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I'cter Boldt"", Wulter Michriclis'"), Ilelrnut Ltrchner'e') ~ i n d  B u n t  Krc2fu'b) 

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

Aus dcm Organihcli-Chcniisclicii tilid Anorgatiiscli-Cheniisclieii Instittit der UnivcrsitBt 
Got tingcn 

(Eingcgangeii am 9. September 1070) 

Die bciden gcomclrischcn Isomcrcii tlcs 3.3'-L~iiiicllioxy-5.5'-tli-tcrt.-btityl-~iiplieiiocliiiioiis- 
(4.4') (1) wurdcn isolicrt. Die Konligtirationszuor~liiting gelang anhand dcr NMR-SpeLlrcn 
sowie von Einkristall-Rontgeriatifnahmen. Die Freie Aktivierungsenthalpie der cis/trur/.s- 

Jsomerisierung wurde bestimmt. p-Diphenochinone mit verschiedenen Subslittienten in 
beiden Kingen, als Vergleichssubstanzen benotigt, konnteii erstmals dargestellt wgrden. 

cis- and tvu~s-3.3'-Dimethoxg-5.5'-di-tcrt-butyldiphenoquinone-(4.4') 2 ,  

The two geometric isomers o l  3.3'-dimetlioxy-S.5'-di-tert-b~1tyldiplicti~qt1i1iotic-(4.4') ( 1 )  
were isolatcd. The  configurational assignment was made on the basis of i1.m.r. spectra and 
the X-ray diffraction pattern from single crystals. The free enlhalpy of activation for thc 
ciJ.itrans-isomerisation was determined. ~ p-Diphenoquinones with different substituents in 
both rings, which were needed as  model compounds. could be prepared for the first time. 

t3ei I~i~~henocliinoiien mit zwei verschiedenen Siibstitiienten i n  3.5- iind 3'5'-  
Stellung ist cis/tvuns-lsonierie mijglich. Wie man NMK-spektroskopisch zeigen 
konnte4,5), liegen bei 1 ~ 3 in Liisung bei Raumtemperatur beide lsomeren vor, die sich 
bei tiefen Temperatiiren dunnschichtchroniatographisch auftrennen liel.lens.@. 

a b 
U m er\ tinal\ in der Dip hcnoch i non rei he cine Konfiguraliom bes ti mmung durc h- 

/iifilhren, wghlten wit- wegen der relativ guten Liislichkeit das 3.3'-Dinietho~y-5.5'- 
di-tert.-butyl-diphenochiiion-(4.4') ( I ) .  1 lie13 sich durch Chromatographie an neu- 

1 )  l a )  Organisch-Chemisches Institut; Ib) Aiiorganisch-Cliemisches Instittit: Aultiahme und 

2 )  4. Mitteil. uber Chinonsynthesen; 3. Mittcil. s. I .  c..'). 
3 )  P .  Boldf, Chem. Ber. 100, 1270 (1967). 
4 )  F. R. Hewgill  und B. S .  Middleton, J. chem. Soc. [London] 1965, 2914. 
5 )  A.  Rieker und H. Kessler, Chem. Ber. 102, 2147 (1969). 
6 )  W .  Michaelis, Diplomarb., Univ. Gottingen 196X. 

Deutting der Rontgendiagramme. 
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tralem Kieselgel aus Chloroform/Essigester (10 : 1) bei ~- 15" in zwei rote kristallisierte 
Substanzen voiii &%-Wert 0.22 und 0.55 (Diinnschichtchromatograniiii, IT, 
System wie oben) auftrennen. Die schnell laufende weist im NMR-Spektruni7) (bei 
-40,  Abbild. I )  zwei Singuletts bei 1.38 (9) und 3.95 (3) ppm und zwei Dt1bIet ts7~~ 

