
(~ber die Oxydation yon Phenolen mit Diacylperoxyden. II. 

( (~be r  e i n e  e i n f a c h e  S y n t h e s e  y o n  o- u n d  p - O x y p h e n y l -  
e s s i g s ~ u r e n  b z w .  I s o - c u m a r a n o n e n . )  

Y o n  

F. Wesse ly  und  E. Schinze]. 

Aus dem I I .  Chemischen Labora tor ium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt am 1. Jul i  1953. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Olctober 1953.) 

Es wird die Einwirkung yon Diaeylperoxyden,  insbesondere 
Diaeetylperoxyd auf 0-, p-, m-Kresol  und 2,4-Dimethylphenol 
in Eisessig beschrieben. Die erhaltenen phenolischen Reaktions- 
produkte  (Brenzeatechin- und Hydrochinonderlvate)  lassen sieh 
dutch einen radikalischen Reaktionsmechanismus zwanglos er- 
kl~ren. Dasselbe gilt fiir die Bildung der sauren Reaktions- 
produkte  vom Typus subst i tuier ter  Oxyphenylessigs~uren bzw. 
Iso-cumaranone,  die zum Teil in pr~parat iv  brauchbaren Aus- 
beuten entstehen. 

Ferner  wird die Umlagerung yon methylsubst i tuier ten o- 
bzw. p-Chinolacetaten dutch Erhi tzen in Eisessig untersucht .  
Die hierbei erhaltenen phenolischen Reakt ionsprodukte  werden 
den Einwirkungsprodukten yon Diacetylperoxyd auf die ent- 
sprechenden Phenole gegeniibergestellt.  Dies erlaubt  l~iiek- 
schliisse auf die intermedi~re Bildung von Chinolacetaten bei 
der Oxydat ion von Phenolen mit  Diacylperoxyden.  

I n  einer kfirzl ich erschienenen Arbe i t  1 h~ben wir die E inwi rkung  
yon Diace ty l -  und  D ibenzoy lpe roxyd  auf  Mesi tol  un tersucht .  Wi r  er- 
hiel ten je nach  dem LSsungsmit te l ,  in dem die Umse tzung  vo rgenommen  
wurde,  eine Reihe verschiedener  l~eak t ionsprodukte ,  die sich zum Teil 
zwanglos durch  einen rad ika l i schen  Mechanismus erklgren lassen. 

I m  folgenden te i len  wir die Ergebnisse  von Versuchen mit ,  bei  welchen 
wir Diacetylperoxyd vorwiegend in EisessiglSsung auf o-Kresol (I), 
p-Kresol (II) ,  m - K r e s o l - ( I I I )  und  2,4-Dimethylphenol (IV) e inwirken 

1 F.  Wessely und E. Schinzel, Mh. Chem. 84, 425 (1953). 
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lieBen. Diese Phenole haben schon St. L.  
Cosgrove und W. A .  Waters ~ beziiglieh 
ihrer Reaktion mit Dibenzoylperoxyd in 
Chloroform untersucht und dabei, wie die 
untenstehende Ubersicht zeigt, die Mono- 
benzoate von Brenzcatechinderivaten er- 
halten: 

CI4 a 
//~/OCOC~H~ 

I , %/\ 
OH 

N 

o N he 

CHa 
[ 

/ / \  

iv . e l  jl oH 3 - ~ / - -  
I 

OCOC6H~ 
CHa 
[ 

I I  ----> \ \  /)--OH ~ I I I  
\ \ /  

I 
OCOC6tIs 

Die genannten Phenole wurden yon uns 
gew/~hlt, weil wir uns dafiir interessierten, 
welchen Einflug die Veri~nderung der Zahl 
und Stellung der Methylgruppen auf die 
Reaktion ausiibt. Im besonderen priiften 
~ die Frage, ob nieht neben den yon 

| waters  erhaltenen Brenzcatechinderivaten 
| aus geeigneten Phenolen die nach dem 

geaktionsmechanismus (Tabelle 2) zu er- 
wartenden Hydrochinonerivate aufzufinden 
wgren. 

In  der Tabe]le 1 (S. 970--973) sind 
die Reaktionsprodukte angeffihrt, die 
yon uns nach der Verseifung der pri- 
mer entstandenen Acetate erhalten 

ll wurden. 
N Wie ein Vergleieh zwischen den yon 

J. Chem. Soc. London 1949, 3189. 

lgona~shefte fttr Chemie.  Bd.  84/5. 63 
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Waters und uns erhMtenen Reaktionsprodukten zeigt, linden wir tats~eh- 
lich neben den Brenzcateehinderiwten aus I, I I ,  I I I  aueh solche des Hy-  
drochinons (aus I und I I I )  und aus IV auch ein Derivat  des l%esoreins. 
Es entstehen alle Brenzcateehin- und Hydi'oehinonderivate, die naeh dem 
weiter unten (Tabelle 2) angegebenen radikalisehen 1Y[echanismus zu er- 
warten sind. Dieser l~6t aueh ohne Schwierigkeiten die Bildung der 
sauren Realctionsprodu/ste vom Typus substituierter Phenylessigsi~uren er- 
warren, die verst~tndlieherweise von Waters nicht erhMten werden konn- 
ten. Die Einwirkung von Diacetylperoxyd auf geeignete Phenole stellt 
aueh eine pr~para.tiv brauchbare, einfaehe Methode zur Darstellung 
dieser substituierten Phenylessigsguren bzw. Iso-cumaranone dar. 

Es besteht aber bei der Bildung der phenolischen Reaktionsprodukte 
kein Unterschied zwisehen Diacetyl- und Dibenzoylpe~vxyd, denn auch 
mit  letzterem entstehen in CItCls, wie wit uns am m-Kresol iiberzeugt 
haben, neben dem yon Waters und Mitarbeiter besehriebenen Brenz- 
cateehinderivat noch (tie zwei Phenole I a  und I b  (Itydroehinon- bzw. 
Brenzcatechinderivat), die nach dem Reaktionsmeehanismus zu erwarten 
sind. 

I m  allgemeinen wurde naeh dem Umsatz  des Phenols mit  Diaeetyl- 
peroxyd im angegebenen LSsungsmittel das l%eaktionsprodukt in zwei 
Fraktionen, in einen a) NaHCO3-15slichen (S~urefraktion) und b) NaHCOs- 
unlSslichen Tell (Phenolfraktion) aufgeteilt nnd diese beiden getremlt 
untersueht. Die Anfarbeitung wird im exper. Tell n~her besehrieben. 
Zur Charakterisierung der Phenole, die teilweise nnr in kleinen Mengen 
entstehen, bedienten wir uns mit  grogem Vorteil der Papierchromato- 
graphie. Die Phenole fallen zungchst ale Monoaeetate an. Mit deren 
Reinigung nnd Konsti tut ionsbestimmung haben wir uns im Mlgemeinen 
nicht befaBt, sondern sie wurden sofort durch S~uren zu den /reich 
Phenolen versei[t. 

1. o - K r e s o l  (I) in E i s e s s i g .  

Si~ure]ra]ction: Wir fanden die beiden S~uren I c  und Id ,  deren 
Konsti tut ion sichergestellt wurde: fiir I c dureh den Vergleich des Lactons 
yon Ie ,  dem 7-Methyl-isoeumaranon I e  mit  einem synthetischen 
Pr~parat  ~, fiir I d  dureh Oxydation des Methylgthers mit  KMn04 zur 
4-MethoxydsophthMsgure. I c haben wir bei der Aufarbeitung der 
Frakt ion a, die wir dureh Destillation durehgef(ihrt haben, ale Lacton I e  
erhMten. 

Phenol/raktion: Neben unangegriffenem I konnten ~dr I a kristallisiert 
erhalten, es war naeh Sehmp. und Misehsehmp. mit  Toluhydrochinon 
identiseh. I b wurde nieht rein dargestellt, sondern dureh seinen Rf- 
Wert  bei der Papierehromatographie mit  Iso-homobrenzcatechin identi- 
fiziert. 
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2. p - K r e s o l  (II) in E i s e s s i g .  

