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Es wird ein vereinfaehtes Verfahren zur Oxydation yon 
Phenolen mit Bleitetraaeetat angegeben, sowie die Isolierung 
yon 2,5-Dimethyl-o-ehinolaeetat, 2-Methyl-5-phenyl-o-ehinol- 
aeetat, 3,4,5-Triphenyl-p-ehinolaeetat, ferner die Bildung yon 
Diaee~aten des 2-Hydroxy-o-ehinols und 5-5{ethyl-2-hydroxy-o- 
ehinols dutch Bleitetraaeetat-Oxydation der entspreehenden 
Phenole besehrieben. Unter den Produkten der Oxydation des 
o-Kresols warde das Diaeetat des 6-Methyl-2-hydroxy-o-ehinols 
sowie ein DiphenylabkSmmling gefunden. Die Theorie der 
Bildung dieser Stoffe wird dureh einen radikalisehen Meehanis- 
mus formulier~. 

In  frfiheren Arbeiten wurde mehrfaeh 1-~ fiber die Darstellung yon 
aeetylierten o- und p-Chinolen beriehtet. Diese Substanzen entstehen 
bei der Oxydation entspreehend substituier~er Phenole mit Bleitetra- 
aee ta t  (PbTA) in EiSessig. Im Durehsehnitt lagen die Ausbeuten dieser 
Reaktion bei 20 bis 30% der Theorie. Aus diesem Grunde waren wir 
bemfiht, das Verfahren sowohl im ttinbliek auf die Ausbeuten als aueh 
die Einfaehheit der Durehfiihrung zu verbessern. Eine wesentliehe Er- 
hShung der Ausbeute an o-Chinolaeetat gelang aber bisher nut bei der 
Oxydation des 2,4,Dimethylphenols a und des Mesitols 6 dureh Ver- 
wendung von Chloroform ~ls LSsungsmittel. Naehfolgend wollen wit 
ein vereinfaehtes Oxydationsverfahren angeben, das insbesondere die 
t t andhabung  gr6Berer Substanzmengen erleiehtert. 

1 F .  Wessely und  2'. Sinwel,  Mh. Chem. 81, 1055 (1950). 
2'. Wessely, J .  Kotlan und 2F. Sinwel,  Mh. Chem. 83, 902 (1952). 

a F .  Wessely und J .  Kotlan,  Mh. Chem. 84, 291 (1953). 
4 F .  Wessely, J .  Kotlan und W. Metlesica, Mh. Chem. 85, 69 (1954). 
5 ira. Wessely und W. Metlesics, M]a. Chem. 85, 637 (1954). 
6 F .  Wessely und E.  Schinzel, Mh. Chem. 84, 425 (1953). 
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Bet der bisher beschriebenen Methode 1 waren die grol3en Mengen an 
Eisessig, die zur homogenen LSsung des PbTA n6tig waren, bei der Auf- 
arbeitung hinderlich. Es zeigte sich, dab man die Eisessigmenge ohne 
wesentliche Veriinderung der Ausbeuteverh~lfmisse welt heruntersetzen 
kann. Wir haben das vorgegebene PbTA mit soviel Eisessig versetzt, 
dab ein eben noch mechanisch riihrbarer Brei entstand (Pastenmethode). 

Auf diesen wurde das in wenig Eisessig gel6ste Phenol aufgetropft und 
ffir ausreichende Wgrmeabfuhr gesorgt. Eine nigh ere Besehreibung 
finder sich im exper. Teil. 

