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Es wird das Verhalten von Bromphelmlen bei der Oxydation 
mit Bleitetraaeetat (PbTA) untersucht. Aus den in Ortho- 
Stellultg methylsubstituierten Bromphenolen sirtd bromhaltige 
Chinolacetate mit unverfinderter Stelhmg des Halogens erhfi/t- 
lieh. Von diesert lassen sieh Verbimdungen gewinnen, die auf 
anderem Weg unzuggnglieh sind. 

Im allgemeinen zeigeR sieh keine besonderen l~eaktionsunter- 
sehiede bei den bromierten Chiaolaeetagen. Am Chinolaeetat 
VII  a wird aber ein eigentiimliehes Verhalten bei der Addition 
von CN--Ion besehrieben. 

2,4,6-Tribrompher~ol gibt kein monomeres Oxydationsproduk~ 
yon Chinoleharakter. 

Es sollten einerseits halogen-subsgi~uierte Phenole in ihrem Verhalten 
gegeniiber PbTA s~udier~, andererseits an den eventuell gewormenen 
gerbindungen neue MSglichkeiten ftir die Anwendung der Chinolacetate 
bzw. ihrer Folgeprodukte in der organischen Synthese geprtift werden. 

Wit untersuchten zun/iehst einige Bromphenole. Die quanti tat iven 
Messungen des PbTA-Verbrauehes sind in Tab. 1 zusammengefal]~. 
Die angegebenen Werte beziehen sich auf Oxydationen in reinem Eis- 
essig bei Zimmertemperatur .  

Die Tabelle 1/~gt erkennen, dab die gebromten Phenole eine gewisse 
Regelm/tl3igkeit im PbTA-Verbrauch zeigen und sich daher in Verbrauehs- 

* Herrn Dr. Karl  Stosius zum 80. Geburtstag in freundschaftlieher 
Ergebenheit gewidmet. 

1 8. MitL : E.  Zbiral, F .  Wessely und H. Sturm,  Mh. Chem. 93, 15 (1962). 
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g ruppen  e inordnen  lassen. Bei e inem Vergleich mi t  den seinerzeit 1~ 
fiir einwertige Methylphenole aufgestel l ten liegt wei~gehende ~bere in -  
s~immung vor. Eine  Ausnahme  bilcle~ nu r  d~s 3-Brom-2-me~hylphenol,  

T a b e l l e  1 

Iqr. Substanz 2 3 4 5 

I 

II 
III 
IV 

V 

VI 
VII  

VIII 

3-Brom- 2 -methylphenol 2 

4-Brom-2-methylphenol8 
5-Brom-2-methy]phenol4 
6-Brom- 2-methylphenol 5 

3-Brom-2,4-dimethy]phenol ~ 

5-Brom-2,4-dimethy]phenol ~ 
6-Brom-2,4-dimethylphenolS 

2,4, 6 - Tribromphenol 9 

3,8 4 

2,7 3 
3,1 3 • 0,3 
2,9 3 

2,5 2 

2,3 1--2 • 0,4 
2,3 1--2 • 

2,1 1 • 0,2 

Spalte 2: PbTA-Verbrauch naeh 2 Stdn., in ~,quiv. CKaCOO (in allen F~|len is~ nach sp~ttestens 
10 Min. die Oxydation praktisch beendet). 

Spalte 3: Untergruppe nach F. WesseIy, G. Lauterbach-Keil und F. Sinwel, 1.Mitt. ~~ 
Spalte 4: Mit • bezeiehnete Phenole sind pr~iparativ bearbeitet. 
S10alte 5: NaJ04-Verbrauch nach 24 Stdn., in Molen pro 1~[ol Phenol (vgl. Seite 235). 

welches sich in  Unte rg ruppe  1~ 3 bef inden sollte - -  analog dem 2,3-Di- 

me thy lpheno l  - - ,  abet  diesem gegeniiber e inen um 0,9 Aquivalen~e 

hSheren PbTA-Verbrauch  zeigt. 
Vom prgpara~iven S t a n d p u n k t  aus interessier~en vor allem die Phenole 

VI u n 4  VII ,  da bier keine Chinonbi ldung mgglich ist u n d  somi~ eine 
hohe Chin01acetat-Ausbeute zu erwar ten  war, sowie Phenol  I I I  u n d  
Phenol  VI I I .  Die Ergebnisse sind in Tab.  2 angefiihrt.  

Bei der Aufkl/~rung der Kons t i tu~ion  der 0xyda t ionsp roduk te  wand ten  

wir folgende Methoden an :  

a) Vergleich der UV-Absorp~ions-Spektren mi$ denen yon  2-Methyl-o- 
bzw. 4-Methyl-p-ehinolacetat  (Abb. 1 und  2)11. 

2 E.  Noelting, Ber. dtseh, chem. Ges. 37, 1022 (1904). 
3 A .  Claus un4 U. A .  Jackson, J. lorakt. Chem., 1~. F. 38, 324 (1888). 

E. Zbiral,  Mh. Chem. 91, 286 (1960). 
5 R.  C. Huston und  A .  H.  Neeley, J. Amer. Chem. Soc. 57, 2t77 (1935). 
6 E. Noelting, A .  Braun  und G. Thesmar, Ber. d~sch, chem. Ges. 34, 2254 

(1901). 
7 E.  Bamberger und E. Reber, Ber. dtsch, chem. Ges. 46, 810 (1913); wir 

erhiel~en VI aus 2,4-Dimethyl-o-chinolacetat nach 4em ~fir Phenol I I I  an- 
gegebenen Verfahren. 

s O. Jacobsen, Bet. dtsch, chem. Ges. 11, 25 (1878). 
9 M .  Kohn  und J.  P/eifer,  Mh. Chem. 48, 218 (1927). 

lo Mh. Chem. 81, 811 (1950). 
11 •. Wessely, J .  Kot lan und W. Metlesics, Mh. Chem. 85, 69 (1954); 

J.  Derkosch und W. Kaltenegger, Mh. Chem. 88, 778 (1957). 
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b) KatMygische Hydr ie rung  in Athanol ,  die in allen untersuehten  
F/fllen Reduk t ion  zu den bromfreien Phenolen bewirkte.  

e) Dienon- -PhenoI -Umlagerung  r~ in Aee tanhydr id  (BF3-KatMyse), 
bei der Resorein-diaeeta~e entstehen.  

d) CN--Addi t ion  1~, die am Beispiel yon  V I I a  einen zum Tell iiber- 
rasehenden Verlanf nahm. 

e) Addit ion yon Bromwasserstoff  a. 

