
Uber die Einwirkung yon Brom auf Benzochinolacetate 

Von 

E. Zbira l  
Aus dem Organisch-Chemischen Ins t i tu t  der Universit/~t Wien 

(Eingegangen am 6. Februar 1960) 

Bei der Umsetzung von Brom mit  dem 2-Methyl-o-benzo- 
chinolacetat wurden aus den t~eaktionsprodukten 2-Methyl- 
6-bromphenol, 2-Methyl-4,6-dibrom-phenol und 2-Methyl-5,6- 
dibrom-phenol isoliert. Mit dem 4-Methyl-p-benzochinolacet~t 
wurden als Umsetzungsprodukte folgende Substanzen gefunden: 
2, 6-Dibrom-4-methyl-phenol, 2,6-Dibrom-4-brommethyl-phenol 
und 2,5,6-Tribrom-4-methyl-phenol. Die genannten Phenole sind 
bereits in der Li teratur  beschrieben. FOr die Ents tehung der aus 
dem 4-Methyl-p-benzoehinolaeetat erhaltenen Bromphenole 1/~l~t 
sieh eine plausible Erkl~rung angeben; fiir die aus dem 2-Methyl- 
o-benzochinolacetat entstandenen Bromphenole ist dies aber nur 
teilweise m6glieh. 

a) D i e  U m s e t z u n g  y o n  B r o m  
m i t  2 - M e t h y l - o - b e n z o c h i n o l a c e t a t  

Un te r  den Reakt ionsmSgl ichke i ten  s tanden  1. die Subs t i tu t ion ,  wie 
sie bei den Chinonen e in t r i t t ,  und  2. die Add i t ion  des I-Ialogens zur I)is- 
kussion. I m  ers teren Fal le  war  mi t  Ka logench ino lace ta ten  zu reehnen,  
die im Hinb l ick  auf  p r i ipa ra t ive  Anwendungsm6gl iehke i ten  einiges In te r -  
esse gehab t  hi i t ten.  Es  gelang nicht ,  R e a k t i o n s p r o d u k t e  dieses Typs  zu 
isolieren. I m  zweiten Fa l l  war mi t  einer nachfolgenden Aromat i s i e rung  
zu b romier ten  Phenolen  un te r  Abspa l tung  yon  Essigs/iure zu rechnen;  
eine Folgereakt ion ,  wie sie bei  der  Mehrzahl  der  Umse tzungen  der  Chinol- 
ace ta te  zu beobach ten  is t  1, 2,a. 

1 0 .  Polansky, E. Schinzel und /~. Wessely, Mh. Chem. 87, 24 (1956); 
F. Wessely und E. Zbiral, Ann. Chem. 005, 98 (1957); F. Langer und /~. 
Wessely, Mh. Chem. 88, 298 (1957); F. Wessely, E. Zbiral und E. Lahrmann, 
Chem. Ber. 92, 2141 (1959); F. Langer, E. Zbiral und F. Wessely, Mh. Chem. 
90, 623 (1959). 

2 F. Langer, F. Wessely, W. Specht und P. Klezl, Mh. Chem. 89, 239 (1958). 
3 j .  Kotlan und F. Wessely, ibid. 88, 118 (1957). 
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Da nur ein Mol Br2 pro Mol Chinolaeetat aufgenommen wird - -  dies 
folgt aus der quanti tat iven Bestimmung - -  war bei Beriieksiehtigung 
der klassisehen l~egeln ftir die Addition yon Halogen an Doppelbindungen 
mit  folgenden Reaktionsprodukten A, B und C zu reehnen. 

