
Thermische Umlagerung 
yon Acetoxy-eyclohexadienonen, 3. Mitt.', ~: 

D i e  t h e r m i s c h e  U m l a g e r u n g  2 , 4 , 6 - t r i s u b s t i t u i e r t e r  
A c e t o x y - c y c l o h e x a d i e n o n e  

Von 

E. Zbiral, 0. Saiko und F. Wessely 
Aus dem Organisch-chemischen Ins t i tu t  der Universiti i t  Wien 

(Eingega~*gen am 20. Januar 1964) 

Es wurden an verschiedenen 2,4,6-trisubstituierten 2-Acetoxy- 
cyclohexadienonen die bei thermischer Beanspruehtmg ein- 
t re tenden Reaktionen untersucht.  Die Ar t  tier gebildeten 
Reakt ionsprodukte  ist temperaturabh~ngig.  Es wurden folgende 
Reakt ionen beobachtet  : 

1. Isomerisierung des 2,4,6-Trimethyl-2-acetoxy-cyelohexa- 
dien-(2,4)-on-(1) zum 2,4,6-Acetoxycyclohexadien-(2,5)-on-(1). 

2. Diraerisierungs- und Dehydrierungsreaktionen. 
In keinem einzigen Fall warden Reaktionsprodnkte gefunden, 

wie sie sonst bei der antibasenkatalysierten Umlagerung der 
Acetoxy-cyclohexadienone atfftreten (Resorcinderivate). 

�9 In friiheren Arbeiten i, 2 wurde mit der Untersuchung der l~eaktionen 
begonnen, welche bei der thermischen ]3eansioruchung der bisher darge- 
stellten s 2- bzw. 4-alkylsubstituierten 2- und 4-Acetoxy-cyclohexadienone 
eintreten. Es wurde festgestellt, dal] der Acetoxyrest dabei in freie o- 
und/oder p-Stellungen zum Oxosauerstoff wandert und unter Aromati- 
sierung Brenzcatechin- und/oder Hydrochinonderivate entstehen. Der 
Ablauf der l~eaktion konnte in eine enge Beziehung zum zweiten 
Schritt einer p-Claisen-Um]agerung gebracht werden. 

])iese thermische Dienon---Phenol-Urnlagerung liefert somit prinzi- 
piell andere ProdUkte als die durch Antibasen katalysierte a-9, bei welcher 

i E. Zbiral, F. Wessely und E. Lahrman~, Mh. Chem. 91, 331 (1960). 
.2 E. Zbi~'al, F. Wessely und J. J6rg, )/Ih. Chem. 92, 654 (1961). 
a 9. Mitt . :  F. Wessely, E. Zbiral und J. J6rg, Mh. Chem. 94, 227 (1963). 

JF. Wessely und W. Metlesie8, Mh. Chem. 85, 637 (1954). 
5 W. _~fetlesics, F. Wessely und H. Buclzi]ciewicz, Tetrahedron [London] 

6, 345 (1959). 
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Resorcinderivate gebiidet werden, wenn das C-Atom 3 des Cyclohexa- 
dienon-Systems nicht substituiert ist. 

Es war nun yon Interesse, die thermische Umlagerung yon 2- und 
4-Acetoxy-cyclohexadienonen zu untersuchen, die in den Stellungen 3 
und 5 Wasserstoffatome tr~gen, in den Stellungen 2, 4 und 6 ~ber durch 
Alkyl-, Aralkyl- oder Arylreste substituiert sind. 

Wir begunnen mit  der Untersuchung der Thermoumlagerung des 
2,4,6-Trimethyl-2-a.cetoxy-cyclohexsdienons (I). Die Ergebnisse unserer 
friiheren Arbeiten ~, 2 zeigten, dai~ die gebildeten Hydrochinon- bzw. 
Brenzcatechinderivate ihre Entstehung einer 1,3-Wandernng des Acetoxy- 
testes, gefolgt yon einer Prototropie, verdanken. Da bei I keine Proto- 
tropie eintreten kann, sollte das eine Produkt  der beiden m6glichen 
1,3-Wanderungen, das 2,4,6-Trimethyl-4-acetoxy-cyclohex~dienon (V), 
einer Isolierung zug~nglich sein: 
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Das Produkt  der zweiten mOglichen 1,3-Wanderung, I ' ,  ist in diesem 
speziellen Fall mit  I identisch 2. Eine andere M6gliehkeit der thermischen 
Umlugerung, welche zu einem ~rom~tisehen Endprodukt  - -  einem 
Resorcinderiv~t - -  fiihren wiirde, ws nur unter der Annahme einer 
1,2-Wsnderung des Acetoxyrestes m6glich. Eine solche wurde yon uns 

6 H.  Budz ik i ewicz  u n d  W. Yietlesics, J.  Org. Chem. 24, 1125 (1959). 
H. Budzi/ciewicz, G. Schmidt ,  P .  Stoc/chammer und F.  Wessely,  Mh. 

Chem. 90, 609 (1959). 
s H.  Budzik iewicz ,  W.  Metlesics ~md F.  Wessely,  Mh. Chem. 91, l i7 

(1960). 
9 G. BiUe/c, J .  Swoboda und F.  Wessely,  Tetrahedron [London] 18, 909 

(1962). 
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in keinem der bisher untersuchten F~lle beobachtet, w~hrend sic fiir 
die antibasenkatalysierte Umlagerung der Acetoxy-cyclohexadienone 
charakteristisch ist. 

Der Vollst~indigkeit halber sei angefiihrt, dab D . H . R .  Barton, und 
G. Quinckert 1~ als aromatisches Endprodukt einer phofochemisch induzierten 
Umlagerung von I das enfsprechende Resorcinderivat erhalten haben: 

OI-I ] 

I ~/;\OAo 
CHa 

Unsere Versuche zeigten, d~l~ die relativen Mengenverh~ltnisse der 
gebildeten Reaktionsprodukte bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen 
yon der Temperatur  abh~ngig sind und darfiber hinaus yon dem Ver- 
h~ltnis Rohrdimension/eingesetzter Menge. Die Ausfiihrung der Ver- 
suche erfolgte wie in den Iriiheren ArbeitenL 2; Abweichungen yon 
diesem Verfahren sind im Experimentellen Teil gesondert vermerkt.  Bei 
370 ~ entsteht als Hauptreakt ionsprodukt  mit  65% Ausbeute tats/~ohlich 
das erwartete 2,4,6-Trimefhyl-4-~cetoxy-oyclohex~dienon V. Daneben 
bilden sich ~ber noeh I I ,  I I I  und IV in geringer Menge. Bei 450 ~ wird V 
Nebenprodukt, und die letztgenannten Stoffe machen die I-Iauptmenge 
aus. Sie en~stehen auch aus V bei derse]ben Temperatur. ])er l~ach- 
weis einer Umwandlung yon V in I ist bisher nicht m6g]ich gewesen: 

OR OR 0 
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II : R = H  III : R=I-I IV 
I I a :  R = A c  I I I a :  R = A c  

D. H.'R. Barton und G. Quinckert, J. Chem. Soe. [London] 1960, 1. 
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V 

Die Bildung yon V aus I entspricht also dem zweiten Sehritt einer 
p~Clai.sen-Umlagerung und damit der oben ausgesproehenen Erwartung. 
Es kann hier aueh auf die Untersuehungen yon H. Schmid und Mitarb. n-is 
hingewiesen werden, welche das zu V analoge 2,4,6-Trimethyl-4-allyl- 
eyclohexadienon 
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als Umlagerungsprodukt des Mesitol-allytiithers zwar nicht in Substanz 
fassen, aber seine Existenz au:[ spektroskopischem Wege einwandfrei 
naehweisen konnten 12. 

Mit der Bildung yon V aus I i s t  aber, wie der Versuch bei 450 ~ zeigL 
das thermisehe Geschehen nicht beendet. Ftir die Bfldung yon IL  I I I  
und IV kann man folgende Erklgrung geben: I oder V zerfallen homo- 
lytisch in Acetoxylradikale und einen ebenfalls radika]isehen Molekiil- 
rest. Dieser kann seinerseits sekund/~re Ver~nderungen erteiden, wie 
z.B. Aronaatisierung im Sinne der nachstehenden Formelbilder 
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11 F. Kalberer und H. Schmid, Helv. china, acta 40, 779 (1957). 
1~ H. Schmid mxd P. Fahrni, Heir. china, acta 42, 1102 (1959). 
13 p .  Fahrni, A.  Habich und H. Schmid, I-Ielv. china, act~ 43, 448 (1960). 
1~ a) A.  Rembaum und M. Szwarc, J. Anaer. chem. Soe. 77, 3486 (1955); 

b) W . A .  Waters, Honaolytic Oxidation Processes, p. 14, in: Progr. Org. 
Chena. 5, 1--45, But~erworths, London 1961 ; c) A. Remba~m und M. Szwarc, 
J. Amer. ehena. Soc. 76, 5975 (t954). 

