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(Eingegangen am 19. Dezember 1959) 

o-Chinole lagern je naeh ihrer Konst i tut ion ein oder zwei Mole 
Diazomethan an. Die St ruktur  dieser Addit ionsverbindungen 
wurde dutch ehemische und spektroskopisehe Untersuehungen 
gekl~irt. 

Wie  wi t  in fr i iheren Arbe i t en  zeigten,  isb die Anlagerung  yon  Diazo- 
m e t h a n  an  o-Chinolaeeta te  A wei tgehend yon  deren  Subs t i tu t ion  abh / in -  
gig. I s t  das  C-Atom 5 des o-Chinolaeeta tes  nnsubs t i tu ie r t ,  so lager~ sieh 

O 

R4\)~/ococH3 
I156 32~CH3 

R2 
A 

das Diazomethan an die der C=0-Gruppe benaehbarte Doppelbindung 
anl; ist das C-Atom 5 substituiert, d~gegen die 3- und 4-Stellung frei, so 
erfolgt  die Add i t i on  an  die yon der C=O-Gru lope  wei ter  en t fe rn te  Doppel-  
b indung 2. 

* 3. Mitt . :  G. Spiteller und 2,. Wessely, Mh. Chem. 90, 839 (1959). 
1 2'. Wessely, E. Schinzel, G. Spiteller und P. Klezl, Mh. Chem. 90, 96 (1959). 
2 G. Spiteller und 2~. Wessely, Mh. Chem. 90, 660 (1959). 
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ErwartungsgemaB ist, wie wir jetzt in Weiterfiihrung dieser Arbeitea 
feststellten, yon einem o-Chinolaeetat mit besetzter 3- und 5-Stellung - -  
wir w~hlten das 2,3,5-Trimethyl-o-chino]acGtat I a - -  unter verschie- 
denen Bedingungen kein Diazomethananlagerungsprodukt zu erhalten. 
Das eingesetzte o-Chinolacetat wurde unverEndert zuriickgewonnen. 

Auffal]enderweise reagierte aber das 2,3,5-Trimethyl-o-ehinol I b ~ 
leicht mit Diazomethan und ergab in 85proz. Ausbeute Gin l : l -Addi-  
tionsprodukt der Summenformel C10I-I14N202. 

Zur Konstitutionsermittlung untersuchten wir zun~ehst sein spek- 
troskopisches VGrhalten. Das IR-Spektrum erlaubte folgende Aussage: 

DiG bei 1670 K liegende Bande weist auf eine konjugierte C=O-,  eine 
Bande bei 1635 K auf eine zur Carbonylgruppe konjugierte C=C-Gruppe 
hin. Das Vorliegen eines Hydroxyls wurde durch eine Bande bei 3400 K 
wahrseheinlich gemacht; GS fand sieh aber kein Hinweis auf das Vorhan- 
densein einer ~H-Gruppe,  

Der Habitus des UV-Spektrums (Abb. 1) sprach fiir Gin einfach unge- 
s~ttigtes Keton. 

WEre das Diazomethan an die der C=O-Gruppe benachbarte Doppel- 
bindung in der bisher bei o-Chino]acetaten beobachteten Weise addiert 
worden, so hEtte eine Verbindung der Strukturformel I I I  a oder IV ent- 
stehen mfissen. Gegen diese Annahme spraeh jedoch das IR-Spektrum 
unserer Verbindung. Die bei I I I  a fiir eine NH-Gruppe, bei IV fiir eine 
unkonjugierte CO-Gruppe zu erwartenden eharakteristischen Absorp- 
tionen wurden night gefunden. 

o 0 0 

H2C I~ H~C Ctt S 

Ia: RI= COCI-I 8, R 2 = CH 3 IIIa: R = CH~ IV 
b: R I=H, R 2=CH~ b: R ~ H  

II :  1% I = R ~ = H  

Ffir unser Additionsprodukt stehen somit die Strukturen V oder VI 
zur Diskussion; da sich aber das Ig -  und UV-Spektrum (einfach 
konjugiertes Keton, keine NH-Gruppe) nur mit der Strukturformel 
V in Einklang bringen l~Bt, schreiben wir unserer Verbindung diese 
Struktur zu. 

