
Uber die Umsetzung yon o-Benzochinol-acetaten mit Aminen 

Von 

F. Langer, E. Zbiral und F. Wessely 
Aus dem II. Chemischen Ins t i tu t  der Universit~it Wien 

(Ei~.gega~ger~ am 9. Juli 1959) 

o-Benzochinolacetate reagieren mit  den verschiedensten pri- 
m~ren und sekund~ren aliphatischen sowie aromatisehen Aminen 
mit einigen Ausnahmen sehr leieht unter Bildung entspreehender 
N-substituierter meta-Amino-phenole. Diese ~{fgliehkeit erhfht  
die Bedeutung der o-Benzochinolaeetate a ls Ausgangsstoffe fiir 
Synthesen sonst schwer zugfinglieher Stoffe. 

I n  der Reihe der Arbei ten  1, in  denen fiber die Addi t ion von Reagen- 
t ien des Typs H-A an  o-Benzoehinol-aeetate und  die dabei ents tehenden 
m-subs t i tu ie r ten  Phenolder ivate  berieh~et wurde, sind die Amine auf  
ihre Reaktionsf~higkeit  gegenfiber dieser K6rperklasse noeh nieht  unter-  

sueht worden. Prinzipiell  waren abet  ein ~hnlieher Reaktionsweg und  
analoge Reakt ionsprodukte  zu erwarten.  Formal  /~hnliehe, unseren Um- 

setzungen entsprechende Reakt ionen  wurden in  neuerer Zeit yon  R. Adams  

durehgeftihrt  ~. Wi t  erhielten im wesentlichen die erwarte ten N-sub- 
s t i tu ier ten  m-Aminophenole .  Im  Hinbl iek  auf  das breite Spekt rum yon 

1 F. Wessely, L. Holzer und H. Vi[csetc, Mh. Chem. 83, 1254 (1952); 
F. Wessely und J. Kotlan, Mh. Chem. 84, 124 (1953); F. Wessely, L. Holze7 ~ 
und H. Vilcsek, Mh. Chem. 84, 655 (1953); O. Polanslcy, E. Schinzel und 
F. Wessely, Mh. Chem. 87, 24 (1956); F. Wessely und E. Zbiral, Ann. Chem. 
605, 98 ( 1957) ; J. KotIan 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, ~h .  Chem. 89, 239 (1958). 

R. Adams und R. A. Wankel, J. ~mer. chem. Soc. 73, 131 (1951); R. 
Adams und K.  A.  Schowalter, J. amer. chem. Soc. 74, 2597 (1952); R. Adams 
und B. H. Braun, J. m~aer, chem. Soc. 74, 5869 (1952); R. Adam.s, B. H. 
Braun und S. H. Pomerantz, J. amer. chem. Soe. 75, 4642 (1953); 76, 702 
(1954). 
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Aminen, die umgesetzt wurden, diirfte dieser Methode ein pr~par~tiver 
Weft  zukommen, da viele der dargestel]ten Verbindungen, wenn iiber- 
haupt, so nur sehwer darstellbar sind und als Ausg~ngsmaterialien ffir 
Synthesen Verwendung finden kSnnen. 

Unter  den eingesetzten Aminen befanden sieh NH3, primgre und 
sekundare Amine (offenkettJg und cyelisch) sowie prim~re aromatisehe 
Amine. ]n einigen F~l]en wurde die postulierte Struktur eines N-sub- 
stituierten m-Aminophenols durch eindeutige Vergleiehssynthese sieher- 
gestellt s, in anderen F~llen liel~ sieh die erwartete Konstitution 
durch die Brom-ti tration zur Ermitt lung der freien o- und p-Stel]en er- 
h~rten ~. Ffir die Produkte, bei denen die Substituentenste]lung nieht 
durch eine der eben angegebenen Methoden bewiesen wurde, nehmen 
wir die analoge Konsti tntion eines N-substitnierten m-Aminophenols an. 

Grundsgtzlich verfuhren wir bei den Umsetzungen nach zwei Arten: 

Methode .4: Das Amin wurde in Form der N-Lithium-verbindung zur 
Reaktion eingesetzt. 

Methode B: D~s Amin wurde in freier Form mit dem Chinolaeetat 
zur Umsetzung gebraeht. 

Die aus den naehstehend ~ngeffihrten T~bellen ersiehtliehen Umset- 
zungen zeigen - -  der jeweils eingetretene Aminrest wird mit  R bezeieh- 
net - - ,  da[t in den meisten F~llen die Methode A das gleiche Ergebnis 
wie B liefert. Nur bei den Umsetzungen des 2-Methyl-o-benzochinol- 
acetats waren grSl~ere Diskrepanzen hinsiehtlieh der Ausbeute der l~e- 
aktionsprodukte zu beobachten. Hier ist der Methode A der Vorzug 
zu geben. 

