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97. Addition von Enolen an negativ substituierte Benzochinone 
von S. E. Fumagallil) und C. H. Eugster 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich, Raniistrasse 76, CH-8001 Ziirich 

(9. 111. 71) 

Zusammenfassung. 2-Acetyl-l,4-benzochinon und Z-Methoxycarbonyl-l,4-benzochinon setzen 
sich unter sehr milden Bedingungen mit Enolen (Acetessigester, Cyclohexan-l,2- und Cyclohexan- 
1,3-dione) unter C-C-Vcrkniipfung um. Die entstandenen Hydrochinone wurden in substituierte 
Benzofuran-3-carbonsaurecster und Cumaran-%one umgewandelt. Oxydation von 2-Methyl-3- 
acetyl-4-hydroxy-benzofnran-3-carbonsaure-athylester fiihrte zum 2-Methyl-benzofuran-4,7- 
chinon-3-carbonsaiure-athylester. 

In vorausgegangenen Veroffentlichungen haben wir uber C-C-Verknupfungen von 
negativ substituierten Benzo- und Naphtochinonen mit Furanen [2 a, b] und Thio- 
phenen berichtet [2  c]. In der vorliegenden Arbeit sowie in nachfolgenden Publika- 
tionen zeigen wir, dass diese aktivierten Chinone auch mit zahlreichen anderen 
nucleophilen Substraten uberraschend glatt in Reaktion treten. Im Vordergrund 
unseres Interesses standen die praparativen Aspekte dieser Umsetzungen, da zahl- 
reiche der neu gewonnenen Produkte in mehr als einer Hinsicht Beachtung verdienen. 
Eingehendere Untersuchungen uber die Mechanismen waren von uns nicht geplant. 

a) Acetylbenzochinon (I a) und Methoxycarbonyl-benzochinon (I b) (s. Formel- 
schema 1) addieren die Acetessigester I Ia ,  b, c sehr leicht und unter mildesten Be- 
dingungen. Die besten Ausbeuten und die raschesten Reaktionen erzielten wir in 
Losungsmitteln, in denen sich hohe Enolgehalte der Acetessigester einstellen und in 
denen das gebildete Hydrochinonderivat I11 schwerloslich ist und somit wahrend der 
Reaktion fortlaufend auskristallisiert. Wir benutzen dazu meistens Toluo12). 

Unter vergleichbaren Bedingungen reagiert I a deutlich schneller als I b. 
Die Addition vollzieht sich ausschliesslich am elektrophilsten C-Atom von I a und 

I b (C-3) ; Doppeladditionen nach einem Redoxprozess haben wir unter den genannten 
Bedingungen nicht festgestellt, ebensowenig wie andere als C-C-Verkniipfungen. Von 
den zahlreichen Tautomeriemoglichkeiten, die fur die entstandenen Hydrochinone 
bestehen, scheint nach NMR.-Befunden eine Enolform zu ca. 30% (in CDCl,) neben 
der Formulierung als I11 vorzuliegen ,). 

Die in sehr guter Ausbeute erhaltenen Hydrochinone sind neu. Ihre polyfunktio- 
nelle Natur l a s t  verschiedene Reaktionsweisen vorsehen, die teilweise auch experi- 
mentell verwirklicht werden konnten. 

Dabei verhielten sich die Ester IIIa, b, d gegeniiber I I Ic  charakteristisch ver- 
schieden 1 mit Saure entstanden aus ersteren Benzofurancarbonsaureester V a, b, f bzw. 
1) Dissertation Fumugulli, s. [l]. 
2) 

$) 

I n  Ather entsteht, wie wir bereits [Zb] 1964 berichtet hatten,  aus I a  und I I b  das Hydro- 
chinon I11 b neben IV und 2-Acetylhydrochinon. 
Die Verdoppelung der Signale konnte allerdings auch durch das Vorliegen eines auf konforma- 
tiver Chiralitat beruhenden Gemisches erklart werden. 
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deren 0-Acetylderivate V c, g bei Acetylierung in Pyridin-Acetanhydrid oder Acetan- 
h;drid/H,SO,. Aus Vc  wurde auch die Carbonsaure Vd bereitet. 

Versuche, aus I11 a und I11 b Cumarano?ze herzustellen, haben bislang zu keinen 
befriedigenden Ergebnissen gefiihrt. Dies gelang jedoch unschwer am offenbar leichter 
zu spaltenden Benzylester I I Ic ,  der bei der Behandlung niit Base das gelbe Lacton 
VIIa (33%) und das farblose Cumaranonderivat VIII (51%) ergab. VIII ist nach 
spektroskopischen Messungen vollstandig enolisiert (VIII a oder VIII b). Alkoholysc 
unter den Bedingungen der Acyl-Lactonumlagerung [3] niit HC1 oder H,SO, fuhrte 
1’111 in das Lacton VIIa  iiber. Letzteres konnte unter Standardbedingungen leicht 
zu V l I  b acetyliert werden ; das Cuniaranonderivat VIII sonderbarerweise jedocli 
niclit. Mit Essigsaureanliydrid/H,SO, hingegen entstand aus I11 c wieder ein Benzo- 
furanderivat (V e ) .  

b) Einen andersartigen Verlauf nehmen Oxydationen der Hydrochinone 111. Wah- 
rend aus IIIb inittels MnO, das entsprechende rote, olige Chinon IV (Tautomerenge- 
misch) entstand, versagte dieselbe Reaktion an den Hydrochinonen I I I a  und I11 d. 
IV gab bei reduktiver Acetylierung V c und bei Behandlung in alkoholhaltiger Chloro- 
forinlosung init 2 N H,SO, durch A4ddition und Cyclisation das gelbe Renzofuran- 
derivat Vh (alle anderen Benzofurane V sind farblos)4). Hingegen lieferte Ag,O in 

“) Ihc  Stellung tlcr Kthoxygruppe ist nicht streng bcwiescn. 
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Benzol aus I11 b ein hellgelbes Chinon C,,H,,O,, Smp. 125-127" in einer Ausbeute bis 
zu 63%, die jedoch stark und unregelmassig von den Bedingungen abhing. Zwi- 
schenprodukt der Reaktion ist das Chinon IV, da dieses bei Oxydation mit Ag,O 
ebenfalls in das gelbe Chinon, Smp. 125-127", ubergeht (Ausbeute 60%). In etwas ge- 
ringerer, aber regelmassiger Ausbeute erhalt man dieses bei der zweiphasischen Oxyda- 
tion von I11 b mit Dichromat-3 N H,SO,-Chloroform bei Zimmertemperatur. 

