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cis- und trans-3.3’ -Dimethoxy-5.5"-di-tert.-butyl-
diphenochinon-(4.4")2

Aus dem Organisch-Chemischen und Anorganisch-Chemischen [nstitut der Universitiit
Gottingen

(Eingegangen am 9. Sceptember 1970)

Dic beiden geometrischen Isomeren des 3.3-Dimethoxy-5.5'-di-tert.-butyl-diphenochinons-
(4.4") (1) wurden isoliert. Die Konfigurationszuordnung gelang anhand der NMR-Spektren
sowie von Einkristall-Rontgenaufnahmen. Die Freie Aktivierungsenthalpie der cisftrans-
Isomerisierung wurde bestimmt. -- p-Diphenochinone mit verschiedenen Substituenten in
beiden Ringen, als Vergleichssubstanzen bendtigt, konnten erstmals dargestellt werden.

cis- and rrans-3.3’-Dimethoxy-5.5'-di-rert-butyldiphenoquinone-(4.4") 2

The two geometric isomers of 3.3’-dimethoxy-5.5-di-terr-butyldiphenoquinone-(4.4%) (1)
were isolated. The configurational assignment was made on the basis of n.m.r. spectra and
the X-ray diffraction pattern from single crystals, The free enthalpy of activation for the

cis/trans-isomerisation was determined. - p-Diphenoquinones with different substituents in
both rings, which were needed as model compounds, could be prepared for the first time.
]

Bei Diphenochinonen mit zwei verschiedenen Substituenten in 3.5- und 3.5
Steliung ist cis/trans-Isomerie moglich. Wie man NMR-spektroskopisch zeigen
konnte#+ 5, liegen bei 1-3 in Losung bei Raumtemperatur beide lsomeren vor, die sich
bei tiefen Temperaturen diinnschichtchromatographisch auftrennen lielen5©,
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Um erstmals in der Diphenochinonreihe eine Konfigurationsbestimmung durch-
zufiihren, wihlten wir wegen der relativ guten Loslichkeit das 3.3’-Dimethoxy-5.5'-
di-tert.-butyl-diphenochinon-(4.4") (1). 1 liel sich durch Chromatographie an neu-

1 1a) Organisch-Chemisches Institut; 'b) Anorganisch-Chemisches Institut; Aufnahme und
Deutung der Rontgendiagramme.

2) 4. Mitteil. tiber Chinonsynthesen; 3. Mitteil. s. [ ¢.3.

Y P. Boldt, Chem. Ber. 100, 1270 (1967).

4 F. R. Hewgill und B. S. Middleton, 1. chem. Soc. [London] 1965, 29(4.

5) A. Rieker und H. Kessler, Chem. Ber. 102, 2147 (1969).

8} W. Michaelis, Diplomarb., Univ. Géttingen 1968,
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tralem Kieselgel aus Chloroform/Essigester (10 : 1) bei —- 157 in zwei rote kristallisierte
Substanzen vom Rp-Wert 0.22 und 0.55 (Diinnschichtchromatogramm, 177,
System wie oben) auftrennen. Die schnell laufende weist im NMR-Spektrum? (bei
--40°, Abbild. 1) zwei Singuletts bei 1.38 (9) und 3.95 (3) ppm und zwei Dubletts7
bei 6.92 (1) und 7.69 (1) ppm auf, die langsam laufende zeigt Singuletts bei 1.38 (9),
3.97 (3) und Dubletts ™ bei 6.85 (1) und 7.81 (1) ppm (Abbild. 1). Nach kurzer Zeit
bei Raumtemperatur oder etwa 40 Min. bei --20° weisen beide Losungen wieder das
urspriingliche NMR-Spektrum? von 1 auf [bei 35°: s 1.38 (9); s 3.91 und 3.93 (zu-
sammen 3); d 6.83, 6.92 (zusammen 1); d 7.69, 7.80 (zusammen 1); J aller Dubletts
2.5 Hz]. Es handelt sich also um die beiden gesuchten isomeren Diphenochinone Ta
und 1b. 1b kristaliisiert aus Losungen des Isomerengemisches, aus Dioxan 7. B. in
tiber 95 proz. Reinheit.
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Abbild. 1. NMR-Spektren?) des cis-3.3’-Dimethoxy-5.5-di-tert.-butyl-diphenochinons-(4.4")
(1a) und des trans-3.3’-Dimethoxy-5.5-di-tert.-butyl-diphenochinons-(4.4°) (I'b), - 40

