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77. Unkatalysierte sigmatrope 1,5-Wanderung von Acylgruppen bei der
Thermolyse von 5-Acyl-5-methyl-1,3-cyclohexadienen
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Institut fiir Organische Chemie der Universitit, St. Johanns-Ring 19, 4056 Basel, Switzerland

Herrn Prof. Dr. Edgar Heilbronner zum 60. Geburtstag gewidmet

(16.11.81)

Uncatalyzed Sigmatropic 1,5-Shift of Acyl Groups in the Thermolysis of 5-Acyl-5-methyl-1,3-cyclo-
hexadienes

Summary

Four different 5-acyl-5-methyl-1,3-cyclohexadienes 1la-d (R=COOCH;,
COCH;, COC¢H;s, CHO) have been shown to yield mixtures of 1,3-disubstituted
cyclohexadienes 2-7 and 1,3-disubstituted aromatic product 8 upon thermolysis at
150-300° in solution and at 350-500° in the gas phase in a flow system. Two
reaction pathways (A and B in Scheme 2) are considered for the rearrangement of
the C-Skeleton. For the ester 1a '3C-isotopic substitution shows that products arise
to 75-86% through a 1,5-sigmatropic shift of the methoxycarbonyl group
(A in Scheme 2) and to 14-25% through a sequence of reaction steps involving
a 1,7-H-shift reaction in an acyclic intermediate (B in Scheme 2). For the more
reactive compounds Ib-d isomerization is assumed to follow the 1,5-sigmatropic
pathway exclusively (A in Scheme 2). A kinetic study yields the following sequence
for the migration tendency of acyl groups toward sigmatropic 1,5-shift: COOCH;,
< COCH;3 < COC¢Hs< CHO.

Einleitung. - Im Verlauf unserer Untersuchungen iiber die Thermolyse bicy-
clischer Cyclobutanone [l] haben wir festgestellt, dass in methylierten 1,2-
Dihydrobenzaldehyden die Formylgruppe leichter eine 1,5-Verschiebung eingeht,
als ein H-Atom. Wir haben daher verschiedene 5-Acyl-5-methyl-1, 3-cyclohexadiene
der allgemeinen Struktur 1 hergestellt in der Erwartung, dass diese Verbindungen
in der Hitze unter 1,5-Wanderung der Acylgruppe iiber 2 in thermodynamisch
stabile Produkte iibergehen wiirden. Eine kinetische Untersuchung der Isomeri-
sierungsreaktion sollte relative Geschwindigkeitskonstanten fiir die Isomerisierung
12, d.h. Wanderungstendenzen der verschiedenen Acylreste gegeniiber sigma-
troper 1,5-Verschiebung ergeben!).

) Nach Stiles & Mayer [2] werden als Wanderungstendenzen (migration tendencies) die relativen
Reaktionsgeschwindigkeiten eines Satzes von Verbindungen bezeichnet, die sich untereinander
nur in der der Natur der Gruppe R unterscheiden, und die alle unter intramolekularer Wanderung von
R reagieren. Unter dem hiufig verwendeten Ausdruck Wanderungsfihigkeit (migration aptitude)
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In dieser und in der nachfolgenden Mitteilung [6] werden die Ergebnisse dieser
Untersuchung dargelegt, iiber welche in vorldufiger Form bereits kurz berichtet
worden ist [7].

CH,

R CH,
—
a) R=COOCH3;,  c¢)R=COC4Hs,

1 H R 2 b) R=COCH;, d)R=CHO

2. Synthese der Cyclohexadiene la-1d. - Zur Herstellung der Verbindungen
la, 1b und 1d wurde das entsprechende (durch Diels-Alder-Reaktion von 2-Acyl-
propenen mit Butadien leicht zugingliche) 4-Acyl-4-methylcyclohexen mit Brom
umgesetzt und anschliessend mit Diathylanilin dehydrobromiert. Die funktionelle
Gruppe des Aldehyds 1d musste fiir diese Reaktionssequenz, wie bereits be-
schrieben [1b], als Acetal mit Athylenglycol geschiitzt werden.

Der Ester 1a war auch zuginglich durch Isomerisierung von 1-Methyl-2,5-
cyclohexadiencarbonsdure-methylester (11a) mittels p-Tolylnatrium in Benzol nach
Pines et al. [8]. Das Phenylketon 1¢ wurde nach Fuchs [9] aus Butadienyltriphenyi-
phosphoniumbromid und dem Natriumsalz von a-Formylpropiophenon erhalten.
Auch das Methylketon 1b liess sich in analoger Weise aus 3-Formylbutan-2-on
herstellen. Umsetzung von 1a mit Lithiumjodid in Dimethylformamid {10} und
dann mit Methyllithium ergab einen dritten Zugang zu 1b, welches kiirzlich auch
auf einem vierten Weg hergestellt worden ist [11].

3. Thermolyse der Cyclohexadiene la-1d. - Alle vier Verbindungen wurden
sowohl in der Gasphase als auch in verdiinnter Losung der Thermolyse unter-
worfen. Zur Gasphasenthermolyse wurde das Substrat bei 12 Torr durch ein auf
300-500° erhitztes Pyrexrohr destilliert. Aus Destillationsgeschwindigkeit, Druck
und Dimension der Apparatur lisst sich die Verweildauer der Molekel in der
heissen Zone auf etwa 0,5 s abschitzen. Fiir die Versuche in kondensierter Phase
wurden lproz. Losungen in Heptan unter Zusatz von Hydrochinon als Stabilisator?)
verwendet. Diese wurden in Ampullen eingeschmolzen und auf 190-300° erhitzt.

Samtliche Produkte sind mit den Reaktanten isomer und tragen die beiden
Substituenten am Sechserring in 1,3-Stellung, denn bei der Dehydrierung mit
Chloranil bildeten sich ausschliesslich die mera-disubstituierten Aromaten 8a-8d.
Im ibrigen beruht die Strukturzuordnung der aus la, 1b und 1d entstandenen
Produkte (s. Tab.l) auf den spektralen Daten der in reiner oder angereicherter
Form abgetrennten Verbindungen sowie auf der Identifikation mit auf anderem

[3] versteht man dagegen meist die refativen Geschwindigkeitskonstanten zweier in intramolekularer
Konkurrenz in der gleichen Molekel wandernder Gruppen. Die Wanderungsfihigkeit hangt somit
immer von der Natur beider miteinander konkurrierenden Gruppen ab. Im Gegensatz dazu stellt
die Wanderungstendenz eine fiir die Reaktivitit der betreffenden Gruppe charakteristische Grosse
dar, von der zu erwarten ist, dass sie auf andere Systeme iibertragbar ist. (Fiir eine Diskussion siehe
auch [4] und Fussnote 4 in [5].)

