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104. Induktive und sterische Effekte bei der BECKMANN-CHAPMAN- 
Umlagerung von Alkyl-ketoxim-pikrylathern 

von H. P.  Fischer und F. Funk-Kretschmar 
Tcchnisch-chemischcs Laboratorium cler Eidg Tcchnischen Hochschule, Zurich 

(11 XI1  68) 

Szwnnzary. The rates of thc RECKMANN-CHAPMAN rearrangement of thc ketoximpicryl-ethers 
la-lk in 1,4-dichlorobutane are correlated with paramcters describing the bulk of the substituted 
groups R and R'. From regression analyses i t  is concluded that  thc relative ratc constants arc 
inainly controlled by stcric contributions in the  ground state, such as gerninal interactions of R 
with R' and vicinal interactions of R' with W X ,  and less by inductive effects. 

Conformational equilibria between ( Z ) -  and (E)-isomers of N-alkyl-N-picryl-amids have bcen 
stndicd by IL'MR. in several solvents. 

Relative Reaktionsgeschwindigkeiten von REcKMANN-Umlagerungen [l] [2] 
1 + 4, bzw. 1 + 6, 1 + 7 (s. Formelschema), sind von der Natur der wandernden 
Gruppe R und der fixen Gruppe R' [3], der nucleofugen Aktivitat der Gruppe OX [4] 
und der Polaritat des Losungsmittels [5]  abhangig. Die Gruppen R und R' beein- 
flussen die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (RGK) durch Induktion, weil der 
Ubergangszustand UZ der 1,2-Verschiebung kationischen Charakter aufweist [2] [6]. 
Neben polaren Effekten konnen Unterschiede in den RGK auch auf sterische Wechsel- 
wirkungen zwischen R und R' im Grundzustand zuriickgefiihrt werden. Es ist unter 
anderem anzunehmen, dass abstossende Wechselwirkungen zwischen voluminosen 
Substituenten R und R' den R-C-R-Winkel spannen [7] [8] [9], sodass die Energie 
des Systems gehoben wirdl). Da diese Wechselwirkungen bei der Umlagerung 1 + 2, 
bzw. 1 + 3 infolge topologischer Veranderungen nachlassen, kiinnen relative Reak- 
tionsgeschwindigkeiten der Umlagerung durch die sterischen Spannungen beeinflusst 
werdenz). Um serniquantitativ zu bestimmen, in welchem Ausmass die beiden ge- 
nannten Effekte zur Reaktivitat von l beitragen, wurde die Kinetik der BECKMANN- 
CHAPMAN-Umlagerung [6] [12] der a-alkyl-substituierten Oxini-pikrylather la-lk 
(X = Pikryl) in 1,4-Dichlorbutan systematisch untersucht. Eine Regressionsanalyse 
auf statistischer Basis sollte aufzeigen, ob die Logarithmen der relativen RGK eher 
von Parainetern fur die sterisch bedingten, geniinalen Alkyl-Wechselwirkungen an 

1) Zur Ahhangigkeit der Encrgie eines Systems von der Winkelspannung hei Methanal vgl. [lo]. 
2) Dcr Effckt ist mit der Beschlcunigung der Solvolyse stark verzweigtcr Alkylhalogenidc gegen- 

uher unvcrzivcigtcn .4lkylhalogeniden vergleichhar [ill, 

~~~ 

58 
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Doppelbindungen (z. B. von der Infrarot-Carbonyl-Streckscliwingung icc=o ent- 
sprechender Ketone 171 181 [9] [lo] r13] [14] 1151) und von Energieparametern fur 

1 

x 
TJZ 

c =A- 

8 

R\  

R/ ‘OH 

!“+ 
4 6 

a K = C,H,, R’ = CH, 
b R = n-C,H,, R’ = CH, 
c K = CH,(C,H,)CH, R’ = CH, 
d R = (CH,),C, R’ = CH, 
e R = (C,H,),C, R’ 7 CH, 
f 12 2 (CH,),C, K’ = n-C,H, 
g R = (CH.J3C, R’ - C~CIO-C‘,,H,, 

NO, 

R’ =: n-C 4 9  H h R = n-C,H,, 
i R = n-C,,H,,, 11‘ = n-C1,H,, 
k K = (CH,),C, R’ = C,H, 
1 R = (CH,),CH, I<’ = C,H, 
m R = CH,, 
t R - H ,  

Ti’ =- CH, 
R‘ (.H3 

sterische Reaktivitatshinderung (z. B. Ex-Werte 11 51) abhangen, als von Substituenten- 
konstanten, welche induktive Effekte charakterisieren (z. B. G* 1~161). Die Wahl eines 
aprotischen Losungsmittels fur solche Untersuchungen ist wegen der koinplexen 
Solvatationseffekte in hydroxylgruppenhaltigen Losungsinitteln notwendig [5] [17]. 

Aus mechanistischen Untersuchungen an analogen Systemen [Z] [12] durfte fur 
die BECKMANN-CHAPMAN-Umlagerung der in Schema 1 dargestellte Reaktionsablauf 
zutreffen. Die Spaltung der N-OX Bindung und die 1,Z-Verschiebung von R erfolgen 
synchron unter anchimerer Beteiligung von R im geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt. Es ist einzig noch unklar, ob zuerst ein Iniinolather 2 oder ein Nitriliuni-Ion 3 
als Zwischenprodukt gebildet wird. In  unpolaren Losungsmitteln durfte eine Isomeri- 
sierung 1 -+ 2 gunstiger sein. Das Verhaltnis der Ausbeuten der Umlagerungsprodukte 
7 und der Fragmentierungsprodukte 6 hangt von den relative11 Geschwindigkeiten der 
Schritte 2 + 7 (CHAPMAN-Umlagerung [ls]), 3 + 5 und 2 $ 3  (S,1-Keaktion) ah. 
N;ch bisheriger Erfahrung werden Sitrile und Folgeprodukte des Carboniurnions Rf 
dann isoliert, wenn R+ als relativ stabiles Kation elektrofug aus 3 austreten kann 
(z.R. R+ = (CH,),C+) r21 ‘191. 
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Resultate 

91 5 

1. Allgemeines. Die Oxime 8a-8k wurden wie ublich aus den entsprechenden 
Ketonen 9a-9k durch Umsetzung mit Hydroxylamin hergestellt. Die konfigurative 
Einheitlichkeit einiger Oxime ist aus der chemischen Verschiebung der OH-Signale 
ihrer NMR.-Spektren in Dimetliylsulfoxid [ZOa] ersichtlich. Falls die Oximprotonen 
nicht austauschen bzw. eine intermolekulare H-Bindung eingehen, erscheinen die 
(2)- und die (E)-Form3) in scharfen, getrennten Signalen. Bei den Methyl-Ketoximen 
8a-8e sowie bei den entsprechenden Pikrylathern la-le unterscheiden sich geometri- 
sche Isomere durch die verschiedenen chemischen Verschiebungen der CH,-Protonen 
in Deuterobenzol [2Ob]. Die Zuordnung der Signale ist in den Tabellen 3 und 6 zu- 
sammengefasst . 

Die Pikrylather la-lk wurden durch Umsetzen der Natrium- bzw. Kaliumsalze 
der entsprechenden Oxime mit Pikrylchlorid hergestellt und in den Fallen la-lc bis 
zur konfigurativen Reinheit 4, umkristallisiert. Bei diesen nucleophilen aromatischen 
Substitutionen bilden sich zuerst tiefrote Meisenheimer Addukte [22], welche unter 
Austritt von Chloridionen in die Pikrylather ubergehen. Dies zeigt sich in einer Farb- 
anderung nach orange-gelb. Die Konfiguration der reinen Pikrylather folgt auf der 
Basis des MEISENHEIMER-PrinZipS 5, aus der Struktur der Reaktionsprodukte nach 
der Umlagerung. 

