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Bei der Einwirkung yon Bleitetr~aeetat (PbTA) in Eisessig ~nf 
p-Kresol erhielten wit 1 2 Re~ktionsprodukte: d~s Di~eet~t des 4-~[ethyl- 
2-oxy-oichinols I und das Mono~cetat des 4-Methyl-p-chinols I I .  

Wir wollen in dieser und den folgenden Arbeiten der ira Beilstein, 4. Aufl., 
Bd. VII I ,  S. 16, angewendeten Noraenklatur rait der entsprechenden Be- 
zifferung der C-Atorae folgen. Das o-Chinol wird dort auch als Cyelohex~dien- 
(1,3)-ol-(6)-on-(5), das p-Chino1 als Cyctohexadien-(1,4)-ol-(6)-on-(3) bezeich- 
net. Diese koraplizierte Nomenklatur wo]len wir aber nicht gebrauchen. 
In der ersten Arbeit 1 hatten wir teilweise eine etwas verschiedene Noraenklatur 
verwandt, die wir nicht mehr verwenden wollen. 

Aus I entst~nd dureh Hydrierung mit  P~lladinmmohr in Xthanol, 
wobei 1 Mol Essigs~ure gebildet wird, ein Mono~ceSat des Homobrenz- 
catechins, dessen s~ure Verseifung dieses zweiwertige Phenol liefert. 
D~s eben erwi~hnte Mono~cet~t des Homobrenzc~teehins ist nicht ein- 
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heitlich. Dies zeigt sich sehon in einem unscharfen Schmp. und vor ahem 
darin, dab bei der Oxydation dieses Prgparates mit  PbTA under Ver- 
brauch yon 1 ~ol ,  die 2 ~4quivalenten CHACO0 (siehe Abb. 4) entsprechen, 
ein Gemiseh yon 2 Substanzen entsteht, die bei gleicher ~olekularformel 
versehiedene Sehmp. zeigen. I)er eine Stoff (Schmp. 140 bis 142~ 2 ist 
identiseh mit I .  I )em zweiten yore Schmp. 107 bis 109 ~ muB nach den 
vorliegenden Ergebnissen die Formel I a  eines I)iacetats des 5-1Vfethyl- 
2-oxy-o-ehinols zukommen. ])as UV-Absorptionsspektrum yon I a  is~, 
wie Abb. 1 zeigt, mit  dem yon I fast v611ig gleich. }Iydrierung yon 
I a  liefert das gleiehe Aeetatgemiseh wit I ;  Verseifung dieses ergib~ 
ebenfalls Homobrenzeateehin. Damit  ist also erwiesen, dab das bei 
der I-Iydrierung von I entstandene Aeetat tin Gemisch der beiden isomeren 
Monoaeetate des Homobrenzcateehins darstellt. I)ie Entstehung des 
1-Aeetoxy-2-oxy-4/methylbenzols neben dem erwarteten 1-Oxy-2-acetoxy- 
4-methylbenzol ist einer bei der I-Iydrierung vor sich gehenden Umesterung 
zu verdanken. I)ie Bildung yon I bzw. yon I a  aus den eben  erwi~hnten 
isomeren Monoacetaten ist ein neues Beispiel fiir die ]3ildung yon 2-Oxy- 
o-ehinol-I)erivaten. Nut  entstehen sie aus anderen Ausgangsmaterialien 
als die bisher und dig neu yon uns dargestellten Verbindungen, n~mlich 
aus ~onoaeeta ten  yon zweiwertigen Phenolen. Besonders die Bi ldung 
yon I a  ist yon Interesse, wenn man das Verhalten des m-Kresols in Be- 
t raeht  zieht, das fiber 4 Xquivalente CH3CO0 verbraueht und aus dem 
wit aueh bisher kein Chinolderivat isolieren konnten. I)ie bei der I-Iydrie- 
rung yon I und I a  eintretende Umesterung ist aueh bei der Hydrierung 
der weiter unten beschriebenen Verbindungen vom Typus der I)iacetate 
substituierter 2-Oxy-o-ehinole beobaehtet  worden. 

I )a  die Einwirkung yon PbTA auf p-substituierte Monophenole in 
Eisessig einen Weg zur I)arstellung sehwerer zuggnglieher Brenzcateehin- 

2 S/~mtliehe Schmp. sind im Apparat naeh Ko]ler bestimmt und un- 
korrigiert. 



904 F. Wessely, J. Kotlan und F. Sinwel: 

derivate zu er6ffnen sehien, haben wir die Reakt ion aueh noeh an anderen 
Beispielen untersueht .  Es wurden a) p-tert . -Butylphenol ,  b) p-bert.- 
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Abb. 1. UV-Absorptionsspektren in Alkohol: 

I. 5-Methyl-2-oxy-o-chinoldiacetat ([a). lI. 4-~ethyl-2-oxy-o-chinoldiacetat (I). 

Amylphenol  und c) die mesoide und raeemoide Form des 3,4-Di-(p-oxy- 
phenyl)-hex~ns in Eisessig mit  P b T A  oxydiert.  

