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(Eingelangt am 15. Februar 1954.) 

Es wird gezeigt, dal~ bei der Einwirkung yon Essigs~iure- 
anhydrid und Sehwefelsaure (Thiele-Aeetylierung)bzw. Bor- 
fluorid in ~ ther  auf versehiedene o-Chinolacetate Di- bzw. 
Monoaeetylverbindungen yon 

a) Resorcinderivaten (Typus I Ia)  oder 
b) Hydrochinonderivaten (Typus VIIa)  entstehen. 
Es reagieren o-Chinolacetate nach a, wenn sie in der o- Stellung 

zur Aeetoxy-lgruppe ein tI~Atom, nach b, wenn sie an der gleiehen 
Stelle einen Alkylrest tragen. Die Reaktionen, vor allem die 
Thiele-Aeetylierung, verlaufen mit  guten Ausbeuten; sie sind 
also yon pr~parativem Wert, da manche der so erhaltenen 
Phenole durch andere Reaktionen nur  schwieriger zug~nglich 
sind. 

Es wird ein Reaktionsmeehanismus aufgesteilt, der den 
experimentellen Ergebnissen bei den meisten Chinolacetaten 
Rechnung tr~igt. Eine eigentiimliche, noch nieht erkl~irbare 
Umlagerung wurde beim Chinolacetat V beobaehtet. Auch 
bei IV fanden wir unerwartete l~eaktionsprodukte, die noch 
der konstitutionellen Aufkliirung harren. 

I n  einer vor  kfirzerer Zeit ersehienenen vorliiufigen I~otiz beschreiben 
B. Witkop und  Sidney Goodwin 1 eine t~eihe yon  auch biochemisch 
in teressanten  l~eaktionen an  einigen p-Chinolacetaten,  die sie nach der 

* Als I I I  z~hlen wir die Arbeit:  ,,i)ber die Einwirkung metallorganiseher 
Verbindungen auf Chinole. I I I " ,  Mh. Chem. 84, 655 (1953). 

** Herrn Prof. Dr. L. Ebert in aufrichtiger Verbundenheit  zum 60. Ge- 
burtstag gewidmet. 

1 E x p e l  8, 377 (1952). 
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yon uns angegebenen Methode aus den Phenolen mit Bleitetraacetat PbTA 
herstellen. Aus dem 4-Methyl-p-ehinolacetat erhielten sie die in der 
untenstehenden Formel/ibersieht angeffihrten l~eaktionsprodukte: 

r I a 

OtI CI~ a OC OCH 3 

I b  

ORI 
i 

CI-I 3 

I a  R I = R  2~-~COCH a 

I b  R I = H  
R 2 ~ COCHa 

Auch wir hatten derartige Untersuchungen in unserem Arbeits- 
programm. Da aber die p-Chinole yon den genannten Autoren in den 
Kreis ihrer Untersuchungen gezogen worden waren, haben wir uns vor 
allem mit dem Verhalten der o-Chinole befaBt. 

In dieser Arbeit beschreiben wit die Einwirkung yon: 
1. Essigsgureanhydrid unter Zusatz yon H2SO 4 (geaktion 1), 
2. Borfluorid in Xbher (Reaktion 2) 

auf folgende Chinolverbindungen: 
2-Methyl-o-chinolacetat 2 II ,  2,4-Dimethyl-o-chinolaeetat 2 I I I ,  2,4,6- 

Trimethyl-o-chinolacetat a IV, 2-Methoxy-4-formyl-o-chinolacetaO V, 
2,3-Dimethyl-o-chinolaeetat 5 VI, 1-Acetoxy-2-oxo-bicyclo-[0,3A]-nona- 
dien-(3,5) 5 VII, 1-Acetoxy-2-oxo-bicyelo-[0,4,4]-decadien-(3,5) 5 VIII ,  
4-Carbi~thoxymethyl-p-chinol 6 IX  und 6-Acetoxy-3-oxo-bicyclo-[0,3,4]- 
nonadien-(1,4) 5 X. 

Ftir alle erhaltenen Reaktionsprodukte, mit Ausnahme der in der 
T~belle auf 8.641, die die Ergebnisse zusammenf~Bt, besonders 
bezeiehneten F~lle, wurde, soweit sie unbekannt waren, ein einw~nd-. 

2 F .  Wessely  und F .  S inwel ,  Mh.  Chem. 81, 1066 (1950). 
8 F .  Wessely  u n d  E .  Schinzel ,  Mh. Chem. 84, 439 (1953). 
4 F .  Wesse ly  m i d  J .  Kot lan ,  Mh. Chem. 84, 297 (1953). 

F .  Wessely,  J .  Ko t lan  und W. Metlesics,  Mh. Chem. 85, 69 (1954). 
6 A .  Siegel u n d  H.  I!:eckeis, Mh.  Chem. 84, 917 (1953). 
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freier Konsti tutionsbeweis gefiihrt. Sonst wurden sie dureh Sehmp. und 
Misehsehmp. und Papierehromatogramm identifizier~. 

Wie aus den Ausbeuteangaben der Tabelle herv0rgeht  , besitzt vor  
Mlem die Thiele-Aeetylierung ffir die Gewinnung maneher  der erhaltenen 
t{esorein- und t Iydroehinonder ivate  pr~parat iven Wer% da manehe 
yon diesen auf anderem Wege nur  sehwieriger zug~nglieh sind. Die 
~BF~-Umlagerung kann  flit die I)arstellung yon Monoaeetylderivaten 
yon Bedeutung sein.. 

lJberbliekt man die Ergebnisse bei der Thiele-Aeetylierung der o- 
Chino/e, so f~llt auf, dab das neu eintretende O-Atom zum vorhandenen 
1Eetonsauerstoff bei den Chinolen IIT bis V in m-Stellung unter Bildung 
yon Resorcinderivaten eintritt,  wobei die der Acetoxygruploe benachbarte  
bevorzugt  aufgesuch~ wird. Bei den Chinolen VI  bis V I I I  wird die p- 
Stellung unter Entstehung von Hydrochinonderivaten besetzt. Dieses Ver- 
halten wird verst~ndlich, wenn man sieh den l~eaktionsmeehanismus 
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T a b e l l e .  

Substanz u. Reaktionsprodukt und Stellung der 
Reaktion (Ausbeute) O-Atome im Bemerkungen 

Reaktionsprod. 

