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Es wird ein strenger Konstitutionsbeweis f6r die be/der Blei- 
tetraacetatoxydation yon Phenolen entstehenden Nebenprodukte 
mig I-Iilfe yon Diensynthesen und dureh Einwirkung yon Diazo- 
methan erbraeht. Sie erwiesen sieh als o-ChinondiaceVate. 

Bei der 0xydat ion yon Phenolen mit Bleitetraacetat konnten neben den 
entsprechenden Chino]acetaten in meist geringer Ausbeute Substanzen 1-s 
erhalten werden, die auf Grund ihrer Analyse zwei Acetoxylgruppen ent- 
ha]ten muBten. Vertreter derselben Verbindungsklasse entstehen a ach 
bei der Oxydation yon in o- und p-Stellung unsnbstituierten Phenolen, 
aus denen sich keine Chinolacetate bilden k6nnen, und yon ha]b acety- 
lierten Brenzcatechinen als die einzigen kristallisiert erhaRenen 1Reak- 
tionsprodukte. Die UV-Spektren dieser Verbindungen sprachen fiir o-chi- 
noide Struktur. Bei der kata]ytisehen Hydrierung wurden unter Aufnahme 
von i Mol H2Gemische der beiden mSglichen Monoacetate der en~spre- 
ehend substituierten Brenzcatechine erhaRen, die beim Verseifen oder 
Acetylieren in 100proz. Ausbeute das Brenzcatechin bzw. sein Diacetat 
gaben. 
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Die Umsetzungen mit  Grignard-Re~gens 6 zeigten gewisse Besonder- 
heiten, doch konnten  cbenfalls immer substituierte Brenzcatechine er- 
hMten werden, wie es auf  Grund der an o-Chinolaceta%en gewonnenen 
Ergebnisse fiber Grignard-I~eaktionen 7 zu erwarten war. Demzufolge 
war es sehr w~hrscheinlich, daft diesen Verbindungen die Formel  I yon 
o-Chinondiacetaten (2,2-Diacetoxy-cyclohexadienonma) zukommt.  

O 

b) R~=Ct I  3, R2=l%a=l%4=H CHaCOO--~2 " 6 ~  
o) II l\ococH  

e) H I = R a = C H  s, R2=R4=H [ 
Ra 
I I  

Filr die in 6 substituierten Diacetate s tand ~ber auch die Forme] I I  
(eines acetoxylierten Chinol~cetates) zur Diskussion, denn die Hych-Je- 
rungsergebnisse und  das UV-Spekt rum Iassen eine sichere Entscheidung 
zwischen der Formulierung I und I I  nicht  zu s, DeshMb versuchten wir 
auf  anderen Wegen, Formel  I I  sicher auszuschliegen und zugleich die 
Formel  I i m  Mlgemeinen ffir diese Verbindungsklasse zu beweisen. Wir  
haben zwei verschiedene Wege beschrit ten und die Konstitution der frag- 
lichen Verbindungen im Sinne der Formal I bewiesen. 

1. Nach  den yon  Chinolacetuten her bekannten Additionsregelmggig- 
keiten 9 war bei der Einwirknng yon  Diazomethan Addit ion an die der 
CO-Grnppe benachbarte  Doppelbindung zu erwarten. Beim Erhi tzen des 
so erhaltenen Addit ionsproduktes so]]te dann auf  Grund unserer Erfah-  
rungen 9 

F. Wsssely und J. KotIan, Mh. Chem. 84, 1"24 (1953). 
7 0. Polansky, E. Schinzel und F. Wessely, Nh. Chem. 87, 24 (1956). 
s Zur Annahme eines m6glichen konstitutionellen Unterschiedes zwisehen 

den in 6 unsubstituierten und in 6 substituierten Diueetaten waren wir gekom- 
men, da letztere bei der Dienon-Phenol-Umlagerung ein yon allen iibrigen 
Vertretern dieser Klasse unterschiedliehes Verhalten zeigen. (Wit werden 
dariiber in Kiirze beriehten.) 