Konfigurationszuordnung
a) NMR-Spektren

Die Konfigurationszuordnung der Isomeren liell sich NMR-spektroskopisch durch
Vergleich mit den Verbindungen 468 durchfiihren. Die Zahlen an den Formeln
der Verbindungen 4-—6 geben die 3-Werte? der Chinon-Protonen an. Wie man sieht,
verursacht der Ersatz einer tert.-Butylgruppe in 4 durch eine Methoxygruppe eine
Verinderung der 3-Werte aller chinoiden Protonen um bestimmte, konstante Inkre-
mente. Fur das zur neu eingetretenen Methoxygruppe benachbarte chinoide Proton
(H(u)) betriagt das Inkrement im Mittel § = ~-0.81, fiir Hy,y 011, Hy -+ 0.01 und

7 3-Werte, TMS innerer Standard, in Deuterochioroform, Varian HA 100: 70 Bei - 40”
war diueAuflﬁsung in der Regel fur eine Aufspaltung der Dubletts zwischen 6 und 8 ppm

ZUu gering.

8) Zur Darstellung der Verbindungen 5 und 6 sowic zur Analyse des NMR-Spektrums yvon
5 6. 8. 224 und 226.
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Hyy + 0.07. Mit Hilfe dieser Inkremente errechnen sich die chemischen Verschie-
bungen der chinoiden Protonen von e¢is-3.3-Dimethoxy-5.5-di-tert.-butyl-dipheno-
chinon-(4.4') (1a) fir Hg, zu 6.80 und fiir Hyy zu 7.80 ppm und von trans-3.3’-
Dimethoxy-5.5"-di-tert.-butyl-diphenochinon-(4.4") (1b) fir H g, zu 6.92 und fiir H,,
zu 7.69 ppm. Demnach handelt es sich also bei der Verbindung mit dem groBeren
Ry-Wert (gef. 6.92, 7.69 ppm) um das frans-Isomere 1b und bei dem langsamer
wandernden (gef. 6.83 und 7.80 ppm) um das cis-1somere 1a.

Es wurde noch versucht, diese Zuordnung durch Messung des Nuclearen Over-
hauser-Effektes? zu sichern. Bei starkem Einstrahlen der tert.-Butylgrappen-Fre-
quenz nahm im Spektrum des frans-Isomeren 1b die Intensitdt des H ,)-Dubletts bei
7.69 um 22%, in dem des cis-Isomeren la die Intensitit des H ,,-Dubletts bei 7.81
ppm dagegen nur um 1%, zu. Die fiir dic Spin-Relaxationen wesentlichen Nachbar-
gruppen der chinoiden Protonen H,,, finden sich fir 1a in Verbindung 6 und fiir 1b
in Verbindung 4 wieder. Die den tert.-Butylgruppen benachbarten chinoiden Pro-
tonen von 4 und 6 gaben aber bei starker Einstrahlung der Frequenzen der tert.-
Butylgruppen entgegen den Erwartungen fast gleich grofle Intensititssteigerungen
der NMR-Signale (4 14%, 6 16%,). Eine Deutung der genau reproduzierbaren Over-
hauser-Effekte von 1a und 1b im Hinblick auf die geometrische Isomerie der beiden
Verbindungen war daher bisher nicht moglich.

