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Es wird die Frage untersueht, ob bei der thermisehen Um- 
lagerung yon entspreehend allyl-substituierten o-BenzoehinoI- 
acetaten der Allyl- oder der Aeetoxylrest raseher wandert. Das 
2-Allyl-2-aeetoxy-eyclohexadienon liefert bei der genannten 
Reaktion (es sind schon Temperaturen um 100 ~ ausreiehend) 
iiberwiegend ein Monoaeetat des 4-Allylbrenzeateehins. Damit 

I 
ist bewiesen, dag der Rest - - C - - C = C  raseher als der Rest 

J L 
- - O - - C = 0  in die p-Stellung zur Carbonylgruppe des Chinol- 

acetates wandert. Eine Wanderung des Aeetoxylrestes in die 
o'- oder in die p-Stellung zur Carbonylgruppe, welehe zur Bildung 
von 3-Allyl-brenzeateehin bzw. 2-Allylhydroehinon fiihren 
miiBte, konnte nieht beobaehtet werden. Entspreehend liefer~ 
das 2,6-Diallyl-2-aeetoxy-eyelohexadienon bei der thermisehen 
Umlagerung iiberwiegend ein Monoaeetat des 3,5-Diallyl-brenz- 
eateehins. Naeh einem anderen lVfeehanismus verl~uft die Um- 
lagerung des 2-Methyl-6-allyl-2-aeetoxy-eyelohexadienons. Es 
entsteht neben wenig 2-Methyl-6-allyl-hydroehinon in der Haupt- 
menge ein Monoaeetat des 3-Methyl-5-allyl-brenzeateehins. Es 
wird also die Allylgruppe dureh den in die o'-Stellung wandernden 
Aeetoxylrest verdr/~ngt. Auf diese Reaktion wird n~her eingegan- 
gen, weil sic in engem Zusammenhang mit der Frage steht, ob 

* Herrn Prof. Dr. _F. fe igl  zuln 70. Geburtstag in alter Freundsehaft! 
F . W .  

1 E.Zbirag, F. Wessely und E. Lahrmann, (gilt als 1. Mitt. dieser Reihe), 
Mh. Chem. 91, 3.~1 (1960). 
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ganz allgemein eine Umlagerung von o-Chinolaeetaten vom 
O O 

R 2 \ , ~ f f O A e  A c O ~ f f R 1  

II I~ R in die Isomeren I~2ff m6glieh ist. Typ \ / ~  
~ /  

In  einer frfiheren Arbeit 1 zeigten wir, dab die o-Benzochinolaeetate 
beim Erhitzen auf h6here Temperaturen unter ]3ildung yon Brenz- 
eateehin- bzw. Hydroehinonderiv~ten umgel~gel~ werden. ])ieses Ver- 
halten konnte auf Grund der weitgehenden Analogie in c[er Struktur der 
o-Benzoehinolacetate mit der der Zwisehenstufen der Claisen-Umlagerung 2 
verst/~ndlieh gemaeht werden. 

An geeignet sabstituierten o-]3enzoehinolaeeta'~en sollte nun unter- 
sueht werden, ob sieh Untersehiede in der Wanderungsgesehwindigkeit 
der Acetoxyl- und der dazu analogen Allylgruppierung feststellen lassen. 
Die einfaehste in ]3etraeht kommende Verbindung I, das 2-Allyl-2-aeetoxy- 
eyelohexadienon, haben vcir durch die fibliehe Oxydation des 2-Allyl- 
phenols ~ mR Bleitetraaeetat  ~ d argestellt. Es wurde ein 5liges l~eaktions- 
produkt  A erhalten, in dem I zu ca. 34~o enghalte~ ist. Wegen seiner 
groSen thermisehen Empfindliehkeig seheidet die Destillation als Rei- 
nigungsmethode aus, und da aueh andere Verfahren nieht zum Ziel 
fiihrten, mulRen wit mR dem Rohprodukt  arbeRen. Der oben angegebene 
GehaR folgg aus der Umsetzung mit  NaCN 4. Das erwartete I tydroxy-  
nitril I I I  veto Sehmp. 72--74,5 ~ wurde in 27proz. Ausbeute erhalten. 
Wenn man die Annahme maeht,  dab die Ausbeute an dem NRril I I I  
aus A die gleiehe ist wie bei der Umsegzung der anderen o-Chinolaeetate 
mit  NaCN, ergibt sieh der oben angegebene Gehalt zu 34%. 

Wenn man nun A 2--3  Stdn. bei einer Temperatur  yon 100 ~ bel~gt 
und dann bei 135 ~ (0,5 Torr) destilliert, so erh~lt man u. a. eine einheitliehe 
Fraktion, die aus I V a  besteht. Die Stellung der Aeetylgruppe isL nieht 
sieher; sie wurde aueh nieht eigens bestimmt, weil sie ffir die Fragestellung 
nnwesentlieh ist; die in der Formet angegebene lehnt sieh an die frfiher 1 
erhobenen Befunde an. Dal3 es sieh bei I V a  mn ein Monoaeetat des 
4-Allyl-brenzeateehins handelt, wurde in folgender Weise bewiesen: 
Hydrierung yon I r a  und naehfolgende Verseifung lieferte 4-Propyl-brenz- 
eateehin 5. 

D. St. Tarbell, Chem. Reviews 27, 495 (1940); L. Claisen, Ann. Chem. 
418, 90 (1918). 

a 2'. Wessely, G. Lauterbach-Keil und 2'. Sinwel, Mh. Chem. 81, .811 (1950) 
und weitere Arbeiten. 

