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(N,i~gega~gen am 14. Ju l i  1959) 

Es wird gezeigt, dab bei der alkalischen Verseifung yon in 
Sl,ellung 6 subs t i tu ier ten  o-Benzoehinol-acetaten eine Acyloin- 
mnlagerung zu den in Stellung 3 substi tuierten o-Benzoehinolen 
eintri t t .  Es wird versueht, daf~r eine Erkl~trung zu geben. Auch 
(tie Dienon-Phenol-Umlagerung freier o-Chinole kann yon eiImr 
Acyloinumlagerung begleitet sein. 

t n  i}'fiheren Arbe i ten  ~, a haben  wir Versuche m i t g e t d l t ,  die Bcit, l'gge 
zur F rage  nach dem Mechanismus der Dienon-Phen01-Umlagerung bei 
o- und p-Chinolaee ta ten  und  zur Klg rung  des unterschiedl iehen Ver- 
hal tens  vot~ freien p-Chinolen und  ihren Aee ta ten  bei dieser ]{eaktion 
braehten .  W a s  die freien o-Chinole betrifft ,  so haben  wir in der  2. Mitt .  a 
angefi ihrt ,  dal~ diese ,,Bin aus den bisherigen Versuehsergebnissen n icht  
erk lgrbares  Verha l ten  zeigen".  {3ber die vorlgufigen Versuehsergebnisse 
mi t  Verb indungen  dieser KSrperkJasse sell nun hier ber ieh te t  werden.  

I n  der  glt.erml L i t e r a tu r  s ind an  o-Chinolen Ms gesiehert  nu t  Ver- 
b indungen  angefi ihr t ,  die sieh von I a  ab le i ten  lassen. I a  4 gibt, nun 
naeh  unseren Versuehen bei der  Umlagerung  mi t  Ace tanhydr id -Bor f luor id  
in gleieher Weise wie sein Aeeloat I b  a ein D iaee toxyme thy lnaph thMin .  
Diesem sehreiben wir, da  Mle fibrigen Naphtha, l inder ivate ,  die in einem 
Ring zwei Ace toxy-  und  eine Methy lg ruppe  t ragen,  be ka nn t  sind, und 

1 3. Mitt. : H. Budzitciewicz und W. ~/Ietlesics, J. Org. Chem., 24, 1125 (1959). 
2 F.  Wessely und W. ~1etlesics, Mh. Chem. 85, 637 (1954). 
a W. 21letlesics, ~ .  Wessely und H. Budzikiewicz,  Tetrahedron 6, 345 (1959). 
4 K .  Fries und E. Hiibner, Bet. dtseh, chem. Ges. 39, 435 (1906). 

K.  Fries urtd E. Hempelmann,  Bet. dtsch, chem. Ges. 41, 2614 (1908). 

40* 
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�9 {) vor Mlem in Analogie zu den Umlagerungsergebnlssen ' yon I a  mit  HCI 
bzw. CHaCOC1, (tie S t r u k t u r  I [  zu. 

?Ha 
CH a Ol~ 

> < ~ 0  / ~ ~  OCOCH a //~ . A%() 

I, BFa > 

I i 
OCOCH a 

I a :  I~, -.- H I[ 
b: g = CHACO 

Die En t s t ehung  yon i [  ist du tch  1,4-Addition von Aee tanhydr id  unter  
lmehfolgender Ess igsgureabspal tung (siehe 2. Mitt .  a) ieieht  vers tgndl ieh.  

I a  ist  abe t  n ieht  als typisehes  o-Chinol anzusehen.  Dies ist  du tch  
die F ix ie rung  der einen Doppe lb indung  des Chinolsystems du tch  den 
annel ier ten  Benzolr ing verstgnd]ieh und k o m m t  bei versehiedenen ge-  
ak t ionen  (siehe z . B .  (lie Bes tgndigkei t  gegen wgBriges AlkMi v) zum 
Ausdruek.  