Sdgure]raktion: Sic entsteht in einer grSl~eren Menge, wenn die Oxydat ion 
in einer verdfinnteren LSsung durchgeffihrt wird. Das gleiche haben 
wir auch beim o-Kresol, m-Kreso] und 2,4-Dimethylphenol beobaehtet.  
Wir konnten bei einem Ansatz mit  p-Kresol 44% des Ausgangsmaterials 
a]s S~uren gewinnen, die allerdings bei der Destillation bei 0,5 Torr in 
nur 17% des Ausgangsmaterials - -  der GroBteil zersetzt sieh bei der 
Desti]lation - -  einen bei 73 ~ schmelzenden Stoff I I e  lieferte, ffir den 
die Molekularformel CgHsO ~ festgestellt wurde. Die Verbindung besitzt 
Laetoncharakter;  die entsprechende Oxys~ure I I b  zeigte einen Schmp. 
yon 126 ~ I I c  erwies sieh als identisch mit  dem 5-Methyl-isocumaranon, 
das auf einem anderen Wege kfirzlieh yon Aubert, Augdahl und Berner ~ 
synthetisiert wnrde. Die entsprechende OxysEure I I b  ist yon den 
gleiehen Autoren mit  einem Schmp. yon 123,5 ~ beschrieben worden. 
Wir haben auBerdem I I b  dureh Methylierung mit  Dimethylsulfat in die 
2-Methoxy-5-methyl-phenylessigs~ure iibergeffihrt und diese mit  KMnO4 
zur 4-Methoxy-isophthalsaure oxydiert.  I I e  entsteht erst bei der 
Destillation des Sauregemisches, da sieh aus diesem dureh geeignete 
Aufarbeitung direkt I I b  isolieren lieB. 

Phenol/raIstion: Neben unver~ndertem p-Kresol konnten wir nur 
Homobrenzcatechin (IIa) in Substanz fassen. Aber auch die papier- 
chromatographisehe Untersnchung gab keinen Anhaltspunkt  fiir das 
Vorliegen noch anderer Phenole. 

3. m - K r e s o l  (III) in E i s e s s i g .  

Siiure]raktion: Wir fanden eine nieht laktonisierbare S~ure C~H100 ~ 
vom Schmp. 145,5 ~ Sic besitzt die Konsti tution I I I a ,  denn KMnO~- 
Oxydation ihres Methyl~thers lieferte 4-Methoxy-isophthals~ure und 
4-Methoxy-2-methyl-benzoes~ure. Daneben erhielten wir ein uneinheit- 
liehes Produkt,  dessen Analyse auf die Summenformel CgttsO 2 stimmende 
Werte lieferte und das wir ffir ein Gemiseh aus I I I d  und I I I e  halten 
(vgl. exper. Tell, S. 985). I I I e  konnte dureh Umkristallisieren rein 
erhalten werden (Schmp. 71~ Es erwies sich mit dem naeh Aubert, 
Augdahl und Berner ~ dargestellten 6-Methyl-isocumaranon als identiseh. 

Phenol[raktion: Neben unangegriffenem m-Kresol wurde ein Phenol- 
gemisch erhalten, dessen papierchromatographische Untersuehung 
(Tabelle 5) das Vorliegen der drei isomeren Dioxytoluole I I a  (Haupt- 
menge), I a  und I b  (Nebenmengen) zeigte. 

30 .  Aubert, E. Augdahl und E. Berner, 'Acta Chem. Seand. 6, 433 (1952). 
Wir danken Herrn Prof. Dr. Endre Be.rne~ bestens fiir die Ubertassung 
dieses und anderer Vergleiehspr~parate. 

63* 
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4. 2 , 4 - D i m e t h y l p h e n o l  (IV). 

A. In Eisessig. 
Sdure/raktiou: Deren Menge ist geringer als beim o-, p- und m-Kresol 

und betrug bei einer Konzentrat ion yon 0,1 Mol Phenol in 200 ml Eis- 
essig 14% des Ausga, ngsmaterials. Bei der Destillat, ion dieses Produktes 
erhiel~en ~ r  neben iHchtdestillierbaren Stoffen eine schwaeh gelb gefgrbte 
Verbindung vom Schmp. 122 ~ und der Molekularformel C10H1002. Sie 
ist in der W/irme in NaOH 16slich; S/~urezusatz f/~llt die Carbonss I V d  
vom Schmp. 106 ~ die bei der Destiltation wieder in das Lacton yore 
Schmp. 122 ~ zur/ickverwandelt wird. Diesem kommt  die Konsti tut ion IVe  
eines 5,7-Dimethyl-isoeumaranons zu, denn eine Verbindung, die nach 
Aubert, Augdahl und Berner a aus 2,4-Dimethyl-phenol auf dem dutch 
die Formelreihe IV-V-VI- IVd- IVe  wiedergegebenen Wege dargestellt 
worden war, erwies sieh nach Sehmp. und Mischschmp. als identisch 
mit  der bei der Einwirkung yon Diacetylperoxyd erhattenen Verbindung 
vom Sehmp. 122 ~ 

OH IV: 1% = H 
I-I3C / R V: 1% z C]:IO 

\ ( % /  OH R~,,~r- HJ 
l! [ / I v  , v - ~ v ~  , I v a - ~ I v ~  
~ / /  VI : R = - - C H  T4e.mcenn 

\, 
CH 3 CN 

Phenol/faCtion." Sie ~rde dureh Destillation aufgearbeitet. Neben 
unver~ndertem 2~4-Dimethylphenol gewannen wir bei der Fortsetzung 
der Destillation zwei Fraktionen (vgl. exper. Tell, S. 988). Die Unter- 
suchung der i. Fraktion lieferte tin Phenol der Formel CIoHI~O 3 yore 
Schmp. 97 ~ das eine Aeetylgruppe enth~lt und bei der Verseifung 4~6- 
Dimethylbrenzcatechin I V a  lieferte. Durch Methylierung der Ver- 
bindung CIoHI~O a mit  Diazomethan und naeh~r~gliehe saute Entaeety-  
lierung wurde ein Monomethyl/~ther des 4,6-Dimethylbrenzeatechins 
erhalten, der bei 32,5 ~ schmolz und sich auch dureh den Mischsehmp. 
mit  dem yon Waters dargestellten und in der Konst i tut ion gesicherten 
1-Oxy-2-methoxy-g,6-dimethylbenzol 4 identisch erwies. Unserer Ver- 
bindung C10H1203 kommt  Mso die Konsti tut ion IVf  zu. 

OCOCH 3 
I-IO CH 3 

rr i 
I 

CH3 
IVf 

Wir danken Herrn Prof. Wa~ers bestens ffir die (]rberlassung des Ver- 
gleichspr/iparats. 



H. 5/1953] Uber die Oxydation yon Phenolen mit Diacylperoxyden. II.  977 

Die papierehromatographisehe Untersuehung des sauren Verseifungs- 
produktes der 1. Frakt ion (vgl. exper. Tell, S. 989) zeigte abet, dab auger 
dem 4,6-Dimethylbrenzeateehin I V a  aueh noeh ein Phenol enthalten 
ist, dessen R r W e r t  mit  dem des 1,3-Dioxy-4,6-dimethylbenzols iiber- 
einstimmt. Auger diesem ist noeh ein drittes Phenol im Papierehromato- 
gramm naehzuweisen, fiber dessen Natur  wit abet  noeh keine Angaben 
maehen k6nnen. 

Aus der 2. Frakt ion konnte ein Stoff yore Sehmp. 136 ~ mit  der 
Molekularformel Cl~I-IlsO 2 IVe  erhalten werden, der ein kristallisiertes 
Diaeetylprodukt vom Sehmp. 107 ~ lieferte. Die fragliehe Verbindung 
besitzt die angegebene Konsti tut ion eines 2,2'-Dioxy-3,3',5,5'-tetramethyl- 
diphenyls IVe, da eine Misehprobe mit  der yon H. Erdtman 5 dargestellten 
Substanz keine Depression ergab. In  Ubereinstimmung mit Fichter 
und Meyer 6 wurde bei der Methylierung mit  Dimethylsulfat nut ein 
Monomethyli~ther erhalten. 

B. In  Tetrachlorlcohlensto/[. 

Bei diesem Versuch haben wir nur die phenolischen Produkte unter- 
sucht. Wir konnten in reiner Form die Verbindungen I V c  und f erhalten. 
Daneben fielen auch halogenhaltige Produkte an, deren Kristallisation 
uns aber nicht gelang. Allem Anschein nach sind aber Stoffe in dem 
Reaktionsgemisch enthalten, die einen TrichIormethylrest enthalten und 
vielleicht eine i~hnliche Konsti tut ion besitzen wie das aus Mesitol er- 
haltene 41-Trichlormethyl-mesitol. 1 

AuBerdem fanden wir einen Hinweis daffir, dab auch das 2,4-DimethyL 
o-chinolacetat IV '  in dem Reaktionsprodukt  enthalten ist. Denn es lieg 
sich aus einer best immten Fraktion mit  2,4-Dinitro-phenylhydrazin 
ein rotbr~uner, kristallisierter Niederschlag erhalten, der aus Eisessig 
umgel6st bei 209 ~ schmolz. Dieselbe Verbindung erhielten wir aus dem 
2,4-Dimethyl-o-ehinolacetat dutch Umsatz  mit  2,4-Dinitrophenythydr~zin. 
Es k o m m t  ihr naeh der Analyse die Iolgende Konsti tution IVg  zu: 

H~ //--~ N_N_//--%_NO \ ..... /- 

CHs NO2 
IVg 

Wenn wir den Meehanismus der Bildung der erhaltenen Reaktions- 
produkte  diskutieren, so kommt  wohl allein ein radika]iseher in Betraeht, 
wie ihn sehon Waters 2 ffir die Bildung der Monobenzoate der Brenz- 

5 Svensk ]gem. Tidskr. 47, 223 (1935). Fiir die Uberlassung eines Ver- 
gleiehspr/~parats danken wit I-Ierrn Prof. Dr. H. Erdtman bestens. 

