
iJber die Einwirkung von Bleitetraacetat aug Phenole, S. Mitt. : 

LTber e i n i g e  n e u e  R e a k t i o n e n  

\Ton 

E, Zbiral .  F. Wessely* und H, Sturm 

Aus dem Organisch-ehemisehen Ins t i tu t  der Universit '~t Wie~ 

3'Iit 1 Abbildung 

(Eingegange~z am 23. November 1961) 

Es wird fiber die Darstellung neuer o-Benzoehinolacetate mi~ 
elektronenanziehenden Substi tuenten in einer o-Stellung zur 
Carbonylgruppe beriehtet.  Sic addieren sehon m~s wiLsseriger 
LSsung OH-Ion an das C-Atom 5 unter  Bildung yon Resorein- 
derivaten,  die mit  den dutch die Dienon-Phenolumlagerung er- 
haltenen isomer sind. I a  zeigt aueh bei der Addit ion yon CN-Ien 
Eigentfimliehkeiten. 

~reiters wird fiber die Darstelhmg yon o-Benzoehinolacetat,en 
yore Typ V I I I a ,  die die elektronenanziehende Gruppe am 
C-Atom 5 tragen, berichtet. 

I n  einer kfirzlieh erschienenen Arbe i t  r wurde fiber BenzoehinoI-  
ace ta te  ber ichte t ,  die aus Phenolen  darges te l l t  wurden,  welche nebenMethy t -  
res ten  - -  vor  a l lem in einer o-Stel lung zur OH-Gruppe  - -  aueh elek- 
t ronenanz iehende  Subs t i tuen ten ,  wie NOe, CHO, CN, COCHs, COOC2Ha, 
in verschiedenen Pos i t ionen enthiel ten.  Hier  tei len wir die Gewinnung  
neuer  o-Benzochinolaee ta te  aus den Phenolen  I - - I V  mit .  AuBerdem wird 
a m  Beispiel  V I I I a  gezeigt,  dab  man dureh Oxyda t ion  yon Phenolen  vom 
Typus  V I I I  o -Benzochina laee ta te  in p r ~ p a r a t i v  b rauehba ren  A u s b e u t e n  
erhiilt ,  die neben  A l k y l g r u p p e n  in Ste l lung 2 und  4 am C-Atom 5 einen 
e lek t ronenanz iehenden  Subs t i tuen ten  besitzen.  F e h l t  jedoch die Alky]-  
g ruppe  in 4-Stellung,  so b i lden sieh, wie sehon fr i iher  ber ich te t  ~, keine  
en t sprechenden  o-Chinolaeetate ,  sondern nur  hShermolekulare  P roduk te .  

* Herrn Prof. A.  Z i n k e  zum 70. Geburtstag. 
1 F.  Wessely, E. Zbiral  und H. S turm,  Chem. Ber. 93, 2480 (t960). 
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Die Abb. 1 zeigt die Absorptionsspektren yon I a - - I V a  und yon 
V I I I a  im Ultrsviolett und zum Vergleieh das Spektrum eines nut alkyl- 
substituierten o-Chinolaeetates (2-Methyl-o-ehinolscetat). 
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Abb. 1. UV.Absorptionsspektren in ~tha~iloi 
a Substanz I a ;  b Substanz [ I a ;  c Subsganz I I I a ;  d Substanz IVa;  e Substanz VI I I~  

] 2-Methyl-o-chinolaeetat 

An den erhaltenen Verbindungen I s ,  I I s ,  I I I s  und der schon frtiher 
erhsltenen IVa  1 haben wir eine Reihe yon Reaktionen durchgefShrt, 
von welehen hier 

u) die Einwirkung yon wg,Briger Alkalihydroxydl6sung, 
b) die Dienon-Phenolumlagerung ~ und 
c) die Reaktion mit Cysnidion 3 

besehrieben werden soll, well vor Mlem bei s) und teilweise such bei c) die 
Umsetzung einen bisher nicht beob~chteten Verl~uf n~hm. 

Zu a): Bei den bisher untersuehten o-Chino]~cetsten wurde enLweder 
eine unter Umst/inden yon einer Aeyloinumlsgerung begleitete Verseifung 
ohne oder mit einer folgenden Diela-Alder-Dimeris ierung beobachtet 4. Als 

2 Z. B.  : H.  Budzileiewicz, W.  Metlesies und F. Wessely, Mh. Chem. 91, 1t7 
(1960). 

a A .  Siegel, P .  Stockhammer und /~. Wessely, Mh. Chem. 88, 228 (1957). 
H. Budzikiewicz,  G. Sehmidt, P.  Stockhammer mad F. Wessely, Mh. 

