
Dien-Synthesen mit Chinolacetaten 
(1. M i t t e i l u n g )  

Von 

W. Metlesics, F. Wessely* und H. Budzikiewicz 
Aus dem I I .  Chemischen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 21. November 1957) 

Es wurde das Verhalten von o-Chino]acetaten bei Diels- 
Alder-Reaktionen untersucht.  Dabei  zeigten diese Verbindungen 
ausgesproehenen Dien-Charakter,  selbst gegeniiber Butadien 
und Cyelopentadien. 

Diels-Alder-Synthesen mi t  o-Chinolaeeta ten  un te r  Var i a t ion  der  
Reak t ions te i lnehmer  s t anden  sehon lange auf  unserem A r b e i t s p r o g r a m m  1. 
Es war  n icht  vorauszusehen,  ob die o-Chinolaceta te  als 2,4-Cyclohexa- 
d ienone bevorzugt  als Dienophi le  oder  als Diene reagieren  wfirden. So 
f inden sieh in de r  L i t e r a tu r  ~ltere Angaben  fiber das  d ienophi le  Ver- 
ha l t en  von Cyelohexen-3-on gegenfiber B u t a d i e n  2, 2 ,3 -Dimethy lbu tad ien  ~ 
und  1-Methyl-2-vinyl-cyelohexen 3 und  yon  1-Methyl-eyclohexen-6-on 
gegenfiber B u t a d i e n  4, 5, w~hrend 1-Me.thyl-eyelohexen-3-on mi t  B u t a d i e n  
n icht  reagier t  6. 

Die Unte r suchungen  yon  W. Metlesics und  F.  Wessely 7 fiber die 
Dimer i sa t ion  yon  2-Methyl -o-ehinolace ta t  haben  gezeigt, dal] diese 
R e a k t i o n  als Diensynthese  aufzufassen ist, wobei  ein Molekfil Chinol- 

* Herrn Prof. Dr. E. Philippi zum 70. Geburtstag in alter Freund- 
schaft ! 

1 Die ersten Versuche hat  Herr  Dr. L. Holzer durchgefiihrt (Dissertation 
Universit/~t Wien 1953). 

2 P . D .  Bartlett und G.F.  Woods, g. Amer. Chem. Soc. 62, 2933 (1940). 
A. B. Meggy und R. Robinson, Nature 140, 282 (I937). 
W. Nudenberg und L. W.  Butz, J. Amer. Chem. Soc. 65, 1436 (1943). 
A. M. Gaddis und L. W. Butz, J. Amer. Chem. Soc. 69, 117 (1947). 
R. Robinson und J. Walker, J. Chem. Soc. [London] 1985, 1530. 

7 Mh. Chem. 88, 108 (I957). 
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acetat  Ms Dien u n d  ein zweites als Dienophil  reagiert.  DaB 2,4-Cyclo- 
hexadienone ausgepriigten Diencharakter  besitzen, zeigen andere Arbei ten  
aus der le tz ten  Zeit. So k o n n t e n  R. C. Coolcson u n d  N . S .  Wariyar  s 

Maleinsi iureanhydrid u n d  Acetylendicarbons~uredimethyles ter  an 6-Me- 

thyl-6.dichlormethyl-cyelohexadienon-(1)  addieren, und  K.  Alder 9 u n d  
Mitarbeiter  beschrieben kiirzlich die Addi t ion  yon  Maleins/ iureanhydrid 
u n d  Cycloloentadien an  6,6-Dimethyl-cyclohexadienon-(1).  

Auch unsere Versuche an  o-Chinolacetaten deuten  bisher auf deren 
ausgepriigten Dien-charakter .  Diese Verb indungen  addieren bei 130 ~ 
Maleinsi~ureanhydrid im Verh~ltnis 1 : ] ,  Den Adduk ten  schreiben 
wir auf Grund  unserer  Unte r suehungen  die Kons t i t u t i on  I zu. 

R~ R 3 
i 

/\\,,oi \ o 
+ / o  o , 

 //\ococI-I i/t '  IC-Co %0-\ I/R  R2--. 
H \ //\OCOCI-Ia 

H 
(I) 

Besehrieben sind in dieser Arbeit die Additionsprodukte yon 2-Methyl- 
o-ehinolaeetat  (a) 1~ 2,4-I) imethyl-o-ehinolaeetat  (b) 1~ Mesityl-o-ehinol- 
acetat  (e) 1~ u n d  2-PhenyLo-ehinolaceta t  (d)lL Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 zusammengefaBt.  

