Ringerweiterungen an Benzochinol-acetaten, 1. Mitt.:
Synthese von Troponen aus Benzochinol-acetaten

Von
E. Zbiral, J.Jaz und F. Wessely

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitédt Wien
(Bingegangen am 18. August 1961 )

Wihrend die Einwirkung von Diszomethan auf Benzo-
chinolacetate ohne Gegenwart von Lewissduren zur Bildung von
Indazolderivaten fithrt!, gelingt bei Gegenwart von BF3 eine
Ringerweiterung. Die so erhiltlichen Acetoxy-cyclobeptadienone
stellen geeignete Ausgangsmaterialien fiir die Gewinnung von
Troponen dar, zu denen man durch anschlieBende saure Ver-
seifung der primé#ren Reaktionsgemische gelangt. Von den
Troponen aus ist bereits ein Weg zu Tropolonen bekannt?, so dal3
damit auch diese von Chinolacetaten und damit von Phenolen
ausgehend darstellbar sind. Der Ringerweiterung scheinen nur
jene Benzo-chinolacetate nicht zugénglich zu sein, welche in der
zweiten o-Stellung zur Carbonylgruppe einen Substituenten
tragen (z. B. das 2,6-Dimethyl-o-benzochinolacetat und das
2,4,6-Trimethyl-o-benzochinolacetat). Die Bedeutung der Me-
thode diirfte vor allem darin liegen, von einem Phenol bestimmter
Konstitution ausgehend in zwei Reaktionsschritten zu einem
Tropon bekannter Konstitution gelangen zu kénnen.

Als Produkte einer Konkurrenzreaktion treten in 5-Stellung
methylierte Chinolacetate auf. Diese Homologisierungsrealktion
ohne Ringerweiterung verursacht jeweils die zusétzliche Bildung
des entsprechenden homologen Tropons in untergeordnetem Aus-
maB.

Uber die nichtkatalysierte Umsetzung von Chinolacetaten mit Diazo-
methan und Diazoalkanen wurde bereits in einer Reiher fritherer Arbeiten

1 P. Wessely, E. Schinzel, @. Spiteller und P. Klezl, Mh. Chem. 90, 96
(1959); ferner: G. Spiteller und F. Wessely, Mh. Chem. 96, 660 (1959); G. Spi-
teller und F. Wessely, Mh. Chem. 9¢, 839 (1959).

2 T. Nozoe, S.Ito und K. Sonobe, Proc. Japan. Acad.29, 101 (1953);
vgl. Chem. Rev. 55, 67 (1855); T. Nozoe, T. Mukai und J. Minegishi, Proe.
Japan. Acad. 28, 288 (1952).
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berichtet!. Dabei wurden die entsprechenden Indazolderivate isoliert. s
gelang bisher nicht, Ringerweiterungsprodukte aufzufinden.

Miiller und Mitarbeiter fanden in jiingster Zeit, daB eine Ringerwei-
terung von Cveloketonen mit Diazoalkanen in Gegenwart von BF3, AloClg
und anderen Lewissduren viel rascher und in héherer Ausbeute eintritt3.
Zu dem gleichen Ergebnis gelangten unabhingig davon Joknson et al.*
Ubereinstimmend konnte man diesen Arbeiten entnehmen, daB bei Vorliegen
einer C=C-Bindung in Konjugation zu einer C=0-Gruppe die Homo-
logisierung, d.i. der Eintritt der CHy-Gruppe, ausschlieflich zwischen
diesen Funktionen erfolgt; wenn das der Carbonylgruppe benachbarte
doppelt gebundene C-Atom einen Alkylrest trigt, erfolgt die Ringerwei-
terung auf der anderen Seite.

Es war also zu erwarten, daf sich diese Reaktion auch auf die Acetoxy-
cyclohexadienone iibertragen lieBe, wobei Acetoxy-cycloheptadienone ent-
stehen sollten, die sehr geeignete Vorstufen fiir die Gewinnung von Tro-
ponen darstellen. Als Katalysator wéhlten wir trotz der von E. Miiller mit
AlClg erzielten besseren Ergebnisse BF3—(CHs3)0, da Chinolacetate unter
dem EinfluB von AloClg duBerst rasch eine Dienon-Phenolumlagerung
erleiden®. Die Erwartungen konnten im wesentlichen bestitigt werden.
Uber die vorlidufig von uns erhobenen Befunde informiert die anschlie-
Bende Tabelle*.

In ihr sind fiir die Acetoxy-cycloheptadienone, die in den priméren
Reaktionsprodukten enthalten sind, bestimmte Konstitutionsformeln
angeschrieben. Diese sind aber nicht streng bewiesen. Das Reaktions-
gemisch ist zusammengesetzt. In ihm sind neben den erwdhnten Ver-
bindungen das eingesetzte o-Chinolacetat und dessen Homologes, das in
der Stellung 5 eine Methylgruppe trigt, enthalten. Wir haben diese
Stoffe noch nicht voneinander getrennt. Das Vorliegern von Acetoxy-
cycloheptadienonen in dem priméren Reaktionsgemisch ergibt sich aus
der Moglichkeit, aus ihm Tropone und Cycloheptanonderivate darstellen
zu konnen. Die Homologisierungsreaktion ohne Ringerweiterung folgt
aus der Gewinnung des in der 5-Stellung eine Methylgruppe enbaltenden
Phenols nach der Hydrierung des priméren Reaktionsgemisches. Fiir die
Formulierung der primédren Reaktionsprodukte als Acetoxy-cyclohepta-
dienone bzw. Methylhomologe der o-Benzochinolacetate sprechen auch
spektroskopische Befunde.

