Die Reaktion von o-Chinolacetaten mit Allylmagnesiumbromid

Uber die Einwirkung von metallorganischen Verbindungen
auf Chinole, 11. Mitt.:1

Von
F. Wessely und J. Leitich

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Wien
( Bingegangen am 12. Juli 1961)

Zur Ergénzung unserer Untersuchungen iiber die Reaktion
von Mg-organischen Verbindungen mit o-Chinolacetaten inter-
essierten wir uns fur das Verhalten dieser Korperklasse gegen
Allyl-Mg-Verbindungen. Die Hoffnung, auf diesem Wege gute
Ausbeuten an Phenolen des Typs VI, die zu weiteren Umsetzun-
gen verwendet werden sollten, zu erhalten, erfiillte sich allerdings
nicht. Der Grund liegt in einer verstdrkten 1,2-Addition der
Allyl-Grignard-Verbindungen, in deren weiterem Verlauf Kohlen-
wasserstoffe (Typ II und III), Diole (Typ IV) und durch Um-
lagerungsreaktionen auch isomere Phenole vom Typ V und VII
entstehen. Es werden die vermutlichen Bildungsmechanismen
diskutiert.

Durch die Reaktion von Alkyl- und Phenyl-Grignardreagentien
mit o-Chinolacetaten (Ia, b, c) gelangt man, wie in fritheren Arbeiten
mitgeteilt wurde?, in der Hauptsache zu einheitlichen m-substituierten
Phenolen, widhrend nur kleinere Mengen nichtphenolischer Neben-
produkte auftreten. Nachdem bereits die Alkinyl-Metall-Verbindun-
genl. 3 etwas anders reagiert hatten, beobachteten wir nunmehr mit
Allyl-magnesiumbromid die Bildung von zweifach allylsubstituierten

110. Mitt.: F. Wessely, E.Zbiral und E. Lahrmann, Chem. Ber. 92,
2141 (1959).

2 F. Wessely, L. Holzer und H. Vilcsek, Mh. Chem, 83, 1253 (1952);
F. Wessely und J. Kotlan, Mh. Chem. 84, 124 (1953); O. Polansky, H. Schinzel
und F. Wessely, Mh. Chem. 87, 24 (1956); Q. Kainz, O. Polansky, E. Schinzel
und F. Wessely, Microchim. Acta 3—4, 241 (1957).

3 F. Wessely und E. Zbiral, Ann. Chem. 605, 98 (1957).
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aromatischen Kohlenwasserstoffen (II, III) in betrdchtlicher Menge,
daneben das Auftreten eines Gemisches isomerer allylsubstituierter
Phenole (V bis VII) an Stelle eines einheitlichen Phenols, und schliefilich
in verstdrktem Mafe die Bildung von Cyclohexadien-(3,5)-trans-1,2-
diolen (IV), die durch eine 1,2-Anlagerung an das Carbonylsystem ent-
stehen:
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Phenole, die auf eine 1,6-Addition an das Carbonylsystem zuriick-
gehen, wurden nicht festgestellt. Tabelle 1 fafit die Ergebnisse zu-
samen.

Die Isolierung von IV, sowie die Auftrennung in eine Kohlenwasser-
stoff- und eine Phenolfraktion ist einfach. Schwierig ist die Trennung der
konstant siedenden Kohlenwasserstoff-Fraktion in II und IIT (sie gelang
fiir analytische Zwecke durch Gas-chromatographie). Nur wenn am
Ausgangschinolacetat I die Substituenten an Cp und Cg gleich sind,
wie es beim 2,6-Dimethyl-o-chinolacetat I ¢ der Fall ist, werden II und
IIT identisch, der Kohlenwasserstoff wird daher einheitlich und seine
Darstellungsmethode préiparativ brauchbar sein. Von der Phenolfraktion
148t sich V destillativ und gas-chromatographisch abtrennen, die Tren-
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Tabelle 1. Ausbeuten an Reaktionsprodukten in 9% d.Th.

. Reduktion Hoalen Diallyl-

Aisgare:s  q@om 1w V. VI VI von 1 zum Blick- methyl.
Ta 18,62 8,0¢ 5,4 18,0 5,3 0 ~15 23,7
Iab 29,5 4,0 23,8¢ ~20 10,8
Ib 15,2 4,0 1,6¢ 154 96 0 0,9 ~22 14,0
Iec 28,2¢  0f 0 5,2 104 0 ~29 13.4

a Im Gas-chromatogramm des Gemisches von IIa und I1IIa lagen die Signale der beiden
Komponenten sehr nahe beinander, so daB das Mengenverh&ltpis nicht genan abgeschitzt werden
xonnte. Der Gebalt an ITa im Gemisch ergab sich zwischen 62 und 77%.

b Tn diesem Ansatz wurde Ia bei —70°C zu tberschiissigem Grignardreagens zugetropft,
wihrend in den iibrigen Ansitzen Grignardreagens im Uberschu zu Ia bei Zimmertzmp. tropfen-
weise zugefiigt wurde.

¢ ITe und TIl¢ sind miteinander identisch.

a Weitere 0,7% d. Th. wurden nach Umlagerung aus der Mutterlauge isoliert.

¢ Weitere 1,1% d. Th. wurden nach Umlagerung aus der Mutterlauge isolier.

f IVe konnte nicht in Substanz isoliert werden, doch lieBen sich aus der Losung nach Siure-
behandlung 6,0% d. Th. umgelagertes Produkt abtrennen.

g Va, VIa und VIIa zusammen.

nung des Gemisches der Phenole VI und VII, deren Siedepunkte sich
kaum unterscheiden, ist wiederum schwierig. Unsere Umsetzung ist
somit zum Unterschied von der mit anderen Grignard-Verbindungen
von nur bedingtem Nutzen zur Synthese von m-substituierten Phenolen,
die auch in schlechteren Ausbeuten gebildet werden, wie schon vor uns
Fahrni, Habich und Schmid* bei der Darstellung des Allylmesitols aus
2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat und Allylmagnesiumbromid gefunden hat-
ten. Zum Vergleich fithrten wir die Umsetzung von Ia mit n-Propyi-
magnesiumbromid durch und erhielten in der erwarteten Weise 60%,
d. Th. einheitliches, VI entsprechendes Phenol (VIII), 0,429, d. Th. IV
entsprechendes Cyclohexadiendiol (IX), etwa 9%, d. Th. weitere neutrale
Pradukte sowie etwa 19, Riicksténde.

Bemerkenswert ist, daf sich die Kohlenwasserstoff-Fraktion ohne vor-
herige Hydrolyse direkt aus dem Reaktionsgemisch zum Teil destillativ
abtrennen 148t, wenn Temperaturen iiber 120° C (bei a und b) angewandt
werden. Hier scheint es sich um eine thermische Reaktion zu handein; der
Kohlenwasserstoff liegt im Reaktionsgemisch selbst noch nicht vor.

