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16. Eine stereospezifische Synthese von syn-Bishomochinon iiber 
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Summaqi. Tho bis(cthy1cne)kctal of p-benzoquinone (6)  has been preparcd from the bis(ethy- 
lenejketal of cyclohexane-l,4-dione (3) by bromination with bromine in cthcr followed by dehy- 
drobromination with potassium t-butoxide. Two intcrmediate dibroinidcs (4 and 5) were isolated 
and their constitutions as well as their configurations detcrinincd from spcctroscopic propertics. 

Partial hydrolysis of 6 furnished the mono(cthy1cne)kctal of p-benzoquinone (9), which was 
converted stereospecifically to syn-bishomoquinonc (2 )  by the double addition of sodium dinie- 
thylsulfoxonium-rricthylitlc. The intermediate niono(ethy1ene)kctals of syn-bishoinoquinone (11) 
as well as of i.hc mono(methy1ene) addition product (10) were also isolated. 

Walirend die erste Synthese 111 der Bishomochinone aus 2,4,6,8-Tetrabrom- 
cyclooctan-l,5-dion hauptsachlicli das anti-Isomer 1 und nur wenig des sya-Isomers 2 
ergab, lieferte eine zweite Methode [Z] ausgehend von $-Kenzochinon-mono(dime- 
thyl) ketal ausschliesslich das sy n-Bishomochinon (2 ) .  Wir beschreiben hier die An- 
wendung dieser zweiten Methode auf das neu synthetisierte $-Benzochinon-mono-. 
(athylen) ketal (9). 

1 2 

Bei cler Broinierung von Cyclohexan-1 ,4-dion-bis(atliylen)ketal (3) [3] mit Brom 
in Ather bildete sich in 77proz. Ausbeute ein Gemisch der zwei stereomeren 2,5- 
Dibrom-cyclohexa n-l,4-dion-bis(athylcn) ketale 4 und 5. Durcli fraktionierte Kristal- 
lisation koiinten 40% des trans-Isomers 4, Smp. 154", und 17% des &-Isomers 5, 
Smp. 136", abgetrennt werden. Ihre Konstitution uiid Konfigurationen wurden aus 
einer Analyse der NMR.-Spektren wie folgt abgeleitet : Die NMR.-Spektren beider 
Isomere 4 uncl 5 (siehe Fig. 1 und 2) zeigen neben eincm komplexen Multiplett zwi- 

1) 

2) 

8 )  

Aus dcr Ihjcrtation von J .  E. Heller, Universitat Zurich, 1972. 
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schen 4,3 und 3,9 ppin, das von den Protonen der Athylenketalgruppierungen ver- 
ursacht wird, ein AA’BB’XX-Spektrum der Cyclohexanprotonen, deren NMR.- 
Parameter in Tab. 1 aufgefiihrt sind. Die Tieffeldlage des X-Teiles (4,3 - 4,2 ppm) 
erlaubt seine Zuordnung zu zwei geminal mit Brom befindlichen Methinprotonen 
(>CH-Rr) und schliesst somit fur beide Tsomere eine Konstitution mit geminalen 
Bromatomen aus. Die Kopplungen zwischen den Protonen des AB- und des X-Teils, 
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welche im Bereich von 4,5 bis 13,5 Hz liegen, konnen nicht als Fernkopplungen 
gedeutet werden, so dass auch Konstitutionen mit vicinalen Bromatomen ausge- 
schlossen sind. Von den sieben denkbaren Dibromiden miissen also nur noch die vier 
Isomere mit den Bromatomen auf verschiedenen Ringseiten in Betracht gezogen 
werden. 

2 2 0  MHr 

CDCI, 

- 
20 Hz 

1 I t ,  

2.6 2.5 2.4 2.3 2.2 ppm 
\\ 

4A 4.3 4.2 4.1 410 3.9 

Fig. 1. NMR.-Spektrum uon trans-2,5-Dzbvom-cyclohercan-l, 4-dion-bzs(dt~zylen)ketal (4) 

