Messung dcr Kadioaktivitat, um den bci- 
Kcrnengten Allylathcr I rcstlos zu entfcrnen, 9 Stcl. bei  1.50" mit gasfbrmiger Rromwasserstoff- 
saure behandclt und anschliesscnd sorgfaltig mit CLAIsEs-Lauge und Mincralsaure ausgeschuttelt. 

Mindestens eines der beidcn beim Erhitzen von I sich bildenden Dienone erleidet 
daher neben der rasch vcrlaufenden CL.\IsEn--Umlagerung u. a.,O) eine langsame 
Spaltung in 2,4,6-Trimethylphenoxyl- und Allyl-Kadikal, die in verschiedener Weisc 
abreagieren konnen (vgl. 5 ) ) .  Der im Hauptversuch nach 84-proz. Zersetzung von I 
beobachtete intermolekulare Isotopieeffekt k,,/k,, - 1,05 zeigt, dass die Spaltung 
zur Hauptsache von dem thermodynaniisch labileren o-Dienon XI  ausgehen muss ; 
erst gegen Schluss der Reaktion, d. h. nach weitgehender Einstellung des Gleich- 
gewichtes X, f X, kbnnte die Pyrolyse dcs p-Dienons XI1 einen Beitrag zum Iso- 
topieeffekt liefern. 

Es ist ferner wichtig, dass von den zugesetzten Kreuzpartnern, wie erwahnt, nur 
das 2,6-Dimethylphenol, nicht aber sein hlethylather und o-Kresotinsaure-methyl- 
ester mit dem Allylradikal reagieren, d. h. das unter den angewandten Bedingungcn 
erzeugte Allylradikal ist nicht in der Lage, den Benzolkern zu substituieren. Daraus 
ist zu folgern, dass das durch H-Abstraktion aus dern 2,6-DimethyIphenol gebildete 
2,6-Dimethylphenosyl-Radikal dcn Reaktionspartner des Allylradikals darstcllt. 
Der ubergang in ein Phenoxylradikal ist beim dther unmbglich und bei dem intra- 
molekular chelierten o-Kresotinsaurccster sehr erschwert. Die Allyliibertragungs- 
reaktion lasst sich dnrch das folgende Schema 2 darstellen : 

16) Cf. W. :\. WATERS, The Chemistry of Free Radicals, S. 14; Oxford 1946. 
17) Iiteraturangaben bei B. MULLER, Xeuere Anschauungen der organischen Chemie, S. 189, 

la) L. CLAISEN 6: E. TIETZE, Liebigs .inn. Chem. 449, 81 (1926). 
la) C. I). HURD & W. A. YARNALL, J. .\mer. chem. Soc. 59, 1686 (1937). 
2'J) Nach D. H. R. BARTON & G. QUINKERT, Proc. chem. SOC. 1958, 197, liefern 2,2-disubsti- 

tuierte Cyclohexa-3.5-dien-1-one bcim Destrahlen ICetenc bzw. ihre Folgeprodukte; ob auch 
in unserem Fall ein Kcten bzw. cin Reaktionsprodukt davon auftritt, haben wir nicht untcrsucht. 

13erlin 1957. 
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OH 

t 
i 

0 / 0 OH 
II Y I' I 

IL& <- ..! XH;, I H,C H\-CH, 

\- I; 3 ... 4,) /"\. .('I13 f 

II II 
\/* 

1 
H-"Y.H~ [.H=?H, CH, 

Durcli Kuppluiig dcs ii-cien, mesomeren Allylradikals mit den1 3,6-L)imethyl- 
yhenosyl-Kadikal am Sauerstoif, an den beiden ortho-Stellungen oder an der para- 
Stcllung, in c!cn bciden ersten Fiillen gefolgt von einer thermischcn CLarsm-Um- 
lagcrung unrl Enolisierung, bildet sich dann das Kreuzprodukt 2,6-Z>iinetliyl-4- 
la-14CC]- und [y-14C]-allylphenol, das - im Gegcnsatz zu I - thermisch stabil ist. 
Dabci ist es zuniiichst irrelevant, ob der H-Abstraktor des 2,6-Dimethylphenols das 
2 ,  ~,6-Trimctlivl~,l i i~iio~~l-Ra~kal,  wie es im Schema dargestellt ist, oder das Allyl- 
ralikal ist. 

Die Fragc stcsllt sicli nun, ob die Isomerisierungsreaktion XI= X, cbenfalls 
dm-ch cine Kupplung von freicm Xllylradikal und freiem 2,4,6-Trirnethylphenoxyl- 
Radikal zustande koniint. Dann miisste aber dic Geschwindigkeit dieser Reaktion 
(lurch das zugesetzte 2,G-Dimeth~~lphenol, clas in bezug auf das quasi-stationarc 
o-Uicnon XI  in cincr um 3-4 Zehnerpotenzcn hohcren Konzentration lrorliegt, 
herabgcsetzt wcrdcn, da nachge\l.iesenermassen j a mindestens das Allylradikal mit 
tlcin 2,6-l)imetli~lplienol eine Reaktion eingeht. In der Tab. 3 sind bei den Ver- 
suchen C,-H dic: (;cscliwincligkcitskoiistanteri der Isomerisierungsreaktioii angcgeben. 
]->a diesc Wcrtc iiur auf cincr einzigen Messung bcruhen, konnen sic naturlich keine 
grosse Gcnauigkcit bcanspruchen. Die Kl-Werte in den Versuchen mit 2,6-Dimethyl- 
plicnolzusatz sind nicht nur iiicht kleiner, sondern sogar etwas hohcr als der Kt-Wert 
(5,G.10-6 sec-l) fiir dic Isomcrisierung in reinem I)iiithylanilin. In reinem 2,6-Di- 
mcthylphcnol (Experiment H) ist Ei, um ca. das Zweieinhalbfache angestiegen. Auch 
die spez. Gcschwindigkeit der para-Cr~.4Is~.s-umlagerung nird durch Phenolzusatz 
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erhoht. So findet man fur die Umlagcrung von 2,6-Dimcthylphenyl-allylather 
k in 2,6-Dimethyl-4-allylphenol/k in Diphenylather N 321). Ahnliche Effekte werden 
auch bei dcr ortho-Umlagerung beobachtet 22). Dic grossere Geschwindigkeit in 
phenolischen Losungsmitteln hangt wahrscheinlich mit der Ausbildung einer Wasser- 
.toffbrucke zwischen Phenol und dem Substrat (Ather; Dienon) zusammenZ2) ; 
Salicylsaure-mcthylcster 22) und o-Kresotinsaure-mcthylester (Versuch F im Ver- 
gleich zu E) zeigen diese Wirkung namlich nicht. 

Da cs nach dcm bisher Gesagten ausserst unwahrscheinlich ist, dass ausser Clem 
Radiltal-Mechanismus noch andere intermolekulare Mechanismen fur die Isomeri- 
bierungsreaktion XI= X, in Frage kommen, zcigen die oben besprochencn Experi- 
mente, dass bei der Isomerisierungsreaktion keine oder nur in unbedeutender Menge 
Zwischcnproduktc auftreten, die direkt mit dem 2,6-Dimethylphenol reagieren kon- 
nen . Die Isomerisieracngsreaktion stellt somit kinetisch eine essentiell inframolekulare 
Cmhgerung dar, die ihren Amgang von den Dienon-Z.~iischenproduktelz X I  ztndloder 
S I I  ninzrnt. 

Die Frage nach dern Mechanismus dieser Umlagerung lasst sich auf Grund des 
1-orliegenden Materials nicht mit Sicherheit beantworten. 

a) Sehr unwahrscheinlich ist zunachst der nachfolgendc, fur das 0- oder p-Dicnon 
iniigliclie 4-Ring-Mcchanismus. 

CH,?H, CK3?H, 

H.C-(y$?" = H Q ~ ~ H  

/ 
I 
CH, CH, 

Sach LEVY & COPE 23) stellt sich zwischcn 3-Methyl-l,5-hexadien und 1,5- 
Heptadien selbst nach 24 Std. Erhitzen auf 300" das Gleichgeivicht nur unvoll- 
standig ein. 

