
Uber die Einwirkung metallorganiseher Verbindungen 
auf Chinole. III. 

V o n  

F. Wessely, L. Holzer und H. Vilesek. 

Aus dem II.  Chemisehen Laboratorium der Universit/it Wiem 

Mit 3 Abbildungen. 
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Bei der Einwirkung von inagnesfum- und lithiurnorganischen 
Verbindungen auf p-Chinolacetate werden Phenole erhalten, 
deren Entstehung dutch eine prim/~re 1,2-Addition und darauf- 
folgende Umlagerungsreaktion erkl/ir~ werden kann. Da die 
Richtung, in der diese erfolgen, gegenw/irtig nieh~ im voraus 
angegeben werden kann, erleidet die Verwendung yon p-Chinol- 
aeetaten zur Syn~hese yon Phenolen, die in ihrer Konstitu~ion 
gesich~rt sind, eine s~arke Einschr/inkung. 

In  der I. Mitteilung fiber diesen Gegenstand haben wir die Einwirkung 
yon C6HsLi und C6H~MgBr auf 4-Methyl-p-chinolacetat I und yon 
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CH3MgJ auf 4-Phenyl-p-ehinolaeetat I I  beschrieben. Es wurden als 
Reaktionsprodukte 5-1V[ethyl-2-oxydiphenyl I I I  und 3-5~ethyl-4-oxy- 
diphenyl IV erhalten. Die Entstehung yon I I I  und IV haben wir durch 
eine primih'e 1,2-Addition der metallorganischen Verbindung an die 
Carbonylgruppe erkl~rt. Wir nahmen als Zwischenprodukt ein instabiIes 
Diol V an, das unter Wasserabspaltung und unter Wanderung eines 
Restes R oder R~ in den energiearmen aromatisehen Zustand iibergeht. 
Wir schrieben damals: , y o n  Interesse ist die Tatsaehe, dai] aus I~ je 
nachdem ob C6H~MgBr oder C6HsLi zur Anwendung kommt,  verschiedene 

HO R 
\ /  
/ \  

HO R~ 

V 

1~ ~ CI-Ia; R 1 ---- CsH a 

Phenole entstehen". Das Diol V sollte ja immcr die gleiche Konsti tut ion 
haben und es war nicht einzusehen, warum einmal der Phenylrest, das 
andere 1Kal aber der Methylrest wandern sollte. Wir vermuteten damals, 
dal~ die experimentellen Tatsaehen auf eine Verschiedenheit im Reaktions- 
mechanismus in einer friiheren Phase des Gesehehens hindeuteten und 
mSglicherweise damit  zusammenh~ngen kSnnten, dab das Diol V in zwei 
cis-trans-isomeren, optisch-inaktiven Formen existieren kann, die z. B. 
bei der Einwirkung yon C~HsMgBr und CsHsLi in verschiedener Menge 
entstehen und fiir die die Wasserabspaltung verschieden verlaufen 
kSnnte. 

Ahnliche Diole, wie das yon uns als Zwischenprodukt vermutete  
Diol V, nur mit  gleiehen Resten 1% and R D sind schon yon anderen 
Autoren beschrieben worden. So erhs z. B. Craw/oral 1 bei der Einwirkung 
yon Phenyllithium auf I)urochinon VI ein Gemisch aus gleichen Teilen 
cis- und t rans-Form des dutch Addition yon 2 Molen C6H~Li an die 
Carbonylgruppen entstehenden Diols VII .  Bei der Wasserabspaltung 
aus den beiden Formen des Diols kann abet wegen des Fehlens yon 
kerngebundenen H-Atomen keine Phenolbildung eintreten, sondern 
beide Formen, die voneinander stark verschiedene Sehmelzpunkte 
zeigen (cis-Form 141 ~ und t rans-Form 230 ~ liefern dabei unter ~Vanderung 
eines Phenylrestes das Keton V I I I :  

