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Investigations of the Fries Rearrangement of ortho- and para-Methoxy Benzoates 

The Fries rearrangement of different methoxy benzoates has been in- 
vestigated. From para-methoxy benzoates the corresponding hydroxy-4'- 
methoxy benzophenones could be obtained in good yields by treatment with 
Lewis acids (especially TIC14) in nitromethane at 20 ~ (4-hydroxy derivatives) 
or without solvent at 120~ (2-hydroxy derivatives). Under the same con- 
ditions only demethylation occurs with ortho-methoxy benzoates leading to the 
corresponding salicylates. Small amounts of hydroxy-2'-methoxy benzo- 
phenones were obtained by treatment with polyphosphoric acid. 

(Keywords: Fries rearrangement, of methoxybenzoates; 2- or 4-Hydroxy-4'- 
methoxy-benzophenones; TiC14, catalytic action of) 

Einleitung 

Die Friessche Verschiebung 1 gesta t te t  mi t  oft sehr guten Ausbeuten 
die Umwandlung yon Phenolestern in die entsprechenden para- oder 
ortho-Acylphenole und ist bei der Synthese dieser Verbindungen mei- 
stens der direkten Acylierung nach Friedel-Crafts vorzuziehen. Die 
Reakt ion wurde nieht nur  fiir eine Vielzahl unterschiedlicher Phenol- 
und S~urereste untersucht  2, sic li~l]t sich auch an definierten phenoli- 
schen MehrkernverbindungenS und an Polykondensaten 4 als poly- 
merhomologe Umsetzung durchftihren. Verwendet m~n Ester  pheno- 
]ischer Mehrkernverbindungen mit  Methoxybenzoesauren,  die sich in 
guten Ausbeuten darstellen lassen 5, so sollten auf  diesem Wege Oligo- 
mere zu erhalten sein, in denen Phenol- bzw. Anisolbausteine in 
definierter Weise durch Methylen- und Carbonylbrficken miteinander 
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verkn/ipft sind. Ziel der vorliegenden Untersuehungen war es, Reak- 
tionsbedingungen zu finden, die die Umlagerung von Phenylbenzoaten 
zu den entsprechenden Hydroxy-methoxy-benzophenonen gestatten. 

E r g e b n i s s e  

Die Friessche Verschiebung wurde an den Estern 1 a - - e  und 2 a - - e  
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Die Reak- 
tionsgemische Wurden diinnschichtchromatographiseh aufgetrennt und 
der Anteil der einzelnen Komponenten UV-spektroskopiseh bestimmt. 
Die Tabellen 1--3 enthalten fiir repr/isentative Beispiele die Reaktions- 
bedingungen und die Produktzusammensetzung. 

R 1 R I o 

8 3 O CH 3 R 3 
1 2 

a b c d e 

R 1 : H CH 3 CH 3 H CH 3 

R 2 : H H H CH 3 CH 3 

R 3 : H H CH 3 H H 

Ffir Ester der para-Methoxybenzoess mit einer freien para-Stellung im 
Phenylrest (1 a -~)  erwies sich TiCia als gtinstigster Katalysator. Bei einer 
Anwendung yon 2 mol pro mol Ester in Nitromethan bei 20 ~ konnten die 
gewiinschten 4-Hydroxy-4'-methoxybenzophenone 3 mit Ausbeuten yon 
60---85% erhalten werden (Tab. 1). Dabei erwies sich der Ester des o-Kresols am 
reaktivsten, denn dig Ausbeuten an Keton sind bei l b h6her bzw. dig 
erforderlichen Reaktionszeiten sind kiirzer als bei 1 a und 1 e. Bei Anwendung 
yon A1CI~ oder SnC14 ergab sieh unter den gleiehen Bedingungen (CH~N02, 
20 ~ ein geringerer Umsatz des Esters bzw. Gin gr6Berer Anteil an Neben- 
reaktionen. Als solehe kommen haupts/~chlich die Verseifung des Esters und die 
Abspaltung der Methoxygruppe in Frage, jedoeh wurden die Nebenreaktionen 
nieht immer quantitativ verfolgt, und ihr Anteil ist in den Tabellen nicht im 
einzelnen angegeben. Mit SbC15 in Nitromethan ist das AusmaB dieser Neben- 
reaktionen besonders hoeh; sehon nach 2 h bei 20 ~ ist der Ester vollst/~ndig 
umgesetzt, w/~hrend auch bei l~ngeren Reaktionszeiten maximal 40~ Benzo- 
phenon gebildet werden. 

