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Weiee in Gegenwart von Dianilinoithen, so erhiilt man 500 mg XVITI. Schmp. 189' 
(&us Essigester/Methanol). 

C,,H,O,N, (495.6) Ber. C 76.15 H6.72 N8.49 Gef. C74.89 H6.83 N8.67 
[N-Acetyl-4-acetonyl-indolyl- (3)]-acetaldehyd (VlIa): Aus 300 mg XVIII 

wird in der ublichen Weise der Aldehyd freigeeetzt. Der Essigesterriickstand wird aus Me- 
thanol u&tallisiert; Schmp. 123". Ausb. 90 mg. 

C,,H,,O,N (257.3) Ber. C 70.02 H5.88 N6.44 Gef. C 69.69 H 6.75 N 6.40 
Mannich-Kondensationen mit VIla 

1. Die Losung von 280 mg Ketoeldehyd VIIa in 60 ccm Athanol wird mit einer 
mlzaeuren Methylamin-Ltieung versetat (10 ccm 40-proz. Methylamin-Liisung rnit 18- 
p m .  Salzsiiure auf p, 5.5 eingestellt). Nach 23 Tagen dampft man den Alkohol i. Vak. ab, 
gibt Ather zu und siiuert mit 2n HCI an. Die Atherliieung wird zweimal mit verd. Salz- 
siiure ausgezogen, mit Waseer gewaschen und uber Aluminiumoxyd chromatographiert. 
Der Athemticketand wird aus Methanol umkristallisiert, Schmp. 182-183'. Ausb. 50 mg 
gclber Nadeln. 

C1,Hl,O2N (239.3) Ber. C75.29 H5.48 N5.85 Gef. C 74.74 H5.66 N5.79 
Die wiLOrige Losung wird mit 2n NaOH alkalisch gemacht, mit Ather und Essigester 

ausgezogen, der Lijsungsmittelriickstand in Methanol aufgenommen und als Oxalat ge- 
fiillt. Das krist. Oxalat ist nach der Analyse das Oxalet des Methylamins. Schmp. 

Aus der Mutterlauge f a t  a d  weiteren Atherzusatz ein sirupiises Oxalat aus, das, aus 
170-172'. 

Wasser umkristallisiert, bei 220-235' schmilzt. 
C,,Hl,0,N,.C,~0,.2H,0 (394.4) Ber. N 7.07 Gef. N 6.78 

2. 1M)mg Ketoaldehyd VIIa, in 100ccmhithanol gelost, werden rnit einer eelzsauren 
Methylamin-Wsung (3 ccm einer 40-proz. Methylamin-Lijsung mit 2n HCl auf p, 1.7 
eingestellt) versetzt. Nach 6 Tagen wird die Wsung, wie oben beschrieben, aufgearbeitet. 
Salzsauer ausgeiithert, wird die gelbe Verbindung erhalten, akalisch ausgeiithert ein 61, 
das mit alkohol. Salzaiiure ein Hydrochlorid vom Schmp. 143-146' liefert (&us 
Methanol/Ather ). 

C,,Rl,ON,~HC1 (264.7) Ber. N 10.59 Gef. N 10.19 
3. 150 mg Ketoaldehyd VIIa werden in der Mschung von 1 ccm 40-proz. Dime- 

thylamin-Wsung, Eieessig und &hano1 gelost (% 4.5). Innerhalb von 9 Tagen kristal- 
lisiert die gleiche gelbe Substanz, wie sie unter 1. und 2. beschrieben wurde, aus. Sie ist 
in 2n HCl unloslich. 

Basische Substenzen konnten bei diesem Versuch nicht h l i e r t  werden. 

412. Hans Plieninger und Tadashi Suehiro*): Beitrage zur Dienon- 
Phenol-Umlagerung, I. Mitteil. 

[Aus dem Chemischen Inatitut der Universitit Heidelberg] 
(Eingegangen am 25. September 1956) 

Aus Methylacetessigester und Methylvinylketon wurde 3.4-Di- 
methyl-4-carbithoxy-cyclohexadien- (2.5) -on- ( 1) (VIII) synthetisiert. 
Durch siiurekatalysierto Umlagerung entsteht daraus 3.4-Dimethyl- 
phenol und 3.4-Dimethyl-5-carbiithoxy-phenol. 