Uber den Chemismus der Reaktion

Allgemein miissen fiir die Besonderheiten der Gesamtreaktion die
Besonderheiten der Allylgruppe verantwortlich gemacht werden:

1. Die bevorzugte 1,2-Addition von Allylmagnesiumhalogeniden an
konjugierte Carbonylsysteme® auf Grund ihrer Moglichkeit zur Aus-
bildung giinstiger Ubergangszustinde:

s P. Fahrns, A. Habich und H. Schmid, Helv. Chim. Acta 43, 448 (1960).
5 J. Munch-Petersen, P.Moller-Jirgensen und S. Refn, Acta Chem.
Scand. 13, 1955 (1959), und dort zitierte Literatur.
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2. Die offenbar raschere Reaktion von Allylmagnesiumbromid gegen-
iiber Carbonylverbindungen, verglichen mit anderen Grignard-Verbin-
dungen (s. u.).

3. Die besonders leichte Wanderung der Allylgruppe bei thermischen®
und kationischen* Umlagerungen, u. U. nach folgendem Mechanismus:

N +/ N/ N/
B R O —C—C—
7 — N TN
CH, g ¢H, CH, CH, OCH,

Faktor 1 erklart die gegeniiber anderen Alkyl- bzw. Aryl-metallorgani-
schen Reagentien z. T. wesentlich erhohten Ausbeuten an IV. Es ist als
wahrscheinlich anzunehmen, dafi dieser Ko6rper durch eine primére 1,2-
Addition an die C=0-Gruppe des Kerns entsteht, gefolgt von der Addition
an die Estergruppe und deren Abspaltung. Wire die Reihenfolge umge-
kehrt, so wire zu erwarten, daB sich das dabei intermedisr bildende Anion
des 0-Chinols entsprechend den mit solchen Verbindungen gemachten Er-
fahrungen? sofort in die stabilere, d.i. die in  oder § zur C=0-Gruppe
methylsubstituierte Form umlagert:

0 @!CQ oH,
Ji
A OHs 0
l |\\6 1e) — l l
N 7
CH, CH,

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

Faktor 2 gibt sich in der hohen Ausbeute an Diallylmethylcarbinol
zu erkennen, die darauf zuriickzufiihren ist, daf die Addition an die Ester-
gruppe relativ rasch im Vergleich zur konkurrierenden Acetat-Abspaltung
aus den Zwischenzustdnden X, XTI vor sich geht. Mit anderen Grignard-

§ D. Y. Curtin und R. J. Crawford, J. Amer. Chem. Soc. 79, 3156 (1957).
" H. Budzikiewicz, G. Schinidt, P. Stockhammer und F. Wessely, Mh. Chem.
90, 609 (1959).
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Reagentien werden hingegen im besten Falle nur geringe Mengen an ent-
sprechenden Carbinolen gebildet. Mg-Acetat reagiert, wie festgestellt wurde,
nur bis zur Stufe des Ketons mit iiberschiissigem Allylmagnesiumbromid.

Faktor 3 kann fiir das Auftreten der isomeren Phenole verantwortlich
gemacht werden. Daf} die Phenole V und VII erst im Verlaufe der Auf-
arbeitung aus IV entstehen, wurde durch entsprechende Aufarheitungs-
methoden (Zersetzung des Reaktionsgemisches durch NH,4Cl, Gegenstrom-
Laugeextraktion der Phenole), in welchen das Diol IV keinerlei umlagern-
den Bedingungen ausgesetzt wird, und wobei trotzdem das Phenolgemisch
erhalten wird, ausgeschlossen.

Aligemein kann man sich die Vorginge durch das auf S. 1009 ab-
gebildete Reaktionsschema erkldren (am Beispiel des Falles a: Ry =
Rg = H)

(Fithren in diesem Schema mehrere Wege zu einem Produkt, so ist nicht
entschieden, welcher die Hauptreaktion darstellt. Die Pfeile sind dann
punktiert.)

Entsprechend diesem Schema spielen sowohl 1,2-Addition als auch
1,4-Addition an das Chinolacetat I wie auch an das intermedidr auf-
tretende Cyclohexadienon XIIT eine Rolle, wobei 1,4-Addition an I fiir die
Bildung des Phenols VI (iiber das Zwischenprodukt X) verantwortlich
ist, 1,2-Addition an I fiir das Entstehen des Diols IV und der Kohlen-
wagsserstoff-Fraktion (iiber das Zwischenprodukt XI, welches iiber das
Zwischenprodukt XTII zur Kohlenwasserstoff-Fraktion fithrt). Die Ent-
stehung des Kohlenwasserstoffs II erklart sich durch 1,4-Addition von
weiterem Allylmagnesiumbromid an XIII, die von IIT durch 1,2-Addition
an XIII. Fir die Bildung von III wire auch ein Mechanismus mit einer
1,6-Addition an XIIT denkbar, doch geben wir diesem wegen der Seltenheit
einer derartigen Addition in der Cyclohexadienon-reihe nicht den Vorzug.

Der Mechanismus fiir die Entstehung des Phenols VI ergibt sich fol-
gendermaBen: Die Bildung von VI tiber XTI und somit tiber eine 1,2-Addi-
tion an I ist unwahrscheinlich, -da die saure Umlagerung von IV a auch
iiber X1I verlaufen muf, jedoch zu V a und VII a und héchstens in kleinen
Mengen zu VI a fiihrt8. Es ist daher fiir die Entstebung von VI eine 1,4-
Anlagerung an das Carbonylsystem des Chinolacetates, wie bei den
itbrigen Grignardreagentien, anzunehmen, was bemerkenswert ist, da
eine derartige Anlagerung von Allylmagnesiumbromid vor unserer Unter-
suchung unseres Wissens einzig im Falle der Addition an Crotonaldehyd
als spurenweise Nebenreaktion, ansonsten in keinem Falle® bekannt-
geworden ist.

8 J. Leitich, Mh. Chem. 92, im Druck (1961).
¢ Unter Zugrundelegung von Kharasch & Reinmuth: ,,Grignard Reactions
of nonmetallic substances*, Prentice-Hall Inc., 1954.
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Wir nehmen an, daf sich die Kohlenwasserstoffe IT und III iiber das
intermedidre Cyclohexadienon XIII bilden. Zwar gelang es nicht, XIII
aus einer Umsetzung von I a mit Allylmagnesiumbromid im molaren Ver-
hiltnis zu isolieren, da hiebei nur Ausgangsmaterial und Endprodukte
erhalten wurden. Doch fithrte die Einwirkung eines Uberschusses an
Allylmagnesiumbromid auf das 2,6-Dimethyl-6-allyl-cyclohexadien-
(2,4)-on:

O

1& ,

CHy A Allyl
| Do,

N

(hergestellt nach D. Y. Curtin und R.J. Crawford$) zur Isolierung von
589, d. Th. an nur schwach verunreinigtem IIc. Dieser Kohlenwasser-
stoff lieB sich auch 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 intermedifr auftreten. Tatsdchlich zeigt der rohe,
aus Chinolacetat Ia oder I'b gewonnene Kohlenwasserstoff nach der
Abtrennung von IV und der Phenolfraktion im U-Rot die Gegen-
wart eines nichtkonjugierten Ketons, fiir welches nur die Formel XIV
oder die von ketisierten X a plausibel ist. Nach dem Schiitteln mit
wiBriger Mineralsdure verschwindet dann diese Bande im Spektrum.
Die Bildung von XIV iiber XIII wire analog der Bildung des 2,5-
Diithyl-2,4,6-trimethyl-cyclohexen-(3)-ons-(1)  aus  2,4,6-Trimethyl-o-
chinolacetat und Athylmagnesiumbromid1®.