Bei allen vier Isomeren ist ein rasches Gleichgewicht zwischen den beiden Sessel- 
konformeren vorauszusetzen (siehe Fig. 3). Wahrend beim 2,5-cis- (B) und 2,6-trans- 
Isomer (D) die beiden Konformere energetisch gleichwertig sind, diirften beim 2,s- 
trans- (A) und 2,6-cis-Isomer (C) die Konformere mit beiden Bromatomen in aqua- 
torialer Lage so stark bevorzugt sein, dass die beobachteten NMR.-Parameter prak- 
tisch ausschliesslich durcli diese Konformere bestimmt werden. 
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Fig. 2. NMR.-SFektrzsm von cis-~,~5-I)ib~oi~r-c~~clohexn~z-l, I-diu~~-bis(uthylen)ketaZ ( 5 )  
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In  der Verbindung 4 schliesst das Auftreten einer vicinalen Kopplung von 13,5 Hz 
(siehe Tab. 1) , welche einer antiperiplanaren Anordnung der gekoppelten Protonen- 
paare cntspricht [4], die 2,5-cis-(B) und die 2,6-trazs-Konfiguration (D) aus, da bei 
diesen beiden Isomeren wegen des rasclien Gleichgewichtes zwischen den beiden iso- 
energetischen Konformeren keine so grossen vicinalen Kopplungen zu erwarten sind, 
indem jede antiperiplanare Anordnung eines vicinalen Protonenpaars in einem der 
Konformere in eine synclinale Anordnung im zweiten Konformer iiberfiihrt wird. 
Umgekehrt schliesst das Fehlen einer grossen vicinalen Kopplung in 5 die 2,5-tralzs- 
(A) und die 2,6-cis-Konfiguration (C) aus, da dort die beiden Methinprotonen fast 
standig in axialer Lage und damit antiperiplanar zu einem der vicinalen Methylen- 
protonen sein mussten. Damit muss 4 entweder der Konfiguration A oder C, 5 dagegen 
der Konfiguration B oder D entsprechen. 

Tabellc 1. h7MR.-Parameter der Cyclohexanprotonen in trans- %nd cis-2,5-Dibrom-cyc1ohexan-lI 4- 
dion-bis(athylen)ketal (4 bzw. 5) und in cis- und trans-2.6-Diacetoxy-1, I ,  4,4-tetramethyl-cyclohexan 

(7 bzm. 8) 141 

4 5 7 8 
(s. Fig. 1) (s. Fig. 2) 

Anzahl isoenergc- 
tischer, giinstigcr 
Konformere 1 2 1 2 

2.36 (a) 

u = axial, e = aquatorial, up = antiperiplanar, sc = synclinal, Fernk. = Fernkopplung 

4 5 

7 8 

Eine weitere Information kann bei 4 aus der Signalgruppe der Athylenketal- 
protonen gewonnen werden. Die symmetrische Anordnung der beiden, selber nicht 
symmetrischen Multiplette bei ca. 4,02 und 4,22 ppm bezuglich einer Spiegelgeraden 
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bei 4,12 ppm (vgl. Fig. 1) weist darauf hin, dass es sich bei diesem Multiplett um eine 
AA'BB'-Signalgruppe handelt. Diese Interpretation ist aber nur moglich, wenn die 
beiden l~thylenketalgruppen einander aquivalent sind, was nur bei den 2,5-1someren 
(A und B) der Fall sein kann. Da B bereits auf andercr Basis fur 4 ausgeschlossen 
wurde, ordnen wir dem Dibromid 4, Smp. 154", die 2,5-Konstitution und die trans- 
Konfiguration .A zu. 

In 5 zeigt das Signal der beiden Nethinprotonen (>CHBr) eine zusatzliche Auf- 
spaltung von 1,4 Hz niit dem Methylenprotonensignal bei hochstem Feld (siehe Fig. 2 
und Tab. l ) ,  so wie man sie oft bei Fernkopplungen iiber vier Bindungen in einer 
IT-Anordnung findet . Ausser im energetiscli ungiinstigen Konformer von A, das 
bereits 4 zugeordnet wurde, ist nur in B eine solche Kopplung zu erwarten, wobei 
sich in jedem der beiden Konformere jeweils cines der so gekoppelten Protonenpaare 
in der dafiir guinstigen Anordnung befindet. Der Verbindung 5, Smp. 135", werden 
auf dieser Gruridlage die 2,5-Konstitution und die cis-Konfiguration B zugeordnet. 

