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Die dtherischen Ausziige hinterlassen die freie Sdure, die, zweimal aus Acetonitril umkristalli-
siert, bei 94° schmilzt und im Gemisch mit einem Priparat anderer Herkunft!V keine Schmp.-
Erniedrigung ergibt. Schmp. 94°.

C7H1204 (160.2) Ber. C 52.49 H 7.55 Gef. C 52.58,52.42 H 7.55, 7.60

1-Methyl-cyclobutan-dicarbonsdure-(2.3): 2 ccm Methyl-cyclobutansdicarbonséureester wer-
den, wie oben beschrieben, alkalisch verseift und aus Acetonitril umkristallisiert. Die
1-Methyl-cyclobutan-dicarbonsiure-(2.3) ist mit einem von J. SCHLEGELS) dargestellten Ver-
gleichspriparat identisch. Schmp. 113 —114°.

C7H1004 (158.2) Ber. C53.16 H 6.37 Gef. C 53.42, 53.54 H 6.60, 6.54
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UBER EINEN EINFACHEN WEG
VON DEN FULVENEN IN DIE REIHE DES
6.6-DISUBSTITUIERTEN CYCLOHEXADIENONS

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Koéln a. Rh.
(Eingegangen am 10. Mai 1957)

Die Oxydation von Keto-fulvenen mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von
Alkali fithrt in guter Ausbeute zu dimeren Epoxyden, deren pyrolytische
Spaltung 6.6-disubstituierte Cyclohexadienone liefert. Diese addieren glatt
Maleinsdure-anhydrid und Acetylen-dicarbonsaure-dimethylester und gehen
schon bei Zimmertemperatur leicht in Dimere iiber, die sich bei hdherer Tempe-
ratur wieder monomerisieren lassen. Die Acetylenester-Addukte zerfallen beim
Erhitzen in Phthalsiure-dimethylester und disubstituierte Ketene. Bei der
alkalischen Hydrolyse liefern sie Phthalsidure und die dem Keten entsprechende
Sdure. Mit Cyclopentadien reagieren die Cyclohexadienone unter Bildung von
Addukten im einfachen Mol.-Verhiitnis, in denen das Cyclopentadien offen-
bar der philodiene Reaktionspartner ist.

Die in 6-Stellung disubstituierten Cyclohexadienone stellen eine bisher schwer zu-
gangliche Korperklasse dar, von der nur wenige Vertreter bekannt geworden sind.
Das geminale Dimethyl-Derivat VII wurde kiirzlich von E.N. MARVELL und E. Ma-
GooND auf dem klassischen Wege iiber eine Methylierung von 2-Methyl-cyclohexa-
non nach HaLLER und zweimalige Bromierung und HBr-Abspaltung in maBiger Aus-
beute erhalten und unter dem Gesichtspunkt der durch H-Ionen katalysierten Dienon-
Phenol-Umlagerung untersucht. Die Autoren erwdhnen auch eine schon in der Kilte
verlaufende Veridnderung des diinnfliissigen Dimethyl-cyclohexadienons zu einem
teilweise kristallin erstarrenden zihen Sirup.

Bei der p-Claisen-Umlagerung von 2.6-disubstituierten Phenol-allylithern werden
6.6-disubstituierte Cyclohexadienone als Zwischenprodukte angenommen. In einem

1) J. Amer. chem. Soc. 77, 2542 [1955].
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Falle konnten H.CoNroy und R.A.FIRESTONE2 das 2.6-Dimethyl-6-allyl-cyclo-
hexadienon (I) in Form zweier isomerer Addukte an Maleinsdure-anhydrid fassen.
AuBlerdem gelang es ihnen, auf dem obenerwihnten klassischen Wege der Alkylierung
nach HALLER das 2.6-Dimethyl-6-n-propyl-cyclohexadienon zu bereiten, dessen
Dimeres in zwei isomeren Formen anfiel.

Als Nebenprodukte der Reimer-Tiemannschen Synthese treten zuweilen chlorhal-
tige Cyclohexadienon-Derivate auf, die bisher nur wenig untersucht wurden. R.C.
CooksoN und N.S. WaR1YARY stellten fiir spektroskopische Zwecke die Addukte von
6-Methyl-6-dichlormethyl-cyclohexadienon (1I) an Maleinsidure-anhydrid und Ace-
tylen-dicarbonsiure-dimethylester dar.

SchlieBlich erhielten F. WESSELY und Mitarbb.¥ bei der Oxydation von substituier-
ten Phenolen mit Bleitetraacetat Chinol-acetate vom Typus III, die als 6.6-disubsti-
tuierte Cyclohexadienone aufzufassen sind.

//\/CHZ'CHZCHZ // CHClz / /O-OC'CH3
[“cH, ()ECH, CH;
\o NN o NN 0
CH; 1 | i1

Unsere Versuche gingen von dem Gedanken aus, die bekannte, zu Epoxy-carbonyl-
Verbindungen fiihrende Oxydation «,p-ungesittigter Oxo-Verbindungen mit Wasser-
stoffperoxyd in alkalischem Medium 3 auf die Fulvene mit ihrer polarisierten semicycli-
schen Doppelbindung zu iibertragen. Dabei erhielten wir im Falle des Dimethyl-
fulvens (IV) in guter Ausbeute eine einheitliche, gut kristallisierende Verbindung VI,
die nach ihrer Zusammensetzung um ein Sauerstoffatom reicher ist als das Fulven,
deren Molekulargewicht jedoch dem eines Dimeren entspricht. Die spektroskopische
Untersuchung von VI zeigt die Abwesenheit von konjugierten Doppelbindungen und
von Hydroxy- und Oxo-Gruppen, dafiir aber starke Banden im Bereiche der IR-Ab-
sorption der Epoxy-Gruppe und die charakteristische Absorption der Bicyclo-[2.2.1]-
hepten-Doppelbindung®. So erscheint uns der nach dem Schema der Dien-Synthese
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2) J. Amer. chem. Soc. 78, 2290 [1956]; vgl. auch D. Y. CUurTIN und R.J. CRAWFORD,
ebenda 79, 3156 [1957], ferner F. KALBereR und H. ScHmiD, Helv. chim. Acta 40, 779 [1957].