OH 
I CH a o. / y  

Brx //~/CI-I8 Br~/i%/CI-I3 
'i I il I 

A B C 

Die beiden zuerst angeftihrten Phenole sind zu erwarten, wenn das 
Brom an eine der beiden Doppelbindungen des 2-Methyl-o-ehinolaeetats 
addiert wird und danaeh Abspaltung yon Essigsgure eintritt, wghrend das 
dritte angeffihrte Isomere im Verlauf einer 1,4-Addition an das konju- 
gierte C--C-Doppelbindungssystem entstehen kann. Die Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisehes ergab aber folgende Produkte:  

Eine Substanz I, die sieh dureh ihren niederen Siedepup&t gegeniiber 
den anderen Produkten auszeiehnete. Sie lieB sieh als 2-Methyl-6-brom- 
phenol 4 gasehromatographisch identifizieren. F/it die Bildung dieses un- 
erwarteten Phenols war es zun/iehst naheliegend, anzunehmen, dab eine 
,,1,3-Addition" yon KBr  stattgefunden habe. Am Ende der Umsetzung 
war ngmlieh immer eine mehr oder weniger groge Entwieklung von HBr  
zu beobaehten. Eine derartige formale 1,3-Additionsreaktion an die 
Chinolaeetate konnte sehon in mehreren F~llen beobachtet  werden2, s. 
Ein unter analogen /~eaktionsbedingungen durehgefiihrter Versueh mit 
HBr  in Chloroform lieferte jedoeh das yon einer 1,4-Addition herriihrende 
2-Methyl-5-brom-phenol a. Eine Erkl~irung ffir die Entstehung yon I kann 
daher vorliiufig nieht gegeben werden. 

Welters erhielt ieh eine Snbstanz I I m i t  der Bruttoformel CTI-[6Br20 
and dem Sehmp. 91 ~ Sie erwies sieh als identiseh mit  dem 2-gethyl-  
5,6-dibrom-phenol A s. Die Entstehung yon I I  entspricht den oben be- 
griindeten Erwartungen. 

Als dritte Konlponente wurde ein nieht kristallisierendes Phenol- 
gemiseh D erhalten. Auf Grund der Analyse muBten in ihm dibromierte 
/(resole CTHsBr20 enthalten sein. Bei der katalytisehen I-Iydrierung 
yon D erhielt man f~st quanti tat iv o-Kresol. Daraus war zu entnehmen, 
dab die relative Stellung yon phenolisehem I{ydroxyl zu Methyl dieselbe 
wie in I and I I  war. Um die Stellung der Bromatome zu ermitteln, wurde 

P. W. Robertson, J. Chem. Soc. [London] 93, 788 (1908). 
N. W. Janney, Ann. Chem. 398, 360 (1913). 
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das Gemiseh der Methyl/~ther yon D mit  Cn2(CN)2 umgesetzt ~. Als 
Reaktionsprodukt entstand in kleiner Ausbeute E, dem auf Grund der 
Analyse die Snmmenformel C9I-I6N20 znkommt.  Es mnBte  also gleich- 
zeitig Entmethylierung eingetreten sein. Dies ist bei den eingehaltenen 
energischen Reaktionsbedingungen 7 nicht verwunderlich. Uber eine ganz 
analoge Entmethylierung wird weiter unten berichtet. 

E stellte ein Gemisch yon zwei Hydroxy-methyl-benzo-dinitrilen dar. 
Denn nach der alkalischen Verseifung konnten zwei I{ydroxy-methyl-  
benzol-dicarbons~uren I I I  und IV erhalten werden. 

OH CH~\/COOH 
II I 
~ \ c o o ~  

I I I  

OH CH3~/COOH 
? 

