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Die Elektronenstruktur von 29 Cyclohexa-2,4-dienonsystemen
wurde mit Hilfe einfacher LCAO—MO-Methoden — HMO-
Methode und erweiterte HMO-Methode nach Hoffmann — be-
rechnet. Neben den Substituenten am m-Elektronensystem des
Ringes besitzen auch die Reste am sp3-hybridisierten C-Atom des
Ringes beachtlichen Einflul auf die Elektronenverteilung. Die
Rechenergebnisse werden mit der Reaktivitit von Cyclohexa-
2,4-dienonen gegeniiber nukleophilen Partikeln verglichen. Hier
wird erst bei Beriicksichtigung der c-Elektronen eine zufrieden-
stellende Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden
erzielt.

Simple LCAO—MO methods, i.e. the HMO method and the
extended HMO method according to Hojfmann were used to
caleculate the electronic structures of 29 cyclohexa-2,4-dienone
systems. Substituents of the ring m-electron system as well as
those of the sp3-hybridized ring carbon atom exert considerable
influence on the electron distribution. A comparison of calculated
results with the reactivity of cyclohexa-2,4-dienones towards
nucleophiles is made. Satisfactory agreement with experimental
findings can only be achieved when c-electrons are considered.

o-Chinolacetate (2b) sind durch die Wessely-Acetoxylierung von
Phenolen recht bequem zugiinglich. Die hohe Reaktivitdt dieser Klasse
von Cyclohexa-2,4-dienonen erdffnet neue Synthesewege zu sonst nur
schwer zuginglichen Verbindungen. In zwei Referaten!. 2 wurde die

1 A. J. Waring, ,,Cyclohexadienones* in Adv. in Alicycl. Chem. 1, 129
{1966). )
2 A.J. Waring, Osterr. Chemikerztg. 68, 232 (1967).
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Chemie der Cyclohexadienone zusammengefaBt. In der vorliegenden
Arbeit wird versucht, die Reaktionsweisen von o-Chinolacetaten und
strukturell verwandten Verbindungen auf Grund ihrer elektronischen
Struktur zu erkliren. Die Berechnung der Elektronenverteilung erfolgte
elnerseits mittels der von Hiickel entwickelten LCAO—MO-Methode
(HMO), andererseits mit der erweiterten HMO-Methode von Hoffmann>.
Die letztgenannte Methode gestattet auch eine Erfassung der o¢-Elektronen
der Molekiile.

Zur Vermeidung von Unklarheiten in der Bezifferung der Zentren
werden hier ebenso wie in den erwihnten Referaten?. 2 simtliche Ver-

3 R. Hoffmann, J. Chem. Physics 39, 1397 (1963).
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Formeliibersicht
64a . 2,6 ~-Dimethyl~o- chinolformiat 6e : 2,3,6~Trimethyl - o ~ chinolformiat
6b : 3,6 -Dimethyl- o~ chinolformiat 6% . 2,4,6~Trimethyl - o - chinolformiat
6¢ : 4,6 ~Dimethyl- 6- chinclformiat 6g 2,5, 6~ Trimethyl - o - chinolformiat
6d : 5,6 -Dimethyl~- o- chinolformiat 6h: 3, 4,6-Trimethyl- o - chinolformiat

61 : 3, 5,6 -Trimethyl- o - chinolformiat
6k 4,5, 6 - Trimethyl - o ~ chinclformiat

Methylsubstitutionsprodukte des "o-Komplexes” be

O 93, ; 2-Methoxy - cyclohexa - 2,4 - dienon.

CH, 9} : 3-Methoxy - cyclohexa -2,4 - dienon

0COCH, 9¢ : 4-Methoxy - cyclohexa ~ 2,4~ dienon

H 94 :.5-Methoxy - cyclohexa -2,4- dienon
CH,0 H H § O 104 2- Nitro - cyclohexa ~ 2,4~ dienon
8 10D 3-Nitro - cyclohexa - 2,4~ dienon

10¢: 4-Nitro - cyclohexa - 2,4~ dienon
104 :. 5-Nitro - cyclohexa~ 2,4 dienon

11a: 2-Formyl-cyelohexa~2,4-dienon 12a : 2- Cyano-eyclohexa - 2,4 - dienon
11b: 3-Formyl-cyclohexa~ 2,4~ dienon 12b: 3~ Cyano~eyclohexa - 2,4 ~ dienon
11¢ ; 4-Formyl-cyclohexa~ 2,4~ dienon 12¢ . 4-Cyano-cyclohexa - 2,4 - dienon
11d ; 5-Formyl-cyelohexa - 2,4-dienon 12d : 5- Cyano-cyclohexa - 2,4 - dienon

bindungen als Derivate des Cyclohexa-2,4-dienons beziffert (vgl. Formel-
iibersicht).

HMO-Rechnungen

Eine Betrachtung von Molekiilmodellen nach Dreiding zeigt, daB
der Cyclohexa-2,4-dienonring in den Verbindungen 1 bis 4 ohne grofien
Fehler als eben angenommen werden kann. Die HMO-Methode erfaf3t
nur das m-Elektronensystem (vgl. auch 8.1638), das sind je ein 2p,-
Atomorbital an den Zentren 1 bis 5 und am Carbonylsauerstoffatom.
Die Substituenten des sp3-hybridisierten Kohlenstoffatoms 6 gehen in
die Rechnung nicht ein.
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Tabelle 1. Parameter fiir Heteroatome und Methylgruppen

Atom Funktionelle Gruppe Coulombintegral Lit.
tg)i Carbonyl- o+ 1,28 6
CH3—§—— Methoxy- o 1,658 5
=NI Cyano- o+ 0,38 7.
—C= Cyano- o 0,058 7
(+)
\N— Nitro- o+ 1,883 8
e
-
—0| Nitro- «+ 1,58 8
OQN—C\/( Nitro- o+ 0,258 8
H,= Methyl. a—0,58 4
H;=C— Methyl- a—-0,18 4
Bindung Funktionelle Gruppe  Resonanzintegral Lit.
\C:6 Carbonyl- 2,08 6
/ =
>C——§——(CH3) Methoxy- 0,98 5
—C=N] Cyano- 1,58 7
(+)
>C——N< Nitro- 1,18 8
N k=)
/l\——g Nifro- 1,68 8
H,=C— Methyl- 2,68 4
H,C—-C— Methyl- 0,78 4

Um auch die Einfliisse von verschiedenen Substituenten an den
C-Atomen 2 bis 5 diskutieren zu kOnnen, wurden Nitro-, Carbonyl-,
Cyan-, Methyl- und Methoxygruppen als Modelisubstituenten gewahlt.
Die n-Elektronensysteme aller Substituenten wurden koplanar mit dem
COyclohexadienonring angenommen. Methylgruppen stellten wir hyper-
konjugativ* in Rechnung. Alle verwendeten Parameter fiir Heteroatome
und Methylgruppen sind in Tab. 1 zusammengefalt.