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (RGK) wurden bereclinet aus den 
kontinuierlich in einem Spektrophotometer Model1 BECKMAN-DB mit thermostati- 
sierter Zelle abgelesenen Absorptionsmaxima der Pikrylather zwischen 290 und 
292 nm. Der Ubergang der Pikrylather 1 in die Reaktionsprodukte 6 oder 7 kann an 
der Extinktionsabnalime6) als Funktion der Zeit verfolgt werden. Die bei den ver- 
schiedenen Temperaturen ermittelten RGK erster Ordnung sowie die dazugehorigen 
Aktivierungsparameter sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die bei 90" in 1,4-Dichlorbutan durch Umlagerungen gebildeten N-Alkyl-N- 
pikryl-amide 7 wurden isoliert. Die Ausbeuten und die Keaktionszeiten T fur die 
praparativen Versuche sind in Tabelle 7 aufgefulirt. Die Ausbeuten der durch 
Fragmentierung entstandenen Nitrile wurden direkt aus dem Reaktionsgemisch ini 
Gas-Chromatographen bestimmt und die Nitrile durch Vergleicli mit authentischen 
Produkten identifiziert. Die Pikrylather la, lb, lc, lh  und l i  reagierten ausschliess- 
lich unter CHAPMAN-Umlagerung zu 7a, 7b, 7c, 7h und 7i, walirend bei wandernder 
t-Butyl-Gruppe (Id, le, If und 19) in der Regel 2-150;6 CHAPMAN-Produkt neben 
85-95% Fragment erung gefunden wurde. Die Struktur der CHAPMAN-UmlagerUngS- 
produkte ist fur die Konfigurationszuordnung der Oximderivate 1 wesentlich und 
wurde durch NMR.-Spektren gesichert (Tabellen 2, 3, 8). Ob R oder R' am C bzw. N 
steht, folgt aus den verschiedenen cliemischen Verscliiebungen der N-CH-Protonen 
(bei 3,6-4,4 ppm) und der 0-C-CH-Protonen (bei 2,0-2,5 ppm). 

3) 

4, 
5 )  Zum 'Antiumlagerungsprinzip' vgl. [lb]. 
6 ,  Zur Messtechnik vgl. [12]. 

Zur Nomenklatur von geometrischen Isomeren an Doppelbindungcn und der Verwendung der 
Prafixe (2)- und (E)-  vgl. [Zl]. 
Die Kontrolle erfolgt mittels NMR.-Spcktrcn in Deuterobenzol. 
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2 .  l'rotonenresonanzspektren uoft n'-Alkyl-i2'-pi~~ryl-acetamidei~ 7. Die NMK.- 
Spektren von 7a, 7b, 7c und 7 m  deuteii auf das Vorliegen eines Gleichgewichtes 
zwischen der (E)-Konforination 10 und der (Z)-Konfommation 11 hin 1231. 

0 
II 

1:H, 0 
1 I /  

I 
KO2 

10 (E)  

I 
NO, 

11 ( Z )  12 

Redingt durch die erschwerte Rotation um die Amid-C-N-Bindung [23] erscheinen 
fur die Acetylprotonen zwei Singlette zwisclien 2,26-2,42 ppni und zwischen 1,90- 
2,05 ppm (vgl. Tabellen 2 und 3) .  Bei 7a (R = C,H,) sind ausserdem zwei iiberlagerte 

Quartette fiir die X-CH,-Protonen uiii 3,5 ppni und zwei Triplette fur die N-F-CH,- 
Protonen uiii 1,l ppm iiiit ungleichen relativen Integrationswerten zu erkennen 7, 

(Figur 1). Die Zuordnung der Signale zu den Konformationen 10 und 11 erfolgte auf 
Grund der chemischen Verschiebung der Acetyl-Protonen [23g]. FISCHER-TAYLOR- 
HIRSHFELDER-Modelle zeigen, dass die Ebene der Amid-Gruppierung gegen die 
Benzolringebene verdreht und die Rotation urn die Phenyl-N-Bindung stark gehindert 
ists). Die Acetyl-CH,-(;ruppe befindet sich in der (E)-Konformation 10 naher den1 
1Senzulring als in der (2)-Konforination, und ilir Signal wird im entschirmenden, 
induzierten Feld des aroinatischen Ringcs riacli liolieren I;eldstarken verschobcn als 
in der (Z)-Konformation 11 (AScHa = ca. 0,3 ppm). Wie aus clern Integrationsverlialtnis 
der OLC-CH,-Signale hervorgelit, ist bei 7a (K 7:  C,H,) in CDC!, die (2)-Konformation 
begunstigt (10a: l la  = 3304 : 674:). Das ( Z ) / ( E )  Verhaltnis verschiebt sich zugunsten 
der (E)-Konforniation, wenn die Gruppe R voluminoser wird (Tabelle 2, KIZII (El ) .  
Rei 7d (R = C(CH,),) ist die (E)-Konformation energetisch so bevorzugt, dass nur 
noch ein 0-C-CH,-Signal bei 2,05 pprn beobachtet wird, wahrend bei 7t (R = H) die 
(2)-Konformation stark begunstigt ist (0-C-CH,-Signal nur bei 2,42 ppm). Die 

I 

Konformationszuordnungen der N-CH,-Quartette und der N-$-CH,-Triplette von 7a 
sind in Tabelle 3 aufgefuhrt und sind in Ubereinstimmung mit Zuordnungen bei 
anderen Rrniden 1231. Die entsprechenden cheniischen Verschicbungen der K-CH,- 
Protonen sind in Pentadeuterochlorbenzol umgekehrt als in CDCl, . Dieses Verhalten 
ist mit spezifischen Solvatationseffekten von Amiden durch Benzol irn Einklang, wie 
sie von HArTON & RICHARDS [26] vorgeschlagen wurden. Fur die Lage des Gleich- 
gewichtes 10 11 beini Vergleich zweier N-Alkyl-N-pikryl-acetamide sind die relati- 
ven Wechselwirkungen zwischen R und dem Carbonylsauerstoff sowie zwischen R und 
der CH,-Gruppe massgebend. Letztere sind wegen der grosseren Raumerfullung der 

Die .iufspaltung wirtl bci N-(2 ,6~I~imet l~ylphe1i~l ) -N-~th~l -acc ta11i id  12 iiicht beobachtct. 
Offcnlinr licgt bci 12 tlas I\onfoi-iiiationeglcichgc~~,icht schr stark nu1 einer Scite [24]. 
S31R.-l'ntcrsucliuiigen ulier dic Phenyl-N-Kotationcn vgl. [24! L25!. s, 
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CH,-Gruppe bedeutender I23gj. Die den Gleichgewichtskonstanten K(Z)I(E)  entspre- 
chenden .AGO-Werte konnen als Basis einer enipirischen Energieskala fur vicinale 
Wechselwirkungen zwischen Alkylgruppen dienen. Die AGO-Werte verlaufen in erster 
Naherung parallel zu TAFT'S sterischen Konstanten E, [16] und zu AGoWerten fur 
Konformationsgleichgewichte am Cyclohexan [27] '281 (Tabelle 2). 

~~ . _~____  - _  - 

E'  L 

7'5 
I 

i 
_A 

7 'i? ; i Lil 

Fig. 1. Protone?zresonanzspektrunz von S-if'thyl-N-pzkryl-acetamzd be1 30" An Deuteuoncetolz 

Bei 30" bilden die Signalpaare fur die O=C-CH-, N-CH,- und N-C-CH,-Protonen 
von 7a in der (2)- und in der (E)-Konformation in allen verwendetei Losungsmitteln 
scharf aufgeloste Singlette, Quartette und Triplette. In  Deuterochlorbenzol beginnen 
sic11 ihre Linien bei 45" zu verbreitern und fallen bei 72" zu breiten Linien zusainmen. 