Die Chemie der Cyclohexadienone und entsprechender Alkohole hat durch 
Arbeiten von Davis und Mitarbb.') erneut an Interesse gewonnen. Es zeigte 
sich, daB ein Glied dieser h i h e ,  die sog. Prephensaure, ein wichtiges Zwi- 

*)  Neue Adresse: Chem. Institut der Univereitit Tokyo (Japan). 
l) U. Weiss, C. Gilvarg, E. 8. Mingioli u. B. D. Davis, Science [Washington] 119, 

774 [1954]. 
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schenprodukt bei der Biosynthese aromatischer Verbindungen ist. Die beson- 
ders gegen Sauren a d e r s t  instabile Verbindung geht unter Wasser- und Koh- 
lendioxyd-Abspaltung leicht in Phenylbrenztraubensiiure iiber. 

Obwohl eine ganze Reihe, hauptsachlich mehr- 
kerniger Cyclohexadienon-Derivate bekannt waren 
und ihre Umlagerungen studiert worden sindz), feh- 
len Synthesen der einfachen Glieder. Insbesondere 
waren Cyclohexadienone mit einer Carboxylgruppe 
in 4-Stellung zur Ketogruppe noch unbekannt. 

Wir haben die Synthesemoglichkeit fur solche Verbindungen an einem ein- 
facheren Model1 studiert und auf folgendem Wege 3.4-Dimethyl-Ccarbathoxy- 
cyclohexadien-( 2.5)-on- ( 1) (VIII) dargestellt. 
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Wir gingen aus von Methylacetessigester, urn spater gegebenenfalls statt 
der Methylgruppe andere Substituenten in die 4-Stellung des Dienons einfiih- 
ren zu konnen. Anlagerung von Methylvinylketon fuhrt bei Gegenwart von 
tert.-Butylkalium zu 3-Methyl-heptandion-(2.6)-carbonsaure-(3)-ester (I). 

2,  S. W. F e n t o n ,  R. T. Arnold  u. H. E. F r i t z ,  J. Amer. chem. SOC. 77,5983 [1955]. 
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Diese Verbindung kann theoretivch durch Aldol-Addition und Wasserab- 
spaltung in zwei verschiedene Cyclohexenone iibergehen. J e  nach den Versuchs- 
bedingungen kann man tatsiichlich beide Verbindungen I1 und I11 erhalten. 
Bei der Kondensation mit Piperidinacetat erhalt man in guter Ausbeute ein 
Keton, das ein wohl definiertes Semicarbazon liefert und zweckmaflig iiber 
dieses gereinigt wird. Nach Hydrierung der Doppelbindung und Verseifung 
der Carboxylgruppe entsteht eine Monocarbonsaure, die selbst beim Schmel- 
zen keine Kohlensaure abspaltet. Dies Verhalten spricht fur die Verbindung IV. 

Behandelt man den Diketoester I dagegen bei 50" mit Phosphorsaure, YO 

erhalt man ein Cyclohexenon (111) mit anderen Eigenschaften. Nach der Hy- 
drierung und Behandlung mit Saurc bekommt man hieraus ein Keton (V) mit 
campherurtigem Geruch. Daa olige Keton gibt ein krist. Oxim der Formel 
C,H,,ON vom Schmp. 108-lll", dessen Schmelzpunkt mit dem des Oxims 
ron 2.5-Dimethyl-cyclohexanon3) iibereinstimmt. Der cbergang dcs Keto- - -  
saureesters bei der sauren Hydrolyse 
in ein Kcton spricht fur einen P-Ket.0- 
saureester, entsprechend Formel 111. 

