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Zum Unterschied yon der Dienon-Phenolumlagerung der 
o- und p-Chinolaee~ate entstehen bei der thermisehen Behand- 
lung (kurzzei~iges Erhitzen in der Gasiohase auf 450 ~ in sehr 
guter Ausbeute Monoacetate yon Hydrochinon- bzw. Brenz- 
eatechinderivaten. Es wird ftir diese Reaktion ein der Claisen- 
Umlagerung entsprechender Mechanismus vorgeschlagen. 

Die in der letzten Arbeit 1 berichteten, sehr interessanten thermischen 
Umlagerungsreaktionen der o-Benzochinole zu Acetylcyclopentenonen 
Yeranlal3ten uns, auch die o-Benzo-chinolacetate den gleichen Reaktions- 
bedingungen, das heil3t kurzzeitigem Erhitzen auf 450 ~ zu unterwerfen. 
Die dabei gefundenen ]%eaktionsprodukte zeigten, daft hier ein ganz 
anderer Reaktionsweg beschritten wird als bei den o-Benzo-chinolen. 
Es entstehen jeweils die entslorechenden Hydrochinon-monoacetate bzw. 
die Brenzcatechin-monoacetate. Kingegen bilden sich keine Is 
abkSmmlinge, wie das der Fall ist bei der Dienon-Phenolumlagerung der 
o-Chinolacetate 2. Alle Umlagerungen verliefen fast rfickstandslos. Die 
Summe der Ausbeute an beiden Monoaeetaten betrug meistens 80 ~/o d. Th., 
w~hrend das Verh~ltnis yon Brenzcateehin-monoacetat- zu tqydrochinon- 
monoacetat-Derivat ungefiihr 4: i betrug. Die Umlagerung kann man 
allgemein folgendermal3en formulieren: 

--~* Zum 65. Geburtstag I~Ierrn Prof. Dr. Hermann Marl~ in dankbarer 
Verbundenheit ! 

i E. Zbiral, F. We88ely und E. Lahrmann, Mh. Chem. 91, 92 (1960). 
2 B. Wit~op und S. Gooclwin, Exper. [Basel] 8, 377 (1952); S. Goodwin 

und B. Witkop, J. Amer. Chem. See. 79, 179 (1957); F. Wessely und 
W. Metlesics, Mh. Chem. 85, 637 (1954); W. Metlesics, F. Wessely und H. 
Budzikiewicz, Tetrahedron 6, 345 (1959); H. Budzikiewicz und W. Mettesics, 
J. Org. Chem. 24, 1125 (1959). 
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0 OH OCOCHa 

/ / ~ / O C O C H ~  / \ / R  HO ' R 

I 
OCOCtt a 

Nach  einem orientierenden Versuch mit  I zeigte sich, dab unter  sonst 
gleichen Bedingungen, aber bei tieferer Temperatur  (310 ~ keinerlei 
Veranderungen eintraten. 

Die Trennung der beiden isomeren Acetate  gelang dureh Wasserdampf-  
destillation unter  vermindertem Druck. Wenn  man  hingegen die ent- 
sprechenden zweiwertigen Phenole isolieren will, so gelingt dies ohne grS- 
Bere Schwierigkeiten durch fraktionierte Vakuumdesti l lat ion des nach der 
Verseifung der Monoaeetate erha]tenen Isomerengemisches. Die Tab. 1 
orientiert fiber die bisherigen Versuche. 

Die Verh~tltnisse seheinen hier so zu liegen, dab man  - -  yon jedem 
o- oder p-Chinolaeetat ausgehend, sofern dieses mindestens ein unsub- 
stituiertes C-Atom 4 oder 6 besitzt - -  die Reakt ionsprodukte  voraus- 

Tabelle 1 

Umlagerungsprodukte Deren Verseifungs- 
Eingesetztes Chinolaceta~ R = COCH3 produkte I~ = R Ausbente 

I I  

O 

/ /OAc 

I 

O 

OR OH 

H0 I CH 

O g  V I I I  

OR OH 

ix \ / \ C H ,  
OR X 

VIIa 8 VIIIa 4 

IXa ~ Xa ~ 

VII ~- V I I I  = 809 

I X  + x = so% 

a JFahlberg, L is t  & Co., Friedl~nder Fortsehr. Teerf. 11, 191 (1912). 
4 R.  H.  C. Nevile und A.  Winther, Ber. dtsch, chem. Ges. 15, 2979 (1882). 
5 W. Baker, H. t ~. Bondy, J .  Gumb und  D. Miles,  J. Chem. Soe. [London] 

1953, 1615. 
6 E.  N6lting und S. Forel, Ber. dtsch, chem. Ges. 18, 2673 (1885). 
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Umlagerungsprodukte Deren Verseifungs- 
Eingesetztes Chinolacetat R = COC/cI~ produkte tt  = H Ausbeute 
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I ~o\/\/cH~ 

I 
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CH 3 XI  7 
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Ho\)\i/cH~ /\/cH. 
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OR X I I I  

0 

j j \ C H ~  
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0 
H 

VI 

CS~/\OAo 

OH 

CH [ CtI % / \ /  
I 
E \ /  

I 
OR XIV 

OR 

!l i 

CH 3 XV 

XIa s x I  = 8 o %  

X I I a  5 X I I I a  9 :XlI  + XlII = 70~ 

XIV a is 

X ~  7 a II 

xIv  = 6o% 

XV = 50--60% 

sagen kann.  Unte r suchungen  an  Chinolacetaten,  welche die genann te  
Bedingung nieht  erffillen, wie z .B .  das 2,4,6-Trimethyl-o-benzoehinol- 
aeetat ,  sind noeh im Gange. Die thermisehe Behandlung  der o- oder 
p-Chinolaeetate dfirfte sieh vor allem wegen der Einfaehhei t  ihrer Aus- 
f i ihrung und  der Zugg~ngliehkeit der Chinolaeetate in  prgp~rativer Kins ieht  

7 F.  Wessely und E. Schinzel, Mh. Chem. 84, 976 (1953). 
s W. t?. Hodgkinson und L. Limpach,  J. Chem. Soc. [London] 53, 108 

(1893). 
9 A,  v. Rad, Arm. Chem. 151, 164 (1869). 
lo E.  Ndlt ing und Th. Baumann,  Ber. dtsch, chem. Ges. 18, 1151 (1885). 
11 H.  Miiller, Jber. Fortschr. Chem. 1804, 525. 

