Uber die Umsetzung von o-Benzoehinol-acetaten mit Aminen
Von

F. Langer, E. Zbiral und F. Wessely

Aus dem II. Chemischen Institut der Universitit Wien
( Bingegangen am 9. Juli 1959)

o-Benzochinolacetate reagieren mit den verschiedensten pri-
méren und sekundéren aliphatischen sowie aromatischen Aminen
mit einigen Ausnahmen sehr leicht unter Bildung entsprechender
N-substituierter meta-Amino-phenole. Diese Méglichkeit erhéht
die Bedeutung der o-Benzochinolacetate als Ausgangsstoffe fir
Synthesen sonst schwer zugénglicher Stoffe.

In der Reihe der Arbeiten?, in denen tber die Addition von Reagen-
tien des Typs H-A an o-Benzochinol-acetate und die dabei entstehenden
m-substituierten Phenolderivate berichtet wurde, sind die Amine auf
ihre Reaktionsfahigkeit gegeniiber dieser Kdorperklasse noch nicht unter-
sucht worden. Prinzipiell waren aber ein &hnlicher Reaktionsweg und
analoge Reaktionsprodukte zu erwarten. Formal dhnliche, unseren Um-
setzungen entsprechende Reaktionen wurden in neuerer Zeit von E. 4ddams
durchgefiihrt?, Wir erhielten im wesentlichen die erwarteten N-sub-
stituierten m-Aminophenole. Im Hinblick auf das breite Spektrum von

1 F. Wessely, L. Holzer und H. Vilcsek, Mh. Chem. 83, 1254 (1952);
F. Wessely und J. Kotlan, Mh. Chem. 84, 124 (1953); F. Wessely, L. Holzer
und H. Vilesek, Mh. Chem. 84, 655 (1953); O. Polansky, E. Schinzel und
F. Wessely, Mh. Chem. 87, 24 (1956); F. Wessely und E. Zbiral, Ann. Chem.
605, 98 (1957);J. Kotlan und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 118 (1957); F. Langer
und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 298 (1957); F. Langer, F. Wessely, W. Specht
und P. Klezl, Mh. Chem. 89, 239 (1958).

2 R. Adams und R. A. Wankel, J. amer. chem. Soc. 73, 131 (1951); R.
Adams und K. A. Schowalter, J. amer. chem. Soc. 74, 2597 (1952); B. Adams
und B. H. Braun, J.amer. chem. Soc. 74, 5869 (1952); R. Adams, B. H.
Braun und S. H. Pomeraniz, J. amer. chem. Soc. 75, 4642 (1953); 76, 702
(1954).
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Aminen, die umgesetzt wurden, diirfte dieser Methode ein priparativer
Wert zukommen, da viele der dargestellten Verbindungen, wenn iiber-
haupt, so nur schwer darstellbar sind und als Ausgangsmaterialien fiir
Synthesen Verwendung finden kénnen.

Unter den eingesetzten Aminen befanden sich NHj, primére und
sekundére Amine (offenkettig und cyclisch) sowie primére aromatische
Amine. 1In einigen Fillen wurde die postulierte Struktur eines N-sub-
stituierten m-Aminophenols durch eindeutige Vergleichssynthese sicher-
gestellt3, in anderen Fillen lieB sich die erwartete Konstitution
durch die Brom-titration zur Ermittlung der freien o- und p-Stellen er-
hérten. Fir die Produkte, bei denen die Substituentenstellung nicht
durch eine der eben angegebenen Methoden bewiesen wurde, nehmen
wir die analoge Konstitution eines N-substituierten m-Aminophenols an.

Grundsitzlich verfuhren wir bei den Umsetzungen nach zwei Arten:

Methode A: Das Amin wurde in Form der N-Lithium-verbindung zur
Reaktion eingesetzt.

Meihode B: Das Amin wurde in freier Form mit dem Chinolacetat
zur Umsetzung gebracht.

Die aus den nachstehend angefiithrten Tabellen ersichtlichen Umset-
zungen zeigen — der jeweils eingetretene Aminrest wird mit R bezeich-
net —, dafl in den meisten Fillen die Methode A das gleiche Ergebnis
wie B liefert. Nur bei den Umsetzungen des 2-Methyl-o-benzochinol-
acetats waren groBere Diskrepanzen hinsichtlich der Ausbeute der Re-
aktionsprodukte zu beobachten. Hier ist der Methode A der Vorzug
zu geben.

