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Zum Mechanismus der Dienon—Phenol-Umlagerung
von o-Chinolacetaten: Versuche mit (CD,C0),0/BF,

Von

H. Budzikiewicz und J. Gunawan

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Koln,
Bundesrepublik Deutschland

( Bingegangen am 27. Dezember 1972)

The Mechanism of the Dienone—Phenol Rearrangement of
2-Acetoxy Cyclohexadienones : Reactions with (CD3C0)s0/BF3

Dienone—phenol rearrangement in (CD3CO)2O/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 von o-Chinolacetaten, die
sich vom Benzol ableiten, mit (CD3C0)9O/BF; fihrt in der
Hauptsache zu Monoacetoxy-monotrideuteroacetoxy-benzol-
derivaten. Die Implikationen der Ergebnisse ftir den Ablauf der
Reaktion werden diskutiert.

Bei den von F. Wessely und Mitarb.! begonnenen Untersuchungen
itber den Mechanismus der sdure- bzw. BFg-katalysierten Dienon—
Phenol-Umlagerung von o-Chinolacetaten und verwandten Verbindungen
in HEssigsdureanhydrid ist bisher die Frage nicht eindeutig geklirt
worden, ob — abgesehen von einer allfilligen 1,4-Addition von Essigsdure-
anhydrid an das Dienonsystem — die Reaktion durch intramolekulare
Wanderung der Acetoxylgruppe vom sp3-C- zum néchsten unsubsti-
tuierten. C-Atom des Ringes (A) oder durch Anlagerung eines Acetat-
restes aus dem Reagens (z. B. B) erfolgt. Indirekte experimentelle Hin-
weise filr den Mechanismus A erbrachten Umlagerungsversuche von
2-Methyl-o-chinolacetat (1) und 2,3-Dimethyl-o-chinolacetat (2) mit
Diacetylsulfid/BF3 (keine Bildung entsprechender Thiophenole)? sowie
von 1 mit Trifluoressigséureanhydrid/BFs (Bildung von 2-Acetoxy-6-
trifluoracetoxytoluol)3, lieBen jedoch den Einwand offen, daBl es sich
um unterschiedliche Reagentien handelt. Die Frage der intramolekularen
Wanderung ist insbesondere von Bedeutung fiir die Uberlegungen von.
Legtich* zum Ablauf der Dienon——Phenol-Umlagerung.
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Zur Kldrung dieser Fragen haben wir die Umlagerung von o-Chinol-
acetaten in Hexadeuteroessigsdureanhydrid/BF3 untersucht. Die Reak-
tion wurde jeweils nach 1 Minute unterbrochen, da, wie Versuche unter
gleichen Bedingungen mit 2,4- und 4,5-Diacetoxy-m-xylol sowie mit
2,4-Diacetoxymesitylen zeigten, Umacetylierung der Phenolacetate in
dieser Zeitspanne maximal 19, ausmachte, bei lingerer Reaktionsdauer
jedoch stérende AusmaBe annimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 1
(S. 882) zusammengefalit.

Verbindungen

112 R R2 R3 R4 RS
2 1 CHj; H H H H
RS ococH, 2 CHj CH; H H H
R 3 CH; H CH; H H
R¢ R? 4  CHs H u CHs H
R? 5 CH, H H " CH,
=11 6 OH; CH; CH; © H
7  CHs CH; H CH; H
GHy OCOCH, 8 CHs CH; H H CH,
0 9  CHs H CH: H CH;
OO 10 CH; H H CH; CH;
11 CH; H H H H
2

Das Mengenverhiltnis Monoacetat—Monotrideuteroacetat zu Bis-
trideuteroacetat bei Umlagerung mit (CD3CO)90/BFs wurde massen-
spektroskopisch bestimmt. Die Struktur der Verbindungen, die eine
Acetoxy- und. eine Trideuteroacetoxygruppe tragen, ist bei den Deriva-
ten der symmetrischen Molekiile 13, 14, 17, 18, 20 und 12 eindeutig. Bei
dem von 16 zeigt das NMR-Spektrum (s. Tab. 2), daB beide Acetoxyl-
signale die halbe Intensitdt, verglichen mit 16, aufweisen; es liegt somit
ein 1:1-Gemisch beider Isomeren (16 a, 16 b) vor. Die Struktur der
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D-Derivate von 15, 19 und 21 148t sich aus einer Analyse der NMR-
Signale (s. Tab. 2) ableiten, wobei besonders darauf zu achten ist, daB das
Signal einer Acetoxylgruppe, die zwei benachbarte CHz-Gruppen besitzt,
stets bei tieferem Feld auftritt als das einer Acetoxylgruppe, zu der nur

eine CHg-Gruppe o-standig ist.