Bei der Oxydat[on yon a und b mit  x/20 molarer PbTA-LSsung unter  
den friiher ~ngegebenen Bedingungen 3 wurden nach 36 Stdn. 4,12 

Abb. 2. - -  p-tert.-Butylphenol. - - - -  p-~ert.-Amylphenol. 

bzw. 4 ,07~quiva len te  CI-I3CO0 verbraucht ,  so wie es fiir ein Phenol  
der Untergruppe  4 (p-Stellung besetz~, beide o-Stellungen frei) zu er- 
warren war. Aueh der A-Wert  s (Untersehied im PbTA-Verbraueh  naeh  

8 .F. W e s s e l y ,  G. L a u t e r b a c h - K e i l  t rod  .F. S i n w e l ,  Mh. Chem. 81, 811 (1950), 
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3M in. und 36 Stdn.)von 0,6 bzw. 0,4Aquiwlenten C}t~CO0 ist i n  
~-bereinstimmung mit den ffir die Untergruppe 4 zu erwartenden Wertem 
Abb: 2 gibt clie Zeit-Umsatzkurven wieder. 

Bei den pr&p~r~tiven Versuchen erhielten wir uus a neben dem Di- 
acetat des 4-tert.-Butyl-2-oxy-o-ehinols III  (Schmp. 93 bis 95~ :alas 
Aeetat des 4-tert.-Butyl-p-chinols IV (Sehmp. 40 bis 42~ Ausb wurde 
nur d~s Diacetut des 4-tert.-Amyl-2-oxy-o-ehinols V (Schmp. 96 his 98~ 
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Abb. 3. UV-Absorpt ionsspektren in Alkohol: 
- -  I .  4-tert .-Butyl-g-oxy-o-chinoldiacetat  ( I l l ) .  I I .  4-tert .-Butyl-p-chinolacetat  ~(IV). 

. . . .  I I I .  4, tert .-Amyl-2-oxy-o-chinoldiacetat  (V). 

rein isoliert. D~s Acet~t des 4-tert.-Amyl-p-chinols konnte noeh nieht 
in Subst~nz isoliert werden. Aus Abb. 3 sind die UV-Absorptions: 
spektren der eben erw~hnten Stoffe zu ersehen. Die Lage der Maxima 
und die log s-Werte entsprechen den fiir die Verbindungen I bzw. II  
gefundenen. 

Die Ergebnisse der I-Iydrierung sind ebenfalls mit den angegebenen 
Konstitutionsformeln im Einklang. I I I  lieferte in ~th~nol mit PMl~dinm- 
mohr ein f~rbloses, ~lkMilSsliches 01, d~s bei der sauren Verseifung 
das noeh nicht in I~ristMlen erhaltene 1,2-Dioxy-4-tert.-butylbenzol 
lieferte. Es gel~ng ~ber, yon diesem Stoff dureh Acetylierung mit Essig. 
s&ureanhydrid und Pyridin ein kristMlisiertes Diacetat yore Sehmp. 79 
bis 80 ~ zu erhMten. IV ergab bei der Hydrierung d~s 4-tert.-Butyl- 
phenol. V ]ieferte bei der Hydrierung ein Mono~cetat yon sehr unscharfem 
Sehmp., was auf die gleiehe Urs~ehe, wie sie bei der ttydrierung yon I 
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erw~hnt wurde, zuriiekzufiihren sein wird. Die saure Verseifung dieses 
Acetatgemisches lieferte d~s 1,2-Dioxy-4-tert.-amylbenzol vom Schmp. 47 
bis 49 ~ aus dem bei der Aeetylierung ein Diacetat  vom Sehmp. 56 bis 
58 ~ erhalten wurde. 

Die quantitat ive ~essung des PbTA-Verbrauches des mesoiden und 
raeemoiden 3,4-Di-(p-oxyphenyl)-hexans V i a  bzw. V I b  ergab einen 
etwas hSheren PbTA-Verbraueh, als ftir ein Phenol der Untergruppe 4 
zu erwarten w~re. Die Abb. 4 enth~lt auch die Zeit-Umsatzkurve fiir 
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Abb. 4. I. Monoacetatgemisch des Homobrenzcatechins. I L  ~-Naphthol. [II .  fl-Naphthol. 
IV. p-Kresol in doppelter Konzentration. V. • meso-3,4-Di-(p-oxyphenyl)-hexan. 

�9 rac.-3,4- Di-(p-oxyphenyl)-hexan. 

die beiden Verbindungen im Vergleich mit der fiir das p,Kresol in der 
doppelten Xonzentration. 

