
[~ber die Bleite~raaeetatoxydation yon Nethoxyphenolen* 
R e a k t i o n e n  g e t  5 ' [ e t h o x y - o - c h i n o l a c e t a t e l  

Von 

F. Wessely, J. Swoboda und V. Guth 
Aus dem Organiseh-chemisehen Ins t i tu t  der Universitfit Wien 

Mit 2 Abbildungen 

(E,ingega~ger~ am 18. Dezember 1963) 

Die Untersuchung der tleaktionsweise tier zwei Methoxy- 
o-ehinolaeetate I a und I I  a ergab, dab I a bei der Dienon--  
Phenol-Umlagerung und bei der alkalisehen Spaltang des 
Aeetylendiearbonsgureester-Adduktes nieht die erwarteten Pro- 
dukte lieferte. Die I(onst i tut ion des bei der .letztgemannten 
1Reaktion erhaltenen Stoffes I f haben wir bewiesen, bei dem 
dureh die Dienon--Phenol-Umlagerung erhaltenen Diphenyl- 
derivat ist das noeh nieht der Fall. Bei I I  a verlaufen diese beiden 
1Reaktionen normal (zu I I b  und I I c ) .  Ebenfalls normal geht 
die Addition yon CN-, C6HsSH und C6HaSO2H an I a v o r  sieh 
(zu I h--I d). 

Die Phenol~  I, I I  und  I I I  ergaben un te r  den S tanda rdbed ingungen  2 

den in Abb.  1 dargestel l ten Bleitetraaeegat-(PbTA)-Verbraueh. Die pr/~- 
para t ive  Gewinnung der o-Chinolaeetate haben  wir bei I und I I  durch- 
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* I-terrn Prof. Dr. E. Hay~176 zum 60. Oeburtstag. 
1 Zugleieh 10. l~Iitt, fiber die Bleitetraaeetatoxydation yon Phenolen. 

F. Wessdy, G. Lauterbach.Keil und 7~. Sinwel, 5ih. Chem. 81, 811 (1950). 
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gef i ihr t  und I a (Sehmp. 92,5--93,5  ~ Ausb.  35%) und I I  a (0l ,  Ausb.  19 
bzw. 46%) gewonnen.  

Die E inwi rkung  von  CN-- Ion ,  Thiophenol  und Benzosulf insgure auf I a 
f i ihr te  zu den in der  Kons t i t u f i on  vSllig ges icher ten Verb indungen  I b 

bis I d. 
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W i r  f inden also mi t  C N - - I o n  a und  CaHsSOeH a 1 ,4-Addi t ion und 
Aromat i s i e rung ;  mi t  C6H5SH 4 t r i t t  diese naeh  einer 1 ,5-Addit ion ein. 
Diese Reak t ionsweise  is t  yon  anderen  Chinolace ta ten  her  bekann t .  

E inen  yon  den bisher igen Er fah rungen  abweiehenden  Befund er- 
hie l ten wi t  aber  ffir I a bei  der  E inwi rkung  yon 

a A .  SiegeZ, P .  S todchammer u n d  2'. Wessely,  Mh. Chem. 88, 228 (1957). 
a j .  Ko t lan  und F .  Wessely,  Mh.  Chem. 88, 118 (1957). 
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a) Acetylendicarbonsgureester (ADCE)  und nachtraglieher Verseiiung 
des Adcluktes und_ 

b) bei tier Dienon--Phenol-Umlagerung. 

Das aus A D C E  uncl alkylsubstituierten o-Chinolacetaten entstehende 
1,4-Addukt lieferte bei tier Alkalibehandlung in der Hitze unt.er Verlust 
tier C-Atome 1 und 2 Phghalss z .B.  das 2,3-Dimethyl-o-ehinol- 
acetat die 3-Methyl-phthalsgure 5 : 

5 6 t 
.% .COOH / io !j I - o  

~ \ \ O A c  ~ 4il OR C H  a - - - - >  
!~ '~ ( ~ \COOH 

( - 31 

OH 3 1 -\OAt ' OH a CI-I~ 

R = --COOC2H 5 

Dementsprechend erwarteten wir bei der analogen Reaktion mit I a die 
3-Methoxy-phthalsgure. 

Wit erhielten aber bei der alkalischen Verseifung des Addukges I e 
eine Verbindung I f d e r  Formel CllHsO6, die sieh bei 1/~ngerer Alkali- 
einwirkung Ms ch'eiprotonige S/~ure mit einem Aquivalentgewicht 84 
titrieren lgBt; sie enthglt keine Methoxylgruppe. Einwirkung yon Diazo- 
methan liefert einen in Na2CO3 unl6sliehen Dimethylester, dessen Analyse 
(2 Methoxylgrulopen bei einem Mol mit tier Formel C13H1206) und 
Ig-Sioektrum eindeutig auf das Vorliegen einer Laetongruppierung in 
I f hinwies. Die restliehen 4 Sauerstolfatome miissen also in zwei Carboxyl- 
gruppen vorliegen. Erhitzt  man die Verbindung I f, so verliert sie ein No1 
002 und liefert I g (C10HsOa). 

Die Konstitu~ion dieser Verbindung I g ergibt sich durch folgende 
Umsetzungen: Oxydation mit K3'InO4 in alkalischer L6sung liefert 
Benzol-l,2,3-triearbons/~ure. I g lb;Bt sich in der K/ilte als einprotonige, 
in der W/~rme als zweil?rotonige S/iure titrieren; durch Ans/~uern tier 
alkalisehen LSsung ist die Verbindung unver/~ndert zuriiekzugewinnen. 
Es ist also aueh in I ~ ein Laetonring enthalten. Deearboxylierung yon 
I g mit Chi_nolin/Cu sehlieBlieh ftihrte zum bekannten 3-Me~hyl-phthalid 
(I h) 6. 

Im C-Geriist der Verbindung I f mfissen die angekreuzten C-Atome 
vonde r  Acetylendicarbons/~ure stammen. ~Venn man sehr cnwahrsehein- 
liche Um]agerungen ausschliel3t, dann mug das die Methylgruppe tra- 

F. Wessely mid H. Budzilciewicz, 5~Ih. Chem. 90, 63 (1959). 
6 A. Michael nnd S. Gabriel, Ber. dtsch, chem. Ges. 10, 2205 (1877). 
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gende C-Atom des Phthalids das C-Atom 2 des Chinolacet~ts I a gewesen 
sein. Es bietet sich also folgende mechanistische Erkl~irung der Bildung 
yon I f u n d  I g an, fiir die wir weitere Beweise beizubringen versuchen 
werden: 

Wie bei den anderen bisher beschriebenen Reaktionen der o-Chinol- 
acetate mit  dem Dienophil A D C E  lagert sich dieses an das Diensystem 
yon I a unter Bildung des bieyclisehen Adduktes I e an. Fiir diese Ad- 
dukte ist der unter EinfluB yon O H -  in der Hitze eintretende Zerfall in 
das energieurme aromatische System der o-Phthalsi~uren ch~rakteristisch. 
Wghrend dies bei den bisher untersuchten Fgllen durch Abspa]tung der 
C-Atome 1 und 2 des Chinolaeetsts dureh Sprengung der Bindungen 
C-1--C-6 und C-2--C-3 erreicht werden muB, kann bei I e die Arom~ti- 
sierung ~ueh d.ureh Sp~ltung d.er C-l~C-6-Bindung,  kombiniert  mi t  einer 
Sp~ltung der C-3--OCHa-Bind.m~g (nueleofuger Austr i t t  des Methoxyl- 
restes) erreicht werden. Das Lactonsystem schlieBlich bildet sieh ent- 
weder gleich d.urch Umesterung oder erst beim Ansguern im Verlauf der 
Auf~rbeitung. Die primgr gebildete Verbindung I f spaltet dann C02 
ab zu I g. 

Wenn wir ~]so fiir die abweiehende Spaltungsweise des ADCE- 
Adduktes yon I a eine verniinftige Erklgrung zu geben kSnnen glauben, 
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sind wir bei der Dienon~Phenol-Umlagerung in einer anderen, 
sehwierigeren Lage. Bei dieser Reaktion gibt I a ngmlieh night alas 
naeh den Erfahrungen an anderen o-Chinolacetaten zu erwartende Pro- 
dukt  I j, sondern in 50proz. Ausbeute einen 8toff I k der Formel Cm)I-I240s 
mit dem Sehmp. 116--117 ~ Die Verbindung zeigt im Massenspektrnm 
das entspreehende Mol.-Gew. Die weitere Diskussion des 8pektrums weist 
auf ein Dilohenylderivat*. I k enthglt 20CHs-  und 30COCHs-Gruppen. 

Man kann also die Formel I k folgendermaBen aufl6sen: 

) - -  CH a 
- -  OClt a 
- -  O A c  

I ] - c m  - -  OCH a 
I d - -  2 0 A e  

O OAe 

Ao2OIBF~ 

\OAe --IT ->'' 

OAe 

Ik I a  lj 

An jedem der beiden Ringe muB sich je eine Methyl- und eine Methoxy]- 
gruppe befinden, ein ging mul~ 2, tier andere 1 Acetoxygruppe tragen. 
Es ist also ein t~ing tetra-, der andere pentasubstituiert.  Das Ig -  
Spektrum erlaubt es, eine 1,2,3,4-Tetrasubstitution auszusehlieBen. 

