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213. Furyl- und Thienyl-benzochinone, eine Gruppe neuer Farbstoffel) 
von N. Baumannz), S. Fumagalli2), G. Weisgerber und C. H. Eugster3) 

(20. VI. 66) 

Von den zahlreichen Additionsreaktionen, welche negativ substituierte Chinone ein- 
gehen [l], haben wir nun die Anlagerungen von Furanen und Thiophenen auf etwas 
breiterer Grundlage untersucht. Sie fiihren zu m-Furyl- und a-Thienyl-Hydrochinonen 
des Typus I11 (Formelschema), die sich leicht zu den Chinonen IV oxydieren lassen. 
Gelegentlich werden bei diesen Reaktionen auch Doppeladditionsprodukte (V oder 
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1) Hcrrn Prof. Dr. R. WIZINGER, Basel, nachtraglich zum 70. Geburtstag gewidmet. 
2) Aus den einzureichenden Dissertationen von NIKLAUS RAUMANN und SILVIO FUMAGALLI, Uni- 

3) Autor, an den Korrespondenz zu richten ist. 
versitat Zurich, 1966. 
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deren Hydrochinone) gefasst . Vorliegende Veroffentlichung behandelt ausschliesslich 
Additionen an verschieden substituierte Benzochinone. 

In fruheren Veroffentlichungen dicser Reihe wurde Acetylbenzochinon-(l,4) 
(I, M = COCH,) mit Furan, 2-Methylfuran, 3,4-Dimethoxyfuran, cr-Furylessigsaure- 
ester und 3,4-Dimethoxythiophen zu den Chinonen IV 1, IV 2, IV 9, IV 10 und IV 14 
umgesetzt. Neu sind jetzt in derselben Reaktion folgende Furane verwendet worden : 
2-Isopropyl-, 3-Methyl-, 2,3-Dimethyl-, 2,4-Dimethyl-, 2-Isoyropyl-4-methyl- sowie 
2,3,4-Trimethyl-furan. Hoher alkylierte Furane reagieren vie1 schneller als Furan ; 
die Umsetzungen mit Trimethylfuran sind exotherm ; auch sind darnit die Ausbeuten 
meist besser. Alle Kondensationen vollziehen sich besonders glatt in Eisessig, den 
wir vor einiger Zeit als geeignet fur solche Reaktionen befunden haben [la]. Auf 
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diese Weise ist nun auch neu Carbomethoxybenzochinon-(1,4) (I, M = COOCH,), das 
wesentlich weniger aktiviert ist als Acetylbenzochinon, fur die Furylierungsreaktion 
erfolgreich eingesetzt worden (Chinone IV 1.5 bis 20). Als sehr reaktiv erwies sich wie 
erwartet Cyanobenzochi~on-(1,4) (I, M = CN), mit welchem die Chinone I V  23 bis 28 
hergestellt worden sind. 

Offensichtlich ist die Furylierungsreaktion saurekatalysiert ; durch Protonierung 
wird der elektrophile Charakter des Chinons erhoht. Werden anstelle von Essigsaure 
starkere Sauren, wie Ameisensaure oder Trifluoressigsaure, verwendet, so gelingt es 

I 
i 
i 

i 
I 

U V .  - Spektven (in A'thanol) 
IV, 29 
IV, 1.8 
IV, 13 

-x-x-x-x-x- IV, 4 
-0-0-0-0-0-0- IV, 28 

- .- __ - - - 
- - - - - - . - . - - 

auch, Thiophene an Acetylbenzochinon zu addiercn. Wir haben allerdings erst wenige 
Vertreter dieser interessanten Stoffe orientierungshalber hergestellt (Chinone 1V 1 1 
bis 14). Auch sind die erzielten Ausbeuten noch bescheiden. Sie diirften sich bei 
genauerer Ausarbeitung der Reaktionsbedingungen noch wesentlich verbessern lassen. 

Die Strukturen aller erhaltenen Chinone ergeben sich aus Analysen und Spektren. 
Es liandelt sich in allen Fallen urn wohlkristallisierte, meist stark farbige Verbindun- 
gen, die unerwartet langwellige und intensive Absorptionsbanden im Sichtbaren auf- 
weiscn (siehc Figur) . Um abzuklaren, wie stark sich der negative Rest am Chinonring 
auf die Lage der Extrcma auswirkt, bemuhten wir uns urn Synthesen einiger ein- 
facher, nicht negativ substituierter Vertreter von a-Furyl- und x-Thienyl-benzo- 
chinonen. Solche Verbindungen waren his anhin ebenfalls nicht bekannt. Geeignet zur 
Herstellung schien die Chinoncarbonsaure IV 22, aus der wir durch Decarboxylierung 
das Furylchinon IV 29 herzustellen trachteten. Die Herstellung durch Verseifung des 
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Esters I V  15 bot aber wegen der Alkali- und Saure-labilitat der Molekel Schwierig- 
keiten. Schliesslich fandcn wir, dass einfache Oxydation von Gentisinsaure in 2- 
Methylfuran als Losungsmittel mit Silberoxid glatt und in annehmbarer Ausbeute zur 
Chinoncarbonsaure IV 22 fuhrt. Die Reaktion ist bemerkenswert, da 1,4-Chinon- 
carbonsaure selbst instabil ist und sehr leicht decarboxyliert wird. Die erhaltene 
Chinoncarbonsaure IV 22 envies sich als unerwartet stabil. Sie konnte trotz zahlreicher 
Versuche nicht zum Chinon I V  29 decarboxyliert werden ; dieses entstand in solchen 
Versuchen jeweils hochstens in Spuren. Unter verscharften Reaktionsbedingungen 
traten andere Reaktionen ein, bei denen teilweise der Furankern angegriffen wird. 

