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Zur Erg/inzung unserer Untersuehungen fiber die Reakt ion 
yon Mg-organisehen Verbindungen mit  o-Chinolaeetaten inter- 
essierten wir uns fiir das Verhalten dieser K6rperklasse gegen 
Allyl-Mg-Verbindungen. Die I-Ioffnung, auf diesem Wege guge 
Ausbeuten an Phenolen des Typs VI, die zu weiteren Umsetzun- 
gen verwendet werden sollten, zu erhalten, erffillte sieh allerdings 
nieht. Der Grund liegt in einer verst/~rkten 1,2-Addition der 
Allyl-Grig~ard-Verbindungen, in deren weiterem Verlauf I~2ohlen- 
wasserstoffe (Typ I I  und I I I ) ,  Diole (Typ IV) und dutch Um- 
lagerungsreaktionen aueh isomere Phenole vom Typ V und VI I  
entstehen. Es werden die vermutliehen Bildungsmeehanismen 
diskutiert .  

Durch  die R e a k t i o n  yon  Alkyl -  und  Pheny l -Gr igna rd reagen t i en  
mi t  o-Chinolacet~ten (I a, b, c) gelangt  man,  wie in f r i iheren Arbe i t en  
mi tge te i l t  wurde ~, in der  Haup t sache  zu e inhei t l ichen m-subs t i tu i e r t en  
Phenolen,  w/~hrend nu t  kleinere Mengen n ichtphenol i scher  Neben-  
p r o d u k t e  auf t re ten .  Nachdem berei ts  die Alk inyl -Meta l l -Verb indun-  
gent ,  a e twas anders  reagier~ ha t ten ,  beobach te ten  wir nunmehr  mi t  
A l ly l -magnes iumbromid  d i e  Bi ldung yon  zweifach a l ly l subs t i tu ie r ten  

1 10. Mitt. : 2 ~. Wessely, E. Zbiral und E. Lahrmann, Chem. Ber. 92, 
2141 (1959). 

2 2'. Wessely, L. Holzer und H. Vilcsek, Mh. Chem. 83, 1253 (1952) ; 
F. Wessely und J. Kotlan, Mh. Chem. 84, 124 (1953); O. Polansky, E. Schinzd 
und /~. Wessely, Mh. Chem. 87, 24 (1956); G. B2ainz, O. Polansky, E. Schinzel 
und F. Wessely, Microchim. Aeta 3- -4 ,  241 (1957). 

3 F. Wessely und E. Zbiral, Ann. Chem. 605, 98 (1957). 
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aroma~ischen Kohlenwasserstoffen (II, I I I )  in betr~chtlicher Menge, 
daneben das Auftreten eines Gemisches isomerer a]ly]substituierter 
Phenole (V bis VII)  an Stelle eines einheitlichen Phenols, und schliel~lich 
in vers~/~rktem Ma~e die Bildung yon Cyclohexadien-(3,5)-trans-l,2. 
diolen (IV), die dutch eine 1,2-Anlagerung an das Carbonylsystem ent- 
stehen : 

CH 2 Ctt~ 
IJ JI 

O CH~--CIt CtI2--CH 

/ \ / /  \ / / \  
1 CH~ | I OH2 

lal I Ri Ri I 
CH2=CH CH=CH~ 

I II III 

CH 2 = CH 
I CH2 = C.H OH OH 

II I 
C H 2 / \ l / / -  

R~ c ~ =  ICH n~ 
1~ i 
IV V VI 

I -- VII 

a: R i = R~ = H; 
b: R I = C H ~ ,  R 2 = t i ;  
c: R i = H ,  R ~ = C t t  3 

OH 

\// 
I 
CH2--CH = CH~ 

VII 

PhenoIe, die auf eine t,6-Addition an das Carbony]system zuriiek.. 
gehen, wurden nichg festgestellg. Tabelle i faBg die Ergebnisse zu- 
sammen. 

Die Isolierung yon IV, sowie die Auftrennung in eine Kohlenwasser- 
stoff- und eine Phenolfraktion ist einfach. Sehwierig ist die Trennung der 
konstant  siedenden Kohlenwasserstoff-Fraktion in I I  und I I I  (sie gelang 
fiir analytische Zwecke dutch Gas-ehromatographie). Nur wenn am 
Ausgangschinolacetat I die Substituenten an Cz und Ca gleieh sind, 
wie es beim 2,6-Dimethyl-o-chinolacetat I e der Fall ist, werden I I  und 
I I I  identiseh, der Kohlenwasserstoff wird daher einheiflieh und seine 
Darstetlungsmethode prgparat iv  brauchbar sein. Von der Phenolfraktion 
lgl~t sich V desfillativ und gas-ehromatographisch abtrennen, die Tren- 
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Tabelle 1. A u s b e u t e n  an l ~ e a k t i o n s p r o d u k t e n  in %d.  Th. 

Ausgangs-  Reduk t ion  RfJek- Di~llyl- 
mater iM I I  I I I  I V  V VI  V I I  von I zum sbitnde methyl -  

Phenol  earbinol 

I a  ]9,6 ~ 9,0 cl 5,4 19,0 5,3 0 ~ I 5  23,7 
l a  b 29,5 4,0 23,8g ~ 2 0  10,6 
~ b  15,2 4,0 1,6 e 15,4 9,5 0 0,9 .022 14,0 
I c  28,2 c 0 ~ 0 5,2 10,4 0 ~ 2 9  13.4 

,~ I m  Gas -ch rom a tog rgmm des Gemisehes yon I I e  ~nd  I l l a  lagen die 8ignMe der  be iden  
Komponen ten  sehr n~he bein~nder,  so dal3 das  ]~engenverh~;ltDis n icht  genau  abgeseh/~tzt we rden  
konn~e. Der  Gehal~ an I I a  im  Gemisch ergab sich zwischen 62 uad  77%. 

b In  diesem Ansa~z wurde  I a b e i  - - 7 0 ~  zu f ibersehtissigem Gr ignardreagens  zugetropf t ,  
w~,hrend in den fibrigen Ans~,tzeu Grignardreagens  im  ~berschuB zu I a b e i  Z immer t~mp.  t ropfen-  
weise zugefi igt  wurde.  

s I I e  nnd  I I I c  s ind mi te inander  identiseh.  
a Wei tere  0 ,7% d. Th.  wurden  nach Umlage rung  aus  der ~iut ter lauge isoliert. 
e Wei tere  1 , i %  d. Th. wurden  nach  Umlage rm)g  aus  der Mut tef lauge  ~soliert. 
f I V c  konnte  nicht  in Substanz isoHert werden,  doch lieBen sieh aus  der LSsung nach S~ture- 

behandlung  6,0% d. Th.  umgelager tes  P roduk t  abtrennen.  
g V a, V I a  und  V I I  a zusammen.  

hung des Gemisches der Phenole VI  und VII ,  deren Siedepunkte sich 
kaum unterscheiden, ist wiederum schwierig. Unsere Umsetzung ist 
somit zum Unterschied yon der mit  anderen Grignard-Verbindtmgen 
yon nur bedingtem Nutzen znr Synthese yon m-substituierten Phenolen, 
die auch in schlechteren Ausbeuten gebildet werden, wie sehon vor uns 
Fahrni, Habich und Schmid 4 bei der D~rstellung des Allylmesitols aus 
2,4,6-Trimethyl-o-ehinolaeetat und Allylmggnesiumbromid gefunden hat- 
ten. Zum VergMeh fiihrten wir die Umsetzung yon I a mit  n-Propyl- 
magnesiumbromid durch und erhielten in tier erwarteten Weise 60% 
d. Th. einheitliches, VI  entsprechendes Phenol (VIII),  0,42% d. Th. IV 
entsprechendes Gyclohexadiendiol (IX), etwa 9% d. Th. weitere neutrale 
Produkte sowie eLwg I% Riickst~nde. 