Verbindungen
13— 23 R1 R2 R3 R4 R5 R6
13 CH; 0COCH; H H H OCOCHj,
13a CH; 0coCD; H H = OCOCHj;
14 CH; CH; 0C0OCH; H H OCOCHj3
14a CH;, CH, 0C0CD; H H OCOCHj5
15 CHs OCOCH3; CHj H H OCOCH3
15a CH; 0COCD; CH; H H OCOCHj3
15b CH; OCOCH; CHj; H H 0COCD3
16 CH; H CHj, H 0OCOCH; OCOCHj;
26 16a CH, H CH; H 0COCD; OCOCH;
o o 16b CHy H CH, H OCOCH; OCOCD4
17 CH; OCOCH; H CH; " OCOCH;,
i w 17a CHs 0coCDh; H CHj; " OCOCH;3
, 18  CH; CH, CH, OCOCH; H OCOCHj4
R 18a CH, CH; CH; 0CcoCDh; H OCOCHj5
13-22 19 CH,4 CH; OCOCH; CH; H OCOCHj3
19a CH3 CH3 OCOCDg CH3 H OCOCHg
19b CH, CH, OCOCH; CHjy " 0COCD;
20 CH, OCOCH; CHj H CH, OCOCH3
20a CH;g 0C0CD; CHy H CH, OCOCH;
21 COH; OCOCH; H CH, CH; OCOCHs
chy 21a COH; OCOCH; H CH; CH,4 0C0CDs5
22 (CgHs; OCOCH; H H H OCOCHj3
OO oR! 22a C¢H; OCOCD; H H H OCOCH;
23 COCH; COCH;
e 23a COCH; COCDs
23b COCDs COCH;
23 23¢ COCD3; COCDj;

Das von Naphthalin
weiteren  Uberlegungen

abgeleitete Chinolacetat 12 kann von den

ausgeklammert

werden ;

Reaktion mit

(CD3C0O)30/BF3 bestatigt die fritheren Befundel®, daB praktisch nur
1,4-Addition zu 23 c stattfindet.

Fiir die vom Benzol abgeleiteten Chinolacetate ergibt sich, daf die
Ergebnisse den. Leitichschen Hypothesen? voll entsprechen und es iiber-
dies erlauben, etwas zu prézisieren:

1. In der Hauptsache (909, und dariiber, vgl. unten) findet sich nur
eine Trideuteroacetylgruppe im Umlagerungsprodukt, wie es fiir eine
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intramolekulare Acetatwanderung (Reaktionsweg A) zu erwarten ist
(Angriff von CD3gCO* an Carbonyl-O des Dienon-Systems).

2. Das Auffinden des bisher iibersehenen 16 als zweites Umlagerungs-
produkt von 3 sowie die Beobachtung, dall die markierten Derivate 16 a
und 16 b in gleicher Menge auftreten, bestitigt die ,,Aquilibrierung®,
d. h. die bevorzugte Wanderung der Acetoxylgruppe an Ringpositionen,
die einen elektronenabgebenden Substituenten tragen (CHs,. OCOCHS3)
und damit die Bildung von D als Zwischenstufe, bevor Wanderung an
eine unsubstituierte Position und damit Aromatisierung eintritt:

3. In gleicher Weise zu erkliren ist auch die Bildung von 15 a aus 3
und erlaubt zusammen mit den Ergebnissen bei der Umlagerung von
5, 6 und 7 Aussagen iiber den EinfluB von Substituenten auf die Lage
des Gleichgewichtes C—D—E:

0coCD, 0CoCD,

CD4C0Q  OCOCH,
CHy CH, Hy
3— OCOCH; =2 o= ‘ 0COCDy
CH, CHy CHy
C D i{
15b 16a+16bi:n 15a

Acylal-Strukturen. (D) sind energetisch ungiinstiger als die isomeren
Strukturen (G, E): Umlagerungsprodukte, die iiber Acylal-Zwischen-
stufen entstehen, konnten nur bei 3 und 5 nachgewiesen werden, wo
Stabilisierung der positiven Ladung durch die CHz-Gruppe an C-4 bzw.
C-6 erfolgt (D, F), und auch hier nur als Nebenprodukte (bessere Stabili-
sierung sollte bei 9 zu erwarten sein; aus allen moglichen Zwischenstufen
entsteht jedoch immer 20 a, so dafl keine Aussage méglich ist).

