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GlurtirsUure-~tr/r~~drid24): 10 g Glutarsaure wurden 4 Stdn. bei 5 Torr untcr RuckfluB erhitzt 
und anschlieBend in eine Vorlage destilliert. Ausbeute fast quantitativ. Nach Umkristallisation 
aus absol. Ather Schmp. 56". 

In/iNro/spekfren: Die in Abbild. 2a -c dargestellten Spektren wurden mit dcm ,,UR 10" 
der Firma Carl Zeiss, Jena, mit KBr-, NaCI- und LiF-Optik gemessen. Die ubrigen Spektren 
wurden mit einem von Dr. GEPPERT, Leipzig, erbauten Zweistrahlgerat mit NaCI-Prismen a 
aufgenornmen2s). 

Die Kristallgernische von 500 mg KBr und 2 oder 3 mg Substanz wurden in einer elek- 
trischen Schwingmuhle feingepulvert und zu etwa 1 mm starken Tabletten gepreBt. Ein 
substanzfreier KBr-PreBling wurde zur Kompensation schwacher Fremdbanden bcnutzt. 

24)  F. KRAFFT und H. NOERDLINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 817 [1889]. 
2 5 )  G. GEPPERT, Exp. Techn. Phys. 5, 175 [1957]. 
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Die ungeslttigten alicyclischen Alkohole 11, I l l ,  VlII und XI aromatisieren 
sich unter dem EinfluB von Mineralsaure zu IV, VII, IX und XII. Am Beispiel 
des Dieriols VIll wird nachgewiesen, daO die CC13-Gruppe leichter wandert 

als die Methylgruppe. 

Die spontane Aromatisierung der Prephensaure (I) 1-3) zu Phenylbrenztraubensaure 
veranlal3te uns, an einfacheren Modellen das Verhalten von Cyclohexadienolen zu 
untersuchen. 

Wir reduzierten I-Methyl-l-trichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) nach MEER- 
WEIN-PONNDORF oder mittels Natriumborhydrids zu dem schon kristallisierten 
Alkohol 11, von dem sich das Benzoat und das p-Nitro-benzoat ohne Schwierigkeiten 
gewinnen liekn. Die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid fuhrt in geringerer 
Ausbeute zum gleichen Produkt. Der zweifach ungesattigte Alkohol ist eine recht 
bestandige Verbindung, die keine charakteristische UV-Absorption aufweist. Gegen 
alkalische Agenzien ist sie selbst in der. Hitze stabil. Auch kurzes Erhitzen uber den 
Schmelzpunkt verandert das Dienol nicht. Es gelang nicht, die Trichlormethylgruppe 

1)  U. WEISS, C. GILVARG, E. S. MINGIOLI und B. D. DAVIS, Science [Washington] 119, 

2) R. L. METZENBERG und H. K. MITCHELL, Arch. Biochem. Biophysics 64, 51 [1956]. 
3) S. auch B. D. DAVIS und C. GILVARG in: A Symposium on Amino Acid Metabolism. 

W. D. McElroy und Glass, Editors, John Hopkins Press Baltimore Md 1955. S. 799 und 812. 

774 [1954]. 
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in die Carboxylgruppe zu verwandeln. Mit 2 n HCI oder 2 n H2SO4 in 70-proz. Essig- 
saure auf 70" erhitzt, entsteht o-Methyl-benzotrichlorid (IV). Mit konz. Schwefelsaure 
oder beim Kochen mit 2 n H2SO4 erhiilt man in guter Ausbeute o-Methyl-benzoe- 
saure (VI). 

I 11: R = CCI3 IV: R = CCI3 V1: R = COzH 
111: R = CHC12 V: R = CHClz VII:  R = CHO 

Auf dem gleichen Weg wurde 1-Methyl-1 -dichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) 
(111) dargestellt und als Benzoat und p-Nitro-benzoat charakterisiert. 111 lagert sich 
mit Mineralsaure uber o-Methyl-benzalchlorid (V) in o-Methyl-benzaldehyd (VII) 
urn (Ausb. 72 %). Der Aldehyd wurde als Semicarbazon charakterisiert. 

