Uber die Bleitetraacetatoxydation von Methoxyphenolen*
Reaktionen der Methoxy-o-chinolacetate!

Von

F. Wessely, J. Swoboda und V. Guth

Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitdt Wien
Mit 2 Abbildungen
( Eingegangen am 18. Dezember 1963 )

Die Untersuchung der Reaktionsweise der zwei Methoxy-
o-chinolacetate Ta und ITa ergab, dal Ta bei der Dienon—
Phenol-Umlagerung und bei der alkalischen Spaltung des
Acetylendicarbonséureester-Adduktes nicht die erwarteten Pro-
dukte lieferte. Die Konstitution des bei der letztgenannten
Reaktion erhaltenen Stoffes If haben wir bewiesen, bei dem
durch die Dienon—Phenol-Umlagerung erhaltenen Diphenyl-
derivat ist das noch nicht der Fall. Bei Il a verlaufen diese beiden
Reaktionen normal (zu II b und II ¢). Ebenfalls normal geht
die Addition von CN-, UgHsSH und CgHzSOsH an I a vor sich
(zu 1 b—1 d).

Die Phenole I, II und III ergaben unter den Standardbedingungen?
den in Abb. 1 dargestellten Bleitetraacetat-(PbT'A)-Verbrauch. Die pra-
parative Gewinnung der o-Chinolacetate haben wir bei T und II durch-
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* Herrn Prof. Dr. H. Hayek zum 60. Geburtstag.

1 Zugleich 10. Mitt. tber die Bleitetraacetatoxydation von Phenolen.
2 F. Wessely, Q. Lauterbach-Keil und F'. Sinwel, Mh. Chem. 81, 811 (1950).
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gefithrt und I a (Schmp. 92,5-—98,5°, Ausb. 35%,) und L a (O1, Ausb. 19
bzw. 46%,) gewonnen.
Die Einwirkung von CN—-Ion, Thiophenol und Benzosulfinséure auf1a

fiihrte zu den in der Konstitution vollig gesicherten Verbindungen Ib
bis T d.
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Wir finden also mit CN—-Jon3® und CgHzSO.H? 1,4-Addition und
Aromatisierung; mit CeHsSH? tritt diese nach einer 1,5-Addition ein.
Diese Reaktionsweise ist von anderen Chinolacetaten her bekannt.

Einen von den bisherigen Erfahrungen abweichenden Befund er-
hielten wir aber fiir I a bei der Einwirkung von

3 A. Siegel, P. Stockhammer und F.Wessely, Mh. Chem. 88, 228 (1957).
4 J. Kotlan, und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 118 (1957).
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a) Acetylendicarbonsdureester (4.DC E) und nachtréglicher Verseifung
des Adduktes und

b) bei der Dienon—~FPhenol-Umlagerung.

Dag aus ADCE und alkylsubstituierten o-Chinolacetaten entstehende
1,4-Addukt lieferte bei der Alkalibehandlung in der Hitze unter Verlust
der C-Atome 1 und 2 Phthalsduren, z. B. das 2,3-Dimethyl-o-chinol-
acetat die 3-Methyl-phthalsdure5:
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Dementsprechend erwarteten wir bei der analogen Reaktion mit T a die
3-Methoxy-phthalsiure.

Wir erhiclten aber bei der alkalischen Verseifung des Adduktes Ie
eine Verbindung 1 £ der Formel C;3;HgOg, die sich bei lingerer Alkali-
einwirkung als dreiprotonige Sdure mit einem Aquivalentgewicht 84
titrieren 148t; sie enthélt keine Methoxylgruppe. Einwirkung von Diazo-
methan liefert einen in NagCO3z unldslichen Dimethylester, dessen Analyse
(2 Methoxylgruppen bei einem Mol mit der Formel Cy13H;506) und
IR-Spektrum eindeutig auf das Vorliegen einer Lactongruppierung in
11 hinwies. Die restlichen 4 Sauerstoffatome miissen also in zwei Carboxyl-
gruppen vorliegen. Erhitzt man die Verbindung T £, so verliert sie ein Mol
002 und lLiefert I g (010H304).

Die Konstitution dieser Verbindung I ¢ ergibt sich durch folgende
Umsetzungen: Oxydation mit KMnO; in alkalischer Lésung liefert
Benzol-1,2,3-tricarbonsdure. I g 146t sich in der Kiélte als einprotonige,
in der Wirme als zweiprotonige Séure titrieren; durch Ansiuern der
alkalischen Lésung ist die Verbindung unverdndert zuriickzugewinnen.
Es ist also auch in I g ein Lactonring enthalten. Decarboxylierung von
I'g mit Chinolin/Cu schliefilich fithrte zum bekannten 3-Methyl-phthalid
(I h)s.

Im C-Geriist der Verbindung I f miissen die angekreuzten C-Atome
von der Acetylendicarbonsiure stammen. Wenn man sehr unwahrschein-
liche Umlagerungen ausschlieft, dann mu8 das die Methylgruppe tra-

5 F.Wessely und H. Budzikiewicz, Mh. Chem. 90, 63 (1959).
§ A. Michael und S. Gabriel, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 2205 (1877).
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gende C-Atom des Phthalids dag C-Atom 2 des Chinolacetats I a gewesen
sein. Es bietet sich also folgende mechanistische Erkldrung der Bildung
von Ifund I¢ an, fiir die wir weitere Beweise beizubringen versuchen
werden:

Wie bei den anderen hisher beschriebenen Reaktionen der o-Chinol-
acetate mit dem Dienophil ADOE lagert sich dieses an das Diensystem
von I a unter Bildung des bicyclischen Adduktes I e an. Fiir diese Ad-
dukte ist der unter FinfluB von OH- in der Hitze eintretende Zerfall in
das energicarme aromatische System der o-Phthalsduren charakteristisch.
Wihrend dies bei den bisher untersuchten Fillen durch Abspaltung der
C-Atome 1 und 2 des Chinolacetats durch Sprengung der Bindungen
C-1 .9— (-3 erreicht werden muB, kann bei I e die Aromati-
sierung auch durch Spaltung der C-1—C-6-Bindung, kombiniert mit einer
Spaltung der C-3—OCH;-Bindung (nucleofuger Austritt des Methoxyl-
restes) erreicht werden. Das Lactonsystem schlieBlich bildet sich ent-
weder gleich durch Umesterung oder erst beim Anséduern im Verlanf der
Aufarbeitung. Die primir gebildete Verbindung If spaltet dann COy

ab zu 1g.
Wenn wir also fiir die abweichende Spaltungsweise des ADCE-

Adduktes von I a eine verniinftige Erklirung zu geben konnen glauben,




H. 3/1964] Bleitetraacetatoxydation von Methoxyphenolen 653

sind wir bei der Dienon—Phenol-Umlagerung in einer anderen,
schwierigeren Lage. Bel dieser Reaktion gibt Ia nidmlich nicht das
nach den Erfahrungen an anderen o-Chinolacetaten zu erwartende Pro-
dukt I j, sondern in 50proz. Ausbeute einen Stoff 1 k der Formel CoaHos0s5
mit dem Schmp. 116—117°. Die Verbindung zeigt im Massenspektrum
das entsprechende Mol.-Gew. Die weitere Diskussion des Spektrums weist
auf ein Diphenylderivat*. Ik enthélt 2 OCHs- und 3 OCOCH;-Gruppen.
Man kann also die Formel Ik folgendermaBen aufldsen:
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An jedem der beiden Ringe muf sich je eine Methyl- und eine Methoxyl-
gruppe befinden, ein Ring mufl 2, der andere 1 Acetoxygruppe tragen.
Es ist also ein Ring tetra-, der andere pentasubstituiert. Dag IR-
Spektrum erlaubt es, eine 1,2,3.4-Tetrasubstitution auszuschliefen.

Das bei der Verseifung des Triacetats I k entstehende Trihydroxy-
derivat geht leicht in ein Hydroxyphenyl-p-benzochinon iiber; die
beiden Acetoxygruppen im pentasubstituierten Ring von Ik sind also zu-
einander p-stéindig. Das IR-Spektrum des Hydroxyphenyl-p-benzochinons
zeigt keine fiir eine inframolekulare H-Briicke charakteristische Bande;
die Hydroxylgruppe im benzoiden 1,2,3,5-tetrasubstituierten Ring dieser
Verbindung kann daher nicht in Stellung 2 sein. Unter der wohl berechtigten
Annahme, daB die relative Stellung der Substituenten an den Ringen
keine Verdnderung erfahren hat, verbleiben fiir die Struktur des Chinons
unter Beriicksichtigung der oben angefiihrten Befunde die zwei Moglich-
keiten A und B, zwischen denen wir noch nicht unterscheiden konnten,
da die Kernresonanzspektren nicht eindeutig waren.

