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Zum Mechanismus der Dienon--Phenol-Umlagerung 
yon o-Chinolacetaten: Versuche mit (CD3C0)20/BF3 

Von 

H, Budzikiewicz und J. C~unawan 
Aus dem Institut fiir Organisehe Chemic der Universit/~t KSln, 

Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 27. Dezember 1972) 

The Mechanism o] the Dienone--Phenol Rearrangement o] 
2-Acetoxy Cyclohexadienones : Reactions with (CDsCO)20/BFs 

Dienone--phenol rearrangement in (CDsCO)20/BFs of 
2-acetoxy cyclohexadienones derived from benzene yields 
mainly monoacetoxy monotrideuteroacetoxy derivatives of 
benzene. The implications of these results on the reaction 
mechanism are discussed. 

Dienon--Phenol-Umlagerung yon o-Chinolacetaten, die 
sieh yore Benzol ableiten, mit (CDsCO)20/BF3 f/ihrt in der 
IIauptsache zu Monoacetoxy-monotrideuteroacetoxy-benzol- 
derivaten. Die Implikationen der Ergebnisse f(ir den Ablauf der 
Reaktion werden diskutiert. 

Bei den yon F.  Wessely und Mitarb.X begonnenea Untersuchungen 
tiber der~ Mechanismus der s/~ure- bzw. BFs-katalysierter~ Dienon--  
Pherml-Umlagerung von o-Chinolacetaten und verwandten Verbir~dungen 
in Essigsiiureanhydri4 ist bisher die Frage nicht eindeutig gekl/irt 
worden, ob - -  abgesehen yon einer allf/~lligen 1,4-Addition von Essigs~ure- 
anhydrid an das Dieaonsystem - -  die Reaktion durch intramolekulare 
Wanderung der Acetoxylgruppe yore sp8-C- zum n~chsten uasubsti- 
tuierten C-Atom des Ringes (A) oder dutch Anlagerung eines Aeetat- 
restes bus dem Reagens (z. B. B) erfolgt. Indirekte experimentelle Him 
weise fiir der~ Meehanismus A erbraehten Umlagerungsversuche vor~ 
2-Methyl-o-chinolacetat (1) und 2,3-Dimethyl-o-ehiaolaeetat (2) mit  
Diacetylsulfid/BF3 (keine Bildung entspreehender Thiophermle) z sowie 
yon 1 mit  Trifluoressigs~ureanklydrid/BFs (Bilduag yon 2-Acetoxy-6- 
trifluoraeetoxytoluol) s, liel~en jedoeh den Einwand often, dai] es sich 
um untersehiedliche Reagentien handelt. Die Frage der iiltramolekularen 
Wanderung ist insbesondere yon Bedeutung fiir die ~Tberlegungen yon 
Leitich4 zum Ablauf der Dienon Phenol-Umlagerung. 
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Zur Klgrung dieser Yragen haben wir die Umlagerung yon o-Chiiml- 
acetaten in Hexadeuteroessigs~ureanhydrid/BF3 untersucht. Die Reak- 
tion wurde jeweils nach 1 Minute unterbrochen, da, wie Versuche unter 
gleiehen Bedingunger~ mit  2,4- und 4,5-Diacetoxy-m-xylol sowie mit  
2,4-Diacetoxymesitylen zeigten, Umacetylierung der Phenolaeetate in 
dieser Zeitsp~nne maximal 1~o ausmachte, bei lgngerer Reaktionsclauer 
jedoeh stSrende AusmaBe annimmt. Die Ergebnisse si~d in Tab. 1 
(S. 882) zusammengefaBt. 

