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WEITERE KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUR 
BECKMANN-UMLAGERUNG DER ARYL-ALKYL-KETONE 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitiit Milnchen 
(Eingegangen am 16. Mai 1957) 

In den unti-AlkyI-phenyl-ketoxim-2.4.6-trinitrophenyl-athern beeinfluDt der 
Alkylrest die Wanderungsneigung des Phenyls charakteristisch, wie die Kinetik 
der CHAPMAN-UmkigerUng lehrt. Bei den syn-Oxim-athern scheint allgemein 
die Umlagerungsgeschwindigkeit in der Folge prim., sek., tert. Alkyl zu steigen. 
An den isomeren I -  und 3-Methoxy-2-acetonaphthon-oxim-athern wird das 
Zusammenspiel des sterischen und elektronischen Substituenteneffekts studiert. 

A. DIE UMLAGERUNG EINIGER SEITENKETTENSUBSTITUIERTER ACETOPHENON-OXIM- 

TRINITROPHENYL-ATHER 

Die Arylwanderung bei der BECKMANN-Umhgerung passiert die Zwischenstufe 
eines verbruckten Kations I1 rnit Azirin-Ring ; sie schlieBt damit eine elektrophile 
Substitution des wandernden Awls ein1.2). Bei der kinetischen Untersuchung der 
Chapman-Isomerisierung der Oxirn-2.4.6-trinitrophenyl-ather miDt man die Neigung 
zur Beckrnann-Urnlagerung, die den geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt bei 
der Bildung des N-Trinitrophenyl-isoxims ausmacht 3.4). Die Chapman-Umlagerung 
kernsubstituierter Acetophenon-anti-oxim-trinitrophenyl-ather (1, R =CH3) zeigte in 
ihrer Geschwindigkeit den erwarteten EinfluD des induktiven und rnaomeren Sub- 
stituenteneffekts: Elektronen-liefernde Substituenten im Kern beschleunigen, Elek- 
tronen-anziehende wirken ihr entgegen 1). 

1 r n k  
Den EinfluB der Seitenkette R in I auf die Geschwindigkeit der Arylwanderung kann 

man diskutieren, wenn man sich wie in den vorausgehenden Arbeiten auf die Ver- 
rnutung stutzt, da8 der RG-bestimmende Ubergangszusfand der Zwischenstufe I1 
strukturell ahnlich ist. Urn den Hybridisierungszustand des dreigliedrigen Ringes in 
11 a in der Valenzschreibweise zu syrnbolisieren, darf man mit einer beachtlichen Be- 

1 )  R. HUISGEN, J. WITTE, H. WALZ und W. JIRA, Liebigs Ann. Chem. 604, 191 [1957]. 
2) R. HUISGEN, J .  WITTE und I. UGI, Chem. Ber. 90, 1844 [1957], voranstehend. 
3)  A. W. CHAPMAN und C. C. HOWIS, J. chem. SOC. [London] 1933,806. 
4) R. HUISGEN, 1. UGI, M. T. ASSEMI und J. W m ,  Liebigs Ann. Chem. 602, 127 [1957]. 
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teiligung der hyperkonjugierten Grenzformeln 11 b und c am Grundzustand rechnen. 
Eine Erleichterung der Arylwanderung durch Elektronen-liejernde Substituenten R 
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als Seitenkette laBt sich somit voraussehen. 