DafB sich aus dem Ubergangszustand XII das Dienon XIII bildet,
haben wir bei anderer Gielegenheit — im Fall der sauer katalysierten Um-
lagerung von IV — bestédtigt gefunden. Wir konnten ndmlich nach vor-
zeitigem Abbruch der Reaktion von IV b mit verdiinnter H2SO4 neben
den phenolischen Endprodukten (in der Hauptsache 2.4-Dimethyl-6-
allyl-phenol) das 4,6-Dimethyl-6-allyl-cyclohexadien-(2,4)-on isolieren,
welches bei weiterer Siurebehandlung in die phenolischen Endprodukte
ithergeht.

Zur Konstitutionsermittlung der Produkte:

Gemisch 11 a - III a: Elementaranalyse und katalyt. Hydrierung
mit Pd/C ergaben die Bruttoformel eines zweifach allylsubstituierten
Toluols; die Endstindigkeit der olefinischen Doppelbindungen ging aus

10 P Wessely, L.Holzer, F.Langer, H.Schinzel und H. Vilesek, 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 alkohol. KOH, Ozonolyse und nach-
folgender Peressigsdurebehandlung durch Umkristallisieren des dabei ent-
standenen Produkts eine Sdure, die nach ihrem hohen Schmelzpunkt nur
mehr Methylterephthalsdure oder 4-Methylisophthalsdure sein konnte.
Ihr Dimethylester erwies sich in Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt
als identizeh mit dem Dimethylester der letzteren'! und gab eine starke
Schmelzpunktsdepression mit dem Dimethylester der ersteren?!, wodurch
das Vorliegen von II a im Kohlenwasserstoff bewiesen wurde:

CH,~ CH—CH, C|H:CH—CH3
L cH CH
( \l/ ’ KOH 7 I/ :
-
CH,—CH—CH,” CH,CH=CH/ \
COOH COOCH
CH,
//\\// (/\\
b o
Hooc/ cH,00¢” \

In Ubereinstimmung damit zeigt das U-Rot-Spektrum die Gegenwart
eines 1,2 4-trisubstituierten Benzols an. Aus dem Gas-chromatogramm
des Kohlenwasserstoffs ist jedoch daneben die Gegenwart eines weiteren
Isomeren ersichtlich, dem wir in Analogie zu I1T b die Struktur I11 a zu-
erkennen.

Gemisch IIb + IIIb: Elementaranalyse und katalyt. Hydrierung
mit Pd/C ergaben die Bruttoformel eines zweifach allylsubstituierten
Xylols, die Endstandigkeit der olefinischen Doppelbindungen ging aus
dem U-Rot-Befund hervor. Aus dem Gemisch erhielten wir analog zu
Ila 4+ IITa nach Verlagerung der Doppelbindungen mittels alkohol.
KOH, Ozonolyse und nachfolgender Peressigsdurebehandlung durch Um-
kristallisieren des dabei entstandenen Produkts eine Siure, die kein An-
hydrid bildete und deren Dimethylester sich in Schmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt als identisch erwies mit dem Dimethylester der 4,6-
Dimethylisophthalsdure (dargestellt durch Umsetzen von 4,6-Dibrom-1,3-
dimethylbenzol mit Butyl-Li und nachfolgende Carbonisierung) und eine
starke Schmelzpunktsdepression mit dem Dimethylester der 2,6-Dimethyl-
terephthalsiure!? ergab. Dies beweist das Vorliegen von I b im Kohlen-
wasserstoff :

11 W. H. Bentley und W. H. Perkin, J.Chem. Soc. [London] 71, 157
(1897).
12 R, W. Hufferd und W. 4. Noyes, J. Amer. Chem. Soc. 43, 928 (1921).

67%
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Damit steht der U-Rot-Befund im Einklang, der als Hauptmenge im
Kohlenwasserstoff ein 1,2.4,5-tetrasubstituiertes Benzol wahrscheinlich
macht. Daneben tritt aber eine Bande auf, die einen 1,2,3,4-tetrasubsti-
tuierten Aromaten anzeigt. Dieser Verbindung kann nur die Struktur
IIIb (=1L¢ =TIl ¢) zukommen, wenn angenommen wird, dafl keine
Wanderung von Methylgruppen statvgefunden hat. Ein Vergleich der
U-Rot-Spektren von XI'b -+ I11 b und von II ¢ steht damit im Einklang.
Das Gas-chromatogramm von II b + III b zeigt ebenfalls neben
einem Hauptsignal ein weiteres, welches sich als identisch mit dem
von ILc erweist. Eine Abschétzung des Mengenverhéltnisses durch
Ausmessen der Signalflichen ergibt das Vorliegen von 72,569, IIb und
von 19,29, IITb. Ein drittes, schwaches Signal (8,3%) wurde nicht
identifiziert. '

II ¢ (= III ¢): Elementaranalyse und katalyt. Hydrierung mit Pd/C
ergaben die Bruttoformel eines zweifach allylsubstituierten Xylols, die
Endstindigkeit der olefinischen Doppelbindungen geht aus dem U-Rot-
Spektrum hervor. Dieses zeigt ferner das Vorliegen eines 1,2,3,4-tetra-
substituierten Benzols, dem unter der Annahme, dal} keine Wanderung
von Methylgruppen stattgefunden hat, sowie in Analogie zu 1T 3 und IT b,
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die Struktur II ¢ zukommen mull. Das Gas-chromatogramm weist ein
einziges Signal auf.

IV a: Elementaranalyse fithrt zur Formel O10H1402, katalyt. Hydrie-
rung mit Pd/C zeigt das Vorliegen von 3 olefinischen Doppelbindungen
an. COriegee-Spaltung des hydrierten Produkts ergibt einen Verbrauch
von 1 Mol Bleitetrascetat, wodurch die Formulierung IV a gegeben ist;
die trans-Stindigkeit der Hydroxylgruppen geht aus dem U-Rot-Befund
hervor. Mit der angegebenen Konstitution stimmt iiberein, daBl das
Di-semicarbazon des durch die genannte Criegee-Spaltung erhaltenen
ketonischen Materials mit dem Di-semicarbazon von authent. Decandion-
2,713 in Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt Identitdt zeigt.

