
(~ber die Einwirkung metallorganischer Verbindungen 
auf (~hinole. VII 

( B e i t r a g  z u m  g e a k t i o n s m e c h a n i s m u s )  ~ 

Yon 

O. Polansky,  E. Schinzel u n d  F. Wessely 

Aus dem II.  Chemisehen Laboratorium der Universit/~t Wien 

(Eingelangt am 21. Dezember 1955) 

Es wird gezeigt, dal~ ffir die Einwirkung yon metMlorgani- 
sehen Verbindungen auf o- und  p-Chinolaeetate neben dem 
frfiher allein diskutierten Reaktionsverlauf entspreehend dem 
Schema I I  (S. 33/34) das Schema I I I  (S. 35/36) vorwiegend zu 
beriicksiehtigen ist. Im  letzteren spielt die bisher nieht be- 
obachtete Reaktion 2, die im Schema I I  fiberhaupt keine 
Berfieksichtigung gefLmden hat, eine bedeutende Rolle. Die Art 
der erhaltenen I~eaktionsprodukte l~l~t sich quMitativ durch 
Berficksiehtigtmg von Gesehwindigkeitsuntersehieden der ver- 
sehiedenen, in Betracht kommenden l~eaktionen der Schemata I I  
und  I I I  erkl~ren. Diese Uberlegungen werden gestiitzt durch 
Versuehe an acylierten Aeyloinen, fiir welehe in einem von 
der Konst i tut ion abh~ngigen AusmaB die I~eaktion 2 (vgl. 
Schema I, S. 28) yon Bedeutung ist. 

Wir  haben  in  der Mit te i lung V 1 bei der E inwi rkung  yon  1 Mol 
PhMgBr  3 bzw. PhLi  au i  1Mol  2 ,4 ,6-Trimethyl-p-chinolacetat  die 
Abspa l tung  yon  Salzen der Essigs~ure besehrieben. Das hierbei erhal tene 
Reak t ionsp roduk t  liel~ sich zwanglos mi t  Hilfe eines Reakt ionsschemas 
erkl~ren, das Zwei~el an  ein frfiher ~ postuliertes Schem~ I I  erweckte, 

1 Auszugsweise vorgetragen (F. W.) am XIV. Intern.  Kongress f. reine 
und  angew. Chemie, Zfirich, ,Iuli 1955. VI. Mitt. : Mh. Chem. 86, 912 (1955). 
V. Mitt.:  Mh. Chem. 86, 831 (1955). Diese Arbeit wurde irrtiimlieh Ms 
IV. Mitt. bezeiehnet. 

2 Herrn Prof. Dr. A. WaceIc zum 60. Geburtstag in alter Freundsehaft 
gewidmet (F. W.). 

a Ph = C6H5. 
a F. Wessely, L. Holzer und H. Vilcselc, Mh. Chem. 83, 1254 (1952). 
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das wir ffir die Einwirkung eines (Jberschusses metallorganiseher Ver- 
bindung auf Chinolacetate aufgestellt haben. Wir sahen uns also ver- 
anlaI~t, uns mit  der Frage nach dem Reaktionsmechanismus n~her zu 
beschgftigen. Da man die o-Chinolacetate als Essigs~ureester yon c~,fl- 
unges~ttigten 1,2-Ketoalkoholen, die p-Chinolacetate als Vinyloge dieser 
u auffassen kann, haben wir zun~chst die Reaktion metall- 
organischer Verbindungen mit einfach gebauten acylierten Aeyloinen 
m]tersucht. 

I. U b e r  d e n  V e r l a u f  d e r  U m s e t z u n g  m e t a l l o r g a n i s c h e r  
V e r b i n d u n g e n  m i t  a e y l i e r t e n  A c y l o i n e n  

Die in der Tabelle 1 (S. 25) angeffihrten Acyloinderivate wurden 
unter  standardisierten Bedingungen, die im experimentellen Teil n~her 
beschrieben sind, mit  der angegebenen Menge der metallorganischen 
Verbindungen umgesetzt  und die Aufarbeitung so geleitet., dad die ab- 
gespaltene S~ure quani i ta t iv  bes~immt werden konnte. Bei jenen Ver- 
suchen, bei denen wir yon den Standardbedingungen abwichen, haben 
wir dies besonders angeffihrt. Beziiglich der Bestimmung der Reaktions- 
prodnkte miissen wir bemerken, dab die erhaltenen Werte Minimal- 
werte darstellen, da wir zur AuflSsung der l~eaktionsgemische nur  
Kristallisationsverfahren angewendet und nur die Ausbeuten an Rehl- 
stoffen best immt haben, was natiirlich mit Verlusten verbunden sein 
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Ph--C--CH(Ph)~ (Ph)~C CIIPh (Ph)~C---- OH(P-h)~. 
il 1 1 I 
0 OH OR OH 

V VS VII 

Via: R = CI-I~CO 
VIb: 1% -- CGH~CO 
Vie: 1~ ~ H 

Die Bildung der Ketone veto Typus l%l--CO--CHR2Ph (V, Tab. 1) 
erkl~rt sich durch Abspaltung des S~ure~nions aus den drench die 
Reaktion 1 (vgl. Schema I) entstehenden 1,2-Additionsprodukten (VI Z) 
und anschlieBende Wanderung des Phenylanions. Das wurde sieher- 
gestellt durch Einwirkung von PhMgBr auf Via  unter den Standard- 
bedingungen. Die erhMtenen Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusam- 
mengefM~t. 

Nr. Reaktionspartner 
I ~Iol- 

verh~iltnis 

Tabelle 2 

CH~CO0~ 

45,4 
23,6 

Ausgangs- 
material  ]?h--CO--CI/Ph 2 

i n  % der Theorie 

15 
16 

I 
Via PhS{gBr 1 : 1 
Via PhLi 1 1 

t~ 
a 

32,2 42,4 
51,8 21,8 

Diese Reaktion 2 ist formM eine Pinakolinumlagerung 5. Sie t~tl~t 
sioh in der ersten Stufe aber wohl besser Ms eine Alkylspaltung eines 
Esters beschreiben : 

R I~ (R1) R~'C CHR~ --R3COO-Z+ "\  (R) " 
---~ ,C--CI-IR2 -> R,I__C__CH 

/I'~ . . . . . . . .  i ............. / (+) ii " , .  
R, R, Io__ Ioi O.IZ. OCOR~ 

(--) 
Z = MgBr oder Li 

In dem folgenden Schema I (S. 28) sind alle Reaktionen, die wn" 
bei der Einwirkung yon metMlorganisehen Verbindungen auf acylierte 
Acyloine zu beriieksichtigen haben, zusammengefM~t. 

Wir mfissen die Annahme maehen, dab die Bfldung des 1,2-Additions- 
produktes VI Z fiber ein labiles Prim~raddukt M erfolgt, das sieh sehr 
raseh bildet. 

a Vgl. die neue Arbeit fiber die durch ~iuren katalysierte l~inakolin- 
umlagerung des Benzoins yon C. J. Collins, J. Amer. Chem. Soc. 77, 5517 
(1955). 

2a* 
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Daffir sprechen neben Angaben der Literatur ~ auch eigene Versuche: 
emerseits ist bereits 5 Min. nach dem Vermischen acluimolel<ularer Mengen 
von ~therischer Ph~[gBr- trod Benzoinacetatl6sung kein reaktionsf~higes 
PhMgBr dureh den Gila, n a n - T e s t  7 nachweisbar; es reagiert auch das metalt- 
organische l~eagens zu diesem Zeitpunkt nicht mehr mit CO 2. Anderseits 
werden aber bei der ~c[ydrolyse des Reaktionsgemisches 63% des einge- 
setzten Benzoinacetates zuriiekerhalten (vgl. Vers. 17, Tabelle 3). Eine 
genaue, begriindete Formulierung dieses Stoffes 1Yf ist derzeit nicht gegehen. 
Wir verweisen hier auf eine solehe yon M .  S.  Kharasch  u n d  O. ~ e i n m u t h  s, 
die einen ,,Quasi-6-Ring" als erstes labiles Prim~raddukt formulieren. 

Die Bi ldung der  substi tuier  t e n ~ h a n o l e  veto Typus  RIPhC(OH)CHR~Ph 
(VII ,  Tab .  1) er ldar t  sieh dureh  eine normale Addit ion der metallorga- 
nischen Verb indungen  an die Ketogruppe  des du tch  die R e a k t i o n e n  1 

u ~  2 gebildeten Ketons  (V) (ReaCt ion  3) .  

6 j .  Leroide, C. r. aead. sci., Paris 148, 1611 (1909). ~ E.  Fischer  a n d  
K .  Hess,  Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 912 (1912). - -  H .  Gi lman  u n d  R .  G, 
Jones ,  ft. Axner. Chem. Soc. 62, 1243 (1940). 

7 H .  Gi lman  u n d  L .  Heck,  Ber. dtseh, chem. Ges. 62, 1379 (1929). 
s Grignard-Reactions of nonmetallic Substances, S. 142. New York. 1954. 
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Dam~ ist noeh der Angriff der metallorganischen Verbindungen an der 
Estergruppe der Verbindung VI  Z unter Bfldung yon Vie  Z zu bertiek- 
siehtigen (Real~tion 4), wie die Bildung des Triphenyl~thylenglykols (IVe) 
bei den Versuehen 3 und 4 (Tabelle 1) zeigt. 

