IR-spektroskopische Strukturbestimmung von o-Chinolen
Von
J. Derkosch und W, Kaltenegger

Aus dem II. Chemischen Institut der Universitit Wien
Mit 1 Abbildung
( Bingegangen am 15. September 1959)

Es wird IR-spektroskopisch die Stellung der Methylgruppen
in zwei ortho-Chinolen bewiesen und weiters Uberlegungen be-
ziglich der Lage des Umlagerungsgleichgewichtes bei der Ver-
seifung von Chinolazetaten dargelegt.

Im Verlaufe unserer spektrochemischen Untersuchungen iiber Chinol-
azetate und verwandte Verbindungen® beschéftigten wir uns auch ein-
gehend mit den Spektren der o-Chinole. Uber die Schliisse, die wir aus den
UV-Spektren dieser Verbindungen ziehen konnten, haben wir bereits vor
einiger Zeit berichtet!. Die IR-Spektren der o-Chinole waren aus zwel
Grinden von besonderem Interesse. Erstens versprachen sie zahlreiche
Informationen tiber die Struktur dieser Verbindungen und zweitens war bei
Kenntnis der charakteristischen Banden eine analytische Anwendung dieser
angezeigt, da derzeitkeineMethode auller der IR-spektroskopischen bekannt
ist, um in Gemischen, speziell mit Chinolazetaten, o-Chinole nachzuweisen.

Im Rahmen dieser Untersuchungen konnten wir nun die Beobachtung
machen, dafl die bislang als 2,4,6-Trimethyl-o-chinol bzw. als 2,3,5-Tri-
methyl-o-chinol bezeichneten Verbindungen identisch sind. In véllig
analoger Weise erwiesen sich die als 2,6- bzw. 2,3-Dimethylchinol (be-
ziglich der Bezifferung sei auf das untenstehende Schema verwiesen) be-
zeichneten Verbindungen (I) als ebenfalls identisch.
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Dieser Sachverhalt filhrte in der weiteren Folge zu einer weitgehenden
chemischen Klarung der Struktur und einiger Reaktionen der o-Chinole,
woritber vor kurzem berichtet wurde?. Unabhéngig von diesen chemischen
Befunden war bereits der Nachweis der Stellung der Methylgruppen auf
spektroskopischem Weg gelungen und damit auch die Entscheidung zwi-
schen den jeweils paarweise zur Diskussion stehenden Strukturen ermég-
licht worden.

Tiir den Nachweis von o-Chinolen, insbesondere in Gemischen — wie
sie bei den zahlreichen Darstellungsversuchen anfielen — erwies sich die
v—OH-Bande der intramolekular assoziierten OH-Gruppe als am besten
geeignet. Das Vorliegen einer intramolekularen Assoziation ergab sich
dabei eindeutig aus Bandenlage und Bandenform und in Ubereinstimmung
mit den UV-Befunden. Die OH-Bande tritt als scharfe, der Lage nach
konzentrationsunabhéingige Bande um 3500 cm—! auf. Sie reicht zu einer
eindeutigen Differenzierung von o-Chinolen neben Chinolazetaten bzw.
dimeren Chinolazetaten aus. Die Doppelbindungsfrequenzen der Chinole
und entsprechenden Chinolazetate unterscheiden sich erwartungsgemif3
pur wenig voneinander. So zeigen auch die o-Chinole, ebenso wie die
Chinolazetate, eine C=0-Frequenz bei 1670 und zwei C=C-Frequenzen
bei ca. 1650 bzw. 1575 cn~l. In Summe stellen alle bisher genannten
Frequenzen, besonders in Verbindung mit dem UV-Spektrum, einen
sicheren Nachweis einer Substanz als o-Chinol dar.