0. A. Coulson und V. A. Crawford, J. Chem. Soc. [London] 1953, 2052.
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Von den Resultaten der HMO-Rechnung sind die Ladungsverteilung
im Grundzustand — mn-Elektronennettoladungen (¢;) und =-Bindungs-

[11 = -10.2203 I}t

€.~ 4567 P!

Abb. 1. n-Elektronenstruktur von Cyclohexa-2,4-dienon

ordnungen (pi;) —, die Gesamt-n-Elektronenenergie (Er) und die Energie
des tiefsten, unbesetzten =-Elektronen-Molekiilorbitals (g;4) in Abb. 1
und in den Tab. 2 bis 6 angegeben.

Tabelle 2. n-Elektronenstruktur von

Position
der Nettoladungen
Methyl- N
Y /51 9z qs s qs q0
gruppe(n)
2 6a - 0,2417 —0,0451 40,0744 —0,0064 -+ 0,0681 —0,3305
3 6b - 0,2391 —0,0696 40,0912 —0,0085 4 0,0686 -—0,3366
4 6c -+ 0,2406 —0,0544 10,0874 —0,0033 4 0,0546 —0,3328
5 6d -+ 0,2395 —0,0658 -+ 0,0885 -—0,0211 40,0770  —0,3356
2,3 6e -+ 02404 —0,0582 4+ 0,0781 —0,0072 -+ 0,0589 —0,3338
2,4 6f -+ 0,2418 —0,0438 4 0,0736 —0,0020 4 0,0447 —0,3302
2,5 6g - 0,2407 —0,0547 40,0751 —0,0196 -+ 0,0675 —0,3330
3.4 6h - 0,2392 —0,0683 -+ 0,0006 —0,0039 4 0,05649 -— 0,3362
3,5 6i +0,2382 —0,0792 40,0915 —0,0219 +0,0773 - 0,3389
4.5 6k - 02397 —0,0642 + 0,0877 —0,0162 40,0644 —0,3353

* Alle mono-substituierten und einige di-substituierten =-Elektronen-
systeme wurden mit einem anderen Parametersatz auch von Derflinger
berechnet—vgl. G. Derflinger, Diss. Univ. Wien (1964). Wir withlten hier andere
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Zur Berechnung der in der Diskussion der Reaktionsweisen wichtigen
m-Elektronenlokalisierungsenergien (Ly, vgl. 8.1643) fiir einzelue aus-
gewidhlte Verbindungen waren die E.-Werte einer Reihe von Molekiil-
fragmenten erforderlich. Die Energien dieser n-Elektronensysteme sind
in Tab. 7 und 8 zusammengefalt.

Das =-Elektronensystem des unsubstituierten Cyclohexa-2,4-dienons
(Abb. 1) zeigt im Rahmen der HMO-Methode erwartungsgemifi eine
alternierende Verteilung der Nettoladungen. Mit zunehmender Zahl
der zwischen dem Carbonylsauerstoff und dem betrachteten Zentrum
liegenden Bindungen nehmen die positiven und negativen Ladungen
ihrem Betrag nach ab. Substituenten an den Zentren 2, 3, 4 und 5 ver-
dndern die genannte Ladungsverteilung zum Teil sehr stark. Als Bei-
spiele sind in Abb. 2 die Elektronenverteilungen fiir zwei kontrir wir-
kende Substituenten (—CHO und —OCH3) graphisch dargestelit. Man
kann zwei Typen von Ladungsverteilungen unterscheiden — alter-
nierende und nicht alternierende in bezug auf die Zentren 2, 3, 4 und 5.

Die Energie des tiefsten unbesetzten MO (g5) kann als grobes MaB
fir das irreversible Einelektronen-Reduktionspotential einer Verbindung
betrachtet werden. Die ez,-Werte in Abb. 1 und den Tab. 2 bis 6 entspre-
chen ganz den chemischen Erwartungen. Elektronenakzeptoren (—NO,,

methylsubstituierten Cyclohexa-2,4-dienonen*

. Gesamt-
rm-Bindungsordnungen n-Elektronen- iu
Pi2 D23 P3a Pss Por energie (ién
(1B}

0,3553 0,8131 0,4718 0,8795 0,8868 — 14,7732 0,4574
0,3700 0,8114 0,4576 0,8848 0,8819 — 14,7721 0,4574
0,3638 0,8302 0,4585 0,8675 0,8845 — 14,7654 0,4569
0,3679 0,8225 0:4766 0,8590 0,8826 — 14,7868 0,4578
0,3606 0,7973 0,4613 0,8828 0,8845 — 19,3251 0,4581
0,3546 0,8155 0,4622 0,8655 0,8871 — 19,3182 0,4577
0,3585 0,8081 0,4801 0,8573 0,8853 — 19,3395 0,4585
0,3694 0,8138 0,4483 0,8707 0,8821 -— 19,3175 0,4576
0,3732 0,8063 0,4661 0,8623 0,8803 -— 19,3384 0,4585
0,3671 0,8250 0,4668 0,8455 0,8829 - 19,3322 0,4580

Parameter?, da die Derflingerschen Parameter bei der Berechnung der
Lokalisierungsenergien (L,) Schwierigkeiten bereiten.

