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Fiir die 3C-NMR-Spektren tert-butyl-substituicrter o-Chinone 1 (R = H. Cl, Br, C4Hs, NO;)
trafen wir die Zuordnung 3¢ > 8¢, 2 aufgrund der Annahme eines im Vergleich zur n-Elek-
tronendichte wirksameren ,alternierenden induktiven Eflektes“ . Fiir das unsubstituierte
o-Benzochinon leiteten Philipsborn und Mitarb.* aus !'3C-['H]-Doppelresonanzexperimenten
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die Reihenfolge 8.4 > 8c.¢ ab, die mit der mn-Elektronenverteilung in o-Chinonen korreliert.
Die Autoren® schlossen daraus, da auch fir die Chinone 1 die Zuordnung fir C-4 und C-6
vertauscht werden miisse. Dies triflt jedoch nur dann zu, wenn fiir diese sterisch stark gehinderten
Verbindungen die fiir teri-Butylgruppen iiblichen Verschiebungsinkremente giiltig bleiben und
wenn der Substituent R die n-Elektronendichte nicht éindert *. Zur Kldrung ersterer Frage haben
wir weitere NMR-Untersuchungen an la durchgefiihrt und zusétzlich das symmetrisch substi-
tuierte 3,6-Di-tert-butyl-o-benzochinon (2) vermessen.

Tab.: '*C-Chemische Verschiebungen von 1a und 2 (5 in ppm gegen TMS) in CDClI; (1.5 M)

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 c9 C-10

la 1795 1804 1214 1627 1330 1492 355 287 349 274
2 1809 1809 1495 1340 1340 1495 348 290 348 290

Die !3C-Signale von 2 lassen sich aufgrund der Symmetrie und mittels Off-resonance-Messungen
cindeutig festlegen (Tab.). Berechnet man daraus die chemischen Verschiebungen von la iiber
die Inkremente der tert-Butylgruppe (A8 = 20 ppm fiir a-C-Atome, —5 ppm fiir B-C-Atome?)),
dann erhilt man die Reibung 8¢, > 8c.¢ und 8¢5 < 8¢.s.

Zur weiteren Bestiitigung wurden !’C-T,-Messungen durchgefiihrt, da C-Atome — dipolare
Relaxation vorausgesetzt — umso besser relaxieren sollten, je niher sie zu Protonen stehen.
Das C-Atom mit der lingsten Relaxationszeit von 62.5s muB dann C-1 zugehoren; es folgt C-2
mit 38.6 s (1 Proton in 1,3-Nachbarschaft). Fiir das C-Atom 6 (9 terz-Butylprotonen in 1,4-, 1 Proton
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in 1,3-Nachbarschaft) ergibt sich T, = 28.4s, fiir das C-Atom 4 (9 terr-Butylprotonen in 1,4-,
2 Protonen in 1,3-Nachbarschaft) T, = 23.6s, in Ubereinstimmung mit der Tab.9.

Die Zuordnung der *>C-Signale von C-3 und C-5 erfolgte durch Single-Frequency-Entkopplung
von den zugehorigen Protonen 3-H und 4-H, deren Shift-Lagen bekannt sind (s. unten). Die ge-
fundene Reihenfolge der '3C-Resonanzen (8c.; > 8.;) entspricht derjenigen der Protonen-
resonanzen, was auch fiir andere Chinone zutrifft*.

Die relative Folge der '3C-Signale der teri-Butylgruppen ergab sich wieder aus der Single-
Frequency-Entkopplung, die hier zum Ziel fiihrte, obwohl die Protonenresonanz-Signale der
beiden tert-Butylgruppen nur 3 Hz getrennt sind. Die Tieffeld-!*C-Resonanz korreliert mit der
Hochfeld-Protonenresonanz und umgekehrt.

Die schon friiher getroffenen Protonenshift-Zuordnungen” wurden jetzt durch eine Lan-
thanidenshift-Untersuchung an 1a bestitigt. Nach der Methode gleicher Substratkonzentration
(0.39 M) wurde mit steigenden Mengen an Eu(fod); vermessen. Das Verhiltnis von Lanthaniden-
zu Substratkonzentration variierte zwischen 0 und 0.44. Die auf 1: 1-Komplexierung extrapolierten
Differenzen A der chemischen Verschiebungen & betrugen: A (.71 ppm (§ = 1.23 ppm), 2.63
(1.28), 7.74(6.23) und 2.25(6.99). Da das Lanthaniden-lon auf einer Linie zwischen den beiden
Sauerstoffatomen komplexiert wird®, miissen die jeweils am stirksten verschobenen Linien
der rert-Butylgruppe an C-6 (8 1.28) bzw. dem Proton 3-H (8 6.23) zugeordnet werden, wihrend
die jeweils schwicher verschobenen Signale der weiter entfernten terr-Butylgruppe an C-4 (5 1.23)
und dem Proton 5-H (8 6.99) zukommen.

Zusammenfassend 14Bt sich feststellen, daB die urspriinglich fiir 1a gegebene Zuordnung
8c.¢ > 8c.o ¥ vertauscht werden muB. Es bestehen also fir 1a und 2 dieselben Verschiebungs-
regelmiBigkeiten wie fiir das unsubstituierte 0o-Chinon*'; die Inkremente fiir die rerz-Butylgruppe
sind nicht auflergewohnlich. Neben heteronuclearen Doppelresonanzexperimenten eignen sich
T,-Messungen ausgezeichnet zur Zuordnung der '3C-Kernresonanzen in Chinonen des Typs 1.

Experimenteller Teil

'H-NMR-Spekiren: Varian-A60, 37°C, CDCl,, & (ppm) beziiglich TMS als innerem Standard.
— 13C-NMR-Spektren: Varian XL-100-15, CDCl;; 12-mm-Réhrchen; 5-mm-Réhrchen fiir
Single-Frequency-Entkopplung. Fiir T,-Messungen (entgaste Proben) wurden zylindrische
Glaseinsitze der Fa. Wilmad verwandt.

Die Chinone 1a und 2 wurden nach Lit.®~!") bereitet. Die Darstellung von 3,6-Di-tert-butyl-
brenzcatechin aus Brenzcatechin'! mittels Isobuten/Titanbrenzcatechinat verlief nur unvoll-
stindig. Daher wurde das Alkylierungsprodukt destilliert (Sdp. 141 —145°C/5 Torr) und das
Destillat mit 2 N NaOH extrahiert. Der organische Anteil wurde in Benzol aufgenommen und
die wiiBrige Phase mit Benzol ausgeschiittelt. Die vereinigten Benzolfraktionen wurden mit
iiberschiiss. K;Fe{CN), in 2N NaOH direkt zu 2 oxidiert: 1—2Y%, (bez. auf Brenzcatechin) vom
Schmp. 202°C [nach Chromatographie an Kieselgel mit Benzol/Petrolither/Aceton (70:30:3ml)].
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