Zur Konstitution der o-Chinondiacetate (2,2-Diacetoxy-
cyelohexadienone)

(Diensynthesen und Bildung von Brenzcatechinderivaten)
Von

F, Wessely, H. Budzikiewicz und W, Metlesics

Aus dem II. Chemischen Institut der Universitit Wien
( Eingegangen am 1. Dezember 1958 )

Es wird ein strenger Konstitutionsbeweis fiir die bei der Blei-
tetraacetatoxydation von Phenolen entstehenden Nebenprodukte
mit Hilfe von Diensynthesen und durch Einwirkung von Diazo-
methan erbracht. Sie erwiesen sich als o-Chinondiacetate.

Bei der Oxydation von Phenolen mit Bleitetraacetat konnten neben den
entsprechenden Chinolacetaten in meist geringer Ausbeute Substanzen!—5
erhalten werden, die auf Grund ihrer Analyse zwei Acetoxylgruppen ent-
halten muBten. Vertreter derselben Verbindungsklasse entstehen auch
bei der Oxydation von in o- und p-Stellung unsubstituierten Phenolen,
aus denen sich keine Chinolacetate bilden konnen, und von halb acety-
lierten Brenzcatechinen als die einzigen kristallisiert erhaltenen Reak-
tionsprodukte. Die UV-Spektren dieser Verbindungen sprachen fiir o-chi-
noide Struktur. Bei der katalytischen Hydrierung wurden unter Aufnahme
von 1 Mol HoGemische der beiden méglichen Monoacetate der entspre-
chend substituierten Brenzcatechine erhalten, die beim Verseifen oder
Acetylieren in 100proz. Ausbeute das Brenzcatechin bzw. sein Diacetat
gaben.
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Die Umsetzungen mit Grignard-Reagens® zeigten gewisse Besonder-
heiten, doch konnten ebenfalls immer substituierte Brenzcatechine er-
halten werden, wie es auf Grund der an o-Chinolacetaten gewonnenen
Ergebnisse iiber Grignard-Reaktionen’? zu erwarten war. Demzufolge
war es sehr wahrscheinlich, daB diesen Verbindungen die Formel I von
o-Chinondiacetaten (2,2-Diacetoxy-cyclohexadienonen) zukommt.
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Fiir die in 6 substituierten Diacetate stand aber auch die Formel 1T
(eines acetoxylierten Chinolacetates) zur Diskussion, denn die Hydrie-
rungsergebnisse und das UV-Spektrum lassen eine sichere Entscheidung
zwischen der Formulierung T und II nicht zu®. Deshalb versuchten wir
auf anderen Wegen, Formel II sicher auszuschlieBen und zugleich die
Formel I im allgemeinen fiir diese Verbindungsklasse zu beweisen. Wir
haben zwei verschiedene Wege beschritten und die Konstitution der frag-
lichen Verbindungen im Sinne der Formel I bewiesen.

1. Nach den von Chinolacetaten her bekannten Additionsregelmafig-
keiten® war bei der Einwirkung von Diazomethan Addition an die der
CO-Gruppe benachbarte Doppelbindung zu erwarten. Beim Erhitzen des
so erhaltenen Additionsproduktes sollte dann auf Grund unserer Erfah-
rungen®

¢ P. Wessely und J. Kotlan, Mh. Chem. 84, 124 (1953).

* 0. Polansky, E.Schinzel und F. Wessely, Mh. Chem. 87, 24 (1956).

8 Zur Annahme eines méglichen konstitutionellen Unterschiedes zwischen
den in 6 unsubstituierten und in 6 substituierten Diacetaten waren wir gekom-
men, da letztere bei der Dienon-Phenol-Umlagerung ein von allen iibrigen
Vertretern dieser Klasse unterschiedliches Verhalten zeigen. (Wir werden

dariiber in Kiirze berichten.)
s F. Wessely, E. Schinzel, G. Spiteller und P. Klezi, Mh. Chem. 96, 96 (1959).
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a) bel anguldr unsubstituierten Verbindungen (III a) Stabilisierung
durch Aromatisierung zu einem 6-Acetoxy-7-hydroxyindazol,