1 H . M .  Craw]ord und iVI. McDonald ,  J.  Amer. Chem. Soc. 71, 2681 
(1949). 
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ttingegen reagiert 2,5-Di-t-butyl-l,4-benzochinon IX sowohl mit 
C6HsMgBr als aueh mit C6HsLi unter Bildung nur einer Form des gleichen 
Diols X 2, das sehr leioht Wasser abspaltet und, da die konstitutionellen 
Voraussetzungen hierfiir gegeben sind, in das 2,5-Di-t-butyl-4,6-diphenyl- 
phenol XI  iibergeht. 
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Wir waren also zun~chs~ bemiiht, Beweise ffir die Bildung des Diols V 
zu erbringen und die Umlagerung dieses Stoffes zu untersuchen. Naeh 
den in der I. Mitteilung enthaltenen experimentellen Ergebnissen schien 
es wahrscheinlieh, dab mit einer Isolierung dieses Stoffes noch am ehesten 
bei der UmseLzung von I mit C~HsLi zu rechnen sei. Wir hatten seinerzeit 
festgestellt, dab naoh der Zersetzung der ReaktionslSsung mit Ng4C1- 
LSsung ein schwer ~therlSsliches, neutrales Reaktionsprodukt entstand, 
das eigentiimliche ,,Alterungserscheinungen" zeigte. Die LSsliehkeit 
in Ather nahm naeh l~ngerem Stehen immer mehr zu und sowohl durch 
Alkalibehandlung als auch durch h~ufiges Umkristallisieren konnte 
daraus nut  3-Methyl-4-oxydiphenyl IV isoliert werden. Hingegen fanden 

2 H. M.  Craw]oral, M.  Lumpkin  und M. McDonald, J. Amer. Chem. 
Soc. 24, 4087 (1952). 

48* 
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wir bei der Umsetzung yon I mit  C6HsMgBr kein ~therschwertSsliehes 
neutrales Reaktionsproduke, sondern vat isolierten nur das leieht t~ther- 
15sliehe, alkalilSsliche 5-Methyl-2-oxydiphenyl I I I .  

Bei den neuen Versuehen lieferte das bei der Einwirkung yon C6HsLi 
auf I in ~ the r  gebildete l~eaktionsproduk~ bei der im experimentellen 
Teil n~her besehriebenen Aufarbeitung wieder ein sehwer t~therl6sliehes, 
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Abb. 1. 

I ..... UR-Spektrum yon 3-~ethy14-oxydiphenyl IV. 
2 . . . . .  UR-SIoektrum eines frisch dargestellten, schwer ~theri6slichen Produk~s V. 

neutrales, unscharf zwisehen 80 und 110 ~ schmetzendes Reaktionsprodukt,  
das wit in ganz frisehem Zustand anMysierten. Die Werte st immen auf 
die erwartete Formel eines Diols V CI~HI~O 2. Die Zerewitinoff-Bestim- 
mung ergab 2ak t ive  H-Atome. Das UI~-Spektrum (Abb. 1) yon IV  
zeigt bei 825 em -1 eine Bande, die sieh der unsymmetrischen drei- 
faehen Subsgi~u~ion dieses arom~gischen KSrpers zuordnen It~B~. Diese 
Bande fehIt im UR-Spekt rum des Diols V. Eine weitergehende Zuord- 
hung der Banden im Diolspektrum liel3 sich mangels geeigneter Modell- 
substanzen nicht durchfiihren. Das Ug-Spek t rum kann also eine Diol- 
s t ruktur  nieht beweisen. 
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Beim Liegen der Substanz t r i t t  eine Ver~nderung ein. Der C-Wert 
steigt s tark an, ohne aber jenen der Phenole I I I  oder IV  zu erreichen. 
Der Wasserstoffwert gndert sich nur wenig. Parallel dazu n immt  die 
LSslichkeit des Pr~parats in Nther zu und das UV-Spektrum geht, wie 
aus Abb. 2 zu entnehmen ist, immer mehr in das des 3-Methyl-4-oxy- 
diphenyls IV tiber. 

Nach diesen Befunden liegt 
l~eaktionsprodukt tatsS~ehlieh das 
aber um ein sterisch einheitliches 
Produkt  handelt, k6nnen wir nicht 
angeben. Der unscharfe Schmelz- 
punkt  kann jedenfMls nicht als Be- 
weis fiir das Vorliegen zweier ver- 
schiedener Formen gewertet wer- 
den, denn schon beim Erwi~rmen 
auf die Sehmelztemperatur finder 
WasserabspMtung unter Bildung 
der Phenole der Formel ClaHI~O 
start, so dag auch beim Vorliegen 
eines reinen Diols ein unscharfer 
Schmelzpunkt zu erwarten ist. 

