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FRIEDRICH WESSELY, ERICH ZBIRAL und HANSJORG STURM 

h e r  die Einwirkung von Bleitetraacetat auf Phenole, VII1) 
Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Universitat Wien 

(Eingegangen am 30. Juni 1960) 

Herrn Prof. Dr. R i c h a r d  K u h n  in Verehrung zu seinem 60. Ceburtstag gewidmet 

Es wurde die EinwirkungvonBleitetraacetat auf Phenole, die auRer durch Methyl- 
gruppen auch durch COOC~HS, COCH3, CHO, CN, NO2 substituiert waren, 
untersucht. Es konnten so einige neue o-Benzochinolacetate erhalten werden. 

Damit wurde der Bereich der synthetischen Moglichkeiten erweitert. 

Die 0- und p-Benzochinolacetate, die, ausgehend von geeignet substituierten Phe- 
nolen, durch Bleitetraacetat-Oxydation von uns zuerst zuganglich gernacht wurden *), 
verdienen aus  theoretischen Grunden und wegen ihres praparativen Wertes Interesseu. 
Bisher haben wir aber vorwiegend4) Phenole mit Alkyl- oder Arylresten als Substi- 
tuenten untersucht, und es erschien aus den genannten Griinden wunschenswert, die 
Darstellung von Chinolacetaten rnit anderen Substituenten zu versuchen. 

In  dieser Richtung lagen altere, teilweise noch nicht publizierte Versuche vor, i n  
welchen nu r  der  zeitliche Verlauf des Verbrauchs von Bleitetraacetat (PbTA) unter- 
sucht wurde. 

In Tab.  1 werden die alteren, z.T. nicht publizierten Ergebnisse dargestellt. Man 
sieht hieraus, daR eine Nitrogruppe, gleichgultig in welcher Stellung, die Oxydation 

Tab. 1. Verbrauch von Aquivv. Bleitetraacetat durch verschieden substituiertes Phenol 
bei 36stdg. Einwirkung in Eisessig bei Raumtempcratur 

-. .. . ~ .~ 

PhenoldurchR - -NO2 - COOH - COOC2H5 - CHO - COCH, 

ortlio 051 05) 0 * )  0 * J  0 * )  

rnefn 05) 3.65) 4.58 nach 24 Stdn. *) 

pcircr 0s) 0.751 1.56 nach 24 Stdn. * I  

-~ __. ..___ -~ 
substituiert in 

. . 

*I nicht publiziert 

1) VI. Mitteil.: W. METLESICS, E. SCHMZEL, H. VILCSEK und F. WESSELY, Mh. Chem. 88, 

2 )  F. WESSELY und F. SINWEL, Mh. Chem. 81, 1055 [1950]. 
3 )  Hier werden die jiingsten Arbeiten zitiert iiber: a) Einwirkung metallorg. Verbindungen: 

F. WESSELY, E. ZBIRAL und E. LAHRMANN, Chem. Ber. 92, 2141 [1959]; b) Reaktion mit 
Diazoalkanen: G. SPITTELER, G. SCHMIDT, H. BUDZIKIEWICZ und F. WESSELY, Mh. Chem. 91, 
129 [1960]; c) Michael-Reaktion: W. SPECHT und F. WESSELY, Mh. Chem. 90, 713 (19591; 
d) Reaktion mit Aminen: F. LANGER, E. ZBIRAL und F. WESSEL.Y, Mh. Chem. 90, 623 [1959]; 
e) Dicnon-Phenol-Umlagerung: H. BCJDZIKIEWICZ, W. METLESICS und F. WESSELY, Mh. 
Chem. 91, 117 [1960]; f )  Reaktion rnit Thiolen und Sulfinsauren: F. WESSELY, J. SWOBODA 
und G. SCHMIDT, Mh. Chem. 91, 57 [1960]; g) Dien-Synthesen: F. WESSELY und H. BUDZI- 
KIEWICZ, Mh. Chem. 90, 62 [1959]; h) Thermische Umlagerung: E. ZBIRAL, F. WESSELY und 
E. LAHRMANN, Mh. Chem. 91, 331 [1960]; i) Addition von CNe:  A. SIEGEL, P. S.I'OCKHAMMER 
und F. WESSELY, Mh. Chem. 88, 230 [1957]. 

4 J  Vgl. iiber die Oxydation des Vanillins m. a. Verbindungen: F. WESSELY und J .  KOTLAN, 
Mh. Chem. 84, 291 [1955]. 

51 F. WESSELY, G. LAUTERBACH-KEIL und F. SINWEL, Mh. Chem. 81, 811 [1950]. 

1069 [1957]. 
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verhindert, daR aber von den anderen untersuchten Substituenten mit -I und -T-Effekt, 
vor allem die o-Stellung und in schwacherem AusmaB die p-Stellung den PbTA-Ver- 
brauch stark herabsetzt. Die Substitution der m-Stellung ergibt einen Verbrauch, 
ahnlich dem eines rn-alkylsubstituierten Phenols. 

Die praparativen Versuche wurden angestellt mit : 

a) o-Kresolen, die in 4, 5 oder 6-Stellung durch -COOCzHs, -COCH3, -CHO, 
b) mit in 6- bzw. 4-Stellung durch solche Reste -CN oder NO2 substituiert waren. 

substituiertem 2.4-Dimethyl-phenol bzw. 2.6-Dimethyl-phenol. 

OH OH 

"'tfH3 R /(yH3 
I: R = CO2CzH56) VI: R = COzCzHs") 

11: R = COCH3') 
111: R = CHOs) 

V11: R = CNl2) 
R 

VIII: R = COCH3'3) 

OH 

I 

R 
IX: R = ~ ~ 0 1 4 )  

X: R = N0215) 
XI: R = COCH316) 

Alle diese Phenole ( I  -XI) verbrauchen bei etwas erhohter Temperatur (vgl. Ver- 
suchsteil) PbTA. Quantitative Angaben haben wir nur in einigen Fallen angestrebt 
(vgl. die Abbild.); meistens begnugten wir uns mit der Isolierung der Reaktions- 
produkte, wobei wir vor allem die der entsprechenden o-Benzochinolacetate an- 
strebten. Aus der Abbild. geht der EinfluB der Temperatur deutlich hervor. Das Phenol 
I1 verbraucht bei Raumtemperatur kein PbTA. Die Kurve bei 60" deutet auf einen 
nicht einfachen Reaktionsverlauf. 