I I  1 I I a  (85%), I I b  (Spur) 

I I  2 
I I I  1 

I I I  2 

IV 1 

IV 

V 

V 2  
VI 1 
VI 2 

VII 1 
VII 2 

VIII  1 
VIII  2 

IX 1 
IX 2 
X l  
X 2  

I Io  (7o% roh) 
I I I a  (20%), I I I b  (Spur) 

nieht untersueht 

IVa (60%) 
Triacetylprodukt C~4H2sO ~ (20%) 

Diphenol C~sH~20 ~ (10%) 

Va, Vb } 
Vo Summe (50%) 

nut amorphe, undestillable K6rper 
Via (85%) 
VIb (50%) 
Vl Ia  (85%) 
VIIb  (40%) 
Vl I I a  (80%) 
Vl I Ib  (60%) 
IXa  (65%) 
nieht untersueht 
Xa (60%) 
X b  (35%) 

meta (pare, 
Spur) 

mete 

m 

mete 
p a r e  

para 

meta 

papierehroma- 
tographiseh 
untersuehg 

*, daneben 
i Phenol 
nieht ngher 
untersueht 

Konstitution 
nieht geklart 

Konstitution 
nieht geklgrt 

Stellung der 
Aeetylgruppe 
nieht streng 
bewiesen 

* Bei diesen Reaktionen wurde des l%obproduk~ soforb verseift und die 
Phenole identifiziert. Die Ausbeuten sind fiber beide Stufen gereehnet. 

der Thiele-Acetylierung iiberlegt. Man wird nicht fehlgehen, als erste 
Phase dieser Reaktion, so wie es auehWitkop rut, eine Addition des 
Acetylkations CHACO+ , des aus Essigs~ureanhydrid unter dem Einflul3 
yon tt2SO ~ oder BF 3 entsteht, an den Carbonylsauerstoff des Chinols 
anzunehmen. Wenn man iiberhaupt dieses prim~re Reaktionsprodukt 
formelm~Big darstellen darf (A), wird es energiereieh sein und es werden 
sieh die Elektronen in t~ichtung stabilerer, energie~rmerer Grenzformeln 
versehieben (B und C). Von diesen beiden kann man B wegen der in 
dieser Formel enthaltenen Konjugation der C-Doppelbindungen als 
energetiseh begiinstigt ansehen und muB annehmen, dag die in B dar- 
gestellte Elektronenverteilung fiir des weitere Reaktionsgesehehen ent- 
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scheidend sein wird. Es ist d~nn zu erklaren, warum die nachsten Schritte, 
die zur Aromatisierung unter Bildung des Diacetylphenols ftihren, zu 
verschiedenen Reaktionsprodukten ftihren, je naehdem, ob 1. R 2 Wasser- 
stoff oder 2. l ~  eln Alky]rest ist. Es hangt dies wohl mit der verschieden 
leicht eintretenden Abspaltung yon R 2 als Kation im weiteren Reaktions- 
geschehen zusammen. Wasserstoff als R 2 wird leichter als Proton ab- 
gespalten, als ein Alkylkation. 

Im Falle 1 mul~ aus den Chinolaeetaten II ,  I I I ,  IV, V e i n  Resorcin. 
derivat entstehen. Denn nach der Formelreihe 1 bildet sich das Resorr 
derivat entweder nach I s ;  es tritt  intramotekulare W~nderung des 
Aeetoxyrestes an das benachbarte C-Atom mit der kleineren Elektronen- 
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Formelreihe 2 

dichte (Elektronensextett  in B) und Abspaltung eines Protons ein, oder 
nach l b: es lagert sich ein Acetation aus dem L6sungsmittel an, unter 
nachtr~iglicher Abspaltung yon Essigs~ure. 

In  einem Fall, ngmlich beim Chinolacetat I I ,  haben wir auch bei 
einer besonders sorgf~ltigen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches eine 
Spur Toluhydrochinon erhalten. Auch dieser Befund fiigt sich in den 
l~eaktionsmechanismus ein, denn seine Bildung ist nach der Formel- 
reihe 2 zu erkl~ren. 

Wir haben aber auch bei der sorgfgltigsten Priifung kein 2,4-Dioxy- 
toluol gefunden, woraus hervorgeht, dab eine der Grenzformel C ent- 
sprechende Elektronenanordnung nicht zustande kommt  und es erscheint 
uns in diesem Zusammenhang yon Interesse, da6 aus dem Chinolacetat I I I  
bei sorgfiiltiger chromatographischer Aufarbeitung eine Spur des 4,6- 
Dimethylresorcins ( I I Ib )  gefunden wurde. Es ist hier also ein Einflu$ 
tier zum Chinolsauerstoffatom p-st~ndigen Methylgruppe festzustellen, 
der vielleicht auf einen Hyperkonjugationseffekt zuriickzufiihren ist. 
I n  diesem Zusammenhang verweisen wir auch auf die weiter unten disku- 
tierten Verh~ltnisse beim Chinolacetat V. 

Im Falle 2 muB aus den Chinolacetaten VI, VII ,  V I I I  die Reaktion 
wegen der wesenttich schwierigeren Abspaltung eines Alkylkations zu 
einem Hydrochinonderivat ftihren. Denn eine Aromatisierung yon B kann 
nur auf einem t~eaktionsweg erfolgen, der durch die Formelreihe 2 dar- 
gestellt werden kann. Es erfolgt also zun~chst eine intramolekutare 
Wan@rung eines Acetoxyrestes unter Bildung yon D. Dann kann die 
Reakt ion entweder nach 1 a oder 1 b unter Bildung des Diacetylhydro- 
chinonderivates ablaufen. 

Beim Chinolacetat V beobachteten wir zum Unterschied yon den 
anderen o-Chinolacetaten die Bildung yon 2 isomeren Resorcinderivaten 

l~[onatshefte fiir Chemie.  B d .  8 5 / 3 .  42  
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Va, Vb. Wiihrend fiir die Bildung yon Va  die Grenzstruktur B maB- 
gebend ist, muft man fiir Vb annehmen, daft dessen Entstehung fiber die 
Grenzstruktnr C verl~uft. I m  speziellen Palle w~re sie durch folgende 
Formel 

]O--COCH a 

t OCi_Ia 

(<  
+ I OCOCH 

c 
/ %  

H O 

wiederzugeben. In  dieser liegt eine Konjugation einer C=O-  und einer 
C=C-Doppelbindung vor, und es ist verst/~ndlich, daft die Elektr0nen- 
verteilung auch in Riehtung dieser Grenzanordnung liegen kann. 

