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Darstellungsmethoden und Reaktionen von Hydroxy-, Alkoxy- und Acyloxy-Derivaten des 
2.4.6-Triphenyl-cyclohexadienons und anderer arylierter Cyclohexadienone werden beschrie- 
ben. Die Konstitutionen dieser auch als para- bzw. ortho-Chinol-Derivate zu bezeichnenden 
Verbindungen sind durch UV-, IR- und NMR-Spektroskopie gesichert. 

Viele Umsetzungen des Radikals 2.4.6-Triphenyl-phenoxyl (2)4) lassen sich besser 
aus den Reaktionen seines Dimeren als aus denen des Radikals selbst verstehen. 
Zwischen dem roten Radikal 2 und seinem farblosen, auch kristallisiert isolierten 
Dimeren besteht in Losung ein Gleichgewicht, das sich sehr rasch einstellt und in den 
iiblichen Losungsmitteln mit Dissoziationskonstanten urn 10-5 Mol/Z weitgehend zu- 
gunsten des Dimeren lie@ U). Dessen Konstitution als der p-Chinol-arylather, 
namlich 2.4.6-Triphenyl-4-[2.4.6-triphenyl-phenoxy]-cyclohexadien-(2.5)-on-( I )  (l), 
ist inzwischen gesichert 7). Dieser Chinolarylather kann je nach den Reaktionsbe- 
dingungen homolytisch oder heterolytisch zerfallen : 

CSH5 

1 

3 4 

1) K. Schlomer, Dissertat., Univ. Marburg 1959. 
2 )  K. Worschech, Dissertat., Univ. Marburg 1960. 
3) K.-H. Muller, Dissertat., Univ. Marburg 1963. 
4) K. Dimroth und G .  Neubauer, Angew. Chem. 69, 95 (1957). 
5 )  K. Dimroth, F. Kalk und G. Neubauer, Chem. Ber. 90, 2058 (1957). 
6 )  K. Dimroth, F. Kalk, R. Sell und K. SchMmer, Liebigs Ann. Chem. 624,51 (1959). 
7) K.  Dimroth und A .  Berndt, Angew. Chem. 76, 434 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 
3, 385 (1964). 
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Der homolytische Zerfall in 2 Mol 2.4.6-Triphenyl-phenoxyl (2) tritt in vielen 
indifferenten Losungsmitteln wie Benzol, Schwefelkohlenstoff, Acetonitril ein. Das 
Radikal kann dann entweder dank seines hohen Redoxpotentials als Dehydrierungs- 
mittel wirken, wobei 2.4.6-Triphenyl-phenol (5) bzw. dessen Anion (3) entsteht, oder 
es kann sich an geeignete, meist wohl radikalische Reaktionspartner addieren. Nach 
unseren bisherigen Kenntnissen findet dabei die Addition allein am Sauerstoffatorn 
des Aroxyls statt, wobei 2.4.6-Triphenyl-phenolather gebildet werden. 

Die Heterolyse als Disproportionierung in 1 Mol 2.4.6-Triphenyl-phenol-Anion 3 
und 1 Mol 2.4.6-Triphenyl-phenoxy-Kation 4 tritt ein, wenn man zu den Losungen 
des Chinolathers 1 in indifferenten Losungsmitteln starke Proton- oder Lewis-Sauren 
gibt. Das Anion 3 wird dabei als 2.4.6-Triphenyl-phenol bzw. Additionsprodukt mit 
der Lewis-Saure abgefangen, wahrend das Kation 4 in Gegenwart komplexer Anionen 
als tiefblaues Salz kurzzeitig bestandig ists). Es kann entweder noch nicht aufgeklarte, 
sehr komplexe Umsetzungen erleiden oder in Gegenwart von Nucleophilen Additions- 
reaktionen eingehen. Nach unseren bisherigen Untersuchungen finden derartige 
Additionen an einem der Kohlenstoffatome 4, 2 oder 6 statt, wobei als Reaktions- 
produkte p -  oder o-Chinol-Derivate entstehen. 

