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Es wird spektroskopisch belegt, daB die bekannten Addukte 3a,b
aus 2-Acetyl-p-benzochinon (1) und Acetessigestern 2a,b in der
Dihydrobenzofuran-Struktur 4a,b vorliegen. Die Additionsver-
bindung von 1 und Hexafluoracetylaceton § wird spektroskopisch
und rontgenographisch untersucht und die Struktur als [4 + 2]-
Cycloaddukt 6 sichergestellt. 6 lagert sich in Losung spontan zum
Dihydrobenzofuran 13 um. Aus 13 148t sich mit Acetylchlorid das
Monoacetat 12 darstellen, wihrend mit wéBriger Sdure Spaltung
zu 14 erfolgt. In Fisessig entsteht das Tetralon-Derivat 16, das
sich mit Acetanhydrid zum Naphthalin-Abkémmling 17 aroma-
tisieren bzw. zum Naphthochinon-Abkdmmling 18 oxidieren 14Bt.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Regioselektivi-
tit bei Additionsreaktionen ambidenter Nucleophile an p-
Benzochinone haben wir an Stelle von Enaminen® nun 1,3-
Dicarbonylverbindungen eingesetzt.

1. Addition von Acetessigester

Eugster? berichtete 1971 iiber die Additionsreaktion von
Acetessigester-Derivaten an 2-Acetyl-p-benzochinon (1). Es
soll sich das ringoffene C—C-Addukt 3a bilden, das in
CDCl, zu 30% in der Enolform 3b vorliegt.
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Wir haben diese Addukte spektroskopisch niher unter-
sucht. Die NMR-Spektren stehen jedoch nicht mit der von
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Addition of p-Dicarbonyl Compounds to 2-Acetyl-p-benzoquinone

The structure of adducts from 2-acetyl-p-benzoquinone (1) and
acetoacetates 2a,b is corrected to dihydrobenzofuran derivatives
4a,b. The product from 1 and hexafluoroacetylacetone 5 is cx-
amined spectroscopically and by X-ray structure analysis, its
structure is cleared up as [4 + 2] cycloadduct 6. In solution fast
rearrangement of 6 to dihydrobenzofuran 13 is observed. Reaction
of 13 with acetyl chloride yields the monoacetate 12, treatment
with aqueous acid is followed by cleavage to 14. In acetic acid
tetralone derivative 16 is formed, which can be aromatized with
acetic anhydride to naphthalene 17 and oxidized to naphthoqui-
nonc 18.

Eugster angenommenen Struktur 3a,b im Einklang. Die Ad-
dukte liegen als Diastereomeren-Gemisch der cyclischen
Halbacetal-Form 4a,b vor. Das geht aus dem 'H-NMR-
Spektrum mit zwei Signalen im Intensitdtsverhaltnis 4:1 fiir
3-H (z.B. bei 4b: 4.40 und 4.48 ppm) hervor. Ferner tritt im
BC-NMR-Spektrum kein Signal fiir ein entsprechendes
Enol- bzw. Keton-C-Atom auf, statt dessen wird ein sp>
Singulett fiir das halbacetalische C-2 von 4b bei 109 ppm
beobachtet (s. Tab. 1).

Tab. 1. 3*C-NMR-Spektroskopische Daten; & (ppm),

12 Q 14.0 - 115.2 q

M (Multiplizitét)

