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REVERSIBLE VALENZISOMERISIERUNG VON PENTADIENALEN
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Eine Valenzisomerisierung zwischen cis-Dienon (1) und 2H-Pyran (2)

1

ist schon wiederholt postuliert worden . Das Vorliegen eines wahren Gleich-

gewichts zwischen den beiden valenzisomeren Formen (1) und (2) konnte bis jetzt
aber erst an einem einzigen Belispiel direkt beobachtet werden 2). Im Falle
substituierter Pentadienale mit festgelegter cis-Konfiguration der mittleren
Doppelbindung ist es uns nun gelungen, das Bestehen elnes mobilen Gleichge-

wichts valenzisomerer Formen nachzuweisen und die in nicht messbarer Konzen-

tration vorliegende 2H-Pyranform (2) abzufangen.

(1) (2)

Saure Hydrolyse des Addukts von Lithiumacetylenid an sec-Butoxymethyl-

ancyclohexanon (3) 3) liefert 2-Aethinyl-tetrahydrobenzaldehyd (4a)* vom Smp.

-1, 2100 em™! (C=CH); NMR-

520 _ 530, [IR-Spektrum: 1670 em™L (C=0), 3300 cm
Spektrum in CDCl;: T = -0.08 s, 1H, (CH=0); *T= 6.53 s, 1H, (C=CH).

E
by tOH
max.

UV-Spektrum: 269 nm, £ = 12 600; 336 nm, € = 26. ]

Durch partielle Reduktion von (4a) iiber Palladium/Kohle-Katalysator entsteht
2-Vinyltetrahydrobenzaldehyd (5a) als farbloses Oel vom Sdp. 41° - 459/0.01

* Alle aufgefilhrten neuen Verbindungen ergaben korrekte Analysenwerte.
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Torr; Smp. - 11°. Bel Zimmertemperatur liegt (5a) als einheitliche Verbindung
vor, deren Aldehydstruktur sich aus den spektroskopischen Daten ergibt. [IR-

~1, 918 em™! (-CH=CH,). NMR-Spektrum:

Spektrum als Film: 1660 cm™' (C=0); 976 cm
T = -0.25s, 1H, (CH=0); T = 2.63 q, 1H, (J = 17 Hz und 11 Hz), (-CH=C);
T=4.55d, 1H, (J = 17 Hz) und T = 4.65 d, 1H, (J = 11 Hz), (C=CH,).
UV-Spektrum: A LCOH 276 nm, € = 13 500; 327 nm (Schulter), & = 170.] Ein

im Gleichgewicht mit (5a) stehender Anteil bicyclischer 2H-Pyranform (6a) lisst
sich im NMR-Spektrum nicht erkennen (Erfassungsgrenze 1%). Die Einstellung
dieses QIQichgewichts ldsst sich jedoch durch die cis-trans Isomerisierung

der endstindigen Doppelbindung geelgnet substitulerter Dienale nachweisen.

Rz R
C= CR1 2
Ry
0
CH=0 CH=0
(4) (5) (6)
CN_ _CN
CNCN H
/% @)
0 1
a) Ry, Ry, Ry = H
b) Ry = CcHg 5 Ry, Ry = H (cis) d) Ry = H j Ry, Ry = D (cis)
¢) Ry = CHg 5 Ry, Ry = H (trans) e) R, = H ; Ry, Ry =D (trans)

Addition von Phenylacetylen-Lithium an (3), gefolgt von saurer Hydrolyse lie-

fert Phenylaldehyd (4b) als farbloses 0Oel vom Sdp. 110° - 115°/0.01 Torr.
[ IR-Spektrum als Film: 2205 em™t (C=C); 1680 em™1 (c=0). NMR-Spektrum in

cCl,: U= -0.17 s, 1H, (CH=0). UV-Spektrum: A _-C0f 310 nm, & = 15 700; 234

nm, € = 15 700.] Durch partielle Reduktion iiber Palladium/Kohle entsteht

daraus cis-Aldehyd (5b) als farbloses Oel [IR-Spektrum als Film: 1670 em™d
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(C=0). NMR-Spektrum in CCl,: U= 0.16 s, 1H, (CH=0); T= 3.43 d, 1H und T=

