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Chem. Ber. 101, 3744-3752 (1968) 

Hans- Werner Wanzlick und Ulrich Jahnke 

Synthesen mit naszierenden Chinonen, 1V 1 )  

Basenkatalysierte Alkoholaddition an in situ erzeugte o-Chinone 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Technischen Universitat Berlin 

(Eingegangen am 20. Mai 1968) 

H 
Durch Dehydrierung von Brenzcatechin und 4-Methyl-brenzcatechin in Methanol (Athanol) 
werden die Alkoxy-o-chinone 1, 2 und 3 erhalten. Einige Reaktionen des 4.5-Dimethoxy- 
u-benzochinons (1) werden beschrieben. 

111 

Die Variation eines einfachen, vor einiger Zeit zusammenfassend beschriebenen 2 )  

Syntheseprinzips eroffnete einen Zugang zu praparativ wertvollen o-Chinonderivaten. 
Dehydrierung von Brenzcatechin in Methanol/Natriummethylat fuhrt relativ glatt 
zum 4.5-Dimethoxy-0-benzochinon (1). 

' C cH30a: H 3 0  

a': t 2 CII,OH/(CHIONa) 

- 6 H  

1 

1, in der Literatur bisher nur einmal erwahnt und durch Teuber-Oxydation von 
4-Hydroxy-veratrol erhalten3), ist auf diese Weise bequem zuganglich ; bei Verwen- 
dung von Blei(1V)-oxid als Dehydrierungsmittel4) wird 1 mit fast 6Oproz. Ausbeute 
erhaltens). Die Bildung von 1 ist durch Addition des Methylat-Anions an in situ 
erzeugtes o-Benzochinon, erneute Dehydrierung und Addition von Methylat und 
nochmalige Dehydrierung zu erklaren: D-A-D-A-Da. 1 ist in allen Eigenschaften 
mit dem nach El'tshov dargestellten Praparat3) identisch; das einfache NMR-Spek- 
trum (s T 6.1 (6 Protonen), s 4.22 (2)) ist strukturbeweisend und schliel3t zur Diskussion 
gestellte dimere Strukturen3) aus. 

1 )  Als I. bis 111. Mitteill. dieser Reihe sollen gelten: H.-W. Wunzlick, Chem. Ber. 92, 3006 
(1959); H.-W. Wunzlick, Angew. Chem. 72, 581 (1960); H.-W. Wunzlick, R. Gritzky und 
H .  Heidepriem, Chem. Ber. 96, 305 (1963). 

2' H.- W .  Wunzlick, M. Lehmunn-Hurchler, S.  Mohrmunn, R. Gritzky, H. Heidepriem und 
B. Punkow, Angew. Chem. 76, 313 (,1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 401 (1964); 
W.  Fuerst, Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie, Bd. TV, Verlag Chemie, 
Weinheim/Bergstr. 1966. 

3) A .  V. El'tshov, J. Gen. Chem. USSR 33, 1952 (1963). C. A. 59, 11463 (1963). 
4) Andere Dehydrierungsmittel (Mangan(1V)-oxid, Kaliumpermanganat) ergaben geringere 

5 )  Bei Natriumhydroxid- bzw. Natriumacetat-Katalyse wurde 1 in 46- bzw. 14prOZ. Ausb. 

6 )  D = Dehydrierung, A -: Addition, vgl. 1. c.2). 

Ausbeuten an 1. 

(ohne Katalysator 3 :A) erhalten. 
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Horner und GSwecke7) haben schon friiher in situ erzeugte o-Chinone rnit Methanol 
umgesetzt. Die von ihnen angewendete Suure-Katalyse bewirkte Umlagerung zuparrr-Chinon- 
Derivaten. 

Dehydrierung von Brenzcatechin in Athanol/Natriumathylat fiihrt zum 4.5-Di- 
iithoxy-o-benzochinon (2, Ausb. 37 %), das sich in der Literatur bisher nicht beschrieben 
findets). 

