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Von 

F. Takacs 
Aus dem Organisch-Chemischen Ins t i tu t  tier Universit~t Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 28. Februar 1964) 

Es wird die Oxydation yon Phenolen untersucht, die neben 
anderen Substi tuenten in einer o-Stellung Isopropyl-, sec.-Butyl- 
oder tert.-Butylreste tragen ~. Die erhaltenen o-Chinolacetate 
sind yon Interesse, well nach erfolgtem Umsatz aus den erhaltenen 
verschiedenen Reaktionsprodukten die genarmten Reste entfernt 
werden k6nnen s. 

Auch aus Phenolen, die in best immten Stellen eine :Nitro- 
oder PhthaliminogTuppe enthielten, wurden o-Chinolacetate 
hergestellt. 

Zur Trennung der bei der Oxydation erhal~enen Chinolacetate 
wurde die Dfinnschichtchromatographie eingesetzt. 

I n  Weiterff ihrung der Arbe i ten  fiber Benzochinolacetate wurde dami t  
begonnen,  den EinfluB des l~estes 1~ auf das AusmaB der Bi ldung der 
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* Auszug aus der Dissertation ~. Takacs, Univ. Wien, 1964. 
1 10. Mitt. : F. Wessely, J. Swoboda und V. Guth, Mh. Chem. 95, 649 (1964). 

R. Stroh, R. Seydel und W. Hahn, Angew. Chem. 69, 699 (1957). 
a E. Zbiral, Mh. Chem. 93, 1203 (1962). 
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o-Benzochinolacetate (II) und o-Chinondiacetate (IV) bei der 0xydat ion 
o-alkylsubstituierter Phenole mit  Bleitetraacetat (PbTA)  zu untersuchen. 

I s t  R Methyl, Athyl, n-Propyl, Isopropyl oder sec.-Butyl, so i~ndert 
sich die relative Ausbeute der o-Benzochinolacetate nicht. 

Bei der Oxydation des o-tert .-Butyl-phenols hingegen sinkt die Aus- 
beute an Chinolaeetat (II) yon ca. 40% auf 2 - - 3 %  ab, die Ausbeute an 
dem entsprechenden Diacetat  (IV) steigt yon ca. 5% auf 40% an. 

0xydier t  man 2,4,6-Tri-tert .-butyl-phenol (Ils, Tab. 1) mit  Blei- 
tetraaeetat ,  so bildet sich wie beim 2,4,6-Trimethy]-phenol ein Gemisch 
yon o- und p-Chinolaeetat; d ie  Reaktionsgeschwindigkeit n immt jedoeh 
betriichtlich ab, wie Abb. 1 zeigt. 
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Abb. 1. Verbrauch beim 2,4,6-Trimethylphenol 

�9 - -  u beim 2,4,6-Tri-tert.-butylphenol 

Die Synthese yon o-Benzochinolacetaten, die Stickstoff in irgend- 
einer Form enthalten, ist yon pr~parativer Bedeutung. Von stickstoff- 
haltigen Substituenten ist aber gegen Bleitetraacetat nur die Nitro- 
gruppe bzw. bei niedriger Oxydationsstufe nur gewisse Derivate besti~ndig. 
Nitrogruppen enthaltende Phenole verbrauchen aber in Eisessig bei 
Zimmertemperatur  kein Bleitetraacetat 4. Substituenten (in }0estimmten 
Positionen) mit  - - I - u n d  ~M-Ef fek ten  erschweren im allgemeinen die 
Oxyd~tion; d .h .  sie erniedrigen die Reaktionsgeschwindigkeit. ErhSht 
man d i e  Temperatur,  so finder Oxydation start, auBer bei best immten 
Nitrophenolen, die auch unter diesen Bedingungen nicht angegriffen 
werden 5. Es wurde nun gefunden, dab man obige Nitrophenole bei 
Zimmertemperatur  oxydieren kann, wenn man der Oxydationsmisehung 
BF3 in Form des Methyls - -  wie bei E. Hecker beschrieben 6 __ 

4 ~ .  Wessely, G. Lauterbach.Keilund F. Sinwel, M.h. Chem. 81,811 (1950); 
J~. Wessely, E. Zbiral u~d H. J.  Sturm, Chem. Ber. 93, 2840 (1960). 

E. Zbiral, F.  Wessely und H. J .  Sturm, Mh. Chem. 93, 15 (1962). 
6 E. Hecker und R. Lattrell, Angew. Chem. 74, 652 (1962); Ann. Chem. 

6 6 2 ,  4 8  ( 1 9 6 3 ) .  
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im Molverhgltnis Phenol/BF3 = 1/1,5 zusetzt. Bei freier o- oder p-Stellung 
zur phenolisehen Hydroxylgruppe werden hauptsgehlieh ehinoide Stoffe 
gebildet. Gleichzeitig kann aueh ein hSher nitriertes Phenol erhalten 
werden, das offenbar unter diesen Bedingungen nieht welter angegriffen 
wird. Ist die Bildung ehinoider Stoife dureh 2,4,6-Trisubstitution ver- 
hindert, so kommt es bei Stelhng der Nitrogruppe in Position 5 nnd 6 
zur Ausbildung yon Nitrobenzoehinolaeetaten II19, II20, (II 4-III)21 
und (II q- III)22 (Tab. 1). Diaeylierte Aminogrulopen - -  am einfaehsten 
Phthaliminoderivate, da bei ihrer Synthese die phenolische Hydroxyl- 
gruplae nieht aeyliert wird - -  widerstehen dem Angriff yon Bleitetra- 
acetat. Es bflden sieh die Benzoehinolaeetate (II @ III)2a und II24. 

