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Bei tier Einwirkung yon metallorganisehen Verbindungen 
auf 2,4,6-Trimethyl-p-chin01aeetat (I) treten zwei Alkyl- bzw. 
Arylreste unter Bfldung yon III ,  IV und X in das 1V[olekfil ein. 
Es wird dieser unerwartete Verlguf der l~eak~ion a~geklgrt: 
~Taeh der prim. Addition der metallorganischen Verbindung an 
die Carbonylgruppe yon I wird Essigs~ure abgespalten und das 
entstandene Cyelohexadienonderivat (VII) reagiert weiter mit 
der metallorganisehen Verbindung unter ]~ildung der erhaltenen 
~eaktionsprodukte III ,  IV und X. 

In  einer frfiheren Arbeit haben wir die Einwirkung yon C6FIsMgBr 
und C6HsLi auf das 2,r (II) besehrieben i. Es 
wurde datums Ms H~uptreaktionsprodukt ein sehr schwaeh sautes, nicht 
kristallisierendes Phenol erhalten, dem wir mit einem gewissen Vorbehalt 
die Konstitution eines 2,4,6-Trimethyl-3-phenyl-phenols zuschrieben. 
Auch bei den gnderen bisher untersuchten o-Chiuolacetaten konnten 
~4r keinen Unterschied in dem reaktiven Verhalten gegen die Li- und 
Mg-Verbindungen linden. Wit beobaehteten eine 1,4-Addition an 
das konjugierte System O = C - - C = C - - ;  eine !,2-Addition wurde noch 
nicht festgestellt. 

Bei den bisher yon uns untersuchten p-Chinolacetaten i konnten wit 
aber die erhaltenen l~eaktionsprodukte nut dutch eine bei Li- und 1V[g- 

* I I I .  Mitt.: ~r Chem. 84, 655 (1953). 
i F .  Wessely, L.  Holze~ und  H.  Vilcselc, Mh. Chem. 83, 1253 (1952). 
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Verbindungen gleicherweise eintretende primare 1,2-Addition, der 
sekundgre Umlagerungen folgen, deu~en ~. Im Zusammenhang mit 
Versuehen einer Klgrung dieser Erseheinungen untersuehten wit das 
Verhalten des 2,4,6-Trimethyl-p-ehinolaee~ats (I) gegen metallorganisehe 
Verbindungen. 

tIier begegneten wit unerwarte~en Verhi~ltnissen, die auf eine Sonder- 
stellung dieses Chinolacetats hinwiesen. Wit ha.tten schon kfirzere Zeit 
vorher 1 die Einwirkung ~r C~HsMgBr auf das genarmte Chinolaeetat 
studiert, konnten aber wegen der Sehwierigkeit, eine sicher einheitliche 
Verbindung aus dem nieht kristallisierenden Reaktionsprodukt heraus- 
zuarbeiten, zu keinem Erfolg kommen. Wir versuchten daher durch 
die Anwendung yon QHsLi  und C6HsMgBr zu kristallisierten und leiehter 
zu reinigenden Reaktionsprodukten zu gelangen. 

Zun~ehst arbeiteten wir mit einem tJbersehul3 der metMlorganischen 
Verbindungen (4 bis 5 Mole aui 1 Mol Chinolacetat) und erhielten relativ 
leieht krista]]isierende, einhei~liehe Stoffe, die bei der Einwirkung der bei- 
den metallorganisehen Verbindungen wohl die gleiche Mol.-Formel C~1H2.~0 
besal3en, sieh aber im Schmp. und chemischen Verhalten unterschieden. 

Reakt,.-l~rod. [ Schmp. Akt. Ausbeute 
mit:  t Fgrmel ~ C H-Atome in % d. Th. 

C6HsMgBr I I I  . . . . . . . .  I C21tI2~O 107 0 19 
C6H~Li IV . . . . . . . . . . .  I C21H220 95 1 75 

Zun~chst mul~te aus der Mol.-Formel gesehlossen werden, dal~ bei 
beiden Reaktionen 2 Phenylreste in die Molelcel des Chinolacetats einge- 
tre~en waren; bei der ausgesprochenen Versehiedenheit im ehemischen 
Verhalten konnte as sich aber bei den isomeren Verbindungen nieht um 
Stereoisomere handeln. Dies wurde leicht bewiesen dutch die Versehieden- 
heir der O-Funktionen, denn nur in der Verbindung IV liegt eine OH- 
Gruppe vor. 

Versuehe, in der Verbindung I I I  eine CO-Gruppe auf chemisehem 
Wege oder im UV-Absorptionsspektrum naehzuweisen, hatten kehlen 
Erfolg. Auf eine solehe Gruppierung konnte aber eindeutig aus dem 
UI~-Spektrum s gesehlossen werden; sie konnte aber nicht zu einer eben- 
falls vorhandenen C:C-Bindung  konjugiert sein. Ffir die Verbindung IV 
zeigt das UR-Spektrum eindeutig das Vorhandensein einer OH-Gruppe 
an. Mit diesem Ergebnis steht das Verhalten bei chemischen Reaktionen 
im Einklang. Die Verb. I V  spaltet schon unter sehr milden Bedingungen, 
z. B. bei der Einwirkung yon sehr verdfinn~er, alkoholischer H.zSO~ 

2 F. Wessely, L. Holzer trod H. Vilcselc, Mh. Chem. 84, 655 (1953). 
a Die Aufnahme und Auswerttmg der Ut~-Spektren verdanken wir ]~[errn 

Dr. J. Derkosch, der gesondert dariiber berichten wird. 
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in d e r  ISUilte 1 Mol Wasser a,b und liefert einen Kohlenwasserst, off yore 
Schmp. 133,5 ~ und der lVIol.-Formel C21I-I20 (V), der ein im mittleren 
Benzolkem dureh 3 Methylgruppen substituiertes Terphenyt sein mugte, 
yon welchem es 6 Isomere gibt (2 vom o-Terphenyl, 3 yore m-Terphenyl 
und 1 yore p-Terphenyl). Auch bei der katalytisehen t tydrierung mit 
PrO 2 in Eisessig zeigt sich ein Unterschied. W~hrend aus I I I  eine Ver- 
bindung C~IHs60 entsteht, ~uf die wir noch welter unten zurfickkommen, 
entsteh~ aus IV eine sauerstofffreie Verbindung C~lI-Ias. 

Wegen des Fehlens jeglichen Vergleichsmuterials konnten wir weder 
dutch UV- noch durch UR-Spektroskopie einen Anhaltspunk~ dgfiir 
erhulten, yon welehem Terphenyl sich der oben genunnte Kohlenwgsser- 
s~off C21H20 ableit.en lasse. Da ~ueh zghlreiche, bier nieht ngher un- 
zugeber~de Versuche, dutch Abb~ureaktionen einen Einbliek in die 
Kons~itution des Kohlenwasserstoffes zu erhMten, fehlschlugen, haben 
wir eine ~eihe yon Trimethyl-terphenylen synthetisiert. Es erwies sich 
das 1,3,5.Trimethyl-2,4-diphenyl-benzol gls mit dem obigen Kohlen- 
wgsserstof~ V identisch. Die Synthese dieses und anderer Trimethyl- 
terphenyle wird in der folgenden Arbeit mitgeteil~ ~. 

Die unter H~O-Absp~Itung erfolgende Bildung yon V aus IV umt 
die Leichtigkeit, mit der diese eintritt, tegt die Vermutung n~he, dM~ es 
sich bei der OH-Gruppe in IV um eine terti~re handelt. Angerdem war 
es n~heliegend, dag mit der H~O-Abspgltung eine Umlagerung verkniipft, 
sein mfisse. Es w~r also durch die Synthese yon V wohl ein exgkter 
Beweis fiir den EinSritt yon 2 Phenytresten in d~s Geriist des Chinol- 
~cetats (I) geliefert worden, abet die Konstitution der Stoffe H I  und IV 
blieb immer noch unklar. 