Zum Ziel fuhrte schliesslich die Beobachtung, dass in der saurekatalysierten Reak- 
tion F w a n e  ztnd Thiophene auch a n  nicht negativ substituierte Chinone addiert werden 
konnen. Von Chinonen, die aus solchen Additionsprodukten erhalten wurden, liessen 
sich I V  29, VIII 33 und I X  34 bis 38 ohne Schwierigkeiten herstellen4). 

Die UV.-Spektren der nicht negativ substituierten a-Furyl- und cr-Thienyl- 
chinone zeigen, dass die Lage der Absorptionsbanden im Sichtbaren hauptsachlich 
vom Heterocyclus bestimmt wird; der negative Rest ubt darauf einen unerwartet 
geringen Einfluss aus (s. Tabelle 1). 

Zum Mechanismus der Reaktion ist zu bemerken, dass es sich offensichtlich um 
eine elektrophile Substitution des Furans (Chinon oder dessen konjugate Saure als 
Elektrophil) oder - was auf dasselbe hinauslauft - urn eine nucleophile Addition von 
Furanen oder Thiophenen an die Chinone als Substrate handelt. Die Reaktion laisst 
sich, sofern ein Bedurfnis dafur besteht, durch Variation der Chinone und der 
Heterocyclen zweifellos noch stark ausbauen. 

Zu den bisher hergestellten Produkten ist folgendcs zu bemerken : 
1. Versuch des Nachweises eiizer m6giglicherweise vorhandenen Atropisomerie. Wir 

haben kurzlich [Z] an einem Umwandlungsprodukt des diterpenoiden $-Methylen- 
chinons Fuerstion magnetische Nichtaquivalenz einer aromatisch gebundenen Iso- 
propylgruppe nachgewiesen und diesen Effekt auf Atropisomerie zuruckgefuhrt . In 
der Hoffnung, eine gleiche Eigenschaft an Isopropylsignalen bei unseren Chinonen 
aufzufinden, falls Atropisomerie auftritt, stellten wir die isopropylsubstituierten 
Chinone IV 3, 7, 19, 21, 25 her. Jedoch zeigte keine dieser Substanzen in NMR.- 
Spektren zwischen - 70" 5, und Raumtemperatur irgendwelche Anzeichen von Nicht- 
aquivalenz der Isopropyldublette. Weiter gaben Kondensationen von 2,4-Dimethyl- 
furan mit Acetylbenzochinon in (-1)-Methylathylessigsaure keine Spur eines optisch 
aktiven Chinons. Ebenso verliefen Trennversuche an den Hydrochinonen durch 
Chromatographie an optisch aktiven Absorbentien negativ. Auch an den langwelligen 
Banden der Sichtbarspektren ergeben sich nur geringe Unterschiede in Lage und 
Extinktion zwischen z. B. 2,3- oder 2,4-methylsubstituierten u-Furylchinonen. 

2.  An den Sichtbarspektren der Furyl- und Thienyl-chinone fallen die langwelligen 
Banden mit den hohen Extinktionskoeffizienten besonders auf. Dafur ist im wesent- 
lichen die Kombination von heterocyclischem Rest als Donor und Chinon als Acceptor 
verantwortlich. Dass der Furylrest ein besonders starker Donor ist, war schon lange 
bekannt. Die geringere Wirkung des u-Thienyl-Substituenten gegeniiber den u-Furyl- 

4, Stellung der Methylgruppen in den Toluchinon-Addukten ist noch nicht streng bewiesen. 
5 )  Herrn Yr. A. MELERA, VARIAN AG, Zurich, danken wir iur diese Spektren. 
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Analogen ist auch nicht unenvartet. Neu und im Ausmass uberraschend ist der Ein- 
f l u s  der Alkylsubstituenten am Furanrest auf die Lage des Hauptmaximums. Ein 
x-standiger Alkylrest am Furankern verschiebt es um ca. 40 nm bathochrom, die 
p- und p-standigen Methylgruppen urn je ca. 20 nm. Bei Polyalkylsubstitutionen sind 
die Inkremente in Naherung additiv. 

3. In den IR.-Sfiektren der negativ substituierten Chinone fallen, woraui wir 
bereits fruher mehrfach hingewiesen hatten, die kurzwelligen Carbonylfrequenzen der 
Acetyl- und Ester-Funktionen auf (vgl. Tabelle 2). 

4. 3-Methylthiophen wird von Acetylbenzochinon in Ameisensaure als Losungsmittel 
in Stellung 2 und 5 substituiert (spektroskopisch nachgewiesenes Gemisch im Ver- 
haltnis 3 : 1 ) ; hingegen entsteht in Trifluoressigsaure die einheitliche Verbindung 
I11 13. Aus der Literatur ist bekannt, dass 3-Methylthiophen in typischen S,-Reak- 
tionen bevorzugt in Stellung 2, bei Acylierungen immerhin auch bis zu 20% in 
Stellung 5 reagiert [3]. 

5. Etliche der oc-Furyl- und x-Thienyl-chinone sind Zichtemjbfindlich. Uber dabei 
entstehende Produkte wird in der nachfolgenden Publikation berichtet. 

