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FRIEDRICH WESSELY, ERICH ZBlRAL und EDMUND LAHRMANN 
Uber die Einwirkung metallorganischer Verbindungen auf Chinole, 1x1) 

Umsetzung von Chinolen und Chinolacetaten mit 
Natriumacetylid 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitiit Wien 

(Eingegangen am 19. Mai 1959) 

Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. Stefan Goldschmidt  zum 70. Geburtstag gewidm-t 

Von Benzochinolen und Jknzochinolacctaten ausgehend, wurden durch Um- 
setzung mit Natriumacetylid sowohl aromatixhe Verbindungen (bithinyl- 
phenole) wie auch hydroaromatische (Cyclohexadiendiole) erhalten. Die 
letzteren waren u. a. der oxydativen Kupplung und Umlagerungsreaktionen 
zugtinglich. Diese fiihrten, je nach den eingehaltenen Bedingungen, sehr selek- 
tiv zu entsprechenden (stabilen) aromatischen Endprodukten, welche sich 

auf einem anderen Weg schwer darstellen lassen dlirften. 

Bei den bisher von uns studierten Umsetzungen von p-Benzochinolen bzw. p -  
Benzochinolacetaten mit metallorganischen Verbindungen konnten bisweilen hydro- 
aromatische, ungdttigte Verbindungen vom Typus der Cyclohexadien-(2.5)-diole- 
(1.4) erhalten werden2.3); diese zeichneten sich durch grok Unbestandigkeit aus. 
Mit o-Chinolacetaten wurden hingegen uberhaupt 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-(l.2) 1). Die Stabilitat dieser Verbindungen durfte offenbar 
in engem Zusammenhang mit der vorhandenen Acetylenbindung stehen. Auffallig war, 
dal3 es uns bisher nicht gelungen war, mit Acetylen selbst derartig stabile 1.2-Diole zu 
erhalten. Inzwischen haben auch W. RIED und Mitarbb. a l i c h e  stabile Diole aus 
p-Chinonen erhalten4.5). Im Hinblick auf die interessanten Eigenschaften, die uns 
schon friiher1) aufgefallen waren, setzten wir unsere Untersuchungen an Benzo- 
chinolen und Benzochinolacetaten der 0- und p-Reihe mit dem unsubstituierten 
Acetylen fort. Dabei erhielten wir nachfolgende Ergebnisse: 

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

Als Rmktionsprodukt erhielten wir in 60-70-proz. Ausb. eine in Wasser leicht 
losliche Verbindung C9H1002, der die Konstitution I des 1 -Methyl-4-athinyltyclo- 
hexadien-(2.5)-diols-( 1.4) zukomt.  Es handelt sich also um ein Reaktionsprodukt, 
welches durch die von uns bei p-Benzochinolen schon friiher beobachtete und daher 

1) VIII. Mitteil.: F. WESSELY und E. ZBIRAL, Liebigs Ann. Chem. 605, 98 [19571. 
2 )  E. SCHMZEL und F. WESSELY, Mh. Chem. 86,912 [1955]. 
3) F. WESSELY, L. HOLZER und H. VfLCSEK, Mh. Chem. 84, 655 [19531. 
4) W. RIED und H. J. SCHMIDT, Chem. Ber. 90,2553 [1957]. 
5 )  W. RIED und G. DANKERT, Angew. Chcm. 69,614 [1957). 
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erwartete 1 .ZAddition entstanden ist. Fur die Konstitution I sind folgende Reak- 
tionen beweisend. 

I .  Bei der Hydrierung mit PtO2 werden 4 Moll. Wasserstoff aufgenommm unter 
Bildung einer farblosen, kristallinen Verbindung CgHl802, welche offenbzr das 
1 -Methyl-4-athyl-cyclohexandiol-(1.4) (11) darstellt. Eine sterische Zuordnung der 
Verbindung I1 haben wir nicht vorgenommen. 

OH 
A 3 CH3 

Der Unterschied im Hydrierungwerhalten gegenuber anderen 1.4-disubstituierten 
Cyclohexadien-(2.5)-diolen-( 1.4), die dabd unter Eliminierung der zwei Hydroxyl- 
gruppen in die entsprechenden p-disubstituierten Benzolderivate ubergingen, ist auf- 
fallig. Wir konnen dafur gegenwmig keine befriedigende Deutung gebm. 

2. Als a-bithinylcarbinol spaltet das Diol mit warmer 1 n NaOH Acetylen ab6-7). 
3. Bei der Einwirkung verdunnter alkoholischer Schwefeldure erfolgt eine Um- 

lagerung, verbunden mit einer Hydratisierung der Dreifachbindung zum p-Hydroxy- 
acetophenon 111, dessen Konstitution durch Mischprobe mit einem authentischen 
Praparat 8) bewiesen wird. 

4. Bei der Einwirkung von Maleindure-anhydrid oder Maleinsiiure tritt Um- 
lagerung ohne Hydratisierung der Dreifachbindung ein. Das empfindliche Athinyl- 
phenol IV konnte mit alkoholischer Schwefeldure/Hgz@ in 111 ubergefiihrt werden. 