3) J. chem. Soc. [London] 1956, 2302. 4 Angew. Chem. 68, 443 [1956).

5) E. WErTz und A. SCHEFFER, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2327 [1921].

*) Unverdffentlichte Beobachtungen. Die IR-Spektren der dimeren Fulven-epoxyde VI,
XIX, XX a, XX b, der Cyclohexadienone VII, XXI, XXII, ihrer Dimeren (entspr. XVI) und
ihrer Cyclopentadien-Addukte (entspr. XV) werden in Kiirze in der DMS.-Randloch-Kartei
im Verlag Chemie verdffentlicht. Die fiir unsere Untersuchungen wichtigen Absorptions-
frequenzen haben wir am Ende des experimentellen Teiles in Tabellenform zusammengefafit.
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aus zwei Molekeln des erwarteten Fulven-epoxyds V gebildete Strukturausdruck V1
als der wahrscheinlichste**)6),

Diese Annahme wird gestiitzt durch das Ergebnis von Versuchen zur thermischen
Monomerisierung von VI, die zwar nicht das Epoxyd V selbst, sondern das durch Um-
lagerung unter Ringerweiterung daraus entstandene 6.6-Dimethyl-cyclohexadienon
(VII) liefern. Vorgidnge dhnlicher Art bei gesittigten Epoxyden, die allerdings durch
Sduren ausgeldst werden und zum Typus der Pinakolin-Umlagerung gehoren, sind in
der Literatur beschrieben?),

Bei der Pyrolyse von VI treten neben VII weiter verdnderte, aromatisierte Verbin-
dungen wie o-Kresol (VIII) und vic-m-Xylenol (IX) auf, die wir auch beim Erhitzen
des reinen 6.6-Dimethyl-cyclohexadienons (VII) nachweisen konnten, die also offen-
bar Tertidrprodukte der thermischen Spaltung von VI sind. Das vermutete primire
Reaktionsprodukt, das Fulven-epoxyd V, ist unter den angewandten Bedingungen
nicht zu fassen.
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Das 6.6-Dimethyl-cyclohexadienon (VII) nimmt bei der katalytischen Hydrierung
zwei Moll. Wasserstoff auf und geht in 2.2-Dimethyl-cyclohexanon iiber, das als
Semicarbazon mit einem nach HALLER hergestellten Vergleichspraparat identifiziert
wurde®. Maleinsiure-anhydrid wird von dem 2.2-Dimethyl-cyclohexadienon glatt
addiert unter Bildung von XI.

HC__CHy HES
0
T i CO,CH, 0
VI + § — ety
¢ CO,CHy 0
CO,CHy 0
X Xi

**) Die riumliche Lage des philodienen Reaktionspartners und die Orientierung der
heterocyclischen Dreiringe ist dabei willkilrlich angenommen.

6) W. DILTHEY und P. HUCHTEMANN, J. prakt. Chem. 154, 238 [1940], erhielten bei der
Oxydation von Polyaryl-fulvenen mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von KOH monomere
Epoxyde entsprechend V, die aber nicht weiter untersucht wurden.

7 F. KLAGES, Lehrbuch der organ. Chemie, Band I, S. 780, Verlag Walter de Gruyter & Co.,
Berlin 1953.

8) A. HaLLer und R. CorNUBERT, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 181, 85 [1925].
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Einen weiteren Konstitutionsbeweis bringt die thermische Spaltung des Acetylen-
dicarbonsiureester-Adduktes X, das bereits bei Raumtemperatur aus den Komponen-
ten in freiwillig verlaufender Reaktion entsteht.

Sie fiihrt in zu erwartender Weise?® zu einer Aufspaltung des Molekiils in Phthal-
sidure-dimethylester (XII) und Dimethyl-keten (XI1II), das sowohl als kristallines
Dimeres XIV als auch durch seine Reaktion mit Anilin als Isobuttersiure-anilid
charakterisiert werden konnte. Die alkalische Hydrolyse des Adduktes X fiihrt schon
bei Zimmertemperatur zu einer analogen Dissoziation; denn als Reaktionsprodukt
konnte Phthalsiure neben Isobuttersidure in guter Ausbeute isoliert werden.

o
CO,CH I
500° oo HyC_ H;C CH;
X —> + /C=C=O ; <
H3C CH
\COZCHJ H,C 3 3
0
X1 X1 X1y

Die Reaktion von 6.6-Dimethyl-cyclohexadienon (VII) mit Cyclopentadien in
siedendem Xylol liefert in guter Ausbeute ein fliissiges Addukt, das die Komponenten
im einfachen Mol.-Verhiltnis enthilt und das gegeniiber Phenylazid bestindig ist.
Da auBerdem nach dem spektroskopischen Befund auch die Konjugation zwischen
der Carbonylgruppe und der C=C-Doppelbindung aufgehoben ist, kann die Reaktion
als eine Dien-Synthese zwischen dem 6.6-Dimethyl-cyclohexadienon (VII) als Dien
und dem Cyclopentadien als Philodien, aufgefaBt werden, die zum Addukt XV fiihrt.