Unverst~ndlicherweise ]iefert die Umsetzung mit NH3 ~ul~erst ge- 
ringe Mengen an phenolisehem Reaktionsprodukt.  

Wie weiters aus Tab. 1 zu entnehmen ist, f~]lt ~uf, dab besonders 
bei der Umsetzung der offenkettigen sekund~ren Amine mit  dem 2-Me- 
thyl-o-benzoehino]-~cetat naeh der Methode A jeweils o-Kresol entsteht. 
Dies kann nur durch eine Reduktionswirkung seitens des Amins erkl~rt 
werden. Soweit die offenkettigen Amine untersueht wurden, dfirfte 
hier ein deutlicher ,Gang" im l~eaktionsverl~uf in Abh~ngigkeit yon 
der Verzweigung und Kettenl~tnge der Alkylsubstituenten am Stick- 
stoff vorliegen. 

Experimenteller Teil 

Zun~chst soll hier die a l l g e m e i n e  M e t h o d i k  beschrieben werden, nach 
der die o-Benzochinolacetate mit den Aminen bzw. ihren N-Li-Verbindungen 
umgesetz~ wurden. Auf eventuelle Abweichungen yon dieser Arbeitsweise 
wird ira konkreten Fall eingegangen. 

Siehe d~zu die entspreehenden Stellen des experimentelien Teils. 
4 B. Smith, Acta chem. seandin, l l ,  839 (1957). 
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M e t h o d e  A 

Das Amin wurde in absol. Tetrahydrofnran (THF) gel6st und von einer 
fi.ther. Phenyl-Li-16sung soviel zugegeben, dab von dem im UbersehuB an- 
gewandten Amin 2 Mol der Lithium-verbindung pro Mol Chinolaeetat ent- 
stehen konnten. Zu diesem heterogenen Oemiseh, das a u f -  600 gekfihlt 
wurde, gaben wir eine ebenso fief vorgek~hlte L6sung des Chinotaeetats in 
TI-tF in einem Oul3 dazu. Dann wurde aus der Kgltemisehung genommen. 
Den Eint r i t t  der l~eaktion, meist zwisehen - - 3 0  bis - - 4 0  ~ konnte man 
meistens an einer deutliehen Ver~indertmg der Farbe naeh violett  hin er- 
kennen. Man liel] 5 Min. bei dieser Temperatur stehen, taute sehlieglieh auf 
Zimmertemp. auf und iiberliefi das Reaktionsgemiseh dann 2 Stdn. 
sieh selbst. Dann wurde mit  Eisessig bis zur sauren t leaktion versetzt, Was- 
ser hinzugef/igt nnd mit  ~ ther  mehrere Male ausgesehfittelt. Aus der so er- 
hMtenen Ntherl6sung wurde auf die fibtiehe Weise dutch Destillation bei 
0,1 Tort  das tZeaktionsprodukt gewonnen. Das Umkristallisieren erfolgte 
in den meisten Fallen aus Benzol-Petrotgther. Die ffir die IZeaktion ein- 
gesetzten Snbstanzmengen sind nut manehmal angegeben worden. In  allen 
iibrigen Ffillen wurden /ihntiehe Mengenverhtiltnisse eingehalten. 

M e t h o d e  B 

Die freie Base wurde fast immer ohne Zusatz eines L6sungsmittels in der 
zwei- bis vierfaehen Menge mit  dem o-Benzoehinolaeetat zusammengebraeht 
und auf dem siedenden Wasserbad 0,5 bis 4 Stdn. belassen. In  manehen F~Lllen 
setzte die tZeaktion gleieh zu Beginn unter stfirmisehen Aufsieden ein. In  
allen FtLllen t rat  eine deutliehe Braunverfgrbung des Reaktionsgemisehes ein. 
Danaeh versetzte man mit  t I20 nnd gleiehzeitig mit  10proz. NaOI-t, filtrierte 
yon ungel6sten I~fiekst~nden ab und ffillte das phenolisehe tZeaktionsprodukt 
dureh Einleiten yon CO2 wieder aus. Naeh dem Abtrennen mit  Ather wurde 
jeweils der gewonnene ~fiekstand im Kugelrohr bei 0,1 Tort destilliert. Das 
Umkristallisieren erfolgte in den meis~en F~llen aus Benzol-Petrol~ither. 
~u hingegen ein anderes L6sungsmittel zum Umkristallisieren verwendet, 
so wird darauf gesondert hingewiesen. 

