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UBER DIE SYNTHESE EINIGER PHENYLCYCLOHEXAN-
-DERIVATE
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MARIJA D. LAZAREVIC und MIROSLAVA D. JANCEVSKA

In Anlehnung an unsere fritheren Arbeiten (1, 2, 3) haben wir Konden-
sationen von p-Cyclohexylacetophenon mit Diathyloxalat studiert.

Die Synthese der unten beschriebenen Verbindungen ist, gemiss
den Claisen-Kondensationen (4), durch Acylierung von p-Cyclohexylace-
tophenon (5) mit Diathyloxalat in Anwesenheit von Natriuméthylat in absol.
Ather durchgefiihrt worden.

Zuerst ist die Acylierung im Verhiltnis 2:1 durchgefilhrt, wobei
1,6-Di-(p-Cyclohexylphenylen)-1,3,4,6-hexantetron (I) in Form von gelben
Nadeln vom Schmp. 229—230°C erhalten worden ist.
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Das Tetraketon wurde durch sein Chinoxalinderivat (orange Nadeln,
Schmp. 179—180°C) identifiziert.

Durch Acylierung von p-Cyclohexylacetophenon mit Diéthyloxalat
im Verhiltnis 1:1 in Anwesenheit von Natriuméthylat wurde der (p-Cyclo-
hexylphenylen) — o, y-diketobuttersatireéithylester (II) in Form farbloser
Blittchen vom Schmp. 194—195°C hergestellt.
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EXPERIMENTALER TEIL
1,6- Di-(p-Cyclohexylphenylen)-1,3,4,6-hexantetron

In einen Rundkolben, versehen mit Riickflusskiihler und Calciumchlo-
ridrohr, werden in 80 ml. absol. Ather 2,3 gr. (0,1 Mol) Natrium in diinnen
Scheiben eingetragen. Darauf wird soviel Ather zugesetzt, so dass das
Natrium mit Ather bedeckt wird. Nun wird durch den Kiihler tropfenweise
4,6 gr. (0,1 Mol) absol. Athylalkohol zugegeben. Die Mischung lasst man
einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen (6).
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Danach wird der Kolben mit Eiswasser gekihlt. Zu dem entstandenen
Natriumithylat wurde zuerst 10,1 gr. (0,05 Mol) p-Cyclohexylacetophenon
und 7,3 gr. (0,05 Mol) frisch destillierten Oxalester in 50 ml. absol. Ather
eingetropft. Nach kurzer Zeit fillt die gelbe Natriumverbindung des Konden-
sationsproduktes aus. Das Reaktiongemisch wird drei-vier Tage stehen gelas-
sen und von Zeit zu Zeit gerithrt. Die Farbe des Gemisches dndert sich
allméahlich von hellrot bis dunkelrot.

Das entstandene gelbe Reaktionsprodukt wurde abfiltriert, mit Ather
gewaschen und an der Luft getrocknet.

Die erhaltene Natriumverbindung wurde dann mit eisgekiihlter HCl
(1:1) behandelt.

Man erhilt 21gr. (91,7%) rohes Tetraketon mit Schmp. 210—220°C.
Nach der Umkristallisierung aus Dimethylformamid erhélt man gelbe
Nadeln vom Schmp. 229—230°C. Es ist schwer l6slich in Athylalkohol,
Petroliather, Eisessig, Benzol.

Analyse: CzH;,0, (458,57)
Ber: C 78,60 H 7,47
Gef: C 78,75 H 7,75

Chinoxalinderivat des 1,6-Di-(p-Cyclohexylphenylen)-1,3,4,6-hexantetron

Das Chinoxalinderivat (III) wurde durch einstiindiges Erwérmen von
dquimolekularen Mengen o-Phenylendiamin und 1,6-Di-(p-Cyclohexyl-
phenylen)-1,3,4,6-hexantetron in einem Athylalkohol-Benzol-Gemisch her-
gestellt.

Nach der Umkristallisierung des ausgeschiedenen Niederschlages aus
absol. Athylalkohol erhilt man das Chinoxalinderivat in Form von orangen
Nadeln vom Schmp. 179—180°C.

O snnggamso-OO
2y 2
" 8

111

Analyse: CyeH3sN,0, (530,68)
Ber: C 81,50 H 7,22 N 5,29
Gef: C 81,14 H 7,05 N 5,35

(p-Cyclohexylphenylen)-a, y-diketobuttersaiire — dthylester

Dem Natriumithylat, hergestellt aus 1,15gr. (0,05 Mol) Natrium und
2,3gr. (0,05 Mol) absol. Athylalkohol in 40ml. absol. Ather, wurde ein Gemisch
aus 10,1 gr. (0,05 Mol) p-Cyclohexylacetophenon und 7,3 gr. (0,05 Mol)
Disthyloxalat in 30 ml. absol. Ather zugegeben. Nach dreitigigem Stehen
des Reaktionsgemisches wurde die ausgeschiedene lichtgelbe Natriumver-
bindung abfiltriert, mit absol. Ather gewaschen und an der Luft getrocknet.
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Die Natriumverbindung wurde dann mit eisgekihlter HCL (1:1) be-
handelt.

Das ausgeschiedene lichtgelbe Produkt wurde abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und an der Luft getrocknet. Man erhilt 10,5 gr. (69,5%) des
Rohproduktes.

Nach der Umkristallisierung aus absol. Athylalkohol erhilt man farblose
Blattchen vom Schmp. 194—195°C.

Analyse: C;H,,0, (302,356)

Ber: C 71,55 H 7,33
Gef: C 71,32 H 7,46
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ZUSAMMENFASSUNG

Durch Acylierung von p-Cyclohexylacetophenon mit Diathyloxalat
in Anwesenheit von Natriumithylat, gemidss den Claisen Kondensationen,
sind folgende Verbindungen erhalten worden:
1,6-Di-(p-Cyclohexylphenylen)-1,3,4,6-hexantetron und (p-Cyclohexylphe-
nylen)-o, y-diketobuttersaiire—éthylester

Das Tetraketon wurde durch sein Chinoxalinderivat bewiesen.

Lehrstuhl fiir Organische Chemie Eingegangen den 19. Oktober 1970
der Technologisch-Metallurgischen Fakultit-Skopje,
Jugoslawien

M3BOIL

CUHTE3A HEKUX ITEPHUBATA OEHMIIIIHMKIOXEKCAHA

on
MAPMJE IO. JIABAPEBUR u MHUPOCJIABE 1. JAHUYEBCKE

AIiIoBameM P-IMKIOXEKCHIaeToheHOHa ca JHETUIIOKCAIaToOM Y IIPH-
CYCTBY HATPHjYMETOKCHIA BpiuM ce koupaensanuja Claisen~oBor THma u
nobuajy ce cneneha jemumera:
1,6-nu-(p-muxioxexcuigenuner)-1, 3, 4, 6-XeKCaHTETPOH; M
erri-ecTap (pP-IUKIOXeKCHIEeHIIeH)-«, Y-JUKEeTOOyTepHE KUCEIMHE.

Terpaxeron je mokaszaH 1omMohy CBOI' XHHOKCAJIMHCKOL JepUBAaTa.
Katenpa 3a Opraucky xemujy ITpumibeno 19. oxToGpa 1970.
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