
tiber die Oxydation von Phenolen lnit Jodosoacetaten. 

Von 

A. Siegel uad  F. Antony. 

Aus dem II.  Chemisehen Laboratorium der Universitat Wien. 

Nit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 3. Januar !955.) 

Die Einwirkung des Jodosodiaeetats der p-Jodbenzoes~ure 
~uf eine Reihe einwertiger Phenole ftihrt in uneinheitlicher 
Reaktion zur Bildung versehiedenar~iger Re~ktionsprodukte. 
Die Anzahl der hierbei verbrauehten Oxydations~quivalente 
hi~ngt yon der Substitution der p-Stellung des verwendeten 
Phenols ab. Eine Anzahl yon Oxyd~ionsprodukten, nriter 
anderem Chinolacetate, Methylolaceta~e und Chinone, konnte 
isoliert und iden~ifiziert werden. Es zeigen sieh Unterschiede 
zwisehen der Oxydagion der Phenole mit BleiteCraaee~a~ und 
mi~ dem Jodosodiaeeta~. 

Im Zusammenhang mit  einer I~eihe yon Arbeiten tiber die 0xyda t ion  
yon Phenolen mit  Blei tetraacetat  ,~ und mit  Diaeetylperoxyd z sehien es 
von Interesse zu sein, zu nntersuchen, ob die bei den gen~nnten 0xyda-  
tionen gebfldeten ChinolacetaCe auch durch 0xydagion yon Phenolen 
mit  Jodosoaee~aten dargestell t  werden k51mten; denn Jodosoace~ate 
geben, wie N. Criegee und H.  Beucker s zeigen konnten, bei der oxydat iven 
SpMtung yon Glykolen sowie bei der Anlagerung yon zwei Acetylgruppen 
an die Doppelbindung yon unges~ttigten hydroaromatisehen Verbin- 
dungen analoge Oxydationswirkungen wie Bleitetraaeetat .  Diese Analogie 
konnte aueh dureh eine kinetische Studie yon K.  H.  Pausacker 4 best~itigt 
werden. Der yon R. B.  Sandin  und W. B.  McCormack s festgestellte Zer- 

Siehe _F. Wessely, J.  Kotla~ und W. Metlesics, Mh. Chem. 85, 69 (1954). 
2 Siehe 2'. Wessely trod E. Sehinzel, Mh. Chem. 8t, 425 (1953). 
3 Ann. Chem. 541, 218 (1939). 

J. Chem. Soe. London 1953, 107. 
J. Amer. Chem. Soe. 67, 2051 (1945). 
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fall des Phenyljodosoacetats in Phenyljodid, COs, CH4 und C~Hs und die 
yon ihnen beschriebene Methylierung yon Trinitrotoluol zu Trinitroxylol 
mit Phenyljodosoacetat deutet  auf einen Zerfall der Jodosoacetate in freie 
Radikale hin, so dab auch Analogien zu der Wirkung yon Diacetylperoxyd 
zu erwarten waren. 

Die daraufhin yon uns unternommenen Untersuchungen zeigten nun 
die prinzipielle Richtigkeit dieser Vermutungen. Es waren tatsiichlich 
qualitativ gewisse Analogien, aber aueh gewisse Unterschiede zu den 
mit Bleitetraaeetat und Diaeetylperoxyd erhaltenen Oxydationsprodukten 
festzustellen. Doeh zeigte sich in keinem Fall eine pr~iparative Uber- 
legenheit der Jodosoacetate gegeniiber den oben erw/ihnten Oxydations- 
mitteln zur Darstellung yon Chinolacetaten, auf die es uns haupts/ichlich 
ankara, so dal~ die mitgeteitten Versuche nur orientierenden Charakter 
besitzen. 

Eine Schwierigkeit bei der Oxydation yon Phenolen mit Jodoso- 
acetaten liegt in der Notwendigkeit der Abtrennung der entstandenen 
t~eaktionsprodukte yon der dabei gleiehzeitig durch Reduktion des 
Jodosoaeetats gebildeten aromatischen Jodverbindung. 