Chem. 90, 609 (1959). 

z~/z 
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d r i t t c  R e a k t i o n  beobach te t en  wir  eine hydro iy t i sche  Spa l tung  des o-Chinol- 

t inges  mi t  nachfo lgenden  wei teren R e a k t i o n e n  ~. 
Bei den  o-Chinolaee ta ten  I a - - I V a  konn ten  wir aber  in w~Briger 

l n - N a t r i u m h y d r o x y d l S s u n g  nueleophile  A d d i t i o n  des OH-Ions  an das  

F o r m e l i i b e r s i c h t .  

(Die in Klammern stehenden Zahlen geben die Ausbeuten in Prozent d. Th. an) 
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C-Atom 5 un te r  Bi ldung  der  Resore inder iva te  I b - - I V b  beobachten .  Die 
Ausbeugen sind, wie aus der  Tabel le  hervorgeht ,  sehr gut.  

Leider  verl / /uft  die g e a k t i o n  bei o -Benzoehino laee ta ten  vom T y p  I I a  
und I I I  a, bei  welehen abe t  das  C-Atom g n ieh t  dureh  eine Methy lg ruppe  

5 A. Siegel, F. Wessely, P. Stockhamme~', F. Antony und P.  Klezl, Tetra- 
hedron 4, 49 (1958). 
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substituiert ist, nieht glatt. Diese Chinolaeetate 16sen sich in der ws 
Lauge viel langsamer auf, und es tritt Dunkelf/~rbung und Verharzung 
ein. Bei gleieher Aufarbeitung wurden nut Spuren yon destillierbaren 
Stoffen erhalten, die wir abet noeh nieht ns untersueht haben. 

Dag bei den Chinolaeetaten I a - - I V a  die Addition eintritt, muB mit 
der dutch die Substituenten IL bedingten Anderung (Verringerung) der 
Elektronendiehte an dem Reaktionsort (C 5 des Chinolaeetates) zusammen- 
h/~ngen. Die Gesehwindigkeit der OH-Ionenaddition kann so denen der 
anderen m6gliehen Reaktionen den I~ang ablaufen. 

i3ber die Griinde, warum es bei den am C-Atom 4 nieht substituierten 
Chinolaeetaten nur zur Bildung undefinierbarer Produkte kommt, k6nnen 
wit nieht einmal Vermutungen anstellen. Dieses Verhalten ist wieder als 
Beispiel ftir die vielf/~ltige BeeinfluBbarkeit der Reaktionen der Chinol- 
acetate zu werten. 

Zu b): Von den genannten Verbindungen I a - - I V a  aus sind die zu 
I b - - I V b  isomeren l~esorcinderivate I e - - I V e  (in Form ihrer Aeetyl- 
verbindungen) dutch die mit Borfluorid katalysierte Dienon-Phenol- 
umlagerung zug~nglich. Diese Reaktion bietet niehts Besonderes. Erw/~h- 
nenswert ist der experimentelle Befund, dal3 neben den sonst Mlein erhal- 
tenen Diaeetaten bei I I I a  aueh das Monoaeetat mit der freien OH-Gruppe 
in Nachbarstellung zur Gruppe t~ entsteht, aueh wenn man mit Essig- 
s~ureanhydrid arbeitet. 

An dieser Stelle sell aueh die Konstitution des in einer fr/iheren Arbeit 1 
(S. 2844 und 2849) beschriebenen Dienon-Phenolumlagcrungsproduktes yon 
2-Acetoxy-2-methyl-6-carb~thoxy-eyelohexadienon beriehtigt werden: Naeh 
Verseifung und Methylierung des Umlagerungsproduktes wurde eine Substanz 
erhMten, deren Analyse f~r eine Dimethoxy-methylbenzoesi~ure sprach und 
der die Struktur X I I I a '  zugesehrieben wurde i. Daher wurde dem Dienon- 
Phenolumlagerungsprodukt die Konstitution X I I I a  zugeteilt 1. Bei weiteren 
Untersuehungen yon X I I I  a' mugte nun festgestellt werden, dab das Analysen- 
resultat irref/ihrend war und es sich bei X I I I a '  um die 2-Hydroxy-3-methyl- 
4-methoxybenzoes~ure 6 ~zom Schmp. 220--225 ~ (u. Zers.) handelt, die mit 
CH2N2 in ihren 5Iethylester 6 (Sehmp. 70--73 ~ fibergefiihrt wurde. Die Kon- 
stitution der 2-Hydroxy-3-methyl-4-methoxybenzoes/~ure wurde gesicher~ 
dutch Methylierung einer authent. 2,4-Dihydroxy-3-methylbenzoes~ure, die, 
unter gleiehen Bedingungen durehgefiihrt, ein identisches Produkt lieferte. 
Die Dienon-Phenolumlagerung yon 2-Aeetoxy-2-meghyl-6-earb~thoxy-eyelo- 
hexadienon verlfiuft also auch normal und das Umlagerungsprodukt besitzt 
d;e Formel X I I I  der zit. Arbeit i. 