Propyl
Allyl /OH Propyl\/OH o
OH Om
N N (ﬁlz €O - CH,
. hem, —  [H]Nom, — | |
\/ CH, CH,
i

IV b: Elementaranalyse fithrte zur Formel C11H160s, katalyt. Hydrie-
rung mit Pd/C zeigt das Vorliegen von 3 olefinischen Doppelbindungen
an. Criegee-Spaltung des hydrierten Produkts ergab einen Verbrauch von
1 Mol Bleitetraacetat, wodurch die Formulierung eines Dimethyl-allyl-
cyclohexadiendiols-(1,2) gegeben war; die Abwesenheit einer Carbonyl-
gruppe und die trans-Stindigkeit der Hydroxylgruppen ging aus dem
U-Rot-Befund hervor. Nun war noch die Stellung einer Methylgruppe
unsicher; es war mit zwei Méglichkeiten zu rechnen (siehe Kapitel ,,Uber
den Chemismus®, Absatz 2):

Allyl OH Allyl OH
\< OH X on
I E\CH3 oder “ |\CH3
[ ca,”
CH,
A B

Da das Di-semicarbazon des durch die genannte Oriegee-Spaltung erhal-
tenen ketonischen Produkts den gleichen Schmelzpunkt (159—160,5°)
aufwies wie das Di-semicarbazon von synthet. erhaltenem 4-Methyl-
decandion-(2,7) (Schmp. 160,5—161°), wahrend das Di-semicarbazon von
synthet. erbaltenem 5-Methyl-decandion-(2,7) bei 171—173° schmolz,
ergibt sich fiir unsere Verbindung die Struktur A.

18 R. L. Huang, J. Chem. Soc. [London] 1957, 2528.
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Das 4-Methyl-decandion-(2,7) wurde auf folgendem Weg syntheti-
siert:

O Propyl OH Propyl
/”\ CH, N coH, CH,
n-Propyl-MgBr N H,S0, / N
(7 aremidem (Y _Bse, ()
v Y e
CH3 OHs CHS
Propyl
Cco
0, CH, C{JO‘ CH,
|
CH, CH,
N\ CH
|
CH,

Das 5-Methyl-decandion-(2,7) stellten wir analog nach R. L. Huang!®
aus Hexen-(1)-on-(5) und Butyraldehyd mit Benzoylperoxyd dar.

IV ¢: Konnte bei der Aufarbeitung nicht in Substanz kristallisiert
erhalten werden. Seine Gegenwart im Gemisch gab sich nach Schiitteln
des phenolfreien Glemisches mit Mineralsdure durch die Bildung von 2,6-
Dimethyl-4-allyl-phenol1* zu erkennen. IVa und IVb werden durch
Séuren analog umgelagerts.

V 15, b2%: Wurden in den entsprechenden Phenolgemischen gas-
chromatographisch nachgewiesen und bestimmt, V a-zudem als Phenyl-
urethan isoliert und durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit
einem authent. Préparatl® identifiziert.

Gemisch VI o + VII a (Phenolfraktion mit Sdp.: 110—111,5° aus der
Umsetzung von I a mit Allylmagnesiumbromid): Elementaranalyse ergibt
die Zusammensetzung C1pH120, katalyt. Hydrierung mit Pd/C die Auf-

14 D, S. Tarbell und J. F. Kincaid, J. Amer. Chem. Soc. 62, 728 (1940).
15 7, Claisen und O. Hisleb, Ann. Chem. 401, 56 (1914).
16 7,. Claisen und E. Tietze, Ann. Chem. 449, 87 (1926).
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nabme von 1 Mol Hs. Gas-chromatographie zeigt Abwesenheit von Va
sowie von o-Kresol. Das Phenylurethan des hydrierten Produktes
schmilzt uneinheitlich bis 96° mit Eutektikum bei 89° {(Gemisch XVI);
durch Umkristallisieren 146t sich daraus das 2-Methyl-5-propyl-phenyl-
phenylurethan, identifiziert durch Mischschmelzpunkt mit einem Pripa-
rat sicherer Konstitution (erhalten aus I a mit Propylmagnesiumbromid,
siehe Exper. Teil), isolieren. Die Schmelzpunktskurve der Phenylurethane
von 2-Methyl-5-propyl-phenol (Schmp.: 105—106°) und von 2-Methyl-4-
propyl-phenol?” (Schmp.: 138—139°) wurde ermittelt; sie zeigt dasselbe
Eutektikum bei 89° wie XVI. Es ergab sich auch keine Verdnderung
dieser eutekt. Temperatur durch Beimischen von 2-Methyl-4-propyl-
phenyl-phenylurethan zu XVI: Schmp.: 89-—130°. Somit muB diese
Phenolfraktion, deren U-Rot-Spektrum die Abwesenheis von 1,2,3- und
Gegenwart von 1,2 4-trisubstituierten Aromaten sowie von Vinylgruppen
zeigh, ein Gemisch von VIa und VILa sein. Das Mengenverhiltnis
wurde aus der Schmelzpunktskurve der anthent. Priparate ermittelt.

VIb (Phenolfraktion mit Sdp.: 129° aus der Umsetzung von I b mit
Allylmagnesiumbromid): Die Elementaranalyse der Phenoxyessigsiure
stimmt fiir ein Dimethylallylphenol, katalyt. Hydrierung des Phenols
mit Pd/C ergibt einen Verbrauch von 1 Mol Hy. Gas-chromatographie
zeigt weitgehend Einheitlichkeit und Abwesenheit von 2,4-Dimethyl-6-
allylphenol16. Das U-Rot-Spektrum zeigt einen 1,2,4,5-tetrasubstituier-
ten Aromaten an, wodurch die Formel VI b bewiesen wird.

Gemisch VI ¢ 4+ VII ¢: Katalyt. Hydrierung des Phenylurethans mit
Pd/C spricht fiir ein Dimethylallylphenol (Aufnahme von 1 Mol Hy). Das
hydrierte Phenylurethan schmilzt uneinheitlich, durch Umkristallisieren
148t sich das Urethan von 2,6-Dimethyl-4-propylphenol, identifiziert durch
Misehschmelzpunkt mit einem eindeutig synthetisierten Priparat, daraus
isolieren. Dies beweist das Vorliegen von VII ¢, fiir den Rest bleibt nur
die Formel VI c ibrig. Das Mengenverhiltnis wurde aus der Schmelz-
kurve eindeutig dargestellter Priparate bestimmt.

Experimenteller Teil*

Allgemeines

Ausgangsmaterialien: Die fiir die Umsetzungen benétigten o-Chinol-
acetate wurden nach der Methode von F. Wessely und Mitarb.® durch Ein-
wirkung von Bleitetraacetat auf die entsprechenden Phenole dargestellt.

17 K. v. Auwers und E. Janssen, Ann. Chem. 483, 44 (1930).
8 F. Wessely und F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950); W. Metlesics,
E. Schinzel, H. Vilcsek und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 1069 (1957).

* Das ausfiihrliche experimentelle Material findet sich in der Diss. von
J. Leitich, Univ. Wien, 1961.
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Ausbeutebestimmungen (halbquantitativ zu werten): Im Falle der Kompo-
nenten IV und des Diallylmethylcarbinols durch Auswigen der isolierten
Produkte bzw. nach Umlagerung von nicht isolierbaren Anteilen von IV
durch Isolieren und Auswégen der dabei gebildeten Phenole. Im Falle der
Komponenten V, VI, VIT und des Reduktionsproduktes durch Auswégen der
isolierten Gesamtphenolfraktion, welche danach weiteren Analysenverfahren
unterzogen wurde. Diese bestanden in Gas-chromatographie, wobei die Menge
an V und an Reduktionsprodukt durch Ausmessung der Signalflichen abge-
schétzt werden konnte, wahrend 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 Siedepunict,
sodal anzunehmen war, daf sich thr Mengenverhiltnis durch die Destillation
kaum geéindert hatte. Aus dieser gereinigten Fraktion wurde das rohe Phe-
nylurethan dargestellt, aushydriert, und das Mengenverhéltnis von VI und
VII aus der Mischschmelzkurve zweier authentischer Urethane ermittelt. Bei
‘Wegfallen einzelner Komponenten des Phenolgemisches (bei b, ¢) war der
Gang entsprechend vereinfacht.

