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Phenyll ifhium wird zum Untersehied yon Phenylmagnesium- 
bromid an das 2,2-Dimethyleyelohexadienon nur in 1,2-Stellung 
addiert .  Das danaeh zu erwartende Reakt ionsprodukt  I I a  wurde 
aber nieht isoliert, sondern vielmehr Umwandlungsprodukte  dieser 
Verbindung (IX, XV, XVI). Sie entstehen dureh Oxotropie, 
Prototropie und dutch einen H+-katalysierten Dismutations- 
vorgang. Die Untersuehungen zeigen einen ~reg auf, yon 2,2-di- 
substi tuierten Cyelohexadienonen dutch Einwirkung yon Li- 
organisehen VerbinJungen zu in den Stellungen l,  2, 3 substi- 
tuierten aromatisehen I(ohlenwasserstoffen zu kommen. 

I n  einer fr i iheren Arbe i t  I haben  wir fiber die E inwi rkung  yon  Phenyl-  
magnes iumbromid  auf 2 ,2 -Dime t .hy lwdohexad ienon  (I) ber iehte t .  Es t r a t  
hiebei,  wie zu e rwarfen  war, 1 ,4-Addit ion des Reagens  an das  konjug ie r te  
Ca rbony l sys t em ein (II).  
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Von Interesse  war  nun, wie das  Dienon I ,ni t  Pheny] l i th ium reagieren 
wiirde,  da  Li- und  Mg-organisehe Reagenzien  bei der  Umsegzung mi t  

* I-Ierrn Prof. KarlFreudenberg zum 75. Geburtstag. 
1 2. Mitt . :  H. Budzilciewicz und H. Janda, Mh. Chem. 91, 1043 (1960). 
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Chinolaee~aten in einigen F~l len  uDterschiedliehe R e a k t i o n s p r o d u k t e  er- 
gaben  ~-6. 

p-Chinole und ihre Acetate liefern mit  Li-organisehen Verbindungen 
durehwegs 1,2-Additionsprodukte, wghrend mit  Gr~gnardsehen Reagenzien 
sowohl 1,2- als aueh 1,4-Addition beobaehtet  wurde. Bei o-Chinolaeetaten 
konnte aueh mit  den Li-organisehen Verbindungen bisher nur 1,4-Addition 
beobaehCet werden; das gleiehe findert wir bei dem einzigen bisher unter- 
suehten o-Chinondiaeetat L 

Von Na-organischen Verbindungen, die man noeh zu Vergteichszweeken 
heranziehen kSnnte, wurde Na-Aee~ylid untersueht.  Dieses zeigt bei p- 
Chinolaeetaten 1,2-Addition, in der o-t~eihe haupts~ehlieh 1,4- neben wenig 
1,2-Addition s. 

Zn-Organisehe Verbindungen (Re/ormatski) zeigen in der p-Reihe 1,2-, 
in der o-Reihe 1,4-Addition 9. 

W a s  die 2,2-Dialkyl-  bzw. 2-A]kyl -2-ary lsubs t i tu ie r ten  Cyclohexa-  
dienonc betr i ff t ,  konn ten  wir in dcr  L i t e r a t u r  nur  zwei Beispiele beschrie-  
ben  f inden : 

J)as 2,4,6-Trimethyl-2-phenylcyclohexadienon (III)  gibt  bei der Reakt ion 
mit  einem Mol C6ttsLi einen Stoff, dem auf Grund des IR-Spekt rums und 
vor allem wegen der Tatsache, dab er sich unter  Sgurekatalyse zu einem 
m-Terphenylderivat  (V) umlagern lfiBt, die Konst i tut ion IV zugeschrieben 
wird ~. Welters wurde das 2,2,4,6-Tetramethylcyclohexadienon (VI) untersucht.  

0 t tO C~H 5 C6H 5 

CH~__)'I C6H~/\ ~ C6H~ I CH~ 
.... cH-/\/' " /\/ 

~ C H ~  C6HsLi + a 1 i I ~  w~3 - - - *  - -  

CH a Ct t  a CH a 

III IV V 

Bei der Darzens-!~eaktion lieferte es das erwartete l~2-Additionsprodukt,  
bei der Re]ormatslci-t~eaktion hhlgegen entsteht  ein Produkt ,  dem die 
Struktur  VI I  oder V I I I  zugeschrieben wird. Schmitt  ~~ nimmt eine intra- 

~- 2". Wessely, L. Holzer und H. Vilcsek, 1Vlh. Chem. 83, 1253 (1952). 
8 2". Wessely, L. Holzer und H. Vilcsek, iKh. Chem. 84, 655 (1953). 
4 2". Wessely, L. Holzer, 2". Langer, E.  Schinzel und H. Vilcsek, Mh. Chem. 