Zu e): W/~hrend sieh bei der OH-Addition an die hier besehriebenen 
o-Chinolaeetate kein yon der Natur der Reste 1~ abh/~ngiger Untersehied 
zeigt, ist dies bei der CN-Ionen-Addition der Fall. Die nieht in der Stel- 
lung 5 substituierten o-Chinolaeetate addieren CN-Ion in der Stellung 5 

R. C. Shah  und ill .  C. Laiwal la ,  J. chem. See. [London] 1938, 1829. 
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unter Bildung yon substituierten m-Hydroxybenzonitrilen 3. Die Chinol- 
acetate I I a ,  I I I a  und IVa  tieferten bei der Einwirkung yon NaCN in 
methanoliseher L6sung ebenfalls die erwarteten Hydroxynitrile I Id ,  I I I d  
und IVd  in guter Ausbeute. Ein Untersehied gegeniiber den nut methyl- 
substituierten Chinolaeetaten besteht abet sieherlieh hinsiehtlieh der 
Gesehwindigkeit der Addition. I Ia ,  I I I a  und IVa  reagierten sehon bei 
Raumtemperatur sofort mit CN-Ion. Unter den gleiehen Reaktions- 
bedingungen ergab abet I a  nieht das erwartete Itydroxybenzonitril, 
sondern die Verbindung VI. Es wird also Methoxydion bevorzngt addiert. 
Dutch Weehsel des LSsungsmittels 1/iBt sieh aus I a abet aueh VII  erhalten. 
In Dimethylformamid gelingt die Addition yon CN-Ion und man er- 
hglt VII.  

:Die Konstitution der hier besehriebenen Verbindungen wurde in allen 
F/illen bewiesen. Ie  und I I I e  liegen sieh auf Ve zuriiekfiihren, I I e  v 
und IV e s wurden mit authent. Literaturpr//paraten vergliehen. Die dutch 
OH-Addition erhaltenen Verbindungen I b  und I I I b  wurden allf die kon- 
stitutionell gesieherte Verbindung 1Vb 9 zuriiekgefiihrt, I I b  wurde mit 
einem authent. Pr/iparat vergliehen 1~ VI wurde dureh Nethylierung in 
den Dimethyl/tther yon Ib,  I I I d  in das entspreehende Phthalsgurean- 
hydrid, das mit dem aus VI I  erhMtenen Anhydrid identiseh war, und IVd  
in VII  iibergefiihrt. 

Experimenteller Teil 

a) O x y d a t i o n  der Phe~xole mi t  B l e i t e t r a a e e t a t  

A llgemeines 

Die Oxydation der Phenole L--IV zu den entspreehel~den Chinolaeet.aten 
I a - - I V a  wurde zum Teil naeh der Eisessigmethode, teils mit Chloroform 
als L6sungsmittel durehgef/ihrt, und zwar naeh der in der frfiheren Arbeit ~ 
angegebenen allgemeinen Arbeitsvorsehrift. Das dabei als bald kristallisie- 
rendes 01 erhaltene rohe Chinolaeetat wurde auf Ton abgepregt, bei 1Raum- 
temp. in J~ther gel6st und die ~ither. LSsung auf ---60 ~ abgekiihlt. 

Darstellung und  I8olierung der Realctionsprodulcte 

2,4-Dimethyl-6-eyan-2-acetoxy-cyclohexadienon (][~): 4,5 g I in 50 mt Eis- 
essig wurden mit 50 g Pb(OAc)4 (PbTA) in 50 ml Eisessig 4: Stdn. auf 60 bis 
65 ~ erwfirmt. Naeh der weiteren Aufarbeittmg (allgemeine Arbeitsvorsehrift) 
wurde bei der Destillation (110--130~ Torr) 1 g eines orangefarbenen OIes 
erhMten, welches bMd krisVMlisierte. Die weitere Reinig~ng bis zur Sehmelz- 
punktskonstanz i st sehr verlustreicb. Zweimaliges UmkristMlisieren aus -~ther 

7 1). J .  Cram, J.  Amer. Chem. Soc. 70, 4240 (1948). 
s A .  Bauer -Bened ik t  und H. Punzengruber ,  Mh. Chem. 81, 772 (1950). 
9 A .  J~obertson und R. Robinson,  J. chem. Soc. [London] 1927, 2202. 

lo D. J .  Cram und F.  W. Cra~z~ J. Amer. Chem. Soc. 72, 600 (1950). 

2* 



20 E. Zbira], F. Wessely mid H. Sturm : [Mh. Chem., Bd. 93 

lieferte I a  in Form blallgelber Kristalle. Sehmp. 102--104~ Ausb. 0,35 g 
(5% d. Th.). 

CliHliNO.~ (205,2). Ber. C 64,88, H 5,40. Gef. C 64,62, H 5,14. 

