
U b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  m e t a l l o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  

a u f  C h i n o l e  I I .  

( U b e r  e i n  a n o r m a l e s  P r o d u k ~  e i n e r  G r i g n a r d - R e a k t i o n . )  

Von 

F. Wessely und  J. Kot lan .  

Aus dem I I .  Chemischen La.boratorium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt am 18. Dez. 1952. Vorgelegt tin der Sitzung am 15. Jan,  1953,) 

Bei der Einwirkung von CH~MgX, CHaLi, CfHsMgBr und 
CfHsLi auf das Diaceta t  des 4-Methyt-2-oxy-o-ehinols I ent- 
stehen in der t t aup tmenge  disubstituiel~e Brenzkateehine yore 
Typus I I .  Ihre  Bildung erkl/~rt sich dureh eine 1,4-Addition der 
metallorganisehen Verbindung an das konjugierte System 
yon I.  Zum Untersehied yon den genannten metallorganischen 
Verbindungen iiefert CettsMgBr als I-Iauptreaktionsprodukt  
3-0xy-4-~thoxy-toluol.  Die bisher bei Grignard-tKeakt, ionen 
nieht beobaehtete  Bild;mg eines Nthers wird dm'eh eine lorim~re 
1,2-Addition der Grignard-Verbindungen I erkl/irt, der naeh- 
triiglieh eine Umlagerung unter  Bildung des aromatisehen Nthers 
folgt. 

I n  der  e rs ten  Mitt, e i lung ~ fiber diesen Gegens t and  haben  wir die 
E inwi rkung  von meta l lo rgan isehen  Verb indungen  auf  die Aeeta.te yon 
einigen p-  bzw. o-Chinolen besehrieben.  

Bei der Einwirkmlg geeigneter Grignardseher Verbindungen auf o-Chinol- 
acetate  mi t  einer zum Oxo-Sauerstoff freien m-Stel l tmg t r i t t  der Alkyl-  
bzw. Arylrest  in diese Posi t ion unter  Bildung yon Phenolen elm Es mul~ 
eine 10rim~re 1,4-Addition der metMlorgmlisehen Verbindung an das in 
den Chinolen vorliegende konjugierte  System eintreten, der eine Wasser- 
abspaltmag under Ausbildung des aromatischen Systems folgt. Bei den 
p-Chinolaeetaten muff hingegen eine prim~tre 1,2-Addition eintreten und 
sieh bei der Wasserabspal tung das aromatisehe System unter  ~ra.nderung 
eines Restes ausbilden. Auf diese Weise kSnnen eine Reihe sonst nut  sehwierig 
zug~nglicher Stoffe gewonnen werden. 

Es ersehien zum Ausbau  der  Chemie der  noeh reeht  wenig b e k a n n t e a  

l F.  Wessely, L.  Holzer und H. Vilcselc, Mh. Chem. 83, 1253 (1952). 
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substituierten Brenzkatechine yon Interesse, die Einwirkung yon metall- 
organischen Verbindungen guf die Diacetgte der 2-Oxy-o-chinole vom 
Typus I zu nntersuchen. 

O 
1[ OCOCHa 

/ \ /  
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Wir erwarteten hier auch eine primgre 1,4-Addition und Bildung di- 
substituierter Brenz/catechine (Typ II),  
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~nnehmen konnten. Diese Erwartung erfiillte sich teilweise. Bei der 
Einwirkung yon CHsMgX (X = Br, J)  und C6HsMgBr au/ I erhielten 
wir a.ls l%e~ktionsprodukte die Verbindungen I Ia  bzw. IIb. 

Ein unerwartetes Ergebnis erhielten wir abet bei der Einwirkung 
yon C~H~MgBr auf I.  In  der Hauptmenge  l~g in dem P~eaktionsprodukt 
ein Mono~thyli~ther des Homobrenzkatechins vor, dg seine Verseifung 
Homobrenzkatechin lieferte. Seine Konsti tut ion I I I  wurde durch eine 
einwandfreie Synthese nach folgendem Schema bewiesen: 

OC~H 5 0Cfi-I~ 

3 

/ / \  ~ ~ /~/ , I I I  
! tl1 Nitrierung, I] i Diazotierur*g 
% /  Reduktion ~ "  

