
Ringerweiterungen an Benzochinol-acetaten,  1. Mitt.: 
S y n t h e s e  y o n  T r o p o n e n  aus  B e n z o c h i n o l - a c e t a t e n  

Von 

E. Zbiral, J. Jaz und F. Wessely 
Aus dem Organisch-Chemischen Ins t i tu t  der Universiti~t Wien 

(Eingegangen am 18. August 1961) 

W~hrend die Einwirkung yon Diazomethan auf Benzo- 
chinolaeetate ohne Gegenwart yon Lewiss~uren zur Bildung von 
Indazolderivaten fiihrt 1, gelingt bei Gegenwart yon BF3 eine 
Ringerweiterung. Die so erh~ltlichen Acetoxy-cycloheptadienone 
s~ellen geeignete Ausgangsmaterialien fiir die Gewinnung yon 
Tropenen dar, zu denen man durch anschlie~ende saure Ver- 
seifung der prim~ren Reaktionsgemische gelangt, Von den 
Troponen aus ist bereits ein Weg zu Tropolonen bekannt  2, so dab 
damit auch diese von Chinolacetaten und damit von Pheno]en 
ausgehend darstellbar sLud. Der Ringerweiterung scheinen nur  
jene Benzo-ehinolacetate nicht zug~nglich zu sein, welche in der 
zweiten o-Stellung zur Carbonylgruppe einen Substi tuenten 
tragen (z. ]3". das 2,6-Dimethyl-o-benzochinolacetat und das 
2,4,6-Trimethyl-o-benzochinolacetab). Die Bedeutung der Me- 
rhode diirfte vor allem darin liegen, yon einem Phenol bestimmter 
Konsti tut ion ausgehend in zwei Reaktionssehritten zu einem 
Tropon bekannter  Konstit, ution gelangen zu k6nnen. 

Als Produkte einer Xonkurrenzreaktion treten in 5-Stellung 
methylierte Chinolaeetate auf. Diese Homologisierungsreak~ion 
ohne Ringerweiterung verursaeht jeweils die zus/~tzliehe Bildung 
des entspreehenden homologen Tropons in untergeordnetem Aus- 
ma l l  

LTber die niehtkata lys ier te  Umsetzung  yon  (]hinolaeetaten mi t  Diazo- 
m e t h a n  und  Diazoalkanen wurde bereits in  einer Reiher frthherer Arbei ten  

1 F. Wessely, E. Sehinzel, G. Spiteller und P. Klezl, Mh. Chem. 9[, 96 
(1959); ferner: G. Sp~teller und F.  Wessely, Mh. Chem. e)0, 660 (1959); G. Spi- 
teller und F. Wessely, Mh. Chem. 90, 839 (1959). 

2 T. Nozoe, S. Ire und K. Sonobe, Prec. Japan. Acad. 29, 101 (1953); 
vgl. Chem. l~ev. 55, 67 (1955); T. Nozoe, T. Mukai  u n d J .  Minegishi, Prec. 
Japan. Aead. 28, 288 (1952). 
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berichtet ~. Dabei wurden die entspreehenden Indazolderivate isoliert. Es 
gelang bisher nicht, Ringerweiterungsprodukte aufzufinden. 

Miiller und Mitarbeiter fanden in jiingster Zeit, dab eine I~ingerwei- 
terung yon Cycloketonen mit Diazoalkanen in Gegenwart yon BF3, AI2C16 
und anderen Lewissguren viel rascher und in hSherer Ausbeute eintritt a. 
Zu dem gleichen Ergebnis gelangten unabh~ngig davon Johnson et al. 4 
~Tbereinstimmendkonnte man diesen Arbeiten entnehmen, dag bei Vorliegen 
einer C=C-Bindung in Konjugation zu einer C=O-Gruppe die Homo- 
logisierung, d. i .  der Eintri t t  der CH2-Gruppei ausschlieBlich zwischen 
diesen Funktionen erfolgt; wenn das der Carbonylgruppe benachbarte 
doppelt gebundene C-Atom einen Alkylrest tr/~gt, erfolgt die Ringerwei- 
terung auf der anderen Seite. 

Es war also zu erwarten, dab sich diese Reaktion auch auf die Acetoxy- 
eyelohexadienone iibertragen liege, wobei Acetoxy-cycloheptadienone ent- 
stehen sollten, die sehr geeignete Vorstufen fiir die Gewinnung yon Tro- 
pone a darstellen. Als Katalysator wKhlten wir trotz der yon E. Miiller mit 
Al2C16 erzielten besseren Ergebnisse BFs--(CHs)uO, da Chinolaeetate unter 
dem EinfluB yon A12C16 gugerst rasch eine Dienon-Phenolumlagerung 
erleiden s. D i e  Erwartungen konnten im wesentlichen best/~tigt werden. 
I)ber die vorl/~ufig yon uns erhobenen Befunde informiert die ~nschlie- 
Bende Tabe]le*. 

