
Ringerweiterungen an Benzochinol-acetaten, 2. Mitt.': 
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Von 

E. Zbiral, F. Takacs und F. Wessely 
Aus dem Orgamisch-Chemischen Institut 4er Universitiir Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen a'~n 21. J4nner 1964) 

Ausgehend yon Phenolen bestimmter Konstitution kann 
man mit Hilfe der o-Benzochinol-acetate durch Ringerweiterung 
mit Diazomethan--Bortrifluorid zu Troponen mit derselben 
Substituentenfolge gelangen 1. Als Nebenproclukte treten die irl 
Stellung 5 methylierten Chinol~cetate und Tropone auf. Dutch 
Variation der Substituenten in Stellung 1 und 5 des o-Cyclohexa- 
dienon-systems ist es mSglich, die l~ingerweiterung oder die 
Methylierung in Position 5 zur Hauptreaktion zu machen. 

Einwirkung yon Hydrazinhydrat auf das Tropon liefert eim 
Gemisch aus 2-Amino- mid 2-Hydr~zinotropon. Iqydrogenolyse 
der Hydrazi~overbindung mit Jganey-Nickel gibt in guter Aus- 
beute die Aminoverbindung. 

In Fortfiihrung einer /ilteren Arbeit 1 wurde die Einwirkung yon 
Di~zomethan/Bortrifluoridgtherat auf o-Acetoxy-cyclohexadienone mit 
Methyl-, J~thyl- und Isopropylgruppen in bestimmten Positionen unter- 
sucht. 

Die Einwirkung yon Diazomethan/Bortrifluorid auf die Stoffe I, 
I I I  un4 V ver]ief unter den bisherigen Bedingungen vollkommen analog 
zu 1; es wurde bei I ein Gemisch der Trolaone I I  a und b erhalten. 

Behandelte man jedoch das 2-Isopropyl-o-chinolacetat VI I  genauso 
mit CH2N2/BFs, so konnte auch nach vie]en Versuchen kein Tropon 
isoliert werden. Hingegen erhielt man in hoher Ausbeute das in Stellung 

1 1. Mitt.: E. Zbircd, J. Jaz urtd F. Wessely, Mh. Chem. 92, 1155 (1961). 
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I t \ O A e  CH2N2/'BF3> 

a./\/\R. 
I :  R1 = R2 = CH3, R a - -  H 

III; R 1 = I~2 ~ R 3 ~ CH 3 

V: RI = C2H5, R2 = IR~ = H 

VII; RI = i-C3H7, IR2 = Ra -- H 

VIII: Rl = i-C3H7, R2 = H, 

R3 = CH3 
I X :  g l  = CI-I3, R2 = H, 

IR3 = i-Call7 

O 

,~ HOAo 

Ra IR2 

I I  a :  I ~ 1  = R 2  = O H 3 ,  I ~  = H 

b:  R1 = R ~ : R 3 = C H s  
IV a :  R 1 - -  R2 = Ra = CH3 
VI a :  1~1 = C2Hs, R2 = R3 = H 

V I I I  
V I I I  

X a :  R~ = CH3, R2 H, 
R3 = i-C8H7 

5 me thy l i e r t e  P r o d u k t  V I I I .  Die Alkyl ie rung  - -  sonst  nur  eine Neben-  
r eak t ion  - -  wird  hier  zur  H a u p t r e a k t i o n .  Man k a n n  die t~eakt ion in 
d iesem Fa l l  als eine ~-Alkyl ie rung bezeiehnen.  Andere  Beispiele fli t  eine 
Alkyl ie rung  mi t  D i a z o m e t h a n  in ~-Stel lung eines Dienonsys tems  s ind 
berei ts  besehr ieben : 

O 

1 

\ 0 / \ 0  

C ~ H s \  / C N  

C==C 

\c-o-c. 5 
I 
O 

CH2N ~ 

0~ 

CH2N ~ 3 

0~ 

O 

c H / \ O / \ o  

C=C 

cI-I~/ \ c - - o  cJ-I~ 
il 

O 

Behande l t  m a n  V I I I ,  wie oben besehrieben,  so gewinnt  m a n  unum- 
gesetztes  Ausgangsmate r i a l  zur i iek;  T ropon  konn te  n ieht  gefunden 
werden.  

