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2-Isopropyl-2-acetoxycyelohexadienone k6nne~l denselben 
Bea.ktiot~en unterworfen werden wie Mle anderen Vertreger dieser 
Kfrperklasse.  Die dabei result ierenden subst i tuierten Isopropyl-  
phenole zeigen indes die wertvolle Eigenschaft,  dug in vielen 
F/illen (Alkyl- und Arylreste,  Carbome~hoxymethy], Aeetonyl- 
gruppe a.ls Substimenten) die Isopropylgmlppe nnter  milden Be- 
dingungen entfern~ werden kann. Dadurch werden nun aueh die 
Grundk6rper und eventuell  in den Stetlungen 3, 4 und 6 sub- 
st i tuierte Derivate der meta-subst i tuier ten Phenole, wie z. ]9. 
m-Phenylphenol,  m-Alkylphenol,  m-I-Iydroxy-phenylessigs/iure, 
m-Aeetonylphenol leieh~ zuggnglieh; letz~eres setbst wurde bisher 
noeh nieht  besehriebem Da z. B. das Phenol selbst wie auch alle 
anderen Phenole durch Umsetzung mit  Propylen ~ in teehnisehem 
MaBstab leieht in 2-Isopropylphenole fibergefiihrt werden kfnnen,  
ergibt  sieh somit ein Ieichter mi t te lbarer  Zugang, yon einem be- 
liebigen Phenol ausgehend, zu einem m-substituierte~l Phenol mit  
freie~a o-Stellungen. Bes~immte Substituen~en in m-S~ellnng hin- 
gegen - -  wie z. ]8. CN, OI-I oder ankondensierte he~eroeyelisehe 
Ringe - -  verhindern die Eliminierung des Isoioropylrestes..4_us 
dieser Gegenfiberstellung ergibt sieh ein verh/~ltnism~l?ig einfaehes 
Bild fiber die ftir die Eliminierbarkei~ notwendigen Bedinglmgen 
sowie fiber den Ablauf dieser eigenargigen l~egktion. 

I n  zahlre ichen Diskussione~l im Arbei~skreis yon  F. Wessdy t iber  die 
vielfiilgigen t{eakt ionsweisen der  o-Ace~oxyeyclohexadienone wurde  des 
5f teren das P rob lem e r f r t e r t ,  wie m a n  die Einf i ihrung eines Subs t i t uen ten  
in m-Ste l lnng  zum phenol isehen H y d r o x y l  fiber die Ace toxycye lobexa -  

1 t?. Stroh, R. Seydel und W. Hahn, Angew. Chemie 59, 699 (1957) oder 
,,Neuere Me~hoden der prgp. org. Chemie ~, herausg, von W. Foerst, Verlag 
Chemie 1960 (II, 231--246). 
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dienone derart verallgemeinern k6nnte, dab der an sieh notwendige, 
zur phenolisehen OI-I-Gruppe o-st//ndige I~est naehtri~glieh wieder ohne 
sonstige Ver/~nderung am Molekiil entfernt werden k6nnte. Versuche, an 
Stelle des sonst in der o-Stellung befindlichen Alkylrestes andere Sub- 
stituenten, wie z. ]3. Halogen, die Estergruppe oder Aeylreste einzufiihren, 
fiihrten niemMs zu dem gewiinsehten Ergebnis. Sehlieglieh legte uns die 
Angabe yon J. John und H. Beetz 2, wonach Phenole mit o- oder~p-st/~n. 
digen Isopropylresten bei Einwirkung yon AICI3 unter relativ milden 
Bedingungen diesen Alkylrest verlieren, nahe, letzteren als Sehutzgruppe 
zu verwenden. 

Isopropylphenole sind heute naeh dem Verfahren von Stroh und Mit- 
arbeitern z sehr leieht zug~nglieh geworden; es sollte daher folgender 
Reaktionsweg auf seine Brauchbarkeit hin gepriift werden. Man oxydiert 
ein o-Isopropylphenol zum entspreehenden o-Chinolaeetat, fiihrt an- 
sehlieBend die fiir diese K6rperklasse eharM~teristisehen I~eaktionen dutch 
und entfernt danaeh den Isopropylrest. Man kann das dutch folgende 
Formelreihe verdeutliehen. 