Fiir die Diolstrulctur des frag- 
lichen Stoffes spricht aueh der Be- 
fund, dab beim Erhitzen auf 110 ~ 
die berechnete Menge Wasser ab- 
gespalten wird und ein Substanz- 
gemisch entsteht,  dessen analy- 
tische Zusammensetzung auf die 
Formel ClaI-I120 stimmt. Bei der 
papierchromatographischen Unter- 

also in dem schwer iitherl6slichen 
Diol V vor. Ob es sich in diesem 
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Abb. 2, 
Atherschwerliisliches Pr~parat ,  
2 Std. alt. 

. . . . . . . . . . . .  -~therschwerl6sliches PrAparat, 
nach  1 Tag. 
-~thersehwerI5sliches l~riiparat, 
nach 2 Tagen. 
3-Methyl- 4-oxydiphenyl IV, 

suchung finder man, dag das WasserabspMtungsprodukt zum Haupt -  
teil aus IV besteht, dem kleine Mengen yon I I I  beigemischt sind. 

Eine Umwandlung des DiMs l~gt sich auch mit  t rockenem tIC1-Gas 
in absolutem ~ ther  erreichen. Auffalligerweise fanden wit als Reaktions- 
produkt  nnr IV. Auch bei der papierchromatographischen Unter- 
suchung konnten wit kein Anzeiehen fiir das Vorliegen von I I I  finden. 

Ein weiterer Beweis fiir die Diolstruktur ergibt sich anch aus den 
Ergebnissen der katalytisehen I-Iydrierung yon V. Es wurde ein friseh 
dargestelltes Diolpraparat  verwendet und in )~thanol mit  10~oigem 
Pd-Nori t-KatMysator  in 4 Stdn. eine Wasserstoffaufnahme yon 1,5 Mol 
beobachtet. Als Reaktionsprodukte fanden wit wieder 20% des Ausgangs- 
materials an IV, das seine Entstehung wohl einer Umlagerung verdankt,  
an der der katMytisch erregte Wasserstoff nicht beteiligt ist. In  einer 
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56%igen Ausbeute, bezogen auf das Ausgangsmaterial,  fanden wir 
einen Kohlenwasserstoff der Formel C~sH~s yore Schmp. 46 bis 47,5 ~ 
der sich als 4-Methyl-diphenyl X I I  erwies. Die Bildung dieses Stories 
steht  mit  der Konstit-ation des Diols im Eil~klang. 

C~}I5 

/% 
Ff I 
\ / /  

CH3 
X I I  

In diesem Zusammel~hang sei darauf hingewiesen, dal~ auch bei der 
l~eduktion des Dihydroxyrubrens 3, das ja ebenfalls eine ghnliche Diol- 
struktur enth~lt und bei der Reduktion des aus dem Anthraehinon mit 
Phenyllithium entstehenden Diols 4, jeweils miter Austritt der beiden OI-I- 
Gruppen als Wasser, die zugeh6rigen Kohlenwasserstoffe Rubren bzw. 
9,10-Diphenyl -anthracen entstehen. 

H O  C6I-I 5 I-IsC 6 C6H 5 

//\/\2\1% [ H ] //\//\/%/% 
I !I I !I I - i i I I ~ / ~ / % ~ / / / ~  Fe in Eisessig % / ~ j \ l / / \ /  

HO C6I-I 5 H5C6 C~H5 

l~ubren 

HO C61t~ C6H5 

//\/\/% Red. ~\/%'/% 

i 
H0 C6H~ C6H5 

9,10 -Dilohenylanthraeell 

Wir haben ferner die U~n~etzung yon I [ m i t  CHsLi untersuch~, weil 
wit hoff~en, auf diesem Weg ebenf~lls das Diol V zu erhalten. Wir fanden 
aber neben unver~ndertem Ausgangsmaterial als geakt ionsprodukt  nur 
Phenol IV. Eine ~therschwerlSsliche Substanz, die dem Diol V ent- 
sprochen h~tte, konnte nicht festgestellt werden. 