Die Verb indung  IX ,  in der  die Sgellungen der Methyl-  und  Iso- 
p r o p y l g r u p p e  ve r t auseh t  sind, l iefert  bei  E inwi rkung  yon CH2N2/BF3 
die bis j e t z t  h6ehs ten  Ausbeu ten  an  Tropon  (X a, 42%).  

W i t  besi tzen im gegenw/~rtigen Ze i t punk t  keine gesehlossene Vor- 
st.ellung, wie wi t  diese in te ressan ten  Beobaeh tungen  deuten  k6nnen.  

Die Einff ihrung einer  Aminogruppe  in die Ste l lung 2 eines Tropons  
mi t te l s  hoehprozent iger  H y d r a z i n h y d r a t l 6 s u n g  ist  eine dieser Stoff- 

2 j .  Fr ied  und R. U. Elder/ield,  J. Org. Chem. 6, 577 (1941). 
a F.  D. P o p p  und A .  Catala, J. Org. Chem. 26, 2738 (196I). 
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klasse eigentiimliche I{eaktion ~2. Neben der Aminoverbindung entsteht 
aber auch das entsprechende Hydrazinderivat 1. 

Ausgehend yon 2,3-Dimethyltropon ( I I a  und I I b )  wurde ein Gemisch 
yon 2-Hydrazino-6,7-dimethyltropon (XIa)  

JO0 ~iO0 zri,lz 

Abb. 1. UV-Absorpt ionsspek~ren in Isoocta .  
. . . . .  Substanz  X I V  a, - -  Substanz  X I I  a 

und 2-Amino-6,7-dimethyl- 
tropon (XII  a) erhalten. 

Der scharfe Sehmelz- 
punkt der Produkte XI  a 
und X I I  a zeigt an, dug 
das isomere Tropon I I b  nur 
zu einem geringen Teil im 
verwandten Ausgangsmate- 
rial vorhanden war. (Vgl. 
a l l c h  1.)  

Die I-Iydr~zinverbindung 
kann leicht dutch Hydroge- 
nolyse (Raney-Niekel/Xtha- 
no]) in die Aminoverbindung 
umgewandelt werden, ohne 
dab der Troponkern ange- 
griffen wird. 

So liefert X I  a die Verbindung X I I  a, w/ihrend 2-Hydrazino-7-methyl- 
tropon (XI I I  a i) das entsprechende 2-Amino-7-methyl-derivat X I V a  gibt. 

Die UV-Spektren der erhaltenen 2-Amino-tropone stehen in guter 
1Jbereinstimmung rait denen der Literatur 14 (Abb. 1). 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l *  

Al lgeme ine  A r b e i t s v o r s c h r i f t e n  

a) Einwirkung vo~ Diazomethan/ Bortri]tuorid au] o-Benzochinol-acetate 
Zu 150 ml absol. ~ther, in dem 0,03 Mo] des entspreehenden o-Benzo- 

chiuol-acetates und 0,015 Mol BFs. (CHs)~O gelbst sind, 1/~Bt man 0,6 ]Viol 
einer ~ither. CH2N2-LSsung (hergestellt naeh 4) __ nach guter Troeknung fiber 
KOH - -  langsam unter gutem Rfihren bei einer Temp. yon - - 2 0  ~ bis 
- -  10~ zuflieBen. 1~2 entweieht und es kommt zu einer starken Abschei- 
dung yon Polyme~hylen, nach dessert Filtration das BF3 durch Aussehtit- 
teln mit ges~tt, l~aHCO~-Lbsung entfernt wird. Die getrocknete ~ther- 
lbsung wird ~bgedampft, tier Rfickstand im Kugelrohr bei 60--70~ und 
0,001 Torr destilliert; es bleibt nut wenig I-Iarz zurfick. Aus dem 51igen 
Destillat 1/~I]t sich unver~ndertes Chinolacetat durch Animpfen und Kri- 
stallisation entfernen. Das so erhaltene O1 wurde weiter verarbeitet. 