3.70 d, 1H, (J = 12 Hz) (cis -CH=CH). UV-Spektrum: X S°0N 244 nm, €= 18 200.],
das bei der Deastillation bei 110° - 115°/0.01 Torr weitgehend ins trans-Isomere
(5¢) vom Smp. 79° - 81° iibergeht [IR-Spektrum als Film: 1660 cm-l (C=0). NMR~

Spektrum in CCl,: T= -0.30 s, 1H, (CH=0); T = 2.33 d, 1H, und U= 3,28 4, 1H,

(J = 16 Hz) (trans -CH=CH). UV-Spektrum: A Lood 324 nm, € = 23 500; 245 nm,
€ =13 700). In Isooctan lisst sich oberhalb 50° diese quantitativ verlaufende

cis-trans-Isomerisierung anhand der UV-Absorption kinetisch verfolgen. Bei 57.8°,
67,3° und 77.5° werden Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung von 4.35, 11.6 und

-1

31.7 x 10'5 sac gemessen, woraus sich die folgenden Aktivierungsparameter er-

1 grad'l.

rechnen: AHY = 22.4 ¥ 0,2 kecal Mol™Y, As* = -10.6 ¥ 0,5 cal Mol~

Die negative Aktiviesrungsentropie liegt 1n einem Bereich, der charakteristisch

ist fiir elektrocyclische Ringschlussreaktionen der zu (5) homomorphen Verbindun-
4)

gen , was fiir das Durchlaufen einer bicyclischen Form im geschwindigkeitsbe-

stimmenden Schritt der cis-trans-Isomerisierung spricht.

Auch der mit Deuterium markierte Aldehyd (5d) zeigt eine cis-trans-Isomerisierung
der endstdndigen Doppelbindung: Nach dem Erwirmen siner alkoholischen L&sung von
deuterisrtem Aldehyd der Zusammensetzung (5d) : (5e) = 7 : 1 wihrend drei Stunden
auf 70° zeigt das zuriickgewonnene Produkt ein cis-trans-Verhiltnis (5d) : (5e)

von 1.3 : 1. Durch dieses Ergebnis ist ein méglicherwelse in Betracht zu ziehendes
biradikalisches Zwischenprodukt (7) fiir den Isomerisierungsschritt auszuschliessen.
Bei einem iiber (7) fihrenden Reaktionsverlauf wire fir die Isomerisierung (5d4)>(Se)
eine viel hthere Energiebarriere zu erwarten, als fiir die des Phenylsubstituierten
Aldehyds (5b) —>(5c)}, denn die Stabilitdit des Zwischenproduktes (7) miisste stark
von der Moglichkelt zur Resonanzstabilisierung des einen Radikalzentrums durch

den Rest Rl (Phenyl rasp. Wasserstoff) abhidngen.

Schliesslich ist es uns gelungen, die Existenz der 2H-Pyrane (6a) und
(6b) durch Dienaddition direkt nachzuweisen. Aldehyd (5a) liefert beim Erhitzen
mit Tetracyanoithylen in Acetonitril auf 80° das Addukt (8a) vom Smp. 1749 in 24%
Ausbeute’. Unter den gleichen Bedingungen entsteht aus (5b) oder (5¢) das Addukt
(8b) vom Smp. 168° in einer Ausbeute von 84%.

* Auf dieselbe Weise konnte kiirzlich ein photolytisch gebildetes, labiles 2H-
Pyran abgefangen werden. 2
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Im Licht dieser Ergebnisse ist zu erwarten, dass auch in anderen cis-
Dienonen, in denen ein cyclisches Valenzisomeres nicht beobachtet wird, die offen-
kettige Dienonform unter milden Bedingungen mit der cyclischen 2H-Pyranform im
Gleichgewicht steht. Durch cis-trans-Isomerisierung der endsténdigen Doppelbin-
dung des Dienons sollte sich die Einstellung dieses Gleichgewichts leicht zu er-
kennen geben. Eine systematische Untersuchung struktureller Einfliisse auf die

Lage und auf die Einstellgeschwindigkeit dieses Gleichgewichts ist im Gange.

Diese Arbeit wurde unterstiitzt durch eine Forschungsbeihilfe der Firma
J.R. Geigy AG sowie durch den Schweizerischen Nationalfonds, Projekt 5037-2, wofir
an dieser Stelle bestens gedankt sei.
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