
O /J /ococH+ 
!i \cH+ 

I a  

R e a k t i o n  v o n  C h i n o l a c e t a t e n  m i t  D i m e t h y l s u l f o x y d  
D a r s t e l l u n g  a l k y l i e r t e r  m - H y d r o x y b e n z a l d e h y d e  u n d  

m - H y d r o x y p h e n y l k e t o n e  
V on  

J. Leitieh und F. Wessely 
Aus  d e m  Organ i seh -Chemischen  I n s t i t u t  der  Univers i t /~t  W i e n  

(Eingegangen, a m  2. Dezember 1963) 

D u t c h  E i n w i r k u n g  y o n  D i m e t h y t s u l f o x y d  auf  5-M.ethyl-o- 
eh ino l aee t a t e  (da rzus te l l en  aus  gee ignet  Mkyl i e r t en  P h e n o l e n  m i t  
Bleitetraaeetat) sind m-HydroxybenzMdehyde darstellbar. Ist 
die 5-~{ethylgruppe dureh einen prim~ren Alkylrest ersetzt, 
erhfilt man analog Ketone 1. Die l~.eaktion ist aueh auf p-Chinol- 
acetate fibertragbar. 

Naehdem in der voranstehenden Arbeit 2 das untersehiedliehe Ver- 
hMten yon o-Chinolaeetaten 3 mit freier und solehen mit alkylierter 
Stellung 5 gegenfiber Basen festgestellt worden war, wird bier gezeigt, 
dag tin soleher Untersehied aueh im Verhalten gegenfiber Dimethyl- 
sulfoxyd (DMSO) besteht. 

W//hrend o-Chinolaeet~te mit freier Stellung 5, wie 2-Methyl-, 
2,4-Dimethyl- oder 2,6-Dimethyl-o-ehinolaeetat, beim Erwarmen ihrer 
LSsungen in DMSO aui 80 ~ aueh fiber Tage hin keine Ver/~nderung 
zeigen - - y o n  geringfiigiger Dimerisierung abgesehen - - ,  wird 2,5-Dimethyl- 
o-ehinolaeetat unter diesen Bedingungen umgewandelt. Es entsteht, yon 
Nebenreaktionen abgesehen, naeh der Reaktionsgleiehung 

OH 
I CH 

+ (cH~)~so ---> l / ~ \  / ~ + (CH~)~S + CH~COOH 

I 

I b  

1 Vorl/~uf. Mi t t . :  J .  Lei t ieh u n d  F. Wessely,  )/Ih. Chem.  93, 566 (1962). 
.2 j .  Legtgch u n d  F. Wessely,  Mh. Chem. 95, 116 (1964@ 
s Z . B . :  F .  Wessely,  E.  Zbiral  u n d  J.  J6rq, 5Ih. Chem. 94, 227 (1963) u n d  

v o r h e r g e h e n d e  Arbe i t en .  

M(matsh(Kt(~ ffir Chemie, Bd. 95/I 9 
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3-Hydroxy-4-methyl-benzaldehyd neben Essigsgure und Dimethylthio- 
i~ther, welcher aus dem Reaktionsgemisch entweicht. Es tri t t  also durch 
das DMSO Oxydation ein. Die genauere Untersuchung zeigte, daft die 
Umsetzung d.urch Spuren Luftsauerstoff kat~lysiert wird, da sie unter 
mit PyrogalloI gereinigtem iN2 nicht ablguft; in diesem Fall wird das 
Chinolacetat such nach verlgngerter Einwirkungsdauer unvergndert 
zuriickerhalten. Hingegen geniigt die im Gemisch im Gleichgewieht 
mit der Luft  gel6ste Menge Sauerstoff, die weir unterhalb der stSchio- 
metrisch erforderlichen liegt, um die Bildung yon I b zu erreichen. Zu- 
satz yon Antioxydantien, wie Hydrochinon und Ionol, verzSgerte die 
geakt ion s~ai'k, was darauf hinweist, dab ein radikalischer Autoxydations- 
schritt im Spiele ist. In Abwesenheit yon Luftsauerstoff ist such mit 
Radikalbildnern, wie Benzoylperoxyd oder Azoisobutyronitril bei 80 ~ 
keine Reaktion zu erzielen, und ebenso blieb sie aus, wenn in einem 
Gemisch aus gleichen Teilen DMSO und Xthanol gearbeitet wurde. 

Eine andere M6glichkeit zur Katalyse der Reaktion wurde hingegen 
im ZuSatz sehwacher Basen gefunden. In  diesem Fall ist tier Lnftsaner- 
stoff vSllig entbehrlich, und die Umsetznng verlguft nnter mit Pyro- 
gallol gereinigtem N~ genauso wie an der Luft. 8ie wird dann auch 
dureh Radikalinhibitoren, wie Ionol, nicht beeinflul~t, ist somit sis rein 
ionisch anzusehen. Wirksame Basen sind NaHCOa, wasserfr. Na-Acetat, 
Pyridin und Tri/ithylamin; die Ietztgenannte (und stgrkste) verursacht 
sogar bei Raumtemperatur  eine relativ rasehe Bildung des Aldehyds. 
Wghrend der detaillierte Mechanismns des radikalischen Verlaufs dahin- 
gestdlt  bleiben muB, sei der prgparativ bedeutsamere ionische Verlauf 
kurz diskutiert : 

Oxydationen mit DMSO, wobei dieses zum Thiogther reduziert wird, 
verlaufen stets in der Weise, dab ein stark elektrophiles Zentrura an den 
basischen Sauerstoff des Sulfoxyds addiert wird nnd das Addukt in 
Thiogther, Proton und eine Carbonylverbindung zerf/illt4: 

~+C--X > [_ ] X-  

OH3\+ \ /  c s % \  s / 3S--~0--C 
CH~/<)  <l > + O--C + H+ 

H C H a /  \ 

Beispiele hiefiir sind die Oxydationen yon Alkyltosyla~en 5, a.Carbonyl. 
oder a-(p-Nitrophenyl)-alkylhalogeniden 5 sowie Epoxyden in Gegen- 

4 I. M. Hunsberger und J. M. Tien, Chem. & Ind. 1959, 88. 
5 N.  Kornblum, J. W. Powers, G. J. Anderson, W . J .  Jones, H. O. Larson, 

O. Levand und W . M .  Weaver, J. Amer. chem. Soc. 79, 6562 (1957); 
N. Kornblum, W . J .  Jones und G. J. Anderson, J. Amer. chem. Soc. 81, 4113 
(1959). 
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wart yon BF3 s. Diesem Schema entspreehend, entsteht auch in unserem 
Fall eine Carbonylverbindung, und der Gesamtverlauf li~l]t sieh am 
besten dureh folgende Einzelschritte darstellen*: 

F o r m e l s e h e m a  1 

9 9 (x) //\l<c cocI% S~/ococn, 

c H / x , /  e l l , / \ /  

OH 
I 

O H C / / % ~  

+ (CH3)~S 
+ He 

(X) = H oder negative Ladung 

o (x) 
. . . . .  ~ / , / "  ",., 

[ 

I d  

i i D M S O  

OK 

~S--O--CI-I~ 
CH~ / 

Ie 

Die Entstehung des Carbonium- bzw. Zwitter-ions I d aus 4em 
Chinolaeetat unter dam Einflul] yon Basen ist bereits in der voran- 
gehenden Arbeit, a besehrieben worden; die basenkatalysierte DMSO- 
Oxydation yon Chinolacetaten ist somit als ein SpezialfM1 der dort be- 
schriebenen I~euktionen aufzufassen. Naeh diesem Mechanismus ist auch 
die Reaktionsunfghigkeit der in Stellung 5 nicht alkylierten o-Chinol- 
acetate im Gegensatz zu I a Mar (Ausnahme: 3-alkylierte; siehe spgter). 