Ziemliche Schwierigkeiten bereitete 

bindung in daa Cyclohexenon 11, die wir 
in der iiblichen Weise durch Bromie- 
rung und Dehydrobromierung planten. 
Bromierungsversuche mit und ohne 
Belichtung, mit Bromsuccinimid oder 
Bromwaaser fiihrkn jedoch nicht zu 
einheitlichen Verbindungen. Es gelang 
in keinem Fall, die CH,-Gruppe neben 
der Ketogruppe zu bromieren, ohne daO 
die Doppelbindung angegriffen wurde. 

Die gesuchte Verbindung VII erhiel- 

Enolacetat VI. Nach einem eleganten 
Verfahren von C. Djerass i  und C. T. 
Lenk4)  erhalt man bei der Behandlung 

die Einfiihrung der zweiten Doppel- 4 

l j  
k 

3 

ten wir erst auf einem Umweg iiber das 2 

derartiger Enolacetate mit Halogen- 
succinimid halogenierte Ketone. Das . dungen I1 und VIII in -4lkohol 
so gewonnene Bromketon VII lieferte 
beim Erhitzen mit Methylathylpyridin neben 3.4-Dimethyl-phenol, das als 
Benzoesaureester identifiziert wurde, als Hauptprodukt der Bromwasserstoff- 
Abspaltung 3.4-Dimethyl-4-carbathoxy-cyclohexadien-(2.5)-on-(l) (VIII), daa 
in Form seines Semicarbazons rcin erhalten werden konnte. Im W-Spek-  
trum sieht man beim Cbergang vom einfach zum doppelt ungesiittigten Keton 
eine deutliche Verschiebung des Absorptionsmaximums nach langeren Wellen 
(siehe Abbild. 1). Dieser Refund steht im Gegensatz zu Beobachtungen in 

3, I'. Anzian i ,  A.  .\ubry, P. Bourguignon,  ILCornubert 11. 11. Descharmes,  
Bull. Sor. chim. France 1960, 1206. 

Abbild. 1. UV-Spkwen der Verbin- 

') J .  Amer. chem. Soc. 76. 3493 [1953]. 
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der Steroidreihe, wo eine ,,Kreuzkonjugation"~) die Lage des Hauptmaximums 
kaum beeinfluat. Im stamen Steroidgerust scheint die Ausbildung eines ebe- 
nen Sechsringu derart behindert, daB im Gegensatz zu unserer Verbindung 
VIII kejne Resonanz auftritt. 

Eindeutig fur die angenommene Struktur eines Dienons sprechcn auch die 
Befunde h i m  Erwarmen mit 60-proz. Schwefelsaure. Dabei entsteht der Athyl- 
ester einer Dimethylphenol-carbonsiiure, der zu einer Saure vom Schmp. 184" 
verseift werden kann. Deren Verhalten spricht fur ein Derivat der m-Hydroxy- 
benzoesaure. Sie zeigt keine blaue Eisenchloridreaktion und decarboxyliert 
nicht h i m  Erhitzen auf 200". Es handelt sich daher sehr wahrscheinlich um 
3.4-Dimethyl-6-carbathoxy-phenol (IX). 

Neben diesem Ester-Phenol kann man aus der Mutterlauge noch 3.4-Di- 
methyl-phenol isolieren, das als Dinitrobemoat identifkiert wurde. 

dieser Arbeit, T. Suehi ro  besonders fur ein Stipendium. 
Der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  danken wir fur die Unteratutzung 

Beschrelbung der Versuehe 

3 - Met h y 1 - 3 - c a r  b tit h o  x y - he p t a n d  i o n  - ( 2.6 ) (I) : In  einen 500-ccm-Dreihals- 
kolben, der mit Trop,firichter, Riihrer und einer kleinen Raachig-Kolonne versehen ist, 
setzt man I .5 g Kalium mit 10 ccm tert.-Butanol um, fiigt mines Toluol zu und destilliert 
iiberschiiss. Butanol ab. Zu dieser tert.-Butylkaliumlosung in etwa 150 ccm Toluol gibt 
man 70 g Methylacetessigsiiure-Ithylester und darauf tropfenweise wiihrend 
30Min. unter Kiihlung auf 5' 35g Methylv inylke ton .  Man riihrt weitere 3 Stdn. bei 
0'. Dabei scheidet sich eine kleine Menge einer braunen Fliissigkeit am Boden ab, von der 
abgegossen wird. Die iiberatahende Toluollosung wird mit verd. Easigeiture geweschen 
und das Toluol i. Vak. abdestilliert. Bei der Destillation des Ruckstandes erhiilt man 52 g 
einer Fliissigkeit vom Sdp.,, 148-150"; ng 1.4496. 

