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Die p-Chinole Ta wurden von Awuwers!, Bamberger> und Zincke® erst-
malig auf verschiedene Art gewonnen und von uns® in Form ihrer Acetate I
aus p-alkylsubstituierten Monophenolen durch Oxydation mit Blei-
tetraacetat (PbTA) in Eisessig erhalten. Diese Verbindungen und die
6-Chinole ITa, die in Form ihrer Acetate 1T erstmalig von uns* aus o-alkyl-
substituierten Monophenolen durch das gleiche Reagens dargestellt
wurden, stellen o f-ungestittigte Oxyketone bzw. deren Acetylderivate
dar®’. Es waren also eine Reihe von Reaktionen zu erwarten, die zu
interessanten und sonst schwer zuginglichen Stoffen fithren sollten.

Wir beschreiben im folgenden die Einwirkung von metallorganischen
Verbindungen auf 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 Reaktion
neben einer 1,2- auch eine 1,4-Addition in Betracht zu ziehen. Ferner
mufite auch noch mit einer Reduktionswirkung des Grignardschen Reagens
gerechnet werden, die auch tatsichlich in dberwiegendem MaBe eintritt,
wenn man wie iblich verfahrt, d. h. zu der Losung des Grignard-Reagens

1 K. v. Auwers, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 455 (1902).

2 E. Bamberger, Ber. ditsch. chem. Ges. 33, 3600, 3636, 3642 (1900).

8 Th. Zincke, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 3121 (1895); 34, 253 (1901).

t F'. Wessely und F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950).

5 Uber die von uns verwendete Nomenklatur, die sich an die im Beil-
stein (4. Aufl.) anschlieBt, vgl. F. Wessely, J. Kotlan und F. Sinwel, Mh.
Chem. 83, 902 (1952).
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eine solche des Chinolacetates zuflieBen la6t. Um diese unerwiinschte
Reaktion zu vermeiden, wurde umgekehrt verfahren, d. h. die von
Magnesiumresten filtrierte Grignard-Lisung zu einer solchen des Chinol-
acetats zugegeben. Die Tabellen 1 und 2 orientieren iiber die aus einem
bestimmten Ausgangsmaterial durch die betreffenden metallorganischen
Verbindungen rein erhaltenen Stoffe.

Eine ndhere Betrachtung der in der Tabelle 1 enthaltenen Reaktions-
produkte ergibt, daf bei den o-Chinolacetaten die gebildeten Phenole,
deren Konstitution, soweit sie nicht bekannt war, durch beweiskriftige
Synthesen sichergestellt wurde, durch eine I1,4-Addition der metall-
organischen Verbindung entstanden sind:
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Daneben tritt, besonders bei der Einwirkung von Grignardschem Reagens,
eine Reduktion des Chinols zum entsprechenden Phenol ein und zwar
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Tabelle 1.
Chinol | Metallorganische Reaktionsprodukte
100 Verbindung - : — -
Phenolische Nichtphenolische
101 | CH MgJ IIIb ‘ —
C,H MgBr Mia l __

o-Kresol |
i-C,H MgBr 0-Kresol — _
CeH MgBr IIIc o-Kresol | Diphenyl-methyl-carbinol

CeH,Li IIlec Diphenyl-methyl-carbinol Aceto-
phenon
IV | CH MgJ IVa —
V | CHMgJ Mesitol Neutralprod. noch nicht bekannter
Konstitution
C,H MgBr Va —
C.H MgBr Vb Diphenyl-methyl-carbinol Substanz
Mesitol Schmp. 113°
CeH Li Vb Diphenyl-methyl-carbinol Aceto-
‘ phenon
Tabelle 2.
VI | CH MgJ 2,4-Dimethyl- | —
' phenol ;
C.H MgBr Via ! —
CH Li VIb | Diphenyl-methyl-carbinol Aceto-
| Phenon
VII | CH,MgJ VIb | —
VIII | C,H MgBr Mesitol Neutralprod. noch nicht bekannter
Konstitution

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

Fiir noch nicht vollig sichergestellt halten wir die Konstitution des
durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid oder Phenyllithium
entstandenen Phenols Vb. Es stellt ein Ol dar, zeigt die erwarteten ana-
lytischen Werte, ist sehr schwach sauer und reagiert nicht mit 3,5-Di-
nitrobenzoylchlorid bzw. Chloressigsdure. Diese Erscheinung 188t sich
kaum durch eine sterische Hinderung durch die beiden o-stéindigen
Methylgruppen begriinden, da wir sowohl vom Mesitol, als auch vom 2,4,6-
Trimethyl-3-athyl-phenol (Va) die entsprechenden Derivate mit den
beiden Reagentien erhalten konnten. Das UV-Absorptionsspektrum
von. Vb ist in Abb. 1 zusammen mit den Spektren von IlTe, VIa und
Mesitol (alle in Alkohol) enthalten. Bei einem Vergleich fillt der Unter-
schied zwischen Vb und IlIc auf, die beide eine Phenylgruppe in der
m-Stellung zur phenolischen Hydroxylgruppe enthalten, und die groBere
Ahnlichkeit zwischen den Spektren von Vb und Mesitol. Wir kénnen
daher das UV-Absorptionsspektrum nicht als Stiitze fir die angenommene
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Struktur von Vb heranziehen. Die Oxydation mit Kaliumpermanganat,
bei der Benzoesiure erhalten wird, zeigt die Gegenwart eines nicht sub-
stituierten Phenylrestes im Molekil an, ein Ergebnis, das mit der ange-
nommenen Konstitution im Einklang steht; fiir diese spricht auch die
PbTA-Oxydation, bei der 1,8 Aquivalente CH,COO verbraucht wurden®.
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Abb. 1.

Ferner ist noch das bei der Einwirkung von CH,MgdJ auf V erhaltene
Reaktionsprodukt von Interesse. An Stelle des erwarteten 2,3,4,6-Tetra-
methylphenols erhielten wir neben Mesitol ein terpenartig riechendes
Neutralprodukt, dessen Konstitution wir noch nicht aufkldren konnten.
Es erinnert in seinen Eigenschaften an das Reaktionsprodukt, das wir
durch Einwirkung von C,H ,MgBr auf VIII erhielten und das ebenfalls
in seiner Konstitution noch nicht aufgeklért ist.

Von den Phenolen IITa und IIIe¢, deren PbTA-Verbrauch der an-
genommenen Konstitution entspricht (fiir I1Ta 2,4, fir ITlc 2,7 Aqui-
valente CH,COO entsprechend 2,5 bis 2,7 Aquivalenten CH,COO fiir
2,5-disubstituierte Monophenole$), war IITa bekannt?’. Sein Phenoxy-
derivat war mit der entsprechenden Verbindung unseres Phenols identisch.
Die Konstitution von IITe¢ wurde durch dessen Synthese, die durch die
untenstehende Formelreihe wiedergegeben wird, sichergestellt:

6 F. Wessely, G. Lauterbach-Keil und F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 811 {1950).
7 G. T. Morgan und A. E. J. Pettet, J. chem. Soc. London 1934, 418.
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Die Konstitution von Va war schon auf Grund der praktisch iden-
tischen UV-Absorptionsspektren des freien Phenols und seines Methyl-
dthers mit denen des Mesitols bzw. seines Methylidthers in Alkohol (Abb. 2)*
wahrscheinlich. Sie wurde durch die Synthese entsprechend folgendem
Schema bewiesen:
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Abb. 2.

Durch die Einwirkung geeigneter metallorganischer Verbindungen
auf o-Chinolacetate hat man also die praparative Miglichkeit gewonnen,
von einem o-alkyl- oder o-aryl-substituierten Phenol ausgehend in die
p-Stellung zu diesem Rest bzw. die m-Stellung zur phenolischen OH-
Gruppe einen Alkyl- oder Arylrest einzufiihren.