T a b e l l e  2 

~iethodo Chinolacetat Andere Produkte 
Phenol (vgl. Text) 1 2 1 2 

I I I  A - -  0 t tarz 
I I I  B I I I a  25 (38) I I I b  (18) 

(s. S. 230) 
VI A V i a  32 (50) 

V I b  6 (13) 
VII A VII a 62 Vgl. S. 232 

V I I I  A - -  - -  V I I I  a[ S. 22 
(vgl. exper. Tell) V I I I  b / s. 2B4 ~ 5 

Spalte 1: Formelnummer. 
Spal~e 2: Ausbeute an Reinprodukt in % d. Th : Werte in 0 vgl. exper. Tell. 

Me~hode A in Tab. 2 ist das Ms , , P a s t e n m e t h o d e "  1~ bekannte  Ver- 
fahren;  die Phenole werden in einer Suspension yon  PbTA/Eisessig 
oxydiert .  Wir  erhie]ten dami t  bei den Phenolen VI  und V I I  die entspre- 
chenden Chinolacetate in guter  Ausbeute  (vgl. sparer). Bei der Anwendung 
dieser Methode auf Phenol  I I I  war aber kein niedrigmo]ekulares P roduk t  
isolierbar. Diese Beobachtungen  stehen im Einklang mit  Ergebnissen, 
die wit  am 5-Cyan-2-methylphenol,  5-Carb~thoxy-2-methylphenol  und  
5-Cyan-2,4-dimethylphenol  erhielten 1, is 

Es gelingt aber, aus I I I  das gewfinsehte Chinolaeetat  I I I a  mit  25% 
Ausbeute  darzus~ellen, wenn m a n  das P b T A  nieht  in Eisessig, sondern 
in absol. Methanol under Zusatz yon  BFs-D/le~hyl-gtherat suspendierg 
(Methode B in Tab. 2). Un te r  denselben Oxydat ionsbedingungen iso- 
lierte E.  Heclcer is p-Chinol/~ther aus entspreehend substituier~en Pheno- 

12 H.  Budz ik iewiez ,  W. Metlesics  und F.  Wesselp, Mh. Chem. 9L 117 
(1960). 

13 A .  Siegel, P .  Stoet~hammer u n d  F .  Wessely,  Mh. Chem. 88, 230 (1957). 
la W.  Metlesies,  E .  Sehinzel ,  H.  Vilcselc u ~ d  F .  Wessdy ,  Mh. Chem. 88, 

1073 (1957). 
15 iS'. Wessely,  E .  Zbira l  u n d  H .  S t u r m ,  Chem. Bet. 93, 2840 (i960). 
16 j~. Hecker  urtd 2.  Lattrell,  Angew. Chem. 74, 652 (1962). 
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OH 

Br/\ ce' 

R 

Ill : R = IK 
V I  : R = O H 3  

F o r m e l f i b  e r s i e h ~  

0 0 

ii OCOOH3 il 

Br/~/ 
R \ 

[ K 3 J  OCOCH~ 

I I I a :  g = H VID 
V I a  : g = CH3 

OK OH 0 

R 1 css~ B~ I oH !l B r ~ ) ~ / O C O C H ~  

I I \ c ~  

V 
CH a CH~ CH a 

V I e :  R = g  V I I  : R = H  V I I a  
V I d :  g = B r  V I I b :  g = B r  

V I I  c : R = CN 

OH 

g I Ct t  '~/\/I , ' 

CH3 

VIIe: RI=R2=CN, I~=H 
VII f : RI = I-I, R2 = R3 = CN 
VIIg: RI ~ H, R2 = R8 = C0011 
VIIh: RI = R2 ~ C00I-I, i%8 = H 
VIii: RI=Rs=H, Re=CN 

l en lL  DaB es sich be i  I I I a  u m  ke inen  Chinol~ther  hande l t ,  is t  durch  eine 
A c e t y l b e s t i m m u n g  h in re ichend  sichergestell$. W i r  werden  in Ki i rze  fiber 
die Gewinnung  andere r  o-Chinolaceta$e nach  dieser Methode  ber ichten .  

N e b e n  I I I g  f inder  m a n  noeh das  5 -Brom-2-methy l -p -eh inon  I I I b ,  
welches mi t  e inem nach  Teuber  Is aus 5 -Brom-2-methy lpheno l  e rha l tenen  
Pr/~parat  im Chroma~ogramm ident i sch  ist. 

1~ Vgl. dazu aueh:  R.  Criegee, ,,Neuere Untersuchungen fiber Oxydat ionen 
mi t  Bleite~raacetat" ir~ W.  2~oerst, ,,Neuere Methoden tier pr/ iparative~ organi- 
seher~ Chemic" t~d. IX, S. 262, Verlag Chemie 1960: M. Finkels te in ,  Chem. 
Bet. 90, 2097 (1957). 

is H . - J .  Teuber und W. Rau ,  Chem. Bet.  86, 1056 (1953). 
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Die Oxydution yon V~ ergibt ein Gemisch, ~us dem 32~o VI~ und 
6 ~o VI b isoliert wurden. Beide ffihren bei der Dienon--Pheno]-Um]~gerung 
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Abb. 1. UV-Absorptions~pektren (in Athanol) 
a) 2-Methyl-2-acetoxy-cyclohexadienon; b) Substanz V i a ;  c) 4-Methyl-4-acetoxy-cyclohexa, dienon; 

d) Subs~a,nz V I b ;  o) 8ubstanz VII/Lb 
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Abb, 2. UV*Absorptio~sspektren 
a) 2-Methyi-2-acetoxy-cyclohexadienon (KexaI1); b) 8ubstanz I I I a  (Itexan); 

(Cyclohexan) 

9':0 om 

c) Substanz V I I a  
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nnd nsehfolgenden Verseifung der gebildeten I~esorcin-diseegste zu VIe.  
Aus diesem wird dutch Hydrierung unter Brom-Eliminierung des 2,4- 
Dimethyl-resorein ~9 erhslten. 

Bromiert  man VIc  in Eisessig, so erh~lt man eine Verbindung, 
der die Konst i tut ion V I d  zukommen muB, ds in VIe  noeh eine o-Stellung 
zu einer OII-Gruppe frei ist. Wit hslten diese Resktionsfolge fiir einen 
hinreiehenden Beweis, dal3 bei der Umlagcrung keine Brom-Wanderung 
sts t tgefunden hat. 

Erwartungsgem/~8 liefert V I b  bei der }tydrierung 2,4-Dimethyl- 
phenol. 

Die Isolierung des Chinolacetstes VI I  a ans dem aus V I I  erhaltenen 
Oxydstionsgemiseh erfolgte durch Anwendung der DiJnnschieht-Chro- 
ma~ogrsphie in pr/~psrativem MsGstsb, da eine frsktionierte Destillstion 
des 51igen Produktes keine Trennung herbeifiihrte. Neben VI I  a wsren 
auf der Diinnsehiehtplatte nose  drei weitere Subst~nzen in max. 10% 
Gesamtsusbeute erkcnnbsr, die wir noeh nieht ngher untersuehten. 