A l l g e m e i n e  C h a r a k t e r i s i e r u n g  de r  g e b i l d e t e n  o - B e n z o c h i n o l -  
~cetate und o-Chinondiacetate 

Von den (lurch die Oxydation yon Phenolen mit Bleitetraaeetat 

gebildeten Stoffen wurden Chinone und hSher molekulare Produkte 
nieht isoliert und daher aueh nieht welter charakterisiert. 

])as IIauptaugenmerk riehtete sieh auf die o- und p-Benzoehinol- 
acetate I I  und I I I  und auf die o-Chinondiacetate IV. 

Diese Stoffe wurden getrennt nnd gereinigt. Die Zuordnung der iso- 
lierten Verbindungen zu den allgemeinen Strukturen II,  I I I  und IV ist 
mit Itilfe folgender Methoden durehgefiihrt worden: 

1. Dutch Chromatographie auf Papier oder auf Diinnsehiehtplatten 
mit Hilfe yon Vergleiehssubstanzen mit bekannter, sehr ~hnlieher Struk- 
tur. Diese Methode gestattet die Unterseheidung der Benzoehinolaeetate 
yon den o-Chinondiaeetaten mit Hflfe der sparer besehriebenen Teehnik. 

2. Dureh Aufnahme eines bW-Spektrums in AthanolL Mit Hilfe 
dieser Spektren k6rmen o- yon p-Benzoehinolaeetaten untersehieden 
werden. 

3. Dureh die  lc~talytisehe I-Iydrierung bei Norma.ldruek in J~thanol 
mit Pd-Mohr s. o- und p-Benzoehinolaeetate werden unter obigen Be- 
dingungen unter Aufnahme yon etwas mehr als der bet. Menge Wasser- 
stoff (s. SlO/~ter ) in die Ausgangsphenole umgewandelt. 

4. Dutch die Addition yon NaCN 9, die bei o- und io-Chinolaeetaten 
zu m-Hydroxy-benzonitrilen fiihrt. 

5. Dureh die Dienon---Phenol-Umlagerung 1~ die; je naehdem ob 
ein o- oder p-Benzoehinolaeetat oder ein o-Chinondiaeetat vorliegt, 
zu versehiedenen Produkten fiihrt. 

7 j .  Derkosch und W. Kaltenegger, Mh. Chem. 88, 778 (1957). 
s F .  Wessely und 2'. Sinwel ,  Mh. Chem. 81, 1055 (1950). 
9 A .  Siegel, P .  S tockhammer und F. Wessely,  Mh. Chem. 88, 228 (1957). 

lo F .  Wessely und W. Metlesics, Mh. Chem. 85. 637 (1954). 
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Obige Reaktion lieferte beim 2-Isopropyl-o-chinolacetat (IIs) neben 
dem zu erwartenden 2-Isopropyl-resorcindiacetat auch Brenzcatechin- 
diacetat  a. I m  Falle des 2,4,6-Tri-tert.-butyl-o-chinolacetates (1118) ist 
das entsprechende Brenzcatechin (X13) sogar Hauptprodukt .  

Bei der Dienon~Phenol-Umlagerung wandert  4er Acetoxy-Rest;  
bei den mit  Isopropyl- oder tert .-Butyl-Gruppen in o-Stellung substi- 
tuierten o-Chinolacetaten t r i t t  jedoch der verzweigte Alkyl-Rest leichter 
aus; es entstehen also Brenzcatechinverbindungen. 

Unter  den Bedingungen der Dienon--Phenol-Umlagerung bei Zimmer- 
tempera tur  wird ein tert. Butylrest in Stellung 4 und 6 nicht eliminiert. 
wie an den Beispielen IV10 und II13 gezeigt werden konnte. 

6. Durch die charakteristische Farbreaktion 11 mit Ba(OH)2/Methanol, 
die ein spezifisches Nachweismittel fiir o-Chinondiacetate ist. 

Der Autor dankt  seinem Lehrer, dem Vorstand des Institutes, Herrn 
Prof. Dr. F. Wessely, an dieser Stelle ffir die ~berlassung des Arbeits- 
gebietes und fiir die FSrderung der Arbeit. 

