Reaktionen des 2,2-Dimethyleyclohexadienons, 3. Mitt.:"
Umsetzung mit Phenyllithium
Von

F. Wessely*, H. Budzikiewicz und H.Janda

Aus dem Organisch-chemischen Universitétsinstitut, Wien
{ Bingegangen am 6. Marz 1961)

Phenyllithium wird zum Unterschied von Phenylmagnesium-
bromid an das 2,2-Dimethylcyclohexadienon nur in 1,2-Stellung
addiert. Dag danach zu erwartende Reaktionsprodukt ITa wurde
aber nicht isoliert, sondern vielmehr Umwandlungsprodukte dieser
Verbindung (IX, XV, XVI). Sie entstehen durch Oxotropie,
Prototropie und durch einen Ht*-katalysierten Dismutations-
vorgang. Die Untersuchungen zeigen einen Weg auf, von 2,2-di-
substituierten Cyclohexadienonen durch Einwirkung wvon Li-
organischen Verbindungen zu in den Stellungen 1, 2, 3 substi-
tuierten aromatischen Kohlenwasserstoffen zu kommen.

In einer fritheren Arbeit! haben wir tiber die Einwirkung von Phenyl-
magnesiumbromid auf 2,2-Dimethylevclobexadienon (I) berichtet. Es trat
hiebei, wie zu erwarten war, 1,4-Addition des Reagens an das konjugierte
Carbonylsystem ein (IT).
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Von Interesse war nun, wie das Dienon I mit Phenyllithium reagieren
wiirde, da Li- und Mg-organische Reagenzien bei der Umsetzung mit

* Herrn Prof. Karl Freudenberg zum 75. Geburtstag.
1 2. Mitt.: H. Budzikiewicz und H. Janda, Mh. Chem. 91, 1043 (1960).
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Chinolacetaten in einigen Fillen unterschiedliche Reaktionsprodukte er-
gaben?8.

p-Chinole und ihre Acetate liefern mit Li-organischen Verbindungen
durchwegs 1,2-Additionsprodukte, wihrend mit Grignordschen Reagenzien
sowohl 1,2- als auch 1,4-Addition beobachtet wurde. Bei o-Chinolacetaten
konnte auch mit den Li-organischen Verbindungen bisher nur 1,4-Addition
beobachtet werden; das gleiche finden wir bei dem einzigen bisher unter-
suchten o-Chinondiacetat?.

Von Na-organischen Verbindungen, die man noch zu Vergleichszwecken
heranziehen kénnte, wurde Na-Acetylid untersucht. Dieses zeigt bel p-
Chinolacetaten 1,2-Addition, in der o-Reihe hauptsichlich 1,4- neben wenig
1,2-Addition®.

Zn-Organische Verbindungen (Reformatski) zeigen in der p-Reihe 1,2-,
in der o-Reihe 1,4-Addition?®.

Was die 2,2-Diélky1- bzw. 2-Alkyl-2-arylsubstituierten Cyclohexa-
dienone betrifft, konnten wir in der Literatur nur zwei Beispiele beschrie-
ben finden:

Das 2,4,6-Trimethyl-2-phenylcyclohexadienon (III) gibt bei der Reaktion
mit einem Mol CgH;Li einen Stoff, dem auf Grund des IR-Spektrums und
vor allem wegen der Tatsache, dafl er sich unter Siurekatalyse zu einem
m-Terphenylderivat (V) umlagern 188t, die Konstitution IV zugeschrieben
wird ¢, Weiters wurde das 2,2,4,6-Tetramethyleyclohexadienon (VI) untersucht.
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Bei der Darzens-Reaktion lieferte es das erwartete 1,2-Additionsprodukt,
bei der Reformatski-Reaktion hingegen entsteht ein Produkt, dem die
Struktur VII oder VIII zugeschrieben wird. Schmitt’® nimmt eine intra-

2 F. Wessely, L. Holzer und H. Vilcsek, Mh. Chem. 83, 1253 (1952).

8 F. Wessely, L. Holzer und H. Vilcsek, Mh. Chem. 84, 655 (1953).

¢ F. Wessely, L. Holzer, F. Langer, K. Schinzel und H. Vilcsek, Mh. Chem.
86, 831 (1955).
E. Schinzel und F. Wessely, Mh. Chem. 86, 912 (1955).
0. Polansky, H.Schinzel und F. Wessely, Mh. Chem. 87, 24 (1956).
F. Wessely und J. Kotlan, Mh. Chem. 84, 124 (1953).
F. Wessely, E. Zbiral und E. Lahrmann, Chem. Ber. 92, 2141 (1959).
A. Siegel und H. Keckeis, Mh. Chem. 84, 910 (1953).
10 J. Schanitt, Ann. Chem., 547, 256 (1941).
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molekulare Atherbindung an, da bei der Decarboxylierung der freien
Saure eine Verbindung entsteht, die die Sauerstoffunktion als Oxogruppe
enthélt. Da er fur die Addition der zinkorganischen Verbindung in Analogie
zu der oben erwdhnten Glycidestersynthese eine 1,2-Addition postuliert, ist
die Entstehung eines Ketons nur méglich, wenn der Sauerstoff an eines
der allylsténdigen C-Atome wandert.

