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LJlric4 Cuntx und Huns Mu.v.vo 

Zur Autoxydation von Resorcinderivaten 1) 

uber die Zersetzung des 6-Hydroxy-2-tert.-butyl-benzochinons 
in Alkali 
Aus den Insiiiulcn fur Organisihc Chetiiic der I lniversitdtcii MIirbtirg, Nochum und 
Karlsruhe2~ 

(Fingcpcingen 'in1 24 Jiili 1969) 

rn 
Bei der Zersetzung des 6-Hydroxy-2-tert.-butyl-p-benzochinons (2) in Alkali werden nebcn 
den bereits bekannten Produkten drci neue Verbindungen 11, 25 und 27 isoliert. Diese bestati- 
gen, daB die Ringvei engung durch Beiizilsaureumlagerung und die Verknupfung der Range 
ZLI Biphenylchinonen durLh Addition an d'Ls Hydrosy-chinon 2 zii4tmde kommt 

Antoxidation of Kesorcinol Derivatives 
Decomposition of 6-Hydroxy-2-tert-butylbenzoquinone by Alkali 

In  addition to known products, three new Lompounds, 11, 25 and 27, resulting from the 
decomposition of 6-hydrouy-2-ter!-b~ityl-p-benzoquinone (2) by aqueow alkali, were isolated. 
rheir struitures Lonfirm that in this reaction ring contraction occurs by ri hennlic ,wd type 
rcarrangcnicni. .ind wupling to hlphenyl qiunoncs tLikes p lC~cc  by ddditlon t o  the hydroxy- 
qiiinonc 2 

rn 
Um einen naheren Einblick in den Autoxydationsmechanismus bei Resorcin- 

derivaten zu erhalten, wurde 5-tert.-Butyl-resorcin (1) in alkalischer Losung mit Luft 
oxydiert. Dabei konnten bisher neun Produkte isoliert werden. Bei einem davon, 
dem 6-Hydroxy-2-tert.-butyI-p-benzochinon (2) handelte es sich uni die gesuchte 
inonomere Zwischenstufe dieser Reaktion. Die Entstehung der anderen konnte durch 
Abbau und Verknupfung von 2 gedeutet werdenl). 

In der vorliegenden Mitteilung wird die lsolierung von drei weiteren Verhrndungen 
aus der Zersetzung des Chinons 2 in  Alkali beschrieben, die fruhere Annahmen 
iiber den Ablaut von Ringvereng~ing~) und -va  k n i i p l u n g ~ ~  hcstiitigcn. 

Monomere IJmwaadlungsprodukte 
Die Bildung des Cyclopentendions 12 im Autoxydationsgemisch von 1 lieB sich 

durch Benzilsriureunilagerung von 2 zur a-Hydroxy-cyclopentenon-carbonsaure 4 
und deren Decarboxylierung und Oxydation deuten. Be1 der Behandlung anderer 

1) Vorangehende Mitteil. dicscr Rcihe: U. Cnnizc., D. Mmvsrrr und H. MNSPO, C:hem. Bcr. 

2 )  Jctzige Anschrift : 75 Karlsruhe, Willstltter Allee. 
3 )  H .  Muuso und D. Bonncinn, Chem. Ber. 98, 2774 ( 1  965). 
4) H .  Musso, U. v. Gizju-ki, H.  Krunier und H. D ~ p p ,  Chcm. Ber. 98, 3951 (1965); If. Mri.fso, 

102, 285 I (1969). 

U. ti, ( ; i z y / ~ i ,  (1. 1. %B/ror.szky lint1 I ) .  Bor/rrtrnn, Iiehigx Ann. Chcm. 676, I 0  (1964). 
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Hydroxy-tert.-butyl-chinone (7. B. 16) konnte vor kurzetn die zu 4 isomere, instabile 
rA-Hydroxy-siiure 18 gefaBt werden L J ,  Nachdcm allc Versuche, 4 im Zersetzungs- 
gcinisch von 2 aufzufinden, gewheitert waren, haben wir die nach Abtrennung dcr 
bereits bekanntcn Verbindungen verbleibende Mutterlauge niit Diazoniethan mi- 
gesetzt. 

