
f iber  die M i c h a e l - R e a k t i o n  mi t  Ch ino lace ta t en  

II. M i t t e i l u n g  

Von  

F. Langer, F. Wessely*, W. Specht und P. Klezl 

Aus dem I I .  Chemischen Ins~i tut  der  Universit~it  Wien  

(Eingegangen am 15. Januar 1958) 

Es wird fiber die IYiichael-Reaktion mit den Chinolacetaten I, 
IV, VIII, IX und X beriehtet. Bei IV, VIII und X tritt die schon 
frfiher I beobaehtete 1,4-Addition des Addenden ~md Essigs~iureab- 
spaltung unter Bildung yon m-substi~uierten Phenolen (A) ein. 
I reagiert in den meisten F~illen ebenso ; mit Cyanessigs~iure~ithyl- 
ester bildet sich abet neben dem m-substituierten aueh ein o-sub- 
stituiertes Phenol IIa als Produkt einer formalen 1,3-Addition. 
Mit IX nnd Malonester gewannen wir IXc als Produkt einer 1,6- 
Addition. 

In der ersten Arbeit dieser l~eihe I wurde die Michael-Reaktion des 
2-Methyl-o-chinolace~a~es mit verschiedenen Reaktionspartnern be- 
schrieben. Sie wurden in 1,4-Stellung an das --CO--CH~-CI-I---System 
addier~, und unter Essigs~iureabspaltung trat Aromatisierung, d.h. 
B i l d u n g  eines e n t s p r e c h e n d  m-subs~ i tu i e r t en  Pheno les  A in  z. T. g u t e n  

A u s b e u t e n  e in :  

- -  CH3COOI-I 

0 X 
iI c~3 I 

/~OCOCI-I8 § --CHyi 

O H  

X ~/CH3 

I 
Y 

A 

* I-Ierrn Pro]. Dr. L. Schmid zum 60. Gebur ts tag!  
1 F. Langer trod F. Wessely, Mh. Chem. 88, 298 (1957). 
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Wie aus den in letzter Zeit verSffentlichten Versuehen yon R. Adams  

nnd Mitarb. 2 hervorgeht, zeigen auch die o-Chinol-benzolsulfonimid- 
acetate das gleiche Verhalten. 

Einige der friiher 1 angegebenen Reaktionen haben wir nnn auf das 
2,4-Dimethyl-o-chinolaeetat (I), das 2-Phenyl-o-ehinolacetat (IV), das 
2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat (VIII),  das 2,5-Dimethyl-o-chinolacetat 
(IX) nnd das 2,3-o-Dimethyl-o-ehinolaeetat (X) fibertragen. 

O O O 

CHa CH3 
I IV VIII 

0 0 

/ \ /  
IE I\ococ.3 II   bococ.3 \//% CH3/X/ CHa 

I X  X 

Bei I, IV, V I I I  und X erwar~eten wir im Prinzip ein ganz analoges 
Verhalten, wie es das 2-Methyl-o-chinolacetat zeigte. Bei I X  war wegen 
der Bloekierung der sonst addierenden Stelle der Ausgang der Versuche 
nicht vorherzusagen. 

An den Chinolacetaten IV, V I I I  und X haben wir auch keine neuartigen 
Befunde erhoben, d. h. wir haben keine Reaktionsprodukte gefunden, die 
nicht dureh eine i,4-Addition zu erkl/~ren gewesen w/iren. Aber schon bei 
I beobachteten wir eine Anomalie. 

a) 2 , 4 - D i m e t h y l - o - c h i n o l a c e t a t  (I) 

Man gelangt bei der Reaktion mit Malonsi~nredii/thylester, Aeetessig- 
s~ure~thylester and  Acetylaceton zu den Verbindungen I a - I c  bzw. 
nach einfachen Umwandlungen zu I e und If .  Alle diese aus dem o-Chinol- 
acetat I dnrch ],4-Addition entstandenen Produkte liel3en sich leicht 
miteinander in Beziehung bringen. Bei der Ketonspaltung des substituier- 
ten Acetessigesters Ib  fiel das Ketch  I f  an, das auch bei der A]ka]ibehand- 

R. Adams und K.  R. Brower, J. Amer. Chem. Soc. 78, 4770, 4774 (1956). 



H. 2/1958] idber die Michael-Reaktion bei Chinolacetaten 241 

lung des Adduktes I c entstand, w~ihrend die S~turespaltnng yon I b zu der 
aueh aus I a  und I d  zuganglichen Verbindung Ie  ffihrte. 

l~ach der Reaktion mit Cyanessigsaure~tthy]ester konnten wir abet ein 
Gemisch yon I I  a und I d isolieren, in dem die letztgenannte Verbindung 
eindeutig iiberwiegt. 

OH 

1% [ 
CH8 

OH CO o 
1% I c~o [ I CH~ 

l I 
CI-I~ Ctt 3 

la--lg I I  a - - I I  d I I I  

I a: R = --CH(COOC2Hs)2 

b: R = --CH(COCH3)COOC2H5 
c: R = --CH(COCHa)2 

d: R = --CH(CN)COOC2H5 
e: 1% = - - C H 2 C O O H  

f: R =- -CH2COCH3 

g: R = - - C H 2 C N  

I I  a: 1% = --CH(CN)COOCzH5 
b: 1~ = --CH(COOH)z 

e : 1~ = --CH(CN)COOH 

d : I{ = --CH2CN 

Wir haben den snbstituierten Cyanessigester I d zwar nicht rein iso- 
liert, wohl abet das aus ihm bei der Aufarbeitung leicht entstehende 
Folgeprodukt Ig,  so dab das Vorliegen yon I d  gesichert ist. 

Die Isolierung yon I I  a ist durch seine UnlSslichkeit in verdfinntem 
Alkalihydroxyd leicht zu erreiehen. Die angegebene Konstitution wird 
durch einige Reaktionen bewiesen. So lieBen sieh nach der energischen 
Verseifung yon I I  a die Dicarbons~ure I I  b bzw. das Lacton I I I ,  nach 
Behandlung yon I I  a init verdiinnter alkoholischer Lauge die substituierte 
Cyanessigs~iure I I  c und das l~itril I I d  isolieren. Das Vorliegen yon I I I  
ist dnrch Mischschmelzpunktsprobe und Vergleich des It~-Absorptions- 
spektrums mit denen anthentiseher Pr~parate s' 4 gesiehert. SchlieSlich 
gelang aueh die riiekl~iufige Umwandlung der schwer zug~nglichen S~iure 
I I c  in das Addukt I I a .  I I a  ist also als Produkt einer formalen 1,3-Addi- 
tion aufzufassen. Deren mSgliche mechanistisehe Formulierung wiirde 
weiteres Versnchsmaterial erfordern. Sicherlich ist sie nich~ dutch einen 
Meehanismus, den man fiir die Michael-Addition annimmt, zn erkl~ren: 

3 O. Aubert ,  E .  A ugdah l  und E.  Berner,  Acta Chem. Scund. 6, 433 (1952). 
4 F.  Wessely und E. Schinzel ,  Mh.  Chem. 84, 969 (1953). 