Alle hier mitgeteilten praparativen Versuche mussen als noch nicht vollig abge- 
schlossen betrachtet werden, da wir in einigen Fallen durch Variation der Ver- 
suchsbedingungen zu anderen Ergebnissen zu kommen hoffen. Tab. 2 gibt einen 
uberblick uber die bisherigen Ergebnisse. 

6) R. ANSCHUTZ, Liebigs Ann. Chem. 346, 343 [1956]. 
7 )  K. W. ROSENMUND und W. SCHNURR, Liebigs Ann. Chern. 460, 88 [1927/28]. 
8) H. H. HODGSON und TH. A. JENKINSON, J. chem. SOC. [London] 1929,469. 
9 )  E. PASCHEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3669 [1891]. 

10) R.  HIRSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 1312 [1885]. 
11) E. v. GERICHTEN und W. ROSSLER, Ber. dtsch. chern. Ges. 11, 1587 [1878]. 
12) A. SIEGEL, P. STOCKHAMMER und F. WESSELY, Mh. Chern. 88, 230 (19571. 
13) J. KLINGEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2699 [1885]. 
14) K. v. AUWERS und W. MAWS, Liebigs Ann. Chem. 464, 309 [1928]. 
15) 0. ANSELMINO, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 4108 (19021. 
16) W. R. HODGKINSON und W. LIMPACH, J. chem. SOC. [London] 63, 105 [1893]. 
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Mn. - 
Verbrauch von Bleitetraacetat durch 2-Methyl-6-acetyl-phenol in Eisessig, a) bei Raumtempera- 

tur, b) bei 60" 

Tab. 2. Ergebnisse der Oxydation von Phenolen mit Bleitetraacetat in Eisessig (Eg) 
bzw. Chloroform (Chlf) 

Phenol Substitution Losungsmittel *) Erhaltenes Chinolacetat Andere Reaktions- 
___ .- ~ . . - . 

in Stellung Formel Ausb. % d. Th.) produkte 
-- 

I 2, 6 Eg. I a  40-50 0 
11 2, 6 Eg 1Ia 20 0 

111 2, 6 Eg, Chlf IIIa 5 -8 IIIb 20% 
IV 2, 6 Eg 0 IVb 25% 

Eg, Chlf 0 Vb  Spuren V 2, 6 
VI 2, 5 Eg, Chlf 0 0 

VII 2, 5 Eg 0 0 
VIlI 2, 4 Eg, CNf Vll la  Spuren 

IX 2, 4, 6 Chlf IXa 60 
X 2, 4, 6 Chlf Noch nicht genau identifiz. 

niedrigmolek. Produkt 
XI 2, 4, 6 Chlf XI a 10 
'1 Genauere Temperaturangaben. zwischen 30 und 65'. finden sich im Versuchsteil. 

R,@3 OAc 

/ 

I a :  R = COzCzHs 
IIa: R = COCH3 

1IIa: R = CHO 

@H3 0 """3 0 H 3 C , ( ) C &  0 

OAc 'OAc OAc 
/ \I / 

R CH3 R 
VIIIa: R = COCH3 IXa: R = CHO XIa: R = COCH3 
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Die Oxydationen verlaufen in Eisessig langsamer, aber n i t  besserer Ausbeute an 

Es ware verlockend, die erhaltenen Ergebnisse zum Reaktionsmechanismus der Oxydation 
in Beziehung zu bringen. Dam ist aber das Versuchsmaterial zu dllrftig. Wir glauben aber, 
daR es eher fur einen ionischen und nicht einen radikalischen Mechanismus spricht. 

Da wir die hier beschriebenen Chinolacetate auBer IXa bisher nur als b le  erhalten 
haben, die wir nur durch Destillation im Kugelrohr gereinigt haben, und deren vollige 
Einheitlichkeit somit nicht feststeht, muDten wir einen Konstitutionsbeweis und 
auch Ausbeutebestimmungen mit den nicht ganz reinen Praparaten durchfuhren. 
Wir erreichten das durch fur o-Benzochinolacetate charakteristische Reaktionen, 
die kristallisierte, leichter zu reinigende Derivate ergaben. Wir fuhrten entweder die 
schon beschriebenen bekannten Aromatisierungsreaktionen durch: 

a) die katalytische Hydrierung, die unter Bildung von Essigsaure zum Phenol 
zuruckfuhrt ; 

b) Addition von CNe3i). Man gewinnt die im allgemeinen gut kristallisierenden 
Hydroxynitrile ; 

c) Dienon-Phenol-Umlagerung 3e) ; 
d) oder man benutzt die nach dem Diels-Alder-Prinzip verlaufende Dimerisierung3g). 
Eine weitere Bestatigung wurde fallweise noch durch UV- und IR-Spektren ge- 

wonnen. In allen neu erhaltenen Benzochinolacetaten ist nach dem Ergebnis der Um- 
setzungen die Acetoxygruppe an das die CH3-Gruppe tragende C-Atom gebunden, 
wenn die fur alkylsubstituierte Chinolacetate gultigen Reaktionsablaufe auch fur die 
neuen Verbindungen zutreffen, woran ein Zweifel kaum berechtigt ist (vgl. W. u.). 

An einigen Beispielen sei der Gang der Konstitutionsbestimung naher ausge- 
fuhrt. Hydrierung des oligen Chinolacetates I a, das die erwarteten Analysenresultate 
lieferte, ergab unter Verbrauch von 1 Mol. H2 das Phenol I zuriick. Die Addition 
von CNe  lieferte eine kristallisierte Verbindung, deren Konstitution XI1 durch 
die Uberfuhrung in das Anhydrid der 3-Hydroxy-4-methyl-o-phthalsaure, dessen 
Konstitution durch eine andere Synthese 17) feststeht, bewiesen wurde. 

Wollte man dem Chinolacetat I a  die Konstitution la' zuordnen, SO wurde die 
Bildung des erwahnten 3-Hydroxy-4-methyl-phthalsaureanhydrids eine 1.6-Addition 
verlangen, die bisher nur in ganz seltenen Fallen beobachtet wurde. h l i c h e  Argu- 
mente gelten fur das Ergebnis der Dienon-Phenol-Umlagerung. 