Fur diese Umlagerung nehmen wir in Analogie zur Wagner-Meerwein-Umlagerung 
folgenden Mechanismus an: Nach Protonierung spaltet sich Wassei ab, wobei ein Carbenium- 
ion mit den mesomeren Grenzformen a und b entsteht. Dieses Kation kann sich stabilisieren, 
indem die Methylgruppe oder der Rest R wandert (c) und ein Proton abgespalten wird. 
Welcher Rest wandert, hlngt von der Abliisbarkeit als Anion ab. 

a b C 

Weitere Versuche sollten den Nachweis erbringen, welcher der Substituenten wan- 
dert. Die Umlagerung des 1 -Methyl-l-trichlormethyl-3.5-dichlor-cyclohexadien-(2.5)- 
ols-(4) (VIII) mit Mineralsaure fuhrte in 73-proz. Ausbeute zu der bekannten4) 4.6- 
Dichlor-2-methyl-benzoesaure (IX). Die Trichlormethylgruppe war somit gewandert. 

H' 'OH 
VIlI IX 

Weiter wurde das bicyclische Dienon X5) mit Natriurnborhydrid reduziert ; die 
Methode nach MEERWEM-PONNDORF versagte hier. Aus der schwachen Carbonyl- 
bande bei 1670 cm-1 kann man scNieDen, daB nur noch Spuren an Ausgangsketon 
dem iiicht kristallisierten Dienol XI beigemischt waren. Die Umlagerung mit Mineral- 

4) A. CLAUS und E. STAPELBERG, Liebigs Ann. Chem. 274, 292 [ 18931. 
5 )  R. B. WOODWARD, J. Amer. chem. SOC. 62, 1208 [1940]. 
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saure fuhrte zu dem bekannten 1-Formyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin (X11)6), das 
als Semicarbazon charakterisiert wurde. 

X XI XI1 

Diese Umlagerung ist kein strenger Beweis fiir die Wanderung der Dichlormethylgruppe, 
da auch der folgende Mechanismus diskutiert werden kann. 

f 

1 

Dieser Reaktionsweg fiihrt zum gleichen Endprodukt, ohne da13 der Rest R s i n e  Bindung 
verlaBt ; eine analoge unerwartete Umlagerung wurde in der Reihe der Steroid-dienone mehr- 
fach beobachtet7- 9). 

Eine Umwandlung von Cyclohexadienolen in Benzolabkommlinge wurde erstmals von 
K. v. AUWERS und W. JULICHERIO) bei tert. Alkoholen beobachtet, die aus Dienonen mit 

H3cr3 HO CH3 
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6 )  J, v. BRAUN, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1700 [1922]. 
7) C. DlER~ssl und T. GROSSNICKLE, J. Amer. chem. SOC. 76, 1741 [1954]. 
8) C. DJERASSI, C. ROSENKRANZ, J. ROMO, J. PATAK~ und ST. KAUFMANN, J. Amer. chem. 

9) R. B. WOODWARD und T. SINCH, J. Amer. chem. SOC. 72, 494 [1950]. 
10) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2167 [1922]. 

SOC. 72,4540 [ 19501. 
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Grignard-Reagenzien entstehen. Bei der Einwirkung von Methylmagnesiumbromid auf I - 
Methyl-] -trichlormet hyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) entstand das LuRerst unbestandige Carbi- 
no1 XIII, das mit SchwefelsPure in 2.5-Dimethyl-benzoesaure iiberging, wlhrend es sich beim 
Stehenlassen schon nach kurzer Zeit uber ein ,,Semibenzol" XIV in XV umwandelte. Die sehr 
vie1 groBere Bestandigkeit der von uns dargestellten Dienole ist bemerkenswert. 

In Anlehnung an die von K. v. AUWERS und K. ZIEGLER~~)  aufgefundene Um- 
lagerung von Cyclohexadienonen in Phenole, die sog. ,,Dienon-Phenol-Umlagerung", 
schlagen wir vor, die Umlagerung der entsprechenden Alkohole als ,,Dienol-Benzol- 
Umlagerung '' zu bezeichnen 1 2). 