Dieselbe Oxydationsmethode, angewendet auf die Hydrochinone I11 c und 111 d, 
fiihrte dagegen zu keinen analogen Chinonen. Unter denselben Bedingungen liess sich 
auch Vb nicht zu einem Chinon oxydieren. 

Fur das gelbe Chinon C,,H,,O, komnien die P-chinoiden Strukturen IX oder X in 
Frage ; ein ortho-Chinon kann aus spektroskopischen Griinden ausgeschlossen werden. 
Der Vergleich der Spektren rnit verwandten Verbindungen (siehe Tabelle 1) zeigt, 
dass eine Entscheidung zwischen den beiden Moglichkeiten nicht rnit Sicherheit ge- 
troffen werden kann. Mit 238 (4,06), Sch. 266 (3,90), 346 (3,58) nm ist die 
Absorption fur ein Benzofuran-4,7-chinon erstaunlich kurzwellig ; insbesondere fehlt 
bei unserer Verbindung ein langwelliges Maximum oberhalb 400 nm, welches Rodi- 
ghiero & Fornasiero [7] bei 545 nm fur 2-Methoxycarbonyl-benzofuran-4,7-chinon an- 
gegeben haben. Im ubrigen ist jedoch der Kurvenverlauf sehr ahnlich. Zwar ist aus der 
Reihe der Indolo-4,7-chinone bekannt [ l l ] ,  dass die 3-Acylverbindungen kurzerwellig 
absorbieren als die unsubstituierten oder 3-alkylierten Verbindungen (vinyloge 
Amide), doch ist der Effekt bei unserer Verbindung im Vergleich rnit den bekannten 
Spektren von 3-Methylbenzofuran-4,7-chinon (siehe Tabelle 1) sehr gross. 6 N Sal- 
petersaure lieferte Z-Methylfuran-3,4,5-tricarbonsaure (VI a) - gefasst als Trimethyl- 
ester V I  b -, die bei analoger Oxydation auch aus V b in 47% Ausbeute entstand. 

Das Chinon C,,H,,O, erwies sich als sehr alkalilabil. Die katalytische Hydrierung 
rnit Pd in Eisessig verlief ungewohnlich langsam (0,9 Molaquivalente H, innert 220 
Minuten), ein reines Hydrochinon konnte jedoch nicht gefasst werden ; das Chinon 
reagierte kaum mit Butadien und 3,4-Dimethoxyfuran ; Umsatz mit Cyclopentadien 
erfolgte, doch konnte kein kristallines Produkt erhalten werden ; Dinitrophenyl- 
hydrazin gab ein rotes Monodinitrophenylhydrazon ; mit Diazomethan reagierte es 
rasch zu einem Pyrazolo-monomethylather (XI oder XII) - alles Resultate, die keine 
eindeutige Entscheidung zwischen IX und X zulassen. Als entscheidend werten wir die 
Tatsache, dass das Chinon C12H,,0, aus angesauerter Jodidlosung rasch Jod aus- 
scheidet, wahrend Isobenzofuranchinon [5] dies nicht tut. Somit kommt d e m  neuen 
Chinon die Struktur I X z u .  

Seine Entstehung verlangt, sofern man einen polaren Reaktionsmechanismus in 
Betracht zieht, intramolekulare Addition der enolisierten Seitenkette an C-2, Tauto- 
merisation und Spaltung des j3-Diketons ; rnit anderen Worten : Verlust der C-2-Ace- 
tylgruppe. Fur die Entstehung des Isobenzofurans musste ein mechanistisch bedeu- 
tend weniger plausibler Weg formuliert werden, bei dem ein Enol der C-2-Acetyl- 
gruppe an der Seitenkette addiert und schliesslich die Acetylgruppe der Seitenkette 
verlorenginge. 

Ob unsere Reaktion zur Herstellung von weiteren subst. Benzofuran-4,7-chinon-3- 
carbonsaureestern gangbar ist, muss zurzeit offengelassen werden. 
61 
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Acetessigester ist seit den ersten Publikationen von D. Pechrnann und Ikuta 1121 
mit sauren und basischen Katalysatoren oft an Chinone addiert worden6). Dabei 
findet immer Ringschluss zu Benzofuranen oder Cumaran-2-onen statt 7). Auch muss 
durch besondere Versuchsbedingungen dafiir gesorgt werden, dass nicht Doppel- 
additionen ablaufen s).  

Enaminadditionen' an I a  und I b  haben Allen & W e i s s  [17] 196s durchgefiihrt. Da- 
bei entstanden aus I a mit p-Aminocrotonester unter Ringschluss 5,8-Dihydroxy-l, 3- 
dimethyl-isochinolin-4-carbonsaureester und aus I b 4-Methoxycarbonyl-5-hydroxy- 
2-methyl-indolcarbonsaureester und 5, S-Dihydroxy-3-methyl-isocarbostyryl-4-car- 
bonsaureester. 

c) Schliesslich haben wir noch analoge Additionen von Enolen von Cyclohexan- 
dion-(1, Z ) ,  Cyclohexandion-(l,3) und Dimedon an I a  ausgefiihrt. Die in guter Aus- 
beute gebildeten, hellgelben Hydrochinone XI11 und XV (s. Formelschema 2) liegen 
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laut Spektren vorwiegend in Hemiketalformen vor. Wasserabspaltung zum Benzo- 
furan erfolgt sehr leicht. Rein hergestellt wurde das Acetat XIVb. 

Es ist offenkundig, dass die hier beschriebenen Additionsreaktionen von enolisier- 
baren Verbindungen an negativ substituierte Benzochinone zur Synthese von poly- 

~ 

Vcrgleichc die Zusaniincnfassung von Ginsbuvg [13j sowie neuere Arbeiten von Bevwatek et al. 
[14], Gvinev e t  al. [l5] und Jefjryeys j161. 
Uas Hydrochinon dcs Monoadduktes von Acetcssigester an p-Benzochinon ist kurzlich von 
Monti [4j 311s cinem Nebenprodukt der Nenitzescu-Indolsynthese durch Hydrolyse des isolier- 
ten Enainins hergestellt worden. 
Hingegen sind Monoadditionen o h m  nachfolgcnde Ringschliisse init den Enolaten van Acetyl- 
aceton, Malonester, Cyanessigester, Malodinitril an substituierten Benzochinonen moglich. 



964 HELVETICA C,HXMICA A C T X  - Vol. 54, Fasc. 4 (1971) - Nr.  97 

funktionell substituierten Hydrochinonen und Benzofuranen allgemeinere Anwend- 
barkeit besitzen und bei Bedarf nocli wesentlicli susgebaut werden konnen. 

