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Uber Vinyl-naphthochinone-( 1.4) 

Aus dem Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem 

(Eingegangen am 27. August 1966) 

Neben Versuchen zur Darstellung von 2-Methyl-3-vinyl-naphthochinon-(l.4) (1) und 2-Vinyl- 
naphthochinon wird die Synthese des 2.3-Dimethyl-5-vinyl-naphthochinons (11) und einiger 
seiner Derivate beschrieben. Das Polymerisationsverhalten der Verbindungen wurde unter- 
sucht. 

Einheitlich gebaute sowie gegenuber Oxydationsmitteln bestandige Polymere, die 
das Naphthochinonsystem enthalten, werden am zweckmafligsten durch Polymeri- 
sation geeignet substituierter, vinylierter Naphthochinone bzw. ihrer Derivate auf- 
gebaut. Durch eine moglichst totale Substitution des Chinonkerns sollte eine Herab- 
setzung der Oxydationsempfindlichkeit der Verbindungen erreicht werden. Da sich 
die Vinylgruppe entweder am Chinon- oder am Bemzolkern befinden kann, muI3 zwi- 
schen zwei Verbindungstypen unterschieden werden : 

a) Die Vinylgruppe befindet sich am Chinonkern 

Vor einiger Zeit hatten wir uber das 2-Methyl-3-vinyl-naphthochinon-(l.4) (1) 1) 

berichtet, das durch Bromwasserstoffabspaltung aus der Bromathylverbindung 2 
mittels Natriumacetat in Eisessig bei 120" erhalten worden war. Die damals beschrie- 
benen Reaktionsbedingungen sind optimal. Bei 115" und stark verkiirzter Reaktions- 
zeit jedoch wird durch Umesterung das 2-Methyl-3-[l-acetoxy-athyl]-naphthochinon- 
(1.4) (3) zum Hauptprodukt. Durch reduktive Acetylierung dieser Verbindung war 
aber nicht das 2-Methy l -3 - [ l -ace toxy-a thy l ]a -naphthohydta t  erhaltlich ; 
vielmehr bildete sich unter Abspaltung von Essigsaure 2-Methyl-3-vinyl-a-naphtho- 
hydrochinon-diacetat, das sich aber nur schwer aus dem Reaktionsgemisch abtrennen 

1: R = CH=CHz 
2: R = CHBr-CH3 +EH3 0 3: R CH(OAc)-CH3 

lieI3. Das Diacetat zeigte, wie unten naher ausgefiihrt wird, ein nur maI3iges Poly- 
merisationsvermogen. Da dies auf der ungiinstigen sterischen Anordnung der Vinyl- 
gruppe beruhen kann z), versuchten wir, 2-Vinyl-naphthochinon-(l.4) zu synthetisieren. 

1 )  G. Munecke und W. Storck, Chem. Ber. 94, 300 (1961). 
2 )  P .  Dreyfuss und N. T. Notley, J. Polymer. Sci. 28, 61 1 (1958). 
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4: R = CHz-CHs @ ,'i 1 E:gi:RH3 

0 7: R = CH(ONOa)-CHs 

Durch Wolff-Kishner-Reduktion von 2-Acetyl-naphthalin nach Huung-Minlon3) 
entstanden 91 % 2-&hyl-naphthalin, das bei der Chromstiureoxydation in Eisessig4) 
2-b;thyl-naphthochinon-(l.4) (4) ergab. Dessen Umsetzung mit N-Brom-succinimid 
fuhrte zum 2-[l-Brom-athyl]-naphthochinon-(l.4) (5), einer nur bei tiefer Temperatur 
einige Zeit haltbaren Substanz. Urn deren Struktur zu sichern, wurde das isomere 
3-Brom-2-athyl-naphthochinon-( 1.4)5) durch Bromaddition an 2-Athyl-naphtho- 
chinon41.4) und anschliel3ende HBr-Abspaltung mittels Natriumacetat/Eisessig 
synthetisiert. Es ist bei Raumtemperatur stabil und unterscheidet sich deutlich von 
unserer Verbindung 5. Diese gibt mit Natriumacetat/Eisesig bei 95" durch Umesterung 
das besthdige 2-[l-Acetoxy-athyl]-naphthochinon-(l.4) (6). Ebenfalls unter Um- 
esterung verlief die Einwirkung von Silbernitrat in wanrigem Dioxan auf die Brom- 
verbindung 5; es entstand der Salpetersaureester 7. Die Pyrolyse des Acetates 6 in der 
Gasphase an saurem A1203 bei 340" ergab ein nicht auftrennbares Substanzgemisch. 
Durch reduktive Acetylierung von 6 konnte ebenfalls nicht 2-[I -Acetoxy-athyll- 
a-naphthohydrochinon-diacetat erhalten werden. 

