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BASENKATALYSIERTE OXYGENIERUNG 4-ARYLSUBSTITUIERTER 1-NAPHTHOLDERIVATE
RBNTGENSTRUKTURANALYSE EINES EPOXYNAPHTHOCHINOLS

*
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Summary: The base-catalyzed oxygenation of 4-aryl-2-tert-butyl-l-naphthols 8
leads to epoxy-p-quinols (12) via o-guinol-hydroperoxides (11). The
structures of 1l and 12 “have been determined.

Die basenkatalysierte Oxygenierung von A-Aryl 2 6-di-~tert-butylphenolen 1 in

tert-Butanol diirfte nach Reaktionsschema 1 verlaufen:
Schemal: H
Ar Ar
1 3 4 S

Wahrend die Schritte 1 —= 2, 2 == 3 und L=& —»2 durch Einzeluntersuchungen
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gut belegt sind, trifft dies flr den Schritt 3 - 4 nicht zu. Man kann ihn

baseninduziert nach folgendem Schema foreylieren:
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Das Anion des Epoxy-o- chlnols 2 unterllegt hlerbel einer Umlagerung, wobei
der Sechsring gedffnet wird. Triebkraft ist der Ubergang eines Oxylat-Ions in
ein mesomeriestabilisiertes Enolat. Hierbei diirfte der Grenzstruktur 4, er-
hebliches Gewicht zukommen.
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Zur ﬁberprufung sollten sich 1-Naphthole eignen, bei denen die A, entsprechen-
de Grenzstruktur B, energetisch unglinstig ist, da der aromatische Zustand des
anellierten Ringes aufgehoben ist. Deshalb fiihrten wir die basenkatalysierte
Oxygenierung von 4-arylsubstituierten 1-Naphtholen 8 & durch. Das Auftreten
von zu 4 und 5 analogen Verbindungen sollte hierbei erschwert sein.

Die 1-Naphthole wurden aus den entsprechenden Naphthochinolen 7 durch Reduk-
tion hergestellt 5,6) (Schema 2). Die Oxygenierung von 8 (R = ﬁ, tert-Butyl;
Ar = Phenyl, 4-Methoxyphenyl) in einer Mischung von tert-Butanol/Kalium-tert-
butanolat bei 75 °C liefert Epoxynaphthochinole, die in 80-89% Ausbeute iso-
liert werden ktnnen. Bei einer Temperatur von -20 %¢c (Gemisch tert-Butanol/
Petrolether/Kalium-tert-butanolat) fiihrt die Oxygenierung nach zwei Stunden
neben Epoxynaphthochinolen zu Chinolhydroperoxiden. Diese werden nach Neutra-
lisation der Reaktionsmischung mit geséttigter Ammoniumchloridldsung mittels
pridparativer Schichtchromatographie abgetrennt (Ausbeuten bis zu 59%). Das
physikalische (siehe Tabelle) und chemische Verhalten der Hydroperoxide be-
weist die o-chinolide Struktur 1ll; so wird mit Trifluoressigs#@ure das o-Naph-
thochinon ;g, durch Reduktion mit Dimethylsulfid das o-Naphthochinol 13 gebil-
det. Schlieflich 1&8t sich durch nucleophilen Austausch (OH —= OOH) aus 7 oder
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durch Umsetzung von 8 mit Ce0,/H,0, 7) in guten Ausbeuten das zu ll isomere p-

Chinolhydroperoxid 10 herstellen.
Bei keinem der untersuchten Naphthole konnte als Endprodukt der Oxygenierung
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das 5 entsprechende Indenon gefunden werden, was den fiir Schritt 3 —=4 bei
den Ehenolen postulierten Mechanismus stiitzt (s.oben). Damit sollte aber auch
die Bildung von zu 3 analogen Epoxy-o-chinolen am 1-Naphtholsystem erschwert
sein. Fiir Schritt 2 —= 3 wird nédmlich intermedi&r ein Dioxetan C formuliertl)-
Die analoge Struktur D miiBte aus den bereits erwdhnten Griinden unglinstiger
sein. Daher mufl fiir die isolierten Epoxy-chinole neben der ortho- auch die
para-Chinol-Struktur in Betracht gezogen werden.

Zwischen diesen beiden Strukturen kann weder mit IR- noch mit 1H—NMR—-Spektros--
kopie entschieden werden. Zwar ergeben sich aus den 13C—NMR-Spektren Anhalts-
punkte fiir die Epoxy-p-chinolstruktur, die endgiiltige Entscheidung fiir diese
Struktur erbrachte jedoch erst die Réntgenstrukturanalyse 8){Abb.) sowie die
authentische Synthese aus dem Epoxychinon 9 mit Phenylmagnesiumbromid (Sche-
ma 2).

Abb. ORTEP-Zeichnung von 12
Interessanterweise ergeben nun beide Chinolhydroperoxide 10 und 1l bei der Be-
handlung mit Base dasselbe Epoxychinol 12, wdhrend o-Chinolhydroperoxide in
der Regel Epoxy-o-chinole 3), p-Chinolhydroperoxide dagegen Epoxy-p-chinole 9)
bilden. Ob bei der Umwandlung in der l-Naphtholreihe andere Zwischenstufen ei-
ne Rolle spielen oder ob einfach eine Isomerisierung o-Chinolhydroperoxid &=

10)

p-Chinolhydroperoxid vorgelagert ist, konnte noch nicht entschieden werden

Tabelle Analytische Daten einiger isolierter Verbindungen (R = tert-Butyl,
Ar = Phenyl)

Schmp. IR 13c_nvr 1R
[°c] [en ] 5uolppm] 5(ppm]

10 127-128 3340(00H) 185.1 1.25(18H,s), 6.8(1H,s), 7.2-8.1(8H,m),
(Zers.) 1638(C0) 8.3(1H,s) (cci,)

11 137-139 3360(00H)  200.7 1.0(9H,s), 1.2(9H,s), 6.2(1H,s), 7.0-
(Zers.) 1678(c0) 7.9(8H,m), 8.8(1H,s) (cCl,)

12 167-168 3460 (OH) 193.9 1.1(%H,s), 1.3(9H,s), 2.6(1H,s), 3.8

1685(C0) (14,s), 7.3-7.9(8H,m) (CDC1;)
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Es wurde gezeigt, daB die basenkatalysierte Oxygenierung in der 4-~Aryl-l-naph
tholreihe trotz Bildung eines intermedidren ¢o-Chinol-hydroperoxids dem im Ver
gleich zu den Phenolen glinstigeren Weg zu den Epoxy-p-chinolen folgt. Mogli-
cherweise ist die Bildung des Vitamin-K-Epoxids im Zusammenhang mit der Blut-
gerinnung 11) durch dhnliche Reaktionsschritte zu erkléren.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir filir die Unterstiitzung dieser Ar
beiten. R.G. dankt der Friedrich-Ebert-Stiftung flir die Gewdhrung eines Sti-
pendiums.
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