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Zur Synthese substi tuierter  m-Aminophenole sind die dureh 
Blei te t raaeet~t-oxydat ion yon subst i tuierten Phenolen zug~ng- 
lichen o-BenzochinoLaeetate geeignet 1. 

E i n  Weg besteht  in der Uberfiihrung der aus diesen Verbin- 
dungen leieht zug~inglichen m-Hydroxybenzoni t r i le  ~ in die ent- 
sprechenden m-Hydroxybenzoesiiuren,  die dann naeh dem 
S c h m i d t . A b b a u  ~2 das Amin liefern. 

Beim zweiten Weg wird Phtha l imid  oder Succinimid mit  
dem o-Benzochinol-aeetat in ]~eaktion gebracht. Die so ent- 
s tandenen m-Phthal imino-  bzw. m-Sueciniminophenole k6nnen 
leicht in die freien Aminophenole umgewandelt  werden. 

Voraussetzung fiir die Durchfi ihrbarkeit  dieser Reakt ion ist 
die Gegenwart einer zur Hydroxylgruppe  o-st~ndigen Alkyl-  
oder Arylgruppe im ursprfinglichen Phenol. 

Die bisher  b e k a n n t e n  Syn thesen  von m-Aminopheno len  lassen sich 
auf  einige R e ~ k t i o n s t y p e n  zuri ic ldt ihren,  yon  welchen Beispiele in den  
fo lgenden Forme l re ihen  wiedergegeben werden.  
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Die Dars te l lung  yon  m-Aminopheno len  fiber d ie  o-Benzochinol-  
ace ta te  wurde  sehon fr i iher  versuch t  9. Bei  der  E inwi rkung  yon  NH3 
in freier F o r m  auf das  o -Cyc lohexadienonsys tem konn te  keine 1 ,4-Addi t ion 
un te r  Ess igsaureabspa l tung  und  Bi ldung yon m-Aminopheno len  beob-  
ach t e t  werden.  Die Ursache  hiefi ir  kann  zweierlei sein. Einersei ts  be- 
s i tz t  das  A m m o n i a k  sehr  schwach ausgepr~igte S~ureeigensehaf ten 
(Addi t ion  in F o r m  yon  I-I+A-), anderse i t s  genfigt seine Basizi t~t ,  um un- 
erwiinschte  Nebenreak t ionen  hervorzurufen .  Auch  bei  der  E inwi rkung  
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yon LiNH2 auf obiges System konnte kein entsprechendes m-Amino- 
phenol isoliert werden 9. 

Es gelingt aber auf den durch die Formeln auf S. 394 wieder- 
gegebenen Wegen I bzw. II ,  das gewiinschte Ziel zu erreiehen. 

Auf dem Weg I haben wir aus 2,4-Dimethylphenol in einer Ausbeute 
von 19% (bezogen auf da.s eingesetzte Phenol) das 2,4-Dimethyl-5-amino- 
phenol erhalten. 

Von o-Kresol ausgehend, wurde naeh Weg I I m i t  11% Ausbeute das 
2-Methyl-5-aminophenol gewonnen. 

Da die Darstellung der substituierten m-Hydroxybenzonitrile 
aus o-Chinolaeet~ten eine glatt verlaufende Reaktion ist und aueh die 
weiteren Reaktionsschritte keine Schwierigkeiten bereiten, ist wohl der 
Weg I vorzuziehen. 

Experimenteller Teil* 
1 .  W e g I .  S c h m i d t - A b b a u  der  5 - H y d r o x y - 2 , 4 - d i m e t h y l b e n z o e -  

s~ure  

a) Verseifung des Nitrils I I  zur S~ure 

Verseifung des Nitrils I I  1~ mit 75proz. FI2S04 w~hrend 4 Stdn. bei 
ca. 150~ erg~b in 70% Ausbeute die 5-Hydroxy-2A-dimethylbenzoe- 
s~ure yore Schmp. 185--186~ 11. 

b) Abbau nach Schmidt ~2 

Unter intensivem l~iihren wurden bei 40~ 330 mg der 5-Hydroxy- 
2,4-dimethylbenzoes~ure in 5 ml konz. tI2S04 vollst/~ndig gelSst und mit 
10 ml CHC13 iibersehiehtet. Hierauf fiigte man in kleinen Portionen 
insgesamt 260 mg NaN3 hinzu und wartete die teilweise heftige Gas- 
entwieklung ab. Nach einer Stunde wurde abgekiihlt, die Mischung auf 
Eis aufgegossen und m~tte]s R-a2C03 auf pH 7--8 gebracht. Er- 
schSpfende Extraktion mit CHC13, Waschen der Extrakte mit NaHCO3- 
LSsung, Trocknen und Abdampfen des LSsungsmittels vervollst~ndigten 
die Isolierung der Verbindung. Als Riiekstand verblieben 210 mg IV b 
(85%) in sehneeweil~en Flocken yore Sehmp. 164--166~ is. 

* Alle Sehmp.-Bes~immungen wurden ira Ko]ler-Apparat (Thermometer- 
ablesung}, alle Des~ill~tionen irn Kugelrohr ausgefiihrt. Die ar~gegebenen 
Temp. sind Luftbad~emp. Alle Sublimatior~er~ wurden im liegenden ]=(ohr 
ausgefiihrV. 

