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2,4-Cyclohexadien-1-one des Formeltyps 1 bis 5 (s. Abb. 1) liefern Basiswerte und Positionsinkre-
mente fiir UV-und 1C-NMR-Spektren. Diese Kenndaten gestatten es, zwischen Konstitutionsiso-
meren zu unterscheiden, die ein und derselben Spalte des Graphen von Abb. 1 angehéren. Damit
ist es z. B, moglich geworden, die Konstitutionsisomeren 6 und 8 bzw. 12 und 14 sicher zu identifi-
zieren.

Light-induced Reactions, XIVD

Rules for Determining Spectra of 2,4-Cyclohexadien-1-ones?

2,4-Cyclohexadien-1-ones of formula types 1 to 5 (cf. Fig. 1) provide basic values and positional
increments for UV and '3C NMR spectra. These parameters allow to distinguish between consti-
tutional isomers belonging to one and the same column of the graph of Fig. 1. It has become
possible, e.g., to identify clearly the constitutional isomers 6 and 8 or 12 and 14, respectively.

1. Einleitung

2,4-Cyclohexadien-1-one sind anhand ihrer Elektronenabsorptionsspektren von den
konstitutionsisomeren 2,5-Cyclohexadien-1-onen leicht und sicher zu unterscheiden®
(s. Tab. 1).

Linear-konjugierte Cyclohexadienone, die nach Anzahl und Position vorhandener
Substituenten iibereinstimmen, weichen in der Lage ihrer n*,n-Absorptionsgebiete z.
T. erheblich voneinander ab (s. Tab. 2).

Soweit ankondensierte Ringe die Topologie des Cyclohexadienonsystems beeinflussen, wird
dies nicht iiberraschen (vgl. den Effekt, den die Grofie des ankondensierten Ringes oder den die
raumliche Orientierung des ankondensierten Ringsystems bei den beiden bicyclischen Homologen
von Tab. 2 oder bei den epimeren 2,4-Steroiddienonen der Tabb. 1 und 2 ausiibt). Doch selbst
monocyclische 2,4-Cyclohexadien-1-one lassen auf den ersten Blick keine RegelmaBigkeit erken-
nen (s. z. B. die entsprechenden Verbindungen von Tab. 2)

Fiir die Experten gilt deshalb als ausgemacht, daBl das Substitutionsmuster eines
linear-konjugierten Cyclohexadienons mit Hilfe seines UV-Spektrums nicht bestimmt
werden kann®19, Diese skeptische Einstellung mag mit dazu gefithrt haben, daB in vie-
len Publikationen Angaben zu Elektronenspektren von 2,4-Cyclohexadien-1-onen un-
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Tab. 1. Vergleich der n*,n-Absorption von 2,4-Cyclohexadien-1-onen mit derjenigen von konsti-
tutionsisomeren oder jedenfalls verwandten [R = - CH(CH;)CH,CH,CH,CH(CHj;),] 2,5-

Cyclohexadien-1-onen

. .
. 1 Absorption .
24— Cyclohexadienon ! 25 —Cyctohexadienon
! A max. (€} (Sotvens] !
Lit. Lit.
racemt 299nm 2%80m 0
CHy
“OAc s.A::chn- 15440} 116350} alith
{Ethanol] [Ethanol] W Dae
{racem.} 0 31tam 220m
CHy
W\[@{mc sAbshn.|  13630) (132801 sLith
57
CH3 [Ethanol] (Ethanol]
322nm 245nm
stit.” 15600) 14120) stit.”!
[Methanot] [Ethanol] o

Tab. 2. n*,m-Absorption verschiedener 6,6-disubstituierter bzw. 5,6,6-trisubstituierter 2,4-
Cyclohexadien-1-one

b o 0 oy 0 o 1o
6.6-disubstituierte @(ﬁ [:(E ) @im @’U A
2.4-Cyclohexadignone 3 6" ¢ ¢
(racem.} (racem.)
301am 308nm 299am 306nm
(5100) (3760) 15640 {3533
[ Ethanol 1 [Methanol ] [Ethanal} [Methanot]
. 8) s. Abschnitt s.Abschnitt s. Abschnitt
. s. Lit.
%1 Absorption 5.4 51 55
A max. (€)[Solvens]
307nm 318nm 322nm 328nm
15120 (6600) 14900) (5100}
[ Methanol] [Ethanol] {Ethanol] [Methanol]
S'Absg"s“‘" s.Lit. s.Litd s.Lit)
. . g CHg ¥ o Y me
5.6.6-trisubgtituierte @u [©|:>
i Ac
2.4 -Cyclohexadienone Ty
{racem.) {racem.} tracem.}

vollstandig sind oder gar fehlen. In Wirklichkeit besteht zwischen der Lage der UV-
Maxima des relativ stark-intensiven n*,n-Bereichs sowie der Zahl und Position zusiitz-
licher Methylgruppen z. B. bei 6-Acetoxy-6-methyl-2,4-cyclohexadien-1-onen ein be-
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merkenswerter Zusammenhang?. Doch wem niitzt es, bei einer derart strukturellen
Einengung (Beschrankung auf bestimmte Liganden an C-6 und Variation lediglich von
Methylsubstituenten in den vier in Frage kommenden Ringpositionen) noch spektro-
skopische RegelmiBigkeiten bei 2,4-Cyclohexadien-1-onen erkennen zu wollen? Die
Erorterung der Konstitution sdmtlicher Mitglieder aus der besonders eingehend unter-
suchten Familie der 6-Acetoxy-6-methyl-2,4-cyclohexadien-1-one mit O bis 4 Methyl-
gruppen in den Positionen 2 bis § (,,0-Chinolacetate®, s. Abb. 1; X = OAc) wird zei-
gen, daB es in zwei Fillen dringend erwiinscht ist, mit Hilfe spektroskopischer Regeln
eine klare Alternativentscheidung fillen zu konnen (s. Abschnitt 4): Beide Male geht es
darum, zur Beschreibung eines linear-konjugierten Cyclohexadienons zwischen isome-
ren Konstitutionen, die jeweils einer und derselben Spalte von Abb. 1 angehoren (6a
oder 8a bzw. 12a oder 14a), zu unterscheiden. Die in der Literatur anzutreffenden Zu-
ordnungen sind, wie sich herausstellen wird (s. Abschnitt 4), nur zufillig korrekt.
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Abb. 1. Stammbaum samtlicher 6-methyl-6-X-substituierter 2,4-Cyclohexadien-1-one
(a: X = OAc; b: X = CH;; ¢: X = CHCly; d: X = CH,SCHj;; e: X = CH,C=CH;
f: X = CH,CH=CHy,; g: X = C¢H;) mit 0 bis 4 Methylsubstituenten in den Positionen 2 bis 5

o-Chinolacetate sind durch Wessely-Acetoxylierung!!) geeignet substituierter Phenole mit Blei-
tetraacetat bequem zugénglich. Von den 16 Mitgliedern aus der in Abb. 1 (X = OAc) dargestell-
ten Familie lassen 12 an ihrer Konstitution a priori keinen Zweifel zu, vorausgesetzt, dal man je-
weils die Konstitution des phenolischen Edukts kennt. Bei 1a, 3a, 4a, 5a, 9a, 10a, 11a und 15a
ist in den zugrunde liegenden Phenolen nur eine der beiden o-Positionen substituiert: der Acet-
oxyrest muB hier eingetreten sein, wenn ein o-Chinolacetat entsteht. Bei 2a, 7a, 13aund 16a wei-
sen die zugehorigen Phenole in den 2- und 6-Stellungen homotope Methylliganden auf: an welche
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der beiden o-Positionen die Acetoxygruppe sich auch immer gebunden hat, es resultiert jedesmal
dasselbe o-Chinolacetat.

Fiir eine Konstitutionszuordnung bei den aus 2,3,6-Trimethylphenol (17a) sowie aus 2,3,4,6-
Tetramethylphenol (17b) zu erwartenden o-Chinolacetaten (6a und 8a im ersteren sowie 12a und
14a im letzteren Fall) bedarf es zusitzlicher Kriterien. Hier ist man in der Vergangenheit so vorge-
gangen, jeweils einen Partner aus den beiden Konstitutionsisomerenpaaren auf anderem Wege als
auf dem Wesselyschen zuginglich zu machen.

OH
B CHy
17a: R=H

iyt b: R=CHy
R

Die Umsetzung linear-konjugierter Cyclohexadienone mit Diazomethan!2? biétet im Prinzip
eine derartige Chance. Ist das Edukt an C-3 unsubstituiert, gelangt man in einer mehrstufigen
Umsetzung (iiber Pyrazolinderivate) zu den in ebendieser Position methylierten hoheren Homolo-
gen. Danach wéren 6a aus 2a und 12a aus 7a regiospezifisch zuginglich.

Freilich ist zu bedenken, daf3 die wirmeinduzierte Denitrogenierung der intermedidren Pyrazo-
linderivate bei Temperaturen stattfindet, bei denen geeignet substituierte o-Chinolacetate mogli-
cherweise durch o-/0'-Umlagerung!3 isomerisieren. Mit anderen Worten: die Homologisierung
von 2a fiihrt eventuell zu einem Gemisch aus 6a und 8a, diejenige von 7a liefert unter Umstidnden
12a und 14a. Selbst wenn jeweils nur eine Produktkomponente anfallen sollte, kann man ohne
Beweise nicht sicher sein, dal3 man es noch mit dem priméren Homologisierungsprodukt zu tun
hat. Es kann sich ebensogut um das bereits umgelagerte Konstitutionsisomere handeln.

2. Empirische Regeln zur besseren Nutzung von UV-Daten

Um fiir Mitglieder der Familie methylierter o-Chinolacetate mit 0 bis 4 Methylgrup-
pen in den Positionen 2 bis 5 (s. Abb. 1; X = OAc) die zu erwartenden UV-Maxima der
n*,m-Absorption in Methanol (bzw. Ethanol'?) errechnen zu kénnen, benétigt man ei-
nen Basiswert fiir den Grundchromophor und Positionsinkremente fiir die evtl. durch
Methylsubstituenten zu besetzenden C-Atome des Ringgeriistes. Den Basiswert
(298 nm) liefert 1a, und fiir jeden weiteren Methylsubstituenten in den Positionen 2, 3,
4 oder 5 sind die (durch Daten der Verbindungen 2a bis 5a erhaltenen) Inkremente 6, 1,
7 oder 9 hinzuzufiigen (s. Tab. 3).

Tab. 3. Mono- und dimethylierte 0-Chinolacetate, deren n*,m-Maxima in Alkohol Basiswert und
Positionsinkremente (in nm) fiir hohermethylierte Derivate liefern

isnon| Y MAKMUM| 4 chnitt
gemessen
1a 798 nm 51

23 304.50m 57
Ja 293 nm 53
[¥] 305.5nm 54
5a | 307.50m 55

Tab. 4 stellt die durch Addition der Kennwerte von Tab. 3 berechneten Daten den ge-
messenen Absorptionsmaxima gegeniiber. Dabei dienen die o-Chinolacetate 7a, 9a,
10a, 11a, 13a, 15a und 16a, an deren Konstitution sowieso nicht zu zweifeln ist (s. Ab-
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schnitt 1), als Testsubstanzen (s. Angaben von Tab. 4 im Normaldruck). Die Bewih-
rungsprobe besteht in der sicheren Unterscheidung zwischen 6a und 8a im einen sowie
zwischen 12a und 14a im anderen Fall (s. Angaben von Tab. 4 im Fettdruck).

