Uber die Einwirkung von metallorganischen Verbindungen
auf Chinole II.

(Uber ein anormales Produkt einer Grignard-Reaktion.)

Von

F. Wessely und J. Kotlan.
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien.
(EBingelongt am 18. Dez. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 15. Jan. 1953.)

Bei der Einwirkung von CHMgX, CH,Li, C,H;MgBr und
CeH;Li auf das Diacetat des 4-Methyl-2-oxy-o-chinols I ent-
stehen in der Hauptmenge disubstituierte Brenzkatechine vom
Typus 1I. Thre Bildung erklért sich durch eine 1,4-Addition der
metallorganischen Verbindung an das konjugierte System
von I. Zum Unterschied von den genannten metallorganischen
Verbindungen liefert C,H MgBr als Hauptreaktionsprodukt
3-Oxy-4-athoxy-toluol. Die bisher bei Grignard-Reaktionen
nicht beobachtete Bildung eines Athers wird durch eine primsre
1,2-Addition der Grignard-Verbindungen I erklart, der nach-
triglich eine Umlagerung unter Bildung des aromatischen Athers
folgt.

In der ersten Mitteilung! iiber diesen Gegenstand haben wir die
Einwirkung von metallorganischen Verbindungen auf die Acetate von
einigen p- bzw. o-Chinolen beschrieben.

Bei der Einwirkung geeigneter Grignardscher Verbindungen auf o-Chinol-
acetate mit einer zum Oxo-Sauerstoff freien m-Stellung tritt der Alkyl-
bzw. Arylrest in diese Position unter Bildung von Phenolen ein. Es mul
eine primire 1,4-Addition der metallorganischen Verbindung an das in
den Chinolen vorliegende konjugierte System eintreten, der eine Wasser-
abspaltung unter Ausbildung des aromatischen Systems folgt. Bei den
p-Chinolacetaten muf hingegen eine primire 1,2-Addition eintreten und
sich bei der Wasserabspaltung das aromatische System unter Wanderung
eines Restes ausbilden. Auf diese Weise konnen eine Reihe sonst nur schwierig
zuginglicher Stoffe gewonnen werden.

Es erschien zum Ausbau der Chemie der noch recht wenig bekannten

1 F. Wessely, L. Holzer und H. Vilcsek, Mh. Chem. 83, 1253 (1952).
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substituierten Brenzkatechine von Interesse, die Einwirkung von metall-
organischen Verbindungen auf die Diacetate der 2-Oxy-o-chinole vom
Typus I zu untersuchen.
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Wir erwarteten hier auch eine primire 1,4-Addition und Bildung di-
substituierter Brenzkatechine (Typ II),
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annehmen konnten. Diese Erwartung erfilllte sich teilweise. Bei der
Einwirkung von CH,MgX (X = Br, J) und CgH MgBr auf I erhielten
wir als Reaktionsprodukte die Verbindungen IIa bzw. I1b.

Ein unerwartetes Ergebnis erhielten wir aber bei der Rinwirkung
von C,H MgBr auf 1. In der Hauptmenge lag in dem Reaktionsprodukt
ein Moncithylither des Homobrenzkatechins vor, da seine Verseifung
Homobrenzkatechin lieferte. Seine Konstitution III wurde durch eine
einwandireie Synthese nach folgendem Schema bewiesen:
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2 W. Staedel, Ann. Chem. 217, 161, 220 (1883).
s D.R. P. 103146; Chem. Zbl. 1899 II, 502.
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Die beiden Athylither und deren Phenoxyessigsiurederivat waren
identisch. Der Nachweis, dafl neben III noch andere Reakiionsprodukte
in geringer Menge entstanden waren, erfolgte zunichst durch Papier-
chromatographie, bei der nach Besprithen mit diazotierter Sulfanilsiure
3 Substanzen mit deutlich verschiedenen Rp-Werten beobachtet wurden.
Die Verbindung III war vor der Papierchromatographie durch Wasser-
dampfdestillation entfernt worden, stort auBerdem wegen ihrer Fliichtig-
keit nicht. Zur priparativen Gewinnung der drei fraglichen Substanzen
wurde iiber Zellulosepulver chromatographiert. Es wurden in reiner
Form erhalten: Homobrenzkatechin als Hauptmenge, ein Sliges Brenz-
katechinderivat A, dessen Diacetylprodukt ber 72 bis 73° schmilzt?, und
ein Isomeres davon B, dessen Diacetat nicht kristallisierte. Die beiden
letztgenannten Verbindungen fielen in sehr kleiner Menge an. Die
analytischen Werte der Acetate dieser beiden Verbindungen entsprechen
der Formel C;;H,;0, und es konnen ihnen aller Wahrscheinlichkeit
nach die Formeln IV, V, VI zukommen, da es sich nach der Reaktion
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mit ammoniakalischer Silbernitratlosung um Brenzkatechinderivate
handeln mufte.

