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Durch kurzzeitiges Erhitzen von monomeren o-Benzochinolen 
oder deren Dimerisationsprodukten in der Gasphase auf 450 ~ ent- 
stehen in guter Ausbeute verschieden substituierte Cyelopentenon- 
verbindungen. Der Mechanismus der Thermoumlagerung ist aber 
unbekannt, so da ~ Riickschliisse auf die Konstitution der dimeren 
o-Benzochinole unm6glich sind. 

o-Benzochinole sind in letzter Zeit in Form ihrer Dimerisationspro- 
dukte mehrfach in unserem Arbeitskreis 1, 2, 3 und dem yon E. Adler ~ erhbl- 
ten worden. Wesentlich weniger leicht sind die monomeren o-Benzochinole 
zug~nglich. Durch Verseifung der o-Chinolacetate wurde wegen der dbbei 
buftretenden Nebenrebktionen (Dimerisbtion und Ringspbltung) bisher 
nur das 2,3,5-Trimethyl-o-benzochinol 2 erhMten. Dieses entsteht aber 
bus dem 2,4,6-Trimethyl-o-benzochinolacetbt dureh eine UmlagerungK 

:Es war dbher der Gedbnke nbheliegend, durch Retrodienzerfall der 
Dimerisbtionsprodukte der o-Benzochinole, die sieh ]eicht bus den di- 
meren Chinolbcetbten durch alkalisehe Verseifung erhblten lbssen, die 
monomeren o-Benzoehinole zu gewinnen. Bisher haben wir das 2,3-Di- 
methyl-o-benzochinol bur diesem Wege erhalten a. Die Ansbeute war 
bllerdings sehr klein. Die Hbuptmenge des Dimeren blieb unvers 
MSglicherweise war die relbtiv tiefe Temperatur yon 190--200~ und 

1 W. Metlesics und 2". Wessely, Mh. Chem. 88, 108 (1957). 
2 A. Siegel, 2". Wessely, P. Stoclchammer, 2'. Antony und P. Klezl, Tetra- 

hedron 4, 49 (1958). 
a H. Budzikiewicz, P. Stockhammer, G. Sehmidt und 2". Wessely, Mh. Chem. 

9O, 609 (1959). 
E. Adler, S. Hernestam, R. Magnusson, L. Junghahn und U. Lindberg, 

Angew. Chem. 69, 272 (1957). 
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die kurze Verweilzeit des Dimeren bei der angegebenen Temperatur  die 
Ursache daffir. So versuchten wir zun~chst dutch ihre ErhShung die 
Ausbeute zu verbessern. Wit arbeiteten bei 450 ~ C, erhielten aber dabei 
aus verschiedenen dimeren 0-Chinolen nicht die Monomeren, sondern 
isomere Verbindungen, die ihre Entstehung zum grSl~ten Teil einer Ring- 
verengung verdanken. Sie stellen substituierte Cyclopentenone dar. 

Die aus dem 2,3-Dimethyl-o-benzochino] und seinem Dimerisations- 
produkt,  ferner aus dem dimeren 2-Methyl-o-benzochinol und dem mono- 
meren 2,3,5-Trimethyl-o-benzochinol entstandenen thermisehen Um- 
wandlungsprodukte haben wir n~her untersucht. 

Beim kurzen Erhitzen des 2,3-Dimethyl-o-benzochinols oder seines 
Dimerisationsproduktes auf 450 ~ C* erhielten wit ein 1%ohprodukt, das 
sich quanti tat iv aufteilen lieB in: 

a) Eine Verbindung der ~olekularformel CsH1002 ; sie stellt die Haupt-  
menge dar. Dieses gelbliche, gaschromatographisch einheitliche 01 ist 
nach dem IR-Spekt rum keine aromatisehe Substanz. Besonders stark 
t r i t t  eine konjugierte Carbonylbande hervor; auf diesen Befund kommen 
wit welter unten zurfick. Eine OH-Gruppe ist II~-spektroskopisch nicht 
nachweisbar. 

b) In  kleiner Menge eine andere Verbindung, die ebenfa]ls mit  dem 
2,3-Dimethylchinol isomer ist und sich als das schon bekannte 1,4-Di- 
methyl-2,3-dihydroxybenzo] 5 erwies**. 

Bei der Aufklarnng der Konsti tution des unter a) angeffihrten Haupt-  
produktes der thermischen Behandlung des Chinols half uns die l~ber- 
legung, dab manche unerwartete Reaktion an der Bindung zwischen den 
C-Atomen 1 und 2 des o-Chinols einsetzt; so z. B. die hier in Wien beob- 
achtete Spaltung durch w~r iges  Alkali 2 und die Sprengung durch UV- 
Licht in feuchtem ~ther,  die B a r t o n  6a, b beschrieben hat. 

1 o F 
'C--CH~--CH 2 - C H - C H e - C O - R  
JI 

,0 

O 

oAo 

1-120 R feuchter 

~ther 

0 
il /oAe 

HO--C--CI-I2--CH--~-CI-I- -CH~C~.  " 

5 j .  D. Loudon  und J .  A .  Scott, J.  Chem. Soc. [London] 1953, 265. 
a) D. H.  R.  Barton und G. Quinlcert, Proc. Chem. Soc. [London] 1958, 197 ; 

t)) D. H.  R. .Barton,  I~Ielv. Chim. Acta 62, 2609 (1959). 
* Naheres im experimentellen Teil. 
** Wir kommen auf Seite 99 auf die Bildung dieser Verbindung zuriick. 
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Es ersehien wahrscheinlich, da~ auch bei der thermischen Beanspru- 
ehung die gleiehe Bindung angegriffen ~drd. ]?fir den Full einer ()ffnung 
des Seehserringes ist dana, dg keine Additionsreaktionen dureh ein frem. 
des Molekfil mSglieh sind, als Stabilisiernngsreaktion ein erneuter Ring- 
schlu~ sehr wahrscheinlieh. Ffir diese intramoleknlare Reaktion w~re 
die Bildung eines 5-gliedrigen earbocyclischen Ringes am wghrseheinlich- 
sten. Das Ergebnis der folgenden Versuehe 1 - -10  bestg~igte unsere Er- 
wartung und ffihrte zu der Konstitutionsformel I ffir die Verbindung 
C8H1002. 

H 

H~-~--~2 L--COCH 3 

H CH~ 
I 

1. )/[it 2,4-Dinitrophenylhydrazin entsteht ein Dihydrazon der Mo- 
lekularformel C20HlsNs0s. Es miissen also die zwei O-Atome Oxo- 
funktion besitzen. 

2. )/lit NaJO entsteht CHJ3. Es ist also eine Gruppierung - - C 0 - - C H a  
vorhanden. 