15 
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und Dimerisierung der entstandenen BenzylradikMe!5, is unter Bildung 
yon I I .  Das Dimerisierungsprodukt I I  wird in der Folge dureh den An- 
grill der Aeetoxylradikale und/oder ihrer Zerfallsprodukte (Methyl- 
radikale) lta-c weiter dehydriert, wobei I I I  und IV entstehen kSnnen. 
Unabh/ingig davon w/ire die Entstehung yon I I I  aueh dutch Dimeri- 
sierung eines aus I dureh Essigs/iureabspaltung entstandenen Chinon- 
methids VI denkbar 16 : 

O 
I 

\) 
CH2 
VI 

Da wir die Bildung yon o-Hydroxy-diphenyl/i thanderivaten niehg 
beobaehteten, zeigt sieh aueh bei der Gasphasenreaktion die erh6hge 
geakt ivi t / i t  der p-stgndigen Methylgrulopen , wie sic fi ir  radikalisehe 
Reaktionen in LSsung aus der Literatur  wohlbekannt ist 17a-d. 

AIs gesiehertes Ergebnis folgt aus den bisherigen Versuchen der 
thermisehen Umlagerung des 2,4,6-Trimethyl-2-aeetoxy-eyelohexadie- 
nons (I): 

1. Wenn iiberhaulot, so kann die Bildung yon Resoreinderivaten 
nut eine Nebenreaktion sein. Wit haben keine Anzeichen fiir die Ent-  
stehung soleher Verbindungen gefunden. 

2. Als Hauptreakt ionsprodukt  der bei tieferer Temperatur  ab l au fen -  
den Umlagerung findet man das 2,4,6-Trimethyl-4-aeetoxy-eyelohexa- 
dienon (V). Ob diese Subsganz ein notwendig zu durehlaufendes Zwisehen- 
produkt  bei der Bildung der Dimerisierungsprodnkte I I ,  I I I  und IV ist, 
kann nieht mit  Sieherheit angegeben werden. 

3. Bei den homolytisehen und zum GroBteil radikalisehen Reaktions- 
folgen, die zu II ,  I I I  und IV fiihren, is~ die lo-st/indige Methylgruppe die 
reaktionsf/ihigste. 

13 A.  E. Brodslcy, V. D. Pokhodenlco und L. N. Ganiuk, A 1-145, Abstracts 
A, IUPAC 1963, XIXth  Internal. Congr. Pure and Appl. Chem., London. 

16 Vgl. hierzu aueh L. J. f i l a r  und S. Winstein, Te~rahedron Leg~ers 
[London] 1960/25/9 trod die dorg zitier~e Ligeralbur. 

17 a) J. Thiele trod H. Eichwede, Ann. Chem. 311, 363 (1900); b) 
W. Bradley und J . D .  Sanders, J. Chem. Soc. [London] 1962, 480; c) 
St. Goldschmidt und H. Bernard, Ber. dtseh, chem. Ges. 56, 1963 (1923) bzw. 
for steriseh gehinderte Phenole z. B. d) K. U, Ingold, Canadian J. Chem. 
41, 2807, 2816 (1963) sowie z. ]3. die bei H. Mu88o, Angew. Chem. 75, 965 
(1963) zi~ierVe Literatur. 
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Im Besitze dieser Ergebnisse haben wir weiter versucht, an den 
folgenden 2,4,6-trisubstituierten 2-Aeetoxy-cyelohexadienonen VIL IX, 
XI I I  und XVII I  einerseits die gewonnenen Resulta.te zu best/~tigen bzw. 
andererseits Voraussagen fiber die bei der thermischen Umlagerung zu 
erwartenden Produkte zu machen und sie mit den experimentellen Er- 
gebnissen zu vergleiehen. Es sei vorweggenommen, dal3 der Ablauf der 
Reaktionen den Erwartungen entsprach und dab keine neue Reaktions- 
weise festgestellt werden konnte. 

Zungehst wurden das 2,6-Dimethyl-4-(~-phengthyl)-2-aeetoxy- 
eyelohexadienon (VII) und das 2,6-Dimethyl-4-n-propyl-2-acetoxy- 
eyclohexadienon (IX) der thermisehen Umlagerung bei 4-50 ~ in der 
@asphase bzw. IX  naeh einem etwas abgegnderten Verfahren (siehe 
Exper. Tell) unterworfen. 

Aueh bei diesen beiden Verbindungen wird kein Resoreinderivat ge- 
bfldet. Wir erhielten aus VII mit einer Ausbeute yon fund 70o/0 das 
entslorechende Stilbenderivat VIII. Im zweiten Fall (IX) konnte aus 
dem gohprodukt  der Umlagerung in einer Ausbeute yon 30--40% das 
2,6-I)imethyl-4-propenylphenol (X) isoliert werden. Der l~est besteht 
naeh Aussage des Ig -  und Massenspektrums aus den zu I I  und I I I  ana- 
logen Dimeren, welohe sinngemglt als XI  und XII  anzusehreiben wgren. 
Ihre nghere Untersuohung ist noch nieht abgesehlossen. Wie das Stilben- 
derivat I I I  formulieren wir VIII,  XI I  und XVI als trans-Verbindungen; 
ein Beweis dafiir ergibt sieh aus den UV-Spektren* (siehe Exper. Teil). 

Eine weitere Bestgtigung des Befundes, daft die p-stgndigen Fiethyl- 
gruppen die reaktionsfghigsten sind, lieferte das Verhalten des 2,4-I)i- 
methyl-6-(~-phen/ithyl)-2-aeetoxy-eyelohexadienons X I I I  bei der ther- 
misehen Umlagerung bei 4:50 ~ in der Gasl0hase. t t ier entstand nieht, 
uie vielleicht erwartet werden k6nnte, das Stilbenderivat XIV, sondern 
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ebenfalls die den aromatischen Dimerisierungsprodukten II  und I I I  
anMogen Verbindungen XV und XVI. Die Bildung eines IV entspreehen- 
den Stilbenchinons haben wir nicht beobachtet. 

Alle bisher untersuchten Molekfile besitzen als gemeinsames struk- 
turelles Merkmal in p-Stellung zum 0xosauerstoff einen dehydrierbaren 
Rest --CH2R, weleher bei der thermisehen Umlagerung entweder die 
Ausbildung einer Doppelbindung erlaubt oder aber unter Dehydrierung 
zu einer Dimerisierung AnlaB gibt. 

Es ersehien uns daher ~ueh interessant, ein 2-Aeetoxy-eyelohexa- 
dienon mit einem nieht dehydrierbaren Rest in Stellung 4 zu untersuehen. 
Wit haben dazu das 2,6-Dimethyl-4-phenyl-2-aeetoxy-eyelohexadienon 
XVIII  gewghlt. Als Hauptreaktionsprodukt wird mit 50--60% Aus- 
beute das XVIII  entspreehende Phenol XVII  erhalten. Dieses Ergebnis 
ist insofern nieht iiberrasehend, als wit bei der thermisehen Umlagerung 
fast aller 2-Aeetoxy-eyelohexadienone regelmgftig kleine Menge des ent- 
spreehenden Phenols im I~ohprodukt der Umlagerung gefunden haben is. 

is E.  Zbiral, E.  Lahrmann und O. Sai]co, unverbffentliehte Versuehe 
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Als  B i l d u n g s w e g  m S c h t e n  wir den  f o l g e n d e n  vo r sch lagen ,  de r  s inn- 

g e m g g  a u e h  ftir die B i l dung  y o n  Mesi~ol (s. E x p e r .  Tell) aus  I g i l t :  

3{onatshefte ffir Chemie, Bd. 95/2 34 
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Schliel31ich haben wir noeh 2-Aeetoxy-cyelohexadienone der allge- 
meinen Formeln 

O O 
il a\/\/eH~ 

li l \oAo ,I \ o A o  

g CI-I~ 

R ~ CH0, COCH~, CN, COOEr 

der thermischen Umlagerung unterworfen; wir werden in einer gesonder- 

ten Arbeit fiber die hierbei gewonnenen Ergebnisse berichten, die einen 
weiteren unter Aromatisierung verlaufenden Reaktionstypns darstellen. 

Die Mikroanalysen wurden yon Herrn Dr. J. Zak im Mikroanalyti- 
schen Laboratorium des PhysikMisch-chemisehen Instituts und ,7oll 
Herrn H. Bider im Organiseh-chemischen Ins t i tu t  ausgeffihrt. 