Sehr eigentiimlieh ist die Bildung yon Vc, die nach dem bisherigen 
nicht zu erldaren ist. Man ist gezwungen, eine Wanderung entweder 
der CHO- oder OCHs-Gruppe anzunehmen, die unseres Wissens aber 
bisher nicht bekannt  geworden is~. Es is~ auch noch die MSglichkeit 
in Betracht  zu ziehen, daft dem Methoxy-formyl-chinolacetat nicht die 
Konsti tution V, sondern die andere, ebenfalls yon uns in Betracht ge- 
zogene, aber aus spektralen Griinden abgelehnte Formel V' zukommt.  
Abet auch aus einer Verbindung dieser Konsti tution k5nnen bei der 
Thiele-Acetylierung unter Zugrundelegung des obigen Reaktionsschemas 
nut  die Verbindungen Va  und Vb entstehen. Es ist uns also auf Grund 
des bisherigen Versuchsmaterials, das welter erg~nzt werden wird, nicht 
mSglich, eine Erkl i rung fiir die Bildung yon V c zu geben. 

Bei der Thiele-Acetylierung yon IV erhielten wir neben dem erwarteten 
Mesorcindiacetat, das in einer Ausbeute yon etwa 60% d. Th. anf/~llt, 
eine Verbindung der Formel C24ttssO6. Sie enth~lt 3 Acetylgruppen, 
schmilz$ bei 160 his 162 ~ und wird in 20%iger AnsbeuSe gewonnen. Bei 
der sauren Verseifung gewinnt man das Phenol ClsI-I~O s yore Schmp. 
210 bis 211~ Wir glauben, daft in diesen Verbindungen Diphenylderivate 
vorliegen, es steht aber noch der exak~e Konstitntionsbeweis ~us. 

Ffir die bei der Einwirkung yon BF 3 in 24ther auf die o-Chinolacetate 
entstehenden Stoffe ist der yon Witkop fiir das Chinolacetat I formulierte 
Reaktionsmeehanismus nur zum Teil ~rerstandlieh. Dean es soil danaeh 
zuerst die Verbindung A (vgl. S. 642) entstehen, aus der sich fiber B 
dureh eine intramolekulare Wanderung des Acetoxyrestes das Monoacetat 
des entspreehenden Resoreinderivates bildet. Es ist aber nieht einzusehen, 
wie mit  BF~ in Ather iiberhaupt A entstehen soll, da es uns nicht ver- 
st/indlich ist, woher das Acetylkation s tammt.  Man wird aber annehmen 
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kfnnen, da~ bei der Einwirkung yon BF a der Weg fiber eine polare 
Struktur mit einer Elektronenanordnung, wie sie in B 1 enthalten ist, 
ffihrt; diese ist wegen der Konjugation gegenfiber B 2 begfinstigt. Wenn 
R2 Wassersto// ist, wird dieser nach einer intramolekularen Wanderung 
eines Acetoxyrestes und Bildung yon C als Proton abgespalten und tritt  
an das bei der Abspaltung des BF 3 freiwerdende Elektronenpaar des 
Sauerstoffes. Es wird das .Monoacetat des Resorcinderivates gebildet. 
Ist R s ein Al]cylrest, so tritt  nochmalige intramolekulare Wanderung des 
Acetoxyrestes und unter Abspaltung yon BF s und W~ndernng des Protons 
an den Sauerstoff Aromatisierung zum Hydrochinonderivat ein. 
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Die bei den einzelnen Chinolacetaten erhaltenen Reaktionsprodukte 
stimmen mit den nach diesem Mechanismus zu erwartenden iiberein. 
Nur beim Chinolacetat IV erhielten wir nieht das Monoacetat des Mesoreins, 

42* 
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sondern neben anderen, noch nicht rein erhaltenen Stoffen in etwa 
10%iger Ausbeute eine Verblndung ClsH2202 vom Schmp. 152 bis 
153 ~ deren Diacetat C2~tt2604 bei 132 bis 134 ~ schmolz. Die Konsti- 
tution wurde nicht aufgekl~rt, aber es erschien die Identit~t dieser Ver- 
bindungen mit jenen yon K.  Fries und E. Brandes 7 bzw. S. Cosgrove 
und W. Waters s erhaltenen mSglich. 

Wir verdanken I~errn Prof. Dr. W. A.  Waters Proben seiner Pr~parate, 
deren Vergleich mit unseren (Mischprobe) Identit~t ergab. 

Was endlich die beiden yon uns untersuchten p-Chinolverbindungen I X  
und X betrifft, so erkl~rt sich die Bildung der Reaktionsprodukte bei 
der Thiele-Acetylierung auf Grund eines Reaktionsverlaufes, wie ihn 
schon Witlcopffir die I~eaktion des 4-Methyl-p-chinolacetats aufgestellt hat. 

Bei der BF~-Umlagerung ziehen wir den yon uns auf S. 645 ange- 
gebenen Mechanismus vor. Aus beiden Verbindungen erhielten wir nur 
Stoffe, in welchen die OILGruppen m-st~ndig sind. Dies verdient be- 
sonders bei X Erw~hnung, da in einem kurzen Vortragsreferat B. Witlcop 9 
bei dem analogen Chinolacetat XI  

O 

OCOCH 8 

einen Dualismus der Umlagerung besehrieben hat. Bei der Thiele- 
Aeetylierung entstand das Itydroehinonderivat, mit BF~ in Ather hiu- 
gegen das P~esoreinderivat. 

Da Mr beim Chinolaeetat X keinen versehiedenen Reaktionsverlauf 
bei den i~eaktionen 1 und 2 beobaehteten, zeigt sieh hier ein bemerkens- 
werter Untersehied. im reaktiven Verhalten der beiden Chinolaeetate X 
und XI, den wir nieht erklg, ren k6nnen. 

Experimenteller Teil. 
A. Allgemeines .  