Nach dieser allgemeinen Methode haben wir auch das Phenol und 
m-Kresol, die sich nach der alten Methode nicht zu definierten Ver- 
bindungen umse~zen lieBen ~, oxydiert. 
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Die Ausbeute der so erhaltenen Verbindungen I und II  betrug ~ller- 
dings m~r wenige Prozente der Theorie. In  einer friiheren Arbeit war 
die Darstellung des Diacetats des 2-Hydroxy-o-ehinols (I) dureh Oxy- 
dation des Brenzkatechinmonoacetats 3 und die Bildung des Diaeetats 
des 5-Methyl-2-hydroxy-o-ehinols (II) aus 3-Hydroxy-4-aeetoxy-toluol 2 
bereits beschrieben und die Konstitution yon I und II  bewiesen worden. 
Die Darstellung yon II aus m-Kresol ist ~rotz der schlechten Ausbeute 
noch immer rationeller Ms der frfiher besehriebene Weg. Ebenfalls naeh 
der Pastenmethode wurde das 2,5-Dimethyl-o-ehinolaeetat I I I  dargestellt 
und bereits fiir andere Versuehe eingesetzt 7. Daneben entstand das 
p-Xyloehinon in grSgeren ~engen. 

Die Oxydation des 2-Methyl-5-phenylphenols mit P b T A  fiihrte zum 
erwarteten o-Chinolacetat IV; das 3,4,5-Triphenylphenol lieferte die 
entspreehende p-ehinoide Verbindung V. 
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7 j .  Kotlan und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 118 (1957). 
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Eine genauere Untersuchung der Oxydationsprodukte des o-Kresols 
ergab folgendes Bild: In bis zu 30~oiger Ausbeute wird das bekannte 
2-Me~hyl-o-chinolacetat VI neben kleineren Mengen Toluchinon erhalten. 
Bei der Aufarbeitung grSBerer Ans~tze lieBen sich aus der Destillations- 
fraktion, die haupts/ichlich VI enthielt, feine weiBe Bl~ittchen mit dem 
Schmp. 147 ~ und der Bruttoformel Cllt{1205 in zirka 2~oiger Ausbeute 
isolieren. Das UV-Spektrum s in Cyclohexan (~max: 314m#, logs: 3,6) 
sprach ffir sine o-chinoide Verbindung, die nach der Bruttoformel 
2Acetoxyreste  enth~lt. Damit kamen als mSglich Konstitutions- 
formeln V I I I  oder IX in Betracht. Das Produkt  der katalytischen 
Hydrierung, das nach der Verseifung Isohomobrenzkatechin lieferte, 
konnte keine Entscheidung bringen, da dieses sowohl aus VII I  als auch 
aus IX entstanden sein konnte. Eine Entscheidung lieB sich durch 
Untersuchung der t~eaktionsprodukte treffen, die bei der Einwirkung 
yon CHaMgJ auf die Verbindung Cl1I-Ile05 gefunden wurden. 
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In  einer friihercn Arbeit 9 wurde die Einwirkung yon Grignardschen Ver- 
bindungen auf das Diacetat des 4-Methyl-2-hydroxy-o-chinols VII  unter- 
sucht und m i t  CIiI3MgJ das 4,5-Dimethylbrenzkatechin erhalten. In 
einer Reihe anderer Arbeiten 1~ wurden aus o-Chinolacetaten mit dem 
gleichen l~eagens Phenols dargestellt, die ihre Entstehung einer 1,4- 
Addition des Reagens unter Aromatisierung verdanken. Bei Zutreffen 
der Formel VI I I  ffir die ffagliche Verbindung w/ire also d~s 3,6-Dimethyl- 
brenzkatechin X zu erwarten gewesen, w/~hrend aus IX das 3,4-Dimethyl- 
brenzkatechin XI  entstehen miiBte. Diese beiden Verbindungen wurden 

s j .  Derkosch und W. Kaltenegger, Mh. Chem. 88, 778 (1957)- 
9 F. Wessely und J. Kotlan, Mh. Chem. 84, 124 (1953). 
lo O. Polansky, E. Schin~el und JF. Wessely, M~l. Chem. 87, 24 (I956) 

und frfihere. 
l~onatshefte fiir Chemic. Bd. 88/6 71 
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yon  W. ~at~er u n d  Mitarbe i te rn  11 darges~ellt. Die papierchromatogra-  

phische Un te r suchung  der bei dem angegebenen Versuch erhal tenen 
Phenole  ergab eindeut ig die Abwesenhei t  yon  X. 

