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Die Reaktion der tetrasubstituierten Cyclopentadienone 1 mit Dichlorcarben bzw. Dibromcarben 
fuhrt spezifisch zu den 6,6-Dihalogenbicyclo[3.1 .O]hex-3-en-2-onen 2 bzw. 3, deren reduktive 
Ringoffnung mit LiAIH, einen einfachen Weg zu den tetrasubstituierten 3-Halogenphenolen 4 
bzw. 5 darstellt. Umsetzung von 2 bzw. 3 mit Methylmagnesiumiodid ermoglicht einen neuen 
Zugang zu 2,CCyclohexadien-1-onen 13 und zu l-Halogen-5-methylen-1,3-cyclohexadienen 14. 

Applications of Phase Transfer Catalysis, Vl l l f i )  

Synthesis and Some Reactions of Tetrasubstituted 6,6-Dihalogenobicyclo[3.I.0lhex-3-en-tones 

The reaction of tetrasubstituted cyclopentadienones 1 with dichlorocarbene or dibromocarbene 
gives specifically the 6,6-dihalogenobicyclo[3.1.0]hex-3-en-2-ones 2 and 3. Reductive ring opening 
of 2 or 3 with LiAIH, cleanly yields the tetrasubstituted 3-halogenophenols 4 and 5. Reaction of 2 
or 3 with methylmagnesium iodide leads to 2,4-cyclohexadien-l-ones 13 and to l-halogeno-5- 
methylene- 1,3-~yclohexadienes 14. 

Im Rahmen von Untersuchungen zur Selektivitat bei Reaktionen elektrophiler Carbene2) 
interessierten uns Substrate, bei denen mehrfache Reaktionen mit olefinischen Doppelbindungen 
und/oder reaktiven CH-Bindungen moglich schienen. Kiirzlich berichteten wir uber den ersten 
Fall zweifacher CH-Insertion von Dichlorcarben am Tetrahydrofuran-System I ) .  Bekannt waren 
ferner einige Umsetzungen von Dichlorcarben oder Dibromcarben (unter den Bedingungen der 
Phasentransfer-Katalyse3) erzeugt) mit Dienen und Trienen4'. So gelang Dehndow die zweifache 
Addition von CCI, an Cyclopentadien zum Tetrachlortricyclo[4.1 .0.02.4]heptan5). 

Hier wird nun erstmals iiber das Verhalten von Cyclopentadienonen gegeniiber 
Dihalogencarbenen sowie uber Folgereaktionen der erhaltenen Produkte berichtet. 

Darstellung von 6,6-Dihalogenbicyclo[3.l.01hex-Ien-2-onen 
Als Modellsubstanzen wurden die tetrasubstituierten Cyclopentadienone 1 gewahlt, 

die als stabile Monornere (und nicht als Diels-Alder-Dirnere) vorliegen '). Die Um- 
setzung rnit Dichlorcarben bzw. Dibrorncarben irn Zweiphasensystern 50proz. Natron- 

* )  Neue Adresse: Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Bayer AG, FE-FWI, D-5090 Lever- 
kusen-Bayerwerk. 
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lauge/Haloform in Gegenwart eines Phasentransfer-Katalysators wie Triethylbenzyl- 
arnmoniumchlorid (TEBA) fiihrte in sehr glatter Reaktion (optisch durch das Ver- 
schwinden der violetten bzw. roten Farbe nach mehreren Stunden leicht zu verfolgen) 
zu den bicyclischen Ketonen 2 bzw. 3'). 

Eine Weiterreaktion zu Bis-Addukten wurde nicht beobachtet und konnte auch 
durch erneutes Einsetzen von 2 oder 3 nicht erreicht werden. Auch bei der Umsetzung 
der Cyclopentadienone 1 a, b mit Diazomethan zu den entsprechenden Dihydrocyclo- 
pentapyrazolen, aus denen durch Erhitzen in Toluol die in &Stellung nicht halogenier- 
ten Bicyclohexenone 6 zuganglich sind, war nur  die Bildung von 1 : I-Addukten beob- 
achtet worden'.'). 

R' R 2  R 3  

C6H5 C6H5 C6H5 

CZH5 CZH5 CeH5 
CsH5 CH3 C&5 
CH3 CsH5 C6H5 
C6H5 C6H5 4-CH,C,H, 
C& CH3 4-CH3C6H, 
CH, C6H5 4-CH3C6H, 

Die Bicyclohexenone 2 und 3 sind durch 'H-NMR-, I3C-NMR- und Massenspektren 
charakterisiert. Besonders aussagekraftig sind dabei die I3C-NMR-Spektren, die die 
fur das Dihalogenbicyclohexenon-System zu erwartenden chemischen Verschiebungen 
aufweisen, wie in Tab. 1 f u r  2a und 2b gezeigt ist. 