Das bei tier Verseifung des Triacetats ~ k entstehende Trihydroxy- 
derivat geht leicht in ein ttydroxyphenyl-p-benzoehinon fiber; die 
beiden Acetoxygruppen im pentasubstituierten Ring yon I k sind also zu- 
einander p-stgndig. Das IR-Spektrum des I!ydroxyphenyl-p-benzochinons 
zeigt keine ffir eine intramolekulare tt-Brfieke charakteristische Bande; 
die tIydroxylgruppe im benzoiden 1,2,3,5-tetrasubstituierten Ring dieser 
Verbindung kann daher night in Stellung 2 sein. Unter der wohl berechtigten 
Annahme, clal~ die relative Stellung tier Substituenten an den Ringen 
keine Vergnderung erfahren hat, verbleiben fiir die Struktur des Chinons 
unter ]3eriieksiehtigung der oben angefiihrten Befunde die zwei 5{6glieh- 
keiten A und B, zwischen denen wit noeh nieht nnterseheiden konnten, 
da die Kernresonanzspektren nieht eindeutig waren. 

Fiir die Verbindung I k kommen also nur die Formeln A' bzw. B' 
in Frage. 

Es kann keinem Zweifel unterliegen ~, dug der Bildung yon I k ein 
polarer Meehanismus zugrunde liegt, bei welehem yon 2 an der l~eaktion 
beteiligten Chinolaeetat-Molekeln das eine die bekannte l~olle des elektro- 
philen Partners fiir ein nueleophiles Teilehen spielt, das aus dem zweiten 

* Diese Untersuchung hat Herr Dr. G. Spitdler an unserem Institut dureh- 
gefiihrt. 
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Chinolaceta tmoleki i l  im Verlauf  der  g e a k t i o n  en ts teh t .  W e n n  also auch 
jetz~ aus  meehanis t i schen  Gr i inden dig S t r u k t u r  
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fiir alas e lektrophf le  Teflchen begr i inde t  ist,  m u g  die F rage  naeh  dem 
nucleophi len P a r t n e r  often bleiben.  W i t  hoffen, diese F rage  ba ld  ent-  
seheiden zu k6nnen.  

Dal3 n ich t  die Me thoxyg ruppe  an  sieh, sondern  n u t  i/are Ste l lung 
fiir  dig eigent t imliche Reakt ionsweise  yon  I a ve ran twor t l i eh  ist, folgt  
aus der  R e a k t i o n  yon  I I  a mi t  A D C E  und  bei  der  Dienon Phenol-  
Umlagerung,  bei  tier die in der  K o n s t i t u t i o n  siehergestellgen, e rwar te t en  
R e a k t i o n s p r o d u k t e  I I b  bzw. I I  c e rha l ten  wurden.  
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Die Konstitutionsbeweise fiir die Verbindungen I b ~ I  d und fiir I I b  
sowie I I  c ergeben sich aus den bier formelmaf3ig wiedergegebenen Urn- 
setzungen, die zu identischen, in der Konsti tut ion sichergestellten Ver- 
bindungen fiihrten. 
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7 G. L ins tedt  und A .  M i s i o r n y ,  Acta Chem. Seand. 6, 1212 (1952). 
s W.  H .  B e n t l e y u n d  Ck. We i zmann ,  J. Chem. Soe. [London] 91,100 (1907). 
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NO~ 

l l  

1. Hydrierung 
2. Kochen mit ]:IzO 

i i c  9, lo 
3. CHsOtI/HC1 
4. Acetylierung 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l *  

I .  D a r s t e l l u n g  d e r  A u s g a n g s p h e n o l e  

2-Hydroxy-6-methoxy-toluol ( I  ) n (aus 2-Methyl-o-ehinolacetat) 

2,6-Dihydroxy-toluol 1~ 

Ansatz:  250 g Essigs~ureanhydrid (a). 
53 g 2-Methyl-o-chinolacetat (b) 13. 
25 ml konz. Schwefels/iure (c). 

In  das vorgelegte Gemiseh aus a u n d c  wurde b langsam unter starkem 
l~fihren zugdi ig t ;  die Temp. durfte nich~ fiber 30 ~ ~nsteigen. Die ents~andene 
klare braune LSsung lieB man fiber Nacht  stehen, go~ darm in Eiswasser, 
setzte 5 ml Pyridin zu und lie~ 3 Stdn. stehen. I-Iieranf wurde durch Ein- 
riihren von festem NattCOs auf pH 5 eingestellt, mit  Ather ausgeschiittelt 
und der Xtherauszug entsguert, l~ach Eindampfen der Xtherphase blieb ein 
gelbes el zuriick, das spontan kristallisierte; Ausb. : 54 g rohes 2,6-Diacetoxy- 
toluo[, das gleieh zum 2,6-Dihydroxy-toluol verseift wurde. 

I)azu 16ste man das l~ohproduk~ in 250 ml Methanol, fiigte im N2-Strom 
eine L6sung yon 21 g NaOH in 200 ml Wasser zu and kochte die Miseh~mg 

Stde. unter RiickfluB. Dann wurde mit H2SO 4 anges~uert and das Metha- 
nol im Vak. abgedampft. Der ~_therauszug der sauren w/~Brigen L6sung 
]ieferte einert hellbraunen krista]linen Abdampfriickstand. Fast farb]ose 

* S~imtliche Schrnelzpunkte wurden in einem Ko/ler-Apparat bestimmt 
und sind unkorrigiert. Die Analysen wurden von tIerrn H. Bieler im Organisch- 
Chemischen Inst i tut  und I-Ierrn Dr. J. Zak im Mikroanalytisehen Labora- 
torium des PhysikMiseh-Chemischen Insti tutes der Univ. Wien durehgeffihrt. 
Bei KugelrohrdestillaVionen sind unter den angegebenen Temp. Luftbadtemp. 
zu verstehen. Die durch Aussehiitteln usw. erhaltenen organischen L6sungen 
yon Produkten warden ve t  dem Eindampfen immer mit  NaC1 oder Na2SO4 
geVroeknet. Bei empfindlichen Substanzen destillierten wir das LSsungs- 
mitLel in einem Vakuumrot~tionsverdumpfer ab. Das Ents~uern organ. 
L6sungen erfolgte dutch Aussehiitteln mit  ges~ittigter ~aHCO3-L6sung. 

9 Ft .  Wagner and _Fr. Hein, Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 858 (1935). 
lo H. Weidel, Mh. Chem. 19, 224 (1998); R . L .  Shriner und C. L. Hull, 

J.  Org. Chem. 10, 228 (1945). 
11 Erstmals dargestell~ yon E. Th. Jones und A. Robertson (J. Chem. Soc. 

[London] 1930, 1669) dureh Diazotieren yon 2-Amino-6-methoxy-toluol. 
12 Vgl. W. Metlesies und F. Wessely, Mh. Chem. 85, 637 (1954). 
1~ W. Metlesics, E. Sehinzel, H. Vileselc und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 

1073 (1957). 
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Kris ta l le  (aus Benzol),  Schmp.  i 1 5 - - 1 2 0  ~ (Lit. 12: i19__121o), 29,5 g = 750/o 
d. Th.  (bez. auf 2-Fiethyl-o-chinolacetat}.  

Partielle Methylierung yon 2,6-Dihydroxy4oluol 

Ansa tz :  5 g 2 ,6-Dihydroxy- to luol  (a) 
1,7 g N a O H  (b) 
4,8 ml  ( =  6,35 g) Dimethylsulfat14 (c) 
Molverh~ltnis  : a : b - c = 1 : 1,05 �9 1,25. 

a wurde  im N2-Strom in einer LSs~mg yon b in 25 ml  Wasser  gelSst, h ierauf  
un te r  Eiski ih lung und  Dnrch le i ten  von  N2 c un te r  hef t igem Rfihren auf e inmal  
zugefi ihrt .  N u n  r t ihr te  m a n  bei  Eiski ih lung und  N2-Spiilm~g i5 Min. lang, 
dann  30 Min. bei Z immer temp.  nnd  schlieBlich 30 Min. bei  60- -70  ~ Dann  
war  der p H  < 1. Das Wasserdampfdes t f l l a t  des Reakt ionsgemisches  wurde  
mi t  Benzol,  die vere in ig ten  Benzolauszfige mi t  ~-IN~aOH ausgesehi i t teR,  die 
Laugenphase  v o m  emulg ie r ten  Benzol  befreit ,  in Eiswasser  gegossen, m i t  HC1 
angesguer t  und  m i t  Xther  erseh6pfend extrahierg.  Den  ~_therextrakt ent- 
sguerte  man.  Der  61ige ~ t h e r d a m p f r i i e k s t a n d  ging bei der Kugelrohrdes t i l -  
lat~ion bei 90--120~ Torr  Ms farbloses 01 fiber, das beim Animpfen  zu Kri-  
s tal len yon  2.Hydroxy-6-rnethoxy-toluol ( I )  ers tar r te  (Ausb. 3,36 g = 60% 
d. Th.). Sehmp. 39- -4~  ~ fiir Synthesezweeke genfigend rein. Aus Petrol-  
g ther  weige Kris ta l le  v o m  Sehmp. 44- -45  ~ (Lit. n 47~ 

2-Hydroxy-g-methoxy-toluol ( I I )  15 

A. Darstellung aus ~-Resorcylaldehyd 16 
2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd l~ 

Ansa tz :  10 g ~-t~esorey]Mdehyd (a) 
10 g frisch gegliihtes K a l i u m e a r b e n a t  (b) 
9,1 ml  Dimethy l su l fa t  1~ (c) 
150 m] absolutes  Aee ton  
Molverh~Rnis  : a :  b : c = 1 : 1 �9 i,33. 