6 ttelv. China. Acta 8, 77 (1924). 



978 F. Wessely und E. Schinzel: [Mh. Chem., Bd. 84 

, .O  

5=<. 

\ .  / m 

\ / 

- - - \  / / - -  < 
/ -  

\ 

- %// 

+ 

- - - \ ~ /  

I I 

0 

m~ m t 
L I ~ 0 

t ~ o m r �9 �9 

Q § 
+ N 

-d 

g 

- -  \ / /  �9 �9 

/\ g e 
i 

r + + 

�9 
�9 

+ 
< 

m 

.i ii iI 



H. 5/1953] ~Tber die O x y d a t i o n  v o n  P h e n o l e n  m i t  D iacy lpe roxyden .  I I .  979 

m 
�9 

z % 

o -/ \/ 
<D 

z t �9 
c m 
ff z �9 

+ ~ ~ 
< ~ 

+ 

,--~ r 

t t 
�9 �9 
�9 �9 

+ ~ + 
< ~ 

t t t 

m o 

c ~ 
�9 

~ z c~ 

�9 + 

N 

~ 

+ + + 

�9 �9 �9 
�9 �9 �9 

+ + + 

I 

..~ \ o 

<--5( 

�9 �9 
�9 �9 

+ + ~ 

+ 

z 4 
�9 z 

-m 

�9 
~o 

| 

II II II II II il II II II 



980 F.  Wesse ly  u n d  E.  Sehinze] :  [Mh. Chem.,  Bd .  84 

catechinderivate aus dem o-, p-, m-Kresol und dem 2,4-Dimethylphenot 
aufgeste]lt hat. Nur ist zu bedenken, dab auch die Bildung yon in 
Stellung 2 bzw. 4 alkylsubstituierten o- oder p-Chinolaeetaten durch 
einen radikalischen Mechanismus mSglich erscheinL In  Tabelle 2 sind 
der vorgeschlagene Reaktionsmeehanismus, die naeh ibm ~us den 
einzelnen Phenolen zu erwartenden und die tats~chtich erhaltenen 
Produkte (kursiv bezeiehnet) zusammengestelR. 

Durch eine prim~re l~adikaloxydation der Phenole entsteht ein meso- 
merief~higes Radikal, vgl. die mesomeren Strukturen A, B und C, an 
die nach Reaktion I Addition des Acetoxylradikals unter Bildung 
instabiler Chinolverbindungen vom Typus 

Io] 
H II R 

N / N /  
AeO/! il % / \  

! R 2 

eintritt, die durch Prototropie in die Monoacetate der betreffenden 
Phenole fibergehen. Durch Addition des Acetoxylradikals k6nnen sich 
aber auch naeh Rea/ction 2 die in Stellung 2 bzw. 4 alkylsubstituierten, 
stabilen Acetate yon o- bzw. p-Chinolen biIden und endlich durch Addition 
des Essigs~nreradikals .CH~COOI-I nach Rea/ction 3 die substituierten 
o- bzw. p-Oxy-phenyl-essigs~nren entstehen. Durch welches Radikal des 
Phenol primer oxydiert oder die Bildung des Essigsi~ureradikals - CH2COOH 
bewirkt wird, ist yon uns nicht entschieden worden. 

Erwghnenswert ist noch der Befund, dab unter den sauren Produkten 
keine Bernsteinsiiure auRritt, die sich sonst aus Essigs~ure und Diacetyl- 
peroxyd leicht bildet 7. 

Sehon der Zusatz kleiner Mengen yon m-Kresol zu einer LSsung yon 
Diaeetylperoxyd in Eisessig setzt nnter den yon arts angewandten tleaktions- 
bedingungen die Ausbeute an Bernsteinsaure stark herab, wie die folgende 
Tabelle zeigt. Aul3erdem wird die Zersetzungsgesehwindigkeit des Diacetyl- 
peroxyds durch den Zusa~z des Phenols erhOht. 

g Mole ml s~ure g ~ Mole* ~ C Std. 

6,3 0,053 115 0,5 0,6 0,1 7 2 - - 7 3  23 

W e n n  wir  a u e h  ffir diese exper .  T a t s a e h e  ke ine  pr~zise  E r k l ~ r u n g  g e b e n  
k 6 n n e n ,  so is t  d a n a e h  das  F e h l e n  tier B e r n s t e i n s ~ u r e  be i  u n s e r e n  Oxyda t i ons -  
versuehen der Phenole in Eisessig nicht mehr iiberrasehend. 

v 3 / i . S .  Kharasch  u n d  2V. T.  Gladetone, J .  A m e r .  Chem.  Soc. 65, 15 
(1943). 

* Bezogen  auf  e ingese tz tes  D i a c e t y l p e r o x y d .  
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Die Tatsache, da~ wir alle Phenole und Phenylessigs~uren erhalten 
haben, die nach dem aufgestellten l~eaktionsmechanismus zu erwarten 
waren, ist eine Stfitze ffir diesen. 

Auger bei der Umsetzung yon IV in CC14 haben wir keinen direkten 
Beweis fiir die Bildung von Chinolacetaten I ' ,  I I ' ,  IV '  erhalten. Solche 
kSnnten sich aber doeh bilden, aber nicht isolierbar sein, da sie, wie 
eigene Versuche ergaben, beim Erhitzen in Eisessig, also unter den 
angewandten t~eaktionsbedingungen, Umlagerungen zu einigen der 
Phenole er]eiden kSnnen, wie sie direkt dureh die Reaktion 1 entstehen. 
Diese yon uns aus den einzelnen Chinolacetaten (I', I I ' ,  IV')  erhaltenen 
Stoffe sind ebenfalls in Tabelle 1 angefiihrt, um einen Vergleich der 
l~eaktionsprodukte der beiden Umsetzungsreihen zu ermSgliehen. Aus 
dieser Gegeniiberstellung kann man einerseits einen indirekten Beweis 
ffir eine intermedi~re Bildung yon Chinolaeetaten ffihren, andererseits 
ffir bestimmte,  beim Umsatz mit  Diacetylperoxyd entstandene Phenole 
ihre Bildung durch Umlagerung von Chinolaeetaten ausschlieBen. Ffir 
diese ist dann mit  Sicherheit eine direkte Bildung aus den Phenolen 
nach Reaktion 1 durch Einwirkung des Diacetylperoxyds anzunehmen. 

Geht man nun die einzelnen Phenole durch, so ergibt sich ffir den 
Umsatz  mit  Diacetylperoxyd folgendes: 

Beim o-Kresol I kann kein Chinolacetat prim~res Reaktionsprodukt 
sein oder auch nur als .Nebenprodukt entstehen, denn sonst mii~ten wir 
unter den phenolisehen Stoffen, die wir aus o-Kresol und Diaeetylperoxyd 
erhalten haben, auch I ' a  und I ' b  finden. 

Das gleiche gilt ~fir p-Kresol (II), denn es fehlt das Phenol I ' b ,  das 
bei der Umlagerung des Chinolacetats I I '  entsteht. Beim o- und p-Kresol 
laufen also nur die l~eaktionen 1 und 3 ab. Vom m-Kresol ist ein Chinol 
i iberhaupt nicht bekannt.  

Beim 2,4-Dimethylphenol (IV) aber finden wir bei der direkten Ein- 
wirkung yon Diacetylperoxyd als 5Iebenprodukt das t~esorcinderivat IVb,  
dessen Bildung nach dem vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus 
(l~eaktion 1 der Tabelle 2) unmSglich ist, sondern nur durch eine sekund~re 
Umlagerung des Chinolacetats IV '  entstehen kann. Beim 2,4-Dimethy]: 
phenol erhebt sich somit iiberhaupt die Frage, ob nicht auch  das 
Phenol I V a  aus dem Chinolacetat IV '  entsteht. Gegen diese Annahme 
spricht die Tatsache, dal] bei der Einwirkung yon Diaeetylperoxyd 
auf IV das Phenol I V a  in der t tauptmenge entsteht, w~thrend es bei 
der Umlagerung des Chinolaeetats IV '  nur als •ebenprodukt gebildet 
wird. Aul~erdem entsteht I V a  auch bei der Einwirkung yon Diacetyl- 
peroxyd auf IV in CCI~. In  diesem LSsungsmittel t r i t t  aber eine Um- 
lagerung des Chinolacetats IV '  nicht ein. 