Tab. 1 .  I3C-NMR-Daten yon 2a und 2 b  (in CDCI,, 6-Werte) 

c- 1 c - 2  c- 3 c - 4  c- 5 C-6 

2 a  54.20 197.02 138.12 167.84 54.74 80.01 
2 b  48.70 201.63 142.25 166.05 53.58 80.43 

Am Beispiel der unsymmetrischen Cyclopentadienone l c  und l e  lieR sich das Selek- 
tivitatsverhalten der unterschiedlich substituierten Doppelbindungen untersuchen. 
Sowohl im Falle des Dichlorcarbens als auch des Dibromcarbens war.ein Verhaltnis von 
etwa 6 :  1 (bestimmt durch quantitative Auswertung der 'H-NMR-Spektren) zugunsten 
der methylsubstituierten Doppelbindung und darnit die bevorzugte Bildung der Pro- 
dukte 2c, 3c, 2e bzw. 3e gegeniiber 2c', 3c', 2e' bzw. 3e' zu beobachten. Dieser 
Befund lafit sich zwanglos mit den elektronischen Effekten der Methyl- bzw. Phenyl- 
gruppe erklaren. 
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Reduktive Ringoffnung der 6,6-Dihalogenbicyclo[3.1.0Ihex-3-en-2-one 
Bei den halogenfreien Bicyclohexenonen 6 war die Ringoffnung sowohl therrnisch als 

auch photochernisch zu den entsprechenden tetrasubstituierten Phenolen durchgefuhrt 
worden'). Irn Falle der Dihalogenverbindungen 2 und 3 war eine gleichzeitige Dehalo- 
genierung notwendig, d. h. wir fuhrten eine reduktive Ringoffnung durch. Mlhrend irn 
Falle von 6 bei der Reduktion rnit Lithiurnalurniniurnhydrid die entsprechenden 
Bicyclo[3.1 .O]hexenole isoliert 9, und rnittels der Massenspektroskopie konfigurativ 
zugeordnet werden konnten'O), erhielten wir bei der Urnsetzung von 2 bzw. 3 rnit 
Lithiurnalurniniurnhydrid in sehr glatter Reaktion direkt die tetrasubstituierten 
3-Halogenphenole 4 bzw. 5. Die Reduktion gelang auch in guter Ausbeute rnit Metallen 
wie Magnesium in Ether, wie am Beispiel der Reduktion von 2b zu 4b gezeigt werden 
konnte. 

Die Verbindungen 2 und 3 sind therrnisch nicht stabil, sondern zersetzen sich bei 
Ternperaturen oberhalb ca. 150°C. In rnanchen Fallen konnte die Therrnolyse auch 
praparativ nutzbar gernacht werden. So fuhrte Erhitzen von 2b in Diethylenglycol- 
dirnethylether auf 160°C in 74proz. Ausbeute zu einern Gernisch von 4b und dern 
isorneren 2-Chlorphenol 7, die saulenchrornatographisch getrennt wurden. 

Die Bildung von 7 erfolgt nicht uber 4b als Zwischenstufe; 4b ist unter den Therrno- 
lysebedingungen stabil. Als rnoglichen Reaktionsweg schlagen wir vor, da8 in Konkur- 
renz zur norrnalen elektrocyclischen Ringoffnung, die (nach Reduktion durch das 
Losungsrnittel) zu 4b fuhrt, bei erhohter Ternperatur cine Urnlagerung irn Sinne einer 
therrnischen Walk- Umlagerung zurn Tragen kornrnt I ] ) :  Ringoffnung und Reduktion 
des Zwitterions 8 ergibt das 2-Chlorphenol7. Die Konstitution der Halogenphenole ist 
durch die Elernentaranalyse, IR-, Massen- und 'H-NMR-Spektren gesichert. Besonders 
interessant sind dabei die 'H-NMR-Spektren, auf deren Analyse irn folgenden Ab- 
schnitt naher eingegangen wird. 

'H-NMR-Spektren tetrasubstituierter 3-Halogenphenole 
Die 'H-NMR-Spektren der Halogenphenole 4 und 5 zeigen irn Bereich der arorna- 

tischen Protonen rnehrere, rneist stark zentrierte Multipletts, die aber klar getrennt in 
drei Bereichen zu finden sind: Bereich I bei S = 6.75 - 6.82, Bereich I1 bei S = 7.03 - 7.18 
und Bereich 111 bei S = 7.42- 7.48 (in CDCI,). 