Verbindungen 1%t R2 Rs ]%4 R5 
1 - -  1 2  

o 1 CIt3 I-I H H t t  H 
Rs~/~'-~0C0CH3 2 CHs CH3 H H H 

~ R' 3 CHs I-I CH8 H H 
R' R~ 4 CH3 H H CH3 H 

s" 5 CH~ g H H CHs 
1-11 6 CH3 CH3 CH~ H H 

7 CHs CHs H CHs H 
CH 30COC H:~ 8 CH3 CH3 H H CH 3 ~ o 9 CH~ H CH3 H CH3 

10 CH~ H H CH3 CH~ 
l l  C6H5 H H H H 

12 

Das Mengenverh&ltnis Monoacetat--Monotrideuteroacetat  zu Bis- 
trideuteroucetat bei Umlagerung mit  (CD3CO)uO/BF3 wurde rnassen- 
spektroskopisch bestimmt. Die Struktur der Verbindungen, die eine 
Acetoxy- un4 eine Trideuteroacetoxygruppe tragen, ist bei den Deriva- 
tan der symmetrischen Molekiile 13, 14, 17, 18, 20 and  12 eindeutig. Bei 
dem yon 16 zeigt das NMR-Spektrum (s. Tab. 2), dab beide Aeetoxyl- 
signale die halbe Intensit&t, verglichen mit  16, aufweisen; es liegt somit 
ein 1 : 1-Gemisch beider Isomeren (16 a, lb b) vor. Die Struktur der 
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D-Derivate yon 15, 19 un4 21 lal~t sich aus einer Analyse der NMR- 
Signale (s. Tab. 2) ableiten, wobei besonders darauf zu achten ist, da]~ das 
Signal einer Acetoxylgruppe, die zwei benachbarte CH~-Gruppen besitzt, 
stets bei tieferem Feld auftritt als das einer Acetoxylgrnppe, zu der nur 
eine CH3-Gruppe o-st&ndig ist. 

Verbindungen RI 1~2 1~3 i%4 R5 1%6 
1 3  - -  23 

13 CH3 OCOCH3 H ~ H OCOCH3 
13a CHs OCOCDs H H H OCOCH3 
14 CHa CH3 OCOCH3 ~ ~ OCOCH3 
14a CHa CH3 0COCDa ~ H OCOCH3 
15 CHa OCOCH~ CHs g H OCOCH3 
15a CH3 OCOCD3 CHs H g OCOCHa 
15b C H 3  OCOCH3 CH3 ~ H OCOCD3 
16 CH3 H CHa ~ OCOCH3 oCOCHa 

R~ lba  CHs H CHa H OCOCDs OCOCHa 
RS~.R , lbb CH3 H CH3 H OCOCH3 OCOCDs 

17 CHa OCOCHa H CH3 H OCOCHa 
R , / ~ \ R 2  17a CH3 OCOCDa H CHs H OCOCH3 

L 18 CHs CH3 CHs OCOCH8 H OCOCH8 
R - 18a CH3 CH3 CH3 OCOCD3 H OCOCH3 

1 3 - 2 2  19 CH3 CH3 O C O C H 8  CH3 H OCOCHa 
19a CHs CH3 OCOCDs CH3 H OCOCH3 
19b CH3 CH~ O C O C H 3  CHa H OCOCDa 
20 CHa 0COCH3 CH~ H CH~ 0COCH8 
2Oa CH3 0COCD3 CH~ H CH3 OCOCH3 
21 CH~ 0COCHa H CHa CH8 0COCHs 
21a CH3 OCOCH8 H CH~ CH3 OCOCD~ 

cH3- 22 C6H5 OCOCH3 H ~ H OCOCH3 
ORI 22a C 6 H 5  OCOCDa H H H OCOCHa 

23 COCH8 COCH3 
OR2 23a COCH3 COCDa 

23b COCD3 COCHa 
23 23c COCD~ COCD3 

Das yon Naphthalin abgeleitete Chinolacet~t 12 kann yon den 
weiteren Uberlegungen ausgeklammert werden; Reaktion mit 
(CD3CO)sO/BFs best&tigt die friiheren Befunde is, dab praktisch nur 
1,4-Addition zu 23 c stattfindet. 

Fiir die vom Benzol abgeleiteten Chinolacetate ergibt sich, da~ die 
Ergebnisse den Leitichschen Hypothesen 4 roll entsprechen und es fiber- 
dies erlauben, etwas zu pr&zisieren: 

1. In  der Hauptsache (90% nnd dariiber, vgl. unten) finder sich nnr 
eine Trideutero~cetylgruppe im Umlagerungsprodukt, wie es ffir eine 
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intramolekulare Acetatwandernng (l~eaktionsweg A) zu erwarten ist 
(Angriff yon CD3CO + an Carbonyl-O des Dienon-Systems). 

