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Es wird die Frage untersucht, ob bei der thermischen Um-
lagerung von entsprechend allyl-substituierten o-Benzochinol-
acetaten der Allyl- oder der Acetoxylrest rascher wandert. Das
2-Allyl-2-acetoxy-cyclohexadienon liefert bei der genannten
Reaktion (es sind schon Temperaturen um 100° ausreichend)
berwiegend ein Monoacetat des 4-Allylbrenzcatechins. Damit

ist bewiesen, daB der Rest —C—C=C rascher als der Rest

' Ll
—O0—C=0 in die p-Stellung zur Carbonylgruppe des Chinol-

acetates wandert. Eine Wanderung des Acetoxylrestes in die
o’- oder in die p-Stellung zur Carbonylgruppe, welche zur Bildung
von 3-Allyl-brenzcatechin bzw. 2-Allylhydrochinon fiithren
miiBte, konnte nicht beobachtet werden. Entsprechend liefert
das 2,6-Diallyl-2-acetoxy-cyclohexadienon bei der thermischen
Umlagerung tberwiegend ein Monoacetat des 3,5-Diallyl-brenz-
catechins. Nach einem anderen Mechanismus verlauft die Um-
lagerung des 2-Methyl-6-allyl-2-acetoxy-cyclohexadienons. Es
entsteht neben wenig 2-Methyl-6-allyl-hydrochinon in der Haupt-
menge ein Monoacetat des 3-Methyl-5-allyl-brenzcatechins. Es
wird also die Allylgruppe durch den in die o’-Stellung wandernden
Acetoxylrest verdringt. Auf diese Reaktion wird naher eingegan-
gen, weil sie in engem Zusaromenhang mit der Frage steht, ob

* Herrn Prof. Dr. F. Feigl zum 70. Geburtstag in alter Freundschaft!
FW. '

1 g.Zbiral, F. Wessely und E. Lahrmann, (gilt als 1. Mitt. dieser Reihe),
Mh. Chem. 91, 331 (1960).
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ganz allgemein eine Umlagerung von o-Chinolacetaten vom
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Typ “ |\R1 in die Isomeren Rz/ |{ H moéglich ist.
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In einer fritheren Arbeit? zeigten wir, dal} die o-Benzochinolacetate
beim Erhitzen auf hohere Temperaturen unter Bildung von Brenz-
catechin- bzw. Hydrcchinonderivaten umgelagert werden. Dieses Ver-
halten konnte auf Grund der weitgehenden Analogie in der Struktur der
o-Benzochinolacetate mit der der Zwischenstufen der Claisen-Umlagerung?
verstéindlich gemacht werden.

An geeignet sabstituierten o-Benzochinolacetaten sollte nun unter-
sucht werden, ob sich Unterschiede in der Wanderungsgeschwindigkeit
der Acetoxyl- und der dazu analogen Allylgruppierung feststellen lassen.
Die einfachste in Betracht kommende Verbindung I, das 2-Allyl-2-acetoxy-
cyclohexadienon, haben wir durch die tibliche Oxydation des 2-Allyl-
phenols? mit Bleitetraacetat® dargestellt. Hs wurde ein sliges Reaktions-
produkt A erhalten, in dem I zu ca. 349, enthalter ist. Wegen seiner
groflen thermischen Empfindlichkeit scheidet die Destillation als Rei-
nigungsmethode aus, und da auch andere Verfahren nicht zum Ziel
fithrten, muBten wir mit dem Rohprodukt arbeiter.. Der oben angegebene
Gehalt folgt aus der Umsetzung mit NaCN¢. Das erwartete Hydroxy-
nitril IIT vom Schmp. 72—74,5° wurde in 27proz. Ausbeute erhalten.
Wenn man die Annahme macht, dal die Ausbeute an dem Nitril ITI
aus A die gleiche ist wie bei der Umsetzung der anderen o-Chinolacetate
mit NaON, ergibt sich der oben angegebene Gehalt zu 349,.

Wenn man nun A 2—3 Stdn. bei einer Temperatur von 100° belaft
und dann bei 135° (0,5 Torr) destilliert, so erhilt man u. a. eine einheitliche
Fraktion, die aus IVa besteht. Die Stellung der Acetylgruppe ist nicht
sicher; sie wurde auch nicht eigens bestimmt, weil sie fiir die Fragestellung
unwesentlich ist; die in der Formel angegebene lehnt sich an die frither?
erhobenen Befunde an. Dal es sich bei 1Va um ein Monoacetat des
4-Allyl-brenzcatechins handelt, wurde in folgender Weise bewiesen:
Hydrierung von IVa und nachfolgende Verseifung lieferte 4-Propyl-brenz-
catechin.