C 0 0 t t  

IV 

Die eine von beiden (III)  ging bei der Sublimation in ihr Anhydrid I I I a  
der erwarteten Bruttoformel C9tI604 mit  dem Sehmp. 159--161 ~ fiber. 
I I I a  gab mit  FeC13 intensive Violettf/~rbung. Aus letzterer Reaktion und 
der Anhydridbildung sowie aus dem besehriebenen Bildungsweg ergibt sieh 
ffir I I I a  zwanglos die Konsti tution eines 3-I-Iydroxy-4-methylbenzol- 
diearbons~nre-(1,2)-anhydrids. I I I a  ist bisher nieht, wohl aber sein 
?r besehrieben worden s. Die Auffindung yon I I I a ,  dessen Ent-  
stehung aus I I  zu erwarten war, bietet weiters die Gew~hr dafiir, dab 
die Dinitrilbildung ohne irgendwelehe sekund~re Umlagerungsreaktionen 
erfolgt ist. IV sublimierte bei einer sehr viel hSheren Temperatur  als I I I .  
Dabei t ra t  keine Anhydridbildung ein. Die Analyse ergab die einer 
I-Iydroxy - methylbenzol - diearbons~ure entspreehende Bruttoformel 
C9KsO5. IV hat  einen Zersp. yon 290--295 ~ Die bereits bekannte 9 
1-Hydroxy-2-methyl-benzol-diearbons~ure-(4,6) vom gleiehen Zersp. er- 
wies sieh bei der Misehprobe als identiseh mit  IV. Aus der Konsti tut ion 
yon IV folgt, dab in D neben I I  ein 2-Methyl-4,6-dibrom-phenoP ~ ent- 
halten ist. Dieses steht damit  in einem einfaehen genetisehen Zusammen- 
hang mit  I, aus dem man es sich zwanglos dureh Bromiernng entstanden 
denken kann. Znr weiteren Best/~tigung wurde der Methyl~ther des 
2-Methyl-4,6-dibrom-phenols unter denselben Bedingungen Me das 
Methyl~ther-Gemiseh yon D in das entspreehende noeh unbekannte  

6 D. T .  M o w r y ,  Chem. Revs. 42, 208 (1948). 
7 N~heres dazu im Exper. Teil. 
s j .  L.  S imo nsen  u n d  M .  G. Rau ,  J. Chem. Soc. [London] 119, 1343 (1921). 
9 0 .  Jacobsen, Ann. Chem. 206, 188 (1880). 
lo Th.  Z incke  und A.  Hedenstrom, Ann. Chem. 350, 275 (1906). 
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Dinitril I V a  fiberfiihrt. Auch hier trat,  wie schon oben beriehtet, 
Entmethylierung ein. Bei der Verseifung dieses Dinitrils wurde IV 
erhalten. 

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

W/~hrend die Umsetzung des 2-Methyl-o-benzochinolaeetats mit  dem 
Halogen bei Zimmertemperatur  langsam verl/~uft, erfolgt hier die Reak- 
tion sehr rasch. Es wurden zwei Mole Brom aufgenommen. Dies ent- 
sprieht einer normalen Addition des Halogens an die beiden Doppel- 
bindungen. Man kann daher V als Zwischenprodukt annehmen ; es wurde 
aber nicht isoliert. 

O 
B r ~ / ~ B r  

! I 

HaC OCOCH a 
V 

Dieses prim~re Reaktionsprodukt entwiekelt bei 100 ~ groBe Mengen 
Brom. Unter  den bei der Anfarbeitung erhaltenen sekund~ren Reaktions- 
produkten konnten zwei tribromierte Phenole VI  und VI I  sowie ein di- 
bromiertes Phenol V I I I  isoliert werden. 

VI  hatte einen Schmp. yon 146--148 ~ und ist in NaOI~ unlSslich n. 
Es erwies sich als identiseh mit  dem schon bekannten 2,6-Dibrom-4-brom- 
methyl-phenol 12. 

VI I  hatte einen Schmp. yon 96--99 ~ und ist in Alkali 15slich. Dem- 
nach gibt es ffir die Konsti tution von VII  nur zwei MSglichkeiten F u n d  G: 

Ott OH 

C H  8 Ctt a 
F G 

Formelbild G karm man ausscheiden, weft VI I  keine Kupplungs- 
f/~higkeit mit  diazotierter Sulfanils~ure zeigt. Die unter der Formel F 
bereits besehriebene Substanz 13 hat  den gleichen Schmp. wie VII .  Eine 
Mischschmelzprobe wurde nieht durchgefiihrt. 

11 F.  C. Whi tmore,  Org. Chem. (2. Aufl.) 690 (1951). 
13 K .  Auwers ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 36, 1883 (1903). 
~a M .  K o h n  ~und A.  Segel, Mh. Chem. 46, 666 (1925). 
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V I I I  hat einen Sehmp. von 44--45 ~ und ist identiseh mit dem 
schon bekannten 2,6-Dibrom-4-methyl:pheno114. 

