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---AIs hlodelheaktion fur die Synthcse von im Ring D doppelt substituicrtcn 
Aporphinalkaloiden ubcr die Proaporphine sollte im 4.4Dimethyl-Zcyclohxcnon in a’-Stcllung 
zur Carbonylgruppe eine Saucrstoffunktion eingefilhrt werdcn. Die Darstellung deJ 4.4Dimethyl+ 
cyclohcxen-1,2-dions (XII) g&q durch Isomerisierung von 2.3Epoxy+-ditncthyM-cyclobexenott 
(X). Die frcic Verbindung war unter den Rcaktionsbedingungen nicht bestidig und wurdc dcshalb 
als his-Dinitrophcnylhydnuon (XIII) und 1,2-Dihydrophenaxin (XIV) abgcfanen. XIII wurde 
such durch Umsetzung von X mit Dinitrophenylhydrazin erhaltcn, wobci sich aw tinem Vcrg&ch 
der Rcaktionsgcschwindigkeiten ergab, da0 XIII nicht t&r das durch Isomrisierung gcbildctc 
XII, sondem durch dircktc Ringoffnung dcs Epoxidringcs durch das Phenylhydrazin gcbildct wird. 

Abstract-A model reaction for the synthesis of aporphinc alkaloids with two oxygrn substitucnts 
in ring D via the proaporphincs were carried out with 4,4dimcthyl-2cyclohexcnone to introdua an 
oxygen function in the z’position of the carbonyl group. The synthesis of4.4-ditncthyl-S-cyclobcxate- 
l.2-dionc (XII) was effected by isomcrization of 2Jcpoxy+-dimcthyl-S-cyclohcxenone (X). 
As the free diketone was unstabk under the conditions of reaction it was trapped as bis-dinitrophcnyl- 
hydrazone (XIII) and as 1.2-dihydrophenarine (XIV). XIII was also obtained by reaction of X with 
dinnrophcnylhydrazine. A comparison of the reaction rates showed that XIII is formed by direct 
attack of the phcnylhydraxinc on the epoxide and not by reaction with the diketottc formed on 
rearrangement. 

IM JAHRE 1964 ver6ffentlichte Bemauer eine neue Synthese im Ring D unsubstituierter 
Aporphinalkaloide: 1 Der Aldehyd I reagierte in Gegenwart von Natriummethylat 
mit Methyhlthinylketon zu Pronuciferin (II), das reduziert und zu Nuciferin (III), 
einem zuerst von Arthur und Cheung in Nelti nuci/eru gefundenen Aporphiaalka- 
loid* umgelagert wurdc. 

Es sollen nun Versuche an Modellsubstanzen beschrieben werden, die es et-mug- 
lichen sollten, im Ring D doppelt substituierte Aporphinalkaloide aus Pronuciferin 
oder aus durch Reaktion des Aldehyds I mit Methylvinylketon entstandenem 
Dihydropronuciferin (IV) darzustellen. 

Ahnliche Verhilltnisse wie im Cyclohexadienonring des Pronuciferins sollten mit 
grosser Wahrscheinlichkeit im 4,4-Dimethyl-cyclohexa-2,5dienon (VIII) vorliegen. 
Diese Verbindung war durch Abspaltung von Bromwasserstoff aus 2,6-Dibrom+t- 
dimethylcyclohexanon, das sich bei der Bromierung von 4.4Dimethylcyclohexanon 
gebildet hatte, erhalten worden.s.‘ Dimethylcyclohexanon war nur in mlssiger 
Ausbeute iiber das 4.4Dimethyl-2cyclohexenon (V) zug&nglich.b 

’ K. Rcmaucr. Lxprrirnria 20,380 (1964). 
* H. R. Arthur und H. T. Chcung. /. Chum. Sot. 23% (1959). 
’ M. Yaganita. A. Tahara und E. Ohki. /. Pharm. Sm. Japan 71, 1060 (1951). 
4 F. G. Bordwell und K. M. Wellman, /. Org. Chum. 28,2S44 (1933. 
’ M. Conia und A. Lc Craz, Bull. Sot. Chim. Fr. 1934 (1960). 
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Da wir gr6ssere Mengen 4,CDimethylcyclohexa3,5dienon (VIII) benUtigten, 
suchten wir nach einem geeigneterea Darstellungsvcrfahren : 4,4-Dimethyl-2- 
cyclohexenon (V) liess sich glatt, wenn such langsam, mit 2,3-Dichlor-5,6dicyano- 
benzochinon zu VIII dehydrieren. Nach etwa einwUchigem Kochen in absolutem 
Benz01 war kein Dimethylcyclohexenon (V) chromatographisch mehr nachzuweisen. 