Bei der Dimerisation von VII bleibt eine C=C—C=0-Gruppierung erhalten,
withrend die zweite aufgelost wird. Die Formel XVI wird diesem spektroskopischen
Befund gerecht®. Aus dem Dimeren XVI kann durch Pyrolyse das Monomere VII
zuriickerhalten werden. Auch das Cyclopentadien-Addukt XV 148t sich thermisch in
seine Komponenten zerlegen.

HECHy K CH
0: 0

P D —
He
JC‘/{;O
v Xv

Um den Giiltigkeitsbereich unseres neuen Verfahrens zu untersuchen, priiften wir
das Verhalten von Pentamethylen-fulven (XVII) und Methyl-phenyl-fulven (XVIII)
unter den gleichen Bedingungen und fanden, daB sich beide in vollig analoger Weise
iber die Epoxyde XIX bzw. XX in die substituierten Cyclohexadienone XXI und

9 K. Auper und H. F. RICKERT, Liebigs Ann. Chem. 524, 180 [1936)}, und spiitere Arbeiten.
*) Dabei wird stillschweigend in Analogie zu den Additionen des unsubstituierten Cyclo-
hexadiens eine endo-Addition angenommen.
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XXII iiberfiihren lassen, Wihrend die Ausbeute bei der Oxydation hier etwas geringer

ist, liegt sie bei der pyrolytischen Spaltung bedeutend hoher als beim Epoxyd des
Dimethyl-fulvens.

: o R’
Rn I R’ _— A\ R"

R” 2 0}
XVII XI1X XXI
RI + RII = RI + RII = RI + RII =
—[CH)s—~ ~[CH2]5— —[CHals—
XVIII XX XXI11
R’ = —CH; R’ = —CH; R’= —CH3;
R”= —CgHjs R”= —C¢Hs R”= —-Cg¢Hs

Die thermische Spaltung des Acetylenester-Adduktes XXIII liefert auBer Phthal-
sdure-dimethylester (XII) neben wenig monomerem Pentamethylen-keten (XXIV)
hauptsichlich dessen Dimeres (XXV). Das Pentamethylen-keten wird mit Anilin in
das Hexahydro-benzoesdure-anilid!® iibergefiithrt und als solches identifiziert.

0
mﬂ
== XI + C=0
oy =1 OO0 OQO
COLHy
X v xXv

Das 6.6-Pentamethylen-cyclohexadienon (XXI) dimerisiert gleich der Dimethyl-
Verbindung VII bei Zimmertemperatur im Verlauf weniger Tage. Auch das Cyclo-
pentadien-Addukt (entspr. XV) von XXI wird, wie bei VII beschrieben, erhalten. Die
IR-Absorptionen der sich entsprechenden Verbindungen zeigen groBe Ahnlichkeit
und lassen auf einen analogen Molekiilbau schlieBen.

’

R_R R_R"
004 0 2
I+ £€ — Co,0%,
0

i
Co,0% 0%
XXVia XXVIla
R’ = —CHj; R’ = —CH,
R”= —Cg¢Hs R”= —CgsHj
XXVIb XXVIIb
’ = —CgHs R’ = ~CgHjs
R”= —CH, R”= —CHj

10) C, M. HiLL und M. E, HiLL, J. Amer, chem, Soc. 75, 2765 [1953].
Chemische Berichte Jahrg. 90 112
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Die unsymmetrische Substitution des Methyl-phenyl-fulvens (XVIII) gibt AnlaB
zur Bildung von zwei isomeren Formen, sowohl beim dimeren Epoxyd XX als auch
bei den Addukten des 6-Methyl-6-phenyl-cyclohexadienons (XX1I) an Maleinsiure-
anhydrid (XXVIIa und b), an Acetylen-dicarbonsidure-dimethylester (XXVIa und b)
und an Cyclopentadien Das Acetylenester-Adduktgemisch wird bei der Pyrolyse
in Phthalsdure-dimethylester (XII) und Methyl-phenyl-keten (XXVIIl) gespalten.
Letzteres addiert Ammoniak zum Hydratropasidure-amid, welches, mit einem Pridparat
anderer Herkunft gemischt, keine Depression des Schmp. ergibtt). Die alkalische
Hydrolyse der Acetylenester-Addukte XXIII sowie XXVla und b liefert neben
Phthalsdure die den Ketenen entsprechenden Sduren, welche IR-spektrcskopisch
identifiziert wurden.

. xu o+ ‘c=C=0
H5C6/

XXVIII

XXVIiaund b

Die Dimerisation des 6-Methyl-6-phenyl-cyclohexadienons (XXI1I) erfolgt sehr viel
langsamer als bei den entsprechenden Verbindungen der Dimethyl- und der Penta-
methylen-Reihe. Erst nach mehrwochigem Aufbewahren kann ein kristallines Dimeres
(entspr. XVI) isoliert werden. Dagegen erfolgt die Addition von Cyclopentadien an
XXII zu einem Gemisch kristalliner Addukte (entspr. XV) unter vergleichbaren Be-
dingungen, wie sie bei den zuvor betrachteten Dienonen VII und XXI beschrieben
wurden. Auch hier zeigt die Ahnlichkeit der IR-Absorptionsspektren einen analogen
Bau an.