86, s31 (1955). 
5 E.  Schinzel und 2". Wessely, Mh. Chem. 86, 912 (1955). 
6 0 .  Polansky, E.  Schinzel und 2". Weasely, Mh. Chem. 87, 24 (1956). 
7 2"~ Wessely und J. Kotlan, Mh. Chem. 84, 124 (1953). 
s 2". Wessely, E.  Zbiral und E. Lahrmann,  Chem. Ber. 92, 2141 (1959). 
9 A .  Siegel und H. Keclceis, Mh. Chem. 84, 910 (1953). 
lo j .  Sch,mitt, Ann. Chem., 547, 256 (1941). 
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molekulare Atherbindung an, da bei der Decarboxylierung der freien 
S/iure eine Verbindung ent.steht, die die Sauerstoffunktion als Oxogruppe 
enthglt. Da er fiir die Addition der zinkorganisehen Verbindung in Analogie 
zu der oben erw/~hnten Glyeidestersynthese eine 1,2-Addition postuliert, ist 
die Entstehung eines Ketons nur m6glich, wenn der Sauerstoff an eines 
der allylstgndigen C-Atome wandert. 
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l 
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Aus dem bisher Ges~gten war also nicht zu ersehen, wie sieh das 
2,2-Dimethylcyxlohexadienon (I) gegeniiber C6KsLi verhalten wfirde. 
Die bisherigen Versuche zeigen, d~g die Verh~ltnisse wegen des Eintrifts 
yon Umlagerungen komp]iziert liegen. Sie sind deshalb nur als Vorversnehe 
zu werten, zeigen abe l  d~l~ vorwiegend 1,2-Addition eintritt. 

Setzt m~n I mi~ fiberschiissigem C6HsLi urn, zersetzt das l~eaktions- 
gemiseh mit wgSriger Ntt4Cl-LSsung und sguert hierauf mit verd. HC1 
~n, so erhglt man nach Abtrennung des aus C6HsLi ents~andenen Phenols 
und Biphenyls ein 51iges geahtionsprodnkL in den0 sich II~-spektro- 
skopisch t IydroxyL und Carbonylgruppen nachweisen lassen. Man kann 
auch aus dem t{e~ktionsgemisch ein Keton ~ls Dinitrophenylhydmzon 
abscheiden. Dieses is~ aber nicht identiseh mit dem Dinitrophenylhydrazon 
des dutch Ein;~irknng yon C6HsMgBr anf I ents~gndenen Ketons II .  
Es hat also mit C6K5Li heine 1,4-Addition wie mit C6H.5MgBr statt- 
gefunden. 

Versueht man eine Trennung des Gemisehes rait Girard-P-Reagens, 
so erhiilt man aus dem wasserlSsliehen Hydrazon bei der Spaltung mit 
verd. Sgure kein Keton, sondern einen Kohlenwassers~off C14H14 yore 
Sehmp. 41--42 ~ Anf Grund des UV- nnd IR-Spektrums war es wahr- 
seheinlieh, dal3 es sieh bei dem Kohlenwasserstoff um ein Dimethyl- 
diphenyl handelte. Da yon den isomeren Dimethyldiphenylverbindnngen 
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mit  einem unsubstituierten Phenylkern nur alas 3,4-Dimethyl-diphenyl n 
als kristallisierte Snbstanz (Sehmp. 33 ~ beschrieben war, synthetisierten 
wir diese Verbindung; sie war aber mit snserem Produkt  nieht identisch. 

CsH.s 

i 
\/cH  

I 
/\CH  

IX 

Das 2,3-Dimet~hyl-diphenyt IX,  dessert UV-SpekCrum ~z mit dem 
unserer Verbindung gut iibereinstimmt, is~ in der Literatur la als 01 be: 
sehrieben. Der angegebene Breehungsindex (n D = 1,8845) s t immte aber 
mit  dem einer unterkiihlten Sehmelze unserer Vsrbindung (s D = 1,8842) 
iiberein. Da die Autoren angeben, dab dgs yon ihnen dargestellte Prodnkt  
nur sehwer zu reinigen sei und es m6glieherweise aus diesem Grund nicht 
kristallisiert erhalten wnrde, synthetisierten wit diese Verbindung anders. 
Wit diazotierten 2,a-Dimethylanilin und kuppelten naeh Uomberg und 
Bachman~,  14 mit Benzol. Das so erhaltene Reaktionsprodnkt erwies sieh 
naeh Sehmp. und Miseh-Sehmp. mit  unserem Kohlenwasserstoff als iden- 
tiseh. Das Auftreten dieses Kohlenwasserstoffes I X  bei der Zersetzung 
der g i r a r d - P - V e r b i n d u n g  eines Kegons war zungehst sehr auffgllig. Weiter 
unten, S. 628, wird dafiir eine Erklgrung gegeben. 

Zersetzt man das Reaktionsgemiseh des Dienons I mit  C6H5Li nur  
mit  NH4Cl-L6sung, ohne nachtrgglieh noeh anzus~uern, so kann man in 
dem so gewonnenen t~ohprodnkt kein Keton nachweisen. I m  II~-Spektrum 
finder man nut  OI-LFrequenzen. Es lag somit tier Sehlug nahe, dab an 
den untersehiedliehen geakt ionsprodukten die Verschiedenheit der Anf- 
arbeitung Sehnld getragen habe, und dureh Versetzen des mit NHaC1- 
LSsung zerset.zten i~eak~ionsgemisches mit  verd. HC1 anseheinend eine 
siurekatalysierte Umlagerung eines zu erwartenden Carbinols in ein 
Keton eingetreten war. 

