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OBER DIE EINWIRKUNG VON 
ALKALIHYDROXYDLthUNGEN AUF o-CHINOLACETATE 

A. SIEGEL, F. WISELY, P. STOCKHAMMER, F. ANTONY und P. KLEZL 
Au dem II. Chemischen Institut der Universitit Wien 

(Receioed 27 Januury 1958) 

Zusammenfassmtg-Die Einwirkung von Alkalihydroxydlosungen auf o_Chinolacetate fiihrt ausser 
zur Verseifung der Acetylgruppe in den meisten untersuchten Fallen such noch zu weiteren Veriin- 
derungen des reaktionsfahigen Chinolsystems. wobei vor allem die beobachtete Aufspaltung des 
Chinolrings zu aliphatischen Verbindungen und die Bildung dimerer Verbindungen durch Additions- 
vorginge bemerkenswert erscheinen. Der genetische Zusammenhang der verschiedenen Reaktions- 
produkte konnte zum Teil hypothetisch angenommen. zum Teil experimentell gesichert werden. 

Abstract-The interaction of alkali hydroxide solutions with acetates of o-quinols leads to further 
changes besides saponification of the acetyl group in most of the cases investigated. Especially 
noteworthy is the observed scission of the quinol ring to give aliphatic compounds and the formation 
of dimeric compounds by addition processes. The genetic connexion between the various products 
of reaction could be partly determined experimentally and partly assumed hypothetically. 

DIE Versuche iiber die Einwirkung von wassrigen Alkalihydroxydlosungen auf 
o-Chinolacetate (I) wurden zunachst mit dem Ziel unternommen, aus diesen, durch 
Bleitetraacetat-Oxydation von geeigneten Phenolen gut zuganglichen Verbindungent 
durch Verseifung die bisher nicht beschriebenen freien alkylsubstituierten o-Chinole 
zu erhalten. Unsere Untersuchungen, von denen wir Teilergebnisse bereits veroffent- 
lichten,2 zeigten aber, dass wohl eine derartige hydrolytische Abspaltung des Acetyl- 
restes zu erreichen war, dass jedoch unter den Reaktionsbedingungen in den meisten 
Fallen nicht die erwarteten freien Chinole aufschienen, sondern vielmehr Substanzen, 
die ihr Entstehen weiteren Veranderungen des reaktionsfahigen Chinolsystems 
verdanken. Unter diesen Sekundarreaktionen ist besonders die hydrolytische Spren- 
gung des Chinolringes unter Ausbildung aliphatischer Ketosauren, bzw. entsprechen- 
der Laktone bemerkenswert, da sie eine unter abnorm milden Bedingungen vor sich 
gehende Spaltung eines carbocyclischen Ringsystems vorstellt. 

la: 2-Methyl+chinolrcetat 
R, = CH,, R, = R, = H 

lb: I-Phcn I-o-chinolrcetat 
R, = z ,H,. R, = R, = H 

Y Ic: 2.4.6-Trimethyl-e-chinolacetat 
2 Ia -Id R, = R, = R, = CH, 

Id: 2.4Dlmethyl-othInolrcetat 
R, = R, = CH,, R, = H 

* F. Wesxly und F. Sinwel. Mh. Chcm. 81. 105s (1950) und weitere Arbeiten. 
* F. Wessely. A. Siegel und P. Stockhammer. Festschrif~ Arrhur Stolf 434 (1957); F. Antony, Diswrtation, 

Univcnttat Wien (1955); P. Stockhammer, Dissertation. Universitat Wien (1957); P. Klezl, Dissenatjon, 
UmversitAt Wien (1957). 
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le: 2-Methyl-3:4-benro-o-chinolacetat 

Ic 

Im allgemeinen lassen sich bei den bisher von uns untersuchten o-Chinolacetaten 
(la-le) bei der Alkalieinwirkung drei Reaktionen unterscheiden: (a) die Verseifung 
der Acetylgruppe, (6) die hydrolytische Spaltung des Chinolrings und (c) weitere 
Umwandlungen der so gebildeten Produkte. WBhrend die Reaktionen a und b bei 

allen untersuchten Ausgangsmaterialien, mit Ausnahme von (le), in gleicher Weise, 
wenn such graduell verschieden abliefen. waren die mit c bezeichneten weiteren 
Reaktionsfolgen weitgehend von der Art und der Zahi der im urspriinglichen Chinol- 
acetat anwesenden Substituenten, sowie von den bei der Alkalieinwirkung herrschen- 
den Reaktionsbedingungen abhtingig. 

Die hydrolytische Abspaltung des Acetylrestes trat bei allen von uns untersuchten 
Fsllen glatt und bereits bei sehr milden Bedingungen ein. Schon nach etwa 20 
Minuten Stehen bei Zimmertemperatur mit der doppelten molaren Menge an 0.2 N 
Natronlauge waren in keinem Fall mehr wesentliche Mengen von unumgesetzten 
Chinolacetaten nachzuweisen, sofern bei den in Wasser schlecht lbslichen Chinolace- 
taten durch Zusatz entsprechender Lbsungsmittel (z.B. AthanoI) ein heterogenes 
System vermieden wurde. Quantitativ Ilsst sich hierbei das gebildete freie o-Chino1 
im Fall des 2-Methyl-3,Cbenzo-o-chinolacetats (le) erhalten. Bei den nur mit Alkyl 
substituierten Chinolacetaten war jedoch eine priparative lsolierung des primslr 
gebildeten freien o-Chinols mit Sicherheit nur beim 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat 
(Ic) miiglich, wo unter den im experimentcllen Teil nlher beschriebenen Bedingungen 
bei Zufiigen einer alkoholischen Liisung des Chinolacetats zu wlssriger Natronlauge 
nach entsprechender Aufarbeitung gelbe, bei 37-39” schmelzende Kristalle erhalten 
wurden, die auf Grund ihrer Analysenwerte, ihres UV- und ihres IR-Spektrums als 
2,4,6-Trimethyl-o-chino1 (Ilc) anzusprechen waren. 

Bei den drei anderen untersuchten Chinolacetaten konnte jedoch im Reaktionsge- 
misch das entsprechende freie Chino1 nicht prtiparativ nachgewiesen werden. Die 
Hauptmenge der Reaktionsprodukte ist in diesen Faillen auf weitere Umwandlungen 
von primgr gebildetem Chino1 zuriickzufiihren. 

Die oben erwahnte Spaltung des Chinolringes durch den Einfluss des Alkali- 
hydroxyds wurde von uns zuntichst beim 2-Methyl-o-chinolacetat (la) beobachtet. 
Schon die Tatsache, dass der durch Titration festgestellte Verbrauch an Hydroxylion 
in der Kllte bei I .5 und in der Hitze bei etwa I ,9 Aquivalenten pro Mol. Chinolacetat 
lag, liess auf die Bildung von weiteren sauren Produkten neben Essigssure schliessen. 

Die pldparative Aufarbeitung des, durch Einwirkung von wtissrigem NaOH auf 
(la) bei 100” erhaltenen Reaktionsproduktes liefert neben einem weiter unten beschrie- 
benen kristallisierten Stoff eine iilige Substanz der Molekularformel C,H,,O,. Aus 
dem Verlauf ihrer acidimetrischen Titration ergibt sich die Anwesenheit einer 
Laktongruppierung. Das dritte O-Atom liegt als Carbonylgruppe vor, wie durch 
Bildung eines Semicarbazons, sowie durch UV- und IR-Spektrum bewiesen werden 
konnte. Bei der Oxydation mit KMnO, werden BernsteinsBure und Essigsiure 
gebildet. Die C-Methylbestimmung nach Kuhn-Roth liefert I Mol. Essigslure. 
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Bei der Behandlung dieses Ketolaktons mit Anisaldehyd in alkalischer Liisung 
erhielten wir unter Aufspaltung des Molekiils in guter Ausbeute Dianisalaceton. 
Diese Befunde ergeben fur die ijlige Substanz die Formel eines Laktons der CHydroxy- 
heptanon-(6)~saure (IVa). Wir haben diese Verbindung daraufhin auf dem unten 
skizzierten Weg synthetisiert. Die Ausbeuten waren hierbei wohl, besonders bei der 

vorletzten Stufe sehr gering. Aber ein Vergleich der untersuchten chemischen und 
physikalischen Eigenschaften des synthetischen und des bei der Alkalieinwirkung auf 
(Ia) erhaltenen Laktons ergab deren Identitat. 