Bemerkenswert ist, dab sich die Xohlenwasserstoff-Fraktion ohne vor- 
herige t iydrolyse direkt aus dem Reaktionsgemisch zum Tei] destillativ 
abtrennen lgBt, wenn Temperaturen fiber 120 ~ C (bei a and b) angew~ndt 
werden. Hier scheint es sieh urn eine thermische Reaktion zu handeln; der 
Kohlenwasserstoff liegt im I~eaktionsgemisch selbst noch nieht vor. 

t3ber  d e n  C h e m i s m u s  de r  l Z e a k t i o n  

Allgemein miissen far die Besonderheiten der  Gesamtreaktion die 
Besonderheiten der Allylgruppe ver~ntwortlich gemacht werden: 

1. Die bevorzugte 1,2-Addition yon Allylmagnesiumhalogeniden an 
konjugierte Carbonylsysteme s a u f  Grund ihrer M6glichkeit zur Aus- 
bildung giinstiger 13bergangszust~nde: 

P. Fahrni, A.  Habich und H. Schmid, Helv. Chim. Acta 43, 448 (1960)o 
5 j .  Munch-Petersen, P. Mgller-J6rgensen und S. Refi~, Aeta Chem. 

Seand. 13, 1955 (1959), und dort zitierte Literatur. 
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~+ 

- o~ c~CH~ LI 
8 + C  ~-, CtI /[ // 

CH~ 

2. Die offenbar rasehere i~eaktion yon AlIylmagnesiumbromid gegen- 
tiber Carbonylverbindungen, verglicben mit anderen Grignard-Verbin- 
dungen (s. u,). 

3. Die besonders ]eichte Wanderung der Allylgruppe bei thermisehen 6 
und kationisehen 4 Umlagerungen, u .U .  naeh folgendem Meehanismus: 

\ + /  \ / \ / 
- - C . - - C - -  --C--C-- - - C - - C - -  
/ > / \ + \ 

OH2 CH Ctt 2 OH 2 OH2 CH.2 
\ O H / /  ~ \~/ %c~/ 

Faktor  1 erMgrt die gegentiber anderen Alkyl- bzw. Aryl-metallorgani- 
sehen Reagentien z. T. wesenglieh erh6hten Ausbeuten an IV. Es ist als 
wahrseheinlieh anzunehmen, dab dieser K6rper dureh eine primgre 1,2- 
Addition an die C--=O-Gruppe des Kerns entsteht, gefolgt yon der Addition 
an die Estergruppe und deren Abspaltung. W/ire die Reihenfolge umge- 
kehrt, so wgre zu erwarten, dag sieh das dabei intermedi/ir bildende Anion 
des o-Chinols entspreehend den mit  solehen Verbindungen gemachten Er- 
fahrungen 7 sofor~ in die stabilere, d.i .  die in ~ oder S zur C=O-Gruppe  
methylsubstituierte Form umlager~: 

0 | CHa 

i [  l \ g ~ o  > ~ /  
\ 1 / /  -" 

CEa Ctt a 

was eine vergnderte Stellung der einen Methylgruppe im Endprodukt  zur 
Folge haben wiirde. 

Faktor  2 gibt sieh in der hohen Ausbeute an Dia.llylmethylearbinol 
zu erkennen, die darauf zuriiekzuffihren ist, dab die Addition an die Ester- 
gruppe relativ raseh im Vergleieh zur konkurrierenden Aeetat-AbspMtung 
aus dan Zwisehenzustgnden X, XI  vor sich geht. Mit anderen Grignard- 

6 D. Y .  Cur t in  und R.  J .  CrawJord, J.  Amer. Chem. Soe. 79, 3156 (1957). 
7 H.  Budz ik iewicz ,  G. Schmidt ,  P .  S tockhammer und F.  Wessely,  Mh. Chem. 

90, 609 (1959). 
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Reagentien werden hingegen im besten Falle nur geringe Mengen an ent- 
spreehenden Carbinolen gebildet. Mg-Acetat reagiert, wie festgestellt wurde, 
nur bis zur Stufe des Ketons mit  iiberschiissigem Allylmagnesiumbromid. 

Faktor  3 kann ffir das Auftreten der isomeren Phenole verantwortlich 
gemaeht werden. DaB die Phenole V und VI I  ers~ im Verlaufe der Auf- 
arbeitung aus IV entstehen, wurde dureh entsprechende Aufarbeitungs- 
methoden (Zersetzung des Reaktionsgemisches dureh NI-I4C1, Gegenstrom- 
Laugeextraktion der Phenole), in welehen das Diol IV keinerlei umlagern- 
den Bedingungen ausgesetzt wird, und wobei trotzdem das Phenolgemisch 
erhalten wird, ausgeschlossen. 

Allgemein kann man sieh die Vorggnge dureh das auf S. 1009 ab- 
gebildete Reaktionssehema erklgren (am Beispiel des Falles a: R1 ~- 
R2 = H): 

(Fiihren in diesem Schema mehrere Wege zu einem Produkt,  so ist nicht 
entschieden, weleher die Hauptreakt ion darste]lt. Die Pfeile sind dann 
punktiert.) 

Entsprechend diesem Schema spielen sowohl 1,2-Addition als aueh 
1,4-Addition an das Chinolaeetat I wie aueh an das intermedigr auf- 
tretende Cyelohexadienon X I I I  eine Rolle, wobei 1,4-Addition an I ffir die 
Bildung des Phenols VI  (fiber das Zwisehenprodukt X) verantwortlieh 
ist, 1,2-Addition an I ffir das Entstehen des Diols IV und der Kohlen- 
wasserstoff-Fraktion (fiber das Zwischenprodukt XI,  welches fiber das 
Zwisehenprodukt X I I I  zur Kohlenwasserstoff-Fraktion ffihrt). Die Ent:  
stehung des Kohlenwasserstoffs I I  erklgrt sieh durch 1,4-Addition yon 
weiterem Allylmagnesiumbromid an X I I I ,  die yon I I I  dureh 1,2-Addition 
an X I I I .  Fiir die Bildung yon I I I  wgre auch ein Meehanismus mit  einer 
1,6-Addition an X I I I  denkbar, doeh geben wir diesem wegen der Seltenheit 
einer derartigen Addition in der Cyclohexadienon-reihe nicht den Vorzug. 

Der Meehanismus ffir die Entstehung des Phenols VI  ergibt sich iol- 
gendermagen: Die Bildung yon VI fiber X I I  und somit fiber eine 1,2-Addi- 
tion an I i s t  unwahrseheinlich, da die saure Umlagerung yon IV a aueh 
fiber X I I  verlaulen mug, jedoeh zu V a und VI I  a und h6ehstens in kleinen 
Mengen zu V I a  ffihrt s. Es ist daher ffir die Entstehung yon VI eine 1,4- 
Anlagerung an das Carbonylsystem des Chinolacetates, wie bei den 
iibrigen Grignardreagentien, anzunehmen, was bemerkenswert ist, da 
eine derartige Anlagerung yon Allylmagnesiumbromid vor unserer Unter- 
suchung unseres Wissens einzig im Falle der Addition an Crotonaldehyd 
Ms spurenweise Nebenreaktion, ~nsonsten in keinem Fal le '  bekannt- 
geworden ist. 

s j .  Le i t ich ,  Mh. Chem. 92, im Druck (196i). 
9 Unter Zugrundelegung yon K h a r a s c h  & R e i n m u t h :  ,,Grignard Reactions 

of nonmetallic substances", Prentice-Hall Inc., 1954. 
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Wir nehmen an, daft sieh die Kohlenwasserstoife I I  und I I I  fiber das 
intermediare Cyelohexadienon x n I  bilden. Zwar gelang es nieht, K i n  
aus einer Umsetzung yon I a mit Allylmagnesiumbromid im molaren Ver- 
hs zu isolieren, da hiebei nur Ausgangsmaterial und Endprodukte 
erhalten wurden. Doch fiihrte die Einwirkung eines ~berschusses an 
Allylmagnesiumbromid auf das 2,6-Dimethyl-6-allyl-cyclohexadien- 
(2,4)-on : 

