
Dien-Synthesen mit (]hinolacetaten. II. Mitt.': 
Z u r  S y n t h e s e  h 6 h e r  s u b s t i t u i e r t e r  P h t h a l s / i u r e n  

Von 

F. Wessely und  H. Budzikiewicz 

Aus dem II .  Chemischen Universit/~ts-Instimt, Wien 

(Eingegangen am 1. Dezember 1958) 

Die Addit ion von Acetylendiearbons~ureester an o-Chinol- 
acetate ergibt eine 5~6glichkeit zu deren Konsti tut ionsbestim- 
mung und zur Synthese substi tuierter  Phthals/~uren. Auf die 
Grenzen der Anwendbarkei t  dieser Methode wird n~her einge- 
gangen. 

I n  der ers ten  Mit te i lung i fiber diesen Gegens tand  wurde ber ichte t ,  
da~ o-Chino]acetate  mi t  Male ins~ureanhydr id  a]s Diene reagieren und  
sieh auch typ ischen  Dienen, wie Bu tad i en  und  Cyclopenta~lien, gegenfiber 
n ieh t  a]s Dienophi le  verhal ten .  

I m  Zusammenhang  mi t  der  Notwendigkei t ,  ffir o-Chinolacetate  aus 
in 2- und 6-Ste]lung verschieden subs t i tu ie r ten  Phenolen  (I) eine einfaehe 
und sichere Methode  zur Kons t i t u t i en sbes t immung  in die H a n d  zu be- 
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Root-c-Vi\ 
;3 1 ~ O  A: R und l~ I sind A]kyl- oder Arylreste 
LI~ R B : R = Alky! oder Aryl  
i,+ 6~ I~= CH~COO , 

I ~ O O C - - C - - - - (  Ri 

II 

kommen, haben wir die Addition yon Acetylendiearbons~ureester an 
o-Chinolacetate untersucht. Alder hatte nimlich gefunden 2, dag Acety]en- 

1 I. Mitt. : W. Metlesics, F .  Wessely und H. Budzikiewicz, Mh. Chem. 89, 
t02 (t958). 

K.  Alder', F .  H.  Flock und H. Lessenich, Chem. Ber. 90, 1709 (1957). 
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diearbonsiiureester sieh an 6,6-disubstituierte Cyelohexadienone-(2,4) 
anlagert nnd Verbindungen vom Typus A liefert. Bei der alkalisehen 
Verseifung t r i t t  Spaltung des Adduktes zwisehen den C-Atomen 1 nnd 2 
bzw. 5 und 6 ein und es entsteht unter getrodienzerfall ein Keten und 
Phthals~ure. 

In  gleieher Weise mfiBte sieh eine Diensynthese mit  o-Chinolaeetaten 
und Aeetylendicarbons~ureester durehfiihren lassen und Verbindungen 
des Typus B ergeben, in welehen aueh noch rein formal die C-Atome 
2, 3, 4, und 5 substituiert sein k6nnten. Bei der alkalisehen Spaltung des 
Adduktes B sollten dann ebenfalls o-PhthalsSmren entstehen. Deren Kon- 
stitution mfiftte eine eindeutige Entseheidung zwisehen den beiden 
m6gliehen Formeln I I  ~ nnd I I  b ffir das Produkt  der Bleitetraaeetat- 
Oxydation des Phenols I erlauben, da bei dieser Reaktion die C-Atome 
1 und 2 der o-Chinolacetate verlorengehen. 