Um bier weiterzukommen, hgben wir den Umsgtz des 2,4,6-Trime~hyl- 
p-chinol~cetats mit geringeren Mengen metallorganiseher Verbindungen 
untersueht, um even~uell Zwisehenprodukte zu fassen, die Ms Vorstufen 
sowohl iiir die Bildung yon I I I  als ~uch yon IV in 13etracht kommen 
konnten. LiiBt man nun 1 Mol C~H~MgBr oder C~H~Li auf das Chinol- 
acetat einwirken, so beobachtet, man das Ausiallen eines Niederschlages. 
Diesen haben wit getrennt yon der atherisehen L5sung der anderen 
Reaktionsprodukte untersueht. Die mit den beiden metMlorganisehen 
Verbindungen ausfallenden Niederschliige sind zum gr6Bten Teil in I~O 
klar 16slieh und wit konnten in den wagrigen L6sungen eindeu~ig Essig- 
saure nachweisen. Die gebildeten Niedersehl~ge bestehen Mso vorwiegend 
aus  Li-Aee~at, bzw. aus einem Gemisch yon Mg-Aeetat und MgBr~. 
Auf 1 Mol eingesetztes Chinolaeetat fanden wit ~/a Mole Essigs~ure. 

Aus den in der gtherischen Phase en~haltenea Stoffen konnten wit 
neben wenig unyerandertem Chinol~ee~at und wenig I I I  (bei der Ein- 

~. Langer m~d F. Wessety, Mh. Chem., im Druck. 
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wh'kung yon CsHsMgBr ) bzw. IV (bei der Reaktion mit CsHsLi ) als 
bisher nieht isoliertes Reaktionsprodukt eine nentrale, kristallisierte 
Verbindung yore Schmp. 68,5 ~ und der MoL-~'ormel C~5H1~0 in guter 
Ausbeute hergusa,rbeiten. Im UtR-Spekt.rum dieser Verbindnng is~ eine 
zu e'mer C=C-Bindmag in Konjugation stehende C--O-Gruppe naoh- 
znweisen. Bei der katalytisohen Hydrierung nimmt die Verbindung 
2 Mole tt~ auf und der en~standene 51ige Stoff gibt die fiir die erwartete 
Mol.-Formel C~sHe00 bereehne~en Werte. Das UR-Spektrum zeigt 
eine CO-Gruppe an. 

Zusammen mit der experimen~ell fest, gestell~en Abspal~ung yon 
Salzen der Essigsgnre bei der Addition der metallorganischen Verbindnng 
an das Chinolacetut 5 glauben wh" folgenden lgeak~ionsmechgnismus vor- 
schlagen zu kSnnen, der znr Formel VII eines 2,4,6-Trimethyl-2-pheny]- 
oyclohexadien-(3,5)-ons-(!) 
C1.5H160 ffihrt : 
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Nach einer prim~ren 1,2-Addition der metallorganisohen Verbindung 
unter Bfldung des Stoffes VI trit~ Abspaltung des Li- bzw. Mg-Aeetats 
ein and es erscheint plausibel, dal3 bei der Stabilisierung des In~er- 
medigrproduk~es Via  die Verbindung VII en~s~eh~, deren Verhal~en und 
Eigenscha~ten der yon uns erhaltenen Verbindung entspreehen. 

Wenn es richtig ist, daft VII  auch als Zwischenprodu]ct bei der Ein- 
wirkung eines ~bersehusses der metatlorganisehen Verbindung auf das 

5 Eine deral~ige lg.eaktion, die formal einer Pinakotinum]agerung en~- 
spricht, ~uirde unseres Wissens bisher noeh nicht besehrieben. In einer anderen 
Arbeit werden wir uns mit Jhr welter besch~iftigen. 
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p-Chinolacetat entsteht, dann ist zu fordern,: dab die weitere Einwirkung 
yon C6HsMgBr au/ V I I  zu I l l ,  die yon C~HsLi zu IV/i~hrt. Das ist in 
der Tat der Fall und es ergeben sigh jetzt aueh zwanglos Konstitutions- 
formeln flit I I I  und IV, die ihrGn Eigenschaften entsprechen. Die Bfldung 
verschiedener Reaktionsproduk~e erklart sich durch eine verschiedene 
Anlagerungsrichtung der metallorganischen Verbindungen an die als 
Zwischenprodukt auf~retende Verbindung VII: 1,4-Addition beim 
C6H5MgBr, 1,2-Addition beim C6HsLi. Die Entstehung yon I I I  (2,4,6- 
Trimethyl-2,5-diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(1) ergibt sich zwanglos dureh 
eine Reaktionsfolge, wie sie im folgenden Schema dargestellt ist: 

VII 
C6HsMgBr 

-> 

1,4-Addition 

OMgBr 
1 C+H+/ 

,~ ~ \ /  / 

~\ I CH3 | 
H5C6 ] 

Ctt 3 
VIII 

O 
H3C !( C6H5 

CtI 3 

III 

H +  

OH 
[ C6~5 

H 3 C - - ~ \ , (  

/ \ / /  
H5C6 I 

CH3 
IX 

Wird I H  mit PtO 2 in Eisessig Icatalytisch hydriert, werden 7 Mole H 2 
aufgenommen under Bildung einer Verbindung der Mol.-Formel C21H3GO 
yore Schmp. 133 bis 134 ~ die keinen aktiven Wassers~off enth~lt, aber 
sowohl im UV (Abb. 1) als auch im UI~ die Gegenwart einer C--~O-Gruppe 
anzeigt. In dieser Verbindung muB also ein 2,4,6-Trimethyl-2,5-dicyclo- 
hexyl-cyclohexanon vorliegen. Wie eine Betrach~ung der Formel I I I  
zeig~, en~h~l~ sie 3 asymmetrische C-Atome; es is~ Mso zu erwarten, dab 
das Produkt der obigen Reaktionsfolge V I I - - V I I N I X - - I I I  nicht ein- 
heitlich ist, sondern ein Racematgemisch darstellt. Dementspreehend 
l~Bt sich auch eines der m5glichen ~acema~e, die kris~allisierte Ver- 
bindung III, aus dem rohen Reaktionsprodukt nur in relativ kleiner 
Ausbeute isolieren. Der Haupt~eil bleibt 5lig. DaB aber in diesem 01 
Stereoisomere der Formel I I I  vorliegen, folgt night nur aus der Analyse, 
sondern auch aus der Tatsache, dab sowohl aus der kris~aUisier~en Vet- 
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bindung I I I  als aueh aus den 51igen Anteilen bei der Behandlung mit 
I t Y  in  Eisessig die gleiche Verbindung entsteht, ngmlich der K W  V. 
[Jber den Mechanismus dieser l~eaktion, bei der rein formal 1 Mol HsO 
abgespglten wird, kSnnen wit keine n~heren Angaben maehen. Zu dern 

l 

I 

1 
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Abb. I, 

gleichen KW kommt man auch, 
wenn man das mi~ LiA1H~ aus 
I l l  erhaltene Reduktionsprodukt 
vom Schmp. 113 ~ Mol.-Formel 
C21H~O (en~h~It 1 akt. Wasser- 
stoffat.om), das die I~ons~itu~ion 
eines 2,4 ,6-T~methyl-2 ,5-di~henyl-  
cyclohexen-(3)-ots-(1)  besi~zt, mit 
Pd-Kohle dehydriert. 

