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Uber die Feststellung der Wanderung des Athoxycarbonyl-Restes
bei der Dienon-Phenol-Umlagerung

Tadashi Sueniro und Shozo YAMAZAKI
Chemisches Institut der Gakushuin Universitit, Toshima-ku, Mejiro, Tokyo 171
(Eingegangen am 11. 4. 1975)

3,4-Dimethyl-4-dthoxycarbonyl-cyclohexa-2,5-dienon-4-14C (9) lagert sich bei 60—70 °C in 609, Schwefel-
saure zu 2,3-Dimethyl-5-hydroxybenzoesiure-athylester-2-14C (10, 99.8%) und -1-4C (10b, 0.2%) insgesammt
in ¢a. 509, Ausbeute um, unter Nebenbildung von 3,4-Xylenol (11, 12%) und 2,3-Dimethyl-5-hydroxybenzoe-
saure (12, 59). Dass 10 die Struktur von 2,3-Dimethylbenzoesiure-Derivat hat, wurde durch Mischprobe

mit der authentischen Verbindung festgestellt.

Wir baben friher mitgeteilt, dass bei der durch
Saure katalysierten Umlagerung von 3,4-Dimethyl-4-
athoxycarbonyl-cyclohexa-2,5-dienon (9) 2,3-Dimethyl-
5-hydroxy-benzoesaure-dthylester (1{) entsteht.1:2) Die
struktur des Ester 10 wurde unterstiitzt durch dessen
chemische Eigenschaften, wie die schwierige Decarboxyl-
ierung der von 10 geleiteten Dimethyl-hydroxy-benzoe-
sdure 12Y und auch durch die spektroskopischen
Eigenschaften wie UV-Spektren von 12, die der der m-
Hydroxybenzoesdure dhnlich sind und wie die KMR-
Spektren von 10, die zwei Doubletts aromatischer
Wasserstoffe und zwei Singuletts von Methyl-Wasser-
stoffen zeigen.?? Wir haben diesmal die Struktur,
die die nebeneinander stehenden CH,-CHz;-COOR-
Reste enthélt, durch die Mischprobe von der aus 12
uberfihrten 2,3-Dimethyl-cyclohexancarbonsiure (14)
mit der aus 0-Xylidin hergestellten Verbindung nach-
gewiesen, und weiter haben wir die Wanderung des
Athoxycarbonyl-Restes durch die 4C-Markierungs-
technik festgestellt, wortiber wir hier berichten wollen.

Die Dienon-Phenol-Umlagerung ist viel untersucht
worden, darunter findet man einige merkwurdige
Ergebnisse, wie die 1,3-Wanderung des CClj-Restes®
und die bevorzugte 1,2-Wanderung des Athoxycarbo-
nyl-Restes.)  Weil der Rest COOR einen Elektronen
anziehenden Charakter hat, ist die Wanderung von
COOR zum Kation-Zentrum schneller als die der
Elektronen liefernden Methyl-Gruppe schwierig zu
verstehen. *

Es ist noch ein anderer Weg ohne die COOR-
Wanderung denkbar, und zwar ein Weg von 9 zu 10
iiber die Bicyclo[3.1.0]hexen-Derivate A und B unter
Umbau des aromatischen Ringes und mit anschlies-
sender Umlagerung der Methyl-Gruppe zum Kation-
Zentrum (Schema 1). Die Umlagerung unter Umbau
des aromatischen Ringes dieser Art sieht man bei
der photochemischen Dienon-Phenol-Umlagerung wie
von 4-Methyl-4-dichlormethyl-cyclohexa-2,5-dienon in
saurer Losung. Die kationische disrotatorische 5-
Ring-Elektrocyclisierung und die kationische supra-
faciale 1,4-sigmatropische Umlagerung sind nach der
Woodward-Hoffmann-Regel** photochemisch erlaubt
und die antarafaciale thermische Wanderung A—B

* Siehe auch den Artikel von R. M. Acheson, Accounts
Chem. Res. 4, 177 (1971) iiber Umlagerung des COOR-
Restes.

*¥ R. B. Woodward und R. Hoffmann, “The Con-
servation of Orbital Symmetry’’ Verlag Chemie—Academic
Press Inc (1970), Seite 45 und 118.
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miisste bei den Kleinring-Verbindungen schwierig sein,
trotzdem ist es vom Wert, chemisch festzustellen, wie
es bei 9 wirklich ist.