Die NMR.- Parameter und Zuordnungen der Cycloliexanprotonen von 4 und 5 
sind in Tab. 1 aufgefuhrt. Die Kopplungskonstanten in den beiden Stereomeren 
stehen in giiter Ubereinstimmung mit den hei cis- und traizs-l,1,4,4-Tetramethyl-2,6- 
diacetoxy-cyclohexan (7 bzw. 8) gemessenen Werten [4] (vgl. Tab. 1). Wie bei anderen 
Cyclohexanderivaten [4] [5], so z. B. bei 7, absorbicren die vonviegend in aquatorialer 
Lage befindlichen Methylenprotonen in 4 hei tiefereni Feld als ihre geminalen Nach- 
barn. 

Die RIassenjpektren beider Isomere 4 und 5 sind einander sehr ahnlich ; unter 
anderem zeigen sie eine analoge, ungewiihnliche Pragtnen tierung der Athylenketal- 
funktionen, wie sie bereits von Bohvn, Bild & Hesse [6] bei einem substituierten Athy- 
lenketal von Methylphenylketon gefunden wurde. In verscliiedenen Folgekombina- 
tionen werden 13rom, Kromwasserstoff, Vinylbromid, Acetylen, 2-Carbena-l,3-dioxo- 
lan und Athylenoxid abgespalten (siehe exp. Teil) . Das Fragmentierungsverhalteii 
steht im Einklang mit der zugeordneten Konstitution. 

Das rohe Gemisch der zwei stereomeren 2,5-I)ibroin-cyclohexan-1,4-dion-bis- 
(5thylen)ketale 4 und 5 wurde mit Kalium-t-butylat in I.)i:nethylsulfoxid zweifach 
dehydrobromiert. Dabei entstand rohes $-Renzocliinon-bis(5thylen) ketal (6) in 86- 
proz. husbeute. Reines 6, Smp. 233-234", wurde iiber beide Stufen (3 -+ 6) ohne 
Reinigung der IDibromide 4 und 5 in 52proz. Ausbeute gewonnen. 

Benzoc-liinon-Ketale sind durch klassische Ketalisierung nicht zuganglich. Das 
friiher im Zusainmenhang niit der hier behandelten Synthese verwendete [Z] 9-Benzo- 
chinon-bis(dimethy1)ketal wurde nach Belleatc & W e i n b e q  [7] durch anodische Oxy- 
dation von $-Dimethoxybenzol hergestellt. Der hier beschrittene Weg stellt eine neue 
Methode zur Synthese von 9-Benzochinon-bisketal dar. 

Die partielle Hydrolyse von 6 zum $-Benzochinon-mono(athy1en) ketal (9) gelang 
nur unter sorgfaltig kontrollierten Bedingungen ") . Nach Sl/,stdg. Erwarmen von 6 
in einer lproz. Losung von Eisessig in Aceton/V7asser 1 :  1 liess sich das Dienon 9, 
Smp. 53", in 93proz. Ausbeute isolieren. Dass dicse partiellen Hydrolysebedingungen 
heikcl sind, zeigt ein Vergleich mit den jrn Falle des $-Benzochinon-bis(dimethy1) - 

4, .Die Heaktionsbedingungen fur dic l'artialhydrolyse wurden von U. Gerber am Organisch- 
chcmischen Institut der Universitat Zurich ausgearbeitet. 
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ketals gemachten Erfahrungen [a] [8] :9] : Eine kinetische Untersuchung hatte erge- 
hen "3, dass die Spaltung der zweiten Ketalgruppierung unter dem Einfluss der 
Dienonfunktion etwa 300mal langsamer verlauft als dicjenige der ersten. 

6 9 10 11 

Die doppelte Methylenanlagerung an 9 verlief unter den von Corey [lo] beschrie- 
benen Bedingurigen in Dimethylsulfoxid, aber mit einem uberschuss an Natrium- 
hydrid und Trimethyl-sulfoxonium-jodid, unter Bildung von 11 in 74proz. Ausbeute 
(rein: Sly0, Smp. 86"). Bei Verwendung der fur das Diaddukt 11 stijchiometrisch 
notwendigen Mengen der Reagenzien enthielt das Rohprodukt ausser dem Edukt 9 
nur das Monoaddukt 10, Smp. 35", welches sich in 43proz. Ausbeute isolieren liess. 
Unter sauren Hydrolysebedingungen wird das Diaddukt 11 fast quantitativ in syn- 
Rishomochinon ( 2 ) ,  Smp. loo", iiberfuhrt. 

Diesc Arbeit wurde voni Schlereizerischen Natio,nalfonds z w  Fiivderung der wissenschaftlichen 
Fowhung unterstutzt. Wir danken auch dcr Legerlotz-Stiftung fiir die Anschaffung von For- 
schungsgeraten und der Firma SANDOZ AG, Bascl, fur grossziigige Forschungsbeitrage. 