Rb 90" sind die Signale wieder scharf. Die Koaleszenzteniperatur liegt uni 60". I n  
I>euteroclilorofoi-ni, Dcuteroaceton und Deuterodiiiiethylsulfoxid beginnt die 
Iinienverbreiterung bei 50" (Koaleszenztemperatur ca. 70"). Beim Abkuhlen von 7a 
auf ~ 60" in Deuteroaceton wurden keine weiteren Signalaufspaltungen festgestellt g). 

Die aromatischen Protonen erscheinen in unpolaren LGsungsmitteln (CDC1, , 
C,D,Cl) in einem einzigen Signal. In polaren aprotischen Losungsmitteln und in 
Deuteromethanol hingegen werden bei 7a-7c erwartungsgemass zwei Singlette niit 
den gleichen Integrationsverhaltnissen wie bei den COCH,-Protonen gefunden [23f]. 
Bei 7c ist auch im Deuteroaceton nur noch ein Aromatensignal bei tieferer Feldstarke 
vorhanden, weil die (Z)-Konformation praktisch nicht niehr auftritt. 

3. Uiskusszon. Die relativen Geschwindigkeitskonstanten der BECKMANN- 
CHarMAN-Unilagerungen von la-lk in 1,4-Dichlorbutan bei 77,6" variieren bis zu 
einem Faktor von 30000, (s. Tabelle 1). Dies entspricht einer Differenz AAG* von 
zirka 7 kcal/Mol lo). Eine Geschwindigkeitserhohung wird bei zunehmender Substitu- 
tion und Verzweigung des E-Kohlenstoffatomes der wandernden Gruppe K und der 
fixen Gruppe R' festgestellt, wie die Vergleiche von kl, mit klb, kl,, kld und kl,, bzw. 
von kld mit klf und klg oder von klb init kl,und von kl, mit kli zeigen. Es stellt sich die 
Frage, ob es rnoglich ist, den Beitrag des polaren und des sterischen Effektes zu 

y, L)ic Aktivierungsencrgie dcr ( E )  -+ (2)-Isomerisierung von S- ethyl-N-pikryl-acetarnid 7m 

"I) ./l,,IH* bctraigt maximal 6 kcal/Mol (Tabelle 1). 
betriigt 19.2 kcal/Mol nnd  fur (Z)+ ( E )  21 kcal/Mol [23f]. 



diesen Reaktivitatsunterschieden mindestens semiquantitativ zu erfassen. Einc 
empirische Moglichkeit zur Abklarung dieses Problems besteht iin Vergleich der 
Logarithmen der RGK der BECKMANN-CHhPMAN-UmlagerUng mit den Werten, welclie 
die genannten Effekte verschiedener Substituenten beschreiben. Eine Beziehung 
zwischen logk und der Summe der TAm'schen o*-Werte fur R und R' r16] ist in 
Figur 2 dargestellt. Die einzelnen Punkte strcuen stark urn eine Gerade, deren Glei- 

log K 

- 1  

- 2  

- <  

- 4  

_ I  

O l d  

O l C  

0 l h  

O l b  

0 1 0  

, P 

- 0.1 -0.2 -0,3 - 0 4  E b* 

Fig. 2. Beziehuizg zwischen derz Logarithmen dev lI'G-l<oiisinntcn dev I ~ E C K M I N N - C H . ' L P  

lagevuizg van lu- lh iiz 7, 4-Dichlorbzilaiz a m c t  tlev Szininir &v T n m ' s c h e n  o*-Wevte vwrz 1I' 7 1 n d  l?' 

chung (1) mit der Staiidardabweicliung s in Tabelle 4 enthalten istll). Figur 3 zeigt 
die Abhangigkeit der gernessenen logk-Werte von dcr Summe der TAFT'Schen E,- 
Werte j16] fur I< und K'. Die Beziehung ist hesser als diejenige niit den o*-Werten 
(Tabelle 4, Gleichung (2)). Eine zwei-Parameter-, dreidiinensionale, lineare Kegres- 
sionsanalyse [nit komputierter Korrektur durch o* gemass Gleichung (3 )  (Tabelle 4) 
fiihrt, wie durch Verglcich der Reststreuungen von (2) und (3) anhanden eines F-Test 
gezeigt werden kann, zu keiner signifikanten Verbesserung (vgl. Tabelle 4). Die E,- 

. .. -~ ~ 

11) Statt a*-\Verten liotintcii auch (;ru~~,pciicIcktronegati~-itatcri L29j oder das lonisatiotispoteiitial 
von Alkylkctonen als Mass fur tlic po lnrm Effcktc gcnommc'n wertlcn. Tlicsc (;riisscn vcrhaltcn 
sich lineal- zii den o*-TVertcn. 
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Fig. 3.  Bezzehu1z.g zzvischctz dejt L o g a r i t h e n  <lev KG-l iomtaatm der T ~ u c K ~ ~ * ~ N - C H . ~ P . L I . ~ S -  L'nr- 
l n g ~ r u z g  v o ~  la -1h in I,4-Dichloruthaz w i d  der Siivniize der E , y - W ~ r t ~  uo"rz K und I? 

Werte starinnen aus kinetischen Daten der sauren Esterverseifurig und besclircibeii 
deswegen die geminale Dialkylwechselwirkung an einer Doppelbindung niclit 
korrekt. Als charakteristische Grossen fur die sterische Rceinflussung der Reaktivitat 
konnen sie jedoch in erster Naherung als Mass fiir das effektive Volurnen einer Gruppe 
in unmittelbarer Umgebung eines Keaktionszentruins verwendet werden. 

Geminale Dialkylwechselcvirl~ungen zwisclien K und K' an ciner Doypclhindung 
(z.B. bei K-CO-R') sollten sich in der Spreizung- des C-OC--C Winltels 0 Yussern. 
Wic HALFORD ~ 9j gczeigt hat, schcint die Verschiehung der Carbonvl-Absorptic,ns- 
bande Gc-_o im IK.-Spektrum eines Ketons ein einpfindliclies hlass fiir die Grosse des 
Ihdungswinkels 0 zu sein (Gleichung (9))12). Die init der Spreizung. des C-CO-ic 

~- ~ ~~~~~ ~ 

la) L)er Einfluss yon .-\lkylsul)stituenten K untl K' auf die Lage cler (:arbonyl-Streckschwingun# 
&Cj von R-CC-R' wurde van  verschicdenen Autorcn untersucht und dcrcn Aus\%irltungen auf 
dic Scli~~ingungs-i:Tbcrgange diskutiert. Ls scheint, (lass dic Abnahme \-on YC=O bci erliiihter 
.Ukylsubstitution ("61. 'Tabcllc 6) hauptsaichlich auf dic .\uf\veitung clas Hindungs\vinkels 0 
zuriickzufiihren ist.  Einflusse polarcr Eigenschaften yon K uncl R' auf die Kraftkonstantc h,, 
dcr Scherensch~yingung, Hypcrkonjugationseffektc, Lijsungsniitteleffektc und Stijrungcn cler 
gc~koppcltcn Sch\\.iiigunjiss!strmc. srheincm \ ~ n i  Iintrrgc.ortlnctc.1- Hcdt~uturi;: z i i  sc'tn 17 I O l  
[13] ;141 [IS: [30] 1311. 
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Winkels 0 verhundene Spannungsanderung L<, kann angenaliert durch Gleichung (10) 
zum Ausdruck gebracht werden. 