Ausgangsmaterialien: Die Darstellung der Chinolverbindungen erfolgte 
in der bei den vorher angegebenen Literaturstellen beschriebenen Weise. 
Nut fiir das 2,4.Dimethyl-o-chinolacetat l i t  wolten wir eine verbesserte 
Methode angeben: 

12,2 g Phenol wurden in wenig Chlorofo~Tn gelSst und nach und nach 
unter Kiihlung eine LSsung von 70 g eisessigfeuehtem PbTA (820/0) in 350 ml 
Chloroform zutropfen gelassen. An der Eintropfstelle zeigte sieh eine intensive 

7 Ann. Chem. 542, 48 (1939). 
s j .  Chem. Soc. London 1951, 1728 sowie R. Moore und W. Waters, 

ibid. 1954, 245. Die Konstitution dieser Verbindungen ist •oeh nicht gekl~rt. 
9 Angew. Chem. 65, 466 (1953). 
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Blaufgrbung, die beim Umschfitteln immer wieder verschwand und mit  
den letzten ml PbTA-L6sung (Uberschul~) nicht mehr auftrat.  Nach der 
fiblichen Aufarbeitung gingen bei 0,05 Torr und 70 bis 150 ~ 10,5 g eines gelben 
01es fiber, das vollkommen kristallinisch erstarrte. Uml6sen aus J~ther- 
Petrolather ergab 9 g der Substanz I I I ,  das sind 50~o d. Th. 

Rea/~tion 1: Thiele-Acetylierung mit H2S04 ~~ 

Wit verfuhren, wenn nicht anders angegeben, nach folgender Vorschrift: 
0,005 Mole der jeweiligen Substanz wurden rein zerrieben und in ein ge- 
kfihltes Gemisch yon 1,7 ml Aeetanhydrid und 0,05 ml konz. H2SO 4 portionen- 
weise eingerfihrt. Die LSsung wurde durch 3 bis 6 Stdn. bei 40 bis 50 ~ ge- 
halten und nach Kfihlung auf Eis gegossen. Die ausfallenden Produkte 
wurden abfiltriert bzw., falls 51ig, ausgegthert. Die _~therlSsung wurde dann 
mit  NaHOO~-L6sung entsguert, getroeknet und der ]~flckstand wie spgter 
angegeben behande l t .  

Rea/ction 2: Einwirkung yon BF 3 in siedendem Ather. 

Wenn nicht anders angegeben, haben wir 0,002 Mole des entspreehenden 
Chinolacetates in 5ml abso]..~ther gelSst und mit  einer LSsung yon 0,35 ml 
BF3-~_therat in 5 m l  absol. ~ ther  (1 Mol) versetzt. Diese LSsung wurde 
25 bis 30 Stdn. bei der Temp. des siedenden J(thers gehalten, dann mit  2 n 
HC1 geschfittelt, mit  NaHCO3-L6sung entsguert und der ~ the r  nach Troeknen 
mit  Na2SO 4 abgedampft. 

Versei]ung der acetylierten Phenole. 

Wir haben stets etwa 0,5 g 8ubstanz in 15 ml Methanol gel6st und mit  
der gleiehen Menge 2 n HC1 oder 10% H2SO 4 versetzt. Da naeh BF3-Um- 
tagerungen unver&ndertes Chinolacetat vorliegen kann, empfiehlt sich die 
Verwendung yon I-IC1 zur Verseifung des Rohproduktes nieht, da Aromati- 
sierungsreaktionen zu Chlorphenolen stattfinden n, deren Abtrennung die 
Aufarbeitung schwierig macht: Mit H2SO 4 wurden ~hnliehe Reaktionen 
nicht beobaehtet.  Die L6sung wird 3 bis 5 Stdn. im N2-Strom zum 8ieden 
erhitzt  und dann entsprechend aufgearbeitet. 

Die Acetylierung der Phenole wnrde in der ~blichen Weise mit  Essig- 
sgureanhydrid und Pyridin durchgeffihrt. 

Papierchromatographie der Phenole. 

Die Substanzen wurden mit  der oberen Phase eines Gemisches yon 
Benzol : Eisessig : Wasser = 4 : 1 : 5 absteigend laufen gelassen. ~ach  dem 
Troeknen besprfihten wir des Papier mit einer wg2r.-alkohol. LSsung von 
diazotierter Sulfanilsgure; ansehliel3end wird mit  NH a gerguehert. 

SehmelzPunkte wurden am Ko]ler-Apparat mit Thermometerablesung 
bestimmt und sind unkorrigiert. Die angegebenen Sublimations- bzw. 
Destillationstemperaturen beziehen sich auf die Luftbadtemperaturen bei 
Kugelrohrdestillationen. 

lo Versuehe an einzelnen Chinolacetaten unter Verwendung yon BF a als 
Katalysator  [L.J~ieser, J.  Amer. Chem. Soc. 70, 3165 (1948)] ergaben die 
gleiehen Produkte. 

11 E. Bamberger und E. Reber, Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 2268 (1907); 
46, 787 (1913). 
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B. S p e z i e l l e s .  

2-Methyl-o-chinolacetat II.  
Reaktion 1: Der ~therrfickstand wurde bei 0,1 T0rr und 80 bis 110 ~ 

destilliert, wobei ein wasserklares ()1 fiberging, das nach Stehen fiber Nacht  
kristallisierte. Dieses Rohprodukt  lieferte aus Methanol-Wasser feine weii~e 
Nadeln vom Sehmp. 42 bis 44 o (IIa) .  Ausbeute 85% d. Th. 

Cntt1204. Ber. C 63,45, I-I 5,81. Gel. C 63,50, H 5,98. 

Die Konsti tut ion yon I I a  wurde durch Verseifung und Bestimmung des 
Mischschmp. mit  2,6-Dioxytoluol bewiesen. ])a unser Produkt  im Gegensatz 
zu dem Vergleichspr~parat eine sot'ortige Reduktion einer ammoniakal. 
AgNO a-L6sung bewirkte, haben wir die Mutterlauge papierchromatographisch 
untersncht. Es zeigte sieh ein Fleck mit  dem gleicben Rs-Wert und der 
gleiehen Farbreaktlon wie parallel lanfendes Toluhydrochinon. Urn die An- 
wesenheit dieses Phenols dureh einen Mischsehmp. zu bekr~ftigen, wendeten 
wir folgendes Verfahren an: 0,12 g rohes Verseifungsprodukt wurden nach 
Zusatz yon 0,07 g CrO 3 in H2SO 4 1 : 5  der ~Tasserdampfdestillation unter- 
worfen. ])as gelblich iibergehende Destillat wurde ausge~thert, der ~_r 
mit  einer w/~f~r. L6sung von Na~S20 4 geschtitteI~ und der ~therrf iekstand 
bei etwa 120 ~ und 16 Torr destilliert. Die erhaltenen Kristalle zeigten nach 
dora Waschen mit  wenigen Tropfen Benzol einen Sehmp. yon 122 bis 124 ~ 
und gaben im Gemisch mit synthetisohem Toluhydrochinon keine ])epres- 
sion (IIb). 

