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ISOBENZOSELENOPHEN- UND ISOINDOLC-4, 7-CHINONE
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Isokondensierte heterocyclische Chinone, die sich einerseits von dem instabilen und hoch-

2) 4)

reaktiven Isobenzofuran ' und Isoindolg’ ableiten, andererseits aber mit dem stabilen 1, 4-

Naphthochinon iscelekironiseh sind, beanspruchen grofies theoretisches Interesse. Uber ihre
7)

. 5- . :
Synthese ist kiirzlich in der Literatur berichtet worden . Die beschriebenen Herstellungs-

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

Nachdem wir bereits frither eine grofle Zahl htherkondensierter heterocyclischer Chinone aus

aromatischen Bisacetylenketonen mit Hilfe der Diin Reaktion zugfnglich machen konn-

8)

ten ° ist uns nun die Synthese solcher isokondensierter heterocyclischer "Benzochinone' der
9 11
Strukiur 2 und 3aus aliphatischen Risacetylenketonen ) gelungen.
11)

Setzt man dazu das Bisacetylenketon 1 mit Tris(triphenylphosphin)-rhodium(I)chlorid in
siedendem Benzol unter Stickstoff um und gibt nach kurzer Zeit m-Chlorperbenzoeséure,
Schwefel, rotes Selen oder Nitrosobenzol hinzu, so0 erhilt man nach der sdulenchromatogra-

12)

phischen Reinigung des Reaktionsansatzes die gelb- bis orangegefdrbten isoheterocyclischen
Chinone 2a (Fp.: 236°C, 25%); 2b (Fp.: 259°C, 50%); 2c (Fp.: 263°C (Zers.), 15%); 2d (Fp.:
272°C (Zers.), 5%). Die oxidierende Wirkung der als Heteroatomiibertriger eingesetzten
Reagenzien erlaubt sogar eine Umsetzung des in 4, 5-Stellung hydrierten Bisacetylenketons ég)
zu den entsprechenden Chinonen 3a (Fp.: 264°C, 15%); 3b (Fp.: 248°C, 40%); 3c (Fp.: 256°C
(Zers.), 20%) und 34 (Fp.: 330°¢C {Zers.), 15%). Die Isobenzoselenophen-4, 7-chinone 2¢ und
13)

3c stellen dabei die ersten Vertreter ihrer Substanzklasse dar . Bemerkenswert ist, dal we-
der bei der Umsetzung von l, noch bei der von 4, die intermedidr auftretenden Rhodiumkom -
plexe, der an sich zu erwartenden Struktur 2e und 3e, bzw. die entsprechend hydrierte Form

von 3e, isoliert werden kénnen.

1789



17%0

No. 21
0 CeHs
R l'—‘——CeHs :¢;( :\(’ =-—=CgHs
R J—=—Céhs =—Cés
0 CeHs
R=CHj:1 R=CHj:2a-d R=CgHs: 4

R=CgHs:3a-d
X=0 fa); S (b); Se (c); N-CgHs (d); Rh[P(CgH5)3],Cl (e)

Die geringe thermische Stabilit4t des Bisacetylenketons 1 148t fliir die Umsetzung zu 2 nur re-

lativ niedere Reakiionstemperaturen zu, Erhtht man die Temperatur tiber die des siedenden

14)

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

chinon, als Konkurrenzreaktion in den Vordergrund, Mit dieser Nebenreaktion und mit Unter -
suchungen liber die Umsetzung der in 4, 3-Stellung unsubstituierten Bisacetylenketone 1 und 4

(R=H) sind wir zur Zeit beschiftigt,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit,
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