3 E. Miiller, M. Bauer und W. Rundel, Tetrahedron Letters 1969, No. 13, 30;
ferner: dieselben, ibid. 1961, 136; dieselben, Z. Naturforschg. 15b, 268 (1960).

4 W. 8. JJohnson, M. Neeman und S. P. Birkeland, Tetrahedron Letters
No.5, 1 (1960); ferner: H. O. House, E.J. Grubbs und F. W. Gannon,
J. Amer. Chem, Soc. 82, 4099 (1960).

5 Unverdffentlichte Ergebnisse.

* In der ersten Zeile der Spalte ,Primire Reaktionsproduktes lies:
Ib statt La. ‘ .



11567

Ringerweiterungen an Benzochinol-acetaten

H. 6/1961]

-STLO{ I BIY ; DIRL[

((ge6T) $0T ‘gg "Aoy 'wiey() Ul "Jox {Lgg]) 19§ ‘LE ‘T omeg awu() nNYOYOF, '83dey] 00uLdY ‘019G 'S o
(%3 1) IIX X - X
5D V0. *HD Q<O/\mmo
JLZT—63T dwyog BTIX Yenfq (e8uawrdney) ;\ ’
. < 1+ g
7 il
,86—9¢ ‘duypy L PEI—gel dwyog 0 o)
IIIA
mmoﬁ T %0% ‘TIA E{mc a1
£
Oy, O HO SHO . o AN
qr+ - *HO HO | :
. 7
HO o\ 'HN-HN o VOT ) foooo\/:\
HO HO c o
HY "H) ©
SJIET—L31 ~duygoy e ITA VeIl LG9 A 8 Al o)
€
*Ho HO + "HD “HD
“HO Y0 |
o e e O
SLOT—G01 "duyog B A 4RI HO HON| |
Va L0 i S
o VO 100007 /:\
0 0
ol¥—gPp duyog ,65T—931 ‘dwypg [T %11 ‘I T
9 ‘1O *HO (eBuol *HD pan
To8uriol IA+®T+ 1+ *HD nHHO/ﬁ |
A o\ ur) 1A + PN
0 Vi *HD000 i
HO HN—HN 0 0
opinpordediod suododf, apmposd w 18J00B[OUNL)
|

$09Z10%0BULI]




1158 E. Zbiral, J. Jaz und F. Wessely: [Mh. Chem., Bd. 92

Die IR-Spektren der aus dem 2-Methyl-o-chinolacetat I und dem
2,5-Dimethyl-o-chinolacetat Ib erhaltenen Reaktionsgemische (Néheres
ilber deren Gewinnung im experimentellen Teil, S. 1161) sind praktisch
identisch mit denen der betreffenden Chinolacetate. Dieser Befund spricht
fiir die Formel II des Acetoxy-cycloheptadienons. Fine fiir eine isolierte
Carbonylgruppe charakteristische Frequenz, wie sie die Formel IIa ver-
langt, konnte nicht aufgefunden werden. Fiir II spricht auch die Tat-
sache, daf eine konstitutionell nahe verwandte Verbindung, das Eucarvon
(XIII), eine dhnliche Carbonylfrequenz bei 1661 em—1 aufweist?.

4 OAc 7 OAc 7
©<0H3 ©<CH3 CH,
CH,
II . IIla X1t

Die nicht leichte Trennung des rohen Reaktionsgemisches ist die
Voraussetzung fiir die Aufstellung einer gesicherten Konstitutions-
formel fir die Acetoxy-cycloheptadienone. Die entsprechenden Ver-
suche werden durchgefiihrt.

Auch iiber den Reaktionsmechanismus der katalysierten Diazo-
methaneinwirkung auf die o-Chinolacetate wollen wir keine Meinung
dullern; er mulBl die Bildung von zwei prinzipiell verschiedenen Reaktions-
produkten beriicksichtigen: die der Ringerweiterung und die der Homo-
logisierungsreaktion ohne Bildung des Siebenringes. Sicher ist, daf
Substitution am C-Atom 6 des Chinolacetates die Ringerweiterungs-
und Homologisierungsreaktion verhindert. Ein Substituent am C-Atom 5
verhindert die Homologisierung und fihrt zu den bisher besten Ausbeuten
an Siebenringprodukten. ‘

Im folgenden besprechen wir den Ablauf der Reaktion an den ver-
schiedenen, bisher untersuchten Chinolacetaten.