9 F. Wessegy, E. ScM,nzd, G. S~4teller und P. Klezl, Mh. Chem. 90, 96 (t959). 
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a) bei angul/~r unsubstituierten Verbindungen (III a) Stabilisierung 
dureh Aromatisierung zu einem 6-Aeetoxy-7-hydroxyindazol, 

b) bei angular substituierten (III b)h ingegen NtAbspal tung unter 
t~fiekbildung des Dienonsystems erfolgen. 
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Beim 4-Methyl*o-ehinondiacetat (I a) erfolg~e, wie erwartet, Addition 
yon 1 Mol Diazomethan. Die so erhaltene Verbindung IV spaltete beim 
Erhitzen ein Molektil Essigsi~ure ab und ging in eine Verbindung der 
Formel C10H10N~03 fiber, der in Anatogie zu den Ergebnissen bei den 
Chinolaeetaten 9 die Strukturformel V zukommt. 

0 0 0I-I 

cH~ j I 
CHa H CHa CH3 
I a IV V 

Beim 6-Methyl-o-chinondiaeetat I b, das bei der Oxydation yon o-Kre- 
sol entsteht, ist bei Gfiltigkeit dieser Formel a.ls Endprodukt  das 5,6-I)i- 
methyl-o-ehinondiacetat I e, das bei der Oxydation yon 2,3-Dimethyl- 
phenol als Nebenprodukt erhalten wird 4, zu erwarten. Bei Formel t I  b 
hingegen witre das 2,5-Dimethyi-6-acetoxy-o-chinolaeetat VIII,  das bis- 
her unbekannt ist, zu erwarten. 

9* 
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Tats~ichlieh konnte das bei dieser I~eal~tion aus I b anfatlende End- 
produkt  dureh Sehmp. und Misehsehmp. mi~ einem dutch Oxydation 
yon 2,3-Dimethylphenol erhaltenen Diacetat I e identifiziert werden. 
Damit  ist ein Beweis ffir die Struktur I b und somit gegen I I b  fiir das bei 
der Oxydation yon o-Kresol erhaltene Diaeetat und gleiehzeitig eine Stiitze 
ffir die Struktur I der Diaeeta~e im allgemeinen erbraeht. 

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

a) mit  Aeetylendicarbonsgureesger und 
b) mit  Cyelopentadien. 
Ad 2 a) K .  A l d e r  und Mitarbeiter t~ konnten kiirzlieh zeigen, dab 

6,6-dialkylsubstituierte Cyelohexadienone Aeetylendiearbonsgureester im 
Verh/iltnis 1:1 addieren und d~B diese Addi~ionsprodukte beim alkali- 
sehen Verseifen in Phthalsi~ure und ein Keten zerfallen. Zu den gleichen 
Ergebnissen kamen wir bei den o-Chinolaee~aten n. 

Bei der Umsel, zung yon 4-Methyl-o-ehinondiaeetat (I a) mit  tiber- 
schiissigem Acetbylendiearbonsgureesger in siedendem Xylol erhielten wit 
Ms Reaktionsprodukt ein farbloses {)1 (IX), das wir mit  methanol.-wglL 
riger Natronlauge unter Riiekflug erhitzten. Auf diese Weise konnten wir 
4 Methylphthalsgure (X) erhalten, die als ihr Anhydrid dureh Misehsehmp. 
identifiziert werden konnte. Vom ursprfingliehen Chinolsystem (I) sind 
also bei dieser Reaktion die C-Atome 3 bis 6 erhalten geblieben. 

lo K .  Alder,  F. H.  Flock und H. Lessenich, Chem. Ber. 90, 1709 (1957). 
1~ F.  Wessely  und H.  Budzis Mh. Che~. 90, 62 (I959). 
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A d  2 b) o-Chinone kSnnen mi t  Cyelopentad ien  auf  drei  versehiedene 
A r t e n  reagieren,  und  zwar k a n n  sieh das  Cyeloloentadien an  das C = C - D o p -  
pe lb indungssys tem des Chinons addieren,  wobei  das  le tz tere  r sowohl die  
F u n k t i o n  eines Diens als aueh [~) eines Phi lodiens  i ibernehmen kann.  Die 
d r i t t e  ~Sg l i ehke i t  u is t  die Add i t i on  an die beiden Carbonylsauers toffe  
un te r  Bi ldung  eines Dia thers  (Benzdioxans)  und Aromat i s i e rung  des  
Chinonringes.  
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Die l~eaktion nach y unter Bildung yon (XII I )  konnte bisher nut  an Tetra- 
chlor- und Tetrabrom-o-benzochinon (1% = CI oder Br) neben ~.) (unter Bil- 
dung yon XI)  beobaehtet  werden. Selbsg wenn nur ein Halogen des Tetra- 
halogenehinons gegen CtIa ausgetauseht  wird, erfolgt die Addit ion nut  mehr 
naeh Schema ~)12. 