Die Synthese von IV erfolgte von dem Keton VII aus, das mach
R H.F. Manske und A. Ledingham® dargestellt wurde. Nach siner
Clemmensen-Reduktion und Entmethylierung wurde acetyliert. Das
Diacetylprodukt erwies sich mit dem Diacetat des bei der Grignard-
Reaktion erhaltenen Stoffes A als identisch, der durch eine 1,4-Addition
von C,H,MgBr an I entsteht.

* Samtliche Schmelzpunkte sind im Apparat nach Kofler bestimmt.
® Chem. Abstr. 38, 5813 (1944).
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Die Entstehung der Verbindung V wire wohl durch eine primére
1,2-Addition und eine bei der Wasserabspaltung eintretende Wanderung
des Alkylrestes zu erkliren. Die Bildung von VI wiirde eine nur in
seltenen Fillen® beobachtete 1,6-Addition des Grignard-Reagens voraus-
setzen. Es wird also die Konstitutionsaufkldrung des zweiten isomeren
Methyl-athyl-brenzkateching B notig sein, ehe man weitere Schliisse
ziehen kann.

Der auffillige Unterschied im Verhalten des Chinols I gegen CH,MgX
und C,H MgBr veranlaBte uns, die Reaktion mit CH,Li zu untersuchen.
Wir erhielten hier die analogen Ergebnisse wie mit CH,MgX, das heiit
Dimethylbrenzkatechin und Homobrenzkatechin. Die Untersuchung der
am leichtesten fliichtigen Fraktion des Reaktionsproduktes, deren Menge
sehr gering war, ergab aber immerhin einen minimalen Gehalt einer
methoxylhaltigen Substanz, die wir mit grofer Wahrscheinlichkeit als
1-Ozy-2-methoxy-5-methyl-benzol identifizieren konnten. Es wurde aus
der methoxylhaltigen Fraktion die Phenoxyessigsidure dargestellt und
diese papierchromatographiert. Die Lokalisierung der Phenoxyessig-
sduren erfolgte nach der Methode von K. Schldgl und A. Siegel’”. Es
wurde ein Fleck mit dem gleichen Rp-Wert wie in einem Parallel-
chromatogramm mit einer authentischen Probe des Phenoxyessigsiure-
derivats  des 1-Oxy-2-methoxy-5-methyl-benzols gefunden.

Es scheint also die Atherbildung bei der Einwirkung von metall-
organischen Verbindungen auf I nicht auf das C,HMgBr beschrinks
zu sein, denn auch bei der Einwirkung von CH MgX fanden wir in der
am leichtesten fliichtigen Fraktion einen allerdings noch geringeren
Methoxylgehalt. Nur ist das Ausmal, in dem diese anormale Reaktion
eintritt, ‘sehr verschieden. Ein Versuch, diese Erscheinung zu erkliren,
miiBte auf einer Deutung des Reaktionsmechanismus der Atherbildung
bei der Grignard-Reaktion fullen, die unseres Wissens bisher noch nie
beobachtet wurde.

Wir stellen folgenden Reakiionsmechanismus zur Diskussion: Durch
eine 1,2-Addition von C,H;MgBr an die C=0-Bindung des Chinols und
normaler Reaktion der —0—CO—CH,-Gruppen entsteht bei der Ver-
seifung ein 1,2,2-Triol (C), ein instabiler Stoff, der zunéchst Wasser unter
Bildung eines «-Oxyketons (D) abspaltet. Dieses stabilisiert sich unter
Gewinnung der Resonanzenergie des aromatischen Systems durch
Wanderung eines Protons bzw. des Athylkations zum Monoithyldther
des Homobrenzkatechins.

8 FuBnote 209 in Gilman, Organic Chemistry, 2.Aufl. (1942), Bd. I,
S. 696. ’

7 K. Schliogl und A. Siegel, Mikrochem., im Druck.
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DafB nicht der isomere Athylither IIIa entsteht, kénnte man folgen-
dermaflen erkliren. Bei Annahme einer Wasserstoftbriicke in D wird
die Wanderung des Protons an den Carbonylsauerstoff energetisch be-
giinstigt sein.

