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111. Das thermische Verhalten
von 2,4,6-Trimethyl-phenyl-allylither-[y-C].
Zur Kenntnis der CLAISEN-Umlagerung XI')?)
von P.Fahrni und H. Schmid
Herrn Prof. Dr. P. KARRER zum 70. Geburtstag gewidmet
(16. 111. 1959)

Bei der Untersuchung der reversiblen p-CLasEN-Umlagerung am 2,6-Dimethyl-
4-[y-14C}-allyl-phenyl-allylather wurde beobachtet, dass nach 24stiindigem Erhitzen
auf 168° im zuriickgewonncnen Ather die Radioaktivitit nicht nur auf den O- und
C-Allylrest gleichméssig verteilt war, sondern dass die Aktivitit der y-C-Atome der
beiden Allylreste um etwa 39, abgenommen, dafiir diejenige der o-C-Atome um den
gleichen Betrag zugenommen hatte?). Es bestehen verschiedene Moglichkeiten, die
beobachtcte Radioaktivititsverteilung zu deuten. Diese sollen nun an Hand einer
eingehenderen Untersuchung des thermischen Verhaltens des 2,4,6-Trimethyl-
phenyl-allylithers-[y-14C] (I) ndher diskuticrt werden.

Den gewiinschten Ather I hat man in iiblicher Weise?)%) aus 3-Chlorpropanol-
(1)-[1-14C] und Mesitol hergestelit. Wic aus den im Schema 1 aufgefithrten Abbau-
reaktionen hervorgeht, enthilt er 1,69, der Radioaktivitit im «- und 98,8%, im
y-C-Atom des Allylrestes.

Nach 96stiindigem Erhitzen in Didthylanilin auf 170° im Hochvakuum unter
Lichtausschluss lisst sich — neben Mesitol und hochsiedenden Substanzen — der
Ather nurmehr in ctwa 16-proz. Ausbeute zuriickisolieren. Wie aus den Aktivititen
des aus ihm gewonnenen, sorgfiltig gereinigten Glykols VI und dessen Abbau-
produkten hervorgeht, besitzt cr eine durch den intermolekularen Isotopieeffekt
verursachte, um 8,79, hiherc molare Aktivitit als der eingesetzte Allylidther I und
stellt ein Gemisch (V) der isotop-isomeren 2,4,6-Trimethyl-phenyl-allylither-[u- und
y-14C] im Verhiiltnis 46,3:53,7 dar. Das f-C-Atom in V ist ndmlich, wie aus dem
weiteren Abbau ersichtlich ist, praktisch inaktiv. Zwar enthilt das Bariumcarbonat X
39, der Gesamtaktivitit; die thermische Spaltung des Bariumsalzes von IX ver-
lauft aber keineswegs cinheitlich: neben 889, Bariumcarbonat entstehen Mesitol
(76%2) und Harze. Die im Bariumcarbonat X gefundenc Aktivitit stammt unserer
Ansicht nach daher kaum aus dem B-C-Atom des Allylrestes. Auf jeden Fall stellt
sie cinen oberen Grenzwert der in diesem Atom enthaltenen Radioaktivitit dar.

Im folgenden wird nun versucht, die denkbaren Mechanismen, die zur thermi-
schen Umlagerung I -V Anlass geben konnten, gegeneinander abzustecken und
zu priifen, wieweit sie mit den experimentellen Befunden im Einklang stehen.

1) 10. Mitteilung: W. HAEGELE & H. Scumip, Helv. 41, 657 (1958).
2y Versuche mit 4C: 15. Mitteilung.

3) F. KavBrrer, K. Scamip & H. Scumin, Helv. 39, 555 (1956).
4) H. Scamin & K. Scumib, Helv. 35, 1879 (1952).

%) K. Scumin, P. Fanrn: & H. SceMip, Helv. 39, 708 (1956).
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a) Nicht nur a priori scheiden Reaktionsweisen, die eine Isomerisierung des an O
gebundenen (im Allylither) oder an C gebundenen Allylrestes (in den o- und p-
Dienon-Zwischenprodukten XI und XII) in den Cyclopropylrest gefolgt von Riick-
spaltung zum Allylrest vorsehen, aus, da sie nicht zu der in V gefundenen Aktivitits-
verteilung fithren kénnen.

Schema 1

1,58 98,8 50,2 58,4
O-CH,-CH=CH, O-CH,-CH=CH,
|
Hac“/ CH, 96 Std. 170° R H,(—# N CH,
l\\ | Digthylanilin; 16%, y |

| i

T (98,8)%) CH, v CH,
i
iKMnO‘ loso,
O-CH, CHOH-CH,0H O-CH, CHOH-CH,0H
1

H,C~ \(CH3 H,C-* - CH,
N i |
\l
11 (101,2) c VI (108,9) CH,
/ \
H;JOq / H;]0, \
0 CH, CHO 0O-CH, CHO
|
HyC- /\LH \ Hac(j»cns
IS
CH,0 CH, CH,O

Semlcarbazon III (1,58) Dimedon 1V (98,8) Semicarbazon VII (50,2) Dimedon VIII (58,4)

Ag,O
\4
O CH,-CO,H
Bd Salz H,C- ( ~CH,
BaCO, J
X (3.1) X

*} Die Werte in den Klammern bedeuten relative molare Aktivitdten in 9, bezogen auf das
Mittel von I und II == 1009, ; Fehlergrenze ca. -i- 19, bei den hohen, bzw. + 5%, bei den tiefen
Aktivititen.

b) Ernsthaft in Betracht zu ziehen ist ein Ionenpaarmcchanismus, wie ihn etwa
CraM®) fiir die thermische Umlagerung von a-Phenylathyl-arylither in o- und p-(a-
Phenylithyl)-phenol diskutiert hat?). Danach wiirde das aus I durch C-O-Heterolyse
gebildete Tonenpaar, durch intra- und intermolekulare O- und C-Allylierung, in den
letzten Fillen gefolgt von retro-CLaIsEN-Umlagerung, zum Gemisch V fithren. Das

§) D. J. CraM in M. S. NEwmaN, Steric Effects in Organic Chemistry, S. 298, New York und
London 1956.
%) H. HArRT & H. S. ELEUTERIO, J. Amer. chem. Soc. 76, 519 (1954).



1104 HELVETICA CHIMICA ACTA

unter bestimmten Bedingungen beobachtete Auftreten von Kreuzprodukten (siehe
spiter) wirc mit cinem solchen Mechanismus vereinbar. Der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt dieser Reaktionsfolge wire die Spaltung der Sauerstoff-Allyl-
bindung. Dasselbe wiirde fiir cinen zz-Komplexmechanismus und eine Reaktionsweise
mit Aroxyl- und Allyl-Radikalen als Zwischenprodukte zutreffen, wenn diese durch
C-O-Homolyse gebildet wiirden.

langsam )
T— - 3 cHE | — v

Ein Vergleich von K,, der Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung, mit der
sich in Didthylanilin bei 170° das Gleichgewicht zwischen 2,4,6-Trimethylphenyl-
[y-1#Cl-allylither (X,) und -[«-14C]-allylither (X,) einstellt, mit k!7°°, der spezifischen
Geschwindigkeit der Wanderung des Allylrestes der in Tab. 1 aufgefithrten radioaktiv
signierten Aryl-allylither in die o- bzw. p-Position, macht die oben diskutierten
Reaktionswege zumindest sehr unwahrscheinlich.

0-CH,-CH=CH, 0-CH,-CH=CH,
). - |

H,C-7 N-CH, K2 H,C—~ > CH,
9 <
~ N/ \I/
|

X, CH, X, CH,

Zur Bestimmung von K; hat man die Umlagerung von T, um Substanz zu sparen, in sehr
kleinen Ansitzen ausgefiihrt. Die einzelnen Proben wurden nach Zusatz von reinem, inaktivem
2,4,6-Trimethylphenyl-allylither nach der Isotopenverdiinnungsmethode aufgearbeitet und der
zuriickisolierte, verdiinnte Ather, wic im Schema 1 angegeben, abgebaut. Die Reaktion wurde
bis ca. 33Y%, Umsatz verfolgt, um die Beeinflussung durch Scitenreaktionen moglichst einzu-
schrinken. Die « Ausbeute» an radioaktivem Allylather betrug auch nach der lingsten Reaktions-
zeit mehr als 60°,. Die Geschwindigkeitskonstante wurde nach der Gleichung

. 2,303 100-2¢ . .
K= " log 00.2 iz-,-- (siehe Fig. 1) (1)
H0-2 /
-2¢ 4
9 ta0-2x; ,//
a8 /
/
yd
a1 /’
005 /
0 a2z
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berechnet, wobei X,” der effektiv gemessene, prozentuale Anteil von X, an der Radioaktivitit
(= 100) von X, und X,, d. h. dic gemessene Aktivitat des Semicarbazons VII zur Zeit t, be-
deutet. ¢ = 1,58 ist die prozentuale Aktivitit des Semicarbazons 1I1. Allfillige Isotopiceffekte
hat man vernachldssigt.

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

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten dev Umlagerung von Avalyllithern ber 170°

0-CH, CH=CH, O-CH,-CH=CH, 3) 0-CH,-CH=CH, )
|
« H,C~ N-CH,4 7 e
Ather: | |
=, ~x ~
CH, CH,
k-108-sec! ~ 57¢) 5,21) B) 7,61)8) )

IK;-108-sec? 5,6a)

O-CH,~CH=CH, c) O-CH,-CH=CH, 2)d)

Ather: k )|
N .

¢
k-108.sec? ~ 16h) a) 651) B)

*
/j—CHz—CH=CH2 H,C—~~ -CH,
H3

3) J.P. Rvan & P.R.O'ConNoOR, J. Amer. chem. Soc. 74, 5866 (1952); Umlagerungstemp.
190-200°.

v) H. Scamip & K. Scumip, Helv. 35, 1879 (1952); Umlagerungstemp. 200°.

¢) P. Faurni, W. HAEGELE, K. Scumip & H. Scamip, Helv. 38, 783 (1955); Umlagerungstemp.
200°. :

d) H. Scumip & K. Scamip, Helv. 36, 489 (1953); Umlagerungstemp. 168° bzw. 190-200°.

e) Angegeben ist k fiir den 2,6-Dimethyl-4-allylphenyl-allylither (cf. b); der Ersatz einer kern-
standigen Methylgruppe gegen einen Allylrest beeinflusst k nur sehr wenig. Vgl. W. HAEGELE
& H. Scamip, Helv. 41, 657 (1958); H. L. GoEriNnG & R. R. JacossoN, J. Amer. chem. Soc.
80, 3277 (1958).