Die Konsti tut ion yon V I I s  wird dutch zwei IZesktionen bewiesen: 
Einerseits fiihrt die Einwirkung yon Bromwsssers{off in Chloroform 

unter  1,4-Addition und nschfolgender Aroms{isierung zum 5,6-Dibrom- 
2,4-dimethylphenol V I I b  (77% Ausb.), des mit  einem dureh Bromierung 
yon Phenol VI  erhaltenen Prgpsrs t  iden{iseh ist. 

Andererseits lgGt sieh sus den Produkten der Umsetzung yon V I I s  
mig Natr inmeysnid,  allerdings nut  in kleiner Menge, V I I e  isolieren, 
ftir dessert Bildung ebenfslls nut  eine 1,4-Addition an ein Chinol- 
seets~ der Konst i tut ion V I I  s in Frsge kommt.  Die Konst i tut ion 
yon V I I e  ergibt sieh aus folgenden Daten:  Es isg identisch mit  einem 
Phenol, das dureh Umsetzung yon 2,4-Dimeghyl-o-ehinolaeetst mit  
Natr iumcyanid und ansehlieBende Bromierung des gebildeten 5-Cysn- 
2,4-dimethyl-phenols V I i i  erhsl~en wird. 

I m  iibrigen maehten wir bei der Natriumeyanid-Einwirkung suf V I I a  
eine iiberrsschende Beobsehtung, die nicht ohne weiteres aus der far  
dieses Chinolscetst angegebenen Konsti tut ion sbleitbar ist und dessen 
besondere i~eaktivitgt aufzeigt: Es befsnden sieh ngmlieh im l~esktions- 
gemisch, aus dem V I I  e isoliert wurde, in grSBerer Ausbeute die Ver- 
bindungen V I I d  und VIIe .  Aul3erdem konnte unter den nur in Spuren 
vorliegenden Substsnzen such V I i i  erksnnt  werden. 

Die Elltstehung yon VI i i  wgre dann verstgndlieh, wenn das ei~gesetzte 
V l I a  noeh einen geringen Gehalt art %4-Dimethyl-o-ehinolaeetat aufgewiesen 
h/i~te, was abet auf Gruud der ehromagogrsphischert Reinigung vort g I I a  
mit groger Wahrseheinliehkei~ auszusehlieBen ist (es besteht zwisehen beiden 
Chillolaeetaten ein deutlieher Untersehied im R~-Wert!). Eine Erkl~rung 

1~ y .  J s a h i n a  und S. N o n o m u r a ,  J.  Pharm. Soe. JaparL 54, 488 (193~); 
Vgl. Chem. Abstr. 31, 979 (1937). 
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steht daher genau so aus, wie ffir die Bildung der im folgenden beschriebenen 
VIId und VIIe. 

Von VIId ist nur die Moleknlarformel C10IKllN02 bekannt; die 
Verbindung ist bromfrei und besitzt Phenol-Eigensehaften (16sl. in 
Lauge, unl6sl, in Hydrogencarbonat). 

VlIe hat die Molekularformel CLoHsN20 und is t  das 3,5-Dicyan- 
2,4-dimethyl-phenol, wie folgendermal3en gezeig~ wird: 

Da die Verbindung bromfrei ist und in ihren LSslichkeitseigensehaff.en 
(schwer]6sl. in ~ther, gut 15slieh in heil~em Essigester) sowie in der Sub- 
]imationstemperatur und im Schmelzptmkt (234~ mit dem schon 
friiher hergestellten ~ 5,6-Dieyan-2,4-dimethyl-phenol (Sehmp. 233 ~ VIIf 
iibereinstimmte, glaubten wir zuns dal] VIIe die gleiche Konstitution 
besitze. Der 1Kischschmelzpunkt zeigte aber eine Depression. 

Unter der Voraussetzung, dag die Methylgruppen bei der Natrium- 
eyanid-Einwirkung nieht gewandert waren, kamen noch zwei weitere 
Dicya,nphenole obiger Bruttoformel in Betracht: das Dinitril der 2- 
Hydroxy-3,5-dimethyl-terephthalsi~ure bzw. das der 5-Hydroxy-2,4- 
dimethyl-isophthalsi~ure. 

Um diese Frage zu entscheiden, verseiften wir zun~chst VIIe sowie 
das oben erw~hnte VHI. Erwartungsgem/~l~ waren die erhaltenen Di- 
ca.rbonsi~uren verschieden. Das bekannte VIIf ]ieferte eine Diearbon- 
s/~ure VIIg 1, die leieht anhydrisierbar war. Das war bei dem a.us VIIe 
erhaltenen Produkt VIIh nicht der Fall. VIIg ~bt  mit Eisen(III)- 
ehlorid in absolutem IV[ethanol entspreehend der vorliegenden SalieyL 
s/ture-Struktur eine intensive Rotbraunf/trbung, welehe bei VIIh aus- 
blieb. Diese geaktion h/itte abet aueh unter Annahme einer Terephthal- 
s~iure-Strnktur far VIIh positiv verlaufen miissen. Es blieb daher nur 
noeh die MSgIiehkeit, VIIe die Struktur des Dinitrils einer substituierten 
Isophthals/ture znzuordnen. 

Um dies zu entseheiden, vergliehen wit die UV-Absorptionsspektren yon 
VIIg und VIIh mit 3-I-Iydroxy-o-phthals/ture bzw. tiydroxyterephthal- 
s/ture. Naeh Literatur-Angaben 20 unterseheiden sieh n/imlieh die Spektren 
der Ortho- und Isophthals/ture wenig voneinander; das Terephthal- 
s/ture Spektrum ist abet deu~lieh versehieden. Wie Abb. 3 zeigt, besteht 
der gleiehe eharakteristisehe Untersehied aueh zwisehen den Spektren der 
3-Hydroxy-ortho- bzw. der Hydroxy-terephthals/iure. Die UV-Spektren 
von VIIg und VIIh sind nun ihrerseits wenig voneinander versehieden, 
aueh ist das Spektrum yon VIIg in guter Ubereinstimmung - -  fast 
deekungsgleieh - -  mit dem der 3-Hydroxy-o-phthalsgure. Naeh dem 
Spektrnm yon VIIh ist keineswegs Terephthalss anzu- 

20 N .  Berman,  U. H.  _Ruof trod H. U. Howard,  Anal, Chem. 23, 1882 
(1951), 



23r F. Wessely, E. ZbirM un.d J. J6rg : [Mh. Chem., Bd. 94: 

nehmen; fiir V I I h  wird damit eine Isophthalsgure-Struktur noch wahr- 
scheinlicher gemacht. 

Endlich konnten wir die durch die angefiihrten Umsetzungen fiir VII  e 
bewiesene Konstitution aueh durch eine Synthese sichern. Man setzt das 
5-Cyan-2,4-dimethyl-o-ehinolacetat ~ mit Natriumcyanid um und erh/flt 
dutch eine 1,6-Addition in 35% Ausbeute VIIe .  