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

3 F. Wessely, G. Lauterbach-Keil und F. Stnwel, Mh. Chem. 81,811 (1950)
und weitere Arbeiten.

4 A. Siegel, P. Stockhammer und F, Wessely, Mh. Chem. 88, 228 (1957).

® R. R. Delange, Compt. rend. Acad. Sci. 130, 659 (1900); vgl. E. Spdth
und H. Quietensky, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1888 (1927).
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Damit ist die eingangs gestellle Frage entschieden: der Allylrest
wandert bei der thermischen Umlagerung wesentlich rascher als die
Acetoxylgruppe. Ob die Acetoxylgruppe nicht doch zu einem kleinen
Teil in die p-Stellung wandert, kénnen wir noch nicht mit Sicherheit
ausschlieBen.
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Zu dem gleichen Ergebnis gelangten wir bei der Verbindung Ta. Man
erhilt das 2,6-Diallyl-2-acetoxy-cyclohexadienon aus dem entsprechenden
Phenol® ebenfalls durck die Oxydation mit Bleitetraacetat. Auch ITa
haben wir nur im Gemisch mit anderen Stoffen als rohes Oxydations-
produkt B erhalten, und zwar aus den Griinden, die schon bei I angefiihrt
worden sind. Den Gehalt an 1a in B haben wir auf die gleiche Art, wie
bei T beschrieben, zu 44%, festgestellt. Das Hydroxynitril I11a schmilzb
bei 70,5—72°. Auch die Umlagerung von Ia tritt sehr leicht ein. Man
erhilt ein Monoacetat (IV) des 3,5-Diallyl-brenzcatechins IVb. Die Stel-
lung der Acetylgruppe wurde auch hier nicht bewiesen, sondern aus
Analogiegrimden® angenommen. Die Konstitution von IVb wurde durch
Methylieruny und anschlieBende Oxydation mit KMnOy4, bei der die
4,5-Dimethoxy-benzoldicarbonsiure-(1,3) (Isohemipinsiure)® entsteht, be-
wiesen.

¢ Sin‘iti Kawai und Fumiko Yoshimura, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2420
(1938); vgl. CL Favre, Helv. chim. Acta 36, 712 (1953).
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Mit der von uns festgestellten rascheren Wanderung des Allylrestes
in den Verbindungen I und Ia stimmen auch die Ergebnisse von Curtin
und Mitarbeitern {iberein. Das 2,6-Dimethyl-2-allyl-cyclohexadienon
lagert sich bereits bei 70° rasch in das 2,6-Dimethyl-4-allylphenol bzw.
in den 2,6-Dimethyl-phenol-allylither um?. Die von uns bisher unter-
suchten Acetoxy-cyclohexadienone (o-Chinolacetate), die in den Stellun-
gen 2 und 6 keinen Allylrest tragen, erleiden bei dieser Temperatur iber-
haupt keine sichtbare Verdnderung suBer einer allerdings wesentlich lang-
samer verlaufenden Dimerisierungs®.

Die eben dargelegten experimentellen Ergebnisse regten auch dazu
an, die von uns schon frither gefundene bevorzugte Bildung von Brenz-
catechinderivaten gegeniiber Hydrochinonabkoémmlingen bei der thermi-
schen Umlagerung der o-Chinolacetate® von einem anderen Blickwinkel
aus zu betrachten. Das Verhiltnis Brenzcatechinderivat : Hydrochinon-
derivat lag bei ca. 3,56:1. Es kann, wie wir kiirzlich aim 2-Methyl-5-propyl-
o-benzochinolacetat VI1I, das in das 3-Methyl-6-propyl-brenzcatechin VIII
und das 2-Methyl-5-propyl-hydrochinon IX umgelagert wird, fanden,
sogar bei 6:1 liegen.
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Aus welchen Griinden ist die ¢’-Wanderung des Acetoxylrestes gegen
die p-Wanderung begtinstigt? Wir untersuchten zunichst die Verhiltnisse
an o-Chinolacetaten mit besetzter o'-Stellung. 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
Verhéltnisse erlautert. Die Frage lautet: Ist das erhaltene Reaktions.
produkt (Hydrochinonderivat) nur auf dem Weg A oder mindestens
zum Teil auch auf dem Weg B entstanden?

" D.Y.O. Curtin und H.W.Johnsonjr., J. Amer. Chem. Soc. 76,
2976 (1954).
8 W. Metlesics und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 108 (1957).
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Wir wolien hier darauf verzichten, des Naheren auszufiithren, dafl es auch
unter Verwendung von C- oder O-Isotopen nicht moglich ist zu ent-
scheiden, auf welchem Wege das Hydrochinonmonoacetat entsteht. Einer
Entscheidung wiirde man nidher kommen, wenn es gelinge, die beiden
moglichen isomeren o-Chinolacetate