2. Das Auffinden des bisher fibersehenen 16 als zweites Umlagerungs- 
produkt voa 3 sowie die Beobachtuag, dal~ die markierten Derivate 16 a 
und 16 b in gleieher Menge auftreten, bestgtigt die ,,Aquilibrierung", 
d. h. die bevorzugte Wanderung der Acetoxylgruppe an Ringpositioaen, 
die einen elektronenabgebencten Substituenten tragen (Ctts ,  0COCHs) 
und damit die Bilclung yon D als Zwischeastufe, bevor VVanderung an 
eine unsubstituierte Position un4 damit Aromatisiernng eirttritt : 

3. In gieicher Weise zu erkl&ren ist aueh die Bildung vort 15 a a u s  3 
und erlaubt znsammen mit den Ergebnissen bei der Umlagerung yon 
5, 6 nnd 7 Aussagen fiber den Einflu6 yon Substituentert :auf die Lage 
des Gleiehgewichtes C - - D - - E :  

3 ~  

OCOC% OCOC% 

oH3 , H3 

CH 3 CH 3 CH 3 

c D E 

1 1. 1 
15b 16a+16bl~:~) 15a 

AcylM-Strukturea (D) sind energetisch nngfirtstiger als die isomeren 
Strukturen (C, E): Umlagerungsprodukte, die fiber Acylal-Zwischen- 
stufen entstehen, konnten nnr bei a nncl 5 nachgewiesen werden, wo 
Stabilisierung der positiven Ladung dureh die CHa-Gruppe an C-4 bzw. 
C-6 erfolgt' (D, F), nnd such bier nut  als Nebenprodukte (bessere Stabili- 
sierung sollte bei 9 zu erwarten sein; ans allen m6glichen Zwisehenstufen 
entsteht jedoeh immer 20 a, so da6 keine Anssage m6glieh ist). 

OC 0 C D 3 
OCOCD3 CD3COO OCOCH 3 C H 3 . ~ C H 3  

15a 15b 

Eine zus~tzliche Methylgruppe an C-3 oder C-5 (6, 8, 10), die die 
positive Ladm~g an C-1 stabflisiert, unterdrfickt die Einbeziehung der 
Acylalstruktur in alas Gleichgewicht wieder so weitgehend, dab - -  in 
gleieher Weise wie bei dem Fehlen einer C-4/C-6-Methy]gruppe (1, 11) - -  
entsprechende Reaktionsprodukte nicht nachgewiesen werden, konnten. 
Die Umlagerungspro4ukte yon 2, 4 un4 7 (ausschlief~liche Bildung yon 
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19 b) erkl~ren sich damit  zwanglos. Diese Ergebnisse runden somit das 
Bild ab, das dutch die Untersuchuug yon  o-Chinondiacetaten gewonnen 
worden ist la. 

4. Von Interesse ist auch, dal3 bei 6 t rotz der fiir die Bildung yon 18 
notwendigen dI'ei Umlagerungsschri t te  eine 1,4-Addition, die gleichfalls 
zu 18 ffihren wfirde, sich ~ber dutch den Einbau eines zweiten CDsCOO- 
l~estes zu erkennen geben miil3te, nnr  weniger als 2% ausmachen kann. 

Zu einem geringen Prozentsatz  entstehen aus 1 11 auch :Bis-tri- 
deuteroacetoxy-Verbindungen.  Um~cetylierung des primar gebildeten 
Umlagerungsproduktes  ist, wie bereits erwi~hnt, bei kurzer Reak~ions- 
zeit (1 Mimlte) voa  geringer Bedeutung (~< 1%), Ob Umesterung des 
Chinolacetats eintri t t  oder ob neben intramo]ekularer Aceta twanderung 
auch Weg B - -  externe Addit ion - -  eine Rolle spielt, 1/iBt sich jedoch nur  
dureh 180-Markierung entscheiden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft  m6chten  wit ffir die Mittel 
zur Besch~ffung des Massenspektrometers, dem Fonds  der Chemie fiir 
finanzielle Unterst i i tzung und Herrn  Dr. W. Silhan, Wien, fiir Vergleichs- 
substanzen bestens danken. 

Experimenteller Teil 

Die Massenspektren wurden mit dem Ger/~t 731 der l~a. Varian-MAT, 
die l~MR-Spektren rni~ dem Ger/~t A-60 der Fa. Varian, Pa]o Alto, gemessen; 
als innerer Standard wurde TMS verwendet. Die Schmp. sind unkorrigiert. 

