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213. Furyl- und Thienyl-benzochinone, eine Gruppe neuer Farbstoffe!)
von N. Baumann?), S. Fumagalli?), G. Weisgerber und C. H. Eugster?)
(20. V1. 66)

Von den zahlreichen Additionsreaktionen, welche negativ substituierte Chinone ein-
gehen 1], haben wir nun die Anlagerungen von Furanen und Thiophenen auf etwas
breiterer Grundlage untersucht. Sie fithren zu a-Furyl- und a-Thienyl-Hydrochinonen
des Typus III (Formelschema), die sich leicht zu den Chinonen IV oxydieren lassen.
Gelegentlich werden bei diesen Reaktionen auch Doppeladditionsprodukte (V oder
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1) Herrn Prof. Dr. R. WizINGER, Basel, nachtriglich zum 70. Geburtstag gewidmet.

2) Aus den einzureichenden Dissertationen von NikLaus BaAumMaNN und SiLvio Fumacactr, Uni-

versitat Ziirich, 1966.
3) Autor, an den Korrespondenz zu richten ist.
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Rl R‘Z. RB
I, 1V, VI 1 M = COCH, X=0 H H H
T, 1V, VI 2 M = COCH, X =0 CH, H H
v 3 M = COCH, X =0 i-CgH, H H
v 4 M = COCH, X =0 H H CH,
I, 1V 5 M = COCH, X=0 CH, H CH,
v 6 M = COCH, X =0 CH, CH, H
v 7 M = COCH, X =0 i-C,H, H CH,
1, 1V 8 M = COCH, X =0 CH, CH, CH,
111, IV, V1 9 M = COCH, X =0 H OCHy,  OCH,
1V, VI 10 M = COCH, X =0 ~CH,COOC,H; H H
IV, VI 11 M = COCH, X=8 H H H
v, VI 12 M = COCHj X=5 CH, H H
I, 1V, VI 13 M = COCH, X =8 H H CH,
v 14 M = COCH, X =8 H OCH, OCH,
v 15 M = COOCH, X=0 CH, H H
v 16 M = COOCH, X =0 H H CHy,
v 17 M = COOCH, X =0 CH, H CH,
v 18 M = COOCH, X =0 CH, CH, H
18% 19 M = COOCH, X =0 i-C,H, H H
v 20 M = COOCH, X =0 CH, CH, CH,
v 21 M = COO-i-CgH, X =0 CH, CHy, CHy,
v 22 M = COOH X =0 CH, H H
v 23 M = CN X=0 CH, H H
v 24 M = CN X =0 H H CH,
v 25 M = CN X =0 i-CgH, H H
v 26 M = CN X =0 CH, H CH,
v 27 M = CN X =0 CH, CH, H
v 28 M = CN X =0 CH, CH, CH,
v 29 M=H X =0 CH, H H
\% 30 M = COCHj X =0 H OCH, OCH,
\ 31 M = COOCH, X =0 H OCH, OCH,
v 32 M = COOCH, X =0 H H CH,
VIII 33 X =5 CH,CH, H H
194 34 H H H
X 35 CH, H H
IX 36 CH, H CH,
X 37 CH, CH, H
IX 38 CH, CH, CH,
X 39 : CH, CH, CH,

deren Hydrochinone) gefasst. Vorliegende Verdifentlichung behandelt ausschliesslich
Additionen an verschieden substituierte Benzochinone.

In fritheren Verdifentlichungen dieser Rethe wurde Acetylbenzochinon-(1,4)
(I, M = COCH,) mit Furan, 2-Methylfuran, 3,4-Dimethoxyfuran, «-Furylessigsdure-
ester und 3,4—Dimethoxythiophen zu den Chinonen IV1,IV 2, IV 9, IV 10und IV 14
umgesetzt. Neu sind jetzt in derselben Reaktion folgende Furane verwendet worden:
2-Isopropyl-, 3-Methyl-, 2,3-Dimethyl-, 2,4-Dimethyl-, 2-Isopropyl-4-methyl- sowie
2,3,4-Trimethyl-furan. Hoher alkylierte Furane reagieren viel schneller als Furan;
die Umsetzungen mit Trimethylfuran sind exotherm; auch sind damit die Ausbeuten
meist besser. Alle Kondensationen vollziehen sich besonders glatt in Eisessig, den
wir vor einiger Zeit als geeignet fiir solche Reaktionen befunden haben [laj. Auf
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diese Weise ist nun auch neu Carbomethoxybenzochinon-(1,4) (I, M = COOCHy), das
wesentlich weniger aktiviert ist als Acetylbenzochinon, fiir die Furylierungsreaktion
erfolgreich eingesetzt worden (Chinone IV 15 bis 20). Als sehr reaktiv erwies sich wie
erwartet Cyanobenzochinon-(1,4) (I, M = CN), mit welchem die Chinone IV 23 bis 28
hergestellt worden sind.

Offensichtlich ist die Furylierungsreaktion siurckatalysiert; durch Protonierung
wird der elektrophile Charakter des Chinons erhoht. Werden anstelle von Essigsdure
stirkere Sduren, wie Ameisensidure oder Trifluoressigsdure, verwendet, so gelingt es

‘?)_b — loge

3/5"
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UV. - Spektren (in Athanol)
1V, 29
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— Anm —0-0-0-0-0-0— IV, 28

auch, Thiophene an Acetylbenzochinon zu addieren. Wir haben allerdings erst wenige
Vertreter dieser interessanten Stoffe orientierungshalber hergestellt (Chinone IV 11
bis 14). Auch sind die erzielten Ausbeuten noch bescheiden. Sie diirften sich bei
genauerer Ausarbeitung der Reaktionsbedingungen noch wesentlich verbessern lassen.