Die intensivsten Peaks im Massenspektrum des Produkts ergaben das Molektllion 
mit der Masse 122, dann M-CH, = 107, M-CO = 94, m/e = 79 als Basepeak, 
das entsprach M-CO-CH, sowie M-CO-CH,-H, mit der Masse 77. 

Die UV-Bandc lag bei 234 rnp (log c 4.12). 
Das Semicarbaxon schmolz bei 222-224”. Yaganita, Tahara und Ohki* hatten 

222.5223” angegeben . 
Wir fanden die gleiche Lage fur die einzelnen Signale im Protonenresonanz- 

spektrum und die charakteristischtn IR-Banden wie Bordwell und Wellman.’ 
Es wurde versucht, an das 4.4Dimethylcyclohexa-2,5dienon (VIII) zwei Hydroxyl- 

gruppen rum 2,3-Dihydroxy+tdimethyl-5-cyclohexcnon anzulagem. Das gelang 
wader mit Wasserstoffperoxid und einer katalytischen Menge Osmiumtetroxid noch 
mit der st&chiometrischen Menge Osmiumtetroxid noch mit Kaliumpermanganat. 

Das Glykol sollte such Qber die Addition von Brom an eine Doppelbindung und 
dessen Austausch gegen Hydroxylgruppen zugltnglich sein. Nach Abspaltung eines 
Molekiils Wasser sollte daraus 2-Hydroxy-4,4-dimcthylcyclohexa-2,5dienon (XIIa) 
cntstehen. Das entsprechende Hydroxypronuciferin mu&e nach Dienon-Phenol- 
Umlagerung ein oder mehrere im Ring D doppelt substituierte Aporphinalkaloide 
ergeben . 
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4,4-Dimethylcyclohexa-2,5dienon (VIII) reagierte mit Brom nur im UV-Licht. 
Sofort nach Beginn der Bromaddition setzte eine lebhafte Bromwasserstoffenhvicklung 
ein, die sich bald nach Entf&bung der ReaktionslClsung abschw8chte und nach etwa 
drei Tagen ganz aufhUrte. Bei der Aufarbeitung des Ansatzes stellte sich heraus, dass 
nur die Hglfte des Dienons VIII reagiert hatte, obwohl das Brom quantitativ umgesetzt 
worden war. 

Aus dem Bromgehalt des einzigen Reaktionsproduktes musste geschlossen werden, 
dass tin Molekill Dienon zwei Atomc Brom gebunden hatte. 

Das Absorptionsmaximum in UV lag bei 254 rnp, war also gcgcniiber VIII um 
20 rnp nach grUsseren Wellenl&rgen verschoben. 

Aus dem Kemresonanzspektrum schlossen wir, dass die erhaltcnc Verbindung 
2,6-Dibrom-4,4dimethyIcyclohcxa-2Jditnon (IX) sein musste. 

Die Substanz schmolz bei 148-150”. Bordwell und Wellman; die das gleiche 
Frodukt durch Umsetzung von 4,4-Dimtthylcyclohexanon mit 3 Mol Brom und 
anschliessende Abspaltung von Bromwassentoff erhalten hatten, hatten als Sshmelz- 
punkt 148-149” gefunden. 

Uberraschend an der Reaktion des 4.4Dimethylcyclohexa-2,5dienons (VIII) mit 
Brom war, dass das Brom sich sofort an beide C=C Doppelbindungen lagerte und, 
dass das Tetrabromaddukt so leicht wieder Bromwassentoff abgab. 
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4,~Dimethyl-2~cIohexenon (V) sollte sich mit zwei Mol Brom bei nicht zu 
hoher Tcmperatur zum 2,3,6-Tribrom-4,4dimethylcyclohcxanon umsetzen. In 
dieser Verbindung stand die Carbonylgruppe nicht mehr in Konjugation zu einer 
Dop~lbindung. Es wurde vermutet, dass T~bromdimcthylcyclohcxanon deshalb 
nicht so leicht Bromwasserstoff vcrlieren wiirde, so da8 alle drei Bromatome gegcn 
Hydroxylgruppen ausgetauscht werden konnten. Nach Abspaltung von zwei 
Molektilen Wasser wurde dann 2-Hydroxy-4,4dimethylcyclohcxa-2Sdicnon (XIIa) 
entstehen. 

Die Bromierung wurde in einem fest verschlossenen GefaB in Eisessig durch- 
geRihrt. Von Zeit zu Zeit wurden der Reaktionslbsung Proben cntnommen, dcrcn 
Gehalt an Bromidionen titrimetrisch bestimmt wurde. Da zwei Molekule Br, 
zugegeben warden waren, mu&e, wenn die Tribromverbindung bestandig war, je 
Molekiil Dienon ein Bromidion cntstandcn sein. Wie die Titration ergab, waren 
jedoch gleich nach Entftibung der LUsung pro Mol Dienon zwci Mol Bromwasserstoff 
abgespalten, das 2,3,6-Tribom+dimethylcyclohexanon also such nicht be- 
st&dig. 