Tabelle 2. IR-Sfiektren zion cr-Furyl- zlnd a-Thienyl-chinonen 
(Auswahl wichtiger Banden, gemessen in Chloroform, in cm-1) 

IV 1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
1 2  
13 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

1709, 
1709, 
1715, 
1715, 
1712, 
1712, 
1718, 
1712, 
1712, 
1718, 
1709, 
1712, 
1712, 
1739, 
1739, 
1739, 
1739, 
1739, 
1739, 

1672/1647 
1678/1653 
167211645 
167511650 
1672/1645 
1669/1645 
1675/1647 
1672/1645 
1678/1653 (CCI,) 
1681/1653 
1667/1650 
1669/1647 
1667/-1658 
1675/1653 
1672/1650 
167511650 
167811650 
1678/1653 
1678/1650 

IV 21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 

V 30 
31 
32 

VIII 33 
I X  34 

35 
36 
37 
38 

x 39 

1727, 
1724, 
2227 (-CN), 
2222(-CN), 
2208(-CN), 
2222(-CN), 
2222(-CN), 
2231(-CN), 

1715 
1742 
1739 

1672/1647 
1681/1650 (Nujol) 
1678/1658 
1678/1661 (Cl12Cla) 
1672/1653 (KBr) 
1678/1658 
1678/1658 
1678/1658 
167511658 
168411656 
1678/1658 
1678/1658 
1645 
I667 /1647 
166711647 
4 672/1658 

1672/1653 
1672/1653 
167811631 

Wir haben dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Gesuch Nr. 3687) fur finanzielle Untcr- 
stiitzung zu danken. Der eine von uns (N. B.) dankt dem Stipendicnfonds zur Unterstiitzung von 
Doktorandcn auf dem Gchiete dcr Chemie fur cin Stipendium. - Herrn H. FROHOFHR und Mit- 
arbcitcrinnen in unsercin milrroanalytischen Labor danken wir fur Analysen und Aufnahmen 
von 1R.-Spektren. 

Experimenteller Teil 
1. Vorbemerkungen. - Infrarotspektrcn wurden an einem PERKIN-ELMER- Spcktrographen, 

Modell 21 mit NaC1-Optik, Elektronenspektren am BECKMAN DK2 und UNICAM SP500, NMR.- 
Spektren, sofern nicht anders angegeben, in CUCI, an einem V~~I~N-A-60(MHz)-Spcktrometer 
(interner Standard Tetramethylsilan = 0 : Resonanzpositionen sind in 4-Einheiten (ppm) an- 
gegebcn) aufgenommen. Die Smp. sind nicht korrigicrt und wurden in offenen Rohrchen bcstimmt. 
,4nalysenprobcn wurden bei Raumtcmperatur wiihrcnd 24 Std. bei 0,001 Torr gctrocknet. 
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Kondensationen in Eisessig wurtlen bei Raumtemperatur wahrcnd 1 Std. untcr Lichtaus- 
schluss durchgefuhrt. Angesetzt wurden aquimolekulare Mengen der Chinone und Furane. Pro 
100 mg Chinon verwendete man 10 ml Eisessig. Zur hufarbcitung wurde im Vakuum eingedampit 
und Saurereste bei 0,001 Torr entfernt. 

Bei oxydativen A ufarbeitungen. wo auf die Isolierung der (mcist instabilen) Hydrochinonc 
verzichtet wurde, oxydierte man den nach Entfernen der Losungsmittel crhaltenen Ruckstand 
in Benzol (eventuell Essigestcr) durch intensives Schutteln wahrend 30 Min. mit der dreifachcn 
Menge Ag,O unter Zusatz dcr gleichcn Menge MgSO, wfr., gefolgt von Filtration durch Celite, 
Nachwaschen bis Filtrat farblos und Einclampfen des Losungsmittels im Vakuum. 

Chromatographie erfolgte, sofern nicht anders angegebcn, an der 200-300fachcn Menge Kiesei- 
gel, 100 mesh, nach KAMSAY-PATTERSON (MALLINCKRODT), mit Benzol-Ather 19: 1, eventucll9: 1. 

Ausbeuten bezichcn sich auf umkristallisiertes Produkt. 

2. Ausgangschinone. - Cavbomethoxybenzochinon (I, M = COOCH,) wurde aus Gentisin- 
same-methylcster nach [4], Cyanobenzochinon (I, M =  C N )  nach [5] und Acetylbenzochinon ( I ,  M = 
COCH,) nach [6] hergestellt. 

3. Ausgangsfurane. - 2-Isopropylfuran [7] ; 3-Methylfuran [8] : Herstellung von 2,4-Di- 
methylfuran und 2,3,4- Trimethylfuran [9] ; 3, kDimethoxy furan  [lo]. 

Synthese von 2-Iso~ropyZ-4-methyE-furan. - a) 2,5-DimethyZ-hexen-(4)-on-(3) wurde aus Senccio- 
saurcchlorid mittels Isopropylzinkchlorid nach der allgcmeinen Vorschrift von BLAISE-SCHLENK 
[ll] hergestellt.Ausbeute57yo, Sdp. XO0/5O Torr. IR./CCI,: 1692 (CO), 1656/1618 (Doppclbindung), 
1381/1172/1148 cm-I (Isopropyl); NMR. (CCI,): 1,03 ( d ,  J = 10 Hz, 6 H :  Isopropyl), 1,84 (d ,  J = 
ca. 1 Hz, 3 H)/Z,08 (a, J = ca. 1 Hz, 3 H) : Mcthyle an Doppclbindung, 2,48 (m, 1 H : Isopropyl- 
methin); 5,94 ppm ( m ,  1 H; Vinylproton). 

Semicarbazon: farblose Nadelchcn aus Methanol, Smp. 149,5-150,5'. 
C,H,,ON, (183,25) Ber. C 58,98 H 9,35 N 22,93% Gef. C 58,72 H 9,34 N 22,97y0 

b) S-Sulton: Herstellung analog einer Vorschrift von [9] ; Ausbeute 330/,, farblose Nadeln aus 

c) 2-Isopro~yZyl-4-mne2~yZ-~ura~z: Pyrolyse tles Sultons nach analogen Vorschriften von [9] ergab 
Methanol-Wasser 4: 1, Smp. 88-89'. 

