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Die Ehlwirkung yon Kaliumcyanid in alkoholischer L6sung 
auf o- und p-Chinolaeetate mi~ freier 5-Stelhmg fiihr~ unter 
1,4-Addition des Cyanids zm" Bi ld~g entsprechend substd- 
tuierter m-Hydroxybenzonitrile. In manchen F~llen scheint 
dieser Bildungsweg a.nderen Darstellungsmethoden dieser Ver- 
bindungen tiberlegen zu sein. 

Im Rahmen yon Arbeiten mit der Absicht, aus den durch Einwirkung 
yon Bleitetraacetat auf Phenole und aromatische Amine relativ leieht 
zug~tnglichen o- und p-Chinolaeetaten 1 durch Verseifung die sonst nut 
sehr schwer oder tiberhaupt nicht zugiinglichen freien Chinole zu erhalten, 
versuchten wir auch, das gesteekte Ziel durch das yon Q. R. Petersen 2 
angegebene Verfahren der Umesterung in alkoholischer LSsung unter 
Anwendung yon Kaliumcyanid als Katalysator zu erreiehen. Unter den 
entsprechenden Versuchsbedingungen trat  aber im Fall der Chinolaeetate 
keine nennenswerte geakt ion ein. Bei der Verwendung yon ~tquivalenten 
Mengen Kaliumeyanid kam es jedoeh zu einer Additionsreaktion des 
R,eagens an die Chinola.cetate, fiber deren Verlauf und Ergebnisse im 
folgenden beriehtet wird. 

Bei allen yon uns untersuehten o- und aueh p-Chinolacetaten mit 
treier 5-Stellung wurden unter den im experimentellen Teil n~iher be- 
sehriebenen Bedingungen als Hauptreaktionsprodukte der Einwirkung 
yon ~quivalenten Mengen Kaliumcyanid in der Siedehitze die entsprechen- 

F. Wessely und F. S inwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950) und weitere 
Arbeiten. 

2 j.  Amer. Chem. Soe. 77, 1743 (1955). 
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den 
Weg gedeutet werden kann:  

m-Hydroxybenzonitr i le  erhalten, deren Bildung auf folgendem 

0 

% /  

+ K+CN - --~ 

OK OK 
R / R l 

\ / %  _ K+ \~\ 
AeO/} ]/CN --- OAc z+ ~/ l l \  

% / ' \ ~  " c~" 
OK OH 
1 J 

/% _~+ ,Y\ 

II 1/c~ ~oao -~ ] II 
\ . / \K  5/\ 
/ \  l ON 

R OAe 1% 

0 
II 

I i; 

/ \  
g OAe 

Es kommt  also in allen untersuebten Fi~llen zu einer 1,4-Addition des 
KCN an das Doppelbindungssystem der Chinolaeetate unter Bildung yon 
nieht in Substanz fagbaren Zwisehenprodukten, die sofort unter Abspal- 
tung yon Aeetat  und proto~roper Umlagerung in das stabile aromatisehe 
System der m-Hydroxybenzonitr i le  /ibergehen, Deren Konsti tut ion 
konnt.e zum Tell dureh Synthese, zum Tell auf anderen ~u sieher- 
gestellt werden. 

Bei den p-Chinolacetaten fiihrt die angegebene l%eaktion aueh zur 
Bildung grbgerer Mengen harziger, undestillierbarer Produkte,  so dab 
die Ausbeute an gydroxybenzoni t r i len relativ Bering ist (I0 bis 300) .  
I m  FMI der o-Chinolacetate jedoch verl~uft die Reakt ion wesentlich 
einheitlicher und die Ausbeuten an t tydroxybenzonitr i len bewegen sich 
zwischen 50 und 70%. Da nun gerade die o-Chinolacetate im allgemeinen 
aus entsprechend substituierten Phenolen dm'ch Blei tetraacetat-Oxydation 
in recht guter Ausbeute hergestellt werden kbnnen, stetlt die besehriebene 
Umsetzung mit  KMiumcyanid eine relativ einfache Darstellungsmbglich- 
kei$ fiir m~nche m-Hydroxybenzonitr i le  dar, die sonst unter Umst~nden 
1mr in recht umstgndlicher l%eaktionsfolge erhalten werden k6nnten. 