b) Die Vinylgnrppe befindet sich am Benzolkern 

Ziel der folgenden Untersuchungen war, 2.3-Dimethyl-5-vinyl-naphthochinon- 
(1 -4) (11) darzustellen. Da die Einfiihrung geeigneter Substituenten in 2.3-Dimethyl- 
naphthochinon bzw. dessen Hydrochinondiacetat ohne Erfolg blieb, wurde auf die 
Diels-Alder-Reaktion von Hexatrien-(1.3.5) mit 2.3-Dimethyl-benzochinon zuriick- 
gegriffen. Diese ergab ein oliges Additionsprodukt, aus dem nach Oxydation mit Luft- 
sauerstoff in alkalisch-alkoholischer Losung durch fraktionierte Kristallisation drei 
Substanzen in wechselnden Mengen erhalten wurden : zwei Chinone mit den Schrnelz- 
punkten 59" (13) und 11 8" (11) sowie eine farblose Verbindung mit Schmp. 129" (10). 

Das hoher schmelzende der beiden Chinone ist aufgrund der Elementaranalyse das 
gesuchte 11, wiihrend das tiefer schmelzende um zwei Wasserstoffatome reicher war. 
Wir nahmen zunachst an, daD es sich hier um die Endoathylenverbindung8 handele, ent- 
standen durch Addition von Dimethylbenzochinon an Cyclohexadien-( 1.3), das 
Neben- und Umlagerungsprodukt von Hexatrien-( 1.3.5) ist. Daher stellten wir das 
bisher unbekannte 2.3-Dimethyl-5.8-athano-5.8-dihydro-naphthochinon-( 1.4) (8) durch 
Addition der reinen Komponenten, Umlagerung des Adduktes mit HBr zum 

8 

3)  Huang-Minlon, J. Amer. chern. SOC. 68, 2487 (1946). 
4) L. F. Fieser, W. P. Campbell, E. M. Fry und M .  D. Gates jr., J. Amer. chem. SOC. 61, 

3216 (1939). 
5 )  D. B. Bruce und R.  H. Thomson, J. chem. SOC. [London] 1954, 1428. 
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Hydrochinon und nachfolgende Oxydation mit Eisen(II1)-chlorid dar. 8 schmilzt bei 
106 - 108" und geht bei 180" unter khylenabgabe in 2.3-Dimethyl-naphthochinon 
iiber, unterscheidet sich also von dem Chinon 13. Die beschriebene, isomere Verbin- 
dung C14H14O2 (13) vom Schmelzpunkt 59" gibt ferner rnit Maleinsaureanhydrid kein 
Diels-Alder-Addukt, kann also nur isolierte Doppelbindungen enthalten; sie mu13 
daher das 2.3-Dimethyl-5-vinyl-5.8-dihydro-naphthochinon-(l.4) sein. 

Aufgrund der geklarten Struktur der beiden Chinone konnte deren Synthese ver- 
bessert werden. 9 wurde zunachst in Eisessig rnit HBr zum gut kristallisierenden, hoch- 
oxydablen Hydrochinon 12 enolisiert. Durch Oxydation mit Chromtrioxid in waRriger 
Essigsaure wurde zu 70% das gewiinschte 11 erhalten, dagegen entstand bei der 
Oxydation rnit FeC13 in Athanol mit 90-proz. Ausbeute das Dimethyl-vinyl-dihydro- 
naphthochinon 13. 

/ I  

I l3 
12 

Da eine radikalische Polymerisation durch Naphthochinone inhibiert wird6), ist 
man zur Darstellung von Poly-[vinylnaphthochinonen] auf dem Umweg iiber die 
Hydrochinonderivate angewiesen. Es wurden daher, ausgehend von 11, durch reduk- 
tive Acetylierung das Diacetat, durch reduktive Benzoylierung das Dibenzoat sowie 
iiber das Hydrochinon mittels Dimethylsulfat der Dimethylather des Naphthohydro- 
chinons dargestellt. 

Die dritte, bei der Luftoxydation des Diels-Alder-Adduktes entstandene Verbindung 
10 besitzt die Bruttozusammensetzung C14H1203; sie wird zum einzigen Produkt, wenn 
rnit Wasserstoffperoxid oxydiert wird. Da sie ferner aus dern Dimethylvinylnaphtho- 
chinon 11 durch Einwirkung von H202 entsteht, handelt es sich hier um das 2.3- 
Epoxy-l.4-dioxo-2.3-dimethyl-~-vinyl-l.2.3.4-tetrahydro-naphthalin. Dieses laRt sich 
fast quantitativ in 90-proz. Essigsaure rnit Kaliumjodid in das Ausgangschinon 11 
umwandeln. 
6 )  B. A .  Dolgaplosk und D. Sh. Korotkina, J. allg. Chem. 27, 2546 (1957), C. A. 52, 7218 i. 
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Das Polymerisationsverhalten der Vinylverbindungen 