28% Furan; Sdp. 92". IR. (CCI,): 1618, 1386, 1175, 1152 cm-1. 
C,H,,O (124,18) Ber. C 77,37 H 9,74% Gef. C 72,20 H l0,08% 

Synthese uon 2,3-DimethyZfuran. Aus 3-Methyl-furan-2-carbonsaurc-methylester (Elsholtzia- 
same-methylester [lZ] wurdc mit LiAlH, 3-Methyl-furfurylalkohol [13] (Sdp. 79-8lo/3Torr; 99%) 
und daraus durch Oxydation mit MnO, [14] 3-Methylfurfurol [15] (Sdp. 60-61"/12 Torr; 93%) 
crhalten. 9.1 g Aldehyd wurden mit 7 ml Hydrazinhydrat und 9,9 g NaOH in Diathylenglykol 
1 Std. unter Riickfluss gekocht: 2,3-I>imcthylfuran [16], Sdp. 87-89'/734 Torr, wurdc in 80-proz. 
Ausbeute erhalten. 

4. Furyl- und Thienyl-chinone. - Die Chinone I V  I ,  2 .9 ,  10 und V 30 sind in [l c], das 
Chinon ZV 14 in [l b] beschriebcn wordcn. Die Hydrochinone und Leukoacetate I I I  I ,  V I  I, V I 2, 
IZI 9, VZ 9, VI 10, das Hydrochinon von V 30 und das Leukoacetat von V 30 vgl. [lb]. 

ZII 2: Dicses bisher nicht beschriebene Hydrochinon wurde wie folgt erhalten6) : Aus 300 mg 
Acctylbenzochinon und 300 mg Silvan erhielt man durch Stehenlasscn in Ameisensaure wahrend 
einer Stunde und anschliessende Chromatographie an Kieselgel (Chloroform) eine dunkelgclbe, 
langsam wandernde Zone. Gelbe Kristalle, Smp. 98-98,5" (aus Ather-Hexan). 

C1,H1,O, (232,23) Ber. C 67,23 H 5,21% Gef. C 67,47 H 5,170/, 
Durch Oxydation mit Ag,O cntstand das bercits bekannte Chinon IV 2 in fast quantitativer 

Ausbeute. 
I V  3: 330 mg Acctylbenzochinon crgab mit 250 mg 2-Isopropylfuran in Eiscssig nach oxy- 

dativer Aufarheitung auf der Kieselgelsaule 3 Zonen: oben gelh, Mitte rot (Hauptzonc: IV 3). 
unten rot (diffus). husbeute 310 mg (55%), rote Plattchen, aus Ather-Petrolather Smp. 67". 

CI5Hl4O4 (258,26) Ber. C. 69,75 H 5,46% Gef. C 69,71 H 5,24y0 
____ 
6) Von Herrn P. KUSER ausgcfuhrtes Experiment. 
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I V 4 :  5,5 g Acetylbenzochinon und 5 g 3-Mcthylfuran wurden in 30 mi Bcnzol wahrcnd 
5 Tagen unter Lichtausschluss aufbewahrt. Oxydative Aufarbcitung (5 g Ag,O, 6 g MgSO,, 2 Std. 
schiitteln unter Lichtausschluss). Nach Filtration auswaschen rnit Aceton. Chromatographie und 
Elution der orangeroten Hauptzone gab 4,6 g (51%) rotes Chinon, Smp. 146145" (aus Mcthanol- 

Ather). Cl,lllo04 (230,21) Ber. C 67,82 H 4,38% Gef. C 67,93 H 4,150/, 
MG (osmometrisch in lsopropanol) Gef. 239,3. 

1 I I  5 und I V 5 :  Das Kondcnsationsprodukt aus 740 mg Rcet.ylbenzochinon und 500 mg 2,4- 
Dimethylfuran in Eiscssig gab nach Chromatographie an SiO, 2 Zonen: oben rot (schmal: I V  5), 
unten gelb (breit: I11 5). Ausbeutc an I V  5 :  86 mg (8%), Smp. 98" (aus Ather-Petrolathcr). 

Cl4HI2O4 (244,24) Bcr. C 68.84 H 4,95y0 Gef. C 68,51 H 5,00% 

C14H1404 (246,25) Bcr. C 68,28 H 5,73% Gcf. C 67,98 H 5,81y0 
Ausbeute an I I  I 5 :  960 mg (80%) sattgclbe Nadelchcn (aus Methanol), Smp. 106,5" 

Oxydation von I11 5 mit Ag,O gab in ausgczeichneter Ausbeute IV 5. 

I V 6:  158 mg Acetylbenzochinon und 102 mg 2,3-Dimethylfuran wurden in Eisessig konden- 
siert. Nach oxydativer Aufarbeitung und Chromatographic an Kieselgel-Celite wurdcn &us der 
mittlercn, violettcn Hauptzone 214 mg clunkclrote Plattchcn (aus Athcr-Pctrolather), Smp. 110", 

erhalten. C,,H,,C), (244,24) Bcr. C 68,84 H 4,95% Gcf. C 69,12 H 5,04% 

I V 7: 290 mg Acctylbenzochinon rnit 240 mg 2-Isopropyl-4-methyl-furan in Eisessig gaben 
nach oxydativer Aufarbeitung und Chromatographie aus der rotcn Hauptzone 290 mg (53%) 
tiefrote Plattchcn, Smp. 76,5" (aus Pcntan). 