Die Dienon-Phenol-Umlagerung von 1 a ergab eine Uberraschung. Diese mit 
BF3 und Acetanhydrid wie ublich durchgefiihrte Reaktion hatte nach dem beim 
2.6-Dimethyl-o-benzochinolacetat erhaltenen Ergebnis die Verbindung XI11 er- 
warten lassen. 

Die nach der Verseifung und anschlieknden Methylierung erhaltene Dimethoxy- 
methylbenzoesaure war aber nicht mit der ~.4-Dimethoxy-3-methyl-benz0esaure 
vgl. S. 2850) vom Schmp. 142-145" identisch. Unsere Verbindung zersetzte sich im 
Kofler-Apparat unter starkem Sublimieren bei 220-225". Da man mit Recht an- 
nehmen kann, daB die Stellung der an die C-Atome 1,2, 3 gebundenen Substituenten 

Chinolacetat als in Chloroform. 

17) E. ZBIRAL, Mh. Chem. 91, 282 [1960]. 
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sich bei der Umlagerung nicht geandert hat, so bleiben als Konstitution fur die frag- 
liche Dimethoxy-methylbenzoesaure nurmehr die 2.5-Dimethoxy-3-methyl-benzoe- 
saure (XI11 a’) und die 2.6-Dimethoxy-3-methyl-benzoesPure ubrig; diese schmilzt 

XI11 

OAc 

XIlIa OAc 

OH 

O H C V H 3  

CH3CO 

OCH3 OR 
XIIIa’ XIV XV: R = COCH, 

XVa: R = H  

H02c”” 

aber bei 146”*8). Da somit fur unsere Saure nur die Konstitution XIIIa’ in Frage 
kommt, bedeutet dies, daR bei der Dienon-Phenol-Umlagerng von l a  der Acetoxy- 
Rest in die p-Stellung zum Carbonylsauerstoff wandert, was wir bisher, wenn das 
zum Acetoxy-Rest benachbarte C-Atom frei ist, nicht beobachtet hatten. Das Um- 
lagerungsprodukt von I a hat also die Konstitution XIIIa. 

Das ist umso merkwiirdiger, als das aus dem Chinolacetat IIa bei der Dienon- 
Phenol-Umlagerung entstehende Produkt der erwarteten Formel XIV entspricht. Es 
war identisch mit einem Vergleichspraparat, das wir aus dem 2.4-Dihydroxy-3- 
methyl-acetophenonl9) durch Acetylierung darstellten. Diese Verbindung lieferte bei 
der Verseifung, Methylierung und anschlieBendem Haloformabbau die 2.4-Dimethoxy- 
3-methyl-benzoesaure. 

111 ergab bei der Einwirkung von PbTA in Chloroform eine Verbindung C10H1004. 

Alle Reaktionen - die Umsetzung rnit 2.4-Dinitrophenylhydrazin, violette FeCI3- 
Reaktion und das IR-Spektrum sind - irn Einklang rnit der Konstitution eines acet- 
oxylierten Homosalicylaldehyds. Nach eigenen Versuchen 3h), die bei der Thermo- 
umwandlung eines 2.6-Dialkyl-o-benzochinolacetats die Bildung eines 4-Acetoxy- 
2.6-dialkyl-phenols bewiesen haben, schreiben wir der fraglichen Verbindung die 
Konstitution XV zu. Damit stimmt auch die Farbreaktion mit verd. Natronlauge 
iiberein, die die gleiche wie die des Gentisinaldehyds (2.5-Dihydroxy-benzaldehyds) ist. 

Weiter ging XV bei der Verseifung in XVa vom Schmp. 130” uber, das bereits 
in der Literatur rnit dem gleichen Schmp. beschrieben istzo). Die UV-Spektren von 
XVa und von Gentisinaldehyd entsprachen einander vollkommen. Es ist wohl an- 
zunehmen, daB das Chinolacetat l l I a  sehr thermolabil ist und die von uns fruher 
beschriebene Thermoumwandlung bereits bei der Destillation eintritt. Bei der Oxy- 

18) R. C. SHAH und M. C. LAIWALLA, J. chem. SOC. [London] 1938, 1829. 
19) S. RANGASWAMI und T. R. SESHADRI, Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 8, 214 [1938]; 

20) J.  RENZ, Helv. chim. Acta 30, 124 [1947J. 
ref. C. 1939 I ,  1545. 
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dation in Eisessig entsteht neben I11 a in betrachtlicher Menge eine tiefrote bis schwarze 
Verbindung C16H12O4. der wir die Konstitution 111 b zuschreiben. Dies wird auch 
durch das Ergebnis der katalytischen Hydrierung bestatigt, bei der I11 b unter rascher 
Aufnahme von 3 Moll. H2 und anschlieknder Acetylierung in IIIc (C24H2jOg) uber- 
geht, das die erwarteten analytischen Daten lieferte und irn IR-Spektrum die beiden 
Banden (1768/cm) fur Enolester und (1747/cm) fur einen gewohnlichen Ester zeigte. 
Eine analoge Verbindung IV b konnten wir bisher als einziges Reaktionsprodukt 
bei der Oxydation des Phenols IV rnit PbTA fassen. Die sterischen Verhaltnisse sind 
noch nicht geklart. 

OAc 

I 

R 
XVIa: R = COzCzHs 
XVlb: R = COCHj 

CH3 
XVII 

Die Chinolacetate l a  und I l a  lieBen sich relativ leicht zu Verbindungen dimeri- 
sieren, deren Analysenresultate fur die anschlieknde Abspaltung von Essigsaure 
sprechen. Wir formulieren diese Verbindungen im Einklang mit A D L E R ~ ~ )  als XVIa 
und XVIb. Dafur spricht das IR-Spektrum, aus dem sich eine stark chelatisierte 
OH-Bande ergibt. Mit Eisenchlorid treten die erwarteten Farbreaktionen (violett 
und purpur) auf. In kalter verd. Natronlauge sind XVIa und XVIb nicht loslich, 
wohl aber in warmer Natronlauge. Aus den bisherigen Versuchen ergibt sich also, 
da8 mit einem Substituenten 2. Ordnung neben einer o-standigen Methylgruppe ein 
Phenol dann die besten Ausbeuten an Chinolacetat ergibt, wenn diese beiden Gruppen 
in 2.6-Stellung zueinander stehen (Phenol I -V). Nur mit der NO2- und CN-Gruppe 
konnte weder ein o-Chinolacetat noch ein anderes niedrigmolekulares Oxydations- 
produkt gefaDt werden. 