16" 
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I(+) OCOCH3 

" OCOCH~cH3 ( > ~/~CH3 

CH~ CH3 

Iol  ( - )  o (-) 
/ ,OCOCH3 { /0COCH3 

( > (+) CH~ < > CH3 

I I 
CH3 CH3 

[[ CH (COORh] - 

[Ol (-) oK 
g o o c  [ (~ococ~, I /CH, 

I / /  \ 0 ~   ooc-c  
 ooc / + cHoCOOH 

~H I ffCl-I I 
CH3 R00C CH~ 

b) 2 - P h e n y l - o - c h i n o l a c e t a t  (IV) 

Bei der Einwirkung von verdiinntem Alkali auf das 2-Phenyl-o-chinol- 
acetat  (IV) isolierten F. Wessely und Mitarb. 5 u . a .  ein Ketophenol der 
Bruttoformel C20ti1602, ffir das die Struktur  IV c wahrscheinlich gemacht 
werden konnte. Zur weiteren Stiitzung dieser Annahme wurde nun IV mit 
Benzoylessigester zum Addukt IV a umgesetzt, das nicht in kristallisierter 
Form darstellbar war. Es liefert bei der Siiurespaltung die schon yon 
A. Siegel and H. Keclceis 6 beschriebene Siture I V b ,  nach der yon 
W. M. Dehn und K.  E. Jackson 7 empfohlenen Ketonspaltung mit  sirupS- 
ser Phosphors~iure die Verbindung IV c, die sich in allen Eigenschaften 
mit  dem oben erwithnten Ketophenol Ms identisch erwies. Schliei~lich 
bauten wir IV c noch auf folgendem Wege s zur S~ure VI I  ab: 

OCH3 OCHa OCK3 

C6HsCOCH~ C~ttsCOCO ttO~C 
V VI VII 

Diese war mit  dem Methyl~ther der 3-tIydroxy-4-phenyl-benzoes~ure 9 
identisch. 

5 A. Siegel, F. Wessely, P. Stockhammer, S. Antony und P. Klezl, Tetrahedron, 
im Druek. Dissertation t ). Stockhammer, Universit~t Wien, 1957. 

6 A. Siegel und H. Keckeis, Mh. Chem. 84, 910 (1953). 
J. Amer. Chem. Soc. 55, 4284 (1933). 

s H .H .  Hatt, A. Pilgrim und W. J. Hurrah, J. Chem. Soe. [London] 1036, 93. 
9 A. Siegel, P. Stockhammer und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 228 (1957). 
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OH 

R 

IV a: R = --CH(COC6Hs)COOC2H5 
b : R : --CH~COOH 
e : R --~ --CH2COC6H5 
d: R --~ --CH(COCH3)COOC2H5 
e: R ---- --CH2COCH8 
f: R z- -CH(COCH3)2 

Da nunmehr die Konstitution der Si~ure IV b feststand, konnte auch 
die aller anderen Additionsprodukte auf die gleiche Art ,  wie dies beim 
2,4-Dimethyl-o-chinolaeetat geschah, sichergestellt werden. 

e) 2 , 4 , 6 - T r i m e t h y l - o - c h i n o l a c e t a ~  ( V I I I )  

Dem Addi~ionsprodukt yon Malonester an V I I I  kommt die Konsti- 
tution V I I I  a zu, well die dureh Verseifen und Decarboxylieren davon ab- 
geleitete Monocarbonsaure V I I I  b mi~ einem synthetisehen Produkt, das 
naeh der Reaktionsfolge V I I I  c -~ V I I I  d -~ V I I I  b gewonnen wurde, 
identisch war. 

OH 
CH~ ] CH~ 

R I 
(?Ha 

V I I I  a : 1~ z --CH(COOCeHs)~ 
b: 1~ ~- --CH2COOH 
c : 1~ : --CH2C1 
d : R ~ --CH2CN 

d) 2 , 5 - D i m e t h y l - o - c h i n o l a c e t a t  (IX) 

Bei diesem Chinolacetat ist yon vornherein eine 1,4-Addition unter 
nachfolgender Aromatisierung unmSglich. Aul~er man macht die An- 
nahme, dai~ die 1,4-Addition eine Wanderung der Methylgrt~ppe erzwing~. 

Wir haben bei der Anlagerung yon Malones~er, Verseifung und De- 
carboxylierung des r0hen Additionsproduktes eine Carbons~ure vom 
Sehmp. 153--155 ~ erhalten, deren Analysenwerte denen einer erwarteten 
Hydroxy-dimethyl-phenylessigs~ure C10H1208 entsprechen. Es ergeben 
sich ffir diese Verbindung fo]gende mSgliche Konstitutionsformeln: 

Annahme 1: Keine 1,4-Addition; nach 1,3-Addition entsteht letz~- 
lich I X  a, nach 1,5-Addition I X  b und nach 1,6-Addition IX  e. 

OH OH 

CH~ CI-I3 ] 
CH2COOH 

IX a IX b 

OH 
/ CH, 

Ctt3 CH~COOH 

IX c 
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Von diesen mSgliehen Formeln scheidet I X  a aus, da diese Verbindung bei 
der Sublimation unter Wasserabspaltung lactonisieren sollte. Dies konnte 
bei unserer Saure aber nicht beobaehtet werden. Die 4-Hydroxy-2,5- 
dimethyl-phenylessigsgure I X  b stellten wir auf dem Wege 

I X d  ) I X e  ~ I X f  > IXb 

OCH3 
I 

CH~ I 
CH~--R 

I X  d: I~ = CI 
I X  e: R ~ CN 
I X  f: R = C O O H  

dar; sie erwies sich mit  der erwghnten S~ure als nicht identisch. Deswegen 
bleibt also fiir unsere Verbindung bei der Annahme 1 nur die Konsti tut ion 
I X  c iibrig. Diese Formel wird durch das Ergebnis der Bestimmung der 
freien o- oder p-Stellen in Phenolen nach B.  S m i t h  1~ gestfitzt. Die Titration 
mit  0,1 n-KBrOa-KBr ergab ngmlieh in der Sgure 2,16 freie o- oder p-Stel- 
len (theoret. 2), was mit  der Konstitution I X  ~ oder I X  b - -  letztere konnte 
ja noch zus~tzlieh dureh die erwghnte Synthese ausgesehlossen werden - -  
unvereinbar ist. DaB die 1VIethode aueh bei den yon uns dargestellten 
Hydroxy-aryl-essigsguren angewendet werden kann, beweisen Werte, die 
wit bei Uberpriifung der Verbindungen I e, IV b und I X  b erhielten. Sie 
betrugen in der angefiihrten Reihenfolge 0,86 (theoret. 1), 1,91 (theoret. 2) 
und 1,11 (theoret. 1) freie o- oder p-Stellen. Die fiir die Bestimmung ver- 
wendeten Substanzmengen lagen zwischen 17,5 und 31,5 rag. 