* S/~mtliehe Schmp.-Bestimmungen wurden im Ko]ler-Apparat (Thermo- 
meterablesung), s~mtliche Destillationen im Kugelrohr ausgeffihrt. Die an- 
gegebenen Temp. sind Luftbadtemp. 

N~here Ausffihrung und exper. Details : ~. Taleacs, Dissertat., Univ. Wien 
1964. 

L. Gattermann, Die l~ des Organisehen Chemikers, 34. Aufl., S. 235. 
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b) Saute Versei]ung des Ols 

Das nach der Abtrennung des Chinolaeetates erhaltene O1 verseift man 
mit einer Mischung yon 20 ml ]4thanol und  50 ml 30proz. Schwefels~iure 
unter lgiiekfluB innerhalb eh~er Stunde, verdimnt mit  Wasser und stellt 
mittels Na2CO3 und  NaOK auf pI-I = 10 ein. Die Abtrermung der nicht- 
phenolisehen 1Reaktionsprodukte erfolg~5 durch Extrakt ion mit  ~r Gutes 
Troeknen tier /tther. Phase, Eindampfen und  Kugelrohrdestillation bei 
50--70~ Torr vervollstfi.ndigt die Isolierung des rohen Tropons. 

Aus dem IR- und UV-Spektrum sowie aus dem Diinnschiehtchromato- 
gramm kann qualitativ sowie quant i ta t iv  auf das Vorliegen yon Tropon ge- 
schlossen werden. 

c) Abtrem~.ung der Tropone al8 Pikrate 

Als aromatisehe Systeme geben Tropone mit  nicht zu sehr verzweig~en 
Seitenketten leicht Molekiilverbindungem Diese Eigenschaft dient zur Ab- 
t rennung yon auderen Begleitstoffen. 

Zu diesem Zweck 15st man  das O1 in wenig Ather, gibt eine bei Zimmer- 
temp. ges~ttigte ~ther. Pikrins~urelSsung hinzu und kiihlt auf - - 7 0 ~  ab. 
Die Ausbeuten (Tabelle) geben die Menge an Tropon - -  bezogen auf einge- 
setztes Chinolacetat - -  an, die man aus der Pikratf~llung erreclme~ kanm 

d) Zerlegung der Pil~rate 

Zur Molekiilverbindung gibt man die ber. Menge n-NaOH hinzu, extra- 
hiert die alkaI. L6sung mit J~ther und isoliert das Tropon durch Kugelrohr- 
4estitl~tion. Die meist wasserhellen 01e sind lau~ Analyse, Diinnschicht- 
chromatographie, II~- und UV-Spektr~xm einheitliehe Tropone. 

e) Di~nnschichtchromatographische~" Nachweis und Reinigung der Tropone 5 

Diese Stoffe kbnnen auf Kieselgel-Schiehten (0,3ram, bei 120~ akti- 
viert), die einen Leuchtstoff cter Fa. Merck enthalten, der bei Einstrahlung 
der kurzwelligen Hg-Lhlie fluoresziert, im aufsteigenden Verfahren mit dem 
Laufmittel Chloroform/Methanol = 95/5 (CHCIa irn Dunkeln fiber ge- 
gliihtem I~aliumcarbonat aufbewahren) oder Benzol/Essigester ~ ]/i yon 
den iibrigen Verbindungen abgetrennt werden. 

Die Lokalisierung der Substanz auf der Diinnschichtplatte wird durch 
einen dunklen Fleck an der sonst fluoreszierender~ Sehicht festgestellt, ferner 
gibt sie eine spezifische Verbindung mi~ Jod6: Mit 0,Sproz. JedlSsung in 
CHCIa bespriiht, gebert Tropone eine eharakterisi~ische, unbestiindige gelb- 
braune Farbreaktion. 