2,3,4- Trimethyl-o-chinolacetat (6) 

Zu einer Paste "yon 11 g Bleitetraace~at (eisessig-feueht) und 30 ml 
CI-IC13 wurde tropfenweise eine L(isung yon 2,72g (0,02tool) 2,3,4-Tri- 
methylphenol in 20 ml CHC13 so zugesetzt, dal3 die Reaktions~emp. 30 ~ 
nicht fiberstieg. Nach Beendigung der Zugabe war noeh tiberschiiss. Oxida. 
ti0nsmittel vorhanden (Prfifung Init KJ-St~rkepapier). ~ach  20 Min. wurde 
das Reakti0nsgemisch mit 50 ml Wasser und 100 ml CI-IC13 versetzt, der 
gebildete ~iederschlag abfiltriert, die org. Phase mi~ lxlamco3-L6sung 
gewaschen und fiber l~a2SOa getrocknet, einge.e.ngt und bei 0,01 Torr destil- 
liert, wobei zwischen 95 und 105 ~ ein gelbes O1 fiberging, das nach Zusatz 
yon Petrol/ither (PA) kris~allisierte. Schmp. (aus J~ther/PA bei - - 7 8  ~ 
65--66 ~ Ausb. 2,2 g (entspr. 55% d. Th.). Molgew. (massenspektroskopisch) 
194. 

Im  l~MR-Spektrum (CDC13) erschienen die folgenden Signale (vgl. hie- 
zu 1~) (3 ppm ; Integral ; Aufspaltung) : --OCOCI-Ia (2,10; 3 ; s), CH3 (1,36 ; 3 ; 
s, 1,80; 3; verbr, s, 1,94; 3; verbr, s), olef. H (6,04 und 6,90; 2; AB-Muster, 
J 16,7 I-Iz, verbr. Signale). 

2,3,6- Trimethy~-o-ch inolacetat (8) und 2,5,6- Trimethyl-o-ch inolacetat (10) 

a) I)urch Oxidation yon 2,3,6-Trimethylphenol (1,36 g entspr. 0,01 tool) 
mit Pb(OAe)~ in Analogie zur Darstellung yon 6. Destillation bei 0,01 Tort 
ergab zwisehen 60 und 80 ~ 1,4g eines gelben 0ls, das s/~ulenchromatographisch 
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aufgetrennt wurde (L~nge der S/~ule 80 era, ~ 3 cm, 180 g KieselgeI unter 
0,08 mm der Fa. Woelm, Laufmittel CHCIs). Naeh 4 1 Vorlauf (enthielt im 
wesentlichen Trimethylbenzochinon) erschien eine gelbe Fraktion (200 ml), 
aus der naeh Abdestillieren des LSsuagsmittels gelbe Kristalle yon 8 erhalten 
wurden. Schmp. (aus PJ[) 48 ~ Ausb. 850 rag (entspr. 44% d. Th.), Molgew. 
(massenspektroskopisch) 194. Im NMR-Spektrum (CDCI3) ersehienen die 
folgenden Signale: OCOCI-I3 (2,11; 3; s), CH3 (1,39; 3; s, 1,83; 3; verbr. 
s, 1,91; 3; verbr, s), olef. H (5,96 und 6,78, 2; AB-Muster, J 10,8 Hz, mit 
undeutlieh weiter aufgespaltenen Signalen). 

~qach weiteren 50 ml Zwischenfrakbion erschien eine zweite gelbe Frak- 
tion (150 ml), die nach Destillation 10 als gelbes O1 ergab; Ausb. 400 mg 
(entspr. 2 1 %  d. Th.), 1Violgew. (massenspektroskopisch) 194: Im  NMI~- 
Spektrum (CDC13) erschienen die folgenden Signale:--OCOCH3 (2,05; 3; s), 
CH~ (1,37; 1,88; 2,05; jeweils 3; s), olef. H (6,11; 2; s). 

