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0be t  den Mechanismus der para-Claisen- 
Umlagerung 

Zwei  v o r  k u r z e m  e r s c h i e n e n e  M i t t e i l u n g e n  x f iber  die 
p a r a - C l a i s e n - U m l a g e r u n g  v e r a n l a s s e n  uns ,  e in ige  wei-  
t e re ,  d i e sen  G e g e n s t a n d  b e t r e f f e n d e  B e f u n d e  b e k a n n t -  
z u g e b e n .  

Die  e ine r  R e a k t i o n  e r s t e r  O r d n u n g  ~ g e h o r c h e n d e  
t h e r m i s c h e  p a r a - U m l a g e r u n g  ve r l~u f t ,  wie  n a m e n t l i c h  
E x p e r i m e n t e  m i t  3-[2', 6 " - D i m e t h y l - p h e n o x y ] - p r o p e n ( 1 ) -  
[1-x*C] geze ig t  h a b e n ,  s t r e n g  i n t r a m o l e k u l a r  ~ u n d  o h n e  
I n v e r s i o n  des  Al ly l r e s t e s  *. F r f i h e r  y o n  M u M ~  s e r h o b e n e ,  
dazu  in  W i d e r s p r u c h  s t e h e n d e  B e f u n d e  h a b e n  s ich  in-  
zwi schen  als  u n z u t r e f f e n d  h e r a u s g e s t e l l t %  Be i  d e r  p h o t o -  
l y t i s c h e n  U m l a g e r u n g  y o n  3-[2', 6 ' - D i m e t h y l - p h e n o x y ] -  
propen(1)-[1-~*C] e n t s t a n d  h i n g e g e n  e in  2, 6 - D i m e t h y l - 4 -  
a l l y lpheno l ,  i n  d e m  die R a d i o a k t i v i t ~ t  u n g e f ~ h r  g le ich-  
m~issig a u f  das  a- u n d  7 - C - A t o m  des Al ly l r e s t e s  v e r t e i l t  
i s tL  Diese  R e s u l t a t e  sch l i essen  f l i t  die t h e r m i s c h e  U m -  
l a g e r u n g s r e a k t i o n  r ad ika l i s che ,  ion i sche  u n d  z - I ( o m p l e x -  
M e c h a n i s m e n  a u s ;  sie s t e h e n  in  l ~ b e r e i n s t i m m u n g  m i t  
d e n  s c h o n  v o r  e in ige r  Zei t ,  a l l e r d i n g s  o h n e  genf igende  
e x p e r i m e n t e l l e  U n t e r l a g e n  p o s t u l i e r t e n ,  d o p p e l t e n  quas i -  
z y t d i s c h e n  M e c h a n i s m u s  v o n  HURD u n d  POLLACK 8. 

Z u r  w e i t e r e n  Abkl~Lrung des  R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  
h a b e n  w i r  n u n ,  a u s g e h e n d  y o n  ~ - C h l o r p r opano l ( 1 ) -  
[1-~C]~ f iber  3 - (Phenoxy) -propen(1) - [1 -~*C]  :t° au f  d e m  
u n t e n s t e h e n d e n  W e g  I:t r a d i o a k t i v e n  2 , 6 - D i a l l y l - p h e n y l -  
a l ly lAthe r  ( V I I I )  bzw.  d e s s e n  U m l a g e r u n g s p r o d u k t  I X  
h e r g e s t e l l t  u n d  die a n g e g e b e n e n  A b b a u r e a k t i o n e n  aus -  
ge f f ih r t  x~. Alle  U m l a g e r u n g e n  w u r d e n  n i t  f r i sch  c h r o m a -  
t o g r a p h i e r t e n  Al ly l~ i thern  e n t w e d e r  in  S u b s t a n z  o d e r  
be i  G e g e n w a r t  v o n  Di~ i thy lan i l in  i m  H o c h v a k u u m  aus-  
geff ihr t .  Die  O z o n o l y s e n  l iessen  s ich  so le i ten ,  dass  die 
F o r m a l d e h y d - A u s b e u t e n  (als F o r m a l d i m e d o n )  s t e t s  
e t w a  60 % e r r e i c h t e n .  Die  F o r m a l d i m e d o n e  h a t  m a n  d u r c h  
U m k r i s t a l l i s i e r e n  u n d  H o c h v a k u u m - S u b l i m a t i o n  b i s  
z u r  k o n s t a n t e n  A k t i v i t ~ t  ge re in ig t .  E i n e  n e n n e n s w e r t e  
D i s k r i m i n i e r u n g  e i n z e l n e r  A l l y l r e s t e  be i  d e n  Tr i -a l ly l -  
v e r b i n d u n g e n  i s t  d a b e i  s i che r  n i c h t  zu e r w a r t e n ,  d a  die 
V i n y l g r u p p e n  frei  s t ehen .  