3. In verd. NaOH 15st sieh die Verbindung leicht auf und kann aueh 
nach l~ngerem Erhitzen aus der alkalischen LSsung zum grS•ten TeiI 
unver~ndert zurflckgewonnen werden. Gegen H2S04 ist sie selbst bei 
l~ngerem Kochen stabil. Die IR-Spektren der zurfickgewonnenem Pro- 
dukte waren identisch mit denen der unbehandelten Verbindung. 

4. )/lit FeClz geben schon Spuren yon I eine tief kirschrote F~rbung, 

5. Mit Cu(OCOCH~)2 entsteht ein olivgrfin gef~rbtes, aus H~O un~ 
kristallisierbares Kupfersalz. 

Diese und die unter 4. beschriebene Reaktion weist auf eine ~-Di- 
earbonylverbindung hin; aueh bei Cyelopentanon-~-earbonsi~ureestern 
tr i t t  sie auf. Letztere Verbindungsklasse liefert auch in NH3-Atmosph~re 
farblose, kristallisierte Ng3-Addukte 7, die an der Luft wieder in ihre: 
Komponenten zerfallen. Das gleiehe haben wir an der Verbindung I 
beobachtet. 

6. Mit CH3J konnte naeh G. V a v o n  und A .  H o r e a u  s ein aeides H in 
I dutch )/[ethyl ersetzt werden. Es entstand eine Verbindung II, C9H1202, 
die in NaOH unlSslieh war. 

v W.  Dieckmann,  Ann. Chem. 317, 57 [1901]. 
s G. Vavon und A .  Horeau, Bull. Soe. claim. France [5] 1, 17(~3 [1934]~ 
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7. Die Aeetylierung yon I mit Aeetanhydrid/Pyridin lieferte unter 
Eintr i t t  einer Aeetylgruppe eine Verbindung III ,  C10ti1203, yore Sehmp. 
61--63 ~ C. Sie gibt keine FeC13-Reaktion, ist alkaliunl6slieh und konnte 
dureh saure oder alkalisehe Verseifung wieder in das Ausgangsmaterial 
iibergef/ihrt werden. Naeh dem IR-Spek~rum ist sieher eine Enolacetat- 
gruppiernng vorhanden, wie aus der Versehiebung der Bande (1742 em -I) 
des Festk6rperspektrums yon I I I  auf die in LSsung bei (1763 em -1) 
liegende Frequenz hervorgeht. Ferner ist eine ,,isolierte" Carbonylgruppe 
(1710 em -1) nachweisbar. 

8. I I I  lieferte bei der t tydrierung in C2HsOH mit Pd-Mohr ein farb- 
loses 01 I I Ia .  Dieses zeigte im II~-Spektrnm neben einer C=0 -Ban d e  
die der Estergruppierung entspreehende Frequenz. Mit 2,r 
phenylhydrazin (DNPI-I) gab I I I a  eine tiefrote, snblimierbare Substanz IV 
yore Sehmp. 194--195~ und der Molekularforme] C14H16N404. IV 
konnte aus I I I a  nur dutch l~eak~ion mit einem Mol DNPH unter gleieh- 
zeitiger Abspaltung yon Essigsgure entstanden sein*. Es liegt noch ein 
zweites Hydrierungsprodnkt vor, das aber mit dem Alkohol fltichtig ist. 
Aus dem abdestillierten Alkohol konnte es mit DNPH als hellorange 
gef~rbtes Deriva~ V (Sehmp. 185--i87 ~ C) isoliert werden. Es entsteht 
zu 30--40~o ans I I I  nnter hydrogenolytiseher Eliminierung yon Essig- 
s~ure nnd konnte anf Grund der Analyse ein Methyl~thyleyelopentanon. 
dinitrophenylhydrazon darstellen. 

Da eine Vergleiehssynthese eines Methyl~tthyleyclopentanons der ver- 
muteten Sgruktur wegen der mSgliehen Bildung yon Isomeren Sehwierig- 
keiten erwarten ]ieg, haben wit, um das Cyelopentanongeriist eindeutig 
festznstellen, die welter unten (S. 98) besehriebene Verbindung VI 
derselben Reaktionsfolge 7. und 8. unterworfen. Dabei war das 2,4- 
Dinitrophenylhydrazon des 2-~thyleye]opentanons-(1) zu erwarten. Dies 
konnte best~tigt werden. 

Es war daher aueh ffir I die Cyelopentanonstruktur weitgehend ge, 
siehert. 

Um noch die CH3-Gruppe und die C--C.Bindung zu lokalisieren, wur~ 
den folgende Umsetznngen durehgef/ihr~. 

9. I I  nahm bei der katalytisehen Hydrierung 1 Mol H2 auf. Das ent- 
standene Hydrierungsprodukt i I a  wurde dem Haloformabbau unterworfen 
und dabei ohne Isolierung eines Zwisehenproduktes die Mesoform der 
~, ~'-Dimethyladipins~ure 9 erhalten. 

9 W . A .  Noyes und L. P. Kyriakides,  J. Amer. Chem. Soc. 32, 1057 (1910). 
* Wir schreiben keine Konstitutionsformel auf, well wir noch niche. 

zwischen 2 Strukt, uren entseheiden kSnnen. 
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CH8 
I 

H2~--~ L - C O C H ~ I  

II ---+ HI ] 
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N a J O  
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I CH~ ] 
H 2 - - + C 0 0 H  

H I  ..... ] ..... \ 

/ \  
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H00C--CH--CH~--CH--~CH--C00H 
q 

CH3 CHa 

Damit war die fragliche CH3-Gruppe am C-Atom 5 festgelegt. 

10. Ffir die Lage der Doppelbindung standen prinzipiell drei M6glieh- 
keiten zur Diskussion: 

H H H i 
H , ~ C O C H  3 \ ~ - - C O C H  3 t t~-~I--COCH3 

I-I S 
o 

/\ /\ l 
H CI-I~ t t  Ctt~ CH 3 

A B (=I )  C 

H \ , _ _ ~ _ c / O C O C H 3  H ~ _ _ ~ = C (  OCOCH3 

/ \  l H CH a CH a 
B I (= III) C z 

Gegen A sprechen vor allem die leichte Enolisierbarkeit der Verbindung 
und alle dadurch, bedingten Reaktionen, die oben besproehen wurden. 

