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Umetzung von Purpurogollin mit Chlor in Eisessig: 5 g (23 mMol) Purpurogallin werden 
mit 110 ccm Eisessig Ubergossen, in dem 3.55 g Chlor (10% OberschuB) gelBst waren. Die 
Reaktion setzt sofort unter Erwlirmung ein. Nach 12 Stdn. wird vom nicht umgcsetzten 
Purpurogallin abfiltriert (2 g). Im Verlauf einer Woche scheiden sich 0.5 g 3.4-DichIor- 
purpurogullin in langen, dunkelroten Nadeln bUschelf6rmig aus (13 % d. Th.). Schmp. 210 bis 
21 1’. Aus dem Filtrat konnte kein weiteres Dichlorprodukt mehr herausgearbeitet werden. 
Be; Anwendung cines grbleren Chlor-uberschusses l U t  sich unter den angewandten Re- 
aktionsbcdingungen Uberhaupt keine definierte Verbindung isolieren. 

LEOPOLD HORNER und SIEGFRIED G~WECKE~)  
Zur Kenntnis der o-Chinone, XVIII 2) 

Die Adagerung von Akoholen an einige 0-Chinone 
Aus dem Institut far Organische Chemie der UniversiULt Mainz 

(Eiigegangen am 2. November 1960) 

o-Chinone geeigneter Substitution - in Substanz eingesetzt oder in situ aus dem 
Brenzcatechinderivat mit Tetrachlor-oshinon eneugt - lagern in Gegenwart ka- 
talytischer Mengen von H2SO4 Methanol an. Es entstehenp-Chinonderivate. Der 
Reaktionsmechanismus wird erBrtert. Methanol addiert sich leichter als Athanol. 
Beim 4.5-Dimethyl-0-chinon kann die 1.2-Additionsverbmdung als Zwischen- 

produkt isoliert werden. 

Nach E. ~CNOEVENAGEL und C. B ~ ~ c K E L ~ )  konnen pchinone Alkohole in Gegen- 
wart von wasserfreiem Zinkchlorid im Sinne einer 1 AAddition anlagern. Aus p-Chi- 
non und Methanol entsteht iiber die nicht fal3baren Zwischenstufen des 2-Methoxy- 
hydrochinons, 2-Methoxy-p-chinons und des 2.5-Dimethoxy-hydrochinons das 2.5-Di- 
methoxy-pchinon. Analoge Umsemngen sind in der Reihe der &Chinone bis jetzt 
noch unbekannt. 

UMWTZUNCf VON 3-METHOXY-O-CHINON MIT METHANOL 

Die Ubertragung der Arbeitsweise von E. KNOEVENAGEL und C. BUCKEL auf 3-Meth- 
oxy-o-chinon f a  nur m harzigen hodukten. Setzt man jedoch einer Suspension 
des o-Chinons in Methanol einige Tropfen konz. Schwefelsiiure oder Borfluorid- 
iitherat zu, so geht das Chinon unter schwacher Wiinnettinung sofort in Liisung, und 
innerhalb von 1-2 Minuten beginnt sich eine gelbbraune Substanz abzuscheiden. 
Die gleiche Verbindung entsteht auch, allerdings in geringer Ausbeute, wem man 
3-Methoxy-ochinon liingere Zeit in Methanol unter RWkfld3 erhitzt. 

1) Auszug aus der geplanten Disse.rtat. S. G~WECKE, Univ. Mainz. 
2) XVII. Mitteil.: L. HORNER, S. G6wecm und W. DURCKHE~~R, Chem. Ber. 94, 1276 

3) &r. dtsch. chem. Ges. 34, 3993 [1901]. 
(19611, vorstehcnd. 

