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FRIEDRICH WESSELY, ERICH ZBIRAL und EDMUND LAHRMANN

Uber die Einwirkung metallorganischer Verbindungen auf Chinole, IX1D

Umsetzung von Chinolen und Chinolacetaten mit
Natriumacetylid

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Wien
(Eingegangen am 19. Mai 1959)

Herrn Prof. Dr.Dr.h.c. Stefan Goldschmidt zum 70. Geburtstag gewidmet

Von Benzochinolen und Benzochinolacetaten ausgehend, wurden durch Um-

setzung mit Natriumacetylid sowohl aromatische Verbindungen (Athinyl-

phenole) wie auch hydroaromatische (Cyclohexadiendiole) erhalten. Dic

letzteren waren u. a. der oxydativen Kupplung und Umlagerungsreaktionen

zuginglich. Diese filhrten, je nach den eingehaltenen Bedingungen, sehr selek-

tiv zu entsprechenden (stabilen) aromatischen Endprodukten, welche sich
auf einem anderen Weg schwer darstellen lassen dilrften.

Bei den bisher von uns studierten Umsetzungen von p-Benzochinolen bzw. p-
Benzochinolacetaten mit metallorganischen Verbindungen konnten bisweilen hydro-
aromatische, ungesittigte Verbindungen vom Typus der Cyclohexadien-(2.5)-diole-
(1.4) erhalten werden2.3; diese zeichneten sich durch groBe Unbestdndigkeit aus.
Mit o-Chinolacetaten wurden hingegen iiberhaupt keine Cyclohexadien-(3.5)-diole-
(1.2) erhalten, bis auf die Umsetzung von 2-Methyl-o-benzochinolacetat mit Mg-Ver-
bindungen monosubstituierter Acetylenverbindungen. Dabei erhielten wir stabile
Cyclohexadien-(3.5)-diole-(1.2) V), Die Stabilitit dieser Verbindungen diirfte offenbar
in engem Zusammenhang mit der vorhandenen Acetylenbindung stehen. Auffillig war,
daf} es uns bisher nicht gelungen war, mit Acetylen selbst derartig stabile 1.2-Diole zu
erhalten. Inzwischen haben auch W. Riep und Mitarbb. 4hnliche stabile Diole aus
p-Chinonen erhalten4.5, Im Hinblick auf die interessanten Eigenschaften, die uns
schon frijher!? aufgefallen waren, setzten wir unsere Untersuchungen an Benzo-
chinolen und Benzochinolacetaten der o- und p-Reihe mit dem unsubstituierten
Acetylen fort. Dabei erhielten wir nachfolgende Ergebnisse:

A. UMSETZUNG VON NaC:CH MIT 4-METHYL-p-BENZOCHINOL

Als Reaktionsprodukt erhielten wir in 60—70-proz. Ausb. eine in Wasser leicht
16sliche Verbindung CoH,;00,, der die Konstitution I des 1-Methyl-4-dthinyl-cyclo-
hexadien-(2.5)-diols-(1.4) zukommt. Es handelt sich also um ein Reaktionsprodukt,
welches durch die von uns bei p-Benzochinolen schon friither beobachtete und daher

1) VIII. Mitteil.: F. WesseLY und E. ZpiRAL, Liebigs Ann. Chem. 605, 98 {1957].
2) E. ScHNzeL und F. WesseLy, Mh. Chem. 86, 912 [1955).

3) F. WEsseLY, L. HoLzer und H. ViLcsek, Mh. Chem. 84, 655 [1953].

4 W. Riep und H. J. ScHMIDT, Chem. Ber. 90, 2553 {1957).

) W. Riep und G. DANKERT, Angew. Chem. 69, 614 {1957).
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erwartete 1.2-Addition entstanden ist. Fiir die Konstitution I sind folgende Reak-
tionen beweisend.

1. Bei der Hydrierung mit PtO, werden 4 Moll. Wasserstoff aufgenommsn unter
Bildung einer farblosen, kristallinen Verbindung CgH;30,, welche offenbar das
1-Methyl-4-4thyl-cyclohexandiol-(1.4) (II) darstellt. Eine sterische Zuordnung der
Verbindung IT haben wir nicht vorgenommen.

HO_ CiCH HO_ C,Hs COCH3
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Der Unterschied im Hydrierungsverhaiten gegeniibzr anderen 1.4-disubstituierten
Cyclohexadien-(2.5)-diolen-(1.4), die dabsi unter Eliminierung der zwei Hydroxyl-
gruppen in die entsprechenden p-disubstituierten Benzolderivate iibzrgingen, ist auf-
fillig. Wir konnen dafiir gegenwirtig keine befriedigende Deutung geb:n.

2. Als a-Athinylcarbinol spaltet das Diol mit warmer 1 » NaOH Acetylen ab 6.7,

3. Bei der Einwirkung verdiinnter alkoholischer Schwefelsiure erfolgt eine Um-
lagerung, verbunden mit einer Hydratisierung der Dreifachbindung zum p-Hydroxy-
acetophenon IIl, dessen Konstitution durch Mischprobe mit einem authentischen
Priparat® bewiesen wird.

