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An Hand  einer Reihe yon Beispielen aus der Benzol- und 
Naphthal inreihe wird gezeigt, dab sieh ortho-substi tuierte 
Monophenole auf dem Umweg iiber die dutch Blei tetraacetat-  
Oxydat ion leieht zug~ngliehen o-Chinolaeetate in verhiiltnis- 
m/~13ig guter Ausbeute in die entspreehenden Anilinderivate 
iiberfiihren lassen. Dieses Verfahren stellt eine in vielen F/~llen 
pr~iparativ anwendbare Methode fiir den in der Benzolreihe bisher 
nicht ohne weiteres durehf/ihrbaren Austauseh einer phenoli- 
schen I-Iydroxyl- gegen eine Aminogruppe dar. Auf eine nen- 
artige Methode zur Darstellung yon o-Aminophenolen wird 
hingewiesen. 

o-Substituted monophenols of the benzene and naphthalene 
series can be converted to the corresponding aniline derivatives 
in relat ively good yields via o-quinol acetates, easily accessible 
by  lead te t raaeeta te  oxidation. This procedure is a prepara- 
t ive method applicable in many  eases where the ready exchange 
of a phenolic hydroxyl-  for an amino group has not previously 
been possible. A new method for the preparat ion of o-amino- 
phenols is indicated. 

Aromat i sehe  Aminog ruppen  lassen sich im al lgemeinen le ieht  gegen 
H y d r o x y l g r u p p e n  aus tausehen,  wobei  neben  d i rek te r  H y d r o l y s e  der  Um- 
weg t iber  die D iazon iumverb indung  das  wohl  am meis ten  angewendete  
Verfahren  ist. Der  umgekehr t e  Weg,  n/~mlich der  Ersa tz  einer phenol i-  
~ehen OI-I-Gruppe gegen eine Aminofunkt ion ,  is t  im Fal le  yon  Naph tho len  
xmd reakt ionsfghigen  mehrwer t igen  Phenolen  du tch  die Bucherer-Re- 
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aktion t m6glieh, kann abet bei einwertigen Phenolen nur unter extremen 
Versuehsbedingungen und in sehleehter Ausbeute 2, a durehgeffihrt werden. 

In den letzten Jahren haben nun Gold und Nchwenl~ ~ sowie Hecker 5, 6 

zwei im Prizip ghnliehe Hethoden entwiekelt, um in 3-HydroxySstron- 
deri~aten (bzw. bieyelisehen Modellverbindu~_gen) die phenolisehe OH- 
Grulope in eine Aminogruppe tiberzufiihren. Die Grundlage yon Heclcers 
VerfahrenS, 6 bildet die folgende Beobaehtung: A ~, 5-Cyelohexadienone-(1) 
(mono- oder loolyeycliseher Natur) bilden mit Ketonreagen~ien Hydrazone 
bzw. Oxime unter Erhaltung der Dien-struktur, wenn sie p-stgndig zur 
Oxogruppe C-Substituenten tragen 7. Stellt einer der p-Subs~ituenten 
jedoeh eine Sauersgoffm~ktion dar (OH, O-Alkyl, O-Aeyl) (I), so gritt 
lq;eaktion mit Hydrazinderivaten in der Weise ein, dab sieh die primiir 
gebildeten tIydrazone (II) sofort unter Abspakung yon I~OH in intensiv 
gef/irbte Derivate des Azobenzols (III) umlagern 5, 6, s, 9. Verbindungen 
vom Typus I I I  lassen sieh reduktiv (Dithionit in wgBriger L6sung oder 
Hydrierung mit Raney-Ni als Katalysator) in die entspreehenden Amino- 
verbindungen fiberfiihren. Die Umsetzung Ioolveyeliseher Chinole mit 
2,4-Dini~rophenythydrazin (DNP) und die hydrogenolytische Spaltung 
wird als mit guter Ausbeute verlaufend besehrieben~, 6. 

O N__NHt~ ~ N~NP~" 
'~ !1 I 

I~LN - ! 

\ /  
Ro/Na" 

I I I  I I I  

Gold und S~hwenlc ~ ihrerseit, s setzten Steroid-p-ehinolaee~ate veto 
Typus IV mit Benzylamin urn; die primgr gebildeten Schiffsehen Basen 

1 N. L. Drake, Org. ~eaetions, Bd. I, S. 105ft. (Wiley, New York 1942). 
2 W. Merz und P. Migller, Ber. dtseh, chem. Ges. 19, 2901 (1886). 

