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Es wird gezeigt, dab 2,2-Dimethyleyclohexadienon (I) in 
gleieher Weise wie die o-Chinolacetate mit  Phenylmagnesium- 
bromid unter  prakt iseh aussehlieglieher 1,4-Addition reagiert.  
Das l%eaktionsprodukt ist das 2,2-Dimethyl-5-phenyleyelohexen- 
(3)-on-(I) (II  e). Es ergibt sieh also der erwartete Untersehied von 
I gegen die o-Chinolaeetate, da bei diesen, verbunden mit  der 1,4- 
Addit ion der Grignardverbindung, Essigs~ureabspaltung zum 
aromatisehen System zur/iekftihrt. 

I n  der  ers ten Arbe i t  dieser Igeihe ~ haben  wir die Abs ieh t  angeki indigt ,  
am 2 ,2-Dimethy lcye lohexadienon  als Model lsubs tanz  Reak t ionen  zu 
un t e r suehen ,  die berei ts  an  o-Chinolaee ta ten  und  o-Chinondiaee ta ten  
durehgef i ihr t  worden sind, um an  einem Sys tem,  welches Aromat is ie rungs-  
r eak t ionen  wesent l ieh sehwerer zugi~nglieh ist  als die Chinolaceta~e, die 
pr im~ren  R e a k t i o n s p r o d u k t e  eines Cyclohexadienons  fes ts te l len  zu 
k6nnen.  I n  dieser Arbe i t  befassen wit  uns mi t  der  E inwi rkung  yon 
Grignard-Reagens auf 2 ,2-Dimethyleye lohexadienon.  

Bei  den o-Chinolaeeta ten  wurden  bei  dieser Reak t ion  folgende 
Ergebnisse  e rha l ten  : 

1. Die t t aup t reak t ion  ist im allgemeinen eine 1,4-Addition 2, a des Reagens 
an das konjugierte Carbonylsystem des o-Chinolaeetates, t I iemit  verbunden 
t r i t t  Abspal tung des Aeetoxyrestes und damit  Aromatisierung ein a. 

1. Mitt. : F .  Wessety, H. Bugzikiewioz und H. Janda, Mh. Chem. 91, 
456 (1960). 

2 F. Wessely, L. Holzer und H. Vilcselc, 3/ih. Chem. 83, 1253 (1952). 
F. Wessely, L. Holzer, F. Langer, E. Schinzel und H. Vilcsek, Mh. Chem. 

86, 831 (1955). 
4 0 .  Polanslcy, E. Sehinzel und 2'. Wessely, 3'[h. Chem. 87, 24 (1956). 
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2. Neben der 1,4-Addition tritt aueh 1,2-Addition auf. Der Prozentsatz 
an gebildetem ] ,2-Additionsprodukt hgngt sowohl yon der Art des Chinol- 
acetates als auch von der des l~eagens ab 8, 5, 6. Es entstehen hiehei entweder 
stabile Diole (bei Aeetylengrignard 5, 6) oder es tritt sofort Wagner-Umlagerung 
zu einem Cyelohexadienon ein (bei Alkyl- und Arylgrignarda), das dann noeh 
ein weiteres MoI Reagens anlagert (s. u.). 
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3. Bei bloekierter 4-Stellung des konjugierten Carbonylsystems kommt 
es neben einer 1,2-Addition zusiitzlieh zur 1,6-AdditionL 

4. Zink-organische Verbindungen addieren sieh ebenfalls in 1,4-Stellung s. 
Die o-Chinondiaee~ate verhalten sieh im Prinzip gleieh, doeh lguft hier noeh 

eine Reihe anderer Folge- und Nebenreaktionen ab, so daft man mit einem sehr 
komplizierten Reaktionsgemiseh zu reehnen hat 9, ~0 

Das Bild, das sieh bei der Durchsieht  der Li te ra tur  beztiglich 2,2- 
Dia]kyl- bzw. 2-Mkyl-2-aryl-substi tuierter  Cyelohexadienone bietet, ist 
auch nicht  sehr einheitlieh. 