Die Entseheidung zwischen B und C erfolgte dureh oxydativen Ab. 
ban, allerdings nicht an I selbst, sondern an III,  um damit eventuelle 
Komplikationen wegen der leiehten Enolisierbarkeit yon I auszuschalten, 
Wit  erhielten bei der Ozonolyse yon III ,  fiir welches die Konstitution B1 
bzw. Cl in  Frage kommt, naeh der weiteren Aufarbeitung (vgl. exp. Teil) 
a) Essigsgureanhydrid und b) ein gelbes 01, das bei weiterer Oxydation 
neben viel Oxalsgure eine bei 140--150 ~ C leieht CO2 abspaltende S~ure 
lieferte. Diese verhielt sich papierehromatographisch wie Methyltartron- 
s~ure 1~ CH~- C(OH)(COOH)2. Zur Sicherstellung dieses Befundes er- 
hitzten wir die Abbaus~ure auf 160--170 ~ C, um die Decarboxylierung zu 
erreiehen, die ffir die l~Iethyltartrons~ture MilchsEure erwarten lieB. Dies 
konnte bestgtigt werden. 

lo K .  B r u n n e r ,  M h .  Chem. 13, 835 (1892) 
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Damit ist also die relative Stellung der fragliehen Doppelbindung zu 
der im Cyelopentenring gebundenen Methylgrulope und damit fiir I und I I I  
die angesehriebene Formel bewiesen. 

In weleher Phase der Aufarbeitung des Produktes der Ozonisierung 
der Ersatz des Wasserstoffes gegen OH am C-Atom 5 des Cyelopenten+ 
ringes eintritt, haben wit nicht untersueht. Es gibt aber mehrere MSglieh- 
keiten ffir eine plausible Erkl+irung. Fiir die zu 15sende Frage - -  Lage 
der Doppelbindung - -  ist sie aber unwesentlich. 

Einige Beobaehtungen verdienen noeh eine besondere Erwghmmg: 
Unter 7. wurde das IR-Spektrum des Enolaeetates I I I  erw/~hnt, das u. a. 
eine isolierte Carbonylgruppe (1710 era-l) anzeigt. Diese Beobaehtung 
laBt sieh nur so erkl~iren, dab die sonst feststellbare erh6hte Frequenz 
der Carbonylgruploe eines Fiinfringes dureh eine dazu in Konjugation 
stehende Kohlenstoffdoppelbindung um etwa den gleiehen Betrag er- 
niedrigt wird. Es miiBte aber dann die Aufhebung der Doppelbindung 
die erhShte Frequenz der Ffinfring-Carbonylgruppe siehtbar werden 
lassen. Dies ist tats~ehlieh beim Hydrierungsprodukt von III,  ctas sehon 
unter 9. erwithnt wurde, der Fall. Ihm muB die Konstitution I I I a  zu- 
kommen. Hingegen k6nnen wir nieht das II~-Spektrum yon I, vor allem 
die Frequenz, die einer konjugierten Carbonylgruppe zugeordnet werden 
kann, erklgren. 

H O--COCtta 

H 2 y ~ - -  CH "Ctta 

)%,,o 
H CH 3 

IIIa 

Aueh bei der thermisehen Behandlung des dimeren 2-Methyl-o-benzo- 
ehinols 1 erhielten wir das in seiner Konstitution zu I analoge 2-Aeetyl- 
eyelopenten-(3)-on-(1) VI in gleieher Ausbeute. 

H 0" COCH~ 
I4 i H\ 

\ ~ - - ~  coeI+I~ ----I=C--CH~ 

~ A . \  0 I 
H~ t t  2 

VI VII 

Diese Verbindung zeigt dieselben, oben ftir I unter 1.--8. angegebenen, 
fiir ~-Carbonylverbindungen charakteristisehen Reaktionen mit Aus- 
nahme yon 6. Betr. Laugeneinwirkung s. folgenden Absatz. 

Monatshefte for Chemie, Bd. 9i/1 7 
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VI  ist wesentlich empfindlieher als I. Schon nach 2t~igigem Stehen 
ist das 01 deutlich viskoser. Die Alkylierung unter denselben Be- 
dingungen wie ftir I, die dort zu i I  fiihrt, ergibt bei VI  nicht das ana]oge 
Alkylierungsprodukt. Es ist wahrscheinlich, dab bier das Alkali eine 
Polymerisation beschleunigt. Ftir diese basenkatalysierte Polymerisation 
spricht auch die Umsetzung mit Pyridin/Essigs~ureanhydrid. Man er- 
h~tlt bier wohl das zu I I I  in seiner Analytik und im IR-Spekt rum voll- 
kommen analoge Enolacetat  VII ,  aber in sehr geringer Ausbeute, w~ihrend 
die Hauptmenge yon VI  verharzt. 

VI I  liefert bei der katalytischen Hydrierung, genau so wie I I I ,  unter 
Abspaltung yon CH3COOH an  d e r s e l b e n  S te l ]e ,  ein Dini~rophenyl- 
hydrazon VI I I ,  das sich mit  einem authentischen Dinitrophenylhydrazon 
des 2-~thylcyclopentanons s im Schmp. und bei der Mischprobe als 
identisch erwies. Die Lage der Doppelbindung in VI  folgern wir analog 
zu der in I. 

Wenn also auch die Konstitu~ion des thermischen Umwandlungs- 
produktes C8H1002, I, bewiesen ist, bleiben bestimlnte Fragen noch un- 
gelSst : 

1. Wie ist der Mechanismus der Entstehung yon I aus dem 2,3-Di- 
methyl-o-benzochinol ? 

2. Lassen sich aus der Tatsaohe, dab I auch aus dem dimeren o-Chinol 
gebildet wird, Sch]tisse auf dessen Konsti tution ziehen ? Denn dieses ent- 
steht sowohl bei der alkalischen Verseifung des 2,3-Dimethyl-o-benzo- 
chinolacetats als auch des 2,6-Dimethyl-o-benzochinolacetats 3. 

Zu 1. Wie man auch in den Einzelheiten die l~eaktion formuliert 
-- sicheres ist dariiber nicht bekannt --, mul~ man einen Platzwechsel 
einer der beiden Methylgrupl]en ~ z. B. der urspriinglich am C 2 des o-Chino]s 
gebundenen fordern. Denn sonst miil~te eine Verbindung der Konsti- 
tution I a, in der die Lage der I)oppe]bindung und der 4 H-Atome will- 
ktirlich ist, entstehen. I a muI3 sich in charakteristischen Reaktionen yon 
I unterscheiden. 

H \  CH~ 
J--COCH3 

H2 
Ia 

In welchem Stadium der thermischen Reaktion aber der Platzwechsel 
eintritt, ist unbestimmt. Aus dem bisherigen Versuchsmateria] ]~t sich 
ein schlfissiger Beweis, dal~ zuerst eine Umlagerung zum 2,6-Dimethyl-o- 
benzochino] eintreten muG, aus dem die Bildung yon I ohne Methyl- 
gruppenwanderung erfolgen kann, nicht ableiten. Auch die Bildung des 
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i,4-Dimethyl-2,3-dihydroxybenzols w~re am einfaehsten dureh eine retro- 
pinakolinartige Umlagernng des 2,6-DimethyLo-benzochinols zu erkl~iren. 