Fiir die Verbindung 1k kommen also nur die Formeln A’ bzw. B’
in Frage.

Es kann keinem Zweifel unterliegen, dafi der Bildung von Ik ein
polarer Mechanismus zugrunde liegt, bei welchem von 2 an der Reaktion
beteiligten Chinolacetat-Molekeln das eine die bekannte Rolle des elektro-
philen Partuners fiir ein nucleophiles Teilchen spielt, das aus dem zweiten

* Diese Untersuchung hat Herr Dr. G. Spiteller an unserem Institut durch-
gefihrt.
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Chinolacetatmolekiil im Verlauf der Reaktion entsteht. Wenn also auch
jetzt aus mechanistischen Griinden die Struktur

fiir das elektrophile Teilchen begriindet ist, mufl die Frage nach dem
nucleophilen Partner offen bleiben. Wir hoffen, diese Frage bald ent-

scheiden zu konnen.

DaB nicht die Methoxygruppe an sich, sondern nur ihre Stellung
fiir die eigentiimliche Reaktionsweise von I a verantwortlich ist, folgt
aus der Reaktion von Il a mit ADCE und bei der Dienon—Phenol-
Umlagerung, bei der die in der Konstitution sichergestellten, erwarteten
Reaktionsprodukte IIb bzw. II ¢ erhalten wurden.
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Die Konstitutionsbeweise fiir die Verbindungen Ib—Id und fiir IIb
sowie II ¢ ergeben sich aus den hier formelmalBig wiedergegebenen Um-
setzungen, die zu identischen, in der Konstitution sichergestellten Ver-
bindungen fithrten.
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" Q. Linstedt und A. Misiorny, Acta Chem. Scand. 6, 1212 (1952).
8 W. H. Beniley und Ch. Weizmann, J. Chem. Soec. [London] 91, 100 (1907).
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Experimenteller Teil *

I. Darstellung der Ausgangsphenole
2-Hydroxy-6-methoxy-toluol (I)* (aus 2-Methyl-o-chinolacetat)
2,6-Dihydroxy-toluol 12

Ansatzn: 250 g Essigséureanhydrid (a).
53 g 2-Methyl-o-chinolacetat (b)2.
25 ml konz. Schwefelsdure (c).

In das vorgelegte Gemisch aus a und ¢ wurde b langsam unter starkem
Riuhren zugefiigt; die Temp. durfte nicht iiber 30° ansteigen. Die entstandene
klare braune Losung liel man tber Nacht stehen, goB dann in Kiswasser,
setzte 5 ml Pyridin zu und lieB 3 Stdn. stehen. Hierauf wurde durch Ein-
rithren von festem NaHCOj; auf pH 5 eingestellt, mit Ather ausgeschiittelt
und der Atherauszug entsduert. Nach FBindampfen der Atherphase blieb ein
gelbes Ol zuriick, das spontan kristallisierte; Ausb.: 54 g rohes 2,6-Diacetozy-
toluol, das gleich zum 2,6-Dihydroxy-toluol verseift wurde.

Dazu 16ste man das Rohprodukt in 250 ml Methanol, fiigte im Na-Strom
emme Loésung von 21 g NaOH in 200 ml Wasser zu und kochte die Mischung
1, Stde. unter RickfluB. Dann wurde mit Ho804 angeséduert und das Metha-
no! im Vak. abgedampft. Der Atherauszug der sauren wilrigen Losung
lieferte einen hellbrauvnen kristallinen Abdampfriickstand. Fast farblose

* Samtliche Schmelzpunkte wurden in einem Kofler-Apparat bestimomt
und sind unkorrigiert. Die Analysen wurden von Herrn H. Bieler imn Organisch-
Chemischen Institut und Herrn Dr. J. Zak im Mikroanalytischen Labora-
torium des Physikalisch-Chemischen Institutes der Univ. Wien durchgefiihrt.
Bei Kugelrohrdestillationen sind unter den angegebenen Temp. Luftbadtemp.
zu verstehen. Die durch Ausschiitteln usw. erhaltenen organischen Lésungen
von Produkten wurden vor dem Eindampfen immer mit NaCl oder NagSOy
getrocknet. Bei empfindlichen Substanzen destillierten wir das Lésungs-
mittel in einem Vakuumrotationsverdampfer ab. Das Entsduern organ.
Loésungen erfolgte durch Ausschitteln mit gesattigter NaHCO3z-Losung.

9 Fr. Wagner und Fr. Hein, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 858 (1935).

10 H.Weidel, Mh. Chem. 19, 224 (1998); R. L. Shriner und C. L. Hull,
J. Org. Chem. 10, 228 (1945).

11 Erstmals dargestellt von E. Th. Jones und 4. Robertson (J. Chem. Soc.
[London] 1930, 1669) durch Diazotieren von 2-Amino-6-methoxy-toluol.

12 Vgl. W. Metlesics und. F. Wessely, Mh. Chem. 85, 637 (1954).

B W. Meilesics, E. Schinzel, H.Vilcsek und F.Wessely, Mh. Chem. 88,
1073 (1957).
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Kiristalle (aus Benzol), Schmp. 115—120° (Lit. 12; 119—121°), 29,56 g = 759,
d. Th. (bez. auf 2-Methyl-o-chinolacetat).

Partielle Methylierung von 2,6-Dilydroxy-toluol

Ansatz: 5g 2,6-Dihydroxy-toluol (a)
1,7g NaOH (b)
4,8 ml (= 6,35 g) Dimethylsulfat (c)
Molverhdltnis: a:b:c=1:1,05:1,25.

a wurde im Ne-Strom in einer Lisung von b in 25 ml Wasser geldst, hierauf
unter Eiskithlung und Durchleiten von N» ¢ unter heftigem Rithren auf einmal
zugefithrt. Nun rithrte man bei Eiskiihlung und Na-Spitlung 15 Min. lang,
dann 30 Min. bei Zimmertemp. und schliefilich 30 Min. bei 60—70°. Dann
war der pH < 1. Das Wasserdampidestillat des Reaktionsgemisches wurde
mit Benzol, die vereinigten Benzolausziige mit n-NaOH ausgeschuttelt, die
Laugenphase vom emulgierten Benzol befreit, in Eiswasser gegossen, mit HCl
angesduert und mit Ather erschépfend extrahiert. Den Atherextrakt ent-
sauerte man. Der 6lige Atherdampfriickstand ging bei der Kugelrohrdestil-
lation bei 90—120°/9 Torr als farbloses Ol tiber, das beim Animpfen zu Kri-
stallen von 2-Hydroxy-6-methoxy-toluol (I) erstarrte (Ausb. 3,36 g = 609,
d. Th.). Schmp. 39—44°, fir Synthesezwecke gentigend rein. Aus Petrol-
ather weille Kristalle vom Schmp. 44—45° (Lit.1t 47°).

2-Hydroxy-4-methoxy-toluol (11 )15

A. Darstellung aus B-Resorcylaldehyd 16
2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd?

Ansatz: 10 g B-Resorcylaldehyd (a)
10 g frisch geglithtes Kaliumcarbonat (b)
9,1 ml Dimethylsulfat4 (c)
150 ml absolutes Aceton
Molverhaltnis: a:b:c = 1:1:1,33.

Der Ansatz wurde unter heftigem Riithren und Feuchtigkeitsausschlufl
11/, Stdn. nnter Rick{lu} gekocht und anschlieBend das Aceton im Vak. abge-
dampft. Der Abdampirickstand wurde mit Wasser versetzt, wobei die Salze in
Loésung gingen (pH 7,5), mit verd. H2SO4 angesauert und so lange der Wasser-
dampfdestillation unterworfen, bis das Destillat vollig klar war. Das Destillat
extrahierte man erschépfend mit Ather. Der Atherextrakt wurde nun mit

14 Das dafiir benotigte vollig sdurefreie Dimethylsulfat wurde aus handels-
ublichem durch 2maliges Ausschitteln mit eiskalter, gesittigter NaHCOj3-
Losung, Trocknen mit NaeSO4 und Destillation im Wasserstrahlvak. gewonnen.
In einer braunen Schliff-Flasche bei — 15° aufbewahrt, war es nach 3 Mon.
noch vollig séurefrei.

