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344. Louis  F. F ie ser  und Arnold  M. S e l i g m a n :  Ober die 
Kondensation von Dienen mit alkylierten Chinonen. 

[Aus d. Laborat. d. Harvard University, Cambridge, Mass.] 
(Eiogegzngen am 22. Juni 1935.) 

Im Mai-Heft der Berichte haben Chuang und Hanl) die Moglichkeit 
einer Synthese von Ring-Systemen mit angularen Alkylgruppen 
durch Addition von Dienen an  alkylierte Chinone erortert, z. B.: 
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Solche Additionsprodukte wiirden wegen ihrer strukturellen Beziehung 
zu verschiedenen wichtigen Naturprodukten von Interesse sein. Alle Ver- 
suche der chinesischen Forscher, Kondensationen dieser Art zu erreichen, 
waren jedoch erfolglos, was sie der sterischen Behinderung durch die Methyl- 
gruppen zuschrieben. 

Offenbar haben Chuang und Han unsere 6 Monate friiher (Dezember 
1934) veroffentlichte Arbeit 2, iiber denselben Gegenstand ubersehen, in der 
wir die Darstellung mehrerer Chinon-Dien-Additionsprodukte mit angularen 
Methylgruppen beschrieben. Ebenfalls von ihnen unbeachtet blieb die einen 
Monat spater (Januar 1935) veroffentlichte, davon unabhangige Arbeit von 
Ad 1 er 3, uber die Kondensation von Butadien mit p-Xylochinon. Tatsachlich 
verlauft die Diels-Aldersche Reaktion sehr glatt bei methylierten Benzo- 
und Naphthochinonen; eine mit dem chinoiden konjugierten System ver- 
kniipfte Methylgruppe verzogert zwar, aber verhindert nicht die Addition 
eines Diens. In unserer ersten Arbeit2) haben wir uber ausgezeichnete Aus- 
beuten an Additionsprodukten aus 2.3 - Dime t hyl- bu t a d ien mit Thy mo - 
c h in on , 2 - M e t h y  1 - n a p h t h o  c h in on - (1 .$) , 2.6 - D i m e t h y 1 - n ap  h t h o chi - 
non -(1.4) und 2.6 -Dimethyl - naphthochinon - (3.4) berichtet. Als 
Losungsmittel wurde absol. Alkohol benutzt ; die Kondensationen wurden 
bei 100-105° ausgefiihrt und mehrere "age in Gang gehalten. Bei einem 
in neuerer Zeit ausgefiihrten Versuch wurde das Additionsprodukt aus 2.6-Di- 
methyl-naphthochinon-(3.4) und 2.3-Dimethyl-butadien (4 ccm auf 
1 g des Chinons) in 83% Ausbeute nach 66-stdg. Erhitzen der Komponenten 
in alkohol. Losung erhalten. 

Chuang und Hanl) beobachteten keine Reaktion zwischen p-Xylo- 
chinon und Butadien in Benzol bei 1100 (5 Stdn.), und als sie das Gemisch 
10Stdn. lang auf 150° erhitzten, erhielten sie nur ein dickes, wenig losliches 
01. Adler ,) versuchte die Kondensation derselben Komponenten in Benzol ; 
er berichtete ebenfalls, dal3 bei mal3igen Temperaturen keine Reaktion er- 
folgt. Nach 10-stdg. Erhitzen der Losung auf 160-170° konnte er aus dem 
-___ 

I )  B .  68, 876 [1935]. 
3) Arkiv Kemi, Mineral. Geol. 11 B, KO. 49, 1 [19351. 