Dic Strukturen aller erhaltenen Chinone ergeben sich aus Analysen und Spektren.
Es handelt sich in allen Fillen um wohlkristallisierte, meist stark farbige Verbindun-
gen, die unerwartet langwellige und intensive Absorptionsbanden im Sichtbaren auf-
weisen (siche Figur), Um abzukliren, wie stark sich der negative Rest am Chinonring
auf die Lage der Extrema auswirkt, bemiihten wir uns um Synthesen einiger ein-
facher, nicht negativ substituierter Vertreter von o-Furyl- und «-Thienyl-benzo-
chinonen. Solche Verbindungen waren bis anhin ebenfalls nicht bekannt. Geeignet zur
Herstellung schien die Chinoncarbonsidure IV 22, aus der wir durch Decarboxylierung
das Furylchinon IV 29 herzustellen trachteten. Die Herstellung durch Verseifung des
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Esters IV 15 bot aber wegen der Alkali- und Siure-labilitit der Molekel Schwierig-
keiten. Schliesslich fanden wir, dass einfache Oxydation von Gentisinsdure in 2-
Methylfuran als Losungsmittel mit Silberoxid glatt und in annehmbarer Ausbeute zur
Chinoncarbonsiure IV 22 fithrt. Die Reaktion ist bemerkenswert, da 1,4-Chinon-
carbonsiure selbst instabil ist und sebr leicht decarboxyliert wird. Die erhaltene
Chinoncarbonsiure IV 22 erwies sich als unerwartet stabil. Sie konnte trotz zahlreicher
Versuche nicht zum Chinon IV 29 decarboxyliert werden; dieses entstand in solchen
Versuchen jeweils hdchstens in Spuren. Unter verschiirften Reaktionsbedingungen
traten andere Reaktionen ein, bei denen teilweise der Furankern angegriffen wird.

Zum Ziel fiihrte schliesslich die Beobachtung, dass tn der sdurekatalysierten Reak-
tion Furane und Thiophene auch an wicht negativ substituierte Chinone addiert werden
konnen. Von Chinonen, die aus solchen Additionsprodukten erhalten wurden, liessen
sich IV 29, VIII 33 und IX 34 bis 38 ohne Schwierigkeiten herstellen4).

Die UV.-Spektren der nicht negativ substituierten «-Furyl- und «-Thienyl-
chinone zeigen, dass die Lage der Absorptionsbanden im Sichtbaren hauptsichlich
vom Heterocyclus bestimmt wird; der negative Rest iibt darauf einen unerwartet
geringen Einfluss aus (s. Tabelle 1).

Zum Mechanismus der Reaktion ist zu bemerken, dass es sich offensichtlich um
eine elektrophile Substitution des Furans (Chinon oder dessen konjugate Siure als
Elektrophil) oder — was auf dasselbe hinausliuft — um eine nucleophile Addition von
Furanen oder Thiophenen an die Chinone als Substrate handelt. Die Reaktion ldsst
sich, sofern ein Bediirfnis dafiir besteht, durch Variation der Chinone und der
Heterocyclen zweifellos noch stark ausbauen.

Zu den bisher hergestellten Produkten ist folgendes zu bemerken:

1. Versuch des Nachweises etner moglicherweise vorhandenen Atropisomerie. Wir
haben kiirzlich [2] an einem Umwandlungsprodukt des diterpenoiden p-Methylen-
chinons Fuerstion magnetische Nichtdquivalenz einer aromatisch gebundenen Iso-
propylgruppe nachgewiesen und diesen Effekt auf Atropisomerie zuriickgefithrt. In
der Hoffnung, eine gleiche Eigenschaft an Isopropylsignalen bei unseren Chinonen
aufzufinden, falls Atropisomerie auftritt, stellten wir die isopropylsubstituierten
Chinone IV 3, 7, 19, 21, 25 her. Jedoch zeigte keine dieser Substanzen in NMR.-
Spektren zwischen — 70° %) und Raumtemperatur irgendwelche Anzeichen von Nicht-
dquivalenz der Isopropyldublette. Weiter gaben Kondensationen von 2,4-Dimethyl-
furan mit Acetylbenzochinon in (-+)-Methylithylessigsiure keine Spur eines optisch
aktiven Chinons. Ebenso verliefen Trennversuche an den Hydrochinonen durch
Chromatographie an optisch aktiven Absorbentien negativ. Auch an den langwelligen
Banden der Sichtbarspektren ergeben sich nur geringe Unterschiede in Lage und
Extinktion zwischen z.B. 2,3- oder 2,4-methylsubstituierten o-Furylchinonen.

2. An den Sichtbarspektren der Furyl- und Thienyl-chinone fallen die langwelligen
Banden mit den hohen Extinktionskoeffizienten besonders auf. Dafir ist im wesent-
lichen die Kombination von heterocyclischem Rest als Donor und Chinon als Acceptor
verantwortlich. Dass der Furylrest ein besonders starker Donor ist, war schon lange
bekannt. Die geringere Wirkung des o-Thienyl-Substituenten gegeniiber den a-Furyl-

%) Stellung der Methylgruppen in den Toluchinon-Addukten ist noch nicht streng bewiesen.
5 Herrn Dr. A. MELERA, VARIAN AG, Ziirich, danken wir {iir diese Spektren.
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Analogen ist auch nicht unerwartet. Neu und im Ausmass iiberraschend ist der Ein-
fluss der Alkylsubstituenten am Furanrest auf die Lage des Hauptmaximums. Ein
a-stindiger Alkylrest am Furankern verschiebt es um ca. 40 nm bathochrom, die
- und B’-stindigen Methylgruppen um je ca. 20 nm. Bei Polyalkylsubstitutionen sind
die Inkremente in Ndherung additiv.