Tab. 4. Mit den fiir o-Chinolacetate charakteristischen Kennwerten (Tab. 3) berechnete und in al-
koholischer Lésung gemessene n*,m-Absorptionsmaxima (in nm)

Dienon berel:h:ll!t_nax'm;'enmessen Referenz
6a 308 306 Abschn. 5.6
7a m mn Abschn. 5.7
8a kix} 33 Abschn. 5.6
3a K13 w7 TRl
0a 308 308 Abschn. 5.8
a 31 3 it
12a 3mn n Abschn. 5.9
13a N 3 Lt 9
t%a 320 320 Abschn. 5.9
152 35 36 (i, 9
1ba 1 w Apschn. 5.10

Von den beiden o-Chinolacetaten, die durch Wessely-Oxidation aus 17a gewonnen
wurden (s. Abschnitt 5.6), weist das eine ein UV-Maximum im n*, n-Bereich bei 306 nm
auf, das andere absorbiert mit maximaler Intensitit bei 313 nm. Beide Werte sind hin-
reichend voneinander verschieden, so daB Additionen der in Betracht kommenden
Kennwerte sichere Zuordnungen zulassen sollten. Nach Tab. 4 ist 6a das bei kiirzeren
Wellenlangen und 8a das bei lingeren Wellenlingen absorbierende Konstitutions-
isomere.

Von den beiden o-Chinolacetaten, die bei der Homologisierung von 7a auftreten (s.
Abschnitt 5.9), liegt das n*,n-Absorptionsmaximum einmal bei 313, ein andermal bei
320 nm. Da man dieselben Zahlenwerte erhilt, wenn man die entsprechenden Kennwer-
te von Tab. 3 addiert, kommt dem kiirzerwellig absorbierenden 2,4-Cyclohexadien-1-
on Konstitution 12a und dem lingerwellig absorbierenden 2,4-Cyclohexadien-1-on
Konstitution 14a zu (s. Tab. 4). Die eindrucksvolle Ubereinstimmung zwischen gemes-
senen und berechneten Werten sollte jedoch nicht vergessen lassen, daB die Konstitu-
tionszuordnung empirischen Charakter hat und eine zusitzliche spektroskopische Stiit-
ze daher nur willkommen sein kann. Tatséchlich lassen sich die gezogenen SchluBfolge-
rungen durch '*C-NMR-Kennzahlen untermauern. Bevor diese Feststellung belegt wird
(s. Abschnitt 3), soll noch die Frage beantwortet werden, ob die Liganden an C-6 die
Lage des in Frage stehenden Absorptionsbereichs beeinflussen.

Sie tun es, wenn sich Art und/oder Koordinationszahl ihrer Zentralatome dndern
(vgl. die Zeile der 6,6-disubstituierten 2,4-Cyclohexadien-1-one von Tab. 2). Sind ihre
Zentralatome dagegen in den erwihnten Qualititen gleich (vgl. 1b bis 1f, 2b bis 2f, 3¢
mit 3f sowie 5¢ mit Se in Tab. 5), stimmen auch die Absorptionsmaxima iiberein. Dies
legt den Schlufl nahe, jede Familie methylierter 2,4-Cyclohexadien-1-one, die durch Art
und/oder Koordinationszahl der Zentralatome beider Liganden an C-6 charakterisiert

Chemische Berichte Jahrgang 113 151
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ist, fur sich zu behandeln. So erhélt man nach Tab. 5 fiir die dort angegebene Familie
mit 0 bis 4 Methylsubstituenten in den Positionen 2 bis 5 den Basiswert 301 nm und fiir
die Positionen 2, 3, 4 und 5 die Inkremente 7, 0, 10 und 16 nm.

Tab. 5. Mono- und héhermethylierte, Y- und/oder Z-substituierte (b: Y = Z = H; e: Y = Cl,

Z=H;d:Y =H,Z =SCHy;ee Y = H Z =C=CH; 1Y = H, Z = CH=CH,)

2,4-Cyclohexadien-1-one, deren m*,n-Maxima in Alkohol Basiswert und Positionsinkremente
(in nm) fir polymethylierte Derivate liefern

Dienon)UY-Maximum| Referenz Dienon jUV-Maximum | Referenz

1 | 30mm |Gt Y
1c | 30m |Lt™
te | 30tm | Lit™
| 30%m |Lit'®
2b 308nm | Abschn. 8.1
2 08m | Lit. 14
2d 308nm | Abschn. 5.13
Vi 309m | Lit.®

3¢ | 0nm | Lt.T4
3t | amm | Lit'®
ke | 311nm Lit. 14!
5¢ 317nm Lit, 14l
S5¢e | 3%nm | Lt 19

Tab. 6. Mit den fiir Y- und/oder Z-substituierte 2,4-Cyclohexadien-1-one (Zentralatom der Li-
ganden an C-6 ist Kohlenstoff der Koordinationszahl 4) charakteristischen Kennwerten (Tab. 5)
berechnete und in alkoholischer Lésung gemessene n*,w-Absorptionsmaxima (in nm)

Dienon berechl;‘e’:;m”m;’:messen Referenz
6c 308 309 unverdff.
7 318 3 fbschn, 512
7d 38 30 it 20
7e 318 317 Lit. !

i 8 8 Lit, 21
8c 324 32 unvergff.
10¢ 317 kTt 1.2
1d 7 5 1it. 20
16b 3% kX1 .42
164 B4 16 1. o
164 B m .23

Im Gegensatz zu den oben erwihnten o-Chinolacetaten sind hier nicht alle Elemente
des in Betracht kommenden Graphen (Abb. 1; X = CH,, CHCl,, CH,SCH,, CH,C=
CH oder CH,CH = CH,) bekannt. Tab. 6 weist fiir einige héher methylierte Glieder die
erneute Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten Absorptionsmaxima

nach.
3. Empirische Regeln zur besseren Nutzung von NMR-Daten

Untersuchungen von Hollenstein und Philipsborn®*® zufolge taugt die 3C-NMR-
Spektroskopie dazu, bei einem linear-konjugierten Cyclohexadienon Anzahl und Posi-
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tion von Methylliganden zu bestimmen. Um in der Familie der 6-Acetoxy-6-methyl-2,4-
cyclohexadien-1-one, die 0 bis 4 Methylsubstituenten in den Positionen 2 bis 5 besitzen
(s. Abb. 1, X = OAc), mit chemischen Verschiebungen zu operieren, bedarf es einer
verldBlichen Grundlage. Man erhilt eine solide Basis, wenn man die diversen 3C-
NMR-Resonanzsignale der Referenzverbindungen 1a bis 5a individuell zuordnet (s.
Abb. 2).

1 00/0Ac 53 2 4 6 6 CHy/Oc
i )
L ! W | ! ;
' ' IR : .
2 | ! DI q y\\g |
\ ' N ' L
B | I N N
i N N /ot i [}
j ! AN ! (L
ba i ! 1 B L [ J ! 1 5
J' ? //)\/\’ \‘\\\ / I /
| | o i f i
mw % Wk 1 8 MW ppm 0

CB351/79.2)

Abb. 2. Korrelationsdiagramm der '3C-Verschiebungen bei den o-Chinolacetaten 1a bis 5a
(s. Abb. 1). Die Zahlen 1 bis 6 beziehen sich auf die Ring-C-Atome, die Zahlen 2’ bis 6’ auf die
Zentralatome der Methylsubstituenten (vgl. hierzu auch Tab. 7)

Bei tiefstem Feld beobachtet man die C-Resonanzen der Carbonylgruppierungen von
Keton und Acetat. Die Signale der quartdren C-Atome ergeben sich klar aus den off
resonance-Spektren. Welches der beiden Methylsignale jeweils welchem der beiden
Substituenten an C-6 zukommt, entscheidet man am besten durch Aufsuchen einer
Fernkopplung. Stellt man einen solchen Effekt fest, muf} es sich um die Wechselwir-
kung zwischen dem Zentralatom der Methylgruppe an C-6 und dem Proton an C-5
handeln; der Methylgruppe im Acetatliganden steht kein Atom fiir eine derartige Fern-
kopplung zur Verfiigung.

Die Signale der unsubstituierten, ungesittigten Ring-C-Atome erscheinen paar-
weise bei relativ hohem (C-2, C-4) oder tiefem (C-3, C-5) Feld. Ihre Reihenfolge
(C-5 > C-3 > C-2 > C-4) lauft in der Stammverbindung (1a) der Sequenz der sich dn-
dernden Ladungsdichte (C-3-> C-5 > C-4 > C-2) nicht parallel; darauf ist bereits
frither?® hingewiesen worden. Zwischen den Resonanzen, die C-3 und C-5 zuzuordnen
sind, 148t sich anhand der 13C/'H-Kopplung unterscheiden. Sie betrigt im ersteren Fall
159 Hz oder weniger, wihrend alle iibrigen olefinischen C-Atome Kopplungen von
163 Hz oder mehr aufweisen (s. Tab. 7). C-5 zeigt ferner stets die J-y-Kopplung zu
den Protonen des Methylliganden an C-6. Die Differenzierung zwischen den Resonan-
zen, die C-2 oder C-4 zukommen, folgt aus einem Vergleich der Spektren der in 2- oder
4-Position methylsubstituierten Verbindungen 2a bzw. 4a mit dem Spektrum von 1a.
Eine solche Gegeniiberstellung ist deshalb zuldssig, weil die Methylsubstitution auf die
chemische Verschiebung des y-stindigen Ring-C-Atoms nachweislich keinen gravieren-
den EinfluB} ausiibt (s. Abb. 2 und Tab. 7).