In ihr sind fiir die Acetoxy-cycloheptadienone, die i n d e n  prim~ren 
Reaktionsprodukten enthalten sind, bestimmte Konstitutionsformeln 
angesehrieben. Diese sind aber nicht streng bewiesen. Das Reaktions- 
gemisch ist zusammengesetzt. In ihm sind neben den erw/ihnten Ver- 
bindungen das eingesetzte o-Chinolacetat und dessen Itomologes, das in 
der Stellung 5 eine Methylgruppe tr//gt, enthalten. Wir haben diese 
Stoffe noch nicht voneinander getrennt. Das Vorliegen yon Acetoxy- 
eyeloheptadienonen in dem prims Reaktionsgemisch ergibt sich aus 
der MSglichkeit, aus ihm Tropone und Cyeloheptanonderivate darstellen 
zu kSnnen. Die Homologisierungsreaktion ohne Ringerweiterung folgt 
aus der Gewinnung des in der 5-Stellung eine Methy]gruppe enhaltenden 
Phenols nach der t tydrierung des prim/~ren Reaktionsgemisches. Ftir die 
Formulierung der prim/~ren Reaktionsprodukte als Acetoxy-cyelohepta- 
dienone bzw. Methylhomologe der o-Benzochinolacetate sprechen aueh 
spektroskopisehe Befunde. 

E. Mi~ller, M. Bauer und W:Rundel, Tetrahedron Letters 1960, No. 13, 30 i 
ferner : dieselbe n, ibid. 1961, 136 ; dieselben, Z. Naturforsehg. 15 b, 268 (1960). 

W. S. Johnson, M. Neeman und S. P. Birkelan d, Tetrahedron Letters 
No. 5, 1 (1960); fdrner: H. O. House, E. J: Grubbs und F: W. Gannon, 
J. Amer. Chem. Sot. 82. 4099 (1960). ' 

: ~ ~Unver6ffentlichte Ergebnisse. 
* In der erst, en Zeile der Sp-~lte ,,Primiire t~eakti6nsprod,ukte" lies: 

I b  statt Ia.  
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Die IR-Spektren der aus dem 2-Methyl-o-ehinolacet~t I und dem 
2,5-Dimethyl-o-ehinolacetat Ib  erhaltenen Reaktionsgemische (Ns 
fiber deren Gewinnung im experimentellen Tell, S. 1161) sind praktiseh 
identiseh mit denen der betreffenden Chinolacetate. Dieser Beiund spricht 
fiir die Formel I I  des Aeetoxy-cyeloheptadienons. Eine fiir eine isolierte 
Carbony]gruppe eharakteristische Frequenz, wie sie die Formel I I a  ver- 
langt, konnte nicht aufgefunden werden. Fiir I I  spricht aueh die Tat- 
sache, dab eine konstitutionell nahe verwandte Verbindung, das Eucarvon 
(XIII), eine s Carbonylfrequenz bei 1661 cm -1 aufweistL 

O 

~ C H  a 
II II a XIII 

Die nicht ]eichte Trennung des rohen Reaktionsgemisches ist die 
Voraussetzung fiir die Aufstellung einer gesicherten Konstitutions- 
formel fiir die Acetoxy-cyeloheptadienone. Die entspreehenden Ver- 
suehe warden durchgefiihrt. 

Aueh fiber den geaktionsmech~nismus der katalysierten Diazo- 
methaneinwirkung auf die o-Chinolacetate wollen wit keine Meinung 
~ul]ern; er mul3 die Bildung von zwei prinzipiell versehiedenen Reaktions- 
produkten bertieksiehtigen: die der l~ingerweiterung und die der Homo- 
logisierungsreaktion ohne Bildung des Siebenringes. Sicher ist, dab 
Substitution am C-Atom 6 des Chinolacetates die Ringerweiterungs- 
und Homo]ogisierungsreaktion verhindert. Ein Substituent am C-Atom 5 
verhindert die Homologisierung und ftihrt zu den bisher besten Ausbeuten 
an Siebenringprodukten. 

Im folgenden bespreehen wir den Ablauf der Reaktion an den ver- 
schiedenen, bisher untersuehten Chinolacetaten. 

Aus dem 2-Methy l -o .ch ino lace ta t  I erhie]ten wir das Reaktions- 
gemisch A. Dieses nimmt bei der katalytisehen Hydrierung 1,7 bis 
1,8 Mol H2 auf. (Diesem Wert wurde ein mittleres Molekulargewieht 
yon 173 zugrundegelegt; Md-Gew. yon I 166, yon II  180.) Aus diesem 
Hydrierwert yon A war trotz der komplexen Zusammensetzung zu ent- 
nehmen, dal] ein l~ingerweiterungsprodukt I I  bzw. I I  a darin enth~lteI~ sein 
muftte. Denn I nimm~G bekunntlieh bei der katalytischen Hydrierung nur 
t Mol H~ auf s. Aueh das noch weiter unten zu bespreehende, in A ent- 
haltene Ib,  das iln Zuge einer Alkylierungsreaktion von I entst~nden 
sein muir, nimmt bei der katalytisehen Hydrierung unter den gleiehen 

7 G. P .  Scott und D. S. Tarbell, J. Amer. Chem. Soc. 72, 240 (1950). 
s F.  Wessely und F. Sinwel~ Mh. Chem. 81, 1065 (1950). 



I-I. 6/1961] Ringerweiterungen an Benzochinol-acetaten 1159 

Bedingungen nur 1,1 Mol H2 auf. Dies wurde bei einem Kontrollversuch 
an reinem I b u n t e r  sonst gleiehen Bedingungen festgestellt. 

Es entsteht dabei neben dem 2,5-Dimethylphenol das 2,5-Dimethyl- 
cyclohexanon nur in sehr geringer Menge; wir haben es als DiniLrophenyl- 
hydrazon XIV vom Sehmp. 156--160 ~ abgetrennt. 