\ \ ' ,  
\ \  
V 

3,0- 

g 0 -  

/,#- 

/ s  

_ _  r I I 
Zdd 2d0 rid0 Jdo nm 

Abb. 3. UV-AbsorptionsspekLren (in ~.thano!) 
a) 3-]tydroxy-4,6-dimethyl-o-phthalsiiure u b) 5-Itydroxy-2,~:-dimethyl-iso-phthals~ure VIIh; 

c) 3-~ydroxy-o-phthalsiiure; d) Itydroxy-tere-phthals~iure 

Ober den Mechanismus der I~eaktion, die yon V l I a  zu V I I e  (bzw. 
auoh zu VlI d) Iiihrt, haben die begonnenen Versuehe noeh keine Klar- 

heir gebr~cht. 
Die Oxydation yon V I I I  mit Bleitetraacetat interessierte vor allem 

wegen des Fehlens einer Alkylgruppe in o- oder p-Stellnng, deren Vor- 
handensein naeh den bisher gewonnenen Erfahrungen eine Voraus- 
setzung ftir die Bildung eines o- bzw. p-Chinolacetatsystems darstellt. 
Die yon F .  S i n w e l  ~1 erhobenen Befunde konnten wir, his auf Abwei- 
chungen in der Ausbeute der aus dem Oxydationsgemisch isolierbaren 
Produkte V I I I a  und VI I Ib ,  best~tigen. 

V I I I a  stellt das bekannte 2,6-Dibrom-p-benzoehinon 2z dar. Fiir 
V I I I b  hatte sehon F .  S i n w d  die  Molekularformel C14HTBr305 vorge- 

31 DissertatioI1 1950, ldniversit~it WieI1. 
~ J .  Thiele  und H.  Eichwede, Bet. d~sch chem. Ges. 33, 673 (1900). 
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schlagen;  eine neuere Ana lyse*  s t eh t  d a m i t  im Einklang.  Demnach  

l iegt  in g I I I b  ke in  einfaehes Chino laee ta t  vor, sondern  bei  der  Oxy- 

da r i en  t r i t t  un t e r  t, e i lweisem Verlus t  yon  Brom eine Dimer is ie rung  ein. 

Dies wird  aueh dadu reh  erhSr te t ,  dag  sich in V I I I  b eine Aee~ylgruppe 
nachweisen ]~Bt, die - -  ira Gegensatz  zum Verha l t en  yon  Chino laee ta ten  - -  
bei  der  k a t a l y t i s c h e n  I t y d r i e r u n g  nieh* abgespMten wird.  Die Versuehe 
zur  Kons~ i tu t ions -Aufk lg rung  s ind  im Gange. 

Ve t  a l lem im t t i nb l i ck  anf  die m i t  der  PbTA-Oxyda~ ion  yon  V I I I  
e rhobenen Befunde haben  wi t  die E inwi rkung  yon  Na t r ium-meta l0e r joda t  
in  wSsseriger LSsung ~ auf  einige Bromphenole  tmte r such t  (s. Tab.  1, 
Spa l te  5). Die Versuche f i ih r ten  a b e t  zu ke inen  befr iedigenden Erfolgen.  
Die O x y d a t i o n  geh t  sehr  l angsam v e t  sieh, wie m a n  den Zahlen  der  
Tabel le  1 en tnehmen  kann.  Chinole wurden  bisher  nich* isoliert .  

Experimenteller Teil** 

I. D a r s t e l l u n g  d e r  b r o m i e r t e n  C h i n o l a e e t a t e  
(Aeetoxy-eyelohexadienone) 

Methode A geht im wesentliehert auf frfihere Angaben ~, ~ zur/iek; wit 
shqd abet  davon geringfiigig abgewiehen und bringen daher im folgenden 
das yon uns angewandte Verfahren: 

Zu einer Paste  yon PbTA in Eisessig ffigt man  langsam unt, er lq,fihren 
die Eisessig-Lsg. des Phermls zu, wobei mi t  KJ---St~trke-Papier auf s~nd igen  
~bersehui]  art PbTA geprtift wird;  die Temp. der exothermen Reak~ion h~,It 
man zwisehen 20 und 30 ~ Naeh beendeter Phenolzugabe l~Bt man noeh ea. 
eine Stde. steheI1, rfihrt die gleiehe bis doppelte Menge Wasser ein, dekantiert ,  
wiederholt dies mehrere Male mi~ (1 : t  bzw. 1:2) verdtinnter  Essigs/~ure und 
sehii t tel t  die so gewormenen LSsungen mi~ Nther aus. Diesen entsguert  man 
mit  ges/ttt. NaHCO~-Lsg., w~seht mit  Wasser, t roeknet  fiber NaCI und ent- 
fernt den Ather  dutch Einengen im Vak. bei Zimmertemp. 

Methode B (mtr bei I I I  angewende~): Man kiihlt  eirte Suspension yea  
PbTA in absol. Methanol, der man Borfluorid-Methyl~therat  zugesetz~ hat,  
auf 0 ~ ab und ri ihrt  w/ihrend 40 Min. eine absol.-metha.nol. Lsg. des Phenols 
ein (Molverh~ltnis BF~/Phenol ~ t,5). Naeh lstdg.  S~ehen bei Zimmertemp. 
entfernt man das LOsungsmittel in der K~lte, n immt  den Riiekstand mit  
-4$her auf und entsLtuert mit  ges~tt. NaI-tCOa-Lsg. Naeh dem Wasehen mit  

* Wi t  danken Herrn  Priv.-Doz. Dr. W. Waliseh (Saarbrfieken) ffir die 
Dm~ehfiihrung der Analyse mit  seiner ausgezeiehneten Methode und t te r rn  
Prof. Dr. B. Eistert ffir sein freu~dliehes Entgegenkommen. 

** S~m~liehe Sehmp.-Bestirnmungen wurden im Jf.ofler-Appa.rat (Thermo- 
meger-Ablesung), die Desti l lat ionen uncl Sublimationen im Kugelrohr aus- 
geffihrt. Die Destil lations- bzw. Sublimations-Temp. sind Luf~badtemp. 

Alle Verbindungen wurden dutch die Beilstein-Probe auf An- oder Ab- 
wesenheit yon Brom gepr/ift. 

~a E. Adler, J. Dahlgn u~d G. Westin, Aeta  Chem. Seand. 14, 1580 (1960). 
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Wasser mid Trocknen fiber Na2SO4 dampR man den i t h e r  im Vak. in der 
Kglte ab. 

a) 5- Brom- 2- methyl- 2-acetoxy.cyclohexad ienon I f f a 

I-Iier wurde zun~ichs~ naeh Meth. A verfahren, aber abweichend yon 
dieser das Oxydationsgemisch durch Einengen im Vak. in der K~lte yon der 
I tauptmenge Eisessig befreit und  der halbfeste braune Rfiekstand mit  ~ ther  
ausgelaugt; die ~igher. L6sung wurde, wie angegeben, entsguer~. 