0 CH,COOR

|
om N or— N

|
0

AN d
| | “CH, ‘ / | “CH, oaer
« Zn + Br-CH,COOR |
N T N/
| :
CH, CH,
VI VII
CH,COOR
. CH
CH3—./ (“)\< ’
| e,
\|/
CH,
VIIT

Aus dem bisher Gesagten war also nicht zu ersehen, wie sich das
2,2-Dimethylcyxlohexadienon (I) gegentiber C¢H;Li verhalten wiirde.
Die bisherigen Versuche zeigen, dafl die Verhiltnisse wegen des Rintritts
von Umlagerungen kompliziert liegen. Sie sind deshalb nur als Vorversuche
zu werten, zeigen aber, dafl vorwiegend 1,2-Addition eintritt.

Setzt man I mit tberschissigem CgHsLi um, zersetzt das Reaktions-
gemisch mit wiliriger NH,Cl-Losung und sduert hierauf mit verd. H(Cl
an, so erhilt man nach Abtrennung des aus C¢H;Li entstandenen Phenols
und Biphenyls ein oliges Reaktionsprodukt, in dem sich IR-spektro-
skopisch Hydroxyl- und Carbonylgruppen nachweisen lassen. Man kann
auch aus dem Reaktionsgemisch ein Keton als Dinitrophenylhydrazon
abscheiden. Dieses ist aber nicht identisch mit dem Dinitrophenylhydrazon
des durch BEinwirkung von CgHz;MgBr auf T entstandenen Ketons II.
Es hat also mit CgHsLi keine 1,4-Addition wie mit CeHsMgBr statt-
gefunden.

Versucht man eine Trennung des Gemisches mit Girard-P-Reagens,
so erhilt man aus dem wasserloslichen Hydrazon bei der Spaltung mit
verd. Séure kein Keton, sondern einen Kohlenwasserstoff CyyHia vom
Schmp. 41—42°, Auf Grund des UV- und TR-Spektrums war es wahr-
scheinlich, daBl es sich bei dem Kohlenwasserstoff um ein Dimethyl-
diphenyl handelte. Da von den isomeren Dimethyldiphenylverbindungen
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mit einem unsubstituierten Phenylkern nur das 3,4-Dimethyl-diphenyl!
als kristallisierte Substanz (Schmp. 33°) beschrieben war, synthetisierten
wir diese Verbindung; sie war aber mit unserem Produkt nicht identisch.

Das 2,3-Dimethyl-diphenyl 1X, dessen UV-Spekirum?? mit dem
unserer Verbindung gut iibereinstimms, ist in der Literatur’® als Ol be-
schrieben. Der angegebene Brechungsindex (np, = 1,5845) stimmte aber
mit dem einer unterkiihlten Schmelze unserer Verbindung (n, = 1,5842)
iiberein. Da die Autoren angeben, dall das von ihnen dargestelite Produkt
nur schwer zu reinigen sei und es moglicherweise aus diesem Grund nicht
kristallisiert erhalten wurde, synthetisierten wir diese Verbindung anders.
Wir diazotierten 2.3-Dimethylanilin und kuppelten nach Gomberg und
Bachmann'* mit Benzol. Das so erhaltene Reaktionsprodukt erwies sich
nach Sehmp. und Misch-Schmp. mit vnserem Kohlenwasserstoff als iden-
tisch. Das Auftreten dieses Kohlenwasserstoffes IX bei der Zersetzung
der Girard-P-Verbindung eines Ketons war zunichst sehr auffillig. Weiter
unten, S. 628, wird dafiir eine Erklirung gegeben.

Zersetzt man das Reaktionsgemisch des Dienons I mit CeHsLi nur
mit NH,Cl-Lisung, ohne nachtriglich noch. anzuséduern, so kann man in
dem so gewonnenen Rohprodukt kein Keton nachweisen. Im IR-Spektrum
findet man nur OH-Trequenzen. Es lag somit der Schlub nahe, dal an
den unterschiedlichen Reaktionsprodukten die Verschiedenheit der Auf-
arbeitung Schuld getragen habe, und durch Versetzen des mit NH4Cl-
Losvng zersetzten Reaktionsgemisches mit verd. HCI anscheinend eine
siurekatalysierte Umlagerung eines zu erwartenden Carbinols in ein
Keton eingetreten war.