Fiir die Bildung dieser drei Produkte l~13t sieh ein verhgltnism~Big 
einfaeher Mechanismus vorsehlagen. Schreibt man yon V - -  der Bildung 
entspreehend - -  (trans-Addition des Br2 an die beiden Doppelbindungen 
des 4-Methylchinolacetats) die beiden mSglichen Stereoisomeren in ihren 
Sesse]formen an, und zwar mit  den Bromatomen in den ~tquatorialen 
Lagen des Sechserringes, so erhglt man folgende Bilder: 

OCOCI_Ia CH~ H 

.. 4 ~ , ~  Br ~ _  CH3COO " " 4 ~ B ,  r .~ / ~ k " - . .  Br 
CH3 ~ ~ ~ B r  " 

~ 

H H 

Va Vb 

An Hand  dessen ]assen sich mehrere Eliminierungs-Reaktionen, die 
zu aromatisehen Endprodukten fiihren, diskutieren. 

Unter den oben erw~hnten Reaktionsbedingungen handelt es sieh 
wohl um yyrolytisehe 1,2-Eliminierungs-Reaktionen. An denselben sind 
vorwiegend eis-st~ndige, also ein ~quatorialer und ein polarer Substituent 
beteiligt 1~. B a r t o n  erkl~rt dies damit, dal3 nut  in dieser sterisehen An- 
ordnung ein ebener ,,four center transition state" mSglieh ist1% So er- 
gibt sieh aueh ein Minimum an Aktivierungsenergie fiir die Eliminierung. 
Welters nimmt die Absloaltungstendenz yon H X  in Riehtung abnehmen- 
der Bindungsst~rke yon I-IX ( X = K ,  OH, C1, Br) zu. In  untergeordnetem 
Ausmal3e finder aueh trans-Eliminierung 16 statt .  

Wendet man diese Uberlegung auf Va  und Vb an, so erh~lt man, 
vor allem wenn man die Konformation Va n~her betraehtet,  folgende 
mSgliehe Eliminierungsreaktionen: 

1. Trans-Eliminierung yon CI-[3COO und H zwisehen den C-Atomen 
3 und 4 einerseits und eine eis-Eliminierung zwisehen dem Br am C 5 
und dem I-I am C 6 andererseits. Als Reaktionsprodukt dieser -con einer 
t t+-Wanderung begleiteten, untergeordneten geaktionsfolge resultiert VII ,  
das in geringer Menge erhalten wurde. Eine Abspaltung "con HBr  zwi- 
sehen dem Br am C 6 und dem I-I am C 5, die zu dem oben angegebenen 
Formelbild G fiihren mfil3te, finder offenbar infolge Verringerung der 
Elektronendiehte am C 6 dutch die Carbonylgruppe nieht statt .  

14 Th.  Z incke  und K .  Wiederhold, Ann. Chem. 320, 205 (1902). 
~5 H.  D. Orlon,. Chem. P~evs. 54, 372 (1954). 
lo D. H.  R.  Barton; J.  Chem, Soe. [London] 1949, 2174. 
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2. Man mug schlieBlich, um die En t s t ehung  von VI  und  V I I  zu er- 
klgren,  eine e is-El iminierung yon CI-IaCO0 a m  C 4 und  Br  a m  C 5 bzw. 
a m  C 3 als CHaCOOBr diskut ieren.  Als pr imgres  R e a k t i o n s p r o d u k t  einer 
solehen Abspa l tungs reak t ion  is t  dabei  I X  zu erwarten.  

H 
CH3 ~ .  