t t ingegen  t r a t  ein Fleck auf, der im Rf-Wert  u n d  der Farbe  des 

beim K u p p e l n  mi t  diazotierter  Sulfanilsgure en t s tehenden  Azofarbs~offes 
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11 Wilson BalSer, H. 2". Bondy, J. Gumb und D. Miles, J. Chem. Soc. 
London 1953, 1615. Fiir die fJberlassung einer Probe yon 3,6-Dimethyt- 
brenzkatechin danken wir I terrn Prof. Dr. W. Baker (Bristol). Beztiglich XI  
vg]. auch Anm. 4. 
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mit XI  fibereinstimmte. Damit teilen wir der Verbindung CllH1205 die 
Konstitution I X  zu, was auch dutch die tiefgriine l~arbreaktion mit 
alkohol. Baryglauge 2 sowie eine genauere Untersuchung der UV-Spektren s 
nahegelegt wird. 

Ferner fanden wir in den hochsiedenden Fraktionen des PbTA- 
Oxydationsproduktes aus o-Kresol naeh tIydrierung und Aeetylierung 
ein Diaeetat der Formel ClstIls04. Dieses erwies sich mit einem dutch 
Aeetylieren yon 4,4'-Dihydroxy:3,3'-dimethyldiphenyl X l I  ~2 erhMtenen 
Pr/~parat Ms identiseh la. Die Verbindung X I I  w~rde yon G. W .  K:  Cavill 

und Mitarb. labei  der mit einem Untersehug yon PbTA durchgefiihrten 
Oxydation yon o-Kresol in Benzol als einziges identifiziertes I~eaktions- 
produkt erhalten. 

Die Entstehung der besproehenen Produkte ergibt sich zwanglos 
naeh dem yon uns 6 und anderen Autoren la, ~5 angenommenen radikalischen 
Meehanismus der PbTA-Oxydation yon Phenolen. Nach diesem Schema 
wiire die Entstehung weiterer aeetylierter Verbindungen sowie dutch 
l~adikaldimerisierungen gebildeter Diphenylderivate zu erwarten. Tat-  
si~ehlieh liegen sieh auf einem Papierehromatogramm naeh Hydrierung 
und Verseifung der Oxydationsprodukte des o-Kresols eine Vielzahl von 
Verbindungen versehiedensten R~-Wertes siehtbar machen. 

Experimenteller Teil 

A. Al lgemeines  

,,Pastenmethode': zur Oxydation der Phenole mit PbTA:  Eisessigfeuehtes 
PbTA wird mit wenig Eisessig in einem gr0Ben SchlifflOUlverglas zu einer 
Paste (auf 100 g PbTA zirka 20 ml Eisessig) angerfihrt; Dag ReaktionsgefbA~ 
befindet sieh in einem K~ltebad und wird mit einem:I~iihrer, einetn Tropf- 
trichter und einem in die Paste eintauchenden Thermometer versehen. ~ 
in wenig Eisessig gelbste Phenol wird langsam aui die geriitirte Paste auf- 
getropft und die Temp. unter 50 ~ gehalten. Gegen Ende der Reaktion wird 
mit KJ-St~rke-Papier geprtift, ob der notwendige l~)berschufl an PbTA 
noch vorhanden ist. AnsehlieBend wird das Reaktionsprodukt reichlich mit 
Ather iiberschiehtet, gut geschiittelt und das dabei ausgesehiedene Pb-Saiz 
nochmMs mit J~ther behandelt. Der Abdampfriickstand der vereinigten 
Atherl6sungen wird naeh Waschen mit wenig Wasser zun~ichst im Wasser- 
strahlvak, vom Eisessig befreit uxtd sehlieBlich bei 0,01 Torr destilliert. 