R. Adams und K. R.  B~vwer s beschreiben die Bildung yon Amino- 
benzonitrilen dm'eh Einwirkung yon Blaus~ure unter dem katalytischen 
Einflug yon Tri~thylamin auf die den Chinolacetaten weitgehend analogen 
Chinolimidacetate. Wir haben im Fall des 2-~ethyl-o-chinolacetats 
ebenfMls versucht, an Stelle yon Kaliumcyanid Blausgure und Trigthyl- 
amin zu verwenden. Da  hier jedoch trotz wesentlich lgngerer geakt ions-  
dauer nur eine welt geringere Ausbeute an dem entsprechenden I-Iydroxy- 
benzonitril erhMten werden konnte, stellt zur Darstellung dieser Stoffe 
diese Methode keinen Fortschri~t gegeniiber der Einwirkung yon Kalium- 
cyanid dar. 

s j .  Amer. Chem. Soc. 78, 4770 (1956). 
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h n  FMI des dutch  Umlagerung yon  4-1~Iethyl-phenythydroxylamin 
zuggngliehen 4-}Iethyl-p-ehinols wurde aneh die Einwirkung von K C N  
auf Bin nieh~ aeetyliertes Chinol untersueht .  Die Ergebllisse waren aber 
hierbei vSllig identiseh win bei der I{eaktion yon KCN mit der ent-  
spreehenden Aeetylverbindung.  

T a b e l l e  1 

~us- 
: beule 

Chinolacetat ]:Iydroxybenzonitri l  

I a  2-Mel,hyI-o-ehinol- 3-Hydroxy-4-methyI- 60o~o 
O aeetat benzonitrila 

R,a , \A/RI .~  \ R I = C H a ,  R ~ = I ~  a = H  

< / ' [  , ~ C O C I _ t  a I b  2,4,6-Trimethy]-o- 3-Hydroxy-2,4,6- 70~ 6 
ehinolaeetat trimethyl-benz Chit ril 

t R i  = R 2  = R a  = Ctta 

/~  Ie  2-Phenyl-o-ehino]- 3-ttydroxy-4-phm~yl- 50oo 
(I) aeetat benzonitril 

i1%l=C~Hs, R~ R a H :  

0 IIa 4-MethyI-p-ehinol- 5-Hvdroxy-2-methvL : I0q 0 
aeetat benzoiaitril b 

Ra.\ ~, / l<a / \ R t = c H a ,  R~=I~  a =  H 
- i 

I ~ I I b  2,4,6-Trime~hy|-p- 3-Hvdroxy-2,4,6- 30o o 
ehinolaeetat, trimet.Ityl-benzonitril 

/ \  R 1 : R ~ :  R a = CH a 

R~ OCOCH a I I e  4-Phenyl-p-ehinol- 5-Hydroxy-2-phenyl- 30O.o 
(II) aeetat benzonitril 

1~ 1 : C6I-I5, R, 2 = R a : I ~  

a Bisherige Dars~elhmgsweise: Diazoderung und Verkoehung des dutch 
Reduktion yon 3-Nitro-4-methyl-benzonitril erhgltliehen 3-Amino-4~methyl- 
benzoni~rils [W. Borsohe und X. B6eker, Ber. dtseh, chem. Ges. 36, 4357 
(1903), g. g. Brown und g. T. Newbold, J. Chem. Son. London 1953, 12851. 

b Bisherige Darstellungsweise : Diazotiermig und Verkoehung des 5-Amino- 
2-methyl-benzonigrils (R. J .  S. Beer, K.  Clarke, H. G. Khorana und A. 
Bobertson, J. Chem. Son. London 1949, 885). 