Bei der 2.5-Substitution der Phenole VI und VII konnten wir nicht einmal mit der 
Carbathoxy-Gruppierung ein o-Benzochinolacetat fassen. 

Auch die 2.4-Substitution fiihrte zu schlechten Ausbeuten, wie sich beim Phenol 
VIII, in das als zweiter Substituent eine Acetylgruppe eingefuhrt ist, ergab. Das 
analoge 2.6-Derivat (Phenol 11) lieferte das o-Chinolacetat in 20-proz. Ausbeute. 

Sehr gute Ausbeuten an o-Benzochinolacetat lieferte das Phenol IX. Die Substi- 
tution des p-standigen C-Atoms durch die Methylgruppe steigert die Ausbeute an 
IXa auf 60 % d. Th., wahrscheinlich weil die bei freier pStellung in der Geschwindig- 
keit stark konkurrierende Bildung von Diphenochinon-Verbindungen ausgeschaltet 
ist. Vom o-Benzochinolacetat IXa ist von Interesse, daB es bei der katalytischen 
Hydrierung unter Aufnahrne von 2 Moll. HZ und Abspaltung von 1 Mol. Essigsaure 
das 2.4-Dimethyl-6-hydroxymethyl-phenol22) neben ganz wenig Mesitol liefert. Die 

21) E. ADLER, J. DAHLEN und G. WESTIN, Acta chem. scand. 14, 512 [1960]. 
22) S. MANASSE, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 3844 [1902]. 
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Dienon-Phenol-Umlagerung von IXa ergibt die Verbindung XVII. Die Acylalbildung 
unter den eingehaltenen Reaktionsbedingungen ist zu erwarten ; A. NEUBERGER 23) 
erhielt beim Versuch, den Gentisinaldehyd zu acetylieren, bei Verwendung von Acet- 
anhydrid-Schwefelsaure eine glatte Umwandlung der - CHO-Gruppe in die Diacylal- 
gruppierung. 

Das UV-Spektrum von 1Xa weist gegeniiber den nur  alkylsubstituierten o-Chinol- 
acetatenzd) sowie gegen I a entscheidende Unterschiede auf. In einer spateren Arbeit 
wird darauf naher eingegangen werden. 

Von Interesse ist auch ein Vergleich der Phenole VIlI und XI. In letzterem ist die 
Ausbeute an n-Chinolacetat auf  10% gestiegen; der Grund mul3 in  der Substitution 
auch der zweiten o-Stellung durch die Methylgruppe liegen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I. Allgem fines zur Oxydation der Phenole 
a) In Eisessig: Eine Losung von ca. 3-4 g des entsprechenden Phenols in 25-30 ccm Eis- 

essig setzte man in einem GUS einer Aufschlammung von 30-35 g 90-proz. PbTA in 30 ccm 
Eisessig zu. Bei den Phenolen I und 11 wurde bei 60-65" 3--4 Stdn. belassen, wahrend bei den 
anderen Phenolen beim Zusammenfugen der Reaktanten immer eine deutliche Erwarmung 
auf 30-35" auftrat. Auch die letztgenannten Ansatze lieBen wir bis zur Aufarbeitung immer 
mindestens 2 Stdn. stehen. Alle Phenole bis a d  I11 waren unter diesen Umstanden vbllig um- 
gesetzt. Auch war immer nicht umgesetztes PbTA als Bodenkbrper vorhanden. Dann gossen 
wir die meistens rot bis dunkelrot verfarbte Reaktionslosung in das 3 -4fache Volumen Was- 
ser und lieBen so lange stehen, bis sich das abgeschiedene Pb02 als grobkorniger Niederschlag 
leicht abfiltrieren IieR. AuDerdem fallen bei der angegebenen Verdiinnung die hohermoleku- 
laren Verbindungen weitgehend am, wahrend die o-Chinolacetate noch immer in der verdiinn- 
ten Essigsaure gelost bleiben. Diese wurde portionsweise solange mit Ather ausgeschiittelt, 
bis die Atherschicht nurmehr eine schwach hellgelbe Farbe annahm. In der waBrigen Phase 
waren dann keine nennenswerten Mengen Chinolacetat mehr enthalten. 

Die Atherphase wurde dann mit einer gesattigten Losung von NaHCO, zur Entfernung der 
Essigsaure durchgeschuttelt. Nach dem Waschen der Atherschicht mit Wasser trockneten 
wir diese mit NaCl und destillierten ihren Riickstand im Kugelrohr unter Zwischenschaltung 
einer Kgltefalle (Trockeneis-Athanol) bei 0.005 -0.01 Torr. Unter diesen Bedingungen gingen 
alle Chinolacetate bei Badtemperaturen zwischen 120 und 140" iiber. Tiefer siedende Anteile 
erwiesen sich als nicht angegriffenes Ausgangsmaterial, die hoher iibergehenden, meist unter 
Zersetzung destillierenden Stoffe wurden nicht nlher untersucht. Ebensowenig die im Kugel- 
rohr verbleibenden Rtickstinde. 

b) In Chloroform: Einer Losung von 3-4 g des Phenols in 50-60 ccrn CHCI, fugten wir 
eine Losung von 30-40 g PbTA in 60-80 ccm CHC13 in einem Gusse zu. Bei dieser Oxyda- 
tionsmethode war es in keinem Fall notig, zu erwarmen. Selbst X, das in Eisessig auch bei 
50-60' nicht reagiert, wurde in CHC13 rasch bei Raumtemperatur angegriffen. Man kann den 
Verlauf der Reaktion nicht nur an der Erwarmung, sondern auch an dem sich ausscheidenden 
Blei(l I)-acetat verfolgen. Nach 2 - 3 stundigem Stehenlassen dampfte man das Chloroform 
bei ca. 12 Torr ab und digerierte den klebrigen, mit Bleisalzen durchsetzten Riickstand mehrere 
Male mit Ather; die Atherlosung wurde -- wie unter Methode a) angegeben - aufgearbeitet. 