Einstrahlung der Mcthoxygruppen-Frequenz in sauerstoffireic Lisungen eines Gemisches
von 1a und 1b (35%) gab [erner eine Intensititserhdhung der beiden Dubletts bei 6.83 und
6.92 ppm von zusammen 12%,, wiithrend die Intensitiit der Protonensignale bei 7.69 uvnd 7.80
ppm unverindert blieb.

Diese beiden Overhauser-Effckie bestiitigen die oben getroffene Zuordnung der chinoiden
Protonensignale. AuBBerdem kann man wechselseitig long range-Spin-Entkopplung zwischen
den Methoxyprotonen und den bei 6.83 und 6.92 ppm absorbierenden Protonen beobachten
(Bandenverschirfung), wiihrend bei Einstrahlung der tert.-Butylgruppen-Frequenz die Signalc
bei 7.69 und 7.81 ppm verschiirft werden. Bei Einstrahlung der Ha)-Frequenzen beobachtet
man wie zu erwarten Spinentkopplung fiir die Hyg)-Signale (mot&-KoppIung).

b) Rontgenaufnahmen

Eine endgiiltige Konfigurationszuordnung war mit Hilfe von Einkristall-Weissen-
berg- und Precession-Rontgenaufnahmen moglich'®. Aus Dioxan erhaltene Ein-
kristalle des lsomeren mit dem gréBeren Rp-Wert sind monoklin mit den Gitterkon-
stanten a = 10.08 -t 0.01, b = 9.76 -1- 0.01, ¢ = 1240 + 0.01 A, B - 124.7 1+ 0.2°,
V - 1003 A3 in der Raumgruppe P2,/c—C3, (systematische Ausldschungen: A0/ mit

9 F. A Anet und A.J. R. Bourn, J. Amer. chem. Soc. 87, 5250 (1965).
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[ =2n 4 1, 0k0 mit k == 2n - 1). Mit Z = 2 Molekiilen/Elementarzelle ergibt sich
eine rontgenographische Dichte von 1.180 g/cm3 die gut mit der pyknometrisch
gemessenen (1.185 g/cm3 bei 20°) iibereinstimmt.

Da eine statistische Fehlordnung in der Kristallstruktur wegen der Grofienunter-
schiede der Substituenten auszuschlieen ist, miissen die Molekiile wegen der Multi-
plizitat 4 der Punktlagen cin Inversionszentrum und folglich trans-Konfiguration
besitzen.

¢) IR- und Elektronenspektren

1b sollte wegen des Symmetriezentrums weniger IR-aktive Valenzschwingungen
aufweisen als 1a. Im Einklang mit der Konfigurationszuordnung durch die NMR-
und Rontgenspektren ist das [R-Spektrum des schnell laufenden Isomeren (Abbild.
2b) linienirmer als das des langsam laufenden (Abbild. 2a)19. Es fehlen vor allem
starke Banden bei 1575, 1425, 1255 und 850/cm. Die bei 1425 und 1255/cm kénnen den
CH-Deformations- und Geriistschwingungen der tert.-Butylgruppe zugeordnet
werden. Im Bereich von 1255/cm sollten aullerdem die }C~—'O-Valenzschwingungen
der Athergruppen liegen, wihrend die Bande bei 850/cm eciner —CH-wagging-
Schwingung in Ta zugehdren kann.
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Abbild. 2. IR-Spektrum a) des cis-3.3"-Dimethoxy-5.5"-di-tert.-butyl-diphenochinons-(4.4")
(1a);: b) des rrans-3.3’-Dimethoxy-5.5"-di-tert.-butyl-diphenochinons-(4.4") (1b) (Nujol/Hosta-
flon, —107)10)

Diese Zuordnung wird durch Vergleich mit den IR-Spcktren von 3.5.3.5'-Tetra-
tert.-butyl- (4) und 3.5.3".5-Tetramethoxy-diphenochinon-(4.4") (9) gestiitzt, in denen

diese Banden ebenfalls fehlen.