Moaatshefte fSr Chemie, Bd. 91/2 22 
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ffir die Darstellung sowohl definierter Monoacetate der Brenzcatechine und 
Hydrochinone, als auch der entsprechenden freien, sonst schwerer zu- 
gKnglichen Dihydroxyverbindungen eignen. 

Der Beweis ffir die Stellung des Aeetoxyrestes ira Brenzcateehin- 
derivat XI wurde auf folgende Weise erbracht: Die Verbindung zeigte 
denselben Schmp. wie das von F. Wessely und E. Schinzelll schon frfiher 
erha]tene 1-Hydroxy-2-acetoxy-3,5-dimethylbenzol. Zur Best/itigung 
der Identit/it ffihrten wir XI durch Umsetzung mit CI-I2N2 und nach- 
folgende Verseifung in das 2,4-Dimethyl-6-methoxyphenol XI b vom 
Schmp. 32 ~ fiber; diese Verbindung wurde bereits yon St. L. Cosgrove 

und W. A .  Waters 12 beschrieben. 
Die Stellung des Acetatrestes in IX bewiesen wir, wie folgt: 

OH 
E 

IX CH2N~' C H s O ~ / / C H 3  
Verseifung+ | IXb 

Der Monomethyl~ther IX b hatte einen Sehmp. yon 95 ~ und war 
nicht identisch mit dem auf folgendem Weg hergestellten Monomethyl- 
~ther IX c. 

OCH3 1.~ OCH3 HOOCH3 .o,\ \/o., 

~ C H a  CH3 

Die Pheny]urethane von IX b und IX c zeigten den gleichen Schmp., 
das Gemisch der beiden Derivate jedoch ~4es eine erhebliche Schmp.- 
Depression auf. 

Bei dem aus VI erhaltenen Monoacetat des Homobrenzcatechins 
konnte auf dem gleichen Weg wie bei IX die Konstitution XV mit der 
p-Stellung der Acetatgruppierung zur vorhandenen Methylgruppe nach- 
gewiesen werden. 

Die Stel]ung des Acetatrestes in dem Brenzeateehinmonoacetat VII 
wurde in Analogie zu IX und XI gefo]gert. Fiir XII erfibrigt sich eine 
Konstitutionsbestimmung wegen der symmetrischen Anordnung der 
Substituenten. 

Die Stellung des Acetatrestes im I-[ydrochinon-monoacetat XIV 
konnte auf folgendem Weg best/s werden: 

1~ St. L. Cosgrove und W. A.  Waters, J. Chem. Soc. [London] 1949, 3189. 
13 F. v. Br~chhausen, Arch. Pharm. 263, 594 (1925). 
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OLi OCtt a 
l J 

XIV C6HsLi ~ li (CH3)280 ~ ~ XlVb 
Verseifung 

J 
O C O C H  a OI~I 

Die Methylierung von XIV mit CH2N2 f/ihrte selbst nach Wochen nicht 
zum gewiinschten Ergebnis, so dab wir uns der sehr gut vor sich 
gehenden Methylierung dureh Umsetzung des Li-Phenolates mit Dimethyl- 
sulfat bedienten. Das so erhaltene XIV b erwies sich im Schmp. und 
Misehschmp. als identisch mit dem 3,5-Dimethyl-4-methoxyphenol la. 

Die Stellung des Aeetatrestes in VIII  ist nicht streng bewiesen; die 
Formel ist in Analogie zu XIV aufgestellt. Fiir X und X I I I  eriibrigt 
sich die Konstitutionsermittlung wegen deren Symmetrie. 

Bei der Betrachtung der Formeln der in der Tab. 1 angeftihrten 
zweiwertigen Phenole kann man feststellen, dab das zweite phenolisehe 
I-[ydroxyl sieh jeweils in einer o- oder p-Stellung zum urspriingliehen 
Carbonylsauerstoff befindet. Deshalb war anzunehmen, dab der Aeetoxy- 
rest im Verlaufe der Umlagerung zun~:ehst in diese Stellungen wandert. 
Die ftir die Hydroehinon-monoaeetate angegebenen Konstitutions- 
formeln (VIII, XIV) best~tigten diese Annahme. 

Ffir die Brenzeatechin-monoaeetate war daher folgende Konstitution 
zu erwarten: 

o OH 

f 
R R (R = CHa) 

Wir fanden jedoch, wie oben angeftihrt, den Acetatrest an der Ste]le des 
urspr/ing]ichen Carbonylsauerstoffes. Daraus sehliel~en wit, da[~ im Ver- 
lauf der Umlagerung auch eine Uma.eylierung erfolgt. Uber ganz anMoge 
F~lle berichtet bereits lVaters ~2. 

OH OCOC6H5 

I / 
R1 R1 

14 W.  Baker  und N .  C. Brown,  J. Chem. Soc. [London] 1948, 2303. 

22* 
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Ebenso konnte E. Fischer 15 Umesterung an Estern der Gallussi~ure lest- 
stellen. 

OCOC6H 5 OH 

AcO [ OAc I-I0" ! //OCOC6Hs N , . ~  

V , 
COOH COOH 

Auf der Suche nach einem allgemeinen Beaktionsprinzip, dem sich 
die thermische Umlagerung der o- und p-Chinolacetate einordnen liege, 
fiel uns die ~hnlichkeit mit  den p-Claisen-Umlagerungen auf. 