Bei der Dehydrierung von 4-Methyl-brenzcatechin in Methanol/Methylat erhalt 
man das erwartete 5-Methoxy-4-methyl-o-benzochinon (3) (Ausbeute ca. I8 %) ; in 
etwa gleicher Menge wird ein farbloses 3-Methanol-Addukt erhalten, dem auF Grund 
des NMR-Spektrums (siehe Versuchsteil) und der positiven Eisen(II1)-chlorid-Reak- 
tion die Struktur 4 zukommt. 

' 3 ' 0 O H  + CH,OH/(CH,ON~) 1y-J; - W f J O H  

C H 3 0  CH,O 0 - 4 H ' OH 

3 4 

Die Struktur des Chinons 3 ergibt sich aus dem NMR-Spektrum (siehe Versuchsteil) 
und einer gema8 ( I )  durchgefiihrten unabhangigen Synthese. 

Die Methanol-Abspaltung von 4 zu 3 gelingt leicht durch Chromatographie an 
Kieselgel (92 % Ausbeute). 3 wurde zum noch unbekannten 5-Methoxy-4-methyl- 
brenzcatechin reduziert. 

Fiihrt man die 3 und 4 liefernde Reaktion bei Raumtemperatur durch, so werden betracht- 
liche Mengen an 4.5-Dimethoxy-o-benzochinon (1) als Nebenprodukt gebildet. Bei tieferer 
Temperatur 1aRt sich die 1-Bildung weitgehend vermeiden. D a  gezeigt werden konnte, da13 in 
Substanz eingesetztes 3 bei der Behandlung mit Blei(1V)-oxid in Methanol/Methylat 1 bildet, 
darf angenommen werden, daB die 4-Methyl-Gruppe i n  der 3-Stufe oxydativ entfernt und 
durch Methoxyl ersetzt wird. Ein orientierender Versuch, bei dem Protocatechusaure in 
MethanoljMethylat dehydriert wurde, ergab ebenfalls 1. 

Reaktionen des 4.5-Dimethoxy-o-benzochinons (1) 
Die Alkoxy-o-chinone 1 ~ 3 sind reaktionsfreudige Verbindungen. Besonders das 

jetzt leicht zugiingliche 4.5-Dimethoxy-o-benzochinon (1) wurde naher untersucht, 
wobei es als wertvolle Schlusselsubstanz der o-Benzochinon-Chemie erkannt wurde. 
1 Ia8t sich glatt zum 2.5-Dihydroxy-p-chinon (5)  verseifen. Die Behandlung von 1 mit 
Methanol in Gegenwart katalytischer Mengen Mineralsaure fiihrt praktisch quanti- 
tativ zum 2.5-Dimethoxy-p-chinon (6). 

'I3 30x3:C H, 

O KOH CH,OIi/H@ 
- 1  - 

0 0 

6 

HoaoH 
5 

7) L. Horner und S. Guwecke, Cbern. Ber. 94, 1267 (1961). 
8) Die Haltbarkeit von 2 ist merklich geringer als die des Dimethoxy-Derivates I .  
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Diese Umlagerung durfte iiber primare Halbketalbildung9) gemaiR (2) erfolgen 

). CH3OH - CH,OH 
1- ___+ 6 (2) 

Ein durch saure Methanolyse des 0-Chinonderivats A erhaltenes Dimethoxy-chinon kann 
daher nicht 1, sondern nur das para-Chinonderivat 6 seinlo). 

Wie zu erwarten, lassen sich auch die Alkoxy-o-chinone 2 und 3 entsprechend in 
die p-Chinonderivate 7 und 8 umlagern. 

2 -  C ~ H ~ O H / H ~  C z H 5 0 ~ 3 ~  7 
0 OCZH5 

Wahrend bei der Umsetzung rnit o-Phenylendiamin alle vier Sauerstoff-Funktionen 
des 4.5-Dimethoxy-o-chinons (1) zu Fluorindin (9)  reagieren, gelingt es bei der 
Reaktion rnit Anilin, nur eine Methoxylgruppe zu substituieren; man erhalt unter 
milden Bedingungen praktisch quantitativ 10. 