b) bei angular substituierten (III b) hingegen No-Abspaltung unter
Riickbildung des Dienonsystems erfolgen.
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Beim 4-Methyl-o-chinondiacetat (I a) erfolgte, wie erwartet, Addition
von 1 Mol Diazomethan. Die so erhaltene Verbindung IV spaltete beim
Brhitzen ein Molekiil Essigsiure ab und ging in eine Verbindung der
Formel CyoH1N203 iiber, der in Analogie zu den Ergebnissen bei den
Chinolacetaten® die Strukturformel V zukommt.
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Beim 6-Methyl-o-chinondiacetat I b, das bei der Oxydation von o-Kre-
sol entsteht, ist bei Giiltigkeit dieser Formel als Endproduks$ das 5,6-Di-
methyl-o-chinondiacetat I ¢, das bei der Oxydation von 2,3-Dimethyl-
phenol als Nebenprodukt erhalten wird?, zu erwarten. Bei Formel I b
hingegen wire das 2,5-Dimethyl-6-acetoxy-o-chinolacetat VIII, das bis-
her unbekannt ist, zu erwarten.

o
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Tatsachlich konnte das bei diegser Reaktion aus Ib anfallende End-
produkt durch Schmp. und Mischschmp. mit einem durch Oxydation
von 2,3-Dimethylphenol erhaltenen Diacetat I ¢ identifiziert werden.
Damit ist ein Beweis fiir die Struktur I b und somit gegen IT b fiir das bei
der Oxydation von o-Kresol erhaltene Diacetat und gleichzeitig eine Stiitze
fir die Struktur 1 der Diacetate im allgemeinen erbracht.

2. Ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit der Formel I war auf Grund
von Diensynthesen zu erwarten, und zwar

a) mit Acetylendicarbonsdureester und

b) mit Cyclopentadien.

Ad 2a) K. Adlder und Mitarbeiter® konnten kiirzlich zeigen, dal
6,6-dialkylsubstituierte Cyclohexadienone Acetylendicarbonséureester im
Verhiltnis 1:1 addieren und dafl diese Additionsprodukte beim alkali-
schen Verseifen in Phthalsiure und ein Keten zerfallen. Zu den gleichen
Ergebnissen kamen wir bei den o-Chinolacetaten!.

Bei der Umsetzung von 4-Methyl-o-chinondiacetat (I a) mit tber-
schiissigem Acetylendicarbonsiureester in siedendem Xylol erhielten wir
als Reaktionsprodukt ein farbloses Ol (IX), das wir mit methanol.-waB-
riger Natronlauge unter Riickflufl erhitzten. Auf diese Weise konnten wir
4 Methylphthalsdure (X) erhalten, die als ihr Anhydrid durch Mischschmp.
identifiziert werden konnte. Vom wurspriinglichen Chinolsystem (I) sind
also bei dieser Reaktion die C-Atome 3 bis 6 erhalten geblieben.

10 K. Alder, F. H. Flock uwnd H. Lessenich, Chem. Ber. 90, 1709 (1957).
11 P, Wessely und H. Budzikiewicz, Mh. Chem. 90, 62 (1859).
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Ad 2 D) o-Chinone kénnen mit Cyclopentadien auf drei verschiedene
Arten reagieren, und zwar kann sich das Cyclopentadien an das C=C-Dop-
pelbindungssystem des Chinons addieren, wobei das letztere o) sowohl die
Funktion eines Diens als auch $) eines Philodiens iibernehmen kann. Die
dritte Méglichkeit v) ist die Addition an die beiden Carbonylsauerstoffe
unter Bildung eines Didthers (Benzdioxans) und Aromatisierung des
Chinonringes.
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Die Reaktion nach y unter Bildung von (XTIT) konnte bisher nur an Tetra-
chlor- und Tetrabrom-o-benzochinon (R = Cl oder Br) neben «) (unter Bil-
dung von XI) beobachtet werden. Selbst wenn nur ein Halogen des Tetra-
halogenchinons gegen CHja ausgetauscht wird, erfolgt die Addition nur mehr
nach Schema o)*2.