4, Bei der Einwirkung von Maleinsiure-anhydrid oder Maleinsdure tritt Um-
lagerung ohne Hydratisierung der Dreifachbindung ein. Das empfindliche Athinyl-
phenol IV konnte mit alkoholischer Schwefelsiure/Hg2® in III iibergefiihrt werden.

C:CH
Malcinssure~-anhydrid 4 Hg2®/H;S0,
I , | ST, m
bzw. Maleinsiure N\
CHj;
v OH

5. Acetyliert man I mit Acetanhydrid und Pyridin, so tritt ebenfalls eine Um-
lagerung ein. Es entsteht das acetylierte 2-Methyl-5-dthinyl-phenol Vb. Diese Re-
aktion muB analog der erstmalig von F. WesseLY und E. ZBIRALD bsim 1-Methyl-
2-[B-phenyl-dthinyl}-cyclohexadien-(3.5)-diol-(1.2) (VII) beschriebznen Umlagerung
folgendermafien verlaufen:

C iCH C:CH COCH;
+CH,COe | +CH;CO;9 N
——— —
—-CH;CO;H -H,;0
RO RO Y
HO” "CH; HO CH; CH3 CH;
Va: R=H Vlia: R=H

Vb: R = COCH3; VIb: R =CHj;

6) A, T. BABAJAN, J. Chim. gén. 9, 396 [1939]; C. 1939 I1. 4464.
7' A. J. ZAKHAROVA, J. Chim. gén. 11, 939 [1941]; C. A. 37, 355 [1943).
8) J. KLINGEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2699 [1885].
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Zum Konstitutionsbeweis wurde das Phenolacetat Vb verseift und die Dreifach-
bindung hydratisiert. AnschlieBend wurde methyliert und das Methoxy-acetophenon
VIb mit NaOCl oxydativ abgebaut zur bekannten 3-Methoxy-4-methyl-benzoesiure?.

Sowohl bei der unter 3. als auch unter 4. angefithrten Umlagerung handelt es sich
um solche des Pinakolintyps.

Um noch in einem zweiten Fall den Verlauf, den die Umlagerung mit Malein-
sdure-anhydrid im Gegensatz zur Umlagerung mit Pyridin/Acetanhydrid nimmt, zu
demonstrieren, setzten wir die bereits bekannte Verbindung VIID mit Maleinsiure-
anhydrid um. Neben einer durch eine konkurrierende Dien-Reaktion erhaltenen,

OH C:C-CgHs CH,.CH,-CgHjs
C:C-CgHs Maleinsfure- 2 H;
— —_—
H, anhydrid N
OH OH OH
CH, CH,
Vil VIII IX

nicht niher untersuchten Verbindung entstand ein Phenol, dessen unseren Erwar-
tungen entsprechende Konstitution VIII auf folgendem eindeutigen Syntheseweg
bewiesen wurde:

CHO CH:CH. C¢Hs
(CHs)sP: CH-CgH5 10 H,
— e IX
N Entmethylierung
OCH3 oCH,
CH, on,
X X1

Die synthetische Verbindung erwies sich als identisch mit IX,

B. UMSETZUNG VON NaC:CH MIT 4-METHYL-p-BENZOCHINOLACETAT

Als Hauptreaktionsprodukt konnte eine Verbindung Ia mit der Summenformel
CoH1¢02 und dem Schmp. 114—115° gewonnen werden. Im Gemisch mit dem aus
dem 4-Methyl-p-benzochinol erhaltenen Diol I trat eine erhebliche Schmp.-De-
pression auf.

Trotz dieser Depression kommt Ia dieselbe Konstitution wie I zu, denn sowoh! die
Umlagerung mit Pyridin/Acetanhydrid wie auch die Umlagerung mit Maleinsiure-
anhydrid fiihrt zu den gleichen phenolischen Endprodukten wie bei I. Daraus folgt,
daB Ia ein Stereoisomeres von I ist. Eine sterische Zuordnung fiir I und Ia vermogen
wir noch nicht zu treffen.

C. UMSETZUNG VON NaC:CH MIT 2-METHYL-0-BENZOCHINOLACETAT

Wir erhielten folgende Reaktionsprodukte:
1. Das 2-Methyl-5-dthinyl-phenol? (Va) in 25% d. Th., identifiziert iiber das
Phenylurethan des hydrierten Produktes.

9) W. BorscHE und E. BOCKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 4357 [1903).
10) G. WiTT1IG und U. ScH8LLKOPF, Chem. Ber. 87, 1319 [1954].
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2. In duBerst geringer Menge eine leicht sublimierbare, wasserlosliche Substanz
CoH1002. Sehr wahrscheinlich handelt es sich hier um das 2-Methyl-1-4thinyl-cyclo-
hexadien-(3.5)-diol-(1.2) (XII).

OH
Heic O o
/U\igl:c;( 7
\VSoi’ on
XII CH;  XII

3. Eine phenolische Verbindung der Formel CjgH;402 (Ausb. 20—259% d. Th.),
deren Methylither mit NEerscher Losung!? eine schwerldsliche Quecksilberver-
bindung gibt. Dies deutet auf freien Acetylenwasserstoff hin.

Die Hydrierung des Phenols verlief unter Aufnahme von 2 Moll. H, und zeigte
damit das Vorliegen einer Dreifachbindung im Molekiil an. Die Bromtitration12
des Hydrierungsproduktes wies auf 3 freie o- bzw. p-Stellen hin.