Aus dem 2-Methyl-o-chinolacetat I erhieiten wir das Reaktions-
gemisch A. Dieses nimmt bei der katalytischen Hydrierung 1,7 bis
1,8 Mcl Hp auf. (Diesem Wert wurde ein mittleres Molekulargewicht
von 173 zugrundegelegt; Mol-Gew. von I 166, von II 180.) Aus diesem
Hydrierwert von 4 war trotz der komplexen Zusammensetzung zu ent-
nehmen, dafl ein Ringerweiterungsprodukt LI bzw. I1a darin enthalten sein
mufite. Denn I nimmt bekanntlich bei der katalytischen Hydrierung nur
1 Mol H; auf®. Auch das noch weiter unten zu besprechende, in 4 ent-
haltene Ib, das im Zuge einer Alkylierungsreaktion von I entstanden
sein muf, nimmt bei der katalytischen Hydrierung unter den gleichen

7 @. P. Scott und D. S. Tarbell, J. Amer. Chem. Soc. 72, 240 (1950).
8 F. Wessely und F. Sinwel, Mh. Chem. 8%, 1065 (1950).
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Bedingungen nur 1,1 Mol Hy auf. Dies wurde bei einem Kontrollversuch
an reinem Ib unter sonst gleichen Bedingungen festgestellt.

Es entsteht dabei neben dem 2,5-Dimethylphencl das 2,5-Dimethyl-
cyclohexanon nur in sehr geringer Menge; wir haben es als Dinitrophenyl-
hydrazon XIV vom Schmp. 156—160° abgetrennt.

Wenn man nach der katalytischen Hydrierung von 4 den Gehalt der
‘Reaktionsl6sung an Essigséure bestimmst, so findet man einen viel héheren
Wert als wenn die Séure nur aus dem vorhandenen I und Ib entstiinde.
Daraus war zu schlielen, daBl auch II hydrogenoclytisch CH3COOH ab-
spaltet und in das entsprechende Cycloheptanon iibergeht. Ein ganz
analoges Verhalten fanden wir auch bei den rohen Ringerweiterungs-
produkten IV und VI. Diese hydrogenolytische Abspaltung von Essig-
séure aus den Acetoxy-cycloheptadienonen verlangt eine Wasserstoff-
aufnahme von 3 Molen fiir die Bildung der Cycloheptanone.

Das entstandene 2-Methyl-cycloheptanon konnten wir als Dinitro-
phenylhydrazon XV vom Schmp. 118—121° abtrennen; es war identisch
mit einer authentischen Probe®.

N_NH Ar - N—NH—Ar
Y
CH, CH,
CH
XV XVT

Daneben liegt in dem Hydrierungsprodukt von A4 in weit geringerer
Menge auch das Stereoisomerengemisch XVI (2 asymm. C-Atome) der
Dinitrophenylhyydrazone der beiden 2,5-Dimethyl-cycloheptanone (siehe
dazu S. 1165) vor. Seine Bildung ist ohne weiteres zu verstehen, da ja von
dem als Konkurrenzprodukt entstandenen I'b ebenso ein Ringerweiterungs-
produkt zu erwarten ist. Das Verhdltnis von XVI zu XV liegt bei un-
gefdhr 1:4.

Weiters gelang es, aus der Hydrierlésung nach Abtrennung der Keton-
anteile aus dem alkaliloslichen Anteil das 2,5-Dimethylphenol abzutrennen.
Wir erhielten 13,59, an diesem Phenol und schlieBen daraus auf etwa die
gleiche Menge an Ib in 4.

Bei der sauren Verseifung von A4 erhélt man nach entsprechender
Aufarbeitung ein 0! B, das neben wenig 2,5-Dimethyltropon als Haupt-
menge das 2-Methyltropon enthilt. Das aus B dargestellte Pikratgemisch
schmilzt von 110—125°; es zeigt die analytischen Daten ecines Pikrats
eines Monomethyltropons und erfihrt auf Zusatz von VIIa keine Er-
niedrigung des Schmelzbeginns. Bei der Hydrierung nimmt B genau

8 R.Jacquier und H. Oristol, Bull. Soc. Chim. France 1957, 606.
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3 Mol H; auf. Aus dem anschliefend gewonnenen Hydrazongemisch kann
man durch Umkristallisieren aus CHzOH das Dinitrophenylhydrazon des
2-Methyl-cycloheptanons rein gewinnen. Dieses ist identisch mit dem
bereits oben beschriebenen XV. Dal man B praktisch so wie reines
2-Methyltropon fiir weitere Umsetzungen verwenden kann, folgt daraus,
daB man bei der bekannten Umsetzung mit Hydrazin? zum 2-Hydrazino-
7-methyltropon I1I (Schmp. 126—129°) gelangt, das man nach einmaligem
Umkristallisieren “bereits rein erhdlt. Letzteres kann direkt in einer
verlustreichen Austauschreaktion gegen OH in das berelts bekannte
3-Methyltropolon® iibergefiihrt werden.