Bemerkenswert isL dab bei 1 a und 1 b auch bei h6heren Temperatu- 
ren (bis zu 75 ~ in L6sung oder 95 ~ in der Sehmelze) die Bildung eines 
ortho-acylierten Produktes  (2-Hydroxy-4 '-methoxy-benzophenon) 
nieht nachgewiesen werden konnte. Man kann daher annehmen, dab die 



T~belle 1. Friessche Verschiebung bei p-Methoxybenzoaten, ausgewiihlte Reak~ 
tionsbeispiele 

U n t e r -  
such te r  
Es t e r  

R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  P r o d u k t e  
K a t a l y s a t o r  L6sungs-  Zeit  Temp. ,  Es te r  K e t o n  
mol /mol  Es t e r  mi t t e l  h ~ ~ ~o 

1 a 2 A1C1 s CH3NO2 6 20 84 - -  3 e  
25 65 7 

170 14 35 

2 TiC1 a CHsNOs 6 20 81 10 3 e 
25 59 26 

170 3 76 

1 SnC14 CHsN02 6 20 88 3 3 c 
25 65 7 

170 56 14 

1 AIC13 C6HsNO 2 2 75 44 21 3 c 
6 24 36 

1~5 AICI~ C6HsNO 2 2 75 - -  35 3 c 
6 31 49 

2 A1C13 C6HsN02 2 75 56 31 3 c 
6 14 43 

2 TIC14 - -  0,5 95- -100  70 1 i 3 c 

l b  2 A1C18 CH3NO 2 6 20 79 9 3 b  
25 51 29 

170 2 42 

2 TiC14 CH3N02 6 20 12 63 3 b 
25 3 80 

170 0 84 

2 A1CI~ CH3NO2 2 75 35 51 3 b 
6 - -  60 

I c  2 TiC1 a CH~N02 6 20 73 16 3 a  
25 49 38 

170 0 82 

2 SbC15 CH3NO2 6 20 0 35 3 a 
25 0 40 

170 0 40 

1 d 2 A1C13 CHINO2 1 20 77 0 4 b  
5 21 0 

25 7 0 

2 TiCI4 CHINO2 6 20 90 0 4 b  
25 85 0 

170 51 0 

2 A1Cl3 C6H~N02 2 75 33 0 4 b 

2 TIC14 C6H5NO2 2 75 76 0 4 b  

1,3 A1C13 - -  1 120 25 26 4 b  

2 TiC14 - -  I 120 - -  89 4 b  

l e  2 TiC1 a - -  1 90 45 36 4 a  
120 - -  82 



Tabelle 2. Reaktion von o-Methoxybenzoaten unter den Bedingungen der Fries- 
schen Verschiebung ( Entmethylierung zu Salicylaten ) 

Unter- Reaktionsbedingungen Produkte (~) 
suchter Katalsysator LSsungs- Zeit Temp., Edukt Salicylat 
Ester molfmol Ester mittel h ~ 

2 a 2 AIC13 CHINO2 2 20 73 27 
6 55 44 

50 20 71 

2 TiCla CH~N02 2 20 88 - -  
6 86 14 

50 60 19 

2 TIC14 - -  1 120 0 92 

2 b 2 AiCI 3 CH3NO2 170 20 10 67 

1 AIC13 C6HsNO~ 6 75 0 91 

Tabelle 3. Darstellung von Hydroxy-2'-methoxybenzophenonen dutch Friessche 
Verschiebung bzw. durch Acylierung nach Friedel-Crafts 

Ausgangsver- 
bindung(en) 

Reaktionsbedingungen Ausbeuten 
Katalysator Zeit Temp., Ester Keton 
(= L6sungsm.) min ~ ~o ~o 