Wenn man naeh der katalytisehen Hydrierung yon A den Gehalt der  
Reaktionsl6sung an Essigsgure bestimmt, so findet man einen viel h6heren 
Weft  als wenn die S/~ure nur aus dem vorhandenen I und I b  entsttinde. 
I)araus war zu schliegen, dab aueh I I  hydrogenolytiseh CHaCOOH ab- 
spMtet und in das entsprechende Cyeloheptanon iibergeht. Ein ganz 
analoges Verhalten fanden wir auch bei den rohen Ringerweiterungs- 
produkten IV und VI. Diese hydrogenolytisehe Abspaltung yon Essig- 
sgure aus den Aee~oxy-cycloheptadienonen verlangt eine Wasserstoff- 
aufnahme yon 3 Molen fiir die Bildung der Cycloheptanone. 

Das entstandene 2-Methyl-eycloheptanon konnten wir als Dinitro- 
phenylhydrazon XV vom Sehmp. 118--121 ~ abtrennen; es war identiseh 
mit  einer authentischen Probe 9. 

N - - N H - - A r  

CH~ 

XV XVI 

Daneben liegt in dem Itydrierungsprodukt von A in weir geringerer 
Menge auch das Stereoisomerengemisch XVI  (2 asymm. C-Atome) der 
Dinitrophenylhydrazone der beiden 2,5-i)imethyl-eycloheptanone (siehe 
dazu S. 1165) vor. Seine Bildung ist ohne weiteres zu verstehen, da ja yon 
dem als Konkurrenzprodukt  entstandenen I b ebenso ein Ringerweiterungs- 
produkt  zu erwarten ist. Das Verhi/ltnis yon X V I  zu XV liegt bei un- 
gef~hr 1:4. 

Weiters gelang es, aus der HydrierlSsung nach Abtrennung der Keton- 
anteile aus dem alkalil6sliehen Anteil das 2,5-Dimethylphenol abzutrennen. 
Wir erhielten 13,5% an diesem Phenol und schlieBen daraus auf etwa die 
gleiehe Menge an I b in A. 

Bei der sauren Verseifung yon A erh/ilt man nach entsprechender 
Aufarbeitung ein Ol B, das neben wenig 2,5-I)imethyltropon als Haupt-  
menge das 2-Methyltropon enth/ilt. I)as aus B dargestellte Pikratgemisch 
schmilzt yon 110--125~ es zeigt die analytisehen I)aten eines Pikrats  
eines Monome~hyltropons und erf/ihrt auf Zusatz yon V I I a  keine Er- 
niedrigung des Sehmelzbeginns. Bei der Hydrierung n immt B genau 

9 R. Jacquier und H. Cristol, Bull. Soc. China. France 1957, 606. 
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3 Mol H2 auf. Aus dem ansehlieBend gewonnenen Hydrazongemisch kann 
man durch Umkristal]isieren aus CH30H das Dinitrophenylhydrazon des 
2-Methyl-eyeloheptanons rein gewinnen. Dieses ist identiseh mit dem 
bereits oben beschriebenen XV. DaB man B praktiseh so wie reines 
2-Methyltropon fiir weitere Umsetzungen verwenden kann, folgt daraus, 
dab man bei der bekannten Umsetzung mi t  Hydrazin ~ zum 2-Hydrazino- 
7-methyltropon I I I  (Sehmp. 126---129 ~ gelangt, das man naeh einmaligem 
Umkristallisieren bereits rein erh/ilt. Letzteres kann direkt in einer 
verlustreiehen Austausehreaktion gegen OH in das bereits bekannte 
3-Methyltropolon 6 iibergefiihrt werden. 

Bei der Umsetzung des 2,4-Dimethyl-o-chinblacetats I a  beobaehteten 
wir ein analoges Verhalten, wie wit es beim 2-Methyl-o-chinolacetat 
besehrieben haben. Das erhaltene 61ige, prim/ire Reaktionsgemiseh C 
besteht im wesentliehen wieder aus drei Komponenten, wie man aus der 
Tabelle entnehmen kann. Naeh der katalytisehen Hydrierung von C 
entstand das Stereoisomerengemisch der beiden 2,4-Dimethyl-cyelo- 
heptanone, das in Form der Dinitrolohenylhydrazone XVII  (Schmelz- 
intervall 100--113 ~ isoliert wurde. Welters konnten wir aueh an ent- 
sprechender Stelle das 2,4,5-Trimethylphenol auffinden. Bei der sauren 
Verseifung yon C erhielten wir ein 01 D, in dem das Tropon V (2,4-Di- 
methyltropon) zu etwa 40% enthalten ist. Dies folgt aus dem Ii~-Spek- 
trum. Das davon dargestellte Pikrat  Va zeigt die erwartete Zusammen- 
setzung und den Sehmp. 105---107% 

In dem 61igen Reaktionsgemiseh E, das wir bei der Umsetzung des 
2,5.Dimethyl-o-chinolacetats Ib  erhielten, lag das entsprechende Acetoxy- 
cyeloheptadienon VI zu etwa 30--40% vor. Das Ii~-Spektrum unter- 
schied sich nicht Yon dem des eingesetzten Ib.  Auf diese Tatsache wurde 
bereits oben hingewiesen. Das in der frtiher beschriebenen Weise erhaltene 
Dinitrophenylhydrazongemisch der stereoisomeren 2,5-Dimethyleyelo- 
heptanone XVI zeigte ein Schmelzintervall yon 105--130 ~ DaS aus E 
gewinnbare 2,5-Dimethyltropon VII  lieferte ein Pikrat VI Ia  mit dem 
Sehmp. 127--131 ~ Die unvergnderte relative Stellung der beiden Methyl- 
gruppen bewiesen wir auf folgendem Wege: 

N H 2 _ _ N H  22 OH- 
VII * VI I I -  ~ IX 

0CH~ 0 -] C00R 
" II ~CH | ' 

'~-.ff \CH3 ~ "Cg~J , CH; ~ . 