bei 6.92 ( I )  und 7.69 ( I )  ppm auf, die langsam laufende zeigt Singuletts bei 1.38 (9), 
3.97 (3) und Dubletts'") bei 6.85 ( I )  tind 7.81 ( I )  ppm (Abbild. I ) .  Nach kur7er Zeii 
bei Raumtemperatur oder etwa 40 Min. bei 20" weisen beide Liisungen wieder das 
ursprungliche NMR-Spektruni7) von 1 auf [bci 35": s 1.38 (9); s 3.91 und 3.93 (zu- 
sammen 3); d 6.83. 6.92 (zusainmen I ) ;  d 7.69, 7.80 (zusammen I ) ;  J aller Dubletts 
2.5 Hz]. Es handelt sich also um die beiden gesuchten isomeren Diphenochinonc l a  
und 1 b. l b  kristallisiert H U S  Liisungen des Isomerengeiiiisches, aiis Dioxan z. R.  in 
iiber 95pro7. Reinheit. 

I 

Ahhild. I. N M R-Spektren 7) des cis-3.3'-Diniethoxy-5.S'-di-tert.-hutyl-diphetinehiiiniis-(4.4') 
( I a) LI t i  d ties f rum-3.3 ' -  Di met hox y -5.5 '-tii -tert .- hu ty l -J i p hen nch i tin 11 s- f 4.4 ) ( I I)), 40 

Konfigurationszuordnung 

a) NMR-Spektren 

Die Konfiguratioiiszuordnung der Isomeren hell sich NMR-\pek troskopisch durch 
Vergleich mit den Verbindungen 4-  68) durchfuhren. Die Zahlen an den Fornieln 
der Verbindungen 4 -6 geben die 8-Werte7) der Chinon-Protonen an. Wie inan cieht, 
verursacht der Ersatz einer tert.-Butylgruppe in 4 durch eine Methoxygruppe eine 
VerBnderung der 8-Werte aller chinoiden Protonen uni bestininite, konstante lnkre- 
inente. Fur das 7ur neu erngetretenen Methoxygruppe benachbarte chinoide Proton 
(H(',)) betragt das lnkrement im Mittel 8 ~ 0 1 I ,  H(') I 0.01 und 

40 
wIir die Autlobuiig in der Regel fur  eine Autspaltung der Duhlett\ 7wic~hen 6 iintl 8 ppin 
zti gering. 

8) Zur Darstellung der Verbindungen 5 und 6 \OWK i i ir Aiialyw dcq NMR-Spekrnim\ y o n  

0 81, fur H(hl 
7) a-Werte, TMS i i inerer Stmdarcl, in DeutcroLhloioform, V m a n  H A  100: 7.1) Wet 
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4 5 6 

H(d) -+ 0.07. Mit Hilfe dieser lnkremente errechnen sich die chemischen Verschie- 
bungen der chinoiden Protonen von ~i.s-3.3’-Dimethoxy-5.5’-di-tert.-butyl-dipheno- 
chinon-(4.4) (la) fur Ho, zu 6.80 und fur H(*) zu 7.80 ppnl und von truns-B.3’- 
Dirnethoxy-5.5’-di-tert.-butyl-diphenochinon-(4.4‘) (1 b) fur H(B) zu 6.92 und fur H,,) 
zu 7.69 ppni. Deninach handelt es sich also bei der Verbindung init dem griiljeren 
Rv-Wert (gef. 6.92, 7.69 ppm) urn das trans-Tsomere l b  und bei dem langsamer 
wandernden (gef. 6.83 und 7.80 ppm) um das cis-lsomere I a. 

Es wurde noch versucht, diese Zuordnung durch Messung des Nuclearen Over- 
hauser-Effektes9) ZLI sichern. Bei starkem Einstrahlen der tert.-Butylgruppen-Fre- 
qtienz nahni i i i i  Spektrum des truns-Isomeren 1 b die Intensitit des Ii(A)-Dubletts bei 
7.69 un i  22 ?;, i n  dem dcs cix-lsomeren 1 a die Intensitit des H(,,-Ihbletts bci 7.8 I 
ppm dagegen nur um I I ”(, ZLI. Die fur die Spin-Relaxationen wesentlichen Nachbar- 
gruppen der chinoiden Protonen H(a) finden sich fur l a  in Verbindung 6 und fiir l b  
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.- 
Btilylgruppen entgegcn den Erwartungen fast gleich g r o k  Intensit~tssteigerungen 
der N M R-Siynale (4 14 ”/;,, 6 I6 %). Eine Deutung der genau reprodwierbarcn Over- 
hauser-Effekte von l a  und 1 b iin Hinblick auf die geometrische Isonierie der beiden 
Verbindungen war daher bisher nicht nioglich. 