OI-I 0 OI-I 
' ]?b(OAc}a [I ) I ?~/Ip (~  PbTA) /~/Ip 1~- ~ /  P 

!1 I -~ tl ~oao --c.~coo: (~) } "\// \ / /  n / \ r  

O~ 
1 

A1CI~ / ~ .  Ip = Isopropyl 

Damit wiirde sich also eine wesentliche Erwoiterung der pr~parativen 
Bedeutung der K6rperklasse der 2-Acetoxycyclohexadienone ergeben. 
Tats/ichlieh erh~lt man die 2-Isopropyl-2-acetoxyeyclohexadienone in bes- 
seren Ausbeuten a Ms viele andere bisher erhaltene o-Chinolacetate. Fast  
Mle damit durchfiihrbaren Reaktionen verlaufen im wesentliehen analog 
den in dieser K6rperMasse durchgefiihrten Reaktionen. ]~ber die bisher 
erhMtenen Ergebnisse der Eliminierung des Ip-Restes unterrichtet die 
anschlieBende Tabelle; in dieser sind der besseren ~bersieht  wegen auch 
einige Ergebnisse yon J. John mit aufgenommen. 

Die Darstellnng der einzelnen Verbindungstypen wurde analog den in 
friiheren Arbeiten zitierten Vorsehriften" durchgeffihrt. Auf diese wird 
dutch die bei den einzelnen Verbindungen jeweils ersiehtlichen Literatur- 
zitate verwiesen. Wie welter unten er6rtert werden wird, kann man aus 

J. John und H. Beetz, J. prak~. Chem. 149, 164 (1937). 
F. Takacs, Disser~at. Univ. Wien, im Erscheinem 
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den angegebenen Beispielen bereits sehr einleuchtende Vorstellungen iiber 
den Meeh~nismus der Isopropyleliminierung entwiekeln. Wie aus der 
Tabelle zu entnehmen is~, erreicht man die Eliminierung der Isopropyl- 
~ u p p e  aus I - - V I  ohne Sehwierigkeit, w/~hrend sie abet bei den Verbin- 
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F. Wessely, L. Holzer und H. ViIevek, M_h. Chem. 83, 1263 (1952). 
s p .  Jaeobson u~d A.  Loeb, Bet. dtsch, chem. Ges. 35, 4085 (1903). 

W. Speeht und F. Wessely, Mh. Chem. 99, 623 (1959). 
P. Fritzsehe, J. prakt. Chem. [2] 20, 269 (1879). 

8 A .  Siegel, P.  Stockhammer un4 F. We~sely, Mh. Chem. 80, 230 (1957). 
9 E. Zbiral, F.  Wessely trod H. Sturm, Mh. Chem. 03, 15 (1962). 
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dungen V I I - - X  nieht m6glieh ist; man gewinnt dabei vielmehr das reine 
Ausgangsmaterial zurtick. 

Es ist also m6glieh, aus o-Isopropylphenol, einem technisch zu- 
ggngliehen Produkt,  jedes m-Alkyl- und m-Arylphenol leicht dar- 
zustellen, ebenso die m-Oxyphenylessigsgure nnd m-0xyphenylaceton. 
(Le~ztere lassen sich ja ebenso als Derivate yon m-Alkylphenolen auf- 
fassen.) Die Konstitution des Hydroxyphenylacetons IVa, das bisher 
noch nieht dargestellt worden war, wurde durch Methylierung nnd Abbau 
zur erwurteten m-~ethoxybenzoesgure bewiesen. Bezfiglieh des Restos R 
ergibt sich also die eben genannte Einschrgnkung, dug es sich nut  um 
Alkyl-, Aryl- bzw. snbstituierte Alkylreste handeln duff. Die fiir die 
underen F/file beobachtete UnmSglichkeit der Abspaltung erlaubt, fol- 
gende Vorstellungen iiber den eigentliehen Ablauf der geakt ion  zu ent- 
wickeln: Sowohl Substituenten erster als auch zweiter Ordnung verhin- 
dern die Eliminierung. Es fgllt bei n~herer Betruchtung uuf, dug es sich 
um I~este hundelt, die zur Resonanz mit Doppelbindnngen-prgdestiniert 
sind. Betrachtungen fiber die Elektronendiehteverteilung, wie sie sieh bei 
aussehlie/~licher Beriicksichtigung der Substituenteneinfliisso auf die 
Naehbur-C-Atome ergeben wiirde, diirften zur ErMgrung nicht hinreichen, 
da dann gerude entgegengesetzte Effekto flit beide Substituentenklassen 
zu erwurten wgren, Weiters muB man beaehten, dug bei den Verbindungen 
Vu and V ia  ohne weiteres die Eliminierung der Isopropylgruppe mSg- 
lieh ist, d. h. also, die Bloekierung der Eliminierung wird spezifisch be- 
dingt dutch die m-Stellung yon g zum phenolisehen Hydroxyl.  