Es ist also der Verlauf der Grignard-Reaktion an-sich nicht anormal,
sondern nur das erhaltene Reaktionsprodukt, das der oben erwihnten
Umlagerung seine Entstehung verdankt.

Tabelle 1.
In %
Grignard-Reagens : Hoher-
1,2-Addition 1,4-Addition . Reduktion molekulare
| Verbindungen
Methyl .............. 38 | 15 0 18
Athyl «oovvvnn.. ... 52 | 24 0 13
Isopropyl............ 10 ; 44 [ 12 : 16
tert. Butyl .......... 0 0 | 0 14

Wir kénnen keine Erklirung dafiir vorschlagen, warum bei Ver-
wendung von C,H MgBr die 1,2-Addition an I um so viel rascher erfolgt
als bei Verwendung von CH;MgX oder CH,Li. Solche Fille sind ja auch
bei anderen «,f-ungesittigten Carbonylverbindungen beschrieben worden.
Die Richtung der Addition hingt ab von der Zahl, Art und Stellung
der Substjtuenten in der Carbonylverbindung und der Natur der Grignard-
verbindung®. Diese Beispiele gelten fiir acyclische «,f-ungesittigte Ketone.

8 H. P. Kohler, Amer. Chem. J. 38, 511 (1907).
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Ein «,f-ungesittigtes cyclisches Keton, das 42-Cyclohexenon, ist von
F.C. Whitmore und G. W. Pedlow jun.® untersucht worden. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 1 enthalten.

Wie man sieht, kann die Art der Additionsrichtung einer Grignard-
Verbindung -an eine o,f-ungesittigte Carbonylverbindung sehr ver-
schieden sein; sie hingt natirlich ab von der Art der Polarisation der
si-Elektronen des konjugierten Systems im aktivierten Komplex, woriiber
wohl gegenwirtig keine Vorhersagen gemacht werden konnen.

Experimenteller Teil.

2-Oxy-4d-methyl-o-chinoldiacetat I. Seine Darstellung wurde schon be-
schrieben®®,

Einwirkung von Grignardschen Verbindungen auf I.

Wir geben hier die allgemeine Arbeitsvorschrift wieder, die wir bei den
genannten Reaktionen einhielten. Die angewandten Mengenverhéltnisse
und eventuelle Abweichungen werden bei den einzelnen Beispielen gesondert
angefithrt.

Die in der iiblichen Weise in Ather dargestellten Grignard-Losungen
wurden unter FeuchtigkeitsabschluB vom nicht umgesetzten Magnesium
abfiltriert und unter Eiskithlung zu der #therischen Losung des Chinolacetats
zutropfen gelassen. Nach Beendigung der Zugabe wird noch hdochstens
15 Min. am Wasserbad erwarmt. Die Zersetzung mit kalter, gesittigter
Ammonchloridlosung wird unter Riskithlung vorgenommen. Die noch
einmal ausgedtherte, in den meisten Fillen dunkel gefarbte wifr. Losung
wurde verworfen, die vereinigten Atherlésungen mit 1 n NaOH ausgeschiittelt.
Die alkalischen Auszige, die die phenolischen Anteile enthalten, miissen
sofort angesiuert werden.

Umsetzung mit Athylmagnesiumbromid!'.

Angewandt: 6g I in 600ml abs. Ather (1 Mol); Grignard-Losung aus
21 g C,H,Br, 4,88 ¢ Mg in 100 ml Ather (7,5 Mole).

Der anfallende phenolische Anteil kristallisierte bald und wurde abfiltriert
(Subst. ITI). Die Mutterlauge von III wurde ofters ausgesthert, der Ather
mit NaCl getrocknet und der Riickstand davon bei 12 Torr destilliert. Wir
teilten in 2 Fraktionen auf: 1. 100 bis 125°; 2. 125 bis 140°. Es blieb eine
geringe Menge einer dunklen Substanz zuriick. Die 1. Fraktion kristallisierte
bald durch und erwies sich als identisch mit ITI. Als Rohprodukt schmilzt I11
bei 29 bis 53° und zeigt einen Athoxylgehalt von 27,18%. Durch Umlésen
aus Methanol wurden Kristalle gewonnen, die sich bei 29° unter starkem
Sintern in eine andere Form umwandelten, um dann bei 42° zu schmelzen.
Das synthetische Priparat?. ® zeigte die gleichen Schmelzpunktserschei-
nungen und ergab im Gemisch mit dem von uns erhaltenen Stoff keine
Depression. Zur weiteren Charakterisierung wurde in der iiblichen Weise
das Phenoxyessigsiurederivat dargestellt. Der Schmp. lag nach dem Umlésen

¥ J. Amer. Chem. Soc. 63, 758 (1941).