2) Journ. Amer. chem. SOC. 66, 2690 [1934]. 
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oligen Reaktions-Gemisch nur das krystalline Bis-butadien-p-xylo- 
chinon (11) in 10% Ausbeute isolieren. Diese ungiinstigen Resultate ent- 
sprachen so wenig unseren Erfahrungen mit dieser Art von Reaktionen , 
daR wir die Kondensation von p-Xylochinon mit Butadien nach dem vorher- 
gehend beschriebenen Verfahren untersuchten. Nach 62-stdg. Erhitzen der 
Komponenten in Alkohol auf 100-105° erhielten wir das krystalline Bis- 
butadien-p-xylochinon (11) in 2% Ausbeute und das bis jetzt unbekannte 
Mono - b u t  adi  en - p- x y lo chino n (I) (fliissig, mit Wasserdampf fliichtig) 
in 75% Ausbeute. Ebenso gute Ausbeuten an Mono- und Bis-Additions- 
produkten wurden aus p-Xylochinon und Dimethyl-butadien unter ahnlichen 
Bedingungen erhalten, und die Gesamt-Ausbeute sank nur auf 66%, wenn 
die Reaktions-Dauer auf 27 Stdn. vermindert wurde. Es ist nicht erforder- 
lich, Alkohol als Losungsmittel zu benutzen, da in Benzol-Losung gleich gute 
Resultate erhalten werden. 

Wir glauben, dalj die chinesischen und schwedischen Forscher es ent- 
weder an der geniigenden Zeitdauer fur die Kondensation haben fehlen lassen, 
oder daR sie einen Ted des Reaktionsproduktes iibersehen haben. Bei dem 
Versuch, die Addition durch Arbeiten bei hoheren Temperaturen zu erzwingen, 
ergaben sich giinstige Bedingungen fur storende Nebenreaktionen. Bei 
unseren Versuchen ist es von groljter Wichtigkeit, Bedingungen zu schaffen, 
unter denen das fragliche Chinon bestandig ist. Einige Chinone (z. B. 2.6-Di- 
methyl-naphthochinon- (3.4)) zersetzen sich vollig bei looo in Benzol, wahrend 
die alkohol. Liisung mehrere Tage lang klar und hell bleibt. Andere (z. B. 
3-Chlor-naphthochinon-( 1.2)) sind in Benzol oder Chloroform bestandiger 
als in Alkohol. Eine Spur Essigsaure scheint die alkohol. Losungen einiger 
p-Chinone zu stabilisieren. Es ist auch vorteilhaft, nur ganz reine Chinon- 
Praparate zu benutzen, da Unreinigkeiten die Zersetzungs-Reaktionen kata- 
lytisch beeinflussen. 

Es ist interessant, dalj das krystalline Bis-Additionsprodukt, wenn auch 
in geringen Ausbeuten, bei allen Kondensationen mit p-Xylochinon isoliert 
wurde, daR aber aus Thymochinon und 2.3-Dimethyl-butadien nur 

das flussige Mono - Additionsprodukt erhalten 
0 .. CH, wurde2). Bei einem vorlaufigen Versuch ergab 

,/\. ,/\ sich, daR Thymochinon auch mit Piperylen 
nur ein Mono-Additionsprodukt zu liefern scheint . 

~ 11 Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dal3 die 
/ i ' \ . l  Addition an der die Methylgruppe tragenden 

Doppelbindung erfolgt, und daR die Isopropyl- .. H 
0 

111. gruppe die Reaktion bedeutend starker beein- 
trachtigt. Wenn sterische Wirkungen auch die 

Art der Addition eines unsymmetrischen Diens beeinflussen, hat das Konden- 
sationsprodukt aus Thymochinon und Piperylen wahrscheinlich die Struktur I11 
(in 3 Isopren-Einheiten zerlegbar !). Eine Art Beweis fur diese Formulierung 
ergibt die Beobachtung, dalj das Additionsprodukt aus Piperylen und Thymo- 
chinon, wie I1 (s. oben) unter den fur die Darstellung eines Mono-semicarb- 
azons aus Mono-butadien-p-xylochinon (I) geeigneten Bedingungen kein Semi- 
carbazon liefert. 