Verbindung IV a wurde nach Falhmg des Pikrais und dessem Zersetzung 
fiir ein UV-Spektrum weiter gereinigt, gu diesem Zweck wurden 60 mg auf 
einer prgiparativen Dfinnschichtplatte yon 1 mm Sehichtdicke (Material 
SiHF254 -- Merck --, aktiviert 2 Stdn. bei 130~ aufgetragen. Im auL 
steigenden Verfahren vatrde zweimal mit Benzol/Essigester = i/i chro- 
matographiert. Die Verbindung konnte irn kurzwelligen UV-Licht durch 

5 K. Randcrath, I)iinnschichtchromai~ographie, Verlag Chemie 1962 ; 
E. Stahl, Diinnschichtchromatographie, Springer-Verlag, 1962. 

6 Jit. G. Borod'lco und Ja. K. Syrkin, J. Slbrukt. Chim. [russ.] 2, 4 8 0  
(1961). 
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M o n a t s h e f t e  ffir Chemie ,  B d .  95 /2  

ihre eharakteristische L6sehung der 
Ftuoreszenz der KieselgeLSehieht sicht- 
bar gemacht werden. Die betreffende 
Zone wurde auf der @lassinternutsche 
mit  -4ther eluiert. Zweimalige Kugelrohr- 
destillation bei 65--75~ Tort 
vervollst~ndigte die Isolieru~g und Rei- 
nigung der Verbindung IV a, Ausb. 55 rag. 
Dtinnschieht chr omat ogramme bewiesen 
die Einheitlichkeit der Verbi~dung. Ein 
UV-Spektrum in ~-Hexan lieferte eine 
Kurve, die in Lage und Extinkt ion mit  
der besehriebenen 7 des Tropons selbst 
identiseh ist : 

Gel.: max 295 m~z, log ~ 3,7 
max 236 m~z, log ~ 4,1 

Lit.:  max 300 m a, log a 3,9 
max 230 m u, log ~ 4,4 

Eine Abtremmng cter irl Stelhmg 5 
met,hylierten Tropone, die in geringer 
5Ienge bei de r  ~eakt ion  en~stehen 1, ist 
bis jetzt  noeh nieht gelmlgen. 

E i n w i r k u n g  y o n  D i a z o m e t h a n /  
B o r t r i f l u o r i d  a u f  V I I ;  B i l d u n g  

des  C h i n o l a e e t a t e s  V I I I  

Naeh der allgemeine~l Arbeitsvor- 
sehrift (S. 404) wurden 5,00 g der Ver- 
bindung VII  (Sehmp. 50 5i~ mit  
Diazomethan/BFa behandelt. Die iibliehe 
Aufarbeitung lieferte ein bei 60--70~ 
0,001 Tort  iibergehendes 01, das raseh 
kristallisierte. Ausb. 4,5 g = 85~o. Zwei- 
maliges UmlSsen aus Petrol/tther/3[ther 
ergab leieht gelbliehe Krist, alle yore 
Sehmp. 75--77~ VIII .  Die Verseihmg 
der Mutterlangen lieferte kein in der 
Diinnsehiehtehromatographie und dureh 
seiIx I i%Spektrum naehweisbares Tropon. 
Verbindtmg V I I I  ist aueh dnreh Oxy- 
dation des 2-Isopropyl-5-methyl-phenols 
(Thymol) mit Bteitetraaeetat zugs : 

150 g 2 -Isopropyl- 5 -methyl -phenol 
verbrauehten naeh der Pastenmethode 9 

v H. Ho~o]a, T.  Ta~aka un4 S. Naga- 
Icura, Tetrahedron [London] 18, 857 
(1962). 