Experimenteller Teil 
AIlgeuneines. Die Rcinheit der Produkte wurde durch Dunnschicht-Chromatographie (DC.) 

auf koniinerziellen Kicselgel-Platten (Macherye-Nagel & Co.) mit Athcr oder ather/Aceton (Ent- 
wicklung mit Jod) ubcrpruft. Die Smp. wurdcn auf einem Tottoli-Schmelzpunktapparat bestimmt 
und siiid unkorrigicrt. Elementaranalysen und 1R.-Spektren stammen BUS den1 Mikrolaborato- 
riurn unseres Institutes (Leitung H .  Frohofer). Die lH-NMR.-Spektren wurden in unscren Kern- 
resonanz-Laboratorien (Leitung Prof. W.  v .  Philipsborn) und z. T. von K. Herunann, die Massen- 
spektren in unserem Laboratorium fur Massenspektrometrie (Leitung Prof. M .  Hesse) gemessen. 
Da bci den Massenspektren keine Hochauflosung durchgefiihrt wurde, sind die meisten der als 
Interpretation angegebenen Fragmcnte hypothetischer Natur. Ubcr m/e = 100 sind alle Pike mit 
einer Intensitat > 10% angegeben. 

Bcschreibung dcr spektroskopischen Daten : 1R.-Spektren (Perkin-Elmer 257 Spektrometer) : 
I R .  (Aufnahmetcchnik): Wellenzahl in K, Intensitat s = stark, m = mittel, w = schwach, 
sh = Schulter (Interpretation). lH-NNR.-Spektren (Vaviaia T-60, HA-100 und HR 220 Spektro- 
meter) : NMR. (Frcquenz; Losungsmittel) : S-Wert in ppm (Tctratnethylsilan (TMS) intern = 
0 ppm)/Multiplizitat s = Singulett, d = Dublctt, t = Triplett, m = nicht interpretierbares Multi- 
plett (Kopplungskonstanten in Hz), aus dem Integral abgeleitctc Protonenzahl Pr (Interpretation). 
Masscnspektrcn (CEC Spektrometer Typ 21-110b) : MS. : Masse des Ions m/e (Intensitat in yo 
des Rasispiks, Interpretation). 

trans- und cis-2,5-Dibrorn-cyclohexan-7, Cdion-bis(athy1en)ketal (4 bzw. 5 ) .  Zur Losung von 
63,8 g (0,32 Mol) Cy-clohexan-1,4-dion-bis(athylcn)ketal (3) [3] in 600 ml Ather untcr gutcm 
Hiihren und Stickstoffbegasung wahrend 1 Std. 102,s g (0,64 Mol = 2 Mol-Aqu.) Br, zugctropft. 
Gemisch nach weiteren 20 Min. Riihren bei 20" zu einer Aufschlammuug von 170 g Soda in 400 ml 
Hcxan gegeben. Nach Zugabe von 400 ml H,O zuin Loscn der anorganischen Salzc abgesaugt, der 
feste Ruckstand mit 4 x 200 ml H,O und 3 x 100 ml Hexan gemaschen und im Vakuum iiber P,O, 
getrocknct: 70 g (61.5%) Gemisch von 4 und 5, Smp. 150-155" (Zers., Gasentw.). Im Filtrat ncu 
cntstandcnc Fallung abgcsaugt, mit H,O und Hexan gewaschcn und getrocknet: 17,7 g (15,5y0) 
Gemisch von 4 und 5 ,  Smp. 105-115" (Zcrs., Gasentw.); Totalausbeute des rohen Dibromid- 
gemisches 77y0. 