Erst unter scharferen Bedingungen reagiert 10 mit uberschussigem Anilin weiter 
(siehe Versuchsteil). 
4.5-Dimethoxy-o-benzochinon (1) la& sich gut mit CH-aciden Verbindungen 

kondensieren. Diese neuartige Reaktion, bei der entsprechend 1 -+ 10 nur eine Meth- 
oxylgruppe reagiert, bedeutet einen praparativ wertvollen Zugang zu Molekiilen rnit 
Chinonmethidstruktur. Bisher wurde 1 rnit Malonsiiure-dimethylester, Benzylcyanid 
und Phenylessigsaure-methylester umgesetzt, wobei die Chinonmethide 11 ~ 1311) 
resultierten. 

9 )  Vgl. 1. c.7). 
10) Siehe W. G .  C. Forsyth, V .  C. Quesnel und J .  B. Roberts, Biochim. biophysica Acta [Am- 

1 ' )  Die Stereochernie der Verbindungen ist ungeklart. 
sterdam] 37, 322 (1960). 



1968 Synthesen mit naszierenden Chinonen (IV.) 3747 

T H @  X 
7 

+ X-CH,-Y/(CH,ON~ 
1 

14 

Die Verbindungen 11--13, gelb und gut kristallisiert, wurden in der ublichen Weise 
charakterisiert (siehe Versuchsteil). Die schon rnit Natriumacetat mogliche Ablosung 
des Enolprotons fuhrt zu den dunkelrot-violetten Anionen 14. 11 und 12 wurden rnit 
Diazomethan in die entsprechenden Methylather (11,12,OCH3 statt OH) ubergefuhrt ; 
uberschiissiges Diazomethan verwandelte 11 in das Athylenoxid 15. 

CH302$ 

2 CH2N2 CH,O,C 
11 - 

CH, 
0 

Das Nitril12 konnte (in geringerer Ausbeute) auch direkt gemal3 (3) erhalten werden. 

Behandelt man das Phenylessigester-Derivat 13 rnit waBr. Salzsaure, so wird je 
nach den Bedingungen Wasser angelagert oder Lactonisierung erreicht ; man erhalt 
das Mandelsaurederivat 16 oder das Chinonmethidlacton 17. 

16 17 

Die Umwandlung 13 + 17, die uns im Hinblick auf eine Synthese des Xylerithrins 12) 

besonders interessierte, lieB sich weniger glatt auch durch alkalische Verseifung von 
13 mit anschlieoender Saurebehandlung erzielen. 

Wir danken der Deutschen Forschungs~emeinscliaft, dem Fonds der Chemischen Industrie 
und der Schering AG fur ihre Hilfe. 

12) H.-W. Wunzlick und U .  Juhnke, Chem. Ber. 101, 3753 (1968), nachstehend. 



3748 Wanzlick und Jahnke Jahrg. 101 

Beschreibung der Versuche 
Die Analysen wurden in der Mikroanalytischen Abteilung unseres Instituts unter der 

Leitung von Frau Dr. U. Faass ausgefiihrt. - Die UV-Spektren wurden mit dem Beckmail 
DB-G, die IR-Spektren mit dem Beckman IR 9 (in KBr) aufgenommen. -- Zur Aufnahme 
der NMR-Spektren (mit TMS als innerem Standard) diente das HA-60-GerBt von Varian. 
Hinter den -r-Werten steht in Klammern die Zahl der entsprechenden Protonen. 

4.5-Dinzethoxy-a-benzoehinon (1) 
a) Tn einer Losung von 4 g Nutrium in 220 ccm absol. Methanol wurden 80 g Pb0213) 

suspendiert und unter Riihren innerhalb von 10 Min. tropfenweise mit der Losung von 8.80 g 
Brenzcutechin in 50 ccm absol. Methanol hei 20-22" (AuBenkiihlung) versetzt. Nach 10 Min. 
Riihren wurde in 60 ccm 4.5 n Essigsaure abgesaugt, rnit absol. Methanol gewaschen, das 
Filtrat rnit 50 ccm Wasser versetzt und in Eis gestellt: 7.90 g (59%) 1. Gelb-orangefarhene 
Nadeln (aus Methanol), Schmp. 225 -227" (Zers.). 