3. In den IR.-Spekiren der negativ substituierten Chinone fallen, worauf wir
bereits frither mehrfach hingewiesen hatten, die kurzwelligen Carbonylfrequenzen der
Acetyl- und Ester-Funktionen auf (vgl. Tabelle 2).

4. 3-Methylihiophen wird von Acetylbenzochinon in Ameisensiure als Losungsmittel
in Stellung 2 und 5 substituiert (spektroskopisch nachgewiesenes Gemisch im Ver-
hiltnis 3:1); hingegen entsteht in Trifluoressigsdure die einheitliche Verbindung
TI1 13. Aus der Literatur ist bekannt, dass 3-Methylthiophen in typischen Sg-Reak-
tionen bevorzugt in Stellung 2, bei Acylierungen immerhin auch bis zu 209, in
Stellung 5 reagiert [3].

5. Etliche der a-Furyl- und «-Thienyl-chinone sind licktempfindlich. Uber dabei
entstehende Produkte wird in der nachfolgenden Publikation berichtet.

Tabelle 2. IR.-Spektven von o-Furyl- und a-Thienyl-chinonen
(Auswahl wichtiger Banden, gemessen in Chloroform, in cm-1)

IV 1 1709, 1672/1647 IV 21 1727, 1672/1647
2 1709, 1678/1653 22 1724, 16811650 (Nujol)
3 1715, 1672/1645 23 2227(-CN), 1678/1658
4 1715, 1675/1650 24 2222(-CN), 1678/1661 (CH,Cly)
5 1712, 1672/1645 25 2208(-CN), 1672/1653 (KBr)
6 1712, 1669/1645 26 2222(-CN), 1678/1658
7 1718, 16751647 27  2222(-CN), 1678/1658
8 1712, 16721645 28 2231(-CN), 16781658
9 1712, 1678/1653 (CCly) 29 1675/1658
10 1718, 1681/1653 vV o 30 1715 16841656
11 1709, 1667/1650 31 1742 1678/1658
12 1712, 16691647 32 1739 1678/1658
13 1712, 1667/~1658 VIIL 33 1645
15 1739, 1675/1653 IX 34 1667/1647
16 1739, 1672/1650 35 16671647
17 1739, 1675/1650 36 ~1672/1658
18 1739, 1678/1650 37 1672/1653
19 1739, 1678/1653 38 1672/1653
20 1739, 1678/1650 X 39 1678/1631

Wir haben dem SCEWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Gesuch Nr, 3687) fiir finanzielle Unter-
stiitzung zu danken. Der eine von uns (N. B.) dankt dem Stipendienfonds zur Unterstiitzung von
Doktoranden auf dem Gebiete der Chemie fiir cin Stipendium. — Herrn H. FrRoHOFER und Mit-

- arbeiterinnen in unsercm mikroanalytischen Labor danken wir fiir Analysen und Aufnahmen
von IR.-Spektren.
Experimenteller Teil

1. Vorbemerkungen. ~ Infrarotspektren wurden an einem PERKIN-ELMER-Spcktrographen,
Modell 21 mit NaCl-Optik, Elektronenspektren am Breckman DK2 und Unicam SP500, NMR.-
Spektren, sofern nicht anders angegeben, in CDCly an einem VARIAN-A-60(MHz)-Spcktrometer
(interner Standard Tetramethylsilan = 0; Resonanzpositionen sind in J-Einheiten (ppm) an-
gegeben) anfgenommen. Die Smp. sind nicht korrigicrt und wurden in offenen Réhrchen bestimmt.
Analysenproben wurden bei Raumtemperatur wihrend 24 Std. bei 0,001 Torr getrocknet.
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Kondensationen in Eisessig wurden bei Raumtemperatur wihrend 1 Std. unter Lichtaus-
schluss durchgefithrt. Angesetzt wurden dquimolekulare Mengen der Chinone und Furane. Pro
100 mg Chinon verwendete man 10 ml Eisessig. Zur Aufarbeitung wurde im Vakuum eingedampit
und Sdurereste bei 0,001 Torr entfernt.

Bei oxydativen Aufavbeitungen, wo auf die Isolierung der (meist instabilen) Hydrochinone
verzichtet wurde, oxydierte man den nach Entfernen der Lésungsmittel erhaltenen Riickstand
in Benzol (eventuell Essigester) durch intensives Schiitteln wihrend 30 Min. mit der dreifachen
Menge Ag,O unter Zusatz der gleichen Menge MgSO, wir., gefolgt von Filtration durch Celite,
Nachwaschen bis Filtrat farblos und Eindampfen des Losungsmittels im Vakuum.

Chromatographie erfolgte, sofern nicht anders angegeben, an der 200-300fachen Menge Kiesel-
gel, 100 mesh, nach RAMSAV-PATTERSON (MALLINCKRODT), mit Benzol-Ather 19:1, eventucll 9:1.

Ausbeuten bezichen sich auf umkristallisiertes Produkt.

2. Ausgangschinone. — Carbomethoxybenzochinon (I, M = COOCH,) wurde aus Gentisin-
siure-methylester nach [4], Cyanobenzochinon (I, M= CN) nach [5] und Acetylbenzochinon (I, M =
COCHj) nach [6] hergestellt.

3. Ausgangsfurane. — 2-Isopropylfuran [7]; 3-Methylfuran [8]; Herstellung von 2,4-Di-
methylfuran vnd 2,3, 4-Trimethylfurvan [9]; 3,4-Dimethoxyfuran [10).