I I 
OH a CH a 

2 W. Staedel, Ann. Chem. 2]7, 16l, 220 (1883). 
a D . R . P .  103146; Chem. Zbl. 1899 II, 502. 
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Die beiden Athylgther und deren Phenoxyessigsgurederivat u:aren 
identiseh. Der Naehweis, dag neben H I  noch andere Reaktionsprod, uk, te 
in geringer Menge entstanden waren, erfolgte zun~ehst dutch Papier- 
ehromatographie, bei der naeh Besprfihen mix diazotierter Sulfanilsiiure 
3 Subs~anzen mit  deutlieh versehiedenen RF-~rerten beobaehtet  wurden. 
Die Verbindung I I I  war vor der Papierehromatographie dureh Wasser- 
dampfdestillation entfernt worden, stSrt auBerdem wegen ihrer Fltieht, ig- 
keit nieht. Zur W~parativen Gewinnung der drei fragliehen Substanzen 
wurde fiber Zellulosepulver ehromatographiert.  Es wurden in reiner 
Form erhalten: Homobrenzkateehin als I-Iauptmenge, ein 61iges Brenz- 
katechinderivat A,  dessen Diacetylprodulct bei 72 bis 73 ~ schmilzt 4, und 
ein Isomeres davon B, dessen Diaeetat  nieht kristMlisierte. Die beiden 
letztgenannten Verbindungen fielen in sehr kleiner Menge an. Die 
analytisehen }Verte der Acetate dieser beiden Verbindungen entspreehen 
der Formel C~HI~O 4 und es k6nnen ihnen aller Wahrseheinliehkeit 
naeh die Formeln IV, V, VI  zukommen, da es sieh naeh der Reaktion 

OH OH OH 
J OH HsC ~ J OH ! OH 

,/\/ \/)\/ /%/ 

' r I ij /\) %/ \ / / \  
g5C2 I [ i C~H5 
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VII  

mit  ammoniakalischer SilbernitratlSsung um Brenzkatechinderivate 
handeln mugte. 

Die Synthese yon IV erfolgte yon dem Keton VI I  aus, das naeh 
R. H . F .  Mansl~e und A. Ledingham 5 dargestellt wurde. Nach einer 
Clemmensen.t~eduktion und Entmethylierung warde aeegylier~. Das 
Diaeetyllorodukt erwies sieh mit dem Diaee~at des bei der Grlgnard- 
Re~ktion erhaltenen Stoffes A als identiseh, der dureh eine 1,4-Addition 
yon C2HsMgBr an I entsteht. 

Sgm~Iiehe Sehmelzpunkte sind im Apparat naeh Kofler bestimmt. 
a Chem. Abstr. 38, 5813 (1944). 
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Die Entstehung der Verbindung V w/~re wohl dureh eine prim~Lre 
1,2-Addition und eine bei der Wasserabspaltung eintretende Wanderung 
des Alkylrestes zu erklgren. Die Bildung yon VI wiirde eine nur in 
seltenen F~Lllen 6 beobaehtete 1,6-Addition des Grignard-Reagens voraus- 
setzen. Es wird also die Konstitutionsaufkl~rung des zweiten isomeren 
Methyl-~thyl-brenzkateehins B nStig sein, ehe man weitere Sehliisse 
ziehen kann. 

Der auff~llige Unterschied im VerhMten des Chinols I gegen CI-I3MgX 
und C2HsMgBr veranlagte uns, die Reaktion mit CHaLi zu untersuehen. 
Wit erhielten hier die analogen Ergebnisse wie mit CH~MgX, das heil3t 
Dimethylbrenzkatechin und Homobrenzkateehin. Die Untersuehung der 
am leiehtesten flfiehtigen Fraktion des Reaktionsproduktes, deren Menge 
sehr gGring war, ergab aber immerhin einen minimMen Gel4alt einer 
methoxylhaltigen Substanz, die wir mit groBer Wahrseheinliehkeit als 
1-Oxy-2-methoxy-5-methyl-benzol identifizieren konnten. Es wurde aus 
der methoxylhMtigen Fraktion die Phenoxyessigs/~ure. dargestellt und 
diese papierehromatographiert. Die LokMisierung der Phenoxyessig- 
s/~uren erfolgte naeh der Methode yon K. Schlggl und A. Siegel 7. Es 
wurde ein Fleck mit dem gleiehen RF-Wert wie in einem Para]lel- 
chromatogramm mit einer authentischen Probe des Phenoxyessigs~ure- 
derivats des 1-Oxy-2-methoxy-5-methyl-benzols gefunden. 