83. 
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Die &ere Untersuchung hat ergeben, daB es sich um das 2.6-Dimethoxy-p-chinon 
(I) handelt, das auch nach W.  WILL^) aus Pyrogalloltrirnethylir durch Oxydation 
mit konz. Salpetedure gewonnen werden kann. In fhbreinstimmung mit dieser 
Strukturzuordnung wird 1. Kaliumjodid in essigsaurer Liisung zu Jod oxydiert, 
2. ni t  Zink/Eisessig das 2.6-Dimethoxy-hydrochinon erhalten, 3. bei der Einwirkung 
von Brom ein Gemisch aus 3.5-Dibrom-2.6-dimethoxy-pchinon bzw. -hydrochinon 
gebildet und 4. bildet sich mit o-Phenylendiamin unter den ublichen Reaktions- 
bedingungen kein Phenazin. Unter schweren Bedingungen entsteht in miiBiger Aus- 
beute eine tiefviolette Verbmdung, der mit Vorbehalt die Konstitution II zuerteilt 
wird. 

0 

1 6  11 t5 \ / 

DER MECHANISMUS 

Der Reaktionsverlauf l&Bt sich leicht deuten, wenn man im ersten Schritt eine 1.2411- 
lagerung des Alkohols an das o-Chinon annimmt. Hieran schlieBt sich die durch 
Protonen katalysierte Allylumlagerung zum 2.6-Dimethoxy-hydrochinon an, welches 
durch noch vorhandenes o-Chinon zu I dehydriert wird. 

+ - - cH30@ a 3 o H  (cH30ffEH3 - HZ0 [ CH30$-". C H 3 O , o C ) C H 3  ] ~ ~ tho,$),.,. 0 - -+ 

H 

- + CH3O$,WH) - I  o-Chinon 

Eine 1.2-Anlagerung von Alkohol an Tetrachlor-o-chinon wurde bereits von 
C. L. JACXS~N und Mitarbb.5) angenommen. GroBere Beachtung verdient die Beob- 

4) Ber. dtsch. chem. Gea. 21, 602 [1888]. 
5) C. L. JACKSON und G. L. KELLBY, h e r .  chem. J. 47, 147 [1912]; C. L. JACKSON und 

R. D. MCLAURM, ebcnda 38,127 [1907]. 
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achtung von E. ADLER und Mitarbb.a, daD sich das W-Spektrum des 3-Methoxy- 
o-chinons in Wasser vemhiebt. Sie nehrnen folgendes Gleichgewicht an, wobei die 
Struktur A uberwiegen soll: 

A B 
Mit einer 1.2-Addition von Aceton soll auch die von G. 0. ~ N C K  und Mit- 

arbb. 7)  beobachtete Umwandlung des Tetrachlor-o-chinons in ein Tropolonderivat 
beginnen. SchlieDlich verdient auch die 1.2-Anlagerung von Aceton an das 2.6Di- 
methoxy-p-chinon und das 3.8-Dimethoxy-1 .2-naphthochinon zu stabilen Addukten 
eine besondere ErwiUmung8). 

WEITERE uMsBTzu" VON 0-CHINONEN MIT ALKOHOUN 

Weitere Untersuchungen sollten k l h ,  ob es sich bei der Umwandlung von o-Benzo- 
chinonen in p-Chinone um ein allgemein giiltiges Prinzip handelt. lzber die bis jetzt 
erzielten Ergebnisse orientiert die Tabelle (S. 1294). 

Wie aus ihr ersichtlich, kann man an Stelle der isolierten, meist labilen 
0-Chinone auch die Kombination aus 1 Mol. Brenzcatechinderivat und 2 Moll. 
Tetrachlor-o-chinon in absolutem Alkohol verwenden, der katalytische Mengen an 
konz. Schwefelstiure enthiilt. Man gelangt bei dieser Arbeitsweise auch d a ~  noch zu 
definierten Umsetzungsprodukten, wenn, wie be i i  0-Benzochinon und 1.2-Naphtho- 
chinon, bei Einsatz des isolierten 0-Chinons nur Hane oder uneinheitliche Verbm- 
dungen entstehen. 

An das aus Brenzcatechin prim& gebildete 2-Methoxy-p-benz0chhon lagert sich 
ein weiteres Mol. Methanol (normale 1 &Addition) zum 2.5-Dimethoxy-p-benzochi- 
non an, welches auch vom p-Benzochinon aus zughglich ist. 