Der  Ansatz  wurde  ~mter hef t igem I~iihren und  Feueht igke i t saussehlug  
11/2 Stdn.  un te r  R/iekflu/3 gekoeht  und  ansehliel3end das Aeeton im Vak. abge- 
dampft .  Der  Abdampf r i i eks t and  wurde  mi t  Wasser  versetz t ,  wobei  die Salze in 
L6sung gingen (pH 7,5), m i t  verd.  H2SO4 angesfi.uert und  so lange der Wasser-  
dampfdes t i l la t ion  unterworfen ,  bis das Dest i l la t  v611ig klar  war. Das Dest i l la t  
extrahierge m a n  ersehSpfend m i t  Xther .  Der  A t h e r e x t r a k t  wurde  nun  mR 

14 ])as daf/ir  benSt igte  v611ig s~turefreie Dime~hylsulfa t  wurde  aus handels-  
f ibl iehem du tch  2maliges Ausseht i t te ln  mi~ eiskalter,  ges:attigter NaHCOs-  
L6sung, Troeknen  mi t  Na2SO4 und  Dest i l la t ion  im Wassers t rahlvak.  gewonnen.  
I n  einer b raunen  Sehliff-Ftasehe bei - -  15 ~ aufbewaba't ,  war  es naeh  3 ]V[on. 
noeh v611ig sfi.urefrei. 

~5 Ers tma l s  dargestel l t  yon L. Limpach [Ber. dtseh, chem. Ges. 24, 4:139 
(1891)] du tch  Diazot ie rung yon 2-Amino-4-methoxy- to luol .  

~ ~r wi t  die naehs tehende  Dars te l lung entwiekel ten,  ver6ffeng~ 
l iehten G. Zempldn, L. Farlcas und  T. Sa#ler [Aeta e h i m .  aead. sei. Hung .  22, 
4:51 ( ] 960)] eine Dars te l lung  von  I I  aus~-l%esorey]aldehyd fiber den 2 - t tydroxy-  
4-methoxy-benza ldehyd .  Sie f t ihr ten aber  die Methyl ie rung mi t  p-Toluol-  
sulfos~ure-methylester  und  die l~edukt ion naeh  Clemmensen aus. 

~7 Vgl. die Dars te l lung  yon  2 - t t yd roxy- r  naeh  
H.  A. O]]e mad H. Jatzkewitz, Chem. Bet.  80, 469 (1947). 

3s fiir Chemie, 13d. 95/3 ~3 
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n-NaOH ausgeschfittelt, die vereinigten Alka]iausziige naeh Fil trat ion mit 
Eis versetzt und  mit  konz. HC1 anges~uert. Man zog mit  ~ther  aus und ent- 
s~uerte den ~therauszug. Der l%fickstand der ~_ther16sung ging bei 105 bis 
130~ Torr als farbloses 01 fiber, das spontan zu weiBen Kristallen v o m  
Schmp. 35--37 ~ (Lit. 41--42 ~ erstarrte; 6,97 g = 63% d. Th., ffir Synthese- 
zwecke geniigend rein. 

Redulction yon 2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd zu  I l l s  

Ansatz: 20,8 g 2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd (a) 
13 g 100proz. I-Iydrazinhydrat (b) 
15,6 g Natr ium (c) 
312 ml Di~thylenglykol (d) 

c wurde in dem auf 120 ~ erw/irmten d gelSst, die L6sung aui 90 o abge- 
kfihlt, a zugesetzt und, nachdem sieh aueh dieses aufgel6st hatte, b hinzuge- 
ffig~. I-Iierauf erw~trmte man langsam. Bei 140 ~ begann eine lebhafte N2- 
Entwicklung. Sobald diese naehlieB, steigerte man die Temp. auf 200 ~ 
Naeh Beendigung der Gasentwicklung wurde die Temp. noeh i Side. auf 
200 ~ gehalten und dann das bei der Reaktion gebildete Wasser abgedampft. 
Hierauf hielt man die Temp. noeh weitere 21/2 Stdn. auf 200 ~ gob die erkaltete, 
gelbe z/ihe LSsung in i 1 Eiswasser, s/~uerte mit konz. I-ICl an und schfittelte 
mit Benzol aus. Naeh Wasehen der vereinigten Benzolauszfige mit Wasser, 
Kl~rung dutch festes NaCI und Filtration zog man mit n-NaOH aus. Die 
dureh emulgiertes Benzol getrfibte Alkalil6sung wurde dureh Scbfitteln mit 
feingesehabtem Paraffinwaehs gekl/irt. In das alkal. Filtrat leitete man COs 
bis pH 8 ein und sehfittelte mit ~ther aus. Der Ntherauszug ergab einen 
braunen 51igen Abdampfrfiekstand, der bei 80--120~ Torr fiberging. 
Das Destillat erstarrte sofor~ zu fast weiBen Kristallen yon II vom Sehmp. 
40--44 ~ (Lit. I~ 47~ Ausb. 9,5g = 50% d. Th. (bez. auf 2-Hydroxy-4- 
methoxy-benzaldehyd). 

B. Darstel lung aus  ~-Acetoxy-d.methyLcyclohexadienon 

Das dutch P b T A - O x y d u t i o n  yon p-Kresol erhaltene 4-Acetoxy-4-methyl- 
Cyclohexadienon 1~ wurde nach B. Wit]cop und S. Goodwin 2~ mittels BFa- 
_~therat in absol. ~ ther  der Dienon--Phenol-Umlagerung unterworfen, wobei 
man in 75% Ausb. 2-Acetoxy-4-hydroxy-toluol erhielt, das dureh Methy- 
lierung mittels Diazomethan und nachfolgende alkal. Verseifung I I  lieferte. 
Dazu wurden 21 g 2-Acetoxy-4-hydroxy-toluol in wenig ~ther  ge16st, 15 ml 
Methanol zugefiig~ und hierauf die aus 50 g l~itrosomethylharnstoff bereitete 
~ither. CI-I2N2-LSsung zugegeben. Die gelbe Reaktions16sung lieB man 3 Tage 
im Kfihlschrank stehen und dampfte dann im Vak. bei 20 o ein. Den gelbeu 
51igen l~fickstand (Ausb. . 23,3 g) verseifte man" ohne vorherige Reinigung. 

Dazu wurden 23,3 g in 125 ml Methanol gelSst und im N2-Strom mit 
einer LSsung yon 5,1 g NaOH in 50 ml Wasser~Methanol  (1 : 1) 20 Min. unter 
l%iickfluB gekocht. Dann s~uerte man mit der berechneten Menge verd. 
H2SO4 (1 : I) unter N2-Spfilung an und dampfte hierauf das Methanol im Vak. 
weg. Der l~fickstand wurde mit Wasser verdfinnt und mit Benzol ausgezogen. 
Die mit Wasser gewaschenem Benzolauszfige extrahierte man init 10proz. 

is Vgl. Huang-Minlon, J. Amer. chem. Soe. 68, 2487 (1950). 
19 F .  Wessely  und 1~. Sinwel ,  Mh. Chem. 81, 1055 (1950). 
2o B.  Wi t~op  und S. Goodwin, Experientia [Basel] 8, 378 (1952). 
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NaOI-I und  le i te te  in den b raunen  Alkal iauszug CO2 bis p H  9 ein, wobei  I I  
in 61iger F o r m  ausfiel. Es  win'de in :4ther au fgenommen  lm4  e ingedampft .  
Bei  90--120~ Tor t  ging ein farbloses 01 fiber, das spontan  kristal l is ier te  : 
I I ,  Sehmp. 40- -43  ~ ; Ausb. i4,5 g = 83 ~o d. Th. (bez. auf  2 -Aeetoxy-4-hydroxy-  
toluol). 

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

wnrde  aus 2-Aeetoxy-2 ,4-d imethyl -cyc lohexadienon ~1 naeh  E. Zbiral, 
F. Wessely und  E. Lahrmann ~2 dargestel l t .  

II. Darstellung der Chinolacetate Ia und IIa 

2-Acetoxy-3-methoxy-2-methyl-cyclohexadienon ( I f )  

A. Nach der Eisessig-Pasten-]Iethode 

Ansa tz :  110 g 2-Methyl -3-methoxy-phenol  (I) (a) 
707 g 85proz. P b T A  (b) 
212 ml  Eisessig zum Anr i ihren  der Pas te  
MolverNil tn is  : a :b = 1 : 1,7. 

350 g P b T A  wurden  in 205 ml  Eisessig dureh  heft iges Ri ih ren  suspendier t  
und  in diese Pas te  un te r  Wasserki ih lung des ]%eaktionsgef~ges gesehmolzenes 
I,  das du tch  Zusatz  von  33 ml  Eisessig a m  Kris ta l l is ieren gehinder t  war, mi t  
solcher Geschwindigkei t  eingeri ihrt ,  dab die Temp.  n ieht  i lber 20 ~ anstieg.  
Naehdem ein Drittel yon a zugetropft war, unterbrach man die weitere Zu- 
gabe und rfihrte weitere 357 g PbTA 16ffelweise ein. Hierauf wurden die rest- 
l ichen zwei Dr i t te l  yon a eingetragen,  so dag die Temp.  un te r  20 ~ blieb. D a n n  
r i ihrte  m a n  noeh 15 5~[in. wel ter  und  prfifte mi t  K J - - S t f i r k e - P a p i e r  auf  
PbTA-IJbersehuB. Naeh Absaugen  v o m  tiberschiissigen P b T A  und  Naeh-  
wasehen des Niedersehlages mi t  ~ t h e r  wurde  das Fi l t ra$ in die doppel te  Menge 
Wasser  gegossen und  2,5 Stdn.  kont inuier l ieh  mi t  %_ther ext rahier t .  D a n n  
ersetzte  m a n  den viel  Eisessig en tha l t enden  E x t r a k t  du tch  frischen J~ther und  
ex t rah ie r te  wei tere  17 Stdn. Die vere in ig ten  N the rex t r ak t e  wurden  f i l t r iert  
und  hierauf  zuerst  der Nther ,  dann im Vak. der  Eisessig abdesti l] iert .  Den  
sehwarzbraunen,  ziihfliissigen 1qiickstan4 dest i l l ier te m a n  bei 0,03 Torr.  
Bei  40 - -90  ~ ging ein Vorlauf,  bei  90- -120  ~ die t t aup t f r ak t ion ,  ein gelbes 01, 
und  bei  120--130 ~ un te r  Bi ldung yon Zerse tzungssehwaden der Naehlauf ,  ein 
z/ihes orangerotes  01, fiber. Ha.uptfrakt ion und  Naehlauf  kris tMlisier ten 
spontan,  der Vorlauf  teilweise be im Animpfen :  insgesamt 72,5 g t tohkr is ta l le .  
Dureh  Umkris ta l l i s ie ren  aus I) i isopropyl/ i ther  (Ip20) erhiel t  m a n  daraus  
insgesamt 54,3 g ~ 35~o d. Tb. (1. F rak t ion :  4~9 g v o m  Sehmp. 92--93~ 

