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Die p-Chinole I a  wurden yon Auwers  1, Bamberger ~ und Zinclce a erst- 
malig auf verschiedene Art gewonnen und yon uns 4 in Form ihrer Acetate I 
aus p-alkylsubstituierten Monophenolen dutch Oxydation mit Blei- 
tetraacetat (PbTA) in Eisessig erhalten. Diese Verbindungen und die 
0-Chinole I I a ,  die in Form ihrer Acetate I I  erstmalig yon uns 4 aus o-alkyl- 
substituierten Monophenolen durch das gleiche Reagens dargestellt 
wurden, stel[en ~,fl-unges~ttigte Oxyketone bzw. deren Acetylderivate 
dar 5. Es waren also eine Reihe yon ]~eaktionen zu erwarten, die zu 
interessanten und sonst schwer zug~nglichen Stoffen ffihren sollten. 

Wir beschreiben im folgenden die Einwirlcung yon metallorganischen 
Verbindungen au] die Chinolacetate. Wegen der Konjugation der Car- 
bonylgruppe zu einer C-C-Bindung  in den o-Chinolen, bzw. 2 C : C -  
Bindungen in den p-Chinolen, war bei der in Frage stehenden l~eaktion 
neben einer 1~2- auch eine 1,4-Addition in Betracht zu ziehen. Fernec 
muSte auch noch mit einer Reduktionswirkung des Grignardsehen Reagens 
gerechnet werden, die auch tats~chlieh in iiberwiegendem Mal~e eintritt, 
wenn man wie iiblieh verfi~hr% d. h. zu der LSsung des Grignard.Reagens 

1 K.  v. Auwers, Bet. dtsch, chem. Ges. 35, 455 (1902). 
E. Bamberger, Ber. dtsch, chem. Ges. 33, 3600, 3636, 3642 (1900). 

a Th. Zincke, Ber. dtsch, chem. Ges. 28, 3121 (1895); 34, 253 (1901). 
E. Wessely und F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950). 
Uber die von uns verwendete Nomenklatur, die sich an die im Beil- 

stein (4. Aufl.) anschlief3t, vgl. F. Wessely, J .  Kotlan und 2'. Sinwel, Mh. 
Chem. 83, 902 (1952). 
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eine solche des Chinolacetates  zuflieBen l~Bt. U m  diese unerwfinschte  
l ~ e a k t i o n  zu vermeiden,  wurde  nmgekehr t  verfahren,  d . h .  die yon  
Magnes iumres ten  f i l t r ier te  Grignard-LSsung zu einer solchen des Chinol- 
aeet~ts  zugegeben.  Die Tabel len 1 und  2 or ient ieren  fiber die aus einem 
bes t immten  Ausgangsmate r i a l  durch  die betreffenden meta l lo rganischen  
Verb indungen  rein e rha l tenen  Stoffe. 

Eine  n/~here Be t r ach tung  der  in der  Tabel le  1 en tha l t enen  Reak t ions -  
p r o d u k t e  ergibt ,  d~B bei  don o-Chinolacetaten die gebfldeten Phenole, 
deren Kons t i t u t i on ,  soweib sie nieh~ b e k a n n t  war,  durch  beweiskr/~ftige 
Syn thesen  s ichergestel l t  w u r d e ,  dureh  eine 1,g.Addition der  meCall-  
organischen Verb indung  en ts t~nden  s ind:  

O OZ 
II OCOCI-I~ 

/ 
1%~Z j\/OZ H~O 

Li / \ / /  

OI-I OH 

I~ S \ /  I --x~o / / \ /  

1% R 1 

I)aneben trite, besonders bei der Einwirkung yon Grignardschem l~e~gens, 
eine Reduktion des Chinols zum entsprechenden Phenol e in und zwar, 

O O OH 
R 8 ql 1%~ 1%~ 11 OR 1%3 [ 1% 

/ \  
R 1 O1% g~ 1% 1 

Ia 1% R2=Ra=H IIa R=1%2~R3=H III~ 1%I=Ra=H; 1%~CH 3 
1% 1 = Alkyl  1%1 ~ Alkyl o. Ary] 1%2 = C,I-I5 

o. Aryl  
I 1%=COCH 3 II 1%--~COCI-I 3 llIb RI=R3----I-I;R=1%2~CI-Ia 

1%1=Alkyl 1%1 ~Alkyl o. Aryl 
o. Aryl  I I I  c R 1 = 1% 3 = I-I; l~ = CH~ 

R2=R~=I- I  R ~ 1 % ~ = H  o. Alkyl  R~=C6H 5 
o .Alkylo .Aryl  o. Aryl  

VI 1%~COCH 3 III 1%~COCII 3 IV~RI=Rs=I-I; 1%=C6H 5 
1%1 ~ CI-I3 R1 = CtI3 R2 = CH3 
1%~ =1%3 =I-I 1%2 ~1%3 =I4 Ya R =1%1 =R3~CI-I ~ 

VII  1%=COCI-I 3 IV 1%~COCI-I s R2=C2I-I ~ 
1%1 = C6I-I~ 1%1 ~ C 6 H 5  V b  1~ = 1% 1 = 1%3-= CI-I3 
1%2~R3=H R 2 ~ 1 % 3 = ~  R 2 = C 6 H  5 

V I I  ~- ~ = C O C ~  3 V ~v~--COC~-~ 3 V i a  1%2=1%3=~-~; 1%~C6~ 5 
1%:=1%~=1%~= 1%I~1%2=R~=CH~ RI=CH ~ 

=-CH 3 V I b  R~=1%3=t-I; 1%=CH s 
R~=CeH5 
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T a b e l l e  1. 

Chinol  

I I I  

IV 
V 

Metallorganische 
Verbindung 

CI-I3MgJ 
C~I-IsMgBr 

i-C4ttglVigBr 
CsI-IsMgBr 
CsHsLi 

Cg~MgJ 
CHaMgJ 

QHsMgBr 
C6HsMgBr 

C~I-IsLi 

Phenolische 

I I I  b 
I I I  a 
o-Kresol 
o -Kresol 
I I I e  o-Kresol 
I I I  c 

I r a  
~{esitol 

Va 
Vb 
Mesito] 
Vb 

Reak~ionsprodukte 

~ichtphen01ische 

Diphenyl-methyl-carbinoi 
Diphenyl-methyl-carbinol Aceto- 

phenon 

Neu~ralprod. noch nicht bekannter 
Konstitution 

Diphenyl-methyl -carbinol Substanz 
Schmp. 113 ~ 

Diphenyl-methyl -carbinol Aeeto- 
phenon 

VII 

VIII 

VI CI-I3Mg J 

C~HhMgBr 
C 6I-IsLi 

CI-I~MgJ 

C~tIsMgBr 

Tabe ] l e  2. 

2,4-Dimethyl- 
phenol 

Via  
VIb  

VIb  
Mesitol 

r 

: Diphenyl-methyl-earbinol Aceto- 
phenon 

Neutralprod. noch nicht bekarmter 
Konstitution 

wie aus anderen Angaben zu erwarten war, vor ~llem mit  der Isobutyl-  
verbindung. 

Fiir noch rhcht vh]lig sichergestellt halten wit die Konst i tut ion des 
durch Einwirkung yon Phenytmagnesiumbromid oder Phenyll i thium 
entstgndenen Phenols Vb.  Es stellt ein 01 dgr, zeigt die erwgrteten ana- 
lytischen Werte, ist sehr schwach sauer und re~giert nicht mit  3,5-Di- 
nitrobenzoylchlorid bzw. Chloressigsgure. Diese Erscheinung lg~t sich 
kaum durch eine sterisehe Hinderung durch die beiden o-stgndigen 
Methylgruppen begriinden, da wir sowohl vom Mesitol, als aueh vom 2,4,6- 
Trimethyl-3-gthyl-phenol (Va) die entspreehenden Derivate mit  den 
beiden Reagentien erhalten konnten. Das UV-Absorptionsspek~rum 
yon Vb ist in Abb. 1 zusammen mit den Spektren yon I I I c ,  V i a  und 
Mesit01 (alle in Alkohol) enthalten. Bei einem Vergleieh fgllt der Unter- 
schied zwisehen Vb und I I I e  auf, die beide eine Phenylgruppe in der 
m-Stellung zur phenolischen Hydroxylgruppe enthalten, und die grhl~ere 
Xhnlichkeit zwischen den Spektren von Vb und Mesitol. Wir khnnen 
daher das UV-Absorptionsspektrum nicht als Stiitze fiir die angenommene 
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Struktur  von Vb heranziehen. Die Oxyd~tion mit  Kaliumpermanganat ,  
bei der Benzoes~ure erhalten wird, zeigt die Gegenwart eines nicht sub- 
stituierten Phenylrestes im Molek/il an, ein Ergebnis, das mit  der ange- 
nommenen Konsti tut ion im Einklang steht; ffir diese spricht auch die 
PbTA-0xydat ion ,  bei der 1,8 Aquivalente CHsCO0 verbraucht wurden 6. 

' . \  \ :" -.,. 

3, ... \ ?~ / \ \ \  

\ \'\ 
. . . . . . .  : :  x 

. . . . . . .  ~z / ~ ' " ' \  

.................... MeS#OI ~ ~ " \  

zz, I1 "\'~ 
Z,o z:; ;o 3:0 s~o ~; 3~: 

A b b .  1. 

Ferner ist noch das bei der Einwirkung von CHSMgJ auf V erhaltene 
Reaktionsprodukt von 2nteresse. An Stele  des erwarteten 2,3,4,6-Tetra- 
methylphenols erhielten wir neben Mesitol ein terpenartig riechendes 
Neutralprodukt,  dessen Konsti tution wir noch nicht anfklgren konnten. 
Es erinnert in seinen Eigenschaften an das Reaktionsprodukt,  das wir 
durch Einwirkung yon C2HsMgBr auf VII2 erhielten und das ebenfalls 
in seiner Konsti tut ion noch nicht aufgeklgrt ist. 