Aui~erdem wurde noehmals die Umsetzung yon I mit C6HsMgBr 
nachgearbeitet.  Wit  fanden so wie frfiher kein iitherschwerlSsliches 

3 C..F.H. Allen und L. Gihnan, J. Amer. Chem. Soc. 58, 937 (1936). 
A. Willemart, Bull. soc. chim. France [5] 9, 83 (1942). 
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Reaktionsproctukt. Die Aufarbeitung der entstandenen Phenole zeigte 
auch bei der papierchromatographischen Untersuchung nur das Vor- 
liegen yon I I I .  

Die folgende Tabelle faf~t die experimentellen Ergebnisse nochmals 
zusammen : 

Chinol- Metall- Zwischen- Phenolische 
acetat organische produkt Reaktionsprodukte Verbindung 

I 

II 

C6HsMgBr 
CeI-IsLi 
CH3MgJ 
CHaLi 

Diol V 
llI 

IV, wenig III 
IV 
IV 

Ein Diol der Konstitution V, dessen Koniiguration abet unbekannt 
ist, l~l~t sich nur aus dem Chinolacetat I mit C,H~Li darstelten. Dieses 
Diol liefert bei der Wasserabspaltung unter den verschiedenen Bedin- 
gungen entweder nur das Phenol IV (Wanderung yon CHa) oder neben 
diesem in sehr kleiner Menge auch das Phenol I I I  (Wanderung von C6B5). 
Obwohl formal aus dem Chinolacetat I mit C6HsMgBr oder dem Chinol- 
acetat I I m i t  CH3MgJ oder CtI3Li ebenfalls das Diol V entstehen sollte, 
ist dieses in den genannten F~llen nicht zu isolieren. Als Reaktions- 
produkte treten direkt die Phenole I I I  oder IV auf. 

Es ist uns gegenw~rtig unmSglieh, eine befriedigende Erkliirung 
der mitgeteilten experimentellen Ergebnisse zu geben. Die MSglichkeit, 
p-Chinolacetate zur Synthese von Phenolen zu verwenden, erleidet dutch 
die beobachteten Umlagerungsreaktionen eine starke Einschri~nkung. 
Es mul~ in jedem Yalle der Konstitutionsbeweis ffir die gebfldeten Phenole 
erbracht werden, da Gesetzm~Bigkeiten fiber die Art der bei der Phenol- 
bildung eintretenden Umlagerungen noch nicht erkennbar sind. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

Einwirlcung von PhenyUithium au] 4-dllethyl-p-chinolacetat (I) .  

Die Darstellung des Phenyllithiums erfolgte wie friiher 5 besehrieben. 
Aueh die Umsetzung des Phenyllithiums mit dem Chinolaeetat, die Zersetzung 
des Reaktionsgemisches und die Abtrennung der Neutralteile yon der sauren 
Frakti0n gesehieht in der gleichen Weise. In der sauren Fraktion fanden 
wir bei einer genaueren Untersuehung neben dem schon nachgewiesenen 
Phenol dutch Papierchromatographie aueh noeh die beiden isomeren Phenole 
I I I  und IV der Formel C13H1~0. 

Aus der-Neutralfraktior~ seheidet sieh beim Abdampfen des .Kthers ein 
schwer ~itherl6slicher Niederschlag ab, der sehon auf S. 1269 der friilieren 
Arbeit beschrieben worden ist. Diese schSn kristaUisierte, were  Substanz 
wird abfiltriert und rnehrmals mit kaltem Xther gewaschen, sie sehmilzt 

5 F. Wessely, L. Holzer und H. Vilcsek, Mh. Chem. 83, 1253 (1952). 
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zwischen 80 -4nd 110 ~ Beim Liegen verschiedener solcher Pr~iparate ~indert 
sich die L6slichkei~ in A~her nieht immer in gleicher Weise. Unreinere 
Pr~loarate warden offensichtlich nach kiirzerer Zeit leichter in J(ther 16slich 
als reinere. Da abet auf jeden Fall mit  einer Ver~nderung dieses sehwer 
~itherl6slichen Produktes beim Lagern zu rechnen war, haben wit fiir seine 
Charakterisierung, die wit im folgenden n~iher beschreiben wollen, stets 
friseh hergestellte l~r~iparate herangezogen. 