Schema c() s te l l t  den NormMfaI1 der  Cyc topen tad ienadd i t ion  an  sub- 
s t i tu ier te  o-Benzoehinone dar .  Ffir  4 ,5-Dimethyl -  und  Te t r ame thy l -o -  
benzoehinon wurde die K o n s t i t u t i o n  der  A d d i t i o n s p r o d u k t e  auf  chemi- 
sehem Wege als X I  yon  H o m e r  und  Mitarb .  s iehergeste l l t  13, a4. Zu dem-  

12 L .  Hornet ,  K .  Kli~p/el, H .  Merz  und W. Spietschka,  Ann. Chem. 579, 
170 (1953) und frfihere Arbeiten. 

13 L. Horner  und W. Spietechka,  Ann. Chem. 579, 159 (1953). 
~ L.  H o m e r  und K .  S turm,  Arm. Chem. 597, 1 (1955). 
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selben Ergebnis, ngmlich Addition nach Schema ~), kamen wir beim 
4-Methyl- und 3,5-Dimethyl-o-benzochinon, die wir nach der Vorschrift 
yon R.  Teuber 15 hergestellt hatten. Die 1 : l-Addukte (XIV und XV) 
zeigten Chinoxalinbildung (XVI, XVII)  (was Schema T ausschlieBt), und 
reagierten nicht mit Phenylazid 18, was bei Reaktion nach Schema ~) ein- 
treten mfil3te, da das Addukt (XII) dann ein Bicycloheptenskelett ent- 
hielte. Die IR-Spektren zeigen eine starke Bande bei 1734 bzw. 1735 em-l, 
die fiir ein nicht konjugiertes m-Diketon sprieht. Dieser Befund ist nur 
mit einem Reaktionsprodukt naeh Schema ~) (XI) vereinbar. 

1~1 ]~1 

, I I II ' I( 
R i! co I II II | cR ! ]i / 

XIV, XV* XVI, XVII  

XIV, XVI : 1% I = I-I, R 2 = CH a 

XV, XVII : R, = 1% 2 = CH a 

Dafiir, dab o-Chinone gegeniiber Cyclopentadien Ms Philodiene reagieren 
(Schema ,~), sind in der Literatur nur wenige Beispie]e vorhanden. L. I .  Smi th  
und R. L. Hac 17 hatten dies ffir das Tetramethylchinon angenornmen und 
experimentell zu sttitzen gesucht, doch war diese Annahme spgter widerlegt 
worden la. o-Benzochinon soll sowohl als Dien als auch ats Philodien reagieren; 
darauf werden wir weiter tmten noch zu sprechen komlnen. Welters geben 
J .  A .  Barltrop und J.  A .  D. Jeffreys is an, dab Addition nach Schema ~) unter 
Bildung yon XII  als Nebenprodukt in geringsten Mengen bei Tetrabrom- 
o-benzoehinon (vgl. hiezu 11) und als ttauptprodukt bei 4-Acetimino-o-benzo- 
chinon eintritt. 

Die Angaben fiber das Reaktionsverhalten yon o-Benzochinon mit 
Cyc]opentadien in der Literatur sind etwas widersprechend. L . I .  S m i t h  

und L.  R .  H a c  1~ fiihren ohne weitere Angaben fiber l~eaktionsprodukt 
und Versuchsbedingungen an, dal~ eine Addition 1 : 1 stattfindet. J . A .  
Barl trop und J .  A .  D.  JeGreyslS hingegen fanden selbst bei grol~em 
CyclopentadientiberschuB nut ein Additionsverhgltnis 2:1 und schrie- 
ben der in sehr schleehter Ausbeute erhaltenen Verbindung die Formel 
X V I I I  oder X I X  zu. 