Wie durch die neueren Arbeiten, vor allem yon H. Schmid und Mit- 
arbeitcrn 16 sowie J . P .  Ryan  und P . R .  O'Connor iv streng bewiesen 
wurde, verl~uft die thermische p-Claisen-Umlagerung in allen yon diesen 
Autoren untersuchten Fgllen intramo]ekular. Als ein typisches Bei- 
spiel wurde fiir die Umlagerung des 2,6-Dia]lylphenyl-allylgthers (A) 
folgendes Schema (das durch Untersuchung mit 1~C bewiesen wurde) 
angegeben (s. S. 337). 

Hiernach wandert der Allylrest in einem ersten Beaktionsschritt  
quasieyeliseh uhter Verschiebung (Inversion) der Doppelbindung yore 
~thersauerstoff zum o-Kohlenstoffatom des Binges. Als Zwischenstufe, 
die in diesem Fall nieht isoliert wurde, wurde ein 3,5-Cyelohexadienon- 
system B angenommen. In  einem zweiten Schritt geht das urspriingliche 
m-C-Atom des Allylrestes eine Bindung mit  dem zum Sauerstoffatom 
p-stgndigen C-Atom ein. Zug]eieh 15st sich die C--C-Bindung zwischen 
dem ~'-C-Atom des Allylrestes und dem o-C-Atom des I~inges, und der 
Ally]rest wandert so, wieder einen quasieyclisehen Zustand durchlaufend, 
unter abermaliger Inversion in p-Stellung. AnschlieBend aromatisiert 
sich in einer dritten Stufe das l~ingsystem (3) unter Wanderung des 
p-stgndigen Protons an den Sauerstoff. 

Einen weitgehend damit  iibereinstimmenden Mechanismus formu- 
lierten schon C. D. Hurd und M. A. Pollaclc is. 

Es gelang zuerst H. Conroy und R. A.  Firestone 19~, bei einem 2,6- 
Dimethylphenyl-allylgther das bei dem ersten Schritt der Umlagerung 

15 E. Fischer, M. Bergmann und W. Lipsehitz, Ber. dtsch, chem. Ges. 51, 
45 (1918). 

18 H. Sehmid und K. Schmid, tIelv. Chim. Acta 36, 489,687 (1953); 
K. Schmid, W. Haegele und H. Sehmid, Exper. [Basel] 9, 414 (1953); Helv. 
Chim. Acta 37, 1080 (1954). 

17 j .  p .  l~yan und P. R. O'Connor, J. Amer. Chem. Soc. 74, 5866 (1952). 
is C. D. Hurd und M. A. Pollack, J. Org. Chem. 3, 550 (1939). 
19 H. Conroy und R. A. Firestone, a) J. Amer. Chem. Soc. 75, 2530 (1953); 

b) ebda. 78, 2290 (1956). 
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entstandene 2,6-Dialkyl-2-allyleyclohexadien-(3,5)-on-(1) als Maleins~ure- 
anhydr id-addukt  abzufungen, zu isolieren und seine Konst i tu t ion zu 
beweisen. 

O--CH~--CH = CH 2 

H.C\/~/CH. I 

i{c_c./O CH,=CH~. 

O 

O 

I[ cH c H  CH H 3 C ~  - -  ~ 2-- ~ 2 ~ CH 3 

CH3 
0 CH~--CH = CH 2 

F. Kalberer, K.  Schmid und H. Schmid 2~ kona ten  weiterhin, nachdem 
yon  H. Conroy und R. A.  Firestone 19b (resp. D. Y.  Curtin 21) die l~eversi- 
bilit~t der o-Claisen-Umlagerung 

O--CH~--CH ~ CH~ O 

1 L 
CH~ CH3 

am 2,4,6-Trimethylphenyl-allyl~ither festgestellt worden war, unter  Be- 
st~itigung dieser Ergebnisse die Reversibilit~t der zweiten Wanderung  
des Allylrestes yon  der o- zur p-Stellung ftir die Umlagerung des mar- 
kierten 2,6-Dimethyl-4-allylphenyl-allyl~thers beweisen und  zugleieh 
durch Messung der Verteilung der Aktivi t~t  das instabile p-Cyclohexa- 
dienon-zw{schenprodukt (B0 zum ersten Mal indirekt naehweisen. 

OCH2--Ctt = CH~ 0 

CH t c H  I c ~  c ~  c ~  

\ /  
t . 

* C H ~ - - C H  = C H :  

so F. Kalberer, K. Schmid und H. Schmid, I-Ielv. Chim. Acta 39, 555 (1956). 
31 D. Y. Curtin und H. W. Johnson, jr., J. Amer. Chem. Soc. 76, 2276 

(1954). 
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O 

C H 3 x ~ / ~ j C H 3  

\ /  
/ ~  , 

CH~ = CH--CH.2 CH2--CH = CH 2 

B 1  

O 

C H~, ,[L ~H2--CH CH 2 \/\/ 
% 

- -  ~ [' C t t  3 

\ /  
I �9 
CH~--CH = CH 2 

, (47%) 
OCH2--CH = CH 2 

CH I CH % / \ /  

I , (47%) 
CH~--CH = CH 2 

Da  somit  die Dienone ind i rek t  und  d i rek t  als Zwisehenprodukt  der  
Claisen-Umlagerung bewiesen wurden,  s te l l ten  D. Y. Curtin und  R . J .  
Craw[oral 22 zuerst  das  2 ,6-Dimethyl-2-al lyl -eyelohexadien-(3,5)-on-(1)  (C) 
da r  und  lager ten  sowohl das Monomere als aueh dessen Dimeres  the rmiseh  
urn. W/ ihrend  das Dimere  bei  120 ~ nur  in das en tspreehende  p-Allyl-  
phenol  D fibergeht,  unter l ieg t  das  monomere  Dienon berei ts  bei  e twas 
fiber 70 ~ in Cyelohexanl6sung sowohl  der  p -Umlagerung  zu D als aueh  
der  Retro-o-Claisen-Umlagerung zu E im Verhal tn is  2,7 : 1. 