CiCH 

Hg2@/H2SOa - 111 __- Malcinsllurc-anhydrid 
bzw. MalcinsBurc -+ 1 -  

IV OH 

5. Acetyliert man I mit Acetanhydrid und Pyridm, so tritt ebenfalls eine Um- 
lagerung ein. Es entsteht das acetylierte 2-Methyl-5-athinyl-phenol V b. Diese Re- 
aktion muD analog der erstmalig von F. WESSELY und E. ZBIRAL~) beim 1-Methyl- 
2-[P-phenyl-athmyl]-cyclohexadien-(3.5)-diol-(l.2) (VII) bsschriebenen Umlagerung 
folgendermalien verlaufen : 

CiCH CiCH CiCH COCHj 

Va: R = H  VIa: R = H  
Vb: R = COCHj VIb: R =  CHj 

6) A. T. BABAJAN, J. Chim. g h .  9, 396 [1939]; C. 193911.4464. 
7) A. J. ZAKHAROVA, J .  Chim. pen. 11,939 [1941]; C.A. 37, 355 [1943]. 
8) J. KLINGEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2699 [1885]. 
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Zum Konstitutionsbewzis wurde das Phenolacetat Vb verseift und die Dreifach- 
bindung hydratisiert. AnschlieBend wurde methyliert und das Methoxy-acetophenon 
VI b mit NaOCl oxydativ abgebaut zur bekannten 3-Methoxy-4-methyl-benzoesiiure9). 

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

Um noch in einem zweiten Fall den Verlauf, den die Umlagerung mit Malein- 
sure-anhydrid im Gegensatz zur Umlagerung mit Pyridin/Acetanhydrid nimmt, zu 
demonstrieren, setzten wir die bereits bekannte Verbindung W1) mit Maleinaure- 
anhydrid um. Neben einer durch eine konkurrierende Dien-Reaktion erhaltenen, 

c i c * C6H5 CH2. CH2. CsH5 

= qoH qoH CH3 IX 

&f$*c6H5 Ma*au'y 
anhydrid 

CH3 
v1 I VIII 

nicht niiher untersuchten Verbindung entstand ein Phenol, dessen w r e n  Erwar- 
tungen entsprechende Konstitution VIII auf folgendem eindeutigen Syntheseweg 
bewiesen wurde : 

CH:CH.C6H5 
Ha 

Entmcthylirmng 
IX - (C,Hs),P: CH*C&Is 10) - gocH3 qC3 CH3 XI CH3 

X 

Die synthetische Verbindung erwies sich als identisch mit IX. 

B. WETZUNG VON NaCiCH htIT 4 - M E T H Y L - p - B E N Z O A C E T A T  

Als Hauptreaktionsprodukt konnte eine Verbindung I a  mit der Summenformel 
C9Hlo02 und dem Schmp. 1 14 - 1 15" 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 l a  dieselbe Konstitution wie I zu, denn sowohl die 
Umlagerung mit Pyridin/Acetanhydrid wie auch die Umlagerung mit Maleinaure- 
anhydrid fuhrt zu den gleichen phenolischen Endprodukten wie bei I. Daraus folgt, 
daB I a  ein Stereoisomeres von I ist. Eine sterische Zuordnung fiir I und I a  vermogen 
wir noch nicht zu treffen. 

C. W E T Z U N G  VON NaCiCH hiIT 2-METHn-o-BENU)CHINOLACETAT 

Wir erhielten folgende Reaktionsprodukte: 
1. Das 2-Methyl-5-iithinyl-phenoll) (Va) in 25% d. Th., identwert uber das 

Phenylurethan des hydrierten Produktes. 

9 )  W. B o ~ s c ~ e  und E. B~CKER,  Ber. dtsch. chem. Ges. 36,4357 11903). 
10) G. WImo und U. SCH~LLKOPP, Chem. Ber. 87,1319 [1954]. 

Chemischc Berichtc Jahrg. 92 137 
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2. In %&erst geringer Menge eine leicht sublimierbare, wasserlosliche Substanz 
C9Hlo02. Sehr wahrscheinlich handelt es skh hier um das 2-Methyl-1 -athinyl-cyclo- 
hexadien-(3.5)-diol-( 1.2) (XII). 

OH 

XI1 
3. Eine phenolische Verbindung der Formel ClaH1402 (Ausb. 20-25 % d. Th.), 

deren Methylather mit NErscher Liisung 11) eine schwerlosliche Quecksilberver- 
bindung gibt. Dies deutet auf freien Acetylenwasserstoff hin. 

Die Hydrierung des Phenols verlief unter Aufnahme von 2 Moll. H2 und zeigte 
damit das Vorliegen einer Dreifachbindung im Molekul an. Die Bromtitration 12) 

des Hydrierungsproduktes wies auf 3 freie 0- 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, daD 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 erortern- 

den, plausiblen Entstehungsweise wurde von uns die Konstitution XI11 als sehr 
wahrscheinlich angesehen. 