23) Biochem. J. 43, 602 [1948]. 
24) F. WESSELY, J. KOTLAN und W. METLESICS, Mh. Chem. 85, 71 [1954]. 
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Darstellung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
2-Acetoxy-2-methyl-6-carbathoxy-cyclohexndienon ( l a )  : 3 g I in 25 ccm Eisessig wurden 

mit 30 g PbTA in 30 ccm Eisessig 4 Stdn. auf 60" erhitzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgte 
nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift. I a ging bei 130- 140" (Badtemperatur) und 0.01 Torr 
als zitronengelbes, viskoses 01 uber. Ausb. 1.8 g (45 % d. Th.). 

C12H1405 (238.2) Ber. C 60.50 H 5.92 Gef. C 59.86 H 5.74 

Bei der Oxydation von I in CHCI, gewannen wir nach der allg. Arbeitsvorschrift nur 5 % I a. 

2-Acetoxy-2-methyl-6-acetyl-cyclohexadienon ( IIa)  : 4 g I I  in 20 ccm Eisessig wurden rnit 
40 g PbTA in 45 ccm Eisessig auf 60" erhitzt. Die iibliche Aufarbeitung ergab 1.5 g unreines 
I I a  als orangegelbes viskoses 01, Sdp.o.01 120-130". 

Aus der Ausbeute der weiter unten angefuhrten charakteristischen Umsetzungen IaBt sich 
ein Gehalt von 75% I l a  in dem Rohiil errechnen, so daB die Ausbeute an I l a  20% d. Th. 
betragt. 

Oxydation von III 
a) In Eisessig: Die Mengenverhaltnisse bei der Oxydation von III in Eisessig wurden wie 

bei I1 gewahlt. Wie bei den anderen bisher beschriebenen Oxydationen trat auch hier beim 
Zusammenfugen der Reaktanten eine Olivfarbung auf, die nach kurzer Zeit wieder verschwand. 
Ohne zu envarmen stieg die Temperatur allmahlich auf 37' und blieb wahrend 20-30 Min. 
konstant. Wahrend dieser Zeit schied sich dunkelrotes IIIb ab, das nach einer weiteren Stunde 
abfiltriert und mit Ather gewaschen wurde. Das Filtrat von IIIb wurde in iiblicher Weise 
verarbeitet und bei der Destillation neben einer kleinen Menge eines bei 60-90" iibergehen- 
den Vorlaufes bei 120- 130'/0.001 Torr 0.3-0.4 g (5-8% d. Th.) eines gelborangefarbenen 
oils gewonnen. Nach dem UV-Spektrum war dieses weitgehend reines IIIa. 
3.3'-Dimethyl-5.5'-diformyl-diphenachinon-(4.4') (111 b) bildete aus Aceton griinschwarz 

glanzende Blattchen, die sich unter starker Aufhellung (1 30- 140") bei 210-220" zersetzten. 

C16H1204 (268.3) Ber. C 71.63 H 5.0 Gef. C 71.20 H 4.5 

Uberfiihrung von IIIb in IIIc: 0.7 g IIIb nahmen in alkoholischer Suspension an 0.2 g 
Pd/C(10-proz.) 215 ccm Wasserstoff auf (fur 3 Moll. HZ ber. 180ccm). Nach dem Abdampfen 
des Athanols i. Wasserstrahlvak. gab man zum gelbverfarbten Ruckstand sofort 15 ccm 
Acetanhydrid + 5 ccm Pyridin und lieB 6 Stdn. stehen. Die nach dem EingieBen in Wasser 
erhaltenen Kristalle des 3.3'-Dimethyl-5.5'-bis-[acetoxy-methyl]-4.4~-d~cetoxy-biphenyIs (I11 c) 
schrnolzen nach dem Umkristallisieren aus Methanol/Wasser bei 138.5-141". 

C24H2608 (442.4) Ber. C 65.15 H 5.92 Gef. C 64.94 H 5.89 

b) In Chloroform: Bei der Umsetzung von 2 g 111 in 40 ccm CHCI3 mit 15 g PbTA in 60 ccm 
CHCI3 schied sich rasch Pb(I1)-acetat ab. Nach Stehenlassen Uber Nacht ergab die ilbliche 
Aufarbeitung bei 120- 140"/0.001 Torr ein gelbes 01, das rasch kristallisierte. Der so erhaltene 
2-Hydroxy-3-methyl-5-acetoxy-benzaldehyd (XV) schmolz bei 79 -81.5" (aus Petrolather/ 
At her). 

Die Ausbeute an XV ist wechselnd, und oft scheint auch noch unverandertes I11 a daneben 
vorzuliegen. 

XV gibt mit FeC13 in alkoholischer Losung eine tiefe Violettfarbung, mit 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazin die erwartete Fallung, beim Schutteln einer ather. Lbsung rnit einer I-proz. Kup- 
fer(l1)-acetatliisung ein gelbgrunes Cu-Salz, beim Liisen in einer sauerstoff-freien verd. Natron- 
lauge eine tieforange Farbe, die beim Ansauern wieder verschwindet. Die gleiche Farbung 
tritt rnit Gentisinaldehyd auf. 

C10H1004 (194.2) Ber. C 61.85 H 5.19 Gef. C 61.97 H 5.41 
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Oxydation von IV  in Eisessig: Der Ansatz aus 2.6 g I V  in 15  ccm Eisessig und 20 g PbTA 
in 30 ccm Eisessig wurde unter Erwarmung auf 30" sehr bald dunkelrot. Die abgeschiedene 
dunkelrote Substanz wurde abfiltriert und mit Ather gewaschen. Grunschwarze Blattchen 
(aus Aceton) von 3.3'-Dimethyl-5.5'-dicyan-diphenochinon- (4.4') (IVb), Schmp. 220 -- 230" 

(Zers.)' C16H10N202 (262.3) Ber. C 73.27 H 3.84 Gef. C 72.95 H 3.87 

Das Filtrat von 1Vb ergab bei der ublichen Aufarbeitung keine Spur des entsprechenden 
o-Chinolacetats. 