B. Nach der BFa-Essigester-Methode 23 

Ansa tz :  2 ,75g  I in 1 5 m l  L ( a )  
3 ml  BFa . O(C2H5)~ (b) 
17,2 g 85proz. P b T A  (c) 
L = L6sungsmi t te l  aus absol. Me thano l - -Ess iges t e r  (1:5) ~ 
Molverhi i l tnis ;  a : c  = 1 : 1,65. 

21 F. Wessely, G. Lauterbach-Keilund F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 1066 (1950). 
22 E. Zbiral, F. Wessely und  E. Lahrmann, ~ .  Chem. 91, 343 (1960). 
"~ F. Talcacs, Diss. Univ .  Wien  1964. 
2~ L wurde  vor  Gebraueh  12 Stdn.  lang mi t  Na2SO4 getroeln]et .  

43* 
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I n  eine Suspens ion  yon  b in 50 mI L u n d  c wurde  u n t e r  E i sk f ih lung  u n d  
F e u e h t i g k e i t s a u s s e h l u g  a u n t e r  h e f t i g e m  R f i h r en  i m  Ver laufe  e iner  S t u n d e  
e inge t ragen ,  t t i e r a u f  r f ih r te  m a n  noeh  15 Min. bei  E i sk f ih lung  wei te r  u n d  
lieB da rm das  R e a k t i o n s g e m i s e h  sieh u n t e r  I~fihren au f  Z i m m e r t e m p .  er- 
wgrmert .  D a n n  saug te  m a n  ve to  Nieder sch lag  ab,  w u s e h  diesen m i t  Essig- 
es te r  u n d  seh i i t t e l t e  dam F i l t r a t  m i t  Wasse r  aus,  wobei  PbO2 ausfiel.  
N a e h  der  P h a s e n t r e I m u n g  v e r d i i n n t e  m a n  die w~igrige Seh ich t  u n d  zog sie 
n o e h m M s  m i t  Ess iges te r  aus.  Die  v e r e i n i g t e n  o rgan i sehen  P h a s e n  w n r d e n  
m i t  W a s s e r  gewasehen,  en t s / iue r t  u n d  e i ngedampf t ,  wobe i  e in  sehwarz-  
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Abb. 2. UV-Spektren yon Ia  (2-Ace~oxy-3-methoxy-2-methyl-cyclohexadienon); IIa  (2-Acetoxy-5- 
methoxy-2-methyl-cyclohexadienon) (strichlierte Xurve) 

b r a u n e s  01 zurf ickbl ieb.  Dieses wurde  bei  0,01 To r r  (ira Kuge l roh r )  dest i l l ier t .  
Be i  100- -110  ~ g ing  hel lgelbes ,  dfinnflfissiges,  bei  110- -135  ~ e in  dunkelge lbes ,  
z/~hflfissiges 01 fiber. Als l~f icks tand  b l ieb  n u r  wenig  s c h w a r z b r a u n e s  t t a r z .  
G e s a m t a u s b e u t e  a n  Des t i l l a t :  2 , 7 5 g  = 70,5~o d. Th .  Be ide  F r a k t i o n e n  
k r i s t a l l i s i e r t en  b e i m  A n i m p f e n  n n d  e r g a b e n  b e i m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  Ip sO  
i n s g e s a m t  1,68 g I a = 35~o d. Th .  D u r c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  der  1. F rak t io r t  
(Schmp.  9 0 - - 9 2  ~ aus  IpzO erh ie l t  m a n  ana ly sen re ine  Kr i s t a l l e  ve to  Schmp.  
92 ,5 - -93 ,5  ~ ( U V - S p e k t r u m :  Abb .  2.). 

C10H1204. ]3er. C 61,21, H 6,17, CH3CO 21,94. 
Gel. C 61,10, I-I 6,09, CHsCO 24,31. 

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

A. Nach der Eisessig-Pasten: Methode 

A n g e w a n d t  : 42 g I I  
237 g 85proz. PbTA 
80 ml  Eisessig 
Molverh~tl tnis :  I I  : PbTA = 1 : 1,5. 

Der  A n s a t z  wurde,  wie bei  I a besehr ieben ,  oxyd ie r t  u n d  aufgea rbe i t e t .  
Der  n a e h  dora E i n d a m p f e n  des X t h e r e x t r a k t e s  zu r f i ekb le ibende  R f i c k s t a n d  
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kristallisierte teilweise beim Erkaiten. Bei den KristaIlen handelte es sieh 
um 2-Methoxy-5-methyl-benzoehinon-(i&). Dieses lieg sieh nieht dureh 
Wasserdampfdestillation im Vak. abtrelmen. Daher wurde der gesamte 
Rfiekstand auf mehrere Kugelrohre vertei l t  und bei 0,05 Torr destilliert. Bei 
105--i12 ~ erhiel~ man ein gelbes Sublimat, das naeh Umkristallisieren aus 
Ip20 einen Zersetzungs-Sehmp. yon 171--173 ~ zeigte: 2-Methoxy-5-methyl- 
p-be~lzoehinon (Lit.-Schmp. ~5 171--173~ Bei 105--i65 ~ ging ein Oemiseh 
aus gelben ChinonkristMlen und einem orangegelben, z~l~en O1 fiber (ins- 
gesamt 39 g). Damit  wurde eine Kther--Wasser-Gegenstromverteihmg in 
6 Seheidetriehtern durchgeffihrt ~md yon jeder Frakt ion ein UV-Spektrum 
aufgenommen. Diejenigert Fraktionen, in deren Spektrum die bei 267 m,~ 
liegende eharakteristisehe Bande des 2-Methoxy-3-methyl-p-benzoehinons 
fehlte, wurden vereinigt und dureh Eindampfen der 5~therphasen ein gelbes 
01 erhMten. Dutch Kugelrohrdestillation erhielt man daraus bei 70--100~ 
0,01 Torr II,4 g eines gelben 01s, d as nieht kristal]isierte (Ausb. : 19~/o d. Th.): 
II a. 

B. N a c h  der BFa-Essigester-Methode2a 

Angewandt : 4,8 g I I  
23,3 g 85proz. P b T A  
5 ml BFa-~therat 
80 ml L/isungsmittel aus Essigester--absol. l~{ethanol (4:: i) 
Molverhfiltnis: II : Pb~I'A ~ 1 : 1,3. 

Der Ansatz wurde, wie bei I a besehrieben, zur ]~eaktion gebraeht und 
aufgearbeitet. Naeh dem Abdampfen der ents/iuerte11 und getroekneten 
Essigesterl6sung blieb ein gelbes 01 zuriiek, das man mit  Wasser aufkoehte 
und erkalten lieg. Dabei fiel ein gelber kristalliner Niedersehlag (2-~ethoxy- 
5-methyl-p-benzoehitton) aus. Diese~ saugte man ab, wuseh mit  Wasser 
naeh und extrahierte das Fi l t ra t  erseh6pfend mit  ~ther .  Dessert Abdampf- 
rfiekstand lieferte ein braunes 0I, das im Kugelrohr bei 0,005 Torr destilliert 
wurde. Bei 80--100 ~ ging ein gelbes (D1 fiber, das mit  Kristallen yon 2-Methoxy- 
5-methyl-p-benzoehinon durehsetzt war, bei 100--120 ~ ein sehwaeh trfibes 
()1. Bei h6herer Temp. ging keirl Destitlat mehr fiber. Von jeder der beiden 
Destillationsfraktionen, welehe zusammen 4~,03 g betrugen, wurde ein ana- 
lytisehes Dfinnsehiehtehromatogramm auf Merclcsehen Kieselgel-HF-(Lumino- 
phor)-Platten (Sehiehtdieke : 0,25 mm ; Laufmittel  : Benzol--Isopropylalkohol 
= 95:5) gemaeht. Jede der beiden Fraktionen gab 2 Fleeken, die sieh ein- 
deutig dem Chinolaeelbat bzw. Chinon zuordnen (Vergleiehsehromatogt'amm 
mit  2-Nethoxy-5-methyl-p-benzoehinon) und dttreh Fluoreszenzl6sehung im 
UV-Lieht  siehtbar maehen lieBe~ (der Chimonfleek war aueh im Tageslieht 
dm'eh sein intensives Gelb erkennbar). Dutch Bespriihen mit  Cyanessigester 
(Spezialreagens auf o-Chinondiaeetate) und wgBr. NH3 wurde die Abwesen- 
heir yon 2,2-Diaeetoxy-3-methoxy-6-methyl-eyelohexadie~on erkannt. Auf 
Grund der Fleekenintensitfit konnte man das Nisehungsverhgltnis yon 
Chinolaeetat--Chinon auf 3: I seh~tzen. 