Es ist nicht auszuschlieBen, daB sowohl die Homolyse als auch die Heterolyse des 
Chinolarylathers 1 auch ohne vorangehende Dissoziation nach einem bimolekularen 
Mechanismus erfolgen. 

Chinol-Derivate aus dem dimeren 2.4.6-Triphenyl-phenoxyl 
Schuttelt man eine Losung von 2.4.6-Triphenyl-phenoxyl-Dimerem 1 z. B. in 

Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff bei Raumtemp. rnit Wasser, so tritt auch nach 
langer Zeit keine Entfarbung ein; rnit Methanol oder Athanol bleibt die Radikalfarbe 
langer als 24 Stdn. erhalten, wahrend sie rnit Essigsaure nach 15 Min., rnit Propion- 
saure nach etwa 1 112 Stdn. verschwindet. Sobald man zu den Ansatzen einige Tropfen 
verdunnter Schwefelsaure oder Perchlorsaure gibt, entfarben sie sich in wenigen 
Minuten. Hierbei erhalt man neben 5 rnit Wasser nur das p-Chino1 6a, mit Methanol 
oder khan01 fast ausschliefllich die p-Chinolather 6b und 6c, rnit Essigsaure und 
Propionsaure jedoch allein die o-Chinolester 7d und 7e. 

1 
ROH/H@ - 

5 

i 

0 
6 

oderl und 

7 

6a, 7a 
6b. 7b 
6c, 7c 
6d. Id 
6e. 7e 

8) K.  Dimroth, W. Umbach und H. Thomas, Chem. Ber. 100, 132 (1967). 
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Die Chinol-Derivate sind meist nur schwer von dem im gleichen Molverhaltnis 
gebildeten 5 abzutretmen. Zur Vervollstandigung der Umsetzung empfiehlt es sich 
daher, das Phenol 5 erneut, z. B. rnit alkalischer Hexacyanoferrat(II1)-Losung zum 
Phenoxyl zu dehydrieren, dann wiederum in Gegenwart von Saure rnit dem Nucleophil 
umzusetzen und diese Folge von Oxydation und Disproportionierung mehrmals zu 
wiederholen. Als zweckmal3ig erwies sich dieser Weg zur Darstellung des 2.4.6-Tri- 
phenyl-p-chinols (6 a). 

Chinol-Derivate aus 2.4.6-Triphenyl-phenol 
Einfacher gelangt man zu den Chinolathern, insbesondere zu 6b und 6c, durch 

direkte Oxydation der alkoholischen Losungen von 5 rnit Bleidioxid 9). Hierbei wirkt 
Saurezusatz ebenfalls beschleunigend. In ilhnlicher Weise ist auch der Chinolester 
7d durch Oxydation rnit Bleidioxid oder Mennige in Eisessig oder nach der Methode 
von Wesselylo) mit Bleitetraacetat erhalten worden. 

Sehr elegant ist die Darstellung der Chinol-Derivate durch anodische Oxydation. Das 
p-Chinol6a und den p-Chinobmethyl2ither 6 b erhalt man hierbei in ausgezeichneten Ausbeu- 
ten. Bei der Elektrooxydation in Eisessig/Natriumacetat entsteht neben dem o-Chinolacetat 
7d auch ein erheblicher Teil des p-Isomeren 6dll). 

Chinol-Derivate durch Umwandlung anderer Chinol-Derivate 
Durch Acetylieren des p-Chinols 6a versuchten wir, das p-Chinolacetat 6d zu erhal- 

ten. In mit Natriumacetat versetztem siedendem Acetanhydrid entsteht aber das gelbe 
o-Chinolacetat 7d. Fuhrt man die gleiche Reaktion bei 60-80" aus, so setzt sich das 
Chinol nur zu 16% um. Als Reaktionsprodukt laBt sich jetzt jedoch ein farbloses 
Isomeres von 7d isolieren, das sich als das gesuchte p-Chinolacetat 6d erweist. In 
84-proz. Ausbeute erhalt man es, wenn man das Chinol 6a bei Raumtemperatur rnit 
Acetanhydrid/Pyridin acetyliert. Durch alkalische Hydrolyse gewinnt man hieraus das 
p-Chino1 6a zuriick, wahrend das o-Chinolacetat 7d selbst unter schonenden Bedin- 
gungen 12) nicht das gesuchte o-Chino1 7a sondern stets Folgeprodukte lieferte, iiber 
die wir gesondert berichtenl3). 