0 
Reformatski 

H,C,OOC * (CH,), . C + CH,Br . COOC,H, ___t 
Veneifung 

HOOC.CH,.CH,.CH(OH).CH,.COOH 

Erw’irmen H,SO, 

OC . CH, . CH, . CH . CH, COCI SOCI, OC . CH, . CH, . CH . CH, . COOH 
I I +- 

Cd(CH,)*: 

O-- -I 

OC . CH, . CH, . CH . CH, . COCH, 

A__- -I 

(IV4 

Auch aus dem 2-Phenyl-o-chinolacetat (Ib) kann ein der Substanz (IVa) analoges 
Lakton (IVb) erhalten werden, wenn man eine Dioxanliisung des Chinolacetats zu 
wassrig-methanol&her Natronlauge bei Zimmertemperatur langsam zutropfen Ilsst. 
Man erhalt so nach entsprechender Aufarbeitung in einer Ausbeute von 3040% 
eine weisse kristallisierte Substanz (IVb) vom Schmp. 124” und der Summenformel 
C,,Hi20,. Die Konstitution dieser Substanz geht aus folgenden Reaktionen hervor: 

(IVb) zeigt bei der Titration mit Lauge das Verhalten eines Laktons mit einem 
Aquivalentgewicht von 204. Weiters muss noch eine Ketogruppe im Molekiil an- 
wesend sein, da (IVb) eine positive Reaktion mit 2,4_Dinitrophenylhydrazin ergibt. 
Bei der Oxydation mit KMnO, konnten Bernsteinsaure und Benzoeslure festgestellt 
werden. Besonders charakteristisch filr dieses Lakton ist abet--im Hinblick auf 
weiter unten folgende Uberlegungen-die Tatsache, dass es mit 0.2 N NaOH zum 
Sieden erhitzt, eine Spaltung unter Bildung von Acetophenon erleidet. Aus diesen 
Befunden ergibt sich als Formel die eines Laktons der 4-Hydroxy-6-phenyl-hexanon- 
(6)-saure. Die angenommene Konstitution konnte noch durch die nachfolgenden 
Umsetzungen sichergestellt werden : 

9C. CH2.CH2.CH. CH,. COCL O~.CH,.CH,.CH.CH,.COCeH, 

0 0 

HOOC.CH,.CH, .CH.CH,.COC,H, C tie 

L OH5 
+ 

Ipb 

Kondensiert man das Chlorid des 3-Hydroxy-adipinslure-laktons mit Benz01 
unter Einwirkung von AICI,, so treten sowohl die -COCl-Gruppe als such die Lakton- 
gruppe in Reaktion und man erhalt eine Substanz der Formel q8Hi803, der die 
Struktur (VIII) zuzuordnen ist. Die gleiche Verbindung erhalt man aber such bei 
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der Kondensation von (IVb) mit Benz01 und Ah&, wodurch dessen Struktur 
gesichert erscheint. 

Im Fall des 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetats (Ic) erhllt man bei der Laugeeinwir- 
kung in der Kalte als Nebenprodukt, in der Hitze hingegen in praktisch quantitativer 
Ausbeute eine blige Substanz (lllc), der auf Grund ihrer Eigenschaften (Saurecharak- 
ter mit einem iiquivalentgew. 170, Bildung eines Semicarbazons, C,,H,,O,N,, 
Aufnahme von I Mol. Wasserstoff bei der katalytischen Hydrierung) die Struktur 
einer 2,4-Dimethyl-hepten-(3)-on-(6)~satire zukommt. Es bildet sich also hier nicht 
wie bei den vorhin erwahnten Chinolacetaten (la) und (lb) das Lakton, sondern die 
entsprechende ungesattigte Saure. Das gleiche trifft such fiir das 2,4-Dimethyl-o- 
chinolacetat (Id) zu, das bei der Alkalieinwirkung in der Hitze neben nicht auf- 
geklarten Produkten ein t)l bildet, dem wir die Konstitution einer 4-Methyl-hepten- 
(3)-on-(6)~saure zuschreiben. Allerdings ergibt hier die acidimetrische Titration Werte, 
die auf die Anwesenheit von etwa 20 % des entsprechenden Laktons schliessen lassen. 
Auf die Trennung dieser beiden Substanzen sind wir nicht eingegangen. 

Zusammenfassend lassen sich aus den bisher erlauterten Versuchsergebnissen 
iiber die ersten beiden Reaktionsschritte der Einwirkung von Alkalien auf die unter- 
suchten Chinolacetate folgende Schliisse ziehen : . 

Das bei der Einwirkung von Alkalihydroxyd in wzssriger Liisung auf o-Chinol- 
acetate als primlres Reaktionsprodukt anzunehmende freie o-Chino1 erleidet im 
allgemeinen eine sofortige weitere Umwandlung, wobei es zu einer Aufspaltung des 
Chinolrings kommt. Uber den Mechanismus dieser Aufspaltung lassen sich natiirlich 
nur Hypothesen aufstellen, doch scheint uns der folgende Reaktionsweg am ehesten 
den experimentellen Befunden zu entsprechen: 

0 

(b) 

03” (9 

RCH :o-R kg/ 4 

A 

(4 

Die Bildung des angenommenen ersten Zwischenproduktes, des Ions a, Iasst sich 
entweder durch eine Anlagerung eines OH-Ions an die CO-Doppelbindung des 
Chinols deuten, oder aber durch eine Protonenabgabe der Hydratform des Chinols. 
Die letztere Mbglichkeit ist deswegen mit in Betracht zu ziehen, da cincrscits die 
Existenz solcher Hydratformen in wlssriger Losung durch UV-Spektroskopie von 
Derkosch und Kalteneggeti nachgewiesen werden konnte, anderseits aber, wie 
weiter unten nlher ausgeftuhrt, in iiberwiegend alkoholischen Losungen-wo also 
mit der Anwesenheit von Keto-Halbacetal zu rechnen ist-an Stelle der Sauren bzw. 
Laktone die entsprechenden Ester erhalten werden konnen. 

Der nachste Schritt unseres angenommenen Reaktionsschemas besteht in einer 
Verlagerung des x-Elektronensystems in der angedeuteten Richtung, wodurch es zur 
Ausbildung des Ions b kommt, das Dienolcharakter besitzt und dessen tautomere 

a J. Dcrkosch und W. Kaltcncgger, Mh. Chem. 88, 778 (1957). 
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Dike&Form die Konstitution des ungedttigten Ketocarbonslure-anions c hat. Die 
entsprechende SPure konnten wir im Fall des 2,4,6_Trimethyl+chinolacetats (Ic) 
und des 2,4-Dimethyl-o-chinolacetats (Id) in Substanz erhalten (111~ und IIId). Die 
Annahme einer solchen Verschiebung des n-Elektronensystems liefert such eine 
Erklgrung fir das Ausbleiben der Ringspaltung im Fall des Naphthalinderivats (Ie); 
denn bei diesem Chino1 gehsrt ja die Doppelbindung zwischen C3 und C4 dem aroma- 
tischen n-Elektronensystem des anellierten Benzolrings an, kann also an diesem 
ubergang nicht teilnehmen, so dass hier das Chino1 gegen Alkali stabil ist. 

Bei den iibrigen untersuchten Chinolacetaten ist die Ringspaltung zwar in jedem 
Fall prinzipiell mbglich, doch scheint ihre Geschwindigkeit von den anwesenden 
Substituenten des Chinols abhgngig zu sein. Nur so I&St sich erkllren, wieso beim 
2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat (Ic) eine Isolierung des bei Alkalieinwirkung gebildeten 
freien o-Chinols miiglich ist, wghrend bei den iibrigen untersuchten Chinolacetaten 
dessen Isolierung nicht durchgefihrt werden konnte, da es unter den Reaktions- 
bedingungen der Verseifung sofort den weiteren Umsetzungen unterliegt. Worauf 
die relative Stabilitlit des 2,4,6-Trimethyl-o-chinols (Ilc) zuriickzufiihren ist, llsst sich 
gegenwzrtig nicht entscheiden. Es handelt sich jedenfalls nur urn einen graduellen 
Unterschied gegeniiber den anderen o-Chinolen, da bei lslngerer Einwirkung von 
verdiinnten wtissrigen AlkalihydroxydlBsungen such hier schon bei Zimmertemperatur 
eine vijllige Aufspaltung des Chinolrings unter Bildung der Sgiure (111~) eintritt, die 
such, wie bereits erwlhnt, aus Chinolacetat in der Hitze in quantitativer Ausbeute 
und in der Kglte als Nebenprodukt bei der Alkalieinwirkung erhalteri werden konnte. 
In diesem Zusammenhang ist die Tatsache erwlhnenswert, dass such in der Reihe der 
p-Chinolacetate die 2,4,6_Trimethylverbindung alkalisch zu dem entsprechenden 
Chino1 verseift werden kann,’ wtihrend bei anderen pchinolacetaten im alkalischen 
Milieu Produkte sekundtirer Umwandlungen erhalten werden.5 

Der oben vorgeschlagene Reaktionsmechanismus I&St es such verstgndlich 
erscheinen, dass mit den Acetaten acyclischer a/?-ungesgttigter a-Ketole, zum Beispiel 
den Verbindungen : 

W ‘% 
\ / 

CH,-CH=CH-CO-CH-CH, C==CH-CO-C 

Ak Cl-l’ “CH 
c&c * 

mit Alkali nur Verseifung, aber keine Spaltung der Molekel eintritt.6 
Vollkommen offen miissen wir die Frage lassen, wieso zwar beim 2,4,6-Trimethyl- 

o-chinolacetat (Ic) und beim 2,4_Dimethyl+chinolacetat (Id) die ungeslttigten 
Sguren im Reaktionsprodukt aufscheinen, bei der 2-Methyl- und der 2-Phenyl- 
verbindung (Ia) und (Ib) jedoch selbst bei Aufarbeitung unter mildesten Bedingungen 
nur das Lakton erhalten werden konnte. Die Annahme einer Laktonisierung der 
ungeslttigten SBure wHhrend der Aufarbeitung scheint bedenklich, da sonst bei 
Bhnlich gebauten /?y-ungedttigten Sguren die entsprechenden Laktone erst beim 
Erhitzen mit verdiinnten Mineralsluren zuggnglich sind.’ Es ist deshalb such die 

’ H. Keckeis, Dissertation, Univcrsitat Wien, S. 83 (1954). 
L B. Witkop und S. Goodwm. fiperirnria 8. 377 (1952); J. Amer. Chcm. Sot. 79, 179. (1957). 
‘ T. Docuvre und T. L. Courto~s, Bull. Sot. Chcm. Fr. 11. 416 (1944). 
’ R. P. Linstcad, J. Chcm. Sot. I I5 (1932). 
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Moglichkeit zur Diskussion zu stellen, dass es bereits vor der endgtiltigen Ausbildung 
des Ions c zu einer Anlagerung von Wasser an die Doppelbindung zwischen C3 und 
C4 kommen kann, wodurch das Ion einer y-Hydroxysaure gebildet wiirde, die natiir- 
lich wesentlich leichter in das Lakton iibergeht. In dem iitherextrakt der angesauerten 
Reaktionsgemische von (la) und (lb) mit Lauge (Hitzeversuch) ist jedenfalls das 
Lakton bereits vorhanden. Es llsst sich im Fall von (lb) unmittelbar daraus isolieren; 

im Fall von (Ia) liefert Methylierung des Atherextraktes mit Diazomethan nicht den 
Methylester der ungesattigten Saure, sondern wieder nur das Lakton. Die thermische 
Beanspruchung bei der Destillation der rohen Reaktionsprodukte kann infolgedessen 
kaum fir die Bildung dieser Laktone verantwortlich gemacht werden. 