Schema a} stellt den Normalfall der Cyclopentadienaddition an sub-
stituierte o-Benzochinone dar. Fiir 4,5-Dimethyl- und Tetramethyl-o-
benzochinon wurde die Konstitution der Additionsprodukte anf chemi-
schem Wege als XI von Horner und Mitarb. sichergestellt 13. 14, Zu dem-

12 L. Horner, K. Kliipfel, H. Merz und W. Spietschka, Ann. Chem. 579,
170 (1953) und frithere Arbeiten.

18 L. Horner und W. Spietschka, Ann. Chem. 579, 159 (1953).

4 L. Horner und K. Sturm, Ann. Chem. 597, 1 (1955).
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selben Ergebnis, ndmlich Addition nach Schema «), kamen wir beim
4-Methyl- und 3,5-Dimethyl-o-benzochinon, die wir nach der Vorschrift
von R. Teuber® hergestellt hatten. Die 1:1-Addukte (XIV und XYV)
zeigten Chinoxalinbildung (XVI, XVII) (was Schema vy ausschliefit), und
reagierten nicht mit Phenylazid'®, was bei Reaktion nach Schema 8) ein-
treten miite, da das Addukt (XII) dann ein Bicycloheptenskelett ent-
hielte. Die IR-Spektren zeigen eine starke Bande bei 1734 bzw. 1735 cm1,
die fiir ein nicht konjugiertes a-Diketon spricht. Dieser Befund ist nur
mit einem Reaktionsprodukt nach Schema o) (XI) vereinbar.
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Dafiir, daB o-Chinone gegeniiber Cyclopentadien als Philodiene reagieren
{Schema B), sind in der Literatur nur wenige Beispiele vorhanden. L. I. Smith
und R. L. Hac'? hatten dies far das Tetramethylchinon angenommen und
experimentell zu stitzen gesucht, doch war diese Annahme spéter widerlegt
worden!3, o-Benzochinon soll sowohl als Dien als auch als Philodien reagieven;
darauf werden wir weiter unten noch zu sprechen kommen. Weiters geben
J. 4. Barlirop und J. 4. D. Jeffreys!® an, dafl Addition nach Schema @) unter
Bildung von XII als Nebenprodukt in geringsten Mengen bei Tetrabrom-
o-benzochinon (vgl. hiezu 1) und als Hauptprodukt bei 4-Acetimino-o-benzo-
chinon eintritt.

Die Angaben iiber das Reaktionsverhalten von o-Benzochinon mit
Cyclopentadien in der Literatur sind etwas widersprechend. L. I. Smith
und L. R. Hacl? filhren ohne weitere Angaben itber Reaktionsprodukt
und Versuchshedingungen an, dal} eine Addition 1:1 stattfindet. J. 4.
Barlirop und J. A. D. Jeffreys'® hingegen fanden selbst bei groBem
Cyclopentadieniiberschul nur ein Additionsverhéltnis 2:1 und schrie-
ben der in sehr schlechter Ausbeute erhaltenen Verbindung die Formel
XVIII oder XIX zu.

15 H.-J. Teuber und G. Staiger, Chem. Ber. 88, 802 (1955).

16 K. Alder und @G. Stein, Ann. Chem. 485, 211 (1931).

17 J. Amer. Chem. Soc. 58, 229 (1936).

18 J. Chem. Soc. [London] 1954, 154.

* Wegen der Lage der Doppelbindung im Cyclopentenring s. 8. 129,
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Demnach sollte ein Mol Chinon als Dien und das zweite als Philo-
dien sich an das Cyclopentadien addiert haben bzw. Addition nach
Schema v) eingetreten sein. Fiir diese Erscheinung fanden wir in der
Literatur keine Parallele bei methylsubstituierten o-Chinonen.