Die yon  uns aus den verschiedenen Chinolacetaten erhaltenen Nitrile 
sind in der Tabelle 1 zusammengestell t .  Bei den in der Li tera tur  
bisher bereits besehriebenen Nitrilen sind hierbei auch die angegebenen 
Darstel lungsm6glichkeiten vermerkt,. 

E x p e r i m e n ~ e l l e r  T e l l  

Einwirkung yon K C N  au] 2-MethyLo-chinolacetat ( Ia )  

g I a  wurden in 30 ml absol. Methanol gel6st trod mi~ 0,7 g trockenem 
KCN 2i/~ Stdn. unter Rfickflug gekoeht. Naeh dem Abdestitheren des 



FI. 2/1957] iJlber die Dars te l lung yon  m-I-Iydroxybenzoni t r i len  231 

Methanols im Wasserstrahlvak. wurde  der orangerote, festa l%iickstand mit 
~ther extrahiert. Der l%iickstand des ~therextrakts lieferte bei der Kugel- 
rohrdes~i]lation bei 0,05 Torr und 95 bis iI0 ~ Badtemp. weiI~e Kristalle, 
die arts ~ther-Petroli~ther umkristallisiert 1 g 3-Hydroxy-4-methyl-benzo- 
nitril in Form weil~er, asbestartiger, bei 99,5 bis 100,5 ~ sehmelzendcr Kristalle 
ergaben.  

CsHTON. Ber.  C 72,16, H 5,30, N 10,52. Gef. C 72,58, I-I 5,52, ~N 10,70. 

VerseiJung des 3.Hydroxy-g-methyl-benzonitrils 

1,3 g des Nitr i ls  wurden  in einer Mischung yon  20 ml  konz. Schwefel- 
s~iure u n d  12 ml  Wasser  zun~chst  2 Stdn.  lang auf  150 ~ dann  2 Stdn.  auf  
180 ~ erhi tz t .  I)as Reukt ionsgemisch  wurde  nach  dam E r k a l t e n  ausge~ithert. 
Der  ~ t h e r e x t r a k t  l ieferte,  nach  Umkris tMlis ieren  aus Wasser  un te r  Zusatz  
yon Tierkohle,  weiBe Kris ta l lnadeln ,  die bei 204,5 bis 206,5 ~ schmolzen.  
(Lit. :  206 bis 207 ~ ftir die 3-I~Iydroxy-4-methyLbenzoesiiurO.) 

CsHsO 3. Ber.  C 63,15, H 5,30. Gef. C 62,92, ~ 5,48. 

Die so erhal tene S~ure wurde  auf iibliche Weise mi t  Dimethy l su l fa t  in 
s ta rk  alkal ischer L6sung me thy l i e r t  mad die 3-Methoxy-4-methyl-benzoe-  
siiure m i t  e inem Schmp. yon  156 bis 157 ~ erhal ten,  die sich m i t  airier authen-  
t ischen Probe  als ident iseh erwies. 

Einwi~lcung von K C N  au] 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat ( Ib)  

3 g I b  wurden  in 35 ml  absol. Methanol  m i t  0,9 g t rockenem K C N  5 Stdn.  
un te r  l~iickflul~ erhi tz t .  Der  gelbe, nach  dam Abdesti l l iei 'en des IV[ethanols 
verbIeibende I~iickstand wurde  m i t  ~ t h e r  ex t rah ie r t .  Aus dam ~ t h e r e x t r a k t  
konn ten  durch A b d a m p f e n  des Lbsungsmit te ls  und  Umkris ta l l i s ieren aus 
Wasser  1 ,5g  wei~er  Kr is ta l le  des 3-Hydroxy-2 ,4 ,6- t r imethyl -benzoni t r i l s  
mi t  e inem Schmp. yon 164,5 bis 165 ~ erha l ten  warden.  

C i 0 H n O N .  Bar. C 74,51, I-I 6,88, ~ 8,69. Gef. C 74,81, H 6,94, N 8,90. 