0 - (1974 - ~( - ( ) ) /2 ,2  (9) 

lf, - f x k ,  (dc7))2 (10) 

I’o l\‘mltclspannung (BsEYER-\pannung) 

k,, Kraftkonstante der S~heien \ch \ \  ingung 

JO \bne ichung \om Gleichg~\vichts\\ e r t  dcs Bindungswinkels 

Dass die Carbonvlstreckfreciuenz Y,. <, auch riiit Clem wirksanien Volunien der 
substituierenden Gruppen R und R’ zusammenli~ngt, wird durch die bcfriedigende 
lincare Tkziehung zwischen und der Sumnie der E,-\Yerte fur R und R’ gezeigt [7] 
(Figur 4 ; Tabelle 4, Gleichung (4)). Der Signifikanztest zeigt, dass die Keziehung (4) 
besser linear ist als die Keziehung (5). Koniputierte Korrektur der Reziehung (4) durch 
a*-Parameter luhrt zu keiner signifikanten Verbesserung (Tabelle 4, Gleichung (6)). 
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Falls fur die Reaktivitatsunterschiede der Oximpikrylather la-lk solche sterisch 
bedingten Spannungsunterschiede in1 Grundzustand mitverantwortlich sind, sollte 
eine lineare Beziehung zwischen der Carbonylstreckfrequenz Ycy0 der Ketone und den 
logk der BECKMANN-CHArMAN-Umlage rung  der entsprechenden Oximpikrylather 
la-lk zu finden sein13). Figur 5 zeigt, dass diese lineare Abhangigkeit (Tabelle 4, 

log k 

- 1  

_ ?  

- 3  

- 4  

- 5  

Fig. 5. Beziehung zwischen den  Logarithmen der RG-Konstanten dev RECKMANN-CHAPMAN- Um- 
l ~ i g ~ r i i ~ g  voii la-lh in I ,  . i-Dwhlovhula~z und dcr Carboiiylfrequenz C,,o eizfsprccheiidcv l i r lo i i r  

Gleichung (7)) besteht (Korrelationskoeffizient : Y = 0,9954). Eine komputierte 
Korrektur durch induktive Beitrage fuhrte nach linearer Regressionsanalyse zu 
Gleichung (8),  Tabelle 4. Signifikanzanalysen zeigen, dass die Beziehung (7) besser 
ist als die Keziehung (l), und dass die Einfuhrung der o*-Wcrte als Korrcktur in (7) 
geniass (8) keine Verbesserung herbeifuhrt. Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass 
die polaren Beitrage AdE,,, im Verhaltnis zu den sterischen Beitragen AA KT klein 

13) Zwischen den Vs=o von Kctoncn und den vc-~ von Oxinien besteht cin linearcr Zusaiymenhang 
[ 3 2 ] .  Es ist deshalb anzunchmen, dass dic stcrischcn gcininalen Dialkyleffekte fiir beiclc 
Systcmc vergleichbar sind. Die Verwendung von VC=N statt  des Vc=o von Ketonen mar bei tlcn 
hicr untersuchten Oxirnen wegen der koniplexen Auswirkung cler Oximassoziation r331 wcnig 
geeignct. 



Xuniincr tler Glcicliung Bezicliung Standartlab~~eichung s 

1 

3 
4 
5 
G 
7 
s 

7 - 

1:- T c s /  P\'ullhypothese : die verglichencn Hezichungen siritl nicht signifikant verschiedcn 

\ eighchene Bc7ieliiingen F-\Vcrtc 

1 und 2 4 
2 und 3 1,s 
5 untl 4 4,jO 
4 I l l l d  0 I ,03 
1 unl l  7 I4 
7 untl X 1 , 5  

a) Die Xullhypothcse wirtl verworfcn, tla die Beziehungcn signifikant verschiedcn sind. 

sein durften (vgl. Gleichung (11)). Es kann deslialb der Scliluss gezogen werden, dass 
die Gescliwindigkeitsunterscliiede der REcKnian-N-CHAi'MAN-UInlagerung der unter- 
3uchten I(etoxinipikrylat1ier im Wesentlichen sterisclien Ursprungs sincl und auf 
Unterschiede in den Sp"nnungsencrgie-Iiffei-~nzen L h l  I/>, zwi icn Grundzustand 
und Ubergangszustand zuruckzufuhren sinrl14). 

Da die Molekeln itn Ubetgangszustand die Ckoiiietrie und Konfornia.tionen mit 
den energetiscli giinstigsten Spannungszustanden annehinen konnen, (Iurften die 
sterischen Wechselwirkungen im geometrisch fixierten Grundzustand fur (die Reakti- 
vitatsunterschietle verantwortlich seinI5). 

Die Spannungsenergie VT einer Molekel setzt sicli aus den I3eitragen fur die 
Rindungsstreckung T/, , der Winkelspannung V, , der Torsionsspannung J$ uncl den 

Ilic Schlussfolgerung wird auch tlurch den \.crglcich (lrr IiG-lionstanten .;on Methyl- 
sutistituiertcn und L'lieIivl-substituicrtcn Osimpikrylgthern nntcrstutzt. h,d/k,, = 1,6, 

Die Enthalpieaiiclcruiigcn 1H" fijr die hypothetischcn Gleichgcwichte 
k,, /k, ,  - 6 r121. 

(K)(C,H,)C-CH,+ CH,-CH, RCH-CH,+ Ck13 CH=CH, 

rlurlten ncbcn ancleren Faktoren ebcnfalls yon stcrischen Effekten beeinflusst sein und 
kijnnen aus den Verbrennungswarnien Jff , (298  K) [35] bcrechnet wcrden (dH&,,(R. = C,H,) = 

1,03 kcal/Mol, AH&,(R 1 (CH,),C) = - 1 , O O  kcal/Mol). M'egen cles Nachlassens dcr geminalen 
\Vechsel\virkungcn zwischen R und der CH,-Gruppc wirtl das Gleichgewicht bei voluminoscn 
Gruppcn K er\vartungsgeni$ss nnch rechts versc11ot)eii. I )cr Ik t rag  AdHi,, = 2,03 kcal/Mol 
f u r  die gcnannten Gruppcn liegt in dcr Grossenordnung von AAH* fur die Uiiilagerungen 
l a  f 2a l x w .  Id --f 2d. I hcsc  l~l~ercinsti inmiing unttmtiitzt t l i c  gctroffenen :ichlusslolgc- 
rungen. 



LYecliselwirkungen zwisclien nicht direkt verbundenen Atomgruppierungcn I :, n -  
sanimen, vgl. Gleichung ( I  2) r36j (371. 

-- RT In I z / K ,  = AAG” ~: AAE,,,,, f A A  V,. -- R7‘ In (I7 Q)16) (11) 

T i  -1 T / , ( Y )  i- V;,(@) -1- IT&(@) + ?!(Q) (1 2) 

Da bisher noch keine minimalen Spannungsenergien El. als Funktion der 
geometrischen Grossen Y (Kindungslange), 0 (Bindungswinkel), @ (Diederwinkel) 
und Q (Abstand zwischen nicht direkt miteinander verbundenen Atomen) fur Ketone 
oder Oxime berechnet wurden, konnen die einzelnen Spannungsbeitrage nur abge- 
schatzt werden. Aus den Carbonylfrequenzen Yc,o kann nach der H ~ ~ ~ o R ~ - G l e i c h u n g  
(9) und dein Ho0~’schen Gesetz (10) 17) der Reitrag der Winltelspannung A n  V, ange- 
nahert berechnet werden. Der Vergleich von 9a mit 9g zeigt, dass er im Maximum 
AAV, = 1,1 kcal/Mol betragt. Zu dieseni Betrag sollte noch ein Betrag der vicinalen 
Wechselwirkungen zwischen der OX-Gruppe und dein fixen Substituenten R’ addiert 
werden. Diese Wechselwirkung fuhrt beini Acetonoxim 13, verglichen mit Aceton 14 
[39] zu einer betrachtlichen Spreizung des C-C-N-Winkels, wie folgende Daten einer 
Rontgenstrukturanalyse zeigen [40] : 

C,-C-i\bstand 7 1 ,S.i .i 
r 

w3,5-~11.?” ( ‘H,n1220 

117 C=N 
?\\b 

13 116’ C=O 14 
Po \ \ $  

A,’? A , - ,  
CH3 -130” ‘OH CH,’ 

j .  

