
Uber die Michael-Reaktion mit Chinolacetaten I* 
Von 

F. Langer und F. Wessely 

Aus dora II. Chemischen Institut der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 2. Mdrz 1957) 

Es werden die Reaktionen des konjugierten Systems 
J I I 

--C = C--C = O yon 2-Methyl-o-chinolacet~t I miV Verbindlmgen, 
die ak~ive Mot.hylengruppen en~halten, beschrieben, wobei 
tm~er 1,4-Addition mid Essigs~iureabspaltung die Bildung yon 
substuierten o-Kresolen (B) eintritt.. 

Die o-Chinol~cetate ~ sollten als ,x,fl-unges/%tig~e Carbonylverbindungen 
aueh der Michael-Reakt ion zuganglieh sein. Wir beschreiben im folgenden 
einige Umsetzungen mit dem 2-Methyl-o-chinolace~at I, deren Verl~uf 
sieh folgendermagen formulieren lal~t: 

o o .  -1 

( i io J\o ooH." ococ~. + HC-- --~ --i--r J 

(I) y 

(A) 

--CH~CO0~ 

OH 
). CH~ 

~ C  

y (B) 

* Die ersten vorl~ufigen Versuehe ha.~ Herr Dr. W. 3Jetlesics durehgefiihrg 
(Dissertation Wion, 1955). 

1 Z. B. F.  Wessely, J .  Kotlan ,~md W. Metlesic8, Mh. Chem. 85, 69 (1954). 
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Als Reaktionsprodukte erhi~lt man also in guter Ausbeute Derivate 
des o-Kresols (B), die in der m-Stellung zur OH-Gruppe den betreffenden 
Substituenten tragen. Die Reaktion ist in der ersten Phase eine Michael- 
Addition. Das hypothetisch formulierte Additionsprodukt A wandelt 
sich aber nieht unter Ketisierung in das Cyclohexenonderivat urn, sondern 

es t r i t t  unter Abspaltung yon Essigs~ure Aromatisierung zu B ein. 

Die erhaltenen Reaktionsprodukte sind auf anderen Wegen zumindest 
schwer zug~nglich - -  so ist keine einzige der yon uns isolierten Verbin- 
dungen bisher in der Literatur  beschrieben - -  und es kommt  daher der 
Reaktion wegen ihrer Anwendungsbreite betr~chtliche synthetische Be- 
deutung zu. 

Die folgende Tabelle faBt einen Tell der bisherigen Ergebnisse zu- 
sammen : 