10 J7, Wessely und F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950).

1t Vorversuche wurden von Herrn Dr. F. Sinwel unternommen.

Monatshefre fiir Chernie. Bd. 84/1. 9
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aus Alkohol-Wasser bei 85 bis 86°. In Mischung mit einer aus dem syntheti-
schen Ather dargestellten Probe zeigte sich keine Depression im Schmp.

0,;H,,0,. Ber. C 62,84, H 6,71, OC,H;, 21,43, Aquiv.-Gew. 210.
Gef. C 62,30, H 6,62, OC,H, 21,41, Aquiv.-Gew. 214.

Die oben erwihnte 2.Fraktion wurde der Wasserdampfdestillation
unterworfen, um den leicht wasserdampfflichtigen Monoithylither des
Homobrenzkatechins zu entfernen. Aus diesemm Wasserdampidestillat
(200 ml) wurde noch 0,7 g rohes III erhalten, so daf3 die Gesamtausbeute
an rohem III 639, d. Th. ausmacht.

Wir setzten die Wasserdampfdestillation noch fort und fingen weitere
4 Fraktionen zu 200 ml auf, welche schwach braun gefirbte, klare Lésungen
darstellten. Diese Destillate und der Wasserdampfdestillationsriickstand
wurden erschopfend mit Ather ausgeschiittelt, die Atherlosungen mit NaCl
getrocknét und die Riickstinde der Atherlésungen im Wasserstrahlvak.
{Badtemp. 110 bis 140°, 12 Torr) destilliert. Nun erwies sich die Papier-
chromatographie von grofitem Nutzen!?.. Von den Destillaten entnahmen
wir Proben und bereiteten damit 19 ige alkohol. Lésungen, von denen zirka
1 mm® auf Filtrierpapier (Whatman 1) aufgetragen wurden. Als Ent-
wicklungsflissigkeit verwendeten wir ein ternires Gemisch, welches durch
Schitteln von Benzol, Eisessig und Wasser im Verhilinis 4: 1: 5 bereitet
worden war (verwendet wurde die leichtere benzolische Phase). Nach dem
Trocknen wurde mit diazotierter Sulfanilsiurelésung®® bespritht und mit
NH;-Gas behandelt. Es zeigten sich bei simtlichen Chromatogrammen
auf gelbem Untergrund zwei helle Flecken (Rp 0,53 und 0,70) und ein rot-
brauner Fleck (Rp 0,22); der letztere entspricht dem Rp-Wert des Homo-
brenzkatechins. Nach diesem Befund vereinigten wir die Fraktionen der
Wasserdampfdestillation mit dem Riickstand. Es wurden so 0,71 g eines
Phenolgemisches erhalten, von welchem nach mehreren Vorversuchen 0,3 g
zur  praparativen chromatographischen Trennung auf Zellulosepulver** einge-
setzt wurden. Das Zellulosepulver wurde unter einer Glocke, in der sich
die bei der Bereitung der Entwicklungsfliissigkeit fiir die Papierchromato-
graphie gewonnene schwerere wifir. Phase befand, lingere Zeit aufbewahrt.
Eine Sdule (130 cm lang, 2 e Durchmesser) wurde mit dem so vorbehandelten
Zellulosepulver 115 em hoch sehr fest gestopft. Darauf wurde zirka 2 em
Zellulosepulver, das die verwendete Substanz enthielt, und abschlieBend
ein 3 cm hoher Zellulosestopfen aufgebracht. Entwickelt wurde mit dem
schon beschriebenen terniiven Gemisch. Hs wurden 89 Fraktionen zu je
1,5 g in einem Fraktionskollektor aufgefangen. Zunéchst stellten wir fest,
welche Fraktionen {iberhaupt Substanz enthielten. Dazu wurde von jeder
Fraktion ein Tropfen auf Filtrierpapier gebracht und ohne Entwicklung,
wie oben beschrieben, mit diazotierter Sulfanilsure und nachfolgender
NH,-Behandlung das Auftreten wvon Flecken gepriift. Es erwiesen sich
die Fraktionen 30 bis 58 als substanzfrei. In der Frakition 1 bis 5 befand
sich noch eine geringe Menge des Mono#thylithers des Homobrenzkatechins.
Die Fraktionen 59 bis 89 enthielten nach dem Ergebnis der Papierchromato-
graphie nur noch Homobrenzkatechin. Die priaparative Aufarbeitung der

1z Die papierchromatographischen Versuche verdanken wir Herrn Dr. A.
Stegel.