D e r  A k t i v i t ~ i t s u n t e r s c h i e d  de r  F o r m a l d i m e d o n e  X I  
u n d  X I I  y o n  2 2 , 7 %  bewe i s t ,  dass  be i  de r  U m l a g e r u n g  
V I I I  ~ I X  n i c h t  de r  a m  S a u e r s t o f f  h a f t e n d e  A l l y l r e s t  
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aIs Bariumkarbonat ausgeztlhlt. Die Zahlen in den KIammera be- 
deuten prozentuale AktivitAt der durehschnittlichen molekularen 
Akt iv i t~ t  = (1005 der Verbindungen VII, VIII und X. Reproduzier- 
barker  ~ 2%, bei den Formaldimedonen :~ 3-5% der angegebenen 
Zahlen. Da es sich bei der para-Claisen-Umlagerung um eine intra- 
rr, ol~kul~re Reaktion handelt, repr~sent~eren die Formeln jeweiIen ein 
einzetnes radioakt ives  Molekiil (mit Ausnahme yon IX, X, B und C). 

a l le in,  s o n d e r n  te i lweise  a u c h  die 2- u n d  6 - s t g n d i g e n  
C - A l I y l g r u p p e n  a n  d a s  K o h I e n s t o f f a t o m  4 g e w a n d e r t  
s ind,  da s  he iss t ,  es m u s s  das  I n t e r m e d i ~ r p r o d u k t  X I V a  
bzw.  X I V b  a u f t r e t e n ,  i n d e m  die C-Allyl -  u n d  O-Allyl -  
r e s t e  e i n a n d e r  ~ q u i v a l e n t  g e w o r d e n  s ind .  D a  die W a h r -  
s e h e i n l i c h k e i t  des A u f t r e t e n s  y o n  X I V a  u n d  X I V b  
g le ich  gross  ist ,  m u s s  in  I X  (bzw. X)  da s  7 - C - A t o m  des  
4 - s t ~ n d i g e n  Al ly l r e s t e s  2 5 %  de r  G e s a m t a k t i v i t ~ t  en t -  
h a l t e n .  ( U n t e r  B e r f i c k s i c h t i g u n g  e ines  5 % i g e n  I so top ie -  
e f fek tes  e t w a  23 ,7%.)  D e r  g e f u n d e n e  W e r t  (22 ,7%)  
s t i m m t  d a m i t  b e f r i e d i g e n d  f iberein .  Sch l i e s s l i ch  i s t  es 
kf i rz l ich  CONROV u n d  FIRESTONE ~ be i  de r  A u s f f i h r u n g  
de r  C l a i s e n - U m l a g e r u n g  v o n  2, 6 - D i m e t h y l p h e n y l - a l l y l -  
Ather  in  G e g e n w a r t  y o n  M a l e i n s ~ u r e - a n h y d r i d  ge lungen ,  
in  6,5 %iger  A u s b e u t e  da s  X I V  e n t s p r e c h e n d e  D i e n a d -  
d u k t  zu isot ieren.  