151
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Tab. 7. 13C-Verschiebungen (in ppm) und '*C/!H-Kopplungen (in Hz) fiir die o-Chinolacetate 1a
bis 5a (s. Abb. 1)

dienon [#R] 4 26 04 05 O G il d |

(oo 19858 | 2641 | 085 | 12175 | 1266 | 7908 16948 | 23.48 | 2138
fa }—

~ | B8 | %8 | 165 | W6 | - | - | 13|18

Logrn] 1900 | 13415 | 13672 | 12188 19990 | 7899 16948 | 2387 | 2047 | 1524
2 b | 047177 P38 013 {275 |-01

Sl - - s 6 - | - | 1|

[p‘sm] 19772 {12365 | 15251 | 12656 | 14149 | 7803 (16924 | 2378 | 2042 | 2274
3a Ho|-086]-276 | 1196 | 381 |16 |-106

S N S

il -l®s| - w1 - m|w]|ms

[pp,,ﬂjmzs 1272 | 16459 | 12985 13655 | 78.33 | 16818 | 2385 | 2042 | 2080

[¥] B |-032 {-069 i 4 | 81 | -61 |-07

J 1
| T 67| W8 | - | W3 - | - | 131 | 10|18

ol |
[pgm] 19955, 108 | W17 | 16 | 5279 | 8228 | 630 | 2079 | 2034 | 1748
Sa | b | 1071-26 ; 119|268 | W% | 319

—T"1E7T159 | - | | - | 5| m]| s

J
[z}

Der Effekt, den ein Methylsubstituent auf das unmittelbar gebundene olefinische
Ring-C-Atom hat?¥, ist dagegen deutlich wahrzunehmen (s. Abb. 2). Sein AusmaB va-
riiert allerdings mit der Ringposition. Dies wird verstandlich, wenn man annimmt, daf3
das Ladungsdefizit an C-3 und C-5 in 1a durch starke Polarisierung der entsprechenden
C — H-Bindungen (C~ — H") reduziert wird; die Tieffeldverschiebung der Protonen an
C-3 und C-5%% stimmt hiermit iiberein. Eine C— C-Einfachbindung ist demgegeniiber
kaum polarisierbar. Geht man ndherungsweise davon aus, daf} die Einfiihrung einer
Methylgruppe, unabhingig von der Ringposition, eine konstante Tieffeldverschiebung
bewirkt, wiirde, wegen der nunmehr fehlenden C — H-Polarisierung, eine weitere Tief-
feldverschiebung hinzukommen. Insgesamt erhielte man so Verschiebungsinkremente
fiir eine Methylgruppe, die der Reihe C-3 > C-5 > C-4 = C-2 entspricht. Wie das Kor-
relationsdiagramm der Abb. 2 zeigt, ist dies tatsachlich der Fall.

Die zum substituierten C-Atom o-stindigen Ringzentren finden sich alternierenden
Verschiebungseffekten ausgesetzt (s. Tab. 7). Gegeniiber der Stammverbindung 1a
sind ihre Resonanzen
— hochfeldverschoben (—2.8 bis —6.1 ppm), wenn sie mit dem Substitutionszentrum

durch eine Doppelbindung,
— tieffeldverschoben (3.2 bis 4.1 ppm), wenn sie mit dem Substitutionszentrum durch
eine Einfachbindung
verknlpft sind. Die Richtung dieser Effekte entspricht dem, was man auch sonst von
isolierten Doppel- und Einfachbindungen gewohnt ist; das AusmaB ist hier wegen der
Konjugation zur Carbonylgruppe vergleichsweise gering. Mit Hilfe von Inkrementen
fiir die chemische Verschiebung der Ring-C-Atome bei Methylsubstitution in den Posi-
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tionen 2 bis 5 lassen sich die chemischen Verschiebungen von polymethylsubstituierten
o-Chinolacetaten berechnen (s. Tab. 8).

Tab. 8. Basiswerte und Positionsinkremente zur Berechnung der '*C-NMR-Verschiebungen fir
die polymethylsubstituierten o-Chinolacetate 6a bis 16a (s. Abb. 1)

ppm) Methyl- Verschiebung.[wm] der Ring.loh'lenstoffatome
pasition pei Methylsubstitution

Gy C; Gy C, Cs Cg

-2 +05 | +77 | -38 | +01 -28 | -01

-3 -09 | -28 |+20 | w38 | <12 | -1

C-4 -03 | =07 |+ +81 -6.1 -08

c-5 +1.1 <26 | +12 | -27 | +101 | +32

Tab. 9. Mit den fiir o-Chinolacetate charakteristischen Kennwerten (Tab. 8) berechnete® und ge-
messene® 13C-NMR-Verschiebungen.

Kohtenstoff
Do 61 | €2 | €3 | C-b | C5 | C-

6a ber. | 198.2 | 1290 | 1465 | 1269 | 1387 | 779
gem. | 1980 | 1296 | 1462 | 1270 | 1382 | 79

ber | 1988 | 1335 | 109 | 1300 | 1338 | 2 |

7\ em | 987 | 307 | w0 | 1299 | 19 | 783
@ | b | 02] s | w0 | ez | | &2

gem. | 1999 | 1314 | 1379 | 188 | u93 | 82
g | D | 98] 20 | 8 | s e | 8z

gem. | 1986 | 1215 | 1835 | 1281 | 1313 | 812

7a ber. | 197.9 | 1283 | 1483 | 15 18 | 7
gem. { 198.2 | 185 | 1482 | 1316 | 1342 | 782

ta ber. | 199.9 | 1308 | 1445 | 1250 | W16 | 84
gem. | 199.9 | 1304 | 1438 | 1263 | 1418 | 819

ber. | 199.0 | 157 | 1485 | 1265 | 04 | 803
gem. | 1987 | 1264 | 149.9 | 1274 | 1408 | 816

16a

3) Die sterische Behinderung benachbarter Methylgruppen ist in der Berechnung durch die Kor-

rekturfaktoren o, = — 2.3 ppm fiir das quartire C-Atom und o; = 1.2 ppm fiir das benachbarte

tertiire C-Atom qberiicksichtigt worden, wie man sie bei methylsubstituierten Benzolderivaten
verwendet26), — ® In CDCl,.

Tab. 9 zeigt, dall dieses Verfahren geeignet ist, zwischen Konstitutionsisomeren zu
unterscheiden, die wie z. B. 6a und 8a oder 12a und 14a ein und derselben Spalte des
Graphen von Abb. 1 (X = OAc) angehoren.

4. Identifizierung der o-Chinolacetate 6a, 8a, 12a und 14a

Die vorangegangenen Ausfithrungen (s. Tabb. 4 und 9) haben gezeigt, daB sich die
grundsitzlich dichotomen Edukt/Produkt-Beziehungen
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ba 1 1Ma ——> 6a
120 {——— b /> Ha

zweifelsfrei entschliisseln lassen. Dieser Befund ist um so wichtiger, als die eingangs er-
wihnten, vermeintlich regiospezifischen Homologisierungen von 2a zu 6a2” sowie von
7a zu 12a'? nur bedingt zutreffen. Zwar isomerisiert 6a unter den Bedingungen der
Pyrolyse des aus 2a gewonnenen Pyrazolinderivats (noch) nicht zu 8a (s. Abschnitt
5.6), doch lagert sich 12a bereits unter den Bedingungen der wirmeinduzierten Deni-
trogenierung des aus 7a gewonnenen Pyrazolinderivats in 14a um (s. Abschnitt 5.9).

Mit der vorliegenden Untersuchung ist jedes der 16 Individuen, deren Summe die
Familie der 6-Acetoxy-6-methyl-2,4-cyclohexadien-1-one mit 0 bis 4 zusitzlichen
Methylgruppen in den Positionen 2 bis 5 ausmacht (s. Abb. 1; X= OAc), eindeutig
identifiziert. Darliber hinaus sind Beziehungen zwischen spektroskopischen Eigen-
schaften und Konstitution aufgedeckt oder verstirkt worden, die in dhnlicher Weise
auch bei anderen Familien polymethylsubstituierter 2,4-Cyclohexadien-1-one existieren
und niitzlich sein sollten.

Die hier erwihnten 2,4-Cyclohexadien-1-one wurden mit folgenden Methoden dargestellt:
1a-—8a, 10a und 16a (s. Abschnitte 5.1 bis 5.7, 5.8, 5.10 und 5.15) durch Phenoloxidation mit
Bleitetraacetat, 2b (s. Abschnitt 2.11) durch Dehydrierung des entsprechenden Cyclohexenons,
2d (s. Abschnitt 5.13) durch Phenolalkylierung iiber intermediire Oxasulfoniumsalze nach Art ei-
ner Sommelet/Hauser-Umlagerung, 1g (s. Abschnitt 5.14) durch Thermoisomerisierung des ent-
sprechenden Fulvenepoxids, 6a (und 8a) sowie 12a (und 14a) (s. Abschnitte 5.6.2 und 5.9) durch
Homologisierung an C-3 unsubstituierter 2,4-Cyclohexadien-1-one mit Diazomethan (und an-
schlieBende warmeinduzierte o-/0’-Umlagerung) und schlieBlich 6¢ bis 8¢ (s. Abschnitt 5.12 bzw.
unverdffentlicht) durch Phenolalkylierung unter Reimer/Tiemann-Bedingungen.

Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen In-
dustrie, der Hoechst Aktiengesellschaft und der BASF Aktiengesellschaft groBziigig unterstiitzt.
Den genannten Institutionen sind wir dankbar verbunden. Frau Marlies Diirr und Frau Gabriele
Stracke verdanken wir die zahllosen und sorgfiltigen fliissigkeitschromatographischen Untersu-
chungen unter Druck.

Experimenteller Teil

Schmpp. (unkorrigiert): Heiztischmikroskop nach Kofler. — UV: Cary 15/Zeiss PMQ II. —
IR: Beckman 4230; die Intensitdt der Banden wurde mit s = sehr intensiv, m = mittelmiBig in-
tensiv und w = wenig intensiv angegeben; die Position der Banden justierte man mit einem Eich-
film aus Polystyrol. — NMR: Varian T 60 (\H-NMR)/Bruker WH 270 mit BNC 28-Computer
(*H- und '3C-NMR); TMS als interner Standard (5 = 0.00 ppm); die Feinstruktur der 'H-NMR-
Absorptionssignale wurde mit s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, @ = Quartett, m = Mul-
tiplett angegeben; die Lage der 13C-NMR-Signale entnahm man den breitband-entkoppelten
Spektren, die Feinstruktur (s, d, t, q) den off resonance-Spektren. — Diinnschichtchromatogra-
phie (DC) bzw. préparative Schichtchromatographie (prdp. SC): Kieselgel P/UV 254 + 366,
Riedel-de Haén; Schichtdicken 0.25 bzw. { mm, 4 h bei 140°C aktiviert; die Chromatogramme
wurden im Fluotestgerdt (Quarzlampenges.) oder durch Einwirkung von Iod sichtbar gemacht.
— Flissigkeitschromatographie unter Druck; analytisch (HPLC) durch Waters 204, mit
Zweikanal-Potentiometerschreiber BBC Metrawatt Servogor 220; priparativ (prap. HPLC)
durch Waters Prep LC System 500; die Angaben in Klammern bedeuten der Reihe nach mobile
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Phase, stationidre Phase, Pumpleistung, evtl. Detektorwellenldnge oder Einspritzmenge. — Gas-
chromatographie (GC): Hewlett-Packard 5730 mit Integrator 3370 A; Trennsédule: 2.20 m lange
Glassdule, 2.5 mm lichte Weite; Silicon Gum Rubber (3%) auf Diatoport W 60 — 80; der Ein-
spritzblock war auf 250°C, der Flammenionisationsdetektor auf 245 °C aufgeheizt; Stickstoff als
Trigergas. — Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium Malissa &
Reuter, Gummersbach/Elbach, ausgefithrt. — Der verwendete Petrolether siedete zwischen 40
und 80°C. — Die Dienone schiitzte man soweit als moglich vor Tageslicht.