OH 

RI--/~--R2 

/ Pb (OAe)4 / , / \ \  
/ /  \ 

/ 

1~ 1 0 0 l~z 

3 5 \/-ooo   ooc- \ U  

11 a IIb 
Versuehe ergaben nun, daft Acetylendicarbonsguredi/ithylester in der 

angegebenen Weise reagiert und prinzipiell eine Unterseheidung zwisehen 
isomeren Chinolaeetaten m6glieh ist. Allerdings kgnn die angegebene 
geaktionsfolge unter Umsti~nden bei den angewandten Versuehsbedin- 
gungen aus sterisehen oder m6glieherweise elektronisehen Grfinden nieht 
eintreten. Aus dem 2-Methyl-6-tert. butyl-o-ehinolaeetat z .B.  konnten 
wir kein kristallisiertes Endprodukt  erhalten. Wieweit also versehiedene 
Substituenten an den C-Atomen 3, 4, 5 und 6 den AusfalI der l~eaktion 
beeinflussen, k6nnen wir noeh nicht mit  Sieherheit sagen, so dab fiber 
die Brauehbarkeit  zur Synthese h6her substituierter Phthalsiiuren und 
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zur Konstitutionsermittlung von Chinolaeetaten kein absehliel3endes 
Urteil m6glich ist. 

Wir wollen noch erw/ihnen, dab gleich substituierte Phthalsauren 
aus versehiedenen o-Chinolaeetaten gewonnen werden kSnnen, wie aus 
untenstehender Tabelle fiir die Verbindung VII  und V I I I  sowie I X  und 
X hervorgeht. Wegen der Symmetrie der Phthalsaure sind n/~mlieh in ihr 
die C-Atome 4 und 5 sowie 3 und 6 einander gleiehwertig. Das bedeutet 
eine Einsehrankung dieser Methode zur Konstitutionsbestimmung iso- 
merer Chinolaeetate. Umgekehrt  k6nnen sich aber die Ausgangsprodukte 
nur in der angegebenen Weise unterscheiden, wenn die gleiche Phthalsaure 
erhalten wird, und so konnte die Konstitution des 2,5-Dimethyl-o-ehinol- 
acetates (X, s. Tab.elle), das bei Umsetzungen verschiedentlich uner- 
wartete Reaktionsprodukte ergeben hatte, sichergestellt werden, da 
sein 4-Isomeres (IX, s. Tabelle) bereits bekannt war. 

NS~her untersucht haben wir alas 5]ige Additionsprodukt yon Aeetylen- 
dicarbons/~uredi/ithylester an 2-Methyl-o-chinolacetat (III) ,  das bei der 
Alkalibehandlung o-Phthalsiiure liefert. Aus der Analyse lieB sich die 
Forme] C17H2007 berechnen. Aus den gemessenen Werten fiir Dichte 
und Breehungsindex folgt ffir die Molrefraktion der Wert  81,7, wahrend 
sich nach den Tabellen yon Eisenlohr 3 ein Wert yon 80,34 ergibt. Wir 
versuehten auch, durch Hydrierung zu der Verbindung V zu gelangen, 
die wir seinerzeit 1 aus dem Addukt yon 2-Methyl-o-chinolacetat mit  
Maleins~tureanhydrid durch Hydrierung erhalten batten, doch nahm 
I I I  nur 1 Me] Wasserstoff auf. Aus der Analyst  des so erhaltenen 0ls 
]iel3 sieh die Formel C17H~207 erreehnen. Dieses Ergebnis s t immt mit 
den Befunden yon L.  H o m e r  4 und O. Diels  4, dab sich in ahnlichen 
Addukten (z. B. yon Cyclopentadien an substituierte o-Chinone bzw. 
Acetylendicarbons~tureester an Cyctohexadien) persubstituierte Doppel- 
bindungen nieht hydrieren lassen, fiberein. Demzufolge ist nur die Doppet- 
bindung zwisehen den C-Atomen 3 und 4 aushydriert worden und dem 
Hydrierungsprodukt yon I I I  kommt  somit die Struktur IV zu. 

t t  t t  

C2HsOOC--C ~ 2 ~  
3 1 ~ U  

4 6 ~OCOCH3 

t t  
I I I  

C2H~00C--C--  ~ 
H 2 H2 ~ 0  

_____~ ~' [ { OCOCIt 3 

C 2 t t ~ O O C - - C - - I  CH~ 

H 
IV 

3 W . A .  Roth, F. E4senlohr und ~. L6we, l%efraktometr. Hilfsbueh. 2. Aufl,, 
Berlin 1952. 

L. Horner und W. Spietschka, Ann. Chem. 579, 159 (t953); O. Diels 
und K.  Alder, Ann. Chem. 490, 236 (1931). 
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H00C--CH--~_ 
i I-I~ --O 

I ! i '/ 

II 
V 

In der folgenden Tabelle sind die aus bestimmten o-Chinolaeetaten 

dargestellten PhthMs~uren zusammengestellt. 