Wir miissen also annehmen, dal~ beim 2,4-Dimethylphenol in Eis- 
essig zwei Reaktionen nebeneinander ablaufen, ngmlich die Reaktion 1 
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und  2. Dami t  s t immt  aueh ein experimentel ler  Befund  fiberein: Nur  

beim 2,4-Dimethylphenol  ist es uns  gelungen, Anzeiehen fiir die Bi ldung  
des Chinolaeetats  IV '  zu finden, worauf wit  friiher bei der Besehreibung 

des Umsatzes  dieses Phenols  mi t  Diaeetylperoxyd in  CC14 hingewiesen 
haben.  Das En t s t ehen  des Phenols IVc  erkl~trt sieh dureh eine Dimeri- 
sat ion des Radikals  A, wobei es n u t  auff~llig ist, dab wit ein derart iges 
Diphenylder iva t  aus ke inem anderen  Phenol  erhal ten haben.  

Eine Er6r te rung  erforderte noeh der lV[eehanismus der Umlagerung  
der Chinolaeetate.  Wir  hoffen, bald dari iber ber iehten zu k6nnen.  

Experimenteller Teil. 
(E. Schinze].) 

Ausgangsmaterialien: Als Phenole wurden reinste Handelspr~parate 
verwendet. Uber die Darstellung der Peroxyde und  die l~einigung der L6sungs- 
mittel  wurde schon in der ersten Mitteilung 1 beriehtet. 

D u r c h f t i h r u n g  de r  P h e n o l o x y d a t i o n  m i t  D i a c y i p e r o x y d e n .  

A. A l l g e m e i n e s .  

Eine bestimmte iVfenge Phenol wurde in der angegebenen Menge L6sungs- 
mittel, in der 1 Molder  Diaeylperoxyde (bezogen auf das angewandte Phenol) 
gel6st war, verschiedene Zeiten lang auf Temperaturen zwischen 62 bis 77 ~ 
erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion war in den meisten Fgllen kein 
Diacylperoxyd mehr vorhanden. Nach dem Abdampfen des Eisessigs haben 
wir in ~ the r  aufgenommen und  diesen mit  ges~ttigter NaHCOa-L6sung aus- 
gesch(ittelt. Vc*ir erhielten so 2Frak t ionen :  a) die NaHCO3-16slichen 
Reaktionsprodukte (Siiurefraktion) und b) die NaI-ICOa-unl6slichen Stoffe 
(Phenolfraktion). 

Zur weiteren Aufarbeitung yon a und  b wurde im Vak. destilliert. Dabei 
wandeln sich alle in a enthal tenen o-Oxy-phenylessigsguren zum gr6ftten 
Teil in ihre Lactone urn, die yon den freien S~uren durch NaHCO a getrennt 
werden konnten.  

Die in der Frakt ion b enthal tenen ~{onoaeetate der Phenole wurden in 
den meisten F/~llen nieht isoliert, sondern sofort mit  einer Misehung yon 
i Tell Salzsgure (d = 1,09) und 1 Teil Methanol in der Hitze verseift. Naeh 
dem Abdampfen der L6sungsmittel haben wir die in gr61?erer Menge vor- 
liegenden Phenole in Substanz isoliert. Zur Erfassung der Nebenprodukte 
wurde die Papierchromatographie (absteigende Art) verwendet. 

Dazu ben/itzten wir Schleicher.Schi~ll-Papier 2043a oder b (rauh). Als 
bewegliehe Phase diente die obere Sehieht eines Benzol-Eisessig-Wasser- 
gemisches (50 T1. : 10 T1. : 40 T1.). Naeh dem Trocknen wurde das Papier 
mit einer w~Br.-alkohol. L6sung diazotierter Sulfanils/~ure bespriiht und 
mit  NH 3 ger/~uehert s. Es wurden zur eindeutigen Charakterisierung neben 
dem erhMtenen Phenolgemiseh auf dem gleichen Papier aueh die zu er- 
wartenden Phenole aufgetragen und  ehromatographiert. Denn es zeigten 
sich die R r W e r t e  der Dioxybenzolderivate, die in den bei den einzelnen 
Versuehen angefiihrten Tabellen zahlenm/~gig angegeben ;ind, sehr abh~ngig 
yon der Papiersorte, Temperatur und der Dauer der S/~ttigung. 

s R. A.  Evans, W . H .  Parr und W. C. Evans, Nature 164, 674 (1949). 
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Die Mengenangaben in den einzelnen Tabellen sind auf Grtmd der 
FleekengrSl]en gesehiitzt. 

B. S p e z i e l l e s .  

1. o-Kresol. 

5,90 g o-Kresol ( =  0,54 Mole), 6,43 g Diacetylperoxyd (=  0,54 Mole), 
50 ml Eisessig, 16 Stdn. auf 72 bis 73 ~ erhitzt. 

Si~ureJraktion: W~hrend bei dem oben beschriebenen Ansatz nur 1,45 g 
eines rohen S/~uregemisehes gewonnen werden konnten (davon sind nut  
0,12 g destillabel), lieferte die Anwendung einer grOl3eren LOsungsmittel- 
menge eine wesentlich bessere Ausbeute an S~ure. 

So wurden aus 7,50 g o-Kresol ( =  0,69 Mole) und 8,20 g Diaeetylperoxyd 
(0,69 Mole) in 165 ml Eisessig naeh 2!stiind. Erhitzen auf 72 bis 73 ~ 3,20 g 
eines rohen S/~uregemisehes erhalten, das bei der Destillation bei 0,1 Tort  
und 150 bis 210 ~ 0,80 g eines gelben, teilweise kristallisierenden 01s lieferte. 
Dieses 01 haben wit noeh 2mal destilliert, in Nther aufgenommen und mit  
ges~ttigter NaI:ICOa-LSsung ausgesehiittelt. In  der NtherlOsung verblieben 
0,15 g einer krisgallisierten Substanz, die naeh mehrmaligem UmlSsen aus 
~ther-Petrol~ther  und Sublimation einen Sehmp. yon 96 ~ zeig~e (Sintern 
ab 95~ Der Misehsehmp. mit  dem von Aubert, Augdahl und Berner 3 dar- 
gestellten 7-Methyl-isocumaranon I e  vom Sehmp. 98 ~ ergab die Ident i t~t  
der beiden Verbindungen. 

Dutch Ext rak t ion  der anges~uerten Bikarbonatl6sung mit  Ji ther wurden 
0,65 g einer kristallisierten S~ure erhalten, die naeh mehrfaehem Uml6sen 
aus Benzol bei 110 ~ sehmolz (Sintern ab 1061). 

C9H100 ~. Ber. C 65,03, I-I 6,07, Nquiv.-Gew. 166. 
Gef. C 64,88, H 6,07, Nquiv.-Gew. 167. 

Die Si~ure besitzt die Kor~stitution Id .  Diese wurde dutch Methylierung 
mit  Dimethylsulfat  (Methyl~ther Sehmp. 85 ~ und dessen Oxydation mit  
w/il~r. KMnO4-L6sung, bei der 4-Methoxy-isophthals/iure erhalten wurde, 
siehergestellt. Die Oxydation wurde wie auf S. 984 besehrieben ausgefiihrt. 

I)ureh weitere Steigerung der L6sungsmittelmenge konnte eine Ver- 
besserung der S~tureausbeute nieht erzielt werden. So lieferge ein Versueh, 
bei dem auf 5,20g o-Kresol (=  0,048Mole) und 5,70 g Diaeetylperoxyd 
( =  0,048 Mole) 300 ml Eisessig verwendet  wurden, 1,70 g rohes S~uregemiseh, 
von dem sieh nur 0,45 g als desgitlabel erwiesen. 

Phenol]raktion: I)urch I)estillation im Vak. der Wasserstrahlpumpe 
wurde zun~ehst das unangegriffene o-Kresol abgetrennt.  Der Riiekstand 
lieferte bei 0,3 Torr und 160 ~ Badtemp. 0,6 g eines getben 01es neben un- 
destillablem Harz. Dieses uneinbeitliehe O1 haben wit noehmals der Destilla- 
t ion unterworfen und in einen bei 0,1 Torr und einer Badtemp. yon 80 ~ 
tibergehenden Anteil A und einen zwisehen 110 und 130 ~ siedenden 
Anteil B getrennt.  