Weniger einfach sind die in Tabelle 2 enthaltenen Reaktionsprodukte
der p-Chinolacetate zu deuten. Sicher ist, dafl eine 1,4-Addition, wenn
iiberhaupt, nur in ganz geringem Ausmaf eintritt, denn wir haben nie

*In zib—b 2 soll statt log ¢ = 3 log ¢ = 3,5 stehen.
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ein entsprechendes Phenol erhalten. Die FEntstehung der aus den p-
Chinolacetaten VI und VII erhaltenen Phenole J46t sich nur durch eine
primére 1,2-Addition mit einer nachfolgenden H,0-Abspaltung deuten.
Bei der Bildung des energetisch begiinstigten aromatischén Zustandes
mufl notwendigerweise bei der H,0-Abspaltung eine Wanderung eines
Alkyl- bzw. Arylrestes eintreten, der dann in der o-Stellung zur pheno-
lischen Gruppe steht. Z. B.:

HO_ CH, OH
NS | CH,
AN o 2
VI + CH,MgJ — 0 Bt
N N
VAN |
HO CH, CH,

Uber welche nicht stabilen und nicht isolierten Zwischenprodukte die
Umwandlung " des- primér bei der 1,2-Addition des Grignard-Reagens
an das Chinolacetat entstandenen 2fach ungesittigten Diols A, von
welchem es theoretisch zwei optisch inaktive geometrische Isomere gibt,
in das 2,4-Dimethylphenol verliuft, kénnte man gegenwirtig nur Hypo-
thesen duBlern. Vielleicht wird die nihere Untersuchung des Reaktions-
produktes von C,H MgBr mit VIII einige Klarheit schaffen. Auch VIII
addiert nicht, wie das entsprechende o-Chinolacetat (V), in 1,4-Stellung,
da wir auller Mesitol kein phenolisches Reaktionsprodukt fassen konnten.
Es ist also hier ebenfalls mit einer primdren 1,2-Addition des Grignard-
Reagens zu rechnen. Nur kann in diesem Fall die Stabilisierung des dabei
primir entstandenen Diols wegen der Besetzung der o- und p-Stellungen
nicht durch Wanderung von Alkylresten erfolgen. Die Konstitutions-
bestimmung des erhaltenen terpenartig riechenden neutralen Reaktions-
produktes ist aber noch nicht zu Ende gefiihrt.
1 HO CH Von Interesse ist die Tatsache, daBl aus VI, je
. 7% | nachdem, ob Phenylmagnesiumbromid oder Phenyl-
e w lithium zur Anwendung kommt, verschiedene Phenole
H 1 entstehen. Aus dem durch 1,2-Addition an VI ent-
>< standen gedachten Diol B wandert bei der folgenden
2 HO CH, Wasserabspaltung einmal der Phenylrest (bei der Ein-
B wirkung von C¢H MgBr), das andere Mal der Methyl-
" rest (bei der BEinwirkung von Phenyllithium), bzw. bleibt
bei der Wasserabspaltung das Sauerstoffatom der OH-Gruppe 1 bzw. 2
erhalten. Das deutet wohl auf eine Verschiedenheit im Reaktionsmecha-
nismus in einer fritheren Stufe des Geschehens hin und hiingt wahrschein-
lich damit zusammen, daf3 das Diocl B in zwei cis-, trans-isomeren Formen
existieren kann. Vielleicht — dafiir sprechen bestimmte experimentelle
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Ergebnisse — entstehen bei der Einwirkung von CgH MgBr und Phenyl-
lithium die beiden Isomeren von B in verschiedener Menge. Fir diese
miilte dann die Wasserabspaltung verschieden verlaufen. Mit diesen
Fragen werden wir uns noch niher befassen. Dafiir ist auch die Beob-
achtung von Bedeutung, daB Binwirkung von CH ;MgdJ auf VII ebenfalls
zu VIb fihrt, ein Befund, der die Wanderung der Methylgruppe fordert.

DaB es sich bei den Reaktionsprodukten des 4-Methyl- (bzw. Phenyl-)-
p-chinolacetats um 2,4-substituierte Phenole handelt und nicht, wie
wir urspriinglich erwartet hatten, um 3,4-Disubstitutionsprodukte,
schlossen wir zuniichst aus der Messung des PbTA-Verbrauches der ge-
bildeten Phenole, die Werte von 2,4 Aquivalenten CH,COO fiir VIa
bzw. 2,2 Aquivalenten OH,COO fiir VIb ergab; diese Zahlen sprachen
nur fir die 2,4- und nicht fiir eine 3,4-Disubstitution (der PbTA-Verbrauch
miiBite bei letzterer um 3,2 Aquivalente CH,COO liegen®). Die Brauch-
barkeit der Messung des PbTA-Verbrauches fiir die Entscheidung von
Konstitutionsproblemen wurde also auch hier bewiesen, da die Konsti-
tutionsaufklarung der Phenole VIa und VIb unsere Annahme bestétigte.

VIb wurde auf folgendem Wegé synthetisiert:
CHO

. <
TN _ N\ Reimer- 77N/ N\ Olemm@n Vib
N SN Tiemann SO ”

Die Konstitution von VIa wurde durch Oxydation seines Methylithers
zur Siure XI bewiesen. Die Sdure XTI erwies sich mit der schon bekannten
4-Methoxy-5-phenyl-benzoesiure®. 28 als identisch.

Auch die Ergebnisse der Papierchromato-
graphie von VIa und VIb stehen mit der Kon- / \, / X\
stitution im Einklang. Die Tabelle 3 enthslt N NS
die Rp-Werte der entsprechenden Verbindungen OCH,
im Vergleich mit denen der Stammphenole, des XI
o- und p-Oxydiphenyls. Die Papierchromatogra~
phie wurde mit Benzin als beweglicher Phase durchgefiihrt®,

COOH

Tabelle 3.
Phenol Rp-Wert
2-Oxydiphenyl 0,84
4-Methyl-2-oxydiphenyl 1IVa 0,85
5-Methyl-2-oxydiphenyl VIa 0,85
4-Oxydiphenyl 0,49
3-Methyl-4-oxydiphenyl VIb 0,66
4-Methyl-3-oxydiphenyl Illec 0,66

8 M. Anchel und A. H. Blatt, J. Amer. chem. Soc. 63, 1948 (1941).
* Die entsprechenden Versuche verdanken wir Herrn Dr. 4. Siegel.
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Die Konstitution des 4-Methyl-2-oxydiphenyls IVa haben wir nicht
durch eine Synthese oder einen Abbau bewiesen, der Ep-Wert charakteri-
siert aber dieses Phenol als Derivat des 2-Oxydiphenyls.

Experimenteller Teil.

Chinolacetate: Die Darstellung der Chinolacetate ITI, V und VI war schon
frither von uns beschrieben worden?.

2-Phenyl-o-chinolacetat IV. Wie die quantitative Bestimmung des PbTA-
Verbrauches® ergab, werden von 2-Oxydiphenyl in 5 Min. etwa 2,9 Aqui-
valente CHz;COO verbraucht. Nach 18 Stdn. war keine Anderung des CH;COO-
Verbrauches eingetreten.

Es wurden daher 6 g 2-Oxydiphenyl mit 1,5 Mol PbTA und 800 ml Bis-
essig in einem mit Schliffstopfen versehlossenen Rundkolben bei Zimmer-
temperatur gut durchgeschiittelt, bis alles PbTA in Losung gegangen war.
Das anfangs dunkelrot gefidrbte Reaktionsgemisch ist nach etwa 2stiind. Stehen
hellrot gefdrbt. Nun wird der Eisessig auf dem Wasserbad i. Vak. abgedampft,
der Riickstand mit Wasser versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Die mit
NaHCO, entséuerte und itber Kochsalz getrocknete Atherlésung dampften wir
weitgehend ein.

Aus dieser konz. dther. Losung der Reaktionsprodukte kristallisiert das
ziemlich schwer in Ather 16sliche 2-Phenyl-o-chinolacetat aus. Es wird ab-
filtriert und von der noch anhaftenden Mutterlauge durch Nachwaschen mit
etwas kaltem Ather befreit. Auf diese Weise konnten aus 7,7 g Reaktions-
produkt 3,8 g rohes, noch stark verunreinigtes 2-Phenyl-o-chinolacetat er-
halten werden.

Zur Entfernung der noch anhaftenden, dunkel gefarbten Harze wurde das
rohe Chinolacetat aus wialr. Alkohol Imal umkristallisiert, sodann in reinem
Alkohol gelost und mit etwas Tierkohle aufgekocht und heiBB filtriert. Das
2-Phenyl-o-chinolacetat fillt durch Verdiinnen mit etwa der 2fachen Menge
Wasser aus und wird sofort filtriert. Aus der Mutterlauge scheidet sich
namlich bei langerem Stehen eine in goldgelb glinzenden Blittchen kristalli-
sierende Substanz vom Schmp. 108 big 111° ab, von der man das Chinolacetat
sonst nicht abtrennen kénnte. Ausbeute an reinem 2-Phenyl-o-chinolacetat
vom Schmp*. 128 bis 130°: 2,5 g.

Aug der dther. Mutterlauge, die nach der Abtrennung des rohen 2-Phenyl-
o-chinolacetats erhalten worden war, konnte keine weitere Menge von Chinol-
acetat erhalten werden.