A l l g e m e i n e s  f ibe r  d ie  D u r e h f f i h r u n g  de r  B r o m t i t r a t i o n  zur Er- 
mit t lung der freien o- und p-Stellenq 

Man 16ste ca. 50 m g d e r  Probe in 10 ml Eisessig auf, ffigte 2,5 ml konz. 
HC1 und 0,4 ml ges~tt. KBr-L6sung hinzu. Das angegebene Gemiseb versetzte 
man mit  10--15 ml n/10-KBrOs-LSsung und tiberlieB die L6sung 10 Minuten 
sieh selbst. Die Ermit t lung des Bromverbrauehes erfolgte jodometriseh. In allen 
F/illen, in denen ein sekund/irer Stiekstoff vorlag, war der ffir eine maBanaly- 
tisehe Methode notwendige rasehe und eindeutige Umsehlag zu erkermen. 
Ein soleher war aber nieht bei den Substanzen, die einen tertittren Stiek- 
stoff enthielten, zu erhalten. Daher war ffir letztere F/ille eine Erhgrtung 
der angegebenen Konsti tut ion auf diesem ~Vege nieht m6glieh. Die gewon- 
nenen Werte finden sieh jeweils in den Tabellen. 

U m s e t z u n g e n  m i t  d e m  2 - 1 ~ ' I e t h y l - o - b e n z o e h i n o l - a e e t a t  

I.* 0,2 g Li wurden in 50 ml flfiss. NH8 eingetragen und etwas Fe(NO3)s 
zur Besehleunigung der Amidbildung zugegeben. Danaeh wurde das 2-Me- 
thyl-o-benzoehinoI-aeetat (1,7 g, d . i .  10 m~{oI), gel6st in 10 ml absol. ~ther ,  

* Formelnummer des phenol, t leaktionsprodukts (s. Tabellen!). 
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zugeffigt. Naeh 16 Stdn. Stehzeit war das NI-Ia abgedampft, u n d e s  wurde 
wie fiblieh aufgearbeitet. Bei der Destillation im Kugelrohr sublimierten 
zwisehen 130--160 ~ derbe weiBe Nadeln. Ausb. 15 mg (1~o d. Th.). Sehmp. 
159--161 ~ (2-Methyl-5-amino-phenol). Diese Substanz ist bereits sehr friih in der 
Literatur besehrieben ~. 

II.  Naeh Meth. A erhielt man als unmittelbares t{eaktionsprodukt ein 
z/~hfliissiges 01, das zwisehen 130--160 ~ iiberging und fast zur G~nze kri- 
stMlisierte. Ausb. 4r 2-Methyl-5dsoamylamino-phenol. Sehmp. 90--91 ~ 

C12tt19NO. Ber. C 74,91, I~ 9,87, N 7,25. 
Gef. C 74,57, t t  9,91, N 7,38. 

I I I .  Naeh Meth. A erhielten wit naeh der oben angegebenen Aufarbei- 
tungsweise ein z~hfliissiges, braun verf/~rbtes 01 bei einer Badtemp. yon 
160--190 ~ das fast zur G~nze kristallisierte. Nach dem Uml6sen lag der 
Sehmp. bei 93--95 ~ Ausb. 52~o d. Th. 2-Methyl-5-n-amylamino-phenol: 

Ct2I-I19NO. Ber. N 7,25. Gef. N 7,35. 

IV. Naeh Meth. A wurden 0,4 g (2,5 mMol) 2-Methyl-o-benzoehinol- 
aeetat, gel6st in 3 ml absol. TI-IF mit  der Li-Verbindung des Isobutylamins, 
die dutch Zugabe yon 5 ml 0,5 n-C6I-IaLi-LSsung gewonnen wurde, vereinigt. 
Man erhielt ein stark braun verf~rbtes Reaktionsprodukt, das bei 140--160 ~ 
Badtemp. destillierte. Ausb. 210 mg (50~o d. Th.). Sehmp. des 2-Methyl-5- 
isobutylamino-phenols : 93--94 ~ 

Cl1I-I17NO. Bet. C 74,24, H 9,56, N 7,81. 
Gef. C 73,70, J-I 9,86, N 7,70. 

V. Naeh Meth. A eingesetzte Mengen: 20 mMol Glyein~thylester, 18 m2Y[ol 
einer &ther. Phenyllithium-15sung und 10mMol 2-Methyl-o-benzoehinol- 
acetat. Bei dieser t~eaktion t ra t  starke Verharzung ein. Aueh die Destilla- 
tion verlief unter teilweiser Zersetzung. Als erste Frakt ion isolierten wir ein 
wenig Diphenyl (dieses verdankt seine Entstehung der Dars~ellung der Phenyl- 
lithium-16sung). ]:)as eigentliehe Reaktionsprodukt ging bei 150--160 ~ fiber. 
Nach dem UmlSsen zeigte der N-[(3*I-Iydroxy-4~methyl-phenyl)]-glyeingthyl- 
ester don Sehmp. 98--99 ~ Ausb. 10~o d. Th. 

CllI-I15NO~. Ber. C 62,78, ~ 7,20, N 6,69. 
Gef. C 63,14, I-I 7,23, N 6,88. 

Naeh Meth. B wurde der Glyein//thylester nieht in freier Form, wie die 
anderen Amine, eingesetzt, sondern in absol. THF  gel6st, um der sehr rasch 
eintretenden Bildung des Diketopiperazins entgegenzuwirken. Trotzdem 
konnte man hier fast das gesamte eingesetzte 2-~Iethyl-o-benzoehinol-aee~at 
wieder zurfiekgewinnen. 