Die radikalische Polyrnerisation von 2-Methyl-3-vinyl-a-naphthohydrochinon- 
diacetat erfolgte rnit Dibenzoylperoxid als Initiator bei 1 lo" in Toluol rnit 7 % und rnit 
Azo-bis-isobutyronitril in n-Butanol bei 100" rnit 17 % Ausbeute. Eine Copolyrneri- 
sation rnit Styrol sowie rnit Styrol und Divinylbenzol ist moglich, wie die IR-spek- 
troskopische Prufung der Polymerisate zeigte. Uberraschend war nun, daB die drei 
Derivate des 2.3-Dimethyl-5-vinyl-a-naphthohydrochinons, das Diacetat, das Diben- 
zoat und der Dimethylather, radikalisch iiberhaupt nicht polymerisierten; das Di- 
acetat gab auch rnit Styrol kein Copolymerisat. Bei -13" entstand dagegen aus dem 
Dimethylather rnit Bortrifluorid-Atherat in Methylenchlorid in 40% Ausbeute ein 
Polymerisat. Hingegen polyrnerisiert interessanterweise die Epoxy-Verbindung 10 
sehr leicht radikalisch, so daB die Initiierung sogar thermisch moglich ist. Das Poly- 
mere laBt sich rnit Kaliumjodid in Essigsiure nicht vollstandig zum Poly-[2.3-dimethyl- 
5-vinyl-naphthochinon] reduzieren. 

Das geringe radikalische Polyrnerisationsverrnogen des 2-Methyl-3-vinyl-cr-naphtho- 
hydrochinon-diacetats steht im Einklang rnit unseren an substituierten Benzohydro- 
chinonderivaten 7) gewonnenen Befunden. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Heizmikroskop nach KofIer bestimmt. Siimtliche 
I R-Spektren wurden von Proben in festem Zustand (KBr-PreDlinge) mit einem Perkin-Elmer- 
Infrarotspektrographen Model1 237, der rnit einem Polystyrolfilm geeicht worden war, 
auf genommen. 

2-Merhyl-3-vinyl-naphthochinon-1~.4) (1) wurde nach unserer Vorschrift 1) hergestellt. Bei 
der VergroDerung der Ansatze auf das Doppelte oder Mehrfache konnte die Reaktionszeit 
von 13 Min. nicht eingehalten werden. Die Ausbeute sank auf 20%. 

Die Reinigung durch Umkristallisation aus Aceton oder bither bei tiefer Temperatur 
(Abkiihlen rnit fliissiger Luft) ist die schonendste. Chromatographie an A1203 (Merck Nr. 
1097) zerstorte die Substanz; als Losungsmittel wurden Petrolather/Benzol und Petrolather/ 
Benzol/Aceton verwendet. Die Wasserdampfdestillation lieferte ein sehr reines Produkt, je- 
doch ist sie wegen der geringen Fliichtigkeit von 1 mit erheblichen Verlusten verbunden. 

IR: v(C=O) 1666 (breit, nicht scharf), v(C=C, Konjugation) 1623, v (  -CH=CH2) 
992 und 949/cm. 

2-Methyl-3-~I-ucetoxy-athylJ-nuphthochinon-(I.4) (3) : 35 g frisch geschmolzenes und fein 
gepulvertes Natriumucetat wurden in 70 ccm absol. Eisessig in einem rnit RiickfluDkiihler und 
Thermometer ausgeriisteten 250-ccm-Kolben heiD gelost. Man hiingte in einem Sieb aus 
VtA-Stahl 4.0 g 2 in den Kolbenhals, setzte den RuckfluRkiihler wieder auf, erhitzte das er- 
starrte Reaktionsgemisch auf 125 - 135" und gab 13 ccm trockenes Aceton zu. Unter Schiitteln 
und Klopfen sowie starkem Heizen wurde die Substanz, in Aceton gelost, in 3 -4 Min. in die 
Losung gebracht, deren Temperatur bei 115- 120" lag. Nach weiterem 2-4miniitigem Er- 
hitzen wurde das Reaktionsgemisch in 1.75 I kaltes Wasser eingeriihrt und dieses 2mal mit 
Benzol extrahiert. Nach dem Neutralwaschen der Extrakte und Trocknen iiber Na2S04 wurde 

7 )  G. Bourwieg, Dissertat., Univ. Berlin 1964; G. Manecke und G. Bourwieg, Makromolekulare 
Chem. 99, 175 (1966). 
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das Benzol bei 100 Torr abgezogen. Der Riickstand wurde aus Ather, dann aus Methanol 
umkristallisiert. Aus 39.0 g 2 wurden 15.3 g (42 %) 3 erhalten; aus Methanol/Chloroforrn rein- 
gelbe Nadeln, Schmp. 95.0'. 

