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REAKTIONENo-CHINOIDERVERBINDUNGENMIT 
QUADRICYCLANEN-II' 

UMSETZUNG DES 7-ACETOXYQUADRICYCLANS MIT 
TETRACHLOR-o-BENZOCHINON 

&GERT BOLm”, TONY Dun-* und WILLY FRIEDRIcHsEre 

(I&c&cd in Gumany 10 My 1978) 

n-g-Tetrachloro-benzochimn (1) rcagkt mit 7-Acdoxyq~drkyh (3) I Iktuudh unta 
Bildung von 4 und 5 uod als ekhronenarme hionwarbonylv~ untcr Bildun# voo 6. Iknebea W&II 
I : ~dduhe (8.9) isokrt, die wahrscbeinlicb aus eioem prim6r gebi@~~ Homodkn-AWkt (13) dmh h 
F~~met3entstchcn.~StrulrturenvonIIund)wmdendurch~~geLW. 

Al&w%TetracbJoro-o~ (1) reacta M b&mdkae with 7-acetoxyqu&ky&~ (3) tu i$ve 4 and 5 
and as ckctroo deflcknt mooucarbooyl compouml to give 6. I :2-&ucts (8, 9) were alsn ia~kted, which 
presumably result from a primarily formed bomodime adduct (13) through a unwxtive restion with 3. Ihe 
stmctures of 8 ad 9 have bcco idcotiikd by X-ray analyak. 

oChinone (A, X = Op k&men mit gew6hnhcben, ges- 
pannten und elektronenreichen ungesMtigten Verbin- 
dungen sowohl im Homo- als such im Heterodienteil nach 
[r2+n4)? [a4+a2]? [r4+& und [al+ar4r 
reagieren. OfTenbar fungiert dabei das o-Chinon als 
elektronenarme Komponente. Da Tetra- 
cycl0[3.2.0.~‘.09heptane (Quadricychme, B) sich mit 
elektronenarmen Okfinen in einer formal symmetrieer- 

‘InstiM fGr &ganischc Chemic dcr Univmit6t Kkl, 
Olshauscostrasse 40-60. D2300 Kiel. 

%ktion ftkr R&@~P und El&troncnbwllnng dcr UnivcMit 
ubn, oberer Eselsbcr& D7900 ulm. 

‘Annloge Umsetzungcn sind such am T&a- 
cy~4.2.o.dJ.F)cctao’- und PUltacy- 
Clo[5.2o.dZ.d-‘.067Donansystcol bcschlsnm worden.’ Dk 
Addition van Tropon an Quadrkyclane vcrl6uft nach [n6 t 02 t 
u21? 

‘&r die photucbcmischc [w4t u2+ o2#Mdition ao 
Qwhicychme ist berichtct worden.” 

la&ten Cycloaddition vom [r2 + 02 + 02l_Typ’*’ 
umsetxen, war es intemssant zu prttfen, oboChinone mit 
diesen Verbindungen nach [u2 + 02 + r2] bxw. [?r4 + 021 
reagieren. Wie wir fandeb’ verlfurft die Umsetnmg nicht 
in dieser Weise (LB. xu E), sondem ftthrt xu Prod&en 
(C,D), die aus formal als symmetrieverboten’O xu 
klassitlxierenden [r4 + 02 + u2+Cycloadditionen her- 
vorgeben.’ Dab& entstehen sowohl beii AngritI des 
Hetero- als such des Homodienteils von A ausschtiesslich 
die am-Verbindungen (C), w&rend bei der Umsetxung 
mit Norbomadien erwartunggem&# such die exdo- 
Analoga gebitdet werden;‘” N,N’Diarylsulfonyl-o-ben- 
xochinondiimine (A, X=N-SO&yl) verhalten sich 
am@t-‘S’3 Im Hinblick auf die Stereo-, Regio- und 
Periselektivit&t und die I)srsteIhmg funktionalisierter 
Derivate interessiette uns da.9 Verhalten substituierter 
Quadricyclane gegenttber o&noiden Verbindtmgen. 
Uber die Umsetxung des Tetrachlor-o-benxoch (1) 
mit 7-Acetoxyquadricyclan (3) wird im folgenden beri- 
chtet. 
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J reagiert mit dem aus 2 kicht zughglkhen 3 bereits 
bei Raumtemperatur outer Bildung von mhdestens fthf 
Prod&en (4, 5, 6, 8, 9), die sicb durcb sorgf6ltige 
Chroma@raphie trennen licssen wnl deren Strukt~n 
aufgrund der folgenden Befunde gekl6rt werden konnten. 
4 zeigt im IR-Spcktrum die fiir den Dibydrobenxudioxin- 
typ cbarakteristiscbe’4 C-CMandc bei 1425cm-‘; da 
zudem die Signahgc der Protonen H(2) und H(3)’ bei 
4.21 ppm mit der der unsubstituierten Verbindung” fast 
identiscb ist und diesc Protonen xudem nicbt mit H(7) 
koppeln, sondem lediglicb eiae SignaIverbreitaung 
dm-cb Kopphmg mit H(1) (bzw. H(4)) zeigen,’ ist die 
an8egebene Stereochemie. (anti-cxo) gesicbert. Bcmer- 

‘ms exe-Anabgon ist bci aodcren IJowmga auf- 
worden@.mldtlmdw.Riedrichwa.lmver68ent8cht). 

‘Die iildmg VOQ Spirodhydropyraia~ SOS Tctrh&u-- 
chiaonsa lmd elektro- l&MW&onytvamit 
DielEn wude bcacbricbm;” Phalaleatroa kanu anal08 
=a&-” 

/ 0O 
C’4 a ’ 0 

1 

kcnswerterweise entstebt mu das Cycloaddukt 4; anti- 
ado-, syn-exo- bzw. syn-en&Isomere konnten nicbt 
aufgefunden werden. 

Aucb in 5 lie& wie aus dem JR-!$ektrum bervorgebt 
(1423 cm-’ [COD, ein QuadricychuMeterodien-Addukt 
vor. Aus dem ‘H-NMR-Spektrum ist zu scbliessen, dass 
von den be&n denkbaren Stereoisomeren’ das endo- 
Acetat entstanden ist. Das Proton H(2) (dd, S = 
5.78 ppm) koppelt nuf mit H(1) (J = 4 Hz) und H(3) (J = 
1 Hz);” es feblt die fUr das exe-Isomere zu erwartende 
&&@is&& w_Koppl~“.“.” 