4 A .  Siegel, P.  StoclJ~ammer und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 228 (1957). 
5 R . R .  Delange, Compt. rend. Acad. Sei. 130, 659 (t900); vgl. E. Spi~th 

und H. Quietensl~y, Ber. dtsch, chem. Ges. 50, 1888 (1927). 
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D a m i t  is t  die eingangs gestel l te F rage  entschieden:  der  Al lyl res t  
wander t  bei der  ~hermischen Umlagerung  wesentlich rascher  als die 
Ace toxylgruppe .  Ob die Ace toxy lg ruppe  rdeht  doeh zu einem kle inen  
Tell in die p-Ste l lung wander t ,  k6nnen  wit  noeh n ieh t  mi t  Sicherhei~ 
aussch]ie2en. 

0 

R II ococ  0 

", , /  
I :  R I = C H  2 " C H : C H  2, R 2 - - H  

In :  R 1 = ] ~ 2 =  CH2"CH:CH~ 
I I :  R I = C H ~ ,  R ~ = C H  2"CH:CH~ 

I I a :  1% 1 ---- CH 2" CH : CH~, 1~ 2 ~ CH 3 

0g~ 

R2 I OH 

IV:  R 1 = COCH~, P~ = P~3 = CHz" CH : CH~ 
IV a:  Ph = COCHa, R2 = H, R~ = CH 2 �9 CH : CH2 
I V b :  R I = H ,  R ~ = I ~  8 = C t t ~ ' C H ' C H  2 

V: R1 = COCH~, R 2 ---- CH3, R~ = CH~' CH : CH~ 
VI :  R~ = H, R~ = CHs, 1% s = CH z" CH~" CH s 

OH 

1 
C N / / " - . , /  

III: g = H 
llla: R=CH~'CH:CH z 

OH 
/ 

CK2 : CH'  r ;%/CHs 

I 
OCOCH a 

X I  

Zu dem gleichen Ergebnis  ge langten  wit  bei  der  Verb indung  I a. Man 
erh~lt  das  2 ,6-Dia l ]y l -2-ace toxy-cyclohexadienon aus dem entspreehenden  
Phenol  s ebenfalls  durcL die Oxyda t ion  mi t  B le i t e t raace ta t .  Auek  I a  
haben  wir  nur  im Gemisch m i t  anderen  Stoffen als rohes Oxydat ions-  
p r o d u k t  B erhal ten ,  und  zwar aus den  Gri inden,  die  sehon bei  I angef i ihr t  
worden sind. Den Gehal t  an I a  in B haben  wir  auf die gleiche Ar t ,  wie 
bei I beschrieben,  zu 44~o festgestel l t .  Das H y d r o x y n i t r i l  I I I a  sehmilz t  
b e i  70 ,5- -72  ~ Auch  die Umlagerung  yon In. tr ier sehr leieht  ein. Man 
erh~lt  ein Monoace ta t  (IV) des 3 ,5-Dial ly l -brenzcatechins  I V b .  Die Stel- 
lung der Ace ty lg ruppe  wurde auch hier n icht  bewiesen, sondern aus  
Analogiegr i inden 1 angenommen.  Die Kons t i t u t i on  yon  I V b  wnrde dnrch  
Methyl ierung und  anschl iegende Oxyda t ion  mi t  KMn04,  b e i  der  die 
4 ,5-Dimethoxy-benzoldicarbons~ure-(1 ,3)  (Isohemipinsi~ure) 6 en ts teh t ,  be- 
wiesen. 

6 S in ' i t i  K a w a i  und Fumiko  Yoshimura,  Ber. dtsch, chem. Ges. 71, 2420 
(1938); vgh C1. Favre, Helv. chim. Acta 36, 712 (1953). 
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Mit der yon uns festges8ellten rascheren Wanderung des Allylres~es 
in den Verbindungen I und I a stimmen aneh die Ergebnisse yon C u r t i n  

und 3s iiberein. Das 2,6-Dimethyl-2-Mlyl-eyclohexadienon 
lagert sich bereits bei 70 ~ raseh in das 2,6-Dime~hyl-4-allylphenol bzw. 
in den 2,6-Dimethyl-phenol-allyl~ther nm ~. Die yon uns bisber unter- 
snehten Acetoxy-eyclohexadienone (o-Chinolaeeta~e), die in den Stellun- 
gen 2 und 6 keinen Allylresf tragen, erleiden bei dieser Temperatur fiber- 
haupt  keine siehtbare Veri~nderung aul3er einer a|lerdings wesentlieh lang- 
sam er verlaufenden Dimerisierung s 

Die eben dargelegten experimen~ellen Ergebnisse reg~en aueh dazu 
an, die yon uns sehon frtiher gefundene bevorzugge Bildung von Brenz- 
eatechind.erivaten gegen/iber ttydrochinonabkSmmlingen bei der thermi- 
schen Umlagerung der o-Chino]acetate 1 yon einem anderen Blickwilxkel 
aus zu be~raeh~en. Das Verhgltnis Brenzea~eehinderivat :I-Iydi'oehinon- 
derivat lag bei ca. 3,5 : 1. Es kann, wie wir kiirzlieh am 2-Me~hyl-5-propyl- 
o-benzoehinolacetat VII, das in das 3-Nethyl-6-propyl-brenzeatecbin VIII  
und das 2-IV[ethyl-5-pr0pyl-hydrochinon IX umgelagert wird, Ianden, 
sogar bei 6 : 1 liegen. 

