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12. Die Benzoin-Phenol-Synthese 
vnn Christian Egli, Salah Eldin Helali und Emil Hardegger 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischm Hochschule Zurich 

(28. x. 74) 

Zusammenfassu~g. m-Kctole voin Benzointyp und Mctliylvinylkcton bzw. Benzylidenaceton 
geben unter MichmZ-Addition, Aldolko~idensntion und Wasserabspaltung in holier Ausbeute 
3.4-disubstituicrte Phenole, bzw.  3,4-tlisubstituieric 5-Pheny17phcnole, dic auf anderen Wegen 
nur scliwierig zuganglich win dtirften. Mit l’ropioncrin untl Mctliylvinylkcton nimmt die Reaktion 
eincn anclercn Verlauf nntl fiihrt uinheitlich zu 2,3-6-~tliyldimt:thylphcnol. 

Die Umsetzung von I.-Hydroxy-6,8-dimethoxy-tetral-2-(7n (1) mit Methylvinyl- 
keton uber das als Zwischenprodukt formulicrte tricyclische a,B-ungesattigte y -  
Hydroxyketon 2 zum Orchino13 [l] gab Rnlass, lcicht zugangliche a-Hydroxyketonc 
vom Benzointyp auf ihrcl Reaktion mit Methylvinylkcton urid Benzylidenaceton zu 
studieren. Die Iintersuchungen sullen nocli auf wcitcre a-Hydroxyketone, -aldehyde, 
-ester, -nitrile urid andere a,  P-ungesattigtc Ketone ausgcdehnt werden. 

+ I  cn /CH OH 

1 2 3 

Benznin und Methylvinylketon gnben rnit Knlilauge in Dioxan/Wasser, cnt- 
sprecliend der Synthese des Orchinols (3), 93% a,@-ungesattigtes y-Hydroxyketon 4, 
aus dem (lurch Wasserabspaltung rnit 85proz. Phosphorsaure in 70proz. Rusbeute, 
das in 2 N NaOH unlasliche, als Acctyl- und 3’, 5’-l>initrobenzoyl-Derivat charak- 
terisierte 3,4-Diplienylphenol (6) erbalten wurdc]). Bemerkenswerterwcise konnte 
als Nebcnprodukt von 6 in geringer Mcnge eitie Vcrbindung C,,H,,O von Smp. 95” 
isoliert werden, die irn IR. keine Hydroxylbnnde aufwies und anhand der NMR.- 
Signale und der Syntlicse aus dem Phenol 6 und Athyljodid als l-Athoxy-3,4-di- 
phenylhenzol ( 5 )  identifiziert wurdc. Einc! Erklarung fur das unerwartete Ncben- 
produkt 5 sehcn wir in dcr untcri formulierten Rcaktionsfolge des 4-Hydroxy-3,4- 
diphenyl-cyclol1cx-2-enc,ns (4) rnit Methylvinylketon, welche sich an raumlich kor- 
rekten Modellcn auch iibtr das bic,yclische Halbacetal zwanglos darstellen lasst. 

Die neuc. Hcrstellungswcise von 3,4-Diphe1iylph~1iol ist in bezug auf Arbeitsauf- 
wand und Aushcutcn den bekannten Herstcllungsverfahren [23 weit uberlegen. 

I) 

.. __ 
6 ist a u d i  ; ~ U S  UcnzuinmethylBther und Mclhylvinylketon uber das in 37proz. Ausbeute 
isolierte 4-M~:thoxy-3,4-diphenylcyclobex-2-cnon (7) erhiiltlich. 
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Die Urnsetzung von Anisoin mit Methylvinylketoll fiihrte analog iiber 8 Zuni 
Phenol 9. Nehenprodukt war wenig Anisil. Rein1 3,3’-Diinethoxy-benzoin konntcn 
neben dern a,&ungesattigten y-Hydroxyketon 10 und beirn cr-Pyridoin als einxiges 
Reaktionsprodukt2) das Aldol 11 bzw. 13 gefasst werden. Die Wasserahspaltring aus 
den Aldolen 11 und 13 zu den Phenolen 12 und 14 erfolgte mit 85proz. Phosphor- 
same schwieriger als aus den a,/?-ungesiittigtcn y-Hydroxyketonen 4 und 8 und, 

Tabelle. Umsetzung uon Benzoin, Benzoinmethyldther ( R  = CILJ, Anisoin, 3,3’-Dimethoxy- 
benzoin, a-Pyridoin, u-Furoin mit Methylvinylkcton (R“ -2 H) und von Benzoin, Amisoin, 3 ,3’-Ui-  

methoxy-benzoin mil Benrylidenaccion, ( K” =A C,H,) 