Einstrahlung der Methoxygruppen-Frequcnz i n  sauerstofffreic Liisungen cines Geniisclies 
von 1 a und 1 b (35”) gah ferner cine Intensitiitserhohting der beiden Dubletts hei 6.X3 und 
6.92 ppni voii zuscunnwu I2”,’,, wiihrend die lntensilat dcr Protonensignale hei 7.69 und 7.80 
ppm unveriindert blieh. 

Diesc beiden Overhauser-Elrektc hcstiitigen die ohen getroflenc Zuortlniing tlcr chinoiden 
Prolonensignalc. AuOerdem kann man wcchselseitig long range-Spiii-Entkoppltiiig xwischen 
den Methoxyprotonen und den bei 6.83 und 6.92 ppm absorbierentlen Protonen beobachten 
(B~tntlenvcrscl i~rft ing), wiihrend hei Einstrahlung der tert.-Ri i tylgruppeii-~reqtiei iz die Signale 
bei 7.69 und 7.81 ppm verschiirft werden. Bei Einstrahlung der H(,~.~-Frcquen7en heohachtet 
n i u i  wic zu erwarlen Spinentkopplung fiir tlic H(i+gnaIc (nrcla-Koppluna). 

h) Rontgenaufna hmen 

Eine endgultige Konfigurationszuordnung war mit Hilfe von Einkristall-Weissen- 
berg- und Precession-Riintgenaufnahmen miiglich“’). Aus Dioxan erhaltene Ein- 
kristalle des lsomeren mil dem griiBeren Rr-Wert sind monoklin init den Gitterkon- 
stanten m : 10.08 0.01. h 9.76 :i 0.01, c --- 12.40 1 0.01 A, 13 - -  124.7 -f 0.2“, 
V 1003 A3 in der Raumgruppe P21/c --C;, (systcmatische Auslijschungen: /i0/ mit 
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I =- 2n -+- 1, 0kO mit k == 212 -1- I). Mit Z = 2 Molekiilen/Elementarzelle ergibt sich 
eine riintgenographische Dichte yon 1 .I80 g/cm-l die gilt init der pyknometrisch 
gemessenen ( I .  I85 g/cm-? bei 20”) Libereinstininit. 

Da eine statistische Fehlordnung in der Kristallstruktur wegen der GroBenunter- 
schiede der Substituenten auszuschliellen ist, mussen die MolekLile wegen der Multi- 
plizitiit 4 der Punktlagen ein lnversionsxntrum rind folglich trtrii,s-Konfigtir~i(ion 
besitzen. 

c)  1K- und Elektronenspcktren 

1 b sollte wegen des Symmetriezentrums weniger IR-aktive Valenzschwingungen 
aufweisen als 1 a. Iin Einklang mit der Konfigurationszuordnung durch die N MR-  
und Rontgenspektren ist das IK-Spektrum des schnell laufenden Isomeren (Abbild. 
2b) linieniirmer als das des langsam laufenden (Abbild. 2a)Io). Es fehlen vor allem 
starke Banden bei 1575, 1425, 1255 und 850/cm. Die bei 1425 und 1255/cm konnen den 
CH-Deformations- und Gerustschwingungen der tert.-Butylgruppe zugeordnet 
werden. Iin Bereich von 1255/cm sollten aul3erdem die >C.~-O-Valenzschwingungen 
der Athergruppen liegen, wiihrend die Bande bei 85O/cni einer -CH-wagging- 