Experimenteller Teil* 
Die zur Oxydation eingesetzten Phenole wurden zun/ichst dutch De- 

stillation gereinigt; es wurde eine konstant siedende Fraktion verwendet. 
Ihre Reinheit iiberpriiffe man welters dutch Dfinnschichtchromatographie 
in verschiedenen Laufmitteln. In einigen F~illen muBten isomere Stoffe 
durch S~ulenchromatographie abgetrennt werden. Genanere Angaben, 
Adsorptionsmaterialien, Laufmittel, RF-Werte sowie Naehweismittel siehe ** 

Die n i e d r i g m o l e k u l a r e n  O x y d a t i o n s p r o d u k t e  der  P h e n o l e  
des T y p u s  I 

OH 

1%4. I Ri 

R2 
I 

I PbeX 
4 

* S~m~liehe Schmp.-Bestimmungen w~rden im Ko/ler-Apparat (Thermo- 
meter-Ablesung), die Des~illationen im Kugelrohr  ausgeffihrt, we~m die 
Druckangabe 0,001 Torr betr~g$. Die angegebenen Temper~turen sind in 
diesem Falle Luftbadtemperaturen. Bei h6heren Drfieken sind die Dampf- 
tempera~uren der normalen Vakuumdes%illation angegeben. 

** Dissertation F. Takacs, Univ. Wien, 1964. 
U R. Criegee und K. Klonk, Ann. Chem. 564, 1 (1949); F. Wessely, J. 

Kotlan und F. S~inwel, Mh. Chem. 83, 902 (1052)i 
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Bei  der Hers te l lung  der Stoffe mi~ den S t ruk tu ren  I I ,  I I I  und  IV  win-de 
(lie Oxyda t ion  in versehiedenen l~eakt ionsmedien  durehgefi ihr t .  

A : Eisessig, 
B : Eisess ig /Bor t r i f luor id-g thera t  
C : Essigester /Me~hanol  = 5/1/Bortr if luorid-/ i therat , /Eisessig *, 
D : Methanol /Bor t r i f luor id-g~herat /Eisess ig  *. 

Als l~eak t ionsmedium ~mrde - -  abgesehen yon  Benzol,  das die gew/insehten 
Stoffe n u t  in schleehter  Ausbeu te  l i e f e r t -  in den fr i iheren Arbe i t en  aus- 
sehlieglieh Eisessig oder Chloroform verwendet .  Oxydierg m a n  in Eisessig, 
so wird dieses L6sungsmi t te l  im Laufe  der Aufa rbe i tung  dureh A b d a m p f e n  
im Vak. zum GroBteil  en t fe rn t  und  tier l~iieks~and m i t  ]4ther ex~rahiert,  der  
o-Chinondiaeegate nu t  sehleeht  16st und  die daher  z u m  Teil ver lorengehen.  

Oxydie r t  m a n  hingegen sogleieh in e inem Gemiseh yon  t~ssigesger/Met, ha-  
no] = 5/1 *, so ist  einerseigs Blei te t raaeeta~ dar in  16slieh, n ieht  jedoeh das 
bei der Oxyda t ion  ents~ehende Ble i ( I I ) -aee ta t ,  das ausfgll t  und  so aus dem 
Gleiehgewieht  en~fernt wird.  Es  kan~  leieht  du tch  F i l t r a t ion  abge t renn t  
werden.  Chinolaeeta t  und  o-Chinondiaeeta~ sind im L6sungsmig~elgemiseh 
leieht  16slieh; alle unerwi insehten  l~eaktionsproduk~e k6nnen  du tch  Aus~ 
sehiit, geln mig einer ges. Na t ICOa-L6sung  engfernt  werden.  Naeh  dem Troek- 
nen  ~renng m a n  yon den H a r z e n  du t ch  Des t i l l a i ioa  ab. l a n e h m a l  d ient  
Methanol  selbst Ms Reak~ionsmedinm,  nur  isg die we%ere Aufarbei~ung 
dann nieh~ so einfaeh wie oben, da  es mi~ Wasser  misehbar  ist. 

Es  zeigt  sieh aus den Versuchen,  daft eine Verst i i rkung der Polar i t i i t  des 
Reak t ionsmed iums  die Ausbeuge an  den gewiinsehten Stoffen erh6ht.  J e d o e h  
is~ m a n  bei  der W'ahl gewissen Besehri~nkungen un te rwor ien ;  Wasser  hydro-  

* Das verwende~e Bleige~raaeetat  enghieb 15% Eisessig, auBerdem 
entstehg Eisessig dureh  die Reak t ion  selbst.  
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lysiert Bleitetraaeetat,  Methanol wird yon ihm langsam zu Formaldehyd 
oxydiert. Ferner isg eine zu hohe Konzentrat ion an 13F3 zu vermeiden, da 
sonst Dienon--Phenol-Umlagerung eintri t t  1~ 

A l l g e m e i n e  A r b e i t s v o r s e h r i f t e n  f t i r  d ie  O x y d a t i o n  v o n  P h e n o l e n  
m i t t e l s  P b T A  in  d e n  e i n z e l n e n  l ~ e a k t i o n s m e d i e n  

Mit Hilfe der besehriebenen Arbeitsteehnik k6nnen bis zu 0,01 Mol 
Phenol zur Umse~zung gebraeht werden. 