Bei der Umsetzung des 2,4-Dimethyl-c-chinolaceiats Ia beobachteten
wir ein analoges Verhalten, wie wir es beim 2-Methyl-o-chinolacetat
beschrieben haben. Das erhaltene élige, primére Reaktionsgemisch C
besteht im wesentlichen wieder aus drei Komponenten, wie man aus der
Tabelle entnehmen kann. Nach der katalytischen Hydrierung von €
entstand das Stereoisomerengemisch’ der beiden 2,4-Dimethyl-cyclo-
heptanone, das in Form der Dinitrophenylhydrazone XVII (Schmelz-
intervall 100—113°) isoliert wurde. Weiters konnten wir auch an ent-
sprechender Stelle das 2,4,5-Trimethylphenol auffinden. Bei der sauren
Verseifung von C erhielten wir ein 0! D, in dem das Tropon V (2,4-Di-
methyltropon) zu etwa 409, enthalten ist. Dies folgt aus dem IR-Spek-
trum. Das davon dargestellte Pikrat Va zeigt die erwartete Zusammen-
setzung und den Schmp. 106—107°.

In dem ¢ligen Reaktionsgemisch E, das wir bei der Umsetzung des
2,5-Dimethyl-o-chinolacetats Ib erhielten, lag das entsprechende Acetoxy-
cycloheptadienon VI zu etwa 30—409, vor. Das IR-Spektrum unter-
schied sich nicht von dem des eingesetzten Ib. Auf diese Tatsache wurde
bereits oben hingewiesen. Das in der frither beschriebenen Weise erhaltene
Dinitrophenylhydrazongemisch der sterecisomeren 2,5-Dimethyleyclo-
heptanone XVI zeigte ein Schmelzintervall von 105—130°. Das aus E
gewinnbare 2,5-Dimethyltropon VII lieferte ein Pikrat VIIa mit dem
Schmp. 127—131°. Die unverdnderte relative Stellung der beiden Methyl-
gruppen bewiesen wir auf folgendem Wege:

NH,— NH,* OH~
VII 2 . VIII — IX —————

OCH3 COOH

CHsz H, CHao /CH,OH 10 CH,
+ OH3 Vers
CH3

10 Vgl W. von E. Doering und L. H. Knoz, J. Amer. Chem. Soc. 73, 838
(1951).
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Bej dieser Reaktion erhielten wir, zum Unterschied von den Angaben
der Literatur2: 1!, nicht das entsprechende Aminotropon, obwohl wir ganz
analog Verfuhren

Als Vertreter aus der para-Reihe der Acetoxy-cyclohexadienone
wihlten wir X. Es scheint hier aber nur in nicht nennenswertem MaBe
eine Ringerweiterung zu XI einzutreten, denn das rohe Reaktionsgemisch
{(F) nimmt bei der katalytischen Hydrierung nur 1,1 Mol Hy auf. Die
Menge des nach der sauren Verseifung von F anfallenden 4-Methyltropons
XIT liegt bei nur 1,2%, Das Pikrat XIIa schmilzt bei 125—127°. Das
aus thm wiedergewonnene, gereinigte Tropon nahm bei der Hydrierung
3 Mol H» auf und lieferte das 4-Methyl-cycloheptanon, dessen Dinitro-
phenylhydrazon XVIII einen Schmp. von 140,5—144° zeigte. (Schmp.
des Dinitrophenylhydrazons des 3-Methyl-cycloheptanons 130,56—131°2,
Schmp. des Dinitrophenylhydrazons des 2-Methyl-cycloheptanons 122 bis
123°9).

Uber die Umsetzungen der anderen Benzochinolacetate, die, wie sich
vorldufig zeigte, analog verlaufen diirften, berichten wir demnéchst.

J. Jaz dankt dem ,,Fonds National de la Recherche Scientifique
Belge™ fiir die Moglichkeit, als ,,chargé de recherche* an dieser Arbeit
teilzunehmen.

ixperimenteller Teil
Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Das entsprechende Chinolacetat (5—10 g) wurde in absol. Ather (100 bis
200 ml) gelost und auf — 10° abgekiihlt. Dazu fiigten wir die halbe Menge
BF3 — (CH3)20 (609,). Danach lieBen wir unter Rithren 0,9—1,81 einer
itber KOH getrockneten (24 Stdn.) édther. Lésung von CHoNy (dargestellt
aus 100 bzw. 200 g Nitrosomethylharnstoff und 250 oder 500 ml 50proz.
KOH) zutropfen; die Temperatur wurde unter 0° gehalten. Nach beendeter
Reaktion trennten wir von gebildetem Polymethylen ab und schiittelten mit
ca. 100 ml einer gesatt. Losung von NaHCO; durch; die (gelbe) Atherphase
wurde iiber NasSOy4 getrocknet. Nach Abdampfen des Athers gewann man
jeweils ca. 809, der eingesetzten Gewichtsmenge des Chinolacetates als
é')liges Reaktionsgemisch. Dieses ging bei der anschlieBenden Destillation
im Kugelrohr bei 0,1 Torr und einer Badtemp. von 80—100° als gelb gefirbtes
01 iiber, das in jedem Falle das Ausgangsmaterial fiirr die weitere Behandlung
darstellte.