I 
CH=CH, 

Hierbei handclt es sich zweifellos um cine echte Com-Urnlagerung ; sic liessc sich 
Iornial auch mit eincm quasi 4-Ring-Ubergangszustand formulieren. U'urdc man an- 
nehmen, dass letztcrcs zutrcflend ware, dann zeigt das Esperiment von LEVY & 
COPE, dass die Geschwindigkeit ciner solchen Reaktion vie1 xu klein ware, als d d S S  

sie fur die Isomerisierung von I in Frage kommen konnte. 
b) Die Isomcrisierung XI= X, kiinntc auf cinen ({Kiifig-Effekt D ~ ~ ) ~ ~ ) ~ ~ )  zuruck- 

gefuhrt werden, indem dic in cinem Kiifig uon Liisungsniittelniolekeln dwch Homo- 

D. S. TARBELL & J.  1;. KI?;c.\LD, J .  Amer. chcm. SOC. 62, 728 (1940); bercchnet aus rlcn 
\Verten der Tab. 1. 

t2) H. T.. GOERIXG & K. K. JACOHSON, J. ilmer. chem. SOC. 80, 3277 (1958). 
23) H. LEVY & A. C .  COPE, J. Amer. chem. SOC. 66, 1684 (1944). 
24) J. FRANCK & E. RABINOWITCH, Trans. Faraday Soc. 30, 120 (1934). 
25) R. G. NORRISH, Trans. Fararlay SOC. 33, 1521 (1937). 
26) CH. \VALLING, Frec Radicals in Solution, S. 76, New York 19.57. 
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lysc von XI (oder XII) gebildetcn radikalischen Fragmentc mit sich selbst rekoni- 
biniercn, bcvor sie einige Molelreldurclimesser voneinander wegdiffundiert sind. Das 
Ergebnis des Krcuzversuches H mit seiner Erhohung von I<, und die hohe Umlage- 
rungstemperatur lassen den ((Kiifig-Effekt )) zumindest als Hauptursache der Iso- 
mcrisicrungsrealrtion nicht attralrtiv erscheinen. 

Gcgcn einc (( KKfigr-Reaktion litwe sich noch tlas folgcndc Argument anbringcn: In 2 ,6 -  
I)imcthylphcnol licgen die Dicnon-Intcrmcdiarprodulctc X I  (und XII) sicher in H-chelicrter Form 
vor. Bci ihrer radikalischcn Spaltung bildcn sich Allylradikalc und H-bruclcenjiebundciie 2,4,6- 
l'rimethylphcnony I-Kadikalc. Solchc Komplcxe wLrcn bcsondcrs geeignet fiir cinen H-Transft.r 
\-on1 2, G-T.)imcthylplienol anf das 2,4,G-Trimct1iylphcnoxyl-Radikal, unter Bildung von 2,4,6- 
Trimethylphenol und 2,6-I~in~cth~lphenorryl-Radikal, das sclhst aicdcr mit cincr writeren 
Molckcl 2,6-l)imethyIphciiol chelicrt ist usw. RICKEL & KO~YAlAN2' )  haben gezcigt, dass die 
Aktivicrungscnergie dcr H-Xbstraktion von 2,4,6-trialkyliertcn Phcnolcn durch Alkylpcroxy- 
Radikalc ausscrst klcin 1st. Nimmt man i<hnliches fur ein Aroylradikal an, so erschcint cs moglich, 
(lass im Fallc der Spaltung dcr .L)icnonc XI (XTI) in eincm phenolischen 1,osungsinittel dic If- 
Transfer-Rcaktion. d. h. die hF:cutralisierung des 2,4,6-Trimethylphcnoxyl-Radikals rasch genug 
ahlault. u m  mit dlcr KLfig-Reaktion (prim. und sck. Rckoinbination 26)) in Konkurrenz tretcn zii 
kBnncn. 

c) Am nahelicgendsten erscheint es fur die Isomcrisicrung X1$X, in Analogic 
zur ortho para-Wanderung dcs Allylrestes eine ortho-ortho'- Umlagerung zu 
postulicren, die ebenfalls rnit einer Inversion der Allylgruppe verbunden ist (Sche- 
ina 3). 

I 
0-CH,-<'H=CH, 
I 

Schema 3 

Ein intramolckularer Prozcss, hci dem der Allylrcst vom p-Dienon untcr Vni- 
klappen an dcn Saucr.ctoff bvandert, ist wcgen des zu grossen Abstandes des Sauer- 
stoffatomcs von der 13-Stclluiig ausgeschlossen. Solange der Mechanismus dcr ge- 
wolinlichcn Cr,~Ise;h;-Uinlageriingcn noch nicht vollig klargelegt ist z2 )z8 ) ,  ist es miissig, 

3) A. F. BICKEL & E. C. I ~ O O Y J I A S ' ,  J .  chcm. Soc. 1957, 241.5. 
n*) U'. K .  \VHITE. I). GWYSS, I<. SCHLITT, CH. GIR;\RD & \IT. FIFE, J. Amer. chcm. Soc. 80, 

X i 1  (3958). 
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uber die Stercoelektronik, den Ubergangszustand oder allfallige Zwischenprodukte 
einer o-0'-Umlagerung zu diskutiercn. 

Im Falle der Gultigkeit der o-0'-Umlagerung ware cs von Interesse, ihre spez. 
Geschwindigkeit bei 170" (k,) wenigstens roh abzuschatzen. Unter Vernachlassigung 
von Isotopieeffekten und der relativ langsamen Sekundarreaktionen der Dienon- 
Zwischenprodukte l a s t  sich fur ko nach der Stationarzustands-Naherungsmethode 
die Beziehung (2) ableiten, wobei fur Ki G1. (I) gilt. 

ko = k2 KJ(4 k,- 2 Ki) . ( 2 )  

Da fur den 2,4,6-Trimethylphenyl-allylatlicr k,/k,, wie friiher erwahnt, nur un- 
genau bekannt ist, haben wir auf die zeitraubende Ermittlung von k, bzw. k, ver- 
zichtet und statt dessen in (2) die auf 170" extrapolierten Werte fur den 2,6-Di- 
methylphenyl-allylather [k, = 4,4. sec-l; k, = 1,s. sec-l]13)l) eingesetzt. 
Der dadurch bedingte Fehler durfte nicht allzu gross sein. Man erhalt dann fur 
k,170 m 5.10-4 sec-l, d. h. k, ist ca. um einc Zehnerpotenz grosser als k,, kann abcr 
mit k31700 [fur den 2,6-Dirnethylphenyl-allylather = 4- 10-2]13)1) nicht konkumeren. 
Die Isomerisierungsreaktion bleibt bci einer irrcversiblen para-CLAIsm-Umlagerung 
daher verborgen ; dies gilt erst rccht fur die ortho-CLAISEX-umlagerung, da die spcz. 
Gescliwindigkeit der Enolisierung des o-Dienonzwischenproduktes grijsser als k, ist . 

Eine Rolle spielt die Isomerisierungsreaktion aber bei der thcrmischen Unilage- 
rung von [2-Propenyl-4,6-disubstituierten-phcnyl]-allylathern in 2-rP-Methyl-penta- 
x ,  d-dienyl]-4,6-disubstituierte Phenole 18)29). So liefert die Verbindung XI11 beim 
20-stg. Erhitzen in Diathylanilinlosung auf 170" neben 7% Z-Propenyl-4,6-dimcthyl- 
phenol und hochsiedenden Produkten in 4244-proz. Ausbeute 2-[@-Methyl-penta- 
x ,  d-dienyl]4,6-dimethyl-phenol, in den1 das Isotop zu 84% auf das y (XIV) und zu 
16% auf das a-C-Atom (XV) des Allylrestes verteilt ist 7 : 

OH 84 
H,C' "p-CH=C.<CH3 CH2-C H=CH, 

1011 

c,0jT-CH=CH2 / XIV \\ ('H, 

OH 16 
k ,CH,-CH=CH, 
\ 

H,C /' -CH=CH-CH, 

H,C--/ -CH=C' ,1'> 'C'H, 
XI11 CH, 

\\ 
X\- CH, 

Auch diese Reaktion fuhrt bei Gegenwart eines anderen Partners nicht zum Aus- 
tausch von Allylrest~n~). Die Hauptrcaktion ist so zu deuten, dass sich aus XI11 
zunachst das 2-Allyl-[~-~~C] -2-propenyl-4,6-climethyl-cyclohexa-3,5-dien-l-on bildet, 
das anschliesscnd eine CoPE'schc Umlagerung erlcidet. Enolisierung licfcrt dann XIV 
mit der Radioaktivitat im y-C-Atom der Allylgruppe. Die spez. Geschwindigkeit der 
Com'schen Umlagerung ist hier aber sicher kleiner als k,18). Die o-0'-Umlagerung 
(oder ihr Aquivalent) konntc in diesem Fall wohl mit der CoPE'schen Umlagerungs- 

29) W. M. T,AUER & D. W. WUJCIAK, J. Amer. chcm. Soc. 78, 5601 (1956). 
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stufe in \Vettbcwerb trctcn30) und z. T. wenigstens Anlass fur das Auftreten dcs 
isotopisonieren Phenols XV geben. 

