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Bei der kutalytischen ~tydrierung yon ireien Chinolen werden 
unter ~rassers~offaufnahme hydroaroma~isehe Verbindungen 
gebilde~, w~hrend bei den Chinolen andere Reduktionsmethoden, 
sowie bei den Chinolacetaten auch die katalytische ~ydriertmg 
ztlr Ausbildung yon aromatisehen K6rpern fiihren. 

Bei der Einwirkung yon Reduktionsmitteln zeigen sowohl Chinole 
als auch Chinolacet~te die Tendenz, unter Aufnahme yon Wassers~off 
und Abspaltung yon Wasser bzw. Essigsgure in aromatische Kiirper 
fiberzugehen. So erhielten K. Auwer81, sowie E. Bamberger u. ~i tarb.  bei 
der Reduktion von Chinolen (Ia) wie aueh yon Chinolaeetaten (Ib) mit 
versehiedenen Reduktionsmitteln, wie Zinkstaub und Eisessig, Zink und 
Ammoniumehloridl6sung, Sehwefelige Sgure sowie Ferrosulfat in allen 
Fgllen sehr leieht die entsprechenden Stammphenole (II). 
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In  analoger Weise ffihrten auch die im Rahmen der Arbeiten yon 
F. Wessely und Mitarb. 2 durchgeffihrten katalytisehen I-Iydrierungen yon 

* Unserem verehrten Lehrer, I-Ierrn Prof. Dr./~. Wessely, in Dankbarkeit 
zum 60. Geburtstag gewidmet. 

1 K. Auwers, Ber. dtseh, chem. Ges. 35, 455 (1902), E. Bamberger u. 
Mitarb., Ber. dtseh, chem. Ges. 33, 3636, 3642 (1900). 

F. Wessely und •. Sinwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950) und folgende 
Arbeiten. 
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Chinolacetaten in allen F~llen unter Aufnahme yon 1 Mol Wasserstoff 
pro Mol Substanz und Abspaltung yon 1 Mol Essigs~ure zur Bfldung der 
entsprechenden Phenole. 

In  allen diesen F~llen bfldet sich also das aromatische System unter  
Abspaltung yon Wasser bzw. Essigsaure aus und es t r i t t  weder Hydrie- 
rung der C=C-Doppelbindungen zu einem hydroaromatisehen System, 
noch auch Reduktion der Ketogruppe zu einer sekund~ren Alkohol- 
gruppe ein, wie sie rein formelmai~ig bei den chinolischen Verbindungen 
m6glich sein sollte. 

I m  Gegensatz hierzu beobachteten wir nun im Falle des 4-Carb~thoxy- 
methyl-p-chinols ( I I Ia ) ,  dessen Bildung durch Re]ormatski-Reaktion aus 
Benzochinon in einer frfiheren Arbeit beschrieben wurde 3, dab es bei 
der katalyiischen Hydrierung unter Verwendung yon Palladium-Barium- 
sulfat-Katalysator  nicht, wie ursprfinglich erwartet,  1 Mol, sondern viel- 
mehr 2 Mol Wasserstoff aufnimmt. Als Reakt ionsprodukt  dieser Hydrie- 
rung konnten wit ein farbloses 01 isolieren, dem wir auf Grund seines 
Verhaltens die Struktur  eines 4-Carb~thoxymethyl-cyclohexanol-(4)- 
ons (IVa) zuschrieben. 
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Durch Verseifung wurde die entsprechende S~ure erhalten, deren 
Konsti tut ion durch Vergleich mit  einer auf synthetischem Wege - -  
durch Re/ormatski-Reaktion yon 1,4-Cyclohexandion mit  Bromessigester 
- -  dargestellten Probe gesichert werden konnte. 

