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Der EinfluB von Substituenten auf die Disnon—Phenol-
Umlagerung wird mittels kinetischer Messungen untersucht. Mit
Hilfe der einfachen LCAO—MO-Methode werden die n-Elektro-
nenstrukturen der Dienone und der modellméBig festgelegten
aktivierten Komplexe berechnet. Die Differenzen der =-Elektro-
nenenergien zwischen den Dienonen und aktivierten Komplexen
werden als Ma8 fiir die Umlagerungsfreudigkeit angenommen
und mit den Geschwindigkeitskonstanten verglichen.

The kinetics of the dienone-phenol rearrangement was used
to determine the influence of substituents. =-electron structures
of dienones and transition state models were calculated by means
of the simple LCAO—MO method. =-electron energy differences
between dienones and transition states, assumed to be a measure
for rearrangement tendency, are compared to rate constants.

Eine groBe Anzahl von Untersuchungen iiber die Dienon—FPhenol-
Umlagerung an verschiedensten Substraten und unter unterschiedlichsten
Reaktionsbedingungen wurden in den letzten Jahren verdffentlicht.
Nichtsdestoweniger wurden wenig theoretische Untersuchungen zur
Korrelation der experimentellen Ergebnisse mit quantenmechanischen
Resultaten durchgefiihrt. Das Ziel dieser Arbeit war daher, die Zusammen-
hinge zwischen der Umlagerungsfreudigkeit von Dienonen mit verschie-
denen Substituenten am ungesittigten Teil des Dienons und den
Ergebnissen quantenmechanischer Berechnungen zu untersuchen.
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In einer fritheren Arbeit! war der betrichtliche Unterschied an
Umlagerungsfreudigkeit des 7- (I) bzw. 6-Methoxy-spiro[4.5]deca-6,9-
dien-8-ons (II) aufgefallen.

0 I: Ry = OCH3, Ry = H
R, Il: Ry = H, Ry = OCH;
IIT: Ry = CHa, Ry = H
IV: Ry = H, Rs = CHa
R, V: Ri=Re=H

I lagerte so leicht um, dal die Isclierung groBle Schwierigkeiten be-
reitete; II hingegen erwies sich als sehr stabil. Es erschien daher von
Interesse, den EinfluB von Substituenten auf die Dienon—Phenol-
Umlagerung zu studieren. Als geeignet erwiesen sich fiir eine kinetische
Untersuchung neben II das 7-Methyl-spiro[4,5]deca-6,9-dien-8-on (ITT),
6-Methyl-spiro[4,5]deca-6,9-dien-8-on (IV) und das unsubstituierte Spiro-
[4,5]deca-6,9-dien-8-on (V). I muBte ausgeschieden werden, da es nicht in
der fiir die kinetische Untersuchung erforderlichen Reinheit dargestellt
werden konnte. Diese Verbindungen zu untersuchen, erschien sinnvoll, da
bei allen die sterischen Verhéltnisse vergleichbar sind und die Unterschiede
in der Reaktionsfiahigkeit nur auf die verschiedenartige Elektronen-
verteilung im Ubergangszustand zuriickzufithren sein muB. Zu beriick-
sichtigen wire jedoch, dafl sich V in zwei Richtungen numlagern kann — in
beiden Fillen entstebt das gleiche Produkt — und damit eine erhdhte
Umlagerungswahrscheinlichkeit besitzt als die anderen hier untersuchten
Verbindungen, die sich nur in einer Richtung umlagern.

Kinetik der Dienon—Phenol-Umlagerung

Die Dienon—Phenol-Umlagerung der untersuchten Verblndungen

zeigh eine Kinetik erster Ordnung, die der Gleichung
de

a{ =k-.c- hO
gehorcht, wobei £ das Produkt der Protonisierungskonstante K. und der
Geschwindigkeitskonstante k1 bedeutet und g die Hammettsche Aciditéts-
funktion ist.

Diese Kinetik steht in vollem Einklang mit dem Mechanismus der
Reaktion, der von Woodward und Singh? bzw. Bordwell, Keith und Well-
mann® fur diese Reaktion angenommen wurde.

1 A. Wacek und H. Hemetsberger, Mh. Chem. 97, 744 (1966).
2 R. B. Woodward und T. Singh, J. Amer. Chem. Soc. 72, 494 (1950).
8 F.G. Bordwell und K. M. Wellmann, J. Org. Chem. 29, 509 (1964,
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Die Abhangigkeit von % (bei 30° C) von der Aciditdtsfunktion ist fiir
die Verbindungen III, IV und V in Abb. 1 dargestellt.