Die Tabelle zeigt ferner, daB wir uns auf die Anlagerung von Methanol und Athanol 
beschrhkt haben. Es besteht zwischen Methanol und Athanol bereits ein so starker 
Reaktivitiitsunterschied, daD es fraglich erscheint, ob hohere Alkohole uberhaupt 
noch zur Anlagerung befaigt sind. 

4.5-Dimethyl-o-bemhinon bildet unter den ublichen Arbeitsbedhgmgen nur 
noch ein Addukt, welches bei -20' in grokn, farblosen Platten auskristallisiert. Bei 
Raumtemperatur beginnt sich die Substanz sichtbar innerhalb weniger Minuten zu 
zersetzen; unter Methanol und bei tiefen Temperaturen ist sie jedoch mehrere Wochen 
haltbar. Mit Acetanhydrid wird bei Zusatz von etwas Schwefelsiiure Methanol 
abgespalten und das o-Chinon zuriickgebildet. Dieses reagiert dann normal im Sinne 
einer Thiele-Additions). 

6)  E. ADLER, R. MAGNUSON, B. BERGOREN und H. THOMELIUS, Acta chem. scand. 14, 
515 [1960]. 

7 )  G. 0. SCHENCK, B. BRXHLER und M. Czmu, Angew. Chem. 68,247 [1956]. 
8 )  R. MAGNUSON, Acta chem. scand. 12, 791 [1958]. Nadrr.  6. d. Korr.: R. MAGNUSSON 

hat in einer jllngst erschienenen Ver6ffentlichung eine Reihe von Adduktcn am O-chinonen 
und Aceton beschrieben: Acta chem. scand. 14, 1643 (19601. 

9 )  L. HORNER und K. S'NRM, Liebigs Ann. Chem. 597, 1 [1955]. 
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Umsetzung einiger &Chinone (bzw. Brenzcatechiaderivate und Tetrachlor-o-chinon) 
mit Alkoholen 

Ausb. Schmp. 
(% d. Th.) 'C Alkohol o-Chinon bzw. 

Brenzcatechinderivat 

Methanol 
OH CH3O 

0 

cH30pz@ Methanol cH30$fwH3 

cH30P 
0 

6 

bithanol c2H50+fcH3 

Methanol H3 JyH3 0 

0 

" O P  

Methanol @H3 

0 

Methanol negativ 

Methanol neptiv 

7.5-10 300 

57-61 247-249 bnv. 71 

52 126-127 

48 171-173 

81 - 

88 183-183.5 

74 120-121 

Methanol negativ 
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Diesem Verhalten triigt die Chinolformel III besonders gut Rechnung. Mit Acet- 
anhydrid/Schwefelsiiure tritt nicht die erwartete Dienon-Phenol-Umlagerung ein, 
sondern Abspaltung von Methanol, gefolgt von einer Thiele-Addition. 

111 
OAc 

3.5-Ditert.-butyl-o-benzochinon, Purpurogallochinon und das System F’yrogallol/ 
Tetrachlor-ochinon reagierten mit Methanol/HzSO4 nicht zu einem pChinon. 

Auch bei dem von S. SENOH und B. WITKOP 10) kiirzlich beschriebenen Anlagerungs- 
produkt von Methanol an N-Benzoyl-dopamin-o-chinon diirfte es sich im S h e  des 
von uns gefundenen Additionsprinzips um ein 2-Methoxy-pchinonderivat handeln. Die 
Struktur der Additionsverbindung wird z. Zt. erneut iiberpriift. 

Der RESEARCH Co~poruno~, New York, danken wir flir die gewHhrte UntcrstUtzung. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

2.6-Dimethoxy-p-chin ( I )  aus 3-Methoxy-o-chinon 
a) Mit konz. Schwefelsiiure bzw. Borfluorid-iitherat: 27.0 g (200 mMol) 3-Methoxy-o-chinon 

werden in 270 can absol. Methanol suspendiert und mit 8 - 10 Tropfen konz. Schwefelshre 
versetzt. Unter gclinder Erwiirmung geht das o-Chinon innerhalb von 1-2 Min. in Lasung. 
und alsbald bcginnt sich eine gelbbraune Substanz abzuscheidcn. Nach 2stdg. Belassen bei 
Raumtemperatur wird abgesaugt und mit eiskaltem Methanol gewaschen. Man erhalt 9.3 g 
(57-61 % d. Th.) 2.6-Dimethoxy-pchinon (I). Nach dem Umkristallisieren aus Eisessig und 
anschlieknd aus Dioxan grok, gelbe Kristalle vom Schmp. 247-249”. Mit einer nach W. 
WILL‘) dargestellten Vergleichsprobe (Schmp. 24P) tritt keine Depression ein. 