Direkte Dipolmoment-Messungen an 1a und 1b waren nicht méglich, da zur Vermeidung
von Isomerisierung mindestens bei —10 bis ~15° gemessen werden miiBte. Bei diesen Tem-

10) Losungen der beiden Isomeren geben bei —40” in Chloroform — abgesehen von geringen
Unterschieden in der Aufspaltung einiger Banden und geringfiigigen Bandenverschie-
bungen -- die gleichen Spektren wie die kristallisierten Substanzen.
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peraturen ist die Loslichkeit der beiden Chinone in unpolaren Losungsmittein zu gering.
Es gelang auBerdem nicht, die Chinone durch mehrtdgiges Hochvak.-Trocknen bei —15°
vollstindig von Kristall-Losungsmitteln zu befreien. Aus dem groBeren Rp-Wert des einen
Isomeren konnte man dhnlich wie bei Butatrien-Derivaten!l) oder Azobenzol auf cin gerin-
geres Dipolmoment schlieBen. Allerdings sind auch Fille bekannt, bei deneﬁ das cis-Isomerce
den groBeren Re-Wert hat12),

Die fast ibereinstimmenden Elektronen-Spektren (s. dazu den Versuchsteil) von
1b [A,.« 439 nm (log € 4.31), 293.5 (3.78) und 264.7 (3.97)] und 1a [, 444.5 nm
(log € 4.30), 293.5 (3.82) und 264.7 (3.99)] in Methanol erlauben, wie zu erwarten,
keine klare Konfigurationszuordnung. Die Unterschiede in Lage und vor allem Inten-
sitit der Absorptionsbanden einfacher Athylene erklirt man im allgemeinen mit
unterschiedlicher sterischer Hinderung in beiden Isomeren!3. Diese kann im vor-
liegenden Fall nur untergeordnete Bedeutung haben.

Encrgetik der Isomerisierung

Die freie Aktivierungsenthalpie (AG') der cis/trans-Isomerisierung (la <= 1b)
wurde NMR-spektroskopisch anhand der Methoxygruppen-Signale bestimmt. Die
Koalescenztemperatur dieser Signale betrdgt-113 -- 2° (4proz. Lésung in 1.1.2.2-
Tetrachlor-dthan; bei den Messungen zersetzte sich 1 nicht). Wie das NMR-Spektrum
zeigt, liegen die beiden isomeren Diphenochinone im Gleichgewicht nicht in gleichen
Mengen vor, sondern merkwirdigerweise liberwiegt das cis-Isomere leicht. Durch
sorgfdltige Integration ergibt sich ein Wert von K = [1b]/[la] = 0.745 -} 0.02 (Tetra-
chioriathan, 35%)19, Daraus ergibt sich fur die Freie Enthalpie der [somerisierung
(1a - » 1b) AG¥° = 0.18 -+ 0.01 kcal/Mol. Nach Shvo und Shanan-atidi15 errechnen
sich ferner die mittleren Lebensdauern der einzelnen Isomeren bei der Koalescenz-
temperatur zu T, == 0.3525 sec und 7,5 == 0.2627 sec und mit Hilfe der Eyring-
schen Gleichung!® (Av = 1.9 Hz) die Freien Aktivierungsenthalpien der Isomeri-
sierung bei der Koalescenztemperatur zu AG! =~ 22.0 -1 0.2 keal/Mol  bzw.
AGH s = 21.8 -|- 0.2 keal/Mol 1D,

Modellverbindungen

Fiir Vergleichszwecke wurden die Diphenochinone 5 und 6 bendtigt. Bisher waren
jedoch nur Diphenochinone mit paarweise gleichen Substituenten in beiden Ringen
beschrieben. Lediglich Haynes, Turner und Waters18) berichteten Uiber einen Versuch
zur Darstellung von 3.5-Dimethoxy-3’.5’-dimethyl-diphenochinon-(4.4") (7). Bei der

1) R. Kuhn und B. Schulz, Chem. Ber. 98, 3218 (1965).