O O 
~ / \ \  ;~, //OCOCH~ . CttCOO II CIt 

\ A  B /  
oR / 

1 
OCOCH 3 

Aus welchea Gr/inden ist die o'-Mranderung des Aeetoxylrestes gegen 
die p-~Vanderung begfinstigt ? Wir untersuehten zun~cb st die Verh/il~nisse 
an o-Chinolacetaten mit besetzter o'-S~ellung. Tri"_t auch dann bei der 
Thermobehandlung eine Wanderung des Acetoxylrestes, d.i .  an das 
C-Atom 6, ein? Am Beispiel des 2,6-Dimethyl-o-chinolacetates seien die 
Verhaltnisse erl~iuterf. Die Frage lautet: Is'~ das erhalfene Reaktions- 
produkt (I-Iydroehinonderivat) nur auf dem Weg A oder mindestens 
zum Tell aueh auf dem Weg B en~standen? 

7 D. Y .  C. Cur t in  und H. W.  Johnson  i t ,  J. Amer. Chem. Soc. 
2276 (1954). 

s W. Metlesics und P. Wessdy ,  M'n. Chem. 88, 108 (1957). 

~6, 
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Wir wollen bier darauf verziehten, des Ngheren auszufiihren, dag es aueh 
unter Verwendung yon C- oder O-Isotopen nieht mSglieb ist zu ent- 
seheiden, auf welehem Wege das tIydroehinonmonoacetat  entstehi. Einer 
Entscheidung wiirde man ngher kommen, wenn es gelgnge, die beiden 
mSgliehen isomeren o-Chinolaeetate 

O O 

o 

\ /  
bei denen die geste  g l  und g2 sehr ghnlieh sein mii{3ten (z. B. C H s - -  
und CH3CH2--), znngchst rein darzustellen. Bei einer kurzzeitigen *ber- 
misehen Umlagerung (Gasphase) wgre dann neben dem Aromatisierungs- 
produkt (I-Iydrochinon-monoaeetat) im Falle einer o,o'-Umlagerung eine 
teilweise Ulnwandlung des einen Isomeren in das andere zn erwar~en. 
Der Durehfiihrang dieser scheinbar einfaehen Versuche stellen sieh aber 
bestimmte, hier nicht ngber zu erSrternde Sehwierigkeiten metbcdiseher 
Art in den Weg. 

COOC2H5 
i 
C A 

II + II~ ---> 
C 

C00C2H5 

CH2"CH:CH 2 
C2H50 OCt) 

OCOCH~ 
C2H500C CH3 c 

H 

CH~--CH= CH2 

I co /\/ \ 
! L ? / 

\ / \ c o  
X 

Nun bot sich uns wenigstens fiir einen speziellen Fall (Verbindung II )  
die MSgliehkeit, zu untersuehen, ob iiberhanpt bei in 6-Stellung substit. 
o-Chinolaeetaten eine derargige Umlagerung m6glida isL Stellt man yon 
einem 2-Metbyl-6-allyl-phenol 9 ausgehend dureh PbTA-Oxydat ion das 
Gemiseh aus I I  und l I a  her, so gelingt es unsehwer, Verbindung I I  aas 

9 L .  Clai~en und O. E4sleb, Ann. Chem. 401, 56 (1914). 
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dem Reaktionsgemiseh rein abzutrennen. Dies wird vor allem dadurch 
ennSglieht, weil man yon I I a  eine ebensolehe , ,Thermo]abi l i t~r  wie yon 
I und I a erwar~en muBte. Aus diesem Grunde erhitzten wir das Oxydations- 
gemiseh in To]uol (3 Stdn. ]ang) aaf 115--120 ~ (A]lylwanderung bei 
100--120 ~ und konnten so anszhlieBend reines l I  gewinnen. 

] I  wurde zur weiteren Charakterisierung der Umsetzung mit  Acetylen- 
dicarbonsgure-di~thylester 1~ un~erworfen. Es entstand das 3-A]lyl-phthal- 
s~ureanhydrid X veto Sehmp. 158--160 ~ 

Verbindnng I I  a hingegen h~itte bei dieser Reaktionsfolge das 3-Methyl- 
phthals~ureanhyd_rid ~~ veto Sehmp. 119 ~ geben mfissen. 

Un~erwirft man nun I I  der ~hermisehen Umlagerung - -  diese haben 
wir sowohl in LSsung (Erhitzen in o-Dich]orbenzol anf 180--190~ a]s 
auch d~reh kurzzeitiges ErhitzeD in der Gasphase auf 450 ~ d.urehgefiihrt - -  
so erh~ilt man als llauptreaktionsprodukt das Monoaee~at V des 3-Methyl- 
5-allyl-brenzeatechins neben wenig XI. Die Konsld~ution yon V ergibt 
sieh dureh Kydrierung des Verseifungsproduktes, wobei 3-Methyl-5- 
propyl-brenzeateehin yore Sehmp. 43,5--44 ~ resultiert. Letzteres (VI) er- 
h~tt man aueh dureh Oxydagion von 2-Methyl-4-propyl-phenol rail K- 
Nitrosodisulfonat ( , ,Teuber-Oxyda~ion")  11 und ansehliegende katalyt .  
I-Iydrierung des dabei ents~ehenden o-Chinons. 

Damit  ist also ffir das 2,6-disubsti~uierte o-Chinolaeetat I I  eine 
o,o'-Umlagerung des Aeetoxylrestes naehgewiesen. Der Meehanismus 
dieser , ,Verdrs bei der I I  in V tibergeht, kann aber 
naeh zwei prinzipiell versehiedenen Arten formnliert werden: 

I I V  ~H H3 

c.H 
Abb. L ~CH 2 

1 

V < I I a  

1. I I  wird fiber einen 1Jbergangszustand 1 in I I a  als wenn au~h unter 
den Versuehsbedingungen sehr kurzlebiges Zwisehenprodukt umgewan- 
delt. Dieses wird dann fiber einen zweiten Ubergangszus~and in das unter 

~o Y.  Wessely und H. Budzihiewicz, M1a. Chem. 90, 62 (1959). 
n H.-J .  Teuber und G. Staiger, Chem. Bet. 88, 802 (1955). 
lVionatshefte far Chemie, Bd. 92/3 44 
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den eingehaltenen Reaktionsbedingungen stabile Endprodukt  V um- 
gewandelt (Abb. 1). 