Wir haben, um diese Annabme zu erhirten, zundchst das durch das
IR-Spektrum nachgewiesene, ketonfreie Carbinol nicht rein dargestellt,
sondern mit dem Rohprodukt gearbeitet. Zusatz von einigen Tropfen
konz. HCI zn einer methanol. Lésung des Carbinols fithrte in kurzer Zeit
zu dem bereits erwihnten 2,3-Dimethyldiphenyl (IX). Schiittelt man aber

1 W. Zerweck und K. Schiitz, U.S.P. 2 280 504; Chem. Abstr. 36,
P 5658(5) (1942).
12 X. Beaven, Proc. Conference on Molecular Spectroscopy, S. 78, Perga-

mon Press. .
18 (1. 8. Rondestvedt jr. und H. S. Blanchard, J. Org. Chem. 21, 229 (1956).
14 M. Gomberg ind J. C. Pernert, J. Amer. Chem. Soc. 48, 1372 (1926).
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eine dther. Losung des Rohecarbinols mit einer waflr. Losung von NH,CI
und HC, so tritt tatséichlich die erwartete Umlagerung in ein Keton ein,
das seinerseits mit einigen Tropfen konz. HCl in 2,3-Dimethyldiphenyl
iibergefithrt werden kann.

Man erhilt also bei der Aufarbeitung der Reaktionsmischung, die man
bei der Einwirkung von CgH;Li auf das 2,2-Dimethyleyelohexadienon (I)
erhilt, abhingig vom py der Zersetzungslosung, folgende Reaktions-
produkte:

Ein Carbinol A, ein Keton B und einen Kohlenwasserstoff der Moleku-
larformel Ci4His und der bewiesenen Konstitution IX; er entsteht so-
wohl aus dem Carbinol als auch aus dem Keton, fiir die beide Molekular-
formeln mit 14 C-Atomen wahrscheinlich waren.

Wir sprechen hier von einem Carbinol A und einem Keton B und
wollen damit zum Ausdruck bringen, daf diese zwei Stoffe von uns nicht
rein dargestellt wurden. Wir haben wegen ihrer Empfindlichkeit nur die
Konstitution von stabilen Endprodukten festgestellt, die aus ihnen als
Rohprodukten in guter Ausbeute entstehen. Diese Umsetzungen erlauben,
fir die Hauptbestandteile des Carbinols A und des Ketons B genaue
Konstitutionsformeln aufzustellen. Wenn wir alsc im folgenden vom
Carbinol und vom Keton sprechen, so meinen wir den Hauptbestandteil
des Rohcarbinols A bzw. des Rohketons B, dessen Konstitution sicher-
gestellt wurde. Es ist aber sehr wahrscheinlich, daB sowohl das Carbinol A
als auch das Keton B Gemische von Isomeren darstellen. Auf deren Art
wird weiter unten eingegangen. Besonders fiir das Carbinol A ist das
Vorliegen einer Mischung sebr wahrscheinlich.

Das Carbinol kann keine tertiire Hydroxylgruppe enthalten, denn das
auf dem folgenden Wege erhaltene perhydrierte Carbinol XTI ist mit dem

O O H()\/CGH5
| Il
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Perhydroprodukt des von uns erhaltenen Carbinols A nicht identisch.
Dieses mufite eine andere Konstitution mit einer sekundiren Hydroxyl-
gruppe besitzen. Dementsprechend lief sich auch aus der Perhydro-
verbindung des Carbinols mit Chromsdure ein Keton der sichergestellten
Molekularformel Cy3H;30 erhalten, von dem ein 24-Dinitrophenyl-
hydrazon mit einem Schmp. 165--170° dargestellt werden konnte. Dieses
erwies sich als nicht identisch mit dem entsprechenden Derivat aus dem
perhydrierten Keton B (C14H;50).
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In alle zundchst etwas verwirrenden Tatsachen konnte qualitativ eine
Klidrung gebracht werden durch die Beriicksichtigung von Ergebnissen,
die von anderen Autoren'® bei der Einwirkung metallorganischer Ver-
bindungen auf offenkettige Analoga des Dienons I erhalten wurden. Setzt
man z. B. 2,4-Pentadienal XTI mit C¢HsMgBr um, so erhilt man bei der
Aufarbeitung ein Reaktionsprodukt, das nicht durch eine 1,2- oder 14-
Addition entstanden ist. Man erhilt vielmehr die Verbindung X1V, das

OH
C;H,MgBr ] H+
_—

—

CH,=CH—CH=CH—CHO

CH,=CH—CH=CH—CH

o, |
XI11 XTI1X

CH,— CH=CH—CH=CH—C,H,
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5-Phenyl-2,4-pentadien-1-ol. Dessen Entstehung erklért sich durch eine
Oxotropie, eine spezielle Art der Anionotropie, die die Verbindung XIII,
die als Primérprodukt der Einwirkung zu erwarten ist, unter der Hin-
wirkung von H+.Ton erleidet. Dies wurde durch den Ubergang des auf
einem anderen unabhingigen Weg dargestellten XIIT in XIV unter dem
Einflufl von H*-Tonen bestétigt.