2,75 g 5-Brom-2-methytphenol ~ I I I  geben bei der Oxydation mi~ 20 g 
PbTA 0,77 g einer hellbraunen Masse, aus der bei 75--100~ Torr nur  0,03 g 
(1%) orange gefgrbtes, bromhMtiges 01 gewinnbar sind (es wurde nicht ngher 
untersuch~). Der Rest ist undestillierbar. 

Me~hode B 2~ liefert yon 1,0 g I I I  (gel6st in 5 ml absol. Methanol und 
oxydiert mit  5 g PbTA in 20 ml absol. Methanol, unter  Zusatz yon 1 ml 
60proz. BFa-Methylgthera~) bei 70--95~ Torr 0,72 g eines gelben, bald 
erstarrenden 01s, aus dem durch Kris~allisation bei ca. - - 5 0 ~  mit Diiso- 
propylgther-:Petro]gther ( t : t )  0,33g (25%) gelbe Kristalte I I I a  vom 
Sehmp. 74--77 ~ isolierbar sind. 

CgH9]~rOa (245,09). Ber. CHACO 17,56. Gef. CHACO 18,16. 

UV-Spektrum (in I texan):  Maximum 296 nm (log s = 3,709), Minimum 
264 nm (log ~ = 3,258). 

Ein  Dfinnschiehlb-Chromatogramm (auf Kieselgel G, Laufmittel CHC13, 
Identifizierung under der Analysen-Quarzlampe bzw. durch Besprfihen mit 
einer lproz. Lsg. yon p-Dimethylamino-benzaldehyd in konz. Schwefels/iure 
und anschlieBendes Erw/trmen auf 60 ~ zeigt, dal~ das Oxydationsprodukt 
vor und  nach der Destiltation identiseh n~d also dabei keine Umlagerung 
oder gar Zersetzung eingetreten ist. 

Welters l~gt das Chromatogramm erkennen, dab das Destillat im wesent- 
lichen aus zwei Produkten und Spuren einer drit ten Substanz besteht, n~m- 
lieh aus ca. 0,50 g (38%) I f I a ,  die yon ca. 0,20g (18~ 5-Brom-2-methyl- 
p-benzochdnon* f I f b  begleRet sind; die verbleibenden 0,02 g sind der drit ten 
Substanz zuzuordnen (o-Chinon-diaeetat?). Ausgangsphenol I I I  ist im 
Chromatogramm nieht mehr erkennbar. 

b) 5-Brom-2,4-dimethyl-2-acetoxy-cyclohexadienon V i a  und 5-Brom.2,~-di- 
methyl-4-acetoxy-cyclohexadienon VIb 

8,0 g 5-Brom-2,4-dimethylphenol 7 VI geben bei Oxydation mi~ 36 g PbTA 
6,5 g (63%, bereehnet ffir C10HllBrO3) gelbes 01, das bei 100--105~ Ton" 
fibergeht. Es l~il~ sich beim Anreiben mit  Diisopropyl~ther bei ca. - - 7 0 ~  
vollst~indig zur Kristallisation bringen. Daraus erh/il~ man dutch Umkristalli- 
sieren aus Petro]~ither zun~ehs~ 3,30 g (320/0) gelbe Kristalle V i a  vom Sehmp. 
65--68 ~ . 

CloI-IllBr0a (259,11). Ber. C 46,35, H 4,28. Gef. C 46,90, t t  4,65. 

UV-Spektrmn (in Kthanol):  ~g[axlmum 312 nm (log r = 3,612), Minimum 
276 nm (log ~ = 3,172). 

2~ Mitbearbeitet yon 2~. Talcacs, vgl. dessen Dissertation, Universit~t 
Wien, im Erseheinen. 

* Vergleichs-Chromatogramm mR dem aus 5-Brom-2-methylphenol nach 
Teuber (1. e.) in 74% Ausb. erhaltenen Chinon. 
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Dureh Eindampfen der Mutterlauge yon V i a  und Kristallisation des 
I-~iieksiandes aus Petroliither erhi~lt man 0,61 g (5,90/o) weil~e Kristalle VIb 
vom Sehmp. 89--90,5 ~ ;sie geben einen negativen Test auf o-Chinondiaeeta~ 25 

C10tt11BrO3 (259,11). Ber. C 46,35, H4,28. Gel. C 46,78, I44,45. 

UV-Spektrum (in J thanol ) :  Maximum 250 nm (log e = 4,124); engslorieht 
einer p-Chinolaeetat-Struktur. 

Die Gesam~ausbeu~e an isoliertem V i a  und V l b  be~r~gt o/ 38/o; das be- 
deutet bei 63% Destillationsausbeute einen Verlust von 25% beim oben be- 
sehriebenen geinigungsprozel]. Um mm das urspr~ingliehe SubstanzverhNt- 
nis im Destillat zu ermitteln, m i t t  man seine UV-Absorption nnd  zieht zur 
Bereehnung die UV-Kurven der beiden 2'Iisehungspar~ner V i a  und VIb  
heran 2~. Unter  der Annahme, data neben V i a  und VIb  keine weiteren Sub- 
stanzen im Gemiseh enghalten sind, ergibt sieh dann ein Ausbeute-Verhgltnis 
yon 4: 1, was bedeutet, daft die Ausbeute an V i a  50%, an VIb 13% vor der 
Trenmmg betragen hat. Da die getroffene Annahme sicher nnr  begrenzt 
gilt, kommt aueh der Bereehnung nur die Bedeutung einer groben Abseh~itzung 
der tats~ehliehen Ausbeuten zu*. 

e) 6-Brom-2,4-dimethyl-2-acetQxy-cyclohexadie~w~ V f  f ct 

50g 6-Brom-2,4-dimethylphenet s VII  geben bei Oxydation mit  180g 
PbTA bei 100--145~ Torr 51 g rotes 01, das, wie sieh aus der folgenden 
Reinigung ergibt, einen Gehalt yon 79% ~ I a  besitzt, sodal~ die Ausbeu~e, 
bezogen auf eingesetztes Phenol, 62,5% betr~gt. 

V H a  li~Bt sieh aus dem Destillat durch Dtinnschieht-Chromatographie 
isolieren: Verwendet werden mit  Kieselgei G besehiehtete Flat ten im AusmaB 
yon 20 • 20 era. Eine /ither. Lsg. yon jeweils 1 g Destillat tropft man vor- 
siehtig auf die Startlinie yon je 6 Fla t ten  auf und entwieke]t i~ Benzol. Auf 
dem fertigen Chroma~ogramm werden unter  der Analysen-Quarzlampe zwei 
dunlde Zonen erkannt. Die sehneller wandernde der beiden enth~ilt VII  a; 
sie wird unter Verwerfung des obersten l~andes** rasch abgekratzt, mit  
~_ther in einer Glassinternutsehe sofort eluiert (l~ingere Wartezeiten ver- 
meiden !), das Fi l t ra t  eingedampft und die Reinigung, diesmal aber mit  CHC12 
als Laufmittel, wiederholt (ffir viele Zweeke geniigt sehon der bei der ersten 
ehromatographischen Trennung erzielte I~einheitsgrad). Naeh der wie oben 
durchgeftihrten Aufarbeitung gehen 0,79 g gelbes 01 (d. s. 62,5%, bez. auf 
Ausgangsphenot) bei 80--85~ Tort fiber. 

