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104. Induktive und sterische Effekte bei der BECKMANN-CHAPMAN-
Umlagerung von Alkyl-ketoxim-pikryldthern

von H. P. Fischer und F. Funk-Kretschmar
Technisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

(11. XII. 68)

Summary. The rates of the BECKMANN-CHAPMAN rearrangement of the ketoximpicryl-ethers
la-1k in 1,4-dichlorobutane are correlated with parameters describing the bulk of the substituted
groups R and R’. From regression analyses it is concluded that the relative rate constants arc
mainly controlled by steric contributions in the ground state, such as geminal interactions of R
with R’ and vicinal interactions of R’ with O-X, and less by inductive effects.

Conformational equilibria between (Z)- and (I)-isomers of N-alkyl-N-picryl-amids have been
studied by NMR. in several solvents.

Relative Reaktionsgeschwindigkeiten von BECKMANN-Umlagerungen [1] [2]
1->4, bzw. 1 > 6, 1 > 7 (s. Formelschema), sind von der Natur der wandernden
Gruppe R und der fixen Gruppe R’ [3], der nucleofugen Aktivitit der Gruppe OX [4]
und der Polaritidt des Losungsmittels [5] abhingig. Die Gruppen R und R’ beein-
flussen die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (RGK) durch Induktion, weil der
Ubergangszustand UZ der 1,2-Verschiebung kationischen Charakter aufweist [2] [6].
Neben polaren Effekten kdnnen Unterschiede in den RGK auch auf sterische Wechsel-
wirkungen zwischen R und R’ im Grundzustand zurtickgefithrt werden. Es ist unter
anderem anzunehmen, dass abstossende Wechselwirkungen zwischen volumingsen
Substituenten R und R’ den R-C-R’-Winkel spannen {7] [8] [9], sodass die Energie
des Systems gehoben wird!). Da diese Wechselwirkungen bei der Umlagerung 1 — 2,
bzw. 1 - 3 infolge topologischer Verinderungen nachlassen, kénnen relative Reak-
tionsgeschwindigkeiten der Umlagerung durch die sterischen Spannungen beeinflusst
werden?). Um semiquantitativ zu bestimmen, in welchem Ausmass die-beiden ge-
nannten Effekte zur Reaktivitdt von 1 beitragen, wurde die Kinetik der BECKMANN-
Cuapman-Umlagerung [6] [12] der a-alkyl-substituierten Oxim-pikrylither la-1k
(X = Pikryl) in 1,4-Dichlorbutan systematisch untersucht. Eine Regressionsanalyse
auf statistischer Basis sollte aufzeigen, ob die Logarithmen der relativen RGK eher
von Parametern fiir die sterisch bedingten, geminalen Alkyl-Wechselwirkungen an

2y Der Effckt ist mit der Beschleunigung der Solvolyse stark verzweigter Alkylhalogenide gegen-
iiber unverzweigten Alkylhalogeniden vergleichbar [11].
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Doppelbindungen (z.B. von der Infrarot-Carbonyl-Streckschwingung v._, ent-
sprechender Ketone [7] [8] [9] [10] [13] [14] [15]) und von Energieparametern fiir

Schema
R E R _R RY_ _R
C=N - C=N —— C—2
R ~So-X X0~ 0~ ~x
1 2 7
i | 4
.
1 ~
vyl [ xe Ty
R-C=N-R -+ R-C=N + R+
K 2 °
= lOH ~H*
R'/(/(?_/N E
(4) (s@ Y Y
‘\{ R-CO-NH-IR R-C=N + Olefin
Uz 4 6
R - NO,
_C=N_ _€=0 N
R OH ’ X = { >~N()2
. ) N/
NO,
a R =CH, R’ = CH, h R = »-CH,, R’ = n-C,H,
b R = #-C,H,, R’ = CH, i R =n-C,Hy, R’ = n-C ,Hy,
¢ R =CH,(C,H)CH, R =CH, k R = (CH,),C, R’ = C4H,
d R = (CHy),C, R’ == CH, 1 R=(CHy,CH, R =CH,
e R = (C,H,),C, R’ = CH, m R = CH,, R’ = CH,
f R = (CHy,C, R’ = #-C,H, t R —H, R’ = CH,
g R = (CHy),C, R’ = cyclo-CgHy,

sterische Reaktivitdtshinderung (z. B. E,-Werte | 15]) abhiingen, als von Substituenten-
konstanten, welche induktive Effekte charakterisieren (z.B. ¢* [16]). Die Wahl eines
aprotischen Losungsmittels fiir solche Untersuchungen ist wegen der komplexen
Solvatationseffekte in hydroxylgruppenhaltigen Lésungsmitteln notwendig [5] [17].

Aus mechanistischen Untersuchungen an analogen Systemen [2] [12] dirfte fiir
die BECkMANN-CHAPMAN-Umlagerung der in Schema 1 dargestellte Reaktionsablauf
zutreffen. Die Spaltung der N-OX Bindung und die 1,2-Verschiebung von R erfolgen
synchron unter anchimerer Beteiligung von R im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt. Es ist einzig noch unklar, ob zuerst ein Iminoldther 2 oder ein Nitrilium-Ion 3
als Zwischenprodukt gebildet wird. In unpolaren Lésungsmitteln diirfte eine Isomeri-
sierung 1 - 2 giinstiger sein. Das Verhaltnis der Ausbeuten der Umlagerungsprodukte
7 und der Fragmentierungsprodukte 6 hingt von den relativen Geschwindigkeiten der
Schritte 2 > 7 (CHAPMAN-Umlagerung [18]), 3 > 5 und 2% 3 (S, 1-Reaktion) ab.
Nach bisheriger Erfahrung werden Nitrile und Folgeprodukte des Carboniumions R+
dann isoliert, wenn R+ als relativ stabiles Kation elektrofug aus 3 austreten kann
(z.B. R+ = (CH,),C*) [2] 19].
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Resultate

1. Allgemeines. Die Oxime 8a-8k wurden wie {iblich aus den entsprechenden
Ketonen 9a-9k durch Umsetzung mit Hydroxylamin hergestellt. Die konfigurative
Einheitlichkeit einiger Oxime ist aus der chemischen Verschiebung der OH-Signale
ihrer NMR.-Spektren in Dimethylsulfoxid [20a] ersichtlich. Falls die Oximprotonen
nicht austauschen bzw. eine intermolekulare H-Bindung eingehen, erscheinen die
(Z)- und die (E)-Form3) in scharfen, getrennten Signalen. Bei den Methyl-Ketoximen
8a-8e sowie bei den entsprechenden Pikrylidthern la-le unterscheiden sich geometri-
sche Isomere durch die verschiedenen chemischen Verschiebungen der CH,-Protonen
in Deuterobenzol [20b]. Die Zuordnung der Signale ist in den Tabellen 3 und 6 zu-
sammengefasst.

Die Pikryldther 1la-1k wurden durch Umsetzen der Natrium- bzw. Kaliumsalze
der entsprechenden Oxime mit Pikrylchlorid hergestellt und in den Féllen la-1c bis
zur konfigurativen Reinheit?) umkristallisiert. Bei diesen nucleophilen aromatischen
Substitutionen bilden sich zuerst tiefrote Meisenheimer Addukte [22], welche unter
Austritt von Chloridionen in die Pikrylather iibergehen. Dies zeigt sich in einer Farb-
dnderung nach orange-gelb. Die Konfiguration der reinen Pikryldther folgt auf der
Basis des MEISENHEIMER-Prinzips®) aus der Struktur der Reaktionsprodukte nach
der Umlagerung.