Ubertriigt man diese Ergebnisse auf nnsere cyclische Verbindung T,
so koénnte dem Carbinol A die Konstitution XV oder XVa zukommen,
oder es kann eine Mischung von beiden sein. Die erstere Verbindung
entsteht durch eine 5-Kohlenstoff-Oxotropie, die letztere durch eine
3-Kohlenstoff-Oxotropie. Beide Konstitutionen sind mit den Beobach-
tungen (sekundirer Allkobol, Oxydierbarkeit der Tetrahydroverbindung
zu einem Keton) in Einklang. Auch die Dehydratisierung mit Sauren
unter Bildung des Kohlenwasserstoffs IX 148t sich von XV durch eine
Wagner-Eliminierung, von XV a durch eine vinyloge Wagner- Eliminierung
erkliren. DaB in dem Rohecarbinol A eine Verbindung der Konstitu-
tion XV in groBer Menge enthalten ist, 1Bt sich auf folgendem Weg
beweisen:

Wir haben schon oben erwihnt, dafl aus dem Rohcarbinol A nach
Hydrierung und darauffolgender Chromsiureoxydation ein Keton erhalten
wurde, dessen Dinitrophenylhydrazon den Schmp. 165—170° zeigte.
Dieses ist nicht identisch mit dem Dinitrophenylhydrazon des Haupt-
bestandteiles des perhydrierten Ketons B, dem, wie weiter unten gezeigt
wird, die Konstitution X VI zukommt. Damit bleibt also fiir das Carbinol
nur die Konstitution XV ibrig.

15 Zusammenfassung: H. 4. Braude, Quart. Rev. Chem. Soc. 4, 422 (1950).
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Dem Keton kommt die Konstitution XVE zu. Dies folgt aus der
Tdentitidt des Kohlenwasserstolfs X VIIT, der aus dem Ketor XVI und
dem in seiner Konstitution I sichergestellten Keton! entsprechend dem
folgenden Formelschems entsteht:

c H, ?GH&
/\/ 1, AN N
CH 7 H “om, H CH
/ \/ /NS NS
0 © 1. C.H,MgBr™ AV
XVI XVIT 2.—H,0 H Ol H N\eg
3.+ H, N
(”) (ijsHs / CGHs/ \/
/\ /CH3 H, \ /CH y e XVIIT
N e, \\CH
CsHs/ AV 4 o\
I

Die auf Grund dieser Umsetzungen noch mogliche Formel XVIa
fir den Keton B glauben wir auf Grund theoretischer Uberlegungen
ausschliefen zu kdnnen; in dem Keton XVI ist wegen der gréBeren Zahl
von Konjugationen die Delokalisationsenergie gréfier und die Verbindung
daher energiefirmer. Genau so wenig wie fiir das Carbinol A k&nnen

Monatshefte fir Chemie, Bd. 92/3 42
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wir fir das Keton B behaupten, daB es einheitlich ist. Es kénnte etwas
von XIX enthalten sein.

Es bleibt jetzt noch die Frage nach der Entstehung des Ketons zu
erortern. Es ist leicht, dessen Entstehung aus XVa durch eine Profo-
tropie zu erkliren. Aus XV konnte es aber nur durch eine Oxotropie,
der ein prototroper Vorgang folgt, entstehen. Ob ein solcher tatsichlich
erfolgt oder tiberhaupt méglich ist, kann erst entschieden werden, wenn
man im Besitz reiner Carbinole der Formel XV und XVa ist. Wir ver-
muten, dafl aus XV durch eine Wagner-Eliminierung leichter der Kohlen-
wasserstoff IX entsteht. Warum hat aber das Keton die Konstitution XVI
und nicht die Konstitution XIX, die sich durch eine einfache Profofropie
aus XV ableiten lieBe, wihrend X VI eine rickliufige Oxotropie von XV
zu XVa verlangt? Hier sind noch weitere Versuche notig, ehe diese Frage
beantwortet werden kann.