Cl~H1404 (258.3) Ber. C 69.76 H 5.46 Gef. C 69.93 H 5.48 

2-Methyl-3-vinyl-a-naphthohydrochinon-diacetat 
a) Die Verbindung wurde nach unserer Vorschriftl) erhalten; Schmp. 141". JR: v(C=O 

Ester) 1759,v(C=C, Konjugation) 1639(unscharf),v(-CH=CH?,) 982 und 939/cm. DieBande 
bei 1639/crn ist nicht charakteristisch; sie tritt auch beim 2-Methyl- und 2-Athyl-a-naphtho- 
hydrochinon-diacetat auf : 1643 und 1644/cm. 

b) 1.3 g 3 wurden in 13 ccrn Acetanhyrid suspendiert und unter Kiihlung 1.3 g Zinkstaiib 
sowie 5 Tropfen Triathylamin hinzugefiigt. Zunachst IieR man 30 Min. unter haufigem Um- 
schiitteln bei Raumtemp., dann 10 Min. bei 100" reagieren, gab 10 ccm Eisessig hinzu und 
filtrierte die Losung in Wasser. Nach beendeter Hydrolyse des iiberschuss. Acetanhydrids 
wurde die Losung mit Benzol rnehrfach ausgeschuttelt, dieses neutral gewaschen und nach 
Trocknen iiber Na2S04 i. Vak. abdestilliert. Aus dem Riickstand schieden sich nach ge- 
raumer Zeit farblose Kristalle ab, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus methanol- 
haltigem Heptan bei 138" schmolzen. Das IR-Spektrum stimmte mit dem des oben beschrie- 
benen Produkts iiberein. 

C17H1.504 (284.3) Ber. C 71.82 H 5.67 Gef. C 71.81 H 5.92 

2-Methyl-3-vinyl-n-naphthohydrochinon-dibenzoat wurde entsprechend der Vorschrift fur 
das 2-Methyl-naphthohydrochinon-dibenzoat4) in farblosen Kristallen mit Schmp. 194 - 195" 
(khanol)  erhalten. 

C27H2004 (408.5) Ber. C 79.39 H 4.94 Gef. C 78.86 H 4.98 

2-Athyl-naphthalin: Nach Huang-Minlon3) wurden 100 g 2-Acetyl-naphthalin, 1 I2 g KOH, 
750 ccm Triathylenglykol und 85 ccm 80-proz. Hydrazinhydrat unter schwachem Erwarmen 
zur Losung gebracht und hierauf 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. AnschEeRend wurde soweit ab- 
destilliert, bis die Temperatur der Mischung auf 197-200" gestiegen war, wobei etwa 200 ccm 
Destillat iibergingen. Man erhitzte weitere 6 Stdn. unter RiickfluR, gab darauf erneut 100 g 
2-Acetyl-naphthalin, 20 g KOH, 200 ccm Triathylenglykol und 85 ccm 80-proz. Hydrazin- 
hydrat hinzu und verfuhr noch einmal wie beschrieben. AnschlieRend wurde in 1.5 I Wasser 
eingegossen, das 2-.khyl-naphthalin abgetrennt, mit Wasser gewaschen und die gesamte 
wal3r. Phase 3mal rnit Benzol ausgeschiittelt. Das Benzol wurde rnit verd. Schwefelsaure 
neutral gewaschen, iiber NazSO4 getrocknet und abdestilliert. Der Ruckstand wurde mit dem 
khylnaphthalin vereinigt und an einer Widmer-Spirale i. Vak. fraktioniert. Bei 123"/15 Torr 
gingen 167 g 2-khyl-nuphfhaZin iiber (91 %). 

2-~I-Brorn-athyl]-naphthochir~on-(1.4) (5) : Durch Chromsaureoxydation in Eisessig wurde 
nach Fieser und Mitarbb.4) aus 2-Jthyl-naphthalin in 46 -48-proz. Ausb. 2-Athyl-naphtho- 
chinon-(1.4) (4) erhalten; Schmp. 87-88". 

1.86 g 4,1.78 g N-Brom-succinimid (NBS) und 25 - 50 mg Dibenzoylperoxid oder - besser ~ 

Azo-bis-isobutyronilril wurden in 30 ccm absol. C C 4  unter Vermeidung von uberhitzungen 
(Wasserbad) vorsichtig ruckflieaend zum Sieden erhitzt. Nach 2--21/2 Stdn. war alles NBS 
umgesetzt. Es wurde heiR filtriert und sofort bei Raumtemp. i. Vak. das Losungsmittel ab- 
destilliert. Das dunkelgelbe Rohprodukt (2.55 g) wurde aus CC14/Athanol moglichst schnell 
umkristallisiert. Man erhielt kleine, gelbe Nadeln, die bei 94-95" unter Zers. schmolzen. Die 
Substanz ist fur einige Zeit bei <- 1 0  haltbar; bei Raumtemperatur zersetzt sie sich langsam 
unter HBr-Abspaltung. 