Zu 2. Die Verhiiltnisse liegen bier ziemlieh komp]iziert. Auf Grund 
der Tatsache, dab aus dem Dimeren dureh t~etrodienzerfall bei 200~ 
2,3-Dimethyl-o-benzochinol entsteht, haben wir 3 das Dimere yon diesem 
Monomeren abge]eitet. 

E. Adler, dem wir diese Ergebnisse vor dem Erseheinen der Arbeit s 
mitteilten, vertr i t t  auf Grund yon UV-Messungen die Meinung, dal3 in 
dem Dimeren die 2,6-Dimethylstruktur enthalten sei. Die bisher ver- 
5ffentlichten Ergebnisse der rein ehemischen Versuche lassen sich in 
folgendem Schema zusammenfassen 

2,3-Dime~hyl-o-benzochinolaeetat 2, 6 -Dimethyl -o -benzoehinolaceta~ 

C H o = C = O  \ O H -  . \ ] o H -  

t 
A 280 ~ C 

2,3-Dimethyl-o-benzochinol ~ - -  dimeres Chinol C1GH200 4 
\ / 

\ / 
\ / 

(450oc)\  / ~  (450~ 

I 

Man kann also nieht aus dem Ergebnis der Thermoreaktion des 
Dimeren Sehlfisse auf  seine Konstitution ziehen. Damit  f~llt abet aueh 
die Hauptst/itze, die wit f/ir die Formulierung des Dimeren herangezogen 
haben - -  ngmlieh die gildung des 2,3-Dimethyl-o-ehinols---weg und die 
Frage naeh der Konsti tution des Dimeren bleibt often. 

Zum SehluB sei noeh auf die Konsti tution des beim Erhitzen anf 
450~ aus dem 2,3,5-Trimet,hyl-o-benzoehinol entstandenen Stoffes ein- 
gegangen. 

Ffir das Reaktionsprodnkt sind zwei Strukturen eines Aeetyldimethyl- 
eyelopentenons I X  und I X  a m6glieh. 

H~C\ \ _ _ _ _ / ' H  H \  ffCHs 

!\cocH~ I\COCH+ 

IX  I X  a 

Da die erhaRene Subs~anz die f~r die Verbindung I beschriebenen 
Reaktionen 3, 4, 5 und 7 gibt, ist die Formel I X  wahrscheinlieh. Es hat te  
also aueh hier eine Wanderung einer Methylgruppe im gleiehen Sinne, 
Me oben f/Jr I diskutiert, stattgefunden. 

7* 
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Die thermisehe Behandlung  von 4-Methyl-p-benzochinol lieferte prak- 
tisch unveri indertes  Ausgangsmaterial .  Das ist n ieht  verwunderlieh,  da 
ja die in den l~ing eingebaute ~-Ketolgruppierung fehlt. 

Uber  die thermisehen Umlagerungen  an  Chinolaeetaten ber iehten wit  
demn~iehst. Fi ir  die Aufnahmen  und  Diskussion der IR-Spek t ren  sind 
wir Her rn  Dr. J. Deslcosch zu Dank  verpfliehtet. 

Der eine von  uns, E. Z., dank t  der 0sterreiehisehen Akaderaie der 
Wissensehaften fiir eine grogzfigig gewi~hrte Subvent ion  aus den Mit te ln  
der Seegen-Stiftung. 

Experimenteller Teil* 

D u r c h f f i h r u n g  der  P y r o l y s e  

Die Pyrolyse wurde in allen F~llen gleieh ausgeffihrt: In  ein ca. 70 cm 
langes und 0,75 cm weites Rohr aus sehwersehmelzbarem Glas, welches ein- 
seitig zugeschmolzen und am anderen Ende zu zwei Kugeln aufgeblasen war, 
wurden 3--4 g Substanz so eingebracht, dag sie sieh ganz am zugeschmol- 
zenen Ende befanden. Nach Anlegen des Wasserstrahlvakuums wurde das 
Glasrohr dutch einen 20 em langen, waagrechten, elektrisehen Widerstands- 
ofen gesehoben. Der Ofen hatte im Inneren eine Temperatur yon 440--450 ~ C. 
In  dem MaBe, in dem der Ofen dann langsam und stetig (ira Verlaufe yon 
ca. 1 Stde,) fiber die Substanz gesehoben wurde, destillierte die Ausgangs- 
verbindung durch die Erhitzungszone und das Umlagerungsprodukt schlug 
sich im vorderen Tell des t~ohres nieder. Naeh dem Erkalten des Rohres 
wurden die Reaktionsprodukte mit  Nther aus dem Rohr gespfilt und auf- 
gearbeitet. 

U m l a g e r u n g  des d i m e r e n  D i m e t h y l - ( 2 , 3  ode r  2 , 6 ) - o - b e n z o c h i n o l s  

2-Acetyl- 5-methyleyelopenten- (3)- on- (1) (I)  : 18 g dimeres Dimethyl- 
o-benzochinol a wurden portionenweise der Pyrolyse unterworfen. Die ver- 
einigten Reaktionsprodukte wurden naeh dem Verdampfen des Nthers im 
Baronykolben im Vak. fraktioniert destilliert. 1. Fraktion:  60--78 ~ C/0,1 
Torr: gelbliches 01 (12 g). 2. Frakt ion:  85--103 o C/0,1 Tort:  z/ihes 01 
(3,5 g), welches zu einem betrachtlichen Tell kristallisierte. Im  Rfiekstand 
blieb ein braunes, glasartiges, so gut wie nndestillierbares Harz (ca. 2 g) 
zuriiek, welches nicht n~iher untersueht wurde. 

Erneute Destillation der 1. Fraktion im Vak. aus einem Baronykolben 
ergab eine Hauptfraktion, die bei 71,7--73,5 ~ C/0,1 Torr fiberging und als 
gelbliehes, relativ leieht bewegliches 01 die reine Substanz I darstellte. 

Ein geringer Naehlauf wurde mit  der 2. ~'raktion der ersten Destillation 
vereinigt. Ausb. an I :  9g  (50% d. Th.); n~) ~ = 1,515. 

Die gasehromatographisehe Untersuchung einer mit  Aeeton verd. Probe 
yon I an einer Celits~iule (4,2 g l~oehvakuum61 F der Firma Leybold [K61n] 
auf  15 g Celit, SSmlendurehmesser 8 ram, L~inge 182 em, S~iulentemp. 166 ~ C, 

* S/im~liche Sehmp.-Bestimmungen wurden im Kofler-Apparat (Thermo- 
meter-Ablesung) ausgeffihrt. Die Destillationen und Sublimationen wurden, 
wenn nicht anders angegeben, im Kugelrohr durehgefiihrt. Alle Kugelrohr- 
destillations- -bzw. -sublimationstemperaturen wurden als Badtemp. ange- 
geben. 
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Tr~igergas : Stiekstoff) ergab neben einer verschwindend kleinen Verunreinigung 
ein grol~es t tauptmaximum. Hieraus ging hervor, dab es sieh um eine einheit- 
lithe Substanz handelte. 