C C-ilbstand = 1,49 h 

Da die vicinalen Wechselwirltungen bei voluininosen Substituenten K’ zunehnien, 
diirfte daraus ein weiterer Winkelspannungsbetrag von inindestens Ad V, = 1 kcal/Mol 
zu erwarten sein. Diese Anteile der relativen Winkelspannungsenergien reichen niclit 
atis, uni die gefundenen TZeaktivitatserliiiliuiig~ii ( / l A G ~ a s  - 7 kc-al/Mol, AAH:,,, ~ - 

6 kcal/Mol) zu interpretieren. Es ist deshalb walirsclieinlich, dass nocli Beitrage der 
Torsionsspannung AA V6, welche zur Verminderung der IJI-Bindungsenergie fuhren 
wurden, und Wechselwirkungen zwischen nicht niiteinander gebundenen Gruppen 
(Ad VQ), sowie Rindungsstreckspannurigen (An bc) die Energieniveaus der Gruncl- 
zustande beeinflussen. Das Uberwiegen sterischer Einflusse auf die Uinlagerungs- 
geschwindigkeiten von Oxirnderivaten diirfte fur die untersuchten Alkyl-ketoxini- 
pikryl-ather 1 zutreffen, nicht aber, wenn die wandernden und fixen Gruppen in 
oc-Stellung elektronegativere Substituenten enthalten (wie bei cler KIIHARA-UII~- 
lagerung (fixe Gruppe R’ = Alkoxy), TIEMANN-Umlagerung (R’ = Dialkylamino) oder 
Lossm-Umlagerung (R’ = --0-) [41]), oder wenn die cr-Kohlenstoffatonie nicht sfi3 
hybridisiert sind (2.R. wandernde Gruppe R = Phenyl, Cyclopropyl usw. [Zj). Dcr 
geringere induktive Beitrag zur Umlagerungsgeschwindiglteit von Alkylketosim- 
derivaten uberrascht nicht, da schon friihcr gezeigt wurde, dass im Obergangszustantl 

16) Entropiebeitrag 1381. 
17) k ,  = 35 cal/grad2. 
la) Die Bindungslangen der bciden C-C-Bindungen bci Ketoxitnen wcichen voneinanrlcr ah [40]. 



UZ weder auf der wandernden Gruppe li nocli auf dem Oximkohlenstoffatom ein 
starkes Elektronendefizit gebildet wird [ Z ] .  

Interessant ist auch der Vergleich der rclativen Wanderungsgescliwindigkeiten 
einiger Alkylgruppen bei verschiedenen ITrnlagerungen. Aus Tabelle 5 geht hervor, 
class die relativen Wanderungstendenzen der Athyl-, Isopropyl- (bzw. sec-Butyl-) und 
der t-Butylgruppe bei der CRIEcEE-Urnlagerung [42] am unterschiedliclisten sind. 
Bei der BECKMANN-CHAPMAN-UmlagerUng und der LossEN-Umlagerung [.+3] nehmen 
die relativen Geschwindigkeitsunterschiede ah, und bei der Isonitril-Nitril Isonieri- 
sierung [44], welclie sterisch kaum beeinflusst ist, kehrt sich die Reihenfolge sogar urn. 
Diese vergleichenden Keaktivitaten sind beim Uberwiegen sterischer Efiekte zu er- 
warten. Rei den Umlagerungen der Tabelle 5 sind allerdings auch die Ladungsdefizite 
in den Ubergangszustanden verschieden, sodass auch variierende induktive Reitrage 
berucksichtigt werden inussen. 

’Tabclle 5. Relative Wandevungsgeschwiizdz~keiten bei 1,2-Umlagerungeli: 

C H 3  
NO2 

C 2 H 5  
CIi2(H,CH3) 
C l i j  

- CIi<  

64 

104 

14)9 

0,33 

51 00 

170 

12,o 

0,l 3 

Experimenteller Teil 
L)ic Smp. sind nicht korrigicrt und wurdcn auf einem R~ICHERT-(AUSTRIA)-~mp.-~lock be- 

stimmt. 
Fur die Aufnahme dcr Elelitronenspektrcn uncl fur die IrV.-spektrometrischc:n kinetischen 

Messungen wurdc ein B ~ c ~ ~ ~ ~ - ~ p e k t r ~ p h o t o m e t c r  DB-6 vcrwendet. Die A,,, sind in nm ange- 
geben. Die 1R:Spektrcn wurden au f  einem IR-121 P E R K I N - E L M E R - S p e k t r O g r a p h e n  aufgenom- 
men. Die Angaben s, m, w bedeuten approximative Intensitatsbezeichnungen (stark, mittel, 
schwach). Die Frequcnzen von wichtigen Absorptionsmaxima sind in cm-l angegeben und wur- 
den nach FOOTE [ P S ]  bestimmt. 

Die iVMK.-Spektren wurden auf einem Vr\~14~-High-Resolution-Spektrometer .V-4300, 60 Mc, 
registricrt. Die chemischen Verschiebungen sind in 6-Werten angegeben, bezogen auf internes 
Tctramcthplsilan (6 = 0).  Abkurzungen: s = Singlett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quadru- 
plett, m = Multiplett, b : breit, J A , B  1 Kopplungskonstantc zwischen A und B in Hz (cps). Die 
durch elektronische Integration ermittelte Protonenzahl stimmt mit den jewcils angegebcnen Zu- 
ordnungen iiberein und ist in Klammern angegeben. 



1)ic \'erl)rcniiungsanalyse~i wui-tlcn 1111 niiliroanalq.tisclicr~ 12al)oratorium tlcs 'l'echnisch-(:hcmi- 
schen Institutes der E T H  Zurich durch Hcrrn REICHBNBACH ausgefuhrt. 

1. Ketotze ~ n d  Oxinze (Daten der Oximc 8 s. Tab. 6) .  Die nicht kauflichcn Ketone 9e, 9f und 9g 
wurden nach der Mcthodc von COOK & PARCIFAL 1461 aus Alkylmagncsiumhalogeniden u n d  Saurc- 
chloriden nach GRIGNARD in Cegenwart von Kupfer (1)-chlorid hergcstcllt. 

3,3-DiuthvZ-2-pe~ztano~~ (9ej 1471. A u s  5,O g (0,053 Mol) Mcthylbromid, 1,25 g (0,O.i Mol) 
Magnesiuinspanen unrl 4.05 g (0,052 Mol) Triathq.lcssigsaurechlor-itl: 2,81 g 9e (78% d. Th.), Sclp. 
63"/13 Torr (Lit . :  Sdp. 90"/60 Torr), %tB = 1,4315 (1,it. ng = 1,4318), NMR.: 2,lO (3  H) s, 1,61 
(6 H)  q ,  0,77 (9 H )  t .  

(E ) -3 ,3 -~ i i i t h~~Z-Z-pen tanonox i~  (8e) [47] wurdc nach der Pyridinmcthode [48j her-gcstcllt. 
>\usbeutc 78%. Smp. 101" (Lit. : Smp. 97-101" [47]) (am Athanol/\Vasscr). 