Atom M 4a/[D,]OMSQ  4b/CDCL, 13/[D,0MS0  Atom  6/[Dg1THF
2 s 109.3/108.8 108.7/108.8 105.1q | 1 159.4
3 d 60.1/58.1 61.2/60.0 54.3 4 | 8a -
3a s 125.1/124.2 122.8 119.8 8 | 8 184.8
4 s 124.3/122.4 121.5 121.98 | 7 145.9
5 s 151.2 151.2/151.5 151.7 8 | 6 137.9
6 d 114.3/113.2 118.5/117.5 116.1d | 5 195.2
7 d 117.5/116.8 120.2/119.3 119.8 d | 4a a1.9
7a s 151.8/150.6 158.3/157.0 154.7 8 | 4 49.7
8 s 199.4/200.8 203.2 198.0s8 | 3 -
9 q 32.0/31.5 30.4/29.9 32.3q | 9 18.8
10 s 169.7/168.0 169.5/169.4 184.6 ¢ | 10 -
11 t 60.2/59.9 67.74/87.65 122.2 q | 11 -

|

I

15 a 23.6/27.4  27.1/23.6 - -
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2. Addition von Hexafluoracetylaceton 5

Wir haben nun auch das Hexafluoracetylaceton 5 mit 1
umgesetzt und dabei ein vollig neuartiges Additionsprodukt
erhalten. Die '"H-NMR-spektroskopische Untersuchung in
CDCI, ergab ein auffilliges AB-System fiir zwei trans-stan-
dige cycloaliphatische Protonen bei 3.72 ppm (d, J = 11.6
Hz) und 4.55 ppm (dg, / = 11.6 und 1.9 Hz).

H3C.__O F3C
4 )—OH
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Als mogliche Strukturen fiir das Addukt mubBte 6,7 oder
8 in Betracht gezogen werden. Unter Zugrundelegung der
Formel 6 konnten alle spektroskopischen Befunde gut er-
klart werden. Insbesondere die durch Einstrahlungsexperi-
mente bewiesene homoallylische Kopplung von 1.9 Hz zwi-
schen 4a-H und der Methyl-Gruppe an C-1 sprach fiir 6. In
[D¢ITHF wird sogar diec Kopplung des OH-Protons an C-
3 mit 4-H (1.6 Hz) sichtbar. Im 3C-NMR-Spektrum in
[Dg]THF (s. Tab. 1) konnten die intensiveren Signale der
Struktur 6 zugeordnet werden, jedoch trat wihrend der
MeBzeit eine Umlagerung ein, die die genauere Auswertung
der weniger intensiven Signale unmoglich machte. Da die
Struktur 6 weder spektroskopisch noch chemisch eindeutig
bewiesen werden konnte, und um nihere Aufschliisse Gber
die Stereochemie des Adduktes zu erhalten, haben wir eine
Rontgenstrukturanalyse angefertigt.

3. Rontgenstrukturanalyse des Adduktes 6

Die Substanz liegt, wie Abb.1 zeigt, als cyclisches Acetal
6 vor, wobei im Kristall auf zwei Molekiile je ein Molekiil
Benzol eingebaut ist. Trotz der Bildung von drei Chirali-
tdtszentren tritt nur ein Diastereomeres auf, entsprechend
der zentrosymmetrischen Raumgruppe jedoch in Form der
beiden Enantiomeren, die Addition ist also diastereoselektiv
verlaufen.

Im Ring A liegen C5, C6, C7 und C8 sehr gut in einer
Ebene (max. Abweichung 0.6 pm), aus der C4a um 48 pm,
C8aum 9 pm nach ,,oben“ (Abb. 1) abgebogen sind. In Ring
B liegen C3, O2, C1, C8a und C4a annidhernd in einer
Ebene (max. Abweichung 9 pm). Die Ebene C3, C4, C4a ist
dagegen um 48° nach ,,unten“ abgeklappt. Die Ebene der
Ketofunktion C11, O11, C12, F4 steht mit 80° gegeniber
der ersteren etwa senkrecht. Ausgewadhlte Bindungslingen
und -winkel sind in Tab. 2, ausgewihlte Torsionswinkel in
Tab. 3 aufgefiihrt.
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung® eines Molekills von 6 im Kristall.

