von (1) mit einfachen aliphatischen Ketonen wird derzeit
untersucht.

? (1) ,COOC,H;
CHy-C-CH,=COOC;H; ——> CHy-CCl=C_
C=N(CHy),
1.(1) 10 Cl
11 A (10) 1@
lnzo
1
N CON(CHy), COOC,H;
[ CH,-CC1=C]
(CH3),N "~C"70 CON(CH;z),
(12) (11)

Propion-, Benz- und Phenylacetaldehyd reagierten nur
unter Substitution des Sauerstoffs der Carbonyigruppe
durch Chlor und wurden nicht weiter gepriift.

Nach den beschriebenen Reaktionen zu urteilen, ist die
Verbindung (1) im allgemeinen milder als andere Vils-
meier-Reagentien .

N,N-Dimethyl(2-chlor-1-cyclohexenyl)carboxamid (6 a)
iiber das Immonium-Salz (4a)

4.90 g (50 mmol) Cyclohexanon und 17.8 g (110 mmol) (1)
werden unter Riihren in 60 mi CHCI; 3 Std. unter Riick-
flu erhitzt, bis (1) sich vollig gelost hat und die HCI-Ent-
wicklung aufhdrt. Etwa die Hilfte des Losungsmittels wird
abdestilliert, danach wird unter Riihren eine Mischung
aus 40 m] trockenem Ather und 10 ml Petrolither zuge-
fiigt. Das als rotes Ol abgeschiedene (4a) kristallisiert ; die
Kristalle werden gesammelt und mit trockenem Ather ge-
waschen. Ausbeute 11.8 g (98%); Fp=122-125°C (Zers.)
{CHCL,); NMR (CDCl,): 8 (TMS=0)=2.04 (4H/m), 2.80
(4H/m), 4.20 u. 4.29 ppm (6H/2 Singuletts). — 6.7 g (27.6
mmol) (4a) werden in 15ml Wasser mit {iberschiissigem,
festem NaHCO, eingetragen. Nach 30 min Riihren wird
die Mischung mit CH,Cl, extrahiert, der Extrakt mit
Na,S0, getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert.
Der olige Riickstand gibt nach Destillation 3.70 g (71%;)
(6a). (6b) und (6 ¢) lassen sich analog gewinnen.

2-( 1-Chloriithyliden) malonsiure-dthylester-N ,N-dimethyl-
amid (11) und (4-Chlor-6-dimethylamino-3-a-pyronyl)-N,N-
dimethylcarboxamid (12)

26.4 g (0.163 mol) (/) und 18.0 g (0.138 mol) Acetylessig-
sdure-ithylester werden 2 Std. unter Riihren in 150 ml
Chloroform erhitzt, bis eine klare Losung vorliegt. Das
Zwischenprodukt (10) wird mit einer Suspension von
NaHCO, in Wasser hydrolysiert. Die Destillation ergibt
75g 27%) (11), Kp=100°C/0.2 Torr; NMR (CDCl;):
8=1.30 (3H/t), 2.63 (3H/s), 2.97 u. 3.03 (6H/2 Singuletts),
4.25 ppm (2H/q, J=17.5 Hz); IR (Film): 1725, 1680, 1500,
1450, 1400, 1280, 1240, 1190, 1120, 1060, 1030 cm ™.~ (12)
wird analog aus 8.1 g (50 mmol) (/) und 2.9 g (25 mmol)
Acetylessigsiure-methylester dargestellt. Das Rohprodukt
wird nach der Hydrolyse mit Ather extrahiert und der
Riickstand aus CCl, umkristallisiert. Fp=150-151°C,
Ausbeute 1.1 g (20%); NMR (CDCl,): 3=3.11 (12H/s),
5.37 ppm (1H/s); R (CHCl,): 1713, 1630, 1600, 1532, 1411,
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u. H. G. Viehe, Angew. Chem. 83, 615 (1971); Angew. Chem. internat.
Edit. /0, Nr. 8 (1971).

[2] H. G. Viehe u. Z. Janousek, Angew. Chem. 83, 614 (1971); Angew.
Chem. internat. Edit. I0, Nr. 8 {1971).

(3] J. Zemli¢ka u. Z. Arnold, Collect. Czech. Chem. Commun. 26,
2838 (1961).
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1097cm™!; UV (CH,Cl,): A,=370nm (£=33400);
Massenspektrum: 244 (M ™).

Eingegangen am 8. Marz 1971 [Z 447¢c]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht

Isomerisierung von Chinonmethiden zu
Alkenylphenolen'™

Von Dietrich Braun und Bertold Meier'"

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Sauerstoff-
Polyradikale'"! fanden wir eine neue Synthese von sterisch
behinderten polymerisierbaren Phenolderivaten durch Iso-
merisierung von stabilen 2,6-Di-tert.-butyl-benzochinon-
methiden (1) zu den entsprechenden Alkenyiphenolen (2.

O OH
ALOyneutral)
KQ)( 70-75°C
Petrolither
r"C>cn, r?: CHa
(1) (2)

+— = tert. -Butyl; R = H, CH;, Phenyl

Die Isomerisierung verlduft bei Verwendung von neutra-
lem Aluminiumoxid ZuBerst schnell und quantitativ. Die
Verwendung von saurem Aluminiumoxid ist moglich,
fiihrt jedoch nur zu Ausbeuten von 50 bis 60%, weil ein
Teil der isomeren Verbindungen als Carboniumionen am
Katalysator gebunden bleibt oder unter Oligomerisierung
weiterreagiert. Basisches Aluminiumoxid ist als Katalysa-
tor nicht geeignet, weil sterisch behinderte Phenole im
basischen Medium durch Luftsauerstoff oxydiert werden,
so daB bei der Aufarbeitung der Reaktionsmischung
schmierige Produkte entstehen. Die Isolierung der Alkenyl-
phenole gelingt ebenfalls nicht, wenn statt Aluminiumoxid
Spuren von Protonen- oder Lewis-Sduren eingesetzt wer-
den.

Die Isomerisierungsmethode ist klassischen Verfahren
(Dehydratisierung von Carbinolen oder Decarboxylie-
rung substituierter Zimtsiduren)!!! {iberlegen, weil die Al-
kenylphenole sofort sehr rein anfallen.

Arbeitsvorschrift :
1 g (0.00406 mol) 2,6-Di-tert.-butyl-(benzochinon-4-dime-
thylmethid)?}, 1 bis 2 g wasserfreies, neutrales Aluminivm-
oxid und 15 ml Petrolither (Kp= 50 bis 70°C) werden in
einem Rundkolben mit RiickfluBkiihler unter Stickstoff
(Gasblase) im Olbad (70 bis 80°C) unter Riihren (Magnet-
riihrer) erhitzt. Die tiefgelbe Farbe des Chinonmethids
verschwindet sofort. Die Reaktion ist nach 5 bis 15 min
beendet. Man 148t abkiihlen, gibt die Mischung zusammen
mit dem Aluminiumoxid auf eine Silicagel-Sdule und
wischt mit 50 ml wasserfreiem Petroldther nach. Nach
Abzichen des Losungsmittels erhidlt man 0,95 bis 1,0g
(95 bis 1009;) 2,6-Di-tert.-butyl-4-isopropenylphenol, Fp
=77 bis 78°C.
Eingegangen am 13. Mai 1971 [Z 442]

[*] Prof. Dr. D. Braun, Dipl.-Ing. B. Meier
Deutsches Kunststoff-Institut
61 Darmstadt, SchloBgartenstrafle 6R

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(SFB 41) unterstiitzt.
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