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IN UNGESATTIGTE SECHSRINGKETONE
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Zusammenfassung--Als Modellreaktion fiir die Synthese von im Ring D doppelt substituierten
Aporphinalkaloiden iiber dic Proaporphine sollte im 4,4-Dimethyl-2cyclohexenon in «’-Stellung
zur Carbonylgruppe cine Sauerstoffunktion cingefithrt werden. Die Darstellung des 4,4-Dimethyl-5-
cyclohexen-1,2-dions (XII) gelang durch Isomerisierung von 2,3-Epoxy-4,4-dimethyl-5-cyclohexenon
(X). Dic freie Verbindung war unter den Reaktionsbedingungen nicht bestindig und wurde deshalb
als bis-Dinitrophenylhydrazon (XIII) und 1,2-Dihydrophenazin (XIV) abgefangen. XIII wurde
auch durch Umsetzung von X mit Dinitrophenylhydrazin erhalten, wobei sich aus einem Vergleich
der Reaktionsgeschwindigkeiten ergab, dag XIII nicht {iber das durch Isomerisicrung gebildete
XII, sondern durch direkte Ringdffnung des Epoxidringes durch das Phenylhydrazin gebildet wird.

Abstract—A model reaction for the synthesis of aporphine alkaloids with two oxygen substituents
in ring D via the proaporphines were carried out with 4,4-dimethyl-2-cyclohexenone to introduce an
oxygen function in the a’-position of the carbonyl group. The synthesis of 4,4-dimethyl-5-cyclohexene-
1,2-dione (XII) was ecffected by isomcrization of 2,3-epoxy-4,4-dimethyl-S-cyclohexenone (X).
As the free diketone was unstable under the conditions of reaction it was trapped as bis-dinitrophenyl-
hydrazone (XIII) and as 1,2-dihydrophenazine (XIV). XLI was also obtained by reaction of X with
dinitrophenylhydrazine. A comparison of the reaction rates showed that XIII is formed by direct
attack of the phenylhydrazine on the epoxide and not by reaction with the diketone formed on
rearrangement.

Im JAHRE 1964 verdffentlichte Bernauer eine neue Synthese im Ring D unsubstituierter
Aporphinalkaloide:! Der Aldehyd I reagierte in Gegenwart von Natriummethylat
mit Methylithinylketon zu Pronuciferin (II), das reduziert und zu Nuciferin (III),
cinem zuerst von Arthur und Cheung in Nelumbo nucifera gefundenen Aporphinalka-
loid® umgelagert wurde.

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

Ahnliche Verhiltnisse wie im Cyclohexadienonring des Pronuciferins sollten mit
grosser Wahrscheinlichkeit im 4,4-Dimethyl-cyclohexa-2,5-dienon (VIII) vorliegen.
Diese Verbindung war durch Abspaltung von Bromwasserstoff aus 2,6-Dibrom-4,4-
dimethylcyclohexanon, das sich bei der Bromierung von 4,4-Dimethylcyclohexanon
gebildet hatte, erhalten worden.3¢ Dimethylcyclohexanon war nur in méssiger
Ausbeute lUber das 4,4-Dimethyl-2-cyclohexenon (V) zuginglich.®
' K. Bernauer, Experientia 20, 380 (1964).

* H. R. Arthur und H. T. Cheung, J. Chem. Soc. 2306 (1959).
* M. Yaganita, A. Tahara und E. Ohki, J. Pharm. Soc. Japan 71, 1060 (1951).

¢ F. G. Bordwell und K. M. Wellman, J. Org. Chem. 28, 2544 (1963).
* M. Conia und A. Le Craz, Bull. Soc. Chim. Fr. 1934 (1960).
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Da wir grossere Mengen 4,4-Dimethylcyclohexa-2,5-dienon (VIII) bendtigten,
suchten wir nach einem geeigneteren Darstellungsverfahren: 4,4-Dimethyl-2-
cyclohexenon (V) liess sich glatt, wenn auch langsam, mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-
benzochinon zu VIII dehydrieren. Nach etwa einwdchigem Kochen in absolutem
Benzol war kein Dimethylcyclohexenon (V) chromatographisch mehr nachzuweisen.

Die intensivsten Peaks im Massenspektrum des Produkts ergaben das Molekillion
mit der Masse 122, dann M—CH; = 107, M—CO = 94, mfe = 79 als Basepeak,
das entsprach M—CO—CH, sowie M—CO—CH—H, mit der Masse 77.