""Br 

[3r , ~  

O 

IX 

{~'ber CKaCOOBr und  dessen R e a k t i v i t ~ t  ber ichten  berei ts  Bocke- 
miiller und  Hoffmann ausf/ ihrl ich 1~. Mit  I-Iilfe von CtI3COOBr liege sich 
auch die offenbar in einer Sekundgr r eak t ion  s t a t t f indende  Bromierung  
der  Me thy lg ruppe  yon  I X  (Ziegler-Bromierung in Allyls tel lung)  erklgren.  
I n  einer darauf fo lgenden  zwei ten c i s -El imin ie rungs-Reakt ion  wird wieder  
H B r  zwischen den Br a m  C 5 und  dem K a m  C 6 abgespal ten .  Diese 
einseit ige Abspa l tungs r i ch tung  ist  genau so, wie berei ts  un te r  1. bespro- 
chen wurde,  zu  erklgren.  F i n d e r  le tz tere  El imin ierung  s ta t t ,  nachdem 
berei ts  CHaCOOBr mi t  der  CHa-Gruppe  yon I X  reagier t  hat ,  so resul- 
t ie r t  VI.  CHaCOOBr k a n n  jedoch auch mi t  H B r  un te r  Bi ldung yon Br2 
reagieren.  I n  diesem Fal le  erhii l t  man  V I I I  Ms Aromat i s i e rungsproduk t .  

Meinem Lehrer ,  H e r r n  Prof.  Dr. F. Wessely, da r f  ich an  dieser Stelle 
ffir die (}berlassung des Arbei t sgebie tes  bestens danken.  

Beschreibung der Versuche 

Umsetzung des 2 - M e t h y l - o - b e n z o c h i n o l a c e t a t s  m i t  B r o m  

a) Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  dec  B r o m a u f n a h m e :  
Zu einer L6sung yon 3 g des Chinolaeetats in 50 ml CHCla, die zmn Sie- 

den erhitzt  wurde, setzte ieh in Portionen yon 1/2 bis 1 ml eine m/2 L6sung 
von Br2 in CHC13 zu. Dabei t ra t  zun/~ehst langsam Entfi irbung ein. Den 
Endiounkt stellte man an der dureh 30 Min. bestehenbleibenden, ganz blag- 
gelben Fiirbung der rfiekflieBenden Chloroformtropfen fest. Bis dahin wur- 
den 41,8 ml BromlSsung verbraueht ,  d .h .  ein Mol Br2. 

b) U n t e r s u e h u n g  d e r  e n t s t e h e n d e n  R e a k t i o n s p r o d u k g e :  
18 g Chinolacetat setzte man -- wie oben angegeben -- um. Nach etwa 

i Stde. war die Reaktion beendet. Gegen Ende der Umsetzung war immer 
st/~rkere I-IBr-Entwieklung fes~zustellen. ])anach sehiittelte man 3real mit 
ca. 35 ml einer 10proz. Na2CO3-L6sung aus und anschliegend mit Wasser. 
Aus der Sodal6sung liegen sich ca. 3 g Essigs/iure isolieren, d. i. 45% d. Th. 

17 IV. Bockemi~ller und F. W. Hoffmann, Ann. Chem. 519, 165 (1935). 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 9i "2 19 



286 E. ZbirM: [Mh. Chem., Bd. 91 

Der braune 61ige Rfiekstand der Chloroforml6sung ergab bei der Destil- 
lation (0,15 Torr) unter Vorsehalten einer K~ltefalle zwei Fraktionen:  

1. bei 110--120 ~ ein leich t gelb gef~trbtes, phenoliseh riechendes 01 (16,5 g) ; 
2. bei 120--150 ~ ein ziihfliissiges, gelb gefgrbtes 01 von phenolischem 

Geruch (8,5 g). 

Beide Fraktionen wurden mit  n NaOH behandelt, wobei deutlich Zer- 
setzungserscheinungen zu beobachten waren. Von mlgelSsten Anteilen ill- 
trierte man ab und leitete in die dunkelJoraun gef/irbte, alkalisehe L6sung 
CO2 so lange ein, bis die L6sung p i t  = 9 zeigte. Aus dem nach dem Aus- 
~thern erhaltenen ~therri iekstand erhielt ich bei der Destillation (0,15 Torr) 
drei Fraktionen : 

1. bei 50--70 ~ ein leicht bewegliches, phenolisch rieehendes 0 l  I (4 g); 
2. bei 75--90 ~ ein etwas z~herfiiissiges 01 D (6,5 g); 
3. bei 100--105 ~ ein sehr z~hfliissiges 01, das zum grSgten Tell erstarrte 

(4,5 g). 