A wurde in Ather aufgenommen und gr/indlieh mit  2 n NaOt t  ausge- 
sehiittelt. Der )[ther hinterliel~ als alkaliunl6sliehe Substanz eine sehr geringe 
Menge eines kristallisierenden Oles, das auf Grund des Sehmp. (die letzten 
Kristalle versehwinden bei 91 ~ mit  dem 2-Methyl-o-ehinolacetat I '  nieht 
identiseh sein konnte. Wahrseheinlieh liegt in diesem Stoff das oben be- 
sehriebene Laeton I e  vor. A gibt aueh mit 2,4-Dinitro-phenylhydrazin 
keine deutliehe Reaktion. 

B haben wir sauer verseift und das so erhaltene rohe Phenolgemiseh durch 
Destillation gereinigt (0,1 Tor r, 100 bis I30~ Die papierchromatographisehe 
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Untersuehung (Tabelle 3) zeigte, dab neben dem Toluhydrochinon, des dureh 
Um16sen des rohen Pheno]gemisches aus Xther-Petrolgther rein gefal3t 
werden konnte, auch noeh des Xso.homobrenzeatechin in kleiner Menge an- 
wesend ist, wfihrend vom 2,6-Dioxy-toluol jede Spur feh]t. 

T a b e l l e  3. 

Phenolgemiseh . . . . . . . . . . . . . .  
Toluhydroehinon . . . . . . . . . . . .  
Iso-homobrenzcateehin . . . . . . .  
2,6-Dioxy-toluol . . . . . . . . . . . . .  

0,39 (weir) H 0,74 (violett) N 
0,40 (weia) 

0,74 (violett) 
0,47 (rotbraun) 

2. p-KresoI. 

12,8 g p-Kresol (=  0,119 Mole), 14,0 g Diaeety]peroxyd (=  0,119 Mole), 
50 ml Eisessig, 14 Stdn. auf 72 his 73 ~ erhitzt. ])as nach dem Erhitzen noeh 
unzersetzte Peroxyd (2,9o/o der einges. Menge) wurde durch jodometrische 
Titrat ion 9 best immt und  dutch katalyt.  Hydriertmg zerst6rt. 

S5ure]raktion: Bei dem obigen Ansatz ~urden  1,95 g (15% des Ausgangs- 
materials) eines S~uregemisches erhalten. Bei einem zweiten Ansatz, 5,7 g 
p-Kresol, 6,75 g Diacetylperoxyd, 125 ml Eisessig, 45 Stdn. auf 62 bis 63 ~ 
erhitzt, wurden nach der Zerst61mng des unzerfailenen Peroxyds 2,5 g (44% 
des Ausgangsmaterials) des rohen Si~uregemisehes gewonnen. Bei dessen 
Destillation (0,05 Torr, 130 bis 180 ~ fielen 0,96 g einer gelben, kristallisierten 
Verbindung an (17% des Ausgangsmaterials), die naeh mehrfaehem Uml6sen 
aus Nther-PetroI/~ther und  Nther allein bei 73 ~ sehmolz. Die Verbindung 
besitzt die Konstitution I Ie .  

CgHsO ~. Ber. C 72,94, H 5,44, ~quiv.-Gew. 166. 
Gef. C 72,83, H 5,55, J~quiv.-Gew. 169. 

Naeh der ~_quivalentgewichtsbestimmung wurde die anges~uerte L6sung 
mit Nther extrahiert und  die S~ure aus CHC1S umgel6st. Sehmp. 126 ~ (Sintern 
ab 123~ Sie liel3 sieh dureh Destillation wiederum in des Laeton zuriiek- 
verwe~ndeln. 

Dutch Methylierung mit  Dimethylsulfut haben wit die Siiure in den 
MethyI/gther vom Schmp. 133 ~ (Sintern ab 131 ~ iibergeftihrt nnd  diesen 
der Oxydatiort mit  KMnO 4 unterworfen. 80rag der methylierten S/iure, 
in 5 ml 10%iger NaeCOa-L6sung gel6st, wurden mig 0,39 g KMnO 4 48 Stdn. 
am Riiekflul] gekoeht. Naeh der iibliehen Aufarbeitung erhielten wit eine 
Sgure vom Sehmp. 27I ~ (Singern ab 267~ die im Gemiseh mit  der 4-Meghoxy- 
isophthals/*ure keine Schmp.-Depression ergab. Aueh der mit  iibersehiissige r 
Diazomethanl6sung in methanol. L6sung dargestellte I)imethylester unserer 
S~ure vom Sehmp. 96 ~ (Sintern ab 94,5 ~ wurde mit  dem 4-Methoxy-iso- 
phthals~uredimethylester verglichen und identiseh befunden. 

Der Laetonring schliel3t sich erst w/ihrend der Aufarbeitung dureh 
Destillation, denn es ist uns gelungen, die 2-Oxy-5-methyl-phenylessigsiiure I I b  
im rohen S/~uregemiseh zur Kristallisation zu bringen. Dazu haben wir das 
robe S~uregemisch in wenig ]4ther gel6st und mit  Petro]fither versetzt, bis 
es zur Ausscheidung einer zi~hen, harzigen Masse kam. Von dieser wurde 

V. R. Kokatnur und ZV/. Jelling, J. Amer. Chem; Soe. 63, 1432 (1941). 
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abdekantiert ,  die L6sung abgedampft und das zuriickbleibende 01 mit  
Chloroform angerieben. Nach 1/~ngerem Stehen bei 0 ~ kam es zur Aus- 
scheidung einer iarblosen Verbindung, die sich auf Grund des Schmp. und  
IVfisehschmp. mit llb identisoh erwies. 

Phenoljra!ction: I n  einem Claisen-Kolben mit  eingebauter Widmer-Spirale 
wurde zun~ehst das unangegriffene p-Kresol (4,0 g, das sind 31% des Aus- 
gangsmaterials) abgetrennt.  Bei 0 ,4Torr  und  einer Badtemp. von 120 
bis 140 ~ haben sigh 1,85 g eines gelben, z~hen Oles iibertreiben ]assen, die 
I-Iauptmenge des Reaktionsgemisches erwies sieh aber als ein selbst im 
Hg-Vak. bei 190 ~ nicht destillables Harz. 

Das zwischen 120 bis 140 ~ tibergehende 01 lieferte bei seiner sauren Ver- 
seifung eine farblose, kristallisierte Verbindung, die aus Benzol unter  Zusatz 
einer geringen Menge Petrol~ther umgel6st einen Sehmp. von 64 ~ (Sintern 
ab 61 ~ zeigte, Auf Grund des Mischschmp. erwies sie sieh ats mit  dem 
Homobrenzcatechin I I  a identiseh. 

Die paPierchromatographisehe Untersuchung des rohen Verseifungs- 
produktes ist in Tabelle 4 zusammengestellt. 

T a b e l l e  4. 

Phenolgemisch . . . . . . . . . . . . . .  I 
I-Iomobrenzcateehin . . . . . . . . . .  
4-Methyl-resorein 
Toluhydroehinon : : : : : : : : : : : : 1  

0,27 (rotbr~un) I-I 
0,26 (rotbraun) 

0,07 (intensiv gelb) 
0,05 (we~) [ 

SchlieBlieh ist es auch gelungen, das bei 120 bis 140 ~ tibergehende O1 
vor der Verseifung durch Animpfen mit  einem Monoaeetutgemisch des 
Homobrenzcateehins I I a ,  das dutch katalyt,  t tydr ierung des 4-Methyl-o- 
chinondiacetats erhalten wurde 1~ teilweise zur Kristallisation zu bringen. 
Die vom anhaftenden O1 abgeprel]ten Kristalle wurden mehrmals aus J~ther- 
Petrol~ther umgel6st und  zeigten e l len  Sehmp. yon 45 bis 66 ~ 

CgH10Oa. Ber. C 65,03, H 6,07. Gef. C 64,93, H 6,27. 

3. m-Kresol. 

6,45 g m-Kresol (=  0,059 Mole), 7,05 g Diacetylperoxyd ( ~  0,059 Mole), 
65 ml Eisessig 21 Stdn. auf 72 bis 73 ~ erhitzt. 

S~urefraktion: Das bei dem oben beschriebenen Ansatz erhaltene S/iure- 
gemiseh (1,55 g) lieferte bei seiner Destillation bei 0,05 Torr und  einer Bad- 
temp. bis 190 ~ 0,70 g eines gelben, uneinheitlichen 01es. Urn eine voll- 
st/~ndige Laktonisierung zu erzielen, wurde die Destillation wiederholt. 
Dieses O1 nahmen wit in Nther auf und  t rennten  dutch Extrakt ion mit  ges. 
NaHCOa-L6sung in einen neutralen und  einen sauren Anteil. 