Cl6HI6O4 (272,29) Ber. C 70,57 H 5,92y0 Gef. C 70.47 H 6,06y0 

I I I  8 :  2 g Acetylbenzochinon und 2 g 2,3,4-Trimethylfuran wurden in 25 ml Benzol4 Tage 
unter Lichtausschluss stehcngelasscn. Das Hydrochinon I11 8 kristallisierte Bus. Gelbc Nadcln 
(aus Bcnzol-Hexan), Smp. 114-116"; Ausbeutc 2,2 g (59%). 

C,,H,,O, (260,28) Bcr. C 6921 H 6,20% Gef. C 69,40 H 6,0674 
I V  8:  Aus I11 8 durch Oxydation mit Ag,O. Violcttes Chinon, Smp. 105' (aus Methanol). 

C15H1404 (258,26) Ber. C 69,75 H 5,46% Gef. C 69,65 II  5,49% 

I V  7I: Aus 2 g Acctylbenzochinon und 8 ml Thiophcn in einer Mischung von 10 ml Benzol, 
8 ml Ameisensaure und 2 ml Trifluoressigsaure hergestellt. Nach Umsatz (Dauer ca. 1 Std., Kon- 
trollc im Diinnschichtchromatogramm) oxydative Aufarbeitung. Aus der rotcn, rasch wanderndcn 
Hauptzone des Chromatogrammes dunkclrotc Kristalle, Smp. 97" (aus Methanol), Ausbeute 
270 mg (70/,). 

Cq2H,03S (232,25) Rcr. C 62,07 H 3,47 S 1330% Gcf. C 62,33 H 3,63 S 13,85% 

V 1  7 7 :  Aus 100 mg IV 11 durch Reduktion rnit 350 mg Zinkstaub in 2 ml Pyridin und 1 ml 
Essigsaurcanhydrid bci Kaumtemperatur wahrend 25 Min. Nach Filtration, Eindampfen, Losen 
dcs Ruckstandes in Bcnzol, Auswaschcn rnit verd. H,SO,, Trocknen dcr Losung und erneutem 
Eindampfen wurdo der erhaltcne Riickstand bci 130-150"/0,0001 Torr im liegendcn Rohr destil- 
liert. Kristallisation aus ather-Petrolathcr: schnecweisse Kristalle, Smp. 75-76"; Ausbeute 51 %. 

C,,H,O,S (318,33) Ber. C 60,38 H 4,43 S l0,05% Gef. C 60,58 H 4,44 S 10,39% 
I V 72: 3 g Acetylbenzochinon und 10 ml 2-Methylthiophcn wurdcn in 10 ml Bcnzolund 10 ml 

hmeisensaurc kondensiert. Nach Verschwinden des Chinons (ca. 15 Min., diinnschichtchromato- 
graphischc Kontrolle) Eindampfcn der dunkcln Lijsung im Vakuum. Oxydativc Aufarbeitung. 
Chromatographic mit Chloroform-Essigcster 9 : 1. Aus der roten, rasch wandernden Hauptzone 
(gelbe, rote und blaue Nebenzoncn wurden nicht untersucht) 1,08 g rote Kristalle, Smp. 83" (aus 
Mcthanol). 

Cl3Hl0O,S (246,28) Ber. C 63,41 H 4,OO S 13,03% Gef. C 63,21 H 4,17 S 13,30% 

MG gcf. (osmomctrisch in Isopropanol: 272) 
V I  12: Aus 100 mg IV 12 analog wie bei VI 11 hergcstellt. Aus Methanol-Wasser farblose 

Nadcln, Smp. 102"; Ausbeute 50%. 
C,,H,,O,S (332,30) Ber. C 61,44 H 4,85 S 9,65% Gef. C 61,34 H 4,67 S 9,45% 
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111 13: 400 mg Acotylbcnzochinon und 3 ml 3-Methylthiophen wurden in 5 ml Bcnzol und 
2,5 ml Trifluoressigsaurc kondensicrt. Raschc Rotfarbung. Nach erfolgtem Umsatz Eindampfen 
der dunkeln Liisung. Direkte Chromatographie gab aus der rasch wanderndcn breiten gelben Zone 
340 mg (51%) Hydrochinon I11 13, Smp. 122" (aus Hexan). 

Cl,HI,O,S (248,30) Rcr. C 62,90 I1 437 S 12,92% Gef. C 62,95 H 5,03 S 12,76% 
I V  73: Aus dcin Hydrochinon I11 13 (lurch Ag,O-Oxydation; rote Kristallc, Smp. 63-64" 

(aus Methanol). 
CI,H1,O,S (24627) Der. C 63,41 H 4,09 S 13,00% Gef. C 63,21 I3 4,27 S 13,05% 

V I  73: 1)argestellt aus IT1 13 (80 mg) mittels Essigsaureanhydrid und einer Spur H,SO, 
(80-proz.) oder aus tlcm Chinon 1V 13 durch rcduktivc hcetylierung (Ausbeute 60%) ; Smp. 140- 
141' (aus Methanol). 

C,,H1,05S (332,30) ner. C 61,44 H 4,85 S 9,65% Gef. C 61,34 H 4,76 S 9,58% 

I V 15: Entwetler durch Umsatz von 1 g Carbomcthoxybcnzochinon mit 2 g Silvan im Bom- 
benrohr wahrentl 1 0  Sttl. bci 120" untl oxydativer Aufarljcitung, Ausbcute 0,855 g, oder durch 
Umsatz bei Raumtemperntur in Eisrssig, Ausheute 850 mg aus 0,85 g Carbomcthoxybenzochinon 
und 1 g Silvan; klrinr rote Nadelchcn (aus Methanol), Smp. 121-122". 