Die Versuche, Brom an Dimethylcyclohexenon (V) und Dimethylcyclohexadienon 
(VII) zu addieren, zeigten, da0 eine einzelne tur Carbonylgruppe in Konjugation 
stehende Doppetbindung reaktionsfahiger ist als das gekreua konjugierte System des 
Cyclohexa-2,Sdienons: Dimethylcy~lohexadienon (VIII) bildete ausschlieDlich 2,6- 
Dibrom-4,4dimethylcyclohcxa-25dienon (IX) und 4.4Dimethylcyclohexenon (V) 
lagerte schon bei 0” ohne Bestrahlung Brom an. In Dimethylcyclohcxenon (V) liess 
sich dcshalb ziemlich leicht eine Sauerstoffunktion in die zur Carbonyigruppe benach- 
barte Methingruppe einfithren. 

Zu diesem Zweck wurde die Verbindung zunachst mit tiberschtissigem Wasser- 
stoffperoxid und Natronlauge zum 2,3-Epoxy-4.4dimethylcyclohcxanon (VI) 
oxydiert. 

Das Reaktionsprodukt gab eine positive Nachweisreaktion auf Epoxide: mit 
Natriumthiosulfat wurdcn Hydroxylionen in Freiheit geset2t.O 

Die Carbonylbande im IR lag bei 1705 cm-l. 
Das Kemr~ona~~ktrum wurde in Benz01 aufgenommen: Die Methylprotonen 

ergaben zwei Signale bei 9.07 und 9.32 7, die Methylenprotonen Resonanzsignale 
zwischtn 7.8 und 9 7, die an den Epoxidring gebundenen Wasserstoffatome zwei mit 
einer Kopplungskonstanten von 4 Herz aufgespaltene Dubletts bei 6.93 und 7.27 T. 
Das VcrhUtnis von Dreiring- zu Methylen- und MethyIprotonen betrug 1: 2: 3. 

2,3-Epoxy_4,4dimethylcyciohexanon (VI) wurde mit Bortrifluoriditherat in 
absolutcm Benz01 zum 4.4Dimethylcyclohexan-1,2dion (VII) isomcrisiert. 

Das IR-Spektrum des Rcaktionsproduktes zeigte einc OH-Bande bei 3450 cm-i, 
zwei starke Carbonylbanden bei 1720 und 1670 cm-’ und eine CA Dop~lbindungs- 
bande bei 1650 cm-*. 

Das Massenspektrumergab die Summcnformel C,H,*O,. N&en dem Molekiilion 
wurden folgcnde Fragmentionen rcgistriert : M-CH,. M-CO-CH,, M-2C0 
und (CO)2. 

Aus dem Kernresonanzspektrum war zu ersehen, dab die Substanz aus dem 
Gemixh der beidcn tautomeren Formen 4,4-Dimethyl-cyclohcxan-1,2-dion (VII) und, 

* W. A. C. Ross, 3. Ckrm. Sot. London 2257 (19x)). 
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vorausgesetzt, dass kein 4,4-Dimcthylcyclohexa-2,6-&n- 1,2diol vorlag, Hydroxydi- 
methylcyclohcxcnon (VIIa) (bei 35” etwa 60%) bestand. Ein breites Signal vom 
Hydroxylproton lag zwischen 2.9 und 3.4 T, das nicht ganz regelmlBig aufgespaltene 
Triplett des Vinylprotons bei 3.94.2 7 die Protonen der zu den Carbonylkohlen- 
stoffatomen benachbartcn Methylengruppen ergaben ein Multiplett bei 7-3-7.8 7, 

die der anderen Methylengnrppe Signale zwischen 8 und 8.7 7 und die Methylprotonen 
ein nicht symmetrisches Dublett bei 8.9 7 (Aufspaltung 6 Hcrz). 

Dimethylcyclohcxandion (VII) reagiert leicht zu Polykondensaten weiter. Haupt- 
siichlich deshalb war die Ausbeute bei der Vakuumdestillation so niedrig. Die n - -* X* 
Bande im UV, die wie bei anderen Diosphenolen bei 266 rnp lag, verschob sich nach 
Zugabe von wcnig Natronlauge zunlchst nach 294 rnp und wandcrte dann infolge 
Kondensatbildung unter Verbreiterung und Abnahme der Extinktion nach grosseren 
Wellenllngen. 

Das bis-2.4Dinitrophenylhydrazon schmolz nach Umkristallisieren aus Chloro- 
form-Methanol bei 224226”. Bordwell und Wellman’ hatten 4,rlDimethylcyclo- 
hexan-1,2dion (VII) aus 2-Acetoxy-4,4-dimethyl-2-cyclohexcnon dargestellt und fti 
das bis-Dinitrophenylhydrazon einen Schmelzpunkt von 224225” gefunden. 