Die UV-Bande lag bei 234 mu (log € 4:12).

Das Semicarbazon schmolz bei 222-224°. Yaganita, Tahara und Ohki® hatten
222-5-223° angegeben.

Wir fanden die gleiche Lage fiir die einzelnen Signale im Protonenresonanz-
spektrum und die charakteristischen IR-Banden wie Bordwell und Wellman.¢

Es wurde versucht, an das 4,4-Dimethylcyclohexa-2,5-dienon (VIII) zwei Hydroxyl-
gruppen zum 2,3-Dihydroxy-4,4-dimethyl-5-cyclohexenon anzulagern. Das gelang
weder mit Wasserstoffperoxid und einer katalytischen Menge Osmiumtetroxid noch
mit der stdchiometrischen Menge Osmiumtetroxid noch mit Kaliumpermanganat.

Das Glykol sollte auch iiber die Addition von Brom an eine Doppelbindung und
dessen Austausch gegen Hydroxylgruppen zuginglich sein. Nach Abspaltung eines
Molekiils Wasser sollte daraus 2-Hydroxy-4,4-dimethylcyclohexa-2,5-dienon (Xl1la)
entstechen. Das entsprechende Hydroxypronuciferin muBte nach Dienon-Phenol-
Umlagerung ein oder mehrere im Ring D doppelt substituierte Aporphinalkaloide
ergeben.
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4,4-Dimethylcyclohexa-2,5-dienon (VIII) reagierte mit Brom nur im UV-Licht.
Sofort nach Beginn der Bromaddition setzte eine lebhafte Bromwasserstoffentwicklung
ein, die sich bald nach Entfarbung der Reaktionsl3sung abschwichte und nach etwa
drei Tagen ganz aufhdrte. Bei der Aufarbeitung des Ansatzes stellte sich heraus, dass
nur die Halfte des Dienons VIII reagiert hatte, obwohl das Brom quantitativ umgesetzt
worden war.

Aus dem Bromgehalt des einzigen Reaktionsproduktes musste geschlossen werden,
dass ein Molekiil Dienon zwei Atome Brom gebunden hatte.

Das Absorptionsmaximum in UV lag bei 254 my, war also gegeniiber VIII um
20 mu nach grésseren Wellenlingen verschoben.

Aus dem Kernresonanzspektrum schlossen wir, dass dic erhaltene Verbindung
2,6-Dibrom-4,4-dimethylcyclohexa-2,5-dienon (IX) sein musste.

Die Substanz schmolz bei 148-150°. Bordwell und Wellman,* die das gleiche
Produkt durch Umsetzung von 4,4-Dimecthylcyclohexanon mit 3 Mol Brom und
anschliessende Abspaltung von Bromwasserstoff erhalten hatten, hatten als Sshmelz-
punkt 148-149° gefunden.

Uberraschend an der Reaktion des 4,4-Dimethylcyclohexa-2,5-dienons (VIII) mit
Brom war, dass das Brom sich sofort an beide C-=C Doppelbindungen lagerte und,
dass das Tetrabromaddukt so leicht wieder Bromwasserstoff abgab.
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4,4-Dimethyl-2-cyclohexenon (V) sollte sich mit zwei Mol Brom bei nicht zu
hoher Temperatur zum 2,3,6-Tribrom-4,4-dimethylcyclohexanon umsetzen. In
dieser Verbindung stand die Carbonyigruppe nicht mehr in Konjugation zu einer
Doppelbindung. Es wurde vermutet, dass Tribromdimethylcyclohexanon deshalb
nicht so leicht Bromwasserstoff verlieren wiirde, so daB alle drei Bromatome gegen
Hydroxylgruppen ausgetauscht werden konnten. Nach Abspaltung von zwei
Molekiilen Wasser wiirde dann 2-Hydroxy-4,4-dimethylcyclohexa-2,5-dienon (Xlla)
entstehen.

Die Bromierung wurde in einem fest verschlossenen GefdB in Eisessig durch-
gefihrt, Von Zeit zu Zeit wurden der Reaktionsldsung Proben entnommen, deren
Gehalt an Bromidionen titrimetrisch bestimmt wurde. Da zwei Molekiile Br,
zugegeben worden waren, muBte, wenn die Tribromverbindung bestindig war, je
Molekiil Dienon ein Bromidion entstanden sein. Wie die Titration ergab, waren
jedoch gleich nach Entfarbung der Lésung pro Mol Dienon zwei Mol Bromwasserstoff
abgespalten, das 2,3,6-Tribom-4,4-dimethylcyclohexanon also auch nicht be-
stindig.