Wie bereits eingangs erwahnt, kommt es bei der Alkalieinwirkung auf die unter- 

suchten o-Chinolacetate neben der Verseifung der Acetylgruppe und der Ringspaltung 
such noch z-u weiteren Reaktionen, deren Verlauf jedoch weitgehend von der Art der 
Substitution am Chinolsystem abhlngig ist. Ein Teil der so gebildeten Produkte 
besitzt pro Molekiil die doppelte Anzahl an C-Atomen wie das Ausgangschinol. 
Deren Entstehen muss also auf eine im alkalischen Milieu stattfindende Additions- 
oder Kondensationsreaktion zuriickzufuhren sein. So haben wir beim 2,4,6-Tri- 
methyl-o-chinolacetat (Ic) bei der Alkalieinwirkung (Zimmertemperatur) neben den 
bereits erwahnten Stoffen eine Verbindung erhalten, fiir die wir die Formel C,,H,,O, 
aufstellten. Eine Molgewichtsbestimmung in Campher ergab jedoch nur den halben 
theoretischen Wert. Der eine von uns (F.W.) erhielt anlasslich eines Zusammen- 

CHJ OH CH3 
0 I4 HO-C-CH, ;v:c:--i \ 
“, Ch 3 i” 

Ixc CH3 

treffens mit Prof. E. Adler (GGteborg) Kenntnis davon, dass von diesem bei der 
Perjodatoxydation von Mesitol eine Substanz der gleichen Molekularformel und des 
gleichen Schmelzpunktes erhalten worden war. Die beiden Substanzen erwiesen sich 

als identisch und Prof. Adler bestitigte durch Versuche, dass die Molekulargewichts- 
bestimmung in Campher durch Depolymerisation zu tiefe Werte ergab. Prof. Adler 
und wir fassten den Staff als Produkt einer Dienaddition des 2,4,6-Trimethyl-o- 
chinolacetats auf und Prof. Adler schlug brieflichs eine Formel (IXc) vor, die nach 
der Konstitutionsaufklarng eines Stoffes, der durch eine Dien-Addition aus 2- 
Methyl-o-chinolacetat entsteht,” Pusserst wahrscheinlich ist. 

Eine sich Ihnlich verhaltende Verbindung (IXd) konnten wir such bei der Einwir- 
kung vpn Lauge auf das 2,4-Dimethyl-o-chinolacetat (Id) in der Hitze erhalten. Ob 
es sich hier urn die zu (IXc) analoge Verbindung handelt, liess sich noch nicht 
feststellen. 

Eine andere Art von Bildung dimerer Produkte konnten wir beim 2-Methyl-o- 
chinolacetat (la) beobachten, wo bei Laugeeinwirkung in der Kllte als einziger 
identifizierter Staff eine SIure (Va) erhalten wird, deren Analyse die Summenformel 
C,,HI,Od ergibt. Auch bei Laugeeinwirkung auf (Ia) in der Hitze IHsst sich neben dem 

’ E. Adler, 31.8.1955. 
’ W. Metlesics und F. Wesxly. Mh. Chem. 88, 108 (1957). 
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Lakton (IVa) in etwa gleicher Gewichtsmenge wie dieses eine kristallisierte S%ure 
(Vla) isolieren. Sie besitzt dieselbe Summenformel wie (Va), unterscheidet sich 
jedoch durch den Schmelzpunkt und liefert such eine eindeutige Mischschmelzpunkts- 
depression. Die Art der Isomerie der beiden Verbindungen wird aus der Tatsache 
ersichtlich, dass beide Sluren bei der katalytixhen Hydrierung mit Pd-Katalysator 
ein Mol. Wasserstoff aufnehmen und hierbei in dasselbe Dihydroprodukt iibergehen. 
Es ist also in beiden Siiuren die Anwesenheit einer C=C-Doppelbindung anzunehmen 
und sie unterscheiden sich entweder durch Ortsisomerie dieser Doppelbindung oder 
sind als geometrische Isomere anzusprechen. Das IR-Spektrum weist auf eine 

verschiedene Lage der Doppelbindung hin. Dieser Befund wird such durch die 
Ergebnisse der Ozonisierung gestiitzt ; denn bei der SBure (Va) findet man unter den 
Ozonisierungsprodukten Malonsslure, wlhrend bei der Stiure (Via) Bernsteinsgure 
und 3-Hydroxy-4-methyl-benzoesiure nachgewiesen werden konnte. 

Beide Siiuren besitzen neben der Carboxylgruppe such eine Ketogruppe, die durch 
die Bildung eines Dinitrophenylhydrazons, und eine phenol&he Hydroxygruppe, die 
durch eine Zerewitinoffbestimmung nachgewiesen wurde. Die C-Methylbestimmung 
nach Kuhn-Roth liefert 2 Mol. EssigsBlure. Besonders bemerkenswert ist aber die 

Tatsache, dass beim Erhitzen mit 2N NaOH die Siure (Vla) eine hydrolytische 
Aufspaltung unter Bildung eines Ketophenols C,,H,,O, erleidet, dem nach einer 
eindeutigen Synthese, iiber die an anderer Stelle berichtet wurde,*O die Konstitution 
(Vlla) zukommt. 

CH,CO-CH-CH=CH-Cl-l,-COOH 

0 

R-CO-C=CH-CH,-CH,-COOOH 

’ I 

OH 0 

R-CO-W, 

:I 

A 

OH 0 
\ OH 

C”, R R . 

PO YIa, R=CH, YII a. R=CH, 

PI b, R=&H, YU b, R= CdH5 

Alle diese angeftihrten Eigenschaften lassen darauf schliessen, dass es sich bei der, 
bei Behandlung von (Ia) in der Siedehitze gebildeten Sgure urn die 5-(3-Hydroxy-4- 
methyl-phenyl)-hepten-(4)-on-(6)~saure (Via) handelt. Fiir die Struktur der bei der 
analogen Reaktion bei Zimmertemperatur entstehenden SHure (Va) ergibt sich die 
Formel einer 5-(3-Hydroxy-4-methyI-phenyl)-hepten-(3)-on-(6)-s~ure. Die Lage der 
Doppelbindung in dieser %ure ergibt sich aus dem erw:hnten Ozonisierungsergebnis, 
sowie aus dem Befund, dass nach dem IR-Spektrum die C=C-Doppelbindung weder 
mit der Ketogruppe, noch mit der Carboxylgruppe konjugiert sein kann, was nur bei 
ihrer Stellung zwischen C3 und C4 der Fall ist. 

Im Hinblick auf eine Erklgrung der Bildung dieser beiden SHuren mussdie Tatsache 
beriicksichtigt werden, dass die Siure (Va) bei der Behandlung mit siedender 0,2N 
Natronlauge glatt in die Sgure (Via) iibergeht. Es ist also (Va) als primzres Reak- 
tionsprodukt aufzufassen, das bei der Durchfiihrung des Versuchs in der Hitze in 
weiterer Reaktion (Via) bildet. Die primzr entstehende S%ure (Va) jedoch kann als 
Produkt einer I :CAddition des Ions c der ungesslttigten Slure an das C=C-C==O- 
Doppelbindungssystem von unveriindertem Chino1 gedeutet werden, da ja das Ion c 
in CS eine durch die benachbarte Doppelbindung und die benachbarte Ketogruppc 
aktivierte Methylengruppe besitzt. Die Durchfiihrbarkeit solcher “Michael-Addi- 
tionen” an Chinolacetaten wurde im Rahmen einer anderen an unserem Institut 
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durchgefuhrten Arbeit’O gezeigt. Dort wurde such eine Synthese des Dihydropro- 
duktes der beiden Sauren (Va) und (Via) beschrieben, wodurch deren Konstitution 
weiter gesichert erscheint. 

0 

0 1 , 23 t 

OH f OH 

CH3 

Die Ursache fur die Umlagerung von (Va) in (Via) ist wohl in der energetischen 
Begiinstigung von (Via) durch die Konjugation wischen C-C- und C==O-Doppel- 
bindung zu suchen. Bei der Einwirkung von starkerem Alkali kommt es dann zu 
einer hydrolytischen Aufspaltung dieser C=C-Doppelbindung, wodurch das Keto- 
phenol (VIla) gebildet wird. 

Dass bei der Einwirkung des kalten Alkalis auf (Ia) kein Lakton (IVa), sondern 
nur die SHure (Va) gebildet wird, ist verstandlich, wenn die Geschwindigkeit der 
Ringspaltung in der Kalte kleiner ist, als die der Addition des dadurch entstandenen 
Spaltungsproduktes an noch unverandertes Chinolsystem. Wenn die Ringspaltung 
mit der gleichen Geschwindigkeit ablauft wie die Michael-Addition, dann muss man 
rund 502, des monomeren Stabilisierungsproduktes der Ringspaltungsreaktion, nam- 
lich das Lakton (IVa) erwarten, so wie es bei 100” der Fall ist. 