Abgesehen yore Mechanismus, lieB jedoeh der pr/iparative Aspekt 
die geaktion interessant erseheinen. Alkylsubstituierte m-Hydroxy- 
benzaldehyde waren bislang wegen ihrer sehwierigen Darstellbarkeit 

* Die Endphase der Umse%ztmg (a,b I d) muB, wie aus den soeben ge- 
maehten allgemeinen Fes%stellungen fiber DMSO-Oxyda~ionen hervorgeht, 
aueh ftir die ,,radikalische", hfftsauers~offkatatysierge die glei~he sein. Dureh 
freie organisehe RadikaIe wird DS{SO /iberhaupt niehg angegriffenL 

Ein Kon8rolIversueh mit dem zu I e analogen (unsubstituiergen) Dimethyt- 
benzyloxy-sulfonium-ion (dargestelit aus Benzyl~osylat mit DNISO) ergab, 
daft dieses in DMSO-L6sung bereits bei 20 ~ in Benzaldehyd und Thiogt.her 
zerf~llt. 

6 T. Colbert und T. Ts~]i, J. 0rg. Chem. ~6, 1681 (1961). 
7 G. A .  Russell ,  J. Amer. chem. See. 84, 4153, 4154, 4155 (1962). 

9* 
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ein Stiefkind der Aromatenchemie und sind nur in wenigen Beispielen 
in der Literatur besehrieben s, 9, lo. Dies hatte uns bereits zur Auf- 
findung einiger besserer Darstellungsmethoden fiir diese Verbindungen 
veranlagt, die in einer vorhergehenden Arbeit besehrieben sind tl. 

Die hier besehriebene Reaktion stellt nun eine weitere Methode dar, 
denn sie li~Bt sieh auf beliebige Homologe yon I a iibertragen, so dab 
auf diese Weise die versehiedensten alkylierten m-Hydroxy-benzaldehyde 
in einfaeher Weise zug/haglieh sind.. Die nachstehende Aufstellung zeigt die 
erhaltenen Ergebnisse (Methode der Wahl war Katalyse dureh NaHC03): 

20% ~ 
p-Xylenol ---- --> 

]?b(OAch 

O 
II /OAo 

CH/O \cI{~ 
Ia 

Isopseudo- 45% 2 
cumenol 

O 

f / ~ O A c  

CH3 

C H 3 / ~ C H a  
I I  a 

Thymol 42% 1~ 

0 

~ 0Ac 

C H  a" 

I I I  a 

Durenol 

0 

55% C H 3 ~ ' ~ / / O A c  

IVa  

OH 

35 (5s*, 4 s * * ) %  / / ~ / C H 3  

I b  

OH 
l 

4O (4S*)% * - -  / ~ / C H 3  

O I - I C A / ~ ' ~ C H 3  
II  b 

OH 

o c/V 
I I I  b 

OI-I 

OH [ CH 45% 3 ~ / ~ /  3 

IV b 

s N. V. Sidgwick und E . N .  Allot, J. Chem. Soc. [London] 123, 2819 
(1923). 

9 H. Richtzenhain und W. Meyer-Delius, Chem. Ber. 81, 81 (1948). 
lo L. Bauer, A. J. Birch und A. J. Ryan, Austral. J. Chem. 8, 534 (1955). 
11 V. Guth, J. Leitich, W. Specht und F. Wessely, Mh. Chem. 94, 1262 

(1963). 
12 F. Takacs, Dissert. Univ. Wien 1964. 
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0 

CH% .)[ /oao 
Penta- 89% J \ 6% 

methyl- - --+ \CH~___ - - - - - +  

I 
CI.I a 

Va***  

O 
II o 

2,~-Di- CHlOe i! 
methyl-6- sl% ~ / \ / O A o  

carbo- - - - - ~  
methoxy-  ~Ct_I3 

phenol C H a ~  

VI a 
Ao ~ CHACO 

1,9% 

OH 

CHta\/\/c   

CH3 
V b  

O 

CHaOC ! ~ 

i ~ Uil3 

V I  b 

Die Prozentzahlen bedeuten pr~iparative Ausbeuten in % d. Th. ; fiir die 
zweite Stufe (DSfSO-Oxydation) sind die bei Artwendung der prakt ikabels ten 
Arbei tsmethodik erzielten, nieht die maximal  erzielbaren, angegeben. Letz- 
tere, sofern sie yon ersteren s tark abweiehen, in Klammer.  

~ -  Maximalausb. mi t  NaHCOs-Katalyse.  
** Maximalausb. mit  Lnftsauerstoff-Katalyse.  

* * * I m  Gemiseh mit  dem p-Isomeren 7:3. 

Die Methode  l~uft  p r ak t i s ch  auf eine selekt ive Oxyda t ion  einer 
m-Methy lg ruppe  in Phenolen  zur A ldehydg ruppe  fiber zwei Stufen 
hinaus,  i . e .  B l e i t e t r a a e e t a t - o x y d a t i o n  des Phenols  zum Chinolaee ta t  a, 
gefolgt  yon  DMSO-Oxyda t ion .  Von den darges te l l ten  A ldehyden  sind 
n u t  I b s, 11 und  I I I  b 1~ 11 b isher  besehrieben.  Sehr sehteeht  s ind die 

Ausbeu ten  nur  im Fa i l  V, we offenbar  die sterisehe Hinderung  dureh  
zwei f lankierende Gruppen  eine I~olle spielt ,  und  im Spezialfal l  VI .  Als 
N e b e n p r o d u k t e  fielen bei  den obigen Ansgtzen  die den A ldehyden  ent-  
spreehenden Benzyla lkohole  an. 

E r se t z t  m a n  die 5-5 ' Iethylgruppe du tch  ein p r ima tes  Alkyl ,  so lgg t  
sieh die Methode  zur  D a r s t e l h n g  yon  K e t o n e n  auswei ten :  

0 OH 
tl  OAo i / \ /  / \ / c H a  

I\,..C]:]. a 25 (31 *) % , 

CcHtaCH2--CH~/~ C6HsCH2C0 / 
CH3 CH 3 

VI I  a VI I  b 
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Die hiezu ben6tigten o-Chinolacetate sind fiber die Umsetzung ~nderer 
o-Chinolacetate mit  Grignard-I~eagentien zuggnglich~: 

OH 0 

R '  R '  

P~"CH~MgX 

OH 

RHCH2//%\\//\ 
R'  

0 

/ ' x  \ / /  
I~"CH~/ /'xC~R, 

Befinde~ sich hingegen ein sekundgres AlkyI in Ste]lung 5, so kann 
keine Carbonylverbindung mehr gebildet werden; die entstehenden 
Produkte sind Benzylalkohol und Olefin (isoliert nach Versetzen des 
DMSO-Reaktionsgemisches mit  Wasser): 

Carvacrol 4 7 %  1~ 

0 ~ OAc 

CH~ 
CH3 [ ' 

I 
CH~ 

VI I I  a 

DMSO I Na-Acetat 
r 

OH 

H0/J 
CH3 

VIII b 
25% 

is O. Saiko, Dissert. Univ. Wien 1963. 

§ 

OK 

CH3 

VIII c 
23% 
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Diese Produkte entsprechen keiner Oxydation; es wird auch kein 
(CHs)~S bei der Reaktion entwiekelt; die letzte Stufe des Umwandlungs- 
ablaufes naeh Formelschema I ist hier unterbunden. 

Der Fall I I  a -> I I b  sei n'/iher betraehtet :  Obwohl I I  a zwei Methyl- 
gruppen besitzt (in 3 und 5), die entsprechend dem Meehanismus oxydiert 
werden k6nnten, reagiert hiebei, in i3bereinstimmung mit den in der 
vorangehenden Arbeit anl~ii31ich der gaseneinwirkung auf I I  a gemach~en 
Erfahrungen, praktisch ausschlieBlieh die 5-Z(ethylgruppe. Was gesehieht 
abet, wenn nut  eine 3-Net.hylgruppe vorhanden ist, wie im Fall des 
2,3-Dimethyl-o-chinolacetats 3 ( IX a)? Dann reagiert tatsgchlieh aueh die 
3-Methylgruppe, und man erh/ilt, wenn aueh naeh l'~ngerer Einwirkungs- 
dauer und in sehleehteren Ausbeuten, ebenfalls einen m-Hydroxy-  
benzMdehyd : 

O 
II OAo /\/ 

!1 ~CH3 11 , 

IXa 

OH 
1 

! 