(0]
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R A_OCOCH, CH,C00 A R,
S und R/ |
AV 4

bei denen die Reste R; vnd Rg sehr dhnlich sein miBten (z. B. CH3—
und CH3CHo—), zunichst rein darzustellen. Bei einer kurzzeitigen ther-
mischen Umlagerung (Gasphase) wire dann neben dem Aromatisierungs-
produkt (Hydrochinon-monoacetat) im Falle einer o,0’-Umlagerung eine
teilweise Umwandlung des einen Isomeren in das andere zu erwarten.
Der Durchfithrang dieser scheinbar einfachen Versuche stellen sich aber
bestimmte, hier nicht nédher zu erdrternde Schwierigkeiten methodischer
Art in den Weg.
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Nun bot sich uns wenigstens fiir einen speziellen Fall (Verbindung IT)
die Moglichkeit, zu untersuchen, ob tiberhaupt bei in 6-Stellung substit.
o-Chinoclacetaten eine derartige Umlagerung moglich ist. Stellt man von
einem 2-Methyl-6-allyl-phenol® ausgehend durch PbTA-Oxydation das
Gemisch aus 11 und 1Ia her, so gelingt es unschwer, Verbindung II auas

3 L. Claisen und O. Hisleb, Ann. Chem. 401, 56 (1914).
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dem Reaktionsgemiseh rein abzutrennen. Dies wird vor allem dadurch
ermoglicht, weil man von Ila eine ebensolche ,,Thermolabilitdt’” wie von
IundTa erwarten mulite. Aus diesem Grunde erhitzten wir das Oxydations-
gemisch in Toluol (3 Stdn. lang) aaf 115—120° (Allylwanderung bei
100—120°) und konnten so anschlieBend reines 1I gewinnen.

II wurde zur weiteren Charakterisierung der Umsetzung mit Acetylen-
dicarbonsdure-diathylester'® unterworfen. Es entstand das 3-Allyl-phthal-
siureanhydrid X vom Schmp. 158—160°.

Verbindung I1a hingegen hétte bei dieser Reaktionsfolge das 3-Methyl-
phthalsdureanhydrid 1 vom Schmp. 119° geben missen.

Unterwirft man nun 1I der thermischen Umlagerung — diese haben
wir sowohl in Losung (Erhitzen in o-Dichlorbenzol auf 180—190°), als
aunch durch kurzzeitiges Erhitzen in der Gasphase auf 450° durchgefithrt —
so erhélt man als Hauptreaktionsprodukt das Monoaeetat V des 3-Methyl-
5-allyl-brenzcatechins neben wenig XI. Die Konstitution von V ergibt
sich durch Hydrierung des Verseifungsproduktes, wobei 3-Methyl-5-
propyl-brenzcatechin vom Schmp. 43,5—44° resultiert. Letzteres (VI) er-
hilt man auch durch Oxydation von 2-Methyl-4-propyl-phenol mii K-
Nitrosodisulfonat (,,Teuber-Oxydation)" und anschlieBende katalyt.
Hydrierung des dabei entstehenden o-Chinons.

Damit ist also fur das 2,6-disubstituierte o-Chinolacetat IT eine
0,0'-Umlagerung des Acetoxylrestes nachgewiesen. Der Mechanismus
dieser ,,Verdringungs-Reaktion®, bei der IT in V iibergeht, kann aber
nach zwei prinzipiell verschiedenen Arten formuliert werden:

V <— Ila

1. II wird iiber einen Ubergangszustand 1 in I1a als wenn auch unter
den Versuchsbedingungen sehr kurzlebiges Zwischenprodukt umgewan-
delt. Dieses wird dann iiber einen zweiten Ubergangszustand in das unter

10 F, Wessely und H. Budzikiewicz, Mh. Chem. 90, 62 (1959).
1 H.-J. Teuber und G. Staiger, Chem. Ber. 88, 802 (1955).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 92/3 44
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den eingehaltenen Reaktionsbedingungen stabile Endprodukt V um-
gewandelt (Abb. 1).

2. Von einem anderen Ubergangszustand 2 aus wird in einem 4-Zen-
trenprozel direkt V gebildet (Abb. 2).

Zwischen den Moglichkeiten 1 und 2 ist gegenwirtig nicht zu ent-
scheiden.

Es bleibt auch ungewi3, ob bei der thermischen Umlagerung des 2,6-
Dimethyl-o-chinolacetates das Hydrochinon-monoacetat auf dem Wege
A oder B entsteht. Der Weg B wire nur denkbar, wenn durch giinstige
energetische und eventuell entropische Faktoren die Umlagerung in das
isomere o-Chinolacetat viel rascher verliefe als die p-Wanderung des
Acetoxylrestes. Dariiber lassen sich aber gegenwirtig keine sicheren Aus.
sagen weder in positivem noch in negativem Sinne machen.

Ebensowenig ist es moglich, zu erklaren, warum bei der thermischen
Umlagerung der in der 6-Stellung nicht substituierten o-Chinolacetate die
Geschwindigkeit der Bildung der Brenzcatechinderivate grofer ist als die
der Hydrochinon-Verbindungen. Man wird vor allem energetische Ur-
sachen anzunehmen haben, aber unter Umstédnden auch entropische Fak-
toren nicht ausschliefflen diirfen.