Nimmt man niimlich zuntichst eine einfache Athinylierungsreaktion von 2-Methyl- 
o-benzochinolacetat (XIV) an, so bildet sich zuerst durch 1.4-Addition die hydro- 
aromatische Zwischenstufe XVa H XV b aus. 

role 0 

Nae[ H ~ ~ E ~ Y c H ~  +- 3 6 ~ ~ 7 ~ 3  ] - Va 

HCiC HCiC 
X V a  X Vb 

Nacic/ \+XlV I 

0 0 \ 

XVa H XVb kann nun entweder unter Abspaltung von CH3CO2eI3) und Aroma- 
tisierung in das stabile Endprodukt Va Ubergehen oder sich in einer Sekundheaktion 
an noch unverandertes XIV addieren zum Zwischenprodukt XVI, das nicht isolierbar 
-___ 

11) J. R. JOHNSON und W. L. MCEVEN, J. h e r .  &em. SOC. 48,471 [19261. 
12) B. SMITH, Acta chem. scand. 11, 839 (1957. 
13) 0. POLANSKY, E. SCIUNZEL und F. WFSSELY, Mh. Chem. 87, 33 [1956]. 
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ist und entweder schon im Verlauf der Reaktion oder bei der Aufarbtitung unter 
Abspaltung von Essigsiiure in XIII iibergeht. Eine derartige Reaktionsfolge, die zu 
Biphenylderivaten fiihrt, konnte bisher an den o-Benzochinolacetaten nicht be- 
obachtet werden. 

Die f i r  das phenolische Reaktionsprodukt C16H1402 oben angenommene Kon- 
stitution konnte durch die folgende Synthese eindeutig gesichert und der angenom- 
mene Reaktionsverlauf damit sehr wahrscheinlich gemacht werden. 

OH OH 

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

D. lJM!5ETZUNG VON NaCIC MIT 2.4-DIMETHYL-o-BBNZOCHlNOLACETAT 

Die Aufarbeitung ergab in 52-proz. Ausbeute eine kristallisierte Substanz CloHloO, 
der die Konstitution XWII zuzuordnen ist. 

Die Umsetzung des Methylathers mit NEFscher 11) Lasung gibt eine schwerliisliche 
Quecksilberverbindung, die bei 165 - 167"schmilzt und auf freien Acetylenwasserstoff 
hindeutet. 

Die katalytische Hydrierung von X W I  verliiuft unter Aufnahme von 2 Moll. 
Wasserstoff und Bildung einer Verbindung mit dem Schmp. 36--39"14), was wiederum 
eine Dreifachbindung anzeigt. 

Die Oxyahtion von XVIZZ mit Kaliumnitrosodisulfonat 15) 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, daJ3 dem Oxydationsprodukt die Kon- 
stitution XlX, dem Hydrierungsprodukt XX zukommen muI3. 

&H 

o$H -- + ~~ Ho$ 

HCiC CHiC C2HS 
CH3 CH3 CH3 

XVIII XIX xx 
14) K. v. AUWERS und W. MAUSS, Liebigs Ann. Chem. 460, 294 [1928]. 
15) H. J. TEUBER und G. JELLMEK, Chem. Ber. 85,95 [1952]. 

137. 



2146 WBSSELY, ZBIRAL und LAHRMANN Jahrg. 92 

Im Hinblick auf andere geplante Arbeiten, wollten wir das Verhalten von I bei 
einer oxydativen Verkniipfug der Athinylgruppe untersuchen. Wir hielten uns dabei 
an die Bedingungen, wie sie von E. H. R. JONES und Mitarbb. 16) angegeben werden. 
Wir erhielten ein Reaktionsprodukt C18H1g04, das bei der katalytischen Hydrierung 
8 -9 Moll. Hz aufnimmt. Dieser Befund weist darauf hin, daD beide Ringe von I bei 
der Verkniipfung ihren hydroaromatischen, ungesiittigten Charakter beibehalten 
haben. Demnach muD man fur das obige Reaktionsprodukt die Konstitution XXI 
annehmen : 

CH3 

XXI XXll XXllI 

Zur weiteren Sicherung dieser Konstitution fiihrten wir mit Maleinsiiure-anhydrid 
eine Umlagerung durch und isolierten eine phenolische Substanz C18H1402, die sich 
unter Aufnahme von 4 Moll. H2 zu einer Verbindung C1gHZZ02 katalytisch hydrieren 
lie& demnach also die Konstitution XXII besitzt. 

Bewiesen wurde diese Formel durch folgende eindeutige Synthese: Wir verkniipften 
zwei Molekeln des Methylathers von IV, dessen Konstitution durch Abbau bewiesen 
war, durch Oxydation mit CuzC12 und 0 2  mm entsprechenden Diiderivat, identisch 
mit dem Dimethylather 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 V b bestatigt wurde. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  17) 