CsHsO4 (168.2) Ber. C 57.14 H 4.80 OCH3 36.91 Gef. C 57.43 H 4.78 OCH3 34.67 
Mo1.-Gew. (ebullioskop. in Dioxan) 166, 174, 176 ’ 

Es besteht gute hereinstimmung mit dem bereits von W. FLAIO und und J. CH. SAALPELD~~) 
mitgeteilten IR-Spektrum. 

IR-Spektrurn (in KBr): 5.96, 6.14, 6.21, 6.32, 7.57, 7.95, 8.21.9.02, 9.93, 11.37 p. 
Aus dem Ruckstand der methanol. Reaktionslthung konnten durch Destillation i. Vak. 

7.3 g (54 % d. Th.) 3-Merhoxy-brenzcatechin isoliert werdcn. Diem w d e  papierchromato- 
graphisch und durch Oxydation mit Tetrachlor-o-chinon zum 3-Methoxy-o-chinon identi- 
fiziert. 

Mit mehr Schwefeldure verschlechtert sich die Ausbeute an p-Chinon, da das o-Chinon 
durch die SSure zersetzt wird. 

~ 

10) J. Amer. chem. Soc. 81, 6223 [1959]. 
11) Liebigs Ann. Chem. 626, 215 119591. 
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Auch mit 2-3 ccm einer 50-prOZ. ltherischen BF&heratlbsung an Stelle der 8-10 
Tropfen konz. Schwefeldure erhllt man das p-Chinon I in 58-proz. Ausbeute. 

b) Durch Kochen von 3-Merhoxy-o-chinon in Methanol: Die Usung von 1 g (7.2 mMol) 
3-Methoxy-o-chinon wird in 15 ccrn absol. Methanol 30 Min. unter RUckflul3 gekocht. 
Beim Abkiihlen scheidet sich eine geringe Menge I aus. Unter den Reaktionsbedingungen 
zcrsetzt sich also das 3-Methoxy-o-chinon, bevor es zur Addition kommt. 

c) Aus 3-Methoxy-brenrcatechin: 3.5 g (25 mMol) 3-Methoxy-brenzcatechin werden in 
10 ccm absol. Methanol gel6st und mit drei Tropfen konz. Schwefelsilure versetzt. Nach Zu- 
gabe von 12.5 g (51 mMol) Tetrachlor-o-chinon in 30 ccm absol. Methanol farbt sich die 
Reaktionslbsung tiefrot, und es scheidet sich schon nach 2-3 Min. sehr reines Z aus. Ausb. 

Reduktion yon I z& 2.6-Dfmethoxy-hydrochinon: Aus 2 g (12 mMol) I erhllt man mit Zink- 
Staub in Eisessig 1.9 g (95% d. Th.) 2.6-Dimethoxy-hydrochinon. Lange, farblose Spielk aus 
Wasser. Schmp. 159-160" (unter vorheriger Rotfarbung); Lit.4): 158'. 

3.1 g (71 % d. Th.); Schmp. 247-24P. 

CsHloO4 (170.2) Ber. C 56.46 H 5.92 Gef. C 56.24 H 6.00 
Umetzung yon Z mit 0-Phenylendiamin: 1.7 g (10 mMol) I werden, in 40 ccrn Eisessig sus- 

pendiert, mit 1.6 g (15 mMol) o-Phenylendiamin 21/2 Stdn. auf dem Wasserbad erwlrmt. 
AnschlieOend wird die tiefrote Lbsung noch 1 Stde. unter RUckfiuD erhitzt. Nach dem Ein- 
engen auf 20 ccm schaiden sich 0.8 g (20% d. Th.) tiefviolette Kristalle ab, die nach mehrmali- 
gem Umkristallisieren aus Eisessig bei 330' (Zers.) schmelzen. 