Die Versuche, Brom an Dimethylcyclohexenon (V) und Dimethylcyclohexadienon
(VII) zu addieren, zeigten, daB eine einzelne zur Carbonylgruppe in Konjugation
stehende Doppelbindung reaktionsfihiger ist als das gekreuzt konjugierte System des
Cyclohexa-2,5-dienons: Dimethylcyclohexadienon (VII) bildete ausschlieBlich 2,6-
Dibrom-4,4-dimethylcyclohexa-2,5-dienon (IX) und 4,4-Dimethylcyclohexenon (V)
lagerte schon bei 0° ohne Bestrahlung Brom an. In Dimethylcyclohexenon (V) liess
sich deshalb ziemlich leicht eine Sauerstoffunktion in die zur Carbonylgruppe benach-
barte Methingruppe einfihren.

Zu dicsem Zweck wurde die Verbindung zunichst mit iberschiissigem Wasser-
stoffperoxid und Natronlauge zum 2,3-Epoxy-4,4-dimethylcyclohexanon (VI)
oxydiert.

Das Reaktionsprodukt gab eine positive Nachweisreaktion auf Epoxide: mit
Natriumthiosulfat wurden Hydroxylionen in Freiheit gesetzt.®

Die Carbonylbande im IR lag bei 1705 cm™!.

Das Kernresonanzspektrum wurde in Benzol aufgenommen: Die Methylprotonen
ergaben zwei Signale bei 907 und 9-32 7, die Methylenprotonen Resonanzsignale
zwischen 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 7.
Das Verhiltnis von Dreiring- zu Methylen- und Methylprotonen betrug 1:2:3.

2,3-Epoxy-4,4-dimethylcyclohexanon (VI) wurde mit Bortrifluoriditherat in
absolutem Benzol zum 4,4-Dimethyl-cyclohexan-1,2-dion (VII) isomerisiert.

Das IR-Spektrum des Reaktionsproduktes zeigte einc OH-Bande bei 3450 cm™?,
zwei starke Carbonylbanden bei 1720 und 1670 cm~! und eine C—C Doppelbindungs-
bande bei 1650 cm™t.

Das Massenspektrumergab die Summenformel C4H,30,. Neben dem Molekilion
wurden folgende Fragmentionen registriert: M—CH,, M—CO—CH,, M—2CO
und (CO),.

Aus dem Kernresonanzspektrum war zu ersehen, daB die Substanz aus dem
Gemisch der beiden tautomeren Formen 4,4-Dimethyl-cyclohexan-1,2-dion (VII) und,

* W, A. C. Ross, J. Chem. Soc. London 2257 (1950).
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vorausgesetzt, dass kein 4,4-Dimethyicyclohexa-2,6-dien-1,2-diol vorlag, Hydroxydi-
methylcyclohexenon (VI1Ia) (bei 35° etwa 609,) bestand. Ein breites Signal vom
Hydroxylproton lag zwischen 2:9 und 3-4 7, das nicht ganz regelmaBig aufgespaltene
Triplett des Vinylprotons bei 3-9-4-2 7 die Protonen der zu den Carbonylkohlen-
stoffatomen benachbarten Methylengruppen ergaben ein Multiplett bei 7-3-7-8 7,
die der anderen Methylengruppe Signale zwischen 8 und 8:7 ~ und die Methylprotonen
ein nicht symmetrisches Dublett bei 8-9 = (Aufspaltung 6 Herz).

Dimethylcyclohexandion (VII) reagiert leicht zu Polykondensaten weiter. Haupt-
sichlich deshalb war die Ausbeute bei der Vakuumdestillation so niedrig. Die # -» 7*
Bande im UV, die wie bei anderen Diosphenolen bei 266 mu lag, verschob sich nach
Zugabe von wenig Natronlauge zunéichst nach 294 mu und wanderte dann infolge
Kondensatbildung unter Verbreiterung und Abnahme der Extinktion nach grosseren
Wellenldngen.

