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H. Budzikiewicz
Organisch-themisches Institut, Universitat Wien
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CYCLOHEXADIENONE vom Typus I und II lagern sich im allgemeinen unter dem
Einfluss von Acetanhydrid/E+, Acetanhydrid/BFB, verdiinnten Sduren oder
BFB-Ktherat in die entsprechenden Phenole um. Rl und R2 in T und II kann
hiebei Alkyl,2?> Aryl,% OH oder OCOCH35’6’7 usw. bedeuten. Fir diese Umla-
gerungen wurde ein Mechanismus ausfiihrlich diskutiert, der als ersten
Schritt den Angriff einer Antibase (z.B. BF3) oder eines Protons an den
Carbonylsauerstoff annimmt»5'9 S«M. Bloom ist es nun kiirzlich gelungen,1
diesen Mechanismus durch Auffinden eines s#urestabilen Cyclohexadienons (Vb)

zu stitzen. Vb ldsst sich mémlich in konz. Schwefelsdure unter Ausbildung

eines "delokalisierten Tons"! (V1) auflésen und aus dieser Ldsung durch
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Verdiinnen mit Wasser wieder ruckgewinnen.
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Bloom1 erkldart die Saurestabilitat von Vb folgendermassen: Untersuchungen
von Va haben ergebenlo, dass eine Umlagerung durch Anderung der Anellierung

des Finferringes (zum Unterschied von grdsseren Ringsystemens’ll’lz)

nicht
eintritt; es wandert vielmehr die anguldre Methylgruppe. Substituiert man
nun diese so, dass die Bindung zum Kern schwerer zu 1dsen ist als bei
einer CHS-Gruppe, dann kann keine Uqlagerung eintreten. Dies ist bei Vb der
Fall. Das heisst mit anderen Worten, Vb ist gegen Sauren stabil, weil der
Funferring wegen zu grosser Spannungen im transitinn state upd die CH012-
Gruppe wegen der zu festen C-C-Bindung nicht wandern kann.

Nach der Erklarung von Bloom milsste dann ein Cyclohexadienon, das am
selben C-Atom eine CHCl2-Gruppe und einen wanderungsfahigen Rest, z.B. CH3-

tragt, sich unter Saure-Katalyse umlagern ;assen. Dies ist aber nicht der

Fall:

ITa lésst sich in Acetanhydrid unter Zusatz katalytischer Mengen
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Schwefelsdure in 3,4-Dimethylphenol umla.gern.2 I1b kann man jedoch ebenso
wie Vb in konzentrierter Schwefelsdure aufldsen und aus dieser Losung durch
Verdinnen mit Wasser in praktisch quantitativer Ausbeute wieder regenerieren.
Das UV-Spektrum der schwefelsauren Ldsung von IIb zeigt gegenilber einer
dthanolischen Ldsung von IIb eine d@hnliche Verschiebung der Maxima wie Vb,
die fur die Ausbildung eines "de}okalisierten Ions"1 spricht. Dass IIb
auch gegen verdiinnte S#uren stabil ist, geht schon aus der Darstellungsmethode
hervor, bei der das mit Schwefelsdure angesféuerte Reaktionsgemisch einer
Wasserdampfdestillation unterworfen wird-l3
In gleicher Weise ldsst sich 133’14 in Acetanhydrid unter Zusatz
katalytischer Mengen Schwefels@ure bei Zimmertemperatur glatt zu 2,3-
Dimethylphenol umlagern.3 Bei Ib ist dies unter Einwirkung von Acetanhydrid
und Schwefelsaure, Perchlorsdure oder Bortrifluorid-Atherat trotz ldngerer
Vérsuchsdauer und héherer Temperatur (500) jedoch nicht gelungen. Es liess
sich vielmehr auch hier immer nur unverandertes Ausgangsmaterial in guter
Ausbeute zuriickgewinnen. Das UV-Spektrum von Ib in konzentrierter Schwefel-
sdure zeigt ebenfalls eine Verschiebung der Maxima gegeniiber einer Aufnahme
in Kthanol.15 Es liegt also auch hier ein VI entsprechendes '"delokalisiertes
Ion" vor (III). Aus der schwefelsauren Losung ldsst sich das Ausgangsdienon
wieder durch Verdinnen mit Wasser regenerieren. Die Stabilitat von Ib gegen
verdiinnte Sduren beweist auch hier die Darstellungsweise, die analog IIb '

erfolgt-16
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FIG. 1.
Aus diesem Ergebnis ware zu folgern, dass die CHC12-Gruppe imstande
ist, die 1,2-Wanderung der Methylgruppe und vielleicht auch die anderer

Gruppen zu verhindern und so die Umlagerung hintanzuhalten.

Es dirfte
also eine allgemeine Eigenschaft derartiger Verbindungen sein, dass sie der

sdurekatlysierten Dienon-Phenol-Umlagerung nicht unterliegen.

Dies wirde auch das Ergebnis von K. v. Auwers

17

erkldren, dass VIIa
sich unter Einwirkung verdiinnter Sauren leicht umlagert, VIIb hingegen unter
diesen Bedingungen stabil ist.

VIIb ldésst sich erst durch heisse konzentrierte
Schwefelsdure und nachfolgende Wasserdampfdestillation in 2,4-Dimethylbenz-
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aldehyd iiberfﬁhren,l8 eine Reaktion, die dadurch zu erklaren wdre, dass die

CHC1,-Gruppe primér zu einer CHO-Gruppe verseift wird und dann, nach Wegfall

2

der "sperrenden' CHClZ-Gruppe, eine normale Dienon-Phenol-Umlagerung unter

Methylwanderung erfolgt.

Dem Vorstand des Institutes, Herrn Prof. Dr. F. Wessely, méchte ich
an dieser Stelle dafilr danken, dass er mir die Durchfihrung dieser Arbeit
ermoglichte. =
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