Die Methoxylbestimmung des methylierten Phenols wies auf das Vorliegen von
2 phenolischen OH-Gruppen.

Aus dem IR-Spektrum des Phenols geht hervor, daB ein 1.2.3.4-tetrasubstituierter
Benzolkern und ein 1.2.4-trisubstituierter Benzolkern vorliegen.

Auf Grund dieses Verhaltens der Verbindung und einer weiter unten zu erdrtern-
den, plausiblen Entstehungsweise wurde von uns die Konstitution XIII als sehr
wahrscheinlich angesehen.

Nimmt man nimlich zunichst eine einfache Athinylierungsreaktion von 2-Methyl-
o-benzochinolacetat (XIV) an, so bildet sich zuerst durch 1.4-Addition die hydro-
aromatische Zwischenstufe XVa « XVb aus.

01® o) 7
OCOCH; H OCOCH;
H “—— HS)/
CH, > CH;
Hcic” Hcic”
XVa \ XVb
NaC:CH + X1V
N
o o)
OCOCH; H;CCO0
N (o]
CH, H; OCOCH; — X
X1V XVI H CH,
HC:C

XVa « XVb kann nun entweder unter Abspaltung von CH3C0,°213 und Aroma-
tisierung in das stabile Endprodukt V a iibergehen oder sich in einer Sekundirreaktion
an noch unverindertes XIV addieren zum Zwischenprodukt XVI, das nicht isolierbar
11 3. R. JounsoN und W. L. MCEVEN, J. Amer. chem. Soc. 48, 471 {1926).

12) B, SmITH, Acta chem. scand. 11, 839 [1957].
13) O. PoLANSKY, E. ScHINzEL und F. WEsseLy, Mh. Chem. 87, 33 [1956].
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ist und entweder schon im Verlauf der Reaktion oder bei der Aufarbsitung unter
Abspaltung von Essigsdure in XIII iibergeht. Eine derartige Reaktionsfolge, die zu
Biphenylderivaten fiihrt, konnte bisher an den o-Benzochinolacetaten nicht be-
obachtet werden.

Die fiir das phenolische Reaktionsprodukt C;H;40, oben angenommene Kon-
stitution konnte durch die folgende Synthese eindeutig gesichert und der angenom-
mene Reaktionsverlauf damit sehr wahrscheinlich gemacht werden.

OH OCH;
CH 3 Br CH 3
HzSO4 Bl‘;
/[ j Bale HzO H1804
C,H;s CZHS Methylierung C;H;
SO3ba
OCH; OH
Li CH, H;C \
M .\ A OH XVII
Entmethylierung Y CH;

C2H;

C,H;

Das synthetische Pridparat war nach Schmp. und Misch.-Schmp. identisch mit dem
Hydrierungsprodukt von XIII.

D. UMSETZUNG VON NaC:C MIT 2.4-DIMETHYL-0-BENZOCHINOLACETAT

Die Aufarbeitung ergab in 52-proz. Ausbeute eine kristallisierte Substanz C;oH,0,
der die Konstitution XVIII zuzuordnen ist.

Die Umsetzung des Methylithers mit Nerscher 1) Ldsung gibt eine schwerldsliche
Quecksilberverbindung, die bei 165—167°schmilzt und auf freien Acetylenwasserstoff
hindeutet.

Die katalytische Hydrierung von XVIII verliuft unter Aufnahme von 2 Moll
Wasserstoff und Bildung einer Verbindung mit dem Schmp. 36 —39°14), was wiederum
eine Dreifachbindung anzeigt.

Die Oxydation von XVIII mit Kaliumnitrosodisulfonat1 ergibt eine rote, kristalline
Substanz, die bei der katalytischen Hydrierung 3 Moll. Wasserstoff aufnimmt und
eine Verbindung mit Schmp. 76 —79° liefert.

Aus diesem Hydrierbefund geht hervor, daB dem Oxydationsprodukt die Kon-
stitution XIX, dem Hydrierungsprodukt XX zukommen muf.

OH
CH
\ 3
uecic” CH;
CH3

CH; CH;
XVIII XIX

14) K. v. Auwers und W. MAuss, Liebigs Ann. Chem. 460, 294 [1928].
15) H. J. Teuser und G. JELLINEK, Chem. Ber. 85, 95 [1952].
137
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Im Hinblick auf andere geplante Arbeiten, wollten wir das Verhalten von I bei
einer oxydativen Verkniipfung der Athinylgruppe untersuchen. Wir hielten uns dabei
an die Bedingungen, wie si¢ von E. H. R. JONES und Mitarbb. 1) angegeben werden.
Wir erhielten ein Reaktionsprodukt CygH;304, das bei der katalytischen Hydrierung
8 —9 Moll. H; aufnimmt. Dieser Befund weist darauf hin, daB beide Ringe von I bei
der Verkniipfung ihren hydroaromatischen, ungesittigten Charakter beibehalten
haben. Demnach mufl man fiir das obige Reaktionsprodukt die Konstitution XXI
annehmen:

HO/CCCC OH cic.cic cic.cic
Y ; ‘ “CH, cu,cooQ Q\ococn
HO” “CH; Hjy
XXI XXIl xxm

Zur weiteren Sicherung dieser Konstitution fiihrten wir mit Maleinséiure-anhydrid
eine Umlagerung durch und isolierten eine phenolische Substanz C;3H,40,, die sich
unter Aufnahme von 4 Moll. H, zu einer Verbindung C;gH>;0; katalytisch hydrieren
lieB, demnach also die Konstitution XXII besitzt.