s H .  Budzilciewicz, G. Schmidt ,  P .  S tockhammer und F.  Wessely, Mh. Chem. 
90, 609 (1959). 
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VII a : 1~ 1 = I-I, 
1%~ ---- COCH 3 

b: R I=R~--COCH 3 
c : R 1 = COCH3, 

Wir konnten diese Annahme dureh folgende Umsetzung weiter siehern : 
W~hrend die prim~ren Anlagerungsverbindungen der o-Chinolacetate 

beim Erhitzen Essigs~ure abspalten und Hydroxyindazole bilden 1, lieB 
sieh V unzersetzt im Vak. sublimieren. Bei l~ngerem Erhitzen auf 150 ~ 
trat  aber offenbar eine Umlagerung ein, da eine Verbindung yon gleieher 
Molekularformel, jedoeh mit anderen Eigensehaften erhalten wurde. 
Eine Wasserabspaltung in Analogie zur Essigsgureabspaltung bei den An- 
lagerungsverbindungen der o-Chinolaeetate war aber nieht erfo]gt. 

Dasselbe Umlagerungsprodukt wurde auch dureh Behandlung yon V 
mit alkohol. HC1 erhalten. Die schwa~ gelbe Farbe der umgelagerten 
Verbindung deutete auf ein hSher konjugiertes System hin. Das IR-Spek- 
trum lieB eine OH-Gruppe (3590 K), eine NH-Gruppe (3390 K) und eine 
konjugierte C=O-Gruppe erkennen. Das UV-Spektrum (Abb. 1), das ein 
Hanptmaximum bei 347 m~ zeigt, l~l~t auf das Vorhandensein eines dop- 
pelt konjugierten Carbonylsystems schlieflen. Alle diese Beflmde legen 
f/ir das Um]agerungsprodukt die Struktur VI nahe. Thermiseh oder 
durch S~ureeinwirkung kann demnaeh V unter Bindungsweehsel eines 
Protons zu dem doppe]t konjugierten System VI umgelagert werden. Bei 
der Anlagerungsverbindung yon Di~zomethan an das 2,5-Dimethyl-o- 

9* 
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ehinolacetat t r i t t  diese Isomerisierung anscheinend sehr leicht ein, 
so d~l~, wie friiher beschrieben ~, nur d~s Folgeprodukt VII  c gefal~t 
werden konnte, wghrend in unserem FM1 das prim~re Anl~gerungs- 
produkt V erhMten wurde. 
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Die Unalugerung von V in VI vollzog sich Jn alkohol. LSsung l~ngs~m 
auch bei Zimmertemperatur: Nach 80stdg. Stehen zeigte eine Mkohol. 
L6sung yon V i m  UV-Spektrum eine deutliehe Versehiebung der Absorp- 
tionsm~xim~ n~eh lAngeren Wellen und hSheren Extinktionswerten 
(Abb. 1). 

Die Ura]~gerungsre~ktion steht in ~bereinstimmung mtt der yon 
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v. A u w e r a  4, 5 gemachten Beobachtung, daI3 sich die A1-Pyrazoline ther- 
misch oder durch S/iureeinwirkung in die A2-Pyrazoline umlagern. 

Durch Einwirkung yon Keten auf eine L6sung yon VI in absol. Benzol 
oder durch Acetylierung mit  Acetanhydrid entstand ein iVIonoacetat. Da 
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dieses im II~-Spektrum eine freie OH- (3330 K) und eine N-Aeegylgruppe 
(1679 K) erkennen l~13t, schreiben wit ihr die Konsti tut ion V I I I , a  zu. 
Das UV-Spektrum yon V I I I  a ist ident mit  dem der analog gebauten Ver- 
bindung VI I  a (Abb, 2). 