11 R = C,lI,--OCH, (m)  4 K = L’,&, R’= H 
13 R = e-Pyridyl 7 R = C&, K’- CH, 

8 R = h l s v l .  R’- H . .  
10 R = C,H,--C)CH3 (m),  

15 R = a-Furyl, ll’= I1 
R =  I3 

22 K = CsH4-OCII, (WZ) 17 I< = C,H,, R’= I3 
19 R = Anisyl, R‘- H 
21 R = C,i 14-CH, (w) ,  

R =  f i  

I 
R“ =CEH6 I 

5 R = C,H6, R’=- C,H, 
6 R = CBH6, R’- H 
9 R : Rnisyl, R’ == H 

12 R = CBH, -OCli, ( 9 ~ ) .  

14 R = a-l‘yridyl, R’= 11 
16 R = cr-Furyl, 

R‘= H 

K‘= CH,CO 

18 R = C,I16, K‘-- H 

23 R = C,H, --CJJ, (m), 
20 R = hnisyl, €3’- H 

R’= €1 
-. - -  

a) Mdglicherweise infolge Stabjlisierung dcr HytlroxylgruppeIl (lurch Wasserstollbrhckcn mni  
Pyridinstickstoffatoin. 
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wohl infolge einer Pinakolinumlagerung als Konkurrenzreakt ion, mit etwas schlech- 
teren Ausbeuten. 2,2’-Dirnc thoxy-benzoi n reagierte 111 it Met hylvinylketon und 
Alkali nicht, oder nur teilweise zu 2,2’-~)ir~lethoxyhenzil. 

a-Furoin gab mit Methylvinylkcton in ausgezcichneter Ausheute das ungesYt- 
tigte Hydroxykcton 15, welchcs beim Erhitzen mit oder ohnc Saure verharzte. Die 
Urnwandlung in das wenig stabile 3,4-I)i-(a-furyl)-phenylacetat (16) gelang durch 
Urnsetzung von 15 Init Acetanli ydrid/Pyridin und anschliesscnder Einwirkung von 
Kalium-tert .-amylat . 

Weitere Versudie bestgtigen und erg5lnzen die einzigc systematischc, uns auf 
diesem Gebiet hekannte Untersuchung von Garlzer [3], der u.a. zeigte, dass bei der 
alkalischen Kondensation von Benzoin rnit Benzylidcriaceton3) primair Michael- 
Addition zum 2-Hydroxy-l,5-dioxo-l, 2,3-triphenyl-hexan und ansdiliessend Aldol- 
kondensation uncl Wasserabspaltung Zuni 4-Hydroxy-3,4,5-triphenyl-cyclohcx-2- 
enon (17) eintritt, welches mit Acetanhydrid 3,4,5-Triphenyl-phenylacetat und nach 
Verseifung 3,4,5-Triphenylphenol (18) gab. In diesem Zusammenhang ist von Inter- 
esse, dass das 3,4,5-Triplienylphenol (18) schon friihcr von Smith [43 aus Benzoin 
und Aceton in Gegenwart von Knliumcyanid iibcr das a,@-ungesattigte y-Hydroxy- 
keton 17 erhalten worden war. 

Analog den Unisetzungen rnit Methylvinylketon fiihrte die Rcaktion von Anisoin 
niit Benzylidenaceton uher das Enon 19 zuin 3,4-r>ianisy1-5-phenylphenol (20), 
wahrcnd beim m-Anisoin, neben den1 Enon 21, etwas Aldol22 isoliert werden konnte. 
13ie beiden Ketone 21 und 22 wurdcn rriittels PhosphorsXure zum Phenol 23 deliydra- 
tisiert, das Aldol 22 - nus bereits envahntcn Griitiden - nur in gcringer Ausbeute. 
o-hnisoin reagierte nicht mit Benzalaceton. 

Einen prinzipiell anderen Vcrlauf als die Unisetzung der a-Hydroxyketone voni 
Benzointyp nirnmt dic licaktion der Acyloine 2-Hydroxy-butan-3-on und 2-Hydroxy- 
pentan-3-on mit Benzylidenaceton hzw. 2-Metliylbuten-3-on (vgl. [ 5 ] ) .  Sie fiihrt 
offenbar einlieitlidi unter Erhaltung der a-Hydroxykcton-Gruppe zu a,B-ungcsat- 
tigten 2-Ketocyclohex-3-enolcn [5] .  Am unten forniulicrten Reispiel rnit Propionoin 
und Methylvinylkcton konriten wir dieses iibcrrasdiende Ergebnis bestatigen. Dehy- 
dratisierung des ungesiittigten Acyloins 24 gab das bereits bckannte, auf anderem 
Weg hergestellte [6] G-Athyl-2,3-dimethylphenol (25) .  