Das bis-2,4-Dinitrophenylhydrazon schmolz nach Umkristallisieren aus Chloro-
form-Methanol bei 224-226°. Bordwell und Wellman? hatten 4,4-Dimethyicyclo-
hexan-1,2-dion (VII) aus 2-Acctoxy-4,4-dimethyl-2-cyclohexenon dargestellt und fir
das bis-Dinitrophenylhydrazon einen Schmelzpunkt von 224-225° gefunden.

Es wurde erfolglos versucht, 4,4-Dimethylcyclohexan-1,2-dion (VII) und 2,3-
Epoxy-4,4-dimethylcyclohexanon (VI) mit Hilfe der verschiedensten Chinone,
Schwefel und 59 Palladium auf Aktivkohle zu dehydricren.

Durch Wahl geeigneter Bedingungen gelang es, 4,4-Dimethylcyclohexa-2,5-dienon
(VIII) mit Wasserstoffperoxid in ein Gemisch von viel Ausgangsprodukt und zwei
Epoxiden zu tberfiihren.

Das in kleinerer Menge anfallende Produkt mit der Summenformel C4H,,0, 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
keine UV Strahlung zwischen 210 und 400 mu und setzte mit Natriumthiosulfat
Hydroxylionen in Freiheit.®

Das IR-Spektrum zeigte zwei Carbonylbanden bei 1695 und 1715 cm~L.

Im Massenspektrometer entstanden neben dem Molekiilion die Fragmentionen:
M—CH;, M—CHO, M—C,H,0, M—CO—CHO, M—C,H,0, und M—2CO—
CHO.

Wie aus dem in Deuterochloroform aufgenommenen Kernresonanzspektrum zu
erschen war, fehlten Aldehyd- und Vinylprotonen. Die anden Epoxidring gebundenen
Wasserstoffatome gaben in Benzol ein AB-Spektrum, zwei um 4 Herz aufgespaltene
Dubletts bei 6:9 und 7-43 = und die Methylprotonen zwei Signale bei 8-87 und 9-5 r.
Das Verhiltnis von Ring- zu Methylprotonen war 2:3.

Die andere bei der Epoxydierung entstandene Substanz konnte als 2,3-Epoxy-4,4-
dimethyl-5-cyclohexenon (X) identifiziert werden. Sie entfirbte Permanganat und
gab mit Natriumthiosulfat cine positive Epoxidreaktion.®

Im UV hatte sie ein Absorptionsmaximum bei 224 my, also etwa bei der gleichen
Wellenlinge wie 4,4-Dimethyl-2-cyclohexenon (V).

Das Massenspektrum zeigte grosse Ahnlichkeit mit dem des 2,3;5,6-Diepoxy-4,4-
dimethylcyclohexanons (XI). Das Molekilion mit der Masse 138 zerfiel durch
Abspaltung einer Anzahl gleicher Radikale: CH;, CHO, C;H,0, C;HO, und C4H,0,.

? F. G. Bordwell und K. M. Wellman, J. Org. Chem. 28, 1347 (1963).

12



2688 G. LeGLEr und B. QumunG

Hinzu kam ein Peak M—C,H,O bei mfe = 83. Ein Fragment gleicher Zusammen-
setzung war auch aus dem Diepoxid entstanden. Der Basepeak lag bei mje = 58.

Die Auswertung des Kernresonanzspektrums ergab mit einer Kopplungskonstante
von 11 Herz aufgespaltene Signale fiir die beiden Vinylprotonen bei 3-:6 und 4-2 7, ein
in Deuterochloroform fast nicht aufgespaltenes Signal fiir 2 zum Epoxidring gehdrende
Protonen bei 66  und fiir die 6 Protonen der Methylgruppen ein Dublett mit einer
Aufspaltung von 5 Herz bei 8-7 7.

Die Substanz konnte nicht vbllig frei von Verunreinigungen erhalten werden.

2,3-Epoxy-4,4-dimethyl-5cyclohexenon (X) wurde mit Borfluoriditherat iso-
merisiert. Die Zerstdrung des Borkomplexes mit Natronlauge erwies sich als
unginstig, denn der Verlust an isomerisiertem Produkt infolge Nebenreaktionen und
Polykondensationen war so groB, daB die aus 250 mg Epoxid erhaltene Menge gerade
noch ausreichte, um eine positive Eisen (III) chloridreaktion zu geben. Bei der
Spaltung des Borkomplexes mit 2 n Schwefelsiure in Athanol erhielten wir ein Sub-
stanzgemisch, das auf Kieselgel aufgezogen und massenspektroskopisch untersucht
wurde. Es traten intensivere Peaks bei mfe = 138, das entsprach dem Molekular-
gewicht des Dimethylcyclohexendions, bei mfe = 123 fur das Fragment M—CH,,
aber auch bei mf/e == 240 und 258 auf. Die beiden letzten waren wahrscheinlich die
Molekiilpeaks von durch Kondensation zweier Molekiile Dion unter Austritt von
zwei bzw. cinecm Molekiilen Wasser entstandenen Dimeren.