1) H.L.GOERING & R.R. JacoBsoN, J. Amer. chem. Soc. 80, 3277 (1958); umgerechnet auf 170°.

2) J.F. Kincaip & D. S. TARBELL, J. Amer. chem. Soc. 61, 3085 (1939); cf. b),

") Angegeben ist k fiir den 2,4-Dimethylphenyl-allyldther: IF. KaLBERER & H. Scumip, Helv.
40, 13, 255 (1957).

1) D. S. TArRBELL & J. F. KincaIp, J. Amer. chem. Soc. 62, 728 (1940); cf. h).

a) in Didthylanilin; 8) in Diphenylither; nicht hydroxylhaltige Losungsmittel haben auf die
Geschwindigkeit der CLAISEN-Umlagerung nur einen sehr geringen Einfluss: H. L. GoEriNnGg &
R. R. JacoBsoN, J. Amer. chem. Soc. 80, 3277 (1958).

ciner Geschwindigkeit, die ungefdhr derjenigen von I entsprechen sollte. Dies wiirde
aber bedeuten, dass in den bei der Umlagerung dieser Ather resultierenden C-Allyl-
phenolen das -C-Atom im o-stdndigen bzw. das «-C-Atom im p-stindigen Allylrest eine
merkliche Aktivitit, in Prozenten der Totalaktivitit ausgedriickt ~ 100-K;/2 (k + K,)
aufweisen miissten. Tatsachlich wurde die Aktivitit an den genannten Stellen stets
< 19, gefunden. K, (im Falle des unter b diskutierten Mechanismus die spez. Ge-
schwindigkeit der Allylitherspaltung) kann bei den irreversibel verlaufenden Cral-

70
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sex-Umlagerungen nicht mit k bzw. k, konkurrieren®). Und da k, fiir T dieselbe
Gréssenordnung besitzt wie k, fiir die anderen Ather, scheiden daher alle Mechanis-
men fiir die Isomerisierung von I, dic nicht durch eine gewdhnliche o-CrLAISEXN-
Umlagerung cingeleitet werden, mit grosser Wahrscheinlichkeit aus.

¢) Als nichste Moglichkeit einer Reaktionsgabelung bieten sich die beim Er-
hitzen von 2,4,6-Trimethylphenyl-allylither durch reversible CLAISEN-Umlagerung
auftretenden, mit dem Ather in einem stationiren?®) Gleichgewicht stehenden, re-
lativ energiereichen Dienone 2,4,6-Trimethyl-2-allyl-cyclohexa-3, 5-dien-1-on (XI)
und 2,4,6-Trimethyl-4-allyl-cyclohexa-2,5-dien-1-on (XII) an. Im ohne Ldsungs-
mittel auf 170,0° bis zur Gleichgewichtseinstellung erhitzten und dann sofort abge-
schreckten Ather liegen ca. 0,5-0,55%, XI und ca. 1,4-1,6% XII neben ca. 989,
Allylither vor.

o o)
PR CH, I
H,C- (%) H,C- ~CH
8 LJ\CHz—CH=CH2 I
e
~ (%)
X1  CHy XII H,C~ CH,-CH=CH,

Dic Bestimmung der Dienone erfolgte spektroskopisch anhand ihrer maximalen UV.-Ab-
sorption fiir XTI bei 319 bzw. 310 myu (Alkohol bzw. Cyclohexan) und fiir XII bei 244 my (Alko-
hol). Nach lingerem Stchen des Gemisches mit Maleinsdureanhydrid kam die Absorption des
o-Dienons infolge Bildung des DIELS-ALDER-Adduktes10)11} vollstindig zum Verschwinden. ¢ von
XTI ist nur annihernd bekanntl®)12?), wihrend das p-Dienon XII bisher noch nicht priparativ
hergestellt worden ist; zu seiner Bestimmung mussten daher e-Werte von strukturell moglichst
nahe verwandten Dienoncn verwendet werden (siche experimenteller Teil).

Die oben angefithrten Werte sind deshalb etwas unsicher. Sicher ist aber von den
beiden Dienonen das p-Isomere das stabilere. Wenn ¢ XI/c XII ~ 0,35 gesetzt wird,
erhilt man ein AF ~ + 0,9 Cal/Mol und kg/k, ~ 6. Bei ¢ I/c XI ~ 180 ist AF; x; ~
— 4,6 Cal/Mol und k,/k, ~ 360. Diese Werte entsprechen weitgehend denjenigen
des Paars 2,6-Dimethylphenyl-allylither/2,6-Dimethyl-2-ally}-cyclohexa-3, 5-dien-
l-on: AF = — 4,5 Cal/Mol und k,/k, = 330 (T == 170°)13)1),

Bevor auf dic Reaktionen dieser Dienonc eingegangen wird, scien zuerst noch
die Ergebnisse einiger Kreuzversuche mitgeteilt. In einem ersten solchen Versuch (A)
wurde cin Gemisch aus radioaktivem I mit der doppelt molaren Menge 3, 5-Dimethyl-
4-allyloxy-benzoesdure-methylester 96 Std. auf 170° erhitzt. Der danach zuriick-
gewonnenc Ester wurde verseift und die resultierende 3,5-Dimethyl-4-allyloxy-
benzocsidure nach sorgfiltiger Reinigung ausgezéhlt. Sie besass nur 0,179, der mo-
laren Aktivitit von I, was 0,49, dcrjenigen Aktivitit entspricht, die ihr bei einem

8) Fiir die ortho-Umlagerung ist k = 2k, und fiir die para-Umlagerung k = 2k, ky/(k, + k)
~ 1,5 k,, da bei den anfgefiihrten Athern k; <€ k, ~ ky/;: I, KaLBERER & H. Scamin, Helv. 40,
13, 255 (1957); D. Y. CurTIiN & R. J. CRAWFORD, J. Amer. chem. Soc. 79, 3156 (1957); cf. 1) k,,
k,, ky stellen dic RGK erster Ordnung fiir die O > Co, Co—> O und Co—> Cp Umlagerung des
Allylrestes dar.

%) Sofern von langsam verlaufenden Spaltungsreaktionen abgesehen wird.

10) F. KaLBerer & H. Scumip, Helv. 40, 779 (1957).

11y H. CoNroYy & R. A. FiresTtoNE, J. Amer. chem. Soc. 78, 2290 (1956).

12) D. Y. CurtiN, R. J. Crawrord & M. WiLnrrM, J. Amer. chem. Soc. 80, 1391 (1958).

13) D.Y. CuorTIN & R. J. CRAWFORD, J. Amer. chem. Soc. 79, 3156 (1957).
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vollkommenen Austausch der Allylreste zukommen miisste. Unter der Voraussetzung,
dass die reversible CLa1SEN-Umlagerung und die Isomerisierungsreaktion der beiden
Kreuzpartner mit dhnlicher Geschwindigkeit ablaufen, cf. 4)14), weist dieses Experi-
ment auf die essentiell intramolekulare Natur der Isomerisierungsreaktion X,#=X,
hin. Bei allen diesen Versuchen entstehen aber betrichtliche Mengen der den Allyl-
dthern zugrundc liegenden Phenole neben anderen nicht identifizierten Produkten.
Wir haben deshalb noch eine Reihe weiterer Versuche (B—H) ausgefiihrt, in denen I in
verschiedenen Lo&sungsmitteln zusammen mit 2,6-Dimethylphenol und anderen
Partnern auf 170° erhitzt wurde (Tab. 2).

Auch diese Versuche hat man in sehr kleinen Ansiitzen ausgefiihrt. 1*C-Mesitylallylither und
dic erwartceten Krcuzprodukte hat man nach Zugabe der entsprechenden inaktiven Triger nach
der Isotopenverdiinnungsmecthode isoliert und analysiert. Der radioaktive Mesitylallyldther
wurde, wie frither beschrieben, iiber das sorgfiltig gereinigte Glykol VI abgebaut, wihrend dic
Kreuzprodukte der Tab. 2 zuerst methyliert und dann hydroxyliert wurden. Ausgezihlt hzw.
fiir den Abbau verwendet hat man die sorgfaltig gereinigten kristallisierten Glykole (sichc
experimenteller Teil).

Man erkennt, dass der Allylither T seinen Allylrest nur in nennenswerter Weise
auf 2,6-Dimethylphenol, hingegen nicht auf 2,6-Dimethylphenyl-methylither und
o-Kresotinsiure-methylester zu iibertragen imstande ist. Zweifellos geht diese Uber-
tragungsreaktion wiederum nicht vom Allylither selbst, sondern von den ihm
korrespondierenden Dienonen XI und/oder XII aus. Diese Auffassung wird noch
durch folgende Beobachtungen gestiitzt:

«) Bei der Craisen-Umlagerung von Phenyl-allyléither in Gegenwart von 3,5-
dideuteriertem Phenol wird kein deutericrtes Allylphenol gebildet13).

f) Das in den Kreuzversuchen D und E gebildete 2,6-Dimethyl-4-allylphenol
stellt genau ein 1:1-Gemisch der im «- und y-C-Atom des Allylrestes indizierten
isotopisomeren Phenole dar, obwohl im Experiment D das Gleichgewicht X, == X,
erst zu 809%,, im Versuch E erst zu 69,6%, eingestellt war. Umédtherungsmechanismen
fiir die Bildung des 2,6-Dimethyl-4-allylphenols, wie etwa der folgende, scheiden

daher aus:
Q \ CH B~
Cz,‘a

OH 0-CH, CH=CH,
|
H, c/\ CH, | H, -2

, 3 ‘;CH_.i CLAISEN- H,C-
o+
—_—
k) K) Umlagerung

(H CH=CH,

1) F. KaLBerer & H. Scumip, Helv. 40, 13, 255 (1957).
18} A. S. FoMENKO, G. P. MIKLUKHIN & E. A. SapovNIiKova, Dok. Akad. 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 der Dienone XI, XITI auf 2,6-Dimethylphenol. Alles spricht dafiir, dass es sich
hierbei nicht um eine Ionen-, sondern um cine Radskalreaktion handelt.

o) A priort ist zu erwarten!®), dass die Dienonc beim Erhitzen in Aroxyl- und
Allyl-Radikal und nicht in Ionen zerfallen, vor allem, wenn noch beriicksichtigt wird,
dass nach der Doppelbindungsregel von O. ScamIDT!?) die C-C-Bindung zwischen
Allylgruppe und dem Cyclohexadienon-Rest fiir eine Homolyse besonders empfanglich
ist.