Syuthese von 2-Isopropyl-d-methyl-furan. — a) 2,5-Dimethyl-hexen-(4)-on-(3) wurde aus Senccio-
sédurcchlorid mittels Isopropylzinkchlorid nach der allgemeinen Vorschrift von BLAISE-SCHLENK
[11] hergestellt. Ausbeute 57%,, Sdp. 80°/50 Torr. IR./CCL,: 1692 (CO), 1656/1618 (Doppeclbindung),
1381/1172{1148 em™ (Isopropyl); NMR. (CCl,): 1,03 (4, J = 10 He, 6 H: Isopropyl), 1,84 (d, | =
ca. 1 Hz, 3 H)/2,08 {d, ] = ca. 1 Hz, 3 H): Mcthyle an Doppelbindung, 2,48 (m, 1 H: Isopropyl-
methin); 5,94 ppm (m, 1 H; Vinylproton).

Semicarbazon: farblose Nidelchen aus Methanol, Smp. 149,5-150,5°.

CyH,;,0ON, (183,25) Ber. C5898 H 9,35 N 22,939  Gef. C58,72 H 9,34 N 22,979

b) d-Sulton: Herstellung analog einer Vorschrift von [9]; Ausbeute 339%,, farblose Nadeln aus
Methanol-Wasser 4:1, Smp. 88-89°.

c) 2-Isopropyl-d-methyl-furan: Pyrolyse des Sultons nach analogen Vorschriften von [9] ergab
289, Furan; Sdp. 92°. IR. (CCl,): 1618, 1386, 1175, 1152 ¢cm™1.

CgH,,0 (124,18)  Ber. C 77,37 H 9,749  Gef. C 72,20 H 10,089,

Synthese von 2,3-Dimethylfuran. Aus 3-Methyl-furan-2-carbonsgurc-methylester (Elsholtzia-
sdure-methylester [12] wurde mit LiAlH, 3-Methyl-furfurylalkohol [13] (Sdp. 79-81°/3 Torr; 99%,)
und daraus durch Oxydation mit MnO, [14] 3-Methylfurfurol [15] (Sdp. 60-61°/12 Torr; 93%)
erhalten. 9,1 g Aldehyd wurden mit 7 ml Hydrazinhydrat und 9,9 g NaOH in Didthylenglykol
1 Std. unter Riickfluss gekocht: 2, 3-Dimethylfuran [16], Sdp. 87-89°/734 Torr, wurde in 80-proz.
Ausbeute erhalten.

4. Furyl- und Thienyl-chinone. — Die Chinone IV 1, 2,9, 10 und V 30 sind in [1c¢], das
Chinon IV 74 in [1b] beschrieben worden. Die Hydrochinone und Leukoacetate TII 1, VI 1, VI 2,
IIT1 9, VI 9, VI 10, das Hydvochinon vor V 30 und das Leukoacetat von V 30 vgl. [1b].

111 2: Dieses bisher nicht beschriebene Hydrochinon wurde wie folgt erhalten®): Aus 300 mg
Acctylbenzochinon und 300 mg Silvan erhielt man durch Stehenlassen in Ameisensiure wihrend
einer Stunde und anschliessende Chromatographie an Kieselgel (Chloroform) eine dunkelgelbe,
langsam wandernde Zone. Gelbe Kristalle, Smp. 98-98,5° (aus Ather-Hexan).

CisHy0, (232,23) Ber. € 67,23 H 5,219, Gef. C67,47 H 5179,

Durch Oxydation mit Ag,O cntstand das bereits bekannte Chinon IV 2 in fast quantitativer
Ausbeute.

IV 3: 330 mg Acctylbenzochinon crgab mit 250 mg 2-Isopropylfuran in Eisessig nach oxy-
dativer Aufarbeitung auf der Kieselgelsdulc 3 Zonen: oben gelb, Mitte rot (Hauptzone: IV 3),
unten rot (diffus). Ausbeute 310 mg (55%), rote Plittchen, aus Ather-Petrolither Smp. 67°.

C15H,0, (258,26) Ber. C. 69,75 H 546% Gef. C 69,71 H 5,249

$) Von Herrn P. Kuser ausgefiihrtes Experiment.
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IV 4: 5,5 g Acetylbenzochinon und 5 g 3-Methylfuran wurden in 30 mi Benzol wahrend
5 Tagen unter Lichtausschluss aufbewahrt. Oxydative Aufarbeitung (5 g Ag,0, 6 g MgSO,, 2 Std.
schiitteln unter Lichtausschluss). Nach Filtration auswaschen mit Aceton. Chromatographie und
Elution der orangeroten Hauptzone gab 4,6 g (51%,) rotes Chinon, Smp. 144-145° (aus Methanol-

Ather). Ci3H,50, (230,21)  Ber. C 67,82 H 4,38%  Gef. C 67,93 H 4,159,
MG (osmometrisch in Isopropanol) Gef. 239,3.

LII5und IV 5: Das Kondensationsprodukt aus 740 mg Acetylbenzochinon und 500 mg 2,4-
Dimethylfuran in Eisessig gab nach Chromatographie an SiO, 2 Zonen: oben rot (schmal: IV 5),
unten gelb (breit: IIT 5). Ausbeute an IV 5. 86 mg (89%), Smp. 98° (aus Ather-Petrolither).

Ci4H 50, (244,24) Ber. C 68,84 H 4,95%  Gei. C 68,51 H 5,009,

Ausbeute an II1T 5: 960 mg (809,) sattgclbe Nadelchen (aus Methanol), Smp. 106,5°.
CH, O, (246,25) Ber. € 68,28 H 5,739  Gef. C67,98 H 5,819,

Oxydation von III 5 mit Ag,O gab in ausgczeichneter Ausbeute IV 5.