Bei der Hydrierung des 2-Phenyl-o-chinolacetats mit Pd-Tierkohle in
alkohol. Losung wurde 1 Mol Wasserstoff pro Mol Chinolacetat aufgenommen.
Das erhaltene Hydrierungsprodukt gab keine Schmelzpunktsdepression mit
2.0Oxydiphenyl. :

Analyse von IV: C,,H;,0,. Ber. C 73,68, H 5,26.
Gef. C 74,19, H 5,50.

4-Methyl-p-chinolacetat VI. Die Darstellung von VI war schon von
F. Wessely und F. Sinwelt beschrieben worden. Durch eine Anderung des
Isolierungsverfahrens konnte die Ausbeute von 13% auf 259 gesteigert
werden.

* Samtliche Schmp. sind im Apparat nach Kofler bestimmt und unkor-
rigiert.
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Es wurde nach der Oxydation mit PbTA gleich wie beim 4-Phenyl-p-
chinolacetat (VII) bis zur Gewinnung der &ther. Losung des Reaktionsprodukts
gearbeitet. Die Atherlésung engten wir stark ein, filtrierten vom ausgeschie-
denen Diacetat des 2-Oxy-4-methyl-o-chinols ab und befreiten das Filtrat
vollig vom Ather. Der dabei erhaltene Riickstand wurde in wenig Benzol
geldst und an einer Al,0,-Séule 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 rétlicher Harze
verunreinigt ist, von denen VI bei 0,1 Torr bei 90 bis 100° Badtemp. als
Destillat leicht abzutrennen ist. Aus den Riickstdnden der ersten Benzol-
eluate 1Bt sich weiteres VI durch Kristallisation und nachfolgende Destil-
lation von dem Diacetat abtrennen.

4- Phenyl-p-chinolacetat VII. Von 4-Oxydiphenyl werden unter den be-
kannten Bedingungen® sofort 2,6 Aquivalente CH,COO verbraucht und weiter
fast nichts mehr aufgenommen; nach 18 Stdn. war der CH;COO-Verbrauch
auf 2,7 Aquivalente angestiegen.

In einem mit Schliffstopfen verschlossenen Rundkolben werden 3 g
4-Oxydiphenyl mit 1,3 Mol PbTA und 400 ml Eisessig bei Zimmertemp. gut
durchgeschiittelt, bis alles PbTA in Losung gegangen ist und das Reaktions-
gemisch bei Raumtemp. stehen gelassen. Von dieser Losung, die dunkelrot bis
rotviolett gefarbt ist, wird nach 2stiind. Stehen der Eisessig i. Vak. abge-
dampft, der Riickstand mit Wasser {ibergossen und 5- bis 6mal mit Ather gut
ausgeschiittelt.

Durch diese Art der Aufarbeitung erspart man sich die zeitraubende
Extraktion der walr. Lésung im Schacherl- und des abfiltrierten PbO, im
Soxleth-Apparat und gelangt Gberdies zu den gleichen Mengen an Reaktions-
produkten. Auch bei der Darstellung der anderen, schon bekannten Chinol-
acetate haben wir diese Abénderung angewandt.

Die Atherlosung, die nun unter Umstdnden noch etwas aufgeschlimmtes
PbO, enthalten kann, wird jetzt mit NaHCOg4 entsduert, getrocknet und durch
ein Faltenfilter filtriert. Beim nun folgenden Abdampfen des Athers muB
man Sorge tragen, den Ather niemals vollstindig zu entfernen, da sich sonst
schwerlosliche Harze bilden, die nur mehr tritbe Atherlésungen liefern.

Aus der stark eingeengten Atherldsung kristallisiert nach einigem Stehen
1,2 g unreines V1I aus, das abfiltriert, von dem noch anhaftenden Harz durch
Hochvakuumdestillation getrennt werden kann (0,003 Torr, 130 bis 140°
im Luftbad). Kristallisation aus Ather-Petrolither lieferte reines VII.

Die in den Mutterlaugen enthaltenen Harze liefern bei der Destillation
i. Hoehvak. noch eine weitere kleine Menge an VII, die ebenfalls durch Um-
kristallisieren aus Ather-Petrolither gereinigt wird.

Aus den bei der Reinigung des durch Destillation i. Hochvak. gewonnenen
VII anfallenden Ather-Petrolather-Mutterlaugen scheidet sich braunes Ol
und eine weille, in Pusteln kristallisierende Substanz aus. Beim Umkristalli-
sieren dieser Substanz aus Benzol wurde ein Produkt vom Schmp. 156 bis 158°
erhalten, das sich als identisch mit 4-Oxydiphenyl erwies.

Ein Diacetat eines 2-Oxy-o-chinols konnte nicht aufgefunden werden.

Schmp. des 4-Phenyl-p-chinolacetats VII: 106 bis 109°.

C,,H,,0,. Ber. C 73,68, H 5,26.
Gef. C 73,86, H 5,32.

Bei der Hydrierung von VII in Alkohol mit Pd-Tierkohle als Katalysator
entstand 4-Oxydiphenyl, das mit einem reinen Pridparat keine Depression
des Schmp. ergab.
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2,4,6-Trimethyl-p-chinolacetat VIII. Mesidin verbraucht unter den be-
kannten Bedingungen® nach 1 Min. 2,3 und nach 24 Stdn. 3,4 Aquivalente
CH,COO.

10 g Mesidin'® werden mit 1, 25 Mol PbTA in 1000ml Elsesmg bei Zimmer-
temp. oxydiert. Nach einigem Stehen wird der Eisessig i. Vak. weit-
gehend abgedampft und der Riickstand 3- bis 4mal mit Portionen von je 200 ml
Petrolédther, unter Zusatz von Seesand, in einer dickwandigen Schittelflasche
kraftig geschuttelt und die Petroldtherlésungen durch ein Falteunfilter de-
kantiert. Nach dem Schitteln mit Petrolither wurde nochmals mit den
gleichen Mengen Ather geschiittelt, wobei man die sich bildenden Klumpen
aus Seesand, Bleisalzen und harzigen Reaktionsprodukten mehrmals mit einem
Spatel zerdriickt. Die Atherlésungen werden ebenfalls durch ein Falten-
filter dekantiert und getrennt aufgefangen.

Die Extraktion ist beendet, wenn die Atherlésung sich auch nach lingerem

Schiitteln nur mehr sehr schwach und langsam férbt und die Bleisalze sich
als gelber, mehliger Schlamm abgeschieden haben; man braucht dazu 2 bis
3 Tage.
' Die so gewonnenen Lésungen werden von den Losungsmitteln durch
Abdampfen befreit, die Riicksténde vereinigt und gemeinsam i. Hochvak.
bei 0,005 Torr destilliert. Von 70 bis 80° Luftbadtemp. wird ein rétlich ver-
fiarbtes Destillat erhalten, aus dem bei Zusatz von ‘etwas Petrolither das
Chinolacetat VIII wiirfelig kristallisiert. Diese Kristalle werden abfiltriert,
mit Petrolither zur Befreiung von anhaftendem braunem Ol gewaschen und
nochmals i. Hochvak. unter den gleichen Bedingungen sorgfiltig destilliert.
Dieses Destillat liefert nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Ather-Petrol-
édther reines Chinolacetat VIIL. Aus den petroldther. Mutterlaugen kann nach
Entfernung des Losungsmittels durch Destillation i. Hochvak. nochmals eine
kleine Menge von VIII gewonnen werden, das durch Umbkristallisation ge-
reinigt wird. Ausbeute 6,0 g (409, d. Th.), Schmp. 56 bis 57°,

CpH,,0,. Ber. C 68,04, H 7,22.
Gef. C 68,05, H 7,04.

Eine Methode, die das umsténdliche Ausschiitteln unter Zusatz von See-
sand vermeiden laBt, befindet sich in Ausarbeitung.

Einwirkung von Grigrnardschen Verbindungen auf
o- und p-Chinolacetate.