Die auf dem beschriebenen Wege verhiltnismiBig leicht zugidnglichen 6.6-disubsti-
tuierten Cyclohexadienone und ihre Umwandlungsprodukte geben die Anregung zu
einer Reihe von weiteren Untersuchungen, die wir in Angriff genommen haben. Wir
versuchen auch, das Verfahren auf fulvendhnliche Verbindungen auszudehnen.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sind wir fiir die Forderung dieser Arbeit zu
groBem Dank verpflichtet. Herrn Dr. K. HEiMBACH danken wir fiir die Aufnahme und Aus-
wertung der IR- und UV-Spektren.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Dimeres 6.6-Dimethyi-fulven-epoxyd-(5.6) (V1)

53g (0.5 Mol) frisch dest. Dimethyl-fulven (1V) fiigt man zu einer auf —5° abgekiihlten
Lésung von 10g KOH in 300ccm Methanol und 148t unter kriftigem Rilhren 30-proz. Was-
serstoffperoxyd eintropfen. Die Tropfgeschwindigkeit wird so reguliert, daB die Temperatur
des Ansatzes 0° nicht iibersteigt. Ist bei erneutem Zusatz keine Temperatur-Erh6hung der
fast vollstindig entfirbten L6sung mehr zu erkennen, 1a8t man Wasser unter Riithren und
Kiihlung nachtropfen, bis keine Triibung mehr erzeugt wird. Man saugt die ausgeschiedenen
Kristalle ab, wiischt einige Male mit kaltem Wasser und pre8t dieses moglichst weitgetend ab.
Das Rohprodukt wird sofort in heiBem Ligroin (60 —90°) aufgenommen, restliches Wasser
abgetrennt und die organische Phase mit Natriumsuifat getrocknet. Aus der eingeengten

1) H. JansseN, Liebigs Ann. Chem..250, 136 [1889].
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Loésung scheidet sich das dimere 6.6-Dimethyl-fulven-epoxyd-(5.6) (VI) in farblosen, rhom-
bischen Kristallen ab. Schmp. 86 —88° (i. Vak. sublimiert); Ausb. 48g (79% d.Th.).

Ci16H2002 (244.3) Ber. C 78.65 H 8.25
Gef. C78.87, 78.61 H 8.33, 8.30 Mol.-Gew. 222

Pyrolyse des dimeren 6.6-Dimethyl-fulven-epoxyds-(5.6) (VI); 6.6-Dimethyl-cyclohexadie-
non (VIH): 20g dimeres Epoxyd (V1) werden i. Vak. langsam durch ein auf 380 —400° er-
hitztes, leeres Pyrex-Rohr destilliert. In der Vorlage sammelt sich ein braunes Ol, das sich
bei der Rektifikation i. Vak. in eine bei 56°/12 Torr siedende, hellgelb gefirbte Fraktion A
von mentholartigem Geruch und eine bei 80 —90°/12 Torr siedende Fraktion B von kresol-
artigem Geruch trennen 1a8t. Aus dem Destillationsriickstand kann bei héherer Temperatur
noch eine kleine Menge der Fraktion A — durch Monomerisieren — gewonnen werden.
Fraktion A stellt das reine 6.6-Dimethyl-cyclohexadienon (VII) vor (Gesamtausb. 8 —9g =:
40—-45% d.Th.). n = 1.4992, dI* = 0.9635.

In Fraktion B 4Bt sich spektroskopisch neben vic-m-Xylenol (1X) (2.6-Dimethyl-phenol)
hauptsédchlich o-Kresol (VIII} (etwa 6 —7g) nachweisen.

Wird das dimere Epoxyd VI bei 550°/12 Torr langsam durch ein mit Glasscherben geflilltes
Pyrex-Rohr destilliert, so kénnen aus dem Reaktionsgemisch durch Rektifikation {iber Dreh-
bandkolonne zwei einheitliche Fraktionen gewonnen werden. Fraktion A (Sdp.;2 79°) besteht
aus o-Kresol (VIII), das durch sein IR-Spektrum sowie durch Oxydation zu Salicylsdure
identifiziert wird. Fraktion B (Sdp.;; 82°) ist reines vic-m-Xylenol (1X), schmilzt bei 49° und
gibt mit einem Préparat anderer Herkunft keine Schmp.-Depression. Die IR-Spektren beider
Verbindungen stimmen ebenfalls iiberein.

Hydrierung des 6.6-Dimethyl-cyclohexadienons (VII): In Gegenwart von Platindioxyd
nimmt das Dienon VII zwei Moll. Wasserstoff auf und geht in das 2.2-Dimethyl-cyclohexanon
Uber, dessen Semicarbazon (Schmp. 195—196°, Zers.) mit dem Semicarbazon eines nach
HaLLER dargesteliten Vergleichspriparates8 keine Schmp.-Depression ergibt.

Dimerisation des 6.6-Dimethyl-cyclohexadienons (VII): Das diinnfliissige Dienon VII wird
nach eintigigem Stehenlassen viscos, und beim Anreiben kristallisiert das Dimere X VI voll-
stindig durch. Schmp. 101 —103° (aus Ligroin).