CH, OCOCI,

N
/ \’/\/
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Es gibt aber Fille, in welchen mit grofler Sicherheit eine 0,¢’-Wan-
derung eines Acetoxylrestes in einem -o-Acetoxy-,dien‘-on-system aus-
zuschlieBen ist. Das ist z. B. bei der Verbindung XII? der Fall. Denn
in dem Ubergangszustand, der zur Bildung eines Brenzcatechinderivates

2 K. Fries und E. Hibner, Ber. disch. chem. Ges. 39, 446 (1908).
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fithrt, muf} eine Umbildung des Elektronensystems des Dienons eintreten,
wie sie etwa.durch das folgende Bild angedeutet werden kann:

¥
OCOCH, r OH

o L w cH,c00. L R
\H/\‘/ L TN
L
v LN
Bei der Verbindung X11 niuB aber die Bildung eines derartigen Uber-
gangszustandes eine wesentlich hohere Fnergie erfordern, weil eine der
Doppelhindungen des Dienonsystems im anellierten aromatischen Kern
liegt. Diese Voraussage konnte auch bestdtigt werden: nach 3stdg. Er-
hitzen auf 190° konnte XII praktisch quantitativ zuriickgewonnen werden.

Experimenteller Teil *

1. Darstellung der Acetoxy-cyclohexadienone

Wenn nicht anders angegeben, wurde wie folgt verfahren: Das betreffende
Phenol wurde in der gleichen bis doppelten Menge CHCls mit der nétigen
Menge Bleitetraacetat (PbTA) bei der angegebenen Temp. oxydiert und
nach 30 bis 60 Min. das CHCl3 im Vak. entfernt. Der dunkelrote, viskose,
zum Teil kristalline Rickstend wurde mit Ather gut digeriert, die Bleisalze
abgetrennt und die dther. Losung mit gesétt. NaHCOgz-Losung neutralisiert,
hernach mit Wasser gewaschen und tber NaCl getrocknet. Nach dem Ent-
fernen des Athers im Vakuum verblieb ein viskoses Produkt, das unmittel-
bar fiir die entsprechenden Reaktionen eingesetzt wurde.

a) Z—Allyl-2-acetoxy-cycldhexadienon I: Hier wurde von der allgemeinen
Vorschrift abweichend in Eisessig gearbeitet. Zu einem Brei von 300 g PbTA.

* Sémtliche Schmp.-Bestimmungen wurden im Kojfler-Apparat (Thermo-
meterablesung) ausgefithrt. Die Destillationen und Sublimationen wurden,
wenn nicht ‘anders angegeben, im Kugelrohr ausgefiihrt. Die Destillations-
bzw. Sublimationstemp. sind Luftbadtemp.

44%
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in 100 ml Eisessig wurde bei einer Temp. um 25° eine Mischung von 45 g
2-Allyl-phenol in 50 ml Eisessig unter Rilhren langsam zutropfen gelassen.
Der Bisessig wurde im Vak. entfernt, der Riickstand mit Ather digeriert
und die dther. Losung von den unldslichen Bleisalzen abgetrennt. Nach dem
Ausschiitteln der Atherphase mit gesdtt. NaHCOg-Losung und Waschen
mit Wagsser trockneten wir iiber NaCl und entfernten den Ather im Vak.
Aus dem Riickstand wurden die niedrigmolekularen Bestandteile heraus-
gelést, indem man den Riickstand in Ather léste und durch Zugabe der
gleichen Menge Petroldther die harzigen Bestandteile ausfillite. Dieser Vor-
gang wurde mehrmals wiederholt. Die so gewonnene rote Losung wurde
36 Stdn. stehen gelassen und dann im Vak. eingeengt. Wahrend der ganzen
Aufarbeitung wurde eine Temp. von 30° nicht iiberschritten.

Man erhielt 44 g zéhflussiges, rotes Ol A, das im Eisschrank aufbewahrt
wurde.

Aus der Umsetzung von A mit NaCN (s. S. 663) ergibt sich ein Gehalt
von ca. 15g an I, d.i. 349%.

Die Ausb. an I, bez. auf eingesetztes Phenol betrigt 23,3%.

b) 2,6-Diallyl-2-acetoxy-cyclohexadienon Ia: 40g 2,6-Diallyl-phenol er-
gaben bei Oxydation mit 160 g PbTA (Temp. — 5 bis + 5°) 43 g rotes O, B.
Aus der Umsetzung von B mit NaCN (s. 8. 663) ergibt sich ein Gehalt von
ca. 19g Ta in B (449%); dies entspricht einer Ausbeute von 35,6%*.

e) 2-Methyl-6-allyl-2-acetoxy-cyclohexadienon II: 40g 2-Methyl-6-allyl-
phenol ergaben bei Oxydation mit 190 ¢ PoTA (Temp. 0 bis 5°) 50,5 g rotes
O1, welches neben hochmolekularen Produkten, sowie 2-Methyl-6-allyl-p-
chinon, sowohl IT als auch sehr wahrscheinlich ITa enthalt. Um letzteres zu
aromatisieren (siche dazu I —» IVa, Ia IV, Seite 655f), wurde das Re-
aktionsprodukt in 120 ml Toluol 3 Stdn. zum Sieden erhitzt (115°), hierauf
das Toluol im Vak. entfernt und der Riickstand im Baronikolben destilliert.