0 0 OH 
HO “ 

CH3-CH2,L /C,C/CH3 

24 25 

Wir danken dem Schweizcrischen Nationalfonds ~ U Y  Pijrdwunfi der wisscaschaftlichelz Forschung 
(Projekt Nr. 3.598.71 untl fruhere) und dcr Firma. F. Hoffmann-La Rocha & Go. AG in Basel fur 
die IJnterstiitzung dieser hrbeit. 

3) Aristelle von Rcnzylidcn-acoton kmn init Vorteil auch Ueiizaldchyd und Aceton eingesctzt 
werden [3J. 
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4-Hydroxy-3,.l-diphenyl-~y:yclohex-2-enon (4). Die LBsang von 2,0 g (9.4 mmol) Benzoin und 
0.66 g (9.4 mniol) Mcthylvinylkcton in 30 nil nioxan wurde bei 0" untcr N, tropfenweise niit cine-. 
cbcnfalls auf 0" gckuhltcn Losung von 0.62 g (11 mtnol) KO11 in 10  1111 Wasser versetzt, 30 Min. 
untcr Biskuhlung gcruhrt und 2 Tage k i  20" stehengclasscn. L)cr Ansatx wurde zur Trockenc cin- 
gcdampft, mit 2~ HCl angesauert untl mit lither ausgcschCittcll. I)cr Athcr wurde mit 2 N  Na,C03 
und mit ges. NaC1-LGsung gewaschen, iiber Sikkon get rocknrt uncl cingcdampft. Das clrrnkc1gclt)c 
61 (2,32 g, 93%) wurde obne Reiniguog wcitcr vcrarhcitct. IR.-Bdndcn in CCI, bci 3500 (OH), 
1680 (CO), 1600 ( A r ) ,  1570 (Ar) cni-l. 

I-dthoxy-3,4-Jiphelzylbmzol ( 5 )  und 3,4- l ) iphr~1ylpher2ol  ( 6 ) .  2,23 g 4 wurden mit 30 in1 Rfipl-oz. 
€€,POd unter N, 4 Std. aul 150" erhitzt und nnch dcm I<rlra.ltcn auf Eis gegossen. I)ic wasserige 
Suspension wurde init Ather ausgeschtlttclt unrl  dcr Athcr wic: obcn gewaschen. getrocknet untl 
eingedampft. Vorn Itohprodukt (l ,82 g) wurclcn 1,428 g an Alnminiumoxitl (Akt. 11) chronmto- 
graphiert. Benzol eluierte 184 mg (8%) 5, aus Pctrolathcr uncl  Athanol/Wasser, Smp. 95". h'c:int! 
Simp.-Erniedrigung rriit 5 aus 6. IR.-Banden in (XI,, bci 1610 (Ar), 1570 (hi-), 120.5 (Ar-(%C), 
1060 (Ar-0-C) cr11-l. - NMR.-Signale in CDU, Iwi 1,43 /, 3 11; 4,12 q, 2 H ;  6,s-7,5, 13  H. Iclcnti- 
schcs NMR. rnit 5 aus 6.  

C,,H,,O (274) Ber. C: 87,55 11 6,620/0 Gel. C: 86,94 H 6,73D/, 

Henzol/Ather 4: 1 eluierten 1,135 g (70::) rcincs fnrblosrs 6: ICp. 240"/0,05 Torr iIri Kugelrol 
IK.-Handcn in CCI, bei 3600 (OH), 1610 (Ar), 1580 (Plr), 1570 (Ar) cm-1. - NMR.-Signale In C 
bei 4,62 s, 1 H ; 6,8.-7,4, 1311. 

C,,Hl,C), (294) Ber. C 87,77 II 5,730/, Gel. C 87,70 11 5,86%, 

Ather 5 uus 6. 65 mg Phenol 6.  10 ml Accton, 81 mg Athyljodid u n d  300 rrig IC2C03 wurdcn 
72 Std. unter N, unter Riickfluss gekocht, nach 2ugal)c von Ather filtriert untl eingeclatnplt. Ai ls  
Hexan 70 trig 5 (97%), Smp. 95". 