Bei der pr~parativen Oxydation von V i a  bzw. V I b  konnten wir 
nur die Verbindungen VIXa bzw. V I I b  erhalten, die bei 194 his 204 ~ 
(Zers.) bzw. 147 bis 149 ~ sehmelzen. ])as UV-Absorptionsspektrum der 
Yerbindungen V I I a  und V I I b  sind in Abb. 5 enthalten. 
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Abb. 5. UV-kb~orptionsspektren in Alkohol: 
- -  v i i  a .  - . . . .  vii b .  

Die Isolierung der Verbindungen I X  ist uns nicht gelungen. Wir 
konnten fiir ihre Bildung keine Anzeichen-finden. 

Die ]-Iydrierung der Verbindungen V I I a  und V I I b  lieferte in beiden 
F/~llen unter l~reisetzung yon je 2 1Vfol Essigs~ure ein Acet~tgemisch, 
das bei der Verseifung die freien Verbindungen 3,4-I)i-(3,4-dioxy-phenyl)- 
hexan V I I I a  (mesoid) yore Schmp. 233 his 236 ~ bzw. V i I I b  (racemoid) 
yore Schmp. 138 ~ ergaben. Die Acetylierung yon V i l l a  lieferte ein 
Tetraacetat  V I I I c  vom Schmp. 167,5 his ]68~ aus V I I I b  konnte d~s 
Tetr~acetat bisher nicht kristalhsiert erhalten werden. Von u  
wurde durch Methylierung mit Dimethylsulfat  der Tetramethyl/~ther 
V I I I d  (Schmp. 132 bis 133 ~ dargestellt. 

60* 
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Die Verbindungen VIII~ und VI I Id  wurden schon yon B. R.  Baker  4 

auf einem anderen Weg vom Propipveratron ausgehend fiber das Azin 5 
dargestellt. Die yon diesem Autor gemaehten Angaben fiber die Schmp. 
der betreffenden Verbindungen decken sich mit unseren Befunden. 
Wir kSnnen such die Ang~ben fiber die stark verringerte 5s t rogene 
Aktiviti~t best~tigen. VIHc  zeigte bei der Injektion yon 0,5 ml einer 
51igen LSsung an k~strierte R~tten noch mit 500y keine 100%ige 
5strogene Wirkung 6. 
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Abb. 6. UV-Absorptionsspektrum in Alkohol: 
2- Oxy-o-naphthochinoldiacetat. 

Von 0xyverbindungen kondensierter Ringsysteme konnten wir 
bisher nut  die isomeren Naphthole untersuchen. In der  1. Mitteilung 3 
haben wir d ie  Einwirkung yon PbTA in Eisessig auf ~- und fi-Naphthol 
quanti tat iv untersucht. ~-N~phthol verbrauchte in 36 Stdn. 4,6, 
fl-N~phthol 5,7 ~quiv~lente C~I~CO0. Die neu aufgenommenen Zeit- 
Ums~tzkurven fiir kfirzere Reak~ionszeiten sind in Abb. 4 wiedergegeben. 
Die Re~k~ion setz~ also Sehr rasch e in  und dig Hauptmenge PbTA ist 
sehon in den ersten Minuten verbraucht .  Dann folgt ein langsamerer 
weiterer Yerbraueh, d e r  wohl-auf Nebenreaktionen zurfickzufiihren ist. 

4 j .  Amer. chem. Soc. 65, 1572 (1943). 
5 Z.  F61di und G. Fodor, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 589 (1941). 
6 Wir danken Herrn Dr. E. Kerschbaun~ (F~. Sanabo, Wien) fiir die 

Durchfiihrung der entspreehenden Versuehe. 
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Jetzt  haben wit preparative Versuehe angestellt, aber bisher nu r  aus 
dem a-Isomeren wohldefinierte Produkte erhalten. Einerseits isolierter/ 
wit das 1,4-Naphthoehinon, dessen Bitdung nieht auff~tllig ist .  Einiger- 
maBen unerwartet war die Entstehung eines Stories der 3/[olekularformel 
Ca4Hle05 (Schmp. 168 bis 169~ der 2 Aeetylgruppen enthie l t .  Das 
UV-Spektrum dieser Verbindung ist in Abb. 6 wiedergegeben. Die, 
t tydrierung lieferte ein 51iges lV[onoaeetat, das bei der Aeetylierung 
ein Diaeetylprodukt vom Sehmp. 108,5 ~ ergab. In  der Misehung mit 
dem Diaeetat des 1,2-Dioxynaphth~lin s t ra t  keine Depression des Sehmp. 
ein. Es kommt also diesem PbTA-Oxydationsprodukt des ec-Naphthols 
die Konstitution X zu und ist als Diaeetat des 2-Oxy-o-naphthoehinols 
zu bezeiehnen 6a. In der Bildung dieses Stories drfiekt sich ein eharakteri- 
stiseher Unterschied zwisehen dem Phenol und dem a-Naphthol aus. 
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Wir erwS~hnen noeh die Tatsaehe, dab alle yon uns in dieser Arbeit 
besehriebenen Diacetate der 2-Oxy-o-chinol-Derivate und des 2-Oxy-o- 
naphthoehinols die yon R. Criegee und K.  Klonk  7 besehriebene ]?arbreaktion 
mit methylalkohol. Barytlauge (Auftreten yon blauen und griinen 
Farbt6nen) geben. Dies ist aueh aus der Konstitution unserer Verbin- 
dungen heraus zu erwarten. Naeh Criegee ist die l~arbe bedingt dureh 
die Bildung eines Farbstories der Konstitution XI. Dassen Entstehung 