Papierehromatographie tier Phenole: Die Substanzen warden mit der 
oberen Phase eines Gemisehes Benzol : Eisessig : Wasser = 4 : 1 : 5 abstei- 

12 A .  Gerber, Ber. dtseh, chem. Ges. 21, 746 (1888). 
1~ "VVelche Konsti;gution das prim~re Oxydationsprodukt besitzt, k6rmen 

wir nicht angeben; ein Diphenochinon oder ein sich von X I I  ableitendes 
Chinolaeetat kommen in Frage. 

1~ G. W. K .  Cavill, E. R. Cole, P. T. Gilham und D. J. McHugh, J. Chem. 
Soc. London 1954=, 2785. 

~ J. P. Cordner und K.  H. Pausacker, J. Chem. Soc. London 1958, 102. 
71, 
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gend entwiekelt. Naeh dem Troeknen besprfihten wir das Papier mit  einer 
w~gr.-alkohol. L6sung yon diazotierter Sulfanilsfiure; danach wurde mit  
NI t  3 ger~uehert. 

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

Oxydation yon Phenol: 556 g PbTA, 53 g Phenol in 50 ml Eisessig gel6st, 
Temp. 50 ~ mit  500 ml Nther gesehfittelt. Die Pb-Salze wurden abfiltriert., 
mit  Wasser in LSsung gebraeht und die wgl3r. Phase mit Benzol ausgeschfittelt. 
Der Benzolauszug wurde mit dem ~ther  vereinigt und abgedampft. Nach 
Ubergiegen des Abdampfrfiekstandes mit  250 ml _~ther kam es zur Aus- 
seheidung einer grSgeren Menge eines braunen amorphen Produktes. Dieses 
wurde abfiltriert und die ~_therl6sung eingeengt.:  Naeh Anreiben konnten 
2,5 g Kristalle erhalten werden, die aus wenig Benzol umkristallisiert trod 
bei 0,01 Tort sublimiert yon 125 bis 136 ~ (Braunfgrbung ab 120 ~ u. Zers. 
sehmolzen (I). Ein Misehsehmp. mit  dem Diaeetat des 2-Hydroxy-o-ehinols :~ 
zeigte das gleiehe Verhalten. 

Oxydation yon m-Kresol: 1506 PbTA, 15g m-Kresol, 30ml  Eisessig, 
Temp. 60 ~ Die BeaktionslSsung win'de mit  500 ml Nther gesehfittelt mid 
yon einem festen Bfiekstand abfiltriert. Da wit aus dieser Atherl6sung keine 
definierte Substanz isoliert haben, verziehten wit auf die n~here Besehreibung 
deren Aufarbeitung. Der feste I~fiekstand wurde mit  Ather im Soxhlet 
extrahiert, die Ntherl6sung mit NaI-ICO 3 gewasehen und  getroeknet. Dutch 
mehrere I)estillationen bei 0,01 Torr konnte aus dem Abdampfrfiekstand 
dieser NtherlSsung neben einer leiehter fliiehtigen Fraktion, die wir vet- 
warren, ein bei 100 his 120 ~ im Kugelrohr iibergehendes 01 erhalten werden, 
das beim Anreiben mit  Nther teilweise kristallisierte und naeh mehrfaehem 
Uml6sen aus ~_ther-Petrolttther bei 101 bis 108 ~ sehmolz (II). Diese Ver- 
bindung erwies sieh als identiseh (Misehprobe) mit  dem Diaeetat des 5-Methyl- 
2-hydroxy-o-ehin01s 2. Die Ausbeute betrug 0,5~o d. Th. 

Oxydation yon 2,5-Dimethylphenol: 90 g PbTA, 12 g 2,5-Dimethylpheno] 
in 30 m! Eisessig gelSst, Temp. 30 ~ Naeh zweimaliger Extrakt ion mit  ~ther,  
Wasehen dieser L6stmg mit Wasser und Abdampfen wird der l~iiekstand der 
Wasserdampfdestillation unterworfen. Dabei ging p-Xyloehinon mit  einem 
gohsehmp, yon 115 bis 124 ~ fiber. Der gfiekstand der Wasserdampf- 
destitlation Wurde attsge/~thert, der Abdampfriiekstand dieser ~therlSsung 
bei 0,01 Torr und  einer Badtemp. yon 90 bis 120 ~ im Kugelrohr destilliert. 
Das dabei anfallende gelbe 01 kristallisierte weitgehend beim Stehen im Eis; 
die erhaltenen Kristalle wurden aus ~ther-Petrol~ther bis zu einem Sehmp. 
yon 35 bis 38 ~ umgelSst (III). 

