230 K 3.1 Knipfung von C—C-Bindungen
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Zu den [3,3]-sigmatropen Umlagerungen zahlen die Claisen-Umlagerungen von Allylphe-
nylethern (K-46b), Allylvinylethern (K-47a), Allylketenacetalen (R = OR) (K-48) und
Acetessigsdure-allylestern (R = OH) (Q-8e, Carroll-Reaktion). Hierbei werden die Allyl-
vinylether durch Umetherung intermediér aus Allylalkoholen und Enolethern, die Allyl-
ketenacetale aus Allylalkoholen und Orthoestern gebildet. Im allgemeinen verlaufen die
Reaktionen iiber einen sesselférmigen Ubergangszustand. (Die Konformation des Uber-
gangszustandes bestimmt die Konfiguration der neu gebildeten Doppelbindung).

Mechanistisch verwandt mit der [1,5]-sigmatropen Verschiebung ist die En-Reaktion,
die ebenfalls orbitalkontrolliert suprafacial ablauft. Hierbei erfolgt die thermische Addi-
tion eines Olefins mit allylstindigem Wasserstoff (En) an eine elektronenarme Mehrfach-
bindung unter Bildung eines 1 :1-Adduktes und Verschiebung der Doppelbindung!°%:
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Bei den Metallo-En-Reaktionen werden Allyl-Metall-Verbindungen eingesetzt, die in situ
aus geeigneten Vorstufen (z.b. Allylbromiden, Allylacetaten) gebildet werden (stochio-
metrisch: Li, Mg, Zn; katalytisch: Ni, Pd, Pt).
Besonders interessant sind die intramolekularen En-Reaktionen, die im allgemeinen ein-
heitliche Produkte ergeben!®%* (K-49). Bei Verwendung von Enophilen, die durch zwei
Elektronenakzeptor-Gruppen aktiviert sind und Einsatz von Lewissduren lassen sich En-
Reaktionen sogar bei — 78°C durchfithren. Diese Reaktionen zeichnen sich durch eine
besonders hohe Stereoselektivitit aus!®®®,
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Eine Mischung von 24.8 g (0.20 mol) Guajakol O-1¢, 26.6 g (0.22 mol) Allylbromid,
28.0 g wasserfreiem Kaliumcarbonat und 40 ml wasserfreiem Aceton wird 8 h unter
RiickfluB und Riihren erhitzt.



3.1.7 Sigmatrope Umlagerungen und En-Reaktionen K 231

Nach dem Abkithlen wird mit 80 ml H,O versetzt und zweimal mit je 100 ml Ether extra-
hiert. Die vereinigten Ether-Extrakte werden zweimal mit je 100 ml 10 proz. NaOH ausge-
schiittelt und iiber K,CO; getrocknet. Nach Abziehen des Solvens i. Vak. wird das ver-
bleibende Ol bei 15 torr fraktioniert; man erhilt 27.2 g (85%) Guajakolallylether vom
Sdp.,5110-114°C und n}3 = 1.5367.

IR(Film): 1655 cm™ ! (C=C). .
"H-NMR(CDCl,): é = 6.85 (s; 4 H, Aromaten-H), 6.35-5.05 (,,m**; 3 H, —CH=CH,), 4.53
(»,d*“, J=5Hz; 2 H, Allyl-CH,), 3.81 (s; 3 H, OCHj;).

Die mit ,," gekennzeichneten Signalgruppen sind Bestandteile eines ABCX,-Systems, dessen
genaue Analyse mit Hilfe eines 100-MHz-Spektrums durchzufiihren ist.

Veretherung von Phenolen durch Reaktion mit Alkylhalogeniden (Bromiden oder Iodi-
den) in Gegenwart von Kaliumcarbonat in Aceton als Solvens.
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25.0 g (0.15 mol) Guajakolallylether K-46a werden innerhalb von 30 min auf 230°C (In-

nentemperatur) erhitzt, wobei Sieden einsetzt und Orangefirbung eintritt; man hilt
1.25 h bei 230-240°C.

Man kiihlt auf RT ab, nimmt in 100 ml Ether auf und extrahiert die Ether-Lésung dreimal
mit je 100 ml 10 proz. NaOH. Die vereinigten Alkali-Extrakte werden mit 100 ml 6 mola-
rer HCI angesduert und dreimal mit je 100 ml Ether extrahiert. Die Ether-Losung wird
iiber Na,SO, getrocknet und das Solvens i. Vak. abgezogen. Das zuriickbleibende Ol
liefert bei der Destillation im Wasserstrahlvakuum 21.3 g (85%) o-Eugenol als farblose
Fliissigkeit vom Sdp.,5 123-126°C und n* = 1.5426.

IR(Film): 36003200 (breit, OH), 1640 (C=C), 1615, 1595cm™!.

TH-NMR(CDCl3): 6 = 6.9-6.5 (m; 3 H, Aromaten-H), 6.3-5.2 (,,m*; 3 H, —CH=CH,),
5.82 [s; 1 H, OH (verschwindet bei D,0-Zusatz)], 3.69 (s; 3 H, OCHj), 3.38 (,,d**, /=6 Hz;
2 H, Allyl-CH,).

[3,3]-Sigmatrope Umlagerung von Allylphenolethern zu o-Allylphenolen (Claisen-Umla-
gerung)*?7.