Nr. der 
Re- An I addierte Verbindung l~eaktionsprodukt 

aktion 

CH~(COOC2Hs)~ 

C(C2Hs)H(COOC2Hs)2 

CN" CI-I~COOC~H5 

CHaCOCH2COOC2I-t 5 

C6I-IsCOCH2COOC2H5 

CH3COCI-I~COCI-I s 

OHC �9 NH" CI-I(COOCHa)~ 

CHaCOCHCH2CH2CH2COOC~I-I5 
l 

COOC2H~ 

Vers,, --C0~ 
I I  - -  ~ I I  a 

Vers., --C02 
III § a 

IV Vers.,-CO~+ IVa 

Ketonspaltung 
V - - - - - ~  Va 

S~iurespaltung 
V - -  ~ IIa 

Ketonspaltung 
VI ~ VIa 

Si~urespaltung 
VI - -  > II a 

VII --~ Va 
OB/ H + 

v i i i  - - §  v i i i  ~ ;  v i i i  ----> v i i i  b 
Ketonspaltung 

IX  ~- IX  a 
S~urespaltung 

IX ~ IX b 

Die Konstitutionsbeweise fiir die erhaltenen Stoife wurden b d  den 
Reaktionen 1 und 3 bis 6 gefiihrt. Bei diesen kaJan man nach einfachen 
Umwandlungen der primgren Reaktionsprodukte eine Hydroxy-methyl-  
phenyl-essigsgure I I a  erhalten; nach der Uberfiihrung in den 
Methylgther liefert sie bei der Oxydation mit  KMnO~ die Methoxy- 
terephthalsgure. Die Verbindung Va, ein Hydroxy-methyl-phenyl-  
propanon, muB die angegebene Konsti tut ion besitzen, da sie aus dem 
bei der Reaktion 4 gebildeten Prim~irprodukt V durch Ketonspaltung 
entsteht. Anderseits liefert V dureh Siiurespaltung die Verbindung I I a .  
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F. Wessely und  Mi ta rbe i t e r  2 beschr ieben vor  kurzem die E inwi rkung  
yon  w~gr igem A l k a l i h y d r o x y d  auf I.  Dabe i  erhie l ten sie unt.er be- 
s t i m m t e n  Bedingungen  zwei nnges~itt igte S~[uren ClaI-I1604, die bei der  
t I y d r i e r u n g  un te r  Aufnahme  yon  e inem Mol H~ die gleiehe Ver- 
b indung  ClaH~sO ~ ergaben.  Als wei teren Beweis ffir die do r t  angenom- 
menen  K o n s t i t u t i o n e n  der  S~uren C~H~O~ wurde  die Verb indung  I X  a 
darges te l l t ,  die sieh mi t  dem I - Iydr ie rungsprodukt  ClaHlsO 4 als identiseh 
erwies.  

Von den  verschiedenen von uns bei der  Add i t ion  angewand ten  g e a k -  
t ionsbed ingungen  f inden sich im exper imente l len  Tail bei den einzelnet~ 
Umse tzungen  immer  n u t  jene, deren  Anwendung  die bes te  Ausbeu te  
ergab.  

OI-I 

I tl % / \  

R ' CH(COOC2I-Is)e ~ " Ctt2COOI-[ R '  C(C2K5) (COOC2I-Ia)~ 

I I  IIa. I I I  

g .  Ctt(C2I-Is)COOI-I g - CI~(CN)COOC~I-I a R - CI-IeCN 

I I I a  IV IV a 

" CIcI(COCH3)COOC~H~ R " CI-12COCI43 R' CI-I(COC6I-I~)C00C.2}I~ 

V Va VI 

R �9 CI-I~COQH 5 R �9 CI-I(COC21a) ~ IR. C(NHCII0) (C00CI-I3) 2 

VIa VII VIII 

R �9 Ctt(NI-ICI-I0)COOtt 

V I I I  a 
C00C~H5 

R �9 C(cH~)acooc~l:I  5 

COCIt a 

I X  

R �9 CI-I(NH~)C00H 

VIII b 

- CII(CH2)aCOOI-I R- CII(CI-12)3u O JR 
i 
COCH3 CooH 

I X a  I X b  

Experimenteller Teil 
( 3-Hydroxy-~-metl~yl-phenyl)-malons~urediO, thy[ester (II) 

1,66 g I (0,01 ~Iol) wurden mi t  1,66 g Malonsfiurediiithylester (0,01 Mol) 
vermischt  und 0,85 g Piperidh~ (0,01 3/Iol) zugesetzt.. Es war sehwache Er- 
w/~rrnung und Braunf~irbung zu beobachten. Naehdem das Gemiseh 36 Stdn. 
bei Zimmertemp. belassen worden war, 16sten wi re s  in ~ the r  und schiit telten 

Fes~schrift A. ,StoIl, S. 434 (1957). 
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rait Wasser, verd. tIC1, ges. NaI-ICQ-L6sm~.g und abermals mit  YVasser aus. 
Die getroeknete ~therisehe Phase hinterliefi naeh dem Verdampfen des 
L6sungsmittels einen bri*unlieh gef/~rbten 61igen Rfiekstand, der bei 0,05 Torr 
der Destillation unterworfen wurde. Zwisehen i30 und  150 ~ Badtemp. 
destillierte die Verbindung I I  als sehwaeh gelblieh gef/*rbtes {51. Die Aus- 
beute betrug 70% d. Th. 