9 W. Metlesic~., E.  Sehinzel, H. Vil- 
cselc und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 1069 
(1957). 

27 
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840 g (1,6 Mol) Bleitetraaeetat 1~ innerhalb von 2 Stdn. Naeh Priifung auf 
einen 1JbersehuB des Oxydationsmittels wurden die Bleisalze dutch Zugabe 
von ]4ther ausgef~llt und naeh Stehen fiber NaehV abfiltriert. Naeh Ab- 
dampfen des  Nthers bei Normaldruck sowie des Eisessigs im Wasserstrahl- 
vakuum wurde der Rtiekstand neuerlieh in frisehem ]4ther aufgenommen 
nnd  der zuriiekgebliebene Eisessig mit  gesiitt. NaHCO3-LSsnng neutralisiert. 
Ansehliegend wurde das bei der Oxydation mitgebildete p-Chinon dureh 
Wasserdampfdestillation im Vak. entfernt uJad der Rfiekstand n i t  frisehem 
~4ther extrahiert. Nach gutem Troeknen und Abdampfen des LSsungsmittels 
ging bei 0,1 Tort und 130--150~ ehl gelbes 01 fiber, das spontan kristalli- 
sierte (A). Im Kolben verblieben noch 30 g ttarz. Zweimaliges Uml6sei1 
des obigen Produktes A aus PetroNither (Sdp. 60--80~ und wenig Di/ithyl- 
~ither hinSerliegen 89g (42,50/o) leieht gelblieher Nadeln vom Schmp. 
77--78~ die mit der Verbindung VI I I  keine Depression im Misehsehmp. 
ergaben. 

C12H16Os (208,2). Ber. C 69,21, I-I 7,74. Gel. C 69,11, H 7,82. 

UV-Spektrum der Verbindung VI I I  in Nthanol:  

min 260 m~, log z 2,55 
max 305 re,a, log ~ 3,60 

UV-Spektrum des 2,5-Dimethyl-2-aeetoxy-eyclohexadienons in Athano111: 

rain 257 m~, log ~ 3,05 
max 300m~, log ~ 3,72 

E i n w i r k u n g  y o n  D i a z o m e t h a n / B o r t r i f l u o r i d  a u f  V I I I  

VI I I  wurde dutch Einwirkung yon Diazomethan/Bortrifluorid und 
/ibliehe Aufarbeitung (s. S. 404) nicht ver~ndert. Die Verseifung der Mutter- 
laugen der Kristallisation lieferte kein in der D/innsehiehtehromatographie 
und  dureh das I i%Spektrum naehweisbares Tropon. 

A r b e i t s v o r s e h r i f t  zu r  D a r s t e l l u n g  der  2 - A m i n o - u n d  
2 - t I y d r a z i n o - t r o p o n e  

Es bedeuten : 
XI  a 

X I I  a 
X l I I  a 

XIV a 

2-Hydrazino-6,7-dimethyltropon 
2-Amino-6,7-dimethyltropon 
2-ttydrazino-7-methyltropon 
2-Amino-7-methyltropon 

a) Umsetzung der Tropone  n i t  H ydr az i nhydr a t  12 

347 mg I I  a + b wurden 2 Stdn. n i t  1,0 ml 80proz. HydrazinhydratlSsung 
unter  Rfickflu~ gehalten. Es trot Nm3-En~wicklung auf. Beim Abkfihlen 
kristMlisierten 225 mg Produkt  aus, das abfiltriert und  getrocknet wurde. 
Fraktionierte Sublimation im liegenden Rohr lieferte bei 0,03 Torr zwei 

~0 Das bei der Oxydation verwendete Bleitetra~cetat enth~ilt noch 15~ 
Eisessig. 