O 
C H a ~ / A l l y l  

\ /  

(hergestellt nach D. Y.  Curtin und R. J .  Crawford 6) zur Isolierung yon 
58% d. Th. an nur schwach verunreinigtem I I e .  Dieser Kohlenwasser- 
stoff lieg sich aueh z .T.  direkt aus dem Reaktionsgemisch abdestil- 
lieren, wie dies bei der Umsetzung mit dem Chinolacetat der Fall 
ist. Entsprechend diesem Schema sollte auch das Keton XIV bzw. 
sein Enolat XV intermedigr auftreten. Tatss zeigt der rohe, 
aus Chinolacetat I a oder I b gewonnene Kohlenwasserstoff nach der 
Abtrennung von IV und der Phenolfraktion im U-Rot die Gegen- 
wart eines niehtkonjugierten Ketons, fiir welches nur die Formel XIV 
oder die von ketisiertem X a plansibel ist. Nach dem Schfitteln mit 
wgftriger MinerMs&ure verschwindet dann diese Bande im Spektrum. 
Die Bildnng von XIV fiber XI I I  w/~fe analog der Bildung des 2,5- 
Digthyl-2,l,6-trimethyl-cyclohexen-(3)-ons- (1) aus 2,4,6-Trimethyl-o- 
chinolacetat und Xthylmagnesiumbromid 1~ 

Daft sich ans dem l~lbergangszustand XII  das Dienon XI I I  bildet, 
haben wir bei anderer Ge]egenheit - -  im Fall der saner katalysierten Um- 
lagerung yon IV - -  best/~tigt gefunden. Wir konnten n/imlich nach vor- 
zeitigem Abbruch der Reaktion von IV b Init verdfinnter H2S04 neben 
den phenolischen Endprodukten (in der tIauptsache 2,4-Dimethyl-6- 
allyl-phenol) das 4,6-Dimethyl-6-allyl-eyclohexadien-(2,4)-on isolieren, 
welches bei weiterer S/~urebehandlung in die phenolischen Endprodukte 
iibergeht. 

Zur  K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g  d e r  P r o d u k t e :  

Gemisch I I  a + l I I  a : Elementaranalyse u n d  katalyt.  Hydrierung 
mit Pd/C ergaben die Bruttoforme] eines zweifaeh allylsubstituierten 
Toluols; die Endst/indigkeit der olefinischen Doppelbindungen ging aus 

lo F. Wessely, L. Holzer, F. Langer, E. Schinzel und H. Vilcsek, Mh. 
Chem. 86, 831 (1955). 
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dem U-Rot-Befund hervor. Aus dem Gemisch erhielten wir nach Verlage- 
rung der Doppelbindungen mittels a]koho]. KOH, Ozonolyse und nach- 
folgender Peressigs~urebehandlung durch Umkristallisieren des dabei ent- 
standenen Produkts eine S/~ure, die nach ihrem hohen Sehmelzpunkt nur 
mehr Methylterephthals/~ure oder 4~-Methylisophthalsgure sein konnte. 
Ihr Dimethylester erwies sich in Sehmelzpunkt und Mischsehmelzpunkt 
als identisch mit dem Dimethylester der letzteren n nnd gab eine starke 
Sehme]zpunktsdepression mit dem Dimethyles~er der ersteren n, wodurch 
des Vorliegen yon I I g  im Kohlenwasserstoff bewiesen wurde: 

CH2--CH = CH2 CK = CK--CH~ 

KO_~+ . /CK~ 

cg 2 = CH--CI-I 2/~ CH~--CH = CH/~/ 
COOK COOCK 3 

~ / C H 3  

- - _ +  o  ooo/11//j 
In Ubereinstimmung dami~ zeigt des U-Ro~-Spektrum die Gegenwar~ 

eines 1,2,4-trisubstituierten Benzols an. Aus dem Gas-ehromatogr~mm 
des Koh]enwasserstoffs ist jedoeh daneben die Gegenwart eines weiteren 
Isomeren ersiehtlieh, dem wir in An~logie zu III  b die Struktur III  ~ zu- 
erkennen. 

Gemisch I I  b + 111 b : Elementaranalyse und kat~lyt. Hydrierung 
mit Pd/C ergaben die Bruttoformel eines zweifach al]y]substituierten 
Xylols, die Endst~ndigkeit der olefinischen Doppelbindungen ging aus 
dem U-Rot-Befund hervor. Aus dem Gemisch erhielten wir analog zu 
II ~ + I I I  ~ n~ch Ver]agerung der Doppelbindungen mittels ~lkohol. 
KOH, Ozonolyse und n~ehfolgender Peressigs~urebehandlung durch Um- 
kristallisieren des da.bei entstandenen Produkts eine S~ure, die kein An- 
hydrid bildete und deren Dimethylester sich in Sehmelzpunkt und Miseh- 
schme]zpmlkt als identiseh erwies mit dem Dimethylester der 4,6- 
Dimethylisot)htha]s~ure (dargestell~ durch Umsetzen yon 4,6-DJbrom-l,3- 
dimethylbenzol mit Butyl-Li und naehfolgende C~rbonisierung) und eine 
starke Sehmelzpunktsdepression mit dam Dime~hylester der 2,6-Dimethyl- 
terephthatss ~e erg~b. Dies beweist d~s Vorliegen yon I I b  im Kohlen- 
wa.sserstoff : 

11 W.  H.  Bent ley  und W . H .  Pe~kin,  J. Chem. See. [London] 71, 157 
(1897). 

1~ R.  W. Hu]ferd u n d  W. A .  Noyes,  J.  Amer. Chem. Soc. 43, 928 (192t). 

67* 
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CH2--CH = CH~ 

I II 
CH2= CH--CH~ I 

CH~ 

0 3 > 

K0H 
CH=CH--CH~ 

CH3 

COOH COOCH 3 
I CI4 3 /I\/CH ~ /%/ 

I! I I[ r 

CH a CH~ 

\ \ 
�9 \ 

C02\ 
\ \  

Br Li 

Brff(])/CH~ n-BuLi§ II i/l%ffCH3 
I Li/~ 
r 3 CH 3 

Damit  steht der U-Rot-Befund im Einklang~ der als Hauptmenge hn 
Kohlenwasserstoff ein 1,2,4,5-tetrasubstituiertes Benzol wahrscheinlich 
macht. Daneben t r i t t  aber eine Bande auf, die einen 1,2,3,4-~etrasubsti- 
tuierten Aromaten anzeigt. Dieser Verbindung kann nur die Struktur 
I l I  b (---- I I  c = I I I  c) zukommen, wenn angenommen wird, dab keine 
Wanderung yon Methylgruppen stattgefunden hat. Ein Vergleich der 
U-lgot-Spektren -yon I I b  d- I I I  b und yon I I  c steht damit  im Einklang. 
Das Gas-chromatogramm von I I b  d - I I I  b zeigt ebenfal[s neben 
einem Hauptsignal ein weiteres~ welches sich als identisch mit  dem 
yon I I  c erweist. Eine Abschgtzung des Mengenverh~ltnisses (lurch 
Ausmessen der S~gnalfl/~chen ergibt das Vorliegen yon 72,5% I I b  und 
yon 19,2% I I I  b. Ein drittes, schwaches Signal (8,3%) wurde nieh~ 
identifiziert. 

I f  c ( =  7 I I  c) : Elementarana]yse und katalyt ,  gydr iemmg mit  Pd/C 
ergaben die Bruttoformel eines zweif~ch allylsubstituier~en Xylols, die 
Endstgndigkeit der olefinischen Doppelbindungen geht aus dem U-l~ot- 
Spektrum hervor. Dieses zeigt ferner das Vorliegen eines 1,2,3,4-tetra- 
substituierten Benzols, dem unter dcr Annahme, dab keine Wanderung 
yon Methylgruppen stattgefunden hat, sowie in Analogie zu I I  a und I I  b, 
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die Struktur I I e  zukommen muB. Das Gas-ehromatogramm weist ein 
einziges Signal auf. 

I V  a: Elementaranalyse fiihrt zur Formel Ci0Hi402, katalyt. Hydrie.  
rung mit Pd/C zeigt das Vorliegen yon 3 olefinisehen Doppelbindungen 
an. Criegee-Spaltung des hydrierten Produkts ergibt einen Verbraueh 
yon 1 Mol ]31eitetraaeeta~, wodureh die Formulierung IV a gegeben ist; 
die trans-St/fndigkeit der IIydroxylgruppen geht aus dem U-got-Befund 
hervor. Mit der a.ngegebenen Konstitution stimmt iiberein, dab das 
Di-semiearbazon des dutch die genannte Criegee-Spaltung erhaltenen 
ketonisehen Materials mi~ dem Di-semicarbazon yon authent. Deeandion- 
(2, 7) la in Schmelzpunkt und Misehsehmelzpunkt Ident.it/gt zeigt. 