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (RGK) wurden berechnet aus den
kontinuierlich in einem Spektrophotometer Modell BECKMAN-DB mit thermostati-
sierter Zelle abgelesenen Absorptionsmaxima der Pikryldther zwischen 290 und
292 nm. Der Ubergang der Pikryldther 1 in die Reaktionsprodukte 6 oder 7 kann an
der Extinktionsabnahme®) als Funktion der Zeit verfolgt werden. Die bei den ver-
schiedenen Temperaturen ermittelten RGK erster Ordnung sowie die dazugehdrigen
Aktivierungsparameter sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Die bei 90° in 1,4-Dichlorbutan durch Umlagerungen gebildeten N-Alkyl-N-
pikryl-amide 7 wurden isoliert. Die Ausbeuten und die Reaktionszeiten 7" fiir die
priparativen Versuche sind in Tabelle 7 aufgefiihrt. Die Ausbeuten der durch
Fragmentierung entstandenen Nitrile wurden direkt aus dem Reaktionsgemisch im
Gas-Chromatographen bestimmt und die Nitrile durch Vergleich mit authentischen
Produkten identifiziert. Die Pikryldther la, 1b, 1c¢, 1h und 1i reagierten ausschliess-
lich unter CHaAPMAN-Umlagerung zu 7a, 7b, 7c, 7h und 7i, wihrend bei wandernder
t-Butyl-Gruppe (1d, 1e, 1f und 1g) in der Regel 2-159%, CHAPMAN-Produkt neben
85-959, Fragment erung gefunden wurde. Die Struktur der CEAPMAN-Umlagerungs-
produkte ist fiir die Konfigurationszuordnung der Oximderivate 1 wesentlich und
wurde durch NMR.-Spektren gesichert (Tabellen 2, 3, §). Ob R oder R’ am C bzw. N
steht, folgt aus den verschiedenen chemischen Verschiebungen der N-CH-Protonen
(bei 3,6-4,4 ppm) und der O=C—CH-Protonen (bei 2,0-2,5 ppm).

3) Zur Nomenklatur von geometrischen Isomeren an Doppelbindungen und der Verwendung der
Prifixe (Z)- und (E)- vgl. [21].

4y Die Kontrolle erfolgt mittels NMR.-Spektren in Deuterobenzol.

5) Zum ’Antiumlagerungsprinzip’ vgl. [1b].

8) Zur Messtechnik vgl. [12].
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2. DProtonenrvesonanzspekiven von N-Alkyl-N-pikvyl-acetamiden 7. Die NMR.-
Spektren von 7a, 7b, 7¢ und 7m deuten auf das Vorliegen eines Gleichgewichtes
zwischen der (E)-Konformation 10 und der (Z)-Konformation 11 hin [23].

0 CH, 0
] ' I
R C R Cc=0 CHy-CH C
SN2, SN TSN CH,
B K(z)(E) L &
ON—C7 DCoNO, < O0,N—C7 N0, CH~C7 7 NC—CH,
x [ ! ] | I
HC CH HC CH Cy . ~CH
\\C/ \\C/ \CH
! |
NO, NO,
10 (F) 11(2) 12

Bedingt durch die erschwerte Rotation um die Amid-C-N-Bindung [23] erscheinen
fiir die Acetylprotonen zwel Singlette zwischen 2,26-2,42 ppm und zwischen 1,90-
2,05 ppm (vgl. Tabellen 2 und 3). Bei 7a (R = C,H;) sind ausserdem zwei iiberlagerte

Quartette fiir die N-CH,-Protonen um 3,5 ppm und zwei Triplette fiir die N~¢—CH3—
Protonen um 1,1 ppm mit ungleichen relativen Integrationswerten zu erkennen?)
(Figur 1). Die Zuordnung der Signale zu den Konformationen 10 und 11 erfolgte auf
Grund der chemischen Verschiebung der Acetyl-Protonen [23g]. FISCHER-TAYLOR-
HirsHFELDER-Modelle zeigen, dass die Ebene der Amid-Gruppierung gegen die
Benzolringebene verdreht und die Rotation um die Phenyl-N-Bindung stark gehindert
ist8). Die Acetyl-CH,-Gruppe befindet sich in der (E)-Konformation 10 niher dem
Benzolring als in der {Z)-Konformation, und ihr Signal wird im entschirmenden,
induzierten Feld des aromatischen Ringes nach héheren Feldstirken verschoben als
in der (£)-Konformation 11 (A4d.y, = ca. 0,3 ppm). Wie aus dem Integrationsverhiltnis
der O=C~CH,-Signale hervorgeht, ist bei 7a (R == C,Hj;) in CDCJ; die (Z)-Konformation
begiinstigt (10a:11a = 339%,:679%,). Das (Z)/(E) Verhiltnis verschiebt sich zugunsten
der (E)-Konformation, wenn die Gruppe R volumindser wird (Tabelle 2, Kz g)-
Bei 7d (R = C(CH,),) ist die (E)-Konformation energetisch so bevorzugt, dass nur
noch ein O=C-CH,-Signal bei 2,05 ppm beobachtet wird, wihrend bei 7t (R = H) die
(Z)-Konformation stark begiinstigt ist (O=C-CH,-Signal nur bei 2,42 ppm). Die
1

Konformationszuordnungen der N-CH,-Quartette und der N—(I}CH.J—Triplette von 7a
sind in Tabelle 3 aufgefiihrt und sind in Ubereinstimmung mit Zuordnungen bei
anderen Amiden {23]. Die entsprechenden chemischen Verschicbungen der N—-CH,-
Protonen sind in Pentadeuterochlorbenzol umgekehrt als in CDCl,. Dieses Verhalten
ist mit spezifischen Solvatationseffekten von Amiden durch Benzol im Einklang, wie
sie von HatToN & RicuaRrRDs [26] vorgeschlagen wurden. Fiir die Lage des Gleich-
gewichtes 10 == 11 beim Vergleich zweier N-Alkyl-N-pikryl-acetamide sind die relati-
ven Wechselwirkungen zwischen R und dem Carbonylsauerstoff sowie zwischen R und
der CH,;-Gruppe massgebend. Letztere sind wegen der grésseren Raumerfiillung der

7) Die Aufspaltung wird bei N-(2,0-Dimethylphenyl)-N-dthyl-acetamid 12 nicht beobachtet.
Offenbar licgt bei 12 das Konformationsgleichgewicht sehir stark auf einer Scite [241.
8) NMR.-Untersuchungen itber dic Phenyl-N-Rotationen vgl. [24] |25].
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CH,-Gruppe bedeutender [23g]. Die den Gleichgewichtskonstanten Kz entspre-
chenden AGO-Werte konnen als Basis einer empirischen Energieskala fiir vicinale
Wechselwirkungen zwischen Alkylgruppen dienen. Die AG®-Werte verlaufen in erster
Niherung parallel zu TA¥T’s sterischen Konstanten E; [16] und zu AG)-Werten fiir
Konformationsgleichgewichte am Cyclohexan [27] {28] (Tabelle 2).
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Fig. 1. Protonenvesonanzspektvum von N-Athyl-N-pikryl-acetamid bei 30° in Deutevoaceton

Bei 30° bilden die Signalpaare fiir die O=C-CH-, N-CH,- und N~¢—CH3-Protonen
von 7a in der (Z)- und in der (E)-Konformation in allen verwendeten Losungsmitteln
scharf aufgeléste Singlette, Quartette und Triplette. In Deuterochlorbenzol beginnen
sich ihre Linien bei 45° zu verbreitern und fallen bei 72° zu breiten Linien zusammen.
Ab 90° sind die Signale wieder scharf. Die Koaleszenztemperatur liegt um 60°. In
Deuterochloroform, Deuteroaceton und Deuterodimethylsulfoxid beginnt die
Linienverbreiterung bei 50° (Koaleszenztemperatur ca. 70°). Beim Abkiihlen von 7a
auf —60° in Deuteroaceton wurden keine weiteren Signalaufspaltungen festgestellt®).