Die Oxydation von V,  sowohl in Eisessig bei 60-70" wahrend 4 Stdn. als auch in CHCI, 
bei Raumtemperatur wlhrend eines Tages, fuhrte bisher zu keineni definierten Reaktions- 
produkt. In Spuren fand sich eine gelbe Substanz, die 3.3'-Dimerhyl-5.5'-dinitro-dipheno- 
chinon-(4.4') (Vb) zu sein scheint. 

C14HloN206 (302.2) Ber. N 9.30 Gef. N 9.1 I 

Die Oxydarion von 4 g VI in Eisessig mit 20 g PbTA verlief unter Erwarmung auf 35". Aus 
der Losung konnte kein o-Chinolacetat oder eine andere niedrigermolekulare Verbindung 
isoliert werden. Das gleiche Reaktionsbild ergab sich bei der Oxydation in CHCI3. 

Die Oxydarion yon VII in Eisessig ergab ebenfalls nur hohermolekulare Reaktionsprodukte. 
Bei der Oxydarion von 4 g VIII in 30 ccm Eisessig mit 20 g PbTA in 40 ccm Eisessig trat 

unter Erwarmen auf 35' Reaktion ein. Bei der ublichen Aufarbeitung fand man 100 mg eines 
gelben viskosen dles, das bei 150- 160" (Badtemperatur)/O.OOl Torr ubergingund in demVIIIa 
enthalten sein muflte, da bei der Dienon-Phenol-Umlagerung, wie auf S. 2850 beschrieben wird, 
das aus VIlIa zu erwartende Produkt gefunden wurde. Bei der Oxjdation in CHCI3 konnte 
man iiberhaupt kein VIIIa finden. 

2.4-Dimethyl-6-formyI-2-crcetoxy-cyclohexadienon ( I X n )  : Aus 4 g IX in 30 ccm CHC13 und 
31 g PbTA in 80 ccm CHCIj erhielt man bei 125- 140" (Badtemperatur)/O.OI Torr ein dunkel- 
gelbes zahes 81, das nach einiger Zeit kristallisierte. Nach dem Abpressen auf Ton und Um- 
losen aus PetrolatherlAther gewannen wir 1.5 g des reinen I X a  vom Schmp. 109- I 1  2". 

CllHl204 (208.2) Ber. C 63.45 H 5.81 Gef. C 63.05 H 5 .85  

2.6-Dinrethyl-2.4-diacetyl-cyclohexadienon (XIa): 5 g XI in 50 ccm CHCI, ergdben rnit 40 g 
PbTA in40ccm CHCI3unter starkerErwarmung nach iiblicher Aufarbeitung zunlchstein hoch- 
viskoses dl ( I  20- 180"/0.005 Torr). Bei nochmaliger Destillation isolierte man bei 120- I35'/ 
0.005 Torr die HIlfte der obigen Menge (0.6-0.7 9). In diesem Produkt war zu etwa 80% XIa  
enthalten. Dies folgt aus dem Ergebnis der katalytischen Hydrierung (vgl. S. 2851). 

11. Urnsetrungen der einzelnen Chinolacetate 
Reaktiotren von l a  
K u t ~ l y r .  Hydrierung: 225 mg I a  in 20 ccm Athanol nahmen mit 0.1 g Palladium-Mohr 

in 10Min. 24.7ccm Wusserstofauf (ber. 21.8ccm). Danach verdunnte man rnit Wasser auf das 
doppelte Volumen; bei der Titration stellte man 75 % der erwarteten Essigsaure fest. SchlieO- 
lich wurde ein uberschufl Alkali zugesetzt, am Wasserbad zur Trockene gebracht. der 
Ruckstand rnit etwas Wasser aufgenommen und angesluert. Die ausgeschiedenen Nadeln 
schmolzen nach dem Umkristallisieren und Sublimieren bei 161 - 164" und erwiesen sich 
identisch rnit 2-Hydroxy-3-methyl-benzoesaure (Mischprobe). 

Addiriotr von CNe3.6): 350mg l a ,  gelast in 20ccm absol. Methanol, wurden zu einer absol. 
methanolischen Losung von 0.4 g NaCN in 30 ccm Methanol gegeben. Es trat leichte Braun- 
verfarbung ein; man kochte 15 Stdn. unter Ruckflufl, setzte danach noch 30 ccm Wasser zu 
und leitete COZ bis P H  7 ein. Nach weiterer Verdunnung rnit 100 ccm Wasser fie1 eine graue 
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Substanz in feinen Nadeln an. Nach dern Ausschutteln rnit Ather erfolgte die iibliche Auf- 
arbeitung. Bei 120- 130'/0.001 Torr destillierte und sublimierte farbloser 2-Hydroxy-3- 
mefhyl-6-cyan-benzoesuure-ufhylesfer (XII), der nach dem Umlosen aus verd. Athanol bei 
96-98" schmolz. Ausb. 145 mg (45% d. Th.). 

C I ~ H ~ ~ N O ~  (205.2) Ber. N 6.83 Gef. N 7.08 

68 mg davon wurden mit 5 ccm 50-proz. Kalilauge 2 Stdn. unter RiickfluD gekocht, her- 
nach angesauert und weiterverarbeitet. Bei der Sublimation (1-60"/0.2 Torr) ging die3-Hydroxy- 
4-methyl-o-phrhalsuure vom Schmp. 172-176" iiber. Diese wurde durch 15 Min. langes 
Erhitzen auf 180' quantitativ in das Anhydrid vom Schmp. 162-164" umgewandelt, das mit 
einem authent. Praparat 17) ohne Depression schmolz. 

C9H604 (179.1) Ber. C 60.68 H 3.40 Gef. C 61.04 H 3.62 

Dienon- Pl ienoI-Umlager~ng~~):  100 mg l a ,  gel6st in 2 ccm Acetanhydrid, versetzte man mit 
3 Tropfen 60-proz. Borfluorid in Methylather. Nach 4 Stdn. goB man in 50 ccm Wasser. Die 
nach weiteren 12 Stdn. abgeschiedenen Kristalle wurden auf Ton abgepreBt, bei 130- 140"/ 
0.001 Torr destilliert und aus Petrolather-Ather unikristallisiert. Ausb. 100 mg 2.5-Diucefoxy- 
3-methyl-benzoesaure-arhylesrer (XI11 a), Schmp. 69 - 7 1 O .  