Monstshefte fiir Chemie, Bd. 99/4 104



1630 P. Schuster: [Mh. Chem., Bd. 99

Tabelle 3. m-Elektronenstruktur von mit Methoxygruppen

Position '
der N Nettoladungen
Methoxy- ~©
gruppe 51 e 9s 9a 95 qgo
2 9a + 0,2436 -+ 0,0522 —0,0588 4 0,0055 —0,0435 —0,3151
3 9p + 0,2315 —0,1927 40,1441 —0,0184 —+ 0,0789 —0,3637
4 9¢ ~+ 0,2410 —0,0421 40,0772  + 0,0507 —0,0898 —0,3304
5 9d + 0,2325 —0,1556 4 0,0966 —0,1459 -+ 0,1789 —0,3569
Tabelle 4. n-Elektronenstruktur von mit Nitrogruppen
Position
der Nettoladungen
Nitro- Nr. o q q q % g0
gruppe 2 3 4 s
2 10a -+ 0,2508 —0,1597 4+ 0,2509 -—0,0164 - 0,2078 -—0,3354
3 10b + 0,2445 -+ 0,1458 —0,0267 - 0,0068 -+ 0,0385 —0,2942
¢ 10c + 0,2414 —0,0663 + 0,1030 —0,0948 + 0,2864 -—0,3342
5 10d + 0,2463 4 0,0963  + 0,0617 40,1970 —0,1031 —0,3011
Tabelle 5. n-Elektronenstruktur von mit Formylgruppen
Position
der Nettoladungen
Formyl- Nr.
4 g1 % s s s go
gruppe
2 11a + 0,2455 —0,0904 -+ 0,1567 —0,0127 -+ 0,1244 —0,3345
3 11b -+ 0,2414  + 0,0182 -+ 0,0528 —0,0010 40,0555 —0,3193
4 11c -+ 0,2409 —0,0611 40,0950 -—0,0314 40,1540 — 0,3337
5 11d +0,2427 40,0023 10,0759  + 0,0759 40,0023 —0,3210
Tabelle 6. n-Elektronenstruktur von mit Cyangruppen
Position
der Ne Nettoladungen
Cyan- ’ 5 9z 93 94 95 9o
gruppe
2 12a + 0,2457 — 0,0586 -+ 0,1102 — 0,0086 + 0,0887 —0,3295
3 12b -+ 0,2386 —0,0338 + 0,0719  —0,0048 + 0,0605 —0,3306
4 12¢  + 0,2410 — 0,0567 + 0,0912 — 60,0138 + 0,1010 —0,3329
5 12d + 0,2403 —0,0358 -+ 0,0808 + 0,0229 + 0,0423 — 0,3296
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substituierten Cyclohexa-2,4-dienonen
. Gesamt-
w-Bindungsordnungen n-Elektronen- Siu
Pz Das Pas Das Po1 energle (18D
(18)
0,3271 0,7862 0,4800 0,8745 0,8960 — 13,8154 0,5473
0,4054 0,7607 0,4348 0,8957 0,8661 — 13,8474 0,5341
0,3604 0,8365 0,4402 0,8403 0,8858 — 13,7962 0,4824
0,3946 0,7910 0,5191 0,7868 0,8700 - 13,8907 0,5851
substituierten Cyclohexa-2,4-dienonen
. Gesamt-
m-Bindungsordnungen n-Elektronen- etu
P12 Pas Pss Pss Po: energie (BN
(1B
0,3427 0,7013 0,5152 0,8467 0,8923 — 21,8180 0,2263
0,3306 0,7716 0,4310 0,8938 0,8994 — 21,6981 0,1878
0,3638 0,8416 0,4297 0,7931 0,8847 — 21,7366 0,3113
0,3323 0,8200 0,4883 0,7689 0,8988 — 21,8037 0,1485
substituierten Cyclohexa-2,4-dienonen
. Gesamt-
wm-Bindungsordnungen =-Elektronen- ru
P12 Pas Psa Pss Por er(lleé'[%:le (18D
0,3490 0,7653 0,4884 0,8680 0,8889 — 15,9532 0,3641
0,3536 0,7952 0,4433 0,8882 0,8892 ~— 15,9016 0,3603
0,3642 0,8352 0,4427 0,8352 0,8844 — 15,9146 0,4204
0,3520 0,8260 0,4765 0,8260 0,8899 — 15,9544 0,3224
substituierten Cyclohexa-2 4-dienonen
. Gesamt-
7-Bindungsordnungen r-Elektronen- i
P12 Pas P3a Pss Poy energie (1B1)
(181
0,3409 0,7635 0,4882 0,8687 0,8914 — 13,9726 0,3835
0,3676 0,7797 0,4366 0,8916 0,8830 — 13,9372 0,3822
0,3631 0,8369 0,4375 0,8287 0,8849 — 13,9336 0,4284
0,3623 0,8172 0,4884 0,8100 0,8851 — 13,9942 0,3523
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Tabelle 7. Geradkettige m-Elektronenfragmente zur Berechnung

der w-Elektronenlokalisierungsenergien (Lm)

n-Elektronenenergien (|B|)

Struktur

C—(C)—C==0

H, H,=

C—(C),—C

(C)n—
I

AN
/

n Ladung

— 10,6593
— 12,2878
— 13,3027
— 14,7868

— 11,9448

— 13,4340
14,6098
— 15,9544

4160
5750
3866
0352

nnnnn

—4
—4
— 6
—7
—9

«««««
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—CHO wund —CN) ernjedrigen die
Energie & und erhdhen damit die
Reduzierbarkeit; besonders stark ist
ihr Effekt in den Stellungen 3 und 5.
Starke Elektronendonatoren (—OCHs3)
iiben einen gegenteiligen Kffekt aus.
Der EinfluB von Methylgruppen auf
ey 18t gering; die Verdnderungen der
erq-Werte entsprechen ganz der schwa-
chen Elektronendonatorwirkung von
CHjs-Gruppen.

Erweiterte HMO-Rechnungen

Die erweiterte HMO-Methode von
Hoffmann® erfaBt auch die o-Elek-
tronen., Als Basis dieser LCAO—MO-
Rechnung werden alle Atomfunktionen
der Valenzschale angesetzt. Zur Durch-
fiilhrung der Berechnung miissen die
Molekiilgeometrie und die Valenzzu-
standionisierungsenergien der beteiligten
Atome bekannt sein.

Die Lésungen der ,,Hoffmann-Rech-
nung sind Eigenwerte und Eigenvek-
toren des Siakularproblems |H —z- S|.
Als Diagonalglieder (Hi;) der Energie-
matrix H werden hier die Valenzzu-
standionisierungsenergien nach Skinner
und  Pritchard® (Tab. 9) verwendet.
Die Nichtdiagonalglieder (Hi;) erhalt
man unter Anwendung der Wolfs-
berg—Helmholtzschen Naherung (1).

5 0. E. Polansky und P. Schuster, Mh,
Chem. 95, 281 (1965).

6 B, Pullman und A. Pullman, Re-
sults of Quantum Mechanical Calculations
of the Blectronic Structure of Biochemicals,
Vol 1,p VI, Paris 1960.

* 0. E. Polansky und M. Grassberger,
Mh. Chem. 94, 647 (1963).

8 P. Schuster und O. E. Polansky, Mh.
Chem. 97, 1365 (1966).

9 . Skinner und H. Pritchard, Trans.
Farad. Soc. 49, 1259 (1953).
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Hy=k-

Hy - Hy
sy M

Die Uberlappungsintegrale (Si;) werden mit Hilfe von Slaterschen Ein-
zentrenfunktionen?® (Orbitalexponenten, vgl. Tab.9) berechnet. Die

Tabelle 8. Verzweigte n-Elektronenfragmente zur Berechnung
der n-Elektronenlokalisierungsenergien (L)

Struktur Ladung  Gesamt. w-Elektronenenergie (|8i)
c
>C—C::O —1 — 8,5074
c-C
\CAC—O 0 — 10,1665
Nz
0-—-C—C
o —1 14,426
o /C C_0 4,4261
c
\C~CEH3 —1 — 17,3699
o
Cc-C
AN
C—C=H 0 — 9,0180
C/ 3 H
H,=C— C:C\C
—C=H 0 — 13,5809
4 ’
OvC\
C—C=H ] — 12,2720
C/ 3 H
o--¢C
\C*OEHa —1 — 13,2925
o0/ |
0_C—C
\C—CEH3 —1 — 13,2897
o’