Es war daher  yon Interesse,  vom Benzol abgele i te te  o-Chinole zu 
untersuehen.  Als solehes s tand  uns eine Verbindung zur Verftigung, die 
du tch  E inwi rkung  yon verdf innter  Na t ron lauge  auf  2,4,6-Trimethyl-  
o-benzoehinol -aee ta t  ( I I I  b) e rha l ten  und die dementspreehend  als 2,4,6- 
Tr imethyl -o-benzoehinol  ( I I I a )  angesehen worden warL 
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VI 

Bei der  Umlagerung yon I I I  a mi t  Ace tanhydr id -Bor f luor id  h a t t e n  
wit  in Analogie  zu den Ergebnissen bei 4-Methyl-  und 3les i ty l -p-ehinol  a 
zu erh~l ten e rwar te t :  3 ,4 ,6-Tr imethylbrenzeateehin  (IV) (dutch Wande-  
rung der  Methylgruppe)  oder  - -  infotge prim~irer Aeetyt ierung des Chi- 

6 K .  Fries,  Ber. dtseh, chem. Ges. 54, 2925 (1921). 
7 el. Siegel, F.  Wessely, P .  Stockhammer,  F .  A n t o n y  und t". Klezl ,  Tetra- 

hedron 4, 49 (1958). 
* In  den Formelsehemen bedeutet  DPU Dienon-Phenol-Umlagerung und 

AU Aeyloinumlagerung. 
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nols zum Chinolaeetat - -  die Umlagerungsprodukte des 2,4,6-Trimethyl- 
o-ehinolaeetates I I Ib ,  n~mlieh 3/Iesoreindiacetat (V) und das Triaeetat 
eines Phenols ClsH220~ (VI) bzw. ein Gemiseh der drei Verbindungen. 
Tatsgehlich fanden wit jedoeh als I![auptreaktionsprodukt Trimethylhydro- 
chinondiaeeta~ VII und daneben nur in geringen Mengen V und VI. Es 
mul?te also im Vertauf der Reaktionen zu einer unerwarteten Wanderung 
einer Methylgruppe gekommen sein. Zu dem gleiehen Ergebnis sowohl 
in quMitativer wie aueh in quantitativer Hinsieht kamen wit bei dem 
dureh Verseifen yon 2,3,5-Trimethyl-o-ehinolaeetat (VIIIb) erhMtenen 
Chinol, ftir das wir die Struktur VIII  a angenommen hal.ten. Aueh hier 
entstand bei der Dienon-Phenol-Umlagerung als Hauptprodukt  VII und 
daneben V und VI. Das entspreehende Chinolaeetat (VIII b) hingegen 
liefert unter den gleiehen Bedingungen reines VII. 

OCOCIt~ 
L o 

_ _  

O C O C H  a 

VII VIIIa:  R = H 
b: R = CHACO 

Um dieses Ergebnis zu erkl~ren, gibt es zwei M6gliehkeiten: Ent- 
weder verl~tuft die Dienon-Phenol-Umlagerung der Verseifungsprodukte 
der beiden o-Chinolaeetate I I I b  und VI I Ib  fiber ein gemeinsames Zwi- 
schenprodukt oder, was auf dan ersten Blick weniger wahrscheinlieh 
erseheint, es sind sehon die Ausgangsprodukte, n~mlich die aus 2,4,6- und 
2,3,5-Trimethyl-o-ehinolaeetat entstandenen o-Chinole, identiseh. Tat- 
sgehlieh ergab der Misehsehmp. sowie ein Vergleieh der IR-Spektren, 
den Herr W. Kaltenegger an unserem Insti tut  durehfiihrte, Identit~t der 
beiden o.Chinole. 

Welehe Konstitution (III~ oder VIIIa)  kommt abet dem Trimethyl- 
ehinol zu? Der Konstitutionsbeweis konnte auf drei yon einander un- 
abh/~ngigen Wegen geffihr~ werden: 

1. Spektroskopische.Daten, fiber die gesondert beriehtet werden wird, 
ergaben eindeutig eine 2,3,5-Substitution des Chinols (VIIIa). 

2. Es gelang, das Trimethylehinol mit Hilfe yon Keten bzw. Aeet- 
anhydrid-Pyridin zum 2,3,5-Trimethyl-o-ehinolaeetat (VIIIb) zu aeety- 
lieren. 

