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Notiz iiber eine anionische, im letzten Schritt verhinderte
Dienon-Phenol-Umlagerung
Aus der Abteilung fiir Chemie der Ruhr-Universitdt Bochum und dem Institut fiir Organische
Chemie der Universitit Marburg *)
(Eingegangen am 17. Februar 1969)

Das durch Autoxydation von 4.6-Di-tert.-butyl-resorcin zugingliche Hydroxy-chinol-
hydroperoxid (1) wird durch Sduren kationisch {iberwiegend zum Hydroxy-tert.-butyl-chinon

2 gespalten und zerfillt thermisch unter Homolyse der O —O-Bindung, wobei 2, 3 und 14
gebildet werden1,2),
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*) Neue Anschrift: Institut fiir Organische Chemie der Universitit, 75 Karlsruhe.
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In kalter Alkalihydroxidlésung entsteht aus 1 zunidchst das Chinol 5, das sich in heifler
10proz. Natronlauge {iberraschend glatt in 4-Hydroxy-1.2-di-tert.-butyl-cyclohexen-(4)-
dion-(3.6) (8, 56 %) und wenig 3 umlagert ). Diesen Vorgang kann man mit einer Wanderung
der tert.-Butylgruppe im Anion 6 und einer Protonierung von 7 an C-1 deuten. Dieser Mecha-
nismus wird durch folgende Reaktion bestitigt. 3.5-Di-tert.-butyl-o-benzochinon (9) ergibt
in 12 KOH/Dioxan (6:1) bei Raumtemperatur innerhalb 3—5 Tagen neben etwas 3.5-Di-
tert.-butyl-brenzcatechin und Ausgangsmaterial mit ca. 449, ebenfalls 8. Offensichtlich wird
9 vom Hydroxyl-Ion an C-5 angegriffen, wobei das zu 5 isomere Chinol 10 entsteht, das sich
dann analog tiber 11 und 12 umlagert.

Eine Anlagerung von OH® an C-4 von 9 sollte iiber 13 und Oxydation durch 9 zum 3-Hy-
droxy-2.6-di-tert.-butyl-chinon (14) fithren. Das ist unter diesen Bedingungen jedoch nicht
der Fall. 14 erleidet in NaOH bei Raumtemperatur bereits in 5 Stdn. eine Benzilsdure-Umla-
gerung zur Hydroxy-carbonsédure 15 (66 %), die sehr leicht zu 16 decarboxyliert, deren Methyl-
ester aber stabil ist®. Bei der Einwirkung von Alkali auf 9 konnten 15 und 16 chromato-
graphisch auch in geringer Menge nicht nachgewiesen werden.

Im Prinzip ist die anionische Wanderung von Alkylgruppen bei der Dienon-Phenol-
Umlagerung von p-Chinolen in alkalischer Losung nicht neu#%, im vorliegenden Fall wird
aber die Aromatisierung der Zwischenstufen 7 und 12 zum 5-Hydroxy-2.3-di-tert.-butyl-
hydrochinon (4) sterisch verhindert.

Beschreibung der Versuche

3.5-Di-tert.-butyl-benzochinon-(1.2) (9): Zu 100 mg 3.5-Di-tert.-butyl-brenzcatechin in
10 ccm Aceton gibt man 0.1 ccm einer Losung von 2.76 g Chromtrioxid in 5 ccm Wasser
und 2.13 g konz. Schwefelsdure. Nach 10 Min. Riihren extrahiert man mit Chloroform und
chromatographiert den Abdampfriickstand mit Chloroform an saurem Kieselgel, wobei
89 mg (90%) rote Nadeln vom Schmp. 114—114.5° (Benzol, Lit.6-8: Schmp. 113—114°)
erhalten werden. 9 wurde bereits durch Oxydation von 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol® sowie aus
3.5-Di-tert.-butyl-brenzcatechin mit Bleidioxid, Silberoxid? oder Kaliumnitrosodisulfonat8)
dargestellt.

4-Hydroxy-1.2-di-tert.-butyl-cyclohexen-(4)-dion-(3.6) (8): Eine Lésung von 500 mg 9
in 30 ccm 1# KOH und 5 ccm Dioxan wird 8 Tage bei Raumtemp. unter N, geriihrt. Dann
wird nicht umgesetztes 9 (159%) und wenig 3.5-Di-tert.-butyl-brenzcatechin mit Chloroform
ausgeschiittelt und mit 2n HCI angesduert. Extrahiert man nun mit Chloroform, so erhilt
man nach Abdampfen, Chromatographie des Riickstandes an saurem Kieselgel mit Chloro-
form in der ersten Fraktion 180 mg (44 9;) (bezogen auf umgesetztes 9) farblose Kristalle
vom Schmp. 136 —137° (Benzol, Lit.1,9: Schmp. 136 —137°), die im IR- und NMR-Spektrum
und Misch-Schmp. mit einer authent. Probe iibereinstimmen.
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