3 R.A. BEvans, W. H. Parr und W. C. Evans, Nature 164, 674 {1949).

¥ Whatman ,,Standard grade‘.
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genannten Fraktionen ergab 0,19 g reines Homobrenzkatechin (Schmp. 64
bis 65°). Von den Fraktionen 5 bis 30 wurden einzelne papierchromato-
graphisch tberprift und festgestellt, da8 die Fraktionen 6 bis 10 .die reine
Substanz mit dem Rp-Wert 0,70 (Subst. B), die Fraktionen 19 bis 29 die
reine Substanz mit dem Rp-Wert 0,53 (Subst. A) enthielten. Die Fraktionen 11
bis 18 enthielten beide Stoffe. Die entsprechenden Fraktionen (6 bis 10 bzw.
19 bis 29) wurden zur Gewinnung der Reinstoffe unter vermindertem Druck
vom Losungsmittel befreit und der Riickstand bei 12 Torr und einer Bad-
temp. von 130° destilliert. Beide Destillate waren nicht zur Kristallisation
zu bringen. Sie wurden daher mit Pyridin und Essigsdureanhydrid bei
Raumtemp. acetyliert.

Substanz A (erhalten 32 mg) lieferte ein kristallisiertes Acetat, das aus
Methanol umgeldst, bei 72 bis 73° schmolz.

C5H;;,0,. Ber. C 66,08, H 6,83. Gef. C 66,15, H 6,80.

Die Substanz B (erhalten 24 mg) ergab kein kristallisiertes Acetat. Es
wurde daher zur Reinigung bei 12 Torr (Badtemp. 140 bis 160°) destilliert.

CysH,0,. Ber. C 66,08, H 6,83. Gef. C 66,02, H 6,90.

Die nichtacetylierten Verbindungen reduzieren ammoniakal. Silber-
nitratlosung bereits in der Kélte, sind also Brenzkatechin oder Hydrochinon-
derivate. .

Fir 4 wurde der Konstitutionsbeweis durch die folgende Synthese er-
bracht:

2,7g des Ketons VII® in 100 ml Eisessig geldst, verdinunten wir mit
100 ml HCI (1: 1) Und setzten 25 g Zinkamalgam zu. Wihrend des Kochens
wurden in den ersten 2 Stunden alle 20 Min. 5 ml konz. Salzséure zugefigt.
Nach 2 Stdn. gaben wir noch 10 g Zinkamalgam hinzu und erhitzten weitere
3 Stdn. Nach dem Erkalten und Abdekantieren vom unverbrauchten Zink
wurde mit KOH weitgehend neutralisiert und ausgeiithert. Die Atherlésung
entsduerten wir mit Natriumbikarbonat und destillierten deren  Riickstand
bei 12 Torr und 120° Badtemp. Das Destillat kristallisierte bald und schmolz
als Rohprodukt von 35 bis 43°. Ausbeute 2,05 g (829, d. Th.).

Dieses eben erwihnte Produkt entmethylierten wir durch Behandlung
mit 66%iger wilr. HBr (0,8 g Substanz, 8 ml Eisessig und 8 ml HBr, 3 Stdn.
bei 120°). Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser eingetragen und ausge-
dthert. Die Atherléosung wurde entsiuert und in der iiblichen Weise auf-
gearbeitet. Als Destillat erhielten wir bei 12 Torr und einer Badtemp. von
130 bis 135° 0,62 g eines farblosen Oles, das mit Essigsgureanhydrid und
Pyridin acetyliert wurde. Das erhaltene Acetat schmolz nach dem Umlosen
aus Methanol bei 74°. Der Mischschmp. mit dem Acetat von A ergab keine
Depression.

Engdthylierung von III1: 0,2 g 111, 2 ml Eisessig und 2 ml 669ige Brom-
wasserstoffsdure wurden unter Riickflull 3 Stdn. auf 120° erhitzt, Die Auf-
arbeitung erfolgte wie oben.