Wenn also auch die Entstehung des Carbinols XV und des Ketons XVI
prinzipiell ibre Erklarung durch Oxotropie und Prototropie finden kann,
bedarf die Bildung des Kohlenwasserstoffs IX noch einer Erdrterung.
Aus XV entsteht der Kohlenwasserstoff IX, wie eben erwihnt, durch eine
Wagner-Eliminierung, und wie schon friuher erwidhnt, kann auch aus XVa
durch eine vinyloge Wagner-Eliminierung der gleiche Kohlenwasserstoff
gebildet werden. Die Entstehung aus dem Keton XVI erfordert aber auf
jeden Fall eine Hydridverschiebung und das untenstehende Schema ver-
deutlicht einen moglichen intramolekularen Mechanismus:

CeH, ?sHs (ijsHs
|
\ A\ A\
/N . /N VAN
Nem, _H, | New, | cH, —HY
- )+ AN H
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Man wird mit der Annahme wohl nicht fehl gehen, dafi das Gleich-
gewicht zwischen XVI und XVIb praktisch vollig auf der Seite von XVI
liegt, oder anders ausgedriickt, daB die Basizitit des Carbonylsauerstoffs
sehr gering ist. Die irreversiblen Vorgénge aber, die dieser Primarreaktion
folgen und zu dem energiearmen Aromaten fiihren, bedingen, dal die
Reaktion unter recht milden Bedingungen quantitativ unter Bildung von
IX abléauft.

Zum Schlufl sei noch erwéhnt, dal nach der Girard-Trennung aus der
Nichtketonfraktion des Reaktionsgemisches yon I mit CeHsLi in geringer
Ausbeute ein Kohlenwasserstoff isoliert werden konnte, dem nach Analyse
und Molekulargewichtsbestimmung die Formél Ca0Hzo (XX) zukommt.
Dieser mufl durch Addition von 2 Molekiilen C¢HsLi an das Dienon I
entstanden sein. Das Hydrierergebnis weist auf das Vorliegen zweier
aliphatischer Doppelbindungen hin. Dem hydrierten Kohlenwasser-
stoff CgoHos kommt auf Grund einer Synthese, deren: Verlauf durch die
folgende Formelreihe dargestellt wird, die Konstitution XXI zu; die
Identitdt wurde durch Misch-Schmp. festgestellt.

H CHV

CcH
2H e 3
Xx //\viCH3
g
\ CH,
AVERNTi
XXI
T1.72H20
2. 1 oH,
HO  C,H,

1 ' .
NS o MgBe / <{/ CH.

No ARG

XXI1 ' XXIIT

Damit ist die Stellung der Substitutenten, aber nicht die Lage der
Doppelbindungen festgelegt. Dem Kohlenwasserstoff kommt mit grofer
Wahrscheinlichkeit die Konstitution XX zu, weil seine Bildung auf dem
folgenden Weg plausibel ist: ’

18 1. N, Nazarov, S.I1.Zav'yalov, M. S. Burmistrova, J.A.Gurvich und
L.I. Shmonina, J. Obschtseh Chim. 26, 441 (1956). Chem. Abstr. 50, 13847 h
(1956).

42%



630 F. Wessely, H. Budzikiewicz und H. Janda: [Mh. Chem., Bd. 92
HO C.H, CeHj

N en |
NLew, BT SN ggz —H,0
JJ } 1,3-Oxotropie H\" l —

- L o,
N Now Ho! N N

H, - H,
CeH; CoH,

| |
N o VoV

CH Li
I - "=

| ¢ H, ;
NN e,
XX XXa

Die Entstehung einer Verbindung der Konstitution XXa verlangte
eine unwahrscheinlichere Reaktionsfolge. Auch spektrale Untersuchungen
sprechen fir XX. Das UV-Spektrum zeigt ein Maximum bei 282 my
(logz =3,63). Da in XX eine Phenylpentadienstruktur vorliegt, so ist
das UV-Spektrum dieser Verbindung (1-Phenyl-pentadien-[1,3], Amax =
=283 my, loge==4,4)Y" eine weitere Stiitze fiir die Konstitution XX
unseres Kohlenwasserstoffs.

Experimentelier Teil

I. Gemisch: Carbinol A (XV) + Keton B (XVI) + XX

Zu 4,52 g Dienon I8 (0,037 Mol), in absol. Ather gelost, wurde in Stick-
stoffatmosphire 0,11 Mol CgHsLi in absol. Ather unter Riihren zugetropft
und anschliefend 10 Min. unter RickfluB erhitzt. Nach 12stdg. Stehen
war der Gilmantest!® noch immer positiv. Dann wurde mit Eis-NH,Cl-
Losung zersetzt, mit verd. HCl angesguert und der Atherauszug mit NaCl
getrocknet. Von einem Teil des Atherriickstandes konnte nach Abtrennung
von Diphenyl durch Destillation bei 0,2 Torr (Badtemp, 100—105°) ein hell-
gelbes Ol erhalten werden, in dem die Verbindungen XV und XVT enthalten
waren, denn das TR-Spektrum zeigt das Vorliegen von Keton- und Carbinol-
gruppen an. DaB auch XX darin enthalten war, folgte aus dessen Isolierung.