OH

Y2V ad
Abb. 1

Die Umlagerungen wurden in 80proz. Methanol mit unterschiedlichem
Gehalt an Schwefelsiure durchgefithrt und der Reaktionsablauf UV-
spektroskopisch verfolgt. Bei den Dienonen III, IV und V wurde die zeit-
liche Abnahme der molaren Extinktionskoeffizienten der starken Banden
bei 242 —245 my. zur Bestimmung der Konzentration herangezogen. Bei
II war es jedoch zweckmaiBiger, die Bande des delokalisierten Kations,
253 my, zur Messung heranzuziehen, da II als wesentlich stérkere Base
unter den angewandten Versuchsbedingungen schon weitgehend in die
konjugierte Sdure des Dienons iibergegangen war.

In Tab. 1 sind die Ergebnisse der kinetischen Untersuchung zu-
sammengefafit.

Weiterhin wurde das 4-Dichlormethyl-4-methyleyclohexa-1,4-dien-
3.on' (VI) einer neuerlichen Untersuchung unterzogen. Budzikiewicz*
versuchte, diese Verbindung umzulagern und stellte fest, daf sie auch in
konz. Schwefelsdure bei 50° C stabil sei und aus dieser durch Verdiinnen

4 H. Budzikiewicz, Tetrahedron Letters 7, 12 (1960).
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Tabelle 1
. Temp., VYR
Verbindung oy ho- 10 k- 104sec
I 45 12,1 0,169
11 50 12,1 0,284
I 55 12,1 0,484
II1 30 0,44 1,58
11 30 0,71 2,58
1T 30 1,00 4,24
IIx 30 2,04 10,06
Y 25 1,00 2,57
Iox 35 1,00 7,69
v 30 1,72 2,24
v 30 2,04 2,98
v 30 2,51 3,92
v 25 2,51 2,27
v 35 2,51 7,21
v 30 2,51 8,25
v 30 1,00 2,77
A\ 30 1,72 5,19
v 30 2,04 6,64

mit Wasser unverdndert wieder isoliert werden konne. Da Auwers® das
1-Methyl-1-dichlormethyl-cyclohexa-2,5-dien-4-methylen (VII) in konz.
Schwefelsdure in den 2,4-Dimethylbenzaldehyd {iberfiihren konnte, war
schwer einzusehen, daf} dies unter dhnlichen Bedingungen bei VI nicht

moglich sein sollte.

CH, “CHCI,

VI

cH;

CH,

v

CHC1,

Im Gegensatz zu Budzikiewicz fanden wir, daB VI das Absorptions-
maximum bei 231 my hat. Das von Budzikiewicz angegebene Spektrum
fiir VI entspriiche eher dem Spektrum des 3-Methylsalicylaldehyds.

Tatsdchlich gelang es, VI in konz. HyS04 bei 50° zu etwa 909, in
40 Stunden umzulagern. Das Umlagerungsprodukt konnte isoliert werden
und war mit 4-Hydroxy-2-methylbenzaldehyd identisch. Es liegt aller-
dings auch hier, wie Auwers schon fiir VIT vermutet hat, die Annahme nahe,
daB die CHCl,-Gruppe vorerst zur CHO-Gruppe hydrolysiert wird und

> K. v. Auwers und K. Ziegler, Ann. Chem. 425, 243 (1921).
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anschlieend erst die Wanderung der Methylgruppe erfolgt. Auf eine
kinetische Untersuchung der Umlagerung von VI wurde verzichtet, da
die Reaktion zu langsam verlief.

! 1 1 L L ] i Il
220 MO 0 P8 B0 GO I IV
V7%
okt von T (~—=) Aypay 237t (10g E-4225) 1. 3 -Melly/ -
Solfcylotdeloyd (—— ) Az 259 Mt Ung E=4006) u. 338 mps (Tag E=355%)

Abb. 2

LCAO—MO-Berechnungen

Legt man den Mechanismus der Dienon—Phenol-Umlagerung einer
HMO-Berechnung zugrunde, so sollte die Differenz der =-Elektronen-
energien des Dienons (A) und der Zwischenstufe (C) ein Maf fiir die
Umlagerungsfreudigkeit sein, da fiir die hier untersuchten Verbindungen
die Differenzen der o-Elektronenenergien angendhert gleich sein sollte.