Erhalten wurden 0,12 g Destillat (12 Torr, 120 bis 125° Badtemp.).
Nach dem Umldsen aus Petroldther lag der Schmp. bei 64 bis 65°. In Mischung
mit Homobrenzkatechin zeigte sich keine Schmelzpunktsdepression.

Umsetzung mit CH MgX.

a) CH;MgBr: Angewandt: 2,5 g I (1 Mol) in 250 ml Ather; 3,25g Mg,
12,7 g CH,Br in 50 ml Ather (12 Mole).
9*
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Der anfallende phenolische Anteil wurde in Ather aufgenommen. Nach
dem Trocknen mit NaCl und Abdestillieren erhielten wir bei 12 Torr 2 Frak-
tionen: 1. 110 bis 120° (0,27 g), 2. 120 bis 145° Badtemp. (0,6 g).

Die 1.Fraktion enthielt 2,629, OCH,, die 2. 0,729, OCH,. Beide
Fraktionen wurden, wie frither beschrieben, papierchro-natographisch unter-
sucht und in beiden Fillen das Vorliegen von 2 Substanzen beobachtet
(Ry 0,22 und Ry 0,31). Die angegebenen Rp-Werte stimmten mit denen
eines Parallelchromatogramms von Homobrenzkatechin (Rp 0,22) und 4,5-
Dimethyl-brenzkatechins (Ry 0,31) iiberein. Der in den Fraktionen enthaltene
Mono#dther des Homobrenzkatechins ist papierchromatographisch wegen
seiner Fliichtigkeit nicht nachzuweisen.

Wir haben in diesern Falle von einer prédparativen Trennung der beiden
freien Brenzkatechinderivate abgesehen, sondern nur das Diacetat des 4,5-
Dimethylbrenzkatechins gereinigt.

Die Fraktion 2 wurde mit Pyridin und Essigsiureanhydrid bei Zimmer-
temp. acetyliert und das feste, rohe Acetatgemisch (Schmp. 106 bis 141°)
4mal aus Methanol umgeldést. Unter groBen Substanzverlusten erhielten
wir ein Acetat vom Schmp. 143 bis 147°, das in Mischung mit einem Diacetat
des 4,5-Dimethyl-brenzkatechins (Schmp. 149°) zwischen 143 bis 148°
schmolz. Die Diacetate des Homobrenzkatechins und des 4,5-Dimethyl-
brenzkatechins bilden, wie durch die Kontaktmethode von L. und 4. Koflerts
festgestellt wurde, Mischkristalle.

b) CH;MgJ: Bei der Einwirkung dieser Grignardschen Verbindung er-
hielten wir die gleichen Produkte wie mit CH, MgBr, nur scheint die Menge
an Homobrenzkatechin gréBer zu sein.

Umsetzung mit CgH ;MgDBr.

Angewandt: 4 g I (1 Mol) in 500 ml Ather; 4,35 ¢ Mg, 28,4g C,H,Br
in 50 ml Ather (8 Mole).

Der anfallende phenolische Anteil wurde in Ather aufgenommen. Nach
der iiblichen Aufarbeitung destillierten wir bei 0,5 Torr. KEs wurden
3 Fraktionen abgenommen: 1. bis 105° (0,1 g); 2. von 105 bis 125° (0,3 g);
3. bis 160° (2,6 g). Die 1. Fraktion bestand aus Phenol, die 2. und 3. Fraktion
wurden der Papierchromatographie unterworfen. In der 2. befanden sich
Homobrenzkatechin und eine Substanz mit dem Rp-Wert 0,78. Diese letzte
Substanz befindet sich allein in der 3. Fraktion. Zur priparativen Dar-
stellung der neuen Verbindung (I1b) verwendeten wir die Fraktion 3. Es
gelang ung nicht, diese Substanz kristallisiert zu erhalten. Daher wurde
mit Essigsdureanhydrid und Pyridin acetyliert und das zuniichst olig an-
fallende Acetat nach einer Destillation bei 0,05 Torr und 140 bis 145° (Luft-
bad) aus Methanol zur Kristallisation gebracht. Schmp. 80 bis 82° (farb-
lose Kristalle).

Cy;H0,. Ber. C 71,81, H 5,67, CH,CO 30,29.
Gef. C 71,86, H 5,67, CH,CO 30,47.