Wit  haben, mn diese Annabme zu erhi~rten, zuniehst  das dureh das 
II~-Spektrum naehgewiesene, ketonfreie Carbinol nieht rein darges~ellt, 
sondern mit dem Rohprodukt  gearbeitet. Zusatz yon einigen Tropfen 
konz. HC1 zu einer methanol. L6sung des Carbinols ftihrte in kurzer Zeit 
zu dem bereits erw~hnten 2,g-Dimethyldiphenyl (IX). Sehiittelt man abet 

n W. Zerweck und K.  Schi~ts, U.S.P.  2 280 804; Chem. Abstr. 36, 
P 5658(5) (1942). 

i~. X .  Beaven, Proc. Conference on l~Iolecular Spectroscopy, S. 78, Perga- 
mon Press. 

is C. S. Ro~destvedt ~r. und H. S. Blanchard, J. Org. Chem. 21, 229 (1956). 
l~ M.  Gomberg und J.  C. Pernert, J. Amer. Chem. Soc. 48, 1372 (1926). 
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eine ~ther. L6sung des Rohearbinols mit  einer w~iBr. LSsung yon NH4CI 
und I{C1, so t r i t t  ~atsaehlich die erwartete Umlagerung in ein Keton ein, 
das seinerseits mit  einigen Tropfen konz. HC1 in 2,3-Dimethyldiphenyl 
iibergeffihrt werden kann. 

Man erh~lt also bei der Aufarbeitung der Reaktionsmischung, die man 
bei der Einwirkung yon CGI-IsLi auf das 2,2-Dimethyleyelohexadienon (I) 
erh~lt, abh~ngig yore pg  der ZersetzungslSsung, folgende Reaktions- 
produkte : 

Ein Carbinol A, ein Keton B u n d  einen Kohlenwasserstoff der Moleku- 
larformel C14I-]]14 and der bewiesenen Konsti tution IX ;  er entsteht so- 
wohl aus dem Carbinol als aueh aus dem Ket, on, fiir die beide Molekular- 
formeln mit 14 C-Atomen wahrseheinlieh waren. 

Wit spreehen hier yon einem Carbinol A and einem Keton B u n d  
wollen damit  zum Ausdruek bringen, dal~ diese zwei Stoffe yon uns nieht 
rein dargestellt wnrden. Wir haben wegen ihrer Empfindliehkeit nut  die 
Konsti tntion von stabilen Endprodmkten festgestellt, die aus ihnen als 
Rohprodukten in guter Ausbeute entstehen. Diese Umsetzungen erlauben, 
ffir die tIauptbestandteile des Carbinols A and des Ketons ]3 genaue 
Konstitntionsformeln aufzustellen. Wenn wir also im folgenden yore 
Carbinol nnd vom Keton spreehen, so meinen wit den Hanptbestandtei l  
des Rohearbinols A bzw. des Rohketons B, dessen Konstitution sieher- 
gestellt wurde. Es ist aber sehr wahrseheinlieh, dab sowohl das Carbinol A 
als aueh das Keton B Gemisehe yon Isomeren darstellen. Auf deren Art 
wird welter nnten eingegangen. Besonders flit das Carbinol A ist das 
Vorliegen einer Misehnng sehr wahrseheinlieh. 

Das Carbinol kann keine terti~ire 1-Iydroxylgruppe enthalten, denn das 
auf dem folgenden Wege erhaltene perhydrierte Carbinol X I  ist mi~ dem 

O O HO CJ-I 5 

/ , ,  \ /  / C H ~  2H 2 / ~ / C H  3 C6HsMgBr / ~ /  

\ /  \ /  
I X XI  

Perhydroprodukt  des yon uns erhaltenen Carbinols A nieh~ identiseh. 
Dieses mul3te eine andere Konsti tut ion mit  einer sekund~ren Hydroxyl-  
gruppe besitzen. Dementspreehend lieB sioh aueh aus der Perhydro- 
verbindung des Carbinols mit  Chroms~ture ein Keton der siehergestellten 
Molekularformel C14I-IlsO erhalten, yon dem ein 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazon mit einem Sehmp. 165--170 ~ dargestellt werden konnte. Dieses 
erwies sieh als nieht identiseh mit  dem entspreehenden Derivat aus dem 
perhydrierten Keton B (Ct4H1sO). 
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In  alle zun~chst etwas verwirrenden Tatsachen konnte qualitativ eine 
Klarung gebracht werden dureh die Beracksichtigung yon Ergebnissen, 
die yon anderen Au~oren 15 bei der Einwirkung metallorganiseher Ver- 
bindungen auf offenkettige Analoga des Dienons [ erhalten wurden. Setzt 
man z. B. 2,4-Pentsdie~r X I I  mit  CstIsMgBr urn, so erhalt man bei der 
Aufarbeitung ein l~eaktionsprodukt, das nieht d~areh eine 1,2- oder 1,4- 
Addition entstanden ist. Man erh/~lt vielmehr die Verbindung XIV, das 

| /OH i C H ~  C H - - C H = C H - - C H 0  C6HsMgBr I C H ~ = C H - - C H = C H - - C H  

\ C ~ H  5 
X I I  X I I I  

CH~--CH CH--CH--  CI{--C6H s I 
OH 

XIV 

H§ 

5-Phenyl-2,4-pentadien-l-ol. Dessen Ent~stehung erkl~rt sich dureh eine 
Oxotropie, eine spezielle Art der Anionotropie, die die Verbindung X I I I ,  
die als Prim~trprodukt der Einwirkung zu erwarten ist, unter der Ein- 
wirkung yon H+-Ion erleidet. Dies wurde dutch den I~'bergang des anf 
einem anderen unabh/ingigen Weg dargestellten X I I I  in X I V  unter dem 
Einflul~ yon It+-Ionen bestgtigt. 

