
Ober eine modifizierte Form der Reformatski-Reaktion. 

(Ober  d ie  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  IV.) 1 

Von 

A. Siegel und  It.  Keckeis. 

Aus dem II. Chemisehen Laboratorium der Universit/it Wien. 

(Eingelangt am 22. Jun i  1953. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Oktober 1953.) 

Die Darstelhmg yon Oxyestern durch Einwirkung von Zink 
auf ein Gemiseh einer Oxoverbindung mit eineln Igalogenfett- 
s~iureester naeh Re/ormats/ci igl3t sieh init Chinolacetaten als Oxo- 
komponenten nieht durchfiihren, da es hier zu einer IZeduktion 
dieser Verbindungen durch das metallische Zink kommt. Es 
wurde deshalb zuerst durch die Einwirkung yon Zink auf den 
I-Ialogensgureester in ~therischer LSsung die entspreehende zink- 
organisehe Verbindung dargestellt. Dutch die Umsetzung dieser 
LSsung mit versehiedenen Oxoverbindungen konnten dann die 
bei der Re/or~natski-IZeaktion zu erwartenden Produkte er- 
halten werden. 

hn Zusammenhang mit einer Arbeitsreihe yon F. Wes.sely und Mitarb. 

fiber die Ein~drkung Inetallorganiseher Verbindungen auf Chinolacetate I 
wxlrde yon uns versucht, diese Verbindungen mit ]3romessigester und 

Zink nach Re/ormatslci umzusetzen. Hierbei war auf Grund der 

Ergebnisse der Umsetzungen yon Chinolacetaten mit Grignard-Verbin- 
dungen entweder eine ],4- oder eine 1,2-Anlagerung der primgr ge- 

bildeten zinkorganischen Verbindungen an das Doppelbindungssystem der 

Chinolaeetate zu erwarten. Die Hydrolyse der SO erhaltenen Additions- 

produkte sollte zu Verbindungen fiihren, welehe eine ausgepr~Lgte Tendenz 

zeigen, dureh Abspaltung yon Essigs~ure und fallweise unter Wanderung 
eines Substituenten in aromatische Derivate iiberzugehen: 

i I. Mitt, : F. Wessely, L. Holzer und H. Vilcse/c, Mh. Chem. 83, 1253 (1952) ; 
II .  Mitt. : F.  Wessely und J. Kotlan, ibid. 84, 124 (1953) ; I I I .  Mitt. : F .  Wessely, 
L. Holzer und H. Vilcsel~: ibid. 84, 655 (1953). 
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Bei unseren Untersuchungen zeigte es sich nun, daft es bei der lib- 
lichen Ausfiihrung der Re/ormatski-Reaktion , also der Einwirkung yon 
Zink auf ein Gemisch der Oxokomponente (Chinolacetat) und der ttalogen- 
komponente (Bromessigester) in einem geeigneten LSsungsmittel, nicht 
zur Bildung der gewfinschten Reaktionsprodukte kommt, sondern viel- 
mehr neben wechselnden Mengen undestillierbarer harziger Verunreini- 
gungen nur gr6•ere Mengen der Reduktionslorodukte der Chinolacetate 
erhalten werden. So lieferte das 4-Methyl-p-chinolacetat bei der Reformat- 
ski-P~eaktion p-Kreso], das 2-Phenyl-o-chinolacetat ergab o-Oxy-diphenyl 
und das 2,4,6-Trimethyl-p-chinolacetat lieferte 2,4,6-Trimethylphenol. 

Es war also an Stelle der gewiinschten Reaktion nur eine Reduktion 
des Chinolacetats dutch das elementare Zink in folgender Weise einge- 

treten: O l - -  1 -  
tJ 

\/ / \ / / /  
/ \  

R OCOCH 3 

-F CttaCO0- -I- Zn ++ 
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Infolgedessen war es notwendig, die gleichzeitige Anwesenheit yon 
Chinolacetat und Zink im Reaktionsgemisch zu vermeiden. Ein hierfiir 
mSglieher Weg schien darin zu bestehen, in Analogie zu den Grignard- 
l~eaktionen zuerst den Halogenfettsiiureester mit Zink zu der entspreehen- 
den metallorganisehen Verbindung umzusetzen und diese naeh der Ab- 
trennung yore iibersehiissigen metallisehen Zink mit der Carbonylkompo- 
nente zur I~eaktion zu bringen. Eine derartige zweistu/ige Variante der 
Reformatski-Realction ist unseres Wissens in der Literatur bisher nieht 
besehrieben worden. 