278 HELVETICA CHIMICA ACTA - vol. 56, Fasc. 1 (1973) - Nr. 16 

2 g dcr 1. El-ntc aus 50 ml Ecnzol/Hcxan 1:l umlrristallisicrt: 940 mg trans-2,5-Dibrom- 
cyclohcxan- 1,4-dion-bis(athylcn)kctal (4), Smp. 153-155". Nach Bchandlung rnit Norit und 
2maligcm Umkristallisieren aus Renzol Smp. 153-154" (Zcrs., Gascntw.). I R .  (KBr) : 2968 m & 
2892 ni (CH); 1156 s &  1096 ~ 8 ~ 1 0 6 7  s (C-0). N M R .  (220 MHz; CDCI,) (vgl. Fig. 1): 6 = 4,30/ 
X-Teil eines ABX-Spektrums ( J  = 13,5 & 4,5), 2 Pr  (H-C(2), H--C(5)) ; 4,3 - 3,9/tn, 8 Pr  (2 x 
-OCH,CH,O-); 2,42/B-Teil eines ABX-Spektrums ( J  = 4,5 & .- 13,0), 2 Pr (H-C(3), 13- -C(6), 
bcidc t ram zu vdc-Br); 2,36/.4-Tcil eines ABX-Spektrums ( J  = 13,5& -13,O). 2 Pr  (H-C(3), 
H-C(6). bcidc cis zu vic-fir). Il fS.:  360/358/356 (0,1/0,2/0,1, M-1.); 279/277 (43/43, &I+ - Br); 
207/205 (14/14, 279/277 - C3H4-O2) ; 197 (6,  279/277 - HBr) ; 181/179 (34/34, C5H,Br0,) ; 171 (13, 
C,Hl104) ; 153 (13, 197 - C,EI,O) ; 99 (100, 171 - C3H,0,) : 55 (95, 99 - C,H,O). 
Cl,Hl,Br,04 (358.04) Ber. C 3355 H 3,91 Br 44,65% Gef. C 33,84 H 3,91 l3r 42,990/, 

In der Mutterlosung der Bcnzol/Hexan-Kristallisation von 4 beim Stehen ausgefallcner Fcst- 
korper abgesaugt, rnit Hcxan gewaschen und getrocknet : 170 rng c~s-2,5-Dibrom-cyclohexan-l, 4- 
dion-bis(Hthylcn)ketal (5 ) ,  Smp. 133-134", nach Pmaligem Urnkristallisjcrcn aus Benzol Smp. 
135.5-136,5" (Zers., Gasentw.). IR. (KBr) : 2981 m & 2959 w & 2900 w (CH), 1126 m &  1100 ni& 
1088 m (G-0). NMR. (100 MHz; CDCI,) (vgl. Fig. 2) : 6 = 4,24;d x d x d ( J  == 7.8 &4,6 &1,4), 
2 Pr (H-C(2), H--C(5)) ; 4,3-3,9/nz, 8 Pr  (2 x -OCH,CH,O-) ; 2,64/d x d ( J  = 7,s & - 14,4), 2 I'r 
(H-C(3), H-C(6), beidc cis zu vic-l3r) ; 2,31 /d x d x d (,I =; 4,G & 1,4 & - 14,4), 2 Pr (H--C(3), 
H-C(G), bcidc trans zu vic-Br). M S .  : 360/358/356 (1/2/1, M t ) ;  279/277 (41/41, iW+- Br) ; 207/205 
(15j15, 279/:!77 - C3H402) ; 197 (5, 279/277 - HBr) : 1811179 (54/54, C,H,BrO,) ; 171 (18, C,H,,C),) ; 
153 (10, 197 - C,H,O) ; 99 (100, 171 - C3H40) ; 55 (71, 9% C,H,O). For folgende Fragmentierungs- 
schrittc wurdcn bci den crwartcten Stellcn mctastabile Pikc gcfundcn: 277 + 205 (ca. 151,7) ; 
277 --f 197 (ca. 140 , l )  : 197 + 153 (ca. 118,8) ; 171 -+ 99 (ca. 57,3) ; 99 -+ 55 (ca. 30,5). 
ClolI1413r204 (358,04) Rer. C 33,55 11 3,91 Br 44,65y0 Gcf. C 33,34 H 3,96 Br 44,47'%, 

Muttcrliisung' der Kristallisation von 5 cingcengt. Nach hblruhlcn dcr Lijsung ausgefallenes 
Produlit abKcsau gt, mit Rcnzol und Pcntan gcwaschcn und gctrocknct : Xebcneinander und 
mechanisch gut ti-ennbar 85 in6 rhombisch ausschcndc Kristallc von 4, Smp. 145-147", und 270 mg 
feine wolligc Nadcln von 5, Smp. 123-125O. 