Beim Zufugen einer alkoholischen Losung von 2-Phenyl-o-chinolacetat (Ib) zu 
siedender 0,2 N wassriger Natronlauge erhalt man neben Acetophenon, i&r dessen 
Bildungsweise noch zu sprechen sein wird, in wechselnden Mengen ein kristallisiertes 
Produkt (VIIb) vom Schmp. 149-151” mit der Summenformel C,,H,,O,, das ein 
phenolisches Hydroxyl und eine Ketogruppe aufweist, wie aus der Bildung eines 
Acetylderivats, bzw. eines Dinitrophenylhydrazons hervorgeht. Wir vermuteten nun 
hier eine Analogie zu dem Ketophenol (VIIa), das bei der hydrolytischen Spaltung 
von der aus 2-Methyl-o-chinolacetat (la) gebildeten SIure (Via) erhalten wird. Die 
auf Grund dieser Annahme fur (VIIb) angenommene Konstitution eines (3-Hydroxy- 
4-phenyl)-benzyl-phenyl-ketons konnte tatsachlich durch Synthese dieses Ketophenols 
bewiesen verden.‘O 

Im Hinblick auf diesen Befund liegt die Annahme nahe, dass such aus (Ib) durch 
eine 1:4-Anlagerung von prim&em Spaltungsprodukt (IIIb) an das C==C-C=O- 
Doppelbindungssystem des Chinols eine der SIuren (Va) oder (Via) analoge Verbin- 
dung gebildet wird, in der sich aber die Anwesenheit einer Phenylgruppe durch eine, 
gegeniikr der entsprechenden Methylverbindung wesentlich erleichterte hydrolytische 
Spaltbarkeit der C=C-Doppelbindung auswirkt, so dass unter den angewandten 
experimentellen Bedingungen nicht die entsprechende Saure selbst, sondern nur ihr 
Spaltungsprodukt gefunden werden kann. 

Urn diese vermutete dimere SPure (VIb) selbst zu erhalten, liessen wir zu einer 
DioxanlGsung von (lb) bei Zimmertemperatur tropfenweise wassrige 2N NaOH 
zufliessen, arbeiteten also unter Bedingungen, diewahrend der Reaktion keinenlokalen 

‘0 F. Langer und F. Wasely. Mh. Chcm. 88,298 (1957). 
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&mchuss von J_auge aufkommen lassen und so einerseits einer Dimerisation for- 

derlich sein, und anderseits die weitere Spaltung der dimeren Saure verhindern sollten. 
Wir erhielten so tats%zhlich ein iiber 250” im Hochvakuum iibergehendes, hochvis- 
koses c)l, das bei der acidimetrischen Titration Werte lieferte, die die Annahme der 
Anwesenheit der erwunschten Saure rechtfertigten; Versuche jedoch, aus dieser 
harzahnlichen Masse eine reine, kristallisierte Verbindung zu erhalten, blieben erfol- 
glos. Durch Behandlungdieses Produktes mit Diazoslthan erhielten wirjedoch hieraus 
eine kristallisierte Verbindung der Summenformel C,H,,O,, die als iithylester der 
Saure (VIb) anzusprechen war. Es liegt also tatsachlich in diesem Produkt eine 
dimere Saure vor, deren Reindarstellung und Isolierung aber bisher nicht gelungen ist. 

Uberraschend ist die Beobachtung, dass der Xthylester von (VJb) such unmittelbar 
aus (Ib) erhalten werden kann, wenn dieses in athanolischer Losung tropfenweise mit 
2N wassriger NaOH bei Zimmertemperatur versetzt wird. Der so erhaltene Ester 
wird-wie nach den oben erwlhnten Verhaltnissen zu erwarten ist-mit Lauge beim 
Erwarmen rasch gespalten, wobei als Spaltprodukt das Ketophenol (Vllb) gebildet 
wird, dessen Bildung gleichzeitig einen wesentlichen Beitrag zur Konstitutionsbestim- 
mung dieses Esters lieferte. Dass die Spaltung an der C==C-Doppelbindung einsetzt, 
geht aus der Tatsache hervor, dass das Hydrierungsprodukt dieses Esters-nach 
Aufnahme von 2 Mol. Wasserstoff+hne Schwierigkeit zu einer Saure verseift werden 
kann, ohne dass eine Spaltung zu beobachten ist. Die Lage dieser C==C-Doppelbin- 
dung ist auf Grund des IR-Spektrums in Konjugation zur C-==O-Doppelbindung 
anzunehmen, entspricht also der Doppelbindung in der Saure (VJa). 

Die Frage, in welcher Stufe des Reaktionsablaufes bei der Einwirkung von J_auge 
auf (Jb) in alkoholischer Losung diese Estergruppierung gebildet wird, muss noch 
offen bleiben; eine sekundare Athylierung einer prim& gebildeten Carboxylgruppe 
scheint jedenfalls unter den angewandten Bedingungen als viillig ausgeschlossen gelten 
zu kiinnen. Am ehesten dilrfte noch die Annahme gerechtfertigt sein, dass die Chinol- 

acetate in alkoholischer Lbsung Alkohol an die Ketogruppe unter Bildung einer 
Halbacetalform anlagern-worauf such spektroskopische Befunde hinweisen--, so- 
dass also bereits von vornherein in diesem Milieu die Athoxygruppe an dem C-Atom 
sitzt, das im Lauf des Reaktionsgeschehens zur Carboxylgruppe wird. Wir konnten 
iibrigens such beim 2-Methyl-o-chinolacetat (la) unter analogen Bedingungen einen- 
hier allerdings fltlssigen-Athylester erhalten, der nach den Ergebnissen der JR-Spek- 
troskopie allerdings eine unkonjugierte C=C-Doppelbindung besitzt, also als Ethyl- 
ester der SBure (Va) anzusprechen ist. 

Beim 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat (Jc) ist es uns nicht gelungen, bei der Al- 
kalieinwirkung ein der Michael-Addition entsprechendes dimeres Produkt aufzufin- 
den. Hier kommt es an Stelle dessen zu der bereits erwahnten Dien-Addition. 

In Analogie zu der Tatsache, dass die dimere S&ire (VJb) durch die Anwesenheit 
der Phenylgruppe zu einer leichteren hydrolytischen Spaltung neigt als die entspre- 
chende Methylverbindung (Vla) steht such der bereits erwahnte Befund, dass das aus 
(Ib) in der Kllte erhlltliche J_akton (IVb) beim Behandeln mit Lauge in der Hitze 
eine hydrolytische Spaltung unter Bilaung von Acetophenon erleidet. Aus dieser 
Tatsache wird such die Bildung des Acetophenons beim Behandeln von (Jb) mit 
siedender Natronlauge verstandlich. Ahnliche Spaltungen sind such bereits in der 
Literatur beschrieben worden.” Jm Fall des aus (Ja) erhaltenen Laktons (IVa) 

I* A. v. Wacck und E. David, Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 70, 190 (1937). 
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konnte sie zwar von uns nicht beobachtet werden, doch IPuft die erwahnte Bildung 
von Dianisalaceton bei der alkalischen Kondensation des Jaktons (IVa) mit Anisal- 
dehyd auf eine analoge Spaltung hinaus. 

Abschliessend sei noch festgestellt, dass die bisher beschriebenen Reaktionsstufen 
bei der Einwirkung von Alkalihydroxyd auf o-Chinolacetate, die in Abb. 1 zur Uber- 
sicht zusammengestellt sind, sicherlich noch von weiteren Vorgangen begleitet werden, 
da bei den meisten durchgeftihrten Versuchen ausser den isolierten und identifizierten 
Produkten such wechselnde, doch meist geringe Mengen noch ungekllrter Neben- 
produkte gebildet wurden. 

ABB. I. Die Art der Substltuenten R,. R,, R, entspricht der in den Chinolacetaten (Ie)-(Id). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Durchfiihrung der Alkalieinwirkung auf o-Chinolacerate 

2-Merhyl-o-chinolacerat (la). Die quanritative Bestimmung des Alkaliverbrauchs 
von (Ja) durch Zusatz von iiberschiissiger 0,2N NaOH zu einer Losung des Chinol- 
acetats und Riicktitration des Laugeniiberschusses ergab nach IO Minuten einen 
Endwert von I.9 Mol. NaOH auf 1 Mol. (Ja) in der Siedehitze und I.5 Mol. NaOH 
auf I Mol. (Ja) bei Zimmertemperatur. 

Zur priiparatil;en Isolierung der bei Laugeeinwirkung bei Zimmertemperatur 
gebildeten Produkte verfuhren wir folgendermassen: 8,4 g (50 mMol.) (Ja) wurden 
in 450 ml Wasser unter ErwHrmen gel&t. Die wieder auf Zimmertemperatur 
abgekiihlte Losung befreiten wir durch Einleiten von Stickstoff von gel&tern Sauer- 
stoff und fugten unter weiterem Stickstoff-Einleiten im Lauf von 15 Minuten tropfen- 
weise 50 ml 2N NaOH (100 mMol.) zu. Die beim Zufugen der ersten Laugetropfen 

auftretende starke Verfarbung nach rotbraun ging bei weiterem Laugezusatz wieder 
zuriick, so dass eine goldgelbe Losung resultierte. Diese liessen wir weitere 15 Minuten 
unter N,-Strom stehen und sattigten sie hierauf mit CO,. Der so erhaltenen 
bikarbonatalkalischen Losung konnten wir mit Ather nur geringfiigige Mengen 
eines schwerfliichtigen, nicht kristallisierenden Produktes entziehen, auf dessen 
weitere Untersuchung wir nicht eingingen. Die wtissrige Losung wurde hierauf mit 
HCI angesauert und mit Ather extrahiert. Der Riickstand des Atherextraktes 
bildete ein gelbes c)l (7.5 g), aus dem durch Erhitzen bei 10 Torr am Wasserbad 
etwa 2 g Essigsaure abdestilliert werden konnten. Hierauf erstarrte beim Erkalten 
der Riickstand zu einer harten Kristallmasse, aus der durch-allerdings sehr 
verlustreiches-mehrmaliges Umkristallisieren aus Methanol-Wasser schliesslich 
fastfarblose Kristalle oon (Va) erhalten werden konnten, die bei 123” schmolzen und 
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in Methanol, AthanoI, Aceton und Ather gut, hingegen in Wasser und Petrolather 
schlecht lijslich sind (C,,H,,O,: Ber. C, 67.73; H, 6,50; akt. H,0,81; Aquiv. Gew., 
248. Gef. C, 67,87; H, 6,57; akt. H, 0,72; iiquiv. Gew., 255). 