Die Untersuchungen iiber die Addition von Dienen an alkylierte Chinone 
sind in verschiedenen Richtungen ausgedehnt worden. Wenn weniger fest 
gebundene Gruppen zugegen sind, kann der Substituent wahrend oder nach 

CH3, ,CH . 
CH, 

CH3 
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der Addition eliminiert und der neue Sechsring vollstandig aromatisch werden. 
Dies hat sich bei den Chlor-chinonen4) gezeigt, und ein weiteres Beispiel 
ist folgendes : 

0 0 

0 

Besehreibnng der Versnche. 
Kondensation von Butadien mit  p-Xylochinon. 

Butadien-p-xylochinon (I) : 6 g p-Xylochinon und 11 g Butadien 
wurden in 70 ccm absol. Alkohol, der 4 Tropfen Eisessig enthielt, 62 Stdn. 
im Rohr auf 100-105° erhitzt. Nach Entfernung des Losungsmittels wurde 
das Mono-Additionsprodukt durch Dampf-Destillation aus dem Gemisch 
abgetrennt. Das 01 wurde mit Ather aufgenommen, die Losung mit Alkali 
ausgewaschen, bis das Reagens durch Spuren von unverandertem p-Xylo- 
chinon nicht mehr rot gefarbt wurde, iiber Calciumchlorid getrocknet und 
der Riickstand der atherischen Losung irn Vakuum destilliert. Das Mono- 
b u t  adien-p-xylochinon (I) ging als blaogelbe, bewegliche Fliissigkeit vom 
Sdp.,., 124-125O iiber. Ausbeute 6.3 g. 

6.221 mg Sbst.: 17.28 mg CO,, 4.07 mg H,O. 

Der halbfeste, nicht mit Wasserdampf fliichtige Riickstand wurde mit 
Ather getrocknet und im Vakuum destilliert, wobei er leicht erstarrte. Reines 
Bis-butadien-p-xylochinon (11) wurde durch Umlosen des Produktes 
aus Methanol erhalten, wobei es farblose Platten, Schmp. 171°, bildete, wie 
Adler3) es beschreibt. Ausbeute 0.2 g. 

B u t  a die n - p-x y lo c hinon -M ono- semi car b az o n : Eine Losung von 
1 g Substanz, 2 g Semicarbazid-Hydrochlohlorid und 4 g Natriumacetat in 30 ccm 
Methanol und 15 ccrn Wasser wurde 3 Stdn. unter Riickfld3 gekocht. Beim 
Erkalten unter Zusatz von Wasser wurde das Reaktionsprodukt erhalten 
und aus Methanol umgelost. Fast farblose Mikro-krystalle, Schmp. 200-201°. 
Ausbeute 0.85 g. 

C1,Hl,O,. Ber. C 75.75, H 7.42. Gef. C 75.76, H 7.32. 

4.052 mg Sbst.: 9.42 mg CO,, 2.40 mg H,O. 
C18Hl,0,N,. Ber. C 63.12, H 6.94. Gef. C 63.40, H 6.63. 

K o n d e n s a t  i o n v o n 2.3 - D i m e t h y 1 -but  a di  e n - (1.3) mi t p - X y 1 o - 
chinon. 

a) Eine. Losung von 4.9 g p-Xylochinon und 12 ccm 2.3-Dimethyl-buta- 
dien in 60ccm absol. Alkohol, der eine-Spur Essigsaure enthielt, wurde 
72 Stdn. auf 100-105° erhitzt und das Reaktionsgemisch wie oben a d -  
gearbeitet . 2.3 - Dim e t hy 1- b u t  adien- p-x y lo c hi no n wurde so als hell- 

*) I.-G. Farbenindustrie ,  Engl. Pat. 320375. 
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gelbe, zahe Flussigkeit erhalten. Sdp., 135--136O, fluchtig mit Wasserdampf. 
Ausbeute 57% d. Th. 

CI4Hl80,. Ber. C 77.01, H 8.32. Gef. C 76.94, H 8.51. 
6.288 mg Sbst.: 17.74 mg CO,, 4.76 mg H,O. 