Auch nach der Verseifung des reinen Acetats von IIb (0,3 g in 15ml
Athanol und 10 ml 20%iger H,80,, 3 Stdn. am Wasserbad) konnte das freie
Brenzkatechin nicht kristallisiert erhalten werden.

Die Gegenwart eines unsubstituierten Phenylrestes wurde durch Ozydation
bewiesen.

% L. und A. Kofler, Mikromethoden zur Kennzeichnung organischer
Stoffe und Stoffgemische, S. 115 (1948).
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0,25 g des Acetats von ITb und 4 ml 10%ige Na,CO,-Lésung wurden unter
RiuckfluB und langsamer Zugabe von 33 ml 1n KMnO,-Lésung 3 Stdo.
gekocht. Nach Abfiltrieren des MnO, wurde mit HCI kongosauer gemacht
und 1 Std. mit Ather extrahiert. Der Atherriickstand lieferte bei der
Destillation 71 mg (ber. 107 mg) Benzoesdure, die durch Schmp. und Misch-
schmp. identifiziert wurde.

Einwirkung von lithiumorganischen Verbindungen.

Das von uns verwendete CH,Li und CgH;Li wurde in der iiblichen
Weise dargestellt!. Die #therische Lésung der Li-organischen Verbindung
(Gehaltsbestimmung durch Titration mit n/10 HCI) wurde tropfenweise
unter Rithren in trockener N,-Atmosphére zu der #ther. Losung des Chinols
zugefiigt. Eine Kiihlung ist iiberflissig, da keine Erwirmung auftritt. Nach
Beendigung der Zugabe wurde mit Ammonchloridlésung zersetzt und sonst
wie bei den Reaktionen mit den Grignard-Verbindungen beschrieben, ver-
fahren.

C,H,Li: Angewandt: 2,33 g I in 250 ml Ather (1 Mol); 7g CH,Li in
210 ml Ather (8 Mole).

Der anfallende phenolische Anteil wurde bei 0,5 Torr destilliert und
2 Fraktionen abgenommen: 1. Fraktion bis 100° (1,5g), 2. Fraktion
140 bis 155° (0,58 g). Es blicb zum Unterschied von dem Versuch mit
C I, MgBr ein betrdchtlicher Riickstand, der nicht destillabel ist. Die
1. Fraktion bestand aus Phenol, das, wie beim Versuch mit C,H,MgBr,
dureh Oxydation bei der Filtration des Reagens, die nur unter Feuchtigkeits-
ausschluB} erfolgte, entsteht.

Tn der 2. Fraktion findet sich nach der Papierchromatographie neben
einer Spur von Homobrenzkatechin die Verbindung IIb als Hauptreaktions-
produkt. Die Aufarbeitung erfolgte, wie auf S. 132 beschrieben. Da auch
hier das freie Brenzkatechinderivat nicht kristallisierte, wurde das Acetas
dargestellt, das den Schmp. 80 bis 82° zeigte und keine Depression mit der
Verbindung, die mit C;H,MgBr dargestellt worden war, ergab.

CH,Li: Angewandt: 1,5g I in 200 ml Ather (1 Mol); 1,6g CH,Li in
160 ml Ather (10 Mole).

Der phenolische Anteil (0,42 g) wurde wie bei dem Versuch mit CH MgX
aufgearbeitet. Bei der Papierchromatographie zeigte sich, dafl neben Homo-
brenzkatechin nur 4,5-Dimethyl-brenzkatechin entstanden war.

Die am leichtesten fliichtige Fraktion des phenolischen Produkts (80 mg)
ergab einen Methoxylgehalt von 5,7%. Zur Charakterisierung der methoxyl-
haltigen Verbindung wurde diese Fraktion in der iiblichen Weise in das
Phenoxyessigsiurederivat Ubergefithrt und das Rohprodukt der Papier-
chromatographie unterworfen. Als Entwicklungsfliissigkeit diente ein
Gemisch von Isoamylalkohol, konz. Ammoniak und Wasser (30:15:5).
Die Sichtbarmachung erfolgte nach der Methode von K. Schldgl und A. Siegel?
durch Besprithen mit schwach alkalischer Umbelliferonlésung. Es wurde
ein Fleck mit einem Rp-Wert 0,21 beobachtet. Dieser Wert entspricht
dem des Phenoxyessigsiurederivats des 2-Methoxy-5-methyl-phenols.

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