3. Wit konnten mit Zink und Sehwefels~ure das Trimethylehinol zu 
2,3,5-Trirnethyl-phenol (IX) reduzieren. 
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Die Bildung yon VI I I  a aus I I I  b stellt, wenn man als ersten geak~ious- 
schritt eine Verseifung der Aeetoxylgruppe annimmt, eine OH--kataly- 
sierte Aeyloinumlagerung dar, fiir die es in der Literatur eine l~eihe yon 
Beispielen gibt s. 

(--)  

- -  HO o11 (~) 7 OH3 ~fCH3 
o~ _ / / \ \ f  OH. ./K, gi _(-) CH~_~/\ 

CI-I a CH 3 CI~ s 
IIl b A VIII a 

Die l~ichtung der Umlagerung stimm~ mit der im genannten Sammd- 
referat angegebenen RegeimgBigkeit fiberein: ,,Lorsque les radieaux sont 
aliphatiques, le e6tol obtenu en plus grande ClUantit~ est ce]ui duns lequel 
le carbonyle se trouve s ebt6 du radical Miphatique le plus petit." 
In V I I I a  ist ja zum Carbonyl nur eine CH-Gruppe, in I I I a  aber eine 
C �9 CtI3-Gruppe benaehbar~. 

Diese rein empirisch gefundene GesetzmgBigkeit der Aeyloinum- 
lagerung wird yon der Verfasserin des zitierten Referates mit einigem 

s Vgl. die Zusammenfassung von I. Ebphimoff-Felldn, Bull. soe. chim. 
France 1955, 1845. 
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Vorbehalt der Auswirkung des Hyperkonjugationseffektes zugeschrieben 
(Gewinn yon Resonanzenergie z. B. bei H3=C- -C=O ) .  

In unserem Fa]le wgre vielleicht folgender Mechanismus zur Erklgrung 
in Befracht zu ziehen: In  A sind die beiden Sauerstoffunktionen energetisch 
nicht gleichwertig. Die Stabilisierung zu VIII  a kann man einersei~s 
~uf den grSBeren Energiegewinn durch Hyperkonjngation der zum 
Carbonyl gewordenen 8auerstoffunktion (2) mi~ den beiden nicht wandern- 
den Methylgruppen, andererseits auf die grSl~ere Basizitgt des 8auer- 
stoffs (1) duroh den indukt, iven Effek~ der benachbarten ~ethylgruppen 
zuriiokfiihren. 

Ob in unserem Fall VIII  a allein - -  durch die Acyloinumlugerung - -  
gebildet wird oder ob auch I I I a  entsfeht und nur deshMb nicht gefunden 
worden isL weil es schneller zu Sekundgrprodukten (siehe Ful~n. 7) weiter- 
reagiert, bedarf noch weiterer Untersuchungen. Ober diese soil spgfer 
beriohtet werden. 

Mi~ der Isotierung des Chinols VIII  a b e i  der alkalischen Verseifung 
yon I I I b  sind folgende Korrekturen yon Angaben in friiheren Arbeiten 
notwendig: 

1. Die Formel des 2,4,6-Trimethyl-o-chinols 7 ist in 2,3,5-Trimethyl-o- 
chinol zu gndern; auch das Hydrierungsprodukt s ist entsprechend neu 
zu formulieren. Die Angabe, dab d~s Trimethylchinol bei der l~eduktion 
mit Zink-Schwefelsgure Mesitol liefert 9, beruht auf einem Irrtum. 

2. Die angegebene Struktur v der durch Spaltung yon 2,4,6-Trimethyl- 
bzw. 2,4-Dimethyl-o-chinolacefat ents~andenen Sguren (2,GDimethyl- 
hepten-(3)-on-(6)-sgure bzw. 4-Mefhylhepten-(3)-on-(6)-sgure) und ihrer 
Folgeprodukte wird unsicher. Ob es sieh hier] mSglicherweise um die 
3,5-Dimethyl- bzw. 5AV[ethyl-isomeren handelt, ist derzeit der Gegen- 
stand yon Untersuchungen. 

3. Das dimere Trimethylchinol, das E .  A d l e r  1~ durch Einwirkung 
yon Perjoda~ ~uf Mesitol und wir als Nebenprodukt der Laugenein- 

C H  3 O H  H C H  8 O H  C H  3 

\ / ~  I \ / c H ~  / 
o / \  I / \  \/ \~/ \ c~ ~ 

i ' co =., :. co J--cH~ ~- / \ , , o 0  

I 
C H  a C H  a K 

x x I  

,a A .  S iegel  und H .  BrOl l -Kecke i s ,  Mh. Chem. 88, 91 (1957). 
lo E .  Ad l e r ,  Angew. Chem. 69, "272 (1957). 
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wirkung auf Mesityl-o-chinolacetat 7 erhalten haben, ist eher als XI als 

wie bisher angenommen als X** zu formu]ieren. 