Ffir die meisten Umsetzungen (z. B. Dienon-Pheno]umlagerung) kann 
jedoch das dureh einmaliges Umkrista]lisieren erhaltene I a  yore Schmp. 81 
bis 100 ~ (Ausb. 10% d. Th.) verwendet werden, dessen Absorptionsspektrum 
im lJ]traviolett fast deekungsgleieh mit  dem des I a  vom Schmp. 102--]04 ~ ist. 

2,4-Dimethyl-6-acetyl-2-acetox.y-cyclohexadisnon (IIa) : 4 g I1 in 60 ml 
CHCls wurden mit  40 g PbTA in 80 ml CHCla 3,5 Stdn. bei Raumtemp. stehen 
gelassen. Bei der iiblichen Aufarbeitung destillierte bei 115--135~ Tort 
sin sofort kristallisierendes gelbes 0l.  Urakrista]lisieren aus Xther lieferte I I a  
yore Schmp. 78--80 ~ Ausb. 3,45 g (65% d. Th.). 

C12H1404 (222,2). Ber. C 64,85, ~ 6,35. Gel. C 64,62, ~t 6,44. 

Bei der Oxydation yon I I  i~l Eisessig wurde I I a  nur  in einer Ausbeute yon 
10 % erhalten. 

2,4-Dimethyl-6-carbi~thoxy-2-acetoxy-cydohexadienon ( I I Ia) :  5,2g I I I  in 
50 ml Eisessig wurden mit  55 g PbTA in 55 ml Eisessig 4 Stdn. auf 60--65 ~ 
erhitzt. Destillation (120--]40~ Torr) lieferte ein gelbes, sofort kristal. 
]isierendes 01. Umkristallisieren aus .Kther ergab I I I a  yore Sehmp. 113--117~ 
Ausb. 3,4 g (50% d. Th.). 

Ci8H1605 (252,2). Ber. C 61,89, H 6,39. Gef. C 61,84, t t  6,43. 

2fl-Dimethyl-6.Jormyl-2-acetoxy-cyclohexadienon (IVa): Die Darstellung 
yon IVa  wurde sehon frtiher i beschrieben. Hier sei jedoeh noeh eine etwas 
abge~nderte Arbeitsvorsehrift angeffihrt, die fiir die Oxydation gr6gerer 
Mengen geeigneter ist und  vor allem zu h6heren Ausbeuten an reinem I V a  
fiihrt: Zu einer Suspension yon 120g PbTA in 120ml CItCI~ wurde unter  
I%fihren sine L6suag yon 20 g IV in 50 ml CHC13 zugetropft, die Temperatur 
zwischen 20 und 30 ~ gehalten und nach beendeter Zugabe weitere 1,5 Stdn. 
bei 20--30 ~ gerfihrt. Nun  fiigten wir zur Reaktionsmisehung 200ml t I20 
zu, zentrifugierten den Niedersehlag ab und schiittelten die Chloroformphase 
mit  einer w~isserigen NatICOa-L6sung gut dureh. Der naeh dem Abdestil- 
lieren des CHC13 bei 12 Torr erhaltene, kristallisierte Riiekstand lieferte 
naeh Umkristallisieren aus _Kther IVa.  Sehmp.: 110--114 ~ Ausbeute: 
14g = 51% d. Th. 

2,GDimethyl.5-eyan-2-acetoxy-eyclohexadienon (VIIIa) :  Die Darstellung er- 
folgte naeh der sogenatmten ,,Pastenmethode ''~t, die besonders bei der Oxy- 
dation gr6Berer Phenolmengen vorteflhaft ist: Eine L6sung yon 41 g VI I I  
in 410 ml Eisessig wurde unter l%iihren innerhalb yon 2 Stdn. zu einer Paste 
aus 220 g PbTA und 70 ml Eisessig zugetropft und dabei die Temp. bei 18 bis 
22 ~ gehalten. Naeh Abfiltrieren der dureh Digerieren der l%eaktionsmisehung 
mit  viel ~ ther  ausgesehiedenen Bleisalze wurden die L6sungsmittel (~_ther, 
Eisessig) bei 12 Torr abdestilliert. Destillation des Abdampfrfickstandes bei 
90--110~ Torr lieferte sin nach dem Animpfen bald kristallisierendes, 
gelbes 01. Umkristallisieren aus Diisopropyl~ther ergab V I I I a  yore Sehmp. 
76--77 ~ Ausb. 12,5g (23~ d. Th.). 

CiiI-tiiNO3 (205,2). Ber. C 64,38, t t  5,40. Gel. C 63,84, t t  5,13. 

li W. Metlesies, E. Schinzel, H. Vilesek und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 
1073 (1957). 
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b) E i n w i r k u n g  y o n  w ' ~ s s e r i g e m  A l k M i h y d r o x y d  a u f  I a - - I V a  

Allgemeir~e Arbeitsmethode 

Ca. 0,1 g Chinolaeetat 15sten sieh in 1 2 - 1 5  m] 111 NaOI-[ raseh auf. In 
die atkal. L6sung wurde bis zur neutralen Reakt ion (pI-[ ~ 7) CO2 eingeleitet. 
Die naeh der Extrakt ion  mit  Nther und Abdestillieren des L6sungsmittels 
zur/iekbleibende, meist sehon sehr reine Substanz wurde im Hoehvak. sub- 
limiert und aus Petrol/~ther umkristMlisiert. 