Ws die Umse~zung yon 
VII mit C6HsLi , wie wei~er unten 
ausgeftihrt wird, qua ntitativ unter 
Bildung yon IV verlauit, laBt sieh 
zeigen, dab mi~ C6I-IsMgBr auch 
zu einem sehr kleinen Tell 1,2-Ad- 
dition under Bildung yon IV ein- 

tritt. YVird ngmlieh das rohe Reaktionsprodukt der Umsetzung des Chinol- 
~cetats mit CGHsMgBr in alkohol. LSsung mi~ einigen Tropfen konz. HeSO 4 
versetzt, so igBt sich in sehr geringer ~enge der K~ T C21H~0 V isolierem 

Die Entstehung yon IV (2,4,6-Trimethyl-l,2-diphenyl-cyc]ohexadien- 
(3,5)-oi-(I)) ergibt sich, wie schon erwghnt, durch eine 1,2-Addition yon 
C6HsLi an VII  entsprechend folgendem Schema: 
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An der Formel IV lassen sich alle beobachteten l~eaktionen zwanglos erkli~- 
ren. Bei der Einwirkung yon S~uren t r i t t  bei der Bfldung yon V eine der 
Wagner-Eliminierung analoge 1%eaktion ein, wie sie oben dargestellt ist. 
Das Besondere dieser Uml~gerung besteh~ darin, daf~ an ihr ihr 3 C-Atome 
beteiligt sind, yon  welehen vor der Reaktion je eines ~ls terti~res, quart~res 
und sekund~res C-Atom, n~chher alle als terti~re C-Atome vorliegen. 

Die oben beschriebene Reaktion des 2,4,6-Trimethyl-p-chinolacetats 
mit einem ~berschuB yon C6HsMgBr war aueh yon Wichtigkeit ~iir die 
Au/]cliirung der Realctiou des gleichen Chinolacetats mit CeHsMgBr, auf 
die sehon hingewiesen wurde. Wenn man einen analogen I~eaktions- 
verlauf wie mit C6HsMgBr voraussetzt, so rouble dem mit CeHsMgBr 
erhaltenen Stoff die Konstitution eines 2,4,6-Trimethyl-2,5-digthyl- 
cyclohexen(3)ons-(1) (X) zukommen. Daneben war in kleiner Menge ein 

O HO C~.H 5 

\ /  / \  

I\C2H5 \ C e t t  5 

CH 3 CIta 

X XI 

Stoff der Konstitution XI  zu erwarten. Da wir nur mit kleinen Mengen 
arbeiten konnten, war eine exakte Aufteilung der 61igen Reaktions- 
produkte in einheitliehe S~offe nicht m5glieh. Wir waren daher zun~ehst 
bemfiht, auf Grund der in X en~haltenen CO-Gruppe eine Abtrennung 
yon XI  durchzufiihren. Es gelang aber nich% die Ketogruppe mit einem 
Carbonylreagens, u. a. auch mi~ Girard-Reagens P, in l~eaktion zu 
bringen. Wir haben daher zur Entfernung laugelSslieher Stoffe das 
Rohprodukt  in 10% iger NaOH suspendiert und mit Wasserdampf 
iibergetrieben. Naeh dem Aus~thern des Des~illats wurde der ~ther- 
rfickstand naeh noehmaliger Destillation (Siedegrenzen 100 bis 115~ 
12 Torr) fiber A120 3 der Adsorptionsehromatographie unterworfen. Wie 
im exper. Teil naher besehrieben, erhielten wir 2 deutlich unterschiedene 
Fraktionen 1 und 2. I)ie Fraktion 1 gab Analysenwerte, die auf die 
erwartete Mol.-Formel C13HeeO ffir X bis auf einen kleinen Mehrwer~ 
im C st.immten. Es handelt sigh bei der Verbindung um Gin ~erpen- 
artig riechendes 01. Bei der lcatalytischen Hydrierung wird yon X 1 Mol H e 
aufgenommen. Die entstandene 51ige Verbindung der Mol.-Formel 
C13He~O zeigt im UV-Spektrum eine CO-Bande (Abb. 1) und enthalt 
keinen aktiven Wasserstoff. Ihr  kommt die I~onstitution eines 2,4,6- 
Trimethyl-2,5-digthyl-cyelohexanon8 zu. Die experimente]l bes~immte 
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Molre]raktion yon 60,04 stimm~ mi~ der nach Eisenlohr fiir diese Ver- 
bindung berechneten (60,04) ausgezeichne~ fiberein% 

Einwandfreie Beweise flit das Vorliegen der Verbindung XI  in dem 
Resktionsproduk~ konnten wir nicht auffinden. 

Ein im Vergleich mi~ der Verbindung I I I  urbterschiedliches Verhalten 
zeigt X bei der Behandlung mi~ HJ-Eisessig. W~hrend, wie schon oben 
erw~hnt, sus I I I  der KW V entsteht, gewsnnen wir sus X einen in Lauge 
16slichen KSrper nlit phenolischen Eigenschaften, der nseh der Analyse 
ein Trimethyl-diiithyl.phenol darstellt. Da der Bfldungsmeehsnismus 
unklsr ist, kSmlen wit auch noah kehle Angabe fiber die wshrscheinliehe 
Konstitution dieses Phenols msehen. 

Endlieh mfissen wit noeh erwi~hnen, dal3 such aus dam 2,~,6-TrimethyL 
o-chinolacetat (II) mit C~HaMgBr neben dem sehon irfiher besehriebenen 
2,4,6-Trimethyl-5-~thyl-phenol die Verbindung X in wechselnden Mengen 
entsteht. Es ~ri% also bei dem erw/~hnten Chinolscetst such in nennens- 
wertem Umfsng neben der 1,4-Addition, die zu dem gensnnten Phenol 
Ifihrt, auch prim/~r 1,2-Addition ehl, die die Voraussetzung fiir den 
Ablsuf der Folgeresktionen ist, an deren Ende die Verbindung X steht: 

_ (-) 
t01 C2H+ 

OCOCH3 \ ->\ /~  
H C - - / \  + C2Hs~-VIgBr 1,2 Add. 8 [] + i~ 

--CH~COOMgBr " ~ >  CH3 . . . . . .  

I 
CI-I 3 
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H J C w 

CH3 
II 

O 
I1 CH3 

! 

CH3 

C~HsMgBr 1,4 Add. 

Zers. mit NtI4+ 

O 
c I1 - 3 . / \  UH3 
i_i\ /  \ /  

- -  \ C 2 I _ t ~  

CH3 
X 

OH 
CH3 

H \  ' C2H~ 

CHa 

s F/ir die Durchfiihrung dieser Bestimmung da.nken wir Herrn Dozen?, 
Dr. tz. KuJ/ner bestens. 
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Vermut l i ch  ste]lt  aueh  das  dureh  R e g k t i o n  des 2 ,4 ,6-Trimethyl-o-  
eh inolace ta t s  mi t  CHsMgBr e r h M t e n e ,  fr i iher  ganz kurz  erw~hnte  ~, 
le ieht  bewegliche,  t e rpenaxt ig  r ieehende  01 ein Gemisch yon  2,2,4,5,6- 
Pen tamethyl -eyc lohexen- (3) -on- (1)  u n d  1 ,2 ,2 ,4 ,6-Pentamethyl -eye lohexa-  
dien-(3,5)-ol-( i)  dar .  

Experimenteller Teil. 

A. A l l g e m e i n e s .  

Die Grignard-L6sungen wurden in der iiblichen "Weise in absol. Ather  
dargestel l t  und die Mengenverh/iltnisse so gew~hlt, dab sie 1 molar  waxen. 
Von dem nicht  mngesetzten Mg ~ r d e  in eine automatisehe,  gegen Feuchtig-  
keits- und  CO~-Zutritt gesehiitzte B/iret te  abdekant ier t .  Den genauen 
C--ehatt an metallerganischer Verbindung haben wir dutch Ti t ra t ion  bes t immt  ~. 