Die Menge der erhaltenen Reaktionsprodulcte wird abh~ngen miissen 
n, on dem Verh~ltnis der betreffenden I~eaktionsgeschwindigkeit.en (Ge- 
sehwindigkeitskonstanten) der I~eaktionen 1 bis 4. 

Es w/~re daher notwendig, quanti tat ive Angabel~ fiber die Geschwindig- 
keiten der angefiihrten Reaktionen zu machen, um sie in Beziehung 
zu der Konsti tut ion der betreffenden Ausgangsmaterialien und der Art 
und Menge der erhaltenen geakt ionsprodukte  bringen zu k6nnen. Die 
Verh~Rnisse liegen aber sehr kompliziert. 

Nine Dm~chsieht der Literatttr iiber Grignard-~eaktionen zeig~, dab keine 
quantitativen Versuehe fiber die Geschwhldigkeit der ]%eaktionert einee 
Grignard-Reagens mit verschiedenen addit.ionsfihigen Systemen vorliegen. 
M. S. Kharasch und J . H .  Cooper 9 haben die relativen Geschwindigkeiten 
der Einwirkung yon Ph~{gBr auf Gemisehe yon Aldehyden mad Ketone 
studiert. Von C. E. Entemann jr. und J. R. Johnson l~ wurde auf ein Gemiseh 
yon zwei reaktionsf~higen Stoffen BhMgBr einwirken gelassen und durch 
Bestimmung der re]ativen Ausbeute Auss~gen fiber die relative Gesehwindig- 
keit gemaeht. Die beiden letzteren Autoren kommen zu folgender Reihe 
abnehmender Reaktionsgesehwindigkeit : 

PhCHO, PhCOCH3, PhNCO, BhCOF, PhCOPh, PhCOCI, BhCOBr, 
BhCOOC2Hs, BhCN. 

Wenn man aul Grund der Angaben der amerikanisehen Autoren 
annehmen kann, dal~ ]Q >/Q, als erstes Reaktionslorodukt bei der Ein- 
wirkung yon PhMgBr auf Benzoinaeetat also fiberwiegend das Mono- 
aeetat  des Triphenyl-~ithylenglykols entsteht, so kann die l~ea.ktion 
yon diesem Stoff in zwei Riehf, ungen weiterffihren. Es folgt jetzt  
entweder die t~eaktion 2 oder die Essigsiiuregruppierung reagiert 
mit  dem Grignard.Reagens naeh Re~kt ion4  unter Bildung yon 
Ph2C(Ott)--CH(OH)Ph (Vie). Ferner ist noeh die Reaktion 3 zu beriiek- 
siehtigen. Wir haben also wegen der aueh noeh in anderer Hinsieht zu 
erwartenden Sehwierigkeiten keine quantit.at.iven ?r angestellt, 
sondern uns mit  einer halbquant i ta t iven Untersuehung begntigt. 

Gewisse Aussagen fiber die Gesehwindigkeiten der I~eaktion I und 2 
karm man auf Grund der folgenden Versuehe machen: Es wurde Benzoin- 
aeetat  mit  1 Mol PhMgBr bei 0 ~ versehiedene Zeiten stehen gelassen. 
Dann haben wit hydrolysier~ und einerseits die lV[enge der gebildegen 
Essigsiure, anderseits bei Vers. Nr. 17 die des Triphenyl-ithylenglykol- 
monoaeetats und des nieht umgesetzten Benzoinaeetats bestimmt.  Aus 
clen Zahlen der folgenden Tabelle 3 geht hervor, dat~ v i > vs sein mug. 

9 j .  Org, Chem. 10, 66 (1946). 
~e j .  Amer. Chem. See. 55, 2900 (1933). 
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T ~ b e l l e  3 

l~eaktion von 0,01 Mol IVa  mit 0,01 Mol PhMgBr bei 0~ 

Nr. Reaktionsdauer i % d. Th. abgesp. 
t~ssigs~ure 

I 
i 

17 5 Min. ~ 4,98 11,5% V i a  
63% IVa  (Ausgangsmaterial) 

18 15 ,~ 6,23 
19 1 Std. 7,78 
20 3 S~dn. 05 ,, 9,50 
21 9 ,, : 16,45 
22 24 ,, 27,43 

Man wird aber d~mit rechnen kSnnen, da~ mit einem ~)bersehuB yon 
Grignard-I~e~gens ~ueh die Reaktion 4 zum Zuge kommt,  die beim 
Arbeiten mit  ~quimolekul~ren Mengen nach den Angaben der amerikani- 
sehen Autoren gegen Reaktion 1 zuriicktritt. In  diese l~ichtung weisen 
~ueh die Versuehe 3 und 4 (T~belle 1). 

Beim Versuch 3 wurde abweiehend yon unseren Standardbedingungen 
zun~ehst 1 Mol PhMgBr zu 1 Mol Benzoinaeet~t zugesetzt und an- 
schliel~end 30 Min. am Riickflul~ gekocht (1. R e ~ k t i o n s p h a s e ) .  N~eh 
dem Erkal ten wurden weitere 5 Mole PhMgBr zugeftigt und wieder er- 
hitzt (2. l ~ e ~ k t i o n s p h ~ s e ) .  Wir erhielten hier, wie leieht einzusehen 
is~, ~ndere Re~ktionsprodukte, als wenn nur mit  1 Mol PhMgBr um- 
gesetzt wurde (vg]. Vers. 1 und 2 der Tabelle 1): Das 1,1,2,2-Tetra.phenyl- 
gthanol V I I  (38% Ausbeute) entsteht hierbei in der 2. Reaktionsphase 
durch die l~eaktion 3 aus dem in der Reaktionsphase 1 nach der Reak- 
~ion 2 gebildeten o3,o~-Diphenyl-acetophenon n. Daneben entsteht in 
der 2. l~eaktionsphgse noch das Triphenyl-gthylenglykol VIe  (16,2~/o Aus- 
beute), das zu erwarten ist, wenn naeh erfolgter 1,2-Addition (geakt ion l) 
die Estergruppierung nach l~eaktion 4 reagiert. 

Beim Versuch 4 haben wit 6 Mole PhMgBr ohne Unterbrechung under 
Standardbedingungen zugesetzt und das Triphenyl-~thylenglykol V I c  
mit 59~o Ausbeute erhalten, w~hrend das I, 1,2,2-Tetraphenyl-~thanoI V I I  
nur in einer Ausbeute yon 2,1% gefunden wurde. Das kann so erklKrt 
werden, dag die Gesehwindigkeit der Acetatabspaltung (Reaktion 2) 
bei einem ~dberschu$ des Grignard-geagens kleiner ist als die der geakt ion  
mit der Estergruppe nach Reaktion 4. 

Bei den Versuchen 5 und 6 wurde die Einwirkung yon 1 Mol PhLi 
auf Benzoinaeetat untersucht. Hier zeigt sieh ein Unterschied gegeniiber 
den Versuchen mit 1 Mol PhMgBr. Neben dem in kleinerer Menge er- 
haltenen c,,co-Diphenyl-acetophenon V (27,20/0) entstand aueh alas 

n Vgl. A. Orechow, Bull. soc. chim. France [4] 2.5, 188 (1919). 
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Monoaeeta t  des Triphenyl-/~thylenglykols V i a  (35,4~0). Die Auff indung 
dieses Stoffes deute t  zusammen mit der kleineren Menge abgespaltener 
Essigshure (25,.2 bzw. 28,3~,~) darauf  hin, dab bei Verwendung yon 
PhLi  die Aceta tabspal tung (Reaktion 2) aus dem 1,2-Addit ionsprodukt 
~anter Bi}dung des co,co-Diphen?q-aeetophenons langsamer erfolgt als 
bei dem Einsat.z yon PhMgBr,  was auch in guter  L:bereinstimmung 
mit  den in Tabelle 2 mi~geteilten Versuehen steht. Diese Abnahme der 
Aceta tspal tung beruht  also ~uf einer Abn~hme der l~eaktionsgesehwindig- 
k e i t  v 2 im Falle der Li th iumverbindung gegenfiber ve im Falle der MgBr- 
VerMndung. 

Aueh die Art des Acylrestes, mit dem das Benzoin verbunden ist, 
beeinflugt die Zusammensetzung der Reaktionslorodukte. Bei dem 
Versvch  7 t r i t t  mit PhMgBr die Reakt ion  2 starker  zuriiek als bei dem 
entsweehenden  Versueh 1, daf~ir gelang uns die ]:~aIierung des Triphenyl- 
gthytenglykoI-monobenzoat.s  (VIb).  Mit PhLi  im Ve,'sttct, 8 zeigt sieh 
hingegen im Vergleich mit  dem Versuch 5 keine Abnahme  der Abspal tung 
des Sfi,urerestes, jedoch gelang uns aueh hier wohl wegen der giinstigeren 
LSsliehkeitsverhgltnisse eine vollstgndigere Erfassung des Triphenyl- 
~thytenglykol-monobenzoats .  Die Versuehe 7 und 8 zeigen also, dag 
v.~ sowohl yon der Na tu r  des Aeylrestes (1%~) als auch yon der Art  der 
metallorganisehen Verbindung abh~ngt.  