C,,H,,O, (214.2) Ber. C61.66 H8.47 Gef. C61.54 H 8.69 
3.4-Dimethyl-4-carbathoxy-cyclohexen- ( 2 ) - o n - ( 1 )  (11): Xan erhitzt 52 g I 

mit 17 g Piperidinacetat und 50 ccm Akohol 2 Stdn. auf dem W m r b e d ,  versetzt rnit 
etwas Ather, entfernt das Piperidinacetat durch Waschen mit Wasser und trocknet die 
Fliiasigkeit iiber Natriumsulfat. Durch Vak.-Destillation erhiilt man 44 g eines 61s vom 
Sdp.,, 143-145', ng 1.476. Das 61 ist eine Mischung des Cyclohexenons mit etwaa Ausgangs- 
verbindung. Zur Reinigung uberfiihrt man in daa Semicarbazon vom Schmp. 183-184'. 

C,,H,,O,N, (253.3) 
Spaltung: Man liBt eine Lijsung des Semicarbazons in der lOfachen Menge konz. 

SalzSBure 1 Stde. bei Zimmertemperatur stehen, verdiinnt mit Wasser und extrahiert das 
Keton mit Ather. Das reine Cyclohexenon 11, daa man in 90-proz. Ausbeute aus dem 
Semicarbazon zuriickgewinnt, siedet bei 139"/12 Torr; n5 1.4841. 

3.4-Dimethyl-4-carb&thoxy-cyclohexanon-( 1)  (IIa): 10 g I1 nehmen beim 
Schiitteln in Alkohol rnit Pd/C bei 20" 1070ccm Wassers tof f  auf (ber. 1150ccm). 
Das hydrierte Keton siedet bei 122-130°/10 Torr; das daraus hergestellte Semicarbazon 
schmilzt bei 156 -158". 

3.4-Dimethyl-cyclohexanon-carbonsaure- (4)  (IV):  Erhitzt man 5 g 11s mit 
20 ccm 6n NaOH in 50 ccm Alkohol4 Stdn. auf dem Wasserbad unter RUcMuS, so erfolgt 
nur partielle Verseifung, und man erhiilt durch Atherextraktion der mit Waeser verdiinnten 
Wsung 2 g Ausgangsverbindung zuriick. Beim Ansiiuern der wiiBrig-alkalischen LCisung 

Ber. C56.90 H 7.56 N 16.59 Gef. C57.22 H7.39 N 16.54 

6, F. B o h l m a n n ,  Chem. Ber. 89, 2191 [1956]. 
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fiillt eine kriet. Skure, die nach dem Umkrishllisieren aus Tetrachlorkohlenstoff-Petrol- 
iither bei 108-109' ohne Zersetzung schmilzt. 

CgHl,OS (170.2) Ber. C 63.51 H 8.29 Siiurezahll70 
Gef. C 63.63 H 8.52 Saurezahll75 

2.5 -Dime t h yl-  2 -car b a t  ho x y - c y clo he xen - (5  ) -on - ( 1 ) (111) : Man erhitzt 7 g des 
Dike tons  I mit 30 ccm 85-proz. Phosphorsiiurc 30Min. auf 50-60'. Bach dem Auswaschen 
der Saure erhalt man durch Destillation 2.1 g einer Fliissigkeit vom Sdp.,, 145', nE 1.4805. 
Das in der iiblichen Wcim hergestellte Semicarbazon schmilzt bei 156-157'. 