5.1. 6-Acetoxy-6-methyl-2,4-cyclohexadien-1-on (1a): Darstellung nach Lit.39; Reinigung des
Rohprodukts durch Filtration mit Benzol/Petrolether (2: 1) iiber Aluminiumoxid (Woelm, neu-
tral; Akt.-St. III) und prip. HPLC (Petrolether/Essigester = 10+ 2, 2 Silica Kartuschen Waters,
0.15 1/min). Schmp. 67.5 ~68.5°C (Ether/Petrolether; Lit.2%: 68.5°C, Sintern ab 67°C).

UV (Cyclohexan): Ay, (€) = 291.5 (4684), 359 (175), 373 nm (190) (s. Abb. 57 von Lit. ). —
UV (Methanol): A, (€) = 298 nm (4413) (s. Abb. 57 von Lit.?). — UV (2,2,2-Trifluorethanol):
Amax (€) = 301 nm (4290) (s. Abb. 57 von Lit.). — UV (n-Hexan): A, (€) = 292 nm (4800)
(s. Abb. 1 und Tab. 1 von Lit.®). — UV (Ethanol): A, () = 299 nm (5440) (s. Tab. 2 von
Lit.®). — IR (KBr): 1730 (s, Acetat), 1678 und 1635 cm ™! (s bzw. m, Dienon) (s. Abb. 62 von
Lit.3 sowie Abb. 1 von Lit.29), — !H-NMR (CDCly): 6 = 1.41 (s, 3H, 6-CHj;), 2.10 (s, 3H,
COCH;), 6.19 (d, Jr3 = 9.9Hz; 1 H, 2-H), 6.26 (yd, 1H, 5-H sowie yd, 1H, 4-H), 7.02 (m, 1 H,
3-H). Durch zusétzliches Einstrahlen in das Signal bei 6.26 wurde m bei 7.02 zum d (J = 9.9 Hz),
durch zusitzliches Einstrahlen in das m bei 7.02 wurden die Signale bei 6.19 und 6.26 jeweils zum
s; s. ferner Lit.39, —~ 3C-NMR:s. Abb. 2 und Tab. 7.

5.2. 6-Acetoxy-2,6-dimethyl-2,4-cyclohexadien-1-on (2a): Zu einem Brei aus 180 g Bleitetra-
acetat und 150 ml wasserfreiem Chloroform tropfte man in 2 h eine Losung von 35 g 2,6-
Dimethylphenol in wenig Chloroform. Die Tropfgeschwindigkeit wurde so gewihlt, daf} die
Temp. nicht iiber 30 °C anstieg. Anschlieflend liel man noch 1 h bei Raumtemp. riihren, saugte
vom Ungelosten ab, versetzte das Filtrat mit dem gleichen Volumen Wasser und filtrierte {iber
Kieselgur. Die organische Phase wurde mehrfach mit Wasser gewaschen und iiber MgSO, ge-
trocknet. Den nach Abziehen des Losungsmittels hinterbliebenen Riickstand destillierte man im
Kugelrohr (Badtemp. ca. 80°C/0.02 Torr). Das kristallin erstarrte Destillat lieferte 30.5 g (59%)
2a. Schmp. 33 — 34°C (Ether/Petrolether) (Lit.3D: 35°C).

UV (Cyclohexan): A, (€) = 300 (5326), 355 (301), 369 (308), 386 nm (210) (s. Abb. 2 von
Lit.»). — UV (Methanol): A, (¢) = 304.5 nm (4870) (s. Abb. 2 von Lit.¥; Lit.3D: 305 nm in
Ethanol). — UV (2,2,2-Trifluorethanol): A,, (€) = 306 nm (4568) (s. Abb. 2 von Lit.¥). — IR
(KBr): 1742 (s, Acetat), 1672 und 1643 cm~! (s bzw. w, Dienon) (s. Abb. 61 von Lit.3). — H.
NMR (CDCL): & = 1.38(s,3H, 6-CH3), 1.94 [ys, J, cy,3m = 1.1 Hz;3H, 2-CH,), 2.09 (5, 3H,
COCH,), 6.13 (m, J = 9.8 Hz; 1H, 5-H), 6.18 (m, 1 H, 4-H), 6.80 [yd, J; , = 5.5 Hz; 1H, 3-H]}
(Lit.39), — 13C-NMR: s, Abb. 2 und Tab. 7.

5.3. 6-Acetoxy-3,6-dimethyl-2,4-cyclohexadien-1-on (3a): Darstellung nach Lit.32); Reinigung
des Rohprodukts durch Wasserdampfdestillation, Kugelrohrdestillation (Badtemp. ca. 120°C/
2 - 1072 Torr), prip. SC (Petrolether/Ether = 4:1), Umkristallisieren aus Ether/Petrolether.
Schmp. 38.5 —40°C (Lit.32: 35—-38°C).

UV (Cyclohexan): Ay, (8) = 292 (4988), 360 nm (199) (s. Abb. 58 von Lit.3). — UV (Metha-
nol): Apay () = 299 nm (4901) (s. Abb. 58 von Lit.¥). — UV (2,2,2-Trifluorethanol): A, (€) =
300.5 nm (4868) (s. Abb. 58 von Lit.¥). — UV (n-Hexan): Ay, (€) = 290 nm (5460) (s. Tab. 1
und Abb. 2 von Lit.®). — UV (Ethanol): A, (¢) = 298 nm (5350) (s. Abb. 2 von Lit.9). — IR
(KBr): 1750 (s, Acetat), 1672 und 1650 cm ~! (s bzw. m, Dienon) (s. Abb. 61 von Lit.3 und Abb.
1 von Lit.29). — TH-NMR (CDCL): 8 = 1.39 (s, 3H, 6-CH3), 2.09 (s, 3H, COCH3), 2.10 (s, 3H,
3-CHy), 6.02 [ys, J, 4 = 1.4 Hz; 1 H, 2-H], 6.09 [AB-System mit allylischer Kopplung, J, s = 9.5
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Hz; 1H, 4-H], 6.27 (AB-System; 1 H, 5-H). Durch zusétzliches Einstrahlen in das ws bei 6.02 wur-
de die allylische Kopplung des AB-Systems bei 6.09 aufgehoben. — 13C-NMR: s. Abb. 2 und
Tab. 7.

5.4. 6-Acetoxy-4,6-dimethyl-2,4-cyclohexadien-1-on (4a): Darstellung nach Lit.3¥; Reinigung
durch Kugelrohrdestillation (Badtemp. ca. 105 °/0.5 Torr), prdp. SC (Petrolether/Ether = 4:1),
Umkristallisieren (Ether/Petrolether). Schmp. 70 —72°C (Lit.28): 71.5°C).

UV (Cyclohexan): A, (€) = 300.5 (4138), 358 (314), 373 nm (321) (s. Abb. 59 von Lit.y). —
UV (Methanol): A, () = 305.5 nm (3743) (s. Abb. 59 von Lit.3). - UV (2,2,2-
Trifluorethanol): A,, (€) = 309.5 nm (3518) (s. Abb. 59 von Lit.?). — IR (KBr): 1741 (s, Ace-
tat), 1670 und 1650 cm ! (s bzw. m, Dienon) (s. Abb. 61 von Lit.® und Abb. 1 von Lit.29). —
TH-NMR (CDCL): & = 1.37 (s, 3H, 6-CHj), 1.95 (ws, Jycyrys.n = 1.4 Hzi 3H, 4-CH), 2.08 (s,
3H, COCH}), 5.91 (ws, 1 H, 5-H), 6.15[d, J, 3 = 9.4 Hz; 1H, 2-H], 6.87 [wd, J s = 2.2 Hz; 1 H,
3-H]. Durch zusitzliches Einstrahlen in das ws bei 5.91 wurde s bei 1.95 zum s (Lit.39), — 13C-
NMR: s. Abb. 2 und Tab. 7.

5.5. 6-Acetoxy-5,6-dimethyl-2,4-cyclohexadien-1-on (5a): Darstellung nach Lit.3¥; Reinigung
durch Kugelrohrdestillation (Badtemp. ca. 90°C/0.2 Torr), Umkristallisieren (Ether/Petrol-
ether). Schmp. 58 —59°C (Lit.3¥: 57—-59°Q).

UV (Cyclohexan): A, (€) = 302(5824), 356 (447), 373 nm (470) (s. Abb. 60von Lit.¥). — UV
(Methanol): A, (€) = 307.5 nm (5120) (s. Abb. 60 von Lit.3) sowie Abb. 2 von Lit.39
(Ethanol)). — UV (2,2,2-Trifluorethanol): A, (¢) = 311 nm (4837) (s. Abb. 60 von Lit. ). —
IR (KBr): 1740 (s, Acetat), 1673 und 1638 cm ! (s bzw. m, konjugiert-ungesittigtes 6-Ringketon)
(s. Abb. 61 von Lit.3)). — 'H-NMR (CDCly): & = 1.43 (s, 3H, 6-CHjy), 1.86 (ys, 3H, 5-CHj),
2.14 (s, 3H, COCHjy), 6.05 (wd, 1H, 4-H), 6.10 [wd, J, 3 = 9.9 Hz; 1H, 2-H], 6.98 [dd, J; 4 =
6.3 Hz; 1 H, 3-H] (Lit.39). — '3C-NMR: s. Abb. 2 und Tab. 7.

5.6. 6-Acetoxy-2,3,6-trimethyl-2,4-cyclohexadien-1-on (6a) und 6-Acetoxy-2,5,6-trimethyl-
2,4-cyclohexadien-1-on (8a)3%

5.6.1. Bleitetraacetat-Oxidation von 17a: Darsteflung nach Lit.27; Reinigung des aus 17a er-
haltenen Rohprodukts durch Filtration mit Petrolether/Ether (7: 3) iiber Aluminiumoxid (Merck,
neutral; Akt.-St. I1I) und prap. HPLC (Petrolether/Essigester = 10+ 1, 2 Silica-Kartuschen Wa-
ters, 0.2 1/min) ergab [bei Nichtberiicksichtigung eines Vorlaufs (0.67 g) und einer beide Dienon-
komponenten enthaltenden Zwischenfraktion (0.15 g)] 2 Hauptfraktionen (4.35 und 4.95 g). Die
erste Hauptfraktion (kristallin) wurde aus Petrolether umkristallisiert und ergab 4.18 g (29%) rei-
nes 8a; die zweite Hauptfraktion (6lig) wurdc in Ether/Petrolether aufgenommen und lieferte
beim Stehenlassen im Tiefkiihlschrank 4.56 g (32%) reines 6a.

6a: Schmp. 43 — 44 °C (Lit.27: nichtkristallin). — Wegen der UV-Spekiren in n-Hexan, Metha-
nol und 2,2,2-Trifluorethanol s. Abb. 3. — IR (KBr): 1750 (s, Acetat), 1670 und 1655 em~! (s
bzw. m, Dienon). — 'H-NMR (CDCL): & = 1.37 (s, 3H, 6-CH,), 1.89 (yd, J = 1.1 Hz; 2-CHj;),
2.05 (yd, J = 1.1 Hz; 3H, 3-CH,), 2.07 (s, 3H, COCHy), 6.10 (ys, 2H, 4-H und 5-H, in C¢Dg
aufgetrennt, J = 10 Hz). — '3C-NMR (CDCL,): § = 10.7 (q, 2-CH3), 20.5 (q, 3-CH; und CH,
von OAc), 24.2 (q, 6-CHjy), 169.3 (s, C =0 von OAc); wegen der -Werte fiir die Ring-C-Atome
s. Tab. 9.