5 mmol 2 a 10 g P P A  20 100 45 2a 43 5e 

5 mmol 2 b 

t0 mmol o-Kr 
10 mmol o-MB 

l l g P P A  20 100 66 2b 20 5b 
12g P P A  20 150 11 9 
16g P P A  60 100 0 11 

20gMeSO~H 20 t20 0 2h 48 5b 

10 mmol 2,6-DMP 20 g MeSO3H 
10 mmol o-MB 

20 120 0 2e 46 5a  

5 mmol 2 d 10 g P P A  

10 mmol p-Kr 10 g P P A  
10 mmol o-MB 20 g MeSO3H 

20 g MeSO3H 

20 100 22 2d 4 6b 

20 100 12 2 d 3 6 b 
20 100 1 3 
20 120 0 5 

10mmol 2,4-DMP 20g BuSO3H 
10 mmol o-MB 20 g MeSO3H 

20 g MeSOaH 

60 140 0 2 e 4 6 a 
20 100 1 5 
60 100 1 6 

Abkfirzungen : P P A  = Polyphosphors~ure, 
Methan- bzw. Butansulfons~ure, o-Kr bzw. 
o-MB = o-Methoxybenzoes~ure, 2,4-DMP bzw. 
Dimethylphenol. 

MeSO3H bzw. BuSO3H = 
p-Kr =o- bzw. p-Kresol, 
2,6-DMP = 2,4- bzw. 2,6- 
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ortho-Aeylierung aueh bei einer weiteren Temperatursteigerung h6eh- 
stens eine Nebenreaktion darstellt. Eine selektive ortho-Benzoylierung 
yon Phenolen mit aromatisehen Aldehyden (z. B. unter Bildung yon 
2-Hydroxy-4 '-methoxy-benzophenon selbst) wurde vor kurzem be- 
schrieben~. 

Ist andererseits, wie bei 1 d und 1 e, eine Acylierung nur in ortho-Stellung 
m6glich, so miissen energischere Bedingungen angewandt werden: Am besten 
bew/~hrt hat sich die Umsetzung mit TiC14 in der Schmelze bei 120 ~ Hier 
konnten die gewfinschten Benzophenone 4 nach l h mit Ausbeuten yon 
80--90~ erhalten werden, w/ihrend bei Anwendung eines LSsungsmittels zwar 
eine Abnahme des Esters zu beobaehten ist, nieht aber die Bildung eines 
Ketons (Tab. 1). Leider dfirften diese Bedingungen nieht auf die Ester yon 
Oligo(hydroxy-phenylen)-methylenen iibertragbar sein, da deren Schmelz- 
punkte deutlich hSher liegen. 

Grunds~tzlich anders als die para-Methoxybenzoate 1 verhalten 
sich die ortho-Methoxybenzoate 2: Mit Lewis-Ss wie A1C13 oder 
TIC14 beobachtet man hier in L5sung oder in Schmelze als einzige 
Reaktion die Spaltung der Methoxygruppe unter Bildung der ent- 
sprechenden Salicylate, die auf diese Weise mit guten Ausbeuten 
zug/inglich sein sollten. Tab. 2 enth/~lt einige typische Versuehe fiir die 
Verbindungen 2 a und 2 b*. 

Diese Befunde best~tigen Ergebnisse von Saharia und Sharma 7. Ver- 
mutlich ist hiefiir aber keine sterische Hinderung des Angriffs des Katalysators 
auf die Carbonylgruppe 7 verantwortlieh, sondern der Reaktionsverlauf wird 
durch eine gleichzeitige Bindung der Lewis-Sg~ure am Carbonylsauerstoff und 
an der Methoxygruppe, bzw. der daraus entstehenden Phenolatgruppe be- 
stimmt s. 

Wir h~ben daher ~nstelle yon Lewis-Ss Protonens/*uren als 
Katalysator  (und gleichzeitig als LSsungsmittel) eingesetzt. Tab. 3 
enth~lt einige typische Reaktionen. Tats~chlich gelingt so die Friessche 
Verschiebung yon o-Methoxybenzoaten, ]edoch ist die Ausbeute an 
4-Hydroxy-2'-methoxy-benzophenonen (5) mit 20 - -45~  noch unbe- 
friedigend, und 2-Hydroxy-2'-methoxy-benzophenone (6) wurden sogar 
nur mit weniger ~ls 5~  Ausbeute erhalten. Praktisch gleiehe Ausbeuten 
wurden erzielt, wenn man Phenol und S/~ure direkt in Gegenwart yon 
z.B. Meth~nsulfons/~ure umsetzt. 