15 Erstmals dargestellt von L. Limpach [Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 4139
(1891)] durch Diazotierung von 2-Amino-4-methoxy-toluol.

¢ Wabrend wir die nachstehende Darstellung entwickelten, veroffent-
lichten G. Zemplén, L. Farkas und T'. Satiler [Acta chim. acad. sci. Hung. 22,
451 (1960)] eine Darstellung von IT aus-B-Resorcylaldehyd tiber den 2-Hydroxy-
4-methoxy-benzaldehyd. Sie fithrten aber die Methylierung mit p-Toluol-
sulfosdure-methylester und die Reduktion nach Clemmensen aus.

17 Vgl. die Darstellung von 2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd nach
H. A. Offe und H. Jatzkewitz, Chem. Ber. 80, 469 (1947).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 95/3 43
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n-NaOH ausgeschiittelt, die vereinigten Alkaliausziige nach Filtration mit
Eis versetzt und mit konz. HCI angesduert. Man zog mit Ather aus und ent-
sduerte den Atherauszug. Der Riickstand der Atherlésung ging bei 105 bis
130°/9 Torr als farbloses Ol iiber, das spontan zu weiBen Kristallen vom
Schmp. 35—37° (Lit. 41-—42°) erstarrte; 6,97 g = 639, d. Th., fur Synthese-
zwecke gentigend rein.

Reduktion von 2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd zu 118

Ansatz: 20,8 g 2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd (a)
13 g 100proz. Hydrazinhydrat (b)
15,6 g Natrium (c)
312 ml Didthylenglykol (d)

¢ wurde in dem auf 120° erwidrmten d geldst, die Losung auf 90° abge-
kiihlt, a zugesetzt und, nachdem sich auch dieses aufgeldst hatte, b hinzuge-
fagt. Hierauf erwirmte man langsam. Bei 140° begann eine lebhafte Na-
Entwicklung. Sobald diese nachlieB, steigerte man die Temp. auf 200°.
Nach Beendigung der Gasentwicklung wurde die Temp. noch 1 Stde. auf
200° gehalten und dann das bei der Reaktion gebildete Wasser abgedampft.
Hierauf hielt man die Temp. noch weitere 21/, Stdn. auf 200°, goB die erkaltete,
gelbe zdhe Losung in 11 Eiswasser, sduerte mit konz. HCI an und schiittelte
mit Benzol aus. Nach Waschen der vereinigten Benzolausziige mit Wasser,
Klarung durch festes NaCl und Filtration zog man mit n-NaOH aus. Die
durch emulgiertes Benzol getritbte Alkalilésung wurde durch Schiitteln mit
feingeschabtem Paraffinwachs gekldrt. In das alkal. Filtrat leitete man COs
bis pH 8 ein und schiittelte mit Ather aus. Der Atherauszug ergab einen
braunen Oligen Abdampfruckstand, der bei 80—120°/0,05 Torr tberging.
Das Destillat erstarrte sofort zu fast weiBlen Kristallen von IT vom Schmp.
40—44° (Lit.15 47°); Ausb. 9,5 g = 509, d. Th. (bez. auf 2-Hydroxy-4-
methoxy-benzaldehyd).

B. Darstellung aus 4-Acetoxy-4-methyl-cyclohexadienon

- Das durch PbTA-Oxydation von p-Kresol erhaltene 4-Acetoxy-4-methyl-
cyclohexadienon® wurde nach B. Witkop und S. Goodwin? mittels BF3-
Atherat in absol. Ather der Dienon—Phenol-Umlagerung unterworfen, wobei
man In 759, Ausb. 2-Acetoxy-4-hydroxy-toluol erhielt, das durch Methy-
lierung mittels Diazomethan und nachfolgende alkal. Verseifung II lieferte.
Dazu wurden 21 g 2-Acetoxy-4-hydroxy-toluol in wenig Ather geldst, 15 ml
Methanol zugefiigt und hierauf die aus 50 g Nitrosomethylharnstoff bereitete
dther. CH2Na-Losung zugegeben. Die gelbe Reaktionslosung lieB man 3 Tage
im Kiihlschrank stehen und dampfte dann im Vak. bei 20° ein. Den gelben
oligen Riickstand (Ausb. 23,3 g) verseifte man’ ohne vorherige Reinigung.
Dazu wurden 23,3 g in 125 ml Methanol gelést und im Nz-Strom mit
einer Losung von 5,1 g NaOH in 50 ml Wasser—Methanol (1:1) 20 Min. unter
RiickfluB  gekocht. Dann siuerte man mit der berechneten Menge verd.
H,804 (1:1) unter Ng-Spiilung an und dampfte hierauf das Methanol im Vak.
weg. Der Rickstand wurde mit Wasser verdinnt und mit Benzol ausgezogen.
Die mit Wasser gewaschenen Benzolausziige extrahierte man mit 10proz.

18 Vol. Huang-Minlon, J. Amer. chem. Soc. 68, 2487 (1950).
19 F. Wessely und F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950).
20 B. Witkop und S. Goodwin, Experientia [Basel] 8, 378 (1952).
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NaOH und leitete in den braunen Alkaliauszug COz bis pH 9 ein, wobei 1I
in 6liger Form ausfiel. Es wurde in Ather aufgenommen und eingedampft.
Bei 90—120°/0,005 Torr ging ein farbloses Ol tiber, das spontan kristallisierte:
IT, Schmp. 40—43°; Ausb. 14,5 g = 839, d. Th. (bez. auf 2-Acetoxy-4-hydroxy-
toluol).

2,4-Dimethyl-6-methoxy-phenol (I11I)

wurde aus 2-Acetoxy-2,4-dimethyl-cyclohexadienon® mnach F. Zbiral,
F. Wessely und. E. Lahrmann?® dargestellt.

I1. Darstellung der Chinolacetate Ia und Ila
2- Acetoxy-3-methoxy-2-methyl-cyclohexadienon (Ia)

A. Nach der Fisessig-Pasien-Methode

Ansatz: 110 g 2-Methyl-3-methoxy-phenol (I) (a)
707 g 85proz. PbTA (b)
212 ml Eisessig zum Anriihren der Paste
Molverhdltnis: a:b = 1:1,7.

350 g PbT A wurden in 205 ml Eisessig durch heftiges Rihren suspendiert
und in diese Paste unter Wasserkithlung des Reaktionsgefifes geschmolzenes
I, das durch Zusatz von 33 ml Eisessig am Kristallisieren gehindert war, mit
solcher Geschwindigkeit eingerithrt, dafi die Temp. nicht tber 20° anstieg.
Nachdem ein Drittel von a zugetropft war, unterbrach man die weitere Zu-
gabe und rihrte weitere 357 g PbT A 16ffelweise ein. Hierauf wurden die rest-
lichen zwei Drittel von a eingetragen, so dafi die Temp. unter 20° blieb. Dann
rithrte man noch 15 Min. weiter und priafte mit KJ—Stérke-Papier auf
PbTA-UberschuB. Nach Absaugen vom wberschiissigen Pb7'A4 und Nach-
waschen des Niederschlages mit Ather wurde das Tiltrat in die doppelte Menge
Wasser gegossen und 2,5 Stdn. kontinuierlich mit Ather extrahiert. Dann
ersetzte man den viel Eisessig enthaltenden Extrakt durch frischen Ather und
extrahierte weitere 17 Stdn. Die vereinigten Atherextrakte wurden filtriert
und hierauf zuerst der Ather, dann im Vak. der Risessig abdestilliert. Den
schwarzbraunen, zdhflissigen Rickstand destillierte man bei 0,03 Torr.
Bei 40—90° ging ein Vorlauf, bei 90—120° die Hauptfraktion, ein gelbes 01,
und bei 120—130° unter Bildung von Zersetzungsschwaden der Nachlauf, ein
zéhes orangerotes Ol, iber. Hauptfraktion und Nachlauf kristallisierten
spontan, der Vorlauf teilweise beim Animpfen: insgesamt 72,5 ¢ Rohkristalle.
Durch Umbkristallisieren aus Diisopropyldther (Ip20) erhielt man daraus
insgesamt 54,3 g = 359, d. Th. (1. Fraktion: 49 g vom Schmp. 92—93°).