In siedendem Toluol lagert sich das farblose p-Chinolacetat 6d in 2 Stdn. praktisch 
quantitativ in das gelbe o-Chinolacetat 7d urn. Ahnliche Allylumlagerungen wurden 
an methylsubstituierten Chinolacetaten - allerdings unter scharferen Bedingungen - 
bereits von Wessely und Mitarbb. beobachtet 14). Auf diese Umlagerung durfte auch die 
Bildung des o-Chinolacetats 7d aus 6a durch Acetylierung bei hoherer Temperatur 
zuriickzufiihren sein : 

9) Vgl. dazu auch H. D .  Becker, J. org. Chemistry 29, 3068 (1964). 
10) F. Wessely und F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950). 
11) F. W. Steuber, unveroffentl. Ergebnisse, Marburg 1965; Veroffentlichung in Vorbereitung. 
12) E. Hecker, Chem. Ber. 92, 1386 (1959). 
13) Beim Darstellungsversuch von o-Chinolen werden haufig Ausweichreaktionen beobachtet : 

A.  Siegel, F. Wessely, P. Stockhammer; F. Antony und P. Klezl, Tetrahedron [London] 4, 
49 (1958); H. Budzikiewicz, G. Schmidt, P .  Stockhammer und F. Wessely, Mh. Chem. 90, 
609 (1959). Vgl. auch H. R. Gersmann und A. F. Bickel, J. chem. SOC. [London] 1959, 
271 1 : 1962, 2356. 

14) E. Zbiral, 0. Saiko und F. Wessely, Mh. Chem. 95, 512 (1964). 
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7d 

Analoge Verhaltnisse liegen auch bei den Chinolpropionaten 6e und 7 e  vor. Wahrend durch 
Disproportionierung von 1 mit Propionsaure nur der gelbliche o-Chinolpropionsaureester 
7e gebildet wird, entsteht durch Acylierung des p-Chinols 6a bei Raumtemperatur das farb- 
lose p-Chinolpropionat 6e, das sich in siedendem Toluol in das o-Chinolpropionat 7e um- 
lagert. 

Umwandlungen der Chinol-Derivate sind auch durch Austausch der Substituenten 
in Gegenwart starker Sauren moglich: 

+ R'OH # fl:H5 I;;; + ROH 
C6H5 

0 0 

Durch Wahl von ROH oder R O H  als UberschuBkomponenten - zweckmal3ig als 
Losungsmittel - kann man die Umsetzung in die gewiinschte Richtung lenken. 

Bei der Reaktion des p-Chinols 6a, p-Chinolacetats 6d oder o-Chinolacetats 7d 
mit Methanol in Gegenwart von Perchlorsaure erhalt man ein Gemisch aus p-Chinol- 
methylather 6b und o-Chinol-methylather 7b im Verhaltnis von etwa 7 : 1. Aus der 
analogen Umsetzung mit Athanol konnten wir nur den p-Chinol-athylather 6c fassen. 
Die Methoxygruppe tritt wesentlich leichter ein als die Athoxygruppe, weshalb niedri- 
gere Reaktionstemperaturen fur den Austausch gegen den Methoxylrest genugen. 
Ferner laBt sich der p-Chinol-athylather 6c bereits bei Raumtemp. in den entsprechen- 
den Methylather 6b umwandeln, wahrend dies unter denselben Bedingungen umge- 
kehrt nicht moglich ist. 

