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Im Verlaufe von Untersuchungen iiber nucleophile Additionen an
2,5-Dimethyl-o-chinolacetat® stieBen wir bei der Einwirkung von NaCN
in Dimethylsulfoxyd (DMSO) auf ein iiberraschendes Ergebnis, das
uns veranlaBite, das Verhalten von Chinolacetaten gegen DMSO genauer
zu studieren.

Hiebei fand der eine von uns (J.L.), daBl aus 5-methyl-substi-
tuierten o-Chinolacetaterr einfach durch mehrstindiges Erwirmen
auf 80° in DMSO, vorteilhaft in Gegenwart von suspendiertem NaHCOs,
m-Hydroxybenzaldehyde in Reinausbeuten um 50 9%, d.Th. erhiltlich
sind. Die Reaktion verliuft nach der Gleichung:
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und erfordert die Anwesenheit von katalyt. Mengen Luftsauerstoff.
Da die benétigten o-Chinolacetate in einer Stufe durch Bleitetraacetat-
Oxydation der entsprechenden 2-Alkyl-5-methyl-phenole erhalten werden 2,
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bedeutet diese Methode eine leichte Zuginglichkeit sonst schwierig
darstellbarer m-Hydroxybenzaldehyde. Als Nebenprodukte werden die
den Aldehyden entsprechenden Benzylalkohole in Ausbeuten zwigchen
10 und 15 %, isoliert.

Nachstehend die bisher studierten Beispiele:

3-Hydroxy-4-methyl-

2,5-Dimethyl-o-chinolacetat ESZ ?g benzaldehvd
(avs 2,5-Dimethylphenol?) Schmp. : 73—74° (Lit.3: 73°)
2,3.5-Trimethyl-o-chinol- 48,39/ 3-Hydroxy-4,5-dimethyl-
acetat (aus 2,3,5,-Tri- AN benzaldehyd
methylphenol?) Schmp.: 160—101, 5°
2-Isopropyl-5-methyl-o- 46.5% 3-Hydroxy-4-isopropyl-
chinolacetat AL benzaldehyd
(aus Thymol?) Schmp.: 40—42,5°

Analog gelingt die Darstellung von Ketonen:

2,4-Dimethyl-5-(phenyl-
acebyl)-phenol
Schmp.: 127,5—129°

2,4-Dimethyl-5-(3-phenyl- 319,
ithyl)-o-chinolacetat T

In 5-Stellung unsubstituierte o-Chinolacetate, wie das 2,3-, 2,4-, und
2,6-Dimethyl-o-chinolacetat, geben die Reaktion nicht und werden aus
DMSO unverdndert zuriickerhalten.

Gegenwiirtig sind wir damit beschiftigt, die Methode auf ihre Kignung
zur Synthese verschiedener Aldehyde und ihre Ubertragbarkeit auf
p-Chinolacetate zu iberpriifen. Auch das Verhalten von Chinolacetaten
gegeniitber Aminoxyden, wie Trimethylaminoxyd und Pyridin-N-oxyd,
und Fragen des Mechanismus sind Gegenstand laufender Untersuchungen.
Eine ausfiihrliche Darstellung wird dem Abschiufl dieser Untersuchun-
gen folgen.
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