VI. Meth. A: Eingesetzte Mengen: 10mMol 2-~Iethyl-o-benzoehinol- 
aeetat, 20 rn2vlol ~-Alanin~thylester und 20 mMol einer gther. Phenyllithium- 
16sung. Naeh 12 Stdn. l~eaktionszeit wurde mit  2 ml Eisessig umgesetzt 
und 25 ml H20 zugeffigt. Naeh mehrmMigem Aussehfitteln mit  Nther wurde 
wie iiblieh aufgearbeitet. Bei 90--100 ~ Badtemp. ging zun~chst etwas Di- 
phenyl fiber, bei 180--200 ~ folgte das erwartete Reaktionsprodukt unter 
teilweiser Zers. als gelbes, zghfltissiges 01. Naeh dem UmlSsen aus C2HsOI-I/ 
I-I20 konnte die Substanz noehmals, ohne Zersetzungserseheinungen, destil- 
liert werden. Das weitgehend kristallisierende Destillat wurde danaeh aus 
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Benzol-Petrol~ther umkristallisiert. ~u Nadeln des N-[(3-tIydroxy-4- 
methyl)-phenyl]-~-alanin/~thylesters, Schmp. 59--61~ Ausb. 25~o d. Th. 

Ci2HiTNO3. Ber. N 6,27. GeL N 6,45. 

VII.  Naeh Meth. B lag die Ausbeute bei 65%, naeh 5Ieth. A bei 95~ 
Sehmp. des N-[(3-Itydroxy-l-methyl)-phenyl]-piperidins: 162=-163 ~ 

C12I-I17NO. Bet. C 75,35, H 8,96, N 7,32. 
Gef. C 75,43, I-I 9,06, N 7,28. 

VII  konnte auf folgendem eindeutigem Weg 7 dargestellt werden: 5 mMol 
Br(CH2)aBr und 15 m31ol 3-Methoxy-4-methylanilin s wurden langsam auf 
100 ~ erw~rmt. Naeh 10 Min. begann die Abseheidung eines Niedersehlages, 
naeh 30 Min. war das griinlieh verftirbte geaktionsgemiseh zum groBen Tell 
erstarrt und wurde noeh 3 Stdn. auf 120--125 ~ erhitz~. Ansehliegend setzten 
wir 20 ml w~griger HBr (d = 1,38) zu und liegen 3 Stdn. tinter Riiekflug 
koehen, dampften zur Troekene ein und nahmen in n-NaOH auf. Geringe 
Mengen ungel6sten Materials wurden abfiltriert, die alkalisehe L6sLmg mit  
CO2 gesfittigt und mit. Benzol ausgesehtittelt. Aus dem Extraktionsriiek- 
stand entfernten wit dureh Sublimation die Hauptmenge des 3-I{ydroxy-4- 
methyl-anilins und 15sten aus Benzol-24_thanol unger Zusatz yon Tierkohle 
urn. Die so gewonnenen Kristalle waren naeh der Misehsehmelzpunktsprobe 
mit  Verbindung VII  identiseh. Ausb. 31,4~ d. Th., bezogen auf eingesetz- 
tes Br(CI4~)sBr. 

VIII .  Die Umsetzung erfolgte hier naeh Meth. B. Das erhaltene Re- 
aktionsprodukt wurde aus verd. Nthanol umkristallisiert. Ausb. 65o/0 d. Th. ; 
Sehmp. des N-[(3-I-Iydroxy-r 152 ~ 

ClillisNO.?. Bet. C 68,37, I-I 7,82, N 7,25. 
Gef. C 68,23, I-I 7,80, N 7,25. 

IX. Naeh Meth. A konnten hier 97~o des erwarteten l:~eaktionsproduktes 
gewonnen werden, w/~hrend naeh Meth. B nur  3~o isolierbar waren. Fiihrte 
man hingegen die I~eaktion mit  Pyrrolidin in absol. THF durch (1,5 g Pyrro- 
lidin ad 25mi  T I t F - t - 0 , 8 3  g 2-Methyl-o-benzoehinol-acetat), so konnten 
naeh 1 Stde. giiekflugkoehen 22% des N-[(3-I-Iydroxy-4-methyl)-phenyl]-pyr- 
rolidhls gewonnen werden. 

CiiIil5NO. Ber. C 74,54, I-I 8,53, N 7,90. 
GeL C 74,67, K 8,67, N 8,02. 

X. ~Ieth. B; bei der Aufarbeitung wurde zuerst das Anilin bei 12 mm 
entfernt und der Rfiekstand bei 0,1 Tort und einer Badtemp. yon 135--140 ~ 
destilliert. Das erhaltene 3-Hydroxy-4-met.hyl-diphenylamin zeigte naeh dem 
Uml6sen den Sehmp. 126--127 ~ 

CiaKlaNO. Ber. C 78,36, IK 6,58, N 7,03. 
GeL C 78,53, K 6,46, N 6,99. 