Die dargestellten Benzophenone wurden durch IR- und UV-Spek- 
tren, teilweise auch dutch NMR-Spektren und durch Derivate eharak- 

* Die Iso]ierung eines entmethylierten Ketons (2,2'- bzw. 2,4'-Dihydroxy- 
benzophenon) mit sehr geringer Ausbeute wird in zwei F/~llen 7, 9 beschrieben, in 
denen ein ortho-Methoxybenzoat mit 2,5 mol A1Cl~ bei 130--160 ~ zur Reak- 
tion gebraeht wurde. 
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terisiert. Die Massenspektren zeigen typische Zerfallsmuster,  die eine 
Unterscheidung der Verb indungen  3, 4, 5 und 6 gestat ten.  Hier~iber soll 
gesonder t  ber ichte t  werden. 

Wir danken H. Demarne und M. Briot (Centre de Recherche CLIN-MIDY, 
Montpellier) ffir die Aufnahme yon NMR-Spektren bzw. die Ausffihrung der 
Elementaranalysen. 

R 1 

O OH O 
II II c-o. 

OCH3 R 1 OCH3 

3 

R 1 

R 1 : 

R 2 : 

0 
II OCH3 OH O OCH3 

R ] 
5 6 

a b c 

CH 3 CH 3 H 

CH 3 H H 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l  

Darstellung der Ester 1 und 2 

0,2 mol des betreffenden Phenols und 0,24 mol (24,2 g) Triethylamin wurden 
in 100 cm a absol. Dioxan gelSst. Bei Zimmertemperatur wurde eine LSsung von 
0,2 tool (34,1 g) des betreffenden Methoxybenzoylchlorides in 100 cm 3 absol. 
Dioxan unter Rfihren zugetropft. Anschliel~end wurde noch 3 ~ 4  h auf 60 ~ 
erw/irmt. Das gebildete Triethylaminhydrochlorid wurde abgesaugt, mit 
Dioxan gewaschen und das Filtrat im V~k. zur Trockene gebracht. Die weitere 
Reinigung des so erhaltenen Rohproduktes erfolgte durch Umkristallisieren 
aus Methanol oder Methanol/Wasser bzw. in einem Fall durch Destillation im 
Yak. 

Alle Ester waren diinnschichtchromatographisch rein und ergaben elemen- 
taranalytische Werte mit der iiblichen Genauigkeit. Die angegebenen Schmelz- 
punkte wurden mit dem Apparat Mettler FP 1 ermittelt und sind Mittelwerte 
aus drei Bestimmungen. 

Phenyl-p-methoxybenzoat (la): 79~ aus Methanol/Wasser, Schmp. 
73,6~ Lit. Schmp. 74~ I0, 75--76~ n, 76~ o-Tolyl-p-methoxybenzoat 
(I b) : 81~ aus Methanol, Schmp. 67,8 ~ Lit. Schmp. 65 ~ 11 ; 2,6-I)imethylphe- 
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nyl-p-methoxybenzoat (1 c): 49% aus Methanol, Sehmp. 42,3 ~ p-Tolyl-p- 
methoxybenzoat (1 d): 81% aus Methanol/Wasser, Schmp. 66,9 ~ Lit. Schmp. 
67~ 2,4-Dimethylphenyl-p-methoxybenzoat ( le) :  84% aus Methanol, 
Schmp. 65,0~ Phenyl-o-methoxybenzoat (2a): 75% aus Methanol/Wasser, 
Sehmp. 58,6 ~ Lit. Schmp. 57 ~ 7, 61 ~ o-To]yl-o-methoxybenzoat (2b): 
79% aus Methanol, Schmp. 38,8 ~ Lit. Schmp. 40~41 ~ 7 ; 2,6-Dimethylphe- 
nyl-o-methoxybenzoat (2c): 72~ aus Methanol/Wasser, Schmp. 84,5 ~ p- 
Tolyl-o-methoxybenzoat (2 d): 64% aus Methanol, Schmp. 46,5 ~ 2,4-Dime- 
thylphenyl-o-methoxybenzoat (2e): 74% nach Destillation, Sdp.0,13__0,15 
135--137 ~ 

IR  ( K B r ) : ,  OCH3, 2 840--2850cm-i;  , C--O, 1 730cm -1 (p-Methoxyben- 
zoate) bzw. 1740--1755 em -1 (o-Methoxybenzoate). 

