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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% 
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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. 

Dissertation Peter Kuser, Universitat Zurich 1967; jetzige Adresse : Sandoz AG, Basel. 
Diplomarbeit Ernst Friedrich Frauenfeldev,  IJniversitat Zurich 1967 ; jetzige Adresse J . R. 
Gcigy AG, Basel. 
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Die sehr leicht eintretende Addition von Enolen an negativ substituierte Renzo- 
chinone wurde in der voranstehenden Arbeit [l] niit mehreren Beispielen belegt. Hier 
sol1 nun gezeigt werden, dass auch offenkettige und cyclische Enolather, sowie 0- und 
N-Heterocyclen unter sehr milden Bedingungen mit deni elektrophilen Acetylbenzo- 
chinon (1) zu Produkten reagieren, die sowohl strukturell als auch in ihrer ausseren 
Erscheinung von bunter Mannigfaltigkeit sind und als Ausgangsmaterialien etwelche 
Aufmerksamkeit verdienen. 

a) E?zoZuther3) (P. Kuser) : Methyl-vinyl-ather, Athoxyacetylen, 1-Methoxybuten- 
(l)-in-(3), 5,6-Dihydropyran und 4,5-Diliydrofuran setzen sich mit Acetylbenzo- 
chinon rasch und mit teilweise erheblicher Warnietonung uni. Nach Chromatographie 
an SiO, und Umkristallisation der Reaktionsprodukte wurden rein erhalten (s. For- 
melschenia 1) : 
- Aus Methyl-vinyl-ather das Hemiacetal 2 b (das Acetal 2a wird in der Chromato- 
grapliiersaule gespalten) in Form von hellgelben feinen Nadeln (73y0), welche die 
Haut stark gelb farben. 
- Aus Athoxyacetylen das blassgelbe 2-Athoxy-benzofuranderivat 3 (34%), das 
offensichtlich wesentlicli stabiler als das Acetal 2a ist, denn es passierte die Si0,- 
Saule unverandert und wurde auch nicht mit verdunnter, wasseriger Mineralsaure 
hydrolysiert "). Leicht erfolgte die Hydrolyse durch Verkochen in einem Essigsaure- 
Acetatpuffer. Das so gebildete, gelbe 4-Acetyl-5-hydroxy-benzo-3 H-furan-2-on (4) 
erwies sich mit den1 Lacton, das aus dem Addukt von Acetylbenzochinon und Acet- 
essigsaurebenzylester durch alkalische Kondensation hergestellt worden war [l] als 
identisch ; nach spektroskopischen Befunden liegt es ausschliesslich als Lacton vor ; 
ein Enolgehalt kann aucli durch Acetylierung niclit festgestellt werden, denn es bildete 
sic11 nur das 5-0-Acetylderivat [l]. 
- Mit Methoxybutenin (Gemisch der cis- und der trans-Verbindung, Verhaltnis ca. 
6 : l )  uberwiegend die sattgelbe cis-verbindung 5a. In den Mutterlaugen war auch die 
tram-Verbindung 5 b enthalten, die wir jedoch niclit vollig rein dargestellt haben. 
In den isolierten Produkten (ca. 50%) ist jedenfalls C-C-Verknupfung mit der Acety- 
lengruppe des Methoxybutenins (C-4) eingetrcten. Es scheint durchaus mdglich, dass 
in den noch nicht naher untersuchten Mutterlaugen auch noch ein Produkt aus einer 
Addition an die Doppelbindung (C-2) enthalten sein konnte. 
- Die schwefelgelben Vollacetale 6 und 7a aus deni Umsatz von 1 niit 5,6-Dihydro- 
pyran (Snip. 96"; 33y0), bzw. 3 ,4-Dihydrof~ran~) (Smp. 126"; 62%). 
- Wurde 2,3-Dihydrofuran ohne Saurezusatz kondensiert, so konnte ein dunkel- 
gelbes, schwererlosliches Zwischenprodukt (C,,H,,O,, Smp. 156-157") gefasst werden, 
welches ein Halbacetal ist (Reduktion von Tollens-Reagens) und durch Behandeln mit 
Eisessig quantitativ in 7a iibergeht. Es konimt ihm sornit Struktur 8 zu. Der Methyl- 

3) Vorliiufige Mittcilung [ Z ] .  
4, 

5) Hcrgestellt nach 141. 
6 ,  

Vgl. die Angaben von McElvain & E?zgeZhardt [3], die ahnlichc Feststellungen am 2-kthoxy-5- 
h ydroxy-bcnzofuran gcniacht habcii. 

Die Iiopplungskonstante J8a,3a in 7 betraigt 6,O Hz;  ahnlichc Werte wurden gcfundcn in:  
Sterigniatocystin [j] : ,f 5 6,9; Dihydro-sterigmatocystin [j] : ,I = 5 3 ;  Clerodin [6] : ,J = 6.0; 
Dihyclroclcrodin [6] : .I = 5;  Aflatoxine [7] : ,I = 7 Hz. 
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ather 7b  ist farblos. Es ist uns nicht gelungen, in 7a oder 7b durch Dehydrierung 
eine periphere Doppelbindung einzufuhren. 
- Die sattgelben Addukte l la  (Smp. 95") und l l b  (Smp. 98-98,5"), welche nun bei 
naherer Untersuchung der von uns bereits beschriebenen Reaktion von 1 mit Furan 
und Silvan [loa] neben 9, bzw. 10 als Nebenprodukte aufgefunden werden konnten. 
Die Ausbeuten rnit Furan sind allerdings gering; l l a  entstand in Eisessig zu nur 7% 
(neben 9a).  Mit Silvan und 1 bildete sich in Ameisensaure 10b als Hauptprodukt 
(42y0), in Essigsaureanhydrid hingegen das Chinon 9 b (33%) und durch Kondensa- 
tion in Gegenwart einer festen SBure ein Gemisch von 9b  (27%) mit 11 b (13,5%). Die 
neuen Verbindungen l la  und l l b  enthalten das Furo[3,2-b]furan-System. Sie konn- 
ten unter milden Bedingungen an der peripheren Doppelbindung zu den heller gelb 
gefarbten Verbindungen 12 reduziert werden, von denen 12 a mit 7a  strukturisomer 
ist. Das langwellige Maximum von 12a (372 nm) liegt langerwellig als bei der unge- 
sattigten Verbindung l l a  (341 nm). Rei den Silvanaddukten sind aber die Verhalt- 
nisse umgekehrt (374 bei 12b gegenuber 380 nm bei l lb ) .  

