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Die Umwandlung der Dialkylidenzyklohexanone
in die isomeren Dialkylphenole
I. Dibenzalzyklohexanon . . . . 2, 6-Dibenzylphenol
Von
RicHARD WEIss und JOSEF EBERT

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Eingelangt am 12, Februar 1985, Vorgelegt in der Sitzung am 14, Febrvar 1985)

Wenn in einer organischen Verbindung durch Verlagerungen von
Doppelbindungen die Bildung eines Benzelringes erreicht werden kann,
tritt in der Regel einc solche Isomerisierung von selbst ein. Um so
bemerkenswerter ist es, daB von den Dialkylidenzyklohexanonen A4
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noch nicht iiber derartige Umlagerungen zu 2, 6-Dialkviphenolen B be-
richtet worden ist. :

Da durch die leichte Zuginglichkeit des Ausgangsmaterialy sich
hier ein bequemer neuer Weg fiir die Darstellung von Ko&rpern des
Typus B* zu ergeben schien, haben wir uns entschlossen, die Ausfiihr-
barkeit dieser Reaktion zu {iberpriifen.

t Die Notwendigkeit, ein solches Verfahren auszuarbeiten, ergab sich
bei einer Reihe von Versuchen, mit welchen der eine von uns beiden schon

seit geraumer Zeit beschiftigt ist und die die Gewinnung von Koérpern der
Struktur « bezwecken.
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Die in dieser Formel mit x, ¥ und 2 bezeichneten Verkettungen der

Benzolkerne sollen durch zweiwertige Atome (O oder 8) oder Atomgruppen
wie — COH, —, — CO —, — NH — usw. erreicht werden.
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Als erstes Versuchsmaterial sollte das Dibenzylidenzyklo-
hexanon (I) dienen und in das 2, 6-Dibenzylphenol (IT) iibergefiibrt
werden.
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Dieses erhielten W. F. SgorT und M. L. StewarT ? neben Benzyl-
phenyldther und 2-Benzylphenol aus Benzylehlorid und Natrium-
phenolat. Andere Angaben sind in der Literatur nicht vorhanden.

Zur Erreichung unseres Zieles waren wir gezwungen, ein Reagens
zu ermitteln, das imstande ist, die Verlagerungen der Doppelbindungen
im Dibenzylidenzyklohexanon zu veranlassen. Nach den Erfahrungen,
die der eine von uns?® frither gemacht hatte, kam als solches Brom-
wasserstoff, in Eisessig geltst, in Betracht. Seine Einwirkung bei 55°
hatte auch den gewiinschten Erfolg. Aus dem Reaktionsgemenge lieB
sich eine farblose, kristallisierte Verbindung vom Schmelzpunkt 74—77°
und der Zusammensetzung C,,H,,0, isolieren, deren Identitit mit dem
2, 6-Dibenzylphenylazetat (I1I)
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durch ihre Verseifbarkeit zum 2, 6-Dibenzylphenol (II) erwiesen wurde.
Die Ausbeute an dem Azetylderivat (IIT) lieB sich noch durch einen
Zusatz von Essigsdureanhydrid zum Bromwasserstoffeisessig erhéhen.

SrorT und STEWART beschreiben das 2, 6-Dibenzylphenol als Fliis-
sigkeit. Wir erhielten diese Verbindung aus ihrem Azetat (III) nach
griindlicher Reinigung in Form von Kristallen, die unterhalh 30°
schmolzen. ‘

Wenn wir bei der Einwirkung des Bromwasserstoffes auf das
Dibenzylidenzyklohexanon die Temperatur 45° nicht {ibersteigen licBen,

? Journ. Chem. Soc. London, 1929, 8. 553—~559.
3 R. Weiss, K. GrossTEIN und R. Saveruany, Ber. D. ch. G. 59, 1926,
S. 304,
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so schied sich beim FErkalten des (emenges eine bromhaltige Ver-
bindung der Zusammensetzung O, H,,OBr, aus. Bei der zu ihrer Bil-
dung fithrenden Anlagerung der beiden Bromwasserstoffmolekiile an
das ungesiittigte Keton trat offenbar das Halogen, der allgemeinen Er-
tahrung entsprechend, an die der Karbonylgruppe benachharten Koh-
lenstoffatome.
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Das so entstandene 2, 6-Dibenzyl-2, 6-dibromzyklohexanon (IV)
146t aber durch Wiederabspaltung zweier Molekiile Bromwasserstoff
und Enolisierung des Karbonylsauerstoffes eine leichte Uberfiihrung in
das 2, 6-Dibenzylphenol oder sein Azetylderivat voraussehen, so dal
diesem Korper woll die Funktion eines Zwischenproduktes bei der
direkten Bildung des azetylierten Phenols zukommt.