2. Von einem and.eren Ubergangsznstand 2 aus wird in einem 4-Zen- 
trenprozefi direkt V gebildet (Abb. 2). 

E ~ % 
Abb. 2. 

zX 

I I  - - +  

Z 

,%11!  FcH3 

X-cH a. H 
2 

> V 

Zwischen den M6glichkeiten 1 nnd 2 ist gegenwgrtig nicht zu ent- 
seheiden. 

Es bleibt aueh ungewiS, ob bei der thermischen Umlagerung des 216- 
Dimethyl-o-ehinolaeetates das I-tydroehinon-monoaeetat. auf dem Wege 
A oder B entsteht. Der Weg B w~tre nur de~xkbar, wenn dnreh giinstige 
energetisehe und eventuell entropisehe Faktoren die Umlagerung in das 
isomere o-Chin01aeetat viel rascher verliefe als die p-Wanderung des 
Acetoxylrestes. Darfiber lassen sieh aber gegenw~rtig keine sieheren Aus- 
sagen weder in positivem noeh in negativem Sinne machen. 

Ebensowenig ist es m6glieh, zu erklgren, warum bei der thermischen 
Umlagerung der in der 6-Stellung nieht snbstituierten o-Chinolaeetate die 
Gesehwindigkeit der l!lildung der Brenzeatechinderivate gr68er ist als die 
der Kydroehinon-Verbindungen. Man wird vor allem energetisehe Ur- 
saehen anzunehmen haben, abet unter Umst ~tnden au( h entropisehe Fak- 
toren nieht aussehlieBen diirfen. 

CI-I a O C O C H  3 

\ /  o />/>/ 

X I I  

Es gibt abet F~lle, in welcben mit groSer Sieherheit eine o,e'-Wan- 
derung eines Aeetoxylrestes in einem -o-Aeetoxy-,,d_ien~ aus- 
zusehliegen is~. Das ist z. B. bei der Verbindung XI112 der Fall. Den.n 
in dem l'Jbergangsznstgnd, tier znr Bildung eines Brenzeateehinderivates 

as K .  Fries  und E.  Hi~bner, Ber. dtsch, chem. Ges. 59, t.t6 (1906). 
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fiihrt, mug eine Umbildung des Elektronensystems des Dienons eintreten, 
~de sie e t w a  dureh das Iolgende Bild angedeute~ werden kann: 

O 

--__> 

~ H 3 

/ 

t 
O C O C H ~  

Ho\/ /a ? 

i) 

- O H  - 
i 

' !i I 
- \ /  _ 

Bei der Verbindung X I I  muB a ber die Bildung eines derartigen ~Tber- 
gangszustandes eine wesentIich h6I~ere Energie erfordern, weiI eine der 
Doppelbindvngen des Dienonsystems im anellier~en aromatischen Kern 
liegt. Diese Voraussage konnte auch bestg$igt werden: naeh 3stdg. Er- 
hitzen auf !90 ~ konnte X I I  praktisch quanti~a~iv znriiekgewonnen werden. 

Experimenteller Teil* 

1. D a r s t e l l u n g  der A e e t o x y - c y e l o h e x a d i e n o n e  

Wenn nicht anders ~ngegeben, wurde wie folgt verfahren : D~s betreffende 
Phenol wurde in der gleiehen bis doppelten Menge Ct-IC13 mit des nStigen 
Menge B]eitetraaeetat (PbTA) bei der angegebenen Temp. oxydiert und 
naeh 30 bis 60 1Kin. das CI-ICI3 im Vak. entfernt. Der dunkelrote, viskose, 
zum Teil kristaliine /~fiekstand wurde mit ~l, her gut digeriert, die BIeisalze 
abgetrennt und die /~ther. LOsung mit ges/itt. NaIKCO3-L6sung neutralisiert, 
hernaeh mit Wasser gewasehen und fiber NaC1 getroeknet. Naeh dem Ent- 
fernen des Xthers im Vakuum verblieb ein viskoses Produkt, das unmittel- 
bar ffir die entspreehenden Reaktionen eingese~zt wurde. 

a) 2-AllyL2-aeetoxy-cyclohexadieno~ I: I-Iier wurde yon der allgemeinen 
Vorsehrift abweiehend in Eisessig gearbeitet. Zu einem Brei yon 300 g PbTA 

* S/imtliche Sehmp.-Bestimmungen wurden im Ko]ler-Apparat (Thermo- 
meterablesung) ausgeffihrt. Die Destillationen und Sublimationen wurden, 
wenn nieht anders angegeben, im Kugelrohr ausgeffihrt. Die .Destilla~ions- 
bzw. Snblimationstemp. sind Luftbadtemp. 
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in 100 ml Eisessig wurde bei einer Temp. um 25 ~ eine Misehung yon 45 g 
2-Allyl-phenol in 50 ml Eisessig unter l%fihren langsam zutropfen gelassen. 
Der Eisessig wurde im Vak. entfernt, der l~iiekstand mit  Nther digeriert 
und die gther. LTsung yon den unlTsliehen BleisMzen abgetrennt. Naeh dem 
Aussehiitteln der ~therphase mit  ges/~tt. NatICO3-LTsung und Wasehen 
mit  Wasser troekneten wir tiber NaC1 und entfernten den ~[ther im Vak. 
Aus dem l%tiekstand wurden die niedrigmolekularen Bestandtoile heraus- 
gel6st, indem man den Rfiekstand in Nther 16ste und dureh Zugabe der 
gleiehen Menge Petrol~ther die harzigen Bestandteile ausfgllte. Dieser Vor- 
gang wurde mehrmals wiederholt. Die so gewonnene rote L6sung wurde 
36 Stdn. stehen gelassen und dann im Vak. eingeengt. W~hrend der ganzen 
Aufarbeitung wurde eine Temp. von 30 ~ nieht iibersehritten. 

l~ian erhielt 44 g z~hfliissiges, rotes 01 A, das im Eissehrank aufbewahrt 
wurde. 