T a b e l l e  1 

Ausgangs- 
substanz idduk t  (Ausbeute) Substituenten Bemerkungen 

I a  (50% d. Th.) 
I b  (55% a. Th.) 
Ie  (70% d. Th.) 

Xd (72% d. Th.) 

1% 1 = CHa, R~ = 1% 3 = I-[ 
i% 1 =  R 2 = CH~, R 3 = H 
R 1 = R~ = R 3 = CH a 

R 1 = C~Hs, R 2 = Ra = H 

Substituent am 
Briickenkopf 

Das P roduk t  I a verseiften wir vollsti~ndig u n d  stell ten dabei  einen 
Verbrauch von  3 A q u i v a l e n t e n  Lauge fest (entspreehend 2 Carboxyl- 
g ruppen  u n d  einem Mol Essigs~ure). D i e  so erhaltene Dicarbons~ure I I  
verliert  bei etwa 125 ~ 1 Mol Wasser un te r  I~tiekbildung des Anhydrides  (III).  
I I [  l~13t sieh beim Behandeln  mi t  wiigr. N a O t t  in der Wiirme leicht wieder 

s j .  Chem. Soc. [London] 1956, 2302. 
9 Chem. Ber. 90, 1709 (1957). 

lo .F. Wessely und F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950). 
11 F. Wessely, L. Holzer und H. Vilcsek, Mh. Chem. 88, 1253 (1952}. 
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in das Dinatriumsalz yon I I  iiberfiihren. Dal3 es sich bei I I I  tatsi~ehlieh 
um ein Anhydrid und nich~ um ein Laeton handelL geht ers~ens daraus 
hervor, dal3 eine L5sung yon III ,  mit einer atherischen LSsung yon 
CI-I2N 2 verse*zt, keine Gasen~wicklung zeig$. Zweitens lal~t sieh I I I  
bei zwei~agigem Erwarmen seiner LSsung in Acetanhydrid und Pyridin 
am Wasserbad quantitativ wieder in I a  fiberfiihren. Bei der Hydrierung 
mR Pd-Kohle nimmt I a  in der Kgl~e genau 1 1Vfo] H2 auf. Die so er- 
hal~ene Verbindung IV laBt sich zu V verseifen und in das Anhydrid VI 
verwandeln. Das II~-Spektrum yon I I I  zeigt in Nujol die erwarteten 
Banden bei 1740 (nicht konjugiertes C~--O in Seehserring), 1796 und 
1873 (Bernsteinsaureanhydrid), 1143 (C--OH), 3470 cm -1 (assoziiertes 
Oil  infolge intermolekularer Wasserstoffbrfickenbfldung, in Pyridin ist 
die Bande nach 3175 cm -1 *r infolge verstarkter Assoziation 
an das LSsungsmittel). 
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Zur Prtifung auf den dienophilen Charakter der o-Chinol~cetate 
untersuchten ~ die Einwirkung typischer Diene auf 2-Methyl-o-chinol- 
acetat. Butadien gibt mit dieser Verbindung bei 120 ~  Bombenrohr 
ein 61iges Additionsprodukt, aus dem nach dem Verseifen Kristalle er- 
halten werden konnten (VII). Auf Grund der durch AnMyse festgestellten 
Molekularformel Chill40 ~ lassen sich 3 Strukturen fiir diese Verbindung 
aufstellen (VII a bis c), je nachdem, ob das Chinola.cetat als Phflodien 

I - IO\ /CHa ? 
J ~  O 

./\. ~./\. o f ~ Y  
/ \ / \ /  I-I C--I~ i \ !"  / \ "  

I I 
il HC--R2 i/OH 

(VII a) (VII b) (VII c) 

(a und b) oder als Dien (c) reagiert. Eine Entscheidung muBte auf 
Grund des IR-Spektrums zu treffen sein. TatsEchlich zeigte dieses 
die charakteristischen Banden fiir eine Vinylgruppe und nicht, konju- 
giertes CO in Sechserring. Die MeBergebnisse sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. 