/ / \ = o  . . . . . .  o . . . . . .  

/ % / = 0  . . . . . .  o--,,x//\ xI  
R R R R 

Einwirkung der 

~\~o //\//o //~/OH 
/'~,/% /~/\ 

I~ OH R O 1~ OH 
XII  XII I  XIV 

sa Anmerlcung bei der Korre]ctur: In einer kiirzlich erschienenen Arboit 
[ A. Ebn6ther, Th. M. Meyer und H. Schmid, ttelv, chim. Acta 85, 910 (1952)] 
wird dio Oxydation des 1-Oxy-4-mothylnaphthalins mit PbTA beschriebon. 
Nebon andoren Produkton findon dio Autoron das I)iaoota~ des 4-Methyl- 
2-oxy-o-naphthoohinols. 

R. Criegee und K. Klonk, Liebigs Ann. Chem. 564, 1 (1949). 

kann folgendermagen gedeutet werden: Dureh die 
OH--Ionen des Reagens wird aus den Diaeetaten der 2-Oxy-o-chinole 
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zun~chst  X I I  gebildet, aus dem X I I I  durch H~O-Abspal tung ents teht .  
Dieses liefert durch Reduk t ion  un te r  dem Einflul3 der methyl~lkohol.  
Baryt lauge  X I V  den zweiten Bestandte i l  des Farbstoffes.  Die blaue 
bzw. grtine Farbe  t r i t t  in unserem Falle auch bei Ausschlul3 yon Sauerstoff 
ein. Die Monoacetate .der o- und  p-Chinole liefern erwar tungsgem~]  
die besehriebene F a r b r e a k t i o n  nicht,  sondern geben n u r  gelbe Farb tSne .  

Experimenteller Teih 

Quantitative Messung des PbTA-Verbrauches. Es wurde so wie in der 
Arbeit yon F. Wessely und F. Sinwel ~ beschrieben verfahren. 

Untersuchung der Hydrierungsprodukte yon I.  

Reines I wurde, wie sehon friiher beschrieben 1, mir Pd-Mohr oder Pd- 
Kohle in Alkohol unter  Aufnahme yon 1 Mol tt~ aushydriert. ]:)as rohe 
I-Iydrierungsprodukt wurde im Kugelrohr bei 1 Torr und  110 bis 120 ~ als 
bald erstarrendes (~l tibergetrieben. Die so erhaltenen Kristalle schmolzen 
zwischen 42 bis 59 ~ Iqaeh 4maligem UmlSsen aus gther-Petrol~ther schmolz 
die Substanz noch immer unscharf zwischen 52 bis 68 ~ 

Zum Nachweis der Uneinheitlichkeit wurde das rohe Hydriertmgsprodukt 
mit  PbTA in Eisessig oxydiert. Nachdem sich bei quant i ta t iven Versuchen 
herausgestellt hatte, dal] dieses scharf 2 ~quivalcnte Acetoxyl = 1 Mol PbTA 
verbrauehte, wurden 5 g mit  15 g PbTA (1 Mol) in 250 ml Eisessig bei Zimmer- 
temp. versetzt und  die sieh bald braun f~rbende L6sung 15 Stdn. stehen 
gelassen. Nach dem Abdampfen des Eisessigs im Vak. auf 30 ml wurde in 
Wasser gegossen, mit  ~ ther  erschSpfend extrahiert und nach dem Ent-  
s~uern der :4therlSsung mit  NaI-ICO a und Trocknen der Rfickstand im Vak. 
destilliert. Bei ciner Badtemp. yon 110 ~ ging bei 0,01 Torr ein gelb gef~irbtes 
(~l (1,3 g) fiber. Der bedeutendc Rest blieb als nicht destillierbares, dunkles 
I-Iarz zur~ck. Beim Anreiben des 5ligen Destillates mit  ~ ther  win'de ein 
Tell (0,6 g) in Form von Kristallen veto Schmp. 140 ~  weiterem Uml6sen 
aus Eisessig erhalten. ]:)as Ausbleiben einer Depression in der Mischung 
mit  I erwies die Identi t~t  der erhaltenen Verbindung mit  I. Die atherische 
Mutterlauge ergab atff Zusa tz  yon Petroliither eine weitere Kristallisation 
(0,5 g) vom Rohsehmp. 95 bis 100% Dutch Uml5sen aus ~ther-Petrol~ther 
warde die Substanz I a  veto Schmp. 108 bis 109 ~ erhalten. Mit I gemiseht, 
wurde eine grol3e Depression des Schmp. beobachtet. 