E, Briner, P. I~errero und E. de Luserna, Helv. Chim. Aeta 7, 282 (1924). 
A, 3/I. Gold und E. Schwenk, J. Amer. Chem. Soe. 80, 5683 (1958). 
E. Hec]~er, Chem. Bet. 92, 3198 (1959). 

6 E. Heclcer und E. Walk, Chem. Ber. 93, 2928 (1960). 
7 FOx Beispiele monoeyeliseher Dienone siehe: K. v. Auwers, Bet. dtseh. 

chem. Ges. 49, 2389 (1916); S. Dorling, J. Harley-;~[ason und L. C. Johnson, 
Chem. Ind. 495 (1960); bieyelisehe Dienone: G. Grassi-Cristaldi, Bet. dtsch. 
chem. Ges. 20, (Referate) 708 (1887); P. Gucci, Bet. dtseh, chem. Ges. 22 
(Referate), 731 (1889); E. Wenlcert und T . E .  Stevens, J. Amer. Chem. See. 
78, 5627 (1956); Steroiddienone: H . H .  Inho//en und Hua~g-Minlon, ]3er. 
dtseh, chem. Ges. 71, 1720 (1938); H. H. Inho//en, G. Zi~hlsdor// und Huang- 
Minlon, Bet. dtseh: ehem Ges. 73, 451 (1940). 

s E. Bamberger, Bet. dtseh, chem. Ges. 33, 3600 (1900). 
9 E. Bamberger, Bet. dtseh, chem. Ges. 35, t424 (1902). 

~onatshefte fiir Chemie, Bd. 95/4-5 90 
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(Azomethin, V) lagern sieh in anMoger Weise wie die Hydrazone (II) 
unter Essigs/iureabspaltung in S e h i f f s e h e  Basen der Struktur VI  urn, 
die dutch saure I tydrolyse in ein Amin und Benzaldehyd gespalten wet- 
den k6nnen. 

/\/<, 
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i v  
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Die Anwendung der beiden genannten Verfahren, um aus einem Phenol 
das entspreehende Anilinderivat darzustellen, setzt voraus, dag das 
Phenol prim/ir in ein Chinolderivat - -  in den genannten F/~llen ein p- 
Chinol - - f ibergef f ihr t  wird. Zur Durehfiihrung dieser Reaktion wurden 
die versehiedensten Oxydationsmittel herangezogen 1~ jedoeh nut  Blei- 
te t raaeetat  erlangte praktisehe Bedeutm~g 11, obwohl aueh hier in man- 
then F/~llen die Ausbeuten zu wfinsehen iibrig lassen (besonders wegen 
der gleiehzeitigen Bildung yon o-Chinondiaeetaten, auf deren Bedeutung 
im Zusammenhang mit dieser Arbeit spgter eingegangen werden solt). 

Die Problemstellung der amerikanisehen und der deutschen For- 
sehungsgruppe brgehte es mit  sich, dM3 die Umwandlung Phenol -7 
-> Amin 1) nut  an polyeyelisehen Verbindungen und 2) nut  fiber p- 
Chinole als Zwisehenprodukte untersueht worden ist. Wit hat ten sehon 
lange die Absieht, unter Verwendung yon o-Chinolaeetaten als Zwisehen- 
produkten einen Anstauseh der OH-Gruppe gegen eine NH2-Gruploe zu 
erreiehen. Die o-Chinolaeetate besitzen den Vorteil, durch Bleitetra- 
aeetat-Oxydation yon Phenolen in im Mlgemeinen besserer Ausbeute als 
ihre p-Isomeren zug/inglieh zu sein. Zudem ist neuerdings eine ganze 
Reihe verschiedenst substituierter o-Chinolaeetate dargestellt worden 1~, 
sodaB diese Methode allgemeine praktisehe Bedeutung erlangen kann. 

DaB sieh o-Chinolaeetate mit  Ketonreagentien umsetzen lassen, war 
nieht unbedingt zu erwarten. Die Angabe fiber die Bildung eines Semi- 
earbazones yon 2-Methyl-2-diehlormethyleyelohexadienon-(1) (VII) la 

lo Fiir eine Zusammenstellung siehe : H .  Budz ik iewicz ,  Dissertation Univ. 
Wien, 1959. 