Der Konfigurationsbestimmung der Oxim- 
ather, stets auf die relative Stellung von 
Phenyl-und Trinitrophenoxy-Gruppe bezo- 
gen, wurde die spektrale Untersuchung des 
Umlagerungsproduktes zugrunde gelegt. 
Die UV-Absorption des N-Trinitrophenyl- 
acyl-anilids (111) ist wohl unterscheid- 
bar von der des N-Trinitrophenyl-benzoyl- 
alkylamids (siehe Abbild.); der erste Typ 
zeigt Phenylwanderung und damit anri- 
Konfiguration des Oxim-athers an. Eine 
der Beckmann-Umlagerung vorausgehende 
Stereoisomerisierung ist im Prinzip mog- 
lichs-7), wurde aber bei der Chapman-Vari- 
ante bislang nie beobachtet. Auch dot?, wo 
syn-Oxim-benzolsulfonate unter vorheriger 
Umlagerung in die anti-Form der Aryl- 
wanderung unterliegens), verlauft die Alkyl- 
wanderung bei den zugehorigen syn-Oxim- 
trinitrophenyl-athern ungestort 2). A u k -  
dem schiitzt die Erfahrung, daB sterisch 
nicht gehinderte Alkyl-phenyl-ketoxime die 
anti-Konfiguration stark bevorzugen, vor 
Fehlschliissen. Beim Isobutyrophenon- 
oxim tritt eine syn-Form vergleichbarer 
Stabilitat auf 8 )  ; die abgebildeten Spektren 
der Oxim-ather und N-Trinitrophenyl- 
isoxime bestafigen die Konfigurationszu- 
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UV-Absorption in 1.4-Dichlor-butan. 
1 = syn-lsobutyrophenon-oxim-trinitro- 
phenyl-lther; 2 = anti-Oxim-ilther I, 
R =CH(CH&; 3 = N-Trinitrophenyl- 
N-isopropyl-benzamid; 4 = N-Trinitro- 

phenyl-isobutyr-anilid 

weisung der Literatur. Vom Pivalophenon mit noch voluminoserem Alkylrest ist nur 
ein syn-Oxim bekannt’). 

Die aus Tab. 1 ersichtliche Erhiihung der Geschwindigkeit der Phenylwanderung 
beim Ubergang von Methyl- zum Athyl, besonders aber zum Isopropylrest, steht im 
Einklang mit dem induktiven, Elektronen-abstoknden Effekt des Alkyls. Andererseits 
setzt die Einfiihrung des Elektronen-anziehenden Chloratoms in die Seitenkette des 
Acetophenon-oxims die Umlagerungsneigung urn den Faktor 15 herab. 

J)  A. WERNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2333 [1890]; A. SCHAFER, Liebigs Ann. Chem. 

6)  R. HUISGEN, 1. UGI, H. BRADE und E. RAUENBUSCH, Liebigs Ann. Chem. 586,30 (19541. 
7) R. F. BROWN, N. M.  VAN GULICK und G. H. SCHMID, J .  Amer. chem. SOC. 77, 1094 

8) H. M. KISSMAN und J. WILLIAMS, I. Amer. chern. SOC. 72, 5323 [1950]. 

264, 152 [1891]. 

[1955]. 
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Tab. I .  CHAPMAN-Umlagerung der Alkyl-phenyl-ketoxim-trinitrophenyl-ather 
in 1.4-Dichlor-butan 

- - _ _ _ _  

I ,  R-= 
106k1 
(F-9 EA (kcal) log A 
be1 70" 

Konfi- 
guration 

82.8 
868 
817 

38350 
492 

5.61 
20.6 

128.5 

25.3 -+ 0.4 12.0 
25.0 12.9 
25.2 13.0 
21.3 12.1 
25.1 13.0 
21.5 12.3 
21.9 13.1 
26.7 13.1 

Der syn-Oxim-ather des lsobutyrophenons lagert sich rund 2000mal langsamer urn 
als die zugehorige anti-Form. Komrnt hier wieder der Vorzug der Phenyl- vor der 
Alkylwanderung zum Ausdruck, so bleibt das Verhaltnis doch hinter dern von 
1 : I400OO zwischen syn- und anti-Oximather des 1.2-Benzo-cyclooctenons*~ zuruck. 
Vermutlich ist die gronere Wanderungstendenz des sek. Alkylrestes im Vergleich zu 
dem primaren fur diesen Effekt verantwortlich. Auch das Ansteigen der RG-Konstante 
beirn Derivat des Pivalophenons wurde in der noch ausgepragteren Umlagerungs- 
neigung des tert. Butyls eine zwanglose Erklarung finden. Allerdings ist dieser Effekt 
nicht unzweideutig indiziert, da die mit der Verzweigung zunehrnende sterische 
Mesomeriehinderung (vgl. die Spektraldaten in Tab. 4) auch ein steigendes Energie 
niveau des Oxim-trinitrophenyl-athers I zur Folge hat. 