Herrn Doz. Dr. J. Derkosch danken wir bestens fiir die Aufnahme nnd 
Interpretation der IR-Spektren sowie fiir zahllose anregende Diskussionen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i ] * *  

I .  S y n t h e s e  der Pheno le  

1. 2,6-Dimethyl.4- ( ~-phenSthyl ) -phenol ( X I  X ) 
a) 2,6-Dimethyl-4-phenace~yl-anisol: In eine L6sung von 48g 2,6- 

Dimethylanisol (0,353 Mol) und 54,5 g Phenacetylchlorid (0,353 Mol) 

* Die Herkunft des Wasserstoffes wurde nicht n~her untersucht. 
** S/imf]iehe Schme]zpunkfsbes~immungen wurden im Ko]ler-Apparat 

(Thermometer~blesung) ausgef/ihr~. Die Desbillationen und Sub]imationen 
wurden, wenn nich1~ anders angegeben, im Kugelrohr ausgeffihrIL Die Desti]- 
]ations- bzw. Sub]imationstemperaturen sind Luftbacltemperaturen. 
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in 300 nql CS2 wurden unter  kr~iftigem Riihren 60 g fehlst gepulvertes A1C13 
eingetragen. W~hrend das Reaktionsgemiseh ]eicht zu sieden begann, fi~rbte 
es sich zun~ichst dm~kelrot nnd  nahm spgter eine dunkelbraune Farbe an. 
Naeh Beendigung der AlC13-Zngabe riihrte man  alas Gemisch noch 2 Stdn. 
und hielt es dabei in leichtem Sieden. Naeh dem Zerlegen dee lgeaktions- 
gemisches mit  einer ausreiche~tdenMenge konz. HC1 verdiinnte man mit Wasser, 
nahm die organisehe Phase mit  Benzol auf, wusch mid trocknete sie. Nach 
dem Abdampfen des L5stmgsmittelgemisches verb]leben 86 g robes 2,6-Di- 
methyl-4-phenacetylanisol (950/0 d. Th.), welches nach dem Umkristatli- 
sieren aus Isopropyl~ther bei 85 ~ schmolz. Fiir die anschliel~ende Reduktion 
wurde die Hauptmenge nur durch Kugelrohrdestillation gereinigt; Sdp.0,1: 
ca. 160 ~ . 

b) Clem.mensen-Reduktion Zu 2,6-Dimethyld-(~-phen~thyl)-anisol er- 
folgte in tier iibliehen Weise; die A~:a~lgamierung des Zinks ~mrde nach 19 aus- 
gefiihrt. Nach 30stdg. Koehen priifte man  mit Bradys ]%eagens auf Keton- 
freiheit. Bei positivem Ausfall koehte mart unter Zusatz frischer, konz. HC1 
bis zum Verschwinden der Ketonreaktion welter. Ausb. 80--950/0 d. Th. 

c) Verseifung des Methyl~thers: 59 g des bei der Reduktion erhaltenen 
Rohproduktes, eines roten (~ls, wurder~ mit  114 g Pyridinhydrochlorid 'z0 in 
einem mit Steigrobg. versehenen Rundkolben 4 Stdn. auf 220--230 ~ erhitzt. 
Das nqeh heil~e Reaktionsgemisch gol~ man in 11 Wasser und extrahierte das 
Phenol mit  Beazoh Naeh Vorreinigtmg dureh Kugelrohrdestillation uad  Um- 
kristallisieren aus Petrolgther erhielt ma.n in fast quantit .  Ausbeute X I X  in 
Form langer, weiBer Nadeln yore Schrap. 84--86 ~ Die Ansbeute verringert 
sich bei zu ]angem Erhitzen mit  Pyr id in .  HC1 unter Bildxmg schmieriger 
toter Harze. 

2. 2,6-Dimethyl-d n-propyl-phenol ( X X  ) 

wurde nach F.  Wessely und J. Leitich 21 durch ka~alyt. Hydi'iertmg des 
yon D. S. Tarbell ~md J. T'. Kineaid ~2 besehriebenen 2,6-Dimethyl-4-Mlyl- 
phenols hergestellt. Schmp. 3~ ~ 

Phenylurethan" Schmp. 156,5--158 ~ (aus Petrol~ither, Umwandlungspkt.  
bei 117~ 

3. 2,4-Dimethyl-6-( ~-phenathyl)-phenol ( X X I  ) 

a) 2,4-Dimethylphenyl-phenacetylester : 10 g Phenaeetylchlorid 
(0,065 Mol) trod 8g  2,4-Dimethylphenol (0,0655Mol) wurden in absoh 
Pyridin gelSst u~d 4 Std~L unter  Riickflul3 gekocht. Das beim Abkiihlen 
auskristallisierende Pyridin.  HC1 filtrierte man ab uJad wusch es mit  Xther. 
])as Fi l t rat  verd(innte man mit  noch mehr Xther, schfittelte die resultierende 
LSs~mg mehrmals mit  verd. HC1 und  ges~tt. NaHCOa-LSsnng aus und  frock- 
nete nach dem Waschen. Nach dem Verdampfen des LSsungsmittels er- 
hielt man bei der Destillation im Baroni-Kolben 11 g Ester yore Sdp.0,02 
130--135 ~ n~ 3 ~ 1,5546. Ausb. 70~) d. Th. 

13 A.  I. Vogel, Pract. Org. Chem., 3 rd ed., p. 198, London 1956. 
2o V. Prey, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 1219 (1941). 
2~ F. Wessely nnd J. Leitich, Mh. Chem. 92, 1020 (1961). 
22 D. St. Tarbell Lind J. F. Kineaid, J. Amer. chem. Soc. 52, 728 (1928). 

34* 
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b) Friessehe  Verschiebung zum 2,4-Dirnethyl-6-phenaeetyl-phenol (XXII). 
10,5 g Ester wurden mit  6,65 g feingepulvertem A1C13 (90% t3bersehug) in 
einem mit  Steigrohr versehenen Rundkolben im Metallbad 15 Min. auf 140 bis 
145 ~ erhitzt sS. Naeh dem Erkalten wurde in konz. HC1 gelTs~, ausge~thert, 
gewasehen und  getroeknet. Bei der Kugelrohrdestillation erhie]t man 8,9 g 
(=  85% d. Th.) eines bei 180--190~ Torr fibergehenden, ziemlich leieht 
bewegliehen, gelben 01es XXII ,  n% 1 = 1,5957. 

2,4-Dini trophenylhydrazon:  Schmp. 251--252 ~ (aus Essigester); blaue 
Farbreaktion mi~ methanol. FeC13-LSsung. 

e) C l e m m e n s e n - R e d u k t i o n  des 2,4-Dimet.hyl-6-phenaeetyl-phenols X X I I :  
Ausfiihrung wie unter I. 1. b) besehrieben. Man erhielt aus 5,95 g des Ketons 
4,2 g (~  75~o d. Th.) XXI,  Schmp. 47--48,5 ~ (Nadeln aus Petrolather). 

C16I-IisO (226,30). Bet .  C 84,91, I4 8,02. Gef. C 84,50, I-t 8,05. 

d) Aeetylierung von X X I  mit  Aee tanhydr id~Pyr id in  lieferte das 2,4-Di- 
methyl-6-(~-phen~thyl)-phenylaeetat (XXIa )  als leiehtbewegliches, farb- 
loses O1 vom Sdp.0.005 = 130--145 ~ Das Ii%Spektrum best~tigte die auf 
Grund des Syntheseweges zu erwartende S~ruk~ur. 

4. 2 ,6 .Dimethyl -4-phenyl -phenol  ( X V I I )  

a) 2,6-Dimethyl-4-nitrophenylaeetat : 36 g 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol ~ 
wurden in der iibliehen Weise mit  Acetanhydrid-]?yridin aeetyliert. Naeh 
dem Umkris~allisieren aus w~iBr. Alkohol erhielt man mit 82% Ausb. braun 
verffirbte Kristalle vom Sehmp. 113--114 ~ 

b) Katalytisehe I-Iydriertmg zum 2,6-Dimethyl-4-aminophenylacetat : 
37 g der Nitroverbindung suspendierte man  in 250 ml Alkehol und  hydrierte 
sic an R a n e y - N i e k e l  aIs Katalysator.  N aeh dem Abdampfen des Alkohols 
kristallisierte man  den Rtiekstand aus w~sserigem Alkohol urn. Ausb. 68% 
d. Th., Schmp. 82--84 ~ 

�9 ~5 Aminoverbindung wurden e) G o m b e r g - - H e y - - B a c h m a n n - R e a k t m n  : 6 g 
in 33proz. I-I2SO4 unter  langerem Riihren m6gliehst vollst~andig in L6sung 
gebraeht und ansehlieBend so lange NaNO~-L6sung zugetropft, bis KJ--S~irke-  
Papier gebl~iut wurde. Die nach der Fil trat ion erhal~ene gelbe L6sung iiber- 
sehichte~e man mit  Benzol, stellte die Seheibe eines Vibromisehers ir~ die 
Phasengrenzfl~ehe ein und lieB langsam unter  Vibrieren 50proz. KOI-I zu- 
tropfen. Mi~ dem Anstieg des pH f~rbte sich die LTsung dunkler und im 
alkal. Gebiet sehlieBlieh dunkelrotbraun. Nun beende te 'man  den Laugen- 
zusatz und  lieB die LSsung noeh 30 Min. vibrieren. 

Die organisehe Phase trenn~e man ab, ex~rahier~e die w~grige noeh einige 
Male mit  Benzol, verei~igte die Benzotphasen usw. Bel 0,007 Tort und  
100--120 ~ erhiett man  ein diekfl/issiges 01, welches beim Ankratzen kristallin 
erstarrte. Naeh dem UmlTsen aus Petrol~i~her erhielt man Kristalle yore 
Sehmp. 104--105~ 2,6-Dimethyl-4-phenyl-phenylaeetat ( X V I I a ;  IR-Spek- 
~rum: Carbonylvalenzsehwingung 1751 em-~, starke C--O--C-Sehwingung 
bei 1212 em-~, monosubstituierter Benzolring 697 und 765 em-~). Ausb.: ca. 
35% d. Th. 