Annahme 2: 1,4-Addition unter Wanderung der Methylgruppe. 

OH OH OH 
CH3 I CH3 ] CH3 ~ \ /  .\/ I OH3 

CH2 CH~ I CH~ CI-I~ 

COOH COOK COOH 

IX g IXh = le Xb 

Die vorher erwghnten Ergebnisse der Bromatt i t rat ion sind mit den For- 
meln I X  g und I X  h nicht im Einklang. Es bleibt nur X b fibrig. Eine 
Sgure dieser Konsti tut ion haben wir durch Einwirkung yon Mulonsgure- 
di~thylester auf  das 2,3-Dimethyl-o-chino]aeetat in der hier und friiher 1 
beschriebenen Art dargestellt. Sie lieferte bei der Brom~tti tration die er- 

lo Aota Chem. Stand. 11, 839 (1957). 
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wart~ Werte (2,12 freie o- oder p-Stellungen) und war mit der flag- 
lichen S~ure C10H1203 yore Schmp. 153--155 ~ nicht identisch. Fiir dies~ 
bleibt somit einzig die Konstitution I X  e iibrig. Die Bfldung der Verbindung 
I X  e ist also dureh eine 1,6-Addition des Malons~uredi~thylesters etwa 
naeh folgendem, sehr vereinfachtem Reaktionsschema zu verstehen: 

0 
II ~ OCOeH3 

CH3 + CH2(COOR)2 ~ - -  

- -  BH§ 

+ I-I t 

-- 0 i-) 

- -  CIt~COOH 

OH 
~// CI-I~ ~ / verseifen 

- o o 2  
IX e 

Es ist die erste an einem Chinolacetat beobachtete Additionsreaktion, 
die nach dem Schema einer 1,6-Addition abl/~uft. Dies ist aber nicht die 
einzige Additionsrichtung des 2,5-Dimethyl-o-chinolacetates, da dieses 
mit C6H5SH und Benzolsulfins~ure unter 1,5-Addition reagiert 11. 

e) 2, 3 - D i m e t h y l - o - e h i n o l a e e t a t  (X) 

Mit diesem Chinolaeetat haben wir nur die Reaktion mit Malonsgure- 
di~thylester durchgeftihrt. Auf Grund des Ergebnisses der Bromattitra- 
tion der aus dem Addukt erh/iltlichen S~ure geben wir diesem ohne weiteren 
Konstitutionsbeweis die Konstitution X a und der S~ure selbst die Kon- 
stitution einer (3-Hydroxy-4,5-dimethyl-phenyl)-essigs/~ure X b. 

OH 
] CH~ 

/ / ~ /  X a: R = CH(COOC2Hs)2 
/ ] ]  X b : R = CHe--COOH 

R CH~ 

Die Analysen wurden im Mikroanalytisehen Laboratorium (Pd. Dr. G. 
Kainz) des II .  Chemischen Institutes ausgefiihrt. Ftir die Aufnahme und 
Diskussion der IR-Spektren danken wir Herrn Dr. J.  Derlcosch. 

n j .  Kotlan und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 118 (1957). 
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Experimenteller Teil 

a) U m s e t z u n g e n  m i t  2 , 4 - D i m e t h y l - o - c h i n o l a e e t a t  (I) 

(5-Hydroxy.2,d-dimethyl-phenyl)-malons&arediathylester ( I  a) : 0,7 g Na- 
t r ium (ca. 0,03 g-Atome) wurden in 6,4 g Malons/~uredi~thylester (0,04 Mole) 
eingetragen, die l~eaktion durch gelindes Erw~rmen zu Ende gebracht, 100 ml 
absol. Toluol zugegeben und  so lange unter I~iickfluB und Rfihren gekocht, bis 
der Na-Malonester ge]Sst war. Nach dem Abkfihlen auf Zimmertemp. lieB 
man zur erhaltenen Suspension die L6sung yon 1,8 g I (0,01Mol) in 25 ml 
absol. To]uol langsam zutropfen. Nach 4stdig. l~iihren wurde noch eine 
weitere Stunde auf dem Wasserbade erhitzt und anschlieBend fiber Nacht 
bei Zimmertemp. belassen, 0,03 Mole Eisessig in wenig Toluol zugesetzt 
und mit  Wasser, ges. NattCOa-L6sung und nochmals Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und yore L6sungsmittel bzw. fiberschfissigen Malonester bei 12 Torr 
befreit. Der verbliebene l~iickstand ergab bei der Destillation (0,08 Tort, 
125--150 ~ Badtemp.) ein gelbes, teilweise kristallisierendes 01 (1,145 g), aus 
dem durch Uml6sen (Benzol-Petrol~ther) I a  in 31~oiger Ausbeute anfiel. 
Sehmp. 79--80 ~ Nieht destillierbarer l~fickstand: 1,37g. Durch ~ther-  
extraktion der anges/~uerten, vereinigten Waschlaugen konnten noeh 7 % d. Th. 
der Verbindung I a isoliert werden. 

Cl~tI20Os. Ber. C 64,27, I-I 7,19. GeL C 64,04, t t  7,00. 

(5-Hydroxy-2,~-dimethyl.phenyl)-essigsdure ( I  e): 0,2 g des Esters I a 
kochten wit mit  10 ml n-NaOH 2 Stdn. unter  I~iickflul3 und  extrahierten die 
mit  verd. H2SO4 anges/iuerte LSsung fiber Naeht mit  ~_ther. Der naeh dem 
Trocknen und  Verdampfen des L6sungsmittels verbliebene ]~/ickstand schmolz 
bei 155--157 ~ (Zers.): (5-Hydroxy-2,4-dimethyl-phenyl)-malons(ture. Sublimation 
dieses Produktes (0,05 Torr, 160--180" Badtemp.) lieferte die S/iure Ie in Form 
weil]er Nadeln. Schmp. 144= 1450 (Benzol). 

C10H1203. Ber. C 66,65, H 6,71. Gef. C 66,61, H 6,72. 

1- ( 5-Hydroxy-2,d.dimethyl-phenyl ) -2-keto-propancarbons~ture-dthylester ( I  b ) . 
Zu 3,6 g I (0,02 Mole), gelSst in 2,6 g Acetessigsaureiithylester (0,02 Mole), 
wurden 1,7g Piperidin (0,02 Mole) langsam zugetropft, wobei Erw/ir- 
mung festzustellen war. Nach 24stfindig. Stehen bei Zimmertemp. wurde 
die zahflfissige Misehung in ~ther  aufgenommen, mit  verd. HC1, Wasser, ges. 
NaHCO3-L6sung und  nochmals Wasser gewasehen und getroeknet. Der L6- 
sungsmittelrfiekstand ergab bei der Destillation (0,2 T0rr, 160--180 ~ Bad- 
temp.) Verbindung I b in Form eines fast farblosen 01es. Ausbeute: 67,7% 
d. Th. l~eaktion mit  FeCI: rotviolett. 