Der neutrale Anteil (0,17 g) kristallisierte naeh der Destillation bei 0,3 Tort  
und  80 bis 90 ~ teilweise (die letzten Kristalle verschwinden bei 68~ Die 
Analyse dieses 61igen, uneinheitlichen Produktes lieferte gut auf die beiden 
mOglichen Methyl-isoeumaranone (6-Methyl-isocumaranon, Schmp. 73 o I I I  e, 
4-Methyl-isoeumaranon, Sehmp. 93,5 ~ I I Id )  st immende Werte. 

C9I-I~O2. Bet. C 72,94, I-I 5,44. Gel. C 72,81, H 5,51. 

lo F. Wessely, J .  Kotlan und F.  Sinwet, Mh. Chem. 83, 902 (1952). 
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Durch Verseifung dieses Gemisches rnit einer gernessenen Menge gesfellter 
Lauge und Zurficktitrieren des Langenfiberschusses wurde ein Xquiv.-Gew. 
yon 163 festgestellt, wihrend  sich ffir die Sguren I I I b  und I I I c  ein solches 
yon 166 berechnet. 

Dureh Urnkristallisieren aus Ather-Petrol~ither (2 : 1) konnten anS diesern 
uneinheitlichen Produkt  farblose Nadeln vorn Schmp. 71 ~ (Sintern ab 69 ~ 
erhalten werden, die irn Gerniseh rnit einem synthetischen 6-Methyl-iso- 
curnaranon ~ keine Depression des Schmp. ergaben. 

Die Sdure (0,5 g) zeigte nach Urnl6sen aus Toluol, Ather-Petrol~ither 
und Destfllation einen Schrnp. yon 149,5 ~ (Tr6pfchenbfldung ab 135~ 

CgI-Ii00 a. Ber. C 65,03, I-I 6,07, Xquiv.-Gew. 166. 
GeL C 64,92, H 6,12, Xquiv.-Gew. 169. 

Die Verbindm~g ist leicht 15slich in Alkohol, Eisessig, rn~l~ig leieht in 
Xther und ~Tasser und schwer 15slieh in Petrol~ither. 

Es handelt sich bei dieser Siitlre urn die nieht zur Lactonisierung be- 
f~higte 4-Oxy-2-methyt-phenylessigsaure lll a. 

Durch Methyliertrng rnit Dirnethylsulfat erhielten wir aus I I I  a den 
Methyl~ither, der nach dern UrnlSsen arts Wasser bei 105 ~ schrnolz (Sintern 
ab 103~ Dieser wurde, wie auf S. 984 beschrieben, der Oxydation rnit w~il~r. 
KMnO~-L6sung unterworfen. I-Iierbei fiel ein Sguregerniseh an, das wir 
10 Min. auf 190 ~ erhitzt und ansehlie2end durch Sublimation bei 0,05 Torr  
und 120 bis 150 ~ gereinigt haben. Dieses Produkt  wurde in Xther auf- 
genornrnen und rnit ges. NaHCO~-LSsung ausgeschiittelt. Beirn Ans~iuern 
der Bikarbona~16sung kristallisierte eine Saure vorn Sehrnp. 174 ~ (Sintern 
ab 171~ 

CgHi00 a. Ber. C 65,03, I-I 6,07. Gel. C 64,80, ill 6,02. 

Diese Verbindung zeigte irn Gernisch rnit tier nach J .  Moschner li er- 
haltenen 4-Methoxy.2-methyl-benzoes~ure keine Schrnp.-Depression. 

In  der ~itherischen L5sung verblieb das 4-Methoxy-phthals~iureanhydrid 
vorn Sehmp. 93,5 ~ (Sintern ab 92~ das wit  ebenfalls durch Mischschrnp. 
rni~ einem synthetischen Brodukt identifiziert haben. 

Bei einern 2. Ansatz, 12,5 g m-Kresol, 13,6 g Diacety]peroxyd, 200 ml 
Eisessig, 46 Stdn. auf 72 bis 73 ~ erhitzt, wurden 5,25 g robes S~iuregernisch 
gewonnen, das naeh der oben besehriebenen Aufarbeitung 0,9 g des Iso- 
eurnaranongernisehes ( I I I  d und I I I  e) und 1,0 g der 4-Oxy-2-rnethyl-phenyl- 
essigs~ure III~ lieferte. 

Phenol]ra]~tion: Din'oh Destillation ira Vak. wurde zun~ichst ein zurn 
Grol~tei] aus unangegriffenern rn-Kresol bestehender u gewonnen. Die 
weitere Destillation bei 0,1 Torr ]ieferte bei einer Badternp. bis 175 ~ ein 
rotes, z~thes Ol (0,45 g), das wit nach noehmaliger Destillation (90 bis 125 ~ 
der sauren Verseifung unterworfen haben. Das so erhaltene robe Phenol- 
gernisch kristallisierte teilweise beim Anirnpfen rnit Homobrenzcatechin I I a .  
Durch saure Verseifung des Vorlaufes und anschlie/3ende Destillation konnte 
noch ein weiterer Anteil  an rohem Bhenolgernisch yon unangegriffenern 
rn-Bh'esol abgetrennt  werden (insgesarnt 0,5 g). 

Das Ergebnis der papierchrornatographischen Untersuchung ist in 
Tabelle 5 enthalten. Die bei R s 0,91 aufgefundene Verbindung haben w~r 
bisher nieht identifiziert. 

11 Ber. dtsch, chem. Ges. 83, 743 (1900). 
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Tabelle 5. 

Phenolgemisch ..... 

Homobrenzcatechin . 
Toluhydrochinon . . .  
Iso-homobrenzcate- 

chin . . . . . . . . . . . . .  

0,13 (weil3) N 

0,14 (we~) 

0,46 (rotbraun) I-I 

0,48 (rotbraun) 

0,59 (r6tlich) N 
0,91 (gelb) 

0,59 (rotbraun) 

Einwirkung yon Dibenzoylperoxyd in Chloro]orm. 

Dieser Versuch wurde zun~chst ganz in der von Cosgrove und Waters ~ 
angegebenen Weise durchgefiihrt. Nach der Abtrennung des unzerfallenen 
Benzoylperoxyds haben wir aber die Reaktionsprodukte sauer verseift. 
Das Phenolgemiseh wurde anschliel~end destilliert; einer aus unangegriffenem 
m-Kresol bestehenden Frakt ion folgte ein uneinheitliches, gelbes ()1, das 
sich bei 0,1 Torr und 185 ~ aus dem dunkel gef~rbten Rfickstand fibertreiben 
lieI3. Dieses (Jl haben wir nochmals der Verseifung und Destillation unter- 
worfen. Das Ergebnis der papierchromatographischen Untersuchung des 
so erhaltenen Phenolgernisches ist in Tabelle 6 enthalten. 

T a b e l l e  6. 

Phenolgemiseh . . . . . . . .  
I-Iomobrenzcatechin . . . .  
Toluhydrochinon . . . . . .  
Iso-homobrenzcatechin . 

0,094 (weiI~) N 

0,094 (weil~) 

0,37 (rot.braun) I~ 0,51 (braun) N 
0,37 (rotbraun) 

[ 0,50 (braun) 

4. 2,4-Dimethylphenol. 

a) In  Eisessig: 14,0 g 2,4-Dimetbyl-phenol (=  0,11 Mole), 13,6 g Diacetyl- 
peroxyd (=  0,11Mole), 50ml  Eisessig, 29Stdn .  auf 62 bis 63 ~ erhitzt. 
Das nach dem Erhitzen noch unzersetzte Peroxyd (6,5% der eingesetzten 
Menge) haben wir in der frfiher angegebenen Weise 1 durch katalytische 
Hydrierung zerst6rt. 

S4ure]raktion: Der oben beschriebene Ansatz lieferte 0,22 g (1,5% des 
Ausgangsmaterials) an rohem S/iuregemisch. 

Bei einem weiteren Azlsatz, 13,3 g 2,4-Dimethylphenol, 12,9 g Diacetyl- 
peroxyd, 200ml Eisessig, 46 Stdn. auf 62 bis 63 ~ erhitzt, wurden 1,9 g 
(14,3% des Ausgangsmaterials) des rohen S~iuregemisches erhalten. Bei 
0,5 Torr und 130 bis 160 ~ konnte eine geringe Menge einer gelben, kristalli- 
sierten Verbindung gewonnen werden, die wir durch Aufnehmen in /4ther 
und Ausschfitteln mit  ges. NaHCOa-LOsung von anhaftendem, saurem ()1 
befreit haben. Naeh 2maligem Uml6sen aus J~ther-Petrol~ther zeigte diese 
einen Schmp. yon 122 ~ (Sintern ab 119~ Die Verbindung besitzt die 
Konst i tut ion IVe.  