Dureh folgenden, unverhofft erhultenen experimentellen Befund er- 
6ffnete sich eine sehr nuheliegende Interpretationsm6glichkeit. Die Ver- 

lo F .  Wessely,  E .  Schinzel ,  G. Spiteller und P.  Klezl ,  Mh. Chem. 90, 96 
(1959). 

11 1t. S t u r m ,  Dissertat. Univ. Wieu 1962. 
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bindungen XI  und XI I  liefern mit BFs/Ac20 nicht die sonst immer 
erh/~ltliehen Resoreinderivate 12, sondern es en t s tand  das seheinbar 
v611ig aus der Norm fallende Brenzcatechin und Homobrenzeateehin in 
guter Ausbeute. Prinzipiell stand die l[Jberfiihrung yon XI  in das Brenz- 
eateehin durch eine primer eingetretene o,o'-Verbrfiekung is in ein inter- 
medi/~res 3-Isopropylbrenzeateehin, yon dem aus erst der Ubergang in 
das Brenzeateehin erfolgt w/~re, als Alternative often. Diese zweite 
MSglichkeit wird abet dutch die Reaktionsfolge: X I I  -+ Homobrenz- 
eateehin eindeutig ausgesehlossen. Somit kann man die Bildung der 
be]den Brenzeateehine am ehesten dutch naehstehendes Reaktionsbild 
erklgren. 

BFa %~! OAe 

~/%,i_I- 
'li LJ 

Am C-3 tr i t t  unter dem EinfluB der Antibase am Oxosauerstoff eine 
starke Verminderung der Elek~ronendichte auf, Was nun verwunderlieh 
ist, ist, dab nieht wie sonst Einwanderung des Aeetoxyrestes ~2 erfolgt, 
sondern Abspaltung des Isopropytrestes (wahrscheinlieh als Ip+). Diese 
eigenartige Fragmentierung einer C--C-Bindung wird noeh naeh ver- 
sehiedenen Riehtungen hin welter untersucht. Abet aueh unter der Ein- 
wirkung yon A1Cls in Chlorbenzol,-- also nnter denselben Bedingungen, 
wie sie fiir Phenole eingehalten werden - -  erh/flt man dieselbe Abspal- 
tungsreaktion. XI  liefert in 34~o Ausbeute das erwartete Brenzeateehin. 

is H. Budzikiewicz, W. Metle~ics und F. Wessely, Mh. Chem. 91, 117 
{ 1960). 

13 E. Zbiral, 2'. Wessely und E. Lahrmann, Mh. Chem. 91, 331 (1960); 
E. Zbiral, F. Wessely und J. JSrff, Mh. Chem: 92i 654 (1961). 
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Auf Grund der letztgenannten Beispiele heben sich deutliehere Um- 
risse fiber den Reaktionsweg ab, der aueh bei der Entfernung yon Iso- 
propylgruppen direkt aus Phenolen eingeschlagen werden k6nnte. Aueh 
bier kann die Eliminierung fiber die Stufe der tautomeren Cyclohexa- 
dienone erfolgen. Diese MSglichkeit wird nun besonders unterstriehen 
dureh die schon oben genannten Beispiele, bei denen keine Entfernung 
der Isopropylgruppen (auch unter  Ioreierten Bedingungen) zu erreiehen 
war. Denn in allen diesen F/fllen wird die Ausbildung des Elektronen- 
diehtedefizits am C-3, das - -  wie schon bei X I  und X I I  angedeutet  
wurde - -  notwendig ffir die Eliminierung zu sein scheint, dureh ,,meso- 
mere Beanspruehung" der der C=O-Gruppe  benachbarten C : C - B i n d u n g  
unterbroehen. Befindet sieh hingegen der Substituent, wie bei V und VI, 
in o- bzw. p-Stellung zum phenolisehen Hydroxyl  - -  folgende Tautomere 

O O 
o i! ) ? i p  C ~c \ / \ / I p  

"\// \ /  

~OCeHa 

dazu kann man anschroiben - -  so kann ohne weiteres der , ,Transport" 
des dutch die Antibase bewirkten Effektes fiber das cyclisehe Diensystem 
erfolgen. Aueh ffir die Verbindungen I X  und X ist somit der Ausfall 
der Eliminierungsreaktion zu verstehen. Hier ist ja die zur Diskussion 
sgehende C=C-Doppelbindung gleiehzeitig Teil des ankondensierten 
aromatisehen Systems [ 