Diese Befunde lassen eine systernatische Analyse zu und ergeben sowohl eine klare 
Konstitutionszuordnung als auch die Moglichkeit der Interpretation bzw. Vorhersage 
der 'H-NMR-Spektren anderer hochsubstituierter Di-, Tri- oder Tetraarylbenzole. Irn 
Bereich 1 finden sich Phenylreste rnit zwei benachbarten arornatischen Kernen, irn Be- 
reich 11 rnit einer benachbarten Phenylgruppe, und irn Bereich 111 erscheinen die Signale 
eines isolierten arornatischen Restes. Dies ist besonders deutlich am Spektrum von 4a 
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a 
b 

Tab.  2. 'H-NMR-Spektren tetrasubstituierter 3-Halogenphenole 4 und 5 und einiger ahnlicher 
Systerne (in CDCI,, 6-Werte) 

C6H5 

C Z H S  

Verb. Bereich I Bereich I I  Bereich 111 rel. Stellung 
der Phenylsubst. 

4a 
4 b  
4c 
5a  
5b 
5c  
5 c' 
1 
9a 
9 b  
10 
1 1  
I2 

6.80 7.07, 7.10 
7.03, 7.03 

6.78 7.08, 7.17 
6.82 7.10, 7.15 

7.03, 7.03 
6.75 7.03, 7.13 

7.07, 7.07 
7.02, 7.02 

6.82, 6.82 7.13, 7.18 
7.02, 7.02 
7.12, 7.12 

6.16 7.03, 7.10 
6.80 7.10, 7.10 

zu erkennen: Die isolierte Phenylgruppe in 2-Stellung gibt das Signal bei 6 = 7.42, die 
Phenylreste in 4- und 6-Stellung bei 6 = 7.07 und 7.10 und der Phenylrest in 5-Stellung 
(zwischen 2 weiteren Phenylresten) bei 6 = 6.80. In Tab. 2 sind einige ahnliche Systerne 
aufgenornrnen, die auf unabhangigern Weg hergestellt wurden: 9a und 9b durch Reak- 
tion der Cyclopentadienone l a  bzw. Ib rnit V i n y l e n ~ a r b o n a t ' ~ ~ ' ~ ) ;  10 und 11 durch 
cyclisierende Kondensationen 12), 12 durch Arylierung von Triphenylresorcin 1 4 ) .  

c 6 H 5 Q 1  C6HS '6HS)@c6HS B r  ':6"5@ 6% c6H5$rH5 

R C6H5 C6H5 C6H5 C6HS C6HS 
OH OH OH OH 

9 1 ~  10 11 12 
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2.52 (CHJ, &Ethyl: 1.02 (CH,) und 2.45 (CHJ) und in 9b (3-Ethyl: S = 1.02 (CH,) 
und 2.35 (CHJ, &Ethyl: 1.02 (CH,) und 2.40 (CHJ) nur geringfugig voneinander ver- 
schieden. Diese NMR-Befunde lassen sich zwanglos rnit einer nichtplanaren propeller- 
forrnigen Anordnung der Substituenten am zentralen Benzolkern erklaren. Ahnliche 
Ergebnisse wurden kurzlich bei der Analyse der 'H-NMR-Spektren hocharylsubstitu- 
ierter Tetrarnethylencyclobutane veroffentlicht Is). Auch hier fiihrt eine propellerfor- 
rnige Verdrillung der Phenylreste zu wechselseitiger Hochfeldverschiebung. 

Umsetzung der Dihalogenbicyclo[3.1.O]hexenone 2 und 3 mit CH@gI 
Nicht so einheitlich wie die Urnsetzung rnit LiAIH, verlaufen die Reaktionen von 2 

und 3 rnit Grignard-Reagenzien wie CH,MgI. Dies hat seine Ursache darin, da8 nur 
Produkte der Umsetzung rnit 2 Aquivalenten rnetallorganischer Verbindung zu isolie- 
ren sind: die 2,CCyclohexadien-1-one (13) und l-Halogen-5-rnethylen-l,3-cyclohexa- 
diene ( 14). 

R3&;F3 €L3&X R2 P C6H5 C6H5 C&i5 c1 R3$ R2 

C H3 b C6H5 CH, C,H5 Br R1 

C CzHs CZHS C& C1 0 
R1 c H3 CH3 

0 C H I  
C2H5 C2H5 C6H5 Br 15 (x c1, B ~ )  13 1 R' R2 R3 

Die Produktzusarnrnensetzung ist abhangig vorn Substitutionsrnuster von 2 und 3. 
So fiihrt die Urnsetzung von 2b bzw. 3b zu Gemischen, die sich siiulenchromatogra- 
phisch zu 13 und 14c bzw. 13 und 14d trennen lassen. Urnsetzung von 2a bzw. 3c ergibt 
nur die Triene 14a bzw. 14b. Die Isolierung von Zwixhenstufen wie etwa des als Vor- 
stufe fur 14b zu erwartenden 5-Brorn-l,6,6trimethyl-2,3,Ctriphenyl-2,4-cyclo- 
hexadien-1-01s oder des fur die Bildung von 13 und 14 postulierten gerneinsarnen Pri- 
rnarproduktes 15 gelang nicht. 