Zur prgparativen Reingewinnung yon II a wurden 199 mg des ehinort- 
h/iltiger~ Destillates (4,03 g) in wenig ~ther gelSst, mi~ einer Kapillare auf 
einer 20 • 20 em 3Jerc/csehen Kieseigel-G-Platte von 2 ml~cX Sehiehtdieke in Form 
eines Striehes aufgetragen und in einem mit  dem Laufmittel  aus Benzol---Iso- 
propylalkohol (95:5) iibersS~ttigten Trog 1,5 Stdn. lang aufsteigend ehromato- 

25 L. H o m e r  und S. G6wecke, Chem. Ber. 94, 1291--1298 (1961). 
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graphiert. Die II a enthaltende Kieselgel-Zone kratzte man vorl der Platte 
ab and extr~hierte sic mit ~:_ther. Der ~therextrakt wurde eingedamloft 
und der Rfiekstand im Kugelrohr destilliert. I~ei 90--100~ Torr erhielt 
man 157 mg eines blal3gelben Ols, das nicht spont~n kristallisierte und auch 
aus ~ther oder Ilo20 nicht zur Kristallisa~ion gebracht werden konn~e. Sein 
analylisehes DfinnsehiehtehromaLogramm zeigte aber nur einen Fleck; IIa 
war also ehromatogralohiseh rein. (Vgl. das UV-Spektrum: Abb. 2.) ~ Ausb. : 
46% d. Th. (bez. auf II). 

CioI~1204. Ber. C 61,21, I-[ 6,17, CI-I3CO 21,94. 
GeL C 60,84, I-I 6,38, CH3CO 19,60. 

I I I .  U m s e t z u n g e ~  de r  C h i n o l a c e t a ~ e *  

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

a) Kataly~ische Hydrieru~g 
Zum Konstitutionsbeweis yon I a wurde diese Verbindung in ~ithanol 

mit  10loroz. Pd-Kohle hydriert, wobei sie ein Mol H2 aufnahm. Aa~erdem 
konnten 99,5% der ber. Merge Essigs~iure festgestell~ and das Ausgangs- 
phenol I gefunden werden, das in die (3-Methoxy-2-methyi)-lohenoxyessig- 
s~ture vom Schmlo. 184---185 ~ fibergefiibrt wurde 26 (Mischprobc). 

b) Mit  Natriumcyanid 

Ansatz:  1,20g I a  
0,36 g NaCiN 
6 mL absol. Methanol 
Molverh~ltnis: I a  :NaCN = 1 : ][,2. 

Der Ansatz warde 2 Stdn. untec Feuehtigkeitsausschlu• am RftekfluB 
gekocht, dann das Methanol im Vak. abgedampft, der Riickstand mit  Wasser 
versetzt und CO2 bis loll 7 eingelei~et. I t ierauf schiittelte man das Ge- 
menge mit  f4ther aus. Der rotbraune kristalline ~ither-Abdampfrfiekstand 
ging im Kugelrohr bei 180--200~ Torr als fast weil]es Sublimat yore 
Schmp. 174--178 ~ fiber, das mit  wenig 01tr6lofchen dtlrchsetzt war (Ausb. : 
6,64 g = 64% d. Th.). Aus Toluol erhielt man 0,49 g (= 49% d. Th.) weiBer 
Kristalle vom Schmlo. 178--179 ~ 3-Hydroxy-5-methoxy-4-methyLbenzonitril 
(I b). 

C9I-I9NO2. Ber. C 66,24, H 5,56, N 8,58. Gel. C 66,03, t t  5,44, Iq 8,14. 

3,5-Dimethoxy-4-methyl-benzonitril wurde durch Metbylierung yon I b 
mit  I)imethylsulfat in 70% Ausb. erhalten: weil~e Kristalle vorn Schmlo. 
130--131 ~ (aus Methanol). 

CIoH~INO2. Ber. C 67,78, H 6,26, N 7,91. 
Gel. C 67,69, I-I 6,20, N 7,92. 

Zur fJberffihrung in den 3,5-Dimethyl-4-methyl-benzoes(ture-methylester 
wurde nach A. Pinner 2~ verfahren. Dazu leitete man in eine eisgekiihlte 

* Bei den einzelnen Verbindungen wird auch die t ionst i tut ionsermit t lung 
angeftihrt. 

26 Analog zu R. L. Shriner, R. C. Fuson und D. Y. Curtin, The Systematic 
Identification of Organic Comloounds, 4~h ed., New York 1956, lo. 264. 

27 A.  Pinner, Die Imido~i~her und ihre Derivate, Berlin 1892, S. 53ff. 
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L6sung von 200 mg 3,5-Dimethoxy-4-methyl-benzonitril nnd  42 mg absol. 
Methanol in 2 ml absol. ~ ther  unter Feuehtigkeitsaussehtug 59 nag troekenes 
HC1-Gas ein. Naeh 3t~g. Stehen im Kiihischrank wurde der ausgefallene 
kristalline Niedersehlag abgesaugt, mit  eiskaltem ~ther  gewasehen und  fiber 
CaO im Vakuumexsikkator getroeknet: 191 mg welter Kristalle yon 3,5-Di- 
methoxy-~-methyl-benzimino-methylester&ydrochlorid (Ausb. : 690/0 d. Th.). 
Diese erw/irmte man  mit 10proz. NaC1-Lesung 1 Stde. auf dem siedenden 
Wasserbad, schfittelte mit  ~[ther aus und  ents~uerte den ~therauszug. Der 
tlfiekstand der Ktherlesung erstarrte zu Kristallen vom Sehmp. 91--102 ~ 
(Ausb.: 147 m g =  62% d. Th. bezogen auf 3,5-Dimethoxy-4-methyl-benzo- 
nitril), die naeh 2maligem Umkristallisieren aus Methanol bei 103--104 ~ 
sehmolzen (Ausb. : 106 mg = 45% d. Th.). Der ~lisehsehmp. mit  syntheti- 
schem 3,5-Dimethoxy-4-methyl-benzoes~iure-methy]ester ~s yore Sehmp. 
104--105 ~ zeigte keine Depression. 

e) Mit Thiophenol 

0,98 g (0,005 Mol) I a wurden in 2 ml CILICIa gelSst, 1 Tropfen Tri~thyi- 
amin und  eine Lesung yon 0,55 g (0,005 IVIol) friseh dest. Thiophenol in 2 ml 
CHCla auf einmal hinzugefiigt. Nach 2 Woehen Stehen bei Zimmertemp. 
dampfte man die blaggelbe Lesung im Vak. ein und  destillierte den R/iek- 
stand bei 0,005 Torr im Kugelrohr. Bei 100--150 ~  ein blaBgelbes 01 
iiber, das spontan kristallisierte: 1,167g, Sehmp. 55--85 ~ In  Methanol 
gelSst, kristallisierte das t{ohprodukt bei Kiihlung auf - - 7 0  ~ Man erhielt 
569 mg welter Kristalle yore Sehmp. 85--88 ~ (Ausb.: 46~ d. Th.), naeh 
noehmaligem Umkristallisieren bei 87,5--88,5 ~ : 4-Hydroxy-2-methoxy-3- 
methyl-diphenylsul]id ( f  c ). 

C14I:I1402S. Ber. C 68,28, I-~ 5,73, S 13,02. 
Gel. C 68,0~, H 5,68, S 12,70. 

Zur lJberfiihrung yon i c in das 4-Hydroxy-2-methoxy-3-methyl-diphenyl- 
sul/on wurden 200 mg I c in 2 ml Eisessig gelSst und  mit  276 mg 30proz. 
H202 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erw~rmt. Naeh Erk~lten tiber 
Naeht war kein Niedersehlag ausgefalien. Daher setzte man noeh 2 ml 30proz, 
H20~ zu und  lieg bei Zimmertemp. 2 Stdn. stehen, wobei Kristalle ausfielen, 
deren Menge dutch Verd~nnen mit  Wasser auf das Doppelte zunahm. Naeh 
mehrstiindigem Stehen saugte man  ab und kristallisierte den Niedersehlag 
aus Methanol um;  98 mg weil~er Kristalle vom Sehmp. 96,5--97,5 ~ : 4-Hydroxy- 
2-methoxy-3-methyLdiphenylsul]on (Ausb.: 43~) d. Th.). Der Misehsehmp. 
dieser Verbindung mit  dem Isomeren I d yore Sehmp. 226,5--227 ~ gab 
keine Depression, aber bei der D~innschiehtehromatographie zeigten die 
beiden Verbindungen deutlieh verschiedene RF-Vv%rte. 

C14H1404S, Ber. C 60,43, I-I 5,07, S 11,52. 
Gef. C 60,03, I~ 5,33, S 11,61. 