Es war also in diesem Falle nicht zu der erwarteten hydrogenolytischen 
Abspaltung der OI-I-Gruppe unter  Ausbfldung eines aromatischen Systems 
gekommen, sondern zu einer glatten t tydr ierung der beiden C=C-Doppel-  
bindungen des Chinols. Das durch Acetylierung dieses Chinols dargestellte 
Chinolacetat ergibt hingegen wie die anderen bisher untersuchten Chinol- 
acetate bei der Hydrierung die entsprechende aromatische Verbindung, 
namlich den ~thylester  der 4-Hydroxy-phenylessigs~ure die nach Verseifung 
mit  einer auf synthetischem Weg erhaltenen S~ure identifiziert werden 
konnte. Es war somit nicht anzunehmen, dab das geschilderte Hydrie- 
rungsverhalten des Chinols auf die Carb~thoxygruppe in der Seitenkette 

3 A. Siegel und H. Keckeis, Mh. Chem. 84, 910 (1953). 
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zuriickzuffihren w/ire. Wir haben daraufhin auch noch weitere freie 
Chinole der katalytischen Hydrierung unterworfen und dabei Ergebnisse 
erhalten, die mit dem am Carb~thoxymethyl-p-chinol erhobenen Befund 
durchaus fibereinstimmten. 

So liefert das durch Umlagerung von p-Tolylhydroxylamin nach 
E. Bamberger 4 dargestellte 4-Methyl-p-ehinol (IIIb)  bei der kataly~ischen 
I-Iydrierung mit Pd-Katalysator  nach Aufnahme yon 2 Mol Wasserstoff 
eine kristalhsierte Verbindung, die nach ihrem Verhalten als 4-Methyl- 
cyclohexanol-(4)-on (IVb) anzusprechen war. Auch die Konst.itution 
dieser Verbindung konnte auf synthetischem Wege sichergestellt werden; 
denn sie ergibt bei der Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid in ~theri- 
sober LSsung ein Diol, das mit dem dutch die entspreehende Grignard- 
t~eaktion aus Cyclohexandion-(1,4) erhMtenen 1,4-Dimethyl-cyclo- 
hexandiol-(1,4) identisch war. 

In  analoger Weise ergibt auch das dutch Verseilung yon 2,4,6-Tri- 
methyl-p-chinolacetat hergestellte 2,4,6-Trimethyl-p-chinol (IIIc) durch 
Aufnahme yon 2 Mol Wassers~off das entsprechende 2,4,6-Trhnethyt 
cyclohexanol-(4)-on (IVc). 

Es ist nur eine scheinbare Abweichung vom Verhalten der drei bisher 
erwahnten Chinole beim 2,3-Benzo-4-carbathoxymethyLp-chinol beob- 
achtet worden, das durch die Re/ormatski-Reak~ion aus 1,4-Naphtho- 
chinon erhalten worden war3; denn dieses nahm bei der analog durch- 
gefiihrten katalytischen Hydrierung nur 1 Mol Wasserstoff auf und ergab 
dabei eine als 4-Hydroxy-4-carb~thoxymethyt-tetralon (Via) zu bezeich- 
nende Substanz. Es war also bier nur zur Aufnahme yon Wasserstoff 
durch eine der "beiden C=C-Doppelbindungen des Chinolsystems ge- 
kommen. Diese Tatsache li~$t sich jedoch aus der Teilnahme der zweiten 
C =C-Doppelbindung des Chinols am aromatischen System des annelierten 
Benzolringes erkl~ren. Die I-Iydrierung des durch Acetylierung des 
Chinols dargestellten Chinolacetats ergibt aber wieder unter Abspaltung 
Yon Essigsgure den Athylester der 4-11ydroxy-naphthyl-essigsgure. Der 
Schmp. des durch Verseifung zur S~ure und Methylierung mit Dimethy]- 
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4 E. Bamberger, Ber. dtsch, chem. Ges. 33, 3600 (1900). 
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sulfat erhaltenen ~ethylesters stimmt mit den Literaturangaben 5 yell 
fiberein. 

Als Vertreter der Reihe der o-Chinole haben wir das 2,4,6-Trimethyl- 
o-chinol (VII) untersucht, fiber dessen Bildung in einer anderen Arbeit 
beriehtet werden wird. Seine ttydrierung mit rd-Katalysator ffihrt 
ebenfalls zur Aufnahme yon 2 Mol Wasserstoff und Bildung eines als 
2,4,6-Trimethyl-cyclohexanol-(2)-on (VIII) zu bezeichnenden Stoffes. 
Diese Verbindung kann in Form mehrerer l%aeemate vorliegen. Mit der 
Untersuchung dieser sterischen Verhgltnisse haben wir uns nieht be- 
schgftigt. Fiir das Vorliegen yon Misehungen der l%acemate spricht 
der 51ige Charakter des Semicarbazons sowie des 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazons yon VIII. ~hnliches gilt ffir die sterischen Verhgltnisse bei IV c. 