Bemeykungen: Verscliiedene der neuen Verbindungen sind wegen ihrer leichten Zu- 
ganglichkeit und ihrer Funktionalitat als Ausgangsniaterialien fur weitere Synthesen 
interessant. Das hydrierte Furo[2,3-b]furan-System in 7 ist, wie sich aus Modellbe- 
trachtungen uncl Vergleicli mit NMR.-Daten von bekannten Verbindungen ergibt 6), 

cis-verknupft. Da die entsprechende Kopplungskonstante J S a ,  4a in 6 dieselbe Grosse 
wie in 7 besitzt, nehmen wir an, dass das hydrierte I-'yrano[2,3-b]furan-System in 6 
auch cis-Verkniipfung aufweist ') 8 ) .  Die besonders auffallige Addition der phenolischen 
Hydroxylgruppe an die B-Stellung des Furan-Substituenten, die zur Bildung der 
Nebenprodukte 11 fuhrt, kann rnit eineni ionisclien Mechanismus erklart werden. 
Dabei scheint aber 10 nicht Zwischenprodukt zu sein ; denn es ist uns in besondereri 
Versuchen mit verschiedenen Sauren und unter variierten Bedingungen nicht ge- 
lungen, 10a in l l a  oder 10b in l l b  iiberzufiihren. Es ist deshalb moglich, dass in die- 
sem Fall auch radikalische Mechanismen im Spiele sein konnten s). 

b) KondensaLionen rnit Funfringstickstoffheterocyclen (E.  F .  Frauelzfelder2)). Uber 
Reaktionen zwischen 1 und Furanen und Thiophenen haben wir in fruheren Jahren 
ausfulirlich berichtet [lo]. Es lag nun nahe, aucli das Verhalten einiger wichtiger 
stickstoffhaltiger Heterocyclen in dieser Richtung zu untersuchen. Wir berichten 
hier uber Umsetzungen mit Irnidazol, 3,5-Dimethylpyrazol sowie rnit einigen Pyrro- 
len (s. Forrnelscliema 2).  Imidazol gibt mit 1 rasch und fast quantitativ das gelbe 
2-Acetyl-3-imidazolyl-( 1)-hydrochinon (13). Die C-N-Verknupfung ergab sich aus 
dem NMR.-Spektrum. Durch Oxydation (Benzol, Ag,O) konnte das orangerote, 
allerdings nur in Losung stabile Chinon (14) hergestellt werden. Um eine C-Substitu- 
tion zu erreichen, wurde auch versucht, N-Methyliniidazol init 1 umzusetzen. In  Eis- 
essig wurde tatskchlich eine tiefrote Verbindung gebildet, die wir jedoch nicht rein 
erlialten konnten. Ebenfalls N-Addition gab 3,5-Dirneth-y@yrazol, das mit 1 in Benzol 
hauptsachlich das Hydrochinon 15 neben wenig des Chinons 16 lieferte. In diesem 

') Fur trauzs-7-Oxabicycl0[4~3.0]ennea-2,4,8-trien ist J = 13,6 Hz angegeben [S]. 
Oh in der Mutterlauge von 6 eventuell auch die traizs-verkniipfte Verbindung vorkommt, 
wurdr noch nicht untersucht. 
1% giht in dcr Furanreihe zahlreiche Deispiele f u r  biniolckulare raclikalische Substitutions- 
reaktioncn in der /?-Stcllung, siehe [9]. 

!') 
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Fall ltonnte auch das Chinon (16, orangerot) rein und in stabilen Kristallen erhalteri 
werden. 

Im Gegensatz zu diesen Beispielen beobachten wir mit den verwendeten Pyrrolen 
ausschlicsslich C-C-Verknupfung, in Ubcreinstimniung niit der geringen Basizitat 
und den1 bckannten reaktiven Verlialten dieser Verbindungen. 

Mit Pyrrol selbst trat  rasclie Reaktion ein, wobci sicli ein lebliaftes Farbenspiel 
darhot. Die schliesslich violette Losung enthielt cin Gcmiscli von Hydrochinonen, 
Chinon und Chinhydron. Da sich zudem das Chinon 18a als sehr empfindlich erwies, 
wurde die ganze Losung Zuni stabilen Hydrochinon 17a reduziert, das in gelhen Kri- 
stallen erhalten wurde. 

Das mit Krypto$yrrol (2,4-Dirncthyl-3-~tl~yl-pyrr~l) gebildete, intensiv blau ge- 
farbte Chinon 18b erwies sich als stabiler als das Hydrochinon 17b. 

Aus I ,  2-Divtzethylpyrrol und 1 entstand ein Geniisch der Chinone und Hydro- 
chinone von Mono- und Risaddukt. Durch Variation der Versuchsbedingungen liess 
sich die Reaktion bevorzugt in die eine oder andere Richtung steuern. Sowolil das 
gelbe Hydrochinon 17 c als auch das blaue Chinon 18 c konnten ohne Scliwierigkeiten 
kristallisiert erhalten wcrden. In  den Bisaddukten 20 (gelbe Kadeln) und 19 (violette 
Prismen) ist Substitution in C-3 und C-5 des I’yrrolkernes eingetreten, wie der Weg- 
fall der Allylkopplung der C-2-Methylgruppe init deni benachbarten Proton zeigt. 