Abbild. 2 .  1R-Spektrum a) des ci,s-3.3‘-I~imetlioxy-S.S’-~lii-tert.-bt~tyl-diplienocliinons-(4.4’) 
( I  a): b) tles rra~r.v-.?.3’-Dimetho~y-S.S‘-di-tert.-b~1tyl-~li~he1ioclii1io1~s-(4.4‘~ ( 1  h) ( N  tijol/Hosta- 

flon, - ~ lo“) 10) 

Diese Zuordnung wird durch Vergleich init den IR-Spektren 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 1 a und 1 h waren nicht moglich, d a  zur Vermeidung 
von Isomerisierung mindestens bei -- 10 his -- 1 5  gemessen werden niiiBte. Bei diesen ‘Tern- 

10) Losungen der beiden Isomeren geben bei ~ 40 ’  in Chloroform ~~ abgesehen von geringen 
llnterschieden in der Aufspaltting einiger Banden und geringfiigigen Rantlenverschie- 
bungen die gleichen Spektrcn wie dic kristiillisierien Suhsi.;in7en. 
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peTaturen ist die Loslichkeit der beiden Chinone in unpolaren Losungsmitteln ZLI gering. 
Es gelang au0erdem nicht, die Chinone durch mehrtggiges Hochvak.-Trocknen bei - IS" 
vollstandig von Kristdll-Liisungsmitteln zu befreien. Ails dem grofleren Rp-Wert des einen 
lsomeren konnte man ahnlich wie bei Butdtrien-Derivaten 11) oder Azobenzol auf cin gerin- 
geres Dipolmoment schlie0en. Allerdings sind auch FBlle hekannt, bei denen das ci.s-tsomerc 
den gr6Beren Rp-Wert hat'*). 

Die fast ubereinstimnienden Elektronen-Spektren (s.  dazu den Vcrsuchsteil) von 
l b  [I,,,,, 439 nm (log E 4.31), 293.5 (3.78) und 264.7 (3.97)] und l a  [A,,, 444.5 nm 
(log E 4.30), 293.5 (3.82) und 264.7 (3.99)] in Methanol erlauben, wie zu erwarten, 
keine klare Konfigurationssuordnung. Die Unterschiede in Lage und vor allem Inten- 
sitiit der Absorptionsbanden einfacher Athylene erklart man im allgemeinen mit 
unterschiedlicher sterischer Hinderung in  beiden Isomeren 13) .  Diese kann iin vor- 
liegenden F;all nur untergeordnete Bedcutung hahen. 

Encrgetik der lsomerisierung 
Die freie Aktivierungsegthalpie (AGI) der ci.s/fruiis-lsomerisierung ( la  rx 1 b) 

wurde NMR-spektroskopisch anhand der Methoxygruppen-Signale bestimnit. Die 
Koalescenzteniperatur dieser Signale betriigt 1 1  3 -!- 2 (4proz. Liisiing in 1.1.2.2- 
Tetrachlor-iithnn; 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 merkwurdigerweise uberwiegt das cis-Isomere leicht. Durch 
sorgfaltige Integration ergibt sich ein Wert von K = [I b]/[la] = 0.745 1~ 0.02 (Tetrd- 
chloriithan, 35") 14). Daraus ergibt sich fur die Freie Enthalpie der Isomerisierung 
( l a  -:- lb)  AG35" := 0.18 1- 0.01 kcal/Mol. Nach Shvn und Shunun-utidil5) errechnen 
sich feriier die mittleren Lebensdauern der einzelnen lsomeren bei der Koalescenz- 
teniperatur zu qiS -- 0.3525 see und T ~ , . ~ ~ , ~  ~-~ 0.2627 sec und niit Hilfe der Eying- 
schen Gleichungl6) (& = I .9 Hz) die Freien Aktivierungsenthalpien der Isomeri- 
sierung bei der Koalescenztcmperatur 711 L!Gtci5 . -  22.0 \ 0.2 kcal/Mol hzw. 
AC'~btrnns ~~ 21 .8 :j 0.2 k c i i l / M d  '7) .  