Wie uns bereits aus dem Studium der IR-Spektren der Chinolazetate be-
kannt war3, kénnen die y-Schwingungen der olefinischen H-Atome der Chi-
nolazetate der Frequenzlage nach als charakteristisch fiir den Substitutions-
typ des betreffenden Cyclohexadienons angesehen werden. Dabei konnten
als Vergleichssubstanzen fiir eine Entscheidung zwischen 2,3- bzw. 2,6-Di-
substitution bei gesichertem Substitutionstyp 2,3-Dimethyl-o-chinol-
azetat (IT), 2,3-Dimethyl-2-dichlormethyl-cyclohexadien-(3,5)-on-(1) (I1I),
2,6-Dimethyl-o-chinolazetat (IV), 2-Methyl-6-tert. butyl-o-chinolazetat
(V), 2,6-Didthyl-o-chinolazetat (VI), 6-Methyl-o-chinondiazetat (VII) und
8-tert. Butyl-o-chinondiazetat (VIII) herangezogen werden. Wie aus der
Abb. 1 ersichtlich, zeigen die 2,3 Verbindungen im 13 u-Gebiet mit dem
oben erwihnten Dimethylchinol T gute Ubereinstimmung, dieses jedoch
keine Ubereinstimmung mit den 2,6-Verbindungen. Insbesondere tritt
die stirkste Bande des Chinols (I) in diesem Gebiet, die mit groBter Wahr-
scheinlichkeit einer y-Frequenz zukommt (bei 805 em~1), in &hnlicher
Lage und Intensitit auch bei den 2,3-Verbindungen, nicht aber bei den
2,6-Verbindungen auf. In analoger Weise ergibt sich aus Abb. 1, daB

2 H. Budzikiewicz, G. Schmidt, P. Stockhammer und F. Wessely, Mh.
Chem. 90, 609 (1959).
3 J. Derkosch und W. Kaltenegger, Mh. Chem. 90, 877 (1959).
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die y-Frequenzen des Trimethylchinols (1X) mit jenen des 2,3,5-Trimethyl-
o-chinolazetates (X), nicht aber mit denen von 2,4,6-Trimethyl-o-chinol-
azetat (XI) oder 4,6-Dimethyl-o-chinondiazetat (XTI) iibereinstimmen.

Besonders fiir das Trimethylchinol war aber ein weiterer Struktur-
beweis wiinschenswert, da fiir diese Verbindung nur wenige Vergleichs-
substanzen zur Verfiigung standen.

Die C=C-Valenzschwingung um 1575 em~1 erwies sich in ihrer In-
tensitdt stark strukturabhingig. Die semiquantitative Bestimmung des
Extinktionskoeffizienten dieser Schwingung (aus der Maximalextinktion
unter Vernachlissigung der Bandenform und Spaltfunktion?) ergab fiir
alle 2,6- substituierten Verbindungen (auch wenn sie in 4-Stellung noch
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Abb. 1. IR-Spektren von o-Chinolacetaten, o-Chinolen und anderen Derivaten des Cyclohesadienons.
Die gebrochenen Linien deuten Inflexionen an.

einen Substituenten trugen) Werte um 1 (schwankend zwischen 0,5 und
1,3), fir alle 2,3-substituierten Verbindungen (auch wenn sie in 5-Stellung
noch einen Substituenten trugen) Werte um 10 (zwischen 5,6 und 14,3).
Die beiden Chinole ergeben dabei Extinktionskoeffizienten von 5,6 fur
das Dimethylchinol und 11,8 fiir die Trimethylverbindung. Dieses Kr-
gebnis steht in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den Befunden aus
dem 13 y-Gebiet, wodurch die Struktur des Dimethylchinols (I) als 2,3-
Dimethyl-o-chinol und die des Trimethylchinols IX als 2,3,5-Trimethyl-

~ o-chinol sichergestellt ist.