=H, —1 ~— 17,8496

1 J. Slater, Physic. Rev. 36, 57 (1930).

104%*
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empirische Konstante % ist hier in Ubereinstimmung mit Hoffmann®

zu k = 1,75 gewihlt.

i=2 3 4

. 1l
R- — ~CHO
- =OCH,

Abb. 2. n-Elektronenverteilung in

substituierten Cyclohexa-2,4-dieno-
nen bei verschiedenen Stellungen
des Substituenten am Ring

Da die Molekiilgeometrie der
untersuchten Verbindungen mnicht
aus Beugungsaufnahmen bekannt
ist, mubten plausible Annahmen
getroffen werden. Die Berechnung
der Atomkoordinaten erfolgte mit
den in Tab. 10 angegebenen Bin-
dungslingen und Bindungswinkeln!*.
Wie bereits erwihnt, kann der
Cyclohexa-2,4-dienonring ohne
grofen Fehler als eben angenom-
men werden. Das C-Atom 1 wurde
als TUrsprung des Xoordinaten-
systems - gewdhlt (Abb. 3). Unter
geringer Modifikation der Bindungs-
winkel an den Kohlenstoffatomen
1, 5 und 6 errechnet man mit
den Bindungsabsténden von Tab. 10
die angegebenen Koordinaten fiir
die Ringatome (Tab. 11). Die Substi-
tuenten am C-6 wurden so ange-
ordnet, daB bei Beachtung der in
Tab. 10 angegebenen Bindungs-
lingen und Winkel moglichst ge-
ringe sterische Wechselwirkungen
auftreten und starke elektrische
Momente (C—O-Bindungsdipole in

Tabelle 9. Valenzzustandionisierungsenergien® und Orbital-
exponenten fiir die ,,Hoffmann-Rechnungen*

Valenzzustand-
Atom Atomfunktion ionisierungsenergie Orbitalexponent
(eV) '
H is 13,6 1,000
o 28 21,4 1,625
2p 11,4 1,625
0 28 35,3 2,275
2p 17,5 2,275

1 F,. E. Sutton, Tables of Interatomic Dist. and Conf. in Molecules and
Tons (Chem. Soc., London 1958), 8. 1ff.
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den Formoxygruppen) nach Moglichkeit kompensiert werden. Die ge-
wihlte Geometrie fir den Ring und die Substituenten am sp3-hybri-
disierten C-6 ist in Abb. 3 gezeigt.

CH3-Gruppen OCHO-Gruppen
y
T ‘ ;
i
T !
. : Fi
7t Y : '
.'x 2 H2,3 E
i N
-E-: -------------- > 1 -6-; """""""" >
H H
1 '
; Hy :
H J H N\
. ' A
i Hys

o C- — gt
e O- r Atome A
« H-
R S (I

Abb. 3. Gewihlte Geometrie fur die ,,Hoffmann-Rechnungen** in den Ver-

bindungen 1 und 3a; fiir 2a und verwandte Verbindungen wurde die Methyl-

gruppe wie in 1 oberhalb der zy-Ebene und die Formoxygruppe wie in 3a
unterhalb der zy-Ebene angenommen

Um den Einflul der Substituenten des C-6 auf die Elektronen-
verteilung an den Ringatomen zn untersuchen, wurden die elektronischen
Strukturen von 6,6-Dimethyleyclohexa-2,4-dienon (1), von 6-Methyl-o-
chinolformiat (2a) und o-Chinondiformiat (3a) berechnet*. Die Resultate
sind in Tab. 12 zusammengestellt.

Berechnet wurden auBlerdem noch Dimethyl-o-chinolformiate mit
einer Methylgruppe am C-6 und einer weiteren am C-2, bzw. -3,-4 oder -5
(6a, 6b, 6¢ und 6d). Die Koordinaten fiir die Atome dieser Methyl-

gruppen erhilt man mit den in Tab. 10 angegebenen GréBen ohne weiteres.
Die Rechenresultate enthilt Tab. 13.

* Wegen Speicherplatzmangels und um Rechenzeit einzusparen, wurden
an Stelle der Acetatreste nur Formiatreste berechnet. Da im folgenden nur
Reaktionen betrachtet werden, die nicht an diesen Resten stattfinden, bleibt
diese Einsparung ohne gréBere Folgen auf die Ergebnisse.
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Tabelle 10. Bindungsldngen und Bindungswinkel fiur die
»Hoffmann-Rechnungen

. Bindungslange 11 . )
Bindung A) Atomanordnung Bindungswinkel 11

Noof | oy
—C—C& 1,54 C—C—C 109° 28
VRN , 1
Ne_o/ o
—C-C 1,52 C=0—C 120
77N l
Ne_o/ o 9

¢—C 1,46 HC—H 109° 28
VRN |
>C:C< (conj.) 1,36 H—C=C 120°

H—Cé 1,09 C—C=0 120°

AN
H—wC/ 1,08 C—0—C 112°
N

N e
/C_O 1,22
N\
—C—0 1,47
VAN
\C—O 1,37
VAN ’

Tabelle 11. Koordinaten der Ringatome und der an diese
gebundenen Wasserstoffatome fur die ,,Hoffmonn-Rechnungen®*

(1 =0)
Atom Nr. Ringatom Wasserstoffatom
1 0 0 — —
2 —-1,264397 — 0,730000 —2,199705 — 0,190000
3 — 1,264397 — 2,090000 —2,199705 — 2,630000
4 0 — 2,280000 0 — 3,900000
b3 1,177795 — 2,140000 2,113102 — 2,680000
6 1,381591 —0,633724 — —
Carbonyl-
sauerstoff 0 1,220000 _ o

Zur Diskussion der Reaktivititen der einzelnen Verbindungen wurden
auch die durch Addition von Hydridion erhaltenen, fiktiven ,,c-Komplexe*
5a bis 5e berechnet, welche man als einfachste Modelle fiir die Additions-
produkte nukleophiler Partikel an Cyclohexadienone betrachten kann.
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Durch die Anlagerung des Hydridions entsteht ein neues sp3-hybridisiertes
C-Atom; fiir die beiden Substituenten wurden Tetraederwinkel angenom-
men, an den anderen Atomkoordinaten wurde nichts gedndert. Auch
fiir die methylsubstituierten Verbindungen 6a, 6c und 6d wurden die
zu 5¢ analogen o-Komplexe 7a, 7c und 7d berechnet. Die Gesamt-
elektronenenergien aller berechneten o-Komplexe sind in Tab. 14 zu-
sammengestellt. '

Tabelle 14. Gesamtelektronenenergien der ,,6-Komplexe‘ bei der
Addition von Hydridion an einige o-Chinolformiate