UV (Ethanol): p-Methoxybenzoate Xmax. = 260--262nm (log ~ = 
4,32--4,35). o-Methoxybenzoate Xmax. = 237--241nm (log ~ = 3,92--4,12); 
Xmax~ = 298--301nm (log ~ = 3,60--3,63). 

Friessche Verschiebung 

Alle Reaktionen wurden zun~chst unter verschiedenen Bedingungen im 
analytischen Mal3stab durehgefiihrt. Dureh diinnschiehtehromatographische 
Trennung und UV-spektroskopische Bestimmung wurde die Zusammensetzung 
des Produktgemisehes ermittelt.  Pr/iparative Versuehe wurden dann unter den 
gtinstigsten Bedingungen unternommen. 

Analytische Versuche 

Jeweits etw~ 1 g Ester wurde under den in Tab. 1--3 angegebenen Bedin- 
gungen zur i~eaktion gebracht. Bei Versuchen ohne L6sungsmittel wurde naeh 
Ablauf der Reaktionszeit das gesamte Gemiseh mit ~2--2,5 n-HC1 versetzt 
und dadureh der Katalysatorkomplex hydrolytiseh zerst6rt. Die Reaktions- 
produkte wurden mit Ether extrahiert,  die organisehe Phase mit NaHC03 
neutralisiert, filtriert und auf 100 em a aufgefiillt. 5 cm 3 dieser L6sung wurden 
mit Ether/Benzol (1:1) auf 20era a weiter verdfinnt. Bei Versuehen mit 
L5sungsmittel wurden naeh bestimmten Reaktionszeitert direkt Proben ent- 
nommen, die ungef~ihr 50 mg des eingesetzten Esters enthielten. Ihre genaue 
Menge wurde durch W/~gung bestimmt. Naeh der Hydrolyse mit HC1, wurde 
mit 10cm s Ether, dann mit 10era a Benzol ausgesehtittelt. Die vereinigten 
organisehen Phasen wurden auf genau 20 ema aufgef/illt. 

In beiden F~tllen erhielt man eine organisehe LSsung, die etwa 50mg 
Substanz in 20 em 3 enthielt. Hiervon wurden 0,5 em 3 auf eine Dtinnsehieht- 
plat te (20 x 20 em, Sehiehtdieke 0,25 mm, Kieselgel mit UV-Indikator,  Fertig- 
platten der Fa. Merck oder Folien der F i rms Sehleicher und Sehiill) aufgetragen 
und mit Benzol/Ethylaeetat  (9: 1) entwickelt. Unter UV-Lieht wurden die 
einzelnen Zonen ausgekratzt  oder ausgesehnitten und mit Ethanol (3 x 20 cm3) 
extrahiert.  Die alkoholisehe L6sung wurde filtriert, auf 100 cm3 aufgef/illt und 
das UV-Spektrum zwisehen 210 und 450nm registriert. Nach Kenntnis der 
einzelnen Substanzen und ihrer Absorptionskoeffizienten lieB sich dann die 
Produktzusammensetzung bestimmen. Die Reproduzierbarkeit  dieser Bestim- 
mungsmethode betr~gt _+ 1~. 