Die Konstitution XI  gewinnt noeh dureh die Tatsaehe an Gewieht, 
dab aus diesem dimeren Chinol durch Retrodienzerfall bei 200 ~ das 
Chinol VI I I  a gewonnen und dieses seinerseits wieder dureh Erwgrmen 
auf 130 ~ in das dimere Chino] fibergeffihrt werden konnte (vg]. auch 
das welter unten fiber das 2,3-Dimethyl-o-ehinol Gesagte). 

Zum gleichen Ergebnis wie oben kamen wir noch bei einera zweiten 
Paar yon Chinolacetaten. Bei der Einwirkung yon verd. Natronlauge 
auf 2,6-Dimethyl-o-ehinol~eetat (XII) sowie auf 2,3-Dimethyl-o-ehinoL 
aeetat (XIII)  entstanden dimere Chinoie, die sich dureh Mischsehmp. 
and It~-Spekt, rum Ms identiseh erwiesen (XIV)**. Es konnte hier also nieht 
das Chinol, sondern nut sein Dimerisationsprodukt gefagt werden, jedoeh 
lieB sieh aus diesem dutch thermischen l~etrodienzerfal] bei 280 ~ ein 
Dimethylbenzoehhlo] gewinnen, dessert Konstitution Ms 2,3-Dimethyl-o- 
chino] (XV) aus dem It~-Spektrum und der Tatsaehe, dal~ es sich mit 
Keten zum 2,3-Dimethyl-o-ehinolaeetat aeetylieren lieB, bewiesen wurde. 

0 CH a OH CH a CHACO0 CH a 

!i / 
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** Die Formulierung der dimeren Chinole erfblgt in Analogie ztt des von 
W. Metlesics und •. Wessely, Mh. Chem. 88, 108 (1957), angegebenen Struktur 
fiir das dimere 2-Methyl-o-ehinolacetat und auf Grund yon IR-spektroskopi- 
sehen Befunden. 



I:[. 5 / 1 9 5 9 ]  Umlagerkmgsreaktionen an Chinolen 615 

Naehdem nun die Konstitution der bisher d~rgestellten o-Chinole 
gesiehert ist, bleibt noeh d~s Ergebnis der Dienon-Phenol-Umlagerung 
zu diskutieren. Bei der Einwirkung yon Aeetanhydrid und Borflnorid 
auf VIII a ents~eht, wie bereits erwghnt, in der Haupts~ehe TrimethyI- 
hydroehinondiaeetat und daneben etwas l~Iesoreindiaeet~t und das Tri- 
aeetat des Phenols C18H2zOa. Bei der Umlagerung mit Diaeetylsulfid 
unter sonst gleiehen Bedingungen erhielten wir neben den aueh mit 
Aeetanhydrid erhMtenen Produkten das Di~eetM. eines Hydroxythio- 
phenols der Formel C9H12OS. Zur Konstitutionsermitflung dieser Ver- 
bindung entfernten wir mittels Raney-Niekel die SCOCHa-Gruppe nnd 
erhielten naeh dem Verseifen 2,3,5-Trimethylphenol. Damit blieben fiir 
d~s Hydroxyt, hiophenol nut mehr die Struk[nren XVI und XVII iibrig, 
yon weiehen die letztere auf Grnnd des I1%-Spektrums, in dem sieh keine 
intramolekutare Assozia~ion zwisehen der OH- und der SK-Gruppe 
zeigte, wegfs 

OH OH 
I 

I 
/ \ - e l l 3  ~s / \  ell3 - _ 

SIt 
XVI XVII 

CH3 

A c O - - J ~ - - O A o  

i 

V 

Aus der Bildung yon XVI und VII nebeneinander bei der Umlagerung 
yon VIIIa mit Diacetylsulfid-Borfluorid kann man in Analogie zu den 