C10H1~O3. Ber. C 66,65, I-I 6,71. Gef. C 66,51, H 6,57. 

Oxydation des 2-Methyl-5-phenyl-phenols: Die fast homogene L6sung yon 
5 g PbTA in 150 ml Eisessig lieBen wir zu einer lebhaft gerfihrten LSsung 
yon 1 g 2-Methyl-5-phenyl-phen01 in 100 ml Eisessig zuflieBen. Die Reaktions- 
16sung wurde im  Vak. auf 50 ml eingeengt, der Riiekstand mit  150 ml Nther 
versetzt, das ausgesehiedene Pb-Diaeetat abfiltriert und  die Ntherphase 
mit  SodalSsung gewasehen. Der naeh Abdampfen erhaltene kristallisierte 
Rfickstand lieferte naeh dem Wasehen mit  J~ther und mehrmaligem UmlSsen 
aus Methanol eine bei einer Badtemp. yon 100 bis 115 ~ bei 0,01 Torr subli- 
mierende Substanz mit  dem Sehmp. 123 bis 124 ~ (IV). 

C15H1403. Ber. C 74,36, H 5,83. Gef. C 74,61, t t  5,82. 
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Bei der Hydrierung hi Alkohol mit  Pd-Kohle wurde 1 Mol H 2 aufgenommen 
und  das Ausgangsphenol erhalten. 

Oxydat ion  yon 3 ,4 ,5 -Tr ipheny lphenol :  3,2g Triphenylphenol in 300ml 
Eisessig in der Hitze gel6st und  raseh abgekiihlt, versetzten wir in kleinen 
Portionen mit  12 g PbTA. Nach 21/2stiind. Stehen wurde der Eisessig im 
Vak. weitgehend abgedampft, der l~iickstand in Wasser aufgenommen, die 
wi~l]r. L6sung ausge/ithert und  der j~therextrakt mit  NaHCO 3 gewaschen. 
Nach Abdampfen des L6sungsmittels hinterblieb ein rotbraunes z/~hes t~I, 
das bei zirka 180 ~ und  0,01 Torr destilliert, ein rotes Glas ergab. Dieses 
kristallisierte beim Behandeln mit  ~[ther und  naeh mehrmaligem Uml6sen 
der Kristalle aus Methanol lag der Schmp. bei 160 bis 162 ~ (V). 

C26tt20Oa. Bet. C 82,08, H 5,30. Gel. C 82,19, H 5,33. 

Bei der katalytischen Hydrierung in Alkohol mit  Pd-Kohle wurde 1 Mol 
H~ aufgenommen und  das Ausgangsphenol erhalten. 

Oxydat ion  yon o-Kresol:  86 g o-Kresol wurd@n in 4 1 Eisessig mit  3 Nquival. 
PbTA versetzt, nach 1/2stiind. Stehen 2 1 Wasser zugegeben, im Vak. auf 
1/21 eingeengt, mit  J4ther extrahiert und  naeh Entsauern des Xthers mit  
NaHCOs-LSsung diese ebenfalls extrahiert. Die vereinigten Xtherl6sungen 
ergaben naeh Destillation kleiner Portionen bei 0,01 Torr in Kugelrohren 
folgende Frakt ionen : 

Vorlauf bis 80 ~ hauptsachlich Toluchinon; 90 bis 120 ~ gelbliche Kri- 
stalle A; 140 bis 160 ~ gelbe, z~he Massen B; 180 bis 250 ~ rotes, hartes 
Glas C; sehwarzer Rfickstand (etwa 15% der Gesamtmenge). 