Ergebnisse und Diskussion

Wir haben 3,4-Dimethyl-4-ithoxycarbonyl-cyclo-
hexa-2,5-dienon-4-14C nach dem Schema 2 synthetisiert.
Man fithrt Bromessigester-2-%C  (2) durch die
Reformatsky-Reaktion mit Acetnitril nach  der
Methode von Dahn und Hauth?® in missiger Ausbeute
in Acetessigester-1*C (3) Uber. «-Methyl-acetessigester-
1 (4) unterwirft man in Toluol der Michael-Addition
bei —10 °C in Gegenwart katalytischer Mengen von
Kalium #Butoxid und cyclisiert das Produkt durch
Erhitzen mit Piperidin-Acetat in 3,4-Dimethyl-4-4thoxy-
carbonyl-cyclohex-2-enon-4-14C' (6). Man verwandelt
Cyclohexenon in festen Semicarbazon 7 zur Reinigung
des fliissigen Ketons 6 und gewinnt das Keton durch
saure Hydrolyse wieder. Dehydrierung von Cyclo-
hexenon 8 zu Cyclohexadienon 9 gelang durch Kochen
mit Selendioxid in #-Butanol. Die totale Ausbeute aus
Eisessig in Cyclohexadienon 9 betrug 2.19, des theo-
retischen Wertes.

Bei der Behandlung von 9 mit 609, Schwefelsdure
30 Min. bei 60—70 °C erhilt man 2,3-Dimethyl-5-
hydroxy - benzoesdure - dthylester  (10) vom Schmp.
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67.5—68.0 °C, 3,4-Xylenol (11) vom Schmp. 64—65
°G und 2,3-Dimethyl-5-hydroxy-benzoesdure (12) vom
Schmp. 186—187 °C je in Ausbeute ca. 50, 12 und
5%. Die Umlagerung geschah also sehr sauber, und
es war keine bemerkenswerte Nebenreaktion zu finden.
Bei der Hydrierung von 10 bei Raumtemperatur in
Eisessig auf Platinoxid nimmt 10 4 Mole Wasserstoff auf
und gibt in quantitativer Ausbeute 2,3-Dimethyl-
cyclohexan-carbonsdure-ester-14C' (13) unter Hydroxyl-
Abspaltung. Man erhdlt aus 13 durch Verseifen
Dimethyl-cyclohexancarbonsiure-14C (14) vom Schmp.
59—60 °C. Diese Carbonsiure kann man auch aus-
gehend von o0-Xylidin Uber Dimethylbenzonitril 15,
Dimethylbenzoesdure 16 und durch anschliessende
Hydrierung herstellen. Die Umsetzung von o-Xylidin
in Nitril 15 geht sehr schlecht (189,), wahrscheinlich
durch sterische Behinderung unter Nebenbildung von
0-Xylenol vom Schmp. 75 °G. Die Hydrolyse von 15
gelang in méssiger Ausbeute erst durch Erhitzen von 15
mit Polyphosphorsdure auf 165 °C. Die Hydrierung
von Dimethylbenzoesdure 16 verlief genau so gut wie
bei 10 und man erhilt Dimethylcyclohexancarbonsaure
vom Schmp. 59—60.5°C in 979%, Ausbeute. Die
beiden Dimethylcyclohexancarbonsiuren zeigten keine
Schmelzpunkterniedrigung bei der Mischprobe, damit
wurde klar, dass 10 die Struktur von 2,3-Dimethyl-
benzoesdure-Derivat hat (Schema 3).