Die Darstellung des Phenylti thiums und dessen Umsetzung mi t  Chinol- 
aee ta t  erfotgte wie friiher i besehrieben. Zur Gehattsbestimmung lieBen wit  eine 
gemessene Menge der ~therischen Lithiumphenyll6stmg in Wasser  einflieBen 
und t i t r ier ten mi t  0,1 n HC1 die gebildete Menge LiOH gegea Phenolphthalein.  

Die im ]olgenden beschriebenen Umsetzungen f/ihrten veir in einem mi t  
RiiekfluBkfihler, KPG-Ri ih re r  und Gaseinleitungsrohr versehenen Vierhals- 
NS r  dureh, in dessen vierte 0ffnung die automatisehe Biiret te 
mit, Hilfe eines Gummistopfens eingepagt  wurde. 

Zu dem in absoI. Nther  geI6st.en Chinolaeetat wurde die Grignard-L6sung 
aus der Biiret te  tropfenweise t inter lebhaf tem t~iihren, Durehlei ten yon Stick- 
stoff und Eisk/ihlung zuflieBen gelassen. Auf einen ~bersehuB der metal l-  
organisehen Verbindung in der t%eaktionslSsung prtif ten wir mi t  Hilfe des 
Gilman-Tests s. Die Nenge des Chinolacetats, das Nthervolumen, die ver- 
wendete Menge der metMlorganisehen Verbindtmg und die Dauer  der Ein- 
wirkung werden bei den einzelnen Versuehen gesondert angegeben. I n  der 
Regel beobaehteten wir beim ZuflieBen der Grignard-LSsrmg zuniiehst das 
Auftre ten eines gelben Niederschlages, dessen t~axbe sich im Vertauf der 
t%eaktion aufhellte. Nach Beendigtmg der Rea.ktion zersetzten wir, wie bei 
den einzelnen Versuchen angegeben, unter  Eiskahlung entweder mi t  ges. 
h~I4C1-LOsung oder Wasser.  Die noch einmal ausgegtherte w~Br. LSsung 
~ntrde verworfen ~nd die vereinigten Xther]6sungen, wie u~ten besehrieben, 
aufgearbeitet .  

Die Darstellung des 2,4,6-Trimethyl-p-chinolacetats (1) isg schon fr6her 
yon /~. Wessely, L. Holzer und H. Vilcselc 1 beschrieben worden. Bei der 
Verwendmlg yon Chloroform als L6sungsmittel  gelingt die Gewinmmg yon I 
auf folgendem, et, was vereinfaehtem ~u Zu einer Lbsung yon 10 g )s 
in 1000 ml absol. Chloroform wurde die LSstmg ,yon 40 g essigsiiurefeuchtem 
P b T A  in 250 ml absol. Chloroform unter  Eiskiihlung trod tl.iihren wghrend 
einer Zei%dauer yon 90 Min. tropfenweiso zugese~zt. Naeh Abfil tr ieren der 
aus der braunroten  LSsung ausgesehiedenen BleisMze haben wir  die Chloro- 
forml6smlg i. V. bei mSgliehst tiefer Temp. auf zirka 200 mt eingeengt 
und unter  heftigem l%iihren 400 ml ~ t h e r  einflieBen lassen, wobei das noeh 
in L6smag befindliche Pb-Diaee ta t  ausf~llt. Dureh Wasehen mig ges. NatICO 8- 
LSsung wurde die L6sung ents/~uert und nach dem Trockne n das LSsungs- 

7 H.  Gilman,, E.Zoellner und J .  Dicl~ey, J.  Amer. Chem. Soe. 51, 1576 (1929)o 
s Hr. Gilman und  L. Hecl~, Bet. dtsch, ehem. Ges. 6~, 1379 (1929). 
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mit te l  bei m6gliehs~ tiefer Temp. vertrieben. Der 61ige, vorwiegend aus I 
und 2,4,6-T.rimethyl-p-ehiuol bestehende l~tiekstand ~n~'de in 25 ml Acet- 
anhydr id  und 10 ml absol. Pyridirx gelSst und 24 Stdn. bei Zimmertemp. 
betassen. Aeetanhydr id ,  Essigs'~ure trod Pyr id in  w~rden ansehlieBend im 
Wasserstra~lvak.  entfernt  und  der  .R/iekstand der Desti l lat ion unterworfen. 
In  dem bei  0,05 Tor t  und einer Ba.dtemp. yon 100 bis 110 ~ Obergehenden 
Anteit  konnten 5,5 g 2,r zur Kristal l isat ion go. 
bra,eht werden. Naeh 2matigem UmlOsen aus Petrol/~t.her zeigte dieses Mnen 
Se}~p .  yon 56 bis 57 ~ 

Die Ausbeute wird verbessert., welm die beim Engs~uem anfaltende wgBr. 
LSsuug mi t  Xther  extrahier t  wird. So gewinnt 'man noeh 2,2 g 2,4,6-Trhnethyl- 
p-ehinol vom Sehmp. r his 4r ~ (gus Petrol'~ther), das dutch Aeetyl ierung 
mi t  Acetanhydr id  und  Pyr idin  auf dem oben angegebenen Vqege in I tiber- 
gefOhrt werden ka~m. Gesamtausbeute an  Chinolacetat 7,7 g (53% d. Th@ 
Bei der Oxydat ion des Mesidins ir~ e]ner konz. Chloroforml6mmg verringert  
sieh die Ausbeute an I. 

Die Darstellung des 2,4,6-T~'i,methyl.o-chinolacetats ( I I )  erfolgte auf dem 
schon frfiher ~ rnitgeteilten Weg. 

B. S p e z i e l l e s .  

L U m s e t z u n g  d e s  2 , 4 , 6 - T r i m e t h y t - p - c h i n 0 I a c e t a t s  (I)~ 

a,) )lilt 42dol Phenybnagnesiumbremid: 3,5g I ( =  0,0181~[ole), 60ml  
absoL ~{t~her, 0,07 5Iole C~HaMgBr. Naeh deren Zugabe ~a~xrde nook 10 ) ,~t .  
a,m }Vasserbad erhitzt .  Der  a,~schlieBend durchgefiihrte Gil.man-Tes~ vertief 
positiv. Die Zersetzlmg erfolgte mif  ges. NIi<aCI-L6s~mg. Die 3~therlSstmg 
wurde dutch mehrmaliges ~Vaseheu mi t  2 n N a O t t  yon phenolisehen Bestand- 
teilen (I~henol, Mesitol) befreit. Bei der Destil l~tion des ~he r r~cks t~ndes  
ko~mte naeh der Abtrennung eJnes aus Diphenyl nnd Diphenyl-methyl- 
earbinol bestehenden Vorlaufs ein bei 130 bis 140~ (Luftbad) und 0,005 Tort 
0bergehendes z~hes 01 erhalten werden. Aus diesem schied sich naeh einigen 
Tagen eine kleine Menge yon Kristallen ab, deren Argall durch Zusatz von 
Petrol~t.her vergrSBert und beschleunigf, werden konnte. Insgesamt ~.~rden 
0,8 g einer kristal l isierten Verbh~dtmg erhalten, die dutch UmlOsen aus 
5iethanol  gereinig~ wurde. Schmp. 107 ~ I I I .  Ausbeute 16% d. Tb. 