C14HlsO 5. Bet. C 63,I4, H 6,81. Gef. C 62,26, I-I 6,90. 

(3-Hydroxy-4-methyl-ph~nyl)-essigs~ure (I f  a) 
0,7 g I I  erhitzten wir mit  5 ml 50%iger w~iBr. KOH 1 Std. auf dem 

koehenden Wasserbad, s~uerten die rotbraun verfi~rbte LSsung mit eis- 
geMihlter 10~oiger H2SO a an und  extrahierten mit  A_ther. Der Rfiekstand 
des getroekneten Extraktes Iieferte bei dot Destillation (0,05 Torr, 140 bis 
160 ~ Badtemp.) in 86%iger Ausbeute die zum Teil kristMlisierte, zum Teil 
glasig erstarrte S/iure I I a .  Sehmp. 109 bis 110 ~ (Benzol-Petrol/~ther). 

C9I-I10Oa. Bet. C 65,05, I-I 6,07, Nquiv.-Gew. 166,2. 
Gef. C 65,03, t t  5,96, ~[quiv.-Gew. 168,0. 

( 3-Methoxy-4-methyl-phenyt)-essigs~ure 
Die Methylierung der S~ure I I  a wurde mit  Dimethylsulfat in 2 n NaOI-I 

wie fiblich durchgeffihrt und ergab in 95%iger Ausbeute den Methyl~ther 
vorn Sehmp. 80,5 bis 81,5 ~ (Petrol~ther). 

C10I-IxzOa. Bet. C 66,65, H 6,71, ~quiv.-Gew. 180,2. 
Gef. C 66,93, H 6,68, ~_quiv.-Gew. 183,0. 

iV1ethoxy-terephthalsi~ure 
Eine LSsung yon 0,1 g (3-Methoxy-4-methyLphenyl)-essigs~ure in 3 ml 

1 n NaOH und 5 ml I-I~O wurde zum Sieden erhitzt und nach und naeh 0,45 g 
KMnO 4 in 50 ml H~O zugegeben. Nach 15 Min. wurde das fibersehfissige 
Oxydationsmittel  mit  wenigen Tropfen Alkohol zerstSrt, filtriert m~d das 
Fi l t ra t  mit  verd. H~SO 4 anges/*uert. Die ausgesehiedene S/iure 16sten wir 
sehliefllieh aus H~0 um und fiihrten sie in den Dimethylester fiber (Sehmp. 
71,5 ~ Petrol/gther). I m  Gemiseh mit  einem au~hentisehen PrS@arat war 
keine Sehmp.-Depression zu beobaehten. 

ff~thyl.(3.hydroxy-4-methyl-phenyl)-malonsi~uredii~thylester (HI) 
Zu einer aus 9,2 g Natr ium (0,4 Grammatome), 150 ml abso[. Alkoho[ 

und 18,8g ~thylmalons~uredi~thylester (0,1Mol) bereiteten Suspension 
yon N~-~thylmMonester lieBen wir ~mter kri~ftigem l~fihren bei Zimmer- 
temp. eine L6sung yon 16,6 g I (0,1 Mol) in 100 ml absol. ~,thanol in einem 
Zeitraum yon 4:5Min. zufliegen. Braanfis und geringe Erw~rmung 
waren zu beobaeSten. Naehdem noeh 30 Min. auf dem koehenden Wasser- 
bad erhitzt worden war, wurde die wieder auf Zimmertemp. abgekfihlte 
Misehung mit  24 g Eisessig (0,4 Mole) versetzt und  im YVasserstrahlvak. 
stark eingeengt. Den l~iiekstand rfihrten wir mit  Wasser gut dutch und 
sehiittelten mehrmals mit  Nther aus. Die organisehe Phase ents~uerten wir 
mit  NaHCOa-L6sung and  sehfittelten noeh 2real mit  Wasser. Naeh dem 
Troeknen und  Abdampfen des L6sungsmittels wurde der 61ige braune Riiek- 
stand tier 7Destillation im Nak. (0,01 Tort) unterwor~en. Naeh einem geringen 
u erhielten wir bei einer Badtemp. von 140 bis 150 ~ die Verbindung I I I  
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in Form eines sehwach gelben dieken 01es, das naeh einiger Zeit vol ls tandig 
erstarr te  (Ausbeute 55 bis 61% d. Th.). Sehmp. 50 bis 5i  ~ (Benzol-Petrol- 
/~ther). 