17 

Danach konnte chroniatographisch eine farblose Verbindung abgetrennt werden, die 
iwar  in den Eigenschaftcn dcr ErwartLing fur den Methylester von 4 cntsprach, 
jedoch ein Sauerstoffatom zuviel enthielt (Cll H 1 6 0 ~ ) .  Das IR-Spektrum enthiilt 
in verduniiter Losung bei 3522 und 3472jcm zwei OH-Banden, die auf die 
Anwcsenheit von zwei OH-Gruppen schliefien lassen. Da das NMR-Spektrum bei 
3.91 und 6.21 ppm 7wci durch D,O austauschhare OH-Prntonen iind kcin olefini$ches 
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Proton anzeigt, sonst aber dem des Esters 19 entspricht’), wird die neue Verbindung 
als 1.3-Dihydroxy-cyclopentenon-carbonsaure-methylester 11 formuliert. Offen bar 
wird 2 in der alkalischen Losung, wie fur Hydroxy-chinone b e k a n ~ ~ t ~ ~ ) ,  zum Dihydroxy- 
chinon 7 hydroxyliert, das dann einer Benzildureumlagerung zu 10 unterliegt. Tat- 
sachlich erhalt man den Ester 11 in guter Ausbeute, wenn man auf anderem Wege 
hergestelltes 7 oder 8 den gleichen Bedingungen unterwirft. Im Autoxydationsgemisch 
von 2 konnte 7 jedoch nicht nachgewiesen werden, obwohl das chromatographisch 
leicht rnoglich gewesen ware. 

Dimere Verbindungen 
Die Entstehung dimerer Verbindungen (2. B. 22 und 26) bei der Autoxydation von 1 

wurde durch Anlagerung der Anionen von 1, vorn Hydrochinon von 2 sowie von 5 
iind 12 an 2 erklart3.4’. Bei der 1.4-Addition des Anions von 2 (bzw. dessen Hydro- 
chinon 5h)) an 2 sollte zunachst das diniere Dienon 20 entstehen, das dann direkt ZLI 

21 aromatisieren konnte oder, wenn sich die beiden o-standigen Substituenten genii- 
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5 )  5a Z.B. Hydroxy-thymochinon: C. Burgelhi ,  Gazz. chirn. ital. 53, 234 (1923). Uber den 
Mechanismus vgl. M .  Etgen und P. Motthies, Chem. Ber. YJ, 3309 (1960); J .  Pihr,  
1. Bubcn und J. Po.\pi.sil, Tetrahedron Letters [London] 1968, 4203. 5bl Dabei mu13 zu- 
naichqt im oberen Ring die Dihydroverbindung von 20 entstehen, die 711 21 ocier 25 
oxydiert wird. 
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gend stark behindernb’, auch ein stabiles tautomeres Cyclohexendion 25 liefern sollte. 
Die direkte Dehydrierung von 25 oder seine Isomerisierung zu 21 und dessen Oxy- 
dation mussen zum dimeren Dichinon 26 fiihren. 

Bei der Zersetzung des Hydroxy-chinons 2 in mit Dmatriuni-hydrogenphosphat 
gepufferter 0.1 n NaOH werden jet7t durch sorgfaltige Schichtchromatographie 
neben den bereits in reiner Lauge gefundenen Verbindungen 23 und 26 vier neue 
gelbe Chinone isoliert, von denen zwei aufgeklart werden konnten. Die etwas lang- 
saiiier als 26 wandernde Komponente besitzt zwei Wasserstoffatome mehr als 26, 
und diese miissen wie die eine tert.-Butylgruppe beide (1.01 ppm) an gesattigten 
C-Atomen nebeneinander gebunden sein, denn das NMR-Spektrum liefert bei 2.60 
und 4.39 ppm zwei Dubletts ( J  - 1 Hz), die fiir die Konstitution 25 sprechen. Danach 
ist zwar eine 0.0-Verknupfung wie in 24 nicht auszuschliellen; da sich aber 25 n i t  
Saure und Luftsauerstoff in 26 uberfuhren 1aBt und dessen p.0-Verknupfung durch die 
Herstellung aus dem nach dem N MR-Spektrum in1 Resorcinteil unsymmetrisch 
verknupften 22 gesichert ist, kann nur Formel 25 zutreffen. Fur die Substitution des 
Chinonteiles A in 25 neben der Hydroxygruppe spricht auch die violette Farbe des 
Anions von 25 mit Absorptionsmaxima bei 520, 332 und 270mp; das gegenuber 
einem Hydroxy-chinon neu auftretenden Maximum bei 332 mp ist charakteristisch 
fur den Hydroxy-cyclohexendionteil B in 25. Die EJektronenspektren von 25 in 
neutraler und alkalischer Losung setzen sich additiv aus den Spektren der beiden 
Chromophore zusammen, besonders gut, wenn man zum Vergleich die an der Ver- 
kniipfungsstelle durch eine tert.-Butylgruppe wbstituierten Halften 281) und 296) 
heranzieht. 