Wenn die Dienon-Phenol-Umlagerung von 9 nach
dem Schema 1 verliuft, dann musste die 4-14C-Markie-
rung von 9 in die 1-Stellung von 10 wandern. Zur
Bestimmung der Stellung der ¢C-Markierung in 10
haben wir 10 in Dimethyl-oxo-hexamethylenimin tber-
fuhrt und durch dessen Schmidt-Reaktion in Kohlen-
dioxid und Dimethyl-pentamethylendiamin abgebaut.
Um 14 in 19 oder 20 zu verwandeln, versetzt man
14 zuerst mit Thionylchlorid und das entstandene
Saurechlorid 17 verwendet man direkt fir die Friedel-
Crafts-Reaktion in Benzol mit Aluminiumchlorid,
wobei man in 629, Ausbeute Dimethylcyclohexyl-
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phenyl-keton 18 erhdlt. Wenn man das Keton 18
bei 65 °C in 909%, Schwefelsdure-Natriumnitrit behan-
delt®, so gewinnt man in 819, Ausbeute rohe Dimethyl-
oxo-hexamethylenimine (194-20) vom Schmp. ca.
90 °C, woraus man nach mehrmaligem Umkristal-
lisieren aus n-Hexan Nadeln vom Schmp. 123—125 °C
(19, 289,) isoliert. Zur Analyse brachte man ein
Produkt vom Schmp. 124.5—126 °C nach dem wei-
teren Umbkristallisieren. Aufgrund der KMR-Spek-
tren”? von 19 in Tetrachlorkohlenstoff, § 3.15 ppm
(2H, m) und 2.7 ppm (1H, quartett) hat 19 wahr-
scheinlich  die Struktur 3,4-Dimethyl-2-0x0-hexa-
methylenimin. Aus der Mutterlauge der Umkristal-
lisierung vom Produkt Schmp. ca. 90 °C ohne C-
Markierung erhalt man noch ein isomeres 2,3-Dimethyl-
7-oxo-hexamethylenimin (20) vom Schmp. 65.5—
67.5 °C mit KMR-Spektrum in Tetrachlorkohlenstoff,
6 2.3 ppm (2H, m) und 3.6 ppm (1H, quintett).

Die Schmidt-Reaktion von 19 mit anschliessender
Benzoylierung gab glatt Dimethyl-pentamethylendi-
amin-dibenzamid vom Schmp. 151—153 °C (21, 699%,)
und Bariumcarbonat (22, 769%). Die Grignard-
Reaktion mit dem aus 22 entwickelten Kohlendioxid
und 3-fachen Mengen Phenylmagnesiumbromid in
einem Einschlussrohr gab direkt Triphenylcarbinol
(23) vom Schmp. 161-—162.5 °C in 849, Ausbeute,
dessen Struktur durch Mischprobe mit der authenti-
schen Verbindung festgestellt wurde (Schema 4).

Die Ergebnisse der Radioaktivitits-Bestimmung von
19, 21 und 23 sind in Tabelle 1 aufgestellt, daraus
ersieht man, dass das Ring-Geriist von 10 wihrend
der Umlagerung 99.8%, unverandert bleibt: Wahrend
der Umlagerung wandert der Athoxycarbonyl-Rest
schneller als der Methyl-Rest zum Kation-Zentrum.
Dies stimmt genau mit den Ergebnissen der Blaise-
Umlagerung iberein®: Die Behandlung von oo
Dimethyl-g-hydroxy-f-phenylpropionsdure-ester in Ben-
zol mit Phosphorpentoxid ergab Dimethyl-atropasdure-
ester unter COOR-Wanderung. Andere dhnliche Um-
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RADIOAKTIVITATS-BESTIMMUNG?®
voN 19, 21 unp 23

TABELLE 1.

Verbindung mg Molgew. dpm/ Mittel- dpm/ Aktivitit

mg wert mMol %
19 10.50 141 1269.4
10.74 141 1265.0 1267 1786-10® 100
21 10.81 338 526.7
9.80 338 528.1 527.4 1783-102  99.8
23 10.38 260 1.21
9.43 260 1.51  1.36 3.54.-10® 0.2

a) Die Bestimmung erfolgte mit dem Geridt Packard
Tri-Carb Spektrophotometer mit einer Dioxan/PPO-
DMPOPOP-Naphthalin Losung.

lagerungen wurden auch bei den verwandten Verbin-
dungen ausfindig gemacht.?

Wir finden zugleich eine kleine aber doch deutliche
Radioaktivitit (0.29%) in Kohlendioxid im Carbonat
22: Thermische kationische 1,4-sigmatropische Um-
lagerung bei Kleinring-Verbindung findet anscheinend
innerhalb 0.29%, der ganzen Umlagerung statt und
fithrt zur Bildung von 10b (Schema 1).

Zum Mechanismus der Umlagerung haben Marx
und andere'® aufgrund ibrer kinetischen Untersuchung
vorgeschlagen, dass die Geschwindigkeitsbestimmende
Stufe der Umlagerung in der Stufe der Wanderung
der Substituenten des protonisierten Dienons 24 liege
und der Ubergangszustand der Wanderung eher
Produkt-adhnlich als Ausgangssubstanz-dhnlich sei: Die
schnelle Wanderung des Athoxycarbonyl-Restes werde
durch die hohere Stabilitit des Carboniumions 25
nach der COOR-Umlagerung als die des Ions 26
nach der Methyl-Umlagerung kontrolliert.

