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Klirzlich berichteten wir iliber eine Synthese von 2.5-Dihydroxy-rund 2¢5=-
Dimethoxy-3-acetyl-p~benzochinon 2): Ausg 1,.2,4,.5-Tetramethoxy-benzol und
2.5=Dimethoxy-hydrochinon-di-tetrahydropyranylidther entstanden durch
Metallieren und Carboxylieren die substituierten Benzoesiuren, die nach
bekannten Methoden 3,4,5) in die Acetophenone iibergefithrt wurden. Ather-
spaltung der Acetophenone und Oxydation lieferten dis Chinone I und II,
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Diese Synthese kann vereinfacht und verallgemeinert werden, Setzt man die
geschiitzten Polyhydroxybenzole oder Polyhydroxybrombenzole nach der
Metallierung direkt mit Acetanhydrid 6’7), Dimethylformamid oder N-lMethyl~
formanilid 8), Trifluoracetanhydrid oder mit Chlorameisensiuremethylester N
um, so sind nach der im Reaktionsschema skizzierten Aufarbeitung substitu~
ierte p-Benzochinone zuginglich, Tabelle 1 enthilt Beispiele der von uns

dargestellten Chinone.
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Synthese substitulerter p-Benzochinone

No,. 44
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1 OCH, OCH COCHg H 124°
2 ¢l OCHy COCH3 ot 1352°
3 OCgHg 0CgHs COCHy H 123°
4 OCEH; OCHy COCE; H o4°
: H
5 0CgHs 0CgHs C"=Cy-COCH5 . 150
5 0C¢Hg 0Cgllg CH,OH H 1740
; y —OCH . o
7 OCgHs 0C;ilg Hu\\OCHz H 135
OCH

- . 7 2 l¢]
8 OC.Hq OCsHs “C\\OéHg H 119
s OCH,, OCH COOCH, H 141°
10 OCHs 0CsHs COOCEH;, H 132°
11 OCHe, 0CZHq COOCH, COOCH ; 196°
12 c1 0CIi; CO0CH H 106°
13 0C kg 0Cglis Br H 164°
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Die Metallierung der geschiitzten Polyhydroxybenzole erfolgt in absol.
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur mit Butyllithium, der Halogen-Metall-
Austausch in siedendem absol,Ather mit Phenyllithium. Die Ldsungen der
metallierten Verbindungen werden anschlieflend bei Raumtemperatur unter

Rihren in die Ldsungen der Acyl-Komponenten eingetropft.

Bei der Umsetzung des 2.3.5.6-Tetramethoxy-phenyllithiums mit Acetanhydrid
beobachtet man stets eine Konkurrenzrektion zwischen dem nucleophilen An-
griff an der Carbonylgruppe des Anhydrids, der zum Acetophenon fithrt, und
der H-Abstraktion von der Methylgruppe des Acetanhydrids, die Ausgangsmaterial
liefert., 2.3,5.5-Tetramethoxy~acetophenon (€5-~70%) 1i8t sich vom 1.,2.4,5-
Tetramethoxybenzol durch Kristallisation nicht vollstindig trennen. Die
Reinigung zelingt jedoch einfach, wenn man im Polymethoxy-acetophenon mit
Bortrifluorid-itherat/fisessis selektiv eine zur Carbonylgruppe ortho-

stindige Methoxylgruppe spaltet 10,11)

und dann das 2-Hydroxy-3.5.5-trimethoxy-
acetophenon durch Alkalifraktionierung isoliert, Dieses liefert nach voll-

standiger Atherspaltung und Oxydation das Chinon I.

Das 2.5-Dihydroxy-3.6~dimethoxy-acetophenon kann von dem aus dem unvoll-
standigem Umsatz herriihrenden Dimethoxy-hydrochinon durch Kristallisation
aus lethanol/YWasser getrennt werden. Hach (xydation mit Silbercarbonat in
absol.Benzol entsteht das ChinonlI. Dic Einfithrung der Acetylgruppe gelingt
nicht durch Umsetzung der Aryllithium-Verbindungen mit Dimethylacetamid

2
oder dessen Homplex mit Dimethylsulfat 1“), mit Acetylchlorid oder Zssigester.

Bei der zZinfihrung der Aldehydsruppe durch eaktion der Aryllithium-
Verbindungen mit Dimethyliormamid (ir.5-8) isolierten wir durch Aufarbeiten
des ileaktionsansatzes bei Py 7 den 2,5-Dimethoxy-(bzw,diphenoxy)-3,6~di-
tetrahvdropyranyloxy-benzaldehyd. Dieser ist zwischenstufe bei der Synthese
weiterer C-2-substituierter p-3enzochinone, da die Aldehydgruppe einer
Wittigrektion zuginglich ist (Nr.5). Bei der Darstellung der Chinone Nr.7
und Lr.8 wurde die Aldehydsruppe wihrend der Abspaltung der Tetrahydro-

pyranylreste acetalisiert und anschlieflend wie iiblich mit Silbercarbonat
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in absol. Benzol oxydiert.

Die Umsetzung der Aryllithium-Verbindungen mit Chlorameisensiuremethyl-
ester (Nr,9 - 12} lieferte die Benzoesiuremethylester nur in mifiger Aus-
beute; die Carboxylierung mit €O, und anschlieBende Veresterung mit Diazo-
methan ist hier vorzuziehen. Zur Einfiihrung von Substitueten in das 2,4,5-
Trimethoxychlorbenzol ( Hr,2) und das 3=lethoxy-2,5-di-tetrahydropyranyloxy-
chlorbenzol (Nr.12) metallierten wir in Tetrahydrofuran bei -70° 13); dabedl
vird vorwiegend zwischen Chlor und der Alkoxyrruppe metalliert und substitu~
iert 1>.

Die beschriebenen Benzochinone eriielten wir, bezogen auf die geschiitzten
Polymethoxybenzole in Ausbeuten um 505, Alle beschriebenen Verbindungen
sind nach Analyse, Ik~-, UMD~ und liessenspektren in ihrer Konstitution ge-
sichert. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die Chinone sind Vorstufen

der in den folgenden Mitleilungen beschriebenen Aminochinone und Phenoxazone.

ilerrn Professor Dr.A.Bubtenandt danken wir fir die grolBziigige Forderung der

Arbeit.
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