Der obergang Prephensaure+Phenylbrenztraubensaure ist das bisher einzige 
Beispiel einer Umwandlung von Cyclohexadienolen in Benzolderivate in der Natur; 
man spricht hier besser nicht von einer Umlagerung, da wegen der eintretenden 
Decarboxylierung keine Gruppe wandern muB. Es ist denkbar, daB die Natur sich 
auch in anderen Fallen dieser Reaktion zur Synthese nichtphenolischer aromatischer 
Verbindungen bedientl3.14). 

Wir danken dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCHUNGS- 
GEMEINSCHAFT f u r  eine Unterstutzung. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I - Methyl- I - t r i c h l o r t ~ i c t l i ~ ~ l - c ~ ~ c I ~ ~ l i ~ ~ . ~ ~ i d i ~ ~ i -  ( 2.5) -01- 14) I l l )  

a) 22.5 g I - M e t l i . v l - l - t r i c l i / o r m e ~ l ~ ~ ~ l - c ~ ~ c l ~ l i e , ~ ~ i ~ i e t i - ( ~ . ~ ) - O t i -  (41'5) und 61.2 g Aliiminiimi- 
isopropylrt werden in 500 ccm Isoprop.vlrlkohol 10 Stdn. auf 115 - 125" erhitzt. Wahrend 
dieser Zeit wird das entstandene Acetori zusammen mit lsopropylalkohol langsam abdestillixt, 
wobei man zur Konstanthaltung des Flussigkeitsvolumens ini Laufe der Reaktion 150 - 200 
ccm Isopropylalkohol zugibt. Zum SchluR destilliert man den lsopropylalkohol bis fast zur 
Tro-kne ab, zersetzt den Ruckstand nach dem Abkiihlen unter Ruhren rnit verd. Essigslure 
und athert aus. Die ather. Schicht wird rnit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen iiber 
Magnesiumsulfat eingeengt (zuletzt i. Vak.). Beim Abkiihlen kristallisiert eine Verbindung 
aus, die man durch Umkristallisieren aus Petrolather reinigt. WeiBe verfilzte Nadeln vom 
Schmp. 142-1429. Ausb. 17.5 g (82.57; d. Th.). 

CSHSCI~O (227.5) Ber. C 42.4 H 3.98 C146.78 
Gef. C 42.7 H 4.03 CI 45.10 Mol.-Gew. 226 

b) 2.25 g des Dictrom. in 25 ccm absol. Athanol gelast, werden bei 20" unter Riihren einer 
Losung von 125 mg Nntriimiborh.dric1 in absol. Athanol zugesetzt. Das Reaktionsgemisch 
IaRt man 3 -4  Stdn. bei 20° stehen, zersetzt iiberschuss. Natriumborhydrid mit einigen 
Tropfen Natronlauge, fugt weitere 5 ccm 2 ti NaOH zu, verdunnt mit 50 ccrn Wasser und 
extrahiert rnit Ather. Aus der Atherlosung erhalt man hierbei die Verbindung in 64.2-proz. 
Ausb. Schmp. 141.5 - 142.5'. 

11)  Liebigs Ann. Chem. 425, 217 [1921]. 
12) H. PLIENINGER und G. KEILICH, Angew. Chem. 68, 618 [1956]. 
13) D. H. BARTON in Festschrift A. STOLL, Verlag Birkhauser, Basel 1957, S. 117. 
14) H. PLIENINGER, Experientia [Basel] 14, 57 [1958]. 
15)  Dargestellt nach TH. ZINCKE und R. SUHL, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 4148 [1908], rnit 

der verbesserten Vorschrift von M. S. NEWMAN und A. G. PINKUS, J. org. Chemistry 19, 978 
[1954]. 
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c) Der Losung von 150 mg Lirltiumaluniinium/tydri~ in 500 ccrn absol. Ather lal3t man inner- 
halb von 15 Min. unter Ruhren und Eiskiihlung eine Losung von 2.25 g des Dirnons in 25 ccm 
absol. Ather zutropfen und ruhrt das Reaktionsgemisch 2 Stdn. bei 20". Das uberschuss. 
Lithiumaluminiumhydrid wird mit feuchtem Ather und etwzs Athanol zersetzt, das ausge- 
fallene Aluminiumhydroxyd mit Natronlauge in Losung gebracht und die ather. Schicht ab- 
getrennt. Nach der ublichen Aufarbeitung erhiilt man 1.12 g der gleichen Verbindung. Ausb. 
50% d. Th. 