15 H.-J .  Teuber und G. Staiger, Chem. Ber. 88, 802 (1955). 
1G K .  Alder und G. Stein, Ann.  Chem. 485, 211 (1931). 
1~ j .  Alner. Chem. Soc. 58, 229 (1936). 
is j .  Chem. Soe. [London] 1954, 154. 
* Wegen der Lage der Doppelbindung iln Cyclopentenring s. S. 129. 
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Demnach  sollte ein Me! Chinon als Dien und  das zweite als Philo- 
dien sich an  d~s Cyclopentadien addiert, haben  bzw. Addi t ion  naeh 
Schema y) e ingetre ten sein. Fi ir  diese Erscheinung fanden wir in der 
Li te ra tur  keine P~rallele bei methylsubsLituierten o-Chinonen. 

Vielleieht l~l~t sieh der Widerspruch klgren, wenn man annimmt,  dab unter 
den Versuchsbedingungen der Autoren primgr Dimerisierung des Chinons und 
dann erst Addition des Cyclopentadiens, etwa zu XX erfolg~e. Hierffir spr~iehe, 
dab bei der Darstellung yon o-Benzochinon nach der Vorsehrift yon J.  Harley- 
"Vlason und A.  H.  Laird 19, die sieh nieht prinzipiell yon tier yon Barltrop und 
Je~reys angewandten Willst~tterschen 2~ unterscheidet, sich, wie wir feststellen 
konnten, bereits nach 20 Min. dimeres Chinon abzuscheiden beginn~2L Als 
ghnliches Verhalten wgre auch zu werten, dag L. H o m e r  und Mitarbeiter 14 
beim Versuch, Diazoessigester an 4,5-Dimethyl-o-benzochinon zu addieren, 
eine dieser Reaktion vorausgehende Dimerisation feststellen muIlten. 

l)iese unsere rein theoreLische Formulierung des Reaktionsproduktes wiirde 
mit den Versuehsergebnissen der genannten Autoren nicht in Widerspruch 
stehen und keine Ausnahme yon der anseheinend bei alien eyclischen Dienon- 
systemen -- abgesehen yon den oben genannten Angaben -- vorhandenen 
Eigensehaften verlangen, n~imlieh, dab diese nut- bei der Dimerisation, also nur 
ihresgleiehen gegeniiber, als Philodiene fung'ieren. Man vergleiehe hiezu auch 
die Ergebnisse bei 6,6-Dialkylcyelohexadienonen I~ und bei o-Chlnolaeeta- 
tenU. ., e3, die sich diesem iRahmen durchaus einffigen. 

19 j. Chem. Soc. [London] 1958, 1718. 
2o R. WillstStter und A. P/annenstiel, Chem. Ber. 37, 4744 (1904). 
21 Die Autoren geben an, daft Dimerisation eintritt, maehen aber keine 

genauen Angaben fiber den zeitliehen Verlauf. 
Eine rasehe Dimerisation haben auch L. Horr~er und W. Biirc~heimer in 

einer ktirzlich ersehienenen Arbeit iiber die Struktur des dimeren Benzo- 
ehinons mitgeteilt. In dieser wird die Konstitution auf einem ehemisehen 
}Vege exakt bewiesen (Chem. Ber. 91, 2532 [1958]). 

~2 W. ~VZetlesics, F.  Wessely und H. BudziIcieu, icz, Mh. Chem. 89, 102 
(1958). 