I X b  

Die nieht welter untersuchten Nebenprodukte enthalten in diesem l~all 
aeetoxylhgltiges Material. 

Weiterhin war es yon Interesse zu entseheiden, ob die geakt ion aueh 
auf p-Chinolacet~te, gem/~13 einem anMogen Meehanismus, iibertragbar 
sei. Die experimentelle Prii{ung am TetrMin-p-ehinolacetat 1~ X a er- 
gab auch. hier ein positives gesul ta t :  

O 

\ / \  
AeOJ l  r 

, I \ /  
X a  

11,4% 

OK 
r 

i L \ /  
X b  

Wiederum war das nieht weiter untersuehte Nebenproduktgemiseh 
~eetoxylh~ltig. 

SehlieBlieh war es interessant zu erfahren, wie der Ersatz der gut 
nueleofugen Aeetatgruppe im Chinolaeetat dureh andere, sehleehter uus- 
tretende ges te  sieh auf die geakt ion  auswirkt. Es erwies sich das 2,3,5- 

14 S. Goodwin und B. Wi tkop ,  J. Amer. chem. Soe. 79, 179 (1957); 
E. Heclcer l ind  R.  Lattrell,  Ann. Chem. 662, 48 (1963). 
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Trimethyl-2-dichlormethyl-cyclohexadienon XI  sowohl unter Luftsauer- 
stoff- win unter basischer Katalyse a]s vSllig stabil ; das Tetralin-p-ehinol i4 
XI [  reagierte auch nach l~ngerer Reaktionsdauer nut unter teilweiser 
Verh~rzung und wurd.e zum grol]en Tel! zuriiekgewonnen, das o-Chinol ~5 
XIII ebenso, verharzLe jedoch nicht rascher. 

0 
0 ~ O /! / \  /! 

 o/1 i cri /X/\c   
\ /  

XI XI I  X I I I  

Dies zeigt den bedeu~samen EinfluB des leiehten Austritts der Acetat- 
gruppe auf das Gelingen der Reaktion. 

Ebensowenig war die lgeaktion auf Chinone zu iibertragen: Vet- 
sehieden methylierte p-Chinone, selbst Durochinon, gaben in DMSO 
nut Harze und kleine Mengen der entsprechenden Hydroehinone. 
o-Chinone wurden nieht untersueht. 

Die in d.er Literatur besehriebenen Oxydationen mit DMSO haben 
ihre, bei weitem /iltere, Parallele in den Oxydationen mit Aminoxyden, 
die nqeehanistisch und umsatzmgBig ganz analog verlaufen~6: 

+ " \ f f  - x + \ /  / 
(CH3)~N--() + C--X -----> (Ctt3)3N--O--C . . . .  (CH3)3N O=C<\ 

I I H +  
K H 

So gabe~l die Chi~olacetate I a un4 II a mit Trime~hylaminoxyd i~ 
CHCla ebenfalls die Aldehyde I b und ] I  b; die Ausbeuten waren jedoeh 
sehlechter und die Methode, zumindest in d_iesen beiden Fgllen, nicht 
vorzuziehen. 

I d e n t i f i z i e r u n g  u n d  K o n s t i t u t i o n s b e w e i s e  de r  P r o d u k t e  

I D: Der Aldehyd ist identiseh mit dem aus 2-Methyl-5-cyan-pheno117 
durch Reduktion nach Stephen ~1 dargestellten (Mischschmelzprobe). 

I I I  b: Der Aldehyd ist identiseh mit einem l~raparat, welches aus 
2-Isopropyl-o-chinolaceta~ durch Einwirkung yon CN- und Reduktion der 
hiebei en~standenen Verbindung naeh Backeberg und Staskun is erhalten 
wurde 11 (Mischsehmelzprobe). Die Verbindnng ist in der Literatur 1~ als 

15 H. Budzikiewicz,  G. Schmidt,  P.  Stoc~hammer und F. Wessely, Mh. Chem. 
90, 609 (1959). 

1~ V. Fra'nzen und S. Otto, Chem. Bet. 94, 1360 (1961). 
17 A .  Siegel, P.  Stockhammer und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 228 (1957). 
1~ O. G. Backeberg und B. Staskun, d. Chem. Soc, [London] 1962, 3961. 
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Fliissigkeit beschrieben, wurde jedoch hier in Form yon Kristallen mit Schml), 
55--58 ~ erhalten. 

R.ed.~ktion na.ch Huct~g-Mirtlo~. ff~hrt zu Thymol (Mischschmelzprobe). 

OH O 

/ ~ C H ( C H ~ ) ~  > ~ ~OA.c  

\ /  

I I  b :  

Ott  

cs. /V 

OH 

sc/ / 
+ 

OH 

[ 

i 

OHC / \ / /  

~hnlieh wie I I I  b :  Den Aldehyd fiihrte man in das Oxim nnd 
dieses in das Nitril  iiber, welches sich mit  dem aus 2,3-Dimethyl-o-chinot- 
aeetat (IX a) mit CN- erhaltenen Produkt  (2,3-DimethyL5-cyan-phenol) 
identiseh erwies (Mischsehmelzprobe), was a,ls Xonstitutionsbeweis beider 
Produkte angesehen werden kann. 

IV b :  P~eduktion nach Huang-Min.lon ergab Durenol (Mischschmelz- 
probe). Dies lie~ neben der Struktur IV b noch die eines isomeren Trimethyl- 
o-hydroxybenzMdehyds often. Dieser war jedoch bereits beschrieben 19 nnd 
in Sehmelzpunkt und I~eaktionen yon unserer Verbindung kla,r versehieden. 

V b- Die Verbindung, die Phenol- und Atdehydeigenschaften aufwies 
und die bereehneten Analysenwerte lieferte, war nicht identisch mit  Tetra- 
methyLp-hydroxybenzMdehyd, dargestellt aus Durenol naeh Gatterman~ 
(Misehsehmelzprobe) und zeigte keine der eh~rakteristisehen Reaktionen 
aromatiseher o-Hydroxy-carbonyl-Verbindungen. Da keine Uml~gerungen 
anzunehmen waren, fotgt hieraus die Struktur V b. 

VI b : Zeigt Eigenschaften eines Phenols und eines Aldehyds. Die Struk- 
~ur wurde daraufhin im Analogie zu den iibrigen F~llen angenommen. 

VII  b :  Die aus VI I  a gewonnene Verbindung ist identisch mit einer, 
die maD_ aus 2,4-Dimethylanisol mit  Phenylessigsaarechlorid nach Friedel- 
Cra]ts durch nachfolgende Entme~hylierung erh~Iten hatte und die keine Eigen- 
schaften einer aromat, ischen o-15ydroxy-earbonyl-Verbindung mdwies ~a 
(Mischschmelzprobe). 

V I I I  b :  Die Verbindung, deren Analysenwerf.e at]f die angegebene 
Formel stimmen, ist bei 20 ~ mit  Pd-Mohr allein nicht, in Gegenwart yon 
n-HCI hingegen rasch unter Aufnahme yon 1 Mol 152 hydrierbar, wobei 
Carvaerol (identifiziert fiber das Phenylurethan, Mischschmelzprobe) en~- 
stehg. Dies zeigt das Vorliegen eines benzylst~ndigen Hydroxyls. Da die 
Verbindung im Gegensatz zu o-I-tydroxymethyl-phenol durch Anilin bei 180 ~ 

~ K. v. Auwers, H. Bundesmann und F. Wieners, Ann. Chem. 447, 184 
(1926). 
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[iberhaupt nicht vergndert wird und in konz. H2SO4 keine rote Farbreaktion 
gibg 20, kommt die Struktur eines 2-Hydroxymethyl-5-isopropyl-phenols nieht 
in Frage, nnd  es bleibt die Struktur VI I I  b. Durch Erwi rmen  mit  w~gr. 
HC1 entstehb das gleiehe glasklare, thermoplas~ische und taugelbsliche Poly- 
merisat wie aus VI I I  c. 