Bewiesen wurde diese Formel durch folgende eindeutige Synthese: Wir verkniipften
zwei Molekeln des Methylithers von 1V, dessen Konstitution durch Abbau bewiesen
war, durch Oxydation mit Cu,Cl> und O2 zum entsprechenden Diinderivat, identisch
mit dem Dimethyldther von XXII.

Bei der Umlagerung von XXI mit Pyridin/Acetanhydrid erhielten wir die unseren
Erwartungen entsprechende Verbindung XXIII, deren Konstitution durch oxydative
Verkniipfung zweier Molekeln Vb bestitigt wurde.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 17

Umserzung von NaC: CH mit 4-Methyl-p-benzochinol

1-Methyl-4-dthinyl-cyclohexadien-(2.5)-diol-(1.4) (I): Die Losung von 4.1g (1/3p Mol)
4-Methyl-p-benzochinol in ca. 50 ccm absol. Ather lieB man innerhalb von S Min. einer Lo-
sung von NaC:CH 18} (aus 2.3 g Na) in ca. 250 ccm getrocknetem fliissigem Ammoniak unter
raschem Riihren und FeuchtigkeitsausschluB zutropfen. Nach 1stdg. Rilthren gab man 6 g
feingepulvertes NH4Cl zu, rithrte noch einmal, lieB das NH; verdampfen und kochte den
braun gefirbten Rilckstand 6mal mit 40 ccm Ather aus. I kristallisierte nach starkem Ein-
engen der vereinigten Atherfraktionen beim Anreiben in farbl. Kristallen aus. Nach dem
Abkiihlen in einer CQ,/Alkohol-Mischung wurden die Kristalle abgesaugt und die Mutter-
lauge noch weiter verarbeitet. Nach dem Umldsen aus Ather zeigte / den Schmp. 118 —120°
(Zers.). Ausb. 65% d. Th. Die Substanz ist i. Hochvak. bei 65°/0.005 Torr sublimierbar.

CoH1902 (150.2) Ber. C71.98 H6.71 Gef. C72.24 H6.71

16) J. chem. Soc. [London] 1952, 1998; 1947, 1579.

17 Samtliche Schmp.-Bestimmungen wurden im Kofler-Apparat (Therm.-Ablesung) aus-
gefilhrt. Die Destillationen und Sublimationen wurden im Kugelrohr durchgefithrt. Alle
Destillations- bzw. Sublimationstemperaturen wurden als Badtemp. angegeben

18) Org. Reactions ¥, 48 [1949] (R. ADAMS).
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Konstitutionsbeweis fiir 1

Katalyt. Hydrierung: 0.1 g PtO5 hydrierte man in 20 ccm reinem Athanol aus und setzte an-
schlieBend 60 mg I zu. In 1!/, Stdn. wurden 37.4 ccm H, aufgenommen (fiir 4 Doppelbin-
dungen ber. 39.2 ccm). Das dlige Hydrierungsprodukt ergab bei der Vakuim-Destillation
2 Fraktionen:

1. 50—60°/5 Torr: farbloses 1, nicht n&her untersucht;

2. 110°/1 Torr: farblose Nadeln, Schmp. 148 —150°, Ausb. 359 d. Th.

CoH\ 30, (158.2) Ber. C68.31 H 11.47 Gef. C68.56 H11.34

Alkalieinwirkung: Eine kleine Menge von I wurde in einer Mikro-Zeisel-Apparatur mit
etwas 1n NaOH versetzt6.7). Bei gelindem Erwiirmen trat Abspaltung von Acetylen ¢in, wel-
ches im N,-Strom in eine Cu,Cl;/NH;3-Vorlage gespiilt wurde und rotes CuC:CH bildete.
Ein Blindversuch mit einem Athinylphenol verlief negativ. Die alkalildslichen Reaktionspro-
dukte wurden nicht niher untersucht.

Zusammensetzung der Vorlage: 0.75 g CuCl,, in 3 ccm konz. NH; geldst, wurden mit
einer Lsung von 2.5 g HNOH: HCI und 1.5 g NH,Cl in 50 ccm Wasser versetzt.

Einwirkung von alkohol. Schwefelsiure. Darstellung von HI: 150 mg I wurden in 25 ccm
reinem Athanol geldst, 10 ccm 10-proz. Schwefelsdure hinzugefiigt und 5 Stdn. unter Rick-
fluB erhitzt. Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde der Riickstand schwach alkalisch
gemacht. Das mit CO, ausgefilite III wurde isoliert und destilliert. Bei 110—120°/0.1 Torr
ging III als farbl. O! iber, das beim Anreiben kristallisierte. Nach dem Umldsen aus Ather/
Petrol4ther sublimierte 717 bei 80—90°/0.05 Torr. Schmp. 107 —108°. Ausb. 75% d. Th. Der
Misch-Schmp. mit authent. 4-Hydroxy-3-methyl-acetophenon® war ohne Depression.