W&rend 4 und 5 aus formal symmetrieverbotenen 
Prozessen bervorgeben, entspricbt die Bildung von 6 den 
Exww” Die gelbgef6rbte Verbindung weist bei 
1695cm-’ die C=G-Bande des unges6ttigten Ketons 
at&” die Homodieneinbeit hst sicb durcb eine Diels- 
Alder-Reaktion mit Styrol nacbweisen,19 Aucb in 6 liegt 
das ero-Jsomere vor. Dies wird zum einen durcb die 
G&se der Kopphmgskonstanten zwiscbcn H(2) 
(4.74.71g~z dd mit Ju= SJF und J,z= 1.8Hz) und 

(2.64ppm; dd rmt hs=59Hz und Ju= 
1.1 Hz), der mu kkmen Kopphu# xwiscben H(1) und 
H(2)bzw. H(3) und H(4) und der fehlenden Kopplung 
zwiscben H(2) bzw. H(3) und HO nabegekgt; zum 
m&en ist das Signal von H(7) durcb den Einthss der 
C=O-Gruppe zu sebr nkdrigem Feld verscbobcn 
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(5.97ppm)?‘1*‘7s Dies ist nur mit der Shuktur tines 
anti-ew-Isomeren in Rinkhmg au bringen. Erwammgs- 
gemhs wird das H(7tsignal der Red&ion von 6 mit 
Jithium-ahuniniumhydrid, die zu einem Carbinol (7a 
oder 7b) ftthrt, an der erwarteten Stelle beobachtet. 
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allgemeinen-wie in analogen Fiillen’” durch eine prin- 
xipiell m6gliche intramokkulare [n2 + r2hotocyclo- 
addition” k&en. Remerkenswertenveise ftihrte dieser 
Versuch bei g nicht zum Ziel. Nur 9 lieferte bei der 
Pbotolyse in Ether oder Aceton in geringer Ausbeute 
eine R@verbindung (10); daneben wurden das Dihy- 
droprodukt 11” und ein Carbinol isoliert, bei dem es sich 
m6glicherweise um 12 handelt.= Die ftir die beiden 1:2- 
Addukte angegebenen Strukturen wurden endgtihig 
durch eine Rbntgcnstrukturanal yse bewiesen, t&r die in 
B berichtet wird. 

Weiterhin konnten 2 Addukte isoliert werden, die, wie 
aus den Rlementaranalysen hervorging, aus einem 
Molekttl 1 und 2_Molektilen 3 entstanden waren (8 9). 
Rereits aus der Ahnlichkeit der JR-turd NMR-Spektren 
war zu schliessen, dass sehr verwandte Verbinduugen 
vorliegen mussten. In 8 fhtdet man H(2) bei 4.75ppm 
(Ju = 5.4 Hz, JZI = 1.8 Hz); da zudem weder eine W- 
Ropphmg von H(7) mit H(2) noch mit H(3) (dd bei 
234ppm mit hl = 5.4I-D und hc = 1 Hz) auftritt und 
H(7) aufgrund der Rntschirmung durch die GO-Gruppe 
bci 6.63 ppm erscheint, ist die exe-anti-Anordnung des 
“Oxetanteils” turd die Stelhmg der Carbonylgruppe N 
H(7) gesichert. Gleiches gilt fftr 9; das !Zignal von H(2) 
liegt als doppeltes mlett bei 4.66 ppm (Ju = 5.5 Hz, 
Jzl = 1.8 Hz). Auch in diesem Falle fehlt eine Ropphmg 
von H(7) mit H(2) und H(3) (dd bei 236 ppm; Jxs = 
55Hx, Jr1 = 1.8Hz); H(7) erscheint bei 668ppm. 
Schwieriger gestaltet sich die Herleitung der Stereo- 
chemie ftir den 2.MolektIltei.l. Es war vor Renntnis der 
genauen Struktur von g lediglich zu vermuten, dass ein 
Signal bei 2.66 ppm (dd) H(2’) zuzuordnen sei; die beiden 
Ropphmgskonstanten Jr3 = 7 Hz und Jr.,. = 3.8 Hz lies- 
sen auf die angegebene ex+Stelhmg von H(23 und H(3’) 
schliessen. In 9 tritt dieses Signal bei 2.8Oppm auf 
(Jn, = 9.4 Hz; Jr.,* = 3.8 Hz). Allerdings war die Zuord- 
nung aus dem sehr komplexen Siibereich von 2.3- 
3.6ppm unsicher und gab such keinen Aufschhrss t&r 
den Additionsmodus an den Homodienteil des oChinons 
(endo oder exe). Dieses letztere Problem l&s sich im 

Die Rildungsmechanismen for 8 und 9 sind im einzel- 
nen nicht bekannt. Es liess sich jedoch auschliessen, 
dass 6 als Vorstufe mit einem weiteren Mol3 zu 8 und 9 
reagiert: 6 ist gegeniiber 3-und such gegentiber 2- 
v6llig umeaktiv. Viehnehr ist zu vermuten, dass zu&ichst 
durch eine endo-endo-Addition von 1 an 3 dic+nicht 
isolierten-Diketone 13a und 13b gebildet werden. Wie 
wir gefunden haben,’ setzt sich das aus 1 und Nor- 
bornadien xt@ngliche endo-exe-Addukt 14 in ghnlicher 
Weise mit Quadricyclan zu einem 1: ZAddukt gleichen 
Typs um. OlTensichtlich k&men also Quadricyclane mit 1 
nicht mu mdo-exe, sondern such endo-endo Additionen 
eingehen. 