Von den Phenolen 2 I I a  und 222c, deren PbTA-Verbrauch der an- 
genommenen Konsti tut ion entspricht (fiir I I I a  2,4, fiir 222c 2,7 Aqui- 
valente CH3COO entsprechend 2,5 bis 2,7 Aquivalenten CHsCOO fiir 
2,5-disubstituierte Monophenole6), war I22a bekannt 7. Sein Phenoxy- 
derivat war mit  der entsprechenden Verbindnng unseres Phenols identisch. 
Die Konsti tution von 222 c wurde durch dessen Synthese, die dutch die 
untenstehende Formelreihe wiedergegeben wird, sichergestellt: 

6 F.  Wessely, G. Lauterbach-Keil und F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 811 (1950). 
G. T. Morgan und A.  E. J .  Pettet, J. chem. Soc. London 1934, 4!8. 
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NO~ N O  2 
CH8 l CHa [ CHa 

.... I i!, a S t ~ e n  --> ---> * I I I  e 
/ % /  / / ~ /  

H~N H~N H~C G IX 

Die Konstitution yon Va war schon auf Grund der praktisch iden- 
tisehen UV-Absorptionsspektren des freien Phenols und seines ~ethyl-  
gthers mit denen des NIesitols bzw. seines l~ethylathers in Alkohol (Abb. 2)* 
wahrscheinlich. Sie wurde dutch die Synthese entsprechend folgendem 
Schema bewiesen : 

Ctta CHa HaC Ctta NO~ 

/11 

CHa CHa 
HsC~ CHa O2N 

\ / \ 
--> t t  C ~ - - %  N - ~ T  ~ ~Tr 3 Stufen 

\ / 
GI-I3 0 ~ N  X 

T 
~ 

% 

r 
700 $~0 g~O 320 200 

x [ ~ i  ~ ]  - 
i.., //4esitolmet@lJ/kef ( ~ - - )  
z...~h#/~a/m~g/~e/.[ --~] 

r 
~ ~z 

i J 

g/40 ZRg 320 
x/~ i~/~ 

1_ ,ttes~Tol (-=7-) 
z,.,7s 

Abb. 2. 

Dnreh die Einwirkung geeigneter metallorganischer Verbindungen 
auf o-Chinolaeetate hat man also die prdparative MSglichkeit gewonnen, 
yon einem o-alkyl- oder o-aryl-substituierten Phenol ausgehend in die 
p-Steliung zu diesem Rest bzw. die m-Stellung zur phenolischen 0H-  
Gruppe einen Alkyl- oder Arylrest einzu/i&ren. 

Weniger einfach sind die in Tabelle 2 enthaltenen Reaktionsprodukte 
der p-Chinolacetate zu deuten. Sicher ist, dal~ eine 1,d-Addition, wenn 
iiberhaupt, nur in ganz geringem Ausmafl eintritt, denn wir haben nie 

* In Abb. 2 soll start log e = 3 log s = 3,5 stehen. 
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ein entsprechendes Phenol erhalten. Die Entstehung der aus den p- 
Chinolacetaten VI und VII  erhaltenen Phenole l~l~t sieh nut  durch eine 
primgre 1,2-Addition mit einer naehfolgenden H20-Abspaltung deuten. 
Bei der Bildung des energetisch begfinstigten aromatischSn Zustandes 
mul~ notwendigerweise bei der H20-Abspaltung eine Wanderung eines 
Alkyl- bzw. Arylrestes eintreten, der dann in der o-Stellung zur pheno- 
lischen Gruppe steht.  Z. B.: 

VI § CHaMgJ --~ 

- H O \ / C H ~ ]  OH 
I CH~ 

I :[ 

~o / \ cHJ  I CH3 

A 

~ber  welche nieht stabilen und nicht isolierten Zwischenprodukte die 
Umwandlung des-primi~r bei der 1,2-Addition des Grignard-Reagens 
an das Chinolacetat entstandenen 2fach unges~ittigten Diols A, yon 
welchem es theoretisch zwei optisch inaktive geometrische Isomere gibt, 
in das 2,4-I)imethylphenol verl~iuft, k6nnte man gegenw~irtig nur Itypo- 
thesen ~tu6ern. Vielleicht wird die ni~here Untersuchung des Reaktions- 
produktes yon Cfi-IsMgBr mit VIII  einige Klarheit schaffen. Auch VII I  
addiert nicht, wie das entsprechende o-Chinolacetat (V), in 1,4-Stellung, 
da wir auBer Mesitol kein phenolisches Reaktionsprodukt Iassen konnten. 
Es ist also hier ebenfalls mit einer prim~ren 1,2-Addition des Grignard- 
l%eagens zu rechnen. Nur kann in diesem Fall die Stabilisierung des dabei 
primi~r entstandenen Diols wegen der Besetzung der o- und p-Stellungen 
nicht durch Wanderung yon Alkylresten erfolgen. Die Konstitutions- 
bestimmung des erhaltenen terpenartig riechenden neutralen Reaktions- 
produktes ist abet noch nicht zu Ende geffihrt. 

Von Interesse ist die Tatsache, da6 aus VI, je [i ~ . 
~ []ithiumzurAnwendungkommt, verschiedenePhe~wle 

entstehen. Aus dem dutch 1,2-Addition an VI ent- 
standen gedachten Diol B wandert bei der folgenden 

H O f f \ C K a  J Wasserabspaltung einmal der Phenylrest (bei der Ein: 
B wirkung yon C~HsMgBr), das andere Mal der Methyl- 

rest (bei der Einwirkung yon Phenyllithium), bzw. bleibt 
bei der Wasserabslaaltung das Sauerstoffatom der OH-Gruppe 1 bzw. 2 
erhalten. ])as deutet wohl au~ eine Versctfiedenheit im l~eaktionsmeeha- 
nismus in einer frfiheren Stufe des Geschehens hin und h~ingt wahrschein- 
lich damit zusammen, dab das I)iol B in zwei cis-, trans-isomeren Formen 
existieren kann. Vielleicht - -  daffir sprechen bestimmte experimentelle 
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Ergebnisse - -  entstehen bei der Einwirkung yon C6HsMgBr und Phenyl- 
lithium die beiden Isomeren von B in verschiedener Menge. Fiir diese 
mfiBte dann die Wasserabspaltung versehieden verlaufen. Mit diesen 
Fragen werden wir uns noch nglier befassen. Dafiir ist aueh die Beob- 
achtung yon Bedeutung, dag Einwirkung yon CHaMgJ auf VI I  ebenfalls 
zu V I b  fiihrt, ein Befund, der die Wanderung der Methylgruppe fordert. 

DaB es sieh bei den Reaktionsprodukten des 4-Methyl- (bzw. Phenyl-)- 
p-ehinolacetats um 2,4-substituierte Phenole handelt und nieht, wie 
wir urspriinglich erwartet  batten, um 3,4-Disubstitutionsprodukte, 
schlossen wir zungchst aus der Messung des PbTA-Verbrauehes der ge- 
bildeten Phenole, die Werte yon 2,4 Aquivalenten CHACO0 ffir V i a  
bzw. 2,2 Aquivalenten Ct taC00 fiir V I b  ergab; diese Zahlen sprachen 
nut  flit die 2,4- und nicht Iiir eine 3,4-Disubstitution (der PbTA-Verbraucli 
miiBte bei letzterer um 3,2 ~quivalente CHACO0 liegen~). Die Brauch- 
barkeit  der Messung des PbTA-Verbrauehes ffir die Entseheidung yon 
Konstitutionsproblemen wurde als0 auch hier bewiesen, da die Konsti-  
tutionsaufklgrung der Phenole V I a  und V I b  unsere Annahme bestgtigte. 
V I b  wurde auf folgendem Wege synthetisiert: 

CHO 
/ 

g - - %  S - - %  ~ Re ime ~- ~ - - % / / - - %  n~  Clemmen~en Vl:b 

Die Konsti tut ion yon V i a  wurde dutch Oxydation seines Methylgthers 
zur Sgure X I  bewiesen. Die Sgure X I  erwies sich mit  der schon bekannten 
4_Methoxy.5.phenyl.benzoesgure s, ~a als identisch. 

Auch die Ergebnisse der Papierchromato- 
graphie yon V i a  und V I b  stehen mit der Kon- 
stitution im Einklang. Die Tabelle 3 enthglt 
die R F W e r t e  der entsprechenden Verbindungen 
im Vergleich mit  denen der Stammphenole, des 
o- und p-Oxydiphenyls. Die Papierchromatogra- 
phie wurde mit  Benzin als beweglicher Phase 

COOH 
/ / - - %  / / - - (  
\ _ _ / - \ ~ /  

/ 
OCH~ 

X I  

durchgefiihrt 9. 

T a b e l l e  3. 

Phenol RE-Weft 

2-Oxydiphenyl 
4-Methyl- 2 -oxydiphenyl ZVa 
5-Methyl-2 -oxydiphenyl Via  

4-Oxydiphenyl 
3 -Methyl-4-oxydiphenyl VIb  
4-Methyl-3-oxydiphenyl I I I  c 

0,84 
0,85 
0,85 
0,49 
0,66 
0,66 

s IV1. Anchel und A .  H.  Blatt, J. Amer. chem. Soc. 63, 1948 (1941). 
9 Die entsprechenden Versuche verdanken wir Herrn Dr. A .  Siegel. 
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Die Kons t i t u t i on  des 4-Methyl-2-oxydiphenyls I V a  haben  ~4r n icht  
durch eine Synthese oder einen Abbau  bewiesen, der R2-Wer t  char~kteri- 
siert ~ber dieses Phenol  als Der iva t  des 2-Oxydiphenyls.  

Experimenteller Teil. 
Chinolacetate: Die Darstellung der Chinolacetate III, V und .VI war schon 

frfiher yon uns beschrieben worden 4. 

2-Phenyl-o-ehinolacetat IV.  Wie die quanti tat ive Bestimmung des PbTA- 
Verbrauches 6 ergab, werden yon 2-Oxydiphenyl in 5 Min. etwa 2,9 Aqui- 
valente CI~sCO0 verbraueh~. Nach 18 Stdn. war ke ine~nderung des CHACO0- 
Verbrauches eingetreten. 

Es wurden daher 6 g 2-Oxydiphenyl mit  1,5 Mol PbTA und 800 ml Eis- 
essig in einem mit  Sehliffstopfen versehlossenen Rundkolben bei Zimmer- 
temperatur  gut dwrehgesehiittelt, bis alles PbTA in L6sung gegangen war. 
Das anfangs d ~ k e l r o t  gef~rb~e ~eaktionsgemisch is~ naeh etwa 2stfind. Stehen 
hellrot gef~rbt. Nun wird der Eisessig auf dem Wasserbad i. Vak. abgedampft,  
der Rficks~and mit Wasser versebzt und mit  ~ ther  ausgeschiittel~. Die mit  
NnI-ICOa ents~iuer~e und fiber Kochsalz ge~rocknete ~therl6sung dampften wir 
weitgehend ein. 