lrnmerhin wird man auch den Befund, daD sich Diisopropyl-ketoxim in konz. 
Schwefelsaure 60 ma1 rascher umlagert als Diathyl-ketoxim9), mit der groBeren Wan- 
derungsneigung des verzweigten Alkyls interpretieren. Auch bei der Behandlung der 
Ketone mit Persauren genie& die Abwanderung des sek. Alkyls vom Kohlenstoff an 
den Sauerstoff einen Vorzug vor dem prim. Alkyllo). Man darf daraus wohl schlieBen, 
daD der Rest R im Ubergangszustand der Alkylwanderung Trager einer positiven 
Ladung ist, wenngleich diese durchaus nicht einer vollen Einheit entsprechen muD. 

B. STERISCHE UND POLARE WIRKUNG DER 0-SUBSTITIJENTEN 

Kern-o-Substitution lost in Acetophenon-oxirn-athern eine sterische Mesomerie- 
hinderung zwischen Oximbindung und aromatischem Kern aus; uber die Hebung des 
Energieniveaus des Ausgangsmaterials kommt es zu einer beachtlichen Erhohung der 

9 )  P. T. SCOTT, D. E. PEARSON und L. J. BIRCHER, J. org. Chemistry 19, 1815 119541. Aller- 
dings ist bei der Umlagerung in Schwefelsaure die Natur der RG-bestimmenden Stufe nicht 
ausreichend gesichert; vgl. 1. c.4). 

10) W. D. EMMONS und G. 9. LUCAS, J. Amer. chem. SOC. 77, 2287 [1955]. Die Wagner- 
Meerwein-Umlagerungen bieten hinsichtlich der Wanderungsneigung von prim., sek. und 
tert. Alkyl ein noch wenig klares Bild. 
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Umlagerungsgeschwindigkeitl. 11). Handelt es sich urn einen Elektronen-liefernden 
Substituenten, dann wirken diepolaren Substituenteneffekte in Richtung einer zusatzli- 
chen Steigerung der RG-Konstante. 

N/oT 
II 

Aus den kinetischen Daten am Acetophenon-Geriist 1) ist das Zusammenspiel der 
beiden Substituenteneinflusse in quantitativer Hinsicht noch nicht klar ersichtlich. 
Wir haben daher die Chapman-lsomerisierung der beiden Methyl-[methoxy-naphthyll- 
ketoxim-trinitrophenyl-ather IV und V gemessen. Wahrend der von der Raum- 
beanspruchung der Methoxylgruppe ausgeloste Orthoeffekt in den beiden Stellungs- 
isomeren in erster Naherung gleich sein sollte, sind fur die Starke des mesomeren 
Substituenteneffekts erhebliche Unterschiede zu erwarten. Aus bekannten Grundenlz) 
wird nur die I-stiindige Methoxylgruppe in 1V die Bildung des I1 entsprechenden, 
verbriickten Kations elektronisch zu fordern vermogen. Die geschwachte o-Be- 
ziehung twischen den Positionen 2 und 3 des Naphthalinsystems ermoglicht dem 
mesomeren Effekt des Methoxyls in V kaum noch eine Entfaltung. 

Tab. 2. CHAPMAN-UdagelTUlg 
der anti-Oxim-trinitrophenyl-ather in 1.4-Dichlor-butan 

1Wkl (sec-1) bei 
40’ Oxim-ather des Ketons 250 

IV 1100 
V 208 1310 

o-Methoxy-acetophenon 588 

p -  Methoxy-acetophenon 99.3 
m-Methoxy-acetophenon 0.318 

Nach Tab. 2 kommt dem Oxim-ather IV eine urn den Faktor 5.3 grokre 
RG-Konstante als V zu; der Wert des o-Methoxy-acetophenon-oxim-athers liegt 
zwischen den beiden. Der Unterschied liegt somit in der erwarteten Richtung. Die 
geringe Groknordnung laDt aber keinen Zweifel daran, daB der machtige sterische 
Orthoeffekt den elektronischen SubstituenteneiniluB zu einem untergeordneten macht. 