Abschliessend stellt sich die Frage nach den Ursa&en 
ftir die sehr leicht verlaufende symmetrieverbotene 
Cycloaddition von 1 mit 3 zu 4,s uud l3. Vergleicht man 
die beiden altemativen Reaktionswege von A mit R, den 
symmetrieerlaubten (a) [r4+ 021 ru E und die sym- 
metrieverbotenen (b) [7r4+ a2+ 021 N C und D und 
setzt man voraus, dass der Ekiuag der ochinoiden Rin- 
heit xur Spannungsenergie der Polycyclen in C, D und E 
gleich ist, so ist der Weg (b) wegen der Dilferenz der 
Spannungsenergien zwischen dem Nortricyclan und dem 
Norbornen um 212 kcal/mol= bzw. 19.8 kcal/mol” 
begtinstigt; zudem ist es denkbar, dass das kdiglich ftir 
die HOMOLUMO-Wechselwirkung geltende Sym- 
metrieverbot-wie in anderen FHnen auchm+Mrch die 

‘~pl-7-Acetoxya0rbornenol: 423ppm; onfi-7-l\ceto~po~~~ 
ncmk 4Xlppm.P 

y ” OAc R’$$!!q$& Cl , -.. 

u 

9: R’=AcO, R==H 

9: R’H, R”OAc 

HQAc 



13r,b 

(I: R’-AcO, R==H 
b: R’ = H, I?-‘OAc 

hmelscbaala4 

Wcchsclwirkung des LUMO @ien) mit dem NHOMO 
(Quadricyclan)’ (Schema 1) durchbrwben wird und somit 
ein symmetrieverbotcner Prozess mit cincm sym- 
metri&aubtcn konkunieren kmm. 

‘bf*hciae Vcalhtl die Reaktbn flbcr eincn CPKom- 
@x?&he~z.cl,~u van 1 fti aicll auf zusatz van 

~-antpp~ 
* (in 8, 

b (in 8, 

c (in R) 

0 

I 

Z(lWckUle/Zclla) 

Zallvolunan V(in x3, 

VOlum/Z (in x3, 

Anuhl germsr.lleflexe 

End&tier R-Uert 

$ (in g*cd’) 

pi 

13.745(6) 

12.023(5) 

8.268(4) 

103.580(3) 

82.41(3) 

Il4.49(4) 

2 

1207.5 2405.6 

603.7 601.4 

1805 3125 

9.5x a.ax 

I.513 I .525 

P21/C 

ll.733(5) 

I l&399(5) 

ltl.5l8(8) 

90.0° 

94.010(4) 

900 

4 

AtOm x Y z 0 6 x Y z G 5 
0.0267 0.0538 0.8040 3 5. i(2) 0.2421 0.4636 0.6097 5 5.5(3) 
0.2179 0.2647 1.0102 4 6.7(Z) 0.4973 0.3963 0.6483 

Cl1 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl 
c2 
c3 
ca 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
Cl0 
CII 
012 
Cl3 
014 
Cl5 
Cl6 
016 
Cl7 
016 
Cl9 
c20 
CZI 
CZZ 
c23 
C24 
C25 
026 
C27 
028 _. 
C29 

0.3909 
0.3621 
0.1215 
0.2152 
0.2892 
0.2655 
0.1550 
0.0697 

-o.m7 
0.0651 
0.1407 
0.1297 
0.0040 
0.0305 
0.1371 
0.2m 

-0.1570 
0.1658 
0.1667 
0.2760 
0.2626 
0.3804 
0.3943 
0.4207 
0.5347 
0.5246 
0.4059 
0.3537 
0.3872 
0.3276 

0.4666 
0.4494 
0.1664 
0.2676 
0.3516 
0.3295 
0.3170 
0.2175 
0.2880 
0.3942 
0.4842 
0.4366 
0.3664 
0.7016 
0.7515 
0.7356 

4 
3 

IO 
II 

0.8181 
0.4413 
0.6976 
0.8090 
0.7281 
0.5399 
0.5131 
0.6019 
0.7016 
0.8336 
0.7586 
0.5730 
0.5743 
O.SBBo 
0.6209 
0.5143 
0.2078 
0.5636 
0.5293 
0.4664 
0.2697 
0.2561 
0.4456 
0.4476 
0.3669 
0.2051 
0. I703 
0.3oZI 
0.2780 
0.1646 

0.1798 
0.1113 
O.OWl8 
0.2022 
0.1627 
0.1927 
0.2098 
I .0952 
0.1363 
0.1269 
I .0767 

IO 
IO 
IO 
IO 
II 
I2 
I3 
II 
II 

7 
I2 

6 

5.4(2j 

4.x2) 
2.7(6) 
3.9(7) 
3.1(6) 
2.5(6) 
3.1(6) 
3.4(6) 
3.8(7) 
5.1(B) 
6.1(9) 
3.9(7) 
4.2(7) 
4.3(S) 
3.8(7) 
5.7(S) 
5.8(8) 
4.3(7) 
5.3(S) 
3.0(6) 
3.7(4) 
3.9(6) 
2.9(6) 
3.4(6) 
3.bibj 
4.5(7) 
4.0(7) 
4.2i7) 
4.6(S) 
4.9(7) 

I3 
I2 
a 

IO 
7 

II 
IO 
IO 
II 

0.9952 
0.6910 

-0.2202 

I2 
II 
II 

6 
I2 

0.5599 
0.3602 
0.2725 
(r. 3077 
0.4259 
0.3248 
0.2270 
0.1917 
0.2003 
0.3250 
0.3545 
0.2475 
0.1496 
0.1447 
0.091 I 
0.0563 
0.0792 
0.2391 
0.1916 
0.2732 
0.1787 
0.25W 
0.3526 
0.3471 
0.3999 
0.3205 
0.2101 
0.2222 
0.2149 
0.1144 

0.2578 
0.1996 
0.3665 
0.3631 
0.3066 
0.2825 
0.2100 
0.2772 
0.1720 
0.1298 
0.0735 
0.0779 
0.0724 

-0.0354 
-0.1251 
-0.1249 
-0.2409 

0.4708 
0.5616 
0.4071 
0.4055 
0.4526 
0.4614 
0.6219 
0.6492 
0.6169 
0.5776 

0.7984 
0.8976 
0.6937 
0.7088 
0.7703 
0.8142 
0.7739 
0.6986 
0.6412 
0.6404 
0.7044 
0.7483 
0.6682 
0.6463 
0.6754 
0.7373 
0.634% 
0.7574 
0.7496 
0.6314 
0.8766 
0.9399 
0.6681 
0.6891 
0.9684 
I.0131 

0.9667 
0. a989 
0.9096 
0.9206 

0.6540 
0.7817 
0.8287 

0.2546 0.7722 0.1102 8 5.6(S) 0.0332 0.7653 0.9283 
0.361 I -0.3249 0.1892 IS 6.5(10) O.llZl 0.9673 0.9227 