Bei der Reaktion von Eisessig mit dem p-Chinol6a oder dem p-Chinol-methylather 
6b in Anwesenheit von Zinkchlorid erhalt man allein das o-Chinolacetat 7d. Aus den 
Chinolathern 6b und 6c oder den Chinolestern 6d und 7d konnten wir jedoch durch 
Einwirkung von Wasser in Gegenwart starker Sauren das p-Chinol6a nicht erhalten. 

Bevorzugt entstehen bei diesen Reaktionen also stets die thermodynamisch stabilen 
Endprodukte. Es sind dies die p-Chinoliither und 0-Chinolester. Bei diesen Um- 
setzungen wird moglichenveise das Phenoxy-Kation 4 durchlaufen. 
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Strukturaufklhng der Chinol-Derivate 

Samtliche nach den genannten Methoden erhaltlichen Chinol-Derivate werden durch 
Erhitzen mit Zinkstaub in Eisessig zu 2.4.6-Triphenyl-phenol (5) reduziert. In indif- 
ferenten Losungsmitteln farben sich alle Chinol-Derivate mit starken komplexen 
Sauren kurze Zeit tiefblau durch Bildung des 2.4.6-Triphenyl-phenoxy-Kations (4) 8). 

Die Spektren im UV und im Sichtbaren der stets farblosen p-Chinol-Derivate 
besitzen in Ubereinstimmung mit ahnlichen Untersuchungen anderer Autorenls) 
Maxima, die durchweg bei kurzeren Wellenlangen liegen als bei den o-Chinol-Deriva- 
ten. Diese sind durch ein flaches Maximum urn 350 nm schwach gelb. Der am Sauer- 
stoffatom des Substituenten haftende Rest beeinfluRt weder bei den p- noch den o-Chi- 
nol-Derivaten das Absorptionsspektrum wesentlich, so daR die Spektren der beiden 
Reihen 6 und 7 untereinander sehr ahnlich sind. 

Im IR-Spektrum haben alle p-Chinol-Derivate 6a -6e eine starke Doppelbande im 
Bereich von 6 p, wahrend die o-Chinol-Derivate 7b, 7d, 7e  nur eine einfache Carbonyl- 
bande aufweisenls), die - wie bei anderen Beispielen aus der Literatur - bei den 
Chinolestern (7d und 7e) bei hoheren Wellenzahlen liegt 17). Die IR-Spektroskopie 
laBt sich daher gut zur Kontrolle der thermischen Umlagerung der Chinolester ver- 
wenden. 

Die NMR-Spektroskopie erst liefert die eindeutige Zuordnung der Verbindungen 
zur p-  oder o-Chinol-Reihe: Die beiden Vinylprotonen der p-Chinol-Derivate des 
Typs A (6) sind magnetisch aquivalent. ErwartungsgemaB tritt fur 6a-e ein zwei 
Protonen entsprechendes Singulett bei 7.00-7.18 ppm auf (Tab.). Die beiden Vinyl- 
protonen der o-Chinol-Derivate des Typs B (7) sind verschieden und koppeln mit- 
einander. Von dem erwarteten AB-Spektrum findet sich das Dublett bei tieferem Feld 
mit dem Phenylprotonen-Multiplett verschmolzen (Tab.). 

Auf Grund dieser Befunde konnten wir auch die Strukturen der friiher beschrie- 
benen 8)  methoxyphenylsubstituierten Cyclohexadienon-Derivate Sa, Sb, 9 und 10 als 
para-chinolide Verbindungen sichern. Die NMR-Spektren sind dort nicht so einfach 
wie bei den Derivaten der Reihen 6 und 7, da die Signale fiir die Vinylprotonen durch 
die Methoxylsubstitution der peripheren Phenylkerne sich z. T. mit dem zu hoherem 
Feld verschobenen Phenylprotonen-Multiplett uberlagern (Tab.). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Inditstrie 
fur die grokugige Unterstutzung unserer Arbeiten. 