C,,H,,O,N, (253.3) Ber. C 56.90 H 7.56 N 16.59 Gef. C 56.86 H 7.61 N 16.85 
2 .6 -Dime t h y 1 - 2 - car  b a t ho  x y - c y c lo h e x anon- (1) (IIIa) : Durch Hydrierung von I11 

mit Pd/C in Alkohol erhalt man ein gesiittigtcs Keton, dessen .Semicarbazon bei 156 
bis 157' schmilzt. Bei der Mischpmbe rnit dem Semicarbazon von In tritt eine Schmp.- 
Erniedrigung auf 130-136' ein. 

C,,H,,O,N, (255.3) 
Von dieser Verbindung wurde ein Phenylhydrazon vom Schmp. 122' gewonnen. 
2.5-Dimethyl-cyclohexanon-(l) (V): Nan erhitzt 3 g IIIa mit 15 ccm 16-proz. 

Salzeiiure 10 Stdn. untor Riickfld und behandelt das an der Oberflache abgeechiedene 01 
nochmals 1 SMe. bei 100" mit 85-pmz. Phosphorsaure. Hierbei erhalt man 1 g eines 
neutralen, campferiihnlich riechenden 61s vom Sdp.,, 98'. Das in ublicher Weise hergestellte 
Oxim schmilzt bei 108-111'. 

Ber. C 56.45 H 8.29 N 16.46 Gef. C 56.46 H 8.19 N 10,86 

C,Hl,ON (141.2) Ber. C68.04 H 10.71 N9.92 Gef. C 68.30 H 10.36 N9.75 
3.4 - Dime t h y 1 - 4 - car  b t h o x y - c y c 1 o ho xa d i e n - ( 2.6 ) - o 1 - ( 1 ) -ace t a t (VI ) : Man 

erhitzt 4.7g des Ketons  I1 mit 50 ccm Isopropenylace ta t  und 0.6g p-Toluolsulfon- 
saure-monohydrat 8 Stdn. unter RuckfluB. Das dabei entstmdene -4ceton wird iiber 
eine Kolonne abdestilliert. Nach dem Abdampfen des uberschuss. Isopropenylacetats 
destilliert man i. Vak., Sdp.,,,, 80-85', n 8  1.4802. Ausb. 4.65 g. 

C,,H,,O, (237.3) Ber. CH,CO 18.14 Gef. CH,CO 16.73 
3 .4 -Dime thy l -4 -  carbiithoxy-6-brom-cyclohexen-(2)-on- (1) (VII): Man 

erhitzt 8.1 g VI in 20 ccrn Tetrachlorkohlemtoff unhr LichhbschluB mit 6.76 g N -Brom- 
succinimid unter RiickfluB. Nech 20 Min. ist daa Imid unter Gelbfiirbung vollstiindig 
in Losung gegangen.BeimAbkiihlen kristallisiert verunreinigtes Succinimid aus der Losung 
aus. Die Tetrachlorkohlenstofosung wird mit Natriumcarbonatlosung und Wasser ge- 
waschen. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Losungsmittcls destilliert man 
i. Hochvak.; die Bromverbindung siedet bei 116-118"/0.01 Torr, ng 1.5160. 

C,,H,,O,Br (275.0) Ber. C 48.01 H 5.50 Br 29.04 Gef. C 45.05 H 5.69 Br 27.20 
3.4 - Dime t h y 1-4 - car  b ii t hox y - c y clo he xadien - ( 2.5 ) -on - ( 1 ) (VIII ) : 6.12 g VI I  

werdenmit 15ccm 2-Methyl-5-iithyl-pyridin 20Min. auf 140' erhitzt. Nachdem Ab- 
kiihlen wird auf 100 ccm eiskalte 2n HCl gegossen und das sich abscheidende 61 in Ather 
aufgenommen. Die hherloeung wird mit 5 ccm 2n NaOH ausgeschiittelt, wobei eine ge- 
ringe Menge einer phenolischen Substanz in Liisung geht. Diese ablische Losung wird rnit 
1 ccm Benzoylchlorid in der Kiilte geschuttelt. Hierbei echeidet sich eine krist. Ver- 
bindung ab, die nach dem Umkristallisieren aus Ather-Petmlather bei 64" schmilzt (Ausb. 
0.4 g) und mit dern nenzoesiiureester von 3.4-Dimethyl-phenol keine Schmp.- 
Depression gibt. 