Zur weiteren Charakterisierung des 2, 6-Dibenzylphenols stellten
wir aus ihm noch das 2,6-Dibenzyl-4-bromphenol (V) dar, das bei
74—77° schmolz, und fiihrten es auch durch Einwirkung von diazo-
tiertem p-Nitroanilin in 3, 5-Dibenzyl-4-oxy-4’-nitroazobenzol (VI) iiber,
dessen rote Kristalle sich bei 169—171° verfliissigten. -
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Zur Darsteliung des Dibenzylidenzyklohexanons lieflen wir Benz-
aldehyd und Zyklohexanon in Gegenwart von alkoholischem Kalium-
hydroxyd zuerst nach den Angaben der Literatur aufeinander einwirken.
Mit dem gleichen Erfolg kann man auch, wie wir uns iberzeugten,
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trockenes Chlorwasserstoffgas als Kondensationsmitte] anwenden. Als
wir jedoch die Komponenten in einer gegen die Literaturangabe etwas
abgedinderten Weise durch alkoholische Kalilauge zur Reaktion brin-
gen wollten, entstand eine Verbindung (VII) vom Schmelzpunkt 172 bis
175°, deren Analyse Zahlen ergab, die mit den fiir die Formel C,,H;,0
berechneten {ibereinstimmten. Zu ihrer Bildung vereinigten sich also
der Aldehyd mit dem Keton unter Wasseraustritt nach der folgenden
Gleichung:

3 C;H,CHO + 2 CH,,0 = C;;H,,0 -4 H,0 (VID)

Die Arbeit wird fortzesetzt.

Versuchsteil.
2,6-Dibenzylphenylazetat (IID).

15 g Dibenzylidenzyklohexanon wurden mit 15 cm® einer frisch
bereiteten, geséttigten Bromwasserstoff-Eisessig-Losung und 9 om®
Essigsdureanhydrid im Einschmelzrohr zehn Stunden im Wasserbad auf
52—55° erhitzt. Das hierauf durch Eingiefien in Wasser erhaltene Ge-
menge schiittelten wir mit einer Mischung von Ather und Azeton aus.
Die so bereitete, mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknete Liosung
hinterlief nach dem Verjagen des Losungsmittels auf dem Wasserbad
einen Riickstand, der bei der Destillation eine unter 10 mm zwischen
237 und 240° tbergehende Fraktion lieferte. Sie ergab, aus Alkohol,
Eisessig oder Ligroin gereinigt, nadelformige Kristalle vom Schmelz-
punkt 74—77°,

01308 g Substanz gaben 0-4005 ¢ CO, und 0-0721 ¢ H,O.

Ber. fiir C,,H,,0,: C 83-50, H 6-38.
Gef.: C 83-51, H 6:174.

2,6-Dibenzylphenol (II).

2 g Dibenzylphenylazetat wurden mit einer Losung von 24 ¢
Kaliumhydroxyd und 80 cn® absolutem Alkohol ungefihr fiinf Stun-
den unter Riickflul gekocht. Aus der hierauf mit Wasser verdiinnten
und vom Alkohol befreiten Losung trennten wir durch Ansiuern mit
Salzsdure und Ausschiitteln mit Ather das Phenol ab. Die durch ge-
glithtes Natriumsulfat getrocknete Losung hinterlieB nach dem Ab-
dampfen des Losungsmittels einen ¢ligen Riickstand, der unter 10 mm
Druck bei 235238 iiberging. Nach mehrfacher Destillation erstarrte
der Korper beim Anreiben.

3:220 mg Substanz gaben 10:289 mg CO, und 1-985 mg H,0.
Ber. fiir C,yH,;O: C 8755, H 66204
Gef.: 0 87:15, H 6:904.
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2,6-Dibenzyl-2,6-dibromzyklohexanon (IV).

Wenn das wie bel der Darstellung des 2, 6-Dibenzylphenylazetats
beschickte Einschmelzrohr auf eine 40° nicht iibersteigende Temperatur
8—10 Stunden im Wasserbad erhitzt wurde, trat nicht, wie dort be-
schrieben, Losung ein, sondern der Rohrinhalt durchsetzte sich mit
farblosen Kristallen. Diese ergaben, nach dem Absaugen und Nach-
waschen mit Chloroform aus letzterem umgeldst, farblose Kristalle, die
bei 139—141° schmolzen.