Es scheint also die ~therbildung bei der Einwirkung yon metall- 
organisehen Verbindungen auf I nicht auf das C2HsMgBr beschri~nkt 
zu sein, denn auch bei der Einwirkung yon CHaMgX fanden wit in der 
am leiehtesten fliichtigen Fraktion einen allerdings noch geringeren 
Methoxylgehalt. Nur ist das AusmaB, in dem diese anormale Reaktion 
eintriSt, sehr verschieden. Ein Versuch, diese Erseheinung zu erkl~ren, 
miiBte auf einer Deutung des Reaktionsmeehanismus der J~therbildung 
bei der Grignard-P~eaktion ruben, dig ~nseres Wissens bisher noeh hie 
beobachtet wurde. 

Wir stellen folgenden Reaktionsmechanismus zur Diskussion: Durch 
eine 1,2-Addition yon C2HsMgBr an die C=O-Bindung des Chinols und 
normaler Reaktion dGr - -O--CO--CH3-Gruppen entsteht bei der Ver- 
seifung Gin 1,2,2-Triol (C), ein instabiler Stoff, der zun/~ehst Wasser unter 
Bildung eines ~-Oxyketons (D) abspaltet. Dieses stabilisiert sieh unter 
Gewinnung der ResonanzGnergie des aromatisehen Systems durch 
Wanderung eines Protons bzw. des Xthylkations zum Mono~thyl/ither 
des Homobrenzkatechins. 

6 Fugnote 209 in Gilman, Organic Chemistry, 2. Aufl. (1942), Bd. I, 
S. 696. 

7 K. SchlOgl und A. Siegel, Mikrochem., im Druck. 
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Daft nieht der isomere Athyl/ither I I I a  entsteht, kSnnte man folgen- 
dermagen erkl~iren. Bei Ann~hme einer Wasserstoffbrfieke in D wird 
die Wanderung des Protons an den Carbonylsauerstoff energetiseh be- 
gtinstigt sein. 

Es ist, also der Verlauf der Grignard-t~eaktion an*~ieh nieht anormaI, 
sondern nur das erhaltene Reaktionsprodukt, das der oben erwiihn~en 
Umlagerung seine Entstehung verdankt. 

Tabe l le  1. 

In % 

Grignard-Reagens 

Methyl . . . . . . . . . . . . . .  
~thyl . . . . . . . . . . . . . . .  
Isopropyl . . . . . . . . . . . .  
tert. Butyl . . . . . . . . . .  

1,2-Addition 

38 
52 
i0 
"0 

1,4-Addition 

15 
24 
44 
70 

l{eduk~ion 
t[Sher- 

molekulare 
Verbindungen 

0 18 
0 13 

12 16 
0 14 

Wir kSnnen keine Erklgrung dafiir vorschlagen, warum bei Ver- 
wendung yon C2tIsMgBr die 1,2-Addition an I nm so vie] raseher erfotgt 
als bei Verwendung yon CHsMgX oder CHsLi. Solche Fglte sind ja aueh 
bei anderen cr Carbonylverbindnngen besehrieben worden. 
Die Riehtung der Addition h~ngt ab yon der Zahl, Art und Stellung 
der Substituenten in der Carbonylverbindung und der Natur der Grignard- 
verbindung s. Diese Beispiele gelten fiir aeyelisehe ~,fi-ungesgttigte Ketone. 

s E. P, Kohler, Amer. Chem. J. 38, 511 (1907). 
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E in  ~,fi-unges~ttigtes eyclisches Keton,  das A2-Cyelohexenon, ist yon 
F.  C. Whitmore und  G. W. Pedlow j u n 2  untersucht  worden. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 1 enthal ten .  

Wie m a n  sieht, k a n n  die Ar t  der Addi t ionsr ichtung einer Grignard- 
Verbindung a n  eine ~,~-unges~tt igte Carbonylverb indung  sehr ver- 
sehieden sein;  sie h~ngt  natf iEich ab yon  der Ar t  der Polar isa t ion der 
,n-Elektronen des konjugier ten  Systems im akt iv ier ten  Komplex,  woriiber 
wohl gegenwartig keine Vorhers~gen gemaeht  werden kSnnen.  

Experimenteller Teil. 
2-Oxy-4-methyl-o-chinoldiacetat I .  Seine Darstellung wurde schon be- 

schrieben 1~ 

E i n w i r k u n g  y o n  G r i g n a r d s c h e n  V e r b i n d u n g e n  a u f  I. 