ClzH9Br02 (265.1) Ber. C 54.37 H 3.42 Br 30.14 Gef. C 54.44 H 3.53 Br 29.80 
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2-~I-Acetoxy-athyl]-nuphthochinon-(1.4) (6):  Das Rohprodukt 5 ,  erhalten bei der Bro- 
mierung von 3.72 g 4, loste man bei G60" in 100 ccm Eisessig, der zuvor bei Raumtemp. 
mit wasserfreiem Natriumacetat gesattigt worden war. Nach erfolgter Losung wurde so rasch 
wie moglich auf 95" erhitzt und 8 ~ 10 Min. bei dieser Temperatur belassen, wobei die anfangs 
gelbe Reaktionslosung sich rasch tief rotbraun flrbte. Die heiRe Losung wurde in 750 ccm 
kaltes Wasser eingeriihrt und rnit Benzol mehrfach extrahiert. Die gesammelten Extrakte 
wurden mit Wasser neutral gewdschen, iiber Na2S04 getrocknet und hierauf das Benzol bei 
vermindertem Druck abdestilliert. Der Riickstand wurde in Ather aufgenommen und durch 
eine Saule (11 x 2 cm) aus A1203 (Merck, Nr. 1097) filtriert. Das klare, gelbe Filtrat brachte 
man zur Trockne und erhielt 4.15 g Rohprodukt (85%, bez. auf 4). Aus Ather oder Benzol/ 
Ather (1 : 4) gewann man gelbe Nadeln, Schrnp. 87.5-88". Die Substanz ist bei 110--120" 
i. Vak. sublirnierbar, doch tritt bei langerem Erhitzen langsam Zersetzung ein. 

Gef. C 68.64 H 4.96 C14H1204 (244.3) Ber. C 68.84 H 4.95 

Wurde die beschriebene Reaktion bei 110- 115" durchgefiihrt und/oder die Reaktionszeit 
auf das 2-3fache verlangert, so wurden nur rote Ole erhalten, aus denen keine definierte 
Verbindung isoliert werden konnte. 

Sulpetersaureester des 2-[1-Hydroxy-athyll-naphthochinons-(I.4) (7)  1 Zu 1.35 g rohem 5 
in I5  ccm Dioxan wurde eine konzentrierte waBr. Losung von 0.85 g AgNO3 gegeben. Man 
belie0 die Losung unter gelegentlichem Umschiitteln fur 36 Stdn. im Dunkeln, filtrierte darauf 
das entstandene AgBr ab  (0.99 g, noch feucht), fallte das iiberschiiss. Silber mit Salzsaure und 
engte die geklarte Losung i. Vak. ein. Auf Zugabe von wenig Ather und Abkiihlen in flussiger 
Luft erstarrte die Losung kristallin. Die kleinen gelben Drusen kamen aus waBr. Aceton mit 
Schmp. 87-87.5'. 

ClzH9NOs (247.2) Ber. C 58.30 H 3.67 N 5.67 Gef. C 58.36 H 3.71 N 5.71 

2.3-Dibrom-2-athyl-I.4-dioxo-tetrulin: Zu einer Losung von 3.2 g Brom in 10 ccm absol. 
Eisessig wurden 3.72 g 4 gegeben, anschlieoend weitere 10 ccm Eisessig. Nach vollstandiger 
Auflosung von 4 wurde die Mischung 2 Stdn. im Dunkeln aufbewahrt, darauf in 250 ccm 
Eiswasser geriihrt, die blal3gelbe Kristallmasse isoliert, gut mit Eiswasser gewaschen und uber 
NaOH/CaC12 i. Vak. getrocknet. Roh-Schmp. 91 -93'; Ausb. quantitativ. 

3-Brom-2-athyl-naphtltochinon-(1.4) : 2 g des Rohproduktes wurden rnit 0.8 g geschmolzenem 
Nutriumacetat und 15 ccm absol. Eisessig 5 Min. zum Sieden erhitzt. Hierauf wurde bis zur 
schwachen Triibung Wasser sowie etwas Aktivkohle zugegeben, noch einmal zum Sieden er- 
hitzt und filtriert. Beim Abkuhlen schieden sich feine gelbe Nadeln ab: 0.88 g rnit Schmp. 
110.5 - 11 I". Beim weiteren Verdiinnen des Filtrates mit Wasser schieden sich noch 0.49 g 
Substanz in sehr unreiner Form ab, so da0 die Rohausb. 89 % betrug. Aus Benzol/Methanol 
( I  : 4) und Aceton wurde eine Analysenprobe mit Schmp. 1 10.5 - 11 1.5" erhalten; sie zeigte auch 
bei der Lagerung iiber langere Zeit keine Veranderungen. 