Bis auf Abweichungen, die bei den speziellen Beispielen unten angefiihrt
werden, verfuhren wir gleichartig:

Die Grignard-Lésungen wurden in der iiblichen Weise in absol. Ather dar-
gestellt und die Mengenverhiltnisse so gewshlt, daB sie 2,5 molar waren.
Von dem nicht umgesetzten Mg wurde unter Feuchtigkeitsabschluf8 abfiltriert
und die Grignard-Losung unter Eiskithlung zu einer zirka 0,3m Loésung des
Chinolacetats in absol. Ather tropfenweise zugefiigt. Wir verwendeten 4 Mol
der Grignard-Verbindung auf 1 Mol des Chinolacetats. Jeder Tropfen der ein-
fallenden Qrignard-Losung ruft eine gelbe Fallung hervor, deren Farbe im wei-
teren Verlauf verschwindet. Nach Beendigung der Zugabe erwirmten wir
noch kurze Zeit am Wasserbad (5 bis 10 Min.) und zersetzten unter Eiskiihlung
mit gesittigter NH,Cl-Losung. Die noch einmal ausgeédtherte wifr. Losung

1w Mesidin wurde von uns aus Nitromesitylen (Org. Synth. Coll. Vol. II,
449) durch Hydrierung mit Roney-Nickel als Katalysator und Alkohol als
Loésungsmittel in theoretischer Ausbeute erhalten.
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wurde verworfen und die vereinigten Atherlésungen mit 1n NaOH aus-
geschiittelt; die ersten alkalischen Losungen farbten sich stark rotbraun;
manchmal traten auch noch andere Farben auf, die aber zeitlich nicht be-
stindig waren. Der Grund fir dieses Farbenspiel ist uns nicht bekannt. Ist
das erhaltene Phenol sehr schwach sauer, so ist es auch bei 6fterem Awus-
schiitteln selbst mit konz. Alkalilosungen nicht quantitativ der Atherlésung,
die die Neutralprodukte enthilt, zu entziehen. Hier konnten die im Ather
verbliebenen Phenolmengen in den meisten Fillen durch Destillation
von den Neutralprodukten getrennt werden. Aus der alkalischen Ldésung,
die die saure Fraktton des Reaktionsproduktes enthélt, wurden die
phenolischen Bestandteile durch Ansduern und Auséthern gewonnen und,
wie unten beschrieben, gereinigt.

2-Methyl-o-chinolacetat (I1I). Umsetzung mit:

a) Methylmagnesiumjodid: BEingesetzt wurden 0,64 g IIIL.

Die saure Froktion ergab:. 0,15g o-Kresol, identifiziert durch Schmp.
und Mischschmp. der in iblicher Weise dargestellten Phenoxyessigsr. (152
bis 153°); auBerdem 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 niher untersucht.

b} Athylmagnesiumbromid: Eingesetzt wurden 2g des Chinolacetats.

Die saure Fraktion ergab neben sehr wenig o-Kresol 0,9 g 2-Methyl-5-
dthylphenol (IITa), das nicht kristallisierte. Es wurde in der iiblichen Weise
in die Phenoxyessigsr. ubergefithrt, die, aus Alkohol-Wasser umgeldst, bei
99 bis 100° schmolz und mit dem Phenoxyderivat des synthetisch erhaltenen?
2-Methyl-5-athylphenols keine Depression ergab.

¢} Isobutylmagnesiumbromid: Eingesetzt wurde 1 g III.

In der sauren Fraktion fanden wir nur o-Kresol, das durch den Schmp.
und Mischschmp. des 3,5-Dinitrobenzoats identifiziert wurde.

d) Phenylmagnesiumbromid: Eingesetzt wurden 3 g IIIL.

In der sauren Fraktion fand sich nur ein Teil (1,7 g) des schwach sauren
4-Methyl-3-oxy-diphenyls IIlc, der Rest blieb trotz 6fteren Ausschiittelns
mit '109%iger NaOH in der Neutralfraktion, aus der noch 0,6 g des obigen
Phenols durch Destillation rein gewonnen wurden; aus Petroldther, Hexan
oder bei der Destillation (0,02 Torr, 140 bis 145° Luftbadtemp.) wird das
Phenol vom Schmp. 70° erhalten. Bei lingerem Stehen der Reinsubstanz,
auch wenn diese unter dem Ldsungsmittel lingere Zeit aufbewahrt wird,
tritt Umwandlung in eine bei 78° schmelzende Modifikation ein; beim Ab-
kithlen dieser Schielze erhilt man wieder die instabilere Form vom Schmp.70°.

Cy3H,,0. Ber. C 84,74, H 6,57, Molgew. 184.
Gef. C 84,76, H 6,63, Molgew. 187 (kryoskopisch in Benzol).

Die PbTA-Oxydation von IIIc ergab unter den iiblichen Bedingungen®
einen Verbrauch von 2,7 Aquival. CH,COO nach 3 Min. und von 3,5 Aquival.
nach 20 Stdn.

Die Methylierung mit Diazomethan oder mit Dimethylsulfat ergab einen
6ligen Monomethyldther; mit erstgenanntem war die Methylierung nicht
quantitativ.

C,,H,,0. Ber. OCH, 15,6.
Gef. OCH, 15,4.
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2-Phenyl-o-chinolacetat (1V ). Umsetzung mit:

Methylmagnesiumjodid: Eingesetzt wurde 1,0 g IV.

Die saure Fraktion ergab 0,6 g eines braunen 0Ols, das durch Destillation
im Kugelrohr bei 0,2 Torr gereinigt wurde. Man erhilt nach 2maliger Destil-
lation ein farbloses, zéhlflussiges Destillat, das bei einer Luftbadtemp. von
100 bis 110° iibergeht. Dieses farblose, dickflassige Phenol, aller Wahrschein-
lichkeit nach 4-Methyl-2-oxy-diphenyl (IVa), gibt keine kristallisierte Phen-
oxyessigsr. Sein Verhalten bei der Papierchromatographie entspricht der
von uns angenommenen Konstitution.

Als Neutralbestandteile wurden 0,3 g eines braunen Ols erhalten, das nicht
ndéher 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 Ather-
losung blieb nach dem Ausschiitteln mit 1 n NaOH 0,5 g eines leicht beweg-
lichen, terpenartig riechenden Ols, das noch nicht weiter untersucht wurde.

b) Athylmagnesiumbromid: Eingesetzt wurden 0,9 g Chinolacetat!t,

In der sguren Fraktion fand sich das 2,4,6-Trimethyl-3-éthyl-phenol Va,
das aber wegen seiner schwach sauren Natur auch teilweise in der Atherlosung
zuriickblieb. Aus dieser wurde das obige Phenol durch Destillation von den
anderen Bestandteilen abgetrennt; Gesamtausbeute: 0,6 g. Va destilliert bei
0,01 Torr und 60 bis 80° Badtemp. in Form eines farblosen Ols, das leicht zu
langen weilen Nadeln erstarrt, die mesitoldhnlich riechen und an der Luft
rotliche Farbe annehmen. Nach dem Umlésen aus Petroldther schmelzen
die Kristalle bei 96 bis 97°.

C;;H,,0. Ber. C 80,43, H 9,82, Molgew. 164.
Gef. C 80,63, H 9,83, Molgew. 160 (kryoskopisch .in Benzol).

Die PbTA-Oxydation ergab unter den {iblichen Bedingungen® nach 3 Min.
einen Verbrauch von 2,05 Aquival. CH,COOQ, der iiber 18 Stdn. konstant
blieb.

Der mit Dimethylsulfat dargestellte Methylither ist ein bei 12 Torr unter
105 bis 110° Badtemp. {ibergehendes farbloses Ol.

¢} Phenylmagnesiumbromid: Eingesetzt wurden 5,0g V.

In der sauren Fraktion fand sich nur Mesitol; in der Atherlésung fanden
wir an Neutralprodukten neben Diphenyl und Diphenylmethylcarbinol ein
weiteres kristallisiertes Produkt vom Schmp. 113° und als Hauptreaktions-
produkt 1 g eines gelblichen, zdhen Ols (Vb). Das 2,4,6-Trimethyl-3-phenyl-
phenol (?) ist erst in 10%iger NaOH in der Kélte 16slich. Das Ol wurde durch
Destillation bei 0,08 Torr und einer Badtemp. von 120 bis 125° gereinigt.
Alle Versuche, es aus verschiedenen Lésungsmitteln, auch durch Tiefkiihlung,
kristallisiert zu erhalten, schlugen fehl.

C,;H,¢0. Ber. C 84,88, H 7,60.
Gef. C 84,23, H 7,51.

Die PbTA-Oxydation ergab einen etwas niedrigeren Verbrauch als er fiir ein
Phenol der Klasse 1 berechnet ist®, néimlich 1,8 Aquival. CH;COO nach 3 Min.;

11 Dieser Versuch wurde von F. Sinwel (Dissertation Univ. Wien, 1950)
durchgefiihrt.
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Er blieb weiterhin konstant. Mit rauchender Salpeterséure im Essigsdure-
anhydrid-Eisessig-Gemisch (1 : 1) trat bei— 10° keine Nitrierung ein.

Bei der Umsetzung mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid und mit Chloressig-
sdure konnte keine Reaktion erzielt werden.

Vb mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung oxydiert, ergab Benzoe-
saure.

Die neutrale, kristallisierte Substanz vom Schmp. 113°, die auch in sieden-
der 1 n NaOH unloslich ist und in einer Menge von 0,1 g nach dem Umlésen
aus Petroldther anfiel, ist in ihrer Konstitution noch nicht aufgeklirt; die
analytischen Daten stimmen auf die Formel C;;H,(0,.