Im Falle der Komponenten II und ITT durch Auswigen der isolierten
Kohlenwasserstoff-Fraktion, gefolgt von Gas-chromatographie und Bestim-
mung des Mengenverhéltnisses der Komponenten durch Ausmessen der
Signalflidchen.

Gas-chromatogramme: Wir bedienten uns eines VPC-Apparates Mk. I1. der
Firma Griffin & George, Ltd. Die Gas-chromatographie der Phenole wurde
iber eine 180 em lange Siule von 8 mun Weite, mit Sterchamol-Fiillung (be-
zogen durch ,,Sterchamol-Werk®, Wilfrath, Deutschland), die wir mit
20 Gew9, Silicone-DC-Hochvakuumfett imprigniert hatten, bei 200°C durch-
gefihrt. Als Trigergas wurde Sticksoff mit einer Stromungsgeschwindigkeit
von 3 1/Stde. verwendet. Nach 20 Min. war die Elution stets beendet. Fiir
die Kohlenwasserstoffe verwendeten wir eine 300 cm lange Séule von 6 mm
Weite, gefiillt mit Sterchamol, welches mit 30 Gew %, an Dinonylphtalat + Di-
nitrodiphensiure-diheptylester (Isomerengemisch, erhalten durch Nitrieren von
Diphensdure) 1:1 imprédgniert war. Mit einem Stickstoffstrom von 1 1/Stde.
bei 200°C war die Elution nach 60 Min. stets beendet.

Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Mikroschmelzpunktapparat be-
stimomt und sind unkorrigiert.

Destillationen wurden, wenn nicht anders angegeben, bei 11 Torr, wenn
die Temperaturen den Vermerk ,,Bad‘ tragen, imn Kugelrohr, ansonsten im
Widmerkolbchen durchgefiithrt. Die angegebenen Temperaturen bezeichnen
entsprechend Bad- bzw. Kopf-Temperaturen.

Darstellung von Allylmagnesiumbromid- Losungen: Reagentien: absol. Ather,
die fiir eine molare #ther. Losung berechnete Menge Allylbromid, pro Mol
Allylbromid 1,5 Mole Magnesiumspéne. Das Mg wird in Ather unter H20-
Ausschlu geriihrt, ein kleiner Jo-Kristall zugefiigt, 209, des Allylbromids
unter FlieBwasserkiihlung zuflieBen und der Rest zutropfen gelassen. Die
Reaktion startet innerhalb einer Minute. Die fertige Losung ist meist klar
braunschwarz von kolloidalem Metall, welches sich nach einigen Tagen ab-
setzt. Wir verwendeten nur im Falle der Umsetzung mit 2,4-Dimethyl-o-
chinolacetat eine frische, dunkle, ansonsten abgestandene bzw. farblose
Loésungen. Ausb., bestimmmt durch Versetzen mit Sdureiiberschufl und Riick-
titration gegen Methylorange: 70—77%, d. Th.
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Einwirkung auf o-Chinolacetate: Die o-Chinolacetate werden in absol. Ather
gelost, unter HoO-Ausschlub und Rithrung wird bei Zimmertemp. die 4fache
Menge Allylmagnesivmbromid zugetropft. Es bildet sich sofort ein weiler
Niederschlag, der gegen Einde klebrig zusammenbackt. Nach Beendigung
ergibt das Reaktionsgemisch einen positiven Gilman-Test. Es wird vorsichtig
mit einer wiafrigen NH4Cl-Losung zersetzt, die #ther. Schicht abgetrennt,
die wifrige noch einmal ausgedthert und dann verworfen. Die vereinigten
Atherschichten werden mit NazS0, getrocknet und eingeengt. Die Weiter-
verarbeitung wird unter den’ speziellen Fallen beschrieben.

Darstellung der Phenylurethane: 0,25 m! Phenol werden mit 0,20 ml
Phenylisocyanat und einem Tropfen Pyridin 1 Stde. am Wasserbad erwirmst.
Das Produkt wird mit 20 ml mittelsiedendem Petrolither heil digeriert,
hei filtriert, das Filtrat eventuell eingeengt und in der Kélte angerieben.
Die erhaltenen Kristalle werden aus mittelsiedendem Petroliather umgelSst.

Spezielles

Einwiriung von Allylmagnesiumbromid auf 2-Methyl-o-chinolacetast (Ia):
Eingesetzt wurden 31,8 g Chinolacetat. Die dther. Losung des Reaktions-
produkies (100 ml) wurde nach dem Gegenstromprinzip mit 100 ml-Portionen
10proz. KOH gegen drei weitere 100 m!-Portionen Ather extrahiert. Danach
ergaben die vereinigten Atherschichten die Neutralfraktion, die vereinigten
Alkaliextrakte nach Ansiuern und Ausithern die Phenolfraktion. (Bei
Arbeiten mit Extraktion ohne Gegenstrom sank die Ausb. an IVa auf 1,5 bis
59, d. Th.)

Die Neutralfraktion wurde durch Kugelrohrdestillation bei 11 Torr in
zwei etwa gleich groBe Fraktionen zerlegt. Die zweite wurde mit der 3- bis
Sfachen Menge mittelsiedenden Petrolithers versetzt; nach Stehen in Kilte-
mischung saugten wir IVa ab: 2,7 g, Nadeln vom Schmp.: 107,5-—108,5°
(aus Petroldther).

Ci10H1402. Ber. C 72,26, H 8,49. Gef. C 71,88, H 8,15.

Die Reste der Neutralfraktion wurden vereinigt und nach Entfernung des
Petroléthers im Widmerkslbchen bei 11 Torr destilliert. Wir erhielten:

5,5 g Diallylmethylcarbinol (Sdp.: 54—56°, Brady-negativ, identifiziert
durch Brechungsindex); 0,5 g Zwischenlauf; 6,5 g roher Kohlenwasserstoff
(8dp.: 102—106°/11 mm). Dieser wurde zwecks Entfernung von Resten IVs
mit dem gleichen Vol. wiBriger Mineralséiure geschiittelt, danach mit 10proz.
KOH bis zur Entfernung aller Phenole extrahiert (Isolierung von 0,2 g phenol.
Produkt) und nochmals destilliert: reine Kohlenwagserstoff-Fraktion (ITa +
ITa): 1,8 g (Sdp.: 102—104,5°/11 mm, w22: 1,5230), 4,3 g (Sdp.: 104,5 bis
106°/11 mm, »32: 1,5232).

Ci1sHig. Ber. C80,84, H 9,36. Gef. € 30,51, H §,51.