Addition Gesamtelektronen-

Struktur-Nr. an in Stellung energie (eV)
5a 2a 1 — 1168,927

5b 2a 2 — 1167,892

5¢c 2a 3 — 1168,838

5d 2a 4 — 1167,512

5e 2a 5 — 1168,149

7a 6a 3 — 1272,995

7¢ 6c 3 —1273,158

3 — 1268,522

7d 6d

Ergebnisse der , Hoffmann-Rechnungen®

Keine der berechneten Strukturen weist eine Symmetrieebene auf
(Abb. 3). Es ist daher niecht korrekt, von o- oder w-Molekiil-Orbitalen
im iiblichen Sinn zu sprechen. Einige MO enthalten in der Linearkombina-
tion jedoch fast ausschlieBlich die 2p,-Funktionen der Zentren 1 bis 5
und des Sauerstoffatoms am Ring. Derartige MO werden hier als ,m'-
Orhitale bezeichnet. Als MaB fir den ,n‘-Charakter dieser Orbitale
nehmen wir die Summe der Elektronendichten in den genannten 2p,-
Atomorbitalen*. Die ,n*-Charaktere der im Grundzustand doppelt be-
setzten ,7'-MO und des tiefsten unbesetzten MO sind fiir die drei Struk-
turen 1, 2a und 32 in Tab. 15 zusammengefafit. Das tiefste, unbesetzte
MO besitzt stets hohen ,w‘-Anteil. Ebenso kann man bei den beiden hther
liegenden, im Grundzustand besetzten Orbitalen durchaus von ,m‘-Orbi-
talen sprechen. Ein tiefstes, besetztes ,n‘-Elektronenniveau 146t sich nur
fiir die Verbindungen 1 und 2 a finden. Im Fall von 3 a verteilt sich der
,n‘-Charakter auf mehrere Orbitale. Dies 148t sich folgendermafen er-
klidren: Das entsprechende MO in 6,6-Dimethyl-cyclohexa-2,4-dienon (1)

* Wegen der Erfassung der Uberlappungsintegrale durch die erweiterte
HMO-Methode sind die Ladungsdichten nicht mit den Quadraten der Linear-

kombinationskoeffizienten (O@'Zk) identisch!
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Tabelle 15. ,x‘-Charakter einzelner QOrbitale in verschiedenen
Cyclohexa-2,4-dienonen

Orbital-Nr.* ,n‘-Charakter i?nesgt:;r?(ig_
1 2a 3a 1 2a 3a zustand
22 23 24 0,916 0,917 0,949 0
Eq)tu
24 25 26 0,902 0,921 0,893 2
28 28 29 0,730 0,617 0,927
39 0,140
38 39 401 0,987 0,855 0,126 ! 2
a1 0,406 |

* Die Numerierung erfolgte so, daB das héchste unbesetzte MO die

Nummer 1 erhielt.

auftretende Zahl.

Das tiefste besetzte Orbital hat somit die héchste

enthilt fast ausschlieBlich die 2 p,-Funktion des Sauerstoffatoms**
(Tab. 16). Derartige, nahezu einzentrische MO treten auch in den beiden
Formylgruppen am C-Atom 6 auf. Durch die besondere ridumliche An-
ordnung der Sauerstoffatome in 3 a kombinieren alle diese Orbitale mit-
einander und es treten mehrere MO mit geringeren ,=*-Charakter auf (vgl.

Tabelle 16. Vergleich des tiefsten besetzten n-Orbitals in
Cyclopentadienon und 6,6-Dimethyl-cyclohexa-2,4-dienon (1)

cix-Werte des tiefsten 7-Orbitals (,n‘-Orbitals)

Atom-Nr.* . 6,6-Dimethyl-cyclohexa-
Cyclopentadienon 12 2,4-dienon (1)
1 0,2131 0,2246
2 0,0261 0,0337
3 0,0061 0,0057
4 0,0061 0,0012
5 0,0261 —0,0012
0 0,9299 0,9167
-t verschiedene andere
Atomfunktionen

* Die Bezifferung erfolgte beim Oyeclopentadienon in der zu 1 analogen
Art; das Atom 6 fallt hier weg.

** Dies ist durch die groflere Elektronegativitit von O gegeniiber C
bedingt. Im Cyclopentadienon, wo echte n- und ¢-MO auftreten, sind die
cix-Werte ganz dhnlich?? (Tab. 16).

12 W. C. Herndon und L. H. Hall, Theoret. Chim. Acta [Berlin] 7, 4 (1967).
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Tab. 15).-Im Extremfall, daB diese Orbitale tiberhaupt nicht mit anderen
kombinieren, wiirde zufillige Entartung eintreten.

Es erscheint also durchaus gerechtfetigt, im Fall der Cyclohexa-2,4-
dienone von einem ,n‘-System zu sprechen, welches die 2 p,-Atomfunk-
tionen der Zentren 1 bis 5 und des Ringsauerstoffatoms umfafit. Alle
iibrigen AO kombinieren zum ,c'-Elektronensystem. Die Nettoladungen
der ,m’-Systeme sind bereits in den Tab. 12 und 13 (in Klammern) an-
gefithrt. Auf Anderungen der Substitution am C-6 reagiert interessanter-
weise die ,n'-Elektronenverteilung in dhnlicher Weise wie die Gesamt-
elektronenverteilung.

Ersetzt man in 1 oder 2a am (-6 eine Methylgruppe durch eine
Formoxygruppe, so nimmt die Ladungsdichte an den C-Atomen 2, 3 und 4
ab, am C-5 hingegen zu. Dies hat zur Folge, daB die Polaritit der Bindung
von C-4 nach C-5 in der Reihe der Verbindungen 1, 2 a und 3 a abnimmt.

Fiir 6,6-Dimethyl-cyclohexa-2,4-dienon (1) liefern die HMO- und die
- Hoffmann-Rechnung‘ recht dhnliche r- (bzw. ,x‘-) Elektronenverteilun-
gen. Die Ladungstrennungen sind bei der ,,Hoffmann-Rechnung® gréfer;
dies ist jedoch nur als Folge der unterschiedlichen Parameter anzusehen.

Wie von anderen , Hoffmann-Rechnungen® her bekannt ist3, besitzen
die héchsten besetzten ,c'- und ,7*-MO etwa vergleichbare Energie. Bei
den drei genannten Strukturen 1, 2 a und 3 a liegt das hdchste, besetzte
,m'-Niveau sogar etwas tiefer als das hochste besetzte ,o°-Niveau. Das
tiefste unbesetzte MO ist dagegen stets ein ,m*-Niveau. Seine Energie
(ety), ein MaB fiir die irreversiblen Einelektronen-Reduktionspotentiale,
zeigt bei den einzelnen Strukturen (1, 2a und 3 a) recht grofle Unter-
schiede (Tab. 12). o-Chinondiformiat (3 a) sollte wesentlich leichter
reduzierbar sein als 6-Methyl-o-chinolformiat (2a) und dieses wieder
leichter als 6,6-Dimethyl-cyclohexa-2,4-dienon. Die relativen Reduktions-
potentiale fiir 2 a und seine mono-Methylsubstitutionsprodukte (6 a bis
6 d) entsprechen im wesentlichen den HMO-Resultaten. Nur bei der
2,6-Dimethylverbindung (6 a) tritt ein nennenswerter Unterschied auf.