Ausschliesslich zum Doppeladdukt fulirte die Unisetzung niit K-Methylpyrrol 
(hauptsaclilich Rildung von gelbem Hydrochinon 21 neben etwas violetteni Chinon 
22). Aus den Spektren von 21 glauben wir scliliessen zu konnen, dass es nicht ganz 
eben gebaut ist. 

Schliesslicli haben wir noch 1,2,5-Trimethyl$yrrol rnit 1 kondensiert. Reaktion 
trat  ohne Schwierigkeit ein, wenn auch dcutlich langsamer als bei Pyrrolen mit freier 
cc-Stcllung. Sowohl Hydrochinon 23 (gelb) als aucli CXnon 24 (dunkelblau) wurden 
in schonen Kristallen erhalten. 

Bewzerkungea. Nach unseren Erfalirungen rnit den Furan- und Thiophen-substi- 
tuierten Benzoc:hinonen, wie auch auf Grund der von anderen Autoreii gemachten 
Erfahrungen, war zu erwarten, dass die Pyrrol-substituierten Chinone noch wesent- 
lich tieferfarhig sein wurden. Diese Erwartung hat sich erfullt ; so absorbiert das rein 
blaue Kryptopyrrolchinori 18c niit i,n,, 660 nni sehr langwellig. Da in unseren Pro- 
dukten, die Substituenten an C-4(R”’ i H) tragen, starke hypsochronie Verschie- 
bungen auftreten, ist zu folgern, dass sterisclie Effekte eine hedeutende Rolle spielen. 
Im ubrigen gelten die in [lOc] geniachten Remerkungen sinngemass auch fur diese 
Arbeit. 

In  samtlichen Chinonen, niit Ausnahme von 18 b ist die typisch kurzwellige 
Acetyl-carbonylLI3ande (1706-1718 c n - I )  zu beobacliten. Wir schliessen daraus, dass 
sich aus sterischen Griintlen eine Konformation niit intramolekularer Wasserstoff- 
briicke von Pyrrol-NH zur Acetylgruppe ausgehildet hat. 

Mit der Addition von Pyrrolen an p-Benzochinone und Naphtocliinon liaben sicli 
vor uns schon nirhrere Autoren hefasst j]ll-14]. Die alteren Arbeiten 1111 1121 hatten 
zu Produkten gefuhrt, denen die Zusanimensetzung Chinon: Pyrrol-2:1 [ll] bzw. 1 :1 
1121 zugeschrieben worden ist. Struktur und Einheitlichlteit dieser Praparate sind 
jedoch fragwurdig. Die ausfuhrlichere Arheit von Pratesi [ 131 beweist, dass aus $-Ben- 
zochinon und 2,5-Dibrombenzochinon beim Umsatz niit 2,4-Diinethylpyrrol, 2,3,4- 
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Trimethylpyrrol und Kryptopyrrol Doppeladdukte iin Verhaltnis Chinon: Pyrrol = 

1 : 2, aus Toluchinon und Naphthochinon niit 2,4-Dimethylpyrrol, 2,3,4-TrimethyI- 
pyrrol, Kryptopyrrol, Opsopyrrol (3-Methyl-4-athyl-pyrrol) und l-Methyl-2,5-di- 
athyl-pyrrol hingegen Monoaddukte entstehen (kristallisierte Produkte mit stimmen- 
den Elementaranalysen ; Herstellung von Derivaten). Pratesi nalim jedoch noch (mit 
Ausnalime der N-substituierten Pyrrole) eine Addition des Pyrrol-N an das Chinon 
an. Diese unrichtige Schlussfolgerung wurde von Fischer, Treibs & Zauker [14] richtig- 
gestellt. Die von diesen Autoren rein hergestellten Kondensationsprodukte aus Benzo- 
chinon rnit Kryptopyrrol, 2,4-Dimethylpyrrol und 2-Methyl-4-athylpyrrol wiesen alle 
das Vertialtnis Chinon : Pyrrol = 1 : 2 auf. Analoge Resultate hatten auch Bu'Lock & 
Harley-Mason [ 141 bei der Untersuchung der Reaktioii von $-Benzochinon mit Indol 
erlialten. 

In  deli von uns isolierten Produkten konnten wir nur die Verhaltnisse von Chinon: 
Pyrrol = 1 : 1 oder 2 : l  feststellen. Alle unsere Chinone sind im Gegensatz zu den mei- 
sten der in der Literatur beschriebenen Produkte in den ublichen organischen Lo- 
sungsmitteln leicht loslich. 

Wir haben folgenden Personen und Institutionen fur ihre Hilfe zu danken: Herrn H .  Frohofer 
und Mitarbeiterinnen fur Analysen und 1K:Spektren; den Hcrren Dr. J .  Scarfia, Dr. W .  Z'riieb 
und Dr. H .  Fritz, J .  R.Gezgy AG, Basel, fur Aufnahme und Diskussion von NMR.-Spektren; dem 
Schweiserischen NationaZfo.nds (Gesuche Nr. 4176 und 3687) fur die finanzielle Unterstutzung diescr 
Arbeit, dcni Sch~weizevischen Stipendienfonds ZUY Unterstutzung won Doktoranden fur ein Stipendium 
an E.  I;. F .  

