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Uber ein I~ebenprodukt der Pyrolyse yon 6-Acetoxy- 
3a~6,7,Ta-tetrahydro-4,6,7a-trimethyl.7.oxo-3H-indazol 

Von 

W. Silhan* 
Aus dem Organisch-Chemischen Ins t i tu t  der Universit/~t ~Vien 

( Eingegange~v a/m 24. Olctober 1967) 

Wie in einer f r i iheren Arbe i t  i gezeigt  wurde,  addieren  o-Chinolaceta te  
Diazoa lkane .  So en t s t~nd  aus dem 2 ,4 ,6-Tr imethyl -o-ch inolace ta t  das  
6- Acetoxy- 3a,6,7,7a,- tetrahydro-4,6,7a-trimethyl-7-oxo-3H-indazol (I)**. 
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* Teil der Dissertation W. Silhan, Univ. Wien, Juli  1967. 
** In  der vorliegenden Abhandlung ist I nach den IU12AC-Regeln (Ring- 

Index,  2. Aufl., No. 1211) benannt  und beziffert. 
F. Wessely, E. Schinzel, G. Spiteller und P. Klezl, Mh. Chem. 90, 96 

(1959). 
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Wird dieses der Pyrolyse unterworfen, so finder man, unter N2-Abspaltung, 
als Hauptprodukt  das 2,4,5,6-Tetramethyl-o-chinolacetat (II, Cl~Hi60~) 
neben einer wesentlieh kleineren lV[enge einer isomeren Verbindung vom 
Schmp. 81--82 ~ C, fiir die in dieser Arbeit die Konstitution III-bewiesen 
wird. 

Die s p e k t r o s k o p i s c h e n  D a t e n  

Das an einem KBr-PreBling aufgenommene IR-Spektrum von I I I  
zeigt bei 3400 cm - i  eine ~-OH-Schwingung, Aromatenbanden liegen bei 
3010, 1580, 1485 und 870 em-i ;  die Sehwingung bei 870 em - i  sprieht fiir 
ein isoliertes Proton. Nine ~o-CO-Schwlngung bei 1730 cm - i  l/~gt eine 
Estergruppierung annehmen, ffir die aueh die Banden bei 1215 und 
1240 em-1 spreehen. Die Nstergruppierung mug auf Grund der Lage der 
~o-CO-Schwingung einem veresterten aliphatischen Alkohol, kann aber 
nicht einem Phenolacetat zugeordnet werden. CHa-Schwingungen liegen 
bei 2975, 2910, 2880 und 1380 cm -i .  

Das in CDCls mit T M S  als Standard gemessene NMg-Spektrum, 
Tab. 1, fiihrt zu Iolgenden Nrgebnissen: 

Das Singlett bei ~ = 2,08 ist der Acetoxy-Methylgruppe zuzuordnen, 
die drei Signale bei ~ = 2,22, 2,25 und 2,28 ppm drei aromatiseh gebun- 
denen Methylgruppen. Das 1-H-Signal bei ~ = 4,72 entsprieht einer 
phenolisehen OH-Gruppe. Das Signal bei ~ = 5,18 (Intensit/~t 2 I-I) steht 
im Einklang mit der Annahme einer --CH2--O--R-Gruppierung.  Das 
Signal der Absorption 6,83 ppm ist einem singulgren Aromatenproton 
zuzuordnen. 

Tabe l l e  1 

8 M Intens. 

2,08 Singlett 3 I-I 
2,22 Singlett 3 H 
2,25 Singlett 3 t t  
2,28 Singlet~ 3 t t  
4,72 Singlett 1 H 
5,18 Singlet~ 2 H 
6,83 Single~t 1 i 

Sehon die spektrosl~opischen Daten schliel3en eine an sich m6gliehe 
Struktur I I I a  aus. Dies wird durch die chemischen Ergebnisse best/itigt. 
Die Verbindung zeigt phenolische Eigensehaften und 1//fit sieh mit n-NaOH 
zu einem Phenolalkohol C10Hi402 IV, dem 3-Hydroxy-2,4,6-trimethyl- 
benzylalkohol, verseifen, der bei 124--125~ schmilzt. Die Verbindung 
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wurde  such  anf drei  vone inander  unabhgngigen  Wegen  synthe t i s ie r t ,  die 
ira exper imente l len  Teil  n~her  beschr ieben werden.  