IV 6:158 mg Acetylbenzochinon und 102 mg 2, 3-Dimethylfuran wurden in Eisessig konden-
siert. Nach oxydativer Aufarbeitung und Chromatographie an Kieselgel-Celite wurden aus der
mittleren, violetten Hauptzone 214 mg dunkelrote Plittchen (aus Ather-Petrolather), Smp. 110°,

erhalten. ¢ ¥ .0, (244,24) Ber. C 68,84 H4,95% Gof. C69,12 H 5,049

IV 7: 290 mg Acetylbenzochinon mit 240 mg 2-Isopropyl-4-methyl-furan in Eisessig gaben
nach oxydativer Aufarbeitung und Chromatographie aus der roten Hauptzone 290 mg (53%)
tiefrote Plattchen, Smp. 76,5° (aus Pentan).

CigHy0, (272,29) Ber. C 70,57 H 5,929, Gef. C70,47 H 6,069,

117 8:2 g Acetylbenzochinon und 2 g 2,3,4-Trimethylfuran wurden in 25 ml Benzol 4 Tage
unter Lichtausschluss stehengelassen. Das Hydrochinon III 8 kristallisierte aus. Gelbe Nadeln
(aus Benzol-Hexan), Smp. 114-116°; Ausbeute 2,2 g (59%).

CsH604 (260,28) DBer. C69,21 H 6,20%  Gef. C 69,40 H 6,06%

I'V 8: Aus ITI 8 durch Oxydation mit Ag,O. Violettes Chinon, Smp. 105° (aus Methanol).
Ci5H, 04 (258,26)  Ber. C 69,75 H 5,469, Gef. C69,65 H 549%

IV 77: Aus 2 g Acctylbenzochinon und 8 ml! Thiophen in einer Mischung von 10 ml Benzol,
8 ml Ameisensidure und 2 ml Trifluoressigsdure hergestellt. Nach Umsatz (Dauer ca. 1 Std., Kon-
trolle im Diinnschichtchromatogrammy) oxydative Aufarbeitung. Aus der roten, rasch wandernden
Hauptzone des Chromatogrammes dunkelrote Kristalle, Smp. 97° (aus Methanol), Ausbeute
270 mg (7%)-
CoHg0,S (232,25)  Ber. C62,07 H 3,47 S13,80% Gef. C62,33 H 3,63 §S13859,

V177: Aus 100 mg IV 11 durch Reduktion mit 350 mg Zinkstaub in 2 ml Pyridin und 1 ml
Essigsiureanhydrid bei Raumtemperatur wihrend 25 Min. Nach Filtration, Eindampfen, Losen
des Riickstandes in Benzol, Auswaschen mit verd. HySO,, Trocknen der Lésung und erneutem
Eindampfen wurde der erhaltene Riickstand bei 130-150°/0,0001 Torr im liegenden Rohr destil-
liert. Kristallisation aus Ather-Petroldther: schnecweisse Kristalle, Smp. 75-76°; Ausbeute 519%,.

CysH1405S (318,33)  Ber. C60,38 H 4,43 S$10,059%  Gef. C60,58 H4,44 $10,399

IV 72:3 g Acetylbenzochinon und 10 ml 2-Methylthiophen wurden in 10 ml Benzolund 10 ml
Ameisensiure kondensiert. Nach Verschwinden des Chinons (ca. 15 Min., diinnschichtchromato-
graphische Kontrolle) Eindampfen der dunkeln Lésung im Vakuum. Oxydative Aufarbeitung.
Chromatographie mit Chloroform-Essigester 9:1. Aus der roten, rasch wandernden Hauptzone

(gelbe, rote und blaue Nebenzonen wurden nicht untersucht) 1,08 g rote Kristalle, Smp. 83° (aus
Methanol).

CgH (0,5 (246,28) Ber. C 63,41 H 4,09 S13,03%  Gef. C63,21 H4,17 S$13,30%
MG gef. (osmometrisch in Isopropanol: 272).

VI72: Aus 100 mg IV 12 analog wie bei VI 11 hergestellt. Aus Methanol-Wasser farblose
Nadeln, Smp. 102°; Ausbeute 509,.

CiH 058 (332,30)  Ber. C 61,44 H 4,85 $9,65% Gef. C61,34 H 467 S 09459
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11 /3: 400 mg Acetylbenzochinon und 3 ml 3-Methylthiophen wurden in 5 ml Benzol und
2,5 ml Trifluoressigsiure kondensicrt. Rasche Rotfarbung. Nach erfolgtem Umsatz Eindampfen
der dunkeln Losung. Direkte Chromatographie gab aus der rasch wandernden breiten gelben Zone
340 mg (51%,) Hydrochinon III 13, Smp. 122° (aus Hexan).
C1sH ;0,8 (248,30)  Ber. C 62,90 114,87 S12,92%  Gef. C62,95 H 503 §12,76%

IV 13: Aus dem Hydrochinon III 13 durch Ag,0-Oxydation; rote Kristalle, Smp. 63-64°
(aus Methanol).

CisHyO;S (246,27)  Ber. C 63,41 H 4,09 $13,00% Gef. C63,21 H427 $13,05%

V1173: Dargestellt aus ITI 13 (80 mg) mittels Essigsiureanhydrid und einer Spur H,SO,
(80-proz.) oder aus dem Chinon 1V 13 durch reduktive Acetylierung (Ausbeute 60%); Smp. 140—
141° (aus Methanol).

