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R EAKTION VON 2.6-DI-TERT. -BUTYL-p-BENZOCHINON MIT 

DIAZOMETHAN 

v_TROPOLONE AUS TERT. -BUTYL-p-BENZOCHINONEN 

Wolfgang Rundel und Peter Ktistner 

Chemisches Institut der Universitat TUbingen 

(Received 6 September 1965) 

IM Gegensatz sum Durochinon (1) addiert 2.6-Di-tert. -butyl-p-benzo- 

chinon I in Btherischer L&ung nur ein Molekiil Diazomethan zu dem 

in nahezu quantitativer Ausbeute anfallenden bemerkenswert stabilen 

01-Pyrazolin II *) [ gelbliche Kristalle aus siedendem Methanol (2). 

IR: 1685/cm ( C!*O), 1560/cm (-N*N-), keine v NH], das bei \19 - 

12O’C unzersetzt schmilzt. Erst beim Erhitzen auf tiber 16O’C in 

Dekalin [ kleine (!) Mengen such in der Schmelze] verliert II in stiir- 

mischer Reaktion semen Stickstoff,und man isoliert neben ca. 60% 

1, 3_Di,tert.-butyl-bicycle-[ 4, 1, O]-hepten-(3)-dion-(2.5) III [gut los- 

lich in Dekalin, Fp.: 103’C] ca. 35% d.Th. des durch Ringerweite- 

rung und anschlie6ende “Enolisierung” entstandenen Di-tert. -butyl-y- 

tropolons IV [in Dekalin schwer liislich, Fp.: 190°C, IR: 3220/cm 

(St), 1615/cm (m), 1590/cm (m), 1565/cm (St)]: 

*) Die inverse Anordnung des Pyrazolinringes wird vom NMR- 

Spektrum ausgeschlossen. 

Von allen Verbindungen wurden befriedigende Analysen 

erhalten. 

3947 



0 

v “s 

Ib / 4 CH2N2 
CH3’3H 

I 

0 

a/N !! 
6 II 

ti 

2 _ 
’ H2 

22&+& 
Q * 
III 

H 

-+& 
kH0 

V 

OR 
IV (R=H) 

IVa R=CH3 

IVb R=CH3CO 

WV-Bestrahlung Son II (Hg-Hochdruckbrenner Q 8 1 der Quarzlampen- 

Gesellschaft mbH, Hanau) in Benz01 oder Cyclohexan liefert nur III 

in guter Ausbeute. 

In Anwewenheit von Methanol reagiert I auch.an der sterisch nicht 

gehinderten Carbonylgruppe mit Diazomethan, wie die Isolierung von 

ca. 30% 3,5-Di-tert. -butyl_4_hydroxybenzaldehyd V neben II aus sol- 

then Ansatzen beweist. 

2,5-Di-t’ert. -butyl-pbenzochinon ergibt nach orientierenden Versu- 

then mit stochiometrischen Mengen Diazomethan ein II entsprechen- 

des Pyrazolin und die analogen Folgeprodukte. ijberschtissiges Diazo- 

methan ftlhrt jedoch zu einem Dipyrazolin (Al). 

IV reagiert mit Diazomethan sehr leicht zum Methyllther IVa (Fp.: 

61 - 62’<:, IR: 1625/cm, 1600/cm. keine V CH) und mit Acetanhydrid 

zum Acetat IVb (Fp.: 72 - 73’C. IR: ,1760/cm, 1630/cm. 1610/cm). 

Beweisend fur die Konstitution von IV- ist die Hydrierung des Acetats 

IVb mit Pt02 in Athylacetat. Sie fiihrt ganz tiberwiegend zum 2,7-Di- 

tert. -butyl-suberon VI (Fp. : 29’C nach prlparativer Dtinnschicht- 

chromatographie an Kieselgei mit Cyclohexan + 5 % Athylacetat; 

Kp. o. 1: 71 - 73OC). das such durch Homologisierung von 2, 6-Di-tert. - 

butylpherol mit CH2C12/CH3Li (3) und anschlieaende Hydrierung des 

Tropons gewonnen wurde. 
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Pd/CaCO2 hydriert IV in Methanol sum Di-tert. -butyl-cycloheptan-1,4- 

dion VII (Fp.: 84 - 85OC, mono_Dinitrophenylhydrazon Fp.: 171 - 

172’C). LiA1H4 in Ather fiihrt IV in ein Di-tert.-butyLcyclohepta- 

trien tiber. 

Die Einwirkung von Sluren und Basen auf II fiihrt unter Isobutylen- 

abspaltung stets zu stickstoffhaltigen Produkten, mit deren Bearbei- 

tung wir noch beschtiftigt sind. 

Wir danken Heirn Professor Dr. Eugen Mtiller herzlich ffir die Ermog- 

lichung dieser Versuche mid fiir viele niitzliche Hinweise. 
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