Reaktion 2: Versuche, die oben angegebenen Bedingungen bezfiglich der 
Einwirkungsdauer und BFa-Konzentration zu mildern, schlugen fehl. ])as 
Produkt  enthielt dana stets unver~ndertes Chinolacetat. 

Die Hochvakuumdestil lati0n des _Ktherriickstandes lieferte in 70%iger 
Ausbeute ein bei 90 bis ]20 ~ fibergehendes farbloses e l .  Dieses kristallisierte 
beim Anreiben und wurde naeh Uml6sen aus 1Vfethanol-Wasser bei 0,05 Torr  
und 75 bis 90 ~ sublimiert. Schmp. 69 bis 71 ~  

CgH1003. Ber. C 65,05, H 6,07, CHACO 25,9. 
Gel. C 65,12, H 5,92, CHACO 25,7. 

Die Konsti tut ion ergibt sieh eindeutig dureh Aeetylierung zu I I a  und 
Verseifung zu 2,6-])ioxytoluol. Die Misohsehmp. zeigten keine Depression. 

2,4-Dimethyl-o-chinolacetat II1. 

Reaktion 1: Des Rohprodukt  wurde sofort saner verseift und lieferte 
naSh ])estfllation bei 0,1 Torr und 80 bis 120 ~ ein nur wenig verf~rbtes, tell- 
weise kristallisierendes ()1. Die Ausbeute betrug 80% d. Th. fiber beide 
Stufen. Am Papierchromatogramm zeigten sich 4 Phenole mit  stark ver- 
schiedenem Rf~cVert. Bei Ubertragung dieses Versuches auf eine mit  
Zellulosepulver geffillte S~ule konnte die Hauptmenge (20% d. Th.) als 
2,g-Dimethylresorcin ( I I Ia)  identifiziert werden. Der Schmp. lag bei l l 0  
bis 111 ~ Der Sehmp. des vorhandenen Vergleichspraparats 12 wurde im 
Gemisch mit I I I a  nieht herabgesetzt. Die Bildung einer Spur 4,6-Dimethyl- 
resorcin ( I I Ib)  konnte ebenfalls durch Misehprob~ siehergestellt werden. 
Auf des Vorkommen eines drit ten Phenols, dessen Konsti tut ion noch nicht 
feststeht, wurde schon im theoretisehen Tell hingewiesen. Des im Papier- 

12 ])argestellt naeh A. Bauer-Benedilct und H. Punzengruber, Mh. Chem. 81, 
776 (1950). 
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chromatogramm fes~gestellte vierte Phenol erwies sich als .~r des 
2,4-Dimethylresoreins; es ist wegen zu kurzer Verseifungszeit in dem Re- 
aktionsgemisch enthalten. 

�9 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat I V .  

Reaktion 1: Hochvakuumdes t i l l a t i on  l ieferte zwei F rak t ionen .  Bei  100 
bis 130 ~ ging ein le ieht  bewegliehes,  farbloses ()1 fiber, aus dem mi t  X~her- 
Petrol~ither Kr is ta l le  gewonnen  warden,  die mi t  Mesorcinacetat ( I V a )  
ident isch waren,  Die Ausbeu te  be t rug  e twa 60% d. Th.  Die andere  F r a k t i o n  
ging bei 170 bis 210 ~ als gelbliehes Glas fiber und  wurde  in e twa 20~ 
Ausbeute  erhal ten.  Das glasige P roduk t  wurde  durch  Anre iben  mi t  Methanol  
zur Kr is ta l l i sa t ion  gebracht ,  mehrmals  aus Benzol -Pe t ro l~ thcr  umgelSst  
und  ha t t e  dann  e inen Schmp. yon  160 bis 162 ~ 

C2aI-I~sO 6. Ber .  C 69,88, H 6,84, CHACO 31,3. 
Gel.  C 69,85, I-I 6,80, CH3CO 31,5. 

Die C, H - W e r t e  sind Mit~el aus 6 Analysen,  der  Aee ty lwer t  en t sp r i ch t  
3 Ace ty lgruppen .  Die Verseifung dieses Tr iace ta tes  liefert ein Phenol ,  das 
aus Eisessig-u umgetSs~ und  bei  t60 bis 180 ~ und  0,05 T o r t  subl imier t ,  
bei 210 bis 211 ~ schmolz.  

ClstI~20~. Bet .  C 75,49, H 7,74, Molgew. 286. 
Gef. C 75,44, t~I 7,84, 1Violgew. 283 (Rast). 

Eine  in der  Ausff ihrungsform yon  E. Clar 13 durchgeff ihr te  Zn-Staub-  
schmelze l ieferte eine ansehnliche Menge Mcsitol;  sonst  nur  undef in ierbare  
P roduk te .  

Reaktion 2 : 1 0  g Substanz IV  wurden  in 250 ml  absol. Xther  gelSst, m i t  
e iner  LSsung yon  8 ml  BFa-Xthera t  in 50 ml  absol. Xther  ve rse tz t  und  28 Ss 
a m  Wasserbad  z u m  Sieden erhi tz t .  Dabei  ve r fa rb te  sieh die LSsung t ief rot  
bis sohwarz und am Ende der Einwirkungsdauer hatte sich an der Kolben- 
wand ein schwarzer Beschlag abgesetzt. Die Xtherl6sung wurde, wie vorher 
beschrieben, aufgearbeitet und lieferte als Rfickstand ein rotes OI. Dieses 
wurde in wenig Benzol gel6st, auf eine S~ule 2 • 60 cm (geffillb mit AI203 
nach BroJcmann)gebracht und rnit etwa 2500 ml Benzol eluiert. In den 
ersten Fraktionen (250 ml) war nur Mesitol enthalten. Die spiiteren 900 ml 
enthielten rote 01e, die mit Benzol nur zu geringen Teilen kristallisierten 
und nicht verarbeitet wurden. Der Abdampfrfickstand der n~ichsten Frak- 
tionen wurde vereinigt, aus Benzol umkristal]isiert und ergab ein Phenol 
mit dem Schmp. 152 bis 153 ~ Ausbeute l,l g (10% d. Th.). 

CIaH~20 ~. Ber. C 79,96, I~I 8,20. Gef. C 80,01, l-I 8,30. 

