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ZUR KENNTNIS DES CHINOIDEN ZUSTANDES, XII 1

SAUREKATALYSIERTE FRAGMENTIERUNGEN CHINOLIDER VERBINDUNGEN

Anton Rieker und Norbert Zeller

Chemisches Institut der Universitdt Tiibingen

(Received in Germany 21 August 1968; received in UK for publioation 28 August 1968)

Para- und ortho-Cyclohexadienone (1 bzw. 2), die am Chinolzentrum tert. -Butylgruppen tra-
gen, lassen sich iber die entsprechenden Phenoxyradikale oder direkt aus den Phenolen be-
quem darstellen 2. Durch Ablésung der chinolid gebundenen tert. -Butylgruppe als Isobutylen

sollte man in einfacher Weise zu den Phenolen 3 gelangen.

Reaktionsschema 1:

0 H
Rl R1

R2 R2 R2
3

-+ = CiCHy),
Tatsdchlich erhidlt man letztere, wenn man die Cyclohexadienone entweder direkt oder in

Losung unter dem katalytischen EinfluB von S#uren erhitzt 3. Dabei treten hdufig zusétzli-

che, unerwiinschte Umlagerungen auf 3b.

Besser trégt man 3 - 7 mMol der Chinolderivate 1 oder 2 bei Temperaturen zwischen - 15
und + 20°C direkt in 3 - 5 ml Trifluoressigsdure ein und 148t das Reaktionsgemisch stehen.
Dabei kristallisiert in manchen Fillen schon nach wenigen Minuten das gewtinschte Phenol

aus. Schwerlésliche Cyclohexadienone werden als Aufschlimmungen in der S#ure einige Tage
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4972 No.48
bei 0° aufbewahrt. Aus den in der Tabelle angefilhrten Dienonen erh#lt man in guten Ausbeu-
ten im allgemeinen die nach dem Reaktionsschema 1 zu erwartenden Phenole. Lediglich bei
L1 raulf der Fragroentierung eine Umiagerung des Broms aug der para- in die artho-Stellung

vorangegangen sein.

Eine welteve Hesandevherf frift hei dem Peraxid [c auf. Erwartungsgemdl isf das bel der
Fragmenfierung von [gohuiylen eufsfehende aramatische Peraxid A unichf bestindig. Ts dis-
proportioniert zum entsprechenden Thinon % und Hydrocninon 3p, woraus sich ein schwarz-

braunes Chinhydron bildet. | H 1
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