Umselzung des 2-Methyl-o-benzochinolaceiutes

10 g I lieferten nach dem eben angegebenen Verfahren 8,15 g eines dligen
Reaktionsgemisches 4. Wenn man dieses auf 0° abkihlt, so kr1stalhsxerb
beim Anreiben etwas Ausgangsmaterial (I) aus. :

L 4 Nozoe, T. Mukai wnd M. Tezuka, Bull. Chem. Soc. Japan. 34, 622
(1961). :
212, Nozoe, T Mukat and S. Matsumoto, Proc. Japan Acad, 27 110
(1951 ; ref.: Chem. Abstr. 46, 5035 (1952).
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Bei der katalytischen Hydrierung nahmen 1,5 g A tber 10proz. Pd/C in
reinem Alkohol (150 ml) im Verlauf von 3 Stdn. 363 ml Hz (20°, 750 Torr)
auf.

Berechneter Verbrauch:

fir reines I  218ml, | _ | .
fiir reines Ib 200 ml, | Fiktiver Mittelwert: 208 ml

fiir reines ITa 400 ml;

bei gleichzeitiger hydrogenolytischer Eliminierung von CH3COOH aus ITa
ergibt sich ein Verbrauch von 600 ml. Wenn man das Hydriergut mit Wasser
auf das doppelte Volumen verdimnte und die gebildete Essigsidure bestimmbe,
fand man 869, der fiir reines I zu erwartenden Menge. Dieser hohe Wert
ist nur so zu erkléren, daf ITa bei der Hydrierung ebenfalls Essigsidure ab-
spaltet. Nimmt man nun quantitative Eliminierung der Essigsdure aus ITa
an, so ergibt sich unter Beriicksichtigung der Wasserstoffaufnahme der Ge-
halt von Ila in 4 zu 399, Nach erfolgter Titration fiigte man einen deutlichen
Uberschul an 2n NaOH und 150 ml HsO zu und destillierte das Alkohol-
Wassergemisch ab. In das Destillat ging das 2-Methyl-cycloheptanon gemein-
sam mit dem Stereoisomerengemisch der beiden 2,5-Dimethyl-cycloheptanone.
Es wurde so lange destilliert, bis eine Probe mit Bradys Reagens negativ aus-
fiel. Das gesamte Destillat wurde mit 1 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin (gelost
in 2ml konz. H2804 und 50 ml CH30H) bei ca. 60° versetzt und langsam
abkithlen gelassen. Nach 24 Stdn. wurde das Gemisch der Dinitrophenyl-
hydrazone aus CHsOH — H20 (70:30) umkristallisiert; dabei schied sich XV
(hellgelb) mit dem Schmp. 116-—119° ab. Bei zweimaligem Finengen der
Mutterlaugen fiel noch weiteres XV an (Gesamtmenge: 1,2 g). XV gab im
Gemisch mit authentischem 2-Methyl-cyeloheptanon-dinitrophenylhydrazon®
keine Erniedrigung des Schmelzpunkies. Beim weiteren Einengen kristalli-
sierte noch XV aus, das aber bereits stark von XVI (tief orange gefirbt,
vgl. 8. 1159) durchsetzt war. XVI lief§ sich nun beim Umbkristallisieren aus
CoH50H, in dem XV wesentlich besser 16slich ist, abtrennen (Gesamtmenge:
0,3 g).

Die nach der Abtrennung der ketonischen Anteile verbleibende wilrig-
alkalische Lésung wurde mit Ather im Extraktor ausgezogen; dabei konnten
180 mg 2,5-Dimethylphenol (Schmp. 68—72°) isoliert werden, d.i. 13,59%,
bezogen auf eingesetztes I. Das I entsprechende o-Kresol wurde nicht mehr
eigens isoliert.

Zur olkalischen Verseifung nahmen wir 16 g A (erhalten aus 20 g I) in
300ml Hs0 und 40m! CH30H auf und erhitzten unter gleichzeitigem Durch-
leiten von Ng zum Sieden. Dazu lieBen wir 33 ml einer 10proz. NaOH unter
gutem Rithren zutropfen. Am FEnde der Zugabe zeigte die Losung ein pH
von 11. Sie wurde noch weitere 20 Min. erhitzt. Nach dem Ausziehen mit
Ather verblieb ein braun verfarbtes 0, das bei der anschlieBenden Destillation
im Kugelrohr (0,3 Torr und 55—75° Badtemp.) 2,17 g eines farblosen Oles
A ergab. Auf Grund des IR-Spektrums sind in 4; etwa 809 Tropon ent-
halten. Das UV-Spektrum dieses Produktes in CoHsOH zeigte genau die-
selben Extremwerte (1. Maximum 314 my; 2. Maximum 230 my) wie das
von Nozoe, Mukai und Tezuka erst kirzlich beschriebene 2-Isopropyltropon?.
Die Ausbeute an Tropon, bezogen auf eingesetztes I, betrdgt somit 129%.
In diesem Tropon sind noch 10—209%, 2,5-Dimethyltropon enthalten, so daf
sich damit die effektive Ausbeute an 2-Methyltropon auf 109, belduft. Wie
man weiter unten sehen wird, kann man aber dieses Tropongemisch fir
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weitere Umsetzungen ohne vorherige Abtrennung des hoheren Homologen
einsetzen.

