Dien-Synthesen mit Chinolacetaten. II. Mitt.":

Zur Synthese hoher substituierter Phthalsduren
Von

F. Wessely und H. Budzikiewicz

Aus dem II. Chemischen Universitits-Institut, Wien
{ Eingegangen am 1. Dezember 1958 )

Die Addition von Acetylendicarbonséureester an o-Chinol-
acetate ergibt eine Méglichkeit zu deren Konstitutionsbestim-
mung und zur Synthese substituierter Phthalsduren. Auf die
Grenzen der Anwendbarkeit dieser Methode wird n#her einge-
gangen.

In der ersten Mitteilung! {iber diesen Gegenstand wurde berichtet,
dafl o-Chinolacetate mit Maleinsdureanhydrid als Diene reagieren und
sich auch typischen Dienen, wie Butadien und Cyclopentadien, gegeniiber
nicht als Dienophile verhalten.

Im Zusammenhang mit der Notwendigkeit, fir o-Chinolacetate aus
n 2- und 6-Stellung verschieden substituierten Phenolen (I) eine einfache
und sichere Methode zur Konstitutionsbestimmung in die Hand zu be-

ROOC— CA \
( A: R und R, sind Alkyl- oder Arylreste
B: R = Alkyl oder Aryl
R, = CH,CO0O
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kommen, haben wir die Addition von Acetylendicarbonséureester an
o-Chinolacetate untersucht. Alder hatte namlich gefunden?, dal} Acetylen-

1 X, Mitt.: W. Metlesics, F. Wessely und H. Budzikiewicz, Mh. Chem. 89,
102 (1958).
2 K. Alder, F. H. Flock und H. Lessenich, Chem. Ber. 90, 1709 (1957).
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dicarbonsdureester sich an 6,6-disubstituierte Cyclohexadienone-(2,4)
anlagert und Verbindungen vom Typus A liefert. Bei der alkalischen
Verseifung tritt Spaltung des Adduktes zwischen den C-Atomen 1 und 2
bzw. 5 und 6 ein und es entsteht unter Retrodienzerfall ein Keten und
Phthalsgure.

In gleicher Weise miite sich eine Diensynthese mit o-Chinolacetaten
und Acetylendicarbonsiureester durchfithren lassen und Verbindungen
des Typus B ergeben, in welchen auch noch rein formal die C-Atome
2, 3, 4, und 5 substituiert sein konnten. Bei der alkalischen Spaltung des
Adduktes B sollten dann ebenfalls o-Phthalsduren entstehen. Deren Kon-
stitution miiBte eine eindeutige Entscheidung zwischen den beiden
moglichen Formeln ITa und II' b fiir das Produkt der Bleitetraacetat-
Oxydation des Phenols I erlauben, da bei dieser Reaktion die C-Atome
1 und 2 der o-Chinolacetate verlorengehen.
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Versuche ergaben nun, dafl Acetylendicarbonsiuredidthylester in der
angegebenen Weise reagiert und prinzipiell eine Unterscheidung zwischen
isomeren Chinolacetaten moglich ist. Allerdings kann die angegebene
Reaktionsfolge unter Umstinden bei den angewandten Versuchsbedin-
" gungen aus sterischen oder moglicherweise elektronischen Griinden nicht
eintreten. Aus dem 2-Methyl-6-tert. butyl-o-chinolacetat z. B. konnten
wir kein kristallisiertes Endprodukt erhalten. Wieweit also verschiedene
Substituenten an den C-Atomen 3, 4, 5 und 6 den Ausfall der Reaktion
beeinflussen, kénnen wir noch nicht mit Sicherheit sagen, so dal} tiber
die Brauchbarkeit zur Synthese hoéher substituierter Phthalsduren und
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zur Konstitutionsermittlung von Chinolacetaten kein abschlieBendes
Urteil méglich ist.

Wir wollen noch erwihnen, daB gleich substituierte Phthalsduren
aus verschiedenen o-Chinolacetaten gewonnen werden kénnen, wie aus
untenstehender Tabelle fir die Verbindung VII und VIII sowie IX und
X hervorgeht. Wegen der Symmetrie der Phthalsiure sind ndmlich in ihr
die C-Atome 4 und 5 sowie 3 und 6 einander gleichwertig. Das bedeutet
eine Einschréinkung dieser Methode zur Konstitutionsbestimmung iso-
merer Chinolacetate. Umgekehrt kdnnen sich aber die Ausgangsprodulkte
nur in der angegebenen Weise unterscheiden, wenn die gleiche Phthalsdure
erhalten wird, und so konnte die Konstitution des 2,5-Dimethyl-o-chinol-
acetates (X, s. Tabelle), das bei Umsetzungen verschiedentlich uner-
wartete Reaktionsprodukte ergeben hatte, sichergestellt werden, da
sein 4-Isomeres (IX, s. Tabelle) bereits bekannt war.