Bei den Versuchen  9 bis 14, bei denen uns eine Auf t rennung der ge- 
bildet~en 51igen Reaktionsloroduk~e nieht  gelang und wit uns na r  auf die 
BestSmmung der abgespaltenen Essigs/~ure besehr~nkt haben, zeigte 
sieh eh~e starke konstitutionelle Abh~ngigkeit  dieser Werte.  Es liegt 
jedoeh noeh nieht gentigend Versuehsmaterial  vor. um den Einflug 
~,on 1R, 1 mad 1% 2 auf die einzelnen Reaktionsgesehwindigkeiten zu disku- 
tieren. 

Bei der Durehsieht der Literatur fanden wir eine Reaktion, die sehr 
groge J~hnlichkeit mit der yon mls untersuehten zeigt,. Sehon vor lfingerer 
Zeit haben R. _Roger mad A .  McGregor  1~ die Emwirkung von PhMgBr ~uf 
Desylehlorid (IV f), das man als Est.er des tIC1 mi~ Benzoin auffassen kann, 
un~ersueht. Sie fanden als I%eaktionsprodukte ~o,w-Diphenylaeetolohenon V 
und 1,1,2,2-Tetraphenyl-/ithano] VII.  Es gibt aueh noeh andere Beispiele 1:~ 
yon a-Chlorket.onen, die eine analoge Reaktion zeigen. Es seien nur einige 
elw~.hn,. So hat O. Sackur  1~ gezeigt, dab bei der Einwirkung yon CI-IaMgJ 
auf ,tas l-Chlor-l-benzoyl-eye]ohexan trod yon PhMgl~r auf das 1-Chlor-1- 
aee~yt-eyelohexan die gleiehe Verbindung das 1-Aeet-yl-l-phenyl-eyelohexan 
en/,steht. Das ist ohne Sehwierigkeiten mit einem R.eaktionsmeehanismus 
zu erklitren, de rdem yon uns aufgestellten vbllig analog ist Lind der aueh yon 
T. A.  Ueiss'mann und R. I. Alcawie la fihnlich wie yon uns formuliert wltrde: 

~ J. Chem. See. London 19114, 1850. 
~ 3[. S. Kharasch  und O. Rein'muth,  1. e. S. t81--188. 
~ C, r. acad. sci., Paris 20~, 1092 (1939). 
~z J. Amer. Chem. Soc, 73, 1993 (1951). 
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/ \  

\ /  
/ \  

CI COPh 

/ \  / \  

\ /  CHa --MgJCI ~ P h  + CH3MgJ > / \  / 
cl / c \  / c \  

JMgO Ph l__ol c ~ ,  
(-) 

/ \  

\ /  
/ \  

Ph COCH 3 

/ \  

\ ~ - - - ~  S h  I*~\ / 
C 

/ \ 
iOl o H ,  
(--) 

--MgBrCl 
4 - -  

/ \  / \  

\\/ / P h  < ~/ / ~  + PhMgBr 
Cl C CI/~COCH~ ~ 

/\ 
BrMgO CH2 

31it den in der Tabelle 2 angefiihrten Versuchen im Einklang steht der Befund 
yon M.  Ti]feneau ~6, der festgestellt hat, dal] die folgende Reaktion eintritt: 

~ / , ~  -f- C2tI~MgBr ~ / ~ ,  + C2Ha Erhitzen 
. . . . . . . .  - - >  

/ \  cl / \  c t  
H e  CI-I~ BrMgO CH 3 

,/\ 

I. I -~ \ / \  
II cI-]:~ 
0 

-4- ~ /  + 1~IgBrC1 
I 

CO" CH s 

Wit huben uns etwus mit der I~eaktion des Desylchlorids ( I V f ) m i t  
PhMgBr befaBt, um etwas fiber die Geschwindigkeit der Reaktion: 

Ph--C -CI-I--Ph --MgBrCI |Ph--C--CH--Ph I -~ 
f l ' / I (+~ I 
OMgBr Cl L iOl J~ 

(--) 

Ph--C--CHPh 2 

lOl 

~6 M.  S. Kharasch und O. Reinmuth,  1. c. S. 186. 
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die analog der Reaktion 2 ist, zu erfahren. Lal~t man bei 0 ~ eine i~therische 
L6sung von Desylehlorid mit einer solehen yon PhSigBr stehen, so ist 
a,ueh bei 1/~ngerer Einwirkungszeit die Abspaltung des Cl-Ions nieht 
naehweisbar. Aueh wenn man bei h6herer Temperatur unter den gleichen 
Bedingungen arbeitet, unter welehen wit beim Benzoinaeetat die Ab- 
spMtung yon ~ o/ 03/o Essigsiiure fanden, konnten wit nur eine AbspMtung 
yon 6,7}~) C1- beobaehten. Man kann aber auf Grund dieser Versuehe 
noch nieht mit Sieherheit behaupten, dab die Abspaltung yon C1- naeh 
der Reaktion 2 langsamer als die des Aeetations erfolgt, well auch die. 
]~eaktion 1 beim Desylchlorid langsamer als beim Benzoinacetat zu 
erfolgen seheint. Aus einer Reaktionsl6sung, in der ~iquimolekulare 
Mengen Desylehlorid und PhMgBr 20 Stdn. bei 0 ~ belassen wurden, 
konnten 92~o unver~indertes Desylehlorid zurfickgewonnen werden. 

[I. LCber de n  V e r l a u t  de r  U m s e t z u n g  m e t a l l o r g a n i s e h e r  
V e r b i n d u n g e n  m i t  o- u n d  p - C h i n o l a e e t a t e n  

In den ersten Arbeiten 4 fiber die Einwirkung metallorganiseher 
VerbiJldungen auf die Acetate der o- und p-Chinole, in welehen wit 
~ms nur f/Jr die Art der gebildeten l~eaktionsprodukte interessierten, 
haben wir mit 5 Molen der metallorganisehen Verbindung anf 1 Mol 
des Chinolaeetats gearbeite~, well wir neben der CO-Gruppe des Chhmls 
a,~.leh die --OCOCH3-Gruppe in l~eaktion bringen zu mfissen glaubten. 

Die erhaltenen Reaktionsprodukte liegen sieh ans den o-Verbindungen 
dutch eine 1,l-Addition, die aus den p-Verbindungen dnrch eine 1,2- 
Addition an das konjugierte System - -C- -C- -C~-O erkli~ren. Dabei 
batten wit, weil mit einem (;'bersehug der Grignard-Verbindnng gearbeitet 
wurde, angenommen, dab die --OCOCH 3-Gruppe in der normMen Weise 
mit der metallorganisehen Verbindung reagiert h~tte. So kamen wit 
zu folgenden Formulierungen: 

0 OZ 
I1 R I R § RIZ / \ /  H / ~ , /  + ~ , o  

~ y ~ O C O C H a  1,4-Addition* ~ |  [ \OZ t t+ " 
und Reaktion der /'x~ 
Estergruppierung RI 

L g / \ / /  

B 
~[ooatshefte for Cheraie. Bd. 87/1 

OH 
i R 

/ ~ /  
R1 
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O R 1 OZ 
II + ~ , z  \,/ 

~ 1 -Addition ~2 
, und Reaktion der ~ /  

Estergruppierung j ~  
CttsCO0"/~'OH~ ZO 1~ 

+ tt~O 
~+  

J 
C 

:Pinakolinumlagerung 

Schema  II  

/ 
/ 
\ 

OH 

A \ /  

? 

OH 

Von den in die Klammer gesetzten Stoffen ]3 und C haben wit solohe 
vom Typus B hie isoliert, obwohl diese Verbindungen in ihrer tautomeren 
KetoKorm D stabil sein miiBten und die Abspaltung yon Wasser aus der 
1,4-Stellung nieht spontan eintreten sollte. Ffir diese Auff~ssung spreehen 
die frfiher ~ mitgeteiIten Versuche mit  den freien p-Chinolen, bei denen 

O 
OH o II 
I O H  II OH 

H / \ /  

g 1 g 1 HO g 
(B) (D) (E) 

Verbindungen vom Typus E erhalten wurden, die sieh als stabile K6rper 
erwiesen und erst bei energischer Behandlung mit Ace~ylchlorid und 
Acetanhydrid unter Wasserabspaltung in Phenole fibergehen. 

Von den Verbindungen des Typus C haben wir nut  einen Vertreter 
als sehr instabile Verbindung fassen kSnnen. Das 1-Methyl-4-phenyl- 
eyclohexadien-(2,5)-diol-(1,4) (IIIb)  entstand bei der Einwirkung yon 
PhLi auf 4-Methyl-p-ehino]acetat (IIa). Sonst erhielten wir, wenn wit 
veto 2,4,6-Trimethyl-p-ehh]olacetat 1 absehen, immer nur Phenole. 

Es war, wie eingangs sehon erwghnt, gerade die Untersuehung tier 
Reaktion des letztgenannten Chinolacetats mit PhMgBr bzw. PhLi, die 
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uns an die l~ichtigkeit oder genauer an der alleinigen Oiiltigkeit des 
Schemas I I  zweifeln lieS. Bei der n~heren Untersuchung dieser Reaktionen 
hat ten wir nach Addition der metallorganischen Verbindung an die CO- 
Gruppe (1,2-Addition gemgg Reakt ion 1) die Abspaltung des Acetatiotm 
gem~g Reaktion 2 beobaohtet.  Dieser Befund legte den Verdacht nahe, 
dab diese nnseres Wissens nicht beobachtete lgeaktion auch bei anderen 
Chinolacetaten eintri~t nnd dab damit  das Schema I I  durch das im 
folgenden vorgeschlagene Schema I I I  zu ersetzen bzw. zu erganzert ware. 
Insbesondere haben uns darin nnsere oben erwahnten Untersuchungen 
an den aeylierten Aeyloinen bes~grk~. 