Vielleicht 188t sich der Widerspruch kldren, wenn man annimmt, daf unter
den Versuchsbedingungen der Autoren primér Dimerisierung des Chinons und
dann erst Addition des Cyclopentadiens, etwa zu XX erfolgte. Hierfiir spriche,
daB bei der Darstellung von o-Benzochinon nach der Vorschrift von J. Harley-
Mason und A. H. Laird'®, die sich nicht prinzipiell von der von Barltrop und
Jeffreys angewandten Willstitterschen?® unterscheidet, sich, wie wir feststellen
konnten, bereits nach 20 Min. dimeres Chinon abzuscheiden beginut2l. Als
dhnliches Verhalten wire auch zu werten, daB L. Horner und Mitarbeiteri?
beim Versuch, Diazoessigester an 4,5-Dimethyl-o-benzochinon zu addieren,
eine dieser Reaktion vorausgehende Dimerisation feststellen muBiten.

Diese unsere rein theoretische Formulierung des Reaktionsproduktes wiirde
mit den Versuchsergebnissen der genannten Autoren nicht in Widerspruch
stehen und keine Ausnahme von der anscheinend bei allen cyclischen Dienon-
systemen — abgesehen von den oben genannten Angaben — vorhandenen
Eigenschaften verlangen, némlich, dafl diese nur bei der Dimerisation, also nur
ihresgleichen gegeniiber, als Philodiene fungieren. Man vergleiche hiezu auch
die Ergebnisse bei 6,6-Dialkylcyciohexadienonen® und bei o-Chinolaceta-
ten2% 28, die sich diesern Rahwmen durchaus einfiigen.

1 J. Chem. Soc. [London] 1958, 1718.

20 R. Willstdtter und A. Pfannenstiel, Chem. Ber. 37, 4744 (1904).

21 Die Autoren geben an, dal Dimerisation eintritt, machen aber keine
genauen Angaben iiber den zeitlichen Verlauf.

Eine rasche Dimerisation haben auch L. Horner und W. Biirckheimer in
einer kiirzlich erschienenen Arbeit Uber die Struktur des dimeren Benzo-
chinons mitgeteilt. In dieser wird die Konstitution auf einermn chemischen
Wege exakt bewiesen (Chem. Ber. 91, 2532 [1958]).

22 W. Metlesics, F. Wessely und H. Budzikiewicz, Mh. Chem. 89, 102
(1958).

23 W. Metlesics und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 108 (1957).
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Nach dem oben gesagten sollten auch die o-Chinondiacetate Cyclo-
pentadien nach Schema «) addieren. Bei 4stdg. Kochen des durch Blei-
tetraacetatoxydation von Phenol erhaltenen o-Chinondiacetates (I d)
mit iiberschiissigem Cyclopentadien in Xylol erhielten wir ein gelbes
0], das beim Lagern langsam spontan Essigsidure abspaltete und in eine
gelbe, kristallisierte Verbindung tberging, aus deren Analyse sich die
Summenformel Cy1H190s berechnen lieB. Dieser Verbindung kommt
die Struktur XXII zu: Sie reagiert nicht mit Phenylazid® und liefert
ein Chinoxalin. Das IR-Spektrum zeigt eine starke Absorption bei
1732 em—1, die gegen eine C=C-konjugierte CO-Gruppe, wohl aber fiir
ein «-Diketon spricht; eine schwache Bande bei 1623 cm~l ist einer
isolierten C=C.Doppelbindung zuzuschreiben. Auf Grund dieses Er-
gebnisses schreiben wir dem priméren Additionsprodukt, dem oben er-
wiibnten gelben 01, die Formel XXI zu. Bis jetzt ist es nicht gelungen,
die Essigsiureabspaltung zu beschleunigen. Auch fiir die anderen unten
angefiihrten Addukte gilt dasselbe.
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Auf die gleiche Weise haben wir ein Additionsprodukt von 4-Methyl-
o-chinondiacetat (I a) und Cyclopentadien erhalten (XXIII), das eben-
falls ein gelbes Ol darstellt und langsam unter Essigsdureabspal-
tung zu gelben Kristallen (XXIV) erstarrt. XXIV erwies sich durch
Mischschmp. und IR-Spektrum als identisch mit dem oben beschriebenen
von uns dargestellten Additionsprodukt von 4-Methyl-o-benzochinon
und Cyclopentadien (XIV).

