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LeopoLD HORNER und WALTER DURCKHEIMER!)

Zur Kenntnis der 0-Chinone, XI12

Die Struktur des dimeren o-Benzochinons

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Mainz
(Eingegangen am 3. August 1958)

o-Benzochinon dimerisiert sich im Sinne einer Diensynthese. Die Struktur des
Dimeren (I bzw. 1I) konnte abschlieBend durch die Uberfihrung in 1.2-Di-
hydroxy-naphthalin bewiesen werden.

Im Aprilheft des Journal of the Chemical Society [London] stellen J. HARLEY-
MasoN und A. H. LAIRD in einer Kurzmitteilung fest, daB die Infrarot-Spektren des
bereits von R. WILLSTATTER und H. E. MULLER3 beobachteten dimeren o-Benzo-
chinons fiir die Struktur I sprechen4. Wegweisend fiir diese Strukturzuordnung war
das von uns am Beispiel des 4.5-Dimethyl-o-chinon gefundene Dimerisierungs-
prinzip, wonach 2 Molekeln o-Chinon im Sinne einer Diensynthese zusammen-
treten>. Bereits wenige Monate vorher und sich in der Verdffentlichung ganz knapp
iiberschneidend hatten A. A. PaTcHETT und B. WiTkor® die gleichen Ergebnisse
bekanntgegeben. (Bildung des Dimeren I, die Umlagerung in das zweiwertige Phenol
IT und dessen Charakterisierung als Chinoxalinderivat.)

Die gleichen Beobachtungen lagen bei uns schon geraume Zeit vorher vor und
sollten erst spiter in einem gréBeren Zusammenhang verdffentlicht werden?. Als
abschlieBenden chemischen Beweis fiir die Struktur des dimeren o-Benzochinons
konnen wir die Pyrolyse von Il zu 1.2-Dihydroxy-naphthalin (III) und Kohlenoxyd
beisteuern. Auch die Nachweisreaktion fiir Endiole nach F. WEyGanD® und nach
J. TiLLmMans® verlaufen positiv. Damit ist die Struktur der Verbindungen I und 11
endgiiltig gesichert und bewiesen, daB auch die Dimerisierung des o-Benzochinons
im Ablauf einer Diensynthese besteht, die ebenfalls in polaren Solvenzien besonders
begiinstigt ist5).

Erginzend soll jetzt schon mitgeteilt werden, daBl II zum o-Chinon 1V dehydriert
werden kann. Diese Verbindung eréffnet wahrscheinlich neue Einblicke in den Vor-
gang der Umwandlung des o-Benzochinons in schwerlosliche, hohermolekulare
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Produkte. Es konnte ferner gezeigt werden, daf8 die Positionen 3 und 4 des aromati-
schen Ringes von II unbesetzt sind 10),
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Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS ZUR FORDERUNG DER CHEMIE
und den FARBWERKEN HoecHsT danken wir fiir die Férderung unserer Untersuchungen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Dimeres o-Benzochinon I: 6 g o-Benzochinon werden rasch in 100 ccm wasserfreiem Nitro-
methan geldst und von geringen unldslichen Anteilen abfiltriert. Aus der tiefroten L&sung
scheidet sich nach kurzer Zeit das Dimere in gelben Kristallen ab. Nach 5stdg. Aufbewahren
im Eisschrank wird der Niederschlag abgesaugt und mit Ather gewaschen. Das auf 40 ccm
eingeengte Filtrat scheidet nach Zugabe von 40 ccm Ather nochmals eine geringe Menge
an unreinem Dimeren ab. Nach dem Umkristallisieren aus Nitromethan/Ather schmelzen
die leuchtend-gelben Kristalle bei 194 —195°. Ausb. 4 —4.8 g. Bei 125° lagert sich das Di-
mere 1 unter voriibergehendem Schmelzen in das Isomere II um.

C;2HgOg4 (216.2) Ber. C 66.67 H3.73 Gef. C66.47 H 3.80

Umlagerung von I zu 11: 5 g dimeres o-Benzochinon werden in 200 ccm Wasser solange er-
wirmt, bis alles in L8sung gegangen ist. Die orangerote Lésung wird mit etwas Tierkohle
geklart und i. Vak. eingeengt. Der Rilckstand wird in Ather aufgenommen und geringe Ver-
unreinigungen durch Adsorption an einer kurzen S#ule von neutralem Aluminiumoxyd abge-
trennt. Die hellgelbe Lésung wird eingeengt und das Isomere II durch Zusatz von Methy-
lenchlorid abgeschieden. Schmp. 194 — 195°. Dunkelgriine Enolreaktion und positive Reaktion
auf Endiole nach WEYGAND®) und TiLLMANS®).