Es wird zwar allgemein die intermedi~ire Bildung einer metallorganisehen 
Verbindung HalZng bei der Re]ormatski-Reaktion angenommen, aber nur 
in einer ~lteren Arbeit, yon G. Dain ~ wird die Bildung fester Reaktionspro- 
dukte aus Zink und versehiedenen Halogenfetts/iureestern beschrieben, fiir 
welche auf Grund ihres Zink- und Bromgehaltes eine Formel des erw~hnten 
zinkorganischen Typs angenommen wird. Die dabei eingehaltenen l=~eaktions- 
bedingungen - -  Stehenlassen der Halogenester mi~ Zink dureh mehrere 
Monate - -  schienen aber f/Jr unsere Zweeke kaum verwertbar zu sein. 

Eine Schwierigkeit bei der Darste]lung der zinkorganischen Verbin- 
dungen der Halogenfetts~ureester bildet die bekannte Tatsaehe, dal3 
solche Verbindungen bef~higt sind, - -  wenn aueh nut in geringem Ausmaf3 - -  
mit Estergruppen zu reagieren. Dies kann aber zur Selbstkondensation 
des angewandten Halogenesters in folgender Form fiihren: 

OZnBr 
r 
i 

BrZnCII~COOR § BrCII2COOI~ .... BrCH2C--CH2COOI~ 
[ 

OR 

Es war also notwendig, Bedingungen zu sehaffen, bei denen das Zink 
mit genfigend groI~er Geschwindigkeit mit dem Halogenester reagiert, 
ohne daI~ es in zu grol~em MaI~stab zu der erw~hnten Selbstkondensation 
kommt. Es kamen infolgedessen zur Besehleunigung der Bildung der 
zinkorganisehen Verbindung solehe Mal3nahmen nicht in Frage, die - -  
u4e eine ErhShung der Temperatur oder der Konzentration - -  auch 
die Gesehwindigkeit der Selbstkondensation und damit der ZerstSrung 
der zinkorganischen Verbindung erhShen wiirden. Es mul~te vielmehr 
eine spezifische Erh6hung der erwfinsehten Bildungsreaktion bewirkt 
werden. MSgliehkeiten hierzu bestehen einerseits in einer mSgliehst innigen 
Durchmisehung des heterogenen l~eaktionssystems und andererseits in 
der Anwendung geeigneter Katalysatoren. 

Fiir die m5glichst intensive Durehmisehung des Zinks mit der L6sung 
des Halogenesters erwies sieh ein sog. ,,Vibro-Miseher" als besonders vor- 
teilhaft. Wesentlieh ist auch die Verwendung yon Zink in Form mSglichst 
leichter Spine, da schwerere Zinkstiieke vom Riihrer nur sehwer auf- 

-~ J. russ. phys. chem. Ges. 28, 593 (1896). 
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gewirbelt werden kSnnen und dadureh yon den sich allm~hlich abseheiden- 
den 61igen t~eaktionsprodnkten bedeekt und der I~eaktion entzogen 
werden. 

Als Katalysatoren ffir die Bildung yon zinkorganisehen Verbindungen 
sind in der Literatur  einerseits die Halogenide yon Kupfer  und Queck- 
silber angegeben a und andererseits metallorganisehe Verbindungen, die 
die letzten Spuren yon Wasser im Reaktionsgemisch binden und daher 
den Start  der l~eaktion erleichtern ~. 

Bei den yon uns durchgefiihrten Versuehen ergab Znsatz yon Queek- 
silberehlorid keine wesentliehe ErhShung der Reaktionsgeschwindigkeit. 
Auch die Anwendung yon sog. Zink-Kupfer-Paar  brachte gegeniiber der 
Verwendung yon reinem Zink keinerlei Vorteile. Sehr giinstig wirkte 
sieh jedoeh Ifir das rasehere Eintreten des Reaktionsbeginns das Zusetzen 
einiger Tropfen einer gtherischen L6sung yon Nethylmagnesiumjodid aus. 