VI I I  c: Die Subst~nz Iiefert die bereehneten Analysenwerte und zeigt 
positive Doppelbindnngsreaktionen. Katalyt .  Hydriermag bei 20 ~ mit  Pd- 
Mohr (ohne S/*urezusatz) ergibt Carvaerol (identifiziert fiber das Phenyl- 
urethan, Misehschmelzprobe). 

IX  b:  Reduktion nach H uang- Mi ngon  gibt 2,3-Dimethylphenol; yon 
dem in der Literatur beschriebenen 2-5{ethyl-6-hydroxy-benzMdehyd 21 ist 
die Verbindung naeh dem Sehmp. versehieden und  zeigt aueh keine der 
charakteristisehen I{eaktionen yon o-t{ydroxy-carbonylverbindungen. 

X b:  Mischsehmelzprobe mit  einem authent.  Pr~parat e2. 

Benzylallcohole, welche neben den Aldehyden entstehen, liegen sich alle, 
sofern isoliert, aus den zugeh6rigen Aldehyden mit  LiA1H4 darstellen (Miseh- 
sehmelzprobe). 

B e m e r k u n g e n  z u r  p r ~ p a r a t i v e n  D a r s t e l l u ' n g  d e r  A l d e h y d e  

Die Chinolaeetate I a und I I  a wurden zum Studium der giinstigsten 
Darstellungsbedingungen ffir die Aldehyde herangezogen. Die besten Re- 
sultate brachte die NaHCOa-Katalyse. Diese Methodik behielten wir somit 
bei den Chinolaeeta~en I bis V und VII  bei. Die Aufarbeigung ffihrten wit, 
nachdem Vmkristallisieren des Rohproduktes nicht zum Ziel fiihrte, fiber 
die Bisulfit-Addukte aus, die wir gew6hnlieh dutch Umsetzung mit dem 
Doppelten der auf eingesetztes o-Chinolacctat bereehneten Menge NaHSOs 
in konz. w/~gr. L6sung erhieltcn. Nut  bei den Chinolaeetaten V, VII  und X 
wurde die Reinigung mit dem Girard-P-Reagens  durchgeftihrt. Die Auf- 
arbeitungsmethodik mit  NaHSO3 war die am wenigsten aufwendige und so 
gew/thlt worden, dal~ sie sieh aueh ohne Schwierigkeit auf grbfiere A~si~tze 
tibertragen lassen sollte. Sie erreicht dabei zwar nieht die maximal m6g- 
lichen Aldehydausbeuten, doeh Iohnen die (mit Ausnahme des Falles I) 
geringen Differenzen einen Mehranfwand kaum. Zu den maximalen Aus- 
beuten gelangt man z.B. ,  wenn man wiederholt mi$ grogen l~rbersehfissen 
NalKSOa-Lbsung extrahiert, wobei das gewonnene Produkt dann allerdings 
meist unrein anfiillt nnd  eine !geinigung dllrch Umkristallisation die Aus- 
beuten wieder herabdriicken wfirde. Es zeigte sieh, dab die Gewirmnng 
des Bisulfit-Addukte zweckm/~Big in den einzelnen F~llen jeweils e~was 
modifiziert, somit nieht nach einer einheitlichen Vorsehrift, durchgeffihrt 
wird. Es mul3te stets daffir gesorg~ werden, dag die Aldehyde naeh tier Auf- 
arbeitung dureh NaI-ISOs oder girard-I~eagens sogleieh rein anfielen, ohne 
dab noch oft umkristallisiert werden mugte;  schlechte Sehmelzpunkte, die 
meist dutch mitgenommenen BenzylMkohol verursaeht waren, erwiesen 
sich sonst als nu t  dutch verlustreiehes Umkristallisieren korrigierbar. 

Es wurde versueht, die als Nebenprodukte anfallenden Benzylalkohole 
nachtrgglieh zur Verbesserung der Aldehyd-Ausbeuten heranzuziehen, 

2o Beilstein,  Hdb. Org. Chem. 4. Aufl., VI, 892. 
21. O. A n s d m i n o ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 50, 395 (1917). 
as j .  v. Brau~z, Ann. Chem. 451, 43 (1927). 
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indem man das Rohprodukt  einer oxydat iven  Naehbehandhmg nnterwarf,  
deren Ziel die Oxydat ion der darin enthal~enen Alkohole zu dei) gewiinseh~e~ 
Aldehyden war. Unsere Wahl  fiel auf den. CrOa--Pyr id in-Komplex  naeh 
Holum 2a, naehdem, die anderen Oxydat ionsmit te l  (MnO2, Dehydrierung in 
Gegenwart yon Pt,  Oppenauer-Oxydation dureh Zimtaldehyd oder Chinch) 
als weniger zweekmfi.gig aussehieden. Mit CrO3.2  P y  konnte aneh ta t -  
s~ehlieh der reine 3-Hych'oxy-4-methyI-benzylaikohol in 50proz. Ausbeuge 
zum reinen Aldehyd I b oxydiert, werden; in der Anwendung auf das Roh- 
prodnkt  der DMSOOxyda t ion  wurde jedoeh der Gewinn an I b dureh gleieh- 
zeitig eintretende Verluste an bereits vorliegendem Aldehyd iiberkompensiert.  

Alle dargestelIten m-Hydroxybenzaldehyde geben mit  FeCI~ in Methanol 
keine (Ausnahme: VI b), in Wasser bei best immten Konzen~rationen eine 
blab griinliehe F~rbung. Ihre alkMisehen L6sungen sind goldgelb. Sie er- 
wiesen sieh bei allen durehgefiihrten Operationen als v611ig antoxydations-  
bestgndig. 

ExperimenteUer Tell 

Schmelzpu'nkte wurden mit  einem Ko]le,r-Apparat bestimmt,  

Destillationen der Produkte  erfolgten in der Regel im Kugelrohr, wobei die 
angegebenen Temperaturen die des Luftheizbades bezeiehnen, in einzelnen 
F~lle~ im Temperaturgrgdientenrohr,  wo sie die des Heizkopfes bedeuten. 

A l l g e m e i n e s  zu d e n  O x y d a t i o n e n  m i t  D i m e t h y l s u l f o x y d  ( D ~ S O )  

]:)as verwendete DMSO war ein ,,Bl)I-I-lgeageng". Absolute Wasserfreiheit 
bewirkt keine erkennbare Verbessertmg des Ergebnisses und ist nicht erforder- 
lieh. Die im folgenden besehriebenen kleinen Ans~tze fiihrten wir naeh Ver- 
einigung yon Komponenten und Kata lysa to r  im offenen Gef~g unter Dureh- 
leiten yon Luft  oder Stiekstoff in mggigem Strom unter  dem Abzug [(CHs)2S- 
Entwieklung!] aus. Die Reaktionstemp. wtu.de mi t  einem Wasserba4 auf 
70--80 ~ gehalten. Mit Luftsauerstoff, Na-Aeetat ,  Pyridin,  Tri~ithylamin als 
Kata tysa toren  ist keine Riihrung erforderlieh; eine sotehe ist giinstig bei Ver- 
wendung yon NaHCO3, da das Reaktionsgemiseh heterogen ist. Es mug 
jecioeh sehr krMtig und durehgreifend geriihrt werden, widrigenfalts sich mig 
einsetzender Gasengwicklung [(CHa),oS, CO2] steife Sehfinme biIden und die 
Riihrung aussetzen kann. Naeh beendeter Umsetznng verteil te man das 
dunkle Reaktionsgemiseh zwisehen Wasser und Nther ( 5 -bz w .  4laches 
Volumen des eingesetzlben DMSO) im Seheidetrichter, wobei man die w/igrige 
Phase mit  wenig Essigsgure auf pI-I 7 stellte, Wuseh die Nthersehieht mit  
dem gleichen Vohlmen Wasser naeh nnd sehiittelte die w~igrige~ Phasen im 
@egenstrom wieder mit  J~ther aus. Die vereinigten Athersehiehten wurden 
welter verarbeitet .  