B. Nach der BF;-FHssigester-Methode??

Ansatz: 2,75g I in 15 ml L (a)
3 ml BF3 - O(CaHs)e (b)
17,2 g 8b6proz. PbT A (c)
L = Lésungsmittel aus absol. Methanol—Essigester (1:5)2%*
Molverhéltnis: a:¢c = 1:1,85.

o

1 F.Wessely, G. Lauterbach-Keilund F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 1066 (1950).
* K. Zbiral, F. Wessely und E. Lahrmann, Mh. Chem. 91, 343 (1960).
2 F. Takacs, Diss. Univ. Wien 1964.
L wurde vor Gebrauch 12 Stdn. lang mit NagSO4 getrocknet.

)

43%
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In eine Suspension von b in 50 ml L und ¢ wurde unter Eiskiithlung und
FeuchtigkeitsausschluB a unter heftigem Riihren im Verlaufe einer Stunde
eingetragen. Hierauf rithrte man noch 15 Min. bei Eiskiihlung weiter und
lieB dann das Reaktionsgemisch sich unter Riihren auf Zimmertemp. er-
wirmen. Dann saugte man vom Niederschlag ab, wusch diesen mit Essig-
ester und schiittelte das Filtrat mit Wasser aus, wobei PbOs ausfiel.
Nach der Phasentrennung verdiinate man die wélBrige Schicht und zog sie
nochmals mit Essigester aus. Die vereinigten organischen Phasen wurden
mit Wasser gewaschen, entsduert und eingedampft, wobei ein schwarz-

4{,
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Abb, 2. UV-Spektren von Ta (2-Acetoxy-3-methoxy-2-methyl-cyclohexadienon); ITa (2-Acetoxy-5-
methoxy-2-methyl-cyclohexadienon) (strichlierte Kurve)

braunes Ol zuriickblieb. Dieses wurde bei 0,01 Torr (im Kugelrohr) destilliert.
Bei 100—110° ging hellgelbes, dinnfliissiges, bei 110—135° ein dunkelgelbes,
zéhflissiges Ol tiber. Als Riickstand blieb nur wenig schwarzbraunes Harz.
Gesamtausbeute an Destillat: 2,75 g = 70,59% d.Th. Beide Fraktionen
kristallisierten beim Animpfen und ergaben beim Umbkristallisieren aus Ip2O
insgesamt 1,68 g Ia = 359, d. Th. Durch Umbkristallisieren der 1. Fraktion
(Schmp. 90—92°) aus IpsO erhielt man analysenreine Kristalle vom Schmp.
92,56—93,5° (UV-Spektrum: Abb. 2.).

Ci1oH1204. Ber. C 61,21, H 6,17, CH5;CO 21,94.
Gef. C 61,10, H 6,09, CH3CO 24,31.

2- Acetoxy-5-methoxy-2-methyl-cyclohexadienon (II a)

A. Nach der Hisessig-Pasten-Methode

Angewandt: 42g II
237 g 85proz. PbTA
80 ml Eisessig
Molverhaltnis: I1: Po7T4A = 1:1,5.

Der Ansatz wurde, wie bei I a beschrieben, oxydiert und aufgearbeitet.
Der nach dem Eindampfen des Atherextraktes zuriickbleibende Riickstand
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kristallisierte teilweise beim Erkalten. Bei den Kristallen handelte es sich
um 2-Methoxy-5-methyl-benzochinon-(1,4). Dieses liel sich mnicht durch
Wasserdampfdestillation im Vak. abtrennen. Daher wurde der gesamte
Riuckstand auf mehrere Kugelrohre verteilt und bei 0,05 Torr destilliert. Bei
105—112° erhielt man ein gelbes Sublimat, das nach Umbkristallisieren aus
Ip20 einen Zersetzungs-Schmp. von 171—173° zeigte: 2-Methoxy-5-methyl-
p-benzochinon (Lit.-Schmp.? 171—173°). Bei 105—165° ging ein Gemisch
aus gelben Chinonkristallen und einem orangegelben, zghen Ol iiber (ins-
gesamt 39 g). Damit wurde eine Ather—Wasser-Gegenstromverteilung in
6 Scheidetrichtern durchgefithrt und von jeder Fraktion ein UV-Spektrum
anfgenommen. Diejenigen Fraktionen, in deren Spektrum die bei 267 myp
liegende charakteristische Bande des 2-Methoxy-3-methyl-p-benzochinons
fehlte, wurden vereinigt und durch Eindampfen der Atherphasen ein gelbes
Ol erhalten. Durch Kugelrohrdestillation erhielt man daraus bei 70—100°/
0,01 Torr 11,4 g eines gelben (ls, das nicht kristallisierte (Ausb.: 199 d. Th.):
ITa.

B. Nach der BY3- Hssigester-Methode

Angewandt: 4,8g II
23,3 g 85proz. PbT A
5 ml BFgs-Atherat
80 m! Lésungsmittel aus Essigester—absol. Methanol (4:1)
Molverhaltnis: I1:Pb7T4 = 1:1,3.

Der Ansatz wurde, wie bei I a beschrieben, zur Reaktion gebracht und
aufgearbeitet. Nach dem Abdampfen der entsiuerten und getrockneten
Tssigesterlosung blieb ein gelbes Ol zuriick, das man mit Wasser aufkochte
und erkalten lieB. Dabei fiel ein gelber kristalliner Niederschlag (2-Methoxy-
§-methyl-p-benzochinon) aus. Diesen saugte man ab, wusch mit Wasser
nach und extrahierte das Filtrat erschépfend mit Ather. Dessen Abdawpf-
riickstand lieferte ein braunes Ol, das im Kugelrohr bei 0,005 Torr destilliert
wurde. Bei 80—100° ging ein gelbes Ol {iber, das mit Kristallen von 2-Methoxy-
5-methyl-p-benzochinon durchsetzt war, bei 100—120° ein schwach tribes
Ol. Bei hoherer Temp. ging kein Destillat mehr iiher. Von jeder der beiden
Destillationsfraktionen, welche zusammen 4,03 g betrugen, wurde ein ana-
lytisches Diinnschichtchromatogramm auf Merckschen Kieselgel-HF-(Lumino-
phor)-Platten (Schichtdicke: 0,25 mm; Laufmittel: Benzol—Isopropylalkohol
= 95:5) gemacht. Jede der beiden Fraktionen gab 2 Flecken, die sich ein-
deutig dem Chinolacetat bzw. Chinon zuordnen (Vergleichschromatogramm
mit 2-Methoxy-5-methyl-p-benzochinon) und durch Fluoreszenzléschung im
UV-Licht sichtbar machen lieflen (der Chinonfleck war auch ira Tageslicht
durch sein intensives Gelb erkennbar). Durch Besprithen mit Cyanessigester
(Sperzialreagens auf o-Chinondiacetate) und wifir. NHz wurde die Abwesen-
heit von 2,2-Diacetoxy-3-methoxy-6-methyl-cyclohexadienon erkannt. Auf
Grund der TFleckenintensitit konnte man das Mischungsverhiltnis von
Chinolacetat—Chinon auf 3:1 schétzen.

Zur priparativen Reingewinnung von IT a wurden 199 mg des chinon-
hiltigen Destillates (4,03 g) in wenig Ather gelést, mit einer Kapillare auf
einer 20 X 20 em Merckschen Kieselgel-G-Platte von 2mm Schichtdicke in Form
eines Striches aufgetragen und in einem mit dem Laufmittel aus Benzol—Iso-
propylalkohol (95:5) dbersattigten Trog 1,5 Stdn. lang aufsteigend chromato-

% L. Horner und S. Géwecke, Chem. Ber. 94, 1291—1298 (1961).
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graphiert. Die II a enthaltende Kieselgel-Zone kratzte man von der Platte
ab und extrahierte sie mit Ather. Der Atherextrakt wurde eingedampft
und der Rickstand im Kugelrohr destilliert. Bei 90—100°/0,005 Torr erhielt
man 157 mg eines blaBgelben Ols, das nicht spontan kristallisierte und auch
aus Ather oder IpsO nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Sein
analytisches Diinnschichtchromatogramm zeigte aber nur einen Fleck; Ila
war also chromatographisch rein. (Vgl. das UV-Spektrum: Abb. 2.) Ausb.:
469, d. Th. (bez. auf II).