Die lleduktion des o-Chinols VII mit Zink und Sehwefelsgure hin- 
gegen liefert glatt Mesitol. Ein analoges Ergebnis erhglt man auch, 
sowohl bei der katalytisehen ttydrierung als auch bei anderen I%eduktions- 
verfahren, im Fall des entsprechenden Chinolacetats. 

O O 
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+ 2112 ~. \C I-I 3 

H / ~  \H 
CI-Is VII H3C II VIII 

Die gesehilderten Versuchsergebnisse zeigen also, dab der Ubergang 
in ein hydroaromatisehes System dutch die katalytisehe I-Iydrierung 
anscheinend als allgemeine Eigensehaft der ireien Chinole angesprochen 
werden kann, wghrend sie bei anderen Reduktionsmethoden in aromatisehe 
Verbindungen fibergehen. Die Frage, wodureh dieser Unterschied hervor- 
geruIen wird, lgBt sich nicht mit Sicherheit entscheiden, doch ist wohl 
die Annahme berechtigt, dab der prinzipiell verschiedene l%eaktions- 
meehanismus der katalytischen Hydrierung einerseits und der l%eduktion 
mit ,,naseierendem Wasserstoff" anderseits ausschlaggebend ist. Wir 
mSehten aber anf eine nghere ErSrterung wegen ihres stark hypothetisehen 
Charakters verzichten. D~s gleiche gilt ffir die Frage nach dem Grund 
ffir das verschiedene Verhalten yon Chinolen und Chinolacetaten bei der 
katalytischen Itydrierung. Wir wollen hier nur ein experimentelles Er- 
gebnis mitteilen: Versuehe am 4-Methyl-p-chinol (IIIb) haben gezeigt, 
dab dieses in versehiedenen LSsungsmittelr~ (Wasser, J~thanol, Methanol, 

5 A .  M a u t h n e r ,  J. prakt. Chem. (2) 95, 60 (1917). 
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Eisessig, Tetrahydrofuran)  mit  Pd-Kata lysa toren hydriert, unabhangig 
yon der Art  des LSsungsmittels immer das gleiehartige Verhalten zeigt. 

Bei der pri~parativen Aufarbeitung der t Iydrierungsprodukte yon 
4-Methyl-p-ehinol ( I I Ib )  und 2,4,6-Trimethyl-p-ehinol ( I I Ie )  konnte  
jeweils aueh eine geringe Menge des entsweehenden Phenols aufgefunden 
werden, ohne dal3 sieh abet  dessen ]~ildung in einer megbaren Vergnderung 
der Wasserstoffaufnahme ge/~uBert h~itte. 3As Haupthydrierungsprodukte  
sind also auf jeden Fall die entsprechenden hydroaromatischen Ketone 
anzusehen. 

Die o- bzw. p-Chinole sind also geeignete Ausgangsmaterialien zur 
Darstellung yon sonst sehwieriger zugi~ngliehen substituierten c~- bzw. 
y-tIydroxy-eyelohexanon-Verbindungen, dutch deren t~eduktion 1,2- 
bzw. 1,4-Cyclohexandiole zug~nglieh shad. Nut  sind, wie in einer anderen 
Arbeit mitgeteilt werden wird, die Chinole aus den leieht zug/ingliehen 
Chinolacetaten 2 nieht in allen Fiillen leicht erhiil~lich~ 

Experimenteller Teil 
Hydrierung des 4-Carb~thoxymethyl-p-chinols ( I I Ia )  mit Pd/BaSO 4 

0,9 g Ilia wurden in etwa i0 ml ~4thanol gel6st und unter Zusatz yon 
i 0 %igem l~d/BaSO4-Katalysator bei. Zimmertemp. und Normaldruck hydriert. 
Es trat eine rasche ~Tasserstoffaufnahme auf, die nach i Std. und einem 
Verbraueh von 2 Mol H 2 pro Mol Substanz zum Stillstand kam. /)or Xa.ta- 
lysator wxlrds sofann abfiltriert und das LSsungsmittel vorsichtig im Vak. 
eingedampft. Der farbloss, 61ige l~iekstand lieferte bei der l~ugelrohrdestilla- 
tion bei 0,01 mm ein zwischen 90 bis if0 ~ iibergehendes (~l. Ausbeute 0,5 g. 