E iner  d a v o n  verd ien t  eine n/ihere Bespreehung.  Naeh  einer yon  uns 
fr i iher  besehr iebenen lVIethode 3 wurde  aus I I  dureh  O x y d a t i o n  m i t  
D ime thy l sn l l ox id  der  yon  A u w e r s  und  M a u s s  6 darges te l l te ,  in seiner 
K o n s t i t u t i o n  jedoeh n ieh t  bewiesene 3 -Hydroxy-2 ,4 ,6 - t r ime thy lbenza l -  
d e h y d  (IV a;  Schmp.  105--106 ~ e rha l ten ;  die K o n s t i t u t i o n  wurde  
n n n m e h r  dureh  NMtr Ii% und  Ana lyse  sichergestel l t .  R e d u k t i o n  mi t  
LiA1H4 lieferte IV.  

Die Bi ldung  yon  I I I  i s t  auf Grund  e ine r / i l t e r en  Arbe i t  2 verst/~ndlieh. 
i n  dieser wurde  gezeigt,  dab  be im Erh i t zen  yon  2 ,5-Dimethyl-o-ehinol-  
ace ta t  das  A c e t a t  des 3 -Hydroxy-4 -me thy lbenzy la lkoho l s  en ts teh t .  

Wi r  haben  damal s  mi t  14C-markierter Essigs/iure bewiesen, dab  keine 
in t ramoleku la re  Umlagerung ,  sondern  eine externe  Add i t i on  des Ace ta t -  
tes tes  e in t r i t t ,  u n d  einen ?r der  I~eakt ion aufgestel l t ,  der  such  
fiir  nnseren  Fa l l  gi l t  : I I I  en t s t eh t  dureh  thermische  E inwi rknng  aus I I .  

ExperimenteUer Teil 
1)arstellung yon 1 1 I  und  I V 

4 g : 1 werden bei 100 ~ C pyrotysiert  und das l%eaktionsprodukt im Kugel- 
rohr destilliert. Ein zuns bei t00- -130~  fibergehendes C)l 
(2,1 g) wird bei einer neuerlichen Destil lation bei 0,5 Torr in eine Frak-  
t ion a (90--105 ~ C, 1,7 g) und eine Frak t ion  b (110--125 ~ C, 0,2g) aufge- 
trennt. 

Fraktion a besteht haulots~ehlieh aus II, Fraktion b erstarrt zu KristMlen, 
die, aus Petrol/~ther umgel6st, bei 81--82 ~ C schmelzen (II l ) .  Die AnMysen- 
werte (C, H) st immen mit  den fiir CluHt603 bereehneten iiberein. 

Das gleiehe gilt fiir die dutch alkMisehe Verseifung yon I I I  erhaltene Ver- 
bindung IV:  18 mg I I I  erhitzte man mit  5 ml n-NaOI-I 15 Min. auf 50 ~ C. 
Nach der iibliehen Aufarbeitung (Entfernen der Essigsgure) wurde der krist.  
l~iiekstand der Ntherphase dutch Sublimation (120 ~ C/0,005 Torr) in 
Kristal len (IV) vom Sehmp. 124--125 ~ C erhalten. 