I m  Schema I I  wurde die yon uns jetzt  an dem Benzoinacetat und 
dem 2,4,6-Trimethyl-p-chinolaceta~ siehergestellte Reaktion 2 (Schema I)  
i iberhaupt nicht berticksichtigt. Wenn wir das Schema I I  yon nnserem 

OCOCH3 I 0 [ / \ /  l~'lZ y%//OCOCH3 

\ / /  

~eaktion i 

V I 

oz F (=~ 
j o c o o ~ - o H ~ ~  { jo, o ~  
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I 
- 0 OI-I 

/ \ /  

o z  OH 
i g~  i 1%1 

T 
R R 

Schema  III 

neuen Gesiehtspunkt aus diskutieren, so kann es nur zutreffen, wenn 
nach oder gleiehzeitig mit der Addition der me~Mlorganisehen Verbindung 
an die CO-Gruppe der p-Chinolacetate bzw. an das konjugierte 
- - C = C - - C = O - S y s t e m  der o-Chinolacetate, Reakt ion4,  die normMe 
Reaktion der Estergruppe mit iiberschiissigem metallorganischem 
l~eagens eintritt. Es miigte also v 2 ~ v 4 sein und bei den nach Schema I I  
reagierenden Chinolacetaten bei geeigneter Reaktionsfiihrung die Auf- 
findung yon Essigs~iu~e auszuschlieflen sein. 

Beim Schema III ,  in dem die l%eaktion 2 Beriicksichtigung finder, 
muB v 2 > v 4 sein, das heiBt aus den Addi~ionsprodukten die Acetat- 
abspMtung (l%eaktion 2) r~scher Ms die normMe l%eaktion der Ester- 
gruppe mit metMlorganischer Verbindung (Reaktion 4) erfolgen. Bei 
den nach Schema I I I  verl~ufenden Reaktionen ist also bei geeigneter 
Reaktionsfiihrung die Auffindung yon Essigsgure zu erwarten. 

Die Re~ktion 3 des Schemas I kann natiirlich nur bei solchen Chinol- 
acetaten eintreten, bei denen die l%e~ktion 2, wie im Falle des 2,4,6- 
Trimethyl-p-ehinolacet~ts, zu einem Cyclohexanonderivat fiihrt, das 
seinerseits nochmals additionsf~hig ist 1. 

Zur Entscheidung der Frage, ob die Reaktion nach Schema II  oder I I I  
verlauft, erscheint also die Feststellung der Abspaltung der Essigs~ure 
geeignet. Da essigsaure Salze bei Anwendung eines LTberschusses der 
metallorganischen Verbindung unter Bildung yon Ketonen und tert. 
Alkoholen weiterreagieren, haben wir bei den in der folgenden Tabelle 4 
~ngefiihrten Versuchen nur 1 bzw. 2 Mole der metMlorganischen Ver- 
bindung auf 1 l~Ioi des Chinolaeetgts einwirken gelassen und die Essig- 
s~ure dutch eine geeignete Aufarbeitung quantitativ bestimmt. ~Tenn 
irgendwie ang/ingig, haben wir auch die anderen Reaktionsprodukte 
quantitativ erfaBt, um eine vollst/indige Bilanz anfstellen zu kSnnen. 
Der gefundenen Essigs/iuremenge mug nach dem obigen Schema I I I  
die entsprechende Quantit~t des zu erwartenden Phenols gegenfiber- 
stehen, was, wie die Werte der Tabelle 4 zeigen, gut erffillt ist. 

Die im allgemeinen gegen den Essigsgurewert geringere prozentuelle 
Ausbeute an I4eaktionsprodukten erkl~rt sich durch Verluste bei der 
Aufarbeitung dureh KristMlisa~ion. DaB die Ausbeuten in den in der 
Tabelle 4 angefiihrten F/~llen nie die gefundenen Essigss 
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tibertrilft, halten wh" ffir einen weiteren Beweis /fir die Bildung dieser 
Phenole nach dem Schema I I I  und halten uns auf Grund der angefiihr~en 
Ergebnisse berechtigt, ffir die Reaktion yon !VIg-organischen Verbindlmgen 
mit  o- und p-Chinolacetaten das Schema I I I  ale g/iltig anzunehmen. 

T a b e l l e  4 

Nr. 

23 
25 
26 
27 
28 

Reaktionspartner 

I a  

I b  
Ib  
I I a  
I I a  

PhMgBr 
PhMgBr 
PhLi 
PhMgBr 
PhLi 

~Iol- { 
verh~It-{ 

his I 

1 :2  
1 :2  
1 2 
1:2  
1 1 

~,eaktionsprodukte in % der Theorie 

CH~COOH i 

a 
a 
a 
a 

81 
88 
35 
63 
29 

1 75~o Phenylmesitol 
81,5~' o 2-Metbyl-5-phenyl-phonol 
Vgl. exper. Teil, S. 44 
59% 2-Phenyl-4-methyl-phenol 
Vg]. exper. Tell, S. 44 

Es gibt aber auch l%eaktionen, bei denen das Schema I I  eine gewisse 
l%olle spielt, bzw. bei denen dttreh dieses das unterschiedliche Verhalten 
verschiedener metallorganischer Verbindungen gegenfiber einem be- 
s t immten Chinolace~at erkliirt werden kann. In  der Mitteilung 14 haben 
wir ausgefiihrt, daft bei der Einwirkung yon 1. PhMgBr und 2. PhLi 
auf das 4-Methyl-p-chinolacetat (IIa) versehiedene Produkte entstehen. 
Nach i ents~eht das 2-Phenyl-g-methyl.phenol, naeh 2 ein sehr uns{abiles 
Produkt,  ngmlieh das sehon erwiihnte 1-Methyl-g-phenygcyclohexadien- 
(2,5)-diol-(1,4) (IIIa), aus dem durch eine Pinakolinumlagerung das 
2-Methyl-4-phenyl-phenol entsteht. Es war friiher nieht verstiindlieh, 
warum nicht aueh mit PhMgBr das Diol und das diesem entsprechende 
Phenol entsteht. 

~Vh, hasten damals geschrieben: ,,Von Interesse ist die Tatsache, cl~l~ 
aus dem 4-Methyl-p-ehino]acetat, je nachdem, ob PhMgBr oder ]?hLi zur 
Anwendung kommt, verschiedene Phenole entstehen." Wir vermute~en, 
,,dal3 die experhnentellen Tatsachen auf eine Verschiedenheit im 1Reak- 
~ionsmechanismus in emer frtLheren Phase des Geschehens hindeuten lind 
mbglicherweise damit zusammenhgngen k6nnten, dab das Diol fl~ zwei 
cis4rans-isomeren, optisch-inaktiven Formen existieren kmm, die z. B. bei 
der Einwirkmag von PhMgBr und PhLi in verschiedener Menge entst.ehen 
und ffir die die ~Vasserabspaltung verschieden verlaufen k6nn~e"q 

Jetzt. kSnnen diese Beobachtungen eine andere Erklgrung finden. 
Fiir den Umsatz yon PhMgBr ist, wie sehon ausgeffihrt, naeh den wenigen 
vorliegenden Angaben i0 anzunehmen, daft v~ > v~ ist. Es entsteht also, 
zunt%ehst das Additionsprodukt an die CO-Gruppe, das dann nach 
Reaktion 2 weiter reagiert. Es ist Mso unmSglich, daft das Diol entsteh~. 

Obwohl fiber die relativen Geschwindigkeiten yon Li-organischen 
Verbindungen mit  versehiedenen additionsfRhigen Systemen keine An- 
gaben vorliegen, ist die Annahme plausibel, dab sich diese wie die )'[g- 
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organischen Verbindungen verhalten, also ebenfalls v 1 ~v  a ist. Wenn man 
jetzt die Bfldung des Diols I I I b  durch Eiawirkung yon PhLi auf 
4-Methyl-p-chinolaeetat I I a  erkl~ren will, bleibt nut  die Annahme, dab 
in diesem Falle v 2 ~ v 4 ist. Diese Annahme wird gestiitzt durch die 
Versuehe 1, 2, 5 und 6 (Tabelle 1) und die Versuche 15 und 16 (Tabelle 2). 
In allen diesen F~llen finden wit bei der Einwirkung yon PhLi auf die 
betreffende Verbindung weniger Essigsaure, als wenn man PhMgBr 
eh~wirken l~Bt. Im Falle der Einwirkung yon PhLi auf des 4-Methyl-p- 
ehinolaeetat I I a  reagiert also des dureh die Reaktion 1 gebildete Mono- 
acetat I I I a  naeh l~eaktion 4 unter Bildung des Diols I I I b  welter, bevor 
es dureh die Absp~ltung der Essigs~ure zur Bildung des 2-Phenyl-4- 
methyl-phenols kommt. 

Wir haben neuerlich versueht, dutch Einwirkung yon Ph~IgBr auI I I a  
die Bildung yon I I I b  zu erreiehen. Dies schien mSglieh durch Sehaffung 
yon Bedingungen, unter welehen die Reaktion 4 zum Zuge kommen 
sollte. Es wurde also in Umkehrung der sonst angewandten Reaktions- 
bedingungen zu 5 Molen P h ~ g B r  1 )/[ol I I a  zugesetzt, aber auch bei 
diesem Versuch erhielten wir nut des 2-Phenyl-4-methyl-phenol. 