Zmn Vergleieh wurde X auf folgendem Wege dargestelltg: je 3 mMol 

7 Vgl. z. B.:  A .  H.  Sommers und S. E. Aaland,  J. Amer. Chem. Soe. 75, 
5280 (1953); M .  Scholtz ~md E. Wassermann, Ber. dt.seh, chem. Ges. 40, 852 
(1907); J .  v. B~'aun, ibid. 37, 3210 (1904). 

s F. Ullmann und R. Fi tzenkam, Bet. dtseh, chem. Ges. 38, 3787 (1905). 
9 Vgl. D. R. P. 46869; Friedl. Fortsehr. Theerfarbenfabr. 2, 12 (1891). 
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Anilinehlorhydrat und 3-Methoxy-4-methyl-anilin s belieBen wir in einem 
Bombenrohr 8 Stdn. bei 210--215 ~ Danaeh nahmen wir mit  Wasser auf, 
maehten mit  Na2CO~ alkaliseh und sehtittelten mehrmals mit  Ather aus. 
Die  vereinigten Extrakte  hinterliel~en naeh Entfernung des L6sungsmittels 
ein Amingemiseh, aus dem dureh Destillation bei 145--160 ~ und 0,1 Tort 
das rohe 3-Methoxy-4-methyl-diphenylamin abgetrennt werden konnte. 
Diese Fraktion wurde eimnal aus Petrol~ther-Nther umgel6st (Sehmp. 
120--i25 ~ Ausb. 21.%) und ohne weitere Reinigung mit  einem Gemiseh yon 
3 ml I-tBr (d = 1,38) und 2 ml Eisessig 4 Stdn. unter l~fiekflug gekoeht. Das 
naeh dem Abkfihlen mit  einem Ubersehul~ an 25proz. NaOt t  versetzte Re- 
aktionsgemiseh wurde filtriert, mit  CO2 ges~ttigt und mehrmals ausge~Lthert. 
Den Extraktionsrfiekstand destillierten wir bei 0,I Torr. Zwisehen 160--170 ~ 
fiel in 97O/o Ausbeute ein kristallin erstarrendes O1 an. Die naeh dem Um- 
16sen erhMtenen KristMle zeigten im Gemiseh mit  X keine Depression. 

XI. Meth. B : Naeh dem Abkfihlen trug man das Reaktionsgemiseh in 30 ml 
10proz. NaOH ein und sehfittelte mit  Nther aus. Die w~LBrige Phase neutrali- 
sierten wir mit  verd. HC1 und extrahierten mit  Nther. Der Extraktionsrfiek- 
stand gab bei einer Badtemp. yon 180--190 ~ ein z~hes, langsam kristallisieren- 
des 01 in 42~ Ausb. Sehmp. des 3-}Iydroxy-4'-methoxy-4-methyl-diphenyl- 
amins: 99--101 ~ (aus Tetraehlorkohlenstoff). Umwandlungsp. 93--94 ~ 

ClatI15N02. Ber. C 73,34, t t  6,59, N 6,11. 
G ef. C 73,29, t t  6,45, N 5,63. 

XI1. Meth. B: Naeh 3 Stdn. Reaktionszeit verriihrte man das dunkel- 
braune l~eaktionsgemiseh mit  Alkohol, lieg fiber Naeht  stehen, wobei die 
Hauptmenge des nieht umgesetzten p-Nitroanilins auskristallisierte. Naeh 
Abtrennung desselben wurde das Fi l t rat  eingedampft, der l~fiekstand mit  
20 ml n-NaOtt  versetzt und einmM mit  ~_ther ausgesehfittelt. Die wfiltrige 
Phase s~ttigten wir mit  CO2 and sehfittelten mit  Ather aus. Naeh der iib- 
lichen Aufarbeitung erhielten wir naeh dem Uml6sen aus Benzol unter gleieh- 
zeitiger Reinigung mit  Aktivkoble rote, durehsiehtige Blfittehen des 3-tty- 
droxy-4-methyl-4'-nitrodiphenylamins vom Sehmp. 138--139,5 ~ Ausb. 
~o% d. 'rh. 

C13I-I12N-)O3. Ber. C 63,92, t~ 4,95, N 11,47. 
Gef. C 64,03, I~I 4,83, N 10,97. 

XI I I .  Meth. B: Nach 6stdg. Reaktionszeit erhielt man bei der Destiliation 
zunfi.ehst eine Fraktion, die bei 100--130 ~ fiberging und nieht weiter unter- 
sueht wurde, danaeh ging das eigentliehe Reaktionsprodukt bei 200--220 ~ 
Badtemp. als gelbes, glasig erstarrendes 01 fiber, das nieht zur Kristallisation 
gebracht werden konnte. Ausb. 35~) d. Th. 