Zur Erhdhung der Ausbeute bei der Isomerisierung wurde der Borkomplex in
Gegenwart cines Uberschusses von 2,4-Dinitrophenylhydrazin mit Perchlorsiure
zerstdrt. Dabei cntstand eine Verbindung, deren Molekulargewicht im Massen-
spektrometer zu 498 bestimmt wurde, das entsprach einem bis-Dinitrophenylhydrazon
von einem Isomeren des eingesetzten Epoxids. Da Vergleichsmaterial fehlte, konnten
aufgrund des Massenspektrums keine wesentlichen Aussagen iiber den Bau des
Molekiils getroffen werden. Lediglich das mit relativ grosser Intensitit auftretende
Fragment mit m/e = 208 entsprechend dem Dinitrophenylhydrazinrest plus einem
Kohlenstoffatom und das Ausbleiben eines um ein Wasserstoffatom reicheren
Fragments liessen den Schluss zu, dass sich bei der Isomerisierung als Hauptprodukt
Dimethylcyclohexendion und nicht unter Ringverengung Formyldimethylcyclo-
pentenon® gebildet hatte.

Um zu beweisen, dass bei der Isomerisierung 4,4-Dimethyl-5-cyclohexen-1,2-dion
(XII) entstand, wurde der Borkomplex in Gegenwart von o-Phenylendiamin zerstort.
Dabei bildete sich 2,2-Dimethyl-1,2-dihydrophenazin (X1V), eine im langwelligen UV
intensiv blau fluoreszierende Verbindung, die sich schwer von Begleitsubstanzen
befreien lieB und deshalb nur in geringer Ausbeute erhalten werden konnte.

Das IR-Spektrum zeigte C—H Valenzschwingungen bei 3025 und 3000 cm~! wie
auch bei 2960 und 2925 cm~?, ferner Doppelbindungsbanden bei 1700, 1645 und 1610
cm~! sowie die charakteristische Aromatenabsorption im Bereich von 1600 bis
1500 cm™1,

Im Massenspektrometer wurden ausser dem Molekilion mit mfe = 210 und dem
durch Abspaltung eines Methylradikals entstandenen Ion mit der Masse 195 (Base-
peak) keine weiteren Ionen in vergleichbarer Menge gebildet. Das bedeutete, dass das
Ringgeriist des 1,2-Dihydrophenazins dhnlich stabil ist wie das des Phenazins. Da

¢ H. O. House und R. L. Wasson, J. Am. Chem. Soc. 79, 1488 (1957).
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kein Fragment M—30 entstand, mussten die beiden Methylgruppen an den gleichen
Ringkohlenstoff gebunden sein.

Die Signale der Aromatenprotonen lagen im Kernresonanzspektrum zwischen 1-8
und 2-5 7, die beiden Wasserstoffatome der zu dem heterocyclischaromatischen Teil
des Molekiils in Konjugation stehenden Vinylgruppe ergaben mit einer Kopplungs-
konstante von 10 Herz aufgespaltene Dubletts bei 3-2 und 3-6 . AB-Aufspaltung
zeigten auch die beiden an C-1 gebundenen Protonen, deren mit 7 Herz aufgespaltene
Dubletts bei 64 und 6-6 7 lagen. Die 6 Methylprotonen ergaben ein Singulett bei 88 7.

Es konnte damit als sicher angesehen werden, dass 4,4-Dimethyl-5-cyclohexen-1,2-
dion (XII) aus 4,4-Dimethylcyclohexa-2,5-dienon (VIII) auf dem Wege iber das
Epoxid darzustellen, aber nur nach der Einfilhrung von Schutzgruppen unter den zu
seiner Darstellung notwendigen Bedingungen bestindig war.