B) 2,4,6-trialkyliertc Phenyl-allyldther liefern beim Erhitzen auf 200-250° ncben
Propen in reichlichen Mengen Diallyl8)1%), Produkte, die nur von priméir gebildetem
Allylradikal herstammen kénnen.

y) Anldsslich einer anderen Untersuchung erhielt man Hinweise, dass 2-Allyl-2-
propenyl-4,6-dimethyl-cyclohexa-3, 5-dien-1-on beim Erhitzen teilweise homolytisch
gespalten wird, wobei sich neben 2-Propenyl-4,6-dimethylphenol auch etwas 2-Allyl-
4,6-dimethylphenol bildete5).

d) Das im Kreuzversuch F als Losungsmittel verwendete Nujol wurde deutlich
radioaktiv.

Das zuriickgewonnene Nujol hat man fiir die Messung der Radioaktivitit, um den bci-

gemengten Allylather I restlos zu entfernen, 9 Std. bei 150° mit gasformiger Bromwasserstoff-
sdure behandelt und anschliessend sorgfiltig mit CLaisEx-Lauge und Mincralsdure ausgeschiittelt.

Mindestens eines der beiden beim Erhitzen von I sich bildenden Dienone erleidet
daher neben der rasch verlaufenden CrarsEx-Umlagerung u. a.20) eine langsame
Spaltung in 2,4,6-Trimethylphenoxyl- und Allyl-Radikal, die in verschiedener Weisc
abreagieren kénnen (vgl. 5)}. Der im Hauptversuch nach 84-proz. Zersetzung von I
beobachtete intermolekulare Isotopieeffekt k,o/k,, ~ 1,05 zeigt, dass die Spaltung
zur Hauptsache von dem thermodynamisch Jabileren o-Dienon XI ausgehen muss;
erst gegen Schluss der Reaktion, d. h. nach weitgehender Einstellung des Gleich-
gewichtes X, ==X, konnte die Pyrolyse des p-Dienons XII einen Beitrag zum Iso-
topieeffekt liefern.

Es ist ferner wichtig, dass von den zugesetzten Kreuzpartnern, wie erwdhnt, nur
das 2,6-Dimethylphenol, nicht aber sein Methyldther und o-Kresotinsiure-methyl-
ester mit dem Allylradikal reagieren, d. h. das unter den angewandten Bedingungen
erzeugte Allylradikal ist nicht in der Lage, den Benzolkern zu substituieren. Daraus
ist zu folgern, dass das durch H-Abstraktion aus dem 2,6-Dimethylphenol gebildete
2,6-Dimethylphenoxyl-Radikal den Reaktionspartner des Allylradikals darstellt.
Der Ubergang in ein Phenoxylradikal ist beim Ather unméglich und bei dem intra-
molekular chelierten o-Kresotinsdurecster sehr erschwert. Die Allyliibertragungs-
reaktion lisst sich durch das folgende Schema 2 darstellen:

18) Cf. W. A. WaTERS, The Chemistry of Free Radicals, S.14; Oxford 1946.

17) Literaturangaben bei E. MULLER, Neuere Anschauungen der organischen Chemie, S.189,
Berlin 1957.

18) L. Craisex & E. TieTzE, Liebigs Ann. Chem. 449, 81 (1926).

1%) C.D. Hurp & W. A. YarNALL, J. Amer. chem. Soc. 59, 1686 (1937).

20) Nach D. H. R. BartoN & G. QUINKERT, Proc. chem. Soc. 1958, 197, liefern 2, 2-disubsti-
tuierte Cyclohexa-3,5-dien-1-one beim DBestrahlen Ketenc bzw. ihre Folgeprodukte; ob auch
in unserem Fall ein Keten bzw. ein Reaktionsprodukt davon auftritt, haben wir nicht untersucht.
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Schema 2

XII
=3 y/
NE e
) O

OH
HC- AN CH,

g

* *
Cl1,-CH --CH,

Durch Kupplung des freien, mesomeren Allylradikals mit dem 2,6-Dimethyl-
phenoxyl-Radikal am Sauerstoff, an den beiden ortho-Stellungen oder an der para-
Stellung, in den beiden ersten Fiéllen gefolgt von einer thermischen Craisen-Um-
lagerung und Enolisierung, bildet sich dann das Kreuzprodukt 2,6-Dimethyl-4-
[a-11C]- und [p-¥C]-allylphenol, das — im Gegensatz zu I — thermisch stabil ist.
Dabei ist es zunichst irrelevant, ob der H-Abstraktor des 2,6-Dimethylphenols das
2,4,6-Trimethylphenoxyl-Radikal, wie es im Schema dargestellt ist, oder das Allyl-
radikal ist.

Die Frage stellt sich nun, ob die Isomerisierungsreaktion X, <= X, cbenfalls
durch cine Kupplung von freiecm Allylradikal und freiem 2,4,6-Trimethylphenoxyl-
Radikal zustande kommt. Dann miisste aber dic Geschwindigkeit dieser Rcaktion
durch das zugesetzte 2,6-Dimethylphenol, das in bezug auf das quasi-stationire
o-Dicnon XI in einer um 3-4 Zehnerpotenzen hoheren Konzentration vorliegt,
herabgesetzt werden, da nachgewiesenermassen ja mindestens das Allylradikal mit
dem 2,6-Dimethylphenol eine Reaktion eingeht. In der Tab. 2 sind bei den Ver-
suchen C-H dic Geschwindigkeitskonstanten der Isomerisierungsreaktion angegeben.
Da diesc Werte nur auf ciner einzigen Messung beruhen, kdnnen sie natiirlich keine
grosse Genauigkeit beanspruchen. Die Ki-Werte in den Versuchen mit 2,6-Dimethyl-
plhienolzusatz sind nicht nur nicht kleiner, sondern sogar etwas héher als der Ki-Wert
(5,6-10-% sec™?) fiir dic Isomerisierung in reinem Diithylanilin. In reinem 2,6-Di-
methylphenol (Experiment H) ist K; um ca. das Zweieinhalbfache angestiegen. Auch
die spez. Geschwindigkeit der para-Craisen-Umlagerung wird durch Phenolzusatz
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erhoht. So findet man fiir dic Umlagerung von 2,6-Dimethylphenyl-allylather
k in 2,6-Dimethyl-4-allylphenol/k in Diphenyliather ~ 32!). Ahnliche Effekte werden
auch bei der ortho-Umlagerung beobachtet??). Dic grossere Geschwindigkeit in
phenolischen Loésungsmitteln hingt wahrscheinlich mit der Ausbildung einer Wasser-
stoffbriicke zwischen Phenol und dem Substrat (Ather; Dienon) zusammen?2?);
Salicylsdure-methylester??) und o-Kresotinsiure-methylester (Versuch F im Ver-
gleich zu E) zeigen diese Wirkung nidmlich nicht.

Da es nach dem bisher Gesagten dusserst unwahrscheinlich ist, dass ausser dem
Radikal-Mechanismus noch andere intermolekulare Mechanismen fiir die Isomeri-
sierungsreaktion X, ~ X, in Frage kommen, zcigen die oben besprochenen Experi-
mente, dass bei der Isomerisierungsreaktion keine oder nur in unbedeutender Menge
Zwischenprodukte auftreten, die direkt mit dem 2,6-Dimethylphenol reagieren kén-
nen. Die Isomerisierungsreaktion stellt somit kinetisch eine essentiell intramolekulare
Umlagerung dar, die ihren Ausgang von den Dienon-Zwischenprodulkten X1 und[oder
X1TI nimmd.

Die Frage nach dem Mechanismus dieser Umlagerung ldsst sich auf Grund des
vorliegenden Materials nicht mit Sicherheit beantworten.

a) Sehr unwahrscheinlich ist zunichst der nachfolgende, fiir das o- oder p-Dienon
mdgliche 4-Ring-Mechanismus.

Q o, CH, 0 o, CH,
. AR
H3C—‘ 4—/\\‘>CH — Hs(,-| “-,/_‘/CH
J  CH, K  CH,
CH, CH,

Nach LEvy & Cope?) stellt sich zwischen 3-Methyl-1,5-hexadien und 1,5-
Heptadien selbst nach 24 Std. Erhitzen auf 300° das Gleichgewicht nur unvoll-
standig ein.

CH ° CH
PN 300 2~
CH,CH CH, === C(HyCH CH,
~ ped
CH, CH,
i I
CH=CH, CH=CH,

Hierbei handelt es sich zweifellos um eine echte CoPE-Umlagerung; sie liesse sich
formal auch mit eincm quasi 4-Ring-Ubergangszustand formulieren. Wiirde man an-
nehmen, dass letzteres zutreffend wire, dann zeigt das Experiment von LEVY &
CopE, dass die Geschwindigkeit ciner solchen Reaktion viel zu klein wiire, als dass
sie fiir die Isomerisierung von I in Frage kommen konnte.

b) Die Isomcrisierung X, ~ X, kénnte auf cinen «Kifig-Effckt»2)?%)26) zuriick-
gefithrt werden, indem dic in cinem Kiifig von Losungsmittelmolekeln durch Homo-

2y . S. TarserL & J. I, Kixcatp, J. Amer. chem. Soc. 62, 728 (1940); berechnet aus den
\Verten der Tab. 1.
22y H. I.. GokriNG & R. R. JacossoN, J. Amer. chem. Soc. 80, 3277 (1958).
23) H. Levy & A. C. CopEg, J. Amer. chem. Soc. 66, 1684 (1944).
24y J. FraNck & E. RaBinowircH, Trans. Faraday Soc. 30, 120 (1934).
2y R. G. NorrisH, Trans. Faraday Soc. 33, 1521 (1937).
26) CH. WALLING, Frec Radicals in Solution, S. 76, New York 1957.

3
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lyse von XI (oder XI1I) gebildeten radikalischen Fragmente mit sich selbst rekom-
biniercn, bevor sie einige Molekeldurchmesser voneinander wegdiffundiert sind. Das
Ergebnis des Kreuzversuches H mit seiner Erhéhung von K, und die hohe Umlage-
rungstemperatur lassen den «Kifig-Effekt» zumindest als Hauptursache der Iso-
merisicrungsreaktion nicht attraktiv erscheinen.