15) J.  Derkosck und W. Kaltenegger, Mh. Chem. 88, 778 (1957). 
16) Vgl. dazu E. C. Horswill und K. U. Ingold, Canad. J. Chem. 44,269 (1966). 
17) J.  Derkosch und W. Kaltenegger, Mh. Chern. 90, 877 (1959). 
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Beschreibung der Versuche 

Die UV- bzw. IR-Spektren wurden rnit den Geraten Beckman D K  2 bzw. IR 4 und IR 8, 
die NMR-Spektren rnit dem Gerat Varian A 60 aufgenommen. Die Angaben fur die NMR- 
Spektren sind in ppm vorgenommen und in Klammern Art und Intensitat der peaks vermerkt. 
Die Identitat der auf verschiedenen Wegen dargestellten Substanzen wurde stets spektrosko- 
pisch bewiesen. Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 

A. Chinol-Derivate aus dem dimeren 2.4.6-Triphenyl-phenoxyl (1) 

4-Hydroxy-2.4.6-triphenyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(I) (6a): 3.21 g (5 mMol) 1 in 80 ccm 
Benzol werden rnit 15 ccm 50-proz. Schwefelsaure geschiittelt bis die rote Radikalfarbe einer 
Braunfarbung gewichen ist. Man wascht die Benzolphase mit Wasser neutral, schiittelt sie 
dann 10 Min. rnit 20 ccm einer in 2 n  NaOH gesatt. Hexacyanoferrat(II1)-Losung, trennt und 
schiittelt sie wieder wie oben rnit 50-proz. Schwefelsaure. Die Einzeloperationen werden in 
der angegebenen Reihenfolge 7 ma1 wiederholt. Zum SchluD wird die Benzolphase griindlich 
rnit Wasser durchgeschiittelt, iiber Na2S04 getrocknet und i. Vak. eingeengt bis ein dicker 
Kristallbrei entsteht. Das rnit Petrolather (60-70") und C C 4  gewaschene Rohprodukt wird 
unter LichtausschluR aus C C 4  umkristallisiert zu 2.7 g (80 %) farblosen, lichtempfindlichen 
Nadeln. Schmp. 160-161". 

C24H1802 (338.4) Ber. C 85.2 H 5.4 Gef. C 85.2 H 5.6 
NMR (Deuteroaceton): Phenyl-H 7.5 (m; 15), Vinyl-H 7.14 (s; 2), O H  5.70 (s; 1). 

4-Metho.uy-2.4.6-triphenyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(I) (6b) : 3.21 g (5 mMol) 1 werden in 
30 ccm CC14 und 30 ccm Methanol gelost; nach Zugabe von 0.3 ccm 70-proz. HC104 farbt 
sich die rote Losung gelb. Man versetzt rnit 50 ccm Wasser, wascht die CC14-Phase neutral 
und trocknet iiber NazS04. Nach Abdampfen des LBsungsmittels i. Vak. verbleibt ein 81, das 
nach Anreiben rnit Methanol kristallisiert. Durch mehrfaches fraktioniertes Umkristallisieren 
aus Methanol erhalt man a) 1.1 g (63 %) 18) 6b, farblose, lichtempfindliche Blattchen vom 
Schmp. 130-132'. 

C2sHzoOz (352.4) Ber. C 85.2 H 5.7 Gef. C 85.4 H 5.8 

NMR (CDCI3): Phenyl-H 7.45 (m; 15), Vinyl-H 7.00 (s; 2), CH3 3.56 (s; 3) 

b) 1.3 g (81 %)Is) 2.4.6-TriphenyZ-phenol(5), Schmp. 149-150"5). 

4-Athoxy-2.4.6-tr~phenyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(l) (6c) wird mit Afhanolanalog wie 6 b dar- 
gestellt. 1.1 g (60%)18) 6c, farblose Prismen aus khano l ,  lichtempfindlich, Schmp. 119- 120". 

C26H2202 (366.4) Ber. C 85.2 H 6.1 Gef. C 85.3 H 6.1 

N M R  (CDCl,): Phenyl-H 7.45 (m; 15), Vinyl-H 7.00 (s; 2), CH2 3.78 (4, J = 8 Hz; 2), 
CH3 1.30 (t, J = 8 Hz; 3) 
neben 1.4 g (87%)18) 5 vom Schmp. 149-150". 