Der ~[utteHa.uge dieser Kristal le  IieBen sieh din'oh 5fteres Ausscb~itteln 
mit, 1 n :NaO~ nu t  sehr geringe 3z[engen (0,5%) einer kristallisier~en, nicht  
eJnheJtiiehen Substanz (Sclm~p. 164 bis 168 ~ entziehen, die nleht n~her 
~mtersucht. ~narde. Neuerliche Dest'd]ation des alkaIi~ml6sliehen Produk~es 
ergab bei der Badtemp.  yon 120 bis 180~ Torr 0Ie  versehiedener Viskosi- 
t/it. ]~]in wenlger z/ihes (A) geht  zuerst fiber, Slo~ter folgt ein sehr zghes 
01 (B). Aus A lieg sieh dutch Metl~m, nol noeh die glNehe Verbindung veto  
Selhmp. 107 ~ isolieren, so dab die Ausbeute an  I I I  dadureh erhSht, wird 
(Gesamtausbeute 1,0 g). Naeh Abseheidung yon I I I  aus A lieg sieh naeh 
Behandhmg mi t  IIJ-EJsessig eJne betr~ehtliehe NIenge des K W  V isolieren. 
Dieser Befund deute~ darauf  hin, dug in dem m'spr0ngtiehen l%eaktionsproduk% 
aueh noeh Stereoisomere yon I I I  enthal ten skud. 

C~IzI~O (III) .  Bet.  C 86,84, t{ 7,64, i~{olgew. 290. 
Gel. C 86,79, t t  7,66, Molgew. 272 (Ras@ 

Die Ze'rewitino]]-Bestiraxnung ergab keiuen akt iven ~u off, 

x w. Wr m~d E. ~oh~,nzel, M ~  Chem. 84, 425 (1953). 
~o Sfi~tt iehe Sehmp. sh~d h~a Appa ra t  naeh Ko[le;," best immt.  
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b) ?/fit 5 Mol Phenyllithium: 5 g I ( =  0,026 Mole), 250 ml absol. Xther, 
0,130 Mole Phenylli thium. AnschlieBend win'de sofort mit  ges. N~tC1- 
LSsung zersetzt. Naeh Entfernung der phenolisehen An~eile (Mesitol, Phenol) 
durch Waschen der Xtherl6sung mit i n NaOI-I ergab die Destillation des 
~therri~clcstandes bei 0,01 Torr folgende Neutralteile: bei 80 bis 100 ~ Aceto- 
phenon und Diphenyl, zwischen 125 und  1500 ein zghes, gelbes 01, welches 
nicht zm' Krisgallisation gebracht werden ko~mte. Die bei einer Badtemp. 
von 125 bis 150 ~ erhaltene Frakt ion wurde daraufhin einer nochmaligen 
Destfllation unterworfen nnd  ergab bis maximal 130 ~ ein dickfltissiges, leiehg 
gelbes 01, welches als Diphenylmethylcarbinol idengifiziert werden konnte. 
Bei 1gO his 150 ~ Badtemp. destillierte ein glasig erstarrendes gelbes 01 iiher. 
Aus Methanol erhielten wir wei]3e 2Kristalle, die naeh 2maligem Uml6sen 
konstant bei 93 bis 95 ~ schmolzen ( IV) .  Ausbeute an IV, bezogen auf I, 
etwa 50% d. Th. I n  der Mutter]auge von IV war noch etwas dieser Verbindung 
en~halten, die wit aber nieht, dm'ch Kristallisation erhalten haben. Be- 
handelten wir aber das Mutterlaugenprod~tkt yon IV mi~ verd. S~uren, wie 
es welter Lmten besehrieben ist, so gewannen wit noeh 25% von V, bezogen 
auf das Ausgangsmaterial, so dab sich die Ausbeute an IV auf 75% erh6ht. 

DaB bei der l%eaktion kein III en~steht, sehliegen wir aus Versuehen, 
die welter unten (S. 845--846) beschrieben sind. 

C~IH~O (IV). Ber. C 86,84, H 7,64, Molgew. 290. 
Gef. C 86,95, H 7,61, Molgew. 286 (Rast). 

Die Zerewitino]f-Bestimmung ergab 1 aktives I-I-Atom. 
c) ~ i t  1 Mol Phenylmagnesiumbromid: 5,8 g I (=  0,03 Mole), t 0 0 m l  

:~ther, 0,03 Mole C6HsMgBr. Der gleich nach Zusatz der lPhenylmagnesium- 
bromidl6sung durehgefiibrte Gilman-Test verlief negativ. Der w~hrend der 
Real;tion gebildege gelbe Niederschtag ~arde  abfiltriert und  mit  absol. 
Nther naehgewaschen. Seine Untersuehmlg wird wei~er un~en besehrieben. 
Die Zersetzung der veto Niedersehlag abfiltrierten J{therl6sung erfolgte mit  
ges. NHaC1-L6sung. Naeh dem Waschen der ]4therl6sung mi~ 10%iger 
Natronlmlge mad Wasser wurde diese getrocknet mad abgedampft. Der 
J~therriiekstand lieferte bei der Destillation bei 0,1 Tort und einer Badtemp. 
yon 80 bis 100 ~ 2,7 g eines gelben Ol.s A, bei I00 bis 120 ~ 3,05 g eines gelben, 
z~hen 018 B und als Destillationsriickstand erhielten wir ein sehr z~ihes O1 C. 

Durch Am'eiben mit  Petrol~ither konnte das O1 B teilweise zur Kristalli- 
sation gebracht werden (Ausbeute 1,85 g). Die dutch Waschen mit  Pe t ro l -  
~ither und  mehrfaches UmlSsen aus diesem LSsungsmittel yon anhaftendem 
0t  befreiten Kris~alIe zeigten einen Scl~np. yon 67 bis 68,5 ~ (VII). 

CIvilize. Ber. C 84,89, H 7,60. Gel. C 85,05, H 7,69. 

Die Bestimmung des aktiven ~Vasserstoffs naeh Zerewitino]] verlief 
negativ. Die Verbindung ist Ieieh~ 15Nieh in Xther, Benzol, Methanol, J~thanol 
und  tm]6slieh in verd. Laugen. Verbindtmg VII  gibt keine tl.eaktion mit  
Dinitrophenylhydrazin und ist stabil gegen koehende, retd.  w~iBr. Alkalien 
and  S~uren. 

Das bei 80 bis 100 ~ iibergehende Ol A wurde mit  der Mut~erlauge yon VII  
vereinigg, in PetroNither gel6st, auf eine Al~O~-S~ule (3,5era • 20em) 
aufgetragen und  der Durchlau]chromatographie unterworfen. Als Eluierungs- 
mittel  verwendeten wir Pegrol~ither (Sdp. 30 bis 60~ In  den ersten Fraktionen 
(50 ml LSsung) land sieh eine geringe Menge Diiohenyt, die fotgenden Eluate 
(50 ml L6sung) enthielten 1,65 g der Verbindung VII  (ges. Ausbeu~e 3,50 g, 
das sind 5 5 ~  d. Th.) und  bei der weiteren Eluierung mit  500 ml Petrol/ither 

I~Ionatshefte f~r Chemie. Bd. 86/5. 55 
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konnten noeh 0,57 g unvergndertes Ausgangsmaterial ( I)  gewonnen werden. 
Beim Durehwasehen der SSule mit  250 ml ~ ther  fielen sehlieglieh noeh 0,75 g 
eines gelben, z~hen 01s an, dem dureh I)igerieren mit  10~oiger Natronlauge 
noeh geringe Mengen IViesitol entzogen werden konnten.  

Aus dem Destillationsriielcstand U lieJ3 sich bei 0,005 Torr und  120 bis 
160 ~ (Badtemp.) wenig eines z~hen 01s iibertreiben, das beim Anreiben mit  I I I  
einige Kristalle dieser Verbindung aussehied. 