Wit  geben hier die allgemeine Arbeitsvorschrift wieder, die wit bei den 
genannten Reaktionen einhielten. Die angewandten Mengenverh~ltnisse 
und  eventuelle Abweichungen werden bei den einzelnen Beispielen gesondert 
angefiihrt. 

Die in der iibliehen Weise in Xther dargestellten Grignard-LSsungen 
wurden unter  Feuchtigkeitsabschlul~ yore nieht umgesetzten Magnesium 
abfiltriert und  unter  Eiskiihlung zu der i~therischen LOsung des Chinolacetats 
zutropfen gelassen. Nach Beendigung der Zugabe wird noch hSohstens 
15Min. am Wasserbad erw/~rrnt. Die Zersetzung mit  kalter, ges/ittigter 
AmmonchloridlOsung wird unter  Eiskiihlung vorgenornmen. Die noeh 
eimnal ausge~therte, in den rneisten F~tllen dunkel gef~rbte w~2r. L6sung 
wurde verworfen, die vereinigten ~therlOsungen mit  1 n ~ a O H  ausgeschfittelt. 
Die alkalischen Ausziige, die die phenolischen Anteile enthalten, rniissen 
sofort anges~uert werden. 

Umsetzung mit AthylmagnesiumbromidlL 

Az~gewandt: 6 g  I in 600ral abs. J~her (1 Mol); Grignard-LSsung aus 
21 g C~H5Br, 4,88 g Mg in 100 ml J~ther (7,5 Mole). 

Der anfallende phenolisehe Anteil kristallisierte bald ~nd wurde abfiltriert 
(Subst. I I I ) .  Die Mutterlauge yon I I I  wurde 5fters ausge~thert, der Xther 
mit  NaC1 getrocknet und  der Riickstand davon bei 12 Torr destilliert. Wir 
teilten in 2 Frakt ionen auf: 1. 100 bis 125~ 2. 125 bis 140 ~ Es blieb eine 
geringe Menge einer dunklen Substanz zuriiek. Die 1. Frakt ion kristallisierte 
bald dutch und  erwies sieh als identiseh mit  I I I .  Als Rohprodukt schmilzt I I I  
bei 29 his 53 ~ und zeigt einen J(thoxylgehalt yon 27,13~ Durch Urnl5sen 
aus Methanol wurden Kristalle gewonnen, die sich bei 29 ~ unter  starkern 
Sintern in eine andere Form umwandelten, urn dann bei 42 ~ zu schrnelzen. 
])as synthetische Pr~parat~, a zeigte die gleichen Sehmelzpunktsersehei- 
nungen und  ergab irn Gemiseh rnit dern yon uns erhaltenen Stoff keine 
Depression. Zur weiteren Charakterisierung wurde in der tib]ichen Weise 
das Phenoxyessigseturederivat dargestellt. Bet  Schrnp. lag naeh dem Uml6sen 

J. Amer. Chem. Soe. 63, 758 (1941). 
to F .  Wessely und F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950). 
n Vorversuehe wurden yon Herrn Dr./~. Sinwet unternommen. 

~onatshef~e ffir Chemie. Bd. 84/1. 
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aus Alkohol-Wasser bei 85 bis 86 ~ In  Misehung mit  cheer aus dem syn~heti- 
sehen ]4ther dargestellten Probe zeigte sieh keine Depression im Sehmp. 

C11tIltO 4. Bet. C 62,84, H 6,71, OC~H 5 21,43, Nquiv.-Gew. 210. 

Gel. C 62,30, t t  6,62, OC2I-t ~ 21,41, ~quiv.-Gew. 214. 

Die oben erwiihnte 2. Frakt ion v~trde der ~rasserdampfdestillation 
unterworfen, um den leicht wasserdampffltichtigen Monoathyliither des 
tIomobrenzkateehins zu entfernen. Aus diesem Wasserdampfdestillat 
(200 ml) wurde noch 0,7 g rohes I I I  erhalten, so dal3 die Gesamtausbeute 
an rohem Ill 63% d. Th~ ausmacht. 