Die bei 80—100°/0,001 Torr iibergehende Fraktion (19,56 g) unterwarfen
wir zur Chinon-Abtrennung der Wasserdampi-Destillation?® im Wasserstrahl-
vak., wobei 4 1 Wasser abdestilliert wurden und die Temp. des Kolbeninhaltes
40° nicht iiberschritt. Die nicht mit Wasserdampf fliichtigen Anteile wurden
ausgedthert und erneut im Baronikolben destilliert.

Die bei 85—88°/0,05 Torr ubergehende Fraktion (3 8g, d.s. 6,89%)®
stellt reines II dar:

C12H 1403 (206,23). Ber. € 69,88, H 6,84. Gef. C 70,03, H 6,83.

UV-Spektrum: Maximum 305 mp (loge = 3,572), Minimum 265 my
(loge = 3,000). Die Konstitution von IT wird auch bewiesen durch die weiter
unten beschriebene Umsetzung mit Acetylendicarbonstureester.

d} 2-Methyl-5-propyl-2-acetoxy-cyclohexadienon VII: 4,06 g 2-Methyl-5-
propyl-phenol ergaben bei der Oxydation mit 20 g PbTA (Temp. 7—10°)
und der darauffolgenden Destillation im Baronikolben (80-—85°/0,005 Torr)
0,5 g grofiteils kristallines Produkt, das zur Entfernung der Chinonanteile
der Wasserdampfdestillation!® im Vak. unterworfen wurde. Nach Abdestil-
lieren von 600 ml Wasser wurde der Riickstand bei 75-—85°/0,001 Torr
destilliert und ergab 0,48 g (8,69%) fast farbloses O1, das sofort zu einer kristal-
linen Masse erstarrte und nach dem Umbkristallisieren aus Benzol-Petroléther
(1:4) bei 67_68° schmolz.

13 Dies ist eine sehr einfache, aber keineswegs quantitative Trennmethode,
die bez. des Chinolacetat-Anteiles relativ verlustreich sein dirfte.
* Bezogen auf eingesetztes Diallylphenol.
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2. Umsetzung mit NaCN

Man vereinigte ca. 5proz. Losungen von Cyclohexadienon in absol. Methanol
mit Lésungen von NaCN in absol. Methanol und liel 12—24 Stdn. stehen;
hierauf verdiinnten wir mit Wasser auf des 3-—4fache Volumen und leiteten
CO; ein, bis die Losung ein pH 7,5 zeigte. Nun wurde mit Ather mehrmals
ausgeschiittelt, die dther. Phase {iber NagS04 getrocknet und nach Abdampfen
des Athers destilliert,

a) 4-Cyan-2-allyl-phenol III: Aus 4g A erhielt man 0,9g (27,2%)
eines sehr reinen Produktes (120—160°/0,3 Torr), das nach Entfernen der
oligen Anteile auf Ton und Umkristallisieren aus Benzol-Petroldther (1:4)
bei 72-74,5° schmolz.

C10HoNO (159,18). Ber. N 8,80. Gef. N 9,00.

Berechnet man die erhaltenen 0,9 g als 80proz. Umsetzung des Chinol-
acetates mit NaCN, so betrégt der Gehalt an I in A 1,36 g (d.s. 349).

b) 3-Cyan-2,6-diallyl-phenol IIIa: Aus 0,5g B gewannen wir ein bei
80—120°/0,001 Torr tibergehendes, sofort kristallisierendes.Ol. Nach Abpressen
auf Ton (0,15 g, d. s. 359,) und Umbkristallisieren aus verd. Athanol schmolz
ITIa bei 70,5—72°:

C13H33NO (199,24). Ber. N 7,03. Gef. N 7,12.

Berechnet man so wie oben die erhaltenen 0,15 g als 80proz. Ausbeute,
so ergibt sich der Gehalt an Ta in B zu 449.