5 5.3(2) 
5 5.4(2) 
5 5.0(2) 

I4 3.5(8) 
15 3.6(8) 
I5 4.1(B) 
I4 3.4(E) 
I6 4.6(9) 
I6 5.0(9) 
I5 4.2(9) 
I4 3.5(E) 
I5 3.7(8) 
I4 3.5(S) 
I5 3.9(B) 
II 5.5(7) 
I6 4.9(10) 
I2 6.4(7) 
I7 6.2(ll) 
I6 5.2(10) 
I3 2.7(7) 
I4 3.6(R) 
II 5.4(7) 
I5 4.4(9) 
I5 3.8(B) 
I5 4.3(9) 
I6 5.3(10) 
I6 4.9(9) 
I5 4.2(R) 
I6 4.2(9) 
II 5.5(7) 
17 h.l(lO) 
I3 7.7(8) 
I6 4.9(9) 
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Dk !bktmbestimmung crfolgte in beidea Ffdlen nach 
der staM.schen Methode mit Hilfe des MULTAN-Pro- 
gramms.” Rinige fehlende Rohlenstoffatome wurden 
anschliessenden DiRerenx-FourierSynthesen entnom- 
men. Die &ukturverfeinerung erfolgte nach einem 
Blockdiagonalverfahren.~ In Tahelle 1 sind die Rris- 
talldaten der heiden Verhindungen xusammengestell~ in 
Tahelle 2 sind die endgtiltigen Atomparameter angegehen 
(aus Platz@nden sind mu die mittleren Temperaturfak- 
toren aufgeftlhrt). Es wurde nicht versucht, die Lage der 
Wasserstoffatome festxulegen. Ftir alle Refkxe wurden 
Rinheitsgewichte eingesetxt. 

In AM. l(a) und l(h) sind die heiden Molektlle 8 und 9 
so gexeichnet, dass die Atome sich so wenig wie m6glich 
tiberdecken. Jlie r6ntgenographische Untersuchung 
heider Verhindungen best&t& dass, wie aus den Rle- 
mentaranalysen hervorging, es sich um zwei Addukte 

handelt, die aus einem MoleM 1 und xwei MokktHen 3 
entstanden sind. Die heiden Verhindungen unter- 
scheiden sich mu in der Stelhmg der Acetylgruppe am 
Gil, in 8 steht sie in der s@telhmg und in 9 in 
anti-Stelhmg. Die Atomahst8nde sind in Tahelle 3, die 
Bindungswinkel in TaMle 4 angeg&n. Die me&n 
Ahstgnde stimmen innerhalh der Fehlergrenxe mit den 
Rrwmtungswerten~ &rein. Die Chlor-Rohlenstoff Ab 
stssde Cl-Cl1 (1.760& 1.788A) und C4-Cl4 (1.784& 
1.819A) gleichen denen, die fttr ParatEte (1.767A) 
gefunden werden, w&rend die CLCl2 (1.678 A, 1.713 A) 
und UC13 (1.681 A, 1.709A) Ahstande denen in sub 
stituierten Aromaten (1.70 A) entsprechen. tie C&C3 
(1.337 A, 1.322 A , a-a (1.399 A, 1.362 A, und C&?-CD 
(1.336 k 1.337 A ) Bimhmgen entsprechen der Uinge 
einer einfachen Doppelbindung (1.337A). Der CM-016 
Abstand (121lA, l.lSSA) gleicht demjenigen, der ftIr 
Tetrachlor-p-benzoch gefunden wurde (1.19 A, 

em 
Abb. I(a). Molekiil8. 

016 

TETVd36,Nal-N 



T
&
C
l
l
C
3
.
-
i
O
A
d
e
r
M
O
k
k
O
k
9
M
d
&
D
k
O
l
i
l
!
-
 

kr
tn

S
gn

dr
rd

rb
w

ei
cb

us
B

ea
~f

ol
di

e~
m

B
in

- 
dl

lq
pb

 
in

 du
 R

&
5f

ol
ge

 
9,

 a
 o

(a
-c

) 
- 

0.
01

0,
0.

01
s;

 o
(c

- 
0)

 =
 0

.0
14

.0
.0

19
, u

(G
c)

 
- 

o.
17

,0
.m

 

B
in

d
u
n
g
 

W
O

le
k
O

l 
9
 

M
o
le

tO
 

8
 

- 

C
ll

-c
l 

c
u
-
C
2
 

c
1
3
-
c
3
 

c
1
4
-
c
4
 

C
l
 
-
c
2
 

C
l
 
-
c
f
l
 

C
l
 
-
C
l
6
 

c
2
 
-
c
3
 

c
3
 
-
c
4
 

c
4
 
-
I
s
 

c
4
 
-
C
l
7
 

C
5
 
-
C
6
 

c
5
 
-
C
l
0
 

W
J
 
-
c
7
 

c
7
 
-
c
a
 

C
?
 