Unverstdndlicherweise liefert die Umsetzung mit NHjz duBerst ge-
ringe Mengen an phenolischem Reaktionsprodukt.

Wie weiters aus Tab. 1 zu entnehmen ist, fillt auf, daB besonders
bei der Umsetzung der offenkettigen sekundiren Amine mit dem 2-Me-
thyl-o-benzochinol-acetat nach der Methode A jeweils o-Kresol entsteht.
Dies kann nur durch eine Reduktionswirkung seitens des Amins erklirt
werden. Soweit die offenkettigen Amine untersucht wurden, diirfte
hier ein deutlicher ,,Gang’ im Reaktionsverlauf in Abhingigkeit von
der Verzweigung und Kettenlinge der Alkylsubstituenten am Stick-
stoff vorliegen.

Experimenteller Teil

Zunichst soll hier die allgemeine Methodik beschrieben werden, nach
der die o-Benzochinolacetate mit den Aminen bzw. ihren N-Li-Verbindungen
umgesetzt wurden. Auf eventuelle Abweichungen von dieser Arbeitsweise
wird im konkreten Fall eingegangen.

3 Siehe dazu die entsprechenden Stellen des experimentellen Teils.
¢ B. Smith, Acta chem. scandin. 11, 839 (1957).
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Methode A

Das Amin wurde in absol. Tetrahydrofuran (THF) gel6ést und von einer
dther. Phenyl-Li-16sung soviel zugegeben, daB von dem im UberschuB an-
gewandten Amin 2 Mol der Lithium-verbindung pro Mol Chinolacetat ent-
stehen konnten. Zu diesem heterogenen Gemisch, das auf — 60° gekiihlt
wurde, gaben wir eine ebenso tief vorgekithite Lésung des Chinolacetats in
THF in einem Gufl dazu. Dann wurde aus der Kaltemischung genommen.
Den Eintritt der Reaktion, meist zwischen — 30 bis — 40°, konnte man
meistens an einer deutlichen Verdnderung der Farbe nach violett hin er-
kennen. Man lieff 5 Min. bei dieser Temperatur stehen, taute schliefllich auf
Zimmertemp. auf und iiberliel das Reaktionsgemisch dann 2 Stdn.
sich selbst. Dann wurde mit Eisessig bis zur sauren Reaktion versetzt, Was-
ser hinzugefiigt und mit Ather mehrere Male ausgeschiittelt. Aus der so er-
haltenen Atherlésung wurde auf die iibliche Weise durch Destillation bei
0,1 Torr das Reaktionsprodukt gewonnen. Das Umkristallisieren erfolgte
in den meisten Fillen aus Benzol-Petroldther. Die fur die Reaktion ein-
gesetzten Substanzmengen sind nur manchmal angegeben worden. In allen
iibrigen Féllen wurden #&hnliche Mengenverhéltnisse eingehalten.

Methode B

Die freie Base wurde fast immer ohne Zusatz eines Losungsmittels in der
zwel- bis vierfachen Menge mit dem o-Benzochinolacetat zusammengebracht
und auf dem siedenden Wasserbad 0,5 bis 4 Stdn. belassen. In manchen Fillen
setzte die Reaktion gleich zu Beginn unter stlirmischen Aufsieden ein. In
allen Fillen trat eine deutliche Braunverfarbung des Reaktionsgemisches ein.
Danach versetzte man mit H20 und gleichzeitig mit 10proz. NaOH, filtrierte
von ungeldsten Riickstdnden ab und fallte das phenolische Reaktionsprodukt
durch Einleiten von COg wieder aus. Nach dem Abtrennen mit Ather wurde
jeweils der gewonnene Riickstand im Kugelrohr bei 0,1 Torr destilliert. Das
Umkristallisieren erfolgte in den meisten Fillen aus Benzol-Petroldther.
Wurde hingegen ein anderes Losungsmittel zum Umbkristallisieren verwendet,
so wird darauf gesondert hingewiesen.

Allgemeines iiber die Durchfithrung der Bromtitration zur Er-
mittlung der freien o- und p-Stellent.