p-13eizzochino~z-bis(uthyZen)ketaZ (6).  85,7 g (0,24 Mol) rohes Gemisch von 4 und 5 in 535 ml 
Dimethylsulfoxid. (DMSO) aufgeschlammt und in hbslanden von 45 Min. ffinf Portioncn von 
14,4 g (total 0,64 Mol = 2,7 Mol-Aqu.) Kalium-t-butylat (fcst) zugcgcben. Gemisch weitere 
90 Min. geriihrt, zu 450 ml NaCl aq. ges. gegeben, abgesaugt, mit 3 x 50 nil H,O gewaschen und 
in, Vakuum ubcr P,O, getrocknet: 39,2 g (86%) rohcs p-Rcnzochinon-bis(athy1en)ketal (6). In 1 1 
Benzol rnit 8 g K-orit aufgekocht, filtriert, nach Abkiihlcn dcr Iljsung abgesaugt, rnit Benzol ge- 
waschen un(1 getrocknet: 26,O g (57%) farbloscs 6 ,  Smp. 235-236". Nach Eincngcn der Mutter- 
losung auf 150 ml weitere 5 5  g (127") 6, Smp. 233--234". Totalausbeutc ubcr bcidc Stufcn (rein) : 
53%. I R .  (l<(Hr): 2995 m & 2960 m & 2895 in & 2881 m (CH); 11,14 s & 1120 s & 1077 s (C--0). 
N M R .  (60 MHz; CDCI,): 6 = 5,96/s, 4 Pr  (H-C(2), H-C(3), H--C(5), H-C(6)); 4,06/s, 8 Pr  
(2 x -OCH,'CII,O-). 

Cl0H,,O, (196,21) Ber. C G1,22 1% 6,16% ( k f .  C 61,52 1.1 6,317/, 

p-Z~ezzzochinuiz-nzono(ut~zyZen)ketaZ (9). Losung von 4,0 g p-Benzochinon-bis(lthy1en)ketal (6) 
in 180 ml Aceton mit 180 ml2proz. wasscriger Essigsaure versetzt und wahrend 5l/, Std. bei 50 ' 
gehaltcn. Nsch Eindampfen und Trocknen hei lo-.-, Torr kristalliner Kuckstand in 3.0 ml Athcr 
aufgenommen und mit 2 x  10 ml H,O ausgeschtittclt, wlsserige X'hssen mit 10 ml Athcr gem-a- 
schen, organische Losung uber MgSO, getrocknet, eingedarnpft uncl bei Torr gctrocknct. 
2,9 g (93%) lcicht gclblichcs $-Bcnzochinon-mono(ath.ylcn)kctal (9), Smp. 51-52", nach Urnkrislal- 
lisicrcn aus Bcnzol/Cyclohexan Smp. 52-53". IR.  (CC14) : 3054 w (--=CH) ; 2980 w & 2956 w & 2885 m 
(-OCH,CH,O-) ; 1690 s & 1676 s & 1639 s (Dicnon) ; 1113 s (C-0). N N R .  (GO MI-Iz; CC14) : 8 
6,44/4-Tcil eincs AB-Spektrums ( J  = lo) ,  2 Pr  (H--C(2), IL-C(G)) : G,OO/B-Teil eines AB-Spck- 
trums ( J  = lo), 2 Pr  (H-C(3), E€-C(5)); 4,05/s, 4 Pr  (--OCH,CH,O-). 

C,H,O, (152,15) Ecr. C 63,1.5 H 5,30% Gcf. C G2,91 1-1 5,41% 

~icyclo[4.7.0!he~t-3-elz-2,5-dion-~~z12o~zzo(uifhyZe1z)ketaZ (10). 230 n ~ g  NaH (55-60proz. Dispcrsion 
in 01; 10,5 rnMoI = 2, l  Mol-Aqu.) 3mal mit Pctrolather gewaschen und im Vakuum getrocknct. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 1 (1973) - Xr. 16 279 