Aus diesem Grund wurden yon uns zun~chst Oxydationsversuehe mit 
dem Jodosoaeetat des p-Nitrojodbenzols durehgefiihrt, da naeh den 
Angaben yon Criegee und Beucl~er 3 das hierbei entstehende p-Nitro- 
jodbenzol in dem als LSsungsmittel verwendeten Eisessig nut  sehr sehwer 
15slich ist und dadurch aus dem Reaktionsgemisch ausfi~llt. WiG bei 
diesen Versuchen auf Grund des Ausfallens yon p-Nitrojodbenzo] sowie 
auf Grund des jodometriseh bestimmten Verbrauehes des Oxydations- 
mittels festgestGllt werden konnte, vermag dieses, Phenole zu oxydieren. 
In den zur Unterdriickung der Bildung hoehpolymerer harziger Produkte 
bei der Phenoloxydation nStigen grol~en Mengen an LSsungsmi%eln (Eis- 
essig) b!eibt aber noch immer ein betriehtl icher Tell von p-Nitrojodbenzol 
in LSsung, so dal3 die priiparative Aufarbeitung des Reaktionsgemisehes 
mit einfacheren Methoden ersehwert ist. 

Auf Grund dieser Ergebnisse haben wir nun Versuche zur DarsteUung 
des p-Carboxyphenyl-jodosoacetats unternommen, da dessen Reduktions- 
stufe, die p-Jodbenzoesgure, leicht durch Aussehiitteln der atherischen 
LSsung der Reaktionsprodukte mit NatriumearbonatlSsung yon den nicht 
sauren Oxydationsprodukten der Phenole abgetrennt werden kann. 

Die p-Jodosobenzoesi~ure wurde bereits yon C. Willgerodt 6 dureh vor- 
sichtige Hydrolyse des entspreehenden Jodidchlorids Grhalten. Doeh li~l~t 
sieh daraus nieht durch Behandlung mit Eisessig das entsprechende 
Jodosoaceta~ darstellen, da beim Erwiirmen mit Eisessig eine unlSsliehe 
Verbindung gebildet wird, die C. Willgerodt als Anhydrid der p-Jodoso- 

6 Ber. dtseh, chem. Ges. 27, 2326 (1894). 
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benzoes~ure auffal~te. J.  B6eseken und G. C. Schneider 7 erhielten jedoch 
unter anderen Jodosoaeetaten auch das der p-Jodbenzoes~ure dutch 
Behandlung der entspreehenden Jodverbindung mi~ Peressigs/~ure. Doch 
finden sich in dieser Arbeit keinerlei Angaben fiber die Eigenschaften des 
uns interessierenden Jodosoacetats. Wir haben nun auf diesem Weg 
unter den im experimenteUen Tell ns beschriebenen Bedingungen ein 
kristallisiertes Produkt erhalten, welches nach der jodometrischen Gehalts- 
bestimmung zu 60 bis 80~o aus Jodosoacetat best~nd. 

Mit diesem so dargestellten Jodosoacetat wurde nun eine Reihe ver- 
schiedener Phenole in Eisessig zur Re~ktion gebracht und einerseits durch 
jodome~rische Titration der Verbrauch an Oxydationsmi%el festgestellt 
und anderseits in verschiedenen F~llen das Reaktionsgemisch pr~parativ 

~5 

5 7O ~ hh 

Ressrclh 

o-A':esol 

m _  

~-AaetozL/-2-me/hg/-pbenol 

Abb. 1. 

~uf die gebildeten Oxydationsprodukte untersucht. Die hierbei erhattenen 
Ergebnisse sind in der Tabelle znsammengestellt. Zum Vergleich wurden 
auch die bei der Oxydation mit Bleitetraacetat bestimmten Verbrauchs- 
werte in die T~belle aufgenommen. 