Umsetzung von NaCi CH mit 4-Methyl-p-benzochinol 

I-Methyl-4-alinyl-cyclohexadien-(2.S)-diol-(1.4) (I) : Die Losung von 4.1 g ('/so Mol) 
4-Merhyl-p-benzochinol in ca. 50 ccm absol. Ather lie8 man innerhalb von 5 Min. einer LB- 
sung von NaC i CH 18) (aus 2.3 g Na) in ca. 250 ccm getrocknetem fllissigem Ammoniak unter 
raschem Riihren und FeuchtigkeitsausschluB zutropfen. Nach lstdg. RUhren gab man 6 g 
feingepulvertes NH4Cl zu, rlihrte noch einmal, lie8 das NH3 verdampfen und kochte den 
braun gefiirbten Rilckstand 6mal mit 40 ccm Ather aus. I kristallisierte nach starkem Ein- 
engen der vereinigten Xtherfraktionen beim Anreiben in farbl. Kristallen aus. Nach dem 
Abkiihlen in einer COz/A&ohol-Mischung wurden die Kristalle abgesaugt und die Mutter- 
lauge noch weiter verarbeitet. Nach dem UmlBsen aus Ather zeigte I den Schmp. 118 - 120" 
(Zers.). Ausb. 65 % d. Th. Die Substanz ist i. Hochvak. bei 6Y/0.005 Torr sublimierbar. 

GH1002 (150.2) Ber. C 71.98 H 6.71 Gef. C 72.24 H 6.71 
16) J. chem. SOC. [London] 1952, 1998; 1947, 1579. 
17) Simtliche Schmp.-Bestimmungen wurden im Kofler-Apparat (Therm.-Ablesung) aus- 

gefiihrt. Die Destillationen und Sublimationen wurden im Kugelrohr durchgefiirt. Alle 
Dcstillations- bzw. Sublimationstemperaturen wurden als Badtemp. angegeben. 

18) Org. Reactions V, 48 [1949] (R. ADAMS). 
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Konstitutionsbeweis fur I 
Katalyt. Hydrierung: 0.1 g PtOz hydrierte man in 20 ccm reinem khan01 aus und setzte an- 

s c h l i e k d  60 mg I N. In 11/z Stdn. wurden 37.4 ccrn Hz aufgenommen (fiir 4 Doppelbin- 
dungen ber. 39.2 am).  Das blige Hydrierungsprodukt e r p b  bei der Vakuum-Destillation 
2 Fraktionen: 

1. 50-a0./5 Torr: farbloses 61, nicht nilher untersucht; 
2. 110"/1 Torr: farblose Nadeln, Schmp. 148-150", Ausb. 35% d. Th. 

Alkalieinwirkung: Eine kleine Menge von I wurde in einer Mikro-Zeisel-Apparatur rnit 
etwas 1 n NaOH versetzt6.7). Bei gelindem Erwilrmen trat Abspaltung von Acetylen ein, wel- 
ches im Nz-Strom in eine CuzClz/NH3-Vorlage gespfflt wurde und rotes CuCi CH bildete. 
Ein Blindversuch mit einem khinylphenol verlief negativ. Die alkalilbslichen Reaktionspro- 
dukte wurden nicht ntiher untersucht. 

Zusammensetzung der Vorlage: 0.75 g CuCIz, in 3 ccm konz. NH3 gelbst, wurden rnit 
einer Ulsung von 2.5 g HzNOH. HCI und 1.5 g NH4CI in 50 ccrn Wasset versetzt. 

Einwirkung von alkohol. Schwefelsaure. Darstellung von III: 150 mg I w d e n  in 25 ccrn 
reinem khan01 gelbst, 10 ccrn 10-proz. Schwefelstiure hinzugeftigt und 5 Stdn. unter Ruck- 
fluD erhitzt. Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde der Rockstand schwach allcalisch 
gemacht. Das rnit COz ausgefllllte 111 wurde isoliert und destilliert. Bei 110-120"/0.1 Torr 
ging I11 als farbl. 61 Uber, das beim Anreiben kristallisierte. Nach dem Umlbscn aus Ather/ 
Petrolilther sublimierte III bei 80--90"/0.05 Torr. Schmp. 107 - 108". Ausb. 75 % d. Th. Der 
Misch-Schmp. rnit authent. 4-Hydroxy-3-mc~hyl-acetophenon~) war ohne Depression. 

Einwirkung von Maleinsliure-anhydrid bzw. Maleinsiiurc auf I.  Darstellung von I V: Ein 
Gemisch von 0.6 g I, 6 g Maleinsilureanhydrid und 15 ccrn Benzol wurde unter Um- 
schwenken erwlrmt, bis alles in Ulsung gegangen war, 1-2 Min. bei 60 bis 70" belassen 
und wieder abgekmt. Nach dem Verdknen mit Ather wurdc mehrere Male mit 2 n  
NazCO3 und einmal mit Hydrogencarbonatlbsung ausgeschiittelt. Das blige Reak- 
tionsprodukt wurde i. Vak. destilliert. Bei 60-65°/0.0S Torr ging IV ah farbl., nicht kri- 
stallisierendes 61 Uber. Ausb. 55-60% d. Th. Da sich IV bereits innerhalb von 2 Stdn. unter 
B r a m r b u n g  zersetzte, wurden sogleich 150 mg in einer Mischung von 25 ccm reinem 
&hano1 und 10 ccrn 10-proz. Schwefelsilure mit einer Spur HgSO4 6 Stdn. unter RUckfluD 
erhitzt. Aufarbeitung, wie ftir 111 beschrieben, e r p b  eineverbindung, die in Schmp. und Misch- 
Schmp. mit III Ubereinstimmte. 