Es wurde erfolglos vcrsucht, 4.4Dimethylcyclohexan-I ,2dion (VII) und 2,3- 
Epoxy_4,4dimethylcyclohexanon (VI) mit Hilfe der verschiedcnsten Chinone, 
Schwefel und 5 “/; Palladium auf Aktivkohle zu dehydricren. 

Durch Wahl geeigneter Bedingungen gelang es, 4.4Dimethylcyclohexa-2,5dienon 
(VIII) mit Wasserstoffperoxid in ein Gemisch von vie1 Ausgangsprodukt und zwei 
Epoxidcn zu Bberfuhren. 

Das in kleinerer Mengc anfallcnde Produkt mit der Summenformel CRHi003 war 
2.3;5,6-Diepoxy-4.4-dimethylcyclohexanon (XI). Es liess sich auf der Diinnschicht- 
Platte durch Anspriihen mit Kaliumpermanganat nicht sichtbar machen, absorbicrte 
keinc UV Strahlung zwischen 210 und 400mp und setzte mit Natriumthiosulfat 
Hydroxylionen in Freiheit.6 

Das IR-Spektrum zeigte zwei Carbonylbanden bei 1695 und 1715 cm-l. 
Im Massenspektrometer entstandcn neben dem Molektilion die Fragmcntionen: 

M-CH,, M-CHO, M-C,H,O, M-CO-CHO, M-C,H,Ot und M-2CO- 
CHO. 

Wie aus dem in Deuterochloroform aufgenommenen Kernresonanzspektrum zu 
ersehen war, fehlten Aldehyd- und Vinylprotonen. Die an den Epoxidring gebundenen 
Wasserstoffatomc gaben in Benz01 ein AB-Spektrum, zwei urn 4 Herz aufgcspaltene 
Dubletts bei 6.9 und 7.43 7 und die Methylprotonen zwei Signale bei 8.87 und 9.5 7. 
Das Verhaltnis von Ring- zu Methylprotonen war 2: 3. 

Die andere bei der Epoxydierung entstandene Substanz konnte als 2,3-Epoxy+- 
dimethyl-5-cyclohexenon (X) identifiziert werden. Sie entfarbte Permanganat und 
gab mit Natriumthiosulfat eine positive Epoxidreaktion.’ 

Im UV hatte sie ein Absorptionsmaximum bei 224 rnp, also etwa bei der gleichen 
Wellenhinge wie 4.4Dimethyl-2cyclohexenon (V). 

Das Masscnspektrum zeigte grosse Ahnlichkeit mit dem des 2,3;5.6-Diepoxy-4.4 
dimethylcyclohexanons (XI). Das Molekirlion mit der Masse 138 zerfiel durch 
Abspaltung einer Anzahl gleicher Radikale: CH,. CHO. C,H,O, C,HO, und C,HIO,. 

’ I:. G. Hordwcll und K. hl. Wellman. J. Org. Chem. 28, 1347 (1963). 

1:: 
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Hinzu kam ein Peak M-CIHIO bei m/e = 83. Ein Fragment gleichcr Zusammen- 
setzung war such aus dem Diepoxid entstanden. Der Basepeak lag bei m/e = 58. 

Die Auswertung des Kemresonanzspektrums ergab mit einer Kopplungskonstante 
von 11 Herz aufgespaltene Signale fur die beiden Vinylprotonen bei 3.6 und 4.2 7, tin 
in Deuterochloroform fast nicht aufgespaltenes Signal fur 2 zum Epoxidring gehorende 
Protonen bei 6.6 T und fur die 6 Protonen der Methylgruppen ein Dublett mit einer 
Aufspaltung von 5 Herz bei 8.7 7. 

Die Substanz konntt nicht vbllig frei von Verunreinigungen erhalten werden. 
2,3-Epoxy+t-dimethyl-5-cyclohexenon (X) wurde mit Bortluoridatherat iso- 

merisiert. Die Zerstbrung des Borkomplexes mit Natronlauge erwies sich als 
ungrinstig, denn der Verlust an isomcrisiertem Produkt infolge Nebcnreaktionen und 
Polykondensationen war so grol3, da0 die aus 250 mg Epoxid erhaltene Menge gerade 
noch ausreichte, urn eine positive Eisen (III) chloridreaktion zu geben. Bei der 
Spahung des Borkomplexes mit 2 n Schwefeltiure in Athanol erhielten wir ein Sub- 
stanzgemisch, das auf Kieselgel aufgezogen und massenspektroskopisch untersucht 
wurde. Es traten intensivere Peaks bei m/e = 138, das entsprach dem Molekular- 
gewicht des Dimethylcyclohexendions, bei m/e - 123 fur das Fragment M-CH,, 
aber such bei m/e - 240 und 258 auf. Die beiden letzten waren wahrscheinlich die 
Molekiilpeaks von durch Kondensation zweier Molektile Dion unter Austritt von 
zwei bzw. cincm Molekulen Wasser entstandenen Dimeren. 