Cl~I-IlsO a. Ber. C 67,18, I I  7,25. GeL C 67,44, H 7,49. 

Einwirkung yon wafirigem Alkali au] Verbindung I b: 0,5 g des Adduktes 
I b 16sten wir in 7,5 ml n-NaOH und erw~trmten 2 Stdn. auf dem kochenden 
Wasserbade. Naeh Fil trat ion wurde die gelbrot gefarbte L6sung mit  C0~ 
gesattigt und ausgei~thert. Wit  erhielten so eine waBrige Phase A und eine 
atherische B. 

P h a s e  A: Nach dem Ansauern und der weiteren unter  I e beschriebenen 
Aufarbeitung erhielten wir diese Saure mit  30%iger Ausbeute. 

P h a s e  B: ergab nach dem Waschen mit  Wasser, Trocknen und Ver- 
dampfen des L6sungsmittels ein gelbes 01, das bei 0,2 Torr und 140--150 ~ Bad- 
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temp. destillierte : 1- (5-Hydroxy-2,g.dimethylphenyl)-propanon- (2) 
Ausbeute: 37,6% d. Th. 

Semicarbazon: Schmp. 192--193 ~ (Xthanol-Wasser) 

( i /) .  

C~H17N302. Ber. C 61,25, H 7,28, I~ 17,86. 
Gef. C 61,36, H 7,35, :N 17,96. 

3- (5.Hydroxy-2,4-dime~hyl-phenyl) -pentandion- (2,4) (Ic): 3,6 g I 
(0,02 Mole) wurden in 2 g Acetylaceton (0,02 Mole) gelSst und unter Wasser- 
kiihlung 1,7 g Piperidin (0,02 Mole) zugetropft. Die Aufarbeitung der zah- 
flfissigen Mischung erfolgte wie oben unter Verbindung I b besehrieben. 
Naeh der Destillation (0,2 Torr, 135--165 ~ Badtemp.) konnten wir das ange- 
fallene sehwaeh gelbliche 01 aus Xther-Petroliither in Form farbloser Kristalle 
I e yore Sehmp. 68--70 ~ erhalten (Ausb. 66% d. Th.). lgeaktion mit  FeC4: 
rotviolett.  

C1~H160~. Ber. C 70,89, FI 7,32. GeL C 71,03, H 7,81. 

Einwirkung yon retd. Alkali au] Verbindung I c: 0,5 g des Diketons I c 
wurden mit  5 ml 10%iger NaOH 2 Stdn. auf dem -Wasserbade erw~rmt, die 
abgekfihlte LSsung mit  COs ges~ittigt und ausge~thert. Aus der ~therischen 
Phase konnten wir das Keton I f in 93,5%iger Ausb. isolieren. Die Semicarba- 
zone der beiden Oxoverbindungen, die einerseits aus dem Ester I b, anderer- 
seits aus dem Diketon I c dutch Alkalieinwirkung entstanden, gaben im Ge- 
misch keine Depression des Schmp. 

(2-Hydroxy-3,5-dimethyl-phenyl)-cyanessigs~ure4thylester (11 a): 5,4 g I 
(0,03 Mole) wurden in 3,39 g Cyanessigsaureathylester warm gelSst, gekiihlt 
und 3,03 g Tri~ithylamin (0,03 Mole) zugegeben. Dabei war unter Erw~rmung 
ein Farbumschlag fiber Griingelb und t~ot nach l=~otbraun zu beobachten. 
Dutch 2 I/2 stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade wurde die l~eaktion zu Ende 
geffihrt. Die Misehung war z~hflfissig und braungrtin; sie wurde in ~ther auf- 
genolnmen, mit verd. l-ICl, Wasser, ges. NaHCO3-L6sung und noehmals Was- 
ser gewasehen. Naeh dem Troeknen und Verdampfen des L6sungsmittels 
hinterblieb ein 61iger l:~iiekstand, der im Vak. (0,04 Torr) destilliert wurde. 
Zwisehen 95 und 130 o Badtemp. erhielten wir in der t tauptsaehe unumgesetz- 
tes Chinolacetat, zwischen 130 und 160 ~ 4,52 g eines hellgelben r das z. T. 
kristallisierte (II a + I d). Dieses Gemisch nahmen wir in Xther auf und ent- 
zogen ihm dureh Ausschfitteln rnit insgesamt 90 ml n-NaOH die Verbindung 
I d (fiber die Aufarbeitung der so gewonnenen wgBrigen Phase siehe welter 
unten). Die gtherische LSsung wurde gewaschen (Wasser, verd. HC1, ges. 
NaHCO3-LSsung, Wasser), getrocknet und der Xther abgedampft, der Rfick- 
stand aus CC14-PetroNither zweimal umgelSst and zur Analyse im Vak. sub- 
limiert. Schmp. 114 ~ bzw. 121 ~ (Dimorphie), Ausbeute an Verbindung I I  a" 
26,5% d. Th. 

C1sH151qO3. Ber. C 66,93, H 6,48, N 6,01, OC~Hs 19,31. 
Gef. C 66,82, I-I 6,57, N 6,11, OC2H5 19,35. 

(5-Hydroxy-2,4-dimethyl)-benzylcyanid ( l g ) :  Die oben (unter Verbin- 
dung I I  a) beschriebene a]kalische LSsung s~iuerten wir mit  eiskalter re td .  
H~S04 an, sehfittelten mehrmals mit ~ther aus und dampften die so gewonnene 
/itherisehe L6sung naeh dem Troeknen ein. Der l%tiekstand wurde der Destil- 
lation (0,05 Torr) unterworfen. Naeh einer bei 90 ~ einsetzenden Gasentwiek- 
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lung sublimierten zwisehen 120 und 140 ~ Badternp. farblose Kristalle, die 
naeh dern UrnlSsen (Benzol-Petrol&ther) einen Schrnp. yon 142 ~ zeigten. 
Ausb. 20% (bezogen auf umgesetzte Verbindung I). 

C10HltNO. Ber. C 74,51, H 6,88, N 8,69. Gef. C 73,80, H 6,91, iX 8,85. 

Wird aber die naeh Abtrennung yon I I  a verbliebene alkalisehe LSsung noch 
rnit 30 rnl 25%iger ~ a O H  versetzt und 3 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, so 
l~$t sieh nach der oben besehriebenen Aufarbeitung wieder die S4ure I e 
isolieren, u. zw. in einer Ausb. vo~ 40.5%, bezogen auf urngesetztes Chinol- 
aeetat  I. 