Cl1I-I1~O5. Ber. C 58,93, H 5,40. Gef. C 59,23, I-I 5,50. 

Bc ide r  Hydrierung yon I a  (0,2 g) in ~thanol  mit  Pd-Kohle wurde 1 Mol 
H~ innerhalb von 10 Min. aufgenommen. Das Reduktionsprodukt zeigte 
die gleichen Eigenschaften wie das Hydrierungsproduk~ yon I. Der Schmp. 
lag in dem gleichen breiten Temperaturbereich mid die saure Verseifung 
in der Hitze (0,2 g in 10 ml g thanol  mi t  4 ml 10%iger ~I2SO4) lieferte in 
3 Stdn. nach der fiblichen Aufarbeitung reines Homobrenzcatechin. 

Oxydation yon p-tert.-Butylphenol mit PbTA.  

10 g eines ttandelspr~parates (Eastman-Kodak), welches bis zur Sehmelz- 
punktskonstanz (.102 ~ aus ~ther-Petrol~tther umgel5st worden war, wurde 
in 450 ml Eisessig mit  80 g PbTA (75~oig) oxydiert. Nach 18stiind. Stehen 
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bei Zimmertemp. und Abdampfen der t iefrotbraunen LSsung auf ein Zehntel 
ihres Volumens im Vak. kochten wir den harzigen Rfickstand mehrmals 
einige Stdn. mit  ~ther.  Dabei fallen die Pb-Salze pulvrig aus. Die ver- 
einigten ~therausziige hinterliel~en nach dem Ents~uern mit  NaHCOs-LSsung, 
Trocknen fiber Na~SOa und  Abdamp~en 13,7 g eines dnnklen, z~hen (~les. 
Dieses wurde znn~chst einer Destillation bei 0,001 Torr bei 90 bis 110 ~ Bad- 
temp. unterworfen und  lieferte 55% (bezogen auf das Rohprodukt) eines 
hellgelben, z~hen 01es als Destillat, w~hrend der Rest als nicht destillierbares 
dunkles ]-Iarz zurfickblieb. Aus der LSsfing des Oestillates in ~ther-Petrol- 
~ther (1:9)  kristallisierte naeh l~ngerem Stehen I I I  aus. Aus 3,33 g des 
rohen Destillates wurden 1,12 g I I I ,  das sind 14~ d. Th. erhalten. Nach 
mehrmaligem UmlSsen aus ~ther-Petrol~ther lag der Sehmp. bei 93 bis 95 ~ 

C14HlsO ~. Ber. C 63,13, H 6,81. Gel. C 63,14, H 6,61. 

Die Mutterlauge von I I I  wurde der ehromatographisehen Reinigung an 
AlcOa unterworfen. Es wurde ein Pr~parat nach Broclcmann verwendet, 
alas dutch Auswaschen mit  verd. Salzsi~ure und Auswasehen mit  Wasser 
vorbehandelt worden war, da .sich herausgestellt hatte, dal] alkalibeIadenes 
AI~O 3 schleeht wirksam war. Eluiert wurde zuerst mit  einem ~ther-Petrol- 
~thergemisch (3 :7) :  Frakt ion I, dann mit  reinem ~ther :  Frakt ion I I  und  
endlich mit  Alkohol: Frakt ion I I I .  Fiir 3,33 g bei der oben beschriebenen 
Destillation erhaltenen ~)les wurden 120 g AI~O 3 verwendet. 

Frakt ion I lieferte I I I .  Aus Fraktion n und I I I  wurde IV dureh Uml6sen 
aus J(ther-Petrolgther bei - - 7 0  ~ gewonnen, m~d zwar aus 3,33 g Destillat 
0,32 g (5,4~/o d. Th.). Die Verbindung IV schmolz nach mehrmaligem Um- 
16sen aus Xther-Petrol~ther be i  40 bis 42 ~ 

C~HlsO s. Bet. C 69,19, H 7,75. Gef. C 69,18, H 7,80. 

Die neben I I I  mid IV erhaltenen 51igen Stoffe konnten noch nieht nigher 
charakterisiert werden. 

Hydrierung von I I I  und IV .  