Einer besonderen ErSrterung bedaff noch des Verhalten des 2,4,6- 
Trimethyl-p-chinolacetats 1, bei dem wir sowohl mit 1 Mol PhMgBr als 
auch mit 1 Mol PhLi unter Abspaltung yon zwei Dritteln der bereehneten 
Menge Essigsi~ure identische primi~re Reaktionsprodukte, namlich das 
2,4,6-Trimethyl-2-phenyl-cyelohexadien-(3,5)-on-(1),  erhalten haben. In  
diesem Falle kann man die Versuchsergebnisse, da wir auch hier v 1 ~ vt 
annehmen miissen, nur so erkl~ren, dab zum Unterschied yon der Ver- 
bindung I I~  fiir beide metallorganisehen Verbindungen v 2 ~ va ist. 
Dies l~Bt sieh vielleicht dureh eine elektronenabsto~ende Wirkung der 
in Stellung 2, 4 und 6 befind]iehen CHa-Gruppen verstehen. Dadureh 
kommt es zu einer ErhShung der Elektronendichte an C-Atom 4, wodurch 
die Alkylspaltung des Esters erleichtert wird. 

Experimenteller Teil 
A. D a r s t e l l u n g  der  A u s g a n g s s t o f f e  

Benzoinbenzoat ( IVb)  wurde dutch Benzoylierung yon Benzoin naeh 
dot _~r yon A. Einhorn und /P. Holland 17 in prak~isch quan~i~a~iver 
Ausbeu~e dargestellt: grebe, farblose Kristalle aus Alkohol, Schmp. 122,5 
bis 124 ~ 

~thyl-[a-acetoxy-benzyl]-lceton ( IVc )  wurde durch Ace~ylierung des 
naeh M.  TiHeneau und J.  Levy is erhaltenen ~thyl-[~-hydroxy-benzyl]-ketons 
mit Acetanhydrid und Pyridin dargestellt: l l g  ~thyl-[a-hydroxy-benzyl]- 
keton, 35 ml Acetanhydrid, 2 ml Pyridin wurden 2 S~dn. am RiiekfluIl ge- 
koeht und 12 Stdn. bei Zimmcrtemp. belassen. Nach der fibliehen Aufarbeitung 

1~ Arm. Chem. 801, 95 (1898). 
is Bull. soc. chim. France [4] 37, 1249 (1925). 
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erhiek,en wit  ein geibes 01, das dnreh Destillagion gereinig~ wurde (Sdp.1~: 
I43 his 145~ n~) s = 1,5025. d~2'5~ 1,0813. i~r Ber. 55,84. 
Gel. 55,99. 

CI~HI~O a. Bet. C 69,87, I-I 6,84. Gef. C 70,53, I t  6,94. 

Sehr leieht ISslich in ~-~her, Alkohol, Methanol, BenzoI und Aeeton; 
wenig i6slich irt Petrol/~ther; prakt iseh ~mlbslieh in Wasser. 

c~-Acetoxy-butyrophenon ( I V d ) :  Da~ Gemiseh aus 20 g Bu~yrophenon ~ 
m~d 60 g Pb-Tet raaee ta t  wurden langsam auf 135 ~ gebraeht.  Naeh Be- 
endigung der bei dieser Temperatur  einsetzenden exothermen Reakt ion  
wurde die Temperatur  eine wei~ere ~/~ Std. auf 135 ~ gehalten. Das ausgekiihlte 
l~eaktiensgemisch haben wit  in 350 ml ~rasser  gegossen, ausge~thert  und 
-in flb~ieher Weise ar Die Desti l lat ion des 24~herriickstandes lieferte 
neben unverander tem Bu~yropherton 9 ,5g  ( =  34% d. Th.) a-Aeetoxy-  
butyrophenon (Sdp.~0: 140 bis 14i~ n ~ =  1,5124. d ~ ~  1,0997. l~Iol- 
refrakt ion:  Ber. 55,84. Gel. 56,27. 

C~I-I~0s. ]3er. C 69,87, I4 6,84. Gel. C 70,25, H 6,82. 

P~oPioin, acetat ( I  V e) : 25 g robes Propioin ~~ 75 ml Essigs/iureanhydrid, 
1,5 ml Pyridin  wurden naeh mehrti~gigem Stehen bei Zimmertemp. in der 
bekannten Weise aufgearbeitet .  Bei der  Desti l lat ion im N~-Strom erhielten 
w i r  ein gelb]iehes l)l, das dureh wiederhotte I)est i l lat ion gereinigt wurde 
(Sdp.s: 76 his 82~ Ausbeute 1I g ( =  29% d. Th.). n~ ~ = 1,4221; 
d ~ ~  - 0,9823; Molrefraktion: Ber. 40,78. Gel. 40,91. 

CsH~O a. Ber. C 60,72, I-I 8,92. Gel. C 60,88, I-I 8,84. 

Selar leicht 16stich in Nther, Alkohol, Methanol~ Benzol und Ace~on; 
m~il~ig 16slieh in Petrola ther ;  sehr wenig 15slieh in Wasser. 

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

Die Umse~z~ng der Chinolaeetate und acylierten Aeyloine mit Phenyl- 
magnesiumbromid bzw. Phenyllithium erfolg~e in der von ~. Weasely, 
L.  Ho~zer, F .  Langer, E.  Schinzel, und H. Vilcsdc 1 beschriebenen Appara~ur. 

Zu der LSsung des Ausgangsmaterials  in absol. 24ther win'de under l~iihren 
m~d Eiskfihlung im N2-Strom aus einer automatischen B6rette die gestellte 
~therisehe L6s~mg der metallorganischen Verbmdung tropfenweise zugesetzt. 
Bei den einzelnen Versuchen wird die Menge des Ausgangsmaterials,  der 
meta.l~organisehen Verbindm~g und das ]4thervolumen angegeben. ~renn 
nieht  besonders vermerkt ,  haben wit  naeh der Beendigung des Zusatzes 
des me~altorganisehen Reagens alas Reaktionsgemiseh 15 l~{in, am I~iiekfluB 
erw/irmg und ansehliegend tmter Eiskiihlmag mi~ iibersehiissiger 1 m Phos- 
phors~.ure zersetzt. Naeh der Abtrennung der w/~gr. Phase wurde diese noeh- 
reals mi t  24ther extrahiert .  Die vereinigten Ntherl6sungen wurden ersehSpfend 
mit  ges~ttigter NaHCOa-LSsung ausgesehiittel~, noehmals mi t  Wasser 
gewasehen und, wie bei den einzelnen Versuehen angegeben, au~gearbeitet. 

Die w/iBrigen Phasen haben wir vereinig~, mi~ I-IaPO 4 auf p H  = 1 bis 2 
gebracht und mi t  ~rasserdampf destilliert. Die im Destil lat  enthaltene Essig- 
s~ure wurde dureh Titrat ion mi t  0,1 n NaOJ-I ermigtelt. 

l~ JDargesteltg naeh G. Pet t ier ,  Ber. dtseh, chem. Geso 83, 815 (1900). 
~o B .  B .  Corson, W. Benson und T.  Goodwin, J. Amer. Chem. See, 52, 

3988 (t930). - -  J.  Snell und S. McElva in ,  ~. Amer. Chem. See. 58, 752 (1931). 
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War  dureh gute WasserlSsliehkeit des Ausgangsmaterials eine Verf~tl- 
schung des Essigs/iurewertes dutch Verseifung des noeh vorhandenen 
Ausgangsmaterials  w~ihrend der Wasserdampfdest i l lat ion zu befiirehten, 
haben wh" vor dieser die vereinigten w~iBrigen Phasen bikarbonatMkalisch 
gemaeht  und mi t  J~ther extrahiert .  

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

L A e y l i e r t e  A e y l o i n e  

B e n z o i n a e e t . a t  21 (IVa):  Umsetzung mit 

a) 1 Mol Phenylmagnesiumbromid: 5,08 g I V a  ( =  0,02 Mole), 12~ m! 
absol. ~ ther ,  0,02 Mole Phenylmagnesiumbromid.  Gef. Essigs~<lre : 0,0106Mole 
( =  53% d. Th.). 

Aus dem Abdarnpfr i iekstand der ~ther. L6sung schied sieh n~ch mehr- 
t~gigem Stehen eine weige, kristal]isierte Substanz ab, welehe nach dem 
Uml6sen aus Alkohol Ms ~o,o~-Dipheny]-acetophenon (V) (Schmp. 134,5 bis 
135,5 ~ dureh Mischschmp. mit  einem Vergleiehspr~parat ~e identifiziert 
werden konnte.  Ausbeute 2,79 g ( =  51,2% d. Th.). 