Einwirkung von Maleinsdure-anhydrid bzw. Maleinsiure auf 1. Darstellung von IV: Ein
Gemisch von 0.6g I, 6 g Maleinsdure-anhydrid und 15 ccm Benzol wurde unter Um-
schwenken erwdrmt, bis alles in Ldsung gegangen war, 1—2 Min. bei 60 bis 70° belassen
und wieder abgekithit. Nach dem Verdiinnen mit Ather wurde mehrere Male mit 2n
Na,CO; und einmal mit Hydrogencarbonatldsung ausgeschittelt, Das 8lige Reak-
tionsprodukt wurde i. Vak. destilliert. Bei 60—65°/0.05 Torr ging IV als farbl., nicht kri-
stallisierendes O] ilber. Ausb. 55—60% d. Th. Da sich IV bereits innerhalb von 2 Stdn. unter
Braunfirbung zersetzte, wurden sogleich 150 mg in einer Mischung von 25 ccm reinem
Athanol und 10 ccm 10-proz. Schwefelséure mit einer Spur HgSO, 6 Stdn. unter Rulckflug
erhitzt. Aufarbeitung, wie fitr I1I beschrieben, ergab eine Verbindung, die in Schmp. und Misch-
Schmp. mit I {bereinstimmte.

Bei der Anwendung von Maleinsiure statt Maleinsiure-anhydrid wurden 2 g Maleinsédure
auf 0.4 g I in 20 ccm Benzol eingesetzt. Es wurde wie oben verfahren, obwohl ein Teil der
Maleinsdure ungeldst blieb und nach der Reaktion abfiltriert wurde. AusbeuteanIV 63 % d.Th.

Einwirkung von Acetanhydrid und Pyridin. Darstellung von Va bzw. Vb: 150 mg I wurden
mit 15 ccm Acetanhydrid und 5 ccm absol. Pyridin tiber Nacht stehen gelassen. Nach dem
Abdampfen des ilberschilss. Acetanhydrids und Pyridins i. Hochvak. (Kihifalle) destillierte
bei 80—90°/0.05 Torr ein farbl. Ol tiber (Vb). Ausb. 75% d. Th. Vb wurde mit etwas fiber-
schilss. 12 NaOH 1 Stde. unter N3 im siedenden Wasserbad erhitzt. Das entstandene Phenol
Va wurde mit CO, ausgefillt und nach der Isolierung bei 70—80°/0.05 Torr destilliert. Da
sich Va in ecinigen Stdn. sehr stark braun firbte, wurde es sogleich mit alkohol, Schwefel-
sdure + HgSO4 analog 1 hydratisiert. Der Schmp. des entstandenen Hydroxy-acetophe-
nons!9 Vla lag bei 120—121°. Der hieraus mit Dimethylsulfat hergestellte Methylither
VIb wurde mit tiberschiiss. ca. 20-proz. NaOCI-L8sung versetzt und 20 Min. auf 70° er-

19) G. T. MorGaN und A. E. J. PETTET, J. chem. Soc. [London] 1934, 419.
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wirmt. Nach der #iblichen Aufarbeitung wurde das Produkt i. Vak. sublimiert und schmolz bei
155 —158°. Der Misch-Schmp. mit 3- Methoxy-4-methyl-benzoesiure® war ohne Depression.

Einwirkung von Maleinsiure-anhydrid auf VIi: 180 mg VII wurden mit 3 g Maleinsdure-
anhydrid in 20 ccm Benzol 1!/, Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte
analog wie bei der Umsetzung von I mit Maleinsdure-anhydrid. Das gebildete Phenol VIII
wurde zur Reinigung in verd. Lauge geldst und mit CO, wieder ausgeféllt. Nach der erneuten
Isolierung destillierte VIII als farbl. Ol bei 117 —127°/0.02 Torr. Ausb. 70% d. Th. VIII
wurde mit 10-proz. Pd/C hydriert und ging dabei in die farbl. kristallisierende Verbindung
1X itber, die bei 110 —118°/0.05 Torr destillierte und bei 45 —47° schmolz. Der Misch-Schmp.
mit dem auf nachstehendem Weg synthetisierten IX war ohne Depression.

1-Phenyl-2-{ 2-hydroxy-3-methyl-phenyl ]-dthan (1X): Die Losung von 0.6 g 2-Methoxy-
3-methyl-benzaldehyd29 (X) in 20 ccm absol. Ather lieB man im Verlauf von 10 Min. unter
Rithren einer Losung von 3.5 g Triphenylphosphin-benzylen!® in 50 ccm absol. Ather zu-
tropfen. Man erwiirmte das Reaktionsgemisch 1/, Stde. unter RiickfluB und zersetzte an-
schlieBend uberschilss. Benzylid mit eiskalter NH4Cl-Losung. Das gebildete 1-Phenyl-2-
[2-methoxy-3-methyl-phenyl]-dthylen (XI)21) wurde isoliert und bei 130—140°/0.05 Torr de-
stilliert. Ausb. 56% d. Th. farbl. Ol. Das mit Pt-Mohr hydrierte und mit HBr in Eisessig
entmethylierte Produkt zeigte den Schmp. 43—46° und erwies sich als mit dem oben ge-
wonnenen /X identisch.