0 

H~ II H CH 

\ /  

C 

OH O - - C H 2 ~ H = C H ~  

J 
CH 2-  C H =  CH 2 

D E 

Wenn  m a n  nun das  als Zwisehenprodukt  der  Claisen-Umlagerung 
eindeut ig  erwiesene 2-Alkyl -2-a l ly l -o-cyc lohexadienonsys tem mi t  dem 

O O 

R ]i R R il R 

\ /  r 
CH~ 

32 D. Y. Curtin trod R . J .  Craw]oral, J. Amer. Chem. Soc. 79, 3156 (1957). 
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V 

VI 

anMogen Cyclohexadienonsystem der o-Chinolacetate vergleicht, fgllt eine 
weitgehende Ahnliehkeit auf. Sic besteht nieht nur hinsiehtlieh des 
Ringsystems, sondern aueh hinsiehtlich der am C2 gebundenen Substi- 
tuenten 

H CH a 

I I Allyl C und Acetoxyl C 

CH2/~,CH2 0/%0 

Man kann den Acetoxy-I~est als ,,allylanalogen" Substituenten auf- 
fassen. 

Unter diesem Aspekt lassen sieh die yon uns erhaltenen thermisehen 
Umwandlungsprodukte der o-Benzoehinolaeetate zwanglos erklgren: 

O O OH 

H Ca ~ / / ~ / C H a I '  H a C ~ / ~ . C H a  H a C ~ y ~ . C H  ~ 

L "" ~ /  
> il !"~0 ---> i > 

/,:"/c-ell. 
H O H O--C = O O--C = O 

Ctt a CPI~ 

Ebenso kann der Verlauf der thermischen Umwandlung des 4-Methyl- 
p-benzochinolaeetates (VI) zu einer , ,getro-p-Claisen-Umlagerung" in 
Analogie gesetzt werden: 

O \ OH 

I \ H  I o c - o  

' l CHa 
II i i i  ~ , = \ o -  = o  > 

HaC O CH a CHs 

> XV 

Unseres Wissens ist es allerdings bisher nicht gelungen, ein cntspre- 
ehend reines p-AlkylaUyl-eyelohex~dienon darzustellen und an diesem 
die I~etro-p-Umlagerung zu studieren. 

Nine weitgehend anMoge thermisehe Umwandlung eines ~-Phenyl- 
Mlyl-p-nitrobenzoats (F) zum p-Nitrobenzoesiiureester des ZimtMkohols 
(G) wurde yon H. Burton und Ch. K. Ingold 2S bereits friiher aufgefunden 

~a H. Burton und Ch. K. lngold, J. Chem. Soc. [London] 1928, 904. 
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und sp/iter yon E. A .  Braude und D. W. Turner 2~ mit markiertem Sauer- 
stoff untersueht : 

CI-I CH CI-I 

. oU. .o  
C C C 

I } i 
CGH4NO2-p C6H~NO2- p CaI-I4NO.z- p 

F G 

Aus der Stellung des 1sO nach der thermischen Behandlung folgerten 
die Autoren, dag die Umlagerung auf dem oben besehriebenen Wege 
verliiuft. 

Wenn hingegen in den yon uns untersuehten o-Chinolacetaten die o- und 
die p-Stellung zur CO-Gruppe unsubstituiert ist (I, I I ,  IV), erh~lt man, 
wie aus Tab. 1 zu entnehmen ist, neben den naeh dem obigen 1Zeaktions- 
mechanismus zu erwartenden Hydroehinon-monoaeetaten in grSl~erer 
Menge Brenzeatechin-monoaeetate. 

Bei deren Bildung handelt es sieh um o,o'-Umlagerungen; d .h .  es 
enthalten dig 1Zeaktionsprodukte einen ursprfinglieh am o--C-Atom ge- 
bundenen Substituente~ am o ' - -C-Atom. 

Eine analoge Umlagerung wurde auch in der t~eihe der Allylphenyl- 
~ther am ]3eispiel des 2,6-Dimethyl-4-Mlyllohenyl-allyls yon F. 
Kalberer, K.  Schmid und H. Schmid 2~ a.ls eine zu 12 ~ verlaufende Teil- 
reaktion angenommen. Desgleiehen wurde bei der thermischen Um- 
lagerung des 2,4,6-Trimethylphenyl-allyl~thers eine o,o'-Wanderung 
zur Diskussion gestellt. ~5 

gTber die Evidenz derartiger Umlagerungen liegen jedoch noch keine 
endgiiltigen Versuche vor. Wir wollen also ffir die von uns beobachtete 
o,o'-Um]agerung trotz der naheliegenden Analogie noch keine Aussagen 
fiber den ni~heren Verlauf der Reaktion machen. 

Die ffir alle in dieser Arbeit beobaehteten Umlagerungen vorge- 
schlagenen Mechanismen haben hypothetischen Charakter. Sie stfitzen 
sich im wesentlichen auf  die oben angeftihrten Arbeiten 15-25. 

Ein Beweis lieBe sich in unserem Falle dureh Indizierung der Acetoxy- 
gruppe mit  1sO erbringen. ~u hoffen, solche Versuehe durchfiihren zu 
kSnnen. 

Der eine yon uns, E.Z. ,  dankt  der 0sterreiehisehen Akademie der 
Wissensehaften ffir eine groBzfigig gew~hrte Subvention aus den Mitteln 
der Seegen-Stiftung. 

2~ E. A.  Braude und D. IV. Turner, Chem. and Ind. 74, 1223 (1955). 
25 p .  2'ahrni und H. Schmid, Helv. Chim. Acta 42, 1102 (1959). 
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Beschreibung der Versuche* 

1. T h e r m i s c h e  U m l a g e r u n g  

Die Pyrolyse wurde in allen Fallen gleich ausgefiihrt: In  ein ca. 70 cm 
langes und 0,75 cm weites Rohr aus schwerschmelzbarem Glas, welches ein- 
seitig zugeschmolzen und am anderen Ende zu zwei Kugeln aufgeblasen war, 
wurden 3--4  g Chinolacetat so eingebracht, dab sie sich ganz am zugeschmol- 
zenen Ende befanden. Nach dem Anlegen des Wasserstrahlvakuums wurde 
das Glasrohr durch einen 20 cm langen, waagrechten, elektrisehen Wider- 
standsofen gesehoben. Der Ofen hatte im Inneren eine Temperatur yon 440 bis 
450 ~ C. In  dem MaBe, in dem der Ofen dann langsam und stetig (ira Verlaufe 
ca. 1 Stde.) fiber die Substanz geschoben wurde, destillierte die Ausgangs- 
verbindung durch die Erhitzungszone und das Umlagerungsprodukt schlug 
sich im vorderen Tell des Rohres nieder. Nach dem Erkalten des Rohres 
wurden die l~eaktionsprodukte mit  ~_ther aus dem Rohr gespfilt und aufge- 
arbeitet. 