Das daraus durch ~fethylierung mit  Dimethylsulfat auf die iibliche 
~u dargestellte 2,g-Dimethoxy.3-methyl-d@henylsul]on (I m)  war identiseh 
(Mischschmp., D~nnsehichtehromatographie) mit  einem wie folgt dargestellten 
5{aterial : 

~s G. Linstedt und A. Misiorny, Aeta Chem. Scan& 6, 1212 (1952). 
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Synthese yon 2,4-Dimethoxy-3-methyl-diphenylsul]on 29 

In  eine Suspension yon 6,8 g (0,05 Mol) wasserfr. ZnC12 in 7,6 g (0,05 Mol) 
geschmolzenem 2,6-Dimethoxy-toluol wurden bei 110 ~ unter Feuehtigkeits- 
ausschlu~ 8,8 g (0,05 Mol) Benzolsulfoehlorid tropfenweise eingetragen. Nach 
Abklingen der starken HCl-Entwicklung hielt man zur Vervollst~ndigung 
der 1Reaktion die Temp. noch 2 ~  Stdn. auf 110 ~ Dann setzte man Wasser 
zu und koehte 30 l~lin, unter 1Riickflul~. Das 1Reaktiousgemiseh wm~de mit  
]4ther--Chloroform (1: l )ausgesehi i t te l t  und der Ex t rak t  naeheinander mit 
2n-HC1, W-asser und 2.n-NaOI-I gewasehen und ansehliegend mit  CaCI~ ge- 
troeknet. Das naeh Fil trat ion und Eindampfen im Vak. zur/iekbleibende 
gelbliehe 01 15ste man aus Xthanol urn, wobei man 6,0 g weiBer Kristalle vom 
Sehmp. 114--115 ~ erhielt : 2,4-Dimethoxy-&methyt-diphenylsul/on (I m)  ; 
Ausb. : 41 ~o d. Th. 

C15I-I1604S. Ber. C 61,64, H 5,52, S 10,97. 
Gef. C 61,30, t I  5,53, S 10,63. 

d) ~ i t  Benzolsul]~nsdure 

Ansatz:  1 g I a in 3 ml ~[ethanol (a) 
1,45 g Benzolsulfins/iure in 3 ml Methanol (b) 
Molverh~tltnis: a : b = 1 : 2 .  

Die LSsmigen a und b wurden vereinigt und bei Zimmertemp. stehen 
gelassen. Naeh 3 Stdn. begannen sieh Kristalle abzuseheiden, und naeh 
weiteren 12 Stdn. k0hlte man das Reaktionsgemiseh 1 Stde. a u f - -  20 ~ Dann 
wurde der Niedersehlag abgesaugt, rnit kal tem N2ethanol ( - -  20 ~ gewasehen 
und aus heil~em l~{ethanol umkristallisiert. Man erhielt 0,8i g (=  57% 
d. Th.) weiBer Kristalle vom Sehmp. 226,5--227~ 3-Hydroxy-5-methoxy-d- 
methyl-diphenylsul[on (I d). Aus dem Filtrag der 1Rohkristalle wurde dutch 
Verdfinnen mit  Wasser und Abkiihlen auf - - 2 0  ~ noeh eine Kristallfraktion 
gewonnen. Diese kristallisierte man aus der methanol, iVIutterlauge der 
1. Fraktion um und erhielt 0,24 g vom Sehmp. 225--226 ~ (Gesamtausbeute: 
1,05 g = 74% d. Th.). 

C14~-~1404S. Ber. C 60,43, I-I 5,07, S 11,52. 
Gef. C 60,32, I-I 5,20, S 11,43. 

Methylierung yon I d zu~n 3,5-Dimethoxy-4-methyl-diphenylsul]on ( I n ) .  
Eine LSsung yon 0,5 g I d in 3,96 ml 0,5n-NaOH und 3 ml Methanol 

wurde mit  295 mg Dimethylsulfat  1~ bis zur sauren Reaktion gesehiittelt, 
dann noeK 1,1 ml 0,5n-NaOI~I zugeftigt und auf dem Wasserbad 30 Min. 
am ]R/iekflul3 gekoeht. Der abgesehiedene weil]e kristalline Niedersehlag 
ergab beim Umkristallisieren aus Benzol 0,37 g weil]er Kristalle (Ausb.: 
70% d. Th.); naeh Umkristallisieren aus J(thanol 0,12g vom Sehmp. 208 
bis 209 ~ Naeh einer Sublimation bei 195--200~ Torr lag der Sehmp. 
yon I n bei 210 ~ . 

C15H~604S. Ber. S 10,97. Gel. S 11,25. 

Diese Verbindung gab zwar keine Sehmelzpunktsdepression mit  2,4-Di- 
methoxy-3-methyl-diphenylsulfon ( I m ) ,  doch zeigten vergleiehende Diinn- 
sehiehtehromatogramme der beiden Isomeren deutlieh versehiedene RF-Werte 
und ihre Misehung spaltete in 2 Fleeke auf. lDa die Struktur yon I m dureh 

u9 Analog H: Burton und E. Hoggarth, J. Chem. Soc. [London] I945, 16. 
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Synthese  bewiesen wurde  (s. o.), lo lgt  naeh  d e n  Ausschlugpr inzip  fiir I n 
die S t ruk tu r  eines 3 ,5-Dimethoxy-4-raethyl-diphenyls t f l fons.  

e) 2Vi it A cetylendicarbonsdure-diO.thylester ( A DCE ) 

4 g I a, 8 ral ADCE nnd 16 ra] Xylo l  wurden  4 Stdn. un te r  Rfickftug ge- 
koch t  und  anschlieBend ira Vak. eingedarapft .  Bei  der Kugel rohrdes t i l l a t ion  
des gelben 5Iigen lgi iekstandes bei 0,005 Torr  ging bis 125 ~ ein diinnfl[issiges, 
he]lgelbes (51 fiber, das aus n icht  uragese tz ten  ADCE und I a bestand.  Aus 
I p 2 0  kris tal l is ier ten 0 ,505  ( =  12,5~o der e ingesetz ten Menge) I a y o n  
Schrap. 91- -92  ~ (5~ischschmelzpunktsprobe) aus. Bei  135 - - i 70  ~ wurde  ein 
z/ihes (51 erhal ten,  bei d e n  es sich m n  das D ienadduk t  I e des ADCE an 
I a handel te .  Ausb. :  5,91 g ( =  8O~ d. Th.  in bezug auf eingesetztes bzw. 
91~ d. Th. bezogen auf nragesetztes  I a)~ I e gab bei d e r  Bestiramm~g der 
Alkoxy lg rnppen  den fiir die Forrael  ClsHs.zOs a n d  den GehaR yon 2 0 C 2 H 5  
und 10CI-Is berechneten Verbranch an Na~SzO3. 

Al/ca.l~ische Versei/ung des Dienadduktes I e 

0,63 g I e v~drden in 3 ral Methanol  gelSst, rait  2,8 ral 1Oproz. w~flr. N a O H  
verse tz t  und  irn N2-Strora 5 Stdn. un te r  Ri ickf lug  gekocht .  Naeh  dera Ein-  
darapfen ira Vak. nahra  m a n  den dnnke lb rannen  krista]l inen Ri icks tand  in 
VVasser auf, f i l tr ierte,  le i tete  in das alkalische F i l t r a t  CO2 his p H  7 ein 
und schiittelte 2real mit J~ther aus. Die w~gr. Phase wurde hierauf rait HCI 
antes/inert und kontinuier]ieh rait Xther extrahiert. Der Xtherextrakt 
hinter l ieg  beira E i n d a m p f e n  einen schwach gelbl iehen kristal l iniseh erstar- 
renden ~ t i e k s t a n d  (I f), der aus Essigester  nragetSst  wurde.  Die Kris ta l le  
schmolzen bei 154 ~ unter  Aufseh/ iuraen* 

CmHsO6. Ber. C 55,94, H 3,41. Gef. C 55,76, ~ 3,38. 

Bei der T i t r a t ion  wurde  die fiir die dureh Laetonr ingSffnnng aus I f 
en t s tehende  Triearbons/ iure @11H1007 ber. 5fenge N a O H  verbraueht .  

Methyl ie rung  rait  ~ther. Diazomethan lSsung  ergab eine Verb indnng  
VOln Sehmp. l l 0  ~ (aus 2~Iethanol--Wasser),  die den Dimethyles te r  der Ver- 
b indung I f darstell t .  

CtaIK1206. Ber. C 59,09, IK 4,58, OCHs 23,49. 
Gel. C 59,25, t-I 4,79, OCH3 23,15. 

Das I g - S p e k t r u m  zeig~ drei Banden  bei 1727 era -1, 1752em -1 nnd  
1785 em 1. Die letzte  Bande  ist eharakter is t i seh  fiir die C- -O-St reeksehwin-  
t u n g  in e inem y-Laeton.  

Zur Uber f i ih rung  in die 3-Methylphthalid-7-carbons~ure (I ~) wurde  ein 
kleiner Teil yon  I f  im Kuge l robr  auf 160 ~ erh i tz t  und  dam~ bei 120~ 
Torr  ale sehSn kris tal l is ierender  Stoff i ibergetr ieben.  Naeh  dern Umkris ta l l i -  
sieren dieses lgohproduktes  aus Tolnol,  dann  aus lgTasser arhiel t  m a n  rein- 
weiBe Kris ta l le  yore Sehmp. 151--152 ~ (I g). 

C10I-IsO4. Ber.  C 62,50, IK 4,20, C - - C H a  14,08. 
Gel. C 62,55, I-I 4~,31, C - - C H 3  10,32. 

* Die Un te r suehung  der Verb indung  I f u n d  der sich daraus  able i tenden 
Verbindungen wurden  yon Her rn  cand. chem. August Hochrainer durch- 
gefiihrt.  
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Man kann sclbstverst/indlich aueh ohne Isolierang yon I f das rohe Ver- 
seifungsprodukt yon I e dureh thermische CO2-Abspaltung direkt in I g 
fiberfiihren. 