C10H1204. Ber. O 61,21, H 6,17, CHsCO 21,94.
Gef. C 60,84, H 6,38, CH5CO 19,60.

ITT. Umsetzungen der Chinclacetate®

1. Reaktionen des 2-Acetoxy-3-methoxy-2-methyl-cyclohexadienons (I a)

a) Katalytische Hydrierung

Zum Konstibutionsbeweis von Ia wurde diese Verbindung in Athanol
mit 10proz. Pd-Kohle hydriert, wobei sie ein Mol Hz aufnabhm. AufBlerdem
konnten 99,59, der ber. Meuge Essigsiure festgestellt und das Ausgangs-
phenol I gefunden werden, das in die (3-Methoxy-2-methyl)-phenoxyessig-
séure vom Schmp. 184—185° ubergefiithrt wurde 26 (Mischprobe).

b) Mit Natriumcyanid

Angatz: 1,20g Ia
0,36 g NaCN
6 ml absol. Methanol
Molverhiltnis: ITa: NaCN = 1:1,2

Der Ansatz warde 2 Stdn. unter Feuchtigkeitsausschlu8 am Rickflufl
gekocht, dann das Methanol im Vak. abgedampft, der Riickstand mit Wasser
versetzt und COgz bis pH 7 eingeleitet. Hierauf schiittelte man das Ge-
menge mit Ather aus. Der rotbraune kristalline Ather-Abdampfrickstand
ging im Kugelrohr bei 180—200°/0,005 Torr als fast weilles Sublimat vom
Schmp. 174—178° iiber, das mit wenig Oltropichen durchsetzt war (Ausb.:
0,64 ¢ = 649 d. Th.). Aus Toluol erhielt man 0,49 g (= 499 d. Th.) weiller
Kristalle vom Schmp. 178—179°: 3-Hydroxy-5-methoxy-4-methyl-benzonitril
(I b).

CyHoNO:z. Ber. C 66,24, H 5,56, N 8,58. Gef. C 66,03, H 5,44, N 8,14.

3,8-Dimethoxy-4-methyl-benzoritril wurde durch Methylierung von Ib
mit Dimethylsulfat in 709, Ausb. erhalten: weifle Kristalle vom Schmp.
130—131° (aus Methanol).
Ci0H11NO2. Ber. C 67,78, H 6,26, N 7,91.
Gef. C 67,69, H 6,20, N 7,92.

Zur Uberfiihrung in den 3,5-Dimethyi-4-methyl-benzoesiure-methylester
wurde nach A. Pinner?” verfahren. Dazu leitete man in eine eisgekiihlte

* Bei den einzelnen Verbindungen wird auch die Konstitutionsermittlung
angefihrt.

2% Analog zu B. L. Shriner, B. C. Fuson und D. Y. Curtin, The Systematic
Identification of Organic Compounds, 4th ed., New York 1956, p. 264.

27 4. Pinner, Die Imidodther und ihre Derivate, Berlin 1892, S. 53ff.
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Losung von 200 mg 3,5-Dimethoxy-4-methyl-benzonitril und 42 mg absol.
Methanol in 2 ml absol. Ather unter Feuchtigkeitsausschlufl 5% mg trockenes
HCl-Gas ein. Nach 3tig. Stehen im Kiuhischrank wurde der ausgefallene
kristalline Niederschlag abgesaugt, mit eiskaltem Ather gewaschen und {iber
Ca0 im Vakuumexsikkator getrocknet: 181 mg weiller Kristalle von 3,5-Di-
wmethozy-4-methyl-benzimino-methylester-hydrochlorid  (Ausb.: 699, d. Th.).
Diese erwdrmte man mit 10proz. NaCl-Losung 1 Stde. auf dem siedenden
Wasserbad, schiittelte mit Ather aus und entsiuerte den Atherauszug. Der
Riickstand der Atherlosung erstarrte zu Kristallen vom Schmap. 91—102°
(Ausb.: 147 mg = 629, d. Th. bezogen auf 3,5-Dimethoxy-4-methyl-benzo-
nitril), die nach 2maligem Umbkristallisieren aus Methanol bei 103—104°
schmolzen (Ausb.: 106 mg = 459, d. Th.). Der Mischschmp. mit syntheti-
schem  3,5-Dimethoxy-4-methyl-benzoesdure-methylester® vom  Schmp.
104—105° zeigte keine Depression.

c) Mit Thiophenol

0,98 g (0,005 Mol) I a wurden in 2 ml CHCls gelost, 1 Tropfen Tridthyl-
amin und eine Losung von 0,55 g (0,005 Mol) frisch dest. Thiophenol in 2 ml
CHCl3 auf einmal hinzugefiigt. Nach 2 Wochen Stehen bei Zimmertemp.
dampfte man die blaBgelbe Losung im Vak. ein und destillierte den Riick-
stand bei 0,005 Torr im Kugelrohr. Bei 100—150° ging ein blaBgelbes Ol
tiber, das spontan kristallisierte: 1,167 g, Schmp. 55—85°. In Methanol
gelost, kristallisierte das Rohprodukt bei Kihlung auf — 70°. Man erhielt
569 mg weiller Kristalle vom Schmp. 85—88° (Ausb.: 469, d. Th.), nach
nochmaligem Umkristallisieren bei 87,5—88,5°: 4-Hydroxy-2-methoxy-3-
methyl-diphenylsulfid (I c}.

C14H14028. Ber. C 68,28, H 5,73, S 13,02.
Gef. C 68,04, H 5,68, S 12,70.

Zur Uberfithrung von ¢ in das 4-Hydroxzy-2-methoxy-3-methyl-diphenyl-
sulfon wurden 200 mg Ic¢ in 2ml Risessig gelést und mit 276 mg 30proz.
Hy03 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erwirmt. Nach Erkalten {iber
Nacht war kein Niederschlag ausgefalien. Daher setzte man noch 2 m! 30proz.
H20g zu und lieB bei Zimmertemp. 2 Stdn. stehen, wobei Kristalle ausfielen,
deren Menge durch Verdiinnen mit Wasser auf das Doppelte zunahm. Nach
mehrstiindigem Stehen saugie man ab und kristallisierte den Niederschlag
aus Methanol um; 98 mg weiller Kristalle vom Schmp. 96,6—97,5°: 4-Hydroxy-
2-methoxy-3-methyl-diphenylsulfor. (Ausb.: 439, d.Th.). Der Mischschmp.
dieser Verbindung mit dem Isomeren Id vom Schmp. 226,5-—227° gab
keine Depression, aber bei der Dinnschichtchromatographie zeigten die
beiden Verbindungen deutlich verschiedene Rp-Werte.

C14H14048. Ber. C 60,43, H 5,07, 8 11,52.
Gef. C 60,03, H 5,33, 8 11,61,

Das daraus durch Methylierung mit Dimethylsulfat auf die iibliche
Weise dargestellte 2,4-Dimethoxy-3-methyl-diphenylsulfon (I m) war identisch
(Mischschmp., Diinnschichtchromatographie) mit einem wie folgt dargestellton
Material:

2 . Linstedt und, 4. Misiorny, Acter Chem. Scand. 6, 1212 (1952).
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Synthese von 2,4-Dimethoxy-3-methyl-diphenylsulfon 29

In eine Suspension von 6,8 g (0,05 Mol) wasserfr. ZnClg in 7,6 g (0,05 Mol)
geschmolzenem 2,6-Dimethoxy-toluol wurden bei 110° unter Feuchtigkeits-
ausschluB 8,8 g (0,05 Mol) Benzolsulfochlorid tropfenweise eingetragen. Nach
Abklingen der starken HCIl-Entwickiung hielt man zur Vervollstindigung
der Reaktion die Temp. noch 2% Stdn. auf 110°. Denn setzte man Wasser
zu und kochte 30 Min. unter RiickfluB. Das Reaktionsgemisch wurde mit
Ather-——Chloroform (1:1) ausgeschiittelt und der Extrakt nacheinander mit
2n-HCI, Wasser und 2#-NaOH gewaschen und anschliefend mit CaClz ge-
trocknet. Das nach Filtration und Eindampfen im Vak. zuriickbleibende
gelbliche Ol 1éste man aus Athenol um, wobei man 6,0 g weiBer Kristalle vom
Schmp. 114—115° erhielt: 2,4-Dimethoxy-3-methyl-diphenylsulfon. (I m);
Ausb.: 419, d. Th.