Sach \T-ATE~;s und Mitarb.31)32) kombinieren sich freie Radikale, z. l3. das Bcnzyl- 
I-aclikal, schr glatt n i t  Anthraccn. Wir haben abschlicssend noch gepruft, ob sich in 
lihnlicher tVeisc dit: hci dcr Pyrolyse von 2,4,G-Trimethylphenylallylather entstehen- 
dcn Allylradikale auf den aroniatischen Kohlenwasserstoff iibertragen lassen. Nach 
4-taigigem Erhitzcn tlcs schwach radioaktivcn Athers mit Anthracen resulticrte aber 
neben ctwas Mesitol, A n t h r a ~ h i n o n ~ ~ )  und nicht identifizierten Olen zur Hauptsache 
tlas DiELs-ALr,sn-'tddukt XVI vom Smp. 118--119". Seine Struktur folgt aus den 
Analyscn, der Osydation zu Aiithrachinon, dcr Rcstiindigkeit gegenuber Dehydrie- 
rung uncl der l'yrolyse bei 350'' zu Mesitol und Xnthracen. Das UV.-Spcktrum ent- 
spricht weitgchend cinem Additionsspektrum von 9,lO-Dihydro-anthracen und 
Mesitol. Im I?<. (CCl,) fehlen Randcn fur Hydroxyl- und Vinyl-Gruppen; die dther- 
bande liegt bei S,21 p. Die Diensynthese hat der Radikalspaltung offenbar den Rang 
ahgclaufen. 

Nur in wlir 1;lcinc.r Mcnge hat sich cin Produkt gebildet, an dem Allylradikale 
lxteiligt sind ; dcr Stofl schmilzt bei 197-199", besitzt wahrscheinlich die Summen- 
formcl CB4H,,, zcigt iiii VY. ein dem 9,9'-Dianthryl sehr ahnliches Spektrum und 
ini IR. keinc Vinylbanden. Dic Verbindung ist deutlich radioaktiv, konnte abcr in- 
folgc der srhr klciiicn Menge nicht naher untersucht werden. 

X1.1 CHI 

:. S/i~d.icnizommissio,l fiir ,.ltomenergie und dcr Kom?nission fiir A tomwissenschnft 
des Schpcri.:. .YufioiicrZfonrls dankcn mir hestcns fiir die gcwahrte Untcrstiitzung. 

Experimenteller Teil34) 
.3-(2', J' ,  6'- ~ . ~ j / 1 / . f ' / ~ / ~ , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ / , ~ 1 , ~ ~ ' ) - ~ ~ 1 ~ ~ ~ r ~ / ~ ~ ~ - ( ~ ) - ~ 7 - ~ ~ C ~ .  2 , O O  g (2,22 g) 3-<:hlo~ropaiiol-(l)-:l- '~C' 

( l<ohtlcstillat)4) wurclcbii x u  cincr Lijsung von 1.5 in1 (LO nil) hlkohol, 0,60 g (0,46 g) Natriuin und 
3..54 g (2,72 R) XlcsiCtd bci 100" (Badtemp.) untcr Riihrcn zugetropft. Man hielt 8'1, Std. untcr 
l<iickfluss. I hiin \T-urdc init tler tli)ppclteii Menge 1Vasser vcrdiinnt und ausgctithert. Die Xthcr- 
a t r a k t c  hat man tmchBpfent1 init CuIseN-Laugc ausgeschiittclt und anschliesscntl init 2-n. 
Sichwrfclsaurc~, Satriuiiihydrogcncarbonat- und Kochsalz-Losung gewaschcn. Kach dcm Ab- 
tlcstillicren tlcs T,ijsunjismittels wurdc h i  90-140" (Luftbad)/O,OS-O,l Torr dcstillicrt. Man erhielt 
3,(14 g (.57(!,,) h z w .  2,W g (59,.5:;,) tler im Titcl gcnanntcn Vcrhindung. 

3 0 )  l n i  Gcgcnsatz zu uiiscrer Ii-iihercn lullassung. 
yl) R. 0. C ~ .  SORMAN L% 11'. A. \T.ATJIRS, J. chcm. SOC. 1957, 950. 
J2) A. I-. J .  h C K W I T I i  L% IV. -1. ~VATERS, J .  chem. SOC. 1957, 1001 ; und friihere ;\rbeiten. 

34) Die Snip. wurden auf tlem I<om-Ri<-RIock bcstimmt. Losungsmittel hat man stets iiber 
Verniutlicli wahrend der .\ufarbeitung entstanden. 

c s i n e  Kolonnc abtlcstillicrt. 
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Einc inaktive Probe wurde im Kugelrohr fraktionicrt und ging bei 100-110' (Luftbad)/ 
0,06 Torr iibcr. ng = 1,5150. 

C,,H,,O, (194,26) Ber. C 74,19 H 9,34% Gcf. C 73,99 H 9,29:{, 
N- Tvinaethyl-3-(2', 4', 6'-tvimethylphrnoxy) -~rop~~l-am.moniumjodad-[l -lrC:. Aus der vorstehcnd 

1)cschricbcncn Verbindung hat man in iiblicher \ C ' C ~ S C ~ ) ~ )  das im Titel gcnannte Salz hcrgestellt, 
wobei gegehcncnfalls durch Zugabe von inaktiven Matcrialien cine moglichst hohe Ausbente in 
bezug auf dic cingcsctztc Aktivitat erstrcbt wurde. Das quartare Salz wurdc bis zum lionstanten 
Smp. von 234" aus Alkohol umkristallisiert. 

Cl6HZ60NJ (363,29) Ber. C 4939 H 7.21% Gef. C 49,55; 49,4.i H 7,34; 7,477; 
2,4,6- T v i m e t h y l p h e i a ~ l u l l y l ~ t h ~ ~ - ~ y - ~ ~ C ]  ( ; l~es i ty l -a l ly la thrr)  ( I ) .  4,57 g dcs radioaktivcn Jodidcs 

w i d e n  zusammcn mit 5,52 g iiiaktivem Jodid in 1.50 ml Wasscr mit dcr dreiIach molaren Mengc 
Silberhydroxyd in die quartarc Ainmoniumbase ubcrgefuhrt und dicsc in dcr fruhcr beschriebenen 
\Veisc4)5) zersetzt und aufgearbcitct. Dcr resultierendc Allylather wurdc in Pentanlosung iiber 
25 g Xluminiumoxyd (BROCKMANN) filtriert und das eingedampfte Bluat bei 95-105" (Luftbad)/ 
11 Torr als farbloscs 01 dcstilliert. Ausbeute 4,5.51 g (93%). 

C,,H,,O (176,25) Ber. C 81,77 H 9,150/, Gef. C 81,96 H g235?& 
Einc inaktive Probe mit korrckter Analyse zeigtc n g  = 1,5069. 
3 - ( 2 ' , 4 ' , 6 ' - T r i m c t h y l ~ ~ ~ c ~ ~ ~ ~ ~ y ) - 1 . 2 - d i ~ ~ ~ y ~ v o ~ ~ ~ - p ~ ~ p a n - ~ 7 - ~ ~ C ]  (11). 803 mg cles radioalrtiven Allyl- 

lithers I wurden in 50 ml Al'kohol gelijst und auf - 40" bis - 50' gekuhlt. Dazu gab man im Vcr- 
lauf cincr Std. unter Riihrcn cine Losung von 865 mg reinstem Kaliumpcrmanganat (120%) und 
1,35 g ~ I a ~ n e s i u m ~ u l f a t - h c p t a h ~ d r a t ~ ~ ) .  Uann licss man auf Raumtemperatur kommen, filtrierte 
den Braunstcin iiber Hyflo ab und dampftc das Filtrat im Vakuum cin. Den schmierigen Ruck- 
stand hat man mit Ather cxtrahiert uncl den cingedampftcn Atherextrakt zunichst bci 90-140" 
(Lu Itbad) /0,OS Torr iind schlicsslich nochmals bei 90-100" dcstilliert. J h s  farblose Dcstillat 
175.3 mg) wurde viermal aus :&thcr-Pcntan umkristallisicrt, wohci 572 mg (59,s T ) )  reines Glykol 
vom Smp. 50" rcsulticrten. Aus den hluttcrlaugen erhiclt man acitcrc 50 nig voin Snip. 48-49', 
Gcsamtausbeute 622 mg (65:;)). 