~ A .  H.  Blatt ,  Organic React., Vol. I, p. 342, New York 1944�9 
~ K .  v. A u w e r s  u n d  Th.  Markovi t s ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 41, 2335 (1908). 
~ W.  E.  B a c h m a n n  und R.  A .  Ho]]man, Organic l~eact., Vol. I I ,  p. 224, 

New- York 1944; D. H.  H ey  und W. A .  Waters,  Chem. Rev. 21, 178 (1931). 
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d) Verse~/ung zu XVII  gelingt mit  15proz. me~hanol. NaOH (1 ~2 Stdn.). 
Naeh dem Ansiiuern destillierte man das Methanol im Vak. ab, /itherte aus 
usw. Bei der Kugelrohrdestillation gingen bei 120--d30~ Torr weiBe 
Nadeln tiber, welehe naeh dem UmkristMlisieren aus Petrolgther bei 97,5 
bis 98,5 ~ sehmolzen. Ausb.: 7 2 ~  d. Th. 

C14t7It40 (198,25). Ber. C 84,81, H 7,12. Gel. C 85,03, 1-I 7,43. 

II. K o n s t i t u t i o n s b e w e i s  des P h e n o l s  X X I  

Bei dem Versueh, das Phenol X X I  dureh eine tfr~iedel-Cra]ts-I~,eaktion 
in Analogie zur Synthese yon X I X  darzustellen, wurde 2,4-Dimethyl-5- 
(,8-phengthyl)-phenol 2~ erhalten. Es mugte daher zur Sieherheit dnreh 
oxydativen Abbau der 2,4,6-Trisubstitutionstyp des Phenols X X I  bewiesen 
werden. 

a) Die Nethylierung des 2,4-Dimethyl-6-phenaeetylphenols (XXII)  
(vgl. I. 3. b) erfolgte naeh eider Vorsehrift yon J. L. S~mor~8e~27:6 g X X I I  
(0,025 l~{ol) 16ste man in absol. Methanol und lieB nnter  krgftigem Riiln~er, 
gleiehzeitig, aber getrermt, Dimethylsulfat und eine L6sung yon Nat.rium- 
methylat  in absol. Methanol zutropfen. Bei alkal. ~eakt ion der L6smlg 
beobaehtete ,nan eine gelbe Farbe, welehe anf Zusatz yon Dimethylsulfat 
wieder versehwand. SobMd die gelbe Farbe bei erneuter Zugabe yon Natrium- 
methylat  nicht mehr auftritt ,  ist die Methylierung beendet. BeLna Versetzen 
des I~eaktionsgemisehes mit  ~u 15ste sieh der im Laufe der Zeit gebildete 
Niedersehlag. Ansehliegend erhitzte man 1 Stde. zum Sieden und  extrahierte 
die erkaltete, alkal, reagierende LSsnng erseh6pfend mit  J4ther. Naeh dem 
Wasehen und Troeknen erhielt man bei der Nugelrohrdestillation den Methyl- 
gther des Phenolketons als sehOn gelbes, viskoses 0 l :  Sdp.0,005 -- 135--165 ~ 
nl~ -~ 1,5740; 6,1g ~ 97% d. Th. 

b) Oxydation des Phenolketonmethylgthers mit  SeO~: Die 6,1g der 
vorigen Stufe erhitzte man mit 3 g See2 in 40 rnl Aeetanhydr[d 6 Stdn. im 
Metallbad auf 150 ~ Naeh dem Abkiihlen saugte man das abgesehiedene 
elementare Selen ab, wuseh es mit  Aeetanhydrid, versetzte das Fil trat  mit  
Wasser und  erwgrmte zur I-Iydrolyse auf dem %Vasserbad. Die w~sserige 
Suspension ~ntrde mit  ~[ther extrahiert;  der Nther wurde ent.siinert, ge- 
wasehen, getroeknet und  abgedampft. Bei 0,002Torr/I60--195 ~ gingen 
5,5 g des gebildeten Benzilderivazes a]s intm~siv gelbes, z-ahfltissiges 01 fiber. 

e) Zur 8paltung des erhaltenen 2-Methoxy-3,5-dimethylbenzils mit  
Perhydrol--Natronlauge wurde die erhaltene Menge in 15 ml Pyridin gel6st, 
und dann abweehselnd so lange 30proz. H20~ und 10proz. NaOI-I zugetropft, 
bis die stark sehiiumende, gelbe LSsung entfiirbt war. Beim Ansiiuern der 
abgekiihlten L6mmg entstand eine kristalline F~i!hmg, welehe abgesaugt 
(Filtrat A) und in ~ther  gel6st wurde. Diese gther. Phase extrahierte man 
mit gesgtt. NaI-ICOa-L6sung, sguerte letztere an und  filtrierte den gebildeten 
Niedersehlag ab. Naeh dem Troeknen sehmolz er bei 95--98 ~ 2-Methoxy- 
3,5-dimethyl-benzoesi~ure. Die Extrakt ion des Filtrates A lieferte Benzoe- 
s/iure. 

d) Entmethylierung : Beim Versueh der Verseifung der Mebhoxygruppe mit  
Pyridinhydroehlorid trat  unter den tibliehen Bedingungen gleiehzeitig De- 

2G Dissertation 0. Sailao, Universitgt Wien 1963. 
.aT j .  L. Sicnonsen, J. Chem. Sos. [London] 113, 777 (1918). 
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earboxylierung ein, so daI~ 2,4-Dimethylphenol ents~and. Dutch 3stdg. Er- 
hitzen von 200 mg 2-Methoxy-3,5-dimethyl-benzoes~iure mit  2,5 ml HBr- 
gesgttig~em Eisessig unter  Rfiekflu8 und  ansehliel~endem Wasserzusatz er- 
hielt man jedoeh die gesuehte 2-I-Iydroxy-3,5-dimethyl-benzoes~ure, Sehmp. 
180--182 ~ Ehae w~il?rige L6sung gab mit  FeCI3 eine intensiv blaue Farb- 
reaktion. Im Misehsehmelzpunkt mit  einem authentisehen Praparat  t ra t  
keine Sehmelzpunktsdepression auf. 

IIl. Synthese der Aeetoxy-eyelohexadienone 

A. Allgemeine Vorschri]t zur Herstellung 2,4,6-trisubstituierter Acetoxy-cyclo- 
hexadienone 
a) Kleine Mengen (0,1--30 g Phenol): Man 15st das Phenol in CHC13, 

setz~ die L6sung der 1,2- bis 1,5-molaren Menge Bleite~raacetat (PbTA) in 
CI-ICI3 auf einmal zu un4 schwenkt einige Min. urn. Der Beginn der ]~e- 
aktion mach~ sich durch Erw~rmung der LSsung bemerkbar;  da die Tem'- 
peratur zweckm/iBigerweise nieht fiber 30--40 ~ steigen soll, ist manchmal 
Kfihlung unter flieBendem Wasser angezeigt, vor allem bei Mengen um 10 
bis 30 g Phenol. Unter  Dunkelf~rbung scheidet sich aus der L6sung alsbald 
weiges Blei(II)-aee~at amorph oder kristallin ab. Man schwenkt w/ihrend 
der niiehsten 30 Min. noch gelegentlich um und l~igt dann am besten fiber 
Nacht, mindestens aber 2 Stdn. stehen. 

Den abffltrierten Blei(II)-acetat-Niederschlag w~ischt man mit CHC13, 
versevzv alas Filtra~ (Filtrat B) miV einer zur Zersetzung des jeweiligen Blei- 
tetraacetat-lJbersehusses ausreiehenden Menge Wasser und schfittelt einige 
Mia. Bet kleinem Bleitetraacetat-I'JberschuB gelingt im allgemeinen die 
Trennung der Phasen im Seheidetrichter, bei grogem UberschuB oder grSge- 
ren Mengen ist Zentrifugieren angezeig~. Die abgetrennte Chloroformphase 
wird mit  ges/itt. NaHCOs-L6sung entsguert, getrockriet und  der nach dem 
Abdampfen des CHC18 zurfickbleibende Rfickstand destilliert. 

Bet sehr kleinen Mengen (0,1--1,0 g) Phenol empfiehlt es sieh, das Fil trat  
B nicht mit  Wasser zu behandeln, sondern die Bleisalze dureh Zusatz yon 
Xther auszufgllen. Naeh neuerlichem Filtrieren oder Zentrifugieren wird 
der Xther ents/~uert, gewaschen, getroeknet, abgedampft trod der Rfiekstand 
am besten im Kugelrohr destilliert. 

Ausbeute in allen F~illen tiber 80%. 

b) Groge Mengen (fiber 50 g) Phenol: Hier verf~hrt man zweekm~13iger- 
weise naeh ether Modifikation der sehon friiher ~s ausgearbeiteten Pasten- 
methode~ die aber die kostspielige F/~llung der Bleisalze mit  Xther vermeide~; 
sie set hier ffir die Oxydation yon 1 Mol (=  136,2 g) Mesitol wiedergegeben, 
gilt aber sinngem~fl ffir alle 2,4,6-trialkyl- oder -aralkyl-substituierten Phenole. 