2,2-Dintetlzyl-3-heptanon (9f) 1493. Aus 64,s g (0,70 Mol) t-Butylchlorid, 24 g (0,99 3101) 
Magnesiumspanen, 44,2 nil (= 44,9 g) (0,37 Mol) Valeriansaureclilorid und GO0 mg Kupfer(1)- 
chloricl in 700 ml absolutem Ather: nach Destillation 35,6 g 8f (67"(,), Sdp. H.5-86"/9 Torr (Lit . :  
Sdp. 166"/745 Torr). 

(E)-Z ,Z- l~ imeth~i l -3- / zep tunono~~m (8f) [50] wurtle wic ublich [481 hcrgcstcllt. .\us 20,O g 9f: 
17.2 g 8f (779/,), Snip. 58-59' (aus Hexan) (Lit . :  Snip. 60" [50]). 
C,,H,,KO (157,24) Bcr. ( '68,74 H 12,18 N 8,910,; Gcf. C 68,SO H 11,93 I\; 9 , O l ~ ~  

t-ButvZ-cyrlo/zex~~~-ketoJz (9g) 1511. X u s  27.8 g (O,30 Mol) t-Butylchloritl, 9,6 g (O,39 &lo]) 
Magnesiumspanen, 20,O g (0,136 Mol) Cyclohcxylcarbonsaurechlorid und 200 mg Kupfer(1)- 
chlorid in 200 ml Ather: nach nestillation 20,O g 9g ( S O X ) ,  Sdp. 110-112"/10 Torr (Lit.:  Sdp. 
90-100'/20 Torr [Sl]). 

!>as Oxim ((E).)  Sg \vurdc nach der l'yritlinmcthotlc 1481 hergcstcllt. Ausbcutc 71 "(',, S m p  
173-174" in1 geschlosscncn Rohr (RUS Benzol/I'entan) (Lit. : sulAimicrt hei 152' [.ill). 
C,,H,,NO (183,28 Xer. C 72,08 H 11,55 N 7,640,:, ( k f .  C 72,30 H 11,34 p\' 7,740,; 

2. Oxim-pikryliither 1 (analytischc Datcn s. Tab. 7) 

4 ,  ,\'atriuinhydridmetho~e. Zu eincr Suspension \-on cinern Mol-aquivalent mit Hcxan gc- 
waschencm Natriumhydrid (Suspension in 81) in absolutcni Ather wird cin Mol-aquivalent Oxim 8 
gegebcn. Unter \Vasserstoffentwicklung geht tlas Oxim in das Natriumsalz iiber. Zu diescr 
Suspension werden nach ca. 30 Min. bei 0" 1,05 Mol-aqu. I'iltrylchlorid in absolutem -4ther gc- 
geben. \Venn die ticfrote Farbe in gelb-orange iibergegangen ist (nach 1-8 h ) ,  wird die Suspension 
filti-icrt und  dcr Ruckstand auf dein Filtci- mchriiials mit Ather grwaschen. Die gclbc .kthcrlBsung 
\virtl cingedanipft untl dcr Ruckstand umkristallisicrt. 

.\us :\cctonoxim wurclc Acetonoxim-pikryl-$thcr crhaltcn, Snip. 110- -120 (aus Kthcr/E'entan), 

C,H,N,(.), (284,12) Ber. C 38,03 H 2,84 N 19,72Y0 Gcf. C 37,98 H 2,80 N 19,397" 

Die Pikrylather von (Z)-Methyl-athyl-ketoxim la ,  (Z)-Methyl-butyl-lietoxini lb, (Z)-Methyl-s- 
butyl-lietoxiin lc,  Pinakolinoxim Id und Dibutylketoxiin lh  wurden nach dieser Methocle herge- 
stellt. Die Smp., A,,, , KNIR.-Daten, Verbrennungsanalyscn untl Iionfigurationszuordnungen sind 
in Tabelle 7 zusammcngefasst. 

B. Einphasige Kalzunz-t-hutylatmethode [12]. 1 Xol-aquivalent Kaliuni wird unter Stickstoff 
in absolutein t-Butanol aufgelijst und bci 0' nacheinander mit 1 Mol-aquivalent Oxim und 1 Mol- 
aquivalent Pikrylchlorid versetzt. Nachdem die ticfrote FBrbung in Gelb iibergegangcn ist (4- 
10 Std.) ,  mird das Geniisch auf Eis gegossen. Die ahgenutschtcn Pikryliither wcrdcn hei 0' uber 
P,O, im Vakuum getrocknct und darauf umkristallisiert. 

Die Pikrylather von 3,3-l)iathyl-2-pcntanonoxim 8e, 2,2-~imcth~l-3-heptanonoxiin 8f u n d  
Stearonoxim 8i \t-nrden nach diesel- Methodc hcrgestellt. 

C. Zweiphasige Kaliunz-t-butylatmethodc. 1 Nlol-aqui\dent Kaliuni wird untcr Stickstoff in 
absolntein t-Butanol (uber CaH, und Kaliuni destilliert) gelost. Nach Zugabe von einem Mol- 
aquivalent Oxini wird das t-Butanol abdestilliert und das liristallin zurucktAeibende Kaliumoximat 
im Hochvakuum getrocknet. Zu einer Suspension dieses Kaliumoximats in absolutem Ather wird 
bei 0" eine Losung von 1-Mol-aquivalent Pikrylchloricl in absolutem a t h e r  getropft. \Venn die 

Ausl>cute 597;:- 
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Tabellc 7. Oxinz-Pikvyl-&her 1 

Herstellung der Pikrplather =) Verbrennungsanal ysen 
gefundcn in % 

R R' Nr. Methode .4usbeute Smp. C H N 

CH, 
CH, 
CH, 
CH3 
CH3 
n-C4Hg 
cyclo-C,H, 
n-C,H, 
n-C17H,, 
'fiH5 

la 
lb  
lc  
Id 
l e  
If 

l h  
li 
lk 

1 1g 

A 65 Yo 
A 70% 
A 61 % 
A 58% 

Ba) 49% 

A 55% 

W I  

Ra) 71% 

Cb)c) 28% 

B1) 65;/, 

105-107" (Ather/Pentan) 
55-57" 
80-82" (Ather/Pentan) 
79-8 1' (Ath cr/Pentan) 
89-90" (Ath  er) 
52-54" (Hcxan) 
65-67" (AtherlPentan) 

42-43" (Pentan) 
d, 

105-106" 

40,48 
44,18 
44,22 
43,92 
49,08 
49,07 
51,93 
49,06 
67,38 
[I21 

3,83 
4,29 
4,35 
4,29 
5,60 
5,67 
5 3 3  
5,57 

10,07 

18,31 
17,21 
17,37 
17,04 
15,11 
15,43 
14,09 
15,17 
7,49 

Verbrennungsanalpsen A,,, SCH, (ppni) IJmlagerung in 1,4-Uichlorbutan 
berechnet in 94 
c H N  in nm ( E )  (Z) Yo 7 % 6  Rcaktions- 

(Chapman) (Nitrile) zeit t (Std.) 

(in Dioxan) (in Benzol) 

40,27 3,38 
44,17 4,33 
44,17 4,33 
44,17 4,33 
48,91 5,47 
48,91 5,47 
51,77 5,62 
48,91 5,47 
67,17 9,90 

18,79 
17,17 
17,17 
17,17 
15,21 
15,21 
14,21 
15,21 
7,64 

290 
290 
290 
291 
291 
291 
293 
290 
291 
295 

1,60f) 1,39S) 71% 
1,69 1,38g) 91% 
1,70 97 76 
1,72 14% 
1,72 3% 

12%h) 
14% 
96 % 

W I  
91 % j)  

0 80 
0 72 
0 5 

81% Acctonitril 5 
9176 Acctonitril 4 
820/, Valeronitril 
78% Cyclohexylcyanid 0,s 

0 24 
0 24 

850/, Benzonitril 5 

") Die h'atriumhydridmethodc crgab zu schlechtc Ausbeuten. 