Ubertrggt man diese Ergebnisse auf unsere cyelisehe Verbindung I, 
so kSnnte den] Carbinol A die Konstitution XV oder XVa zukommen, 
oder es kann eine Misehung yon beiden sein. Die erstere Verbindung 
ents~eht dureh eine 5-Kohlenstoff-0xotropie, die letztere dureh eine 
3-Kohlens~ofLOxotropie. Beide Konsti tutionen sine[ mit  den Beobaeh- 
tungen (seku~dgrer Alkob.ol, Oxydierbarkeit der Tet.rakydreverbindung 
zu einem Keton) in Einklang. Aueh die Dehydra-gisierung mit  S~uren 
unter Bildung des Kohlenwasserstoffs I X  lfi.gt sieh yon XV dureh eine 
Wagner-Eliminierung, yon XVa  dureh eine vinyloge Wa~/ner.Elfminierung 
erkl~ren. DaB ii1 dem Rohearbinol A eine Verbindung der Konstitu- 
tion XV in groBer Menge enthalten ist, l~Bt sieh auf folgendem Weg 
beweisen : 

Wir haben sehon oben erw/~hnt, dab aus dem Rohearbinol A naeh 
Hydrierung und darauffolgender Chroms~ure0xydation ein Keton erhalben 
wurde, dessen Dinitrophenylhydrazon den Sehmp. 165--170 ~ zeig~e. 
Dieses ist nieht identiseh mit dem Dinitrophenylhydrazon des I-[aupt- 
bestandteiles des perhydrierten Ketons B, dem, wie weiter unten gezeigt 
wird, die Konstitution XVI  zukommt. Damit  bleibt als0 flit das Carbinol 
nur die Konsti~ution XV iibrig. 

1~ Zusammenfassung: E.A. Braude, Quart. Rev. Chem. See. 4, 422 (1950). 
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Dem Keton kommt die Konstitution XVI zu. Dies folgt aus der 
Identit/tt des Kohlenwasserstoffs XVII I ,  der aus dem Keton XVI und 
dem in seiner Konstitu~ion I I  siehergestellten Keton ~ entspreehend dem 
folgenden Formelsdhema enfs~eht: 

C6il 5 

/ \ / c H .  

!\cH~ 
I 

O / /  % /  H., 

XVI 

C6H~ 

. . . .  * I I l  ,-/\c~ ~ 
I 

o/\/ 
XVII  

0 C6H5 

It /cH J \ , / c~  
/ \ /  ' H. ~H 

II\j \ci{. - --* \c~i~ 
c o i l / \ /  oi\/ 

I I  

\ 
\ H C6H5 

1. C6HsMgBr N 
2 . - - H . , O  ~ I I H 11~ 3~ + H~ / ~ CH~ 

/ c o ~ / \ /  
/ XVIII  

/ 

Die auf Grund dieser Umsetzungen noch m6g!iche Formel XV[a  
ftir den Keton B glauben wit auf Grund theoretiseher Uberlegungen 
aussehlieBen zu kSnnen; in dem Keton XVI ist wegen der grSBeren Zahl 
yon Konjugationen die Delokalisationsenergie gr6ger und die Verbindung 
d~her energieKrmer. Oenau so wenig wie ftir das Carbinol A k6nnen 

~[onatshef~e for Chemie, Bd. 92/3 42 
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wit ffir das Keton B behaupten, dab es einheitlieh ist. Es k6nnte etwas 
yon X l X  enthalten sein. 

Es bleibt jetzt noeh die Frage naeh der Entstehung des Ketons zn 
er6rtena. Es ist leieht, dessen Entstehung aus X V a  durch eine Proto- 
tropie zu erklgren. Aus XV k6nnte es aber nut  durehe ine  Oxotropie, 
der ein prototroper Vorgang folgL, entstehen. Ob ein soleher tatsgehlich 
erfolgt oder iiberhaupt m6glieh ist, kann erst entschieden werden, wenn 
man im Besitz reiner Carbinole der Formel XV und XVa  ist. Wir vet- 
tauten, dab aus XV dureh eine Wagner-Eliminierung leichter der Kohlen- 
wasserstoff I X  entsteht. Warum hat aber das Keton die Konsti tut ion XVI  
uncl nieht die Konstitu%ion XIX,  die sieh dureh eine ei~iaehe Prototropie 
aus XV ableiten lieBe, wghrend XVI eine rtieklgufige Oxotropie yon XV 
zu XV a verla.ngt ? Hier sind noeh weitere Versuehe nStig, ehe diese Frage 
beaniwortet  werden kann. 

Wenn also aueh die Engs~,ehung des Carbinols XV und des Ketons XVI  
prinzipiell ihre Erklgrung dureh Oxotropie trod Prototropie linden kann, 
bedarf die Bildung des Kohlenwasserstoffs I X  noeh einer ErSrterung. 
Aus XV entsteht der Kohlenwasserstoff IX,  wie eben erwghnt, dnreh eine 
Wagner-g!iminierung, und veie sehon frfiher erwghnt, kann aneh aus XVa  
dureh eine vinyloge Wagner-Eliminierung der gleiehe Kohlenwasserstoff 
gebildet werden. Die Entstehung aus dem Keton XVI  erfordert aber auf 
jeden Fall eine Hydridversehiebtmg unc[ das urttenstehende Schema ver- 
deu~lieht einen mSgliehen intramo]eknlaren Meehanismus: 

C6H ~ CsH5 C~H5 

II\\/cH~ ll~\/c .` 
1 ~o-: _"-+~ I b c ~  I bo", 

\ / / ~ ,  ~--- i~)<1 ---" "q  P "  
o ) \  ~ o /  / Ro/\ ,4/ /~' ,  ~ 

I-I~ I 
I-I K I-I 

XVI XVI b 

I~8H5 
I 

~/\,,./// 
X V a  

(J~I~ 5 
J .  