2-Acetoxy-2.4.6-triphenyl-cyclohexadien-(3.5)-on-(l) (76) : 3.21 g (5 mMol) 1 in 70 ccm 
Benzol werden bei 50" in 20 Min. zu 40 ccm Eisessig gegeben. Man hil t  noch 1 5  Min. bei 
50", gibt 50 ccm Wasser zu und wascht nach Phasentrennung neutral. Nach Trocknen uber 
Na2S04 wird i. Vak. eingeengt und an Kieselgel (Woelm, Akt. St. 111) rnit Benzol chromato- 
graphiert. 

18) Bezogen auf die nach der Disproportionierungsgleichung zu erwartende Menge. 
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Vorlauf: 2.4.6-Tr~~enyl-phenol (3, verunreinigt mit wenig 2. Ausb. 1.6 g (997318) 5 aus 
Eisessig, Schmp. 149-150". Der Nachlauf enthalt 7d, das olig anflllt, beim Anreiben rnit 
n-Butanol kristallisiert: 1.3 g (68 %)18) hellgelbe Prismen aus khano l ,  Schmp. 129- 130'. 

C26H~003 (380.5) Ber. C 82.1 H 5.3 Gef. C 82.1 H 5.3 

NMR (CDCl,): Phenyl-H und Vinyl-H 7.5 (m; 16), Vinyl-H 6.65 (d, J = 2.5 Hz; l), CH3 
2.23 (s; 3). 

2-PropionyZoxy-2.4.6-tr~henyl-cyclohexadien-(3.5)-on-(l) (7e) : In Analogie zur Darstel- 
lung von 76 wird die Lbsung von 1 in 45 Min. zur Propionsaure gegeben und wie dort aufge- 
arbeitet: 0.9 g (46%)18) 7e, gelbe Nadeln aus Athanol, Schmp. 130-132", 

C27H22O3 (394.5) Ber. C 82.2 H 5.6 Gef. C 82.2 H 5.6 
NMR (CDCl,): Phenyl-H und Vinyl-H 7.45 (m; 16), Vinyl-H 6.60 (d, J =  2.5 Hz; l), CH1 

2.55 (q, J = 8 Hz; 2), CH3 1.20 (t, J = 8 Hz; 3) 
neben 1.4 g (87 %) 18) 5, Schmp. I49 - 150". 

B. Chinol-Derivate aus 2.4.6-Triphenyl-phenol (5) 

4-Methoxy-2.4.6-triphenyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(I) (6b): 3.22 g (10 mMol) 5 in 70 ccm 
cCl4 und 70 ccm Methanol werden mit 10 g Pb02 und 0.3 ccm 70-proz. HC104 versetzt und 
kriiftig geriihrt. Nach 3 -4 Stdn. ist die zunachst auftretende rote Radikalfarbe verschwunden; 
man filtriert von PbOz ab, gibt 30 ccm CCl4 und 100 ccm Wasser zu und wascht nach Phasen- 
trennung neutral. Nach Abdampfen von CC14 i. Vak. wird der Ruckstand mit Methanol 
kristallin. Ausb. 2.9 g (82%) 6b, Schmp. 130-132". 
6 b  entsteht zu 85 % auch durch Oxydation von 10 mMol5  in 150 ccm Methanol mit 4.5 g 

Bleitetraacetat be; 20 Min. Reaktionsdauer. 

4-Athoxy-2.4.6-triphenyl-cyclohexadien-(2.5) -on-(I) (6c) wird analog wie 6b mit Ithano1 
und Pb02 dargestellt : 79 % rnit Schmp. 118 - 120". 