Die zweite bei der Chromatographic noch langsamer als 25 laufende Verbindung 
entsteht wie 23 aus 26 und hat wie 23 dabei ein C-Atom verloren, besitzt aber zwei 
H-Atome mehr als 23. Da die Verbindung in Alkali ein violettes Anion liefert (525 mp), 
muR es sich ebenfalls iim ein Hydroxy-chinon handeln, das einen Alkylsubstituenten 
neben der Hydroxygruppe tragt. Somit kommt die Struktur 27 in Frage, was durch die 
Spektren bestatigt wird. Im NMR-Spektruni (Aceton-d6) sieht man die beiden tert.- 
Butylgruppen bei 0.95 und 1.25 ppm und die beiden mit 3 Hz koppelnden tertiaren 
Protonen am Funfring als Dublett bei 2.63 und 3.57 ppm. Das olefinkche Proton am 
Chinon absorbiert bei 6.07 ppm, die restlichen drei bei 3.78 ppm. Da im 1R-Spektrum 
in verdunnter Tetrachlorkohlenstoff losung wie bei Cyclopentandionen zwei C’ 0- 
Banden bei I766 und I729icm erscheinen, mu13 in diesem Losungsmittel der Funfring 
als Diketon uberwiegen. in Kaliumbromid dagegen erkennt man nur die Chinon- 
carbonylgruppen ( I  663 und 1 637/cm), was anzeigt. daB im Kristall die Enolform 
vorliegen muR. Das gleiche trifft nach dem NMR-Spektrum a w h  f u r  die Losung 
von 27 in Pyridin ZLI. 

Wdhrend die Bildung des bereits bekannten 23 durch Abbau des oberen Chinon- 
ringes A in 26 gedeutet wird, mulJ die Entstehung von 27 auf eine analoge Verengung 
des Ringes R in 26 zuruckgefuhrt werden. 

6) Z .  B. 4-Hydroxy-l.2-di-tert.-butyl-cyclohexen-(4)-dion-(3 6 )  129); G. R .  Y d w ,  J. E. Dim- 
har, M .  W. Lumjord, R .  L. Pedrortr, F. M .  Scheidt, F. G. H .  Lee und E. C. Smith, J. org. 
Chemistry 24, 1251 (1959), sowie loc. cit.7). 

7) H. Mrisso und D .  M o ~ ~ e n .  Liehigs Ann.  Chem. 689, 93 (1965). 

Clicmixhr Heiiihta Jdirg. I01 
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S ynthesen 
Zur Synthese von 7 wird 2 an der Luft mit Mcthanol/Schwefelsaure gekocht, 

wobei neben 2-Hydroxy-3.5-dimethoxy-l-tert.-butyl-benzol (6) und 3-Hydroxy- 
6-methoxy-2-tert,-butyl-chinon (8) auch etwas Dihydroxy-chinon entsteht. 8 kann 
am besten alkalisch zu 7 verseift werden. Mit Diazomethan lassen sich die Hydroxy- 
gruppen in 7 stufenweise zu 8 und zum Dimethoxy-chinon 9 verathern. 

Die Oxydation von 1ert.-Butyl-hydrochinon (13) mit Peressigsiiure liefert ein 
Gemisch aus gleichen Teilen der Hydroxy-chinone 2 und 16, wohei das Chinon 14 
und das Epoxid 15 als Zwischenprodukte anzunehnien sind. Die Reaktion wurde 
aber nicht weiter verfolgt, da sich 2 und 16 chromatographisch nicht gut trenncn 
lassen. Die Addition von Dimethylamin an 14 liefert zwar das erwartete Monoaddukt 
17, doch konnte das hier gewiinschte Bisaddukt nicht in brauchbarer Ausheutc und 
Reinheit erhalten werden. 