C14H1606 (280.3) Ber. C 59.99 H 5.75 Gef. C 59.85 H 5.93 

3 0 0  mg dieser Verbindung kochten wir unter N2 mit 20 ccm 10-proz. Natronlauge 1 Stde. 
unter RiickfluB. AnschlieBend methylierten wir mit DimerhyIsulfof. Beim Ansauern fie1 die 
entsprechende Saure schon in sehr reiner Form aus. Bei der Sublimation (140--160"/0.001 
Torr) wurde die 2.5-Dimerhoxy-3-me~hyl-benroesaure (XI11 a'), Schmp. 220-225" (Zen., 
nach starkem vorherigem Sublimieren) erhalten. 

C10H1204 (196.2) Ber. C 61.21 H 6.17 Gef. C 61.06 H 5.95 

Dcr mit CHzN2 hergestellte Merhylesrer schmolz nach der Sublimation im Kugelrohr bei 

Dimeri~ierung~g): 182 mg l a  erhitzte man unter N2 ohne Lasungmittel 5 Stdn. auf 130. 
Nach dem Offnen des ReaktionsgefaBes war starker Geruch nach Essigsaure zu verspiiren. Das 
Reaktionsprodukt ging bei 160- 170"/0.001 Torr als sehr zahfliissige Substanz iiber, die bei 
Zusatz von wenig Methanol mehr oder weniger rasch weitgehend kristallisierte. Nach dem 
Abpressen auf Ton schmolzen die Kristalle bei 124- 130" (einige Kristalle jedoch erst bei 
145 -- 150"). Ausb. 70 mg (40 % d. Th.). Wir losten in 5 ccm siedendem Petrolither, filtrierten 
die geringen unloslichen Anteile (Schmp. 186-202") ab und erhielten aus dcm Filtrat beim 
Abkuhlen X V I a  mit dem Schmp. 127.5-130.5" (Umwandlungspunkt 121 -122'). 

C22H2408 (416.4) Ber. C 63.45 H 5.81 Gef. C 63.69 H 5.90 

70-73". 

Mit einer athanolischen Lasung von FeCI3 gibt XVI a eine intensive Violettfarbung, beim 
Versetzen rnit warmer (50--60") verd. Natronlauge tritt Losung unter Gelbfarbung ein. Erhitzt 
man XVI a rnit Pd, C (10-proz.) 1 Stde. auf 270", so wird Essigsaure abgespalten. 

Reaktionen von I Ia  
Kafulyr. Hydrierung: Unter den bei I a  angewandten Bedingungen nahmen 131 mg I I a  in 

20 Min. 16.6ccm Wasserstoff auf (ber. 14.2ccm). Bei der titrimetr. Bestimmung der Essigsaure 
fanden wir 73 % d. Th. 

Die Addition von C N e  verlief ganz ahnlich wie bei l a .  Da beim Versetzen mit Wasser nichts 
ausfiel, schiittelte man rnit Ather aus, und arbeitete wie iiblich auf. Bei 130-l40"/0.01 Torr 
erhielten wir ein weiBes, von etwas 01 durchsetztes Sublimat; nach dem Abpressen auf Ton 
und Umkristallisieren aus verd. Athanol schmolz das 2-Hydroxy-3-merhyZ-6-cyan-acerophe- 

"" bei 102--104'' C~oH9N02 (175.2) Ber. N 8.00 Gef. N 8.14 
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Die Dienon-Plienol-Unilagerung wurde wie bei I a durchgefiihrt. Aus 100 mg I Ia  erhielt 
man 80 nig 2.4-Diacetoxy-3-methyl-ucetophenon vom Schmp. 65.5 -68.5". 

C13H1405 (250.2) Ber. C 62.39 H 5.64 Gef. C 62.51 H 5.83 

Diese Verbindung gab im Gemisch mit der Diacetylverbindung eines authent. 2.4-Dihy- 
droxy-3-methyl-acetophenons 19) keine Depression. 250 mg unseres Praparats wurden durch 
alkalische Verseifung und daran anschlieflende Behandlung mit Dimethylsulfut in der iibli- 
chen Weise in 2.4-Dimethoxy-3-methyl-acetophenon iibergefiihrt. Dieses unterwarfen wir dem 
Haloformabbau mit NaJO analog den schon fruher berichteten 2 5 )  Reaktionsbedingungen 
und erhielten 15 mg eines etwas gelb gefarbten Praparates (Sublimation 130- 140"/0.01 Torr), 
das nach Umkristallisieren aus Wasser und neuerlicher Sublimation in farblosen Nadeln 
vom Schmp. 142 - 145" anfiel: 2.4-Dimethoxy-3-methyl-benzoesaure. 

C10H12O4 (196.2) Ber. C 61.21 H 6.17 Gef. C 61.39 H 6.29 

Dimerisierung: 150 mg I Ia  wurden unter N2 4 Stdn. auf 1 lo '  erhitzt. Beim Offnen des 
ReaktionsgefaRes war Essigsaure deutlich am Geruch zu bemerken. Bei der nachfolgenden 
Destillation ging bei 120- 130"/0.001 Torr ein gelbes 01 iiber, das hochstwahrscheinlich 
Ausgangsmaterial war. Bei 170-180" sammelten wir ein zu einem zihen, braunen Glas er- 
starrendes 01, das beirn Befeuchten mit Methanol weitgehend kristallisierte. Es wurde auf 
Ton gestrichen und aus 3 ccm Petrolather umkristallisiert. Das Filtrat von wenig ungelosten 
Anteilen ergab glanzende Schuppen von X V I b ,  Schmp. 169- 175". 