Cy5H,40,. Ber. C 78,91, H 7,07.
Gef. © 78,72, H 7,33.

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

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

b) Phenylmagnesiumbromid: Wir beschreiben diese Umsetzung genauer,
weil sich, wie schon im theoret. Teil erwahnt, bei der Einwirkung der Grig-
nardschen Verbindung und von Phenyllithium ein charakteristischer Unter-
schied ergab. Die Grignard-Losung wurde aus 1 g Mg und 6,4 g Brombenzol
in 50 ml Ather dargestellt; die Reaktion wurde mit einigen Tropfen Methyl-
jodid eingeleitet. Die wie oben beschrieben filtrierte Grignard-Losung wurde
dann unter den gewohnlichen Bedingungen zu einer Lésung von 1,8 g des
Chinolacetats in 50 ml absol. Ather zutropfen gelassen und wie beschrieben
aufgearbeitet. Es wurden bei der Reaktion keine besonderen Beobachtungen
gemacht. In der walr. Phase, die nach der Zersetzung mit Aromonchlorid-
losung anfiel, war keine organische Substanz enthalten. Die Atherphase
schiittelten wir 10mal mit 1 n und 5mal mit 2,5 n NaOH durch. Es konnte
trotzdem keine véllige Erschopfung der Atherphase an Phenol erreicht
werden. Nach dem Ansiuern wurde das Phenol in Ather aufgenommen und
destilliert; bei 0,1 Torr ging bei 75 bis 80° Badtemp. wenig gelbliches Ol, das
p-Kresol darstellt, iber, der Rest destilliert bei 0,005 Torr und 85 bis 95°
Badtemp. fast vollig zunichst als 01, das kristallinisch erstarrt. Ausheute:
0,8 g VIa (5-Methyl-2-oxy-diphenyl).

Die im Ather verbliebene Substanz wurde durch Destillation aufgetrennt:
Bei 0,1 Torr und 70 bis 80° Badtemp. destillierte wenig farbloses O, bei 80 bis
100° ging reines Diphenyl {iber. Der zuriickgebliebene Rest wurde mit 10%iger
NaOQOH behandelt, in der er bis auf eine geringe Tritbung, die durch Zentri-
fugieren entfernt wurde, l6slich war; aus der alkalischen Lésung fielen bei
Séurezusatz und der wie oben durchgefithrten Aufarbeitung noch 0,5 g von
VIa an. Das §-Methyl-2-oxy-diphenyl schmilzt nach dem Umldsen aus Petrol-
ather bei 67 bis 68°,

Cy,H,,0. Ber. C 84,74, H 6,57.
Gef. C 84,74, H 6,61.

Die PbTA-Oxydation ergab unter den iblichen Bedingungen® nach 3 Min.
einen Verbrauch von 2,47 Aquival. CH,COO, der bis zu 2 Stdn. konstant blieb.

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

Zum Konstitutionsbeweis des bisher unbekannten Phenols VIa wurde der
mit Dimethylsulfat hergestellte Methylither mit der fur die Bildung der
Carbonsdure berechneten Menge 0,56 n KMnO, in karbonatalkalischer Lésung

83%
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auf dem kochenden Wasserbad bis zur Entfarbung erhitzt. Nach der iiblichen
Aufarbeitung wurde neben etwas unverdndertem Methyldther eine Saure
erhalten, die durch Sublimation bei 0,005 Torr und einer Badtemp. von 150
bis 160° gereinigt wurde. In der Mischung mit synthetisch erhaltener 4-Meth-
oxy-5-phenyl-benzoeséiure (XI) trat keine Depression des Schmp. ein.

4- Phenyl-p-chinolacetat (VII). Umsetzung mit:
Methylmagnesiumjodid: Eingesetzt wurden 0,68 g VIT,

Als saure Bestandteile wurden 0,5 g eines leicht bréaunlich gefdrbten kristal-
linen Substanzgemisches erhalten. Durch Sublimation i. Hochvak. bei 120°
und 0,005 Torr wird keine Trennung erreicht. Das ganze Destillat wurde
daher in Ather gelést und nach Zusatz von Petroldther zur Kristallisation
gebracht. Die auf diese Weise erhaltenen Kristalle werden abfiltriert und
zeigen einen Schmp. von 157 bis 160°; mit 4-Oxydiphenyl geben sie keine
Depression. Aus der Mutterlauge kristallisierte nach dem Einengen auf ein
kleineres Volumen abermals eine weille Substanz vom Schmp. 104 bis 108°
aus. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Petroldther stieg der Schmp.
schlieBlich auf 112 bis 113°, Mischschmp. mit 3-Methyl-4-oxy-diphenyl (VIb)
gab keine Depression. Ausbeute zirka 0,2 g.

Die Neutralteile wurden bei 0,005 Torr destilliert und gaben bei einer Luft-
badtemp. von 100° eine sehr geringe Menge eines farblosen Ols und von 100
bis 120° weiBe, nadelférmige Kristalle vom Schmp. 113 bis 114°, die mit VIb
ebenfalls keine Depression ergaben.

2,4,6-Trimethyl-p-chinolacetat (VIII). Umsetzung mit:

Athylmagnesiumbromid: Eingesetzt wurden 5,0 g VIII.

In der sauren Fraktion wurden nur 0,2 g Mesitol gefunden; die Atherldsung
enthielt 4,1 g eines leicht beweglichen, terpenartig riechenden Ols, dessen
Konstitutionsaufklirung noch nicht abgeschlossen ist.

Einwirkung von Phenyllithium auf o- und p-Chinolacetate.

Zur Darstellung einer &ther. Losung von Phenyllithium verfuhrén wir
folgendermafBen:

2,2 Mole Li wurden von der Oxydschicht befreit, fein geschnitzelt und zu-
sammen mit etwa der Halfte der zur Herstellung einer zirka 0,5 m Lésung
von Lithiumphenyl nétigen Menge absol. Athers in einen Dreihalskolben ge-
bracht, der mit RickfluBkihler, Rithrer und Tropftrichter mit Gaseinleitung
versehen war. Nun wurde mit Eis und Wasser gekiihlt und die im Kolben ent-
haltene Luft durch Durchleiten von trockenem, sauerstoffireiem Stickstoff.
verdrangt und darnach, um Atherverluste zu vermeiden, der Gasstrom stark
gedrosselt.

Nunmehr a8t man unter dauverndem Rithren und fortgesetztem Kiihlen
1 Mol Brombenzol, gelost in der restlichen Menge absol. Athers, in etwa
i/, Std. zutropfen. Sobald alles Brombenzol zugesetzt worden ist, wird noch
20 Min. weitergeriithrt und die Losung des Lithiumphenyls rasch durch eine
Sinternutsche G, in ein vor Feuchtigkeit geschiitztes Gefdll filtriert. Die
80 erhaltene, meist etwas tritbe Losung wurde fiir die weiteren Umsetzungen
bereitgehalten.

Die Umsetzungen der Chinolacetate mit Phenyllithium fithrten wir in
trock. O,-freiem Stickstoff durch und verwendeten im ubrigen die gleiche
Apparatur, wie wir sie fir die Darstellung des Phenyllithiums beschrieben
haben.
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Zu einer etwa 0,1 m Lésung der Chinolacetate in absol. Ather wurde unter
dauerndem Rithren und Kihlen mit Eiswasser die vorher filtrierte 0,5 m
gther. Phenyllithiumlésung zugetropft. Pro Mol Chinolacetat wurden 5 Mole
Phenyllithium eingesetzt.

Sofort mit dem ersten Tropfen der PhenyllithiumlSsung tritt in allen Fillen
Bildung eines weiBlen bis leicht gelblichen Niederschlags ein, der bei weiterem
Zusatz von Phenyllithium noch mehr zunimmt, sich aber wiederum ver-
mindert oder ganz auflést, sobald 2,5 bis 3 Mol Phenyllithium zugesetzt
worden sind. Mehr oder minder starke Verfirbungen, insbesondere beim
2-Methyl-o-chinolacetat, das intensive Blauférbung ergibt, gehen mit der
Bildung des Niederschlags Hand in Hand. Auch die Farbungen nehmen aber
ab, sobald 2,5 bis 3 Mol Phenyllithium zugesetzt wurden. Am Ende der
Reaktion sind alle Lésungen leicht gelb gefdrbt.