Die Konstitution von 7 und 8 wird durch die Elektronenspektren bclegt. Vor allein 
der hohe pK-Wert von 6.68 des Monomethylathers 8 sowic die langwellige Bandc 
im Elektronenspektrum bei 410 nip (im Anion bei 515 nip) zeigen an, dal3 ncben der 
Hydroxygruppe ein Alkylrest steht. Die Titration von 7 in 50proz. Methanol liel'ert 
pK1 ~~ 3.95 und pK2 10.00. wahrend bei Dihydroxy-toluchinon pK1 = 4.33 und 
pK2 == 7.30 gefunden wird. Wie bei o-tert.-butylierten Phenolen diirfte auch hier die 
Solvatationsbehinderung im Anion fur die geringe Aciditat dcr OH-Griippe nebcn 
der tert.-Butylgruppe verantwortlich sein. 

Die aus 2 nebeii 7 und 8 isolierte Verbindung muBte nach Analyse und Spektren 
ein Hydroxy-dimethoxy-tert.-butyl-benzol sein, in dem die Hydroxy-Gruppe nicht in 
5-Stellung stehen sollte, denn die verdiinnk Losung zeigt im IR-Spektrum keine freie 
OH-Gruppe (3600/cm), sondern nur eine wie im Brenzcatechin-monornethyliither 
(3555icm) zur benaclibarten Methoxygruppe assoziierte OH-Gruppe bei 3549/cm an. 
Am Ili-Spektrum von L6sungen verschiedener Konzentrationen erkennt man an 
einer langwelligen Schulter (3470/cni) bei Brenzcatechin-monomethylather eine 
deutliche intermolekulare Assoziation, die bei der unbekannten Verbindung schwiicher 
und erst bei hoherer Konzentration auf'tritt. Bei der fraglichen Verbindung ist also 
die OH-Gruppe sterisch starker abgeschirnit, was eine Formulierung als 2-Hydroxy- 
3-methoxy- und nicht umgekehrt nahelegt. Den Beweis fur Formel 6 liefert die 
Oxydation von 6 rnit Eisen(l1 I)chlorid, bei der das gleiche Methoxy-chinon 3 entstcht, 
das man auch aus 2 mit Diazomethan erhalten kann. 

Bernerkenswert ist ferner, dal3 beirn Dihydroxy-chinon 7 in vcrdiinntcr Losung dic bciden 
Hydroxygruppen zu einer breiten Bande verschrnelzen (3286/cm), wZhrrntl i n  Kaliumbromid 
zwei schiirfcrc Spitzen hei 3313 Lind 3284/cm ZLI erkenncn sind. 

Dern Fojottd,~ der Chemiuchen Imhsfr ir  und der Burfisrheri Afiilin- & Sodti-Fubrik dankeri 
wir fur die Unterstiitzung, Herrn Dr. U .  I .  ZulrorszXy fiir die Aufnahnie Jer Massenspcktrcn 
und Fraulein 1. Me,ver fiir die I R-Spektren. 



1970 Zur Autoxydation von Resorcinderivaten 67 

Beschreibung der Versuche 

Schmpp. : Kofler Heiztischmikroskop (korr.). IR-Spektren: Perkin-Elmer 421 : UV-Spek- 
tren: Cary 14; N MR-Spektren: Varian S-60 A. Tetramethylsilan als innerer Standard; 
Massenspektren: Atlas CH-4. Zur Chromatographie diente Kieselgel der KorngroBe <:0.08 
mm von Merck. Liisungsniittel wurden am Rotationsverdampfer i.Vak. ahgezogen. 

I.J-Diliy~~rox~-2-tert.-hiif.vl- I-~nefhox,yc.cirhanvl-ryclopen/en-i2/ -on-(4) (1 I )  

a )  Die Losung von 2.00 g 6-Hydrox.v-2-terf.-hur?;l-benzocl~inon-(1.4) (2) in 30 ccm 1 n KOH 
wurde nach siebentagigem Aufbewahren Linter N2 mit 2n  H2SO4 angesiiuert und mit Chloro- 
form extrahiert, wobei nicht umgesetztes 7 und die bereits auf diesem Wege erhaltenen 
Verbindungen3), z. B. 12 und 23, abgetrennt wurden. Nach Ausathern der wlRr. Phase erhielt 
man beim Einengen des getrockneten Extraktes 25 mg (1.3 *4) I- /erf.-Butyl-Z-i 2.5-dihydro,t,v- 
3-tert.-hu~.vl-cycloper11adien-12.4)-yli-cyclohex~ntrion-(3.5.6) vom Schmp. 266- 286", die im 
1R-Spektrum mit eincni friiheren Priiparat vom Schmp. 294" iibereinstimmten. Der jetzt viel 
tiefere Schmp. wird atif das Vorliegen cines anderen Isomerengemisches zuriickgefiihrt. 

