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Rereits 1970istdieUnsetzung~cycli~nichtenolisi~ y-Diketcnen mit Blei(IV)- 

acetatinGegenwartvon&khanolheschriehenwordenl). DaheiwurdeningutenAu&eutendieent- 

sprechendenDicl~~isoliert,diedurchoxidativeClffnungderC~~fach- 

b~gzwischendenbeiden~ylgruppenentstandensind.unSeresWissensistdieseI(ieak- 

tionbishernichtaufsuhstituierte~inoneCibertragen~~ 2). Fonnalgesehen solltenda- 

heidie Disxskhylester cis-cis kcnfigurierter~krenentstehen, derenDerivati in jmg- 
3) 4) sterikiterkblichanMze.resse~annen . Sc liif3t sich 3,5-Di-tert-hutylbrenzcatechin 

als SubstratunterverschiedenstenBedingungsn 2uMuccnS ivaten oxidieren: Kupfer(I)- 

chlorid, CH30H, O2 3), MD2 5), durch Photosensibilisienmg 6, cderphotoaktiviertearunatische 

Nitroverbindungen 7). Auchmit Peressigskture 8, und Jodatg) sindnkathylsubstituierte Brenzca- 

techine,wannauchmitschlechtenAusheuten zuMuca&ke-Dsrivatenoxidiertworden. Eskann 

beiallendiesen~~~~~rden,da8dieStufeder~durchlaufenwird. 

Werdendie inderTabelleaufgefiihrteno_Chinanehei O0 ineineml:lGemischvtxBenzol (ahs.) 

und &than01 (ak.) mit der &@valenten knge Blei(IV)acetat (iiber KCH vcm Eisessig hefreit) 
1) zurF&aktiongehracht , so lassen sich die entspreck&en Diesterisolieren. An Stelle von 

Methanol 1113tsich such Xthanoleinsetzen, WobeiimFall des Chinons (R,=R4+I; R2=R3=CH3) der 

DiZkhylester in 65%igerAusheuteisoLiertwird 10) . winldieOxid&.ia-~ in W~Iscpro- 

pan01 0der tert-mtanO1 durchgeffihrt, s0 ldssen sich keine definierkn Rxktionsprodukte er- 

halten. 

DaBes sichbeidiesen~~~stern~symnetri~ve~~~handelt, folgtaus den 

MR-Spektren. Die cis, cis-Anordnung der Sstersruppen wirddurchdieTatsachebelegt,da8im 
Falle des Esters(R,=R4=H; R2=R3=CH3)die beickn anderen Isauaren he&nnt sind"). B_ 

auswird~ser Sachverhalt~dieTatsachebelegt, da6beiderVerseifungdes Esters 

(R,=R4=H; R2+R3=(CH2)3 Seine Dicarbcns8ure isoliert wird12), diesichmitAcetanhydri.dindas 
gleiche Muccnskrsanhydrid B UU3t,dasbeiderPe&iuna+xidati~des o-Chincms 

(R.,=R4=H: R2+R3=(CH2)3 mitPqMhals&aentsteht14) 

DerAbteilung Spektroskopie amDKF2 dankenwir f&dieAuf&nns derMR-undMassenspektren. 
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Rl 

R2 0 a \ 
R3 R4 

Au3b-g WFP 

R, =%a3 ; 75 0.4 
%=R4=H; 72OC 

21243; 70 0.8 
76°C 

y24; 60 65°C 

0.01 
65='C 

R.,=Rq'H; 60 57Oc 
Rz'R3=-(CH2)3-; 

Rl=R4=H; 70 62'C 
R2+R3=-&x2)5; 

_ 

256 1xn,8100 2.05 
(Methanol) 3.65 

ab 300 ran Endab- 2.05 
sorption (&ller) 5.70 

275 nm,21000 
(Methanol) 

2.05 (6~,~);3.75 (~H,s); 
7.40 (2H,s); 

300 nm,Endabso~ 1.10 
ptia,260 m, 3.65 
1750 @k?tbanol) 6.25 

290 nm,1500 
(Methanol) 

1.15 (18H&);3.80 (~H,s); 
6.20 (2H,s); 

268 mn,6280 
o4stbanol) 

1.80 (2H,9);2.60 (4H,t); 
3.60 (6H,s);5.80 (lH,s); 

218 xxn,26260 
@etl=IlOl) 

1.55 (6H,m);2.50 (4H,m); 
3.60 (6H,s);5.65 (2H,s); 

.l 

(6H,d);3.70 (3H,s); 
(3H,s);5.70 (lH,m);6.95(lH,s) 

(6H,d,1.5 Hz);3.65 (~H,s); 
(2H,d,l.5 Hz); 

(9H,s);l.20 (9H,s);3.60 (3H,s3 
(3H,s);5.75 (lH,d, 1.5 Hz); 
(lH,d,l.5 Hz); 
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