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Die schon frither bei Umlagerung des Dienons I wahrscheinlich gemachte Wanderung der
Athoxycarbonylgruppe wird durch UV-Vergleich gesichert. Auch bei der Umiagerung des
Dienols 4 wandert die Athoxycarbonylgruppe, wobei je nach den Bedingungen o-Xylol und
2.3-Dimethyl-benzoesiure oder 2.3-Dimethyl-benzoesdureester entstehen. Die Reduktion von
6 mit Crll-Sulfat ergibt unter Fragmentierung p-Hydroxy-benzoesiureester und Essigester.

Die vor einigen Jahren beschriebene!’ Wanderung eines Athoxycarbonylrestes bei
der Dienon-Phenol-Umlagerung des Dienons 1 ist in der Diskussion hidufig auf
Skepsis gestoBlen. Das Hauptargument fiir die angenommene Struktur 2, das gegen
die vom Mechanismus her wahrscheinlichere Formulierung 3 sprach, war, daB sich die
Phenolcarbonsiure nicht decarboxylieren lieB. Dies Verhalten ist bezeichnend fiir
m-Hydroxy-benzoesiuren,
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Wir haben das Dienon nochmals hergestellt und die Ausbeute in der letzten Stufe
auf 739, erhohen konnen. Die Umlagerung mit 60 proz. Schwefelsdure fiihrte wieder
zu der frither erhaltenen Dimethylhydroxybenzoesdure vom Schmp. 176°,

Eine klare Entscheidung zugunsten der Strukturformel 2 brachte der Vergleich mit
p- und m-Hydroxy-benzoesiure im UV-Bereich. Wihrend p-Hydroxy-benzoesdure
bei 252 mp. (log = = 4.17) absorbiert (Methanol), hat unsere Verbindung ein Maxi-
mum bei 296 mp. (log & = 3.19) und ein Minimum bei 265 my. Sehr dhnlich ist der
Kurvenverlauf von m-Hydroxy-benzoesdure mit 2., 294 mu (log & = 3.00) und
7\min 262 m ),

Das IR-Spektrum [ifit zwischen 2 und 3 keine Entscheidung zu, beweist aber, dafl
es sich nicht um eine o-Hydroxy-benzoesdure handeln kann.

*) Anm. b. d. Korr. (12. 1. 1968).: Einen weiteren Beweis fiir 2 liefert das NMR-Spektrum
des Methylesters in CDCl3 mit je 3 Methylprotonen bei 7.78 und 7.65 ~. Bei der dhnlichen
2.3-Dimethyl-benzoesiure liegen die Methylprotonen bei 7.71 und 7.50 =.

1) H. Plieninger und T. Suehiro, Chem. Ber. 89, 2789 (1956).
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Einen dhnlichen Verlauf nimmt die Dienol-Benzol-Umlagerung? des Cyclohexa-
dienols 4, das man aus 1 mit Natriumborhydrid herstellt. Beim kurzen Erwidrmen in
10proz. Schwefelsiure auf 100° entsteht in 54proz. Ausbeute 2.3-Dimethyl-benzoe-
sdure-dthylester (5), der beim Verseifen die bekannte 2.3-Dimethyl-benzoesidure
ergibt, Daneben entsteht etwas o-Xylol. Auch hier ist die Athoxycarbonylgruppe

gewandert. HaC_ COsCoHs CHs
H3C H‘.}(: COzc 2H5
—>
H”OH
4 5

Fiihrt man die Umilagerung in 60proz. Schwefelsiure bei 100 durch, so erhéit man
in 74proz. Ausbeute o-Xylol neben 109, 2.3-Dimethyl-benzoesiure. Offenbar ist
im letzten Fall die Estergruppe zuerst verseift worden und anschlielend, dhnlich wie
bei der Prephensidure, Aromatisierung und Decarboxylierung gleichzeitig erfolgt.

Eine bevorzugte Wanderung einer Athoxycarbonylgruppe gegeniiber einer Methyi-
gruppe bei ciner der Wagner-Meerweinschen dhnlichen Umlagerung wurde unseres
Wissens bisher nur beim Ubergang von B-Hydroxy-a.a~-dimethyl--phenyl-propion-
sdureester in Dimethyl-atropasiureester beobachtet3 und durch 4C-Versuche be-
wiesend).

Einen interessanten Verlauf nimmt auch die Reduktion des Dienons 63! mit Cr'l-
Sulfat. Dieses Reagens ist in letzter Zeit von Castro 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, daB es sich auch zur Re-
6 duktion von Ketoestern wie «-Ketoglutarsdureester zum Alko-

hol eignet, und hofften, dal man damit auch Cyclohexadi-
enone zu den Dienolen reduzieren kann.

Bei der Behandlung des Dienons 6 mit Cr'’-Sulfat unter LuftabschluBl in Dimethyl-
formamid zerfillt das Molekiil glatt in p-Hydroxy-benzoesdureester und Essigester.
Wir nehmen fiir diese neuartige Fragmentierung einen Mechanismus an, bei dem das
Chrom(II)-sulfat im Primérschritt in die Carbonylgruppe zwei Elektronen einschiebt,
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2) H. Plieninger und G. Keilich, Chem. Ber. 91, 1891 (1958).

