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Uber ein Nebenprodukt der Pyrolyse von 6-Acetoxy-
3a,6,7,7a-tetrahydro-4,6,7a-trimethyl-7-oxo0-3H-indazol
Von
W. Silhan*
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Wien
{ Bingegangen am 24. Oktober 1967 )
Wie in einer fritheren Arbeit? gezeigt wurde, addieren o-Chinolacetate

Diazoalkane. So entstand aus dem 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat das
8- Acetoxy-3a,6,7,7a-tetrahydro-4,6,7a-trimethyl-7-ox0-3H-indazol {I)**.
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* Teil der Dissertation W. Silhan, Univ. Wien, Juli 1967.
** In der vorliegenden Abhandlung ist I nach den TUPAC-Regeln (Ring-
Index, 2. Aufl., No. 1211) benannt und beziffert.
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Wird dieses der Pyrolyse unterworfen, so findet man, unter N-Abspaltung,
als Hauptprodukt das 2,4,5,6-Tetramethyl-o-chinolacetat (II, C12H1403)
neben einer wesentlich kleineren Menge einer isomeren Verbindung vom
Schmp. 81—82° C, fiir die in dieser Arbeit die Konstitution ITI -bewiesen
wird.

Die spektroskopischen Daten

Das an einem KBr-Prefiling aufgenommene IR-Spektrum von IIT
zeigt bei 3400 em~! eine v-OH-Schwingung, Aromatenbanden Liegen bei
3010, 1580, 1485 und 870 ecm~1; die Schwingung bei 870 em~1 spricht fiir
ein isoliertes Proton. Eine «-CO-Schwingung bei 1730 em~—1 148t eine
Estergruppierung annehmen, fiir die auch die Banden bei 1215 und
1240 cm—1 sprechen. Die Estergruppierung mufl auf Grund der Lage der
©-C0-Schwingung einem veresterten aliphatischen Alkohol, kann aber
nicht einem Phenolacetat zugeordnet werden. CHj-Schwingungen liegen
bei 2975, 2910, 2880 und 1380 cm~1,

Das in CDClg mit 7M8 als Standard gemessene NMR-Spekfrum,
Tab. 1, fiithrt zu folgenden Ergebnissen:

Das Singlett bei 8 = 2,08 ist der Acetoxy-Methylgruppe zuzuordnen,
die drei Signale bei 3 = 2,22, 2,25 und 2,28 ppm drei aromatisch gebun-
denen Methyleruppen. Das 1.H-Signal bei § = 4,72 entspricht einer
phenolischen OH-Gruppe. Das Signal bei 3 = 5,18 (Intensitédt 2 H) steht
im Einklang mit der Annahme einer —CHy—0—R-Gruppierung. Das
Signal der Absorption 6,83 ppm ist einem singuldren Aromatenproton
zuzuordnen.

Tabelle 1
) M Intens.
2,08 Singlett 3H
2,22 Singlett 3H
2,25 Singlett 3H
2,28 Singlett 3H
4,72 Singlett 1H
5,18 Singlett 2H
6,83 Singlett 1H

Schon die spektroskopischen Daten schlieBen eine an sich mdgliche
Struktur III a aus. Dies wird durch die chemischen Ergebnisse bestitigt.
Die Verbindung zeigt phenolische Eigenschaften und 148t sich mit n-NaOH
zu einem Phenolalkohol C;0H3405 IV, dem 3-Hydroxy-2,4,6-trimethyl-
benzylalkohol, verseifen, der bei 124—125° ¢ schmilzt. Die Verbindung
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wurde auch auf drei voneinander unabhingigen Wegen synthetisiert, die
im experimentellen Teil ndher beschrieben werden.

Einer davon verdient eine ndhere Besprechung. Nach einer von uns
frither beschriebenen Methode® wurde aus II durch Oxydation mit
Dimethylsulfoxid der von Awuwers und Mauss® dargestellte, in seiner
Konstitution jedoch nicht bewiesene 3-Hydroxy-2,4,6-trimethylbenzal-
dehyd (IVa; Schmp. 105—106°) erhalten; die Konstitution wurde
nunmehr durch NMR, IR und Analyse sichergestellt. Reduktion mit
LiAlH, lieferte IV.

Die Bildung von ITI ist auf Grund einer dlteren Arbeit? verstdndlich.
In dieser wurde gezeigt, daBl beim Erhitzen von 2,5-Dimethyl-o-chinol-
acetat das Acetat des 3-Hydroxy-4-methylbenzylalkohols entsteht.

Wir haben damals mit 4C-markierter Essigsdure bewiesen, daf} keine
imntramolekulare Umlagerung, sondern eine externe Addition des Acetat-
restes eintritt, und einen Mechanismus der Reaktion aufgestellt, der auch
fiir unseren Fall gilt: ITT entsteht durch thermische Einwirkung aus II.