Wir setz~en die Wasserdampfdestillation noeh fort und fingen weitere 
4 Fraktionen zu 200 ml auf, welehe schwach braun gef/~rbte, Mare LSsungen 
dars~ellten. Diese Destillate und der Wasserdampfdestillationsriiekstand 
wurden ersehSpfend mit Nther ausgesch/ittelt, die ]4therlSsungen mit NaCl 
getroeknet und die I{iickst~nde der ~therlSsungen im Wassers~rahlvak. 
(Badtemp. ll0 bis 140 ~ 12 Tort) destilliert, l\-un erwies sieh die Papier- 
chromatographic yon grSI3tem Nutzen 12. Von den Destillaten entnahmen 
wJr Proben und bereiteten damit i ~oige alkohol. LSsungen, yon denen zirka 
l mm a auf Filtrierpapier (Whatman 1) aufgetragen wurden. Als Ent-  
wicklungsfl/issigkeit verwendeten wit ein terniires Gemiseh, welehes durch 
Sehiitteln yon Benzol, Eisessig und  "Wasser im Verbgltnis 4 : 1 : 5 bereit.et 
worden war (verwendet wurde die leiehtere benzolisehe Phase). Nach dem 
Trocknen wurde mit  diazotierter Sulfanils~iurel6sung 13 bespriiht und mit  
NI-I3-Gas behandel~. Es zeig~en sieh bei sgmt/iehen Chromatogrammen 
auf gelbem Untergrund zwei helle Fleeken (R/~ 0,53 und  0,70) und ein rot- 
brauner Fleck (RF 0,22); der letztere entsprieht dem /~F-Werg des Homo- 
brenzka~eehins. Naeh diesem Befund vereinigten wir die Frakt ionen der 
Wasserdampfdestillation mit  dem l~tiekstand. Es warden so 0,71 g eines 
Phenolgemisehes erhalten, yon welehem naeh mehreren Vorversuehen 0,3 g 
zur pr~pa~'ativen chromatographischen Trennung au] Zellulosepulver ~ einge- 
setzt wurden. Das Zellulosepulver wua~de unter einer Gloeke, in der sich 
die bei der Bereitung der Entwieklungsfliissigkeit fiir die Papierchroma~o- 
graphic gewonnene sehwerere wiiJ3r. Phase befand, 1/ingere Zeit aufbewahrt. 
Eine Siiule (130 em lang, 2 cm Durchmesser) wurde mit  dem so vorbehandelten 
Zellulosepulver 115 cm hoeh sehr lest gestopft. Darauf wurcte zirka 2 em 
Zellulosepulver, das die verwendete Substanz enthielt, und  absehliel~end 
ein 3 cm hoher Zellulosestopfen aufgebraeht. Entwiekelt warde mit  dem 
sehon besehriebenen terniiren Gemisch. Es warden 89 Fraktionen zu je 
1,5 g in einem Frak~ionskollektor aufgefangen. Zun/ichst stellten wir fest, 
welche Frakt ionen iiberhaupt Substanz enthiel~en. Dazu wurde yon jeder 
Frakt ion ein Tropfen auf Filtrierpapier gebraeht und ohne Entwieklung, 
wie oben besehrieben, mit  diazotierter Sulfanils~ure und naehfolgender 
NI-I3-Behandlung das Auftreten yon Fleeken gepr/ift. Es erwiesen sich 
die Frakt ionen 30 bis 58 als substanzfrei, In  der Frakgion 1 bis 5 befand 
sieh noeh eine geringe lVienge des 3Iono'~thyl/ithers des I-Iomobrenzkateehins. 
Die Frakt ionen 59 bis 89 enthielten naeh dem Ergebnis der Papierehromato- 
graphic nur  noch I-Iomobrenzkatechin. Die preparative Aufarbeitung der 

12 Die papierehromatographisehen Versuehe verdanken wir I-Ierrn Dr. A. 
Siegel. 

1~ R. A.  Evans, W . H .  Parr und W. C. Evans, Nature 164, 674 (1949). 
14 Whatman ,,Standard grade". 
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genannten Frakt ionen ergab 0,19 g reines momobrenzkatechin (Schmp. 64 
bis 65~ Von den Frakt ionen 5 bis 30 wurden einzelne papierchromato- 
graphiseh fiberpriift und festgestellt, dab die Fraktionen 6 bis 10 d ie  reine 
Substanz mit  dem R~-Wert  0,70 (Subst. B), die Fraktionen 19 bis 29 die 
reine Substanz mit  dem RF-Wert  0,53 (Subst. A) enthielten. Die Frakt ionen 11 
bis 18 enthielten beide Stoffe. Die entsprechenden Frakt ionen (6 his 10 bzw. 
19 bis 29) warden zur Gewinnung der lgeinstoffe unter  vermindertem Druck 
yore L5sungsmittel befreit und der t~iiekstand bei 12 Torr und einer Bad- 
temp. yon 130 ~ destilliert. Beide Destillate waren nicht zur Kristallisation 
zu bringen. Sie warden daher mit  1)yridin und Essigs~tureanhydrid bei 
l~aumtemp, acetyliert.  