5 F." Wessely und E. Zbiral, Ann. Chem. 605, 98 (1957). 
G F.  Wessely, E.  Zbiral und E.  Lahrmann,  Chem. Ber. 92, 2141 (1959). 
7 I-Iieriiber soll in K/irze beriehtet werden. 
s A .  Siegel und H. Keclceis, Mh. Chem. 84, 910 (1953). 
9 2~. Wessely und J.  Kotlan, Mh. Chem. 84, 124 (1953). 
lo W.  Metlesies, E.  Sehinzel, H.  Vilesek und F.  Wessely, Mh. Chem. 88, 

1069 (1957). 
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Wghrend in der p-Reihe ausschliel]lich 1,2-Addition beobaehtet wurde 
(vg]. z. B. n, 1.o, 18), was mit  den Ergebnissen bei p-Chinolen und ihren 
Aeetaten iibereinstimmt 14, ~, liegen bei den o-Verbindungen die Verhglt- 
nisse etwas komplizierter: 

a) Fiir das yon ihm untersuchte 2-Methyl-2-dichlormethyleyclohexadienon 
n immt  K.  Auwers  1,4-Addition yon Methylmagnesiumhalogenid an. Dies 
wird dutch eine Reihe yon Umwandhmgsreaktionen der erhaltenen hydro- 
aromatischen Verbindungen gestii~zt~% 

b) 2,2,4,6-Tetra,methylcyclohexadienon wurde einer Re/ormatski -Reakt ion 
unterworfen, die einen etwas undurchsichtigen Verlauf zeigte 1~. 

c) 2,4,6-Trimethyl-2-phenylcyelohex~dienon gibt mit  Phenylmagnesium- 
bromid in der Hauptsache 1,4-Addition, daneben aueh in geringer Menge 
1,2-Addition. Die Konsti tut ion des 1,4-Additionsproduktes wurde anf 
Grund yon spektroskopisehen Daten und durch Umlagerungsreaktionen 
gesichert ~. 

d) Das Verhalten des 2,4,6-Trimethyl-2-~thylcyc]ohexadienons, dessen 
Auftreten als Zwisehenprodukt bei der Addition yon Athylmagnesiumbromid 
an Mesityl-p- und -o-chinolacetat als sehr wahrscheinlich angenommen wird, 
ist noeh nicht genfigend untersucht worden 3. 

e) Verbindungen vom Typus eines Cyclohexen-(2)-ons, die man noeh zum 
Vergleich heranziehen kSnnte, zeigen mit  Grignarcl-Reagens 1,2-Addition is, 19 
Nut  bei Zusatz yon MetMlhalogeniden zum Reakvionsgemisch tri t t  1,4- 
Addition bzw. eine Reihe anderer I~eaktionen mff zt 

f) Das eventuelle Auftreten einer 1,6-Addition is~ aueh a priori nieht 
auszuschlie~en, da, wie die erste Arbeit dieser l~eihe gezeigt hat, Cyclo- 
hexadienone sehr wohl dazu bef~higt sind 1. 

Es war daher yon Interess9 zu prfifen, wie das einfachste Dienon,  
das 2,2-Dimethyleyelohexadienon (I), bei dem die Beeinflussung dureh 
die CHCl2-Gruppe (vgl. oben unter  a) bzw. die zus~tzlichen Subst i tu-  

O 
Ii 

\ \CH~  + C6H~MgBr ~ C1~H160 

\ /  
I. A 

~ K .  Auwers,  Arm. Chem. 352, 219 (1906). 
12 K .  Auwers  und W. Ji~licher, Ber. dtsch, chem. Oes. 55, 2167 (1922). 
13 M.  S. Newmct~,, J. Amer. Chem. Soc. 8I, 6454 (1959). 
l~s F.  Wessely, L.  Holzer und H. Vi~cse]~, ~fh. Chem. 84, 655 (1953). 
15 E. Sehinzel und F.  Wessely, Mh. Chem. 86, 912 (1955). 
1r K .  Au'wers und M.  Hessenland, Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 1790 (1908). 
~7 j .  Sehmitt,  Ann. Chem. 547, 256 (1941). 
is j .  p .  Ferrin, T.  B.  Tom, N .  L.  Koslin,  I42. W. Green lee, J .  ~3/1. Der/er 

und C. E.  Boord, J. Org. Chem. 19, 923 (1954). 
19 ~i .  S. Kharasch und P, O. Tawney,  J. Amer. Chem. Soc. 63, 2308 

(1941); G. Bi~chi, O. Jeger und L. Ruzicka,  Helv. cairn, aeta 31, 241 (1948); 
U. Steiner und H. Sehinz, Heir. chim. acta 34, 1508 (1951). 