Ci1H40; (194.1) Ber. C68.02 H7.27 Gef. C68.06 H7.19

8a: Schmp. 67 —69°C (Lit.2: 48°C). — UV (n-Hexan): Ap,, (g) = 307.5 (6010), 368 (730);
Schultern bei 350 (760) und 382 nm (520). — UV (Methanol): A, (€) = 314 (5300); Schulter bei
360 nm (1660). — UV (2,2,2-Trifluorethanol): A, () = 316 (4750); Schulter bei 350 nm (2650).
— IR (KBr): 1732 (s, Acetat), 1670 und 1648 cm ™' (s bzw. m, Dienon). — 'H-NMR (CDCl,): & =
1.38 (s, 3H, 6-CH3), 1.82 [ws, Jo.cyay = 1.2 Hz; 3H, 2-CHy), 1.91 (s, 3H, 5-CHy), 2.12 (s,
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Abb. 3. Elektronenabsorptionsspektren von 6a in n-Hexan (- - -), Methanol (
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2,2,2-Trifluorethanol (— — —) bei Raumtemp. (vgl. Abschnitt 5.6)

3H, COCHy), 5.94 [dd, J5.cuyay = 1.4 Hz; 1H, 4-H), 6.77 [dd, J5, = 6.2 Hz; 1H, 3-H]. —
B3C-NMR (CDCL): & = 15.0 (g, 2-CHy), 17.2 (q, 5-CH3), 20.4 (g, CH, von Acetat), 24.0 (q, 6-
CH,), 169.2 (s, C=0 von Acetat); wegen der §-Werte fiir die Ring-C-Atome s. Tab. 9.

Cy1H;4,0; (194.1) Ber. C68.02 H7.27 Gef. C68.18 H7.18

5.6.2. Homologisierung von 2a zu 6a39: 1.0 g 2a versetzte man mit einer etherischen Diazo-
methanlosung (im UberschuB) und lieB 7 d bei 5°C stehen. Danach konnte durch DC (Petrol-
ether/Ether = 7:3) sowie durch HPLC (Methanol/Wasser = 1:1, p-Bondapak-Cg, 0.9
ml/min, 254 und 313 nm) kein Edukt mehr nachgewiesen werden. Nachdem iiberschiissiges Di-
azomethan durch Eisessig beseitigt worden war, erhielt man nach iblicher Aufarbeitung 1.07 g
Rohprodukt, das in Methanol aufgenommen wurde und teilweise kristallisierte (400 mg). Schmp.
56°C (Zers.) (Methanol).

UV (Methanol): 2., (¢) = 330 nm (280). — IR (CCly): 1732 em~ ! (s, Carbonylgruppierun-
gen). — 'H-NMR (CDClL): 6 = 1.33 (s, 3H, CHjy), 1.34 (s, 3H, CH,), 2.05 (s, 3H, CH; von
OAc), 2.88 (wd, 1H, Briickenkopf-H), 4.57 [dd, J(Briickenkopf-H/H von benachbartem CH,)
= 7.8 Hz; 1H, 7-H], 4.85 [dd, J(Briickenkopf-H/H von benachbartem CH,) = 1.5 Hz; 1H, 7-
H], 5.51[dd, J; 5 = 1.5Hz; 1H, 5-H], 5.56 [dd, J; , = 2.4 Hz; 1 H, 4-H]. Durch zusitzliches Ein-
strahlen in das Signal bei 2.88 erschienen die AB-Muster der Protonen aus CH, (J = 17.7 Hz) und
von 4-H/5-H (J = 10.3 Hz). — 3C-NMR (CDCly): 6 = 18.4 (g, CHj), 20.6 (q, CH,), 24.8 (q,
CHj), 41.1 (d, C-3), 75.4 (s, C-6), 82.3 (t, C von CH,), 96.6 (s, C-2), 129.0 und 129.2 (jeweils d,
C-4 bzw. C-5), 170.0 (s, C=0 von OAc), 199.9 (s, C-1).

Cy1H4N,0; (222.3) Ber. C59.45 H6.35 N12.61 Gef. C59.43 H6.40 N12.60
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Um die Zusammensetzung des Pyrolysats aus obigem Pyrazolinderivat zu erfahren, erhitzte
man 3 Rohrchen in der Mettler-Apparatur FP 1 3 min auf 100°C und anschliefend 5 min auf
120°C. Das eine Rohrchen enthielt zu pyrolysierendes Edukt, die beiden anderen RShrchen wa-
ren jeweils mit einer der beiden Produktkomponenten beschickt. Die HPLC-Analyse
(Petrolether/Essigester = 10 +1, p-Porasil Waters, 2 ml/min, 313 nm) ergab, daff aus dem Pyr-
azolinderivat nur 6a entstanden war und die beiden Dienone, ohne zu isomerisieren, unverdandert
vorlagen. Erhitzte man 6a und 8a in separaten Experimenten 12 min auf 150°C, lie$ sich in je-
dem Fall die Umlagerung zum entsprechenden Konstitutionsisomeren feststellen.

5.7. 6-Acetoxy-2,4,6-trimethyl-2,4-cyclohexadien-1-on (1a): Darstellung nach Lit.28); Reini-
gung des Rohprodukts durch prip. SC (400 mg/Platte; Cyclohexan/Essigester = 4:1), Umkri-
stallisieren (Petrolether), Schmp. 84 — 85°C (Lit.28): 84°C, Sintern ab 82°C; Lit.%: 79.5 — 81 °C).

UV (n-Hexan): Ap,, (€) = 305 nm (5340) (s. Tab. 1 und Abb. 1 von Lit.9). — UV
(Cyclohexan): A, () = 306 (4395), 367 (388); Schultern bei 350 (420) und 385 nm (267) (s.
Abb. 1 von Lit.28 und Abb. 34 von Lit.37). — UV (Ethanol): A,, (€) = 311.5 nm (3630) (s.
Tab. 2 von Lit.®). — UV (Methanol): Ay, (€) = 311 nm (3893) (s. Abb. 34 von Lit.37). — UV
(2,2,2-Trifluorethanol): Ay, (€) = 314 nm (3603) (s. Abb. 34 von Lit.37). — IR (CHCl): 1740
(s, Acetat), 1670, 1650 und 1600 cm ™! (s, m bzw. w, Dienon) (Lit.3®: Abb. 1). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 1.35 (s, 3H, 6-CHjy), 1.91 (ys, 3H, 4-CHj3), 1.93 (ys, 3H, 2-CHy), 2.06 (s, 3H,
COCH,), 5.80 [ys, Jocpysn = 1.4 Hz; 1H, S-H, 6.66 [vs, Jycpysp = 1.5 Hz; 1H, 3-H].
Durch zusitzliches Einstrahlen in das ys bei 5.80 (6.66) wurde ws bei 1.91 (1.93) zum s; s. ferner
Lit.30, — BC.NMR (CDCL): 6 = 15.17 (2-CHj), 20.50 (CH; von Acetat), 21.07 (4-CH,), 24.17
(6-CH3), 78.33 (C-6), 129.85 (C-4), 133.13 (C-2), 133.91 (C-5), 141.0 (C-3), 169.19 (C=0 von
Acetat), 198.66 (C-1) (s. Tab. 9).

5.8. 6-Acetoxy-3,5,6-trimethyl-2,4-cyclohexadien-1-on (10a): Darstellung nach Lit.39; Reini-
gung des Neutralanteils des Reaktionsprodukts durch Kugelrohrdestillation (Badtemp. ca.
115°C/0.05 Torr) und 2maliges Umkristallisieren ‘aus Petrolether. Schmp. 72—74°C (Petrol-
ether) (Lit.39): 74°C).

UV (n-Hexan): Ay, (€) = 300 nm (5502). — UV (Methanol): A, (€) = 308 nm (5217). — UV
(2,2,2-Trifluorethanol): Ay, (¢) = 310 nm (4757). — IR (CCly): 1750 (s, Acetat), 1678 und
1651 cm™! (s bzw. m, Dienon) (Lit.38): Abb. 1). — 'H-NMR (CDCL): & = 1.30 (s, 3H, 6-CH,),
1.80(d, 3H, 5-CH,3), 2.03(d, 3H, 3-CHjy), 2.14 (s, 3H, COCHj), 5.73 — 5.85 (jeweils ys, 2H, 2-H
und 4-H) (s. Lit.30). — 3C-NMR (CDCL): § = 17.2(q, 5-CHj), 20.6 (q, CH, von Acetat), 22.8
(g, 3-CHjy), 24.0 (q, 6-CH,), 81.2 (s, C-6), 121.5 (d, C-2), 123.1 (d, C-4), 151.3 (5, C-5), 153.5 (s,
C-3), 169.0 (s, C=0 von Acetat), 198.6 (s, C-1).

5.9. 6-Acetoxy-2,3,4,6-tetramethyl-2,4-cyclohexadien-1-on (12a) und 6-Acetoxy-2,4,5,6-
tetramethyl-2,4-cyclohexadien-1-on (14a): Darstellung von 12a und 14a40 durch Pyrolyse des
aus 7a und Diazomethan erhaltenen Pyrazolinderivats. Schmp. 92°C (Zers.) (Lit.!2: 100°C,
Zers.). — UV (Methanol): Ay, (€) = 329 nm (274). — IR (CCly): 1732 cm ™! (s, Carbonylgrup-
pierung), in Anlehnung an Lit.12).

5.9.1. Der giinstige Weg zu 12a: Eine Losung von 10.0 g des oben erwihnten Pyrazolinderivats
in 500 ml p-Xylol erwidrmte man auf 110°C, bis die Gasentwicklung beendet war (nach 30 min).
HPLC-Analyse (n-Hexan/Essigester = 10+ 1, p-Porasil, 2 ml/min, 254 und 313 nm) ergab, daf}
12a ganz bevorzugt und 14a nur in Spuren vorlag. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. er-
hielt man 9.7 g 6liges Rohprodukt, das durch priap. HPLC (Petrolether/Essigester = 10+1, 2
Silica-Kartuschen Waters, 0.2 I/min) aufgetrennt wurde. Neben 2.84 g eines oligen Nebenpro-
dukts und 0.16 g einer Mischfraktion fielen 2.76 g 12a an. Umkristallisieren des Dienons (Petrol-
ether, iiber basisches Aluminiumoxid, Woelm, Akt.-St. III, filtriert) lieferte 2.05 g (23%) lt.
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HPLC (Petrolether/Essigester = 10+2, p-Porasil, 2 ml/min, 254 und 280 nm) reines 12a.
Schmp. 77 — 79°C (Lit.12): 81 - 82°C).