2,31 g (10,s mMol = 2,l Mol-Aqu.) Trimcthyl-sulfoxoniuni-jodid zugegeben, Rcaktionsgcfass rnit 
N, gcfiillt und aus abgeschlossenem Tropftrichter 20 ml Dimethylsulfoxid (DMSO) zugegebcn. 
Nach I/, Stif. Riihren bei 20' leicht gclblichc lclarc Losung mit wcnig suspendicrtem Material. 
Durch eine Gummimcmbran rnit ciner Injektionsspritze Losung von 0,76 g (5 mMol) p-Rcnzo- 
chinon-mono(athy1en)ketal (9), Smp. 52-53O. in 3 ml DMSO zugegeben und 2 Std. bci 20". dann 
1 Std. bci 50" gzruhrt. Gemisch zu 80 ml H,O gegeben, mit 8 x 50 ml Ather ausgeschiittclt, Ex- 
trakte rnit 50 ml H,O gewaschen, uber MgSO, getrocknct und eingedampft. Aus dem oligen 
Ruckstand (0,65 g Gemisch von 9 und 10) nach Abtrennen des Eduktes 9 mittels praparativer 
DC. (Kiesclgel ; Elution mit Ather) 0,36 g (43%) Bicyclo[4.1.0]hcpt-3-cn-2,5-dion-mono(athylcn)- 
kctal (10) als leicht gelblichcs 01. Beim Stchcn farblosc Kristalle, nach Waschcn mit CCI, und 
Pentan, Smp. 34-35", I R .  (CCI,) : 3094 w (Cyclopropan); 3046 w (=CHI; 3018 w (Cyclopropan), 
2982 \v & 2958 w & 2884 m (-OCH,CH,O-) ; 1683 s&1670 sh 6: 1630 111 (Enon) ; 1117 s (C-0) ; 
1030 s&1021 s&1003 s (Cyclopropan). NMR. (100 MHz; CCI,): B = 6 , l l / d x d  ( J  = 10,4&2,0), 
1 Pr (H--C(3)); 5,70/dx d ( J  = 10,4& 1,9), 1 Pr (H-C(4)); 4,03/s, 4 Pr (-OCH,CH,O-): 2.1- 
1,6/m, 2 Pr (H-C(l), H-C(G)); 1,24/txd ( J  = 8,6& -S,O), 1 Pr  (exo-H-C(7)); l ,O l /dx  d x d  
( J  = 5,8&5,0& - S , O ) ,  1 Pr (endo-H-C(7)). L W S . ~ ) :  166 (30, &I+); 138 (29, M+-CO); 137 (13); 
112 (48, fiI+-CO-C,H,); 111 (18); 1.06 (16); 94 (23, Mf-CO-C,H,O); 31 (100). 

C,H,,O, (16633) Ber. C 65,05 H 6,07% 
Gef. 1. C 64,43 H 5,70X5) 2. C 65,91 H 6,64x0)  

syn-Bishornochinon-nzono(iithylelz)ketal (11). 1,38 g NaH (55-60proz. Dispersion in 01; 63 mMol 
= 6,3 Mol-Aqu.) rnit 3 x 15 ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. 9,24 g (42 niMol = 

4,2 Mol-Aqu.) Trimethyl-sultoxonium-jodid zugegeben, Rcaktionsgefass rnit N, gcfullt und aus 
abgeschlossenein Tropftrichter wahrend 15 Min. 40 ml Dimethylsulfoxid (DMSO) zugegeben. 
Nach 11/, Stcl. Ruhren bei 20" durch eine Gumminiembran mit einer Injektionsspritzc T3sang 
von 1,50 g (10 mMol) rohcm p-Benzochinon-mono(athy1en)ketal (9) (Snip. 5-52') in 8 ml DMSO 
zugegeben, 2 Std. bei Z O O ,  dann 1 Std. bei 50" geriihrt. Dunkelgelbe klare LBsung init 700 nil I i ,O 
versetzt und uber Nacht im Perforator mit Ather extrahiert. Atherphase eingedampft und Ruck- 
stand bei 20-50"/10-2 Torr vom H,O und DMSO befreit. Ruckstand (1,36 g gclbcs 01) bei 100- 
110"/10-2 Torr destilliert: 1,33 g (74%) syn-Rishomochinon-mono(athy1en)kctal (11) als leicht 
gelbliches 01, das beiin Stehen kristallisiertc (Smp. 60-80"). Nach Umkristallisieren aus X I , /  
Cyclohexan 923 mg (51%) gelblicher Nadeln, Smp. 85-86". I R .  (CHC1,) : 3100 w& 3026 sh (Cyclo- 
propan) ; 2988 w &  2960 sh& 2884 w (-OCH,CH,O-); 1670 s (C=0) ; 1118 s (C-0) ; 1013 m & 
1001 in (Cyclopropan). N M R .  (100 MHz; CDCl,): 8 = 4,12/s, 4 Pr  (-OCH,CH,O-): 1,88/dx d 7 )  
(J  = 9,6&5,0), 4 Pr  (H-C(l), H-C(3), H-C(5), H-C(7)); 1,39/txd ( J  = 5,0& -6,4), 2 Pr  
(endo-H-C(4), endo-H-C(8)); l ,02/tx d ( J  = 9,6 & -6,4), 2 Pr (e?co-H-C(4), exo-H-C(8)). MS.:  