Deearboxylierung yon I g zum 3-Methyl-phthalid ( I  h )  

Im N~-Strom wurden 300 mg I g im i0 m[ frisch destiHiertem Chinolin 
mit I00 mg ,,Naturkupfer C" (Schering-Kahlbaum) 30Min. auf 200 ~ his zum 
AufhSren der CO2-Entwicklung erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemiseh 
nahm man in ~ther auf, filtrierte yore C~-Pulver und sehiittelte das Filtrat 
zur Entfernung des Chinolins mit 2n-I-ICl aus. Der Riickstand der ~ther- 
15sung wurde im Kugelrohr destilliert. Bei 145--160~/Ii Torr ging ein 
farbloses 01 fiber, das bci -- 20 ~ erstarrte" I h (Ausb. : 144 g = 62% d. Th.). 
Dieses 01 war diinnschiehtehrematographisch identisch mit einem nach 
Gabriel und Michael 3o durch Reduktion von 2-Acetyl-benzoes/~ure 31 dar- 
geste l l ten  Vergleiehspr~iparat.  

U m  ganz sicher zu gehen, wurden  I h nnd  die Vergleichssubstanz durch 
Ni t r i e rung  in das 6 -Ni t ro -3-methy l -ph tha l id  s~ fibergefiihrt.  Sowohl das aus 
I h als aueh  das aus 3-Methylphtha l id  dargeste l l te  N i t rode r iva t  schmolz 
bei 101--102 ~ (Lit . -Schmp. a~ 104~ Der  Misehsehmelzpunkt  gab keine 
Depression. 

KMnO4-Abbau  yon I g zur Benzol.l,2,3-tricarbonsi~ure (Hemimel l i t -  
s~t~tre~) 

Ansa tz :  2 3 0 m g  I~ ,  (a) 
0,30 g K O H ,  in 15 ml Wasser  ge16st (b) 
0,52 g KMnO4, in i0 ml Wasser  gel6st (c) 
Molverh/ i l tnis :  a : c = 1 : 1,033~. 

a w u r d e  in b gelSst und  dann  c zugetropft .  Zun~ichst wurde  1 Stde. 
un te r  g i i ek f lug  gekoeht ,  darm 1 ~/2 Stdn. auf  dem Wasserbad  belassen, bis 
s tarke  Farbaufhe l lung  der I fMnO4-L6sung e ingct re ten  war. Dureh  Zusatz 
yon  3 Tropfen  Nthanol  entf i i rbte m a n ,  f i l t r ierte heiB v o m  MnO2 ab und  
wusch den Niedersehlag  mi t  kochendem Wasser.  Das Fi lgrat  s~uerte m a n  
m i t  H2SO4 allf p H  3 an und  setz te  eine L6sung von  130 mg  KMnO4 in 
5 ml  Wasser  zu, u m  die in termedi~r  gebi ldete  Phenylglyoxyls~ure-2,3-di-  
earbons/~ure 33 zur  Hemimel l i t s / iu re  zu oxydieren.  Be im Erw/~rmen im 
Wasserbad  t r a t  augenbl ickl ich Entf~irbung un te r  lV[nO2-Abscheidung ein. 
N a c h  F i l t r a t ion  und  Auswaschen  des Niedersehlages mi t  koehendem Wasser  
~mrde das F i l t r a t  m i t  verd.  H~SO4 s ta rk  angcs~iuert und  kont inuicr l ieh mi t  
_~ther ext rahier t .  Der  ~ t h e r e x t r a k t  hinterlieB be im E indampfen  einen s tark  
sauren Kris ta l lbrei ,  der ve rmut l i eh  H2SO4 enthiel t .  E in  Tell  davon  wurde  
in 10proz. wiiBr. NI-I3 gel6st und  pap ie rchromatographisch  mi t  den 3 isomeren 
BenzoltriearbonsLturen verglichen~% Dabei  erwies sich das Pe rmangana t -  
A b b a u p r o d u k t  von  I g Ms ident iseh m i t  I-Iemimellits/~ure. 

3o S. Gabriel und  A.  Michael, 1. c. ~ 
3~ H.  L.  Yale, J. Amer .  chem. Soc. 69, 15~7 (1947). 
3~ M .  J .  Teppema, t~ee. t ray.  chim. Pays -Bas  42, 51 (1923). 
3~ Vgl. die Dars te l lung  von  Hemimel l i t s~ure  aus Naph tha l s~ureanhydr id  

nach  C. Graebe und  M.  Leonhardt, Ann. Chem. 290, 217 (1896). 
a4 J . -E .  Germain, J .  Montreui l  und  P. Koukos,  Bull. Soc. chim. France  

1959, 115. 
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f) Dienon--Phenol-  Umlagerung (DPU)  12 yon t a 

Ansatz : 9 g I a in 30 ml Acetanhydrid (A) 
3 ml BF3-Methyl~therat in 25 ml Ace~anhydrid (B). 

Unter  Feuchtigkeitsausschlug wurde unter Wasserkiihlung und heftigem 
Riihren A zu B zugetropft. Naeh 18stdg. Stehen wurde die braungrfine 
L6sung auf ca. 500 g Eis gegossen und mit  3 ml Pyridin versetzt, wobei ein 
griines O1 ausfiel. Durch vorsichtiges Einr~hren yon festem NaHCO8 stellte 
man auf pH 7 ein. Dabei erstarrte das dunkelgq'iine 01 zu verfilzten Nadeln. 
Nun wurde mit  ~ ther  ausgeschi~ttelt, der ~therauszug mit  10proz. tt2SO4 
gewasehen und ents~iuert. Den Eindampfriiekstand der ]~therlSsung kristalli- 
sierte man aus Methanol unter Verwendung von Tierkohle um und gewann 
dabei eine 1. I~'istallfraktion (Ausb. : 4,75 g ~ 50% d. Th.). Die methanol. 
5~utterlauge ]ieferte beim Einengen noch eine 2. Frakt ion (0,4 g) br~un- 
lieher Xristalle vom Schmp. 110--115 ~ die ab 105 ~ sinterten. Gesamtausb. : 
5,15g = 540/0 d. Th. Dureh Umkristallisieren der 1. Frakt ion wurden 
weiBe KristMle yore Schmp. 116--117 ~ (I k) erhalten. 

C22~-~2408. Ber. C 63,45, H 5,81, CHsCO 31,01, CH30 14,91, ~ G  416. 
Gef. C 63,22, H 5,82, CH3CO 29,4:2, CHaO 14,35, ~IG 393 (l~ast). 

Versei/ung yon I k und Lu/toxydation zum Chinon C~6H1605 

Ausatz:  2,39 g I k in 19 ml heigem Methanol (A) 
0,5 g Na, in 25 ml Methanol gelSst (B) 
Molverhfiltnis: A : B ~ 1 : 3,8. 

Im  N2-Strom wurde LSsung B zur heil~en L6sung A gegeben und die 
Misehung unter Durchleiten yon Stickstoff 11/2 Stdn. unter I~fiekfluB gekoeht. 
Das dunkelgriine l:teaktionsgemiseh s~uerte man mit  verd. H~SO4 an, wobei 
Farbumsehlag naeh lqosa eintrat, und dampfte das 5{ethanol bei 15 Tom" ab. 
In  den wfiBrig-sauren lRfiekstand leitete man bei Zimmertemp. Luft sin, 
wobei sieh ein roter flockiger Niedersehlag bi!dete. Dieser wurde iiber Naeht  
absitzen gelassen, dann filtriert, mit  Wasser sgurefrei gewaschen, und aus 
~thanol  umkristallisiert: 915rag roter Kristalle vom Setnnp. 211--213 ~ 
(Zers.); Ausb.: 55% d. Th. 

ClaHlaO5o Ber~ C 66,66, H 5,59. Gel. C 66,46, I-I 6,00. 

Dieses Chinon 15ste sieh beim Sehiitteln mit  warmer sehwefliger Sgure 
nnter Entf~rben auf. Beim Einleiten yon Luft in die farblose LSsung des 
Hydroehinons sehieden sieh wieder die rolen tglristalle des Chinons CL6H1605 
ab. Letzteres ist weder destillierbar noeh sublimierbar. Sein UV-Spektrum 
fihnelt weitgehend dem des 2-Phenyl-l,4-benzoehinons ~5 und l~Bt auf die 
Struktur eines substituierten 2-Phenyl-p-benzoehinons sehliegen. 

Katalytisehe Hydrierung des Chinon8 C16Hla05 

102 mg wurden in 24thanol mit  t0proz. Pd - -Koh le  bei 20 ~ hydriert  und 
nahrnen dabei die ber. ?r H2 auf. Wiihrend der t lydrierung entf~rbte 
sieh die orangerote AthanolI6sung. Naeh Abfiltrieren des Katalysators 
wurde die LSsung eingeengt, wobei sie sieh wieder orange fiirbte. Beim 
Einleiten yon Luft fiel das rote Chinon aus. 

35 W.  Flaig und J.-Ch. Sal/eld, Ann. Chem. 618, 117 (1958). 
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Reduktive Acetylierung 86 des Chinons C16tI1605 zu I k 

150 mg der Verbindung C16H1605 wurden mit  200 mg Zinkstaub, 200 mg 
wasserfr. Natriumacetat, 1 ml Eisessig und 4 ml Ac20 nnter Feuchtig'keits- 
ausschlug I Stde. im Nz-Strom unter l~fickflug gekocht. Nach dem Er- 
kalten filtrierte man vom iiberschtissigen Zn-Sta~b, w~seh den Niederschlag 
init ~ther aus, gob das Filtrat in Eiswasser, versetz~e mit 0,5 ml Pyridin 
und rfihrte testes NaHCO3 ein, bis das plI 7 erreicht war. ])ieses Gemenge 
wurde mit Ather ausgeseh0_ttelt, der ~therauszug mit verd. J-12SO4 gewaschen 
und ents/iuert. Naeh Eindampfen der ~therlSsung wurde der l~fickstand 
im Kugelrohr destilliert. Bei i70--200~ Torr ging ein ziihes 01 fiber 
(106rag = 49%d. Th.), das aus Methanol 68rag weiiler Kristalle yore 
Sehmp. 116--117 ~ lieferte (Ausb.: 31% d. Th.). Der Mischschmelzpunkt 
mit I k gab keine Depression. 