CH3CO ~- O CH 3 O O 
\/ o ii ~,. / \ /  ;! eH~ 

VIII a 

\ 
\ 

Addition von \ A%0, 
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III b VIII b 
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OCOCH;3 

CH3---~/ - -CH3 

0COCH~ 

VIII 
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Ergebnissen beim 4-?r folgendes ableiten: Das bei der 
Umlagerung yon V I I I a  mit Aeetanhydrid-Borfluorid entstandene Tri- 
methylhydrochinondiaeetat VII  ist teilweise durch externe Addition yon 
Acetanhydrid und teilweise durch Umlagerung des intermedi/~r dutch 
Acetylierung des Chinols V I I I  a entstandenen Chinolacetates VI I I  b ent- 
standen (siehe das Formelschema auf S. 615). 

Die Bildung yon Mesoreindiacetat und des Acetates des Cls-Phenols 
kann jedoch nut so erkliirg warden, dab unter dem Einflug einer 
Antibase (CHACO + oder BF~) eine teilweise riickl/iufige Bildung des 
Mesitylsystems durch eine Acyloinumlagerung stattgefunden hat. 

Die Umlagerung yon 2,3-Dimethyl-o-ehinol mit Aeetanhydrid-Bor- 
fluorid lieferte ein analoges Ergebnis. Als Hauptprodukt entstand 
2,3-Dimethylhydrochinon-diaeetat, daneben konnte papierehromatogra- 
phisch 2,4-Dimethylresorcin und 3,4-Dimethylbrenzcatechin nachge- 
wiesen werden. 

Aus dem bisher Gesagten geht hervor, dab das o-Chinolsystem un- 
erwartete Umlagerungsreaktionen zeigt, deren Ergebnis bier kurz mit- 
geteilt ist. Ihr Verlauf bedarf abet noeh genauerer Untersuehungen, 
fiber die wit sparer berichten werden. 

Experimenteller Teil 

t. A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  

2,6-Dimethyl-o-ehinolacetat (XII) : ])iese Verbindung war bereits yon Cavill 
und Mitarbeitern 11 durch Oxydation yon 2,6-Dimethylphenol neben dem ent- 
spreehenden Diphenoehinon erhal~en worden. Die yon Cavill angegebene 
Darstellungsweise lieB sieh dureh Anwendung der sogenannten ,,Pasten- 
me~hode ''12 verbessern: Das in wenig Chloroform gel6ste Phenol 1/iB~ man 
zu einem Brei yon Bleigetraaeetat und Chloroform zutropfen, wobei darauf 
zu aehten ist, dab die Tempera~ur nieht fiber 30 ~ ansteigt. Igaeh Beendigm~g 
des Phenolzusa~zes 1/~gt man das Gemiseh noch 30 Min. s~ehen und priift 
dann mig Jodkali-St/irkepapier auf ~bersehuB yon Oxydationsmittel. Naeh 
dem Absaugen evenguell ausgefallener Bleisalze sehfittel~ man die Chloroform- 
15sung mig Wasser aus und zentrifugier~ das ausgefallene PbO2 ab. Naeh 
dem Troeknen der L6sung und Abdestillieren des L6sungsmittels wird der 
Rfickstand bei 0,01 Torr destilliert. Das Chinolaeetat, das ~eilweise schon in 
der Vorlage kristallisiert, wird aus Nther bei - - 8 0  ~ umkristallisiert. Der 
Sehmp. (36 ~ enVsprieht den Angaben Cavills. Ausb. 60% d. Th. 

C101-I1203. Bet. C 66,7 I{ 6,7. GeL C 67,2, H 6,9. 

2,3,5-Trimethyl.o-chi~olacetat (VIIIb): Die DarsVellung erfolgte dureh 
Oxydation yon 2,3,5-Trimethylphenol naeh der Pastenmeghode, wie oben 

11 G. W. K .  Cavill, E.  R.  Cole, P.  T. Gilham und D. J. ,~icHugh, J. Chem. 
Soe. [London] 1954, 2785. 

1~ W. Metlesics, E.  Schinzel, H.  Vilcse]c und F. Wessely, 3Ih. Chem. 88, 
1069 (1957). 
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angegeben. Naeh dem Umkristallisieren erhietten wir gelbliehweige KristMle 
yore Sehmp. 74 ~ Ausb. 35o/o d. Th. 