23 W.  Metlesics und F.  Wessely, Mh. Chem. 88, 108 (1957). 
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Naeh dem oben gesagten sollten aueh die o-Chinondiaeetate Cyelo- 
pentadien naeh Sehem~ ~) addieren. Bei 4stdg. Koehen des dureh Blei- 
tetI 'aaeetatoxydation yon Phenol erhaltenen o-Chinondiacetates (I d) 
mit  iibersehiissigem Cyelopentadien in Xylol erhielten wit ein gelbes 
01, das beim Lagern langsam spontan Essigs~ture abspaltete and  in eine 
gelbe, kristallisierte Verbindung iiberging, aus deren Analyse sieh die 
SummenformeI C11Ht002 bereehnen lieg. Dieser Verbindung kommt  
die Strnktur X X I I  zu: Sie reagiert nieht mit  Phenylazid ~6 und liefert 
ein Chinoxalin. Das IR-Spektrmn zeigt eine starke Absorption bei 
1732 em -1, die gegen eine C=C-konjugierte CO-Gruppe, wohl abet fiir 
ein ~-Diketon sprieht; eine sehwaehe Bande bei 1623 em - I  ist einer 
isolierten C=C-Doploelbindung zuzusehreiben. Auf Grund dieses Er- 
gebnisses sehreiben wit dem prim~tren Additionsprodukt, dem oben er- 
wahnten gelben 01, die t~ormel X X I  zu. Bis jetzt ist es nieht gelungen, 
die Essigsaureabspaltung zu besehleunigen. Aueh fiir die anderen unten 
angefiihrten Addukte gilt dasselbe. 

1 

I |OAo 
~//\oAo 

1:~ 1 

i I/OAe 

XXI,  XXI I I ,  XXV 

--CH~CO01-I 
//\\__ 

?~ ] 
R _H co! 11 \ \ / / / /  
XXlI ,  XXIV, X X g I  * 

XXI,  X X I I :  I:t 1 = 1~ 2 = I-I 
XXII I ,  XXIV: g~ = I-I, 1~ 2 = CH 3 

XXV, XXVI:  R 1 = R 2 = CH a 

Auf die gleiehe Weise haben wir ein Additionsprodukg yon r 
o-ehinondiaeetat (I a) und Cyelopentadien erhalten (XXII I ) ,  das eben- 
falls ein gelbes 01 darstellt und langsam unter Essigs/~ureabspal- 
tung zu gelben KristMlen (XXIV) erstarrt. X X I V  erwies sieh dureh 
Misehsehmp. und I g - S p e k t r u m  Ms identiseh mit  dem oben besehriebenen 
von uns dargestellten Additionsprodukt yon 4-Methyl-o-benzoehinon 
und Cyelopentadien (XIV). 

* Wegen der Lage der Doppelbindung ira Cyelopentel~ring siehe S. 129. 
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Analog verhielt sieh das 4,6-Dimethyl-o-chinondiacetag (Ie), das 
das Additionsprodukt XXV lieferte und langsam unter Essigs/~ureab- 
spal~ung in XXVI iiberging. ~rir hatten erwartet, dab X X V I  mit dem 
oben beschriebenen Additionsprodukt yon Cyelopentadien an 3,5-Di- 
methyl-o-ehinon XV (Schmp. 116--117 ~ identiseh w~re, doeh lag der 
Sehmp. yon XXVI trotz wiederholten Umkristallisierens bei 105--106 ~ 
Der Misehsehmp. der beiden Substanzen lag, je naeh dem Misehungs- 
verhgltnis, zwisehen den beiden Grenzwerten; Depression zeigte sieh 
somit keine. Animpfen der Sehmelze yon XXVI mit einem Kristall 
der hSher sehmelzenden Verbindung blieb ohne Erfolg. Die II~-Spektren 
der beiden Substanzen zeigten gleiehe Carbonylfrequenzen und nur im 
Gebiet yon 992--1013 em -1 leiehte Untersehiede, was auf einen gering- 
fiigigen sterisehen Unterschied des Gertistes hindeutet. Bei der kata- 
lytisehen Hydrierung nahmen beide Verbindungen je zwei Mol H2 auf, 
was den Ergebnissen yon Smith  und Hae 17 und Homer  Is beim Produkt 
der Addition yon Cyelopentadien an Tetramethyl-o-benzoehinon ent- 
sprieht, und ergaben bei 140~ Tort  im Kugelrohr destillierbare 01e. 
Die It~-Spektren beider Hydrierungsprodukte erwiesen sieh als identiseh 
und zeigten Frequenzen, die OH, CO und C=C zuzuordnen sind. Diese 
Ergebnisse stehen im Einklang mit den Befunden der genannten Autoren 
am Addukt yon Cyelopentadien an Tetramethyl-o-benzoehinon. Dem- 
naeh wurde die Doppelbindung im Cyclopentenring und eine Carbonyl- 
gruppe angegriffen nnter Bildung von XXVII  bzw. XXVIII .  Der Unter- 
sehied zwischen XXVI nnd XV kann also mit grSBter Wahrseheinlieh- 
keit nut  in der Lage der C=C-Doppelbindung im Cyelopentenring zu 
suehen sein (XXIX nnd XXX). Dies ist nieht unwahrseheinlieh, da, wie 
K.  Alder und Mitarbeiter mit versehieden substituierten Butadienen 
zeigen konnten 2~, die Addition eines unsymmetriseh substituierten 
Philodiens durchaus yon der Art der Substituenten am Diensystem 
abh~ngt. 