Zur Erhbhung der Ausbeute bei der Isomerisierung wurde der Borkomplex in 
Gegenwart eines Uberschusses von 2.4Dinitrophenylhydrazin mit Perchlorsilure 
zerstort. Dabei entstand eine Verbindung, deren Molekulargewicht im Massen- 
spektrometer zu 498 bcstimmt wurde, das entsprach einem bis-Dinitrophenylhydrazon 
von einem Isomeren des eingesetzten Epoxids. Da Vergleichsmaterial fehlte, konnten 
aufgrund des Massenspektrums keine wesentlichen Aussagen tiber den Bau des 
Molektils getroffen werden. Lediglich das mit relativ grosser Intensitat auftretende 
Fragment mit m/e = 208 entsprechend dem Dinitrophenylhydrazinrest plus einem 
Kohlenstoffatom und das Ausblciben eines urn ein Wasserstoffatom reicheren 
Fragments liessen den Schluss zu, dass sich bei der Isomcrisierung als Hauptprodukt 
Dimethylcyclohexendion und nicht unter Ringverengung Formyldimethylcyclo- 
pentenon* gebildet hatte. 

Urn zu beweisen, dass bei der lsomerisierung 4.4Dimethyl-Scyclohexen-1,2dion 
(XII) entstand, wurde der Borkomplex in Gegenwart von o-Phenylendiamin zerstort. 
Dabei bildete sich 2,2-Dimethyl-1.2dihydrophenazin (XIV), eine im langwelligen UV 
intensiv blau fluoreszierende Verbindung, die sich schwer von Begleitsubstanzen 
befreien lie0 und deshalb nur in geringer Ausbeute erhalten werden konnte. 

Das IR-Spektrum zeigte C-H Valenzschwingungen bei 3025 und 3000 cm-i wie 
such bei 2960 und 2925 cm-i, femer Doppelbindungsbanden ki 1700, 1645 und 1610 
cm-i sowie die charakteristische Aromatenabsorption im Bereich von 1600 bis 
1500 cm-‘. 

Im Massenspektrometer wurdcn ausser dem Molekiilion mit m/e = 210 und dem 
durch Abspaltung eines Methylradikals entstandenen Ion mit dcr Masse 195 (Base- 
peak) keine weiteren Ionen in vergleichbarer Menge gebildet. Das bedeutcte, dass das 
Ringgeriist des 1,2-Dihydrophenazins ahnlich stabil ist wie das des Phenazins. Da 

@ H. 0. House und R. L. Wasson, 1. Am. Chrm. SC. 79.1488 (1957). 
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kein Fragment M- 30 entstand, mussten die beidca Methylgruppen an den gleichen 
Ringkohlenstoff gebunden sein. 

Die Signale der Aromatenprotonen lagen im Kcmresonan.zspektrum zwischen 1.8 
und 2.5 T, die beiden Wasserstoffatome der zu dem heterocyclischaromatischen Teil 
des Molektils in Konjugation stehenden Vinylgruppe ergaben mit einer Kopplungs- 
konstante von 10 Hen aufgespaltenc Dubletts bei 3.2 und 3.6 T. AB-Aufspaltung 
zeigten such die beiden an C-l gebundenen Protonen, deren mit 7 Hm aufgespaltene 
Dubletts bei 6.4 und 6.6 T lagen. Die 6 Methylprotonen ergaben ein Singulett bei 8.8 7. 

Es konnte damit als sicher angesehen werden, dass 4,4-Dimethyl-5qclohexen-1,2- 
dion (XII) aus 4.4Dimethylcyclohexa-2,5_dienon (VIII) auf dem Wege fiber das 
Epoxid darzustellen, aber nur nach der Einfuhnmg von Schutzgruppen unter den zu 
seiner Darstellung notwendigen Bedingungen bestandig war. 

Das bis-2,4-Dinitrophenylhydrazon (XIII) vom 4.4Dimethyl-S-cyclohexen-1,2- 
dion bildete sich such aus 2,3-Epoxy+dimethyl-5cyclohexenon (X) und 2.4 
Dinitrophenylhydrazin in perchlorsauerer L.&ung in etwa 60% Ausbeute. Die 

-NH-R t 1 

1. -HZ0 

2. -2H+ 

I 
NH 
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Identitiit wurde durch Vergleich der in Chloroform aufgenommenen IR-Spektren, der 
Massen- und W-Spektren sowie durch Bestimmung des Mischschmelzpunktes 
bewiesen. 