OH OoH OH
—-»H'—H;Q
R
R R R R B
A B c

Die Gesamtenergiedifferenz A E ist damit durch den Ausdruck

AE=ANE; +AE:
gegeben.
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Um den Einflufi der Heteroatome auf das rw-Elektronensystem be-
riicksichtigen zu konnen, wurden geeignete Coulomb- (xx) und Resonanz-
integrale (Box) gewdhlt. Nach der Definition. ist das Coulombintegral ax
fiir das Heteroatom X und das Resonanzintegral Bcx mit dem Standard-
conlomb- () und Standardresonanzintegral () fiir Benzol durch die
folgenden Gleichungen verkniipft.

X = & + hx@
Bex = kexf.

Folgende Parameter wurden bei der Berechnung der w-Elektronen-
strukturen verwendet:

Coulombintegral des Carbonyl-O o, = o 4 1,20 B¢
Coulombintegral des Methoxy-O A oy = o + 1,65 B7
Coulombintegral des Hydroxy-O oy = o + 2,00 B8

Resonanzintegral der C=0-Doppelbindung B._, = 2,00 ¢
Resonanzintegral der C—O-Einfachbindung B._, = 0,90 (¢
Methylgruppe (induktiv) ox = oo — 0,15 B8

Es wurde angenommen, dafi die Methylgruppe lediglich einen induk-
tiven Effekt auf das n-Elektronensystem ausiibt — induktives Modell der
Hyperkonjugation —, wobei fiir das C-Atom, an das die Methylgruppe
gebunden ist, ein Parameter = — 0,15 angenommen wurde.

Aus den unter Beniitzung dieser Parameter erhaltenen Energiesigen-
werten der Molekiilorbitale wurden die Gesamt-w-elektronenenergien, die
in Tab. 2 dargestellt sind, berechnet. Die Zahlenwerte sind in Einheiten des
Resonanzintegrals 8 angegeben. Zur Berechnung der Delokalisierungs-
energien Ep wurden die Energien fiir ein in einer Bindung streng lokali-
siertes ww-Elektron in Ubereinstimmung mit den oben angegebenen Para-
metern benutzt.

C=C-Doppelbindung 1,000 8
C=C—CHj 0,930 B
C=0-Doppelbindung 2,688 6

Einsames Elektronenpaar am Hydroxy-0O 2,000 B8
Einsames Elektronenpaar am Methoxy-0 1,650 (.

Die Delokalisierungsenergien sind ebenfalls in Tab. 2 angegeben, wie
auch die Anregungsenergien d E; fiir die ersten und § K fir die zweiten
Ubergéinge fiir die Spirodienone in Einheiten von B. p wurde ein Wert

¢ B.und 4. Pullman, Results of Quantum Mechanical Calculations of the
Electronic Structure of Biochemicalg, Vol. I, S. VI, Paris 1960.

* 0. E. Polansky und P. Schuster, Mh. Chem. 95, 281 (1964).

8 0. E. Polansky, Mh. Chem. 94, 43 (1963).
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von 26 200 em™! zugrunde gelegt. Die berechneten Absorptionsmaxima
stimmen gut fiir die ersten Anregungen iiberein.

Tabelle 2

I II 11X v \'
E in [B) 13,639 13,721 9,907 9,928 10,057
Ep in [B] 0,964 1,045 0,671 0,692 0,681
3E; in [B] — 1,374 1,557 1,529 1,570
3E; in om-1 — 36,100 40,900 40,100 41,200
Abers in MO — 277 244 249 243
Abeob. in mp* — 276 243 245 242
3Ky in [B] — 1,675 — — —
3E; in cm-! — 44,000 — — —
7\ber. n m — 228 —_ -— —
Abeob. in mu* — 235 — — —

* Gemessen in Methanol.

Die Differenz der n-Elektronenenergien der Strukturen A und G,
A E< A—C)» sind in Tab. 3 dargestellt. Diese Differenzen sollten, wie eingangs
erwihnt, ein Mag fiir die Umlagerungsfreudigkeit sein. Vergleicht man die
7t-Elektronenenergiedifferenzen fiir die einzelnen Spirodienone mit den in
Tab. 1 zusammengestellten Geschwindigkeitskonstanten, so sieht man,
daB die Relation richtig wiedergegeben wird.