C10I-I16Oa. Ber. C 60,00, I-I 8,05, akt. I-I 0,50 (i I-I). 
Gef. C 60,21, I-I 7,90, akt. I-I 0,49. 

Der so erhaltene Ester IVa wurde durch Istiind. Einwirken yon w~iBr.- 
alkohol. NaOIt  verseift. Der nach Ans~iuern der alkalischen Lbsmlg und 
Eindampfen im Yak. erhaltene l~iickstand wurde mi~ Methanol-Nther extra- 
hiert. Dieser Extrakt  ergab naeh Abdsstillisren des L6slmgsmittels 0,3 g 
eines braunen (Jles, aus dem dutch Kugelrohrdestillation bei 0,01 mm und 
200 ~ Badtemp. gelbe Kristalle erhalten warden, die nach 2maligem IJm- 
kristallisieren sine farblose, bei 122 ~ schmelzends S/~m'e lieferten. 

CsI-I1204. Ber. C 55,81, t{ 7,02. GeL C 55,78, I-I 7,09. 

Die Misehsehmlo.-Bestimmung mit dem auf dem unten angegebenen 
Weg synthetisierten 4-Carboxymethyl-eyclohexanol-(4)-on ergab keine 
:Depression. 

Darstellu~g des 4-Carboxymethyl-cyclohexanol-(4)-ons 

Zu einer L6sung yon 1,4 g 1,4-Cyclohexandion 6 und 2,9 g Bromessig- 
s~ure~thylester in 100 ml a.bsol. ~thsr  warden 2,4 g Zinksp~ne und einige 
Tropfsn einer tither. Methylmagnesiumjodidl6sung zugesetzt und dann unter 
krMtigem l%iihren 2 Stdn. auf dem Wasserbad unter Riiekflul~ erhitzt. Die 

A. Meerwein, Ann. Chem. 898, 248 (1913). 
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vom iiberschiissigen Zink abdekant ier te  L6sung hydrolysier ten wir mi t  re td .  
Salzsaure. Die dutch Ausathern der salzsauren L6sung erhaltene ~ther l6sung 
wttrde mi t  Na2SO 4 getrocknet  und der g-ther abgedumpft.  Es blieben hierbei 
0,5 g eines roten (~ls zurfick, das bei der Desti l lat ion im Kugelrohr bei 100 
bis 120~ m m  etwa 0,2 g weil~er Kristal le  ergab, die bei 122 ~ schmolzen. 

Hydrierung des 4-CarbSthoxymethyl-p-chgnols (IIIa)  mit PtO 2 

0,6 g I I I a  nahmen bei der Hydr ierung in alkohol. L6sung mit  PtO~- 
Ka ta lysa to r  innerhalb yon 2 Stdn. 3 Mol Wasserstoff  auf. Bus •ach der 
fihlichen Aufarbei tung erhal~ene l~eakt ionsprodukt  ergab bei der Desti l lat ion 
im Kugelrohr ein z~hfliissiges ()1 bei 140~ m m  [4-Carb~ithoxymethyl 7 
cyclohexandiol-(1,4)]. 

C10HlsO4. Ber. C 59,40, I-I 8,97, akt .  H 0,99 (2 H). 
Gef. C 59,35, t I  8,94, ukt. I~I 1,02. 

Der so erhultene Ester  wurde durch lst i ind.  Erw~rmen mi t  w~Br.-~thanol. 
l~utr iumhydroxydl6sung am Wasserbad verseift.  Die fibliche Aufurbeit img 
ergub nach Kugelrohrdest i l lat ion bei 140 bis 150~ m m  ein furbloses 01, 
dessen Analysenwerte die Annahme der Anwesenheit  der en~sprechenden 
freien S~ure reehtfert igten.  

CsHlaO a. Ber. C 55,17, I-I 8,10. Gef. C 55,50, H 7,93. 