Gegen einc « Kifig»-Reaktion liesse sich noch das folgende Argument anbringen: In 2,6-
Dimethylphenol licgen die Dicnon-Intermedidrprodukte XTI (und XII) sicher in H-chelicrter IForm
vor. Bei ihrer radikalischen Spaltung bilden sich Allylradikale und H-briickengebundene 2,4, 6-
Trimethylphenoxyl-Radikale. Solchc Komplexe wiren besonders geeignet fiir cinen H-Transfer
vom 2,6-Dimethylphenol auf das 2,4,6-Trimethylphenoxyl-Radikal, unter Bildung von 2,4,6-
Trimethylphenol und 2,6-Dimethylphenoxyl-Radikal, das sclbst wicder mit ciner wciteren
Molekel 2,6-Dimethyiphenol cheliert ist usw. BickkL & Kooyman??) haben gezeigt, dass die
Aktivierungsenergie der H-Abstraktion von 2,4,6-trialkylierten Phenolen durch Alkylperoxy-
Radikale dusserst klein ist. Nimmt man Ahnliches fiir ein Aroylradikal an, so erscheint es méglich,
dass im Falle der Spaltung der Dienone XTI (XT1) in einem phenolischen Lésungsmittel dic H-
Transfer-Reaktion, d. h. die Neutralisierung des 2,4,6-Trimethylphenoxyl-Radikals rasch genug
ablduft, um mit der Kifig-Reaktion (prim. und sck. Rekombination28)) in Konkurrenz treten zu
konnen.

¢) Am nahelicgendsten erscheint es fiir die Isomerisierung X, <=X, in Analogic
zur ortho = para-Wanderung des Allylrestes eine ortho-ortho’-Umlagerung zu
postulicren, die ebenfalls mit einer Inversion der Allylgruppe verbunden ist (Sche-
ma 3).

) ® Schema 3
0-CH,~CH=CH,
|
Hac-(\tra{a
X, CH,
21 |}k,
*
o 0 O-CH,-CH=CH,
i CHy HyC |
HC- ¢ Nex ky o NeH, ke He- /ﬁmcnz
]k CH,-CH=CH, == CH,=CH-CH,; | — |
- Ko ~ 2k, N
Y, CH, Y, CH, X, CH,
ker2k4 ker2k4
0 o)
I I
H,C ‘/ j_(:H,, Hsc_EWI-CHa
g\ - * ‘/\/’I N rr
H,¢~ “CH,~CH=CH, 7, H,C” ~CH,-CH=CH, z,

Ein intramolckularer Prozess, bei dem der Allylrest vom p-Dienon unter Um-
klappen an den Sauerstoff wandert, ist wegen des zu grossen Abstandes des Sauer-
stoffatomes von der p-Stellung ausgeschlossen. Solange der Mechanismus der ge-
wohnlichen Craisex-Umlagerungen noch nicht vollig klargelegt ist 22)28) ist es miissig,

277y} AL F. BickeL & E. C. Koovmax, J. chem. Soc. 1957, 2415.
28) W. N. WaITE, D). GwyxN, R. Scurrrr, CH. Gtrarp & W. Fire, J. Amer. chem. Soc. 80,
3271 (1958).
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iiber die Stercoclektronik, den Ubergangszustand oder allfillige Zwischenprodukte
einer o-o’-Umlagerung zu diskutieren.

Im Falle der Giiltigkeit der o-o’-Umlagerung wire cs von Interesse, ihre spez.
Geschwindigkeit bei 170° (k,) wenigstens roh abzuschitzen. Unter Vernachlidssigung
von Isotopieeffekten und der relativ langsamen Sekundirrcaktionen der Dienon-
Zwischenprodukte ldsst sich fiir k, nach der Stationirzustands-Niherungsmethode
die Beziehung (2) ableiten, wobei fiir K; GI. (1) gilt.

ky = ky Kij(4 k-2 Kj} - 2

Da fiir den 2,4,6-Trimethylphenyl-allyldther k,/k,, wie frither erwéhnt, nur un-
genau bekannt ist, haben wir auf die zeitraubende Ermittlung von k, bzw. k, ver-
zichtet und statt dessen in (2) dic auf 170° extrapolierten Werte fiir den 2,6-Di-
methylphenyl-allylither [k, =4,4:10-5sec™!; k,=1,5-10"2sec™1]13)1) eingesetzt.
Der dadurch bedingte Fehler diirfte nicht allzu gross sein. Man erhilt dann fiir
ko' av 5-10-%sec™!, d. h. k, ist ca. um einc Zehnerpotenz grosser als k;, kann aber
mit k,170° [fiir den 2,6-Dimethylphenyl-allylither = 4-10-2}18)1) nicht konkurrieren.
Die Isomerisierungsreaktion bleibt bei einer irreversiblen para-CLaIsEN-Umlagerung
daher verborgen; dies gilt erst recht fiir die ortho-CLa1sEN-Umlagerung, da die spez.
Geschwindigkeit der Enolisierung des o-Dienonzwischenproduktes grosser als kj ist.

Eine Rolle spielt die Isomerisierungsreaktion aber bei der thermischen Umlage-
rung von [2-Propenyl-4,6-disubstituierten-phenyl]-allylithern in 2-[f-Methyl-penta-
a,0-dienyl]-4,6-disubstituierte Phenole1)?). So liefert die Verbindung XIII beim
20-stg. Erhitzen in Didthylanilinlésung auf 170° neben 79, 2-Propenyl4, 6-dimcthyl-
phenol und hochsiedenden Produkten in 42-44-proz. Ausbeute 2-[f-Methyl-penta-
«,0-dienyl}-4, 6-dimethyl-phenol, in dem das Isotop zu 849, auf das y (XIV) und zu
169%, auf das a-C-Atom (XV) des Allylrestes verteilt ist5):

OH
HC AN CH= C/(H CH=CH,
100 ’ (H
O-CH,~CH=CH, N
H, -~ -CH=CH-CH, — XIV  CH,
~ | AN OH
. _Eh, cH=cH,
XIII CH, | 1_(H =
SCH,
XV LH,,

Auch diese Reaktion fithrt bei Gegenwart eines anderen Partners nicht zum Aus-
tausch von Allylresten®). Die Hauptrcaktion ist so zu deuten, dass sich aus XIII
zunichst das 2-Allyl-[«-14C]-2-propenyl-4, 6-dimethyl-cyclohexa-3, 5-dien-1-on bildet,
das anschliessend eine CoPE’sche Umlagerung erlcidet. Enolisierung liefert dann XIV
mit der Radioaktivitit im y-C-Atom der Allylgruppe. Die spez. Geschwindigkeit der
Core’schen Umlagerung ist hier aber sicher kleiner als k4%). Die o0-0’-Umlagerung
(oder ihr Aquivalent) kénnte in diesem Fall wohl mit der CoPE’schen Umlagerungs-

29) W. M. LAUER & D. W. Wujciag, J. Amer. chem. Soc. 78, 5601 (1956).
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stufe in Wettbewerb treten?®’) und z.I. wenigstens Anlass fiir das Auftreten des
isotopisomeren Phenols XV geben.

Nach WaTERs und Mitarb.3!)32) kombinieren sich freie Radikale, z. B. das Benzyl-
radikal, schr glatt mit Anthracen. Wir haben abschlicssend noch gepriift, ob sich in
iihnlicher Weisc die bei der Pyrolyse von 2,4, 6-Trimethylphenylallyldther entstehen-
den Allylradikale auf den aromatischen Kohlenwasserstoff tibertragen lassen. Nach
4-tagigem Erhitzen des schwach radioaktiven Athers mit Anthracen resultierte aber
neben ctwas Mesitol, Anthrachinon33) und nicht identifizierten Olen zur Hauptsache
das DiELs-ALDER-Addukt XVI vom Smp. 118-119°. Seine Struktur folgt aus den
Analysen, der Oxydation zu Anthrachinon, der Bestdndigkeit gegeniiber Dehydrie-
rung und der Pyrolyse bei 350” zu Mesitol und Anthracen. Das UV.-Spcktrum ent-
spricht weitgehend cinem Additionsspektrum von 9,10-Dihydro-anthracen und
Mesitol. Im IR.(CCl,) fehlen Banden fiir Hydroxyl- und Vinyl-Gruppen; die Ather-
bande liegt bei 8,24 x. Die Diensynthese hat der Radikalspaltung offenbar den Rang
abgclaufen.

Nur in sehir kleiner Menge hat sich cin Produkt gebildet, an dem Allylradikale
beteiligt sind; der Stoff schmilzt bei 197-199°, besitzt wahrscheinlich die Summen-
formel CgyHy,, zeigt im UV. ein dem 9,9’-Dianthryl sehr dhnliches Spektrum und
im IR. keinc Vinylbanden. Dic Verbindung ist deutlich radioaktiv, konnte aber in-
folge der sehir kleinen Menge nicht ndher untersucht werden.

~ J CIHZ
A CH
O
HiC, CH,
XVI CH,

Der Schuweiz. Studienkommission fify dtomenergie und der Kommission filyr Atomwissenschaft
des Schwei:. Nationalfonds danken wir bestens fiir die gewidhrte Unterstiitzung.

Experimenteller Teil %)

3-(20,4°,6"-Trimethylphenoxy)-propanol-(1)- 1-1C1. 2,90 g (2,22 g) 3-Chlorpropanol-(1)-[1-14C’
(Rohdestillat)?) wurden zu einer Losung von 15 ml (10 ml) Alkohol, 0,60 g (0,46 g) Natrium und
3,54 ¢ (2,72 g) Mesitol bei 100° (Badtemp.) unter Riithren zugetropft. Man hielt 8!/, Std. unter
Riickfluss. Dann wurde mit der doppelten Menge Wasser verdiinnt und ausgeiithert. Dic Ather-
extrakte hat man erschopfend mit Crarsen-Lauge ausgeschiittelt und anschliessend mit 2-n.
Schwefelsiure, Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalz-Lésung gewaschen. Nach dem Ab-
destillieren des Losungsmittels wurde bei 90-140° (Luftbad)/0,05-0,1 Torr destilliert. Man erhielt
3,04 g (57°,) bzw. 2,69 g (59,5¢,) der im Titel genannten Verbindung.

%) Im Gegensatz zu unserer fritheren Auffassung.