Die Urnsetzung von 2 und 3 rnit Grignard-Verbindungen errnoglicht einen neuen 
giinstigen Zugang zu hochsubstituierten 2,4Cyclohexadien-l-onen und 5-Methylen- 
1,3-~yclohexadienen, dessen Vorteil darin liegt, dan die Substitutionsmuster in groBem 
Mane variierbar zu sein scheinen. Auf eine ausfuhrlichere Untersuchung der prapara- 
tiven Anwendbarkeit sei jedoch irn Rahrnen dieser Arbeit verzichtet. 

Experimenteller Teil 

'H-NMR-Spektren: Varian T 60, TMS innerer Standard. - "C-NMR-Spektren: Varian CFT 
20. - Massenspektren: Varian CH 716). - IR-Spektren: Perkin-Elmer 377. - Schrnelzpunkte: 
Buchi-Apparat nach Dr. Tottoli, unkorrigiert. 

Die tetrasubstituierten Cyclopentadienone 1 a - c wurden aus Benzil und 1,3-Diphenylaceton 
bzw. CHeptanon bzw. 1-Phenyl-2-butanon hergestellt3). I d  und l e  entsprechend aus p-Tolil''). 
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Utiiseizutig der Cyclopetiiadietiotie 1 a ~ e mi: Dichlorcarbeti 
0.2mol l (76 .8glabzw.57 .6g  lbbzw.64.4glcbzw.82.5g1dbzw.70.1 le),300mlChloro- 

form, 250 g SOproz. Natronlauge, 10 g Natriumchlorid und 0.5 g Triethylbenzylammonium- 
chlorid (TEBA) werden bei 800- 1000 Upm geruhrt. Das Ende der Reaktion ist durch das Ver- 
schwinden der roten Farbe gegeben (ca. 8 h). Es wird auf 150 g Natriumsulfat gegeben, die 
organische Phase wird dekantiert, der Ruckstand dreimal mit je 150 ml CHCI, extrahiert und die 
vereinigte organische Phase uber Natriumsulfat getrocknet. Der nach dem Abziehen des Losungs- 
mittels verbleibende Ruckstand wird aus Ethanol umkristallisiert. 

6 ,6  Dichlor- 1,3,4,5- ieiraphetiylbicyclo[3. I .  Olhex.3-eti-2- oti (2a): Ausb. 89.8 g (96%) vorn 
Schmp. 180- 182°C (Zers.). - I R  (KBr): 1710 (C=O) ,  1620 em- '  (C=C) .  - UV (CH,CI,): 
A,,,, (lg E )  = 317 nm (3.98). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.0- 7.7 (m). - '-'C-NMR (CDCI,): 
6 = 54.20 und 54.74 (2 s, C-1 und C-5). 80.01 (s, C-6), 127.25- 133.11 (12 s, Aromaten-C), 
138.12(s,C-3), 167.84(s,C-4), 197.02(s, C-2). - MS(70eV): t i i /e = 466(M+,35C12,44%),438 

C3,H20C120 (467.4) Ber. C 77.09 H 4.32 Gef. C 77.21 H 4.28 

6,6 Dichlor- 1.3- dieihyl- 4.5- diphetiylbicyclv[3.1.O]he~ 3- eti-2- on (2b): Ausb. 67.6 g (91 %) vom 
Schmp. 106°C (Zers. bei 180-181°C). - I R  (KBr): 1695 (C=O) ,  1620 e m - '  (C=C) .  - 
'H-NMR (CDCI,, 90 MHz): 6 = 0.98 (t, J = 7.5 Hz, 3H,  CH,), 1.28-2.07 (m,  SH, C(1)- 
CH,CH,), 2.23 (4, J = 7.5 Hz, 2H, CH3,  7.23 (mc, 10H, Arometen-H). - I3C-NMR (CDCI,): 
6 = 10.12 und 12.36 (2 s; 2 CH,), 17.40 und 20.88 (2 s, 2 CH,), 48.70 (s, C-l), 53.58 (s, C-5). 
80.43 (s, C-6), 126.54- 133.76(8 s ,  Aromaten-C), 142.25(s, C-3), 166.05(s, C-4). 201.63 (s, C-2). 
- MS (70 eV): ni/e = 370 (M', 35C12, 25%). 342 ( M  - CO, "CI2, 9%). 335 (M - CI, 35CIl, 
27%). 43 (100%). 