2) Obne Stabilisator erleiden la-lc in der Hitze Aromatisierung unter Abspaltung eines der beiden
Substituenten. Der Aldehyd 1d wandelt sich ohne Hydrochinon-Zusatz bereits beim Aufbewahren
bei 0° in Toluol um.
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Wege hergestellten Vergleichsproben durch Kapillar-Gas-Chromatographie (s.
exper. Teil).

Im Falle der Benzoylverbindung 1¢ wurde auf eine Auftrennung des Pyrolysats
vor der Chloranil-Dehydrierung verzichtet.

Im Gasphasenpyrolysat des Esters 1a liessen sich neben wenig Zerfallsprodukt
9a und aromatisiertem Umlagerungsprodukt 8a fiinf der sechs moglichen 3-Methyl-
dihydrobenzoesduremethylester mit konjugierten Doppelbindungen im Ring,
niamlich die Isomeren 2a-6a, nachweisen. Dieses Gemisch der Isomeren 2a-6a
entspricht einem bei 500° durch 1,5-H-Verschiebungen rasch sich einstellenden
Gleichgewicht, denn bei der 500°-Pyrolyse des auf unabhingigem Wege her-
gestellten Esters 4a wurde ein Gemisch von 2a-6a der gleichen Zusammensetzung
erhalten. Der Ester 2a, der als Primdrprodukt einer 1,5-Wanderung der Methoxy-
carbonylgruppe angesehen werden kann, beteiligt sich am Gleichgewicht zu etwa
25%. Im Pyrolysat des Ketons 1b und in demjenigen des Aldehyds 1d fehlen die
nicht-durchkonjugierten Verbindungen 2b bzw. 2d. Dies mag daran liegen, dass im
Keton und im Aldehyd die Tendenz von Doppelbindungen in Konjugation zur
Carbonylgruppe zu treten stirker ausgeprigt ist als im entsprechenden Ester [12].

Tabelle 1. Thermolyse der Verbindungen 1a, 1b und 1¢

Kontakt- Temp. Umsatz  Produkte

dauer [*C) [%] 2 3 4 5 6 7 8 9 Andere

1a 0,5s%) 466 37 1l 8 2 5 5 - 1 1 4
0,55%) 506 94 16 11 5 19 23 - 9 5 6
§Std.b) 288 92 10 2 1 4 5 6 48 2 14

1b 0,5s%) 405 63 - 14 1 1 1 10 25 - 11
0,5 %) 448 97 - 29 6 7 13 1 23 1 17
228td®) 200 91 - 5 - 20 - 8

1d 0,55 340 95 - 9 - 4 56 20 - 6
1Std.b) 188 88 - - - - - 20 63 - 5

#) In der Gasphase, 12 Torr.
by In Heptan.
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So fanden sich denn auch im Pyrolysat von 1b und 1d ein grosserer Anteil der
durchkonjugierten Isomeren 3 und 6, die unter 1,5-H-Wanderung aus 2 hervor-
gegangen sind. Daneben traten aber auch die partiell konjugierten Carbonyl-
verbindungen 7b bzw. 7d auf, welche wohl durch Enolisierung und Reprotonierung
der Enolform in y-Stellung zur Carbonylgruppe aus 2b bzw. 2d entstanden sind.
Das zeigt, dass unter den Bedingungen der Thermolyse oder der Isolierung hetero-
gene, katalysierte Prozesse nicht ganz auszuschliessen sind. Erwartungsgemiss
traten derartige Folgereaktionen des Primirproduktes 2, unter welche auch die
Aromatisierung zu 8 zu zihlen ist, bei den in Losung durchgefithrten Thermolyse-
versuchen mit lingerer Reaktionsdauer stiarker in Erscheinung als bei der Kurz-
zeitpyrolyse in der Gasphase. Neben den 1,3-disubstituierten Produkten fanden
sich im Pyrolysat von 1a, 1b und le, nicht aber in demjenigen des reaktivsten Ver-
treters 1d, wenig der entmethylierten Aromaten 9a, b bzw. ¢ sowie Spuren von
Toluol. Das zeigt, dass fiir die Verbindungen 1 die Abspaltung der Methylgruppe
und die der funktionellen Gruppe R die einzigen, allerdings unbedeutenden
Konkurrenzreaktionen zur beschriebenen Skelettisomerisierung darstellen.

4, Reaktionsmechanismus. - Die beschriebene Skelettumlagerung der Cyclo-
hexadiene la-1d lisst sich als Konsequenz der erwarteten sigmatropen 1,5-Wan-
derung der funktionellen Gruppe R ansehen (Weg A in Schema 2). Eine an sich
auch mogliche 1,5-Verschiebung der Methylgruppe schliessen wir angesichts der
geringen Tendenz von Alkylgruppen zu sigmatroper Wanderung als Reaktionsweg
fiir die Verbindungen 1 aus?).

Ein zweiter, fiir die Umlagerung von 1 in Betracht zu zichender Reaktionsweg
(Weg B in Schema 2) fihrt unter elektrocyclischer Ringétffnung und 1,7-H-Ver-
schiebung tber die acyclischen Zwischenstufen 12 und 13. Eine derartige, mehr-
stufige Reaktionssequenz ist seinerzeit von Pines et al. fir die in der Hitze beobach-
tete Skelettisomerisierung von 5,5-Dialkyl-1,3-cyclohexadienen vorgeschlagen
worden [16]%).