Die Bfldung yon VI I  aus I dutch Anwendung yon 1 3r C6Hs~gBr 
li~Bt sieh zwanglos dutch Abspalttmg yon Ct{~COOMgBr aus einem primaren 
1,2-Additlonsprodukt (vgl. l~eaktionsschema S. 836) erklgren. Es war daher 
yon Interesse, den beim l:Iinzuffigen der Grignard-L6sung zur igtherisehen 
Chinolaeetatl6smlg gebildeten Niedersehlag auf die Azlwesenheit yon Mg- 
Aeet.at zu untersuehen. 

Untersuchung des N@derschlages: Naeh dem Troeknen betrug das Gewieht-, 
des oben erw~hnten Niederschlages 4,9 g, berechnet ffir quant.  AbspMtung 
yon CHsCOOMgBr 4,89 g~ Der Niederschlag ist jedoeh nieht v611ig Mar 
in Wasser 16slieh, sondern es bleibt e/me kleine Menge IKg(OH)2 und  organisehe 
Substanz ungel6st, yon der durch mehrfaehes Aussehfitteln mit  Kther getrennt 
wurde. Naeh Fil t rat ion der geringen Menge Mg(OI-t)2 wurde die wfi, Br. LSsung 
eingeengt, mit. sirupSser Phospho~iiure a~ges~tuert und  die in Freiheit gesetzte 
Essigs~ure mit  Wasserdampf iibergetrieben. Das mit  AgNOa-LSsung auf 
Abwesenheit yon Br-Ion geprfifge Wasserdampfdestillat erforderte zu seiner 
Neutralisation 190 ml 0,1 n NaOFI, wghrend sieh ffir quanti tat ive Abspaltung 
yon CI-I~COOMgBr 300 ml 0,1 n NaOI-I bereehnet. 

Zum quMitativen Naehweis der Essigs~ure haben wir das ~Vasserdampf- 
destillat zur Troekene eingedampft tmd das zurfiekbleibende Na-Aeetat 
dutch Umsatz mi t  p-Phenyl-phenaeylbromid a1 in das p-Phenyl-phenaeyl- 
aeetat vom Sehmp. I l l  ~ verwandelt, das mi t  einem s3mthetisehen Produkt  
naeh der Misehprobe identiseh war. 

d) Mit  1Mol  Phenyllithium: 2 g  I (0,01 Mol), 50ml absol. ~ther,  
0,01 1u Phenyllithinm. Naeh einer t~eaktionszeit von 15 Min. war 
der Gilman-Test negativ, ein weiIler Niederschlag A hatte sieh gebildet, die 
tiberstehende/itherisehe Lgsu, ng B war gelb gef/*rbt. Die Aufarbeitmlg erfolgte 
ge~rermt. 

Den abfiltrierten mad mehrmals mi t  absol. Ather gewaschenen, se;hr 
hygroskopisehen Niedersehlag A nahmen wir in 40 ml Wasser auf trod sehfittel- 
ten zur gn t fe rnung  eventuell noeh anhaftender organiseher Verbindungen 
rnit Xther aus. Die wi~Br. LSsung si*uerten wit mit  2 ml sirupSser Phosphor-. 
s/iure an und  trieben mit  ~Vasserdampf die gebildete Essigs~ure fiber. Zu 
deren NeutrMisation ~varen 70 mI 0,1 n NaOl:[ notwendig, wiihrend sieh f~r 
quantitat.ive Abspalttmg yon CH~COOLi 100 ml bereetmen. AnsehlieBend 
verdampften wir zm" Troekene und setzten naeh der yon 25. L. DraIce und 
J. Bronitslcy ~ beschriebenen Methode mit  p-PhenyI-phenacyl-bromid urn. 
Die nach mehrma]igem UmlSsen aus )2thanol erhaltenen Krista]le zeigte~ 
ira Gemiseh mit  p-Phenyl-phenaeyl-aeetat keine Sehmelzpunktsdepression.. 

Die i~therische L6sung B wurde mit  Wasser, 1 n NaOH und wieder mi t  
~Vasser gut gewasehen, getroekmet, und  der ~[ther verdampft.. Den ~fiekstand 
destill.ierten wit bei 0,04 Tort und  erhielten bei einer Badtemp. yon 80 b@ 
100" ein fast farhloses 01, das zum grSgten Teil aus unver'gndertem Ausgangs- 
material I bestand, bei 100 his 120 ~ ein gelbes 01, das naeh dem Anreiben 

11 N. L. Dralce mud J. Bronitsky, J. Amer. Chem. Soc. 52, 3715 (1930). 
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mi t  Petrol~t, her  fast  vollst.~ndig kristallisierte. Die aus wenig Pet.rol/~ther 
umgelSsten Kris ta l le  zeigten einen Sel~mp. yon 67 bis 68,5 ~ trod gaben mi t  
VI I ,  S. 841, keine Sehmelzpunktsdepression. Den mengenm~Big geringen, 
bis 120 ~ nieht  destil l ierenden Ri~eks~and konnten wir eindeutig Ms Substanz 7f V 
identifizieren. 

e) ~ i t  g i]/Iol X~hylmagnesiu~nbromid: 5,0 g I ( =  0,026 Mole), 100 ml 
absol. Xt.her, 0 ,I04Mole C2tIsMgBr. Die Zersetzung erfolgte naeh kurz- 
zeitlgem Stehen mi t  ges. NI-I~C1-L6sung. Naeh dem Vertreiben des Xthers 
verblieb ein gelbes, terpenar t ig  rieehendes 01, des zm" Ab~rermtmg phenoliseher 
Antei le  mi t  50ml  10~oiger Nat.ronlauge bedeekt  trod mi t  Wc~,sserdamp] 
i~bergetrieben wurde. Des aus dem tVasserdampfdestillag dureh Aus~t.hern 
wiedergewonnene 01 wurde bei 12 Torr  und 100 bis 115 ~ (Badtemp.) destiltie~. 
Ausbeu~e 4,3 g. 

1,55g dieses (Jls ~ u ' d e n  in Pe~rol~her  gel6s~, auf eine Al~Oa-S~nle 
(3,5 em • 20era) aufgetragen uncl unter  Verwendung yon Pegro l~her  
(Sdp. 30 bls 60 ~ der Durchlau]ehrornatogrc~ptde ungerworfen. Die S19~tzen- 
]ralctionen (180 ml LSstmg) en~hielgen 0,9 g eines ]arblosen Ols A.. Die weP~ere 
Eluierung mit  Xther-Petrol~ther  (1 :1 )  lieferte noeh 0,22 g eines teilweise 
in 10%iger N a O t I  16sliehen, naeh Mesitol rieehenden Ols, mit  dessen Unter-  
suehung wir uns nieht  n/~her befaBt haben. 

A warde bei  12 Torr und l i 0  bis 120 ~ (Badtemp.) dss~illier~ und lieferte 
bei der  Analyse die der  Verbindtmg X zukommenden Werte.  

C~I-I~O. Ber. C 80,35, I-I 11,41. Gef. C 80,84, t I  11,35. 

Die Ze~'ewitino/f-Bestimmung verlief negativ,  n ~  1,4759. 

I I .  U m s e t z u n g  d e s  2 , 4 , 6 - T r i m e t h y l - o - e h i n o l a c e t u t s  (II). 

a) ~Iit ~ Mol Athylmagnesiu.mbromid: 15,0 g I I  ( =  0,078 Mole), 150 ml 
Xther,  0,312 Mole C~I-I~MgBr. Die Zersetzung erfolgte nach kurzzeit igem 
Stehen mi t  ges. NH4C1-L6sung. In  dem naeh dem Vertreiben des Xthers 
erhal~enen t~eaktionsprodukt  ko~mte eine gr5gere Menge Athylmesitol (2,4,6- 
Trimethyl-5-athyl-phenol)  zur KristMlisation gebraeh~ werden. Aus dem 
nicht  kristallisierenden Anteil liegen sieh in einem Claisen-Kolben mit  ein- 
gebauter  Widmer-Spirale bei 0,8Tort  mid 80 bis 83 ~ (Badtemp. 110 ~ 6,0g 
eines terpenartig riechenden Ols A i ibertreiben. Der Destillationsrts 
tiefer~e bei der Fort f i ihrung der Desti l lat ion bei 0,05 Torr noch einen weiteren 
_4mteit X~hylmesitol (Gesam~ausbeu~e 3,0g).  