Bei der Anwendung von Maleindure statt Maleinsiiureanhydrid wurden 2 g Maleinsiiure 
auf 0.4 g I in 20 ccm Benzol eingesetzt. Es wurde wie oben verfahren, obwohl ein Teil der 
MaleinsPure ungelbst blieb undnach der Reaktion abfiltriert wurde. Ausbeute an IV 63 % dTh. 

Einwirkung von Acetanhydrid und Pyridin. Darstellung von Va bzw. Vb: 150 mg I wurden 
mit I5 ccm Acctanhydrid und 5 ccm absol. Pyridin Uber Nacht stehen gelassen. Nach dem 
Abdampfen des Uberschilss. Acetanhydrids und Pyridins i. Hochvak. (Klihlfalle) dcstillierte 
bei 80-90"/0.05 Torr ein farbl. 61 Uber (Vb). Ausb. 75 % d. Th. Vb wurde mit etwas Uber- 
schilss. 1 n NaOH 1 Stde. unter Nz im siedcnden Wasserbad erhitzt. Das entstandene Phenol 
Va wurde mit COz ausgefilllt und nach dcr Isolierung bei 70-80"/0.05 Torr destilliert. Da 
sich Va in einigen Stdn. sehr stark braun fgrbte, wurdc es sogleich mit alkohol. Schwefel- 
saure + HgS04 analog I hydratisiert. Der Schmp. des entstandenen Hydroxy-acetophe 
nonsl9) VIa lag bei 120-121". Der hieraus mit Dimethylsulfat hergestellte Methyliither 
VI b wurde mit iiberschllss. ca. 20-proz. NaOCl-Ulsung versetzt und 20 Min. auf 70" er- 

GHls02 (158.2) Ber. C 68.31 H 11.47 Gef. C 68.56 H 11.34 

19) G. T. MORGAN und A. E. J. PETTET, J. chem. SOC. [London] 1934,419. 
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wiirmt. Nach der Ublichen Aufarbeitung wurde das Produkt i. Vak. sublimiert und schmolz bei 
155 - 158". Der Misch-Schmp. mit 3-Methoxy-4-methyl-benzoesiiure9) war ohne Depression. 

Einwirkung von Maleinsiiure-anhydrid auf VII: 180 mg VII wurden mit 3 g MaleinsHure 
anhydrid in 20ccm Benzol 11/2 Stdn. unter RUckfluD erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte 
analog wie bei der Umsetzung von 1 mit Maleinsaure-anhydrid. Das gebildete Phenol VIll 
wurde zur Reinigung in verd. Lauge gelbst und mit COz wieder ausgefiillt. Nach der erneuten 
Isolierung destillierte VllI als farbl. 61 bei 117 - 127"/0.02 Torr. Ausb. 70 % d. Th. VIlI 
wurde mit 10-proz. Pd/C hydriert und ging dabei in die farbl. kristallisierende Verbindung 
IX Uber, die bei 110- 118"/0.05 Torr destillierte und bei 45 -47" schmolz. Der Misch-Schmp. 
mit dem auf nachstehendem Weg synthetisierten 1X war ohne Depression. 

I-Phenyl-2-[2-hydroxy-3-methyl-phenyl]-iithan (IX) : Die Lbsung von 0.6 g 2-Methaxy- 
3-methyl-benzaldeh~d~O) ( X )  in 20 ccm absol. k h e r  IieD man im Verlauf von 10 Min. unter 
Ruhren einer Lbsung von 3.5 g Triplrenylphosphin-benzylcn 10) in 50 ccm absol. Ather zu- 
tropfen. Man erwiirmte das Reaktionsgemisch 1/2 Stde. unter RfickfluB und zersetzte an- 
schlieDend iiberschbs. Benzylid mit eiskalter NH4CLLbsung. Das gebildete l-Phenyl-2- 
[2-methoxy-3-methyl-phenyl]-8thylen (XI) 21) wurde isoliert und bei 130- 140"/0.05 Torr d e  
stilliert. Ausb. 56% d. Th. farbl. 61. Das rnit Pt-Mohr hydrierte und mit HBr in Eisessig 
entmethylierte Produkt zeigte den Schmp. 43-46" und erwies sich als mit dem oben ge- 
womenen IX identisch. 

Das verwendete Triphenylphosphin-benzylen wurde durch Zugabe einer stbchiometrischen 
Menge C6HsLi-LaSung in Ather zu einer iither. Lbsung von Triphenylphosphoniumchlorid 
hergesiellt. 

Umetzung von NaCi CH tnit 4-Methyl-p-benzochinolacetat 
Darstellung von la :  5 g (J/loo Mol) 4-Methyl-p-benzochinolacetat wurden mit 91100 Mol 

NaCi CH in trockenem flbsigen Ammoniak, wie bei I beschrieben, umgesetzt. Das rnit Kri- 
stallen durchsetzte blige Reaktionsprodukt wurde i. Vak. destilliert : 

1. Fraktion bis 60'/0.01 Torr: farbl. 61, das nicht kristallisierte und nicht weiter untcr- 
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 l a  den Schmp. 114-115'. Ausb. 53 % d. Th. 