C,,H,,O, (210,ZG) Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68,45 H 8,711q6 

Perjodsaurespaltulzg cles Glykols IT. 380 mg der Substanz wurden, wie fruher l)c~chrieben3)~), 
m i t  Pcrjodsaure gespalten. %Ian crhiclt 389 mg (73,5'3)) Formaldimedon IV, tlas ricrmal aus 
.\lltohol uniltristallisiert wurde. Smp. 190'. 

(:17H2404 (292,36) Ber. C, 69,84 H 8,27% Gef. C 70,04 H 8,3311 
Der Mesitoxyacetaldehyd wurdc als Semicarbazon 111 isoliert, das drcimal aus Methanol 

umkristallisiert wurdc; Smp. 199-201'. Ausbeute 285 mg (677;). 
Cl,H,,0,N3 (235,28) Ber. C 61,25 H 7,28 N 17,86% Gcf. C 61,45 H 7.14 N 18,227; 

T h e m i s c h e  Uchandlung drs Allyluthars I uwd dbbau. 3,03 g tltis Allylathers wurden in 60 nil 
r)iHthylanilin gclijst und in 3 Bombcn aus Pyrcxglas eingcfiillt. Die Rombeninhaltc \vurden durch 
abwechsclndcs Ausfrieren und Auftauen im Vakuuni cincr Oldifiusionspumpc cntgast und die 
nombcn am Vakuum abgeschmolzcn. Die Bombcn hielt man darauf 4 Tagc bci 170' im Ijunkcln. 
&Ian crhiclt ein dunkelrotcs, ziihfliissigcs 01. Dieses wurde in l'entan anfgenommen und mit 2-n. 
Schwcfclsaure erschopfcncl ausgeschiittclt, anschlicssend wurdc mit CLAIsEN-Lauge ,  2-n. Saure 
und Natriumhydrogcncarbonatliisung gcv-aschen. Xach Clem Trocknen hat man die Pcntan- 
h u n g  iibcr cine I~iillkiirperliolonne eingcengt, iiber 20 g Aluminiumoxyd ( HRocKhiANs)  filtricrt, 
das Eluat vorsichtig cingcdamptt und den Kiickstand bei 90 -140" (Luftbad)/ll Torr destillicrt. 
\faxi erhielt 483 mg (1S2'9:;) eines leicht gelb gefirhtcn (.jlcs (Allylather V). Uer :UlylHthcr V 
wurdc in 5 in1 Ather geliist und mit 0 , S j  ml Pyridin versetzt. Zu dieser Lijsung gab man 700 nig 
Osmiumtetroxyd in 10 ml Ather und licss 16 Std. stchcn. Dann wurde der iiberstehcndc braun- 
gefiirbte &her voni schmierigen Rodcnsatz getrennt und eingedampft. Hcidc Kuckstande wurden 
in 25 ml Chloroform geltist und mit 220 mg Satriumhydroxyd umd 1,0 g Mannit in 20 ml Wasser 
6 Std. mit dem Vibrator vcrriihrt. Die leicht gelbe Chloroform-Phase wurdc abgetrennt und dic 
wiisscrige Losung mit Athcr cxtrahiert. Die Athcrextrakte wurden mit der Chloroformlosung vcr- 
einigt und cingcdampft. Nach erster llcstillation bei 50-140" (Luftbad)/0,05 Torr wurdc das 

36) K. p. LINSTEAD, L. K. OWEX & K. 1'. \VEBB, J. chem. Soc. 1953, 1218. 
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Iksti l lat  im Kiigclrohr linter 0,05 Torr fraktioniert: Vorlauf bis 70": .i6 rng. Hauptmenge 80-100' : 
273 mg. TXc Hauptfraktion wurdc dreimal aus .xther-l'entan umkristallisicrt und lieferte 203 mg 
(36'%,) Glykol \'1 vom Smp. 40' .  

102 mg Glykol VT hat man mit Perjodslure gespl ten,  wobei man nach vit.rmali;em Uni- 
kristallisiercii aus :IlBohol 59 rng (421,) I'ormaltlimetlon V1 I 1  vorn Smp. 100" erhielt. I'erner re- 
sultierten 73 m g  (6SLx) dcs Seinicarbazons \'I [ vom Smp. 1 OY-ZOO.', tlcsscn spcrifischr .Aktivitat 
nacli tlrc4rnaligc.m I!tnlBsen nus Methanol konstant blicb. 

3 9 3  ing Glylwl V l  hat  man init 361,3 mg inaktivem Material verdiinnt, umkristallisiert und 
voni Kristallisat 178 mg in der iiblichen \Veise rnit I'crjodsaurc gcspaltcn. 1)er rohc nlesitoxy- 
acctaldchyd wurtlr in 3 ml Alkohol gclost und mit cincr Aufschlammung von frisch bcreitctem 
Silberoxyd (aus 4 1;ormelgcw. Silbernitrat) in 5 ml 15-proz. wass. Natronlauge bei 60' verriihrt. 
Sach  4-stg. Ruhrcn, wobei man die Keaktionsmischung allmahlich auf 20" abkiihlcn lirss, wurdc 
filtriert, tlas Filtrat angcsaucrt und rnit ;ither extrahiert. Iler nach dcm Vcrdampfcn dcs Xthcrs 
erhaltcne Riickstand wurdc bei 0.1 Torr destilliert. S a c h  Xbtrcnnung cines bii 60" (T,uftbad) 
lbergchcndcn oligcn Vorlaufes erhielt man bei 100-1 20" (Luftbad) farblosc Kristallc drr  Mesitox)-- 
essigsaurc TX, die nach zweimaligcm Urnlosen aus *xther-Pentan bei 140.' schmolzen ; nach \Vietler- 
rrstarren Smp. 131". 

Bei einem Van-crsuch rnit inaktirem Glykol crhielt man die Mesitoxyessigsaure vom Smp. 
149" in 88-proz. Aushcutc. 

('llH1403 (194,22) Ber. C h8,02 H 7,26u/, Cef. C G8,26 H 7,42Ob 

.50,5).5 mg cler ratlionktivcn Mcsitoxyessigsaure 1 S untl 177,13 mg inalrtivc Saurr wurdcn in 
5 in1 Mcthanol gcliist und mit wlss. Hariumhydroxyd ncatralisicrt (Phcnolphtalein). Anschlics- 
scnd wurdr ringcdanipft, der Ruckstand uber I~iphosphorprritoxyrl getrocknet iind anschliessend 
so langc anl 360" (3ktall l~atl)  erhitzt, bis kcinc Iteaktion mehr walirzunehmen war. T)cn dunkcl- 
gcfarbten Riickstand hat man uutcr Ihrchlciten von CO,-freicm Stickstoff rnit wass. hcisscr 
Salzsaure zersetzt untl tlas frci wcrdende Kohlendioxytl, wie fruhcr b e s c h r i ~ b c n ~ ~ ) ,  als Barium- 
carbonat gef%llt (1 05,6 mg, 88nL). Uas Praparat zcigte nach clcr Umfallung dicselbc Aktik-itat. 

I n  cincrn Vcrsuch rnit inaktivem Material hat  man das T3ariumsalz ails 217 m a  Mesitoxy- 
essigsaurc, wie oben beschrieben, zcrsctzt. Der Ruckstand uncl clas im Steigrohr bcfindliche Subli- 
mat  wurden rnit 2-n. Salzsaurc und Athrr bchandelt. Aus ckr organischen Phase crhielt man durch 
1)estillation bci 50-70" (Luftbad)/O,l Torr 116 mg (767(,) vom Smp. untl Misch-Smp. 71-72'. 
Tm Kugclrohr hintcrblich ctwas clunkelbrauner Ruckstand. 

Messung dev Radioaktioitiit. Den frisch clestilliertcn Allylathcr I und scinc im  Hochvakuum 
fctrockncten Abh;i.uprodukte hat man  trocken wrbrannt.  Die entstandene Kohleusaure wurdc 
als Rariumcarbonat in Iuunendlich dickenr (31,j  mg/cm2) Platten unter einer G.-3I.-Rohrc aus- 
gezahlt. Von jcdcr Sulwtanz wurden 2-3 \7crbrcnnungcn ausgefiihrt iind jedes 'Hariumcarhonat- 
prPparat auf eincn Standardfchlcr von 0,.5",', ausgeziihlt. Hci den in dcr Tab. 3 angcgebenen 
Zahlen hantlrlt cs sic11 urn Relativwerte. 