In  einem 2,5 1-Sulfierkolben, weleher mit  einem krMtigen l~iihrer, TropL 
triehter und  einem Stabthermometer versehen ist, werden 465 g (100proz.) 
.PbTA mit CHCla zu einer dieken, aber gut riibrbaren Paste verarbeitet. 
Enter  st~ndiger Kfihlung - -  die Temperatur sell nieht fiber 30--40 ~ steigen - -  
lggt man dann das in m6gliehst Wenig CHCls gel6ste Phenol zugropfen. Das 
Ende der Reaktion ist dann erreieht, wenn mit Wasser befeueh~etes K J - -  
Stfirke-Papier aueh noeh 15--30 Min. naeh dem letzten Zusatz yon Phenol 
gebl/iut wird. Darm setzt man pro Mol oxydiertes Phenol 200--400 ml 
YVasser zu, worauf Blei(II)-aeetat und das aus fibersehiissigem PbTA ge- 

2s W. Metlesics, E. Schinzel, H. Vilcsek und T'. Wessely, Mh. Chem. 88, 
1073 (1957). 
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bildet.e PbO-~ ausf~llt und r6hrt die Misetmng noch eine halbe bis ganze Stunde. 
AnschlieBend wird am bestell in einer geniigend groBen Zentrifuge von den 
festen Bestandteilen abgesehleudert oder fiber Naeht absitzen gelassen, und  
~laeh Absaugen der festen Bestandteile in einem Seheidetriehter die Phasen 
getrennt. Die isolierte Chloroformphase wird ents~uert, gewaschen, ge- 
~roeknet und im Vakuum (Rotationsverdampfer) eingeeng% worauf fast 
reines 2,4,6-Trimethyl-2-aeetoxy-eyelohexadieaon auskristallisiert. Wenn 
des nieht der Fall ist, mug eine t-Ioehvakuumdestillation des Abda, mpL 
r~iekstandes angesehlosscn werden. 

e) Bet der Amvendung dieser Vorse!u4ft auf Phenole n i t  freien o- und/oder 
p-Stelhmgen empfiehlt sieh die A~wendung yon Eisessig start  CItCIa um so 
mehr, je weniger Substi tuenten des Phenol tr~gt. Des fertige Oxydations- 
gemiseh wird n i t  so vim Wasser versetzt, d a g e s  sieh beim Zentrifugieren gut 
yon den festen Bestartdteilen abtrermen l~tBt. Die tiberstehende L6sung 
wird dann am besten n i t  Benzol im Schaeherl-Apparat extrahiert (h~ufig 
Vorlage weehseln), die Benzolphase entsguert, gewasehen, getroelmet, ab- 
gedampft und der R/iekstand im Hoehvak. destilliert. Bet entspreehender 
Leittmg der Destillatiol~ erh~lt man ein Produkt,  welches so rein ist, d a g e s  
noeh in der Vorlage kristMlisiert. Naeh d e n  Abdestillieren des 2-Aeetoxy- 
eyelohexadienons erh~lt man als h6her siedencle, in den meister~ F~lten 
braun gef~rbte, 51ige Frakt ion das entsprechende 2,2-Diaeetoxy-cyelohexa- 
dienon. 

Zur Umkristallisation der 2-Aeetoxy-eyetohexadienone verwe~.det man 
je naeh Axtzahl und  Art der Substitue~ten ~ther---Petrol~ther, rehlen Iso- 
propylgther, oder Aeeton--Petrol~ther,  und bei Bedarf Kgltemisehungen. 

B.  Spezieller Teil  

Nach Vorschrift I I I .  A. b) ,~arde des schon fr6her besehriebene 2,4,6- 
Trimethyl-2-aeetoxy-eyclohexadienon (I) 29, a0 hergeste]lt; V naeh den An- 
gaben yon E.  Wessely u~d P.  Sinwe129 bzw, /C Wessely, L. Holzer und H. 
VilcsekaL Im Absehnitt  IV. B. 3. b) wird jedoeh auf ei~e neue IV[6gliehkeit 
zur Darstelhmg yon V dureh thermisehe Umlageru~g yon I bet 370 ~ in der 
Gasphase hi~gewiesen. 

Zur l~einheitsprtifung und  Identifizierung der Aeetoxy-eyelohexadienone 
VII, IX,  X l I I  und XVIII ,  welehe bisher nu t  als 01e erhalten werden kormten, 
wurden herangezogen: die Elementaranalyse, des IJV~ ~lnd/oder IR:Spek- 
t ruma2, 3a, die katatytisehe Hydrierung a4 ur~d die Titration der dabei ent- 
stehenden Essigs~ure naeh Verdiirmen der aushydrierten alkohol. L6sung 
n i t  Wasser. Die Ergebnisse entspraehen den Erwartungen, weshalb im 
folgenden nut  die Siedetemp., Ausb. und  Absorptionsmaxima angegeben 
seien. 

1. 2,6-Dimethyl-4-n-propyl-2-aeetoxy-eyelohexadienon (IX): 
Ausgehend von 18,1 g X X  erhielt man bei der Destilla$1on im Baroni- 

Kolben ein hellgetbes, leieht bewegliehes 01 vom Sdp.0,005 = 86--90 ~ 
~ = 1,4969 in quanti tat .  Ausb. 

~' f ]  Wessely und .F. Sinwel,  ~Ih. Chem. 81, 1055 (1950). 
3o F.  Wessely und E.  Schinzel, Mh. Chem. 84, 435 (1935). 
al F.  Wessely, L.  Holzer und H. Vilcselc, Mh. Chem. 83, 1253 (1952). 
a~ j .  Derkosch und W. Kaltenegger, Mh. Chem. 88, 778 (1957). 
3a j .  Derkoseh und W. Kaltenegger, Mh. Chem. 90, 877 (1959). 
3~ A .  Siegel und H. Brhll-Keclceis, Mh. Chem. 88, 910 (1957). 
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UV-Spektrum (n-Hexan als LSsungsmittel): ?~max 304,5my. ( ~ -  3475), 
)~min 260,5 m~, mehr oder weniger deutlich ausgepr~igte Feinstruktur der 
R-Bande zwischen 330 lind 400 nqi~. 

2. 2 , 6 -D ime th y l . r  (VII): 

Aus 6,5 g X I X  erhielt man bei 0,006 Tor r / l l 0 - -115  ~ 6,75 g eines z~ihen 
gelben 01es (82% d. Th.). 

IR-Spekt rum:  l~il3t monosubstituierten Benzolkern erkennen, welcher 
mR der Cyclohexadienon-Gruppicrung nicht in W~echselwirkung steht. 

3. 2,4-Dimethyl-6-(~-phenftthyl)-2-acetoxy-cyclohexadienon (XIII)  : 

Aus 4 g  X X I  erhielt man 4,4~g X I I I  (87,5% d. Th.), welches bei der 
Kugelrohrdestillation Ms z/~hes, ge]bes 01 gewonnen wurde. 

UV-Spektrum: ~max 308m,a (~ = 3600), Xmin264mI~, Feinstruktur der 
R-Bande im Bereich zwischen 350 und 400 rag. 

4. 2,6-Dimethyl-4-phenyL2-acetoxy-cyclohexadienon (XVIII) :  

Mit 98% Ausb. gewann man X V I I I  als gelbes, nicht kristallisierbares 04  
Sdp.0.01 = l i 0 - - 1 1 7  ~ 

UV-Spekfrum: Es 1//13t die wegen der Konjugat ion des Phenylrestes zum 
Cy.clohexadienonsystem zu erwartenden BesonderheRen erkennen. Dem- 
gem~tB finder man K- und R-Bande zwar irt der entsprechenden Lagc und 
mit  molaren Extinktionskoeffizienten in der sonst beobachtbaren GrSl~en- 
ordnung, jedoch bei der R-Bande etwas vergrSl3ert. Ob die bei k(irzeren 
Wellenl~ngen licgende, st~rkste Bande mit dcm ~{aximum bci 2r 
(c = 19750) als B-Bande im Sinne yon J .  Derkosch und W. Kaltenegger 3~ 
oder als E-Bande im Sirme yon E. A .  Braude  ~5 anzusprechen ist, konnte 
vorl~ufig nich~ entschieden werden. Xma~ 318 m~. (z = 1270), tma~ 242 m~ 
(~ = 19750), Inflexion bei 366 m~ (s ~ 430). 