2-Acetoxy-2.4.6-triphenyl-cyclohexadien-(3.5)-on-(I) (7d) : Die Losung von 9.7 g (30 mMol) 
5 in 120 ccm Eisessig und 15 g Bleitetraacetat wird 30 Min. bei 50 - 60" gehalten. Das Ende 
der Reaktion gibt sich durch Gelbfarbung der roten Losung zu erkennen. Man versetzt mit 
200 ccm Benzol und 500 ccm Wasser, ruhrt bei Raumtemp. 1 Stde., saugt dann vom ausge- 
schiedenen PbOl ab und wascht die Benzolphase. Nach Eindampfen i. Vak. verbleibt ein 61, 
das beim Anreiben rnit n-Butanol kristallisiert: 9.7 g (85 %) 7d, Schmp. 129- 131' (aus 
Athanol). 

7 d  entsteht in gleicher Ausb. aus 30 mMol5 rnit 23 g Mennige in 150 ccm Eisessig oder mit 
25 g Pb02 in 100 ccm Benzol und 120 ccrn Eisessig unter gelegentlicher Zugabe von einigen 
Tropfen 70-proz. HClO4. Die Bleioxide werden portionenweise in 4 -6 Stdn. eingetragen. 

C. Chmol-Derivate durch Umwandlung anderer Chinol-Derivate 

2-Aceto.wy-2.4.6-triphenyl-cyclohexadien-(3.5) -on-(I) (7d) : 1.69 g (5 mMol) 2.4.6-Triphenyl- 
p-chino1 (6a) werden in 20  ccm Acetanhydrid unter Zusatz von etwas frisch geschmolzenem 
Natriuniacetat 1 Stde. unter RiickfluR gehalten. Nach Abkuhlen wird rnit 100 g Eis versetzt, 
1 Stde. geriihrt und das Rohprodukt aus Athano1 umkristallisiert. 1.6 g (84%) 7d, Schmp. 
128- 130'. 

4-Acetoxy-2.4.6-triphenyZ-cyclohexndien-(2.5~-on-(l) (6d): 1.69 g (5 mMol) 6a werden in 
20 ccrn Acetanhydrid und 30 ccm Pyridin 24 Stdn. bei Raumtemp. unter LichtausschluR ste- 
hengelassen. Unter gutem Ruhren werden 30 g Eis in kleinen Stiicken eingetragen und dann 
30 ccm Wasser in 15 Min. zugetropft. 6d filllt dabei in feinen Nadeln aus, die rnit vie1 Wasser 
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gewaschen und getrocknet werden. Man lost in der eben notwendigen Menge CHC13 und fallt 
durch Zutropfen von khan01 1.6 g (84%) 6d, Schmp. 151 -152" (aus Athano]), farblose, 
lichtempfindliche Nadeln. 

C26H2003 (380.5) Ber. C 82.1 H 5.3 Gef. C 81.9 H 5.5 
N M R  (CDCls): Phenyl-H 7.45 (m; 15), Vinyl-H 7.15 (s; 2), CH3 2.17 (s; 3). 

6d entsteht auch durch Acetylierung von 6a mit Acetanhydrid/Nutriutcetut bei 60-80" 
in 16% Ausb.; aus den Mutterlaugen erhalt man etwa 70% 6a zuriick. 

Hydrolyse: Unter Reinststickstoff werden 0.38 g (1 mMol) 6d in 15 ccm Benzol und 10 ccm 
Methanol in 30 Min. zu einer Losung von 0.6 g KOH in 30 ccm Methanol gegeben. Nach 
EingieBen in 10 ccrn Eisessig und Zugabe von 50 ccm Wasser wird mit Benzol extrahiert, ge- 
waschen, iiber Na2S04 getrocknet und i. Vak. eingedampft: 0.31 g (92%) 6a, Schrnp. 159 bis 
160" (aus CC14). 

4-Propionyloxy-2.4.6-triphenyl-cyclohexadien-/2.5)-on-(l) (6e) wird analog wie 6d durch 
Acylierung von 6a rnit Propionsiiureanhydrid/Pyridin dargestellt. Ausb. 84 % 6e, farblose, 
lichtempfindliche Nadeln aus khanol, Scfimp. 127- 129". 