Die Reaktion ist mit dem Zusatz der ber. Menge (5 Mol) Phenyllithium
beendet und das Reaktionsgemisch wird nun mit konz. eiskalter Ammon-
chloridlésung zersetzt. Die wafir. Phase wird nach ihrer Abtrennung von der
ather, Schicht noch 1- bis 2mal mit wenig Ather ausgesehiittelt und nachher
verworfen. Die vereinigten dther. Losungen werden nun mit 1 n oder 10%iger
NaOH mehrmals ausgeschittelt, um die sauren Bestandieile des Reaktions-
gemisches von den Neutralteilen, die im Ather geldst bleiben, zu trennen.
Allerdings konnte in keinem Falle eine véllige Abtrennung der durch die
Reaktion des Phenyllithiums mit dem. jeweiligen Chinolacetat entstehenden
Phenole von den Neutralbestandteilen erreicht werden, im Gegenteil, die
Hauptmenge dieser Phenole findet sich wegen ihrer ausgesprochen schwach
sauren Eigenschaften immer bei den Neutralteilen.

2-Methyl-o-chinolacetat (I11). Eingesetzt wurden 1,48 g 111,

Beim Ausschiitteln der dther. Losung der Reaktionsprodukte mit 109, iger
NaOH verférbt sich der alkalische Extrakt stark rot bis rotbraun. Nach etwa
8maligem Ausschiitteln wurde die Extraktion mit NaOH beendet, die alka-
lische Losung angesivert und ausgeithert. Aus dieser Atherldsung wurde
etwa 1 g eines braunen, dickfliissigen Oles erhalten, aus dem durch Destillation
bei 0,008 Torr (Luftbadtemp. 50°) eine kleine Menge o-Kresol abgetrennt
und bei 110 bis 120° ein gelbrot erstarrendes Substanzgemisch gewonnen
werden konnte. Dieses feste Destillat wurde nun mit Benzol {ibergossen,
wobei ein Teil davon ungelost blieb und abfiltriert wurde. Das benzolische
Filtrat wurde an einer kurzen Sdule Al,Oy chromatographiert. Beim Eluaieren
mit Ather 188t sich dabei eine weiBe, kristalline Verbindung vom Schmp. 72°
erhalten, die mit 4-Methyl-3-oxy-diphenyl (I1Ic) keine Depression des
Schmp. ergibt. Die von der benzol. Ldsung abfiltrierten festen Anteile wurden
bei 0,005 Torr zu sublimieren versucht. Dabei tritt bereits bei einer Luftbad-
temp. von 90° merkliche Zersetzung ein und zudem 148t sich kein einheitliches
Destillat erhalten. Eine sebr kleine Menge einer in fejnen, dunkelroten Nadeln
kristallisierenden Substanz vom Schmp. 108 bis 112°, die dabei erhalten
worden war, wurde von uns nicht weiter untersucht.

Aus der nach dem Ausschitteln mit 10%iger NaOH verbliebenen rétlich
gefarbten Atherlésung wurden 2,5 g eines braunen, stark nach Acetophenon
riechenden Produktes erhalten. Durch Destillation bei 0,005 Torr lie3 sich
daraus das Acetophenon bei einer Luftbadtemp. von 70° abdestillieren,
wahrend von 95 bis 105° ein Destillat erhalten wurde, das teilweise kristalli-
sierte. Durch nochmalige vorsichtige Destillation dieser Fraktion unter den
gleichen Bedingungen konnte der élige Anteil bei 90 bis hochstens 95° von den
etwas schwerer fliichtigen Kristallen getrennt werden. Diese Kristalle wurden
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nun aus Petroldther umkristallisiert und konnten als 4-Methyl-3-oxy-diphenyl
(IIIc) identifiziert werden. Das olige Destillat aber lieferte beim Durch-
schitteln mit 10%iger NaOH 0,4 g Diphenylmethylearbinol und weitere
Mengen des obigen Phenols. Die gesamte Ausbeute an 4-Methyl-3-oxy-
diphenyl (I11Ic) betrug 0,7 g vom Schmp. 72 bzw. 79° nach ltdgigem Stehen
(auf die Dimorphie dieser Verbindung wurde bereits an fritherer Stelle
hingewiesen).

Bei einem Molverhéltnis 1:1 entsteht aus 2-Methyl-o-chinolacetat und
Phenyllithium kein phenyl-substituiertes Phenol. Zwei Drittel des ein-
gesetzten Chinolacetats wurden wieder zuriickgewonnen und daneben hatten
gsich nur ganz geringe Mengen Acetophenon und vermutlich auch etwas
o-Kresol gebildet.

2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat (V). Eingesetzt wurden 1,72 g V.

Beim Ausschiitteln mit 1 n NaOH verfirbt sich die alkalische Lgsung
leicht braunlich und gibt beim Ansduern eine weie Emulsion. Nach ungefédhr
8maligem Ausschiitteln mit NaOH wurde die Extraktion beendet, der alka-
lische Extrakt angesiuert und ausgeéithert. Nach dem Trocknen und Ab-
dampfen des Athers blieb nur eine kleine Menge phenolischer Bestandteile
in Form eines braunen Oles zuriick, das schwachen Phenolgeruch zeigte und
nicht weiter untersucht wurde.

Die nach dem Ausschiitteln mit 1 n NaOH verbliebene Atherlosung ent-
hilt die Neutralbestandteile. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers
verbleiben etwa 2,5 g eines teilweise kristallinen Substanzgemisches zuriick,
das der Destillation im Kugelrohr bei 0,1 Torr unterworfen wurde. Bei 95 bis
110° (Luftbad) ging ein leicht bewegliches, fliissiges Destillat {iber, das durch
Darstellung des Semicarbazons, durch Schmp. und Mischschmp. mit dem
Semicarbazon des Acetophenons, als Acefophenon identifiziert wurde. Von
120 bis 130° wurde in einer Menge von 1,7 g ein zahfliissiges, farbloses Destillat
erhalten, das zur weiteren Reinigung noch ein zweites Mal bei 0,008 Torr
destilliert wurde. Dabei lie3 sich eine geringe Menge Vorlauf bei etwa 70°
iiberdestillieren, wihrend die Hauptmenge zwischen 95 und 105° destillierte.

Von diesem zuletzt erhaltenen Produkt wurden 1,3 g mit etwa 80 ml
10%iger NaOH gut durchgeschiittelt, wobei sich ein weiller Niederschlag
bildete, der durch eine Sinternutsche abfiltriert und gut mit Wasser gewaschen
wurde. Eine Probe davon wurde i. Hochvak. (0,008 Torr) sublimiert, wobei
von 80 bis 90° feine weile Néadelchen erhalten wurden, die einen Schmp. von
79 bis 80° zeigten und mit Diphenylmethylcarbinol keine Depression des
Schmp. ergaben. Insgesamt wurden aus 1,3 g Ol 0,35 g Diphenylmethyl-
carbinol erhalten.

Beim Ansduern des alkalischen Filtrats vom Diphenylmethylearbinol
scheidet sich ein Ol ab, das mit Ather ausgeschiittelt und nach dem Trocknen
und Abdampfen des Athers der Destillation i. Hochvak. (0,008 Torr) unter-
worfen wurde, bei einer Luftbadtemp. von 105 bis 110° wird ein farbloses,
zéhes Ol erhalten, das identisch mit dem durch Einwirkung von Phenyl-
magnesiumbromid auf 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat gewonnenen Produkt Vb
ist.

4-Methyl-p-chinolacetat (VI). Eingesetzt wurden 3,46 g VI,

Die saure Fraktion, die durch 4maliges Ausschiitteln mit 1 n NaOH und
nachfolgendes Ansduern und Ausithern der alkalischen Loésung erhalten
worden war, ergab 2 g eines dunkelroten, kresolartig riechenden Gemisches,
das im Kugelrohr destilliert wurde. Dabei ging bei 0,025 Torr und einer Luft-
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badtemp. von 75 bis 85° ein gelblich gefdrbtes Destillat iiber, das bei starker
Kihlung in langen, spiefigen Kristallen erstarrte. Von 110 bis 120° wird
weiters eine kleine Menge eines etwas braun gefirbten, dickflilssigen Oles
erhalten, das nicht weiter untersucht wurde. Das von 75 bis 85° iibergegangene
Destillat wog etwa 1 g und wurde zur weiteren Reinigung aus einem kleinen
Koélbehen mit eingebauter Widmer-Spirale fraktioniert. Von dem so gereinigten
Produkt wurde sodann ein 3,5-Dinitrobenzoat hergestellt, von dem Schmp.
und Mischsechmp. mit dem 3,5-Dinitrobenzoat des Phenols ibereinstimmten.