1046 H. Budzikiewiez und H. Janda: [Mh. Chem., Bd. 91 

enten (vgl. S. 1045 unter b--e) wegf~llt, mit Phenylmagnesiumbromid 
reagieren wiirde. 

Setzt man I mit einem geringen Ubersehug yon Phenylmagnesium- 
bromid urn, so erh~lt man in etwa 60% Ausbeute (ein Teil des eingesetzten 
Dienons geht immer durch Dimerisierung verloren) ein hellgelbes O1 (A). 
Die Analyse, die zur Formel Ci4Ill60 fiihrt, deutet auf die Anlagerung 
von einem 2Viol Grignard-Reagens an ein Mol Dienon, der Hydrierwert 
auf das Vorliegen einer aliphatisehen Doppelbindung hin. Das II~-Spek- 
trum des I~eaktionsproduktes zeigt eine Carbonylgruppe, die sieh zur 
C=C-Bindung nieht in Konjugation befindet (1714 K). Ffir das Vorliegen 
einer CO-Gruppe sprieht auch die Bildung eines Oxims sowie eines Di- 
nitrophenylhydrazons und die Tatsaehe, dag A aus dem Girard-P-Derivat 

wieder unverindert  zuriiekgewonnen werden kann. Der Test auf aktive 
Methylengruppen naeh Feigl 2~ verl iuft  positiv..  

Der oxydative Abbau des geaktionsproduktes mit alkalischer Per- 
manganatl6sung ergab Dimethylmalonsiure und Benzoesiure. Die Bil- 
dung yon Benzoesiure war zu erwarten, Dimethylmalonsiure konnte 
abet nut entstehen, wenn benaehbart zur 2,2-Dimethylgruppierung des 
Additionsproduktes (A) je ein unsubstituiertes C-Atom vorhanden ist. 
Dies sehliel3t eine 1,6-Addition an das konjugierte Carbonylsystem yon 

a u s .  

HO CGH 5 O O 

\ /  cH / \ /  . .?\/o-. 
coll./ H \  \cH. 

H I [ 
V 'V coH /\/ 

a b e 
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O O /\ 
r 
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Anf Grund der bisher angefiihrten Ergebnisse lassen sieh somit fiir 
das Additionsprodukt A folgende Strukturen aussehlieBen: I I a  ist im 
Widersprueh mit der Tatsaehe, dag eine Ketogruppe vorhanden ist und 

20 F. Feigl, Tiipfelanalyse, Org. Teil (Akad. Verlagsges., Frankfm't a. M. 
1960), S. 305. 
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die I~ydroxylgruppe fehlt, I I  b, dab der F e i g l - T e s t  auf aktive CK2-Gruppen 
positivist ,  und IIe,  dab sich unter den Oxydationsprodukten Dimethyl- 
malonsgure (s. o.) finder. 

Weitere denkbare Formulierungen mit konjugierter CO-Gruppe sind 
auf Grund des IR-Spektrums ebenfalls auszuschliel~en. Es si, eht somit 
nur mehr I Ic  und I I d  zur Diskussion. Der Versueh, A durch Sgure- 
katalyse in das aromatisehe System umzulagern, wie es bei dem aus 
2,4,6-Trimethyl-2-phenylcyclohexadienon (III) durch 1,4-Addition yon 
Phenylmagnesiumbromid entstandenen IV zu V gelang, schlug fehl, was 
wohl auf die bedeutend geringere Beweglichkeit des Methyl- gegenfiber 
dem Phenylrest zuriiekzuffihren ist. 