C10H100~. Ber. C 74,04, H 6,22. Gef. C 73,43, 73,42, H 6,24, 6,27. 

Aus dem dunkel gefiJ, rbten Destillationsriickstand lieJil sich bei 170 bis 
180 ~ noeh ein gelbes, z~hes (Jl fibertreiben, das wir jedoch nicht n~iher unter- 
sucht haben. 

IVe  wurde dnrch Erw~rmen mit  2 n NaOH verseift. Dutch Ans~uern 
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und Extrakt ion mit  Xther konnten  wit die zugeh6rige S~ure IVd  gewinnen, 
die aus Chloroform unter  Zusatz yon Pe~rol~ther umge]6st einen Schmp. 
von !06 ~ (Sintern ab 102 ~ zeigte. Dutch Destillation bei 0,5 Torr und  
150 ~ lieB sich diese in ihr Lacton IVe zurfickverwandeln. 

Die Konst i tu t ion des Laetons IVe wurde dureh Synthese des 5,7-Di- 
methyl-isocumaranons auf dem von Aubert ,  A u g d a h l  u n d  Berner 3 beschrie- 
benen Wege siehergestellt (vgl. theor. Teit, S. 976). Ausgehend vom 2,4- 
Dimethylphenot stellten wit naeh R e i m e r - T i e m a n n  den 2-Oxy-3,5-dimethyl- 
benzaldehyd dar, der nach J . L .  S imonsen  r2 in seinen Methyl~ther ver- 
wandelt wurde. Die Bisulfitverbindung des Methylgthers wurde mit  ehaer 
ges. KCN-L5sung gesehtittelt, wobei sieh das Nitrfl als gelbes O1 abschied. 
Dieses haben wir ohne weitere l~einigung mit der 10fachen Menge Jodwasser- 
stoffs~iure (d ~ 1,7) 1 Sbd. gekocht und  das naeh der iiblichen Anfarbeitung 
erhaltene Verseifungsprodukt der Destillation unterworfen. Bei 0,4 Tort  
und  150 ~ lieg sieh eine geringe Menge einer kristallisierten Verbindung 
ttbertreiben, die einen Sehmp. yon 122 ~ zeigte (Sintern 118 ~ und  im Gemiseh 
mit  IVe  keine Depression des Sehmp. ergab. 

Phenol]ralction: I n  einem C l a i s s n - Ko l ben  n ~ t  eingebauter Widmer -Sp i ra le  
haben wit zun~ichst das unangegriffene 2,4-Dimethylphenol (21,5% des 
Ausgangsmaterials) im Vak. a bgetrennt.  Das zurfickbleibende, dunkle 01 
lieferte bei der weiteren Destillation bei 0,5 Torr nnd  115 bis 130 ~ zirka 
4,80g (35% des Ausgangsmaterials) eines gelben, z~hen Oles, das beim 
Anreiben mit  Petrol~ither teilwelse kristallisierte - -  Frak t ion  I .  Aus dem 
DestillationsNickstand lie~en sich bei 0,05 Torr und  130 bis 170 ~ noeh zirka 
2,0 g (14% des Ausgangsmaterials) eines r6tliehen, sehr zghen Oles iiber- 
treiben, das beim Behandeln mit  Petrol~ther ebenfalls kristallisiert - -  
Frak t ion  I I .  

Frak t i on  I :  Die ausgeschiedenen Kristalle wurden durch Abpressen yon 
anhaftendem 01 befreit und  aus Xther-Petrol~ther mehrmals umgel5st. 
Die Verbindung zeigte einen Schmp. yon 97 ~ (starke TrSpfchenbildung 
ab 80~ Die Substanz besitzt die Konst i tu t ion IVf.  

C10H~20 ~. Ber. C 66,63, H 6,71. Gef. C 66,83, H 6,89. 

Durch saure Verseifung erhielten wir das 4,6-Dimethylbrenzeateehin IVa  
vom Sehmp. 73 bis 74 ~  die Stetlung des Aeetylrestes festzulegen, haben 
wir den yon Waters  ~ angegebenen Weg eingeschlagen und  zun~ichst die freie, 
phenolisehe Hydroxylgruppe mit  t~berschiissiger Diazomethanl6sung methy- 
liert. Aus 0,18 g der Verbindung IVf  erhielten wir 0,14 g des entsprechenden 
MethyNithers, der sich als ein bei 0,5 Torr und  80 bis 90 ~ destillierendes, 
farbloses 01 erwies. Die saure Verseifung des Methyl~thers lieferte ein gelbes, 
in langen Nadeln kristallisierendes Produkt,  das, durch Destillation gereinig~ 
und  abgeprel~t, einen Schmp. yon 32,5 ~ zeigte (Sintern ab 28 ~ und  im 
Gemisch mit  dem 5-Methoxy-m-4-xylenol keine Schmp.-Depression ergab. 

Bei einem zweiten Versuch wurde die Frakt ion I sauer verseift und  das 
robe Phenolgemisch durch Destfllation gereinigt (0,5 Torr, 100 bis 110~ 
Beim Animpfen mit  dem 4,6-Dimethyl-brenzeatechin kristallisiert dieses 
teilweise. Das Ergebnis der papierehromatogr~phisehen Untersuehung dieses 
Phenolgemisches ist in Tabelle 7 zusammengestellt. 

12 j .  Chem. Soc. London 113, 777 (1918). 
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T a b e l l e  7. 

Phenolgemisch . . . . . . . . . . .  0,38 (gelb) N 0,49 (gelb) 0,71 (weiB) t t  
4,6-DimethylbrenZeateehin 0,71 (weil~) 
4,6-Dimethylresorcin . . . . . .  0,39 (gelb) i 

Fraktion I I :  Die dureh UmlSsen aus ~ther-PetroNither gereimgte Ver- 
bindung schmilzt bei 136 ~ (Sintern ab 134 ~ und  besitzt die Konst i tut ion IVe. 

C16HlsO2. Ber. C 79,29, I-I 7,49. Gel. C 78,98, H 7,45. 

Die Acetylierung rait Pyridin und  Aeetanhydrid lieferte das Diacetyl- 
produkt vom Schmp. 107 ~ (Sintern ab 105~ es erwies sich mit  einer von 
H. Erdtman 5 synthetisierten Verbindung auf Grund des Mischschmp. als 
identisch. Bei der Methylierung yon IVc mit Dimethylsulfat erhielten wir 
in ~lbereinstimmung rnit Fichter und Meyer ~ nur  den Monomethyl~ther 
v0m Schmp. 85 ~ 

C17I-t2002. Ber. CHaO 12,11. Gef. CHaO 11,96. 

b) In  Tetrachlorlcohlensto]f: 6,83 g Dimethylphenol (=  0,056 Mole), 
6,65 g Diaeetylperoxyd ( =  0,056 Mole), 125 ml Tetrachlorkohlenstoff, 
22 Stdn. am l~iiekfluG gekoeht. Das 1)eroxyd zerfiel bis auf 3% der einge- 
setzten Menge. Nach Entsguern und Abdampfen des L6sungsmittels wurde 
das Reaktionsgemisch durch Destillation in der unter  A beschriebenen 
Weise aufgetrennt.  

Fralction I :  Dureh Animpfen mit  Verbindung IVf, Abpressen und ein- 
maliges Uml6sen aus ~ther-Petrol~ither wurden farblose Kristalle vora 
Schmp. 108 ~ (Sintern ab 105 ~ gewonnen, die mit  Verbindung IVf  keine 
Sehmp.-Depression ergaben. Das in Eisessig erhaltene Produkt veto 
Sehmp. 97 ~ diirfte mit  den Umwandlungsprodukten des 2,4-Dimethyl-o- 
ehin01acetats verunreinigt sein. 

Das yon Verbindung IVf  abgeprel3te C)I war in verd. NaOH nur  teilweise 
16slich und  enthielt 17,32% Chlor. 

Fraktion I I :  Das gelbe, sehr z~he ()l enthielt 14,06% Chlor und  konnte 
direkt nieht zur Kristallisation gebracht werden. Ein  Teil des 01es wurde 
in ~ ther  aufgenommen und  mit  2 n NaOH ausgeschiittelt. Durch Ans~iuern 
und  Aus~ithern der w~i2r. L6sung erhielten wir ein rotbraunes ~1, das nach 
Reinigung durch Destfll~tion (0,4 Torr, 150 ~ Verbindung IVe lieferte. Der 
in der gtherischen L6sung verbleibende, alkaliunl6sliche, halogenhaltige 
Bestandteil der Frakt ion I I  konnte nieht zur Kristallisation gebracht werden. 

