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Aus dem II. Chemisehen Laboratorium der lJniversit/~t Wien. 

Es wird die Addigion von CsB~MgBr und CGHaLi an das 
4-Methyl-p-ehinol (I) und 2,4,6-Trimeghyl-p-ehinol (II), die zur 
erwarteten Bildung hydroaromatischer Verbindungen ftihrt, 
besehrieben. CsI-IsLi reagiert mit I u n d  I I  vorwiegend unter 
1,2-Addition, w/~hrend sigh Qt-I~MgBr an I 1,2- und 1,4-, an I I  
aussehlieglieh 1,4-addiert. Die erhaltenen hyclroaromatisehen 
Verbindungen, ihre Bestiindigkeit und ihre Umwandtungs- 
produkte sind yon Interesse fiir die Beurteilung des 2r 
der Umsetzung metMlorganiseher Verbindungen mit Chinol- 
aeetaten. 

In einer Reihe yon Arbeiten I, ~, 3 haben wit die Umsetzung der Acetate 
yon o- bzw. p-Chinolen mit einem Uberschug me~allorganischer Verbin- 
dungen besehrieben. Wenn man yon den I~eaktionsprodukten, die aus 
dem 2,4,6-TrimethyI-p-chinol~cet~t mit C~HsMgBr und C6I-[sLi3 ent- 
stehen, absieht, so werden immer Phenole erhalten. Mit dem Mechanismus 
dieser t{eaktion werden wir uns demni~chsi befassen. Es ist die 
--OCOCH a- Gruppe der Chinol~cetate, die zu der Bild~ng der arom~tischen 
Systeme Anl~f~ gibt. 

Zur Darstellung yon hydroaromatischen Verbindungen ersehienen 
die Chinole geeignet. Bei der Einwirkung yon met~llorganischen Ver- 
bindungen auf die freien Chinole muBten die unerwiinsch~en l~e~ktionen, 
die durch die acetylierte OH-Gruppe bedingt sind, wegfallen. 

F. Wessely, L. Holzer und H. Vilcsek, MB. Chem. 88, 1253 (1952). 
F. Wessely, ~L. Holzer und H. Vilcselc, Mh. Chem. 84, 655 (1953). 

a F. Wessely, L. Holzer, F. ISanger, E. Schinzel lind H. Vilcse]c, Mh. Chem. 
86, 831 (1955). 
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Die Darstellung der o-Chinole aus den leicht zug~nglichen Acetaten 
ist uns bisher noch nicht gelungen. Unter  milden Verseifungsbedingungen 
z. B. nach der Methode yon G. Zempldn ~ t r a t  keine Reaktion ein. Unter  
energischeren Bedingungen verl~uft die Reaktion wesentlich komplizierter. 
Die entsprechenden Arbeiten sind noch nicht abgeschlossen. 

Wh' miissen uns also, da andere Wcge zur Darstellung der freien 
o-Chinole nicht in Betracht  kommen, auf die Mitteilung der Versuche 
mit  den p-Chinolen beschr~nken, yon denen das 4-Methyl-p-chinol I 
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und das 2,4,6-Trimethyl-p-chinol I I  untersucht wurden. I haben wir 
nach der Methode yon E. Bamberger 5, I I  aus seinem Ace~at I I a  durch 
Verseifung nach G. Zempldn G in guter Ausbeute erhalten. 

Unsere Erwartungen, mit  Hilfe der ireien Chinole sonst schwer zu- 
g~ngliche hydroaromatische Verbindungen zu erhalten, haben sich tat-  
siichlich erfiillt. 

I liefert mit  3 Mol C6HsNfgBr zwei Haup~reaktionsprodukte:  Einer- 
seits das schon bekannte I I I ,  anderseits einen bei 88,5 ~ schmelzenden 
Stoff der Mol.-Formel ClaH1402. Diese Verbindung zeigt im UR- 
Spektrum ~ eine CO-Gruppe in Konjugation zu einer C=C-Bindung und 
eine OH-Gruppe.  Ihr  kommt  die Konsti tut ion eines 4-Methyl-5-phenyl- 
cyclohexen-(2)-ol-(4)-ons-(1) IV zu, yon dem 2 Racemate  mSglich sind. 
Bei der katalytischen Hydrierung mit  Pd-Kohle wird ein Mol H 2 auf- 
genommen unter Bfldung einer Verbindung vom Schmp. 85 ~ der 1Vfol.- 
Formel ClaH1602 und der Konsti tut ion eines 4-Methyl-5-phenyl-cyclo- 
hexanol-(4)-ons-(1). Wird IV  mit  einem Gemisch yon Acetylchlorid- 
Essigs~ureanhydrid gekocht, so bilde~ sich unter HeO-Abspaltung ein 
nicht kristallisierendes Acetylderivat eines Phenols, dem wir die Konsti- 
tution eines 4-Methyl-5-phenyl-phenols zuschreiben. Auch das bci der 
Verseifung gebildete freie Phenol ist ein 01. Zur Charakterisierung wurde 
es in einc Phenoxyessigs~ure C15Hl~Oa, Schmp. 138 ~ iibergefiihrt. 

4 H. Kecl~eis, Dissertation Univ. Wien (1954). 
5 Ann. Chem. 890, 164 (1912). 
6 Ber. dtseh, chem. Ges. 74, 75 (1941). 

Fiir die Aufnahme und Diskussion tier UR-Spektren danken wir Herrn 
Dr.-Ing. J. Derkosch bestens. 

s S~mtliehe Schmp. sind im Aloparat naeh KoJler bestimrnt. 
60* 
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IV entsteht also dutch eine lfl-Addition yon C6HsMgBr an I, eine 
Reaktionsweise, d ie  bisher bei den p-Chino!acetaten nieh~ beobachtet 
wurde. I I I  durch 1,2-Addition, die bei den p-Chinolacetaten bisher 
allein gefunden worden war. 

