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Es wird gezeigt, dab die o-Chindlacetate, die als Substituenten 
nur  Alkylreste tragen, z .B.  1, nieht mit  dem Azidion ira me- 
thanol, oder essigsaurer L6sung reagieren. Mit den o-Chinol- 
acetaten 2--5  erfolgt der Eint r i t t  des genannten Ions unter  
gleichzeitiger Aromatisierung und Bildung der Azidophenole 2 a, 
3 a, 4 a und 5 a. 

I t  is shown that  o-quinol acetates which bear only alkyl 
groups as substituents, e. g. 1, do not react with the azide ion in 
methanol or dilute acetic acid solution. In  contrast, N~ adds to 
the o-quinol acetates 2- -5  with simultaneous aromatization 
forming the azidophenols 2 a, 3 a, 4 a and 5 a. 

Sehon vor lgngerer Zeit s tel l ten wir in n ieht  ver6ffentl iehten Versuehen 
test, dag das N:j-Ion (zum Unterschied yon  CN )2 sich in Methanol  n ieht  
mi t  o-Chinolacetaten, z .B.  dem 2,4-Dimethy]-o-chinolacetat  (1), zu einer 
Verb indung  1 a umsetzt .  
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* Herrn Prof. DDr. h. c. V. Prelog zum 60. Geburtstag. 
1 l. Mitt.: ~.  Wessely und M. Grosset, Mh. Chem. 97, 570 (1966). 
~" A .  Siegel, P .  Stoekhammer und F.  Wessely, Mh. Chem. 88, 228 (1957). 
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Das hat ten wir nicht erwartet,  d~ in der Literatur  3 Beispiele fiir 
eine Addition yon HN3 an chinoide Verbindungen vorliegen. 

Bei Gelingen der Reaktion w/iren m-Hydroxyarylazide leicht zu- 
g/~nglich geworden, deren katalytische Hydrierung zu m-Hydroxy-a ryb  
aminen gef~ihrt hgtte, die sonst a~s o-Chinolaeetaten 4 nut  sehwer 
zug~nglieh sind. 

Wir haben nun unsere Untersuehungen auf Chinolacetate ausgedehnt, 
die auger Alkylresten noeh andere, elektronenanziehende Substituenten 
enthalten. Dabei stellten wir fest, da.13 das Azidion mit  den o-Chinol- 
acetaten 2, 3, 4 und 5 zu den Azidophenolen 2a, 3a, 4a,  5a  reagiert 
(Ausbeuten im Formelschema). 

2, 3 und 4 reagieren mit NaN3 in verd. Essigs/~ure bei Zimmer- 
temperatur ;  im Falle yon 2 entstehen abet daneben noeh andere 
nieht n/iher untersuehte Produkte,  die Isolierung der geringen l\Ienge 
2 a ist dadureh sehr ersehwert. Man gewinnt 2 a in der angegebenen 
Ausbeute (60 %), wenn man 2 in Tetrahydrofuran ( T H F )  mit Tri- 
methylsilylazid 2 Tage koeht. Die Reaktion yon 3 mit  Natriumazid 
unter den angegebenen Bedingungen ist in einer Minute beendet; 3 a 
f~llt aus der L6s~ng sofort aus. 5 reagiert mi t  NaNa in siedendem 
Methanol innerhalb 3 Stunden aus. 

Die Konsti tution yon 2 a und 3 a ergibt sieh: 

1. Aus dem IR-Spektrum,  in dem sieh die Banden ftir die Azidgruppe 
linden. 

2. aus dem NMR-Spektmm,  das auf das Vorliegen yon zwei zu- 
einander o-st/~ndigen aromatisehe Protonen sehliel3en 1//l~t. 

3. aus dem Ergebnis der Methylierung, bei weteher 2 a und 3 a dieselbe 
Verbindung geben, der also mlr die Konsti tut ion 6 zukommen kann. 

Aueh fiir die Konsti tution yon 4 a und 5 a spreehen die IR-  und NN[g- 
Spektren, im Falle von 5a  erganzten wir den Strukturbeweis durch 
Reduktion, Aeety]ierung und Vergleieh mit  synthetiseh erhaltenem 5 c. 

Alle 4 Azide geben weitgehencl zersetzungsfreie Massenspektren, 
wenn sie direkt in die katte Ionenquelle gebracht werden. Herr  Dr. H. 
Egger, dem wir die in unserem Inst i tu t  aufgenommenen Spektren ver- 
d~nken, beobaehtete Molgewiehtsspitzen hoher Intensit/it, die z .T .  als 
Basisspitze auftreten. 