UV (in Methanol): 410 ( E  564), 285 (12000) m p  
CaHs04 (168.2) Ber. C 57.14 H 4.80 Gef. C 57.29 H 4.89 

b) Analog wurde bei Verwendung von Natriumhydroxid anstelle von Natrium verfahren, 
jedoch unter Verwendung von 2.00 g Natriumhydroxid auf 20 g Pb02 und 2.20 g Brenzcatechin. 
Das Filtrat wurde zur Entfernung bleihaltiger Verunreinigungen abwechselnd mit waBr.- 
methanolischer Oxalsaure- und Natriumacetatlosung (die Losung sol1 neutral bleiben) 
behandelt, filtriert und i. Vak. eingeengt. Ausb. 46% 1. 

4.5-Diathoxy-o-benzochinon (2): In einer Losung von 3.3 g Natrium in 70 ccm absol. 
Athanol wurden 20 g PbO, suspendiert. Bei 20" wurde unter Riihren innerhalb 5 Min. eine 
Losung von 2.20 g Brenzcarechin und 6 g Oxalsiiure (kristallwasserhaltig) in 35 ccm absol. 
Athanol zugetropft. Nach 10 Min. Riihren wurde in 15 ccm 4.5n Essigsaure ahgesaugt und 
mit absol. und gewohnlichem Athanol gewaschen. Das Filtrat wurde wie fur1 beschrieben niit 
waBr.-alkoholischer Oxalsaure- und Natriumacetatlosung behandelt, i. Vak. eingeengt und 
mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Auszug wurde mit konz. Natriumacetatlosung und Wasser 
gewaschen, i .  Vak. eingedampft und aus Athanol umkristallisiert : 1.46 g (37 %) 2. Celh- 
orangefarhene Nadeln (aus Athanol), Schmp. 175'. 

UV (in Methanol): 413 ( E  = 512), 287 (12700) mp. 

CloH1204 (196.2) Ber. C 61.22 H6.16 Gef. C61.32 H6.42 

5-Methoxy-4-methyl-o-benzochinon (3)  und 5-Hydroxy-1.2-dimethoxy-I-methyl-cyclohexa- 
dien-(2.5)-on-(4) (4): In einer Losung von 2.4 g Natrium in 70 ccm Methanol wurden 11 g 
PbOz suspendiert. Unter Riihren wurde bei 10 -12" die Losung von 2.50 g 4-Methyl-hrenz- 
catechin und 3.6 g Oxalsiiure in 25 ccm Methanol in 3-4 Min. eingetropft. Nach 8 Min. 
Riihren ohne Kuhlung wurde in eine Mischung aus 5 ccm Eisessig, 10 ccni Wasser und 10 ccm 
Methanol ahgesaugt und mit ahsol. und gewohnlichem Methanol gewaschen. Das Filtrat 
wurde, wie fur 1 unter b) beschrieben, mit waBr.-methanolischer Oxalsaure- und Natrium- 
acetatlosung behandelt, ahgesaugt, i. Vak. eingeengt und nach Zusatz von NaC1-Losung mit 
Chloroform ausgeschiittelt. Nach Eindampfen wurde in siedendem Ather aufgenommen und 
von wenig 1 filtriert. Bei -20" kristallisierten 0.38 g 3 aus, nach Kristallisation aus Ather rote 
Nadeln, Zen.-P. 102- 105". 

U V  (in Methanol): 415 (E = 1 OZO), 270 (6560) n i p  
NMR (in CDC13): d T 7.86 ( 3 )  ( J  = 1.6 Hz), s 6.12 (3),  s 4.26 ( I ) ,  q 3.76 (1) ( J  = 1.6 Hz). 

C8HsO3 (152.2) Ber. C63.15 H 5.30 Gef. C63.07 H 5.16 

13) In allen Versuchen wurde das Praparat der Firma Riedel-de Haen (Seelze) verwendet. 
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Nach Einengen der Mutterlauge wurden bei -20" 0.61 g eines kristallinen Gemisches von 
3 und 4 erhalten. Das NMR-Spektrum ergab eine Verteilung von 3 : 4 wie 1 : 3, demnach 
folgt eine Ausbeute von 17 %fur 3 und von 12 % fur 4. Nach mechanischer Abtrennung von 3 
wurde in wenig Essigester aufgenommen und mit n-Hexan versetzt, wonach farblose, strahlen- 
formig angeordnete Kristalle von 4 erhalten wurden. Zen.-P. 84 ~ 86". FeClyReaktion (in 
Methanol) : rot. 