Die Stherisehe Mutterlauge engte man auf 5 ccm ein und versetzte mit einem UberschuB 
Diuzomethatz in Ather. Nach Abziehen des Liisungsmittels chromatographierte man den 
Ruckstand mit Chloroform uiid erhielt aus der Hauptfraktion 70 mg ( 3 7 3  11 in farblosen 
Kristallen vom Schmp. 114 115" (Benzol/Cyclohexan), die zur Analyse hei 100' i. Hochvak. 
suhlimiert wurden. 

C11Hr605 (228.2) Ber. C 57.88 H 7.07 
GeF. C 57.89 H 7.00 Mo1.-Gcw. 228 (massenspektroniett.) 

1R (CCI4): 3522, 3472 (OH); 1740, 1721/cm (C-0); 1R (KBr): 3455, 3250, 2957, 1722, 
1700, 1641, 1368, 1283, 1233, 1165, 1070, 1031, 922, 895, 760, 650/cm. 

s 6.21 ppm ( I ) .  
NMR (CDCIJ): s 8 1.28 (9); d 2.57 (1 ) :  d 2.63 ( I ) ;  JAB == 19 H L ;  s 3.85 (3); s 3.91 ( I ) ;  

b) Eine Liisung von 150 mg 8 in 10 ccm I n  KOH wurde 12 Stdn, unter N1 aufbewahrt, 
angesluert Lind ausgeathert. Nach Einengen des Extraktes, Verestern mit Dhzotrrerhon wie 
unter a), Abdampfen und Chromatographie des Ruckstandes mit 3 yd Aceton enthaltendem 
Chloroform erhielt man 79 mg (66u9 11 vom Schmp. 114-1 15' (Beilzol/Cyclohexan). 

c)  SO mg 7 liererten analog 28 mg (43 x)  11, die mit den nach a) und b) erhaltenen Prapara- 
ten im 1 R-Spektrum und Misch-Schmp. ubereinstimmten. 

3.6-Uihyclroxy-2-/er/.-bt1t~l-henzochin~n-(1.4/ (7) : 5.0 g 2  in 50ccm Merhanol und 2ccm konz. 
Schwefe/siiurr kochte man 6 Stdn. unter Ruckflu13 und extrahierte die kalte Liisung mit 
Chloroform. Den Abdampfriickstand chromatographierte man mit Chloroform und eluierte 
3 Fraktionen in der Reihenfolge 6, 7 und 8. 

-7-H~dro~uy-~.S-dimefhaxy-l-ter/.-bi~fyl-benzol{6) aus der ersten Fraktion, die nochmals mit 
Benzol chromatographiert wurde. Aus n-Hexan fielen 450 mg (8 :,$) farblose Kristalle vom 
Schmp. 42 -43" an, die zur Analyse bei 35" i. Hochvak. subllmierr wurden. 

Cl~Hl&)j  (210.3) 

IR (CC14): 3549/cm (OH). 
IJV (Methanol). A,,,,, 290 niIL (t- 4000). 
NMR (('r>Cl3): 9 8 I 78 (9);  'r 3.75 (3); s 1.84 (1); 5 5.62 ( I ) ;  cl 6.39 ( I ) ;  d 647  ppm ( I ) ,  

Ber. C 68.54 H 8.63 
Gef. C 68.77 H 8.32 Mol -Gew. 210 (massenspektrometr.) 

1 } I f .  
5* 
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3.6-Dihyrirox~-2-tert.-but.~~-hen;ochi~~n-(1.41 (7) 

a) Aus der zweiten Zone. Aus Cyclohexan crhielt man 131 mg (2.4';;) orangefarhene 

C,oH1204 (196.2) Ber. C 61.21 H 6.17 Gef. C 61.26 H 6.1 I 

Kristalle, die hei 136-- 138" schmolzen und zur Analysc bei 90' sublimiert wurden. 