C15H16048. Ber. C 61,64, H 5,52, S 10,97.
Gef. C 61,30, H 5,53, S 10,63.

d) Mt Benzolsulfinsdure

Ansatz: 1g Ta in 3 ml Methanol (a)
1,45 g Benzolsulfinsdure in 3 ml Methanol (b)
Molverhiltnis: a:b = 1:2.

Die Losungen a und b wurden vereinigt und bei Zimmertemp. stehen
gelassen. Nach 3 Stdn. begannen sich Kristalle abzuscheiden, und nach
weiteren 12 Stdn. kiihlte man das Reaktionsgemisch 1 Stde. auf — 20°. Dann
wurde der Niederschlag abgesaugt, mit kaltem Methanol {(— 20°) gewaschen
und aus heilem Methanol umkristallisiert. Man erhielt 0,81 g (= 57%
d. Th.) weiBer Kristalle vom Schmp. 226,6—227°: 3-Hydroxy-5-methoxy-4-
methyl-diphenylsulfon. (I d). Aus dem Filtrat der Rohkristalle wurde durch
Verdiinnen mit Wasser und Abkiiblen auf — 20° noch eine Kristallfraktion
gewonnen. Diese kristallisierte man aus der methancl. Mutterlauge der
1. Fraktion um und erhielt 0,24 g vom Schmp. 225—226° (Gesamtausbeute:
1,06 g = 749 d. Th.).

014H1404S. Ber. C 60,43, H 5,07, S 11,52.
Gef. C 60,32, H 5,20, S 11,43.

Methylierung vorn I d zum 3,5 - Dimethoxy-4-methyl-diphenylsulfon (I n).

Eine Losung von 0,5g Id in 3,96 ml 0,52-NaOH und 3 ml Methanol
wurde mit 295 mg Dimethylsulfat!? bis zur sauren Reaktion geschiittelt,
dann noch’ 1,1 ml 0,57-NaOH zugefugt und auf dem Wasserbad 30 Min.
am RiickfluB gekocht. Der abgeschiedene weille kristalline Niederschlag
ergab beim Umkristallisieren aus Benzol 0,37 g weiller Kristalle (Ausb.:
709, d. Th.); nach Umbkristallisieren aus Athanol 0,12 g vom Schmp. 208
bis 209°. Nach einer Sublimation bei 195—200°/0,005 Torr lag der Schmp.
von I'n bei 210°.

C15H:604S. Ber. S 10,97. Gef. S 11,25.
Diese Verbindung gab zwar keine Schmelzpunktsdepression mit 2,4-Di-
methoxy-3-methyl-diphenylsulfon. (I m), doch zeigten vergleichende Diinn-

schichtchromatogramme der beiden Isomeren deutlich verschiedene Rp-Werte
und ihre Mischung spaltete in 2 Flecke auf. Da die Struktur von I m durch

29 Analog H. Burton und E. Hoggarth, J. Chem. Soc. [London] 1945, 16.
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Synthese bewiesen wurde (s. o0.), folgt nach dem AusschluBprinzip fir In
die Struktur eines 3,5-Dimethoxy-4-methyl-diphenylsulfons.

e) Mit Acetylendicarbonsdure-didthylester (ADCE )

49Ta, 8ml ADOE und 16 m! Xylol wurden 4 Stdn. unter Rickflull ge-
kocht und anschlieBend im Vak. eingedampft. Bei der Kugelrohrdestillation
des gelben oligen Rickstandes bei 0,005 Torr ging bis 125° ein dunnfliissiges,
hellgelbes Ol {iber, das aus nicht umgesetzten ADCE und T a bestand. Aus
IpoO kristallisierten 0,50 g (= 12,59, der eingesetzten Menge) Ia vom
Schmp. 91—92° (Mischschmelzpunktsprobe) aus. Bei 135—170° wurde ein
zghes Ol erhalten, bei dem es sich um das Dienaddukt Ie des 4DCE an
I a handelte. Ausb.: 5,91 g (= 809 d. Th. in bezug auf eingesetztes bzw.
919, d. Th. bezogen auf umgesetztes I a). T e gab bei der Bestimmung der
Alkoxylgruppen den fiir die Formel Ci1gH2505 und den Gebalt von 2 OCoHj
und 1 OCHjz berechneten Verbrauch an NazSsOs.

Alkalische Verseifung des Dienaddukies I e

0,63 g I e wurden in 3 ml Methanol gelést, mit 2,8 ml 10proz. wi8r. NaOH
versetzt und im Np-Strom 5 Stdn. unter RiickfluBl gekocht. Nach dem Ein-
dampfen im Vak. nahm man den dunkelbraunen kristallinen Rickstand in
Wasser auf, filtrierte, leitete in das alkalische Filtrat COs bis pH 7 ein
und schiittelte 2mal mit Ather aus. Die waBr. Phase wurde hierauf mit HCI
angesduert und kontinuierlich mit Ather extrahiert. Der Atherextralkt
hinterlieB beim Eindampfen einen schwach gelblichen kristallinisch erstar-
renden Rickstand (I1f), der aus Hssigester umgeldst wurde. Die Kristalle
schmolzen bei 154° unter Aufschdumen *.

C11HgOg. Ber. C 55,94, H 3,4t. Gef. C 55,76, H 3,38.

Bei der Titration wurde die fir die durch Lactonringéffnung aus If
entstehende Tricarbonsdure Cy;H9Oyr ber. Menge NaOH verbraucht.

Methylierung mit &ther. Diazomethanlésung ergab eine Verbindung
vom Schmp. 110° (aus Methanol-—Wasser), die den Dimethylester der Ver-
bindung 1§ darstellt.

C13H1206. Ber. C 59,09, H 4,58, OCHg 23,49.
Gef. € 59,25, H 4,79, OCHj3 23,15.

Das IR-Spektrum zeigt drei Banden bei 1727 cm~!, 1752 cm! und
1785 em~1. Die letzie Bande ist charakteristisch fiir die C—O-Streckschwin-
gung in einem vy-Lacton.

Zur Uberfihrung in die 3-Methylphihalid-7-carbonsiure (I ¢) wurde ein
kleiner Teil von If im Kugelrohr auf 160° erhitzt und dann bei 120°/0,05
Torr als schon kristallisierender Stoff iibergetrieben. Nach dem Umkristalli-
sieren dieses Rohproduktes aus Toluol, dann aus Wasser erhielt man rein-
weille Kristalle vom Schmp. 151—152° (I g).

C10HgO4. Ber. C 62,50, H 4,20, C—CHj 14,08.

Gef. C 62,55, H 4,31, C—CHj3 10,32.

* Die Untersuchung der Verbindung I f und der sich daraus ableitenden

Verbindungen wurden von Herrn cand. chem. Awugust Hochrainer durch-
gefihrt.
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Man kann selbstverstéindlich auch ohne Isolierung von If das rohe Ver-
seifungsprodukt von Ie durch thermische COg-Abspaltung direkt in I g
tberfithren.

Decarboxzylierung von I ¢ zum 3-Methyl-phthalid (I h)

Im Ng-Strom wurden 300 mg I ¢ in 10 ml frisch destilliertem Chinolin
mit 100 mg ,,Naturkupfer C* (Schering-Kahlbaum) 30 Min. auf 200° bis zum
Aufhéren der COgz-Entwicklung erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch
nahm man in Ather auf, filtrierte vom Cu-Pulver und schittelte das Filtrat
zur Entfernung des Chinolins mit 2#-HCl aus. Der Riickstand der Ather-
losung wurde im Kugelrobhr destilliert. Bei 145—160°%/11 Torr ging ein
farbloses O1 {iber, das bei — 20° erstarrte: I h (Ausb.: 144 g = 629 d. Th.).
Dieses Ol war diinnschichtchromatographisch identisch mit einem nach
Gabriel und Michael®® durch Reduktion von 2-Acetyl-benzoessiures! dar-
gestellten Vergleichspriparat.