C~I-I~O~. Bet. C 65,29, t t  7,53. Gef. C 65,55, t t  7,69. 

1-( 3-Hydroxy-4-methyl-phenyl)-propan-carbonsg~ure (III a) 
Die Verseifung des Esters  I I I  (0,5 g mi t  5 ml 25~oiger N a O I t  3 Stdn~ 

unter  RiickfluB erhi~bzt) ergab nach der unter  I I a  besehriebenen Aufarbei t tmg 
die S~iure I i I a ,  die im Vak. (0,05 Torr) bei 140 bis 150 ~ Badtemp.  als z~hes 
(}1 arffiel, das langsam durchkristallisierte.  Schmp. 82 bis 85 ~ (~ther~Fetrol- 
~ither). Ausbeute an reinem Produkt  67O/o d. Th. 

CnI-I~,O a. Ber. C 68,02, t t  7,27, ]4quiv.-Gew. 194,2. 
Gel. C 68,15, I-t 7,39, ~quiv.-Gew. 192,0. 

( 3-Hydroxy-4.methyl-phen yl)-cyanessigsdure-(~thylester (IV) 
Zu einer Mischung yon 1,66g I (0,01 Mol) und 3,39 g Cyanessigsi~ure~ 

~thylester (0,03 Mole) fiigten wir tropfenweise 0,42 g Piperidin (0,005 Mole). 
D~bei ents tand unter  deutlicher Erw~rmvx~g eine blaugrfine homogene 
LSsung, die noeh 2 Stdm bei Zimmertemp. belassen v~lrde. Die nunmehr  
orangegelb gef~rbte Mischung wurde nach der unter  Verbindung I][ ~n- 
gegebenen Methode welter ~ufgearbeitet.  Die Destil lation bei 0,05 Torr  
und einer Badtemp.  yon 140 bis 160 ~ erg~b Verbindung IV in Form eines 
gelblichen 01es. Ausbeute 80o,/o d. Th. 

C12I-IlaNO a. Ber. N 6,39. Gel. N 6,26. 

Verbindtmg IV gibt  naeh der energisehen Verseifmlg mit  25%iger NaOI-l: 
und der unter  I I  z besehriebenen Aufarbei tung die Saure I I a .  

(3-Hydroxy-4-methyl-phenyl)-essigs4urenitril (IVa) 
1,2 g IV wurden in 50 ml 1 n NaOH gel6st und 75 Min. bei Zimmertemp.  

belassen, dann mit  verd. Sehwefels~ure anges/iuert und mehrmals mit  ]4ther 
ausgesehtittelt.  Die vereinigten, einmal mit  Wasser gewasehenen E x t r a k t e  
hinterliegen naeh dem Troeknen trod Verdampfen des L6sm~gsmittels einen 
61igen l~/iekstand, aus dem bei 0,05 Torr zwisehen 130 und 140 ~ Badtemp.  
ein zum Tell 61iges, zurn Teil kristallisiertes Destil lat  gewonnen werden 
konnte. Daraus erhielten wir I V a  dureh Uml6sen aus Xther-Petrol~ther  ir~ 
Form langer Spiel]e vom Sehmp. 96,5 bis 97,5 ~ Ausbeute 75% d. Th. 