Die aromatischen Protonen erscheinen in unpolaren L&sungsmitteln (CDCly,
Ce¢D4Cl) in einem einzigen Signal. In polaren aprotischen Losungsmitteln und in
Deuteromethanol hingegen werden bei 7a-7c¢ erwartungsgemiss zwei Singlette mit
den gleichen Integrationsverhiltnissen wie bei den COCH,-Protonen gefunden [23f].
Bei 7¢ ist auch im Deuteroaceton nur noch ein Aromatensignal bei tieferer Feldstirke
vorhanden, weil die (Z)-Konformation praktisch nicht mehr auftritt.

3. Diskussion. Die relativen Geschwindigkeitskonstanten der BECKMANN-
CuapmaN-Unilagerungen von la-1k in 1,4-Dichlorbutan bei 77,6° variieren bis zu
einem Faktor von 30000, (s. Tabelle 1). Dies entspricht einer Differenz AAG* von
zirka 7 kcal/Mol29). Eine Geschwindigkeitserhghung wird bei zunehniender Substitu-
tion und Verzweigung des a-Kohlenstoffatomes der wandernden Gruppe R wund der
fixen Gruppe R’ festgestellt, wie die Vergleiche von &y, mit kyy, Ry, k1a und Ay, bzw.
Vvon kyg mit &y und &y, oder von Ay, mit ky, und von kyy, mit ky; zeigen. Es stellt sich die
Frage, ob cs mnéglich ist, den Beitrag des polaren und des sterischen Effektes zu

9) Dic Aktivierungscnergie der (E) > (Z)-Isomerisierung von N-Methyl-N-pikryl-acetamid 7m
betragt 19,2 kcal/Mol und fir (Z)->(E) 21 kcal/Mol [231].
10y AAH* Detrdgt maximal 6 kcal/Mol (Tabelle 1).
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diesen Reaktivitatsunterschieden mindestens semiquantitativ zu erfassen. Eine
empirische Moglichkeit zur Abklirung dieses Problems besteht im Vergleich der
Logarithmen der RGK der BECkmaNN-CHAPMAN-Umlagerung mit den Werten, welche
die genannten Effekte verschiedener Substituenten beschreiben. Eine Beziehung
zwischen logk und der Summe der Tart’schen g*-Werte fiir R und R’ [16] ist in
Figur 2 dargestellt. Die einzelnen Punkte streuen stark um eine Gerade, deren Glei-

log Kk
-ir O 1g
-2+
O1f
-3
O1d
O1c¢
-4 b
O 1h
..5..
O1b

O1la

1 1 I t. T

-0l -0.2 -0.3 -04 =™

Fig. 2. Besichung swischen den Logavithmen dev RG-Konstanten dey BECKMANN-CHAPMAN-Uwmi-
lagerung von la—1h in 1,4-Dichiovbutan und dev Summe dey TAFT schen a*-Werte von IR und R’

chung (1) mit der Standardabweichung s in Tabelle 4 enthalten ist1). Figur 3 zeigt
die Abhingigkeit der gemessenen logk-Werte von der Summe der Tarr’schen E -
Werte [16] fiir R und R’. Die Beziehung ist besser als diejenige mit den o*-Werten
(Tabelle 4, Gleichung (2)). Eine zwei-Parameter-, dreidimensionale, lineare Regres-
sionsanalyse mit komputierter Korrektur durch ¢* gemiss Gleichung (3) (Tabelle 4)
fithrt, wie durch Vergleich der Reststreuungen von (2) und (3) anhanden eines F-Test
gezeigt werden kann, zu keiner signifikanten Verbesserung (vgl. Tabelle 4). Die E -

1) Statt g*-Werten konnten auch Gruppenelektronegativitdten {295 oder das lonisationspotential
von Alkylketonen als Mass fiir dic polaren Effekte genommen werden. Diese Grossen verhalten
sich lincar zu den o*-Werlen.
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IFig. 3. Beziehung zwischen den Logayvithmen dev RG-Kownstanten dey BECKMANN-CHaPMmaN-Uwmi-
lagevung von 1a-1h in 1,4-Dichlovithan und dev Summe dev E-Werte von R und R’

Werte stammen aus kinetischen Daten der sauren Esterverseifung und beschreiben
deswegen die geminale Dialkylwechselwirkung an einer Doppelbindung nicht
korrekt. Als charakteristische Grossen fiir die sterische Beeinflussung der Reaktivitit
kénnen sie jedoch in erster Ndherung als Mass fiir das effektive Volumen einer Gruppe
in unmittelbarer Umgebung eines Reaktionszentrums verwendet werden.

Geminale Dialkylwechselwirkungen zwischen R und R’ an ciner Doppelbindung
(z.B. bei R-CO-R’) sollten sich in der Spreizung des C-OC-C Winkels & dussern.
Wie HaLFORD |9] gezeigt hat, scheint die Verschiebung der Carbonvl-Absorptions-
bande v._ im IR.-Spektrum eines Ketons ein empfindliches Mass fiir die Grésse des
Bindungswinkels ® zu sein (Gleichung (9))1%). Die mit der Spreizung des C-CO-C

12) Der Einfluss von Alkylsubstituenten R und R’ auf die Lage der Carbonyl-Streckschwingung
ve=0 von R-CO-R’ wurde von verschicdenen Autoren untersucht und deren Auswirkungen auf
dic Sch\\'ingungs—chrgéinge diskutiert. s scheint, dass dic Abnahme von yc—p bei erhohter
Alkylsubstitution (vgl. Tabelle 6) hauptsidchlich auf die Aufweitung des Bindungswinkels &
zuriickzufiihren ist. Einflasse polarer Eigenschaften von R und R’ auf dic Kraftkonstante £,
der Scherenschwingung, Hyperkonjugationseffekte, Losungsmitteleffekte und Stérungen der
gekoppelten Schwingungssysteme, scheinen von untergeordneter Bedeutung zu sein |70 [91

[13% {141 (15 [30] '31].
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Iig. 4. Bezichung zwischen den Cavbonyljrequenzen ciniger KNetone in CCly und I -Werten
Im: R = R = CH,; 9n: R = R’ = C,H;; 90: R = CH;, R = CH(CHy),; 9p: R = C,H;, R' =
CH(CHg)y: 9q: R = R’ = CH(CHy},; 9r: R = CH,CH,, R” = C{CHy)g; 9s: R = CH(CHy),,

R’ = C(CH;),

Winkels @ verbundene Spannungsinderung V;, kann angenahert durch Gleichung (10)
zum Ausdruck gebracht werden.