Elektronenstruktur und Reaktivitit von o-Chinolacetaten

Die mannigfaltigen Reaktionen von Cyclohexa-2,4-dienonen mit
Nukleophilen laufen nach mehrstufigen, komplizierten Mechanismen ab.
Der priméire Angriff eines Nukleophils an die verschiedenen Zentren des
Ringes fithrt zu zwei Typen von Strukturen:

I. Bei Angriff an den C-Atomen 1, 3 oder 5 kann die im 7-Elektronen-
system entstehende negative Ladung an den Carbonylsauerstoff gebracht
und damit das Anion stabilisiert werden (vgl. auch 5a, 5c und 5 e). Im
Fall von 1,4-Addition (I'b) konnten die primiren Additionsprodukte der
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Nukleophile HC(CN)2®'® und HeN - NH - CONH2* an 6-Methyl- und
4,6-Dimethyl-o-chinolacetat isoliert werden. Auch ein primédres 1,6-
Additionsprodukt (8)1% konnte erhalten werden. In allen anderen Fillen
kann man auf die Angriffe an den betreffenden Kohlenstoffatomen nur
auf Grund der Konstitution der Endprodukte schliefen.

AN\
x_ B
R, R,

Re —>

R,
R,

II. KErfolgt der Angriff hingegen an den Zentren 2 oder 4, so entsteht

ein substituiertes Allylanion oder Carbanion mit hohem Energieinhalt
{vgl. 5b und 5 d).

lol
R, Bs
o
R
3 X R4 R5
IIb

Wenn die Moglichkeit zur Abspaltung eines gut nukleofugen Sub-
stituenten vom C-6 (z. B. Acetat- oder Formiation etc.) besteht, bildet
sich wahrscheinlich in einem Schritt nach der Art einer Syg- oder Syg--

18 W. Specht und F. Wessely, Mh. Chem. 90, 713 (1959).
14 G, Kunesch und F. Wessely, Mh. Chem. 96, 1314 {1965).
3 V. Guth, Diss, Univ. Wien (1964), p. 11£f.
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Reaktion ein neues Cyclohexadienonsystem. Im Fall einiger S-haltiger
Nukleophile (SCN®, HS® und RS#)16. 17, 18, die besonders leicht Syo- und
Sne-Reaktionen eingehen, iiberwiegen die Reaktionsweisen IIT und IV.

o] (o}
B,
e
+| OCOR' — Aromatisierung
By

E,

lol

lo]
R, R R, R o
7 IV .
@ \QQQR’ — + | OCOR' —> Aromatisierung
e R3 "ﬂ R5 R;; .R5
X| .. R, X R

4

AuBer bei den erwidhnten Beispielen wurde ein derartiger Reaktions-
verlauf nur noch bei der Umsetzung von 4 ¢ und verwandten Verbindun-
gen mit Azidion beobachtet® (vgl. 8. 1645).

Unter der Annahme, daf der Additionsschritt den fiir die Gesamt-
reaktion geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt darstellt, und dem-
entsprechend alle anderen, zur Aromatisierung des Systems fithrenden
Schritte schneller ablaufen, lassen sich aus der elektronischen Struktur
des urspriinglichen Cyclohexa-2,4-dienonderivates und der Additions-
komplexe I a, Ib, I ¢, Il a und IT b Aussagen iiber den voraussichtlichen
Reaktionsablauf machen. Im Rahmen der gegenwirtig durchfithrbaren
quantenchemischen Berechnungen bleiben auch sémtliche Unterschiede
in den entropischen Beitrigen zur freien Aktivierungsenthalpie und damit
zur Reaktionsgeschwindigkeit unberiicksichtigt. Das gleiche gilt auch fiir
alle Einfliisse, die vom Reaktionsmilieu (Lésungsmittel) ausgeiibt werden.

Die HMO-Methode bietet mehrere Moglichkeiten zur Vorhersage von
Reaktionsabliufen®: 2L 22, Die Nettoladung (g¢) kann als Maf fiir die

16 J. Kotlan und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 118 (1957).

17 F. Wessely, J. Swoboda und Q. Schmidt, Mh. Chem. 91, 57 (1960).

18 &. Kunesch und F. Wessely, Mh. Chem. 96, 1547 (1965).

19 M. Grossa und F. Wessely, Mh. Chem. 97, 1384 (1966).

20 R, Brown, Quart. Rev. Chem. Soc. 6, 63 (1952).

st 0. E. Polansky und P. Schuster, ,,Abschitzung relativer freier Alti-
vierungsenthalpien mittels der HMO-Methode** in ,,Chemische Elementar-
prozesse‘*, herausgegeben von H. Hartmann, Springer-Verlag, Berlin, im Druck.

22 I,. Salem, ,,Molecular Orbital Theory of Conjugated Molecules™, W. A.
Benjamin, Inc., New York und Amsterdam, 1966, p. 297 und p. 304.
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Energiednderung als Folge der beginnenden Anndherung einer geladenen
Partikel oder einer Partikel mit Dipolmoment an das Zentrum s angesehen
werden (2).

dF = (%li)) do; + kleinere Terme ~ (1 —¢;) dos. (2)
x*

Die Anderung des Coulombintegrals am Atom ¢, dag, als Folge der An-
ndherung eines Anions oder des negativen Endes eines Dipols ist stets

AHL

L12) /,"' P S

+
aH AH"(Z)

- g deg

Abb. 4. Mit der HMO-Methode berechenbare GréBen und Reaktionsablauf
im giinstigen Fall der Ubereinstimmung

positiv. Bei gleichem Reaktionsverlauf liegt dementsprechend in der
ersten Phase der Reaktion die Energiekurve (Abb. 4) fiir die Zentren mit
héheren ¢;-Werten tiefer. Die Fehlerquellen beim Schlu$ von den relativen
Lagen der Anfangssituation auf den Ubergangszustand werden von
Brown® ausfiihrlich diskutiert; Uberschneidungen der Energiekurven im
Mittelteil (Abb. 4) fiihren zu falschen Vorhersagen.

