Uber p-Cymol und seine Derivate. XIVY)
Uber die Synthese des Bicymylens

Von W. StruBeLL und H. BAUMGARTEL

Inhaltsiibersicht

Es wird iiber eine Grignardierung des 2-Brom-p-cymols berichtet, die zum Bicymylen
fihrt.

Bekanntlich ist das Produkt der GricNarD-Reaktion mit einer
Karbonylverbindung ein tertidrer Alkohol. Zunichst lagert sich ein Mo-
lekel der solvatisierten GrieGNARD-Verbindung unter gleichzeitiger Ver-
dringung eines Solvatmolekiils an die Karbonylgruppe an. Dies ge-
schieht um so leichter, je weniger fest das Losungsmittel von der Grig-
NaRD-Verbindung gebunden wird.

Die eigentliche Reaktion vollzieht sich aber erst nach Swaix und
Bovres?) nach Anlagerung eines zweiten Molekiils der GriGNARD-Ver-
bindung zu einem zyklischen Komplex. Dadurch tritt eine verstirkte
Polarisation der Karbonylgruppe ein. Ein Molekiill GricNARD-Verbin-
dung katalysiert also die Addition des zweiten Molekiils, wie besonders
P. PreirrER und H. BLank?®) feststellen konnten, so dall im Endpro-
dukt dann ein tertiirer Alkohol entsteht. Arbeitet man aber mit einem
Uberschull von Keton, so wird dieses zum sekundiren Alkohol reduziert,
wobei gleichzeitig aus der GriaNARD-Verbindung ein Olefin entsteht.
Fiir die Umsetzung mit Cymylmagnesiumbromid nimmt die Reaktion
folgenden Verlauf:

R 7N, Br ) R \l/
>CO + g \C —H—( >"(L*—> -H—N
K AN (l)— +Mg—] ) B "(!)—>+Mg—] )
N B’r b e
L N \\
r t/ N

OMgBr
/< /\ /\

1-3) . S, 21.



W. StruBerr u. H. BavMeirTeL, Uber die Synthese des Bicymylens 21

Wir setzten 2-Brom-p-cymol nach GRrIGNARD mit Acetophenon um
und erhielten Bicymylen in 40proz. Ausbeute neben Methylphenyl-
carbinol.

Experimenteller Teil

Zu 3,2 g Magnesiuruspinen in wenig trockenem Ather werden langsam 27,1 g 2-Brom-p-
cymol in 50 em?® absolutem Ather zugegeben. Diese Umsetzung zum p-Cymyl-2-magne-
siumbromid dauert etwa 6 Stunden. Nun werden 16 g Acetophenon zugetropft, an-
schlieBend eine Stunde lang das Reaktionsgemisch im leichten Sieden gehalten und dann
mit Eiswassser und Salzsiure die Magnesiumverbindung zersetzt. Das ausgeiitherte
Reaktionsprodukt wurde anschlieSend der Vakuumdestillation unterworfen, wobei zwischen
201—203 °C bei 12 Torr reines Bicymylen als heligelbes Ol iberging.

Elementaranalyse

Summenformel CyH,,
ber. C 90,85%; H 9,159
gef. C 90,849%; H 9,15%,.
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