+ li+ / \\/CH3 -- I-i+ 
. t I\~-, - - +  H~o~ 1~ \ - ~ o  

d J  

IiK 

- - H  + 
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Man wird :nit der Annahme wohl nicht fehl gehen, dab das Gleich- 
gewieht zwisehen XVI nnd XVIb praktiseh v611ig auf der Seite yon XVI 
liegt, oder anders ausgedr/iekt, dab die Basizit/~t des Carbonylsauerstoffs 
sehr gering ist. Die irrev6rsiblen Vorg~nge abet, die dieser Prim/~rreaktion 
folgen und zu den: energiearmen Aromaten Ifihrem bedingen, daft die 
Reaktion unter reeht milden Bedingungen quantitativ unter Bildung yon 
IX ab]~nft. 

Zum Sehlul3 sei noch erw~ihnt, daS naeh der Girard-Trermung aus der 
Niehtketonfraktion des Reaktionsgemisehes yon I lnit C6HaLi in geringer 
Ausbeute ein Kohlenwasserstoff isoliert werden konnte, dem naeh Analyse 
und Molekulargewiehtsbestimmung die Formel C20H20 (XX) zukommt. 
I)ieser mug dureh Addition yon 2 Molekiilen C6H5Li an das Dienon I 
entstanden sein. Das Hydrierergebnis weist auf das Vorliegen zweier 
aliphatiseher .Doppelbindungen hin. Dem hydrierten Kohlen~:asser- 
stoff C20K24 kommt auf Grund einer Synthese, deren :Verlauf dureh die 
folgende Formelreihe dargestellt wird, die Konstitution XXI  zu; die 
Identit/~t wurde dutch Miseh-Sehmp. festgesteilt. 

XX 2 H e +- 

H C+H5 

\/ ,cH  
/\/oH ]H k- 

XXI 

4 
1. 2 H20 ' 

i2. +2H~ 

0 
II CH 

y\/ 
H ~ 

\/\o 

CsHsMgBr 

HO C6H ~ 
\/ 

t ; -OH 

XXI1:6 XXIII 

Damit ist die Stellung der Substitutenten, aber nicht die Lage der 
Doppelbindungen festgelegt. Den: Kohlenwasserstoff kommt mit groBer 
Wahrseheinlichkeit die Konstitution XX zu, weft seine Bildung auf dem 
folgenden Weg plansibel ist: 

16 I. N. Nazarov, S. f .  Zav' yalov, ZVI. S. Burmistrova, J. A. Gurvich und 
L . f .  Shmonincg J. Obsehtsch. Chim. 26, 441 (i956). Chem. Abstr. 50, 13847 h 
(1956)/ 

42* 
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H e  CGH 5 C6H 5 

\ /  oH. I 

. . . .  --> ! ~ H  l'3-Ox~ I t ,  I , ~ {  I--C H --> 

\ \CoH, ~ ' t-I 2 

C6H~ C6H5 

l CH 3 

! 

XX XX a 

Die En t s t ehung  einer V e r b i n d u n g  der Kons t i tu t ion  X X a  verlangte 
eine unwahrseheinliehere Reaktionsfolge. Aueh spektrale Unte r suehungen  
spreehen fiir XX.  Das UV-Spek t rum zeigt ein Maximum bei 282 my. 
(log z = 3,63). Da in  X X  eine Phenylpengadiens t ruktur  vorliegL so ist 
das UV-Spekt rum dieser Verbindung (1-Phenyl-pentadien-[1,3],)~max --  
--= 283 m~x, log ~ = 4,4) 17 eine weitere Stfitze ffir die Kons t i tu t ion  X X  

unseres Kohlenwasserstoffs. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l  

[.  Gemiseh: Carbino~ A ( X V )  + Keton  B ( X V I )  + X X  

Zu 4,52 g Dienon 1 is (0,037 Mol), in absol. ~ther  gei6st, wurde in Stick- 
stoffatmosphare 0,11 Mol C6H5Li in absol. ~ther  unter t~iihren zugetropft 
und anschliel~end 10Min. unter l~i:~ekfluB erhitzt. Naeh 12stdg. Stehen 
war der Gilmantesv  19 neeh immer positiv. Dann wurde mit Eis-NH4C1- 
L6sung zersetzt, mit verd. HC1 anges~uert und der ~therauszug mit NaC1 
getrocknet. Von einem Teil des ~therr/ickstandes konnte naeh Abtrenmmg 
yon Diphenyl durch Destillation bei 0,2 Torr (Badtemp, I00--105 e) ein hell- 
gelbes 01 erhalten werden, in dem die Verbindungen XV und XVI enthMten 
waren, denn das II~-Spel, t rum zeigt das Vorliegen von Keton- und Carbinol- 
gruppen an. Dug aueh XX darin enthalten war, folgte aus dessen Isolierung. 