Man loste ca. 50 mg der Probe in 10 ml Eisessig auf, fiigte 2,5 ml konz.
HCI und 0,4 ml gesétt. KBr-Losung hinzu. Das angegebene Gemisch versetzte
man mit 10—15 ml n/10-KBrOgz-Losung und tberlief die Losung 10 Minuten
sich selbst. Die Ermittlung des Bromverbrauches erfolgte jodometrisch. In allen
Kéllen, in denen ein sekundarer Stickstoff vorlag, war der fur eine maBanaly-
tische Methode notwendige rasche und eindeutige Umschlag zu erkennen.
Ein solcher war aber nicht bei den Substanzen, die einen tertidren Stick-
stoff enthielten, zu erhalten. Daher war fiir letztere Fille eine Erhértung
der angegebenen Konstitution auf diesemn Wege nicht moglich. Die gewon-
nenen Werte finden sich jeweils in den Tabellen.

Umsetzungen mit dem 2-Methyl-o-benzochinol-acetat

1.* 0,2 g Li wurden in 50 ml fliss. NHjs eingetragen und etwas Fe(NO3z),
zur Beschleunigung der Amidbildung zugegeben. Danach wurde das 2-Me-
thyl-o-benzochinol-acetat (1,7 g, d. i. 10 mMol), gelést in 10 ml absol. Ather,

* Formelnummer des phenol. Reaktionsprodukts (s. Tabellen!).
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zugefiigt. Nach 16 Stdn. Stehzeit war das NHj abgedampft, und es wurde
wie iiblich aufgearbeitet. Bei der Destillation im Kugelrohr sublimierten
zwischen 130—160° derbe weifle Nadeln. Ausb. 15 mg (1% d. Th.). Schmp.
159—161° (2-Methyl-5-amino-phenol). Diese Substanz ist bereits sehr frith in der
Literatur beschrieben 3.

II. Nach Meth. A erhielt man als unmittelbares Reaktionsprodukt ein
zihfliissiges Ol, das zwischen 130—160° iiberging und fast zur Génze kri-
stallisierte. Ausb. 449, 2-Methyl-5-isoamylamino-phenol. Schmp. 90—91°.

Ci19H19NO. Ber. C 74,91, H 9,87, N 7,25.
Gef. C 74,57, H 9,91, N 7,38.

IIT. Nach Meth. A erhielten wir nach der oben angegebenen Aufarbei-
tungsweise ein zi#hfliissiges, braun verfirbtes Ol bei einer Badtemp. von
160—190°, das fast zur Génze kristallisierte. Nach dem Umlésen lag der
Schmp. bei 93—95°. Ausb. 529, d. Th. 2-Methyl-5-n-amylamino-phenol:

C12H19NO. Ber. N7,25. Gef. N7,35.

IV, Nach Meth. A wurden 0,4g (2,5 mMol) 2-Methyl-o-benzochinol-
acetat, gelost in 3 ml absol. THF mit der Li-Verbindung des Isobutylamins,
die durch Zugabe von 5 ml 0,5 n-CgHsLi-Lisung gewonnen wurde, vereinigt.
Man erhielt ein stark braun verfirbtes Reaktionsprodukt, das bei 140-—160°
Badtemp. destillierte. Ausb. 210 mg 50% d. Th.). Schmp. des 2-Methyl-5-
isobutylamino-phenols: 93—94°,

C11H17NO. Ber. C 74,24, H 9,56, N 7,81.
Gef. C 73,70, H 9,86, N 7,70.

V. Nach Meth. A eingesetzte Mengen: 20 mMol Glycingthylester, 18 mMol
einer #ther. Phenyllithium-lésung und 10 mMol 2-Methyl-o-benzochinol-
acetat. Bei dieser Reaktion trat starke Verharzung ein. Auch die Destilla-
tion verlief unter teilweiser Zersetzung. Als erste Fraktion isolierten wir ein
wenig Diphenyl (dieses verdankt seine Entstehung der Darstellung der Phenyl-
lithium-l6sung). Das eigentliche Reaktionsprodukt ging bei 150—160° iiber.
Nach dem Umlésen zeigte der N-[(3-Hydroxy-4-methyl-phenyl)]-glycinéthyl-
ester den Schmp. 98—99°. Ausb. 109, d. Th.

011H15N03. Ber. C 62,78, H 7,20, N6,69.
Gef. C 63,14, H 7,23, N 6,88.

Nach Meth. B wurde der Glycindthylester nicht in freier Form, wie die
anderen Amine, eingesetzt, sondern in absol. THF geldst, um der sehr rasch
eintretenden Bildung des Diketopiperazins entgegenzuwirken. Trotzdem
konnte man hier fast das gesamte eingesetzte 2-Methyl-o-benzochinol-acetat
wieder zurtickgewinnen.