CIltI1403. Ber. C 68,0, I-I 7,3. Gel. C 67,3, H 7,3. 

2. L a u g e e i n w i r k u n g  a u f  o - C h i n o l a e e t a t e  

Sie eriblgte im Prinzip wie frtiher 7 besehrieben: Eine dem zu verseifenden 
Chhaolaeeta.t iiquivalente Menge n/10-NaOtt  befreit man dutch Hindureh- 
leiten yon Stieks~off (2 Stdn.) vom gelSs~en Sauerstoff, tropft  hierauf unter 
kr~ftigem t~iihren bei Zimmertemp. eine alkohol. LSsung des Chinolaeetats 
irmerhalb 10--15 Min. zu und riihrt das Gemiseh dureh weitere 15 Min. unter 
fortgesetztem Durehleiten yon N~. Die gewShnlieh stark gef~rbte L6sung 
wh-d sofort mit  ~gher mehrmals ausgesehiittelg und der ~therextra.kt, wie 
unten angegeben, wei~er aufgearbeitet. 

a) Auf 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat (IIIb).  Die ~therl6sung wurde ge- 
troeknet ~md der Nther am Wasserbad abdestilliert. Das beim Einengen aus- 
gefMlene dimere Chinol (XI) saugten wit ab und destillierten den l~iiekstand 
im VV'idmerkSlbehen im Wasserstrahlvakuum. Die Fraktion yon 96--190 ~ 
wurde getrennt aufgefangen und kristMlisierte beim Anreiben unter Kiihlung. 
Dureh Umkristallisieren aus Petrol~ither erhielten wir Nristalle vom Sehmp. 
42 ~  Ausb. 30% d. Th. 

b) Auf 2,3,5-Trimethyl-o-chinolacetat (VIIIb)" Die 24ther16sung wurde ge- 
troeknet und der ]4ther am Wasserbad abdestilliert. Den l~iickstand destil- 
lierten wir im WidmerkSlbchen im Wasserstrahlvakuum. Die l~raktion yon 
96--100 ~ kristallisierte beim Anreiben unter Kiihlung. Dutch Umkristalli- 
sieren aus Petroli%her erhielten wit Kristalle vom Schmp. 39 ~ IR-spektro- 
skopisehe Untersuehung ergab, dal? es sich hiebei um 2,3,5-Trimethyl-o- 
ehinol (VIIIa)  handelte. Der Misehsehmp. mit  einem aus 2,4,6-Trimethyl- 
o-ehinolaeetat erhMtenen Produkt  zeigte keine Depression. 

e) Auf 2,6-Dimethyl.o-chinolacetat: Aus der von der Laugeneinwirkung an- 
fallenden NtherlSsung kristallisierte beim Einengen das dimere Chinol (XIV) 
aus. Die weiBen Kristalle sehmolzen naeh dem Wasehen mit  ]4ther bei 196 ~ 
Ausb. 65~o d. Th. 

Ct6Hi2004. Ber. C 69,5, Hi 7,3. Gef. C 68,8, H 7,4. 

d) Auf 2,3-Dimethyl-o-chinolacetat: Die Aufarbeitung erfolgte wie bei 
2,6-Dimethyl-o-ehinolaeetat angegeben. Die erhal~enen KristMle sehmolzen 
bei 196 ~ und ergaben mit  XIV keine Sehmp.-Depression. Desgleiehen waren 
die IR-Spektren identiseh. 

C~tt~oO4. Ber. C 69,5, Hi 7,3. GeL C 68,9, Hi 7,2. 