Wie die Titrafionsergebnisse der Tabelle sowie die in Abb. 1 dargestell- 
ten typischen Verbrauchskurven bestimmter Phenole zeigen, werden yon 
den einwertigen Phenolen mit freier (I, II, IV, VI) oder mit Brom substi- 
tuierter p-Stellung (VIII) nach 1 Std. etwa r Oxydations~quivalente 
~ufgesommen. Von den einwertigen Phenolen mit Alkyl in p-Stellung 
werden jedoch unter den gleiehen Bedingungen nur etwas mehr als 
20xydations~quivalente verbrauch~. Damit im Einklang stehen die bei 
den p-alkylsubstituierten Phenolen (III, V, VII) gefaBten l~eaktions- 
produkte (Chinolacetat bzw. Methylolacetat), welche 20xyd~tions-  
gquivalente zu ihrer Bildung erfordern, w/ihrend die bei den Phenolen I, 
II  und VIII im Reaktionsgemisch vorliegenden Substanzen Chinon- 
charakter besitzen und somit tatsachlich 40xydations/iquivalente ver- 

I~on. Akad .  W e t e n s c h .  A n l s t e r d a m  Proe.  I~,  827 (1930); l~8, 1140 
(1932). 
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brauchen. Doch verlaufen die Oxydationen durehaus nieht einheitlich, 
da in versehiedenen pr~parativ untersuehten F~llen trotz der Anwendung 
der theoretisch nStigen ~ienge an Jodosoaeetat im Reaktionsgemisch 
noeh immer unver~ndert gebliebenes Phenol festgestellt werden konnte. 

Die Ausbeute an vakuumfliiehtigen Oxydationsprodukten war bei 
den einzelnen Phenolen verschieden grog und sehwankte zwischen 30 his 
80%. Der Rest bildet undestillierbare harzige Massen, die besonders bei 
tier Oxydation des p-Kresols in reiehliehem AusmaB anfMlen. Von den 
destillierbaren Anteilen konnten aber wegen der sehlechten Trennbarkeit  
der in ihnen enthaltenen Verbindungen nut  zum Teil identifizierbare 
Reinstoffe isoliert werden, so dab die im experimentellen Teil angegebenen 
Ausbeuten durehaus nieht mit der bei der Oxydation tats/ichlieh gebildeten 
Menge des betreffenden Stories identiseh sein werden. 

Die bisherigen Ergebnisse reiehen nieht aus, um begr/indete Ansichten 
fiber den l%eaktionsmeehanismus entwiekeln zu kSnnen. Doeh ergibt 
sieh formell aus unseren Befunden, dab die Art der Substitution an der 
p-Stellung des verwendeten Phenols yon entseheidender Bedeutung sein 
dfirfte. Bei p-Mkylsubstituierten Phenolen t r i t t  - -  unter Verbraueh yon 
20xydations~quivalenten - -  entweder eine Aeetylgruppe an die p- Stellung 
des Kerns unter Ausbildung eines Chinolaeetats oder aber an das C-Atom 
der Methylgrnppe unter Ausbildung eines Methylolaeetats, wobei in dem 
einen Fall eine Abspaltung y o n  Wasserstoff yon der Oxygruppe des 
urspriingliehen Phenols, in dem anderen Fall yon der Methylgruppe not- 
wendig ist. 

Eine weitere prinzipielle MSgliehkeit zur Bildung der Methylolaeetate 
bei der Oxydation der p-alkylsubstituierten Phenole w~re die Umlagerung 
yon primer gebildetem Chinolaeetat in dem als LSsungsmittel verwendeten 
Eisessig. Solehe Umlagerungen erfordern jedoeh ein etwa 17stiindiges Er- 
hitzen auf 110 ~ s, so dab dieser Bildungsweg ffir das Auftreten yon lV[ethylol- 
aeetaten in unserem Fall nieht in Betracht kommen dfirfte. 