Das Keton XVI lieB sich aus dem Gemisch als Dinitrophenylhydrazon
(Schmp. 236—240°, aus Eisessig) isolieren.

CooH20N4O4. Ber.: € 63,2, H 5,3, N 14,7. Gef.: C 63,5, H5,2, N 14,7.

Versuch zur Abtrennung des Ketons mit Girard-P-Reagens

Aus obigem Gemisch filhrten wir das Kefon mit Girard-P in ein wasser-
lssliches Hydrazon iiber. Nach dessen Zersetzung mit verd. H»SO4 konnte
aber aus dem Atherriickstand durch Destill. bei 0,08 Torr (Badtemp. 70—95°)

17 M. Pestemer und L. Wiligut, Mh. Chem. 66, 119 (1935).
18 K. Alder, F.H. Flock und H. Lessenich, Chem. Ber. 90, 1709 (1957).
19 H. Gilman und F. Schulze, J. Amer. Chem. Soc. 47, 2002 (1925).
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kein Keton regeneriert, sondern vielmehr der Kohlenwasserstoff IX als farb-
loses Ol mit np = 1,5842 (Lit. FuBnote 13: np = 1,5845) erhalten werden,
weleher aus Ather bei — 70° Lristallisierte und den Schmp. 41—42° zeigte.
Das UV-Spektrum stimmte mit dem fiir das 2,3-Dimethyldiphenyl % beschrie-
benen Uberein. Die Molekulargewichtsbestimmung nach Rast ergab 188
(ber.: 182).

Die Vergleichssynthese des 2,3-Dimethyldiphenyls bestitigte die Identitit
der beiden Verbindungen. Es wurde das von Gomberg und Pernert!* beschrie-
bene Verfahren sinngemial variiert. 12 g 2.3-Dimsthylanilin, in 18,5 ml HCl
(d = 1,2} gelést, wurden unter Rihren mit dem Vibromischer und Eiszugabe
mit NaNO; diazotiert und diese Lésung zu einer in gleicher Weise heftig ge-
rithrten Mischung aus 30 ml Wasser, 15 g NaOH und 100 ml Benzol zuge-
tropft. Die Temp. {iberstieg dabei nicht 5°. Nach Istdg. Rithren bei 5° und
4stdg. bei Zimmertemp. erhielt man aus dem tber CaCly getrockneten Benzol-
extrakt bei 2 Torr (Badtemp. 100—120°) ein rotes 31, welches, bei 0,5 Torr
(Badtemp. 100—120°) itber Na destilliert, ein hellgelbes O ergab. Dieses
konnte, in Petrolédther geldst, durch Filtration tUber AlsOz (nach Brockmann)
gereinigt werden. Neuerliche Destill. bei 0,8 Torr (Badtemp. 95—100°)
lieferte ein farbloses Ol, welches, mit dem oben erhaltenen 2,3-Dimethyl-
diphenyl angeimpft, kristallisierte. Die Identitéit konnte durch Mischschmp.
und durch das IR-Spektrum bewiesen werden.

Aus der nach der Girard-Abtrennung des Ketons verbleibenden Ather-
16sung konnte nach Destill. bei 0,005 Torr (Badtemp. 80°) XX mit dem
Schmp. 69--71° (aus Ather) erhalten werden,

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

Das UV-Spektrum von XX zeigt ein Maximum bel 282my (loge =
= 3,63). Im IR-Spektrum sind nur CHj- resp. CHz-Gruppen, sowie ein
monosubst. Benzolring nachweisbar. Bei der Hydrierung von XX mit
Pd-Mohr in Athanol entstand unter Aufnahme von 2 Mol Hs XXI mit einem
Schmp. 122—126°.

Das oben beschriebene Gemisch (Addition von CgHj;Li an Dienon T,
Zersetzung des Reaktionsgemisches mit NH,Cl-Lsg. und HC!) lieferte bei
der Hydrierung mit 10proz. Pd—C in Athanol das hydrierte Keton XVIJ.
Wir trennten es mit Girard-P-Reagens ab. Zerlegung des gebildeten Hydra-
zons lieferte bei der Destill. ein bei 0,01 Torr und 100—140° tibergehendes
01, aus dem das Dinitrophenylhydrazon des hydrierten Ketons XVII mit
einem Schmp. von 118—119° (aus Methanol) erhalten werden konnte. Die
Nichtlketonfralktion ergab bei der Dest. bei 0,1 Torr (Badtemp. 95—110°)
das Hydrierungsprodukt von XV als farbloses Ol. Beim gleichen Druck und
etwas hoherer Badtemp. (120°) erhielten wir das Perhydroprodukt X XTI
mit einem Schmp. 124-—126° (aus Petrolither).