Ci6H2007 (244.3) Ber. C78.65 H 8.25 Gef. C78.63, 78.50 H 8.39, 8.36

Wihrend durch Pyrolyse bei etwa 400° das Monomere VII zuriickgewonnen werdenkann,
erhilt man bei 500° ein Gemisch aromatischer Verbindungen, in welchem sich spektroskopisch
neben wenig vic-m-Xylenol (1X) in der Hauptmenge o-Kresol (VIII) nachweisen [4Bt.

Addition von Maleinsidure-anhydrid an 6.6-Dimethyl-cyclohexadienon (VII); Addukt XI:
6g Dienon VII und Sg Maleinsdure-anhydrid werden 2 Stdn. in 50ccm Xylol unter RiickfluB
gekocht. Beim Abkithlen der Reaktionslosung scheidet sich das Adduk¢ X1 kristallin ab. Ausb.
9.5g (86% d.Th.). Schmp. 130—132° (aus Essigester/Ligroin). Dieses Addukt wird auch er-
halten, wenn man die Komponenten lingere Zeit bei Raumtemperatur miteinander reagieren

1aBt.
Ci2H1204 (220.2) Ber. C65.44 H 549 Gef. C 65.57, 65.57 H 5.51, 5.61

Addirion von Acetylen-dicarbonsiure-dimethylester an 6.6-Dimethyl-cyclohexadienon (VII);
Addukt X: 4g Dienon VII und 5g Acetylen-dicarbonsdiure-dimethylester werden in 50ccm
Xylol 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Losungsmittel und nicht umgesetzter Acetylenester
werden i.Vak. abdestilliert. Das Addukt X geht bei 118°/0.01 Torr als farbloses, viscoses Ol
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iiber, Ausb. 7.2g (84% d.Th.). Auch dieses Addukt bildet sich im Verlauf einiger Tage bei
Zimmertemperatur.

Ci14H1605 (264.3) Ber. € 63.62 H 6.10 Gef. C63.63, 63.41 H 6.28, 6.46

Verseifung des Acetylenester-Adduktes X: 5g Addukt X iberldaBt man bei Raumtemperatur
mit einem UberschuB methanolischer KOH 4 Stdn. sich selbst. Nach dem Ansduern wird
durch Ausiithern ein ranzig riechender Extrakt erhalten, der nach dem Abdestillieren des
Athers Phthalsiure (81 d.Th.) hinterliBt. Sie wurde als Anhydrid mit einem Handelspri-
parat identifiziert.

Pyrolyse des Acerylenester-Adduktes X: 5g Addukt X 14Bt man i. Vak. durch ein auf 500° er-
hitztes, mit Glasscherben gefiilltes Pyrex-Rohr tropfen. Wihrend sich in einer nicht gekiihlten
Vorlage ein braunes, viscoses Ol abscheidet, fillt in einer dahinter geschalteten Trockeneis-Ace-
ton-Kiihifalle Dimethyl-keten (X111} als hellgelbes, dinnflissiges Ol von Acetanhydrid dhn-
lichem Geruch an. Ausb. 1.2g (89% d.Th.). Es reagiert mit Anilin in &dtherischer Losung
spontan unter Bildung von [Isobuttersdure-anilid (Schmp. 105°), das mit Hilfe eines Ver-
gleichspriparates identifiziert wird. Bei eintdgigem Stehenlassen in einer Stickstoffatmosphére
geht das Dimethyl-keten in Kristalle von mentholartigem Geruch iiber, die nach Sutlimation
den Schmp. 113 -115° und die analytische Zusammensetzung von Tetramethyl-cyclobutandion
(X1V) besitzen.

CgH20, (140.2) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.63, 68.92 H 8.74, 8.64

Das Pyrolysat der ersten Vorlage siedet bei 147 —149°/12 Torr und erweist sich bei spektro-
skopischem Vergleich als Phthalsiure-dimethylester (X11) (16%, d.Th.). Verseifung und An-
hydrisierung ergeben Phthalsiure-anhydrid.

Dimeres 6.6- Pentamethylen-fulven-epoxyd-(5.6) (Xi1X)

36.5g (0.25 Mol) frisch dest. Pentamethylen-fulven (XV1I), geldst in 500ccm Methanol,
werden unter den fiir das Dimethylfulven beschriebenen Bedingungen mit Wasserstoffperoxyd
oxydiert. Das dimere Epoxyd X1X scheidet sich meist 6lig ab, 148t sich jedoch durch Anreiben
oder Animpfen zur Kristallisation bringen. Ausb. 27g (70% d.Th.). Schmp, 103—-108° (un-
scharf, aus Ather).

C2H2302 (324.4) Ber. C 81.44 H 8.70 Gef. C 81.25, 81.36 H 8.81, 8.85

Pvrolyse des dimeren 6.6-Pentamethylen-fulven-cpoxyds-(5.6) (XIX); 6.6-Pentamethylen-
cyclohexadienon (XX1): 20g dimeres Epoxyd XI1X werden in einem auf etwa 110° angeheizten
Tropftrichter geschmolzen und langsam i. Vak. gegen die Innenwand eines auf 380° erhitzten,
leeren Pyrex-Rohres tropfen gelassen. Das Reaktionsprodukt, ein braunes Ol, liefert bei der
Destillation 6.6-Pentamethylen-cyclohexadienon (XX1) vom Sdp.o.2 78 —80° als hellgelbes O1
von schwach mentholartigem Geruch. Ausb. 14.5g (73% d.Th.).