Aus dieser konz. ~ither. L6sung der I~eaktionsprodukte kristallisiert das 
ziemlieh schwer in J~ther 16sliehe 2-Phenyl-o-chinolacetat aus. Es wird ab- 
filtriert und v o n d e r  noeh anhaftenden Mutterlauge durch Nachwaschen mit  
etwas kaltem J~ther befreit. Auf diese Weise konnten aus 7,7 g Reaktions- 
produkt 3,8 g rohes, noch stark verunreinigtes 2-Phenyl-o-ehinolacetat er- 
halten werden. 

Zur Entfernung der noch anhaftenden, dunkel gef~rbten I~arze wurde das 
rohe Chinolacet~t aus w~l~r. Alkohol lmal  umkristallisiert, sodann in reinem 
Alkohol gel6st und mit  etwas Tierkohle aufgekoeht und  hell] filtriert. Das 
2-Phenyl-o-chinolaeetat fi~llt durch Verdtinnen mit  etwa der 2fachen Menge 
Wasser aus und wird sofort filtriert. Aus der Mutterlauge scheidet sich 
n~mlieh bei li~ngerem Stehen eine in goldgelb gl~nzenden Bl~ttehen kristalli- 
sierende Substanz veto Schmp. 108 bis 111 ~ ab, yon der man das Chinolacetat 
sonst nicht abtrennen k6nnte. Ausbeute an reinem 2-Phenyl-o-chinolaceta~ 
veto Schmp*. 128 bis 130~ 2,5g. 

Aus der ~ther. Mutterlauge~ die nach der Ab~rennung des rohen 2-Fhenyl- 
o-chinolaeetats erhalten worden war, konnte keine weitere :~r yon Chinol- 
acetat erhalten werden. 

Bei der I-Iydrierung des 2-Phenyl-o-chinolaeetats mit l)d-Tierkohle in 
alkohol. LSsung wurde 1 Mol Wasserstoff pro Me] Chinolacetat aufgenommen. 
Das erhaltene I-Iydrierungsprodukt gab keine Sel~melzlounktsdeloression rnit 
2 ~0xydiphenyl. 

Analyse yon IV: C141-J12Os. Ber. C 73,68, I-I 5,26. 
Gel. C 74,19, II 5,50: 

4-~Vlethyl-p-chinolacetat VI. Die Darstellung yon VI war schon yon 
F. Wessely und F. Sinwel ~ besehrieben worden. Dureh ehm ~nderung des 
Isolierungsverfahrens konnte die Ausbeute yon 13~o auf 25% ges~eigert 
werden. 

* S~imtliche Schmp. sind im Apparat  nach Keller bestimmt und  m~kor- 
rigier~. 
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Es wurde naeh der Oxydation mit  PbTA gleich wie beim 4-Phenyl-p- 
ehinolacetat (VII) bis zur Gewinnung der/~ther. L6sung des l%eaktionsprodukts 
gearbeitet. Die :4therl6sung engten wir stark ein, filtrierten vom ausgcschie- 
denen Diacetat  des 2-Oxy-4-methyl-o-chinols ab und befreiten das Fi l t ra t  
v611ig yore ~_ther. Der dabei erhaltene Riiekstand wurde in wenig Benzol 
gelSst und an einer A1203- S/~ule chromatographiert.  In  den allerersten Benzol- 
eluaten ist noch eine kleine Menge des obigen Diacetats enthalten, die folgen- 
den Eluate enthalten nur mehr VI, das mit  geringen Mengen r6tlicher I-Iarze 
verunreinigt ist, yon denen VI bei 0,1 Torr bei 90 bis 100 ~ Badtemp. als 
Destillat leicht abzutrennen ist. Aus den Riickst/~nden der ersten Benzol- 
eluate l&Bt sich weiteres VI durch Kristallisation ~nd nachfolgende Destil- 
lation yon dem Diaeetat  abtrermen. 

d-Phenyl-p-chinolacetat VII.  Von 4-Oxydiphenyl werden unter den be- 
kannten Bedingungen 6 sofort 2,6 _~quivalente Ct-I~COO verbraucht und welter 
fast nichts mehr aufgenommen; nach 18 Stdn. war der CHaCOO-Verbrauch 
auf 2,7 ~quivalente  anges~iegen. 

In  einem mit  Sehliffstopfen verschlossenen Rm~dkolben werden 3 g 
4-Oxydiphenyl mit  1,3 Mol PbTA und 400 ml Eisessig bei Zimmertemp. gut 
dttrchgeschiittelt, his alles PbTA in L6sung gegangen ist und das Reaktions- 
gemisch bei l~aumtemp, stehen gelassen. Von dieser L6sung, die dunkelrot bis 
rotviolet t  gef/irbt ist, wird nach 2stiind. Stehcn der Eisessig i. Vak. abge- 
darnpft, der Riickstand mit  Wasser/ibergossen und 5- bis 6real mit  ~ ther  gut 
ausgeschi/~ttelt. 

Durch diese Art  der Aufarbeitung erspart man sich die zeitraubende 
Extrakt ion  der w~Br. L6sung im Schacherl- und des abfiltrierten PbO 2 im 
Soxleth-Apparat und gelangt iiberdies zu den gleichen Mengen an l~eakti0ns- 
produkten. Auch bei der Darstellung der anderen, schon bekannten Chinol- 
acetate haben wir diese Abgnderung angewandt. 

Die Ntherl6sung, die nun unter Umsti~nden noch etwas aufgesehl~mmtes 
PbO2 enthalten kann, wird jetzt  mit  NattCOs ents~nert, getroeknet und dutch 
ein Faltenfil ter filtriert. Beim nun folgenden Abdampfen des ~thers  mug 
man Sorge tragen, den ~ ther  niemals vollst/indig zu entfernen, da sieh sonst 
sehwerl6sliehe Harze bilden, die nur mehr triibe Ntherl6sungen liefern. 

Aus der stark eingeengten ~therl6sung kristallisiert naeh einigem Stehen 
1,2 g unreines VII  aus, das abfiltriert, von dem noeh anhaftenden I-tarz dutch 
t tochvakuumdest i l lat ion getrennt werden kann (0,003 Torr, 130 bis 140 ~ 
im Luftbad). Kristallisation aus Nther-Petrol~ther lieferte reines VII .  

Die in den Mutterlaugen enthaltenen Harze liefern bei der Destillation 
i. Hoehvak. noeh eine weitere kleine Menge an VII,  die ebenfalls dureh Um- 
kristallisieren aus ~ther-Petroli i ther gereinigt wird. 

Aus den bei der geinigung des durch Destillation i. Hochvak. gewonnenen 
VI I  anfallenden Nther-Petroliither-Mutterlaugen scheidet sieh braunes 01 
und eine weil3e, in Pusteln kristallisierende Substanz aus. Beim Umkristalli- 
sieren dieser Substanz aus Benzol wurde ein Produkt vom Sehmp. 156 bis 158 ~ 
erhalten, das sich als identiseh mit  4-Oxydiphenyl erwies. 

Ein Diaeetat  eines 2-Oxy-o-ehinols konnte nieht aufgeflmden werden. 
Sehmp. des 4-Phenyl-p-ehinolacetats VI I :  106 his 109 ~ 

C1~H120 ~. Ber. C 73,68, I-I 5,26. 
Gef. C 73,86, H 5,32. 

Bei der Hydrierung yon VII  in Alkohol mit  Pd-Tierkohle als Katalysato r 
entstand 4-Oxydiphenyl, das mit  eineln reinen Pr/~parat keine Depression 
des Schmp. ergab. 
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2,4,6-Trimethyl-p-chinolacetat VIII. Mesidin verbraueh~ unter den be- 
kannten  Bedingungen6 n~ch 1 Min. 2,3 und naeh 24 Stdn. 3,4 ~quivalente  
CHaCOO. 

10 g Mesidin 1~ werden mit  1,25 Mol PbTA in 1000ml Eisessig bei Zimmer- 
temp. oxydiert. Naeh einigem Stehen wird der Eisessig i. Vak. weit- 
gehend abged~mpft und  der Riickstand 3- bis 4real mit  Portionen yon je 200 ml 
Petrolg~her, unter  Zusatz yon Seesand, in einer dickwandigen Schfittelflasche 
krgftig geschfittelt und die PetrolgtherlSsungen dutch e i n  Faltenfilter de- 
kantierV. Xach dem Schtitteln mit  Petrolgther wnrde noehmals mit  den 
gleichen 5d[engen J~ther geschfittelt, wobei man die sich bildenden KIumpen 
aus Seesand, Bleisalzen mid harzigen I~eaktionsprodukten mehrmals mit  einem 
Spatel zerdrfiekt. Die J~therlSsungen werden ebenfalls dutch ein Falten- 
filter dekantiert  lind getrennt aufgefangen. 

Die Extrakt ion ist beendet, wenn die _~therl6sung sich auch n~ch lgngerem 
Schfitteln nu t  mehr sehr schwach und  langsam fgrbt und  die Bleisalze sieh 
als gelber, mehliger Sehlamm abgeschieden haben;  man braucht dazu 2 bis 
3 Tage. 

Die so gewonnenen L6sungen werden yon den L6sungsmitteln durch 
Abdampfen befreit, die tCiickstgnde vereinigt mid gemeinsam i. Hoehvak. 
bei 0,005 Torr desVillier~. Von 70 bis 80 ~ Luftbadtemp. wird ein r6tlich ver- 
farbtes Destillat erhalten, aus dem bei Zusatz yon 'etwas Petrolgther das 
Chinolaeetat VI I I  wiirfelig kris~allisiert. Diese Kristalle werden abfiltriert, 
mit  Petrolgther zur Befreiung von anhaftendem brannem ()1 gewasehen und 
nochmals i. Hochvak. unter den gleichen Bedingungen sorgfgltig destilliert. 
Dieses Destillat liefert nach mehrmaligem Umkristallisieren allS Xther-Petrol- 
Kther reines Chinolace~at VIII .  Aus den petrolgther. Mutterlaugen kann nach 
Entfernung des L6sungsmittels dnrch Destillati0n i. gochvak,  nochmals eine 
kleine Menge yon VI I I  gewolmen werden, das durch Umkristallisation ge- 
reinigt wird. Ausbeute 6,0 g (40% d. Th.), Sehmp. 56 bis 57 ~ 

Cllt~laO a. Ber, C 68,04, H 7,22. 
Gef. C 68,05, I-t 7,04. 