(2.Hydroxy-3,5-dimethyl-phenyl)-malonsiiure ( I I  b): 0,3 g I I  a 15sten wir 
in 30 rnl 25%iger NaOH und 5 rnl ~thanol ,  koehten 3 Stdn. unter  l~iiekflu$, 
entfernten den Alkohol im Vak. und s~uerten die klare, gelbe LSsung mit  verd. 
H2SO4 an. I~ach dem Aus~ithern, Trocknen und Abdampfen des LSsungsrnit- 
tels verblieb ein beim Anreiben rnit PetroNither rasch kristallisierender Rfick- 
stand, der aus Benzol-Alkohol urngelSst die Dicarbons/~ure I I b  vom Schmp. 
136--141 ~ (Zers.) ergab (Ausb. 83% d. Th.). 

CllHl~Oa. Bet. C 58,92, H 5,40, ~4quiv.-Gew. 112. 

Gef. C 59,36, I{ 5,49, ~quiv.-Gew. 115. 

(2-Hydroxy-3,5-dimethyl)-benzylcyanid ( I Id ) :  0,87g des alkaliunlSsli- 
chen Adduktes I I  a wurden in 120 ml J~thanol gelSst und rnit 60 rnl 15~oiger 
I~aOH sowie 40 rnl Wasser versetzt, 51/2 Stdn. bei Zirnrnertemp. belassen und 
der Alkohol schlieBlich unter gelindern Erw~rmen irn Vak. abdestilliert. Die- 
ser LSsung entzogen wit durch Ausschfitteln rnit J~ther evtl. unangegriffenes 
II a. 

Die w~il]rige Phase s&uerten wir rnit verd. H~SO~ an, schfittelten rnehrmals 
rnit J~ther aus, entfernten nach dern Troeknen das L6sungsrnittel fast voll- 
st/indig und gaben Aceton und endlich Petrol/ither bis zur beginnenden Trii- 
bung zu. Iqach rnehrstfindigem Stehen im Eiskasten schieden sieh 0,014 g 
Kristalle vorn Sehmp. 119--121 ~ (Zersetzung) ab. ])as positive Ergebnis des 
l~-Iqachweises sowie ihre S~iurenatur legten die Annahme nahe, dab Verbin- 
dung I I  c, also die (2-Hydroxy-3,5-dimethyl-phenyl)-cyaness~gsaure vorlag, 
doch haben wir uns urn eine weitere l~einigung und Charakterisierung nicht 
berniiht. 

Iqaeh Entfernung der Kristalle wurde die Mutterlauge yon I I  c eingedarnpft 
und der 1%fickstand bei 0,05 Torr sublimiert. Zwischen 110 und 130 ~ snbli- 
rnierte das l~itril I I d  in Form schwaeh gelblich gef~rbter Kristalle (Ausb. : 
40% d. Th.). Schrnp. 136 ~ (Benzol-Petrol~ther). 

C10HllNO. Ber. C 74,51, H 6,88, iY 8,69. GeL C 74,98, I-I 6,83, N 8,32. 

Veresterung der Si~ure I I  e: Eine /~ther. LSsung der S/iure, die wie oben 
(vgl. S. 248) besehrieben herges~ellt wurde, sehfittelten wit dreirnal mit  je 
2 ml ges/~tt. NaHCO~-LOsung aus und s/~uerten die wE3rige Phase rnit 10%iger 
H~SO 4 unter Eisk~hlung an. Nach rnehrmaligern Aussch/itteln rnit ~$her 
wurde getroeknet, rnit einer Diazo/ithanl6sung in ~ ther  in geringem [lberschuB 
versetzt, 10 Min. bei Zirnmertemp. belassen und der LSsungsmittelr/ickstand 
bei 0,4 Torr destilliert. Zwischen 100 und 120 ~ sublimierte eine geringe Menge 
yon Kristallen, die wir verwarfen, zwisehen 165 und 170 ~ Badternlo. destillierte 
ein gelbes z/ihes 01, das spontan kristallisierte. Zur weiteren Reinigung 15sten wit 
in :4~her, sehfittelten zweirnal rnit je 2 ml n-NaOtt ,  einrnal rnit verd. H2SO4 und 
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Wasser aus. Aus der/~ther. Phase liel~en sieh naeh dem Troeknen, Verdampfen 
des LSstmgsmittels und Destillation des Riiekstandes (0,2 Torr, 160 ~ Badtemp). 
sebwaeh gelb verf/~rbte Kristalle isolieren. Aus Tetrachlorkohlenstoff-Petrol- 
~ither umgelSst, zeigten sie im Gemiseh mit  I I a  keine Depression des Sehmp. 

(2-Hydroxy-3,5.&imethyl-phenyl)-essigsC~ure-lacton (III):  0,2g I I a  erhitz- 
ten wh" in einer lYIisehung yon 1,5mI ~thanoi  und 15ml 25%iger NaOK 
4 Stdn. auf dem Wasserbade, danach wurde der Alkoho] im Vak. entfernt, 
mit  verd. H~SO~ angesauert und 15 Stdn. mi$ Ather extrahiert.  Die getroek- 
ne~e L6sung hinterlieB naeh dem Abdampfen des L6sungsmi$tels einen l~fiek- 
stand, den wit bei 150 ~ Badtemp. und 12 Torr 10 Miri. erhitzten und an- 
schliegend der Sublimation (0,09 Torr, 110 ~ Badtemp.) unterwarfen. Ver- 
bindung I I I  flel in 80~ Ausb. mit  einem Sehmp. yon 122 ~ (Benzol 
Petrolather) an. Im  Gemiseh mi$ auShentisehen Prapara~en*, ~ war keine 
Depression des Sehmp. zu beobachten. 

CmH~00~. Bet. C 74,05, H 6,22. Gef. C 71,11, H 6,30. 

b) U m s e t z u n g e n  m i t  2 - P h e n y l - o - e h i n o l a c e t a t  (IV) 

[ (3-Hydroxy-4-phenyl) -phenyl]-benzoyl-essigs~ureathylester (1 V a): 2,28 g 
IV (0,01 Mol) und 1,92 g Benzoylessigs~tre~hylester (0,01 lYlol) wurden mit  
0,85 g Piperidin zusammen leicht erw~rm~, bis eine heftige Reaktion einsetzte, 
die wit durch Wasserkfihlung m~iBigten. Nach lstdg. Stehen auf dem ~Vasser- 
bade nahmen wir in ~ ther  auf, sch~ttelten mit  2 n-tiC1 und verwarfen den 
hierbei in geringer Menge auftretenden Niederschlag. Die mit  Wasser ge- 
waschene und getroeknete ~tther. L6sung ergab als Riickstand 2,6 g rohes 
IV a, das nieht unzersetzt destillierbar war und auch nicht in kristallisierter 
Form erhalten werden konnte. Es wurde ohne Reinigung fdr die naehfolgend 
beschriebenen Umsetzungen verwendet. 