3. Thermische Umlagerung der Acetoxy-cyclohexadienone

Die thermische Umlagerung fithrte man entweder so wie frither in der
Gasphase® oder in o-Dichlorbenzol als inertem Lésungsmittel durch. Wenn
wir nach letzterer Methode arbeiteten, verfuhren wir wie folgt: Das Acetoxy-
cyclohexadienon wurde in der 4—6fachen Menge o-Dichlorbenzol 3—4 Stdxn.
zum Sieden erhitzt, hierauf das o-Dichlorbenzol bei 50°/0,005 Torr entfernt
und der Riickstand destilliert.

a) Monoacetat IVa des 4-Allyl-brenzcatechins: 20g A (das entspricht
6,8 g I} wurden in 100 ml Toluol 3 Stdn. bei 100° gehalten und nach Ent-
fernung des letzteren im Baronikolben bei 0,5 Torr destilliert:

1. Fraktion: rotliches Ol, bei 75-—76° tbergehend (1 g);

2. Fraktion: 79—130° (2,5 g);

3. Fraktion: 135—136°, 4,75 g eines gelb verfarbten, viskosen Oles; dieses
stellt TVa dar; die Ausbeute, bezogen auf vorhandenes I, er-
gibt sich somit zu 709.

b) Monoacetat 1V des 3,5-Diallyl-brenzcatechins: Hier eriibrigte sich eine
besondere Umlagerung, da die Destillationstemp. von IV die Umlagerungs-
temp. (s. dazu IV a) bereits iiberschreitet. Wir setzten 40 g B, ein, das ent-
spricht 17,6 g von Ta. Bei der Destlllatlon im Baronikélbehen bei 0,01 Torr
erhielt man 2 Fraktionen:

1. 9,2 g eines von 96—122° Ubergehenden, orange gefirbten Oles;

2. Bei 122—123° sammelten wir 12,7 g eines gelb verfarbten Oles IV, d. i.
729, bezogen auf vorhandenes Ia.

¢) 1,17 g II ergaben nach Umlagerung in o-Dichlorbenzol bei 90—115°/
0,005 Torr 0,92 g (78,6%,) gelbes Ol, das aus V und XI besteht; dies folgt
aus der weiter unten beschmebenen 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 Ol (0,37 g, d. s. 849), das ein Gemisch der
Monoacetate des 3-Methyl-6-propyl-brenzcateching und des 2-Methyl-5-
propyl-hydrochinons darstellt.

e) XIT lieB sich nach 3 Stdn. Erhitzen in o-Dichlorbenzol wieder unver-
gndert in 939, Ausb. zuriickgewinnen.

4. Verseifung der Monoacetate

Die Verseifung wurde in allen Fillen gleich ausgefiithrt: Das Monoacetat
wurde in der 20fachen Menge eines (1:1)-Gemisches aus Methanol und 10proz.
HsS0, emulgiert und 1—2 Stdn. unter Rickflufl gehalten, wobei sich eine
klare Losung bildete. Nach anschlieBender Entfernung des Methanols im
Vak. wurde mit Ather ausgeschiittelt, die Atherphase tiber NaCl getrocknet
und der Riickstand nach Abdampfen des Athers destilliert. Die entsprechenden
Allylverbindungen wurden (mit Ausnahme von IVb) anschliefend kata-
lytisch hydriert.

a) 4-Propyl-brenzeatechin: 4,75 g TVa hydrierten wir in alkohol. Losung
an Pd-Mohr. Bei der anschlieBenden Verseifung resultierten 3,48 g eines bei
100—130°/0,3 Torr iibergehenden, orange gefirbten Oles, aus dem durch die
Bleisalzmethode (s. S. 666) bei 115-130°/0,3 Torr 2,65g (70,6%) sofort
kristallisierendes 4-Propyl-brenzeatechin isoliert werden konnte, welches bei
58— -59° schmolz (aus Benzol-Petrolather 1:4). Es gibt mit FeCls in Athanol
eine grilne Farbung. Im Mischschmp. mit einem authent. Produkt trat
keine Depression ein.

b) 3,5-Diallyl-brenzcatechin IVbh: 4g IV lieferten nach der Verseifung
bei 100—140°/0,005 Torr 3 g (91%) eines orange gefarbten Oles IVh. Dieses
gab mit einer iproz. Losung von FeCls in absol. Methanol eine Grinfirbung
und mit frisch gefalltem Ag20 in Ather eine tiefrot gefarbte Losung (Bildung
eines o-Chinons).

¢) Das Gemisch aus V und XTI (0,92 g) ergab bei der Verseifung ein bei
75—100°/0,001 Torr destillierendes, orange gefirbtes Ot (0,67 g, d.s. 92%),
welches 3-Methyl-5-allyl-brenzeatechin und 2-Methyl-6-allyl-hydrochinon
enthielt. Nach Trennung der beiden Isomeren iiber die Bleisalze erhielt man
0,35 g (489,) 3-Methyl-5-allyl-brenzcatechin bei 76—85°/0,001 Torr als fast
farbloses Ol, welches mit FeCls und Ag:0O die fur Brenzcatechine charakteri-
stischen Reaktionen gibt.