Naeh  Acetylierung wurde  in feinen, weiBen Nade ln  ein D iace t a t  erhal ten,  
das nach  UmlSsen aus Xther-Petrol~i ther  bei 132 bis 134 ~ schmolz und  dessen 
Analyse m i t  den vorgesehenen  D a t e n  f ibere ins t immte:  

C22H2sO~. Ber.  C 74,55, H 7,39, CHACO 24,3, M01gew. 354. 
Gef. C 74,71, t t  7,41, CHACO 24,7, Molgew. 347 (Rast). 

Auf die Identit~it  dieser Substanz m i t  e inem Pr~tparat ebenfalls noch  
ungekl~r ter  Kons t i tu t ion ,  das wir  yon  H e r r n  Prof.  Dr.  W . A .  Waters er- 
hiel ten,  wurde  schon im theore t i schen  Teil hingewiesen.  

13 E. Clar, Ber.  dtsch, chem. Ges. 72, 1645 (1939). 



650 F .  Wessely  u n d  W .  Metlesies:  [Mh. Chem.,  Bd.  85 

Den  R e s t  des r o t e n  01es h a b e n  wir  m i t  ~ t h e r  aus  de r  S~iule e x t r a h i e r t  
u n d  noch  n i e h t  we l t e r  u n t e r s u e h t .  

2-Methoxy-g-]ormyl-o-chinolacetat V. 

Reaktion 1: Der  ~ t h e r r f i e k s t a n d  l iefer te  bei  de r  H o c h v a k u u m d e s t i l l a t i o n  
zwischen 150 u n d  250 ~ in fas t  q u a n t i t a t i v e r  A u s b e u t e  e in  glasiges P r o d u k t .  
N a c h d e m  Kr i s t a l l i s a t i on  m i t  den  i ib l ichen  Mi t t e ln  n i c h t  zu e r r e i chen  war ,  
w u r d e  die G e s a m t m e n g e  verse i f t ,  wobei  s ieh die Lbsung  s t a r k  ver f i i rb te .  
N a c h  Des t i l l a t ion  bei  0,I  T o r r  u n d  70 bis 200 ~ e r h i e l t e n  wir  in  50~ 
A u s b e u t e  (auf Ch i no l aee t a t  b e r e e h n e t )  te i ls  e in  wei~es Sub l ima t ,  tei ls  e in  
schwachge lbes  0] .  I) ieses Gemisch  wurde  in  wenig  M e t h a n o l  gelSst ;  die i~l 
de r  K~ilte aus fa l l enden  Kr i s t a l l e  b a t t e n  e inen  Schmp.  y o n  190 bis 204 ~ 
Neuer l iehes  Umkr i s t a l l i s i e r en  u n d  H o c h v a k u u m s u b l i m a t i o n  l i e fe r ten  e in  
re ines  Produkt Vc yore  Schmp.  205 bis 206 ~ das  bei  de r  Methylierung m i t  
D i m e t h y l s u l f a t  Asarylaldehyd ergab.  U r n  die K o n s t i t u t i o n  unseres  P r o d u k t e s  
als 2,5-Dioxy.4-methoxybenzaldehyd zu beweisen,  wurde  dieser  n a c h  F .  Head 
u n d  A.  Robertson 14 darges te l l t  u n d  d u r e h  Mischprobe  die I d e n t i t ~ t  m i t  V c  
festgestel l t ,  

Die m e t h a n o l .  M u t t e r l a u g e  wurde  e i n g e d a m p f t  u n d  bei  0,1 T o r t  i m  
K u g e l r o h r  dest i l l ier t .  E i n  bei  e t w a  100 ~ i ibe rgehendes  S u b l i m a t  h a b e n  
wir  2mal  aus  Benzo l  umkr i s t a l l i s i e r t .  Schmp.  78 bis  82 ~ (Va) .  E i n  Misch- 
schmp,  m i t  v o r h a n d e n e m  2,~-Dioxy-3-methoxybenzaldehyd lag in  g le ieher  
HShe.  Aul~erdem l iefer te  die K u g e l r o h r d e s t i l l a t i o n  de r  ob igen  M u t t e r l a u g e  
e in  bis  180 ~ ( ibe rgehendes  O1, das  aus  M e t h a n o l - W a s s e r  umkr i s t a ] l i s i e r t ,  
m i t  d e m  Schmp.  148 bis 150 ~ zu e r h a l t e n  w a r ;  m i t  e iner  a u t h e n t i s c h e n  P r o b e  
y o n  2,6-Dioxy:5-methoxybenzaldehyd 15 wurde  ke ine  Depress ion  b e o b a c h t e t  (V b). 
A u e h  diese S u b s t a n z  wurde  d u r c h  M e t h y l i e r u n g  in den  A s a r y l a l d e h y d  i iber-  
geftihrt. 

Reaktion 2: Durch Einwirkung yon BF3-Xtherat unter den vorher ge- 
nannten Bedingungen konnte keine kristallisierte Substanz erhalten werden, 
vielmehr fielen rote, undestillable KSrper an. 

2,3-Dimethyl-o-ehinolaeetat VI.  

Reaktion 1: Die e r h a l t e n e n  Kr i s t a l l e  w u r d e n  aus  M e t h a n o l - W a s s e r  um-  
k r i s t a l l i s i e r t  u n d  ze ig ten  e inen  Schmp.  y o n  103 bis  105 ~ ( V i a ) .  Die A u s b e u t e  
b e t r u g  8 5 %  d. Th .  I m  Gemisch  m i t  v o r h a n d e n e m  2,3-Dimethylhydrochinon- 
diacetat w u r d e  ke ine  Depres s ion  des Schmp.  b e o b a c h t e t .  

Reaktion 2 : 0 , 3  g S u b s t a n z  VI ,  5 ml  J~ther,  absol . ,  0,5 ml  B F 3 - ~ t h e r a t ,  
D a u e r  40 Stdn .  Aus  de r  ~ t he r i s ehen  LSsung  w a r  d a n n  eine s chwach  b r a u n e  
Masse ausgefal len,  die, i n  m e h r  fl~th~r a u f g e n o m m e n ,  n a c h  de r  i ib l iehen  
A u f a r b e i t u n g  de r  ~4therlSsung aus  d ieser  m i t  P e t r o l ~ t h e r  kr i s ta l l i s ie r te .  
Sehmp.  220 bis  225 ~ ( sub l imie r t  s ta rk) .  A u s b e u t e  5 0 %  d. Th .  (V[b) .  Bei  
dieser Reaktion entstand also ausnahmsweise kein Monoacetat, sondern 
das  freie  Dimethylhydrochinon, wie d u r e h  Misehschmp.  des da rges t e l l t en  
D i a c e t a t e s  als a u c h  des P h e n o l s  fes tges te l l t  wurde .  

it j .  Chem.  Soc. L o n d o n  1980, 2441. 
15 W i r  d a n k e n  H e r r n  Prof .  A. Robertson bes tens  fiir die Z u s e n d u n g  dieses 

Pr~parates. 
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1-Acetoxy-2-oxo-bicyclo-[O,3,g-]nonadien-(3,5) VII .  