Bei der Wiederholung des Versuches haben wir alle bei der Destillation 
des rohen Reaktionsgemisches bis 130 ~ (0,4 Torr) iibergehenden Bestandteile 
in einer Fraktion gesammelt. Diese wurde in ~ther aufgenommen und zur 
Entfernung phenoliseher Anteile mit  2 n NaOH ausgesehiittelt. Nach dern 
LSsen in mSglichst ~venig Methanol haben wir den ~_therriickstand mit  
Bradys Reagens versetzt und  einen rotbraunen,  kristallisierten Niederschlag 
erhalten, der aus Eisessig umgelSst, einen Schmp. yon 206 ~ (Sintern ab 190 ~ 
zeigte. Diese Verbindung haben wir mit  einem Einwirkungsprodukt des 
2,4-Dinitrophenylhydrazins auf das Chinolacetat IV'  vergliehen. 

0,35 g der Verbindung IV',  in wenig Methanol gelSst, wurden mit  10 ml 
Bradys Reagens 5 Min. am Wasserbad erhitzt. Der ausgesehiedene rotbraune, 
kristalline Niedersehlag wurde 2mal aus Eisessig umkristallisiert und bei 
0,05 Torr und  einer Badtemp. yon 180 bis 190 ~ sublimiert. Die Verbindung 
besitzt einen Sehmp. yon 209 ~ (Sintern ab 207~ 

Monatshefte ffir Chemic. Bd. 84/5. 64 
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C14I-IleO4Na. Ber. C 55,98, H 4,03, N 18,67. 
Gel. C 56,21, l-I 4,07, N 18,58, 18,65. 

Die Analyse zeigt, da2 dieser Verbindung die Konst i tut ion IVg zukommt. 
Das auf dem oben beschriebenen Wege aus dem Reaktionsgemisch mit 

Bradys Reagens abgetrennte Produkt  vom Sehmp. 206 ~ zeigte im Gemiseh 
miV IVg keine Schmp.-Oepression. Im Gemisch mit  2,4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin (Sehmp. 194 ~ fanden wir eine eutektische Temperatur yon 170 
bis 175 ~ w~hrend das aus reinem Chinolaeetat IV'  erhaltene Produkt eine 
solche yon 172 bis 177 ~ aufwies. 

Verhalten des 2,4-Dimethyl-o-chinolacetats beim Erhitzen in CCI4o 
0,75 g der Verbindung IV'  wurden in Gegenwart von 25 mg Benzoyl- 

peroxyd in 10ml  absol. CC14 21 S~dn. am Riickflul3 gekoeht. Nach der 
En~fernung der Benzoes~ure konnten  durch Destillation 0,69 g des Ausgangs- 
materials unver~ndert  zuriickgewonnen werden. 

U m l a g e r u n g  de r  C h i n o t a e e t a t e  d u r c h  E r h i t z e n  in  E i s e s s i g  

A. A l l g e m e i n e s .  

Die LSsung des Chinolaeetates in Eisessig wurde eine bestimmte Zeit 
lang auf 110 ~ erhitzt. Naeh dem Abdampfen des LSsungsmittels im Vak. 
nahmen wir in Ather auf, sehfittelten diesen mit  ges/~ttigter NaI-[CO~-L6sung 
und destillierten den Riiekstand im Vak. Nachher wurden die Phenolacetate, 
wie auf S. 982 beschrieben, sauer verseift. Die ents tandenen Phenole wurden 
entweder in Substanz oder durch Papierchromatographie identifiziert. 

B. S p e z i e l l e s .  

1. 2-1~ethyl-o-chinolacetat I ' :  0,24g, 5 m l  Eisessig, 45 Stdn. auf 110 ~ 
erhitzt. Bei 0,2 Torr und 70 bis 100 ~ wurden 0,033 g des 2-Methyl-o-chinol- 
aeetats zur/ickgewonnen. Zwischen 110 his 140 ~ erhielten wir 0,056 g eines 
gelben 01es, das wir nach der sauren Verseifung papierchromatographisch 
untersucht haben. Das Ergebnis is~ in Tabelle 8 zusammengestellt. 

Aus dem Destillationsrfiekstand liel?en sich bei 160 ~ noch 0,091 g eines 
gelben z/~hen Oles fibertreiben, das beim Anreiben mit  Petrol~ther kristMlisiert. 
Nach dem Uml6sen aus Nther und nochmaliger Destilla~ion zeigte diese 
Verbindung einen Schmp. yon 147 ~ (Sintern ab 144~ 

C9111003. Ber. C 65,03, H 6,06. Gef. C 65,75, H 5,91. 

N~her wurde dieser Stoff noeh nicht untersucht.  

T a b e l l e  8. 

Phenolgemiseh . . . . .  
2,6-Dioxy-toluol . . . .  
Iso-homobrenz- 

eatechin . . . . . . . . .  
4-Methyl-resorein . . . .  
Toluhydroehinon . . . 

I 

0,06 (gelb) N 0,120' 12 (rotbraun)!(braun) H ]l 0,43 (gelb) N 

0,43 (braun) 

0 '07(r~ [ 0,12 (weft]) [ 

0,85 (gelb) 
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Die bei ~y 0,85 gefundene Substanz entspricht wahrscheinlieh dem 
oben beschriebenen Produkt  veto Schmp. 147 ~ yon dem bei der Destillation 
nieht seh~rf abgetrennt  wurde. 

2. 4-Methyl-p-chinolacetat 1I ':  1,04 g, 15 ml Eisessig, 39 Stdn. auf 110 ~ 
erhitzt.  Bei 0,2 Torr und einer Badtemp. yon 100 bis 130 ~ liel3en sich 0,75 g 
eines ~eilweise kristallisierenden Ols fibertreiben. Dieses wurde sauer ver- 
seift und ansctflie2end destilliert. Aus dem kristatlisierten Phenolgemisch 
haben wir durch Uml6sen aus Benzol-Petrol~ther einen einheitlichen Stoff 
vom Sehmp. 105 ~ (Sintern 101 ~ gewonnen, der im Gemisch mit  dem 4- 
Methyl-resorcin keine Sehmp.-Depression ergab. 

Die papierchromatographisehe Untersuchung des rohen Phenolgemisches 
ist in Tabelle 9 enthalten. 

T a b e l l e  9. 

Phenolgemisch . . . . . . . . . . . . . .  0,09 (gelb) I-I 0,29 (gelb) N 
4-Methyl-resorcin . . . . . . . . . . . .  0,09 (gelb) 
Homo-brenzcatechin . . . . . . . . .  0,32 (rotbraun) 

3.2,4-Dimethyl-o-chinolacetat IV ' :  1,20 g, 20 m[ Eisessig, 18 Stdn. auf l l 0  ~ 
erhitzt .  N a c h  dem Verdarnpfen ~ haben wir das verbleibende, braune ()l 
destilliert. Bei 0,5 Torr und 120 bis 150 ~ liel~en sich 0,68 g einer kristalli- 
sierten Verbindung /ibertreiben, die nach 2maligem UmlSsen aus Benzol- 
Petrol~ther ein Schmp.-Intervall  yon 66 bis 90 ~ zeigte. 

Die analytische Zusammensetzung dieser uneinheitlichen Substanz ent- 
spricht der des eingesetzten Chinolacetates. 

C10H1203. Ber. C 66,63, H 6,71. Gef. C 66,47, H 6,74. 

Die Verseifung des rohen Reaktionsproduktes ]ieferte ein Phenolgemisch, 
aus dem sich dureh Uml6sen aus ~ther-Petrol~ther  farblose Krist~lle veto 
Sehmp. 124 ~ (Sintern ab 122 ~ gewinnen liel3en, die mit  dem 4,6-Dimethyl- 
resorcin I V b  13 keine Schmp.-Depression ergaben, 

Die papierehromatographische Untersuehtmg des rohen phenolgemisehes 
(Tabelle t0) zeigte, dal~ neben dem 4,6-Dimethyl-resorcin IVb noeh eine 
gr613ere Menge des 4,6-Dimethyl-brenzcatechins I V a  vorliegt. 

T a b e l l e  10. 

Phenolgemisch . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4,6-Dimethyl-resorcin . . . . . . . . . . .  
4,6-Dimethyl-brenzcatechin . . . . . .  

0,34 (braungelb) t I  
0,38 (braungelb) 

0,66 (well3) N 

0,66 (weil3) 

Die Mikro-C-, H- und N-Analysen  wurden  yon  Her rn  Dr. G. Kainz  
im mikroana ly t i schen  Labora to r ium des II .  Chemisehen Ins t i tu tes  durch- 

gefiihrt.  Bei der Hers te l lung der Ausgangsmater ia l ien  wirkte  Her r  

W. Silhan mit.  

13" A.  Bauer-Benedikt und H. Punzengruber, Mh. Chem. 81, 772 (1950). 
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