Reak t ionsmed ium A 

Je  0,005--0,01 Mol Phenol, gelSst in 5--10 ml Eisessig, wurden innerhalb 
einer Stunde zu der zur Oxydation ben6tigten Menge Bleitetraacetat  ~, ge- 
16st in 20--30 ml Eisessig, zugetropft. Die Mischung wurde in einem stark- 
wandigen Erlenmeyerkolben unter Luftzutr i t t  heftig ger/ilu't und sodann 
verschlossen eine Stunde sich selbst tiberlassen. Nach Prfifung auf einen 
UberschuB des Oxydationsmittels mit  KJ - -S tg rke -Pap ie r  dampft  man den 
Eisessig im Vak. fast bis zur Troekene ab, fi~llt durch Zusatz yon ~ther/Essig- 
estergemisch Salze lind hochmolekulare Produkte aus nnd filtriert. ])as 
Mare Fi l t ra t  versetzt  man mit  Wasser, neutrMisiert mit  NaHCOa und trermt 
etwa ausgefallenes Pb0u ab. Nach Waschen und Trocknen sowie Abdampfen 
des L6sungsmittels wird das Reaktionsgemiseh den folgenden Trennungs- 
operationen unterworfen. 

t~ealctionsmedium B 

Dieses l%eaktionsgemisch unterseheidet sich yon A nur dadureh, dab es 
1 ml BF3 �9 (CI-I8)20 enthiilt. Die Oxydation und Aufarbeitung erfolgt 
wie bei A angegeben; bei der Neutralisation mittels NatICO3 wird das BF3 
durch die w~Brige Phase zerst6rV. 

Reak t ionsmed ium C 

Oxydier~ man im Medium C, so verf~ihrt man wie bei B angegeben, nur 
wird an Stelle yon Eisessig das gut mit  MgSO4 getrocknete l~eaktionsmedium 
Essigester/Methanol = 5/1 verwendet. Nach der Reaktion t rennt  man yore 
ausgefallenen t~leidiacetat ab und neutralisiert sofort mit  NaI-ICO3. Diese 
Methode gestat tet  es, schnell kleine Mengen yon o-Benzo-ehinolacetaten 
und -diaeetaten herzustellen. Ffir die Pr/~paration grSBerer Mengen scheint 
sie jedoch nieht geeiguet zu sein, da nieht so raseh wie beim Halbmikroansatz 
gearbeitet werden kann. )/[it Hilfe dieser Methode konnten Phenole zu 
Chinolacetaten oxydier~ werden, die nach der Methode A keinen Verbrauch 
an P b T A  zeigten 4. 

t~eakt ionsmedium D 

Bei diesem Ansatz ist an Stelle des Eisessigs in Methode B einfaeh Methanol 
zu setzen, das analog entfernt wird. Medium I) wurde nur wenig verwendet. 

C h r o m a t o g r a p h i s c h e  I d e n t i f i z i e r u n g  s o w i e  l ~ e i n i g u n g  
d e r  w i c h t i g s t e n  be i  de r  O x y d a t i o n  e n t s t e h e n d e n  S t o f f e  

o-Benzoehinolacetate mit  1/tngeren aliphatischen Seitenketten sind nut 
sehwer zur Kristallisation zu bringen. Eine ~einigung durch Destillation 
reieht oft nieht aus. Durch Chromatographie - -  haupts/ichlich auf Kieselgel- 
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sehichten (pH der wagrigen Aufschlgmmung : neutral) -- gelang die Trennung 
und l~einigung der o-Benzoehinolaeetate und o-Chinondiaeetate. Die Er- 
gebnisse der analytisehen Diinnsehiehtchromatographie kennen unmittelbar 
auf die halbmikl'opr~parative Trennung obiger Stoffe iibertragen werden. 
Zudem ist die Diinnsehiehtehromatographie an Sehnelligkeit der Papier- 
ehromatographle weir iiberlegen. 

Zum Nachweis dieser Stoffe diente entweder ihre Absorption langwelliger 
UV-Strahlung unter der I-Ig-Lampe -- die Stoffe ersehienen als dunkle Flek- 
ken auf der Platte -- oder die Leschung der Fluoreszenz yon Platten, denen 
man einen Leuehtstoff zugesetzt hat, bei der Bestrahlung rnit kurzwelliger 
UV-Strahlung. Diese beiden Naehweismethoden dienen auch zur zersterungs- 
freien Lokalisierung bei der halbmikropraparativen Trennung auf Platten 
der Sehiehtdieke I bzw. 2 ram. 