Propyl 
Allyi OI-I PropyI OI-I \ CO 

/ \ /  dH2 r �9 r 

\ / /  \ /  ell2 c ~  

I V b: Elementaranalyse ftihrte zur Formel CllH1602, katalyt.  Hydrie- 
rung mi~ Pd/C zeigt das Vorliegen yon 3 olefinisehen Dotopelbindungen 
an. Criegee-Spaltung des hydrierten Produkts ergab einen Verbraueh yon 
1 Mol Bleitetraaee~a~, wodureh die Formulierung eines Dimethyl-allyl- 
cyelohexadiendiols-(1,2) gegeben war; die Abwesenheit einer Carbonyl. 
gruppe und die trans-St/[ndigkeit der Hydroxylgruppen ging aus dem 
U-Rot-Befund hervor. Nnn war noeh die Stellung einer Methylgruppe 
unsieher ; es war mit zwei MSglichkeiten zu reehnen (siehe Kapitel ,,Uber 
den Chemismus", Absatz 2): 

Allyl OI-I 

\ ,/ .oK \ /  (i\cH  \ / /  
I 
CH a 

A 

oder 

Allyl OH 
\,ff 
/ \/ 
!I 

c x t . / ~  

B 

Da das Di-semicarbazon des dureh die genannte C~iegee-Spe, ltung erhal- 
tenen ketonischen Produkts den gMohen Schmelzpunkt (159--t60,5 ~ 
aufwies wie das Di-semicarbazon yon synthe~, erhaltenem 4-~ethyl- 
decandion-(2,7) (Schmp. 160,5--/61~ w~hrend das Di-serniearbazon yon 
synthet, erbaltenem 5-MethyLdecandion-(2,7) bei 171--173 ~ sehmolz, 
ergib~ sieh ftir unsere Verbindung die S~ruktur A. 

ia R. L. Huang, J. Chem. Soe. [London] 1957, 2528. 
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PropyI 
Atlyl OH Propyl OH \ CO /\'~/"/OH "%.,/ . 0 ~  / 

/\I CHo CO" CH 3 
)-,c~+ >. i ~  bc+t+ > I " i 

\// \/ CH2 CH2 
I I \ C H /  
CH3 CH~ [ 

CH~ 

Das 4-Methyl-decandion-(2,7) wurde auf fo]gendem Weg syntheti- 
siert: 

O Propyl OH Propyl 

~/CH 3 n-Propyl-MgBr ~/CH 3 H2S0~ //Q~//CII~ 
I I + I I - - *  ~ ' 

CH~ CH a CI-I 3 

03 

Propyl 
\ 

CO 
/ 

CH2 CO" CH a 

CH~ CH 2 
\ c i t y  

I 
CHa 

Das 5-Methyl-deeandion-(2,7) stellten wir analog nach R.  L .  H u a n g  13 

aus Hexen-(1)-on-(5) und Butyra]dehyd mit Benzoy]peroxyd dar. 

I V  c: Konnte bei der Aufarbeitung nicht in Substanz kristallisiert 
erhalten werden. Seine Gegenwart im Gemiseh gab sich nach Schiitteln 
des phenolfreien Gemisches mit  Mineralsgure durch die Bildung yon 2,6. 
Dimethyl-4-allyl-phenol 1~ zu erkennen. IV a und IV b werden durcb 
Sguren an~log umgelagert s. 

V ala, b~S: Wurden in den entspreehenden Phenolgemisehen gas- 
chromatographisch naehgewiesen und bestimmt, V a zudem als Phenyl- 
urethan isoliert und dureh Sehmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit  
einem authent. Prgparat  15 identifiziert. 

Gemisch V 1  a + V I I  a (Phenolfraktion mit Sdp. : 110--111,5 ~ aus der 
Umsetzung yon I a mit  Allylmagnesiumbromid) : Elementaranalyse ergibt 
die Zusammensetzung C10H120, katalyt .  Hydrierung mit  Pd/C die Auf- 

1~ D. S.  Tarbell u n d  J .  F .  Kinca~d, J. Amer. Chem. Soe. @~, 728 (1940). 
as L.  Claisen nnd O. Eisleb, Ann. Chem. 401, 56 (1914). 
~6 L.  Claisen und E. Tietze, Ann. Chem. 449, 87 (1926). 
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nahme yon 1 Mol Ha. Gas-chromatographie zeigt Abwesenheit yon Va 
sowie yon o-Kresol. Das Phenylurethan des hydrierten Produktes 
schmilzt nneinheitlich bis 96 ~ mit  Eutekt iknm bei 89 ~ (Gemisch XVI);  
durch Umkristallisieren lggt sich daraus das 2-Methyl-5-propyl-phenyl- 
phenylurethan, identifiziert dureh Mischschmelzpunkt mit  einem Prgpa- 
ra t  sicherer Konsti tut ion (erhalten aus I a mit  Propylmagnesiumbromid, 
siehe Exper. Teil), isolieren. Die Sehmelzpunktsknrve der Phenylurethane 
yon 2-Methyl-5-propyl-phenol (Sehmp. : 105--106 ~ und yon 2-Methyl-4- 
propyl-pheno117 (Sehmp. : 138--139 ~ wurde ermittelt;  sie zeigt dasselbe 
Entekt ikum bei 89 ~ wie XVI.  Es ergab sich auch keine Ver/~nderung 
dieser eutekt. Temperatur  durch Beimischen yon 2-Methyl-4-propyl- 
phenyl-phenylurethan zu XVI :  Sehmp.: 89--130 ~ Somit muB diese 
Phenolfraktion, deren U-l~ot-Spektrum die Abwesenhei~ yon 1,2,3- und 
Gegenwart yon 1,2,4-trisubstituierten Aromaten sowie yon Vinylgruppen 
zeigt, ein Gemisch yon V I a  und VI I  a sein. Das Mengenverhi~ltnis 
wurde aus der Schmelzpunktskurve der authent.  Pr/iparate ermittelt. 

V I  b (Phenolfraktion mit  Sdp. : 129 ~ aus der Umsetzung yon I b mit  
Allylmagnesiumbromid): Die Elementaranalyse der Phenoxyessigs/iure 
s t immt fiir ein Dimethylallylphenol, katalyt .  Hydrierung des Phenols 
mit  Pd/C ergibt einen Verbrauch yon 1 Mol tI2. Gas-chromatographie 
zeigt weitgehend Einheitlichkeit und Abwesenheit yon 2,4-Dimethyl-6- 
MlylphenoU 6. Das U-Rot-Spektrum zeigt einen 1,2,4,5-tetrasubstituier- 
ten Aromaten an, wodurch die Forme] VI  b bewiesen wird. 

Gemisch V I  c q- V I I  c: Katalyt .  t tydrierung des Phenylurethans mit  
Pd/C sprieht fiir ein Dimethylallylphenol (Aufnahme yon 1 Mol H2). Das 
hydrierte Phenylurethan schmilzt uneinheitlieh, durch Umkristallisieren 
lgBt sieh das Urethan yon 2,6-Dimethyl-4-propylphenol, identifiziert dureh 
Misehsehmelzpunkt mit  einem eindeutig synthetisierten Prgparat ,  daraus 
isolieren. Dies beweist das Vorliegen von VI I  c, fiir den Rest bleibt nur 
die Formel VI  c iibrig. Das Mengenverhgltnis wurde aus der Schmelz- 
kurve eindeutig dargestellter Prgparate bestimmt. 