Nach der anschlieBenden Hydrierung (Alkohol, Pd-Mohr) ging das ge-
wonnene 3-Methyl-5-propyl-brenzeatechin bei 76—85°/0,001 Torr als farb-
loses, bald kristallisierendes Ol iiber, welches nach dem Umnkristallisieren
aus Benzol-Petrolither bei 43,5—44° schmolz und sich im Mischschmp.
und auch papierchromatographisch mit VI identisch erwies.

C10H1403 (166,21). Ber. C 72,26, H 8,49. Gef. C 72,14, H 8,62.

Das nach der Brenzeatechin-Abtrennung zuriickgebliebene 2-Methyl-
6-allyl-hydrochinon konnte nur als ein bei 100—140°/0,001 Torr destillieren-
des braunes O1 zu 0,04 g (5,5%) erhalten werden. Bei der darauf folgenden
Hydrierung erhielt man bei 65—85°/0,001 Torr neuerdings ein braunes O,
aus dem das 2-Methyl-6-propyl-hydrochinon XIII vom Schmp. 101—102° (aus
Benzol-Petrolather) isoliert werden konnte. XIIT war im Mischschmp. und
papierchromatographisch identisch mit einem Vergleichspriparat, das aus
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2-Methyl-6-allyl-phenol durch Oxydation mit K-Nitrosodisulfonat* und
anschliefende Hydrierung dargestellt wurde.

d) 0,37 g des Gemisches der Monoacetate von VIIT und IX ergaben
zwel Rohfraktionen:

1. Ein bei 60—70°/0,001 Torr tbergehendes Kristallisat, das mit FeCls
eine positive Brenzcatechinreaktion gab: 3-Methyl-6-propyl-brenz-
catechin VIIT;

2. ein bei 70—95°/0,001 Torr libergehendes Kristallisat, das sich gegen FeCl;
negativ verhielt: 2-Methyl-5-propyl-hydrochinon IX.

Die Gesamtausbeute betrug 0,29 g (989%).

Da 3-Methyl-6-propyl-brenzeatechin kein schwerldsliches Bleisalz bildet 15,
konnte die sonst bewihrte Methode zur Reinigung obiger Fraktionen
nicht herangezogen werden. Wir sublimierten daher beide Fraktionen
bei 0,001 Torr in einem Rohr, das auf einer Lénge von 15em einen
Temp.-Abfall von 110° auf 25° aufwies, und konnten dabei eine gentigende
Auftrennung erzielen. Dabei betrug die Ausbeute an VIIT 0,20 g (679,),
an IX 0,03 g (10%). VIII wurde aus Petroldther umkristallisiert und zeigte
einen Schmp. von 68—71°.

C10H1409 (166,21). Ber. C 72,26, H 8,49. Gef. C 72,72, H 8,63.

IX schmolz nach nochmaliger Sublimation und Umbkristallisieren aus
Benzol-Petrolather so wie das bereits beschriebene® Hydrochinon bei 138
bis 140°.

5. Addition von Acetylendicarbonsdure-didthylester

3-Allyl-o-phthalsiure-anhydrid X: 0,46 g 11 ergaben nach dem in der
Literatur beschriebenen Verfahren!® ein Additionsprodukt, das bei 128 bis
135°/0,001 Torr tberging. Nach der angegebenen Aufarbeitung erhielten
wir bei 95-—140°/0,001 Torr mit Ol vermengte, weiBie Kristalle X, die
nach Abpressen auf Ton und Umkristallisieren aus Benzol-Petroldther bei
168—159° schmolzen:

C11HgO0s (188,17). Ber. € 70,21, H 4,29. Gef. C 69,32, H 4,42,

6. Weitere Abbauprodulgte und Darstellungsmethoden

a) 4,5-Dimethoxy-isophthalsiure (Isohemipinsiure): 2,95 g IVb wurden
in 100 ml mit Stickstoff sauerstoffrei gemachter 10proz. NaOH bei 60° mit
Dimethylsulfat kraftig geschiittelt, hernach ausgeiithert und die Ather-
phase iiber NaCl getrocknet. Durch Destillation erhielt man bei 100 bis
120°/0,005 Torr 2,30 g (689%,) 3,5-Diallyl-1,2-dimethoxybenzol als gelbes Ol.

Davon wurden 0,56 g in einer Mischung von 100 ml 10proz. NaHCOQj-
Lésung und 20 ml 5proz. NaOH in der Siedehitze durch Zutropfen von
350 ml 1proz. KMnOy-Losung bis zur bleibenden Rotfirbung oxydiert.
Nach Absaugen vom MnO: wurde angesiuert, im Extraktor mit Ather aus-
gezogen und die Atherphase tber NaCl getrocknet. Bei der darauffolgenden
Destillation sublimiert zuerst Oxalsdure, sodann erhilt man bei 160 bis
190°/0,001 Torr Kristalle, die bei 246-—249° schmelzen und im Mischschmp. mit
authentischer Isochemipinsdure keine Depression zeigen.