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

ClsH15N5Os. Ber. N 16,31. Gel. N 16,67. 

5lit der LLVerbindung des Diphenylamins und dem 2-3/Iethyl-o-benzo- 
ebinol-aeetat konnte naeh der iibliehen Aufarbeitung ein bei 0,1 Torr und 
einer Badtemp. yon 50 70 ~ tibergehendes, sta.rk phenolisch riechendes 01 
Ms einziges Reaktionsprodukt erhMten werden. Die gaschromatographisehe 
Untersuchung ergab, dab es sieh hier vorwiegend um o-Kresol handelte. 
Ausb. bezogen auf eingesetztes 2-Methyl-o-benzoehinolaeetat: 20%. 

5{it Nthylenimin gelang es nieht, unter den im allgemeinen experimen- 
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tellen Tell angegebenen Reaktionsbedingungen, sowohl nach der Meth. A 
wie aueh nach der Meth. B m i t  dem 2-Methyl-ehinolaeetat ein Phenol zu er- 
hMten. Es trat  in beiden FMlen sehr raseh Verharzung ein. 

XIV. Metb. A: Eingesetzte Mengen: 10mMol 2-3lethyl-benzoehinol- 
aeetat, 2,6 g Di n-butylamin, gel6st in 20 ml absol. T H F  und 20 mMol PhenyI- 
lithium. ~eaktionszeit  i0 Stdn. Bei des Destillation ging yon 90--100 ~ ein 
oliger Antei! tiber, tier gasehromatographiseh eindeutig Ms o-I~2resol identifi- 
ziert werden konnte. Ausb. o/ [5/o- Zwisehen 130--150 ~ grog dann das erwartete 
Reaktionsprodukt ats stark rot verfgrbtes 01 tiber, welches sowohl in Alkali 
als aueh in Sgure 16slieh war. Da es sehr luftempfmdlieh war, aeetylierten 
wir sofort mit  Aeetanhydrid-Pyridin. Die Ausb. an dem farblosen, 61igen 
N-[(3-Aeetoxy-4-methyl)-phenyl)]-di-n-butylamin betrug 20~ d. Th. 

ClvH2zNO2- Bet. C 73,24, lg 9,74, N 5,05. 
Gef. C 72,67, H 9,25, N 4,75. 

Mit der Li-Verbindung des Di-n-oetylamins und dem 2-Methyl-o-benzo- 
ebinol-aeetat konnte naeh den fibliehen 1Reaktionsbedingungen und der 
tibliehen Aufarbeitungswe~se als einziges definiertes tZeaktionsprodukt o-Kresol 
in einer Ausb. yon 50% erhalten werden. 

Ebenso gewannen wit, wenn wir die Li-Verbindung des Di-iso-butylamins 
ftir die l%eaktion einsetzten, nur o-Kresoi in einer Ausb. yon 20%. 

XV. Meth. B:  10mMol 2-Nethyl-o-benzoehinol-aeetat, gel6st in 6 ml 
CCt4, liel3 man mlt  2 g Diathylamin einige Stdn. am Wasserbad stehen. Da- 
bei t ra t  Abseheidung einer gr613eren Menge yon weigen Kristallen ein; bei 
diesen dtirfte es sieh auf Grund der Wasserl6sliehkeit und der Cl--Reaktion 
um das Hydroehlorid des Di~thylamins handeln. Untersuehungen fiber diese 
eigenartige Bildung wurden nieht durehgeftihrt. Naeh dem Aussehfitteln der 
CC14-L6sung mit  Wasser arbeiteten wir wie tiblieh auf und erhielten zun/iehst 
ein braun verf~irbtes 01, das bei einer Badtemp. yon 130 140 ~ tiberging. 
Wir 15sten noeh einmM in 50 ml 5pr'oz. HC1 auf und sehtittelten mehrere Male 
mit  Nther aus. Aus diesem 26t.herextrakt lieB sieh o-Kresol in 3--5proz. Ausb. 
isolieren. Die w~igrige salzsaure L6sung wurde mit  NaHCOa auf pH = 8 ge- 
braeht, wobei sieh ein 01 absehied, das das erwartete 2-Methyl-5-di/ithylamino- 
phenol darstellte. Es wurde noehmals bei einer Badtemp. yon 135--140 ~ 
destilliert; es f~irbt sieh an der Luft  allm/ihlieh braun. Ausb. 60% d. Th. 

Cl1I-I17NO. Bet. N 7,81. GeE N 7,99. 