CsH1002 (138,16). Ber. C 69,54, H 7,30. GeL C 70,06, H 7,68. 

Bei lgngerem Stehen (3 Monate) hatte sich I ver~nder~. Eine Destillation 
gab als Hauptfraktion (ca. 80~o) ein z/~hfl/issiges, gelbes 01, das bei wesent- 
lich hSherer Temp. (120--160 ~ C/0,0t Torr) /iberging. Es wurde noeh 
nieht ngher untersueht. 

Die erneute Destillation der 2. Frakt ion aus einem Baronykolben im Vak. 
ergab neben einem Vorlauf, der aus 1 g I bestand, eine tIauptfraktion, die 
bei 96--103 ~ C/0,1 Torr iiberging und zu einem erhebliehen Teil kristalli- 
sierte. Ro'la~usbeute bezogen auf CsH100.2 : 11 ~o d. Th. 

Naeh dem Umkristallisieren aus Petrol~ther zeigte die Verbindung einen 
Sehmp. von 102--104 ~ C. Ausb. an Reinprodukt 4~o d. Th. 

Da sieh eine LSsung der Substanz in absol. Xther auf Zugabe yon Ag20 
tiefrot f/~rbge (o-Chinon), reunite es sieh um ein Brenzeateehin handeln. 
Von den vier m6gIiehen Isomeren weist nur  das 3,6-Dimethylbrenzeateehin 
einen Sehmp. yon 104~ mfr s. 

U m l a g e r u n g  des 2 , 3 - D i m e t h y I - o - b e n z o c h i n o l s  

0,3g 2,3-Dimethyl-o-benzochinol 3 wurden, wie oben beschrieben, der 
thermischen Behsndlung unterworfen. Das Reaktionsprodukt destillierten 
wir im Kugelrohr und erhiel~en Ms t tauptfrakt ion ein gelbliehes 01 in 500/o 
Ausbeute, welches bei 75--85 ~ C/10 Torr fiberging und bei der Aeetyliemmg 
mit Pyridin/Essigs~ureanhydrid ein Aeetytprodukt lieferte, welches einen 
Schmp. yon 62 63 ~ C zeigte, l m  Gemiseh mit I I I  (S. 102) ergab sich keine 
Depression. 

K o n s t i t u t i o n s b e s g i m m u n g  v o n  I 

Die im folgenden beschriebenen Umse~zungen wurden mit  dem aus dem 
dimeren Dimethyl-o-benzoehinol erhaltenen Produkt (I) durchgeftihrt. 

Umsetzung mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin gab naeh mehrstdg. Stehen aus 
alkohol. LSsung einen orange gef~trbten Niederschlag. Abfiltriert und zwei- 
real mit AthanoI einige Zeit ausgekoeht, zeigte die Substanz einen Zersetzungs- 
punkt  yon 235~240 ~ C. Nach dem Umkristallisieren aus Aeeton lag der 
Zersetzungspunkt bei 245--250 ~ C. 

C20HlsNsOs (498,40). Ber. C 48,21, H 3,61, N 22,45. 
Gef. C 48,71, H 3,72, N 22,05. 

Bei der Hydrierung nahmen 396 mg I in reinem JXthanot mit einem 10proz. 
Pd/C-Katalysator 165 ml H2 (2,4M01) auf. Das Hydrierungsprodukt war 
ein uneinheitliehes, terpenartig rieehendes, farbloses 01. 

Bei der Behandlung mit @roz. :VaOH wurden 0,2 g I 30 Min. unter Riick- 
flug erhitzt. Die mit 2n H2SO4 anges~tuerte LSsung wurde ausgei~thert. 
Destillagion des Extraktionsproduktes ergab ein bei 50--60~ 
~bergehendes, gelbliehes 01 (N) (Ausb. 75% d. Th.). Als Rest blieb ein 
braunes, undestillierbares t tarz zuriiek. Das Destillat lieferte rail 2,4-Di- 
nitrophenyl-hydrazin aus alkohol. LSsung einen orange gef~trbten, sieh bei 
232--240~ C zersetzenden Niedersehlag. 
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Das Acetylderivat dieses 01es (N) erwies sieh im Mischsehmp. als identisch 
mit  I I I .  

Mit Eisen (11I)-chlorid (verd. w/iBrige LSsung) gab eine sehr verd. neu- 
trale L6sung yon I in Alkohol eine fief kirsehrote F/i.rbung. 

Zur Darstellung eines Kup]ersalzes yon I wurde dessen iither. L6sung 
einige Min. mit  einem ~berschuI~ konz. w~il~riger Cu(OAc)2-L6sung geschfittelt. 
Das entstandene, olivgrfine Kupfersalz wurde abgesaugt und mehrmals aus 
Wasser umkristallisiert. Zersp. 195--205 ~ C. 

Zur Methylierung wurden analog der Vorsehrift yon G. Vavon und 
A. Horeau s 2 g I in einer Misehung yon 2 ml NIethanol, 0,5 g NaOtt  und 
2,5ml Wasser gelSst und mit  2,5rnl Methyljodid gut durchgesehfittelt. 
Das Gemisch blieb 2 Tage versehlossen bei Zimmertemp. stehen. Naeh dem 
Verjagen des fiberschfissigen Methyljodids und Methanols im Wasserstrahl- 
vakuum wurde der Rfickstand mit  Xther ausgesehfittelt. Die vereinigten 
Ausziige wurden dreimal mit  15proz. KOIt,  einmat mit  verd. H2SO4 und 
einmal mit  ges~tt. NattCO3-LSsung gewaschen. Die Vakuumdestillation des 
Riickstandes der /~ther. LSsung gab ein bei 60--70 ~ C/0,5 Torr fibergehendes, 
farbloses, terpenartig riechendes Ol I I ,  das mit  FeClz keine Farbreaktion 
lieferte. I I  15ste sich nieht in Natronlauge, setzte sich aber mit NaJO urn. 
Ausb. an I I :  50% d. Th. 

