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Die Umwandlung der Dialkylidenzyklohexanone 
in die isomeren Dialkylphenole 

I. Dibenzalzyklohexanon . . . .  ~, 6-Dibenzylphenol  
Von 

RICHARD WEISS und JOSEF EBERT 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~it in Wien 

(Einge langt  am 12. Februar  1935. Vorgelegt  in der  8 i tzung  am 14, Februar  1935) 

Wenn ill einer organischen Verbindung dutch Verlagerungen yon 

Doppelbindungen die Bildung eines Benzolringes erreicht werden kann, 
tritt in der Reget eino solche. Isomerisierung von selbst ein. Um so 

bemerkenswerter ist es, dalt yon den DialkylidenzyMohexanonen A 
t~t 2 

I 
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noch nicht tiber derartige Umlagerungen zu 2, 6-Dialky]phenolen B be- 
richter worden ist. 

Da durch die lcichte Zug~Lnglichkeit des Ausgangsmaterials sich 

hier ein bequemer neuer Weg for die Darstellung yon KSrpern des 

Typus B ~ zu ergeben schien, haben wir uns entsehlossen, die Ausfiihr- 
barkeit  dieser Reaktion zu iiberpr~ifen. 

Die Notwendigkeit, ein solches Verfahren auszuarbeiten, re'gab sich 
bei einer Reihe yon Versuchen, mit welchen der eine yon uns beiden schon 
seit geraumer Zeit besch~tftigt ist und die die Gewinnung yon KSrpern der 
Struktur ~ bezwecken. 
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Die in dieser Formel mit x, y und z bezeichneten Verkettungen der 
Benzolkerne sollen clutch zweiwertige Atome (0 oder S) oder Atomgruppen 
wie - -  CH~ --, - -  CO --,  - -  NH --  usw. erreicht werden. 
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Als erstes Versuchsmaterial sollte das Dibenzylidenzyklo- 
hexanon (I) dienen uncl in das 2~ 6~Dibenzylphenol (II) iibergefiihrt 
werden. 

coH~_c~//~o(/%r c0n~ c 0 ~ 0 - r  

1 II 

Dieses erhielten W. F. S~ORT uncl M. L. ST~.WA~rr ~ noben Benzyl- 
phenyl~ther uncl 2-Benzylphenol aus Benzylchlorid und Natrium- 
phenolat. Andere Angaben sind in der Literatur nicht vorhanden. 

Zur Erreichung unseres Zieles waren wir gezwungen, ein Reagens 
zu ermitte]n, das imstande isL 4ie Verlagerungen der Doppelbindungen 
im Dibenzylidenzyklohexanon zu veranlassen. Nach don Erfahrungen, 
die der eine yon uns 3 friiher gemacht hatte, kam als solches Brom- 
wasserstoff, in Eisessig gelt}st, in Betracht. Seine Einwirkung bei 550 
hatte auch den gewiinschten Erfolg. Aus dem Reaktionsgemenge lied 
sich eine farblose, kristal]isierte Verbindung vom Schmelzpunkt 74--770 
und der Zusammensetzung C2.~H~oO.. isolieren, deren Identit~it mit dem 
2, 6-Dibenzylpheny]azetat (III) 
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durch ihre Verseifbarkeit zum 2, 6-Dibenzylphenol (II) erwiesen wurde. 
Die Ausbeute an dem Azetylderivat (III) lief~ sich noch dutch einen 
Zusatz voa Essigs~ureanhydricl zum Bromwasserstoffeisessig erhShen. 

S~ORT und STEWART beschreiben das 2~ 6-Dibenzylphenol a]s Fliis- 
sigkeit. Wir erhielten diese Verbindung aus ihrem Azetat (III) nach 
griindlicher Reinigung in Form von Kristallen~ die unterhalb 300 
schmolzen. 

Wenn wir bei tier Einwirkung des Bromwasserstoffes auf das 
Dibenzylidenzyklohexanon die Temperatur 450 nicht tibersteigen lief~en, 

-~ Journ.  Chem. Soe. London, 1929, S. 553--559. 
3 R. WEISS~ K. ~ROBSTEIN und R. SAUERMANN~ Ber. D. ch. G. 59, 1926, 

S. 304. 
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so schied sieh beim Erkalten des Gemenges eine bromhaltige Ver- 
bindung der Zusammensetzung C2ott2oOBr~ aus. Bei der zu ihrer Bil- 
dun~ ft~'enden Anlagerung der beiden Bromwasserstoffmolekiile an 
alas unges~ttigte Keton trat offenbar das Halogen, der allgemeinen Er- 
fahrung entsprechend, an die der Karbonylgruppe benaclfoarten Koh- 
lenstoffatome. 

o 

IV 

Das so entstandene 2, 6-Dibenzyl-2, 6-dibromzyklohexanon (IV) 
l ~ t  aber dutch Wiederabspaltung zweier ~o]ekiile Bromwasserstoff 
und Eno]isierung des Karbonylsauerstoffes eine leichte ~bedfihrung in 
das 2~ 6-Dibenzylphenol oder sein Azetylderivat voraussehen~ so dais 
diesem KSrper wohl die Funktion eines Zwischenproduktes bei der 
direkten Bildung des azety]ierten Phenols zukommt. 