2. I s o l i e r u n g  d e r  U m l a g e r u n g s p r o d u k t e  

a) Das aus 4 g 2-Methyl-o-benzochinolacetat (I) erhaltene 51ige Reaktions- 
produkt destillierten wir im Vak. Bei 70--120~ Torr ging ein gelbliches (~l 
fiber, welches fast vollst~ndig kristallisierte. Ein geringer, schwer destillier- 
barer Rfickstand wurde verworfen. Das Destillat stellte alas mit  wenigen 
51igen Nebenprodukten verunreinigte Gemisch yon VII  und V I I I  in 85~o 
Rohausbeute dar. 

Zur Reinigung preBten wir zun~chst auf einer Tonplatte ab und kristalli- 
sierten aus Petrol~ther urn. Auf diese Weise erhielten wir 2,6 g des Gemisches 
VII  und V I I I  in farblosen Kristallen mit  einem Schm.-Intervall  von 65--85 ~ 

An diesem so vorgereinigten Produkt haben wir viele Trennungsverfahren 
vergeblich versucht. Folgender Weg fiihrte zum Erfolg: 1 g des Gemisches 
wurde der Wasserdampfdestillation im Vak. (12 Torr) bei 30--35 ~ unter- 
worfen. Mit 18 1 Wasser gingen 0,6 g VII  (39O/o Ausb., bezogen auf ursprfing- 
lich Lumgelagertes Chinolacetat), fiber, welches mit  Nther aus dem Wasser 
extrahiert  wurde und nach dem Umkristallisieren aus Petrolather einen 
Sehmp. von 80--83 ~ aufwies. 

C9H1003 (166,17). Ber. C 65,05, I:I 6,07. Gef. C 65,10, t t  6,18. 

Aus dem l%fickstand der Wasserdampfdestillation extrahierten wit 0,35 g 
Rohprodukt  yon VIII .  Nach dem Umkristallisieren aus Petrolather und 
fraktionierter Sublimation in einem Glasrohr, in dem durch ~berschieben 
eines beheizten Kupferrohres ein sich fiber ca. 15 cm ers~reckendes Tempera- 
turgef~lle yon ca. 200 o erzeugt wurde, zeigte V I I I  einen Schmp. yon 99--100 ~ 
Ausbeute 11~o d. Th. (bezogen auf umgelager~es I). 

C9H10Oa (166,17). Ber. C 65,05, I~ 6,07. GeL C 65,20, H 6,26. 

Die Summe der nach der Wasserdampfdestillation isolierten Monoacetate 
betrug 75O/o des eingesetzten Gemisches. Die Mengen der isolierten reinen 
Isomeren VI I  und V I I I  standen ungef~hr im Verh~ltnis 3 : 1. Bei der welter 
unten (S. 344) beschriebenen Verseifung des Gemisches der beiden Isomeren 

* S~mtliche Schmp.-Bestimmungen wurden im Kofler-Apparat (Thermo- 
meterablesung) ausgeffihrt. Die Destillationen und Sublimationen wurden, 
wenn nicht anders angegeben, im Kugelrohr ausgeffihrt. Die Destillations- 
bzw. Sublimationstemperaturen sind Luftbadtemperaturen. 
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konnten die entspreehenden zweiwertigen Phenole in einem Mengenverh/~ltnis 
yon 4:1 isoliert werden. Daraus geht hervor, dab bei der Wasserdampf- 
destillation noch ein Teil yon VII  im Rfiekstand verblieb. 

b) Vom 2,3-Dimethyl-o-benzochinolacetat (II) wurden 3,2 g der thermi- 
sehen Umlagerung unterworfen. Die Destillation des Reaktionsproduktes im 
Vak. ergab 2 Frakt ionen:  

1. 65--75~ Torr, gelbliches 131, mit  dessen Untersuehung wir noch be- 
schiiftigt sind. Ausb. 5- -10% d. Th. 

2. 100--120~ Torr, farblose, mit  etwas 01 verunreinigte Kristalle, 
die ein Gemisch yon IX  und X in 80 ~ Rohausbeute darstellen. Der undestillier- 
bare, geringe Riickstand wurde verworfen. Fraktion 2. wurde aus Petrol- 
~Lther umkristallisiert und ergab ein farblos kristallisierendes Gemisch yon IX  
und X in 70% Ausbeute. 

Von diesem Gemisch wurden 0,8 g der Wasserdampfdestillation im Vak. 
unterworfen. Aus den fibergetriebenen 18 1 Wasser wurden 0,4 g IX  extra- 
hiert (350/o Ausb., bezogen auf zur Umlagerung eingesetztes II). Nach dem 
Umkristallisieren aus Petrol/ither lag der Schmp. bei 116--118 o (Umwand- 
lungsp, bei 94--96~ 

C10H1203 (180,20). Bet. C 66,65, H 6,72. Gef. C 66,39, H 6,90. 

Aus der verbleibenden wfiBrigen LSsung wurden 0,4 g 01 extrahiert. Destilla- 
tion im Vak. ergab 2 Fraktionen: 

i. 90--100~ Torr, farbloses 01 (wahrseheinlieh ein Gemiseh yon IX 
und X mit Verseifungsprodukten). 

2. 120--140~ Torr, 0,16 g gelbliche Kristalle X, Ausb.: 14% d. Th. 
(bezogen auf umgelagertes Chinolaeetat II), die naeh dem Umkristallisieren 
und Sublimieren (90--100~ Torr) einen Schmp. yon 98--99,5~ auf- 
wiesen. 