b) (VgI. 16 )1 ,8g  (0,01 mI) 2,6-Dimethyl-o-chinolaeetat (5) in 20ml  
abso]. Ather wurde mit 50 ml ~ther. CH2N2-LSsung (aus 5,! g Nitrosomethy]- 
harnstoff) versetzt und 3 Tage stehengelassen, hierauf nochma]s mit 50 rnl 
C~I2N~-LSsung versetzt und wieder 2 Tage stehengelassen. Naeh Abdestil- 
lieren des AtherS ~urde, wie oben, s~ulenchromatographisch ' aufgearbeitet 
(Laufmittel CHCl3/Methano]/Essigester 9 8 : 1 : 1 ) .  Nach 3 1 Vor]auf ergab 
eine gelbe Frak~ion (150 ml) ein ge]bes r (500 rng, entspr. 25% d. Th.), das 
naeh Massen- und NMR-Spektren mit dem nach a) erhaltenen 1D identisch 
w a r .  

Dienon Phenol- Umlagerung 

0,02 reel des Chinolacetats wurden in 1,5 ml Ae~O bzw. Rexadeutero- 
essigss gelSst und mit 0,4ml BF~-Methyl~therat versetzt 
(Raumtemp.). Nach Eingiel~en des Reaktionsgemisches in Eiswasser schieden 
sich bei 2, 4 und 6--10 Kristalle a t ,  die aus Methanol/Wasser bzw. Ather/PJl  
umkristallisiert und durch Schmp. (s. Tab. 1), Massen- und NMl~-Spektrum 
(s. Tab. 2) charakterisiert wurden. Blieb das Reaktionsgemisch 61ig, so 
wurde mit J~ther extrahiert, die Atherphase dutch Schfltteln mit NaI-ICOa- 
LSsung neutralisiert, zur Trockene eingedampft und der Riickstand chro- 
matographisch (20 g Kieselgel, feiner Ms 0,08 mm der Fa. Woelm, S/~ule 

2,5 era, L~nge 10cm, Laufmittel CHC1s/Essigester 95: 5; ffir 3 200g 
Kiesc]gel, S~tule ~ 3 cm, L~nge 80 cm, Laufmittel CHC13/Essigest4r 98 : 2) 
gereinigt (1, 3, 5, 11, 12). Charakterisierung der nunmehr kristallisierten 
Acetate erfolgte wie oben. Die Schmp. der deuterierten Verbindungen 
(beziiglich der isotopischen Zusammensetzung s. Tab. 1) entsprachen denen 
der undeuterierten Produkte. 

2,4-Dimethylresorcindiacetat (15) 

war bisher nicht als solches, sondern nur ~iber das durch Verseifung erhaltene 
Phenol identifiziert wordenL Die Struktur ergibt sich aus dem Massen- 
spektrurn (M+ 222, zweimaliger Verlust yon Keten 17) sowie dem NMI~- 
Spektrum (s. Tab. 2; urom. I-I 3 6,67 ppm, verbr, s). 

3,5-Dimethylbrenzcateehindiacetat "(10) 

wurde durch Mischschmp. und dltrCh NMl~-Spcktrenvergleich mit einem 
authent. Pr/~parat (durch Reduktion mit Zn/Eisessig aus 2,2-Diacetoxy- 
4,6-dimethylcyelohexadienon~ und anschliei3ende Acetylierung durgestellt) 

57* 
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identifiziert. Ffir 2,5-Dimethylresorcindiacetat (17) ergibt sich die Struktur 
aus dem Massen- (wie bei 15) und dem NMR-Spektrum (s. Tab. 2; arom. 
I-I ~ 6,78 ppm, verbr, s). Als Schmp. (aus Methanol/H20) wurde 42 ~ ge- 
funden, w~hrend die Literatur is 68 ~ angibt. Der Sehmp. des freien 2,5- 
Dimethylresorcgns wurde mi t  171 ~ festgestellt (Lit. is, 19 163 bzw. 159~ 4,5,6- 
Trimethylresorcindicaetat (18) wurde dutch sein Massen- (M+ 236, zweimaliger 
Verlust yon Keten) und NMR-Spektrum (s. Tab. 2, arom. H ~ 6,56 ppm, 
s) identifiziert. 2,5,6-Trimethylresorcindiacetat (21) wurde gleiehfalls durch 
sein Massen- (wie bei 18) und NMl%Spektrum (s. Tab. 2, atom. H 
6,67 ppm, s) in seiner Struktur best~tigt. 
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