C,,H,,O, (226.3) Ber. C 79.62 H 6.24 Gef. C 79.27 H 6.61 
Die Atherlosung, die die Neutralteile bthitlt, wird getrocknet und eingedampft. Der 

Riickstand siedet bei 75-78'/0.01 Torr: Dienon VIII, n% 1.5028. 
CllH,,O, (194.1) Ber. C 68.02 H 7.27. Gef. C67.42 H7.73 

DEE Semicarbazon hat den Schmp. 179". Das Gemisch mit dern Semicarbazon von 
11 schmilzt bei 160-170". 

C,,H,,O,N, (251.3) Ber. C 57.35 H 6.82 
Saureka ta lys ie r te  Umlagerung des Dienons VIII :  Erwiirrnt man 0.62 g 

VIII in 10 ccm 60-proz. Schwefeleiiure 20 Min. auf 70°, so erfolgt einc Gasentwicklung. 

Gef. C 57.58 H 6.98 
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Beirn Abkiihlen fallen 0.32 g einer phenolischen Substanz aus, die nach dem Umkristalli: 
sieren aus Benzol-PetrolLther bei 69" schrnilzt. Ausb. 0.1 g. 
C,,H,,O, (289.3) Ber. C 72.46 H 6.08 OC,H, 15.10 Gef. C 72.40 H 6.52 OC,H, 14.84 

Beim Verseifen dieses Esters mit 2nNaOH auf dem Wasserbad erhiilt man nach 
30 Min. in fast quantitativer Ausbeute eine Carbonsaure, die nach dem UmkristelIisieren 
&us waBr. Alkohol bei 184" schmilzt. Eine Probe der Siiure verhndert sich nicht beim 
Erhitzen mit konz. Salzsaure bei 200" im EinschluBrohr. Die Siiure zeigt keine Farbreaktion 
mit Eisenchlorid. 

Aus der Mutterhuge dea Phenolcarbonsaureesters erhiilt man nach Umsetzung mit 
1 g 3.5-Dinitro-benzoylchlorid einen DinitrobenzoesiLureester vom Schmp. 168". 
Diese Verbindung gibt rnit dem 3.5 - D i n  i t r o - b e n  z oe E a uree  8 t e r des 3.4  -Dime t h y l -  
phcnols  keine Schmp.-Depression. 

413. Friedrich Ebel und Werner Deuschel:  ~rans-Fluorenacendion, 
ein neues, verkiipbares Diketon 

[Aus dem Hauptlaborabrium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG., Ludwigshafen 
a. Rhein] 

(Eingegangen am 29. September 1956) 

Es wird ein praparativ brauchbares Verfahren zur Daratellung 
von trans-Fluorenacendion (I) (3'dxo- [indeno-1/22': 2.3-fluorenon]), 
ausgehend von p-Xylol und Cyclohexen uber 2.5-Diphenyl-terephthal- 
saure, angegeben. Nitro-, Amino-, Brom- und Carboxy-Derivate von I 
werden beschrieben. 

trans-Fluorenacendion (I) kann durch alkalische Reduktionsmittel in I&- 
sung gebracht und umgekehrt aus solchen Losungen durch Sauerstoff wieder 
ausgeft-illt werdqn : 

R 

0 0" 

Die Verbindung verhiilt sich in dieser Beziehung vollig wie Anthrachinon, 
dessen Vinylhomologes sie gleichsam ist. Wegen dieaer bedeutsamen Verwandt- 

9 0" 

8 
schaft erschien es uns notwendig, die Chemie des trans-Fluorenacendions etwas 
eingehender zu studieren ale dies bisher geschehen ist. trans-Fluorenacendion 
(I) wurde erstmalig von W. Deuschel l )  aus p-Xylol und Cyclohexen in klei- 
nen Mengen auf dem Wege I1 + I11 + IV --f I dargestellt. 
.- 

l )  Helv. chim. Acta 34,2403 [1961]. 