Oxydation zum o-Chinon IV11): Wenn man eine Lsung von 1 g II in 100 ccm Ather mit
einer Ldsung von 1.2 g Tetrachlor-o-chinon in 15 ccm Ather versetzt, so scheidet sich beim
Abkithlen das o-Chinon IV als dunkelrotes Kristallpulver ab. Ausb. 0.6—0.75 g. Beim Er-
hitzen hellt sich die Farbe des o-Chinons auf, und bei etwa 220° beginnt die Zersetzung
unter Gasentwicklung.

Das o0-Chinon macht sofort Jod frei und lagert rasch Benzolsulfinsidure und Chlorwasser-
stoff an. _

C12HgO4 (214.2) Ber. C67.29 H 2.83 Gef. C66.90 H 3.15

100 Hieriiber soll spiter in einem gréBeren Zusammenhang berichtet werden.
11 Uber unsere Erfahrungen mit Tetrachlor-o-chinon als Dehydrierungsmittel werden wir
spéter berichten.
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Umwandlung von II in 1.2-Dihydroxy-naphthalin: 4 g Il werden in einer kleinen Destilla-
tionsapparatur 30 Min. auf 200—220° erhitzt, Es wird CO entbunden, welches mit PdCl,-
Ldsung nachgewiesen wurde. Aus dem Zersetzungsriickstand lassen sich etwas Brenzcatechin
und das stark bautaktive [.2-Dihydroxy-naphthalin als farbloses Ol abdestillieren. Das De-
stillat wird in Wasser aufgenommen und vorsichtig soviel Eisen(III)-chlorid-Lésung zu-
gesetzt, bis die Losung dunkelgriin gefirbt ist und sich das gelbe 3-Naphthochinon abschei-
det. Dieses ldBt sich mit o-Phenylendiamin leicht in das Chinoxalin vom Schmp. 140—141°
Uberfiihren.

FRIEDRICH WEYGAND, HEINZ ZIEMANN
und HANS JURGEN BESTMANN

Eine neue Methode zur Darstellung von Acetobromzuckern

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitiat Berlin,
Berlin-Charlottenburg

(Eingegangen am 7. August 1958)

Acetylierte Zuckermercaptale ergeben mit 1 Mol. Brom in wasserfreiem Medium

Halbmercaptalbromide, aus denen weitere Derivate von Mercaptalen und

Acetalen gewonnen werden kénnen. Die Umsetzung acetylierter Thioglykoside

mit | Mol. Brom unter AusschluBl von Wasser fithrt unter Waldenscher Umkeh-

rung zu Acetobromzuckern. Es wird die erstmalig gelungene Synthese der
f3-Acetobromglucose beschrieben.

Bei der Beschiftigung mit der Bromspaltung von Mercaptalen? haben wir auch
die Einwirkung von | Mol. Brom auf Thioacetale in wasserfreiem Medium unter-
sucht. Dabei entstehen die entsprechenden Bromhalbmercaptale (x-Bromthioéther)
und Sulfenylbromide?. So erhilt man z. B. aus Pentaacetyl-D-galaktose-didthyl-
mercaptal das auf andere Weise bereits dargestellte 1-Brom-1-dthylmercapto-al-
D-galaktose-pentaacetatd in 90-proz. Ausbeute, das mit Methanol und Silbercarbonat
das 1-Methoxy-1-dthylmercapto-al-D-galaktose-pentaacetat liefert. Dieses gibt mit
1 Mol. Brom in wasserfreiem LoOsungsmiftel das 1-Brom-1-methoxy-a/-D-galaktose-
pentaacetat, das mit Methanol in Gegenwart von Silbercarbonat in das bekannte
Pentaacetyl-al-D-galaktose-dimethylacetals) iibergefiihrt werden kann.

Die Ubertragung dieses Austausches der Athylmercaptogruppe gegen ein Brom-
atom auf die nach mehreren Methoden zuginglichen Athylthioglykoside® fiihrt zu
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