Brnzoar: Einer Losung von 2.3 g 11 in 50 ccm absol. Ather und 5 ccm Pyridin laBt man 
unter Eiskiihlung und Ruhren 1.6 g Benzoylrhlurid, in 20 ccm Ather gelost, zutropfen. Das 
Reaktionsgemisch wird 1 Stde. bei 0" geruhrt, dann 10 Stdn. bei 20" stehengelassen. SchlieB- 
lich giel3t man auf Wasser und extrahiert mit Ather. Die Atherlosung wird mit Natrium- 
carbonatlbsung gewaschen und getrocknet. Der Atherruckstand wird aus Methanol/Wasser 
umkristallisiert. Schmp. 137-138". Ausb. 91 % d. Th. 

C ~ S H ~ ~ C I ~ O ~  (331.6) Ber. C 54.01 H 3.94 CI 31.9 Gef. C 53.65 H 4.22 CI 31.7 

p-Nitro-benioat: 2.55 g I1 und 2.04 g ~-Nitro-bcnroylrhlorid werden in 100 ccm Pyridin 
15 Min. unter RuckfluB gekocht und nach dem Abkilhlen auf Eis gegossen. Der ausgefallene 
Ester wird abgesaugt, zur Entfernung der p-Nitro-benzoesaure rnit Natronlauge und dann 
rnit Wassor gewaschen. Aus Methanol kristallisiert der Ester in feinen Nadeln vom Schmp. 
145-146". Ausb. 3.18 E (85% d.Th.). 

C ~ ~ H I ~ C I ~ N O ~  (376.6) Ber. C 47.90 H 3.21 CI 28.30 Gef. C 48.06 H 3.47 CI 28.45 

Umlccgerung yon I1 
a) Mit konz. Srliwefelsuure: 2.28 g I I  werden in kleinen Anteilen iU 20 ccm mit Eis ge- 

kuhlter konz. Schwefelsiure gegeben. Unter heftiger Chlorwasserstoffentwicklung und Braun- 
farbung geht die Substanz in Losung. Das Reaktionsgemisch wird nach 30 Min. auf Eis 
gegossen und die ausgefallene Verbindung abgcsaugt. Man lost in Natriumcarbonatlosung, 
filtriert und fallt mit Salzsaure aus, wobei man nach dem Trocknen und Umkristallisieren aus 
heinem Wasser 0.84 g (62% d. Th.) o-Meth~~l-benzaesurre ( V I )  vom Schmp. 105' erhalt 
(Lit.l()) : I04 - 105"). 

Nach IOstdg. Oxydation der erhaltenen Saure mit alkalischer Kaliumpermanganatlosung 
auf dem Wasserbad erhilt man durch Ansauern Phthalsaure vom Schmp. und Misch-Schmp. 
190''. 

b) Mir 2 n H z S 0 4  in der Siedehirzc: 2.28 g I1 werden in 100 ccm 2 n H2SO4 untcr Ruckflu0 
gekocht. Nach dem Erkalten kristallisiert die Siure VI am,  die nach der oben beschriebenen 
Reinigung bci 104- 105" schmilzt. 

c) Mit verd. Salzslirrre bri 60-70": 2.28 g I I  werden in 50 ccm Eisessig gelost, mit 20 ccm 
2 11 HCI versetzt und 3-4 Stdn. auf 60-70" erhitzt. Beim Verdunnen mit Wasser sclieidet 
sich ein schweres 01 ab, das beim Abkuhlen kristalIisi2rt. Die Kristallmasse wird abgesaugt 
und nach dem Trocknen aus Petrolither um:tristallisiert. Das so erhaltene o-Methyl-benzo- 
rrichlorid ( I V )  schmilzt bei 93 -94". Ausb. 75 7; d. Th. 
2.09 g IV werden in 100 ccm 20.proz. Natronlauge bis zur Losung unter Ruckflu0 gekocht. 