Die gaschromatographische Untersuehung yon I, das in Aceton gel6st 
aufgebracht wurde (4,2 g Hoehvak. 01 F auf 15 g Celit, AusmaBe der Si~ule: 
Durehmesser = 8ram, 1 = [820mm)~ zeigte bei einer Betriebstemp. yon 190 ~ 
einwandfrei das Vorliegen eines 2-Methyl-6-brom-pheno]s 4. 

Nach dem UmlSsen der drit ten Destillationsfraktion aus  ~ther/Petrol-  
i~ther erhielt man ein in derben weiflen Nadeln kristallisierendes Produkt  I I  
mit dem Schmp. 92--93,5 ~ 

C~H6Br~O. Ber. C 31,50, H 2,30, Br 60,0. 
Gef. C 31,54, H 2,25, Br 59,0. 

I I  gab im Gemisch mit  2-Methyl-5,6-dibrom-phenol ~ keine Depression 
des Schmelzpunktes. 

Die gaschromatisehe Untersuehung von D ergab, dab I I  als Begleiter 
vorlag. 

Umsetzung yon 2-Meth/yI-o-benzochinolacetat mi t  H B r  

2,5 g Chinolaeetat wurden in 50 ml Chloroform gel6st und 45 Min. mit, 
konz. tIuSO4 getroeknetes t tBr  durehgeleitet. Danaeh wusch maaa mit  
NauCOa-L6sung und sehlieglieh mit  Wasser. Naeh dem Troeknen der CttC13- 
LSsung fiber NaC1 und dem Verjagen des L6sungsmittels blieb ein fast zur 
G~nze kristallisierender ]~iiekstand. Naeh dem Umkristallisieren aus Petrol- 
~ther erhielt man weige lange Nadeln yore Schmp. 77--78~ Sehmp. des 
2-Methyl-5-brom-phenols: 78 ~ Ausb.: 85% d. Th. 

Identifizierung yon. D 

Die katalytisehe Hydrierung yon D wurde in alkohol. LSsung an Pd/CaCOa 
(0,5%) und Pd/C-Bimsstein (5o/o) durehgeft~hrt. Als l~eaktionsprodukt er- 
hielt man fast nur o-I(~resol. Nebenher ging eine geringe Menge einer kristal- 
lisierenden Substanz bei 0,1 Torr und 120--140 ~ Badtemp. iiber, die im Ge- 
miseh mit  2,6-Dihydroxytoluol keine Depression des Sehmelzpunktes ergab. 
Seine Bildung ist ohne weiteres als eine dutch S/~uren (HBr) und Antibasen 
am 2-Methyl-ehinolaeetat hervorgerufene Umlagerung zu erklfi.ren ts. 

Die lV[ethylierung yon D mit  Dimethylsulfat und die Aufarbeitung er~ 
folgte in der iibliehen Weise. 

is 2': Wessely und W. Metlesics, Mh. Chem. 85, 638 (1954). 
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Umsetzung des Methyl~thers von D mit Cu2(CN)2 

4 g des obigen Methyl~thers 15ste man in 15 g Chinolin, setzte 10rag 
Ammonmolybdat  zu 7 und weiters die doppelte st5ehiometrische Menge yon 
Cu2(CN)2. Dieses Gemiseh wurde 3 Min. zum Sieden erhitzt, wobei Braun- 
verf~rbung eintrat. Das dabei entstandene halbfeste Produkt laugte man 
rnehrmals mi~ je i0 - -15  mI kochenden Alkohots aus. Von ungelSs~en A~teilen 
wurde abfiltriert. Aus dem Fil t rat  liel]en sieh beim Versetzen mit  ~ ther  (1:1) 
nochmals Kupfersalze ausfiillen. Nach Abtrennung derselben wurde des 
LSsungsmit~el abgedampft und der verbliebene 51ige Riickstand zm- Ent-  
fernung des Chinolins mit  i0proz. HC1 versetzt und mit  ~ ther  ausgeschfittelt. 
Bei der Destillation des Atherrtiekstandes erhielt ich zwei Fraktionen: 

1. l g eines bei 140--150 ~ (0,1 Torr) fibergehenden (~les, das noch Halogen 
enthielt;  es wurde nicht weiter untersucht. 