O - (1974 — v_)[2,2 )
Vy = 3 X ko (A460)? (10)

1y Winkelspannung (BAEYER-Spannung)
ky,  Kraftkonstante der Scherenschwingung

A& Abweichung vom Gleichgewichtswert des Bindungswinkels

Dass die Carbonylstreckfrequenz v._, auch mit dem wirksamen Volumen der
substituierenden Gruppen R und R’ zusammenhidngt, wird durch die befriedigende
lincare Beziehung zwischen v.., und der Summe der E -Werte fir R und R’ gezeigt [7]
(Figur 4; Tabelle 4, Gleichung (4)). Der Signifikanztest zeigt, dass die Beziehung (4)
besser linear ist als die Beziehung (5). Komputierte Korrektur der Beziehung (4) durch
o*-Parameter [iihrt zu keiner signifikanten Verbesserung (Tabelle 4, Gleichung (6)).
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Falls fir die Reaktivitatsunterschiede der Oximpikryldther 1a-1k solche sterisch
bedingten Spannungsunterschiede im Grundzustand mitverantwortlich sind, sollte
eine lineare Beziehung zwischen der Carbonylstreckfrequenz v_o der Ketone und den
logk der BEckMANN-CHAPMAN-Umlagerung der entsprechenden Oximpikrylidther
la-1k zu finden sein'®). Figur 5 zeigt, dass diese lineare Abhingigkeit (Tabelle 4,

tog k
|
“Troig
—o
Ole
170
-3l
1d 0
\OTC
-4 |-
1h O
__5_
D21b
1a O
1 ] L 1 L L
4} 05 10 15 20 25 30

Ay =0
Fig. 5. Beziehung zwischen den Logavithmen dev RG-Kownstanten derv BECKMANN-CHAPMAN-Um-
lagerung von la—-1h in 1,4-Dichlovbulan und dev Carbonylfrequenz Vo—o entsprechender Kelone

Gleichung (7)) besteht (Korrelationskoeffizient: » = 0,9954). Eine komputierte
Korrektur durch induktive Beitrdge fithrte nach linearer Regressionsanalyse zu
Gleichung (8), Tabelle 4. Signifikanzanalysen zeigen, dass die Beziehung (7) besser
ist als die Beziehung (1), und dass die Einfithrung der ¢*-Werte als Korrcktur in (7)
gemiss (8) keine Verbesserung herbeifiihrt. Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass
die polaren Beitrige AAE ,, im Verhiltnis zu den sterischen Beitragen A4V, klein
13) Zwischen den ye—p von Kctonen und den »c—x von Oximen besteht ein linearer Zusammenhang

[32]. Es ist deshalb anzunchmen, dass dic sterischen geminalen Dialkyleffekte fiir beide

Systeme vergleichbar sind. Die Verwendung von vc=y statt des vc—o von Ketonen war bei den

hier untersuchten Oximen wegen der komplexen Auswirkung der Oximassoziation [33] wenig
geeignet.
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Tabelle 4. Beziehungen zwischen den Logarithmen dey RG-Ionstanten (logk) dev BECKMANN-
CHAPMAN-Umlagerung von la—1i in 1,4-Dichlovbutan und den I - bzw. o*-Werten von It und [’
sowie zwischen logk und den Cavbonylfrequenzen ve—g von 9a-9i

Nunmuner der Gleichung  Bezichung Standardabweichung s
1 logh = —~6,50-10,66 2 o* 0,60
2 logk = -5,81-1,806 2 E; 0,30
3 logk = —5,664+1,8526%—2,162" I 0,25
4 ve=0 = 1720,92+7,16 2 1,78
5 ve=o = 1722,364 31,22 X g* 3,81
6 Vemo = 1719,41 - 13,83 L o* + 9,44 X I 1,39
7 logh = —0,93-0,22 v 0,16
8 loghk = — 0,44 —0,24 Apc-0+ 0,99 3 o* 0,13

I-Test  Nullhypothese: dic verglichenen Bezichungen sind nicht signifikant verschieden

Verglichene Bezichungen F-Werte Signifikanz |34}
1 und 2 4 <10%

2 und 3 1,5 209,

5 und 4 4,59 < 593

4 und 6 1,63 =20%,

1 und 7 14 EE YA

7 und 8 1,5 >209%,

3) Die Nullhypothese wird verworfen, da dic Beziehungen signifikant verschieden sind.

sein diirften (vgl. Gleichung (11)). Es kann deshalb der Schluss gezogen werden, dass
die Geschwindigkeitsunterschiede der BECKMANN-CHAPMAN-Umlagerung der unter-
suchten Ketoximpikryldther im Wesentlichen sterischen Ursprungs sind und auf
Unterschiede in den Spannungsenergie-Differenzen AAV, zwischen Grundzustand
und Ubergangszustand zuriickzufithren sind4).

Da die Molekeln im Ubergangszustand die Geometrie und Konformationen mit
den energetisch giinstigsten Spannungszustinden annehmen konnen, diirften die
sterischen Wechselwirkungen im geometrisch fixierten Grundzustand fiir die Reakti-
vitdtsunterschiede verantwortlich sein?!?).

Die Spannungsenergie V; einer Molekel setzt sich aus den Beitrdgen fir die
Bindungsstreckung V,, der Winkelspannung V, der Torsionsspannung ¥, und den

14) Die Schlussfolgerung wird auch durch den Vergleich der RG-Konstanten von Methyl-
substituierten und Phenyl-substituicrten Oximpikrylithern unterstitzt. kya/k, = 1,6,
kklkyy = 6 [12].

Die Enthalpicanderungen AHY far die hypothetischen Gleichgewichte

(R)(CH,)C=CH, + CH,=CH, % RCH-CH, + CH, CH=CH,

i
17

dirften ncben anderen Faktoren ebenfalls von sterischen Effekten beeinflusst sein wund
konnen aus den Verbrennungswarmen AH 2o K) [35] berechnet werden (AHSgg(R = C,Hy) =
1,03 kcal/Mol, AHS4(R = (CH,),C) = — 1,00 keal/Mol). Wegen des Nachlassens der geminalen
Wechselwirkungen zwischen R und der CHg-Gruppe wird das Gleichgewicht bei volumindsen
Gruppen R erwartungsgemiss nach rechis verschoben. Der Betrag A4Hys = 2,03 kcal/Mol
filr dic genannten Gruppen liegt in der Grossenordnung von AAH* fir die Umlagerungen
la->2a bzw. 1d->2d. Dicse Ubereinstimmung unterstiitzt die getroffenen Schlussfolge-
rungen.
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Wechselwirkungen zwischen nicht direkt verbundenen Atomgruppierungen V), zu-
samnien, vgl. Gleichung (12) [36] [37].
~ RT In klky = AAG* — AAE

~“po

L AAV, — RTIn (T Q)% (11)
Vi = V(1) 4- Vy(0) + V(D) + V(o) (12)