3-Hydroxy-#-methyl-benza~dehyd (I b) 

0,5 g 2,5-Dimethyl-o-chinolaeetat (f a) (zur Darstelhmg siehe vorange- 
hende Arbeit2), 0,3 g NatICO~ (1,28 Mol/Nol ][ a) und 3 ml DMSO. Beak- 
tionszeit 4 Stdn. Die erhaltene ~therl6sung dam.pfte man ein, destillierte 
den 1Riiekstand im Kngetrohr (Bad 80--110~ Tort), sehiittelte das farb- 
lose, kristallisierende Desti l lat  15 Min. mit  einer L6sung yon 0,9 g NaHSO8 

2a j .  R. Holum, J. Org. Chem. 26, 4814 (196!). 
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in 2 ml Wasser unter Erw/~rmen am Wasserbad, liel~ dieses Gemiseh fiber 
Naeht im Eissehrank stehen, wobei die w~Brige Phase zu einem Kristallbrei 
erstarrte, saugte das auskristallisierte Material seharf ab, troeknete fiber 
Kieselge] im Exsikkator, ohne yon der Nutsehe zu entfernen, wuseh dann 
grtindlieh mit _~ther dutch, lbste das Material in m6gliehst wenig Wasser, ver- 
setzte in der K~lte mit  Na2CO3 bis zum p i t  9,6--10, extrahierte wieder 
mit  ~ ther  und destillierte den Atherrfiekstand im Kugelrohr: 0,13 g I b, 
erstarrt zu farblosen Nadeln veto Sehmp.: 70--73,5 ~ (Lit. 73~ Ausb. 35~o 
d. Th. 

]Die naeh Isolierung des Aldehyds verbleibenden organisehen l~fiekstgnde 
geben naeh Destillation im Kugelrohr (Bad 100~ Torr) und  Abpressen 
und Umkristallisieren (CC14) des aus dem Desgillat kristallisierenden Materials 
0,05g 3-Hydroxy-4-methyl-benzylalkohol e, Sehmp. 95--96 ~ Ausb. 13~ 
d. Th. 

5-Hydroxy-3,4-dimethyl-benzaldehyd (II b) 

1,5 g 2,3,5-Trimethy]-o-chinolacetat (II a) 15 (zur Darstellung siehe voran- 
gehende Arbeit~), 0,75g NaHCO3 (1,16Mol/~r I I a )  ~md 5ml  DMSO. 
Reaktionszeit 4 Stdn. Die erhMtene ~therlSsung dampfte man ein, destillierte 
den l~fiekstand im Kugelrohr (Bad 100--110~ Torr), nahm das farblose, 
durehkristallisierte Destillat (0,91 g) in i0 ml ~ther  auf, sehfittelte 1 Stde. mit  
einer LSsung yon 1,5 g NaHSO3 in 3 ml Wasser, saugte die abgesehiedene Bi- 
sulfitverbindung ab, troeknete sie fiber Kieselgel im Exsikkator (auf der 
Nutsehe), wuseh dann griindlieh mit  P~ther dureh, 16ste sie in m6gliehst wenig 
Wasser und versetzte in der Kfilte mit  Na2COs bis zum ptI  9,8, wobei sieh 
der Aldehyd I I b  in Form farbloser Nadeln aussehied. Naeh Absaugen, 
~rasehen rnit Wasser und  Troeknen: 0,47 g I I  b, Sehmp. 100---101,5 ~ Ausb. 
40,5% d. Th. 

C9H1002 (150,17). Ber. C 71,98, H 6,71. Gel. C 71,64, t t  6,68. 

Methyl(~ther (dureh Einwirkung von Dimethylsulfat): Sehmp. 34--35% 

C10H1~O2 (164,20). Ber. C 73,14, IK 7,37. Gel. C 73,50, H 7,43. 

Oxim: Schmp. 134--135,5 ~ 

CgHllNO2 (165,19). Ber. N 8,48. Gef. N 8,31. 

Aus den bei der Gewinnung der Bisulfitverbindung hinterbleibenden ~ther-  
16sungen erh~lt man naeh Wasehen mit  NaHCO3-L6sung, Eindampfen und 
Umkristallisieren aus CC14 0,15g 5-Hydroxy-3,4-dimethyl-benzylalkohol, 
Sehmp. 109,5--110 ~ Ausb. 13% d. Th. 

C9H1202 (152,19). Ber. C 71,02, H 7,95. GeL C 71,08, H 7,6i. 

2,3-Dimethyl-5-cyan- phenol 
6,0g 2,3-Dimethyl-o-chinolaeetat (fXa) 3, 3,0 g NaCN (2,25 Mo1/Mol IX  a) 

und 50 ml absol. Methanol. Methode analog zu 17. 
Die Komponenten vereinigte man bei 20 ~ wobei eine homogene, sich 

dunkel f~rbende, langsam auf etwa 50 ~ erw~rmende und  dann wieder ab- 
kfihlende L6sung entstand. Man lies noeh 1 Stde. am W'asserbad bei 60 ~ 
stehen, got  dann in 300 ml Wasser, leitete unter dem Abzug CO2 bis zum 
pH 7,5 dureh, saugte das ausgesehiedene farblose Kristallisat ab, wuseh 
es mit  Wasser und troeknete i. V. fiber Kieselgel: 3,65 g 2,3-Dimethyl-5-eyan- 
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phenol, farblose Prismen; naeh Umkristal l is ieren aus Pe~rol~ther Sehmp. 
122,5--123 ~ Ausb. 74-% d. Th. 

Dutch ~ the rex t rak t ion  der w~l~rigen Mutterlauge, Destil tation im KugeI- 
rohr und Uml6sen aus Petrol~ther konn.te man weitere 0,5 g gewinnen 
(Gesamtausb. 83% d. Th.). 

&Hydroxy-~-isopropyl.benzaldehyd ( I I I  b) 

3,0g 2-Isopropyl-5-methyt-o-ehinolaee~at ( I I I a  12), 1,5 g NaI-ICO:3 ( 1,25 Mol/ 
i~Iol I I I  a) und 10 ml DMSO; t~eaktionszeit 4 Stdn. Die erhaltene ~therl6sung 
wurde auf 15 ml eingeengt, mi t  einer LSsung von 3,0 g NaHSO3 in 6 ml 
Wasser 24~ Stdn. geseh/ittelt,  die ausgesehiedene Bisulfi tverbindtmg abge- 
saugt, im Exsikkator  fiber Kieselgel getroeknet,  mi t  Ather  gewasehen, ken- 
zentriert  in Wasser gel6st und zu dieser witgrigen LSsung in der K/~lte Na.)CO3 
bis zum pIK 10 zugeffigt. Ex t rak t ion  mi t  5 t h e r  und Destil lation des ~,ther- 
riiekstandes im Kugelrohr (Bad 80--110~ Torr) lieferte 1,21 g I I I  b als 
farblose F1/issigkeit, die zu Kris tal len vom Sehmp. 55--58 ~ erstarr te  (Sehmp. 
des aus 3-Hydroxy-4-isopropyl-benzonitr i l  erhaltenen Pr~parats  57--58~ 
Ausb. 51,2~ d. Th. 

C10I-I12Oe (164,20). Bet. C 73,14, IK 7,37. Gel. C 73,27, H 7,39. 