Aus der nach dem Ausschiitteln mit 1 n NaOH verbliebenen Atherlosung
wurden die Neutralteile erhalten. Ein groBer Teil dieses Gemisches ist zu-
nidchst schwer atherloslich und kristallisiert bereits beim Abdampfen des
Athers aus. Wird der Ather vollstdndig entfernt, so erhilt man neben den
weiBen Kristallen ein braunes Ol. Es ist ohneweiters moglich, die Kristalle
abzufiltrieren und gut mit Ather auszuwaschen. Sie zeigen einen unscharfen
Sehmp. und kénnen in einem verschlossenen Gefafl einige Zeit unver-
dndert aufbewahrt werden. Zahlreiche Versuche, aus diesem schwer dther-
Jostichen Produkt zu einem reinen Stoff zu gelangen, schlugen bisher fehl.
Lediglich 3-Methyl-4-oxy-diphenyl (VIb) das aber leicht #therldslich ist,
konnte in unbefriedigenden Ausbeuten aus dem Gemisch erhalten werden.
Dieses wurde aber auch im Filtrat des schwer #therldslichen Substanz-
gemisches neben Acetophenon festgestellt. Wenn man aber das ganze Gemisch
unfiltriert langere Zeit stehen 146t, oder wenn man es unter Erwidrmen in
Benzol auflést, tritt offensichtlich eine Umwandlung des schwer étherlgslichen
Stoffes ein, denn es 148t sich nunmehr kein in Ather schwer 16sliches Produkt
mehr isolieren. ‘

Zur Aufarbeitung der Neuiralteile wihlten wir daher folgenden Weg:
Das rohe, aus der dther. Losung erhaltene Produkt (8,3 g) wurde i. Hochvak.
bei 0,005 Torr und einer Luftbadtemp. von 75 bis 85° vom Acetophenon
befreit. Es konnten rund 2 g Acetophenon abdestilliert werden. Der Riick-
stand der Destillation kristallisiert beim Erkalten durch und wird sodann
frei von Lésungsmitteln, mit Portionen von je 150 ml 109 iger NaOH mehr-
nals gut durchgeschiittelt. Das Diphenylmethylearbinol, das sich anfangs
Slig auf der Lauge abscheidet, wird bei 6fterem Wechsel der Lauge allméhlich
kristallin und kann durch Umkristallisation gereinigt werden. Aus den
abgeheberten bzw. abfiltrierten alkalischen Lésungen wird durch Anséuern
und Ausdthern rund 2,7 g rohes 3-Methyl-4-oxy-diphenyl (VIb) gewonnen,
das durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Ather-Petroldther rein erhalten
werden kann. Schmp.: 113 bis 114°, Schmp. und Mischschmp. stimmen mit
dem auf synthetischem Wege hergestellten Produkt iiberein.

Mit der Untersuchung des oben erwihnten schwer #therloslichen Reak-
tionsproduktes, in dem wir eines der méglichen Diole B (vgl. S. 1258) ver-
muten, sind wir beschéftigt.

Synthese der Phenole.

4-Methyl-3-oxy-diphenyl (IIlc). Das Sulfat des 2-Nitro-4-aminotoluols
stellten wir nach der Vorschrift von Fierz-David und Blangey'® her. 10 g
dieses Sulfats in 12 ml HCI (1: 1) geldst, wurden unter Eiskiihlung mit einer
Lésung von 3,6 g NaNO, in 10 ml Wasser diazotiert, dann unter kréaftigem
Rithren 5 g Magnesiumsulfat® und 40 ml Benzol zugefiigt und unter Kiihlung

12 Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 5. Aufl., Wien 1943, 8. 159.
8 M. Gomberg und W. E. Bachmann, J. Amer. chem. Soc. 46, 2339 (1924);
49, 250 (1927).
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mit His-Kochsalzgemisch 35 ml 15%ige NaOH zutropfen gelassen. Nach
dem Verdimnen mit Benzol, Abtrennen der Benzolschicht durch Zentri-
fugieren und Trocknen, wurde das Benzol abdestilliert und der Riickstand der
Wasserdampfdestillation unterworfen. Ausdthern des Destillats, Abdampfen
des Athers und Umlésen aus Alkohol unter Kiithlung im CO,-Schnee ergab
schwach gelbliche Kristalle (IX), Schmp. 61 bis 62°. Dieses 4-Methyl-3-
nitro-diphenyl reduzierten wir durch katalytische Hydrierung mit Eaney-
Nickel in alkohol. Losung zum Amin: 84 mg IX nahmen innerhalb von 2 Stdn.
25,4 ml H, auf (ber. 26,0 ml) und ergaben nach der iiblichen Aufarbeitung
ein unter 0,01 Torr bei 110° Badtemp. destillierendes 01, das bald zu weiBen
Kristallen erstarrt; dieses 4-Methyl-3-amino-diphenyl schmilzt bei 54 bis 55°,
Ausbeute 68 mg, das sind 909%, d. Th. Das Amin fiihrten wir in der tiblichen
Weise durch Diazotierung und Verkochung mittels 20%iger H,SO, in das
Phenol iiber, das nach dem Auséthern als ein bei 0,005 Torr und 115° Bad-
temp. destillierendes Ol, welches sofort auskristallisierte, gewonnen werden
konnte; Umldsen aus Petrolather ergab zunidchst bei 72° schmelzende Kri-
stalle, deren Schmp. nach einem Tag auf 78° stieg und mit IIIc keine Depres-
sion zeigte.

2,4,6-Trimethyl-3-dthyl-phenol (Va). 1,3,5-Trimethyl-2-ithyl-benzol wurde
aus dem Acefomesitylen'® dargestellt. Die Versuche, die Carbonylgruppe nach
Wolff-Kishner zu reduzieren, schlugen fehl. Es wurden daher 6 g Aceto-
mesitylen mit 15 g Zinkamalgam und 60ml HCl (1:1) unter Zusatz von
Benzol und etwas KEisessig als Losungsvermittlern'® 6 Tage zum Sieden
erhitzt. Vom unverinderten Keton (es wurde der Gehalt auf Grund des
UV-Spektrums zu 79, gefunden) trennten wir den Kohlenwasserstoff durch
Erhitzen mit Na auf 150° und anschlieBende Destillation; Sdp,s 95 bis 96°,

19 . .
n, 1,5071%.

Pikramid wurde nach der Vorschrift von Holleman'” dargestellt und
nach Blangey'® unter Feuchtigkeitsausschluf bei 35 bis 40° in einer Losung
von NaNQO, in 100%iger H,S0, diazotiert. Sodann kuppelten wir unter
Riithren und guter Kiihlung mit einer tropfenweise zugesetzten Losung von
Trimethyldthylbenzol in Eisessig!®, wobei sich in 809%iger Ausbeute der Azo-
farbstoff X (8. 1257), Schimp. roh 168°(Zers.) bildete, der ohne weitere Reini-
gung durch Kochen mit SnCl, und konz. HCl gespalten wurde. Aus dem
alkalisch gemachten Reaktionsgemisch wurde das Amin ausgeéthert und
dieses durch Uberfithren in 2 n HOl-Lésung von Neutralprodukten getrennt.
Das durch neuerlichen Alkalizusatz und Ausdthern gewonnene 2,4,6-Tri-
methyl-3-ithyl-anilin geht bei 0,05 Torr und 60° Badtemp. als gelbliches Ol
iiber, das in absol. Ather gelost und mit trockenem HCI-Gas als Chlorhydrat
gefallt wurde; Schmp..180° (Zers.). Ausbeute gering.

C,,H,NCL. Ber. C117,8. Gef. Cl18,3.

Das Chlorhydrat wurde im Uberschu HCI (1: 2) gelsst, in der iiblichen
Weise diazotiert und — wegen der Wasserdampfflichtigkeit des Phenols —
unter RickfluB verkoeht; anschlieSende Wasserdampfdestillation und Subli-

14 0. R. Noller und R. Adams, J. Amer. chem. Soc. 46, 1892 (1924).
5 . L. Martin, J. Amer. chem. Soc. 58, 1438 (1936).

16 L. 1. Smith und M. A. Kiess, J. Amer. chem. Soc. 61, 284 (1939).

17 A, F. Holleman, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 112 (1930).

18 .. Blangey, Helv. chim. Acta 8, 780 (1925).

18 . I. Smith und J. H. Paden, J. Amer. chem. Soc. 56, 2169 (1934).
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mation des erhaltenen Rohproduktes (12 Torr, 80 bis 90° Badtemp.) ergab
weiBle Kristalle vom Schmp. 95 bis 97°, die in der Mischung mit Va keine
Depression ergaben.