Da bisher noch keine minimalen Spannungsenergien V). als Funktion der
geometrischen Gréssen » (Bindungslinge), & (Bindungswinkel), @ (Diederwinkel)
und g (Abstand zwischen nicht direkt miteinander verbundenen Atomen) fiir Ketone
oder Oxime berechnet wurden, kénnen die einzelnen Spannungsbeitrige nur abge-
schitzt werden. Aus den Carbonylfrequenzen v_, kann nach der HALFOrRD-Gleichung
(9) und dem Hooxk’schen Gesetz (10)17) der Beitrag der Winkelspannung A4V}, ange-
nihert berechnet werden. Der Vergleich von 9a mit 9g zeigt, dass er im Maximum
AAV, = 1,1 kecal/Mol betrigt. Zu diesem Betrag sollte noch ein Betrag der vicinalen
Wechselwirkungen zwischen der OX-Gruppe und dem fixen Substituenten R’ addiert
werden. Diese Wechselwirkung fiihrt beim Acetonoxim 13, verglichen mit Aceton 14
f39] zu einer betrachtlichen Spreizung des C~C=N-Winkels, wie folgende Daten einer
Rontgenstrukturanalyse zeigen [40]:

C-C-Abstand = 1,55 A

ES
CHg+~113° CHye~122°
ALY 7‘\\\1
117°  C=N 13 116° C=0 14
) \OH -
CH;*-130° CH,

¥
C-C-Abstand = 1,49 A

Da die vicinalen Wechselwirkungen bei volumingsen Substituenten R’ zunehmen,
diirfte daraus ein weiterer Winkelspannungsbetrag von mindestens A4V}, = 1 kcal/Mol
zu erwarten sein. Diese Anteile der relativen Winkelspannungsenergien reichen nicht
aus, um die gefundenen Reaktivititserhthungen (AAGE,, = 7 keal/Mol, AAH¥,, =
6 kcal/Mol) zu interpretieren. s ist deshalb wahrscheinlich, dass noch Beitrdge der
Torsionsspannung AAV,, welche zur Verminderung der //-Bindungsenergie fithren
wiirden, und Wechselwirkungen zwischen nicht miteinander gebundenen Gruppen
(AA4V,), sowie Bindungsstreckspannungen (4A4V,)8) die Energieniveaus der Grund-
zustinde beeinflussen. Das Uberwiegen sterischer Einfliisse auf die Umlagerungs-
geschwindigkeiten von Oximderivaten diirfte fiir die untersuchten Alkyl-ketoxim-
pikryl-dther 1 zutreffen, nicht aber, wenn die wandernden und fixen Gruppen in
o-Stellung elektronegativere Substituenten enthalten (wie bei der KuHARA-Um-
lagerung (fixe Gruppe R’ = Alkoxy), TieMaNN-Umlagerung (R’ = Dialkylamino) oder
LossEn-Umlagerung (R’ = ~O~) [41]), oder wenn die a-Kohlenstoffatome nicht sp?
hybridisiert sind (z.B. wandernde Gruppe R = Phenyl, Cyclopropyl usw. [2]). Decr
geringere induktive Beitrag zur Umlagerungsgeschwindigkeit von Alkylketoxim-
derivaten {iberrascht nicht, da schon friiher gezeigt wurde, dass im Ubergangszustand
18) Entropiebeitrag [38].

17) Ry = 35 cal/grad®. .
18) Die Bindungslingen der beiden C-C-Bindungen bei Ketoximen weichen voneinander ab [40].
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UZ weder auf der wandernden Gruppe R noch auf dem Oximkohlenstoffatom ein
starkes Elektronendefizit gebildet wird [2].

Interessant ist auch der Vergleich der relativen Wanderungsgeschwindigkeiten
einiger Alkylgruppen bei verschiedenen Umlagerungen. Aus Tabelle 5 geht hervor,
dass die relativen Wanderungstendenzen der Athyl-, Isopropyl- (bzw. sec-Butyl-) und
der {-Butylgruppe bei der CrRIEGEE-Umlagerung [42] am unterschiedlichsten sind.
Bei der BEckMANN-CHAPMAN-Umlagerung und der LossEN-Umlagerung [43] nehmen
die relativen Geschwindigkeitsunterschiede ab, und bei der Isonitril-Nitril Isomeri-
sierung [44}, welche sterisch kaum beeinflusst ist, kehrt sich die Reihenfolge sogar um.
Diese vergleichenden Reaktivititen sind beim Uberwiegen sterischer Effekte zu er-
warten. Bei den Umlagerungen der Tabelle 5 sind allerdings auch die Ladungsdefizite
in den Ubergangszustidnden verschieden, sodass auch variierende induktive Beitrige
beriicksichtigt werden iniissen.

Tabelle 5. Relative Wanderungsgeschwindigheiten bei 1,2-Umlagerungen

Umlagerung R = -CyHs —CH<CH2(H‘CH3) -C(CH3),
CHj
R
CH4-C-0. ! 64 5100
TG, 0L )o,
0
Ry NO»,
=N \O ! 104 170
CHs 2
NO;
RN O
o C™NB_L con ! 149 12.0
OO gUg
fo &
R—N=C 1 0,33 013

Experimenteller Teil

Die Smp. sind nicht korrigiert und wurden auf einem RuicHERT-(AUsTrIA)-Smp.-Block be-
stimmt.

Fiir dic Aufnahme der Elektronenspektren und {fur die UV.-spektrometrischen kinetischen
Messungen wurde cin BEcKMaN-Spektrophotometer DB-6 verwendet. Die 4, . sind in nm ange-
geben. Die IR.-Spektren wurden auf einem IR-121 PerRkIN-ELMER-Spektrographen aufgenom-
men. Die Angaben s, m, w bedeuten approximative Intensititsbezeichnungen (stark, mittel,
schwach). Die Frequenzen ¥ von wichtigen Absorptionsmaxima sind in cm~! angegeben und wur-
den nach Foore [45] bestimmt.

Die NMR.-Spektren wurden auf einem Varian-High-Resolution-Spektrometer V-4300, 60 Mc,
registriert. Die chemischen Verschiebungen sind in §-Werten angegeben, bezogen auf intcrnes
Tetramethylsilan (§ = 0). Abkiirzungen: s = Singlett, 4 = Dublett, ¢ = Triplett, ¢§ = Quadru-
plett, m = Multiplett, b = breit, Ja p = Kopplungskonstantc zwischen A und B in Hz (cps). Die
durch elektronische Integration ermittelte Protonenzahl stimmt mit den jewcils angegebenen Zu-
ordnungen iiberein und ist in Klammern angegeben.
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Dic Verbrennungsanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium des Technisch-Chemi-
schen Institutes der ETH Ziirich durch Herrn REICHENBACH ausgefithrt.

1. Ketone und Oxime (Daten der Oxime 8 s. Tab.6). Die nicht kiuflichen Ketone 9e, 9f und 9g
wurden nach der Mcthode von Cook & PaRcIFAL [46] aus Alkylmagnesiumhalogeniden und Saure-
chloriden nach GRIGNARD in Gegenwart von Kupfer (I)-chlorid hergestelit.