-
c
I
I
 

l
x
 
-
c
9
 

c
9
 
-
c
l
0
 

C
I
O
-
C
I
I
 

C
l
l
-
o
I
2
 

O
I
Z
-
C
l
3
 

C
I
3
-
o
i
4
 

C
l
3
-
c
l
5
 

C
l
b
-
0
1
6
 

C
1
6
-
C
l
7
 

C
I
7
-
0
1
8
 

C
l
7
-
C
2
0
 

O
l
B
-
C
l
9
 

c
1
9
-
c
2
0
 

C
l
9
-
c
2
4
 

c
2
o
-
c
2
I
 

C
Z
I
-
c
2
2
 

c
2
1
-
c
2
5
 

C
2
2
-
C
2
3
 

C
2
3
-
C
2
4
 

c
2
4
-
c
2
5
 

C
2
5
-
0
2
6
 

0
2
6
-
C
2
7
 

C
2
7
-
0
2
8
 

C
2
?
-
c
2
9
 

1
.
7
6
0
 

I
.
7
8
8
 

I
.
6
7
8
 

I
.
7
1
3
 

I
.
6
8
1
 

I
.
7
0
9
 

I
.
7
0
4
 

I
.
8
1
9
 

I
 .
5
?
4
 

I
 .
4
9
9
 

.
5
2
7
 

I
 .
3
3
7
 

I
 .
5
?
0
 

.
5
o
3
 

.
5
6
7
 

.
5
3
9
 

.
5
7
l
 

.
5
7
4
 

I
.
5
1
3
 

1
.
5
4
0
 

1
.
3
5
9
 

I
.
5
1
1
 

1
.
5
7
8
 

I
.
4
2
4
 

I
.
3
7
1
 

I
.
1
9
0
 

1
.
4
5
6
 

I
.
2
1
1
 

I
.
5
5
0
 

I
.
4
3
7
 

1
.
5
7
9
 

I
.
5
0
7
 

1
.
5
5
9
 

1
.
5
6
4
 

1
.
5
6
8
 

1
.
5
4
5
 

I
.
5
6
2
 

1
.
3
3
6
 

1
.
5
2
9
 

I
.
5
4
0
 

I
.
4
6
8
 

1
.
3
5
4
 

1
.
2
0
7
 

I
.
.
5
1
8
 

I 
.s

oo
 

.
5
4
6
 

.
5
?
7
 

.
3
2
2
 

.
S
o
8
 

.
5
5
l
 

I
 .
6
0
8
 

I
 .
5
6
5
 

Y
iU

k
S
l 

n
D

le
k
O

1
 

9
 

Ik
h
k
O

l 
8
 

U
in

L
a
l 

lb
le

k
O

1
 

2
 

W
la

k
O

l 
8
 

C
ll

-C
l 

-C
2
 

1
1
3
.4

 
1
1
2
.2

 
O

I&
C

I7
-C

2
0
 

9
1
.5

 
9
3
.6

 
C

ll
-C

I 
-C

6
 

C
I
I
-
C
I
 

-
C
l
6
 

c
2
 
-
C
l
 
-
C
6
 

C
2
 
-
c
l
 
-
C
l
6
 

C
6
 
-
c
l
 
-
C
l
6
 

C
l
 
-
c
2
 
-
C
l
2
 

C
l
 
-
c
2
 
-
C
3
 

c
1
2
-
c
2
 

-
C
3
 

c
2
 
-
C
3
 
-
c
l
3
 

c
z
 
-
c
3
 
-
c
4
 

c
1
3
-
c
3
 

-
c
4
 

c
3
 
-
c
4
 
-
c
l
4
 

c
3
 
-
c
4
 
-
c
5
 

c
1
4
-
c
4
 

-
c
5
 

c
3
 
-
c
4
 
-
C
l
?
 

c
5
 
-
c
4
 
-
c
l
7
 

c
1
4
-
c
4
 

-
c
l
7
 

C
4
-
C
S
-
c
d
 

c
4
 
-
c
5
 
-
c
l
0
 

C
6
 
-
~
!
i
 -
C
I
O
 

C
l
 
-
C
6
 
-
C
S
 

c
5
 
-
c
6
 
-
c
?
 

C
l
 
-
c
6
 
-
c
?
 

C
6
 
-
c
?
 
-
C
8
 

c
6
 
-
c
?
 
-
C
I
I
 

c
8
 
-
c
7
 
-
C
I
I
 

C
?
 
-
c
B
 
-
c
9
 

C
8
 
-
c
9
 
-
c
l
0
 

c
9
 
-
C
I
O
-
C
I
I
 

c
5
 
-
C
I
o
-
c
9
 

c
5
 
-
c
I
o
-
c
I
I
 

c
7
 
-
c
l
l
-
c
l
O
 

c
I
o
-
c
l
l
-
o
I
2
 

C
?
 