3. T h e r m i s e h e  D e p o l y m e r i s a t i o n  de r  d i m e r e n  C h i n o I e  

Retrodienzer]all yon X I :  Das dimere Chinol XI  wurde langsam im Wasser- 
s trahlvakuum dureh einen 20 em langen Ofen mit  der Temperatur yon 
ca. 200 ~ destilliert. Das Destillat enthielt etwas gelbliehes 01 neben viel un- 
zersetztem XI.  Beim Behandeln des Destillates mit  wenig ~ ther  ging das 
gelbe 01 in LSsung, w~hrend ~2I ungelSst zuriiekblieb und neuerdings zur 
Depolymerisation eingesetzt wLtrde. Die gesammelten ]4therextrakte de- 
stillierten wir im Kugelrohr und erhielten naeh dem Umkristallisieren gelbe 
Kristalle, deren Sehmp. mit  V I I I a  keine Depression zeigte. Dureh 3sgdg. 
Eiwc~rmen auf 130 ~ unter Stiekstoff konnte VIIIa.  wieder in X I  iibergeffihrt 
werden. 
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Retrodienzer/aU vor~ XIV: Die Depolymerisation erfolgte wie oben ange- 
geben, jedoeh bei einer Ofentemperatur yon 280 ~ Das erhultene gelbe 01 
]ieB sieh im Wasserstrahlvakm~n im Kugelrohr (70--75 ~ Badtemp.) desgil- 
lieren. IR-spektroskopisehe Untersuehungen des Destillates ergaben, dait es 
sich hiebei um reines 2,3-Dime~hyl-o-ehinol (XV) handelte. 

4. A e e t y l i e r u n g  der  o - C h i n o l e  

2,3,5.Trimethyl-o.chinol (VIIIa) 

a) Mit Keten: 450 mg Chinol 16sten wir in 30 ml absol. Benzol, leiteten 
durch die LSsung w~hrend i Stde. einen Strom yon Keten und des~illierten 
hierauf das LSsungsmittel ab. Der Riickstand ergab, im Kugelrohr bei 
0,03 Tort destilliert, ein gelbliohes 01, das beim Anreiben M'istallisierte. Naeh 
dem UmlcristaUisieren aus einem ~ther-Petroliithergomisoh erhielten wir gelb- 
liehe Kris~aUe (430 rag), deren Sohmp. im Gemiseh mit  2,3,5-Trimethyl-o- 
ehinolaeet~t (VIIIb) keine Depression zeigte. 

b) ~i~ Essigs#tureanhydricl und Pyridin: 250 mg Chinol 16sten wir in 
5 ml Essigs~ureanhydrid und gaben 0,5 ml absol. Pyridin zu. ~XVach 24stdg. 
Stehen bei l~aumtemp, wurde das iibersehiissige Acetylierungsmittel im 
Wasserstrahlvakuum abdestilliert. Den l~iickstand destillierten wir im Kugel- 
rohr bei 0,03 Torr und erhielten ein gelbliches O1, das beim Anreiben kristal- 
lisierte. 1kTach dem Uml6sen aus einem ~ther-Petroliither-Gemisch erhielten 
wir gelbliehe Kristalle, deren Sehmp. im Gemisch mit  2,3,5-Trimethyl-o- 
ehinolaeetat (VIIIb) keine Depression zeigte. Ausb. 78% d. Th. 

2,3-Dimethyl-o-ehinol (XV) 

]00 mg Chinol wttrden in 20 ml absol. Benzol gel6st und wie oben ange- 
geben welter behandelt. Bei der Kugelrohrdestillation erhielten wir Kristalle, 
die naeh dem Uml6sen aus einem ~ther-Petroliither-Gemiseh mit  auf anderem 
Wege hergestellten 2,3-Dime~hyl-o-ehinolaeetat ~3 keine Sohmp.-Depression 
zeigten. 

5. g e d u k t i o n  v o n  2 , 3 , 5 - T r i m e t h y l - o - e h i n o l  

Das Chinol reduzierten wir mit  Zink und Sehwefelstture bei Zhnmer- 
temp. und t rennten d~s gebildete Phenol durch Wasserdampfdestillation ab. 
Naeh dem Uml6sen aus Petrolitther erhiel~en wir farblose Kristalle, deren 
Schrnp. im Gemisch mi~ 2,3,5-Trimethylphenol keine Depression zeigte. Im 
rohen Reduktionsprodukt konnte IR-spektroskopisch kein Mesitol gefunden 
werden. 

6. D i e n o n - P h e n o I - U m l a g e r u n g e n  

Die Umlagerungen fiihrten wir in der unter FuBn. 3 angegebenen Weise 
dureh Eintragen der Chinolverbindung in ein Gemiseh yon Aeetanhydrid 
bzw. Diaeetylsulfid und BF8 und entspreehendes Aufarbeiten dureh. Die 
papierehromatographisehen Untersuehungen erfolgten ebenfalls wie unter 
Fugn. 3 angegeben. 