I I I  lieferte bei der Hydrierung mit  Pd-Mohr in Alkohol unter  Aufnahme 
yon 1 Mol I-I S ein farbloses, alkalil6sliches (~l, das bei der Verseifung mit  
10~ H2SO 4 in ~ thanol  1,2-Dioxy-4-tert.-butylbenzol (mit FeCla G ~ n -  
f~rbung, die auf Na2CO3-Zusatz in ViOlett umschl~tgt) lieferte. Es war noeh 
nicht  zm" Kristallisation zu brillgen, lrlingegen lieferte Acetylierung mit  
Pyridin und Essigs~Lureanhydrid das Diacetat des 2wertigen Phenols v o m  
Schmp. 78,5 bis 80 ~ 

ClaHlsO ~. Ber. C 67,16, I-I 7,25. Gef. C 66,79, H 7,31. 

IV ergab bei der unter den oben angeffihrten Bedingungen ausgefiihrten 
I-Iydrierung (1Mol H~-Verbrauch) 4-tert.-Butylphenol in quanti tat iver  
Ausbeute. 

Oxydation von p-tert.-Amylphenol. 

8 g eines Handelspr~parates (Eastman-Kodak), welches bis zur Schmelz- 
punktskonstanz (94 bis 95 ~ aus ~ther-Petrol~ther umgelSst worden war, 
wurden in 500 ml Eisessig mit  80 g PbTA (75~ oxydiert. Die weitere 
Aufarbcitung erf01gte, wie beim p-tert.-Butylphen01 beschrieben. Die DestiUa- 
t ion des Rohproduktes bei 0,001 Torr und einer Badtemp. yon 90 bis 120 ~ 
lieferte 7,1 g e ines  zi~hen gelben C)les, das zum grSl3ten Tell kristallisierte. 
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UmlSsen dieser von dem ()] abgeprel~ten Krlstalle aus ~ther-Petrolfither 
lieferte 4,55g, das sind 34% d. Th. blal~griiner Nadeln yon V mit  dem 
Sehmp. 96 bis 98 ~ 

CI~H~005. Ber. C 64,25, H 7,19. Gel. C 64,00, H 7,23. 

Die ehromatographische Reinigung des nieht kristallisierten Anteils des 
oben besehriebenen Destillates lieferte weitere Mengen yon V, das erwartete 
Monoacetat des 4-p-tert.-Amyl-p-chinols konnte dagegen nicht isoliert 
werden. 

Hydrierung yon V unter den iib]iehen Bedingungen lieferte ein alkali- 
15sliehes, sehr unscharf (59 bis 82 ~ schmelzendes Produkt, das die analytischen 
]~esultate fiir ein Monoacetat des 1,2-Dioxy-4-tert.-amylbenzols lieferte und, 
wie im ~heoret. Teil angeffihr~ wurde, ein Gemisch der beiden mSglichen 

Monoaeetate  darsteUen diirfte. 

C13I-IlsO 3. Ber. C 70,24, I-I 8,16. Gel. C 69,95, H 8,13. 

Aus diesem Gemisch w ~ d e  dutch saure Verseifung das 1,2-Dioxy-4-tert.- 
amylbenzol yore Sehmp. 47 bis 49 ~ erhalten. 

CllH160 ~. Ber. C 73,30, H 8,95. Gel. C 73,36, H 8,83. 

Oxydation des mesoiden ( V i a )  und racemoiden (VIb)  3,4-Di-(p-oxy- 
phenyl) -hexans. 

Zu 5 g mesoider Verbindung V i a  (ttexSstrol), bei Raumtemp. in 500 ml 
Eisessig suspendiert, setzte man 34,9,g 1)bTA (88,2%ig), das sind auf 1 Mol 
HexSstrol 3,75 Mol PbTA, in Portionen unter  kr~ftigem Schiitteln zu. Das 
HexSstrol ging bald in LSsung, die sich dunkel f~rbte. Naeh dem vSlligen 
Verbraueh des PbTA wurde der Eisessig bis auf 30 ml bei 12 mm abdestilliert 
~nd der l~fickstand 3real mit  je 250 ml trockenem Benzol 1/2 Std. unter  
RiickfluI3 gekocht. Naeh dem Abdampfen der vereinigten BenzollSsungen 
unter  vermindertem Druck 15sten wit den /~iickstand in wenig heil~em Eis- 
essig, aus dem schSne, schwach gelblich gef~rbte Kristalle yon VI Ia  ausfielen, 
deren Menge nach 2maligem UmlSsen aus Eisessig 2,9 g, das sind 31,2~o d. Th. 
betrug. Schmp. 194 bis 204 ~ 

C~6tta0010. Ber. C 62,13, H 6,02, CH3CO 34,27. 

Gef. C 61,91, H 6,17, CI~3CO 34,56. 