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

XVI. In  25 ml absol. T H F  wurde l0 Min. lang sin getroekneter Nlffa- 
Strorn eingeteitet. Da.naeh segzten wit 25 mI einer 0,6 n-O6H.sLi-L{SsuLg da.zu, 
wobei sieh das LiNH2 absehied. Dann versetzte man mit  1,5 g 2,4-DimethyLo- 
benzoehinot-aeetat and Her3 4 Stdn. stehen. Es sehied sieh ein dunkelbrauner 
Niedersehlag ab. Naeh der gew6hn|iehen Aufarbeitung konnten bei einer 
Badtem p. yon 130--150 ~ und 0,1 Tort 30rag des erwarteten FLeaktions- 
produktes als derbe, etwas geib verf~trbte lgadeln isoliert werden. Ausb. 
i %  d. Th. Das 2,4-Dimethyl-5-amino-phenol s t immt im Sehmp. mit  dem 
in der Literatur angegebenen 6, entspreehenden Priiparat tiberein. 

Naeh Meth. B gelang es nieht, XVI  zu gewinnen. 

XVII.  Unter  ganz gleiehen Bedingungen wie ftir I I I  erhielten wir 2,4-Di- 
methyl-5-n-amylamino-phenol als ein bei einer Badtemp. yon 140--160 ~ 
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iibergehendes z/ihfliissiges 01, das nach nochmaliger Destiltation spontan 
kristallisierte. Uml6sen aus Benzol-Petrol/ither erfolgte bei - - 1 5  ~ ~Veil]e 
Kristallnadeln vom Schmp. 61--63 ~ Ausb. 50% d. Th. 

ClsH21NO. Ber. N 6,76. Gef. N 6,98. 

Nach Meth. B lag die Ausb. yon X V I I  bei 250/o . 

XVl I I .  Meth. B:  Auch hier fiihrten wir aus denselben Griinden, wie be- 
reits fiir V beschrieben wurde, die t~eaktion in absol. T H F  als LSsungsmittel 
(lurch (5 g Glyciniithylester, gel6st in i0 ml absol. T I t F  und 4,5 g 2,4-Di- 
me~hyl-o-benzoehinol-aeetat, gelSst in 15ml absol. THF).  Man belieB 
21~ Stdn. unter Riickflug. Danaeh versetzben wir mit  50 ml ~ ther  und sehiittel- 
ten mehrere Male mit  Jither aus. Bei der naehfolgenden Destillation des Ather- 
r/ickstands erhielt man als 1. Fraktion 2,5 g eines bei einer Badtemp. yon 
90--120 ~ iibergehenden gelben 01s, das sich als unvergndertes 2,4-Dimethyl- 
o-benzoehinol-aeetab erwies. Die 2. Fraktion war ein ziihfl/issiges, braun ver- 
fgrbtes ~31 (i40--160~ welches zur G/inze zu Kristallen erstarrte. Nach dem 
Uml6sen lag der Schmp. des N-[(3-ttydroxy-4,6-dimethyl)-phenyl]-glyein- 
~thylesters bei 87--88 ~ Ausb., bezogen auf umgesetztes Chinolace~at 
50% d. Th. 

C12H17NO3. Ber. C 64,55, H 7,68. Gel. C 63,77, H 7,35. 

XIX. Meth. B: Unter  den gleichen Bedingungen wie bei X V I I I  erhielten 
wir nach einer geringen Menge eines bei 90--140 ~ /ibergehenden Vorlatffs 
das erwartete Reaktionsprodukt als gelbes viskoses 01, das bei 150--180 ~ 
destillierte. Nach mehrmaligem UmlSsen aus Benzol-Petrolgther mit  da- 
zwischengeschalteten Redestillationen konnte der N-[(3-tIydroxy-4,6-dime- 
thyl-phenyl)-~-alanin/ithylester mit  dem Schmp. 76--77 o gewonnen werden. 
Ausb. 57% d. Th. 

ClSH19NOs. Ber. N 5,90. Gef. N 6,07. 

XX. Meth. B : Reaktionszeit 30 Min. Nach der Mlgemeinen Aufarbeitungs- 
methode isolierten wir ein gelbes, bei 150--160 ~ iibergehendes 01, das alsbald 
kristaltisierte. Schmp. des N-[(3-Kydroxy-4,6-dimethyl)-phenyl]-piperidins: 
128~ Ausb. 74% d. Th. 

C13I-I19NO. Ber. C 76,05, i 9,33, N 6,82. 
Gefi C 75,62, I-I 9,14, N 6,81. 

XXI. Sowohl nach Meth. A wie aueh naeh Meth. B ents~anden 84% d. Th. 
an dem zu erwarLenden Reak~ionsprodukt, das bei 140--160 ~ (0,05 Torr) 
fiberging. Nach dem Uml6sen lag der Schmp. des N-[(3-I~Iydroxy-4,6-di- 
methy])-phenyl]-pyrrolidins bei 145--146% 

CI2HI~NO. Ber. C 75,35, H 8,96. Gel. C 75,13, I-[ 8,71. 