UV (n-Hexan): A, (€) = 308 (4610), 365 (404), Schulter bei 385 nm (250). — UV (Methanol):
Amax (€) = 313 nm (4170). — UV (2,2,2-Trifluorethanol): A, () = 317 nm (3920). — IR (KBr):
1741 (s, Acetat), 1664 und 1650 cm™! (s, konjugiert-ungesattigtes 6-Ringketon). — 'H-NMR
(CDCly): & = 1.33 (s, 3H, 6-CHj), 1.93 (ys, 3H, 2-CH3), 195 (d, J = 1.4 Hz; 3H, 4-CHj), 2.04
(ws, 3H, 3-CH,), 2.06 (s, 3H, COCHy), 5.87 (ys, 1H, 5-H). ~ 13C-NMR (CDCly): § = 11.3 (q,
2-CHj), 17.4 (q, 3-CH3;), 20.4 und 20.6 (jeweils q, 4-CH; bzw. CH; von OAc), 24.4 (q, 6-CHj),
78.2 (s, C-6), 129.5 (s, C-2), 131.6 (s, C-4), 134.2 (d, C-5), 148.2 (s, C-3), 169.3 (s, C=0 von
0OAc), 198.2 (s, C-1).

Ci2H6O3 (208.3) Ber. C69.21 H7.74 Gef. C69.35 H7.87

5.9.2. Der giinstige Weg zu 14a: Eine Losung von 20.0 g des oben erwihnten Pyrazolinderivats
in 500 ml p-Xylol erwdrmte man unter Rihren auf 110°C, bis die Gasentwicklung beendet war
(nach ca. 20 min). Dann steigerte man die Temp. um weitere 20°C und hielt das Reaktionsge-
misch 110 min bei 130°C. HPLC-Analyse (n-Hexan/Essigester = 10+1, p-Porasil, 2 ml/min,
313 nm) zeigte, daBl die Hohe des fiir 14a charakteristischen Peaks bis auf diejenige des 12a zu-
kommenden Signals angewachsen war. Die Grobtrennung des 6ligen Reaktionsprodukts (19.3 g)
geschah durch priap. HPLC (Petrolether/Essigester = 10+1, 2 Silica-Kartuschen Waters,
0.2 1/min). In der ersten Fraktion (3.15 g) befanden sich nicht weiter untersuchte Produktkom-
ponenten. Die zweite Fraktion (4.76 g) enthielt 1t. HPLC (n-Hexan/Essigester = 10+1, p-
Porasil, 2 ml/min, 254 und 313 nm) neben 4-Acetoxy-2,3,4,6-tetramethyl!-2,5-cyclohexadien-1-on
(18) das linear-konjugierte Cyclohexadienon 14a. Die dritte Fraktion (4.23 g) bestand It. HPLC
(n-Hexan/Ether = 10+ 2, p-Porasil, 2 ml/min, 254 und 280 nm) aus 12a und einer nicht weiter
untersuchten Phenolkomponente. Feinreinigung der zweiten Fraktion durch prap. HPLC
(2maliges Recycling mit Benzol/Essigester = 10+ 0.5, 2 Silica-Kartuschen Waters, 0.1 1/min) er-
gab zwei Teilmengen. Aus der ersten Teilmenge (1.74 g durchkristallisierendes Ol) erhielt man
nach Umkristallisieren aus Petrolether 1.63 g (9.2%) lt. HPLC (n-Hexan/Essigester = 10+1, p-
Porasil, 2 ml/min, 254 und 313 nm) reines 14a. Schmp. 75 —76°C.

UV (n-Hexan): A, (€) = 315 (5170); Schultern bei 365 (940) und 382 nm (680). — UV (Metha-
nol): Ay« (€) = 320 (4290); Schulter bei 364 nm (2130). — UV (2,2,2-Trifluorethanol): Ay, () =
323 (3760), 360 nm (3082). — IR (KBr): 1744 (s, Acetat), 1666 und 1650 cm™! (m bzw. w,
konjugiert-ungeséttigtes 6-Ringketon). — 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.34 (s, 3H, 6-CH3), 1.75und
1.86 (ys bzw. m, jeweils 3H, 4-CH; bzw. 5-CH,), 1.91 (ys, 3H, 2-CH,), 2.11 (s, 3H, COCHj),
6.69 (m, 1 H, 3-H). — 13C-NMR (CDCl,): 8 = 13.3 (q, 2-CH;), 14.9 und 18.2 (jeweils q, 4-CH;
bzw. 5-CHj), 20.5 (q, CH; und OAc), 24.1 (q, 6-CH3), 81.9 (s, C-6), 124.3 (s, C-4), 130.4 (s, C-2),
141.8 (s, C-5), 143.8 (d, C-3), 169.2 (s, C=0 von OAc), 199.9 (s, C-1).

C;HgO; (208.3) Ber. C69.21 H7.74 Gef. C69.27 H7.76

9 CHyDAC

L. CHy Hat. CHy
i I}
e el DAc Hy
18 1

Aus der zweiten Teilmenge (2.01 g Ol), die It. HPLC (n-Hexan/Essigester = 10 +1, p-Porasil,
2 ml/min, 254 und 313 nm) wenig 14a und hauptsichlich 18 enthielt, gewann man das gekreuzt-
konjugierte Cyclohexadienon. Zunéchst wurden 1.5 g des Ols im Kugelrohr destilliert (Badtemp.
ca. 90°C/0.2 Torr). Durch 2fache prip. HPLC (1maliges Recycling mit Petrolether/Essigester =
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10+1, 2 Silica-Kartuschen Waters, 0.15 [/min; 1maliges Recycling mit Benzol/Essigester =
10+0.5, 2 Silica-Kartuschen Waters, 0.1 1/min) isolierte man 502 mg reines 18.
UV (Methanol): A, (¢) = 246 nm (12026). — IR (Film): 1750 (s, Acetat), 1680 und 1635 cm™~!
(s bzw.m, konjugiert-ungesittigtes 6-Ringketon). — 'H-NMR (CDCLy): 6 = 1.43 (s, 3H, 4-CH3),
1.88 (ys, 6H, 2- und 3-CHj), 1.90 (d, 3H, 6-CHj), 2.03 (s, 3H, Acetat), 6.59 [q, Jsg.cn, = 1.2
Hz; 1H, 5-H].
C,H 405 (208.3) Ber. C69.21 H7.74 Gef. C69.08 H7.76

Zur Isolierung von 12a unterwarf man die oben erwihnte dritte Fraktion der prip. HPLC
(Petrolether/Ether = 10+ 2, 2 Silica-Kartuschen Waters, 0.15 1/min). Aus einer ¢rsten Teilmenge
wurde ein durchkristallisierendes Ol (1.1 g) gewonnen, das durch priap. HPLC (1maliges Recyc-
ling mit Petrolether/Essigester = 10+0.7, 2 Silica-Kartuschen Waters, 0.2 1/min) und Umkristal-
lisieren aus Petrolether reines 12a (0.9 g = 5.1%) ergab.

Aus einer zweiten Teilmenge erhielt man ein durchkristallisierendes Ol (2.05 g). Nach Umkri-
stallisieren aus Chloroform/Petrolether lag 1t. HPLC (Petrolether/Ether = 10+2, p-Porasil,
2 ml/min, 254 und 280 nm) reines 3-Hydroxy-2,4,6-trimethylbenzyl-acetat (19) vor. Schmp.
77 —81°C (Petrolether/Chloroform).

UV (Methanol): Ay, (€) = 285 nm (2418). — IR (KBr): 3390 (s, OH), 1727 cm ™! (s, Acetat).
— TH-NMR (CDCly): & = 2.06 (s, 3H, OAc), 2.22, 2.26 und 2.29 (jeweils s, 3H, CH3), 4.60 (s,
1H, OH), 5.16 (s, 2H, CH,0), 6.85 (s, 1 H, 5-H) (s. Lit.41). — 1>C-NMR (CDCL): & = 11.7 (q,
CH,), 15.9 (g, CH3), 19.0 (q, CH3), 20.9 (g, CH3 von OAc), 61.5 (t, CH,), 123.7, 124.0 (jeweils s,
aromat. C), 130.0 (d, C-5), 130.1, 130.7 (jeweils s, aromat. C), 150.5 (s, C-3), 171.3 (s, C=0O von
OAc).

CipHyO5 (208.3) Ber. C69.21 H7.74 023.05 Gef. C69.19 H7.62 O 23.11

Um herauszufinden, wie 19 gebildet worden war, erhitzte man Proben von 12a, 14a, 18 und
des zugrunde liegenden 6-Acetoxy-3a,6,7,7a-tetrahydro-4,6,7a-trimethyl-7-ox0-3 H-indazols
40 min bei 130°C in der Schmelzpunktsapparatur von Mettler FP 1 und untersuchte das erkaltete
Produkt anschlieBend durch HPLC (n-Hexan/Ether = 10+ 2, p-Porasil, 2 ml/min, 254 und
280 nm). 12a und 14a lieferten Gemische aus 12a, 14a und 18. Das Pyrazolinderivat ergab 12a,
144, 18 und 19. 18 veranderte sich nicht.

5.10. 6-Acetoxy-2,3,4,5,6-pentamethyl-2,4-cyclohexadien-1-on (16a)

5.10.1. Darstellung von Pentamethylphenol: Eine intensiv geriihrte Mischung aus 8.0 g Hexa-
methyl-2,5-cyclohexadienon42), 170 g Zinkstaub, 200 ml Dimethylformamid und 2.4 m} Wasser
erhitzte man 8 d unter RiickfluB. Die Reaktionslosung wurde filtriert und mit Methylenchlorid
versetzt. Aus der mit Wasser ausgeschiittelten und iiber MgSO, getrockneten organischen Phase
erhielt man ein Rohprodukt, aus dem durch prip. HPLC (Petrolether/Essigester = 10+0.5, 2
Silica-Kartuschen Waters, 0.15 1/min) 2.85 g (39%) Pentamethylphenol gewonnen wurde.
Schmp. 128 —129°C (Ether/Petrolether) (Lit.4¥: 125°C, Ethanol; Lit.44: 127 -129°C, n-
Hexan).

IR (KBr): 3100 — 3600 (s, OH), 1605 cm~' (w, Benzolgeriist) (s. Lit.49). — 'TH-NMR (CDCLy):
6 = 2.20 (s, 15H, CH,3), 4.47 (s, 1 H, OH mit D,0 austauschbar).

Ci1H;4O (164.3) Ber. C80.44 H9.82 Gef. C80.50 H 9.85

5.10.2. Bleitetraacetat-Oxidation von Pentamethylphenol: In einem mit Tropftrichter, Ther-
mometer und Riihrer ausgestatteten 100-ml-Dreihalskolben legte man eine Suspension aus 8.0 g
eisessigfeuchtem Bleitetraacetat in 14 ml wasserfreiem Chloroform vor, in die eine Losung von
2.0 g Pentamethylphenol in 20 ml wasserfreiem Chloroform so eingetropft wurde, dafl die Reak-
tionstemp. 5°C nicht iiberstieg. Nachdem noch 1 h weitergeriihrt worden war, beseitigte man
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fiberschiissiges Bleitetraacetat mit Ethylenglycol und wusch die organische Phase nacheinander
mit Wasser, gesattigter wiBriger Na,CO;-Losung und wiederum Wasser bis zur Neutralreaktion,
Aus der mit MgSO, getrockneten Losung hinterblieb nach Abziehen i. Vak. ein kristalliner Riick-
stand, aus dem durch prap. HPLC (Petrolether/Ether = 10+2, 2 Silica-Kartuschen Waters,
0.15 1/min) 1.73 g und nach Umkristallisieren aus Petrolether 1.41 g (52%) 16a gewonnen wur-
den. Schmp. 85 —87°C (Lit.9: 84— 86 °C, Ether).