Einen anderen Verlauf nimmt die Oxydation, wenn an der p-Stellung 
des Phenols sich Wasserstoil oder Brom befindet. Hier tr i t t  bei der Auf- 
nahme der ersten zwei Oxydations/~quivMente eine AbspMtung dieses 
p-st/indigen Wasserstoff- bzw. Bromatoms ein. Die so entstehende 
4-Acetoxyverbindung konnte im Fall des o-Kresols (II) bei pri~parativer 
Oxydation mit 2,2 ~qtdvalenten m Substanz gefagt werden. Bei Anwen- 
dung yon 4 ~quivalenten Jodosoacetat geht in diesen F~llen die Oxydation 
bis zum p-Chinon weiter. DaB das 4-Aeetoxy-2-methylphenol tats~ehlich 
Ms Zwisehenstufe der Oxydation aufgeiagt werden kann, ist daraus zu 
ersehen, dab diese Verbindung (IX) weitere 2 Aquivalente Jodosoaeetat 
aufzunehmen imstande ist und dabei Toluehinon ]iefert. 

s t~. Wessely  und E. SchinzeI,  Mh. Chem. 84, 425 (1953). 
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I n  diesem Zusammenhang  ist bemerkenswert ,  dab das Methylolaceta t  
des Mesitols (41-Acetoxymesitol) auch durch Zufiigen einer L6sung der 
berechneten Brommenge  in  Eisessig zu einer EisessiglSsung yon  Mesitol 
und  iiberschfissigem Bleidiaeeta t  erhal ten werden kormte. 

Experim enteller Teil. 

Darstel lung des Jodosodiacetats der p-Jodbenzoesi~ure. 

Die erforderliche p-Jodbenzoes/~ure wurde nach H. M e y e r  9 dargestell~. 
Die Darstellung der Peressigs/~ure erfolgte dureh Verseifen yon Essig- 

si~ureanhydrid, das 1% Sehwefelsi~ure enthielt, mit  Perhydrol bei 30 bis 
40 ~176 und  ansehliel3ende Vakuulndestillation. Das Destillat bestand aus einer 
etwa 30~ L6sung yon Peressigs/~ure in Eisessig. Der Gehalt wurde 
jodometriseh bestimmt, naehdem Spuren mittibergegangenen Wasserstoff- 
peroxyds dutch Titrat ion mit  Kal iumpermanganat  bestimmt und  entfernt 
worden waren 11. 

Zur Gewinnung des Jodosoaeetats wurde die Jodbenzoes~ure mit der 
bereehneten Menge der erw~hnten 30%igen Peressigs~iure I Std. auf 70 
his 80 ~ erw~rmt, dann mit Eisessig so weir verdfinnt, dal~ auf 100 g einge- 
setzter Jodbenzoes~iure etwa 400 m] L6sung karnen. Naeh dem Erka]ten 
der noch hei~ yon ungel6sten l~esten abffltrierten L6sung sehied sich das 
Jodosoaeetat in feinen Kristallen aus, die abgesaugt, mit Eisessig gewasehen 
l ind ungetroeknet aufbewahrt wurden. Der ~odometriseh festgestellte Gehalt 
dieses Produktes an Jodosoaeetat sehwankte zwisehen 60 bis 800/o. Der 
Rest bestand a us Jodbenzoes/iure und  Eisessig, die beide bei der weiteren 
Verwendung nieht st6ren. 

Quanti tat ive M e s s u n g  des Verbrauches von Jodosoaeetat. 

Es wurden 40 bis 60 mg des betreffenden Phenols eingewogen, in 5 ml 
Eisessig gelSst und  mit  einer solehen Menge vorher jodometrisch gestellter 
Jodosoacetatl6sung in Eisessig versetzt, dal3 etwa 8 Oxydations/~quivalente 
pro ?r Phenol zur Verfiigung standen. Aus der I~eaktionsmisehung wurden 
von Zeit zu Zeit Proben entnommen und  der inzwisehen eingetretene Ver- 
braueh an Jodosoacetat jodometrisch titriert. 

D u r e h f t i h r u n g  der  p r ~ i p a r a t i v e n  P h e n o l e x y d a t i o n e n .  

Allgemeines.  

