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Es wird IR-spektroskopiseh die Stellung der Methylgruppen 
in zwei ortho-Chinolen bewiesen und welters l~berlegungen be- 
ziiglich der Lage des Umlagerungsgleiehgewiehtes bei der Ver- 
seifung yon Chinolazetaten dargelegt, 

I m  Verlaufe unserer spektroehemisehen Untersuehungen fiber Chinol- 
azetate und verwandte Verbindungen 1 beschgftigten wit uns aueh ein- 
gehend mit den Spektren der o-Chinole, iJber die Schlfisse, die wit aus den 
UV-Spektren dieser Verbindungen ziehen konnten, haben wit bereits vor 
einiger Zeit beriehtet 1. Die Ii%-Spektren der o-Chinole waren aus zwei 
Grfinden yon besonderem Interesse. Erstens verspraehen sie zahlreiehe 
Informationen fiber die Struktur dieser Verbindungen und zweitens war bei 
Kenntnis der charakteristischen Banden eine analytisehe Anwendung dieser 
angezeigt, da derzeit keine Methode auger der IR-spektroskopischen bekannt  
ist, um in Gemisehen, speziell mit  Chinolazetaten, o-Chinole naehzuweisen. 

I m  Rahmen dieser Untersuehungen konnten wit nun die Beobaehtung 
machen, dab die bislang als 2,4,6-Trimethyl-o-ehinol bzw. als 2,3,5-Tri- 
methyl-o-chinol bezeichneten Verbindungen identiseh sind. I n  v611ig 
analoger Weise erwiesen sieh die als 2,6- bzw. 2,3-Dimethylehinol (be- 
zfiglich der Bezifferung sei auf das untenstehende Schema verwiesen) be- 
zeichneten Verbindtingen (I) als ebenfalls identisch. 
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Dieser SachverhMt ftihrte in der weiteren Folge zu einer weitgehenden 
ehemisehen Kl~rung der Struktur und einiger l~ea, ktionen der o-Chinole, 
woriiber vor kurzem beriehtet wurde 2. Unabh~ngig yon diesen ehemisehen 
Befunden war bereits der Naehweis der Stellung der I~Iethylgruppen auf 
spektroskopisehem Weg gelungen und damit aueh die Entseheidung zwi- 
schen den jeweils paarweise zur Diskussion stehenden Strukturen ermSg- 
lieht worden. 

Fiir den Naehweis yon o-Chinolen, insbesondere in Gemisehen - -  wie 
sie bei den zahlreiehen Darstellungsversuehen anfielen - -  erwies sieh die 
, - -OH-Bande  der intramolekular assoziierten OH-Gruppe als am besten 
geeignet. Das Vorliegen einer intramolekularen Assoziation ergab sieh 
dabei eindeutig aus Bandenlage und Bandenform und in 13bereinstimmung 
mit den UV-Befunden 1. Die OH-Bande tr i t t  Ms seharfe, der Lage naeh 
konzentrationsunabhs Bande um 3500 em - i  auf. Sie reieht zu einer 
eindeutigen Differenzierung yon o-Chinolen neben Chinolazetaten bzw. 
dimeren Chinolazetaten aus. Die Doppelbindungsfreguenzen der Chinole 
und entsprechenden Chinolazetate unterseheiden sieh erwartungsgem~fi 
nur wenig voneinander. So zeigen aueh die o-ChinoIe, ebenso wie die 
Chinolazetate, eine C=O-Frequenz bei 1670 und zwei C--C-Frequenzen 
bei ca. 1650 bzw. 1575 em -i .  In Summe stellen alle bisher genannten 
Frequenzen, besonders in Verbindung mit dem UV-Spektrum, einen 
sieheren Naehweis einer Substanz als o-Chinol dar. 