K .  v. A u w e r s  und E .  Ca,uer, Ann. Chem. 470, 284 (1929). 
5 K .  v. A u w e r s  und F .  K 6 n i g ,  Ann. Chem. 496, 27, 252 (1932). 
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Mit Acetanhydrid und Pyridin konnte in VI  sowohl die OH- als auch 
dig NH-Gruppe acetyliert werden. Das IR-Spekt rum des so erhaltenen 
Diacetats V I I I  b zeigte Banden  bei 1752K (--OCOCH~), 1700K 
( >  NCOCHs) und 1678K (konjugierte C=O-Gruppe) .  Das UV-Spek- 
t rum (Abb. 2) stimmtG mit dem yon VI I  b iiberein. Zu V I I I  b fiihrte 
auch dig Behandlung yon V oder V I I I  a mit  Acetanhydrid und Pyridin; 
es t r i t t  also gleichzGitig mit  der Acetylierung der OH-Gruppe die Umlage- 
rung zum hSher konjugierten System Gin. 

I m  Anschluf~ an die Anlagerung yon Diazomethan an das 2,3,5-Tri- 
methyl-o-chinol untersuchten wir auch die Reaktion des 2,3-Dimethyl-o- 
chinolsII .  Wieder bildete sich in guter Ausbeute (62%) Gin Addukt. 
Die AnalysenwertG ergaben aber dig Molekularformel C10H14N402, so 
daf3 wir eine Anlagerung yon 2 Molekiilen Diazomethan an X annehmen 
muf~tGn. Die ira II~-Spektrum bei 3260 K auftretende Bande ist einer " 
NH-Gruppe zuzusehreiben, die bei 1677 K liegende einGr stark konju- 
gierten C=O-Gruppe,  wahrseheinlieh einer N- -C- -C=O-Grupp ie rung .  
Mit den Befunden dGr IR-Analyse lassen sieh in Analogie zur Addition 
yon Diazomethan an d a s  2,3,5-Trimethy]-o-chinol die Forme]n I X  und 
X a in Einklang bringen: Eine Entscheidung zugunsten einer der beiden 
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Xa:  R = H 
b : R = COCH 3 

mSglichen Strukturen lieB sich durch die Aeetylierung treffen. Eine Ver- 
bindnng der Struktur I X  hiitte unter milden Bedingungen an den bei- 
den Ng-Gruppen  acetyliert werden und ein Diacetat  bilden sollen, eine 
Verbindung der Struktur X a konnte hingegen unter g]eichen Bedingun- 
gen nur ein Monoacetat liefern. 

Bei der Acetylierung mit  Aeetanhydrid bildete sieh ein Monoacetat 
X b. Fiir die Struktur yon X b sprich% der Befund der IR-Analyse:  Eine 
Bande be i  3320 K deutet auf  eine OH-Gruppe, eine bei 1683 K auf eine 
konjugierte C=O-Gruppe.  Die Bande bei 1670 K k5nnte als C=N- ,  die 
bei 1575 als N : N - G r u p p i e r u n g  gedeutet werden. Auf Grund der  Bi]dung 
diGses Monoacetates k5nnen wir dem Anlagerungsprodukt yon Diazo- 
methan an I I  die Struktur X a zuschreiben. 
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Auff~llig und noeh einer Erkliirung bedtirftig is$ die Tatsache, dab 
es trotz sch~rfster Aeetylierungsbedingungen nieht gelang, die OH-Gruppe 
in X a  und X b  zu acetylieren. Aueh eine Umlagerung der A1-Pyrazolin - 
s t ruktur  in die A2-Struktur lieB sieh nicht erreiehen. Offenbar ist diese 
Isomerisationsreaktion wegen des Fehlens einer Konjugation in X a  nieht 
mSglieh. 