3-Hydroxy-2,~,5-trimethyl-benzaldehyd (IV b) 

a) 2,3,5,6-Tetramethyl-o-chinol~eetat (IV a) 
2,1 g Durenol (reinst, Schmp. 118--119 ~ fiigte man langsam zu einer 

kr~i%ig geriihrten Paste  aus 9,0 g eisessigfeuehtem Bleitet.raacetat (PbTA) 
und 5 ml Eisessig, wobei man die Temp. mater 30 ~ hielt  (Fliegwasserkiihlung). 
Das zitronengelbe Hea.ktionsgeraiseh blfi,ute naeh beendigter Zugabe wasser- 
feuehtes KJ-St~irkepapier. Nach Entfernen des Eisessigs i .V .  (gotat ions-  
verdampfer) v~lrde der lgtiekstand zwisehen 30 ml Wasser und 30 ml _~ther 
verteilt ,  die Nthersehicht mi t  ~u xmd ansehliel~end wiiBr. NaHCOa-L6- 
sung siiurefrei gewasehen und ihr ]~iickstand der Sublimation im Ternperatur- 
gradientenrohr unterworfen (Kopftemp. 80 ~ 0,01 Torr); hiebei erhie]t man 
drei seharfe Zonen (geordnet naeh abnehmender Fli iehtigkeit) :  

i .  0,195 g Duroehinon (7O/o d. Th.). 

2. 1,62 g 2,3,5,6-Tetramethyl-o-chinolaeetat (IV a), blaflgelbe l?rismen, 
Sehmp. 64~--66 ~ (aus ~_ther bei - -  70~ Ausb. 55,5~o d. Th. 

CI~H16Oa (208,25). Bet. CHACO 19,4. Gef. 0I-IaCO 20,08. 

3. 0,51 g blaggelbes, kristallisationstriiges Glas, aus welehem 2,3,5,6- 
Tetrame~hyl-4-aeetoxy-o-ehinotaeetat  isoliert werden konnte (Schmp. 85 bis 
87~ 

C14HlsO5 (266,3). Bet. C 63,14, ~ 6,81, CH3CO 32,35. 
Gel. C 63,21, H 6,97, CHACO 35,2{). 

b) 3-Hydroxy-2,4,5-tr imethyl-benzMdehyd (IV b) 
!,0 g IV a, 0,5 g NaHCO3 (1,25 ~ol /Mol  IV a) und 5 ml D~:[SO. Heak- 

tionszeit zI Stdn. :Die erhMtene AtherlSsung dampft  m~n ein, des~illierf den. 
t~tiekstand im Kugelrohr (Bad 100--120~ Tort), versetzt clas farblose 
Desti l lat  mit  einer LSsung yon 2,0 g NaIrISOa in 4 ml Wasser und mit  4 ml 
Toluol (letzgeres zur Verhinderung cter Bildung grdberer Kristal lbroeken yon 
Benzylalkohol ~,-- Aldehyd,  was zur Okklusion des Ietzteren fiihren kSrmte) 
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und erwiirmt 15 Min. unter kr/iftigem Umsehiittehl am Wasserbad, saugl, naeh 
Abkfihlen die auskristallisierten Festk6rper ab, troeknet sie i. V. fiber Kiesel- 
gel, w/iseht sie mehrfaeh grfindlich mit  Ather dureh, 16st sie konzentriert in 
Wasser und f~illt dureh Zusatz yon Na2CO3 in der K~lte bis zum pI~t 9,5 
den 3-Hydroxy-2,4,5-trimethyl-benzaldehyd (IV b) in Form farbloser Nadeln 
aus, saugt ab, w~iseht mit  ~u und troeknet i. V. : 0,36 g, Schmp. naeh 
Umkristallisation aus CIICI3--CCI4 11 i--i 13 ~ (ohne Sintern). Ausb. 45 ~o d. Th. 

Ci0111202 (164,20). Ber. C 73,14, H 7,37. Gef. C 72,34, H 7,41. 

Aus den organisehen Aufarbeitungsrtickst/~nden erhfilt man dureh Ein- 
dampfen 0,13 g farblose Nadeln, die naeh Umkristallisieren aus CC14 bei 
144,5--146,5 ~ schmelzen: 3-I-Iydroxy-2,4,5.trimethyl-benzylalkohol, Ausb. 
16% d. Th. (roh). 

C10H1402 (166,21). Ber. C 72,26, H 8,49. Gel. C 70,96, H 8,48, 

5-Hydroxy-2,3,4,6-tetramethyl.benzaldehyd (V b) 

a) Fentamethylchinolacetat  (V a) 
20 g Pentamethylphenol (reinst, Schmp. 115 ~ fiigte man langsam zu einer 

kr~tftig geriihrten Paste aus 66 g eisessigfeuchtem * PbTA und 50 ml Eisessig so 
hinzu, dab die Temp. 30 ~ nicht iiberstieg (Fliegwasserkfihlung), befreite nach 
beendigter Umsetzung das zitronengelbe Reaktionsgemiseh, welches wasser- 
feuehtes KJ-St~trkepapier bi~ute, am Rotationsverdampfer vom Eisessig, 
verteilte den Rfickstand zwischen 200 ml Wasser und 200 ml ~ther, wuseh 
die ~therphase mit 50 ml Wasser und ansehliel~end mit konz. w/~13r. NaI-ICO3- 
Lfsung bis zur Ents/~uerung, troeknete sie fiber Na2SO4 und dampfte sie ein, 
wobei 23,6 g zitronengelbes 01 erhalten wurden, welches durehkristallisierte 
(V a) und ein Gemiseh aus Pentamethyl-o- mlcl -p-chinolacetat im Verh/~Itnis 
7:3 darstellt (Bestimmung fiber das UV-Spektrum). Sehmp. 53 ~ eutekt., 
Ausb. 89% d. Th. 

CI~HIsO3 (222,27). Bet. C 70,24, II 8,16. Gel. C 69,66, H 7,8I. 

Dieses Gemiseh wurde im folgenden Ansatz verwendet. Es destilliert i. V. fast 
ohne jegliehen ]%fiekstand, dureh mehrfaches UmkristMlisieren aus ~ther 
bei --70 ~ erhiilt man das reine Pentamethyl-o-chinolaeetat in Form blaB- 
gelber Nadeln veto Sehmp. 87,5--89,5 e, Ausb. etwa 10% d. Th. Die Rein- 
darstellung des p-Isomeren wurde nicht versueht. 

C13H1sOs (222,27). Ber. C 70,24, II 8,16. Gel. C 70,52, H 7,86. 

b) 5-Hydroxy-2,3,4,6-tetramethyl-benzaldehyd (V b) 

5 g V a (Pentamethyl-chinolacetat o :p  = 7:3). 2,5 g NaHCO3 (1,26 Mol/ 
MoI V a) und  15 ml DMSO. geaktionszeit  9 Std~. Die erhaltene NtherISsung 
dampfte man  ein, destillierte den l~iiekstand im Kugelrohr (Bad 100--130~ 
0,01 Torr) und unterwarf das weitgehend durehkristallisierte Destillat der 
Trennung mittels Girard-P-Reagens, wobei man die Standardvorsehrift 24 
dahingehend modifizierte, dag man l~ingere l~eaktionszeiten anwandte 
(90 Min. ffir die Bildung und 14 Tage ffir die I-Iydrolyse des I-Iydrazons.), und  
erhielt so neben einer Brady-negativen earbonylfreien Fraktion, die weit- 
gehend farblos durehkristMlisierte, 0,10 g teilweise kristallisierte Carbonyl- 
fraktion. Diese unterwarf man der Sublimation im Temperaturgradientenrohr 

�9 PbTA ist besser lagerf~hig, wenn es Eisessig (15%) enth~lt. 
24 Hoube~.Weyl, Methoden Org. Chemie, 4. Aufl., Bd. 7/1, 479. 
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(Kopftemp. 110/0,0I Tort) trod geuann  eine k,'istalfisierte Fraktion: 0,265 g, 
Schmp. 128--131 ~ A~lsb. 6(.)/o d. Tit. 

CllH1402 (178,22). Bet. C 74,13, t-[ 7,92. Clef. C 74,54, iF[ 8,45. 

Verwendung wm reinem Pentamethyl-o-ehinolaeetat gab kein besseres 
Besultat. 

Die Misehsehmelzprobe mit V b und 4-I-Iydroxy-2,3,5,6-~,etramethyl- 
benzaldehyd (s. u.) lieB ein Eutekt ikum bet 102 ~ erkermen. 

-t~Hydroxy-2,3,5,6-tetramethyl-be,zaldehyd (bearbeite~ yon Hrm st~td, chem. 
H. Hasch]ce). 