Schema 2

CH, H
O A= e

1

H R 2 CH,
o !
R R

g— Z R
| CH, —— ~ \ —_— ]\

— CH,

12 13 H CHy 3

a) R=COOCH;, b)R=COCH; <¢)R=COC¢Hs, d)R=CHO

3) In substituierten Cyclopentadienen beispielsweise, in welchen 1,5-H-Wanderungen sehr leicht ein-
treten [13], liegt die Aktivierungsenergie fur die 1,5-Verschiebung einer Methylgruppe {14} um
etwa 15 kcal/mol hoher als fir die Verschiebung einer Methoxycarbonylgruppe [15].

4y Vgl. nachfolgende Mitteilung [6].
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Die zwei Reaktionswege unterscheiden sich darin, dass nach Durchlaufen des
Weges B die Methylgruppe des Produktes nicht wie beim Weg A aus der Methyl-
gruppe des Reaktanten 1, sondern aus einem der Ring-C-Atome hervorgegangen
ist. Zwischen den Reaktionswegen A und B sollte sich deshalb durch Isotopen-
markierung unterscheiden lassen. Ein solcher Versuch ist mit dem Ester 1a, der am
wenigsten reaktiven Verbindung unter den vier Cyclohexadienen la-d, durch-
gefiithrt worden.

Durch reduktive Methylierung von Benzoesdure mittels ['*C]-Methyljodid
wurde 1-[1*C]-Methyl-2,4-cyclohexadiencarbonsiure erhalten und, wie oben
erwihnt, in den Methylester ['3C]-1a iibergefithrt. Die zu 64% in der C-Methyl-
gruppe markierte Verbindung ['3*C]-1a wurde in der Gasphase bei 520°/12 Torr bei
einer Kontaktdauer von ca. 0,5 s bzw. in Losung 10 Std. bei 300° der Thermolyse
unterworfen. Aus dem Pyrolysat wurde nach Aromatisierung mit Chloranil der
gebildete 3-Methylbenzoesduremethylester (['*C]-8a) gas-chromatographisch abge-
trennt und NMR .-spektroskopisch auf die 3C-Verteilung in der Molekel untersucht.

Im 'H-NMR.-Spektrum ist je ein Dublett fiir die 1*C-Satelliten der C-Methyl-
gruppe bei 2,38 ppm (/=127 Hz) und fir ein aromatisches Proton bei 7,85 ppm
(/=160 Hz) zu erkennen. Die chemische Verschiebung des Zentrums der
aromatischen Satelliten (7,85 ppm) zeigt, dass die '*C-Markierung im Ring in
ortho-Stellung zur Methoxycarbonylgruppe, d.h. an C(2) und/oder C(6), sitzt. Aus
dem durch Integration ermittelten Flichenverhiltnis der 13C-Satelliten geht hervor,
dass im 520°-Pyrolysat 75% der Molekeln in der C-Methylgruppe und 25% im
aromatischen Ring markiert sind. Im Produkt der 300°-Thermolyse betragen die
entsprechenden Markierungsanteile 86% in der Methylgruppe und 14% im Ring.
Die 3C-NMR.-spektroskopische Isotopenanalyse (s. Tab.2) bestitigt und erginzt
das aus dem Protonenspektrum erhaltene Ergebnis. So sitzt der 3C-Uberschuss im
aromatischen Ring fast ausschliesslich auf dem C(2). Im 520°-Pyrolysat tritt iiber-

Tabelle 2. Isotopenverteilung in [\>C)-8a aus dem Pyrolysat von [13C}-1a

C-Atom BC.NMR. (§) 13C_Einbau [%]°)
Ber.?) Get b 520° 15 300°, 10 Std.

1 130,2 130,4 - -
2 130,2 129.9 24 14
3 137,2 138,1 - -
4 133,5 133,5 0,5 -
5 128,2 1283 - -
6 126,6 126,6 0,5 -
3 20.6 75 86
G 166.6 - -
1” 51.4 - -

2}  Aus den Daten fiir Benzoesiduredthylester und Substituentenkorrekturwerten berechnet nach [17].

b)  Zuordnung aufgrund eines Vergleiches mit dem partiell entkoppelten Spektrum und den berechne-
ten J-Werten.

¢ Durch Vergleich der Signalintensititen im Spektrum markierter und unmarkierter Proben von 8a;
gemittelter Wert aus mehreren Spektren.
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dies ein geringer, aber signifikanter Uberschuss von je etwa 0,5% gegeniiber dem
natiirlichen *C-Gehalt auf C (4) und C (6) auf.

Die 3C-Verteilung in 8a zeigt, dass vom Ester 1a bei der Skelettumlagerung
beide in Schema 2 skizzierten Reaktionswege A und B durchlaufen werden.

Die beim Hochtemperaturversuch nachweisbare, zusitzliche Markierung an
C(4) und C(6) weist darauf hin, dass die nach A und B entstandenen Umlagerungs-
produkte gemaiss Schema 3 nach Wanderung der Doppelbindungen im Ring unter
1,5-H-Verschiebung zu einem kleinen Anteil eine weitere Reaktionssequenz B
durchlaufen konnen. Der Anteil der unter 1,5-Wanderung der Methoxycarbonyl-
gruppe, d.h. der auf Weg A reagierenden Molekeln la liegt beim 300°-Versuch
in Heptanlosung mit 86% deutlich hoher als beim 520°-Versuch in der Gasphase.
Wir werten dies als Hinweis dafiir, dass die 1, 5-Wanderung nicht unter Dissoziation
in freie Radikale ablduft, miissten diese doch in kondensierter Phase vermehrt durch
das Losungsmittel abgefangen werden und bei der langen Reaktionsdauer Folge-
reaktionen induzieren. Uberdies miisste der Anteil der nach einem dissoziativen
Mechanismus mit hoher Aktivierungsenergie reagierenden Molekeln bei zu-
nehmender Temperatur zu- und nicht abnehmen. Es wire denkbar, dass die 1,5-
Wanderung der Methoxycarbonylgruppe in 1a nicht in einem einzigen Schritt
erfolgt, sondern das Ergebnis zweier konsekutiver 1,3-Verschiebungen darstellt’).
Diese Moglichkeit liess sich ausschliessen, denn der Ester 10a, der hierbei als
Zwischenprodukt auftreten musste, liefert bei 500° in der Gasphase nicht das
gleiche, komplexe Produktgemisch wie la, sondern wird wie andere 1,4-Cyclo-
hexadiene [19] quantitativ zu 8a dehydriert. Der isomere, geminal disubstituierte
Ester 11 ist weniger reaktiv als 1a oder 10a, setzt sich bei der Gasphasenpyrolyse
erst oberhalb 550° um und liefert dann ausschliesslich Toluol und Benzosiure-
methylester. Das zeigt, dass eine intramolekulare 1,3-Verschiebung der Estergruppe
in 1a ein ungiinstiger Prozess ist, der nicht mit der Spaltung von C,C-Bindungen,
geschweige denn mit der 1,5-Wanderung zu konkurrieren vermag.