Das verwendete Triphenylphosphin-benzylen wurde durch Zugabe einer stdchiometrischen
Menge CgHsLi-Losung in Ather zu einer #ther. Ldsung von Triphenylphosphoniumchlorid
hergestelit.

Umsetzung von NaC: CH mit 4-Methyl-p-benzochinolacetat

Darstellung von Ia: 5g (3/100 Mol) 4-Methyl-p-benzochinolacetat wurden mit 9/100 Mol
NaC:iCH in trockenem fllssigen Ammoniak, wie bei I beschrieben, umgesetzt. Das mit Kri-
stallen durchsetzte 8lige Reaktionsprodukt wurde i. Vak. destilliert:

1. Fraktion bis 60°/0.01 Torr: farbl. Ol, das nicht kristallisierte und nicht weiter unter-
sucht wurde. Die 2. Fraktion destillierte von 60-—-90°/0.01 Torr und kristallisierte beim An-
reiben. Nach dem Abpressen auf Ton und Sublimation bei 60—65°/0.01 Torr zeigten die
farbl. Kristalle Ia den Schmp. 114—115°, Ausb. 539, d. Th.

CoH 002 (150.2) Ber. C71.98 H6.71 Gef. C71.48 H 6.57
Im Gemisch mit I trat eine Schmp.-Depression von 25° auf.

Die Umlagerung von Ia mit verd. alkohol. Schwefelsiure erfolgte, wie bei 1 beschrieben.
Das bei 106 —108.5° schmelzende Reaktionsprodukt wies im Gemisch mit I/ keine Schmp.-
Depression auf.

Die Einwirkung von Acetanhydrid| Pyridin auf Ia erfolgte ebenfalls nach der fiir 1, S. 2147,
gegebenen Vorschrift. Die nach der Verseifung und Hydratisierung erhaltene Verbindung
schmolz bei 119—-121° und stimmte im Schmp. und Misch-Schmp. mit V/a iiberein.

Umsetzung von NaC:CH mit 2-Methyl-o-benzachinolacetat ( XIV)

Wie bei I beschrieben, [3ste man 5 g (3/100 Mol) X7V in 50 ccm absol. Ather und setzte mit
9/10 Mol NaC:CH in 300 ccm trockenem flilssigem Ammoniak um. Bei der Aufarbeitung
wurden die vereinigten Atherextrakte 3mal mit je 10 ccm dest. Wasser ausgeschiittelt. Die

20} J, L. StMONSEN, J. chem. Soc. [London] 113, 777 [1918).
21) Eine Auftrennung des erhaltenen Gemisches XI in die cis-trans-Isomeren wurde nicht
versucht.
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vereinigten wiBr. Extrakte dampfte man i. Vak. ein und destillierte das zuriickbleibende
Oli. Vak. Bei 50 —55°/0.05 Torr ging ein etwas tlig verunreinigtes Sublimat Uber. Nach Be-
freiung von den dligen Anteilen durch Abpressen auf Ton und zweimaliger Vakuumsub-
limation wurden 2 mg XII in farbl. Kristallen erhalten. Schmp. 135—136°.

CoHj902 (150.2) Ber. C71.98 H6.71 Gef. C71.12 H7.40

Der so von den wasserldslichen Anteilen befreite Atherextrakt wurde nach dem Verdamp-
fen des Athers in 12 NaOH geltst und von geringen laugeunldslichen, tligen Anteilen ab-
filtriert. Die mit CO, ausgefillten phenolischen Hauptbestandteile wurden wie iiblich isoliert
und i. Vak. destilliert:

1. Frakt.: 90—100°/0.05 Torr: farbl. Ol, das beim Anreiben kristallisierte. Nach mehr-
maliger Destillation zeigte Va den Schmp. 41—43°. Ausb. 20—25% d. Th.

Das Phenylurethan einer hydrierten Probe erwies sich nach Schmp. und Misch-Schmp.
als identisch mit dem Phenylurethan der Tetrahydroverbindung des 2-Methyl-5-dthinyl-
phenols!) (Va).

Die 2. Frakt. destillierte bei 135 —145°/0.005 Torr. Das farbl., sehr viskose O1 loste sich in
heiBem Petrolidther und kristallisierte in der Kalte sehr langsam in farbl. Prismen wieder aus.
Nach erneuter Vakuumdestillation (0.005 Torr) und abermaligem Umldsen aus Petrolather
zeigte die Verbindung XIII den Schmp. 94.5—96°, Ausb. 20—25% d. Th.

CisH1402 (238.3) Ber. C80.64 H 5.92 Gef. C80.20 H 6.07

Der mit Dimethylsulfat dargestellte Methyidther gab mit NEFscher Losung!!) eine Queck-
silberverbindung, die sich vor dem Schmelzen zersetzte. Bei der Hydrierung mit Pd/C in
reinem Athanol entstanden unter Aufnahme von 2 Moll. H, farbl. Kristalle (XVII) vom
Schmp. 106 —107° (aus Petrolither). Die Bromtitration12) zeigte 2.9 freie o- bzw. p-Stellen an.

Bei der Methoxylbestimmung des mit Dimethylsulfat dargestellten Methylithers von XIII
wurden 1.97 Moll. OCHa/Mol. gefunden. Die Misch-Schmelzprobe von XVII mit einem auf
nachfolgend beschriebenem Wege dargesteliten Produkt zeigte keine Depression.