XXII .  Meth. B: Bei der Destillation (140--145 ~ fiel das Reakti0ns- 
produkt zun~chs~ als leieht gelbes 01 an, das spontan kristallisierte. Die naeh 
dem Uml6sen erhaltenen Krista]le zeigten Dimorphie. Vorerst t r i t t  Schmelzen 
bei 86--87 ~ ein, nach dem Wiedererstarren lag der Schmp. des 5-Hydroxy- 
2,4-dimethyl-diphenylamins be[ 94--95 ~ Ausb. 83% d. Th. 

C14I-I15NO. Ber. C 78,84, i 7,09, N 6,57. 
Gel. C 79,35, H 7,24, N 7,07. 
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Auf naehfolgendem eindeutigen Syntheseweg I~ gelang es, X X I I  darzu- 
stellen: 1 g 5-Methoxy-2,4-dimethyl-aeetanilid 11, 0,8 g Brombenzol, 0,5 g 
troekenes K2COa, je eine Spatelspitze Cu-Pulver und KJ  und 5 ml Nitro- 
benzol erhitzten wir wghrend 17 Stdn. in einem ~r yon 215--220 ~ 
AnsehlieBend wurde das NitrobenzoI dureh Wasserdampfdestillation entfernt, 
der Riiekstand in Nther aufgenommen, filtriert und das L6sungsmittel ab- 
gedampft. Dureh Uml6sen des verbliebenen Kristallbreies aas Benzol-Petrol- 
gther tiel?en sieh 0,3 g des AasgangsmateriMs zuriiekgewinnem Die i~iutter- 
lauge destillierten wir naeh Entfernung der L6sungsmittel bei 0,02 Torr and 
erhielten zwischen 155 and  160 ~ ein spontan kristallisierendes 01, aus dem 
dureh UmlSsen aus Benzol-Petrol~ther 0,6 g Kristalle vom Sehmp. 105--111 ~ 
anfielen. Dabei handelt  es sieh offenbar um ein Gemiseh yon 5-1Vfethoxy-2,4- 
dimethylaeetanilid und N-Aeetyl-5-methoxy-2,4-dimethyl-diphenylamin, des- 
sen Auftrelmung wit aber nieht versueht haben. Zur Entaeetylierung und 
Entmethyl ierung nahmen wir 0,2 g des erwfi.hnten Gemisehes in 5 ml w/~g- 
riger HBr (d = 1,38) auf, koehten 9 Stdn. unter l~fiekflul] und setzten naeh 
dem Abk/ihlen Na2COa bis zur alkalisehen Reaktion za. Aussehtitteln mit  
]4ther und Destillation des L6sungsmittelrtiekstandes (0,05 Torr, 140--150 ~ 
gab ein mit  Kristallen durehsetztes 131, ein Gemiseh yon 5-Hydroxy-2,4- 
dimethylanilin und der gewfinsehten Verbindung XXII .  Diese blieb beim 
Aussehiitteln der gtherisehen L6sung mit I-IC1 1:1 infolge ihrer geringen 
Basizitgt in der organisehen Phase geI6st und konnte dureh Destillation (siehe 
oben) rein gewonnen werden. Naeh dem UmlSsen aus Benzol-Petrol~ther 
wurde die Ident i tgt  der beiden Prgparate bewiesen. 

3/lit ] i thylenimin unc[ dem 2,4-Dimethyl-o-benzochinol-aceta.t t rat  naeh 
Meth. B, wobei CHaOH als Verdiinntmgsmittel verwendet wurde, Ver- 
harzung ein. 

U m s e t z u n g e n  m i t  d e m  2 - P h e n y l - o - b e n z o e h i n o l - a e e t a t  

X X I I I .  Das 2-Phenyl-o-benzoehinol-aeetat gab mit  Piperidin nach der 
lYfeth. B das N-[(3-Hydroxy-4-phenyt)-phenyl]-piperidin; Sehmp. 177--178 ~ 
Ausb. 83% d. Th. 

C17H19NO. Ber. C 80,57, t{ 7,56, N 5,53. 
Gef. C 80,50, H 7,60, N 5,62. 

XXIV. ~{eth. B: Gelbes, z~hes 01, das bei 205--210 ~ /iberging. Uml6se~ 
aus Chloroform-Petrol~tther gab 3-I-Iydroxy-4-phenyl-diphenylamin, Sehmp. 
t07--108 ~ , Aasb. 88% d. Th. 

CtsI-I15NO. Ber. C 82,73, I-[ 5,79, N 5,36. 
Gel. C 82,62, H 5,84, N 5,43. 

Si*mtIiehe Sehmelzpunkte warden im Ko]ler-Apparat bestimmt und sind 
nicht korrigiert. 

Bei den ira experimentellen Teil angefiihrten Destillationen, bei denen 
keine eigene Angabe gemaeht wird, gilt als Druek 0,1 Torr. 

10 Vgl. I.  Golclbe~v, Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 4541 (1907). 
11 E. G. Boyce, W. P. Rankine und A. Robertso.~t J. Chem. Soe. [Lon- 

don] 1930, 1216. 