3:670 mg Substanz gaben 7-469mg CO, und 1:575mg H,O
4-384 my . » S°7b6mg AgBr.
Ber. fiir C,,H,,0Br,: C 55-05, H 4:73, Br 36-674.
Gef: C 55-50, H 4-80, Br 36-469.
2,6-Dibenzyl-4-bromphenol (V).

Zu einer Losung von 2 g Dibenzylphenol in 5 cm® Eisessig liefen
wir unter Kiithlung tropfenweise 4 cm® einer aus 6 ¢ Brom und 20 cm®
Eisessig hergestellten Mischung hinzuflieen. Unter Entwicklung von
Bromwasserstoff fiel sofort das kristallisierte Substitutionsprodukt aus,
das, am néchsten Tag abgesaugt, aus Fisessig umgelsst, Blittchen vom
Schmelzpunkt 74—77° lieferte.

3-205 mg Substanz gaben 7-994mg CO, und 1-374 mg H,0.
Ber. fiir C,)H,,0Br: C 67-98, H 4-854.
Getf.: C 68-02, H 4-804.
3,5-Dibenzyl-4-0oxy-4"-nitroazobenzol (VI).

Zu einer Aufschlimmung von 0-6 ¢ p-Nitronitrosaminnatrium in
25 cm® absolutem Alkohol liefen wir unter Umriihren und Eiskithlung
tropfenweise die Losung des Natriumsalzes von 1g¢ reinem Dibenzyl-
phenol in 25 em® absolutem Alkohol hinzuflieBen und setzten zur Ver-
vollstdndigung der Reaktion das Riihren noch drei Stunden fort. Unter
Zusatz von Eis und gleichzeitiger Eiskithlung sduerten wir hierauf das
Gemenge tropfenweise mit verdiinnter Salzsiure an. War das Di-
benzylphenol vollkommen rein, so fiel der Farbstoff beim Verdiinnen
der Losung mit Wasser stets fest aus. Wenn sich aber dabei ein 6liges
Produkt abschied, extrahierten wir mit Ather und trockneten die Lo-
sung mit Natriumsulfat. Der nach dem Abdestillieren des Losungs-
mittels erhaltene Riickstand oder die vorerwiihnte feste Ausscheidung
ergab beim Umkristallisieren aus Alkohol rote Blittchen, die sich von
169—171° verfliissigten.

3+191mg Substanz gaben 8'679 mg CO, und 1-434 mg H,0
4-082 mg " »  0°3724 cm3 N bei 22° und 746 mm.
Ber. fiir C,gH,,0,N,: C73:72, H 500, N 9:93¢,.

Gef.. C 74-18, H 5:03, N 10-36%.
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Darstellung des Dibenzylidenzyklohexanons.
In eine Auflosung von 10 g Zyklohexanon und 20 g Benzaldehyd
in 10 om® absolutem Alkohol wurde trockenes Chlorwasserstoffgas ein-
geleitet. Bald begann die Abscheidung des Dibenzylidenzyklohexanons
und war nach ungefihr einer Stunde beendet. Der scharf abgesaugte
Niederschlag ergab, aus Eisessig umgelost, die bekannten Kristalle vom
Schmelzpunkt 116—118°,

Darstellung der Verbindung C;H;,0 (VIL.

4 g kiufliches Zyklohexanon wurden mit der gleichen Gewichts-
menge Benzaldehyd und 24 cm?® einer aus 6 g Kaliumhydroxyd und
100 ¢m?® absolutem Alkohol bereiteten Losung vermischt, wobei sogleich
das Reaktionsprodukt ausfiel. Am niichsten Tag digerierten wir das
Gemenge mit Wasser und gossen die iiberstehende Fliissigkeit von der
abgeschiedenen organischen Substanz ab. Zur weiteren Reinigung war
es notwendig, den gleichen Prozef mehrmals zu wiederholen. Das so
vorbehandelte Produkt kristallisierte aus einer Eisessig-Benzol-Ldsung
in weifilen Nadeln, die von 172—175° schmolzen.

0-1129 mg Substanz gaben 0-3707 g CO, und 00690 g H,0.

Ber. fiir C;,;H,,0: C 89-54, H 6-849.

Gef: C89-55, H 6:849.