H 0  CsH ~ 
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Bei der Ehlwirkung yon 3 Mol CoHsLi auf I wurde I H  erhalten. 
Es wird also eine 1,2-Addition beobaehtet. IV konnte als l~eaktions- 
produkt nicht festgestellt werden, hingegen fanden sich als phenolische 
Reaktionsprodukte 2-Methyl-4-phenyl-phenol und 4-Methyl-2-phenyl- 
phenol. Da diese beiden Verbindungen aus I I I  durch Pin~kolinumlagerung 
entstanden sind, seheint keine 1,4-Addition eingetreten zu sein, weft 
bei einer solehen entweder ein Stoff der Konstitution IV oder das dureh 
H20-Abspaltung entstehende 4-Methyl-5-phenyl-phenol hgtte gefunden 
werden mfissen. 

I I  liefert verschiedene Reaktionsprodukte, je naehdem, ob dieser 
Stoff mit C6HsMgBr oder mit C6H~Li umgesetzt wird. 

Mit 3 Mol CGHsMgBr erhielten wit Ms Hauptre~ktionsprodukt efi~er- 
seits das schon frfiher 1 besehriebene Phenyl-mesitol, auf das wir noch 
welter unten zurfiekkommen, anderseits eine kristallisierte Verbindung 
yore Schmp. 103 ~ nnd der Mol.-Formel C15HlsO2, deren UR-Spektrum 
ehae CO-Gruppe konjugiert zu einer C=C-Bindung und eine OH-Gruppe 
anzeigte. Es kommt ihr die Konstitution eines 2,4,6-Trimethyl-5-phenyl- 
cyclohexen-(2)-ol-(4)-ons-(1) V zu, yon dem 41~acemate m6glich sind. 
Die katalytisehe Hydrierung ergab unter Aufnahme yon 1 Mol H 2 das 
2,4,6-Trimethyt-5-phenyl-eyelohexanol-(4)-on-(1) C15tt~00~, in dessen 
UR-Spektrum die CO- und OH-Bande auftraten. Auch die Einwirkung 
yon Aeetylehlorid und Essigs~ureanhydrid in der HAt.ze ist mit der an- 
genommenen Struktur im Einklang; es entstand das Acetat des Phenyl- 
mesitols. 

O 

HsC~ / \  
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Es ist uns nieht gelungen, als weiteres I%eaktionsprodukt das erwartete 
2,4,6-Trime~hyl-l-phenyl-cyclohexadien-(2,5)-diol-(l,4) VI zu fassdn. Es 
wird also bei diesem Chinol mit C6HsMgBr nur eine 1,4-Addition 
beobachtet. 

Mit CGtIsLi beobachtet man bei I I  wieder bevorzugt eine 1,2-Addition; 
man erhalt in der Hauptmenge eine in Ather schwer ]Ssliche, ~arb- 
lose Verbindung Yon sehr unseharfem Sehmp. (100 bis 130~ Dieser erklart 
sieh dureh eine beim Erwarmen eintretende Ver~inderung, die in einer 
tt20-Abspaltung besteht. Der erwahnte Stoff besitzt, wenn er frisch 
analysiert wird, die Zusammensetzung C15Hls02 und es kommt ihm 
die Konstitution eines 2,4,6-Trimethyl-l-phenyl-cyclohexadien-(2,5)-l,4- 
dioles VI zu. Wird die Verbindung langsam auf 130 ~ erhitzt, so beob- 
achtet man eine Gewichtsabnahme, die genau dem Verlust yon 1 Mol 
H20 entspricht. Das Dehydratisierungsprodukt stellt ein schwach gelb 
gef/~rbtes C)I dar, das nicht mehr zur Kristallisation gebracht werden 
konnte und nach den Ergebnissen bei der Destfllation nieht einheitlich 
ist. Bei 0,05 Tort  geht bei 120 bis 130 ~ ein gelbes 01 fiber, das bald 
kristallisiert. :Es bleibt abet eine wesentlich hSher (180~ Torr) 
fibergehende Suhstanz zuriiek, die wit noch nicht naher untersucht haben. 
Das Destillat (120 bis 130 ~ liefert nach dem UmlSsen Kristalle, die 
bei 68 ~ sehmelzen und sich mit dem 2,4,6-Trimethyl-2-phenyl-eyclo- 
hexadien-(3,5)-on-(1) VII  a ls  identisch erwiesen. Diese Verbindung 
entsteht aus V I  dureh eine Pinakolinumlagerung. Es ist zuni~chst auf- 
fiillig, da2 bei der dutch thermische Einwirkung auf die-Diole t I I  und .VI 
eintretenden Pinakolinumlagerung der Verlauf der Reaktion versehieden 
ist. Man kann die Reaktion bei I I I  folgend formulieren: 
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Es wird hier also die OH-Gruppe,  wie die yon C. K .  Ingold 9 aufgestellte 
Regel verlangt, abgespalten, die an dent C-Atom sitzt, das aueh den 
Phenylrest  tragt.  Bei VI  wird aber die OH-Gruppe am C-Atom 4, das 
die Methylgruppe tragt,  abgespalten. Dies ist mSglieherweise durch 
einen Hyperkonjugationseffekt erldiirbar, dureh den die Elektronem 
dichte an dem mit  Jr bezeichneten C-Atom so stark vergrSgert wird, 
dag die Abspaltung der Hydroxylgruppe  besonders leieht erfolgt. 