Wir danken Herrn H.  Frohofer fur Mikroanalysen und 1R.-Spektren; den Herren Prof. 
W . V .  Philipsborn, Dr. W .  Trueb und Dr. C. JwUyeY fur NILZR.-Spektren und Diskussionen; dern 
Schweizerischen NationalJonds (Gcsuche Nr. 2378 und 3687) fur die gewahi-te finanzielle Unter- 
stiitzung. 

Experimenteller Teil 
Acetyl-l,4-benzochinon worde nach [181, Methoxycarhonyl-114-benzochinon nach [I91 hcrgc- 

stcllt. 
1. Hydrochinon I I l a :  800 nig A\cetylbenzochinon wurden zu einer Mischung von 20 ml Toluol 

und 3 ml Acetcssigsauremethylcster gegeben. Xach 48 Std. Stehen bci Zimmertemperatur unter 
Lichtausschluss wurden die gebildeten weissen Kristallc abgenutscht und die cingeengtc Muttcr- 
lauge mit wenig F'etrolather versetzt unti uber Nacht stehcngelassen. Die aus der Mutterlauge er- 
haltenen Kristallc wurden abgetrennt und die vereinigten Kristallfraktionen aus Tetrahydrofuran- 
Petrolather umkristallisiert. Ausbeute 83%. Nach Trockncn bei 0,Ol Torr, 50" schmolzen die farb- 
losen Kristalle bei 141-142"; Amax (Alko): 229 (4,053, Sch. 250 (3 ,80) ,  354 (3,65) nm;  vmax (ICHr) 
3334,1709,1647, .L618, 1495,1456cm-l. 

Cl,H,40, (266,24) Ber. C 58,64 H 5,3074 Cef. C 58.68 H 5,37y0 

2. Hydvochimn I I I b :  Nach analoger Darstellung farblose Kristalle vom Snip. 1.57-158' 
(Zers.) ; Kusbeutc 85%; FcC1,-Rcaktion: rotviolctt; Amax (-Alko) : 227 (4,09), Sch. 254 (3,75), 354 
(3,62) nm; vnlax (Chlf): 3610, 3333, 2994, 1730, 1642, 1618, 1590cn-'.  

Cl4Hi6O6 Ber. C 59,99 1-1 5,75 0 34,25 OC,I-I, 16,07% 
(280,27) Gef. ,, 60,15; 59,94 ,, 5,67; 5,97 ,, 34,17; 34,33 OC,H, 16,26% 

3 .  Hydrochinon I I I c :  Analog dargcstellt ; gclbe Iiristalle voni Snip. 124-125" (aus Toluol) ; 
Ausbeutc 92%. Getrocknct 20 Stcl. bei 60"/0,001 Torr; A,,, (Alko) : Sch. 229 (4,06), Sch. 256 (3,77), 
353 (3,65) nni;  vmax (Chlf) : 3623, 1742,1647, 1623, 3590cnir'. 

Cl,H1,O, (342,33) Ber. C 66,66 H 5,30 0 28,04% Cef. C 66,79 H 5.45 0 27,827" 

4. Hydrochinon I I l d  wurde analog aus 1 g 2-~~ethoxycarbonyl- l ,  4-benzochinon, 3 ml Acet- 
essigester in 15  nil Toluol erhalten. Ausbeute 1.6 g (85%), farblose Kristalle aus Methanol-Pctrol- 
ather, Snip. 133-134"; A,,, (Alko): 221 (4,3O), Sch. 240 (3 ,88 ) ,  3.50 (3.74) n m ;  vmax (Chlf): 3597, 
3247, 3030,2985,1742, 1686,1626cm -l .  

Cl,Hl,lO, (282,24) Ber. C 55,32 €1 5,00yo Cef. C 55,58 H 5,24% 

5. Hydrochinon I l l e :  Ausbeute 89%, farblose Kristalle aus Xlkohol-Petrolather, Smp. 113- 
114"; Amax (Alko) : 221 (4,28), 241 (3.83, 350 (3,75); vrrlax (Chlf) : 3610, 3472, 3236, 2976, 1736, 1686, 
1623, 1462, 1443cin-l. 

Cl4HI60, (296,27) Ber. C j6,75 f I  5,44 C) 37,8094 Gcf, C 56,98 I1 5,56 0 37,440." 

6. Chinon I V :  Eine Losung von 100 nig Iiydrochinon I I I b  in 5 ml Chloroform wurdc mit 1 g 
aktivem Mangandioxid (sauer) 30 Min. intcnsiv gcschuttelt ; anschliesscnd wurde durch einc mit 
Celite gcdichtete N-utsche filtriert und tier Filterkuchcn solange mit Chloroform nachgewaschen, bis 
das Filtrat nicht mehr rot gcfarbt abtropfte. Die gesamten Filtrate wurden im Wasserstrahl- 
vakuum eingedampft und der olige Kiickstand, in wenig Renzol gelost, auf eine mit SiO,-Celite 
(3: l )  gefiillte Saulo (1,8 x 5 cm) aufgctragen. Eluiert wurde mit Benzol+ 5% Ather. Das Eluat dcr 
roten Zone wurde abgedanipft und das zuruckblcibende rote 61 untcr 0,001 Torr im Luftbad von 
90-100" destilliert. Ausbeute 50%; Ampx (Alko) : 244 (3,98), 315 (3,45), 385 (3,35) nm;  vmax (Chlf): 
1718,1658,1610, 1404,1377 cm-l. 

C14Hl,0, (2'78,25) Ber. C 60,43 H 5,07% Gef. C 60,27; 60,29 H 5,07; 5,14y0 

7. Benzofuran V a :  Eine Losung von 150 mg Hydrochinon IIIa in 5 ml Aceton Merck wurdc mil 
cineni Tropfen konz. Schwefelsaurc versetzt und nach 10 Min. Stchen bei Zimmcrtemperatur im 
Wasserstrdhlvakunm abgedampft. Der zuruckblcibende rotliche Kristallbrei wurde in 10 nil  
Methanol aufgenornmen und Iangere Zeit mil Norit gekocht. Nach dem Abnutschen durch eine mit 
Celite gedichtete Nutsche wurde dic hellgelbe Losung eingeengt, wobei sich farblose Nadeln ab- 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, Fasc. 4 (1971) - Nr. 97 965 

schicden; Ansbeute 79% ; Smp. 167" nach limkristallisation a u s  Methanol. Zur Analyse wurde 
10 Std. bei 60"/0,02 Torr getrocknet; Amax (Alko): 261 (3,97), 297 (3,77) nm; vmax (Chlf): 2941, 
1712, 1645, 1616, 1567 cm-l; NMR. (CDCl,): 141 ( s ,  3H), 161 (s, 3H).  230 (s, 3H),  408/443 ( d ,  d ,  