Beim Ansauern mit Salzsaure fallt VI vom Schmp. 104- 105" aus. Die Mixh-Schmpp. mit 
den nach a) und b) erhaltenen Produkten waren ohne Depression. 

I-Methyl-1 -dichlornrerli~~l-c~cl~~he.~adieti- ( 2 . 5 )  -01- ( 4 )  ( I l l )  

a) Reduktion nach Meerucin-Ponndorf wird analog wie bei der Trichlorverbindung aus- 
gefuhrt. Man erhalt aus Petrolithcr farblose Nadeln vom Schmp. 81 -82". Ausb. 60-70% 

16) W. WEITH, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 752 [1877]. 
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d. Th. I I I  ist loslich in Athanol, Benzol und anderen organischen Losungsmitteln, unloslich 
in Wasser. 

CsHloC120 (193.0) Ber. C 49.80 H 5.23 CI 36.70 Gef. C 49.88 H 5.54 C136.63 

b) Die Reduktion mit Natriumborhydrid wurde ebenfalls wie bei der Trichlorverbindung 

Benzout: Farblose Plattchen vom Schmp. 112- 113" (aus Wasser/Methanol). Ausb. 90% 

durchgefiihrt. Ausb. 50 % d. Th. 

d. Th. 
Cl5H14C1202 (297.2) Ber. C 60.80 H 4.79 CI 23.80 Gef. C 60.81 H 5.36 CI 23.70 

p- Nirro-betrioof: Schmp. 12 I '. 

Umlugerimg w i i  I I I  

a) M i /  konz. Sciiwe/elsaure: 1.9 g Il l  werden in kleinen Anteilen zu 15 ccm mit Eis ge- 
kiihlter konz. Schwefelsaure gegeben. Unter heftiger Gasentwicklung und Dunkelfarbung 
geht die Substanz in Losung. Nach 15 Min. wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und 
mit Ather extrahiert. Die ather. Losung hinterlaDt I .05 g eines oligen Riickstandes, der mit 
1.1 g Semicarbazid-hydrochlorid und 1.6 g Natriumacetat in einem Gemisch aus Wasser und 
Methanol erwarmt wird. Nach langerem Aufbewahren bei 20" erhalt man 1.01 g o-Methyl- 
benznldchl?d-semicurbnioti vom Schmp. 21 1 -212" (Lit.17): 212"). 

b) Mir 2 ti H2S04: I .93 g 111 werden in 50 ccm Eisessig gelost, mit 20 ccm 2 ti H2.504 ver- 
setzt und 3 -4 Stdn. auf 60-70" erhitzt. Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich ein 0 1  ab, 
das kein Halogen mehr enthalt. Die Aufarbeitung des Atherextraktes, wie unter a) beschrie- 
ben, lieferte 1.09 g (91.2% d. Th.) rohen Aldchyd VII .  Das aus dem 01 gewonnene Semi- 
carbazon schmilzt bei 210-212". 

I-Methyl-l-/richlormeiiiyl-3.5-diciilor-c~~rlohexadien-(2.5) -01- ( 4 )  ( VIII)  : 2.94 g des Dienotis, 

dargestellt nach K. v. AUWERS und W. J U L I C H E R I O ) ,  werden in 100 ccm siedendem k h a n o l  
gelost und nach dem Erkalten unter Ruhren bei 20" 280 mg Natriumborhydrid, in 50 ccm 
Athanol gelost, tropfenweise zugesetzt. Dabei entwickelt sich Wasserstoff. SchlieBlich er- 
warmt man noch 1 Stde. auf dem Wasserbad und zersetzt nach dem Abkiihlen das Natrium- 
borhydrid mit 2 ti NaOH. Beim Verdunnen mit Wasser fallt VIIl  in farblosen Nadeln aus. 
Schmp. 129-1130" (aus Petrolather). Ausb. 72% d. Th. 