Dureh obige Naehweisverfahren kennen o-Benzoehinolaeetate yon 
o-Chinondiaeetaten nieht untersehieden werden. Als spezifisehen Naehweis 
zur Urtterseheidung verwendet man eine iproz. Lesung yon p-Dimethylamino- 
benzaldehyd in konz. Schwefels~iure I~. Naeh Bespriihen reagieren die o- 
Chinondiaeetate bei Zimmertemp. loraktisch momentan auf der Platte, 
wahrend o- und p-Benzoehinolacetate erst dann reagieren, wenn man die 
Platte erw~rmt. Es entstehen in beiden F~illen graubraune bis gelbe Fleeken, 
die naeh Erw~rmung auf ca. 100~ unter der UV-Lampe in manchen F~llen 
eharakteristiseh fluoreszieren. Die Farbreaktion stammt yon dem Dienon-- 
Phenol-Umlagerungsprodukt, das dureh die Einwirkung der konz. Sehwefel- 
s~iure ant das Dierton in der Platte entsteht. LaBt man das Produkt der 
Umlagerung yon Anfang an auf der Plat]be mitlaufen, so gibt es die gleiche 
Farbreaktion mit dem obigen Reagens, jedoch bei einem anderen RF-Vr 
Bei der Oxydation yon Phenolen mit freier p-Stellung mit Bleitetraacetat 
entstehen aueh p-Chinone V. Zum Nachweis dieser Stoffe auf der Platte be- 
spriiht man zuerst mit  einer 8proz. Lesung yon Cyanessigester in Kthanol, 
darm mit  konz. w~Br. NI-I3; p-Chinone, die eine (zur Carbonylgruppe) freie 
o-Stellung besitzen, geben eharakteristisehe blaue Fleeken ~3. Bei der Oxy- 
dation yon Phenolen mig Bleitet.raaeetaG die aueh in p-Stellung zur tIydroxyl- 
gruppe einen Alkylsubsti tuenten tragen, entstehen neben den o-Benzo- 
ehinolaeetaten aueh die entsloreehenden p-Produkte. Ihre Trermtmg erfolgte 
bisher dutch I~ristallisation. Im FMle des Phenoles I10, also bei einem g~'ogen 
Untersehied der Substi tuenten in Stellung 2 ~md 4 (3/iethyl- und tert.-Butyl- 
Gruppe), gelang die Trermung der isomeren Stoffe II10 trod III10 auf ehromato- 
graphisehem Wege. Keine Trennung konnte jedooh bei alter Variation yon 
Lauf- und Adsorptionsmittel erzielg werden, wenn die Verbindung sowohl in 
2- als aueh in 4-Stellung eine Me~hyl-Gruppe tr/igt. Es kann  also nur  die Aus- 
beute a~ dem Gemiseh yon o- und  p-Benzoehinolaeetat angegeben werden. 

Dieses Problem konnte jedoeh auf folgende Weise gelest werden. MN-* 
Cellulosepulver 300G (auf einer DiinnsehiehtpIatte) oder Sehleieher & Sehiill- 
Papier SS 2043 b wurde mit  225 ml Aeeton und 75 ml Formamid impr/~gniert 
und das Aeeton bei Zimmertemp. verdunstet. Naeh Auftragen der Substanz 
wtwde 3real aufsteigend bis zum oberen l~and des Formates 20 real 20 em 

* MN = Macherey & Nagel. 

i~ Modifiziert naeh K. Randerath, Diinnschiehtehr0matographie. Verlag 
Chernie 1962. S. 182. 

13 L. Reio, J. Chromatogr. I, 339 (1958); R. Carven, J. Chem. Soc. [Lon- 
don] 1931, 1605. 
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mit  Petrol~ther (Sdp. 60--80~ ehromatographiert. Dureh Vergleiehs- 
substanzen wurden folgende Oxydationsprodukte des 2,4-Dimethylphenols 
identifiziert: o-Chinondiaceta~ (RE-Wert 0,63); p-Benzoehinolaeetat (0,52) 
und o-Benzochinolacetat (0,45). 

Nach solchen Verfahren k6nnen andexe Oxydationsgemische anfge~rermr 
werden, jedoeh mit  anderen Solvenssystemen. Obige Kombinat ion gilt nur  
fiir den speziellen Fall. 

Eine quanti tat ive Trermung der o- yon den p-Benzochinolacetaten im 
pr~parativen Mal3stabe ist naeh diesem Verfahren nicht einfach; besser 
kann dazu die Gegenstromverteilnng eingesetzt werden. 

Von groBer Bedeutung for die Herstellung reh~er Stoffe zum Zwecke 
ihrer Chaxakterisierung erwies sieh die ~tuBerst trermscharfe Dfirmsehicht- 
chromatogralohie im lor~parativen MaBstabe. Pro Platte des Formates 
20 real 20 cm mit einer Schichtdicke von 1 bzw. 2 mm kormten durchsehnit~- 
lich 100 bzw. 200rag ge~rermt werden. Mit Hilfe dieser Technik war es 
m6glich, jene Sr zu reinigen, die zur Aufnahme eines UV- oder 
IR-Spektrums, zur quan~itativen Halbmikrohydrierung, zur Elementar- 
analyse und zur Mikrobestimmung funktioneller Grnploen (Acetyl) not- 
wendig waren. 

F fir die lor~parative Trennung 15st man die Substanz in wenig L6sungs- 
mitr - -  meist ~ ther  - -  nnd  ~r~gt sie mit  einer Pipette in Form eines Strei- 
fens ca. 2 cm vom unteren Rand entfernt fiber die ganze Breite der Platte 
auf. Dieser Substanzstreifen ist aber fiir die pr~tparative Dfinnsehicht- 
chromatograiohie zu breit, so dab sich die Zonen nicht genfigend weir trennen. 