C,,H,,O, (24823) Ber. C 62,90 H 4.87% Gef. C 62,92 H 4,79y0 

8 .  Versezfung von V a  zur Carbonsaure V d :  Eine Losung von 1 g Va  in 30 ml Athanol wurde mit 
160mg NaOH in 30 mlH,O versetzt und 4 Std. unter Riickfluss gckocht. Nach dem Erkalten wurde 
die braune Losung mit 40 ml Wasser versetzt, mit verd. Schwefelsaure angesauert, wobei die braune 
Farbung grun wurde, und mit Essigester erschopfend extrahiert. Nach Eindampfen des Extraktes 
blieb ein brauner Kristallbrei zuriick, der in Methanol unter Zusatz von Norit gekocht und aus 
Methanol umkristallisiert wurde; Smp. 213-214"; Ausbeute 80%. Gctrocknet 8 Std. bei 90"/ 
0,002 Torr. Amax (Alko) : 257 (3.83). 301 (3,74) nm; vmsx (KBr) : 3226, 1684, 1582, 1464, 1422 cm-l; 

C,,H,,O, (234,ZO) Ber. C 6134 H 4.30 0 34,16% Gef. C 6131 H 4,31 0 33,94% 

Kucknzethylierung uon V d  mat Diazomethan: Eine Losung von 50 mg Vd in 2 ml Methanol 
wurde mit einem Uberschuss an Diazomethan versetzt. Nach einigen Min. wurde die Losung abge- 
dampft und der Riickstand bei 140"/0,0001 Torr destilliert. Die erhaltenen farblosen Nadeln, aus 
Methanol umkristallisiert, ergaben 90% Va, identifiziert durch Smp., UV.- und 1R.-Spektren. 

9. Benzo furan  V b :  Eine Losung von 100 mg Hydrochinon I I I b  in 5 ml Aceton Merck  wurde 
mit einem Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt, wobei sie sich sofort rot farbte. Nach 10 Min. 
Stehen bei Raumtemperatur wurde die Losung mit 10 ml Wasser versetzt und durch Eindampfen 
i m  Wasserstrahlvakuum von der Hauptmenge Aceton befreit. Aus der wasserigen Losung wurde 
Vb mit Ather extrahiert und der Extrakt abgedampft. Der kristalline braunliche Riickstand 
wurde nach Waschen niit kaltem Ather aus Tetrahydrofuran-Petrolather umkristallisiert : farb- 
lose Kristalle vom Smp. 145"; 52% Ausbeute. Zur Analyse wurde 10 Std. bei 70"/0,001 Torr ge- 
trocknet. A,,,, (Alko) : 260 (3,90), 301 (3,75) nm; vmax (Chlf) : 2976, 1712, 1647, 1618, 1585, 1479, 
1431 cn-l;  XMR. in CDCl,: 80 ( t ,  3H, J = 7), 142 (s, 3H), 162 (s, 3H), 260 (4 ,  2H, J = 7), 
412/446 (d ,  d ,  2H, J = 9), 616 (s, 1 H ) ;  in CF,COOH: 92 ( t ,  3H),  274 (4, 2H),  165 (s, 3H), 168 
(s, 3H) ,  421/455 ( d ,  d ,  2H).  

CI4Hl4O5 (262,25) Rer. C 64,11 H 5,38% Gef. C 64,31 H 5.36% 

10. Ace fa t  V c  - a )  Aus  1116: Eine Losung von 50 mg Hydrochinon IIIb in 2 ml Pyridin wurde 
mit 1 nil frisch destilliertem Essigsaureanhydrid versetzt. Nach 12 Std. Stehen bei Zimmertempe- 
ratur wurde die hellgelbe Losung mit Eiswasser versetzt und mit Ather erschopfend extrahiert. 
Die Atherextrakte wurden von Pyridin durch wiederholtes A4uswaschen mit eiskalter verdunnter 
Schwefelsaure befreit, iiber MgSO, getrocknet und im Wasserstrahlvakuum abgedampft. Der 
Ruckstand Vc ergab aus Athano145 mg (84%) Vc in farblosen Nadeln vom Smp. 100-101". Zur 
Analyse 10  Std. bei 50"/0,02 Torr getrocknet. Mit Essigsaureanhydrid-HzS04 anstatt Essigsaure- 
anhydrid-Pyridin ist die Ausbeute 97%. Amax (Alko) : 261 (4,09), Sch. 284 (3.90) nm; vmaX (Chlf) : 
1770, 1715, 1592, 1433 cm-l; NMR. (CDCI,): 81 (t ,  3 H ,  ,J = 7), 136 ( s ,  3H),  150 (s, 3H),  163 

C,,H,,O, Ber. C 63,15 H 5,30 0 31,55% 
(304,29) Gef. ,, 63,08; 6322 ,, 5,15; 5,39 ,, 31,42% 

b) Aus V b :  Eine Losung von 100 mg V b  in 3 ml Pyridin wurde mit 2 ml Essigsaureanhydrid 
versetzt. Nach 8 Std. Stehen bei Zimmertemperatur wurde mit Eiswasser versetzt und mit Ather 
extrahiert. Der das Monoacctat Vc enthaltende Extrakt ergab nach iiblicher Aufarbeitung 85% 
Vc vom Smp. 100-10lo; identisch mit Produkt nach a ) .  

c) Aus  I V :  Eine Losung von 100 mg Chinon IV in 3 ml Essigsaureanhydrid wurde mit 375 mg 
Zinkstaub und 1 Tropfen Essigsaure versetzt und 30 Min. geschiittelt (Entfarbung nach kurzer 
Zeit). Es wurde dann vom Zinkschlamm abfiltriert und das Filtrat im Vakuum abgedampft. Der 
zuriickbleibcnde braune Kristallbrei wurde in Athanol in der Warme aufgenommen und langerc 
Zeit niit Norit gekocht. Nach Abfiltrieren durch eine mit Celite gedichtete Nutsche erhielt man eine 
farblose Losung, aus welcher nach Einengen ein schneeweisses Produkt auskristallisierte, das ab- 
filtriert und im Hochvakuum bei 40" getrocknet wurde. Ausbeute 70% Vc vom Smp. 100-101'; 
identisch mit Produkt nach a).  

2H,  J = 9). 612 (s, 1 H). 

NMR. (CF,COOH) : 165 (s, 3 H ) ,  170 (s, 3H), 414/451 ( d ,  d, 2H, J = 9). 