5 his 8 g des Phenols wurden in etwa 50 ml Eisessig aufgenommen. Die 
berechnete Menge Jodosoacetat 16sten wir dutch Erwi~rmen in 250 bis 400 raI 
Eisessig auf und  setzten diese L6sung unter  Kiihlen mit  fliel3endem Wasser 
zu der LSsung des Phenols zu. Nach lstiindigem Stehen bei Zimmertemp. 
wurde yon ~usgeschledener Jodbenzoes~ure abgesaugt, das im Wasser- 
strahlv~k, auf etwa ein Zehntel des urspriingliehen Volumens eingeengte 
Fil trat  mit  etwa 150 ml ]4ther aufgenommen und im Scheidetrichter dutch 
Schiitteln mit  Wasser, Natriumhydrogencarbonat-  und  Natriumcarbonat~ 
16sung ents/~uert. Die so erhaltene ~therisehe L6sung troekneten wir mit  

9 Mh. Chem. 22, 779 (1891). 
lo M .  W.  C. Smi th ,  Rec. tray. ehim. Pays-Bas 49, 674 (1930). 
11 L. Belohlav, Dissertation Universitiit Wien (1953). 

5Ionatshefte fhr Chemie. Bd. 86/2 19a 
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Natriumsulfat und destillierten den naeh Abdampfen des Nthers verbleibenden 
Riickstand im Kugelrohr bei zirka 0,01 Tort. Aus dem meist 61igen Destillat 
konnten dann die un ten  angeffihrten Verbindungen dureh fraktioniertes 
Umkristatlisieren und fallweise aueh dureh naehfolgende Sublimation isoliert 
werden. 

Die beim Entsguern des ursprfingliehen Reaktionsgemisehes angefallene 
w/il3r. Phase wurde mit  Soda schwaeh alkaliseh gemaeht und  fiber Nacht 
mit  Nther extrahiert. Der Extrakt  enthielt stets Jodbenzoes/iure. Oxydations- 
produkte konnten in nennenswerten Mengen hierin nur  im FMle des p-Kresols 
gefunden werden. 

Spezielles. 

a) Phenol: Phenol wurde auf die erw~hnte ~%ise mit  4 _~quival. Jodoso- 
aeetat oxydiert. Bei der Desti]lation des Riiekstandes der/~therisehen LSsung 
(10 Torr, 60 bis 100 ~ bildete sich ein Sublimat yon roten Nadeln, Schmp. 68 ~ 
das ~ms naeh Aussehen, Sehmp. und anderen Eigensehaften das Vorliegen 
yon Phenoehinon vermuten liel3. Ein Mischschmp. mit  einem auf anderem 
~Vege 1~ dargestellten Phenoehinon zeigte keine Depression (Ausbeute 30 
bis 40%). 

b) o-Kresol: Bei der Oxydation mit  4 A'quivalenten Jodosoacetat wurden 
bei der Kugelrohrdestillation des 1R/ickstandes der ~therischen LSstmg der 
Reaktionsprodukte gelbe, chinonartig riechende Kristalle yore Schmp. 66 ~ 
erhalten. Deren Reduktion mit  Na2S204 lieferte farblose Kristalle yore 
Schmp. 125 ~ die mit  einer Probe yon Toluhydroehinon keine Sehmp.- 
Depression ergaben. Die gelben Kristalle waren somit als Toluchinon identi- 
fiziert. Ausbeute 30 his 40~o. 

Bei der Oxydation mit  2 Aquivalenten Jodosoacetat erhielten wit bei der 
Kugelrohrdestillation (0,01 Torr, 80 bis 150 ~ neben etwas unver~ndertem 
o-Kresol Kristalte, welehe naeh mehrmaligem Umkristallisieren aus ~ther-  
Petrol~ther bei 98 ~ sehmolzen. Die Ana]yse dieses Produktes lieferte die 
Summenformel C9I:[100 ~. 

CgI-tl003. Bet. C 65,05, t t  6,07. Gef. C 65,50, }t 6,11. 