Die Reaktion verlief wah~heinlich nicht Giber ein intermediir gebildetes Diketon; 
denn die Geschwindigkeit, mit der der Epoxidring aufgespalten wurde, wurde durch 
die Gegcnwart von 2,4-Dioitrophenylhydrazin ganz betrlchtlich erhaht. 

Wir nehmen an, da0 das bis-2,4-Dinitrophenylhydrazon sich nach folgendem 
M~hanismus bildete: Der nucleophile Stickstoff des Hydratins lagerte sich an das 
am st%rksten positiv geladene, das zur Carbonylgruppe I-st&tdige Kohlenstoffatom, 

dessen Bindung zum protonierten Athersauerstoff dabei g&St wurde. Nach Ab- 

spaltung eincs Molekiiles Wasser,-dazu war wahrscheinlich zunlchst die Anlagerung 

eines weiteren Protons an die OH-Gruppe notwendig-, und zweier Protonen bildete sich 
tine tautomere Form (XIIIa) des bi+Z,QDinitrophenylhydra7Dns (XIII) vom 4,4- 
Dimethyl-5_cyclohexen-1,2-dion. 

Aufgrund der bei den Versuchen, 2-Hydroxy_4,4dimethylcyclohexa-2.5-dienon 
(XIIa) zu synthetisieren, gemachten Erfahrungcn erschien es nicht ratsam, im Ring D 
doppelt substituicrte Aporphinalkaloide auf dem in der Einfiihrung skizzierten Wege 
iiber die entsprechenden Proaporphine darzustellcn. 

EXPERIMEKTELLER TEIL 

Die Schmclzpunktc sind korrigicrt. FOr die pdparativc Schiihtchromacographie wurde Kicselgel 
PFuI (Merck), fiir die Siulenchromatographie Kiesflgel von dcr Firma Gcbr. Herrman n, Kl)ln, 
vcrwandt. Gaschromatographischt Rcinheitsuntenuchungzn wurdcn in &cm Gasofrakt (Henteller 
Dr. Virus KG) mit 2 m S&&n dcs Typs LAC-R-446 und SE 30 durchgcfi. Die Mikroanalysen 
wurden in Mikroanalytischen Laboratorium ullscrcs Instituts ausgcfahrt. Die Spckcren wurdcn mit 
folgendcn G&ten und, wcnn nicht andcrs angcgebcn, untcr folgcndcn Bedingungcn aufgcnommn: 
IR: Pcrkin-Elmer Model1 221 in Chloroform. UV: Gary 14 in Methanol, NMR: Varian A60 in 
Dcuterochloroform mit TMS ab intemcm Standard, Masscnspcktren: Atlas-Masscnspektromcter 
CH 4, Elcktroncncncrgk etwa 70eV bei 20-3OpAmp. odcr Masscnspcktromcter MS 9 von ckr 
Firma AEI, Ekktronenencrgic 7OcV bci lOOpAmp. ubcr 100’ schmelzcnde Fcatkllrpcr wurdcn 
dir&t in die Ionenquclk eingcfQhrt. 

4,4-Dimcrhyl-t-c)2luhcxe~n (V). Wurdc nach Frankc und Bucrcn* dargcsccllt. 
4,4-R~~rbyIcyclohcxcr-2,5-dipnon (VIII). l&8 g V wurden mit 23.6 g (1.2 Aquiv.) Z,EDichfor- 

S,Cdicyano-1,4-bcnzochinon in 400 ml absolutem Bcnzol so langc unter R&%.fIuss gekocht, bis 
chromatographisch kcin Dimethykyclohcxenon mehr nachzuwcken war. Nach dem Abktilur 
wurde vom ausgcfalknen Hydrochinon abdckanticrt, dcr Niederschlag mit Bcnzol und Ather 
-hen und die vcrcinigtcn organischcn mungen dreimaf abwechscfnd mit @ttigter w&scigcr 
Na$O, I&sung und Wasscr ausgcschiitcelt und iibcr Na&O, getrockntc. Nach Abdampfcn da 
L.&unpnittcls wurdc im Vakuum dcstilficrt. (Si&p.: 72”/12 mm), n,” 1.500, Ausbcutc: 6.8 g 
(64%) gaschromatographisch einhcitlkhcs Produkt. 2&Dinitripbenylhydrazon, Schmp.: 149-151”. 
Marsenspcktrum: CH 4. Ionenquelk TO4 mit emaillicrtcm Einlasssystcm (70”). 

2,&-Dibrom4,~dimcrhylcyclohpxa-2,5-~~~~ (IX). Zu @5 g VIII in 20 ml Chf wurden 660 mg 
Brom gcgcbcn und cinc Stunde untcr UV Bcstrahhmg gcrilhfl. Das Produkt wurdc so lange in 
cincm oficncn Gefiro &lessen, his kcinc HBr Entwicklung mchr erkmnbar war. Wiederholte~ 
Umkristallisicrcn dw nunmchr futcn Riickstandes aus Cyclohcxan crgab 0.31 g (Eo%) fast farblosc 
Nadcln (Gcf: Br. 56.7. Bcr: far C.H.Br.0: Br, 57.1%). 