O O 
I 

i 
" l ' ~  H /  \ (  

OH 3 CHa 
III  IV 

C6H5 
i 

I-I+ O1-t'--I' I 

CHa 
V 

H+ 

Aueh ]~eduktion der Ketogruppe von A mit LiA1H4 zu einem sekun- 
d~ren Alkohol (VI a) und naehfolgende Dehydrierung mit Pd-Kohle ffihrte 
nicht zu einem V analogen Produkt,  sondern unter Eliminierung einer 
CH3-Gruppe zu dem 4-Methylbiphenyl, das dureh Mischsehmp. mit einem 
authentischen Pr/~parat identifiziert werden konnte. Eine derartige Eli- 
minierung yon Methylgruppen bei Dehydrogenierungen ist i~1 der Li teratur  
besehrieben 21. Da sieh ira 4-Methylbiphenyl der Phenylrest und die 
Methylgruppe in p-Stellung zueinander befinden, ist ffir A die Forrael 
I Ic  bereits sehr w~hrseheinlieh. 

Via geht beim Behandeln mit Ace~anhydrid-Acetylcblorid in sein Acetat 
VIb fiber, das sieh glair zu dem entspreehenden Cyclohexanderivat VIIb 
aushydrieren 1/iBt. VIIb erh/~It man auch durch Hydrieren yon Via und 
nachfolgendes Aeetylieren, so dab eine eventue]le Umlagerung yon Via bei 
der Behandlung mit Acetanhydrid-Acetylchlorid ausgeschlossen werden kann. 

~1 R. P .  L ins tead  und S. L. S. Thomas,  J. Chem. Soc. [London] 1940, 1127.. 
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Zum endgiiltigen Konsti tutionsbeweis yon A withlten wir sehlieglieh 
noeh folgenden Weg:  Es wurde die aliphatisehe Doppelbindung in I I  c 

H 01% H 01% 

\ /  cH~ \ /  c ~  
~ / \ /  H a / \ /  

c~ I I\c~ c0H~. ! ! \ c ~  
~ %1 ! = \ !  J~ H / \ /  H/\/ = 

H2 
VI VH 

a: l : t = H  a: 1%--H 
b: 1%=COCH 3 b: R = C O C H  a 

aushydrier t  und hierauf das so erhaRene Cyclohexanonderivat  (VIII )  
nach H u a n g - M i n l o n  21a zu einem 1,1-Dimethyl-4-phenyleyelohexan (IX) 
reduziert. 

O 

Ha ) ~ . C H ~  
I I c  ..... -~ I 

Yd - -  C C6Hs\ ]  D C H a  ----> 

R / ~ /  
V I I I  I X  

Ein Vergleiehspr~ip~rag stellten wit auf dem dutch die folgende Formel- 
reihe angegebenen Weg, ausgehend yore 4,4-Dimethyleyclohexenon ~2, dur. 
Die Ident i t~ t  der auf beiden Wegen erhultenen Verbindungen (IX) wurde 
durch Vergleich der IR-Spekt ren  erwiesen. 
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21a Huang ~V1inlon, J. Amer. Chem. Soc. 68, 2487 (1946). 
22 W. Wrardce und J.  Bueren, DBP 833 645 (1952), Chem. Abstr. 47, 

2205a (1953). 
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Uber  die E inwirkung  yon  Phenyl l i th ium auf das 2,2-Dimethyleyelo- 

hexadienon,  die einen anderen  Verlauf n immt ,  soll gesondert ber ichtet  

werden. 

Ker rn  Prof. Dr. F.  Wesse ly ,  mit  dessert Unterst, fi tzung diese Arbeit  
en t s t anden  ist, s ind wir ffir seine wertvollen Anregungen und  sein 
steres Interesse zu besonderem Dank  verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