Experimenteller Teil* 

A l l g e m e i n e s  

Ausgangsmaterialien: Die ffir die Umsetzungen ben6tigten o-Chinol- 
acetate wurden naeh der Methode yon F. Wessely und 3{itarb. is dm'ch Ein- 
wirkung yon Bleitetraaeetat auf die entsprechenden Phenole dargestellt. 

i7 K.  v. Auwers und E. Janssen, Ann. Chem. 483, 44 (1930). 
i8 ,w. Wessely und F. Sinwel, Mh. Chem. 81, t055 (1950); W. Metlesics, 

E. Schinzel, H. Vilcsel~ und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 1069 (1957). 
* Das ausfiihrliehe experimentelle Material finder sich in der Diss. yon 

J. Leitich, Univ. Wien, 1961. 
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Ausbeutebestimmungen (halbquantitativ zu werten) : Im Falle der Kompo- 
nenten IV ~md des Diallylmethylcarbinols durch Ausw~gen der isolierten 
Produkte bzw. nach Umlagerung von nicht isolierbaren Anteilen yon IV 
durch Isolieren und Ausw~tgen der dabei gebildeten Phenole. Im Falle der 
Komponenten V, VI, VI I  und des Reduktionsproduktes durch Ausw~gen der 
isolierten Gesamtphenolfraktion, welche danach weiteren Analysenverfahren 
m~terzogen wurde. Diese bestanden in Gas-chromatographie, wobei die Menge 
an V und an Reduktionsprodukt durch Ausmessung der Signa]fl~chen abge- 
sch~tzt werden konnte, w~hrend VI und VII  ein gemeinsames Signal bildeten. 
Nach destillativer Abtrennung der anderen Komponenten von VI und VII  
zeigte das Gemisch dieser beiden Substanzen einen konstanten Siedepunkt, 
sodal~ anzunehmen war, da~ sich ihr Mengenverh~iltnis durch die Destillation 
kaum geandert hatte. Aus dieser gereinigten Fraktion wurde das robe Phe- 
nylurethan dargestellt, aushydriert, und das Mengenverh~iltnis yon VI und 
VII  aus der Misehschmelzkurve zweier authentiseher Urethane ermittelt.  Bei 
Wegfallen einzelner Xomponenten des Phenolgemisches (bei b, c) war der 
Gang entsprechend vereinfaeht. 

Im FalIc der Komponenten II und III durch Auswggen der isolierten 
l(ohlenwasserstoff-Fraktion, gefolgt yon Gas-chromatographic und Bestim- 
mung des Mengenverhgltnisses der Komponenten din'oh Ausmessen der 
Signalflgchen. 

Gas-chromatogramme: Wir bedienten uns eines VPC-Apparates Mk. II .  der 
Firma Griffin & George, Ltd. Die Gas-chromatographie der Phenole wurde 
fiber eine 180 em lange S~iule yon 8 mm Wcite, mit  Sterehamol-Fiillung (be- 
zogen dutch ,,Sterchamol-Werk", Wiilfrath, Deutschland), die wir mit 
20 Gew% Silieone-DC-Hochvakuumfett impr~gniert batten, bei 200~ durch- 
gefiihrt. Als TrSgergas wurde Sticksoff mit  einer StrSmungsgeschwindigkeit 
yon 3 1/Stde. verwendet. Nach 20 Min. war die Elution stets beendct. Fiir 
die Kohlenwasserstoffe verwendeten wir eine 300 em lange S~ule yon 6 mm 
Weite, gefiillt mit  Sterchamol, welches mit 30 Gew~ an Dinonylphtalat  ~-Di- 
nitrodiphens~ure-diheptylester (Isomerengemisch, erhalten durch Nitrieren yon 
Diphens~ure) 1 - 1 impr~gniert war. Mit cinem Stickstoffstrom yon 1 1/Stde. 
bei 200~ war die Elution nach 60 Min. stets beendet. 

Schmelzpunl~te wurden mit  einem Kofler-Mikrosehmelzpunktappara~ be- 
st immt und sind unkorrigiert. 

Destillationen wurden, wenn nieht anders angegeben, bei 11 Torr, wenn 
die Ternpera~uren den Vermerk ,,Bad" tragen, im Xugelrohr, ansonsten im 
WidmerkSlbchen durchgeffihrt. Die angegebenen Temperaturen bezeichnen 
cntsprechend Bad- bzw. Kopf-Temperaturen. 

Darstellung son Allylmagnesiumbromid-LSsungen: Reagentien : absol. Ather, 
die ffir einc molare ather. LSsung berechnete Menge Allylbromid, pro Mol 
Allylbromid 1,5 Mole Magnesiumspane. Das Mg wird in Xther unter H20- 
Ausschlul~ geriihrt, ein kleiner Js-Kris~all zugeffig~, 20% des Allylbromids 
unter FlieGwasserkiihlung zufliel3en und tier Rest  zutropfen gelassen. Die 
l~eaktion starter irmerhalb einer Minute. Die fertige LSsung ist racist klar 
braunsehwarz yon kolloidalem Metall, welches sich naeh einigen Tagen ab- 
setzt. Wir verwendeten nut im Falle der Umsetzung mit  2,4-Dimethyl-o- 
chinolacetat eine frische, dunkle, ansonsten abgestandcne bzw. farblose 
L6sungen. Ansb., bes~immt durch Versetzen mi~ S~ureiiberschu2 und ]gfiek- 
t i tration gegen Methylorange: 70--77O/o d. Th. 
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Einwirkung auf o-Chinolacetate: Die o-Chin01acetgte werden in absol. Ather 
gel6st, unter  H~O AusschluB und l~iihrung wird bei Zimmertemp. die 4fache 
Menge Allylmag~esiumbromid zuget~ropft. Es bildet sieh sofort ein weiger 
Niedersehl~g, der gegen Ende klebrig zusammenbackt. Nach Beendigung 
ergibt das 1%eaktionsgemisch eh~en positiven Gilman-Test. Es wird vorsichtig 
mit  einer w/~grigen NH4C1-LSstmg zersetzt, die /~Ctier. Sehieht abgetrennt,  
die wfiBrige noch einmal ausge~,thert und  dann verworfen. Die vereinigten 
Xtherschichten werden miV NaeSO4 getrockmet und eingeengt. Die XYeiter- 
verarbeitung wird unter  den  speziellen F/~llen beschrieben. 

Darstel~un 9 der Phsnylu~oethane: 0,25ml Phenol werden mit 0,20ml 
Phenylisoeyanat mad einem Tropfen Pyridin 1 Stde. gin Wasserbad erw~rmt. 
Das Produkt wird mit 20 ml mittelsiedendem Petrolgther heiB digeriert, 
heil~ filtriert, das Fi l t rat  eventuell eingeengt und in der I{/~lte angerieben. 
Die erhaltenen Kristalle werden aus mittelsiedendem Petrol~ther umgelSst. 

8pezielles 

Einwiricung yon AllyImagnesiumbromid au/ 2-~fethyl-o-d~inolacetat ( la)  : 
Eingesetzt wurden 31,8 g Chinolacetut. Die /%her. L5sung des Reaktions- 
produktes (I 00 rnl) wurde nach dem Gegenstromprinzip mit  100 ml-Portionen 
]0proz. KOH gegen drei weitere 100 ml-Portionen ~ ther  ex~rahiert. Da~iach 
ergaben die vereinigten J~thersehiehten die NeutrMfraktion, die vereinigten 
AlkMiextrakte nuch AnsS~uern und Aus~thern die Phenolfraktion. (Bei 
Arbeiten mit  Extraktion ohne Gegenstrom sunk die Ausb. an IVa  auf 1,5 bis 
5% d. Th.) 

Die Neu~ralfraktion wmode durch Kugelrohrdestillution bei 11 Torr in 
zwei etwa gleieh grol]e Fruktionen zerlegt. Die zweite wurde mit  der 3- bis 
5faehen Menge mittelsiedenden Petrolgthers versetzt; nach Stehen in Kil~e~ 
misehung saugten wir IVu ab: 2,7 g, Nadeln veto Schmp.: 107,5--108,5 ~ 
(aus Petrol/~ther)_ 

Ci0H1402. Ber. C 72,26, H 8,49. Gel. C 71,88, H 8,15. 

Die l~este der NeutrMfraktion wurden vereinigt und naeh Entfernung des 
Pet, rol~thers im WidmerkSlbchen bei 11 Torr destillier~. Wit erhie]ten: 

5,5 g Diallylrnevhylcsrbinol (Sdp.: 54--56 ~ Brady-negativ, identifiziert 
durch Brechungsindex); 0,5 g Zwisehenlauf; 6,5 g roher Koh]enwasserstoff 
(Sdp.: 102--106~ ram). Dieser wurde zweeks Entfernung yon 1%esten IVa  
mit dem gleichen Vol. w~Briger Mineralsgure geseh/i~telt, danaeh mit lOproz. 
XOt t  bis zur F.ntfernung Mler Phenole exbrahierg (Isolierung yon 0,2 g phenol. 
Produkt) trod noehmals destilliert: reine Kohlenwasserstoff-Fraktion ( I Ia  + 
I I I a ) :  l ,Sg  (Sdp.: 102--104,5~ n2~: 1,5230), 4,3g (Sdp.: 104,5 bis 
t06~ ram, n%2: 1,5232). 