Tabel le  2 

Atomgruppe 

=CH 

- -CH = CH+ 

6-Ring CO isolier~ 

OH frei 

OH assoziiert 

Frequenzen in cm - I  

Nujol CS~ CHC18 

- -  2 9 9 5  3000 

3075 3075 - -  
1845 1840 1825 
1642 1642 1644 
1420 - -  1420 
1300 1305 1310 
997 995 
920 917 

1725 1735 1730 

keinc 
Band, 3610 3610 

3450 3510 3470 

Bemerkungen 

im festen Zustand vollkommene 
intermolekulare Assoziation durch 
I-I-Brficke, die in L6sung teilweise 

aufgespalten ist 

Auf Grund dieses Befundes muB fiir das Addukt die Struktur VII  c 
angenommen werden; die Stellung der Vinylgruppe (1% 1 ~ - - C H ~ - C t t  2 
und 1%3 = H oder umgekehrt) bleibt unbestimmt. 
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Angaben der Li tera tur  darfiber, dab Butadien ats Philodien reagieren 
kann, sind nicht allzu hiiufig. K. Alder 1~ ffihrt an, dal3 die > C = C <  -]~indung 
der Anordnung C = C - - C = C  Diene leieht addiert ,  was besonders bei der 
Dimerisation einfacher Diene (so z. B. aueh des Butadiens) der Fa l l  ist. 
S. H. Herz]eld und Mitarbeiter  13 geben an, dab bei der Addit ion an :[-Iexa- 
ehloroeyelopentadien das Butadien als dienolohile Komponente  ftmgiert. 
Snyder und Foes 14 nehmen an, dab bei der Addit ion an 1-Cyanbutadien das 
Butadien ebenfails die Rolle des Philodiens fibernimmt. 15. Homer und 
H. Mert ~ konnten bei der Addit ion yon Butadien an Tetraehlor-o-benzo- 
ehinon in etwa 10% Ausbeute unter  anderem ein Addi t ionsprodukt  isolieren, 
bei dem das Butadien die Rolle des Philodiens fibernommen hat te  und f~r 
das die Autoren eine VI I  c analoge Konst i tu t ion angeben. 

Cyclopentad ien  add ie r t  in s iedendem Xylo l  2 -Methyl -o-eh ino lace ta t ;  
aus dem 51igen A d d i t i o n s p r o d u k t  konn ten  wit  dureh  Verseifen Kr i s t a l l e  
erhal ten.  Deren  I R - S p e k t r u m  zeigt Banden  bei  1723 ( C = O  isoliert) ,  
3410 und  1154 (OH); 3050 ( = C - - H )  und  1619 em -1 (C=C) .  D a  die 
Verb indung  auch gegen Pheny laz id  best / indig ist  16, sehreiben wi t  ihr  
in Analogie  zu der  yon  K.  Alder und  Mi ta rbe i t e rn  9 erhMtenen Addi t ions-  
ve rb indung  mi t  6 ,6-Dimethyleyelohexadienon-1  die Fo rme l  V I I I  zu;  
die Lage  der  Doppe lb indung  im Cyelopentenr ing b le ib t  often (a oder  b). 

j J' 
\ ,  , I/~ 

\ \ / \  
CHa 

(VI I I a )  

/ 7\~/~ 

/ loll \)< 
C t t  3 

(VI I Ib )  

Was  die s ter isehen Verh/~ltnisse betr i ff t ,  mug  en tsprechend  den allge- 
meinen Regeln  der  endo-cis-Addition, die yon  R. C. Cookson und  hr. S. 
Wariyar far  ihr  A d d i t i o n s p r o d u k t  s s t reng bewiesen worden ist, die 
A n h y d r i d g r u p p e  der  Verb indung  I a  zur  ) [ t hy l endoppe lb indung  in cis 

stehen.  Wesent l i eh  u n b e s t i m m t e r  is t  die Ste l lung der  - -CH~-  und  
- -OCOCH3-Gruppe .  R. C. Cookson und  N.  S. Wariyar s sind der  Meinung, 
dab  die Ausb i ldung  des t r ans i t i on  s t a t e  ffir die Add i t ion  von Malein- 
s~ureanhydr id  an  6-Methyl-6-diehlormethyl-eyclohexadienon-(1)  le iehter  
bei der  un te r  I X  angegebenen Konf igura t ion  (--CtIC12 s t a r t  - -OCOCH3) 
m6glich ist. Dies dfirfte aueh ffir die Bi ldung yon I a zutreffen,  und  
diesem Stoff w~re somi t  die Konf igura t ion  I X  zuzusehreiben.  

Wenn man exo-Addit ion fiberhaupt in Betraeht  zieht, ist yon den beiden 
dann m6gliehen Konfigurationen des Adduktes  X sieher auszusehlieBen, da 

i.~ Neuere Methoden der pr~parat iven organisehen Chemie, S. 263. Berlhl : 
Verlag Chemie. 1943. 