Eine zweite Moglichkeit zur Abschitzung der r-Elektronenanteile
freier Aktivierungsenthalpien bietet die Berechnung der w-Elektronen-
Lokalisierungsenergien (Lx). Durch Ausbilden einer kovalenten Bindung
zwischen dem Nukleophil und dem Cyclohexa-2,4-dienonsystem werden
die m-Elektronen auf ein, zwei oder drei kleinere n-Elektronensysteme
beschriinkt. Die Lokalisierungsenergien (Ly) erhilt man als die Differenz
zwischen der Summe aller =-Elektronenenergien der Teilsysteme und der
Energie des urspriinglichen Cyclohexadienons (3):

L, = E E-n:, Teilsysteme des E e, Ausgangs- (3)
n Additonskomplexes system

Auch die Lokalisierungsenergien kénnen nur als grobes Maf fiir die
Energien der tatsichlichen Ubergangszustinde betrachtet werden. Im



1644

Tabelle 17. n-Elektronen-Nettoladung und Lokalisierungsenergien {L,) einiger Cyclohexa-2,4-dienone

mit Methylgruppen im Rahmen der HIMO-Rechnung

r-Elektronenlokalisierungsenergie (L)

Nettoladungen

Strultar-

Position der
Methylgruppe(n)

in der Position (|B])
3

g5

72

g3

q2

@

Nr.

nnnnnn

497
501
484
626
488
630

nnnnnn

««««««

nnnnnn

nnnnnn

nnnnnn

nnnnnn

—0
—0
—0
—0
—0

088
074
091
087
089
074

nnnnnn

nnnnnn

—0
—0
—0
—0
—0
—0

mmmmmm
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aligemeinen liegt der durch die Loka-
lisierungsenergie beschricbene n-Elek-
tronenzustand energetisch hoher als
der aktivierte Komplex.

Liefern die beiden erwédhnten Metho-
den gleiche Vorhersagen in bezug auf
die relativen Reaktionsgeschwindigkei-
ten, so kann das Ergebnis als verlaB-
lich angesehen werden 20, 22,

Im Fall der hier betrachteten o-
Chinolacetate (Modelle 2a, 6 a bis 6d
und 6f) trifft dies nicht zu (Tab. 17).
Der groBten m-Elektronennettoladung
(q1) steht auch der hochste L.-Wert
gegeniiber. Die Lokalisierungsenergien
sind in allen genannten Strukturen
fir den Angriff am C-5 (1,6-Addition)
am geringsten. Gerade die 1,6-Addition
tritt aber bei diesen o-Chinolacetaten
nur dann auf, wenn die Stellung 3
durch einen Substituenten besetzt ist,
der die Aromatisierung verhindert
(6 )23, 24, Diese prinzipiellen Unstim-
migkeiten legten die Vermutung nahe,
dafl bei diesen Cyclohexa-2,4-dienonen
auch die o-Elektronen fiir die relativen
Aktivierungsgréfen entscheidende Bei-
trige leisten.

Bei einigen substituierten Cyclo-
hexa-2,4-dienonen ist jedoch eine Vor-
hersage méglich: So 148t sich bei dem
Modell fiir das ,,Vanillin-chinolacetat®,
4-Formyl- 6-methoxy -6 -acetoxy-cyelo -
hexa-2.4-dienon (4a), ein Angriff am
C-3 gegeniiber dem C-5 mit grofler
Sicherheit ausschlieBen, da ¢; in Stel-
lung 5 groBer, L. aber geringer als in
Stellung 3 ist (Tab. 18). Ein Primér-
angriff an den Zentren 2 und 4 ist wegen

2 F. Langer, F. Wessely, W. Specht
und P. Klezl, Mh. Chem. 89, 239 (1958).

2 J. Leitich und F. Wessely, Mh.
Chem. 95, 116 (1964).
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der mnegativen Werte von ¢; und des hohen Betrages von L an diesen
Stellen sehr unwahrscheinlich. Wegen der unterschiedlichen Ubergangs-
zustinde (Typ I und Typ II bzw. IIT oder IV) kénnen natiirlich die
Zahlenwerte fiir Angriffe an den Zentren 2 und 4 einerseits und 1, 3
und 5 andrerseits nicht unmittelbar miteinander verglichen werden.

Tabelle 18. n-Elektronen-Nettoladungen und Lokalisierungs-
energien (L) von 3-Formyl- und 4-Formyl-cyclohexa-2,4-dienon
im Rahmen der HMO-Rechnung

3-Formyl.-cyclohexadienon 4-Formyl-cyclohexadienon
Atom-Nr. L. (3) L. (3
gz qi (R

(1en (181

1 + 0,241 3,335 + 0,241 3,348

2 10,018 1,780 — 0,061 2,031

3 -+ 0,053 2,423 + 0,085 2,089

4 — 0,001 2,468 — 0,031 2,815

5 + 0,056 1,476 + 0,154 1,305

Man beobachtet tatséichlich bei der Reaktion von CN® mit 4a in
Dimethyformamid die sonst nur selten auftretende 1,6-Addition mit
Primérangriff am C-5. Fiihrt man die Reaktion in CH30H oder CoHsOH
als Losungsmittel aus, so greift das CN— im ersten Schritt am Carbonyl-
kohlenstoffatom C-1 an?. Azidion und 4 a reagieren in Ubereinstimmung
mit den Rechendaten gleichfalls unter 1,6-Addition?®.

Das Modell fiir ,Isovanillin-chinolacetat®, 3-Formyl-6-methoxy-6-
acetoxy-cyclohexa-2 4-dienon. (4 ¢), weist eine von 4a stark abwei-
chende Ladungsverteilung auf (Tab. 18). Einer Zunahme von Hlek-
tronendichte und L. am C-5 steht eine Abnahme beider GroBen fiir
die Zentren 2 und 4 gegeniiber. Fiir einen nukleophilen Angriff (Sy. oder
Sy») ist 2 viel besser geeignet als 4, was sich sowohl in den Ly- als auch in
den g¢;-Werten duBert. Bei der Umsetzung mit N3® tritt auch tatsichlich
Sy-Reaktion ein!?, Auch die in bezug auf die n-Elektronenstruktur mit
4 ¢ nahe verwandte Verbindung 4 d reagiert mit N3© in analoger Weise®.

Wenn auch in den genannten Féllen mit konjugativ stark wirksamen
Substituenten (—CHO, —CN) an den Cyclohexa-2,4-dienonen die r-Elek-
tronenstruktur ein besseres Verstindnis der eintretenden Reaktionen
geben kann, miissen andere Fragen unbeantwortet bleiben. Dazu gehéren
die Losungsmittelabhingigkeit, die mitunter sehr stark ausgepragt ist2,
und die Tatsache, daB 4.-Acetyl-6-methoxy-6-acetoxy-cyclohexa-2,4-
dienon (4 b) mit CN® erwartungsgemaB unter 1,6-Addition reagiert, N3®
hingegen am Zentrum 3 gebunden wird®. Die Ursache dieses Unter-

% F. Wessely und M. Grossa, Mh. Chem. 97, 570 (1966).
% M. Grossa, Diss. Univ. Wien, 1967.
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schiedes ist wohl im ungleichen Raumbedarf der beiden Nukleophile zu
suchen.