Bei der katalytischen Hydrierung von A, nahmen 0,1 g tiiber 10proz. Pd/C
in 30 ml CoHo0H 809, der berechneten Menge Hg auf. Nach dem Abfiltrieren
des Katalysators gab man einige Tropfen von Bradys Reagens dazu, ver-
jagte anschlieBend weitgehend das Loésungsmittel und nabm mit etwas
heiBem CH3OH auf. Beim Abkiihlen schied sich XV ab. Beim weiteren
Einengen kristallisierte ein Gemisch von XV mit XVI aus, in dem XV vor-
herrschte. XVI ist sehr leicht durch seine tief orange Farbung vom hellgelb
gefarbten XV zu unterscheiden. '

Die soure Verseifung von 8 g 4 ergab nach dem Kochen (45 Min.) mit
40 mi CoHs0H und 80 ml 30proz. HaSO4, nachdem mit Natriumcarbonat auf
pH = 12 gebracht worden war, bei mehrmaligem Ausziehen mit Ather und
nachfolgender Destillation 2,5g farbloses Produkt (90—110° Badtemp.,
0,8 Torr). Aus dem IR-Spektrum konnte man einen ungefihren Gehalt an
609 Tropon entnehmen. Entsprechend disser Menge wurden 2,9 g Pikrin-
sdure in 300 ml Ather geldst und zu der dther. Losung des Destillates (20 ml)
dazugegeben. Es trat sehr rasch die Pikratfdllung ein, welche durch Kiihlen
im CaH2OH — CO2-Bad vervollstindigt wurde (2,6 g). FEine Probe davon
zeigte nach dem Umlésen aus Ather sin Schmelzintervall von 110—125° und
die analytischen Daten eines Pikrats eines Monomethyltropons.

CgHgO - CeHN3Or. Ber. C 48,14, H 3,17, N 12,03.
Gef. C 47,62, H 3,62, N 12,62.

DaB in diesem Pikratgemisch als Nebenmenge VIIa enthalten ist, folgt
aus der Entstehungsweise (vgl. 1157 und 1159) sowie aus der Tatsache, daB
bei Zusatz von VIIa keine Anderung des Schmelzbeginns zu bemerken ist.

Die obige Hauptmenge des Pikrats lésten wir in 0,5 ml H,0, fiigten
20ml 2n NaOH dazu und extrahierten einige Stunden mit Ather. Die
Menge des so erhaltenen B (0,5 Torr, Badtemp. 65-—75°) betrug 0,9 g, d. 1.
12,59, bezogen auf eingesetztes I. Daf man auch das so erhaltene B als
geniigend reines 2-Methyltropon ansehen kann, folgt aus den nachstehenden
Umsetzungen.

Darstellung des 2-Hydrazino-7-methyltropons I1TI

0,5 g B vermischten wir mit 1,3 ml einer 80proz. Hydrazinhydratlosung
und hielten 13/ Stdn. unter RickfluB. Es trat starke NHj-Entwicklung
ein. Beim Abkiihlen erfolgte weitgehende Kristallisation; die in der wiBrigen
Phase befindlichen, geldsten Anteile wurden nicht beriicksichtigt3. Nach
Abpressen auf Ton und Umkristallisieren aus Benzol-Petroléther sammelten
wir 200 mg (d.i. 329%) gelbe Nadeln (III) vom Schmp. 126—129°,
CsH10N:0. Ber. C 63,98, H 6,63, N 18,65. Gef. C 63,54, H 6,71, N 18,85

Aus der Mutterlauge von IIT kristallisierten noch 40 mg gelber Nadeln
mit dem Schmelzbereich 95—110° aus. Ein eigens hergestelltes (Jemiseh aus
ITT und VIII {2-Hydrazino-4,7-dimethyltropon, vgl. 8. 1165) zeigte denselben
Schirelzbeginn. NB. Wie schon auf Seite 1161 betont wurde, gelang es nicht,
das sonst'? als Reaktionsprodukt beschriebene Aminotropon zu erhslten.
Auch beim weiter unten zu besprechenden 2,5-Dimethyltropon isolierte man
nur ein Hydrazinoprodukt. Selbst wenn man nur etwas mehr als die stéchio-

13 Vgl. dazu: P. Adkroyd, R.D.Hoaworth und J.D. Hobson, J.Chem.
Soe. [London] 1951, 3428.
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metrische Menge (1,2 Mol) einer 50proz. Hydrazinhydratlosung verwendet,
erhélt man als Hauptprodukt ein Hydrazinotropon.

Uberfithrung von III in das 3-Methyltropolon

60 mg ITT wurden mit 2 ml 6 n NaOH versetzt und 2 Stdn. zum Sieden
erhitzt; dabei trat betridchtliche Bildung von Harzmengen ein, von welchen
abfiltriert wurde. Nach Verdiinnen, Ansduern und Ausschiitteln.mit Ather
erhielten wir das 3-Methyltropolon. (0,05 Torr, Badtemp. 90—100°), das nach
dem Umbkristallisieren aus Hexan (bei — 70°) den Schmp. 46—47° zeigte.
(In der Literatur® ist fiir die Verbindung als Schmp. 50° angegeben.) Ausb.:
4 mg, d.i. 7,4%,.