In  weleher Form schlieglieh der Isopropylrest  abgelSst wird, kann zur 
Zeit noeh nieht beantwortet  werden. Unter  den geaktionsbedingungen 
dot Dienon-Phenol-Umlagerung ist ein Ip  +, das sofort mit  CHaCOO-Ionen 
weiterreagieren kann, wie schon oben angedeutet wurde, wahrseheinlieh. 
Bei Verwendung yon A1Cla hingegen k6nnte dieser ohne weiteres Ms 
stabilisierter ~-Komplex (A1C1s -~ CHsCH = CHz) abgelest werden. Diese 
Frage wird noeh Gegenstand weiterer Untersuehungen sein. 

Dem Theodor-Kdrner-Stiftungsfond zur F6rderung yon Wissensehaft 
und Kunst  danke ieh an dieser Stelle bestens fiir eine groBziigig gew/~hrte 
Subvention. 

Experimenteller Teil 

Darstellung yon 2-Isopropyl-5-phenol (I) aus 2-Isopropyl-2-acetoxycyelo- 
hexadienon und CeHsMgBr erfolgte analog der Vorsehri% flit die Synthese 
des 2-Methyl-5-phenylphenols yon Wessely und Mitarbeitern 4. I destillierte 
bei einer Badtemp. von 150 ~ und 0,05 Tort im Kugelrohr. Die Ausb. an aus 
Petroli~ther umkristallisiertem Produkt lag bei 62%. Sehmp. 73--75 ~ 

C1~H160. Bet. C 84,87, t t  7,60. Gel. C 84,70, t t  7,63. 
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Uber/i~hrung yon I in m-Phenylphenol ( I s )  

1,0 g (0,0047 Mol) I 16ste man in 5,0 g absol. C6HsCI, ffigte 0,015 Mol A1Cla 
(2,0 g) zu und lieB 20 S~dn. stehen. Das braun verf~rbte Reaktionsgemisch 
gob man n~ch 3 Stdn. Erwgrmen auf 40--50 ~ auf Eis unter Zusatz yon etwas 
konz. ttC1. Nach Aussehfitteln mit  .~ther wurde der erganischen Phase das 
Reak~ionsprodukt I a  dureh Aussehfitteln mit  n-NaOH entzogen. Aus der 
alkalisehen LSsung fiel das Phenol beim Einleiten yon CO-) wieder aus. Nach 
der tiblichen Aufarbeitung ging I a  bei einer Badtemp. von 120--130 ~ (0,01 
ToIT) fiber mad schmolz naeh Umkristallisieren aus Petrolather bei 73--75 ~ 
Ausb.: 0,6g (75% d. Th.). 

C12H100. Ber. C 84,68, H 5,92. Gef. C 84,70, H 6,18. 

Im  Gemiseh mit  I gab I a  eine Depression yon 30 ~ 

3-Hydroxy-4-isopropylphenylessig~ure I I I  

I I I  erhietten wir dureh Umsetzung yon X I  mit  Malonester in vo]lkomme- 
met Anlehnung an die experimentellen Bedingungen, die F.  Wessely und 
F.  Langer bei der Darstelhmg der 3-Hydroxy-4-methyI-phenylessigs~ure ein- 
gehalten hatten. Die Destillationstemp. des prim~ren l~eaktionsproduktes 
lag bei gleiehem Vak. um 30 ~ hSher. Die naeh der alkalisehen Verseifung 
anfallende Rohsgure schmolz naeh dem Umt5sen aus Benzol bei 95--97 ~ 

CttHt4Oa. Bet. C 65,91, H'7,74. Gel. C 65,71, H 7,69. 

m-Hydroxyphenylessigsi~ure I IZ a 

350 mg I I I  wurden mit einer /ither. CH~N2-LSsung in den Methylester 
iibergefiihrt; das tiberschiissige CH2Ne zerst6rte man sofort durch Zusatz 
yon Essigsgure. So erhiel~en wir bei der Destillation im Kugelrohr (0,05 Torr, 
130--140 e) 320 mg des Mothy]esters yon I I I .  Dieser wurde nun  genau so 
wie I welter umgesetzt. Bei der analogen Aufarbeitung isolierten wit dureh 
Sublimation (150 ~ 0,05 Torr) 200 mg der rohen Saure, die naeh einmaligem 
Umkristallisieren aus Call6 den Sehmp. 126--129 o zeigte (Literaturangabe: 
132~ 

CsHsO3. Ber. C 63,15, H 5,30. Gef. C 63,38, H 5,57. 

