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PHOTOREAKTION VON l.A-NAPHTHOCHINON MIT l.A-DIOXAN. 

SYNTHESE VON 2-DIOXANYL-1.4-NAPHTHOCHINON 
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Mehrere Belsplele llchtlnduzlerter Reaktlonen von o-Chlnonen mlt Athern 

slnd bekannt. So bllden 9.10-Phenanthrenchlnon und 3.4.5.6-Tetrachloro-1.2- 

benzochlnon mlt Dloxan jewells eln Acetal als l:l-Addukt. Entsprechende 

Addukte erhglt man durch Photo-Reaktlon von 9.10-Phenanthrenchlnon mlt Tetra- 

hydrofuran bzw. Anlsol [l, 21. 

Bruce [3] beobachtete be1 lingerer Bellchtung von p-Benzochlnon In Dloxan 

die Blldung von Hydrochlnon und nlcht aufgeklgrten Photolyseprodukten; als 

Produkt elner Bellchtung von p-Benzochlnon In Anisol erwahnt er Phenoxymethyl- 

l.A-benzochlnon [3]. Nach Rubln [l] werden 1.4-Benzochlnon, 9.10-Anthrachlnon 

und 1.4-Naphthochlnon be1 Bellchtung In Dloxan nlcht umgesetzt, daher schlen 

uns Dloxan (II) als L6sungsmlttel be1 der Untersuchung von Photo-Reaktlonen 

des Dlphenylsydnons mlt 1.4-Naphthochlnon (I) geelgnet [41. Uberraschender- 

welse 1leA sich jedoch als Reaktlonsprodukt entsprechender Versuche P-Dloxa- 

nyl-1.4-naphthochlnon (III) lsolleren. Zur Darstellung von III wurden 1.0 g I 

In 50 ml II In elner Tauchlampenapparatur [5] durch eln QWV-Filter (durchlgs- 

slg fur Llcht der Wellenlange 1 z 405 nm, Werthelmer Fllterglas) mlt elnem 

Philips Quecksllber-Hochdruckbrenner HPK 125 W unter Stlckstoff bellchtet. 

Schlchtchromatographlsche Aufarbeltung des BellchtungsrUckstandes an S102 mlt 

#ther/Benzol (5 : 95 Vol.tle) lleferte 50 X III, Schmp. 133-136'C u.2. (gelb, 

krlst. aus Ather). Belm Erhltzen von krlst. III auf 130°C spaltet slch 

l.A-Naphthochlnon ab (dUnnschlchtchromatographlsch nachgewlesen). 

1169 



1170 No.15 

I I m 

Elementaranalyse und spektroskoplsche Untersuchungen sichern das Vorllegen 

von III. Im Massenspektrum von III treten folgende Massen auf (Werte In Klam- 

mern beziehen slch auf die relative IntensitBt der Peaks und die Art des 

Pragmentierens): 244 (100, M+), 200 (89, M+-C2H4C), 172 (63, C,2H80;-CO), 144 

(16, C,,H80z-CO), 158 (64, Naphthochinon+). Das IR-Spektrum von III (KBr) ver- 

einigt die CH-Absorption von II lm Bereich von 2860-3000 cm -1 bzw. bei 

1450 cm" mit der Carbonylabsorption von I be1 1660 cm". Ferner entsprlcht 

die W-Absorption (In Dioxan) von III weitgehend derjenigen von I. So zeigt 

das Spektrum von III Absorptlonsmaxima bei 323 nm ( E = 3250), 300 nm (c = 

3350), 252 nm ( c = 17800) und 246 nm (E = 17400), sowie eine Vorbande 

(n - n *-Ubergang) bei 408 nm (c q 72). Die entsprechenden Maxima von I lie- 

gen bei 330 nm (e = 2675), 249 nm (E = 15400 Schulter) und 245 nm ( c = 

16600), die Vorbande bei 413 ( E = 47). Die Spektren unterschieden sich dem- 

nach nur durch die Aufspaltung der Absorption von III zwischen 330 und 300 nm. 

Auch das NMR-Spektrum stiitzt den Strukturvorschlag und llefert zuglelch 

Anhaltspunkte filr die sterische Anordnung von III. AuAer Signalen fiir je zwei 

aromatlsche Protonen des Chinonrestes bei 6 q 7.7 und 8.0 ppm erscheint ein 

Dublett (J = 1.8 Hz) flir das olefinlsche Proton HA bei 7.03 ppm (die them. 

Verschlebung der entsprechenden Protonen von I und von 2-Methyl-1.4-naphtho- 

chinon betr?igt 6.87 bzw. 6.83 ppm). Die Aufspaltung lX3t slch durch Allyl- 

kopplung von HA mlt HB deuten. Fprner lassen sich folqende Protonen anhand 

ihrer jeweiligen Kopplungskon-;-ncen zuordnen: HB (Okt.) 4.76, Yc (Ouadr.) 
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4.11, HD (Quadr.) 3.17 ppm (JAB = 1.8; JBC = 2.5; JBD = 9.5 und JCD = 11 Hz)+'. 

Die restlichen Protonen des Dioxanringes selgen ein komplisiertes Multiplett 

zwlschen 3.5 und 4.0 ppm. 

Photochemisch angeregte Chinone reagleren nit lelcht dehydrlerbaren 

Kohlenwasserstoffen unter Uasserstoffabstraktion, wobei zunachst Semlchlnon- 

und Alkylradikale entstehen [31. So diirften be1 der Belichtung von I in II 

Dioxanylradlkale gebildet werden, deren C-Radikalstelle durch den benach- 

barten Ringsauerstoff stabilisiert ist. Als Bildungsweisen von III sind 

denkbar: a) Die Komblnatlon von Semlchinon- und Dloxanylradlkalen ZU 

2-Dioxanyl-1.4-naphthohydrochlnon (IV) mit nachfolgender Oxydation durch 

iiberschllsslges I oder Luftsauerstoff (bei der Aufarbeitung), b) die Reak- 

tion von Dioxanylradlkalen mlt nichtangeregtem I zum Semlchinon V, das zu 

III und IV disproportloniert. Nachfolgende Oxydatlon von IV, welches im 

Bellchtungsrilckstand nicht gefunden wird, su III wBre such im letzteren Fall 

denkbar. 

*) Das kleine J/b-Verhaltnis ermsglicht elne "first orders-Analyse des 
Spektrums von HA-D. 
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Verbindung III 1st photochemisch instabil; bei Relichtung (A 2 405 nm) 

einer benzolischen L&sung tritt rasche Photolyse unter Braunf#rbung eln. Fs 

ist anzunehmen, daf3 III unter den von Rubin [l] angewandten Bestrahlungsbedln- 

gungen ( x a 313 nm) zuntichst geblldet, dann jedoch photolysiert wurde und 

sich deshalb dem Nachweis entzog. 
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