Wurde  bei einem weiteren Versuch der bei der Einwirkung des PhMgBr 
auf I V a  gebildete Niederschlag abfi l tr iert  ~md unter  P~ther gesonder~ veto 
Ff l t ra t  mi t  1 m I-I3PO 4 zerse~zt, fanden wir 53,3~o Essigs~ure. Bei der Zer- 
setzung des Fi l t ra t s  erhielten wir noch weitere 12,2~o Esslgs~ure. Gesamte 
Essigs~uremenge: 65,5% d. Th. Dieser (gegeniiber 53% d. Th. - - s i e h e  
oben) etwas h5here Essigs/iurewert ist wahrscheinlich ~uf eine dutch die 
F i l t ra t ion  bedingte l~ngere l~eaktionszeit zurfiekzuffihren. 

b) 6 Molen Phenylmagnesiumbromid: Zu 2,54g I V a  ( =  0,01 $[oi) in 
60ml  absol. ~ the r  gel6st, wurde 0,01 Mol Phenylmagnesiumbromid unter  
den allgemeinen Arbeitsbedingtmgen zugese~z~. Des Reaktionsg~miseh 
wurde anschlieBend 30 Min. am l~iickfluB gekocht. Naeh dem Erk~l~en 
haben wir noeh weitere 0,05Mole Phenylmagnesiumbromid ilmerhalb 
40 Min. zutropfen gelassen und noeh 15 Mira am l~fiekfluI] gekocht. 

Der Abdampfr~eks tand der ~,ther. L5sung sehied farblose KristMle ~us, 
die durch Digerieren mi t  Chloroform yon anhaftendem 01 befreit werden 
konnten:  Verb. VII ,  Schmp. 231 bis 232,5 ~ Mischsehmp. mit. Vergleichs- 
p reparer  11 ohne Depression. Ausbeute 1,32 g ( =  38% d. Th.). 

Die Mutter]auge yon V I I  wurde abgedampft  und der Abdampfrficks~and 
mi t  wenig Benzol und ~ t h e r  angerieben. Nach mehrt~gigem Stehe~ im 
Eisschrank fallen farb]ose Kristal le  der Verbindung VIc  an :  Schmp. t61 
bis 162,5 ~ Misehsehmp. mi t  Vergleichspr~parat  23 160 bis 162 ~ A~sheute 
0,4"/g ( =  16,2% d. Th.). 

Beim Zusatz der metallorganischen Verbindung unter den allgemeinen 
Arbeitsbedingungen (ohne Unterbrechung) zeigte unser Reaktionsgemisch eine 
andere Zusammensetzung: Aus dem Abdampfrf lekstand der ~ther. LSsung 
sehied sieh V i e  ab, das nach dem Waschen mit  wenig eiskaltem J~ther einen 
Sehmp. von 160,5 bis 162 ~ zeigte. Ausbeu~e 1,71 g ( =  59% d. Th.}. 

Dutch Behandlung der veto J~ther befreiten Mutterlauge yon VIe  mit  
Chloroform erhielten wir 0,11 g V I I  ( =  2,1% d. Th.). Schmp. 231,5 bis 232 ~ 
Mischsehmp. 232 bis 233 ~ 

z~ A.tZrancis und C. Keane, J. Chem. Soc. London 1911, 346. 
~'~ M. Ti]]eneau, C. r. acad. sci., Paris  146, 31 (1908). 
"~ S . F .  Acree, Ber. dtsch, chem. Ges. 87, 2762 (1904). 
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c) 1 Mol Phenyllithium: 5,08 g IVa  (=  0,02 Mole), I20mI  absol. :~ther, 
0,02 Mole Phenyllithium. Gef. Essigsi~ure: 0,00504 Mole (=  25,2o/0 d. Th.). 

Aus der ~ther. LSsung sehied sich nach dem Zersetzen mit  1 m H~PO~ 
eine farblose, kristallinisehe Verbindung vom Sehmp. 220 bis 221 ~ aus, der 
anf Grund ihrer Bi]d~mgsweise, ihres Schmp., ihres Verhaltens gegenfiber 
metallorganisehen Verbind~mgen und retd.  w/il?r. Laugen (siehe unten) 
die Konst i tut ion V i a  zukommt '24. 

Die nach der Abtrenmmg yon V ia  verbleibende ~therlSsung wurde ab- 
gedampft und  der teilweise kristallisierte Rfickstand mit  wenig kaltem 
-~ther in einen 5tigen Anteil A und ein Kristallisat B getrennt. 

Aus B wurde durch fraktionierte KristMlisation ans Benzol als schwerst- 
[6slicher Antefl sine weir ere ~{enge Via ,  Gesamt, ausbeute 2,35 g (=  35,4c}~ 
d. Th.), erhalten. In  den vereinigten Mut~f.er]augen yon Via  wurde naeh 
dem Einengen und Zusatz von Chloroform VII, Schmp. 224 bis 231 ~ 5'Iiseb- 
sehmp. 228 bis 231~ zur Kristallisation gebrachf. Ausbeute 0,036 g (=  0,26qo 
d. Th.). 

Der naeh der Abtrennung von VII  und  dem Vertreiben des L6sungsmit.tels 
verbleibende l~iiekstand lieferte naeh Uml6sen aus .~thanol 1,48g V 
(=  27,2~o d. Th.), Sehmp. 129 bis 131 ~ Misehsehmp. i3 I  his 134 ~ 

A wurde der Dest.illation unterworfen. Bei einer Badtemlo. yon 80 his 
100~ Torr fiel ein gelbes, leieht bewegliehes 01 an ,  aus dem mit  Hilfe 
des 2,4-Dinitro-phenylhydrazins 0,49 g ( =  8,2% d. Th.) des Aeetophenon- 
2,4-dinflbro-phenylhydrazons yore Sehmp. 239 bis 241 ~ (aus Alkoho]), N[iseh- 
sehmp. 239 bis 241~ abgetrennt werden kormten. 

Bei einer Wiederholung des Versuches wurden bei gleieher Aufarbeitung 
0,00566Mole (=  28,3 ~ d. Th.) Essigs/iure, 1,50g (=  27,5% d. Th.) V, 
2,40 g (=  36,3% d. Th.) V ia  erhalten. Aeetophenon konnte qualitativ naeh- 
gewiesen werden. 

VerseiJung der Verb. Via: 44,8 mg Via,  5 ml 0,I n NaOH, 10 ml Nthanot 
wurden 75 Min. am Rfiekflul? gekoeht. Nach dem Erkalten wurde mit  0,1 n 
HCI die nicht verbrauehte :NaOH zurfiekgemessen. Der geftmdene Verbrauch 
an 0,1 n NaOH betrug 1,345m], dem ein ]~quivMentgewich~ yon 333,1 
entspricht, w~hrend sieh ffir die Verbindung V i a  ein solches yon 332,14 
berechnet. 

Die austitrierte LSsung sehied beim Stehen fiber Naeh~ farblose Kristalle 
aus, die sich anf G~and des Sehmp. und Mischschmp. als VIc  erwiesen. 

T r i p h e n y l - f i t h y l e n g l y k o l - m o n o a c e t a t  (Via):  Umsetzung mit 
~) 1 Mol PhMgBr: 1,14 g V i a  (=  0,0045 Mole) in 150 ml absol. Nther 

suspendiert, 0,0045 Mole Phenylmagnesiumbromid. Clef tmdener Essigs~ure- 
weft: 0,00204 Mole (=  45,4% d. Th.). 

Naeh der Zersetznng mit  1 m H3PO 4 verbtieben in der i~her. Phase 
farblose Krisgalle, die sieh nach einmaligem Uml6sen aus Benzol auf Grund 
des Schmp. and Mischsehmp. als mit  dem AusgangsmateriM V i a  identisch 
erwiesen (0,18g). Aus der benzolischen Mutterlauge kolmte durch Ein- 
engen 0,09 g V erhalten werden. 

Die naeh dem Abtrennen des obengenarmten t~'istallisats (Via, V) 
verbliebene ~it.herl6sung ]ieferte nach dem Einengen weitere 0,15g Via  
(Gesamtausbeute o~,,~')~o/,o d. Th.). Der Ntherrfickstand erwies sieh in der 
Hauptmenge als V, das dureh Behande]n mit  wenig J~ther rein erhalten werden 
konnte. Gesamtausbeute an V: 0,52 g ( =  42,4% d. Th.). 

~"~ Vgl. E. Paterno und G. Forb;-Forti, (~szz. ehim. ital. 4{~ l | ,  333, 339 
(1910}. 
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b) 1 Mol Phenyllithium: 2,40 g V i a  ( =  0,00726 Mole) in 150 ml ~bsol. 
_&ther suspend[er~, 0,00726 Mole Phenylli~hium. Gel. Ess[gs~ttre : 0,001711 Mole 
( =  23,6% d. Th.). 

Naeh der Zersetzmlg mi t  n HsPO 4 erhielten wit durch Auiarbeitmag 
u;ie obea 1,24g ( =  51,8% d. Th.) Ausgangsma6erial V i a  und 0,43g 
( =  21,8% d. Th,) V. 

B e n z o i n b e n z o a t  ( IVb):  Umaetzuny mit 

a) 1 Mol .Phenylmagnesiumbromid: 6,33 g I V b  ( =  0,02Mole) in 120ml 
a .bsot . .~ ther  suspendiert ,  0,02Mole Phonylmagnesiumbromid.  Nach cler 
Zer~etzung mit  1 m H3PO 4 win-de die wal~r. Phase mi t  sirup6ser H~PO4 
au i  p H  : 1 bi t  2 gebracht,  mi t  ~ t h e r  extrahier t  und verworfen. Die ver- 
r en .~therl6sungen wurden mehrmals  mi t  ges. NaIz~COa-LS~tmg aus- 
gesehfittelt  und wie welter uuten besehrieben aufge~rbeitet.  