CI3HlnO5 (246,23) Her. C 63,41 H 4,09)% Gef. C 63,10 H 4,18% 

II' 7G: XIIS 1 g Carhomcthox~bc.nzochinon untl 0,5 g P-Methylfuran in Eisessig. Nach oxy- 
dativer Aufarbcitung RUS tler rascher wanderndcn rotcn Zone 0,2 g Monoaddukt, dunkelrotc Na- 
deln, Snip. 103' (aus Mctlinnol). 

C,3H,n05 (246,21) Jicr. C 63,1.1 H 4,007'0 Gef. C: 63,21 H 4,220/, 

V 32: Aus dcr Iaiigsamor ~ ~ a n t l c r n c l ~ ~ n  rotvn Zono des obigrn Chromatogrammcs wurde 0,53 g 
(430,;) I)oppcladdukt, dunkrlrote Sadeln (aus Nethanol), Snip. > 170" (allmahliche Zers.), 

C,,H,,Og (410,32) Ikr. (2 61,47 1-1 3,44% Gef. C 61,30 H 3,43y0 

I I' 17: h u s  1,2 g C:arl)onict,lioxylIc:nzochinon und O,7O g 2,4-T)imethylfuran wurden in Eis- 
essig nach tlircktrr .\ufarbcitung clurch Chromatographic 2 Produkte erhdlten. Aus der oberen 
schmalcn, mtco Zone clas CXinon 1 V  17 (0,02 g )  und ails d& untcren, breitcn gelben Zone das 
f f y d v o h i u m  111 17 (1,78 g).  1)ns Ilytlrochinon ist instabil uncl vcrfarbt sich an der Luft rasch 
rot. Oxytlation \-on 111 17 mit .Zg,O gab / I . '  17, dunkelrotc Kristalle (aus Methanol), Smp. 120". 

C~,,H,,O, (260,24) Ber. C 64,61 H 4,65% Gef. C 64.71 H 4,82% 

I V  IS: 173 mg C~arl~omothoxyt~rnzochinon uncl 100 mg 2,3-.l.)imcthylfuran, in Eisessig kon- 
dcnsicrt, gaben nacli oxydativcr .\ufnrbcitung aus dcr wanrlerndcn violettcn Hauptzone 200 mg 
(73%) sattrotc NBdclchcn, Smp. 11 0,5" (aus ;ither~Petrolather). 

C,411,2(-)5 (260,24) Ticr. C: G4,ril 11 4,65% Gcf. C 6433 k1 4,91% 
1 V 19: 305 mg Carbonictl iox~~l~cnzochinon mit 210 mg 2-Isopropylfuran in Eisessig gaben 

nach oxydativcr hufarbeitung aus tlcr breitcn roten Hauptzone des Chromatogrammes 487 mg 
Chinon (85%), dunkelrotc Pl&ttchen, Smp. 92-93" (aus Ather-Pctrolathcr). 

C,,H,,O, (274,263) Ecr. C 65,611 H 5.1 5% Gef. C 65,58 H 5,24% 

I V 20: 426 mg C.drhomet1ioxychinon und 290 mg 2,3,4-Trimethylfuran in Eisessig (schr 
rascher, cxothermcr Umsatz) und oxydativr Aufarbcitung gab aus der wandernden roten Haupt- 
zone 200 mg (30'36) schwarzrote Kristalle, Smp. 126" (aus Methanol). 

C,,H,,C), (274,ZG) Bcr. C 65,69 H 5,15% Gef. C 65,55 H 5,25% 
1 V 21 : CTcntisinsaurc-isoprop).lester, hergestcllt durch Veresterung von Gentisinsaure mit 

Isopropanol nach FISCIIER, Sclp. SOu/O,OOOl Torr, gab nach Ag,O-Oxydation in Benzol das bei 
Raumtempcratur flijssige rote Chinon, Sdp. 70"/0,0001 Torr, welches ohne weitere Keinigung ver- 
wendct wurtlc. 370 mg lsopropyloxycarbonyl-bcnzochinon gaben mit 210 mg 2,3,4-Trimethyl- 
furan in Eisessig nach oxydativer Aufarbcitung im Chromatogramm 2 rote Zonen. Aus der oberen 
wurden 360 mg (65%) IV 21, dunkclrotc Plattchen, Smp. 126,5" (aus Pentan) erhalten. 

C1,Hl8O5 (302,31) Bcr. C 67,54 H 6,00yo Gef. C 67,37 H 6,12% 

I T '  22: 1 g Gcntisins~urc in 20 ml Silvan, mit 3 g Silberoxid unter Zusatz von 3 g MgSO, wfr. 
wahrend 12 Std. im Duiikcln geschuttelt, gdbcn nach Filtration und Chromatographie (Benzol- 
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Aceton 7 : 3) eine langsam wandernde tiefrote Hauptzonc und einc violette, stationare Zonc. 
Voraus lauft rasch eine schmale gelbe Zone. Die aus der Hauptzone durch Elution mit Methylen- 
chlorid erhaltene Saure IV 22 ergab 370 mg (22%) dunkelrote Kristalle (aus Methylenchlorid- 
Essigester), Smp. 149" (Zers.) ; pK& 7.70. 

C,,H,O, (232,18) Ber. C 62,07 H 3,47% Gef. C 61,94 H 3,76% 

I V  23: Aus 141 mg Cyanobenzochinon und 75 mg Silvan in Eisessig wurden nach oxydativer 
Aufarbeitung aus der wandernden violcttrotcn Zonc 56 mg (25%) violettc Nadelchcn erhaltcn, 
Smp. 131" (aus Methanol). 

C,,H,03N (213,18) Ber. C 67,60 H 3,317; Gcf. C 67,45 H 3,33% 

I V  24: Aus 1 g Cyanobenzochinon und 0,53 g ,%Methylfuran wurclen in Eisessig nach oxy- 
dativer Aufarbeitung (violettrote Zone im Chrorndtogramm) 702 mg (43,2y0) schwarzviolette 
Nadeln, Smp. 118' (aus Methanol), erhalten. 