") Die Methodc 4 und B ergaben schlechte Ausbeuten. 
") Der Pikrylather ist sehr unstabil und zersetzt sich rasch, schon bei Zimmertemperatur. 
d, Wird bei 0" fest. Reinigung durch Tieftemperaturkristallisation. 
e ,  Acetonoxim-pikryl-ather wurde hergestellt, zersetzte sich aber unter den Umlagerungsbedingungen zu 

einem schwarzen Teer. Die Kinetik wurde aus diesem Grund nicht untersucht, da Komplikationen bci 
den photometrischen Xlessnngen auftraten. 
Chemische Verschiebungen der CH,-Quartette: ( E )  : 1,60, (Z)  : 2,16. 

") Bei der Herstellung dcr Pikrylather la  und lb  aus dcm Oxim-Isomerengemisch entstanden die ( E ) -  
Isoincrcn im Uberschuss. Sie wurden durch fraktionicrte Kristallisation gereinigt. 

h, Neben 7f cntstand in ca. 5% Ausbeute ein nicht aufgcklartes Protlukt. 
i ,  Neben 7i entstand in ca. 5% Ausbeute ein Produkt mit einem Rf-Wert von 0,32. 

tiefrote Farbe nach Gelb umgeschlagen ist, wird die Suspension filtriert und der Ruckstand auf 
dem Filter mit absolutem Ather gewaschen. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfcr cingedampft 
uncl der Ruckstand umkristallisiert. Nach dieser Methode wurde Sg in lg  ubcrgefuhrt. 

3. Unzlagerung der Oximpikrylather ilz I ,  4-Dichlorbutan 

3.1. Untersuchung der C ~ ~ ~ ~ ~ ~ - U m l a g e r u n g s p ~ a d u k t e  7. 200-600 mg Pilrrylathcr la-li wurtlen 
t Stunden bei 90" in 1,4-Dichlorbutan erwarmt. Nach dem Abkuhlen wurden die fluchtigen 
Komponentcn bei 11 Torr und 70" im Rotationsverdampfcr abdestilliert. Der braune Ruckstand 
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wurdc in Methylenchloricl aufgcnommcn uiitl die Rlethyleiichloridcxtrakte wurdcn ]nit 2 s Soda- 
losung gewaschen. Die gelben Niederschlage von Natriuinpilirat, wclche bei fragmenticrendcn 
Verbindungen ausficlen, wurdcn abfiltriert. Die organischc Phase wurdc abgetrentlt, iiber Katriurn- 
sulfat gctrocknet und eingcdampft. Die Ruclcstandc (rohe CH srMAN-l~mlagerungspro~lLIkte 7) 
wurden umkristallisiert und die NMR.-Spcktren aufgcnonnnen. TXc Rohproduktc 7b, 7h uIid 7i 
wurdcn an Silicagel chromatographicrt (Eluierung in 10 nil-Fraktionen mit einem Hcxan/.lceton- 
Gciiiisch 60:40 Vol.). Die Produktc 7 wnrilen in der Kcgcl in tlcn ersten zchn Fraktioncn eluicrt. 
Dir rcincn 1;raktioncn wurden eingcdanipft uncl dcr Riickstmtl umkristallisiert. 

Snip., Vcrbrennungsanalysen und spektroskopischc 1)atcn dcr N-pikrylamide 7a, 7b, 7c, 
7d, 7f, 7h und 7i sind in Tabcllc 8 zusammcngestcllt. 

Die Reinheit der N-pilrrylamide wurde mittels I )iinnschichtchroinalographie auf Silicagel (; 
gepruft. Laufmittel Benzol/Aceton 40:60 Vol., Rf-IVertc: 7a: 0,38;  7b: 0 , j l  ; 7c: 0,46; 7d: 0.68; 
7e: 0,71; 7f: 0,67; 7g: 0,39; 7h: 0,73; 7i: 0,73. 

3.2. Unievsuchzing dev Fragineiztierzsizgsprodzikte. 50 mg Piltrylather la-lk wurrlen in 1 in1 
I ,  4-Lkhlorbutan in einer Pyrexampullc t Stunden auf 90" cr\\-armt. Nach dcm Ahlriihlcn wurtlcii 
2/61 der T-osnng in eincm P R R K r N - E L ~ I E R - ~ a s - C h T O l n a t O p m p l i e n ,  hlodcll 154 auf eincr 2,7 m langcn, 
4 nim dickcn Saule, welche niit 1 Oq/, Polyoxyathy1eninonoste;lr~t auf Chromosorb M' bcschickt 
war, bei SO",  bzw. 100' und  1 Atin. Heliumdruck aufgctrennt. Nach cler Umlagerung VOII la, Ib, 
lc, lh u n d  li wnrtlcn kcine Nitrile (.Acctonitril, Valcronilril, Isovaleronitril oder Stearylnitril) 
nachgcwicsen. Nach dcr Umlagerung von Id und le wurde Acetonitril (Saulcntcinperatur W"), 
nach der Uinlagerung von If Valeronitril (Saulcntempcratur 100"), nach der I'mlagerung von lg 
Cyclohexylcyanid (Saulentcmperatur 100") und nach dcr C~mlagerung von lk Benzonitril (Saulcn- 
temperatur 100") identifiziert. Triincthylacetonitril war in lreincm der untcrsuchtcn Faille nach- 
weisbar. Zur quantitativen Bestiminung der Nitrilausbeute murden zu 0,100 nil Keaktionslosung 
0,100 nil einer cingcstellten Losung cines interncn Standards (ca. 1 ing Nitril in 0,1 nil 1,4-l)ichlor- 
butan) gegeben und das Gemisch irn (;as-Chromatographcn analysicrt. Ilcr prozcntu;ilc Nitril- 
gchalt der Reaktionslosung wurde ciurch Vergleich init tlem inlcrncn Standard durch Integration 
clcr Flachen unter den Pilren hestimmt. -41s interne Standards wurden jaweils Nitrile mit ver- 
schiedenen Ketentionszeiten verwendet : Zum Nachweis von .4cetonitril wurde als intcrner Standard 
Valeronitril eingesetzt, fur Cyclohexylcyanid Renzonitril und unigckehrt. Die Yitrilausbeutcn sind 
in Tabelle 7 angegeben. 

Retentionszeiten: Acetonitril 60 s (50"), 19,2 s (100'); lrimethylacetonitril 83 s (XL), 26,4 s 
(100"); Valeronitril 384 s (50"), 69,6 s (100'); 1,4-Uichlorhutan 1120 s (50" ) ,  149 s (loo"), 30 s 
(270') zo) ; Cyclohexylcyanid 31 0 s (100') ; Ecnzonitril 437 s (100 ' )  ; Stearylnitril 210 s (270') ?'#) 

3 . 3 .  A'indischr Messungen.  Fur  die I~V.-spektrophoton~ctrischcn lcinctischen Messungcn 
wurdcn 0,l-0,2 lug l'ikrylather in 3 ml  I ,  4-Dichlorhutan in c,incr 1 cin Siiprnsil-(~liarzzcIlc mi t  
Stopfen gclost. 

I)as Absorptionsmaxirnum der Pikrylather bei 291 niii zeigtc in diesen I\ouzcntrationcn cincn 
Extinktionswert E zwischcn 0,5 und 0 , O .  Die Zelle ivurde in einen thermostatisierten Iiuvetten- 
halter gcstcllt und (lie Abnahme der Extinktion kontinuierlich auf cinem dein UV.-Spektrophoto- 
meter angeschlosscnen Schrciber registricrt. In  dcr Hegcl wurdc die Extinktionsabnahrnc wahrend 
vier Halbwertszcitcn verfolgt. Die Hcrcchnung der RG-Iionstantcn 1. Ortlnung X: crfolgtc cnt- 
weder nach [52] oder mit Hilfe eines Koniputerprogrnninies fur mcht lineare Rcgressionsanalysen 
nach dem Itcrationsverfahren mit extcrner Funktionzl) ( 1  2 ) .  k und E wurden als Variablen iteriert. 