-
C
I
I
-
o
I
2
 

C
l
l
-
O
l
2
-
C
l
3
 

O
l
2
-
C
l
3
-
0
1
4
 

0
1
2
-
C
I
3
-
C
I
5
 

0
1
4
-
c
I
3
-
c
1
5
 

C
l
 
-
C
l
6
-
o
1
6
 

C
l
 
-
C
l
6
-
C
1
7
 

O
l
6
-
C
1
6
-
C
l
7
 

C
4
 
-
C
l
7
-
C
1
6
 

c
4
 
-
c
l
7
-
o
1
8
 

c
4
 
-
C
l
?
-
c
2
0
 

C
l
6
-
~
l
?
-
O
l
B
 

1
1
2
.
1
 

1
1
2
.
2
 

1
1
5
.
0
 

9
9
.
6
 

1
0
3
.
5
 

1
2
0
.
9
 

1
1
3
.
9
 

1
2
5
.
2
 

1
2
3
.
0
 

1
1
3
.
5
 

1
2
3
.
4
 

I
I
I
.
6
 

1
1
3
.
6
 

1
0
9
.
4
 

1
0
2
.
1
 

1
0
9
.
6
 

1
1
0
.
3
 

1
1
0
.
8
 

1
1
7
.
5
 

1
0
5
.
4
 

1
1
0
.
6
 

1
0
2
.
4
 

1
1
8
.
3
 

1
0
9
.
5
 

9
9
.
3
 

9
7
.
8
 

1
0
9
.
2
 

1
0
6
.
9
 

9
7
.
6
 

I
I
I
.
7
 

9
6
.
5
 

9
4
.
5
 

1
1
0
.
5
 

1
1
6
.
0
 

1
1
9
.
9
 

1
1
9
.
7
 

I
I
I
.
9
 

1
2
8
.
4
 

1
2
2
.
4
 

1
1
7
.
3
 

1
2
0
.
2
 

1
0
2
.
7
 

1
1
3
.
4
 

1
1
4
.
9
 

I
I
I
.
6
 

1
1
0
.0

 
c
l
7
-
o
l
8
-
c
l
9
 

1
0
4
.
8
 

0
1
8
-
C
1
9
-
Q
O
 

1
1
6
.
7
 

1
0
4
.
8
 

1
0
3
.
6
 

1
2
3
.
0
 

1
1
5
.
2
 

1
2
1
.
7
 

1
2
5
.
5
 

0
1
8
-
c
1
9
-
c
2
4
 

c
z
o
-
C
l
9
-
c
2
4
 

c
1
7
-
c
2
o
-
c
1
9
 

C
l
l
-
c
2
o
-
c
2
1
 

c
1
9
-
c
2
o
-
c
2
1
 

C
2
o
-
c
2
l
-
c
2
2
 

C
2
O
-
C
2
I
-
C
2
5
 

C
2
2
-
C
Z
I
-
C
2
5
 

92
.3

 
9
0
.
1
 

1
1
3
.
0
 

1
2
1
.
4
 

C
Z
I
-
C
2
2
-
C
2
3
 

1
1
3
.
9
 

C
2
2
-
C
2
3
-
C
2
4
 

1
1
4
.
6
 

1
0
5
.
4
 

1
0
6
.
5
 

1
0
6
.
0
 

1
1
0
.
3
 

1
0
8
.
3
 

1
2
0
.
5
 

1
0
2
.
0
 

1
0
7
.
1
 

1
0
2
.
4
 

1
1
8
.
0
 

C
l
9
-
C
2
4
-
C
2
3
 

C
l
9
-
c
2
4
-
c
2
5
 

C
2
3
-
C
2
4
-
C
2
5
 

C
2
4
-
C
2
5
+
l
6
 

C
2
l
-
C
2
5
-
C
2
4
 

C
2
l-

C
2
5
-0

2
6
 

C
2
2
-0

2
6
<
2
7
 

0
2
b
-
C
2
7
+
2
8
 

02
b-

C
27

-C
29

 
02

E-
c2

7~
29

 

9
1
.
9
 

8
9
.
0
 

1
1
3
.
7
 

1
0
5
.
4
 

8
4
.
8
 

1
2
2
.
1
 

1
0
1
.
2
 

9
9
.
8
 

1
0
2
.
1
 

1
0
1
.
0
 

1
0
7
.
0
 

I
o
n
.
7
 

9
9
.
8
 

9
9
.
1
 

1
0
2
.
5
 

1
1
2
.
2
 

9
4
.
6
 

1
0
5
.
5
 

1
1
9
.
2
 

1
1
8
.
9
 

1
1
4
.
1
 

1
2
7
.
0
 

1
1
4
.
5
 

1
0
6
.
1
 

0
2
.
2
 

1
2
0
.
4
 

9
9
.
0
 

1
0
1
.
0
 

1
0
5
.
9
 

9
9
.
3
 

1
0
6
.
2
 

1
0
9
.
9
 

9
9
.
9
 

9
8
.
8
 

9
9
.
5
 

1
1
4
.
4
 

9
6
.
6
 

1
0
8
.
3
 

1
1
8
.
4
 

1
2
0
.
8
 

1
1
4
.
7
 

1
2
4
.
5
 

9
6
.
0
 

1
0
9
.
6
 

1
0
1
.
0
 

1
0
8
.
4
 

1
0
6
.
1
 

1
0
2
.
2
 

1
0
9
.
7
 

9
7
.
b
 

9
4
.
7
 

1
1
5
.
2
 

1
0
7
.
1
 

1
1
4
.
5
 

1
2
5
.
1
 

1
1
6
.
2
 

1
1
8
.
6
 

1
2
4
.
7
 

1
0
9
.
0
 

1
2
6
.
2
 

1
0
7
.
6
 

1
1
5
.
8
 

1
1
2
.
4
 

1
1
0
.
7
 



-o~biwidervubiudtmgenmitqumirkyckQell-ll m 

l.~&. Die ClLO12Cl3 und C25-026c27 Abstbde 
sind einfache C-O-Bun, die such in Para5nen 
gefundeo wefden. 

Die NMRspcktrell wurden mit folgaden Gusten batimmt: 
var&MO, EM 368, EM 390, Hx 90 (Bruker-Physik); TMS 
dknte&intanersaQdard.DieIR-!spektreawur&nmitdemlR 
Gtterspektrowter 421 der FL Perkin-Elmer. die Maasenspek- 
trenmiieinemCH4derAtk3,BrcmenunddkW-S@tr&mit 
dem!iaektralnhotometerRPOXL4&rFa.ZeiaannefertintDk 
Krihdich~ bestimmte man nach dcm Fbtrtioasverf& in 
KJ-Lhmg unter Zuhilfenahme eina Zc~&ifuge.~ Die Elenxn- 
taranalysen wurden inden Mikroanalytiscben Labc&orienl. Bee@., 
8640 Rronach/Ofr. und E&r. 34 CMingen angefert@. L& 

Tetrachkw-o-henzochinon (1) (EGA) wurde durch Umkristal- 
tiGeren aus Cat g&n&. 7-Acetoxy (2). w&&es 
aus 7-Ben7~yloxyno1$aadk# 8ber daa ‘I-Hydroxynurbor- 
n&n” mit Acctanhydm (72 h Raumtemp.; Aunb. 9146, 
Sp. 71-nocIl4Torr [ritw: 65V8TorrD kiiht zq@gtkh iat, 
wurde durch Bestmhhmgw (Hg-Nii&uck@z 1OOWderPa. 
Gr8ntz.el.Rarisruhe)inAcetonin94pro&AMbeutein7- 
QuadrkydamaxM (3) 8beahrt. 
-BenzdundDkhkumethanwurdendurchDestiUatiua,Aceton 

durch Sch6ttein mit Mokkubuakb aA) ual anachtkasemkr 

3wurdens2OmlBalzol1osgebeikwmtemp.-&erI& 
tausschklssgeriuuLdiegefbeLdeungaufca.3ml~ 
vorsichtigmit5OmlE&ervexsetztunddasau&&lG& 
Ox&an (6) nach 12h ahgaugt; einc w&se Fmktion wmde 
durch schnelle F&ration der MutMauge aber I&c@1 @.05- 
0.2 mm, Merck) mit IXMormethan erhakeu Auab. 0.75 g (3896) 
gelbe Prismen vom Scbmp. 158°C (Ether). IR(JCBr): 1695. 
1733 cm-‘. W(CHXN)z A- (log c) = 219 (4.0@, 251 (3.71), 335 
0.43), 374nm (3.22). MS(70 ev): m/e = 396 (2296, as). ‘K 
NM4CDCQ: 8 = 1.98 ppm (8, CHS), 2.U (dd, H(3). JU - 5.6 Hz, 
Ju- 1.1 Hz), 3.11 (m. H(4), Ju= 1.1 Hz), 3.53 (m, H(l), Jlz= 
1.8 a), 4.77 (dd, H(z), Ju = 59 Hq J1.z = 1.8 Hz), 5.86 (m. H(6), 
J- = 59 Hz), 597 (m, Ho), 6.16 (m, H(5), Js = 59 Hz). ‘K 
Nhw(6D3: 6 = lJ6ppm ad, I.72 ou)). 264 0). 331 
(H(1)). 4.31 (H(2)). 5.2g (Ho), 5.64 (Ho), 6.37 (H(7)). 
c,sH,a4o4 (396.1) Ber.: c, 45.e H, 2.5% q 35.81. ckf.: c, 
45% H, 239; a 353796. Der VOI dam oxetan aufgefangene 
Anteilwordenucheinmalmit~anRieaelgelchrnma 
prsphiert. 