Experimenteller Teil 
Hemerkung: Es gelten die in [lo] genannten Bedingungcn uber allgemeine Arbeitstechniken 

und Apparate. 
1. 2,5-D~hydroxy-4-a~ety~-Z ,3-~ihyd~o~enzofuran  (2b) : Eine Losung von 0,60 g 1 in 6 ml 

Athyl-vinyl-ather wurde nach 1 Std. Stehen bei Zimmertemperatur mit Benzol-Ather (9 :1) ver- 
diinnt und durch einc Saulc init SO,  (Ralrzsey-Pattersoiz) filtriert. Die gelbc Hauptzone liefertc 
2 b, das aus  Aceton-Petrolather umkristallisicrt wurde (75% Ausbeute) ; zur Analyse wurde eine 
Probe bei 0,05 Torr/l30" im liegendcn Rohr sublimicrt : Leuchtend hellgelbe Kristalle, Smp. 

135"10). C,,H,,O, (194,18) Ber. C 61,85 H 5,190/, Gef. C 61,86 H 5,20% 

2. 2-Athoxy-4-acetyZ-5-hydvoxy-belzzofurun (3) : Zu 1,0 g 1 ,  gelost in 30 ml Chloroform, gab man 
0,48 g Athoxyacetylen, gelost in 20 ml Chloroform. Nach 60 Min. Stehen wurde cingedampft und 
der Ruckstand an Iiieselgcl rnit Benzol-Essigester (1,7 : 0,3) chroniatographiert. Aus der rasch 
wandernden, gelben, im UV. fluoreszierenden Zone erhielt man gelbes 3, Smp. 12l0 ,  nach Umkri- 
stallisation aus  Aceton-I'ctrolather; Ausbeute 34% lo). Zur Analyse wurde eine Probe im Vakuum 
sublimiert. 

C,,H,,O, (220,22) Ber. C 65,44 H 5,49% Gef. C 65,58 H 5,54% 

3. 4-AcetyZ-5-hy~~oxy-benz0-3(H)-~~ran-Z-on (4) : Eine 1,Gsung von 200 mg 3 in 5 ml Alkohol 
wurde mit 30 ml IVasser, 2 ml Eisessig und 2 g Natriumacctat versctzt ; hicrauf wurde das Gemisch 
solange unter Riickfluss gekoclit (60-90 Min.) bis diinnschichtcliromatographisch kein Ausgangs- 
material niehr nachgewiesen wcrden konnte. Nach Eindampfen, Extraktion rnit Chloroform und 
Sublimation des Rohproduktes (0,01 Torr/110-120"), erhielt man 95 mg (53%) 3, rnit Smp. 
186,5"10). Cl,H80, (192,16) Ber. C 62,50 H 4,20% Gef. C 62,79 H 4,43% 

4. Benzofuran 5a : 0.50 g 1 in 50 ml Ather wurden mit 5 ml frischdestilliertem 1-Methoxybuten- 
( l ) i i i - (3)  versctzt. Nach 20 Min. wurde eingedampft und der Ruckstand an SiO, mit Benzol-Ather 
(9 :1) chromatographiert. Aus der schwefelgelben Hauptzone erhielt man nach Umkristallisation 
aus Ather und dann Tetrahydrofuran-Petrolather 3 75 mg (23%)  5a, Smp. 1 25"10). 

lo) Spektraldaten siehe [2].  
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.\us den Mutterlaugen wurden durch Hochvakuumdestillation (verlustrcich !) und Umkristal- 
lisation aus Ather 1.56 m g  (20%) 5b, Smp. 125" isoliert werden. 

C',,H,,C~, 5 Bcr. C67,23 1% 5,217A 5a Gef. C66,95 €I 5,140/, 
(232,23) 5 b  ,, ,, 67,44 ,, 5.26% 

.5. L ) i ~ ~ ~ d r o p y r a ~ z - ~ i ~ l z ~ k t  6 : 1 g Acetylbenzochinon in 10 ml Ather wurde mit 2 ml Dihydropyran 
und darauf mil: 10 ml Eisessig versetzt. Nach 20 Min. dampfte man ein und chromatographicrte 
den Riickstand a11 SiO, mit Chloroform-Essigcster (9 :1). Dic vorauslaufendc, goldgelbe Zone ergab 
nach Eindampfen und tJmkristallisation aus athcr-f1exan 500 ing (50%) 6, Smp. 96"") ; die in [2: 
publizicrten UV.-Daten bcziehen sich nicht, wie irrtumlich angegeben, auf einc alkoholische, soil- 
tlern auf eine atherische Losung; A,,, (Alkohol): 231 (4,08), Sch 254 (3,8), 353 (333);  Amin 280 
(1,98) nin,  Ubrige Daten siehc lo), 

Cl,H,,04 (:!34,23) Ber. C 66,65 €3 6,027; Gef. C 66,38; 66,76 €1 6,09; 6,28% 

6.  I)i?zyirofuranaddzikte 7 und  8 :  Einc Losung von 0,5U g 1 untl 0,50 g Dihydrofuran (90-proz.) 
in 10 i d  Eisessig wurdc 4 Std. stchengelassen. Nach fiblichcr Auiarbcitung und Chromatographie 
an SiO, (Bcnzol-Essigcster 1,7: 0,3) ergah die goldgclbe Hauptzone 62% 7, Smp. 1263 (nach I:m- 
kristallisation aus CCI,-Hexan) lo), 

C,,H,ZO, (220,22) Ber. C 6S,44 H 5,49% Gcf. C 65,34 H 5,5671 

\ r u d e  die Kondensation von 1 mit Dihydrofuran in Bcnzol ohne Saurezusatz durchgefiihrt, 
so entstand als Nelxnprodukt 8 (abgetrennt durch Chromatographie, isoliert aus der starker ha l -  
tenden, gelbcn Zone) ; Sinp. 156-157'; momentane Reduktion von Tollens-Rcagens; JR. (IiRr) 
3610, 3289, 1653, 1502, 1458, 1389. . . c n r l .  