C7H 4055 (332,30)  Ber. C61,44 H 4,85 S$965% Gef. C61,34 H476 §9,58%

1V 75: Entweder durch Umsatz von 1 g Carbomecthoxybenzochinon mit 2 g Silvan im Bom-
benrohr wahrend 10 Std. bei 120° und oxydativer Aufarbeitung, Ausbeute 0,855 g, oder durch
Umsatz bei Ravmtemperatur in Eiscssig, Ausbeute 850 mg aus 0,85 g Carbomethoxybenzochinon
und 1 g Silvan; kieine rote Nadelchen (aus Methanol), Smp. 121-122°.
Ci3H 05 (246,21) Ber. C63,41 H 4,09%  Gef. C63,10 H 4,189

IV 76: Aus 1 g Carbomethoxybenzochinon und 0,5 g f-Methylfuran in Eisessig. Nach oxy-
dativer Aufarbeitung aus der rascher wandernden roten Zone 0,2 g Monoaddukt, dunkelrote Na-
deln, Smp. 103° (aus Methanol).

CisHpp0O;5 (246,21)  Ber. € 63,41 H 4,09%  Gef. C 63,21 H 4,229

V' 32: Aus der langsamer wandernden roten Zone des obigen Chromatogrammes wurde 0,53 g
(43%) Doppeladdukt, dunkelrote Nadeln (aus Methanol), Smp. > 170° (alimihliche Zers.),

isoliert. ¢ M0, (410,32) Ber. C 61,47 H 344%  Gef. C61,30 H 3,439

1V 17: Aus 1,2 g Carbomethoxybenzochinon und 0,70 g 2,4-Dimethylfuran wurden in Eis-
essig nach dirckter Aufarbeitung durch Chromatographic 2 Produkte erhalten. Aus der oberen
schmalen, roten Zone das Chinon 1V 17 (0,02 g) und aus déP unteren, breiten gelben Zone das
Hydrochinon 111 77 (1,78 g). Das Hydrochinoun ist instabil und verfarbt sich an der Luft rasch
rot. Oxydation von 111 17 mit Ag,) gab /V 77, dunkelrote Kristalle (aus Methanol), Smp. 120°.

CoaHpaOs (260,24)  Ber. C 64,61 H 4,659  Gef. C 64,71 H 4,82%

IV 18: 173 mg Carbomethoxybenzochinon und 100 mg 2,3-Dimethylfuran, in Eisessig kon-
densiert, gaben nach oxydativer Aufarbeitung aus der wandernden violetten Hauptzone 200 mg
(73%,) sattrotc Nadelchen, Smp. 110,5° (aus Ather-Petrolather).

CyqhL305 (260,24) Ber. C 064,61 H 4,659%  Gef. C 64,83 H 4,91%

IV 79: 305 mg Carbomethoxvbenzochinon mit 210 mg 2-Isopropylfuran in Eisessig gaben
nach oxydativer Aufarbeitung aus der breiten roten Hauptzone des Chromatogrammes 487 mg
Chinon (85%,), dunkelrote Plittchen, Smp. 92-93° (aus Ather-Petrolither).

CisHp, 05 (274,26)  Ber. € 65,69 H 5,159%  Gef. C 65,58 H 5,249,

IV 20: 426 mg Carbomethoxychinon und 290 mg 2,3,4-Trimethyifuran in Eisessig (schr
rascher, cxothermer Umsatz) und oxydative Aufarbeitung gab aus der wandernden roten Haupt-
zone 200 mg (309,) schwarzrote Kristalle, Smp. 126° (aus Methanol).

CsH,O5 (274,26)  Bor. € 65,60 H 515%  Gef. C 6555 H 525%

1V 21: Gentisinsdurc-isopropylester, hergestcllt durch Veresterung von Gentisinsaure mit
Isopropanol nach FiscHER, Sdp. 80°/0,0001 Torr, gab nach Ag,0-Oxydation in Benzol das bei
Raumtemperatur flisssige rote Chinon, Sdp. 70°/0,0001 Torr, welches ohne weitere Reinigung ver-
wendet wurde. 370 mg Isopropyloxycarbonyl-benzochinon gaben mit 210 mg 2, 3,4-Trimethyl-
furan in Eisessig nach oxydativer Aufarbeitung im Chromatogramm 2 rote Zonen. Aus der oberen
wurden 360 mg (659%) IV 21, dunkclrote Plattchen, Smp. 126,5° (aus Pentan) erhalten.
Cy-H g0y (302,31)  Ber. € 67,54 H 6,009, Gef. C67,37 H 6,129,

1V 22:1 g Gentisinsdure in 20 ml Silvan, mit 3 g Silberoxid unter Zusatz von 3 g MgSO, wir.
wihrend 12 Std, im Dunkeln geschiittelt, gaben nach Filtration und Chromatographie (Benzol-
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Aceton 7:3) eine langsam wandernde tiefrote Hauptzone und einc violette, stationire Zomnc.
Voraus lduft rasch eine schmale gelbe Zone. Die aus der Hauptzone durch Elution mit Methylen-
chlorid erhaltene Siure IV 22 ergab 370 mg (229%,) dunkelrote Kristalle (aus Methylenchlorid-
Essigester), Smp. 149° (Zers.); pKafes 7,70.

C,HO; (232,18).  Ber. € 62,07 H 3,479  Gef. C61,94 H 3,769

IV 23: Aus 141 mg Cyanobenzochinon und 75 mg Silvan in Eisessig wurden nach oxydativer
Aufarbeitung aus der wandernden violettroten Zone 56 mg (25%) violettc Nadelchen erhalten,
Smp. 131° (aus Methanol).