Die folgenden Analysen yon versehiedenen alten Praparaten zeigen 
deutlich die beim Lagern ein~re$ende Ver~nderung der Substanz: 

C18H1~0~. Ber. C 77,20, I-I 6,97 (Diol V). 
C13HI20. Bet. C 84,74, H 6,57 (Phenole I I I  und  IV). 

Lagerzeit Gel. C Gel. II 

45 Min . . . . .  
5 Stdn . . . .  

36 . . .  
3 Woehen . 
4 Monate . .  

77,11 7,00* 
78,17 7,14 
80,51 7,06* 
81,85 6,84 
81,93 6,59* 

Die mi$ * bezeiehneten Praparate wurden vor der Analyse fiber PsOs 
im Vak., die fibrigen nieht eigens getroekne~. 

Luft 

Abb. 3. 

P~pe 

Von einem frisch hergestellten Priiparat wurde ein kleiner Tell etwa einen 
Tag lang bei - -  80 ~ aufbewahrt und yon ihm eine Besth~mung der akt iven 
H-Atome durehgefiihrt : 

ClsI~I140~. Ber. 2 aktive H-Atome. 
Gef. 2 aktive H-Atome. 

Wasserabspaltung: I n  der in Abb. 3 wiedergegebenen Apparatur  wurden 
in gleiehm~l~igem, getrocknetem Luftstrom 0,t603 g eines ganz friseh dar- 
gestellten Pr~iparats der sehwer ~itherl5slichen Subs~anz in einem Xylolbad 
2 Stdn. lang auf 110 ~ erhitzt und das abgespaltene ~Vasser in einem mi~ 
Anhydron geffillten R6hrehen aufgefangen. 

ClsH140 ~. Ber. 8,92% I-I20 (1 Mol). Gef. 9,67% H20. 

Das nach der Wasserabspaltung zuriickbleibende Produk~ zeigte einen 
Schmp. yon 80 bis 110 ~ und  seine Analyse lieferte folgende Werte: 

ClsI-I120. Ber. C 84,74, I-I 6,57. 
Gef. C 84,94, 84,68, H 6,43, 6,52. 
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Von dem gleiehen WasserabspMtungsprodukt wurde ein Papierchromato- 
gramm aufgenommen. Mit Benzin als beweglicher Phase wurden nach 
dem Troeknen, Besprfihen mit  diazotierter Sulfanils~ure und  R~uchern 
mit  IqI-I~ 2 Fleeken festgestellt, deren RF-Werte in einem Vergleichschromato- 
gramm mit  denen der Phenole I I I  und  IV tibereinstimmten. Aus der Gr6~e 
der Fleeken ergab sich eindeutig, da2 IV weitaus fiberwiegt. 

Umlagerung bei der Behandlung mit HCl-Gas in absol. Zther : In  eine 
Suspension yon 0,167 g eines friseh dargestellten Diolpr~parats V in 20 ml 
absol. Xther wurde bei Zimmertemp. trookenes HC1-Gas einge]eitet. Das 
Produkt  geht raseh in  L6slmg. Das Einleiten wurde noch 2 Stdn. lang fort- 
gesetzt, sodann der gelSste Chlorwasserstoff durch Aussehfitte]n mit  NaHCO s- 
L6sung entfernt und  der l%fiekstand der X~herl6sung (0,152 g), der beim 
Animpfen mit  3-Methyl-4-oxydiphenyl (IV) sofort kristallisierte, dutch 
Destillation bei 0,01 Torr und  130 bis 140 ~ Badtemp. gereinigt. Erhal ten 
0,148 g, Schmp. 113 ~ Misehschmp. mit  IV gab keine Depression. Papier- 
ehromatographie des nieht destillierten Rohproduktes eines anderen Versuches 
ergab die Abwesenheit des isomeren Phenols I I I  (5-Methyl-2-oxydiphenyl). 

