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Die schon friiher bei Umlagerung des Dienons 1 wahrscheinlich gemachte Wanderung der 
Athoxycarbonylgruppe wird durch UV-Vergleich gesichert. Auch bei der Umlagerung des 
Dienols 4 wandert die Athoxycarbonylgruppe, wobei je oach den Bedingungen 0-Xylol und 
2.3-Dimethyl-benzoes%ure oder 2.3-Dimethyl-benzoesaureester entstehen. Die Reduktion von 
6 mit CrT'-Sulfat ergibt tinter Fraginentierung p-Hydroxy-benzoeslureester und Essigester. 

H 

Die vor einigen Jahren beschriebene 1)  Wanderung eines Athoxycarbonylrestes bei 
der Dienon-Phenol-Umlagerung des Dienons 1 ist in der Diskussion haufig auf 
Skepsis gestonen. Das Hauptargument fur die angenommene Struktur 2, das gegen 
die vom Mechanismus her wahrscheinlichere Formulierung 3 sprach, war, daB sich die 
Phenolcarbonsaure nicht decarboxylieren lien. Dies Verhalten ist bezeichnend fur  
m-Hydroxy-benzoesauren. 
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Wir haben das Dienon nochmals hergestellt und die Ausbeute in der letzten Stufe 
auf 73 erhohen kbnnen. Die Umlagerung mit 60proz. Schwefelsaure fiihrte wieder 
zu der friiher erhaltenen Dimethylhydroxybenzoesaure vom Schmp. 176 .  

Eine klare Entscheidung zugunsten der Strukturformel2 brachte der Vergleich mit 
p -  und m-Hydroxy-benzoesaure im UV-Bereich. Wahrend p-Hydroxy-benzoesaure 
bei 252 mp (log E = 4.17) absorbiert (Methanol), hat unserz Verbindung ein Maxi- 
mum bei 296 m p  (log E = 3.19) und ein Minimum bei 265 m+ Sehr ahnlich ist der 
Kurvenverlauf von m-Hydroxy-benzoesaure rnit Amax 294 m p  (log E : 3.00) und 
Amin 262 m p  *). 

Das IR-Spektrum IiiiRt zwischen 2 und 3 keine Entscheidung zu, beweist aber, daIj 
es sich nicht um eine o-Hydroxy-benzoesaure handeln kann. 

*) Anm. b. cl. Kurr. (12. f. 1968j: Einen weiteren Beweis fur 2 liefert das NMR-Spektrum 
des Methylesters in CDC13 mit je 3 Methylprotonen bei 7.78 und 7.65 T. Bei der ahnlichen 
2.3-Dimethyl-benzoesaure liegen die Methylprotonen bei 7.7 I und 7.50 7 .  

1) H.  Plieninger und T. Suehiro, Chem. Ber. 89, 2789 (1956). 
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Einen ahnlichen Verlauf nimml die Dienol-Benzol-Umlagerung2) des Cyclohexa- 
dienolr 4. das man aus 1 mit Natriumborhydrid herstellt. Beim kurzen Erwarmen in 
IOproz. Schwetelsaure auf 100" entsteht in 54proz. Ausbeute 2.3-Dimethyl-benzoe- 
saure-athylester (5), der beim Verseifen die bekannte 2.3-Dimethyl-benzoesaure 
ergibt. Daneben entsteht etwas 0-Xylol. Auch hier ist die Athoxycarbonylgruppe 

H 3 c 1 3  -----) H ~ C ~ C O z C ~ H ~  
gewandert. H,C COzCzH5 
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Fiihrt man die Umlagerung in 6Oproz. Schwefelsaure bei 100 durch, so erhalt man 
in 74proz. Ausbeute 0-Xylol neben 10 7; 2.3-Dimethyl-benzoesaure. Offenbar 1st  

im letzten Fall die Estergruppe zuerst ver\eift worden und anschlieOend, ahnlich wie 
bei der Prephensaure, Aromatisierung und Decarboxylierung gleichzeitig erfolgt 

Eine bevorzugte Wanderung einer Athoxycarbonylgruppe gegeniiber einer Methyl- 
gruppe bei einer der Wagner-Meerweinschen ahnlichen Umlagerung wurde unseres 
Wissens bisher nur beim U bergang von @-Hydroxy-aa-dimethyl-P-phenyl-propion- 
saureester in Dimethyl-atropasaureester beobachtet 1) und durch l4C-Versuche be- 
wiesen4'. 