Mit Hilfe der nach Hoffmann erweiterten HMO-Methode wurden die
hypothetischen o-Additionskomplexe von Hydridion* wund einigen
o-Chinolformiaten berechnet, um zu sehen, wieweit eine Erfassung der
o-Blektronen durch die Rechnung die unbefriedigenden Resultate der
HMO-Methode (vgl. Tab. 17) verbessern kann. Diese fiktiven ¢-Komplexe
(5a bis 5e und 7 a, 7 ¢c und 7 d) entsprechen zwar nicht exakt den Uber-
gangszustinden fiir die Additionsreaktionen, besitzen aber in ihrem elek-
tronischen Aufbau Ahnlichkeit mit diesen. Der Energieunterschied

A E= Ec—Komplex —‘EH@ + (ECyclohexadienon) (4:)

wird als genihertes Ma8 fiir den elektronischen Anteil der Aktivierungs-
enthalpien (A H+) betrachtet und als reprisentative Grofe fiir den
Reaktionsablauf angesehen.

Tabelle 19. Vergleich der A E-Werte mit experimentellen

Befunden??
AE £ty Ausbeute an reduziertem
Struktur-Nr. Atom-Nr. (eV) €V) o-Chinolacetat (9% d.Th.)
2a i 1,0930 — 10,259 5,5
2 2,1279
3 1,1819
4 2,5080
5 1,8709
6a 3 1,2570 -—10,219 394
6¢c 3 1,1607 — 10,243 6,4
6d 3 1,3502 — 10,126 30,8
3a — — — 10,522 5,4

(zum Vergleich)

Tab. 19 enthilt die A H-Werte fiir die Addition von HS an verschiedenen
Stellen des 6-Methyl-o-chinolformiats (2 a). Die geringsten A E-Werte
treten fiir die Addition in den Stellungen. 1 und 3 auf. Im Molekiil ist die
Stellung 1 gegeniiber der Stellung 3 aus sterischen Griinden noch durch die
Nachbarschaft des zwei Substituenten tragenden C-6 benachteiligt. Ab-
gesehen von den Sy- und Sy--Reaktionen schwefelhaltiger Nukleophile

* Hydridion wurde als nukleophile Partikel gewdhlt (vgl. FuBnote
auf 8. 1635), um Rechenarbeit zu sparen.



H. 4/1968] Elektronenstruktur von Cyclohexa-2,4-dienonen 1647

werden am 6-Methyl-o-chinolacetat je mach der Art der angreifenden
Partikel Additionen an diesen beiden Stellungen beobachtet. Die 1,4-
Addition stellt, wie erwahnt, bei weitem die hiufigste Reaktionsweise dar.

Die Rechenergebnisse fiir die Dimethyl-o-chinolformiate (6 a, 6 ¢ und
6 d) sind ebenfalls in Tab. 19 angegeben und mit den Reaktivititen der
entsprechenden o-Chinolacetate gegeniiber Hydrogensulfition verglichen.
Wessely und Silhan?” fassen diese Reaktion als Konkurrenz zwischen 1,2-
und 1,4-Addition auf, wobei in Stellung 1 die Form A des HS03°-Ions als
Hydriddonator, in Stellung 3 hingegen die tautomere Form B reagiert:

ol o T T
T E
A B B

Je héher der A E-Wert fiir die 1,4-Addition ist, um so mehr Reduktions-
produkt wire zu erwarten. Dies wird durch die unterschiedlichen Aus-
beuten an den durch Reduktion entstandenen Methylphenolen (Tab. 19)
recht gut bestéitigt. Eine Betrachtung von Tab. 19 unterstiitzt zusitzlich
noch die gegebene Dentung des Reaktionsablaufs: zwischen den irre-
versiblen Kinelektronen-Reduktionspotentialen (g4,) und den Ausbeuten
an Reduktionsprodukt besteht kein Zusammenhang (vgl. die Werte fiir
2 a und 3 a). Die Reduktion des o-Chinondiacetats (3 b) und der o-Chinol-
acetate kann daher nicht durch eine direkte Elektroneniibertragung von
HS03° an das Cyclohexa-2,4-dienon eingetreten sein.

Diskussion

Die HMO-Methode gestattet nur in einigen wenigen Fillen korrekte
Aussagen in bezug auf den Reaktionsablauf. n-Elektronennettoladungen
und w-Elektronenlokalisierungsenergien fithren zu einander wider-
sprechenden Ergebnissen. Durch eine Erfassung der ¢-Elektronen werden
die Ergebnisse wesentlich verbessert. Die Reaktionsweisen von 6-Methyl-
o-chinolacetat und seinen Methylsubstitutionsprodukten werden gut
erklirt.

Die Substituenten am sp3-hybridisierten C-6 besitzen einen beacht-
lichen Einflufl auf die Ladungsverteilung und damit auch auf den Ablauf
der Priméraddition. Der Einflufl der beiden Substituenten auf die Weiter-
reaktion ist gleichfalls entscheidend — Méglichkeit zur Aromatisierung
bei gut nukleofugen Substituenten. Dies geht jedoch iiber die hier ange-
stellten Betrachtungen hinaus.

¥ F. Wesselyt, W. Silhan und O. B. Polansky, Mh. Chem. 99, im Druck,
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Zweifellos werden die errechneten Zahlenwerte bei einer Anderung der
Parameter (Orbitalexponenten und Coulombintegrale in der ,,Hoffmann-
Methode®) und der Molekiilgeometrie auch gedndert werden. Da jedoch
bei einer solchen Variation alle Strukturen in &hnlicher Weise beeinfluflt
werden, erscheint die Annahme gerechtfertigt, daf die relativen Energie-
lagen weitestgehend unverdndert bleiben.

Rechendetails

Die HMO-Rechnungen wurden mit dem Computerprogramm FIJAC II
von Derflinger an der elektronischen Rechenanlage der Universitdt Wien
(Bourroughs ,,Datatron 205} durchgefithrt. Das von Hoffmann® verfalite
Programm wurde zur Verwendung an der Rechenanlage der Technischen
Hochschule Wien (IBM 7040) leicht modifiziert.

Herrmn Prof. Dr. Dr. h.c. F. Wessely |, dem emer. Vorstand des
Organisch-Chemischen Instituts der Universitdt Wien, méchte ich fiir die
Anregung zu dieser Arbeit, fiir sein stetes Interesse und die vielen wert-
vollen Diskussionen herzlich danken.

Herrn Prof. Dr. 0. E. Polunsky, dem Vorstand des Instituts fiir
Theoretische Chemie der Universitit Wien, danke ich fiir sein Wohlwollen
und das Interesse, das er dieser Arbeit entgegenbrachte. Den Vorstdnden des
Instituts fiir Numerische Mathematik an der Techn. Hochschule Wien und
des Instituts fiir Statistik an der Universitit Wien, Herrn Prof. Dr. H. J.
Stetter und Herrn Prof. Dr. S. Sagoroff, bin ich fiir die Erlaubnis, die
Rechenanlagen beniitzen zu diirfen, und fiir die groBziigige Zuteilung von
Rechenzeiten zu Dank verpflichtet. Herrn Dr. G. Derflinger danke ich
fiir die Uberlassung seines Computerprogrammes FIJAC II.
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