O 

--16 2~ 
II I ococH  

R 4 - ~ - - R 2  

R~ 

ChinoP Substituen~en an den C-Atomen 2--6 erhaltene Phthals~im'e acetat 1% R~ lt~ 1% R5 
2 3 4 5 6 

VI ~ CH~ H H H H PhthalMiure 
VII 6 CH~ CH s I-I H H 3-Methyl -phthals{ture 

V I I I  ~ CH~ H H t t  CH 3 3-Met .hyl-phthMs~ure  
I X  s CH 3 H CH 3 H H 4-Methyl-phthals / i~l re  
X 5 CH z H I-I CI-I~ H 4-Methyl-phthals~iure 
XI s CH 3 H CH 3 H CH 3 3 , 5 - D ] m e t h y l - p h t h a l s g u r e  
XII 9 CH 3 H CH 3 CH 3 CI-I~ 3,4,5-Trimethyl-phthals~ure 

XIII z~ C2H 5 H I-I I-I C2H5 3-~thylphthals~ure 

Experimenteller Tefl 

a) A l l g e m e i n e s  

1. Ausgangsmater ia l ien:  Die Ch ino lace ta t e  wurden ,  wie bei  den  e inze lnen  
L i t e r a t u r s t e l l e n  angegeben ,  n i t  A u s n a h m e  v o n  X I I ,  d u r e h  Oxyda~ion  der  
e n t s p r e e h e n d e n  Pheno le  n i t  B l e i t e t r a a c e t a t  darges te lR.  

5 W. Metlesics,  E .  Schinzel ,  H.  Vilcselc trod F .  Wess'ely, Mh. Chem. 88, 
1069 (1957). 

G F.  Wessely,  J .  Ko t lan  u n d  W. ~l/[etlesics, l~[h. Chem. 85, 69 (1954). 
7 G . K . W .  Cavi~l, E .  I1. Cole, P .  T.  Gilh~m u n d  D. J .  ~V1cHugh, J.  Chem.  

Soc. [London]  1984, 2785. 
s f .  Wessely  u n d  2'. SinweI,  Mh. Chem.  81, 1055 (1950). 
9 F.  Wessely,  E.  Sehinzel ,  G. Spitel ler u n d  P.  Klezl ,  Mh. Chem. 90, 96 (1959). 
10 IJ-ber die D a r s t e l l u n g  dieser  V e r b i n d u n g  w e r d e n  wir  a n  ande re r  Stelle 

be r i ch ten .  
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2. Addition von Acetylendicarbons4uredii~thylester i~ an o-Chinolacetate: 
0,5 g des Chinolacetates wurden mit  1 ml Acetylendicarbons/iureester und 
2 ml Xylol 4 Stdn. unter RfickiluB gekocht, hierauf wurde im Wasserstrahl- 
vakuum das L6sungsmittel und der iiberschiissige Ester entfernt und der 
l~iickstand bci 0,1 Torr im Kugelrohr destilliert. 

3. Allcalibehandlung des Addulctes: Das durch Destillation gereinigte 61ige 
Additionsprodukt wurde mit  einem Gemiseh yon 10-proz. NaOH und Methanol 
versetzt, wobei Erw~rmung und Rotf/irbung eintrat, und unter Durchleiten 
yon Stickstoff 4 Stdn. unter RiiekfluB gekocht. Die erkaltete L6sung wurde 
zur Entfernung yon Verunreinigungen mit  ~_ther ausgeschfittelt, mit  konz. 
Salzs~iure anges/iuert und hierauf im Vak. eingeengt. Der Riickstand wurde 
mit  ~ ther  extrahiert und die Phthals/iure nach Abdestillieren des ~thers  sub- 
limiert. Das so erhaltene Phthals~ureanhydrid wurde, wenn n6tig, noch aus 
~ ther  umkristallisiert und nochrnals subliraiert. 