( M  - CO, 3 5 ~ 1 , .  7 2 ~ ~ 1 ,  289 (35~1, .  too%). 

C,,H,,CI,O (371.3) Ber. C 71.16 H 5.44 Gef. C 71.09 H 5.47 

6.6 Dichlor- I-tiierhyl-3,4,5-iriphenylbicyclo[3.1.O]hex~3-en-2-on (2c) utid 6 .6  Dichlor-3-me- 
ihyl- 1,4,5- iriphetiylbicyclv[3. l.Ojhex.3.eri.2-oti (2c'): Ausb. 77.8 g (96%) vorn Schmelzbereich 
133- 135OC. - I R  (KBr): 1720 (C=O) ,  1625 e m - '  (C=C) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.55 
(s, 2.6 H, CH, in Zc), 1.88 (s, 0.4 H, CH, i n  Zc'), 6.8-7.4(m, 15H, Aromaten-H). 

C,,H,,C120 (405.3) Ber. C 74.08 H 4.49 Gef. C 74.12 H 4.64 

6,6 Dichlor- 4 .1  bis(4 tiieihylpheriyl). 1,3-diphetiylbicyclo[3.1.O]he.v- 3- eti-2- oti (2d) : Ausb. 83.2 g 
(84%) vom Schmp. 175-177°C (Zers.). - 1R (KBr): 1710 (C=O) ,  1620 c m ~  ' (C=C) .  - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.20 (s, 6H,  Ar-CH3), 6.8- 7.4 (m, 18H, Aromaten-H). 

C,,H2,Cl,0 (495.5) Ber. C 77.56 H 4.89 Gef. C 77.71 H 5.11 

6.6 Dichlor- I -  tiierhyl. 4.5- bis(4- tiie~hylphetiyl)-3-phetiylbicyclo[3. I.O]hex-3-eti- 2-oil (2e) utid 
6,6 Dichlor-3- ttieihyl- 4,5- bis(4. tiieihylpheiiy1)- l-phetiylbicyclo[3.l.O]hex-3-eti-2-oti (2e'): Ausb. 
80.6g(93%)vom Schmelzbereich 138- 141°C. - IR(KBr): 1720(C=O), 1625cm- ' (C=C) .  - 
'H-NMR(CDCI,): 6 = 1.52(s, 2.6H, CH3in2e) ,  1.68(s,0.4H,CH3in2e'),2.12und2.18(2s, 
6 H ,  Ar-CH,), 6.8- 7.25 (m, 13H, Aromaten-H). 

C,,H,,CI,O (433.4) Ber. C 74.82 H 5.13 Gef. C 74.69 H 5.20 

Versuch zur Utiiseizutig uoti 2b niil Dichlorcarbeti: Geman der oben angegebenen Vorschrift 
werden 37.1 g (0.1 mol) 2b, 250 g SOproz. Natronlauge, 300 ml Chloroform, 10 g Natriumchlorid 
und 0.5 g TEBA 24 h geruhrt. Die Aufarbeitung ergibt das Ausgaigsprodukt quantitativ zuruck. 

Uniseizutig der Cyclopetiiadietiotie 1 a - c mi/ Dibrotiicarbeti 
0.1 mol l(38.4 g l a  bzw. 28.8 g l b  bzw. 32.2 g Ic), 350 ml Methylenchlorid, 101 g (0.4 mol) 

Tribrommethan, 250 g SOproz. Natronlauge, 10 g Natriumbromid und 0.5 g TEBA werden bei 

Chem. Ber. 114(1981) 
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800- lo00 Upm bis zum Verschwinden der roten Farbe geruhrt. Aufarbeitung wie oben, jedoch 
mit Methylenchlorid. 

Schmp. 172-174"C(Zers.). - IR(KBr): 1720(C=O), 1620cm- ' (C=C) .  
6,bDibroni- 1,3,4,5-~eiraphetiylbicyclo[3. I.OJhex~3-eri-2-oti (3a): Ausb. 26.7 g (48%) vom 

C,,H,,Br,O (556.3) Ber. C 64.77 H 3.63 Gef. C 65.04 H 3.91 

6.6 Dibrom- 1.3-dieihyl- 4,5-diphenylbicyclo[3. I.Olhe~-.3-eti-2-oti (3b): Ausb. 30.8 g (67%) vom 
Schmp. 137°C. - IR (KBr): 1705 (C=O) ,  1620 cm- '  (C=C) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.00 
(t,  J = 7 Hz, 3H,  CH,), 1.24-2.12(m, 5H,  C(l)-CH,CH,), 2.28(q, J = 7 Hz, 2H, CH3,  7.26 
(mc, 10H, Aromaten-H). 