Bus 4-Carhoxymethy]-eyetohexandio]-(1,4) konnte  aueh dutch Hydr ierung 
des Carb~thoxymethyI-cyelohexanolons unter  Yerwendung yon PtO~ als 
Kata lysu tor  erhal ten werden, wobei dieses 1 Mol Wasserstoff pro Mol Substunz 
aufnahm, 

Hyd~ierung des 4.Methyl-p-chinoI~ ( I I Ib)  

])as 4-Methyl-p-chino1 wurde dutch Umlagerung yon p-TolyLhydroxyl- 
amin mi t  r e td .  Schwefels~iure naeh E. Bamberger a dargestellt .  Die katalyt ische 
I-Iydrierung erfolgte in verschiedenen L6sungsmitteln (Methanol, ~thunol ,  
Wusser, Eisessig, Tetruhydrofuran) und unter  Verwendung versehiedener 
I (utulysatoren (Pd auf Tierkohle, ~Pd auf BaSO 4, Pd-Mohr). Unabh~ngig 
hiervon kam es in jedem Full zur Aufnahme yon 2 Mol Wusserstoff. Bus 
l~eakt ionsprodukt  wurde nuch Abfil tr ieren des Kata lysa tors  und Abdestil l ieren 
des LOsungsmittels in .~ther aufgenommen; die ~ther. L6sung sehflttelten 
wir zur Abtrennung des als Nebenprodukt  gebildeten p-Kresols mehrmals  
mi t  10%iger Natronlauge aus. Nach dora Abdampfen des ~ the r s  hinterblieb 
ein 61iger Rfickstand, der ira Kugelrohr  destil l iert  bei 130 bis 150~ m m  
iiberging und dabei eisartige Kristal le  lieferte, die bei 36 bis 38 ~ schmolzen. 

C~H1202. Ber. C 65,59, I-I 9,44. Gef. C 65,80, I-I 10,00. 

])as so hergesteHte 4-Methyl-eyclohexanol- (4)-on lieferte mi t  Dinitrophenyl-  
hydrazin  in methanol.  L6sung umgesetzt  ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon 
yore Sehmp. 127 bis 129 ~ 

C~3H16OsN4. Ber. C 50,64, I-I 5,23, lq 18,18, akt .  I~ 0,65. 
Gel. C 51,20, I-I 5,24, N 18,33, akt .  I-I 0,59. 

4-)/Iethyl-cyclohexanol-(4)-on (IVb) wurde mi t  etwas mehr als der ~qui- 
vul. Menge ~ther. Methylmagnesinmjodidl6stmg versetzt ,  wobei es zum soforti- 
gen Ausfallen eines weiBen, volumin6sen Niedersehlages kam. Naeh lst i ind.  
]Erhitzen am Wasserbad hydro]ysierten wir dus ~eakt ionsgemiseh mi t  
Ammoniumchloridl6sung und extruhierten diese L6sung fiber Nacht  mi t  
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Ather. Der Xtherextrakt lieferte naeh Abdampfen des LSsmagsmittels farb- 
lose Kris~alle, die naeh mehrmaligem Umkristallisieren aus Xther-Petrol~ther 
bei 194 ~ schmolzen und  mit  dem naeh der tmten angefiihrten 2VIethode er- 
haltenen Produk~ kehle Mischsehmp.-Depression ergaben. 

Call, sO 2. Ber. C 66,63, H 11,18. Gef. C 67,10, H 11,14. 

Darstellung des 1,4-Dimethyl-cyclohexandiols-(1,g) 

2 g 1,4-Cyclohexandion wurden mit  der doppelten ~quival. Menge ~r 
magnesiumjodidl6sm~g 2 Stdn. long am V~asserbad in ~ther. L6stmg er- 
w~rmt. Die analoge Aufarbeitung wie oben Iieferte 0,8 g des entspreehenden 
bei 194 ~ sehmelzenden Diols. 