Hydrierung des 6.6-Pentamethylen-cyclohexadienons (XXI): Bei Gegenwart von Platin-
dioxyd nimmt das Dienon XXI die fiir zwei Doppelbindungen berechnete Menge Wasserstoff
auf und geht in das 2.2-Pentamethylen-cyclohexanon iiber. 2.4-Dinitro-phenylhydrazon
(Schmp. 130 —132¢, Zers.) und Semicarbazon (Schmp. 208 —210°, Zers.) dieses Ketons geben
mit den entsprechenden Derivaten eines Vergleichspriparates anderer Herkunft!2) keine
Schmp.-Depression.

12) M. MoUSSERON, R. JAQUIER und H. CHrisTOL, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 239, 1805
[1954).
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Dimerisation des 6.6-Pentamethylen-cyclohexadienons (XX1): Aus dem diinnflissigen
Dienon XXI scheidet sich das Dimere (entspr. VI) nach eintigigem Aufbewahren in farblosen
Kristallen vom Schmp. 121° (aus Petrolither) ab.

C22H2307 (324.4) Ber. C81.44 H8.70 Gef. C81.22 H 8.71

Addition von Maleinsdure-anhydrid an 6.6-Pentamethylen-cyclohexadienon (XXI): 4g
Dienon XXI und 2.5g Maleinsdure-anhydrid werden in 50ccm Xylol 4 Stdn. unter Riickflul
gekocht. Beim Einengen der Reaktionslésung scheidet sich das Addukt (entspr. X1I) kristallin
ab. Schmp. 141 —142° (aus Essigester/Ligroin). Ausb. 5.2g (829 d.Th.).

Ci5H1604 (260.3) Ber. C 69.21 H 6.20 Gef. C 69.56, 68.92 H 6.31, 6.24

Addition von Acetylen-dicarbonsdure-dimethylester an 6.6-Pentamethylen-cyclohexadienon
(XXI): Addukt XXIII: 1.5g Dienon XXI und 7g Acetvlen-dicarbonsiure-ester werden in
50cecm Xylol 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels
und des nicht umgesetzten Acetylenesters i.Vak. geht das Addukt XXIII bei 136°/0.02 Torr
als farbloses, viscoses Ol iiber. Beim Anreiben scheiden sich langsam Kristalle vom Schmp.
66 —68° (aus Essigester/Ligroin) ab. Ausb. 11g (78% d.Th.).

Ci7H2005 (304.3) Ber. C67.09 H 6.62 Gef. C 66.85, 66.60 H 6.56, 6.67

Verseifung des Adduktes XXIII: 5g Addukt XXIII versetzt man mit einem UberschuB
methanol. KOH und iiberliBt den Ansatz bei Raumtemperatur 4 Stdn. sich selbst. Nach
dem Ansduern der mit Wasser verdiinnten Reaktionsldsung wird durch Ausithern ein ranzig
riechender Extrakt erhalten, der nach dem Abdampfen des Athers i.Vak. einen halbfesten
Riickstand hinterldBt. Die aus dem fliissigen Anteil durch Rektifikation gewonnene Hexa-
hydro-benzoesdure (Sdp.j2 119°) wurde mit einem Priparat anderer Herkunft spektroskopisch
identifiziert!3). Der kristalline Riickstand erweist sich als Phthalsdure (75% d.Th.).

Pyrolyse des Acetylenester-Adduktes XXI11I: 5g Addukt XXIIT 14Bt man in geschmolzenem
Zuystand in ein auf 500° angeheiztes, mit Glasscherben gefiilites Pyrex-Rohr i.Vak. ein-
tropfen. In einer nicht gekiihlten Vorlage fillt die Hauptmenge der Pyrolyseprodukte an,
wihrend in einer dahintergeschalteten Trockeneis-Aceton-Kiihlfalle nur eine kleine Menge
(0.38) Pentamethylen-keten (XXIV) als hellgelbes, stark riechendes Ol aufgefangen werden
kann. Es reagiert mit Anilin in dtherischer Losung sehr heftig unter Bildung des Hexahydro-
benzoesdure-anilids'®) (Schmp. 143 —145°), das sich mit Hilfe eines auf anderem Wege darge-
stellten Vergleichspriparates identifizieren 148t. Aus dem Pyrolysat in der ersten Vorlage
scheidet sich in der Kilte dimeres Pentamethylen-keten (XXV) (1g) in farblosen Blittchen
vom Schmp. 163 —165° (aus Petrolither) ab. Gesamtausb. an Keten: 1.3g (799 d.Th.).

C14H2007 (220.3) Ber. C76.32 H9.15 Gef. C 7(;.21, 76.23 H 8.94, 9.00

Dimere 6- Methyl-6-phenyl-fulven-epoxyde-(5.6) XXa und XXb

42g (0.25 Mol) frisch dest. Methyl-phenyl-fulven (XVII) werden mit 500ccm Methanol,
dem 5g KOH zugesetzt worden sind, vermischt. Man 148t ohne Kiihlung langsam Wasser-
stoffperoxyd (30%;) eintropfen und hilt die Reaktionstemperatur zwischen 25 und 35°.Wenn
die anfangs hochrote L¥sung, die sich bei der Reaktion leicht triibt, nur noch schwach gelb
gefarbt ist und erneuter Reagenzzusatz keine Temperaturerhdhung mehr bewirkt, i3t man
Wasser nachtropfen, bis keine Triibung mehr entsteht. Das &8lige Gemisch dimerer
Epoxyde kann in der Kilte durch Anreiben oder durch Animpfen zur Kristallisation ge-
bracht werden. Der halbfeste Kristallkuchen wird auf Ton méglichst weitgehend von Wasser

13) A. SkITAa und W. A. MEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3592 [1912].
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befreit und dann sofort in Ligroin (mittelsied.) aufgenommen. Aus der getrockneten, einge-
engten Losung scheidet sich in der Kilte ein Kristallgemisch ab. Gesamtausb. 34g (749,
d.Th.). Durch fraktionierte Kristallisation werden daraus zwei isomere dimere Epoxyde
erhalten.