Mit djesem Befund stand fest, dall bei der alkalischen Verseitung des
2,6-Dimethyl- bzw. 2,4,6-Trimethyl-o-chinolazetats eine Wanderung der
Methylgruppen eingetreten war. Es war daher von Interesse, ob bei der

4 Diese Niaherung schien fir Vergleichszwecke zulissig, da es sich um

Extinktionsbestimmungen chemisch dhnlicher Stoffe bei gleichen Aufnahme-
bedingungen der Spektren handelt.
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Reduktion der Chinole zu den entsprechenden Phenolen wieder eine Riick-
umlagerung zum wurspriinglichen Substitutionstypus eintritt. Die IR-
spektroskopische Untersuchung der Reduktionsprodukte von 2,3,5-Tri-
methyl-o-chinol ergibt, dall das dabei erhaltene Iso-pseudocumenol keine
nachweisbaren Mengen an Mesitol enthilt, eine Riickumlagerung demnach
nicht eintritt. Die daraus zu ziehenden Schliisse werden weiter unten an-
gefithrt. Dabei darf aus der hohen angewandten Konzentration des rohen
Reduktionsproduktes eine Nachweisgrenze von ca. 0,1—0,019%, Mesitol
neben Iso-pseudocumenol angenommen werden, da sich fiir das Mesitol
im Gebiet der y-Schwingungen ideale Schliisselbanden gegeniiber dem
Iso-pseudocumenol finden lassen: Mesitol zeigt in CSg-Losung bei 722
und 762 cm~! starke Banden, wihrend Iso-pseudocumenol an diesen
Stellen Bandenminima zeigt.

Um weitere Aussagen tiber die Lage des Gleichgewichtes der oben er-
wihnten Umlagerungsreaktion bei der alkalischen Verseifung der Chinol-
azetate machen zu konnen, haben wir das Rohprodukt der Verseifung im
Falle des 2,4,6-Trimethyl-o-chinolazetats untersucht. KEs l4Bt neben
2,3,5-Trimethyl-o-chinol im IR-Spektrum noch erhebliche Mengen an
unverdndertem Chinolazetat erkennen, d. h. daBl die Verseifung relativ
langsam ablduft. Daneben waren aber keine noch so schwachen Banden
eines anderen Phenols oder Chinols nachzuweisen. Mit diesem Befund
ist jedoch noch nicht die Moglichkeit ansgeschlossen, dafl intermedisr ge-
bildetes 2,4,6-Trimethylchinol sehr rasch unter Ringaufsprengung® weiter-
reagiert. Nachdem aber 2.4,6-Trimethylchinolazetat und 2,3,5-Trimethyl-
chinol bei energischer Alkalieinwirkung Produkte saurer Natur mit iden-
tischen IR-Spektren ergaben, darf geschlossen werden, dall das Gleich-
gewicht der Umlagerung des primér entstandenen Chinol-anions A soweit
anf Seite der 2,3,5-Trimethylverbindung liegt, dafl auch eine gegeniiber
dem 2,3,5-Trimethylchinol stark erhohte Ringaunfsprengungsgeschwindig-
keit des hypothetischen 2,4,6-Trimethylchinols unter Alkalieinwirkung
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5 A. Siegel, F. Wessely, P. Stockhammer, F. Antony and P. Klezl, Tetra-
hedron 4, 49 (1958).
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zu keiner nennenswerten Menge entsprechend konfigurierter Sauren fihrt.
Es liegt also nicht nur das Gleichgewicht des primér bei der Reduktion
entstehenden Chinol-kations B, sondern auch das des primédren Ver-
seifungsproduktes A weitgehend auf Seite der 2,3,5-Konfiguration. Eine
Erkldarung fiir diese Lage des Gleichgewichtes kénnen wir zur Zeit nicht
geben.

Dem Vorstand des Institutes, Herrn Prof. Dr. F. Wessely, danken wir
bestens fir das fordernde und grofe Interesse, das er unserer Arbeit stets
entgegenbrachte, den Herren Dr. 4. Siegel, Dr. P. Stockhammer, Dr. H.
Budzikiewicz und G. Schmidt fiir die Uberlassung der Substanzen.