Das so erhaltene V l I a  erweist sich im Chromatogran~m beim Bespriihen 
mit  diazot. Sulfanilsfiure oder mit  einer lproz. Lsg. yon p-Dimethylamlno- 
benzaldehyd in konz. Sehwefels/iure als einheitlieh. 

C10HllBrOs (259,1i). Ber. Br 30,84, CHACO 16,61. 
" Gef. Br 31,00, CH3CO 17,20. 

* Wir griffen zu dieser etwas umstfindlichen und im speziellen Fall nieht 
sehr genauen Methode, da zur Zeit der Problemstellung die Diinnsehicht- 
Chromatographie der Chinolacetate erst entwickelt wurde. 

** Da bier mit diazotier~er Sulfanils~ure eine rote Zone sichtbar wird. 

95 2F. Wessely, J. Kotlan und F. Sinwel, Mh. Chem. 83, 909 (1952); vgl. 
R. Cr~egee und K.  Klo~tc, Ann. Chem. 564, 1 (1949). 

28 G. Kortiim, ,,Ko]orimetrie, Photometrie mid Spektrometrie", Springer- 
Verlag: Berlin-G6ttingen-I-Ieidelberg 1955, S. 31. 
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UV-Spektrum (in Cyclohexan): ~Iaximum 317 nm (log ~ = 3,581), 
Minimum 271 nm (log z = 2,995). 

(Der Versuch einer destillativen l~einigung des roten 01es dutch Fraktio- 
nierung im Widmer-K61bchen war erfolglos.) 

d) Oxydation yon 2,4,6-Tribromphenol9 V I I I  

i. 20 g V I I I  setzt man nach Methode A mit  40 g PbTA urn; dabei wird 
sichtbar Brom freigesetz~. Nach dem Ausreagieren entferr~t man den Eis- 
essig im Vak., verreibt das zuriickbleibende Harz mit  Seesand und extrahiert  
mit  ~ther .  Aus dem etwas eingeengten Ext rak t  kristal]isieren naeh ]gngerer 
Zeit gelbe Nadeln aus, die aus hei•em Aceton dutch Zugabe yon Pe~rolgther 
umgel6st werden. Man erhglt i , i2  g (7,5%) V I I I b  vom Schmp. 161--163 ~ 
die mit  einem Original-Prgparat yon F. Sinwel ~i keine Schmp.-Depression 
geben. 

2. g in  gr6Berer Ar~satz, bei welehem Sinwels gorsehrif t  genau eingehalten 
wurde, ergab aueh nicht die yon ihm angegebene Ausbeute: Zu einer Lsg. 
yon 200 g V I I I  in. 4 1 Eisessig setzt man portionsweise unter guter  Durch- 
mischung eine Lsg. von 450 g PbTA in 6 1 Eisessig zu (auch hier ist deutlieh 
freigesetztes Brom erkennb~r), lgl~t die anfangs klare rote Lsg. einen Tag 
stehen, dekantiert  yon den ausgeschiedenen Bleisalzen und entfernt den 
Eisessig im Vak. bei max. 35 ~ im Rotationsverdampfer.  Naeh Vermisehen 
des l~iickstandes mit  500 g Seesand extrahiert  man mit  ~ther.  Aus dem 
Ext rak t  scheiden sich allmghlich 40 g gelbe Kristalle ab, die ein Gemisch 
aus V l I I a  und V I i I b  darstellen (in der Mutterlauge befinden sich 80 g nicht 
mehr kristallisierender Riickstand). 

Die Trennung dieses Gemisches erfolgt auch hier am besten dutch Diinn- 
schicht-Ohromatographie (Verwendung yon Kieselgel G, Auftragen des Ge- 
misches in einer BenzoLLsg., Abkratzen der beiden Zonen - -  sic sind dutch 
ihre Eigenfarbe erkennbar - -  und Eluieren mi~ Ace{on in der Glassinter- 
rmtsche). Man isoliert 34,8 g (22;1%) 2,6-Dibrom-p-benzochinon TM 2~ V [ I I a  
und 5,2 g (3,5~ VI I Ib .  Dieses gibt nach UmlSsen aus Aeeton--Petro]-  
~iiher gelbe Nadeln vom Sehmp. i 66- -  168 ~ 

C14HTBra05 (494,95). Ber. C 33,97, H 1,43. 
Gel. C 34,2, 34,2, t{ 1,52, 1,50. 

UV-Spektrum (in Kthanol): Haup tmaximum 284nm (log ~ = 3,948), 
Hauptmin imum 251 nm (log ~ = 3,506), Nebenmaximum 360rim (logs = 
2,800), Nebenminimum 328 nm (log ~ : 2,724). 

NMR-Spektrum (in CDCla)*: die Anwesenheit yon nur 7 Protonen wire[ 
bestgtigt;  3 davon kSnnen einer Acetylgruppe zugeordlae~ werden (in !~Sber- 
einstimmuI~g mit  einer bei Sinwel angegebenen Aeetylbestimmung). 

I I .  R e a k t i o n e I ~  de r  b r o m i e r t e n  C h i n o l a c e ~ t e  

1. Dienon--Phenol-UmIagerung 

a) Aus V i a  gewinnt man das Diacetat des 5-Brom.2,4-dimethyl-resorcin 
V Ic  auf die iibHehe Weise i2 in fast quantit.  Ausb.; weit~e Kristalle veto 
Sehmp. 75--78 ~ 

Ci2HlaBrO4 (301,15). Bet. C 47,86, I:[ 4,35, Br 26,54. 
Gef. C 47,82,'I-I 4,45, Br 26,09. 

* Die Aufnahme konnte der eine yon urns (E. Z.) an der E. T. H. Ziirich 
durchfiihren lassen. 
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Vie ist aus dem Diaeetat durch saure Verseif~mg (~Iethanol--Schwefe]- 
s~ure) in 100% Ausb. erhaltlieh: weil~e Kris~alle vom Sehmp. 148--149,5 ~ 
(Sublimationstemp. 90--100~ Torr). 

b) Aus VIb  erh/ilt man  ebenfalls das unter  a) besehriebene Diacetat 
(86~o Ausb., Sehmp. 75--78~ dessert saute Verseifung liefert Kristalle, die 
im Sehmp. m~d Miseh-Sehmp. mit  VIe ident, sind. 