Einen interessanten Verlauf nimmt auch die Reduktion des Dienons 651 mit Cr'I- 
Sulfat. Dieses Reagens ist In letzter Zeit von Custvo und Mitarbb.6 7 )  mit bemerkens- 

wertem Erfolg u.  a. zur Reduktion von Acetylenen zu den 
Olefinen und zur Entbromierung von vic. Dibromiden ver- 
wandt worden. Wir hatten gefunden, da13 es sich auch zur Re- 
duktion von Ketoestern wie a-Ketoglutarsaureester zum Alko- 
hol eignet, und hofften, da13 man damit auch Cyclohexadi- 
enone zu den Dienolen reduderen kann. 

Bei der Behandlung des Dienons 6 mit Cr"-Sulfat unter LuftabschlulS in Dimethyl- 
formamid zerfallt das Molekiil glatt in p-Hydroxy-benzoesaureester und Essigester. 
Wir nehmen fur diese neuartige Fragmentierung einen Mechanismus an, bei dem das 
Chrom(11)-sulfat im Primarschritt in die Carbonylgruppe zwei Elektronen einschiebt. 
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2 )  H .  Pheninger und G. Kerlrch, Chem. Ber. 91, 1891 (1958). 
3, k. E. B l m e  und A.  Couvfof, Bull. SOC. chim. France (3) 35, 360, 589 (1906). 
4, Y .  Yokoyunrn und Y. Yukauu. J. diem. Soc Japan. pure Chem. Sect. [Nippon Kagaku 

5 )  H. Phenrnger, G. Ege, H .  J .  Grusshojf, G. Keilrch und U'. Hoffmann. Chem. Ber. 94, 21 15 

6 )  C. E. Castro, J. Amer. chem. SOC. 83, 3262 (1961). 
7) W. C. Cruy uiid C. E. Cusfro, J. 4mer. chem. SOC. 86, 4603 (1964). 

Zassi] 82, 259 (1961). 

(1961), vgl. auch Chem. Ber. 98, 1765 (1965). 
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Jetzt erfolgt unter dem Druck des anionischen Zentrums die Fragmentierung. Die 
Abspaltung von Essigester ahnelt aunerlich dem schon fruher*J beobachteten ther- 
mischen Zerfall eines ahnlichen Cyclohexadien-Derivats (6 ohne Carbonylgruppe) in 
Benzoesaureester und Essigester. 

Herrn Prof T Suehzro, I'okio, danken wir fur Literaturhinweise. Dcr Deimrhen I orschrrngs- 

gcmein~chtrft danken wir fur die Unterstutzung der \orliegenden Arbeit Ebenfdlls danken wii 

dcr Budisrherz Anilrn- & Sodn-f-I.cihrtk AG fur die ijberhssung von Chemikdlien 

Beschreibung der Versuche 

3.4-Dimeth.vl-4-i ithoxycarbo~1yl-cycloh~.~~i~~ien-i~.Sj-on (1)  : Man lost 10.0 g (36 mMol) 3.4- 
Dimethyl-4-iithoxycurbonyl-.5-hvom-cyrl~~hexen-i2~-ori~~ in 80 ccm Diniethylformamid, gibt 
9.5 g (0.11 Mol) Lirhiumbroniid und 8 g (0.1 1 Moll Lithiumcarhona/ zu und erhitzt 3 Stdn. 
tinter Ruhren auf 110-115". Nach dem Abkuhlen wird abgesaugt, mit Dimethylformamid 
nachgewaschen und i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird in 200 ccm Ather aufgenommen. 
mit 30 ccm eiskalter n NaOH ausgeschuttelt, bis die Atherschicht phenolfrei ist, diese uber 
Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Sdp.o.1 80--85', Ausb. 5.2 g (73 "I;;). 