3-Hydroxy-4-isopropyl-phenylaceton I V  

Aueh diese Verbindung erh~lt man unter den Reaktionsbedingungen, die 
F. Langer mad F. Wessely ~ bei der Darstellung des 3-Hych-oxy-4-methy!- 
phenylaeetons eingehalten batten.  Ausb. nach Umkris~allisieren aus Petrol- 
~tther 32%; Sehmp. 48--50 ~ 

C12I-I1602. Ber. C 74,97, H 8,39. Gef. C 74,72, H 8,36. 

Semicarbazon yon IV: Schmp. 183--185 ~ 

C10HlsN203. Ber. C 62,65, H 7,63. Gel. C 62,80, H 7,44. 

m-Hydroxy-phenylaeeton I V c~ 

1,9 g von IV werden in 15 ml absol. C6H~C1 gel6st, und 5,0 g rein gepulv. 
A1C13 zugeffigt; gleieh ansehlieBend wurde 7 Stdn. auf 50 ~ erw/~rmt. Die Auf- 
arbeitung erfolgte analog den oben eingehaltenen Bedingungen. Wir er- 
hielten bei der Destillation im Kugelrehr 1,5 g des rohen m-Hydroxy-phenyl- 
aeetons, (/as ist 80% d. Th. 

In  diesem sind noeh AnteiIe yon IV enthaIten (ca. 20~o). Dies konnte 
man bei der Darstellung des 5"emicarbazons beobaehten. Dessen Hauptraenge 
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schmolz bei 158-- i62 ~ w~hren.d ein kleiner Rest  den Schmp. yon 179--[81 ~ 
(Schmp. des Semicarbazons 5~on IV) hat te .  Durch Umkristall isiere~ aus 
C H a 0 H - - ~ t h e r  erh~lt man das reino Semicarbazon yon I V a  mit  dem Schmp. 
159--161 ~ . 

Ci0HlaOuNa. Ber. C 57,97, H 6,28, N 20,30, 
Gel. C 58,40, H 6,48, N 20,10. 

Das 3:Hydroxy-4-isopropylbenzonitr i l  VI I  (Schmp. 96~ C10HnNO. 
Ber. C 74,51, H 6,88, N 8,69. Gef. C 74,62, I{ 6,99, N 8,67) kormte unt~r 
den oben g e n a n n t e ~  Bedingungen nicht  in das m-I-Iydroxybenzonitri l  
umgewandelt  werden; aueh bei 14 Stdn. langem Koehen des geakt ions-  
gemisehes bei 136 ~ (Sdp. des Chlorbenzots) blieb die LSsung vollkommen 
unver~ndert  and  man  gewann VI I  zm'iJck, 

Die Eliminierung der Isopropylgruppe gelang aueh nieht bei dem 2-Formyl- 
3-hydroxy-4-methyl-6-isopropylphenol VII I .  

CliHi4Os. Ber. C 68,02, t t  7,27. Gef. C 68,39, t{ 7,48. 

SehlieBlich konnte  aueh die Entfernung der Isopropylgruppe a u s  IX,  
Schmp. t47--148 ~ 

Ci0I-Ii2N20. Ber. C 68,16, I-I 6,86. Gef. C 68,44, t f  7,05, 

und X, Sehmp. 196--200 ~ 

C14I-IiTNsO2. Ber. C 64,84, H 6,61. Gel. C 64,85, I-I 6,62, 

nicht erreicht werden. 

Behandlung von X I  und X I I  mit B_F~--Ac20 

Aus 1,0 g Xl entstand unter den Oblichen Bedingungen der Dienon-- 
PhertoLUmlagerung i~, verbur~den mit anschliel3ender Verseifung, 0,3 g Brenz- 
eateehin (Sehmp. 103--104~ 50o/0 d.Th.) identiseh mit einer authentiseben 
Probe. 

Aus 2,0 g XII erhielt man unter analogen Bedingunge~ 0,5 g 4-Methyl- 
brenzeatechin (Sehmp. 59--62~ Im Gemisch mit au~hentisehem Material 
(63--65 ~ gab es keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Umsetzung von X I  mit AIC13 in Chlorbenzol 

Aus 1,0 g X I  entstanden unter  zu J. John analogen Bedi~gungen 2 200 mg 
( 34 ~ Brenzeateehin. 