2. Katalytische Hydrierung 

Bei der Durehf/ihrung der t tydrierung in Athaaol t r i t t  in alien F~lIen 
quanti tat ive Abspaltung des Brom als HBr ein; es wird pro )[ol HBr ein 
Mol He zus/itzlieh zu der ffir die t Iydrierung der Chinolstruktm' nStigen 
Wasserstoff-Menge verbraueht. 

a) VIb  gibt bei der t Iydrierung (10% Pd/Kohle) in ]~thanol das 2,4- 
Dimethylphenol*, charakterisiert durch Sehmp. seines Phenylurethans und 
Miseh-Schmp. mit  einem authent.  Pri~parat. 

b) Aus V I I a  (zur Verwendung gela.ngte hier ein laur im Widmer-KSlb- 
ehen dest, itlier~es Produkt) erh~tlt m~n ebenfalls 2fl-Dimethylphe~wL 

e) 0,30 g V I I I b  geben in Eisessig bei Verwendtmg yon Pd-Mohr under 
Aufnahme yon 14,2 ml ** ~3rasserstoff (ber. 13,6 ml ** ftir die Atffnahme yon 
i Mol I-I~) naeh der Entfermmg yon Katalysator und L6sungsmittel in 75% 
Ausb. ein hoehviskoses 01, das a.us Benzol--Petrol~i~her in Kristallen yore 
Sehmp. 184--1880 erhalten wird. Der Miseh-Sehmp. mit  dem vorhandenen 
0riginalprodukt ~1 der Molekularformel C14HgBraO5 zeigt keine Depression. 

I-Iydriert man V I I I b  in ~ thanol  (Pd-Mohr), dem man etwas Sehl~imm- 
kreide zugesetzt hat, so ist naeh Aufnahme yon 4 Mol H2 pro Mol eingesetztes 
V I I I b  ein bromfreies Produk[, in 82% Ausb. vom Sehmp. 143--144 ~ isolier- 
bar, dem man die Bru~goformel Cz4Hz2Os zuordnen kann;  es enthgJ~ noeh 
e~ne Aee~ylgruppe. 

Ct4HI2Oa (260,24). Ber. C 64,61, H 4,65, CH3C0 16,54. 
Gef. C 64,90, H 4,77, CHACO 15,84. 

3. Umsetzung mit Bromwassersto]] 

Das 5,6-Dibrom-2,4-dimethylphenol VIIb wird aus V I I a  dargestellt; dazu 
leitet man dureh eine Lsg. yon 0,30 g V I I a  in 10 ml CHC13 eine Stde. fang 
troekenes tlBr-Gas, sehfittelt, mit  ges/i~t. NaI-ICO3-Lsg., dann mit  Wasser 
aus, ~roeknet fiber NaC1 und destilliert den Abdampfriiekstand bei 65--75~ 
0,001 Tort. Die aus PetroI~ither unter Zusatz yon etwas Diisopropyl~ither er- 
hMtenen I{ristalle sublimiert man vorsiehtig zwisehen 50 and 60 ~ (0,001 Torr). 
Ausb. an V I I b :  0,25 g (77~o) yore Selmlp. 66--70~ im Miseh-Sehmp. iden- 
t, iseh mit  dem auf Seite 240 besehriebenen Produkt.  

4. Umsetzung mit Natriumcyanid 

Diese wird, wie sehon frtiher besehriebenl, 27 durehgefiihrt : 
0,47 g V I I a  werden mit  1 g NaCN umgesetzt und naeh der Aufarbeitung 

der Abdampfrfiekstand bei 0,001 Torr in ein Rohr sublimiert,, das zwischen 

* Die da.bei in Freiheit gese~zte t-IBr kann  dureh eine geringe Menge 
BaCOn, das man dem ]~thanol zusetzt, abgefangen werden; der Zusatz isb 
aber niehg ftir die Entbromierung erforderlieh. 

** Bezogen auf Normalbedingungen. 
o~ E. Zbiral, F. Wexsely und J. JSrg, Mh. Chem. 92, 663 (i96~). 
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165 ~ u~d Zimmertemp. ein lineares Temperaturgefglle besitzt. Dabei trermt 
sieh das Reaktionsgemiseh im wesentliehen in drei Subl.-Zonen auf, die ihrer- 
seits 4ureh Diinnsehieht-Chromatog~'aphie (Kieselgel G, CItCla als Laufmittel) 
welter gereinigt werden. Wir geben im folgenden die drei Zonen, geordnet 
naeh ihren Kondensationstemperaturen, wieder : 

a) 60--75 ~ 0,06 g weiBe Kristalle FI Id  vom Sehmp. 89--90 ~ 

CtaH11NO~ (i77,2i). Bet. C 67,78, I-I 6,26, N 7,90. 
Gel. C 67,42, H 6,20, N 7,96. 

b) 75--95~ 0,04g (10%) sehwaeh gelbe KristMle des 5~Cyan.6-brom- 
2,4-dimethylphenol V i l e  yore Schmp. 144--145 ~ (au s Benzol Petrol~ther 
4: 1); Misch-Schmp. mit  authent.  Pr~pm'at (vgl. S. 241). 

CvHsBrNO (226,09). Bet. C 47,81, H 3,57, N 6,19, Br 35,35. 
GeL C 48,22, H 3,47, N 6,33, Br 36,08. 

e) 110--130~ 0,09 g (29%) gelbe I~ristMle des 3,5-Dicyan.2,d-dimethyl- 
phenol V i l e  veto Schmp. 234 ~ (aus Essigester); Miseh-Schmp. mit  authent.  
Pr~parat  (vgl. S. 241). 

CloI-IsN~O (i72,18). Bet. C 69,75, H 4,68, N 16,27. 
Gef. C 70,10, H 4,52, N 16,05. 

Der Miseh-Sehmp. von VI Ie  mit  5,6-Dicyan-2,4-dimethylphenol VI1/ gibt 
30 ~ Depression. 

Welters enth~ilt das Reaktionsgemiseh in sehr geringer Menge noch eine 
l~eihe anf der Diimnschiehtplatte siehtbarer Substanzen, unter denen sieh.in 
l~ Ausb. das 5-Cyan-2,4-dimethylphenol befindet (bewiesen dutch Vergleiehs- 
Chromatogramm und Miseh-Schmp. mit  V I i i ;  vgl. S. 241). 