( s ,  3H), 254 (4 ,  2H,  J = 7) ,  419/445 (d ,  d ,  2H, J = 9).  
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11. Acctat V e t  Eiiie Tbsung von 100 nig I l l c  in 3 ml Essigsaureanhydrid wurde mit einem 
Tropfen konz. Sctiwefclsaure versetzt. Die hellgelbc Losung wurde nach 30 Min. Stehen be] Rauni- 
tcnipcratur mit 3 ml Eiswasser vcrsetzt und erireut 1 Stcl. bei Zirnmcrtemperatur stehengelasscn. 
Uas Monoacctat V e  kristallisicrtc in Form farbloscr Nadeln aus, die abgcnutscht und aus Metha- 
nol umkristallisiert wurden. Smp. 131-132"; Ausbcute 94';/,. Zur Xnalyse wurde 20 Std. bei 50"/ 
0.02 Torr getrocknet. %,,, (.4lko) : Sch. 222 (4,35), 257 (3,97), Sch. 280 (3,76) n m ;  vmax (Clilf) : 1767, 
1712, 1590 em-'; NMR. (CDC1,): 135 (s, 3H), 144 (s, 3 H ) ,  160 (s, 3H) ,  316 (5, ZH), 418/443 (d ,  d .  
2H, J = 9), 438 ( s ,  5H).  

C,,H,,O, (354,40) Ber. C 71,lG 11 5,12u,; Gef. C 70,98 14 4,99% 
12. B e m o f u v a ~  I'Jund Acetat V g .  - a) Zu cincr Losung yon 200 ing Hydrochinon IJId in 10 ml 

Aceton wurcle 1 'l'ropfen konz. Schwcfelsaure gcgeben. I he  hellgelbe Lfisung crwarnite sich. Nach 
30 Min. Stehen bci Raumtcniperatur wurden die ausgcschieclencn wcisscn Kristalle abgenutscht. 
.%us ticin eingeengten Filtrat erhielt man noch cine weitcre Portion Substanz. lu'ach IJmkristallisa- 
tion aus Aceton: 67% Vf Torn Smp. 146-147". Zur  . ha lysc  wurclc bci 50"/0,001 Torr getrocknet. 
A,,, (h lko) :  263 (3,85), 310 (3,69) nni;  v,,,~, (Clilf): 2976, 1727, 1678, 1621, 159.5 cni-'; NMTi. 
(ClX:13): 153 (s, 3 H) ,  231 (s, GH), 410/445 ( d ,  d,  2€I,  J = [I), 616 (s, 1 H ) .  

C,,H,,C), (264,26) Uer. C 59,09 H 4,5876 Gef. C 59,27 H 4,5676 
b) Eine Losu~rg von 100 rng BcnzoIuran Vf in 3 ml Essigsaureanhydrid wurdc rnit eincm Trop- 

fen konz. Schwcfelsaiure vcrsetzt, 30 Min. bei Ziinmertemperatur stehcngelassexi, dann  init 2 ml 
Eiswasser vcrsetzt und nocli 2 Std.  stchengelassen. Es kristallisiertc ein wcisscr Sicderschlag aus, 
dcr aus Methanol 9004 V g  vom Sm.p. 119-120' crgab. Zur "lnalysc bci 50G/0,001 Torr getrocknet. 
A,,,,, (.Illto) : 258 (3,98), 287 (3,77) n m ;  I J ~ ~ ~ ~  (Chlf) : 2950, 1764, 1724, 1595 em-'; NhfII. (CLKI,): 

ClbIIldO, (306,26) Her. C 58,82 11 1,617; Gef. C .56,69 H 4,57% 

hielt, ivurcle niit 130 ml 2 I\: H,SO, 20 Std. bci Zirlltrlertcrnpcratur gcschiittelt. Die Chloroforrn- 
liisung gab nach Aufarbcitung und Chromatographie an Kicselgel (Benzol+ 15% Atlier) e lm 
raschwandcmdc, hellgelbe Zone, die aus Allsohol Vh in gelhen Kristallcn voni Snip. 168 170" 
(Zers.) crgal); A,,,, (Alko): 266 (4,35), 322 (3,27), 306 (3,99) nm;  vmax (Chlf): 3165, 2994, 1706, 
160.5,1595, 1575cm-l; NMH. (CIXl,): XG/X7,5 ( Z t ,  GH, ,I = 7 ) ,  lh3 (s, 3H),  170 (s, 3H), 262/268/2y, 

CI6Hl8O6 Rer. C 62,74 H 5,92 C) 31,34 X , H ,  29,42% 
(306,30) Gcf. ,, 62,83 ,, 5,70 ,, 31,16 ,, 28,950/, 

a) Lnctoize V I T a  a m d  V I I I .  Eine Losung von 
4g Benzylester IITc in 120 nil A%thanol wurde mit riner Losung von 0,64 g SaOH in 120 nll TVasser 
versetzt (L'arhunischlag hollgelb-Ybraun). 1)ie illischung wurile 2 Sttl. untar  Ruckfluss crliitzt, dann 
bis zur Halfte iin TVasserstrahlvaknuin eingcdanipl't und init vcrd. Salzsaure angesaucrt. Es ficl cin 
brauner Niederschlag aus, cler abfiltriert (Filtrat = I.osung A) ,  in Methanol aufgenomnien, mit 
Norit gekocht und  durch cine Init Cclite gedichtctc Nutschc abfiltricrt wurdc. Das Filtrat \vurc'.e 
rtligcdanipft und tier crhaltene weissc kristalline Ruckstand aus Accton-Wasser umkristallisiert : 
1,4g (510/,) VI I I ;  Smp. 210-213" (Zers.). Zur Analysc wurtlc 2 0  Std. bci l00"/0,001 Torr getrocknet. 

(CFaCOOH) : 167 ( .5 ,  3 M), 258 (s, Z H ) ,  425/444 (d ,  (2, 2 11, ,I 
Die 1,osung .4 wurde abgedampit ; rler zurtick1)lcil)ende braune Kristallbrei wurde in Metlianol 

gclijst und niit  Norit gckocht. ])as gelbc Viltrat ergab nach Eincngen gelbe Kristall?, die &us 3le- 
tlianol umkristallisiert das gelbe Lacton V I 1  a voiii Simp. 186- 187" in 357; husbeute liefcrten ; 
A,,, (Alko): 240 (4,04), 262 (3,98), 289 (4,00), 330 (3.69) niii; vmax (I<Er) : 3236, 2688, 2551, 1727, 
lh34cn- ' ;  NMR. ((CD,),SO): 14.5 (s, 311), 150 (s, 3H) ,  396/414 (d ,  d ,  2 H ,  J = 8). 
VIII: C,,H,,O, (234,ZO) Ber. C 61,54 14 4,30 0 34,16qb Gel. C 61,G5 H 4,43 0 34,10% 
V l I a :  C,H,04 (192,16) Tier. C G2,50 H 4.20 0 33,30o/b Gcf. C 62,38 11 4,20 0 33,157/, 

b) Acetat V I I b :  Einc kalte Losung voii 200 in:: V1I a in 4 nil Essigsaureanhydrid ivurde mit  
hwefelsaurc Tersetzt, wobei sic srch entfirbte.  Kach 30 Min. wurde die Losung 
r verdiinnt; es fielen wcissc Kadeln aus, die abgenutscht, m i t  kaltein Wasser ge- 

waschen und aus Methanol umkristallisicrt uwrdcn ; Ausbcute 87l7; VIIh vom Smp. 126--127'. 