H 0  C6H 5 0 
\ /  II C~H5 

H3C~(X~h~--CII3 H C -/~/ 

H 0  CH3 CH3 
VI VII  

Die Konsti tut ion yon V I I  ist auf Grnnd vieler Ergebnisse und Um- 
setzungen, die teils in der vorhergehenden ~, teils in dieser Arbeit be- 
sehrieben sind, z. B. durch die Dienon-Phenolumlagerung mit  Essigs/~ure- 
anhydrid-H~SO 4, die zu Phenyl-mesitol ffihrt, sichergestellt. 

Bei der katalytischen Hydrierung yon VI  mit  Pd-Kohle in Alkohol 
wird etwas fiber 1 Mol H 2 aufgenommen und ein nieht kristallisierendes 
()l erhalten, dessen Analyse auf einen K W  der Formel C15H16 st immt.  
Es handelt sieh um das Phenyl-mesitylen, wie durch Bildung eines 
identisehen Dibromproduktes aus unserem und dem nach H e y  1~ dar- 
gestellten Pr~parat  bewiesen wurde. Es ist bemerkenswert, dag H e y  
bei der Bromierung des Phenyl-mesitylens das 3,5,4'-Tribrom-2,4,6- 
trimethyl-diphenyl erh~lt, wi~hrend uns bei der Anwendung der gleichen 
Versuehsbedingungen nur die Darstellung eines Dibromproduktes gelang, 
dem auf Grund des UR-Spektrums wahrseheinlich die Konsti tut ion 
eines 3,5-Dibrom-2,4,6-trimethyl-diphenyls zukommt.  

Das Ergebnis der Hydrierung von VI entsprieht dem der Verbin- 
dung I I I ,  aus weleher 4-Methyl-diphenyl entsteht 2. 

Die Einwirkung yon trockenem HC1-Gas auf VI  in absol. Ather ver- 
l/~uft aber anders als die analoge Reaktion bei I I I .  Wghrend bei diesem 
das 2-Methyl-4-phenyl-phenol entsteht, erhielten wir aus VI  einen Stoff 
der Formel ClsH15C1. Wir haben die Konsti tut ion dieses Stoffes noeh 
nieht bestimmt,  so dag wir noch nieht den Untersehied in der I~eaktions- 
weise zwischen I I I  und VI  diskutieren kSnnen. 

Die Verbindung V konnten wir nieht in Substanz naehweisen. 
Vielleicht ist sie in dem Reaktionsgemisch, das nach der Abtrennung 

9 Ann. Rep. Chem. Soc. London 25, 124 (1928). 
lo D. H. Hey,  J. Chem. Soe. London 1932, 2636. 
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yon VI zuriickbleibt, enthalSen, weft sich aus ihm mit Essigs~ure- 
anhydrid-Acetylchlorid eine geringe Menge des Aeetylderivates des 
Phenyl-mesitols gewinnen l~Bt. Es ist aber dieser Befund nicht beweis- 
kri~ftig, weft aueh Phenyl-mesitol an sich in dem obigen Gemiseh ent- 
halten sein konnte. 

Das Phenyl-mesitol h~ben wir schon in einer frfiheren Arbeit als 
Eiuwirkungsprodukt von C6HsMgBr auf das 2,4,6-Trimethyl-o-chinol- 
aeetat mit einem gewissen Vorbehalt besehrieben. Es gelang uns damals 
nieht, dieses Phenol oder ein Derivat in kristallisiertem Zustand zu 
isolieren. Bei der Behandlung dieses Stoffes mit Acetylchlorid-Essig- 
s~ureanhydrid oder Essigsi~ureanhydrid-Pyridin erhielten wir aber jetzt 
ein kristMlisiertes, einheitliches Acetylprodukt vom Schmp. 102~ . d a s  
sich mit dem aus Verbindung V erhaltenen als identisch erwies. Die 
alkalische Verseifung dieses reinen Aeetylproduktes lieferte wieder das 
51ige Phenyl-mesitol. 

Experimenteller Tell. 
A. Al lgemeines .  

Die allgemeine Arbeitsweise, sowie die fiir die folgenden Versuehe ver- 
wendete Apparatur ist fffiher sehon besehrieben worden 3. Die Menge des 
Chinols bzw. Chinolaeetats, das Nthervolumen, die Menge der metallorgani- 
sehen Verbindung sowie die Reaktionsdauer werden bei den einzelnen Ver- 
suehen gesondert angegeben. Die Zersetzung der ReaktionslSsungen erfolgte, 
wenn nieht anders vermerkt, mit ges. NH4C1-L6sung. Die papierehromato- 
ga-aphisehe Auftrennung der Methylphenyl-phenole fiihrten wir in der frtiher 2 
besehriebenen Weise dureh. Die Mengenangaben in Tabelle 1 sind auf Grund 
der Fleekengr6fle geseh/itzt. 

Ausgangsmaterialien: Die Darstellung des 4-Methyl-p-ehinols (I) aus dem 
4-Methyl-phenyl-hydroxylamin 5 erfolgte dureh Einwirkung yon Sehwefel- 
si%ure naeh der yon Yasuo Abe 11 angegebenen Arbeitsweise. Das 2,4,6-Tri- 
methyl-p-ehinol (II) wurde dureh Verseifung des entspreehenden Chinol- 
aeetats naeh der Methode yon G. Zempldn 6 erhalten. 