C1,HllOj (238,23j Ber. C 60,25 H 5,91y, Gef. C 60,50 H 5,927; 

Durch Losen von 8 in Eisessig entstand quantitativ 7a.  
;Weth.vluther 7 b :  0,50 g 7a wurden in 25 ml Aceton init 6 g Ii,CO, und 3 ml Rlethyljodid 60 Min. 

nnter Ruckfluss gekocht (langsame Entfarbung der Losung) ; tlarauf setzt man noch einmal 3 ml 
Metliyljodid zu und kochte wieder wahrencl60 Min. Dann wurdc \Vasser zugegebcn, das Aceton im 
Vakuum cntfernt und das gebildcte Produkt mit Ather cxtrahiert. Iiristallisation aus Aceton- 
kiexan gab 380 mg (7271) fast farblosen Kthcr 7b, Sinp. 73". A,,, (hlkohol) : 226 (4,04), Sch 250 
(3,6), 343 (3,55); Amin  275 (2,50) nin; I R .  (CC1,): 1680, 1608, 1464, 1441, 7395 . . . cnir'; S M R .  
(CCI,) : 8 150 Hz (s, 3 H), 231 (s, 3 H), 370 (1 €I, d. J = 6, H3J, 403 (s, 2 H  = ar. H j .  

C,,H,,O, (234,23) Ber. C 66,65 H 6,02% Gef. C 66,64 H 6,0lu,b 

7. Cmsetzuizginit Furnv2; Produkte9atiis 12a. Zu 1 nil Fui-an gab man 0,5g 1 und tlarauf 30 in1 
Eisessig. Sach 30 Min. Stehen dampften wir die Losung ini Vakuum ein und chroniatograplliertcn 
den Riicltstand an 50, niit Chloroform-Essigesttx (9 :1). Dabci trennte sich das gclbe Produkt 
11 a gut vain rotcn Chinon 9 a  ab, clas langsatner wmtlertc. Each Isolicrung und Umkristallisation 
erhielt man 106 r u g  (15%) 9a, identisch Init dem in [leal beschricbenen Produkt. und 53 mg (7oj) 
hellgelbcs l l a  von-i Smp. 95" (nacli Sublimation bei 0,005 Torr/70-80" Badtemperatur). Uaten voll 
l l a :  Amax (Alkohol): 232 (4,13), Sch 2.56 (3,8), 372 (3,68); A,i, 217 (4,05), 295 (2,48) nm;  113. 
(CCI,) : Sch 1661,1642,1618,1471,1443,1370,1357 . . . cm-l; NMK. (CCl,) : 167 (s, 3 H) ,  313 (m,  1 13), 

c,,H,,o, (zi8,zo) i ~ e r .  c 66,05 H 4,627; (;er. c 66,05 H 4,66y0 
393 ( I H , d , , / = 4 , 5 ) , 3 5 1  ( l H , t Z , J = 8 , 5 ) , 3 7 6 ( 1 1 1 , d , J = S , 5 ) , 4 1 3 ( s , 2 H ) , 7 3 5 ( s , l H j .  

\Vurde die Koiidcnsation in .\mcisensHurc ausgefuhrt, SO entstand zur Hauptsache das Fiydro- 
chinon 10a. 

Methyluther l l c :  0,50 g l la  xvurden wie bci 7b, jedoch wiihrend 4 Sttl. methyliert (10 ml JC,H,) 
und aufgearbeitet. Erhalten 380 mg (729/,) l l c ,  Snip. 80" (aus ~ther-IlcxaI1) ; il,,, (Rlltohol) - 
Sch 223 (4,0), Srh 250 (3,6), 341 (3,SO); Amin 280 (2,59) nm;  IR.  (CHCI,): 1675, 1605, 1464, 1439, 
1359. . . cin-l; NMR. (CCI,): 150 (s, 3Hj.  230 (s, 3R) .  310 ( l H ,  t ,  J = 2,5), 352 (1H,  d ,  J = 8), 380 

C,,H,,04 (232,23) Her. (: 67,23 H 5,21%, Gcf. C 67,08 H 4,9474 

L)ihydrovsrbindung 12a: l l a  wurde in Atha1101 mit Pd/BaSO, in Ansatzen zu 50 nig hydriert. 
Ilabei t r a t  gelcgcntlich etwas Uberrecluktion (Hydrogenolysc) ein. Verrnutlich warcn andcrc 

"i 

(1 H ,  d ,  ,I = 8 ) ,  392 ( l H ,  d ,  ,/ = 2 , 5 ) ,  409 (211, s). 

Xeuer Wcrt;  in [21 wurde 76-77" angcgeben. 
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Katalysatoren (Raney-Nickel, Rhodium) fur die selektive Xbsattigung der gespannten Doppel- 
bindung geeigneter gcwesen. Nach chromatographischer Reinigung an Kieselgel (chloroform- 
Essigcster 9 :l), Umkristallisation (Ather-Hexan) und Sublimation (0,Ol Torr/75-80") wurden 67% 
reines 12a, Smp. 90" erhalten; Misch-Smp. mit 7a (Smp. 126") ca. 80". Amax (Allrohol): 229 (4,04), 
256 (3,71), 372 (3,55); Amin  250 (3,67), 285 (2,45) nm;  IR .  (CC1,): 1642, 1618, 1587, 1471, 1441, 
1366 . . . NMR. (CDCl,): 137 (wz, ZH), 172 (s, 3H).  225 (m. ZH), 319 ( t ,  l H ,  J = 6), 356 
( d ,  1 H, J = 6), 418 (s, ZH), 744 (s, 1H). 