1 Vgl. H.-J. Teuber und G. Jellinek, Chem. Ber. 85, 95 (1952).

13 Das gleiche Verhalten wurde am 3,6-Dimethyl-brenzeatechin beob-
achtet.

1% M. H.-P. Bayrac, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 13, 979 (1895).
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b) 3-Methyl-5-propyl-brenzcatechin VI: 0,2 g 2-Methyl-4-propyl-phenol?
wurden mit K-Nitrosodisulfonat!® oxydiert. Das erhaltene rohe 3-Methyl-5-
propyl-o-chinon wurde sofort katalytisch (Pd-Mohr) hydriert, wobei 809,
des ber. Volums Wasserstoff aufgenommen wurden. Das bei 70—95°/0,001
Torr iibergehende gelbe Ol (0,2 g, d. 5. 919,) wurde {iber das Bleisalz gereinigt
und kristallisierte nach Destillation bei 70—85°/0,001 Torr sofort aus. Nach
Umbkristallisieren. aus Benzol-Petrolather schmolz VI bei 41—43°.

¢) 2-Methyl-5-propyl-phenol'®: Zu einer Lésung von 3-Amino-4-methyl-
propiophenon®® in 20proz. H804 wurde bei einer Temp. von — 5 bis 0° eine
gesiitt. NaNOz-Losung zugetropft. Hernach wurde auf 70° erwérmt und das
gebildete 3-Hydroxy-4-methyl-propiophenon durch Wasserdampf-Destillation
abgetrennt. Das mit Ather aus dem Destillat isolierte Produkt wurde in Lauge
gelost, die alkal. Phase ausgedthert und das Propiophenon durch Ansiuern
isoliert. Nach dem Umkristallisieren aus Benzol-Petroldther (1:1) schmolz
es bei 120—122°.

C19H1909 {164,20). Ber. C 73,14, H 7,37. QGef. C 73,42, H 7,64

Dieses Produkt wurde nun 30 Stdn. der Clemmensen-Reduktion mit
amalgiertem Zink und HCI (1:2) in Toluol unterworfen. Das gebildete 2-Me-
thyl-5-propyl-phenol ging bei 114—115°/11 Torr iiber.

7. Bleisalzmethode?

1. Das nach der Verseifung der Monoacetate erhaltene Brenzecatechin-
Hydrochinon-Gemisch wurde in wenig Methanol gelost, dann mit Wasser zu
einer ca. Iproz. Losung verdiinnt (wobei meist Tritbung infolge ausgeschie-
denen Ols auftrat) und mit einer geséitt. waBr. Losung von Blei(Il)-acetat,
die durch wenige Tropfen Eisessig geklirt war (die Losung mull dabei neutral
bleiben, sonst keine Fallung!), in geringem UberschuB versetzt, wobei ein
volumindser weiller Niederschlag des Brenzeatechin-Bleisalzes ausfiel. Dieser
wurde durch Filtration abgetrennt und je zweimal mit Wasser, Methanol und
Ather gut gewaschen, hierauf in Ather suspendiert und durch Schiitteln mit
10proz. HsS04 zersetzt. AnschlieBend trocknete man iiber NaCl und ent-
fernte den Ather.

2. Im Filtrat des obigen Niederschlags lagen jeweils die Hydrochinon-An-
teile vor, welche mit Ather im Extraktor ausgezogen wurden.

8. Ausfithrung der Papierchromatogramme
Es wurde jedesmal nach zwei verschiedenen Methoden gearbeitet:

1. Papier: S & S 2043 a, absteigend; Laufmittel: Benzol-Eisessig-Wasser
(4:1:5); Entwicklung: a) lproz. Lésung von FeCls in absol. Methanol;
b} ca. 1proz. Lésung von diazotierter Sulfanilsiure in Athanol-Wasser (1:1);
anschlieBendes Bedampfen mit NHs.

2. Papier: 8 & S 2043 b, mit Borat-Puffer? (pH 8,7) fiinfmal imprégniert,
absteigend; Laufmittel: n-Butanol-Wasser (1:1); Entwicklung: w. o. Her-
stellung des Boratpuffers: 1000 ml 0,1 m Borsfiure werden mit 30 ml n NaOH
vermengt und mit weiterer n NaOH das pH auf 8,7 eingestellt.

17 K. v, Auwers und E. Janssen, Ann. Chem. 483, 57 (1930).

18 M. H.-P. Bayrac erhielt das Phenol durch Kalischmelze von 1-Methyl-
4-propyl-benzolsulfonsdure-(2); Bull. Soe. Chim. Paris [3] 13, 894 (1895).

v W. H. Hartung und J. C. Munch, J. Amer. Chem. Soc. 51, 2570 (1929).

2 Vgl. E. Spath und H. Quietenskys.

21 7. M. Hais und K. Macek ,,Handb. Papierchrom.“ I, 314 (Jena 1958).