Aus unseren Versuehen fiber die Anlagerung yon Diazomethan an 
o-Chinole lassen sieh folgende Sehliisse ziehen: 

1. Wie die Grenzstrukturen X I  und X I I  erkennen lassen, ist die Addi- 
_ + 

tion yon Diazomethan in der Grenzstruktur I C I I 2 - - N = N  I an o-Chinole 
(R1 = H) prinzipiell in zwei Riehtungen mSglieh. 

W~hrend o-Chinolaeetate mit  freier 5- und 6-Stellung ( lg4=Rs=FI ,  

R I = C O C H 8  ) Diazomethan an die zur CO-Gruppe benaehbarte Doppel- 
bindung addieren, lagern die entspreehenden o-Chinole A (R 1 = R4 = Ra ~ H) 
CH2N2 an die entferntere Doppelbindung an. Offenbar behindert bei den 
o-Chinolaeetaten die r~iumliehe Ausdehnung der Aeetoxylgruppe den An- 
griff des Diazomethans am C-Atom 3, so dag es bevorzugt am C-Atom 5 
(Grenzstruktur XI)  angreift und so nur die en~spreehenden Additions- 
produkte entstehen. 

~ -  lO-L- 
I 

i I oH3 
| I ~ J [--a~ 

! r 
R~ g 3 

XI  X l I  

2. Aus der Anlagerungsreaktion yon 2 lViolekiilen Diazomethan an 
das 2,3-Dimethyl-o-ehinol I I  lgBt sieh sehliegen, dM3 zuerst die Addition 
des CII2N2 an der 3,4-Stelle des Chinols eintritt und dann erst in der 5,6- 
Stellung. W~re n~mlieh zuerst die Anlagerung in 5- und 6-Stellung er- 
folgt, so w~re ein System I I I  b mit  isolierter C=C-Bindung entstanden. 
Solehe Verbindungen lagern abet naeh unseren bisherigen Erfahrungen 
Diazomethan nieht an, was aueh mit  den Angaben yon Huisgen  6 iiber- 
einstimmt. 

6 R. Huisgen, Angew. Chem. 57, 439 (1955). 
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Experimenteller Teil 

A d d i t i o n  y o n  D i a z o m e t h a n  a n  das  2 , 3 , 5 - T r i m e t h y l - o - c h i n o l  I b  

4 g I b  wurden in 20 ml reinem J~ther gelSst und eine friseh destillierte 
iither. Diazomethanl6sung (3fache molare Menge) zugefiigt. Nach kurzer 
Zeit sehieden sich fast farblose Kristalle in langen Nadeln ab. Wir lieBen 
die L6sung noch 24 Stdn. bei Zimmerternp. stehen, stellten dann auf Eis 
und filtrierten die abgeschiedenen Kristalle ab. Durch Einengen der ather. 
Mutterlauge gewannen wit eine zweite Kristallfraktion. Gesamtansb. an V: 
4,85 g (85% d. Th.). Die Verbindung lieB sieh bei 125~ Torr unzersetzt 
sublimieren. Zur Analyse wurde aus Methanol umkristallisiert. Sehmp. 
134--135 ~ . 

_C10N14N~O2 (194, 2). Ber.: C 61,83, H 7,27, N 14,42. 
Gel.: C 61,54, t I  7,32, N 14,68. 

T h e r m i s e h e  U m l a g e r u n g  v o n  V zu V I  

290 mg V wurden in einem zugeschmolzenen Glasrohr in einem Heiz- 
ofen 40Min. auf 150--160 ~ erhitzt. Beim Erkalten erstarrte die dunkel- 
hraune Schmelze. Wir reinigten die Verbindung durch Sublimation (15 Torr, 
125~ Ausb. an VI 170 mg (60~o d. Th.). Die Kristalle sind sehwaeh gelb 
gef~rb~. Beim Erw~rmen tr i t t  ein eigentiimlieher sehimmelartiger Gerueh 
auf. Die Verbindung ist ziemlieh sehwer in Nther 15slieh, gut dagegen in 
Alkohol. Sehmp. t49--151 ~ 

C~0I-It4N~O2 (194, 2). Ber.: C 61,83, H 7,27, lg 14,42. 
Gef.: C 61,85, t I  7,57, N 14,20. 