Eine Methode, die das umstgndliche'Aussehiitteln unter  Zusatz yon See- 
sand vermeiden lgi3t, befindet sich in Ausarbeitung. 

E i n w i r k u n g  y o n  Grignardschen V e r b i n d U n g e n  a u f  
o- u n d  p - C h i n o l a c e t a t e .  

Bis auf Abweiehungen, die bei den speziellen Beispielen un ten  angefiihrt 
werden, verfuhren wir gleiehartig: 

Die Grignard-LSsungen wurden in der fiblichen Weise in absol. ~ ther  dar- 
gestellt und die Mengenverhgltnisse so gewghlt, dal3 sie 2,5 molar waren. 
Von dem nieht umgesetzten Mg wurde unter  Feuehtigkeitsabsch!ul] abfil~riert 
und die Grignard-LSsung unter  Eiskfihlung zu einer zirka 0,3 m L6sung des 
Chinolaeetats in absol. ~ ther  tropfenweise zugeffigt. Wir verwendeten 4 Mol 
der Grignard-Verbindung auf 1 Mol des Chinolacetats. Jeder Tropfen der ein- 
fallenden Grignard-LOsung ruff eine gelbe Fttllung hervor, deren Farbe im wei- 
teren Verlauf verschwindet. Nach Beendigung der Zug~be erwgrmten wir 
noch kurze Zeit am Wasserbad (5 bis 10 Min.) und zersetzten under Eiskiihlung 
mit  gesgttigter NH~Cl-LSsung. Die noch einmal ausge~therte wgl3r. LSsung 

10 Mesidin wurde yon uns aus Nitromesitylen (Org. Synth. Coll. Vol. II ,  
449) dureh Hydrierung mit  Raney-~qickel als KatMysator und Alkohol als 
LSsungsmittel in theoretischer Ausbeute erh~lten. 
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wurde verworfen und die vereinigten ~therlSsungen mit  1 n NaOH aus- 
gesehtittelt; die ersten alkalischen LSsungen f~rbten sieh stark rotbraun;  
manchmal t ra ten auch noeh andere Farben auf, die aber zeitlich nieht be- 
standig waren. Der Grund ffir dieses Farbenspiel ist uns nicht  bekannt .  Ist  
das erhaltene Phenol sehr sehwach sauer, so ist es auch bei 5fterem Aus- 
sehtitteln selbst mit  konz. Alkalil6sungen nicht quant i ta t iv  der .~therl6sung, 
die die Neutralprodukte enth~lt, zu entziehen. Hier konnten die im ~ther  
verbliebenen Phenolmengen in den meisten Fallen dutch Destillation 
yon den Neutralprodukten getrennt werden. Ans der alkalischen LSsung, 
die die saure Fralction des Reaktionsproduktes enth~lt, warden die 
phenolischen Bestandteile dutch Ans~uern und  Aus~thern gewonnen und, 
wie un ten  besehrieben, gereinigt. 

2-Methyl-o-chinolacetat ( l I I  ) .  Umsetzung mit :  

a) Methylmagnesiumjodid: Eingesetzt wurden 0,64 g I I I .  
Die saute 2'raktion ergab :  0,15 g o-Kresol, identifiziert dutch Sehmp. 

und  Mischschmp. der in fiblicher Weise dargestellten Phenoxyessigsr. (152 
bis 153~ aul3erdem 0,05g 2,5-Dimethylphenol, Schmp. der Phenoxy- 
essigsr. 114 bis 115 ~ keine Depression mit  einer authentischen Probe. Die ganz 
geringe Menge Neutralbestandteil wurde nicht n~her untersucht.  

b) ~thylmagnesiumbromid:  Eingesetzt wurden 2g  des Chinolacetats. 
Die saute Frakt ion ergab neben sehr wenig o-Kresol 0,9 g 2-Methyl-5- 

~thylphenol (IIIa) ,  das nicht  kristallisierte. Es wurde in der iibliehen Weise 
in die Phenoxyessigsr. fibergefiihrt, die, aus Alkohol-Wasser umgelSst, bei 
99 bis 100 ~ schmolz und  mit  dem Phenoxyderivat des synthetisch erhaltenen ~ 
2-Methyl-5-~thylphenols keine Depression ergab. 

c) Isobutylmagnesiumbromid:  Eingesetzt wurde 1 g I I I .  
I n  der sauren 2'raktion fanden wir nur  o-Kresol, das durch den Sehmp. 

und  Misehsehmp. des 3,5-Dinitrobenzoats identifiziert wurde. 

d) Phenylmagnesiumbromid: Eingesetzt wurden 3 g I I I .  
In  der sauren Fralction fand sich nur  ein Tell (1,7 g) des schwaeh sauren 

4-Methyl-3-oxy-diphenyls I I Ie ,  der Rest blieb trotz 6fteren Ausschiittelns 
mit  10~/oiger NaOH in der Neutral]ralction, aus der noeh 0,6 g des obigen 
Phenols durch Destillation rein gewonnen wurden; aus Petrol~ther, Hexan 
oder bei der Destillation (0,02 Torr, 140 bis I45 ~ Luftbadtemp.) wird das 
Phenol yore Sehmp. 70 ~ erhalten. Bei l~ngerem Stehen der l~einsubstanz, 
aueh wenn diese unter  dem L6sungsmittel l~ngere Zeit aufbewahrt wird, 
t r i t t  Umwandlung in eine bei 78 ~ schmelzende Modifikation ein; beim Ab- 
ktihlen dieser Schmelze erh~lt man wieder die instabilere Form vom Schmp.70 ~ 

CI~H~O. Bet. C 84,74, ~-I 6,57, Molgew. 184. 
Get. C 84,76, H 6,63, Molgew. 187 (kryoskopiseh in Benzol). 

Die PbTA-Oxydation yon I I I e  ergab unter  den iiblichen Bedingungen 6 
einen Verbrauch yon 2,7 ~cluival. CHsCOO naeh 3 Min. und  von 3,5 ~quival .  
naeh 20 Stdn. 

Die Methylierung mit  Diazomethan oder mit  Dimethylsulfat ergab einen 
61igen Monomethyl~ther; mit  erstgenanntem war die Methylierung nicht 
quantitativ. 

C14H140. Ber. OCII 3 15,6. 
Gef. OCH~ 15,4. 
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2:Phenyl-o-chinolacetat ( I V ) .  Umsetzung mi t  : 
Methylmagnesiumjodid : Eingesetzt wurde 1,0 g IV. 
Die saure _Frakt~on ergab 0,6 g eines braunen Ols, das durch Destillation 

im Kugelrohr bei 0,2 Torr gereinigt wurde. Man erh~lt nach 2maliger Destil- 
lation ein farbloses, z/~hlfl/issiges Des~illat, das bei einer Luftbadtemp. yon 
100 bis 110 ~ fibergeht. Dieses farblose, diekflfissige Phenol, aller Wahrsehein- 
liehkeit n~ch 4-Methyl-2-oxy-diphenyl ( I V a ) ,  gibt keine kristallisierte Phen- 
oxyessigsr. Sein Verhalten bei der Papierehromatogr~phie entspricht der 
yon uns angenommenen Konsti tution.  

Als Neutralbestandteile wurden 0,3 g eines brannen Ols erhalten, das nicht 
n~her untersucht wurde. 

2,4,6-Trimethyl'-o-chinolacetat (V ) .  Umsetzung mit  : 

a) Methylmagnesiumjodid: Eingesetzt wurden 1,74 g Chinolacetat. 

Aus der sauren Fraktion wurde bisher nur Mesitol erhalten. In  der ~ther- 
lSsung blieb nach dem Aussehfitteln mit  1 n N~OH 0,5 g eines leicht beweg- 
lichen, terpenartig rieehenden Ols, das noch nicht welter untersucht wurde, 

b) Athylmagnesiumbromid: Eingesetzt wurden 0,9 g Chinolacetat n. 

In  der sauren Fraktion fand sigh das 2,4,6-Trimethyl-3-~thyl-t)henol Va,  
das aber wegen seiner schwaeh sauren Natur  auch teilweise in der Atherl6sung 
zurfickblieb. Aus dieser wurde das obige Phenol durch Destillation yon den 
anderen Bestandteilen abgetrennt;  Gesamtausbeute: 0,6 g. Va  destiliiert bei 
0,01 Torr und 60 bis 80 ~ Badtemp. in Form eines farblosen Ols, das leicht zu 
langen weil~en Nadeln erstarrt, die mesitol/~hnlich riechen und an der Luft  
rStliehe Farbe annehmen. Nach dem UmlSsen aus Petrol~ther schmelzen 
die Kristalle bei 96 bis 97 ~ 

CnH160. Ber. C 80,43, t t  9,82, Molgew. 164. 
Gef. C 80,63, H 9,83, Molgew. 160 (kryoskopisch in Benzol). 

Die PbTA-Oxydat ion erg~b unter den fiblichen Bedingungen 6 nach 3 Min. 
einen Verbrauch yon 2,05 Aquival. CHaCO0, der fiber 18 Stdn. konstant 
blieb. 

Der mit  Dimethylsulfat  dargestellte Me~hyl~ther ist ein bei 12 Torr unter  
105 bis l l0 ~ Badtemp. fibergehendes farbloses 1)1. 

c) Phenylm~gnesiumbromid: Eingesetzt wurden 5,0 g V. 

In  der sauren Fraktion fand sich nut Mesitol; in der Atherl6sung fanden 
wir an Neutralprodukten neben Diphenyl und Diphenylmethylearbinol ein 
weiteres kristaUisiertes Frodukt  vom Schmp. 113 ~ und als Hauptreaktions- 
produkt 1 g eines gelbliehen, z~hen Ols (Vb). Das 2,4,6-Trimethyl-3-phenyl- 
phenol (?) ist erst in 10%iger NaOH in der K~lte 15slieh. Das 1~1 wurde durch 
Destillation bei 0,08 Torr und einer Badtemp. yon 120 bis 125 ~ gereinigt. 
Alle Versuehe, es aus verschiedenen LSsungsmit~eln, auch durch Tiefkfihlung, 
kristallisiert zu erh~lten, schlugen fehl. 

C15HleO. Ber. C 84,88, I-I 7,60. 
Gel. C 84,23, I-I 7,51. 