11 j .  Der/cosch u n d  W. Kaltenegger, Mh. Chem. 88, 778 (1957). 
12 T. Nozoe, S. I to  u n d  K .  Sonobe, Proc. Jap. Acad. 29, 101 (1953); 

T.  Nozoe, T.  Mulcai  und J .  Mineg i sh i ,  Proc. Jap. Acad. 28, 288 (1952); 
T. Nozoe, T. M u k a i  und M .  Tezuka,  Bull. Chem. Soc. Jap. 34, 622 (1961). 
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Zonen (A ur~d B) kristallinen Nfaterials ; bei 105--135~ gingen 102 mg (24 ~o) 
sehwaeh gelber Kristalle (Zone A) fiber, die naeh Uml6sen aus Xther (bei 
tiefer Temperatur) bei 113 his I 16 ~ C sehmolzen (XII  a) is. 

C9HilNO (149,2). Ber. C 72,54, H 7,43. Gef. C 72,69, I-I 7,77. 

Das UV-Spektrum dieser Verbindung (in Isooetan, s. Abb. 1) war analog 
dem der Verbindung XIV a bzw. identiseh mit  dem in der Literatur be- 
sehriebenen Spektrum des 2-Aminotropons ~4. 

Weitere Sublimation bei 0,03 Torr und 135--155~ lieferte noeh 88 mg 
(23~o) br~unlieher Kristalle (Zone B) yore Sehmp. 158--161~ die sieh auf 
Grund der Synthese, Analyse sowie cler Umsetzung zur Aminoverbindung 
XI I  a als XI  a erwiesen. 

CgI-ti2N20 (164,2). Bet. C 65,83, I t  7,37. Gef. C 66,20, H 7,51. 

Es konnte somit naehgewiesen werden, dab bei obiger Reaktion sowohl 
die Hydrazino- wie aueh die Aminoverbindung entsteht;  will man die reine 
Aminoverbindung erhalten, so kann  das isolierte Reaktionsgemiseh direkt 
naeh b) welter behandelt werden. 

b) Hydrogenolyse der Hydrazi~wverbindungen zu den entsprechenden Amirm- 
verbindungen 

69 mg X I I I  a, gel6st in -s und mit  Raney-Niekel versetzt, nahmen 
uriter Normalbedingungen 11 ml Wasserstoff (1 Mo!) auf. Naeh Sublimation 
im Vak. bei 0,03 Torr n~4 100--120~ sowie UmlSsen aus Benzol/Petrol- 
/~ther erhielt, man 25 mg (40%) leieht gelblicher Krist.alle vom Sehmp. 150 
bis 152~ (XIV a) ls. 

CsI{gNO (135,2). Ber. C 71,09, H 6,71. Gel. C 71,94, H 7,22. 

Das UV-Spektrum in Isooetan (Abb. 1) war identiseh mit  dem tier Ver- 
bindung X I I  a sowie mit  einem in der Lit. besehriebenen Brodukt fihn- 
lieher Konst i tut ion i4. 

88 mg XI  a ergaben nach obiger Hydrierung 40 mg (51%) leicht gelb- 
lieher Kristalle yore Sehmp. 113--116~ die mit  der nach a) direkt erhal- 
tenen Verbindung XI I  a keine Depression im Misehsehmp. zeigten. 

Fi i r  die Aufnahme und  In t e rp re t a t ion  der IR-Spek t r en  danken  wir 
I-Ierrn Doz. Dr. J.  Derkosch bestens. 

Die MikroanMysen wurden yon Her rn  Dr. J. Zak im Mikroanalyt i-  
sehen Labora to r ium des Anorganisehen und  Physikal iseh-ehemisehen 
Ins t i tu tes  der Universi t / i t  Wien,  sowie yon  I-Ierrn H. Bieler im Organiseh- 
ehemisehen Inst i tu~ durehgefiihrt .  

13 Im Gegensatz dazu finder T. Saito, Nippon Kagaku Zasshi 80, 1547 
(1958) einen Schmp. yon 136--137~ 

x4 M. Tsuboi, Bull. Chem. Soc. Jap. 25, 369 (1952). 
1~ Im Gegensatz dazu finden T. Nozoe, H. Seto, T. ~gukai und Y. Kita- 

hara, [Japan. Pa~. 5924-(57); Chem. Abs~r. 53, 11 944d (1958)] den Sehmp. 
bei 85~ 
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