Fiir  die preparat ive Darstellung der Benzophenone wird nachfolgend je ein 
representatives Beispiel gegeben. Die wichtigsten Eigenschaften sind in Tab. 4 
zusammengestellt. 
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1064 R. Martin u. a. : 

Tabelle 4. (Tbersicht i~ber Eigenschaften der dargestellten Benzophenone a'b und 
einiger Derivate b (2,4-DPH = 2,4-Dinitrophenylhydrazon) 

Verbindung Schmp.c (Lit.-Schmp.) UV-Spektrum (Ethanol) 
~.max./nm log 

3a 125~ 302 4,30 

209~ d 396,5 4,43 2 ,4-DPHvon 3 a 
247~ d 398 4,46 

3b 188~ (186~ 11 302 4,32 

2,4-DPHvon 3b 213 ~ (221--222 ~ 11 397 4,50 

3c 151~ (151~ 1~ 297 4,34 
(154~ 

2 ,4-DPHvon 3c 189~ 395 4,29 

Acetat yon 3c 113~ 291 4,23 

4a 66~ 275 4,06 
295 4,13 
351 3,76 

2,4-DPH yon 4 a 240 ~ 

4 b 107 ~ (108--109 ~ 11 

2,4-DPH von 4 b 215 ~ (208--209 ~ 11 

5 a 145 ~ 

268 3,97 
293 4,09 
345 3,76 

229 
300 

5b 137~ 227 
299 

5 c 152--153 ~ (149 ~ 10 224 
294 

6a 75~ 

6 b 60 ~ 

223 
269 
357 

219 
262 
347 

4,16 
4,18 

4,12 
4,17 

4,14 
4,24 

4,16 
3,98 
3,60 

4,32 
4,08 
3,71 

a IR (KBr): ,OH 3260--3380cm-1; vOCH 3 2840cm-1; vC=O 
1620--1645 cm -1. 

b Alle Verbindungen ergaben befriedigende Elementaranalysen. 
c Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
d Isoliert wurde offensichtlich das syn- und anti-Isomere, jedoch kann keine 

Strukturzuordnung gegeben werden. 
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Friessche Verschiebung bei p-Methoxybenzoaten unter Bildung von p-Acylpheno- 
len (Beispiel) 

4-Hydroxy-3-methyl-4'-methoxybenzophenon (3b): 5,51g (22,7mmol) des 
Esters 1 b wurden in 23 cm~ Nitromethan gel5st. Zu der auf 0 ~ gekiihlten 
L5sung wurden nach und nach 5cm3 (8,63g, 45,4mmol) TiC14 gegeben. 
Anschlie~end liel~ man die Reaktion 2 Tage bei Zimmertemperatur ablaufen. 
Die blutrote Masse wurde zur Hydrolyse 15 min mit 120 cm~ 2 n-HC1 gerfihrt 
und der entstandene gelbe Niederschlag abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
Man erhielt so 4,88 g (88,5~o) yon 3 b in chromatographiseh fast reiner Form. 
Umkristallisieren afis Aceton/Wasser (2 : 1) unter Zusatz yon Aktivkohle ergab 
weiBe Kristalle (3,79g) der reinen Verbindung. 

In  analoger Weise wurden 4-Hydroxy-4'-methoxybenzophenon (3c) und 
4-Hydroxy-3,5-dimethyl-4'-methoxybenzophenon (3a) dargestellt. 

Friessche Verschiebung bei p-Methoxybenzoaten unter Bildung von o-Acylpheno- 
len (Beispiel) 

2-Hydroxy-3,5-dimethyl-4'-methoxybenzophenon (4 a): 2,564g (10 retool) des 
Esters 1 e und 2,2 cm~ (3,8 g, 20 retool) TiC14 wurden innig vermischt und I h auf 
120~ erw~rmt. ~Nach der Hydrolyse mit 100cm 3 retd. HC1 (20cm 8 HC1 
konz. + 80 cm 3 H20) unter Rfickflu~ wurde die abgekfihlte Mischung mit Ether 
extrahiert, die etherische Phase mit NaHCOs neutralisiert, filtriert und der 
Ether abdestilliert. Man erhielt 2,1g (82~) yon 4a in fast reiner Form. 
Zweimaliges Umkristallisieren aus Hexan und anschliel~end aus Ethanol unter 
Zusatz yon Aktivkohle ergab gelbe Kristalle (1,5 g) der reinen Verbindung. 

In  gleicher Weise wurde 2-Hydroxy-5-methyl-4'-methoxybenzophenon 
(4 b) erhalten. 