CIOH1203 (180,20). Ber. C 66,65, H 6,72. Gel. C 66,85, H 6,80. 

Daraus ergibt sich ein Mengenverhiiltnis IX/X (rein) = 2,5: I. 

e) Das 2,4-Dimethyl-o-benzochinolacetat (III) ergab bei der thermischen 
Behandlung ein z/~hes, braunes 01. Bei der Destillation im Vak. ging XI bet 
110--120~ Torr als gelbliches, viskoses 01 fiber; es erstarrte fast vSllig. 
Naeh zweimaligem Umkristallisieren aus Petrol/ither zeigten die farblosen 
Kristalle (XI) einen Sehmp. yon 99--101 ~ Ausb. 80% d. Th. 

d) 1,2g 2,5-Dimethyl-o-benzochinolacetat (IV) wurden naeh der allge- 
meinen Vorschrift pyrolysiert. Das 51ige l~eaktionsgemisch wurde ira Vak. 
destilliert und folgende Fraktionen erhalten: 

1. Bis 80~ Torr, sehr geringe Menge eines gelblichen 01es, mit  dessen 
Aufkl~irung wir noeh besch~iftigt sind. 

2. 90--110~ Torr, 0,85 g farbloses 01, welches vollst~ndig kristalH- 
sierte. Es stellt das Gemisch yon X I I  und X I I I  in 70O/o Ausb. dar. 

Da bei XI I  und X I I I  eine Ermit thmg der Stellung des Acetoxyrestes nicht 
notwendig ist, wurde das Isomerengemiseh nicht welter aufgetrennt, sondern 
als solches verseift (siehe S. 3~4). 

e) Das aus 2 g 2,6-Dimethyl-o-benzochinolacetat (V) erhaltene gelbliche, 
51ige Reaktionsgemisch wurde der Destillation im Vak. unterworfen. Iqach 
einem geringen Vorlauf (60--80~ Torr) ging die Hauptmenge bei 90 bis 
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130~ Torr als 01 fiber, welches weitgehend erstarrte. Der undestillierbare 
l ~ e k s t a n d  wurde nicht weiter untersueht. Die Hauptmenge wurde zweimal 
aus Petroliither umkristallisiert und bei 100--110~ Tort erneut destilliert. 
Der Schmp. der so gereinigten Verbindung XIV lag bei 94--95 ~ Ausb. 60~o 
el. Th. 

C10H1203 (180,20). Ber. C 66,65, t t  7,72. Gel. C 67,33, m 7,31. 

f) Bei der Pyrolyse von 2 g 4-MsthyI-p-benzochinolacetat (VI) erhielten 
wh" XV als gelbes 0], das aueh nach der Destillation im Vak. bei 110 bis 
120~ Torr nieht zur Kristallisation gebraeht werden konnte. Die Ausb. betrug 
ca. 60~o d. Th. 

3. V e r s e i f u n g  de r  A c e t o x y p h e n o l e  

In  allen FMlen erhitzten wir entweder das betreffende reine Acetoxyphenol 
oder das gereinigte Gemisch der isomeren Produkte der thermischen Um- 
lagerung 1 Stde. in einer Stickstoffatmosph~re mit  10proz. H2SO4 unter 
RfiekfluB. AmschlieBend wurde die saure L6sung ausgegthert und die bei 
der Verseifung entstandenen 2-wertigen Pheno!e durch Destillation ira Vak. 
voneinander ge~rennt. 

a) Die Versei]ung von VII  lieferte die bei 70--90~ Torr fibergehende, 
farblos kristallisierende Verbindung VII  a, die naeh dem Uml6sen aus Petrol- 
gther und erneuter Destillation einen Sehmp. yon 65--67 ~ aufwies. Ni t  absol. 
alkohol. Eisen(III)-ehloridl6sung ergab VI I  a eine Grfinf/~rbung und beim 
Durehsehfitteln mit  AgeO fgrbte sieh eine absol. /~ther. LSsung yon VII  a 
dunkelrot. Dies deutet  auf o-Chinonbildung bin. Somit zeigen beide t~eak- 
tionen das Vorliegen einer Brenzcateehingruppierung an. Von den beiden 
Nonomethyl-brenzeateehinen wird ffir das Iso-homobrenzea~eehin ein Sehmp. 
yon 68 ~ C a angegeben. Mit dem Homobrenzeateehin, das den gleiehen Sehmp. 
haL, gab VII  a i m  Gemisch eine erhebliche Depression. 

b) Das Versei]ungsprodulct yon V I I I  (VIII a) destillierte bei 100 bis 
115~ Torr fiber und kristMlisierte fast vollst/indig. Naeh dem Uml6sen aus 
Petroliither zeigte V I I I  a einen Schmp. von 124--126 ~ C. Der Mischschmp. 
mit  einer authentischen Probe Toluhydrochinon 4 ergab keine Depression. 

Um das Verh/~ltnis des Brenzcatechin-monoacetats zum Hydrochinon- 
monoacetat,  das im rohen l~eaktionsgemisch vorlag, festzustellen, wurden 
0,88g Gemisch, welches durch einmalige Destillation {70--130~ Torr) 
yon den harzigen Nebenprodukten befreit wurde, nach obiger Vorschrift 
verseift. 