I I I .  W e i t e r e  A b b a u p r o d u k t e  u n d  V e r g l e i e h s p r ~ p a r a t e  

a) Hydrieru~g vott VIe  (Nthanol, 10~o Pd/KohIe) gibt in 100~ Ausb. 
naeh Subl. bei 80--95~ Torr und Kristallisation aus Petrol~ther das 

1 ~ 2,4-Dimethyl-resorein vom Sehmp. 1 0 7 - - 0 8  (Miseh-Sehmp. mit  authent.  
Pr~parat). 

b) Einwirkung yon Brom in Eisessig auf VIe liefert naeh Subl. (90--100~ 
0,001 Torr) das 5,6-Dibrom-2,4-dimethyl-resorein VId in Form weiBer Kristalle 
vora Sehmp. 152--155 ~ (Ausb. 92~ 

CsIlsBr202 (295,98). Ber. Br 54,00. Gel. Br 53,86. 

e) Dureh Einwirkung yon Brom in Eisessig auf VI entsteht in 100~ 
Ausb. das 8,6-Dibrom-2,g-dimethylphenol* vom Schmp. 69--70 ~ (Miseh- 
Sehmp. mit  V I I b :  68--70~ 

CsI-IsBr~O (279,98). Ber. Br 57,09. Gel. Br 57,21. 

d) 8stdg. Koehen yon VI Ie  mit  50proz. KOI-I gibt naeh iiblieher Auf- 
arbeitung und KristMlisation aus Wasser (Tierkohle) die 5-Hydroxy-2,g-di- 

* Dieses Phenol wurde sehon -con E. Zbiral, F. Wessely und H. Sturm, 
8. Mitt. (1. e.) fiir die Darstellung des 5,6-Dieyan-2,4-dimethylphenol ver- 
wendet, aber seine Eigensehaften dort nieht besehrieben. 
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methyl-iso-phthalsg~ure V] Ih  v o m  Schmp. 248--251 ~ (Subl.-Temp. 200--230~ 
0,001 Torr). 

C10H~005 (210,18). Bet,  C 57,14, I-I 4,80. Gef. C 57,43, H 5,35. 

V I I h  besivzt keine  Neigung  zm" Anhydr id -Bi ldung  und gibt  m R  FeCI~ 
in absol. Methanol  keine  eharakter is t i sche  F~rbung.  

U V - S p e k t r u m  (in Athano l ) :  M a x i m u m  301 n m  (log s = 3,520), Min imum 
270 mn  (log s = 2,813}. 

Es  s ind noch weitere UV-Spek t r en  in ;4~hano} aufgenommen worden, u. zw. : 

3-Hydroxy-~,6-dimethyLo-phthalsi~ure 1 ( V f i g )  : ~ a x i m u m  318 nrn, (log z 
= 3,656), Min imum 272 n m  (log ~ ~ 2,546). 

3-Hydroxy-o-phthals(~ure2S: M a x i m u m  3 1 0 n m  (log z = 3,564), Min imum 
268 n m  (log s = 2,754). 

Hydroxy-tere-phthalsgture29: L M a x i m u m  3 2 ~ n m  (log ~ --~ 3,617), 1. Mini- 
m u m  279 n m  (log z = 2,665), 2. 5 i a x i m u m  247 n m  (log c = 4,145), 2. Mini- 
m u m  228 nm (log z = 3,776). 

f) Aus 3,0 g 2 ,4-Dimethyl -o-chinolace ta t  erh/ilt  m a n  be im U m s a t z  mi~ 
6 g  N a C N  in der Siedehi tze nach  fiblicher Aufa rbe i tung  ~7 (Subl .-Temp. 
]10--430~ Torr) und  I%ristallisation aus Pet ro l~i ther - -Benzol  2 ,34g  
(95,5%) 5-Cyan-2,4-dimethy~phe~ol V I i i  yore Schmp.  123--~123,5 ~ 

C.qt-IgNO (147,17). Ber.  N 9,52. Gef. N 9,76. 

Die Kens 'd tu t ion  yon V I i i  ist  durch  alkal.  Verseifung zu der in 100% 
Ausb. e rha l tenen  5-Hydroxy-2,4-dimethy~benzoes(~ure~O vom Sehmp. 185--186 ~ 
bewiesen. 

g) 3stdg. E inwi rkung  yon B r o m  in Eisessig auf  V I i i  g ib t  ir~ 86<}~) Ausb. 
das 5-Cyan-6-brom-2,4-dimethylphenol yore  Sehmp. t44 - -145  ~ (Misch-Schmp. 
mi t  V I I e  ohne Depression). 

h) E inwi rkung  yon  N a C N  in der fri iher e rw~hnten  Weise auf das aus 
V I i i  e rhal tene  5-Cyan-2,4-dimethyl-o-ebinolaceta t  ~ gibt  in 36~o Ausb.  das 
bei 110--140~ Torr  in gelben Kr is ta l len  subl imierende 3,5-Dicyan-2,4- 
dimethylphenol, das nach  KrisVallisation aus Essigester  einen Schmp. yon  
233--234 ~ besi tz t  (Miseh-Sehmp. mi t  V I i f  Depression,  m i t  V I I e  keine). 

IV .  E i n w i r k u n g  y o n  N a t r i u m - m e t ~ - p e r j o d a t  a u f  B r o m p h e n o l e  

Die Verbrauehswer te  der  drei untersuehter~ Phenole  I I I ,  VI  und V I I I  
sind aus Tab. 1 ers icht l ich;  bei der Durehf i ih rung  der Versuche hie l ten  wir  
uns an die Angaben  yon E. Adler 23. 

Bei I I I  waren  nach eint~tgiger, bei V I I I  sogar nach ach~t~giger Versuehs- 
dauer  90~o unved inder t e s  Phenol  isolierbar. Bei  VI  zeigte ein Di innschieht-  
C h r o m a t o g r a m m  (Kieselgel G), dab nach  eint~igiger Versuchsdauer  neben 

2s O. Gisvold, J .  Arner. Pha rm.  Assoc. 31, 202 (1942). 
-29 I-Iergesteltt aus 2,5-Dimethyl-pherm] in AnMogie zu elmer Vorsehrif~, 

yon C. Graebe und  H. Kra/t,  Ber.  dtseh, chem. Ges. 39, 798 (1906); vgl. Org. 
Synth.  40, 48 (1960). 

ao j .  Meisenheimer, R. Hanssen und  A. •/dchterowitz, J. prakt .  Chem., 
N. F. 119, 329 (1928). 
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teilweiser Verharzung noch eine iiberwiegende Menge an Ausgangsphenol 
vorlag; daneben war aber eine zweite Substar~z zu Ca. 10--20% entstanden, 
die in Benzol einen geringeren, in Chloroform dagegen einen hSheren Rs-Wert 
besaB als das Ausgangsphenol VI. Wir haben sie nich~ n~her untersucht. 

Die Mikro~nalysen (C, I-I, N, Br und Aeetyl) wurden yon t Ier rn  Dr. 
J .  Zak im Mikroanalytischen Labor~torium des Anorg.- und Physikal.- 
Chem. Inst i tutes der Universit~t Wien, sowie yon t lerrn  H. Bider im 
Org.-Chem. Ins t i tu t  durehgefiihrt. 

Den Bayerwerken (Leverkusen) danken wir fiir die Uberlassung 
yon Chemikalien. 