Die Ketone 1b und 1e reagieren mehr als 100mal und der Aldehyd 1d mehr als
1000mal so schnell wie der Ester 1a. Die gegeniiber dem Ester 1a erhohte Reaktivitit
der Verbindungen 1b, 1c und 1d lisst sich nur aufgrund des sigmatropen Reaktions-
weges A verstehen. Nur bei diesem ist ndmlich die funktionelle Gruppe R im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Skelettumlagerung direkt beteiligt. Wir

Schema 3
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) Ein solcher Reaktionsverlauf ist von Berson & Salomon in einem dhnlichen Beispiel in Betracht
gezogen worden [18].
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nehmen daher an, dass der mehrstufige Reaktionsweg B, der schon vom Ester la
nur zu 14-25% befolgt wird, bei den reaktiveren Verbindungen 1b, 1¢ und 1d nicht
in nennenswertem Ausmass am Reaktionsgeschehen beteiligt ist.

5. Kinetik. - Die unkatalysierte Skelettumlagerung der Cyclohexadiene 1 wurde
in der Gasphase nach der Durchflussmethode kinetisch untersucht. Als Reaktor
diente ein von Stickstoff als Trigergas durchflossenes, im Luftbad thermostati-
siertes, gewundenes Rohr aus silyliertem Pyrexglas. Das zu untersuchende Substrat
wurde in verdiinnter Lésung mit einem internen Standard durch ein Septum in den
Reaktor eingespritzt. Zur Produktanalyse war dieser mittels einer geheizten Ver-
bindung direkt mit einemGas-Chromatographen gekoppelt (vgl. exper. Teil).

In Tabelle 3 sind die erhaltenen kinetischen Daten zusammengestellt. Zum
Vergleich sind auch die von Van der Burg [20} fiir die Gasphase bestimmten Werte
fur die 1,5-Wanderung von Wasserstoff in 5-Methyl-1,3-cyclohexadien (1, R=H)
aufgefiihrt.

Aus den in der vorlaufigen Mitteilung [7a] publizierten Aktivierungsparametern
for die Isomerisierung von 1a, 1b und 1d in Heptanldsung sind die in der zweit-
letzten Kolonne aufgefiihrten Geschwindigkeitskonstanten fir eine Temperatur
von 300° errechnet worden. Diese stimmen gut mit den jetzt fiir die Gasphase er-
mittelten Werten {iberein. In Lésung verlduft die Isomerisierung um einen zwischen
1,2 und 1,5 liegenden Faktor schneller als in der Gasphase. Solche Unterschiede
zwischen in Losung und in der Gasphase bestimmten Geschwindigkeitskonstanten
sind fir unpolare, pericyclische Prozesse nicht ungewdhnlich (vgl. z.B. [21]). Die in
der letzten Kolonne enthaltenen, relativen Geschwindigkeitskonstanten fiir die
1,5-Wanderung der Gruppen R entsprechen den Wanderungstendenzen dieser

- Gruppen'). Sie stellen ein Mass fiir die Fihigkeit dieser Gruppen dar, sich an
sigmatropen 1, 5-Verschiebungen zu beteiligen.

Tabelle 3. Kinetische Daten fiir die Isomerisierung der Cyclohexadiene 1 in der Gasphase

R Temp.[°C]  E,(kcal logd k3% . 104s~] K3y
mol~1)
1a COOCH; 330-420 44,1 13,0 1,53 (1,759 1,00
b COCH; 220-320 35,8 11,9 177 (258)9) 138
1c COCH; 240-330 36,5 126 481 380
1d CHO 200-280 324 11,9 3510 (4780)°) 2740
le[19] H 300-360 35,2 11,2 60 47

)  Entspricht der Wanderungstendenz der Gruppe R gegeniiber sigmatroper 1,5-Verschiebung.

b} Korrigiert um den Anteil der nach B (s. Schema 2) reagierenden Molekeln.

€)  Aus den Aktivierungsparametern fir die Isomerisierung in Heptanlosung [7a} auf eine Temperatur
von 300° extrapolierter k-Wert.

6. Diskussion. - Wasserstoff nimmt, was die Anzahl bekannter Beispiele sigma-
troper 1,5-Wanderung anbetrifft, eine Sonderstellung ein. Die Molekeln, bei
welchen funktionelle Gruppen, die am Grundkorper durch eine C,C-Bindung
haften, eine sigmatrope 1,5-Verschiebung eingehen, sind sehr viel weniger zahl-
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reich®). So zeigen Alkylgruppen in dieser Beziehung nur eine geringe Reaktivitit
und auch Arylgruppen treten meist erst bei hoher Temperatur als wandernde
Gruppen in Erscheinung. Im Gegensatz dazu scheinen andere funktionelle
Gruppen mit dreibindigem C-Atom am wandernden Zentrum gegeniiber sigma-
troper Verschiebung recht reaktiv zu sein.

Unsere Untersuchung an den substituierten Cyclohexadienen 1 dokumentiert
quantitativ, dass Acylgruppen, je nach der Natur des Restes R, in ihrer Wan-
derungstendenz das H-Atom weit iibertreffen kénnen. Die von uns gefundenen
Wanderungstendenzen fiir Acylgruppen umfassen mehr als drei Zehnerpotenzen.
Zur gleichen Reaktivitatssequenz, CHO> COC¢H;s;> COCH;> H> COOCH,;, sind
auch Jones et al. [23] aufgrund einer kinetischen Untersuchung der Racemisierung
optisch aktiver 1,1,3-trisubstituierter Indene 14 gelangt. Die Racemisierung dieser
Verbindungen erfolgt namlich unter sigmatroper 1,5-(1,2-)Wanderung der funktio-
nellen Gruppe COR iiber die Stufe des reaktiven Isoindens 15.