CoH,O,N (213,18) Ber. C67,60 H 3,319, Gef. C67,45 H 3,339,

IV 24: Aus 1 g Cyanobenzochinon und 0,53 g f-Methylfuran wurden in Eisessig nach oxy-
dativer Aufarbeitung (violettrote Zone im Chromatogramm) 702 mg (43,29%) schwarzviolctte
Nadeln, Smp. 118° (aus Methanol), erhalten.

CpH,O4N (213,18) Ber. C67,60 H 3,31 N6,57%  Gef. C 67,45 H 3,52 N 6,36%

IV 25: Aus 50 mg Cyanobenzochinon und 36 mg 2-Isopropylfuran in Eisessig wurden nach
oxydativer Aufarbeitung (langsam wandernde violettrote Zone im Chromatogramm) 28 mg (37%)
fast schwarze Nidelchen, Smp. 70-71° (aus Ather-Petrolither), erhalten.

CaH,O5N (241,24) Ber. € 69,70 H 4,599, Gef. C 69,64 H 4,849

IV 26: Aus 165 mg Cyanobenzochinon und 120 mg 2,4-Dimethylfuran in Eisessig wurden
nach oxydativer Aufarbeitung (langsam wanderndc violette Zone im Chromatogramm) 153 mg
(54%) schwirzliche Nadelchen, Smp. 126° (aus Methanol), erhalten.

CisHyO,N (227,21)  Ber. € 68,72 H 3,99 N 6,17%  Gef. C68,99 H 3,55 N 6,44%

1V 27: 100 mg Cyanobenzochinon und 74 mg 2,3-Dimethylfuran gaben nach Kondensation
in Eisessig und anschliesscnder oxydativer Aufarbeitung aus der wandernden, dunkelvioletten
Zone des Kicselgelchromatogrammes 55 mg (349%,) schwarze, verfilzte Nadelchen, Smp. 120° (aus
Methanol).

CisHoO,N (227,21)  Ber. C 68,72 H 3,99%  Gef. C 68,44 H 4,259

IV 28: Aus 45 mg Cyanobenzochinon und 45 mg 2, 3,4-Trimethylfuran wurden, analog IV
20, 26 mg (329,) schwirzlichrote Kristalle, Smp. 131° (aus Methanol), erhalten.

C,H, O,N (241,24) Ber. C 69,70 H 4,59%  Gef. C 69,59 H 4,47%

IV 29:190 mg Benzochinon und 145 mg Silvan in 20 m! Eisessig und 1 Tropfen Trifluoressig-
saure (3 Std. bei Raumtemperatur) gaben nach oxydativer Aufarbeitung beim Chromatographieren
3 Zonen: oben gelb, Mitte rot (Hauptzone mit 1V 29), unten gelb. Aus der Hauptzone 90 mg (24%,)
tiefrotes Addukt, Smp. 105° (nach Sublimation im liegenden Rohr bei 100°/0,0001 Torr).

CyHgO, (188,17)  Ber. C 70,21 11 4,29%  Gef. C 70,26 H 4,23%

V 37: 1,59 g Carbomethoxybenzochinon und 1,23 g 3,4-Dimethoxyfuran in 130 ml Toluol
gaben nach oxydativer Aufarbeitung und Chromatographie (Benzol-Ather 7:3) aus der mittleren,
dunkelroten Hauptzone 962 mg (449%,) schwarzrote Nadeln, Smp. 125° (aus Chlorbenzol).

CpyHy Oy, (456,35)  Ber. C57,00 H 3,53 OCH,27,4% Gef.C58,05 H 3,51 OCH,28,0%

In der rascher wandernden Vorzonc des Chromatogrammes wurde eine sehr geringe Menge
des Monoadduktes festgestellt.

VIIT 33:1 g Trimethylbenzochinon und 2 g 2-Athylthiophen in einer Mischung von 8 ml Eis-
essig und 3 ml Trifluoressigsiure gaben nach 2 Tagen Stehen nach oxydativer Aufarbeitung im
Chromatogramm eine rasch wandernde rote Zone. Daraus 280 mg (16,49%,) rote Nadcln, Smp. 59~
60° (aus Pentan).

CysH 16058 (260,28)  Ber. € 69,21 H 6,20 S$12,30%  Gef. C6940 H 6,19 §12,509%

1X 34:300 mg Toluchinon und 167 mg Furan in Eisessig und einigen Tropfen Trifluoressig-
saurc (2 Std. Raumtcmperatur) gaben nach oxydativer Aufarbeitung und Chromatographic aus
der breiten roten Hauptzone 30 mg (79%) Chinon IX 34, Smp. 98° nach Sublimation bei 60°/0,0001
Torr. Aus der rasch wandernden gelben Zone des Chromatogrammes wurde unveriandertes Tolu-
chinon isoliert.

C1HgO4 (188,17)  Ber. C 70,21 H 4,299  Gef. C70,12 H 4,449,
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IX 35: Aus 300 mg Toluchinon und 200 mg Silvan wurden wie bei IX 34 20 mg (49,) rotes
Chinon IX 35 erhalten, Smp. 71° nach Sublimation bei 60°/0,0001 Torr. Wenig unveridndertes
Toluchinon wurde aus der langsamer wandernden Zone isoliert.

CioH1004 (202,20)  Ber. C71,28 H 4,999  Gef. C71,44 H 5119,
IX 36: Aus 500 mg Toluchinon und 420 mg 2,4-Dimethylfuran wurden nach Kondensation
in Eisessig (ohne Trifluoressigsdure) wihrend 2 Std. und anschliessender oxydativer Aufarbeitung

aus der roten Hauptzone des Kieselgelchromatogrammes 300 mg (579%,) rote Kristalle, Smp. 47°
(nach Sublimation im liegenden Rohr bei 40°/0,001 Torr), erhalten.