1. l%aktbn (4): OJog (2596) farbb8e N&In vom Schmp. 
m (E&r). IR GcEr): 1425 (Go). 1735cm-‘. W(CHaJ: A 
008 0 = 294 &h&r, j.13), 2#!I n&(3.19). AfS (70 ev): I& = 
3% 02% a ‘H--CM&): 8 = 203 ppm (4 CH3), 3.50 (dd, 
y$M&= 3.8 H”, h = 1.7 Hz), 4.21 (a, !I(2), H(3), W,n = 

I - dud Kodw ma HO). IN)), 5.55 
&.a, Ha, Wm=45Hz), 6.15 (m;H(s), H(6)). &H&I4 
(396.1) Ber.: c 45.49; H, 2.55; a 35dl. Gef.: c, 4532; H, 199; 
a, 35.38. 

2. Flation (8): 053g(27%) raMone Plismen van Schnlp. 
168°C (Ether). nuKR): 1423.1722 cm-‘. W(CHa): A(lon r) = 
293 (&hut& 3.0$, 299 nm 6.11). MS(7OeV): m/c= 396 _iljsa 
M+L ‘H-NMR (CLXM: g = 2lOppm (8. CH3). 3.15 (hr.s, W,n = 
7 Hz, J+(4)), 356 (m. H(1)). 458 (m, H(3). HCI)). 5.78 (dd. JI1 = 
4H2, H(2)). 6.lti.21 &@5), H(6)). &EIlocio, (Xii.;) &.: 

C. 45.49: H. 2.5% q 35.81. CM: C. 45.%: IL 243: q 3538. Da 
&hde~&&nudgefaagencA&il&r&&chcinmslmit 
CHZG an Rieselgel chromaugraphicrt. 

1. Fraktiun (9): 48m8 (2%) farblose Kliata vom S&alp. 

‘Insgesalnt sind 8 Isomere de* ober dk Ennituuog der 
stereo- und Regkcbcmic wird all anderer Stdle berichtd werdeu 

236T (Ether). lR(lCBr): 1735,1755 cm-‘. UV(CH4): AM8 e) = 
247 (3.2& 327 (3.29). 338 nm (Schulter, 216). MS(7Oev): m/e = 
546 (0.696, M+). ‘Ii-NbiR(CDC&): 8 = 201 ppm (I, CH3), 203 (a, 
CH& 2.36 (dd, Ju = 5.5 Hz, Jar = 1 Hz, H(3)). 2.60 W H(z?, 
JrJ-9.4Hz, Jr.,~=38Hz), 232 @KS, lH), 3.19 (m, 2H), 3.51 
(m, H(1)). 3.55 (dd, H(33, Jrr - 9.4 Hz hr = 3.8 Hz), 4.10 0, 
Ho). 4.66 (dd, H(2). Ju = 55 Hz, Jr1 = 1.8 Hz), 5.76 (dd. H(5) 
oder Ho, Jti-55Hz J&zw. J41)=2.5H& 6.04 (pseudo- 
tripktt, H(f), H(6’I), 6.20 (dd, H(6) oder H(5), JU = 55Hz. 
J&zw. Ju) = 2 Hz), 6.68 (brr, H(7)). C&I&l& (546.2) Ber.: 
C, 52.n; H, 3.69; Cl, 25%. Gef.: C, 53.13: H, 3.8; q25.71%. 

2 F&ion 0): 38mg (2%) farblose Prismen vom Schmp. 
203.‘C (Ether). lR(K&): 1735. 1767cm-‘. W(CI&CNj: 
A&XI c) = 245 (Schulter. 3.141. 320 nm 0.21). MS00 ev): m/e = 
5i6 T<isa hf+): 1H-Nh&ti3): 8 - i38 brn (s; fa); 2.OiI (4 
CH.& 2.34 (dd, H(3). Ju = 5.4 Hz. Jkc = 1 Hz), 2.66 (dd, Ho, 
JAY = 7 Hz, Jr.1, = 4 Hz), 294 @r.s, H(4)), 3.44 (m. H(l), H(13. 
Ho’). H(43), 4.60 @r.s, Ho), 4.75 (dd. H(2), Ju = 5.4 Hz, JZI = 
1.8 Hz), 5.77 (dd, H(5) oder H(6), Js~ = 55 Hz, J&zw. J&I) = 
2.5Hz). 6.02 (m, H(s3, H(Q), 6.17 (dd, H(6) oder Ho, Ju= 
SJIiz, Jl,(bzw. kA)=2.9Hz), 6.63 @r.s, H(7)). G,H&& 
(546.2) Ber.: c, 52.77; H, 3.69; q 2596. CM.: C 5292; H, 3.71; 
a, 25.7996. 

W& da oxetoal 6: Eine L6aung von 198m8 
(O5mmol)6undl~~(l.Ommol)StyrdinlOmlBenzolwurde 
nachdr&tM&mStehenbeiRaumte.mp.e&engt;nschZus- 
atz van Ether kristaUisierten 238 mg (95%) fsrblose Nadela vom 
Schmp. 198V (Ether) aus. IR(KBr): 1728, 17scm-‘. 
W(CHCh): A@g c) - 247 (3.47). 263 (Schulter, 2.94). 270 (2.61). 
325nm (2.33). MS(7Oev): m/c=5aJ (1296, M+), 472 (3%$ bf+- 
Co), 104 (10096, Styrol). ‘H-NMR (CDcl,): 8 - 202ppm (II. 
c)b), 251 (m, 2 H), 3.00 (m, H(4)), 3J7 (m, 2 H), 3.54 (m. H(1)). 
4.78 (dd, H(2), Ju = 5.5 Hz. J&I - 2 Hz). 5.80 (dd, H(6) oda H(5), 
Ju = 6 Hz, J&zw. Ju) = 35H& 6.22 (dd, H(5) oder Ho, 
Js~ = 6 Hz, J&zw. J& - 3 Hz), 6.66 (m. Ho), -7.44 (m. 
5 II).’ C&a404 (soo.2) Em.: c, 55.23; H, 3a; a 2835. ckf. 
c, 55.19; H, 3&$ Cl, 2855%. 

