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187. Eine Desaromatisierungsreaktion.
Synthese von Spiro-[5:5]-undecadien-(1,4)-on-(3).
Vorlaufige Mitteilung
von André S. Dreiding.

(1. VIL 57.)

Die Umlagerung eines Cyclohexadienons in ein Phenol ist ein
spezieller Fall einer Aromatisierung?). Die umgekehrte Reaktion kann
demnach als eine Desaromatisierung betrachtet werden. Desaromati-
sierungsreaktionen sind schon bei der abnormen Reimer- Tieman-Re-
aktion?), bei der para-Claisen-Umlagerung?), sowie bei der Allylie-
rung?) und der Oxydation von Alkylphenolen®) bekannt.

Ein neues Beispiel einer Desaromatisierung ist die intramoleku-
lare Ringalkylierung von o-Bromo-p-alkylphenolaten, welche zu
Spiro-Verbindungen fiithrt. So entstand Spiro-[5:5]-undecadien-(1,4)-
on-(3) (II) beim Erhitzen einer 0,00156-m. Losung des Kaliumsalzes
von 5-(p-Hydroxyphenyl)-1-brompentan (I) in t-Butanol im ge-
schlossenen Rohr auf 170°8)., Die spektroskopisch geschitzte Aus-
beute war 889%,. Das isolierte Produkt C;;H,,0 (11), Smp. 83,5 —84,59,
hatte im ultravioletten Bereich ein Absorptionsmaximum bei 242,5 my
(¢ = 14700) (in Alkohol) und im infraroten Bereich Banden bei 6,01,
6,16 und 6,25 ?. Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmolz bei 161 bis
1629; in Alkohol 1,,, 391 mu (¢ = 33600)7).

Die intramolekulare C-Alkylierung, welche zu IT fiihrt, steht
wahrscheinlich in Konkurrenz mit der intermolekularen O-Alkylie-
rung, da bei derselben Reaktion mit zunehmender Konzentration die
spektroskopisch gemessene Ausbeute von II geringer wird, wihrend die
Ausbeute von Phenoldther (charakterisiert durch ein gegeniiber Alkali
unempfindliches Absorptionsmaximum bei 278,5 mu) zunimmt.

) A. L. Wilds & C. Djerassi, J. Amer. chem. Soc. 68, 1715 (1946).

2) K.v. Auwers, Ber. deutsch. chem. Ges. 32,3598 (1899); K.v. Auwers& F. Winternitz,
ibid. 35,465 (1902); K.v. Auwers & G. Keil,ibid. 35,4207 (1902), sowie viele spatere Beispiele.

%) H.Schmid & K. Schmid, Helv. 36, 489 (1953); Ch. D. Hurd & M. 4. Pollack, J.
org. Chemistry 3, 550 (1939).

4 D. Y. Curtin & R. J. Crawford, Chemistry & Ind. 1956, 313.

5) F. Wessely & F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950), sowie spitere Publikationen;
E. Bamberger, Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 3600 (1900); Th. Zinke, ibid. 28, 3121 (1895);
34, 2533 (1901); K. v. Auwers, ibid. 35, 455 (1902).

) Eine ahnliche Reaktion wurde vor kurzem in einer vorldufigen Mitteilung von
8. Winstein & E. Baird, J. Amer. chem. Soc. 79, 756 (1957), beschrieben. Diese Autoren
bezeichneten die Reaktion als ein Fall von ,,Ar,-Participation‘.

7) Das Spiro-dienon II wurde schon von R. Burnell & W. I. Taylor (J. chem. Soc.
1954, 3486) hergestollt, die angoben: Smp. 829, An.x 235 mp (log ¢ = 4,2); 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon, Smp. 1631649,



Volumen x1, Fasciculus v1 (1957) — No. 187. 1813

Bei einem in 0,0068-m. Losung ausgefilhrten Versuch wurde neben
dem Dienon II eine weitere neutrale Substanz vom Smp. 93,5 —95,5¢
in kleiner Menge isoliert. Thr Absorptionsspektrum im UV. [in Alkohol
Amax 2265 278,60 mu (¢ = 9940; 1880)] sowie im IR. (keine Banden in
nichster Nahe von 2,75, 2,95 oder 6,01 ) lassen die Moglichkeit zu,
dass diese Substanz ein makrocyclischer dimerer Didther (111, x = 2)
oder ein analoges hoheres Polymerisat (I1I, x > 2) ist.
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Dasg durch Desaromatisierung gewonnene Spiro-dienon IT ist iden-
tisch mit einem authentischen Priparat, welches wir — dhnlich wie Bur-
nell& Taylor”) — nach folgendem Reaktionsschema hergestellt haben:
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Dinitrophenylhydrazon: Smp. 1261279
Smp. 1241259,
Semicarbazon: Smp. 202- 202,5°.
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Das Ausgangsmaterial fiir die Desaromatisierungsreaktion, 5-(p-
Hydroxyphenyl)-1-brompentan (I), wurde wie folgt synthetisiert:

Zn
RCHO + BrCH,CH=CHCOOCH, ———— > RCH=CHCH=CHCOOCH,
in Benzol?)
Smp. 122,5—-123°
in Alkohol: Ajgax 239,5; 333 mu
(e = 16700; 27900)
I <+«——— R—(CH,);—O0H «—— R-—(CH,),—COOCH,
Smp. 34,5—35,5°
in Alkohol: Apax 222; 278,5 mu R CHSO_/ﬁ\\_

(e = 8100; 1600)
in 1,5-proz. NaOH: Apax 296 mp
(¢ = 2700)

-
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SUMMARY.

By heating a dilute solution of the potassium salt of 5-(p-hydroxy-
phenyl)-1-bromopentane (I) it is possible to obtain spiro-[5:5]-unde-
ca-1,4-diene-3-one (1I) in good yield. During this intramolecular
alkylation a phenolic ring is changed into a cyclohexadienone. The
term desaromatisation is applied to this reaction.

A method for the preparation of the bromophenol I and an alter-
native synthesis of the spirodienone II are outlined.
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