3 Ch. Gru~wlmann, Methoden zur Herstellung und UmwandIung yon organ. 
Azidoverbindungen, in Houben--Weyl,  Meth. organ. Chemie, 4. Aufl. (Hrsg. 
E. Miiller, Stuttgart 1965), Band 10/3, p. 787. 

4 F. Wessely und F. Takacs, Mh. Chem. 95, 392 (1964); G. Kut~esch und 
J~. Wessely, Mh. Chem. 96, 13i4 (1965). 
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Bisher haben wit nur mit der Verbindung 3a weitere Umsetzungen 
durchgefiihrt. Bei ihrer katalytisehen I-Iydrierung kann man, da die 
Gesehwindigkeit der Hydrierung der Azidogruppe bzw. der Formylgruppe 
versehieden ist, sowohl 3c als aueh 3d erhalten, deren Konstitution 
durch das IR-Spektrum belegt ist. Die Hydrierung yon 5 a fiihrt zu einem 
Gemiseh verschiedener Substanzen, aus dem wir nnr 5e isolierten. Wie 
die Konstitution der gewonnenen Reaktionsprodukte zeigt, ist die An- 
griffsstelle fiir den unter Abspaltung yon Essigsgure und Aromatisierung 
verlaufenden Eintritt  der Na-Grul0pe nicht ohne weiteres vorherzusagen. 

Wit werden in einer sl0gteren Arbeit darzulegen versuchen, wie 
man dureh Betraehtung der verschiedenen Nueleophilit/it der angreifenden 
Ionen und der u-Elektronenstrnktur der o-Chinolacetate, welehe Derivate 
des Cyelohexadienons-(2,4) sind, die Reaktionstrb;gheit vieler o-Chinol- 
acetate gegen das Azidion erklgren kann, und wie die Tatsaehe zu be- 
grfinden isL da/3 in einigen F/illen die Angriffstelle yon der Art des 
Nueleophils abh~ngt. 

Experimenteller Teil 

I. Darstellung der Chinolaeetate 

Die Darstellung yon 2 uncl 3 erfolgte na,eh den Angaben in der Literatur 1. 
Analog wurde jetzt 4 aus 3-Methoxy-4-hydroxy-aeetophenon in 60~ Ausb. ge- 
wonnen. Sehmp. 55--57 ~ 

C~IHI~O~. Ber. C 58,92, H 5,40, OCH3 13,9. 
Gel. C 58,80, t t  5,24, OCH3 1~,9. 

NMl%Spektrum yon 4: (CDCls, ~AYerte) 

a 6,20 (AB-System, J 10 Hz) 
b 7,50 (All-System, J 10 Hz) 
e 2,43 
d 7,01 
e 2,13 
f 3,98. 

UV-Spektrum yon 4 (Athanol): Xmzx ~ 301 m~, log ~ = 3;49. 
IR-Spektrum yon 4 (CCI4): 1748, 1695 em -I. 
Die I)a.rstellung yon 5 ist sehon fr/iher besehrieben worden. 5 

I I .  D a r s t e l l u n g  der Azide  

1 a) In einer LSsung yon 3 g 1 und 2 g NaN3 in 45 ml 50proz. w/il3r. Eisessig 
lag das Chinolacetat naeh 1O Tagen noch unver~ndert vor. Ebensowenig 
reagierte ! mit NaN8 in siedendem absol. Methanol innerhalb yon 6 Stdn. 

2 a) 2,1 g 2 wurden in 70 ml absol. T H F  mit. 1,9 g Trimethylsilylazid, vor 
direkter Lichteinwirkung geschiitzt, 24 Stdn. am RtiekfluB erhitzt. Naeh 
Zusatz yon 10 ml Methanol, zur Spaltung der Si--N-Bindung, und Entfernen 

5 F.  Takacs,  Mh. Chem. 95, 961 (1964). 
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des L6sungsmittelgemisches im Vak. wurde der R/iekstand in ?r gei6st 
und nach Wasserzusatz dureh Abkiihlen zur Kristallisation gebracht. Ausb. 
1,15 g 2 a (60% d. Th.), Schmp. (Zers.) 161--165~ �9 

CsFIvO.~N3. Bet. C 49,74, I-I 3,65, N 2i,76. 
Gel. C 49,20, H 3,53, N 21,40. 