Die Phenylmagnesiumbromid-LSsung wurde in der ilbliehen Weise in 
absol. ~ther dargestellt und die Mengenverh~ltnisse So gew~hlt, dab sie 1 molar 
war. Den genauen Gehalt an metallorganiseher Verbindung haben wit 
dureh Titration naeh H. Gilman TM bestimmt. Die Herstellung des Phenyl- 
lithiums erfolgte wie frtiher mitgeteilt ~. Die gestellten L6sungen der metall- 
organisehen Verbindungen wurden in automatisehen Biiretten, die Li-Ver- 
bindung unter troekenem, O~-freiem Stiekstoff aufbewahrt. 

B. Spezielles.  

I. U m s e t z u n g  des 4 - M e t h y l - p - c h i n o l s  I mi t :  

a) Phenylmagnesiumbromid: 2,25 g der Verb. I (= 0,0181 Mole), 80mi 
absol. ~_ther, 0,055 Mole Phenylmagnesiumbromid. Nach 21/2stiind. Stehen 
bei Zimmertemp. wurde 20 Min. am Riickflul~ gekocht. Der anschlieBend 

11 Bull. Chem. Soe. Japan 18, 93 (1943). 
1~ j .  Amer. Chem. Soc. 51, 1576 (1929). 
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durchgefiihrte Gilman.Test verlief positiv. Die bei der Aufarbeitung erhaltene, 
rnehrmals mit  1 n NaOH durchgesehiittelte J~therlSsung hinterliel3 be rn  Ab- 
dampfen ein br~iunliehes I<ristallisa~, das durch Behandeln rni~ J~ther yon 
anhaftendern 01 befreit und  farblos erhalten werden konnSe. Verb. I I !  
(0,85 g). 

Aus den vereinigten, anges~uerten Alkaliextrakten wurde durch Aus- 
~thern eha Phenolgernisch erhalten, das dureh Destilla~ion in eine yon 60 
his 90~ Tort iibergehende, vorwiegend ~us Phenol bes~ehende Frak~ion 
und eine bei I00 his 130~ Torr destfllierende, 51ige Frak~ion (Phenol- 
gemiseh A) zerlegt werden konni~e. I)as Ergebnis der paplerehrorna~ographi- 
sehen Untersuchung dieser Frak~ion ist in Tabelle 1 enthalten. 

Der 51ige Rfickstand der ~therischen Mu~terlauge der Verb. III wurde 
der I)estillation unterworfen: I~is 90~ Torr lie]~ sich ein haupts~iehlich 
aus :Diphenyl bestehender Vorlauf abtrennen, yon 140 bis 150~ Tort 
gingen 1,90 g eines gelben, z~ihen 01s fiber, l)er I)estfllationsriicks~and war 
gering und bestand aus einem braunen, sehr z~hen 01. Aus der zwisehen 
140 his 150~ Torr fibergehenden Fraktion kennte dureh Anreiben rnir 
wenig ~ther eine farblose, kristallisierte Verbindung (0,61 g) erhalten werden, 
die dureh rnehm-naliges UrniSsen aus wenig J~ther gereinigt wurde. Sehmp. 
88,5 ~ (Sintern ab 86~ Verb. IV. 

I)er in der Mutterlauge der Verb. IV enthaltene 51ige Anteil der Frakt ion 
140 bis 150 ~ wurde dureh rneh,wnaliges Digerieren rnit 1 n NaOI-I und  Abzentri- 
fugieren in einen phenolisehen and  einen nich~ phenolischen Bestandtei[ 
zerlegt. Der nicht phenolische Bestandteil seheidet naeh Redes~illation, An~ 
reibefi rnit wenig ~ h e r  and  Anrnpfen  rni~ IV nur  wenige Kristalle dieser 
Verbindung aus; er dfirfte vorwiegend aus einern Stereoisomerengemiseh 
der Verb. IV bestehen. Der dureh Ans~iuern und  Aus&thern der vereinigten 
Alkaliextrakte erha.ltene phenolische Bestand~eil (Phenolgemisch B) e~ries 
sieh naeh der Destill~,tion (130 bis 140~ Torr) als ein farbloses, teilweise 
kristMlisierendeg 0I 1~, das papierehrornatographiseh Unt.ersueh~ wa~rde 
(Tabelle 1). 

T a b e l l e  1. 

Phenolgernisch A . . . . . . . . . . . .  0,76 (rotbra~m) 
Phenolgernisch B . . . . . . . . . . . .  0,76 (rotbraun) 
4-Methyl - 2 -phenylphenol . . . . .  
2 -i~ethy] - 4 -phenylphenol . . . . .  0,74 (rotbraun) 

}{ = Haup~menge, N : Nebenrnenge. 

0,86 (braun) N 
0,86 (braun) N 
0,86 (braun) 