Unter den Acylgruppen zeigt die Formylgruppe die grosste’) und die Methoxy-
carbonylgruppe die kleinste Wanderungstendenz gegeniiber sigmatroper 1,5-Ver-
schiebung. Das heisst, dass die Wanderungstendenz der Acylgruppen mit der
Tendenz zur Addition von Nucleophilen an das Carbonyl-C-Atom, oder, was auf
dasselbe hinausliuft, mit zunehmender Elektronenaffinitit bzw. abnehmender
n*-Orbitalenergie [26] der Carbonyldoppelbindung, parallel geht.

Im Ubergangszustand 16 der sigmatropen Verschiebung steht das sich
ablosende C-Atom der wandernden Gruppe mit den C-Atomen 1 und 5 des
stationdren Pentadienylsystems in bindender Wechselwirkung. Es ist daher ein-
leuchtend, dass dieser Ubergangszustand im Falle der Acylwanderung um so
leichter erreicht wird, je leichter das Carbonyl-C-Atom seine Bindigkeit von drei
auf vier zu erweitern vermag. Dieses qualitative Bild erkldart auch die kleine
Reaktivitdt von Alkylgruppen gegeniiber sigmatroper Verschiebung als Folge der
geringen Tendenz des sp>-C-Atoms seine Bindigkeit im bicyclischen Ubergangs-
zustand 16 von vier auf fiinf zu erhohen. Auch die sehr hohe Wanderungstendenz
gesittigter Gruppen mit Zentralatomen aus hoheren Perioden wie Silicium,
Germanium oder Zinn [22] ist verstindlich, kénnen diese Elemente doch ihre
Bindigkeit leicht erhhen unter Beteiligung leerer d-Orbitale.

Schema 4
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) Fir eine Zusammenstellung 1,j-sigmatroper Reaktionen mit Wasserstoff und anderen wandernden
Gruppen siehe [22].

7y Die Reaktivitit der Formylgruppe ist so gross, dass diese Gruppe in 5-Formyl-1,2,3,4,5-penta-
methylcyclopentadien bei 0° eine auf der NMR.-Zeitskala schnelle 1,5-(1.2-) Wanderung eingeht
{24]. Bei der entsprechenden Acetylverbindung tritt eine rasche Acylwanderung erst unter Katalyse
durch AICl; ein {25].
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Im qualitativen MO-Modell lasst sich der Ubergangszustand der 1,5-Acyl-
Wanderung beschreiben als Komplex eines Pentadienylradikals in Wechselwirkung
mit einem Acylradikal (Schema 5). Die Wechselwirkung zwischen den beiden je
einfach besetzten Grenzorbitalen beider Komponenten, ¢; der Pentadienyl- und
sp? der Acylgruppe gemiss A in Schema 5, ist bindend zwischen C (1), C(5) und
dem wandernden Zentrum. Dies kommt im Experiment in der Bevorzugung der
1,5- vor der 1,3-Verschiebung zum Ausdruck. Die Reaktivititsunterschiede zwischen
den verschiedenen Acylgruppen lassen sich, wie auch von anderer Seite vorge-
schlagen [23] [27], als Folge einer Wechselwirkung zweiter Ordnung (subjacent
orbital control [28]) verstehen. Hierbei ist mit einer Stabilisierung des besetzten
Pentadienylorbitals ¢, durch das leere =*-Orbital der Carbonylgruppe gemiss B
in Schema 4 und/oder des besetzten Carbonyl-z-Orbitals durch das unbesetzte
Pentadienyl-Orbital ¢, gemiss C in Schema 5 zu rechnen. Das Experiment zeigt,
dass die erste Art der Wechselwirkung (B) die entscheidende ist, denn nur bei dieser
geht eine Erniedrigung des z*-Orbitalenergieniveaus mit einer Stabilisierung des
Ubergangszustandes und damit einer Erhéhung der Wanderungstendenz parallel.

Die vorliegende Arbeit wurde unterstiitzt durch den Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung

der wissenschafilichen Forschung sowie durch einen Beitrag der Firma Ciba-Geigy AG. P.F. dankt der
Firma Sandoz und R. D. dem Stipendienfonds der Basler Chemischen Industrie fur ein Stipendium.

Experimenteller Teil

1. Allgemeines. - Die Smp. wurden auf dem Koflerblock bestimmt und sind korrigiert. Mikro-
analysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium unseres Instituts durch Herra E. Thommen
durchgefiihrt. Die !'3C-NMR.-Spektren wurden im Spektrallaboratorium unseres Instituts durch
Herrn K. Aegerter auf einem Bruker WH-90 FT-Spektrometer aufgenommen. Die Angaben bei den
spektralen Daten bedeuten: UV.: ip,c in nm (¢); IR.: em™!; NMR.: §-Werte in ppm, Kopplungs-
konstanten J in Hz, die Buchstaben s, 4, 1, ¢, m, br. stehen fir Singulett, Dublett, Triplett, Quadruplett,
Multiplett und breit. MS.: m/e (rel. Intensitit in %).

Fir gas-chromatographische Analysen wurden Stahl-Kapillar-Kolonnen 50 mx 0,25 mm mit
Castorwax als stationirer Phase (Kolonne A) und Glaskolonnen 2 mx.3 mm mit 3% Carbowax 20 M
(Kolonne B) bzw. 3% SE 30 (Kolonne C) auf Chromosorb WAW DMCS verwendet. Fiir praparative
Trennung diente eine Kolonne 15 mx7 mm mit 8% Polyphenylither auf Chromosorb WAW
(Kolonne D). RI bedeutet Retentionsindex nach Kovats [29] auf Kolonne A.