Das B is - [2.3 - d i m e t h y 1 -but  a di  e n] - p -  xy 1 o c hin o n krystallisiert aus 
Ather in feinen, farblosen Prismen, Schmp. 208-209°. Ausbeute 2.8% d. Th. 

4.325 mg Sbst.: 12.70 mg CO,, 3.67 mg H,O. 

b) Bei Anwendung derselben Mengen von Reagenzien mit Benzol als 
Losungsmittel und 72-stdg. Erhitzen auf 10Q105° waren die Ausbeuten an 
Mono- und Bis-Additionsprodukt 85% und 2.4% d. Th. 

c) Wie bei a), aber unter Anwendung von 50 ccm Benzol und 10 ccm 
Alkohol (87 Stdn.) ; Ausbeute Mono-Produkt 82%. d. Th., Bis-Produkt 
4.2% d. Th. 

d) Wie bei a), aber unter 27-stdg. Erhitzen; Ausbeute an Mono-Produkt 
64% d. Th., Bis-Produkt 2.3% d. Th. 

2.3 -Dimethyl - butadien - p  - xylochinon - Mono - semicarbazon: 
Darstellung wie oben. Farblose Nadeln aus Alkohol, Schmp. 205-207O. 
Ausbeute 0.8 g. 

CZaH,,O2. Ber. C 79.95, H 9.40. Gef. C 80.08, H 9.50. 

5.785 mg Sbst.: 13.79 mg CO,, 3.91 mg H,O. 
C,,H,,O,N,. Ber. C 65.41, H 7.69. Gef. C 65.01, H 7.56. 

P i p e r y 1 en - 2.6 - dime t h y 1 - n a p h t h o chino n - (1.4). 
1.5 g 2.6-Dimethyl-naphthochinon-(l.4) wurden im Rohr rnit 2.3 ccm 

Piperylen, 15 ccrn absol. Alkohol und 0.2 ccm Eisessig 96 Stdn. auf 10&105° 
erhitzt. Nach Entfernung des Losungsmittels wurde das 01 mit Ather auf- 
genommen, mit Alkali und Wasser ausgewaschen, getrocknet und im Vakuum 
destilliert. Das Reaktionsprodukt war ein sehr zahes, gelbes 61. Ausbeute 1 g. 

10.75 mg Sbst.: 31.48 mg CO,, 6.79 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.25, H 7.14. Gef. C 79.87, H 7.07. 

Piperylen-thymochinon. 
5 g  Thymochinon, 112 Stdn. mit 5.5ccm Piperylen in ALkohol 

auf 100-105° erhitzt, ergaben nach dem Extrahieren mit Ather, Auswaschen 
mit Alkali und Destillieren ein zahes 01, Sdp.,., 126-128O. Ausbeute 5.3 g. 
Die Substanz lieferte unter den oben beschriebenen Bedingungen kein Semi- 
carbazon. 

10.81 mg Sbst.: 30.66 mg CO,, 8.65 mg H,O. 
C,,H2,,02. Ber. C 77.53, H 8.68. Gef. C 77.35, H 8.95. 

Kondensation von 2.3-Dimethyl-butadien mit  2-Oxy-naphtho- 
chinon- (1.4). 

(Versuch von J. I,. Hartwell.) 
Ein Gemisch von 1 g des Chinons und 2 ccm 2.3-Dimethyl-butadien in 

10 ccm absol. Alkohol wurde 22 Stdn. auf 100-105° erhitzt. Geringe Mengen 
einer Substanz vom Schmp. 188O schieden sich beim Erkalten ab ; das Haupt- 
produkt wurde nach 2-stdg. Kochen der Mutterlauge mit alkohol. KOH 
und Durchleiten eines Luftstromes erhalten. Beim Erkalten fielen gelbe 



Krystalle aus (0.9 g). Nach 2-maligem Umlosen aus Eisessig bildete die 
Substanz hellgelbe Nadeln vom Schmp. 208-2090; sie war identisch 
mit einer authentischen Probe von 2.3 - Dime t h y 1 - a n t  hr ac  hin on, die 
bei derselben Temperatur schmolz. Dieses Anthrachinon wurde ebenfalls 
aus 2 -Met h oxy- n a p  h t h o chin on - (1.4) nach demselben Verfahren ge- 
women, nur wurde'das Erhitzen 66 Stdn. fortgesetzt. Ausbeute 80% d. Th. 
Unter denselben Versuchs-Bedingungen wurde Iso-naphthazarin unver- 
andert wiedergewonnen. 