UV (Methanol): A,,, 240 m y  (log E -2. 4. I I ) .  

3.4-Dimethyl-4-8tltoxycurbonyl-cycloht.x-crdien-('2.5)-ol (4) : Man versetit I .O g 1 in 1 0  ccin 
Athanol bei 10" portionsweise unter Ruhren mit 0.1 g NafriumhorIz?,drit1. Nach einer Stde. 
i s t  UV-spektroskopisch kein Dienon mehr nachweisbar. Der Alkoho! wird i.Vak. ahdestilliert 
und der Riickstand mit 100 ccm Ather und 20 ccm eiskalter n NaOH geschuttelt. Die Ather- 
losung wird mit Wasser gewasclien, uber Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. 
Ausb. 0.75 g (72%). 

2.3-Dime~hyl-henzoesa~re-uthylester (5) durch Urnlayerung voii 4: Man erwiirnit 375 mg 4 
in 10 ccni 10proz. Schwi,felsiiure 5 Min. auf 100'. und destilliert init Wasserdampf ein wenig 
o-X)lu[ ab, das gaschromatographisch nachgewiesen wird. Der Ruckstand der Wasserdampf- 
destillation wird ausgeiithert. Nach Trocknen und Ahdampfen des f the r s  hinterbleiben 
154 mg (54%) eines ols, das sogleich mit 5 ccm n NuOH verseift wird (10 Min. 100'). Man 
sauert mit Schwefelsaure an, extrahiert mit Essigester, trocknet iiher Magnesiumsulfat und 
dampft ein. Der Ruckstand wird ails Petrolather (90-- 100") umkristallisiert. Schmp. 141". 
Die Verbindung stimmt nach Schmp. und Misch-Schmp. sowie im IR-Spektrum mit authsnt. 
2.3-Dimethyl-benzoe.~uurey) iiberein. 

Fuhrt man die Umlagerung in 10 ccm 60proz. ScIzwe/'It/sS/~ri~ wiihrend 5 Min. durch, so 
erhiilt inan 150 mg (74%) o-Xylol und 25 nig 2.3-Dinrcthyl-hrnroe~~ui/rr. 

Frogmentierung des 4 - A t h o x ~ c ~ r h o n y l m e t h ~ ~ l - 4 - ~ t h o . u y ~ u r b ~ ~ ~ 1 ~ l - r ~ ~ c l ~ ~ h ~ x ~ i d i t ~ t i - ~ 2 . S ~ ~ ~ i t r ~ ~  ( 6 )  
mit Cr'I-Siilfat: Zu 0.5 g (2 mMol) 65) in 15 ccm Dimethylformamid gibt man unter Ruhren 
I5  ccni einer 0.7m CrS04-Losung (10.5 m M o l p  tmd ruhrt anschliel3end noch 2 Stdn. !a!le 
Operationen unter Stickstoff). Die Reaktionslosung wird rnit etwas Wasser verdunnt und 
dreimal mit Ather ausgeschuttelt. Die ftherlosungen wcrden vereinigt, grundlich ntit Wasser 
gewaschen, getrockiiet und eingedampft. Im abgedampften Ather l aBt  sich gaschrornato- 
graphisch Essigester nachweisen. Als L4therrlckstand bleiben 0.32 g einer kristallisierten 
Verbindung zuriick, die aus Chloroform umkristallisiert wird. Schmp. I I?. Die Verbindung 
stimmt im Schmp., Misch-Scbmp. und 1 R-Spektrum mit p-H.vdro.u~~-h~~i~zoes~~rre-iith~~Iester 
uberein. 

8 )  H. Plieninger und G. Ege, Chem. Ber. 94, 2095 (1961). 
9) 0. Jucohson, Ber. dtsch. cheni. Ges. 19, 2517 (1886). [436/67] 