Hydrierung des 2,4,6-Trimethyl-p-chinoi8 (IIIc) 

Die Hydrierung dieses Chinols fiihrten wir vSllig analog wie die des 
Chinols IVb  dureh. Wasserstoffaufnahme: 2 Mol. Bei der Aufarbeitung 
stSrto die geringe Menge des als Nebenprodukt gebildeten Mesitols, da es 
yon dem 61igen Hauptprodukt  nieht durch fraktionierte Destitlation getrennt 
werden konn~e. Aueh die Behandlung des t~eaktionsgemisches mit  Natron- 
lauge ftihrte wegen der geringen LaugelSsliehkeit des 3{esitols und  der 
relativ guten WasserlSsliehkeit des hydroaromatischen KSrpers nieht 
zu dem gew/insehten Erfolg. Wir haben deshalb die naeh der Hydrie- 
rung yon 2,3 g I I I c  erhaltene L6sung mit 1,6 ml Eisessig versetzt trod 
naeh Zusatz yon 4,5g Girard-P-Reagens unter  t~ekf luB 1/2 Std. er- 
hitzt. Naeh beendeter geakt ion  wurde die LSstmg auf Eis gegossen, mit  
Natriumhydrogencarbonat ents~uert und 3real ausge~ther~. I)iese ~ther. 
LSstmg ergab nach Abdestillieren des Athers und  Wasserdampfdesti]lation 
etwa 0,6 g 3/Iesitol. 

Die oben erhaltene w~Br. L6sung der Girard.Produkte wurde nach An- 
s~uern mit  verd. Sehwefels~ure mad 2stiind. Stehen ausge/~thert. Naeh Ab- 
destillieren des ~thers erhielten wit als. R/iekstand ein 01, dos im Wasser- 
strahlvak, zwisehen 80 bis 90 ~ destillierte (1,5 g). 

Das so erhaltene 2,4,6-Trimethyl-eyelohexanol-(4)-on Iieferte, auf die 
tibliehe Art mit  Bradys Reagens umgesetzt, ein naeh mehrmaligem Umkristal- 
lisieren aus Methanol zwisehen 155 bis 160 ~ sehmelzendes 2,4-Dinitrophenyl- 
hych~azon, 

C15H20OsN 4. Ber. C 53,57, H 5,95, N 16,67. 
Gel. C 53,58, J{ 6,06, N 16,81. 

Hydrierung des 2,4,6-TrimethyLo-chgnols (VII) 

2 g VII, das durch Verseif~mg des entsprechenden Chinolaeetats er- 
halten worden war, nahm be ider  katalytisehen Hydrierung mit Pd-Tierkohle- 
Katalysator innerhalb 1 Std. 2 Mol Wasserstoff auf. Nach der iiblichen 
ALdarbeitung erhietten wit bei der Kugelrohrdestillation 1,5 g eines bei 
0,02ram/60 his 70 ~ iibergehenden Gtes, dessert Analysenwerge gegenfiber 
den bereehneten eine Abweichung ergaben, die auf einen Gehalt des hydro- 
aromatisehen Hydroxyketons an dureh WasserabspMttmg gebildetem un- 
ges~ttigten Keton zur/iekzufiihren sein kSrmte. 

CgHlaO 2. Ber. C 69,19, t t  10,32. Gel. C 71,72, l~I 10,32. 

B e i d e r  Umsetzbulg dieses Prodmktes mit  Semiearbazidhydroehlorid in 
methanol. L6sung wurde ein 6tfges Semiearbazon erhalten, dos erst naeh 
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mehrti~gigem Stehen im Eisschrank z u  geringem Teil kristallisierte. Die 
gebildeten Kristalle warden abgepreBt und nochmals aus Methanol um- 
kristallisiert. Sie schmolzen bei 230 ~ u. Zers. 

Hydrierung des 4-Carb4thoxymethyl.2,3-benzo-p-chinols (V)  

0,9 g V lieferten bei der Hydriertmg in alkohol. LSsung mit  Pd-BaSO 4- 
Katalysator naeh einer Wasserstoffaufnahme yon 1 Mol naeh der hbliehen 
Aufarbeitung ein bei 110 bis 140~ mm im Kugelrohr tiberdestfllierendes 
O1, das nach einigem Stehen erstarrte. Die so erhaltenen Kristalle (0,6 g) (VI a) 
sehmolzen n~ch Umkristallisieren aus ~ther-Petrol/~ther bei 75 ~ 

Cl~I-I16Oa. Ber. C 67,74, t t  6,45, akt. t t  0,40, C2H50 18,14. 
Gef. C 67,86, H 6,25, akt. t t  0,43, C~H50 18,44. 