C27HZ03 (394.5) Ber. C 82.2 H 5.6 Gef. C 82.2 H 5.6 

N M R  (CDC13): Phenyl-H 7.5 (m; 15), Vinyl-H 7.18 (s; 2), CH2 2.55 (9, J =  8 Hz; 2). CH3 
1.20 (t, J = 8 Hz; 3). 

Umlagerungen der Chinolester 6d und 6e: 0.3 mMol der p-Chinolester 66 und 6e werden 
in 5 ccm Toluol unter Lichtausschlul3 2 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Die zuvor farblosen 
Lbsungen sind danach tiefgelb. Nach Abziehen des Lbsungsmittels i. Vak. und Anreiben der 
verbleibenden ole  rnit n-Butanol erhalt man in 80-proz. Ausb. die entsprechenden 0-Chinol- 
ester 7d bzw. 7e, die spektroskopisch identifiziert sind. 

Austauschreaktionen 

Allgemeine Vorschrijt: 3 mMol eines Chinol-Derivats in 25 ccm Benzol werden in 20 Min. 
zu 100 ccm Methanol, Athanol oder Eisessig gegeben. Dabei hat man den Alkoholen 3 ccm 
70-proz. HC104, dem Eisessig 0.3 g wasserfreies ZnCl2 zugesetzt. Man riihrt 10 Min. nach, 
gibt 100 ccm Wasser zu und extrahiert mit Benzol. Nach Abtrennen der wBRr. Phase wird die 
Benzolphase neutral gewaschen. Die nach Abziehen des Benzols i. Vak. verbleibenden Ole 
werden behandelt wie bei den betreffenden Chinol-Derivaten beschrieben. 

4-Methoxy-2.4.6-triphenyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(l) (6b): Reaktionsmedium: Methanol. 

Ausgangschinolderivat Temp. % Ausb. 
a) 6 a  25" 77 

6a 50" 67 
6c 25" 73 

b) 
C) 
d) 6d 25" 90 
e) 7d 25" keine Reaktion 
f) 7d 50" 65 

2-Methoxy-2.4.6-triphenyl-cyclohexadien-(3.5)-on-(I) (7 b) : Aus den gelben Mutterlaugen 
der Ansatze b) und f)  konnten durch fraktioniertes Kristallisieren aus Methanol tiefgelbe 
Prismen erhalten werden. Ausb. 9 % 7 b, Schmp. 117 - 119". 

C25H2002 (352.4) Ber. C 85.2 H 5.7 Gef. C 85.2 H 5.8 

NMR (CDC13): Phenyl-H und Vinyl-H 7.45 (m; 16), Vinyl-H 6.75 (d, J = 2.5 Hz; l), CH3 
3.50 (s; 3). 
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4-Athoxy-2.4.6-triphenyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(I) (6c) : Reaktionsmedium: Athanol. 

a) 6a 25" keine Reaktion 

C) 6b 25" keine Reaktion 
b) 

Ausgangschinolderivat Temp. % Ausb. 

6a 50" 69 

2-Acetoxy-2.4.6-triphenyl-cyclohexadien-(3.5)-on-(l) (7d) : Reaktionsmedium: Eisessig. 

Ausgangschinolderivat Temp. % Ausb. 
a) 6a 60" 62 
b) 6b  60" 37 

D. Reduktion der Chinol-Derivate 

5 mMol eines Chinol-Derivats 6 oder 7 werden in 25 ccm Eisessig mit 2 g Zinkstaub 30 Min. 
unter RiickfluB gehalten. Man filtriert vom Zinkstaub ab, gibt 100 ccm Wasser zu und extra- 
hiert mit Benzol. Die Benzolphase wird gewaschen; nach Abdampfen des Benzols i. Vak. 
verbleibt meist ein bereits kristalliner Ruckstand, den man aus Eisessig oder Isopropylalkohol 
umkristallisiert. Ausb. 90-95% 5 vom Schmp. 149-150". 

[358/66] 