QH1002 (150.2) Ber. C 71.98 H 6.71 Gef. C 71.48 H 6.57 

Im Gemisch mit I trat eine Schmp.-Depression von 25" auf. 

Die Umlagerung von l a  mit verd. alkohol. Schwefelsiure erfolgte. wie bei I beschrieben. 
Das bei 106-108.5" schmelzende Reaktionsprodukt wies im Gemisch mit III keine Schmp.- 
Depression auf. 

Die Einwirkung von AcetanhydridlPyridin auf l a  erfolgte ebenfalls nach der f i r  I, S. 2147, 
gegebenen Vorschrift. Die nach der Verseifung und Hydratisierung erhaltene Verbindung 
schmolz bei 119-121" und stimmte im Schmp. und Misch-Schmp. mit VIa Uberein. 

Umetzung von NaCi CH mit 2-Methyl-o-benzochinolacetat (XI  V)  
Wie bei I beschrieben, lbste man 5 g ( 3 / 1 ~  Mol) XIV in 50 ccm absol. Ather und setzte mit 

9/10 Mol NaCi CH in 300 ccm trockenem flussigem Ammonialc um. Bei der Aufarbeitung 
wurden die vereinigten kherextrakte 3mal mit je 10 a m  dest. Wasser ausgeschuttelt. Die 

20) J. L. SIMONSEN, J. chem. Soc. [London] 113, 777 [1918]. 
21) Eine Auftrennung des erhaltenen Gemisches XI in die cis-trans-lsomeren wurde nicht 

versucht. 
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vereinigten wBDr. Extrakte dampfte man i. Vak. ein und destillierte das zuriickbleibende 
61 i. Vak. Bei 50-W/0.05 Torr gins ein etwas blig verunreinigtes S u b l i a t  Uber. Nach B e  
freiung von den bligen Anteilen durch Abpressen auf Ton und zweimaliger Vakuumsub- 
limation wurden 2 mg XII in farbl. Kriitallen erhalten. Schmp. 135-136". 

CgH1002 (150.2) Ber. C71.98 H 6.71 Gef. C71.12 H7.40 

Der so von den wasserlbslichen Anteilen befreite Atherextrakt wurde nach dem Verdamp- 
fen des Athers in 1 n NaOH gelbst und von geringen laugeunl&lichen, bligen Anteilen ab- 
filtriert. Die mit C02 ausgefiillten phenolischen Hauptbestandteile wurden wie Ublich isoliert 
und i. Vak. destilliert: 

1. Frakt.: 90-100./0.05 Torr: farbl. 81, das bcim Anreiben kristallisierte. Nach mehr- 
maliger Destillation ztigte Vu den Schmp. 41 -43". Ausb. 20-25 % d. Th. 

Das Phenylurethan einer hydrierten Probe envies sich nach Schmp. und Mid-Schmp. 
als identisch mit dem Phenylurethan der Tetrahydroverbindung des 2-Methyl-5-Bthinyl- 
phenolst) (Va). 

Die 2. Frakt. destillierte bei 135- 145°/0.00S Torr. Das farbl., sehr viskose 81 lbste sich in 
heiDem Petrolilther und kristallisierte in der KBlte sehr langsam in farbl. Prismen wieder aus. 
Nach erneuter Vakuumdestillation (0.005 Torr) und abermaligern Umlbsen aus Petrolather 
zeigte die Verbindung XIII den Schmp. 94.5 -96". Ausb. 20-25 % d. Th. 

Cl6Hl402 (238.3) Ber. C 80.64 H 5.92 Gef. C 80.20 H 6.07 

Der mit Dimethylsulfat dargestelltc Methylather gab mit NeFscher Lbsungll) eine Queck- 
silberverbindung, die sich vor dem Schmelzm zersetzte. Bei der Hydrierung mit Pd/C in 
reinem khan01 entstanden unter Aufnahme von 2 Moll. Hz farbl. Kristalle (xv11) vom 
Schmp. 106- 107" (aus Petrollther). Die Bromfitrutionl2) zeigte 2.9 freie 0- bzw. p-Stellen an. 

Bei der Merhoxylbesrimmung des mit Dimethylsulfat dargestellten Methykithers von XI11 
wurden 1.97 Moll. OCHJMol. gefunden. Die Misch-Schmelzprobe von XVII mit einem auf 
nachfolgend beschriebcnem Wege dargestellten Produkt zeigte keine Depression. 

2.3'-Dihydroxy-3.4'-dimerhyl-6-drhyl-biphenyl (XVll) : 4 g 2-Merhyl-5-Grhyl-phenol er- 
wiirmte man rnit 5 ccm 95-proz. Schwefelsllure 20 Min. auf dem Wasserbad und versetzte 
mit 100 ccm Wasser sowie BaCO3 im fherschuI322). Nach dem Absaugm des Bas04 wurde 
das Filtrat unter Rilhren bei 0" tropfenweise mit 4.5 g Brz in 8 ccm Eisessig versetzt. mit 
NaCl gesilttigt und das ausgeschiedene Ba-Salz der S-Brom4-hydroxy-3-methyl-6-arhyl- 
benzolsulJonshre abgesaugt. Aus dem Ba-Salz wurde das freie 6-Brom-2-methyI-5-drhyl- 
phenol durch Kochen mit 150 ccm 50-proz. SchwefeMure in Freiheit gesctzt und mit Wasser- 
dampf Ubergetriebea. Nach der Reinigung durch Vakuumdestillation lagen 4.8 g (74 %d.Th.) 
als farbl. stark lichtbrechendes 81 vor. 