Es ist aber schlecht verstindlich, warum sich 4,4-
Dimethyl-cyclohexa-2,5-dienon mit nur ein Finftel
der Geschwindigkeit von 4-Methyl-4-dthoxycarbonyl-

Dienon-Phenol-Umlagerung
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cyclohexa-2,5-dienon umlagert'®: Die beiden Dienone
sollten eigentlich mit derselben Geschwindigkeit um-
gesetzt werden.

Wir wissen noch nicht genau, wie die Umlagerung
des Athoxycarbonyl-Restes vor sich geht. Eine dhnliche
NO,-Wanderung findet man bei der Siure-kataly-
sierten Umlagerung von 1-Acetoxy-3,4-dimethyl-4-
nitro-cyclohexa-2,5-dien!” und von I1-Acetoxy-l-iso-
propyl-4-methyl-4-nitro- cyclohexa - 2,5-dien.'?) Die
Doppelbindung im COOR-Rest konnte fiir dessen
bevorzugte Wanderung viel beitragen wie z. B. bei
den homoallylischen Systemen der Bicyclo[2.2.1]hepten-
Verbindungen'®: Die C=O Gruppe kénnte durch
einfach Uberschirmung auf dem Kation-Zentrum
oder durch teilweise Verknipfung an das Kation-
Zentrum in der homoallylischen Stellung den Methyl-
Rest vom Reaktionsbereich herausschliessen.

Herrn Dr. N. Morikawa an der Universitdt Tokyo
danken wir herzlichst fir die Bestimmung der Radio-
aktivitat.

Beschreibung der Versuche

Die Synthese von 3,4-Dimethyl-4-dthoxycarbonyl-cyclo-
hexa-2,5-dienon-4-1C  (9) wurde im Prinzip nach der
Vorschrift von Plieninger und Suehiro! ausgehend von
Eisessig-2-1C  durchgefiihrt, ausser der Uberfiihrung von
Cyclohexenon 8 in Cyclohexadienon 9.

3,4-Dimethyl-4-ithoxycarbonyl-cyclohexa-2,5 - dienon-4-14C  (9):
Nach der Method von Mystre und anderen!®’ kocht man
25.31 g (0.128 Mol) 8 7 Stunden lang mit 15 g (0.135 Mol)
Selendioxid in 250 ml ¢Butanol-2 ml Eisessig. Man
dampft unter vermindertem Druck {-Butanol ab, nimmt den
Riickstand in Dichlormethan auf, filtriert den Uberschuss
Selendioxid ab, lisst die Losung durch eine Kolonne von
Aluminiumoxid laufen, eluiert mit weiterem 800 ml Dichlor-
methan, dampft die Dichlormethan-Lésung ab und destilliert
den Riickstand unter 2 Torr. Das Produkt geht bei 105—
107 °C iiber. Ausbeute 7.51 g (38.4 mMol, 30%). KMR
in Tetrachlorkohlenstoff, ¢ 6.83 ppm (IH, d, J=10Hz,
6-C-H), 6.22 ppm (1H, doppelte d, J=10Hz und 2 Hz,
5-C-H), 6.12 ppm (1H, breites s, 3-C-H).

Umlagerung von 9: Man erhitzt 7.51 g (38.4 mMol) von
9 in 100 ml 609, Schwefelsiure 25 Min. bei 60 °C. Die
Mischung verdinnt man mit 300 ml Eiswasser und schiittelt
mit Ather aus. Die édther. Losung gibt nach dem Waschen
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mit Natriumhydrogencarbonat und Abdampfen und Um-
kristallisieren aus Benzol-n-Hexan (1 :5) 10 in Nadeln
3.64 g (18.5 mMol, 48%) vom Schmp. 66—68 °C (Schmp.
in der Literatur? 69 °C). Gef. C 68.26, H. 7.30%,. Ber. fiir
C;,H,,0;, C 68.02, H. 7.27%. KMR in Chloroform-d, ¢
723 ppm (1H, d, J=3 Hz, 6-C-H), 7.07 ppm (breites s,
O-H), 6.88 ppm (1H, d, /=3 Hz, 4-C-H), 2.25 ppm (3H,
s, 2-CH,;), 2.10 ppm (3H, s, 3-CHj,).