Aquivwl.-Gew. 197 (potentiometr. Titration in Meth:inol/Wasser I : Ii: pKj 3.96: pK-. -- 

IR (CCl4): 3288/cm (OH). 
U V  (CH3OH): A,,, 288 n i p  (E - -  20000), 410 (350); UV (0.2n methanol. KOH): 316 

NMR (CDC13): s H 1.37 (9); s 5.99 ( I ) ;  s 8.10 ppm (2). 

b) Eine Losung von 300 mg 8 i n  20 ccm 1 ti K O H  wurde nach 2 Stdn. angesiiuert und mit 
CHC13 extrahiert. Abdanipfen des Losungsmittels und Chromatographie des Riickstandes 
ergaben aus der ersten gelben Zone 166 mg (56%) 7 (Misch-Schmp., 1R-Spektrurn) und aus 
der zweiten 65 mg 8 zuruck. 

10.00. 

!30000), 515 (330). 

.~-~~,~Il.dros,.-(i-methv,~.v-Z-tert.-hu1~l-h~tizocfri~mn-j1.4) ( X )  

a) Die dritte Fraktion ergab beim Umkristallisieren aus Cyclohexanln-Hexan I . I 5  g (22":,) 
gelbe Nadeln vorn Schmp. 98 -99", die i. Hochvak. hei 70" sublimiert wurden. 

C,,Flr404 (210.7) Ber. C 62.84 H 6.71 Gcf. C 62.49 H 6.38 

Mo1.-Gew. 210 (rnassenspektromelr.): Aqoiva1.-Gew. 21 1 (potentionietr. Titrcllion in 

IR (("214): 3306/cm ( 0 1 1 ) .  

I J V  (Methanol): Amax 283 mp (E - 20000), 410 (510); UV (K2n rne1h;inol. KOF-I): 286 

NMR (CDCI,): s 8  1.37 (9), s 3.85 (3),  s 5.87 ( I ) ,  s 7.84 ppm ( I ) .  

b) Aus 150 mg 7 crhielt man in Ather mit Dicizomrrhun nach Chromatographic 63 mg 7 
zuruck und BUS der zweiten Zone 65 rng (40%) 8 ,  das im IR-Spektrurn und Misch-Schmp. mit 
obigem Priiparat ubereinstimnitc. 

Methanol/Wasser I : I ) ;  pK : 6.68. 

(12500), 515 (1400). 

j .6-Dimrtho~~~-2-/rrr t . -bz~~.~~-b~~zz~~chinon-~ 1.4) (9) : Eine Losung von 300 rng 8 in  10 ccm 
Ather versetzte man mit einem UberschuB Dicrzomrrhutr in Athcr und zog nach 10 Min. das 
Losungsmittel ab. Bei der Chroniatographie ties Ruckstandes mit CHC13 erhielt man 205 mg 
(60'.>,;) gelbes 01, das ZUT Analyse i. Hochvak. bei 80" destilliert wurde. 

Cl?Hr6O4 (224.3) Ber. C64.27 H 7.19 Gef. ('64.51 1-17.30 

1R (Film): 2958, 1668, 1654, 1577, 1482, 1456. 1318. 1264, 1232, 1198, 1171, 1141, 1013, 

NMR (C'DCI?): s 8 1.40 (9), s 3.78 (B), s 3.87 ( 3 ) ,  s 5.68 ppm ( I ) .  

Die gleiuhe Verbindung entsteht nuch nehen X, wenn nun  7 ni i t  Iberschks. Dirizonwflrtrtr 

972, 839, 801/cm. 

