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Uber den Mechanismus der para-Claisen-
Umlagerung

Zwei vor kurzem erschienene Mitteilungen? iiber die
para-Claisen-Umlagerung veranlassen uns, einige wei-
tere, diesen Gegenstand betreffende Befunde bekannt-
zugeben.

Die einer Reaktion erster Ordnung? gehorchende
thermische para-Umlagerung verlduft, wie namentlich
Experimente mit 3-[2’, 6"-Dimethyl-phenoxy]-propen(1)-
[1-14C] gezeigt haben, streng intramolekular? und ohne
Inversion des Allylrestest, Frither von MumM?® erhobene,
dazu in Widerspruch stehende Befunde haben sich in-
zwischen als unzutreffend herausgestellts, Bei der photo-
Iytischen Umlagerung von 3-[2/,6’-Dimethyl-phenoxy]-
propen(1}-[1-14C] entstand hingegen ein 2, 6-Dimethyl-4-
allylphenol, in dem die Radioaktivitit ungefdhr gleich-
missig anf das «- und 9-C-Atom des Allylrestes verteilt
ist?. Diese Resultate schliessen fiir die thermische Um-
lagerungsreaktion radikalische, ionische und n-Komplex-
Mechanismen aus; sie stehen in Ubereinstimmung mit
dem schon vor einiger Zeit, allerdings ohne geniigende
experimentelle Unterlagen postulierten, doppelten quasi-
zyklischen Mechanismus von Hurp und PoLLACKS,

Zur weiteren Abklirung des Reaktionsmechanismus
haben wir nun, ausgehend von 3-Chlorpropanol(1)-
[1-14C]® iiber 3-(Phenoxy)-propen(1)-[1-14C]!® auf dem
untenstehenden Weg!! radioaktiven 2,6-Diallyl-phenyl-
allylither (VIII} bzw. dessen Umlagerungsprodukt IX
hergestellt und die angegebenen Abbaureaktionen aus-
gefiihrt2, Alle Umlagerungen wurden mit frisch chroma-
tographierten Allylithern entweder in Substanz oder
bei Gegenwart von Didthylanilin im Hochvakuum aus-
gefiihrt. Die Ozonolysen liessen sich so leiten, dass die
Formaldehyd-Ausbeuten (als Formaldimedon) stets
etwa 60 % erreichten. Die Formaldimedonehat mandurch
Umbkristallisieren und Hochvakuum-Sublimation bis
zur konstanten Aktivitit gereinigt. Eine nennenswerte
Diskriminierung einzelner Allylreste bei den Tri-allyl-
verbindungen ist dabei sicher nicht zu erwarten, da die
Vinylgruppen frei stehen.

Der Alktivititsunterschied der Formaldimedone XI
und XII von 22,79% beweist, dass bei der Umlagerung
VIII — IX nicht der am Sauerstoff haftende Allylrest
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allein, sondern teilweise auch die 2- und 6-stdndigen
C-Allylgruppen an das Kohlenstoffatom 4 gewandert
sind, das heisst, es muss das Intermediirprodukt XIVa
bzw. XIVb auftreten, indem die C-Allyl- und O-Allyl-
reste einander dquivalent geworden sind. Da die Wahr-
scheinlichkeit des Auftretens von XIVa und XIVd
gleich gross ist, muss in IX (bzw. X) das y-C-Atom des
4-stindigen Allylrestes 25% der Gesamtaktivitdt ent-
halten. (Unter Beriicksichtigung eines 5 %igen Isotopice-
effektes etwa 23,79%.) Der gefundene Wert (22,79%)
stimmt damit befriedigend iiberein. Schliesslich ist es
kiirzlich Conrov und FiresToNE! bei der Ausfiihrung
der Claisen-Umlagerung von 2, 6-Dimethylphenyl-allyl-
dther in Gegenwart von Maleinsiure-anhydrid gelungen,
in 6,5%iger Ausbeute das XIV entsprechende Dienad-
dukt zu isolieren.

Da bei der Wanderung des 2- bzw. 6-stindigen C-Allyl-
restes nach 4 Inversion eintritt, ist anzunehmen, dass
die Stufe XIV - IX iiber einen 6-gliedrigen, zyklischen
Zwischenzustand B verliuft, in welchem die Bindungen
gleichzeitig geldst und gebildet werden. Der Zwischen-
zustand B steht bemerkenswerterweise im Gegensatz zur
Bredtschen Regel. Die Reaktion XIV —» IX ist aber in
vieler Hinsicht mit der Copeschen Umlagerung? ver-
wandt. Aus den eingangs erwidhnten Versuchsresultaten
mit dem radioaktiven 2,6-Dimethyl-phenyl-allyl-dther
folgt jetzt auch zwingend, dass (in Analogie zur ortho-
Claisen-Umlagerung) der O-Allylrest unter Inversion
(iiber 4) in die ortho-Stellung wandert. Die fiir die para-
Claisen-Umlagerung einzig wichtige Reaktionsfolge ist
daher VIII -+ 4 -+ XIV - B -»C —»IX. Die kinetischen
Befunde von TARrRBELL und Kincarp?® stehen damit in
Einklang.

Zur Bestitigung der Ozonisierungsresultate haben wir
noch X in den Ester XIIT umgewandelt. XIIT besitzt
70,29, der Gesamtradioaktivitit, wihrend sich (ohne
Isotopieeffekt) ein Wert von 75 % berechnet?.

Aus dem Vergleich der Abbaureaktionen III -V und
IT - IV ldsst sich ersehen, dass der Ozonabbau ziemlich
spezifisch verliuft. Die relativ grosse Aktivitit des
Formaldehyds XI und die etwas zu niedrige Aktivitdt
des Esters XIII deuten darauf hin, dass die thermische
Umwandlung von VI in VII zu einigen Prozenten von
einer para-Umlagerung begleitet ist. Auf diesen Punkt
werden wir in der an anderer Stelle erscheinenden aus-
fithrlichen Mitteilung noch zuriickkommen.

Wir danken Herrn Prof. KarRrer und der Studienkommission fir
Atomenergie herzlich fiir die gewidhrte Unterstiitzung.

K. Scamip, W. HAEGELE und H, ScHMID

Chewmisches Institut dey Universitit Ziivich, den 17, Au-
gust 1953,

Summary

Experiments with 14C-labelled 2,6-Diallyl-phenyl-
allyl-ether (VIII) have shown, that the thermal para-
Claisen Rearrangement proceeds through two cyeclic
transition states, with a cyclo-hexadienon derivative
X1V as a discrete intermediate in between.
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¢ Anmerkung bei der Korrektur: Die inzwischen aus VII gewon-
nene 2-Methoxy-isophtalsiure besass 93,1% der Gesamtaktivitat.
Die Differenz gegeniiber XIIT — 22,9% ~ steht in guter Uberein-
stimmung mit dem aus den Formaldimedonen stammenden Wert.
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1 Direktplatten: Die Zahlen in den Klammern bedeuten prozen-
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