IV.  T h e r m i s c h e  U m l a g e r n n g e n  
A. Al lgemeines  

Die thermischc Umlagerung fC~hrte man im allgemeinen in der bereRs 
mehrfach beschriebene~ Art  ~md Weise 1, 2 aus, jedoch mR dem Unterschied, 
dal~ der verwendete Ofen vor Ausfiihrung der Umlagerung wiihrend mindcstens 
2--3  Stdn. auf eine mittels Thermoelement kontrollierte konstante Tempcratur  
( • 2 ~ eingestellt wurde. Eine kurze Zusammenstellung allgcmeiner Gesichts- 
punkte finder sich in 2~ 

Im Falle des 2,6-Dimethyl-4-n-propyl-2-acetoxy-cyclohexadienons (IX) 
nahm man tlic Umlagcrung jedoch in fo]gender %Veise vor: Die gther. LSsung 
einer gewogenen Menge yon IX ftillte man in ein iKlugelrohr entsprcchender 
GrSI3e, verdampf~e den Athcr und verschloI~ das l(ugelrohr nach dcm F~iilen 
mit ~2 mit eillem Gummistolofen. AnschlieI~end erhitzte man das aufrecht 
stchencle Kugelrohr im iVIetallbad 4 Stdn. auf 170 ~ l~ach dem Erkalten 
wurde destilliert. 

B. Spezielles 

Isolierung und Konstitutionsaufkl~rung der Umlagerungsprodukte. 

1. Thcrmische Umlagerung des 2,4,6-Trimcthyl-2-acetoxy-cyclohexa- 
dienons (I) bei 450 ~ L~ der Gasphase: Die Umlagerungsprodukte yon 5,0 g I 
digerierte man mit :4ther im Umlagerungsrohr ~. 

~ ~ .  A .  Braude  und F. C. Nachod,  Determin. Org. S~ructures by Physic. 
Meth., p. 131, Academic Press Inc. ~ubl., New York 1955. 
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a) 3,3', 5,5<Tetramethylstilbenehinort (IV): ist in ~4~her k~um 16slieh 
und konnte crutch einfaehes Abfiltrieren gewonnen werden. Ausb. 508 rag, 
das sind 11,9%. Naeh dem Umkristallisieren aus Aceton (L6sliehkeit etwa 
1:2000) erhglt man leuehtend violettrote Kristalle (IV) ohne Sehmelzpunkt. 

CIsHIsO2 (266,32). Ber. C 81,17, I-I 6,81. Gef. C 80,86, l-I 6,83. 

Das IR-Spektrum bestgtigte die fiir IV angertommene Struktur. 
Die katalytische Hydrierm~g yon IV an 10proz. Pd-Kohle in Alkoho] 

kormte wegen der geringen L6slichkeit yon IV nur in Suspension ausgeftihrt 
werden; die Tetrahydroverbindung I I  ist hingegen in Alkohol sehr gut 16stich. 
120,5 mg IV (=  0,~5 mMo], her. Verbrauch 20,3 ml) nahmen 22,3 ml He auf 
(2 Mol). Naeh Abfiltrieren des Katalysators nnd  Abdampfen des Alkohols 
kann bei der Suhlimatioi~ im Kugelrohr bei 140--160~ Torr remes I I  
gewonnen werden, welches den in der Literatur a6 angegebenen Schmelzpunk~ 
yon 167--169 ~ aufweist. Aeetyliemmg mit Ace~aiLhydrid--P~qdin ffihrt zum 
Diaeetat I I  a, Schmp. 148--149 ~ Umwandhmgspu~kt  bei 135--138 o (Nadel~ 
aus Alkohol/~Tasser). 

Reduktive Aeetytierung yon IV mittels Zinkstaub und Aeetanhydrid--- 
NaOAe a7 lieferte I I I  a, Schmp. 237--243 ~ 

b) Das ~ther. FiRrat  yon IV wurde eingedampR und mehrmals im Kugelrohr 
destillier% um eine mSglichst weitgehenc[e Trmmm~g tief- und hoehsiedender 
Ant.erie zu erreichen. SehlieBlieh verblieben die folgenden Frakt ionen:  

1. Frakt ion:  256 mg eines bei 70~ Torr fibergehenden, hellgelben 
01es. 

2. Frakt ion:  135 nag ehles zwisehen 70 und 100~ Tort iibergehenden, 
intensiver gelben 01es. 

3. Fraktiort : 1,84 g eines zwisehen 130 und 200~ Tort sublimierende n 
ockergelb-r6tliehen amorphen Substanzgemisehes, welches weder dutch 
fraktionierte Sublimation noeh dureh Umkristallisieren weit, er gereinigt 
werden konnte;  L6sungen in organisehen L6sungsmitteln f~irbten sieh mit  
der ZeR ckmkler, vor ahem an der Luft, besonders abet in Gegenwart yon 
Metallen (s. w.u.) ,  offensichtlieh tinter Ents~mhung yon IV. Erst naeh 
Aeetylierung erhgR man kristallisierbare Derivate. 

~) 2,4,6-Trimethyl-4-aeetoxy-eyelohexadienon (V) und  Mesi~ol: Das hell- 
gelbe 01 der 1. Frakt ion enthiiR laut IR-spektroskopischem Befund 30~ 
V ( -  ~o~ 1,5O/o, bezogen auf eLr~gesetztes I). Die Hauptmenge besteht 
jedoch aus phenolisehen Komponenten, unter anderem Mesitol. Das UV- 
Spektrum lie~ mit Vorbehalt die aromatisehen Komponente~ vermu~en und 
zeigte ansonsten den Charakter eines komplizierten Stoffgemisehes. 

~) Die 2. Fraktion wurde wegen ~hrer geri~gen Menge nieht weiter unter- 
sueht. Die Kugelrohrdestillationsriickst~nde, insgesamt 505 rng, ~amrden ver- 
worfen. 

y) 3,32 5,5qTetramethyl4,4'-clihydroxystilben (III) und -dihydrostilben 
(II): Die 3. Fraktiort Ibste man in 60 ml 5proz. NaOI-I, fi!trierte durch Glas- 
wolle und leitete in das Filtrat CO2 ein, bis e~wa pI-I 8 erreicht war. Naeh 
dem Aussehiittelrx des ausgefglltml Phenolgemisehes mit Xther, ~u und 
Troekllen der iither. Phgsert wurde ihr Abdampfriiekstand C mit Pyridin-- 

as W .  A .  Waters  und *St. L .  Cosgrove, J.  Chem. Soe. [London] 1951, 1726. 
a7 A . I .  Vogel, Pract. Org. Chem., 3rd ed., p, 749, London 1956. 
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Aeetanhydri4 aeetyliert. Bei l~ngerem Stehen in der K~ilte sehied sieh ein 
feinkristalliner Niedersehlag des Diaeetats I I I a  ab, weleher abgesaugt und 
aus Eisessig umkristMlisiert wurde. Sehmp. 239--242 ~ (Prismen). Ausb. : 
263mg (5,8%). Im  Misehsehmelzpunkt mit  authentisehem 3,3', 5,5'-Tetra- 
methyl-4, l ' -diaeetoxysti lben 17e zeigte sieh keine Depression. 

Im  allgemeinen ist es jedoeh sehwer oder unm6glieh, I I  a und I I I a  
dutch fraktionierte Kristallisation zu trennen. Man erh/~lt dann das ent- 
spreehende Gemiseh der Diaeetate, dessen katalytisehe I-Iydrierung zu ein- 
heitliehem I I  a nieht immer mbglieh war. 

~u des hohen und nut  uneharakteristisehen Sehmelzpunktes yon 
I I I  a wurden 100 mg I I I a  in 40 ml ausgekoehter und im Stiekstoffstrom 
erkalten gelassener 10proz. NaOI-I gelbst und mit  Dimethylsulfat  methyliert.  
Naeh Aufarbeitung und Umkristallisieren aus Isopropyl~ither erhielt man 
Kristalle yore Sehmp. 213--218 ~ welehe mit  authengisehem Dimethyl~tther 
yon I I I  in der Misehprobe keine Depression ergaben. 

Der aus dem Fil t rat  yon I I I a  gewonnene Riieksgand (1,67 g = 36,8~o) 
lieferte naeh dem Umkristallisieren aus Isopropyl/ither oder Alkohol - -  
~Vasser das Diaeetat  I I  a, Sehmp. 148--149 ~ Umwandlungspunkt 135 bis 
138 ~ . 

C22t~2604 (354,43). Ber. C 74,55, ]~ 7,39. Gef. C 74,40, H 7,75. 

Im  Misehsehmelzpunkt mit  authentisehem 3,3', 5,5'-Tetramethyl-4,4'-di- 
acetoxy-dihydrostilben, welches dureh mehrtggige katalyt.  I-Iydrierung des 
naeh 17e gewonnenen Stilbens an Pd-Mohr in Alkohol erhalten worden war, 
zeigte I I  a keine Depression. 

Dehydrierung des Gemisehes aus I I  und I I I  zu IV mittels Ag20 : 100 mg 
des Abdampfriiekstandes C erhitzte man mit  einigen Spatelspitzen friseh 
bereiteten Silberoxyds in ~ther. L6sung 30 Mm. unter l~iiekfluB, filtrierte 
das Silber ab und stellte das Fi l t ra t  beiseite. Den Niederschlag extrahierte 
man im Extrakt ionsapparat  iiber Naeht  mit  Aeeton. Naeh Aufarbeitung 
verblieben insgesamt 20,5 nag rote Kristalle, deren Identi t~t  mit  IV dutch 
Vergleich der IR-Spektren bewiesen wurde. 

2. Thermische Umlagerung des 2,4,6-Trimethyl-4-aeetoxy-eyelohexa- 
dienons (V) bei 450 ~ in der Gasphase: Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 
IV. B. 1. besehrieben. Ausb.: 6,4% II ,  15% I I I ,  29% IV. 