Das Keto~ X V I  lieg sieh aus dem Gemiseh a]~ Dini trophenylhydrazon 
(Sehmp. 236--240 ~ aus Eisessig) isolieren. 

C20H20N404. Ber.: C 63,2, I-I 5,3, N 14,7. Gef.: C 63,5, l-I 5,2, N 14,7. 

V e r s u e h  zu r  A b t r e n n u n g  des K e t o n s  m i t  G i r a r d - P - t ~ e a g e n s  

Aus obigem Gemiseh ftihrten wit das Keton  mit Girard-P in ein wasser- 
16sliches t tydrazon fiber. Nach dessen Zersetzung mit  verd. H2SO4 konnte 
aber aus dem ~_therriiekstand dutch Destill. bei 0,08 Tort (Badtemp. 70--95 ~ 

1~ M .  Pestemer und L. Wil igut ,  Mh. Chem. 66, 119 (1935). 
~s K .  Alder,  F.  H.  Floelc und H. Lessenieh, Chem. Bet. 90, 1709 (1957). 
19 H. Gi lman und 2". Sehulze, J. Amer. Chem. See. 47, 2002 (1925). 
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kein Keton regeneriert, sondern vielmehr der Kohlenwasserstoff I X  als farb- 
loses 01 mit nD ~ 1,5842 (Lit. Fufinote 1 3 : n 9  = 1,5815) erhalten werden, 
weleher aus Nther bei - -  70 ~ kristallisierte und den Sehmp. t l - - 4 2  ~ zeigte. 
Das UV-Spektrum stimmte mit  dem fiir das 2,3-Dimethyldiphenyl 1~ besehrie- 
benen iiberein. Die Molekulargewiehtsbestimmung naeh Rast ergab 188 
(ber. : 182). 

Die Vergleiehssynthese des 2,3-Dimethyldiphenyls best/~tigte die Identi t~t  
der beiden Verbindungen, Es wurde das yon Gomber 9 und Pernert 1~ besehrie- 
bene Verfahren sinngemMt variiert. 12 g 2,3-Dimethylanilin, in 18,5 ml HC1 
(d ---- t,2) gelTst, wurden unter 1g/ihren mit  dem Vibromiseher und Eiszugabe 
mit NaNO2 diazotiert und diese LSsung zu einer in gleieher Weise heftig ge- 
rtihrten Misehung aus 30 ml ~u 15 g NaOH and 100 ml Benzol zuge- 
tropft. Die Temp. fiberstieg dabei nieht 5 ~ Naeh lstdg. 1%fihren bei 5 ~ und 
4stdg. bei Zimmertemp. erhielt man aus dem fiber CaC12 getroekneten Benzol- 
extrakt  bei 2 Tort  (Badtemp. 100--120 ~ ein rotes 01, welches, bei 0,5 Torr 
(Bad~emp. 100--1~o0 ~ tiber Na destilliert, ein hellgelbes 1)1 ergab. Dieses 
konnte, in Petrolgther gelTst, dutch Filtration ~iber A12Oa (~aeh Broc]cmann) 
gereinigt werden. Neuerliehe Destill. bei 0,8 Torr (Badtemp. 95--100 ~ 
lieferte ein farbloses 0I, welches, mit  dem oben erhaltenen 2,3-Dimethyl- 
diphenyl angeimpft, kristallisierte. Die Identit/ i t  konnte dureh Misehsehmp. 
and dureh das IR-Spektrum bewiesen werden. 

Aus der naeh der Girard-Abtrennung des Ketons verbleibenden ~_ther- 
15sung konnte nach Destill. bei 0,005 Torr (Badtemp. 80 ~ X X  mit dem 
Sehmp. 69--71 ~ (aus J~ther)erhal ten werden. 

Cs0H.20 (260). Ber.: C 92,3, H 7,7. 
Gef.: C 91,8, IK 8,1; MG (Rast) 248, 260. 

Das UV-Spektrum yon X X  zeigt ein Maximum bei 282 m~ (log~ = 
= 3,63). Im IR-Spektrum shld nur Ctta- resp. CH.)-Gruppen, sowie ein 
monosubst. Benzolring naehweisbar. Bei der t iydrierung yon X X  mit  
Pd-Mohr in J~thanot entstand unter Aufnahme yon 2 Mol I-I2 X X I  mit einem 
Sehmp. 122--126 ~ 

Das oben besehriebene Gemiseh (Addition yon C6HsLi an Dienon I, 
Zersetzung des 1~eaktionsgemisehes mit  NI-I4C1-Lsg. und ttC1) lieferte bei 
der Hydrierung mit  10proz. Pd - -C  in fl.thanol das hydrierte Keton X V I 1 .  
Wir trennten es mit Gira~'d-P-geagens ab. Zerlegung des gebildeten IKydra- 
zons lieferte bei der Destill. ein bei 0,01 Tort  und 100--140 ~ tibergehendes 
01, ~us dem das Dinitrophenylhydrazon des hydrierten Ketons X V I I  mit 
einem Sehmp. yon 118--119 ~ (aus Methanol) erhalten werden konnte. Die 
Niehtketonfraktion ergab bei der Dest. bei 0,1 Torr (Badtemp. 95--110 ~ 
das Hydrierung~produlct von XV als farbloses 01. Beim gleiehen Druek und 
etwas hSherer Badtemp. (120 ~ erhielten wit das Perhydroprodukt X X I  
mit einem Sehmp. 124--126 ~ (aus Petrol/tther). 