Die Einwirkung oon L.uuge auf(Ia) bei Siedehitze wurde unter sonst viillig analogen 
Reaktionsbedingungen wie oben durchgefiihrt. Auch hier kam es zu den erwlhnten 
Farberscheinungen. Die Atherextraktion der nach Abkiihlen des Reaktions- 
gemisches und Sattigung mit CO, erhalten bicarbonatalkalischen Losung lieferte 
wieder nur einige Zthntelgramme eines zahen, nicht kristallisierenden c)ls, auf 

dessen weitere Untersuchung wir verzichteten. Durch Atherextraktion der anschlie- 
ssend mit HCI angeduerten wassrigen Losung erhielten wir 8 g eines rotbraunen 
c)ls, von dem bei 10 Torr 2 g Essigslure abdestilliert werden konnten. Der Riick- 
stand wurde dann zunachst im Kugelrohr bei 0,2 Torr destilliert. Hierbei erhielten 
wir als erste Fraktion bei 120-160” Badtemperatur 2.5 g einer hellgelben Fliissigkeit 
und als zweite Fraktion bei 200-220” 2,5 g eines sehr zahen t)ls, das beim Behandeln 
mit Ather-Petrolather fast vollkommen durchkristallisierte. 

Die erste, Glige Fraktion wurde zur weiteren Reinigung in einem Widmer-Kolben 
bei 0,2 Torr destilliert, wobei bei einer Temperatur von 1 IO-I 15” das Lakton (IVa) 
als furbloses 01 mit nz = I,4620 iiberging (C,H,,O,: Ber. C, 59,14; H, 7,09; 
Aquiv. Gew., 142. Gef. C, 59,40; H, 7.33; Aquiv. Gew., 148). 

Die kristallisierende zweite Fraktion wurde mehrmals aus Methanol-Wasser 
umkristallisiert, wodurch wir 2 g der Stiure (Via) vom Schmp. 136-140” erhielten. 
Das Liislichkeitsverhalten dieser SBure war analog wie das von (Va) (C,,H,,O,: 
Ber. C, 67.73; H, 6.50; Aquiv. Gew., 248. Gef. C, 67,56; H, 6.40; Aquiv. Gew., 
258). 

Neben (Via) konnten wir bei einzelnen Ansatzen in der zweiten Fraktion such 
noch eine geringe Menge einer in Ather schwerer liislichen Substanz erhalten, die 
nach Umkristallisieren aus Ather-Petrollther einen Schmp. von 170-174” zeigte. 
Eine weitere Untersuchung dieser Substanz wurde nicht durchgefilhrt. Es kbnnte 
sich hierbei urn das der Sgure (Via) entsprechende Lakton handeln (C,,H,,O,: 

Ber. C, 67.73; H, 6,50. Gef. C, 67.74; H, 6,17). 
Urn eoennruell im Reaktionsgemisch vorliegende, dem Lakton (IVa) entsprechende 

jI,y-ungesiittigte Siiure nachzuweisen, wurde bei einem Versuch der Atherextrakt der 
angesluerten Losung nicht destilliert, sondern mit einem uberschuss einer Hthe- 
rischen Diazomethanlijsung methyliert. Die Atherliisung entsluerten wir hierauf 
mit NaHCO,-Losung. Der Riickstand des Athers wurde im Kugelrohr destilliert. 
Es ging jedoch bei der fiir den zu erwartenden Ester entsprechenden Temperatur 
nur eine sehr geringe Menge eines nicht nlher untersuchten c)ls iiber. Die Haupt- 
menge dieses Rilckstands erwies sich als der bei 180-200” tibergehende Methylester 
der Siiure (Via). Aus der erwahnten NaHCO,-Lbsung konnte durch die oben 
beschriebene Aufarbeitung das Lakton (IVa) in iiblicher Ausbeute erhalten werden. 

Unter analogen Bedingungen liessen wir auf 3.5 g (la) in iithanolischer Liisung 
. 

NaOH bei Zimmertemperatur einwirken. Nach Verdilnnen des Reaktionsgemisches 
mit Wasser liessen sich daraus durch Atherextraktion 1.2 g eines gelbbraunen t)ls 
gewinnen, das bei der Destillation im Kugelrohr zwei Fraktionen ergab: 

(I) 95-130”/0,05 Torr: 0,5 g eines farblosen c)ls, 
(2) 165-l 75”/0,05 Torr: 0.6 g eines dhen, gelben c)ls. 

Bei der jl;quivalentgewichtsbestimmung zeigten beide Fraktionen nur einen sehr 
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geringen direkten Alkaliverbrauch in der Kalte. Die durch Behandeln mit iiber- 
schiissiger Natronlauge bei 90” und Riicktitration des Laugeiiberschusses ermit- 
telten Werte lagen mit 222, bzw. 326 hoher als die fiir die reinen Athylester der 
Sauren (IIIa) und (Via) zu erwartenden Werte (170, bzw. 276). Die zweite Fraktion 
lieferte nach Behandeln mit der Bquivalenten Laugemenge bei 90” nach entspre- 
chernder Aufarbeitung Kristalle, die sich mit der Saure (Vla) identisch erwiesen, 
wodurch sich die Annahme der Anwesenheit des entsprechenden Esters in dieser 
Fraktion rechtfertigt. 

2-Phenyl-o-chinolucetuf (Ib). Zu einem Gemisch von 25 ml 2N NaOH und 
25 ml Methanol wurde bei Zimmertemperatur im Laufe von 30 Minuten unter 
Stickstoffstrom tropfenweise eine Liisung von 5 g (lb) in 40 ml Dioxan zugesetzt. 
Sowohl das alkalische dunkelrot gefarbte Reaktionsgemisch, als such die mit CO, 
anschliessend geslttigte Losung lieferten bei der Atherextraktion nur sehr geringe 
Mengen zaher, Gliger Substanzen, die nicht naher untersucht wurden. Nach dem 

Ansauern der Reaktionslosung mit HCI erhielten wir durch Atherextraktion 3.5 g 
eines t)ls, das nach mehrfacher Destillation im Kugelrohr (140-170” 0,4Torr) ein 
rasch erstarrendes Destillat ergab, aus dem wir durch Umkristallisieren aus Aceton- 
Petrolather schliesslich 0,8 g weisser, bei 122-124” schmelzender Kristalfe tron (IVb) 

erhielten (Ci2Hi203: Ber. C, 70.57; H, 5.92; Aquiv. Gew., 204; Mol-Gew., 204. 
Gef. C, 70,43; H, 5,9l; Aquiv. Gew., 202; Mol-Gew., (Rast) 208). 

Die Einwirkung uon Lauge auf (Ib) in der Siedehitze haben wir so durchgefilhrt, 
dass unter Stickstoff zu 500 ml 0,IN NaOH 4.6 g (lb) zugefilgt und 30 Minuten 
lang zum Sieden erhitzt wurde. Das hierbei iiber einen Kiihler abdestillierende 

Wasser wurde aus einem Tropftrichter laufend erganzt. Das Destillut enthielt neben 

Wasser noch Acetophenon, das durch Atherextraktion und Destillation isoliert 

wurde. Sein Nachweis erfolgte durch Bildung des bei 234” schmelzenden Dinit- 
rophenylhydrazons und des bei 54-55” schmelzenden Oxims. Beide Derivate 
waren mit authentischen Proben identisch. 

Die oben erhaltene alkalische Losung sattigten wir mit CO,, worauf sich nach 
ciniger Zeit ein kristalliner Niederschlag abschied, der abfiltriert und durch Um- 
kristallisieren aus Ather-Petrolather gereinigt wurde. Die so gebildeten farblosen 
Nudeln des Ketophenols (Vllb) schmolzen bei 149-151” (C,,H,,O,: Ber. C, 83,34; 
H, 5.60. Gef. C, 83.26; H, 5,67). 

Die mit COz geslittigte Losung des Reaktionsgemisches sauerten wir schliesslich 
noch mit HCI an. Es konnten hieraus jedoch durch Atherextraktion nur braune 

amorphe, undestillierbare Massen gewonnen werden. 
Zur Gewinnung dimerer Produkte wurden 4.6 g des Chinolacetats (lb) in 50 ml 

Dioxan gel&t und mit 20 ml 2N NaOH bei Zimmertemperatur geschtlttelt. Es trat 
hierbei nach einigen Minuten Losung unter Erwlrmen und Rotbraunfarbung ein. 
Das Reaktionsgemisch wurde hierauf mit Wasser verdiinnt und mit Ather extrahiert. 
Sowohl dieser jitherextrakt als such der nach Stittigung des Reaktionsgemisches 
mit CO, erhaltene lieferten jeweils einen nur ganz geringfigigen nicht weiter unter- 
suchten Riickstand. Nach Anduern der wassrigen Losung mit HCI erhielten wir 
durch Atherextraktion 3 g eines gelbbraunen. zahen t)ls, das sich nicht zur Kristalli- 
sation bringen liess. Die Kugelrohrdestillation bei 250”/0,02 Torr ergab ein gelb- 
Gaunes Glas, dessen Laugeverbrauch bei der Aquiv. Gew.-Titration (Ber. 372; 
bref. 368) die Annahme der Anwesenheit der Siiure (VIb) rechtfertigte. 
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1.4 g der erhaltenen Saure wurden in iither gel&t uad unter Eisktihlung mit 
einem Uberschuss atherischer Diazoathanlbsung versetzt. Hierbei erhielten wir 

nach Abdestillieren des Athers einen braunen, tihen Riickstand, der durch Kugel- 
rohrdestillation (195220”/0,06 Torr) 1 g eines braunen 01s ergab, aus dem wir 
durch mehrfaches Umlbsen aus Benzol unter Zusatz von Tierkohle 0,25 g weiBer 
Kristalle des Esters mit dem Schmp. 150.5-152” erhielten, die mit dem nach der 
unten beschriebenen Methode direkt aus Chinolacetat erhaltenen Ester identisch waren. 