* Wegen der Lage der Doppelbindung im Cyclopentenring siehe S. 129.
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Analog verhielt sich das 4,6-Dimethyl-o-chinondiacetat (Ie), das
das Additionsprodukt XXV lieferte und langsam unter Essigsdureab-
spaltung in XXVI iiberging. Wir hatten erwartet, daff XXVI mit dem
oben beschriebenen Additionsprodukt von Cyclopentadien an 3,5-Di-
methyl-o-chinon XV (Schmp. 116—117°) identisch wire, doch lag der
Schmp. von XXVI trotz wiederholten Umkristallisierens bei 105—106°.
Der Mischschmp. der beiden Substanzen lag, je nach dem Mischungs-
verhéltnis, zwischen den beiden Grenzwerten; Depression zeigte sich
somit keine. Animpfen der Schmelze von XXVI mit einem Kristall
der héher schmelzenden Verbindung blieb ohne Erfolg. Die IR-Spektren
der beiden Substanzen zeigten gleiche Carbonylfrequenzen und nur im
Gebiet von 992—1013 em~! leichte Unterschiede, was auf einen gering-
fugigen sterischen Unterschied des Geriistes hindeutet. Bei der kata-
Iytischen Hydrierung nahmen beide Verbindungen je zwei Mol Hy auf,
was den Ergebnissen von Smith und Hacl? und Horner'® beim Produkt
der Addition von OCyclopentadien an Tetramethyl-o-benzochinon ent-
spricht, und ergaben bei 140°/0,1 Torr im Kugelrohr destillierbare Ole.
Die IR-Spektren beider Hydrierungsprodukte erwiesen sich als identisch
und zeigten Frequenzen, die OH, CO und C=C zuzuordnen sind. Diese
Ergebnisse stehen im Einklang mit den Befunden der genannten Autoren
am Addukt von Cyclopentadien an Tetramethyl-o-benzochinon. Dem-
nach wurde die Doppelbindung im Cyclopentenring und eine Carbonyl-
gruppe angegriffen unter Bildung von XXVII bzw. XXVIII. Der Unter-
schied zwischen XXVI und XV kann also mit grofiter Wahrscheinlich-
keit nur in der Lage der C=C-Doppelbindung im Cyclopentenring zu
suchen sein (XXIX und XXX). Dies ist nicht unwahrscheinlich, da, wie
K. Alder und Mitarbeiter mit verschieden substituierten Butadienen
zeigen konnten2!, die Addition eines unsymmetrisch substituierten
Philodiens durchaus von der Art der Substituenten am Diensystem
abhingt.
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% K. Alder, J. Haydn, K. Heimbach und K. Neufang, Ann. Chem. 586,
119 (1954) und frithere Arbeiten.
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Aus dem oben Gesagten geht hervor, dall alle untersuchten Diacetate
(sowohl die in 6-Stellung unsubstituierten als auch die substituierten)
nach der Addition von Cyclopentadien unter Essigsdureabspaltung o-
Diketone liefern, was nur bei Annahme der Formel I in bezug auf G 1
und C2 erklarlich ist.

Fafit man also alle Versuchsergebnisse zusammen, so kann man die
Formel I als gesichert fiir diese interessante Stoffklasse ansehen. Die
Verbindungen sind somit Diacetate von o-Chinonen, die zum Unter-
schied von den Stammkérpern auch durch Jahre hindurch unzersetzt
haltbar sind und die das Endglied der Reihe der Cyclohexadienone bilden.

OAec

& B
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é
g

Uber Reaktionen dieser Kérperklasse werden wir in Kiirze berichten.

Experimenteller Teil

I. Einwirkung von Diazomethan auf o-Chinondiacetate

Die Darstellung der Diazomethanldosung erfolgte fir alle Umsetzungen
aus 1,5 g Methylnitrosoharnstoff in der tblichen Weise.

1. 4-Zl1éthyl-o-chinondiaoemt (Ia)

Zu der &dtherischen Diazomethanlésung wurde eine Liésung von 1g Ia
in 100 ml Ather tropfenweise zugesetzt und das Reaktionsgemisch eine Woche
im Eiskasten stehen gelassen. Die ausgeschiedenen Kristalle von IV wurden
abgesaugt, mit Benzo! gewaschen und aus Chloroform und Benzol umkristalli-
siert. Ausbeute 0,8 g, Schmp. 128° unter Gasentw.