10 Vgl. W. yon E. Doering und L. H. Knox, J. Arner. Chem. Soc. 73, 838 
(1951). 
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Bei dieser Reaktion erhielten wir, zum Unterschied yon den Angaben 
der Literatur ~, 11 nicht das entsprechende Amin0tropon, obwohl wir ganz 
analog verfuhren 

Als Vertreter aus der para-Reihe der Acetoxy-cyelohexadienone 
w/~hlten wir X. Es scheint hier abet nur in nieht nennenswertem Mage 
eine Ringerweiterung zu XI  einzutreten, denn das robe Reaktionsgemisch 
(F) nimmt bei der katalytischen Hydrierung nut 1,1 Mol H2 auf. Die 
1V[enge des nach der sauren Verseifung yon ~' anfallenden 4-Methyltropons 
X I I  ]iegt bei nut 1,2%. ])as Pikrat  X I I a  schmilzt bei  125~127 ~ ])as 
aus ihm wiedergewonnene, gereinigte Tropon nahm bei der Hydrierung 
3 Mol H2 auf und lieferte das 4-Methyl-eyeloheptanon, dessen Dinitro- 
phenylhydrazon X V I I I  einen Schmp. yon 140,5--144 ~ zeigte. (Sehmp. 
des Dinitrophenythydrazons des 3-Methyl-cycloheptanons 130,5--131 ~ 
Sehmp. des Dinitrophenythydrazons des 2-Methyl-eyeloheptanons t22 bis 
123~ 

(Jber die Umsetzungen der anderen Benzochinolacetate, die, wie sich 
vorl~ufig zeigte, analog verlaufen diirften, berichten wit demn~chst. 

J. Jaz dankt dem ,,Fonds National de la Recherche Seientifique 
Beige" ffir die M6glichkeit, als ,,chargd de recherche" an dieser Arbeit 
teilzunehmen. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Arbeitsvorschrift: 

Das en~spreehende Chinolacetat (5--10 g) wurde in absol. A_ther (100 bis 
200 ml) gel6st und auf - -  10 ~ abgekfihlt. Dazu fiigten wir die halbe Menge 
B F 3 -  (CI-I3)20 (60%). Danach ]leBen wir unter Rfihren 0,9--1,8 1 einer 
fiber KOI-I getrockneten (24 Stdn.) /ither. L6sung yon Ctt2N2 (dargestellt 
aus 100 bzw. 200 g Nitrosomethylharnstoff und 250 oder 500 ml 50proz. 
KOI~) zutropfen; die Temperatur wurde unter 0 ~ gehalten. Nach beendeter 
Reaktion trennten wit iTon gebildetem Polymethylen ab und sehfittelten mit 
ca. 100 ml einer ges~.tt, L6sung yon NattCOa dureh; die (gelbe) ~therphase 
wurde fiber Na2S04 getroeknet. Naeh Abdampfen des Nthers gewann man 
jeweils ca. 800/o der eingesetzten Gewiehtsmenge des Chinolaeetates als 
61iges Reaktionsgemiseh. Dieses ging bei der ansehlieBenden Destillation 
im Kugelrobr bei 0,1 Torr und einer Badtemp. yon 80--100 ~ als gelb gef~rbtes 
01 fiber, das in jedem Falle das Ausgangsmaterial for die wei~ere Behandlung 
darstellte. 

Umsetzung des 2-2~Iethyl-o-benzocl~inolaceg~tes 

10 g I lieferten nach dem eben angegebenen Vertahren 8,t5 g eir~es 51igen 
geaktionsgemisehes A. Wenn man dieses auf 0 ~ abkfihlt, so kristalIisierg 
beim Anreiben etwas Ausgangsmaterial (I) aus. 

11 T. Nozoe, T. Mukai und M. Tezuka, Bull. Chem. Soe. Japan. 34, 622 
(1961). 

12 T. Nozoe, T. Mukai und S. Matsumoto, Proc. Japan. Acad.. 27, t10 
(1951); ref.: Chem. Abstr. 46, 5035 (1952). 
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Bei der lcatalytische~ Hydrierung nahmen 1,5 g A fiber 10proz. Pd/C in 
reinem Alkohol (150 ml) ira Verlanf yon 3 Stdn. 363 ml I-I2 (20 ~ 750 Torr) 
auf. 