3. Thermische Umlagerung yon I bei 370 ~ in der Gasphase: Aus der 
~ther. L6sung des Umlagertmgsproduktes yon 3 g I filtrierte man zuni~ehst 
118 mg (5,7%) IV ab. Bei der Kugelrohrdestillation des Filtrates gewann 
man 1,96 g eines bis 100~ Torr iibergehenden, blaBgelb-griinen 01es D, 
welches weiter untersueht wurde. Die h6hersiedenden Anteile bestanden laut 
IR-Spekt rum aus I I  und I I I  im Verh~iltnis yon etwa 2: 1. 

a) Quanti tat ive Bestimmu~g yon V in D: Das UV-Spektrum yon D 
zeigte einen Verlauf, weleher auf das Vorliegen yon V hindeutete. Unter  der 
dutch das II~-Spektrum, demzufolge nut Spuren einer OI-I-Verbindung naeh- 
weisbar waren, gest6tzten Annahme, dab es sich lun eiia Gemiseh aus I u n d  
V handle, wurde eine quanti tat ive Bestimmung des Gehaltes an I auf spektro- 
photometrisehem Wege 3s vorgenommen. Die Naehpriifung des Lambert- 
Beersehen Gesetzes, welches yon J. Derl~oseh und W. Kaltenegger 8~ fiir V i m  
t~ereieh yon 285--310 m~ als ungiiltig gefunden worden war, ergab befriedi- 

as F. X .  Mayer und A. Luszczak, Absorptionsspektralanalyse, W. de 
Gruyter, Berlin 1951, p. 41. 
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gende Giiltigkeit bei den Wellent~inge~l 310 ur~d 345 m~. Der Gehalt an I 
ergab sich damit zu 8,1~ . In  ausgezeiehneter l~bereinstimmnng dazu stand 

95 ~ V das Ergebnis der IR-Analyse yon D, welehe fiir einen @ehalt yon . :o 
spricht. 

b) Isolierung yon V aus Dag: 1,55 g D 16ste man in 20 ml ~'~/10 Natrium- 
iithylatl6sung u M  schtittel~e fiber Naeht. Nach dem Neutralisieren mit 
AcOH dampfte mast zur Trockene ein, destillierte den Riiekstand im Kugel- 
rohr und acetylierte das Destillat mit  Aeetarthydrid -Pyridin. Nach dem 
Umkristallisieren des Aeetylierungsproduktes aus ~ther--Petrolf i ;her  erhielt 
man 0,3 g reh les  V, Sel~np. 57 ~ 

r Thermische Umla.gerung des 2,6-Dimethyl-4-(~-pheniithyl)-2-acetoxy- 
eyelohexadienons (VII) bei 450 ~ in der Gasphase: Das l%ohprodukt, kristalli- 
sierte noeh wiihrend der Umlagemmg. Durch Kugelrohrdestillation gewann 
man ein bei 150--170~ Tort iibergehendes, fast farbloses 01, welches 
sofort wieder kristallisierte. Naeh dem UmlSsen aus ]~ther--Petro]~ither 
settmolzen die weigen I{ristalle bei  137--138 ~ Ausb.: ca. 70% d~ Th. (VIII). 

Cl~I-IiaO (224,29). Bet. C 85,86, H 7,19. Gel. C 85,46, Ill 7,22. 

Bei der katalyt.  Hydrierung ~1 10proz. Pal-Noble ill Alkohol rtahmer~ 
26,6mg VII I  (=  0,12m5,[ol, theoret. Verbrauch 2,66ml) 2,76ml (1 Mol) 
~,Vasserstoff auf. Naeh dem Umkristattisieren aus Xther--Betrolfither schmolz 
das I-Iydrierungsprodukt bei 86--87,5 ~ und zeigte im Mischsehmelzpunkt mit  
IX  keine Depression. 

5. Thermisehe Umlagerung des 2,6-Dimethyl-4-n-propyl-2-acetoxy-cyelo- 
hexadienons (IX) : Bez/iglich der Ausfiihrur~g der Umlagerung dieses Molcktils 
siehe unter  IV. A. Dm~eh mehrfaehe Kugelrohrdestillation des rohen l~e- 
aktionsproduktes konnten sehlieSlieh zwei Verbindungen in weitgehelad reinem 
Zustand erhalten werden: 

a) 2,6-Dimethyl-r (X): ging bei Temperaturen unter 
lJ0~ Torr in einer ~ienge yon 1,38--1,51 g (30--35% d. Th.) fiber. 
Vermutlieh wegen des der Substanz eigenen hohen Dampfdrueks verla~tfen 
alle Reinignmgsoperationen sehr verlustreieh. Naeh dem L'mkristallisieren 
aus tiefsiedendem Petrol~ither erhielt man Nadeln vom Sehmp. 73--74 ~ 

Bei der kataly~isehen tIydrierung an Pd-Mohr in Alkohol n.ahmen 88,7 mg 
X ( ~  0,548 m~[ol, theoret. Verbraueh 12,3 ml) 11,6 ml (i Mol) Wasserstoff 
auf. Die aushydrierte L6sung wllrde dutch Fil trat ion yore Kata.lysator 
befreit urtd das L6sungsmit.tel abgedampft. Kugelrohrdestillation des l%iick- 
standes (0,005 Torr/80 ~ ergab ein farbloses 0], welches beim Animpfezl mit  
authentisehem X X  kristallisierte. 

Das UV-Spektrum voI1 X 0,-ICfexan als L6stmgsmittel) zeigSe Xma x 261 m~ 
(~ = 12200), Xmax292mtz (s = 1510). Vergleichsweise hat  Styrol ~~ Xmax 
244m~ (~ = 12200), ?'max 282m~z  (~ ~ 450) bzw. Anethol (t~einhelt: ~ 
= 1,5627, Lit.: ~ )  ~ 1,5594--1,5618 ~, ~-~), Xma x 259 m~ (~ = 21500), Xmax 
288 m~ (e = 2325). 

~ G. Zemplgn ,  Ber. dtseh, chem. Oes. 74 A, 75 (1941). 
~0 A .E .  G/~la~ trod E. S. Ster~t., Introduet.  EIec~rom Absorptior~ Spectro- 

scopy in Organic Chemistry, 2nd ed., E. A. Arnold, London 1957. 
41 Be//ste~J~.s I~Idb. Org. Chem., 4. Aufl. 6, 566, I 280. 
"~ H .  P .  Ka, u/man.~, und M./?a~'ieh, ~ e h .  Pharmaz. 267, 3 (i921). 
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Die UV-Spektren yon X und yon Anethol weisen dieselbe Feins~ruktur 
der Nebenbande auf; beide zeigen in der Hauptbande bei 266 bzw. 267 m~ 
eine Inflexion. 

b) H6hersiedende Fraktion (XI und XI I ) :  Die tiber 110 ~ siedenden 
Anteile wurden vereinigt nnd sehlieBlieh noeh einmal gemeinsam destilliert. 
Bei 0,005 Torr/155--165 ~ gingen dabei 2,35 g eines z/ihen, sehwach 
rTtliehen 01es fiber, welches glasig erstarrte. Naeh Acetylierung mit Py r id in - -  
Acetanhydrid und Kugelrohrdestillation (i70--190~ Torr) erhielt man 
2,I1 g eines hellgelben, sofort glasig erstarrenden 01s. Naeh dem LSsen in 
Methanol kristallisierte in der Tiefkfihltruhe eine weiBe Substanz aus: ca. 
50 mg, Sehmp. 121--I36 ~ Sie besteht naeh Aussage des Massenspektrums 
aus X I  und Xl I .  

])as UV-Spektrum konnte nicht zur Identifizierung herangezogen werden, 
weft es weitgehend uneharakteristiseh ist. Auch der Vergleich mi~ dem 
ebenso uneharakteristisehen Spektrum des ~,,3-Diathylstilb6stroldipropio- 
nats4S, 4r lieferte keine neuen Cesichtsplmkte. 

6. Therrnisehe Umlagerung des 2,4-DimethyL6-(~-phen~thyl)-2-acetoxy- 
cyclohexadienons (XIII)  bei 450 ~ in der Gasphase: Das Rohprodukt  der Um- 
]agerung yon 7,5 g X I I I  wurde mehrmaliger Kugelrohrdesti]lation unter- 
worfen und dabei geringffigige, ]eichter flfichtige, his etwa 180 ~ fibergehende 
Anteile abg'etrenn$. Danach ging bei 270--300~ Torr ein zahflfissiges 
01 fiber, welches sofort zu violettrot  verfarbten Kristallen erstarrte. Diese 
waren dutch Umkristallisieren nicht weiter zu reinigen. L6sungen in organi- 
schen LTsungsmitteln f~,rbten sich raseh dunkler, besonders an der Lufl,, 
und glichen damit in ihrem Verhalten den bei der thermischen Umlagerung 
von I erhaltenen Gemischen aus I I  und I I I .  Zusammen mit  der hohen 
Destil lationstemperatur bildeten diese Eigenschaften einen ersten Hinweis 
auf eine dimere, zu I I  und/oder I I I  analoge Struktur des oder der lgeaktions- 
produkte. 