UV (in Chloroform): 304 (,E = 2340), 252 (17100) mp. 
IR: --OH 3430, >C-0 1640/cm. 
NMR (in CDC13): s T 8.49 (3), s 6.90 (3), s 6.14 (3), s 4.33 ( l ) ,  s 4.27 (l), s 3.38 ( I ) .  

C9H1204 (184.2) Ber. C 58.69 H 6.57 Gef. C 58.36 H 6.40 

Zur Darstellung von 3 allein wurde der eingeengte Chloroformauszug an Kieselgel chroma- 
tographiert, wie nachfolgend fur 4 beschrieben. Ausb. 29 % 3. 

Urnwandlung von 4 in 3: 190 mg 4 wurden an Kieselgel sehr rasch chromatographiert. Das 
Eluat (Chloroform} lieferte nach Eindampfen i. Vak. 145 mg (92%) 3. 

Darstellung von 3 aus 4-Methoxy-m-kresol~4) : Zur Losung von 10.50 g Kaliumnitrosodi- 
sulfonat in 400 ccm Wasser wurden 1.58 g KHzP04 in 105 ccm Wasser gegeben und bei 20" 
mit der Losung von 2.10 g 4-Methoxy-m-kresol in 12 ccm Methanol versetzt. Nach 20 Min. 
wurde unter Zusatz von NaCl mit Chloroform ausgeschiittelt und nach Eindampfen aus 
Ather kristallisiert: 1.37 g (74%) 3. 

Reduktion yon 3 zu 5-Methoxy-4-methyl-brenzca~echin: 670 mg 3 in 20 ccm Chloroform 
wurden mit gesatt. waiRr. Natriumhydrogensulfitlosung unter Zugabe von 2 n H2SO4 geschiittelt, 
bis beide Phasen nur noch schwach gelb gefarbt waren. Die waRr. Phase wurde noch 3mal 
mit Ather extrahiert. Die Ruckstande der organischen Auszuge wurden zusammen bei 1.5 Ton 
im Kugelrohr destilliert, wo bei 150 - 155" 630 mg (94 %) eines bald kristallisierenden 01s 
iibergingen. Schmp. 63 -~ 64'. FeC13-Reaktion (in Alkohol) : griin, bei weiterer Zugabe des 
Reagens braun. 

C8H10O3 (154.2) Ber. C 62.33 H 6.54 Gef. C 62.68 H 6.59 

Urnwaridlung von 3 in 1 : 100 mg 3 in 5 ccm Methanol wurden zu einer Suspension von 300 mg 
PbO2 in der Losung von 0.20 g Natrium in 10 ccm absol. Methanol gegeben und 15 Min. bei 
20" geriihrt. Die Aufarbeitung lieferte neben unverandertem 3 25 mg (28 %) 1. 

Umwandlung von Protocatechusaure in 1:  3.08 g Protocatechusaure und 5 g Oxalsaure in 
40 ccm Methanol wurden bei 5--7" innerhalb von 6 Min. zu einer Suspension von 10 g PbO2 
in der Losung von 2.80 g Natrium in 70 ccm Methanol getropft. noch 5 Min. geriihrt und, wie 
fur 2 beschrieben, aufgearbeitet : 0.1 1 g (3 %) 1. 

2.5-Dihydroxy-p-benzochinon (5): 350 mg 1 wurden in konz. waJ?r.-methanolischer Kalilauge 
gelost und in Eis gestellt, der rote Niederschlag abgesaugt und in Wasser gelost. Nach Zusatz 
von konz. Salzsaure kristallisierten in der Kalte 252 mg (86 %) 5 aus. Gelb-orangefarbene 
Kristalle (aus Athanol), Zen.-P. 210" (Lit. 1 5 ) :  21 lo). 
2.5-Dimethoxy-p-benzochinon (6): 110 mg 1 wurden in absol. Methanol mit 2 Tropfen konz. 

Schwefelsiiure versetzt, worauf nach 2 Stdn. 104 mg (95 %) 6 auskristallisierten. Zers.-P. 
gegen 300" (Lit.16): 303"). 