Die Phenolfraktion wurde destilliert (11 Torr):

1,6 g (Sdp.: 92—103°, Gas-chr.: besteht zu 619, aus Va, ansonsten aus
VIa + VIIa); 3,7g (Sdp.: 103—110°, Gas-chr.: besteht zu 189, aus Va,
ansonsten aus VIa - VIIa); 3,9 g (Sdp.: 110—111,5°, Gas-chr.: Gemisch nur
aus Via 4 VIia).

C1¢H20. Ber. C 81,04, H 8,16. Gef. C 81,09, H 8,38.
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Einwirkung von Allylmagnesivmbromid auf 2,4-Dimethyl-o-chinolaceiat (1D ):
Eingesetzt wurden 31,2 g Chinolacetat. Wir bedienten uns analog zum vor-
her beschriebenen Ansatz der Gegenstromextraktion mit 10proz. KOH zwecks
Auftrennung in eine neutrale und eine saure Fraktion. Nach der Kugelrohr-
destillation der Neutralfraktion trennten wir 0,56 g IVb analog wie IVa ab:
Nadeln, Schmp.: 110—111,5° (aus Petroldther).

C11H1602 (IVDb). Ber. C 73,30, H 8,95. Gef. C 73,55, H 8,78.

Die verbliebenen neutralen Produkte wurden vereinigt und destilliert:

3,05 g Diallylmethylcarbinol (Sdp.: 54—56°/11 mm); 1,15 g Zwischen-
lauf; 13,1 g Roh-Kohlenwasserstoff (Sdp.: 113—130°/11 ram). Dieser ergab
nach nochmaligen Extraktionen mit 10proz. KOH noch 4,7 g phenol. Produkt,
das zu 819, aus Vb, ansonsten aus VIb (Gas-chrom.) bestand. Schiitteln
mit Mineralsiure und nochmalige Extraktion ergab schlieBlich weitere 0,35 g
Phenol. Das so gereinigte Produkt destillierten wir:

0,2 g Vorlauf; 8,2 g (Sdp.: 113—117,5°/11 ram, n32: 1,5258); 2,9 g (Sdp.:
117,5—118,5°/11 mm, #32: 1,5255) reines Kohlenwasserstoffgemisch (IIb +
ITIb)

CiraH;s. Ber C 90,26, H 9,74. Gef. C 89,84, H 9,89.

Die phenol. Fraktion wurde destilliert:

1,0 g (Sdp.: 92—113°/11 mam, Gas-chrom.: besteht zu 269, aus 2,4-Di-
methylphenol, zu 619 aus Vb, ansonsten aus VIb); 1,2 g (Sdp.: 113—129°/
11 mm, Gas-chrom.: besteht zu 329, aus Vb, ansonsten aus VIb); 1,7g
(Sdp.: 129°/11 mm, n22: 1,5419) fast reines VIb. Die daraus bereitete Pher-
oxyessigsiure schmilzt nach Umlosen aus HeO bei 109—110°,

Ci13H160s. Ber. C 70,89, H 7,32. Gef. C 71,03, H 7,37.

EBinwirkung von Allylmagnesiumbromid auf 2,6-Dimethyl-o-chinolacetat (I¢) :
Eingesetzt wurden 5,2 g Chinolacetat. Unterschiede gegeniiber 2-Methyl-o-
chinolacetat: Die Gegenstromextraktion wurde mit 25 ml-Portionen 10proz.
KOH gegen 4mal 25 ml Petrolather durchgefithrt, wobei 20 Portionen ndotig
waren. Es kristallisierte kein IVe aus.

Wir destillierten das Neutralprodukt:

1,0 g Diallylmethylearbinol (Sdp.: 60-—100° [Bad]/11 mm); 2,05 g rohes
IIc (Sdp.: 100—120° [Bad]/11 mm). Dieses ergab nach Ausschiitteln mit
10proz. KOH kein Phenol, jedoch nach der Behandlung mit Mineralsiure
war 0,38 g Allyldimethylphenol extrahierbar (umgelagertes IVc). Das so
gereinigte Produkt wurde destilliert:

1,05 g (Sdp.: 100—120° [Bad]/11 mm, n3%: 1,5204); 0,45 g (Sdp.: 120 bis
125° [Bad]/11 mm, n2f: 1,5221).

C1sHis. Ber. C 90,26, H 9,74. Gef. C 87,23, H 9,71.

Durch Destillation der Phenolfraktion erhielten wir:

0,9 g (Sdp.: 110—130° [Bad]/11 mam, Gas-chrom.: besteht zu 339, aus
Vic, ansonsten aus VIle).

Einwirkung von Allylmagnesiumbromid auf 2-Methyl-o-chinolacetat bei
— 70°C: Eingesetzt wurden 2,35 g Chinolacetat. Unterschied gegeniiber den
iibrigen Ansitzen: Das Chinolacetat lieen wir bei — 70°C unter Riihren zur
Grignard-Losung zutropfen. Amnaloge Aufarbeitung ergab:

0,10 g Nadeln von Schmp. 107—108° (IVa).
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Destillation des restlichen Neutralproduktes (11 Torr):

0,16 g (Sdp.: 60—100° [Bad], n30: 1,4891); 0,75 g (Sdp.: 100—120° [Bad],
n20: 1,5132), entsprechend 0,19 g Dimethylallylcarbinol und 0,72 g ITa -+
IITa.

Destillation der Phenolfraktion:
0,5 g phenol. Produkt (Sdp.: 100—120° [Bad]/i1 mm).

Die dirvekte Isolierung des Kohlenwasserstoffs: 5,3 g 2,4-Dimethyl-o-chinol-
acetat brachten wir in dblicher Weise in Reaktion mit iiberschiissigem Allyl-
magnesiumbromid, trennten jedoch dann unter Hz0-AusschluB die iiber-
stehende Atherlésung von den gebildeten Niederschlagen ab, engten die
Loésung ein und destillierten den Riickstand (zéhe, glasige Masse) im Kugel-
rohr:

1,1 g Gemisch IIb + IITb (Sdp.: 120—150° [Bad]/11 ram, »22: 1,5256,
Ausb. 199% d. Th.), identifiziert durch das U-Rot-Spektrum.

Ein anderer Ansatz, in welchem versucht wurde, IIb + IIIb statt bei
11 Torr bei 0,01 Torr iberzudestillieren, ergab, daf der Kohlenwasserstoff
auch bei derart erniedrigtem Druck erst ab 120° Badtemp. destillierte, nach-
dem bei 95° Badtemp. wihrend 2 Stdn. nur eine sehr geringe Menge fliissiges
Produkt tbergegangen war.

Aus 7,6 g 2-Methyl-o-chinolacetat erhielten wir in einem analogen Ansatz
nur 0,3 g (49 d. Th.) ITa + IITa (identifiziert durch das U-Rot-Spektrum)
bei Sdp. 120—160° [Bad]/11 mam.

Hinwirkung von n-Propylmagnesiumbromid auf 2-Methyl-o-chinolacetat:
Eingesetzt wurden 3,5 g Ia. Zur absol. dther. Losung lieBen wir unter Rithren
106 ml 1,1 m n-Propylmagnesiumbromid-Lésung zutropfen. Eine zu den vor-
her beschriebenen Ansitzen analoge Aufarbeitung mit Gegenstromextraktion
ergab 0,36 g Neutralfraktion und 2,1 g saure Fraktion. Wir destillierten die
Neutralfraktion :

0,1g (Sdp.: 60—100° [Bad]/t1i mam); 0,20g (Sdp.: 100—120° [Badj/
11 mm). Aus diesem Anteil kristallisierten 15 mg 1-Propyl-2-methyl-cyclo-
hexadien-(3,5).diol-(1,2) IX aus: Nadelr, Schmp.: 12{—122° (aus Petrol-
Ather).