12) Z. B. beim Stilben: L. Zechmeister und W. H. McNeely, 1. Amer. chem. Soc. 64, 1919
(1942).

E. L. Eliel, Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen, S. 395, Vertag Chemie, Weinheim/
BergstraBie 1966.

14 K ist losungsmittelabhiingig. Fiir Chloroform betriigt der Wert z. B, K — 0.72 -+ 0.02
(357).

15 Y. Shvo und H. Shanan-atidi, J. Amer. chem. Soc. 91, 6689 (1969).
16) H..S. Gutowsky und H. L. Holm, J. chem. Physics 25, 1228 (1956).
17) Der Fehler wurde aus der Ungenauigkeit der Temperatur- und Frequenzmessung ( 4 2°

13

18 C. 1. IHaynes, A K. Turner und W. A. Waters, 1. chem. Soc. [London] 1956, 2823.

a Z0
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Oxydation eines Gemisches von 2.6-Dimethyl-phenol und 2.6-Dimethoxy-phenol mit
alkalischem Kaliumhexacyanoferrat(1IT) erhielten sie jedoch nur die symmetrisch
substituierten Diphenochinone 8 und 9. Bei der Wiederholung dieses Versuches
konnten wir auch chromatographisch kein 7 im Reaktionsgemisch nachweisen. Wie
wir fanden, lassen sich dagégen Diphenochinone mit verschiedenen Substituenten in
beiden Ringen aus Gemischen verschiedener Phenole gewinnen, wenn man 2.3-
Dichlor-5.6-dicyan-p-benzochinon19 als Oxydationsmittel verwendet. 7 entstand so
neben 8 und 9 mit 109, Ausbeute, wihrend man 5 und 6 zu 21-bzw. 38%; bei der
Oxydation von Gemischen aus 6-Methoxy-2-tert.-butyl-phenol bzw. 2.6-Dimethoxy-
phenol und 2.6-Di-tert.-butyl-phenol erhielt.
O

o) 0
CH,0 ‘ OCH, H,C ‘ CH, CH40 ‘ OCH,

l I I

H,yC ‘ CHj HyC ‘ CH,4 CH,0 ' OCH;,
O O O

7 8 9

Herrn Prof. Liittke danken wir fiirr die Uberlassung einer Tieftemperatur-IR-Kiivette und
fiir die Diskussion der IR-Spektren, der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Stiftung
Volkswagenwerk und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Forderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Trennung von cis- und trans-3.3’-Dimethoxy-5.5-di-tert.-butvl-diphenochinon-(4.4’) (1a und
1b): Man chromatographierte 250 mg rohes 14) bei —15° im Dunkeln aus Chloroform/
Essigester (10:1) an einer Sdule (¢ 6 cm, Linge 60 cm) mit neutralem Kieselgel. Beide
Losungsmittel wurden durch Filtrieren iiber basisches und neutrales Aluminiumoxid (Akt.-
St. 1) vollstindig von Athanol befreit. Die Eluate der beiden roten Zonen fing man bei —40°
auf und dampfte sie bei —20° bei 2 Torr schnell zur Trockne (die Vorlage wurde dabei mit
fliissigem Stickstoff gekiihlt). Der Abdampfriickstand des Eluates der 1. Zone lieferte 80 mg
rotes, kristallisiertes 1b, der des Eluates der 2. Zone 60 mg dunkelrote Kristalle von 1a. 1a
und 1b schmelzen bei 245 —246° (unkorr., Berl-Block).