Bei der NaOH-Einwirkung auf I I a  wurde der Laugeverbraueh quant i ta t iv  
bestimmt : 1 mlVloI I I a  (222 rag) verbraueht.en 1,97 ml In  NaOK ~ 1,97 mMol 
NaOH. 

Spezielles 

170 mg I a  wurden in 15 ml i n  NaOH gel6st. Naeh tiblicher Aufarbelttmg 
erbielt.en wir nach der Sublimation (120--140~ Torr) I b  in Form weil~er 
Kristalle. Schmp. 170--173 ~ Ansb. 116 mg (85% d. Th.). Nach gTmkristMii- 
sieren aus Petrolgther und nochmaliger Sublimation: Schmp. 173--175 ~ 

CgHgNO2 (163,1). Bet. C 66,24, H 5,56, N 8,58. 
Gef. C 66;13, H 5,34, N 8,62. 

213 mg I I a  wurden in 25 ml i n  NaOH gel6st. Sublimation bei 0,01 Torr 
]ieferte (naeh einigen blaBgelben Kristallen als Vorlauf bei 40 ~ bei 80--100 ~ 
gelbe Kristalle. Ausb. 123 mg (74% d. Th.). Nach Umkristallisieren erhielt 
man I I b  veto Schmp. 139--t40 ~ Der 5![isehschmp. von I I b  mit  einem auf 
anderem Wege hergestellten mlthent. Vergleiehspr~parat ~ zeigte keine De- 
pression. 

100 mg I I I a  wurden in 15 ml In  NaOH gel6st. Nach 5blieher Aufarbei- 
tung destillierte bei 70--90~ Torr ein farbloses 01. das sofort kristalli- 
sierte (Sehmp. 60--66~ Ausb. 57 mg (70% d. Th.). UmkristaUisieren aus 
Petrol/tther lieferte I i I b  veto Sehmp. 65--67 ~ 

CIlI~[t404 (210,2). Ber. C 62,84, I4 6,71. Gef. C 63,16, 14 7,00. 

0,5 g I V a  wurden in 75 ml 0,25 n NaOI-I gel6st, 5 Min. stehen gelassen 
und bis zur Neutralisation (p14 7) CO2 eingeleitet. Naeh Absaugen der dabei 
ausgefallenen gelben Kristalle (Schmp. 148--154 ~ Ausb. 171 mg �9 o/ [42/o d. Th.]) 
lind Umkristallisieren aus Petrol/ither erhielt man IVb  veto Schmp. 153--155 ~ 
alas im Gemisch mit  einem auf a,)derem ~Vege herges~elh.en Vergleichs- 
pr'gparat 9 ohne Depression sehmolz. 

IVeitere Umsetzunge~ 

Uber/iihrung yon I V b  i,~l. Ib:  Eine alkohol. L6sung yon ~30 mg i V b  ver- 
setzte ram1 mit  einer konz. wiisserigen L6sung eines gquimolekularen Oe- 
misches yon N142014 �9 14C1 und Na2COa. Nach 48stdg. Stehen wurde der A1- 
kohol bei 12 Torr abdestilliert und der ausgefallene Niederschlag abgesangt 
(Oxim yon IVb, 90 rag). Das Oxim wurde auf bekannte Weise in das Nitri l  
tibergefiihrt, das mit  I b  identiseh war. 

~,Yiethylierung von, I I l b  mit Dimethylsul/at: Zu einer L6sung yon 200 mg 
I I I b  in 10 ml Methanol wurden abweehselnd 10 ml 20proz. w/~sserige KOt-I 
und 4 ml Dimethylsulfat  zugetropft, so dag die Misehung ungef/ihr neutral  
blieb. Dann setzte man noeh 15 ml 20proz. KOI{ ztt und erhitzte 1 Stde. 
zum Sieden. Naeh normaler Aufarbeltung (Ans~uern und Aus~thern) de- 
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stillierte bei 90--100~ Torr ein farbloses IJl, welches bald kristallisierte. 
Uml6sen aus Petrol~ther lieferte weiBe Kristalle yore Sehmp. 77--79 ~ 
( I I I b "  = 2 , 6 - D i m e t h o x y -  3 , 5 - d i m e t h y ] b e n z o e s ~ i u r e ) .  

ClzI-Iz40a (210,2). Ber. CI-IaO 29,52. Gel. CHaO 29,07. 