Bei der katalytischen Hydrier~tng von V I t a  werden mit  Pd-Mohr und 
Pd-Kohle (10%ig) in Eisessig oder ~thanol  2 Mole Wasserstoff aufgenommen 
und 2 Mole Essigs~nre gebildet. 0,18 g Substanz werden in 20ml Alkohol 
suspendiert, 40 mg Pd-Mohr zugesetzt und  in dem friiher beschriebenen 
Apparat, der eine Fil trat ion des Katalysators in Wasserstoffatmosph~re 
erlaubt s, hydriert. Im  Laufe der Hydrierung geht die Substanz in LSsung. 
Von der yore Katalysator abfiltrierten Lbsung wurde ein genaues Volumen 
zur quanti tat iven Bestimmtmg der Essigs~tnre entnommen. Die Titration 
best~tigte die Abspaltung yon 2 Mol Essigs~ure aus VI Ia  bei der Hydrierung. 
Der Sehmp. des Itydrierungsproduktes ist sehr unscharf 180 bis 192 ~ Die  
Substanz ist schwer 15slieh in Benzol, .~ther, Eisessig, leicht lbslieh in J~thanol. 
Gegen Alkali ist die Substanz bei Gegenwart yon Sauerstoff empfindlieh. 
Wir haben uns mit  ihrer weiteren Reinigung nicht befal3t, glauben abet, 

s F. Wessely, A. Mi~nster und K. SchSnol, Mh. Chem. 68, 313 (1936). 
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dal3 es sieh bei ihr ebenfalls um ein Gemisch der isomeren Diaeetate yon V I I I  a 
handelt, yon welchen in diesem Falle 3 Isomere m6glich sind. 

Die Verseifung dieses Diacetylgemisches V I I I a  wurde mit  i0%iger  
tI2SO 4 in ~ thanol  durchgefiihrt, wie wit  es auf S. 911 besehrieben. Das 
Reaktionsprodukt fiel, aus 50~ Essigs~iure umgel6st, in weil~en Kristallen 
vom Schmp. 233 bis 236 ~ an. 

Die Tetramethylverbindung V I I I d  wurde durch eine in N~-Atrnosph~i~9: 
durchgefiihrte Methylierung mit  Dimethylsnlfat  gewonnen. Dazu wurden 
0,2g Tetraacetylverbindung VI I Io  in 10ml Methanol mit  0 ,5g ~TaOH 
1/~ Std. im N2-Str0m anf dem Wasserbad erhitzt. ]3ann ftigten wir bei 50 ~ 
im N~-Strom portionenweise abweehselnd 7,5 g Dimethylsulfat und die ent- 
sprechende Menge ~ a O H  in Methanol (diese LSsung war vorher im N2-Strom 
ausgekocht worden) zu. Die L6sung wurde immer schwach Mkalisch gehalten. 
Nach dora Abdampfen des Methanols wurde der t~iiekstand mit  Wasser ver- 
setzt, m i t  Kther aufgenommen nnd der Rtiekstand dieser L6sung nach dem 
Trocknen destilliert. Bei 165 bis 175 ~ Badtemp. ging bei 0,001 Torr ein beim 
Anreiben mit  ~thanol  bald kristallisierendes O1 tiber. Die Kristalle schmolzen 
naeh dem Uml6sen aus ~$hanol bei 132 bis 133 ~ 

C~2Ha004. Ber. OCH 3 34,62. Gel. OCH z 34,72. 

Zu 5 g bei Raurntemp. in 500 ml Eisessig gelSstem racemoiden 3,4-Di- 
(p-oxyphenyl)-hexan VIb wurden 34,9 g PbTA (88,2~oig), das sind auf 1 Mol 
V I b  3,75 Mole PbTA, in Portionen unter stiindigem Sehtitteln zugesetz~. 
Nach dem vSlligen Verbraueh des PbTA wurde der Eisessig bei 12 mm 
auf 50 ml abdestilliert ~nd der Rtiekstand unter Rfihren in 500 ml Wasser 
eingegossen. I)araus wurde das Reaktionsprodukt dureh 3maliges Aus- 
sehtitteln mit ]e 250 ml Benzol entfernt, l~aeh dem Ents~iuern der Benzol- 
lSsung mit w~i~r. BicarbonatlSsung dampften wit ]ene unter vermindertem 
Druek aul 50 ml ein. Da aus dieser LSsung keine Kristalle zu erhalten waren, 
das Reaktionsprodukt sich ferner bei der Destillation aueh unter stark ver- 
mindertem Druek zersetzte, wurde dig Reinigung dureh Chrornatographie 
an Al~O 3 nach BrocIcmann, das, wie auf S. 911 beschrieben, mit Salzs~ure 
behandelt war, durchgeftihrt. Fiir den obigen Ansatz wurde eine S~iule yon 
16 cm L~nge und einem Durebmesser yon 3 cm angewandt. Beim Eluieren 
mit Benzol ging dab Reaktionsprodukt in das Eluat, w~ihrend an der S~ule 
die stark gef~rbten Vertmreinigungen haften blieben. In den einzelnen 
Fraktionen sind wechse]nde Mengen des Reaktionsproduktes enthalten. 
Sobald das Benzoleluat farblo~ durchrinnt, wurde unterbroehen. Die einzelnen 
Benzoleluate wurden vereinigt und im Vak. zur Trockene eingedampft. 
Der Rtiekstand kristallisiert beim Anreiben mit  J~ther. N a e h  dem UmlSsen 
aus wer/ig Eisessig wurden aus dem obigen Ansatz 0,94 g der Substanz VI Ib ,  
das sind 10% d. Th. vom Schmp. 147 bis 149 ~ erhalten. 