Die Bikarbonatauszfige wurden mi t  sn-up. HsPO ~ s tark  anges~uert, woboi 
sich 0,81 g Benzoes~ure abschieden. Dureh ~ the rex t rak t ion  konnten noeh 
weitere 0,36g Benzoes~ure erhal ten werden. Gefundene Benzoes/~ure: 
!,17 g ( :  47,9% d. Th.). 

DiG durch starkes Einengen der vereinigten ~therl6stmgen abgesehiedenen 
farblosen Kristal le  haben wir nach mehrma]iger n Uml6sen aus Alkohol 
du tch  Schmp. und Mischsehmp. mit  I V b  als Ausgangsmaterial  identifizier~. 
Ausbeute 0,456 g ( :  7,2% d. Th.). Der durch das vollst~ndige Vertreiben 
der  L6sungsmittel  aus den vereinig~en Mutterlaugen erhaltene kristalline 
Ri icks tand wurde in heil~em Benzol gel6st, aus ~velehem nach mehrw6ehigem 
Stehen 3,42 g V I b  ( ~  43,3% d. Th.) veto Sehmp. 234 bis 234,5 ~ auskristall i-  
sierten, fiber deren Untersuehung wir welter unten beriehten. Aus der 
benzolisehen Mutterlauge erhielten wir durch vollst~ndiges Ver~reiben des 
LSstmgsmittels und Uml6sen des l~fiekstandes aus Achanol 1,92g V 
{= 35,2% d. Th.), das mit  einer authen~ischen Probe ohne Depression 
schmolz. 

b) 1 Mol Pt~nyllithium: 6,33 g I V b  ( =  0,02 Mole) in 120 ml absol. _~her 
suspendier~, O,02Mole 'Phenyll i thinm. Gef. Benzoes~ure: 0,62g ( ~  25,4% 
d. Th.). 

Das ~eaktionugem/sch w~trde ~vie oben besch'rieben aufgearbei tet  und 
w~r erhielten clabei 0,56 g ( =  8,9% d. Th.) Ausgungsmateriat  IVb ,  1,29 g 
'--,-- 23,7% d. Th.) u und 4,95 g ( =  62,8% d. Th.) u  

Unterauchung de~" Verbindung VIb: 

C o~H=~O~. Ber. C 82,20, H 5,63, Gel. C 81,96, H 5,80. 

Versei]ung: 33,4mg VIb ,  5 m l  0,1 n NaOH, 10rob .~thanol wurden 
75 3fin. am l~fickflul~ gekoeht. Naeh dem Erkal ten  wurde mi t  0,1 n HOl 
die nieht verbrauehte  NaOI-I zurtickgemessen. Der gefunclene Verbrauch 
a.n 0,1 n NaOH he,rug 0,854ml, dem ein ~_quivalentgewieht yon 391,1 
entspr icht  (bet. 394,14). 

DiG austitrier~e L6sung schied beim Stehen ~ber ~ a o h t  f~rblose Kristat le  
~us, dig sieh auf Grund des Schmp. und Mischsehmp. als V i e  erwiesen. 

J ~ t h y l - [ a - a c e t o x y - b e n z y l ] - k e t o n  (IVC): Umsetzung ~nit 1 Mol 
JPhenylmagnesiumbromid: 4,12 g IVe  (--  0,02 Mole), 120 ml absol. J~ther~ 
0,02 Mole Phenylmagnesiumbromid.  Gefundene EssigsSure: 0,00664 bzw. 
0,00728 Mole ( =  33,2 bzw. 36,4% d. Th.). 

M i t d e r  Auftrennung des l~eaktionsgemisehes haben wir uns nieht  n~her 
beial~t. 
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a - A c e t o x y b u t y r o p h e n o n  ( IVd):  Umsetzung mit 1 M o l  PhenyI- 
magnesiumbromid: 4,12 g I V d  ( =  0,02 Mole), 120 ml absol. ~ ther ,  0,02 Mole 
Phenylmagaesiumbromid.  Gehmdene Essigs~ure: 0,00523Mole ( =  26,2% 
d. Th.). 

Wurde das Einwirkungsprodukt  der metallorganisehen Verbindung 
auf I V d  in Abweichung yon der allgemeinen Arbeitsweise 5 Stdn. am ]Rfiek- 
flug gekoeht, so erh6hte sieh der gefundene Essigs~urewert auf 40,1% d. Th. 

Auch bei diesen Versuchen haben wir auf die Auftrennung des Reaktions- 
gemisehes verzichtet.  

P r o p i o i n a c e t a t  (IVe):  Umsetzung mit 1 Mot Phenylmagnesiumbromid: 
2,22 g IVe  ( =  0,0119 Mole), 120 ml absoI. ~ ther ,  0,0119 Mole Phenyl- 
magnesinmbromid.  Gefundene Essigs~ure: 0,00170Mole ( =  14,3% d. Th.). 

Aus dem kompliziert  zusammengesetzten,  51igen ~eak t ionsp roduk t  ist 
es uns nieht  gelungen, eine einheitliehe Verbindung herauszuarbeiten.  Aueh 
durch 2mwendtmg indirekter  anMyt, iseher Methoden kormten wit keinen 
Aufsehlul~ fiber die Zusammensetzung des Reaktionsgemisehes erhalten. 

D e s y t e h l o r i d  (IVf)~5: Umsetzung mit  1 Mo~ Phenylmagnesiumbromid: 
4,61 g I V f  ( =  0,02 Mole), 120 ml absoL ~t~her, 0,02 Mole Phenylmagnesium- 
bromid. Gef. CI- :  0,00134I~Iole ( =  6,7% d. Th.). 

Das CI-  warde in den anges/~uerten w~grigen Auszfigen potent iometr iseh 
mit, 0,i n AgNO a bitriert. 

Bel der Aufarbei tung der ~therisehen Phase konnten rim- rund 80% des 
eingesetzten IVf  erhal ten werden. 

II. Chinolaeetate 

2 , 4 , 6 - T r i m e t h y l - o - c h i n o l a c e t a t  ~6 ( Ia) :  Umsetzung mit 2Molen 
Phenylmagnesiumbromid: 2,58 g I a  ( =  0,0133 Mole), 100 ml absol. ~ ther ,  
0,0266 Mole Phenylmagnesiumbromid.  Gefundene Essigs/~ure : 0,0107 Mole 
( =  817/0 d. Th.). 

Der 61ige l~iickstand der ents~uerten J~therlOstmg liefer~0e bei  seiner 
Destfllation bis 100 ~ vornehmlieh Diphenyl  und zwisehen 120 his 140~ 
0,05 T orr 2,1 g des 61igen Phenyl-mesitols (75% d. Th.). Aus diesem liel~ 
sieh dureh lst i ind.  Kochen mi t  7 ml Acetylchlorid und 7 mI Acetanhydr id  
das kristall isierte Aceta t  erhalten, das dutch Desti l lat ion (120 bis 140~ 
0,05Torr)  und  einmaliges Uml6sen aus PetroNither gereinigt wurde. 
Schmp. 102 ~ (Sh~tern ab 100~ I m  Gemiseh mit  einem auf einem anderen 
Weg erhaltenen Phenyl-mesi to laceta t l  zeigte diese Verbindung keine 
Depression des Schmelzpunktes.  

2 - M e t h y l - o - c h i n o l a c e t a t  ~6 ( Ib) :  Umsetzung mit 
a) 2 3lolen Phenylmagnesiumbromid: 1,66 g I b  ( =  0,01 Mole), 100 ml 

absol. :~ther, 0,02Mole Phenyhnag~lesiumbromid. Gefundene Essigs~ure: 
0,0088 Mole ( =  88% d. Th.). 

Die ents/iuerte Ji_therl6sung hinterlieB naoh dem Vertreiben des L6sungs- 
1hitters ein braunes O1, das dureh I)esi0illalbion in einen bis 100 ~ fibergehenden, 
aus DiphenyI bestehenden Vorlauf ~md eine zwischen 110 bis 140~ Tort  
destil~ierende Frakbion getrermt werden konnte. Der h6hersiedende An?~eiI 
kolmte leicht zur KristalI isat ion gebraeht  werden und erwies sich naeh dem 
Umlbsen aus Petrol~ither als 2-Methyl-5-phenyl-phenol (Schmp. 78~ Roh- 
ausbeute 1,5 g ( =  81,5% d. Th.). Die papierchromatographisehe Unter-  

~5 A.  M. Ward, J. Chem. Soc. London 1929, 1544. 
-'~ -~. Wessely und 2'. Sinwel, Mh. Chem. 81, 1064 (1950). 
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suchung der in der  Mntterlauge dieses :Phenols enthattenen Substanz ergab 
keinen Anhal t spunkt  ftir das Vorliegen noch anderer Phenole. 

b) 2 Melon Phenyllgthium: 1,66 g I b  ( =  0,01 Mol), 120 ml absoi. -4ther, 
0,02Mole Phony]lithium. Gefnndene Essigsaure: 0,00354Mole ( =  35,4o/0 
d. Th.). 

10% des eingesetzten I b  wurden aus der ~tther. L6sung zurfiekgewonnen. 
B e i d e r  Aufarbei tung blieb ein grol]er Tell nicht destil l ierbarer I-Iarze zurfiek, 
was bei der analogen Reak~ion mi t  4-Methyl-p-ehinolaeetat  nieht  der Fal l  
war. Es dfirften also als prim~re Reak~ionsprodukte empfindliche Stoffe 
ents tanden sein. Es wird die Aufgabe weiterer Versnche sein, diese Ver- 
h~iltnisse zu kl~ren. F6 r  den in dieser Arbei t  verfolgten Zweek konnten wit 
uns mi t  der Best immung der abgespa]tenen Essigs~ure begnfgen.  