3,3-Didthyl-2-pentanon (9e) [47]. Aus 5,0 g (0,053 Mol) Methylbromid, 1,25 g (0,05 Mol)
Magnesiumspéanen und 4,05 g {0,052 Mol) Tridthylessigsdurechlorid: 2,81 g 9e (78%, d. Th.), Sdp.
63°/13 Torr (Lit.: Sdp. 90°/60 Torr), ny = 1,4315 (Lit. n3} = 1,4318), NMR.: 2,10 (3 H) 5, 1,61
(6 H) ¢, 0,77 (9 H) 1.

(E)-3, 3-Didthyl-2-pentanonoxim {8e} [47] wurde nach der Pyridinmethode [48] hergestellt.
Ausbeute 789%,. Smp. 101° (Lit.: Smp. 97-101° [47]) (aus Athanol/Wasser).

2,2-Dimethyl-3-heptanon (9f) [49]. Aus 64,8 g (0,70 Mol) ¢-Butylchlorid, 24 g (0,99 Mol)
Magnesiumspinen, 44,2 ml (= 44,9 g) (0,37 Mol) Vateriansdurechlorid und 600 mg Kupfer(1}-
chlorid in 700 ml absolutem Ather: nach Destillation 35,6 g 8f (67%,), Sdp. 85-86°/9 Torr (Lit.:
Sdp. 166°/745 Torr).

(E)-2, 2-Dimethyl-3-heptanonoxim (8f) {50] wurde wic ublich [48] hergestellt. Aus 20,0 g 91f:
17,2 g 8f (779%), Smp. 58-59” (aus Hexan) (Lit.: Smp. 60° [50]).

CoH,(NO (157,24) Ber. € 68,74 H 12,18 N 8,919, Gef. C 68,50 H 11,93 N 9,01%

t-Butyl-cyclohexyl-keton (98) [51]. Aus 27,8 g (0,30 Mol) #Butylchlorid, 9,6 g (0,39 Mol)
Magnesiumspénen, 20,0 g (0,136 Mol) Cyclohexylcarbonsaurechlorid und 200 mg Kupfer(I)-
chlorid in 200 ml Ather: nach Destillation 20,0 g 98 (80%), Sdp. 110-112°/10 Torr (Lit.: Sdp.
99-100°/20 Torr [51]).

Das Oxim ({F)-) 8g wurde nach der Pyridinmethode [48] hergestellt. Ausbeute 719, Smp.
173-174° im geschlossenen Rohr {aus Benzol/Pentan) (Lit.: sublimiert bei 1527 [51]).

C,,H,,NO (183,28 Ber. C72,08 H 11,55 N 7,649, Gef. € 72,30 H 11,34 N 7,749,

2. Oxim-pikvyldther 1 (analytische Daten s. Tab. 7)

A. Natviumhydvidmethode. Zu einer Suspension von einem Mol-dquivalent mit Hexan ge-
waschenem Natriumhydrid (Suspension in Ol) in absolutem Ather wird cin Mol-dquivalent Oxim 8
gegeben. Unter Wasscrstofientwicklung geht das Oxim in das Natriumsalz Gber. Zu dieser
Suspension werden nach ca. 30 Min. bei 0° 1,05 Mol-d4qu. Pikrylchlorid in absolutem Ather ge-
gecben. Wenn die tiefrote Farbe in gelb-orange iibergegangen ist (nach 1-8 h), wird die Suspension
filtriert und der Riuckstand auf dem Filter mchrinals mit Ather gewaschen. Die gelbe Atherlésung
wird eingedampft und der Riickstand umkristallisiert.

Aus Acetonoxim wurde Acetonoxim-pikryl-dther erhalten, Smp. 119-120" (aus Ather/Pentan).
Ausbeute 599%,.

CoHgN,O, (284,12) Ber. C38,03 H 2,84 N 19,729 Gef. C 37,98 H 2,80 N 19,399,

Die Pikrylather von (Z)-Methyl-dthyl-ketoxim 1a, (Z)-Mcthyl-butyl-ketoxim 1b, (Z)-Methyl-s-
butyl-ketoxim 1¢, Pinakolinoxim 1d und Dibutylketoxim 1h wurden nach dieser Methode herge-
stellt. Die Smp., Apax, NMR.-Daten, Verbrennungsanalysen und Konfigurationszuordnungen sind
in Tabelle 7 zusammengefasst.

B. Einphasige Kalium-t-butylatmethode [12]. 1 Mol-aquivalent Kalium wird unter Stickstoff
in absolutem #-Butanol aufgeldst und bei 0° nacheinander mit 1 Mol-dquivalent Oxim und 1 Mol-
dquivalent Pikrylchlorid versetzt. Nachdem die ticfrote Farbung in Gelb iibergegangen ist (4—
10 Std.), wird das Gemisch auf Eis gegossen. Die abgenutschten Pikrylather werden bei 0° aber
P,04 im Vakuum getrocknet und darauf umkristallisiert.

Die Pikrylather von 3,3-Diathyl-2-pentanonoxim 8e, 2, 2-Dimethyl-3-heptanonoxim 8f und
Stearonoxim 8i wurden nach dieser Methode hergestellt.

C. Zweiphasige Kalium-t-butylatmethode. 1 Mol-dquivalent Kalium wird unter Stickstoff in
absolutem ¢-Butano!l {iaber CaH, und Kalium destilliert) gelost. Nach Zugabe von einem Mol-
iquivalent Oxim wird das f-Butanol abdestilliert und das kristallin zuriickbleibende Kaliumoximat
im Hochvakuum getrocknet. Zu ciner Suspension dieses Kaliumoximats in absolutem Ather wird
bei 0° eine Losung von 1-Mol-dquivalent Pikrylchlorid in absolutem Ather getropft. Wenn dic
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Tabelle 7. Oxim-pikvyl-dither 1

929

R\C—V Hersteltung der Pikrylather €) Verbrennungsanalysen
R h ~0_x gefunden in %,
R R’ Nr. Methode Ausbeute Smp. C H N
C,H, CH, ta A 659, 105-107° (Ather/Pentan) 40,48 3,83 18,31
n-C4Hy CH, ib A 709% 55-57° 44,18 4,29 17,21
CH4{(C,H)CH CH, Ic A 619, 80-82° (Ather/Pentan) 44,22 4,35 17,37
(CH,),C CH, id A 589%, 79-81° (Ather/Pentan) 43,92 4,29 17,04
(C,H,)5C CH, le B?3) 71%, 89-90° (Ather) 49,08 5,60 15,11
(CH3},C 12-C¢Hy 1f B2 49%, 52-54° (Hexan) 49,07 5,67 15,43
(CH3)5C cyclo-CH,; 1g  Cb)9 289, 65-67° (Ather/Pentan) 51,93 5,83 14,09
n-C,Hg n-CyHy 1h A 559, 9 49,06 5,57 15,17
#1-Ci,Hgy #-CpHay 1 By 659, 42-43° (Pentan) 67,38 10,07 7,49
(CH,3)5C C.H, 1k [12] 105-106° f12]
Verbrennungsanalysen  Apax dcw, (ppm) Umlagerung in 1,4-Dichlorbutan
berechnet in %, (in Dioxan) (in Benzol)
C H N in nm (E) (Z) %7 % 6 Reaktions-
(Chapman) (Nitrile) zeit ¢ (Std.)