Zur weiteren Charakterisierung des 2, 6-Dibenzylpheno]s stellten 
wit aus ibm noch alas 2, 6-Dibenzyl-4-bromphenol (V) dar, alas bei 
74--77 o schmolz~ und ffihrten es auch durch Einwirkung yon diazo- 
tiertem p-Nitroanilin in 3, 5-Dibenzyl-4-oxy-4'-nitroazobenzol (VI) [iber~ 
dessen rote Kristalle sich bei 169--171 o verfifissigten. 
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Zur Darsteliung des Dibenzylidenzyklohexanons liel~en wir Benz- 
aldehyd und Zyklohexanon in Gegenwart yon alkoholisehem Kalium- 
hydroxyd zuerst nach den Angaben der Literatur aufeinander einwirken. 
Mit dem gleiehen Erfolg kann man aueh, wie wir uns ttberzeugten, 
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troekenes Chlorwasserstoffgas als Kondensationsmittel anwenden. Als 
wir jedoeh die Komponenten in einer gegen die Literaturangabe etwas 
abgeiinderten Weise dureh alkoholisehe Kalilauge zur Reaktion brin- 
gen wollten, entstand eine Verbindung (VII) vom Sehmelzpunkt 172 bis 
175 ~ deren Analyse Zah]en ergab, die mit den fiir die Formel C3aHsoO 
bereehneten tibereinstimmten. Zu ihrer Bildung vereinigten sich also 
der Aldehyd mit dem Keton unter Wasseraustritt naeh der folgenden 
Gleiehung: 

3 C6H~CHO -t- 2 QI-IloO = C3~H3o0 + 4 H~O (VII) 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

Versuehsteil. 

2 , 6 - D i b e n z y l p h e n y l ~ z e t a t  (Ill). 

15 g Dibenzylidenzyklohexanon wurden mit 15 cm ~ einer friseh 
bereiteten, ges~ttigten Bromwasserstoff-Eisessig-LSsung nnd 9 c m  3 

Essigs~tureanhydrid im Einsehmelzrohr zehn Stunden im Wasserbad auf 
52--550 erhitzt. Das hierauf dureh Eingieiten in Wasser erhaltene Ge- 
menge sehtittelten wir mit einer Misehung yon s und Azeton aus. 
Die so bereitete, mit gegltthtem Natriumsulfat getroel~ete LSsung 
hinterliel~ naeh dem Verjagen des LSsungsmittels auf dem Wasserbacl 
einen Rttekstand, der bei tier Destillation eine unter 10 mm zwisehen 
237 und 2400 fibergehende Fraktion lieferte. Sie ergab, aus Alkohol, 
Eisessig oder Ligroin gereinigt, nadelfSrmige Kristalle yore Sehmelz- 
punkt 74--77 ~ 

0"1308 g Substanz gaben 0"4005g CO~ und 0"0721 g H~0. 
Ber. ftir C2~H~o02: C 83"50, H 6"38%. 
Gel.: C 83"51, H 6"17%. 

2 , 6 - D i b e n z y ] p h e n o l  (II). 

2 g Dibenzylphenylazetat wurden mit einer LSsung yon 24 g 
Kaliumhydroxyd und 80 c m  8 abso]utem A]kohol ungefiihr fiinf Stun- 
den unter Rtickflulil gekocht. Aus der hierauf mit Wasser verdtinnten 
und yore Alkohol befreiten L(isung trennten wir durch Ans~iuern mit 
Salzs~ture und Aussehiitteln mit J~ther das Phenol ab. Die dureh ge- 
g]fihtes Natrimnsulfat getrocknete LSsung hinterliel~ nach dem Ab- 
dampfen des LSsungsmittels einen 51igen Rtickstand, der unter 10 m/m 
Druek bei 235--2380 ilberging. Naeh mehrfaeher Destillation erstarrte 
der KSrper beim Anreiben. 
3"220mg Substanz gaben 10"289mg CQ und 1"985mg H20. 

Ber. fiir C~oHls0: C 87"55, H 6'62r 
Gel.: C 87" 15, H 6" 90r 
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2 , 6 - D i b e n z y l - 2 , 6 - d i b r o m z y k l o h e x a n o n  (IV). 

Wenn das wie bet der Darstellung des 2, 6-Dibenzylphenylazetats 
besehiekte Einsehmelzrohr auf eine 400 nieht tibersteigende Temperatur 
8--10 Stunden im Wasserbad erhitzt wurde, trat night, wie dort be- 
sehrieben, LSsung ein, sondern tier Rohrinhalt durehsetzte sieh mit 
farblosen Kristallen. Diese ergaben, naeh dem Absaugen und Naeh- 
waschen mit Chloroform aus letzterem umgelSst, farblose Kristalle, die 
bet 139--1410 selmlolzen. 
3"670mg Substanz gaben 7"469mg CO S und 1"575 m g  H~O 
4"384 mg ,, ,, 3"756 mg AgBr. 

