
ergibt Sublimation (Hochvakuum; 6@-80°C) 405mg (84% 
Ausbeute) analysenreines (3): Kristallisiert aus organi- 
schen Losungsmitteln in hellgelben Nadeln; in festem Zu- 
stand bestandig, in Losung licht- und luftempfindlich. 

Eingegangen am 2. Juli 1973 [Z 8721 

Neue Aspekte zur Fries-Umlagerung[ll["] 

Von Frunz Eflenberger, Herbert Klenk 
und Peter Ludwig R e i d * ]  

Herrn Professor Karl Winnacker zurn 70. Geburtstag gewid- 
met 

Auch in den neuesten Arbeiten wird davon ausgegangen, 
dalj die Fries- Umlagerung von im Kern nicht substituierten 
Phenylestern wief 1 ), R = R'= H, zu 0- und/oder p-Hydro- 
xyaryl-ketonen (Acylphenolen) irreversibel istf2J. Fur 4- 
Acyl-3-alkylphenole hatten Rosenmund und Schnurrf3] so- 
wie Miquel et al.l41 eine Umkehr der Fries-Umlagerung 
festgestellt, wahrend Cullinane und Edwards['] behaupten, 
daB die Fries-Umlagerung auch in diesem Fall irreversibel 
ist. 
Wir hatten fruher gefunden, dalj die Acylierung von Aro- 
maten rnit Carbonsaurechloriden oder -anhydriden und 
katalytischen Mengen Trifluormethansulfonlure (TFMS) 
moglich i d 6 ] .  Da der Kernacylierung von Phenolen grolje 
praktische Bedeutung zukommt, haben wir untersucht, 
ob die Fries-Umlagerung, die iiblicherweise mit molaren 
Mengen AlCl, durchgefuhrt wird, auch mit katalytischen 
Mengen TFMS moglich ist. 
Erhitzt man in zugeschmolzenen Ampullen Losungen von 
Phenylbenzoaten ( 1  ) in wasserfreiem Tetrachlorathan un- 
ter Zusatz von ca. 2 Mo1.-% TFMS 24h auf 170°C, so 
werden neben den eingesetzten Estern ( 1 )  o-Hydroxyaryl- 
ketone (Z), Phenole (3) und Zersetzungsprodukte er- 
halten (Tabelle 1). 

Tabelle I .  Fries-Umlagerung von Phenylhenzoaten ( I )  mit katalytischen 
Mengen Trifluormethansulfonsiure. 

Ausgangs- R R' Produkte [%] [a] 
material ( I )  ( 2 )  [b] (3)  Zen.- 

Prod. 

[a] Ausheuten aus mehreren Parallelversuchen gaschromatographisch 
ermittelt (Gaschromatograph Varian Serie 1200). 
[b] p-Hydroxyaryl-ketone entstehen ~ wenn uberhaupt ~ in Ausbeuten 
his maximal 2%.  

Bei praparativen Ansatzen (z. B. 0.1 mol (1 a) ,  0.02ml 
TFMS in 100 ml wasserfreiem Tetrachlorathan) sind die 

[*I Prof. Dr. F. Effenberger, DipLChem. H. Klenk 
und DipLChem. P. L. Reiter 
Institut fur Organische Chemie der Universifat 
7 Stuttgart, F'faffenwaldring 55 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 

Ausbeuten innerhalb der Fehlergrenzen rnit denen in 
Tabelle 1 vergleichbar. Der Fries-Verschiebung rnit TFMS 
unterliegen auch die Phenylester aliphatischer Carbonsau- 
ren. 
Die Ergebnisse zeigen, dal3 besonders Elektronendonoren 
an C-3 des Phenols die TFMS-katalysierte Umlagerung 
begiinstigen: aus ( 1  d )  erhielten wir in 78-proz. Ausbeute 
( Z d ) ,  wahrend ( I  b )  unverandert bleibt. Es war deshalb 
uberraschend, dalj ( I  e )  nicht umlagert wird, obwohl die 
Methylgruppen an C-3 und C-5 eine Kernacylierung be- 
gunstigen sollten. Eine Erklkung fur diesen Befund sehen 
wir in der Reversibilitat der Fries-Umlagerung. 
Zur Priifung dieser Hypothese haben wir einige o-Hydro- 
xyaryl-ketone (2) unter den oben angegebenen Bedingun- 
gen rnit TFMS erhitzt. Die Ergebnisse dieser Versuche 
bestatigen die Annahme der Reversibilitat der Fries-Umla- 
gerung (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Retro-Fries-Umlagerung von o-Hydroxyaryl-ketonen (2) mit 
katalytischen Mengen Trifluormethansulfonsaure. 