H 

/ ~ o  ~- c'~o I -  
F J;. 2 
\ ~ / / \ \ I / / \ O H  

I 
CH3 

XXVII 
Me ~ CH3 

I-I 
! 

. . . .  / / \ \ f f o ~  

[ , cg t__ 0 \ /'\ [ / - -  
< /  \ /  

l 
Ctt a 

XXVIII  

24 K.  Alder, J. Haydn, K.  Heimbach und K. Neu/ang, Ann. Chem. 586, 
119 (195~) und frfihere Arbeiten. 
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Aus dem oben Gesagten geht hervor, dal~ alle untersuchten Diacetate 
(sowohl die in 6-Stellung unsubstituierten als auch die substituierten) 
nach der Addition yon Cyclopentadien unter Essigsiiureabsp~ltung ~.- 
Diketone ]iefern, was nur bei Annahme der FormeI I in bezug auf C 1 
und C 2 erkl~rhch ist. 

Faint man also a]le Versuchsergebnisse zusammen, so kann man die 
Formel I als gesichert fiir diese interessante Stoffklasse ansehen. Die 
Verbindungen sind somit Diacetate yon o-Chinonen, die zum Unter- 
schied yon den StammkSrpern auch durch Jahre hindurch unzersetzt 
haltbar sind und die das Endglied der l~eihe der Cyclohexadienone bilden. 

0 0 0 
II CH ~ OAo ~ OAe 

s ]~ ~ O A c  ~ CH s ~ C H ~  

f3ber I~eaktionen dieser K6rperklasse werden wir in Kiirze berichten. 

Experimenteller Teil 

I. Einwirkung von Diazomethan auf o-Chinondiaeetate 

Die Darstellung der Diazomethanl6sung erfolgte ffir alle Umsetzungen 
aus 1,5 g Methylnitrosoharnstoff in der fibliehen Weise. 

1. g-3lethyl.o-chinondiacetat (I a) 
Zu der ~therischen Diazomethanl6sung wurde eine L6sung yon 1 g I a 

in 100 m] Xther tropfenweise zugesetzt und das l~eaktionsgemisch eine Woche 
im Eiskasten stehen gelassen. Die ausgesehiedenen Kristalle yon IV wurden 
abgesaugt, mi~ Benzol gewasehen und aus Chloroform und Benzol umkristalli- 
siert. Ausbeute 0,8 g, Sehmp. 128 ~ unter Gasentw. 

C12H14N2Os. 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 au] I V 

0,1 g IV  wurde  15 Min. au f  150 ~ erh i tz t  und  das so erhal tene Reakt ions-  
p roduk t  bei 170~ Torr  subl imiert .  A u f  diese Weise erhie l ten wir 5 0 m g  
gelblichweiBe Kris ta l le  yon V, die nach  erneuter  Subl imat ion  bei 166 - -  167 ~ 
schmolzen.  V 16st sich in koehender  2 n I-IC1; die so erhal tene L6sung f~irbt 
sich au f  NI-Ia-Zusatz blaugrfin. 

C10I~I10N,Oa Ber. C 58,25, I-I 4,89, N 13,58. 
Gef. C 58,33, H 5,00, N i3,71. 

2. 6-~VJeth:yl-o-chinondiaeetat (Ib) 

Die U m s e t z u n g  erfolgte analog zu 1. Wir  erhiel ten dabei  aus l g  I b  
0,25 g VI,  das bei 124 ~ (u. Zers.) schmolz.  

C12H~4N20 ~. Ber. C 54,13, I-I 5,30. Gef. C 53,62, I-I 5,35. 