Einwirkung yon K C N  au] 2-Phenyl.o-chinolacetat ( Ic)  

4,6 g I c  e rh i tz ten  wir in 45 ml  absol. Methanol  mi t  1,3 g KCiN ~ 4 Stdn.  
un te r  RiickfluB. Die X the rex t r ak t i on  des l~flckstandes nach  Abdest i l l ieren 
des Methanols  im Vak. l ieferte ein braunes  01, das bei 0,1 Torr  im Kuge l rohr  
destil l iert ,  bei 130 bis 160 ~ Bad temp .  em beim Anre iben  rasch ers tarrendes 
farbloses Dest i l la t  ergab, aus dem du tch  Umkris ta l l i s ie ren  aus Benzol-Petrol-  
~ther  2 , 1 g  Kr is ta l le  yore  Schmp. 113 his 116 ~ erhal ten  wurden.  

C~aH~ON. Ber. C 79,98, H 4,65, N 7,17. Gef. C 80,26, H 4,61, N 7,15. 

Versei]ung des 3-Hydroxy.~-phenyl-benzonitrils 

0,45 g des ~Titrils wurden  durch 31/2stiind. Kochen  m i t  I0 ml  10~ 
~ a O I {  verseift .  Durch  Ans~uern der LSsung m i t  verd.  Schwefelsi~ure b i lde te  
sieh ein wei~er  ~ iedersch lag ,  der nach  m e h r m a l i g e m  Umkris ta l l i s ieren  dio 
3-Hydroxy-4-phenyLbenzoes~ure  mi t  e inem Schmp. yon 182 bis 184 ~ ergab. 

ClaH1003. Bar.  C 72,89, H 4,71. Gef. C 73,20, H 4,67. 

4 W. Borsche und  E. B6cker, Ber. dtsch, chem. Ges. 36, 4361 (1903). 
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Da auf Grund des Sehmlo. dieser Siiure aueh die MSglichkeit offenstand, 
dub es sieh urn die in der Literatur ~ besehriebene 2-I-Iydroxy-3-iohenyl-benzoe- 
s/iure handeln k6nnte, wurde diese dutch Einwirkung yon CO~ auf o-I-Iydroxy- 
diphenyl unter Druek hergestellt. Sie zeigte einen Schmlo. yon 185 bis 188,5 ~, 
ergab aber mit der obigen S~iure eine eindeutige Misehsehmp.-Depression. 

Einwirkung yon K C N  au] 4-zllethyl.p-chinolaeetat ( I i a )  

2,9 g I I a  wurden in 25 ml absol. Methanol gel6st mid 1/~ Std. mit  0,9 g 
troekenem KCN tinter iRfiekfluB erhitzt. Der nach dem Abdestillieren dee 
Methanols verbleibende Riiekstand lieferfe bei der Xtherextraktion keine 
atherl6sliehen Anteile. ~u nahmen ihn hierauf in Wasser auf und s~ittig~en 
die w~Br. LSsung mit  CQ.  Aus dieser L6sung konnte durch Xtherextraktion 
ein Produkt  gewonnen werden, d~s nach Kugelrohrdestfllation (Off Tort, 
90 bis 130 ~ und Umkristallisieren aus :4ther-Petroliither 0,3 g weif~er Kris~alle 
des 5-I-Iydroxy-2-methyl-benzonitrils veto Schmp. 99,5 bis 101 ~ ergab. 

CsHvON. ]3er. C 72,16, I~ 5,30, N 10,52. Gef. C 72,27, IK 5,46, N 10,73. 

Zm" Best~tigung der angenommenen Konsti tut ion wurde das 5-11ydroxy- 
2-methyl-benzonitril naeh R. J. S. Beer und Mitarb. ~ dutch I)iazotiertmg 
und Verkoehung der entspreehende~ Aminoverbindung dargest~llt. Es er- 
wies sieh als mit dem yon uns erhaltenen Nitril identiseh. 