Der RESEARCH-CORPORATION, New York, danken wir fur die freundliche Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 

11) Umlagerung o-substit. Acetophenon-oxime in konz. Schwefelsaure: D. E. PEARSON und 

12) R. HUISGEN, Liebigs Ann. Chem. 559, 101 [1948]; 564, 16 [1949]; W. A. WATERS, J. 
W. E. COLE, J. org. Chemistry 20, 488 [1955]. 

chem. SOC. [London] 1948, 727; F. SEEL, Angew. Chem. 61, 89 [1949]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darsrellung der Ketoxime 

I-M~tlivxy-2-aceronup,pllrhon ist bereits beschrieben*3), jedoch liefert folgende Methylie- 
rungsmethode bessere Ausbeuten: In die geriihrte Losung von 24 g 1-Hydroxy-2-aceto- 
tiaphthonl4~ und 50 g Dimethylsrt&tt in 150 ccm Methanol lieR man I 0 0  g 30-proz. Natron- 
lauge eintropfen, wobei die Losung zum spontanen Sieden kam. Nach Abklingen wurde 
noch 20 Min. auf dem Dampfbad erwlrmt. Nach Aufarbeitung mit Wasser-Methylen- 
chlorid gingen 19.3 g Methoxy-keton (75% d. Th.) bei 104"/0.01 Torr uber und erstarrten 
zum bei 45 .- 47" schmelzenden Kristallkuchen. 

Oxim: 2 Stdn. RiicktluRkochen von 5 g Keton, 3.4 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 1.5 g 
NaOH in wanrigem k h a n 0 1  gab 5.02 g Oxim, das nach Umlosen aus Benzol-Ligroin bei 
121 122" schmolz. 

C13H1302N (215.2) Ber. C 72.54 H 6.09 Gef. C 72.50 H 5.99 

3- Merhvxy-2-uceronaphrhoti wurde durch Reaktion des 3-Merhoxy-2-naphthoyl-chlorids mit 
Methyl-zink-jodid bereitet 15). Bequemer ist die Umsetzung des Saurechlorids mit kihoxy-  
magnesium-mulonester und anschlieRender Saurebehandlungla). Das i. Hochvak. destillierte 
Rohketon schmolz nach Umlosen aus Hexan bei 46-48". Ausb. 67% d. Th. 

Das Oxim schmolz nach UmlBsen aus Benzol-Cyclohexan bei 123- 124". 
C13H1302N (215.2) Ber. C 72.54 H 6.09 Gef. C 72.57 H 5.84 

Bei einem unter mehreren Oximierungsversuchen fie1 in bescheidener Menge ein leicht- 
lbsliches lsorneres vom Schmp. 94-96" an. 

Gef. C 72.46 H 5.76 

Oxim-2.4.6-trinitrophenyl-&her 
In den meisten Fallen fuhrte die Umsetzung mit Pikrylchlorid in Aceton-Pyridin4) zum 

Ziel; das Reaktionsprodukt wurde aus Aceton-Methanol umgefallt. Die reinen Oxim-ather 
sind farblos oder blaRgelb. Tab. 3 enthalt die Schmelzpunkte und Analysendaten. Das anti- 
/sobrrt.~,rvp/zmon-cjxim muate in Triathylamin-Aceton bei -20" behandelt werden, wie fur 
anti- I .2-Benzo-cyclooctenon-(3)-oxim beschriebenz). 

Das reaktionstrage Pivalvphenon-oxim (1.77 g) wurde in der LBsung von 0.4 g Kaliurn in 
15 ccm absol. tert.Butdno1 mit 2.47 g Pikrylchlorid 2 Stdn. stehengelassen. Nach EingieRen 
in Wasser und UmfAlen erhielt man 2.31 g (59% d. Th.) farblose Nadelchen. 