Aus der Umsetzung yon A mit NaCN (s. S. 663) ergibt sieh ein Gehalt 
yon ca. 15g an I, d. i .  34%. 

Die Ausb. an I, bez. auf eingesetztes Phenol betr~igt 23,3%. 
b) 2,6-Diallyl-2-aeetoxy-cyclohexadienon Ia: 40 g 2,6*Diallyl-phenol er- 

gaben bei Oxydation mit  160 g PbTA (Temp. - -  5 bis § 5 ~ 43 g rotes 01, B. 
Aus der Umsetzung von B mit NaCN (s. S. 663) ergibt sieh ein Gehalt yon 
ca. 19 g I a  in B (44%); dies entsprieht einer Ausbeute yon 35,6%*. 

e) 2-Methyl-6-allyl-2-acetoxy-cyelohexadienon I1: 40g 2-Methyl-6-allyl- 
phenol ergaben bei Oxydation mit  190 g PbTA (Temp. 0 bis 5 ~ 50,5 g rotes 
01, welches neben hoehmolekularen Produkten, sowie 2-Methyl-6-Mlyl-p- 
ehinon, sowohl I I  als aueh sehr wahrseheinlieh I I  a enth&lt. Um letzteres zu 
aromatisieren (siehe dazu I - ~  IVa, I a - *  IV, Seite 655f), wurde das l%e- 
aktionsprodukt in 120 ml Toluol 3 Stdn. zum Sieden erhitzt (115~ hierauf 
das Toluol im Vak. entfernt und der R/iekstand im Baronikolben destilliert. 

Die bei 80--100~ Tort / ibergehende Fraktion (19,56 g) unterwarfen 
wir zur Chinon-Abtrennung der Wasserdampf-Destillation 13 im Wasserstrahl- 
vak., wobei 4 1 Wasser abdestilliert wurden und die Temp. des Kolbenimhaltes 
40 ~ nieht iibersehritt. Die nieht mit  Wasserdampf fliiehtigen Anteile wurden 
ausge~thert und erneut im Baronikolben destilliert. 

Die bei 85--88~ fibergehende Fraktion ~'3,8g, d.s .  6,8%) 1~ 
stellt reines I I  dar: 

C~FI~4Oa (206,23). Ber. C 69,88, t t  6,84:. Gef. "C 70,03, 1~ 6,83. 

UV-Spektrum: Maximum 305m~ (logr = 3,572), Minimum 265m~z 
(log ~ ~ 3,000). Die Konsti tut ion yon I I  wird aueh bewiesen dureh die weiter 
unten  besehriebene Umsetzung mit Aeetylendiearbons~ureester. 

d) 2-Methyl-5-propyl-2-acetoxy-cyelohexadienon VII: 4,05 g 2-Methyl-5- 
propyl-phenol ergaben bei der Oxydation mit  20 g PbTA (Temp. 7 - - t 0  ~ 
und der darauffolgenden Destillation im Baronikolben (80--85~ Torr) 
0,5 g grol3teils kristallines Produkt, das zur Entfernung der Chinon~nteile 
tier Wasserdampfdestillation 13 irn Vak. unterworfen wurde. N~eh Abdestil- 
lieren von 600ral Wasser wurde der l~flekstand bei 75--85~ Torr 
destilliert und ergab 0,48 g (8,6%) fast farbloses 01, das sofort zu einer kristal- 
linen Masse erstarrte und na~h dem Umkristallisieren aus Benzol-Petrol~ther 
(1"4) bei 67---68 ~ sehmolz. 

~a Dies ist eine sehr einfaehe, abet keineswegs quanti tat ive Trennmethode, 
die bez. des Chinolaeetat-Anteiles relativ verlustreieh sein diirfte. 

* Bezogen auf eingesetztes Diallylphenol. 
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2. Umsetzung m i t  N a C N  

Man vereinigte ca. 5proz. L6sungen yon Cyelohexadienon in absol. Methanol 
mit L6sungen yon NaCN in absol. Methanol und lieB 12--24 Stdn. stehen; 
hierauf verdfinnten wir mit  Wasser auf des 3--4faehe Volumen und leiteten 
CO~ ein, bis die L6sung ein p}I 7,5 zeigte. Nun warde mit  24ther mehrmals 
ausgeseh/ittelt, die i~ther. Phase fiber NazSO4 getroeknet und naeh Abdampfen 
des Nthers destilliert. 

a) 5-Cyan-2-allyl-phenol I I1:  Aus 4g  A erhielt man 0,9g (27,2%) 
eines sehr reinen Produktes (120--160~ Torr), das naeh Entfernen der 
61igen Anteile auf Ton und Umkristallisieren aus Benzol-Petrol~ither (1:4) 
bei 72--74,5 ~ sehmolz. 

CloHgNO (159,18). Ber. N 8,80. Gel. N 9,00. 

Bereehnet man die erhaltenen 0,9 g als 80proz. Umsetzung des Chinol- 
acetates mit  NaCN, so betr/~gt der Gehalt an I in A 1,36 g (d. s. 34%). 

b) 3-Cyan-2,6-diallyl-phenol I I I a :  Aus 0,5 g B gewannen wir ein bei 
80--120~ Tort iibergehendes, sofort kristallisierendes 01. Naeh Abpressen 
auf Ton (0,15 g, d. s. 35%) trod Umkristallisieren aus verd. ~thanol  sehmolz 
I I I a  bei 70,5--72~ 

C13HlsNO (199,24). Ber. N 7,03. Gef. N 7,12. 