Das bis-2,4-Dinitrophenylhydrazon (XIII) vom 4,4-Dimethyl-5-cyclohexen-1,2-
dion bildete sich auch aus 2,3-Epoxy-4,4-dimethyl-5-cyclohexenon (X) und 2,4-
Dinitrophenylhydrazin in perchlorsauerer Ldsung in etwa 609, Ausbeute. Die
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Identitat wurde durch Vergleich der in Chloroform aufgenommenen IR-Spektren, der
Massen- und UV-Spektren sowie durch Bestimmung des Mischschmelzpunktes
bewiesen.

Die Reaktion verlief wahrscheinlich nicht Gber ein intermediar gebildetes Diketon;
denn die Geschwindigkeit, mit der der Epoxidring aufgespalten wurde, wurde durch
die Gegenwart von 2,4-Dinitrophenylhydrazin ganz betrichtlich erhsht.

Wir nehmen an, daB das bis-2,4-Dinitrophenylhydrazon sich nach folgendem
Mechanismus bildete: Der nucleophile Stickstoff des Hydrazins lagerte sich an das
am stdrksten positiv geladene, das zur Carbonylgruppe xz-stindige Kohlenstoffatom,
dessen Bindung zum protonierten Athersauerstoff dabei gelést wurde. Nach Ab-
spaltung eincs Molekiiles Wasser,—dazu war wahrscheinlich zunichst die Anlagerung
eines weiteren Protons an die OH-Gruppe notwendig-, und zweier Protonen bildete sich
cine tautomere Form (Xllla) des bis-2,4-Dinitrophenylhydrazons (X1II) vom 4,4-
Dimethyl-5-cyclohexen-1,2-dion.

Aufgrund der bei den Versuchen, 2-Hydroxy-4,4-dimethylcyclohexa-2,5-dienon
(X1Ia) zu synthetisieren, gemachten Erfahrungen erschien es nicht ratsam, im Ring D
doppelt substituicrte Aporphinalkaloide auf dem in der Einfiihrung skizzierten Wege
iber die entsprechenden Proaporphine darzustellen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte sind Korrigiert. Fiir die praparative Schichichromatographie wurde Kieselgel
PFy (Merck), fiir dic Sdulenchromatographie Kiesclgel von der Firma Gebr. Herrmann, Kbln,
verwandt. Gaschromatographische Reinheitsuntersuchungen wurden in cinem Gasofrakt (Hersteller
Dr. Virus KG) mit 2 m Siulen des Typs LAC-R-446 und SE 30 durchgefihrt, Die Mikroanalysen
wurden in Mikroanalytischen Laboratorium unsercs Instituts ausgefihrt. Dic Spektren wurden mit
folgenden Geriten und, wenn nicht anders angegeben, unter folgenden Bedingungen aufgenommen:
IR: Perkin-Elmer Modell 221 in Chloroform, UV: Cary 14 in Methanol, NMR: Varian A60 in
Deuterochloroform mit TMS als internem Standard, Massenspektren: Atlas-Massenspektrometer
CH 4, Elektronenenergic etwa 70 eV bei 20-30 sAmp. oder Massenspektrometer MS 9 von der
Firma AEI, Elektronenencrgic 70 ¢V bei 100 uAmp. Uber 100° schmelzende Festkdrper wurden
direkt in dic lonenquelle eingefiihrt.

4,4-Dimethyl-2-cyciohexenon (V). Wurde nach Franke und Bucren® dargestellt.

4,4-Dimethylcyciohexa-2,5-dienon (VIL). 10-8 g V wurden mit 23-6 g (1-2 Aquiv.) 2,3-Dichlor-
5,6-dicyano-1,4-benzochinon in 400 ml absolutem Benzol so lange unter Riickfluss gekocht, bis
chromatographisch kein Dimethylcyclohexenon mehr nachzuwcisen war. Nach dem Abkithlen
wurde vom ausgefallenen Hydrochinon abdekantiert, der Niederschlag mit Benzol und Ather
gewaschen und die vereinigten organischen Ldsungen dreimal abwechselnd mit gesittigter wisstiger
Na,S0, 1osung und Wasser ausgeschiittelt und iber Na,SO, getrocknet. Nach Abdampfen des
Lsungsmittels wurde im Vakuum destilliert. (Siedep.: 72°/12mm), ap’ 1-500, Ausbeute: 68 g
(64%;) gaschromatographisch einheitliches Produkt, 2,4-Dinitriphenylhydrazon, Schmp.: 149-151°,
Massenspektrum: CH 4, Ionenquellc TO4 mit emaillicrtem Einlasssystem (70°).