Von den yon uns verwendeten LSsungsmitteln (Di~thyl~ther, I)i- 
isopropyl~ther, Benzol, Toluol) ergab reiner absol. Digthyl~ther die besten 
Resultate. In  hSher siedenden L6sungsmitteln t ra t  eine stgrkere Ab- 
seheidung 51iger und amorpher Produkte im Laut  der Reaktion ein. 
Aueh der Zusatz yon absol. Essigester, welcher yon E .  B la i se  5 zur FSrde- 
rung der Bildung von ZinkMkylhalogeniden empfohlen wird, erwies sieh 
in unserem Fall als unnStig. 

Zur Feststel lun~l der o p t i m a l e n  R e a k t i o n s z e i t  wurde Zink mit  Bromessig- 
ester in gtheriseher L6sung unter den im exper. Teil angegebenen Bedin- 
gungen umgesetzt. Die jeweils in der i~therisehen L6sung des Reaktions- 
gemisehes enthaltene Zinkmenge wurde dutch Hydrolyse eines aliquoten 
Teils mit  verd. Schwefelsgure und Titration des Zinkions mit  Komplexon 
I I I  6 bestimmt. Bei der Umsetzung yon 10 g Bromessigsi~ure~thylester 
mit  8,3 g Zink in 100 ml ~ ther  wurden 
hierbei die in der Tabelle angeffihrten 
Werte erhalten. 

Nach 90 Min. ist ein maximaler  Wert  
erreicht, der dann wieder absinkt. Diese 
Beobachtung steht auch mit  der Tatsaehe 
ill EinkIang, dug sieh nach etwa 80 Min. 
im geaktionsgemisch ein z~hflfissiges r 
abzuscheiden beginnt, das bei der Hydro- 
Iyse nur h6herfliichtige und zum Tell un- 
destil]ierbare Substanzen liefert. Es 
scheint sich also bei diesem 01 um 

Tabe l l e .  

ZinkgehMt 
Reaktionszeit der gther. LSsung 

15 Min. 2,07 g 
30 Min. 2,37 g 
45 Min. I 2,66 g 
60 Min. 2,96 g 
75 Min. 3,17 g 
90 Min. 3,70 g 

105 Min. ~ 3,50g 
115 Min. ! 3,06 g 

3 R.  E .  3 l i l l er  und F .  F .  Nord,  J. Org. Chem. 16, 728 (1951). 
4 A .  Job und R.  Reich, Bull. soc. chim. France (4) 83 1414 (1923). 

Bull. soe. ehim. France (4) 9, I (1911). 
6 H._Flaschka, Mikroehem. 39, 38 (1952). 
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Produkte der erw~hnten unerwiinsehten Esterkondensation zu han- 
deln. 

Die ~therisehe Lgsung des naeh der optimalen Zeit (90 Min.) erhaltenen 
t~eaktionsgemisehes ~,-arde yon den unl6sliehen Produkten und dem nieht 
verbrauehten Zink abdekantiert und mit w~griger Ammoniumehlorid- 
16sung hydrolysiert. Die Destillation des Rtickstandes der so erhaltenen 
~therisehen L6sung an einer Drehbandkolonne lieferte 2,1 g Essigsgure- 
~thylester yon Sdp. 77 ~ welcher als Hydrolysenprodukt der Verbindung 
BrZnCH2COOC2H ~ aufzufassen ist. Daneben fiel eine geringe Menge 
h6herfliiehtiger Produkte an, welehe beim Sehiitteln mit einer w/iBrigen 
Kupferaeetatl6sung unlSsliehe blaugriine Addukte bildeten und somit 
dutch Selbstkondensation gebildete Ketos~iureester sein dtirften. 