Synthese  yon I V  

a) IV  w~trde auf dem von Beringer und S a n d s  ~ ~ngegebenen Weg 
dargestellt .  Die so gewonnene Verbindung erwies sieh durch Sehxnp., Miseh- 
schmp, und dureh deckLmgsgleiches IR-Spek t rum als mit  IV identisch. 

b) 1 g des friiher yon uns 5 besehriebenen 3-Hydroxy-2,4,6-tr imethyl-  
benzonitrils erhitzte man mit  0,5 g LiA1H4 in 40 ml Tetrahydrofuran 16 Stdn. 
touter l~iiekflul]. Naeh der fibliehen Aufarbeitung hinterblieben naeh Ab- 

J .  Lei t ich  und F.  Wesaely, ~{h. Chem. 95, 116 (1964). 
J .  Lei t ich und F.  Wessely,  Mh.  Chem. 93, 566 (1962); 95, 129 (1964). 

4 F . M .  Beringer  u n d  S. Sands ,  J. Amer. chem. Soe. 75, 3319 (1953). 
A .  Siegel, P .  S tockhammer  und F .  Wessely,  Mh. Chem. 88, 228 (1957). 

6 K .  v. A u w e r s  und W. 2VIauss, Bet. dtseh, chem. Ges. 51, 1495 
(1928). 
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dampfon der Ntherphase 0,7 g kristall, l~fickstand, der (naeh Sublimation) 
bei 142--144 ~ C schmolz. 

C10H15NO. Ber. C 72,59, I-I 9,15, N 8,48. 
Gel. C 72,5, I-I 9,1, N 8,2. 

Das NMR-Spektrum beweist die angegebeno Konsti tut ion IV b;  zur 
~berfi ihrung in IV wurden 200 mg IV b in 5 ml 10proz. t{2SO4 gel6st und  
unter  Eiskiihlung mit  einer L6sung yon 100 mg NaNO2 in 5 mI I-I~O diazotiert. 
Naeh positivem Ausfall der Nitrigroaktion brachte man die L6sung a uf pH 7 
mad schtigtelto mit  )2ther aus. Dessen Riiekstand lieferto bei sorgf/~ltiger 
Fraktionierung im Gradientenrohr bei 0,003 Torr 20 mg einer Verbindung, 
die sich in alien untersuchten Eigenschaften (Schmp., Misehschmp., Ig-Spek- 
trum) Ms mit IV identiseh erwies. Es sei erw~hn~, dab es nieht gelingt, aueh 
mater energischen Bedingungen das Nitril bis zur S~ure zu verseifen. Man 
erh/~lt vielmehr das 3-I-Iydroxy-2,4,6-trimethylbenzoesgureamid mit  dem 
Sehmp. 236--238 ~ C, wie dutch CH-AnMyse mad IR-Spektrum bewiesen 
wurdo. 

e) 1,04 g II ,  0,54 g NaI-tCOa erhitzte man mit 5 ml Dimethylsulfoxid 
5 Stdn. unter Einleiten yon Stiekstoff mad Riihren auf 80 ~ C. Naeh Versetzen 
mit  t t20  mad Einstellen yon p i t  7 wurde mit Nther ausgesehiittelt. Dessert 
l~iiekstand lieferte bei der Destillation 0,6 g I I  (Sdp.0,008 80--90 ~ C) und 0,3 g 
eines bei 90--120~ Torr iibergehenden 0los, das naeh Redestillation 
kristMlisierte. Sublimation lieferte dann den 3-Hydroxy-2,4,6-trimethyl- 
banzaldehyd IV a, Sehmp. 105--106 ~ C, dessen 2,d-Dinitrophenylhydrazon 
bei 274 ~ C sehmolz und die richtigen N-Werte lieferte. NMI~- und  It~-Spek- 
t rum der gewonnenen Substanz sind mit  der angegebenen Konst i tut ion im 
Einklang. 

Die Reduktion yon IV a mit  einem Uberschug yon LiA1H4 in Tetrahydro- 
furan lieferte eha Produkt,  das in den untersuchten Eigenschaften (Schmp., 
Mischschmp., IR-Spektrum) vSllige Identi t~t  mit  IV zeigte. 

Ich danke Her rn  Prof. Dr. Dr. h. c. F .  Wessely fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit  u n d  manche  Ratschl/ige. 