3 E. E. Blaise und A. Courtot, Bull. Soc. chim. France (3) 35, 360, 589 (1906).

4 Y. Yokoyama und Y. Yukawa, J. chem. Soc. Japan, pure Chem. Sect. [Nippon Kagaku
Zassi)] 82, 259 (1961).

5) H. Plieninger, G. Ege, H. J. Grasshoff, G. Keilich und W. Hoffmann, Chem. Ber. 94, 2115
(1961), vgl. auch Chem. Ber. 98, 1765 (1965).

6 C. E. Castro, J. Amer. chem. Soc. 83, 3262 (1961).

7 W. C. Cray und C. E. Castro, J. Amer. chem. Soc. 86, 4603 (1964).
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Jetzt erfolgt unter dem Druck des anionischen Zentrums die Fragmentierung. Die
Abspaltung von Essigester dhnelt dullerlich dem schon friither3’ beobachteten ther-
mischen Zerfall eines dhnlichen Cyclohexadien-Derivats (6 ohne Carbonylgruppe) in
Benzoesidureester und Essigester.

Herrn Prof. T. Suehiro, Tokio, danken wir fiir Literaturhinweise. Der Deuzschen Forschungs-
gemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit. Ebenfalls danken wir
der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG Tur die Uberlassung von Chemikalien.

Beschreibung der Versuche

3.4-Dimethyl-4-dthoxycarbonyl-cyclohexadien-i( 2.5)-on (1): Man 16st 10.0 g (36 mMol) 3.4-
Dimethyl-4-iithoxycarbonyl-5-brom-cyclohexen-{ 2}-on1) in 80 ccm Dimethylformamid, gibt
9.5g (0.11 Mol) Lithiumbromid und 8 g (0.11 Mol) Lithiumcarbonat zu und erhitzt 3 Stdn.
unter Rithren auf 110—115°, Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt, mit Dimethylformamid
nachgewaschen und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird in 200 cem Ather aufgenommen,
mit 30 ccm eiskalter » NaOH ausgeschiittelt, bis die Atherschicht phenolfrei ist, diese {iber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Sdp.o.; 80 —85°, Ausb. 5.2 g (73%)).

UV (Methanol): Apax 240 mu (log e = 4,11).

3.4-Dimethyl-4-idthoxycarbonyl-cyclohexadien-{ 2.5)-0l (4): Man versetzt 1.0 g 1 in 10 ccm
Athanol bei 10° portionsweise unter Rithren mit 0.1 g Narriumborhydrid. Nach einer Stde.
ist UV-spektroskopisch kein Dienon mehr nachweisbar. Der Alkoho! wird i. Vak. abdestilliert
und der Riickstand mit 100 ccm Ather und 20 ccm eiskalter #» NaOH geschiittelt. Die Ather-
16sung wird mit Wasser gewaschen, itber Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft.
Ausb. 0.75 g (722)).

2.3-Dimethyl-benzoesdure-dithylester (5) durch Umlagerung von 4: Man erwidrmt 375 mg 4
in 10 ccm 10proz. Schwefelsdure 5 Min. auf 100° und destilliert mit Wasserdampf ein wenig
0-Xylol ab, das gaschromatographisch nachgewiesen wird. Der Riickstand der Wasserdampf-
destillation wird ausgeithert. Nach Trocknen und Abdampfen des Athers hinterbleiben
154 mg (54%) eines Ols, das sogleich mit 5 ccm n NaOH verseift wird (10 Min. 100°). Man
sduert mit Schwefelsdure an, extrahiert mit Essigester, trocknet iiber Magnesiumsulifat und
dampft ein. Der Riickstand wird avs Petroldther (90—100°) umkristallisiert. Schmp. 141°.
Die Verbindung stimmt nach Schmp. und Misch-Schmp. sowie im IR-Spektrum mit authent,
2.3-Dimethyl-benzoesdiure® iiberein.

Fihrt man die Umlagerung in 10 ccm 60 proz. Schwefelsiure wihrend 5 Min. durch, so
erhilt man 150 mg (74 %) o-Xvylol und 25 mg 2.3-Dimethyl-benzoeséiure.

Fragmentierung des 4-Athoxycarbonylmethyl-4-iithoxyearbonyl-cyclohexadien-{2.5)-ons (6)
mit Cr'LSulfar: Zu 0.5 g (2 mMol) 69 in 15 ccm Dimethylformamid gibt man unter Riihren
15 cem einer 0.7m CrSO4-Losung (10.5 mMol)® und rithrt anschlieBend noch 2 Stdn. (alle
Operationen unter Stickstoff). Die Reaktionslosung wird mit etwas Wasser verdiinnt und
dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Die Atherldsungen werden vereinigt, griindlich mit Wasser
gewaschen, getrockiiet und eingedampft. Im abgedampften Ather 148t sich gaschromato-
graphisch Essigester nachweisen. Als Atherriickstand blciben 0.32 g einer kristallisierten
Verbindung zuriick, die aus Chloroform umkristallisiert wird. Schmp. 112°. Die Verbindung
stimmt im Schmp., Misch-Schmp. und 1R-Spektrum mit p-Hydroxy-benzoesiure-irhylester
liberein.

8) H. Plieninger und G. Ege, Chem. Ber. 94, 2095 (1961).
9} 0. Jacobson, Ber. dtsch, chem. Ges. 19, 2517 (1886). {436/67]