Cl,Hl,O, (220,22) Ber. C 65,43 H 5,367; Gef. C 65,44 H 5,49% 
8. Uwzsetsungen mzt Salvan, Produkte 9 b  bis 12b: Durch IJmsatz von 1 mit Silvan in HCOOH 

wurde das Hydrochinon 10b gebildet (beschrieben in [ ~ O C ] ) ;  Xusbeute 42%. IR.  (CC1,) : 3534, 
1639, 1587, 1462, 1361 . . . cm-'; NMR. (CCI,): 112 (s, 3H), 143 (s, 3H) ,  321 (s, l H ) ,  368 (d ,  l H ,  
J = 3), 386 id ,  1 H, J = 3), 408 (a, 1 H, J = 9), 422 (d, 1 H, J = 9),  659 (5, 1 H).  

Durch Umsatz im Acetanhydrid wurde das Chinon 9b, identisch mi t  dem in [lOa] beschriebe- 
neu Produkt, in 46% Ausbeute erhalten. 

Eine Liisung von 1 g 1 und 2 g Silvan in 30 ml Ather murde mit 5 g Kieselgel (Merck, 0,2- 
0,s nun) versetzt und wahrend 60 Min. intensiv geschuttclt, wobei die Losung iiber dunkelrot 
schliesslich braun gcworden war. Darauf wurde vom SiO, abfiltriert, der Filterriickstand rnit vie1 
Ather gewaschen und die aus  den vereinigten Filtraten durch Eindampfen erhaltene Substanz an 
SiO, rnit Chloroform-Essigester (9: l )  chromatographiert. Voraus lief das neue, gelbe hddukt  l l b ,  
Xusbeute 13,5%. Nach Umkristallisation nus Ather-Hexan, Smp. 133-133,5" (anchinon 9bwurden 
in diesem Ansatz 27% erhalten, Chinacetophenon war zu 20% anwesend). Daten von l l b :  A,,, 
(rllkohol): 234 (3,93), Sch 256 (3,6), 380 (3,47); Amin 220 (3,90), 295 (1,91) nm;  IR. (CC1,) : 1667, 
1639,1613,1587, 1471,1441,1385,1370. . . cm-l; NMR. (CCI,): 112 ( t ,  3H,  J = O,7), 167 (s, 3H), 
296 (m, 1 H ,  ,I = 2,5), 348 (1H, d,  J = 8 ) ,  377 (1H, d,  J = 8), 415 (s, ZH), 738 (s, 1 H ) .  

C,,H,,O, (232,23) Ber. C 67,23 H 5 2 1  % Gef. C 67,40 H 5,31% 
Dzhydroprodukt 12b: \Vie 12a hergestellt; Smp. 101'; Ausbeute 60%. A,,, (Alkohol) : 229 

(4,16), 2.55 (3,83), 374 (3,67); Amin 249 (3,79), 290 (2,47) nm;  I R .  (CCl,): 1645, . . . 1473, 1443, 
1372. . . cm-l; NMR. (CDCl,): 74 (3H, d ,  J = 6,5), 130 (nt, 2H). 172 (s, 3H),  2.53 (m, l H ) ,  316 

C,,Hl,O, (234,23) Ber. C 66,59 H 5,83% Gef. C 66,65 H 6,02% 
9. Inzidazohddukt  13: Zu 0,455 g Iinidazol in SO ml Chloroform wurden 1,0 g 1, gelost in wenig 

Henzol, gegeben (rasche Aufhellung nach Gelb). Nach Eindampfen der Losung und Chromato- 
graphie des Kiickstandes an  SiO, (Chlf.) 83% Ausbeute; Smp. (Zers.) > 175". Amax (Alkohol) : 
Sch 255 (3,4), 312 (3,46), Sch ca. 365 (3,3); Amill 278 (3,O) um; IR.  (KBr):  3360, 2900, 2540 (sehr 
breit), 1630, 1.576 . . . cm-l; NMR. ((CD,),SO): 133 (5, 3H), 414 (2H, d,  J = l),  421 (ZH, d ,  
hr, J = 8), 455 ( lH,  s, b r ) ,  582 (m, 2H). 

CllH,,NO, (218,21) Ber. C 60,55 H 4,62 N 12,84y0 Gef. C 60,77 H 4,41 N 12,59y0 

(WL, l H ) ,  340 (d ,  1 H , J  =6,5),418 (s, ZH), 742 (s, 1 H ) .  

Silberoxid-oxydation von 13 in bcnzolischer Losung gab das orangerote Chinon 14, das sich 
beini Eindampfen der LGsung im Vakuum zersetzte. 

10. Pyrazoladdukte 15 und 16 : Zu 3,46 g 1 in 10 ml Renzol gab man 0,93 g 3,5-Dimethylpyrazol, 
gelost in ctwas Benzol. Nach Stehen uber Nacht wurde von den gebildeten gelben Kristallen des 
Hydrochinons 15 abgenutscht und die rotbraune Mutterlauge mit Dithionitlosung reduziert. 
Nach Eindampfen wurden die vereinigten Hydrochinonfralrtionen 3mal aus Renzol umkristalli- 
siert und ergaben 15 in gelben Prismen, Smp. 182-184"; Ausbeute 62%. A,,, (Alkohol) : 367 (3,52), 
&,,in 292 (3,16) nm; IR. (KBr) : 3.500-2300, 2924, 1642 . . . cm-l; NMR. ((CD,),SO): 118-130 
(9H, 3s, 2.T. breit), 353 (s, brcit, l H ) ,  413 (ZH, d ,  d = AB-System), 566 ( l H ,  s), 584 ( l H ,  s). 