1,0 g Durenol suspendiert man in einem 50 ml-Erlemneyer-Kolben, ver- 
sehen mit  Gas-Einleit.rohr, Magrmtrtihrer und Riickfluflkiihler, in 15 ml 
absot. Benzol, pipettiert 2 mt wasserfreie t tCN ein und  gibt nnter  s t a r k e r  
i4iihrung und Kiihlung 1,4 g wasserfreies A1Cla zu. Naeh A~fsetzen des Riiek- 
~'[uBkShlers wird ein raseher Strom yon troekenem HC1 unter  fortwghrender 
starker g i ihrung eingeleiget. Wghrenddessen erw~irmt mal~, bis da.s Eis des 
Ktihlbades gesehmolzen ist, und  de,me am Wasserbad auf 40 ~ Man h~lt. diese 
Temp. 5 Stdm Iang und  fiigt naeh 3 Stcha. IZeaktionsdauer weitere 5--10 ml 
absol. Benzol zur Igeaktionsmischung hinzu. Dann giegt man in 50 ml Eis- 
wasser und erhitzg bis zum XAregdampfen des Benzols. Beim Erkalten kristalli- 
siert der 4-Hydroxy-2,3,5,6-tetramethyl-benzaldehyd aus; er wird abgesaugt, 
getroeknet und einmal aus Benzol umkristallisiert: 0,4 g farblose Nadeln, 
Schmp. 145---146 ~ Ansb. 34g o d. Th. (mit Bradys Reagens Bildung eines 
dunkelroten Dinitrophenylhydrazons). 

CI1H140-~ (178,22). Bet. C 74,13, I-I 7,92. Gel. C 73,94, H 7,97. 

2-Carbomethoxy-3-hydroxy-44nethyl-benzaldehyd (VI b) 

a) 2,5-Dimethyl-6-earbomethoxy-phenol (bearbeitet yon Hrn. stud. chem. 
H. Haschke). 

15 g 6-Hydroxy-2,5-dimethyl-benzoesgure 25 wird in 150 ml ~ther  get6s~ 
und  unter  Rtihrung und  Eiskiihlung tropfenweise mi~ einer tither. LTsnng yon 
CHIN2 versetzt, bis die LSsung deutlieh gelb geftirbt ist. Naeh Einengen der 
g~her. LSsung und  Wasehen mit  Wasser wird des Produkt mit  2 n NaOI-t aus der 
~ther. Phase ausgezogen und, naeh Allsguern des alkal. Extrakts  mit  verd. 
HC1 bis zum pH 3, wieder in 150 ml frisehem ~ther  aufgenommen. Dieser 
Xtherextrakt gibt naeh Entsguern mit  wgt3r. NaHCOa-LTsung, Waschen iniL 
Wasser, Troeknen fiber MgSO4 und  Eindampfen ein farbloses 01, welches in der 
Tiefkiihltruhe ( - -  20 ~ zu langen Nadeln, Sehmp. 33 ~ erstarrt:  2,5-I)imethyl- 
6-earbomethoxy-phenol, 7,5 g, Ausb. 46o/o d. Th. 

C10H12Oa (t80,20). Ber. C 66,65, I-t 6,71. Gel. C 66,50, H 6,64. 

b) 2,5-Dimethyl-6-earbomethoxy-o-ehinolaeetat (VI a) 
1,5 g 2,5-Dimethyl-6-earbomethoxy-phenol, 11,0 g PbTA, eisessigfeueht, 

20 ml Eisessig. Vereinigung tier farblosen Komponenten bei 20 ~ f~hrt zu 
braunroter Fgrbung der fliissigen Phase. Naeh 3stdg. Erwgrmen auf 60--70 ~ 
unter  Magnetrtihrung, wobei die Fgrbung auf Liehtgelb nmsehlug, wurde nach 
dem Erkalten yon 1,0 g unumgesetztem PbTA filLriert (Glaswolle), der Eis- 
essig i. V. am Rotationsverdampfer abgezogen, der Riiekstand zwisehen 2real 
20 ml J(ther und 2me1 50 ml Wasser im Gegenstrom verteilt., die Ather- 

2~ R. Stolld und E. Knebel, Ber. dtseh, chem. Ges. 54, 1213 (t921). 
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schichten im Gegenstrom mit w~13r. NaHCO3-LSsung bis zur Ents/~uerung ge- 
waschen und fiber Na2SO4 getrocknet. Die vereinigten ~thersehiehten hinter- 
lieBen naeh dem Eindampfen am Rotationsverdampfer i.V. 1,61 g rohes 
2,5-Dimethyl-6-earbomethoxy-o-chinolaeetat (VI a) als lichtgelbes, sehwer- 
flfissiges 01 (Ausb. 81~o d. Th.). 

C12I-I1405 (238,23). Ber. CI-13CO /8,1, Gel. CII3CO 17,13. 

Dieses rohe VI a wurde im folgenden Oxydatlonsansatz mit DMSO eingesetzt. 
Es war nicbt zur Kristallisation zu bringen; Destillation, aueh unter sehonend- 
sten Bedingungen, ffihrte immer zu weitgehender Verharzung ohne Reini- 
gungseffekt. Die Farbreaktion mit Cyanessigester auf beigemengtes Chinon 
war schwach positiv. 

c) 2-Carbomethoxy-3-hydroxy-4-methyl-benzaldehyd (VI b) 

0,r V i a ,  0,1 g Na-Acetat, wasserfrei, 3ml  DMSO. Reaktionszeit 
3 Stdn. (Magnetrfihrung, 80~ Destillation der erhaltenen dunklen ~ther-  
15sung hn Kugelrohr (110--140 ~ Bad/0,005 Torr) gab 0,11 g farbloses, weit- 
gehend kristallisiertes Destillat, welches man in einem Gemisch yon 2 ml 
Petrol~tther und  1 ml J~ther 15ste und mit einer LTsung yon 0,7 g NattSO3 in 
l ml Wasser 30 Min. lang durchschfittelte. Verdiinnen der w/iBrigen Schieht 
mit 9 ml Wasser fiihrte zur Kristallisation yon 7 mg VI b in Form f~rb- 
loser Nadeln, Schmp. 123,5--127 ~ Ausb. 1,9% d. Th. 

Aus der wttgr. Mutterlauge erhielt man nach Versetzen mit  Na~COs bis 
zum p i t  9,6 und Extrakt ion mit  )[ther nur  noch weitere 3 mg halbfliissigen 
Materials, hingegen aus der nach der Bisulfitextraktion hinterbleibenden 
]&ther--Petrol~ther-Schicht nach Eindampfen, Versetzen mR Alkohol und 
Bradys Reagens noch 3 mg VI b in Form des Dinitrophenylhydrazons, Sehmp. 
257--260 ~ (Zers.). 

2,4-Dimethyl-5-hydroxy-phenyl-benzylketon bzw. 2,4-Dimethyl.5-phenylacetyl- 
phenol (VII b) 

0,~7 g 2,4-Dimethyl-5-(~-phe~yl~thyl)-o-chinolaeetat (VII a) 13, 0,35 g 
NattCOs (2,35 Mol/Mol VII  a), 5 ml DMSO. l~eaktionszeit 5 Stdn. Die er- 
haltene J~therlSsung dampfte man ein, destillierte den Rfiekstand im Kugel- 
rohr (Bad 150--160~ Torr) urtd unterwarf das farblose, kristallisierte 
Destillat (0,32 g, Sehmp. 85--113 ~ der Trennung mittels Girard-P-I~eagens 
nach der Standardvorsehrift ~4, die man nur insoweit modifizierte, als man die 
salzsaure ttydrolyselTsung 12 Stdn. stehen lieg, bis das Keto~ VII  b in Form 
farbloser F1/ittehen auskristallisiert war. Absaugen, Wasehen mR Wasser 
und Troekne~ gab 0,1 g VII  b, Sehmp. r~aeh UmlSsen aus CC14 127,5--129 ~ 
(Sehmp. des aus Dimethylanisol mit  Phenylaeetylehlorid erhaRenen Pr/ipa- 
rates 128--129,5~ Ausb. 25% d. Th. 