CgHgNO. Ber. C 73,45, t-I 6,16, N 9,52. Gef. C 73,56, I-I 6,32, N 9,72. 

t-(3-Hydroxy-4-methyl-phenyl)-2-keto-propancarbons4uxeOAhylester (V) 
1,66 g I (0,01 Mol) und 1,3 g Acetessigs~urMithylester (0,01 Mol) win'den 

tropfenweise mit  0,85 g Piperidin (0,01 Mol) versetzt,  wobei sich die Mischung 
erw~rmte und einen dunkelroten Farbton annahm. Bei der Umsetzung 
gr6Berer Mengen ist Kiihlung erforderlich. I-Iernach erw~rmten wir 1 bis 
2 Stdn. auf 80 bis 90 ~ und belieBen noch 48 Stdn. bei Zimmertemp. Nach 
der unter Verbindung II besehriebenen Aufarbeit~mg und der Destillation 
im Vak. (0,05 Torr, 130 bis 140 ~ Badtemp.) fiel V in 72- bis 77% iger Ausbeute 
in Form eines gelbliche n dicken Oles an. 

CI~]-I160 ~. Ber. C ~6,08, I-I 6,83. Gel. C 65,82, I-I 6,90. 

Verbindung V gib~ mit  alkoho]. FeCl3-LSsung eine braunviolet te  F~irbung. 
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Einwirkung yon weq3rigem Alkali  au/ Verbindung V 

1,84 g des Esters V 15sten wir in 25 ml 1 n NaOH und erhitzten 2 Stdn. 
auf dem kochenden Wasserbad. Die dunkelbraun gef~trbte L5sung wurde 
mit  verd. Sehwefels~ure anges~iuert Lind mehrmals mit  ~ ther  ausgeschiittelt. 
Den vereinigten Ext rakten  entzogen wir mit  ges. 1NaHCO3-LSsung die sauren 
Anteile und erhielten so eine w~l~rige Phase A trod eine ~therisehe B. 

Phase A : Naeh dem Ans~uern, Extrahieren mit  ~ ther  und Destfllation 
des LSsungsmittelriiekstandes erhielten wir in 46 %iger Ausbeute die S~ure I I  a. 

Phase B ergab nach dem Trocknen und Verdampfen des ~thers  einen 
/51igen :Rfickstand, ~us dem dureh Destillation (0,05 Torr, 110 bis 120 ~ Bad- 
temp.) das 1-(3-Hydroxy-4-methyl-phenyl)-propanon-(2) (Va) in Form eines 
farb]osen 01es gewonnen werden konnte. Die Verbindung ist nur in CO 2- 
Atmosph/ire l~ngere Zeit unver/indert haltbar. Ausbeute 36% d. Th. 

Semicarbazon: Schmp. 178 bis 179 ~ (Methanol-Wasser). 

CnH15N~O 2. Ber. C 59,71, H 6,83, N 18,99. Gef. C 59,85, H 6,83, N 19,07. 

Zur Erzielung hSherer Ausbeuten an Verbindung Va  erwies sieh die 
Methode yon W. M.  Dehn und K.  E. Jackson 3 als sehr vortei lhaft :  

55,7 g rohen Ester V erhitzten wir mit  60 ml 85~oiger H3PO 4 langsam 
auf 120 bis 130 ~ und belief~en 1 Std. bei dieser Temperatur,  verdiinnten das 
abgekfihlte l~eaktionsgemiseh mit  Wasser und sehiittelten mehrmals mit  
J~ther aus. Die vereinigten Ext rakte  wurden mit  NaHCO3-LSsung ents~uert 
und danach noeh einmal mit  wenig Wasser gewaschen. Die weitere Auf- 
arbeitung war die gleiehe, wie wir sie welter oben beschrieben haben und 
erbrachte eine 64%ige Ausbeute an Keton Va. 

( 3-Hydroxy-~-methyl-phenyl)-benzoylessigsiiurei~thylester ( VI  ) 

Zu einer Misehung von 0,01 )5oi I trod 0,01 Mol Benzoylessigs~ure-iithyl- 
ester liel~en wir 0,01 Mol Piperidin langsam zutropfen. Nach dem Abklingen 
der m ~ i g  exothermen Reak~ion lie[ten wir noch 1 Std. bei Zimmertemp. 
stehen, erhitzten ansehliefiend 30 Min. auf dem kochenden Wasserbad und 
nahmen schlielilich in CI-ICI 3 auf. Naeh dem Waschen mit  verd. HC1, 
~qal~CO3-LSsung und Wasser wurde getroeknet und das LSsungsmittel 
verdampft .  Den braunen, spontan ]~ristallisierenden Rflckstand 15sten wir 
aus Methanel-Wasser und hierauf aus Benzol-Petrol~ther urn. Schmp. 131 
bis 132 ~ Ausbeute 80% d. Th. 