)
31} R. O. C. NorMaN & W. A, Warkrs, J. chem. Soc. 1957, 950.
32) A L. J. BEckwitH & W. A. WaTERS, ]. chem. Soc. 1957, 1001 ; und frithere Arbeiten.
33) Vermutlich wihrend der Aufarbeitung entstanden.
34) Die Smp. wurden auf dem KoFLER-Block bestimmt. Lésungsmittel hat man stets iiber
cine Kolonne abdestilliert.
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Eine maktwe Probe wurde im Kugelrohr fraktioniert und ging bei 100-110° (Luftbad)/
0,06 Torr iiber. nfy = 1,5150.

C o H, 0, (194,26) Ber. C 74,19 H 9,349,  Gef. C73,99 H 9,299,

N-Trimethyl-3-(2', 4, 6" -trimethylphenoxy)-propyl-ammoniumjodid-[1-14C?. Aus der vorstehend
beschriebencn Verbindung hat man in tiblicher Weisc4)®) das im Titel genannte Salz hergestellt,
wobei gegebenenfalls durch Zugabe von inaktiven Matcrialien eine méglichst hohe Ausbeute in
bezug auf die cingesctztc Aktivitit erstrebt wurde. Das quartdre Salz wurde bis zum konstanten
Smp. von 234° aus Alkohol umkristallisiert.

C,sHygONJ (363,29) Ber. € 49,59 H 7,219, Gef. C49,55;49,45 H 7,34; 7,47%

2,4,6-Trimethylphenylallylither-"y-1*C] (Mesityl-allylither) (I). 4,57 g des radioaktiven Jodides
wurden zusammen mit 5,52 g inaktivem Jodid in 150 ml Wasser mit der dreifach molaren Menge
Silberhydroxyd in die quartirc Ammoniumbase iibergefithrt und dicse in der friither beschriebenen
Weisc?)%) zersetzt und aufgearbceitet. Der resultierende Allylither wurde in Pentanlésung iiber
25 g Alumininmoxyd (BrockMann) filtriert und das eingedampfte Lluat bei 95-105° (Luftbad)/
11 Torr als farbloses Ol destilliert. Ausbeute 4,551 g (93%,).

CoH,60 (176,25)  Ber. C 81,77 H 9,15%,  Gef. C 81,96 H 9,359,

Einc inaktive Probe mit korrekter Analyse zeigte njy = 1,5069.

3-(2°,4',6"-Trimethylphenoxy)-1,2-dihydroxy-propan-| 1-*4C] (I1). 803 mg des radioaktiven Allyl-
dthers I wurden in 50 ml Alkohol gelost und auf —40° bis — 50 gekiihlt. Dazu gab man im Ver-
lauf ciner Std. unter Rithren cine Losung von 865 mg reinstem Kaliumpermanganat {(1209,) und
1,35 g Magnesiumsulfat-heptahydrat®3). Dann liess man auf Raumtemperatur kommen, filtrierte
den Braunstcin iiber Hyflo ab und dampfte das Filtrat im Vakuum ein. Den schmierigen Riick-
stand hat man mit Ather cxtrahiert und den eingedampften Atherextrakt zunichst bei 90-140°
{Lultbad)/0,05 Torr und schlicsslich nochmals bei 90-100° destilliert. Das farblose Destillat
(753 mg) wurde viermal aus Ather-Pentan umbkristallisiert, wobei 572 mg (59,5%,) reines Glykol
vom Smp. 50° resultierten. Aus den Mutterlangen erhiclt man weitere 50 mg vom Smp. 48-49°.
Gesamtausbeute 622 mg (659).

CpH 04 (210,26)  Ber. C 68,54 H 8,63%  Gef. C68,45 H 8,709

Perjodsaurespaltung des Glykols 11. 380 mg der Substanz wurden, wie friiher beschrieben?)?),
mit Pcrjodsdure gespalten. Man crhiclt 389 mg (73,5%,) Formaldimedon IV, das vicrmal aus
Alkohol umkristallisiert wurde. Smp. 190°.

C,Hpy O, (292,36) Ber. € 69,84 H 8,27%  Gef. C70,04 H 8,339,

Der Mesitoxyacetaldehyd wurde als Semicarbazon III isoliert, das dreimal aus Methanol
umkristallisiert wurde; Smp. 199-201°. Ausbeute 285 mg (679%,).

CeH1,0,N; (235,28) Ber. C 61,25 H 7,28 N 17,86% Gef. C61,45 H 7,14 N 18,129%

Thermische Behandlung des Allylithers I und Abbau. 3,03 g des Allylithers wurden in 60 ml
Didthylanilin geltst und in 3 Bomben aus Pyrexglas eingefiillt. Die Bombeninhalte wurden durch
abwechselndes Ausfrieren und Auftauen im Vaknum ciner Oldiffusionspumpe cntgast und dic
Bomben am Vakuum abgeschmolzen. Die Bomben hielt man darauf 4 Tage bei 170” im Dunkeln.
Man crhielt ein dunkelrotes, zihfliissiges Ol. Dieses wurde in Pentan aufgenommen und mit 2-n.
Schwefclsiure erschopfend ausgeschiittelt, anschliessend wurde mit CLaisEN-Lauge, 2-n. Siure
und Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen. Nach dem Trocknen hat man die Pentan-
lésung iiber cine Ifullkorperkolonne cingeengt, {iber 20 g Aluminiumoxyd (BRoCcKMANN) filtriert,
das Eluat vorsichtig cingedampft und den Riickstand bei 90-140° (Luftbad)/11 Torr destilliert.
Man erhielt 483 mg (15,99) eines leicht gelb gefirbten Oles (Allylither V). Der Allylither V
wurde in 5 ml Ather gelést und mit 0,55 ml Pyridin versetzt, Zu dieser Losung gab man 700 mg
Osmiumtetroxyd in 10 ml Ather und liess 16 Std. stehen. Dann wurde der iiberstehende braun-
gefirbte Ather vom schmierigen Bodensatz getrennt und eingedampft. Beide Riickstinde wurden
in 25 ml Chloroform gelost und mit 220 mg Natriumhydroxyd und 1,0 g Mannit in 20 ml Wasser
6 Std. mit dem Vibrator verriihrt. Die leicht gelbe Chloroform-Phase wurde abgetrennt und dic
wiisscrige Losung mit Ather exirahiert. Die Atherextrakte wurden mit der Chloroformlésung ver-
cinigt und cingedampft. Nach erster Destillation bei 50-140° (Luftbad)/0,05 Torr wurde das

38) R. P. LinsTEAD, L. N. OWEN & R. F. WEBB, J. chem. Soc. 1953, 1218,
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Destillat im Kugclrohr unter 0,05 Torr fraktioniert: Vorlauf bis 70”: 56 mg, Hauptmenge 80-100:
273 mg. Dic Hauptfraktion wurde dreimal aus Ather-Pentan umkristallisiert und lieferte 203 mg
(36%,) Glykol VI vom Smp. 49"

102 mg Glykol VI hat man mit Perjodsidure gespalten, wobei man nach viermaligem Um-
kristallisieren aus Alkohol 59 mg (429;) Formaldimedon VIIT vom Smp. 190° erhielt. Ferner re-
sultierten 73 mg (659%,) des Semicarbazons VI[ vom Smp. 198-200", dessen spezifische Aktivitdt
nach dreimaligem Umidsen aus Methanol konstant blich.

39,5 mg Glykol VI hat man mit 361,3 mg inaktivern Material verdiinnt, umkristallisiert und
vom Kristallisat 178 mg in der iiblichen Weise mit Perjodsdure gespalten. Der rohe Mesitoxy-
acetaldehyd wurde in 3 ml Alkohol gelést und mit ciner Aufschlimmung von frisch bereitetem
Silberoxyd (aus 4 Formelgew. Silbernitrat) in 5 ml 15-proz. wiss. Natronlauge bei 60° verrithrt.
Nach 4-stg. Rithren, wobei man die Reaktionsmischung allmihlich auf 20° abkiihlen liess, wurde
filtriert, das Filtrat angesducrt und mit Ather extrahiert. Der nach dem Verdampfen des Athers
erhaltene Rickstand wurde bei 0,1 Torr destilliert. Nach Abtrennung cines bis 60° (Luftbad)
itbergchenden 8ligen Vorlaufes erhielt man bei 100-120° (Luftbad) farblose Kristalle der Mesitoxy -
essigsaure IX, die nach zweimaligem Umlésen aus Ather-Pentan bei 140° schmolzen ; nach Wieder-
erstarren Smp. 1317,

Bei einem Vorversuch mit inaktivem Glykol erhielt man dic Mesitoxyessigsiure vom Smp.
1497 in 88-proz. Ausbcute.

€3 Hy,O, (194,22)  Ber. € 68,02 H7,26% Gef. € 68,26 H 7,429

59,95 mg der radioaktiven Mesitoxyessigsdure 1X und 177,13 mg inaktive SAurc wurden in
5 ml Methanol gelést und mit wiiss. Bariumhydroxyd neutralisicrt (Phenolphtalein). Anschlics-
send wurde cingedampft, der Ritickstand iber Diphosphorpentoxyd getrocknet und anschliessend
so lange auf 360° (Metallbad) erhitzt, bis keinc Reaktion mehr wahrzunehmen war. Den dunkel-
gefarbten Riickstand hat man unter Durchleiten von CO,-freiem Stickstoff mit wass. heisser
Salzsiure zersetzt und das frei werdende Kohlendioxyd, wie frither beschrieben?®), als Barium-
carbonat gefillt (105,6 mg, 889,). Das Priaparat zeigte nach der Umfillung dicselbe Aktivitit.

In cinem Versuch mit inaktivem Material hat man das Bariumsalz ans 217 mg Mesitoxy -
essigsdure, wie oben beschrieben, zersetzt. Der Riickstand und das im Steigrohr befindliche Subli-
mat wurden mit 2-n. Salzsiure und Ather behandelt. Aus der organischen Phase crhielt man durch
Destillation bei 50-70° (Luftbad)/0,1 Torr 116 mg (76%,) vom Smp. und Misch-Smp. 71-72°.
Im Kugclrohr hinterblich etwas dunkelbrauner Riickstand.

Messung dev Radioaktivitit. Den frisch destillierten Allylather I und scine im Hochvakuum
getrockneten Abbauprodukte hat man trocken verbrannt. Die entstandene Kohlensiure wurde
als Bariumcarbonat in «unendlich dicken» (31,5 mg/cm?®) Platten unter einer G.-M.-Réhre aus-
gezahlt. Von jeder Substanz wurden 2-3 Verbrennungen ausgelithrt und jedes Bariumcarbonat-
praparat auf einen Standardfchler von 0,5%, ausgezahlt. Bei den in der Tab. 3 angegebenen
Zahlen handelt es sich um Relativwerte.