b) JPhenyllithi~tm: 1,24 g der Verb. I ( ~  0,01 Mole), 80 rnl absol. -4ther, 
0,03 Mole Phenylli~hium. Die l~eaktionsl6sung wurde ansehlieBend 15 Min. 
am l~iickfluB gekocht. Die bei der Aufarbeitung erhaltene ~i~herisehe L6sung 
hin~erliel~ naeh dem Abdampfen im V~k. bei Zimmerternp. ein rotbraunes 
01, aus dem 0,44 g (22% d. Th.) der Verb. 111 (Schmp. 85 bis 105 ~ kristalii- 
siert erhalten und  dm'ch Wasehen rnit wenig kaltem ~ither yon anhaftendem 
01 beh'eit werden konnten.  I I I  lieferte an der 01purnpe sublimiert (0,05 Torr, 
85 ~ Badtemp.) ein im gleiehen Ternperaturintervall schmelzendes Phenol- 
gemiseh, aus welchem dureh Um]6sen aus Petrol~ither 0,32 g (80% d. Th., 
bez. auf I I I )  des 2-Methyl-4-phe~yl.phenols rein erhalten wurden. In  der 
Mu~terlauge dieses Phenols haben wir papierchrornatographisch noch eine 
geringe Menge des 2-Phenyl-4.methyl-phenol8 festgestelk. 
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Die Mutterlauge der Verbindung I I I  lieferte bei der Destil lation bei einer 
Badtemp.  yon 75 bis 90~ Tort  einen aus Diphenyl  bestehenden Vorlauf 
und bei 105 bis 130~ Torr ein rotes, z~ihes 01, bUS dem noeh 0,52 g (28% 
d. Th.) des 2-Methyl-4-phenyl-pheno]s erhalten werden konnten, l~Teben 
diesem stellten wit  papierchromatographisch noch eine geringe Menge des 
2-Phenyl-4-methyl  -phenols fest. 

I I .  U m s e t z u n g  d e s  2 , 4 , 6 - T r i m e t h y l - p - e h i n o l s  n m i t :  

a) Phenylmagnesiumbromid: 5,66 g der Verb. I I  ( =  0,0372 Mole), 150 ml 
absol. Ather ,  0,112Mole Phenylmagnesiumbromid.  Die l~eaktionsl6sung 
wurde 12 Stdn. bei Zimmertemp~ belassen. Der anseblieBend durehgefiihrte 
Gilman-Test verlief positiv. Der bei der Aufarbei tung naeh dem Abdampfen 
der J~therl6sung verbleibende 61ige l~fickstand wurde der Destfllation unter-  
worfen. Nach Abtrennung eines bis 110 ~ iibergehenden, vornehmlich aus 
Diphenyl  bestehenden u wurden b e i  120 bis t40~ Torr  6,7 g 
eines gelben, z/~hen Ols C erha]ten. Als Desti l lat ionsri ickstand verblieb eine 
geringe Menge eines braunen,  nieht  n~her untersuehten Produktes.  Das O1 C 
haben wit  zur Abt renmmg eines schwer alkalil6slichen, phenolisehen Bestand- 
te i les  mehrmals  mi t  je 20 ml 1 n l~laOH auf dem siedenden Wasserbad digeriert  
und heiB abzentrifugiert .  Das verbleibende, alkaliunl6sliehe 01 wurde in 
Xther aufgenommen, mi t  Wasser gewasehen, getroeknet  und nach dem Ver- 
treiben des L6sungsmittels mi t  einer grSBeren 1V[enge Petrol/~ther angerieben. 
Bei mehrt/~gigem Stehen bei 0 ~ kam es zur Ausscheidung einer farblosen, 
kristall isierten Verbindung (1,14g), die naeh mehrmaligem Uml6sen aus 
Petrol/~ther einen Schmp. yon 103 ~ (Sintern ab 101 ~ zeigte. Verb. V. 

Das dutch Ausathern der vereinigten, angesi~uerten Alkal iext rakte  er- 
hal tene Phenol erwies sieh als ein nieht  kristallisierendes, bei 120 bis 
130~ Torr destfllierendes 01 (1,0 g), das bei geiner Aeetyl ierung mi t  
Aeetylchlorid,  Acetanhydr id  (vgl. S. 921) ein bei 104 ~ (aus Petrol/ither) 
sehmelzendes Aeetyl ierungsprodukt  Iieferte, das sich aul  Grand des Miseh- 
sehmp, mi t  dem Phenyl-mesi tolacetat  (vgl. S. 921) als identiseh erwies. 

Die Mutterlauge der Verb. V hinterlieB beim Vertreiben des Petrolathers  
4,5 g eines Oles D, das ein Stereoisomerengemisch der Verb. V, ~ber aneh 
noeh gr6flere Mengen des schwer alkalil6sliehen Phenyl-mesitols enthal ten 
konnte.  Da w i t  hofften, letzteres durch energisehe Alkal ibehandlung ab- 
trennen zu k6nnen, wnrde dieses 01 mi t  50 ml 3 n IqaOH bedeekt  und mit  
Wasserdampf  iibergetrieben. Aus dem Wasserdampfdest i l la t  (31) erhielten 
wit  dutch Ausgthern 4 g eines Oles, aus dem dutch Anreiben rai t  Petro]/ither 
noah 0,2 g der Verbindung V gewonnen werden konnten. Der nieht  kristalli- 
sierende Antei l  dieses 0les  gibt  nach Destil lation (130 bis 140~ Torr) 
die Analysenwerte 

C 83,15, I-I 7,67, 

besteht  demnaeh vorwiegend bus dem nicht  kristaltisierenden Phenyl-mesitol  
(ClsHlsO: Ber. C 84,86, I-I 7,60), das mi t  einer geringen Menge der Verb. V 
(C15HlsO~: Ber. C 78,22, H 7,88) verunreinigt sein dfirfte, da bei der  Ace- 
tyl ierung dieses Produktes  mi t  Acetylchlorid,  Acetanhydr id  in prakt isch 
quant i ta t iver  Ausbeute das Phenyl-mesito]acetat  yore Schrnp. 104 ~ gebildet 
wird (vg]. S. 921). 