Obiges Bromphenol wurde mit DimerhylsulJut merhylierr und 1 g des cntstandenen Athers 
mit einem ~berschu0 Li (50mg) in absol. Ather umgesctzt. Nach dem Eintropfen von 
0.24 g 2-Merhyl-o-chinolacet~r23) (XIV) wurde 1 Stde. unter RUcktluD erwhnt  und das 
Reaktionsgemisch aufgearbeitet. Destillation bei 0.08 Torr a g a b  neben eincm bei 70-80" 
ilbergchenden Vorlauf, der verworfen wurde, 20% d. Th. des bei 140-150" destillierenden 
3'-Hydroxy-2-methoxy-3.4'-dimethyl-6-iithyl-biphenyls als farbl. glasig erstarrendes 81. 

Bei der Entmethylierung rnit einem I)'berschuD HBr in Eisessig (21/2 Stdn. unter Ruck- 
flu0) entstand X V f l  in sehr geringer Ausbeute. Der Schmp. lag nach zweimaliger Hoch- 
vakuum-Destillation und zweimaligem Uml6sen aus Petrolither bei 105 - 107". 

22) M. M. BRUBAKER und R. ADAMS, I. h e r .  chem. SOC. 49,2290 11927). 
23) F. WESSELY, L. HOLZER und H. VILCSEK, Mh. Chem. 83, 1254 [1952]. 
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Umsetzung von NaCi CH mit 2.4-Dimethyl-o-benzochinolacetat 
Nach der fiir die Darstellung von I angegebenen Vorschrift wurden 3.6 g (21100 Mol) 2.4-Di- 

merhyl-o-chinolacefar mit 61100 Mol NuCi CH (aus 1.38 g Na) in 200 ccm trockenem fliissigem 
Ammoniak umgesetzt. Bei der Hochvakuum-Destillation des Reaktionsproduktes sub- 
limierte XVIII bei 50-70"/0.005 Torr in farbl. Kristallen, die nach abermaliger Sublimation 
bei 99 -99.5" schmolzen. Ausb. 52 % d. Th. 

CloHloO (146.2) Ber. C 82.16 H 6.90 Gef. C 82.33 H 7.02 

82 mg XVIU nahmen bei der kutalyt. Hydrierung mit Pt-Mohr in 25 ccrn reinem bithanol 
28 a m  Wussersroff auf (f& eine Dreifachbindung ber. 27.6 ccm). Das farbl. kristallisierende 
2.4-Dimerhyl-5-drhyl-phenol schmolz nach dreimaliger Destillation bei 36 - 39" (Lit. 14: 
Schmp. 39 -W). 
3.5-Dimethyld-athinyl-o-benzochinon (XIX) : Nach der Vorschrift von H. J. TEUBER und 

G. JELLINEKIS) wurden 0.44 g (3 mMol) XVIII in 15 ccrn Methanol geltist und mit einer 
Msung von 1.8 g Kaliumnitrosodisulfonat + 2 g Kaliumdihydrogenphosphat in 120 ccrn 
Wasser 30 Min. geschiittelt. Die intensiv rote Lasung wurde 6mal mit 30 ccm bither aus- 
geschiittelt und die vereinigten AuszUge stark eingeengt. Beim Abkiihlen in einer COz/Alko- 
hol-Mischung flel XIX in roten Kristallen aus. Ausb. 15% d. Th. Die Verbindung zersetzte 
sich vor dem Schmelzen und fiirbte sich beim Aufbewahren im Eisschrank in 2 Tagen braun. 

Bei der unter Aufnahme von 2.9 Moll. Wusserstofmit Pd/C in reinem bithanol verlaufenden 
kutulyt. Hydrierung wurde XX in farbl. Nadeln erhalten und zeigte nach der Sublimation 
bei 50./0.05 Torr den Schmp. 76-78.5". 

CLOH1402 (166.2) Ber. C 72.26 H 8.49 Gef. C 72.60 H 8.85 

Oxydative Verkniipfung von 2 Moll. I :  Nach einer Vorschrift von E. R. H. JONIS und 
Mitarbb.16) wurde eine gesgttigte, wiiBr. Losung von 1 g I (ca. 3 ccrn Wasser) zu einer Mi- 
schung von 5 g frisch hergestelltem Cu2C12 mit 20 ccrn gesiittigter NH4CLLOsung (8 g 
NH4CI) und genau 2.6ccm konz. Ammoniak gegeben und das ganze Gemisch in einer 
Schiittelente mit Sauerstoff geschiittelt. Nachdem in 50 Min. 330 ccm 0 2  aufgenommen 
worden waren, wurde das Reaktionsgemisch scharf abgesaugt und der Niederschlag 6- bis 
8mal mit je 50ccm bither ausgekocht. Beim Einengen der vereinigten bitherextrakte kri- 
stallisierte XXI aus. Zur Vervollstiindigung der Abscheidung wurde die stark eingeengte 
Losung iiber Nacht in den Eisschrank gestellt. Die abgesaugten Kristalle wurden in vie1 
bither geloist und XXI durch Einengen erneut zur Abscheidung gebracht. Schmp. 220-221" 
(Zers.) nach mehrmaligem Urnlosen. Ausb. 30 % d. Th. 