1. Darstel lung yon A ( I I c ) :  

Zu 0,3 Mol Phenylmagnesiumbromid in 100 ml absol. Ather lieBen wir 
7,37 g 2,2-Dimethyleyelohexadienon (I) (0,06 Nol) (friseh dargestellt aus Cyelo- 
pen~adien2a), in 50 ml absol. ~ ther  gel6st, ~nter Riihren zutropfen. Dabei 
t rat  Selbsterwfirmung auf. Naeh t0 Nin. Koehen unter R/iekflu~ und 10stdg. 
Stehen des Gemisehes war noeh fibersehtissiges Grignardreagens vorhanden 
(Test naeh Gilman 2~ positiv). Hierauf wurde mit  Eis-Ammonchloridl6sung 
zersetzt und mit  verd. HC1 anges~tuert. Die dutch Aus~thern erhaltene 
LSsung wurde mit  NaC1 getroeknet und der Nther abdestilliert. Aus dem 
t~iiekstand erhielten wir naeh Abtrennung des Biphenyls dureh Destillation 
bei 0,4 Torr im Kugelrohr (Badtemp. 115--120 ~ in 65O/o Ausb. I I e  als hell- 
gelbes 01; n ~  = 1,5550. 

C14H160. Ber. C 84,0, H 8,1. Gel. C 83,2, t t  7,8. 

Das 2,4-Dinitrophenylhydra,  zon yon I I e  sehmoIz bei 154--155 ~ (aus Me- 
thanol). 

C20H~0N404. Bet. C 63,2, H 5,3, N 14,7. Gef. C 63,4, H 5,5, N 15,0. 

Das Oxim yon I I e  wurde analog zur Vorsehrift von F. M .  Beringer 
und I .  Ugelow 25 dargestell~ und hat einen Sehmp. 110--111 ~ (aus Methanol). 

C14H17NO. Ber. N 6,51. Gel. N 6,32. 

2. Ka l iumpermangana)oxyda t ion  von I I c :  

I I e  wurde mit  einer wglSr. L6sung von KMnO4 und NauCOs 3 Sgdn. unter 
1%iiekflug erhitzt, tiberschtissiges KMnO4 mit H202 zerstSrt, die LSsung mit 
HCI anges:~uert und Init Ather extrahiert. In  dem Atherriiekstand lieBen 
sieh papierehromatographiseh Dimethylmalonsi~ure und Benzoes~ure naeh- 
weisen. Naeh pr~parativer Trennung dureh Vakuumsublimation konnten 
die beiden SS~uren auch noch dureh Niischschmp. mit  authentischen Pr~- 
paraten identifiziert werden. 

3. Darstel lung von V i a :  

Zu 0,45 g LiA1K4 in 80 mi absot. Nther wurden unter  tl.iihret~ 1,96 g I Ie ,  
in wenig absol. )i_ther gel6st, zugetropft. Dabei t rat  starke Selbsterw/irmung 
auf. Es wurde 2 Stdn. under Riickflul3 erhitzt, das fibersehtlssige LiA1H4 
mittels Essigester entfernt, das Reaktionsgemiseh mit NHaCi-L6sung zer- 
setzt und mit verd. HC1 anges~uert. Naeh der Extraktion mit "~ther wurde 

23 K .  Alder,  F .  H.  Floclc und H. Lessenich, Chem. Ber. 90, 1709 (1957). 
24 H.  Gi lman und /~. Schulze, J. Amer. Chem. Soe. 47, 2002 (1925). 
25 F.  M .  Beringer und I .  Ugelow, J. Amer. Chem. Soe. 75, 2635 (1953). 
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rait Na2SO4 getrocknet und der ~ther  abdestilliert. Der Rfickstand kri- 
stallisierte spontan (Via). Sehmp. (aus J~ther-Methanol) 68--69 ~ Ausb. 
100O/o. 

Die Verbindung erwies sich als sehr hygroskopisch. 

C14HlsO. Ber. C 83,1, H 9,0. Gef. C 82,9, H 9,9. 

4. Hydr ie rung  yon V i a :  

V i a  wurde in ~thanol  mit 10proz. Pd- -C  hydriert und lieferte unter 
Aufnahme von 1 Mol Ha VIIa .  Sehmp. 82 ~ 

5. Acety l ierung yon V i a :  

V i a  ]ieferte bei 2stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid und Aeetylchlorid die 
entsprechende Acetylverbindung (VIb). Schmp. (aus Petroliither) 33--34 ~ 

C16H20Oa. Ber. C 78,7, H 8,3. Gel. C 78,9, H 8,3. 