VI. Meth. A: Eingesetzte Mengen: 10 mMol 2-Methyl-o-benzochinol-
acetat, 20 mMol B-Alaninéthylester und 20 mMol einer dther. Phenyllithium-
lésung. Nach 12 Stdn. Reaktionszeit wurde mit 2 ml Eisessig umgesetzt
und 25 ml H0 zugefiigt. Nach mehrmaligem Ausschiitteln mit Ather wurde
wie uiblich aufgearbeitet. Bei 90—100° Badtemp. ging zunéchst etwas Di-
phenyl tber, bei 180—200° folgte das erwartete Reaktionsprodukt unter
teilweiser Zers. als gelbes, zihfliissiges Ol. Nach dem Umlésen aus CoHsOH/
H20 konnte die Substanz nochmals, ohne Zersetzungserscheinungen, destil-
liert werden. Das weitgehend kristallisierende Destillat wurde danach aus
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Benzol-Petrolidther umkristallisiert. Weille Nadeln des N-[(3-Hydroxy-4-
methyl)-phenyl}-8-alaningthylesters, Schmp. 59—61°; Ausb. 259, d. Th.

Ci12H;7NO3s. Ber. N 6,27. Gef. N 6,45.

VII. Nach Meth. B lag die Ausbeute bei 659, nach Meth. A bei 95%,
Schmp. des N-[(3-Hydroxy-4-methyl)-phenyl}-piperidins: 162-—163°.

C1aH17NO. Ber. C 75,35, H 8,96, N 7,32.
Gef. C 75,43, H 9,06, N 7,28.

VII konnte auf folgendem eindeutigem Weg? dargestellt werden: 5 mMol
Br(CH;)sBr und 15 mMol 3-Methoxy-4-methylanilin® wurden langsam auf
100° erwdrmt. Nach 10 Min. begann die Abscheidung eines Niederschlages,
nach 30 Min. war das griinlich verfiarbte Reaktionsgemisch zum grofien Teil
erstarrt und wurde noch 3 Stdn. auf 120-—125° erhitzt. Anschlieflend setzten
wir 20 ml wéfiriger HBr (d = 1,38) zu und lieflen 3 Stdn. unter Rickflufl
kochen, dampften zur Trockene ein und nahmen in n-NaOH auf. Geringe
Mengen ungelosten Materials wurden abfiltriert, die alkalische Losung mit
COz gesiittigt und mit Benzol ausgeschiittelt. Aus dem Extraktionsrick-
stand entfernten wir durch Sublimation die Hauptmenge des 3-Hydroxy-4-
methyl-aniling und 18sten aus Benzol-Athanol unter Zusatz von Tierkohle
um. Die so gewonnenen Kristalle waren nach der Mischschmelzpunktsprobe
mit Verbindung VII identisch. Ausb. 31,49 d. Th., bezogen auf eingesetz-
tes Br(CHa);Br.

VIII. Die Umsetzung erfolgte hier nach Meth. B. Das erhaltene Re-
aktionsprodukt wurde aus verd. Athanol umkristallisiert. Ausb. 65% d. Th.;
Schmp. des N-[(3-Hydroxy-4-methyl)-phenyl]-morpholins: 152°.

C11H15NO2. Ber. C 68,37, H 7,82, N 7,25.
Gef. C 68,23, H 7,80, N 7,25.

IX. Nach Meth. A konnten hier 979, des erwarteten Reaktionsproduktes
gewonnen werden, wihrend nach Meth. B nur 39 isolierbar waren. Fihrte
man hingegen die Reaktion mit Pyrrolidin in absol. THF durch (1,5 g Pyrro-
lidin ad 25ml THF -+ 0,83 g 2-Methyl-o-benzochinol-acetat), so konnten
nach 1 Stde. RiickfluBkochen 22%, des N-[(3-Hydroxy-4-methyl)-phenyl]-pyr-
rolidins gewonnen werden.

011H15N0. Ber. C 74:,54:, H8,53, N 7,90.
Gef. C 74,67, H 8,67, N 8,02.

X. Meth. B; bei der Aufarbeitung wurde zuerst das Anilin bei 12 mm
entfernt und der Rickstand bei 0,1 Torr und einer Badterap. von 135-—140°
destilliert. Das erhaltene 3-Hydroxy-4-methyl-diphenylamin zeigte nach dem
Umloésen den Schmp. 126—127°.