Tabelle 3. Energien der Strukturen B und G und =-Elektronen-
energiedifferenzen in Einheiten von 8

I 1T III Iv \
E, (8 17,550 17,549 13,801 13,799 13,938
By o) 13,468 13,284 9,610 9,565 9,710
AEa g, —3,911 3,829 —3,894 —3871 —3,881
ABis_q) 0,172 0,436 0,297 0,363 0,347

Alternativ wurde versucht, die w-Elektronenenergiedifferenzen der
Strukturen A und B, A B, p,, als MaBl fir die Reaktivitit heranzu-
ziehen. Obzwar das wandernde Kohlenstoffatom, das sp3-hybridisiert ist,
sowohl ¢- als auch w-artig mit den beiden p,-Orbitalen der Ringkohlen-
stoffatome iiberlappt und damit iiber der Ringebene zu liegen kommt,
ergaben Berechnungen, bei denen fiir die C—R-Bindung anndherungs-
weise & = 1,0 angenommen wurde, das gleiche Bild, wie es aus den
Berechnungen der n-Elektronenenergiedifferenzen, A Ea_cy resultierte.
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Die =-Elektronenenergiedifferenzen, AE( A—B) sind ebenfalls in Tab. 3
dargestellt.

Berechnungen fiir die Verbindung VI zeigten, daf die w-Elektronen-
energiedifferenz der Strukturen A und B fir eine wandernde Methyl-
gruppe kleiner ist als fiir eine wandernde CHOCls-Gruppe. Die Differenz
fiir eine wandernde Methylgruppe ist jedoch kleiner, als fiir V berechnet
wurde. Dies wiirde bedeuten, dafB sich VI schueller als V umlagern sollte.
Dies ist jedoch nicht der Fall und deutet darauf hin, da A E,; fir die
Umlagerung der Spirodiencne fiir VI nicht angewandt werden kann.

Etwas anders liegen wahrscheinlich die Verhiltnisse bei Spiro[5,5]-
undeca-1,4,7,10-tetraen-3,9-dion (VIII), das von Farges und Dreiding®

beschrieben wurde.
o~ X

VIIT

VI1IT konnte mit Trifluoressigsdure als Katalysator nicht umgelagert
werden. Die Ursache fiir die groBe Stabilitit von VIII diirfte nicht nur
in der erhShten Bindungsfestigkeit des wandernden Atoms — dieses ist
hier sp2-hybridisiert — zu suchen sein, sondern es wire auch zu beriick-
sichtigen, daf} wihrend der Umlagerung der eine Dienounring nicht mehr
planar sein kann und damit ein Verlust an w-Elektronenenergie eintritt.

Experimenteller Teil

Kinetische Uniersuchungen

Zu 8 ml methanol. Losung des Dienons wurden 2 ml Hs804 rasch zu-
gegeben. Die Konzentrationen der Dienonlésungen waren etwa 5 - 105 molar
und die Ho804-Konzentrationen variierten je nach Versuch von 1- bis 10molar.
Die Lésungen wurden gut gemischt und rasch in die UV-Kiivetten eingefiillt.
Diese wurden anschlieflend auf die gewiinschte Temp. thermogtatisiert. Die
Temperaturkonstanz betrug -+ 0,02° C.

Die Messung der optisehen Dichte in Abhéingigkeit von der Zeit wurde mit
einem Beckman DU-Spektralphotometer bei folgenden Wellenlingen durch-
gefiihrt: II bei 253 my, TIT bei 245 my, IV bei 243 my und V bei 242 my.

Die ho-Werte wurden fiir die 80proz. methanol. Lésungen mit p- und
o-Nitranilin bestirmmt.

Umlagerung des 4-Methyl-4-dichlormethyl-cyclohexa-2,5-dien-1-on

1 g VI wurde in 20 ml H2804 (96proz.) in einem Kolben mit CaCls-Rohr
geldst und 48 Stdn. bei 50° C gehalten. Hierauf wurde das Reaktionsgemisch

* @. Farges und 4. S. Dreiding, Helv. Chim. Acta 49, 556 (1966).

110*
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auf 300 ml Eiswasser gegossen, wobei der 4-Hydroxy-3-methylbenzaldehyd
auskristallisierte. Dieser wurde abfiltriert, gut mit Wasser gewaschen und
nach Trocknen aus Benzol umbkristallisiert. Schmp. 109° (Lit.0: 108,9°),
Ausb. 0,6 g. Ein Mischschmelzpunkt mit einer authent. Probe gab keine
Depression und die TR-Spektren waren identisch.

Herrn Dr. G. Derflinger und dem Vorstand des Institutes fiir Statistik,
Herrn Prof. Dr. 8. Sagoroff, danke ich fiir die Erméglichung einiger Be-
rechnungen sowie dem Rechenzentrum Graz fiir die zlr Verfiigung
gestellte Rechenzeit.

10 N, V. Sidgwick und E. N. Allott, J. Chem. Soc. 123, 2820 (1922).