C201118C) (274) Ber. C 87,55 I1 6,620,: Gel. C 87,38 11 6,78yu 

0-Acstyl-Derival uus 6.  Mit Acetanhyrlrid/Pyritlin 16 Sttl. 20". Aus CH,Cl,/IIexnn Snip. 1.31 *, - 
NMR.-Signale in C13C1, bei 2,30 s, 3 H; 6.9-7.6, 13 H. 

C,H,,O, (288) Ber. C 83,31 11 5,59u/u Gcl. C 83,ZO I1 5,580/, 

0-3,5-Dinilrob~n~oyl-T)svivat uus 6. Aus 520 mg k'lronol 6 nnd 1 g 3,5-T~init~-ohcnzoylchlo~i~l 
in 3 ml abs. Pyridin ubcr Nacht bei 20". ;2us Athcr 731) trig (79%) gelblichc Krist. Smp. 146". - 
1R:Banden in CHC1, h i  1759 (CO), 1630 (Ar) ,  1600 (Ar)  c1n-l. - NMR.-Signalr in CT)Cl, tx:i 
7,O-7,5 13 H ;  9,03, 3 H. 

C,,H~l,N2C), (440) Ber. C 68,18 11 3,667" Gel. C 68,07 H 3,410/, 
4-Ms1hoxy-3, k d i ~ h ~ ~ y l - ~ ~ c ~ o h e ~ - 2 - e n u n  (7). A u s  3,23 g (14.3 mmol) Be~zoinrnethylatlirr, 

1,0 g (14,3 inmol) Mctliylvinylketon in 40 ml  Mctlinnol uncl 1,12 fi (20 niinol) KOH in 10 rill 
wie bei 4. Das Reaktionsprodukt (3,69 9 )  wurdc nn t i  icsclgcl chrornatographiert. CCI, 
1 5 : l  eluierten 1,468 g (37%) 7, Aus Mcthannl/Wa Snip. 76". - Ill.-Bandc in CCI, b 
(CO) cin-1. -- NMR.-Signale in CDCl, bci 1,7-3,%, 4 I I ; 3,lO s, 3 li; 6,71 s, 114; 7,2--7,7, 10H. 

C,,H1,O, (278) Ber. C 8L98 H 6,527" Ckf. C 81,8<J H 6,S40/, 

Phenol 6 azts 7. 1,04 g 7 gab mit 40 1x11 85proz. H,PO, wic bci 6 927 m g  Rohprodukt. / \us 
Alnmiriiumoxid (Akt. 11) iriit Ather 768 111g (877/,) rcincs 6. (I)-Acctyl-Dcrivat, Snip. 128-1 30", 
idcntisch mit obigein. 

770 nig ( 1 1 , O  nimol) Methylvinylketon unrl 750 rrig (1.3,s Iriniol) ICOH in 10 nil Wasscr, wic bci 4. 
Das Produkt (8, 2,624 g, 72%) wurdc ohnc Rrinigung weitcr verarbeitet. - IK.-Banden in CXI, 
bci 3600 (OH), 1670 (CO), 1620 (Ar), 1.580 (Ar) cmr1. 

3,4-Di-(p-melhoxyphalzyl)-ph4noZ (9) .  nus 1,805 g 8 mit 30 1x11 85proz. l€,P04 unler N, 5 Std. 
150" wic bci 6.  Chromatographie des Rohproriukts  ( I , %  g-) nil Alurniniurnorid (Akf. 11) gab rr i i l  
Bcnzol/Athcr 4 : l  853 mg (5(J%) 9. Rus hhantd/Wasst:l-, Snip. 159". - TK.-K,znclcn i n  CCI, bci 

4-Hydro~y-3,4-di-(p-mstho%y~helzyl)-cycZuhe~-Z-~norz (8). h u s  3,0 g (11,O miiinl) Anisoin, 

' 
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3580 (OH), lGl0 (Ar), 1570 (Ar) cm-l. - NMR.-Signale in CTXl, bei 3,78 s, 6 H;  5,32s, 1 H ;  6,6-7,3, 
11H. Nebenprodbkt aus dem Chromatogramm: 193 mg (14%) Anisil. 

CaoHl,O, (306) Ber. C 78,41 H 5,92% Gef. C 78.20 H 6,16% 
O-,?, 5-Dinitvoben~oyl-Deriuul. Aus Benzol/Cyclohexan, Srnp. 166". 