Die naeh 90 Min. in der /~therisehen LSsung enthaltene Zinkmenge 
entsprieht bei Annahme einer Verbindung BrZnCHeCOOCeH a der Um- 
setzung yon 96% des im Reaktionsgemiseh enthaltenen Bromessigesters. 
Es kann auf Grund unserer Versuehe allerdings nieht festgestellt werden, 
ob neben dieser gemisehten zinkorganisehen Verbindung nieht aueh eine 
Verbindung Zn(CHeCOOC~I-Ia) 2 in der i~therisehen LSsung vorliegt. 

Um die Reaktionsweise dieser so erhaltenen ~therlSsliehen zink- 
organisehen Verbindung zu studieren, wurde zun~ehst Benzophenon damit 
zur Reaktion gebraeht. I-Iierbei wurde naeh Verseifung des prim~Lr ge- 
bildeten Oxyesters die 2,2-Diphenyl-2-oxy-propionsaure erhalten, also 
dieselbe Verbindung, die aueh dureh die normale Re]ormatski-Reaktion 
aus Benzophenon und Bromessigester gebildet ~drd. 

Naehdem auf diese Weise die MSglichkeit der zweistu]igen Durch- 
]i~hrung der Re[ormatsl~i-Reaktion festgestellt worden war, wurden zwei 
Chinolaeetate, und zwar des 4-Methyl-p-chinolacetat und das 2-Phenyl-o- 
chinolacetat mit der Zinkverbindung des Bromessigesters umgesetzt. Die 
im exper. Tell n/~her besehriebene Aufarbeitung ergab in beiden Fallen 
Produkte, welehe auf eine Analogie der Anlagerung dieser zinkorganisehen 
Verbindung an Chinolaeetate mit der yon magnesiumorganischen Ver- 
bindungen hinwies. 

Aus dem 4-Methyl-p-chinolace~at (I) wurde 2-Oxy-5-methyl-phenylessig- 
sgure (II) bzw. ihr Lakton, das 5-Methyl-isoeumaranon erhalten. Es war 
also anseheinend eine 1,2-Addition der zinkorganisehen Verbindung an 
die Ketogruppe des Chinolaeetats eingetreten unter Bildung eines in- 
stabilen Zwischenproduktes, welches sieh unter Essigsgureabspattung zu 
I I  umlagerte. 

Das 2-Phenyl-o-chinolacetat (III) lieferte bei der Umsetzung mit der 
zinkorganisehen Verbindung des Bromessigesters eine S~ure mit der 
Molekularformel C1~H1203, weleher auf Grund ihrer Bildung und wegen 
des I0ehlens der Tendenz zur Ausbildung eines Laktons die Struktur einer 
3-Oxy-g-phenyl-phenylessigsiiure (IV) zugeteilt werden mug. Es ist also 
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hier eine 1,4-Anlagerung der zinkorganischen Verbindung eingetreten 
unter Bildung eines dureh Essigs~ureabspaltung in IV fibergehenden 
Zwisehenproduktes. 

Im AnsehluB an diese Umsetzung yon Chinolaeetaten sehien es yon 
Interesse zu sein, einen Vertreter der Chinone der zweistufigen Variante 
der Reformatski- t~eakt ion zu unterziehen; wir w~ihlten p-Benzochinon. 
Es war in diesem Fall - -  wie die Arbeiten verschiedener Autoren fiber 
die Einwirkung yon magnesium- und lithiumorganischen Verbindungen 
a uf Chinone zeigen 7 - -  mit einer ganzen Reihe yon KondensationsmSglieh- 

O BrZnO C I-I2COOC~H 5 
H \/ 

/ ~  § BrZnCH~COOC~H~ ~ I-Iydrolyse 

%/ 

O O 
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o o H  
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keiten zu rechnen, da hier nicht nur die MSglichkeit einer 1,2- oder 1,4- 
Addition, sondern aueh die MSgliehkeit einer Addition an eine oder beide 
Ketogruppen des Chinons gegeben ist. Die yon uns durehgefiihrten Ver- 
suche lieferten unter den im exper. Tell n~her besehriebenen Bedingungen 
ein kristallisiertes Produkt, dem wir auf Grund seiner Molekularformel 
CloH1204, seinem UV-Absorptionsspektrum ()~nax = 226m#, log s ~ 4) 
und seiner H y d r i e r b a r k e i t -  fiber die an anderer Stelle noch ausffihrlicher 
beriehtet werden wird - -  die Struktnr eines 4-Carbdthoxymethyl-p- 
chinols (V) zuteilten. Das Acetat des entspreehenden Methylesters ist vor 
kurzer Zeit yon H. Wi tkop und S. Goodwin s dutch Einwirkung yon Blei- 