Die PbTA-Oxydat ion ergab einen etw~s niedrigeren Verbranch als er fiir ein 
Phenol der Klasse 1 bereehnet ist 6, n/imlicb 1,8 ~qnival .  CH3COO n~ch 3 2r ; 

11 Dieser Versuch wurde von F. Sinwel (Dissertation Univ.  Wien, 1950) 
durchgeffihrt. 
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Er  blieb weiterhin konstant. Mit rauchender Salpetersi~ure im Essigsgure- 
anhydrid-Eisessig-Gemiseh (1 : 1) t rat  b e i -  10 ~ keine Nitrierung ein. 

Bei der Umsetzung mit  3,5-Dinitrobenzoylehlorid und mit  Chloressig- 
si~ure konnte keine Reakt ion erzielt werden. 

Vb  mit  K~linmpermanganat  in alkaliseher LSsung oxydieI% ergab Benzoe- 
Sa,ure.  

Die neutrale, kristallisierte Substanz yore Schmp. 113 ~ die anch in sieden- 
der 1 n NaOH unlSslieh ist und in einer Menge von 0,1 g nach dem UmlSsen 
aus Petroli~ther anfiel, ist in ihrer Konst i tut ion noch nicht aufgekl~r~; die 
anMytischen Daten st immen auf die Formel CIsH160 ~. 

C15I-I1602. Ber. C 78,91, H 7,07. 
Gef. C 78,72, H 7,33. 

4-Methyl-p-chinolacetat ( VI  ) . Umsetzung mit :  

a) Methylmagnesiumjodid: In  der sauren Fralstion fanden wir nur 2,4-Di- 
methylphenol,  das dureh die Phenoxyessigsr. identifiziert wurde. 

b) Phenylmagnesiumbromid:  Wir beschreiben diese Umsetzung genauer, 
weil sich, wie schon im theoret. Teil erwahnt, bei der Einwirknng der Grig- 
nardschen Verbindung und yon Phenyll i thium ein charakteristischer Unter-  
sehied ergab. Die Grignard.LOsung wurde aus 1 g Mg und 6,4 g Brombenzol 
in 50 ml Xther dargestellt; die Reakt ion wx~rde mit  einigen Tropfen Methyl- 
jodid eingeleitet. Die wie oben beschrieben filtrierte Grignard-LSsung wurde 
dann unter den gewShnlichen Bedingungen zu einer LSsung yon 1,8 g des 
Chinolacetats in 50 ml absol. Xther zutropfen gelassen und wie besehrieben 
aufgearbeitet. Es wurden bei der t~eaktion keine besonderen Beobaehtungen 
gemacht. In  der w~l~r. Phase, die naeh der Zersetzung mit  Araraonehlorid- 
16sung anfiel, war keine organische Substanz enthalten. Die ~therphase 
schiittelten wit 10real mit  1 n und 5mal mit  2,5 n ~ a O H  durch. Es konnte 
trotzdem keine vSllige Ersch6pfung der ~therphase an Phenol erreicht 
werden. Nach dem Ans~uern wurde das Phenol in J~ther aufgenommen und 
destilliert; bei 0,1 Torr ging bei 75 bis 80 ~ Badtemp. wenig gelbliches ()1, das 
p-Kresol darstellt, fiber, der Rest  destilliert bei 0,005 Torr und 85 bis 95 ~ 
Badtemp. fast vSllig zun~chst Ms ()l, das kristallinisch erstarrt. Ausbeute: 
0,8 g V i a  (5-Methyl-2-oxy-diphenyl). 

Die im ~ the r  verb]iebene Substanz wurde dureh Destillation aufgetrem~t : 
Bei 0,1 Torr und 70 bis 80 ~ Badtemp. destillierte wenig farbloses O1, bei 80 his 
100 ~ ging reines Diphenyl fiber. Der znriickgebliebene Rest  wurde mit  10%iger 
NaOH behandelt, in der er bis anf eine geringe Triibung, die durch Zentri- 
fugieren entfernt wurde, ]Sslich war;  aus der alkalisehen L6sung fielen bei 
S~m'ezusatz und der wie oben durehgefiihrten Aufarbeitung noeh 0,5 g yon 
V i a  an. Das 5-Methyl-2-oxy-diphenyl sehmilzt naeh dem Uml6sen aus Petrol- 
ather bei 67 bis 68 ~ 

Ca3H120. Ber. C 84,74, t t  6,57. 
Gef. C 84,74, H 6,61. 

Die PbTA-Oxydat ion ergab unter den (iblichen Bedingungen 6 nach 3 Min. 
einen Verbraueh yon 2,47 Aquival.  CH~COO, der bis zn 2 Stdn. konstant blieb. 

Das in der fiblichen Weise dargestellte 3,5-Dinitrobenzoat schmilzt bei 
115 bis 116 ~ . 

Z u m  Konstitutionsbeweis des bisher nnbekannten Phenols V i a  wurde der 
mit  Dimethylsulfat  hergestellte Methyl~ther mit  der fiir die Bildung der 
Carbons~ure berechneten Menge 0,5 n KMnO~ in karbonatalkalischer L6sung 

83* 
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auf dem kochenden Wasserb~d bis zm" Entf~rbung erhitzt. Nach der ~iblichen 
Aufarbeitung wurde neben etwas unverandertem Methylhther eine Siiure 
erhalten, die dutch Sublimation bei 0,005 Torr und einer Badtemp. yon 150 
bis 160 ~ gereinigt wurde. In  der Misehung mit  synthe~isch erhaltener 4-Meth- 
oxy-5-phenyl-benzoesiiare (XI) t rat  keine Depression des Schmp. ein. 

d-Phenyl-p-chinolacetat (V I I ) .  Umsetzung mit" 

Methylmagnesiumjodid: Eingese~zt wurden 0,68 g V I I .  

Als saute Bes~andteite wurclen 0,5 g eines leieht br~unlich gefiirbten kristal- 
linen Substanzgemisches erhalten. Dureh Sublimation i. Hoehvak. bei 120 ~ 
und 0,005 Torr wird keine Trennung erreicht. Das ganze Destillat wurde 
daher in :4ther gel6st und naeh Zusatz yon ~ Petroliither zur Kristallisation 
gebraeht. Die auf diese Weise erha]tenen Kristalle werden abfiltriert und 
zeigen einen Sehmp. yon 157 bis 160~ mit  4-Oxydiphenyl geben sie keine 
Depression. Aus der Mutterlauge kristallisierte naeh dem Einengen auf ein 
kleineres Volumen abermals eine weii3e Substanz veto Sehmp. 104 his 108 ~ 
aus. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Pe~rol~ther stieg der Schmp. 
sehliel31ich auf 112 bis 113 ~ Mischschmp. mit  3.Methyl-4 -oxy-diphenyl (V I  b ) 
gab keine Depression. Ausbeute zirka 0,2 g. 

Die Neutralteile wurden bei 0,005 Torr destilliert und gaben bei einer Luft- 
badtemp, yon 100 ~ eine sehr geringe Menge eines farblosen ~)ls und yon 100 
bis 120 ~ weil3e, nadelfSrmige Kristalle yore Sehmp. 113 bis 114 ~ die mit  V I b  
ebenfai|s keine Depression ergaben. 

2,~,6- Trimethyl-p.chinolacetat (V I I I ) .  Umsetzung mit :  

~ thylmagnes iumbromid:  Eingesetzt warden 5,0 g VII I .  
In  der sauren Fraktion wurden nur 0,2 g Mesitol gefunden; die fi_therlSsung 

enthielt 4,1 g eines leicht bewegliehen, ~erpenartig rieehenden Ols, dessen 
Konstitu~ionsaufkl~rung noeh nieh% abgesehlossen ist. 

Einwirkung yon Phenyllibhium auf o- und p-Chinolace~ate. 

Zur Darstellung einer ~ther. L6sung yon Phenyllithium verfuhren wir 
folgendermai~en: 

2,2 Mole Li wllrden yon der Oxydsehicht befreit, fein geschnitzelt und zu- 
sammen mit etwa der I:I~Ifte der zur Herstellung einer zirka 0,5 m LOsung 
yon Li~hiumphenyl n6tigen Menge absol. ~thers in einen Dreihalskolben ge- 
braeht, der mit Rfickflul3kiihler, Riihrer und Tropftrichter mi~ Gaseinleitung 
versehen war. Nun wurde mit Eis und Wasser gekiihlt und die im Kolben en~- 
haltene Luft dureh Durchleiten yon trockenem, sauerstofffreiem Stickstoff 
verdr~ng?~ und darnach, urn ~herverluste zu vermeiden, der Gasstrom stark 
gedrosselt. 

Nunmehr l~l~t man unter dauerndem Riihren und fortgesetztem Kiihlen 
1 Mol Brombenzol, gel6s~ in der restlichen Menge absol. ~thers, in etwa 
I/2 Std. zutropfen. Sobalcl alles Brombenzol zugesetz~ worden ist, wird noch 
20 Min. weitergeriihrt und die LSsung des Lithiumphenyls raseh dureh eine 
Sinternutsehe G 2 in ein vor Feuehtigkeit  gesehiitztes Gefg2 filtrier~. Die 
so erhaltene, meist etwas trfibe LSsung wurde ffir die weiteren Umsetzungen 
bereitgehalten. 

Die Umsetzungen der Chinolaeetate mi~ Phenyll i thium ffihrten wir in 
frock. O2-freiem Stiekstoff durch und verwendeten im fibrigen die gleiche 
Apparatur,  wie wir sie ffir die Darstellung des Phenylli thiums beschrieben 
haben. 



(Tber die Einwirkung v. metallorganischen Verbindungen auf Chinole I. 1267 

Zu einer etwa 0,1 m L6sung der Chinolacetate in absol. ~_ther wurde unter  
dauerndem ]%iihren thud Kiihlen mit  Eiswasser die vorher filtrierte 0,5 m 
~ther. Phenyllithiuml6sung zugetropit.  Pro Mol Chinolacetat wurden 5 Mole 
Phenyll i thium eingesetzt. 

Sofort mit  dem ersten Tropfen der Phenyllithiuml6sung t r i t t  in allen F~illen 
Bildung eines weiBen bis leieht gelblichen Niederschlags ein, der bei weiterem 
Zusatz yon Phenyll i thium noch mehr zunimmt, sieh aber wiederum ver- 
mindert  oder ganz aufl6st, sobald 2,5 bis 3 Mol Phenyll i thium zugesetzt 
~orden  sind. Mehr oder minder starke Verfiirb~mgen, insbesondere beim 
2-Methyl-o-chinolaeetat, das intensive Blauf~rbung ergibt, gehen mit  der  
Bildung des Niederschlags Hand in Hand. Auch die F~rbungen nehmen aber 
ab, sobMd 2,5 bis 3 Mol Phenyll i thium zugesetzt wurden. Am Ende der 
t~eaktion sind alle LOsungen leicht gelb gef~rbt. 