Cl,H,,W,O, (246,26) Ber. C 63,41 H 5,73 N 11,37y0 Gef. C 6320 H 5,86 N 11,61% 

Chinon 16: Aus dem Hydrochinon 15 mit Ag,O und Zusatz von MgSO, in Benzol hergestellt. 
Orangerote Prismen, Smp. 96-97,s". i,,,, (Alkohol): ca. 220 (4,1), Sch ca. 280 (3,45), 350 (3,47), 
Sch ca. 450 (2,51); Amin 303 (3,31) nm;  1K. (CHCI,): 2898, 1718, 1680, 1658, . . . 840cm-l; NMR. 
(CC1,): 125 (s, br, 3H), 128 (s, 3H) ,  143 (s, 3H) ,  352 (s, br, 1H) ,404  (5, 2H) .  

11. Pyrrol-Addukte 17a und 18a. - Hydrochinon 17a hergestellt aus  0,61 g 1 und 0,27 g Pyrro. 
in 100 ml Chloroform. Xuffallige Farbanderungen : tiefrot7- braunrot+ blaugrau7- violett (1 Stld.) 

62 



978 HELVETICA CHIMICA ACTA - X-ol. 54, Fasc. 4 (1971) - Nr. 98 

Zur Reduktion der gebildcten Chinone wurde init Dithionit behandelt. Nach iiblicher Xufarbei- 
tuug gelbe Kristalle, stark verunreinigt mit Chinacetophenon, das erst durch vielfachc Umkristalli- 
sation abgctrennt werden konnte. Gelbe Prismen; Smp. 151-152"; A,,, (Alkohol) : 324 (3.68), 
378 (3,Sl); ),,in 296 (3,50), 357 (3,50) nm; IR.  (KBr) : 3333, 1613, 1600, 1.577, 1468 . . . cnir'; NAMR. 
((CD,),SO): 118 (s, 3H),  352 (ZH, m), 385--407 (m+d,  d ,  3H),  543 (s, l H ) ,  548 (,Y, l H ) ,  638 (?a. 1H) .  
Die Verbindung sublimiert bei 80 0-900/0,0001 Torr ohne Zersetzung. 

C,,H,,NO, (217,23) Ber. C 66,35 I1 5 , l l  iX6,45% Gcf. C 65,93 H 5,16 N 6,250/, 

Chtizon 18a hergcstellt durch Oxydation von 17a mit --lg,O. Sehr intensiv violett gefarbte 
Losung; Zersetzung (oder Polymerisation) beini Eindanipfen. Anlax (CH,Cl,) : 254, 532, A m i n  

367 nm; IR.  (CHC1,) : 3436, 1706, 1664, 1642 . . . 841 cn-'. 
12. Kryptopyrrol-Addukt 18b: hus 0,30 g 1 und 0,25 g Kryptopyrrol in 30 ml Benzol darge- 

stcllt ; intensive Farbanderungen bis griin. Oxydative Aufarbeitung mit Ag,O. Ausbeute 0,46 g 
(84%) blaues 61; Sdp. 90" (Luftbad, liugelrohr, 0,0001 Torr). Ama, (CH,Cl,) : 236 (4,23), 309 (3,80), 
660 (3,68); A m i n :  275 (3,67), 428 (2,95) nm; I R .  (CHCX,): 3597, 2976, 2950, 2886, 1672, 1634, l55S, 
1508 , . . 841 em--,; NMR. (CDCl,): 62 ( t ,  3H, J = 7,5), 115 (s ,  3H),  134 (s, 3H),  144 ( 5 ,  3H),  
ca. 210 (m, 1 H),  386 (ZH, d ,  d = AB-System; das Signal der CH,-Gruppe liegt unter den Methyl- 
singletten. Im IR .  fehlt aufialligerweise die Bande um 1705 cm-, dcr kcrnstanciigen hcetylgruppc ; 
es diirfte sich demaach eine starke intramolekulare Wasserstoffbriicke ausgebildet haben. 

C,,H,,NO, (271,33) Bcr. N 5,16 Gef. N 4,990/, 

Das durch Kcduktion von 18b gebildete Hydrochznon 17b erwics sich auch in Losung als 
instabil. 

13. 1,2-Dimethylpyrrol-Addzrkte 17c, ISc ,  19 und 20. - a) Monoaddukte: Beim Stehcn einer 
Losung von 0,85 g 1 und 0,43 g 1,2-Dimethylpyrrol in 75 in1 Benzol entstand ein Gemisch von 
Hydrochinon und Chinon (griinliche Losung), das rcduktiv aufgearbeitet wurde (Dithionit). Kri- 
stallisation des crhaltenen Hydrochinons 17c aus Petrolathcr gab gelbe Prismen, Smp. 96-97%, , 
Ausbcute 66%; A,,, (Allrohol) : 333 (3,54), 379 ( 3 3 ) ;  Amin :  290 (3,30), 349 (3.53) nm; 1K. (CHC1,) 
3534, 2967, 1618cn-l; NMR. (CDCI,): 106 (s, 3 H ) ,  137 (s, br, 3 H ) ,  189 (s, 3H) ,  328 (s. 1 H  = O H ) ,  
313 (nz, 2H) ,  423 (d, d, 2H = AB-System), 703 (m,  1 H). 

C,,H,,NO, (24.5,29) Ber. C 68,56 H 6,16 N 5,71% Gef. C 68,46 H 6,42 N 5,54% 

Chznon 1 8 c :  Durch Oxydation von 17c mit hg,O, TJmkristallisation aus Chloroform-Hexan, 
blauschwarze I'risinen, Smp. 142-143". Amn, (CH,Cl,): 250 (4,24), 570 (3,62); A m i n :  359 (2,08) nm; 
IR.  (CHCI,): 2989, 2950, 1706, 1669, 1647, 1572 . . . 840 cm-l; NMR. (CCI,): 124 (s, 3H) ,  137 
(5, br, 3H),  200 (s, 3H) ,  357 (m,  1 H), 369 (m, 1 H), 407 (s, 2H) .  