Die Aeetylierm~g dieses Stoffes mit  Essigs~ureanhydrid-Pyridin ffihrte 
zum 2-Methyl-l,4-diaeetoxybenzol (Toluhydroehinondiaeetat); bei der Ver- 
seifung unseres Produktes mit  methylMkohol. Sehwefels~ure erhieRen wir 
freies Toluhydroehinon. Auf Grund dieser Ergebnisse nnd  der Bildungsweise 
war ffir unser Oxydationsprodukt die Struktur eines 2-1~{ethyl-4-aeetoxy- 
phenols anzunel~men. Diese Annahme konnte dureh einen Vergleieh mit 
einem synthetiseh erhaltenen Prgparat (vgl. S. 299) verifiziert werden. 

c) p-Kresol: Die Oxydation mit  2~[quival. Jodosoaeetat lieferte naeh 
der oben besehriebenen Aufarbeitung ein bei 0,05 Torr, 60 bis 100 ~ 
des rotes O1, welches naeh noehmaliger Destillation teilweise kristallisierte 
und hierbei kleine Nengen yon 4-Methyl-p-ehinolaeetat ergab (Sehmp. 42~ 
Die t Iauptmenge war jedoeh nieht zur Kristallisation zu bringen. Sie wurde 
mit  Essigsi~ureanhydrid-Pyridin aeetyliert. J-Iierbei wurde neben einer ge- 
ringen Menge yon weiterem 4-Methyl-p-chinolaeetat das Aeetat des p-Kresols 
erhalten. 

Aus dem~therextrakt der bei dem l~nts/~uern der Lbsung der Oxydations- 
produkte angefallenen wfiI?rigen Phase erhielten wir noeh eine weitere Menge 

12 R. Nietzki, Ann. Chem. 215, 134 (1882). 
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an 4-Methyl-p-ohinolacetat, so dab dessen Gesamtmenge etwa 20% der 
oxydierten p-Kresolmenge betrug. 

d) Mesitol: Mi~ 2Oxydations/~quival.: Die Kugelrohrdestillation bei 
0,005 Torr lieferte zwei Fraktionen. Aus der bei 80 bis 100 ~ fibergehenden 
Fraktion kristMlisierte 2,4,6-Trimethyl-p-ehinotaceta~ vom Schmp. 57 ~ aus. 
Die zweite, bei 100 bis 120 ~ destillierende Frak~ion lieferte 41-Aeetoxymesitol 
veto Schmp. 76 bis 77 ~ Beide Verbindungen wurden dutch Mischsehmp. 
identifizier~. 

e) 2,4-Dimethylphenol: Mit 20xydat ions~qaivM.:  Bei der Destillation 
(0,01 Tort, 80 bis 120 ~ wurde ein gelbes 01 erhal~en, das nut  zum kleineren 
Teil kristMlisierte. Die erhaltenen Krisballe wurden aus ~ther-Petrol~ther  
umkristallisiert and zeigten einen Sehmp. yon 92 his 94 ~ Ihre Analyse 
ergab die Summenformel C10I-I12Oa. 

C10tt1203. Ber. C 66,65, H 6,72. Gel. C 66,24, H 6,67. 

Die Aufnahme des UV-Absorptionsspektrums zeigte ein Maximum bei 
278 m# (log s = 3,1). Das Spektrum ist also sowohl yon dem der o- als aueh 
yon dem der p-Chinolaeetate wesentlieh versehieden. Hingegen zeigte das 
zu Vergleiehszwecken aufgenommene Spek~rum des 41-Aeetoxymesitols 
einen analogen Verlauf (~ tma  x = 275 und 280 m~, log e = 2,9). Auf Grtmd 
dieses Befundes nehmen wir ffir unser Produkt  die Struktur eines 41-Aeetoxy - 
2,4-dimethylphenols an. 