Tabelle 3

Substanz

ipm/mM-10-3

Allylither |
Glykol .
Formaldimedon IV
Scmicarbazon 111
Glykol VI
Formaldimedon VIII .
Semicarbazon VI11
BaCO, X .

98,3
100,7
9?:7} Summe 100,0
108,3
58,1
50,0
31

} Mittel 99,5

} Summe 108,1

%
98,8 | ...
101,2 } Mittel 100,0
g
)i;:zs} Summe 100,4
108,9
58,4 .
50,2 } Summe 108,6
3.1

36) H. Scamip & I{. Scumip, Helv. 36, 489 (1953).
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3,5-Dimethyl-4-allyloxy-benzoesdure-methylester. Zu einer Lésung von 5 g 3,5-Dimethyl-4-
hydroxy-benzoesiuremethylester®?) und 640 mg Natrium in 27 ml abs. Methanol liess man bei
Siedehitze 4,05 g Allylbromid zutropfen. Nach 8-stg. Kochen wurde abgekiihlt, mit dem doppel-
ten Volumen Wasser verdannt und ausgcithert. Dic dtherische Losung hat man mit 10-proz.
ciskalter wiss, Natronlauge erschopfend ausgezogen und anschliessend mit verd. Schwefclsdure
und ges. Natriumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen. Dic #therische Losung gab nach dem
Trocknen, Eindampfen und Destillation bei 85-95° (Luftbad)/0,1 Torr 5,18 g (85%) der im Titel
genannten Verbindung. nf = 1,5239.

CisHyeO5 (220,26)  Ber. C 70,88 H 7,329  Gef. C 70,79 H 7,67%

Durch Verseifen mit 1,5-n. wisserig-methanolischer Natronlauge erhielt man in 88-proz.
Ausbeute dic freie Siure, die nach mchrmaligem Umlésen aus Athanol-Wasser bei 150° schmolz.

CH,O, (206,23)  Ber. C 69,89 H 6,84%  Gef. C 69,98 H 7,08%

Kreuzversuch A. 987 mg radioaktiven Allylither I hat man mit 1,84 g inaktivem 3,5-Di-
methyl-4-allyloxy-benzoesiure-methylester im Hochvakuum 4 Tage unter Lichtausschluss auf
170° erhitzt. Den Bombeninhalt hat man hierauf in 4 Portionen im Kugelrohr unter 0,05 Torr
destilliert; die bis 180° (Luftbad) iibergehenden Fraktionen wurden vercinigt und aus Ather-
Pentan umkristallisiert. Nach lingerem Stehen wurde von den ausgeschiedencn Kristallen, welche
zur Hauptsache aus 3,5-Dimethyl-4-hydroxy-benzoesiure-methylester bestanden, abgetrennt,
das Filtrat eingedampft, der Riickstand bei 40-130° (Luftbad)/0,05 Torr destilliert und das in
wenig Pentan geldste Destillat im Eisschrank 2 Tage stehengelassen. Nach Abtrennung der aus-
gefallenen Kristalle hat man das eingedampfte Filtrat 5 Std. mit 20 ml 1-n. wisserig-methanoli-
scher Lauge verkocht. Anschliessend wurde mit Wasserdampf destilliert, der Destillationsriick-
stand mit Kochsalz gesittigt und erschopfend mit Pentan ausgezogen. Nach Ansiduern der alkali-
schen Lésung und lingerem Stehen erhielt man 3, 5-Dimecthyl-4-allyloxy-benzoesiiure, die durch
abwechselndes Umkristallisieren aus Methanol-Wasser und Ather-Pctroldther sowic durch
Sublimation im Hochvakuum gereinigt wurde. Smp. 149-150°. Ausbeute 170 mg.

C,sH 405 (206,23)  Ber. € 69,89 H 6,84%  Gef. C 70,01 H 7,10%

125 mg der Sdure hat man zur Reinheitskontrolle an 20 g vorbehandcltem Silicagel nach den
Angaben von B. M. BHarcava & Cn. HEIDELBERGER ) chromatographiert. Dic mittleren Frak-
tionen (66 mg) hat man nach Umkristallisieren ausgezahlt. Die Aktivitit der Sdurc war dieselbe
wic vor dem Chromatogramm. Die spezifische Aktivitit der 3, 5-Dimethyl-4-allyloxy-benzoesiure
wurde durch Auszihlen von «unendlich dicken» Direktplatten bestimmt. Zum Vergleich dienten
Direktplatten, die man aus den um das 13- bis 46-fache mit inaktivem Material verdiinnten
Glykolen II und VI sowic des Formaldimedons IV hergestellt hat (Tab. 4).

Tabelle 4

ipm/mM-10-2 Nach Tab. 3 anf

Substanz (Direktplatten) | 100% korrigiert %
3,5-Dimethyl-4-allyloxybenzocsidure

aus Kreuzversuch A . . . . . . . 2,49 — 0,168

GlykolII . . . . . . .. ... .. 1499,6 14812y
Glykol VI . . . . . . v v . 1617,5 1485,6 11"2;'{88 100

Formaldimedon IV . . . . . . . .. 1460,8 1478,5 ’

Bei Annahme einer rein statistischen Verteilung des radioaktiven und des inaktiven Allyl-
restes auf die beiden Molekelsorten des Kreuzversuches A wiirde fiir das Benzoesidurederivat eine
Aktivitdt von 595,3 ipm/mM-10~2 folgen, Der gefundene Wert von 2,49 ipm/mM-10~2 entspricht
daher einem maximalen Austausch von 0,429,.

37) J. TuieLe & H. EicHWEDE, Liebigs Ann. Chem. 311, 363 (1900); O. JACOBSEN, Ber.
deutsch. chem. Ges. 12, 604 (1879).
38) J. Amer. chem. Soc. 77, 166 (1955).
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Kreuzversuche B-H : Allgemeine Arbeitsweise. Bombenrohrchen aus Pyrexglas wurden mit
heisser Chromschwefclsaure behandelt, mit Wasser ausgedampft und anschliessend im Wasser-
strahlvakuum mit der Flamme getrocknet. Anschlicssend wurden in die Bombe genau cinge-
wogen: der radioaktive Allylather I (in der Regel 100 mg) und der inaktive Kreuzpartner (500—
700 mg). Das Tésungsmittel wurde genau einpipetticert. Danach hat man den Bombeninhalt im
Vakuum einer Oldiffusionspumpe durch mehrmaliges abwechselndes Ausfrieren mit fliissiger Luft
und Auftauen sorglilig entgast. Nach dem Abschmelzen unter Hochvakuum wurden dic Bomben-
réhrchen in ein auf 170° £ 0,1° thermostatisiertes Olbad eingetaucht und nach der angegebenen
Zeit mit Eiswasser abgeschreckt. Gleich nach dem Offnen der Bombe wurde die genau abgewogene
Menge an Triger — in der Regel 300-500 mg 2,4, 6-Trimcthylphenyl-allylither und 250-400 mg
des erwartcten Kreuzproduktes — zugesetzt und anschlicssend in gecigneter Weise aufgearbeitet
(siehe spéter).

Der ans dem Gemisch abgetrennte, im Neutralteil befindliche 2,4,6-Trimcthylphenyl-allyl-
dther wurde zur Reinigung in Pentan-Losung iiber Aluminiumoxyd (Brockmany) filtriert, das
eingedampfte Illuat bei 100-110° (Luftbad)/11-14 Torr destilliert, das Destillat mit Osmium-
tetroxyd in iiblicher Weise hydroxyliert und das erhaltene Glykol bis zur konstanten Aktivitdt
aus Ather-Pentan umbkristallisiert, in der Regel viermal, Nach dem Auszihlen des Glykols in
Form von «canendlich dicken» Direktplatten (31,5 mg/cm?) wurde ¢s mit Perjodsiiure in bekannter
Weise gespalten und das Formaldimedon und Semicarbazon des Mesitoxyacetaldehyds viermal
bzw. dreimal aus Alkohol bzw. Methanol umkristallisiert. Auch diese ’riparate wurden in Form
von Dircktplatten ausgezahlt.

Die aus dem Reaktionsgemisch erhaltenen Allylphenole wurden mit Methyljodid-Kalium-
carbonat in Aceton?3) methyliert, die Methylather in Pentanlosung iiber Aluminiumoxyd (Brock-
maNN) filtriert, das eingedampftc Filtrat im Wasserstrahlvakuum destilliert und anschliessend
mit Osmiumtetroxyd hydroxylicrt. Das resultierende 1,2-Dihydroxy-3-[3’,5'-dimethyl-4’-me-
thoxy-phenyl}-propan wurde viermal aus Ather-Pentan umgeldst, Smp. 82-83°.

Im Falle des 2-Mcthoxy-3-mcthyl-5-allyl-benzoesdure-mcthylesters wurde ebenfalls mit
Osmiumtetroxyd hydroxyliert, das Addukt aber mit Natriumsulfit zersetzt3?). Das Rohprodukt
wurde mit 10 ml 1-n. wiss. Natronlauge 2 Std. auf dem Wasserbad erhitzt, die Losung unter
Kithlung angesiuert und mit Ather erschépfend extrahiert. Den eingedampften Atherextrakt
léste man in wenig Methanol, setztc cinen Uberschuss von dtherischer Diazomethanlssung zu und
liess mehrere Std. stehen. Nach dem Eindampfen wurde der Riickstand bei 120-140°(Luftbad)/
0,05 Torr destilliert und das Destillat viermal aus Ather-Pentan umkristallisiert. Smp. des 2-
Methoxy-3-methyl-5-[f,y-dihydroxypropyl]-benzoesidure-methylesters 70-71°.

C,3H,50; (254,27) Ber. C 61,40 H 7,149, sef. € 61,56 H 7,259,

Das 1,2-Dihydroxy-3-[3’,5-dimethyl-4’-methoxy-phenyl’-propan aus den Kreuzversuchen
D und ¥ hat man mit Perjodsiure gespalten und das resultierende Semicarbazon des 3, 5-Di-
mcthyl-4-methoxy-phenyl-acetaldehyds sowie das Formaldimedon zur Radioaktivititsmessung
mehrmals aus Methanol bzw. Alkohol umkristallisiert.

Alle Priparate wurden als Dircktplatten ausgezihlt. Von jeder Substanz wurden 2 Platten
hergestellt und jede dieser Platten, mit Ausnahme der ganz schwach aktiven, auf einen Standard-
fehler von 0,5-0,89; ausgezahlt. Die Resultatc sind in Tab. 5 enthalten.