C1,H,O,N (213.18) I3cr. C 67,60 13 3,31 N 6,57y0 Gcf. C 67,45 El 332 N 6,36y0 

I V  25: Aus 50 mg Cyanobenzochinon und 36 mg 2-Isopropylfuran in Eisessig wurden nach 
oxydativer Aufarbeitung (langsam wanderncle violettrote Zone im Chromatogramm) 28 mg (37%) 
fast schwarze Nadelchen, Smp. 70-71' (aus Ather-Pctrolgthcr), crhalten. 

C1,Hl1O,N (241,24) Ber. C 69,70 H 4,59% Gel. C 69,64 €I 4,84% 

I V  26: Aus 165 mg Cyanobenzochinon und 320 mg 2,4-IXmcthylfuran in Eisessig wurden 
nach oxydativer Aufarbcitung (langsam wanderndc violette Zonc im Chromatogramm) 153 mg 
(54%) schwarzliche Pu'adclchen, Smp. 126" (aus Methanol), erhalten. 

C1,H,O,N (227,21) Ber. C 68,72 H 3,99 N 6,17y0 Gef. C 68,99 H 33.5 N G,44y0 
I V  27: 100 mg Cyanobenzochinon und 74 mg 2,3-Dimethylfuran gabcn nach Kondensation 

in Eisessig und anschliesscnder oxydativer Aufarbcitung aus dcr wandernden, dunkclvioletten 
Zone des Kicselgelchromatogrammes 55 nig (34%) schwarze, vcrfilzte Nadelchen, Smp. 120" (aus 
Methanol), 

C,,H90,N (227,21) Ber. C 68,72 H 3,99'7" Gef. C 68,44 13 4,25% 

I B  28: hus  45 mg Cyanobenzochinon und 45 mg 2,3,4-Trimethylfuran wurden, analog IV 
26, 26 mg (32%) schwarzlichrote Kristalle, Smp. 131" (aus Methanol), erhalten. 

Cl,HllO,N (24124) Ber. C 69,70 H 4,59% Gef. C 69.59 H 4,47% 
I V  29: 190 mg Benzochinon und 145 mg Silvan in 20 ml Eisessig und 1 Tropfen Trifluoressig- 

saure (3 Std. bei Raumtemperatur) gaben nach oxydativer Aufarbeitung beim Chromatographieren 
3 Zonen: oben gelb, Mitte rot (Hauptzonc mit IV 29), unten gclb. Aus der Hauptzone 90 mg (24%) 
tiefrotcs hddukt, Smp. 105" (nach Sublimation im liegenden Rohr bei 1 0 0 ° / O , O O O l  Torr). 

CllH80, (188,17) Ber. C 70,21 11 4,29% Gef. C 7026 H 4,23% 
V 31: 1,59 g Carbomethoxybenzochinon und 1,23 g 3,4-I)imcthoxyfuran in 130 ml Toluol 

gaben nach oxyclativer Aufarbeitung und Chromatographie (Benzol-ather 7 : 3) aus dcr mittleren, 
dunkelroten Hauptzone 962 mg (44%) schwarzrote Nadeln, Smp. 125" (aus Chlorbenzol). 
C,,Hl,Oll (456,35) Ber. C 57.90 H 3,53 OCH, 27,4% Gef. C 58,05 H 3,51 OCH, 28,0% 

In der rascher wandernden Vorzonc dcs Chromatogrammes wurde eine sehr gcringc Mengc 
des Monoadduktes festgestellt. 

V I I I  33: 1 g Trimethylbenzochinon und 2 g 2-Athylthiophen in einer Mischung von 8 ml Eis- 
essig und 3 ml Trifluoressigsaure gaben nach '2 Tagen Stehen nach oxydativer Aufarbeitung im 
Chromatogramni eine rasch wandernde rote Zone. Daraus 280 mg (16,4y0) rote Nadcln, Smp. 59- 
GO" (aus Yentan). 

ClbH,,O,S (260.28) Ber. C 69,21 H 6,20 S 12,30% Gef. C 69,40 H 6,lg S 12,50% 

I X  34: 300 mg Toluchinon und 167 mg Furan in Eisessig und einigcn Tropfen Trifluorcssig- 
saurc (2 Std. Raumtcmperatur) gaben nach oxydativer Aufarbeitung und Chromatographic aus 
der breitcn rotcn Hauptzone 30 mg (7%) Chinon I X  34, Smp. 98" nach Sublimation bei 60"/0,0001 
Torr. Aus der rasch wandernden gelben Zone des Chromatogrimmes wurde unverantlertes Tolu- 
chinon isoliert. 

Cl1H8O, (188,17) Rcr. C 70,21 H 4,29% Gcf. C 70,12 H 4,44y0 
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I X  35: Aus 300 mg Toluchinon und 200 mg Silvan wurden wie bei IX 34 20 mg (4%) rotes 
Chinon IX  35 erhalten, Smp. 71" nach Sublimation bei 60°/0,0001 Torr. Wenig nnverandertes 
Toluchinon wurtie aus der langsamer wandernden Zone isoliert. 

C,,H,O, (202,ZO) Bcr. C 71,28 H 4,99% Gef. C 71,44 H 5,11% 

I X  36: Aus 500 mg Toluchinon und 420 mg 2,4-Dimethylfuran wurden nach Kondensation 
in Eisessig (ohne Trifluoressigsaure) wahrend 2 Std. und anschliessender oxydativer Aufarbcitung 
aus der roten Hauptzone des Kieselgelchromatogrammes 300 mg (57%) rote Kristalle, Smp. 47" 
(nach Sublimation im liegenden Rohr bei 40"/0,001 Torr), erhalten. 