Dimeres Epoxyd vom Schmp. 138 —139° (Prismen).
C6H2407 (368.5) Ber. C 84.75 H 6.57 Gef. C 84.55, 84.48 H 6.72, 6.63

Dimeres Epoxyd vom Schmp. 177—178° (Nadeln).
Cr6H2407 (368.5) Ber. C 84.75 H 6.57 Gef. C 84.84, 84.93 H 6.69, 6.73

Die Fraktion vom Schmp. 138 —139° kristallisiert aus Ligroin unter Knistern und bliu-
lichen Leuchterscheinungen aus.

Pyrolyse der dimeren 6-Methyl-6-phenyl-fulven-epoxyde-(5.6) (XX); 6-Methyvi-6-phenyl-
cyclohexadienon (XXI1I): 10g des Gemisches der dimeren Epoxyde lifit man in geschmolze-
nem Zustand an die Innenwand eines leeren Pyrex-Rohres bei 400°/12 Torr tropfen. Das
braune Pyrolysat ergibt nach Destillation bei 83°/0.01 Torr 6-Methyl-6-phenyl-cyclohexadienon
(XXII) als schwach gelb gefirbtes Ol. Ausb. 7.5g (75% d.Th.).

C13H20 (184.2) Ber. C 84.75 H 6.57 Gef. C 84.91, 84.66 H 6.67, 6.66

Dimerisation des 6-Methyl-6-phenyl-cyclohexadienons (XX11): Das Dienon XX1I wird erst
bei mehrwochigem Stehenlassen zither, und aus der viscosen Ldsung scheidet sich langsam ein
Dimeres (entspr. XVI) in farblosen Prismen vom Schmp. 201 —202° (aus Essigester/Ligroin)
ab.

Cy6H240;7 (368.5) Ber. C 84.75 H 6.57 Gef. C 84.80, 84.76 H 6.37, 6.50

Hydrierung des 6-Methyl-6-phenyl-cyclohexadienons (XXII): Bei Gegenwart von Platin-
dioxyd nimmt das Dienon XXII die fir zwei Doppelbindungen berechnete Menge Wasserstoff’
auf und geht in das 2-Methyl-2-phenyl-cyclohexanon tber, dessen Semicarbazon (Schmp.
204 —207°) mit dem eines auf anderem Wege erhaltenen Vergleichspriparates!4 keine De-
pression des Schmp. zeigte.

Addition von Maleinsdure-anhydrid an 6-Methyl-6-phenyl-cyclohexadienon (X XI1); Addukte
XXVila und XXVIIb: 1.5g Dienon XXII und 4g Maleinsidure-anhydrid werden in 50ccm
Xylol 4 Stdn. unter RiickfiuB gekocht. Nach dem Abdampfen des L8sungsmittels scheiden
sich zwei isomere Addukte XX VIIa und XX VIIb kristallin ab. Gesamtausb. 8.1g (71 % d. Th.).
lhre Trennung gelingt durch fraktionierte Kristallisation aus Essigester/Ligroin.

Addukt vom Schmp. 201 —202° (Nadeln).

Ci7H1404 (282.3) Ber. C 72.33 H 5.00 Gef. C 72.14, 72.45 H 4.99, 5.13

Addukt vom Schmp. 206 —207° (Biittchen).
C;H1404 (282.3) Ber. C72.33 H5.00 Gef. C72.57,72.46 H 5.17,5.20

Addition von Acetylen-dicarbonsiure-dimethylester an 6-Methyl-6-phenyl-cyclohexadienon
(XXI); Addukte XX VIa und XXVIb: 9g Dieron XX1I und 7g Acetylen-dicarbonsdure-ester
werden in 50ccm Xylol 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abdestillieren des Losungs-
mittels und des nicht umgesetzten Acetylenesters i.Vak. geht das Adduktgemisch bei
150°/0.01 Torr als farbloses, viscoses Ol tiber. Ausb. 13g (77% d. Th.). Beim Anreiben erstarrt
ein Teil des Oles zu Kristallen vom Schmp. 100 —102° (aus Essigester/Ligroin).

CigH505 (326.3) Ber. C 69.93 H 5.56 Gef. C 69.95, 70.20 H 5.57, 5.66

14 M. S. NEwMAN und M. D. FArRBMAN, J. Amer. chem. Soc. 66, 1550 [1944].
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Der nicht kristalline Anteil hat nach erneuter Destillation die gleiche analytische Zusam-
mensetzung.

Ci9H1305 (326.3) Ber. C €9.93 H 5.56 Gef. C 70.23, 70.16 H 5.53, 5.55

Verseifung der Acetvlenester-Addukte XXVIa und XXVIib: 3g Adduktgemisch (XXVia
und XXVIb) werden mit einem UberschuB methanol. KOH 3 Stdn. im Wasserbad unter
RiickfluB gekocht. Nach dem Ansduern der erkalteten Reaktionslosung erhidlt man einen
Atherextrakt, aus dem nach dem Abdestillieren des Athers als erste Fraktion i.Vak. Hvdra-
tropasiure (Sdp.j2 142°) gewonnen werden kann. Thre Identitat mit einem Priparat anderer
Herkunft wurde spektroskopisch ermitteit. Als Riickstand verbleibt Phrhalsidure (Ausb. 75%,
d. Th.).