Bereehneter Verbrauch : 

ffir reines I 216 ml, I Fikt iver  Mittelwert: 208 ml 
fiir reines Ib 200ml, f 
ffir reines I I~ 400 in]; 

bei gleichzeitiger hydrogenolytischer Eliminierung yon CH~COOI-I aus I t a  
ergibt sich ein Verbrauch yon 600 ml. Wenn man das I tydriergut  mit  Waaser 
auf das doppelte Volumen verdfinnte und die gebfldete Essigs~ure bestimmte, 
fand man 86% der ffir reines I zu erwartenden Menge. Dieser hohe Wer~ 
ist nur so zu erkUiren, dab I I a  bei der Hydrierung ebenfalls Essigs~ure ab- 
spMtet. Nimmt  man nun quanti tat ive Eliminierung der Essigs~ure aus I I a  
an, so ergibt sich unter Berficksichtigung der Wasserstoffaufnahme der Ge- 
halt  yon I I a  in A zu 39o/0 . ~Tach erfolgter Titration ffigte man einen deutlichen 
(Yberschuf~ an 2 n NaOH und 150 ml H20 zu und destillierte das Alkohol- 
~u ab. In  das Destillat ging das 2-Methyl-eyeloheptanon gemein- 
sam mit  dem Stereoisomerengemisch der beiden 2,5-Dimethyl-eyeloheptanone. 
Es wurde so lange destilliert, bis eine Probe mit  Bradys Reagens negativ aus- 
fiel. Das gesamte Destillat wurde mit  1 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin (gelfst 
in 2 ml konz. HaSO4 lind 50 ml CHsOH) bei ca. 60 ~ versetzt und langsam 
abkfihlen gelassen. Nach 24 Stdn. wurde das Gemiseh der Dinitrophenyl- 
hydrazone aus CHaOH - -  H20 (70:30) umkristallisiert ; dabei schied sich XV 
(hellgelb) m it dem Schmp. 116--119 ~ ab. Bei zweimaligem Einengen der 
Mutterlaugen fiel noeh weiteres XV an (Gesamtmenge: 1,2g). XV gab im 
Gemisch mit  authentischem 2-Methyl-eycloheptanon-dinitrophenylhydrazon s 
keine Erniedrigung des Sehmelzpunktes. Beim weiteren Einengen kristallL 
sierte noch XV aus, das aber bereits stark yon XVI  (tier orange gefi~rbt, 
vgl. S. 1159) durchsetzt war. XVI  lief~ sich nun beim Umkristallisieren aus 
C2H5Ott, in dem XV wesentlich besser 15slieh ist, abtrennen (Gesamtmenge: 
0,3 g). 

Die nach der Abtrennung der ketonischen Anteile verbleibende w~ltrig~ 
alkalische L5sung wurde mit  Xther im Extraktor  ausgezogen; dabei konnten 
180 mg 2,5-Dimethylphenol (Schmp. 68--72 ~ isoliert werden, d. i .  13,5~ 
bezogen auf eJngesetztes I. Das I entsprechende o-Kresol wurde nicht mehr 
eigens isoliert. 

Zur alkalischen Versei]ung nahmen wir 16 g A (erhalten aus 20 g I) in 
300ml H20 und 40ml CH3OH auf und erhitzten unter gleichzeitigem Durch- 
leiten von Ns zum Sieden. Dazu lieBen wir 33 ml einer 10proz. NaOH unter 
g~tem Rfihren zutropfen. Am Ende der Zugabe zeigte die LSsung ein pH 
yon 11. Sie wurde noch weitere 20 Min. erhitzt. Nach dem Ausziehen mit  
~_ther verblieb ein braun verf~rbtes 01, das bei der anschlieBenden Destillation 
im Kugelrohr (0,3 Torr ~md 55--75 ~ Badtemp.) 2,17 g eines farblosen 01es 
A1 ergab. Auf Grund des IR-Spektrums sind in A t  etwa 80~ Tropon ent- 
halten. Das UV-Spektrum dieses Produktes in C2H2OH zeigte genau die- 
selben Extremwerte  (1. Maximum 314m[~; 2. Maximum 230 m~) wie das 
von Nozoe, Mukai und Tezulca erst kfirzlich beschriebene 2-IsopropyltroponlL 
Die Ausbeute an Tropon, bezogen auf eingesetztes I, betrggt somit 12~/o. 
In  diesem Tropon sind noeh 10--20~ 2,5-Dimethyltropon enthalten, so dab 
sich damit die effektive Ausbeute an 2-Methyltropon auf 10% bel~tuft. Wie 
man welter unten sehen wird, kann man aber dieses Tropongemisch ffir 
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weitere Umsetzungen ohne vorherige Abtrennung des hSheren Homologen 
einsegzen. 

Bei der katalytischen Hydrierung yon A : nahmen 0,I g fiber 10proz. Pd/C 
in 30 ml C2H2OI-I 80% der berechneCen Menge Hs auf. Naeh dem Abfiltrieren 
des Katalysators gab man einige Tropfen yon Bradys Reagens dazu, ver- 
jagle anschliel3end weitgehend das LSsungsmittel und nahm mit etwas 
heiBem CHsOH auf. Beim Ahkiihlen sehied sieh XV ab. Beim weiteren 
Einengen kristallisierte ein Gemiseh yon XV mit XVI aus, in dem XV vor- 
herrsehte. XVI ist sehr leieht durch seine tier orange F/~rbung yore he]Igelb 
gef/~rbten XV zu unterseheiden. 