UV (n-Hexan): A, (¢) = 315 nm (5108). — UV (Ethanol): A, () = 321 nm (3802) (s.
Lit.9). — UV (Methanol): A, (¢) = 321 nm (4286). — UV (2,2,2-Trifluorethanol): A, (€) =
357 (3523) und 324 nm (3721). — IR und '"H-NMR: s. Lit.9. — *C-NMR (CDCL): & = 11.4,
13.5, 15.6, 18.1 (jeweils q, CHj3), 20.6 (q, CH; von OAc), 24.4 (q, 6-CH3), 169.2 (s, C=0 von
0OACc); wegen der &-Werte fiir die Ring-C-Atome s. Tab. 9.

5.11. 2,6,6-Trimethyl-2,4-cyclohexadien-1-on (2b)%

5.11.1. Durch Allylbromierung und Dehydrobromierung: Die Darstellung von 4-Brom-2,6,6-
trimethyl-2-cyclohexen-1-on (20b) geschah durch Allylbromierung von 2,6,6-Trimethyl-2-cyclo-
hexen-1-on (202)49) nach Lit.47, Eine Probe des erhaltenen Rohprodukts wurde zur Bestimmung
der charakteristischen Eigenschaften von 20b im Kugelrohr (Badtemp. 42 — 44 °C/0.05 Torr) de-
stilliert.

UV (n-Hexan): Ay, (6) = 230 nm (11737). — IR (Film): 1680 cm~! (konjugiert-ungesattigtes
6-Ringketon). — 'H-NMR (CDCly): & = 1.12(s,3H, 6-CH3), 1.18 (s, 3H, 6-CH3), 1.82 (ys, 3H,
2-CH,), 2.42 (dd, 2H, 5-H), 5.0 (m, 1H, 4-H), 6.73 (ys, 1H, 3-H).

Eine Losung des Rohprodukts von 20b (23 g) in 250 ml Dimethylformamid versetzte man mit
60 g Lithiumcarbonat und erhitzte das Gemisch 2 h in einer Stickstoffatmosphire unter Riick-
fluB. Nach Abkiihlen im Eisbad wurde die Losung filtriert, mit 500 ml Ether/Pentan (4:1) ver-
diinnt, mit Wasser bis zur Neutralreaktion gewaschen, getrocknet (MgSQO,) und bei Raumtemp. i.
Vak. eingeengt. Den 6ligen Riickstand destillierte man im Kugelrohr (Badtemp. ca. 115°C/15
Torr) und erhielt 7.5 g (55%), bezogen auf 20a) 2b, das 1t. HPLC (n-Hexan/Essigester = 10:1, p-
Porasil, 1 ml/min, 254 und 313 nm) einheitlich war. Das monomere Dienon konnte in fliissigem
Stickstoff ldngere Zeit aufbewahrt werden.

UV (n-Hexan): Ap., (€) = 299 (5202), 341 (132), 347 (136), 350 (142), 355 (154), 364 (145),
373 nm (148). — UV (Methanol): Ay, (¢) = 308 nm (5130). ~ UV (Ethanol): Ay, (€) = 308 nm
(4700) (Lit.4®)). — UV (2,2,2-Trifluorethanol): Amax (8) = 311 nm (5069). — IR (CCl,): 1663 und
1648 cm™! (s bzw. m, konjugiert-ungesittigtes 6-Ringketon). — "H-NMR (CDClL): 6 = 1.20 (s,
6H, 6-CH3), 1.89 (s, 3H, 2-CH), 6.08 [wq, Jy 5 = 9.5 Hz; 1H, 4-H], 6.19 [yd, J; 5 = 1.8 Hz;
1H, 5-H], 6.84 [wd, J3, = 5.8 Hz; 1H, 3-H]. Durch zusétzliches Einstrahlen in das Signal bei
6.84 wurden die Signale bei 6.08 und 6.19 zum AB-Quartett (/ = 9.5 Hz), durch zusatzliches Ein-
strahlen in das Signal bei 1.89 wurden yd bei 6.84 zum dd und das yd des AB-Quartetts zum dd
(J = 1.8 Hz). — BC-NMR (CDCly): 8 = 15.47 (q, 2-CHj), 25.86 (g, 6-CHj), 46.97 (s, C-6),
119.22 (d, C-4), 132.88 (s, C-2), 137.88 (d, C-3), 146.59 (d, C-5), 205.85 (s, C-1).

Dimeres Dienon wurde nach Bedarf monomerisiert. (Die Pyrolyse geschah in einer Kurzwegde-
stillationsapparatur i. Vak, einer Wasserstrahlpumpe; den Destillierkolben erhitzte man mit der
nichtleuchtenden Flamme eines Bunsenbrenners, die Vorlage kiihlte man im Eisbad.) Schmp.
110—-111.5°C (zunichst n-Hexan, dann Methanol/Wasser; Lit.49: 110.0-110.5°C
(Methanol/Wasser); Lit.”®: 119,5 —121°C (n-Hexan); Lit.5D: 106 ~ 108 °C).

UV (Ethanol): Ay, (€) = 240 nm (8343); Lit.4%: 240 nm (9000). — IR (CCl,): 1725 (s, nicht-
konjugiertes 6-Ringketon), 1685 cm ™! (s, konjugiert-ungesittigtes 6-Ringketon) (Lit.49: 1723
und 1682 cm~1). — TH-NMR (CDCly): § = 1.04 (s, 3H, CHy), 1.13, 1.14, 1.16 (eweils s, 9H,
3 CHj), 1.30(s, 3H, CHj3), 1.78 (ys, 3H, allyl. CH,), 2.51 (m, 1H), 2.68 (m, 2H), 5.47 (yd, J =
7.7 Hz; 1H), 6.28 (m, 2H).
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§ X=H g
b: X=br Ohe
C: X=SEC5H5 ”’"UAE

2

20b und 20c: racem.

5.11.2. Durch Phenyiselenylierung und Eliminierung von PhenyiselenigsiureSd: In einen
50-ml-Dreihalskolben, der mit Tropftrichter und Innenthermometer ausgestattet war, legte man
25 ml wasserfreies Tetrahydrofuran vor und tropfte in einer Stickstoffatmosphare, die wahrend
der ganzen Reaktionsphase aufrecht erhalten wurde, 0.99 ml (6.5 mmol) Diisopropylamin. Nach
Abkithlen auf —78°C wurden unter magnetischem Riihren 4.6 ml einer 1.4 M n-C,HyLi-Lésung
(n-Hexan; 6.4 mmol) langsam zugefiigt, weitere 15 min bei dieser Temp. geriihrt und sodann eine
Losung von 690 mg (5 mmol) 2,6,6-Trimethyl-2-cyclohexen-1-on (202)*9 in 2 ml wasserfreiem
Tetrahydrofuran eingetragen. Anschlieffend rithrte man 0.5 h und tropfte eine Lésung von 1.4 g
(7.3 mmol) Phenylselenylchlorid in 2 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran rasch hinzu und riihrte
weitere 20 min. Das Reaktionsgemisch wurde mit 50 mI Ether/n-Pentan (1: 1) verdiinnt und mit
40 ml 0.5 N HCl versetzt. Die abgetrennte organische Phase wusch man nacheinander mit Wasser,
sowie mit gesittigten wilrigen Losungen von NaHCO; und NaCl und trocknete iiber MgSO,.
Das nach Abziechen des Losungsmittels i. Vak. erhaltene Rohprodukt (1.46 g), in dem durch DC
(Petrolether/Ether = 9:1) Edukt und Diphenyldiselenid erkannt werden konnten, wurde der
prap. SC (Petrolether/Ether = 9:1, an 7 Platten) und die Hauptfraktion (670 mg) der Kugelrohr-
destillation (ca. 115 °C Badtemp./0.5 Torr) unterworfen.

UV (n-Hexan): Ap. (€) = 240 nm (17070). — 1R (Film): 1675 cm~! (s, konjugiert-
ungesittigtes 6-Ringketon). — 'H-NMR (CDCl): 8 = 1.09 (s, 3H, 6-CHg), 1.11 (s, 3H, 6-CHj),
1.76 (vs, 3H, 2-CHjy), 2.03 (dd, J = 5.5 Hz; 1H, 5-H), 2.23 (dd, J = 10 Hz; 1H, 5-H), 4.11 (m,
1H, 4-H), 6.69 (ys, J = 1.5 Hz; 1H, 3-H), 7.29 (m, 3H, Phenyl-H), 7.59 (m, 2H, Phenyl-H).

CysH30Se (293.3) Ber. C61.43 H 6.18 Se 26.92 Gef. C61.24 H 6.21 Se 26.77

Zu einer Losung des gewonnenen 2,6,6-Trimethyl-4-(phenylselenyl)-2-cyclohexen-1-ons (20¢)
(586 mg = 40%) in Methylenchlorid (25 ml) gab man 2 ml einer 30proz. wiBrigen Wasserstoff-
peroxidlésung (18 mmol) sowie 2 ml Pyridin und riihrte 30 min bei Raumtemp. AnschlieBend
wurde mit willrigen Losungen von NaHCO;, HCI (2 N) und NaCl gewaschen. Die organische
Phase trocknete man iiber MgSO, und unterwarf das nach Entfernung des L&sungsmittels i. Vak.
erhaltene Rohprodukt der prap. SC (2maliges Entwickeln an 4 Platten mit Petrolether/Ether =
5:1). Das erhaltene Dienon 2b (27.2 mg; 10%, bezogen auf 20¢) war nach 1 d vollstindig dimeri-
siert und wurde nacheinander aus n-Hexan und Methanol/Wasser umkristallisiert. Der Misch.-
Schmp. mit einer authentischen Probe (s. Abschnitt 5.11.1) zeigte keine Depression; die IR-
Spektren der Vergleichsprédparate (in CCly) waren deckungsgleich.

5.12. 6-Dichlormethyl-2,4,6-trimethyl-2,4-cyclohexadien-1-on (7¢): Darstellung nach Lit.5%);
Reinigung des Rohprodukts durch Filtration iiber Aluminiumoxid (basisch, Woelm; Akt.-St. III)
mit Cyclohexan/Essigester = 7:3, pridp. HPLC (Petrolether/Essigester = 10+1, 2 Silica-
Kartuschen Waters, 0.1 1/min) und Kugelrohrdestillation (Badtemp. ca. 75 °C/0.04 Torr).