Bei der Behandlung von nicht markiertem 9 isoliert man
durch Schiitteln mit Natriumcarbonat und fraktionierende
Destillation ausser 10 noch 3,4-Xylenol vom Schmp. 64—
65 °C in 129, Ausbeute, dessen Struktur durch Mischprobe
mit der authentischen Verbindung und durch Schmp. von
dem 3,5-Dinitrobenzoesiure-ester 180—181 °C  festgestellt
wurde, und auch 2,3-Dimethyl-5-hydroxybenzoesiure vom

Schmp. 186—187°C in 5% Ausbeute. Gef. C 64.87,
H 6.09%. Ber. fir CyH,,0, C 65.05, H 6.07%,. UV-
Spektrum in Methanol, Ay, 301 nm (log £=4.18), A,
267 nm.

2,3- Dimethyl-cyclohexancarbonsdure-ithylester-*C (13): Man

hydriert 3.64 g radioaktiven und 1.63 g nicht radioactiven
Dimethyl-hydroxy-benzoesiure-ester (insgesammt 27.2 mMol)
10 in 30 ml Eisessig bei atmosphirem Druck und bei Raum-
temp. iiber 0.4 g Platinoxid. Die Wasserstoff-Aufnahme
betrug 2.75 Liter (25 °C, Th. 2.65 Liter). Nach dem Ab-
trennen vom Katalysator erhilt man beim Destillieren unter
0.2 Torr. ein Produkt, das bei 48—50 °C iiberght. Ausbeute
4.67 g (25.4 mMol, 939%,). KMR in Tetrachlorkohlenstoff,
6 093 ppm (3H, d, J=6.5Hz, CH,), 0.74 ppm (3H, J=
6.5 Hz, CHj,).

2,3 - Dimethyl - cyclohexancarbonsiure -**C. (14): Man kocht
4.67 g (25.4 mMol) von 13 2 Stunden in 20 ml Athanol—
4 ml Wasser mit 4.0 g Natriumhydroxid. Man destilliert
Athanol ab, verdiinnt den Riickstand mit Wasser, behandelt
mit Teirkohle und sduert mit verd. Salzsiure an, dabei
fallen Kristalle aus. Rohprodukt 2.84 g (18.2 mMol, 729%,)
vom Schmp. 52—57 °C. Umbkristallisieren aus n-Hexan gibt
ein Produkt vom Schmp. 59—60°C. IR(KBr) 3300—
2500 (breit), 1700 (breit), 1250 und 930 cm—*. KMR in
Tetrachlorkohlenstoff, é 12.13 ppm (1H, s, COO-H), 2.5—
1.0 ppm (breites m, 9H), 0.87 ppm (3H, d, /=7 Hz, CH,),
0.76 ppm (3H, d, /=7 Hz, CH;). Dieses Produkt zeigte
keine Schmelzpunkterniedrigung bei der Mischprobe mit
dem Produkt aus 2,3-Dimethylbenzoesiure durch Hydrierung
vom Schmp. 60.5—61.5°C. UV- und KMR-Spektren
stimmten vollkommen mit denen des letzteren Pruduktes
uberein.

Hydrierung von  2,3-Dimethyl-benzoesiure zu  2,3-Dimethyl-
cyclohexancarbosdure: Die aus o-Xylidin  hergestellte 2,3-
Dimethyl-benzoesdure vom Schmp. 144—145 °C (Literatur-
Angabe, Schmp. 145°C®) 8.90g (59.3 mMol) hydriert
man in 75 ml Eisessig bei atmosphirem Druck und Raumtemp.
iuber 0.7 g Platinoxid. Die Hydrierung verliuft glatt und
nimmt 4.94 Liter Wasserstoff auf (30 °C. Th. 4.47 Liter).
Nach dem Trennen vom Katalysator erhilt man bei Destilla-
tion unter 0.2 Torr. ein kristallines Produkt, das bei 91—
96 °C ibergeht. Umbkristallisieren aus n-Hexan bei —5 °C
gibt ein Produkt vom Schmp. 60.5—61.5°C. Ausbeute
894g (57.3mMol. 97%). Gef. C 69.41, H 10.08%.
Ber. fiir C,H,;0,, C 69.19, H 10.329,.