Tabcllc 3 

Suhstanz 
... .- - 

Allylather 1 . . . .  
Glykol 1 1 . .  . . 
I'ormaltlimcdon IV . . . 
Scmicarl)azon I11 . . . 

I~ornialdimcdon VIII . . . 
Semicarbazon V11 . . . 

Glykol V l  . . .  

BaCO, x . .  . . 

ipm/rnM. 

Mittel Y9,5 

108.3 

s8*1 Summe I O S , ~  
50.0 

% 

'*'* ] Summe 100,4 
l,% 

108,9 

3.1 

36) H. SCHMID & I<. SCIiMID, Helv. 36, 489 (19.53). 
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3,5-D~melhy2-4-allyloxy-benzoesau~e-mrthy1esfe~. Zu ciner Losung von 5 g 3, j-Dimethyl-4- 
hydroxy-benzoe~auremethylester~~) und 640 mg Natrium in 27 ml abs. Methanol liess man hei 
Siedehitzc 4,05 g Allylbromid zutropfen. Nach 8-stg. Kochen wurde abgekuhlt, mit dem doppel- 
tcn Volumcn Wasser vcrdiinnt und ausgcathert. Dic atherische Losung hat  man mit 10-proz. 
eiskaltcr wass. Natronlauge erschopfend ausgezogen und anschliesscnd mit verd. Schwcfclsaure 
und ges. Natriumhydrogcncarbonat-Losung gcwaschen. Dic atherische Lijsung gab nach dcm 
Trocknen, Eindampfen und Destillation bci 85-95" (Luftbad)/O,l Torr 5,18 g (85%) der im Titel 
genannten Verbindung. n: = 1,5239. 

C,,H,,O, (220,ZO) Ber. C 70,88 H 7,32% Gef. C 70.79 H 7,679: 

Durch Verscifen rnit 1,5-n. wasserig-methanolischer Natronlauge erhielt man in 88-proz. 
Ausbeute dic freie Saure, die nach mchrmaligem Umlosen aus  Athanol-Wasser bei 150' schmolz. 

Cl,H140, (206.23) Ber. C 69,89 H 6,84% Cef. C 69,98 H 7,OSqb 

Kreumevsuck A .  987 mg radioaktiven Allylathkr I hat man mit 1,84 g inaktivem 3,5-L)i- 
methyl-4-allyloxy-bcnzoesaure-methylester im Hochvakuum 4 Tage unter Lichtausschluss auf 
170" erhitzt. Den Rombeninhalt hat man hierauf in 4 Portionen im Kugelrohr unter 0,05 Torr 
destilliert : die his 180" (Luftbad) ubergehendcn Fraktionen wurden vercinigt und aus Ather- 
Pentan umkristallisicrt. Nach langerem Stehen wurde von den ausgeschiedencn Kristallen, welche 
zur Hauptsache aus 3,5-1)imethyl4-hydroxy-bcnzoesaure-methy1ester bestanden, abgetrennt, 
das Filtrat eingedampft, der Ruckstand bci 40-130" (Luftbad)/0,05 Torr destilliert und das in 
wenig Pcntan gelostc nestillat im Eisschrank 2 Tage stehengclassen. Nach Abtrennung der aus- 
gcfallenen Kristallc hat man das eingcdainpfte Filtrat 5 Std. mit 20 ml 1-n. wasserig-methanoli- 
schcr Lauge verkocht. Anschliessend wurde mit Wasserdampf destilliert, dcr Destillationsriick- 
stand rnit Kochsalz gesattigt und erschopfend rnit Pentan ausgezogen. Nach Ansauern der alkali- 
schcn JAsung und langerem Stehen erhielt man 3,5-L)imcthyl-4-allyloxy-benz~esaure, die durch 
abwechselndes LJmltristallisiercn aus Methanol-Wasser und Ather-Pctrolather sowic durch 
Sublimation im Hochvakuum gereinigt wurdc. Smp. 149-150". Ausbeutc 170 mg. 

Cl,H,O, (206.23) Ber. C 69,89 H 6.84% Gef. C 70.01 H 7.10% 

12.5 mg der Saure hat man zur Reinheitskontrolle an 20 g vorbehandcltcm Silicagel nach den 
Angabcri von B. hl. BHARC-4VA & CII. HEIDHLBERGER~~) chromatographiert. Dic mittleren Frak- 
tioncn (66 mg) hat  man nach IJmkristallisieren ausgczahlt. Die Aktivitat der Saurc war dieselbe 
wic vor dem Chromatogramm. Die spezifischc Aktivitat dcr 3, S-L)imethyl-4-allyloxy-benzoesaure 
wurde clurch Auszahlen von (( unendlich dickenr nirektplatten bcstimmt. Zum Vcrgleich dienten 
l)irektplattcn, die man aus den um das 13- his 46-fache mit inaktivem Material vcrdiinnten 
Glykolen I1 und VI sowic dcs k'ormaldimedons IV hergcstellt hat (Tab. 4). 

Tabelle 4 

Substanz 
__ 

3,5-Dimethyl-4-allyloxybenzocsau re 

Glykol I1 
Glykol VI 
Fvrmaldimcdon I V  . . . . . . . . .  

aus  Kreuzversuch A . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . .  

ipm/mM.10-2 Nach Tab. 3 auf 
(Direktplatten) 100% korrigiert % 

2.49 - 0,168 
1499.6 
1617.5 
1460,8 1478,s 

Rei Annahme einer rein statistischen Verteilung des radioaktiven und des inaktiven Allyl- 
rcstes auf die bcidcn Molekelsorten des Kreuzversuchcs A wiirde fur das Benzocsaurcdcrivat eine 
Aktivitat von 595,3 ipm/m;li. lo-, folgen. Dcr gefundene Wcrt von 2,49 ipm/mM.lO-a entspricht 
claher einem maximalen hustausch von 0,42%. 

37) J. THIELE & H. EICHWEDE, Liebigs Ann. Chem. 311, 363 (1900); 0. JACOBSEN, Ber. 

a*) J. hnier. chcm. SOC. 77, 166 (1955). 
tleutsch. chcm. Ces. 12, 604 (1879). 
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Krruzi~cvswche R-H : AClgencins Arbeitsweise. Bombcnrohrchen aus Pyrcxglas wurden rnit 
heisscr Chromsch~~-efclsaure behandelt, rnit Wasser ausgcdampft und anschliessend im Wasser- 
strahlvakuuni mit der Flammc getrocknet. .\nschlicsscnd wurden in die Bombc gcnau cinge- 
wogcn: tler radioaktivc .-\llylather I (in dcr Regel 100 mg) und der inaktivc Krcuzpartncr (500- 
700 mg), l h s  T.Bsungsmitte1 wurde genau einpipctticrt. 1)anach hat man den Romheninhalt im 
Vakuum ciner ijltliffusionspunipc durch mchrmaligcs ahwechselntles Ausfrieren mit fliissiger Luft 
iind Aultnucn sorgliiliig entgast. Nacli dem Abschmclzen unter IIochvakuum wurdcn dic Bomben- 
rijhrrhcn in ein auf 170" 0,l" thcrrnostatisicrtes olbad eingetaucht und nach dcr angcgcbenen 
Zeit mit Eiswasser abgcschreckt. Gleich nach dem (iffnen dcr Rombc wurdc die genau ahgewogene 
Menge an Triiiger - in dcr Regel 300-500 mg 2,4,6-Trimcthylphenyl-allylather und 250-400 mg 
des erwartcten Kreuzproduktes - zugesetzt und anschlicsscnd in gecigneter LYeise aufgearbeitct 
(siehc spatcr). 

llcr aus tlem Gcmisch abgctrcnnte. im Xeutralteil befindlichc 2,4,6-Trimcthylphenyl-a1lyl- 
ather wurclc zur Rcinigung in Pentan-Tbsung uber Aluminiumoxyd (RROCKMANX) filtriert, tlas 
eingedampfte Muat bei 100-110" (I,ultbad)/ll-14 Torr destillicrt, das Dcstillat rnit Osmium- 
tetroxyd in iiblichcr Wcise hydroxyliert und das erhaltcnc Glykol bis zur  konstanten Aktivitat 
ails Ather-Pentan umkristallisicrt, in der Regel viermal. Nach tiem Auszahlcn des Glykols in 
Form von <<unendlich dickcnx Uirektplatten (31,s mg/cm2) wurde cs niit Pcrjodsiure in bekanntcr 
Weise gespalten und das Formaldimedon und Scmicarbazon dcs Mesitoxpacetaldehy(1s viermal 
bzw. dreimal aus  Alkohol hzw. Methanol umkristallisiert. Auch tliese l'riiparate wurden in Form 
von Direktpldtten ausgezahlt. 