D a  be i  de r  W a n d e r u n g  des  2- bzw.  6 - s t ~ n d i g e n  C-Allyl-  
t e s t e s  n a c h  4 I n v e r s i o n  e i n t r i t t ,  i s t  a n z u n e h m e n ,  dass  
die S tu fe  X I V  -> I X  f iber  e inen  6-gl iedr igen,  zyk l i s ehen  
Z w i s c h e n z u s t a n d / 3  ve r l~uf t ,  in  w e l c h e m  die B i n d u n g e n  
g le ichze i t ig  ge l6s t  u n d  g e b i l d e t  we rden .  D e r  Zwischen-  
z u s t a n d  B s t e h t  b e m e r k e n s w e r t e r w e i s e  i m  G e g e n s a t z  zur  
B r e d t s c h e n  Rege l .  Die  R e a k t i o n  X I V  --> I X  i s t  a b e r  in  
v ie le r  H i n s i c h t  n i t  d e r  C o p e s c h e n  U m l a g e r u n g  ~ ver -  
w a n d t .  Aus  d e n  e i n g a n g s  e r w g h n t e n  V e r s u c h s r e s u l t a t e n  
m i t  d e n  r a d i o a k t i v e n  2 , 6 - D i m e t h y l - p h e n y l - a l l y l - ~ t t h e r  
fo lg t  j e t z t  a u c h  zwingend ,  dass  (in Ana log i e  z u r  o r t h o -  
C l a i s e n - U m l a g e r u n g )  de r  O-Al ly l r e s t  u n t e r  I n v e r s i o n  
(fiber A) in  die o r t h o - S t e l l u n g  w a n d e r t .  Die  ffir die pa ra -  
C l a i s e n - U m l a g e r u n g  e inz ig  w i c h t i g e  R e a k t i o n s f o l g e  is t  
d a h e r  V I I I  -~ A -~ X I V  -> B -> C -~ I X .  Die  k i n e t i s c h e n  
B e f u n d e  y o n  TARBELL u n d  KINCAID 3 s t e h e n  d a m i t  in  
E i n k l a n g .  

Zu r  B e s t A t i g u n g  de r  O z o n i s i e r u n g s r e s u l t a t e  h a b e n  wir  
n o c h  X in  den  E s t e r  X l I I  u m g e w a n d e l t .  X l I I  be s i t z t  
7 0 , 2 %  der  G e s a m t r a d i o a k t i v i t A t ,  w / i h r e n d  s ich  (ohne 
I so top i ee f f ek t )  e in  W e r t  y o n  75 % b e r e c h n e O .  

A u s  d e n  Verg l e i ch  d e r  A b b a u r e a k t i o n e n  I I I  -~ V u n d  
I I  -+ I V  1Asst s ich  e r s ehen ,  da s s  d e r  O z o n a b b a u  z ieml ich  
spez i f i sch  verI~.uft.  Die  r e l a t i v  grosse  A k t i v i t ~ t  des 
F o r m a l d e h y d s  X I  u n d  die e t w a s  zu n i ed r ige  A k t i v i t ~ t  
des  E s t e r s  X I I I  d e u t e n  d a r a u f  h in ,  dass  die t h e r m i s c h e  
U m w a n d l u n g  yon  V I  in  V I I  zu e in igen  P r o z e n t e n  yon  
e ine r  p a r a - U m l a g e r u n g  b e g l e i t e t  ist .  Au f  d iesen  P u n k t  
w e r d e n  wi r  in  de r  a n  a n d e r e r  Ste l te  e r s c h e i n e n d e n  aus-  
f i i h r l i chen  M i t t e f l u n g  n o c h  z u r f i c k k o m m e n .  

Wir danken H e ~  Prof. KARRER und der S~udienkommisslon [~r 
Atomenergie herzlich fiir~die gewfihrte Unterstiitzung. 
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gust I953. 

S u m m a r y  

E x p e r i m e n t s  w i t h  14C-labelled 2 , 6 - D i a l l y l - p h e n y l -  
a l l y l - e t h e r  ( V I I I )  h a v e  shown ,  t h a t  t h e  t h e r m a l  p a r a -  
Claisen R e a r r a n g e m e n t  p r o c e e d s  t h r o u g h  t w o  cycl ic  
t r a n s i t i o n  s t a t e s ,  w i t h  a c y c l o - h e x a d i e n o n  d e r i v a t i v e  
X I V  as  a d i s c r e t e  i n t e r m e d i a t e  i n  b e t w e e n .  
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nene 2-Methoxy-isophtals~ure besass 93,1% der Gesamtaktivit~t. 
Die Differenz gegenfiber XIII  - 22,9% - steht in guter 0berein- 
stimmung n i t  dem aus den Formaldimedonen stammenden Wert. 
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1 Direktplatten: Die Zahlen in den Klammem bedeuten prozen- 
tuale Aktivit~t = (100) des Glykols III. 

2 Ergebrdsse yon zwei Ozonolysen. 

,CH2-CH 
H2C = CH'-CH2~ ~'i* = CH, 

J CH~-CH CH 2 

XIVa 

O 

H~C = CH-CH~. A * 
i~x-CH~ -CH = CH 2 

H~C = CH-CH / ~ 
v 

XIVb 