Umsetzung von 2,4-Dimethyl-o-benzochinolacetat Ia

Unter sonst gleichen Bedingungen erhielt man aus 5g Ia 3,9g des Re-
aktionsgemisches C.

1 g C nahm bei der katalytischen Hydrierung an Pd-Mohr in Alkohol in
2 Stdn. 202 ml Hy auf (20°, 750 Torr). Fir reines Ia berechneter Verbrauch:
134 ml. Fir das aus Ia durch Alkylierung entstandene 2,4,5-Trimethyl-o-
chinolacetat: 125 ml; daraus fur die beiden Chinolacetate berechneter fiktiver
Mittelwert: 130 ml.” Fir IV berechneter Verbrauch bei gleichzeitiger hydro-
genolytischer Eliminierung der Essigsdure: 375 ml. Die nach der Hydrierung
ermittelte Essigsduremenge betrug 849.

Aus diesen Daten ergibt sich ein ungeféhrer Gehalt von 319% VII in C.
Das Dinitrophenylhydrazongemisch XVII der beiden stereoisomeren Di-
methyleycloheptanone wurde ganz analog zu XV (vgl. Seite 1162) abgetrennt;
es zeigte einen Schmelzbereich von 100—113° und die erwarteten analytischen

Daten.
015H20N404. Ber. C 56,24, H 6,29, N 17,49.
' Gef. C 56,42, H 6,32, N 17,29,

Weiters wurde in bekannter Weise (vgl. dazu 8. 1162) das 2,4,5-Trimethyl-
phenol (5—109;) abgetrennt.

Zur sauren Verseifung von C versetzte man 1,46 g mit 20 ml CoH;OH
und 30 ml HeSO04 (309%) und hielt 1 Stde. am Sieden. Nach Neutralisation
der Siure und Einstellung des pH auf 13 schiittelten wir mehrmals mit Ather
aus. Der Atherriickstand ging bei 0,5 Torr und einer Badtemp. von 75—100°
itber. Gesammelt wurden 280 mg eines braun verfarbten Oles D, in dem nach
dem IR-Spektrum 30—409%, Tropon enthalten sind. Daraus ergibt sich, be-
zogen auf die oben erhaltenen 3,9 g C bzw. 5 g Ia, eine Ausbeute an 2,4-Di-
methyltlopon (V) von 6,5%.

Aus einer konz. &dther. Losung von D kristallisierte beim Zusatz einer
gesitt, dther. Pikrinsdurelésung langsam das Pikrat Va aus, das nach noch-
mahgem Umbkristallisieren aus Ather den Schmp. 105—107° zelgte

CoH 100 - CeH3gN3O7. Ber. C 49,59, H 3,61, N 11,57.
Gef. C 49,95, H 3,71, N 11,57.

Das aus Va zuriickgewonnene V nahm bei der Hydrierung (10proz. Pd/C)
genau 3 Mol Hs auf.

D nahm unter den gleichen Bedingungen 579, der fiir 3 Mol berechneten
‘Wasserstoffmenge auf.

Umsetzung des 2,5~Dimethyl-o-chinoldcetats Ib
6,6 g b, in 200 ml absol. Ather gelost, lieferten 5,3 g oOliges B. 1g E
nahm bei der katalytischen Hydrierung unter zu A und € analogen Bedingungen
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202ml H auf, d. s. 1,65 Mol, da far 3 Mol Hs 375 ml Hy berechnet sind (vgl.
S. 1164). Die Bestimmung der Essigséure ergab 859,. Aus diesen Daten: er-
rechnet sich ein Gehalt von 399, an VI in K.

Im Alkohol-Wagserdampfdestillat (vgl. S. 1162) befand sich das Gemisch
der beiden stereoisomeren 2,5-Dimethyl-cycloheptancne. Diese wurden so
wie oben (8.1162) als Hydrazongemisch XVI mit dem Schmelzintervall
105—130° charakterisiert.

C15H20N404. Ber. C 56,24, H6,29, N 17,49.
Gef. C 56,20, H 6,43, N 17,61.

3 g B lieferten bei der sauren Verseifung unter den wie oben eingehaltenen
Verseifungs- und Aufarbeitungsbedingungen 0,7 g eines farblosen Oles E)
{0,9 Torr und 80—110°), das laut IR-Spektrum zu 809, VII darstellt. Die
Ausbeute an VII, bezogen auf eingesetztes Ib, betréigt somit 209,. Das
Pikrat VIIa zeigte nach dem Umbkristallisieren aus Ather einen Schmp. von
126,5—131°. Beim Schmelzen diirfte ein teilweiser Zerfall in die Kompo-
nenten erfolgen.

Cngoo . 06H3N307. Ber. C 4—9,59, H 3,61, N 11,57.
Gef. C 49,62, H 3,62, N 11,58.

Eine Probe eines aus VIIa isolierten VII nahm bei der katalytischen
Hydrierung tiber Pd-Mohr genau 3 Mol H: auf.