Experimentelier Teil
Darstellung von 111 und IV

4 g T werden bei 100° C pyrolysiert und das Reaktionsprodukt im Kugel-
rohr destilliert. Ein zunichst bei 100—130° C/0,5 Torr iibergehendes Ol
(2,1 g) wird bei einer neuerlichen Destillation bei 0,5 Torr in eine Frak-
tion a (90—105° C, 1,7 g) und eine Fraktion b (110—125°C, 0,2 g) aufge-
trennt.

Fraktion a besteht hauptsichlich aus II, Fraktion b erstarrt zu Kristallen,
die, aus Petrolither umgeldst, bei 81-—82° C schmelzen (ITI). Die Analysen-
werte (C, H) stimmen mit den fir C12H1603 berechneten iiberein.

Das gleiche gilt fiir die durch alkalische Verseifung von I erhaltene Ver-
bindung IV: 18 mg IIT erhitzte man mit 5ml n-NaOH 15 Min. auf 50° C.
Nach der iiblichen Aufarbeitung (Entfernen der Essigsidure) wurde der krist.
Riickstand der Atherphase durch Sublimation (120° C€/0,005 Torr) in
Kristallen (IV) vom Schmp. 124-—125° C erhalten.

Synthese von IV

a) IV wurde auf dem von Beringer und Sands! angegebenen Weg
dargestellt. Die so gewonnene Verbindung erwies sich durch Schmp., Misch-
schmp. und durch deckungsgleiches IR-Spektrum als mit IV identisch.

b) 1g des frither von uns® beschriebenen 3-Hydroxy-2,4,6-trimethyl-
benzonitrils erhitzte man mit 0,5 g LiATH, in 40 ml Tetrahydrofuran 16 Stdn.
unter RiuckfluB. Nach der iiblichen Aufarbeitung hinterblieben nach Ab-

2 J. Ledtich und F. Wessely, Mh. Chem. 95, 116 (1964).

3 J. Leitich und F. Wessely, Mh. Chem. 93, 566 (1962); 95, 129 (1964).

¢ F. M. Beringer und 8. Sands, J. Amer. chem. Soc. 75, 3319 (1953).

5 A. Siegel, P. Stockhammer und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 228 (1957).

8 K. v. Auwers und W, Mauss, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1495
(1928).



296 W. Silhan: Uber ein Nebenprodukt der Pyrolyse

dampfen der Atherphase 0,7 g kristall. Riickstand, der (nach Sublimation)
bei 142—144° C schmolz.

C10H15NO. Ber. C 72,59, H 9,15, N 8,48,
Gef. C 72,5, H 9,1, N 8,2,

Das NMR-Spektrum beweist die angegebene Konstitution IV b; zur
Uberfithrung in TV wurden 200 mg IV b in 5 ml 10proz. HaSO, geldst und
unter Eiskithlung mit einer Losung von 100 mg NaNOg in 5 ml H,0O diazotiert.
Nach positivem Ausfall der Nitritreaktion brachte man die Losung auf pH 7
und schiittelte mit Ather aus. Dessen Riickstand lieferte bei sorgfaltiger
Fraktionierung im Gradientenrohr bei 0,003 Torr 20 mg einer Verbindung,
die sich in allen untersuchten Eigenschaften (Schmp., Mischschmp., IR-Spek-
trum) als mit IV identisch erwies. Es sei erwabhnt, daB es nicht gelingt, auch
unter energischen Bedingungen das Nitril bis zur Séure zu verseifen. Man
erhilt vielmebr das 3-Hydroxy-2,4,6-trimethylbenzoeséureamid mit dem
Schmp. 236—238° C, wie durch CH-Analyse und IR-Spektrum bewiesen
wurde.

c) 1,04 g II, 0,54 g NaHCO;3 erhitzte man mit 5 ml Dimethylsulfoxid
5 Stdn. unter Einleiten von Stickstoff und Rithren auf 80° C. Nach Versetzen
mit H20 und Einstellen von pH 7 wurde mit Ather ausgeschiittelt. Dessen
Riickstand lieferte bei der Destillation 0,6 g IT (Sdp.o,00s 80—90° C) und 0,3 g
eines bei 90—120°/0,003 Torr iibergehenden Oles, das nach Redestillation
kristallisierte. Sublimation lieferte dann den 3-Hydroxy-2,4,6-trimethyl-
banzaldehyd IV a, Schmp. 105—106°C, dessen 2,4-Dinitrophenylhydrazon
bei 274° C schmolz und die richtigen N-Werte lieferte. NMR- und IR-Spek-
trum der gewonnenen Substanz sind mit der angegebenen Konstitution im
Einklang.

Die Reduktion von IV a mit einem Uberschufl von LiAlH, in Tetrahydro-
furan lieferte ein Produkt, das in den untersuchten Eigenschaften (Schmp.,
Mischschmp., IR-Spektrum) véllige Identitéit mit IV zeigte.

Ich danke Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. F. Wessely fiir die Anregung zu
dieser Arbeit und manche Ratschlige.