Um ganz sicher zu gehen, wurden I h und die Vergleichssubstanz durch
Nitrierung in das 6-Nitro-3-methyl-phthalid3? iibergefithrt. Sowohl das aus
Ih als auch das aus 3-Methylphthalid dargestellte Nitroderivat schmolz
bei 101—102° (Lit.-Schmp.3* 104°). Der Mischschmelzpunkt gab keine
Depression.

KMnQy4-Abbaw von I ¢ zur Benzol-1,2,3-tricarbonsdure (Hemimellit-
séure 38)

Ansatz: 230mg I g (a)
0,30 g KOH, in 15 ml Wasser gelost (b)
0,62 g KMnOy, in 10 ml Wasser geldst (c)
Molverhéltnis: a:¢c = 1:1,0338,

a wurde in b gelést und dann ¢ zugetropft. Zunichst wurde 1 Stde.
unter Riickflull gekocht, dann 1% Stdn. auf dem Wasserbad belassen, bis
starke Farbaufhellung der KMnO4-Lésung eingetreten war. Durch Zusatz
von 3 Tropfen Athanol entfirbte man, filtrierte heif vom MnOs ab und
wusch den Niederschlag mit kochendem Wasser. Das Filtrat sfuerte man
mit HsSO4 auf pH 3 an und sefzte eine Losung von 130 mg KMnO4 in
5 ml Wasser zu, um die intermediir gebildete Phenylglyoxylsiure-2,3-di-
carbonsdure® zur Hemimellitsdure zu oxydieren. Beim FErwidrmen im
Wasserbad trat augenblicklich Entfarbung unter MnOs-Abscheidung ein.
Nach Filtration und Auswaschen des Niederschlages mit kochendem Wasser
wurde das Filtrat mit verd. HaSO4 stark angesiuert und kontinuierlich mit
Ather extrahiert. Der Atherextrakt hinterlieB beim Eindampfen einen stark
sauren Kristallbrei, der vermutlich HaSO4 enthielt. Ein Teil davon wurde
in 10proz. wilir. NHj geldst und papierchromatographisch mit den 3 isomeren
Benzoltricarbonsduren verglichen®. Dabei erwies sich das Permangsnat-
Abbauprodukt von I g als identisch mit Hemimellitsdure.

30 8. Gabriel und A. Michael, 1. c.b

31 H, L. Yale, J. Amer. chem. Soc. 69, 1547 (1947).

32 M. J. Teppema, Rec. trav. chim. Pays-Bas 42, 51 (1923).

3 Vgl. die Darstellung von Hemimellitsfiure aus Naphthalsdureanhydrid
nach C. Graebe und M. Leonhardt, Ann. Chem. 290, 217 (1896).

8¢ J.-B. Germain, J. Montreuil und P. Koukos, Bull. Soc. chim. France
1959, 115.
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) Dienon—Phenol-Umlagerung (DPU)*% von I a

Ansatz: 9g Ta in 30 ml Acetanhydrid (A)
3 ml BF3-Methylédtherat in 25 ml Acetanhydrid (B).

Unter FeuchtigkeitsausschluB wurde unter Wasserkiihlung und heftigem
Rithren A zu B zugetropft. Nach 18stdg. Stehen wurde die braungrine
Lésung auf ca. 500 g Eis gegossen und mit 3 m} Pyridin versetzt, wobei ein
griines Ol ausfiel. Durch vorsichtiges Einriihren von festem NaHCO; stellte
man auf pH 7 ein. Dabei erstarrte das dunkelgrime Ol zu verfilzten Nadeln.
Nun wurde mit Ather ausgeschiittelt, der Atherauszug mit 10proz. HaSO4
gewaschen und entsiduert. Den Eindampfriickstand der Atherlésung kristalli-
sierte man aus Methanol unter Verwendung von Tierkohle um und gewann
dabei eine 1. Kristallfraktion (Ausb.: 4,756 g = 509 d. Th.). Die methanol.
Mutterlauge lieferte beim FEinengen noch eine 2. Fraktion (0,4 g) bréun-
licher Kristalle vom Schmp. 110—115°, die ab 105° sinterten. Gesamtausb.:
5,16 g = 549% d.Th. Durch Umkristallisieren der 1. Fraktion wurden
weille Kristalle vom Schmp. 116—117° (I k) erhalten.

Co2H2405. Ber. C 63,45, H 5,81, CH3CO 31,01, CH30 14,91, MG 416.
Gef. C 63,22, H 5,82, CH3CO 29,42, CH30 14,35, MG 393 (Rast).

Verseifung von I k und Luftoxydation zum Chinon C16H1605

Ansatz: 2,39 g Ik in 10 ml heifem Methanol (A)
0,5 g Na, in 25 ml Methanol geldst (B)
Molverhdltnis: A:B = 1:3,8.

Im N»-Strom wurde Losung B zur heilen Lésung A gegeben und die
Mischung unter Durchleiten von Stickstoff 11/, Stdn. unter Ruckflull gekocht.
Das dunkelgriine Reaktionsgemisch sduerte man mit verd. HaSO4 an, wobei
Farbumschlag nach Rosa eintrat, und dampfte das Methanol bei 15 Torr ab.
In den wiBrig-sauren Rickstand leitete man bei Zimmertemp. Luft ein,
wobei sich ein roter flockiger Niederschlag bildete. Dieser wurde tiber Nacht
absitzen gelassen, dann filtriert, mit Wasser sturefrei gewaschen und aus
Athanol umkristallisiert: 915 mg roter Kristalle vom Schmp. 211—213°
(Zers.); Ausb.: 559, d. Th.

C16H1605. Ber. C 66,66, H 5,59. Gef. C 66,46, H 6,00.

Dieses Chinon loste sich beim Schiitteln mit warmer schwefliger Siure
unter Entfarben auf. Beim Einleiten von Luft in die farblose Losung des
Hydrochinons schieden sich wieder die roten Kristalle des Chinons CigH 1605
ab. Letzteres ist weder destillierbar noch sublimierbar. Sein UV-Spektrum
dhnelt weitgehend dem des 2-Phenyi-1,4-benzochinons® und 148t auf die
Struktur eines substituierten 2-Phenyl-p-benzochinons schliefien.

Katalytische Hydrierung des Chinons C14H1605

102 mg wurden in Athanol mit 10proz. Pd—Kohle bei 20° hydriert und
nahmen dabei die ber. Menge Hy auf. Wihrend der Hydrierung entfiarbte
sich die orangerote Athanolldsung. Nach Abfiltrieren des Katalysators
wurde die Losung eingeengt, wobel sie sich wieder orange fiarbte. Beim
Einleiten von Luft fiel das rote Chinon aus.

8 W. Flaig und J.-Ch. Salfeld, Ann. Chem. 618, 117 (1958).
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Redulktive Acetylierung3® des Chinons C16H1605 21 I k

150 mg der Verbindung C16H1605 wurden mit 200 mg Zinkstaub, 200 mg
wagserfr. Natriumacetat, 1 ml Eisessig und 4 ml AcyO unter Feuchtigkeits-
ausschluB 1 Stde. im N2-Strom unter Riickflul gekocht. Nach dem Er-
kalten filtrierte man vom ilberschissigen Zn-Staub, wusch den Niederschlag
mit Ather aus, goB das Filtrat in Eiswasser, versetzte mit 0,5 ml Pyridin
und rithrte festes NaHCOjz ein, bis das pH 7 erreicht war. Dieses Gemenge
wurde mit Ather ausgeschiittelt, der Atherauszug mit verd. HaS04 gewaschen
und entsiuert. Nach Eindampfen der Atherldsung wurde der Riickstand
im Kugelrohr destilliert. Bei 170—200°/0,005 Torr ging ein zihes Ol iiber
(106 mg = 499 d. Th.), das aus Methanol 68 mg weiler Kristalle vom
Schmp. 116—117° lieferte (Ausb.: 319, d.Th.). Der Mischschmelzpunks
mit Ik gab keine Depression.