Bestimmung der relativen Stellung der beiden Methylgruppen
in VII

2-Hydrazino-4,7-dvmethyltropon (VIII)

300 mg Ky wurden mit 0,8 ml einer 80proz. Hydrazinhydratlésung ver-
setzt und 13/ Stdn. zum Sieden erhitzt (NHgz-Entwicklung). Beim Abkiihlen
erstarrt das Reaktionsgemisch zu einem Kristallbrei. Nach dem Abpressen
auf Ton und Umbkristallisieren aus Benzol-Petroldther zeigt das Préparat
VIIT (100 mg) einen Schmp. von 132,5-—134°. Ausb. 289.

OgH12N20. Ber. C 65,83, H 7,37, N 17,06.
Gef. C 65,91, H 7,33, N 16,84.

3,6-Dimethyliropolon 1X

50 mg von VIIT lieferten bei der Umsetzung mit NaOH, wie sie oben fir
IIT beschrieben ist (siehe S. 1164), 3 mg IX mit dem Schmp. 56—58°. Eine
qualitative Probe zeigte an, daB IX einen Cu-Komplex liefert.

IX wurde in einem Einkugelrohr mit einigen Tropfen einer dther. Diazo-
methanldésung, die etwas CH3zOH enthielt, 24 Stdn. stehen gelassen. Danach
destillierte man den Destillationsriickstand in den Kugelrohrhals (0,1 Torr
und 90-—100°), schnitt die Endkugel ab und schmolz ein offenes Ende ab.
Darauf spiilten wir das Destillat mit 0,2 ml einer Lésung von CH30~/CH3;0H
(4 ml absol. CH30H enthielt 0,02 g Na®) ins abgeschmolzene Rohrende
zuriick, schmolzen auch die andere Rohroffnung zu und lieBen 24 Stdn.
im siedenden Wasserbad. Nach dem Abkihlen 6ffnete man das Rohr, fiigte
0,1 ml H2O dazu, verschloB nochmals und verseifte so den gebildeten 2,5-
Dimethylbenzoeséuremethylester durch 3—4stdg. Erwérmen. Beim darauf-
folgenden Zusatz von ca. 0,2ml 10proz. HCl kristallisierte neben etwas
schmutzigbraunem Produkt, das nicht niher untersucht wurde, die 2,5-Di-
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methylbenzoesdure in feinen vergilbten Nadeln vom Schmp. 125—129° aus.
Im Gemisch mit einer authentischen Probel? (Schmp. 127—130°) trat keine
Depression ein.

Umsetzung von 4-Methyl-p-benzochinolacetat X

5g X lieferten 4,4 g Rohprodukt #.

Bei der katalytischen Hydrierung iber Pd-Mohr (Alkohol) nahm g F
160 mi Hy auf. (Fir 1 Mol ber. Menge 145 ml, d.i. 1,08 Mol Hy.) Daraus
muf man schlieBen, daB fast kein Ringerweiterungsprodukt XI vorhanden
ist.

Aus 3,4 g F entstanden bei der sauren Verseifung unter den gleichen
Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen wie oben 0,4 g des 6ligen, braun
verfarbten Reaktionsgemisches F; (79—90°, 0,01 Torr), in dem das Tropon
XII etwa zu 10—209%, (IR-Spektrum) enthalten ist.

Zur Abtrennung des reinen 4-Methyltropons X1I gaben wir zu F'1, welches
in 20 ml Ather geldst wurde, 100 ml einer gesiitt. ather. Pikrinsturelosung.
Das sehr rasch ausfallende Pikrat X11a (120 mg) zeigte nach dem Umkristalli-
sieren aus Ather einen Schmp. von 125-—127°.

CsHgO - C¢H3N307. Ber. C 48 14, H 3,17, N 12,03.
Gef. C 48,05, H 3,38, N 11,97.

Die Ausbh. an 4-Methyltropon XTI nach der Zersetzung des Pikrats XIIa
(vgl. dazu 8. 1163) betrug 35mg, d.i. bezogen auf eingesetztes X (unter
Beriicksichtigung der zur Verseifung eingesetzten Menge von F), 1,29%,.

23 mg XII nahmen bei der katalytischen Hydrierung im Verlauf von
3/, Stdn. die berechnete Menge Hy (14 ml) auf. Nach Abtrennung des Kataly-
sators und Zugabe einiger Tropfen Bradys Reagens dampfte man weitgehend
ein und erhielt nach mehrmaligem Umkristallisieren aus CH3OH das zitronen-
gelb geférbte Dinitrophenylhydrazon XVIIT des 4-Methylcycloheptanons
mit dem Schmp. 140,5——144°.

C14H1504N4.  Ber. C 54,89, H 5,92, N 18,29,
Gef. C 55,19, H 6,45, N 18,40.

Fiir die Aufnahme und Interpretation der IR-Spektren danken wir
den Herrn Dr. J. Derkosch und Dr. W. Kalienegger bestens. Die Mikro-
analysen wurden von Herrn H. Bieler im Organisch-Chemischem Institut
der Universitit Wien durchgefiihrt.

1 W. H. Benitley und W. H. Perkin, J. Chem. Soc. [London] 71, 157 (1897).