Zur direkten Darsrelluny: des Esters der Sziure (VIb) aus (lb) wurden 4.6 g des 
Chinolacetats in 160 ml AthanoI gelbst und bei Zimmertemperatur langsam 20 ml 
2N NaOH zugefugt. Beim Verdtinnen des Reaktionsgemisches mit Wasser trat 
eine starke Triibung auf. Durch Ausathern dieses Gemisches wurden 3 g einer 
braunen Gligen Substanz gewonnen, die bei der Kugelrohrdestillation ausser einer 
geringen Menge unumgesetztem Chinolacetat ein bei 190-220”/0,2 Torr iibergehendes 
braunes c)I lieferte, das allmlhlich kristallisierte. Durch mehrfaches Umkristalli- 
sieren aus Benzol-Petrolather unter Zusatz von Tierkohle erhielten wir weisse 
Kristalle des Esters vom Schmp. 150-152” (C,H,,O,: Ber. C, 77.98; H, 6,04; 
O&H,, 11,3; Aquiv. Gew., 400. Gef. C, 78,22; H, 6,06; O&H,, 12.5; iiquiv. 
Gew., 389). 

Durch AnsHuern der obigen wgssrigen Losung konnten nur etwa 1 g undestil- 
lierbarer Produkte erhalten werden, die nicht weiter untersucht wurden. 

2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat (1~). 5 g des Chinolacetats (Ic) wurden in 30 ml 
AthanoI gel&t und tropfenweise bei Zimmerfemperafur unter Stickstoffstrom zu 
einer Mischung von 30 ml 2N NaOH und 220 ml Wasser im Lauf von 30 Minuten 
zufhessen gelassen. Das sich gelb farbende Reaktionsgemisch gtherten wir an- 
schliessend sofort mehrmals aus. Nach Abdestillieren des &hers hinterblieben 2,5 g 
eines gelben c)ls, das durch Destillation im Kugelrohr in zwei Fraktionen zerlegt 
werden konnte: 

(I) 75-80”/0,1 Torr: 0,9 g eines gelben t)ls, 
(2) Riickstand: gelbe Kristalle. 
Die leichtfliichtige Fraktion wurde aus einem Widmerkolben nochmals destil- 

liert (80-85”/0,2 Torr), wodurch kristallisierendes Chino1 (IIc) erhalten wurde, das 
nach Umkristallisieren aus Petrolather bei 37-39” schmolz, (C,H,,O,: Ber. C, 71,02; 

H, 7,95. Gef. C, 70,81; H, 7.67). 
Der kristallisierende Riickstand wurde aus Petroltither-Ather umgeliist und 

ergab farblose Kristalle der dimeren Subsranz (IXc), die bei 181-182” schmolzen 
und mit einer von Prof. Dr. E. Adler freundlicherweise tiberlassenen Probe identisch 

waren (C,,H,,O,: Ber. C, 71,02; H, 7,95; akt. H, 0,60. Gef. C, 71.50; H, 8,07; 
akt. H, 8,07). 

Nach Ansluern der oben beschriebenen ausgeatherten Losung konnten durch 
weitere Atherextraktion noch I,2 g eines gelben t)ls erhalten werden, das bei der 
Kugelrohrdestillation ein schwach gelbliches Destillat ergab (90-100”/0,05 Torr), 
dem auf Grund seines Aquivalentgewichtes, sowie seiner weiter unten beschriebenen 
Eigenschaften die Struktur der Siiure (111~) zugeordnet wurde, wenn such die Analyse 
-anscheinend wegen nicht geniigender Reinheit des hygroskopischen Praparats-nur 
schlecht mit den berechneten Wet-ten im Einklang stand (C,H,,O,: Ber. C, 63,51; 
H, 8.29; Aquiv. Gew., 170. Gef. C, 62.47; H, 8.47; icquiv. Gew., 171). 

Bei der Umsetzung mit Semicarbazid ergab diese SBure ein kristallisiertes, 
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farbloses Semicurbazon, das nach Umkristallisieren aus Methanol-Wasser bei 
157-162” schmolz (C,,H,,N,O,: Ber. C, 52,85; H, 7,54; N, 18,49. Gef. C, 52.59; 
H, 7,55; H, 18,46). 

Die Einwirkwrg eon L-uuge auf(lc) bei Siedehirze erfolgte in der Weise, dass wir 
5.5 g (Ic) in 50 ml jithanol gel&t im Lauf von I5 Minuten zu einer Mischung von 

30 ml 2N NaOH und 220 ml H,O unter Stickstoffstrom zufliessen liessen. Nach 
weiteren 5 Minuten Kochen wurde unter Einleiten von CO, auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt. Diese Losung lieferte bei der Atherextraktion nur 0,7 g eines nicht 
n%her untersuchten 01s. 

Nach Ansauern der wgssrigen Losung mit HCI konnte durch Atherextraktion * 
4,0 g eines orange-gelben t)ls gewonnen werden, das im Kugelrohr bei 8O-120”/0,06 
Torr nahezu riickstandfrei destillierte und dabei die Siiure (Illc) in Form eines 
farblosen c)ls lieferte. 

2,4-Dimethyl-o-chinolucefuf (Id). 36 g (Id) wurden in 20 ml jithanol gel&t 

und im Verlauf von I5 Minuten unter Stickstoffstrom bei Zimmertemperutur uz 
einer Mischung von 20 ml 2N NaOH und 380 ml Wasser zufliessen gelassen. Die 
sich riitlich verfarbende Lbsung gtherten wir nach I Stunde Stehen mehrmals aus. 
Dieser Atherextrakt enthielt 0.9 g eines gelben c)ls, das bei der Kugelrohrdestillation 
neben unumgesetztem Chinolacetat ein nichtkristallisierendes Produkt lieferte, das 
wir nicht weiter untersuchten. 

Nach der Sattigung der wassrigen Losung mit CO, wurden durch Atherextraktion 

O,l5 g eines rotbraunen t)ls erhalten, das wir ebenfalls nicht untersuchten. 
Die angesauerte Lbsung lieferte bei der Atherextraktion I,6 g eines t)ls, aus dem 

durch Kugelrohrdestillation bei IO&l 30”/0,05 Torr I ,3 g ijliges Destillat erhalten 
wurden, dem wir auf Grund der Aquivalentgewichtsbestimmung (Ber. 156; Gef. 155) 
und der Bildung des unten angefiihrten Semicarbazons die Struktur der Skre (llld) 
zuordneten. 

Das aus dieser S&ire in der iiblichen Weise hergestellte Semicurbazon schmolz 
nach Umkristallisieren aus Wasser bei l68-171,5” (C,H,,N,O,: Ber. C, 50.69; 
H, 7.09; N, l9,71; Aquiv. Gew., 213. Gef. C, 50,56; H, 7.28; N, l9,20; Aquiv. 
Gew., 216). 

Nach der Umserzung von 3,6 g (Id) in 20 ml AthanoI mit 200 ml 0.2 N NaOH 

bei Siedehitze unter den iiblichen Bedingungen konnten aus der alkalischen Losung 
durch Atherextraktion 0,5 g eines gelben c)ls isoliert werden, das beim Stehen 
iiber Nacht kristallisierte. Die Kugelrohrdestillation ergab ein rasch zu weissen 
Kristallen erstarrendes Destillat. Die so gebildeten Krisrulle des Dimeren (Xd) 
schmolzen nach Umkristallisieren aus Benzol bei I26 127” (C,,H,,O,: Ber. C, 69.54; 
H, 7.30. Gef. C, 69,94; H, 7.10). 

Aus der mit CO, gedttigten Lbsung konnte keine Substanz durch AusPthern 

gewonnen werden. 
Die mit HCI angesauerte Losung lieferte 2.5 g eines Produktes, das im Kugelrohr 

destilliert bei IOO-140”/0,05 Torr 2,2 g eines schwach gelben c)ls ergab, in dem nach 
den Ergebnissen der Aquivalentgewichtsbestimmung neben der Siiure (IIld) noch 
etwa 25 ‘A des entsprechenden Laktons anzunehmen waren. 

2-Methyl-3 :4-benzo-o-chinolucetat (1~). Zur Darstellung des Chinolacetats 
liessen wir das nach Bargellini und Silvestri ** dargestellte entsprechende Chino1 

I* G. Bargellini und S. Silvestri. Gonz. Chim. Ifal. 37.413 (1907). 
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16 Stunden mit Essigslureanhydrid und etwas absolutem Pyridin bei Zimmertem- 
peratur stehen. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum kam der 
Riickstand zur Kristallisation. Et wurde aus Benz01 umgelbst und bildet lange 
Nadeln vom Schmp. 128”. 

0,06 g dieses Chinolacetats (le) wurden in 10 ml Athanol und 25 ml Wasser 
gel&t und mit 15 ml IN NaOH versetzt. Die Titration des Laugeiiberschusses 

ergab selbst nach 2 Stunden einen Verbrauch, der den fiir die Verseifung des Acetoxyl- 
restes nicht tiberstieg. Aus der alkalischen Losung konnte ein Produkt isoliert 
werden, das aus Wasser umkristallisiert von 86-88” schmolz und mit dem freien 
Chino1 keine Depression des Schmelzpunktes ergab. 