C~silsO 4. Ber. C 72,46, H 6,08. Gel. C 72,80, H 6,27. 

Die alkalische Verseifung der Verbindung VI fiihrte in 92% iger Ausbeute 
zur S~ure I I a  und Benzoesi~ure. 

( 3-H ydroxy-4-methyl-phenyl)-benzoyl-methan ( V i a )  

1 g Ester VI  wurde mit  10g 85%iger HaPO~ 3 Stdn. auf 180 bis 190 ~ 
erhitzt  a ~md hierauf, wie bei VerbindLmg V a besehrieben, weiter aufgearbeitet. 
Das Ketophenol V i a  erhielten wir nach der Des t i l la t ion  (0,05 Torr, 170 
bis 180 ~ Badtemp.) in 79%ig6r Ausbeute in Form eines farblosen Oles, das 
bald kristallinisch erstarrte. Sehmp. 130 bis 131 ~ (Benzol-Petrol~tther). 

C15H1402. Bet. C 79,62, t t  6,24. Gel. C 79,54, H 6,28. 

3 j .  Amer. Chem. See. 55, 4284 (1933). 
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3-(3-Hydroxy-4-methyl-phenyl)-pentandion-(2,4) (VII)  
Je 0,02 Mole I, Aeetylaeeton und  Piperidin wurden unter Wasserk~hlung 

zusammengefiigt, 16 Stdn. bei Zimmertemp. belassen, anschtiel3end noeh 
10Min. auf dem koehenden Wasserbad erhitzt und auf dem unter  Ver- 
bindung I I  angegebenen Weg welter aufgearbeitet. Bei 0,05 Tort Lind einer 
Badtemp. zwischen 115 und 120 ~ destillierte das Diketon VII  als farbloses 
()1, das beim Ankratzen kristallisierte. Ausbeute 89O/o d. Th.; Schmp. 91 
bis 95 ~ (Benzot-Petrol~ther). Reaktion mit  alkohol. FeCl~-LSsung: tief 
rotviolett. 

C~2I-I140 a. Ber. C 69,85, I4 6,84. Gef. C 70,09, 14 7,19. 

3,5-Dimeth yl-4-( 3-h ydroxy-d.meth yl-phen yl ) .pyrazol 
0,2 g VII in 2 ml Alkohol ~ulrden mit 0,2 g Hydrazinhyclrat 5 Min. unter 

Rfiekflug erhitzt, mit  Wasser verdiinnt und die abgeschiedelmn Kristalle 
aus ~_thanol-Wasser umgelSst. Schmp. I86 bis 187 ~ 

C12HlaN~O. Ber. C 71,26, H 6,98, N 13,85. Gel. C 71,38, H 6,77, N 13,82. 

Einwir]vung yon w~]3rigem Alkali au] das Diketon VII  
0,55 g Verbindung VII  15sten wir in 5 ml 10%iger Na0H,  erhitzten 2 Stdi~. 

auf dem Wasserbad, s~uerten die tiefbraun verf~rbte abgekiihlte LSsung 
mit verd. I-I2SO, a an und extrahiorten mit )~ther. Die organische Phase wurde 
mit ~u gewasehen, getroeknet und das LSsungsmittel verdampft. Aus 
dem 51igen Rfickstand destillierten bei 0,05 Torr und ll0 bis 120 ~ Badtemp. 
0,31 g (71% d. Th.) eines farblosen ()los, dessen Semicarbazon mit dem des 
Ketons Va identiseh war. 