C12H14N205. Ber. C 54,13, H 5,30, N 10,52.
Gef. C 54,27, H 5,37, N 10,26.
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Hitzeeinwirkung auf 1V

0,1 g IV wurde 15 Min. auf 150° erhitzt und das so erhaltene Reaktions-
produkt bei 170°/0,1 Torr sublimiert. Auf diese Weise erhielten wir 50 mg
gelblichweile Kristalle von V, die nach erneuter Sublimation bei 166 — 167°
schmolzen. V 16st sich in kochender 2n HCl; die so erhaltene Lésung farbt
sich auf NH,-Zusatz blaugriin.

CyoH,N,0, Ber. C 58,25, H 4,89, N 13,58.
Gef. C 58,33, H 5,00, N 13,71.

2. 6-Methyl-o-chinondiacetat (Ib)

Die Umsetzung erfolgte analog zu 1. Wir erhielten dabei aus 1g Ib
0,25 g VI, das bei 124° (u. Zers.) schmolz.

C,H;,N,0,. Ber. C 54,13, H 5,30. Gef. C 53,62, H 5,35.

Hitzeernwirkung auf VI

VI wurde im Wasserstrahlvak. auf 140° erhitzt und das Reaktions-
produkt bei 0,1 Torr im Kugelrohr destilliert. Nach dem Umlésen aus
Methanol erhielten wir gelblichweiBle Kristalle vom Schmp. 134-—136°. Der
Mischschmp. mit einem durch Oxydation von 2,3-Dimethylphenol erhaltenen
Praparat zeigte keine Depression.

II. Einwirkung von Acetylendicarbonsduredidthylester
auf o-Chinondiacetate

4-Methyl-o-chinondiacetat (Ia)

0,2g I'a wurden mit 1 ml Acetylendicarbonséureester und 2ml Xylol
4 Stdn. unter Riickflull erhitzt. Der tiberschiissige Ester und das Lésungs-
mittel wurden im Wasserstrahlvak. entfernt und der Riickstand bei 0,1 Torr
im Kugelrohr destilliert. Das Reaktionsprodukt stellt ein farbloses viskoses
Ol dar (IX).

Alkalibehandlung des Adduktes IX

IX wurde mit einem Uberschuf} eines Gemisches von 10proz. NaOH und
Methanol (1:1) unter Stickstoff 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, das Reaktions-
gemisch hierauf mit HCl bis zum Umschlag von Xongorot angesiuert und das
Lésungsmittel im Vak. vollstdndig abdestilliert. Der Rickstand wurde mit
Ather extrahiert, der Ather abgedampft und die zuriickbleibende 4-Methyl-
phthalsdure zur Anhydrisierung zweimal im Vak. sublimiert. Schmp. und
Misch-Schmp. 90—92°.

ITI. Umsetzung von o-Benzochinonen mit Cyclopentadien

Die Chinone wurden nach der Vorschrift von Teuber® dargestellt und ohne
weitere Reinigung sofort weiterverarbeitet. Das Cyclopeniadien wurde durch
Depolymerisation des Dimeren durch Destillation uber eine Raschigkolonne
jeweils frisch dargestellt.

1. 4-Methyl-o-benzochinon

Das aus 1 g p-Kresol erhaltene Chinon wurde mit 2 g Cyclopentadien
4 Stdn. am Wasserbad unter Riickflul gekocht. Bereits nach kurzer Zeit
nahm die ursprunglich rote Losung eine gelborange Farbe an, die sich beim
weiteren Kochen nicht mehr verdnderte. Das Losungsmittel und das iiber-
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schussige Cyclopentadien wurde abdestilliert und das Reaktionsprodukt bei
0,1 Torr im Kugelrohr destilliert. Nach zweimaligem Umlésen aus Ather-Pe-
trolather erhielten wir 0,3 g gelbe Kristalle vom Schmp. 92—93° (XIV).

C12H1202. Ber. C 76,57, H 6,43. Gef. C 76,65, I 6,26.