C22H20N206 (408.4) Ber. C 64.70 H 4.94 N 6.86 Gef. C 65.32 H 4.94 N 6.81 
2.6-Dimethoxy-3.5-dibrom-p-chinon und 2.6-Dimethoxy-3.5-dibrom-hydrochinon aus I mit 

Brom: 500 mg (3 mMol) I werden, in 5 ccm Eisessig suspendiert, mit 0.55 g Brom (3.5 mMol) 
in 10 ccrn Eisessig versetzt.. Im Laufe von 2-3 Stdn. geht das Chinon langsam in Lbsung. 
Am folgenden Tage haben sich 520 mg cines Gemisches von roten und farblosen Kristallen 
abgeschieden. 

Die farblose Komponente wird mit 3 ccmrMethanol herausgelbst. 52 mg des roten 2.6- 
Dimethoxy-3.5-dibrom-pchinom bleiben zuriick. Schmp. 175 - 176". nach dem Umkristalli- 
sieren aus 5 ccrn khan01 unverhdert bleibend (Lit.4) : 175"). 

C8H,jBr204 (326.0) Ber. C 29.48 H 1.86 Br 49.03 Gef. C 29.88 H 1.99 Br 49.16 

Aus der methanol. Lbsung erhllt man durch Ausftillen mit Wasser 394 mg des zweifoch 
bromierten Hydrochinons. Dieses wird aus Methanol/Wasser und anschl iehd aus Tetrachlor- 
kohlenstoff umkristallisiert. Schmp. 138- 139". 

CnHsBr204 (328.0) Ber. C 29.30 H 2.46 Br 48.73 Gef. C 29.48 H 2.57 Br 48.54 

2.5-Dimerhoxy-p-chinon aus Brenrcatechin: 3 g (27 mMol) Brenzcatechin werden unter 
Zusatz von 3 Tropfen konz. Schwefelsiiure in 25 ccrn absol. Methanol gelbst und mit einer 
Usung von 13.4 g (55 mMol) Tetrachlor-o-chinon in 50 ccrn absol. Methanol versetzt. Nach 
voriibergehender Dunkelfiirbung durch das gebildete o-Benzochinon schliigt die Farbe 
unter Erwlrmung nach Hellrot urn. und das p-Chinon beginnt sich abzuscheiden. Rohausb. 
320 mg. Nach dem Umkristallisieren aus viel Eisessig und viel Athano1 schmiht die Verbin- 
dung u. Zen. bei etwa 300". 

Die Umsetzung gelingt mit o-Benzochinon nicht, da sich dieses in Gegenwart von HsSOJ 
r a s h  und vollsthdig zersetzt. 

Mit einer Vergleichsprobe, welche nach KNOEVENAGEL~) aus pChinon und Methanol in 
Gegenwart von ZnCl2 dargestellt wurde, tritt keine Depression des Misch-Schmp. ein. 

CsHsO4 (168.2) Ber. C 57.14 H 4.80 OCH3 36.91 Gef. C 56.53 H 4.75 OCH3 33.31 
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2-Methoxy~-~thoxy--pbenzochi~on: 2 g (14.5 mMol) 3-Methoxy-brenzcatechin werden in 
15 ccm absol. .&ham1 unter Zusatz von 3 Tropfen konz. SchwefeMure gelbst und mit einer 
Msung von 7.1 g (29 mMol) Tetrachlor-0-chinon in 25 ccm absol. khanol  versetzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wird der Alkohol i. Vak. abguogen; der gut getrocknete Ruckstand 
passiert, in Essigester aufgenommcn, eine neutrale AlzO~-SBule (Akt.-St. 2, Firma Giulini). 

Die auftretende gelbe Zone wird mit Essigester herausgewaschen. Die L6sung hinterlllI3t 
beim Eindampfcn 1.35 g (52% d. Th.) einer gelben Substanz vom Schmp. 115-125'. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus bithar Schmp. 126-127" (Lit.:12) 135-136O). 