Die saute VerseiJung yon 8 g A ergab naeh dem Koehen (45 Min.) mit 
40 ml C~I-I5OH und 80 rnI 30proz. I-I2SO4, nachdem mit Natriumearbonat auf 
pI~ = 12 gebraeht worden war, bei mehrmaligem Auszieben mit Ather und 
nachfolgender Destillation 2,5g farbloses Produkt (90--110 ~ Badtemp., 
0,8 Torr). Aus dem II~-Spektrum konnte man einen ungef~hren Gehalt an 
60% Tropon en~nehmen. Entspreehend dieser Menge wurden 2,9 g Pikrin- 
s~iure in 300 ml ~ ther  gelSs~ und zu der ~ther. I~Ssung des Destillates (20 ml) 
dazugegeben. Es t ra t  sehr raseh die PiPa'~tf~llung ein, welche dutch Kfih[en 
im C~I t2OH--CO2-Bad  vervollst~ndigt wurde (2,6 g). Eine Probe davon 
zeigte naeh dem UmlSsen aus ~ ther  ein Schmelzintervall yon 110--125 ~ und 
die analytischen Daten eines Pikrats eines ~Ionomethyltropons. 

C8H80 �9 C6H3N307. Ber. C 48,14, H 3,17, N 12,03, 
Gef. C 47,62, t t  3,62, N 12,62. 

DaI~ in diesem Pikratgemisch als Nebenmenge VIIa  enthalten ist, folgt 
aus der Entstehungsweise (vgl. 1157 und 1159) sowie aus der Tatsache, d~I3 
bei Zusatz yon VIIa  keine ~nderung des Sehmelzbeginns zu bemerken ist. 

Die obige i-Iauptmenge des Pikrats 15sten wir in 0,5 ml HeO, ffigten 
20 ml 2 n l~aOI-I dazu und extrahierten einige Stunden mit  ~ther.  Die 
Menge des so erhaltenen B (0,5 Torr, Bad~emp. 65--75 ~ betrug 0,9 g, d . i .  
12,5%, bezogen auf eingesetztes I. Dal~ man aueh das so erhaltene B als 
genfigend reines 2-NIethyltropon ansehen kann, fo]gt aus den naehstehenden 
Umsetzungen. 

Dars~llung des 2-Hydrazino-7-methyltropons I I I  

0,5 g B vermischten wir mit  1,3 m] einer 80proz. Hydrazinhydratl6sung 
und hielten 13//4 Stdn. unter l%/ickflul]. Es trat starke NH~-Entwieklung 
ein. Beim Abktihlen erfolgte weitgehende l~2ristallisation; die in der w/~rigen 
Phase befindliehen, gelSsten An~eile wurden nieht beriieksiehtigb Is. Nach 
Abpressen auf Ton und Umkristallisieren aus Benzol-Petrol~%her samrnelten 
wit 200 mg (d. i. 32%) gelbe Nadeln (III) yore Schmp. 126--129 ~ 
CsI-I10N20. Ber. C 63,98, H 6,63, N 18,65. Gel. C 63,54, H 6,71, N 18,85 

Aus der Mntterlauge yon III kris~allisierten noeh 40 mg gelber Nadeln 
mit  d e n  Sehmelzbereieh 95--110 ~ aus. Ein eigens hergestelltes Gemiscb aus 
III undVIII (2-laIydrazino-4,7-dime~hyltropon, vg]. S. i165) zeigte denselben 
Sehmelzbeginn. I~B. Wie sehon auf Sei~e l l6 i  he~on~ wurde, gelang es nieht, 
das sonst 12 als Reaktionsproduk~ beschriebene Aminotropon zu erhalten. 
Aueh beim welter un~en zu besprechenden 2,5-Dimethyltropon isolierte man 
nut ein Hydrazinoprodukt.  Selbst wenn man nur etwas mehr als die st6chio- 

la Vgl. dazu: P. Akroyd, R. D. Haworth und J. D. Hobson, J. Chem. 
Soc. [London] 1951, 3428. 
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metrisehe Menge (1,2 Mol) einer 50proz. I tydrazinhydratl6sung verwendet, 
erh~ilt, man als Hauptprodukt  ein Hydrazino~ropon. 

Uber]i~hrung von I l l  in das 3.Methyltropolon 
60 mg I I I  wurden mit  2 ml 6 n NaOH versetzt und 2 Stdn. zum Sieden 

erhitzt;  dabei tra~ betr~chtliche Bildung von Harzmengen ein, yon welchen 
abfiltriert wurde. Nach Verdiinnen, Ans~uern und Aussehfit teln.mit J~ther 
erhielten wit das 3-Methyltropolon (0,05 Torr, Badtemp. 90--100~ das nach 
dem Umkristallisieren aus t-Iexan (bei - - 7 0  ~ den Schmp. 46--4~ ~ zeigte. 
(In der Literatur 6 ist ffir die Verbindung als Schmp. 50 ~ angegeben.) Ausb. : 
4rag,  d . i .  7,4%. 

Umsetzung von 2,4-Dimethyl-o-benzochinolacetat I a  
Unter sonst gleichen Bedingungen erhielt man aus 5 g Ia 3,9 g des Re- 

aktionsgemisehes C. 
1 g C nahm bei der katalytischen Hydrierung an Pd-Mohr in Alkohol in 

2 Stdn. 202 ml It2 auf (20 ~ 750 Torr). Fiir reines Ia berechneter Verbrauch: 
134 ml. Fiir das aus Ia  durch Alkylierung entstandene 2,4,5-Trimethyl-o- 
ehinolacetat: 125 ml;  daraus ffir die beiden Chinolacetate berechneter fiktiver 
Mittelwert- 130 m].  Ffir IV berechneter Verbrauch bei gleichzei~iger hydro- 
genolytischer Eliminierung der Essigs~ture ." 375 ml. Die nach der Hydriemmg 
ermittelte Essigsauremenge betrug 84% . 