Die l~eaktion ist mit  dem Zusatz der bet. Menge (5 Mol) Phenyll i thium 
beendet und des ~eaktionsgemisch wird nun mit  konz. eiskalter Ammon- 
ehloridl6sung zersetzt. Die w~if~r. Phase wird nach ihrer Abtrennung von tier 
~ther. Schieht noch I- his 2m~l mit wenig Arbor ~usgesehiittelt und nachher 
verworfen. Die vereinigten ~ther. LSsungen werden nun mit I n oder lO~oiger 
NaOIt  mehrmals ausgeschCitteIt, um die sauren Bestandteile des l~eaktions- 
gemisches yon den Neutralteilen, die im ~ ther  gel6st bleiben, zu trennen. 
Allerdings konnte in keinem Falle eine v611ige Abtrennung der durch die 
Reaktion des Phenyllithiums mit  dem jeweiligen Chinolacetat entstehenden 
Phenole von den Neutralbestandteilen erreieht werden, im Gegenteil, die 
Hauptmenge dieser Phenole findet sieh wegen ihrer ausgesproohen schwaeh 
sauren Eigensehaften immer bei den l~Ieutralteilen. 

2-Methyl-o-ehinolaeetat ( I I I ) .  Eingesetzt wurden 1,48 g I I I .  

Beim Ausschiitteln der ~ther. L6sung der Reaktionsprodukte mit  10~/oiger 
NeON verfiirbt sieh der alkalisehe Ext rak t  stark rot his rotbraun. ~ a c h  etwa 
8maligem Aussehfltteln wurde die Extrakt ion  mit  iNaOH beendet, die alka- 
lische LSsung anges~uert und ausge~ithert. Aus dieser ~therl6sung wurde 
etwa 1 g eines braunen, diekfliissigen 01es erhalten, aus dem dutch Destillation 
bei 0,008 Torr (Luftbadtemp. 50 ~ eine kleine Menge o-Kresol abgetrennt 
und bei 110 bis 120 ~ ein gelbrot erstarrendes Substanzgemiseh gewonnen 
werden konnte. Dieses feste Destillat wurde nun mit  Benzol fibergossen, 
wobei ein Tell devon ungel6st blieb und ubfiltriert wurde. Des benzolische 
Fi l t ra t  wurde an einer kurzen S~ule A120 a ehromatographiert.  Beim Eluieren 
mit  Xther lg~t sieh dabei eine weifte, kristalline Verbindung veto Schmp. 72 ~ 
erhalten, die rnit 4-Methyl-3-oxy-diphenyl (IIIc)  keine Depression des 
Schmp. ergibt. Die yon der benzol. LSsung abfiltrierten festen Anteile wurden 
bei 0,005 Tort  zu sublirnieren versucht. Dabei t r i t t  bereits bei einer Luftbad- 
temp. von 90 ~ merkliche Zersetzung ein und zudem l~il~t sich kein einheitliches 
Destillat erhalten. Eine sehr kleine Menge einer in feinen, dunkelroten Nadeln 
kristallisierenden Substanz veto Sebmp. 108 bis 112 ~ die dabei erhaltert 
worden war, wurde yon uns nieht weiter untersueht. 

Aus der nach dem Aussehiitteln mit  10~oiger NaOH verbliebenen rStlieh 
gefarbten ~therlSsung warden 2,5 g eines braunen, stark nach Acetophenon 
riechenden Produktes erhalten. Dureh Destillation bei 0,005 Torr lie2 sieh 
daraus des Acetophenon bei einer Luftbadtemp. yon 70 ~ abdestillieren, 
wghrend von 95 his 105 ~ ein Destillat erhalten wurde, das teilweise kristalli- 
sierte. Dureh nochmalige vorsichtige Destillation dieser Frakt ion unter den 
gleichen Bedingungen konnte der 51ige Anteil  bei 90 bis hSchstens 95 ~ yon den 
etwas sehwerer flfiehtigen Kristallen getrennt werden. Diese Kristalle wurden 
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nun aus Petrol~ther umkristallisiert und konnten als 4-Methyl.3-oxy-diphenyl 
(IIIc)  identifiziert werden. Das 61ige Destillat aber lieferte beim Dureh- 
sehii~teln mit  10%iger NaOH 0,4g Diphenylme~hylcarbinol und weitere 
Mengeu des obigen Phenols. Die gesamte Ausbeu~e an 4-Methyl-3-oxy- 
diphenyl ( I I Ie)  betrug 0,7 g yore Sehmp. 72 bzw. 79 ~ naeh lt~gigem Stehen 
(auf die Dimorphie dieser Verbindung wurde bereits an frfiherer Stelle 
hingewiesen). 

Bei einem Molverh~ltnis 1 : 1 entsteht aus 2-1Vfethyl-o-ehinolaeetat und 
Phenyll i thinm kein phenyl-substituiertes Phenol. Zwei Drit tel  des ein- 
gesetzten Chinolaeetats wurden wieder zurfiekgewonnen und daneben hat ten 
sieh nur ganz geringe 1Kengen Aeetophenon nnd vermu~lieh aueh etwas 
o-Kresol gebildet. 

2,4,6-Trimethyl-o-chinolaeetat (V). Eingesetzt win'den 1,72 g V. 

Beim Aussehfitteln mit  1 n NaOI-I verf/~rbt sieh die alkalisehe L6sung 
leieht br/~unlieh und gibg beim Ans~uern eine weil3e Emulsion. Naeh ungef~hr 
8maligem Aussehiitteln mi t  NaOH wurde die Extrakt ion  beendet, der alka- 
lisehe Ex~rakt anges/iuert und ausgegther~. Naeh dem Troeknen und Ab- 
dampfen des P~thers blieb nur eine kleine Menge phenoliseher Bestandteile 
in Form eines braunen Oles zurfiek, das sehwaehen Phenolgerueh zeigte und 
nieht weiter untersueht wurde. 

Die naeh dem Aussehiitteln mig 1 n NaOtI  verbliebene NtherlSsung ent- 
h/ilt die Neutratbestandteile. Naeh dem Troeknen und Abdampfen des P[thers 
verbleiben etwa 2,5 g eines teilweise krisgallinen Substanzgemisehes zuriiek, 
das der Destillation im Kugelrohr bei 0,1 Torr unterworfen wurde. Bei 95 bis 
110 ~ (Luftbad) ging ein leieht bewegliehes, fliissiges Destillat fiber, das dureh 
Darstellung des Semiearbazons, dureh Sehmp. und Misehsehmp. mit  dem 
Semiearbazon des Aeetophenons, als Aeetophenon identifiziert wurde. Von 
120 bis 130 ~ wurde in einer Menge yon 1,7 g ein z~hflfissiges, farbloses Destillat 
erhalten, das zur wei~eren Reinigung noeh ein zweites Mal bei 0,008 Torr 
destilliert wurde. Dabei liel? sieh eine geringe Menge Vorlauf bei etwa 70 ~ 
fiberdestillieren, w/~hrend die Hauptmenge zwisehen 95 und 105 ~ destillierte. 

Von diesem zuletz~ erhMtenen Produkt  wurden 1,3 g mit  etwa 80 ml 
10%iger NaOI~I gut durehgesehii~tel~, wobei sieh ein weil]er Niedersehlag 
bildete, der dureh eine Sinternutsehe abfiltrier~ und gut mit  Wasser gewasehen 
wurde. Eine Probe davon wurde i. I-Ioehvak. (0,008 Torr) sublimiert, wobei 
yon 80 bis 90 ~ feine weil]e N~delehen erhalgen wurden, die einen Sehmp. yon 
79 bis 80 ~ zeigten und mit  Diphenylmethylearbinol keine Depression des 
Sehmp. ergaben. Insgesamg wurden aus 1,3 g 01 0,35 g Diphenylmethyl-  
earbinol erhalten. 

Beim Ans~uern des alkalisehen Fil~rats veto Diphenylmethylearbinol 
seheidet sieh ein O1 ab, das mit  P~ther ausgesehii%elt und naeh dem Trocknen 
und Abdampfen des P~thers der Destillation i. PIoehvak. (0,008 Torr) unter- 
worfen wurde, bei einer Luftbadtemp. yon 105 bis 110 ~ wird ein farbloses, 
z/~hes ~)l erhal~en, alas iden~iseh mit  dem dutch Einwirkung yon Phenyl- 
magnesiumbromid auf 2,4,6-Trimethyt-o-ehinolacetat gewonnenen Produkt  Vb  
ist. 

4-Methyl-p.ehinolacetat (VI).  Eingesetzg wurden 3,46 g VI. 

Die saute Fral~tion, die dureh 4maliges Ausschfitteln mit  1 n NaOH und 
naehfolgendes Ansguern und Aus~thern der alkalisehen L6sung erhalten 
worden war, ergab 2 g eines dunkelroten, kresolar~ig rieehenden Gemisehes, 
das im Kugelrohr destilliert wurde. Dabei ging bei 0,025 Torr und einer Luft- 
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bad t emp ,  vol t  75 bis 85 ~ ein gelblich gef~irbtes Dest i l la t  fiber, das bei  s ta rker  
Kf ih lung in langen,  spiel3igelt Kr is ta l len  erstarr te .  Volt 110 bis 120 ~ wird 
wel ters  eilte kleilte Meltge eines e twas  b raun  gefi~rbtelt, diekfliissigen 01es 
erhaltelt ,  das n ieh t  wei te r  un te r such t  wurde.  Das volt  75 bis 85 ~ f ibergegaltgene 
Dest i l ia t  wog  e twa 1 g und  wurde  zur  weiterel t  Re in igung  aus e inem kle inen 
K61bchelt mi t  e ingebauter  Widmer-Spirale f rakt ionier t .  Volt  dem so gereiniggen 
Produk t  wurde  sodann ein 3 ,5-Dini t robenzoat  hergestel l t ,  volt  dem Schmp.  
und  Mischschmp. m i t  dem 3,5-Dil t i t robenzoat  des Phenols i ibere ins t immten .  