CiaH10. Ber. C 90,64, X 9,36. Gef. C 90,5I, H 9,5t. 

Die Phene~fraktion wurde destiiliert (11 Torr): 

1,6 g (Sdp.: 92--103 ~ Gas-ehr.: bes~eht zu 61% aus Vu, ansonsgen aus 
V i a  + VIIa) ;  3,7g (Sdp.: 103--110 ~ , Gas-ehr.: bestehg zu 18% aus Va, 
ansonsgen aus VIa  + VII  a); 3,9 g (Sdp. : 110--111,5 ~ Gas-ehr. : Gemiseh nur  
aus V i a  + VIIa) .  

CieI-Ii20. Ber. C 81,04, H 8,16. Gel. C 81,09, I-I 8,38. 
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Einwir]cung yon Allylmagnesiumbromid aui 2,4-Dimethyl-o-chinolacetat ( I  b) : 
Eingesetzt wurden 31,2 g Chinolacetat. Wir bedienten nns analog zum vor- 
her besehriebenen Ansatz der Gegenstromextraktion mit  10proz. K 0 H  zwecks 
Auftrermung in eine neutrale und  eine saure Fraktion. 57ach der Kugelrohr- 
destillation der Neutralfraktion t rennten wir 0,5 g IVb  analog wie IVa  ab: 
Nadeln, Sehmp.: 110--111,5 ~ (aus Petrolgther). 

CllH160~ (IVb). Ber. C 73,30, H 8,95. Gef. C 73,55, I-I 8,78. 

Die verbliebenen neutralen Produkte wurden vereinig~ und  destilliert: 
3,05 g Diallylmethylcarbinol (Sdp. : 54--56~ ram) ; 1,15 g Zwisehen- 

lauf; 13,1 g l~oh-Kohlenwasserstoff (Sdp.: 113--130~ ram). Dieser ergab 
naeh noehmaligen Extrakt ionen mit  t0proz. KOH noeh 4,7 g phenol. Produkt, 
das zu 81% aus Vb, ansonsten aus VIb  (Gas-ehrom.) bestand. Schiitteln 
mit Mineralsgure und noehmalige Extraktion ergab schliel~lich weitere 0,35 g 
Phenol. Das so gereinigte Produkt destillierten wir: 

0,2 g Vorlauf; 3,2 g (Sdp.: 113--117,5~ ram, n ~ :  1,5258); 2,9 g (Sdp.: 
117,5--118,5~ ram, n ~  : 1,5255) reines Kohlenwasserstoffgemiseh ( I I b +  
IIIb) 

Cx4H18. Ber C 90,26, H 9,74. Gef. C 89,84, H 9,89. 

Die phenol. Frakt ion wurde destilliert: 
1,0g (Sdp.: 92--113~ ram, Gas-chrom.: besteht zu 26% aus 2,4-Di- 

methylphenol, zu 61~o aus Vb, ansonsten aus VIb) ;  1,2 g (Sdp.: 113--129~ 
l l m m ,  Gas-chrom.: besteht zu 32% aus Vb, ansonsten aus VIb) ;  1,7 g 
(Sdp.: 129~ ram, n22: t,5419) fast reines VIb.  Die daraus bereitete Phen- 
oxyessigs4ure schmilzt nach UmlSsen aus H20 bei 109--110 ~ 

ClaH16Os. Ber. C 70,89, H 7,32. Gef. C 71,03, H 7,37. 

Einwirlcung vo~ A llylmagnesiumbromid au[ 2,6-Dimethyl-o-chinolacetat ( I c ) : 
Eingesetzt wurden 5,2 g Chinolaeetat. Unterschiede gegenfiber 2-Methyl-o- 
chinolacetat: Die Gegenstromextraktion wurde mit  25 ml-Portionen 10proz. 
K 0 H  gegen 4real 25 ml Petrol~ther durchgeftihrt, wobei 20 Portionen n6tig 
waren. Es kristallisierte kein IVe ans. 

Wit destillierten das I~eutralprodukt: 
1,0 g Diallylmethylcarbinol (Sdp.: 60--100 ~ [Bad]/ l l  ram); 2,05 g rohes 

I I e  (Sdp.: 100--120 ~ [Bad]/ l l  ram). Dieses ergab nach Aussehfitteln mit  
10proz. KOH kein Phenol, jedoch naeh der Behandlung mit  Minerals~ure 
war 0,38 g Allyldimethylphenol extrahierbar (umgelagertes IVe). Das so 
gereinigte Produkt wtu'de destilliert: 

1,05 g (Sdp. : 100--120 ~ [Bad]/ l l  ram, n2, ~ : 1,5204); 0,45 g (Sdp. : 120 bis 
125 ~ [Bad]/ l l  rmn, n24: 1,5221). 

C14Hls. Ber. C 90,26, H 9,74. Gel. C 87,23, H 9,71. 

Dutch Destillation der Phenolfraktion erhielten wir: 
0,9 g (Sdp.: 110--130 ~ [Bad]/ l l  ram, Gas-chrom.: besteht zu 33% aus 

VIe, ansonsten aus VIle). 
Einwirlcung yon Allylmagnesiumbromid auf 2-Methyl-o-chinolacetat bei 

- - 7 0 ~  Eingesetzt wurden 2,35 g Chinolaeetat. Unterschied gegenflber den 
fibrigen Ansgtzen: ])as Chinolaeetat ]ieBen wir bei --70~ unter Rfihren zur 
Grignard-LOsung zutropfen. Analoge Aufarbeitung ergab: 

0,i0 g Nadeln yon Sohmp. 107--108 ~ (IVa). 
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Destillation des restliehen Neutralproduktes (11 Torr): 

0,16 g (Sdp. : 60--100 ~ [Bad], n 2~ : 1,4891); 0,75 g (Sdp. : 100--120 ~ [Bad], 
n~~ 1,5132), entspreehend 0,19 g ])imethylallylearbinol und 0,72 g I I a  + 
I I I a .  

Destillation der Phenolfraktion: 
0,5g phenol. Produkt  (Sdp.: 100--120 ~ [Bad]/ l l  ram). 

Die direkte Isolierung des Kohlenwassersto]]s: 5,3 g 2,4-Dimethyl-o-ehinol- 
aeetat braehten wir in /iblieher Weise in Reaktion mit  iibersehfisMgem Allyl- 
magnesiumbromid, t rennten jedoeh dann unter  H~O-Ausschlug die fiber- 
stehende Ntherl5sung yon den gebildeten Niederschl~gen ab, engten die 
LSsung ein und  destillierten den Rfickstand (z/~he, glasige Masse) im Kugel- 
rohr : 

1,1 g Gemisch I I b +  I I I b  (Sdp.: 120--150 ~ [Bad]/ l l  ram, n ~ :  1,5256, 
Ausb. 19% d. Th.), identifiziert dutch das U-Rot-Spektrum. 

Ein  anderer Ansatz, in welehem versueht wurde, I I b §  I I I b  stat~ bei 
11 Torr bei 0,01 Tort ~berzudestillieren, ergab, dal3 der Kohlenwasserstoff 
aueh bei derart erniedrigtem Druek erst ab 120 o Badtemp. destillierte, naeh- 
dem bei 95 ~ Bad~emp. w~thrend 2 Stdn. nur  eine sehr geringe Menge flfissiges 
Produkt /ibergegangen war. 

Aus 7,6 g 2-Methyl-o-ehinolaeetat erhielten wir in einem analogen Ansatz 
nu t  0,3 g (4% d. Th.) I I a  + I I I a  (identifiziert dureh das U-l~ot-Spektrum) 
bei Sdp .  120--160 ~ [Bad]/ l l  ram. 

E, inwirkung son n-Propylmagnesiumbromid au/ 2-Methyl-o-ehinolacetat: 
Eingese~zt wurden 3,5 g Ia.  Zur absol. ~ther. LSsung liel3en wir unter R/ihren 
106 ml 1,1 m n-Propylmagnesiumbromid-L5sung zutropfen. Eine zu den vor- 
her besehriebenen Ans~ttzen analoge Aufarbeitung mit Gegenstromextraktion 
ergab 0,35 g NeutrMfraktion und 2,1 g saure Fraktion. Wir destillierten die 
Neutralfraktion : 

0,1g (Sdp.: 60--100~ 0,20g (Sdp.: 100--120~ 
ii ram). Aus diesem Anteil kristallisierten 15 mg l-Propyl-2-methyl-eyelo- 
hexadien-(3,5).diol-(l,2) IX aus: Nadeln, Sehmp.: 121--122 ~ (aus Petrol- 
~ther). 