Aus der Fralction A konnten mit  Nther-Petrol~ther 35 g KristMle ge- 
wonnen werden. Sie stellten ein Gemisch aus 2-Methyl-o-chinolaeetat VI 
und dem Diacetat IX  dar. Nach L6sen der Gesamtmenge in Methanol liegen 
sieh durch vorsichtigen Zusatz yon Wasser 3 g Diacetat au~i~llen. Nach 
Abdampfen des Methanols und  Extrakt ion der Wasserphase konnten zirka 
30 g fast reinen Chinolacetats VI gewonnen werden. Das Diacetat IX  wurde 
nach UmlSsen aus Methanol und  ~_ther-Petrol~ther in Form weil~er Bl~ttchen 
mit  dem Schmp. 145 bis 147 ~ erhalten. 

CnHI~O 5. Ber. C 58,92, H 5,40. Gel. C 58,51, H 5,19. 

Eine Probe dieser Substanz wurde in Alkohol mit  Pd-Mohr hydriert. 
Das dutch saure Verseifung erhaltene Phenol identifizierten wir sowohl 
papierchromatographisch als auch dureh Mischprobe mit  Isohomobrenz- 
kateehin. 

Die ~ r a k t i o n  C wurde in Alkohol mit  Pd-Mohr hydriert, wobei eine einem 
Molgewicht -von 300 entsprechende Wasserstoffaufnahme beobachtet wurde. 
Das erhaltene Produkt  lieferte dann nach Acetylierung 1 g Kristalle, die 
nach  UmlSsen aus Methanol einen Schmp. yon 133 bis 136 ~ hatten.  Der 
Misehschmp. mit  einer dureh Acetylieren yon 4,4'-Dihydroxy-3,3'-dimethyl- 
diphenyl (XII) gewonnene Verbindung 16 lag in gleieher HShe. 

Die Frak t ion  B wurde hydriert  und  dann mit  methanol. H2SO 4 verseift. 
Nach der iiblichen Aufarbeitung konnte durch papierchromatographisehe 
Untersuchung neben den erwarteten Phenolen (Toluhydroehinon, Isohomo, 
brenzkatechin mit  Phenol XII)  die Anwesenheit weiterer 6 Substanzen 
gezeigt werden. 

16 F .  Eichter und  F .  Ackermann ,  i e l v .  Chim. Acta 2, 583 (1919). 
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Einwirkung yon CH3MgJ au] 1X: 16ml einer in der tlbliohen Weise 
hergeste!lten 1 mol. L6sung yon CH3MgJ in ~ther  setzten wir zu einer L6sung 
yon 1,15 g I X  in 200 ml A,her mid hielten 2 Stdn. im Siedem Nach Zus~tz 
weiterer 20 ml der Grignard-LSsung wurde noch 4 Stdn. am Rfickflufi gekocht. 
Nach Zersetzen mit  verd. HCI wurde die Jktherphase mit  1 n NaOH, der 
eine Spur Na2S20 t zugegeben worden war, geschiittelt, der alkalische Extrakt  
anges~uert, ausge~thert , der ~ ther  ents~tuert mad abgedampft. Destillation 
des ]%fickstandes bei 0,01 Torr ergab ein f~rbtoses ()1, das im Papierchromat.o- 
g r i m m  zwei grot3e Flecken zeigte, die den gleiehen Rr-Wert wie Isohomo- 
brenzkateehin mad 3,4-Dimethylbrenzkateehin (XI) hatten. Eba Fleck 
mit  dem R r W e r t  des 3,6-Dimethylbrenzkateehins (X) konnte nieht gefunden 
werden. 

Die Analysen  wurden yon  Her rn  Priv.-Doz. Dr. G. Kainz im Mikro- 
ana ly t i schen  Labora to r ium des I I .  Chemischen Ins t i tu tes  ausgefiihrt.  

Fi ir  die Durchff ihrung der 1oapierehroma~ographisehen Un te r suchungen  
danken  wir Her rn  stud. chem, H; Budzikiewicz. 