13 US-Paten t  Nr. 2606910 (12. Aug. 1952); Chem. Zbl. 19~4, 9860. 
14 j .  Amer. Chem. Soc. 71, 1057 (1949). 
15 Ann. Chem. 570, 89 (1950). 
1~ K.  Alder und Mitarbeiter,  Ann. Chem. 486, 211 (1931). 
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die Saure I I  anhydrisiert und nieht ein Lacton bildet, was bei Annahme der 
Konfiguration X nach dem Verseifen und  Erhitzen eintreten mfiBte, da nach 
den Untersuchungen yon R.  C. Cookson und N.  S. War iyar  s, 17 sich solehe 
Laetone sehr leieht bilden. 
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1Uber die Addi t ion  yon  Acetylendicarbonsgureestern an  o-Chinol- 
acetate,  ihre Bedeutung  zur Kons t i tu t ionsaufk lgrung  unsymmet r i sch  
subst i tu ier ter  Chinolaeetate u n d  als prepara t ive  lV[ethode werden wit in 
Ktirze berichten.  

Experimenteller Teil 
A d d i t i o n  y o n  M a l e i n s / ~ u r e a n h y d r i d  

1 Mol o-Chinolaeetat wurde mit  3Mol Maleins/~ureanhydrid 1/2 Std. 
unter  Stiekstoff im Metallbad auf 130 ~ erhitzt, wobei Farbvertiefung der 
ursprtinglieh gelben Sehmelze naeh Braun emtrat.  Naeh Beendigung der 
Reaktion wurde das iibersehfissige Maleinsi~m'eanhydrid bei 130 ~ im Wasser- 
s t rahlvakuum abdestilliert trod der Rfiekstand im I)lvakuum im Kugelrohr 
destilliert. Die glasig erstarrenden ])estillate wurden mit  absolutem J~ther 
gekoeht und  so weiBe Kristalle erhalten. Einzig im Falle des 2-Phenyl-o- 
ehinolaeetats erwies es sieh infolge der hohen Destillationstemperatur der 
Verbindung I d  (fiber 200 ~ als vorteilhaft, den Rilekstand naeh Entfernung 
des fibersehiissigen Maleinsgureanhydrids sofort mit  absolutem Toluol zu 
behandeln und  die so erhaltenen Kristalle dann erst zur weiteren Reinigung 
im tJlvakumn (0,1 Torr) zu sublimieren. 

A d d u k t  v o n  M a l e i n s / ~ u r e a n h y d r i d  
a n  2 - M e t h y l - o - e h i n o l a e e t a t  (Ia) 

Bei 1/~ngerem Lagern yon I a  ist infolge der groBen Empfindliehkeit 
gegen Feuehtigkeit deutlieher Gerueh naeh Essigs/~ure bemerkbar. Sehmp. 125 
bis 127 ~ Ausbeute 50% d. Th. 

C13H1~O6. Ber. C 59,09, H 4,58. Gef. C 58,65, ]-I 4,68. 

V e r s e i f u n g  y o n  I a  

I a  wurde mit  emem UberschuB an n-NaOH 1/2 Std. am Wasserbad er- 
w/irma, hierauf die L6sung mit  HCI anges~uert und im Vak. eingeengt. 

1~ j .  Chem. Soc. [London] 1957, 327. 
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Es sehieden sich weil3e Kristalle yon I I  ab, die bei 125 ~ 1 Mol Wasser ab, 
gaben mid dann bei 217 bis 218 ~ sehmolzen. 

Cl1I-I1~O 6. Aqu.-Gew. ber. 120,1; gel. 125,0. 

A n h y d r i s i e r u n g  y o n  I I  

I I  wurde bei 180~ Tort sublimiert. Wir erhielten weil3e Kristalle (III) 
vom Sehmp. 217 bis 218 ~ 

ClxH~005. Ber. C 59,46, I-I 4,54, J~qu.-Gew. 111,1. 
Gel. C 59,69, I-I 4,68, J~qu.-Gow. 107,0. 

A e e t y l i e r u n g  y o n  II'L zu  I a  

I I I  wurde in fibersehtissigem Acetanhydrid gelSst, die LSsung nach Zu- 
satz yon einigen Tropfen Pyridin 2 Tage am Wasserbad unter  Feuchtigkeits- 
aussehluB erw~irmt, Acetanhydrid und  Pyridin im Vak. abdestilliert und 
der Riiekstand im 01vakuum destflliert. Naeh Behandeln mit  heiBem 
absolutem J~ther erhielten wir weiBe Kristalle vom Sehmp. 125 bis 127 ~ 
Der Misehsehmp. mit  I a  zeigte keine Depression. 