137 (5, 3H) ,  162 (s, 3H),  230 (s, 3 H ) ,  233 ( ,s,  3H) ,  419/447 ( d ,  d ,  211, ,I = 9).  

13. Benzofzivan V h :  Eine Losung von 3 g Chinon 1V in 50 nil C.hlorolorni, das 10°& Athanol en t  

4H,  ,/ = 7), 419 (s, 1 H),  620 (s, 1 H) .  

14. Lactoize V T I a  und V I I I  und Aretat V I I h .  

(Alko): 234 (4,11)> Sch. 250 (3,95), 344 (3,57) n m ;  vmaX (Clilf): 1808, 1645, 1366 c n r l  

9). 
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Zur  Xnalysc 10 Sttl. bci 50"/0,02 Torr getrocknet. Amax (..\lko) : 297 (3,301 nni;  vmax (Chlf) : 3012, 
1812, 1770, 1689, 1621 cm-'; KBZR. (CIXI:~):  141 (s, 3H) ,  151 (s, 3H),  235 (s, ZH), 420/432 (d, d, 

Ci2Hio05 (231,20) Bcr. C 61,54 H 4,33 (.) 34,167; Gcf. C: 61,36 I3 4,lO 0 33,98% 

211, ,/ = 9). 

c) cbevjiihrung U O N  V l l l  in V I I u :  Eine J,osung von 300 nig VI I I  in 20 nil 5-proz. athanoli- 
schcr Salzsaure wurde uiitcr llusschluss von Feuchtigkeit 10 Std. unter Riickfluss erhitzt. Dann 
\rurdc die Losung in iibcrschiissige Natriuiiihydrogencarbonatliisung unter Ruhren cingetropft 
und das Geniisch niit Ather extrahiert, dcr nach Ti-ockncn iilier MgSO, abgedanipft w u r t k .  Der 
Kiiclrstand wurdc an SiO, (Saulc von 9 x 4 cm) mit Iknzol als Elutionsniittcl clironiatograpliiert. 
Einc vorauslaufende gclb fluoreszierende Zone wurtlc cluiert und  lieferte a u s  DjIethanol das Lacton 
VI Ia  in 8.5% Auslxxtc. - Bine Losung von 250 mg XrILI in 5 nil abs. Athanol wurcle niit 1 Tropfen 
konz. Schwcfelsaure versctzt, 6 Std. unter Riickfluss erhitzt und darauf eingetlampft. Der zurucli- 
gelilicbcne braunc Kristallbrei wurde mil Norit ausgekocht, clas Viltrat eingedarripft und die cr- 
haltenen liristalle aus Methanol umkristalhsiert . Ausbeutc 807;, VII a votn Smp.  186-187". 

15. B e % z o ~ u r a w h i ~ z o ~ %  1 X .  - a) A u s  I I I b  %zit Dichvoneat: X u  ciner 1,osung von 420 ing Hydro- 
chinon I I I b  in 60 ml Chloroforin murde einc 1,osung \-on 1,6 g Kaliumdichroiiiat in 100 ml 3 N  

Schwefelsaiurc gegebcn, d a m  wurtlc die Mischung bci Ziinmcrtcniperatur geschuttelt, wobei sich 
die Chlorofornischicht schon nach wenigen Minuten rot  fiirbtc. Nach 20 Std.  Schiitteln wurde init 
Chloroform extrahiert. IXc vereinigten Extrdktc Trurdcii cingecngt und an SiO,-Cclite (3 :I) 
chromatographiert. Aus der gelbcn Zone crhielt man Nadcln, die niehrmals aus A4ceton oder ;itha- 
no1 urnlrristallisiei-t und in]. Hochvakuuin getrocknet \rurden; Smp. 126-127" (Zers.). Ausbeute 
4.5%. Zur .Inalyse wurtlc 20 Std.  hei 50"/0,02 Torr gctroclrnct. Massenspektrum: Yn/e 236 (N+ 2 ) ,  
234 (Rloleliiilarinn). 

C,,H,,C), Her. C 61,54 H 4.30 0 34,16 OC,H, 19,2176 Mol-Gew. 234,40 
(231,ZO) Gef. ,, 61,55 ,, 4,36 ,, 34.66 ,, 19,310/, , ,  251,G9) 

.\naloge Oxytlatioii von V b  lieferte nur I~us~angsr r~a tcr ia l  untl kcin I S .  
b) '42~s T I I  b nzrl,4g2O: 120 mg Hydrochinon IILb, 200 nig hlgSO,, I ,3-5 g Silberoxid uncl 10 nil 

Hcnzol wurden 75 nlin. bei Kaumteniperatur gcsdiiittclt. n'acli Filtriercn der Rlischung durch cine 
niit Vclitc gedichtctc Nutsche wurdc das orangegelbc Piltrat abgedampit. I)as zuruckgeliliebene 
rotliche 61 kristallisierte langsani durch. Die orangcgellxx Iiristallc crgabcn durch mehrnialigc 
T<ristallisation a u s  hceton i n  5276 Ausbeutc I X  in hcllgellien h'adrln \'om Snip. 125-127" (Zers.), 
die sich nach den ITV.-, I R -  und NMK.-Spektrcn als idcntisch mit der n x h  a) erhaltenen Vertiin- 
dung crwiescn. 

c )  A us I V wit Ag,O: 200 mg Chinon I V  wurtlcn wie untcr b) beschrie1)en niit Silberoxid oxy- 
tlicrt. Nach analogcr Aufarbeitung uncl C'hrornstographie I<ristallc voin Snip. 125-127" (Zers.) ; 
.\iisbeutc 52% ; nach UV-, I R.- und KMR-Spcktren cbecfalls idcntisch m.it dcr nach a) erhaltc- 
lien \'crbindung. 