Die Substanz muB daher auf der Platte konzentriert werden. Zu diesem 
Zweck ehroma~ographiert man mehrmals anfsteigend mit  J~her, abet nu t  
ein bis zwei cm weir; die Substanz l~uft in diesem polaren L6sungsmittel 
mit  der Front  und wird dadureh zu einem schmalen Strich zusammen- 
gesehoben. Der ~ ther  muB anschlieBend bei Zimme~%emperatur gut en~- 
fernt werden. Sodann wird aufsteigend mit  dem geeigneten L6sungsmittel- 
system, das anf maximale Trennsch~rfe eingestellt ist, chromatographier~. 
Ffir die Trermung yon p-Chinon, o-Chinondiacetat trod Benzochinolacetat 
empfehlen sich folgende Laufmittel in der l%eihenfolge steigender Polarit~t: 
Chloroform, Benzol/Isopropylalkohol-----95/5, Benzol/Methanol = 95/5 so- 
wie Benzol/Essigester ~ l/1. Die Lokalisierung der einzelnen Stoffe auf der 
Platte erfolgt dutch die anf S. 967 beschriebenen zerstSrungsfreien optischen 
Methoden. Die Tr~gersehieht, die den gesuchten Stoff enth~lt, wird ab- 
geschab~, auf eine Glassinternu~sche gebracht trod mit  ~ ther  eluiert. Durch 
Eindampfen des Eluates und 2malige Kugelrohrdestillation t rennt  man 
Spuren yon Chromatographiermaterial nnd  LSsungsmittel ab. Die bei der 
Dilunschichtchromatographie gewonnenen Ergebnisse sind anf S~ulen gleichen 
Materials und gleicher Aktivit~t fibertragbar, die Trenneffekte aber sind auf 
der S~ule bei weitem sehlechter. S~ulen fanden daher meist nu t  bei der 
Vorreinigung Verwendung. Die eigentliehe l%einigung erfolgt entweder 
durch Diimlschiehtchromatographie oder Kristallisation. 

D i i n n s e h i e h t e h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  u n d  l ~ e i n i g u n g  der  
O x y d a t i o n s p r o d u k t e  des  P h e n o l s  I10 m i t  PbTA 

An einem Beispiel mSge. gezeigt werden, wie der Nachweis obiger Ver~ 
bindungen mit  Hilfe dieser Methode durehgeffihrt wird. 

Verbindung Ilo (2-tert.-Butyl.4-methyl-phenol) wurde dutch UmlSsen 
gereinigt (Schmp. yon 54--55~ Anf Kieselgel G-Schichten (Merck) (0,3 ram, 
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30 Min. bei 120~ aktiviert) wurden ca.. 30 y Substanz pro Punkt  auf die Plat.re 
yore Format  5 • 20 em aufgebraeht und bei Xammeriibers~i~tigung im auf- 
steigenden Verfahren mit  dem Laufmittel  CI-IC13 (siabilisiert m i t  1 ~o Xthanol, 
aufbewahrt im Dunkeln fiber friseh gegltihtem K2CO3) 30 Min. ehromato- 
graphiert. Zum Naehweis des Phenols auf der Plat te  besprfih~e man sie 
zuerst mit  einer 0,5proz. wgBr. L6sung yon Eehtblan 13 (Merck) und an- 
sehlieBend mit  n/10-NaOI-I. :Ein brauner Fleck bei einem RE-Wert  yon 
0,47 wurde siehtbar. 

Bei der Oxydation dieses Phenols mit  P b T A  (siehe Tab. 1) wurden 410 mg 
eines rohen roten 01s erhalten, das, wie auf S. 968 angegeben, 3mal auf- 
steigend mit  Chloroform ehromatographiert  wurde. Der Naehweis der ge- 
bildeten Stoffe erfolgte dutch p-Dimethylaminobenzaldehyd. Sehon beim 
Besprfihen zeigt sich bei RF = 0,75 ein dunkler Fleck, der des o-Chinondi- 
aeetats. Beim Erw~rmen der Plat te  auf 120~ ersehienen zwei weitere Flecken 
(Rp = 0,61 und 0,42). Auf Grund der sparer aufgenommenen UV-Spektren der 
isolierten Verbindungen ist der h6here R~-Wert  dem p-, der niedrigere dem 
o-Benzochinolaeetat zuzuordnen. Die gesamte 01menge - -  410 mg - -  wurde der 
Gradientendestillation unterworfen t4. Bei einer Kopftemp. yon 100~ und 
einem Druck von 0,001 Torr trennte sieh das Gemiseh in 2 Zonen auf: in 
der N/~he des Kopfes verblieben 205 mg eines dieken gelben 01es, das spontan 
kristallisierte (o-Chinondiacetat). Die zwei~e Zone bestand aus 148 mg eines 
hellen beweglichen r das auf einer pr~parativen Diirmschiehiplatte 
(Schiehtdieke 2 ram), wie aaf S. 968 besehrieben, 2mal mit  CHCls ehromato- 
graphiert wurde. Neben einer geringen Menge o-Chinondiaeetat (am oberen 
Plattenende) konnte in der Mitte der Plat te  mit  der kurzwelligen UV-Strah- 
hmg die Zone des p-Benzochinolaeetates, mit  tier Iangwelligen, am un~eren 
Plattenende die des o-Benzoehinolaeetats beobaehte~ werden. Die Zonen 
wurden unter der UV-Lampe dutch Umpunkten  lokalisiert, die Sehieht 
abgehoben und auf einer Glassinternutsehe mit  ~ ther  eluiert.; ansehliegend 
wurde destilliert. Naeh Aufnahme yon etwas mehr als der her. Menge H2 
bei der kat.al, t tydrierung in Xthanol mit  Pd-Mohr (siehe Tab. 2) gingen die 
Verbindungen II~0 und III~0 wieder in das Ausgangsphenol I~0 iiber, wie 
dimnsehiehtehromatographiseh bewiesen werden konnte. 