[(3-Hydroxy-4-phenyl)-phenyl]-essigs(~ure (IV b): 0,252 g rohes I V a  er- 
hitzen wir mit  5 ml 10~oiger NaOH 3 Stdn. unter RflckfluB, s'/ttig~en mit  COe, 
filtrierten, s~iuerten mit  2 n-HC1 an und sehiittelten mehrmals mit  Ather aus. 
Der Rfiekstand des Extrak~es wurde bei 0,1 Torr sublimiert bzw. destilliert. 
B~s 100 ~ konn~e Benzoes/iure aufgefangen werden, zwischen 180 und 200 ~ 
Badtemp. ein glasig ersta~cendes O1 (0,107 g). Dutch UmlSsen aus Benzol- 
Petrolfither fiel IV b in reiner Form an. Sehmp. 134--135 ~ 

C14I-I~2Oa. Ber. C 73,67, H 5,30, Aquiv.-Gew. 228. 
Gef. C 73,54, H 5,57, Jiquiv.-Gew. 227. 

(&Hydroxy-d.phenyl)-benzyl-phenyl-keton (IVc): 2,35 g IV a wurden mit  
10 g 85~oiger I-IaPO47 in einem Metallbad 3 Stdn. bei 185 ~ gehMten, wobei 
eine kraftige CO2-Entwieklung zu beobaehten war. Nachher rfihrten wir in 
Wasser ein, extrahierten miJ. Chloroform und schtittelten die organische Phase 
mehrmals mit  gesat~. NaHCO3-LOsung nnd Wasser. Den kristallisier~en LT- 
sungsriiekstand sublimierten wir bei 0,01 Torr, 150 ~ Badtemp. und 16sten 
noeh aus Benzol-Petrol/ither um. Sehmp. 151--153 ~ Ausbeute: 1,6 g. 

C20H1602. Ber. C 83,31, H 5,59. Gefi C 83,26, I-I 5,66. 

(3-Methoxy-4-phenyl)-benzyl-phenyl&eton (V):* Die Methylierung des 
Ketophenols IV c erfolgte in der fibliehen Art  in wal~erigem Alkali mit  Di- 
methylsulfat. Sehmp. 104--105 ~ (Ace?;on-Petrolather). 

C2zHlsO2. Ber. OCH3 10,26. Gefi OCHz 10,27. 

* Ffir die Durehfiihrung der Versuche danken wir Herrn fng. W. Silhan. 
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(3-Methoxy-4-phenyl ) -benz i l  (VI)8*: 0,242 g V erhitzten wir mit  0,133 g 
Selendioxyd 3 Stdn. in 2 ml Acetanhydrid (Badtemp. 150~ filtrierten und 
wuschen mit  wenig Acetanhydrid nach. Das Fi l t rat  versetzten wir mit  Wasser, 
filtrierten das Diketon ab und lSsten aus Alkohol unter Zusatz yon wenig Tier- 
kohle urn. Sehwach gelbe Kristalle. Schmp. 133--13r Ausbeute : 44% d. Th. 

C~1H1608. Ber. OCH 8 9,81. Gef. OCH~ 9,36. 

(3-Methoxy.4-phenyl)-benzoesi~ure (VII)S*: 0,037 g Diketon VI  15sten 
wir in 1 ml Pyridin und erhitzten nach Zugabe yon 4 ml 35~oigem H20~ und 
2,5 ml n-~NaOH auf dem Wasserbad bis zum Ende der Gasentwicklung. Ge- 
ringe Mengen yon ungelSstem Material entfernten wir durch Filtration, s~iuer- 
ten gegen Kongorot an und entzogen die sauren Anteile mit  ~_ther. Der Extrakt -  
rfiekstand ]ieferte bei der Sublimation (0,05 Torr) bis 100 ~ Benzoesaure und 
yon 160--180 ~ (Badtemp.) die Saure VII.  Sehmp. 183--184 ~ (Benzol). 

C1~H1~O3. Ber. OCH8 13,60. Gef. OCH8 13,13. 

Im  Gemiseh mit  dem Methylather der (3-Hydroxy-4-phenyl)-benzoes~iure, 
den wir dureh Methylierung eines authentischen Praparates 9 mit  I~aOH- 
Dimethylsu]fat darstellten, zeigte das Abbauprodukt VI I  keine Depression 
des Schmp. 

1 - [ (3 - H y d r o x y  - g-phenyl)  - pheny l ]  - 2 - keto~propancarbons~iure(~thylester 
( I V  d) :  1, i4 g IV (0,005 Mole) und 0,65 g Acetessigsaureathylester (0,005 Mole) 
wurden mit  0,42 g Piperidin (0,005 Mole) versetzt, bis zum Eintreten der Re- 
aktion auf dem Wasserbad erhitzt lind danach 4 Stdn. bei Zimmertemp. 
stehen gelassen. Anschliel~end wurde das honigfarbene Gemiseh noeh 1 Std. 
auf dem siedenden Wasserbade erhitzt, in ~ ther  aufgenommen und mit  verd. 
I-ICI und Wasser gewaschen. Den roten 51igen Riiekstand der getrockneten 
~ither. LSsung nahmen wir in wenig hei~em Benzol auf und versetzten bis zur 
beginnenden Trfibung mit  Petrol~ther. Schmp. 88--90 ~ Ausbeute 50% d.Th. 

ClsHlsO4. Bet. C 72,46, H 6,08. Gefi C 72,65, FI 6,35. 

Einwirl~ung yon w(tfirigem Allcali au] I V  d: 0,35 g IV d wurden in 7 ml 
n-NaOI~I gel5st und 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Die weitere Auf- 
arbeitung fo]gte der unter Alkalieinwirkung auf Verbindung I b beschriebenen 
Methode (S. 246) und ergab das Keton IV e (siehe welter unten) in l l ,4%iger  
Ausbeute sowie die Saure IV b (Ausb.: 52,5% d. Th.). 

3- [ (3 .Hydroxy -d -pheny l ) -pheny l ] -pen tand ion - (2 f l )  ( I V  ]):  1,14 g IV 
(0,005 Mole) nahmen wit in 1 g Acetylaceton (0,01 Mol) auf, ffigten 0,42 g Piperi- 
din (0,005 Mole) zu und erwiirmten bis zum Einsetzen der heftigen Reakt ion 
auf  dem Wasserbade. Die orange gefarbte, z~hfifissigo Mischung verblieb dann 
noch 1 Std. bei Zimmertemp. ; s ie  wurde in ~4ther ge]Sst, mit  2 n-I-IC1, ges~tt. 
NaI-ICQ-LSsung und Wasser gewaschen und getrocknet. Der LSsungsriick- 
stand ergab bei der Destillation (0,02 Torr, 170--180 ~ Badtemp.) Verbindung 
IV f in Form eines gelben, glasig erstarrenden 01es in 94%iger Ausbeute. Zur 
Reinigung 15sten wir einmal aus Benzol-Petrol~ther, dann aus ~thanol-Was- 
ser urn. Sehmp. 104--105 ~ 

C17H1603. Ber. C 76,10, H 6,01. Gel. C 75,76, H 6,00. 