Die Schwingungsellipsoide geben 50% Aufenthaltswahrschein-

lichkeit wieder. Gegeniiber den Daten in Tab. 4 wurde das andere

Enantiomere gezeichnet, auf das sich auch die Torsionswinkel in
Tab. 3 beziechen

Tab. 2. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel

[Grad] in 6

c1-02‘ 137.7(5) 02~C1~C8a 122.0(4)
C1-C8a 133.7(6) C8a~C1~C9 125.0(4)
02~C3 142.8(5) 02-C3-03 111.2(5)
c3-03 137.4(5) 02-C3-C4 110.6(3)
C5-05 121.7(6) 02-C3-C10 101.5(3)
c6-C7 132.4(7) 03-C3~C10 110 8(4)
c7-C8 147.4(7) 02-C3-C4 109.3(3)
c8-08 123.0(6) C3-C4-C11 114.0(3)
c8-C8a 146.0(6) C4-Cda-C5 110.3(3)
C10-F3 132.5(6) C4-C4a~C8a 112.0(3)
€11-011 120.1(6) C3-03-H3 109(3)

C12-F6 130.4(6) 03-H3...08 170(3)

Benzol 136.0 03...08 270.4(5)

Tab. 3. Ausgewiihlte Torsionswinkel (") in 6

C1-02-C3-C4 42.5 C1-C8a-C4a-C4  -20.6(5)
C1-02-C3-03 -79.2(4) C1-C8a-C4a-C5 -146.7(4)
C1-02-C3-C10 162.9(3) C1-CBa-C8-08 -12.3(T)
02-C3-C4-C4a -59.3(4) C7-C6-C5-05 -162.8(5)
02-C3-C4-C11 -179.9(3) C7-C6-C5-C4a 19.7¢T
02-C1-C8a-C4a 0.6(8) C6-C7-C8-CBa -5.1(7)
02-C1-C8a-C8 -178.6(4) C6-C7-CB-08 173.4(5)

Die Wasserstoffatome an C4a und C4 sind trans-stindig
angeordnet. Hiermit in Ubereinstimmung steht die Kopp-
lungskonstante im 'H-NMR-Spektrum mit 11.6 Hz. In der
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HO —C3—C4 —H-Gruppierung befinden sich Wasserstoff
und Hydroxyl-Gruppe in einer trans-stindigen axialen
optimalen W-Anordnung, die auch in L&sung beibehal-
ten wird. Entsprechend wird im '"H-NMR-Spektrum in
[D:]THF eine Kopplung von 1.6 Hz beobachtet, die auch
durch Einstrahlungsexperimente belegt werden konnte. Fiir
die O8=C8—-C8a=C1-Anordnung betridgt der Torsions-
winkel nur 12.3° bei einem interatomaren Abstand von
2.82 pm fir die O8—C9-Gruppe bzw. 2.09 pm fiir die
08 —H9-Gruppe.

Im Kiristall liegt zwischen der C8-Carbonyl-Gruppe und
der acetalischen OH-Gruppe (O3) eines Nachbarmolekiils
eine intermolekulare Wasserstoffbriicke mit d(O---0O) =
270 pm und einem Winkel an H3 von 170° vor. Die Ben-
zolmolekiile liegen etwa parallel zu den Hauptebenen von
6, Kontaktabstinde unter 300 pm werden jeweils nur zwi-
schen einem Benzolwasserstoff und H9 mit 224 und F2 mit
286 pm beobachtet.

4. Reaktionsverlauf

Die pseudoaxiale Anordnung von 4a-H und 4-H sowie
die Stercoselektivitit der Additionsreaktion werden ver-
stindlich, wenn man eine konzertierte [4 + 2]-Cycloaddi-
tion annimmt. Das folgende Schema zeigt den sterischen
Verlauf der exo-Addition. Der Einfachheit halber ist nur ein
Enantiomeres abgebildet.

O  CHj
Z 0
H OH
,
H\“ ICFs
Fs¢7 Y0
6

Ein endo-Addukt konnten wir nicht nachweisen, es wird
vermutlich aus Griinden der sterischen Behinderung des
Ubergangszustandes durch die CF3CO-Gruppe nicht gebil-
det.