Die ;\ktivierungsgriisscn LIE, A H * ,  AS* und AF* wnrtlcn nach den iihlichen Bfethotlen aus dem 
;iRRHmrus-C;esetz und den Gleichungen (13) 22) mit cinem Iionipiiterprograiiiiii fur linearc Regres- 
>ion berechnct. Mit tlcm glcichcn Prograrnm wnrdcn auch (lie T<cgrcssionsgcradcn in Fig-. 1- Fig. 4 
bercchnet. Zur Berechnung tler Rcgressionsgeratlcn clcr 1)rciparaineterglcichungcn (3),  (6) und (8) 
in Tabelle 4 wurdc tlas nichtlineare Rcgressionsprograniin mit cxlcrncr Funktion \rern.cndet. 

H ixvwIcA ('IIIWIC.4 ACT.% ~ \'d. .52, F a x .  4 (lO(i0) Nr. 1 0 4  

E, - E ,  -1- ( E ,  - E,) e 
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Einige RG-Konstanten wurtlen durch nichtkontinuicrlichc h'lessungcn kontrollicrt. Einc 
Losung von 3 mg Pikrylathcr In 50 nil 1,4-Dichlorbutan wurdc im Thcrniostatcn auf die Reaktions- 
temperatur erwarxnt, Probcn von 3 nil wurden in Intervallen entnomnien und die Extinktion der 
I'robcn bestimtnt. Die nacli dieser Mcthode errnittclten RG-Konstanten stiinmten mit jenen aus 
kontinuierlich durchgefiihrten Serien uberein. 

R K' 

l'abellc 8. N-Pzkrylamide 7 

Vcrbrennungsanal ysen 
gefunden (in %) berechnet (in yo) 

i' 

7 'NO, 
C H N  C H X  

CH, 7a 120-122" (.4ccton/Pentan) 40,10 
CH, 7b 105-106" (CHCI,/Hexan) 44,15 

JCH CH, 7c 112--114" (AtherlPentan) 44,34 
CH3 7d 153-155" (.kther/Pentan) 44,22 
n-C,H, 7f 141-142" (ather/Pcntan) 48,84 
cyclo-C,H,, 7g 122-123" (Xthcr/Pentan) 52,79 
n-C,H, 7h 51-53" (AtherlPentsn) 49,07 
n-C,,H,, 7i 4547"  (Ather/Pentan) 67,26 

3,40 
4,36 
4,43 
4,31 
5,50 
5,73 
5,46 
9,97 

1S,71 
16,92 
17,32 
17,13 
15,02 
14,62 
15,07 
7,66 

40,27 
44,17 
44.17 
44,17 
48,91 
51,77 
48,91 
67,57 

NMR -Spektren in CDCl, bci 30" (in ppm) 

i\rpl-H -pu'-CH,- -C-CH, 

0 
I1 

.41kylrestc 

3,38 
4,33 
4,33 
4,33 
5,47 
5,62 
5,47 
9,90 - 

18,79 
17,17 
17,17 
17,17 
1521  
14,21 
15,21 
7,64 - 

~~ ~~ ~~- 

9,07/2H/s 3,68 und 3,79/2H/2q 1,99 und 2,32/3H/2se) 1,02 und 1,22/3H/2t(CH3) 
9,09/2H/s 3,6/2H/b 2,OO urid 2,32/3H/2s 0,92/3H/b(CH,) 1,35/4H/h(CH,) 
9,07/2H/sa) 4,3/1H/b 2,06 und 2,36/3H/2sc) 0,95/6H/b(CH,) 1,5/2H/b(CH,) 
8,90/2H/sb) - Z,02/3H/sd) 1,29/9H/s(CH,) 
S,92/2H/.sb) - 2,09/2H/nz 1,32/9H/s(CH,) 

9,04/2H/s 3,6/2H/h 2,51/2H/h 
9,07/2H/s 3,58/2H/b 2,45/2H/b 

O,9/ /b(CH,) 1,4/ /b(CH,) 
0,87/ /b(CH3) 1,28/ /b(CH,) 

") I n  lkuteroaceton : 9,20 und 9,29 ppm. 
b) I n  Deutcroaceton: 9,29 ppni (1 Singlctt). 
") In  Dcuteroaccton: 2,OO uncl 2,37 ppm. 
d, In  Dcuteroaccton: 2,Ol ppm. 
") Die kursiv gedruckten Zahlen geben das intensivere Signal an. 

Diese Arbeit wurde durch Mittel des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS FUR WISSENSCHAFT- 

LICHE FORSCHUNC (Projekt Nr. 3611) und von Herrn Prof. H. ZOLLIKGBR unterstutzt. Dcin Com- 
puterzentruni der ETH sei fur die kostcnlos zur Verfiigung gestcllte Rechenzcit und Herrti Dr. 
1'. MOSBR (Laboratorium fur Molekularbiologie, ETH)  fur Programmirrbeitrage gcdankt. 
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105. SynthBses dans la skrie des constituants odorants caractkristiques 
de l’essence absolue de cassie (Acacia furncsianu WILLD.): 

les acides mkthyl-3-dkcbne-3-o’iques cis et trans, mkthyl-3-dbci.ne- 
4-o’iques cis et trans, et les quatre mkthyl-3-dkcknols- 1 correspondants 

par Edouard Demole e t  Paul Enggist 
FIRhlENlCH & C l C ,  LabOiatoirC d C  RcLhcrches, (;enh’C 

(1‘) 111 69) 

Sumnz~w,~. Thrce ncw fragrant coinpountls forincrly isolatctl froin the absolute oil o f  cassic 
(ilcacia farneszaiza WILLU.) have been synthesized through stcrcospecific reactions, and their 
respective structures thus confirmed. These unusual C,, constituents are czs-3-mcthyl-dec-3-en~ic 
acid (la), tra~zs-3-1nethyl-dcc-I-enoic acid (Ira) and cis-3-methpl-dec-3-cn-1-01 (Ib). Thc related 
‘non natural’ stereomers, namely, trans-3-mcthyl-dec-3-enoic acid (X) and cis-3-mcthyl-dec-4-en~~ic 
acid (XIX), have also hccn synthesized, as well as the 3-methyl-dccen-1-oIs Ilb, X V l l  and  X S .  

Introductio?~. Dans une prCcCdente publication 111, nous avons relatC l’isolement et 
l’identification de 38 nouveaux constituants de l’essence absolue de cassie (4cac ia  
farmsiana WIILD.). Trois de ceux-ci, les acidcs mCthyl-3-d~citne-3-o~qu~ cis (I a), 
mCthyl-3-d~chne-4-oi’yue trans (I1 a), et le inCtliyl-3-d~ci.ne-3-01-1 cis (I b), se sont 
rCvClCs particulih-ement intkressants car ils appartiennent B un type structural peu 
rCpandu dans la nature. De plus, ils jouent un r81e olfactivement central dans le 
parfum caractkristique de la cassie, que l’on ne saurait reconstituer d’une manikrt 
satisfaisante en leur absence. Dans ce qui suit, nous dgcrivons les synthhses de ces 
nouveaux corps odorants et de leurs stCr6oisonii.res. 
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C,H,,-C =C--( H(CH3)CH,R 
1 c,H,,--C =C--CH,K a R = C O O H  

I 1) R=CH,OH H 11 