umset7t. 
O.ry.J..rkitiotr VOW 2-trrt.-BiityI-hy~~rochinon (13) :M 2 irnd 16: Zu einer Losung von 2.0 g 13 

i n  10 ccm Eisessig und 1 ccrn konz. Schwefelsaure gab man 3 ccm 85proz. Wussers/uf~eroxid 
innerhalb von 15 Min. so zu, daB die Ternperatur unter 2.5 ' blieb: danach stieg die Temperatur 
auf 6W. Nach 10 Min. verdiinnte man rnit Wasser und schiittelte mit Chloroform aus. Dcr 
Abdanipfruckstand ergab bei der Chromatoyraphie an saurem Kieselgel mit CHClj in der 
ersten gelben Zone I .05 g (53 0,;J Z - ~ r r t . - R ~ t ~ ~ Z - h ~ i / ~ ~ c h i r ~ o n - j  1.41 (14) vom Schmp. 56 SX" 
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(Lit.81. 59 ) und ~ L I \  der langaamer wandernden Zone ein auq Benzol/Cyclohexan krsta l l i -  
sierendcs Gemisch (I 1) der Chinone 2 und 16 1150 mgj. 

A-~rmethvkfrmino-2-tert -hrcty~-henzochinaw-/I .4) (17): Eine Losung von 500 nig tert.- 
EntJ~l-heniochinon (14) in 5 ccm methanol 40proz. Dimethylomin-Losung dampfte man n a ~ h  
24 Stdn. i.Vak zur Trockne nb und Lhromatographicrte den Ruckstand mit 3"/,, Aceton 
enth'tltcndem CHCll. Die violette Zone lieferte d w  Pentdii 95 ing (15 ' I , )  dunkelrote Kristalle 
vom Schnip. 76 79 , die f u r  Andlyw hei 50 I Hochvdk. sublimiert wurdcn. 

C , L H ~ ~ N O ~  (207 1) Rcr. N 6.76 tief. N 6 6 2  

IK (KHr) 7957, 1666, 1630, 1567, 1434, 1190, 1355, 1316, 1284, 1120, 982, 907, 899, 843, 
800/cni. 

NMR (CDCl3) s 8 1.25 (9). s 3.09 (6), d 5.50 (I), d 6.42 ppm ( l ) ,  J 

6-  Methory-2-tert -h i t  ~/-hewzochrnon-/ I A) (3) 
a) Zu SO0 mg H~f/~vox~,-dimethu\)-rrrt -hutil-henzol 6 in 5 ccm ALeton gab man cine 

liltrierte Losung von 4.0 g Eisen(llf)-rhlortdin 20 ccm Wasser. Nach 12 Stdn. sauerte man dn ,  
4chuttelte mit CHCI? LUS und chromatographierte den getrockneten und eingeengten Extrakt 
mit CHCI?. Ans dcr rcin gelben Haoptfraktion erhielt man aus n-Hexanln-Pentan 310 mg 
(66";) gclbc Kristdlle vom Schmp. 81 -82 , die i u r  AlIdlySe bet 70 sublimiert wurden. 

C l l H l 4 0 3  (194.3) Bcr. C 68.02 H 7.27 Gef. 067 .76  H7.22 

2 Hz 

I K  (KHr) keia OH; 1676, 1640 (C = O ) ;  158Y/cm (C=C). 
b) 250 mg 2 lieferten mit D/aiomethan i n  Ather nach Reinigung w1c uiitcr a) I60 mg (hO",,) 

Diese Vei bindung wurde berell\ fruher9) auf anderem Wege darge:estellt Lit ~~-Schmp 
3: im Schmp und IR-Spektrum mit obigem Prdparat identisih. 

84-85. 
Zi,rAetziriig I on 2 111  grpflrr tw Lnrryc 
I .0 g 2 wurden i n  10 ccm 0. I n N d I I I  und 75 LCIW 0 0411 NrrzMPOs 3 Stdn dut dcm Wdsm- 

bddc erwarmt. D ~ s  ndch Anwuern, Au hutteln nut CHC13 und Abddmpfcn crhaltcne 
GemisLh wurde an grol3en Schichtpldtten mit 3 Aceton enthaltendem CHC13 in sieben 
Zonen getrennt, die beginnend mit der schnellsten Zone folgende Substanzen enthielten: 

I )  0 6 mg Chinon X ,  Schmp I50 - 153', MoLGew. 250 (massenspektrometr f ;  
2) 2 0  mg Chinon Y, Schnip. 151 --154', MoL-Gew. 390 (massenspektrometr.). Get. C 63.63 

H 6. I I .  
I R  (KBr): 3230, 2955, 1848, 1820, 1766, 1687, 1667, 1630, 1599. 1455, 1359, 1295, 1250, 

1 152, 91 5, 746/cm. 
U V  (Methanol): lmar 264 mp (E 10500). 440- 450 (1700); I JV  (Methanol, nNH3): 268 

(8000); 510 520 (1700). 
3) 85 nig 2 zirrhck; 
4) 76mg(8';:) C~~c/opm~cwdion~~l-hydror i~-chi~zon23vomS~hi~ip  164 166' (Lit ? I .  165 166 ). 