CP,HB,NaO, (500) Ber. C 64,79 H 4,03% Gef. C 64,75 H 4,13% 
4-Hydroxy-3, 4-rEi-(m-methoxy~he~yZ)-cycloh4x-2-enon (10) und 3,4-Dihydroxy-3, 4-di-(m-melho- 

x~~henyl)-c~clohexn.n.o.n (11). Aus 961 mg (3,52 mmol) 3,3'-Dimethoxy~enzoin, 248 mg (3,52 mmol) 
Methylvinylketon in 50 in1 Methanol und 250 rng (4,47 mmol) lCOH in 10 ml Wasser wie bei 2. 
Bei der Chromatographie an Silicagel eluierte Uenzol 71 mg (8%) 3,3'-Dimethoxy-benzil. Mit 
Benzol/Chloroform 1:l wurden aus 1,OX g Rohprodukt 580 m g  (51%) ijliges 10 erhalten (1R.-Ban- 
den in CHC1, bei 3580 (OH), 1660 (CO), 1590 (Ar), 1570 (Ar) em-l) und 93 mg (10%) 3,3'-Di- 
methoxy-benzoin. Chloroform eluierte 215 rng (18%) 11. Aus Aceton/Hexan, Smp. 141". - IR.- 
Banden in CHCI, bei 3350 (OH), 1700 (CO), 1590 (A*), 1570 (Ar) cm-l. 

C,,H,,O, (342) Ber. C 70J5 H 6,48% Gef. C 70J6 H 6,44% 
3,4-Di-(1n-methoxyphcnyZ)-phanol (12). a) Aus 580 mg 10 wie bei 6. Chromatographie des 

Reaktionsprodukts (540 rng) an Kieselgel gab rnit Benzol/Essigester 10: 1 340 mg 12. Aus Aceton/ 
Hexan, Smp. 133". - 1R.-Banden in CHCl, bei 3590 (OH), 1590 (Ar), 1570 (Ar) cm-l. - NMR.- 
Signale in Deuterioaceton bei 2,78 s, 1 H ;  (OH); 3,60 s, 3 H ;  3,62 s, 3 II; 6,6-7,4, 1lkI.  

C,,PI,,O, (306) Rcr. C 78,41 H 5,920/, Gcf. C 78,39 H 5.86% 
b) Aus 48 rng 11 wie oben, aber 5 Std. bei 170'. Chroniatographie dcs Rohprodukts (41 mg) 

an ICieselgel gab 14 nig (33%) 12, Smp. 131". Mit  obigcm Praparat keine Smp.-Ernietlrigung; 
IR. identisch. 

3,4-Dihydroxy-3,4-di-(cr-pyridyZ)-cycZohsxunon (13). 5.0 g (23,3 mmol) a-fyridoin, 1,63 g 
(23,3 mmol) Methylvinylketon in 70 ml Uioxan und 1,4 g (25 mniol) KOH in 20 ml Wasser gaben 
wie bei 4 5,60 g ejncs tcilwcise krist. Reaktionsproduktes. Chromatographie von 1,05 g an Ricsel- 
gel gab niit Chloroform 841 rng (68%) Eluat. hus Benzol/Cyclohexan und &hanol/Wasser, 
Smp. 147". - IN.-Banden in CHCI, bci 3230 (OH), 1720 (CO), 1600 (Ar), 1575 (Ar) crn-l. - NMR.- 
Signale in CDCI, bei 1,9-3,7, 6 H; 7,O-7,3, 2 H; 7,5-8.1, 2H.  

C,,H,,N,O, (284) Ber. C 67,59 H 5,62% Gcf. C: 67.49 H 5,62% 
3,4-Dz-(u-~yr~dyZ)-phanoZ (14). 388 mg 13 wic bei 4 gatjcn 158 rrig 61, das an Kieselgel chroma- 

tographiert wurde. Essigester cluicrtc 146 mg (43%) 14. Aus Benzol/Cyclohexan und Athanol/ 
Wasser, Smp. 153'. - 1K.-Randen in CHCl, bci 3700 (OH), 3150 (OH), 1600 (Ar), 1590 (Ar) cm-l. - 
NMR.-Signale in CDCI, bei 6,7-7,7, 9 H;  8,45-8,7, 2 H. 

C16Hl,N,0 (248) Her. C 77,40 H 4,870/, Gef. C 77.34 I1 5,02% 
3,4-Di-(a-~uryZ)-C-hydroxy-cyclohex-2-cnon (15). 5,0 g (26 mmol) cl-Furoin in 70 nil Dioxan, 

1,82 g (26 mmol) Methylvinylketon und 1,68 g (30 mmol) ICOH in 20 ml Wasser gaben analog 2 
5,902 g (93%) 15. hus Benzol/Cyclohexan und AthanollWasser, Smp. 139". - 1R.-Bandcn in 
CHCI, bei 3570 (OH), 1650 (CO) ,  1590 (Ar) cmTT1, - NMR.-Signale in CDCl, bei 2,3-2,8, 4 H ;  

C,,H,,O, (244) Ber. C 68.84 H 4,96% Get. C 68.74 H 5,20% 
3,34 S, 1H; 6 , 2 7 4 , 8 ,  4 H: 7,0-7,1, 1H;  7,5-7,7, 2 H. 