Entmethylierung von o-Methoxybenzoaten unter Bedingungen der Friesschen 
V erschiebung ( Beispiel ) 

Phenylsalicylat: Eine Mischung aus 2,283 g (10 retool) des Esters 2a und 
2,2 cm s (3,8g, 20 retool) TiCla wurde 1 h auf 120 ~ erw~rmt. Nach der Hydro- 
lyse mit HCI in der W~rme wurde wie bei 4 a mit Ether extrahiert und dutch 
preparative Dfinnschichtchromatographie (5 Platten 20 • 20cm, Schicht- 
dickte 2,5mm~ Laufmittel Benzol/Essigester 9: 1) aufgearbeitet. Man erhielt 
1,965g (92~) Phenylsalicylat in weil~en Kristallen vom Schmp. 40~ (Lit. 
Schmp. 40 ~ 9,11 4 1 ~ 2  ~ 

In  ~hnlicher Weise wurde aus 2 b durch Reaktion mit der iiquimolaren 
Menge A1C13 in Nitrobenzol (6 h bei 75 ~ in 91~o Ausbeute o-Tolylsalicylat als 
farbloses (~l erhalten. 

In  beiden Fallen zeigte sich im NMR-Spektrum keine Methoxygruppe 
mehr.  

IR (KBr) : ~ OH, 3 230 bzw. 3 240 cm 1 ; ~ C = O, 1 690 cm -l. 
UV (Ethanol) : ~max. 241-- 242 nm (log ~ = 4 ,064 ,11)  ; ~max. 311--312 nm 

(log ~ - 3,67--3,70). 

Friessche Verschiebung bei o- Methoxybenzoaten mit ProtonensCiuren ( Beispiel ) 

4-Hydroxy-2'-methoxybenzophenon (5 c) : Eine Misehung aus 1,141 g (5 mmol) 
des Esters 2 a und 10 g Polyphosphors~ture wurde 20 rain auf 100 ~ erw~rmt. 
AnschlieBend wurde das erhaltene Harz mit 200g Eis hydrolysiert. Die 
Reaktionsprodukte wurden mit Ether extrahiert (1 x 100cm 3, 2 x 50cm3). 
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iNach Neutralisieren (NaHCO3) und Einengen der etherischen L5sung wurde 
zur Trennung durch pr/~parative Diinnschichtchromatographie auf 3 Plat ten 
(20 • 20cm, Schichtdicke 2,5ram, Kieselgel Merck) aufgetragen und mit 
Benzol/Ethylacetat (9: 1) entwickelt. Durch Extrakt ion der einzelnen (unter 
UV sichtbaren) Zonen mit Ether erhielt man schliel~lich 0,491 g (43~) von 5 c 
(weii~e Kristalle) neben 0,509 g (45Yo) des Ausgangsesters 2 a. 

In /~hnlicher Weise wurden 4-Hydroxy-3-methyl-2'-methoxybenzophenon 
(5 b) und 2-Hydroxy-5-methyl-2'-methoxybenzophenon (6 b) erhalten. 

A cylierung mit o-M ethoxybenzoesi~ure nach Friedel-Crafts ( Beispiel ) 

4-Hydroxy-3,5-dimethyl-2'-methoxybenzophenon (5a): Eine Mischung aus 
1,283 g (10 retool) 2,6-Dimethylphenol, 1,522 g (10 mmol) o-Methoxybenzoe- 
s/iure und 20 g Methansulfonss wurde 20 min auf 120 ~ erw/~rmt. Nach der 
Hydrolyse mit 100 g Eis wurde mit Ether extrahiert (3 • 170 cm 3) und, wie bei 
5 c beschrieben, chromatographisch aufgearbeitet. Man erhielt 1,24 g (46~) von 
5 a (weif~e Kristalle). 

In  ~hnlicher Weise wurden 4-Hydroxy-3-methyl-2'-methoxybenzophenon 
(5 b), 2-Hydroxy-3,5-dimethyl-2'-methoxybenzophenon (6 a) und 2-Hydroxy-5- 
methyl-2'-methoxybenzophenon (6 b) erhalten. 
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