11 E.  Schinzel  u n d  F .  Wessely,  Mh. Chem. 86, 912 (1955). 
12 F .  Wessely,  E.  Zbiral  und H. S turm,  Chem. Ber. 93, 2840 (1960); 

E.  Zbiral ,  F .  Wessely und H. S turm,  Mh. Chem. 93, 15 (1962). 
13 K .  v. A u w e r s  und G. Kei l ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 35, 4207 (1902). 
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wurde sp/~ter widerrufen ze und 
gleiehzeitig erw/ihnt, dab aueh 
das p-Nitrophenylhydrazon nicht 
zugs sei. Aus neuerer Zeit 
liegen /~hnliche Angaben fiir ein 
bicyclisches Analoges yon VII  
v o r  23. 

o 

~ CH3 

- , j  
VII  

Da ffir dieses grundsiktzlich 
unterschiedliche Reaktionsver- 

-~ halten der o- und p-Cyclohexa- O 

dienone Ursachen elektroniseher 
Natur  kaum ausschlaggebend sein 
kSnnen, kann als Erkli~rung wohl 
nur der sterisehe Einflug raum- 
beanspruehender Substituenten 

| herangezogen werden. In  diesem 
Zusammenhang sei erwi~hnt, dab 

A 
N auch Pivalon nieht mit  den fib- 
@ lichen Ketonreagentien reagiert 2~. 

In  anderem Zusammenhang konn- 
te gezeigt werden, dab die I~aum- 
beanspruehung der o-Substituen- 
ten in V I I  etwa der yon o-Chinol- 
acetaten entspricht 25 ; sollten 

"~ letztere Verbindungen dennoeh 
mit Carbonylreagentien reugieren, 

~ K .  v. Auwer~,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. 49, 2389 (1916). 

~3 R.  ~I.  Dodsom und W . P .  
Webb, J. Amer. Chem. Soe. 73, 
2767 (1951). 

~4 A .  Haller und E. Bauer,  
Compt. rend. hebdomad. Sd. Aead. 
Sci. 150, 582 (1910). 

25 2". Wessely,  H .  Budz ik iewicz  
und H .  Janda ,  Mh. Chem. 91, 456 
(1960). 
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so wiire dies nut  dutch die grol~e Aromatisierungstendenz d er prim//r 
gebildeten Hydrazone zn erkliiren, die ein sehnelles Entfernen des 
l~e~ktionsproduktes ~us dem Gleiehgewieht bedingt und so die Reak~ion 
zn Nnde kommen lggt. 

Versuehe mit o-Chinolaeeta~en (siehe Tab. 1) zeigen nun, dab diese 
in methanoliseher L6sung leieht mit  D N P  unter Ausbildung yon rot 
gef~irbten Azoverbindungen in durehsehnittlieh 90% Ausbeute reagieren. 
Die Azoverbindungen ]assen sieh unter Katalyse yon Raney-Nickel nach 
der Vorschrift yon Heclcer s zu den entsprechenden Aminen hydrieren, 
die zum Vergleieh mit  authentisehen Pr/~paraten in ihre Aeetylderi~rate 
iibergefiihrt wurden. Um die Anwendbarkeit  der Methode auf poly- 
eyclisehe Verbindungen zu priifen, wurde das Naphthochinolaeetat  V I I I  
der gleichen l~eaktionsfolge unterworfen (siehe Tab. 1, letzte Zeile). ])as 
so erhaltene Naphthylamin konnte mit  einem authentisehen Prttparat 
identifiziert werden. 

CH3 OCOCHa 

H ] 

v i i i  

Wie bereits erw/ihnt, entstehen bei der Oxydation yon Phenolen mit  
einer freien o-Stellung neben Chinolacetaten aueh o-Chinondiacetate (IX). 
Diese reagieren ebenfalls mit  D N P  unter Abspaltung yon Essigs~,ure 
und Ausbildung eines Azobenzolderivates, das sieh znm entspreehenden 
Amin reduzieren lgf~t. Da bei dieser Reakt, ion eine Acetoxylgruppe des 
o-Chinondiaeetates erhaltei~ bleibt, erh/~lt man als Endprodukt  ein 
o-Aminophenol. Die Ergebnisse der Versuehe mit o-Chinondiaeetaten 
sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

Experimenteller Teil 

Ausgan,gsmate~~ Die zur Umsetzung mit 2,4-Dinit.rophenylhydrazir~ 
(DNP)  verwendeten Chinolacetate und o-Chil~ondiaeet.ate wurden, wie 
in der Originallit.eratur (s. Tab. 1 uxld 2) angegeben, dargestellt. 