Uber/i~hrung vo~ I k in  ein Dimethyl-pentamethoxy-diphenyl 

Im N~-Strom wurde unter Riihren 0,40 g I k in 7,3 g Dimethylsulfat auf 
dem Wasserbad erw/irmt und in diese LSsung 13,5 ml 25proz. lVaOI-I inn 
Verlaufe von 15 Min. zugetropft. Danrt verd~nnte man mit Wasser auf das 
doppelte Volumen, erw/irmte im N2-Strom noch weitere I0 Min. Naeh dem 
Erkal~en wurde der kristalline Niedersehlag abgesaugt, mit Wasser alkali- 
frei gewasehen und aus Methanol umkristallisiert: weil?e Kristalle, die bei 
150--170~ Torr riickstandslos destillierbar waren. Igach nochmaligem 
Umkristallisieren aus Methanol lag der Sehmp. bei 83--84 ~ (Ausb.: 19% 
d. Th.). 

C19H2405. Ber. C 68,65, I-I 7,28, OCH3 46,69. 
Get. C 68,84, I-I 7,37, OCH3 44,44. 

Aus dem alkalisehen Filtrat der Rohkristalle wurde durch Ans~uern 
noeh eine Kristallfraktion gef/illt, die jedoeh laugelbslich war und beim 
Umkristallisieren aus Methanol 40 mg weiger Kristalle vom Schmp. 112 bis 
114 ~ lieferte: offenbar ein partiell methyliertes Produkt mit freien pheno- 
lisehen OI-I-Gruppen (Ausb.: 13% d. Th.). 

C1sI-I2205. Ber. C 67,55, II 6,88. Get. C 67,91, I~ 6,97. 

Synthese yon 3,6.Diacetoxy-2-methoxy-toluol ( l  j )  aus I 

a) 2-Methoxy-3-methyl-p-benzoehinon 37 

Ansatz: 2 g 2-Hydroxy-6-methoxy-toluol (I) (A) 
8,55 g Kalium-nitrosodisulfonat (Fremysehes Salz) (B) 
15 ml m-CI-I3COONa-LSsung (als Puffer) (C) 
Molverh~ltnis: A: ]3: C = i: 2,2: 1,03. 

Die LSsurtg von A in 50 ml Methanol wurde mit der LSsung yon B nnd 
C irt 400 ml Wasser vereinigt und dieses l~eaktionsgemisch 2 Stdn. bei Zimmer- 
temp. stehengelassen, wobei die Farbe unter Trfibung yon Violett nach Rot 
umschlug. ]:)ann darnpfte man das Methanol iin Vak. ab und schiittelte die 
zurfiekbleibende w/~13rige Emulsion mit J~_ther aus. Der ~therauszug wurde 
mit Wasser gewasehen und eingedampft. ])as zurfickbleibende braune Ol 

a6 Vgl. 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). 



H. 3/1964] Blei~etraacetatoxydation yon Methoxyphenolen 669 

desti l l ier te m a n  ira Kugelrohr ,  wobei  bei 120 - -150~  ein orange- 
gelbes 01 iiberging, das bei  - - 2 0  ~ kr is tal l in  e rs ta r r te  und  bei Z immer t emp .  
wieder  schmolz:  2.Methoxy.3-methyl-l,4-benzochinon (Ausb.- 0,90 g = 41% 
d. Th.). Dieses R o h p r o d u k t  wurde  sogleieh der r eduk t iven  Aee ty l ie rung  3~ 
zl lm 

b) 3,6-Diacetoxy-2-methoxy-tol,uol ( I  j )  

unterworfen .  Dazu  kochte  m a n  ein Gemiseh ans 0,9 g rohen 51igen 2-Methoxy- 
3-methy]-p-benzochinon,  0,6 g Zn-Staub,  0,1 g wasserfr.  N a t r i u m a c e t a t  und  
I0 ml Ac20 30 Min. unter RfickfluB. Da keine Entf~rbung eintrat, ffigte 
m a n  noeh 2 ml  Eisessig nnd  2 rnl Pyr id in  zu und  kochte  noch eine wei tere  
Stunde.  Naeh  dem Erka l t en  wurde  v o m  nich~ umgese tz ten  Zn abfiltrier~ 
und  das F i l t r a t  in. Eiswasser  gegossen. Dureh  vorsicht iges  Einr f ihren  yon  
festem NaI-ICO3 stellte man auf pH 6. Der beim Abkiihlen ansgefallene 
kristalline iNiederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus 
Methanol urnkristallisier~: 0,44 g (= 31% d. Th.) weil~er Kristalle veto 
Sehmp. 64--65 ~ I j. 

C12H1405. Ber. C 60,50, I-I 5,92. Gel. C 60,69, H 6,10. 

2. Realctionen des 2-Acetoxy-5-methoxy.2-methyl-cycIohexadienons (1I a) 

a) Die katalytische Hydrierung 

Sie wurde  zum Kons t i tu t ionsbeweis  und  zur Reinhei tsprf i fung yon I I  a 
durehgefiihrt und ergab mlter Aufnahrae yon i Mol H2 97% der bereehneten 
3~enge Essigs~ure und das Phenol II. Dieses fiiba'te man in die 5-Methoxy- 
2-methyl-phenoxyessigs~iure 26 fiber, deren Misehsehmp. mit dem aus II 
dargestellten analogen Derivat (Sehmp. 125--126,5 ~ keine Depression 
zeigte. 

b) Umsetzung mit ADCE 

0,50 g I I  a, 1 ml  ADCE und 2 ml  Xylo l  ~mrden 4 Stdn. un te r  t~fiekflul3 
gekoeh~ nnd  anschliel~end im Vak. e ingedampft .  Den  Ri ieks tand  destil- 
l ier te m a n  ira Kuge l rohr  bei 0,01 Torr.  Nach  e inem Vor]auf bei 50--120 ~ 
erhiel t  m a n  bei 150--170 ~ das Dienaddukt als blaBge]bes z~ihes O1 (Ausb. : 
637 m g =  68% d. Th.), das sogleieh der alkal ischen Verseifung unterworfen  
wurde. 

Dazu 16ste man obiges Destillat in 5 ml 3[ethanol, fiigte 5 rnl 10proz. 
w~i~r, l\7aOI-I hinzu und koehte 4 Stdn. im N2-Strom unter Rfiekflul3. ~N'aeh 
Eindampfen im Vak. wurde der feste Riiekstand in \u aufgenomrnen 
und die klare, braune L6sung durch ]~inleiten yon CO~ auf pl-I 8 gebraeht. 
~un sehiittelte man mi~ Xther aus, s~iuerte die w~iBrige Phase mit HCI stark 
an und extrahierte sie ersehSpfend rnit Ather. Der Atherextrakt lieferte 
282 rng eines braunen teilweise kristallinen Riiekstandes (Ausb. : 91% d. Th.). 
Davon wurden ca. I0 mg in 10proz. l~'Hs gelSs~ und durch vergleiehende 
IJapierehromatographie 34 als identisch mit synthetiseher 4-Methoxy-phthal- 
s~iure s befunden. Die restliehen 270 mg des l~ohproduktes wurden im Kugel- 
rohr 30 Min. im N2-Strom auf 165--170 ~ erw~rmt; hernaeh destillierte man 
das gebildete AI~hydrid bei 95--120~ Torr und erhielt 193rag veto 
Sehrnp. 91--96 ~ (Ausb.: 44% d. Th., bez. auf II a). ~TeiI~e Kristalle vom 
Sehmp. 97--98 ~ aus Eisessig (Ausb.: 30% d. Th. in bezug auf II a), deren 
Misehschmelzpunk~ mi t  synthet ischern 4-Methoxy-pht, hals~ureanhyclrid s keine 
Depression zeigte. 
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c) D i v n o n - - P h e n o t - U m l a g e r u n g  12 yon  1 I  a 

Ansatz: 1,035 g I I  a in 1 ml Ac20 (A) 
0,5 ml BF3-Xtherat in 5,5 ml Ac~O (B). 

A wurde nait B vereinigt, wobei gelinde Erw~rmung eintrat, dann bei 
Zimmertemp. 1 Tag stehengelassen. Die klare braune Lbsung gob man 
hierauf in eine Mischung aus 0,5 ml Pyridin vmd 25 ml Eiswasser, wobei ein 
bald kris~llisierendes 01 ausfiel. Die gelbbraunen Kristalle wurden abgesangt 
(Mutterlauge ML) und bei 80--110~ Torr sublilniert. Atls dem Sublimat 
(0,90 g) erhieR mun durch LSsen in Xther u~d Kiihlen auf - -  70 ~ 2 Kristall- 
fraktionen: 1. Frakt ion (0,52g): Schmp. 96--97,5~ 2. Fraktion (0,21 g): 
Schmp. 95--97% Durch entsprechende Aufarbeitung der Mutterlauge ML 
wurde noch eine 3. Frakt ion (0,03 g) vom Schmp. 94,5--96 ~ (aus Xther) 
gewonnen; Gesamtausb.: 0,76 g I I  c (=  60,5% d. Th.). Der Mischschmp. 
mit  dem aus 2,6-Dihydroxy-4-methoxy-toluol 1~ in der iiblichen Weise syn- 
thetisierten 2 ,6 -Diace toxy -4 -me thoxy - to luo l  (Schmp. 95--96,5 ~ zeigte keine 
Depression. 

C~2I-I1405. Ber. C 60,50, ~ 5,92, CHsCO 36,15. 
Gef. C 60,95, H 5,81, CHsCO 32,55. 