3 a) Aus einer eisgekiihlten L6sung yon 1,0 g 3 in 20 ml Eisessig fielen bei 
Zugabe einer L6sung yon 1 g :NAN3 in 15 ml HuO 0,9 g 3 a innerhalb einer 
Min. als farblose Kristalle an (95% d. Th.). Das Produkt ist diinnschicht- 
ehromatographisch rein; bei Lichteinwirkung f~trbt es sieh bald rot. Sehmp. 
(Zers.) 152 ~ 

CsHvO3Na. Ber. C 49,74, H 3,65, N 21,76. 
Gel. C 49,86, H 3,78, N 21,58. 

4 a) Eine L5sung yon t,9 g 4 in 20 ml Eisessig wurde mit  1,9 g NaNa in 
15 ml H~O versetzt und 3 Stdn. bei Zimmertemp. belassen. Naeh Verdiinnen 
mit  Wasser, Ntherextraktion des l~eaktionsgemisehes, Ents~uern, Wasehen 
und  Abdampfen der Ntherphase blieb ein brauner  l~flekstand zuriiek, der in 
Methanol gel6st wurde. Naeh Reinigung mit Aktiv-Kohle sehieden sieh bei 
Wasserzusatz und Abkiihlen 0,7 g 4 a ab (40~o d. Th.). Sehmp. (Zers.) 133 bis 
134 ~ . 

CgHgO3N~. Ber. C 52,17, H 4,38, N 20,28. 
Gel. C 51,76, H 4,40, N 19,35. 

5 a) 1,0 g 5 wurde mit  0,75 g NaN~ in 60 ml absol. CHsOH 3 Stdn. am 
]~iickflug erhitzt. Nach Entfernen des LSsungsmittels i. Vak., Aufnahme des 
~iickst~andes mit  Ather, Filtrierem und Eindarapfen der ~therphase blieb ein 
kristallines Produkt zuriiek, das sieh aus MeOtt/] t20 uml6sen lieB : 0,3 g 5 a 
(31% d. Th.), Sehmp. 125 ~ (Zers.). 

Methy l i e rung  yon 2 a u n d  3 a zu  6 

Je 0,2 g des Azids wurden raft Dimethylsulfat methylierv. Die ~ther-  
extraktion der alkal. LSsung ergab nach Entfernen des ~thers einen kristallinen 
weiBen P~iickstand (6), der ohne Zers. bei 90 ~ schmilzt. Ausb. etwa 80~o d. Th. 

Die Identit~tt der beiden Produkte wurde durch die IR-Spektren und  
durch Mischschmp. bewiesen. 

Die  Methy l i e rung  yon 4 a erfolgte mit CH~N~ und ergab 4 b. Schmp. 111~ 
die yon 5 a ergab 5 b, Schmp. 81% 

l~eduktion vo~ 3 a 

Die Hydrierung yon 3 a wurde bei 748 Torr und 24 ~ in ~thanol  mit  ]~tO2 
(Adams)  durchgefiihrt. Bei der Reduktion der Azidgruppe zur Aminogruppe 
wird for ein aufgenommenes Mol ~[2 ein Mol N2 abgespalten, daher soil fiir 
diesen Reaktionssehritt  das Gasvolumen konstant  bleiben. 

a) Die Hydrierung wurde nach etwa 45 Min., bei beginnender Abnahme 
des Gasvolumens, unterbrochen. Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde 
die Sthanol. L6sung eingedampft. Der R(ickstand lieB sich bei 110 ~ im Hoch- 
vakuum sublimieren und schmolz nach Umkristaltisation aus CHCla unter  
Zersetzung bei 165--167 ~ (S c). 

CsH9OaN. Molgew. Bet. 167,2. Gel. 167 (massenspektrometrisch). 
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b) Unter  sonst gleiehen Bedingungen wie bei a) verbrauehten 85 mg 3 a 
in 5 Stdn. l l  ml H2 (Beob. Aufnahme:  1 Mol H2). 

Die analoge Aufarbeitung lieferte die Verbindung 3 d, Sehmp. 128 ~ 

CsIInOaN (169,18). Ber. C 56,79, I-I 6,55, N 8,28. 
Gel. C 56,50, H 6,20, N 8,09. 

MG 169 (massensp.). 