Realction 1: 0,5 g Substanz VI I ,  1,7 ml  Ace tanhydr id ,  0,05 ml  konz .  
H~SO 4. W~hrend  der  Ace ty l ie rung  fielen weil3e Nade ln  aus dem Acet-  
anhyd r id  aus;  sie wurden  nach der  fiblichen Aufa rbe i tung  aus Me thano l  
urngelSst, bei 100 ~ und  0,05 Tor r  sublirniert  und  schmolzen dann bei 144 
bis 145 ~ ( V I I a ) .  Die Ausbeute  be t rug  85O/o d. Th. 

C13171140~. Ber.  C 66,65, H 6,02. GeL C 66,51, H 6,13. 

Die Versei~ung l ieferte  4,7-Dioxyhydrinden, das durch Mischprobe m i t  
einern naeh R. Arnold und  H. Zaugg 16 dargeste l l ten  Pr~para t  iden t i f iz ie r t  
wurde .  

Realction 2: U n t e r  den am Anfang  angegebenen Bedingungen  war  nach 
tier R e a k t i o n  noeh unver/~ndertes Chinolaceta t  vorhanden ,  was die R e i n -  
dars te l lung des Reak t ionsproduk tes  sehr ersehwerte .  0 , 5 g  Substanz VII ,  
5 rnl Nther ,  absol., 0,5 rnl BFa-J( therat ,  Dauer  30 Stdn. Der  ~ the r r t i cks t and  
ging bei 0,1 Tor r  und  100 bis 130 ~ als gelbes C)l fiber, das be im Anre iben  
kris tal l is ier te  und  naeh Urnl6sen aus Nther -Pe t ro l~ ther  den Schmp. 96 b i s  
97 ~ ha t t e  (V I Ib ) .  Die Ausbeu te  lag bei 40~o d. Th.  

C~1H120 a. Ber.  C 68,73, I-I 6,29. Gef. C 68,88, t I  6,31. 

Die  Kons t i t u t i on  dieser Verb indung  ergibt  sieh aus der  Aee ty l i e rung  
und  Vergleich rnit V I I a  bzw. synthet isehern Material .  

1-Acetoxy-2-oxo-bicyclo-[O,4,4-]decadien-(3,5 ) VI I I .  

Reaktion 1: 0,5 g Substanz V I I I ,  1,7 rnl Ace tanhydr id ,  0,05 rnl konz .  
H2SO 4. Auch  hier  fielen wei•e Nade ln  aus dem Acetyl ierungsgemiseh aus ,  
die naeh  der  fiblichen Aufa rbe i tung  und  Uml6sen  aus Benzol  bei 120 ~ im 
t t o c h v a k ,  sublirniert  wurden.  Sie h a t t e n  dann  den Schrnp. 185 bis 186 ~ 
( V I I I a )  und  fielen in 80~oiger Ausbeute  an. Irn Gerniseh rnit dern vorhan-  
denen Diacetat des Tetrahydronaphthohydrochinons war  der  Schmp. n ich t  
ver i inder t .  

Reaktion 2:0 ,5  g Substanz V I I I ,  5 ml  Nther ,  absol., 0,45 rnl BFa-Athera t ,  
Daue r  45 Stdn.  Der  ~_therrfiekstand wurde  bei 0,05 Tor r  und  150 ~ des t i l l i e r t  
und  die festen Antei le  aus Benzol-Petrol/~ther urnkristMlisiert ,  wobei  in 
60~oiger Ausbeu te  Kr is ta l le  rnit dem Sehrnp. 131 bis 133 ~ anfielen (VI I Ib)~  

C12H140 a. "Ber. C 69,88, t t  6,84. Gel. C 69,94, I-I 6,78. 

Dureh  Aee ty l ie rung  yon  V I I I b  und  Misehsehmp. des e rha l tenen  P r o d u k t e s  
mi t  V I I I a  ist die Kons t i t u t i on  e indeut ig  bewiesen.  

4-Carbiithoxymethyl-p-chinol I X .  

Reaktion 1: Das R o h p r o d u k t  wurde  sofort  verse i f t  und  nach Aufarbe i -  
t ung  der  I-Iochvakuurndesti l lat ion un te rworfen .  Bei  100 his 120 ~ ging ein 
weil3es Sublirnat  fiber, das wir  aus A the r  irn geschlossenen l~ohr umge l6s t  
haben.  Es  wurden  in 65~oiger Ausbeute  (auf Chinol berechnet)  Kr i s t a l l e  
erhMten,  deren  Schrnp. bei 174 bis 177 ~ lag ( I X a ) .  

CsIt60 a. Ber.  C 64,00, H 4,03. Gel. C 63,80, H 4,07. 

Urn die Iden t i t~ t  yon I X a  rnit 2,4-Dioxyphenylessigsg~ure-lacton (6-Oxy-2-  

16 j .  Amer .  Chem. Soc. 68, 1319 (1941). 
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oxo-cumaran) zu beweisen, wurden 0,2 g 2,4-Dimethoxyphenylessigs~ure 17 
in 2 ml Eisessig gel5st and mit  2 ml t t B r  66~o 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde verdtinnt and ausge~thert. Nach Destillation 
bei 0,05 Torr and 100 bis 120 ~  UmlSsen des erhaltenen Sublimats aus 
~ ther  im geschlossenen Rohr  erhielten wir Kristalle vom Schmp. 175 bis 
178 ~ die im Gemisch mit  I X a  unver~ndert  sehmolzen. 

6-Acetoxy.3-oxo-bicyclo-[O,3,4.]nonadien-(1,4) X TM. 

7,5 g Substanz X, 16,7 ml Acetanhydrid, 0,7 ml konz. H~SO 4. Nachdem 
das Rohprodukt  der Acetylierung nicht zur Kristallisation zu bringen war, 
wurde sauer verseift. Destillation bei 0,1 Torr and 130 bis 150 ~ lieferte ein 
farbloses Gins, das, in siedendem Benzol gelSst, beim Abkiihlen kristallisierte. 
Es wurden 3,5 g (60~o d. Th.) Kristalle mit  Schmp. 114 bis 116 ~ erhalten (Xa).  