Pyrolyse der Acetylenester-Addukte XXVia vrd XXVIb: 4g Adduktgemisch (XX Via und
XXVIb) 1aBt man in geschmolzenem Zustand in ein mit Glasscherben gefiilltes Pyrex-Rohr
bei 500°/12 Torr eintropfen. Aus dem aufgefangencn Pyrolysat gewinnt man durch Destilla-
tion i. Vak. als erste Fraktion Methyl-phenyl-keten (XX VIII) (Sdp.;2 74°) als orangefarbenes,
stechend riechendes O1. Ausb. 1.2g (75% d.Th.).

CoHgO (132.2) Ber. C81.79 H 6.10 Gef. C 80.63, 80.48 H 5.99, 6.13

Es setzt sich mit Ammoniak in dtherischer Lésung augenblicklich unter Bildung von
Hydratropasiure-amid (Schmp. 94 —-95°, aus verd. Methanol) um, das mit einem Priparat
anderer Herkunfti!) keine Schmp.-Depression ergibt.

CoH;ON (149.2) Ber. C72.45 H 7.43 N 9.39
Gef. C72.85,72.78 H 7.41,7.47 N 8.96, 8.90

Die zweite Fraktion der Destillation i.Vak. besteht aus Phthalester (XI1I) (Ausb. 679
d. Th.).

Addition von Cyclopentadien an 6.6-Dimethyl-cyclohexadienon (VII); Addukt XV: 3.5g
Dienon VII und 2g Cyclopentadien werden 5 Stdn. in 50ccm Xylol unter RiickfluB gekocht.
Nach dem Verdampfen des Ldsungsmittels destilliert das Addukr XV bei 124°/12 Torr.
Ausb. 4.1g (769, d. Th.).

Ci3Hi60 (188.3) Ber. C82.93 H 8.57 Gef. C82.61,82.85 H 8.72, 8.64

Addition von Cyclopentadien an 6.6- Pentamethylen-cvclohexadienon (XX1): 3g Dienon XX1
und 2g Cyclopentadien werden 5 Stdn. in 50ccm Xylol unter RiickfluB gekocht. Nach dem
Abdestillieren des Losungsmittels geht das Addukt (entspr. X V) bei 90°/0.01 Torr (iber. Ausb.
2.7g(65% d.Th.).

CisH200 (228.3) Ber. C84.16 H 8.84 Gef. C 83.85, 84.09 H 8.89, 8.78

Addition von Cyclopentadien an 6-Methyl-6-phenyl-cyclohexadienon (XXI1): 4g Dienon
XXIIund 1.5g Cyclopentadien werden 8 Stdn. in 50ccm Xylol unter Riickflul gekocht. Nach
dem Abdampfen des 1.8sungsmittels bleibt das Adduktgemisch (entspr. XV) 6lig zuriick. Es
kann bei 106°/0.01 Torr destilliert werden und wird beim Anreiben kristallin. Gesamtausb. 4g
(75% d.Th.). Durch fraktionierte Kristallisation aus Petroldther erhdlt man zwei kristalline
Addukte.

Addukt vom Schmp. 114 --116° (Tafeln).

CigH130 (250.3) Ber. C86.36 H 7.25 Gef. C 86.23 H 7.28

Addukt vom Schmp. 137 —-139° (Prismen).
C1sHsO (250.3) Ber. C86.36 H 7.25 Gef. C 86.39, 86.58 H 7.26, 7.36
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Spektroskopische Daten

Dimere Fulven-epoxyde (IR-Absorption in cm™1)

vo-c (Bicyclo-[2.2.1}- -

hepten-Doppelbindung) wagging
VI 1580 773, 753
XI1X 1578 786, 774, 765
XX a 1582 782, 776, 763, 752
XX b 1578 778, 772, 760, 753
Cyclohexadienone (IR-Absorption)
vc—o Ve~ wagging
VII 1723, 1665 1635, 1561 763, 703
XXI1 1717, 1665 1635, 1560 751, 685
XXIt 1715, 1667 1636, 1560 794, 766, 746, 694
Cyclohexadienone (UV-Absorption)
vil Amax 376, 364, 292 mu; log e 2.006, 2.020, 3.720
XXI1 Amax 381, 365, 296 mp; log e 2.076, 2.048, 3.686
XXIl Amax 382, 298 my; log € 2.146, 3.560

Dimere Cyclohexadienone (IR-Absorption)

Vc=0 wagging
XVI 1711, 1678 756
Dimeres XXI (entspr. XVI) 1710, 1682 756
Dimeres XXII (entspr. XVI) 1710, 1680 754

Cyclopentadien-Addukte der Cyclohexadienone (IR-Absorption)

V_oCc-H Vc—o Vc=C wagging
XV 3070 1718 1623 795, 774, 696, 671
Addukt aus Cyclopentadien und
XXI1 3065 1711 1621 796, 761, 743, 696, 673
Addukt aus Cyclopentadien und
XXI1 vom Schmp. 114—116° 3072 1713 1622 794, 765, 754, 748,

716, 702, 694, 673
Addukt aus Cyclopentadien und
XXII vom Schmp. 137—139° 3074 1711 1619 805, 771, 760, 734,
726, 698, 673