013H13N0. Ber. C 78,36, H 6,58, N 7,03.
Gef. C 78,53, H 6,46, N 6,99.

Zum Vergleich wurde X auf folgendem Wege dargestellt?: je 3 mMol

* Vel. z. B.: 4. H. Sommers und S. E. Aaland, J. Amer. Chem. Soc. 75,
5280 (1953); M. Scholiz und E. Wassermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 852
(1907); J. v. Braun, ibid. 37, 3210 (1904).

8 F. Ullmann und R. Fitzenkam, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 3787 (1905).

? Vgl. D. R. P. 46869; Friedl. Fortschr. Theerfarbenfabr. 2, 12 (1891).
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Anilinchlorhydrat und 3-Methoxy-4-methyl-anilin® beliefen wir in einem
Bombenrohr 8 Stdn. bei 210—215°. Danach nahmen wir mit Wasser auf,
machten mit NasCOs; alkalisch und schiittelten mehrmals mit Ather aus.
Die vereinigten Extrakte hinterliefen nach Entfernung des Losungsmittels
ein Amingemisch, aus dem durch Destillation bei 145—160° und 0,1 Torr
das rohe 3-Methoxy-4-methyl-diphenylamin abgetrennt werden konnte.
Diese Fraktion wurde einmal aus Petrolither-Ather umgelést (Schmp.
120-—125°, Ausb. 219,) und ohne weitere Reinigung mit einem Gemisch von
3ml HBr (d = 1,38) und 2 ml Eisessig 4 Stdn. unter Riickfluf gekocht. Das
nach dem Abkiihlen mit einem Uberschull an 25proz. NaOH versetzte Re-
aktionsgemisch wurde filtriert, mit COq gesdttigt und mehrmals ausgedthert.
Den Extraktionsriickstand destillierten wir bei 0,1 Torr. Zwischen 160—170°
fiel in 979, Ausbeute ein kristallin erstarrendes Ol an. Die nach dem Um-
16sen erhaltenen Kristalle zeigten im Gemisch mit X keine Depression.

XI. Meth. B: Nach dem Abkiihlen trug man das Reaktionsgemisch in 30ml
10proz. NaOH ein und schiittelte mit Ather aus. Die wifirige Phase neutrali-
sierten wir mit verd. HCI und extrahierten mit Ather. Der Extraktionsrick-
stand gab bei einer Badtemp. von 180—190° ein zéhes, langsam kristallisieren-
des O in 429, Ausb. Schmp. des 3-Hydroxy-4’-methoxy-4-methyl-diphenyl-
amins: 99—101° (aus Tetrachlorkohlenstoff). Umwandlungsp. 93—94°.

C14H15NOs. Ber. € 73,34, H 6,59, N 6,11.
Gef. C 73,29, H 6,45, N 5,63.

XII. Meth. B: Nach 3 Stdn. Reaktionszeit verrihrte man das dunkel-
braune Reaktionsgemisch mit Alkohol, lief§ iiber Nacht stehen, wobei die
Hauptmenge des nicht umgesetzten p-Nitroanilins auskristallisierte. Nach
Abtrennung desselben wurde das Filtrat eingedampft, der Riickstand mit
20 ml n-NaOH versetzt und einmal mit Ather ausgeschiittelt. Die wilrige
Phase sittigten wir mit COs und schittelten mit Ather aus. Nach der iib-
lichen Aufarbeitung erhielten wir nach dem Umlésen aus Benzol unter gleich-
zeitiger Reinigung mit Aktivkohle rote, durchsichtige Blattchen des 3-Hy-
droxy-4-methyl-4’-nitrodiphenylamins vom Schmp. 138—139,5°. Ausb.
109, d. Th.

C13H12N203. Ber. C 63,92, H 4,95, N 11,47.
Gef. C 64,03, H 4,83, N 10,97.

XIII. Meth. B: Nach 6stdg. Reaktionszeit erhielt man bei der Destillation
zunéchst eine Fraktion, die bei 100—130° iiberging und nicht weiter unter-
sucht wurde, danach ging das eigentliche Reaktionsprodukt bei 200—220°
Badtemp. als gelbes, glasig erstarrendes Ol tiber, das nicht zur Kristallisation
gebracht werden konnte. Ausb. 359 d. Th.

Zur Charakterisierung des N-[(3-Hydroxy-4-methyl)-phenyl]-2-amino-pyri-
dins wurde das Pikrat dargestellt, das bei 241—245° (unt. Zers.) schmolz.