Darstellung yon I [ I :  2 g I wurden mit  20 rnl Acetanhydrid und 5 ml 
absol. Pyridin fiber Nacht verschlossen bei Zimmertemp. stehen gelassen. 
Die L6sung f~rbte sich dunkelroV. Naeh dem Abdestillieren des fiberschfissigen 
Acetanhydrids und Pyridins im Vak. in eine Kfihlfalle ging bei 100 bis 
120 ~ C/0,1 Torr I I I  als ein gelbes O1 fiber, das beim Anreiben kristallisierte. 
Naeh zweimaligem Umkristallisieren aus Petrol/ither (unter KShlung in einer 
CO2/C2H5OH-K~ltemisehung) hatte I I I  einen Sehmp. yon 61--63 o C, war 
unlSslich in verd. NaOH und gab keine FeCla-Reaktion. Die Ausb., bezogen 
auf umgesetztes I, betrug 45o/0 d. Th. (20~o des Ausgangsmaterials konnten 
unver~ndert zurfiekgewonnen werden). 

C10H120~ (180,20). Bet. C 66,65, H 6,72. GeL C 66,77, t t  6,73. 

Zur sauren Versei]ung wurden ca. 0,1 g I I I  1 Stde. mit  5proz. H~SO4 
unter Rfickfiug erhitzt. Die Extraktion mit  Nther ergab in fast quanti tat iver 
Ausb. ein bei 50--60 ~ C/0,1 Torr iibergehendes 01, das dieselbe kirschrote 
FeC13-Reaktion wie I ergab. Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin entstand eben- 
falls ein orange gef/irbter Niederschlag, der sich naeh Reinigung bei 235 bis 
240 ~ C zersetzte. 

Zur alkalischen Versei]ung wurden 0,25 g I I I  20 Min. mit 5proz. NaOH 
unter R~iekflul~ erhitzt, mi~ 2nH2SO4 anges~iuert und ausgeathert. Der 
~therextrakt  lieferte bei 60--70 ~ C/0,1 Torr ein gelbliches 01, das durch 
FeC13-l~eaktion sowie Umsetzung mit Bradys Reagens als I identifiziert 
wurde. 

Hydrierung: 398 mg I I I  wurden in 50 ml reinem neutralen Athanol mit  
Pd-Mohr als Katalysator hydrier~ und nahmen in 3 Stdn. 2,1 ~r H2 auf. 
12,5 rnl der aushydrierten L6sung wurden unter den nStigen Vorsichtsmal]- 
nahmen abgenommen und verbrauehten bei der Titration (Phenolphthalein) 
2,0 ml n/10 NaOH. Daraus ergibt sich, dab 36% des eingesetzten Acetats I I I  
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bei der Hydrierung Essigs/iure abspalteten. Bei der Aufarbeitung der Hydrie- 
rungsprodukte wurde naeh dem Abfiltrieren des Katalysators der Alkohol(D) 
auf dem Wasserbad langsam abdestilliert. Das zurfiekbleibende farblose, 
terpenartig rieehende 01 gab mit  Bradys  l~eagens aus Alkohol leuehtend 
rote KristMle IV, die naeh zweimaligem UmkristMlisieren aus Alkohol und 
einmaligem Sublimieren im Hoehvak. bei 120--125~ einen 
Sehmp. yon I94--195~ aufwiesen. 

Ct4H16N404 (304,29). Bet. C 55,25, H 5,30. Gef. C 55,26, H 5,27. 

Der abdestillierte Alkohol D (s. oben) wurde ebenfalls mit  Bradys  Re-  
agens versetzt. Naeh weitgehendem Einengen fiel das orange gef/irbte 2,4- 
Dinitrophenylhydrazon V aus, das naeh zweimMigem UmkristMlisieren aus 
Alkohol/Wasser und viermaligem Sublimieren im Hoehvakuum bei 110 bis 
120 ~ C/0,001 Torr einen Sehmp. yon 185--187~ C aufwies. 

C14HlsN404 (306,31). Ber. C 54,89, t t  5,92. Gef. C 54,79, H 5,81. 

Hydr ie rung  yon I I  und  Abbau  m i t  N a J O :  1,02 g I I  nahmen in 150 ml 
reinem ]4thanol mit Pd-Mohr in 4 Stdn. 1,2 Mol H.~ auf. Von der aushydrierten 
LTsung wurde der KatMysator abfiltriert und der Alkohol auf dem ~rasser- 
bad langsam abdestilliert. Der farblose 61ige, eampherartig riechende RLiek- 
stand ging im Vak. bei 80 ~ C/10 Torr einheitlieh fiber. 

0,5 g dieses Hydrierungsproduktes wurden in 80 ml 2n NaOH suspendiert 
und unter gutem Rfihren solange festes Jod in kleinen Portionen hinzuge- 
geben, bis kein Ausgangsmaterial mehr naehweisbar war (Gerueh). Das aus- 
gefallene CH3a wurde abfiltriert (Ausb. 60% d. Th.) und fibersehfissiges 
t typojodit  dureh NaHSO3 zerst6rt. Naeh dem Ans/~uern mit  I-I2SO4 (1 : 1) 
wurde die L6sung 24 Stdn. mit  Ather extrahiert. Der Rfiekstand des Ex- 
traktes kristallisierte teilweise. Die Kristalle wurden auf Ton abgepreBt 
und zweimal mit kaltem Benzol gewasehen. Naeh viermaligem UmkristMli- 
sieren (zweimal aus Benzol, zweimal aus 10proz. w/~gr, ttC1) hatte die Substanz 
einen Sehmp. yon t38 142 ~ C. Der Misehsehmp. mit  einer authentisehen 
Probe yon meso-~,~'-Dimethyladipins~ure ~ zeigte keine Depression. 

E i n w i r k u n g  yon Ozon au /  I I I :  0,7 g I I I  wurden in 20 ml Athylehlorid 
gelTst und 30Min. lang bei - - 3 0 ~  elektrolytiseh entwiekeltes 15proz. 
Ozon* eingeleitet. Wegen der Resistenz von I I I  gegen Ozon wurde weitere 
40 Min. bei 0 ~ C und sehlieglich noch 45 Min. ohne Kfihlung ozonisiert. Ein 
paar Tropfen der ReaktionslTsung auf einem Uhrglas hinterlieBen einen 
farblosen kristallinen Rfickstand, der bei ca. 80--90 ~ C sehmolz und wahr- 
seheinlieh das Ozonid darstellt. Die Reaktionsmisehung verdtinnten wir 
nach Vertreibung des fiberseh~ssigen Ozons dureh Stiekstoff mit  30 ml 
~.thylehlorid und hydrierten sie fiber Nacht (KatMysator: 10proz. Pd/C). 
Hierbei wurde die Temp. zun/iehst auf  - -50  ~ C gehalten; sie stieg dann lang- 
sam auf + 15 ~ C. Naeh dem Abfiltrieren des Katatysators verjagte man das 
Nthylehlorid und erhielt einen hellgelben, 51igen, steehend rieehenden l~fiek- 
stand. Von diesem untersuehten wir eine kleine Probe gasehromatographiseh 
(genau so wie S. 100) bei einer S~ulentemperatur 100 ~ C. Dureh ein Vergleiehs- 
ehromatogramm konnte einwandfrei Aeetanhydrid naehgewiesen werden. 