Duroh Verseifung des so erhaltenen Esters V i a  mit  alkohol..N.atronlauge 
wurde nueh der tibliehen Aufarbeitung ein br/~unlieh gef~rbtes O1 erhalten, 
das nach Kugelrohrdestil]a~ion bei 110~ ram weiBe KristaUe der ent- 
sprechenden S~ure (VIb) ]ieferte, die naeh Umkristallisieren aus ~ther-Petro]- 
/ither zwisehen 182 bis 184 ~ sehmolzen. 

C~I-I~Oa. Ber. C 65,54, I-I 5,45. Gef. C 65,91, I-I 5,28. 

H ydrierung yon 4-Carbathoxymethyl.p-chinolacetat 

Das entspreehende Chinol wurde dureh 12stfind. Stehen mit  Acetanhydrid- 
Pyridin-Gemiseh acetyliert. ~ a e h  der i~bliehen A~ffarbeitung wurde dureh 
Kugelrohrdestillation bei 100 bis 120~ rnm das Chinotacetat in Form 
yon weil~en Kristal]en erhalten, die nach noehmaliger Sublimation bei 38 ~ 
sehmolzen. 

C12H1405. Ber. C 60,50, I-I 5,87, CHACO 18,06. 
GeL C 60,43, I-I 5,96, CHACO 18,35. 

Bei der t tydrierung dieses Chinolacetats mi~ Pd-BaSO~-Katalysator 
wurde 1 Mol Wasserstoff aufgenommen and  als l:~eaktionsprodukt ein farb- 
loses 01 erhalten, das sofort durch Erw~trmen mit alkohol. Lauge verseift 
wurdo. Als Verseifungsprodukt erhielten wit naeh Kugelrohrdestillation 
bei 120 bis 130~ m m  bei 148 ~ schmelzende Kristalle, die mit  einer naeh 
K. Kratzl and  G. Bille]~ 7 hergestellten Probe der p-Hydroxyphenylessigs/~ure 
keine Mischsehmp.-Depression ergaben. 

Hydrierung yon ~I.Carb(tthoxymethyl-2,3-benzo~p-chinolacetat 

Das Chinol V wurde analog wie I I I a  acetyliert. Die entsprechende Auf- 
arbeitung lieferte bier nur  ein zwischen 120 bis 140~ ram im Kugelrohr 
i~bergehendes, sehr z~hes, gelbes O1, das nicht zur Kristallisation zu bringen 
war, dessen Analysenwerte aber das Vorliegen des gewiinsehten Aeeta~s 
beweisen. 

C16H1605. Ber. C 66,66, I{ 5,55, CHACO 14,93. 
Gel. C 66,50, I-I 5,49, CHACO 14,90. 

0,6 g des Chinolacetats ergaben bei der Hydrierung mit  Pd-BaSO~- 
Katalysator  in alkohol. L6sung dutch eine Wasserstoffaufnahme yon 1 Mol 
0,5 g eines farblosen Ols, das im Kugelrohr zwischen 110 his 140~ mm 
destillierte. Der So erhaltene 4-ttydroxy-naphthylessigsgm'egthylester wurde 
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wie iiblich verseift und  so bei 170 bis 180~ mm sublimierende weiBe 
Kristalle erhalten, die sieh bei 200 ~ zersetzten. 

Cl~I-IloO a. Ber. C 71,29, H 4,99. Gel. C 71,21, ~ 4,95. 

Die so gebfldete S~ure wurde mi~ Dimethylsulfat in alkalischer L6sung 
me~hylier~ und so die bei 144 bis 145 ~ sehmelzende 4-Methoxy-naphthyl- 
essigs/~ure erhalten. 

Die Analysen  wurden yon Her rn  Univ.-Doz.  Dr. G. Kainz im Mikro- 
ana ly t i schen  L~bora tor ium des I I .  Chemischen Univers i t~ ts ins t i tu tes  
durchgeffihrt.  

Fi i r  die Aufnahme  der IR-Spek t r en  danken  wir Her rn  Dr. J. Derkosch. 

7 M_h. Chem. 88, 1053 (]952). 