C12H9Br02 (265.1) Ber. C 54.37 H 3.42 Br 30.14 Gef. C 54.41 H 3.51 Br 30.33 

2.3-Dimethyl-5-vinyl-5.8-dihydro-a-nuphthohydrochinon (12) : 2.3-Dimethyl-benzochinon wur- 
de nach Fiesers) durch Kuppeln von 2.3-Dimethyl-phenol rnit diazotierter Sulfanilsiure, 
Reduktion der Azoverbindung zum 2.3-Dimethyl-p-aminophenol und darauffolgende Oxy- 
dation mit Eisen(II1)-chlorid in 70-proz. Ausb. dargestellt. Das fur die Darstellung des Hexa- 
triens benotigte Hexadien-(I .5)-01-(3) wurde analog Butz und Mitarbb.9) durch eine Grignard- 
Reaktion und anschlieBende Hydrolyse gewonnen; es wurde statt Allylbromid das Chlorid 

8) L. F. Fieser, J. Amer. chem. SOC. 78, 778 (1956). 
9)  L. W. Butz, E. W. J .  Butz und A. M .  Gaddis, J. org. Chemistry 5,  17 I (1940). 
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eingesetzt und nicht in Ather, sondern in kher/Tetrahydrofuran (1 : 1) gearbeitet. Die Aus- 
beuten wurden dadurch auf 55 %, bez. auf Allylchlorid, erhoht. Das Hexadienol wurde nun 
nach Hwa und Mitarbb.10) bromiert und dann mit Dimethylbenzylamin in das quartare Salz 
iibergefiihrt. Analog Sprnngler und Woodsll) wurde dieses Salz mit siedender Natronlauge in 
82-proz. Ausbeute zu Hexatriem(1.3.5) zersetzt. 

17.4 g (0.22 Mol) des Hexatriens und 23.0 g (0.17 Mol) 2.3-Dimethyl-p-benzochinon wurden 
in ca. 70 ccm trockenem Benzol gelost. Der rnit Stickstoffgespiilte und dann evakuierte Kolben 
wurde zwei Tage bei 50" aufbewahrt. Die tiefgelbe Losung wurde nun zur Entfernung nicht 
umgesetzten Chinons mit 20 g Natriumdithionit in 100 ccm Wasser geschiittelt und das aus- 
gefallene 2.3-Dimethyl-hydrochinon abgesaugt. Die benzolische Phase des Filtrats wurde 
abgetrennt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abziehen des Benzols wurde das 
als braungelbes 0 1  hinterbleibende Addukt 19) in 50 ccrn Eisessig gelost und mit 5 Tropfen 
Bromwassersroff/Eisessig versetzt. Nach 15 Min. lie8 sich rnit Wasser ein 0 1  ausfallen, das 
schnell erstarrte. Nach dem Absaugen und Trocknen erhielt man 26 g des noch schwach ge- 
farbten Hydrochinons 12 (70 %, bez. auf eingesetztes Dimethyl-benzochinon). Die Verbindung 
war zur weiteren Verarbeitung geniigend rein. 

2.3-Dimetkyl-5-vinyl-5.8-dihydro-nuphthochinon-(l.4) (13): 1 .O g 12 in 30 ccm k h a n o l  wurde 
mit einer angesauerten waBrigen Eisen(III)-chiorid-Losung geschiittelt. Es wurde soviel Oxy- 
dationslosung zugegeben, bis die Rhodanidprobe positiv war. Dann wurde rnit Wasser ge- 
fallt und das rohe Chinon abgesaugt. Ausb. 0.9 g (90%); Schmp. 59" (zweimal aus Athanol). 

C14H1402 (214.2) Ber. C 78.48 H 6.58 Gef. C 78.05 H 6.55 

2.3-Dimethyl-5-vinyl-naphthochinon-(1.4) (11): Im 150-ccm-Kolben wurden 2.0 g 12 in 
15 ccm Eisessig gelolst. Unter Stickstoff erwarmte man im Wasserbad auf 50" und gab dann 
eine Losung von 3 g Chrom( VI)-oxid in 7 ccm Eisessig und 3 ccm Wasser wahrend einer Stde. 
EU. Nach dem Abkiihlen lieBen sich rnit Wasser 1.4 g (70%) des Chinons ausfallen. Schmp. 
118" (zweimal aus Athanol). IR: v(C=O) 166O,v(C=C) 1627, v(--CH=CH?) 987 und 908/cm. 