Nach dem Acetylieren mit Acctanhydr id- -Pyr id in  erhielt man ein gelbes, 
z~ihflfissiges und in der K~ilte glasig erstarrendes 01, welches bei der Kugel- 
rohrdestillation erwartungsgem~B bei einer um 30--40 ~ tieferen Temperatur  
fiberging. Beim Anreiben der Aeetylierungsprodukte (6,4 g) mig Methanol 
bildete sieh naeh einigen Stunden ein Kristallisat (Schmp. z .T .  bei etwa 
95 ~ z .T .  h6her, bis bei etwa 160 180 ~ die le tz ten  Kristalle zergingen). 
Aueh dieses Pr~parat war &treh Umkristallisieren aus den versehiedensgen 
L/3sungsmitteln nieht weiter zu reinigen. Chromatographie an AlaO3 (VVoelm 
neutral, ann~he§ alkalifrei) mit  absol. Methanol/CI-ICls (1:1) als Elugions- 
mittel  fiihrte ebenfalls nieht zu einer Trennung der beiden vermuteten Kompo- 
nenten XV a und XVI  a. Bereits aus den ersten Fraktionen wurde fast die 
gesamte eingesetzte Menge, 400 rag, als weiBes, mikrokristallines Pulver 
wiedergewonnen (Sehmp. wie oben). Dieses Pr~parat E wurde daher fiir alle 
weiteren, vorwiegend spektroskopisehen Untersuehungen verwendet. 

Eine m6glieherweise eingetretene Ver/~nderung eines primgren Um- 
lagerungsproduktes infolge der hohen Destillationstemp. sehlieBen wit aus, 
da die Aeetylierung vor und naeh der Kugelrohrdestillation zu Produkten 
f~hrte, welehe sieh bei der Dfinnschichtchromagographie als identisch er- 

as j .  D e r k o s c h  und G. t~'riedrich, Mh. Chem. 84, i146 (1953). 
4~ IV. H .  L a a r h o v e n ,  17. J .  F .  ~u m~d  E .  H a v i n g a ,  t~ee. ~rav. chim. 

Pays-Bas 79, 1153 (1960). 
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wiesen. Eine Trenmmg der vermu~eten Komponenten war auch hier nieh~ 
zu beobaehten. 

Die Etementaranalyse ]ieB, wie vorauszusehen war, wegen der geringen 
Untersehiede in der Zusammensetzung keine endg~ltige Aussage darflber zu, 
ob in E XV a odor XVI  a oder beide enthalten seien. 

Pr~iparat E :  Gel. C 80,30, H 7,13. 

Die vermuteven Verbindungen haben folgende Zusammensetzung: 

XV a :  CaaHasO4 (534,66). Ber. C 80,87, H 7,16. 
XVI a :  C3~H3604 (532,65). Bet. C 81,17, H 6,81. 

Vergleiehsweise hat  das 2,4-Dime~hyl-6-(~-phen/ithyl)-phenylaeetat (XX[ a) 
die Zusammensetzuug 

X X I  a :  C18H200-2 (268,34). Ber. C 80,56, H 7,51. 

Es seheidet als Reaktionsprodukt jedoeh aus dem Kreis der betraehteten 
Snbst.anzen aus, weil es andere physikalisehe Eigenschaften hat. 

Beim Versueh der katalytisehen Hydrierung yon E an Pd-Mohr war 
weder in Alkohol noeh in Eisessig eine Wasserstoffaufnahme feststellbar. 

Die Vermutung, dag es sieh bei E um ein Gemiseh aus XV a und XVI  a 
handle, wurde dutch die naehfolgenden spektroskopisehen Untersuehnngen 
yell nnd ganz best~itigt. 

~) Das UV-Absorptionsspektrum des Prgparates E 1/~gt eindeutig auf 
das Vorliegen eines Stilbens sehliegen, welches die fiir p,p'-substituiert, e 
trans-StiIbene eharakteris~isehe Aufspaltung tier langwelligen Absorptions- 
bande zeigt 4a. Der Vergleieh mit  dem Spektrum yon I I  a ergab die Riehtig- 
keit dieser Vermutung. 

~) Das II~-Spektrmn des PrSparates E ist mit dora des 2,4-DimethyL 
6-(~-phen~ithyl)-phenylaeetat,s X X I  a identiseh. Infolge der relativen Un- 
empfindliehkeit I1R-spektroskopiseher Messungen fiir Vermaroinigungen darf 
man daraus auf das /iberwiegende Vorliegen yon XV a sehlieBen; lediglieh 
eine sehwaeh ausgepriigte Bande bei 967 em -1 k6nnte man vietleiehv als die 
VeH-Frequenz eines trans-Olefins interpretieren 4s. 

7) Das magnetisehe Kernresonanzspektrum t/~Bt eindeutig auf das Vor- 
liegen yon X V a  sehlieBen. Signale yon --CI-I=CI-I-Protonen sind nieht 
siehtbar; ihr Auftreten im Spektrum ist allerdings wegen des ]inienreiehen 
Untergrundes nieht auszusehlieBen. 

Die Frage naeh dem Gehalt des Prgparates E an dem Stilbenderivat 
XVI a glauben wit mit  I-Iilfe des UV- und NMl~-Spektrums wie folgt be- 
antworten zu dtirfen: 

In  NMR-Spektrei1 kommen Verunreinigungen der zm" Aufnahme ge- 
langenden Substanzen in einem Ausmag yon 10 bis hSehstens 15~ ifieht 
zum Ausdruek. Da in tmserem Spektrnm die ftir trans-Stilbene eharakteristi- 
sehen Protonensignale (x = 3,01 ftir trans-, 3,51 f/it eis-Stilbene a6) nieht 
naehweisbar sind, sollte man daraus auf einen 10% bis hSehstens 15~ nieht 
fibersteigenden Stilbengehalt des Pr~iparates E sehliegen k6nnen. 

Aus dem UV-Absorptionsspektrum haben wir den Gehalt an XVI  a auf 
~olgende \Veise zu bereehnen gesueht: Das UV-Spektrum yon E zeigt einen 

~s H.  W. Thompson ,  E.  E. Vago, M .  C. Cor]ield u n d  S. F .  D. Orr, J.  Chem. 
See .  [ L o n d o n ]  1950,  2 t 4 .  

~ D. Y.  Curt-in, H.  Gruen und B. A .  Shoulders,  Chem. and Ind. 1958, t205. 



532 E. Zbiral u. a. : Umlagerung yon Acetoxy-cyelohexadienonen 

den Spektren p,p/-substituierter trans-Stilbene 4a /iugerst ~lmlichen Verlanf, 
so daIt der Armahme eines prinzipiell gleichen Verlaufes auch fiir XVI  a nichts 
entgegens~eht. Wie aus der Arbeit yon J. Derkosch und  G. Friedrich~ her- 
vorgeht, liegen die Absorptionsmaxima der erwfi.hnten Stilbene zwischen 
log ~-Werten vor~ 4,4 nnd 4,5. Fiihrt  man die Bereetmung des Stilbengehaltes 
unter  Zugrundelegung eines Mittelwertes yon log ~ = 4,45 durch, dann ergibt 
sieh fiir den Gehalt des Pr~parates E an XVI  a ein Wert  yon 25,8%. Bei 
einer Variation der eingeseSzten Werte ver/indert sich dieses Ergebnis wenig. 
Es dad  daher mit  gr6Bter Bereehtigung ein mittlerer Stilbengehalt yon 25~ 
in dem Pr~ipara$ E angenommen werden. Fiir eine solehe GrSl~enordnung 
spricht auch, dal~ das Pr/iparat dutch einfaehes Umkristallisieren nieht. 
weiter zu reinigen ist. 

Der Widerspruch zu dem weiter oben bei der Diskussion des NMI~- 
Spektrums erhaltenen Ergebnis kann wohl am besten damit erkl~irt werden, 
dab unser NMR-Spektrum des Pr~iparates E einen sehr linienreichen Unter- 
grund aufwies, in welchem die Stilben-Protonensignale nieht zum Ausdruek 
komlnen. 

7. Thermische Umlagerung des 2,6-Dirnethyl-4-phenyl-2-acetoxy-cyelo- 
hexadienons (XVIII)  bei 450 ~ in der Gasphase: Aus dem Rohprodukt  der 
Umlagerung yon 306 mg X V I I I  erhie]t man durch Kugelrohrdestillation bei 
0,005 Torr /105--]15 ~ 154 mg eines kristMlin erstarrenden 01es, welches nach 
zweima]igem Umkristallisieren aus Petrolather bei 95--96,5 ~ schraelzende 
Kris~alle gab. Im  Misehsehmelzpunkt mi i  au~hentisehem X V I I  war keine 
Depression feststellbar. 

Acetyliemmg der Kristalle (21 rag) fiihrte zu einem nach dem Umkristalli- 
sieren aus Methanol bei 100,5--105 ~ schmelzenden Produkt,  welches bei der 
Mischprobe mi~ authentischem X V I I  a keine Depression zeigte. 