40,27 3,38 18,79 290 1,60 1,398) 719, 0 80
44,17 4,33 17,17 290 1,69 1,388) 919, 0 72
44,17 4,33 17,17 290 1,70 979%, 0 5
44,17 4,33 17,17 291 1,72 149, 819%, Acetonitril 5
48,01 5,47 15,21 291 1,72 3% 019, Acctonitril 4
48,01 547 15,21 291 129,y 829, Valeronitril
51,77 5,62 14,21 293 149%, 789, Cyclohexylcyanid 0,5
48,91 5,47 15,21 290 96%, 0 24
67,17 9,90 7,64 291 9191 0 24

295 [12] 859, Benzonitril 5

1) Die Natriumhydridmethodc crgab zu schlechte Ausbeuten.
P) Diec Methode A und B ergaben schlechte Ausbeuten.
¢) Der Pikrylidther ist sehr unstabil und zersetzt sich rasch, schon bei Zimmertemperatur.

Wird bei 0° fest. Reinigung durch Tieftemperaturkristallisation.

¢} Acetonoxim-pikryl-dther wurde hergestellt, zersetzte sich aber unter den Umlagerungsbedingungen zu
einem schwarzen Teer. Die Kinetik wurde aus diesem Grund nicht untersucht, da Komplikationen bei
den photometrischen Messungen auftraten.

) Chemische Verschiebungen der CH,-Quartette: (E): 1,60, (2): 2,16.

8) Bei der Herstellung der Pikrylather 1a und 1b aus dem Oxim-Isomerengemisch entstanden die (E)-
Isomeren im Uberschuss. Sie wurden durch fraktionierte I<ristallisation gercinigt.

b Neben 7f entstand in ca. 5% Ausbeute ein nicht aufgcklartes Produkt.

f) Neben 7i entstand in ca. 5% Ausbeute cin Produkt mit einem Rf-Wert von 0,32.

tiefrote Farbe nach Gelb umgeschlagen ist, wird die Suspension filtriert und der Riickstand auf
dem Filter mit absolutem Ather gewaschen. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer cingedampft
und der Rickstand umkristallisiert. Nach dieser Methode wurde 8¢ in 1g ibergefiithrt.

3. Umlagerung dey Oximpikrylithey in 1,4-Dichlovbutan

3.1. Untersuchung dev CHAPMAN-Umlagevungsprodukie 7. 200600 mg Pikrylather 1a-1i wurden
¢ Stunden bei 90° in 1,4-Dichlorbutan erwirmt. Nach dem Abkithlen wurden die fliichtigen
Komponenten bei 11 Torr und 70° im Rotationsverdampfer abdestilliert. Der braune Riickstand
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wurde in Methylenchlorid aufgenommen und die Methylenchloridextrakte wurden mit 2n8 Soda-
lésung gewaschen. Die gelben Niederschlige von Natriumpikrat, welche bei fragmentierenden
Verbindungen austielen, wurden abfiltriert. Die organische Phase wurde abgetrennt, tber Natrium-
sulfat getrocknet und eingedampit. Dic Riickstande (rohe Cxarman-Umlagerungsprodukte 7)
wurden umkristallisiert und die NMR.-Spektren aufgenommen. Die Rohprodukte 7b, 7h und 7i
wurden an Silicagel chromatographiert (Eluierung in 10 ml-Fraktionen mit einem Hexan/Aceton-
Gemisch 60:40 Vol.}. Dic Produkte 7 wurden in der Regel in den ersten zehn Fraktionen eluiert.
Die reinen l'raktionen wurden eingedampft und der Riickstand umbkristallisiert.

Smp., Verbrennungsanalysen und spektroskopische Daten der N-pikrylamide 7a, 7b, 7c,
7d, 7f, 7h und 7i sind in Tabelle 8 zusammengestcllt.

Die Reinheit der N-pikrylamide wurde mittels Dimnschichtchromatographie auf Silicagel G
gepritft. Laufmittel Benzol/Aceton 40:60 Vol., Rf-Werte: 7a: 0,38; 7b: 0,51; 7¢: 0,46; 7d: 0,68 ;
7e: 0,71; 7f: 0,67; 7¢: 0,39; 7h: 0,73; 7i: 0,73.

3.2. Untersuchung dev Fragmentievungsprodukte. 50 mg Pikrylither Ia-1k wurden in 1 ml
1,4-Dichlorbutan in einer Pyrexampulle ¢ Stunden auf 90° erwarmt. Nach dem Abkiihlen wurden
2l der Losung in einem PERKIN-ELMER-Gas-Chromatographen, Modell 154 auf eincr 2,7 m langen,
4 mm dicken Saule, welche mit 109, Polyoxyithylenmonostearat auf Chromosorb W beschickt
war, bei 50°, bzw. 100° und 1 Atm. Heliumdruck aufgetrennt. Nach der Umlagerung von la, 1b,
ic, 1h und 1i wurden keine Nitrile (Acctonitril, Valcronitril, Isovaleronitril oder Stearylnitril)
nachgewicsen. Nach der Umlagerung von 1d und le wurde Acetonitril (Sdulentemperatur 50°),
nach der Umlagerung von 1f Valeronitril (Sadulentemperatur 100°), nach der Umlagerung von 1g
Cyclohexylcyanid (Saulentemperatur 100°) und nach der Umlagerung von 1k Benzonitril (Sdulen-
temperatur 100°) identifiziert. Trimmethylacetonitril war in keinem der untersuchten Fille nach-
weisbar. Zur quantitativen Bestimmung der Nitrilausbeute wurden zu 0,100 ml Reaktionslésung
0,100 ml ¢iner cingestellten Lésung cines internen Standards (ca. 1 mg Nitril in 0,1 ml 1,4-Dichlor-
butan) gegeben und das Gemisch im Gas-Chromatographen analysiert. Der prozentuale Nitril-
gehalt der Reaktionslésung wurde durch Vergleich mit dem internen Standard durch Integration
der Flichen unter den Piken bestimmt. Als interne Standards wurden jewecils Nitrile mit ver-
schiedenen Retentionszeiten verwendet : Zum Nachweis von Acetonitril wurde als interner Standard
Valeronitril eingesetzt, fir Cvclohexyleyanid Benzonitril und umgekehrt. Die Nitrilausbeuten sind
in Tabelle 7 angegeben.

Retentionszeiten: Acetonitril 60 s (50°), 19,2 s (100°); Trimethylacetonitril 83 s (50°), 26,4 s
(100°); Valeronitril 384 s (50°), 69,6 s (100°); 1,4-Dichlorbutan 1120 s (50°), 149 s (100°), 30 s
(27()0) 20y ; Cyclohexylcyanid 310 s (1007); Benzonitril 437 s (1007); Stearylnitril 210 s (270°)20).

3.3. Rinetische Messungen. Fur dic UV.-spektrophotomctrischen kinetischen Messungen
wurden 0,1-0,2 mg Pikryldther in 3 ml 1,4-Dichlorbutan in ciner 1 cm Suprasil-Quarzzelle mit
Stopfen gelost.