Hitzeeinwirkung au] VZ 

VI  wurde  im W~asserstrahlvak. au f  140 ~ erh i tz t  und  das l~eaktions- 
p roduk t  bei 0,1 Tor t  im Kuge l rohr  destill iert .  Nach  dem Uml6sen  aus 
Methanol  erhie l ten wir gelbl iehweige Kris ta l le  v o m  Schmp. 134--136 ~ Der  
l~Iisehsehmp, m i t  e inem dureh Oxyda t ion  yon  2 ,3-Dimethylphenol  e rha l t enen  
Pr/~parat zeigte keine Depression. 

II. E i n w i r k u n g  von A e e t y l e n d i e a r b o n s ~ u r e d i f i t h y l e s t e r  
a u f  o - C h i n o n d i a e e t a t e  

#-Methyl-o-chinondiacetat (I  a) 

0,2g I a wurden  mi t  1 ml  Acetylendicarbons/~ureester  und  2 ml  Xy lo l  
4 Stdn.  un te r  Rfickflul3 erhitz~. Der  iiberschfissige Es t e r  und  das L6sungs- 
mi t t e l  wurden  im Wassers t rah lvak .  en t fe rn t  und der Rf ieks tand  bei 0,1 Torr  
im Kuge l rohr  destill iert .  Das Reak t ionsp roduk t  stell t  ein farbloses viskoses 
Ol dar (IX). 

Allcalibehandlun~ des Addulctes I X  

I X  wurde mi t  e inem UberschuB eines Gemisches yon 10proz. NaOI-[ und 
iV[ethanol (1 : 1) un te r  St ickstoff  4 Stdn.  un te r  Rfickflug erhi tzt ,  das I~eaktions- 
gemisch h ierauf  mi t  ItCI bis zum Umseh lag  yon  Kongoro t  anges/iuert  und  das 
L6sungsmi t te l  im Vak. vollsti~ndig abdesti l l iert .  Der  ~ f i eks t and  wurde  mit, 
A t h e r  ext rahier t ,  der ~ t h e r  abgedampf t  und  die zuri ickbleibende 4-Methyl- 
phthals / iure  zur Anhydr i s ie rung  zweimal  im Vak. sublimiert .  Schmp. und 
Miseh-Sehmp. 90- -92  ~ 

I I I .  U m s e t z u n g  y o n  o - B e n z o e h i n o n e n  mit .  C y e l o p e n t a d i e n  

Die Chinone wurden  naeh  der Vorsehri f t  yon  Teuber 15 dargeste l l t  und ohne 
wei tere  Re in igung  sofort  wei te rverarbe i te t .  Das Cyelopentadien wurde  dureh  
Depolymer i sa t ion  des Dimeren  dureh Dest i l la t ion  fiber eine Raschigkolonne  
jeweils friseh dargestel l t .  

1. 4-~'Vlethyl-o-benzochino~.~ 

Das aus 1 g p-Kresol  erhal tene  Chinon wurde  mi t  2 g Cyclopentadien  
4 Stdn. am Wasserbad  unter  I lf iekflug gekoeht .  Berei ts  naeh kurzer  Zei t  
n a h m  die urspri ingl ieh rote  LSsung eine gelborange Fa rbe  an, die sieh be im 
wei teren K o c h e n  nieht  mehr  verfinderte.  Das LSsungsrnit tel  nnd  das fiber- 
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schiissige Cyelopentadien wurde abdestilliert und das Reaktionsprodukt bei 
0,1 Torr im Kugelrohr destilliert. Nach zweimaligem UmlSsen aus Ather-Pe- 
trol~ither erhielten wir 0,3 g ge]be Kristalle vom Schmp. 92--93 ~ (XIV). 

Ci2I-Ii202. Ber. C 76,57, H 6,43. GeL C 76,65, I~I 6,26. 

Zur Darstellung des Chinoxalins yon X I V  wurden 63 mg in Methylen- 
ehlorid gelSst und, nachdem der LSsung geg]iihtes Na2SO4 zugesetzt worden 
war, 36 nag o-Pheny]endiamin zugef~gt. Die zum Schlu] farblose LSsung 
engten wit nach l~ngerem Stehen ein, 15sten die ausgeschiedenen Kristalle 
aus w~l~rigem Methanol um und erhielten so 50 mg XVI  vom Schmp. 105 bis 
106 ~ . 