Bereehnet man so wie oben die erhaltenen 0,15 g als 80proz. Ausbeute, 
so ergib~ sieh der Gehalt an I a  in B zu 44%. 

3. T h e r m i s c h e  U m l a g e r u n g  de r  A e e t o x y - e y e l o h e x a d i e n o n e  

Die thermische Umlagerung ffihrte man entweder so wie friiher in der 
Gasphase 1 oder in o-Dichlorbenzol als inertem L6sungsmittel dureh. Weml 
wir naeh letzterer Methode arbeiteten, verfuhren wir wie folgt : Das Aeetoxy- 
cyelohexadienon wnrde in der 4--6faehen Menge o-Dichlorbenzol 3--4  Stdn. 
zum Sieden erhitzt, hierauf das o-Diehlorbenzol bei 50~ Torr entfernt 
und der Riiekstand destilliert. 

a) Monoacetat I V a  des 4-AllyLbrenzcatechins: 20g  A (das entsprieh~ 
6,8 g I) wurden in 100 ml Tduo l  3 Stdn. bei t00 ~ gehatten und nach E~t- 
fernung des letzteren im Baronikolben bei 0,5 Torr destilliert: 

1. Frakt ion:  r6tliehes O1, bei 75--76 ~ iibergehend (1 g); 
2. Frakt ion:  79--130 ~ (2,5 g); 
3. Frakt ion:  135--136 e, 4,75 g eines gelb verf/~rbten, viskosen 01es; dieses 

ste]R I V a  dar; die Ausbeute, bezogen auf vorhandenes I, er- 
gibt sieh somit zu 70%. 

b) Monoacetat I V  des 3,5-Diallyl-brenzcatechins: Hier ertibrigte sieh eine 
besondere Umlagerung, da die Destillationstemp. yon IV die Umlagerungs- 
temp. (s. dazu IVa) bereits fibersehreitet. Wir setzten 40 g B, ein, das ent- 
sprieht 17,6 g von Ia .  Bei der Destillation im Baronik61behen bei 0,01 Torr 
erhielt man 2 Fraktionen:  

1. 9,2 g eines von 96--122 ~ iibergehenden, orange gef~rbten 01es; 
2. Bei 122--123 ~ sammeRen wir 12,7 g eines gelb verf~rbten 01es IV, d. i. 

72~o bezogen auf vorhandenes Ia .  

e) 1,17 g I I  ergaben naeh Umlagerung in o-Diehlorbenzol bei 90--115~ 
0,005 Torr 0,92 g (78,6%) gelbes 01, das aus V und X I  besteht;  dies folgt 
aus der weiter unten besehriebenen Verseifung. 
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d) 0,44 g VII  ergab nach Umlagerung in der Gasphase ein bei 75--110~ 
0,005 Torr destillierendes gelbes 01 (0,37 g, d. s. 84%), das ein Gemiseh der 
Monoaeetate des 3-Methyl-6-propyl-brenzcatechins und des 2-Methyl-5- 
propyl-hydroehinons darsi, ellt. 

e) XI I  lieg sieh nach 3 Stdn. Erhitzen in o-Diehlorbenzol wieder unver- 
~ndert in 930/0 Ausb. zur/~ckgewinnen. 

4. V e r s e i f u n g  der  M o n o a c e t a t e  

Die Verseifung wurde in allen F~il]en gleich ausgeffihrt: Das l~onoaeetat 
wurde in der 20faehen Menge eines (1 �9 1)-Gemisehes aus Methanol und 10proz. 
I-I~SO4 emulgiert und 1--2 Stdn. unter  R,tiekfluB geha]ten, wobei sieh eine 
klare LSsung bildete. Nach anschlieBender Entfernung des Methanols im 
Vak. wurde mit  Ather ausgeschfittelt, die ~therphase fiber NaC1 getrocknet 
und der Rfickstand naeh Abdampfen des ~_thers destilliert. Die entsprechenden 
Allylverbindungen wurden (mit Ausnahme yon IVb) anschliegend kata- 
lytisch hydriert. 

a) 4-Propyl-brenzcatechin: 4,75 g IVa hydrierten wir in alkohol. Lbsung 
an Pd-Mohr. Bei der ansehlieBenden Verseifung resultierten 3,48 g eines bei 
100--130~ Torr fibergehenden, orange gef~rbten 01es, aus dem dureh die 
Bleisalzmethode (s. S. 666) bei l15--130~ 2,65g (70,5%) sofort 
kristallisierendes 4-Propyl-brenzeateehin isoliert werden konnte, welches bei 
58--59 ~ schmolz (aus Benzol-Petrol~ther 1 : 4). Es gibt mit  FeCI~ in 2~thanoI 
eine grfine F~rbung. Im Misehsehmp. mit  einem authent.  Produkt t rat  
keine Depression ein. 

b) 3,5-Diallyl-brenzcatechin IVb: 4 g IV lieferten nach der Verseifung 
bei 100--140~ Torr 3 g (91%) eines orange gef~rbten 01es IVb.  Dieses 
gab mit  einer lproz. LSsung von FeClz in absol. Methanol eine Gr(inf~rbung 
and mit  friseh gef~lltem Ag20 in :4ther eine tiefrot gef~rbte L6sung (Bildung 
eines o-Chinons).  

e) ]:)as Gemisch aus V und XI  (0,92 g) erg~b bei der Verseifung ein bei 
75--100~ Torr destillierendes, orange gefgrbtes 01 (0,67 g, d. s. 92~o), 
welches 3-MethyI-5-~llyl-brenzcatechin und 2-MethyI-6-altyI-hydroehinon 
enthielt. Naeh Trennung der beiden Isomeren fiber die Bleisalze erhielt man 
0,35 g (48%) 3-Methyl-5-allyl-brenzeatechin bei 76--85~ Tort als fast 
farbloses 01, welches mit  FeC13 und Ag20 die ffir Brenzeateehine eharakteri- 
stisehen 1Reaktionen gibt. 