Es darf  angenommen werden, dab das Phenyl-mesitol  erst w/~hrend der 
Alkalibehandlung durch W~sserabspal tung aus den Stereoisomeren der 
Verb. V gebildet wird, denn ein  Tell des ursprfingliehen 01es C, der  zur voll- 
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sti~ndigen Abtrenmmg seines Vorlaufes im Hg-Vak. noch zweimal destil]iert 
wurde (110 bis 120~ lieferte die Analysenwerte 

C15HlsO ~. Bet. C 78,22, H 7,88; gel. C 78,98, t t  7,86, 

besteht demnaeh vorwiegend aus den Stereoisomeren der Verb. V. 

b) Phenyllithium: 2,21 g der Verb. I I  (=  0,0145 Mole), 150ml absol. 
Ather, 0,0435 Mole Phenylli thium. Der gleich nach Zugabe der metallorg. 
Verbindung durchgefiihrte Gilman-Test verlief positiv. Nach 3/4stiind. 
Stehen bei Zimmertemp. wurde aufgearbeitet. Die bei m6gliehst tiefer 
Temp. ira Wasserstrahlvak. abgedampfte Ntherl6sung hinterlieg einen teil- 
weise kristallisierenden Rflckstand, aus dem durch Behandeln mit  wenig 
-4~ther 1,6 g einer schwer ~therl6slichen, farblosen Verbindung erhalten werden 
konnte. Verb. VI. 

Aus der /itherisehen Mutterlauge dieses Stoffes wurde dureh Abdampfen 
des L6sungsmittels ein gelbes, nicht kristallisierendes 01 erhalten, das wir 
der Destillation unterworfen haben. Bis 100 ~ wurde ein zum GroBteil aus 
Dipheny] bestehender Vorlauf abgetrermt, zwisehen 110 bis 125~ Torr 
lieB sich ein gelbes ()l fibertreiben, von dem nach noehmaliger Destil]ation 
0,9 g erhalten wurden. Den geringen Destillationsriickstand haben wir nicht 
untersucht. Dieses, bei 110 bis 125 ~ iibergehende 01 kormten wir weder durch 
direktes Animpfen mit  Verb. V noch nach Extrakt ion mit w/~Br. Alkali 
zur Kristallisation bringen. Das Vorliegen yon V in dem oben erw~ihnten 
01 lieB sich jedoeh auf folgendem Wege wahrscheinlieh machen: 0,85 g des 
0Ies (110 bis 125 ~ wurden mit  5 ml Acetylchlorid und  5 ml Acetanhydrid 
3 Stdn. gekocht. Nach der ~bliehen Aufarbeitung erhielten wir ein sehwach 
gelbes, bei 100 bis 115~ Torr destillierendes 01, das mit  Petrolgther 
angerieben, bei mehrt/~gigem Stehen im Eissehrank 0,10 g einer farblosen 
Verbindung ausschied, die sich auf Grund des Sehmp. und Mischschmp. 
mit  dem Phenyl-mesitolacetat als identisch erwies. 

I I I .  U n t e r s u e h u n g  der  R e a k t i o n s p r o d u k t e .  

Verbindung 111: 4-Methyl- 1 -phenyl-eyclohexadien- (2,5)-diol- (1,4). 
Die yon uns erhaltene Verbindung st immt in ihren physikalischen und 

chemischen Eigenschaften mit  dem yon F. Wessely, L. Holzer und H. Vilcsek 1, 2 
bei der Einwirkung yon Phenyll i thium auf das 4-Methyl-p-chinolacetat 
erhaltenen Diol I I I  iiberein. 

Verbindung I V :  4-Methyl-5-phenyl-eyelohexen-(2)-ol-(4)-on-(1). 

C13H1402. Ber. C 77,19, I t  6,98. Gef. C 77,03, H 6,94. 

Diese Verb. ist wenig ]bslich in Nther, schwer 15slieh in Petrol~ither und 
unl6slich in verd., W/~gr. Alkalien. Schmp. 88,5 ~ 

Katalytische H ydrierung zum 4-Methyl-5-phenyl-cyclohexanol.( #)-on-(1) : 
0,110g ( =  0,00055Mole), gel6st in 15ml Alkohol, wurden unter  Zugabe 
yon 80mg 10~oiger Pd-Kohle in einer Wasserstoffatmosph~re gesch/ittelt. 
Innerhalb yon 30 Min. wurde 1 Mol Wasserstoff aufgenommen (gef. 15 ml, 
ber. 13,2ml). Das durch Destillation (120 bis 130~ gereinigte 
Reaktionsprodukt kristallisierte beim Anreiben mit  wenig Methanol und 
zeigte nach mehrmaligem UmlSsen aus Petroliither einen Schmp. yon 85 ~ 
(Sintern ab 82,5~ 

C13H160 e. Ber. C 76,42, H 7,90. Gel. C 76,34, H 7.98. 
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Wasserabspaltung zum 4-Methyl-5-phenyl-phenol: 0,29g der Verb. IV 
wurden mit  3 ml Acetylchlorid und 3 ml Acetanhydrid 21/2 Stdn. am l~iick- 
finB gekocht, nach dem Erkalten des Reaktionsgemisch auf Eis gegossen, 
in ~ the r  aufgenommen und  nach Abtrennen der w~i~r. Phase die ~therl6stmg 
mit ges. NaHCO3-LSsung ents~uert. Als ~therri ickstand erhielten wir 0,27 g 
eines farblosen, in verd. Alkatien unlSslichen 01es, des auch nach Destillation 
(110 bis 120~ Torr) nieht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 
Zur Verseifung haben wit dieses in 2 ml Alkohol gelSst und  mit  5 ml 2 n 
NaOI-I 21/2 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Des durch Ans~uern trod Aus~ithern 
der ReaktionslSsung erhaltene 4-Methyl-5-phenyl-phenol erwies sieh ebenfalls 
als ein farbloses 01, des dutch Destfllation (120 bis 130~ Torr) gereinigt 
wurde. Dieses Phenol ist leieht 15slich in 1 n NeON und in ~ther,  schwer 
15slieh in Petrol~ther. Zu seiner Charakterisiertmg wurde dieses Phenol mit  
t-Iilfe yon Monoehtoressigs~ure in sein Phenoxyessigs~urederivat veto 
Schmp. 138 ~ (aus 50~oigem Alkohol) iibergeffihrt is. 