2,3-Dimethylcyclohexyl-phenyl-keton-*C. (18): Zu einer Lés-
ung von 1.71 g radioaktiver und 2.61 g nicht radioaktiver
2,3-Dimethylcyclohexancarbonsiure 14 (insgesammt 27.7 m-
Mol) in 15 ml Benzol gibt man 10.8 g (90 mMol) Thionyl-
chlorid und kocht 2 Stunden unter Riickfluss. Man destilliert
den Uberschuss Thionylchlorid und Benzol ab und erhilt bei
der Destillation unter 25 Torr. ein Ol vom Siedep. 106—
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108 °C. Ausbeute 3.60g (20.5 mMol, 749%). Zu einer
Mischung von 3.60 g Siurechlorid 17 in 30 ml trocknem
Benzol gibt man bei 20 °C unter Umrithren portionsweise
3.10 g (23 mMol) Aluminiumchlorid und erwidrmt in einer
Stunde bis auf 70 °C und lidsst gleich danach die Mischung
bis auf Raumtemp. abkiihlen und iiber Nacht stehen.
Man giesst die Mischung aufs Eis, schiittelt die Benzol-
Losung mit verd. Salzsiure, dann mit Natriumhydroxid.
Aus der Benzol-Losung erhidlt man bei Destillation under
0.05 Torr. ein Ol vom Siedep. 94—95 °C. Ausbeute 2.73 g
(12.6 mMol, 62%). KMR in Tetrachlorkohlenstoff, § 7.8
und 7.3 ppm (5H, m, aromatische H), 3.32 ppm (1H, m,
cyclohexyl-1-C-H), 2.5—1.0 ppm (8H, m), 0.85 ppm (3H,
d, /=6 Hz, CH,), 0.56 ppm (3H, d, J="7 Hz, CH,).

3,4 - Dimethyl - 2 - oxo- hexamethylenimin-*C. (19): Nach der
Methode von SNIA VISCOSA® 16st man unter Umriihren
2.73 g (12.6 mMol) von 18 bei ca. 10°C in 14ml 90%
Schwefelsaure, darauf gibt man bei 10—20 °C 1.05 g (15.1 m-
Mol) Natriumnitrit in festem Zustand. Man erwiarmt die
Mischung allmihlich bis auf 65 °C und hilt 5 Stunden bei
dieser Temp. Man giesst die Reaktionsmischung aufs Eis,
zieht mit Ather die Carbonsiure und ebenso die schwerlssliche
neutrale Substanz aus. Man neutralisiert die schwefel-
sdure-sauere wisser. Losung mit Natriumhydroxid (ca. 18 g)
bis zu pH 7.8 mit Kresolrot und gibt dazu ein Paar Tropfen
2 M Natriumcarbonat und schiittelt 6-mal mit je 30 ml
Chloroform aus.

Der &dther. Auszug gibt nach dem Waschen mit Soda-
Losung ein festes neutrales Produkt, ein rohes Laktam.
Dieses rohes Produkt destilliert man zusammen mit dem aus
der Chloroform-Lésung bei 0.2 Torr. und man bekommt
ein Ol, das bei ca. 90 °C iibergeht. Das Ol wird bald fest
und schmilzt bei ¢a. 95 °C. Ausbeute 1.44g (10.2 mMol,
81%). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus n-Hexan
erhilt man ein Produkt vom Schmp. 123—125 °C, 498 mg,
wovon 463 mg zur weiteren Umsetzung gebracht wurde.
Eine Analyse-Substanz gewinnt man nach weiterem Um-
kristallisieren, 19 mg vom Schmp. 124.5—126 °C. Gef. C
67.93, H 10.67, N 10.15%. Ber. fiir C;H;;ON, C 68.04,
H 10.71, N 9.92%. KMR in Tetrachlorkohlenstoff, ¢
3.15ppm (2H, m, CONHC-H,), 2.7 ppm (IH, quartett,
NHCOC-H).