Die Analyse ergibt nur ungenaue Werte, da noch Dimerisationsprodukte des Tetrachlor- 
o-chinons beigemcngt sind, die durch Umkristallisation nicht entfernt werden kbnnen. 

2-Methoxy-5-i-methyl-pchinon aus 4-Methyl-o-chinon: Eine Suspension von 3.9 g (32 mMol) 
4-Methyl-o-chinon in 15 ccm absol. Methanol wird mit 3-4 Tropfen konz Schwefelstlure 
versctzt. Das o-Chinon geht in msung, und das p-Chinon beginnt a d a l l e n .  Man erhillt 
1.25 g (52% d. Th.) bdunlichgclbe Kristalle, welch nach 2maligcm Umkristallisieren aus 
Methanol unter Zuaatz von Aktivkohle bei 171-173' schmehn (Lit.13): 170-172'). 

CsHsO3 (152.1) Ber. C 63.15 H 5.30 Gef. C 63.21 H 5.36 

Das durch Reduktion mit schwdliger S&ure erhaltene Hydrochinon schmilzt bd 124-126' 
(Lit. 13): 1243. 

Urnpetsung von 4.5-Dfmethylschinon mit Methanol: 2.9 g (21 mMol) 4.5-Dimethyl-o-chi- 
non 14) werden in 15 ccm absol. Methanol suspendicrt und mit 8 Tropfd konz Schwefeldure 
versetzt. Bei Raumtemptxatur geht das o-Chinon im Verlaufe von 30 Min. in Usung. Nach 
12stdg. Stehenlassen bei --2o" haben sich 2.9 g (81 % d. Th.) farblose Kristalle in derben Plat- 
ten ausgeschieden. Die Verbindung ist ~ h r  labil und beginnt sich unmittelbar nach der Iso- 
lierung zu verftkben. Nach mehrstllndigem Aufbewahrm im Exsikkator hat sich die Verbin- 
dung vollsttindig in ein schwanes H a n  umgewandelt. Bei -20" unter Methanol bleibt sie 
aber wochenlang unvedndert. 

Acetylierung des vorstehenden Adduktes: 1 g (6 mMol) der Anlagerungsverbindung wird 
unmittelbar nach der lsolierung in 10 ccm Acetanhydrid gelbst. Bei Zusatz eines Tropfens 
konz. Schwefeldure tritt sofort die intensive, rote Farbe von 4.5-Dimethyl-o-chinon a d ,  die 
unter Erwiirmung sehr rasch nach Gelb umschllgt. Nach 30 Min. wird fir weitere 30 Min. 
auf dem Wasserbade e r w h t  und anschl iekd in Eiswasser eingegossen. Im Verlaufe von 
2 Tagen hat sich eine halbweiche Maa~e abgcschieden, die Kim Anreiben mit Methanol 
vollsthdig durchkristallisiert. Ausb. 0.7 g (42% d. Th.) vom Schmp. 123-127'. Nach drei- 
maligcm Umkristallisieren aus Methanol schmehn die farblosen Kristalle bei 127- 128.5" 
(Lit.9): 1273). 

C14H1606 (280.3) Ber. C 59.99 H 5.75 Gef. C 60.19 H 5.71 

2-Methoxy-naphthochinon- (1.4) : 1.6 g (10 mMol) 8-Nuphthohydrochinon 1s) werden in 
10 ccm absol. Methanol unter Zusatz von 3 Tropfcn Schwefelsiiure gelbst und mit einer Msung 
von 5 g (20 mMol) Tetruchlor-o-chinon in 15 ccm absol. Methanol versetzt. Nach 1 sag. 
Kiihlcn auf -20" haben sich 1.65 g (88% d. Th.) 2-Methoxy-~phthochinon-(1.4) abgcschie- 
den. Schmp. 175--180'. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig und aus Athano1 

12) E. SpXni  und F. Wassa~y. Mh. Chem. 49, 240 [1928]. 
13) B. D. W. LUFF, W. H. PERKIN JR. und R. ROBINSON, J. chem. Soc. [London] 97, 1137 

14) H. J. TEUBBR und G. STAIQBR, Chem. Ber. 88,802 [1955]. 
1s) L. PAUL, Z. angew. Chem. 1897,24. 