Die aus dem Reaktionsgemisch erhaltenen Allylphenole wurden rnit Methyljodid-Kalium- 
carbonat in Aceton3) methyliert, die Methylather in Pentanlosung iiher Xluminiumoxyd (RROCK- 

filtriert, tlas eingedampftc Filtrat im Wasserstrahlvakuum destilliert und anschlicssentl 
init Osmiumtctroxytl hydroxylicrt. Ilas resultierende 1,2-lXhydroxy-3-~3',5'-dimethyl-4'-mc- 
thoxy-phenylj-propan wurde vicrmal aus Ather-Pentan umgclost, Snip. 82-83". 

I m  Falle tles 2-Mcthoxy-3-mcthyl-5-allyl-benzoesaure-mcthylcsters wurde ehenfalls rnit 
Osniiunitetroxyd hydroxyliert, das Addukt abcr mit Natriumsulfit z e r s ~ t z t ~ ~ ) .  Uas Rohprodukt 
wurde niit 10 ml 1-n. wiiss. Natronlauge 2 Std. auf dem W erbad erhitzt, die Losung unter 
Kuhlung angcsauert und rnit Athcr crschnpfend extrahiert. en eingedampften kherextrakt 
lostc man in wenis Methanol, setxtc cinen fherschuss \-on athcrischer Diazomethanlosung zu und 
liess mehrere Std. stehen. Sach dem Eindampfen wurdc der Riickstand bei 120-140°(Luftbad)/ 
0.05 Torr dcstilliert und das Destillat vicrmal aus :4ther-I'entan umkristallisiert. Smp. des 2- 
i\~ethoxy-3-1nctliyl-5-~~,y-dihydroxypropyl]-benzocsaure-methylesters 70-71". 

CI3Hl8O5 (254,27) Ber. C 61,40 H 7.14% Gcf. C 61,5h H 7,25y0 

1)as 3 ,  ~-Dihytlr1~xy-3-~3',5'-dimetl1yl-4'-metho~~-phmyll-propai a m  den Kreuzversuchen 
1) und I? hat mi~n mit Pcrjodsiiure gcspaltcn und das resultierende Semicarbazon dcs 3,5-L)i- 
incthyl-4-meth1~~xy-phcnyl-acetaltlehyds sowie das Formaltlimetlon m r  RadioaktivitLtsmessunR 
niehrnials atis Mcthancil bzw. Alkohol umkristallisit*rt. 

Alle Praparatc wurden als Dircktplatten ausgeziihlt. Von jcdcr Substanz wurden 2 Platten 
hergcstellt und jcdc dicser Platten, rnit Ausnahmc dcr ganz schwach aktivcn, auf einen Standard- 
fehler von 0,5-0,87; ausgezahlt. Die Kesultatc sind in Tab. 5 enthalten. 

Kveuzvtvsarche B und C. Die rnit dem Traiger (266 mg 2,6-Uimcthpl-4-allyl-phenol bzw. 
309 mg 2,4,6-Trimethylphcnyl-allyl~ther) versctztc Rcaktionslijsung wurcle in Pcntan auf- 
genommcn und erschopfcnd rnit 2-n. Schwcfclsaurc ausgeschiittelt. Die schwcfclsaure Losung 
hat man mit Pentan zuruckgcschuttelt. Die hcidcn Pentanlosungen wurdcn nun dcr Rcihe nach 
crschopfend rnit CL.usEh--Laujio msgezogen, hierauf rnit Wasscr, wrd .  Saure untl Natriuni- 
hytlro~cticarl~oriat-Lijsung gewaschen, v ict uncl cingeengt. I& wcitere Auf- 
arhcitung ist uriter ~~alljicmeine Arlxitsw 

J.)cr Cr~~rsn~- l .auRe-Auszuf i  \zurde griintllich niit Pcntan gcwaschen, unter liiihlung niit 
Salzsaure 1 :1 angcsiiuert untl rnit vie1 Pcntan ausgcschiittelt. Xach Clem \Vaschen mit Natrium- 
Iiydrogcncarhonat-I~Bsun,n und Trocknen wurde cingcdanipft. Dcr Riickstand wurde bei 14 Torr 

39) P. FAHICCI, \V. Hairtit.,i.it, 1<. SCHMII) (G H SCHMID, Hclv. 38, 783 (1955) 
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im Kugelrohr dcstilliert. Bis 90" (Luftbadtemp.) kam cin krist. Vorlauf (2,6-Dimcthylphenol) : 
zwischen 90 und 140' (Lufthsd) dcstillicrte das 2,6-~)iinethyl-4-allyI-I,he1i~il iibrr, r las  direkt der 
Methylierung untcrworfcn wurde. 

Kvcuzuersuch D .  Nach der Zugdbe der beidcn Trager wurde tler Bombcninhalt in 5 ml hktha- 
no1 gclost und rnit 60 ml 5-proz. wass. Kalilaugc 1 Std. bei 50" und 20 Std. bei 20" rnit dcm 
Vibromischer verriihrt. Das Kcaktionsgemisch wurdc mit Pentan grundlich ausgcschiittelt und, 
wic unter 13 und C heschrieben, mit CLAIseN-huge L ~ W .  bchandelt. Uic wiisserige Phase a-urde 
rnit Kohlendioxyd gesattigt und mit Ather-Pentan-Gemisch ausgczogen. Die organische Phase 
wurde nach dem Waschen mit Wasser crschopfend rnit CLArsEN-huge extrahicrt und diescr 
Extrakt mit dem ursprunglichen CLAIs~N-Lauge-rluszug vereinigt. ,\us diescn Ausziigen r.rhiclt 
man, wic unter B und C beschriebcn. das 2,6-Dimethyl-4-allyl-phenol. 

Iiveuzversuch E .  Der Bomheninhalt samt TPAger wurdc in Pentan aufgenonimen untl aus dicsrr 
Losung dic Phenole mit CLAISEN-hUgC herausgeholt und wie ublich wciter verarbcitet. I)ie 
Pentanlosung hat  man nach dem Waschen (siehc Kreuzversuchc C, D) eingcdampft und den 
Hiickstand bei 14 Torr destilliert. Die his 150" (Luftbatl) iibergehende Fraktion wurde in Pentan- 
losung iiber Aluminiumoxyd (BROCKMANN) filtricrt, das Eluat cingedampft und nochmals im 
Wasserstrahlvakuum bei ciner Luftbadtemp. bis 120" destilliert. Der auf diese Weise vom Sujol 
wcitgehend befreite 2,4.6-Trimethylphenyl-allylather wurde direkt mit Osmiumtetroxyd hydro- 
xyliert. Das als Dcstillationsriickstand aus den Neutralteilen erhaltene Nujol wurde bei 150" 
wahrend 9 Std. rnit gasformigem Bromwasserstoff bchandclt, um erentucll noch vorhantlene 
Allylather zu spalten. Anschliessend wurde das 8 1  in Pentan gelfist und die Usung erschijpfcnd 
mit CLAIsEN-Lauge, 2-n. Salzsaure und Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Sach dem 
Troclcncn wurde eingedampft und der Ruckstand bci 20" im Hochvakuum getrocknct. Die Sub- 
stanz zeigte unter den angcwandtcn Zahlbedingungen (Direktplatte mit ca. 30 mg/cm2) 141 
5 2 ipm. 

Kreuzuevsuch F.  Dcr Bombeninhalt und die Tragersubstanzen in 2.5 ml hfcthanol und 1 ml 
Pentan hat man rnit 2.5 ml 1-n. wisseriger Kalilauge unter Ruhren rnit einem Vibromischer 
4 Std. untcr Riiclcfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde rnit Pentan erschopfend ausgeschiittelt 
und aus dieser Losung der Allylather isoliert und wic iihlich weiter verarbeitet. 

IXc angesauerte wasserige Phase licss man iiber Nacht im Eisschrank stehen und saugte dic 
ausgcfallenen Saurcn ab. Diese hat man in atherischer Losung durch halbstundiges Stehenlassen 
rnit ltherischer Diazomethanlosung verestert und das Gemisch aus o-Kresotinsaure-methylester 
und 2-Hydroxy-3-methyl-5-allyl-benzoesaure-mcthylestcr durch Destillation im IVasscrstrahl- 
vakuum gercinigt und anschliessend methyliert. 