Das IR-Spektrum zeigt Banden bei 1740 K uhd 1235 K, die einmn Ester 
zugeordnet werden kSnnen. 

6. Hydr ie rung  vo~ V I b :  

VIb  ]ieferte bei der I tydrierung in ~thanol  mit 10proz. Pd- -C  unter Auf- 
nahme yon 1 Mol Ha eine Verbindung vom Schmp. 44 ~ (VIIb), die sich als 
mit  dem Acetylierungsprodukt yon V I I a  identisch erwies. 

7. B i ldung  vo~ p-21iethylbiphenyl aus  V i a :  

V i a  ergab bei 64stdg. Erhitzen mit  10proz. Pd- -C auf 300 ~ und nach- 
folgender Dest. bei 0,1 Torr (Badtemp. 130 ~ Kristalle vom Schmp. 44--46 ~ 
(aus ~ther), deren Mischschmp. mit einem nach GOmberg und B a c h m a n n  ~6 
hergestellten p-Methylbiphenyl keine Depression zeigte. 

8. DarstelIung yon V I I I :  

I I c  wurde in J~thanol mit  10proz. Pd- -C  hydriert. Die Destillation bei 
0,5 Torr (120 ~ Badtemp.) ergab VI I I  als farbloses ()l. Sein 2,4-Dini trophenyl-  
hydrazon hatte einen Schmp. von 151--152 ~ (aus Methanol). 

C 2 0 H 2 2 ~ 4 0 4  . Bet. N 14,7. Gef. N. 14,8. 

9. Darstel lung yon I X :  

0,68g VI I I  wurden nach H u a n g  M i n l o n  ~"1 a reduziert. Naeh der iib]ichen 
Aufarbeitung wurde IX  durch Kugelrohrdestillation bei 0,05 Torr (Bad- 
temp. 75 ~ als farbloses C)I erhalten. 

10. gergleichssynthese yon I X :  

4,4-Dimethylcyclohexen-(2)-on-(1) 22 wurde durch katalyt.  Hydrierung in 
4, 4-Dimethyleyelohexanon fibergeffihrt. 

Zu 0,06 Mol Phenylmagnesiumbromid in absol. ~ther  wurden unter 
Rtihren 0,02 Mol 4,4-Dimethylcyelohexanon, in absol. ~_ther gel6st, zuge- 
tropft. Dabei t rat  starke Selbsterwgrmung auf. Xaeh 3 stdg. Erhitzen unter  
Rtiekflul~ wurde mit  Ammonchlorid zersetzt und wie iiblieh aufgearbeitet. 
Ausb. 1,75 g Carbinol. 

~8 M .  Gomberg und J .  C. Pernert,  J. Amer. Chem. Soe. 48, 1372 (1926). 



H. 6/1960] Reaktionen des 2,2-Dimethyleyclohexadienons 1051 

0,82 g Carbinol wurden zur W'asserabspaltung mit Acetylchlorid und 
Acetanhydrid l S~de. unter RiickfluB erhitzt und nach dem Abkiihlen auf 
Eis gegossen. Naeh 2stdg. Stehen wurde ausge~thert, der Ntherauszug mit 
~u Biearbonat und Wasser gewasehen, und mit NaC1 getrocknet. Nach 
dem Abdestillieren des Nthers lieferte der Riickstand bei der Destillation 
bei 0,01 Torr (Badtemp. 90 ~ 400 mg X, das bei der katalyt. Hydrierung mit 
10proz. Pd--C in Nthanol eine farblose Fliissigkeit lieferte. Das IR-Spektrum 
best~tig~e die Identit~t dieser Verbindung mit IX. 

Die Analysen wurden im Mikrolaboratorium des Organisch-chemischen 
Instituts yon Herrn H. Bieler ausgeffihrt. Die IR-Spektren wurden von 
Herrn Dr. J. Derkosch ~uf einem IR-Spektrophotometer (Perkin-Elmer, 
Modell 21) aufgenommen und interpretiert. Der Gesellschaft ffir Teer- 
verwertung, Duisburg-Meiderieh, und ihrer Wiener Vertretung d~nken 
wit ffir die (Jber]assung von Dieyclopentadien. 

68  * 