Ausgangs- R R R Produkte [%] [a] 

Prod. 
material ( 2 )  ( 1 )  Zers: 

[a] Vgl. FuDnote la] in Tabelle 1. 

Die Produktverteilung bei der Fries- und Retro-Fries-Um- 
lagerung (Tabelle 1 bzw. 2) ist qualitativ zwar vergleichbar, 
geniigt jedoch nicht den Kriterien eines reversibel einstell- 
baren Gleichgewichts, so daB weitere Arbeiten notwendig 
sind. 
Die bisherigen Ansichten zum Mechanismus der Fries- 
Umlagerung miissen nach den vorliegenden Ergebnissen, 
die die Reversibilitat dieser Umlagerung beweisen, ange- 
zweifelt werden, zumal wir auch bei Verwendung typischer 
Friedel-Crafts-Katalysatoren wie Eisen(rri)-chlorid Retro- 
Fries-Umlagerung gefunden haben. 
Aus den bisherigen Ergebnissen schlieljen wir, dalj die 
Produktbildung bei der saurekatalysierten Fries-Umlage- 
rung in vielen Fallen thermodynamisch kontrolliert ist. 
Phenylester und Hydroxyaryl-ketone sind offensichtlich 
von vergleichbarer Stabilitit und liegen deshalb neben- 
einander vor. Bei einer sterischen Hinderung wie in ( 2 e )  
verschiebt sich die Produktverteilung dagegen zugunsten 
des sterisch ungehinderten Esters (Tabelle 2). 

___~__ 
[I] Zur elektrophilen Aromatensubstitution, 8. Mitteilung. - 7. Mittei- 
lung: F. Effenherger u. H .  Klenk, Chem. Ber., im Druck. 
[2] M .  J .  S. Dewar u. L.  S. H a r t ,  Tetrahedron 26, 973 (1970). 
[3] K .  W Rosrnmund u. W Schnurr, Liebigs Ann. Chem. 460, 56 (1928). 
[4] J .  F.  Miqucl, P .  Miller u. N h .  Ph. Buu-Hoi, Bull.. SOC. Chim. Fr. 
1965,633. 
[5] N. M. Cullinane u. B. F.  R .  Edwards, J. Chem. Soc. 1958, 434. 
[6] F .  Effc.nbergrr u. G .  Epple, Angew. Chem. 84, 295 (1972); Angew. 
Chem. internat. Edit. I I ,  300 (1972). 

Angrw. Chem. f 85. Jahrg. I973 1 Nr. 18 819 



Die praktisch ausschlienliche ortho-Umlagerung stutzt 
ebenfalls die Annahme der thermodynamischen Kontrolle, 
da bei a- im Gegensatz zu p-Hydroxyaryl-ketonen eine 
intramolekulare Wasserstoffbrucken-Stabilisierung anzu- 
nehmen ist. 

ringegangen am 24. Juli 1973 [Z 8821 

Nachweis von freiem Cyclobutadien 
bei der Oxidation eines Cyclobutadien- 
tricarbon y leisen-Komplexes 

Von E. K.  G. Schmidt[*] 

Herr11 Profkssor Karl  Winnackcu Zuni 70. Gvburtstag ge- 
widmet 

Neuere Arbeiten haben gezeigt, daD unsubstituiertes Cyclo- 
butadien nur unter extremen Bedingungen (z. B. Edelgas- 
matrix bei 8°K) cine endliche Lebensdauer hat"]. Dagegen 
wurde das Molekiil bei einer Reihe von Reaktionen als 
Intermediiirprodukt postuliert[2aJ, dem noch bei Raumtem- 
peratur eine erstaunliche Selektionsfahigkeit bei Cycload- 
ditionen zukommen soIlfzbJ. 
Wir haben gepruft, ob bei der oxidativen Darstellung aus 
dem Tricarbonyleisen-Komplex~3] tatsachlich freies Cyclo- 
butadien auftritt, oder o b  ein noch komplexiertes Molekiil 
die beobachteten Additionen an Olefine eingeht. - Friihere 
Versuche hatten nicht zu eindeutigen Ergebnissen ge- 
fiihrtF41. Wenn die Reaktion eines optisch aktiven Cyclobu- 
tadien-Komplexes uber freies Cyclobutadien fiihrt, sind 
racemische, anderenfalls optisch aktive Produkte zu erwar- 
ten. 
Als Modellverbindung haben wir optisch aktives I-Athyl-2- 
methylcyclobutadien-tricarbonyleisen (3) auf folgendem 
Wege synthetisiert: Reaktion des Halbesters ( I  u)C51 rnit 
Oxalylchlorid/Pyridin fiihrte zu ( 1  b) ,  das rnit Diazome- 
than zum Diasoketon (1 c) reagiertc. Umsetzung von ( 1  c) 
rnit HJ in- Essigsaure lieferte ( I d )  in insgesamt 72-proz. 