Einwirkung yon K C N  ctuf 2,4,6-Trimethyl-p.chinolacetat ( I Ib )  

1,95 g I I b  erhitzten wir in 40 ml !V[ethanol mit  0,65 g Is:C~N ~ 5 Stdn. under 
RiickfluB. Der nach dem Abdestillieren des Methanols verbleibende Riick~ 
stand wlwde in ~Vasser gel6st and die w/~i3r. L6smlg ausge~thert. Aus dieser 
~ther. LSsung konnten wir 0,6 g einer gelben kristMlisierten Substanz er- 
halten, die nach UmkristMlisieren aus ~Tgsser weil]e KristMle lieferte, die 
bei 162 bis 163 ~ schmolzen and mit  dem aus I b  d~reh Cygnideinwirkung 
erhaltenen 3-I-Iydroxy-2,4,6-trimethyl-benzonitril identisch waren. 

Neben dieser Substanz kormte aus der i~ther. LSsung der Reaktions- 
produkte in geringer Menge eine in Xther sehwerer 15sliche Substanz erhaltel~ 
werden, die naeh mehrmMigem Umkristallisieren aus Aikohol-Wasser bei 
218,5 bis 220 ~ schmolz ~md nach den AnMysenwerten die Bruttoformel 
eines Dinitrils CllI-I1oO~S~T 2 besM]. Eine weitere Untersuchm~g dieser nur in 
sehr geringer Menge anfMlenden Substanz wurde nieht durchgefiihrt. 

CllHloON ~. Ber. C 70,95, H 5,41, N 15,05. Gef. C 71,17, ~ 5,43, N 15,14, 

Einwirlcung von K C N  au] 4-Phenyl-p-chino~acetat ( l i e )  

2,3 g I I c  wurde~l in 50 ml B~etha~loI mit  0,65 g KCN 2 Stdn. tinter Ri~ek- 
flul~ erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Met, hanols verblieb ein brauner 
1Kfiekstand, der in lYasser gelSst wurde. Die L6sung neutrMisierten wir mit 
CO2 und extrahierten sie mit  ~ther .  Der ~therextrakfi lieferfie ein braunes O1, 
das nach Kugelrohrdesti l lat ion (0,1 Torr, 170--180 ~ 0,6g wei/~er Kristalle 
ergab, die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Xther-Petrol~ther bei 
187--188,5 ~ sehmolzen. 

C~aI-IgON. Ber. C 79,98, I-I 4,66, N 7,17. Gef. C 79,91, I-I 4,70, N 7,32. 

5 D. :R. P. 61 125; Frdl. 3, 828. 
6 R. J .  S. Beer, K.  Clarke, H .G.  I fho~na und A. Robertson, J. Chem. 

See. London 1949, 885. 
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Versei/ung des 5-Hydroxy-2-phenyl-benzonitrils 

0,4 g des Nivrils wurden dutch 20stiind. Kochen in 30~ Natronlauge 
unter Rfickflug im N2-Strom verseift. Dutch Ans~uern mit  Schwefels/iure 
bildete sich ein weiger Niederschlag, der in ~ ther  aufgenommen wurde. 
Dieser J~therl6sung entzogen wir die S~ture mit  NattCOa-L6sung und f~llten 
sic daraus durch Schwefels/~ure wieder aus. Sic wurde mehrmMs aus ~thanol-  
~Vasser umkristallisiert und ergab schlieglich bei 201 ~ schmelzende Kristalle. 

C13H100 a. Bet. C 72,89, H 4,71. Gel. C 73,33, H 4,70. 

Die so erhaltene 5-Hydroxy-2-phenyl-benzoes~ture wurde dutch 1/2stiind. 
Erhitzen mit  Zinkchlorid auf 190 ~ in 2-Hydroxy-fluorenon iibergefiihrt, 
das bei 207 bis 208 ~ schmolz nnd mit  einer nach 0. Diels v aus 2-Amino- 
fluorenon dargestcllten Probe sich als identisch erwies. 

Die AnMysen wurden yon Her rn  Dr. G. Kainz  im Mikrolabor~tor ium 

des I I .  Chemisehen Ins t i tu tes  ausgefiihrt.  

7 Ber. dtsch, chem. Ges. 34, 1759 (1901). 
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