4 - M e t h y l - p - e h i n o l a c e t a t  27 ( I Ia) :  Umsetzung mit 

a) 2 Melon Phenylmagnesiumbromid: 3,32 g I I a  ( ~  0,02 Mole), 120 ml 
absol. :4ther, 0,04Mole Phenylmagnesihmbromid.  Gefundene Essigs~ure: 
0,01252 Mole ( =  62,6% d. Th.). 

Die s tark eingeengte ~ither. LSsung wurde 6mal mit  2,5 n RTaOI-I aus- 
geschfittelt, der NaOI-I-Auszug sauer ausge~thert  und nach Abdampfen des 
~ thers  im 01yak. destilliert. Nach einem geringen Vorlauf erhielten wit bei 
95 bis 130 ~ Badtemp.  und 0,07 Torr ein ziihes, gelbes 01, das rnit Petrol~ther 
angerieben kristallisierte und sieh auf Gr~md des Schmp. und des Misch- 
sehmp, als 2-Phenyl-4-methyl-phenol erwies. Ausbeute 2,16g ( =  58,6~ 
d. Th.). 

b) 5 Molen Phenylmagnesiumbromid: In  Abweichung yon der fibliehen 
Arbeitsweise wurde bei diesem u die i~ther. L6sung der Verbindung I I a  
zur 5fachen molaren Menge des vorgetegten Phenylmagnesiumbromids unter  
Eiskiihlung und ]%fihren im N~-Strom zutropfen gelassen. AIs Reaktions-  
produkte  konnten Aeetophenon, Diphenyl-methyl-earbinol  und 2-Phenyl-4- 
methyl-phenol,  nicht aber das I)iol I I I b  gefal3t wet'den. 

c) 1 Mol Phenyllithium: 1,66 g I I a  (---- 0,01 Mol), 100 ml absol. A~her, 
0,01 Mol Pheny]li thium. Gefundene Esslgs~.ure : 0,00278 Mole ( =  27,8 ~ 
d. Th.); 0,00285Mole (=  28,5% d. Th.). 

Aus dem nach dem Vertreiben des Athers im Vak. bei m6glichst tiefer 
Temp. verbleibenden 61igen Rfiekstand konnten nur  bei einem der Versuche 
dutch Anreiben mit  ~_ther farblose Kristal le  A (0,24 g ) e r h a l t e n  werden, 
die dureh Wasehen mit  eiskal tem ~ t h e r  veto m~haftenden 0I  befreiv wurden 
(Schmp. 80 bis 110% Zers.). 

Schon beim lstii~d. Aufbewahr~n dieser Verbindung bei Zimmertemp.  
im I-Iochvak. erleidet diese eine Umwandhmg. I)as Umwandlungsprodukt  
{Schmp. 76 bis 114 ~ ist leieht ~therl6slieh, teilweise Ibslieh in 1 n Na()I-I 
und ]iefert b e i d e r  Analyse auf die Summenformel 

CI~H~eO: her. C 84,74, I-I 6,57; gel. C 84,70, IK 6,67 

27 Dargestellt aus dem p-Nitrotoluol dureh dessen Reduktion zmn p- 
Tolylhydroxylamin nach G. Utzinger, Ann. Chem. 556, 60 (1944), welches 
naeh E. Bamberger, Ann. Chem. 390, 164 (1912), zum 4-Methyl-p-ehinol 
umgelagert wurde. Das letztere haben wir mit Essigs/iureanhydrid. und 
Pyridin  acetyliert .  
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stirnmende Werte. Es handelt  sieh wahrseheinlieh urn das Gemiseh stellungs- 
isomerer Methyl-phenyl-phenole, mit  deren Auftremmng wir uns nieht n'~her 
befaBt haben. Ob A das Diol I I I b  oder das yon uns erwartete 5Ionoaeetat I I I a  
darstetlt, konnte wegen der groBen Zersetzliehkeit dieser Verbindung nieht 
siehergestellt werden. 

]In einer Probe des Abdampfr/iekstandes der tither. Mutterlauge der 
Verbindung A erhielten wit mit  dem 2,4-Dinitro-phenylhych'azin eine rote, 
kristallisierte Verbindung vom Sehmp. 134 bis 1380 (aus Alkohol), die mit  
dem 2,4-Dinitro-4'~methyl-azobenzol, das aus 4-Methyl-p-ehinol oder dessen 
Aeet, a~ mit  2,4-Dinitro-phenylhydra.zin dargestellt wurde 2s, keine Dewession 
des Sehmp. ergab. Damit  war das Vorliegen yon I I a  bzw. I I b  in unserem 
~eakt ionsprodukt  bewiesen. 

Der l~es~ des Abdampfriiekstandes ergab jedoeh bei der Destillation 
irn Olvak. naeh der Abtremmng des Diphenyls 1,I g eines bei 85 bis 95 ~ 
/ibergehenden leiehtbewegliehen, gelben Oles, das weder dureh direktes 
Animpfen mit  I I a  bzw. I I b  zur I~ristallisation gebraeht, noeh dutch An- 
wendung ehromatographiseher Methoden in seine Bestandteile zerlegt werden 
konnte. 

Bei der Weiterffihrung der Destfllation wurden zwisehen 110 m~d 125 ~ 
0,2 g eines spontan kristallisierenden Oles erhalten, aus dem dutch Uml6sen 
aus _h_ther 0,18 g des 2-~ethyI-4-phenyl-phenols (Sehmp. 112 bis 114 ~ er- 
hglten werden konnten. Den R/ickstand der Destillation haben wir nieht 
untersueht. 

D. V e r s u e h e  zu r  K i n e t i k  d e r  U m s e t z u n g  y o n  
P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  m i t  B e n z o i n a c e t a t  bzw.  D e s y l c h ! o r i d  

Die folgenden Versuehe wurden in Zweisehenkelrohren ausgefflhrt, die 
den Zerewitino]f-Gef~Sen fiir die Bestimmung des aktiven H naehgebildet 
waren. Wir haben aus den gut gereinigten und getroekneten Gefiigen die 
Luft  dureh troekenen Stickstoff verdr~ngt und hierauf in den gr6,~eren 
Sehenkel 40 ml (=  0,01 Mol) einer 0,25 m, absol. ~ther. L6sung yon Benzoin- 
aeetat  (IVa) bzw. Desylehlorid (IVf) mid in den kleineren Sehenkel 10 mt 
(=  0,01 lViol) einer 1 m, absol. ~ther. Phenylmagnesiumbromidl6sung ein- 
fliegen lassen. Die verschlossenen Gef~Be wurden in ein aus Wasser und Eis 
bereit.etes Temperaturbad von 0~  gebracht. Naeh 2 Stdn. wurden die 
LSsungen dureh Kippen der Gef~ge miteinander gemischt. Eine gemessene 
Zei~ sparer haben wir das Real<tionsgemisch mit  1 m I-I~PO 4 zersetzt und 
in der unter B und C angegebenen WMse aufgearbeitet. 

W-~hrend wh" ira Falle des Desylchtorids (IVf) bei keinem der bis zu 
20 Stdn. laufenden Versuchen weder dureh quali tat ive noch quanti tat ive 
analytisehe Methoden die Abspaltung yon C1- naehweisen konnten ~-9, erhielten 
wit im Falle des Benzoinacetats (IVa) die in Tabelle 3 angegebenen Mengen 
abgespaltener Essigs~iure. 

In einem weiteren Versueh wm~de naeh gemessener Zeit dem Reaktions- 
gemisch CO 2 in groBem UbersehuB zugefiigt Trod 11/e Stdn. sp~ter mit  1 m 
I~3PO~ zersetzt. Das so erhaltene Reaktionsgemiseh h~ben wir auf Benzoe- 

--,s Vgl. E. Bamberger, Ber. dtseh, chem. Ges. 35, 1426 (1902). 
~9 FLit die DurehfClhrung tier potentiometrischen bzw. eoulometrisehen 

Best immmlg der H alogenionen danken wir Herrn Dr. R. Patzak. 
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s~uro tmtersueht,  kormten diese abet  in keinem Falle,  weder bei der  ~r 
des Benzoin~eetats noch der des Desylehlorids rnit Phenylmagnesit lmbromid,  
nachweisen. 

Ferner  haben wir in einem weiteren Versueh 5 Min. nach Durchmisehung 
der Reaktionslesungen den Gilman-Test ausgeftihrt;  er verlief sowohl beim 
Benzoinaeetat  als auch beim Desylchlorid negativ.  

Schliel]lich haben wit aueh zwei der erhaltenen ~ther. Phasen aufgeoa'beitet 
mad fanden beim Benzoinaeetat  nach 5 Min. Reaktionszeit  1,60 g ( =  63% 
d. Th.) Ausgangsmater ial  (IVy) und 0,89 g (-~ 11,5% d. Th.) V i a ,  wghrend 
wit beim Desylchlorid nach 20 Stdn. Reak t ionsze i t  2,124 g ( =  92% d. Th.) 
Ausg~ngsma~erial (IV f) fanden. 

Die Mik roana lysen  wurden  yon  H e r r n  Dr.  G. Kainz im Mikrol~bo-  
r a t o r i u m  des I I .  Chemischen I n s f i t u t s  ausgefi ihrf .  