Substanz A (erhalten 32 rag) lieferte ein kristallisiertes Aeetat,  das aus 
Methanol umgelSst, bei 72 bis 73 ~ sehmolz. 

CIaHI~O~. Ber. C 66,08, H 6,83. Gef. C 66,15, H 6,80. 

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

Clatt1604. Ber. C 66,08, t t  6,83. Gef. C 66,02, H'6,90. 

Die nichtacetylierten Verbindungen reduzieren ammoniakal. Silber- 
nitratl5sung bereits in der I~2~lte, sind also Brenzkatechin oder Hydrochinon- 
derivate. 

Fiir A wurde der Konstitutionsbeweis durch die folgende Synthese er- 
braeht : 

2,7 g des Ketons VI I  5 in 100 ml Eisessig gelSst, verdiinnten wir mit  
100 ml ttC1 (1 : 1) find setzten 25 g Zinkamalgam zu. Wiihrend des Kochens 
wurden in den ersten 2 Stunden alle 20 Min. 5 ml konz. Salzs~ure zugefiigt. 
Nach 2 Stdn. gaben wir noch 10 g Zinkamalgam hinzu und erhitzten weitere 
3 Stdn. Nach dem Erkal ten und Abdekantieren vom unverbrauchten Zink 
wurde mit  K O H  weitgehend neutralisiert und ausge~tthert. Die ~therl6snng 
ents~uerten wir mit  Natr iumbikarbonat  und destillierten deren Ri icks tand 
bei 12 Torr und 120 ~ Badtemp. Das Destillat kristallisierte bald und schmolz 
als Rohprodukt  yon 35 bis 43 ~ Ausbeute 2,05 g (82~o d. Th.). 

Dieses eben erwiihnte 1)rodukt entmethylierten wir dutch Behandlung 
mit  66~ w~l~r. HBr  (0,8 g Substanz, 8 ml Eisessig und 8 ml tIBr,  3 Stdn. 
bei 120~ Das l~eaktionsgemisch wurde in Wasser eingetragen und ausge- 
~ithert. Die J~therlSsung wurde ents~iuert und in der iibliehen Weise auf- 
gearbeitet. Als Destillat erhielten wir bei 12 Torr und einer Badtemp. yon 
130 bis 135 ~ 0,52 g eines farblosen 01es, das mit  Essigs~ureanhydrid und 
Pyridin acetyliert wurde. ])as erhaltene Acetat  sehmolz nach dem UmlSsen 
aus Methanol bei 74 ~ Der Mischschmp. mit  dem Acetat  yon A ergab keine 
Depression. 

Entathylierung yon I I I :  0,2 g I I I ,  2 ml Eisessig und 2 ml 66~ Brom- 
wasserstoffs~iure wurden unter  l%iickflul] 3 Stdn. auf 120 ~ erhitzt. Die AuL 
arbeitung erfolgte wie oben. 

Erhal ten wurden 0,12g Destillat (12Torr, 120 bis 125 ~ Badtemp.). 
l~aeh dem Uml6sen aus Petroliither lag der Schmp. bei 64 bis 65 ~ In  Misehung 
mit  momobrenzkatechin zeigte sich keine Schmelzpunktsdepression. 

Umsetzung mit CH~MgX. 

a) CHaMgBr: Angewandt:  2,5 g I (1 M o l ) i n  250ml ~ the r ;  3,25g Mg, 
12,7 g CH3Br in 50 ml ~ ther  (12 Mole). 