7 E. Bamberger und L. Blangey, Ann. Chem. 884, 272 (1911). - - H .  M. 
CrawJord, M.  Lumpkin  und M. McDonald, g. Amer. Chem. Soe. 74, 4087 
(1952). - -  H.  M. CrawJord und M. McDonald, ibid. 71, 2681 (1949). 

s Exper. 8, 377 (1952). 
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t e t raace ta t  auf p-0xyphenyless iges ter  in  Mlerdings wesentlich schlechterer 

Ausbeute  (2 - -5%)  erhal ten worden. (UV-Absorpt . :  ).max = 228m# ,  

log e = 3,92). 

Neben  dem Chinol wurden  bei unseren Versuchen noeh weehselnde 
Mengen eines als I-Iomogentisinsiiurelakton (VI) identif izierten Produktes  

erhMten. 

Es war also, wahrseheinlieh wegen der Sehwerl6sliehkeit der Zink- 
ve rb indung  des pr im~ren Addi t ionsproduktes  in ~ ther ,  nu r  eine der beiden 
Ke togruppen  in Reak t ion  getre ten und  dabei  durch 1,2-Adition das 
Chinol gebildet worden. Ob das daneben  aufgefundene Lak ton  VI auf 
eine 1,4-Addition der zinkorganisehen Verb indung  an  das Chinon zuriick- 
zufiihren ist oder auf eine sekundgre Umlagerung  des pr imer  gebildeten 
Chinols im Laufe der Aufarbei tung,  k a n n  naeh den bisherigen Versuehs- 
ergebnissen noeh nieht  gesagt werden. 

Experimenteller Teil. 
Bildung der zinkorganischen Verbindung des Bromessigesters. 

10 g Bromessigs~ure~ithylester wurden in 100 ecru absol. J~ther gel6st und 
8,3 g Zinksp~ne zugesetzt, welche vorher mit  verd. I-IC1, %Vasser, Alkohol und 
Ather gewaschen, sodann im Vak. getrocknet und  dureh Erhi~zen mit  einigen 
Jodkristallen im Vak. aktivier~ worden waren. 

I-tiezu setzten wit einige Tropfen einer ittherischen LSsung yon Methyl- 
magnesiumjodid und  erhitzten sodann unter  kr~ftigem Riihren mit  einem 
Vibromiseher 90 Min. auf dem Wasserbad unter  t~iiekfluI~ zum Sieden. ]:)as 
Fortsehreiten der Reaktion gab sich an einer steigenden Triibung des Rea.k- 
tionsgemisehes ~md an einer naeh etwa. einer Stunde eintretenden Gelbf~trbung 
zu erkennen. Ansehliei3end lieften wir das iibersehiissige Zink und die ge- 
bildeten unl6slichen Reaktionsprodukte absetzen, dekantierten die dariiber- 
stehende fast Mare atherische L6sung ab und  benu~zten sie sofort zu den Um- 
setzungen mit den einzelnen Oxokomloonenten. 

