
Tetrahedron Letters No. 21, pp 1789 - 1790, 1976. Pcrg+mon Pros s . Printed in Great Britain. 

Diin-Reaktion 40 1) 

SYNTHESE SUBSTITUIERTER ISOBENZOFURAN-, ISOBENZGTHIOPHEN-, 

ISOBENZOSELENOPHEN- UND ISOINDOLC-4,7-CHINONE 

Jiirgen Hambrecht, Henner Straub und Eugen Miiller 

Institut fiir Organische Chemie der Universitgt TBbingen, 

Lehrstuhl fiir Organische Chemie II, 74 Tiibingen, Germany 

(Received in G.em 24 March 1976; received In UK for publication 8 April 1976) 

Isokondensierte heterocyclische Chinone, die sich einerseits von dem instabilen und hoch- 

reaktiven Isobenzofuran 2) und Isoindo13’ 4, ableiten, andererseits aber mit dem stabilen 1, 4- 

Naphthochinon isoelektronisch sind, beanspruchen grones theoretisches Interesse. aber ihre 

Synthese ist ktirzlich in der Literatur berichtet worden 
5-7) 

. Die beschriebenen Herstellungs- 

rnethoden sind aber sehr aufwendig und in Bezug auf das Heteroatom wenig variabel. 

Nachdem wir bereits friiher eine grol3e Zahl hcherkondensierter heterocyclischer Chinone aus 

a r o m a t i s c h e n Bisacetylenkelonen mit Hilfe der Diin Reaktion zuggnglich machen konn- 

ten*) 1st uns nun die Synthese solcher isokondensierter heterocyclischer “Benzochinone” der 

Struktur 2 und 3 aus a 1 i p h a t i s c h e n Risacetylenketonen 
9 11) 

gelungen. - 

Setzt man dazu das Bisacetylenketon 1 11) mit Tris(triphenylphosphin)-rhodium(I)chlorid in - 

siedendem Benz01 unter Stickstoff urn und gibt nach kurzer Zeit m-ChlorperbenzoesBure, 

Schwefel, rotes Selen oder Nitrosobenzol hinzu, so erhslt man nach der sgulenchromatogra- 

phischen Reinigung des Reaktionsansatzes 
12) 

die gelb- bis orangegefgrbten isoheterocyclischrn 

Chinone 2a (Fp. : 
0 - 

236’C, 25%); 2 (Fp.: 259OC, 50%); 3 (Fp.: 263’C (Zers.), 15%); g (Fp.: 

272 C (Zers. ), 5%). Die oxidierende Wirkung der als Heteroatomiibertrlger eingesetzten 

Reagenzien erlaubt sogar eine Umsetzung des in 4, 5-Stellung hydrierten Bisacetylenketons 4 
9) 

- 

zu den entsprechenden Chinonen 3a (Fp. : 264’C, 15%); 3b (Fp. : 248’C, 40%); 3c (Fp. : 256OC - - - 

(Zers. ), 20%) und 3d (Fp. : - 33OoC (Zers. ), 15%). Die Isobenzoselenophen-4,7-chinone 2c und - 

3c stellen dabei die ersten Vertreter ihrer Substanzklasse dar 13) 
- . Bemerkenswert ist, da0 wt- 

der bei der Umsetzung von l_, noch bei der von 4, die intermedi%r auftretenden Rhodiumkom- 

plexe, der an sich zu erwartenden Struktur 2e und s, bzw. die entsprechend hydrierte Form - 

von E, isoliert werden kbnnen. 
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R=CH3:l_ R=CH3:2a-d -- - 
R= C6H5:3a_-CJ 

XC 0 (a); S (b); Se (5); N-C& @I; Rh[P(‘&h]* ‘1 (e) 

Die geringe thermische Stabilitat des Bisacetylenketons 1 l%t fi.ir die Umsetzung zu 2 nur re- 

lativ niedere Reaktionstemperaturen zu. Erhijht man die Temperatur tiber die des siedenden 

Benzols, so tritt die thermische Isomerisierung 14) zum 2, 3-Dimethyl-9-phenyl-1, 4-anthra- 

chinon, als Konkurrenzreaktion in den Vordergrund. Mit dieser Nebenreaktion und mit Unter- 

suchungen i.iber die Umsetzung der in 4, 5-Stellung unsubstituierten Bisacetylenketone 1 und 4 - - 

(R=H) sind wir zur Zeit beschbftigt. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft ftir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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