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REAKTIONEN VON 0-CHINONEN MIT DIENEN 

W. Friedrichsen 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Kiel 

(heceived in Germany 27 September 1969; receivbd in M for pblication 29 September 1QW) 

Wir haben in einer vorangegsngenen Arbeit die photochemische [4+&y- 

Cycloaddition von o-Chinonen an Diene beschrieben 1) . Es hat sich gezeigt, daB 

sich dieser Reaktionstyp such thermisch realisieren 1&3t. Die vorlaufigen Er- 

gebnisse sind im Folgenden beschrieben. 

Bei der Reaktion von l,T-Diphenylisobenzofuran mit o-Benzochinon 

(Bzl., RT) entstehen die beiden neuen Rrodukte I (farbl. Krist., Schmp. 170") 

und II (farbl. Krist., Schmp. 162”). 

I II IIla,b 

a:X=H, b:X=CI 

Aus den Elementaranalysen und den osmometrisch bestimmten Molmassen 

geht hervor, da!3 es sich um l:l-Addukte handelt. Im IR-Spektrum von I tritt 

keine C=O-Bande auf; fiir II findet man?c=o = 1672 cm -' (Diarylketontyp). In 

den NMR-Spektren von I und II erscheinen nur die Signale aromatischer Protonen. 

Analoge Reaktionsprodukte werden bei der Umsetzung von 1,3,4,7-Tetra- 

phenyl-, 1,3-Diphenyl-, l-Benzoyl-3-phenyl und 1-Duryl-3-phenylisobenzofuran 

mit o-Benzochinon bzw. Tetrachlor-o-benzochinon erhalten (IIIa, b; IVa, b; 

Va, b, c, d)293). 
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vq b, c, d 
c: Rl = Duryl; R - Phenyl 

d : R - Phenyl R' - 1- ; 2 = Duryl 

Substanz schmp. 

IIIa 2840 

IIIb 305-306" 

IVa 2250 

IVb 214O 

Va 2010 

Vb 163" 

vc 227' 

Vd 212-2130 

TABELLR 

IR(KBr; cm") 

vc=o %-0 

NMR rcDy1; 
6, [pm1 

1404 

1407 

1700 1406 

1673 1450 

%; 
1443 

1682 1450 2,23[s,6H]; 1,98[s,6H] 

1668 1454 2,30[ s,6H]; 2,22[s,6H] 

Alkylsubstituierte o-Chinone reagieren Xhnlich. Bei der Umsetzung von 3,5- 

di-tert.-Butyl-o-benzochinon mit 1,3-Diphenylisobenzofuran bzw. 1,3LDiphenyl- 

naphtho[2,3-c]fursn4) entstehen die Dioxole VI (farbl. Krist.; Schmp.: 145-146O; 

IR: cc,o = 1674 cm -l; NMR[CDC13, ppm]: 1,34 [s, 9H, t-Bu], 1,ll [s, 9H, t-Bu]) 

und VII (farbl. Krist.; Schmp. 158-159,5"; IR:G,=, = 1680 cm -l; NMR [CDC13, ppm]: 

1,35 [s, 9H, t-Bu], 1,12 [s, W, t-Bu]). 

t-Bu 
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Tetrachlor-o-benzochinon llefert mlt 1,3-Dlphenylnaphtho[2,3-clfuran sowohl 

das Benzodloxocinderivat VIII (farbl. Krist., Schmp. 246-247O; IR yc_, = 1408 cm-l) 

als such das Dioxol IX (farbl. Krist., Schmp. 198-lgg"; IR:yc,O = 1670 cm-', 

Fc_o = 1447 cm-l). 

+ 

000 6; 
Cl 

VIII . 
Tetrachlorbenzodioxene zeigen im IR-Spektrum eine intensive C-0-Bande bei 

1420-1430 cm -1 5). Auch be1 allen blsher untersuchten Tetrachlorbenzodioxoclnen 

und -dloxolen tritt diese Bande auf; sle 1st jedoch charakteristlsch zu nlederen 

bzw. .h6heren Wellenzahlen verschoben und aus dlesem Grunde ausgezeichnet zur 

Strukturermlttlung gee&net. 

G,_,(cm -l): 1400-1408 1420-143O 1443-1454 

Die Verbindungen I, III, IV und VIII stellen die ersten Belspiele therml- 

scher [4+4]-Cycloaddltlonen des a-Dicarbonylsystems von o-Chinonen an Dlene dar. 

Urn die Voraussetzungen und Grenzen dleser neuen Reaktlon kennenzulernen, haben 

wir die Umsetzung von Furanen und Cyclopentadienonen mit o-Chinonen untersucht. 

2,5_Diphenylfuran reagiert mit o-Benzochinon zum Benzodloxen X (farbl. Krist., 

Schmp. 117"; IR: Fccc = 1650 cm-l; NMR [CDC13] : AB-Quartett: 61 = 5.65 ppm; 

42 = 5.40 ppm; J = 2.5 Hz). 

Cl 

Cl 

X XI 
Auch die Reaktlon von Tetrachlor-o-benzochlnon mit 2,5-Dimethyl-3,4-di- 

phenylcyclopentadienon filhrt zu elnem Benzodioxen (XI; farbl. Krist.; Schmp. 
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193-195"; IR: Tc=o = 1721 cm-l [Cyclopentenontyp], Gc_o = 1426 cm-l; NMR [CDC13, 

ppm]: 2,09 [s, 3Hl; 1,16 (s, 3Hl). 

Andere Furane und Cyclopentadienone reagieren 

mit Tetrachlor-o-benzochinon nur bei Raumtemperatur 

-1 Krist., Schmp. 280-2820; IR: FCC0 = 1730 cm , ?c_o 

Benz01 hingegen erhalt man das l:l-Addukt (Analyse, 

analog3). Phencyclon bildet 

ein Benzodioxen (XII; gelbe 

= 1425 cm-l). In siedendem 

osmometr. bestimmte Molmasse) 

XIII (farbl. Krist.; Schmp. 173"; IR: Gczo = 1780 cm-l, Tc_o = 1400 cm-'), wel- 

ches such aus XII bei hijherer Temperatur entsteht. 

XII XIII 

Diese letztere Verbindung stellt das erste [4+4]-Cycloadditionsprodukt eines 

Cyclopentadienons mit einem o-Chinon dar. 

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaf't fiir die Bereitstellung von 

Sachmitteln und die Gewahrung eines Habilitandenstipendiums. Frau I. Kallweit 

danke ich fiir die geschickte experimentelle Mitarbeit. 
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