Zur Ent/e~nung phenoliseher Anteile wurde das 0I  A mi t  10 ml 1 n N a O t t  
digerler~, zen~rifugiert ~md die w~Br. L5smag mi t  einer P ipe t te  abgehoben. 
Diese Operat ion wurde so oft wiederhol% bis beim Ans~uem der alkMischen 
LSsung keine Fal lung mehr  auftrat .  Sehlieglieh wurde A mi~ 20 ml 10%iger 
Na~ronlauge bedeekt  und mi~ Wasserdamp] ifbergetrieben. Des nach Aus~thern 
des Wasserdampfdest i l la ts  wiedergewonnene Produkt  haben wir bei 0,08 Torr 
und 50 bis 70 ~ destill iert  (X) (Ausbeute 3,6 g) n ~  '5 1,4776. 

Eine geringe Menge dieses 01s wurde zur ti]ntfernung letzter  Reste phenoli- 
scher Produkte  12 Stdn. fiber metM1. Nat r inm stehengelassen und nochmMs 
destilliert.  Dieses Produkt  wurde anMysier~. 

C13t{~20 (X). Ber. C 80,35, H 11,41. Gel. C 80,62, I t  11,64. 
55* 
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I I I .  U n t e r s u c h u n g  d e r  ~ e a k t i o n s p r o d u k t e .  

a) Verbindung I I I .  

Katalytische Hydrierung zu 2,4,6-Trimethy~-2,5-dicyctohexyl-cyclo,~exanon: 
Mit Pd-Tierkohle in Alkohol erfolgte keine Wasserstoffaufnahme, die J:Iydrie- 
rung gelang jedoch mi t  PtO~ in Eisessig. 0,138 g der u I I I ,  in 
40 ml  Eisessig gel6st, nehmen in Gegenwart  yon 0,16 g vorher aushydrier tem 
PtO~ innerhalb 20 Stdn. 85 ml Wasserstoff auf (ber. fiir 7 Mole He 80 mI). 
Naeh der fibliehen Aufarbei tung wurde ein z~hes 01 erhalten, das bei 130" 
(Luftbad)/0,005 Torr des~illierte und nach kurzer Zeit erstarrte.  Durch 
UmlSsen des Rohproduktes  (0,136g) aus Methanol liegen sich farbtose 
Kristal te  veto Schmp. 133 his 134 ~ gewinnen. 

C~1I-t360. Ber. C 82,83, H 11,92, Molgew. 304. 
Gel. C 82,72, t t  11,78, Molgew. 296 (Ra~'t). 

Die Zerewitinof]-Bestimmtmg ergab keinen akt iven Wasserstoff. Die 
Ketogruppe bleib~ unangegriffen; das lYR-Spektrmzl best./itigt diesen Befund. 

Reduktion mit L iAlH 4 zu 2,4,6-Trimethyl-2,5,-diphenyl-hexen-(3)-ol: 
0,27 g der Verbindung I I I ,  getSst in 40 ml absoL ~ h e r ,  ~%lrden einer LSsung 
von 0,15 g LiA]H~ in 30 ml absoL $~Vher %ropfenweise zugesetzt und  2 Stdn. 
am Riiekflut? gekoeht. Naeh der iibliehen Aufarbeit, ung erhietten wir eine 
farblose, kristall isierte Verbindtmg (0,27 g), die naeh mehrfachem UmlSsen 
aus Methanol einen Schmp. yon 113 ~ (Sintern ab 110 ~ zeigte. 

C21H2tO. Ber. C 86,25, H 8,27. Gel. C 85,89, H 8,28. 

Die Zerewitino/]-Bestdnmmng zeigLe die Anwesenheit eines akt.iven 
Vv'asserstoffat.oms. 

D~reh halbstiindiges Erhitzen der Verbindung C~1H2~O (Schmp. 113 ~ 
mit. der  gleiehen Gewiehtsmenge 10~ Pd-Kohle  auf 300 ~ wird diese in 
eine farhlose Verbindung umgewandelt ,  die nach einmaligem Uml6sen ans 
Methanol einen Sehmp. Yon 131 ~ (Sintern ab 125 ~ zeigte und im Gemiseh 
mi t  dem K W  V keine Depression ergab. 

Ninwirkung yon Jodwassersto//si~ure: 0,1 g der Verbindung I I I ,  gel6st in 
10ml  EisessJg, ~n:Lrden mit  5 m l  Jodwasserstoffs~ure (d == 1,7) 22 Stdn. 
am Riiekfiug gekoeht. Naeh dem Erkal ten  w u r d e  auf Eis gegossen, mi t  
Na-Aeeta t  gepuffert  nnd das ausgesehiedene Jod  mi t  Na-Thiosulfat  reduziert.  
Dureh Aus/ithern, Ents~iuern der ~ther l6sung mi t  ges. :NaI~C0a.LSsung nnd 
Vertreiben des ~ thers  wurde ein farbloses (')1 erhalten, das naeh Desti l lat ion 
bei 90 bis 110 ~ (Luftbad)/0,02 Torr  zur Xristal l isat ion gebraeht  werden konnte.  
Die aus )~[ethano] umgel6ste Verbindung zeigte einen Sehmp. yon 131 ~ 
(Sintern eL}:) I29~ 

C~lI-I~0. Ber. C 92,60, H 7,40. Ges C 92,82, H 7,29. 

Im Gemiseh mit  dem K~u V zeig~e sieh keine Depression des Sehmelz- 
punktes.  

b) Verbindung JV. 

Einwir]cung vefd. al]~ohol. Schwe]elsiiure: ~u eingangs er~zzAtmt, gen/igen 
fiir die "Wasserabspaltm]g sehr kleine Mengen einer s tarken S~z~re. ~Vir 
t6sten die Subs~anz IV in m6gliehst~ wenig warmen Methanol oder ~tha.nol 
und fiigten je 10 rnl L6sung 2 bis 3 Tropfen konz. Sehwefels~ure zu, worauf V 
sofort in Form yon Bl~ttehen ausfiel. Die so erhal~enen Kristal le  zeigten 
naeh dem Wasehen und Troeknen einen Sehrnp. yon 118 bis 119 ~ noehmatiges 
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Uml5sen aus Nthanol oder Methanol bzw. 24stiind. Aufbewahren fiihrte 
aber eine Umlagerung in eine hShersehmelzende, nadelf6rmig kristallisierende 
Modifikation vom Sehmp. 132 bis 133,5 ~ herbei. Unsere Untersuchungen 
beschr/~nkten sieh auf diese stabile Modifikation. 

C21H20. Ber. C 92,60, H 7,40, Molgew. 272. 
Gel. C 92,71, I-t 7,34, Molgew. 274 (Rast). 

c) Verbindung VII .  

Katalytische H ydrierung zu 2,4,6- Trimeth yl-2-phen yl-cyclohexanon : 0,194 g 
der Verbindung VII,  gel6st in 5 ml Alkoho1, nahmen in Gegenwart yon 
0,1 g 10~oiger Pd-Kohle innerhalb yon 25Min. 43,2ml Wasserstoff auf 
(ber. fiir 2 Mole H~ 41 ml). Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielten wir 
ein bei 100 bis 110 ~ (Luftbad)/0,05 Torr fibergehendes farbloses 01. 