2.3'-Dikydroxy-3.4’-dimethyl-6-dthyl-biphenyl (XVII): 4 g 2-Methyl-5-ithyl-phenol er-
wirmte man mit 5 ccm 95-proz. Schwefelsiure 20 Min. auf dem Wasserbad und versetzte
mit 100 ccm Wasser sowie BaCO; im UberschuB 22), Nach dem Absaugen des BaSO,4 wurde
das Filtrat unter Rilhren bei 0° tropfenweise mit 4.5 g Br, in 8 ccm Eisessig versetzt, mit
NaCl gesittigt und das ausgeschiedene Ba-Salz der 5-Brom-4-hydroxy-3-methyl-6-iithyl-
benzolsulfonsiure abgesaugt. Aus dem Ba-Salz wurde das freie 6-Brom-2-methyl-5-dthyl-
phenol durch Kochen mit 150 ccm 50-proz. Schwefelsiure in Freiheit gesetzt und mit Wasser-
dampf tGbergetrieben. Nach der Reinigung durch Vakuumdestillation lagen 4.8 g (74 %, d.Th.)
als farbl, stark lichtbrechendes O1 vor.

Obiges Bromphenol wurde mit Dimethylsulfat methyliert und 1 g des entstandenen Athers
mit einem UberschuB Li (50 mg) in absol. Ather umgesetzt. Nach dem Eintropfen von
0.24 g 2-Methyl-o-chinolacetat?3) (XIV) wurde 1 Stde. unter RiickfluB erwirmt und das
Reaktionsgemisch aufgearbeitet. Destillation bei 0.08 Torr ergab neben einem bei 70 —80°
itbergehenden Vorlauf, der verworfen wurde, 209 d. Th. des bei 140—150° destillierenden
3’-Hydroxy-2-methoxy-3.4’-dimethyl-6-ithyl-biphenyls als farbl. glasig erstarrendes Ol

Bei der Entmethylierung mit einem UberschuB HBr in Eisessig (21/ Stdn. unter Riick-
fluB) entstand XVII in sehr geringer Ausbeute. Der Schmp. lag nach zweimaliger Hoch-
vakuum-Destillation und zweimaligem Umldsen aus Petroldther bei 105—107°.

22) M. M. Brueaker und R. ADaMms, J. Amer. chem. Soc. 49, 2290 [1927).
23) F. WesseLy, L. HoLzer und H. ViLcsek, Mh. Chem. 83, 1254 [1952].
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Umsetzung von NaCiCH mit 2.4-Dimethyl-o-benzochinolacetat

Nach der fitr die Darstellung von I angegebenen Vorschrift wurden 3.6 g (2/100 Mol) 2.4-Di-
methyl-o-chinolacetat mit /100 Mol NaC: CH (aus 1.38 g Na) in 200 ccm trockenem fliissigem
Ammoniak umgesetzt. Bei der Hochvakuum-Destillation des Reaktionsproduktes sub-
limierte X VIII bei 50—70°/0.005 Torr in farbl. Kristallen, die nach abermaliger Sublimation
bei 99 —99.5° schmolzen. Ausb. 529, d. Th.

C1oH10O (146.2) Ber. C82.16 H6.90 Gef. C82.33 H7.02

82 mg XVIII nahmen bei der katalyt. Hydrierung mit Pt-Mohr in 25 ccm reinem Athanol
28 ccm Wasserstoff auf (fir eine Dreifachbindung ber. 27.6 ccm). Das farbl. kristallisierende
2.4-Dimethyl-5-ithyl-phenol schmolz nach dreimaliger Destillation bei 36—39° (Lit.14:
Schmp. 39 —40°).

3.5-Dimethyl-6-ithinyl-o-benzochinon (XIX): Nach der Vorschrift von H. J. TEUBER und
G. JELLINEK 15! wurden 0.44 g (3 mMol) XV/II in 15 ccm Methanol geldst und mit einer
Losung von 1.8 g Kaliumnitrosodisulfonat + 2 g Kaliumdihydrogenphosphat in 120 ccm
Wasser 30 Min. geschitttelt. Die intensiv rote Lésung wurde 6mal mit 30 ccm Ather aus-
geschiittelt und die vereinigten Auszilge stark eingeengt. Beim Abkiihlen in einer CO,/Alko-
hol-Mischung fiel X/X in roten Kristallen aus. Ausb. 15% d. Th. Die Verbindung zersetzte
sich vor dem Schmelzen und firbte sich beim Aufbewahren im Eisschrank in 2 Tagen braun.

Bei der unter Aufnahme von 2.9 Moll. Wasserstoff mit Pd/C in reinem Athanol verlaufenden
katalyt. Hydrierung wurde XX in farbl. Nadeln erhalten und zeigte nach der Sublimation
bei 50°/0.05 Torr den Schmp. 76 —78.5°.