Reaktion mit Benzophenon. Die naeh der obigen Vorsehrift erhaltene 
~therisehe LSsung yon BrZnCH2COOC2H5 aus 10 g Bromessigester und 8,3 g 
Zink in 100 cem ~ther  wurde mit  10,3 g Benzophenon versetzt und nach 
2stiindigem I~oehen unter  l~iickfluI3 mit  einer w~Br. Ammoniumch]oridlSsung 
hydrolysiert. Aus der ~therischen L6sung wurde naeh Abdestillieren des 
L6sungsmittels ein gelbbraunes ()1 erhalten, das bald zu einer kristallinen 
3[asse erstarrte und  neben unumgesetztem Benzophenon den Ester der 2,2-Di- 
phenyl-2-oxy-propionsiim'e enthieIt. Zu seiner Verseifung erhitzten wir das 
Gemisch 2 Stdn. mit  25~oiger methanol. KOI-I. Die so erhaltene br~iunliche 
LSsung wurde mit Wasser verdiinnt,  einige Male ausge~ithert mid mit Salz- 
saure angesauert, t t ierbei fiel eine br~iunliche kristalline Substanz aus, die 
aus Wasser-J(thanol umkristallisiert weil3e/~ristalle vom Schmp. 223 ~ ergab, 
welehe mit  der 2,2-Diphenyl-2-oxy-propions~ure identisch waren, die nach 
der fibliehen einstufigen Variante der Re]ormatski-Reaktion naeh H. R.upe 

* Alle Schmp. dieser Arbeit werden in einem Ko]ler-Mikrosehmelzpunkts- 
apparat  bestimmt. 
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und E. Buzolt 9 dargestellt worden war. Die Ausbeute an dieser Siiure betrug 
bei der yon uns beschriebenen Variante der geak t ion  500/0 bezogen auf Benzo- 
phenon, wi~hrend bei der einstufigen Durehfiihrung eine Ausbeute yon 60% 
erhalten wird. 

Reaktion mit 4-Methyl-p-chinolacetat (I) .  Die/~therische LSsung der zh~k- 
organischen Verbindung aus 10 g Brornessigester wurde 2 Stdn. lang rnit 1 g 
I unter  Riickflug erhitzt. Die so erhaltene braungef/irbte LSsung wurde durch 
Sehiitteln rnit 10%iger Sehwefels/~ure hydrolysiert, dann rnit NaItCOs- 
L6sung ents~uert und rnit Natriurnsulfat getrocknet. Nach dern Abdestillieren 
des Xthers blieb eine br/~unliehe Kristallrnasse zuriiek, die im Kugelrohr bei 
80 bis 100~ rnrn sublirniert wurde und dabei ein Gernisch der S/~ure I I  und 
ihres Laktons ergab. 

Zur Trennung dieser beiden Substanzen wurde die Kristallrnasse rnit 
NaIICOa-LOsung digeriert, die erhaltene w/il~r. L6sung rnit Salzsgure an- 
ges/~uert, ausgegthert und nach dern Verdarnpfen des Xthers der Riiekstand 
aus Benzol-Petrol~ither urnkristallisiert. Die so erhaltenen weil3en Kristalle 
der S/~ure I I  zeigten einen Sehrnp. von 123 bis 124 ~ (Lit. Sehrnp.l~ 123~ 
Ausbeute 14%, bez. auf I. 

Der in NatICO3-LOsung unlSslicbe Teil der urspriinglichen Kristallrnasse 
wurde im Kugelrohr bei 90bis 100~ rnrn langsarn sublimiert. Das aus 
Petrol/~ther urnkristallisierte Sublirnat ]ieferte das Lakton der S/~ure II ,  das 
5-Methyl-isoeurnaranon rnit einern Schrnp. yon 71 bis 73 ~ (Lit. Sehrnp.l~ 73~ 
Ausbeute: 60%, bez. auf I. 

CgI-IsO 2. Ber. C 72,96, t t  5,44. 
Gel. C 72,90, t I  5,43. 

Der Misehsehrnp. unseres Prgparats rnit einer yon F.  Wessely und E. 
Schinze111 auf anderern Weg dargestellten Probe des Laktons ergab keine De- 
pression. 