Das Perhydroprodukt yon XV wurde als sekund~res Carbinol dureh 
t0 Min. Erw~trmen mit  einem tJbersehuB KsCrzO7 unct HsSO4 am ~u 
bad zum gesgttigten Keton oxydiert, dessen Dinitrophenylhydrazon bei 
165--170 ~ (aus 5{ethanol) sehmilzt. 

1I. Gemisch: Carbinol A ( X V )  und X X  

Zu 17,6 g Dienon 1 is (0,145 Mol), in absol. ~_ther gelSst, wurden 0,5 Mol 
C6I-tsLi in absol. J~ther zugetropft, dann 1/~ Stde. am Rtiekflul3 erw~rmt, 
naeh 14stdg. Stehen mit  NH4C1-Lsg. und Eis zersetzt, der Xtherauszug mit  
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NaCI getroeknet und aus dem )~therr/iekstand (lurch Destill. bei 0,008 Torr 
(Badtemp. 90--110 ~ 14,92g hellgelbes O1 erhalten; in diesem sind IR- 
spektroskopiseh Carbinolfrequenzen und ein monosubstit. Benzolring naeh- 
weisbar, wogegen die Carbonylfrequenz eines Ketons fehlt. 

U m s e t z u n g e n  des G e m i s e h e s  

A: Bildung yon IX  
I. mit Aeetylehlorid---Aeetanhydrid 
1,5 g des oben erhMtenen 01es reagierten bei der Behandlung mit  Aeetyl- 

ehlorid Aeetanhydrid anter  starker Selbsterw~rmung. Bei der Aufarbeitung 
erhielt man naeh der Destill. bei 0,02 Tort (Badtemp. 80--100 ~ ein farb- 
loses C)I, das, zur Kristallisation gebraeht, dareh Sehmp. und Miseh-Sehmp. 
als 2,3-Dimethyldiphenyl (IX) identifiziert werden konnte. 

'2. mit konz. ttC1 
Das in Xthanol gelSste Gemiseh reagiert mit konz. I-IC1 ebenfalls anter 

W/crmeentwieklung ZU 2,3-Dimethyldiphenyl (IX). 

B: Umlagerung des Carbinols A z u m  Keton B. Isolierung des Perhydro- 
prodaktes XVII .  

1. mit  BF~-~_therat: 
Das Oemiseh wurde in absol. Kther gel6st und mR BFa-Atherat versetzt, 

wobei sehwaehe SelbsterwiCrmung auftrat. Nach 12stdg. Stehen verd~innten 
wit mit )~ther. Mit Wasser s/iurefrei gewasehen, ergab der )~therr/iekstand 
bei der Destill. bei .0,03 Torr (Badtemp. 45--70 ~ ein hellgelbes 01, welches 
mit  10proz. Pd- -C hydriert wurde. Die durehgef/ihrte Girafdtrennung ergab 
in der Niehtketonfraktion 2,3-DimethyldiphenyllX, aus der Ketonfraktion 
konnte das hydrierte.KetonXVI1 dureh Destill. bei 0,1 Torr (Badtemp. 
85m100 ~ als hellgelbes 01  erhalten werden, dessen Dinitrophenylhydrazon 
einen Sehmp. yon 116--118 ~ (aas Methanol) hatte. 

Cz0H22N404. Ber.: N 14,7. Get.: N 14,5. 

2. mit  NH4CI~HC1 
0,5 g des Gemisehes wurden in 10 ml ~ther  gel6st, mit einer Lsg. aus 

5 ml ges~tt. NIt4C1-Lsg. und 50 ml 0,2 n HC1 untersehichtet und 2 Monate 
stehen gelassen. Dann ergab die abgetrennte '  Ntherphase einen R/ickstand, 
der bei der Desgill. bei 0,01 Tort (Badtemp. 90--110 ~ ein ~1 lieferte, in dem 
sieh II~-spektroskopiseh keine Cm'binol-, hingegen abet Carbonylfrequenzen 
fanden. Aaflerdem war aueh 2,3-Dimethyldiphenyl entstanden. 

I I I .  Darstellung yon X I  

2,0 g 2,2-Dimethyleyelohexadienon (i) is lieferten mit 10proz. Pd- -C in 
J~thanol unter Aufnahme yon 2 Mol ttz 2,2-Dimethyleyelohexanon (X), das 
bei 14 Torr und 6I ~ Badtemp. iiberging. 

0,77 g dieser Verbindung X, d. s. 0,006 Mol, in absol. ~ther  gel6st, warden 
zu 0,018 Mol C6H5MgBr in absol. A_ther zugetropft und das Reaktionsgemiseh 
1 Stde. unter g~ekfluB erhitzt. Naeh Zersetzung mit NH4C1-Lsg. konnte 
aas dem Ntherextrakt naeh Abtrennung des Diphenyls dutch Destill. bei 
0,01 Torr und 80--100 ~ Badtemp. 1-Phenyl-2,2-dimethylcyclohexanol- (1) 
(XI )  erhalten werden. Dieses erwies sieh jedoeh naeh dem I1R-Spektrum 
als m i t  dem Perhydroprodukt von XV nieht identisch. 
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I V .  Synthese .yon X V I I I  