C1oH1402 (166.2) Ber. C72.26 H 8.49 Gef. C72.60 H 8.85

Oxydative Verkniipfung von 2 Moll. I: Nach einer Vorschrift von E. R. H. JoNes und
Mitarbb. 1¢) wurde eine gesittigte, waBr. Losung von 1 g T (ca. 3 ccm Wasser) zu einer Mi-
schung von 5 g frisch hergestelitem Cu,Cl; mit 20 ccm gesittigter NH,;Cl-Losung (8 g
NH4CD) und genau 2.6 ccm konz. Ammoniak gegeben und das ganze Gemisch in einer
Schitttelente mit Sauerstoff geschiittelt. Nachdem in 50 Min. 330 ccm O, aufgenommen
worden waren, wurde das Reaktionsgemisch scharf abgesaugt und der Niederschlag 6- bis
8mal mit je 50 ccm Ather ausgekocht. Beim Einengen der vereinigten Atherextrakte kri-
stallisierte XXI aus. Zur Vervollstindigung der Abscheidung wurde die stark eingeengte
Losung Uiber Nacht in den Eisschrank gestellt. Die abgesaugten Kristalle wurden in viel
Ather gelsst und XX/ durch Einengen erneut zur Abscheidung gebracht. Schmp. 220—221°
(Zers.) nach mehrmaligem Umlésen. Ausb. 30% d. Th.

C13H1304 (298.3) Ber. C72.46 H 6.08 Gef. C71.70 H 5.93

30 mg XX/ nahmen bei der katalyt. Hydrierung mit PtO; in reinem Athanol 22.0 ccm H,
auf; das entspricht 9.0 Moll. H,/Mol. XXI.

Umlagerung von XXI mit Maleinséure-anhydrid: Ein Gemisch von 140 mg XXI, 2 g Malein-
siure-anhydrid und 5 ccm Toluol wurden auf dem Wasserbad einige Min. erwirmt, bis eine
klare Losung entstanden war. Nach dem Verdampfen des Toluols i. Vak. wurde das Re-
aktionsprodukt in Ather aufgenommen und zur Entfernung Uberschiiss. Maleinsiure-
anhydrids 3 mal mit 2 Na,COj ausgeschiittelt. AnschlieBend trocknete man die Atherlosung
mit Na,SO4, verdampfte den Ather und sublimierte den Ritckstand i. Vak. Bei 140°/0.005 Torr
sublimierten farbl. Kristalle, die nach dem Uml&sen aus Benzol und abermaliger Sublimation
den Schmp. 184 —186° aufwiesen. Ausb. 629, d. Th. XXII.

C1sH1402 (262.3) Ber. C82.42 H 5.38 Gef. C82.48 H 5.70

Bei der katalyt. Hydrierung (10-proz. Pd/C) in reinem Athanol nahm XXII 3.9 Moll. H,
auf. Die Destillation des Hydrierungsproduktes bei 145—155°/0.005 Torr ergab eine
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farblose kristallisierende Fraktion, die nach dem Umlésen aus Benzol/Petrolither bei
113 —116° schmolz.

Ci13H2202 (270.4) Ber. C79.96 H8.20 Gef. C79.63 H 8.32

Der mit Dimethylsulfat dargestellte Dimethylither von XXII schmolz bei 161 —164° und
zeigte keine Depression des Schmp. mit dem nachstehend auf anderem Wege bereiteten
Produkt.

1.4-Bis-{4-methoxy-3-methyl-phenyl]-butadiin-(1.3): 230 mg des mit Dimethylsulfat herge-
steliten Methylithers von IV wurden, in 5ccm Methanol geldst, zu einer Ldsung von 2.5g
CuyCly, 4 g NH4Cl1 und 1.25 ccm konz. Ammoniak in 10 ccm Wasser gegeben. Das Gemisch
wurde 2 Stdn. mit Sauerstoff geschiittelt. Nach dem Absaugen des Niederschlages wurde der
Riickstand mehrere Male mit Ather ausgekocht und die Ausziige vereinigt. Der Verdampfungs-
riickstand der Atherlésung schmolz, aus Methanol 2mal umgeldst, bei 162 —164.5°. Ausb.
30% d. Th.

Umilagerung von XXI mit Acetanhydrid|Pyridin: 0.1 g XXI wurden in einer Mischung von
2.5 ccm Acetanhydrid und 0.8 ccm Pyridin gel$st, tiber Nacht stehen gelassen und am niich-
sten Tag 4 Stdn. auf dem Wasserbad erwérmt. Nach der itblichen Aufarbeitung wurden
30 mg gelbliche Kristalle erhalten, die nach mehrmaligem Umlbsen aus Ather als farbl.
Blittchen bei 181—184.2° schmolzen und im Gemisch mit dem auf nachfolgend beschrie-
benem Wege hergestellten Diacetat XXIII keine Schmp.-Depression zeigten.

1.4-Bis-[ 3-acetoxy-4-methyl-phenyl]-butadiin-(1.3) (XXIII): 450 mg Vb wurden in 5 ccm
Methanol geltst, mit einer Lésung von 2.5 g Cu,Cl;, 4 g NH4Cl und 1.3 ccm konz. Ammoniak
in 10 ccm Wasser vermischt und 40 Min. mit Sauerstoff geschilttelt. Nach dem Absaugen wur-
de der Riickstand mehrere Male mit Ather ausgekocht und die Ausziige vereinigt. Das nach
dem Verdampfen des L¥sungsmittels zuriickbleibende Reaktionsprodukt wurde auf Ton ab-
gepreBt. Die Kristalle zeigten nach dem Umldsen aus Ather den Schmp. 180—184°.