C,,H,,NO, (243,27) Ber. C69,12 fI5,38 iY5,760/, Gef. C68,95 H5,58 N5,920/;, 

b) Bisaddukte: Eine Losung von 0,68 mg 1 untl 0,17 g 1,2-Dimethylpyrrol in Benzol gab beiin 
Stehcn iiber Nacht gelbe Kristalle und eine rote, chinonhaitige Mutterlaugc, die reduktiv aufge- 
arbeitet wurde (Dithionit) : Das gewonnene Hydrochinon 20 crgab aus Benzol-Hexan umkristalli- 
siert 513 mg (60%) gelbe Nadeln, Snip. 209-211"; 3,,,, (Alkohol): 312 (3,81), 375 (3,66); An,i,,: 

283 (3,61), 352 (3,64) nm; IR .  (KBr):  1621 . . . cni-l. 
Cz2Hz1K0, (395,42) Ber. C 66.83 H 5,35 N 3,54% Gef. C66,79 H 5,63 N 3,630/, 

Daraus wurde durch Ag,O-Oxydation das Chinon 19 dargcstellt ; violette Prismen aus Chloru- 
form-Hexan, Smp 179-180". A,,, (CH,Cl,): 248 (4,53), 380 (3,22), 539 (3,73); Amin: 334 (3,07j, 
405 (3,20) nm; IR .  (CHC1,): 1715, 1669, 1656, 1585, . . , 842 cm-l; NMR. (CDCI,): 126 (s, 3H) ,  
128 (s, 3H),  134 ( s ,  3H),  201 (s, 3H) ,  361 (s, l H ) ,  407/409 (2s, 4H) .  

C,,ti,,NO, (391,4) Her. C 67,51 H 4,38 N 3,58y0 Cef. C 67,80 H 4,44 N 3,69% 

14. Bisaddukt +nit l-n/lethylpyrvoZ: Hergestellt durch Vermischcn von 0,50 g 1 in 15 ml Benaol 
Init 0,14 g 1-Methylpyrrol in 5 ml Benzol. Farbenumschlag nach Blaurot; Exotherme Reaktion ; 
Erstarren der Lijsung zu Kristallbrei nach 30 Min. Hicrauf wurde das gcbildete Hydrochinon 21 
abfiltricrt und die blaurote Mutterlaugc reduktiv aufgearbcitet (Dithionit) , Die vereinigten 
Hydrochinonfraktionen ergabcn aus Benzol-Alkohol 563 m g  (89%) 21, Smp. vom 239-240" 
(Kofler-Block). Am., (Alkohol): 318 (3,87), 378 (3.85); Amin: 285 (3,65), 351 (3,80) nm; IR. (KBr):  
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3279, 1618 . . . cm-l; NMR. ((CD,),SO): 117 (s, 3H),  118 (s, 3H),  192 (s, 3H) ,  347 (s, breit, ZH), 
409 (m, 4H),  527/535/548/562 (4s, br zu je 1 H). 

C,,HISNO, (381.39) Ber. C66,13 H 5,02 N 3,6774 Gef. C66,33 H 5,03 N 3,69% 
Das durch Ag,O-Oxydation gewonnene Chinon 22 gab a u s  Chloroform-Hexan violette Nadeln. 

Smp. 192-193" (Kofler-Block). A,,, (CH,Cl,): 248 (4,56), 530 (3 ,80) ;  A m i n :  348 (2,84) nm; IR .  
(CHCI,): 1709, 1667, 1653,. . . 837 cm-l; NMR. (CDCI,): 129 (s, 6H),  195 (5, 3H) ,  372 ( 5 .  br, ZH), 
ca.412 ( 2 s ,  4H) .  

C,,H,,NO, (377,36) Ber. C66,84 H4,Ol N3,71% Gef. C67,13 H 3,91 N3,76% 

15. 1,2,5-Trimethylfiyrrol-Addukte 23 und 24. - Hydrochinon 23: Zu 0,40 g 1 in 25 ml Benzol 
gab man 0,29 g l,Z,S-Triniethylpyrrol, gelost in 2 ml Benzol. Nach 3 Std. wurde die gelbbraune 
Losung mit 25 ml Chloroform verdiinnt und mit Dithionit reduziert. Reinigung des Hydrochinons 
durch Dcstillation (Sdp. 110", Kugelrohr, Luftbad, 0,0001 Torr) und Umkristallisation aus  Chloro- 
forni-Hexan: Gelbe Prismen, Smp. 92-93'; Ausbeute 21%. I,,,, (Athanol): 373 (3,51); Amin:  

289 (3,36) nm;  IR.  (CHCI,): 3472, 2924, 1631 . . . cm-l; NMR. (CCI,): 110 (s, 3H),  117 (s, 3H) ,  
133 (s, br, 3H), 204 (s, 3H). 308 (s, 1 H  = OH), 338 (m, l H ) ,  403 (ZH, d, d = AB-System), 664 

(5 ,  1H). C,,H,,NO, (259,32) Ber. N 5,40 Gef. N 5,28% 

Das Chinon 24 (hg,O) gab dunkelblaue Prismen aus Chloroform-Hexan, Smp. 126-128". 
Amax (CH,Cl,): 241 (4,31), 407 ( 3 , 2 2 ) ,  563 (3,35); Amin: 340 (2,77), 465 (3,09) nm;  IR.  (CHCI,): 
1706, 1661, 1639, 840 . . . cm-l; NMR. (CDCI,): 120 (s, 3H),  124 (s, 3H),  130 (s, b r  3H), 202 
(s, 3H) ,  342 ( m ,  1 H), 402 (s, 2H). 

C1,Hl,NO, (257,3) Ber. N 5,44 Gef. N 5,48% 
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