Niher untersucht haben wir das Slige Additionsprodukt von Acetylen-
dicarbonsiuredidthylester an 2-Methyl-o-chinolacetat (III), das bei der
Alkalibehandlung o-Phthalséure liefert. Aus der Analyse lief sich die
Formel Cj7Hg9007 berechnen. Aus den gemessenen Werten fiir Dichte
und Brechungsindex folgt fiir die Molrefraktion der Wert 81,7, wihrend
sich nach den Tabellen von Eisenlohr® ein Wert von 80,34 ergibt. Wir
versuchten auch, durch Hydrierung zu der Verbindung V zu gelangen,
die wir seinerzeit! aus dem Addukt von 2-Methyl-o-chinolacetat mit
Maleinsiureanhydrid durch Hydrierung erhalten hatten, doch nahm
ITT nur 1 Mol Wasserstoff auf. Aus der Analyse des so erhaltenen Ols
lieB sich die Formel Ci7;H3207 errechnen. Dieses Ergebnis stimmt mit
den Befunden von L. Horner* und O. Diels*, daB sich in dhnlichen
Addukten (z. B. von Cyclopentadien an substituierte o-Chinone bzw.
Acetylendicarbounsidureester an Cyclohexadien) persubstituierte Doppel-
bindungen nicht hydrieren lassen, iiberein. Demzufolge ist nur die Doppel-
bindung zwischen den C-Atomen 3 und 4 aushydriert worden und dem
Hydrierungsprodukt von ITI kommt somit die Struktur IV zu.
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3 W.A. Roth, F. Eisenlohr und F. Léwe, Refraktometr. Hilfsbuch. 2. Aufl.,
Berlin 1952.

¢ L. Horner und W. Spietschka, Ann. Chem. 579, 159 (1953); O. Diels
und K. Alder, Ann. Chem. 490, 236 (1931).
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In der folgenden Tabelle sind die aus bestimmten o-Chinolacetaten
dargestellten Phthalsduren zusammengestellt.
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gtcléltlgé" S;bstituer;{en an ;l{en C—A;omen ZI?G erhaltene Phthalsiure
21 32 4‘3 54 65
VIs CH, H H H H Phthalsdure
Viie CH, CH, H H H 3-Methyl-phthalséure
VIIT" CH,; H H H CH, 3-Methyl-phthalséure
IXs CH, H CH, H H 4-Methyl-phthalsiure
X5 CH, H H CH; H 4-Methyl-phthalsédure
X1s CH;, H CH, H CH, 3,5-Dimethyl-phthalsdure
X1 CHy; H CH; CH; CH, 3,4,5-Trimethyl-phthalsdure
X1 ¢H, H H H C,H, 3-Athylphthalsiure

Experimenteller Teil

a) Allgemeines

1. Ausgangsmaterialien: Die Chinolacetate wurden, wie bei den einzelnen
Literaturstellen angegeben, mit Ausnahme von XII, durch Oxydation der
entsprechenden Phenole mit Bleitetraacetat dargestellt.

5 W. Metlesics, K. Schinzel, H. Vilcsele und F. Wessely, Mh. Chem. 88,
1069 (1957).

8 F. Wessely, J. Kotlan und W. Metlesics, Mh. Chem. 85, 69 (1954).

T GLK.W. Cawill, E.R. Cole, P. T. Gilhawm und D, J. McHugh, J. Chem.
Soc. [London] 1954, 2785.

8 F. Wessely und F. Stnwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950).

o F. Wessely, E. Schinzel, G. Spiteller und P. Klezl, Mh. Chem. 90, 96 (1959).

1 Uber die Darstellung dieser Verbindung werden wir an anderer Stelle
berichten.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 90/1 5
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2. Addition wvon Acetylendicarbonsduredidthylester't an o-Chinolacetate :
0,5 g des Chinolacetates wurden mit 1 ml Acetylendicarbonsiureester und
2 ml Xylol 4 Stdn. unter RickfluB gekocht, hierauf wurde im Wassesstrahl-
vakuum das Loésungsmittel und der iiberschissige Ester entfernt und der
Riickstand bei 0,1 Torr im Kugelrohr destilliert.