C18H1804 (298.3) Ber. C 72.46 H 6.08 Gef. C 71.70 H 5.93 
30 mg XXI nahmen bei der kutulyt. Hydrierung mit PtO2 in reinem bithanol 22.0 ccrn H2 

auf; das entspricht 9.0 Moll. Hz/Mol. XXI. 
Umlagerung von XXI mit Muleinsdure-anhydrid: Ein Gemisch von 140 mg XXI, 2 g Malein- 

siiureanhydrid und 5 ccrn Toluol wurden auf dem Wasserbad einige Min. envarmt, bis eine 
klare Usung entstanden war. Nach dem Verdampfen des Toluols i. Vak. wurde das Re- 
aktionsprodukt in bither aufgenommen und zur Entfemung tiberschiiss. Maleinsiiure- 
anhydrids 3 ma1 mit 2n Na2C03 ausgeschlittelt. AnschlieBend trocknete man die Atherlosung 
mit Na2S04, verdampfte den bither und sublimierte den Ruckstand i. Vak. Bei 1W/0.005Torr 
subliierten farbl. Kristalle, die nach dem Urnlosen aus Benzol und abermaliger Sublimation 
den Schmp. 184-186" aufwiesen. Ausb. 62% d. Th. XXII. 

C18H14O2 (262.3) Ber. C 82.42 H 5.38 Gef. C 82.48 H 5.70 
Bei der katulyr. Hydrierung (10-proz. Pd/C) in reinem bithanol nahm XXII 3.9 Moll. H2 

auf. Die Destillation dcs Hydrierungsproduktes bei 145 - 1 5S0/0.005 Torr ergab eine 
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farblose kristallisierende Fraktion, die nach dem Umlbsen aus BenzollPetroliither bei 
113 - 1 16" schmolz. 

C18H2202 (270.4) Ber. C 79.96 H 8.20 Gef. C 79.63 H 8.32 

Der rnit Dimethylsulfat dargestellte Dimethylather von XXII schmolz bei 161 - 164" und 
zeigte keine Depression des Schmp. rnit dem nachstehend auf anderem Wege bereiteten 
Produkt. 
1.4-Bis-[4-methoxy-3-methyl-phenyl]-butadiin-(l.3) : 230 mg des mit Dimethylsulfat herge- 

stellten Methylathers von IV wurden, in Sccm Methanol gelbst, zu einer Lbsung von 2.5 g 
Cu2C12.4 g NH&I und 1.25 ccrn konz. Ammoniak in 10 ccrn Wasser gegeben. Das Gemisch 
wurde 2 Stdn. rnit Sauerstoff geschiittelt. Nach dern Absaugen des Niederschlages wurde der 
Riickstand mehrere Male mit Ather ausgekocht und die Auszlige vereinigt. Der Verdampfungs- 
riickstand der kherlbsung schmolz, aus Methanol 2mal umgebst, bei 162- 164.5". Ausb. 
30% d. Th. 

Urnlugerung von XXI mit AcetanhydridlPyridin: 0.1 g XXI wurden in einer Mischung von 
2.5 ccm Acetanhydrid und 0.8 ccrn Pyridin gclbst, Uber Nacht stehen gelassen und am a h -  
sten  Tag 4 Stdn. auf dem Wasserbad erwtlrmt. Nach der Ublichen Aufarbeitung wurden 
30 mg gelbliche Kristalle erhalten, die nach mehrmaligem UmlBsen aus Ather als farbl. 
Blattchen bei 181-1842 schmolzen und im Gemisch mit dem auf nachfolgend beschrie- 
benem Wege hergestellten Diacetot XXIII keine Schmp.-Depression zeigten. 

I .4-Bis-[3-acetoxy-4-methyl-phenyll-butadiin-(l.3) (XXIII)  : 450 mg Vb wurden in 5 ccrn 
Methanol gelbst, mit einer Lbsung von 2.5 g Cu2C12.4 g NH&l und 1.3 ccm konz. Ammoniak 
in 10 ccrn Wasser vermischt und 40 Min. mit Sauerstoff geschiittelt. Nach dem Absaugen wur- 
de der RUckstand mehrere Male rnit Ather ausgekocht und die AuszUge vereinigt. Das nach 
dem Verdampfen des Msungsmittels zuriickbleibende Reaktionsprodukt w d e  auf Ton ab- 
gepreI3t. Die Kristalle zeigten nach dem Umlbsen aus ather den Schmp. 180- 184'. 