[ ( 3-Hyclroxy-4-phenyl  ) -pheny l  ]-propanon-  (2) ( I V  e ) : 0,42 g des Diketons 
IV f erhitzten wir mit  5 ml 2 n-NaOH 2 Stdn. auf dem Wasserbade, s~ttigten 
nach dem Abkfihlen mit  COs und sehfittelten mehrmals mit  ~ ther  aus. Der 
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LSsungsr(iekstand gab bet 0,15 Torr und e~ner Badtemp. yon 180--205 ~ farb- 
lose Kristalle, die wit aus Benzo]-Petrot~ther umlSsten. Schmp. 121--122 ~ 
Ausbeute 62% d. Th. 

C~H~40~. Ber. C 79,62, H 6,24. GeL C 80,02, H 6,65. 

c) U m s e t z u n g e n  mi~ 2 , 5 - D i m e t h y l - o - c h i n o l a e e t a t  (IX) 

(3-Hydroxy-2,5-dimethyl-phenyl)-malonsaurediSthylester. Zu einer Sus- 
pension yon Na-Malonester (0,7 g Natr ium [ca. 0,03 g-Atoms], 6,4 g Malon- 
sauredi~ithylester [0,041Viols] und 100ml absol. Toluoh I)arstellung siehe 
S. 246) ]iel~en wir 1,8 g I X  (0,01 Mol), gelSst in 25ml absol. Toluol, unter  l~iih- 
ren langsam zufliel3en. Nach 4 Stdn. erhitzten wir noch 1 Std. auf dem 
Wasserbade, wobei Braunf~rbung auftrat. Diese LSsung versetzten wir mit  
0,03 Molen Eisessig in wenig Toluol und sehiittelten anschlieBend mi~ ~Vasser, 
ges~t~. NaHCO~-L6sung und wieder Wasser dutch. .&us tier getrockne~en 
organischen Phase entfernten wir bet 12 Torr das Toluol und tibersch6ssigen 
Malonester; der Rtickstand wurde der Vakuumdestillation (0,1 Tort) unter- 
worfen. Zwisehen 90 und 120 ~ Badtemp. destillierten 0,3 g nicht umgesetztes 
Chinolacetat IX, zwisehen 130 und 160 ~ 0,75 g eines griingelben 0}es. Es 
wurde keine weitere l~einigung angestreht. 

(3-Hydroxy-2,5-dimethyl-phenyl)-essigsi~ure ( I X  c): Die gesamte Menge 
des oben beschriebenen Adduktes erhitzten wir mit  n - N a 0 H  3 Stdn. auf dem 
Wasserbade, sehfittelten nach dem Abkiihlen mit  Xther aus, sguerten die w~l~- 
rigs Phase mit  verd. K~SO~ an und extrahierten mit  Xther. Den R6ekstand 
dieser LSsung decarboxylierten wir bei 140 ~ und 12 Torr und destillierten ihn 
anschliel~end bet 0,07 Torr. Zwischen 150 und 180 ~ Badtemp. fiel ein gelbes 
01 an, das z .T .  kristallisierte und nach dem UmlSsen (Benzol-Petrolgther) 
0,16 g Kristalle yore Schmp. 153--155 ~ ergab. Die Verbindung ist in NattCO3- 
LSsung unter CQ-Entwieklung 15slich. 

CIoH~203. Bet. C 66,65, H 6,71, Xquiv.-Gew. 180,2. 
GeL C 66,93, ]~ 6,97, J~quiv.-Gew. 186. 

( 4-Methoxy-2,5-d~msthyLphenyl)-essigsaurenitril ( I X  e) : 2,3 g (4-Methoxy- 
2,5-dimethyl)-benzylehlorid ~2 16sten wir in 15 ml Aceton, setzten I g NaCN 
und 0,12 g N a J  zu ~3 und erhitzten das Gemisch 2t/2 Stdn. auf dem siedenden 
Wasserbade. Es wurde filtriert, das Aeeton im Vak. abgedampft und der Rfick- 
stand mit ~ h e r  extrahiert.  Nach dem Abdampfen des L6sungsmittels de- 
stillierte bei 0,02 Torr und 135--140 ~ Badtemp. ein farbloses 0], das z .T .  
kristallisierte. Nach mehrmaligem UmlSsen aus ~ther-Petrol~ther erhielten 
wir farblose Kristalle vom Schmp. 54--55 ~ Ausb. 58% d. Th. 

CllHI~NO. Ber. N 7,99. Gef. N 7,63. 

(g-Methoxy-2,5-dimethyl-phenyl)-essigsaure ( I X  ]): 0,7 g I X  e, gelSst in 
15 ml ~thano], wurden naeh Zusatz von 8 ml 25%iger NaOH 3 Stdn. auf dem 
Wasserbad unter Riickflul] erhitzt. Nach der iibliehen Aufarbeitung erhielten 
wit aus Benzol-Petrol~ither farb]ose Kristalle (68,3% d. Th.) vom Schmp. 
125 ~ Zur Analyse wurde bei 0,01 Tort und 140--150 ~ Badtemp. sublimiert. 

C11H1403. Ber. C 68,02, H 7,27. GeL C 68,31, II 7,34. 

1~ M.  Pailer and I.  Allmer, Mh. Chem. 86, 819 (1955). 
~a DBP Anm. K 2345 ;Knol [  AG (F. Dengel) ; vgl. Houben- Weyl, Methoden 

der organ. Chemie (IV. Aufl., Stut tgart  1952) 8, 294 (1952). 
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(4-Hydroxy-2,5-dimethyl-phenyl)-essigsiture ( I X  b): 0,1 g I X  f wurden 
mit  4 ml HBr  (d = 1,38) 5 S~dn. unter Riiekflutl erhitzt, bei 12 Torr einge- 
dampft und der Riickstand bei 0,005 Torr und 130--150 ~ Badtemp. sublimiert. 
Schmp. 155 ~ (Benzol-Petrol~ther), Ausb.: 52% d. Th. 