2,6-Dibrom-4,4-dimethyicyclohexa-2,5-dienon (IX). Zu 0-5g VIH in 20 ml Chf wurden 660 mg
Brom gegeben und eine Stunde unter UV Bestrahlung gerithrt. Das Produkt wurde so lange in
cinem offencn Gef48 belassen, bis keine HBr Entwicklung mehr erkennbar war, Wiederholtes
Umkristallisieren des nunmehr festen Rickstandes aus Cyclohexan ergab 0-31 g (54 %) fast farblose
Nadeln (Gef: Br, 567, Ber: fur C,H,Br,O: Br, 57-1%).

Bromierung von 4 4-Dimethyl-2-cyclohexenon (V). 1-24 g (10 mMol) V wurden in § mi Eiscssig
auf 0° gekithlt, mit 3-1 g (20 mMol) Brom in cinem Guss versetzt und unter Eiswasserkiihlung in
einem verschlossenen Gefdss gerithrt. Der Rcaktionsmischung wurden laufend kleinere Proben
entnommen, die mit destilliertem Wasser verdiinnt und mit n/10 AgNO, 18sung titriert wurden. Die
Ergebnisse der Titration zeigt Tabelle 1.

* W, Frankce und J. Bucren D. Pat. 833645,
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TaABELLE ]
Zcit zwischen Bromzugabe Gehalt der Losung an Bromidionen
und Probenentnahme (in mMol)
18 min 22:6*
42 min 206
75 min 17
8 Stunden 17

* Das Brom hattc noch nicht vollstindig reagiert.

2,3-Epoxy-4,4-dimethylcyclohexanon (VI) (Darstellung analog der allgemeinen Vorschrift von
Wasson und House!®). Aus 7-44 g V wurden 5-04 g (609, d.Th.) an Epoxid VI erhalten. Siedep.:
80°/12 mm, Gef: C, 679, H, 85 Ber: fir C,H,,0,: C, 68-5; H, 8:6%).

4,4-Dimethylcyclohexan-1,2-dion (VII). 8-7 g VI in 400 ml absolutem Benzol wurden mit 8-6 g BF,-
itherat versetzt und 24 Stunden bei Zimmertemp stehengelassen. Danach wurde in eine Mischung
von 100 m] Athanol und 23 ml 6n NaOH gegossen und 20 min unter Rickfluss gekocht. Nach dem
Abkthlen wurde etwa die gleiche Menge Wasser zugegeben und mehrmals mit Ather ausgeschittelt.
Die organische Phase wurde mit wissriger Lauge extrahiert, die nach Neutralisation mit verdinnter
H,SO, wieder ausgedithert wurde. Die dabei erhaltene itherische Ldsung wurde getrocknet, cinge-
dampft und im Vakuum destilliert. Siedep.: 83°/12 mm Ausbeute 900 mg (10%;). Molekulargewicht :
Gef: 140-0832. Ber. fir C,H,,0,: 140-0837. (Massenspektrum: MS9, Hochtemperatureinlassteil
150°, lonenquclle 200°).

2,3;5,6-Diepoxy-4,4-dimethylcyclohexanon (XI) und 2,3-Epoxy-4,4-dimethyl-S-cyclohexenon (X).
3-8 g VIII wurden in 90 ml MeOH geldst. Nach Zugabe von 3-5ml 309, H,0, wurde auf 15°
abgekhlt und unter Rithren 2 ml 6n NaOH im Verlaufe von 2 bis 2§ Stunden zugetropft. Wahrend
des Eintropfens wurde dic Temp der Reaktionsldsung auf 15-18° gehalten, anschliessend eine
Stunde bei 20-25° weitergerithrt. Danach wurde in etwa die gleiche Menge Wasser gegossen, mit
verdiinnter H,SO, neutralisiert und finfmal ausgeiithert. Nach Trocknen iiber Na,SO, wurde der
Ather ilber einc Vigreuxkolonne abdestilliert und der Riickstand an einer Kieselgelsdule durch
Eluieren mit CH,Cl, vorgereinigt. Die Epoxid enthaltenden Fraktionen wurden, nachdem das
Losungsmittcl vorsichtig abgedampft worden war, schichichromatographisch durch Entwickeln
mit Benzol in XI (farblose, sublimicrbare Plattichen, Schmp.: 62-63°, 150 mg = 3-1%) und X
(350 mg = 8-1%]) aufgetrennt. Massenspektren: MS9, Hotbox 150°. Die Zusammensetzung
folgender Ionen wurde durch Messung mit Hochauflésung bestimmt (A == 11000, Bezugssubstanz
(CFN):