3-Methyl-4-oxy-diphenyl (VIb). Diphenyl wurde nach der Vorschrift
von Bell, Kenyon und Robinson®® zu einem Gemisch von o- wnd p-Mono-
nitrodiphenyl nitriert. Bei der Aufarbeitung folgten wir bis auf eine unten
naher ausgefithrte Anderung der gegebenen Vorschrift, die ohme weitere
Schwierigkeiten die Gewinnung reinen p-Nitrodiphenyls vom Schmp. 114°
erlaubt. Die Aufarbeitung jener Fraktion, die die Hauptmenge des o-Nitro-
diphenyls enthielt, liefl sich aber nach der gegebenen Vorschrift nicht gut
durchfithren. Deshalb haben wir diese Fraktion an Al,O, chromatographiert.
Das o-Nitrodiphenyl findet sich rein in den ersten Alkohol-Eluaten; Schmp.
35 bis 36°.

Zur Darstellung des p-Aminodiphenyls hydrierten wir das p-Nitrodiphenyl
mit Raney-Nickel in alkohol. Lésung. Nach Beendigung der rasch erfolgenden
Wasserstoffaufnahme, Filtration des Katalysators, Abdampfen des Alkohols
i. Vak. erhielten wir in quantitativer Ausbeute das p-Aminodiphenyl vom
Schmp. 48 bis 49°,

Die Uberfiihrung dieser Verbindung in das p-Ozydiphenyl fithrien wir etwas
anders als bisher beschrieben durch, da die Ausbeuten nach den #lteren Vor-
schriften unbefriedigend waren. 15 g Chlorhydrat des p-Aminodiphenyls,
dargestellt aus einer alkohol. Lésung des freien Amins durch Zugabe der
ber. Menge Salzséure, wurden in. einer Mischung von 90 ml Eisessig und 90 ml
absol. Dioxan suspendiert?. Unter dauerndem Rithren und Kiihlung mit
einem Bis-Kochsalzgemisch wurde in schnellem Strom Athylnitrit im Uber-
schuB eingeleitet, 1 Std. nach dem Einleiten des Athylnitrits bei der gleichen
Temp. belassen und weitergeriihrt. In der Fhissigkeit war am Ende des Ver-
suches ein Niederschlag {Chlorid der Diazoninmverbindung) enthalten. Nun-
mehr wurde zum Reaktionsgemisch konz. wir. Harnstoffldsung bei 0° bis
zum Aufhéren der N,-Entwicklung zugesetzt und langsam auf einem Wasser-
bad erwdrmt. Das Volumen der Lésung betrug 600 bis 800 ml. Die N,-Ent-
wicklung erfolgt sehr langsam und gleichméBig. Zur vélligen Zerstérung des
Diazoniumsalzes erhitzten wir noch 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad,
wobei sich schlieBlich ein rotbraunes Ol, das auf der Flissigkeit schwimmt,
abscheidet. Beim Erkalten der Losung erstarrt das Ol zu einer bréckligen
Masse und aus der kalten Losung kristallisiert das 4-Oxydiphenyl in dichten,
weillen Kristallen aus. Ohne von diesen festen Stoffen abzufiltrieren, wurde
mit Ather ausgeschiittelt, die dther. Losung mit 10%iger NaOH extrahiert,
der alkalische Extrakt angesduert und das ausgefallene weile 4-Oxydiphenyl
mit Ather nochmals ausgeschiittelt. Diese Atherlosung wurde nunmehr mit
Natriumbikarbonat entsduert, getrocknet und der Ather abgedampft. Den
Riickstand reinigten wir durch mehrmaliges Auskochen mit Petrolather, in
dem das 4-Oxydiphenyl nicht 16slich ist. Ausbeute 6 bis 7 g 4-Oxydiphenyl
vom Schmp. 162 bis 164° (509 d. Th.). '

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

20 F. Bell, J. Kenyon und P. H. Robinson, J. chem. Soc. London 1926,
1242,

2 Val. W. Smith und C. E. Waring, J. Amer. chem. Soc. 64, 469 (1942).

2 F. Bell und J. Kenyon, J. chem. Soc. London 1926, 3044,
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von der vorliegenden Vorschrift abweicht. 5 g p-Oxydiphenyl wurden 3 Stdn.
mit einer Mischung von 6,25 g Chloroform, 6,25 g NaOH und 156 ml Wasser
am RiickfluB} erhitzt. Von einem wihrend der Reaktion gebildeten Nieder-
schlag wurde hei3 abfiltriert. Beim Ansiduern des Filtrats gewannen wir
den rohen Aldehyd mit dem Schmp. von 85 bis 95°. Der wihrend der Reaktion
gebildete Niederschlag wurde mit heilern Wasser ausgelaugt und die er-
haltenen wafir. Losungen ebenfalls angesiiuert. Aus diesen Filtraten wurde
nur mehr unveréndertes 4-Oxydiphenyl gewonnen. Da der erhaltene Aldehyd
sehr unrein war und sich durch Kristallisation nicht von 4-Oxydiphenyl
trennen lieB, wurde an einer ALO,-Séure 2mal chromatographiert, wobei
Benzol als Losungs- und Elutionsmittel diente. Der Aldehyd findet sich in
den ersten Eluaten, deren Riickstand, aus Ather-Petroldther umkristallisiert,
den Aldehyd vom Schmp. 99 bis 101° lieferte.

3-Methyl-4-oxy-diphenyl (VIb). 0,2g 3-Phenyl-6-oxybenzaldehyd er-
hitzten wir zusammen mit 1,5 ml Alkohol, 0,6 ml Hisessig, 6 ml HCI (1: 2)
und 0,2 g Zinkamalgam 5 Stdn. unter Rickfluf. Nun wurde mit Wasser auf
das Doppelte verdiinnt und 4mal mit Ather ausgeschiittelt. Der leicht gelbliche
Riickstand der getrockneten Atherlésung wurde im Kugelrohr bei 0,005 Torr
sublimiert. Dabei lieBen sich bei einer Badtemp. von 110 bis 120° feine,
weile Kristalle erhalten, die einen Schmp. von 113 bis 114° zeigten.

Cy3H;,0. Ber. C 84,74, H 6,57.
Gef. C 84,68, H 6,30.

4-Methoxy-5-phenyl-benzoesiure XI. Zur Darstellung des 4-Methoxy-
5-phenyl-acetophenons folgten wir der von Slofta und Nold?® angegebenen
Arbeitgvorschrift.

Die Oxydation dieser Verbindung zur 4-Methoxy-5-phenyl-benzoesdure
wurde nicht mit Chlorkalk, sondern analog einem von Johnson und Mit-
arbeitern?® beschriebenen Verfahren mit Bromlauge durchgefiihrt. Die nach
der angegebenen Vorschrift erhaltene rohe Sture wurde nun in einem Uber-
schufl von Ather gelost, die Atherlosung filtriert, getrocknet und schlieBlich
etwa auf das halbe Volumen eingedampft. Dabei scheidet sich die Haupt-
menge der Siure ab. Nach der Filtration wurde noch gut mit Ather nach-
gewaschen, die Mutierlauge zur Trockne verdampft und der Riickstand
aus Benzol umkristallisiert. Die aus dem Ather und aus Benzol gewonnene
Ssure ist rein weill und hat einen Schmp. von 215 bis 218°. Die benzol.
Mutterlaugen enthalten noch etwa 1 g unreines Produkt, das durch Subli-
mation weitgehend gereinigt werden kann. - Eine kleine, durch Sublimation
im Kugelrohr gereinigte Probe gab einen Schmp. von 219 bis 221° (Lit. 217,5
bis 218°). Ausbeute mehr als 95% d. Th.

Die Mikro-C,H-Analysen wurden von Herrn Dr. G. Kainz im Mikro-
laboratorium des II. Chemischen Institutes ausgefiihrt.

Zusammenfassang.

1. Bei der Einwirkung von geeigneten Grignardschen Verbindungen
auf o-Chinolacetate mit einer zum Oxo-Sauerstoff freien m-Stellung

23 K. H. Slotta und 4. E. Nold, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2226 (1935).
2 W, 8. Johnson, C. D. Qutsche und R. D. Offenhauer, 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 C;H MgBr. Diese Reaktionsweise er-
klart sich durch eine 1,4-Addition der metallorganischen Verbindung

an das konjugierte System >C=C——C<O und nachherige Wasserab-
spaltung. Durch diese Reaktion ist die Einfiihrung eines geeigneten
Alkyl- oder Arylrestes in die m-Stellung zu der Hydroxylgruppe eines
o-substituierten Phenols moglich. .

2. Bei der Einwirkung der Grignardschen Verbindungen und von
Lithiumphenyl auf p-Chinolacetate mit freien o- und m-Stellungen zum
Oxo-Sauerstoff entstehen Phenole, deren Entstehung durch eine primdre
1,2-4ddition der genannten Reagentien an die Carbonylgruppe und eine
bei der Wasserabspaltung eintretende Wanderung eines Restes erklirt
werden kann. Eine 1,4-Addition wird micht beobachtet.