(1) Renk l ionm m z  I X :  Das Chinon I>; reagiertc weder n i i t  Rlonopcrphtalsaure in Chloroform 
(liiickgewinnung dcs .2usgarigsniateriales nach 48 Std.)  noch mit Pb(Ac), in Eisessig ( 2  Wochen 
Ziinmcrteinperatur; Riickgcwinnung von IX).  -- Hydrierungcn mit 10-proz. Pd/BnSO, in Eisessig 
odcr Essigsaureanhydrid fiihrten zu 0,9 bzw , 1,0 Molaquivalcnten Aufnahrric; das vcrmutlich ent- 
stantlenc Hydrochinon bzw. O- Acetylhydrocliinon konnte nicht Itristallisiert werden. - Reclnktive 
.\cctylierung in Pyridin-Essigsaureanhy[lrid-Zinkstaul~ crgab kein cinheitliches Produkt. - Kuta- 
dien und 3,4-l)imcthoxyfuran konnten irn Boinbci~rohi- bci 100' nicht an I X  addicrt werden (tcil- 
\raise Riickgewinnung von siusgangsmatcrial) ; init Cyclopcntadicn t r a t  Rcaktion cin, doch konnte 
bishcr kcin kristal1inc.s l'roclukt gefasst werdcn. 

Mit l)initrophenylhydraziIi in alkoholischer Schwefelsaure wurde cin dunkelrotcs Hydrazon 
erhalten, Smp. 241-242" (Zers.) nach IJiiikristallisatioii am Essigcstei--.4lkohol. Am%:, (Alko) : 
256 (4,21), 365 (4,11), 439 (4,40) ~ i n i .  

C181114(.)8X4 (414,32) Rer. C' 52,17 H 3,38 N 13,52qb ( k f .  C .52,5.5 H 3,37 AT 13,610,; 

bIit Diazomcthan in Ather  und I X  in Bcnzol bildete sich cin kristallines Addukt, Snip. 232' 
(nscli 1Jm.kristallisation nus Chlorofurrn-;\ccton) ; vmax (CHCI,) . 1727, 1678, 1603, 1570, 1397, 

9, Kryoskopisch in Benzol nach Rast 
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1376, 1304, 1181, 909 (Bandc bei 851 fchlt!) ctn-l; NMR. (CDCl,): 88 ( t ,  3H,  ,J = 7), 167 (s, 3H),  
257 (s, 3Hj, 269 (9, 2 H , J  =7),  477 (s, 1Hj.  

C,,H,,N,O, (288,ZS) Bcr. C 58,33 H 4,20 N 9,720/6 Gef. C 58,45 H 4,41 N 9,90% 

Bei Zugabe von KJ in Z N  H,SO, zu einer alkoholischen Losung von IX wurde sofort Jod aus- 
geschieden. 

16. 2-Meth~~Z-J~ran-3,4,5-tricurbonsuure ( V I u ) .  - a) Aus V b :  88 mg Vb und 10 m l 6 ~  Salpeter- 
saure wurden 5 Std. unter Riickfluss gekocht. Dann wiirde die farblose Liisung im Wasscrstrahl- 
vakuum abgedampft. Der Ruckstand wurde mehrmals rnit Wasser aufgenomrncn und die Losung 
wieder eingedainpft, bis zur vollstandigcn Entfcrnung der Salpetersaure. Darauf wurde der Ruck- 
stand in wenig Mcthanol gelost und rnit einem Uberschuss an Diazomethan versetzt. Die gelbe Lo- 
sung wurde abgedampft und der Ruckstand im Hochvakuum dcstilliert. Bei 8S0/0,0001 Torr 
ging der Trimethylester VI b iiber, der zu weissen Kristallen erstarrte. Diese ergaben aus -4ther- 
Petrolatlier VIa in 47% Ausbcute in Kristallen vom Smp. 94-95", Zur Rnalyse wurde 8 Std. bei 
45"/0,002 Torr getrocknet. A,,, (Alko) : 2.55 (4,14) n m ;  ymax (Chlf) : 2951, 1727 (schr breit), 1613, 
1567, 1447cni-1; NMR. (CDCI,): 158 (s, 3H), 228 (s, 3H),  231 (s, 6H) .  

CllH1,O, Ber. C 51,56 H 4,72 0 43,71 OCH, 36,33% 
(256,21) Gef. ,, 51,60 ,, 4,57 ,, 43,45 ,, 36,39% 

b) Aus I X :  400 mg Chinon IX uwrden mit 20 ml G N  Salpetersaure 6 Std. untcr Riickfluss gc- 
kocht. Die gclbe Liisung entfarbte sich langsani. Nach Aufarbeitung, Methylierung mit Diazo- 
methan und Dcstillation im Hochvakuum wie unter a) erhielt man VIb in 48% Ausbeute in Kri- 
stallen vom Smp. !>4-95", Misch-Snip. rnit dcni Produkt nach a) ohne Depression ; idcntische Spek- 
tren. 

17. Adduk te  X I I I ,  X I V  und X V :  Eine Losung yon 800 mg 1,2-Cyclohexandion (frisch subli- 
miert) in 15 nil Toluol wurde mit 235 mg Acetylbenzochinon (I)  versctzt und 120 Std. bei Raum- 
tempcratur unter Liclitausschluss stehengelasscn. Die gelborangc Losung wurde abgedampft und 
dcr Ruckstand in  wenig Chloroform aufgenoinmen und an SO,-Cclite (3 : l ;  Saulc von 10,s x 
2,s cm) chromatographicrt. Elutionsmittel Chloroform. Die aus der rasch wandernden zitronen- 
gelben Zonc erhaltcne Substanz crgab aus Athcr-PetrolSther in 57% Ausbeiitc das Addukt XI11 
in hellgelben ICrislallcn voni Snip. 137". XI11 wurdc hei 603/0,001 Torr gctrocknet. Amax (Allio) : 
227 (4,06), 255 (3.79), 349 (3.55) nm;  vmnx (Chlf): 3497, 2959, 1733, 1639, 1.585 cm-l; KMR. 
(CDCI,): 161 ( s ,3H) ,  312(s, lH=OHj ,413/427(d ,d ,2H,J=9) ,730(s ,  1 H  =OH) .  

C,,H,,O, (262,25) Bcr. C 64,11 H 5,38y0 Gef. C 64,05 H 5,56% 

Phe?zuziizderiuuf aus S I I I :  Eine Losung von 73 mg XI11 in 5 ml Eisessig wurde niit 31 mg 
frisch sublimicrtoni o-~'licnylcndiamin 5 Min. auf dem Wasserbacl bei 60" erwarmt. Untcr soforti- 
ger Rotfarbung fie! ein weisscr flockiger Nicderschlag am. Zusatz von cin vvenig Eiswasser be- 
wirkte Zunahme des Niederscblags. Dieser wurde abgenutscht und mchrmals rnit Wasser ausge- 
waschen. Uinkristallisation aus hccton untl anschliessende Trocknung bci GO0/0,O1 Torr liefertc ein 
wcisses Pulver voni Smp. 220-221" (Zcrs.). Ausbcutc 80%. vmax (Nujol) : 2915, 1709, 1678, 1490, 
1464, 1381 cn - l ;  A,,,, (Alko) : 238, 313,318 nm. 