H y d r i e r u n g  y o n  I a  

0,5 g I a  wurden in 20 ml Eisessig gelSst und nach Zusatz yon einer Spatel- 
spitze 10proz. Pd-Kohle bei 15 ~ hydriert. Aufgenommen wurden 44ml  
H~ (ber. 44,7). Nach Abdestillieren des L6sungsmittels erhielten wir Kristalle 
vom Schmp. 154 bis 156 ~ die, wie oben angegeben, verseift und  anschliei3end 
sublimier~, Kristalle veto Sehmp. 221 bis 222 ~ gaben (VI). 

CllH1005. Ber. C 58,92, H 5,40. Gel. C 58,74, I-I 5,46. 

A d d i t i o n  y o n  M a l e i n s ~ u r e a n h y d r i d  a n  
2 , 4 - D i m e t h y l - o - c h i n o l a c e t  a t  (Ib) 

Sehmp. 135 bis 138 ~ Ausbeute 55% d. Th. 

C14H1~O s. Ber. C 60,43, H 5,07. Gel. C 59,40, H 5,29. 

A d d i t i o n  y o n  M a l e i n s ~ L u r e a n h y d r i d  a n  
M e s i t y l - o - o h i n o l a c e t a t  (Ie) 

Sehmp. 118 bis 124 ~ Ausbeute 70% d. Th. 

C15H1~O 6. Ber. C 61,64, H 5,52. Gef. C 61,60, H 5,85. 

A d d i t i o n  v o n  M a l e i n s ~ u r e a n h y d r i d  an  
2 - P h e n y l - o - e h i n o l a e e t a t  (Id) 

Schmp. 231 bis 232 ~ Ausbeute 72% d. Th. 

ClsH1406. Bet. C 66,25, H 4,32. Gel. C 65,73, I-I 4,37. 

A d d i t i o n  y o n  B u t a d i e n  a n  2 - M e t h y l - o - e h i n o l a c e t a t  (VII) 

3,5 g Butadien und 1 g Chinolacetat wurden in 12 ml Benzol 17 Stdn. 
im Bombenrohr auf 110 bis 120 ~ erhitzt, des Benzol und die iibrigen leicht- 
fliiehtigen Anteile abdestilliert und der 51ige Rfiekstand bei 110~ Torr 
destilliert. Das Destillat wurde mit  fiberschtissiger 10proz. NaOH mid 
etwas Methanol als LSsungsvermittler im Stickstoffstrom verseift, die 
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alkalisehe LSsung ausge/~thert und der J~therriiekstand bei 110~ Torr 
destfllier~. Das Des~illat erstarr te  zu weiBen Kris~allen, die naeh UmlSsen 
aus einem ~ther-Petrol/ i~her-Gemiseh bei 68 bis 69 ~ schmolzen. Ausbeute 
35% d. Th., auf Chinolaeetat bereehnet. 

Cl1I-I140~. Ber. C 74,13, I-I 7,92. Gel. C 73,92, H 7,94. 

Aus der Mkalischen VerseifungslSsung schieden sieh beim Ans~uern 
weigte Floeken ab, die, bei 220~ Tort  destillier~, %eilweise ein gelbes Glas 
ergaben,  das nieht  welter untersueht  wurde. 

A d d i t i o n  v o n  C y e l o p e n t a d i e n  a n  
2 - 1 K e t h y l - o - e h i n o l a e e t a ~  (VIII) 

2 ,4g  Chinolacetat und 1 g Cyelopentadien wurden 8 Stdn. in 25 m] 
Xylo l  unter  RiiekfluB gekocht, das L6sungsmit~el und fibersehiissiges Cyelo- 
pentadien im Vak. abdestflliert und der Riiekstand im () lvakuum im Kugel- 
rohr  des~illiert. ])as so erhaltene O1 wurde mi~ 20 ml n-NaOH und etwas 
l~ethanol verseift. Beim Ans~uern tier L6stmg erhiell~en wit  weiBe Kristalle,  
d ie  naeh UmlSsen aus einern J~ther-Petrol~ther-Gemiseh bei 126 bis 128 ~ 
sehmolzen. Ausbeute 68% d. Th., auf Chinolaeetat bereehnet. 

ClsH140 ~. Ber. C 75,76, H 7,42. Gel. C 75,78, H 7,45. 

Die Ana lysen  wurden  yon  H e r r n  Doz. Dr.  G. Kainz im Mikrolabora-  
t o r i u m  des I I .  Chemischen In s t i t u t e s  ausgefi ihrt .  

Die I R - S p e k t r e n  wurden  yon  H e r r n  Dr.  J. Derkosch auf  einem UR-  
.Spektropho~ometer  (Perkin.Elmer, Mpdel121) aufgenommen.  Be iden  
g e n a n n t e n  Her ren  danken  wir  an  dieser Stelle. 