Methylierung von I b  mi t  Dimethylsul]at: Die Methylierung erfolgte nach 
dem gleichen Verfahren wie bei I I I b .  Sublimation bei 60--80~ Torr und 
Umkristallisieren aus wenig Benzol ]ieferte weil?e Kristalle vom Schmp. 
89--91 ~ ( I b '  = 2 , 6 - D i m e t h o x y - 3 , 5 - d i m e t h y l b e n z o n i t r i l ) .  

C!II-I13NO2 (192,2). Bet. Ctt30 32,46. Gel. Ctt30 31,82. 

~ber]i~hrung yon Ib '  in I I l b ' :  I b '  wurde analog einer vort Mauthner l~- 
fiir das 2,6-Dimethoxybenzonitril angegebenen Methode dutch 60stdg. Kochen 
mit  50proz. KOI-I verseift. Nach der Nachmethylierung des Vcrseifungs- 
produktes (es t rat  bei der Verseiftmg teilweise Entmethyl ierung ein) mit  
Dimethylsulfag nach bekannter  Methode, Destillation bei 90--100~ Torr 
und Umkristallisieren des bald erstarrenden 01es aus Petrol~ither erhielt man 
weil~e Krista]le, die identisch waren mit  I I I b '  (Mischschmp.). 

c) D i e n o n - P h e n o l u m l a g e r u n g e n  ~ 

Allgemein6 Arbe4tsmethode 

0,1 g Chinolacetat wurden in 2 m! Acetanhydrid gel6st und mit  3--4 
Tropfen 60proz. BF3 in Methyl~ither versetzt. Nach 12 Stdn. wurde in 50 ml 
Wasser gegossen und das nach weiteren 5--12 Stdn. racist in Form weiBer 
Kristalle abgeschiedene robe Reaktionsprodukt umkristallisiert. 

Spezielles 

60 mg I a  lieferten nach Umkristallisieren des tells in Form weiger Kri- 
stalle, tells harzartig abgeschiedenen rohen Reaktionsproduktes aus 24thanol 
weiBe Kristalle yore Schmp. 215--218 ~ (Diacetat yon Ic) .  Ausb. 28rag 
(36% d. Th.). 

C13H15N05 (265,2). Ber. C 58,86, I t  5,70, N 5,28. 
Gel. C 59,06, H 5,48, N 5,57. 

Unter  den Bedhlgungen der Dienon-Pheno]umlagerung t rat  bier neben 
der eigentliehen Umlagerung auch Uberfiihrung der CN-Gruppe in das ent- 
sprechende Si~ureamid ein. Bei einem Kontrollversuch konnte aus Benzo- 
nitri l  unter  den gleichen Bedingungen Benzamid erhalten werden. 

])as Diacetat von I c wurde dutch alkMische Verseifung, Methylierung 
mit  Dimethylsulfat und ansehlieBendes Kochen mit  30proz. KOt t  in die 
entsprechende Dimethoxysiiure fibergeftihrt, die mi t  dem welter un ten  be- 
schriebenen Dimethyl~ither yon Vc identisch war (Mischschmp.). 

Das aus 0,4 g I I a  erhaltene kristallisierte Rohprodukt wurde  in 24ther 
gelSst. Nach Abfiltrieren eines geringen ~therunl6slichen t~iiekstandes, Ab- 
destillieren des ~thers und lJmkristallisieren aus Methanol wurde das Diacetat 
yon I I c  ~ erhalten. WeiBe Nadeln, Sehmp. 96--98 ~ Ausb. 285 mg (60% d. Th.). 

Dureh lstdg. Kochen des Diacetates yon I I c  mit  10proz. NaOH konnte 
I I c  yore Schmp. 179-- 181 ~ erhalten werden. 

a2 •. 2Flauthner, J. prakt. Chem. [2] 121, 262 (1929). 
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I I e  sehmolz im Gemiseh mit  einem auf anderem Wege erhaltenen Ver- 
gleiehspr~parat 7 ohne Depression. 

Dureh Methylierung mit  Dimethylsulfat  und ansehlieBenden Haloform- 
abbau mit  NaJO wurde I I e  in den Dimethyliither yon Ve vom Sehmp. 
t t2--114 ~ tibergeffihrt. 

CllH1404 (210,2) Ber. C 62,84, I-I 6,71. Gef. C 62,56, H 6,70. 

Aus i,0 g I I I a  w~wde dureh Umkristallisieren des Rohproduktes aus 
Petrol~ither das Diacetat yon I I I  e erhalten. IVeiBe Kristalle, Sehmp. 79--8 l ~ 

O /  Ausb. 650 mg (05/o d. Th.). Aus der eingedampften ~[utterlauge konnten 
durch Naehaeetylierung mit  Aeetanhydrid---Pyridin weitere 210 mg des I)i- 
acetates yon I I I e  erhalten werden, so dab sich die Oesamtansbeute auf 73~o 
erh6hte. 