Analog fiihrte die Umlagerung von 2 in Athanol zu 2.5-Diathoxy-p-benzochinon (7), Ausb. 
83%, Schmp. 184" (Lit.17): 183"), die Umlagerung von 3 in Methanol zu 5-bfethoxy- 

14) In Analogie zu H. J .  Teuber und G .  Staiger, Chem. Ber. 88, 802 (1955) 
15) R. G. Jones und H.  A .  Shoule, J. Amer. chem. Soc. 67, 1034 (1945). 
16)  0. Diels und R. Kassebart, Liebigs Ann. Chem. 530, 51 (1937). 
17) E. Ktioevenagel und C, Buckel, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 3993 (1901). 
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2-methyl-p-henzochinon (8) ,  Ausb. 87%, Schmp. 173 ~- 174' (Lit. 18): 172-173"). Die Identi- 
fizierung der Produkte 5 - 8  erfolgte jeweils anhand der Vergleichspraparatels-18). 

Fluorindin (9) : 200 mg 1 in 20 ccm Eisessig wurden mit 400 mg o-Pheny/endiamin in 10 ccm 
Eisessig versetzt; nach 4 Stdn. wurde abgesaugt: 140 mg (34%) 9, glanzende blau-violette 
Nadeln (aus Eisessig), kein Schmp. unterhalb 320" (UV-Vergleich mit authent. Material19)). 

C18H12N4 (284.3) Ber. N 19.71 Gef. N 19.40 

5-Anilino-4-methoxy-o-chinon (10): 504 mg 1 in 40 ccm absol. Methanol und 25 ccm Chloro- 
form wurden mit 1 .OO g Anilin versetzt. Nach 1.5 Stdn. wurde i. Vak. eingedampft und aus 
Benzol umkristallisiert : 660 mg (95 %) 10. Rote Nadeln (aus Benzol), Schmp. 179 ~ 180". 

IR:  - N H -  3300/cm. 
N M R  (in CDCI3): s 7 6.1 ( 3 ) ,  s 4.25 ( I ) ,  s 4.18 (I), s 2.7 (5), s 2.0 ( I ) .  

C ~ 3 H l l N 0 3  (229.2) Ber. C 68.1 I H 4.84 N 6.11 Gef. C 68.47 H 4.99 N 6.45 

Umsetzung von 10 rnit Anilin: 110 mg 10 und 3 ccm Anilin wurden in 20 ccm absol. Methanol 
3 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Am nachsten Tag wurde abgesaugt, mit Wasser bis zur 
Trubung versetzt und 12 Stdn. stehengelassen; insgesamt wurden so 123 mg (70%) 2.5-Di- 
anilino-p-chinonunil erhalten. Braune, verfilzte Nadeln (aus Athanol/Eisessig), Schmp. 2 0 7  
(Lit. 20) : 207.5"). 

C2dH19N30 (365.4) Ber. C 78.88 H 5.24 N 11.50 Gef. C 78.58 H 5.34 N 11.79 

Das Filtrat ergab nach weiterer Aufarbeitung 30 mg (21 %) 4.5-Diunilino-a-ben~ochinon. 
Rotbraune Nadeln (aus Benzol), Schmp. 190- 192' (Lit.21): 190- 192"); die ldentifizierung 
erfolgte anhand eines Vergleichspriparats 21). 

5-Hydroxy-2-methoxy- I-[his-methoxycarbonyl-methylen] -cyclohexadien-(2.5/ -on-(4) (11) : 
1.00 g 1 in 100 ccm absol. Dioxan und 60 ccm absol. Methanol wurde bei 10' mit der Losung 
von 280 mg Nutrium und 1.20 g Malonsiiure-dimethylester in 25 ccm Methanol versetzt. Nach 
45 Min. wurde in Eis gestellt uiid mit 2n HCI bis zum Umschlag nach Gelb neutralisiert. 
Nach Eindampfen i. Vak. wurde in Essigester aufgenommen, filtriert, eingedampft und der 
olige Ruckstand rnit 40 ~ 50 ccm Ather behandelt, worauf Kristallisation eintrat : 590 mg 
(37 %) 11. Gelbe Nadeln (aus Essigester), Zen.-P. 165 - 166". FeC13-Reaktion (in Methanol): 
rot-violett. 