[1910]. 
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unter Zusatz von Aktivkohle erhBlt man kleine, vefilztc, hellgelbe NBdclchen vom Schmp. 
183-183.5" (Lit.16): 183.5'). 
C I I H ~ O ~  (188.2) Ber. C 70.21 H 4.29 OCH3 16.49 Gef. C 70.02 H 4.28 OCH3 15.02 

Durch reduktivc Acetylierung mit Zink/Acetanhydrid wurde das Diacetat dargestellt. 
Farblose Nadeln aus Methanol vom Schmp. 133.5-135' (Lit.16): 129-1303. 

CISH1405 (274.3) Ber. C 65.69 H 5.15 Gef. C 65.79 H 5.34 

Die Umsetzung von Naphrhochinon-(1.2) mit Methanol Rihrt zu einem Substanzgemisch, 
das neben wenig 2-Methoxy-naphthochinon-(1.4) cine farblose Substanz bis jetzt noch un- 
bekannter Struktur (Schmp. 265 -268") als Hauptprodukt enthlllt. 
2-~fhoxy-nuphthochinon~ 1.6 g (10 mMol) ~-Nuphfhohydrochhon werden unter Zusatz von 

3 Tropfen konz. Schwefelsliurc in 5 ccm absol. Afhunof gelbst und mit einer Lbsung von 5 g 
(20 mMol) Terruchfor-o-chinon in I5 ccm absol. khanol  versetzt. Bern Zusammengeben der 
Liisungen flillt sofort ein Niederschlag aus, der nach wenigen Minutcn unter Erwfirmung 
wieder in Lbsung geht. Nach 12stdg. Stehenlassen bei -20" haben sich 1.5 g (74% d. Th.) 
einer griingelben Substanz vom Schmp. 90-115' abgeschieden. Nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus Benzol/PetrolBther (50-80") (1 : 2) erhglt man derbe, hellgelbe Kristalle vom 
Schmp. 120--121"(Lit.~6): 1203. 

C12H1003 (202.2) Ber. C 71.28 H 4.99 Gef. C 71.15 H 5.12 
~~ ~~ 

16) L. F. F-R, J. Amer. chem. SOC. 48, 2922 119261. 

HELMUT ZINNER und ECKARD WITTENBURG 
Derivate der Zucker-mercaptale, XXIV 1) 

Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universitlit Rostock 

(Eingegangen am 24. November 1960) 

Bei der Kondensation von D-Ribosemercaptalen mit Benzaldehyd in Gegen- 
wart von Zinkchlorid entstehen 2.4;3.5-Dibenzyliden-~-ribosc-mercaptale, 
deren Struktur durch Synthese aus 5-Benzoyl-~-ribose-mercaptalen und Oxydati- 
on von Zwischenprodukten mit Bleitetraacetat oder Natriumperjodat bewiesen 

wird. 

C. F. HUEBNER, R. A. PANKRATZ und K. P.  LINK^ synthetisierten das 2.3;4.5- 
Dibenzyliden-L-arabinose-diathylmercaptal, indem sie L-Arabinose-dPthylmercaptal 
in Benzaldehyd suspendierten und zur Kondensation Chlorwasserstoff einleiteten. Bei 
der analogen Darstellung der 2.4; 3.5-Dibenzyliden-~-xylose-mercaptale3) wurden die 

1) XXIII. Mitteil.: H. ZINNER und W. ~ L E B E U L E ,  Chem. Ber. 93, 2791 [1960]. 
2) J. Amer. chem. SOC. 72,4811 [1950]. 
3) H. ZINNER, G. R~MBARZ. H.-W. LINKE und G. ULBRICHT, Chem. Ber. 90, 1761 [1957]. 

In dieser Mitteilung3) wurde f i r  die Dibenzyliden-D-xylosee-mercap~e cine 2.3 ;4.5-SteIlung 
der beiden Benzylidengruppen angegebcn. Auf Grund neuerer Unterswhungen m& aber 
diese Struktur zu Gunsten von 2.4; 3.5-Benzyliden-~-xylos~mercaptalen revidiert werden. 