C~oHi~O~. Ber. C 66,65, t I  6,71, ~_quiv.-Gew. 180,2. 
GeL C 66,97, H 6,81, J~quiv.-Gew. 184. 

d) U m s e t z u n g  m i t  2 , 4 , 6 - T r i m c t h y l - o - c h i n o l a c e t a t  (VIII) 

(3-Hydroxy-2,d,6-trimethyl-phenyl)-malonsi~uredi4thylester ( V I I I  a): 0,7g 
Natr ium (ca. 0,03 Grammatomc) wurden in 6,4g Malons~uredi~ithylester 
(0,04 Mole) eingetragen und die Reaktion dutch gelindes Erw~rmen zu Ende 
gefiihrt. Den ~Natriummalonester suspendierten wir sofort in 50 ml absol. 
J~ther und ftigten unter l~iihren tropfenweise eine L6sung yon 1,94 g V I I I  
(0,01 Mol) in 20 ml absol. ~ ther  zu. ~Nach 4stdg. l~iihren wurde noch eine Vier- 
telstunde auf die Siedetemp. des J~thers erw~irmt. Weitcrverarbeitung wie 
bei I a. Der Malons~iuredi~ithylester wurde bei 0,3 Torr, 70--90 ~ Badtemp. 
abdestilliert. Es blieb ein gelbes (~1 zurtick, welches z. T. kristallisierte. Farb- 
lose Kristalle yore Schmp. 81,5--82,5 ~ (CCl~-Petrol~ithcr), Ausb..34~o d. Th. 

CIJ-I22Q. Ber. C 65,29, H 7,53. Gel. C 65,50, I~ 7,53. 

(3-Hydroxy-2, 4, 6-trimethyl-phenyl)-essigs(ture ( V I I I  b): 0,294 g V I I I  a 
wurden mit  5 ml n-NaOH dureh 3stdg. Kochen unter Riickflul~ verseift. Beim 
Ans~uern mit  verd. I:I~SO~ trat  nur ]eichte Triibung ein. Die L6sung wurde 
mit  Na2SO4 ges~ttigt und dreimal ausgeii~hert. Die vereinigten ~therextrakto  
sehiittelten wir mit  ges~tt. Na2CQ-LSsung aus, s~iuerten die w~l~rige Phase 
mit  verd. H~SO~ an und ex~rahierten abermals mit  J~her. Aus dem LSsungs- 
riickstand sublimierten bci 0,05 Torr und 145--165 ~ Badtemp. farblose Kri- 
stalle (15,5 % d. Th.), w~ihrend die Hauptmenge als nicht destillierbares Harz  
zurtickblieb. Die Kristalle 16sten wir aus Benzol-Petrol~ither urn. Schmp. 
179--180 o . 

CllH1403. Ber. C 68,02, H 7,27, ~-quiv.-Gew. 194,2. 
Gefi C 67,56, IK 7,39, ~quiv.-Gew. 199. 

(3 - Hydroxy. 2,4,6 - trimethyl- phenyl)- essigs~urenitril ( V I I I  d) : 2 g (3- 
Hydroxy-2,4,6-trimethyl)-benzylchlorid 1~, 1,5 g NaCN, 0,12 g N a J  und 15 ml 
Ace~on wurden 3 Stdn. unter t~iickfluIl erhitzt 1~. Die Aufarbeitung erfolgte 
wie bei I X  e. Bei 0,005 Torr und 130--150 ~ Badtemp. sublimierten farblose 
Kristalle, die vorerst aus Benzol-Petrol~ther und anschliel~end aus ~thanol-  
Wasser umgelSst wurden. Schmp. 126--127 ~ Ausb. 18,5% d. Th. 

CllHI3:NO. Ber. C 75,40, H 7,48, N 7,99. 
Gel. C 75,61, H 7,56, N 8,16. 

(3-Hydroxy-2,~,6-trimethyl-phenyl)-essigsi~ure ( V I I I  b): Bei der alkali- 
schen Verseifung yon V I I I  d erhielten wir nur sehr geringe Mengen eines kri- 
stallinen Produktes mit  unscharfem Sehmp. Wir fuhrten deshalb die Versei- 
fung nach A. Pinner ~ durch: 0,1 g V I I I  d wurden ~n 0,3 ml absol. ~ thanol  
und 1 ml absol. J~ther gel6s~, unter Eiskfihlung mi~ trockenem HC1-Gas ge- 

~ Ffir die iFber]assung dieses Pr~parates danken wir den Farbenfabriken 
Buyer, Leverkusen. 

~ A. P~nner, Die Imino~ther und ihre Derivate (Berlin 1892); vgl. Houben- 
Weyl 1. c., 13, pug. 536 (1952). 
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s~ttigt, 15 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen und dann die LSsungsmittel 
im Vak. abdestilliert. Den Rfickstand nahmen wir in 10 ml n-NaOH auf und 
erhitzten 5 Stdn. unter RiickfluB. Die S~ure wurde wie iiblich iso]iert. Aus- 
beute an reinem Produkt  54% d. Th. Sehmp. 179--180 ~ (Benzol-Petrol~ther); 
im Gemiseh mit  der bUS V I I I  a erhaltenen S~ture war keine Depression des 
Schmp. zu beobaehten. 

e) U m s e t z u n g  m i t  2 , 3 - D i m e t h y l - o - e h i n o l a c e t a t  (X) 

(3-Hydroxy-4,5-dimethyl-phenyl).malonsiiuredidtthylester ( X  a) : Eine L6- 
sung yon 1,8 g X (0,01 Mol) in 20 ml absol. ~_ther wurde in eine Suspension 
yon Na-Malonester in absol. _A_ther, die wir dureh Eintragen yon 0,7 g Natr ium 
(ca. 0,03 g-Atome) in eine Misehung yon 6,4 g Malons~uredi~ithylester (0,04 
Mole) und 150 ml absol. ~ ther  erhielten, eingetropft. Naeh 2stdg. Riihren bei 
Zimmertemp. wurde 15 Min. auf die Siedetemp. des _~thers erw~rmt. 
Weiterverarbeitung wie bei I a (vgl. S. 246). Bei 0,08 Torr, 140--165 ~ Bad- 
temp. destillierten 1,5 g X a (gelbes 01) (53,5~o d. Th.). 1,5 g dunkelbraunes 
Harz verblieben als nicht destillierbarer l~iickstand. 

Einwirkung yon wi~[3rigem Alkali au/ Verbindung X a: 0,3 g X a wurden 
mit  10 ml 10~oiger NaOH versetzt und 15 Stdn. bei Zimmertemp. stehen ge- 
lassen. Die LSsung schiittelten wir mit  J~ther aus, s~uerten die alkalische 
Schicht mit  HC1 an, extrahierten mit  ~ ther  und wuschen die ~therische Phase 
mit  Wasser. Nach dem Trocknen und Abdampfen des LSsungsmittels und 
Decarboxylierung bei 12 Torr und 140 ~ Badtemp. blieben br~unliche ]~ristalle 
zuriick, die nach dem UmlSsen aus CHCla~Petrol~ther sublimiert wurden 
(0,01 Torr, 125 o Badtemp.). Farb]ose Kristalle vom Schmp. 145,5--146,5 ~ 
Ausb. 77,3~o d. Th. 

C10H1~O3. Ber. C 66,65, t t  6,71, ~quiv.-Gew. 180,2. 
GeL C 67,02, H 6,93, J~quiv.-Gew. 185. 