Rcd&ba~tm6n&Lirliirenteimh#&&mi~l 
(05 mmol) 6 wIllden mit 51 mg (15 nunol) IiA& in 20-n&z 
UhbeiRaumtemp.gerM,6bemchOs.sigesHydridmit2NHCl 
zerseta. die etberinche Phase mit waaser gewllache& mit 
Nabiumsulfat g&u&net und eingagt. Da RBckstand wurde 
mit Q&C!& an Rim&J @.ou)2nm, Merck) chromatograph&t. 
1. Fraon (7r oder7b): 36q (1896) farbka Priamen vom 
Schmp. lm @her). fR(KBr): 1695, 3100-Moocm-‘. 
W(CHC&): A(log I) = 294 (Schulter, 3.74). 302~1 (3.78). ‘H- 
NbfR(CHCl$: 8 = 206 ppm (a, CH,), 2.93 (dd, H(3), JU = 55 Hz, 
hl= 1 Hz). 3.29 (m. HM). 3.47 (6 OH. J = 6.3 Hz mit IM) 
aushuschl&, 3.51j (m, iI( 4.71 <rid, H(z), JU = S>H& Jzl= 
2H& 4.97 (6 HQ’), J- 63H& 5.63 (m. Ho), 588 (dd, H(a), 
Ju=5.7Hz, Ja, =3.2Hz), 6.23 (dd. H(5), Jjb=5.7Hz, J,c= 
3 Hz). c,&a404 (398.1) Ber.: c, 45z H, 3.M; a 35.63. Gcf.: 
c, 45.w; H, 2.89; q 35m 

Be.stmMlmg&sA&f&u9.2txJmg@37mmol)9wurdenin 
150mlgU&gtCmEtberbAV.AcCtollti#pcllOter~ill 
dem RAYONET-Reaktur RPR-208 bei 254~1 5Min. extun 
bcst&t.Dicursprlkngtkhfarbbae,nunmehrkr8ft$gclb 
g&rhte~enthkltkein rial mehr. Durch 

~&k&nenerhr&n (krormtosraphie an Kkaelgel wurden zwei 
1.Fraktkmz28mgfar&aeRrintalk;dkFraktionwar,wieti 
dfbmschkhkhroma@mpGch (Kieaelgel, mit. Ft 
@igniaVcIhch+S Etlm) nachweisen lkss, rmemherthc 
EineTrennungwurdeaufimpriig&&m~~e~lt,wcC 
&es in der folgeQden w&e hergeatellt worden war. J?ine 
Lbsmlgval5gA%Io,in5OndwcuJM?rfreicmAcctoaMwurde 
mit25fiKiael@(0.05-02nm,Mcrck~vcncczt.dieSuacension 
am Ro&xuv&dainpfer his zur Trocl;cDc ei&dampft ;md der 
R&kstaod3hbci120”CimTmcken3chru1k&ivkrt.IXeAuf- 
txennungderl.Fr&tiun(Umg)wurdemitC!H&/5%E&er 
(S8lIkmMBe: 2x 13Ocm) v~lnlllea 1. FM&lo (11): Em8 
(4%) farMox Prismen vom Schmp. m (Ether, Z). IR(KR): 
1745cm-‘. W(cHscN): A@gr)=23Onm (X37). M!3(7OeV): 
Ill/e-548 (II.496 M+). 'H-NMR(cDcl3): 6= 0.8-2oppm (m. 
4 H). 2.04 (0, CHi). 2.06 (1. Cfi& 2.41 (br.s, H(l)). 255 (bra 1 H), 
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29-35 (m. 7 H), 491 (bra, H(T)), MS (dd, Ha, Ju = 5.7 Hz, 
Jz.1 - 1 Hz), 6.68 @KS, H(7)). C&z&I& (5483) Bcr.: C, szs8; 
H, 4.M; Cl, 25.87. Get.: c, 53.18; H. 4.09: Cl, 25.12%. 

2 Ff&ioo (10): 11 m8 (!U%) farbbsc Priamea vom Schmp. 
MC (Ether). IR(KBr): 709,174s cm-‘. uV(CH&!N): A(kg c) - 
23Oum (S&dter, 3.01f. ?dSpIevf: m/e=546 (Om 8&r). ‘H- 
NhfR(CDCl3): 8 f 201 ppm (a CH& 2% (a. CH3), 3-a (dd 
H(3), Ju = 5.3 Hz, Ju - OS Hz), 3.O-3s (III, 8 H). 4.78 @I, Ho. 
Ju = 5.3 Hz, Jr, - 1.8 Hz), 491 (br.s, H(7’)), 5.71 (dd, H(S) ads 
H(6), Jsa = 6 Hz, Js.&w. J& = 3 Hz), 6.21 (dd, H&l oder H(sx 
Js.s=6HE, J&xnv. Ju)-3H& 656 (bra, HU)). G&&f& 
(s462). Ber.: c 52n; H, 3.e cl 2536. Gef.: c, 53.16; H, 4.1% 
~25.4696.Aus&2FrPktiwdu1.aaomatoOraphtwurden 
18nu f&lose Kristalk vom Schm~. 231% cetba) eMten. 
JR(&): 1715, 1738,33sOcm-‘. uV@HK!N): i(btJi) = 233nm 
@chldtcr, 239. hfS(7OeV): mle-5% @.* M+), ‘H- 
NMR(CDa): a = 1.~13ppm (m, 4H). 159 (9, OH, mit &0 
aoatauchba 201 (s. CH3). 213 (4 CH3h3M (ml 6 HI, 3.13 (m, 
lH, J=22a)‘, 353 (m,.lH), 3.5-3.8 (m, lH), 3.71.(dd, lH, 
J1=6.OHz”. J,=22Hz”). 4.38 Id. 1H. J-6OHz!). 4.78 fm. 
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