§e0C0, CD;C0Q  OCOCH, feocn,
CHy Hs CHy CH, CHjy CH,
5 0COCH, = = 0COCD,
| ] |
15a 15b

Eine zusétzliche Methylgruppe an C-3 oder C-5 (6, 8, 10), die die
positive Ladung an C-1 stabilisiert, unterdriickt die Einbeziehung der
Acylalstruktur in das Gleichgewicht wieder so weitgehend, daB — in
- gleicher Weise wie bei dem Fehlen einer C-4/C-6-Methylgruppe (1, 11) —
entsprechende Reaktionsprodukte nicht nachgewiesen werden konnten.
Die Umlagerungsprodukte von 2, 4 und 7 (ausschlieSliche Bildung von
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19 b) erkliren sich damit zwanglos. Diese Ergebnisse runden somit das
Bild ab, das durch die Untersuchung von o-Chinondiacetaten gewonnen
worden ist14,

4. Von Interesse ist auch, dafl bei 6 trotz der fiir die Bildung von 18
notwendigen drei Umlagerungsschritte eine 1,4-Addition, die gleichfalls
zu 18 fithren wiirde, sich aber durch den Kinbau eines zweiten CD3COO-
Restes zu erkennen geben miifite, nur weniger als 29, ausmachen kann.

Zu einem geringen Prozentsatz entstehen aus 1—11 auch Bis-tri-
deuteroacetoxy-Verbindungen. Umacetylierung des primér gebildeten
Umlagerungsproduktes ist, wie bereits erwahnt, bei kurzer Reaktions-
zeit (1 Minute) von geringer Bedeutung (< 19%). Ob Umesterung des
Chinolacetats eintritt oder ob neben intramolekularer Acetatwanderung
auch Weg B — externe Addition — eine Rolle spielt, 143t sich jedoch nur
durch 180-Markierung entscheiden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft méchten wir fiir die Mittel
zur Beschaffung des Massenspektrometers, dem Fonds der Chemie fiir
finanzielle Unterstiitzung und Herrn. Dr. W. Silhan, Wien, fiir Vergleichs-
substanzen bestens danken.

Experimenteller Teil

Die Massenspektren wurden mit dem Gerdt 731 der Fa. Varian-MAT,
die NMR-Spektren mit dem Gerdt A-60 der Fa. Varian, Palo Alto, gemessen ;
als innerer Standard wurde TMS verwendet. Die Schmp. sind unkorrigiert.

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

Zu einer Paste von 11 g Bleitetraacetat (eisessig-feucht) und 30 ml
CHClz wurde tropfenweise eine Lésung von 2,72 g (0,02 mol) 2,3,4-Tri-
methylphenol in 20 ml CHCls so zugesetzt, daB die Reaktionstemp. 30°
nicht {iberstieg. Nach Beendigung der Zugabe war noch tberschiiss. Oxida-
tionsmittel vorhanden (Priifurig mit KJ-Stérkepapier). Nach 20 Min. wurde
das Reaktionsgemisch mit 50 ml Wasser und 100 ml CHCls versetzt, der
gebildete Niederschlag abfiltriert, die org. Phase mit NaHCOjz-Losung
gewaschen und iiber NagSO, getrocknet, eingeengt und bei 0,01 Torr destil-
Liert, wobei zwischen 95 und 105° ein gelbes Ol iiberging, das nach Zusatz
von Petrolither (PA) kristallisierte. Schmp. (aus Ather/P4 bei — 78°)
65-—66°, Ausb. 2,2 g (entspr. 55% d. Th.). Molgew. (massenspektroskopisch)
194.

Im NMR-Spektrum (CDClg) erschienen die folgenden Signale (vgl. hie-
zul®) (3 ppm; Integral; Aufspaltung): —OCOCH; (2,10; 3; s), CHs (1,365 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 Hz, verbr. Signale).

2,3,6-Trimethyl-o-chinolaceiat (8) und 2,5,6-Trimethyl-o-chinolacetat (10)

a) Durch Oxidation von 2,3,6-Trimethylphenol (1,36 g entspr. 0,01 mol)
mit Pb(O4e)s in Analogie zur Darstellung von 6. Destillation bei 0,01 Torr
ergab zwischen 60 und 80° 1,4 g eines gelben Ols, das sdulenchromatographisch
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aufgetrennt wurde (Linge der Sdule 80 ¢m, @ 3 em, 180 g Kieselgel unter
0,08 mm der Fa. Woelm, Laufmittel CHCl3). Nach 41 Vorlauf (enthielt im
wesentlichen Trimethylbenzochinon) erschien eine gelbe Fraktion (200 ml),
aus der nach Abdestillieren des Losungsmittels gelbe Kristalle von 8 erhalten
wurden. Schmp. (aus PA) 48°, Ausb. 850 mg (entspr. 449, d. Th.), Molgew.
(massenspektroskopisch) 194, Im NMR-Spektrum (CDCls) erschienen die
folgenden Signale: OCOCHj; (2,11; 3; s), CHs (1,39; 355, 1,83; 3; verbr.
s, 1,91; 3; verbr. s), olef. H (5,96 und 6,78, 2; 4B-Muster, J 10,8 Hz, mit
undeutlich weiter aufgespaltenen Signalen).