Untersuchung der Reaktionsprodukte 

Lakton der 4-Hydroxy-heptanon-(6)~siiure(IVa). Zur Darstellung des Semi- 
carbazons wurde in der iiblichen Weise verfahren. Das aus Wasser umkristallisierte 
Reaktionsprodukt schmolz bei 172-I 74”. Es ist in heissem Wasser gut, in Alkohol 

und Ather schlecht liislich (C,H,,N,O,: Ber. C, 48.23; H, 6,58; N, 21.10. Gef. 
C, 48.18; H, 7,03; N, 20.88). 

Zur Umsetzung mit Anisaldehyd wurden 0.5 g des Laktons mit 0,5 g Anisaldehyd 
in 20 ml 2N NaOH 6 h bei Zimmertemperatur geschtittelt. Aus der sich stark 
braun farbenden Losung schieden sich gelbe Kristalle ab, die aus Methanol umkri- 
stallisiert bei 130-132” schmolzen und mit einem authentischen Praparat von 
Dianisalaceton keine Schmelzpunktsdepression zeigten. 

Zur Oxydation con (IVa) mir KMnO, wurden 1.2 g des Laktons in 50 ml 1 N 
NaOH gel&t und solange in der Kalte mit 2% iger KMnO,-Losung versetzt, bis 
die violette Farbe bestehen blieb. Nach Zusatz von 2 g Natriumsulfit sluerten wir 
mit Schwefelsaure an. Die klare Lijsung wurde mit Ather extrahiert und der 
Abdampfruckstand des Atherextraktes einer Wasserdampfdestillation unterworfen. 
Das wassrige Destillat wurde nach der Neutralisation mit verdiinnter NaOH zur 
Trockene eingedampft und ergab nach neuerlichem Anduern mit O,lN H,SO, 
mit S-Benzylthiuroniumchlorid eine Substanz vom Schmelzpunkt 134136”, die 
sich mit dem Benz_ylrhiuroniumsalz der Essigsiiure als identisch envies. 

Die nicht wasserdampfltichtigen Oxydationsprodukte wurden der wtissrigen 
Losung mit Ather entzogen. Die Sublimation des Riickstandes der Atherlosung 
bei 12~130”j0,1 Torr ergab in guter Ausbeute eine bei 180- 182” schmelzende 
Substanz, die als Bernsteinsiiure identifiziert wurde. 

Zur Synthese con (IVa) wurden zunachst 5 g 4-Oxobuttersaure-Hthyl-esterI und 
8 g Bromessigsaureathylester in 200 ml Ather-Benzol-Gemisch gel&t zu 50 g 
Zinkgriess unter Riihren langsam zufliessen gelassen und dann 2 Stunden unter 
Rtickfluss erhitzt. Nach Hydrolyse mit kaltem Wasser und Zugabe von verdiinnter 
Schwefelsaure bis zur Losung des Zinkhydroxydes wurde ausgeathert. Der Riick- 
stand der Btherischen Losung lieferte bei der Destillation (130-140”/0,2 Torr) 5,5 g 
eines schwach gelben c)ls, das durch Kochen mit 35 ml 2 N NaOH verseift wurde. 
Die so gewonnene 3-Hydroxy-adipinslure fiihrten wir dann durch Erhitzen mit 
SO>/, iger Schwefelsaure in das Lakton iiber. 

u W. Wislicenus. E. Biiklen und F. Dcuthe. Lirbigs. Ann. 363, 347 (1908); S. Sugasawa, 1. Pharm. Sot.. 
Japan 534.64 (1926). 
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Die Uberfuhrung in das Chlorid des 3-Hydroxy-adipinsaure-laktons gelang nur 
mit einer sehr schlechten Ausbeute. 25.5 g des Laktons wurden mit 50 ml absolutem 
Benzol vermischt und unter Zusatz von 15 ml Thionylchlorid in 35 ml absolutem 
Benz01 unter Riickfluss bis zur Beendigung der HCI-Entwicklung erhitzt. Nach 
Abdestillieren des Liisungsmittels gewannen wir durch Destillation bei 2 Torr nur 
6.8 g eines bei 110-120” tibergehenden c)ls, von dessen weiterer Reinigung wir wegen 
der beobachteten starken Zersetzungserscheinung absahen. 

Es wurden daher 3,5 g des so erhaltenen Saurechlorids in 20 ml absolutem &her 
mit einer 0,8N Lbsung von Cadmium-dimethyl in Ather versetzt, wobei sich sofort 
ein weisser amorpher Niederschlag abschied. Nach 31 Stunden Erhitzen unter 
Rtickfluss hydrolysierten wir mit Eis unter Zusatz von verdiinnter Schwefelslure und 
extrahierten mit Ather. Aus dem Atherextrakt konnten nach zweimaliger Kugelrohr- 
destillation (IOO-120”/0,2 Torr) 0.5 g eines fast farblosen t)ls erhalten werden, das 
einen Brechungsindex von no - *’ - 1,4617 zeigte, mit Anisaldehyd unter den oben 
beschriebenen Bedingungen Dianisalaceton lieferte und mit Semicarbazid cil Semi- 
carbazon ergab. das mit dem aus (IVa) erhaltenen identisch war. 

5-(3-Hydroxy-4-merhyl-phen)?l)-hepren-(4)-on_~~e (Via). Die Merhyficrlrng 
der Siiure (Via) mit einer ltherischen Losung von Diazomethan lieferte in praktisch 
quantitativer Ausbeute ein im Kugelrohr bei 170-180”/0,05 Tort iibergehendes 
farbloses 01, das auf Grund seines Methoxylgehaltes als Methylester tm (Via) 
anzusprechen war. (Cr5H1804: Ber. OCH,, 11.83; Gef. OCH,, 12,69). 

Die Alkalispalrun~ con (Vla) fiihrten wir folgendermassen durch: 1 g der Saure 
wurde in 20 ml 2N NaOH gel&t und die Losung 2 Stunden unter Riicktluss erhitzt. 
Die alkalische Losung enthielt keine durch Ather extrahierbaren Substanzen. Beim 
SIttigen mit CO, trat eine starke Triibung auf, und der Atherextrakt dieser bicar- 
bonat-alkalischen Losung lieferte nach Destillation im Kugelrohr (100-l 10”/0,2 Torr) 

0,2 g eines farblosen 01s. Dieses ergab unter den iiblichen Bedingungen mit Semi- 
carbazid-hydrochlorid umgesetzt, weisse Kristalle, die nach Umlosen aus Methanol 
bei 174-178” schmolzen und mit einem von Langerr dargestellten Semi- 
carbazon des (3-Hydroxy4mefhy!-phenyl)-acerom keine Schmelzpunktsdepression 

zeigten (C,,H,,N,O,: Ber. C, 59.71; H, 6,83; N, 18.99. Gef. C, 59.73; H. 6,84; 

N, 18.92). 
Zur Ozonisierung mm (Via) wurden 0.25 g der Slure (1 mMo1.) in 50 ml trockenem 

Essigslureathylester gel&t und unter Kiihlung, zunachst mit Trockeneis-AthanoI, 
gegen Ende mit Eis, Ozon (0.1 “/, ig) bis zur Stittigung eingeleitet. Die gelbliche 
Liisung engten wir ohne Erwirmung bei IO Torr weitgehend ein, versetzten den 
Riickstand mit einem Gemisch von 8 ml 2N NaOH und IO ml 10% igem H,O,, 
erwarmten die Losung 20 Minuten am Wasserbad und extrahierten dann mit Ather. 
Sowohl dieser Atherextrakt als such der nach Sattigung mit CO, erhaltene lieferten 
nur ganz geringfiigige Substanzmengen, die nicht weiter untersucht wurden. Aus der 
mit HCI angesluerten Liisung erhielten wir durch Atherextraktion 0.1 g einer gelb- 
lichen Substanz, die nach Umkristallisieren aus Ather-Petrolather und mehrmaliger 
Sublimation weisse Kristalle ergab, die bei 203-209” schmolzen und im Gemisch mit 
3-Hydroxy4mefhyl-benzoesSiure keine Misch-Schmp.-Depression ergaben. 

Bei weiterer Atherextraktion der angesluerten Lbsung erhielten wir Bernstein- 
siiure, die ebenfalls durch Schmp. und Misch-Schmp. identifiziert werden konnte. 

Die papierelektrophoretische Untersuchung des aus dem Atherextrakt erhaltenen 



Uber die Einwirkung von AlkalihydroxydlGsungen auf o-Chinolacetate 65 

Gesamtduregemisches ergab vie1 Bernsteinslure neben 3-Hydroxy4methyl-benzoe- 

slure. 
Bei der karalyrischen Hydrierung uon (Via) nahmen 0,87 g in Methanol mit 10% 

Pd-Kohle-Katalysator 1 ,I2 Mol. Wasserstoff auf. Nach der ilblichen Aufarbeitung 
destillierte das Hydrierungsprodukt bei 0.02 Torr bei 160” Badtemperatur als farbloses 
hochviskoses 01, das nach einigem Stehen in der Kgllte erstarrte. Nach mehrmaligem 
Umlosen aus Ather-Petrolather lag der Schmelzpunkt bei 87-89”. C,,H,,O,: Ber. 