2. Herstellung der untersuchten Verbindungen. - 2.1. I-Methyl-2,5-cyclohexadiencarbonsiure-
methylester (11a). Die Losung von 110 g (0,8 mol) 1-Methyl-2,5-cyclohexadiencarbonsiure (Smp.
32-36°, erhalten durch reduktive Methylierung von Benzoesiure nach [30]) in 400 ml 2N NaOH in
Methanol/Wasser 1:1 wurden mit 300 g Methyljodid und soviel THF (330 ml) versetzt, bis eine
homogene Losung vorlag. Nach 22 Std. Erhitzen unter Riickfluss wurde Wasser zugegeben und mehr-
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mals ausgedthert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit ges. NaHCO3-Losung und Wasser
gewaschen, iiber NaySOy4 getrocknet und eingedampft. Der Riickstand lieferte nach Destillation 105 g
11a als farbloses Ol vom Sdp. 70-75°/12 Torr (Sdp. nach [31]: 85-86°/18 Torr). - Spektraldaten s.
Tabelle 4. - MS. (75 eV): 152 (1,4, M), 93 (100}, 92 (26), 91 (50), 77 (45), 65 (9), 51 (10).

CgH 120, (152,17)  Ber. C71,02 H 795%  Gef. C70,80 H 7,68%

2.2, I-Methyl-2, 4-cyclohexadiencarbonsdure-methylester (la). Unter N, wurden 53 g (42 mmol)
4-Chlortoluol und 1,9 g (83 mmol) Natrium bei 100° reagieren gelassen [8]. Zum entstandenen
schwarzen Brei von p-Tolylnatrinm wurde unter Rithren innert 15 Min. 105 g 11a getropft. Nach 10 Min.
bei 160° wurde abgekiihlt, in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen, iiber Na;SO, getrocknet and
eingedampft. Nach GC. (Kolonne B) enthielt das Rohprodukt 1a (84%) und 11a (16%). Fraktionierte
Destillation iiber eine 100-cm-Drehbandkolonne lieferte bei 66-67°/12 Torr 49,1 g (43%) 1a als farb-
loses, gas-chromatographisch einheitliches Ol. Dieses war identisch mit Material, das nach [32] aus
1-Methyl-cyclohex-3-encarbonsiure durch Bromierung und Dehydrobromierung erhalten worden war
(spektrale Daten s. Tuab.4). Eine zweite Fraktion, 8,3 g farbloses Ol vom Sdp. 71-72°/12 Torr, bestand
nach GC. (Kolonne B) aus 1a (10%) und 11a (90%).

2.3. 1-[3CJ-Methyl-2, 4-cyclohexadiencarbonsdure-methylester (['3C]-1a). Benzoesdure (0,86 g) wurde
mit [P3C)-Methyljodid (1,08 g, 64.4% *3C) reduktiv alkyliert und wie unter 2.1 und 2.2 beschrieben in
la iibergefithrt, nur dass das Produkt nicht iiber eine Drehbandkolonne fraktioniert, sondern bei
60-90°/12 Torr im Kugelrohr destilliert wurde. Es wurden 0,59 g farbloses Ol erhalten. Zusammen-
setzung nach GC. (Kolonne A):(['3C]-1a).(61%), [3C)-11a (22%), Benzoesiuremethylester (15%), 4-
Chlortoluol (2%).

2.4. 5-Methyl- und 3-Methyl-1,5-cyclohexadiencarbonsiiure-methylester. (Sa bzw. 4a). Beim Um-
setzen von Pentadiensduremethylester mit dem Pyrolidinoenamin von Propionaldehyd nach [33] wurde
ein Gemisch von 4a (40%) und S5a (60%) erhalten, aus welchem durch GC. (Kolonne D) 4a bzw. 5a in
angereicherter Form abgetrennt wurde. Spekiraldaten s. Tubelle 4.

2.5. 3-Methyl-2,5-cyclohexadiencarbonsdure-methylester (10a). Wurde durch Birch-Reduktion von
m-Toluylsdaure nach [30] und durch Veresterung des Reaktionsproduktes mit Diazomethan erhalten.
Farbloses Ol vom Sdp. 87-89°/14 Torr. Spektraldaten s. Tabelle 4.

Tabelle 4. Spektrale Daten der Methylcyclohexadiencarbonsdure-methylester

R1.3) IR. 'H-NMR. (5-Werte ()")
cem~! H;C-C OCH; gesittigte CH Vinyl-H
1a 1158 1732 1,23 5 3,64 1,16 dx d (18 und 4) 5,6-59m
1,72 br.d (18)
2a 1153 1735 1,83 br. s 3,68 2,1-25m,2H 54-59m
3,0-34m, 1 H
3a 1291 1709 1,08 d(7) 3,68 3,1-3,7m 59m 2H
6,.8m, 1H
4a 1307 1719 L134(7) 3,70 28-3,6m 5,78 dx 1t
(9 und 4)
6,30 br. d (9)
6,67 d (4)
5a 1369 1717 1,84 4 (2) 3,68 3,1-34m 6,07 m
6,66 br. ¢ (5)
6a 1338 1710 1,84 br. s 3,69 3,0-35m 572m, 1 8B
6,77m, 1| H
10a 1178 1730 1,27 s 3,61 2,621 (1) 5,69 br. s
9a 1290 1732 1,75 br. s 3,62 2,50 br. s 55br.s, 1 H
2,64 br. s 58m, 1H

?)  GC.-Retentionsindex nach Kovats [29] bei 120°, Kolonne A.
b)  Die Integralwerte stimmen, wo nicht angegeben, mit der Anzahl der aufgrund der Strukturformel zu
erwartenden H-Atome iiberein.
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2.6. (1-Methyl-2,4-cyclohexadienyl)-phenyl-keton (l¢). Eine Suspension von 42 g (0,18 mol)
Natriumhydrid in 150 ml abs. THF wurde bei RT. innert 30 Min. mit einer Losung von 28,0 g (0,17 mol)
a-Formylpropiophenon (Smp. 118-119° [34]) in 200 ml THF versetzt. Nach Beendigung der Gasentwick-
lung wurde mit 75,0 g (0,19 mol) festem (1,3-Butadien-1-yl)-triphenylphosphoniumbromid (Smp.
173-175°, [35]) versetzt und 20 Std. weitergerithrt. Vom dunkeln Niederschlag wurde abfiltriert, das
Filtrat i.V. auf die Hilfte eingeengt und in Ather aufgenommen, Die itherische Losung wurde mit 2N
NaOH und mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Destillation des
Riickstandes iiber eine 10-cm-Vigreuxkolonne ergab 12,1 g (35%) e als farbloses Ol vom Sdp. 78-81°/
0,1 Torr. - UV. (C;Hs0OH): 245 (11600), 270 (4000) Schulter. - IR. (Film): 1680, 1600, 705, 690. -
TH-NMR. (CDCl3): 1,38 (s, 3 H, HsC—C(1)); 2,19 (dxd, J=18 und 4, 1 H) und 3,08 (¢, J=18, 1 H,
H,C(6)); 5,6-6,1 (m, 4 H, Vinyl-H); 7,2-7,5 (m, 3 H) und 7,8-8,1 (m, 2 H, arom. H).