Formamino-(3-hydroxy-4-methyl-phenyl)-malonsdiure-dimethylester (VIII )  
0,83 g I (0,005 Mole) und  0,87 g Formamino-malons/iure-dimethylester 

(0,005 Mole) nahmen wit in 2 ml absol. Methanol auf und  gabon 0,5 ml 
Piperidin zu. Leichte Erw~rmung und  Braunf~irbung waren zu heobachten. 
Naeh 4t~ig. Stehen bei Zimmertemp. 15sten wir in 20 ml W~sser, s~uerten 
mit  verd. 14C1 an und  extrahierten 2 Tage lang rait J~ther. Nach dem Ab- 
dampfen des LSsungsmittels erhielten wir die rohe Verbindung VI I I  in 
Form leich~ braun gef~rbter Kristalle. Ausbeute 86% d. Th. Zur Reinigung 
suspendierten wir ill ~_ther told gaben in der 14itze soviel Xthanol zu, bis 
die Substanz gelTst war. Durch Verdiinnen mit, Petrol~ther und Kiihlen 
'fiel VIII in kleinen weiBen Blgttchen yore Schmp. 159 bis 160 ~ an. 

C131-IIsNO6. Ber. C 55,51, l-I 5,38, N 4,98. Gel. C 55,53, H 5,58, N 5,00. 

~'-JFormyl-( 3-hydroxy-4-methyl-phenyl)-glycin ( VII I  a) 
0,3 g VI I I  wurden in 5 ml 1 n NaOH gelSst und 20 Stdn. bei Zimmer- 

temp. belassen, mit  verd. I-IC1 gegen Kongorot anges/iuert, mit  NaC1 gesiittigt 
~md 6 Stdn. mit  ~ h e r  extrahiert. Nach dern Trocknen und  Abdampfen 
des LTsungsmittels verblieb die kristallisierte Verbindung V I I I a  in 90~ 
Ausbeute. Aus Aeeton-Petrol~ther umgelSst, sehmilzt V I I I a  bei 189 ~ (Zers.). 

C10HllNO 4. Ber. N 6,70. Gef. N 6,42. 

(3-Hydroxy-~.methyl-phenylj-glycin ( VIIIb) 

0,3 g VIII koehten wir mit 4 ml verd. IICI (I : I) 2 Stdn. unter Riickfluf~, 
dampften im ~Vasserstrahlvak. zur Troekene ein, setzten zum festen Riick- 



H. 3/1957] Uber die Miehael-Reak~ion mit  Chinolacetaten I 305 

stand 4 ml konz. N H  a zu und dampften wieder ab. Zur Entfernung des 
Ammonehlorids suspendierten wit in 2 ml Eiswasser und filtrierten. Die 
erhaltenen weiBen Kristalle wttrden mit  einigen Tropfen Eiswasser gewasehen 
und aus wenig Wasser umgel6st. Schmp. 225 bis 226 ~ (Zers.). 

CgI-I~INO ~. Ber. N 7,73. Gef. N 7,66. 

4-(3-Hydroxy-g-methyl-phenyl) -5-l~eto-hexan-diearbonsd~ure-(1,g). 
didbthylester ( IX)  

0,92 g Na (0,04 @rammatome) wurden in 10 ml absoI. Nthanol geISst, 
unter  l~iihren mit  25 ml abso]. Toluo] v~nd ansehlieBend mit  einer LSsung 
yon 5 g 5-Keto-hexandicarbons~ure-(1,4)-di~thylester 4 (0,0204 Mole) in 50 ml 
absol. Toluol versetzt.  Nm~mehr erhitzten wir auf dem Wasserbad und 
]leBen 3,5 g I (0,021 Mole) gel6st in 25 ml absol. Toluol in 30 Min. zuflieBen. 
Die abgekiihlte violettbraune Mischung schfittelten wir mit  verd. tiC1, 
NaI-ICO~-L6sung und Wasser aus. Naeh dem Trocknen wurde das L6sungs- 
mit tel  im Wasserstrahlvak. entfernt  und der Riickstand bei 0 ,05Torr  
destilliert. Bis zu einer Badtemp. yon 130 ~ wurde unver/~ndertes Ausgangs- 
material aufgefangen, zwischen 145 und 160 o der Ester I X  als farbloses 
dickes O1, das im angegebenen Temperaturbereich nochmals destilliert wurde. 
Ausbeute 31% d. Th. 