Katalytische Hydrierung der o- und p-BenzoehinolacetateS, ls 

Diese Stoffe geben bei der katalytisehen I-Iydrierung haupts~iehlieh 
die Ausgangsphenole unter Abspaltung yon Essigs~iure s, zum Tell abet 
aueh hydroaromatisehe Verbindungen 15. 

Aus tler Menge des aufgenommenen Wasserstoffes kann auf die relative 
Ausheute an beiden Verbindungsarten geschlossen werden. Die hydro- 
aromatischen Anteile wurden nieht isolier~, ihre Struktur nieht bestimmt. 
Sie in hoher Ausbeu~e dureh katalytische 1-1ydrierung herzustellen, gelang 
trotz vieler Versuche nieht. Die Chh~olacetat, e wurden in ~ thanol  gelSst 
and mit  Pd-Mohr hydriert ;  die Wasserstoffaufnahme war nach 60 Min. 
weiCgehend beendet. 

Als in dieser Hinsicht interess~nte Verbindung ist die Substanz II13 
(2,4,6-Tri-tert.-butyl-o-chinolacetat,) zu betrachten. Dieser Stoff konnte 
weder mit  Pc[ in Alkohol noch mit  Pt  in siedendem Eisessig zum Ausgangs- 
phenol reduziert werden. Tab. 2 faBt die Ergebnisse zusammen. 

14 G. Billelc und H. Kindl, Mh. Chem. 93, 85 (1962). 
15 Diss. Gerhard Schmidt, Univ. Wien, 1960. 
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T a b e l l e  2 

eingesetztes aufgenomme~e ~enge 
Benzochinolacetat Wassers~off (in Mol/~Iol) 

II1 1 , 2 5  
II~ + I I I2  1,24 
II~ 1,34 
I I4  1,30 
I I5  1,45 
I I6  + I I I6  1,46 
I I7  1,50 
I I s  1,26 
II11o 1,03 
I111 1,16 
II12 1,16 
II13 0 
II14 1,4I 
I I i ~  @ IIIz5 1,45 

Es  zeigte s ieh in  U b e r e i n s t i m m u n g  m i t  15, dal3 m i t  z u n e h m e n d e r  Ver -  
zweigung  die Menge  des a u f g e n o m m e n e n  Wassers to f fes  steigt.. 

Tabel le  3. m - s i y d r o x y b e n z o n i ~ r i l e  d u r c h  E i n w i r k u n g  y o n  N a C N  3~ 
a u f  o - C h i n o l a e e t a ~ e *  

m-tIydroxy-benzonitril 
OH 

I 

~ + c / \ / /  i 

Ausb., % d. Th. Schmp., ~ 

V I I  
VI2 
VI6 
VI14 

R t  = C2H5, 1%2 = 1~4 = I-t Ss 69 9 5 - - 9 6  
R1 --  C2H5, R2 = Ct ts ,  1%4 - I-I 78 8 3 - - 8 4  
1%~ = i-C3H7, ~ 2  = CI-Ia s, 1%4 = t-t 83 106 
1%1 --  sec.-C4t-I9, 1%2 = 1~4 = I-I 70 72--7:~ 

* Die gefundenen Analysenwerte (C, ]3[, N) stimmten mit den bereehneten tiberein. S. Dissert. 
F. Takacs, Univ. Wien (1964). 

S y n t h e s e  y o n  V e r g l e i e h s s u b s t a n z e n  

A.  Synthese der Verb indung  I X l o  8~ 

470 m g  I10 gelSst in  10 m] Xthe r ,  ~ r d e n  in  eine Mischung,  b e s t e h e n d  
aus  3,0 g 2"remysehem SMz 3~, 1 5 m l  n - N a t r i u m a e e t a ~  mad 250 m l  W a s s e r  
e i nge t r agen  u n d  das  G em i s ch  2 S tdn .  bei  + 5~ u n t e r  h~u f igem Schii~teln 
s t e h e n  gelassen.  Gegen  E n d e  de r  1%eak~ion zeigte  die v io le t t e  L 6 s u n g  e i n e n  
pSI = 7. N a e h  m e h r m a l i g e r  E x t r a k t i o n  m i t  N the r ,  T r o e k n e n ,  Abdampfer~  