C14H1202 (212.2) Ber. C 79.22 H 5.69 Gef. C 79.10 H 5.62 

2.3-Epoxy-1.4-dioxo-2.3-dimethyl-5-vinyl-I .2.3.4-tetrahydro-nuphthalin (10) : 3.0 g 12 wur- 
den in 45 ccm Athanol gelost, auf 45" abgekuhlt und mit 3 g Natriumcarbonat in 7 ccm Wasser 
und 18 ccm 30-proz. Perhydrol versetzt. Nach 10 Min. wurde auf dem Wasserbad langsam 
erwarmt, bis die Losung hell und anfangs ausgefallenes anorganisches Salz in Losung ge- 
gangen war. Wasser fallte 2.4 g (76 %) farblose Nadeln mit Schmp. 129" (zweimal aus Ligroin). 
IR: v(C=C) 1625, v(-CH=CH*) 994 und 917/cm. 

C14H1203 (228.2) Ber. C 73.60 H 5.26 Gef. C 73.44 H 5.49 

2.3-Dimetkyl-5.8-athar10-5.8-dihydro-nuphthochinon-(1.4) (8) : Eine Losung von 1. I g 
Cyclohexadien-(1.3) und 1.3 g 2.3-Dimethyl-p-benzochinon wurde rnit Stickstoff gespiilt und 
dann i. Vak. 24 Stdn. auf 50" erwarmt. Beim Abkiihlen der Losung auf - 10" fielen farblose 
Kristalle des Adduktes aus; Schmp. 60" (aus khanol) .  

0.1 g des Adduktes in 1 ccm Eisessig wurden mit einem Tropfen Bromwcrssersto~/Eisessig 
versetzt. Nach wenigen Sekunden schieden sich farblose Kristalle des Hydrochinons ab; 
Schmp. 217" (aus Athanol). Das Hydrochinon wurde, in wenig k h a n 0 1  gelost, mit Eisen(1lI)- 
rhlorid-Losung versetzt. 8 lieD sich mit Wasser ausfallen. Gelbe Nadeln, Schmp. 106- 108" 
(zweimal aus Athanol). Beim Erhitzen auf 180" ging 8 unter Athylenabgabe in das 2.3-Di- 
methyl-naphthochinon-(1.4) uber. 

10) J. C. Hwn, P. L. de Benneville und H. J. Sims, J. Amer. chem. SOC. 82, 2537 (1960). 
1 1 )  C. W. Sprnrzgler und G. F. Woods, J. org. Chemistry 28, 2245 (1963). 
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2.3-Dimethyl-5-vinyl-a-naphthohydrochinon-diacetat und -dibeitzoat wurden aus 11 nach einer 
von Fieser4) angegebenenvorschrift fur reduktive Acetylierung bzw. Benzoylierung dargestellt. 

Diacetat: Schmp. 148" (aus hhanol).  

ClsH1804 (298.3) Ber. C 72.44 H 6.04 Gef. C 72.47 H 5.85 

Dibenzoat: Schmp. 206" (aus khanol/Aceton). 

C28H2204 (422.5) Ber. C 79.50 H 5.21 Gef. C 79.24 H 5.08 

2.3-DimethyZ-5-vinyEa-naphihohydrochinon-di~ethylather: Eine Losung von 5 g Natrium- 
dirhionit in 20 ccm Wasser wurde rnit Natriumhydrogencarbonatlosung neutralisiert und dann 
mit soviel Tetrahydrofuran versetzt, bis eine Phasentrennung begann. Dann wurde eine Losung 
von 1 g 11 in moglichst wenig Tetrahydrofuran zugegeben und geschuttelt, bis die Losung 
entfarbt war. Nach Verdiinnen mit 100 ccm Wasser, dem 2 g Dithionit zugesetzt waren, 
wurde das ausgefallene Hydrochinon unter Stickstoff abgesaugt. 

In ein 50-ccm-DreihalskOlbchen mit Gaseinleitungs- und -ableitungsrohr und einem 10-ccm- 
Tropftrichter wurden 1 g des Hydrochinons und 2.3 ccm Dimethylsulfat zu 10 ccm Wasser/ 
Dioxan (1 : 1) gegeben. Es wurde Stickstoff durch die Losung geleitet, um eine Oxydation des 
Hydrochinons zu vermeiden und um gute Durchmischung zu bewirken. Nun wurde im Was- 
serbad auf 50" erwarmt und eineLosung von 2.65 g KOH in 5 .5  ccm Wasser, der dreiTropfen 
Phenolphthalein zugesetzt waren, so langsam zugegeben, daD gerade keine Rotfarbung ent- 
stand. Erst zum Ende der Reaktion trat durch AlkaliiiberschuR Rotfarbung auf. Nun wurde 
noch 15 Min. zum Sieden erhitzt, abgekuhlt - wobei das auf der Losung schwimmende 01 
erstarrte - und dann abgesaugt. Man erhielt 1.0 g des rohen DimethyZuthers, der mit A-Kohle 
in Methanol gereinigt wurde; Schmp. 83" (aus Methanol/Wasser). 