2,3-Dimethyl - 7 - oxo-hexamethylenimin (20): Beim Umsetzen
mit 3.61 g (16.8 mMol) von nicht radioaktivem Keton 18
wie oben beschrieben isoliert man 1.45 g rohes Produkt vom
Schmp. 93—105 °C  (19+20). Aus der Mutterlauge des
Produktes erhilt man nach mehrmaligem Umkristallisieren
aus n-Hexan ein isomers Laktam vom Schmp. 65—67 °C,
57 mg. Gef. C 68.27, H 10.93, N 9.71%,. Ber. fiir CgH,;;ON,
G 68.04, H 10.71, N 9.929%. KMR in Tetrachlorkohlenstoff,
6 3.6 ppm (1H, quintett, CONHC-H), 2.3 ppm (2H, m,
NHCOC-H,).

1,2 - Dimethyl - pentamethylendiamin - dibenzamid - 1*C. (21) und
Bariumcarbonat-*C (22): Man kocht 463 mg (3.27 mMol)
von 19 mit 10 ml 5 M Salzsdure 7 Stunden unter Riickfluss
(Diinnschicht-Chromatographie an Aluminiumoxid mit Es-
sigester zeigte freie Aminosdure und deren HCl-Salz, aber
kein Laktam). Nach dem Abdampfen unter vermindertem
Druck versetzt man den Riickstand mit 3.2 g (32 mMol)
Schwefelsiure und vertreibt Chlorwasserstoff bei 60 °C in
Vak.

Man stellt eine Stickstoffwasserstoffsiure-Losung in 10 ml
Chloroform-5 ml Benzol her, durch Zutropfen von 1.00¢g
konz. Schwefelsiure (10 mMol) auf 1.3g (20 mMol)
Natriumazid-1.5 ml Wasser in Chloroform-Benzol-Mischung
unter Umrithren bei —5—-+3 °C innerhalb 15 Min. Der
Gehalt an Stickstoffwasserstoffsdure betrug 16 mMol.
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Die Stickstoffwasserstoffsiure-Losung wird bei 30—44 °C
unter Umrithren im Laufe von 40 Min. auf die Aminosiure-
Schwefelsdure zugetropft, und die Mischung wird iiber
Nacht bei 44 °C erwirmt. Das entwickelte Kohlendioxid
leitet man durch eine Lésung 0.5 g Kaliumpermanganat—
10 ml 0.5 M Schwefelsdure in die Alkali aus 4ml 509
Natriumhydroxid-16 ml Kohlendioxid-freiem Wasser. Aus
der alkali schen Lésung fillt man durch Zugabe von 100 ml
0.5 M Bariumchlorid-1.5 M Ammoniumchlorid 487 mg (2.47
mMol, 76%) Bariumcarbonat (22).

Die saure Reaktionsmischung wird in Vak. abgedampft
und mit Wasser verdiinnt. Durch Versetzen mit 3.45g
(86 mMol) Natriumhydroxid in 5ml Wasser macht man
alkalisch. Bei der Zugabe von 1.98 g (14 mMol) Benzoyl-
chlorid bei 50 °C erhdlt man 0.76 g (2.25 mMol, 699%,)
rohes Dibenzamid vom Schmp. 141—146 °C, nach dem
Unmkristallisieren aus 40 ml Benzol-Essigester (1 : 2). Durch
mehrmaliges Umkristallisieren gewinnt man eine Analyse-
Substanz vom Schmp. 151—153 °C. Gef. C 74.31, H 7.66,
N 8.43%,. Ber. fir CyH,,0,N,, C 74.52, H 7.74, N 8.249%,.

Triphenylcarbinol-*C (23): In eine am Vakuum-System
angeschlossene Ampulle fiigt man 5 ml Phenylmagnesium-
bromid-Lésung (7.38 mMol), dazu destilliert man Kohlen-
dioxide aus 487 mg von 22 (2.47 mMol) und 5 ml konz.
Schwefelsdure unter 0.01 Torr. ein, und schliesst die Ampulle
in Vak. ab. Nach Stehenlassen iiber Nacht bei Raumtemp.
versetzt man die Mischung mit verd. Salzsiure. Aus dem
Soda-Auszug beim Ansiuern erhilt man nur wenig Benzoe-
sdure, aber aus dem neutralen Produkt isoliert man 532 mg
(2.05 mMol, 849%,) Triphenylcarbinol vom Schmp. 159—
161 °C.  Umkristallisieren aus Methano!l gibt eine Analyse-
Substanz vom Schmp. 161—162.5 °C. Sie zeigt bei der
Mischprobe mit dem authentischen Triphenylcarbinol keine
Schmelzpunkterniedrigung.

Dienon-Phenol-Umlagerung
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