Bromierq tk~a 4,dDi~r~yf-bcyc~~i~~n 0. 1.24 g (10 mMo1) V wurdcn in 5 ml Eiscasig 
auf 0” gckcthlt, mit 3.1 g (20 mMo1) Brom in cinem Guss versctzt und untcr Eiswasscrktihlung in 
cimm vcrschlowncn Gef& gcrllhrt. Dcr Rcaktionsmischung wurdcn laufcnd kleinere Probcn 
entnommcn, die mit dcstilliertcm Wasser vcrdllnnt und mit n/IO AgNO, l&sung titricrt wurden. Die 
Ergbnisse dcr Titration zcigt Tabcllc I. 

l W. Frankc und J. Burren I). Pat. 833645, 
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Zeit zwkchea Bromzugabc Gehalt dcr Losung an Bromidioncn 
und Probcncntnahmc (in mMol) 

__ ___- - .- - --. ---- --._ 
18 min 22.v 
42 min 20.6 
75 min 17 

8 Stun&n 17 

l Das Brom ha~tc noch nicht vollstilndig rcagkrt. 

2,3-E.pxy+-dimerhyfcy&hexunon (VI) (Darstellung analog dcr al&n&en Vorschrift von 
Wasson und Houd’). Aus 7.44 g V wurdcn 5G4 g (60% d.Th.) an Epoxid VI crhahan. Sk&p.: 
80”/12 mm, Gef: C. 67.9, H, 8.5 Bcr: ftIr C,H,sO,: C. 68.5; H, 8.6%). 

4,4Dinurhy/cyc/ohexM-1,2_dion (VII). 8.7 g VI in 400 ml absolutcm Bctuol wurdcn mit 8.6 g BF,- 
Btbcrat vcrsctxt und 24 Stundcn bei Zimmcrtanp stehcngchuscn. Danach wurdc in einc Mischung 
van 100 ml AthanoI und 23 ml 6n NaOH gcgosscn und 20 mm unter RikkBuss @o&t. Nacb dan 
Abkilhkm wudc ctwa die gkiche Mcngc Wasser zukegcbcn uod mchrmals mit Ather ausgeschbttelt. 
Die organ&he Phaac wurdc mit wassriger Lauge cxtrahkrt, die nach Neutrahsation mit vcrd&mta 
H,SO, wkdcr ausgeathcrt wurdc. Die dabci crhaltcne Pthcriscbc L&sung wurdc getrockrxt, cinga 
dampft und im Vakuum dcstillkrt. Sk&p.: 83’/12 mm At&cute 900 mg(lO%). Mokkular&cht: 
Gcf: 140+832. Ber. filr C,Hi,O,: 140.0837. (Masscmpcktrum: MS9, Hochtcmperatuni&usteil 
150”. loncnquclk 2aY). 

~3;5,6_Die~x~.4rhylcyc~~x~n (XI) wsd rr~xu_4,4_dinwlhyl-~yclo~xe~n (Jo. 
3.8 g VIII wurdcn in 90 ml McOH g&st. Nach Zugabc von 3.5 ml 30% H.0, wurdc auf 15” 
abgckuhh und unter Rilhrcn 2 ml 6n NaOH im Verhufc von 2 bis 2) Stun&n zugctropft. W&end 
dcs Eintropfcns wurdc die Tcmp der Reaktionsltbung auf 1518” gchalten, anschliuscnd einc 
Stun& bei 2&25” mitcrgcrilhrt. Danach wurde in ctwa die gkiche Mengc Wasacr gcgosscn, mit 
verdihmtcr H&O, neutraliskrt und ftinfmal aus@thett. Nach Trocktun iibcr Na,SO, wurde dcr 
Ather ilbcr cinc Vigreuxkolonne abdcstillkrt und der Rikkstand an eincr Kksclgclsitule durch 
Eluicrcn mit CHICI, vorgcrcinigt. Die Epoxid cathaltcndcn Fraktionen wurden, nachdan &s 
Wsungsmittcl vomichtig abgcdampft worrkn war, schichtchromatogmphisch durch Entwickeln 
mit Bcnzol in XI (farblosc. sublimicrbarc Phittchcn, Schmp.: 62-63”. 150 mg m 3.1%) und X 
(35Omg - 8.1%) aufgctmnnt. Masscnspcktren: MS9, Horbox 150“. Die Zusamme nsetzung 
folgcndcr Ionen wurdc durch Mcssung mit Ho&at&sung bcs~immt (A m IlooO, Baugssubstanz 
GLhN): 