Krcuzuersuch G. Nach Zugabc des Tragers, 2,6-Dimethyl-4-allyl-phcnyl-methylather, hat 
man hei 12 Torr dcstilliert und dic bis 150" (Luftbatl) ubergchentle Fraktion, die nurmchr wrnig 
Sujol cnthielt, nach Filtration iiber Aluminiumoxyd (BROCKMANN) und nochmaliger Dcstillation 
direkt h~droxyliert. 

Kreuaversuch H .  Die Aufarbeitung erfolgte wie bei den Kreuzvcrsuchen B und C, nur erubrigte 
sich hier das Ausschiitteln mit Schwefelsaure. 

Erwahnt sei noch, dass sich 2,6-IXmethyl-4-allyl-phenol (ng = 1,5373) nach 96-stg. Rr- 
hitzen in der 4fachen Menge Diathylanilin zu mindestens 94.; unverandert (ng  = 1,5370) 
nuriickgcwinncn liess. 

Ix'inetili dev U d a g e v u n g  des vadioaktiuen Mesityl-allylathers ( I ) .  Die Ansatxc wurdcn so aus- 
gcfuhrt wie bci den Krcuzversuchen bcschrieben; pro Messpunkt wurdc cine Bombe verwcndet. 
Die Aufarbeitung wurde stets uiitcr Zusatz von inaktivcm dicnonfreicm Mcsityl-allylBthcr aus- 
gefuhrt. Im Falle des hnsatzes mit Anthraccn liess sich der hllylather vom ersteren durch Uc- 
stillation his 140" (Lufthad)/lZ Torr weitgchend abtrennen, so dass hei der nachfolgendcn Hy- 
droxylicrung des Allylathers keinc Schwierigkciten cintratcn. A l e  Substanzen wurdcn zweirnal 
als Direktplatten ansgezahlt, jcdc Platte auf cinen Standardfehler von 0,50,/,. Die Kesultate sind 
in Tat). h auIgefiihrt. Die Geschwintligkeitskonstante wurdo nacli der Glcichung (1) ausgewcrtct. 

Bestimmung von 2,4,6- T~imethyl-2-allyl-cyclohexa-,3,5-dien-l-on ( X I )  und 2.4, (S-l'rimetAyl-4- 
nllyl-c~~clohexa-2.5-die~i-I-on ( X I I )  im auf  170,O" j= 0,I" erhitzten 2,4,6-Trimethyl~Jienyl-all,yl- 
iithev ( I ) .  a) 2,4,6-Trimcthyl-2-allyl-cyclohexa-3,5-dien-l-on hat inan Iiach CURTIN et ~ 1 . ' ~ )  hcr- 
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34,5 
450,O 
243.2 
472.0 

gestellt. Auf cinc Ikstillation des noch I onthaltenden Dienons wurde verzichtet. Einc ca. 0,s- 
proz. Losung von XI in I zeigte im IR. gegen reinen Allylather I aufgenommen die fiir das ortho- 
Uienon charaktcristischen Banden bci 6,03 und 6.08 p und im UV. (95-proz. Alkohol) ein Maxi- 
mum bci 319 my. Nach 3tagigem Stehen der Losung von XI in 2,4,6-Trimethylphenyl-allylather 
(I) mit 9,6 Mol. (bezogen auf XI) Maleinsaureanhydrid bei 25" beobachtetc man im IR. bei der 
Aufnahmc gcgcn cine glcich konzentriertc Losung von Maleinsaureanhydrid in reinem I, die 
ebenfslls 3 Tage bei 25" aulbewahrt wordcn war, nnrmehr eine deutliche Bandc bci 5,82 p,  die 
von der Ketogruppc dcs nienadduktes herriihrt. Im UV. (95-proz. Alkohol) zeigt diese Lcjsung 
hei 319 mp nurmehr die Absorption des rcincn 2,4,6-Trimethylphenyl-allylathers. 

25.2 
444,5 

450.0 

- 

'I'abclle 0. l i indik der Widagerung des radioakfiven ilfrsitylallylathers ( I ) ,  Temp. 170" 

t (sec) 

14C-iUcsityl-allyliither (nig) 
Diathylanilin (mg) . . . . 
Anthracen (ma) . . . . 
Tragermenge (mg) . . . . 
Glykol aus dcm 4IIylather 

4ktivitPt iunilmM. 10 
Formaldimedon 

AktivitPt ipm/mM.10 
Semicarbazon dcs 2,4,6- 

Trimethylphenox>-acct- 
aldehyds ; 
Aktivitat ipm/mAM. 

husbeutc an I4C-Mesityl- 
allylather in 04 . . . . 

X,' . . . . . . . . . . 
- 

12900 

24,8 
459,G 
- 

487.3 

68,03 

64.79 

Ic 

3.29 I m,on 

-- 

94,6 
4 3 4  

5,40 

32340 

25,2 
140,6 
- 

485.7 

.i2,25 ____ 

46.78 

51,59 

4,81 lz 
70,s ~- 
9,33 

5,39 

64.70 I 54.98 

62.5 
15,51 

5,34 I 6,08 
I 

Mittel: Ki : 537 &- 0,14 sec-' 

72000 

25.8 
471,7 

443.5 

- - 

50.23 

>60,3 
17,158 

5,62 

b) Reinster, tlirrch Rchandcln rnit Lithiuxrialuminiumhydrid (cf. lo), Fussnote 13) von Dieno- 
iicn befreiter 2,4,6-Trimcthylphenyl-allylather (I) hat man ohne Losungsmittel im Hochvakuum 
his zur vollstandijimi ltinstellung dcs Gleichgewichtes (spektroskopische Kontrolle) 4 5 6 0  Min. 
a u i  170,O" crhitzt und anschliessend sofort rnit Trockeneis-Accton ahgeschrcckt. Zur Bcstimmung 
des ortho-Dienons XI hat man die optische Dichte einer Losung von 10,GO f 0,02 mg des ther- 
niisch hehandelten Athers I in 10 ml 95-proz. Alkohol bei 319 mp hestimmt und davon diejenige 
cincr Losung von 10,60 + 0,02 mg reinstem I in 10 ml Alkohol in Abzug gebracht, woraus ein 
A E von 23.7 f 0,9 resultierte. In Cyclohcxanlijsung (20,O f- 0,OS mg in 10 ml) crhielt man ein 
A E (310 mp) von 26.1 0.2. Wurde die erhitztc Probe von I wie unter a) bcschriehcn rnit Malein- 
saureanhydrid umgesctzt, so sank die Absorption bci 319mp praktisch bis auf den Wert des 
reinen hllylathrrs ab. Im IK.  gegen reincs I rnit derselbcn Konzentration von Maleinsaureanhy- 
tlrirl aufgcnommen, sind in dcr Carbonylregion intensive Banden bei 5,82 (Ketobandc des T)ien- 
adduktes), 5,97 und 6,IO p vorhanden, wahrend der umgelagerte Ather I gegen reines I aufge- 
nommen starke Banden bci 5.98 und 6,09 p, hingegen nur cinc schwachc Bande hei ca. 5,84 p 
aufweist. Aui Grund dcr oben angefiihrtcnd 8-Wcrte errechnet sich ein Gehalt an ortho-Dicnon XI, 
je nach dem ob dem reinen o-Dienon ein e-Wcrt von 5100 (Cyclohexan)") odcr 4266*0) (Alkohol) 
zukommt, von 0,52 I?z\P. 0,.jS0/,. 

40) I;. W'ESSEL~ & F. SINWELL. Mh. Chem. 81, 1055 (1950) (2,4,6-Trimethyl-6-acctoxy- 
cvclohexa-3,5-dien-l-on). 
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Zur Bestimmung des Gehaltcs an p-Dienon X11 wurtle dic Extinktion einer Losung von 
10,60 f 0,02 mg des thermisch behandclten Athers I in 100 ml Alkohol gegen diejenige einer 
Losung von 10.60 & 0.02 mg 2,4,G-Trimethylphenyl-allylather, der O.G% o-Dienon XI  enthielt, 
bei 246 mp verglichen. .A E = 199 f 3. Bei Vcrwendung des e-Wertes 14700 (Alkohol) von Spiro- 
5,5-undcca-1,4-dien-3-0n~~) bzw. E = 12 590 (Alkohol) von 2,4,4-Trimethyl-cyclohexa-2,5-dien- 
l-on") erhalt man 1,85 bzw. l,58y0 an p-Dienon XI143). 