Messung des Overhauser-Effektes (NOE): Der NOE wurde mit etwa 6proz. Losungen von
1a,1b, 4, 5 und 6 in Deuterochloroform bei ~-40° mit Ameisensdure-methylester als innerem
Standard gemessen. Das Methoxycarbonyl-Protonensignal wurde als Lock-Signal verwendet.
Die Losungen wurden durch 1stdg. Spiilen mit Argon von Sauerstoff befreit. Mit Ausnahme
von 4 und 6 wiesen sauerstoffhaltige Losungen keinen NOE auf. Als Bezug fiir die Signal-
intensitdten bei der Messung des NOE dienten die Integrale, die bei Einstrahlung mit einer
um 90 Hz hoheren Frequenz (bei ca. 2.3 ppm) beobachtet wurden. Der maximale Fehler
bei der Messung des NOE betrug + 39 (absolut).

Réntgenaufnahmen und Gewinnung der Einkristalle von1b: Eine gesittigte, siedende Losung
von 1 in 250 ccm Dioxan engte man auf 200 ccm ein, kiihlte zundchst auf 80° ab und dann
langsam (7°/Stde.) auf 45°. Nach 12 Stdn. bei 45° waren 100 mg 1b auskristallisiert, das mit
Chloroform (—60°) und anschlieBend mit Ather (—707) gewaschen und getrocknet wurde.
Das so gewonnene 1b enthielt, wie aus dem NMR-Spektrum heryorging, weniger als 59 1a.

19) H. D. Becker, J. org. Chemistry 30, 982 (1965).
Chemische Berichte Jahrg. 104 15
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1b kristallisiert in roten Plittchen parallel (100). Die Kristalldaten wurden Aquator- und
equi-inclination-Weissenberg-Aufnahmen um [001] mit Cu-K,-Strahlung und Precession-
Aufnahmen parallel [010] und [100] mit Mo-K,-Strahlung entnommen. Grofe des ver-
wendeten Einkristalls: ca. 0.03 x 0.08 x 0.08 mm. Die Gitterkonstanten wurden durch
Diffraktometermessungen verfeinert.

Elektronenspekitren: Stark verdiinnte L3sungen von 1a und 1b in Methanol, aber auch in
aprotischen Losungsmitteln, verblassen selbst bei tiefen Temperaturen ziemlich schnell. Die
Extinktion einer im Dunkeln aufbewahrten 1.1-10~5m methanolischen Losung von 1b nahm
z. B. innerhalb von 3 Stdn. bei —40° um 509 ab. Zur Aufnahme der Spektren wurde daher
bei —407 geldst und so schnell wie moglich bei- 10° gemessen. Die auf S. 224 angegebenen
Extinktionen konnten dennoch geringfiigig vom wahren Wert abweichen. Im vorliegenden
Falle kam es vor allem auf einen Vergleich der Spektren von 1a und 1b an. Beide Isomeren
wurden daher unter genau gleichen Bedingungen pripariert und vermessen.

3-Methoxy-5.3".5"-tri-tert.-butyl-diphenochinon-{4.4') (5): Eine Losung von 361 mg (2
mMol) 6-Methoxy-2-tert.-butyl-phenol und 412 mg (2 mMol) 2.6-Di-tert.-butyl-phenol in
6 ccm absol. Methanol gab man zu einer Suspension von 908 mg (4 mMol) 2.3-Dichlor-5.6-
dicyan-p-benzochinon in 5 ccm absol. Methanol, schiittelte 15 Min., nahm den Abdampf-
rickstand des Reaktionsproduktes in Chloroform auf und chromatographierte das Filtrat
an neutralem Kieselgel aus trockenem #thanolfreien Chloroform. Das Eluat der mittleren
orangefarbenen Zone lieferte 159 mg (21%,) 5. Nach Umbkristallisieren aus n-Hexan rot-
violette Kristalle vom Schmp. 192°. Ry-Wert: 0.30, Diinnschichtchromatogramm, neutrales
Kieselgel (Merck)/trockenes Chloroform.