UV (n-Hexan): Ay,, () = 314 (4904), 364 (270), 385 (162), 403 nm (54). — UV (Methanol):
Amax (€) = 317 nm (4178). — UV (2,2,2-Trifluorethanol): A, (€) = 323 nm (4092). — IR (Film):
1650 und 1594 cm ™! (s bzw. m, Dienon). — 'H-NMR (CDCLy): & = 1.27 (s, 3H, 6-CHjy), 1.91
(vs, 3H, 2-CHjy), 2.02 (ys, 3H, 4-CHj), 6.06 (s, 1 H, CHCl,), 6.22 (ys, 1H, 5-H), 6.76 (ys, 1H,
3-H). Durch zusétzliches Einstrahlen in das Signal bei 1.91 (2.02) wurde ys bei 6.76 (6.22) zum d,
J = 2Hz(2Hz). -~ BC-NMR(CDCL): § = 15.2(q, CHj), 21.6 (g, CHy), 24.5 (g, CHy), 56.7 (s,
C-6), 78.1 (d, CHCl,), 131.4 (s, C-4), 131.9 (d, C-5), 132.6 (s, C-2), 142.7 (d, C-3), 187.0 (s, C-1).
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5.13. 2,6-Dimethyl-6-(methylthiomethyl)-2,4-cyclohexadien-1-on (2d)5455

5.13.1. Eintopfdarstellung: Zu einer Losung von 2.7 g (0.02 mol) N-Chlorsuccinimid in 90 ml
wasserfreiem Methylenchlorid gab man bei — 25 °C eine Losung von 4.92 g (0.04 mol) 2,6-Dime-
thylphenol in 10 ml wasserfreiem Methylenchlorid. AnschlieBend wurden bei gleicher Temp.
1.47 ml (0.02 mol) Dimethylsulfid zugetropft. Die inzwischen gelb gefirbte Losung rithrte man
noch 2 h. Danach gab man 2.92 ml (0.02 mol) Triethylamin hinzu und lieB innerhalb von 4 h auf
Raumtemp. erwiarmen. Nachdem das Losungsmittel i. Vak. abgezogen worden war, nahm man
den entstandenen Niederschlag in 150 ml wasserfreiem Ether auf, filtrierte vom Riickstand und
extrahierte das Filtrat 3mal mit je 40 ml Claisen-Alkali. Die organische Phase wurde griindlich
mit Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO,) und i. Vak. eingeengt. Es hinterblieben 3.39 g eines
Ols, das durch Sidulenchromatographie (Petrolether/Ether = 9:1, basisches Aluminiumoxid,
Woelm; Akt.-St. III) gereinigt wurde. Man erhielt 2.9 g 2d (80%, bezogen auf eingesetztes N-
Chlorsuccinimid), das zur Entfernung von Losungsmittelresten im Kugelrohr (Badtemp. ca.
75°C/0.2 Torr) destilliert wurde.

UV (n-Hexan): Ap,, (€) = 299 (4126), Schulter bei 369 (193), 391 (135), 426 nm (54). — UV
(Methanol): Ap,, (¢) = 307 nm (3780) [Lit.20: 308 nm (3600)]. — UV (2,2,2-Trifluorethanol):
Amax (€) = 312 nm (3583). — IR (Film): 1655 und 1630 cm ™! (Dienon). — !H-NMR (CDCLy): § =
1.2(s, 3H, 6-CHj;), 1.9 (s, 3H, 2-CHjy), 2.03 (s, 3H, SCHj;), 2.85 (dd, 2H, SCH,), 6.22 — 6.84 (m,
3H, 3-H, 4H, 5-H). — BCNMR (CDCL): § = 15.4 (g, 2-CH,), 17.6 (g, SCH3), 25.2 (q,
6-CH,), 44.4 (t, 6-CH,), 51.8 (s, C-6), 121.2 (d, C-4), 133.4 (s, C-2), 138.3 d, C-3), 144.1 (d,
C-5), 204.5 (s, C-1).

CioH; 408 (182.2) Ber. C65.89 H7.74 §17.59 Gef. C65.80 H7.62 S17.60

5.13.2. Darstellung iiber Dimethyl(succinimidojsulfonium-tetrafluoroborat>*57): Zu einer L6-
sung von 0.68 g (5 mmol) N-Chlorsuccinimid in 50 ml wasserfreiem Acetonitril gab man bei
—35°C zunichst 0.36 g (5 mmol) Dimethylsulfid und dann 0.98 g (5 mmol) Silbertetrafluoro-
borat und lie das Gemisch 5 h bei Raumtemp. rithren. Nach 24 h Aufbewahren im Tiefkiihl-
schrank wurde vom ausgefallenen Niederschlag abfiltriert und das Filtrat bis zur beginnenden
Triibung mit wasserfreiem Ether versetzt. Nach Stehenlassen tiber Nacht im Tiefkiihlschrank fil-
trierte man das entstandene Kristallisat ab und erhielt nach Trocknen i. Vak. 0.93 g (75%) Dime-
thyl(succinimido)sulfonium-tetrafluoroborat. Schmp. 160 °C.

IR (Paraffin): 1740 (s, S-Ringimid), 1030 em~! (s, Tetrafluoroborat-Anion). — 'H-NMR
(CD4CN): & = 3.42 (s, 6H, CHj,), 2.97 (s, 4H, CH,).

CeH;BF,NO,S (247.0) Ber. C29.17 H4.08 B4.38 F30.76 N5.67 S 12.98
Gef. C29.32 H4.01 B4.26 F30.51 N5.74 S13.15

Eine Losung von 0.42 g (1.7 mmol) des zuvor beschriebenen Tetrafluoroborats in 40 ml wasser-
freiem Methylenchlorid versetzte man bei — 25 °C mit 0.42 g (3.4 mmol) 2,6-Dimethylphenol und
gab nach 30 min Riihren 0.42 ml (1.7 mmol) Trimethylamin hinzu. Das Gemisch erreichte in 4 h
Raumtemp. Nach Aufarbeitung wie in Abschnitt 5.13.1 erhielt man 244 mg (78%) eines Pro-
dukts, das in seinen Eigenschaften mit den in Abschnitt 5.13.1 beschriebenen iibereinstimmte.

5.14. 6-Methyl-6-phenyl-2,4-cyclohexadien-1-on (1g)37): Darstellung durch Pyrolyse3® des
konstitutionsisomeren Fulvenepoxidsé® bei 400°C/10 Torr. Das Pyrolysat grobreinigte man
durch Filtration mit Petrolether/Ether (4:1) iiber die doppelte Gewichtsmenge Aluminiumoxid
(basisch, Woelm; Akt.-St. III). Die Feinreinigung wurde unmittelbar vor der Verwendung von 1g
durch prap. HPLC (Petrolether/Essigester = 10+1, 2 Silica-Kartuschen Waters, 0.15 1/min;
max. Menge pro Einspritzung: 10 g in 15 ml) vorgenommen. Reines 1g fiel als hellgelbes Ol an,
das im Tiefkiihlschrank kristallin erstarrte und in der GC [5% SiR XE 60 auf Chromosorb W
AW-DMCS 80—~ 100 mesh; Temp. des Einspritzblocks: 230°C, der Siule: 150°C (isotherm); Re-
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tentionszeit: 762 s], in der DC (Cyclohexan/Essigester = 4:1, Kieselgel) sowie in der HPLC (n-
Hexan/Essigester = 10+0.5, p-Porasil Waters, 0.5 ml/min, 254 und 313 nm; Retentionszeit:
24.5 min) jeweils nur einen Peak (Fleck) zeigte.

UV (Cyclohexan): Ay, (€) = 299 (3950), 365 (145), 381 (145), Schulter bei 396.5 (100), 415 nm
(38) (s. Abb. 3 in Lit.6, Methylcyclohexan). — UV (Methanol): A, () = 308 (3740), Schulter
bei 356 nm (351) (s. Abb. 3 von Lit.5D). ~ UV (2,2,2-Trifluorethanol): Ay, (€) = 313 nm (3740)
(s. Abb. 3 von Lit.6). — IR (Film): 1672, 1645 cm ™' (jeweils s, linear-konjugiertes Dienon). —
TH.NMR (CDCL): § = 1.52 (s, 3H, CHj), 5.67—7.0 (m, 4H, Vinyl-H), 7.0-7.4 (m, 5H,
Phenyl-H). — BC.NMR (CDCL): 8 = 23.57 (6-CHjy), 54.90 (C-6), 119.68 (C4), 125.29 (C-2),
126.71 (ortho-C), 127.39 (para-C), 128.73 (meta-C), 140.60 (verbleibendes C), 141.34 (C-3),
147.63 (C-5), 203.13 (C-1).

5.15. 6,6-Diacetoxy-2,4-cyclohexadien-1-on (21)62): Zu einer Losung von 20 g Brenzcatechin-
sulfit und 5 Tropfen Pyridin in 50 ml wasserfreiem Eisessig, die 5 h unter Riickfluf} erhitzt worden
war, gab man nach Abkiihlen auf Raumtemp. eine Lésung von 58 g Bleitetraacetat in 800 ml was-
serfreiem Eisessig. Als das Oxidationsmittel verbraucht war (nach 12 h), wurde das Lésungsmittel
i. Vak. weitgehend abgezogen und das Konzentrat zwischen Ether und Wasser verteilt. Die orga-
nische Phase wusch man mit wafiriger NaHCO;-Losung sowie mit gesittigter NaCl-Losung und
trocknete iiber MgSO,. Der Riickstand wurde mit Benzol/Essigester (9: 1) tiber 80 g Kieselgel fil-
triert und das im Eluat enthaltene Substanzgemisch durch prip. HPLC (Benzol/Essigester =
10+ 0.5, 2 Silica-Kartuschen Waters, 0.1 1/min) getrennt. Man erhielt 6.7 g (27%) Brenzcatechin-
diacetat und nach anschlielender Kristallisation aus Ether/Petrolether 2.71 g (10%) 21. Schmp.
124 —132°C (Lit.%3: 125 -134°C, Ether).

UV (n-Hexan): Ay, (€) = 300(3787), 382 (88), 375 (93), 366 (96), 358 (98), 353 nm (90). — UV
(Methanol): Ap, (€) = 306 nm (3533). — UV (2,2,2-Trifluorethanol): X,, (€) = 310 nm (3382).
— IR (KBr): 1762 (s, Acetat), 1690 und 1645 cm~! (s bzw. w, konjugiert-ungesittigtes 6-Ring-
keton). — 'H-NMR (CDCly): & = 2.12 (s, 6H, OAc), 6.28 (wd, Jys = 9.8 Hz; 1H, 5-H]. 6.35
[wd, J,3 = 9.9 Hz; 1H, 2-H], 6.50 [wdd, /54, = 6.1 Hzund J, 4 ;1.0 Hz; 1 H, 4-H], 6.93 [ydd,
Jy 5 = 1.5 Hz; 1H, 3-H]. Durch zusitzliches Einstrahlen in das Signal bei 6.50 (6.93) wurde ydd
bei 6.93 (6.50) zum yd, J = 9.9 Hz (9.8 Hz) und wd bei 6.28 (6.35) zum ys, J = 1.5 Hz (1.0 Hz);
s. ferner Lit.30. —~ 13C.NMR (CDCly): & = 20.3 (g, CH; von OAc), 92.0 (s, C-6), 127.8 (d, ole-
fin. C), 128.0 (olefin. C), 131.1 (d, olefin. C), 137.1 (d, olefin. C), 167.1 (s, C=0 von OAc),
190.3 (s, C-1).
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