9* 
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Der anfallende phenolisehe Anteil  wurde in Xther aufgenommen. Naeh 
dem Troeknen mit  NaC1 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. Frakt ion enthielt 2,62o/0 OCHa, die 2. 0,72% OCH a. Beide 
Fraktionen warden, wie frikher besehrieben, papierchromatographiseh unter- 
sueht und in beiden F/illen das Vorliegen yon 2 Substanzen beobaehtet 
(R/~ 0,22 und Rl~ 0,31). Die angegebenen RF-Mrerte s t immten mit  denen 
eines Parallelehromatogramms yon Homobrenzkatechin (RF 0,22) und 4,5- 
Dimethyl-brenzkatechins (RF 0,31) iiberein. Der in den Fraktionen enthaltene 
)/Iono~tther des I-Iomobrenzkateehins ist papierehromatographiseh wegen 
seiner Fliichtigkeit  nieht naehzuweisen. 

Wit  haben in diesem Falle yon einer pr/~parativen Trennung der beiden 
freien Brenzkatechinderivate abgesehen, sondern nur alas Diacetat des g,5- 
Dimethylbrenzkatechins gereinigt. 

Die Frakt ion 2 wm~de mit  Pyridin und Essigsaureanhydrid bei Zimmer- 
temp. aeetyliert  und das feste, rohe Aeetatgemisch (Sehmp. 106 bis 141 ~ 
4=real aus Methanol umgelSst. Unter  grof~en Substanzverlusten erhielten 
wir ein Acetat  vom Sehmp. 143 his 14=7 ~ das in Misehung mit  einem Diacetat  
des 4,5-Dimethyl-brenzkateehins (Sehmp. 149 ~ zwisehen 143 bis 148 ~ 
schmolz. Die Diaeetate des Homobrenzkatechins und des 4,5-DimethyL 
brenzkatechins bilden, wie dureh die Kontaktmethode yon L. und A. Keller 1~ 
festgestellt wurde, Misehkristalle. 

b) CHaMgJ: Bei der Einwirkung dieser Grignardschen Verbindung er- 
hielten wir die gleiehen Produkte wie mit  CH~ MgBr, nur scheint die Menge 
an IIomobrenzkateehin grSl~er zu sein. 

Umsetzung mit C6Hs~YigBr. 

Angewandt:  4 g  I (1 Mol) in 500ml ~ ther ;  4,35 g Mg, 28,4=g C6H~Br 
in 50 ml Ather (8 l~[ole). 

Der anfallende phenolisehe Anteil wurde in Ather aufgenommen. Nach 
der /ibliehen Aufarbeitung destillierten wir bei 0,5Tort .  Es wurden 
3 Fraktionen abgenommen: 1. bis 105 ~ (0,1 g); 2. yon 105 bis 125 ~ (0,3 g); 
3. bis 160 ~ (2,6 g). Die 1. Frakt ion bestand aus Phenol, die 2. und 3. Frakt ion 
warden der Papierchromatographie unterworfen. In  der 2. befanden sich 
Homobrenzkatechin und eine Substanz mit  dem RF-Wert  0,78. Diese letzte 
Substanz befindet sieh allein in der 3. Fraktion.  Zur prgparativen Dar- 
stellung der neuen Verbindung (IIb)  verwendeten wir die Frakt ion 3. Es 
gelang uns nicht, diese Snbstanz kristallisiert zu erhalten. Daher wurde 
mit  Essigsgm'eanhydrid und Pyu'idin aeetyliert und das zunfichst 51ig an- 
fallende Acetat naeh einer Destillation bei 0,05 Torr und 140 bis 145 ~ (LLfft- 
bad) aus Methanol zur KristaIlisation gebraeht. Sehmp. 80 bis 82 ~ (farb- 
lose Kristalle). 

C17I-I1GO ~. Bet. C 71,81, ~ 5,67, CH3CO 30,29. 
Gef. C 71,86, H 5,67, CHsCO 30,4=7. 

Aueh nach der Versei[ung des reinen Acetats yon I I b  (0,3 g in 15 ml 
Xthanol und 10 ml 20~oiger HsSO4, 3 Stdn. am Wasserbad) konnte das freie 
Brenzkateehin nieht kristallisiert erhalten werden. 

Die Gegenwart eines unsubstituierten Phenylrestes wurde dutch Oxydation 
bewiesen. 