Kreuzversuche B und C. Die mit dem Triger (266 mg 2,6-Dimcthyl-4-allyl-phenol bzw.
309 mg 2,4,6-Trimethylphenyl-allylither) versctzte Reaktionslésung wurde in Pentan auf-
genommen und erschopfend mit 2-n. Schwefelsiure ausgeschiittelt. Die schwefelsaure Losung
hat man mit Pentan zuriickgeschiittelt. Die beiden Pentanlésungen wurden nun der Reihe nach
erschopfend mit CraisEx-Lauge ausgezogen, hierauf mit Wasser, verd. Siure und Natrium-
hydrogencarbonat-Losung gewaschen, vereinigt, getrocknet und cingeengt. Die weitere Auf-
arbeitung ist unter «allgemeine Arbeitsweise» beschrieben.

Der Crarsen-Lauge-Auszug wurde griindlich mit Pentan gewaschen, unter Kiithlung mit
Salzsdure 1:1 angesduert und mit viel Pentan ausgeschiittelt. Nach dem Waschen mit Natrium-
hydrogencarbonat-L.ésung und Trocknen wurde cingedampft. Der Riickstand wurde bei 14 Torr

) P. Fanurxi, W. Hascrrk, K. Scumin & H. Scamip, Helv. 38, 783 (1955).
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im Kugelrohr destilliert. Bis 90° (Luftbadtemp.) kam ein krist. Vorlauf (2,6-Dimethylphenol);
zwischen 90 und 140° (Luftbad) destillicrte das 2,6-Dimethyl-4-allyl-phenol iiber, das direkt der
Mecthylierung unterworfen wurde.

Kreuzversuch D. Nach der Zugabe der beiden Trager wurde der Bombeninhalt in 5 m]l Metha-
nol gelést und mit 60 ml 5-proz. wiss. Kalilauge 1 Std. bei 50° und 20 Std. bei 20° mit dem
Vibromischer verriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Pentan griindlich ausgeschiittelt und,
wie unter B3 und C beschrieben, mit CLaisEn-Lauge usw. behandelt. Die wisserige Phase wurde
mit Kohlendioxyd gesdttigt und mit Ather-Pentan-Gemisch ausgezogen. Die organische Phase
wurde nach dem Waschen mit Wasser crschopfend mit CraisEN-Lauge extrahiert und dieser
Extrakt mit dem urspriinglichen Craisen-Lauge-Auszug vereinigt. Aus diesen Ausziigen erhielt
man, wie unter B und C beschrieben, das 2,6-Dimethyl-4-allyl-phenol.

Kreuzversuch E. Der Bombeninhalt samt Triger wurdc in Pentan aufgenommen und aus dieser
Losung dic Phenole mit CrLaiseN-Lauge herausgeholt und wie iiblich weiter verarbeitet. Die
Pentanlésung hat man nach dem Waschen (sieche Kreuzversuche C, D) eingedampft und den
Riickstand bei 14 Torr destilliert. Die bis 150° (Luftbad) iibergehende Fraktion wurde in Pentan-
I6sung iiber Aluminiumoxyd (BrRockMANN) filtriert, das Eluat cingedampft und nochmals im
‘Wasserstrahlvakuum bei einer Luftbadtemp. bis 120° destilliert. Der auf diese Weise vom Nujol
weitgehend befreite 2,4,6-Trimethylphenyl-allylither wurde dirckt mit Osmiumtetroxyd hydro-
xyliert. Das als Destillationsriickstand aus den Neutralteilen erhaltene Nujol wurde bei 150°
wihrend 9 Std. mit gasférmigem Bromwasserstoff behandelt, um eventucll noch vorhandene
Allyldther zu spalten. Anschliessend wurde das Ol in Pentan gelost und die Lésung erschopfend
mit CLAISEN-Lange, 2-n. Salzsiure und Natriumhydrogencarbonat-I.6sung gewaschen. Nach dem
Trocknen wurde eingedampft und der Riickstand bei 20° im Hochvakuum getrocknet. Die Sub-
stanz zeigte unter den angewandten Zihlbedingungen (Direktplatte mit ca. 30 mg/cm?) 141
+ 2ipm.

Kreuzversuch F. Der Bombeninhalt und die Tragersubstanzen in 2,5 ml Mcthanol und 1 ml
Pentan hat man mit 25 ml 1-n. wisseriger Kalilauge unter Rithren mit einem Vibromischer
4 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Pentan erschépfend ausgeschiittelt
und aus dieser Losung der Allyliather isoliert und wie iiblich weiter verarbeitet.

Dic angesaucrte wisserige Phase liess man iiber Nacht im Eisschrank stehen und saugte dic
ausgefallenen Siurcn ab. Diese hat man in dtherischer Losung durch halbstiindiges Stehenlassen
mit dtherischer Diazomethanlésung verestert und das Gemisch aus o-Kresotinsiure-methylester
und 2-Hydroxy-3-methyl-5-allyl-benzoesiure-methylester durch Destillation im Wasserstrahl-
vakuum gereinigt und anschliessend methyliert.

Kreuzversuch G. Nach Zugabe des Tragers, 2,6-Dimethyl-4-allyl-phenyl-methylither, hat
man bei 12 Torr destilliert und di¢ bis 150° (Luftbad) libergchende Fraktion, die nurmehr wenig
XNujol enthielt, nach Filtration tiber Aluminiumoxyd (Brockmann) und nochmaliger Destillation
direkt hydroxyliert.

Kreuzversuch H. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei den Kreuzversuchen B und C, nur eriibrigte
sich hier das Ausschiitteln mit Schwefelsiure.

Erwihnt sei noch, dass sich 2,6-Dimethyl-4-allyl-phenol (nf = 1,5373) nach 96-stg. Tir-
hitzen in der 4fachen Menge Didthylanilin zu mindestens 949, unverdndert (n¥ = 1,5370)
zuriickgewinnen liess.

Kinetik der Umlagerung des radioaktiven Mesityl-allylithers (T). Die Ansitzc wurden so aus-
gefiihrt wie bei den Kreuzversuchen beschrieben; pro Messpunkt wurde ecine Bombe verwendet.
Die Aufarbeitung wurde stets unter Zusatz von inaktivem diecnonfreiem Mcsityl-allylather aus-
gefuhrt. Tm Falle des Ansatzes mit Anthracen liess sich der Allylather vom ersteren durch De-
stillation bis 140° (Luftbad)}/12 Torr weitgchend abtrennen, so dass bei der nachfolgenden Hy-
droxylicrung des Allyliathers keine Schwierigkciten cintraten. Alle Substanzen wurden zweimal
als Direktplatten ausgezahlt, jede Platte auf cinen Standardfehler von 0,59%,. Die Resultate sind
in Tab. 6 aufgefithrt. Die Geschwindigkeitskonstante wurde nach der Gleichung (1) ausgewertet.

Bestimmung von 2,4,6-Tvimethyl-2-allyl-cyclohexa-3,5-dien-1-on (X1I) und 2,4,6-Trimethyl-4-
allyl-cvclokexa-2,5-dien-T-on (XII) im auf 770,0° 3 0,7° erhitzten 2,4,6-Trimethylphenyl-allyl-
dther (T). a) 2,4,6-Trimethyl-2-allyl-cyclohexa-3, 5-dien-1-on hat man nach CURTIN ef «l.12) her-
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gestellt. Auf cinc Destillation des noch I cnthaltenden Dienons wurde verzichtet. Eine ca. 0,8-
proz. Losung von XT in I zeigte im IR, gegen reinen Allyldther I aufgenommen die fiir das ortho-
Dienon charakteristischen Banden bei 6,03 und 6,08 z# und im UV. (95-proz. Alkohol) ein Maxi-
mum bei 319 my. Nach 3tigigem Stehen der Losung von XI in 2,4,6-Trimethylphenyl-allylather
(I) mit 9,6 Mol. (bezogen auf XI) Maleinsiureanhydrid bei 25° beobachtete man im IR. bei der
Aufnahme gegen eine gleich konzentrierte Lésung von Maleinsiureanhydrid in reinem I, die
ebenfalls 3 Tage bei 25° aufbewahrt worden war, nurmehr eine deutliche Bande bei 5,82 u, die
von der Ketogrnppe des Dienadduktes herrithrt. Im UV. (95-proz. Alkohol) zeigt diese Losung
bei 319 mu nurmehr die Absorption des reinen 2,4, 6-Trimethylphenyl-allylithers.

Tabelle 6. Kinetik der Umlagerung des vadioaktiven Mesitylallylithevs (1), Temp. 170°

t (sec) 12900 32340 32400 55800 72000
1C-Mesityl-allylither (mg) 24,8 25,2 34,5 25,2 25,8
Didthylanilin (mg) . 459,6 140,06 450,0 444,5 471,7
Anthracen  (mg) . — — 243,2 — —
Traigermenge (mg) . 487,3 485,7 472,0 450,0 443,5
Glykol aus dem Allylither

Aktivitit ipm/mM-10 2 68,03 52,25 64,70 54,98 50,23
Formaldimedon .