C2,H,,Br2O (460.2) Ber. C 57.41 H 4.39 Gef. C 57.28 H 4.24 

6.6Dibroni- I-tneihyl-3,4,5- iriphetiylbicyclo[3. I.OJhex-3-en-2-ori (3c) und 6.6 Dibrom-3-me- 
[hyl- 1,4,5-iriphetiylbicyc/0[3. I.OJhex-3-en-2-on (3c'): Ausb. 26.2 g (53%) vom Schmelzbereich 
142-145°C. - IR (KBr): 1710 (C=O) ,  1615 cm- '  (C=C) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.62 
(s, 2.6H, CH, in 3c), 1.88 (s, 0.4H, CH, in 3c'), 6.85-5.4(m, 15H, Aromaten-H). 

C2,HI8Br2O (494.2) Ber. C 60.75 H 3.68 Gef. C 60.82 H 3.52 

Redukliori der 6, b Diha/oyenbicyc/o[3.1. OJhex. 3- eti-2-one 2 utid 3 

0.02 mol 2 bzw. 3 werden mit 1.0 g (0.026 mol) LiAIH, in 250 ml trockenem Ether 3 h unter 
Ruck flu6 geruhrt. Anschlienend wird mit Essigester und verd. H$O, zersetzt. Die Etherphase 
wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen und uber Na,SO,getrocknet. Der nach dem Abziehen des 
Losungsmittels verbleibende Ruckstand wird aus EthanoVPetrolether umkristallisiert. 

3-Ch/or-2,4,5,bie/rapheriylpheriol (4a): Ausb. 6.2 g (72%) vom Schmp. 264- 266°C. - 
IR (KBr): 3540 cm- '  (OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.8 (mc, 5H,  5-Phenyl), 7.07 und 7.10 
(2 mc, 10H, 6 und 6Phenyl), 7.42 (mc, 5H,  2-Phenyl). 

C,,H,,CIO (432.9) Ber. C 83.23 H 4.90 Gef. C 83.10 H 5.05 

3~Chlor-Z,bdieihyl-4,5~diphetiylphetiol(4b): Ausb. 5.9 g (87%) vom Schmp. 108°C. - IR (KBr): 
3570cm-'(OH). - 'H-NMR(CDC13):6 = 1 . 0 3 ( t , J =  7 H z , 3 H , C H 3 ) , 1 . 2 7 ( t , J =  7Hz ,3H,  
CH,), 2.41 (q, J = 7 Hz, 2H, CH3,  2.94 (q, J = 7 Hz, 2H, CH3,4.92 (s, 1 H, OH), 7.03 (mc, 
10H, Aromaten-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 13.03 und 14.10 (2 CH,), 21.07 und 21.47 
(2 CH3,  126.21 bis 151.26 (Aromaten-C). 

C,,H,,CIO (336.8) Ber. C 78.45 H 6.30 Gef. C 78.20 H 6.30 

3~Chlor-2-nieihyl-4,5,~iripheriylphetiol (4c): Ausb. 4.1 g (55%) vom Schmp. 217°C. - 

IR (KBr): 3500, 3525 cm- '  (OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.47 (s, 3H,  CH,), 5.17 (s, 1 H, 
OH), 6.78 (mc, 5H, 5-Phenyl), 7.08 und 7.17 (2 mc, 6 und 6Phenyl). - ',C-NMR (CDC13: 
6 = 13.81 (CH,), 122.35 bis 150.70(Aromaten-C). 

C2,Hl9CIO (370.9) Ber. C 80.95 H 5.17 Gef. C 81.17 H 5.22 

Aus der Mutterlauge lassen sich noch 2.2 g (30%) Substanz isolieren, die au6er 4c zu ca. 20% 
das isomere 3- Chlor-6meihyl-2,4,5-/riphenyIphetiol (4c') enthalt, auf dessen Isolierung aller- 
dings verzichtet wurde. 

3-Broni-2,4,5,b/e~ruphet1ylphetio/ (Sa): Ausb. 8.2 g (86%) vom Schmp. 263 - 264°C. - 
IR (KBr): 3540 cm-.'  (OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.02 (s, l H ,  OH), 6.82 (mc, 5H,  
5-Phenyl), 7.10 und 7.15 (2 mc, 10H, 4- und &Phenyl), 7.47 (mc, 5H,  2-Phenyl). 