Zum Keton XVII ,  in absol. -s gel6st, lieBen wit einen LTbersehug yon 
CaHaMgBr in absol. Nther zutropfen, erhitzen des Reaktionsgemiseh 2 Stdn. 
unter I~iiekfluB mad zersetzten es dann mit  verd. tIC1. Des im ~_therrfiekstand 
enthalgene CarbmolaO erwfirmten wir zur Wasserabspaltung 2 Stdn. mit  
Aeetylehlorid und Aeetanhydrid unter Rfiekflug, gossen die Misehung naeh 
dem Abkiihlen auf Eis und /~therten naeh 3 Stdn. aus. D e r m i t  NatICOa- 
Lsg. gewasehene und mit  NaC1 getroeknete Ntherextrakt  lieferte naeh der 
Destill. bet 0,1 T0rr und einer Badtemp. von 140 ~ ein 01, welches mit Pd-Mohr 
in ~thanol  hydriert  wurde, Die Destill. bet 0,2 Tort  (Badtemp. 130 ~ ergab 
ein 4}I, des~en L6sung in Fetrolgther zur Reinigung tiber AI2Oa (naeh Broclc- 
mann) filtriert wurde. Naeh neuerlieher Destill. bei 0,01 Torr ging X V I I I  
bei ether Badtemp. 110--115 ~ air O1 fiber. 

V e r g l e i e b s s y n t b e s e  yon  X V I I I  

2,2-DimethyL5-phenylcyelohex-3-enon-(~l(rI: ) hydrierLen wit wie be- 
sehrieber~ ~ zum 2,2-Dimethy[-5-pheny[cyelohexanon und fflhrten es an~Iog 
wie oben mfg CaKs~u in eta Carbino120 fiber. Dab dureh ~rasserabspaltung 
mit Acetylehlorid und Aeetanhydrid dars,us entstandene Alken 2a hydrierten 
wit mit  Pd-Mohr in NthanoI, Naeh der l~einigung des ttydrierungsproduktes 
dureh :Filtration der L6sung in Petrolgther fiber A1-)Oa (naeh Brocs 
lieferte die Destil[. bei 0,1 Tort bei einer Badtemp. yon 105--110 ~ ein O1, welches 
naeh dem IR-Spektrum mit  dem auf dem ersten Weg erhaltenen X V I I I  
identiseh ist. 

V. Vergleichs~yntheae von X X I  

2,36 g 2,2-Dimethyldihydroresorein (XXII)16, d. s. 0,017 Mol, 16sten wit 
in 80 ml absol. J~ther, tropften unter Rfihren 0,017 Mol C6HsMgBr in absol. 
P[~her zu, wobei sehwaehe Selbsterw~rmung eintrat, und erhitzten des l~e- 
aktionsgemiseh 10~in .  unter RfiekfluB. Nach 12stdg. Stehen zersetzten 
wir mit  NH4CLLsg. und verd. HC] und unterwarfen den J~therextrakt einer 
Girardtrenrmng. Nach Zersetzung des gebildeten Hydrazons mit verd. tt2SO4 
konnten 1,27 g einer Substanz gewonnen werden, die sich als nieht umge- 
setztes Dimethyldihydroresorein (0,009 Mol) erwiesen. 

Der niehtketonisehe Anteil der Girardtremmng ergab naeh Abtrennung 
des yon der Grignardreak~ion stammenden Diphenyls dureh Wasserdampf- 
destilI, im Vak. des Uarbinol X X I I I ,  welches dutch P[therextraktion der 
zurfiekbleibenden waBr. Phase und anschlieBende Sublimation des Ather- 
rfiekstandes bet 0,001 Tort  (Bad~emp. t80 200 ~ Ms weiBe Krist. mi~ einem 
Schmp. 289--291 ~ gewonnen werden konnte. (Ausb. 1,32 g, d. s. 0,004 Mol), 

C~0Ha4Oz. Bet.: C 81,0, H 8,2. Gel.: C 81,4, H 7,9. 

X X l l l  erhit-zten wit zur Wasserubspa.]tung 1 Stde. mit  AeeWlehlorid 
und Aeetanhydrid un~er RiiekfluB und a.rbeiteten wfe Liblieh auf. Des ent- 
standeae AIken ~ Hefer~e be/ dec Hydrterung mit  Pd-h{ohr in Aghanal unter 
Aufnahme vort 2 Bio[ Ha e~ne 8ubstanz, welehe wir zur R,eintgung in 
Petrol.Xther--Ber~zol ([: [) ge[ost, fiber AleOa (naeh Broe]c~af~n) filtrier~en. 
Naeh Abdesti[I. des Losungsmittel~ konnten weil3e Kristalle veto Sehmp. 
122--125 ~ (aus ~[ethanol) erhalten werden, die sieh naeh Miseh-Sehmp. als 
mit X X I  identisch erwiesen. 

~o Diese Stoffe wurden nieht isoliert. 
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Die Analysen fiihrte Herr  H. Bieler im Mikrolaboratorium des 
Organiseh-chemisehen Insti tuts aus. Die IR-Spektren wurden yon 
g e r m  Dr. J. Derkosch auf einem IR-Spektrophotometer  (Perkin-Elmer, 
Modell 21) aufgenommen und interpretiert. Die UV-Spektren wurden 
auf einem Beekman-Spektrophotometer DU in 96proz. Xthanol ge- 
messen. 

I)er Gese]ischaft ffir Teerverwertung in Duisburg-~/Ieiderich und ihrer 
Wiener Vertretnng danken wir fiir die Uberlassung Yon Dieyelopentadien. 