UV (in Chloroform): 404 ( E  = 1460), 323 (27400) mp. 
I R :  --OH 3300, 
NMR (in C2D6SO): s T 6.21/6.22 (9), s 4.1 ( I ) ,  s 2.8 ( I ) .  

~ C - 0  1720, 1645/cm. 

C12H1207 (268.2) Ber. C 53.74 H 4.51 Gef. C 53.75 H 4.59 

11-Methyliither: 500 mg 11 in 10 ccm Methanol und 30 ccm Dioxan wurden unter Eis- 
kiihlung solange rnit ather. Diazomethan-Losung versetzt, bis beim Tiipfeln auf einer DC- 
Kieselgel-Platte der Fleck reingelb blieb. Nach Eindampfen i. Vak. wurde aus Essigester/ 
n-Hexan umkristallisiert: 270 mg (51 %). Gelbe Kristalle, Schmp. 183'. 

UV (in Methanol): 386 ( 1  360), 321 (28200) m+. 
NMR (in CDC13): s T 6.25 ( 3 ) ,  s 6.18 (9), s 4.27 (I) ,  s 2.49 ( I ) .  

C I ~ H I J O ~  (282.3) Ber. C 55.32 H 5.00 Gef. C 55.27 H 5.08 

1s)  J .  N. Ashley, J .  chem. Soc. [London] 1937, 1471. 
19) G. M .  Badger und R. Pettit, J. chem. Soc. [London] 1951, 321 I. 
20) E.  Hoehn, Helv. chim. Acta 8,  279 (1925). 
21) V .  C. Barry, J .  G. Belton, M .  L. Conulty und D. Twomey, Nature [London] 162, 622 (1948); 

vgl. auch B. Punkow, Dissertat., Techn. Univ. Berlin 1966. 
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2.5-Dimethoxy-4.4~-epoxy-4-methyl-l -[his-methoxycarbonyl-methylen] - cyclohexadien- (2.5) 
(15): Analog vorstehender Vorschrift, jedoch mit iiberschiiss. Diazomethan-Losung (ohm 
Kiihlung); Ausb. 52%. Farblose, sternformig angeordnete Nadeln (aus Essigester/n-Hexan), 
Schmp. 147". 

NMR (in CDC13): d T 7.75 (1) ( J  = 5.5 Hz), d 7.46 (1) ( J  : 5.5 Hz), s 6.37 (6), s 6.27 (3), 
s 6.22 (3), s 4.20 (2). 

C14H1607 (296.3) Ber. C 56.76 H 5.44 Gef. C 57.06 H 5.37 

5-Hydroxy-2-methoxy-I-;cr-cyun-benzylidenl-cyclohexadien-~2.5)-on-14) (12): 1.00 g 1 in 
100 ccm absol. Dioxan und 60 ccm absol. Methanol wurde bei Raumtemp. mit der Losung 
von 0.28 g Natrium und 1.10 g Benzylcyanid in 25 ccm Methanol versetzt. Nach 1 Stde. 
wurde, wie fur 11 beschrieben, neutralisiert und nach Eindampfen i. Vak. aus Essigester 
umkristallisiert: 1.22 g (80%) 12. Gelbe, verfilzte Nadeln (aus Methanol), Zers. ab 210 - 2 1 2 .  
FeCI3-Reaktion (in Methanol): violett. 

UV (in Chloroform): 354 m p  (E = 21 300). 
IR: --OH 3325, -CN 2205, -C-0  1625/cm. 

C15H,1N03 (253.3) Ber. C 71.14 H 4.38 N 5.53 Gef. C 71.46 H 4.39 N 5.67 

12-Methykither: 300 mg 12 in  Dioxan/Methanol (3 : 1) wurden solange mit ather. Dirrzo- 
methan-Losung versetzt, bis eine Probe auf Zusatz von Natriumacetatlosung keinen Farb- 
umschlag mehr zeigte. Nach Einengen i .  Vak. wurde aus Methanol umkristallisiert: 240 mg 
(76%). Gelbe Nadeln, Schmp. 173-. 