U m l a g e r u n g  y o n  V zu V I  m i t  S ~u r e  

1,5g V wurden in 30ml  absol. Methanol gel6st; dann leiteten wir 
unter Kiihlung bis zur S/~ttigung trockenes HC1-Gas ein. Die L6sung fi~rbte 
sich zuerst rot, dann dunkelbraun, naeh 15stdg. Stehen hatte sie eine dunkel- 
gr/ine Farbe angonommen. Das L6sungsmitte[ wurde im Wasserstrahlvakuum 
abdestilliert. Der teilweise kristallisierende griine Riickstand 16ste sich mit  
roter Farbe in Wasser. Zur Entfernung yon Shure wurde die w/~l~rige L6sung 
mit Biearbonat neutralisiert und eingedampft. Aus dem Riiekstand sublimier- 
ten wit bei 0,01 Torr (120 ~ 0,9 g (60~ d. Th.) einer gelb gef/~rbten Verbin- 
dung, Schmp. 149--15t ~ ; keine Schmp.-Depression mit  VI. 

D a r s t e l l u n g  y o n  V I I I  a d u r e h  A c e t y l i e r u n g  v o n  V I  

a) mit Acetanhydrid: 70 mg VI wurden mit  3 ml Acetanhydrid 30 Min. 
auf 60 ~ erhitzt. Wir destillierten das iiberschiissige Acetanhydrid im Vak. ab, 
rieben mit  _~ther an und sublimierten die erhaltenen gelben KristMle bei 
150~ Torr. Die Verbindung VI I I  a ist ir~ ~ ther  schwer 16slich, hingegen 
leicht in Alkohol. Ausb. 70 mg (570/0 d. Th.), Schmp. 156--157 ~ 

C12H]6N2Oa (236,3). Ber. C 61,00, t I  6,83, N 11,86. 
GeL C 61,01, H 6,89, N 11,95. 

b) mit  Keten: 100 mg VI wurden in 10 ml absol. Benzol gelSst und wi~h- 
rend 2 Stdn. ein kr~ftiger Strom Keten durehgeleitet. Die anfangs farblose 
L6sung f~rbte sich dunkel. Wir stellten den Trockenriickstand her und destil- 
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]ierten im Kugelrohr bei 1 Torr. I~ach einem geringen farblosen Vorlauf, der 
nieht welter untersucht wurde, destfllierte die Hauptmenge bei 160--170 ~ 
unter teilweiser Zersetzung. Beim Anreiben mit  J~ther kristallisierte das z~he, 
gelbe 01. Beim Misch-Sehmp. mit  V I I I  a t ra t  keine Depression ein. Ausb. 
50 mg (40% d. Th.). 

A e e t y l i e r u n g  y o n  V 

100 mg V wurden, wie beim vorigen Versueh beschrieben, mit  Keten be- 
handelt. Naeh gleicharfiger Aufarbeitung erhielten wir 40 rag, d.s .  
33% d. Th., an V I I I  a. 

D a r s t e l l u n g  des  D i a e e t a t e s V I I I b  

a) aus V: 0,2 g V wurden in 10 ml Acetanhydrid und 1 ml absol. Pyridin 
gelSst. Wir kochten 3 Stdn. unter RfiekfluBkfihlung und destillierten dann 
das fiberschfissige LSsungsmittel bei 10 Torr ab. Der Rfickstand kristalli- 
sierte nach Anreiben. Zur Analyse wurde aus Methanol umkristallisiert. Blal3- 
gelbe I(ristalle. Ausb. 0,16 g (59% d. Th.) an V I I I  b. Schmp. 127--128 ~ 