Nach weiteren 50 ml Zwischenfraktion erschien eine zweite gelbe Frak-
tion (150 ml), die nach Destillation 10 als gelbes Ol ergab; Ausb. 400 mg
(entspr. 219, d. Th.), Molgew. (massenspektroskopisch) 194. Im NMR-
Spektrum (CDCls) erschienen die folgenden Signale: —OCOCH3s (2,05; 3; s),
CH3 (1,37; 1,88; 2,05; jewsils 3; s), olef. H (6,115 2; s).

b} (Vgl. 16} {,8¢g (0,00 ml} 2,6-Dimethyl-o-chinolacetat (5) in 20 ml
absol. Ather wurde mit 50 ml dther. CH2N-Losung {aus 5,1 g Nitrosomethyl-
harnstoif) versetzt und 3 Tage stehengelassen, hieranf nochmals mit 50 ml
CH:Nz-Losung versetzt und wieder 2 Tage stehengelassen. Nach Abdestil-
lieren des Athers wurde, wie oben, sdulenchromatographiseh aufgearbeitet
(Laufmittel CHClz/Methanol/Essigester 98:1:1). Nach 31 Vorlauf ergab
eine gelbe Fraktion (150 ml) ein gelbes O1 (500 mg, entspr. 259, d. Th.), das
nach Massen- und NMR-Spektren mit dem nach a) erhaltenen 10 identisch
war.

Dienon—DPhenol-Umlagerung

0,02 mol des Chinolacetats wurden in 1,5 ml Ac20O bzw. Hexadeutero-
essigsfureanhydrid gelost und mit 0,4l BF;-Methyldtherat versetzt
(Raumtemp.). Nach EingieBen des Reaktionsgemisches in Eiswasser schieden
sich bei 2, 4 und 6—10 Kristalle ab, die aus Methanol/Wasser bzw. Ather/PA
umkristallisiert und durch Schmp. (s. Tab. 1), Massen- und NMR-Spektrum
(s. Tab. 2) charakterisiert wurden. Blieb das Reaktionsgemisch 6lig, so
wurde mit Ather extrahiert, die Atherphase durch Schiitteln mit NaHCOg-
Losung neutralisiert, zur Trockene eingedampft und der Rickstand chro-
matographisch (20 g Kieselgel, feiver als 0,08 mm der Fa. Woelm, Siule
g 2,6 cm, Linge 10 cm, Laufmittel CHCl3/Essigester 95: 5; fur 3 200 g
Kieselgel, Sdule g 3 cm, Linge 80 cm, Laufmittel CHCl3/Essigester 98 : 2)
gereinigt (1, 3, 5, 11, 12), Charakterisierung der nunmehr kristallisierten
Acetate erfolgte wie oben. Die Schmp. der deuterierten Verbindungen
(beziiglich der isotopischen Zusamruensetzung 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 worden?. Die Struktur ergibt sich aus dem Massen-
spektrum (M+ 222, zweimaliger Verlust von Ketenl?) sowie dem NMR-
Spektrum (s. Tab. 2; arom. H 3 6,67 ppm, verbr. s).

3,8-Dimethylbrenzcatechindiacetat *(16)

wurde durch Mischschmp. und durch NMR-Spektrenvergleich mit einem
authent. Praparat (durch Reduktion mit Zn/Fisessig aus 2,2-Diacetoxy-
4,6-dimethyleyclohexadienon® und anschlieBende Acetylierung dargestellt)

57*
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identifiziert. Fiir 2,5-Dimethylresorcindiacetat (17) ergibt sich die Struktur
aus dem Massen- (wie bei 15) und dem NMR-Spektrum (s. Tab. 2; arom.
H 3 6,78 ppm, verbr. s). Als Schmp. (aus Methanol/Hs0) wurde 42° ge-
funden, wéahrend die Literatur!® 68° angibt. Der Schmp. des freien 2,5-
Dimethylresorcins wurde mit 171° festgestellt (Lit.18: 19 163 bzw. 159°). 4,5,6-
Trimethylresorcindicaetat (18) wurde durch sein Massen- (M+ 236, zweimaliger
Verlust von Keten) und NMR-Spektrum (s. Tab. 2, arom. H § 6,56 ppm,
s) identifiziert. 2,5,6-Trimethylresorcindiacetat (21) wurde gleichfalls durch
sein Massen- (wie bei 18) und NMR-Spektrum (s. Tab. 2, arom. H 3§
6,67 ppm, s) in seiner Struktur bestétigt.
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