C,,,H,,O,S, (333,36) Ber. C 72,05 H 5,14 N 8,400/, Gef. C 71,93 H 5,41 N 8,08% 

Acetut X I  V 6 :  Eine Losung yon 200 mg XI11 in 3 ml Essigsaureanhydrid wurdc mit cincm 
Tropfcn Schwclcls,iure versctzt, wobei sich die hellgclbe Losung dunkclrot farlute. Iiach 30 Min. 
Stehen bei Rsuintcmpcratur wurden 2 ml1Vasscr zugegelicn, \robei cin wcisscr kristallincr Kietler- 

r wurtic abgetrcnnt, ans Methanol umkristallisiert und anschliesscnd im floch- 
'I, 80") subliniiert, wobci man 160 mg farblosc Nadcln vom Smp. 153-154O er- 

hiclt; Ausbcutc 73%. I . , , ,  (Alko): 243 (3,90), 2.51 (3,91), 297 (4,28) nm;  vmax (Chlf): 1767, 1681, 
157.5, 1471 cm--l; NMR. (CDCI,) : 140 (s, 3 €I), 155 (s, 3 H), 4281454 (d ,  d ,  2H,  ,I = 9).  

C16111405 (286,27) Ber. C 67,12 H 4,9304 Gei. C 67,30 H 4,920/6 

X V a :  Aus 1 g 1,3-Cpclohexandion und 750 nig Ia in 50 ml Toluol erhielten wir nach 4 Tagen 
Stehcn und Chromatographie an Kieselgel (Chloroform + 5 "/o Ather) a m  der hcllgelben Zone gelhc 
ECristalle von XS'a (75%) ; IceCl,-Reaktion dunkclgrun ; die Substanz spaltet leicht Wasser ab, 
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X V b :  Mit 370 mg Dimedon und 100 mg I a  in 20 ml Xceton wurden aus der goldgelben Zone 
tles Chrornatograrnmes an  SiO, (Benzol+ 10% Ather) gclbe Kristalle erhalten; Ausbcute 7004 ; 
Smp. 167-168"; A,,, (Alko) : 257,315 nm;  vmax (KBr) : 3344, 2959,1625, 1600cm-l. 

C,,H,,O, (290,30) Ber. C 66,19 H 6,2576 Gef. C 66,17 H 6,24% 

1,ITERATURVERZBICHNI S 

[I] Siliiio Ernesfo Fumagalli, Dissertation, Philosophische Fakultat I1 der Universitat Zurich, 
1966. 

/2] a) C. H .  Eugster & P. Bosshard, Helv. 46, 815 (1963) ; b) P. Bosshard, S .  Ft6magalZi, R.Good,  
W .  Trueb, W .  v .  Philipsborn & C. H .  Eugster, Helv. 47, 769 (1964) ; c) N. Baumann, S .  Fulriagalli, 
G.  Weisgerbev & C. H .  Eugster, Helv. 49, 1794 (1966). 

[3] F .  Korfe & K .  H .  Biichel,  Angew. Chem. 71, 709 (1959). 
r4 1 S. A .  Monti, J .  org. Chemistry 31, 2669 (1966). 
LS1 Ingeborg Wyrsch- Walvaf, Diplomarbeit Univ. Zurich, 1068. 
[GI G. Weisgerber& C. H.  Eugsder, Helv. 49, 1806 (1966). 
[7] G. Rodzghiero & U .  Fornasiero, Gazz. chim. ital. 9 / ,  90 (1961). 
[8] Y .  Inouye & H.  Kakisawa, Bull. chem. Soc. Jap. 42, 3318 (1969). 
[9] B . D .  Cavell&J.MacMiZlan, J. chem. SOC. (C) 1967, 310. 
[101 C . J .  P .  Sprui f ,  Rec. Trav. chim. Pays-bas 81, 810 (1962). 
ill] W .  A .  Remers & M .  J .  We i s s ,  J .  amer. chem. SOC. 88, 804 (1966). 
[12] H . V .  Pechmann, Ber. deutsch. chem. Gcs. 21, 3005 (1888); ~ l f .  I k u t a ,  J .  pr. Chcmie [Z] 45, 65 

1131 D.Ginsbuvg, Organic Reactions 10,179, Wiley, New York 1959. 
[14] E. Rernatek & T .  Ledaal, Acta chem. scand. 12, 2053 (1958). 
1151 A.N.Grinevetal . ,  z. o b X  Chim. 26, 561, 2928 (1956); 27, 1087, 1690 (1957). 
[16] J . A .  D.Je.ifreys, J. chem. SOC. 7959, 2153. 
[17] G. R. Allen & M . , J .  Weiss ,  J .  org. Chemistry 33, 198 (1968). 
[lSl M . C .  Kloetzel, R. P.Dayton& B .  Y .Abadir ,  J .  org. Chemistry20, 38 (1955). 
1191 K .  Bruizner, Mh. Chem. 34, 916 (1913). 

(1892). 

98. Anlagerung von Enolathern, Acetylenathern und Heterocyclen 
an 2-Acetyl-l,4-benzochinon 

von P. Kuserl), E. F. Frauenfelderz) und C. H. Eugster 
Organisch-chemisches Insti tut  dcr Universitat Zurich, Ramistrasse 76, CH-8001 Zurich 

(9 TI1 71) 

Zusammenfassung. 2-;Zcetyl-1,4-benzochinon, das ein starkeres Elektrophil als Bcnzochinon 
ist, sctzt sich unter sehr niildcn Bedingungen mit Enolaithern zu 2-Alkoxy-4-acetyl-5-hydroxy- 
2,3-dihydrobenzofuranen, mit Acetylcnathern zu den entsprechenden Benzofuranen, mit 3,4- 
Dihydrofuran zu hydrierten Furo[2,3-b]-luranen und niit 5,O-Dihydropyran zu hydricrten 
Pyrano[2, 3-b]-furanen urn. Unter gewissen Redingungen fiihrt dic Kondensation zwischen Acetyl- 
benzochinon und Furan oder Silvan zum hydrierten Furo[3,2-b]furan-Systcrn. Imidazol und 2,5- 
Dimethylpyrazol addieren mit dcm N ;  Pyrrole werden in a- oder ,fI-Stellung mono- oder disubsti- 
tuiert zu violetten oder blauen Pyrrolchinonen. Arbeiten friiherer Autoren iiber Addition von 
Pyrrolen an Renzocliinon werden diskutiert. 
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