Ausbeute[']. ( 1  d )  wurde zur S u r e  (2) verseift, die rnit 
B2H6/BF3 in THF in 95-proz. Ausbeute zu racemischem 
(3) reduziert werden konntel''. 

8 

f 31 

Durch Racematspaltung rnit Chinin wurde optisch aktives 
( - ) - ( 2 ) ,  [a]: : ,  = -102' (Athanol). zuganglich. Vereste- 
rung mil Diazomethan lieferte ( - ) - ( I d ) ,  [MI:?, = -280" 
(Benzol),dessen opt ische Reinheit (>99",;;) 'H-NMR-spektro- 
skopisch mit Hilfe eines chiralen Europium-KomplexesL8J 
bestimmt wurde. Durch Reduktion von (-)-(2) wurde 

p] Dr. E. K. G .  Schmidt 
Abteilung fur Chemie der Universitiit 
4630 Bochum, Postfach 2148 

(-)-(3),  [mi:, = - 20.5 (CCI,), erhalten, dessen opiische 
Reinheit gleich hoch sein s ~ l l t e [ ~ l .  

Bei der Oxidation von ( - ) - ( 3 )  bei 0°C: in Methanol mit 
Cer(lV)-ammoniumnitrat in Gegenwart von Maleinsaure- 
dimethylester (37-facher fSberschul3) wurde als einziges 
Addukt der Diester ( 4 )  gefunden (40%)[101. Eine 40-proz. 

( - ) - ( 3 )  (41 

benzolische Losung des Adduktes in einer 10-cm-Kiivette 
zeigte innerhalb der MeDgenauigkeit des Polarimeters 
(kO.003') bei 578 und bei 435nm keine Drehung. Die 
Vermutung, dan ( 4 )  in racemischer Form vorlag, konnte 
iiberzeugend bestatigt werden: Im 'H-NMR-Spektrum 
war durch Zugabe des Verschiebungsrcagensr8I eine Auf- 
spaltung enantiotoper Signale (Estermethyl-, allylische Me- 
thyl- und Athylgruppe) im Verhaltnis 1 : 1 (MeBgenauigkeit 
f 7  YO) zu beobachten. 
Bei oxidativem Abbau von (-)-(3) in Gegenwart des reak- 
tiveren Dienophils Maleinsaureanhydrid (doppelte Menge) 
bildete sich wiederum nur ein Addukt, das rnit LiAIH4 
zum Diol ( 5 )  reduziert wurde [40% bezogen auf (-)- 
(3)[10]]. Nach den schon auf ( 4 )  angewandten Kriterien 
war auch dieser Alkohol racemisch. Selbst mit dem hoch- 
reaktiven Dienophil Tetracyanathylen erhielten wir die 
optisch inaktiven Addukte (6), ( 7 )  und (8) [SOYO bezogen 
auf ( - ) - (3)] ,  unter denen das Bicyclohexen ( 6 ) ,  das beide 
Alkylgruppen an der Doppelbindung trlgt, bevorzugt ge- 
bildet wurdel"'. Die rnit den weniger reaktiven Dienophi- 
len beobachtete Regiospezifitat der Diels-Alder-Reaktion 
geht also hier verloren['z! 

Die Bildung racemischer Addukte aus dem optisch reinen 
Tricarbonyleisen-Komplex beweist das Auftreten von 
freiem Cyclobutadien. WBhrend der Anlagerung des Die- 
nophils sind mogliche restliche Bindungen des Cyclobuta- 
diens zum Eisen oder zum Losungsmittel offenbar zu 
schwach, um die urspriinglich chirale Umgebung des Kom- 
plexes aufrechtruerhalten. 

Eingegangen am 2s. Juni 1973 LZ 8751 
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