C15I-I~00. Ber. C 83,27, I-I 9,32. Gel. C 83,64, H 9,29. 

Durch Umsatz mit  Phenylhydrazin und Dinitrophenylhydrazin konnte 
aus diesem O1 kein kristal]isiertes Derivat erhalten werden. 

Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid: 1,3g der Verbindung VII  
(=  0,0061 Mole), 50 ml ~ther,  0,015 Mole C6HsMgBr. Der ansehliel3end 
durehgefiihrte Gilman-Test verlief positiv. Die L6sung f/~rbt sieh intensiv 
gelb, scheidet aber nur  eine sehr geringe Menge eines Niedersehlages aus. 
Ohne Fil t rat ion dieses Niederschlages wurde mit  ges. NH~Cl-LSsung zersetzt. 
Die Destillation des Atherri~ckstandes lieferte neben einem geringen, aus 
Diphenyl bestehenden Vorlauf ein bei 0,005 Torr und 100 bis 140 ~ (Badtemp.) 
/ibergehendes 01, das bei der Wiederholung der Destillation in einen bei 
100 bis 120 ~ iibergehenden, leiehter bewegliehen und einen bei 120 bis 140 ~ 
destilHerenden z~heren Anteil (0,79 g) getrennt werden konnte. 

Die h6her i~bergehende 2~raktion lieferte beim Anreiben mit  Petrol~ther, 
Animpfen mit  I I I  und mehrt~gigem Stehen im Eissehrank farblose Kristalle 
(0,2 g), die naeh dem Uml6sen aus Methanol einen Sehmp. yon 106 ~ (Sintern 
ab 103 ~ zeigten und  mit  Verbindung I I I  keine Sehmelzpunktsdepression 
ergaben. Der nicht kristallislerende Antd l  lieferte naeh einer Bedestillation, 
bei der nochmals eine geringe Menge dee bei 100 bis 120 ~ iibergehenden Vor- 
laufs abgetrennt wurde, auf die Summenformel C21I-I220 stimmende W'erte. 

C21tt220. Ber. C 86,84, I-I 7,64. Gef. C 86,71, I t  7,31. 

In  ibm sind denmach Isomere der Verbindung I [ I  enthalten. Dement- 
sprechend 1/igt er sieh so wie diese durch Kochen mit  Jodwasserstoffs~ure- 
Eisessig in den KW V verwandeln (vgl. Umsetzungen der Verbindung III) .  

Dieser aus einem Isomerengemisch der Summenformel G21H220 bestehende, 
nicht kristallisierende Anteil liefert ferner beim Versetzen seiner methanol. 
LSsung mit einigen Tropfen konz. I-I2SO ~ naeh einiger Zeit wenige farblose 
Nadeln vom Sehmp. 131 ~ die sieh auf Grund des Misehschmp. mit  dem 
K W  V als identisch erwiesen. Dieser Befund sprieht fiir das Vorliegen einer 
geringen Menge der Verbindung IV in dem Isomerengemisch, denn I I I  liefert 
unter  den gleiehen Bedingungen den K W  V nicht (vgl. Umsetzungen der 
Verbindung IV). 

Umsetzung ,mit Phenyllithium: Wit setzten einer L6sung von 0,1 g VII  
(0,00047 Mole) in 2 ml absol. ~_ther 0,0024 Mole Phenyll i thium zu und  liel]en 
30 Min. stehen, wobei kein Niedersehlag auftrat. Much der Zersetzung mit  
Wasser, Wasehen und Trocknen der /~therisehen LSsung wurde das L6sungs- 
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mi t te l  abgedampft  und der Rficks~and bei 0,005 Torr des~illier~, wobei wir 
bei einer Badtemp.  yon 120 ~is 130 ~ ein farbloses, glasig ers~az~endes (~t 
erhielten, welches wir in mSglichst wenig heil~em 1\~e~hanol 16sten. Die nach 
dem Abkiihlen der Lesung anfallenden Kristal le  waren naeh Schmp. und 
~[isehsehmp. mit I V  id~ntisch. 

Die Umsetzung yon VII  mit 5 Molen Phenyltithium verlief pr~kt.isch 
quan~ita~iv. Auf Grund dieses Befundes ist z~ schlie/]en, dal] atteh bei der 
Umse~ztmg yon I mi~ einem ~-berschut3 yon Phenyll i thium, werm fiberhaupt~, 
rim" Spuren von t I I  gebfldet, werden kennen. 

d) Verbindung X. 

Katalytische Hydrierung zu 2,4,6-Trlmethyl-2,5-di(tthyl-eyclohezanon: 1,5 g 
X, gelest in 50 ml Eisessig, zeig~en in Gegenwart yon 0,2 g PtO~, des vorher  
aushydrierg wurde, einen Wasserstoffverbraueh yon 238mt ( =  1,37 Mole 

.E~ ber. /fir ClsH~O ). Bei der Aufarbei tung wurde des L6sungsmittel  nieht  
vollst~ndig im Vak. vergrieben, son dert~, die auf zirka 10 ml eingeengte Lesmlg 
naeh dem Aufnehmen in Xther mit  ges. hTaI-ICOs-Lesung ausgesehfittelt.  
Der XtherriiekBtand lieferte bei der Desti l lat ion em bei 50 bib 60 ~ (]3adtemp.)/ 
0,05 Torr iibergehendes, sehr leieht bewegliehes, farbloses (31, dab naeh 
12s~find. Stehen fiber metal]. ~,Tatrium und RedeB~fllation anatysiert  ~ l r d e .  

C13I-I~40. Bet. C 79,51, I-I 12,33. Gel. C 79,89, 1=[ 12,38. 

Die Best immung nach Ze~'e~itinoJ] ~-erlief nega,tiv, n ~  == 1,4636, 
d I9 := 0,9016. 

Einwirkung yon Jodwassersto]/si~ure: 2,0 g X, gelSs~ in 35r~al Eisessig, 
wurden mit, 10 ml Jodwassers~offs~ure (d = 1,7) versetz~ und 24 Sgdll, am 
t~fiekflug gekocht.  Die Aufarbei~ung erfolgte in der bei Verbindung I I I  be- 
schriebenen ~Teise (S. 844). DaB rohe ~eaktior/Bprodukt lieferte bei seiner 
Destil lation neben einem bei 60 bis 75~ Torr iibergehenden, 61igen Vorlauf 
ein bei 75 bis 90 ~ (Badtemp.)/0,4 Torr destillierendes, gelbes (~1 (0,66 g), dab 
spontan krista]lisierte. Durch UmlSsen aus Petrol~tther erhielten wir aus 
diesem farbtose _Nadeln veto Sehmp. 104 bis 106 ~ 

C~3I-I~00. Ber. C 81,20, H 10,48. Gel. C 81,27, !-I 10,45. 

Die Substanz ist  in 10%iger NaOH in der Hitze 15slich. Bei dieser Ver- 
bind~mg dfirfte es sieh um ein Trime~hyI-di~thyl-phenol handeln. 

}Iit  der n~/heren Unt, ersuchm~g des Vorlaufs (60 bib 75 ~ haben w ~  uns 
nieh~ bereft.. 

Die Mil~roanalysen wurden  yon  H e r r n  Dr.  G. Kainz im Xik ro labora -  
to r ium des I I .  Chemischen In s t i t u t e s  ausgefiihrg. 

Bei  der  Durchff ihrung der  Versuehe er f reuten  wir nns der  sachver-  
st;gnd:igen Mi ta rbe i t  yon  H e r r n  W. Silhan. 