Diepoxid (XI) Monocpoxid (X)

CH,0, CoH,0,

Ber: 154-0630 Ber: 138-0681

Gef: 1540628 4- 3 x 10-¢ Gef: 1380679 3 x 10-¢
C,H,0, C,H,0

CH,0, C.H,0

C.H,0 C,H,0

C,H, C.H,

Darstellung des bis-Dinitrophenylhydrazons (XIII) aus 2,3-Epoxy-4,4-dimethyl-5-cyclohexenon
Die Lésung von X in wenig Athanol wurde mit ciner gesittigten Losung von 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin in 30 7; wissriger Perchlorsdure versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Der Niederschlag
wurde abfiltriert und durch priiparative Schichichromatographie mit Benzol-MeOH (125:1) als
Fliessmittel und anschlicssendes Umkristallisieren aus cinem Athanol-Wasser-Gemisch gereinigt.
Schmp: 253-5-256°. IR: in KBr 3280 (N—H); 3100-3070, 2950 (C—H); 1620, 1610 (C~=C);
Aromatenabsorption; 1340cm=! (NOy. UV in Chf sz 364 mu (log ¢ 4-42). Massenspektrum:
CH4, Ionenquelic T04 (70°).

9L, R. Wasson und H. O. House, Organic Syntheses, Coll. Vol. 1V; p. 552.
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4,4-Dimethyl-S~cyclohexen-1,2-dion (XII) und Polykondensationsprodukte. 130 mg X wurden
in 4 ml absolutem Benzol geldst. Nach Zugabe von 0-12 ml frisch destilliertem BF,-itherat wurde
24 Stunden bei Raumtemp stehen gelassen, withrend derer die anfangs farblose Mischung dunkelrot-
violett wurde. Anschliessend wurde mit 6 ml Athanol und 3 ml 2n H,SO, eine halbe Stunde in ciner
Ny-Atmosphiire unter Rickfluss gekocht. Nach dem Abkihlen wurde in etwa die doppelte Menge
Wasser gegossen und mit Ather mehrmals ausgeschilttelt. Die Atherphase wurde kurz mit 2n NaOH
geschilttelt, die wissrige Schicht sofort abgetrennt, wieder angesiiuert und erncut ausgeiithert. Die
dabei erhaltene organische Phase wurde nach Trocknen {iber Na,SO, eingedampft. Zurilck blieb ein
Film von 30 mg einer hellbraunen Substanz. Massenspektrum: CH4, lonenquelle TO4 (70°).

Darstellung des bis-Dinitrophenylhydrazons (XUI) aus 4,4-Dimethyl-S-cyciohexen-1,2-dion. Zu
dem aus 120 mg X und 0-11 ml BF,-itherat in 4 ml Benzol gebildeten Komplex wurden ca. 5 ml
Athanol und eine Ldsung von 350 mg 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 12ml 30% Perchlorsiure
zugegeben und 20 min in einer N, atmosphire unter Rickfluss gekocht. Nach dem Abkithlen wurde
der entstandene Niederschlag (180 mg) abfiltriert und mit 509 Athanol gewaschen. Gereinigt wurde
das Produkt durch Schichtchromatographie und Umkristallisation s.o.

2,2-Dimethyl-1,2-dihydrophenazin. Der aus 160 mg X und 0-15 ml BF,-atherat in 5 ml absolutem
Benzol gebildete Komplex wurde mit ciner Losung von 270 mg o-Phenylendiaminhydrochlorid und
800 mg AcOK in 13 ml 509 Alkohol versetzt und 15 min bei 115° unter N, gerihrt. Anschliessend
wurde in Wasser gegossen, mehrmals ausgedithert und die organische Phase (iber Na SO, getrocknet,
cingedampft und durch prdparative Schichtchromatographie in Benzol-MeOH (125:1) gereinigt.
Beim Eindampfen blieb die cluierte Substanz als gelblicher Film an der Kolbeawand zurick. Aus-
beute: 24 mg (109,), Massenspektrum: CH4, Ionenquelle TO4 (70°).

Herrn Professor Dr. R. Tschesche danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit, Herrn Dr. H. W,
Fehlhaber fir die Aufnahme und Diskussion der Massenspektren.