Umlagerung yon 2,3,5.Trimethyl-o-chinolaeetat mit Aeetctnhydrid 

Bei der Aufarbeitung konn~en wir in praktiseh quanti tat iver Ausbeute 
Trimethylhydroehinon-diaeetag isolieren (Sehmp. und Misehsehmp. 110~ 

is iv. Wessely, J. Kotlan und W. Metlesics, Mh. Chem. 85, 69 (I954). 
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Naeh dem Verseifen k0nnten papierehromatographiseh keine Nebenprodukte 
naehgewiesen werden. 

Umlagerung vo~ 2,3,5-Trimethyl-o-chinol mit~ AcetaJ~hydrid 

Nach dem Aufarbeiten erhielten wit in 85~o Ausb. e i l iPhenol ,  das bei 
[70--171 ~ sehmolz und dessen Aeetat  einen Sehmp. yon l l0 - -111  ~ zeigte. 
Der Misehsehmp. mit  einem durch Reduktion mit  Na2S~O4 aus Trimethyl- 
chinon erhaltenen Trimethylhydroehinon zeigte keine Depression. Das Papier- 
ehromatogramm der Mutterlauge zeigte noch zwei weitere Fleeken, die nach 
dem Ry-~Tert nnd der Farbreaktion Mesorein und dem Phenol C1817~22032 
zukommen. 

Umhtgeru~.g vo~ 2,3,5-Trimethyl-o-eld~ol mtt Diaeetylsulfid 

Naeh der entsprechenden Aufarbeitung erhielten wir 4-Hydroxy-2,3,6-tri- 
methyl-thiophenol (XVI), das bei 92 ~ bis auf wenige Kristalle (ira pol~risier- 
ten Licht siehtbar) durehsehm01z, bei etwa 120 ~ wieder g~nzlich erstarrt war 
und bei 165 ~ endgiiltig schmolz. Dieses Verhalten diirfte auf Oxydation zu- 
riiekzufiihren sein, da die Substanz in der Fischerkiivette unter N2 bei 92 ~ 
sehmolz, ohne wieder zu erstarren. 

CgHluOS. Ber. C 64,3, H 7,2, S 19,0. 
Gef. C 65,2, K 7,2, S 17,2. 

Das Papierchromatogramm zeigte auBerdem noch Flecken, die Trimethyl- 
hydrochinon und Mesorcin zuzusehreiben sind. 

XVI  acetylierten wir mit  Acetanhydrid und Pyridin. Die so erhaltenen 
weiBen Kristalle (Sehmp. 60--61 ~ wurden mit  der etwa 10fachen I~{enge 
ganey-N~ in siedendem Alkohol entschwefelt und hierauf mit methanol. 
Schwefels/iure a verseift. Das so erhalt~ene Phenol schmolz bei 96 ~ und zeigte 
im Gemisch mit 2,3,5-Trimethylphenol keine Sehmp.-Depression. 

Umlageru~g des 2,3-Dimethyl-o-chiuols mit Aeetanhydrid 

Naeh der entsprechenden Aufarbeitung konnte als Hauptprodukt  2,3-Di- 
methylhydrochinon isoliert und durch Misehschmp. identifiziert werden. In 
den Mutterlaugen konnte papierchromatographiseh noch 2,4-Dimethyl- 
resorcin und 2,3-Dimethylbrenzcatechin nachgewiesen werden. 

Umlagerung des Naphtoehinols I a  und seines Aeetats I b 
mit Aeetanhydrid 

In beiden F/~llen wurde in etwa 90~o Ausb. ein bei 87 ~ schmelzendes 
Produkt erhMten, dem wir die Konsti tut ion I I  zuschreiben. 

C!5H1402. Ber. C 69,8, H 5,5. GeL C 69,7, K 5,5. 

Die Analysen fOhrte Herr Doz. Dr. G. Kainz im Mikrolabor des II.  Che- 
mischen Universit/~tsinstituts aus. 

Die IR-Spektren wurden yon I{errn Dr. J. Derlcosch und Herrn W. Kalten- 
egger auf einem IR-Spektrophotometer  (Perkin-Elmer ?r 21) aufgenom- 
men und int, erpretiert. 