Aus diesen Daten ergibt sich ein ungef~hrer Gehalt von 31% VII  in C. 
Das Dinitrophenylhydrazongemiseh X V I I  der beiden stereoisomeren Di- 
methyleycloheptanone wurde ganz analog zu XV (vgl. Seite 1162) abgetrennt~ 
es zeigte einen Schmelzbereich yon 100--113 ~ und die erwarteten analytisehen 
Daten. 

C15H20N404. Ber. C 56,24, t t  6,29, N 17,49. 
Gel. C 56,42, H 6,32, N 17,29. 

Welters wurde in bekannter Weise (vgl. dazu S. 1162) das 2,4,5-Trimethyl- 
phenol (5--10%) abgetrennt. 

Zur sauren Versei]ung yon C verse~zte man 1,46 g mit  20 ml C~tt5OH 
und 30 ml H2SO4 (30%) und hielt 1 Stde. am Sieden. Naeh Neutralisation 
der S~ure und Einstellung des pH auf 13 schiittelten wir mehrmals mit  ~ ther  
aus. I)er ~_therrfiekstand ging bei 0,5 Torr und einer Badtemp. yon 75--t0(F 
tiber. Gesammelt wurden 280 mg eines braun verf~rbten 01es D, in dem nach 
dem IR-Spektrum 30--40% Tropon enthalten sind. Daraus ergib~ sich, be- 
zogen auf die oben erhaltenen 3,9 g C bzw. 5 g Ia, eine Ausbeute an 2,4-Di- 
methyltropon (V) yon 6,5%. 

Aus einer konz. ~tther. LSsung von D kristallisierte beim Zusatz einer 
ges~it~. /~ther. Pikrins~iurelSsung langsam das Pikrat  Va aus, das nach noch- 
maligem Umkristallisieren aus Nther den Sehmp. 105--107 o zeigte. 

C9H100 �9 CaI-I3N307. Ber, C 49,59, t t  3,61, N 11,57. 
Gef. C 49,95, t t  :t,71, N 11,57. 

Das aus Va zurtiekgewonnene V nahm bei der ttydrierung (10proz. Pd/C) 
genau 3 Mol I-I2 auf. 

D nahm unter den gleiehen Bedingungen 570/0 der fiir 3 Mol bereehneten 
Wasserstoffmenge auf. 

Umsetzung des 2,5.Dimethyl-o-ehinolacetats Ib 
6,6 g Ib, in 200 ml absol. Nther gel6st, lieferten 5,3 g 61iges E. 1 g E 

nahm bei der katalytischen Hydrierung nnter zu A und C analogen Bedingungen 
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202ml H2 auf, d. s. 1,65Mo1, da f~r 3 Mol H2 375ml It2 bereehnet sind (vgl. 
S. 1164). Die Bestimmung der Essigs/~ure ergab 85~o. Aus diesen Daten er- 
rechnet sieh ein Gehalt yon 39% an VI in E. 

Im  Alkohol-Wasserdampfdestillat (vgl. S. 1162) befand sieh das Gemisch 
der beiden stereoisomeren 2,5-Dimethyl-eycloheptanone. Diese wurden so 
wie oben (S. 1162) als Hydrazongemiseh XVI .mit dem Sehmelzintervall 
105--130 ~ charakterisiert. 

C15I=[20N404. Ber. C 56,24, H 6,29, N 17,49. 
Gef. C 56,20, 11 6,43, N 17,61. 

3 g E lieferten bei der sauren Versei]ung unter den wie oben eingehaltenen 
Verseifungs- und Aufarbeitungsbedingungen 0,7 g eines farblosen 01es E1 
(0,9 Torr und 80--110~ das laut IR-Spektrum zu 80~o VII  darstellt. Die 
Ausbeute an VII,  bezogen auf eingesetztes Ib ,  betr~gt somit o/ 20/o- Das 
Pikrat  VIIa  zeigte naeh dem Umkristallisieren aus J~her einen Sehmp. yon 
126,5--131 ~ ]3eim Sehmelzen dfirfte ein tei]weiser Zerfall in d ie  Kompo- 
nenten erfolgen. 

09I-I100 �9 C6I-[aN3OT. Ber. C 49,59, H 3,61, N 11,57. 
Gef. C 49,62, 11 3,62, 2~ 11,58. 

Eine Probe eines aus V I I a  isolierten VII  nahm bei der katalytisehen 
~Iydrierung fiber Pd-Mohr genau 3 Mol I-Is auf. 

] 3 e s t i m m u n g  der  r e l a t i v e n  S t e l l u n g  der  b e i d e n  M e t h y l g r u p p e n  
in  V I I  

2-Hydrazino-4,7-dimethyltropon ( V I I I )  

300 mg E1 wurden mit  0,8 ml einer 8Oproz. t Iydrazinhydratl6sung ver- 
setzt und 13/4 Stdn. zmrn Sieden erhitzt (NHs-Entwicklung). Beirn Abkfihlen 
erstarrt das t~eaktionsgemiseh zu einem Kristallbrei. Nach dem Abpressen 
auf Ton und Umkristallisieren aus Benzol-Petrol~ther zeigt das Pr~parat 
VI I I  (100rag) einen Sehmp. yon 132,5--134 ~ Ausb. 28~ 

CgH12N20. Bet. C 65,83, t-I 7,37, N 17,06. 
Gel. C 65,91, H. 7,33, N 16,84. 