018H15N508. Ber. N 16,31. Gef. N 16,67.

Mit der Li-Verbindung des Diphenylamins und dem 2-Methyl-o-benzo-
chinol-acetat konnte mnach der ublichen Aufarbeitung ein bei 0,1 Torr und
einer Badtemp. von 50—70° iibergehendes, stark phenolisch riechendes Ol
als einziges Reaktionsprodukt erhalten werden. Die gaschromatographische
Untersuchung ergab, daB es sich hier vorwiegend um o-Kresol handelte.
Ausb. bezogen auf eingesetztes 2-Methyl-o-benzochinolacetat: 209;.

Mit Athylenimin gelang es nicht, unter den im allgemeinen experimen-
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tellen Teil angegebenen Reaktionsbedingungen, sowohl nach der Meth. A
wie auch nach der Meth. B mit dem 2-Methyl-chinolacetat ein Phenol zu er-
halten. Es trat in beiden Féllen sehr rasch Verharzung ein.

X1V, Meth. A: Eingesetzte Mengen: 10 mMol 2-Methyl-benzochinol-
acetat, 2,6 g Di-n-butylamin, geldst in 20 ml absol. THF und 20 mMol Phenyl-
lithium. Reaktionszeit 10 Stdn. Bel der Destillation ging von 90—100° ein
dliger Anteil Gber, der gaschromatographisch eindeutig als o-Kresol identifi-
ziert werden konnte. Ausb. 159,. Zwischen 130—150° ging dann das erwartete
Reaktionsprodukt als stark rot verfirbtes Ol iber, welches sowohl in Alkali
als auch in Saure léslich war. Da es sehr luftempfindlich war, acetylierten
wir sofort mit Acetanhydrid-Pyridin. Die Ausb. an dem farblosen, dligen
N-[(3-Acetoxy-4-methyl)-phenyl)]-di-n-butylamin betrug 209, d. Th.

Cl7H27N02. Ben C 73,24, H 9,74, N5,05.
Gef. C 72,67, H 9,25, N 4,75.

Mit der Li-Verbindung des Dim-octylaming und dem 2-Methyl-o-benzo-
chinol-acetat konnte nach den iblichen Reaktionsbedingungen und der
iiblichen Aufarbeitungsweise als einziges definiertes Reaktionsprodukt o-Kresol
in einer Ausb. von 509, erhalten werden.

Ebenso gewannen wir, wenn wir die Li-Verbindung des Di-iso-butylamins
far die Reaktion einsetzten, nur o-Kresol in einer Ausb. von 209.

XV. Meth. B: 10 mMol 2-Methyl-o-benzochinol-acetat, gelést in 6 ml
CCly, liel man mit 2 g Diathylamin einige Stdn. am Wasserbad stehen. Da.-
bei trat Abscheidung einer gréBeren Menge von weilen Kristallen ein; bet
diesen diirfte es sich auf Grund der Wasserldslichkeit und der Cl--Reaktion
um das Hydrochlorid des Digthylamins handeln. Untersuchungen tiber diese
eigenartige Bildung wurden nicht durchgefithrt. Nach dem Ausschiitteln der
OCly-Losung mit Wasser arbeiteten wir wie iiblich auf und erhielten zun#chst
ein braun verfirbtes Ol, das bei einer Badtemp. von 130—140° iiberging.
Wir 18sten noch einmal in 50 ml 5proz. HCI auf und schiittelten mehrere Male
mit Ather aus. Aus diesem Atherextrakt lieB sich o-Kresol in 3—5proz. Ausb.
isolieren. Die wafBrige salzsaure Losung wurde mit NeHCO; auf pH = 8 ge-
bracht, wobei sich ein Ol abschied, das das erwartete 2-Methyl-5-didthylamino-
phenol darstellte. Es wurde nochmals bei einer Badtemp. von 135—140°
destilliert; es farbt sich an der Luft allméblich braun. Ausb. 609 d.Th,

C1 H17NO. Ber. N 7,81. Gef N 7,99.