C3,HZ1Br0 (477.4) Ber. C 75.47 H 4.44 Gef. C 75.26 H 4.69 

3-~roni-2,bdieihyl-4,5-diphenylphetiol (fib): Ausb. 6.8 g (89%) vom Schmp. 108°C. - 
I R  (KBr): 3540 cm- '  (OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.03 (t, J = 7 Hz, 3H,  CH,), 1.28 
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( t ,  J = 7 Hz, 3 H ,  CH,), 2.39(q, J = 7 Hz, 2 H ,  CH3,2 .98(q ,  J = 7 Hz, 2 H ,  C H 3 , 4 . 9 2 ( ~ ,  1 H ,  
OH), 7.03 (mc, 10H, Aromaten-H). 

C22H21Br0 (381.3) Ber. C 69.29 H 5.56 Gef. C 69.57 H 5.77 

3-Broin-2-methyl-4,5,6-rripheriylpheriol(5~): Ausb. 4.7 g (57To) vom Schmp. 191 - 193 "C. - 
1R (KBr): 3540 cm-  ' (OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.50(s, 3 H ,  CH,), 5.17 (s, 1 H ,  OH),  6.75 
(mc,  5 H ,  5-Phenyl), 7.03 und 7.13 (2 mc, 10H, 4- und 6-Phenyl). 

C2,H,,Br0 (415.3) Ber. C 72.30 H 4.62 Gef. C 72.51 H 4.88 

Aus der Mutterlauge lassen sich noch 2.0 g (24%) Substanz isolieren, die auner S c  zu ca. 20% 
das isomere 3- Broi~i-6-1iierhyl-2,4,5-/riphetiylphetiol (5c') enthalt. Durch fraktionierendes Kri- 
stallisieren aus Petrolether lassen sich 0.3 g Sc' vorn Schmp. 217°C isolieren. - 1R (KBr): 3520 
c m - '  (OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.00 (s, 3 H ,  CH,), 4.98 (s, l H ,  OH),  7.07 (mc, 10H,  
4- und 5-Phenyl), 7.48 (mc, 5 H ,  2-Phenyl). 

Redukrion ['on 2b zu 4b mir Magnesiutn: 3.7 g (0.01 mol) 2b werden rnit 1.0 g Magnesium in 
150 ml absol. Ether 2 h unter Ruckflu8 geruhrt. Nach Zugabe von 50 ml 5proz. Salzsaure werden 
die Phasen getrennt, die organische Phase getrocknet und eingeengt. Ausb. 3.1 g (92%) 4b vorn 
Schmp. 108°C. 

Thermische Zerserzung [:on 2b: 3.7 g (0.01 mol) 2b werden in 40 g Diethylenglycol-dirnethyl- 
ether 4 h auf 150- 165°C erhitzt. Das Losungsrnittel wird bei 0.2 Torr entfernt und der Ruck- 
stand an Kieselgel (Silica Woelrn 100- 200, aktiv) chrornatographiert. Eluierung erfolgt rnit 
Cyclohexan/Essigester (5 : 1) .  Man erhalt: 

1) 0.4 g (1 1.9%) 2-Chlor-3,6-diethyl-4,5-diphenylphenol (7) vom Schrnp. 127- 128°C. - 
IR (KBr): 3485 cm- (OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.02 (t ,  J = 7 Hz, 6 H ,  2 CH,), 2.45 und 
2 . 5 2 ( 2 q , J  = 7 H z , 4 H ,  2 C H 3 ,  5.80(s, lH,OH),7 .02( rnc ,  lOH,Aromaten-H). - MS(70eV): 
m/e = 336(M+,  3 s ~ ~ , ,  ~oovo) ,  321 (M - CH,, 35c~,, 19.6%). 307(M - c,H,, 3 5 ~ ~ , ,  10.6%). - 

I3C-NMR (CDCI,): 6 = 14.01 und 14.10 (2 CH,), 21.81 und 25.21 (2 C H 3 ,  119.38 bis 148.57 
(Aromaten-C). 

2) 2.1 g (62.4%) 4b vorn Schrnp. 107- 108°C. 

Umsetzungen mi/ Merhylmagnesiumiodid: Die frisch hergestellte und durch Glaswolle filtrierte 
Grignard-Losung aus 2.4 g (0.1 rnol) Mg und 14.2 g (0.1 rnol) Methyliodid in 150 rnl Ether wird zu 
0.01 mol des entsprechenden Bicyclohexanons 2 bzw. 3 getropft. Nach 3stdg. Ruhren unter Ruck- 
flu0 wird auf Eis gegossen, rnit verd. H,SO, neutralisiert und rnit Ether extrahiert. Die Ether- 
phase wird uber CaCI, getrocknet und eingeengt. Der verbleibende Ruckstand wird kristallisiert 
bzw. chrornatographiert. 