Das Perhydroprodukt von XV wurde als sekundires Carbinol durch
10 Min. Erwidrmen mit einem UberschuB KCrzO» und HoSOs am Wasser-
bad zum geséttigten Keton oxydiert, dessen Dinitrophenylhydrazon bei
165—170° (aus Methanol) schmilzt.

II. Gemisch: Carbinol A (XV)} und XX

Zu 17,6 g Dienon I8 (0,145 Mol), in absol. Ather gelést, wurden 0,5 Mol
CeHsLi in absol. Ather zugetropft, dann /3 Stde. am Rﬁqkﬂuﬁ erwarmt,
nach 14stdg. Stehen mit NH,Cl-Lsg. und Eis zersetzt, der Atherauszug mit
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NaCl getrocknet und aus dem Atherriickstand durch Destill. bei 0,008 Torr
(Badterop. 90-—110°) 14,92 g hellgelbes Ol erhalten; in diesem sind IR-
spektroskopisch Carbinolfrequenzen und ein monosubstit. Benzolring nach-
weisbar, wogegen die Carbonylfrequenz eines Ketons fehlt.

Umsetzungen des Gemisches

A4: Bildung von IX

1. mit Acetylchlorid—Acetanhydrid

1,5 g des oben erhaltenen Oles reagierten bei der Behandlung mit Acetyl-
chlorid—Acetanhydrid unter starker Selbsterwérmung. Bei der Aufarbeitung
erhielt man nach der Destill. bei 0,02 Torr (Badtemp. 80—100°) ein farb-

lIoses Ol, das, zur Kristallisation gebracht, durch Schmp. und Misch-Schmp.
als 2,3-Dimethyldiphenyl (IX) identifiziert werden konnte.

2, mit konz. HC1

Das in Athanol geléste‘Gemisch reagiert mit konz. HCI ebenfalls unter
Wiarmeentwicklung zu 2,3-Dimethyldiphenyl (IX).

B: Umlagerung des Carbinols A zum Keton B Isolierung des Perhydro-
produktes XVII.

1. mit BFg-Atherat:

Das Gemisch wurde in absol. Ather geldst und mit BFs-Atherat versetzt,
wobei schwache Selbsterwidrmung auftrat. Nach 12stdg. Stehen verdinnten
wir mit Ather. Mit Wasser siurefrei gewaschen, ergab der Atherriickstand
bei der Destill. bei 0,03 Torr (Badtemp. 45—70°) ein hellgelbes Ol, welches
mit 10proz. Pd—C hydriert wurde. Die durchgefithrte Girardtrennung ergab
in der Nichtketonfraktion 2,3-Dimethyldiphenyl IX, aus der Ketonfraktion
konnte das hydrierte Keton XVII durch Destill. bei 0,1 Torr (Badtemp.
85—100°) als hellgelbes Ol erhalten werden, dessen Dinitrophenylhydrazon
einen Schmp. von 116—118° (aus Methanol) hatte.

020H22N4O4. Ber.: N 14 Gef.: N 14,5.

2. mit NH4Cl—HCI

0,5 g des CGemisches wurden in 10 ml Ather gelost, mit einer Lsg. aus
5ml gesitt. NH4Cl-Lsg. und 50 ml 0,2 n HCI unterschlchtet und 2 Monate
stehen gelassen. Dann ergab die abgetrennte: Atherphase einen Rickstand,
der bei der Destill. bei 0,01 Torr (Badtemp. 90—110°) ein Ol lieferte, in dem
sich IR-spektroskopisch keine Carbinol-, hingegen aber Carbonylfrequenzen
fanden. Auflerdem war auch 2,3-Dimethyldiphenyl entstanden.

I11. Darstellung von XI

2,0 g 2,2-Dimethyleyclohexadienon (I)18 lieferten mit 10proz. Pd—C in
Athanol unter Aufnahme von 2 Mol H; 2,2-Dimethyleyclohexanon (X), das
bei 14 Torr und 61° Badtemp. iberging.

0,77 g dieser Verbindung X, d. s. 0,008 Mol, in absol. Ather gelést, wurden
zu 0,018 Mol CgHsMgBr in absol. Ather zugetropft und das Reaktionsgemisch
1 Stde. unter RickfluB erhitzt. Nach Zersetzung mit NH4Cl-Lsg. konnte
aus dem Atherextrakt nach Abtrennung des Diphenyls durch Destill. bei
0,01 Torr und 80—100° Badtemp. I-Phenyl-2,2-dimethyleyelohexanol- (1)
(XI) erhalten werden. Dieses erwies sich jedoch nach dem IR-Spektrum
als mit. dem Perhydroprodukt von XV nicht identisch.
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IV. Synthese von XVIII