C14HlsN204 (278,3). Ber. C 60,42, H 6,52, N 10,07. 
Get. C 60,41, H 6,56, N 10,45. 

b) aus VI:  0,2 g VI wurden, wie unter a) beschrieben, acetyliert. Ausb. 
0,15 g (55% d. Th.), Sehmp. 127--128 ~ keine Schmp.-Depression mit  der 
nach a) erhaltenen Verbindung V I I I  b. 

c) aus V I I I  a: Auch aus V I I I  a konnte die Verbindung V I I I  b durch 
Aeetylierung wie unter a) angegeben erhalten werden. Schmp. t27--128 ~ 
Keine Depression des Schmp. mit  den nach a) und b) erhaltenen Verbindun- 
gen. 

A d d i t i o n  y o n  D i a z o m e t h a n  an  2 , 3 - D i m e t h y l - o - c h i n o l  I I  

0,8 g I I  wurden in 10 ml Ather gelSst und mit  einem 5fachen' ~bersehul3 
einer friseh destillierten iither. DiazomethanlSsung versetzt. Wir liel~en fiber 
Nacht  im Kfihlschrank stehen und saugten am folgenden Morgen die ausge- 
fallenen, leicht gelb gefarbten Kristalle ab. Ausb. 0,8 g (62% d. Th.). Zur 
Analyse wurde die Verbindung X a aus Methanol umgelSst. Sehmp. 220 bis 
225 ~ unter Gasentwicklung. Die Verbindung ist fast unlSslich in Xther, 
]Sslich in Alkohol und nicht unzersetzt sublimierbar. 

C10tt14N402 (222,2). Ber. C 54,06, H 6,35, N 25,21. 
Get. C 54,49, I-I 6,40, N 25,83. 

D a r s t e l l u n g  y o n  X b 

a) mit  Acetanhydrid: 0,13 g X a wurden in 5 ml Acetanhydrid miter Er- 
wiirmen auf 60 ~ gelSst. Nach 30 Min. hatten sich wei~e Kristalle abgeschieden, 
die nach Vertreiben des fiberschfissigen LSsungsmittels im Vak. aus Alkohol 
umgelSst wurden. Ausb. 0,12 g (77% d. Th.). Die Verbindung X b ist 
nieht destillierbar und sehr sehwer 15slich in Ather und Methanol. Sehmp. 
248--251 ~ (Sintern ab 240~ 

C12H16N403 (264,3). Ber. C 54,55, H 6,10, N 21,60. 
Gefi C 54,59, H 6,29, N 21,50. 
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b) mit  Acetanhydrid und Pyridin: 100 mg X a, 2 ml Pyridin und 2 ml 
Acetanhydrid wurden 8 Stdn. unter Rfickflu~ erhitzt. ])er Eindampfrfick- 
stand kristallisierte beim Anreiben mit  J~ther. Die weil~en Kristalle schmolzen 
bei 249--251 ~ unter  Zers. und gaben keine Depression mit  X b. Ausb. 50 mg 
(42% d. Th.). 

c) mit Acetanhydrid und Keten: Drench eine L6sung yon 100 mg X a 
in 20 ml Acetanhydrid wurde 3 Stdn. Keten geleitet. Es entstanden weil~e 
Kristal]e, die nach der Mischprobe mit  X b identiseh waren. Ausb. 70 mg 
(59% d. Th.). 

Die Analysen fiihrte Herr  Doz. Dr. G. Kainz im Mikrolabor des Analy- 

t isehen Universi t i i ts inst i tutes  aus. 
Die IR-Spek t ren  wurden yon  Herrn  Dr. J. Derkosch auf  einem IR-Spek- 

t rophotometer  (Perkin-E]mer,  Mod. 21) aufgenommen u n d  interpret iert .  
Die UV-Spektren wurden in alkoho]. L6sung aufgenommen.  