C16Hls02 (242.3) Ber. C 79.60 H 7.45 Gef. C 79.29 H 7.39 

Polymerisationen 

Soweit nicht anders vermerkt, wurde stets wie folgt verfahren: Substanz, Katalysator und 
Losungsmittel wurden in ein kleines Bombenrohr gefiillt und eingefroren (- 196'); darauf 
evakuierte man, entgaste, fiillte mit Stickstoff, wiederholte diese Operation noch zweimal, 
schmolz das evakuierte Rohr ab und erhitzte. 

2-Methyl-3-vinyl-a-naphthohydrochinon-diacetat 

a) 100 mg Diacetat und 2.7 mg Dibenzoylperoxid wurden in 15 ccm Toluol unter N2 

72 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Nach EingieDen in 50 ccm Methanol wurden 7.2 mg Poly- 
meres, Schmp. 320-325", isoliert. 

b) 100 mg Diacetat in 1.0 ccm Toluol wurden mit 1.9 mg Azo-bis-isobutyronitril (ABN) bei 
100" 240 Stdn. polymerisiert; Ausb. 0.7 mg. 

c) 47.5 mg Diacetat wurden mit 0.5 mg ABN in 0.2 ccrn n-Butanol260 Stdn. bei 100" poly- 
merisiert; Ausb. 8.0 mg, Schmp. 315 -320" (Zers.). 

d) 98.5 mg Diacetat, 0.5 ccm dest. Sryrol und 2 mg Dibenzoylperoxid wurden bei 80" 
500 Stdn. polymerisiert. Das feste, gelbliche, aber klare Polymerisat lbste sich vollstandig in 
Benzol und wurde in Methanol in Form weiBer Faden gefallt. 

e) 100 mg Diacetat, 0.07 ccm Styrol, 0.03 ccm Divinylbenzol und 1 mg ABN wurden rnit 
0.2 ccm n-Butanol 50 Stdn. bei 100" polymerisiert. Das Polymerisat wurde im Soxhlet mit 
Methanol extrahiert. Es resultierte nach dem Trocknen ein farbloses, brockliges Produkt, das 
ein Cyclohexan-Aufnahmevermogen von 0.61 ccm/g besaR (Schwammstruktur). 

Die Polymeren wurden IR-spektroskopisch gepruft; sie zeigten nicht mehr die fur das 
Diacetat charakteristischen CH-Wagging-Schwingungen bei 982 und 939/cm. 
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Derivate des 2.3-Dimethyl-5-vinyl-a-naphthohydrochinons: Das Diacetat, Dibenzoat und der 
Dimethylather wurden in ca. 20-proz. Losungen mit 1-2 Mol- % Dibenzoylperoxid und auch 
ABN in Benzol, Toluol, n-Butanol, Butylacetat und D M F  48 Stdn. auf 80" erwarmt. In allen 
Fallen waren die Lasungen vollig klar geblieben und mit Methanol entstanden keine Fallungen. 

Fur ionische Polymerisationsversuche wurden je 100 mg der Derivate in 0.4 ccm trockenem 
Methylenchlorid gelost, die Losungen auf -13" abgekiihlt und mit je  einem Tropfen Bor- 
trguorid-k'therat 24 Stdn. bei dieser Temperatur belassen. Die blauvioletten Losungen wur- 
den in j e  15 ccm Methanol eingetropft. Nur beim Dimethylather lieBen sich 40 mg eines farb- 
losen Polymeren isolieren. 

2.3-Epoxy-I .4-dioxo-2.3-dimethyl-5-vinyl-l.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (10) : 100 mg 10 wurden 
mit 1 mg ABN in 0.1 ccm DMF 24 Stdn. auf 80" erwarmt. Nach EingieRen in 10 ccm Me- 
thanol lieBen sich 82 mg eines farblosen Polymeren isolieren. IR: v(C=O) 1995, keine Banden 
bei 1625, 994, 917/cm mehr. 

Das Polymere wurde mit einer Losung von 1 g Kaliumjodid in 20 ccm 90-proz. Essigsaure 
3 Stdn. auf 100" erwarmt, wobei sich die Lasung durch Jodabscheidung tiefviolett farbte. Das 
zweimal aus DMF mit Methanol umgefallte hellgelbe Polymere zeigte nun im IR-Spektrum 
neben der Carbonylbande des Dions (1 695/cm) auch eine starke Chinoncarbonylbande 
( 1  660/cm). Eine quantitative uberfiihrung in das Chinon war am Polymeren nicht zu erreichen. 

[355/66] 
Versuche, 10 ionisch zu polymerisieren, verliefen ohne Erfolg. 