Reaktion mit 2-Phenyl-o-chinolacetat ( I I I ) .  Die gtherische LOsung der 
zinkorganischen Verbindung aus 10g Bromessigester wurde 2 Stdn. rnit 
1 g I I I  tinter Riiekflul3 erhitzt, das t~eaktionsgemiseh dann rnit 10%iger 
Schwefels/~ure hydrolysiert  und die /ttherisehe LOsung mit  10% iger NaOIK 
ausgeschiittelt. Die alkalische LSsung wurde rnit Salzsgure anges/~uert, aus- 
ge~thert und die gtherische L6sung rnit NattCO3-LSsung ausgeschiittelt. Die 
in dieser w/il3r. LOsung enthaltene Sgure IV wurde nach Ans/s rnit Salz- 
s~ure in Xther aufgenornmen und die gtherische L6sung rnit Natriurnsulfat 
getrocknet. Nach dern Abdestillieren des Xthers blieb ein rotbraunes O] zu- 
r/iek, das irn Kugelrohr bei 0,01 rnrn bei 200 bis 220 ~ destillierte und 0,4 g 
weil]er Kristalle ergab, die aus Methanol-Wasser urnkristallisiert einen Schrnp. 
yon 131 bis 133 ~ zeigten. (Ausbeute an IV:  40% bez. auf I I I ) .  

C1~tt1203. Ber. C 73,67, IK 5,30, Xqu. Gew. 228. 
Gef. C 73,48, t I  5,31, Xqu. Gew. 226. 

Reaktion mit p-Benzochinon. Zur LOsung der zinkorganischen Verbindung 
ans 10 g Brornessigester wurde unter  Eiskiihlung langsarn eine ~therisehe 
LOsung yon 3 g Benzoehinon zutropfen gelassen. Es fiel hierbei sofort eine 
tells arnorphe, teils kristalline gelbliehe Masse aus, die abfil~riert und rnit 

9 Ber. dtseh, chem. Ges. 40, 4537 (1907). 
lo O. Aubert, E. Augdahl und E. Berner; Aeta Chem. Scand. 6, 443 (1952). 
11 Mh. Chem. 84~ (1953), irn Erseheinen. 
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absoI. Ather gewasehen wurde. Dieses hygroskopisehe, fes~e Produkb trugen 
wir dann  portionweise in ebwa 200 cem heif3es V~rasser ein. Die wgl3r, L6sung 
wurde dann vom abgesehiedenen Zinkhydroxyd abfiltriert und 3mal aus- 
gegghert. Naeh dem Troeknen der fitherisehen L6sung mit Natriumsulfa'c 
und  Verdampfen des ~thers hinterblieb 3,5 g eines braunen,  zum Teil kristalli- 
sierenden Riieks~andes, der aus ]4_ther-Petrolgther umkristallisiert 1,6g 
(26% des Chinons) 4-Carbfithoxymethyl-p-ehinol (V) ergab. Dureh Hoeh- 
vakuumsublimation bei 80 bis 90~ mm gereinigt sehmolzen die weil3en, 
nadelf6rmigen Kristalle bei 71 ~ 

C10H1204. Ber. C 61,21, H 6,17, OC2H 5 22,9. 
Gel. C 61,30, H 6,28, OC=I-I 5 22,8. 

Die Hydrierung des Chinols mit  PrO= in _'4thanol ergab die Aufnahme von 
3 }Iol Wasserstoff auf 1 N[ol Substanz, entspreehend der Anwesenheit yon 
zwei C-C-Dolopelbindnngen und  einer Ketogruiope. 

Aus der dutch des Umkrist.allisieren des urspriingliehen braunen Produktes 
erhal~enen Mutterlauge konnte dureh Destillation im Kugelrohr bei 140 bis 
160~ mm ein Produkt erhalten werden, welches naeh Umkristallisieren 
aus Alkohol-W'asser bei 191 ~ sehmolz und als Homogentisinsgurelakton V]r 
idengifiziert wurde. Die Menge dieses Laktons weehselte bei den einzelnen 
Ansgtzen zwisehen wenigen mg his zu 0,2 g. 

CsI-I~O a. Ber. C 61,00, H 4,03. 
Gef. C 63,87, H 4,16. 

Die Mikroanalysen wurden yon Her rn  Dr. O. Kainz im Nikroan~lyt i -  
sehen Labora tor ium unseres Ins t i t u t s  durehgef/ihrt .  

Die fiir die Versuehe benSt igten Chinolaeetate hat  Herr  W. Silhan 
dargestellt .  

Dem Vors tand unseres Ins t i tu tes ,  Her rn  Prof. Dr. F. Wessely sind 
wir fiir sein f6rderndes Interesse und  seine wertvol len Ratsehlgge zu 
Dank  verpfliehtet .  


