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Umwandlung von Phenolen in allylierte para-Dienone durch direkte Allylierung*

Kiirzlich haben wir gezeigt!, daBl sich Phenole in
wdfrigem Milieu mit Allylbromid in Gegenwart von
Alkali (Methode A) oder von Silbersalzen (Methode B)
in ortho- und namentlich para-Stellung zur phenolischen
Hydroxylgruppe allylieren lassen, und darauf hingewie-
sen, dafl sich diese Verfahren zur Gewinnung von al-
lylierten para-Dienonen aus 4-substituierten Phenolen
eignen sollten.

para-Alkylierung von 4-substituierten Phenolen war
bisher nur méglich: 1. durch intramolekulare, zu Spiro-
Dienonen fiithrende Alkylierung von Phenolationen, die
in Stellung 4 eine Seitenkette mit einem geeignet an-
geordneten elektrophilen Zentrum besitzen2 und 2. durch
abnormale Reimer-Tiemann-Reaktion3,

Eine l-molare wilrige Lésung von p-Kresol ergab
mit iiberschiissigem Silbercarbonat und 1 bis 1,2 Aqui-
valenten Allylbromid unter Riihren bei 10 bis 15° nach
Abtrennung phenolischer Produkte etwa 30% Neutral-
teil. Durch Chromatographie lieBen sich daraus neben
p-Tolylallylither (8%), 2-Allyl-4-methylphenylallyl-
dther (4%), 5% analysenreines 4-Methyl-4-allylcyclo-
hexadien-(2,5)-on (1) (I) und 6,5% 2,4-Diallyl-4-methyl-
cyclohexadien (2,5)-on (1) (II) abtrennen. Die 6ligen
Dienone wurden durch Hochvakuumdestillation unter
45° gereinigt und gaben korrekte Analysen. Ihre wich-
tigsten Eigenschaften sind in der nachfolgenden Tabelle
aufgefiihrt. Thre Konstitution ergibt sich aus den physi-
kalischen Daten, NMR-Spektren und der thermischen
Umlagerung® zu 2-Allyl-4-methylphenol bzw. 2,6-Di-
allyl-4-methylphenol.

* Eingegangen am 19.Juli 1961.
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Auf dhnliche Weise wurde das Benzyldienon III be-
reitet. Aus ar-2-Tetralol entstanden in 2 bis 4% Aus-
beute 10-Allyl-2-keto-A1():* (). hexahydro-naphthalin
(IV) und ein Gemisch der héher, in 1- oder 3-allylierten
Dienone, aus dem sich durch Chromographie das Dienon
V in fast reiner Form?® abtrennen lieB. Seine Struktur
folgt aus dem NMR-Spektrum (CCl,), das zwei Vinyl-
singlette fiir die Protonen C-1 und C-4 bei 3,98 T und
3,65 T zeigt.

Mit Hilfe der Methode A gelingt es, phenolische
Steroide durch Allylierung in Stellung 10 zu desaro-
matisieren®. Aus Ostron erhilt man nach Chromato-
graphie 10 $-Allyl-1,4-6stradien-3,17-dion (VI) sowie die
Allyldienone VII und VIII in Ausbeuten von 8,5 bzw.
1,5 und 2,5%. Das aus Ostradiol gewonnene Dienon IX
wurde bisher nur als 2,4-Dinitrophenylhydrazon isoliert.

Die Konstitution der aufgefiihrten Steroid-Dienone
folgt aus Analysen, physikalischen Daten? und thermi-
schen Umlagerungen, wobei aus VI ein Gemisch von
2-Allyl- und 4-Allyl-6stron wie aus Ostronallylither, aus
VII und VIII 2,4-Diallyl-6stron entsteht®. Die Stellung
(2 oder 4) des zweiten Allylrestes in VII ist unbestimmt.
Ebenso ist die Konstitution des ortho-Dienons VIII nicht
abgeklirt. Die groBe Ahnlichkeit der spektroskopischen

5 Die isolierte Verbindung enthilt noch, wie aus dem NMR-Spek-
trum hervorgeht, geringe Mengen des isomeren 1-Allyldienons
und eines ortho-Dienons.

Die Reaktion stellt sozusagen ein Gegenstiick zu der von INHOFFEN
aufgefundenen Aromatisierungsreaktion, z.B. A4-Androstadien-

A
17-B-0l-3-on — — Ostradiol (H.H.INHOFFEN, Angew. Chem. 53
[1940] 471) dar. Versuche zur Alkylierung von phenolischen
Steroiden mit Hilfe der abnormalen Reimer-Tiemann-Reaktion
scheinen erfolglos verlaufen zu sein: H.WyNBERG und W.S.
Jounson, J. Org. Chem. 24 (1959) 1424,

7 A1 Androstadien-3,17-dion zeigt A SO 244 my (¢ = 15696)
und im IR (CHClg) Banden bei 5,79, 6,00, 6,14 u. Das 2,4-
Dinitrophenylhydrazon von A1:*-Androstadien-3-on-17-ol zeigt
[alspo = -+ 175° (Alkohol) und ein UV-Maximum A G:HsOH 395 1,
(e = 33160).

8 P.L.PaTttoN, Chem. & Ind. 1960, 1567.
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