3,BDi-(a-furyl)-phenyZuc~~u~ (16). 1,0 g (4,2 mmol) 15 in 10 nil Pyridin und 10,8 g (106 inmol) 
Acetanhydrid wurden unter N, 48 Std. geriihrt. Kalium-t-ainylalkoholat aus 800 mg K und 
20 ml tert-hmylalkohol wurden bci 20" d a m  getropft. Der Ansatz wurrle 3 Std. unter Rllckfluss 
gekocht, eingeengt, rnit Eis versctzt und mit ZN HCl aul pII 6 gcbracht. Die LBsung wurde rascli 
rnit Essigester ausgeschuttelt, der Essigcster mit eiskalter 2N ITIICO, und ges. NaC1-LBsung ge- 
waschen, ahcr Sikkon getrocknet und cingcrlampft. Chromatographie des Riickstandes an 
Kicselgel gab mit Benzol/Essigcster 10 : 1 380 mg 01; nochmaligc Chromatographie gab 180 mg 
rcines 16 und 182 mg gclbliches Harz. Das rehe  16 vcrfsrbte sich beirn Stehen iiber Nacht. - 
1R.-Banden in CHCl, txi  1760 (CO), 1620 (Ar) cm-l. - NMR.-Signalr: in CnCl, bei 2,33 s, 3 H ;  
6,O-6,25, 2 H ;  6,42-6,6, 2 H: 7,0-7,8, 5 11. 

C1,H,,O, (268) Rcr. C 71,63 H 4,510/, Ckf. C 71,60 H 4,510/, 
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dHydroxy-3,4,5-lripkrsyl-cyc~ohex-2-enon (17). 2,O g (9.4 rnmol) Benzoin und 1,38 g ($,4 mniol) 
Bcnzalaceton in 100 ml Dioxan gaben rnit 0,60 g (10,7 mmol) KOH in 20 In1 Wasscr wie bei 4 
2,689 g (89%) 17. Aus Renzol und Essigester, Snip. 252". - 1K.-Bandcn in Nujol bci 3390 (OH), 
1650, 1640, 1630, 1590 cm-I. 

C,,H,,O, (340) Ber. C 84,68 H 5,920/, C k f .  C 84,53 H 5.91% 
3,4,5-Trz~henyZ~henoZ (18). 1 g 17 rnit 50 ml 85proz. II,PC)4 wic bei 6 gab O,Y5 g ( l O O o / , )  18, 

Srnp. 224". Aus Benzol/Cyclohcxan und irn HV. sublimicrl, Snip, 2ZX", keine Smp.-Erniedriguiig 
rnit 17. - IR.-Banden in CCI, hci 3600 (OH), 1600 (Ar), 1580 (Ar), 1570 (Ar) cm-l. - NMR.-Signalc 
in Deuteriodirnethylsulfoxid bei 6,7-7.5, 17 H; 9,42 s, l k l  (OH). 

C,,HlsO (322) Rer. C 89,41 H 5,63%, Gef. C 89,42 H 5,62yu 

4-Hydroxy-3,4-di-(p-msthoxypheny2yl)-5-ph~nyl-cyclo~kcx-~-e~on (19). lr',zliunl-tert.-butylat aus 
500 mg K in 10 rnl t-Butylalkohol wurde unter Rlihreri zur Au[schlanimung von 2.0 g Anisoiii 
und 1,10 g Benzalaceton in 100 ml t-Butylalkohol getropft, wobei eirl dicker Brei entstand. ncr  
Ansatz wurde nach 16 Std. eingeengt. mit 2 N  HCI angesaucrt urid rnit Ather ausgeschuttelt. 
Weitere Aufarbcitung wic bei 4 gab 2,98 g (100%) 19; aus Url~zol, Smp.  209". - IR.-Banden in 
CHCI, bei 3530 (OH), 1650 (CO), 1600 (Ar), 1560 (hr) cm-l. - NMH.-Signale in CDCI, bci 1,SX. 