Aus der  ltaeh dem Aussehi i t te ln  m i t  1 It NaOI-I verb l iebenen  ~ther l6sul tg  
wurdel t  die Neutralteile erhal ten.  E i n  grol3er Tel l  dieses Gemisches ist zu- 
n~chst schwer i~therl6slieh ultd kri~tallisiert  berei ts  be im A b d a m p f e n  des 
Nthers  atls. W i r d  der ~_ther vollst~Lndig elt tfernt ,  so erh/~lt m a n  nebelt  den  
weigen  Kr is ta l len  ein braunes  ()1. Es  ist  ohneweiters  m6glich,  die Kr is ta l le  
abzuf i l t r ie ren  ultd gut  m i t  Nther  auszuwaschelt .  Sie zeigelt eilten unscharfel t  
Schmp.  und  k6nnen  in e inem versehlossenelt  Gef~g einige Zeit  ul tver-  
/~ndert au fbewahr t  werden.  Zahlreiche Versuehe,  aus d iesem schwer ~ther- 
16slichen P roduk t  zu e inem reiltelt Stoff zu gelaltgen, sehlugen bisher  febl. 
Ledig l ich  3-Methyl-d-occy-diphenyl (VIb)  das aber  le ieht  /itherlSslich ist, 
konn te  in unbefr iedigel tdel t  Ausbeu ten  aus dem Gemisch erhaltel t  werden.  
Dieses w u r d e  aber  auch im F i l t r a t  des schwer /~therlSslichen Substanz-  
gemisches  ltebelt Ace tophenon  festgestell t .  Wel tn  m a n  abe t  das galtze Gemisch 
ul tf i l t r ier t  1/~ngere Zei t  s tehen 1/igt, oder  werm m a n  es ul t ter  Erw/ i rmen  in 
Benzol  aufl6st,  t r i t t  offensichtl ich eilte U m w a n d l u n g  des schwer ii therlSslichen 
Stoffes eilt, deltlt es l~Ll3t sich nul tmehr  kein  in ~l_ther schwer 16sliches P roduk t  
m e h r  isolieren. 

Zur  Aufarbe i tu l tg  der Neutralteile w/~hltelt wi t  daher  folgenden W e g :  
Das rohe, aus de r / i t he r .  L6sung erhaltel te  P roduk t  (8,3 g) wurde  i. Hochvak .  
bei  0,005 Torr  und  einer  Lu f tbad t emp .  yon  75 bis 85 ~ v o m  Acetophenon 
befrei t .  Es  konl t ten  fund  2 g Ace tophenon  abdesti l] iert  werdelt.  Der  I{fick- 
s t and  der  Des t i l la t ion  kristal l is ier t  be im Erka l t en  durch mid  wird  sodann 
frei  yon  L6sungsmit tel l t ,  m i t  Por t ionen  yon  ]e 150 ml  10~ NaOI-I mehr-  
nals gu t  durchgesehi i t te l t .  Das Diphenylmethylcarbinol, das sieh anfaltgs 
6lig auf der  Lauge  abscheidet ,  wi rd  bei  6f terem Wechsel  der Lauge  allm~Lhlich 
kristall i l t  und  kann  durch Umkris ta l l i sa t io l t  gereinigt  werden.  Aus den 
abgeheber ten  bzw. abf i l t r ie r ten  alkalischelt  L6sungen wird durch Ans/~uern 
und  Aus~therl t  rultd 2,7 g rohes 3-Methyl-4.oxy-diphenyl (VIb)  gewonnen, 
das durch mehrmal iges  Umkris ta l l i s ie ren  aus Nther -Pe t ro l~ ther  re in  erhal ten 
werden  kann.  Schmp.  : 113 bis 114 ~ Schmp. mid  Mischschmp. s t immen  m i t  
dem auf syn the t i sehem Wege  herges te l l ten  P roduk t  iibereilt. 

Mit  der  Un te r suehung  des oben erwi ihnten schwer /~therl6slichen l~eak- 
t ionsproduktes ,  in dem wir eines der  m6glichel t  Diole B (vgl. S. 1258) ve t -  
tauten,  s ind wir  besch~ft igt .  

S y n t h e s e  d e r  P h e n o l e .  

4-Methyl-3-oxy-diphenyl (11Ic). Das Sulfat  des 2-Nitro-4-aminotoluols 
stelltelt  wir  nach  der Vorschri f t  yon  Fierz-David und  Blangey 1~ her. 10 g 
dieses Sulfats  in 12 ml  HC1 (1 : 1) gel6st, wardel t  un te r  ]~iskiihlung m i t  einer  
L6sung yon  3,5 g N a N O ,  in 10 ml  Wasser  diazot ier t ,  danlt  mi t e r  kr~f t igem 
t%iihrelt 5 g Magnes iumsulfa t  ~3 mid  40 ml  Benzol  zugefiigt  ultd un te r  Ki ih lmig  

m Grundlegeltde Operat io l ten  der  Farbenchemie ,  5. Aufl.,  W i e n  1943, S. 159. 
la M. Gombe~'g und  W. E. Baehmann, J .  Amer .  chem. Soc. 46, 2339 (1924) ; 

49, 250 (1927). 
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mi~ Eis-Kochsalzgemisch 35ml  15~oige NaOH zutropfen gelassen. Nach 
dem Verdtinnen mit  Benzol, Abtrennen der Benzolsehicht durch Zentri- 
fugieren und Troeknen, wurde des Benzol abdestilliert und der Rfickstand der 
Wasserdampfdestilla~ion unterworfen. Aus~thern des Destillats, Abdampfen 
des ~thers  und Uml6sen aus Alkoho] unter Kfihlung im CO~-Schnee ergab 
sehwach gelbliche KrisSalle (IX), Schmp. 61 bib 62 ~ Dieses 4-Methyt-3- 
nitro-diphenyl reduzierten wir dutch katalytische Hydrierung mit  Raney-  
Nickel in alkohol. LOsung zum Amin : 84 mg I X  nahmen innerhalb yon 2 Stdn. 
25,4 ml H 2 auf (ber. 26,0 ml) und ergaben nach der fibliehen Aufarbeitung 
ein unber 0,01 Torr bei 110 ~ Badtemp. destillierendes 01, des bald zu weiBen 
l~_Lristallen erstarrt;  dieses 4-Methyl-3-amino.diphenyl schmilzt bei 54 bib 55 ~ 
Ausbeute 68 rag, des sind 90% d. Th. ]:)as Amin ffihrten wir in der tibliehen 
Weise dutch Diazotierung. und Verkochung mittels 20%iger H2SO a in dab 
Phenol fiber, des nach dem Aus~thern als ein bei 0,005 Torr und 1t5 ~ Bad- 
temp. destillierendes O1, welches sofort auskristallisierte, gewonnen werden 
konnte;  Um16sen aus Petrol~ther ergab zun~chst bei 72 ~ schmelzende Kri- 
stalle, deren Schmp. nach einem Tag auf 78 ~ stieg und mit  I I I c  keine Depres- 
sion zeigte. 

2,4,6- Trimethyl-3-iithyl-phenol ( V a ). 1,3,5- Trimethyl-2-Sth yl.benzol wurde 
aus dem Acetomesitylen 14 dargestellt. Die Versuche, die Carbonylgruppe nach 
Wol]]-Kishner zu reduzieren, schlugen fehl. Es wurden daher 6 g Aceto- 
mesitylen mit  15 g Zinkamalgam und 60 ml HC1 (1 : 1) unter Zusatz yon 
Benzol und etwas Eisessig als L6sungsvermittlern ~5 6 Tage zum Sieden 
erhitzt. Vom unver~nderten Keton (es wurde der Gehalt auf Grund des 
UV-Spektrums zu 7~o gefunden) trennten wir den KohlenwasserBtoff dureh 
Erhitzen mit  Na auf 150 ~ und anschliel3ende Destillation; Sdp~ s 95 bis 96 ~ 

n D 1,50711% 
Pi]cramid wurde nach der Vorschrift yon Holleman 17 dargestellt und 

naeh Blangey is unter Feuehtigkeitsausschlu2 bei 35 bis 40 ~ in einer L6sung 
von NaNO2 in 100~oiger H~SO 4 diazotiert. Sodann kuppelten wir unter 
l%iihren und guter Kiihlung mit  einer tropfenweise zugesetzten L6sung yon 
Trimethyl~thylbenzol in Eisessig 1~, wobei sieh in 80~oiger Ausbeute der Azo- 
farbstoffX (S. 1257), Schmp. roh 168 ~ (Zers.) bildete, der ohne weitere Reini- 
gung dutch Koehen mit  SnCI~ und konz. tIC1 gespalten wurde. Aus dem 
alkalisch gemachten Reak~ionsgemisch wurde das Amin ausge~thert und 
dieses dureh Uberffihren in 2 n ttC1-L6sung yon Neutralprodukten getrennt.  
Des dutch neuerlichen Alkalizusatz und Aus~thern gewonnene 2,4,6-Tri-  
methyl.3-(tthyl-anilin geht bei 0,05 Torr und 60 ~ B~dtemp. als gelbliches ()1 
fiber, des in absol. ~ the r  gelSst und mit  trockenem HC1-Gas als Chlorhydrat 
gef~llt wurde; Schmp.. 180 ~ (Zers.). Ausbeute gering. 

CllHIaNCl. Bet. C1 17,8. Gef. C1 18,3. 

]:)as Chlorhych-at wurde im Ubersehul] I-ICI (1 : 2) gel6st, in der iiblichen 
Weise diazotiert und - -  wegen der Wasserdampfflfiehtigkeit des Phenols - -  
unter Rfickflul~ verkocht;  anschliel~ende Wasserdampfdestillation und Subli- 

14 C. R.  NoUer und R.  Adams,  J.  Amer. chem. Soe. 46, 1892 (1924). 
15 E .  L .  Mart in ,  J.  Amer. chem. Soc. 58, 1438 (1936). 
is L .  I .  Smi th  und M .  A .  Kiess,  J.  Amer. chem. Soc. 6], 284 (1939}. 
~7 A .  F .  Holleman, ~ee.  Tray. chim. Pays-Bas 49, 112 (1930). 
is L .  Blangey, Helv. chim. Acta 8, 780 (1925). 
19 L.  I .  Smi th  und J .  t t .  Paden, J,  Amer. chem. Soe. 56, 2169 (1934). 
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marion des erhaltenen lgohproduktes (12 Torr, 80 bis 90 ~ Badtemp.) ergab 
weii~e Kristalle vom Sehmp. 95 bis 97 ~ die in der Mischung mi~ Va keine 
Depression ergaben. 