CzsHls06 (294,2). Ber. C 61,21, H 6,1.7. Gef. C 61,20, H 6,29. 

Zur Konsti tut ionsbestimmung wurde das Diacetat  yon I I I e  dureh 5stdg. 
Koehen mit  10proz. NaOt t  verseift. Naeh der Aufarbeitung konnte, aller- 
dings nur in sehr geringer Ausbeute, die entspreehende Sfiure, die mit  V c 
identisch war, erhalten werden. (Die Hauptmenge des I)iaeetates yon I I I e  
diirfte nut  bis I I I e  verseift worden sein.) 

V c wurde (in Analogie zur I)arstellung der [~-Resoreyls~iure aus Resorein 13) 
durch Carboxylierung yon 2,4-i)imethylresorcin dargestellt. Naeh Sublimation 
(100--120~ Torr) sehmolz Vc bei 220--224 ~ (u. Zers.). 

C9H1004. Ber. -4quiv.-Gew. i82,15. Gef. ~quiv.-Gew. 182,23. 

Bei der schon in der friiheren Arbeit ~ besehriebenen Dienon-Phenol- 
umlagerung yon I V a  wurde als Reaktionsprodukt ein farbloses 01 isoliert. 
Nun konnte das Umlagerungsprodukt kristallisiert erhalten werden: Aus 
0,7 g I V a  konnte nach der flbliehen Aufarbeitungsmethode und Umkristalli- 
sieren des sehon sehr reinen Rohproduktes (1,1 g, Schmp. 102--110 ~ aus 
Petrol/ithe r~-~ther  das A cylal des Diacetates von IV e vom Sehmp. 110---1 i 2 ~ 
erhalten werden. Ansb. 0,9 g (75% d. Th.). 

CzTtIz0Os (352,3). Bet. C 57,95, H 5,72. Gef. C 57,97, H 5,81. 

Das Aeylal wurde 4 Stdn. mit  methanol. H2SO4 gekocht. Naeh Abdestil- 
lieren des CHsOtt  bei 12 Torr und Umkristallisieren der ausgefallenen Kri- 
stalle aus P[thanol--Wasser wurde IVc veto Sehmp. 183--184 ~ erhalten, das 
im Gemisch mit  einem authent. Vergleichspriiparat s ohne Depression sehmolz. 

d) E i n w i r k u n g  y o n  N a C N  3 

Allgemeir~e Arbeitsmethode 

Eine Suspension yon ca. 0 , i -  0,2 g NaCN in 15--20 m] absol. Methanol 
wurde zu einer L6sung yon 0,1 g Chinolacetat in 6--]  0 ml absot. Methanol 
zugegeben. Bei I a  and I I I a  wurde die Mischung 4--10 Stdn. gekoeht, bei 
I I a  und I V a  arbeiteten wir nach kurzem Stehen bei 20 ~ (5 Min.) sofort 
auf. Weiters wurde folgend verfahren: Zugabe yon ~u zur Reakt.ions- 
misehung und Einleiten yon CO2 bis pH = 7, )ktherextraktion oder Absaugen 
der ausgefallenen Kristatle und naehfo!gende Sublimation im Hochvakuum. 

i3 D. K. Hale, A. R. Hawdo.n, J. I. Jones and D. I. Paelcham, J. chem. Soc. 
[London] 1952, 3505. 
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Spezislles 

Aus 100 mg I a  wurde naeh der allgemeinen Arbeitsmethode (lurch Um- 
kristallisieren des Sublimates (130- 140~ Torr) aus Petrol~ther--]~ther VI 
yore Schmp. 136--137 ~ erhalten. Ausb. 70rag (81~ d. Th.). 

C10H11N0~ (177,2). Ber. N 7,91. Gef. N 8,01. 

Bei der Einwirkung einer 1 m Natriummethoxydl6sung in absol. Methanol 
auf I a  wurde ebenfalls VI  in 70proz. Ausb. erhalten. (Die L6sung von I a  
in absol. Methanol wurde mit  einem Crbersehug einer 1 m Methoxydl6sung 
versetzt. Dana wurde mit  etwas Wasser verdfinnt, COz bis p}t - 7 einge- 
leitet, mit  ~[ther ausgesehfittelt und im I-toehvak. sublimiert.) 

Zur Konstitutionsermittlung wurde VI dureh Methylierung mit  Dimethyl- 
sulfat in I b '  fibergeffihrt. 

Einwirkung yon NaCN auf I a in Dimethylformamid lieferte das Di- 
nitril VII.  Dazu wurde eine Misehung yon 50 mg Ia ,  70mg NaCN und 
15 ml absol. Dimethylformamid 5 Stdn. auf 80 o erw/irmt. Naeh der Auf- 
arbeitung und Umkristallisieren des Sublimates (120--140~ Torr) aus 
Essigester erhielt man V I I ;  Sehmp. 231---233 ~ Ausb. 22 mg (53~o d. Th.). 