55 (54). C,,H,,O, (180,21) Ber. C 66,65 €I 6,71% Gei. C 66,84 H 6.77% 

180 (9, M+); 152 (3, M+--0);  125 (11); 112 (100); 108 (21, filr+-CO-C,H40); 107 (11); 99 (24); 

syn-Bishonzochinon (syn-Tricyclo[5.7.0.03~5joctun-Z,6-dion) (2). Losung von 0.53 g (2.8 mMol) 
syn-Bishomochinon-mono(athy1en)ketal (ll), Smp. 85-86", in 5 ml Aceton mit 5 ml 1/10 n HC1 
aq. versetzt und l/, Std. bei 20' stehengelassen. Gcmisch cingcdanipft und bei 60-70°/10-3 Torr 
hthylenglycol abdestillicrt. Ruckstand in Accton gclost und rnit Aktivkohlc aufgekocht. Nach 
Eindampfen der filtriertcn Losung 370 mg (98 %) syz-Bishomochinon (2) als gclblicher kristalliner 
Riickstand, Smp. 92-94". Xach Wiederholung cler Kohlcbchandlung uud Umkristallisiercn aus 
CCl, farblosc Nadeln, Snip. 99-100", Misch-Smp. mit authentiscliem 2 [I] 99-100". Rcinausbeute 
nach Umkristallisieren: 81% bczogen auf 11, 38% bezogen auf 6 .  Nach IR. identisch mit authcn- 

2. C,H,O, (136,15) Rer. C 70,58 H 5.92% Gef. C 70,56 H S,78% 

5, Farbloses 01 nach weiterer Reinigung des oben beschriebenen Rohproduktes durch 2maligc 
prtiparative DC. (Kieselgel; Elution rnit Ather) und anschlicsscnde Kugelrohrdestillation bei 
70"/10--3 Tom. 
Im oligen Rohprodukt gewachsene Kristalle, Smp. 34-35": eine Reinigung des Rohproduktes 
durch Umkristallisation gelang nicht. 
Schlechtc Auflosung des Signals; vermutlich ubcrlagcrung von zwci Signalgruppen mit 
praktisch gleichcr chcmischcr Vcrschiebung. 

6 ,  

7, 
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:L7. Sur l’acylation des m6thylfluorknes VI1) 
Formylation du m6thy1-2-fluorhe et du rn6thyl-3-fluor8ne selon Rieche 

par Louis Chardonnens et Fraqois Nos1 
Iristitut de chirnie inorganique et  analytique de l’TInivcrsit6 de Fribourg 

(23 XI 72) 

Summary, The formylation of 2-mcthylfluorcnc and of 3-niethylIluorcne according It‘zeche 
yiclds 2-methyl-7-fluorene-carbaldehydc and 3-1netliyl-2-fluorcnccarbaldehyde respectively. The 
constitution of the obtained aldehydcs is proved by their conversion into the known 2,7-dimethyl- 
fluorene and 2,7-dimethyl-9-fluorenone, rcspcctively into the known 2,3-dimethylfluorenc and 
2,3 -dimethyl-9-lluorenone. 

Nous av’ons -montrC rCcemment [l] que la formylation du mCthyl-1.-fluorhe (I) 
selon Rieche se fait en position 2, comme sa benzoylation selon FriedeJ-Crafts, et 
conduit donc au m6thyl-l-fluor&nccarbaldCliyde-2 (11), rbductible en dim&hyl-l,2- 
f luorhe (III). 

CH3 CH, CH3 

I I1 TI1 

La benzoylation et l’adtylation du mCthyl-2-fluorbnc. (IV) selon Friedel-Crafts se 
faisant en position 7 121, on pouvait prkvoir, par analogie, que sa formylation d o n  
Kieche se ferait dans la m&me position ct conduirait au mCthyl-2-fluor&necarbaldC- 
hyde-7 (V). C’est ce que l’expCrience a prouvC. 

En soumettant I V  k la formylation selon Rzeche dam 1f.s ni6rncs conditions quc 
pour la formylation dc I [I], on obtient, avec un rendenient de 81% de la thCorie, 
un produit unique, de I?. 107-108”, dont le caractbre d’aldChyde est 6tabli par la 

1) Ve Communication, voir [l]. 