Ber. ffir C.oH2oOBr~: C 55"05, tt 4"73, Br 36"67%. 
@ef: C 55"50, H 4"80, Br 36"46o~. 

2 , 6 - D i b e n z y l - 4 - b r o m p h e n o l  (V). 

Zu einer LSsung yon 2 g Dibenzylphenol in 5 c m  ~ Eisessig ]iel~en 
wit unter Kt~hlung tropfenweise 4 c m  ~ ether aus 6 g Brom und 2 0  c m  '~ 

Eisessig hergestellten Misehung hinzufliel~en. Unter Entwieklung yon 
Bromwasserstoff fiel sofort das kristallisierte Substitutionsprodukt aus, 
das, am n~ehsten Tag abgesaugt, aus Eisessig umgelSst, Bl~ttehen vom 
Sehmelzpunkt 74--77 o lieferte. 
3"205mg Substanz g'~ben 7"994mg COs und 1-374mg I-I~O. 

Ber. ffir C~ott~OBr: C 67"98, H 4"85o~. 
Gel.: C 68"02, It 4' 80 r 

3 , 5 - D i b e n z y l - 4 - o x y - 4 ' - n i t r o a z o b e n z o l  (VI). 

Zu einer AufsehlXnmmng von 0"6 g p-Nitronitrosaminnatrimn in 
2 5  c m  3 absolutem Alkohol liegen wir unter Umrfihren und Eiskiihluug 
tropfenweise die LiJsung des Natriumsalzes yon 1 g reinem Dibenzyl- 
phenol in 25 c m  ~ absolutem Alkohol hinzufliegen und setzten zur Ver- 
vollst~ndigung der Reaktion das Rtihren noeh drei Stunden fort. Unter 
Zusatz yon Eis und gleiehzeitiger Eisktthlung s/~uerten wir hierauf alas 
Gemenge tropfenweise mit verd~nnter Salzs~ture an. War das Di- 
benzylphenol vollkommen rein, so fiel der Farbstoff beim Verdttnnen 
der LSsung mit Wasser stets feat aus. Wenn sich abet dabei ein 51iges 
Proctnkt absehied, extrahierten wit mi~ 5_ther und troekneten die L6- 
sung mit Natriumsulfat. Der naeh dem Abdestillieren des LSsungs- 
mittels erhaltene Riiekstand oder die vorerw/~hnte feste Ausseheidung 
ergab beim Umkristallisieren aus Alkohol rote Bi~tttehen, die sich von 
169--1710 verfltissigten. 

3"191mg Substanz gaben 8"679mg C0~ und 1"434mg tt20 
4 " 0 8 2 m g  ,, ,, 0"3724cm~ N bet 220 und 746mm. 

Ber. far C2~H~O3Ns: C 73"72, I-I 5"00, N 9"93%. 
Gef.. C 74-18, H 5"03, N 10"36r 
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D a r s t e l l u n g  d e s  D i b e n z y l i d e n z y k l o h e x a n o n s .  

In eine AuflSsung yon 10 g Zyklohexanon und 20 g Benza]dehyd 
in 10 cm ~ absolutem Alkohol wurde trockenes Chlorwasserstoffgas ein- 
geleitet. Bald begann die Abscheidung des Dibenzylidenzyk]ohexanons 
und war nach ungefiihr einer Stunde beendet. Der scharf abgesaugte 
Niederschlag ergab, aus Eisessig umgelSst, die bekannten Kristalle vom 
Schmelzpunkt 116--118 ~ 

D a r s t e l l u n g  t i e r  V e r b i n d u n g  C3~tt3o0 (VII). 

4 g k~iufliches Zyklohexanon wurden mit der gleichen Gewichts- 
menge Benzaldehyd und 24 c m  3 einer aus 6 g Kaliumhydroxyd und 
100 c m  8 absolutem Alkohol bereiteten LSsung vermischt, wobei sogleich 
alas Reaktionsprodukt ausfiel. Am n~ichsten Tag digerierten wit das 
Gemenge mit Wasser und gossen die iiberstehende Fl~sigkeit vonder  
abgeschiedenen organischen Substanz ab. Zur weiteren Reinigung war 
es notwendig, den gleichen Prozel~ mehrmals zu wiederholen. Das so 
vorbehandelte Produkt kristallisierte aus einer Eisessig-Benzol-L~sung 
in weil~en Nadeln, die yon 172--1750 schmolzen. 

0"1129mg Substanz gaben 0"3707g CO 2 und 0"0690g H~O. 
Ber. fiir C~H3oO: C 89"54, tt 6"84~. 
Gef: C 89"55~ H 6"84%. 