Modellverbindungen 
F i r  Vergleichszwecke wurden die Diphenochinone 5 und 6 beniitigt. Bisher waren 

jedoch nur Diphenochinonc mil paarweise gleichen Substituenten in beiden Ringen 
beschrieben. Lediglich Huytres, Trirner und WutersIS) berichteten uber einen Versuch 
zur Darstellung von 3.5-Diniethoxy-3'.5'-dimethyl-diphcnochinon-~4.4~ (7). Bei der 

11) R. Kr4hrr u n d  R. Schrdz, Cheni. Ber. 98, 3218 (1965). 
12) 2. H .  beim Stilhen: L. Zodzmeister untl W. H .  MeNrr/j,, . I .  Amcr. chem. Soc. 64, 1919 

(I 942). 
13) E. L. Elic.1, Stereochemie der  KohlenstoITverhind~ingen, S. 395, Verlag Chemie, Weinheim! 

BergstraBe 1966. 
14) K ist liisuiigsniittcl~ibhiingig. Fiir Chloroform hctriigt cler Wert z. H. K 0.72 1 0.02 

( 35"). 
1.5)  Y. S / z w  und N. ~ ~ / z ~ / / / ~ r / / - f / r ; ~ / ; ,  .I .  Amer. cheni. Soc. 91, 6689 (1969). 
16) I { .  S. C;rirow.sk~ untl If. L. Holtn, .I. cheni. Physics 25, I228 (1956). 
17)  Der Fehler wurde ails der Ungenauigkeit der Temperatur- und Frequenzmessung ( -i- 2 

I*) C'. I / .  /fqi>ws, .A K .  7 w w r  tint1 I]'. A .  Wufcr.v, .I. chem. Soc. [Lontlon] 1956. 2 8 2 3 .  
und + 0.3 Hz) ahgeschiitzt. 
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Oxydation eines Gemisches von 2.6-Dimethyl-phenol und 2.6-Dimethoxy-phenol mit 
alkalischem Kaliumhexacyanoferrat(lI1) 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 dagegen Diphenochinone mit verschiedenen Substituenten in 
beiden Ringen aus Gemischen verschiedener Phenole gewinnen, wenn man 2.3- 
Dichlor-5.6-dicyan-p-benzochinon 19) als Oxydationsmittel verwendet. 7 entstand so 
neben 8 und 9 mit 10% Ausbeute, wahrend 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. 

7 8 9 

Herrn Prof. Liittke danken wir fur die Uberlassung einer Tieftemperatur-IR-Kivette und 
fur die Diskussion der IR-Spektren, der Deutschen Forschungsgemeinsehaft, der Sttftung 
Volkswugenwerk und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit, 

Beschreibung der Versuche 
Trennung von cis- und truns-3.3'-Dimethoxy-5.5'-di-tert.-b1~t.vl-diphenoehit1on-~4.4') (1 a und 

1 b): Man chromatographierte 250 mg rohes 14)  bei - 15' im Dunkeln aus Chloroform/ 
Essigester (10 : 1) an einer Saule (vi 6 em, Lange 60 cm) rnit neutralem Kieselgel. Beide 
Losungsmittel wurden durch Filtrieren iiber basischea und neutrales Aluminiumoxid (Akt.- 
St. I )  vollstandig von Athanol befreit. Die Eluate der beiden roten Zonen fing man bei -40" 
auf und dampfte sie bei -20' bei 2 Tori- vchnell Lur Trockne (die Vorlage wurde dabei rnit 
fldssigem Stickstoff gekuhlt). Der Abdampfrdckstdnd des Eluates der 1. Zone lieferte 80 mg 
rotes, kristdllisiertes 1 b, der des Eluates der 2. Zone 60 mg dunkelrote Kristdlk von 1 a. 1 a 
und 1 b schmelzen bei 245-246" (unkorr., Berl-Block). 