Cambridge, Massachusetts, 12. Juni 1935. 

345. W. T r e i b s : Konstitutions - Aufklarung einiger Sesquiter- 
pene durch starken oxydativen Abbau, 11. Mitteil. : a-Gurjunen 

und Gurjun-Azulen. 
(Eingegangen am 26. Juli 1935.) 

Das Gurjun-Balsamol, auch ostindisches Copaiva-Balsamol ge- 
nannt, wird aus dem Balsam (wood oil) verschiedener indischer Diptero- 
carpus-Arten gewonnen. Es besteht, abgesehen von sehr geringen Mengen 
von Sesquiterpen-alkoholen, ausschlialich aus 2 tricyclischen Sesquiterpenen 
C15Hz41): dem linksdrehenden a- oder Tricyclen-Gurjunen (I), das in 
reinem Zustand noch nicht gewonnen wurde und dann nach Semmler die 
optische Drehung UD = -110O zeigen diirfte, und dem rechtsdrehenden 
p-  oder Tricyclo-Gurjunen (11), das dem Cedren-Typus entspricht 
und dessen Drehung uD = +74.50 betragt. Wahrend I gegen Oxydations- 
mittel ziemlich unbestandig ist, wird I1 schwierig angegriffen und in das 
ebenfalls sehr bestandige Gurj unen-keton (111), C1,H2,O, wahrscheinlich 
ein a, P-ungesattigtes Keton, iibergefiihrt. Aus Gurjunen-Gemischen wird 
durch Dehydrierung mittels Schwefelsz) oder Selens in flussiger, oder mittels 
feinverteilten Nickelss) in dampfformiger Phase ein Azulen (IV), Cl6HI8, 
erhalten, als dessen Muttersubstanz das a-Gurj unen (I) anzusehen ist. 
Beide tricyclische Sesquiterpene I und I1 bilden nach Deussen4) das gleiche 
Hydro c hlo r i d , aus dem ein bicyclisches Isomeres regeneriert wurde. Die 
verschiedenen Farbreaktionen des Roh-gurjunens werden durch den Gehalt 
an a-Gurjunen verursacht. Bei der Dehydrierung mittels Schwefels2) werden 
weder aus den beiden Sequiterpenen, noch aus dem Regenerat ihres Hydro- 
chlorids pikrat-bildende Naphthalin-Kohlenwasserstoffe erhalten. 

Fur die Untersuchungen standen 2 Gurjun-Balsamole zur Verfugung. 
In  dem einen, dessen Drehung aD = -750 einen Gehalt von 70-75 % an 
cr-Gur junen errechnen lie& konnte dieser durch fraktionierte Vakuum- 
Destillation bis etwa 90% (aD = -goo) gesteigert werden. Aus dem anderen, 
das zu etwa 65%, entsprechend einer Drehung UD = +lZO, aus p-Gurjunen 
bestand, wurde letzteres durch Oxydation des a-Isomeren nach Semmle r l) 
gewonnen. Eine teilweise Trennung gelang auch durch fraktionierten Auszug 
mittels Losungsmitteln, z. B. Alkohol, in denen das p-Isomere groRere Los- 

1) Semmler, Spornitz  u. Jakubowitz ,  B. 47, 1029, 1141 [1914]. 
2, Ruzicka,  Pontalt i  u. B a l n 4 ,  Helv. chim. Acta 6, 863 [1923]. 
3) Herzenberg u. Ruhemann,  B.  58, 2249 119251. 
4) Deussen u. Phil ipp,  A. 874, 105 [1910]. 