Cyat4505 (216,23)  Ber. C72,21 H 5,599, Gef. C71,96 H 5,65%
IX 37: Aus 500 mg Toluchinon und 420 mg 2,3-Dimethylfuran wurden, analog wie bei IX

36, 120 mg (189%,) rote Kristalle, Smp. 90° (nach Sublimation im liegenden Rohr bei 60°/0,001
Torr), erhalten.

C;sHy50; (216,23)  Ber. C 72,21 H 5599  Gef. C72,16 H 5619,

IX 38: Aus 390 mg Toluchinon und 350 mg 2,3,4-Trimethylfuran wurden wie bei IX 34,
jedoch ohne Zusatz von Trifluorcssigsdure, 260 mg (35%,) dunkelrotes Chinon IX 38 crhalten;
Smp. 111° nach Sublimation bei 60°/0,0001 Torr (unverdndertes Toluchinon in der gelben Front-
zone). CHy 05 (230,25)  Ber. C73,02 H6,13%  Gef. C72,99 H 6,119

X 39:100 mg Benzochinon und 100 mg 2, 3,4-Trimethylfuran in Eisessig gaben nach oxyda-
tiver Aufarbeitung und Chromatographie eine langsam wandernde dunkelrot-violette Zone, aus

der 25 mg Doppeladdukt X 39, dunkelviolette Kristalle, sublimiert bei 60°/0,0001 Torr, erhalten
wurden. Schr lichtempfindlich.

CooH,oO, (324,36)  RBer. C 74,05 H 6,22%  Gef. C73,85 H6,31%

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird gezeigt, dass sich Furan, Thiophen und deren Alkylhomologe an negativ
substituierte Chinone (Acetyl-p-benzochinon, Carbomethoxy-p-benzochinon, Cyano-
p-benzochinon), Alkylbenzochinone sowie an Benzochinon in s#urekatalysierter
Reaktion addieren.

Die nach der Oxydation dieser Additionsprodukte erhaltenen w-Furyl- und «-
Thienyl-p-benzochinone zeigen im Sichtbaren langwellige und intensive Absorptions-
banden, deren Lage stark von der Alkylsubstitution am Heterocyclus abhiingig ist.
Die Inkremente fiir die bathochrome Verschiebung bei a-Furylchinonen sind fiir
Alkylgruppen in o-Stellung ca. 40 nm, fiir die §- und §’-Stellung je ca. 20 nm. 2-[5'-
Methyl-furyl-(2")]-1,4-benzochinon-3-carbonséure ist stabil und l4sst sich nicht ohne
Nebenreaktionen decarboxylieren.

Chinoncarbonsiureester weisen im IR. kurzwellige Estercarbonylabsorption auf.

Organisch-Chemisches Institut der Universitit
8001 Ziirich, Ramistrasse 76
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214. Photoinduzierte Isomerisation von 2-(a-Furyl)-3-acetyl-1,4-benzo-
chinonen zu Isobenzofuran-chinonen (= Benzo[c]furan-chinonen)

von G, Weisgerber und C. H. Eugster?)
(20. V1. 66)

Die ausgesprochene Lichtempfindlichkeit der roten 2-(x-Furyl)-3-acetyl-1,4-
benzochinone I, deren Herstellung und Reaktionen frither beschrieben worden sind [1],
ist uns schon lange aufgefallen [2]. Eine Studie iiber die Struktur einiger solcher
Photoprodukte ist Inhalt dieser Veroffentlichung.

Orientierende Bestrahlungsversuche an Losungen von I zeigten, dass je nach den
Bestrahlungsbedingungen recht verschiedene, z.T. sehr labile Produkte entstehen,
die heller, aber auch tiefer als die Ausgangsmaterialien gefarbt sein kénnen. Hier sei
einzig die durch langwelliges Licht in aprotischen Losungsmitteln bewirkte Umwand-
lung der roten Furyl-acetyl-chinone I in die gelben Isobenzofuran-chinone (= Benzo[c]-
furan-chinone) II beschrieben. Diese Reaktion vollzieht sich glatt, wenn ca. 1-proz.
Losungen der Chinone Ia—f und IIla,b in Gefissen aus Jenaer-Geriteglas dem Licht
einer Wolfram-Glithfadenlampe ausgesetzt werden. Nach einer Bestrahlungsdauer
von meist 3-5 Stunden (siehe exp. Teil) konnte jeweilen keine Ausgangssubstanz
(Edukt) mehr nachgewiesen werden. Die Trennung der gebildeten Produkte I1 von
Nebenprodukten erfolgte anschliessend durch Sdulen-Chromatographie an Kieselgel,
ihre weitere Reinigung in jedem Fall durch Umkristallisation. Die Ausbeuten an
Reinprodukten ITa~d betragen 55-909%,.

Charakterisierung der Produkte IT und IV: Die gelb- bis orange-gefirbten kristalli-
nen Substanzen sind ziemlich stabil. In konz. Losung tritt Dimerisation ein (siehe
spiiter); alkoholische Losungen entfirben sich unter Addition in licht- oder protonen-
katalysierter Reaktion, wobei eine Reihe neuer Produkte entsteht; stirkere Nucleo-
phile greifen IT sehr rasch unter vélliger Zerstérung der Molekel an; in konzentrierter
Schwefelsiure tritt tiefblaue, instabile Losungsfarbe auf.

1) Autor, an den Korrespondenz zu richten ist.