C10HsN20 (172,1). Ber. N 16,27. Gef. N 16,57. 

Dureh 6stdg. Koehen von VII  mit  5Oproz. w~isseriger KOIrI konnte die 
3-Hydroxy-4,6-dimethyl-o-phthals~ure (VII ' ,  Sehmp. 165 ~ unter sofortiger 
Bildung des Anhydrides vom Sehmp. 174---176 ~ und dureh Erhitzen dieser 
S~iure fiber ihren Sehmp. oder dutch Sublimation der S/~ure deren Anhydrid 
erhalten werden. 

Ein Vergleichspriiparat fiir VI I  wurde dureh eiae der Synthese des Di- 
nitrils der 3-tIydroxy-4-methyl-o-phthals~ure 14 analoge, yore 2,4-Dimethyt- 
o-ehinolaeetat ausgehende Vergleichssynthese dargestellt. Der Mischschmp. 
yon V I I  mit  der Verg]eichssubstanz zeigte keine Depression. 

0,2 g I I a  in 15 ml absol. Methanol versetzte man mit  0,2 g NaCN in 20 ml 
Methanol, liel~ 5 Min. bei Raumtemp.  stehen unel arbeitete normal auf. Die 
ausgefallenen Kristalle wurdea abgesaugt und bei 0,001 Tort  destilliert. Bei 
70--80 ~ destillierte I I d  als sofort kristallisierendes 01 (Ansb. 120 mg [70~ 
d. Th.], Sehmp. 70--72~ bei 110--120 ~ dana noeh wenig eines nieht n/~her 
nntersuehten weil3en Sublimats. Ftir die Analyse wurde I I d  aus Petrol~ther 
umkristMlisiert und sublimiert. 

Cl t I I l lNO2 (189,2). ]3er. N 7,40. Gef. N 7,49. 

Aus 0,5 g I I I a  wurde I I I d  yore Sehmp. 137--139 ~ erhalten. Ausb. 0,31 g 
(72% d. Th.). 

CI~,HlaNO~ (219,2). Bet. N 6,39. Gef. N 6,89. 

Zur Konstitutionsermittlung fiihrten wir I I I d  dutch 6 stdg. Koehen mit  
50proz. wiisseriger K O H  in die entspreehende Phthals~ure bzw. derea An- 
hydrid fiber, die identiseh warea mit  V I i  ' bzw. dem Anhydrid von V I I '  
(Misehsehmp.). 

200 mg I V a  lieferten naeh der Sublimation und Umkristallisieren a,~s 
Petrol~ther I V d  yore Sehmp. 92--95 ~ Ausb. 5i mg (30~ d. Th.). 

Cx0HvNO2 (175,2). Bet. N 8,00. Gel. N 8,00. 

14 E. Zbiral, Mh. Chem. 91, 282 (1960). 
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Zur Kons~itut, ionsbestimmuI~g wurde IV dfiber das Oxim (wir verfuhrell 
wie bei der l~Tberfiihrung yon IVb  in Ib)  dureh ansehliegende Wasserab- 
spaltung in VII  ~bergeffihrt. 

e) D a r s t e l l u n g  der  P h e n o l e  I - - I V  u n d  V I I I :  

I1~ alien Fallen war 2,4-Dimethylphenol das Ausgangsmatet'ial. I115 wurde 
dureh Fr ie s -Umlagerung ,  IV 16 dureh Formylierung naeh Du]j  17 darges~ellt. 
I erhielten wir aus IV iiber das Oxim und II118 dureh direktes Carbonisieren 
vort 2,4-Dimethylphenol naeh der Methode yon Marasse  19 und VeresterrL 
der erhaltenen Siiure. VI I I  wurde dureh CN-Addition a an das 2,4-Dime~hyl- 
o-chinolaeetat erhalten. 

Die Mikroanalysen (C, H und N) wurden yon Herrn Dr. d. Z a k  im ){ikro- 
analytisehen Laboratorium des Anorganiseh- und Physikaliseh-Chemisehen 
Insti tutes der Universit/*t Wien sowie vo~ Herrn H. Bieler im Organiseh- 
Chemisehen Ins t i tu t  durehgeffit~r{.. 

~5 K .  v. Auwers ,  H.  B u n d e s m a n n  ~md F.  Wieners,  Ann. Chem. 447, 180 
(1926). 

~ 6 0 .  AJ~selmi~w, Ber. dtseh, chem. Ges. 35, 4108 (1902). 
x7 j .  C. Dul l ,  J. chem. Soc. [London] 1941, 547. 
J8 W. R.  N u m m y  und P.  S.  Tarbell, J.  Amer. Chem. See. 73, 1500 (1951). 
19 S. 31arasse, D. 1~. P. 73 279; Friedlaenders Fort~chr. Teerf. 3, 821 (1893); 

4, 152 (1894). 