ClsH1403. Ber. C 74,25, H 5,82. Gef. C 74,21, H 5,80. 

Verbindung V: 2,4,6-Trimethyl-5-phenyl-cyclohexen-(2)-ol-(4)-on-(1). 

C15HlsO 2. Ber. C 78,22, H 7,88. Gef. C 78,02, H 8,05. 

Die Verbindtmg ist leicht 15slich in ~ther,  in der K~lte schwer 15slich 
in Petrol/~ther, in verd. w~Br. Alkalien unl6slich. Schmp. 103 ~ 

Katalytische Hydrierung zum 2,d,6- Trimethyl-5-phenyl-cyclohexanol-( 4)- 
on-(l): 0,230 g der Verbindung V (=  0,001 Mol), gel6st in 15 ml Alkohol, 
zeigten in Gegenwart von 90 mg 10%iger Pd-Kohle in den ersten 10 Min. 
eine Aufnahme yon 27 rnl H2-Gas (ber. 24 ml H2). Des nach der ~bliehen 
Attfarbeitung erhaltene kristallisierte I-Iydrierungsproduk~ schmolz naeh 
Destillation (100 bis 120~ Torr) und mehrfachem Um16sen aus Ather- 
Petrol~ther und  Petrol~ther allein bei 131 ~ (Sintern ab 128~ 

C15I-I2002. Ber. C 77,53, H 8,68. Gel. C 77,65, H 8,68. 

Wasserabspaltung zum Phenyl.mesitol: 0,22 g der Verbindung V wurden 
mi~ 2 ml Aeetylchlorid und 2 ml Acetanhydrid 3 Stdn. am Riickflu~ gekocht. 
Naeh Beendigung der Reaktion wurde des S~urechlorid und Anhydrid im 
Vak. vertrieben und der Rfickstand destilliert. Bei 130~ Torr lieB sich 
des Phenyl-mesitolacetat als ein farbloses, beim Anreiben weitgehend 
kristallisierendes 01 iibertreiben. Durch Uml6sen aus Methanol und Petrol- 
~ther wurde diese Verbindung gereinigt. Schmp. 104 ~ (Sintern ab 101~ 

C17HlsO~. Ber. C 80,27, H 7,14. Gef. C 80,47, H 7,05. 

Dieser Stoff isb leieht 16slich in ~_tber, in der K~lte schwer 16slich in 
Methanol und  Petrolgther. 

Aus dem analysenreinen Phenyl-mesitolacetat erhielten wir dutch 
21/2stiind. Koehen mit  10~oiger alkohol. Natronlauge und  nach der iiblichen 
Aufarbeitung des Phenyl-mesitol als schwach gelbes, nicht kristallisierendes 
01, des durch wiederholte Destillation bei 120 bis 130~ Tort gereinigt 
wurde. 

CI~HI~O. Ber. C 84,86, H 7,60. Gef. C 84,24, H 7,65. 

Dieses Phenol ist auch in starken, w~l]r. Alkalien nu t  teilweise 15slich. 
Die Herstellung eines Phenoxyessigs~nrederivates mit  Hilfe von Mono- 

13 Organic Reagents for Organic Analyses, S. 43. London: Hopkins u. 
Williams Ltd. 
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chloressigs&ure haben wit ohne Erfolg versucht. Bei der Acetylierung mit  
Essigs~ureanhydrid und  Pyridin erhielten wir wieder die Acetyl~erbindung 
vom Schmp. 104 ~ 

Verbindung V I  : 2,4,6-Trimethyl-l-phenyl-cyclohexadien-(2,5)-diol-(1,4). 
Das mit J~ther gewaschene Produl~t schmilzt in einem Interval l  yon 100 

bis 130 ~ mid erleidet hierbei, wie weiter un ten  gezeigt wird, unter  Wasser- 
abspaltung eine weitgehende Ver~Lnderung. Von weiteren ]Reinigungsopera- 
t ionen dutch Umkristallisieren oder Destillation wurde wegen der Labilit~t 
dieser Verbindung abgesehen. Die folgende Analyse wurde an einem mehrere 
Tage im CO2-Sehnee. aufbewahrten, im Wasserstrahlvak. get rockneten 
Praparat  durchgefiihrt. 

C15HxsO 2. Ber. C 78,21, H 7,88. Gef. C 78,87, H 7,98. 

Beztiglich des um 0,6% zu hohen C-%Vertes vgl. kataly~ische Hydrierung. 

Wasserabspaltung zum 2,4,6-Trimethyl-2-phenyl-cyclohexadien-(3,5)-on- 
(1) ( V I I ) :  0,0870 g der Verbindung VI, hi ein kleines SubstanzrShrchen 
eingewogen, wurden in einer I-Ieizpatrone langsarn auf 130 ~ erhitzt und diese 
Temperatnr  15 lYiin, beibehalten. Nach dem Erkalten ist die gebildete klare, 
gelbe Sehmelze nicht mehr zur I~ristallisation zu bringen. Der Gewichtsverlust 
betr~igt 0,0070 g. Bei noehmaligem Erhitzen tr i t t  unter  denselben Bedingun- 
gen eine neuer]iche Gewiehtsabnahme yon 0,2 mg auf, verursacht durch 
gerirlge Fliichtigkeit der Schme]ze. Berficksiehtigen wit diese, so l inden wit 
praktisch die theoretische Gewichtsabnahlne fiir die Abspaltung yon 1 Mol 
H20, n~imlich 0,0068 g. 