2. 3,5-Dimethyl-o-benzochinon 

Die Umsetzung erfo]gte analog zu 1. Wir erhielten dabei gelbe I(ristalle 
yore Schmp. 117--118 ~ (XV). 

Ci3I-I1402. Ber. C 77,20, H 6,98. GeL C 77,63, H 7,06. 

Das Chinoxalin yon XV wurde analog XVI  dargestellt. Aus w~iSrigem 
Methanol umgelSst zeigten die farblosen Kristalle einen SchmD. von 97--99 ~ 
(XVlI). 

Ci9Hi81~2. Ber. N 10,21. GeL k s 10,21, 10,24. 

Bei der Hydrierung yon XV wurden mit  i0proz. Pd-Kohle in Alkohol ge- 
nau 2 Mol Hg. aufgenommen. Das tIydrierungsprodukt,  bei 0,1 Torr im Kugel- 
rohr destilliert, lieferte ein gelbliches 01 (XXVII  oder XXVII I ) .  

IV. Umsetzung von o-Chinondiaeetaten mit Cyclopentadien 

1. o-Chinondiacetat (I  d) 

0,4 g I d und 0,4 g Cyclopentadien wurden 4 Stdn. in Xylol unter l~iick- 
flul~ erhitzt, l~Tach Abtrennung des iiberschiissigen Cyclopentadiens und des 
LSsungsmittels im Wasserstrahlvak. wurde das l~eaktionsprodukt bei 140~ 
0,1 Torr im Kugelrohr destilliert und so 0,55 g eines gelben 01es erhalten, das 
nieht zum Kristallisieren gebracht werden konnte (XXI). Nach einigen Tagen 
schieden sich aus dem 01 Kristalle ab, w~ihrend gleichzeitig starker Gerueh 
nach Essigsgure bemerkbar war. Die Kristalle wurden abgeprel]t und aus 
~ ther  umgelSst (XXII) .  Schmp. 141 ~ 

Ciit t i002. Ber. C 75,84, H 5,79. Gef. C 76,20, H 5,71. 

Zur I)arstellung des Chinoxalins yon X X I  wurde dieses in Chloroform mit  
der ~iquivalenten Menge o-Phenylendiamin umgesetzt und so weil~e Kristalle 
erhalten, die naeh UmlSsen aus w~il~r. Methanol bei 158 ~ schmolzen. 

2. 4-.~ethyl-o-chinondiacetat ( I  a) 
Die Umsetzung erfolgte analog 1. Aus dem prim~tr erhaltenen gelben 

01 scheiden sich beim Lagern gelbe Kristalle aus, deren Schmio. nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Xther-Petrol~ther bei 86--87 ~ lag (XXIV). 
Der Misch-Schmp. mit  XIV lag bei 89--91 ~ Die IR-Spektren yon X I V  
und X X I V  erwiesen sich als identiseh. 

3. 2,1.Dimethyl-o-chinondiacetat (Ic)  
Die Umsetzung erfolgte analog 1. Das prim~tr erhaltene 01 schied beim 

Lagern gelbe Kristalle aus, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus Ather- 
Petrol~ther bei 105--106 ~ sehmolzen (XXVI). 
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Die ttydrierung von X X V I  erfolgte wie unter I I I /2  angegeben. Das so 
erhaltene gelbliehe 01 zeigte das gleiehe IR-Spektrum wie das Hydrierungs- 
produkt yon XV. 

Die Analysen wurden von I-Ierrn Doz. Dr. G. Kainz im Mikrolabora- 
torium des II .  Chemisehen Insti tutes ausgeftihrt. 

Die It~-Spektren wurden yon Herrn Dr. J. Derkosch und Herrn W. 
Kaltenegger auf einem IR-Spektrolohotometer (Perkin-Elmer, Modell 21) 
aufgenommen und yon Herrn Dr. J. Derlcosch interpretiert. 

Den genannten Herren m6chten wit an dieser Stelle danken. 
Der Gesellsehaft fiir Teerverwertung Duisburg-Meiderieh und ihrer 

Wiener Vertretung danken wit fiir die Uberlassung yon Dieyelopentadien. 