Dkpoxid (XI) Monocpoxid (X) 
--.- - - ---- --.- -----..--_ 

C.H,,C* GH,,O* 
Bcr: IWQ630 Bcr: 138.0681 
Gef: 154.0628 & 3 x lo-’ Cit-: 1380679 .fr 3 x lo-’ 
GH.0. GH.0 
GH,O, C,H,O 
GH.0 C,H,O 
C&H, C’,H, 

Darsrellung dcs his- Dinitro henylhydrazons (XIII) au 2,3-~x~,4-dimc~hyl-hur-yc&hexe~n 
Die L&sung von X in wcnig % than01 wurdc mit eincr g&ttigten Losung von 2,CDinitrophenyl- 
hydrazin in 30% w&r&r Pcrchlorsilurc vcrsctzt und ilbcr Nacho stehen gclaJscn. Der Nkdcnchlag 
wurde abtiltrkrt und durch pr+arativc Schichtchromatographie mit Bcnrol-McOH (125:l) als 
Fhessmittel und anschlicsscndcs Umkristalliricrcn aus cincrn AthanoI-Wasscr-Gcmisch gcrcinigt. 
Schmp: 253.5256”. IR: in KBr 3280 (N-H); 310&3070, 2950 (C-H); 1620, 1610 (G-c); 
Aromatenabsorption; 1340 an-’ (NO,). UV in Chf Lx 364 mp (log E 442). Masscnspektnun: 
CH4, Ioncnquclk To4 (70”). 

iOL. R. Wasson und H. 0. Hour. Orpnic Syntheses. Coil. Vol. IV; p. 552. 
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4,4-Dimethyl-S-cycfohexen-1,2&m (XII) md Polykondmsutbmprodukte. 130 mg X wurdca 
in 4 ml abeolutan Benz01 gclast. Nach Zugabc von O-12 ml frisch destillkrtan BF,-Ptherat wurde 
24 Stun&n bci Raumtanp a&en gcla~sen, wghrcnd dcrcr die anfangs farblosa Mischung dunkclrot- 
vioktt wurdc. Anschlksscnd wurdc mit 6 ml Athan und 3 ml 2n H$O, einc hrlbc Stundc in eincr 
N,-Atmosph&rc untcr ROcktluss ekocht. Nach dcm Abkilhlen wurdc in ctwa die doppelte Mengo 
Wasscr gegoJscn und mit &her mchrmals ausgcsch0ttclt. Die ~thcrphasc wurdc kurz mit 2n NaOH 
geschtlttelt, die w&ssrigc Schicht sofort abgctrumt. wiukr ang&ucrt und uncut ausg&hat. Die 
dabci crhaltcne organische Phase w-u& nach Trockncn Llbcr Na,SO, eingcdampft. ZurUck blkb ein 
Film von 30 mg eincr hellbrauncn Substanz Masscnspcktrum: CH4. Ioncnquelk TO4 (709. 

Darstellung des his- Dtitrophenylhydruwnr (3UJ.l) 41~ 4.4-Dimethyl-kyclohcxen-l &&on. Zu 
dcm aus 120 mg X und 0.11 ml BF,-ltbemt in 4 ml Bcnzol gcbildctcn Kompkx wurdcn ca. 5 ml 
Athan und einc bung von 3SOmg 2,4_Dinitrophcnylhydrazin in 12ml 30% mhlors&urc 
zugcgcbcn und 20 min in cincr N, atmosph&rc unter Rtlckfldluss Fkocht. Nach ckm Abkilhkn wurde 
dcr entstandeoc Niulerschlag (160 mg) abfiltricrt und mit SO % Athanol gewascbm. Gtrcinigt wurdc 
das Prdukt durch Schichtchromatograph und Umkristallisation 5.0. 

f2-Dinwrhyi-1.2-dihytophcmzin. Dcr au 160 mg X und 0.15 ml BF&hcrat in 5 ml absolutcm 
Benz01 gebildete Kompkx wurck mit eincr L&sung von 270 mg o-Phcnykndiaminhydrochlorid und 
800mgAcOKin13m15O~AlkoholvcrsctztundlSminbcill~untcrN,gcrQhrt. Anschlicsscnd 
wurde in Wasser gcgosscn, mehrmals aus@thcrt und die organischc Phase Ubcr Na&O, @rocknet, 
eingedampft und durch pr&aratin Schichtchromatographk in Bcnzol-MeGH (1259) gereinigt. 
B&n Eindampfen blicb die eluicrtc Subetanz als gclblicbcr Film an der Kolbcnwand ti. Aus- 
bcutc: 24 mg (10%). Massaqcktrum: CH4, Ioncnquclk TO4 (70”). 

Hcrrn Professor Dr. R. Tschcscbc danken wir ftlr die FBrdcnmg diwer Arbcit, Hcrrn Dr. IL W. 
Fehlhabcr cilr die Aufnahmc und Diskussion der MaJsenspcktrcn. 