3-Methyl-4-oxy-diphenyl (VIb ) .  Diphenyl wurde naeh der Vorschrift 
yon Bell, Kenyon und Robinson 2~ zu einem Gemisch yon o- und p-Mono- 
nitrodipheny[ nitriert.  Bei der Aufarbeitung folgten wir bis auf eine un ten  
n/~her ausgefiihrte )[nderung der gegebenen Vorschrift, die ohne weitere 
Sehwierigkeiten die Gewinnung reinen p-Nitrodiphenyls yore Sehmp. 114 ~ 
erlaubt. Die Aufarbeitung jener Fraktion, die die t tauptmenge des o-Nitro- 
diphenyls enthielt, liel~ sich abet naeh der gegebenen Vorsehrift nieht gut 
durehffthren. DeshMb haben wir diese Frakt ion an A1203 ehromatographiert. 
Das o-lXTitrodiphenyl finder sieh rein in den ersten Alkohol-Eluaten; Sehmp. 
35 bis 36 ~ 

Zur Darstellung des p-Aminodiphenyls hydrierten wir das p-•itrodiphenyl 
mit  Raney-Niekel in alkohol. L6sung. Naeh Beendigung der raseh erfolgenden 
Wasserstoffaufnahme, Fi l t rat ion des Katalysators, Abdampfen des Alkohols 
i. Vak. erhielten wir in quanti tat iver  Ausbeute das p-Aminodiphenyl yore 
Schmp. 48 bis 49 ~ 

Die iYberfiihrung dieser Verbindung in das p-Oxydiphenyl fiihrten wit etwas 
anders als bisher besehrieben dutch, da die Ausbeuten naeh den/i l teren Vor- 
schriften unbefriedigend waren. 15 g Chlorhydrat des p-Aminodiphenyls, 
dargestellt aus einer alkohol. L6sung des freien Amins dutch Zugabe der 
ber. Menge Salzs/iure, wurden in einer Mischung yon 90 ml Eisessig und 90 ml 
absol. Dioxan suspendiert 21. Unter  dauerndem ]~iihren mad Kfihlung mit  
einem Eis-Koehsalzgemiseh wurde in sehnellem Strom Athylni tr i t  im iYber- 
sehul~ eingeleitet, 1 Std. naeh dem Einleiten des Xthylnitri ts bei der gleiehen 
Temp. belassen und weitergeriihrt. I n  der Fliissigkeit war am Ende des Ver- 
suehes ein Niedersehlag (Chlorid der Diazoniumverbindung) enthalten. Nun- 
mehr wurde zum Reaktionsgemiseh konz. wg2r. ttarnstofflSsung bei 0 ~ bis 
zum AufhSren der N2-Entwieklung zugesetzt und langsam auf einem Wasser- 
bad erw/irmt. Das Volumen der L6sung betrug 600 bis 800 ml. Die I~2-Ent- 
wieklung erfolgt sehr langsam und gleiehm/~Big. Zur vSlligen Zerst6rung des 
Diazoniumsalzes erhitzten wir noch 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad, 
wobei sich schliel~lieh ein rotbraunes O1, das auf der Fliissigkeit sehwimmt, 
abseheidet. Beim Erkalten der L6sung erstarrt das (~1 zu  einer brSckligen 
Masse und aus der kalten L6sung kristallisiert das 4-Oxydiphenyl in diehten, 
weil~en Kristallen aus. Ohne yon diesen festen Stoffen abzufiltrieren, wurde 
mit  _&ther ausgeschiittelt, die gther. LSsung mit  10~ NaOH extrahiert, 
der alkalisehe Extrakt  anges/iuert und  das ausgefallene weil~e 4-Oxydiphenyl 
mit  Xther nochmals attsgesehiittelt. Diese Xtherl6sung warde nunmehr  mit  
Natr iumbikarbonat  ents/~uert, getroeknet and  der ~ ther  abgedampft. Den 
Riiekstand reinigten wir durch mehrmaliges Auskoehen mit  Petrol/ither, in 
dem das 4-Oxydiphenyl nieht 15slieh ist. Ausbeute 6 bis 7 g 4-OxydiPhenyl 
yore Sehmp. 162 bis 164 ~ (50% d. Th.). 

3-Phenyl-6-oxy-benzaldehyd wurde naeh der Vorsehrift yon F.  Bell und 
J.  Kenyon ~s nach der Methode Reimer-Tiemann dargestellt. Wir geben im 
folgenden das yon uns angewendete Verfahren wieder, das in einigen Punkten  

so F. Bell, J .  Kenyon and  P. 14. Robinson, J. chem. Soe. London 1926, 
1242. 

�9 n Vgl. W. Smith und C. E. Waring, J. Amer. chem. Soc. 64, 469 (1942). 
22 F. Bell und J. Kenyon, J. chem. Soc. London 1926, 3044. 
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yon der vorliegenden Vorschrift abweicht. 5 g p-Oxydiphenyl wurden 3 Stdn. 
mit  einer Mischung von 6,25 g Chloroform, 6,25 g NaOI~I und 156 ml Wasser 
am Riiekflul3 erhitzt. Von einem w/~hrend der Reaktion gebildeten Nieder- 
schlag wurde hell3 abfiltriert. Beim Ans~uern des Filtrats gewannen wir 
den rohen Aldehyd mit  dem Schmp. von 85 bis 95 ~ Der w~hrend der Reaktion 
gebildete Niederschlag wurde mit  heii3em Wasser ausgelaugt und die er- 
haltenen w~13r. LOsungen ebenfalls anges/iuert. Aus diesen Fi l t raten wurde 
nur mehr unver/~ndertes 4-Oxydiphenyl gewonnen. Da der erhaltene Aldehyd 
sehr unrein war und sich dutch Kristallisation nicht yon 4-Oxydiphenyl 
tre~men lief3, wurde an einer A12Oa-S~ure 2real chromatographiert,  wobei 
Benzol als L6sungs- und Elutionsmittel  diente. Der Aldehyd finder sich in 
den ersten Eluaten, deren ]~fickstand, aus ~ther-Petroli i thcr umkristallisiert, 
den A]dehyd vom Schmp. 99 bis 101 ~ lieferte. 

3-Methyl-4-oxy-diphenyl ( V I b ) .  0,2g 3-Phenyl-6-oxybenzaldehyd er- 
hitzten wir zusammen mit  1,5 ml Alkohol, 0,6 ml Eisessig, 6 ml I4C1 (1 : 2) 
und 0,2 g Zinkamalgam 5 Stdn. unter Riickflui~. Nun wurdc mit  Wasser auf 
das Doppelte verdiinnt und 4real mit  ~ ther  ausgeschfittelt. Der leicht gelbliche 
Riickstand der getrockneten ~therlSsung wurde im Kugelrohr bei 0,005 Torr 
sublimiert. Dabei liei3en sich bei einer Badtcmp. yon 110 bis 120 ~ feine, 
weil~e Kristalle erhalten, die einen Schmp. yon 113 bis 114 ~ zeigten. 

C13I-I1~O. Ber. C 84,74, H 6,57. 
Gel. C 84,68, I-I 6,30. 

4-Methoxy-5-phenyl-benzoesSure 22I. Zur Darstellung des 4-Methoxy- 
5-phenyl-acetophenons folgten wir der yon Slotta und Nold ~ angegebencn 
Arbeitsvorschrift. 

Die Oxydation dieser Verbindung zur 4-1Vlethoxy-5-phenyl-benzoes~ure 
wurde nicht mit  Chlorkalk, sondern analog einem yon Johnson und Mit- 
arbeitern 24 beschriebenen Verfahren mit  Bromlauge durchgefiihrt. Die nach 
der angegebenen Vorschrift erhMtene rohe S/~ure wurde nun in einem Ober- 
schu/3 yon Xther gel6st, die J~therl6sung filtriert, getrocknet und schliei31ich 
etwa auf das hMbe Volumen eingedampft. Dabei scheidet sich die t tanpt-  
menge der S/~ure ab. Nach der Fil trat ion wurde noch gut mit  Xt, her nach- 
gewaschen, die Mutterlauge zur Trockne verdampf~ und der Riickstand 
aus Benzol trmkris~allisiert. Die aus dem Xther und aus Benzol gewonnene 
Saute ist rein weir3 und hat  einen Schmp. yon 215 his 218 ~ Die benzol. 
Mutterlaugen enthalten noch etwa 1 g urireines Produkt,  das dutch Subli- 
mation weitgehend gereinigt werden kann. Eine kleine, durch Sublimation 
im Kugelrohr gereinigte Probe gab einen Schmp. yon 219 bis 221 ~ (Lit. 217,5 
bis 218~ Ansbeute mehr als 95O/o d. Th. 

Die Mikro-C,I-I-Analysen wurden yon Her rn  Dr. G. Ka inz  im Mikro- 

l aborg tor ium des II .  Chemischen Ins t i tu tes  ausgeftihrt.  

Zusammenfassung. 
1. Bei der E inwi rkung  yon geeigneten Grignardschen Verbindungen 

auf  o-Chinolacetate  mi t  einer zum Oxo-Sauerstoff  freien m-Ste l lung 

28 K.  H. Slotta trod A. E. Nold, Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 2226 (1935), 
~4 W. S. Johnson, C. D. Gutsche und R. D. O]]enhauer, J. Amer. chem. 

Soc. 68, 1648 (1946). 
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tritt der Alkyl- bzw. Arylrest in diese Position unter Bildung von Phenolen 
ein. Lithiumphenyl reagiert wie C6FIsMgBr. Diese Reaktionsweise er- 
kl~rt sieh durch eine 1,4-Addition der met~llorganischen Verbindung 

an das konjugierte System ~C=C--C~ O und nachherige Wasserab- 
spaltung. Dureh diese Reaktion ist die Einffihrung eines geeigneten 
Alkyl- oder Arylrestes in die m-Stellung zu der I-Iydroxylgruppe eines 
o-substituierten Phenols mSglich. 

2. Bei der Einwirkung der Grignardsehen Verbindungen und yon 
Lithiumphenyl auf p-Chinolacetate mit freien o- und m-Stellungen zum 
Oxo-Sauerstoff entstehen Phenole, deren Entstehung durch eine primdre 
1,2-Addition der gen~nnten Reagentien an die Carbonylgruppe und eine 
bei der Wasserabspaltung eintretende Wanderung eines Restes erkl~rt 
werden kann. Eine 1,4-Addition wird nicht beobachtet. 