Zur Darstellung des Chinoxalins von XIV wurden 63 mg in Methylen-
chlorid gelost und, nachdem der Losung geglithtes NagSO4 zugesetzt worden
war, 36 mg o-Phenylendiamin zugefiigt. Die zum SchluB farblose Ldsung
engten wir nach lingerem Stehen ein, losten die ausgeschiedenen Kristalle
aus walBrigem Methanol um und erhielten so 50 mg XVI vom Schmp. 105 bis
106°.

2. 3,8-Dimethyl-o-benzochinon

Die Umsetzung erfolgte analog zu 1. Wir erhielten dabei gelbe Kristalle
vom Schmp. 117—118° (XV).

013H1402. Ber. C 77,20, H 6,98. Gef. C 77,63, H 7,06.

Das Chinoxalin von XV wurde analog XVI dargestellt. Aus wéBrigem
Methanol umgeldst zeigten die farblosen Kristalle einen Schmp. von 97—99°
(XVII).

C19H1gNo. Ber. N 10,21. Gef. N 10,21, 10,24.

Bei der Hydrierung von XV wurden mit 10proz. Pd-Kohle in Alkohol ge-
nau 2 Mol Hy aufgenommen. Das Hydrierungsproduks, bei 0,1 Torr im Kugel-
rohr destilliert, lieferte ein gelbliches Ol (XXVII oder XXVIII).

IV. Umsetzung von o-Chinondiacetaten mit Cyclopentadien

1. o-Chinondiacetat (I d)

0,4 g Id und 0,4 g Cyclopentadien wurden 4 Stdn. in Xylol unter Riick-
fluB erhitzt. Nach Abtrennung des tiberschiissigen Cyclopentadiens und des
Lésungsmittels im Wasserstrahlvak. wurde das Reaktionsprodukt bei 140°/
0,1 Torr im Kugelrohr destilliert und so 0,55 g eines gelben Oles erhalten, das
nicht zum Kristallisieren gebracht werden konnte (XXT). Nach einigen Tagen
schieden sich aus dem Ol Kristalle ab, wihrend gleichzeitig starker Geruch
nach Essigsiure bemerkbar war. Die Kristalle wurden abgepreBt und aus
Ather umgelsst (XXII). Schmp. 141°.

C11H1002. Ber. C 75,84, H 5,79. Gef. C 76,20, H 5,71.

Zur Darstellung des Chinozalins von XXI wurde dieses in Chloroform mit
der dquivalenten Menge o-Phenylendiamin umgesetzt und so weiBe Kristalle
erhalten, die nach Umlésen aus walr. Methanol bei 158° schmolzen.

2. 4-Methyl-o-chinondiacetat (I a)

Die Umsetzung erfolgte analog 1. Aus dem primir erhaltenen gelben
01 scheiden sich beim Lagern gelbe Kristalle aus, deren Schmp. nach zwei-
maligem Umbkristallisieren aus Ather-Petrolather bei 86—87° lag (XXIV).
Der Misch-Schmp. mit XIV lag bei 89—91°. Die IR-Spektren von XIV
und XXIV erwiesen sich als identisch.

3. 2,4-Dimethyl-o-chinondiacetat (Ic)

Die Umsetzung erfolgte analog 1. Das primir erhaltene Ol schied beim
Lagern gelbe Kristalle aus, die nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Ather-
Petrolather bei 105—106° schmolzen (XXVI).
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Die Hydrierung von XXVI erfolgte wie unter I11/2 angegeben. Das so
erhaltene gelbliche Ol zeigte das gleiche IR-Spektrum wie das Hydrierungs-
produkt von XV.

Die Analysen wurden von Herrn Doz. Dr. ¢. Kainz im Mikrolabora-
torium des II. Chemischen Institutes ausgefithrt.

Die IR-Spektren wurden von Herrn Dr.J. Derkosch und Herrn W.
Kaltenegger auf einem IR-Spektrophotometer (Perkin-Eimer, Modell 21)
aufgenommen und von Herrn Dr.J. Derkosch interpretiert.

Den genannten Herren mdochten wir an dieser Stelle danken.

Der Gesellschaft fir Teerverwertung Duisburg-Meiderich und ihrer
Wiener Vertretung danken wir fiir die Uberlassung von Dicyclopentadien.