Messung des Overhuuser-Effektes ( N O E ) .  Der NOE wurde mit etwa 6proz. Losungen von 
la ,  1 b, 4, 5 und 6 in Deuterochloroform bei 40' rnit Ameisensaure-methylester als innerem 
Standard gemessen. Das Methoxycarbonyl-Protonensignal wurde als Lock-Signal verwendet. 
Die Losungen wurden durch 1 stdg. Spulen mit Argon von Sauerstoff befreit. Mit Ausnahme 
von 4 und 6 wiesen sauerstoffhaltige Losungen keinen NOE auf. Als Bezug fur die Signal- 
intensitaten bei der Messung des NOE dienten die Integrale, die be1 Einstrahlung mit einer 
urn 90 Hz hoheren Frequenz (bei ca. 2.3 ppm) beobachtet wurden. Der maximale Fehler 
be1 der Messung des NOE betrug i 3 7; (dbsolut). 

Rontgenuufnuhmen und Gewinnrtng der Einkristulle von 1 b:  Eine gesattigte, siedende Losung 
von 1 in 250 ccm Dioxan engte man auf 200 ccm ein, kuhlte zunachst auf 80" ab und dann 
langsam (7"/Stde.) auf 45". Nach 12 Stdn. be1 45" waren 100 mg 1 b auskrlstdhsiert, das rnit 
Chloroform (-60") und anschlieRend mit Ather (-70') gewaschen und getrocknet warde. 
Das so gewonnene 1 b enthielt, wie aus dem NMR-Spektrum hervorging, weniger als 5 % 1 a. 

19) H. D .  B a k e r ,  J. org. Chemistry 30, 982 (1965). 
Chemische Berichte Jahrg. 104 IS 
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1 b kristallisiert in roten PlLttchen parallel (100). Die Kristalldaten wurden Aquator- und 
equi-inclination-Weissenberg-Aufnahmen um [OOI] mit Cu-K,-Strahlung und Precession- 
Aufnahmen parallel [ O l O ]  und [I001 mit Mo-K,-Strahlung entnommen. GroBe des ver- 
wendeten Einkristah: ca. 0.03 x 0.08 :< 0.08 mm. Die Gitterkonstanten wurden durch 
Diffraktometermessungen verfeinert. 

Elektronenspekrren: Stark verdunnte Losungen von l a  und l b  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 1 b nahm 
z. B. innerhalb von 3 Stdn. bei - - 4 0  um 50% ab. Zur Aufnahme der Spektren wurde daher 
bei -40" gelost und so schnell wie moglich bei---- 10" gemessen. Die auf S. 224 angegebenen 
Extinktionen konnten dennoch geringfugig vom wahren Wert abweichen. Im vorliegenden 
Falle kam es vor allem auf einen Vergleich der Spektren von l a  und 1 b an. Beide Isomeren 
wurden ddher unter genau gleichen Bedingungen prapariert und vermessen. 

3-Mrthoxy-5.3'.5'-tri-ferI.-hutyl-diphenochinon-~4.4') (5) : Eine Losung von 361 mg (2 
mMol) 6-Methox~~-2-tert.-butyl-phenol und 412 mg (2 mMol) 2.6-Di-tert.-hufyl-phenol in 
6 ccm absol. Methanol gab man zu einer Suspension von YO8 mg (4 mMol) 2.3-Dirhlor-5.6- 
dicyun-p-henzochinon in 5 ccm absol. Methanol, schuttelte 15 Min., nahm den Abdampf- 
ruckstand des Reaktionsproduktes in Chloroform auf und chromatographierte das Filtrat 
an neutralem Kieselgel aus trockenem Lthanolfreien Chloroform. Das Eluat der mittleren 
orangefarbenen Zone lieferte 159 mg (21 yo) 5. Nach Umkristallisieren aus n-Hexan rot- 
violette Kristalle vom Schmp. I92 . RF-Wert: 0.30, Diinnschichtchromatogramm, neutrales 
Kieselgel (Merck)jtrockenes Chloroform. 