Ber. C 32.44 H 2.38 CI 59.85 CsH7CI5O (296.2) Gef. C 32.69 H 2.21 CI 59.68 

Unilugerutig von VIII: ZLI einer Losung von 2.96 g Vlll in 50 ccm Eisessig werden 15 ccm 
20-proz. Schwefelsaure gegeben. Neben Erwlrrnung beobachtet man eine Verfarbung von 
Griin iiber Blau nach Braun. Nach 3 -4  Stdn. ist die Umwandlung beendet. Beim Ver- 
dunnen des Reaktionsgemisches scheidet sich 4.6-Dicl~lor-2-nie/hyl-benzo~~u~~re ( I X )  in 
weisen Kristallen vom Schmp. 183 - 184" (2 ma1 aus Wasser) ab  (Lit.4): 181"). Ausb. 73 "/d.Th. 

CsH6CI202 (205.0) Ber. C 46.87 H 2.96 C1 34.58 Gef. C 47.10 H 3.27 CI 34.21 

Rcdukfion des Dienoris X 5 )  mi/ Nurriumborhydrid: Der Losung von 380 mg Natriumbor- 
hydrid in 50 ccm Athanol laBt man unter Riihren bei 20" eine Losung von 2.3 I g X in 100 ccm 
Athanol zutropfen. Nachdem die Wasserstoffentwicklung nachgelassen hat, erwarmt man 
kurze Zeit auf dem Wasserbad. Nach dem Abkiihlen wird das uberschuss. Natriumborhydrid 
mit Natronlauge zersetzt, das Reaktionsgemisch mit Wasser verdiinnt und das abgeschiedene 
61 ausgeathert. Die ather. Losung wird mit verd. Essigsiure und Wasser gewaschen, iiher 
Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Es hinterbleiben 1.88 g eines Oles (XI). 

17) E. E. BLAKE und A. COURTOT, Bull. SOC. chim. France [3] 35, 373 [1906]. 
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Eine Carbonylbande bei 1670 cm-1 weist auf eine Verunreinigung mit etwa 5 -7 % Aus- 
gangsketon hin. 

CllHl4ClZO (233.1) Ber. C1 30.42 Gef. CI 29.74 

Umlagerutig des Dienols XI: Einer Losung von 2.33 g XI in 100 ccm Eisessig werden 20 bis 
30 ccm 20-proz. Schwefelsaure zugesetzt, wobei eine Verfarbung des Gemisches von GI un iiber 
Blau nach Braun und Erwarmung zu beobachten ist. Nach 3-4 Stdn. bei 20" ist die Aro- 
niatisierung beendet. Die Reaktionsl6sung wird in Wasser gegossen und das ausgeschizdene 
01 (1.23 g = 79 % d. Th.) durch Wasserdampfdestillation gereinigt. Man extrahiert mit Ather 
und wlscht die ather. Lbsung mit Natronlauge, urn phenolische Anteile zu entfernen. Die 
Atherlosung hinterlafit ein helles chlorfreies t)l ( X l f ) .  Das hieraus gewonnene I-Formyl- 
S.6.7.8-1etrahydro-napphth~/it~-semicarbazon schmilzt bei 185 - 187" (Lit.18): 187"). 

2.4-Dini1ro-phenylhydraron: Aus 500 mg des durch Umlagerung erhaltenen Aldehyds er- 
halt man in athanol. Lasung mit einer gedtt. Losung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 
2 II HCI 960 mg (90% d. Th.) orangerote Kristalle vom Schmp. 236-239" (aus Essigester/ 
Athanol). 

C17Hl6N404 (340.3) Ber. C 60.01 H 4.74 N 16.40 Gef. C 60.00 H 4.83 N 16.08 

5.6.7.8-Tetrahydro-naphthalin-carbonsuure- f l) : 500 mg des durch Umlagerung erhaltenen 
Aldehyds oxydiert man bei 20" mit einem geringen UberschuD an alkalischer Kaliumperman- 
ganatlosung. Man filtriert vom ausgefallenen Mangandioxyd a b  und erhalt die Carbonsaure 
nach dem Ansauern mit Schmp. 148-149" (Lit.18): 150"). 

18) J .  v. BRAUN, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1700 [1922]. 
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