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Eine soeben erschienene Publikation von W. Sullivan, D. Ullman und H. Shechter (1) iiber
die Umsetzung von 9,10-Phenanthrenchinon und 1,4-Naphthochinon mit Yliden veranlaBt uns,
unsere bisherigen, weitgehend andersartigen Ergebnisse iiber die Reaktion von Alkyliden-

triphenylphosphoranen mit o~ und p~Chinonen bekanntzugeben (2).

Aus p-Chinonen (I) und Methoxycarbonylmethylen-triphenylphosphoran (II) bildet sich.zu-
nédchst durch Wittig-Reaktion ein p-Chinonmethid (III), das sofort ein weiteres Mol II

an die Doppelbindung addiert (3). Man isoliert Ylide IV, die durch einen mit Benzoesiure
katalysierten Hofmann-Abbau (4) in p-Hydroxyaryl-maleinséure- bzw. -fumarsiure-dimethyl-
ester ( V bzw. VI ) iibergefiihrt werden kinnen. Bei der Hydrolyse von IV entstehen
p-Hydroxyaryl-bernsteinséuren VII, die sich mit Essigsiunreanhydrid in die acetylierten

Anhydride VIII verwandeln lassen.
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Tabelle I
r! 2 R’ R F
p. von IV Fp. von V Fp. von VI Fp. von VII Fp. von VIII
Ausb. in Ausb,. in Ausb. in Ausb, in Ausb, in
% d. Th. % d. Th. % d. Th, % d. Th, % d. Th.
H H B H  160° (78) 157° (49) 95° (40) 162° (90) 163° (94)
c1 c1 c1 c1 139° (97) - 178° (82)  235° (68) 162° (82)
Cgiy H Cgs  H 233° (68) 218° (94) 190° (76)

Aus 1,4~Naphthochinon (IX) und Benzyliden-triphenylphosphoran (X) entsteht das rote

Chinonmethid (XI) ( Fp. 170°, ¥ cog 1640 cn’l, Ausb., 20% d. Th. ).
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Auch o-Chinone (XII) setzen sich mit Alkoxycarbonylmethylen-triphenylphosphoranen (XI11)
primdr zu Chinonmethiden XIV um, die spontan 1 Mol XIII anlagern. Die entstehenden Betaine
XV unterliegen sofort einem Hofmann-Abbau (5) zu XVI, die ihrerseits durch intramolekulare

Umesterung in Cumarin-4-carbonsiurealkylester (XVII) iibergehen ( Tabelle II ).
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Tabelle II
Eingesetztes Chinon Rl R2 R3 Rll R5 Fp. von Farbe von Ausb. XVII
XVII XVII in % d. Th.
Naphthochinon-(1,2) H H —(CH)Q - CH3 167° gelb 85
Naphthochinon-(1,2) H H -(cm), - C,A, 148° gelb 73
4-Anilino-naphtho- -(cH), - NH H cH 255° rot 46
i
chinon-(1,2) CGHS
9,10-Phenanthrenchinon  -(CH), - -(CH), - CHy 222° gelb 76
9,10-Phenanthrenchinon —(CH)A - —(CH)Q - C2H5 159° geld 55

II. Shechter et.al. (1) isolierten ebenfalls bei der Reaktion zwischen 9,10-Phenanthren-
chinon und XIII (R5=C2H5) eine gelbe Verbindung vom Fp. 158o (vgl. Tab. II, letztes
Beispiel ), der die Autoren die Struktur eines Chinonmethids XIV zuordnen. Es werden fir
die Verbindung im IR zwei C=0-Banden bei 5,72p und 5,87p angegeben, wihrend wir nur eine

Bande bei 5,76P finden sowie im Massenspektrum M* 318.
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Analog XIII reagieren 2 Mol Benzyliden-triphenylphosphoran (X) mit 1 Mol o-Chinen (XII)
zunéichst zu einem Stilbenderivat XVIII, das sofort den Ring zum trans-Diphenyl-cumaran

XIX schliedt (6) (7).
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Beispiele :

a) Eingesetztes Chinon : Naphthochinon-(1,2): XIX (RI,R2= _(CH)k—; Rj, Rk = H)
Fp. 144° (50%).

b) Eingesetztes Chinon : 9,10-Phenanthrenchinon: XIX (}11,112 = R’, Rt - -(cn)h-)

Fp. 145° ( Lit.(8): 146-147°%) (72%).

Vollsténdig anders verlduft die Umsetzung von Tetrachlor-o-benzochinon (XX) mit X.
Unter Abspaltung von Triphenylphosphin entsteht das Benzodioxol XXI, das friiher schon

aus XX und Phenyldiazomethan gewonnen wurde (9).

Cl ct
cl 0 HC-CgHs Cl CeHs
+ M X + P(CgHs5)3
Cl 0 P(CgHsi3 cl 0’y
Cl Cl
XX X XXI

Erstaunlicherveise reagiert 2-Methoxy-naphthochinon-(1,4) (XXII) mit 2 Mol II oder
2 Mol X wie ein o-Chinon unter Wanderung der Methylgruppe vom Sauerstoffatom in 2-Stellung
za dem in 4-Stellung. Man isoliert XXIII (Fp. 2150, V a0 1720 cm—l, Ausb. 27%) bzw.

XX1V (Fp. 188°, Ausb. 63%).
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Im Falle der Umsetzung von XXII mit II konnte als Primdrprodukt die Verbindung XXV iso-
liert werden (Fp. 184°), die beim Kochen in Toluol oder beim Behandeln mit katalytischen
Mengen Benzoesdure in siedendem Benzol unter Abspaltung von Triphenylphosphin in XXIII

iibergeht.

Fiir alle angefiilhrten Verbindungen liegen richtige Analysendaten vor. Die spektralen Daten

sind in Ubereinstimmung mit den beschriebenen Strukturen.
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