Das Verseifungsprodukt wurde naeh dem Verjagen der gebildeten Essig- 
s~ure destilliert : 

1. Bei 80--90~ Torr ging VII  a als farblos kris~allisierende Substanz 
fiber. 0,45g = 69% d. Th. 

2. Bei 100--120 ~ C/0,5 Torr gingen 0,1.10 g V I I I  a = 17~o d. Th. als farb- 
loses 01 fiber, welches vollst/indig erstarrte. Demnaeh ist das Verh~ltnis 
VI I  a /VII I  a gleieh 4/1. 

e) Die Aufarbeitung des Versei]ungsproduktes yon I X  lieferte I X  a als 
farblose Kristalle, die bei 60~ Tort sublimierten, einen Sehmp. yon 
84--85 ~ C zeigten und mit  Ag20 in absol, g_ther ein dunkelrotes, sieh raseh 
zersetzendes o-Chinon ergaben. Von den Dimethylbrenzeateehinen st immt 
nur das 3,4-Dimethylbrenzeateehin im Sehmp. (84--85 ~ mit  I X  a fiberein. 
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d) Die Verbindung X a, die wit durch Versei]ung von X erhielten, subti- 
mierte bet 80~ Torr und st immte im Schmp. 221--222 ~ C (unter teilweiser 
Zersetzung) mit  dem in der Literatur angegebenen yon 221 ~ tiberein. 

e) Die saure Versei]ung von XI  ergab ein gelbes 01 (XI a), das vollst~ndig 
kristMlisierte. Bet der Destillation im Vak. ging X I  a bet 90--100~ Torr 
fiber und zeigte naeh dem Umkristallisieren aus Petrolfither einen Schmp. 
yon 72 ~ Mit Ag20 in absol. Xther t r i t t  eine Dunkelrotfiirbung auf (o-Chinon). 
Der Schmp. s t immt mit  dem in der Literatur f(ir das 3,5-Dimethylbrenz- 
eateehin angegebenen (73--74 ~ fiberein. 

f) Das Gemiseh der Aeetoxyphenole X I I  und X I I I  wurde zweimal subli- 
miert  und aus Petrol~ther umkrista.llisiert. Derart  gereinigt (Schmp. 80--93 ~ 
unterwarfen wir es der sauren Verseifung nach obiger Vorschrift. Das kristalline 
Verseifungsprodukt sublimierten wir im Vak. : 

1. Fraktion 80---100~ Torr farblose Nadeln X I I a ,  die im Sehmp. 
99--101 ~ mit  dem von W. Ba/cer, H. F. Bondy, J. Gumb und D. Miles ~ be- 
sehriebenen 3,6-Dimethylbrenzeateehin (Sehmp. 101 ~ fibereinstimmten. 

Als 2. Fraktion sublimierte X I I I a  bet 110--120~ Torr und zeigte 
nach erneuter Sublimation bet 100--110~ Torr (vorweg sublimierte eine 
k]eine Menge X I I  a) einen Schmp. yon 215--217 ~ 

Der Misehschmp. mit  einer authentisehen Probe 2,5-Dimethyl-hydro- 
ehinon s ergab keine Depression. 

g) XIV a, das bet der Versei]ung yon XIV als farblos kristallisierende Ver- 
bindung enl)stand, wies nach einmaligem Sublimieren im Vak. bet 110 bis 
120~ Tort einen Schmp. yon 150--151,5 ~ auf. Von denIsomeren des Dime- 
thylhydrochinons s t immt das 3,5-Dimethylhydroehinon im Schmp. (149 bis 
151 ~ mit  XIV a /iberein. 

h) Als Versei/ungsprodu/ct des bet der Pyrolyse erhaltenen Acetoxyphenols 
XV isolierten wir in quanti tat iver  Ausbeute Homobrenzeatechin XV a, dessen 
Schmp. naeh Destillation im Vak. und Umkristallisation aus Benzol-Petrol- 
/~ther bet 61--64 ~ lag und bet der Mischprobe mit  einem authentisehen Prg- 
parat  keine Depression ergab. 

4. B e s t i m m u n g  d e r  S t e l l u n g  d e r  A e e t o x y g r u p p e  
D a r s t e l h n g  d e r  M o n o f i t h e r  

a) Um in X I  die Stellung des Aeetoxyls festzulegen, methylierten wir die 
Verbindung naeh der yon Waters angegebenen Vorsehrift 1~. Aus 1,5 g der 
Verbindung X I  erhielten wir 1,25 g des entspreehenden 2r 

Dureh Verseifen mit  0,25 n N a 0 H  unter Stiekstoff erhielten wir das freie 
Methoxyphenol XI  b, das naeh der Vak.-Destillation farblos kristallisierte 
und in Ubereinstimmung mit  Waters ~5 einen Sehmp. von 32 ~ zeigte. Ausb. 
85% d. Th. 

Um die Niehtidentit~t yon X I  b mit  dem yon W. R. Hodglcinson und 
L. Lirnpach s dargestellten 2-Methoxy-3,5-dimethylphenol XI  e zu beweisen, 
ffihrten wir die beiden Verbindungen in ihre Phenylurethane fiber. 

Das Phenylurethan der Verbindung X I  b m i t  dem Sehmp. yon 155,5--158 ~ 
gab, mit  dem Phenylurethan yon X I  e (Sehmp. yon 166--171 ~ gemiseht, eine 
erhebliehe Depression. I-Iieraus folgt, dag XI  b das 2-Methoxy-4,6-dimethyl- 
phenol ist. 
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b) 0,1 g I X  methylierten wir analog X I .  I)er  aus dem l~eaktionsgemiseh 
isolierte fl~ther war  unlSslieh ill verd.  Lauge und auch nach  der Dest i l la t ion 
im Vak. (bei 50~ Torr) n icht  zur Kris ta l l isa t ion zu bringen. Die Versei- 
lung in fibersehfissiger 2 n NaOI-I un te r  St iekstoff  ergab das freie Methoxy-  
phenol  I X  b, das bei 50--60~ Torr  sublimierte .  Der  Schmp. lag bei 94bis  
95 ~ Das Pheny lu re than  (Sehrnp. 126--130 ~ zeigte im Gerniseh mi t  dern Phe-  
ny lu re than  (Sehrnp. 124--126 ~ des auf  nachfolgend beschriebenern eindeuti-  
gen Wege hergestel l ten I X  e eine erhebliehe Sehrnp.-Depression. 