Zum Keton XVTI, in absol. Ather geldst, lieBen wir einen UberschuB von
CeHsMgBr in absol. Ather zutropfen, erhitzen das Reaktionsgemisch 2 Stdn.
unter Rilckflufl und zersetzten es dann mit verd. HCL. Das im Atherriickstand
enthaltene Carbinol?® erwirmten wir zur Wasserabspaltung 2 Stdn. mit
Acetylchlorid und Acetanhydrid unter RiickfluB, gossen die Mischung nach
dem Abkthlen auf Eis und dtherten nach 3 Stdn. aus. Der mit NaHCOQj-
Lsg. gewaschene und mit NaCl getrocknete Atherextrakt lieferte nach der
Destill. bei 0,1 Torr und einer Badtemp. von 140° ein Ol, welches mit Pd-Mohr
in Athanol hydriert wurde, Die Destill. bei 0,2 Torr (Badtemp 130°) ergab
ein O, dessen Losung in Petrolidther zur Reinigung iiber AloOg (nach Brock-
mann) filtriert wurde. Nach neuerlicher Destill. bei 0,01 Torr ging XVIII
bei einer Badtemp. 110—115° als Ol qiber.

Vergleichssynthese von XVIII

2,2-Dimethyl-5-phenylcyclohex-3-enon-({) (I} hydrierten wir wie be-
schriehent zum 2,2-Dimethyl-§-phenylcycichexanon und fithrien es analog
wie ohen mit CeHsMgBr in el Carbinol® {ber. Das durch Wasserabspaltung
mit Acetylchlorid und Acetanhydrid daraus entstandene Alken20 hydrierten
wir mit Pd-Mohr in Athanol. Nach der Reinigung des Hydrierungsproduktes
durch Filtration der Losung in Petroldther iiber. AlsOsz (nach Brockmann)
lieferte die Destill. bei 0,1 Torr bei einer Badtemp. von 105—110° ein 01, welches
nach dem IR-Spektrum mit dem auf dem ersten Weg erhaltenen XVIII
identisch ist.

V. Vergleichssynthese von XXI

2,36 g 2.2-Dimethyldihydroresorcin (XXTII), d.s. 0,017 Mol, lésten wir
in 80 ml absol. Ather, tropften unter Riihren 0,017 Mol C¢H;MgBr in absol.
Ather zu, wobei schwache Selbsterwirmung eintrat, und erhitzten das Re-
aktionsgemisch 10 Min. unter RiickfluB. Nach 12stdg. Stehen zersetzten
wir mit NH4Cl-Lsg. und verd. HCI und unterwarfen den Atherextrakt einer
Girardtrennung. Nach Zersetzung des gebildeten Hydrazons mit verd. HySO04
konnten 1,27 g einer Substanz gewonnen werden, die sich als nicht umge-
setztes Dimethyldihydroresorcin (0,009 Mol) erwiesen.

Der nichtketonische Anteil der Girardtrennung ergab nach Abtrennung
des von der Grignardreaktion stammenden Diphenyls durch Wasserdampf-
destill. im Vak. das Carbinol XXIII, welches durch Atherextraktion der
zuriickbleibenden waBr. Phase und anschlieBende Sublimation des Ather-
riickstandes bei 0,001 Torr (Badtemp. 180—200°) als weifle Krist. mit einem
Sehmp. 280—291° gewonnen werden konnte. (Ausb. 1,32 g, d. s. 0,004 Mol).

C2pH2405. Ber.: C 81,0, H8,2. Gef.: C81,4, HT7,9.

XXI11 erhitzten wir zur Wasserabspaltung 1 Stde. mit Acetylehlorid
und Acetanhydrid unter Rick{luB und arbeiteten wie iiblich auf. Das ent-
standene Alken?® lieferte bsi der Hydrierung mit Pd-Mohr in Athanol unter
Aufnzhme von 2 Mol H; eine Substanz, welche wir zur Reinigung in
Petralither—Benzol (1:1) geldst, iiber AlaOy (nach Brockmann) filtriervten.
Nach Abdestill. des Losungsmittels konnten weiBle Kristalle vom Schmp.
122—125° (aus Methanol) erhalten werden, die sich nach Misch-Schmp. als
mit XXI identisch erwiesen,

20 Diese Stoffe wurden nicht isoliert.
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Die Analysen fithrte Herr H. Bieler im Mikrolaboratorium des
Organisch-chemischen Instituts aus. Die IR-Spektren wurden von
Herrn Dr. J. Derkosch auf einem IR-Spektrophotometer (Perkin-Elmer,
Modell 21) aufgenommen und interpretiert. Die UV-Spektren wurden
auf einem Beckman-Spektrophotomster DU in 96proz. Athanol ge-
messen.

Der Gesellschaft fiir Teerverwertung in Duisbﬁrg-Meiderioh und ihrer
Wiener Vertretung danken wir fiir die Uberlassung von Dicyclopentadien.