C10t{1602. Bet. C 71,39, ~I 9,59. Gef. C 71,52, H 9,35. 

Das U-t~ot-Spektrum dieser Verbindung zeigt die Gegenwart yon - -  OI-I 
mad die Abwesenheit yon C = O und yon eis-Diol-(1,2)-Gruppierungen. 

Destillation der sauren Fraktion:  
2,0 g 2-Methyl-5-propyl-phenol (das U-Rot-Spektrum zeigt einen 1, 2, 4- 

trisubstituierten Aromaten an, das Phenylurethan sehmilzt bei 104 105 ~ 
naeh UmlSsen aus Petrol~ther bei 105--106 ~ Es gibt eine Depression im 
Gemiseh mit  authent.  2-3/[ethyl-4:-propylphenyl-phenylurethan). 

Einwirlcung yon n-Propylmagnesiumbromid au] 2,6-Dimethyl-o.chinol- 
acetat ( I t ) :  Zur absol. ~ther. L6sung yon 3,0 g Ie  liel3en wir unter l~iihrung 
100ml 0,917m Propylmagnesiumbromid-LSsung zutropfen. Gegenstrom- 
extraktion analog zu den vorher besehriebenen Ans~tzen mit  32ram 15 ml 
10proz. NaOI-t gegen 4mal 15 ml Petrol~ther ergab 1,45 g Neutralfrak~ion 
Lind 1,0 g saure Fraktion. Destillation des NeutrMproduktes: 

0,65g (Sdp." 60--110~ 0,35g (Sdp.: l l 0 - -120~  
11 ram). Einer Arbeitshypothese folgend vermuten wir, daft diese Fraktion 
vornehmlieh aus 2,6-Dimethyl-2,5-dipropyl-eyelohexen- (3)-on- (1) neben dem 
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IV entspreehenden Diol und Dipropylmethylearbinol besteht; dies l~Bt sieh 
mit  dem U-Rot-Spektrum, der Elementaranalyse und der Zerewitino//- 
Bestimmung qualitativ und quanti tat iv zur lJbereinstimmung bringen. 

Destillation der sauren Fraktion:  
0,85 g (S4p.: 110--130 ~ [Bad]/i1 mm) phenol. Produkt, besteht zu 18% 

aus 2,6-Dimethylphenol, ansonsten aus 3-Propyl-2,6-dimethyl-phenol (Gas- 
ehrom.). Das Phe~ylurethan sehmilzt naeh mehrmaligem Uml6sen aus Petrol- 
i~ther bei 120--124 ~ und ergibt eine starke Depression im Gemiseh mit authent.  
2,6-Dimethyl-4-propylphenyl-phenylurethan (s. u.). 

Darstellung yon 2,6-Dimethyl-4-propyl-phenol: 7,25 g 2,6-Dimethyl-4-allyl- 
phenol I~ hydrierten wir mit  Pd/C Ms Katalysator:  Aufnahme yon 930 ml H2 
(reduziert auf Normalbedingungen, bereehnet f~r eine Doppelbindung: 
1000 ml). Naeh Fil trat ion und  Abdampfen des Alkohols warde das Produkt 
destilliert (Sdp.: 120--130 ~ [Bad]/ l l  ram): 7 g, Nadeln yore Schmp. 34 ~ 
Das Phenylurethan sehmolz naeh Uml6sen aus Petrol~ther bei 156,5--158 ~ 
(Phasenumwandlung unter Sintererseheinunge~ bei 117~ 

Einwirtcung yon AIlylmagnesiumbromid au/ Eisessig : 1,15 g Eisessig wurde 
mit 80 ml 0,67 m Allylmagnesiumbromid-LSsung und zus/itzlieh 100 ml 
abso!. Nther 15 Min. auf 35 o erw~rmt. Das Gemiseh zeigte danaeh noch einen 
stark positiven Gilman.Test. Es wurde mit  w/iBriger NI-I4Cl-L6sung zersetzt, 
die Athersehieht abgetrennt, getrocknet und eingedampft, der gi iekstand 
destilliert : 

0,675 g (Sdp.: 50--80 ~ [Bad]/ l l  mm), zeigt stark positive Reaktion mit  
Brady-Reagens, n28:1 ,4379  (Diallylmethylearbinol: n2i~: 1,4491, Penten- 
(3)-on-(2)" n 2~ : 1,4350). Es war somit in der I-Iauptsaehe ke%onisehes Material 
und h6ehstens wenig Diallylmethylearbinol entstanden. 

Einwirkung yon Allylmagnesiumbromid au] 2,6-Dimethyl-6-allyl-cyclohexa- 
dien-(2,4)-on-(1): Bei der Darstellung dieses Cyelohexadienons naeh Curtin 
und Mitarb. 6 erhielten wir ein Gemiseh aus 60% des gewiinsehten Ketons 
und 40% Dimethylphenyl-allyl~ther (ermittelt dueh katalyt. IIydrierung mit  
Pd/C unmittelbar  naeh der Destillation). Dieses Gemiseh wurde verwendet. 

Zu einer absol. 5.ther. LSsung yon 10 g Gemiseh lieBen wir 80 ml 0,6 m 
Allylmagnesiumbromid-LSsung tropfenweise zuflieBen. Danaeh zeigte die 
L6sung einen stark positiven Gilman-Test. Naeh Abdampfen des Athers 
unter I-I~O-Aussehlug erhielten wit dutch Destillation aus dem Reaktions- 
gemiseh bei 95 ~ Badtemp. und 0,001 Torr 4,15 g farblose Fliissigkeit XVII  
(s. u.). 

Der Destillationsriiekstand ergab naeh Zersetzung mit  einer wiigrigen 
NH4C1-L6sung, Aufnahme in .Ather  und ExtrakLion mit  I{OtI bis zur Ab- 
t rennung aller Phenole mad DestiIlation 3 g farblose Fldssigkeit (Sdp. : 110 his 
140 ~ [Bad]/ l l  mm), die dutch das U-l~ot-Spektrum als I Ie ,  verunreinigt mit  
einem ges~tt. Keton, identifiziert wurde (C14I-I18. Ber. C 90,26, I-I 9,74:. 
Gef. C 90,15, I-I 10,00), w/ihrend aus den KOtt -Ext rakten  naeh Ans/iuern 
2,7g phenol  Produkt Yom Sdp. 110--130 o [Bad]/ l l  mm anfiel, das sieh 
dureh katalyt.  I-Iydrierung und den Sehmp. des Phenylurethans als etwa 
90~o reines 2,6-Dimethyl-4-allyl-phenoll~ erwies. 

3,7 g XVII  erhitzten wit l0 Stdn. lang auf 190 ~ um den darin enthaltenen 
Dimethylphenyl-allyl/~ther der Claise~-Umlagerung zu unterwerfen. Danaeh 
wurde das gebildete Phenol restlos dutch KOtI-Extrakt ionen entfernt, die 
gebliebene F1/issigkeit im Kugelrohr destilliert: 
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2,i g (Sdp.: l i 0 - -140  ~ [Bad] / l lmm) ,  erweis~ sich durch Elementar- 
analyse als I I e :  

C1.4~I18. Ber. C 90,26, H 9,74. Ger. C 90,26, t-I 9,91. 

Synthese yon 4-Methyl-decandion-(2,7): 9,7 g 2,4-Dimethyleyelohexanon 19 
in 50 ml absol. J~ther wurden zu 170 ml 0,752 m n-Propyl-MgBr in ~ther  
unter Rflhren tropfenweise zugeffigt. Naeh weiterem halbstdg. Riihren war 
der Gilman-Test stark positiv. Naeh Zersetzen des Gemisches mit  H20 @ 
15 g NH4C1 destillier~en wir den 1giickstand der ~thersehichte, wobei wir 
7,3 g 1-Propyl-2,4-dimethy]-eyclohexanol-(1) mR konstantem Sdp. 120~ mm 
(n2t~ 1,4610, Gerueh kolophoniumartig) erhielten, nachdem 3,45 g mit  Aus- 
gangsma~erial verunreinigtes Material raft Sdp. 95-- i20 ~ den Vorlauf gebildet 
batten.  