Zur  Dars te l lung yon I X  c wurden  analog zur Vorsehrif t  yon  F. v. Bruch- 
hausen 13 2,7 g 2,3-Dirnethyl-6-ni trophenol  mi t  1 g 50proz. N a O H  und 1 rnl 
5{ethanol vermiseht .  Die dabei  en ts tandene  rote  Pas te  wurde naeh  Troek- 
nung  irn Troekenschrank bei 10 ~ rnit 1,2 g Toluol  und  4 g Dirnethylsulfa t  
2 Stdn. un ter  RfickfluB auf  110--120 ~ erw/~rrnt. Ansehliel3end gaben wir 
5 ml  Wasser  h inzu und  kochten  kurz zur ZerstSrung des fibersehfissigen Di- 
rnethylsulfats  auf. Der  rnit Xther  ex t rah ie r te  Methyl i i ther  wurde  irn Vak. bei 
125--130~ Torr  destilliert.  Ausb. :  1,9 g. 

1,9 g des Methyli i thers  nahrnen bei der Hydr i e rung  in 200 ml  Xthanol  
mi t  Raney .Ni  ca. 1 1 Wasserstoff  auf  und ergaben nach dern Fi l t r ieren,  Ver- 
jagen des Xthanols  und Desti l l ieren im Vak. bei 85--90~ Torr  1,2 g 
3-Methoxy-4-aminoxyloL 

Analog  der Vorschrif t  von  L. Limpach 2~ wurden  1,2 g 3,4-Dimethyl-2-  
methoxy-an i l in  in einer Mischung von  6 g konz. H2SO4 und 100 ml  Wasser  
in der  W~irme gelSst und  bei 0 ~ un te r  Eiskfihlung rnit einer w~il~r. L5sung 
yon  1 g NaNO~ un te r  Rf ihren diazotiert .  Zur  Vervollst~indigung der Reak t ion  
blieb das Gernisch fiber :Nacht irn Eiskas ten  stehen. Anschl ie~end wurden  
20 ml  konz. ]712S04 und 100 rnl Wasser  h inzugegeben und  das bei der Erhi t -  
zung durch die Zersetzung des Diazoniumsalzes  ents tehende Methoxyphenol  
I X  c irn Wasserdampfs t rorn  i ibergetrieben.  

Zur  l~einigung wurde  die Verbindung in verd.  Lauge gel5st, die LSsung 
fil triert  und das Phenol  wieder  mi t  CO2 ausgef~illt. Nach  erneuter  Isol ierung 
Und Dest i l la t ion bei 70--80~ Torr  erhiel ten wi t  0,6 g reines I X  e. 

c) Die Methylierung yon  X V  wurde  mi t  D iazomethan  erreieht.  Das farb- 
los 5]ige, in verd. Lauge  unlSsliche Ace toxy-methoxy- to luo l  dest i l l ier ten wh" 
bei 60~ Torr  und un te rwarfen  es der alkal ischen Verseifung in Stiekstoff- 
atmosph~ire. Nach  ~ s t d g .  E rh i t zen  un te r  l~iickflu~ fgl l ten wi t  das 51ige 
Methoxyphenol  X V  b m i t  CO2 aus nnd  dest i l l ier ten es nach  der Isol ierung 
bei 60~ Torr.  Das farblose 0127 ergab ein Phenylure than ,  das einen Schmp. 
yon  110--112 ~ zeigte und  im Gernisch rnit einer au thent i sehen  Probe  des 
Pheny lu re thans  vorn 2-Methoxy-5-rnethylphenol  X V c  2sb (Sehmp. 140 ~ 
eine erheb]iche Schmp.-Depress ion zeigte. I-Iieraus folgt, dab es sich bei X V  b 
nicht  urn das 2-Methoxy-5-rnethyl- ,  sondern urn das 2-Methoxy-4-rnethyl-  
phenol  handel t .  Dieses mu~ aber  aus dem 2-Acetoxy-5-rnethylphenol  ent- 
s tehen (XV, S. 333). 

d) Um X I V  zu methylieren, ]5sten wir  ca. 1,8 g in 50 ml  absol. Xther  und  
gaben un te r  s t a r k e r  Xfihlung (in einer CO2/Xthanolmisehung) 10 ml  1 n ~ither. 
Phenyl l i th ium]Ssung hinzu. Das L i th imnpheno la t  f~]]t sofort  aus;  es wird 
un te r  m5glichst  wei tgehendem Peucht igkei tsausschluB rasch abgesaugt  und  

2s L.  Limpach,  a) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24, 4136 (1891); b) ebda. 22, 
350 (1889). 

~7 H.  Hlasiwetz, Ann. Chem. 106, 339 (1858). 
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rnehrere Male mit  ~bsol. ~ ther  gewasehen. Noeh/ i therfeueht  wird es in einen 
Exsikkator gebraeht und irn V~k. vorn Ather befreit. Das trockene Salz 
trugen wir raseh unter Wasserkfihlung in einen doppelten ~berschul] friseh 
destillierten, neutralen Dirnethylsulfats ein. Die sieh bildenden Klurnpen 
wurden vorsichtig zerstol~en und das Gerniseh nach dem raschen Abklingen 
der l~ea.ktion noeh i5 Min. bei t laumternp, gesehfittelt. AnschlieBend wurden 
die gebildeten Lithiurnsalze in geniigend Wasser gelSst, ausge~thert und der 
;~therrfickstand irn Vak. destilliert. Der gebildete Methyl~ther geht rnit 
iibersehfissigern Dirnethylsulfat zusarnrnen bis 90~ Torr fiber. Das ge- 
sarnte Dest.illat verseiften wir rnit fiberschfssiger 2 n NaOH auf dern sieden- 
den Wasserbad unter Stickstoff in �89 Stde. Das hierbei entstandene Methoxy- 
phenol XIV b f~illten wir nach dem Abkfihlen dutch Einleiten yon CO2 als 
fast farblose Kristalle aus. Nach der Sublimation bei 60--70~ 
zeigte X I V b  einen Sehmp. yon 85,5--86,5% Bei der Mischprobe mit  
authentischem 4-Methoxy-3,5-dirnethylphenol ~4 wurde keine Sehrnp.-Depres- 
sion beobachtet. 