3. Alkalibehandlung des Adduktes: Das durch Destillation gereinigte dlige
Additionsprodukt wurde mit einem Gemiseh von 10-proz. NaOH und Methanol
versetzt, wobei Erwdrmung und Rotfirbung eintrat, und unter Durchleiten
von Stickstoff 4 Stdn. unter Ruckflufl gekocht. Die erkaltete Losung wurde
zur Entfernung von Verunreinigungen mit Ather ausgeschiittelt, mit konz.
Salzsdure angeséuert und hierauf im Vak. eingeengt. Der Riickstand wurde
mit Ather extrahiert und die Phthalsiure nach Abdestillieren des Athers sub-
limiert. Das so erhaltene Phthalsdureanhydrid wurde, wenn nétig, noch aus
Ather umkristallisiert und nochmals sublimiert.

b) Spezielles

1. 2-Methyl-o-chinolacetat (VI): Bei der Addition von Acetylendicarbon-
sdureester erhielten wir ein gelbliches 1 (ITT), das einen Brechungsindex nif =
1,495 und eine Dichte d23 = 1,200 zeigte. Die daraus bestimmte Moirefrak-
tion ergab sich zu 81,7 (ber. 80,34).

C17Hsg007. Ber. C 60,7, H 6,0. Gef. C 61,0, H 5,6.

Bel der Hydrierung in Eisessig unter Verwendung von Palladiumkohle (109)
nahm die Verbindung 1 Mol Hs auf. Das Hydrierungsprodukt konnte bei
0,01 Torr/160° im Kugelrohr destilliert werden.

C17H32207. Ber. C 60,3, H 6,6. Gef. C 60,1, H 6,6.

Beim Verseifen von IIT erhielten wir Phthalsédure vom Schmp. 191°. Schmp.
und Mischschmp. des Anhydrides 131°.

2. 2,3-Dimethyl-o-chinolacetat VII: Das durch Addition erhaltene Ol ergab
beim Verseifen 3-Methyl-phthalséure, deren Anhydrid nach dem Umldsen
bei 115—117° schmolz (T.it. 117°12),

3. 2,6-Dimethyl-o-chinolacetat (VIII): Das Anhydrid der erhaltenen
Phthalsiiure schmolz bei 118—119° und erwies sich mit dem aus VII erhal-
tenen 3-Methylphthalsdureanhydrid als identisch.

4. 2,4-Dimethyl-o-chinolacetat (IX ): Das durch Umkrist. und Sublima-
tion erhaltene 4-Methylphthalsgureanhydrid schmolz bei 93—94° (Lit. 93°13).
CoHgOs. Ber. C 66,7, H 3,7. Gef. C 67,6, H 3,9.

5. 2,5-Dimethyl-o-chinolacetat (X ): Durch Umkrist. und Sublimation er-

hielten wir das nach Schmp. und Mischschmp. mit dem obigen Anhydrid
identische 4-Methylphthalsdureanhydrid.

6. Mesityl-o-chinolacetat (X1 ): Das durch Umkrist. und Sublimation ge-
11 QOrg. Syntheses, Coll. Vol. 1I, 8. 10.

12 F. Mayer und O. Stark, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2003 (1931).
13 G T. Morgan und E. A. Coulson, J. Chem. Soc. [London] 1929, 2557.
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reinigte 3,5-Dimethylphthalsdureanhydrid zeigte einen Schmp. von 116—118°
(Lit. 116°14),

C1oHgOs. Ber. C 68,3, H4,6. Gef. C 67,8, H 4,8.

7. 2,4,5,6-Tetramethyl-o-chinolacetat (XI1I): Nach der angegebenen Reini-
gung erhielten wir das 3,4,5-Trimethylphthalsdureanhydrid vom Schmp.
181—182° (Lit. 184°15),

8. 2,6-Didthyl-o-chinolacetat (X111 )1: Das erhaltene 2-Athylphthalsiure-
anhydrid schmolz bei 100-—101° (Lit. 98°17).

Ci10HgO3. Ber. C 68,3, H 4,6. Gef. C 68,3, H 4,6.

Die Analysen wurden von Herrn Doz. Dr. G. Kainz im Mikrolabor
des II. Chemischen Universitéts-Institutes durchgefiihrt.

Fir die Uberlassung von Chemikalien danken wir den Chemischen
Werken Hiils und den Bayerwerken Leverkusen.

W L. Ruzicka, Helv. Chim. Acta 19, 419 (1936).
15 B. D. Parker und L. 4. Goldblatt, J. Amer. Chem. Soc. 72, 2157 (1950).

16 Die Diensynthese und der Abbau wurde von Herrn cand. chem.
G. Schmidt durchgefithrt.

17 K. Alder und W. Vogt, Ann. Chem. 571, 150 (1951).
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