Der sehr empfindliche l-Methoxy-2-ace~onaphthon-oxim-rrinirrophenyl-uther wurde folgen- 
dermaRen bereitet: 1 g Oxim wurde in der aquival. Menge benzolischer Natrium-tert.amylat- 
Losung bei 0' mit 1.3 g Pikrylchlorid digeriert. Nach 1 Min. wurde mit Eiswasser ausgezogen, 
gewaschen und uber Na2S04 kurz getrocknet. Beim langsamen Zusatz von eiskaltem Metha- 
nol schied sich der Oxim-ather in nahezu farblosen, glanzenden Blattchen aus (47 % d. Th.). 
Nach Umfallen Schmp. 50-53". An der Luft farbte sich das Praparat rasch gelb; mehrfach 
zersetzte es sich schon bei Raumtemp. exotherm zu einer dunkelbraunen Masse. 

13) K. FRIES, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 71 1 [l921]. 
14) R. W. STOUGHTON, J. Amer. chem. SOC. 57, 202 [19351. 
15) K. FRIES und K. SCHIMMELSCHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2835 [1925]. 
16) Methode von G. A. REYNOLDS und C. R. HAUSER, Org. Syntheses 30,70 [1950]. 
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Tab. 3. Ketoxim-trinitrophenyl-Bther 

Keton 
C H 

Schmp. Ber. Gef. Ber. Gef. 

Propiophenon 
n-Butyrophenon 
Isobutyrophenon (anti) 
Isobutyrophenon (syn) 
Pivalophenon (syn) 
Desoxybenzoin 
o-Chlor-acetophenon 
1 -Methoxy-2-acetonaphthon 
3-Methoxy-2-acetonaphthon 

104.5" 

63" 
67" 

102 - 103" 

104.5 - 106" 
98-99" 

148" 

117" 
50-53" 

50.00 50.06 
51.34 51.35 
51.34 51.09 
51.34 51.80 
52.58 52.95 
56.88 57.38 
44.16 44.51 
(zu zerseblich) 
53.53 53.66 

3.36 3.30 
3.77 3.65 
3.17 3.41 
3.77 3.61 
4.15 4.02 
3.34 3.29 
2.38 2.41 

3.31 3.25 

N-2.4.6-Trinitrophenyl-isoxime 

N-Trinitrophenyl-propion-anilid: Die Umlagerung von I, R=CzHs in siedendem Athylen- 

C1sH1207N4 (360.3) Ber. C 50.00 H 3.36 Gef. C 4Y.91 H 3.29 

N-Trinitrophenyl-n-butyr-anilid: Aus dem Oxim-iither I, R=n-C,H, nach 8stdg. Kochen 
in khylenchlorid in 88 % Ausb. Nach Umkristallisieren aus Athano1 hellgelbe Blattchen 
vom Schmp. 168 - 169". 

Ber. C 51.34 H 3.77 

chlorid gab 96% d. Th. an hellgelben Nadeln vom Schmp. 161". 

C&1407N4 (374.3) Gef. C 51.42 H 3.64 

N-Trinitrophenyl-isobutyr-anilid: Aus dem unri-Oxim-ather I, R = iso-C3H7 in 8 1 % 
Ausb.; helIgeIbe BIBttchen vom Schmp. 142- 143". 

C16H1407N4 (374.3) Ber. C 51.34 H 3.77 Gef. C 51.20 H 3.64 

N- Trinitrophenyl-N-isopropyl-benzamid: Nach 20-stdg. RUckfluDkochen von 500 mg syn- 
k h e r  in khylenchlorid 419 mg (84% d. Th.) blaDgelbe BlBttchen vom Schmp. 179-180". 

C16H1407N4 (374.3) Ber. C 51.34 H 3.77 Gef. C 51.01 H 3.55 

N-Trinitrophcnyl-phenylessigsaure-anilid: Das Desoxybenzoinderivat lieferte bei der Iso- 
merisierung 88% d. Th. blaOgelbe, bei 161" schmelzende Nadeln. 