C9H100 ~. Ber. C 71,98, H 6,71. Gef. C 72,05, H 6,87. 

Ein Papierehrom~togramm dieser Substanz lieferte einen Fleck mi t  einem 
R1-Wert in der GrSl~enordnung des ~Iydrochinonderivates. Da alle Brenz- 
katechinderivate deutlieh grSl~ere R]-Werte zeigen, vermuteten wir in der 
Substanz X a  das noch nicht beschriebene d,6-Dioxyhydrinden, das auch auf 
Grund theoretischer ~jYberlegungen zu erwarten war. 

Urspriinglich versuchten wir die Konst i tut ion yon X a durch oxydativen 
Abbau seines Dimethyli~thers zur 3,5-I)imethoxyphthals~ure zu beweisen. 
Die I~eaktion nahm aber einen noch nichb aufgeklarten, unerwarteten Verlauf, 
so dal] wir gezwungen waren, den Konstitutionsbeweis auf folgendem 
synthetischen Wag zu f~ihren: 

])as 3,5.Dimethoxybenzoylchlorid wurde aus 7,5 g 3,5-Dimethoxybenzoe- 
s~ure mit  SOC12 dargestellt. Ausbeute 6,5 g. 

3,5-Dimethoxybenzaldehyd: Wit arbeiteten nach der Vorschrift yon 
F. Mauthner 19 (Reduktion mit  5% Pd-BaSOa). Im  Gegensatz zu dessen 
Angabe haben wir die Reakti0n bereits naeh 11/~ Stdn. unterbrochen, da 
die durch Reduktion entstandene HC1 bereits entwickelt worden war. Die 
Ausbeute betrug 65% d. Th. 

3,5-DimethoxyzimtsSure: 3,5 g Aldehyd warden in 5 ml Pyridin mi t  5 g 
Malons~ure und 0,5ml Piperidin 2 Stdn. am Wasserbad, dann 20Min. 
zum Sieden erhitzt. Diese LOsung warde in 70 ml 2 n HC1 gegossen. Aus- 
beute 4,2 g, das sind 97% d. Th. 

3,5-DimethoxyhydrozimtsSure wurde dureh katalytische Reduktion (Pd- 
BaSOa) der obigen Zimts~ture dargestellt. Die Ausbeute war quanti tat iv.  

4,6-Dimethoxyhydrindon-(1) : 4 g obiger I-Iydrozimtsi~ure wurden mit  16 g 
P~O~ in 100 ml absol. Benzol 2 Stdn. am ~vVasserbad unter  intensivem 
Riihren gekocht. Die purpurrote Masse wurde mit  Eis zersetzt und ausge- 
athert,  der Ather mit  dem Benzol vereinigt und mehrmals mit  Sodal6sung 
geschfittelt. Destillation bei 0,1 Torr und 120 bis 160 ~ lieferte eine bald 

17 Dargestellt yon Frl. A. Hirschel (Diss. Univ. Wien, Sept. 1938) in 
Analogie zu P. Julian und B. Sturgis, J. Amer. Chem. Soc. 57, 1127 (1935). 

is Fiir  die fJ-berlassung yon 4- und 5-Oxyhydrinden danken wir der Ge- 
sellschaft fiir Teerverwertung I)uisburg-Meiderich. 

1~ j .  prakt. Chem. 100, 180 (1920). 
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kristallisierende Substanz und als Hauptmenge bei 230 bis 250 ~ ein gelbliehes 
()1. Dieses wurde nicht n/iher untersueh~. Die tiefer fibergegangenen Kristalle 
wurden aus Benzol-Petrol~ther umgel6st und  im Hochvak. sublimiert und 
zeigten dann einen Schmp. yon 103 bis 105,5 ~ Die Ausbeute betrug nur  
0,75 g, das sind 20% d. Th. 

CllH1~O3. Bet. C 68,73, H 6,29. Gef. C 69,32, IK 6,13. 

4,6-Dimethoxyhydrinden: 0,5g des obigen Hydrindons wurden in 8 ml 
heiBer HC1 1 : 1 gel6st, auf 5 g amalgamiertes Zink gegossen und  3 Stdn. 
unter  weiterer Zugabe yon I-IC1 1 : 1 erhitzt. Danach wurde das Reduktions- 
produkt mit  Wasserd~mpf fibergetrieben, wobei 0,3 g feine, weifte Nadeln 
mi~ dem Schmp. 32 bis 33,5 ~ erhalt0en wurden. 

d,6-Dioxyhydrinden: 0,2g Substanz wurden in 2 ,5mi Eisessig gel6st, 
mit  2,5 ml HBr (50%) 3 S~dn. zum Sieden erhilbzt. 1Yach der / ibl iehen Auf- 
arbei tung erhielten wir naeh Destillation bei 0,1 Tort  und  130 bis 150 ~ ein 
farbloses Glas, das nach dem Uml6sen aus Benzol 0,12 g Kristalle mi~ dem 
Schmp. 116 bis 118 ~ erg~b. 

Dieses Dioxyhydrinden erwies sieh bei der Mischprobe als identiseh 
mi t  Xa.  

Real~tion 2:0,6 g Substanz X, 10 ml Kther, absol., 1 ml BF3-~fherat, 
Dauer 36 Stdn. Hochvakuumdestil lation des ~herrf iekst~ndes lieferte bei 
120 bis 160 ~ ein farbloses, sofort kristallisierendes 01, das, aus ~ther-Petrol- 
/ither umgel6st, bei 101 bis 103 ~ schmolz und in einer Ausbeute von 35~o 
d. Th. erhMten wurde (X b). 

CnHI~O 3. Ber. C 68,73, H 6]29, CH3CO 22,4. 
Gef. C 68,28, H 6,27, CHACO 22,3. 

Die Verseifung dieses Produktes lieferte ein Phenol, das im Gemisch 
mit  X a  keine Depression des Schmp. zeigte (Misehsehmp. 114 bis 115~ 

Die Mikrognalysen wurden  yon  Her rn  Dr. G. Kainz im Mikrolabora- 
to r ium des I I .  Chemisehen Ins t i tu tes  ausgefiihrt. 

An  der D~rstel lung der Ausgungsmuter ial ien u n d  Vergleiehssubstanzen 
war  Herr  W. Silhan beteiligL 