Einwirkung von Anthvacen axf Mesityl-allyliither hei 770". Ein Gemisch aus  3,5 g reinem 
Anthracena3), 3,5 g inaktivem Mesityl-allylather und 32 mg "C-Mesityl-allylather wurde im 
Hochvakuum unter Lichtausschluss 4 Tage auf 170" erhitzt. Danach hat man das in Pentan 
geloste Reaktionsprodukt, ein zahfliissiges orange gefarbtes 61, crschopfend mit CLAIsEN-Lauge 
ausgezogen. Aus diesem Auszug erhielt man auf die ubliche Wcise 574 mg Mesitol vom Smp. 
und Misch-Smp. 71-72", Die urspriinglichc Pentanlosung wurde nach der iiblichen Vorbehand- 
lung getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde aus Bcnzol (wenig)-Pentan bei tiefer 
Temperatur umkristallisiert. Das Kristallisat liefcrte nach zwei weiteren Umkristallisationen 
250 mg Anthraccn vom Smp. und Misch-Smp. 216.5-217,5". 

Samtliche Mutterlaugen wurden vereinigt, eingedampft und der Ruckstand nach Losen in 
Pentan an 600 g Aluminiumoxyd (BROCKMANN) adsorbiert. Pentan eluierte neben 215 mg 6len 
und hlischfraktionen 226 mg Anthracen und 3.42 g eines farblosen Lackes (SJ, der beim An- 
reiben rnit Alkohol durchkristallisierte; Pentan-Benzolgemische eluierteii 455 mg gelbe Ole und 
180 mg eincr krist. Substanz (S,), wahrend mit Benzol-kther 648 mg 61e cluiert wurden, die 
aus Ather 48 mg Anthrachinon abschieden. Dic Identifizierung erfolgte durch Snip. 283", 1R.- 
Spektrum und eine korrekte Analyse. 

Die Fraktion S, gab nach der Destillation bei 155-175' (Luftbad) unter 0,05 Torr und mehr- 
maligem [Jmlosen farblose Kristalle vom Smp. 118-119". Hs handelt sich um 9,lO-Dihydro- 
anthracen-9,1O-endo-~.y-[cr-(Z', 4', 6'-trimethy1phenoxy)-propan] (XVI) . 

C,,H,,O (354.47) Rer. C 88,09 H 7,397; Gef. C 88,19 H 7,23y0 hfo1.-Gew. 337 

124 mg XVI wurden im Hochvakuum in cine kleine Bombc eingeschmolzcn und innerhalb 
von 20 Min. auf 350' erhitzt. Durch Destillation bei 12Torr erhielt man bis 140" (Luftbad) 
32 mg (67%) Mesitol, das durch Smp. und Misch-Smp. identifiziert wurde. Aus der bei 140-220O 
ubergehenden Fraktion liess sich durch Umlosen aus Alkohol44 mg (71%) Anthracen vom Smp. 
und hrisch-Smp. 217-2Ma isolieren. Bei dcr Oxydation von XVI rnit Chromsaure entstand 
Anthrachinon. 

Die Substanz S, yhmolz nach der Hochvakuumdestillation bei 200-210° (Luftbad) und 
ofterem Umlosen aus Ather-Pcntan bei 197-199'; schwach gelbe Nadeln; Ausbeute 44 mg. 
C,,H,, (434,55) Ber. C. 93,97 H 6,03% Gef. C 94,14; 94,Ol H 6,27; 6,21% M.-Gew.443*40 

Das Prapsrat ist dcutlich radioaktiv. 

Zusammen fassung 
2,4, 6-Trimethylphenyl-[y-14C]-allylather (I) lagert sich beim Erhitzen in ein Ge- 

rnisch dieses Athers mit seinem [a-14C]-Isotopisomeren urn. Die spez. Geschwindig- 
keit dieser Isomerisierungsreaktion bei 170" in Diathylanilin wurde gemessen. Ferner 
wurde die quasi Stationarkonzentration der rnit dem Ather im Gleichgewicht stehen- 
den Dienone : 2-Allyl-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-l-on (XI) und 4-Allyl- 
2,4,6-trimethyl-cyclohexa-2,5-dien-l-on (XII) bestimmt. Vor allem XI  erleidet beim 
Erhitzen teilweise eine homolytische Spaltung in Allyl- und 2,4,6-Triniethylpheno- 
xyl-Radikal. Bei Gegenwart von 2,6-Dimethylphenol wird das Allylradikal auf das 
erstere unter Bildung von 2,  6-Dimethyl-4-[a-14C]- und [y-14C]-allylphenol ubertragen. 

41) A. S. DREIDINC, Helv. 40, 1812 (1957). 
48) hf. YANACITA & S. INAYAMA, J. org. Chemistry 19, 1724 (1954). 
,3) Die angewandte, genaherte Analysenmethode ist in Anbetracht der Unsicherheit der 

E-Werte ausreichend. 
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o-Kresotinsaure-methylester und 2,6-Dimethylphenyl-methylather werden praktisch 
nicht allyliert. Die wahrscheinlich ebenfalls von XI  ausgehende Isomerisierungs- 
reaktion ist von der Radikalspaltung unabhangig und stellt einen essentiell intra- 
molekularen Prozess dar. Beim langeren Erhitzen von 2,4,6-Trimethylphenyl-allyl- 
ather mit Anthraccn bildet sich zur Hauptsache das Dienaddukt XVI. 

Zurich, Chemisches Institut der Univcrsitat 

112. uber Steroide und Sexualhormone 

Direkte Einfuhrung einer Sauerstoffunktion in die Methylgruppe 
(2-18 im intakten Steroidgerust 

von G. Cainelli, M. Lj. MihailoviP), D. Arigoni und 0. Jeger 
(23. 111. 59) 

211. Mitteilung’) 

Ein direkter und selektiver chemischer Angriff nicht aktivierter Kohlenstoffatome 
ist bisher nur in seltenen Fdlen gelungen, wenn man von der Verbindungsklasse 
der mittleren Ringe absieht, deren spezielle Geometrie zu einer Reihe von unge- 
wohnlichen transannularen Reaktionen Anlass gibt 2). Als eine fur solche Substitu- 
tionsreaktionen allgemein brauchbare Methode hat sich bis vor kurzem lediglich die 
LOEPPLER-FREYTAG’sche Cyclisation von tert. N-Chloraminen bewahrt 3). In  letzter Zeit 
wurde der Frage eines selektiven Angriffes nicht aktivierter Kohlenstoffatome wach- 
sende Aufmerksamkeit entgegengebracht 8, 4, 5,  da diese Reaktionen von theore- 
tischem Intcrcsse sind und auch eine gewisse praktische Bedeutung besitzen 
konnen, speziell im Hinblick auf Partialsynthesen von Naturstoffen, welche funk- 
tionclle Gruppen an angularen Substituenten tragen (vgl. z. B. die Formel I des 
Aldosterons?)). Nachfolgend bcrichten wir am Beispiel eines Steroid-Derivates uber 

l) 210. Mitt. Helv. 42, 1071 (1959). 
la) Standige Adresse: Chemisches Institut der wissenschaftlichen Fakultat der Universitat, 

Relgrad. 
2, Vgl. V. PRKLOG, Hedeutung der vielgliedrigen Ringvcrbindungen fiir die theoretische 

organische C,hemie, in:  Perspcctives in  Organic Chemistry, S. 96-1 33, edited by Sir ALEXANDER 
TODD, lnterscience Publishers Inc., N. Y. 1956. 

s, Viir eine Zusammenstellung der Literatur vgl. 1’. BUCHSCHACHER, J .  KALVODA, 1). ARI- 
GONI & 0. JEGER, J.  Amer. chem. SOC. 80, 2905 (1958); ferner E. J.  COREY & W. R. HERTLER, 
ibid. 80, 2903 (1958). 

4, N. C. YANG eC: I>. D. H. YANG, J. hmer. chcm. SOC. 80, 2913 (1958). 
6,  F. GREUTER, J. KALVODA & 0. JBGER, Proc. chem. SOC. 1958, 349. 
6 )  E. J. COREY & P. W. WHITE, J. Amer. chem. SOC. 80, 6686 (1958). 
7) S. A .  SIMPSON, J .  F. TAIT, A. WETTSTEIN, R. NEHER, J. v. Euw, 0. SCHINDLER & 

T. REICHSTEIN, Helv. 37, 1163, 1200 (1954). 