Umsetzungen mit dem 2,4-Dimethyl-o-benzochinol-acetat

XVI. In 25wl absol. THF wurde 10 Mm. lang ein getrockneter NHjs-
Strom eingeleitet. Danach setzten wir 25 ml elner 0,6 n-CgHsLi-Losung dazy,
wobei sich das LiNHz abschied. Dann versetzte man mit 1,5 g 2,4-Dimethyl-o-
benzochinol-acetat und lie8 4 Stdn. stehen. Es schied sich ein dunkelbrauner
Niederschlag ab. Nach der gewdhnlichen Aufarbeitung konnten bei einer
Badtermap. von 130—150° und 0,1 Torr 30 mg des erwarteten Reaktions-
produktes als derbe, etwas gelb verfirbte Nadeln isoliert werden. Aush.
1% d. Th. Das 2,4-Dimethyl-5-amino-phenol stimmt im Schmp. mit dem
in der Literatur angegebenen®, entsprechenden Priparat iiberein.

Nach Meth. B gelang es nicht, XVI zu gewinnen.

XVII. Unter ganz gleichen Bedingungen wie fiir ITI erhielten wir 2,4-Di-
methyl-5-n-amylamino-phenol als ein bei einer Badtemp. von 140—160°
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iibergehendes zidhfliissiges Ol, das nach nochmaliger Destillation spontan
krigtallisierte. Umlésen aus Benzol-Petroliather erfolgte bei — 15°. Weille
Kristallnadeln vom Schmp. 61—63°. Aush. 50% d. Th.

013H21NO. Ber. N6,76. Gef. N6,98.
Nach Meth. B lag die Ausb. von XVII bei 25%,.

XVIII. Meth. B: Auch hier fithrten wir aus denselben Grinden, wie be-
reits fiir V beschrieben wurde, die Reaktion in absol. THF als Ldsungsmittel
durch (5 g Glycindthylester, gelést in 10 ml absol. THF und 4,5 g 2,4-Di-
methyl-o-benzochinol-acetat, gelést in 15ml absol. THF). Man beliel
2%, Stdn. unter RiickfluB. Danach versetzten wir mit 50 ml Ather und schiittel-
ten mehrere Male mit Ather aus. Bei der nachfolgenden Destillation des Ather-
riuckstands erhielt man als 1. Fraktion 2,5 g eines bei einer Badtemp. von
90—120° tibergehenden gelben Ols, das sich als unverindertes 2,4-Dimethyl-
o-benzochinol-acetat erwies. Die 2. Fraktion war ein zéhflussiges, braun ver-
farbtes Ol (140—160°), welches zur Géanze zu Kristallen erstarrte. Nach dem
Umlésen lag der Schmp. des N-[(3-Hydroxy-4,6-dimethyl)-phenyl]-glycin-
dthylesters bei 87-—88°. Ausb., bezogen auf umgesetztes Chinolacetat
509%, d. Th.

C1oH17NO3. Ber. C 64,55, H7,68. Gef. C 63,77, H 7,35.

XIX. Meth. B: Unter den gleichen Bedingungen wie bei XVIII erhielten
wir nach einer geringen Menge eines bei 90—140° tibergehenden Vorlaufs
das erwartete Reaktionsprodukt als gelbes viskoses Ol, das bei 150—180°
destillierte. Nach mehrmaligem Umlésen aus Benzol-Petroldther mit da-
zwischengeschalteten Redestillationen konnte der N-[(3-Hydroxy-4,6-dime-
thyl-phenyl)-g-alaninédthylester mit dem Schmp. 76—77° gewonnen werden.
Ausb. 579 d. Th.

C13H19NO3z. Ber. N 5,90. Gef. N 6,07.

XX. Meth. B: Reaktionszeit 30 Min. Nach der allgemeinen Aufarbeitungs-
methode isolierten wir ein gelbes, bei 150—160° iibergehendes Ol, das alsbald
kristallisierte. Schmp. des N-[(3-Hydroxy-4,6-dimethyl)-phenyl]-piperidins:
128°; Ausb. 749, d. Th.

013H19N0. Ber. C 76,05, H9,33, N 6,82.
Gef. C 75,62, H 9,14, N 6,81.

XXI. Sowohl nach Meth. A wie auch nach Meth. B entstanden 84%, d. Th.
an dem zu erwartenden Reaktionsprodukt, das bei 140—160° (0,05 Torr)
{iberging. Nach dem Umlésen lag der Schmp. des N-[(3-Hydroxy-4,6-di-
methyl)-phenyl]-pyrrolidins bei 145—146°.

C12H17NO. Ber. C 75,35, H 8,96. Gef. C 75,13, H 8,71.