C,,I-I,,03 (216,23) Ber. C 72,21 H 5,5974 Gef. C 71,96 H 5,65% 

I X  37: -4us 500 mg Toluchinon und 420 mg 2,3-Dimethylfuran wurden, analog wie bei I X  
36, 120 mg (18%) rote Kristalle, Smp. 90" (nach Sublimation im liegenden Rohr bei 60"/0,001 
Torr), erhaltcn. 

C,,H,,O, (216,23) Ber. C 72,21 H 5,59% Gef. C 72,16 H 5,61% 

I X  38: Aus 390 mg Toluchinon und 350 mg 2,3,4-Trimethylfuran wurdcn wie bci IX  34. 
jcdoch ohne Zusatz von Trifluorcssigsaurc, 260 mg (35%) dunkelrotes Chinon IX 38 crhalten; 
Smp. 111" nach Sublimation bei 60'/0,0001 Torr (unverandertes Toluchinon in der gelbcn Front- 

zone). C,,H,,O, (230,25) Ber. C 73,02 H 6,13% Gef. C 72,99 H 6,11% 

X 39: 100 mg Benzochinon und 100 mg 2,3,4-TrimethyIfuran in Eisessig gaben nach oxyda- 
tiver Aufarbeitung und Chromatographie eine langsam wandernde dunkelrot-violette Zone, aus 
der 25 mg Doppeladdnkt X 39, dunkelviolette Kristalle, sublimiert bei 60"/0,0001 Torr, erhalten 
wurden. Schr lichtempfindlich. 

C,,H,,04 (324,36) Ber. C 74,05 H 6,22% Gef. C 73,85 H 6,31% 

ZU SAMMENFASSUNG 

Es wird gezeigt, dass sich Furan, Thiophen und deren Alkylhomologe an negativ 
substituierte Chinone (Acetyl-p-benzochinon, Carbomethoxy-p-benzochinon, Cyano- 
p-benzochinon), Alkylbenzochinone sowie an Benzochinon in saurekatalysierter 
Reaktion addieren. 

Die nach der Oxydation dieser Additionsprodukte erhaltenen cr-Furyl- und cr- 
'fhienyl-$-benzochinone zeigen im Sichtbaren langwellige und intensive Absorptions- 
banden, deren Lage stark von der Alkylsubstitution am Heterocyclus abhangig ist. 
Die Inkremente fur die bathochrome Verschiebung bei cr-Furylchinonen sind fur 
Alkylgruppen in cr-Stellung ca. 40 nm, fur die 8- und p'-Stellung je ca. 20 nm. 2-[5'- 
Metliyl-furyl-(2')]-1,4-benzochinon-3-carbonsaure ist stabil und lasst sich nicht ohne 
Nebenreaktionen decarboxylieren. 

Chinoncarbonsaurecster weisen im IR. kurzwellige Estercarbonylabsorption auf. 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
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214. Photoinduzierte Isomerisation von 2-(a-Furyl)-3-acetyl-l,4-benzo- 
chinonen zu Isobenzofuran-chinonen ( = Benzo[c]furan-chinonen) 

von G. Weisgerber und C. H. Eugsterl) 
(20. VI. 66) 

Die ausgesprochene Lichtempfindlichkeit der roten 2-(x-Furyl)-3-acetyl-1,4- 
benzochinone I, deren Herstellung und Reaktionen fruher beschrieben worden sind [I], 
ist uns schon lange aufgefallen [Z]. Eine Studie uber die Struktur einiger solcher 
Photoprodukte ist Inhalt dieser Veroffentlichung. 

Orientierende Bestrahlungsversuche an Losungen von I zeigten, dass je nach den 
Bestrahlungsbedingungen recht verschiedene, z. T. sehr labile Produkte entstehen, 
die heller, aber auch tiefer als die Ausgangsmaterialien gefarbt sein konnen. Hier sei 
einzig die durch langwelliges Licht in afirotischen Losungsmitteln bewirkte Umwand- 
lung der roten Furyl-acetyl-chinone I in die gelben Isobenzofuran-chinone (= Benzo[c]- 
furan-chinone) I1 beschrieben. Diese Reaktion vollzieht sich glatt, wenn ca. 1-proz. 
Losungen der Chinone I a-f und I11 a, b in Gefassen aus Jenaer-Gerateglas dem Licht 
einer Wolfram-Gluhfadenlampe ausgesetzt werden. Nach einer Bestrahlungsdauer 
von meist 3-5 Stunden (siehe exp. Teil) konnte jeweilen keine Ausgangssubstanz 
(Edukt) mehr nachgewiesen werden. Die Trennung der gebildeten Produkte 11 von 
Nebenprodukten erfolgte anschliessend durch Saulen-Chromatographie an Kieselgel, 
ihre weitere Reinigung in jedem Fall durch Umkristallisation. Die Ausbeuten an 
Reinprodukten IIa-d betragen 55-90%. 

Charakterisierung der Produkte I1 und IV: Die gelb- bis orange-gefarbten kristalli- 
nen Substanzen sind ziemlich stabil. In konz. Losung tritt Dimerisation ein (siehe 
spater) ; alkoholische Losungen entfarben sich unter Addition in licht- oder protonen- 
katalysierter Reaktion, wobei eine Reihe neuer Produkte entsteht ; starkere Nucleo- 
phile greifen I1 sehr rasch unter volliger Zerstorung der Molekel an; in konzentrierter 
Schwefelsaure tritt tiefblaue, instabile Losungsfarbe auf. 

1) Autor, an den Korrcspondenz zii riclitcn i s t .  