Uberfihrung von I Kk in ein Dimethyl-pentamethoxy-diphenyl

Im Ng-Strom wurde unter Rithren 0,40 g I k in 7,3 g Dimethylsulfat auf
dem Wasserbad erwirmt und in diese Losung 13,5 ml 25proz. NaOH im
Verlaufe von 15 Min. zugetropft. Dann verdimnte mean mit Wasser auf das
doppelte Volumen, erwirmte im Na-Strom noch weitere 10 Min. Nach dem
Erkalten wurde der kristalline Niederschlag abgesaugt, mit Wasser alkali-
frei gewaschen und aus Methanol umkristellisiert: weille Kristalle, die bei
150—170°/0,001 Torr riickstandslos destillierbar waren. Nach nochmaligem
Umkrigtallisieren aus Methanol lag der Schmp. bei 83—84° (Ausb.: 19%
d. Th.).

019H24O5. Ber. C 68,65, H 7,28, OCH3 4:6,69.
Gef. C 68,84, H 7,37, OCHj; 44,44.

Aus dem alkalischen TFiltrat der Rohkristalle wurde durch Ansduern
noch eine Kristallfraktion gefsllt, die jedoch laugeléslich war und beim
Umkristallisieren aus Methanol 40 mg weiler Kristalle vom Schmp. 112 bis
114° lieferte: offenbar ein partiell methyliertes Produkt mit freien pheno-
lischen OH-Gruppen (Ausb.: 139, d. Th.).

C18H2205. Ber. C 67,55, H 6,88. Gef. C 67,91, H 6,97.

Synthese von 3,6-Diacetoxy-2-methoxy-toluol (I§) aus I
a) 2-Methowy-3-methyl-p-benzochinon?

Ansatz: 2 g 2-Hydroxy-6-methoxy-toluol (I) (A)
8,565 g Kalium-nitrosodisulfonat (Fremysches Salz) (B)
15 ml m-CH3COON=a-Losung (als Puffer) (C)
Molverhiltnis: A: B: C = 1: 2,2: 1,03.

Die Lésung von A in 50 ml Methanol wurde mit der Lésung von B und
C in 400 ml Wasser vereinigt und dieses Reaktionsgemisch 2 Stdn. bei Zimmer-
temp. stehengelassen, wobei die Farbe unter Tritbung von Violett nach Rot
umschlug. Dann dampfte man das Methanol im Vak. ab und schiittelte die
zuriickbleibende wéBrige Emulsion mit Ather aus. Der Atherauszug wurde
mit Wasser gewaschen und eingedampft. Das zuriickbleibende braune 01

36 Vol. A.I. Vogel, Practical Organic Chemistry, 3rd ed., London 1957,
p. 749.
37 Analog zu H.-J. Teuber und W. Rau, Chem. Ber. 86, 1036 (1953).
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destillierte man i Kugelrohr, wobei bei 120—150°/10 Torr ein orange-
gelbes Ol iiberging, das bei — 20° kristallin erstarrte und bei Zimmertemp.
wieder schmolz: 2-Methoxy-3-methyl-1,4-benzochinon (Ausb.: 0,90 g = 419
d. Th.). Dieses Rohprodukt wurde sogleich der reduktiven Acetylierung?
zZum

b) 3,6-Diacetory-2-methoxy-toluol (Ij)

unterworfen. Dazu kochte man ein Gemisch aus 0,9 g rohen 6ligen 2-Methoxy-
3-methyl-p-benzochinon, 0,6 g Zn-Staub, 0,1 g wasserfr. Natriumacetat und
10 ml AceO 30 Min. unter RiickfluB. Da keine Entfarbung eintrat, fiigte
man noch 2 ml Eigessig und 2 ml Pyridin zu und kochte noch eine weitere
Stunde. Nach dem Erkalten wurde vom nicht umgesetzten Zn abfiltriert
und dasg Filtrat in Eiswasser gegossen. Durch vorsichtiges Einriihren von
festem NaHCO; stellte man auf pH 6. Der beim Abkiihlen ausgefallene
kristalline Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus
Methanol umkristallisiert: 0,44g (= 319, d. Th.) weiler Kristalle vom
Schmp. 64—65°: 1j.

C12H1405. Ber. C 60,50, H 5,92. Gef. C 60,69, H 6,10.

2. Reaktionen des 2-Acetoxy-5-methoxy-2-methyl-cyclohexadienons (IT a)
a) Die katalytische Hydrierung

Sie wurde zum Konstitutionsbeweis und zur Reinheitsprifung von 11 a
durchgefithrt und ergab unter Aufnahme von 1 Mol Hy 979, der berechneten
Menge Essigséure und das Phenol II. Dieses fithrte man in die 5-Methoxy-
2-methyl-phenoxyessigsdure2 {iber, deren Mischschmp. mit dem aus II
dargestellten analogen Derivat (Schmp. 125—126,5°) keine Depression
zeigte.

b} Umsetzung mit ADCE

0,50 g ITa, 1 ml ADCE und 2 ml Xylol wurden 4 Stdn. unter Riickflufl
gekocht und anschlieffend im Vak. eingedampft. Den Riickstand destil-
lierte man im Kugelrohr bei 0,01 Torr. Nach einem Vorlauf bei 50—120°
erhielt man bei 150—170° das Dienoddukt als blaBgelbes zdhes Ol (Ausb.:
637 mg = 689, d. Th.), das sogleich der alkalischen Verseifung unterworfen
wurde.

Dazu 16ste man obiges Destillat in 5 ml Methanol, figte 5ml 10proz.
wifir. NaOH hinzu und kochte 4 Stdn. im Ns-Strom unter Riickflu. Nach
Eindampfen im Vak. wurde der feste Riickstand in Wasser aufgenommen
und die klare, braune Losung durch Einleiten von COz auf pH 8 gebracht.
Nun schiittelte man mit Ather aus, siuerte die wiBrige Phase mit HCI stark
an und extrahierte sie erschépfend mit Ather. Der Atherextrakt lieferte
282 mg eines braunen teilweise kristallinen Riickstandes (Ausb.: 919, d. Th.).
Davon wurden ca. 10 mg in 10proz. NHjz geldst und durch vergleichende
Papierchromatographie® als identisch mit synthetischer 4-Methoxy-phthal-
séure® befunden. Die restlichen 270 mg des Rohproduktes wurden im Kugel-
rohr 30 Min. im Ny-Strom auf 165—170° erwarmt; hernach destillierte man
das gebildete Anhydrid bei 95—120°/0,005 Torr und erhielt 193 mg vom
Schmp. 91—96° (Ausb.: 449 d. Th., bez. auf 1T a). WeiBe Kristalle vom
Schmp. 97—98° aus Eisessig (Ausb.: 30% d. Th. in bezug auf II a), deren
Mischschmelzpunkt mit synthetischem 4-Methoxy-phthalsiureanhydrid® keine
Depression zeigte.
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¢) Dienon—Phenol-Umlagerung? von Il a

Ansatz: 1,035g ITa in 1 ml AcO (A)
0,6 ml BF3-Atherat in 5,5 ml Ac20 (B).

A wurde mit B vereinigt, wobei gelinde Erwirmung eintrat, dann bei
Zimmertemp. 1 Tag stehengelassen. Die klare braune Loésung gof man
hierauf in eine Mischung aus 0,5 ml Pyridin und 25 ml Eiswasser, wobei ein
bald kristallisierendes Ol ausfiel. Die gelbbraunen Kristalle wurden abgesaugt
(Mutterlauge ML) und bei 80—110°/0,001 Torr sublimiert. Aus dem Sublimat
(0,90 g) erhielt man durch Lésen in Ather und Kiihlen auf — 70° 2 Kristall-
fraktionen: 1. Fraktion (0,52 g): Schmp. 96—97,56°; 2. Fraktion (0,21 g):
Schmp. 95—97°. Durch entsprechende Aufarbeitung der Mutterlauge ML
wurde noch eine 3. Fraktion (0,03 g) vom Schmp. 94,5-—96° (aus Ather)
gewonnen; Gesamtausb.: 0,76 g II ¢ (= 60,59% d.Th.). Der Mischschmp.
mit dem aus 2,6-Dihydroxy-4-methoxy-toluol!® in der iblichen Weise syn-
thetisierten 2,6-Diacetoxy-4-methoxy-toluol (Schmp. 95-—96,56°) zeigte keine
Depression.

012H1405. Ber. C 60,50, H 5,92, CH300 36,15.
Gef. C 60,95, H 5,81, CH3CO 32,55.