C,,H,,O, (400) Ber. C 77,98 H 6,040/, Gel. C 77,76 H 5,90% 
3,4-Di-(p-methox~~henyZ)-s'-phenyZ~henol (20). Aus 281 nig 23 untl 20 rnl 85proz. lI,P04 wic 

bci 6.  Das Praparat (251 rng) gab bei der Chromatographie an Kieselgel/Celit 3:  1 mit Benzol 
214 mg (80%) 20. Sublimation bei 220" 0,05 Torr; Snip. 119". - TK.-Banden bei 3600 (OtI), 1605 
(Ar), 1590 (Ar), 1570 (Ar) cm-1. - NMR-Signale in CDCI, bei 3.68 s, 3 H; 3,75 s, 3 H; 5,25 s, 
l.H; 6,6-7.3, 15 H. 

C,,H,,O, (382) Ber. C 81,65 11 5,80% Gel. C, 81,64 H 5.55% 

4-Hydroxy-3,4-di-(in-melhoxy~hcnyl)-5-~henyl-cyclohas-2-cnon (2) und 3,4-Dihydroxy-3,4-di- 
(m-mslhoxy~henyl)-5-phenyZ-cyclohe~unon (22). Aus 2,15 g 3,3'- L)i~nethoxybenzoin und 1,15 g 
Benzalaceton in 50 in1 Methanol und 500 mg KOH in 10 r n l  Wrtsser krist. in 2 Tagcn 2,74 g (87%) 
21. Aus AcetonlHexan, Snip. 172O. - 1R.-Banden in CHCI, bei 3500 (OH), 1650 (CO), 1590 (Ar), 
1570 (Ar) crn-l. - NMR.-Signale in CDCI, bei 2,79 s, 1H; 2,X 3,9, 3 l f ;  3,69 s, 3 13; 3,75 s, 3 H: 

C,H,U, (384) Ber. C 77,98 11 5,830/: Gef. C 77,75 1I 533% 
Die tiberstehende LBsung wurde mit 2N l ICl  angesauert, mit CHCI, ausgeschiittelt, clas 

Chloroform niit 2 N KHCO, und ges. NaC1-LOsung gewasdien, i i h r  Sikkon getrocknct und cin- 
gedampft. Bcnzol/Essigester 1 : 1 eluiertcn aus Kicselgel316 mg (10%) 22. Aus Bcnzol/Cyclohexan 
Smp. 199". - 1R.-Banden in CHCI, bei 3620 (OH), 1720 (CO), 1600 (AT), 1590 (Ar) cn-l. 

C,II,O, (418) Bcr. C 74,62 H 6,2GO/; Gcf. C 7434 I1 6,14% 
3,4-Di-(m-melhoxy~helzyl)-5-~h~nyl~henol (23), Aus 21 wit: hci 6 .  Benzol/Essigcstcr 10 : 1 

eluierten aus Kicselgel 1,12 g (80%) 23. Aus Methylcnchlorid/lIexaii, AthanollWasser und Ather/ 
Hexan Smp. 147". - 1R.-Banden in CHCI, bei 3610 (OH), 1580 (Ar), 1570 (Ar) cm-1. - NMR.. 
Signale in CDC1, bei 3.43 s, 3 H;  3.55 s, 3 13; 3,58 s, 1 H ;  6,3-7,2, 35 H. Glciches Produkt in 
14proz. Ausbeutc aus 22. 

C,,H2,0, (382) Ber. C 81.65 H 5,80% Gef. C 81.72 H 5,80% 

6-Athy~-6-h~dv~~~3,3-d~methyl -cyc lokex-2-cnon (24). Aus 3,0 g Propioaoin, 1,82 g Methyl- 
vinylketon und 1,7 g KOH in 10 nil Wasser WIC bei 4. Brnzol/Essigester 10: 1 eluiertcn aus Kicsel- 
gel 2,51 g (57%) Oliges 24. Dostillation im Kugelrohr bei 90°/0.05 Torr. .- IR.-Randen (liquid) 
bei 3530 (OH), 1675 (CO), 1640 (C=C) cni-l. 

C,,H,,O, (168) Ber. C 7139 €1 9,59% Gef. C 71,50 I1 9,53% 
6-(rthyZ-2,d-dzmefhyyl~heno~ (25). Aus 24 wic bei 6. Bcnxol eluierte 25 aus Kieselgcl. Ausbcutc 

23%, Smp. 52". - 1K.-Banden (liquid) bei 3620 (OH), 1620 (Ar) ,  1580 (Ar) cm-l. - NMR-Signale 
inCCl ,be i1 ,20~,3H;2,10s ,3H;2 ,20s ,3H;2 ,52 ,211;4 ,38s , lH;6 ,55d,  1H;G,77d, 111. 