Der Rest wurde mit einer Misehung yon 5 ml l~{ethanol, 1,5 ml 30proz. 
tt2Os und 2 inl 10proz. NaOH versetzt. Dabei trat  eine vorfibergehende 
Gelbffi.rbung und deutliehe Erw/~rmung auf. Wir ffigten noeh solange 10proz. 
NaOH hinzu, bis die LSsung alkaliseh reagierte und zerstTrten die letzten 

* H.  Boer, Rec. tray. ehirc. Pays-Bas 70, 1020 (1951). 
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Reste des Wasserstoffperoxyds mit  MnO2. Naeh dem Filtrieren und Ans/iuern 
mi t  2n H2SO4 destillierten wir solange im Wasserdampfstrom unter ver- 
mindertem Druek, bis das Destillat nieht mehr sauer reagierte. Letzteres 
verbrauehte bei der Titration 15,3ml n / 2 N a O t t ;  dies entsprieht 2IViol 
Essigs~iure pro Mol I I I .  Diese verdanken ihre Entstehung dem gebildeten 
Aeetanhydrid. Def. Xtherriiekstand lieferte bei der naehfolgenden Destillation 
bei 80--90 ~ C/0,I Torr zu etwa 60~o ein farbloses, nieht kristallisierbares 
01 I I I  b, das nieht C02 abspaltete. Wir braehten I I I  b in die wiiBrige Phase 
zuriiek, aus der es beim Aussehiitteln mit  Xther gewonnen wurde. Den 
darin gel6sten Xther vertrieb man dureh langeres Erhitzen auf dem Wasser- 
bad. Ein aliquoter Teil der w~Brigen Probe zeigte folgende Reaktionen:  

a) Entf~irbung yon NMnO4-L6sung in der Xglte. 

b) Aufnahme yon Dr2 (aus Bromwasser). Das dabei dureh Aussehiitteln 
mit  Xther und nachfolgende Destillation (110 ~ C/0,05 Torr) gewonnene Pro- 
duk~ gab eine positive Beilsteinprobe. 

Daraus zogen wir den SehluB, dag in I [ I b  noeh eine C~C-Bindung 
vorlag. Wir versetzten desbalb die restliehe w~Brige L6sung yon I I I  b mit  
Na2CO3 bis zur deutlieh alkalisehen I~eaktion. Naeh kurzem Aufkoehen 
(1--2 Min.) mit  einem geringen ~bersehug an KMnO4 zerstSrten wir den 
l~bersehu8 des Oxydationsmittels mit  I42S-Wasser. Naeh dem Filtrieren 
(unter wiederholtem Naehwasehen mit  warmer Na2CO3-L6sung) wurde das 
Fi l t ra t  auf 100 ml eingeengt und mit  2n H2SO4 anges~iuert. Die Extrakt ion 
mit  Xther ergab ein kristallines Reaktionsprodukt,  welches haupts~iehlieh 
aus Oxals/~ure bestand, die bei sehwaehem Erwgrmen auf 50--60 ~ C im I-Ioeh- 
vakuum zmn gr6Bten Teil absublimierte. Der zuriiekbleibende, teilweise 
kristalline l~iiekstand I I I  e zeigte folgendes Verhalten beim Sehmelzen: 

Bei 70--120 ~ C sehmolz ein groBer Tell der Kristalle und bei 145--150 ~ C 
begann eine starke Gasentwieklung, die auf Deearboxylierung hinwies. 

Ein Papierehromatogramm von I I I  e (absteigend, 8 Stdn. Laufzeit), 
welches mit  einem Oemiseh n-Butanol/Ameisens~iure/Wasser (4 : 1 : 5) 1 ~ ent- 
wiekelt wurde, zeigte naeh der Markierung mit  4-Methylumbelliferon (Fluo- 
reszenzl6sehung) le, dag weder Malons~ture, noeh Methylmalonsiiure, sondern 
eine S/iure mit  kleinerem _R/~-Wert vorlag. Wir vermuteten,  da8 noeh eine 
hydrophile Gruppe vorhanden sein miiBte und in I I I  e Methyltartrons~iure 
enthalten sein kSnne. Ein neues Papierehromatogramm, welches genau wie 
oben angesetzt wurde, zeigte, dag die Abbaus~iure den gleiehen R/~-Wert 
(0,53) aufwies wie Methyltartrbns~iure. Zur Sieherung dieses Befundes 
trugen wir I I I  e und Methyltartronsgure auf ein Papier auf und liegen 
24 Stdn. bei Zimmertemp. an der Luft h~ingen. In dieser geit  sublimierte die 
noeh vorhandene Oxals~iure aus I I I  e a b .  Beim Erhitzen auf 160 ~ C (12 Min. 
im Troekensehrank) war Abspaltung yon COe und Bildung yon Milehsgure 
ans der Methyltartronsgure zu erwarten. Eine naeh dem Erhitzen an drifter 
Stelle aufgetragene authentisehe Milchs&ure zeig~e den gleiehen R/~-Wert 
(0,71) wie die beiden bei der Deearboxylierung entstandenen Sauren. Die 
Entfernung der Oxals~iure ist deshalb notwendig, weil diese die Milehsgure 
bei der ftir die Deearboxylierung eingehaltenen Temp. (160--170 ~ C) zer- 
setzt: [ C H a C H ( O H ) - - C 0 0 H - ~  CttaCHO + HCOOH]. Auf einem Chro- 
matogramm, bei dem wir unmitte]bar nach dem Auftragen yon I I I  e die 
Decarboxylierung vornahmen, lieg sieh iiberhaupt keine Siiure nachweisen. 

11 _F. Cramer,  Papierchromatographie, 4. Aufl. (1958) S. 157. 
1~ K .  Sehl6gl und A .  Siegel, Mikrochim. Acta [Wien] 40, 202, 383 (1953). 
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Bei der Bildung der Methyltartrons/~ure im Verlaufe des soda-alkalischen 
KMnO4-Abbaues t r i t t  sehr wahrscheinlieh die ~-Formylpropions/iure als 
Zwisehenstufe auf. Denn bei der Behandlung yon ~.-Formylpropionsattre- 
ester ~a mit  K1VfnO4 in verd. SodM6sung erhielten wir ebenfalls Methyltartron- 
s~ure, die wit auf die gleiehe Art papierehromatographiseh naehweisen 
konnten. Bei der Permanganatoxydation der Methylmalonsgure hingegen 
gelang es uns nicht, Methyltartrons~iure als Reaktionsprodukt zu iden~i- 
fizieren. 