C10H1602. Ber. C 71,39, H 9,59, Gef. C 71,52, H 9,35.

Das U-Rot-Spektrum dieser Verbindung zeigt die Gegenwart von — OH
und die Abwesenheit von C == O wund von cis-Diol-(1,2)-Gruppierungen.

Degtillation 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 schmilzt bei 104—105°,
-nach Umlésen aus Petrolidther bei 105—106°. Es gibt eine Depression im
Gemisch mit authent. 2-Methyl-4-propylphenyl-phenylurethan).

Einwirkung wvon n-Propylmagnesiumbromid auf 2,6-Dimethyl-o-chinol-
acetat (Ic): Zur absol. dther. Losung von 3,0 g Te lieBen wir unter Rithrung
100 ml 0,917 m Propylmagnesiumbromid-Losung zutropfen. Gegenstrom-
extraktion analog zu den vorher beschriebenen Ans#tzen mit 32mal 15 ml
10proz. NaOH gegen 4mal 15 ml Petroldther ergab 1,45 g Neutralfraktion
und 1,0 g saure Fraktion. Destillation des Neutralproduktes:

0,65g (Sdp.: 60—110°[Bad]/11 mm); 0,35g (Sdp.: 110—120° [Bad]/
11 mm). Einer Arbeitshypothese folgend vermuten wir, daB diese Fraktion
vornehmlich aus 2,6-Dimethyl-2,5-dipropyl-cyclohexen-(3)-on-(1) neben dem
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IV entsprechenden Diol und Dipropylmethylecarbinol besteht; dies 148t sich
mit dem U-Rot-Spektrum, der Elementaranalyse und der Zerewitinoff-
Bestimmung qualitativ und quantitativ zur Ubereinstimmung bringen.

Destillation der sauren Fraktion:

0,85 g {Sdp.: 110-—130° [Bad]/11 mm) phenol. Produkt, besteht zu 189,
aus 2,6-Dimethylphenol, ansonsten aus 3-Propyl-2,6-dimethyl-phenocl (Gas-
chrom.). Das Phenylurethan schmilzt nach mehrmaligem Umlésen aus Petrol-
dther bei 120-—124° und ergibt eine starke Depression im Gemisch mit authent.
2,6-Dimethyl-4-propylphenyl-phenylurethan (s. u.).

Darstellung von 2,6-Dimethyl-4-propyl-phenol: 1,25 g 2,6-Dimethyl-4-allyl-
phenol® hydrierten wir mit Pd/C als Katalysator: Aufnahme von 930 ml Hy
(reduziert auf Normalbedingungen, berechnet fir eine Doppelbindung:
1000 ml). Nach Filtration und Abdampfen des Alkohols wurde das Produkt
destilliert (Sdp.: 120—130° [Bad]/11 mm): 7 g, Nadeln vom Schmp. 34°.
Das Phenylurethan schmolz nach Umldsen aus Petrolather bei 156,5—158°
(Phasenumwandlung unter Sintererscheinungen bei 117°).

Einwirkung von Allylmagnesiumbromid auf Hisessig: 1,15 g Eisessig wurde
mit 80ml 0,67m Allylmagnesiumbromid-Lésung und zusdtzlich 100 ml
absol. Ather 15 Min. auf 35° erwirmt. Das Gemisch zeigte danach noch einen
stark positiven Gilman-Test. Es wurde mit wilriger NHCl-Losung zersetzt,
die Atherschicht abgetrennt, getrocknet und eingedampft, der Riickstand
destilliert:

0,675 g (Sdp.: 50—80° [Bad]/11 mm), zeigt stark positive Reaktion mit
Brady-Reagens, n28: 1,4379 (Diallylmethylearbinol: n28: 1,4491, Penten-
(3)-omn-(2): n20: 1,4350). Es war somit in der Hauptsache ketonisches Material
und hochstens wenig Diallylmethylearbinol entstanden.

Einwirkung von Allylmagnestumbromid auf 2,6-Dimethyl-6-allyl-cyclohexa-
dien-(2,4)-on-(1): Bel der Darstellung dieses Cyclohexadienons nach Curtin
und Mitarb.® erhielten wir ein Gemisch aus 609, des gewiinschten Ketons
und 409% Dimethylphenyl-allyldther (ermittelt duch katalyt. Hydrierung mit
Pd/C unmittelbar nach der Destillation). Dieses Gemisch wurde verwendet.

Zu einer absol. dther. Losung von 10 g Gemisch lieflen wir 80 ml 0,6 m
Allylmagnesiumbromid-Lésung tropfenweise zuflieBen. Danach zeigte die
Lésung einen stark positiven Gilman-Test. Nach Abdampfen des Athers
unter HsO-AusschluB erhielten wir durch Destillation aus dem Reaktions-
gemisch bei 95° Badtemp. und 0,001 Torr 4,15 g farblose Fliissigkeit XVII
(8. w.).

Der Destillationsriickstand ergab nach Zersetzung mit einer wéifirigen
NH,Cl-Losung, Aufnahme in Ather und Extraktion mit KOH bis zur Ab-
trennung aller Phenole und Destillation 3 g farblose Flissigkeit (Sdp.: 110 bis -
140° [Bad]/11 mm), die durch das U-Rot-Spektrum als Ilc, verunreinigt mit
einem gesatt. Keton, identifiziert wurde (CisHis. Ber. C 90,26, H 9,74.
Gef. C 90,15, H 10,00), wihrend aus den KOH-Extrakten nach Anséuern
2,7 g phenol. Produkt vom Sdp. 110—130° [Bad]/11 mm anfiel, das sich
durch katalyt. Hydrierung und den Schmp. des Phenylurethans als etwa
909, reines 2,6-Dimethyl-4-allyl-phenol* erwies.

3,7 g XVII erhitzten wir 10 Stdn. lang auf 190°, um den darin enthaltenen
Dimethylphenyl-allylather der Claisen-Umlagerung zu unterwerfen. Danach
wurde das gebildete Phenol restlos durch KOH-Extraktionen entfernt, die
gebliebene Flussigkeit im Kugelrohr destilliert:
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2,1 g (Sdp.: 110—140° [Bad]/11 mm), erweist sich durch FElementar-
analyse als Ilc: )
CiaHis. Ber. C 90,26, H 9,74. Ger. C 90,26, H 9,91.