Naeh der ansehlieBenden I-Iydrierung (Alkohol, Pd-Mohr) ging das ge- 
wonnene 3-Methyl-5-propyl-brenzeatechin bei 76--85~ Torr als farb- 
loses, bald kristallisierendes 01 fiber, welches nach dem Umkristallisieren 
aus Benzol-Petrolather bei 43,5--44 ~ sehmolz und sieh im Misehsehmp. 
und aueh papierehromatographiseh mit  VI identiseh erwies 

C10H~402 (166,21). Ber. C 72,26, t t  8,49. Gel. C 72,14, H 8,62. 

Das naeh der Brenzeateehin-Abtrenntmg zurfiekgebliebene 2-Methyl- 
6-allyl-hydroehinon konnte nur  als ein bei 100--140~ Tort destillieren- 
des braunes 01 zu 0,04, g (5,5~ erhalten werden. Bei der darauf folgenden 
I-Iydrierung erhielt man bei 65--85~ Torr neuerdings ein braunes 01, 
aus dem das 2-MethyI-6-propyl-hydroehinon X I I I  veto Sehmp. 101--102 ~ (aus 
Benzol-Petrol~ther) isoliert werden konnte. X l I I  war im Misehsehmp. und 
papierchromatographiseh identiseh mit einem Vergleichspr~iparat, das aus 
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2-Methyl-6-allyl-phenol dureh Oxydation mit  K-Nitrosodisuifonat !t und 
ansehlieBende t tydrierung dargestellt wurde. 

d) 0,37 g des Gemisehes der Monoaeetate yon V I I I  und I X  ergaben 
zwei Rohfraktionen : 

i. Ein bei 60--70~ Torr iibergehendes I~ristallisat, das mit FeCla 
eine positive Brenzeateehinreaktion gab: 3-Methyl-6-propyl-brenz- 
cateehin VIII ; 

2. ein bei 70--95~ Torr tibergehendes Kristallisat, das sieh gegen FeC13 
negativ verhielt:  2 - M e t h y l - 5 - p r o p y l - h y d r o e h i n o n  IX. 

Die Gesamtausbeute betrug 0,29 g (98%). 
Da 3-Me~hyl-6-propyl-brenzeateehin kein sehwerl6sliehes Bleisalz bildet 15, 

konnte die sonst bewfi,hrte Methode zur P~einig-ang obiger Fraktionen 
nieh~ herangezogen werden. Wit sublimierten daher beide Fraktionen 
bei 0,001 Torr in einem Rohr, das auf einer L~inge yon 15era einen 
Temp.-Abfall yon 110 ~ auf 25 ~ aufwies, und konnten dabei eine gentigende 
Auftrennung erzielen. Dabei betrug die Ausbeute an V I I I  0,20g (67%), 
an IX  0,03 g (t0~o). V I I I  wurde aus Petrol~ither umkristallisiert und zeigte 
einen Sehmp. yon 68--71 ~ 

C10Hz402 (166,21). Bar. C 72,26, I-I 8,49. Gef. C 72,72, t t  8,63. 

I X  sehmolz naeh noehmatiger Sublimation und Umkristallisieren aus 
Benzol-Petrol&ther so wie das bereits besehriebene 16 t tydroehinon bei 138 
his i40 ~ 

5. A d d i t i o n  v o n  A c e t y l e n d i e a r b o n s ~ u r e - d i ~ t t h y l e s t e r  

3-Allyl-o-phthalsiiure.anhydrid X:  0,46 g I I  ergaben naeh dem in der 
Literatur besehriebenen Verfahren 1~ ein Additionsprodukt, das bei 128 bis 
135~ Torr iiberging. Naeh der angegebenen Aufarbeitung erhielten 
wir bei 95--140~ Tort mit  O1 vermengte, weige Kristalle X, die 
naeh Abpressen auf Ton und Umkristallisieren aus Benzol-Petrol/ither bei 
158--159 ~ sehmolzen: 

ClItIsO3 (188,17). Ber, C 70,21, t t  4,29. Gef. C 69,32, I-t 4,42. 

6. W e i t e r e  A b b a u p r o d u l ~ t e  u n d  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e n  

a) ~,5-Dimethoxy-isophthals(~ure (Isohemipinsi~ure) : 2,95 g IVb  wurden 
in 100 ml mit  S~iekstoff sauerstoffrei gemaehter 10proz. NaOt t  bei 60 ~ mit  
Dimethytsulfat krMtig gesehiittelt, hernaeh ausge~ithert und die J~ther- 
phase iiber NaC1 getrockne~. Dureh Destilla~ion erhielt man bei i00 his 
120~ Tort  2,30 g (68%) 3,5-Diallyl-l,2-dime~hoxybenzoI als getbes ~1. 

Davon wurden 0,5 g in einer Misehmlg yon 100 ml 10proz. NaI-ICO3- 
LSsung und 20 ml 5proz. NaOt t  in der Siedehigze dureh Zutropfen yon 
350ml !proz. KMnO4-LSsung bis zur bleibenden l%otfiirbung oxydiert. 
Naeh Absaugen yore MnO2 wt~rde anges~tuert, im Extrakfor  mi~ ~ther  aus- 
gezogen und die Atherphase fiber NaC1 getzoeknet. Bei der darauffolgenden 
Destitlation sublimierg zuerst OxaIs~iure, sodann erhgdg man bei 160 bis 
190~ Torr Kristalle, die bei 246--249 ~ sehmelzen und im :V[isehsehmp. mit  
authentiseher Isohemipins~iure keine Depression zeigen. 