Wie uns bereits gas dem Studium der IR-Spektren der Chinolazetate be- 
kannt  war 3 kSnnen die y-Sehwingungen der olefinisehen H-Atome der Chi- 
nolazetate der Frequenzlage naeh als eharakteristiseh fiir den Substitutions- 
typ des betreffenden Cyelohexadienons angesehen werden. Dabei konnten 
als Vergleiehssubstanzen ftir eine Entseheidung zwisehen 2,3- bzw. 2,6-Di- 
substitution bei gesiehertem Substitutionstyp 2,3-Dimethyl-o-ehinol- 
azetat (II), 2,3-Dimethyl-2-diehlormethyl-eyelohexadien-(3,5)-on-(1) (III), 
2,6-Dimethyl-o-ehinolazetat (IV), 2-Methyl-6-tert. butyl-o-ehinolazetat  
(V), 2,6-Digthyl-o-ehinolazetat (VI), 6-Methyl-o-ehinondiazetat (VII) und 
6-tert. Butyl-o-ehinondiazetat (VIII) herangezogen werden. Wie aus der 
Abb. 1 ersichtlieh, zeigen die 2,3 Verbindungen im 13 ~z-Gebiet mit dem 
oben erw~hnten Dimethylehinol I gute I3bereinstimmung, dieses jedoeh 
keine Ubereinstimmung mit den 2,6-Verbindungen. Insbesondere tr i t t  
die starkste Bande des Chinols (I) in diesem Gebiet, die mit grSgter Wahr- 
seheinlichkeit einer y-Frequenz zukommt (bei 805 era-i), in ~hnlieher 
Lage und Intensit/~t aueh bei den 2,3-Verbindungen, nieht abet bei den 
2,6-Verbindungen auf. In analoger Weise ergibt sieh aus Abb. 1, dab 

.2 H .  Budz i / c iewicz ,  G. S c h m i d t ,  P .  Stodcharn.me~ ~ und F. Wesse ly ,  B~h. 
Chem. 91}, 609 (1959). 

3 j .  Derkosch  und W .  Kalte~zegger, Nh. Chem. 91}, 877 (1959). 
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die y-Frequenzen des Trimethylehinols (IX) mit  jenen des 2,3,5-Trimethyl- 
o-ehinolazetates (X), nieht aber mit  denen yon 2,r 
azetat (XI) oder ~,6-Dimethyl-o-chinondiazeta~ (XII)  fibereinstimmen. 

Besonders fiir das Trimethylehinol war aber ein weiterer Struktur- 
beweis wfinsehenswert, da fiir diese Verbindung nut wenige Vergleiehs- 
substanzen zur Verftigung standen. 

Die C=C-Valenzschwingung um 1575 em -1 erwies sieh in ihrer In- 
tensit~t stark struktur~bh/~ngig. Die semiquantitat ive Bestimmung des 
Extinktionskoeffizienten dieser Sehwingung (aus der Maximalextinktion 
unter Vernaehl~ssigung der Bandenform und Spaltfunktion ~) ergab fiir 
alle 2,6- substituierten Verbindungen (aueh wenn sie in 4~-Stellung noeh 
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Abb. t .  IR-Spektren  yon o-Chinolacetaten, o-Chinolen nnd anderen Derivaten des Cyelohexadienons. 

D~e gebroohenen I2nien deuten Inflex~onen an. 

einen Substituenten trugen) Werte um 1 (sehwankend zwischen 0,5 und 
1,3), ftir alle 2,3-substituierten Verbindungen (aueh wenn sie in 5-Stellung 
noeh einen Substituenten trugen) Werte um 10 (zwisehen 5,6 und 1r 
Die beiden Chinole ergeben dabei Extinktionskoeffizienten yon 5,6 ftir 
das Dimethylehinol und 11,8 f/it die Trimethylverbindung. Dieses Er- 
gebnis steht in ausgezeiehneter Ubereinstimmung mit  den Befunden aus 
dem 13 ~-Gebiet, wodureh die Struktur des DimethyIehinols (I) Ms 2,3- 
Dimethyl-o-ehinol und die des Trimethylehinols I X  als 2,3,5-Trimethyl- 
o-ehinol siehergestellt ist. 