Bei der Aufarbeitung des DehydratisierLmgsproduktes dureh Destil]ation 
wurde neben einem schwer fltiehtigen, z~ihen Rt~ckstand, der noch nicht 
n~iher untersucht  wurde, ein bei 120 bis 130~ Torr iibergehendes, gelbes 
r erhalten, das weitgehend kristallisierte. Die aus Petrol~ither umgelSste, 
schwach gelb gef~irbte Verbindung zeigte einen Sehmp. yon 68 ~ (Sintern 
ab 65 ~ mid ergab im Gemiseh mit  dem 2,4,6-Trimethyl-2-phenyl-cye]o- 
hexadien-(3,5)-on-(1) ~ VI I  keine Depression des Sehrnp. 

Katalytische Hydrierung zum Phenyl-mesitylen : 0,328 g der Verbindung VI, 
gelSs~ in 25 ml Alkohol, wurden in Gegenwart yon 0,15 g 10%iger Pd-Kohle 
i n  der Wasserstoffatmosph~ire geschiitteIt. Innerhalb yon 15 ~r ~urden  
41 ml Wasserstoff aufgenornmen (ber. 34 ml fiir 1 Mol I-I~-Gas). Nach der 
~ib]ichen Aufarbeitung wurde ein bei 70 bis 85~ Torr destillierendes, 
farbloses, nicht kristallisierendes 01 erhalten. 

Ct5H16. Ber. C 91,78, H 8,22. Gef. C 91,12, H 8,41. 

Der zu hohe ~u sowie der Gehalt unseres I~Iydrierungs- 
produk~es an zirka 0,5% Sauerstoff ]~iBt vermuten, da~ die Verb. VI mit  
ihrem Dehydratisierungsprodukt VII  verunreinigt ist. 

Zur Gewinnung eines kristallisierten Derivats haben wir 0,15 g des bei 
der katalytischen Hydrierung erhal tenen (~les, gelSst in 1 ml Eisessig, mit  
einer LSsung yon 1 g Brom in 9 ml Eisessig Versetzt und  24 Stdn. bei Zimmer- 
temp. im Tageslieht belassen. Ansehliei3end wurde auf Eis gegossen, mit  
Na2SO 3 entf~irb~, init  Soda neutralisiert Und ausge~thert. Das naeh dem 
Vertreiben des ~thers erha]tene kristallisierte Bromierungsprodukt zeigte 
naeh einmaligem UmlSsen aus ~thano] einen Schmp. von 77 ~ (Sint~ern ab 75 ~ 

C15I-II~Br ~. Ber. C 50,86, H 3,98, Br 45,16. 
Gef. C 51,11, I-I 3,71, Br 45,07. 
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Diese Verb. ist leicht 15slich in ~ther ,  Petrol/~ther, Benzol und in der 
K/~lte schwer 15slieh in Methanol und Alkohol. 

Das naeh einer Vorsehrift von Hey 1~ dargestellte, 61ige Phenyl-mesitylen 
lieferte bei der Bromierung unter denselben exper. Bedingungen ein Produkt,  
das sieh auf Grund der Sehmp. trod Mischschmp. mib dem yon nns erhaltenen 
Bromierungsprodukt  als identisch erwies. 

Ein~oirkung yon ~therischer HCl:  In  eine LSsung yon 0,36 g tier Verb. VI  
in 50 m] absol. ~ the r  wurde unter K~hlung ein Strom yon trockenem HC]- 
Gas bis zur S~ttigung eingeleitet. Nach 21/2stiind. Stehen bei Zimmertemp. 
haben wir in der iibliehen Weise aufgearbeitet. Als l~eaktionsprodukt er- 
hielten wir eine farblose, beim Stehen bei 0 ~ bald kristallisierende Verb., 
die durch Destillation (100 bis 110~ Torr) und Uml6sen aus Methanol 
gereinig~ werden kormte. Sehmp. 43,5 ~ (Sintern ab 42~ 

C15H1~C1. Ber. C 78,07, H 6,56, C1 15,38. 
Gel. C 78,68, I-I 6,62, C1 15,72. 

Diese Verb. ist leicht 15slieh in ~_ther und Petrol~tther, in der K~lte schwer 
15slich in Methanol. Mit der Konstitutionsaufkl~rung dieses Stoffes sind wir 
noeh besch~ftigt. 

Dienon-Phenol-Umtagerung des 2,4,6-Trimethyl-2-phenyl-cyclohexadien- 
(3,5)-ons-(1) V I I :  0,3 g der Verb. VI I  wurden in kleinen Portionen einer 
kalten Misehung yon 12 ml Essigs~ureanhych'id und 0,3 ml konz. Iff2SO ~ 
zugesetzt. AnsehlieBend haben wir die klare LSsung auf dem Wasserbad 
auf 60 ~ erw~rmt und 12 Stdn. bei Zimmertemp. belassen. Naeh der iiblichen 
Aufarbeitung wurde in praktiseh quant i ta t iver  Ausbeute das Phenyl-mesitol- 
aceta t  vom Schrnp. 104 ~ erhatten. 

Die Mikro~nalysen wurden  yon Her rn  Dr.  G. Ka inz  im Mikrolabora- 

t o r i u m  des I I .  Chemischen Ins t i tu tes  ausgefiihrt .  


