
Tetrahedron Letters N0.25, ppo 2101-2106, 1969, PWWon Press0 
Printed in Great Britain. 

ZUR RKAKTION VON ALKYLIDEN-TRIPAENYLPHOSPAOBANKN MIT CHINONEN 

A. J. Bestnann und A. J. Lang 

Inetitut fiir Organische Chemie der Universitiit Erlangen-Niirnberg 

(Received in Germany 4 April 1969; received in UK for publication 29 April 1969) 

Eine soeben erachienene Publikation van W. Sullivan, D. Ullman und H. Shcchtn (1) iiber 

die Umeetzung won 9,10-Phenantbrenchinon und 1,4-Naphthocbinon mit Yliden veranlallt uns, 

uneere bisherigen, weitgehend anderaartigen Ergebnisse iiber die Reaktion van Alkyliden- 

triphenylphosphoranen q it o- und p-Chinonen bekanntzugeben (2). 

Aus p-Chinonen (I) und Methoxycarbonylmethylen-triphenylphoaphoran (II) bildet sicb.zu- 

n&hat durch Wittig-Reaktion ein p-Chinonmethid (III), das sofort ein weiteres Mel II 

an die Doppelbindung addiert (3). Fl an isoliert Ylide IV, die durch einen q it Beneoesanre 

katalyeierten Hofmann-Abbau (4) in p-Hydroryaryl-maleinegure- bsw. -fumareiiure-dirctbyl- 

eater ( V bzw. VI ) iibergefiihrt werden kiinnen. Bei der Hydrolyse van IV entrtehen 

p-Hydroxyaryl-bernsteinaguren VII, die 8ich nit Eseigakureanhydrid in die acetylierten 

Anhydride VIII verwandeln lasaen. 
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V VI VIII VII 

Tabelle I 

R1 IL* It3 Ill Fp. van IV Pp. “on V Fp. “on VI Fp. van VII Fp. van VIII 

Aueb. in Aueb. in Aueb. in Ansb. in Aoeb. in 

$ d. Th. ,% d. Th. $ d. Tb. 5 d. Th. $ d. Tb. 

H H H H lbuo (78) 157O (49) 95O (40) 162’ (90) 163’ (94) 

Cl Cl Cl Cl 139O (97) 178’ (82) 235’ (68) 162’ (82) 

‘6*5 ’ ‘6’5 ’ 233’ (68) 218O (94) 190° (76) 

Am 1,4-Nsphtbocbinon (IX) und Benzyliden-triphenylphospboran (X) enteteht das rote 

Chinonmethid (XI) ( Fp. 170°, ‘% c_o 1640 cm-‘, Aueb. 20% d. Th. ). 

+ “KZW:,, -OP(C6H5)3 

IX X XI 
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Auch o-Chinone (XII) setzen sich nit 

primlir su Cbinonmethiden XIV urn, die 

2103 

Alkoxycarbonylmethylen-triphenylphosphoranen (XIII) 

spontan 1 Wol XIII anlagern. Die entstehenden Betaine 

XV unterliegen sofort einem Hofmann-Abbau (5) su XVI, die ihrerseits durch intranolekalare 

Umesterung in Cumarin-4-carbonsiiurealkylester (XVII) iibergehnn ( Tabelle II ). 
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Tabelle II 

Eingesetztes Chinon R1 R* 

Naphtbochinon-(1.2) A A 

Naphthochinon-(1,2) H A 

4-Anilino-naphtho- -(CH)4 - 

chinon-(1,2) 

9,10-Phenanthrenchinon -(CH)4 

9,10-Phenanthrenchinon -(CH)4 - 

R3 R4 

-(CH)4 - 

-(CH)4 - 

NH H 

I 
‘gH5 

-(CH)4 - 

-(CH)4 - 

R5 

CA 
3 

‘2’5 

CH 
3 

CHJ 

‘aH5 

FP. “OKI 

XVII 

167' 

148O 

255' 

222o 

159O 

Farbe van 
XVII 

Ausb. XVII 
in $ d. Th. 

gelb 85 

gelb 73 

rot 46 

gelb 76 

gelb 55 

Il. Shechtrr et.al. (1) lso ler 1‘ t en ebenfalls bei der Reaktion zwischen 9,10-Phenanthren- 

chinon und XIII (R5=C2H5) eine gelbe Verbindung vom Fp. 158' (vgl. Tab. II, letztes 

BPispiel ), der die Autoren die Struktur eines Chinonmethids XIV zuordnen. Es werden fiir 

die Verbindung im IR zwei C=O-Banden bri 5,79~ and 5,t37p angegeben, wahrend wir nur eine 

Hande bei 5.76~ f' d. In en sowie im Massenspektrum M + 118. 
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Analog XIII 

znngchst zn 
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rcagieren 2 Mel Benzyliden-triphenylphosphoran (X) mit 1 Mol o-Chinon (XII) 

cinem Stilbanderivat XVIII, das aofort den Ring zum trans-Dipbenyl-cumaran 

XIX achlie8t (6) (7). 

HC-CgH5 - OP(C~H~)~ 
+2 II 

PCfjH513 -P(CfjH5)3 

, R2@A’c6H5 ~ ;;@;;5 

R3 ’ , 

Beispiele : 

a) Eingesetetes Chinon : Naphthochinon-(1,2): XIX (R1,R2= -(CH)4-; R3, R4 = H) 

Fp. 144' (502). 

b) Eingesetztes Chinon : 9,10-Phenanthrenchinon: XIX (R1,R2 = ll5, R4 = -(CB)4-) 

Fp. 145' ( Lit.(B): 146-147') (72%). 

Vollstiindig anders verlaaft die Umsetzung van Tetrachlor-o-benzochinon (XX) mit X. 

Unter Abspaltung van Triphenylphosphin entsteht das Bensodioxol XXI, das friiher schon 

aue XX und Phenyldiazomethan gewonnen wnrde (9). 

Cl Cl 

+ 
H ~-Cd% 

P(C6&)3 
+ P(C6H513 

dl 

xx X XXI 

Erstaunlicherweise reagiert 2-Metbory-naphthochinon-(1.4) 

2 Rol X wie ein o-Chinon nnter Wanderung der Methylgruppe 

zu dem in 4-Stellung. Man isoliert XXIII (Fp. 215', v C-0 

XXIV (Pp. 188', Aueb. 65%). 

(XXII) mit 2 Ho1 II oder 

vom Sauerstoffatom in 2-Stellung 

1720 cm -1 , Ausb. 27%) bzw. 
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XXIV 

+211 ) 

- OP(CfjH5)3 
- P(CfjH513 

XXIII 

OH 
xxv 

In Falle der Umsetznng vou XXII mit II konnte als Primarprodukt die Verbindnng XXV izo- 

liert werden (Fp. 184'), die beim gocben in Toluol oder beim Behaudeln rit katalytizcben 

Nengen Benzoesknre in siedendea Benzol unter Abapaltuug von Triphenylpboapbin in XXIII 

iibergeht. 

Fiir alle angefiihrten Verbindungen liegen richtige Analyaendaten var. Die spektralen Daten 

sind in Ubereinstimzwng mit den beschriebeneu Strakturen. 
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