Umsetzung vo~ 2-Methyl-o-ehinolaeetat: 0,9 g 2-BIethyl-o-ehinolaeetat 
wurden in wenig Methanol gelbst trod mi~ einer friseh bereiteten Lbs~mg 
yon Bradys Reagens ~ (enthal~end 1,2g DNP) versetzt. Bei kurzem Er- 
w~trmen auf dem Wasserbad wurde die Farbe der LSsung raseh dunkler 
lind es bilde~e sieh ein leiehter Niedersehlag. Beim S~ehen fiber Naehg 
bildeten sich rote Nadeln, die abgesaugt tmd mit wenig Methanol ge- 
wasehen wurden (Rohausb. 1,4 g). 0,6 g der gebildeten Azoverbindung 

"~ A . I .  Vogel, Practical Org. Chem. S. 920 (1948). 
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wurden in Athanol gelSst und  mittels Raney-Nickel hydriert (tt2-Auf- 
nahme 15,1mMol, ber. 14,3mMol). Nach Abfiltrieren des Katalysators 
und Abdampfen des L5sungsmittels im Rotationsverdampfer wurde der 
dtmkelrote t~fiekstand in CHuC12 gelSst und die LSsung zur Entfernung 
des bei der Reduktion als Nebenprodukt gebildeten as. Triaminobenzols 
nait H20 ausgeschiittelt. Nach Abdampfen des Lbsungsmittels acetylierte 
man den Riickstand mit  Aeetanhydrid--Pyridin .  Entfermmg des fiber- 
sehiissigen Acetylierungsmittels dureh Destillation, Sublimation des Riick- 
standes im Kugelrohr und anschliel~ende Kristallisation aus ~thanol  ergab 
0,3 g Acettoluidid, Schmp. 102 103 ~ 

Die Umsetzung der iibrigen Chinolaeetate lind o-Chinondiaceta~e er~ 
folgte in  analoger V~eise; die eingesetzten Mengen und die Ausbeuten an 
den Azoverbindungen sind in Tab. 3 zusammengefal~t. Die Gesamtaus- 
beuten fiir die Reaktionsfolge Chinolaeetat (bzw. o-Chinondiacetat) -+ aeety- 
]iertes Amin k6nnen den Tab. 1 ~md 2 entnommen werden. 

Tabelle 3 

Azoverbindung Ausgangsmaterial DNP (g) Ausb. (g) 

2-Methyl-o-ehinolaeetat (0,9 g) . . . . . . . . . . . . . . . .  1,2 1,4 
2,3-Dimethyl-o-chinolacetat (0,9 g) . . . . . . . . . . . . .  1,2 1,5 
2,4-Dimethyl-o-chinolacetat (0,3 g) . . . . . . . . . . . . .  0,4 0,5 
2,5-Dimethyl-o-chinolacetat (0,3 g) . . . . . . . . . . . . .  0,4 0,5 
2,6-Dimethyl-o-chinolacetat (1,0 g) . . . . . . . . . . . . .  1,4 1,6 
Mesityl-o-chinolacetat (0,14 g) . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,18 0,22 
2,3,5-Trimethyl-o-chinolacetat (0,25 g) . . . . . . . . . .  0,3 0,4 
2-Phenyl-o-chinolacetat (2,3 g) . . . . . . . . . . . . . . . .  2,7 3,5 
2-(2-Carb~thoxy)-~thyl-o-chinolacetat (6 g) . . . . . .  5,5 9,0 
1-Methyl- 1-acetoxy-2-oxo-l,2-dihydro-naphthalin 

(0,66 g) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,7 0,9 
5,6-Dimethyl-o-chinondiacetat (0,48 g) . . . . . . . . .  0,64 0,64 
4,6-Dimethyl-o-chinondiacetat (0,25 g) . . . . . . . . .  0,3 0,35 
3,6-Dimethyt-o-chinondiacetat (0,5 g) . . . . . . . . . .  0,6 0,65 