C, 67,18; H, 7,25. Gef. C, 67.27; H, 7.38). 
5-(3-Hydroxy4merhy~-phenyl)-hepren-(3)-on-(6)-s~ure (Va). Die Melhy/ierung oon 

(Va) mit einer titherischen Losung von Diazomethan fuhrte zum Methylester der 
SGure (Sdp. 160-170”/0,2 Torr). (C,,H,,O,; Ber. OCH,, 11.83. Gef. OCH,, 11,43)r 

Zur Ozonisierung des Methylesters oon (Va) wurde viillig analog wie bei de. 
SPure (Vla) vetfahren. Auch in diesem Fall konnte aus der alkalischen Losung nach 
Behandeln mit H,O,-NaOH mit &her keine Substanz extrahiert werden. Nach 
S%ttigen mit CO, wurde durch Atherextraktion eine ganz geringe Menge eines 
farblosen 01s erhalten, aus dem sich durch Umsatz mit Semicarbazid ein kristal- 
lisiertes Semicarbazon vom Schmp. 170-176” darstellen liess. Die wissrige Losung 
der Ozonisierungsprodukte wurde dann angesluert und abermals mit &her extra- 
hiert. Der Rilckstand des iltherextraktes bildete eine brliinliche Kristallmasse, aus 
der durch mehrmaliges UmlSsen aus Ather-Petrolgther und Sublimation die 3- 
Hydroxy4merhylbenzoesiiure isoliert werden konnte. Die papierelektrophoretische 

Untersuchung des S&tregemisches zeigte die Anwesenheit von Mulorrsciure. In dem 
Pherogramm waren noch zwei andere, nicht identifizierte Sgiuren zu finden. Die 
gebildete Malonsaure konnte such prgparativ durch Uberfuhrung in Cinnamal- 
malonsaure identifiziert werden. 

Bei der karalytischen Hydrierung nahm (Va) bei Anwesenheit von Pd-Kohle- 
Katalysator 1 Mol. Wasserstoff auf. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde bei der 
Kugelrohrdestillation (140-160”/0,02 Torr) einr asch kristallisierendes c)l erhalten. 
Die daraus durch Umlosen aus Methanol-Wasser gebildeten Kristalle schmolzen 
bei 88-89” und zeigten mit dem Dihydroprodukt von (Via) keine Misch-Schmp.- 
Depression. 

Zur Uberfiihrung uon (Va) in (Via) wurde 1 g (Va) mit 80 ml 0,2N NaOH 30 
Minuten im Stickstoffstrom zum Sieden erhitzt. Nach dem Ansauern wurde mit 
Ather extrahiert. Der Riickstand des Atherextraktes lieferte nach mehrmaligem 
Umlosen aus Methanol-Wasser eine Saure vom Schmelzpunkt 135-140”. die mit der 
Slure (Via) keine Depression des Schmp. ergab. 

Lokron der 4-Hydroxy-6-phenyl-hexanon-(6)-siiure (IVb). Beim Kochen einer 
alkalischen LSung pan (IVb) unter Riickfluss (1 Stunde) und anschliessender Wasser- 
dumpfdesrillation wurde im Destillat Acerophenon erhalten, das nach entsprechender 
Aufarbeitung durch die Bildungs eines Dinitrophenylhydrazons festgestellt werden 
konnte. 

Die Oxydation des Luktons (IVb) wurde in der iiblichen Weise in wassrig-alkalischer 
Losung mit KMnO, durchgefuhrt. Die Atherextraktion der anschliessend angesluer- 
ten Losung ergab ein weisses, kristallisiertes Gemisch, in dem durch papierelektro- 
phoretische Untersuchung Bersteinstiure und Benzoesiiure festgestellt werden konnte. 

0.3 g des Laktons (IVb) wurden mit 2.5 g AICI, in 20 ml abs. Benzol 2 Stunden 
unter Riickfluss erhitzt. Anschliessend hydrolysierten wir wie tlblich mit Eis und HCI 

5 



66 A. SIEGEL, F. WESSELY, P. S~KHAMMER, F. ANTONY und P. KLEZL 

und schiittelten die wHssrige LGsung mit Benz01 aus. Diese BenzolI&ung ergab 
einen Rtlckstand, der bei der Kugelrohrdestillation (170-175”/0,1 Torr) 0,2 g eines 
beim Anreiben mit Ather rasch kristallisierenden DestilIats lieferte. Dieses Produkt 
(VIII), das bei 140” schmolz, envies sich als identisch mit dem nach der anschliessenden 
Vorschrift synthetisierten Produkt. 

Zur Synrhese uon (VIII) wurde in ein Gemisch von 4,5 g AlCl, und 10 ml Benz01 
eine Liisung von 1,5 g des Chlorids des @-Hydroxy-adipinslure-laktons in 15 ml 
Benz01 eingetragen. Unter SelbsterwPrmung trat eine starke HCI-Entwickhrng ein, 
bis zu deren Beendigung (2 Stunden) am Rllckfluss anschliessend erhitzt wurde. Das 
Gemisch hydrolysierten wir dann mit Eis-HCI und schtlttelten die wassrige Liisung 
mit Benz01 aus. Die Kugelrohrdestillation des Riickstandes dieses Benzolextrakts 
ergab neben einer geringen Menge eines nicht weiter untersuchten Vorlaufs bei 
180” 3 Torr 1,l g eines erstarrenden Destillats, das nach Urn&en aus Aceton- 
PetrolHther weisse, bei 140-141,5” schmelzende Kristalle von (VIIIb) lieferte. 
(&H,,O,: Ber. C, 76,57; H, 6,43; Aquiv. Gcw., 282. Gef. C, 76,24; H, 6,35; 
Aquiv. Gew., 280). 

5-(3-Hydroxy4~~enyI-phenyl)-~~~e~y~-~xe~-(4)-o~-(6)-~~ufe-~~~y~e~ref (,&hyE 
ester der Siiure (VIb)). Beim Erwiirmen des Esters (0,l g) in 10 ml 2N NaOH ging die 
Substanz in LGsung. Das Gemisch w-m-de dann noch ) Stunde unter Rtlckfluss erhitzt 
und anschliessend ausgelthert. Die DestilIation des Riickstandes des Atherextrakts 
(210-230”/0,2 Tot-r) ergab ein rasch erstarrendes 01, das nach Umlasen aus &her- 
Petrollther bei 149-151” schmelzende KristalIe des Ketophenols (VIIb) ergab. 

Die karolyrische Hydrierung des Esters in Alkohol mit Pd-Kohle-Katalysator 
fiihrte nach I5 Minuten zur Aufnahme von etwa 1 Mol. Wasserstoff und nach wei- 
teren 3 Stunden zur Aufnahme eines zweiten Mols. Wasserstoff. Nach der ilblichen 
Aufarbeitung ergab die Kugelrohrdestillation (230-240”/0,02 Tot-r) ein glasig erstar- 
rendes farbloses 01, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte 
(C,H,,O,: Ber. OC,H,, I I,1 ; xquiv. Gew., 404 (als Ester). Gef. O&H,, 12,l; 
Aquiv. Gew., 440). 

Beim Ansluern der mit Natronlauge erw%rmten Lasung dieses c)ls fiel ein 
flockiger Niederschlag aus, der in b;ther aufgenommen wurde. Nach dem Abdestil- 
lieren des &hers hinterblieb eine schwach gelbe, glasartige Masse. Die iiquivalent- 
gewichtsbestimmung lieferte zwar Werte, die mit der Annahme der Anwesenheit der 
dem hydrierten Ester entsprechenden Saure iibereinstimmten (Ber. 376; Gef. 397), 
doch war es uns nicht miiglich, sie zur Kristallisation zu bringen. 

2,4,6-Trimethyl-o-chinol (lIc) 

Das durch die Einwirkung von Luuge auf a& entsprechende Chinolacetat gebildete 
o-Chino1 (11~) zeigte im IR- wie such im UV-Bereich Spektren, die analog zu denen 
des entsprechenden Acetats waren, woraus seine Chinolstruktur gesichert erscheint. 
In gleicher Weise stimmen such die Ergebnisse der katalytischen Hydrierung, sowie 
der Reduktion mit Zink und Schwefelsaure, die an anderer Stelle berichtet wurden,i4 
mit der Chinolnatur dieser Verbindung iiberein. Ihre Acetylierung zum Chinolacetat 
ist uns aber bisher nicht gelungen. Es kam bei den verschiedenen Versuchen ent- 
weder zu iiberhaupt keiner Umsetzung oder zu weitergehenden Veranderungen. 

Bei der Behandlwtg des Chinols (11~) mit Lauge bei Siedehitze unter den beim 

‘* A. Siegel und H. Briill-Kcckeis. Mh. Chcm. 88. 910 (1957). 
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entsprechenden Chinolacetat beschriebenen Bedingungen bildete sich in guter Aus- 
beute die Slure (IIIc), die durch ihr Semicarbazon identiliziert wurde. 

2,4-Dimerhyl-hepren-(3)-on-(6)-siiure (111~). Bei der karalyfischen Hydriertq der 
Siiure (111~) in lthanolischer Losung mit IO%-Pd-Tierkohle-Katalysator nahm diese 
1 Mol. Wasserstoff auf. Das Hydrierungsprodukt bildete nach der ilblichen Aufar- 
beitung ein im Kugelrohr bei 130-140”/0,06 Torr ilbergehendes farbloses t)l. Die 
WasserstolTaufnahme muss hierbei an der C==C-Doppelbindungvon (1IIc)eingetreten 
sein, da im Hydrierungsprodukt die Ketogruppe nach wie vor vorhanden war, wie 
durch die Bildung eines Semicarbazons bewiesen werden konnte. 

Die Analysen wurden van Herm Univ.-Doz. Dr. G. Kainz im Mikroanalytischer Laboratorium 
des II. Chemischen Universititsinstitutes durchgeftihrt. 

Fiir die Aufnahme der IR-Spektren danken wir Herrn Dr. J. Derkosch. filr die Durchfiiung der 
papierelektrophoretischen Untersuchungn Herrn Dr. H. Michl. 