2. 0,2 g eines weil]en Sublimats (170--190 ~ 0,1 Torr). Nach Umkristalli- 
sieren aus Essigester/Petrol/~ther erhielt ich weiBe Nadeln E mit einem 
Sehmelzintervall yon 165--182 ~ 

Die Methoxylbestimmung yon E verlief negativ;  es war also Entme~hy- 
!ierung eingetreten. Die LSslichkeit yon E in 10proz. N a 0 H  wies auf die 
entstandene phenolische Hydroxylgruppe bin. 

C9HfN20. Ber. N 18,30. Gef. N 17,71. 

Versei/ung vo~ E 

70 mg von E hielt naan mit 15 ml 60proz. Na0H-Lbsm~g solange am Sie- 
den, bis kein NHa mehr entwich. Danach wurden 80 ml Wasser zugeffigt, 
mit  10proz. H2SO4 anges/iuert und fiber Nacht  stehen gelassen. Die abge- 
schiedenen Kristalle IV wurden gesammelt und nach dem Troeknen im I-IV 
bei 230--240 ~ (0,01 Tort) sublimiert. IV zeigte einen Sehmp. yon 290 -294 ~ 
(Zersp.) und erwies sich als identisch mit  der 1-Methyl-2-hydroxy-benzol- 
3,5-diearbons~ure 9. Aus dem Fil t rat  erhielt ieh nach mehrmaligem Aus- 
schtitteln mit  A_ther eine bei 190--200 ~ (0,01 Torr) sublimierende Substanz 
H I a  mit  dem Sehmp. 159--161~ es gab mit  FeCls-Lfsung intensive Violett- 
fiirbung. 

C�HfOa. Ber. C 60,77, H 3,72. GeL C 60,68, I-I 3,40. 

Umsetzung von 1-Methoxy-2-methyl-4,6-dibrombenzol mit Cu2(CN) 

0,8 g des obigen Produktes 16ste man in 5 ml Chinolin und ffigte 0,5 g 
Cu2(CN)2 und eine Spur Ammonmolybdat  zu. Es wurde die gleiche Reak- 
tionszeit und dieselben Aufarbeitungsbedingungen wie bei D eingehalten. 
Ich erhielt hier ebenso bei der gleichen Temp. ein wefl]es Sublimat IVa,  des 
aus Essigester/Pe~rol~ither umgef/illt wurde und nochmals bei 0,001 Torr 
sublimiert wurde. Der Schmp. lag bei 184--191 ~ Beim Schmelzen tr i t t  eine 
nicht niiher untersuchte Ver~nderung ein; denn des wiedererstarrte Priiparat 
zeigt ein Sehmelzinterva]l yon 182--226 ~ I V a  war ebenso in verd. Na0I-I 
lfslieh. Auf  Grund der zu E analogen Darstellungsweise kommt I V a  often- 
bar die Konstitu~ion eines 1-Methyl-2-hydroxy-3,5-benzodinitrils zu. 

Die Verseifung yon IVa  erfolgte unter den gleiehen Bedingungen, wie 
sie oben ffir E angegeben sind. Ebenso wurde die Aufarbeitung ganz analog 
durchgefiihrt. Die so erhaltene Hydroxy-methylbenzoldicarbons~ure zeigte 
denselben Schrnp. wie IV und gab im Gemiseh damit keine Depression. 