Aus der naeh tier Girard.Tremmng verbleibenden ,,earbonylfreien" Frak- 
t ion lieB sieh mi~ Bradys Reagens noeh 0,03 g des Dinitrophenylhydrazons 
yon VII  b gewinrten (entsprieht Gesamtausb. 31,7% d. Th.). 

2-;l/Iethyl.5- (a-hydroxy-a-methyl-#tthyl)-phenol (VIII  b) ,tnd Dehydrocarvacrol 
(VIII c) 

8,0 g 2-~r 13, 3,0 g Na-Aeetag, wasserfrei, 
15 ml DMSO. Reaktionszeit 70 Sgdrt. Die erhalte~le NtherlSsung engte man 
auf 50 ml ein und extrahierte 3real mit j e 15 ml I 0proz. w~Br. NaOI-I, s/iuerte die 
vereinigten wi~13rigen LSsungen unter Riihren und gu~em Kfihlen mi~ I-ICI an, 
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nahm das ausgesehiedene Produkt  dureh Aussehtitteln in Nther auf, wuseh 
die )~thersehiehten mit  NaHCOa-LSsung, dampfte  sie ein und fraktionierte 
das verbliebene Produkt  im Kugelrohr,  wobei man folgende Anteile erhielt:  

a) 1,32 g leieht fliissiges, orange gef~rbtes 01, sehlierenfrei destil l ierend- 
rohes Dehydroearvaerol  (VII I  c) (Sdp. Bad 60--100~ Torr), n 25 : 1,5641 
(Lit. 26 ~ , ' :  1,5587), Ka ta ly t .  Hydr ierung:  Aufnahme der f/Jr 1 Doppelbindg. 
ber. Menge H2. Ausb. 23o/o d. Th. 

C10H120 (148,20). Ber. C 81,0r H 8,16, CHACO 0. 
Gel. C 78,57, H 8,06, CHACO 0. 

b) 0,11 g Zwisehenlauf, sehlierenbildend, gefolgt von 
e) 1,88 g z~hem, orange gef/~rbtem Glas (Bad 100--150~ Torr), weit- 

gehend sehlierenfrei destillierend, welches beim Stehenlassen bei 20 ~ langsam 
zu Prismen durehkristallisierte.  Naeh beendeter Kristal l isat ion preBte man 
auf Ton ab" 1,65 g Hydroxy-carvacrol  (VII I  b), farblose Prismen, Sehmp. 
nach Uml6sen aus Benzol~Pet ro l / i ther  105--106 ~ Ausb. 25% d. Th. 

C10tti402 (166,21). Ber. C 72,26, H 8,49, CHACO 0. 
Gel. C 72,41, H 8,43, CHACO 0. 

2-Methyl-3-hydroxy-benzaldehyd (IX b) 

2,0 g 2,3-Dimethyl-o-chinolaeetat ( IX a)a, 1,0 g Na-Acetat ,  wasserfrei, 
6 ml DMSO. Reaktionszeit  24 StdiL Die erhaltene Ntherl5sung lieferte nach 
Eindampfen uncl Destil lation im Kugelrohr (Bad 80--120~ Torr) neben 
0,37 g dunklen, harzigen I~iickst~nden 0,85 g teilweise gelbes (dureh unver- 
~ndertes I X  a) Destillat,  welches farblose Nadeln ausschied. Es wurde in 
10 m] Nther gelTst, die NtherlTsung zweimal mit  je 5 ml ges/itt, w~gr. NaHSOa- 
LSsung je 15 Min. durchgeschiittelt ,  die vereinigten NaHSOa-Extrakte  mit  
Na2COs auf p H  9 gebraeht  und mi t  J~ther ausgeschiit telt  ; dieser ~ the rex t r ak t  
hinterliel~ beim Eindampfen 0,2 g I X  b in Form farbloser Nadeln;  Schmp. nach 
UmlSsen aus CHCla 154,5--155 ~ Ansb. 13,2~o d. Th. 

CallaO2 (135,14). Ber. C 70,57, I t  5,92. Gef. C 70,33, I-I 6,21. 

7-Hydroxy-tetralon(1)- (X b) 
0,2 g Tetralin-p-ehinolacetat  (X a) 1~, 0,1 g Na-Aee~at, wasserfrei, 2 ml 

DMSO. l~eaktionszeit 120 Stdn. Die erhaltene Ntherl5sung ergab naeh Ein- 
dampfen und Destil lation ira Kugelrohr 0,155 g uneinheitliches, tells farb- 
loses, tells violettes flfissiges Desti l lat  (Bad 90--130~ Torr), welches der 
Trennung mittels Girard-P-Reagens naeh der Standardvorsehrif t  ~a unt~er- 
worfen wurde. Bei dieser Operation maehte  sich anl~Blich des EingieBens in 
Eiswasser der Geruch nach Tetral in bemerkbar.  Die ~tther. LSsung tier Car- 
bonylfrakt ion hinterlieg beim Eindampfen 0,02g 7-Hydroxy-tetralon-(1) 
(X b) in Fo rm farbloser Kristat]e, die, au~u CHCla--CC14 umgelSst, bei 164--167 ~ 
schmolzen, [Schmp. yon authent .  7-Hydroxy-tetralon-(1) ~2 167--168~ 
Ausb. 11,4~ d. Th. 

2,3,5- Trimethyl-2-dichloromethyl-cyclohexadie~z- ( 3,5 )-on. (1) ( X I  ) 
10 g 2,3,5-Trimethyl-phenol (Isopseudocumenol) wercten in 200 g 10proz. 

NaOI t  gel6s~, langsam 25 g CHCla hinzugefiigt und das Gemiseh 4 Stdn. am 
Vc'asserbad unter  Riiekflul3 erw~rmt, wobei in Intervat len yon 45 Min. weitere 

~6 W. Treibs, G. Lucius, H. KSgler und H. Breslauer, Ann. Chem. 581, 59 
(1953). 

1~Ionatshefte ftir Chemie, l~d. 95/1 10 
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10 g-Por~ionen CHCI3 zugeffigt werden. Man brennt danach die CHCl3-Schichte 
ab, trocknet sie fiber CaC12, nimmt den Abdampf-Rfickstand in 30 ml PetrdL 
~ther auf, w~scht die Petrol~therl6sung im Scheide~riehter 7real mit  je 10 ml 
10proz. NaOtt ,  damioft sie ein, n immt  den Rfickst.and in 3 ml ~ thanol  auf, 
erw~rmt unter  Zusatz yon 1 ml konz. HC1 15 Min. unter  Rfickflu~, verteilt 
danach zwischen 20 ml Wasser und 10 ml Ather, w~seht die Xtherschieht 
neuerlich mit  10proz. NaOH, bis die Ablauge beim Ans~uern keine Trfibung 
zeigt (nach 3 Extraktionen),  dampft den Xther ab und destilliert den Riick- 
stand im Kugelrohr, wobei man 1,4 g XI  als zitronengelbe, schlierenfrei destil- 
lierende (Bad 93--100~ Tort), intensiv terpenartig riechende Flflssigkeit 
erh~It, n~3: 1,5479. Ausb. 8,7% d. Th. 

C10HI~OC12 (219,11). Ber. C1 32,4. Gef. C1 27,9. 

Die h6her destillierenden Frakt ionen (Bad t10--140~ Torr) besta~den 
aus 0,2 g dunkelgelber, z~her Flfissigkeit, die weitgehend zu farblosen Kri- 
stallen erstarrte. Ein ~hnliches Material entstand auch langsam aus XI, weml 
es nicht  lichtgeschiitz~ und  bei - - 2 0  ~ aufbewahrt wurde. 

Die Analysen hat  Herr Bieler in tmserem Ins t i tn t  durchgeffihrt. 

Ffir die tJberlassung yon Chemikalien danken wir den Bayer-Werken, 
Leverkusen. 