XXII. Meth. B: Bei der Destillation (140—145°) fiel das Reaktions-
produkt zunichst als leicht gelbes Ol an, das spontan kristallisierte. Die nach
dem Umlésen erhaltenen Kristalle zeigten Dimorphie. Vorerst tritt Schmelzen
bei 86—87° ein, nach dem Wiedererstarren lag der Schmp. des 5-Hydroxy-
2,4-dimethyl-diphenylamins bei 94—95°. Ausb. 839, d. Th.

C14H15NO. Ber. C 78,84, H 7,09, N 6,57.
Gef. C 79,35, H 7,24, N 7,07.
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Auf nachfolgendem eindeutigen Syntheseweg!® gelang es, XXII darzu-
stellen: 1g 5-Methoxy-2,4-dimethyl-acetanilid'!, 0,8 ¢ Brombenzol, 0,5g
trockenes K2COg, je eine Spatelspitze Cu-Pulver und KJ und 5 ml Nitro-
benzol erhitzten wir wihrend 17 Stdn. in einem Metallbad von 215—220°,
AnschlieBend wurde das Nitrobenzol durch Wasserdampfdestillation entfernt,
der Riickstand in Ather aufgenommen, filtriert und das Losungsmittel ab-
gedampft. Durch Umldsen des verbliebenen Kristallbreies aus Benzol-Petrol-
ather lieBen sich 0,3 g des Ausgangsmaterials zuriickgewinnen. Die Mutter-
lauge destillierten wir nach Entfernung der Lésungsmittel bei 0,02 Torr und
erhielten zwischen 155 und 160° ein spontan kristallisierendes Ol, aus dem
durch Umlésen aus Benzol-Petrolather 0,6 g Kristalle vom Schmp. 105—111°
anfielen. Dabei handelt es sich offenbar um ein Gemisch von 5-Methoxy-2,4-
dimethylacetanilid und N-Acetyl-5-methoxy-2,4-dimethyl-diphenylarmin, des-
sen Auftrennung wir aber nicht versucht haben. Zur Entacetylierung und
Entmethylierung nahmen wir 0,2 g des erwdhnten Gemisches in 5 ml wéB-
riger HBr (d = 1,38) auf, kochten 9 Stdn. unter Riickflu8 und setzten nach
dem Abkihlen NasCOs bis zur alkalischen Reaktion zu. Ausschiitteln mit
Ather und Destillation des Losungsmittelriickstandes (0,05 Torr, 140—150°)
gab ein mit Kristallen durchsetztes Ol, ein Gemisch von 5-Hydroxy-2,4-
dimethylanilin und der gewiinschten Verbindung XXITI. Diese blieb beim
Ausschiitteln der &atherischen Losung mit HCL 1:1 infolge ihrer geringen
Basizitat in der organischen Phase gelost und konnte durch Destillation (siehe
oben) rein gewonnen werden. Nach dem Umldsen aus Benzol-Petroldather
wurde die Identitit der beiden Préparate bewiesen.

Mit Athylenimin und dem 2,4-Dimethyl-o-benzochinol-acetat trat nach
Meth. B, wobei CH3;OH als Verdiinnungsmittel verwendet wurde, Ver-
harzung ein.

Umsetzungen mit dem 2-Phenyl-o-benzochinol-acetat

XXIII. Das 2-Phenyl-o-benzochinol-acetat gab mit Piperidin nach der
Meth. B das N-[{3-Hydroxy-4-phenyl)-phenyl]-piperidin; Schmp. 177—178°,
Ausb. 839 d. Th.

017H19NO. Ber. C 80,57, H 7,56, N5,53.
Gef. C 80,50, H 7,60, N 5,62.

XXIV. Meth. B: Gelbes, zihes Ol, das bei 205—210° iiberging. Umlésen
aus Chloroform-Petrolither gab 3-Hydroxy-4-phenyl-diphenylamin, Schmp.
107—108°, Ausb. 889, d. Th.

OlngsNO. Ber. C 82,73, H 5,79, N 5,36
Gef. C 82,62, H 5,84, N 5,43.

Sémtliche Schmelzpunkte wurden im Kofler-Apparat bestimmt und sind
nicht korrigiert.

Bei den im experimentellen Teil angefithrten Destillationen, bei denen
keine eigene Angabe gemacht wird, gilt als Druck 0,1 Torr.

18 Vgl. I. Goldberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4541 (1907).
1 HE. G. Boyce, W. P. Ranline und A. Robertson, J. Chem. Soe. [Lon-
don] 1930, 1216.