b) S p e z i e l l e s  

1. 2-Methyl-o-chinolacetat (V I ) :  Bei der Addition yon Aeetylendiearbon- 
s/iureester erhielten wir ein gelbliehes 01 (III), das einen Breehungsindex n'~2 = 
1,495 und eine Diehte d22~ = 1,200 zeigte. Die daraus bestimmte Molrefrak- 
tion ergab sieh zu 81,7 (ber. 80,34). 

C17H2007. Ber. C 60,7, H 6,0. GeL C 61,0, H 5,6. 

Bei der Hydrierung in Eisessig unter Verwendung yon Palladiumkohle (10%) 
nahm die Verbindung 1 Mol Ha auf. Das Hydrierungsprodukt konnte bei 
0,01 Torr/160 ~ im Kugelrohr destilliert werden. 

0i~H2207. Ber. C 60,3, H 6,6. GeL C 60,1, H 6,6. 

Beim Verseifen yon H I  erhielten wit PhthMs/~ure yore Sehmp. 191 ~ Sehmp. 
und Misehsehmp. des Anhydrides 131 ~ 

2. 2,3-Dimethyl-o.ehinolacetat VI I :  Das durch Addition erhaltene 01 ergab 
beim Verseifen 3-Methyl-phthals~iure, deren Anhydrid nach dem Uml6sen 
bei 115--117 ~ schmolz (Lit. 117~ 

3. 2,6-Dimethyl-o-chinolacetat ( V I I I ) :  Das Anhydrid der erhaltenen 
Phthals/~ure sehmolz bei 1t8--119 ~ und erwies sich mit  dem aus VI I  erhal- 
tenen 3-Methylphthals/iureanhydrid als identisch. 

4. 2,4-Dimethyl-o.ehinolacetat ( I X ) :  Das durch Umkrist.  und Sublima- 
tion erhaltene 4-Methylphthals/~ureanhydrid schmolz bei 93--94 ~ (Lit. 93 o 13). 

C9H603. Ber. C 66,7, H 3,7. Gef. C 67,6, I-I 3,9. 

5. 2,5-Dimethyl-o-chinolacetat (X) :  Dutch Umkrist.  und Sublimation er- 
hielten wir das nach Schmp. und Mischsehmp. mit  dem obigen Anhydrid 
identische 4-Methylphthals/iureanhydrid. 

6. Mesityl-o.chinolacetat ( X I ) :  Das durch Umkrist. und Sublimation ge- 

ii Org. Syntheses, Coll. Vol. II ,  S. 10. 
i~ F. Mayer und O. Starlc, Ber. dtseh, chem. Ges. 64, 2003 (1931). 
la G. T. Morgan und E. A. Coulson, J. Chem. Soe. [London] 1929, 2557. 
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reJnigte 3,5-Dimethylphthalsiiureanhydrid zeigte einen Sehmp. von 116 118 ~ 
(Lit. 116~ 

QoHsO3. Ber. C 68,3, H 4,6. GeL C 67,8, H 4,8. 

7. 2,4,5,6-Tetramethyl-o-ehinolacetat ( X l l )  : Naeh der angegebenen Reini- 
gung erhielten wir das 3,4,5-Trimethylphthalsfiureanhydrid vom Schmp. 
181--182 ~ (Lit. 184~ 

8. 2,6-Digthy[-o-chinolaeetat ( X I I I  )1~ : Das erhalte~le 2-Nthy]phthalsfiure- 
anhydrid sehmolz bei 100--101 ~ (Lit. 98~ 

C10HsOa. Ber.  C 68,3, H 4,6. GeL C 68,3, I t  4,6. 

Die Analysen  wurden yon  Her rn  Doz. Dr. G. K a i n z  im Mikrolabor 
des I I .  Chemisehen Universi t /~ts-Inst i tutes durchgefiihrt.  
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