C20H2006 (356.4) Ber. C 67.40 H 5.66 Gef. C 67.51 H 5.87 

X V I b  gibt mit FeC13 in Athanol eine Purpurfarbung. In verd. Natronlauge von 40-50" 

Reuktionen von IIIu  
Bei 3 stdg. Erwarmen von 0.2 g auf 1 2 0  unter N2 durfte unter Abspaltung von Essigsaure 

auch Dimerisierung analog zu der von l a  und I I a  eintreten (dies wurde jedoch noch nicht 
naher untersucht). Bei der anschlieRenden Destillation (100- 120"/0.05 Torr) erhielt man 
0.1 g eines gelb verfarbten 81s, das zur GLnze kristallisierte. Nach dem Umlosen aus Petrol- 
ather/Ather gewann man 2-Hydroxy-5-ucetoxy-m-toluylaldehyd (XV) in farblosen Nadeln 
vom Schmp. 78-81" (vgl. S. 2847). XV ging bei 1 stdg. Verseifung mit 10-proz. Schwefel- 
siure in X V a  vom Schmp. 130" uber. 

lost es sich unter Gelbfarbung, in verd. Kalilauge schon in der Kilte nach etwa 5 Min. 

Reaktionen von VIIIu 
Dienon-Phenol-Umlagerung: 70 mg des unreinen VIIIa lagerten wir wie oben angegeben 

mit BF3/DimethylBther (60-proz.) um und gossen nach 1 Tag in Wasser. Nach 3 stdg. Stehen- 
lassen schiittelten wir die wlBr. Phase mit Ather aus, entsauerten den Ather mit gesatt. 
NaHCOyLosung und erhielten bei der Destillation des getrockneten Atherruckstandes bei 
150- 160'>/0.01 Torr ein zahflussiges Praparat, das z. T. nach 2Tagen kristallisierte. Nach dem 
Abpressen der Kristalle auf Ton und Umkristallisieren aus AtherlPetrolather lag der Schmp. 
bei 69 -71". Im Gemisch mit 2.4-Diacetoxy-3-methyl-ucetophenoti (vgl. oben) trat keine De- 
pression ein. 

Reaktiotien von IXu 
Katalyt. Hydrierung: 150 mg IXu  hydrierte man wie I a  und I la .  2 Moll. (41.7ccm) Wusser- 

stuff wurden innerhalb von 30 Min. aufgenommen (ber. 33.7 ccm). Es war also neben der 
hydrogenolytischen -Eliminierung von Essigsaure, die unter Aromatisierung verlauft, auch 
Reduktion der CHO-Gruppe eingetreten. (Die Reduktion der CHO-Gruppe erreicht man 
unter den angegebenen Bedingungen auch, wenn man IX hydriert.) 

2 5 )  E. ZHIRAL, F. WESSELY und E. LAHRMANN, Mh. Chem. 91, 103 [1960]. 
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Nach der Aufnahme des zweiten Mol. HZ wurde noch immer langsam Wasserstoff aufge- 
nommen (in 30 Min. 14.2 ccm). Dessenungeachtet wurde die Hydrierung nach 75 Min. ab- 
gebrochen und aufgearbeitet. Der nach dem Abdampfen des k h a n o l s  erhaltene Ruckstand 
lieferte bei der Destillation (0.1 Torr) zwei Anteile: 

I .  sehr wenig eines bei 70" ubergehenden Sublimats vom Schmp. 67-71" (identisch mit 
Mesitol). Die Bildung dieses Produktes ist sornit fur die schleppende Weiterhydrierung ver- 
antwortlich zu machen. 

2. Hauptrnenge, ein viskoses 61, dessen Identitat rnit dem 2.4-Dimerhyl-6-hydroxymethyl- 
phenoP2) wir durch Papierchromatographie feststellten. 
Die Dienon-Phenol-Umlagerung fuhrten wir analog zu der Reaktion bei I a durch. Nach 

12 Stdn. go5 man in Wasser, lie5 noch 2 Stdn. stehen und arbeitete wie iiblich auf. Man erhielt 
XVII als farbloses, sehr zahflussiges 61, das bei 150- 160/0.005 Torr uberging. 

CzoHzoO8 (368.4) Ber. C 57.95 H 5.72 Gef. C 57.72 H 5.73 

Reaktionen von XIa 
Die koralyr. Hydrierung unter denselben Bedingungen wie bei Ia,  IIa, IXa  ergab SO% X I .  

Samtliche Mikroanalysen wurden von Herrn J. ZAK im Mikroanalytischen Laboratorium 
des Anorganisch- und Physikalisch-Chemischen Institutes der Universitat Wien sowie von 
Herrn H. BIELER im Organisch-Chemischen Institut durchgefuhrt. 

HERMANN RUDY, FRIEDRICH KRUGER, JOHANNES MIKSCH, 
LIESELOTTE BAUER und JOSEPH KIMMIG 

h e r  N-Glykoside von N-Acyl-D-glucosaminen. 
[N-Acyl-~-glucosamin yl]-isonicotinsaurehydrazide 

Aus dem Allgemeinen Laboratorium der Firrna Joh. A. Benckiser GmbH, Ludwigshafen/Rh. 
und der Universitats-Hautklinik Hamburg-Eppendorf 

(Eingegangen am 2. Juli 1960) 

Herrn Professor Dr. R i c h a r d  Kuhn zum 60. Cehurtstag gewidrnet 

Durch Kondensation von aliphatischen und aromatischen N-Acyl-I>-glucosami- 
nen rnit lsonicotinsaurehydrwid wurde eine Anzahl [N-Acy~-~-glucosaminyl]- 
isonicotinsaurehydrazide hergestellt. Die erhaltenen Verbindungen stellen im 
allgemeinen ein Gemisch der u- und P-Formen dar und zeigen teils Aufwlrts-, 
teils Abwartsrnutarotation. Die tuberkulostatische Wirksamkeit wird kurz 

erortert. 

D-Glucosamin und seine Derivate haben rnit der Entdeckung von R. KUHN und 
P. GYORGY 1) und ihren Mitarbeitern uber das Vorkommm von Aminozucker ent- 
haltenden Oligosacchariden mit Wuchsstoffeigenschaften fur Lactobacillus bifidus var. 
Penn in der Frauenmilch erneut starke Beachtung gefunden. Die Tatsache, daR 

1) Lit. s.  R. KUHN, Angew. Chem. 64, 493 [1952]; 69, 23 [1957]. 
Chemische Berichte Jahrg. 93 183 