Das Absorptionsmaximum der Pikryldther bei 291 nm zeigte in diesen Konzentrationen eincn
Extinktionswert £ zwischen 0,5 und 0,9. Dic Zelle wurde in einen thermostatisierten Kiivetten-
halter gestcllt und die Abnahme der Extinktion kontinuierlich auf cinem dem UV.-Spektrophoto-
meter angeschlossenen Schreiber registriert. In der Regel wurde die Extinktionsabnahme wihrend
vier Halbwertszciten verfolgt. Die Berechnung der RG-Konstanten 1. Ordnung £ crfolgte ent-
weder nach [52] oder mit Hilfe eines Komputerprogrammes fiir nicht lineare Regressionsanalysen
nach dem Iterationsverfahren mit externer Funktion®!) (12). £ und E wurden als Variablen iteriert.
Die Aktivierungsgrossen AE, AH*, AS* und AF* wurden nach den iiblichen Methoden aus dem
ARRHENIUS-Gesetz und den Gleichungen (13) 22) mit cinem Komputerprogramm fiir linearc Regres-
sion berechnet. Mit dem gleichen Programm wurden auch dic Regressionsgeraden in Fig. 1-Fig. 4
berechnet. Zur Berechnung der Regressionsgeraden der Dreiparametergleichungen (3), (6) und (8)
in Tabelle 4 wurde das nichtlineare Regressionsprogramm mit externer Funktion verwendet.

E, = Ey -+ (Ey—E) e, (12)

20y Auf 109, Silicongummi SE 30 auf Chromosorb W.

21y Teile des Komputerprogrammes wurden von KaI1skr [53] entwickelt.

2y Gleichung (13): & = A ¢ SERT; AS* (in callgrad) = 4,576 (logA —logT)—49.2; AH*
AE - RT; AG* == AH*— T AS*.
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Einige RG-Konstanten wurden durch nichtkontinuierliche Messungen kontrolliert. Eine
Losung von 3mg Pikrylather in 50 mi 1,4-Dichlorbutan wurde im Thermostaten auf die Reaktions-
temperatur erwarmt. Proben von 3 ml wurden in Intervallen entnommen und die Extinktion der

Proben bestimmt. Die nach dieser Methode ermittelten RG-Konstanten stimmten mit jenen aus

kontinuierlich durchgefithrten Serien uiberein.

Tabelle 8. N-Pikrylamide 7
R’\CmN/ . Nr. Smp. Verbrennungsanalysen
o” \_/1\02 gefunden (in %) berechnet (in %)
o.NL N
N
7 NO,
R R’ c H N c H XN
C,H, CH, 7a 120-122° (Aceton/Pentan) 40,10 3,40 18,71 40,27 3,38 18,79
n-C,H, CH, 7b 105-106° (CHCl,/Hexan) 44,15 4,36 16,92 44,17 4,33 17,17
CH,(C,H)CH CH, 7c 112-114° (Ather/Pentan) 44,34 4,43 17,32 44,17 4,33 17,17
(CH,),C CH, 7d 153-155° (Ather/Pentan) 44,22 4,31 17,13 44,17 4,33 17,17
(CH,),C n-CH, 7f 141-142° (Ather/Pentan) 48,84 5,50 15,02 48,91 547 15,21
(CH,),C cyclo-CqHy; 78 122-123° (Ather/Pentan) 52,79 5,73 14,62 51,77 5,62 14,21
7n-C,H, n-C,H, 7h 51-53° (Ather/Pentan) 49,07 546 15,07 48,91 5,47 1521
7-Cy,Hy,y 7-CpoHae 71 45-47° (Ather/Pentan) 67,26 9,97 7,66 67,57 990 7,64
NMR.-Spektren in CDClg bei 30° (inppm) O
1l
Aryl-H ~N-CH,— ~C—CH,— . Alkylreste
9,07/2H/s 3,68 und 3,79/2H/2¢ 1,99 und 2,32/3H/2s®) 1,02 und 1,22/3H/2t(CH,)
9,09/2H/s 3,6/2H /b 2,00 und 2,32/3H/2s 0,92/3H/b(CH,) 1,35/4H/b(CH,)
9,07/2H/s%) 4,3/1H/b 2,06 und 2,36{3H/2s¢) 0,95/6H[b(CH,) 1,5/2H/[b{CH,)
8,90/2H/sP) - 2,02/3H /s 1,29/9H/s(CH,)
8,92/2H /sP) - 2,09/2H|m 1,32/9H/s(CHj,)
9,04/2H/s 3,6/2H/b 2,51/2H/b 0,9/ [b(CHy) 1,4/ [b(CH,)
9,07/2H/s 3,58/2H/b 2,45[2H|b 0,87/ [b(CHg) 1,28/ [b(CH,)
4) In Deuteroaceton: 9,20 und 9,29 ppm.
Py In Deutcroaceton: 9,29 ppm (1 Singlett). .

C

%)

e

) In Deuteroaceton:
In Deuteroaccton:
) Die kursiv gedruckten Zahlen geben das intensivere Signal an.

2,00 und 2,37 ppm.
2,01 ppm.

Diese Arbeit wurde durch Mittel des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS FUUR WISSENSCHAFT-
LICHE FORSCHUNG (Projckt Nr.3611) und von Herrn Prof. H. ZOLLINGER unterstiitzt. Dem Com-
puterzentrum der ETH sei fur die kostenlos zur Verfilgung gestcllte Rechenzeit und Herrn Dr.
1. MosEr (Laboratorium fir Molekularbiologie, ETH) fiir Programmicrbeitrige gedankt.
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105. Synthéses dans 1a série des constituants odorants caractéristiques
de I’essence absolue de cassie (Acacia farnesiana WILLD.):
les acides méthyl-3-décéne-3-oiques cis et trens, méthyl-3-décéne-
4-oiques cis et trans, et les quatre méthyl-3-décénols-1 correspondants

par Edouard Demole et Paul Enggist

FirmeENIcH & Cic, Laboratoire de Recherches, Genéve

(19 [1T 69)

Summary. Three new fragrant compounds formerly isolated from the absolute oil of cassic
(Acacia farnestana WILLD.) have been synthesized through stercospecific reactions, and their
respective structures thus confirmed. These unusual C;; constituents are ¢is-3-methyl-dec-3-enoic
acid (la), trans-3-methyl-dec-4-enoic acid (1Ia) and cis-3-methyl-dec-3-cn-1-0l (Ib). The related
‘non natural’ stereomers, namely, frans-3-methyl-dec-3-enoic acid (X) and ¢is-3-methyl-dec-4-¢noic
acid (leX), have also been synthesized, as well as the 3-methyl-decen-1-ols 1Tb, XVI1I and XX.

Introduction. Dans une précédente publication [1], nous avons relaté I'isolement et
I'identification de 38 nouveaux constituants de 'essence absolue de cassie (Acacia
Sfarnesiana WILLD.). Trois de ceux-ci, les acides méthyl-3-décene-3-oique cis (Ia),
méthyl-3-décéne-4-oique frans (Ila), et le méthyl-3-décene-3-0l-1 ¢is (Ib), se sont
révélés particulierement intéressants car ils appartiennent 3 un type structural peu
répandu dans la nature. De plus, ils jouent un rdle olfactivement central dans le
parfum caractéristique de la cassie, que 'on ne saurait reconstituer d’'une maniére
satisfaisante en leur absence. Dans ce qui suit, nous décrivons les syntheses de ces
nouveaux corps odorants et de leurs stéréoisomeres.

H CH, U
[} ’
CeHy—C=C~CH;R .+ _ coon C5H11—C:?——(iH(CH3)(3H2R

I b R = CH,OH H 11