U m l a g e r u n g  des d i m e r e n  2 - M e t h y l - o - b e n z o e h i n o l s  

5 g dimeres 2-Methyl-o-benzoehinol erhibzten wir wie oben besehrieben. 
Das dunkelgelbe, relativ leieht bewegliehe 01, das als Reaktionsprodukt 
anfiel, wurde zweimM im Barony-Kolben im Vak. der fraktionierten Destil- 
iation unterworfen. 

Bei der ersten Trennung sammelten wir die bei 40--55 ~ C/0,1 Torr iiber- 
gehenden Anteile als Hauptfraktion. Die zweite Destillation lieferte VI 
als ein bei 39--42 ~ C/0,05 Tort fibergehendes, hellgelbes, leieht bewegliehes 
01, das denselben Gerueh aufweist wie I. Ausb. 50O/o d. Th. 

K o n s t i t u t i o n s b e s t i m m u n g  y o n  VI  

Die folgenden l~eaktionen ffihrten wir mit  VI, genauso wie oben fiir die 
Verbindung I besehrieben, aus. 

Beim Versetzen mit  Bradyschem Reagens bildet sich sofort ein fief-orange 
gefsirbter Niederschlag V I a .  Naeh dem Abfiltrieren und mehrmaHgen Aus- 
kochen desselben mit  C2I-I5OH - -  V I a  ist in C2H50H fast unl6slich - -  zeigte 
die Substanz einen Schmp. yon 230--235 ~ (Zers.). 

C19HlsNsOs (484,4). Ber. N 23,13. Gef. N 22,6. 

Beim Versetzen einer kleinen Probe yon VI mit  w/~Briger Itypojodit- 
LSsung f~tllt CtIJa aus. 

Mit einer absol, alkohol. L6sung yon FeCla geben sehon Spuren yon VI 
eine intensiv kirsehrote F/~rbung. 

Beim Sehfitteln mit  ges/~ttigter (CHaCO0)2Cu-L6sung entsteht ein grau- 
gr~nes KupfersMz. Naeh dem Umkristallisieren aus It~O lag der Schmp. 
bei 198--206~ (Zers.). 

Zur Acetylierung liegen wir 2 g yon VI mit  10 ml Aeetanhydrid und 
2,5 ml absol. Pyridin fiber Nacht versehlossen bei Zimmertemp. stehen. 
Von dem dunkelrotbraun gef/~rbten Reaktionsgemisch wurde das iibersehfissige 
Aeetanhydrid und Pyridin im ttochvak, abdestilliert. Ansehliegend ging bei 
100--120 ~ C/0,05 Torr ein gelbliches 01 fiber, das nieht kristallisierte und mit  
Eisenehlorid nur  eine schwaehe Gelbgrfinffirbung lieferte. Dieses 01 stellt 
das rohe Aeetylierungsprodukt VII  dar. Ausb. ca. 10~o d. Th. Der undestil- 
lierbare, dunkelgefgrbte Rfiekstand wurde verworfen. Die eine Hglfte dieses 
l~ohproduktes unterwarfen wir einer erneuten Destillation. Ungef~thr 50% 
wurden bei 50--60 ~ C/1 Torr als farbloses 01 iibergetrieben. Der Rfiekstand 
kristallisierte nach zweitfigigem Stehen. Die Substanz wnwde auf Ton abgepreBt 
und zweimM aus Petrol~tther unter  Eiskfihlung uml~'istallisiert. Schmp. 
der farblosen Kristalle 60--63 ~ C. ])as IR-Spektrum glich v611ig dem yon I I I .  
t t ieraus geht hervor, dag es sieh um die reine Verbindung VII  handelt. 

C9I:tI003 (166,2). Ber. C 65,04, t t  6,07. Gel. C 65,05, H 6,31. 

1~ W. WislicenuG Bet. dtsch, chem. Ges. 20, 2934 (1887). 
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Die Verseifung mit 10proz. t{2SO 4 lieferte wieder VI, welches die erwar- 
fete FeCl3-Reaktion gab. 

I)a vom sehmelzpunktsreinen VII nut 15 mg erhalten werden konnten, 
fiihrten wir die I-Iydrierung unter den gleichen l%eaktionsbedingungen, wie 
sie f/Jr III auf S. 102 angegeben wurden, mit ca. 50 mg des 51igen Rohpro- 
duktes von VII durch. Von der filtrierten I-lych'ierungsl6sung destillierten 
wir den Alkohol auf dem Wasserbad langsam ab. Da das ~thyleyelopentanon 
leieht fliiehtig ist, wurde das Destillat mit  Bradys Reagens versetzt und die 
L6sung wiederum weitgehend eingeengt. 

Llber Naeht kristallisierte VI I I  in orange gef~rbten Kristallen aus der 
alkohol. L6sung aus und wies nach dem Umkristallisieren aus Alkohol/Wasser 
und Sublimieren bei 100--110 ~ C/0,005 Torr einen Sehmp. yon 156--161~ C 
auf. Der Mischsehmp. mit  dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon eines auf ein- 
deutigem Wege dargestellten 2-]4thyleyelopentanons-(1) 8 zeigte keine De- 
pression. 

T h e r m i s e h e  B e h a n d l u n g  y o n  2 , 3 , 5 - T r i m e t h y l - o - b e n z o e h i n o t  

0,8 g 2,3,5-Trimethyl-o-benzoehinol wurden, wie besehrieben, der Pyro- 
lyse unterworfen. Dureh mehrmalige Destillation wurde aus dem l%eaktions- 
gemiseh IX  als gelbes, bei 75--85 ~ C/1 Torr iibergehendes 131 in ca. 70% 
Ausb. erhalten. IX  zeigte mit  2,4-Dinitrophenyl-hydrazin, Kuloferaeetat, 
Eisen(III)-ehlorid und Ammoniak sowie retd.  NaOtI  diesetben Reaktionen 
wie I. Mit Pyridin/Aeetanhydrid bildet sich unter denselben Bedingungen 
wie oben das entsprechende Enolaeetat als farbloses 131, das bei der I-Iydrierung 
ein mit  Alkohol iibergehendes Cyelopentanon lieferte. Das 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin dieses Cyelanons sehmolz uneinheitlieh und zersetzte sieh bei der 
Sublimation im t{oehvak. 

T h e r m i s e h e  B e h a n d l u n g  des 4 - M e t h y l - p - b e n z o e h i n o l s  

0,7 g 4-Methyl-p-benzoehinol wurden nach der allgemeinen Vorsehrift 
pyrolysiert. Das erhaltene, dureh Destil!ation und Umkristallisation aus 
Nther/Petroliither gereinigte, farblos kristallisierende Reaktionsprodukt 
hatte einen Sehmp. yon 74--77~ C und zeigte in einer lV[isehung mit dem 
Ausgangsmaterial keine Sehmelzpunktsdepression. Ausb. 85O/o d. Th. 