- ~ - L  -vmd A. Ko/ler, Mikromethoden zur Kennzeiehnung organiseher 
Stoffe und Stoffgemisehe, S. 115 (1948). 
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0,25 g des Acetats yon I Ib  und 4 ml 10% ige Na~CO3-LSsung warden unter  
Riiekflul3 und  langsamer Zugabe yon 33 ml 1 n KMnO4-LSsung 3 Stdn. 
gekocht. Naeh Abfiltrieren des MnO2 wurde mit  HC1 kongosauer gemacht 
und 1 Std. mit  J~ther extrahiert. Der J~therriickstand lieferte bei der 
Destillation 71 mg (ber. 107 rag) Benzoes(ture, die dutch Schmp. und Misch- 
schmp, identifiziert wurde. 

E i n w i r k u n g  y o n  l i t h i u m o r g a n i s e h e n  V e r b i n d u n g e n .  

Des yon uns verwendete CHsLi und  C~tI~Li wurde in der iibliehen 
Weise dargestellt 1. Die ~therisehe LSsung der Li-organischen Verbindung 
(Gehaltsbestimmung durch Titrat ion mit  n/10 HC1) wurde tropfenweise 
lmter R~ihren in troekener N2-Atrnosph~ire zu der ~ther. LSsung des Chinols 
zugefiigt. Eine Kiihlung ist iiberfiiissig, da keine Erw~rmung auftritt .  Nach 
Beendigung der Zugabe wnrde mit  AmmonehloridlSsung zersetzt und  sonst 
wie bei den Reaktionen mit  den Grigna~4d-Verbindungen beschrieben, ver- 
fahren. 

CsH~Li: Angewandt:  2,33 g I in 250 ml ~ther  (1 Mol); 7 g C6HsLi in 
210 ml ~ ther  (8 Mole). 

Der anfallende phenolische Anteil wurde bei 0,5 Torr destilliert und  
2 Frakt ionen abgenommen" 1. Frakt ion bis 100 ~ (1,5 g), 2. Frakt ion 
140 bis 155 ~ (0,58 g). Es blieb zum Untersehied yon dem Versueh mit  
C6ttsMgBr ein betr~chtlicher Riickstand, der nicht destillabel ist. Die 
1. Frakt ion bestand aus Phenol, des, wie beim Versuch mit  C6HsMgBr, 
durch Oxydation bei der Fil trat ion des Reagens, die nur  unter  Feuchtigkeits- 
ausschluB erfolgte, entsteht.  

In  der 2. Frakt ion finder sich nach der Papierchromatographie neben 
einer Spur yon Homobrvnzlcatechin die Verbindung I l b  als Hauptreaktions- 
produkt. Die Aufarbeitung erfolgte, wie auf S. 132 beschrieben. Da auch 
hier des freie Brenzkatechinderivat nicht kristallisierte, wurde des Acetat 
dargestellt, des den Sehmlo. 80 bis 82 ~ zeigte und  keine Depression mit  der 
Verbindung, die mit  CsHsMgBr dargeste]lt worden war, ergab. 

CH3Li: Angewandt:  1,5g I in 200ml ~ther  (1Mol); 1,5g CH3Li in 
160 ml Xther (10 Mole). 

Der phenolisehe Anteil (0,42 g) wurde wie bei dem Versuch mit  CHsMgX 
aufgearbeitet. Bei der Paloierchromatographie zeigte sieh, da~ neben Home- 
brenzlcatechin nur  4,5-Dimethyl-brenzlcatechin entstanden war. 

Die am leichtesten fliiehtige Frakt ion des phenolisehen Produkts (80 rag) 
ergab einen Methoxylgehalt yon 5,7%. Zur Charakterisielmng der methoxyl- 
haltigen Verbindung wurde diese Frakt ion in der iibhchen Weise in das 
Phenoxyessigsi~urederivat fibergefiihrt und des Rohprodukt der Papier- 
ehromatogralohie unterworfen. Als Entwicklmlgsfliissigkeit diente ein 
Gemisch yon Isoamylalkohol, konz. Ammoniak und  Wasser (30: 15:5).  
Die Siehtbarmachung erfolgte naeh der Methode yon K. Schl6gl und A. Siegel ~ 
dutch Besloriihen mit  sehwaeh alkalischer Umbelliferonl6sung. Es wurde 
ein Fleck mit  einem RF-Wert 0,21 beobaehtet. Dieser Wert  entsprieht 
dem des Phenoxyessigsi~urederivats des 2.Methoxy-5-methyl-phenols. 

Die Mikro-C-, H-Ana lysen  wurden  yon  Her rn  Dr. G. Kainz im Mikro- 
labora tor ium des I I .  Chemisehen Ins t i tu tes  ausgefiihrt.  