Mit diesem Befund stand fest, dab bei der alkalisehen Verseilung des 
2,6-Dimethyl- bzw. 2,4,6-Trimethyl-o-ehinolazetats eine Wanderung der 
Methylgruppen eingetreten war. Es war daher yon Interesse, ob bei der 

4 Diese N/~herung sehien f~r Vergleiehszweeke zul/~ssig, da es sioh um 
Extinktionsbestimmungen chemiseh ghnlieher Stoffe bei gleichen Aufnahme- 
bedingungen der Spektren handelt. 
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Reduktion der Chinole zu den entsprechenden Phenolen wieder eine iZiiek- 
umlagerung zum ursprfingliehen Substitutionstypus eintritt. Die IR- 
spektroskopisehe Untersuehung der Reduktionsprodukte von 2,3,5-Tri- 
methyl-o-ehinol ergibt, dab das dabei erhaltene Iso-pseudocumenol keine 
naehweisbaren Mengen an Mesitol enth~lt, eine Rfiekumlagerung demnaeh 
nieht eintritt. Die daraus zu ziehenden Sehlfisse werden weiter unten an- 
geffihrt. Dabei duff aus der hohen angewandten Konzentration des rohen 
I~eduktionsproduktes eine Naehweisgrenze yon ca. 0,1--0,01~o 3/Iesitol 
neben Iso-pseudoeumenot angenommen werden, da sieh ftir das Mesitol 
im Gebiet der T-Sehwingungen ideale Sehlfisselbanden gegen/iber dem 
Iso-pseudoeumenol finden lassen: Mesitol zeigt in CSz-LSsung bei 722 
und 762 em -1 starke Banden, w~hrend Iso-pseudoeumenol an diesen 
Stellen Bandenminima zeigt. 

Um weitere Aussagen fiber die Lage des Gleichgewichtes der oben er- 
w~hnten Umlagerungsreaktion bei der alkalisehen Verseifung der Chinol- 
azetate maehen zu k6nnen, haben wit das I{ohprodukt der Verseifung im 
Falls des 2,4,6-Trimethyl-o-ehinolazetats untersueht. Es 1/~gt neben 
2,3,5-Trimethyl-o-chinol im II~-Spektrmn noeh erhebliche Mengen an 
unver~ndertem Chinolazetat erkennen, d .h .  daG die Vsrseifung relativ 
langsam abl~uft. Daneben waren aber keine noeh so sehwaehen Banden 
sines anderen Phenols oder Chinols naehzuweisen. Mit diesem Befund 
ist jedoeh noeh nieht die M6glichkeit ausgesehlossen, dug intermedii~r ge- 
bildetes 2,4,6-Trimethylchinol sehr raseh unter l~ingaufsprengung 5 weiter- 
reagiert. Nachdem aber 2,4,6-Trimethylehinolazetat und 2,3,5-Trimethyl- 
ehinol bei energiseher Alkalieinwirkung Produkte saurer Natur mit iden- 
tischen IR-Spektren ergaben, darf gesehlossen werden dab das Gleieh- 
gewiehf der Umlagerung des primgr entsfandenen Chinol-anions A soweit 
auf Sei~e der 2,3,5-Trimethylverbindung lieg{, dab aueh sine gegeniiber 
dem 2,3,5-TrimethylehinoI stark erhShte Ringaufsprengungsgesehwindig- 
keit des hypothetisehen 2,4,6-Trimethylehinols unter Alkalieinwirkung 
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5 A. Siegel, F. lYesaely, P. Stockhammer, F. Antony und P. Klezl, Tetra- 
hedron 4, 49 (1958). 
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zu keiner nennenswerten Menge entspreehend konfigurierter S~uren fiihrt. 
Es liegt also nieht nut  das Gleiehgewieht des primer bei der Reduktion 
entstehenden Chinol-kations B, sondern aueh das des prim~ren Ver- 
seifungsproduktes A weitgehend auf Seite der 2,3,5-Konfiguration. Eine 
Erkl~rung fiir diese Lage des Gleiehgewiehtes k6nnen wir zur Zeit nieht 
geben. 

Dem Vorstand des Institutes, I-Ierrn Prof. Dr. F. Wessdy, danken wit 
bestens fiir das f6rdernde und groBe Interesse, das er unserer Arbeit stets 
entgegenbraehte, den Herren Dr. A. Siegel, Dr. P. Stockhammer, Dr. H. 
Budzilciewicz und G. Schmidt fiir die ~)berlassung der Substanzen. 