Hydrierung: 0,5382g frisch dargestellter Substanz V wurden in 50ml  
Xthanol gelSst und  mit  10% igem Pd-Norit-Katalysator hydriert. Es wurde 
eine H~-Aufnahme yon 1,5 Mol in 4 Stdn. beobachtet. Nach dem Abdampfen 
des Alkohols wurde der Riiekstand bei 0,05 Torr destflliert. 1. Frakt ion 
bei 50 bis 60 ~ (0,3 g), 2. Frakt ion bei 110 bis 120 ~ (0,1 g). 

Die 1. Frakt ion wurde aus Methanol umgelSst und ergab farblose Kristalle 
vom Schmp. 46 bis 47,5 ~ 

Clsttl~. Ber. C 92,81, H 7,19. 
Gel. C 92,76, 92,65, H 7,32, 7,36. 

Mit einem nach M. C. Gomberg und J .  C. Pernert s dargestellten 4-Methyl- 
diphenyl wurde keine Sehmelzpunktsdepression beobachtet. 

Die zweite Frakt ion erwies sich naeh Schmelz- und  Misehschmelzpunkt 
als 3-Methyl-4-oxydiphenyl (IV). Dieses Ergebnis wurde durch die papier- 
chromatographische Untersuehung besttttigt; isomeres Phenol I I I  wurde 
nicht  gefunden. 

Untersuchung gealterter Diolpr(tparate V. 

Ein schwer tttherlSsliehes Rohprodukt V, das 6 Woehen bei Zimmertemp. 
aufbewahrt worden war, wurde auf eine doppelwandige Nutsche gebr~cht, 
die mit  Triehlor~thylendampf auf 90 ~ erhitzt wurde. Es t ra t  teilweise Ver- 
flfissigung ein. Die Sehmelze A wurde abgesaugt und veto ]~fickstand B 
auf der Nutsche getrennt untersucht.  

B erwies sich naeh seinem Sehmp. yon 92 bis 110 ~ in der Hauptsaehe 
als 3-Methyl-4-oxydipheny! IV. Die Sehmelze A wurde mit  ~ the r  in einen 
leiehter 16slichen Anteil  A 1 und einen sehwerlOstichen Anteil  A 2 getrennt.  
A S zeigte einen unseharfen Schmp. yon 86 bis 105 ~ Die Analysen ergaben: 

Gel. A C 83,22, H 6,48. Bet. fiir I I I  mad IV C 84,74, t t  6,57. 
A S C 79,42, H 6,74. for V C 77,20, t t  6,97. 

A 2 stellt also zum Grol~teil noch unver~ndertes Diol V dar. 

6 j .  Amer. Chem. Soc. 48, 1375 (1926). 
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A s wurde ferner, so wie weiter oben beschrieben, in absol . .~ther  mit  
tIC1-Gas behandelt und  das rohe l~eak~ionsprodukt papierehromatographiseh 
untersucht. Es liel3 sieh nur  3-Methyl-4-oxydiphenyl tV naehweisen. 

0,2 g eines Diols V, das 5 Tage lang aufbewahrt worden war, wurde in 
40 ml Xther gel6st und 3real mit  je 20 ml 10~oiger NaOI-t ausgesehfittelt, 
die naeh der Vereinigung anges~uert und ausge/~thert wurden: Phenol- 
gemiseh A. Die nach dem Aussch/itteln verbliebene Atherl6sung wurde 
noehmals in der gleichen Weise mit  10~oiger NaOI-I behandel~ und lieferte 
das Phenolgemiseh B und den im Xther gelSst bleibenden l~fiekstand C. 
Die/~therisehen LOstmgen yon A, B und  C wurden getroeknet und der Ather 
abdestilliert. Aus C liel~en sieh dabei noeh einige schwer ~therlSsliehe I4ri- 
s~alle D abtrennen. Diese Kristalle D wurden 2 Stdn. lung auf 110 ~ erhitzt, 
das dabei erhaltene Produkt D~ in wenigXthanot gelSst und ehromatographiert. 
Ebenso wurden Mkohol. LSsungen yon A, B und C chromatographiert, wobei 
sieh folgendes Bild ergab: 

A 
B 
C 
D1 

~Phenol IV t~henol III 

Hauptmenge nachweisbar 
nichts 

deutlieh n'~chweisbar 

Einwirkung yon Methyllithium au] 4.Phenyl-p-chinolacetat I I .  