5,6 g des so erhaRenen A]koholes erhitzten wir mit  6 ml 50proz. H2SO4 
5 Stdn. unter RiiekfluB. Naeh Behandlung der dabei erhaltenen organisehen 
Fliissigkeit mR Girard-P-Reagens 2~ zweeks Entfernung yon Spuren Keton 
erhielten wir dureh Destillation 3,2 g 1-Propyl-2,4-dimethyl-cyclohexen als 
eine konstant  siedende Flfissigkeit (Sdp.: 73--73,5~ n20: 1,4579). 
In  welehem Verh~ltnis in diesem Produkt 1-Propyliden-2,6-dimethyl-cyclo- 
hexan, 1-Propyl-4,6-dimethyl-eyclohexen-(1) und 1-Propyl-2,4-dimethyl- 
eyclohexen-(1) vorlagen, kormte a priori nicht gesagt werden, doeh war in 
Ana]ogie zur Bildung yon reinem 1,2-Dimethy]eyclohexen-(1) aus 1,2-Di- 
methylcyelohexanol-(1) durch H20-Abspaltung unVer gleiehen Bedingtmgen ~1 
das gewiinschte 1-Propyl-2,4-dimethy]-cyclohexen-(1) als Hauptmenge zu 
erwartem Dies wnrde durch die Ozonolyse, bei welcher nu t  die gewiinsehte 
Komponente,  deren doppelt gebundene Kohlenstoffatome beide keinen Wasser- 
stoff tragen, zu einem Diketon werden kann, best~itigt: 

3,2 g (21 mMol) des erhaRenen Kohlenwasserstoffes 15sten wir in 36 ml 
Essigester und leiteten bei 0 5~ langsam Os bekannter Konzentrat ion 
dureh. Das Ende der IReaktion gab sich scharf durch Auftreten yon intensi- 
veto Ozongeruch der ProbelTsung und der abstrSmenden Gase naeh der er- 
warteten Zeit zu erkennen. Die Probe wurde daraufhin mit 15 ml 1,9 m 
l)eressigsgurelbsung in Essigsiiure 22 zwecks sieherer l[Yberfiihrung sgmtlieher 
eventuel] eni0si0andener--CI-IO--in --CO01~-Oruppen erw-/irmt und bis zur 
ZerstSrung siimiolieher Peroxyde sieden gelassen, danach in ~ther aufge- 
nommen, mR w~griger NaI-ICOa-LSsung im T~Yberschug ausgeschiittelt und 
schlieBlieh, nach Abdampfen des ~thers, destilliert, wobei 1,6 g 4-1Viethyl- 
deeandion-(2,7) mit konstantem Sdp. (131~ ram; n%~ 1,4462, 41% d. Th.) 
iibergingen. 

C11H2002. Ber. C 71,69, I-I 10,94. Gef. C 71,74, I-I 11,29. 

Aus den NaI-ICOa-Extrakten erhielten wit duroh kms/~uern, Extrahieren 
und Destillation 0,45 g --COOI-I-hgltiges Material yon Sdp. 80--110 ~ [Bad]/ 
11 mm (etwa i 1% cl. Th.), was auf die Gegenwart des isomeren Cyelohexens 
zuriickgehen kSnnte. Das Auftreten yon 2,4-Dimethyl-eyelohexanon im 
Neutralteil nach der Ozonolyse, welches das exoeycliseh ungesgttigte Iso- 
mere angezeigt hiitte, war nieht zu beobachten gewesen. 

19 p. Sabatier und A. il/Iailhe, C. r. aead. sei. Paris 142, 554 (1906). 
2o Houben-Weyl, Methoden der org. Chemic, 4. Aufl., Bd. 7/i, 479. 
~i O. Wallach, Ann. Chem. 396, 279 (1912); H. Meerwein, Ann. Chem. 

405, 157 (1914); S. Nametlci~ und 2V. Delelctorslcy, Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 
584 (1924). 

22 Houben-Weyl, Methoden der org. Chemie, 4. Aufl., Bd. 8, 41. 
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0,6 g 4-MethyLdeeandion~(2,7) ergaben nach Istdg. Erw~rmen mi t  1,5g 
Semicarbazid-HC1 und 1,5 g Na-Aeetav in 20ml 50proz. ~ thanol  das Di-semi- 
carbazon; nach zweimaligem Umlbsen aus ~ thanol  Sehmp.: 160,5--161 ~ 

C13H26N~02. Ber. N 28,17. Gel. N 27,72. 

Synthese yon 5-Methyl-decandion-(2,7) (analog n~ch la): 8 g 2-Methyl- 
hexen-( 1 )-on-(5) ~ wurden mit  40 g n-Butyra ldehyd und 3 g Benzoy]peroxyd 
24 Stdn. unter Rfickflug gekocht. Destillative Entfernung des Aldehyds und 
Destillation der organischen Sehiehte naeh Aussehiitteln mit  NaHCO3-Lbsung 
ergab folgende ~rakt ionen:  1,6g (Sdp.: 40--50~ 2,45g (Sdp.: 
90--i26~ ram) mud, under Zm~deM~ssung yon 4 g  ]%iickst~nden, 5 ,85g 
(Sdp. : 126--]  ~4~ ram). Die letzte Frak t ion  destillier~e sehlierenfrei ; ihr 
U-Rot-Spektrum ist irn Einkla,ng mit  der Forme] eines 5-MethyLdecandions- 
(2,7); n'@: 1,4475. Das DLsemicarbazon, erhalten dureh Erwgrmen yon 
0,3 g Dion mit  1 g Semiearbazid HC1 und 1 g Na-Aeetat  in 10 ml 50proz. 
Jithanol, sehmi]zt naeh mehrmaligem Um]Ssen aus Alkohol bei 173--174 ~ 

Ct3H~sN60~. Ber. N 28,17. Gef. N 27,16. 

Darstellung yon 4,6- Dimethylisophthalsaure-dimethylester 24 (analog nach 2s) : 
4,6-Dibrom-l,3-dimethylbenzol ~s wurde in _/ther mit  der 4fachen molaren 
Menge ~ther. Butyl-Li-LSsung 1 Stde. unter  Riickflu8 erwarmt. Es wurde 
mit  Trockeneis earbcnisiert,  mit  H20 zersetzt, die angess w~grige 
Sehicht bis zum Versehwinden yon Kristal ien im Destil lat  mit  Wasserdampf 
destilIiert, der im Kolben verbliebene feste weiBe l~ttekstand abgesaugt, aus 
Eisessig umkristall isiert  und mit  Methanol/H2SOa in den Dimethylester  tiber- 
gefiihrt: Sehmp.: 73,5--75 ~ (Lit.: 76~ 

F i i r  die Aufnahme  und  Diskussion der  U-R,ot -Spekt ren  danken  wir  
t I e r r n  Dr.  Ing.  J .  Derlcoseh yore  hiesigen I n s t i t u t  und  seinen Mi ta rbe i t e rn  
Dr.  W. Kaltenegge~', F r a u  I ,  Spechf und  Fr l .  E.  Rieger bestens.  Die Mikro- 
ana lysen  wurden teils  yon  H e r r n  Doz. Dr. g.  Kainz  yore  Ana ly t i s ehen  
I n s t i t u t  der  Universi t&t Wien  und in der  I-Iauptsaehe yon  I-Ierrn H. Bfeler 

ausgeft ihrt .  

Den F a r b e n f a b r i k e n  Bayer ,  Leverkusen,  danken  wit  fiir die l )ber las-  

sung yon Chemikal ien.  

23 M. S. Seheehter, N.  Gree~* und F. B. LaForge, J. Amer. Chem. Soe. 71, 
3167 (1949). 

De E. Schnapau]], Ber. dtsch, chem. Ges. 119, 2509 (1886). 
~ H. Gilman, W. Langham und F. W. Moore, J. Amer. Chem. Soe, 62, 

2327 (1940). 
26 K.  v. Auwe~'8 und F. A.  Traun, Bet. dtseh, chem. Ges. 32, 3312 (1899). 