CzoH1407N4 (422.3) Ber. C 56.88 H 3.34 Gef. C 57.03 H 3.39 

N-Trinitrophenyl-chloracet-anilid: Die nahezu quantitative lsomerisierung gab hellgelbe 

C14H907N4Cl(380.7) Ber. C 44.16 H 2.38 Gef. C 44.66 H 2.41 

N-Trinitrophenyl-acet-lI-merhoxy-naphthyI-(2)-amid]: Gelbe, bei 171 - 172" schmelzende 

Nadeln vom Schmp. 156". 

Polyeder. 
C1gH1408N4 (426.3) Ber. C 53.53 H 3.31 Gef. C 53.78 H 3.20 

Das isomere, ebenfalls gelbe N- Trinitrophenyl-acet-[3-methoxy-naphthyl- ( 2 )  -amid] schmilzt 
bei 203 -205". 

Gef. C 53.51 H 3.32 

Kinetik 

Die spektrophotometrische Konzentrationsbestimmung wurde, wie friiher beschrieben, 
ausgefiihrt und ausgewertetd). In Tab. 4 finden sich die Daten der UV-Absorption einschl. der 
MeOwellenlangen. 
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Tab. 4. Spektraldaten der Oxim-trinitrophenyl-gther und N-Trinitrophenyl-isoxime 
in 1.4-Dichlor-butan 

Oxim-ather von 
Absorptionsmax. we,len- Extinktion bei A' 
des Oxim-athers lange Oxim-lther Isoxim 

X (mp) E. 10-3 h' (mp) E X *  10-3 Ei* 10-3 

Propiophenon 
n-Butyrophenon 
Isobutyrophenon (anti) 
Isobutyrophenon (syn) 
Pivalophenon (syn) 
Desoxybenzoin 
a-Chlor-acetophenon 
1 -Methoxy-2-acetonaphthon 
3-Methoxy-2-acetonaphthon 

310 
310 
301 
297 
295 
307 
302 

217 

13.70 
13.50 
13.00 
12.75 
13.60 
13.35 
15.40 

16.15 

310 
310 
300 
300 
300 
3 10 
300 
3 10 
310 

13.70 3.50 
13.50 3.75 
13.00 4.30 
12.70 3.95 
13.10 4.20 
13.30 4.25 
15.00 5.20 

6.20 
5.40 

Bei den syn-Oxim-athern des Isobutyro- und Pivalophenons trat wieder das friiher auch 
in der Cyclanon-Reihe beobachtete Phiinomen auf, daB die Isomerisierung in 1.4-Dichlor- 
butan unter vollstlndiger Freisetzung von Pikrinsaure ablluft". Vermutlich ist die Umlage- 
rung des interrnediaren Imino-trinitrophenyl-athers in das N-Trinitrophenyl-saureamid hier 
gehemmt, so daD eine Hydrolyse durch Feuchtigkeitsspuren zum Zug kornmt. In allen 
anderen Fallen ging das Spektrurn des Oxirn-athers in das des Isornerisierungsproduktes iiber. 
Tab. 5 enthalt die RG-Konstanten als Mittelwerte von Doppelmessungen. 

Tab. 5. RG-Konstanten der CHAPMAN-Umlagerung in 1.4-Dichlor-butan 

Oxim-lther I, R = 106 kl(sec-1) bei "C 

-C2H5 (anti) 88.5 50" 290 60" 868 70" 
-n-C3H7 (anti) 82.2 49.95" 150.5 55" 460 65" 
-iso-C3H7 (antij 605 30" 1908 40" 5500 50" 
-iso-QH7 (syn) 198 90' 558 100" 1500 110" 
-C(CHh (sw) 128.5 70" 395 80" 1120 90" 
-CHz*C& (anti) 155 60" 492 70" 1418 80" 
-CHzCl (anti) 146 100" 388 110" 972 120" 