14 Vgl. H.-J.  Teuber und G. Jdl inek,  Chem. Ber. 85, 95 (1952). 
t~ Das gleiche Verhalten wurde am 3,6-Dimethyl-brenzeateehin beob- 

aehtet. 
16 2VI. H.-P. Bayrac, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 13, 979 (1895). 
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b) 3-Methyl-5-propyl-brenzcatechin V I :  0,2 g 2-Methyl-4-propyl-pheno117 
wurden mit K-Nitrosodisulfonat n oxydiert. Das erhal~ene rohe 3-Methyl-5- 
propyl-o-ehinon wurde sofort katalytiseh (Pd-Mohr) hydriert, wobei 80% 
des ber. Volums Wasserstoff aufgenommen wurden. Das bei 70--95~ 
Torr fibergehende gelbe 01 (0,2 g, d. s. 91%) wurde fiber das Bleisalz gereinigt 
und kristMlisierte nach Destillation bei 70--85~ Tort sofort aus. Naeh 
Umkristallisieren aus Benzol-Petrol~ther sehmolz VI bei 41--43 ~ 

e) 2-Methyl-5-propyl-phenol  is: Zu einer L6sung von 3-Amino-4-methyl- 
propiophenon 19 in 20proz. I-IpSO4 wurde bei einer Temp. yon - -  5 bis 0 ~ eine 
ges~itt. NaN02-L6sung zugetropft. Hernach wurde auf 70 ~ erwttrmt und das 
gebildete 3-Hydroxy-4-methyl -propiophenon dureh Wasserdampf-Destillation 
abgetrennt. Das mit  Ather aus dem Destillat isolierte Produkt  wurde in Lauge 
gel6st, die alkal. Phase ausgeathert und das Propiophenon dureh Ans~iuern 
isoliert. Naeh dem Umkristallisieren aus Benzol-Petrol~tfher (1:1) sehmolz 
es bei 120--122 ~ 

CioI-I~O~ (164,20). Ber. C 73,14, H 7,37. Get. C 73,42, I-I 7,64. 

Dieses Produkt  wurde nun 30 Stdn. der Clemmensen- l~eduk t ion  mit  
amalgiertem Zink und HC1 (t : 2) in Toluol unterworfen. Das gebildete 2-Me-  
thyl-5-propyl-phenol  ging bei 114-- i 15~ Torr fiber. 

7. B l e i s a l z m e t h o d e  z~ 

1. Das naeh der Verseifung der Monoaeetate erhaltene Brenzcatechin- 
ttydroehinon-Gemiseh wurde in wenig Me~,hanol gelSst, dann mit  Wasser zu 
einer ca. lproz. L6sung verdfinnt (wobei meist Trfibtmg infolge ausgesehie- 
denen Ols auftrat) und mit einer gestttt, w~gr. LOsung von Blei(II)-aeetat, 
die durch wenige Tropfen Eisessig gekl~irt war (die L6sung mug dabei neutral 
bleiben, sonst keine Ffillung!), in geringem fdberschug versetzt, wobei ein 
volumin6ser weiger Niederschlag des Brenzeateehin-Bleisalzes ausfiel. Dieser 
wurde durch Fil tration abgetrennt und je zweimal mit  Wasser, Methanol und 
Xther gut gewaschen, hierauf in ~ ther  suspendiert und durch Schfifteln mit  
10proz. H2SO4 zersetzt. AnsehlieBend trocknete man fiber NaC1 und ent- 
fernte den ~ther.  

2. Im  Fil t rat  des obigen Niederschlags Iagen jeweils die Hydrochinon-An- 
teile vor, welche mit Xther im Ex t r ak to r  ausgezogen wurden. 

8. A u s f f i h r u n g  de r  P a p i e r e h r o m a t o g r a m m e  

Es wurde jedesmM naeh zwei versehiedenen Methoden gearbeitet:  

1. Papier: S & S 2043 a, absteigend; Laufmittel" Benzol-Eisessig-Wasser 
(4: 1:5); Entwicklung: a) lproz. LSsung yon FeC13 in absol. Methanol; 
b) ca. lproz. L6sung yon diazotierter Sulfanils~iure in J~thanol-Wasser (1:1); 
anschliegendes Bedampfen mit  1NTH3 . 

2. Papier: S & S 2043 b, mit  Borat-Puffer s~ (pI-I 8,7) ffinfmal impr~gniert, 
absteigend; Laufmit teh n-Butanol-Wasser (1:1); Entwicklung: w.o .  Her- 
stellung des Boratpuffers: 1000 ml 0,i m Bors~iure werden mit 30 ml n NaOH 
vermengt und mit  wei~erer n NaOH das p t t  auf 8,7 eingesfellS. 

1~ K .  v. A u w e r s  und E. danssen,  Ann. Chem. 483, 57 (1930). 
is M .  H . -P .  Bayrac erhielt das Phenol dureh Kalischmelze yon 1-Methyl- 

4-propyl-benzolsulfonsiiure-(2); Bull. Soc. Chim. Paris [3] 13, 894 (1895). 
1~ W. H.  Har tung  und J .  C. M u n c h ,  J.  Amer. Chem. Soc. 51, 2570 (1929). 
20 Vgl. E. Spd th  und H. Quietenslcy 5. 
21 I .  M .  Ha i s  und K .  Macelc ,,Handb. P a p i e r c h r o m . "  I, 314 (Jena 1958). 