UV (in Chloroform): 351 mp (E = 22500). 
NMR (in CDC13): s T 6.40 (3), s 6.07 (3), 4.15 (I) ,  s 3.83 (l), s 2.56 (5). 

C16H13N03 (267.3) Ber. C 71.90 H 4.90 N 5.24 Gef. C 71.44 H 4.84 N 5.06 

5- Hydroxyy-2-methoxy-1-[ a-methoxycarbonyl-benzyliden j-c.vclohexadien-(2.5)-on-(4) (13) : 
6.10 g 1 wurden unter Erwlrmen in 300 ccm absol. Dioxan und 120 ccm absol. Methanol 
gelost und unter Riihren bei Raumtemp. mit der Losung von 1.9 g Natrium und 7.10 g 
Phenylessigsaure-methylester versetzt. Nach 2 Stdn. wurde wie bei 12 aufgearbeitet und aus 
Benzol umkristallisiert: 8.82 g 13 (85%). Gelbe Kristalle (aus Ather), Schmp. 147'. FeC13- 
Reaktion (in Methanol): rot. 

UV (in Chloroform): 331 mp (E = 21 800). 
IR: -OH 3360, 3300; >C=O 1740, 1730/cm. 
NMR (in Chloroform): s T 6.24 (6 ) ,  s 4.18 (l), s 3.73 (l), s 3.16 (1). s 2.67 (5). 

C16H1@5 (286.3) Ber. c 67.13 H 4.93 Gef. C 67.28 H 5.20 

Darstellung von 12 uus Brenzcntechin: In einer Losung von 0.60 g Natrium und 2.60 g 
Benzylcyunid in 80 ccm absol. Methanol wurden 15 g PbO2 suspendiert. Dazu wurde nnter 
Riihren bei 13 - I 5  in 5 Min. die Losung von 2.20 g Brenzcutechin in 20 ccm absol. Methanol 
getropft, noch 10 Min. geriihrt, abgesaugt, mit verd. Salzsaure bis zum Umschlag neutrali- 
siert, in Eis gestellt und der Niederschlag aus Essigester kristallisiert: 0.60 g (12%) 12. 

a-~3.4-Dihydroxy-6-methoxy-phenyl~-mandelsaure-methy~ester (16) : 0.60 g 13 in 20 ccm 
Methanol wurden mit 1 ccm konz. Salzsaure versetzt, am nachsten Tag i. Vak. eingeengt, 
mit Wasser verdiinnt, ausgelthert und der Atherruckstand aus Benzol umkristallisiert : 0.42 g 
(66 %) 16. Farblose Kristalle (aus Essigester/Petrolather), Zen.-P. 174 -~ 177". FeCI3- Reaktion 
(in Methanol): griin. 
IR: -OH 3360, >C=O 17301cm. 
NMR (in C2DsSO): S T 6.42 (6 ) ,  S 3.83 (I), s 3.60 (l), m 2.5 -2.85 (5). 

ClbH1606 (304.3) Ber. c 63.15 H 5.30 Gef. C 63.28 H 5.42 
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5-Hydroxy-2.6-dioxo-3-phenyl-2.6-dihydro-benzofuran (17) 

a) 0.70 g 13 in 6 ccm Dimethylsulfoxid wurden rnit 6 ccm halbkonz. Salzsuure versetzt. 
Nach 24 Stdn. wurde in Eis gestellt, abgesaugt, mit waOr. Athanol gewaschen und aus Athanol 
umkristallisiert: 265 mg (45 %) 17. Rote Blattchen (aus Athanol), Schmp. 194'. 

UV (in Dioxan): 430-435 (Schulter), 373 (E = 18000), 303 (10200) mp. 
IR: -OH 3360, >C=O 1785, 1755/cm. 

C14H804 (240.2) Ber. C 70.00 H 3.36 Gef. C 70.10 H 3.58 

b) 0.67 g 13 in 10 ccm Dioxan wurden mit 20 ccm 10proz. Kalilauge versetzt. Nach 5 Tagen 
wurde mit verd. Salzsuure angesauert, rnit Ather extrahiert und der Ruckstand in wenig 
absol. Methanol aufgenommen und kaltgestellt (-20'): 35 mg (7%) 17. 

[209/68] 