C26H30010. Ber. C 62,13, H 6,02. Gel. C 61,98, H 6,18. 

Bei der katalytischen Hydrierung yon VI Ib  mit Pd-Ko]~le (10~oig) in 
J~thanol wurden 2 Mol I-I S aufgenommen. Das rohe Hydrierungsprodukt 
steltt ein r dar, das wir ohne weitere Reinigung mit  10%iger I-I2SO 4 ia  
~thanol,  wie oben besehrieben, verseiften. Das Verseifungsprodukt wurde 
bei 0,001 Torr und einer Badtemp. yon 180 bis 190 ~ destilliert und das glasig 
erstarrende Produkt  V I I I b  aus Eisessig-Wasser umgelSst. Schmp. 138 ~ 

ClStI2~O4. Ber. C 71,30, H 7,35. Gef. C 71,33, t I  7,23. 
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Oxydation des ~-Naphthols. 

5 g a-Nalihthol wurden in 300 ml Eisessig gel6st und 32 g PbTA (80%ig), 
das sind 3,3J~quivalente CHACO0 portionenweise unter Sehfi~teln bei 
Zimmertemp. zugesetzt. Nach dem Verbrauch des PbTA und dem Abdampfen 
des Eisessigs bei 12 mm anf 30 ml in 500 ml Wasser gegossen, schied sich eine 
amorphe, teerige Masse aus. ~ach dem Abfiltrieren dieser wurde die w~lar. 
L6sung mit  ~ ther  extrahiert. Auch die teerige Masse wurde nach dem 
Trocknen im Soxhlet erschSpfend mit  _~ther behandelt. Dabei schieden 
sieh "ira _~ther Kristalle ab, von welchen die braungef~rbte _~therl6sung 
abdekantiert  wurde. 

Die Kris~alle wurden mit  kaltem Alkohol gewaschen, wobei Verun- 
reinigungen in LSsung gingen, und dann aus Eisessig umgel6st. So wurden 
1,18 g, das sind 13,1% d. Th., der Substanz X vom Sehmp. 167,5 bis 168,5 ~ 
erhalten. Sie sind schwer 15slich in Petrol~ther, Alkohol, Jtther und Eisessig, 
leieht 15slich in Benzol. 

ClaI-tllO 5. Ber. C 64,59, IK 4,65, CHACO 33,07. 
Gel. C 64,49, H 4,61, CHACO 33,43. 

Die oben erhaltenen ~itherischen LSs~mgen wurden vereinigt und nach 
dem Abdampfen des ~thers der Rfiekstand i m  Vak. erhitzt. Bei 80 bis 110 ~ 
Badtemp. und 1 Torr sublimierten gelb gef~irbte Kristalle fiber, die bei 
117 bis 123 ~ schmolzen. Naeh dem UmlSsen aus J~ther-Petrol~ither lag der  
Sehmp. bei 125 bis 126 ~ Der Mischsehmp. mit  1,4-Naphthoehinon gab keine 
Depression. Ausbeute 0,52 g, das sind 9,3% d. Th. 

Nach dem (Ibergehen des Chinons destillierten noch weitere Mengen 
yon X bei 150 v Badtemp. und 1 Torr fiber, die m i t  dem oben gewonnenen 
I)rodukt vereinig~ wurden. 

Bei der katalytischen Hydrierung yon X mit Pd-Mohr in Eisessig wurde 
1 Moi Wasserstoff aufgenommen. Das I:[ydrierungsprodukt, das ein 01 
darstellte, wurde mit  Essigs~tureanhydrid und Pyridin acetyliert und lieferte 
eine Substanz, die nach dem UmlSsen aus Eisessig bei 108,5 ~ schmolz u n d  
mit  einem Diacetat des 1,2-Dioxynapkthalins, das durch katalytische Reduk- 
~ion des nach K. Lagodzinslci und D. Hardine 9 dargestellten 1,2-Naphtho- 
chinons und  nachfolgende Acetylierung dargestellt  worden war, keine 
Depression ergab. 

Die UV-Absorptionsspektren wurden in einem Beckman- Spektrophotometer 
bestimmt. 

Die Analysen wurden yon Herrn  Dr. G. Ka inz  im Mikrolaboratorium 
des I I .  Chemischen Ins t i tu tes  durchgeffihrt.  

9 Ber. dtsch, chem. Ges. 27, 3070 (1894). 