NMR7: s 1.39 (27),5 3.93 (3),d 6.92 (1, J = 2 Hz),d 7.62 (1, J = 3Hz), d 7.74 (1, J ==
3 Hz), d 7.80 ppm (1, J = 2 Hz). Wie Doppelresonanzmessungen zeigten, koppeln jeweils die
Protonen bei 6.92 und 7.80 miteinander. Die Umgebung von H, (s. Formel 5) besitzt die
grofite Ahnlichkeit mit derjenigen der chinoiden Protonen in 4, so daB Hy) die Bande bei
7.74 ppm zugeordnet werden kann.
Amax (Cyclohexan): 419.5 nm (log € == 4.63), 266.6 (3.96), 256.7 (3.89, Schulter)2",
Cy5H3403 (382.5) Ber. C78.49 H8.96 Gef.® C78.58 H 8.93

*! Nach Sublimation i. Hochvak. 130°,

3.5-Dimethoxy-3'.5'-di-tert.-butyl-diphenochinon-(4.4') (6): Zu einer Suspension von 908 mg
(4 mMol) 2.3-Dichlor-5.6-dicyan-p-benzochinon in absol. Ather gab man eine L&sung von
308 mg (2 mMol) 2.6-Dimethoxy-phenol und 412 mg (2 mMol) 2.6-Di-tert.-butyl-phenol in
5 ccm absol. Ather und schiittelte 15 Min. Aufarbeitung wie fiir 5 beschrieben lieferte 270 mg
(38%) 6. Nach Umkristallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff dunkelrote Kristalle vom Schmp.
240 --242°. Ry-Wert: 0.36, Diinnschicht, neutrales Kieselgel (Merck)/Chloroform (dthanol-
frei)/Essigester (20: 1).

NMR7?: s 1.37 (9), s 3.94 (3), s 6.98 (1), s 7.62 (1) ppm. Di¢ Verschirfung der Bande bei
6.98 ppm durch Einstrahlung bei 3.94 ppm erwies long range-Kopplung zwischen den zu-
gehorigen Protonen und damit o-Stellung des chinoiden Protons bei 6.98 und der Methoxy-
gruppe.

Amax (Methanol): 441 nm (log £ 4.80), 290.8 (4.05), 268.2 (4.11, Schulter) 20},

Ca2Hy304 (356.4) Ber. C74.13 H7.92 Gef.® C74.33 H 791

® Bei 150° i. Hochvak. sublimiert.

20) Fiir die log e-Werte gilt die gleiche Unsicherheit wie bei 1a und 1b.
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3.5-Dimethoxy-3'.5'-dimethyl-diphenochinon-(4.4’) (7): Eine Losung von 244 mg (2 mMol)
2.6-Dimethyl-phenol und 308 mg (2 mMol) 2.6-Dimethoxy-phenol in 7 ccm 2bsol. Methanol
wurde einer Suspension von 908 mg (4 mMol) 2.3-Dichlor-5.6-dicyan-p-benzochinon zugesetzt.
Weiter wie fiir 5 beschrieben, jedoch Chromatographie des Reaktionsproduktes aus dthanol-
freiem Chloroform/Essigester (10:3) an inaktivem Kieselgel (10% Wasser). Ausb. 51 mg
(10%) 7. Nach Umkristallisieren aus absol. Athanol rotviolette Nadeln vom Schmp. 190 bis
191°. Rp-Wert: 0.18, Diinnschicht, neutrales Kieselgel PF54 (Merck), dthanolfreies Chloro-
form/Essigester (10 : 3).

NMR7?: s2.17 (3), s 3.97 (3), s 6.97 (1), s 7.66 (1) ppm.

Amax (Methanol): 440 nm (log & = 4.52), 264.7 (3.57, Schulter), 246.6 (3.63, Schulter) 20,

C16H1604 (272.3) Ber. C 70.57 H 5.92 Gef.*) C 70.75 H 5.93

* Nach Umkristallisieren aus absol. Athanol und 10 Stdn. i. Hochvak. bei 70°.
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