19" 



288 E. Zbiral : Einwirkung von Brom auf Benzochinolacebate 

Bromierung des 4-Methyl-p-benzochinolacetats 

a) Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  de r  B r o m a u f n a h r a e :  

0,5 g des Chinolacetats, gelSsb in 60 ml CHC13, verbrauchben 89 ml der 
l~eagenslSsung. Zu Beginn erfolgte die Aufnahme ebwas ]angsamer, die 
Geschwindigkeit der Umsetzung stieg aber sehr stark an. Es brat leichte 
Erw~rmung ein. Gegen Ende der Reakbion wurde zur Vervollsb~tndigung 
noch etwas erw/~rmt. Als nach 10 Min. bei tropfenweisem Zusabz der Reagens- 
16sung keine Entf/~rbung der ReakbionslSsung eintrab, betrachtete ich die 
Bromaufnahme als beendet. Aufgenommenes B r 2 : 2  Mol. 

b) P r / ~ p a r a t i v e  U m s e t z u n g :  

Eingesetzte Mengen: 8,1 g 4-Methylchinolacetat, gelSsb in 100 ml CHC13; 
16,0 g Brom, gelSst in 100 ml CHC13. 

Im  Laufe yon 20 Min. war die Bromzugabe beendet. Nach l~ngerem 
Stehen (1 Sbde.) t rat  HBr~Entwicklung auf. Das LSsungsmittel dampfte ich 
im Wassersbrahlvakuum ab. Es blieb ein z~hes, leicht braun gef/irbtes 01 V 
zuriick, das beim Erw~trmen auf dem Wasserbad groBe Mengen Br2 abgab 
und naeh dem Abkfihlen zu einem betr/~chblichen Teit krisballisierte. Die ab- 
getrennben Kristalle 15she man aus ~_ther/Petrot/~ther VI urn; Schmp. 146 bis 
148~ Ausb. 3,5g (20,6% d. Tb.). 

C7HsBr30. Bet. C 24,38, H i,46, Br 68,79. 
Gef. C 25,00, H 1,63, Br 69,52. 

VI gab im Gemisch mit  2,6-Dibrom-4-brommethylqohenol ~ keine De- 
pression des Schmp. Die yon VI abgebrennten 5Hgen Anteile, wie auch das 
aus der Mutterlauge yon VI erhaltene 01 wurden vereinigt und der Destilla- 
tion im Hochvak. unter Vorschalbung einer K/~ltefalle unterworfen. 

1. 100--110 ~ sbechend riechendes 01; 
2. 140--150 ~ z/~hfifissiges 01, das zum Tell kristallisierte. Darin waren 

noch betr/~chbliche Mengen yon VI enbhalten, die man aber nicht durch 
UmlSsen aus Pebrol/ither yon den Begleitsubstanzen abtrennen konnte. 

Die erste Destillatsfraktion ging bei der Behandlung mit 10proz. NaOH 
unber starker Braunf/~rbung zum GroBteil in LSsung. INach Einleiten yon 
CO2 konnte ein Phenol VI I I  isolierb werden, das bei 0,1 Torr und 85--100 ~ 
als farbloses 01 iiberging. Es kristallisierte fast zur G/~nze. ~Nach dem 
UmlSsen aus Petrol~ther zeigbe es den Schmp. 44--45 ~ Ausb. 3,2 g (24,4% 
d. Th.). 

VI I  erwies sich bei der Mischprobe als identisch mit dem 2,6-Dibrom- 
4-methyl-phenol m. Die zweite Destillatsfraktion behandelbe ich ebenso mit  
10proz. NaOH. Von den ungel6sten Anteilen filtrierbe ich ab. Aus dem Fil- 
brat wurde durch Einleiten von CO2 VII  abgetrennt. Nach einer Reinigung 
durch Sublimation im Hochvak. (90--100 ~ zeigte es den Schmp. 96--99 ~ 
Ausb. 1,5 g (9% d. Th.). 

CTH~Br30. Ber. C 24,38, }t 1,46. Gef. C 24,60, H 1,49. 

Der Schmp. des in der Literatur bescbriebenen 2,5,6-Tribrom-4-methyl- 
phenols is liegt bei 97--99 ~ 