C14H140 (198,27)  Ber. C84,81 H7,12%  Gef. C8506 H 7,34%

2.7. (1-Methyl-2,4-cyclohexadienyl)-methyl-keton (1b). - a) Aus (1-Methylcyclohex-4-en-1-yl)-methyl-
keton. Die Losung von 8,0 g (58 mmol) (i-Methylcyclohex-4-en-1-yl)-methyl-keton®) in 80 ml CCly
wurde mit 10,7 g (60 mmol) N-Bromsuccinimid und 3 mg Dibenzoylperoxyd versetzt und 30 Min. unter
Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde vom Succinimid abfiltriert, das Filtrat mit ges. NaHCOj3-
Losung gewaschen, iiber Na;SO4 getrocknet und bei 20°/12 Torr eingedampft. Der Riickstand wurde
30 Min. mit 15 g Diithylanilin auf 140° erhitzt. Das Gemisch wurde zwischen Wasser und Ather
verteilt, die organische Phase mehrmals mit 2N HCI und mit Wasser gewaschen, iiber Na;SOy ge-
trocknet und eingedampft. Destillation des Rackstandes lieferte 4,1 g Keton 1b vom Sdp. 68-69°/12 Torr
als farbloses Ol. Spektraldaten s. Tabelle 5.

CgH 20 (136,19)  Ber. C79,37 H8.88% Gef. C79.25 H 8,9%

Dinitrophenylhydrazon: Aus Alkohol hellgelbe Nadeln vom Smp. 109-110°.
CisHgN4O4(316,31)  Ber. C56,96 HS5,10%  Gef. C 56,77 H 5,14%

b) Aus la. Die Losung von 100 g (590 mmol) Lil-2 HyO und 150 g (99 mmol) Ia in 200 mi
Dimethylformamid wurde unter Zusatz von 0,1 g Hydrochinon 9 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach
Zugabe von 150 ml H,0 wurde mit konz. Salzsiure sauer gestellt, ausgeithert und die Atherphase mit
ges. NaHCOs;-Losung extrahiert. Die wisserige Phase wurde angesduert und mit Ather ausgezogen,
die Atherphase mit H,O gewaschen, getrocknet und eingedampft. Umkristallisation des Riickstandes

Tabelle 5. Spektrale Daten der (Methylcyclohexadiene)-methyl-ketone

RL®) UV, IR. TH-NMR. (6 (J)P))
Amax(®) cm™!  H3C—C CH3CO gesittigte CH Vinyl-H
1b 1162 258 (4040) 1707 L15s 2,08 2,04 d% d (18 und 2) 5,6-6,0 m
2,78dx d (18 und 4)

3b 1287 300 (ca. 6000) 1659 1,094 (7) 2,25 2,0-27m 6,0m,2H
6,75br.s, | H

6b 1331 306 (ca. 6000) 1659 1,85d(2) 2,26 23m 582br. s
6,62 s

5b 1359 1665 1,84br.s 2,30 2,0-2,5m 624br. s
6,70 £ (5)

7b 1369 250 (1300) 1665 1,725 2,32 25-31m 536 br. s
687 br. s

2)  GC.-Retentionsindex nach Kovars [29] bei 120° (Kolonne A).
b) Die Integralwerte stimmen, wo nicht angegeben, mit der Anzahl der nach der Strukturformel zu
erwartenden H-Atome iiberein.

%) Dieses Produkt wurde nach [36] aus dem entsprechenden Sek.-Alkohol erhalten, nur dass zur
Oxydation nicht CuOQ, sondern CrO3/H;SO4in Aceton verwendet wurde: Sdp. 70-72°/12 Torr.
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aus 50 ml Pentan bei — 100° lieferte 9,7 g (71%) 1-Methyl-2,4-cyclohexadiencarbonsiure (1, R =COOH)
vom Smp. 58-63° (Smp. nach [37]: 61-63°). Dieses Produkt wurde in 100 ml abs. Ather gelost und bei
—30° unter N, mit 180 ml 0,9N CH3Li in Ather versetzt. Nach 7 Std. Stehenlassen bei — 30° wurde
hydrolysiert, die Atherphase mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Destillation des
Riickstandes iiber eine 10-cm-Vigreuxkolonne ergab 5,6 g (42%) 1b als farbloses Ol vom Sdp. 66-67°/
14 Torr.

¢) Aus 3-Formylbutan-2-on nach [9]. Die durch Kondensation von 2-Butanon und Athylformiat mit
Natriumathylat in abs. Ather entstchende Suspension des Natriumsalzes von 3-Formylbutan-2-on
wurde abfiltriert, mit Ather gewaschen, getrocknet und nach 2.5 mit (1,3-Butadienyl)-triphenyl-
phosphoniumbromid umgesetzt. Hierbei entstand 1b in einer Ausbeute von 37%.

2.8. 1-Methyl-2,4-cyclohexadiencarbaldehyd (1d). Farbloses Ol vom Sdp. 50-52°/12 Torr (erhalten
nach [1b], ebenso die anderen, zum Vergleich hergestellten 3-Methylcyclohexadiencarbaldehyde).

3. Beispiele fiir Thermolyseversuche. - 3.1. Thermolyse des Esters 1a. Durch ein senkrecht montiertes,
mit Glaswolle gefiilltes und elektrisch geheiztes Pyrexrohr (38 cmx 1,5 cm) wurden unter N; 2,34 g
Ester bei 12 Torr destilliert. In der auf — 78° gekiihlten Vorlage wurden 2,27 g gelbes, oliges Pyrolysat
aufgefangen, das gas-chromatographisch (Kolonne D) aufgetrennt wurde. Die erste Fraktion bestand
aus Benzoesduremethylester (RI 1251) und 2a (RI 1253) im Verhiltnis 2:3. Die Fraktionen 2-6 ent-
hielten die Produkte 3a (RI 1291), 4a (RI 1307), 6a (RI 1338), 8a (RI 1361) und 5a (RI 1369) in je
75-85proz. Anreicherung (Spektraldaten s. Tab. 4).