3,6-Dimethyltropolon I X  

50 mg yon VI I I  lieferten bei der Umset.zlmg mit Na0trI, wie sie oben fiir 
I I I  besehrieben ist (siehe S. 1164), 3 mg I X  mit dem Sehmp. 56--58 ~ Eine 
qualitative Probe zeigte an, dab IX  einen Cu-Komplex liefert. 

I X  wurde in einem Einkugelrohr mit  einigen Tropfen einer gther. Diazo- 
methanlSsung, die et.was CH3OH enthielt, 24 Stdn. stehen gelassen. Danaeh 
destillierte man den Destillationsrfiekstand in den Kugelrohrhals (0,1 Tort 
und 90--100~ sehnitt  die Endkugel ab und sehmolz ein offenes Ende ab. 
Darauf spfllten wir das Destillat, mit  0,2 ml einer L6sung yon Ctt~O-/CH3OI-I 
(4ml absol. Ct{3OI-I enthielt 0,02g Na 1~ ins abgesehmolzene Rohrende 
zurtiek, schmolzen auch die andere Rohr6ffnung zu und liel3en 24 Stdn. 
im siedenden Wasserbad. Naeh dem Abkfihlen 6ffnete man das Rohr, fiigte 
0,1 ml t t20  dazu, versehlog noehmals und verseifte so den gebitdeten 2,5- 
Dimethylbenzoes~uremethylester dutch 3--4stdg. Erw~rmen. Beim daralff- 
folgenden Zusatz yon ca. 0 ,2ml 10proz. I-tC1 kristallisier~e neben etwas 
sehmu~zigbraunem Produkt, das nieht n~her untersueht wurde, die 2,5-Di- 
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methylbenzoes~ure in feinen vergflbten Nadeln vom Schmp. 125--129 ~ aus. 
Im Gemisch mit  einer authentisehen Probe ~ (Sehmp. 127--t30 ~ t ra t  keine 
Depression ein. 

Umsetzung yon 4-Methyl-p-benzochinolaeetat X 

5 g X lieferten 4,4 g l~ohprodukt F. 
Bei der katalytisehen Hydrierung fiber Pd-Mohr (Alkohol) nahm t g F 

160 ml H2 auf. (Ffir 1 Mol ber. Menge 145 ml, d . i .  1,08 Mol H2.) Daraus 
mug man sehlieBen, dab fast kein Ringerweiterungsprodukt XI  vorhanden 
ist. 

Aus 3,4 g F entstanden bei der sauren Verseifung unter  den gleiehen 
l~eaktione- und Aufarbeitungsbedingungen wie oben 0,4 g des 51igen, braun 
verf/~rbten l%eaktionsgemisches /~1 (79--90 ~ 0,01 Torr), in dem due Tropon 
XI I  etwa zu 10--20~ (IR-Spektrum) enthalten ist. 

Zur Abtrennung des reinen 4-Methyltropons X I I  gaben wir zu F1, welches 
in 20 ml Nther gel6st wurde, 100 ml einer ges/~tt. ~gher. Pikrins~urelSsung. 
Das sehr raseh ausfMtende Pikrat  X l I a  (120 rag) zeigte naeh dem UmkristMli- 
sieren aus ~_ther einen Sehmp. yon 125--127 ~ 

Cstts0 �9 C6HaN3OT. Ber. C 48 14, I-I 3,17, N 12,03. 
Gef. C 48,05, I-I 3,38, N 11,97. 

Die Ausb. an 4-Methyltropon X I I  naeh der Zersetzung des Pikrats X I I a  
(vgl. dazu S. 1163)betrug 35rag, d . i .  bezogen auf eingesetztes X (unter 
Beriieksiehtigung der zur Verseifung eingesetzten Menge yon F), 1,2~/o, 

23 mg X I I  nahmen bei der Icatalytischen Hydrierung im Verlauf von 
a/~ Stdn. die berechnete Menge H~ (14 ml) auf. Nach Abt~rennung des KatMy- 
sators und Zugabe einiger Tropfen Bradye Reagens dampfte man weitgehend 
ein und erhielt naeh mehrmMigem Umkristallisieren aue Ctt3OI-I das zitronen- 
gelb gefgrbte Dinitrophenylhydrazon XVII I  des 4-Methylcyc]oheptanons 
mit  dem Sehmp. 140,5--144 ~ 

C14t-IlsOcN4. Bet. C 54,89, I-I 5,92, N 18,29. 
Gef. C 55,19, H 6,45, N 18,40. 

Fi i r  die Aufnahme und  In t e rp re t a t i on  der II~-Spektren danken  wir 
den Her rn  Dr. J. Derl~osch u n d  Dr. W. Kaltenegger bestens. Die Mikro- 
analysen wurden von Herrn  H. Bieler im Organisch-Chemischem I n s t i t u t  
der Universit/~t Wien  durchgefiihrt.  

14 W. H. Bentley trod W. H. Perlcin, J. Chem. Soc. [London] 71,157 (1897). 