5 )  58 nig (6"9  dimcres Dirhinon 26 vom Schmp. 179 ~ 180" (Lit 3 ) :  180 
6) 6-Hvdroxy-2-tert.-hut.~~k-5-j4-h~.~roxy-3.6-dioxo-2-tert.- hutyl- c.bclohcxen - ( 4 )  - J I  ' - hmzo - 

(hrnun-(l.4) (25) : Der Inhaltvtoff der scchsten gelben Zone wurde nochmals an Dunnschtcht- 
pldttcn gereinigt und ergab nach Herduskrdtzen, Eluieren und Umkristallisieren dus  CHC13/ 
Benzol20 mg (2 7J gelbe Kristalle vom Schmp 167- 1 69', die 7ur Analyse be1 80" I. Hochvak. 
getrocknet wurden 

181 ). 

C ~ I J H ~ ~ O ~  (360.4) Ber. C 46.65 H 6 71 
GeT. C 66 64 H 6.54 Mo1.-Gew. 360 (md\senapektronielr.) 

*) K. T. Glerrn und A. Goydnsch, Amer. Pat. 2573 136 (30. 10. 1951), C. A. 46, 3566h (1952). 
9, Fa R .  Hewgill, B R Kennedv und D .  Kzlpin, J chern. Soc. [London] 1965, 2904. 



IR (CC14): 3386/cm(OH); IR (KBr): 3377, 2971, 2965. 2870, 1665,1656, 1635, 1629, 1600, 
1472, 1409, 1395, 1379, 1365, 1329, 1304, 1249, 1222, 1163, 1099. 1059, 968, 892, 860, 819, 
704/cm. 

UV (Dioxan). A,,, 268 mp (E - I0200), 396 (1080): U V  (Dioxan, N l l j ) .  270 (12000), 
332 (IOOOO), 520 (1500). 

N M R  (CDC13): s 8  1.01 (9), s 1.27 (9). d 2.60(1), d4.39 ( l ) , J  - I H7,s 6, l4( l ) ,  5 6.42 ppm 
(1). 

7) 6-Hydr~~yy-2-tert.-butyl-S-i.~.S-diu.wo-2-tert.-hutyl-cvcloperrt~I~-c',~r~zochit~otr-(1.4/ (27): 
Die noch iiicht einheitliche Substanz aus der sicbenten Zone wurde erneut an einer Kieselgel- 
saule mit CHCI~/Aceton/Ei~essig (10 2 .  0.1) chromatographicrt urid liefcrte ein gelbes 61, 
das aus CHCI3/Aceton kri5tallisierte 35 mg (4',,) gelbc Kristallc vom Schmp. 211 -213", 
die man bei 100' i. Hochvak. trocknete. 

C19H2405 (332.4) Ber. C 68.65 H 7.28 
Gef. C 68.11 H 7.17 MoL-Gew. 332 (masenspektrometr.) 

TR (CCI4): 3386 (OH), 1766, 1729/cm (2 C = O ) ;  IR (KBr): 3370, 2959, 1663, 1637, 1599, 

UV (Methanol): A,,,, 252 trig (c = 23000), 415 (I IOO), U V  (0.2n mcthaiiol K O H ) :  

1577, 1475, 1358, 1300, 1252, 1240, 1215, 1181, 1161, 979, 905, 895, 810/cm. 

265 (18000), 525 (900). 

Dimeres Drrlzinon 26 10 nig 25 wurden in 5 ccni Methanol mit eincni rroplen 2rr f l C l  
5 Stdn. erwdrmt. Dann verdunnte man mit H20 und extrahierte mit CHC13. Durch Dunn- 
schichtchromatographie des Abdampfrdckstandes und Umkristallisieren erhielt man 1.0 nig 
(10%) 26 vom Schmp. 178- 179", das im Misch-Schmp., Chromatogramm und 1R-Spektrum 
mit einer authent. Probe3) ubereinstimmte. 