~6 C. Hansch,  B.  Schmidhalter ,  F .  I~eiter u n d  W. Saltonstall ,  J.  Org. C h e m .  
21, 265 (1956), geben  Sehmp.  9 5 - - 9 6 ~  an.  

sT A r b e i t s v o r s e h r i f t  in  Ana log ie  zu  H . J .  Teuber u n d  G. Staiger, Chem.  
Ber.  88, 802 (1955). 
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des L6sungsmir neuerlicher Zugabe yon wenig ~ther sowie F~llung 
bei tiefer Temp. konnten 300 mg rote Nadeln veto Schmp. 90--95~ [3-tert.- 
Butyl-5-methyl-benzochinon-(l,2)] 39 gewonnen werden, die sofort der Thiele- 
Aeetylierung tmterworfen wurden 4~ Die Ausb. betrug naeh der fiblichen 
Aufarbeitung 200 rag, Sehmp. 144--145~ Dot Misehsehmp. mit dem dutch 
Dienon--Phenol-Umlagerung gewonnenen Produkt IX10 ergab keine De- 
pression. 

B. Synthese der Verbindung X13 ~I 

1,1 g Brenzeatechin wurde in einem Reaktionsgemisch, bestehend aus 3,0 g 
wasserfreiem tert .-Butylalkohol,  3,0 ml reinstem Eisessig sowie 0,33 ml 
99,9proz. H2SO4 innerhalb yon 30 SMn. bei Raumtemp. in Stellung 2 und 4 
dureh zwei tert . -Butylgruppen substi~uiert. Nach ~blieher Aufarbeitung (Ein- 
gieBen in W'asser, Entsguern, Extraktion, Troeknen sowie Sublimation bei 
120~ Torr) wurden die bei e~wa 90--95~ schmelzenden Kristalle ~, 
die an der Luft nieht hMtbm ~ sind, sofort mit  Aeetanhydrid/Pyridininm- 
perehlorat peraee~yliert. 

Die iibliche Aufarbeitung liefor~e ein bei IO0--LIO~ Torr fiber- 
gehendes 0l,  das bald erstarrte. Nach Uml6sen zeig~en die Kris~alle einen 
Schmp. yon 54--55~ ~ und  ergaben mi~ dem durch Dienon--Phenol-Um- 
]ager~mg aus II13 erhM~enen Produkt X ~  keine Depression ira ~ischsehmp. 

E l i m i n i e r u n g  der  s e c . - B u ~ y l -  u n d  t e r t . - B u t y l g r u p p e n ,  die  in  
o- bzw.  p - S t e l l u n g  zu r  p h e n o l i s c h e n  H y d r o x y l g r u p p e  s t e h e n  ~3 

Obige G~-appier~mgen sind analog ~ dureh Transalkylierung aus bes~imm- 
ten Phenolen leieht zu entfernen. 

Zu diesem Zweck wurde folgender Versueh unternommen: Je 10rag 
2-sec.-Bufyl- und 2-tert.-Butyl-phenol wurden in 1 ml wasserfr. Benzol trod 
einer kleinen Menge AICl3 6--8 Stdn. zum Sieden erhi~zt~ Sodann wurde 
direkt aus dem Reaktionsgemisch eine Probe auf eine IKieselgel G-Platte 
(0,3 mm, bei 120~ aktiviert) aufgebraeht und aufsteigend mi~ dem Lauf- 
mittel Benzol/Isopropylalkohol = 95/5 30 Min. ehromatographiert. Dureh 
Bespriihen mit einer 0,5proz. waBrigen L6sung yon Eehtblau ]3 (Merck) 
trod ansehlieBendes ]3espriihen mit n/10-NaOH kormten die Verbindtmgen 
auf der Platte siehr gema.cht werden. Die Abspaltung der Gruppen war 
vollstgndig; Ausgangsmaterial konnte nicht naohgewiesen werden. Die Idenr 
fizierung des entstandenen Phenols erfolg~e dutch Vergleiehschroma~ogramm. 

Unter obigen Bedingungen fend man flit die einzelnen Stoffe folgende 
RF-Werte : 

2-sec.-Bu~yl-phenol = 0,49, 2-tert.-Butyl-phenol = 0,52, Phenol ~ 0,31. 

Den Bayerwerken (Leverkusen) danken  wir fiir die Uberl~ssung der 
ChemikMien. 

39 E.  Mi~ller, ~ .  Gi~ntvr und  A .  Rielcer, Z. Na~urforsch. 18G 1002 (1963), 
geben Sehmp. I00--102~ an. 

4o H. Budzikiewicz,  W.  Metlesies und F.  Wessely, Mh. Chem. 91, 117 (1960). 
41 In  Analogie zu H. Schulze und  W.  Flaig, Ann. Chem. 575, 231 (1952). 
~2 j .  Jelinelc, Chem. prfimysl. 9, 398 (1959); Chem. Abstr. 54, 8696 i. 
~3 j .  McOmie,  Adv. Org. Chem. 3, Pro~ective Groups, Interscience Publ. 

1963. 
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