Die Strukturen yon 3 c und 3 d sind durch die Ii%-Spektren gesichert : 

3 c  3 d  

- -  3611 em -1 v - -OH aliph., nieht assoziiert 
3562 3562 9 - - O H  intramolekular  
3510 3474 v--NH2 asymm. 
3370 3389 v--NH~ symm. 

3063 3068 1 
3047 3032 v--CI-I arom. 
3012 3004 

2970 2958 } 
2950 
2937 2932 v- -CK aliph. 
2914 2874 

2844 2840 v - -CH (0CJ:I3) 
2830 - -  v~C,H (--CHO) 
2740 
1666 - -  o~--C = 0 

Aus der Bandenlage ergibt sieh, dag in o-Stellung zur Aldehydgruppe die 
NH2-Gruppe, nieht  abet  die OH-Gruppe anzunehmen ist. Welters ist dem 
IR-Spek t rum zu entnehmen, dab die phenol. OH-Gruppe (3562 em-t )  der 
Methoxygruppe benaehbart  ist. 

Aufnahmebedingungen : ges-~tt. Lsg. in CC14, 20 mm Sehiehtdieke (flit C- -O 
1 mm). Ger~t : Perkin-Elmer  Git terspektrometer  !-~od. 225.* 

Redul~tion yon 5 a 

Die t Iydr ierung yon 5 a erfolgte bei Normaldruek und 25 ~ in 5proz. 
Nat .r iumaeetat /Acetanhydrid-L6sung mit  Pd-Mohr. Naeh 6 Stdn. war nm" in 
geringer t t2-Verbraueh festzustellen, den wit auf teilweise geduk t ion  der CN- 
Gruppe zuriickfiihren. Die L6sung wurde eingedampft  und der I~tiekstand im 
Hoehvak.  fraktioniert  sublimiert.  Die letzte Frak t ion  sehmolz bei 204--208 ~ 
(5c). D~ I t~-Spektrum yon 5c  ist identiseh mit  dem des Produktes,  das 
analog dureh l~eduktion yon 2-Nitro-3-eyan-4,6-dimethylphenoI dargestellg 
wurde, und ist mi t  der angenommenen Struktm- im Einklang. 

Die NMR-Spektren der Azide wurden auf einem Varian-A60-A-Ger~t, 
in CDCla mit  T21IS als innerem Standard  aufgenommen. Zur E rh thung  der 
L6sliehkeit wurden die Verbindungen 4 a und 8 a zu 4 b und 5 b methyliert .  

* Die Aufnahme und Diskussion der I]~-Spektren verdanken wir Doz. 
Dr. J .  Derlcosch. 

l~Iona~sIaefte ffir Chemie, Bd. 97/5 89 
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Symbole: S Singlett, b breites Signal, AB AB-System, J Kopplmags- 
konstante [Hz], I-I Zahl der Protonen. 

Verb. ~-Werte 

2 a - - C t t 0  10,20 S 1 H 
Ar-H 7,60 AB, J 8,5 1 H 
Ar-t{ 6,83 AB, J 8,5 1 H 

- - O H  6,06 b 1 H 
--OCIt3 3,94 S 3 H 

3 a - -CHO 10,21 S 1 H 
Ar-I~ 7,45 AB, J 8,5 1 H 
Ar-H 6,75 AB, J 8,5 1 H 
- - O H  5,88 b 1 H 

- - 0 C t t 3  3,95 S 3 I-I 

4 b - -CO" OCHa 2,63 S 3 I-[ 
Ar-H 7,36 S 1 t{ 
Ar -I-~ 6,63 S 1 ]-I 

--OCH~ 3,96 S 3 H 
- -OCHa 3,88 S 3 H 

,5 b Ar-CH~ 2,32 S 3 I-[ 
Ar-CH3 2,42 S 3 H 

At-t{ 6,90 b 1 H 
--OCH3 3,82 S 3 K 

Die II%-Spek~ren wurden auf einem Ger~t Perkin-Elmer 237 
nomnlen : 

aufge- 

Verb. --N=N=N asym. s t r .  --C=O bzw. --C - N s~r. [cm -~] 

2 a, KBr  2150 1665 
3 a, KBr  2130 1670 
4 a, KBr  2120 1640 
6, CC14 2120 1690 
5 b, CC14 2110 2210 

Ftir die Aufnahme und Interpretat ion der NMR-Spektren danken wit  
Herrn Ing. W. Silhan im Organisch-CheIhisehen Insti~ut der Universi tat  Wien. 