3.2. Thermolyse des Ketons 1b. Aus 1,55 g 1b resultierten bei der Thermolyse bei 448°/12 Torr 1,11 g
Pyrolysat (Zusammensetzung s. Tab. 1), das gas-chromatographisch (Kolonne D) aufgetrennt wurde. Die
folgenden Produkte liessen sich je in 80-90proz. Anreicherung abtrennen: 3b (RI 1287), 6b (R1 1331),
8b (R1 1348) und 7b (RI 1369). Eine weitere Fraktion enthielt 7b (70%) neben 5b (30%, RI 1359).
Spekiraldaten s. Tabelle 5.

3.3. Thermolyse des Ketons ¢ in Heptan. Die Lésung von 1,0 g 1¢ und 0,1 g Hydrochinon in 10 m}
Heptan wurde im Bombenrohr 14 Std. auf 215° erhitzt (Umsatz nach GC. (Kolonne A): 99%). Vom
Hydrochinon wurde abfiltriert, das Losungsmittel abgedampft und der Riickstand nach 3.5 mit Chloranil
behandelt. Nach dem GC. (Kolonne A) enthielt das Reaktionsgemisch: ¢ (1%, Rl 1764), Benzophenon
(2%, RI 1851), 3-Methylbenzophenon (8c) (82%, RI 1944) und mindestens 10 weitere, unbekannte
Produkte (zusammen 15%). Abdampfen des Lésungsmittels und Destillation des Riickstandes im Kugel-
rohr bei 80-130°/12 Torr lieferten 0,7 g 8¢ als farbloses Ol. Dinitrophenylhydrazon: Aus Athanol/
Essigester rote Pliattchen, Smp. und Misch-Smp. 218-220°

3.4. Thermolyse des Aldehyds 1d. Durch das Thermolyserohr wurden 31 mg 1d bei 340°/12 Torr
destilliert. Das in der Vorlage aufgefangene Pyrolysat ergab nach Destillation im Kugelrohr bei 50-60°/
12 Torr 23 mg farbloses Ol. Die in Tabelle 1 angegebene Zusammensetzung basiert auf einem Vergleich
der gas-chromatographischen Retentionsindices (Kolonne A) der Komponenten und der im 'H-NMR .-
Spektrum des Gemisches erkennbaren Formyisignale zwischen 9-10 ppm mit den Daten der in fritheren
Versuchen [1b] hergestellten bzw. isolierten Formylmethylcyclohexadiene.

3.5. Dehydrierung der Thermolysegemische. Eine 3proz. Losung des Gemisches in Toluol oder
Benzol wurde mit einem 2fachen Uberschuss an Chloranil 15 Std. unter Riickfluss gehalten. Nach dem
Abkiihlen wurde filtriert und das Filtrat gas-chromatographisch (Kolonne A) untersucht.

5. Kinetische Messungen. - 5.1. Beschreibung des Durchflussreaktors. Kinetische Messungen in
der Gasphase wurden in Durchflussreaktoren im N,-Strom durchgefiithrt. Als Reaktoren fanden
spiralférmig gewundene Pyrexglasrohre folgender Dimension Verwendung: a) 4,3 mx 8 mm (196,1 ml);
b) 42 mXx 3 mm (33,8 ml); ¢) 1,4 mx 3 mm (10,3 ml). Diese wurden in einem thermostatisierten, mit
einer Umwilzpumpe versehenen Luftbad erwirmt (Temperaturkonstanz =+ 1°). Substrat und interner
Standard wurden in verdiinnter Lésung durch ein Septum in den von Nj durchstrémten Reaktor ein-
gespritzt. Dieser war durch ein geheiztes V2A-Stahlrohr (i.D. 1 mm) direkt mit dem Injektor des Gas-
chromatographen gekoppelt. Bei dem fiir die gas-chromatographische Analyse (Kolonne B und C)
geeigneten Gasfluss von 15-30 mi Min. ! liess sich die Kontaktdauer zwischen 10 und 400 s variieren
(Unsicherheit: +1 s). Durch elektronische Integration der GC.-Signalflichen von Reaktant und
internem Standard wurde der Umsatz ermittelt. Aus Kontaktdauer und Umsatz sind die in Tabelle 6
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Tabelle 6. Kinetische Daten der Thermolyse von 1b

Reaktor Temp. Kontaktdauer Umsatz k103
[°Cl (s} (%] 571

a) 196,1 ml 243,1 339,1 17,7 0,575
2433 339,0 17,2 0,558
249,7 334,8 26,0 0,899
250,2 3345 26,7 0,930
2578 329,7 40,5 1,57
258,0 329,6 40,5 1,57

b) 33,8 ml 266,7 58,1 14,9 2,77
266,8 58,1 14,8 2,75
272,1 57,6 18,6 3,57
273,6 574 19,7 3,82
281,5 56,6 31,1 6,57
282,5 56,5 32,4 6,93
282,8 56,5 32,5 6,97
287.6 56,0 40,5 9,28
292.6 55,5 48,9 12,1
2952 55,2 53,3 13,8
301.8 54,6 66,2 19,9
303.4 54,5 69,5 21,8
303,8 54,4 68,3 21,1
311,2 53,7 82,1 32,0

¢) 10,3 mi 317,9 19,3 60,5 48,3
318,3 19,2 63,0 51,7
318,4 19,2 63,1 51,8
326,5 19,0 75,9 75,0
326,5 19,0 76,8 77,1
326,7 19,0 76,7 76,0
331,8 18,8 832 94,8
332,8 18,8 84,5 99,3
3340 18,7 85,8 104

aufgefithrten Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung nach der Formel k=(Inc,—Incy)-t~!
(t=Kontaktdauer)®) berechnet worden.

Reprisentative Ergebnisse fiir die kinetische Untersuchung der Verbindung 1b sind in Tabelle 6
aufgefiihrt. Als interner Standard diente Decan. Es wurden ca. lproz. Losungen von 1b und internem
Standard in CS, verwendet.
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