NMR7): s 1.39 (27), s 3.93 (3), d 6.92 (1, J = 2 Hz), d 7.62 ( I ,  J ~- 3 Hz), d 7.74 (1, J - 
3 Hz), d 7.80 ppm ( I ,  J ~ 2 Hz). Wie Doppelresonanzmessungen zeigten, koppeln jeweils die 
Protonen bei 6.92 und 7.80 miteinander. Die Umgebung von H(c. (s. Formel 5 )  besitzt die 
groBte Ahnlichkeit mit derjenigen der chinoiden Protonen in 4, so daR H ( g  die Bande bei 
7.74 ppm zugeordnet werden kann. 

A,,, (Cyclohexan): 419.5 nm (log E 2 4.63), 266.6 (3.96), 256.7 (3.89, Schnlter)20). 
C25H3403 (382.5) Ber. C 78.49 H 8.96 Gef. *) C 78.58 H 8.93 

*! Nach Sublimation i .  Hochvak. 130". 

3.5- Dimethoxy-3'.~-di-tert.-hutql-diphenochinon-/4.4') (6) Zu einer Suspension von YO8 mg 
(4 mMol) 2.3-Dichlor-5.6-dir.vun-p-henzochinon in absol. Ather gab man eine Losung von 
308 mg (2 mMol) 2.6-Dimethoxy-phenol und 412 mg (2 mMol) 2.6-Di-tert.-huryl-phenol in 
5 ccm absol. Ather und schuttelte 15 Min. Aufarbeitung Nie fur 5 beschrieben lieferte 270 mg 
(38 %) 6. Nach Umkristallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff dunkelrote Kristalle vom Schmp. 
240 242". RF-Wert: 0.36, Dunnschicht, neutrales Kieselgel (Merck)/Chloroform (athanol- 
frei)/Essigester (20 : 1). 

NMR7): s 1.37 (9), s 3.94 (3), s 6.98 (I), s 7.62 (I) ppm. Die Verscharfung der Bande bei 
6.98 ppm durch Einstrdhlung bei 3.94 ppm erwies long range-Kopplung zwischen den zu- 
gehorigen Protonen und damit o-Stellung des chinoiden Protons be1 6.98 und der Methoxy- 
gruppe. 

A,,, (Methanol): 441 nm (log E 4.801, 290.8 (4.05), 268 2 (4.1 I, Schulterj20). 

C22H2804 (356.4) Ber. C 74.13 H 7.92 Gef. *) C 74.33 H 7.91 
*I  Be, l S O c  I .  Hochvak. subllmlert. 

20) Fur die log E-Werte gilt die gleiche Unsicherheit wie bej la  und lb .  



1971 ciJ- und trans-3.3'-Dimethoxy-5.5'-di-tert.-butyl-diphenochinon-(4.4', 221 

3.5-Dimethoxy-3'.5'-dimethyl-diphenochinon-(4.4') (7) : Eine Losung von 244 m g ( 2  mMol) 
2.6-Dimethyl-phenol und 308 mg (2 mMol) 2.6-Dimethoxy-phenol in 7 ccm ebsol. Methanol 
wurde einer Suspension von 908 mg (4 mMol) 2.3-Dichlor-5.6-dicyan-p-benz~chinon zugesetzt. 
Weiter wie fur 5 beschrieben, jedoch Chromatographie des Reaktionsproduktes aus athanol- 
freiem Chloroform/Essigester (10 : 3) an inaktivem Kieselgel (10% Wacser). Ausb. 51 mg 
(10%) 7. Nach Umkristallisieren aus absol. Athanol rotviolette Nadeln vom Schmp. 190 bis 
191 '. RF-Wert: 0.18, Dunnschicht, neutrales Kieselgel PFz54 (Merck), iiihanolfreies Chloro- 
form/Essigester (10 : 3). 

NMR7): s 2.17 (3), s 3.97 (3), s 6.97 (I), s 7.66 (1) ppm. 
A,,, (Methanol): 440 nm (log E = 4.52), 264.7 (3.57, Schulter), 246.6 (3.63, Schulter)20). 

CI6Hl6O4 (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°. 

[319/70] 
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