Die Darstellung des Methyllithiums wurde wie folgt durchgefiihrt: 
Zu 0,175 g fein geschnitzel~em Lithium Und 50 ml absol. ~ther,  die sich 

in einem mit Rfickf]ul~ktihler, Tropftriehter und  Gaseinlei~ung versehenen 
]%undkolben befanden, wurde unter  Stickstoff eine L6sung yon 1,61 g CI-I~J 
in 50 ml absol. J~ther zuge~ropft. Bei ~aumtemp.  trat  keine Reuktion ein 
und  es wurde daher die ganze Menge Methyljodid zugesetzt und  der Kolben 
mittels eines kleinen Wasserbades erw~rmt. Es setzte langsame und  gleich- 
m~13ige ReakVion ein. Nach 2stiind. Kochen unter  Rfickflul~ war keine 
weitere Reaktion mehr zu erkennen; die L6sung wurde rasch fiber Glaswolle 
yore nieht umgesetzten Li abfiltriert und bis zur weiteren Verwendung in 
einem mit  Sehliffstopfen verschlossenen KSlbehen aufl)ewahrt. Bei einer 
Ausbeute yon 80~o 7 enth~lt die so hergestellte L6sung 0,2 g ~r 

Zu einer L6sung yon 0,5 g 4-Phenyl-p-chinolacetat in 50 ml absol. Ather, 
die sich in einem mit Rfickflu~kfihler, Tropftrichter und Gaseinleitung 
versehenen Rundkolben befand, wurde die wie oben beschrieben hergestellte 
L6sung yon 0,2 g Methyllithium unter  langsamem Durchleiten yon Stickstoff 
bei Raumtemp. zutropfen gelassen (Molverhfiltnis 1:5) .  Man be0bachtet 
zun~chst das Auftreten einer schwachen Gelbfi~rbung und  die Bildung eines 
ebenso gef~rbten Niederschlages. Die F~rbung gnderte sich mit  fortschreiten- 
dem Zusatz yon Me~hyllithium fiber gelbgriin zu einem intensiven Griin; 
der Niedersehlag 16ste sieh im g'berschul3 der MethyllithiumlSsung nicht auf. 
Naeh Zusatz der ganzen Methyllithiuml6sung wurde mit  konz. Ammon- 
chloridlSsung zersetz~, die ~therisehe Schicht abgetrenn~, die w ~ r .  Phase 
nochmMs mit  wenig ~ ther  I ausgesehiitte]t und  verworfen; die beiden Nther- 
16sungen wurden vereinigt. 

Vgl. F .  Runge, Organometallverbindungen, S. 124, Stut tgart  1944. 
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Zur Gewinnung der ,,sauren Anteile" wurde die ~itherische LSsung der 
:Reaktionsprodukte 3mal mit  je 100 ml 1 n NaOH ausgeschiittelt. Beim 
Ansguern der alkalischen Extrakte sehied sich z~m~chst ein r ab, das abet  
beim Stehen bald kristallisierte. Die Kristalle wurden abfiltriert, mib Wasser 
gewaschen und  zeigten nach dem Troeknen einen Schmp. yon 103 his 110 ~ 
Bei der weiteren l~einigung durch Umkristallisation aus Xther-Petrolgther 
wurden 0,1 g einer Substanz yore Sehmp. 109 bis 113 ~ erhalten, die mit  einer 
Probe yon 3-Methyl-4-oxydiphenyl IV keine Depression des Schmp. ergab. 

Die n~ch der Abtrennung der sauren Anteile verbleibende XtherlSsung 
der ,,Neutralteile" wurde mit  wenig Wasser ausgewasehen mud getroeknet. 
Aus der dureh Abdampfen des ~thers stark eingeengten L6sung kristallisierte 
unver~ndertes 4-Phenyl-p-ehinolaeetat aus. Die Mutterlaugen enthielten 
weitere 0,2 g des sehr sohwach sauren 3-Methyl-4-oxydiphenyl IV. 

Die Mikroan~lysen wurden  yon  Her rn  Dr. G. Kainz im Mikro- 
l~borator ium des II .  Chemischen Ins t i t u t e s  ausgeffihrt. 

Bei der t t e r s te t lung  des Ausgangsmater ia ls  war Herr  W. Silhan 
beteiligt.  