Synithese von 4-Methyl-decandion-(2,7): 9,7 g 2,4-Dimethyleyclohexanon ¥
in 50 ml absol. Ather wurden zu 170 ml 0,752 m n-Propyl-MgBr in Ather
unter Rithren tropfenweise zugefiigt. Nach weiterem halbstdg. Rihren war
der (ilman-Test stark positiv. Nach Zersetzen des Gemisches mit HoO -
156 g NH4Cl destillierten wir den Riickstand der Atherschichte, wobei wir
7,3 g 1-Propyl-2,4-dimethyl-cyclohexanol-(1) mit konstantem Sdp. 120°/2 mm
(n20: 1,4610, Geruch kolophoniumartig) erhielten, nachdem 3,45 g mit Aus-
gangsmaterial verunreinigtes Material mit Sdp. 95—120° den Vorlauf gebildet
hatten.

5,6 g des so erhaltenen Alkoholes erhitzten wir mit 6 ml 50proz. HsSO4
5 Stdn. unter RickfluB. Nach Behandlung der dabei erhaltenen organischen
Fliissigkeit mit Girard-P-Reagens® zwecks Entfernung von Spuren Keton
erhielten wir durch Destillation 3,2 g 1-Propyl-2,4-dimethyl-cyclohexen als
eine konstant siedende Fliissigkeit (Sdp.: 73—73,5°/16 mm, n20: 1,4579).
In welchem Verhéltnis in diesem Produkt 1-Propyliden-2,4-dimethyl-cyclo-
hexan, 1-Propyl-4,6-dimethyl-cyclohexen-(1) wnd 1-Propyl-2,4-dimethyl-
cyclohexen-(1) vorlagen, konnte a priori nicht gesagt werden, doch war in
Analogie zur Bildung von reinem 1,2-Dimethylcyclohexen-(1) aus 1,2-Di-
methyleyclohexanol-(1) durch HaO-Abspaltung unter gleichen Bedingungen 2!
das gewiinschte 1-Propyl-2,4-dimethyl-cyclohexen-(1) als Hauptmenge zu
erwarten. Dies wurde durch die Ozonolyse, bei welcher nur die gewliinschte
Komponente, deren doppelt gebundene Kohlenstoffatome beide keinen Wasser-
stoff tragen, zu einem Diketon werden kann, bestétigt:

3,2 g (21 mMol) des erhaltenen Kohlenwasserstoffes losten wir in 30 ml
Essigester und leiteten bei 0—5°C langsam Oj; bekannter Konzentration
durch. Das Ende der Reaktion gab sich scharf durch Auftreten von intensi-
vem Ozongeruch der Probeldsung und der abstrémenden Gase nach der er-
warteten Zeit zu erkennen. Die Probe wurde daraufhin mit 15ml 1,9 m
Peressigsdurelosung in Essigssure?® zwecks sicherer Uberfiihrung sémtlicher
eventuell entstandener —CHO— in —COOH-Gruppen erwiirmt und bis zur
Zerstérung sdmtlicher Peroxyde sieden gelassen, danach in Ather aufge-
nommen, mit wilriger NaHCO3-Losung im UberschuB ausgeschiittelt und
schlieBlich, nach Abdampfen des Athers, destilliert, wobei 1,6 g 4-Methyl-
decandion-(2,7) mit konstantem Sdp. (131°/11 mm; n20: 1,4462, 419, d. Th.)
Ubergingen.

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

Aus den NaHCOg-Extrakten erhielten wir durch Anséuern, Extrahieren
und Destillation 0,45 g —COOH-héltiges Material von Sdp. 80—110° [Bad}/
11 mm (etwa 11%, d. Th.), was auf die Gegenwart des isomeren Cyclohexens
zuriickgehen kénnte. Das Auftreten von 2,4-Dimethyl-cyclohexanon im
Neutralteil nach der Ozonolyse, welches das exocyclisch ungesittigte Iso-
mere angezeigt hétte, war nicht zu beobachten gewesen.

¥ P. Sabatier und A. Mailhe, C.r. acad. sci. Paris 142, 554 (1906).

20 Houben-Weyl, Methoden der org. Chemie, 4. Aufl., Bd. 7/1, 479,

2 0. Wallach, Ann. Chem. 396, 279 (1912); H. Meerwein, Ann. Chem.
405, 157 (1914); S. Nametkin und N. Delektorsky, 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-Methyl-decandion-(2,7) ergaben nach Istdg. Brwérmen mit 1,5g
Semicarbazid-HCI und 1,5 g Na-Acetat in 20 ml 50proz. Athanol das Di-semi-
carbazon; nach zweimaligem Umlésen aus Athanol Schmp.: 160,5—161°.

013H26N502. Ber. N28,17. Gef. N27,72.

Synihese von 5-Methyl-decandion-(2,7) (analog nach 8): 8 g 2-Methyl-
hexen-(1)-on-(5)% wurden mit 40 g n-Butyraldehyd und 3 g Benzoylperoxyd
24 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Destillative Entfernung des Aldehyds und
Destillation der organischen Schichte nach Ausschiitteln mit NaHCO3-Losung
ergab folgende Fraktionen: 1,6 g (Sdp.: 40—50°/11 mm), 2,45g (Sdp.:
90—126°/11 mm) und, unter Zuriucklassung von 4g Riickstdnden, 5,85¢g
(8dp.: 126—134°/11 mm). Die letzte Fraktion destillierte schlierenfrei; ihr
U-Rot-Spektrum ist im Einklang mit der Formel eines 5-Methyl-decandions-
(2,7); n22: 1,4475. Das Di-semicarbazon, erhalten durch HErwirmen von
0,3 g Dion mit 1g Semicarbazid HC! und 1g Na-Acetat in 10 ml 50proz.
Athanol, schmilzt nach mehrmaligem Umldsen aus Alkohol bei 173—174°.

C;ugstNeOz. Ber. N28,17. Gef. N27,16.

Dagrstellung von 4,6- Dimethylisophthalsiure-dimethylester ** (analog nach?3):
4,6-Dibrom-1,3-dimethylbenzol 26 wurde in Ather mit der 4fachen molaren
Menge dther. Butyl-Li-Losung 1 Stde. unter RiickfluB erwérmt. Es wurde
mit Trockeneis carbenisiert, mit Hz0O zersetzt, die angesduerte wilrige
Schicht bis zum Verschwinden von Kristallen im Destillat mit Wasserdampf
destilliert, der im Kolben verbliebene feste weifle Rickstand abgesaugt, aus
Eisessig umkristallisiert und mit Methanol/H3S04 in den Dimethylester iiber-
gefiihrt: Schmp.: 73,5—75° (Lit.: 76°).

Fir die Aufnahme und Diskussion der U-Rot-Spektren danken wir
Herrn Dr. Ing. J. Derkosch vom hiesigen Institut und seinen Mitarbeitern
Dr. W. Kaltenegger, Fran I. Specht und Frl. E. Rieger bestens. Die Mikro-
analysen wurden teils von Herrn Doz. Dr. G. Kainz vom Analytischen
Institut der Universitit Wien und in der Hauptsache von Herrn H. Bieler
auggefithrt.

Den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, danken wir fir die {Uberlas-
sung von Chemikalien.

23 M. S. Schechter, N. Green und F. B. LaForge, J. Amer. Chem. Soc. 71,
3167 (1949).

2 R, Schnapauff, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2509 (1886).

% H. Qilman, W.Langham und F.W. Moore, J. Amer. Chem. Soc, 62,
2327 (1940).

26 K. ». Auwers und F. A. Troun, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 3312 (1899).