]) 2,~,6- Tribromphenol: Mit 40xydations/~quival.  : Die Kagelrohrdestilla- 
t ion bei 0,04 Torr, 70 bis 130 ~ ergab ein braunrotes harziges Sublimag, yon 
dem dureh mehrmaliges Umkristallisieren aus J~ther-Pegrol~ther gelbe 
Kristallbl/ittehen vom Sehmp. 131 ~ erhalten wurden. Diese Substanz wurde 
dutch Misehschmp. mit  2,6-Dibromchinon identifiziert. 

g) 4-Aeetoxy-2-methylphenol: Mit 20xydat ions~quival . :  Die t~:ugelrohr- 
destillation der Oxydationsprodukte lieferte gelbe Kristalle, die mit  dem 
dutch Oxydation yon o-Kresol mi~ 4 AquivM. Jodosoaceta]b erhaltenen Tolu- 
ehinon identiseh waren. 

h) Synthese yon 4-Acetoxy-2-methylphenol. 
3-Acetoxy-6-nitrotoluol: Dureh Nitrierang yon m-Kresol dargestelltes 

3-Oxy-6-nitrotoluol ~3 wurde mit  Essigs~ureanhydrid-Pyridin acetyliert. 
Schmp. des Produktesl~: 30 bis 32 ~ 

3-Aeetoxy-6-aminotoluol: 1,3 g 3-Acetoxy-6-ni~rotolaol warden in 100 ml 
Methylalkohol gelSst und unter Verwendung yon Raney-Niekel katalytiseh 
hydrier~. Wasserstoffaufnahme: 3 MoI. Der naeh dem Abdampfen des 
Methanols verbleibende t%iiekstand wurde im Xugelrohr sublimiert (0,01 Torr, 
50 bis 80~ Es konnten so 0,8 g rein weiBer KristMle vom Sehmp. 99 ~ er- 
halten werden. 

4-Acetoxy-24nethylphenol: Versuehe, das 3-Aeetoxy-6-aminotoluol dutch 
Erwgrmen seiner DiazoniumsalzlSsung mi~ Sehwefels~ture oder Knpfersulfat- 
16sung in das entspreehende Phenol ~berzufiihren, lieferten immer nut  dureh 
Verseifung der Aeetoxygruppe gebilde~es Toluhydroehinon. Es wurde des- 
halb das Amin naeh dem Verfahren yon H. H. Hodgson und A.  P. Mahadevan is 
in festes Diazoniumsulfat fibergeffihrt und dieses analog der Vorsehrift yon 
J.  de Jonge trod R. Di]lcstra is dureh Bestrahlen der wgl?rigen Diazonium- 

1~ W. Staedel trod A. Kolb, Ann. Chem. g59, 210 (i890). 
14 G, P. Gibson, J.  Chem. See. London l~tl, 1272 (1923). 
15 j .  Chem. See. London 1947, 325. 
16 Rec. tray. ehim. Pays-Bas 68, 426 (1949). 
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salzl6sung mi~ UV-Lich~ in das Phenol umgewandelt. Das so erhaltene Reak- 
tionsgemiseh wurde mit BaCO 3 neutralisiert, filtriert und ausge/ithert. Der 
Riieks~and naeh dem Verdampfen des Athers lieferte bei der Destillation 
irn Kugelrohr (0,05 Tort, 100 bis 140 ~ ein z/ihes braunes O1, das nach l~ngerem 
Stehen kristMlisierte und naeh mehrmaligem Umkristallisieren bUS Petrol- 
~ther Kristalle veto Sehmp. 97 ~ ergab, die mit dem bei der Oxydation des 
o-Kresols erhaltenen Toluhydroehinon-monoaeetat keine Sehmelzpunkts- 
depression ergaben. Die Ausbeute an dem genannten Produkt war reeht 
gering. 

Die Spektren wurden mit einem Bec/c~ar~-Spektrophotometer, ]VIodetI DU, 
aufgenommen. 

Die Sehmelzpunkte wurden arff einem Kofle*-Mikrosehmelzpunktsapparat 
mit Thermometerablesung bestimmg. 

Die Analysen wurden yon I-Ierrn Dr. G. Kainz im MikroanMytischell 
Laboratorium unseres Inst i tuts  durehgefiihr~. 

Dem Vorstand unseres Insti tuts,  Herrn Prof. Dr. F. Wessely, sind 
wit ffir die Anregung und f6rdernde Unterstt i tzung dieser Arbeit zu 
grol~em Dank verpfliehtet. 