Aktivitdt ipm/mM-10-2 164,79 46,78 58,71 46,28 40,43
Semicarbazon des 2,4, 6- P> P> P > b

Trimethylphenoxyacet- 68,08 51,59 64,71 54,78 49,11

aldehyds; J

Aktivitit ipm/mM-10-2 3,29 4,81 6,00 8,50 8,68
Ausbeute an 4C-Mesityl-

allylather in 9/ } 94,6 70,5 62,5 68,8 60,3
X, 4,84 9,33 9,27 15,51 17,68
K; [sec™'] . 5,40 5,39 5,34 6,08 5,62

Mittel: K; = 5,57 -}- 0,14 sec™!

b) Reinster, durch Behandeln mit Lithiumaluminiumhydrid (cf. 19), Fussnote 13) von Dieno-
nen befreiter 2,4, 6-Trimethylphenyl-allyldther (I) hat man ohne Losungsmittel im Hochvakuum
bis zur vollstindigen Einstellung des Gleichgewichtes (spektroskopische Kontrolle) 45-60 Min.
auf 170,0° erhitzt und anschliessend sofort mit Trockeneis-Aceton abgeschreckt. Zur Bestimmung
des ortho-Dienons XI hat man die optische Dichte einer Losung von 10,60 4 0,02 mg des ther-
misch behandelten Athers I in 10 ml 95-proz. Alkohol bei 319 myu bestimmt und davon diejenige
einer Losung von 10,60 -+ 0,02 mg reinstem I in 10 ml Alkohol in Abzug gebracht, woraus ein
A e von 23,7 + 0,9 resultierte. In Cyclohexanldsung (20,0 4- 0,05 mg in 10 ml) erhielt man ein
Ae (310 mp) von 26,1 -1 0,2. Wurde die erhitztc Probe von I wie unter a) beschrieben mit Malein-
siureanhydrid umgesetzt, so sank die Absorption bei 319 my praktisch bis auf den Wert des
reinen Allylithers ab. Tm IR. gegen reines I mit derselben Konzentration von Maleinsdureanhy-
drid aufgenommen, sind in der Carbonylregion intensive Banden bei 5,82 (Ketobande des Dien-
adduktes), 5,97 und 6,10 4 vorhanden, wihrend der umgelagerte Ather I gegen reines I aufge-
nommen starke Banden bei 5,98 und 6,09 i, hingegen nur cine schwache Bande bei ca. 5,84 u
aufweist. Auf Grund der oben angefiihrten A4 e-Werte errechnet sich ein Gehalt an ortho-Dienon XI,
je nach dem ob dem reinen o-Dienon ein e-Wert von 5100 (Cyclohexan)!?) oder 42664%) (Alkohol)
zukommt, von 0,52 bzw. 0,559%,.

%) ¥. WesseLy & F. SinweLr, Mh. Chem. 81, 1055 (1950) (2,4,6-Trimethyl-6-acetoxy-
cvclohexa-3, 5-dien-1-on).
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Zur Bestimmung des Gehaltes an p-Dienon X1l wurde dic Extinktion einer Losung von
10,60 <+ 0,02 mg des thermisch behandclten Athers I in 100 ml Alkohol gegen diejenige einer
Lésung von 10,60 4 0,02 mg 2,4,6-Trimethylphenyl-allyldther, der 0,69, o-Dienon XI enthielt,
bei 246 mu verglichen. 4 ¢ = 199 + 3. Bei Verwendung des e-Wertes 14700 (Alkohol) von Spiro-
5,5-undeca-1,4-dien-3-on4!) bzw. ¢ = 12590 (Alkohol) von 2,4,4-Trimethyl-cyclohexa-2, 5-dien-
1-on4?) erhdlt man 1,85 bzw. 1,58% an p-Dienon XII43).

Einwirkung von Anthvacen auf Mesityl-allylithey bei 170°. Ein Gemisch aus 3,5 g reinem
Anthracen33), 3,5 g inaktivem Mesityl-allylither und 32 mg 4C-Mesityl-allylither wurde im
Hochvakuum unter Lichtausschluss 4 Tage auf 170° erhitzt. Danach hat man das in Pentan
geloste Reaktionsprodukt, ein zihfliissiges orange gefiarbtes Ol, erschépfend mit CLaisen-Lauge
ausgezogen. Aus diesem Auszug erhielt man auf die iibliche Weise 574 mg Mesitol vom Smp.
und Misch-Smp. 71-72°. Die urspriingliche Pentanlésung wurde nach der iiblichen Vorbehand-
lung getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde aus Benzol (wenig)-Pentan bei tiefer
Temperatur umkristallisiert. Das Kristallisat liefcrte nach zwei weiteren Umkristallisationen
250 mg Anthracen vom Smp. und Misch-Smp. 216,5-217,5°.

Samtliche Mutterlaugen wurden vereinigt, eingedampft und der Riickstand nach Loésen in
Pentan an 600 g Aluminiumoxyd (BROCKMANN) adsorbiert. Pentan eluierte neben 215 mg Olen
und Mischfraktionen 226 mg Anthracen und 3,42 g eines farblosen Lackes (S,), der beim An-
reiben mit Alkohol durchkristallisierte; Pentan-Benzolgemische eluierten 455 mg gelbe Ole und
180 mg einer krist. Substanz (S,), wihrend mit Benzol-Ather 648 mg Ole eluiert wurden, die
aus Ather 48 mg Anthrachinon abschieden. Die Identifizierung erfolgte durch Smp. 283°, IR.-
Spektrum und eine korrekte Analyse.

Die Fraktion S, gab nach der Destillation bei 155-175° (Luftbad) unter 0,05 Torr und mehr-
maligem Umloésen farblose Kristalle vom Smp. 118-119°. Es handelt sich um 9,10-Dihydro-
anthracen-9, 10-endo-f,y-[a-(2",4’, 6’-trimethylphenoxy)-propan] (XVI).

CogHy4O (354,47) Ber. C 88,09 H 7,39%  Gef. C 88,19 H 7,23% Mol.-Gew. 337

124 mg XVI wurden im Hochvakuum in eine kleine Bombec eingeschmolzen und innerhalb
von 20 Min. auf 350° erhitzt. Durch Destillation bei 12 Torr erhielt man bis 140° (Luftbad)
32 mg (67%,) Mesitol, das durch Smp. und Misch-Smp. identifiziert wurde. Aus der bei 140-220°
ibergehenden Fraktion liess sich durch Umlésen aus Alkohol 44 mg (719%,) Anthracen vom Smp.

und Misch-Smp. 217-218° isolieren. Bei der Oxydation von XVI mit Chromsiure entstand
Anthrachinon.

Die Substanz S, schmolz nach der Hochvakuumdestillation bei 200-210° (Luftbad) und
ofterem Umldsen aus Ather-Pentan bei 197-199°; schwach gelbe Nadeln; Ausbeute 44 mg.

CyqH,g (434,55) Ber. C. 93,97 H 6,039 Gef. C94,14; 94,01 H6,27;6,21% M.-Gew.4434-40
Das Priparat ist decutlich radioaktiv.

Zusammenfassung

2,4,6-Trimethylphenyl-[y-14C]-allyldther (I) lagert sich beim Erhitzen in ein Ge-
misch dieses Athers mit seinem [«-14C]-Isotopisomeren um. Die spez. Geschwindig-
keit dieser Isomerisierungsreaktion bei 170° in Didthylanilin wurde gemessen. Ferner
wurde die quasi Stationirkonzentration der mit dem Ather im Gleichgewicht stehen-
den Dienone: 2-Allyl-2 4,6-trimethyl-cyclohexa-3,5-dien-1-on (XI) und 4-Allyl-
2,4,6-trimethyl-cyclohexa-2, 5-dien-1-on (XII) bestimmt. Vor allem XI erleidet beim
Erhitzen teilweise eine homolytische Spaltung in Allyl- und 2,4,6-Trimethylpheno-
xyl-Radikal. Bei Gegenwart von 2,6-Dimethylphenol wird das Allylradikal auf das
erstere unter Bildung von 2,6-Dimethyl-4-[«-14C]- und [p-14C]-allylphenol tibertragen.

41) A, S. DREIDING, Helv. 40, 1812 (1957).
42) M. Yanacita & S. INavaMa, ]. org. Chemistry 19, 1724 (1954).

43) Die angewandte, genidherte Analysenmethode ist in Anbetracht der Unsicherheit der
&e-Werte ausreichend.
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o-Kresotinsidure-methylester und 2,6-Dimethylphenyl-methyldther werden praktisch
nicht allyliert. Die wahrscheinlich ebenfalls von XI ausgehende Isomerisierungs-
reaktion ist von der Radikalspaltung unabhingig und stellt einen essentiell intra-
molekularen Prozess dar. Beim lingeren Erhitzen von 2,4,6-Trimethylphenyl-allyl-
ather mit Anthracen bildet sich zur Hauptsache das Dienaddukt XVI.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit

112. Uber Steroide und Sexualhormone
211. Mitteilung?)

Direkte Einfithrung einer Sauerstoffunktion in die Methylgruppe
C-18 im intakten Steroidgeriist
von G. Cainelli, M. Lj. Mihailovi¢*), D. Arigoni und O. Jeger
(23. T11. 59)

Ein direkter und selektiver chemischer Angriff nicht aktivierter Kohlenstoffatome
ist bisher nur in seltenen Fillen gelungen, wenn man von der Verbindungsklasse
der mittleren Ringe absieht, deren spezielle Geometrie zu einer Reihe von unge-
wohnlichen transannularen Reaktionen Anlass gibt?). Als eine fiir solche Substitu-
tionsreaktionen allgemein brauchbare Methode hat sich bis vor kurzem lediglich die
LoEFFLER-FREYTAG sche Cyclisation von tert. N-Chloraminen bewéhrt 3). In letzter Zeit
wurde der Frage eines selektiven Angriffes nicht aktivierter Kohlenstoffatome wach-
sende Aufmerksamkeit entgegengebracht3)4)%)¢), da diese Reaktionen von theore-
tischem Interesse sind und auch eine gewisse praktische Bedeutung besitzen
konnen, speziell im Hinblick auf Partialsynthesen von Naturstoffen, welche funk-
tionelle Gruppen an anguldren Substituenten tragen (vgl. z. B. die Formel I des
Aldosterons”)). Nachfolgend berichten wir am Beispiel eines Steroid-Derivates iiber

1) 210. Mitt. Helv. 42, 1071 (1959).

1) Stéindige Adresse: Chemisches Institut der wissenschaftlichen Fakultit der Universitit,
Belgrad.

2) Vgl. V. PreLoG, Bedeutung der vielgliedrigen Ringverbindungen far die theoretische
organische Chemie, in: Perspectives in Organic Chemistry, S. 96-133, edited by Sir ALEXANDER
Topp, Interscience Publishers Inc., N. Y. 1956.

3) ¥ir eine Zusammenstellung der Literatur vgl. I>. BUCHSCHACHER, J. KaLvoDa, D. ARri-
coNI & O. JEGER, J. Amer. chem. Soc. 80, 2905 (1958); ferner E. J. Corey & W. R. HERTLER,
ibid. 80, 2903 (1958).

4) N. C. Yang & D. D. H. Yang, J. Amer. chem. Soc. 80, 2913 (1958).

5) F. GREUTER, J. KaLvobpa & O. JEGER, Proc. chem. Soc. 1958, 349.

8) E. J. CoreY & P. W. WHITE, ]J. Amer. chem. Soc. 80, 6686 (1958).

7 S. A. SimesoN, J. F. Tart, A. WETTsTEIN, R. NEHER, J.v.Euw, O. ScHINDLER &
T. ReicusTEIN, Helv. 37, 1163, 1200 (1954).