N~here Ausffihrung und experirnerlte]le De~ails siehe Dissertat. F. Ta~'acs, 
Ur~iv. Wien, 1964. 

lo F. Wessely, E. Zbiral trod J. JSrg, Mh. Chem. 94, 227 (1963). 
~ J. ~Vleisenheimer, R. Hanssen un4 A. W~tchterowitz, J. prakt. Chem. 

IN. F.] 119, 329 (1928). 
1~ Org. Reactions 3, 8. Wiley, New York (1944). 
la F. P]a]], Ber. dtseh, chem. Ges. 16, 1137 (1883). 
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2. Weg  I I .  A d d i t i o n  y o n  S u e e i n i m i d  ( P h t h a l i m i d )  an  das  
2 - M e t h y l - o - b e n z o e h i n o l - a c e t a t  ( I )  

Eine Misehung aus 0,001Mol 2-Methyl-o-benzoehinolacetat (I), 
0,001 Mol Sueeinimid sowie 0,002 ?r wasserff. Natriumaeetat  wird 
10 Min. auf 230~ erhitzt; leieht flfiehtige Produkte destillieren aus dem 
offenen K61bchen ab. Naeh dem Abkfihlen wird der Riiekstand tein 
gepulvert, in Wasser eingetragen und mit Essigester extrahiert. Naeh 
gutem Troeknen wird das L6sungsmittel im Vak. verdampft;  das rohe 
Produkt  I/~llt sofort kristallin an. 

Das bei der Addition yon Sueeinimid entstandene Produkt geht bei 
der Sublimation im liegenden Rohr bei 0,001 Torr und 220~ fiber und 
liefert sehneeweiBe Kristalle (III  b) yore Schmp. 213--214~ in einer 
Ausb. yon 25~o. 

Cl1It11N03 (205,5). Bet. N 6,83. Gel. N 6,95. 

Die Addition yon Phthalimid erfolgt analog. Die Sublimations- 
temp. dieser Verbindung (III  a) liegt bei 230~ (0,001 Torr), der Sehmp. 
der weiBen Kristalle bei 222--223 ~ die Ausbeute bei 30%. 

C15HllN03 (253,2). Ber. N 5,53. Gel. N 5,47. 

3. V e r g l e i e h s s y n g h e s e n  

a) Synthese des 2,4- Dimethyt-5-aminophenols ( I V  b) la 

2,4-Dimethyl-5-nitroanflin wurde nach s hergestellt. Diazotieren 
und Verkoehen zum Phenol 14 sowie katalytische Hydrierung der Nitro- 
gruppe in Athanol mit Pd-Mohr liefern nach Aufnahme eines Mols Wasser- 
stoff nnd entspreehender Aufarbeitung ein Prodnkt  vom Sehmp. 164 
bis 166~ das mit der dureh die Schmidt-Reaktion erhaltenen Verbin- 
dung IV b keine Depression im Misehsehmp. ergab. 

b) Synthese des 4.Amino-2.hydroxy-toluols ( I V  a) 15 

Obige Verbindung wurde analog IV b hergestellt und zeigte nach 
entspreehender Isolierung einen Schmp. yon 158--159~ 

e) Synthese des 2.Methyl-5.succiniminophenols ( I l l  b) 

50 mg Bernsteins/~ureanhydrid und 62 mg 2-Methyl-5-aminophenol 
(IV a) reagierten 2 Stdn. in 10 ml koehendem ~Tasser. Nach Abkiihlen, 
Filtration und Trocknen sublimierte das Produkt  bei 220~ und 0,001 
Torr. Die so erhaltenen sehneeweii3en Kristalle sehmolzen bei 213--214~ 
und ergaben keine Depression im Mischsehmp. mit dem dureh Addition 
yon Sueeinimid an das 2-Methyl-o-benzochinolacetat (I) erhaltenen 
Produkt  (III  b). 

1~ A. Robertson und R. Robinson, J. chem. Soc. [London] 1927, 2201. 
1~ O. Wallach, Ber. dt~sch, chem. Ges. 15, 2832 (1882). 
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d) Synthese des 2-Methyl-5-phthaliminophenols (HI  a) 

720 mg Phthalss wurden mit 610 mg 2-Methyl-5-amino- 
phenol (IV a.) feinst gepuivert und reagierten 10 Min. im offenen KSlbchen 
bei 220~ Wasser destillierte ab. Nach Erkalten der Mischung und 
feinstem Pulvern wurde das l%eaktionsprodukt mehrmMs mit Wasser 
ausgekoeht. Gutes Trocknen und a~nschlieBendes Sublimieren im lie- 
genden Rohr bei 230~ und 0,001 Torr ergaben 1,00g (76%) schneeweiger 
KllistMle yore Schmp. 222--223~ Der Mischschmp. mit dem durch 
Addition von Phthalimid an das 2-Methyl-o-benzochinolacetat (I) er- 
hMtenen Produkt I I I a  ergab keine Depression. 

Die MikroanMysen wurden yon Hr. H. Bieler im Organisch-Chemi- 
schen Institut der Universit~t Wien durehgefiihrt. 