C~9H2606, Ber. OCeH 5 25,7. Gef. OC~H 5 25,2. 

Saure VerseiJung des Diesters I X  

1,6 g I X  kochten wir mit  30 ml Eisessig, 30 ml Wasser und 6 ml konz. 
H2SO 4 18 Stdn. unter t~fickfluB, verd/innten mit  Wasser und extrahierten 
mit  ~ther.  Die nach der Destiltation (0,01 Torr, Badtemp. 200 bis 220 ~ 
erhaltenen 0,85 g eines glasig erstarrten 01es wurden durch 3st/ind. Koehen 
mit  l0 ml 1 n NaO]-I nachverseift and auf saute Anteile hin aufgearbeitet. 
Diese 16sten wir nach der Vakuulndestillation (0,01 Torr, Badtemp. 200 
bis 220 ~ in ~ther .  Durch Zusatz yon wenig Petrol~ther erhielten wir 0,1 g 
weiBe Kristalle, die zwischen 60 und 75 ~ offenbar unter Abgabe von LSsungs- 
mit tel  schmolzen, wieder erstarrten und zum zweitenmal bei 137 bis 138 ~ 
sehmolzen, naeh 3t~g. seharfem Trocknen abet zu einem Kristallpulver 
vo~n Sehmp. 137 bis 138 ~ verwitterten.  Aus der Analyse war zu erkennen, 
d a g e s  sich bei dieser Verbindung um das Produk~ der SO, urespaltung des 
Diesters I X  handelt, also urn die 1-(3-Hydroxy-g4r~ethyl-phenyl)-butan- 
diearbons(~ure-(1,4) (IXb).  

C13I-I1605. Ber. C 61,89, I-I 6,39, ~quiv.-Gew. 126,1. 
Gel. C 61,96, H 6,50, ~quiv.-Gew. 132,0. 

Der Riickstand der Mutterlauge yon I X b  (0,45g) wurde in 3,42 ml 
ahsol. ~ thanol  und 0,28 ml Eisessig gelSst, 0,2 g Girardsehes Reagens P zu- 
gegeben ~md 1 Std. unter t%fiekflut3 gekoeht. Hernaeh wurden 0,225 g wasser- 
freies Na2CO ~, gel6st in 23 ml kal tem Wasser, zugegeben und mehrmMs mit  
-4ther ausgesehiittelt. Aus der organisehen Phase liegen sieh weitere 0,16 g 
der Diearbonsgure I X b  isolieren. Der naeh der Extrakt ion  verbliebenen 
w/~gr. Phase setzten wir 22,5 ml 2 n ttCI zu und belieBen 1 Std. bei Zimmer- 
temp. Hierauf wurde mit  ~ ther  extrahiert  und der L6sungsmittelrfiekstand 

P. Gaubert, R. P. Linstead und H. iV. Rydon, J.  Chem. Soe. London 
1937, 1977. 
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im Vak. (O,01 Torr, 180 bis 220 ~ Badtemp.)  destilliert.  Wir  erhielten 0,2 g 
der 4-(3-Hydroxy-d-methyl-phenyl)-5.keto-hexancarbonsO~ure (]fXct) in Form 
eines glasig erstarrgen 01es. Sehmp. 89 bis 91 ~ (~[ther-Petrol~ther). 

C14I-Ils04. Ber. C 67,18, I-I 7,25. Gel. C 66,98, I-I 7,06. 

Die Ana lysen  wurden  yon FIerrn Dr. G. Kainz im Mikroana ly t i schen  
L a b o r a t o r i u m  des I I .  Chemischen In s t i t u t e s  ausgefi ihr t ,  