CloH,40 (150) Rer. C 79,95 €3 9,39% Gef. C 79.79 H 9.33% 

1H; 2,42 S, I l l ;  2.68-3,0, 2 H;  3,72 S ,  3 H; 3,78 S, 3 11; 6,6-7,5, 14 H. 

6.68 S ,  1 H ;  6.7-7,5, 13 H. 
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Acetyyl-Deriwat. hus 25 mit Pyridin/Acetanhyrlrid 16 Sttl. 20a. Das tiligc Prvdukt wurde im 
Kugelrohr kei 120”/0,05 TOIT destillicrt. - IR.-Bandc (liquid) bci 1770 (CO) cm-1. - NMR.- 
Signale in CCli bci 1,lO f ,  3 H: 1,915 s. 3 H; 2,22 s, ti 11; 2,30, 2 11; 6,87 s, 2 H, 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abtcilung ’ (Txitung: W. Manser) aus- 
geflihrt. 
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13. Barbstoffe aus der Bibenzyl-Reihe 
von Badrig K. Manukian, Walter Huber und Ernst Glanzmann 

Sc h weia. Spvengstojj- Fabrik A G , 5605 Dot t i kon 

(4. x. 74) 

Ztcsammmfasseclzj. 4,4‘- und 2,2’-Dii~minobibeiizyl wiirtlen tctrazoticrt und mit Acetessig- 
saure-anilid bzw. Acctessigsaure-2’, 5’-rli1nethoxy-4’-chlor-anilid gekuppelt. Dic erlialtencn 
Uisazofarbstoffc, daruntcr X, farhen Polyvinylchlorid griinlich-gclb; X (KoppIungsprotlukt aus 
tetrazotiertem 2,2’-Diamino-bibcnzyl und 2 mol hcetessigs&urc-2’, 5’-dimcthoxy-4’-chlor-anilid) 
weist iihnliche Eigcnschaftcn wie Pigment Ya22ow 83 aul. ‘Vicr Uiaminobibenzyle, mit j(: 2 Mol.- 
Kquiv. 1-Chlor-4-nitro-acridon umgesetzt, crgaben linearc Diacridone, die sich aber nicht zur 
Farbung von Weich-wC eignen. 

Benzidin (I) wird Iieute wegcn seiner cancerogencn Eigcnschaft [l] nicht mehr 
fur die Synthese von Farbstoffen cingesctzt. Man ist dcshdb bestrebt, die entstan- 
dene Lucke durch strukturell Sbnlich gebaute Verbindungcn auseufiillen, dcren 
Cestehungskosten im Vergleich zu I nicht zu Iiocli sind [2]. Auf der Suche nach sol- 
chen Ersatzaminen sind wir auf 4,4‘-Diamino-diphenylrnetlian (11) und 4,4’-Di- 
amino-bibenzyl(IX1) gestossen. I1 und I11 unterschciden sich vom Benzidin dadurch, 
dass hier eine Methylen- bzw. einc Athylenguppe zwischen die beiden Phcnylkernc 
eingeschoben ist. Dadurch wird zwar die gesamte Konjugation der Benzidinmolekel 
unterbrochen, dafiir aber sinkt bcim Diamin I1 die Cancerogenitat betriichtlich ab 
[3]; uber die Toxikologic des Didmino-bibcnzyls ist unseres Wissens noch nichts 
publiziert wordcn. Dic Diamino-bibcnzyle sind in der Farbstoffchemie wen& bekannt 
[4] und sind kaum als Edukte zur Herstellung von Pigrnentfarbstoffcn eingcsetzt 
worden. In der Annahmc, dtlss sie als eine Art uSi-toluidineu weniger gefiihrlich sein 
werden ais IP), haben wir ausgchend von dcn Diaminobibenzylen 4,4‘-Diamino- 
(111) *), 4,4‘-Diamino-3,3‘-dichlor- (TV), 4,4’-Diamino-Z,2‘-dimethyl- (V) und 2,Z‘- 

1) abe r  die Tcixizitgt von 4,4’-f)iar1iino-dip~ienylrnethan, u- und p-lbluidin vgl. [l] [3’j [5]. 
2) Wcitere Bezeichnungcn Iilr XI1 : p ,  p’-Diarnino-l,2-~liphcnyliithan b ~ w .  a, u‘-Bi-+-tduidin, 

Chem. Abstr. R.N. Index 77 (1969) t‘621-95-41; illr VI: o, 0’-Diamino-1.2-diphenylathan bzw. 
u,a’-Bi-o-tvluidh, Chern. Abstr. R.N. Index 74-7.5 (1971) 134124-14-61. 