I-Ch/or-~merhy/-5-me~hylen-2,3,4,6-~errapheny/-1,3-cyc/ohe.~adien (14a) aus 2a: Das Roh- 
produkt wird aus Ethanol/Petrolether kristallisiert. Ausb. 2.0 g (45%) vorn Schrnp. 190- 192°C. 
- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.97 (s, 3 H ,  CH,), 4.78 und 4.95 (2 s, 2 H ,  olefin. H), 6.51 -7.7 
(rn, 20H,Arornaten-H). - MS(70eV):mIe = 4 4 5 ( M +  1,3sC1,, 16%),444(M' ,35Cl, ,46%),  
430 (M - CH,, 35CIl, 11070). 429 (M - CH,, 3sCI,, 18%), 409 (M - C1, 100%). 

C,,H2,C1 (445.0) Ber. C 86.37 H 5.66 Gef. C 86.38 H 5.59 

2,6-Diethyl-5,6-dimeihyl-3,4-diphenyl-2,4-cyclohexadien-I-on (13) und l-Chlor-4,6-dieihyl- 
6-.merhyl-5-me~hylen-2,3-diphenyl-l,3-cyclohexadien (14c) aus 2b: Das Rohprodukt wird an 
Kieselgel (Silica Woelm 100- 200, aktiv) chrornatographiert. Die Eluierung erfolgt rnit Cyclo- 
hexan/Essigester (25: 2). Man erhalt: 

1) 0.2 g (60io) 14c vom Schmp. 161 "C. - MS (70 eV): m/e = 334(M - CH,, 35Cl,, 21%), 320 
(M - C2H4, 35Cll, 100%), 305 (M - C2H4 - CH,, 35Cl,, 36.5Vo). 
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2) 2.4 g (73%) 13 vom Schmp. 78°C (Petrolether). - IR (KBr): 1635 c m - '  (C=O). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.78 und 1.05 (2 t, J = 7 Hz, 6 H ,  2 CH,CH,), 1.25 (s, 3H,  &CH,), 
1.45-1.90 (m, 2H,  &CHJ, 2.00 (s, 3H,  5-CH,), 2.55 (q, J = 7 Hz, 2 H ,  2-CH3, 6.7-7.3 
(m, 10H, Aromaten-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 9.23 (s, CH, in &C,H,), 13.08 (s, CH, in  
2-C,H5), 15.17 (s, GCH,), 19.47 (s, CH, in  &C2H5), 24.74 (s, 5-CH,), 29.64(s, CH, in 2-C2H,), 
46.69(s, C-6), 126.19 bis 159.91 (olefin. und Aromaten-Cj, 184.49 (s, C-1). 

C,,H,,O (330.4) Ber. C 87.24 H 7.93 Gef. C 87.03 H 7.77 

13 und I-Brorn-4, 6-diethyl-6-niethyl-S-niethylen-2,3-diphenyl- I,3-cyclohexadien (14d) uus 3 b: 

1) Eine Fraktion (0.25 g), die geman dem 'H-NMR-Spektrum (olefin. H bei 6 = 5.33 und 5.57) 

2) 2.1 g (64070) 13 vom Schmp. 78 "C. 

I-Broni-6,~diniethyl-5-methylen-2,3,4-lripheny/-I,3-cyctohexadIen (14 b) aus 3c: Das Rohpro- 
dukt wird aus Ethanol kristallisiert. Ausb. 3.0 g (70%) vom Schmp. 200°C. - I R  (KBr): 1600 
c m - ' ( C = C ) .  - 'H-NMR(CDC13): 6 = 1.61 ( s ,6H,2CH3) ,4 .90und5.44(2s ,2H,olef in .  H), 
6.6- 7.2 (m, 15H, Aromaten-H); die geminale olefin. Kopplung ist ~ 0 . 5  Hz, ein Doppelreso- 
nanzexperiment fuhrte zu Signalen mit geringerer Halbwertsbreite. - MS (70 eV): rn/e = 426 
(M', 79Br,, 11070). 412 (M - CH,, 79Br,, llVo), 411 (M - CH,, 79Brl, 24%), 347 (M - Br, 
@To), 332(M - Br - CH,, 100%). 

Das Rohprodukt wird an Kieselgel chromatographiert (Bedingungen wie 2 b). Man erhalt: 

14d elithalt. 

C27H23Br (427.5) Ber. C 75.88 H 5.42 Gef. C 75.97 H 5.38 
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