Die Verbindung 6 ist u. W. das erste Beispiel einer [4 + 2]-
Cycloaddition und eines isolierbaren nichtaromatisierten
Primdradduktes bei C—C- Verknupfung zwischen B-Dike-
tonen und p-Benzochinon?.

5. Umlagerung des Adduktes 6

Die in THF beobachtete langsame Umlagerung des Cy-
cloadduktes 6 tritt in DMSO spontan ein, wie die Aufnahme
cines '"H-NMR-Spektrums zeigte. Auffillig war das Ver-
schwinden eines cycloaliphatischen Protons. Es wird ledig-
lich ein Methin-Proton bei 5.22 ppm als Singulett registriert.
Die spektroskopischen Eigenschaften des Umlagerungspro-
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duktes lassen sich gut mit der Struktur des aromatischen
Acetals 13 erkldren. Das Reaktionsprodukt 1aBt sich isolie-
ren und charakterisieren.

CF
L CF3 N
0" cFs 0" crs
OH OH
12 13
o} 0
H
HO. CFs HO H
0
0 _CFs 0 T>CFs
hd OH
o} 14

Gegen die Enolstruktur 9 bzw. 10 des Umlagerungspro-
duktes von 6 spricht insbesondere die chemische Verschie-
bung der aromatischen Atome C-6 und C-7 sowie von C-9
im “C-NMR-Spektrum (s. Tab. 1). Das zeigt auch der Ver-
gleich mit den Acetalen 4a,b und mit frither” dargestell-
ten 7,8-Dihydro-8-(trifluoracetyl)-7-(trifluormethyl)furano-
[3,2-e]indol-Derivaten.

Offenbar erleidet das Addukt 6 in DMSO, das die halb-
acetalische OH-Gruppe stirker solvatisiert als THF, oder
durch Erhitzen (z.B. beim Versuch der Umkristallisation)
eine Offnung des acetalischen Pyran-Ringes und Cyclisie-
rung zum thermodynamisch stabileren Dihydrobenzofuran-
acetal 13. Hierbei bildet sich, wie aus dem *C-NMR-Spek-
trum hervorgeht, kein Diastereomeren-Gemisch. Die Um-
lagerung erfolgt demnach nicht analog zur Bildung von 4a,b
iber das ringoffene Addukt 11, sondern iiber 9.

6. Umlagerung des Adduktes 13

Die Behandlung von 6 mit HCO,H/H,O bei Raumtem-
peratur verlduft unter Spaltung der in Losung gebildeten
halbacetalischen Diketon-Struktur 13 (Retro-Claisen). Nach
Hydrolyse des entstehenden Phenolesters bildet sich das Di-
hydrobenzofuran-acetal 14.

Die Umsetzung von 13 mit Acetylchlorid ergibt unter Er-
halt der P-Diketon-Struktur das Monoacetat 12, dessen
Struktur durch die Verschiebung der Carbonyl-Bande im
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IR-Spektrum von 1630 cm~"' bei 13 zu héheren Wellenzah-
len bei 12 (1670 cm™!) aufgrund des Wegfalls der Wasser-
stoffbriicke belegt wird.

OH O

17 18

Die Behandlung von 13 mit wasserfreier Essigsdure fiihrt
zu einem Reaktionsprodukt, dessen spektroskopische Ei-
genschaften mit der Naphthofuran-Struktur 16 im Einklang
stehen. Unter diesen Bedingungen findet offenbar eine Off-
nung des Dihydrobenzofuran-Ringes zu 11 statt, und als
Folge einer intramolekularen Aldol-Addition bildet sich das
Tetralon-Derivat 15, das zu 16 acetalisiert. Das [R-Spek-
trum zeigt nur eine Carbonylbande bei 1650 cm~—'. Im B3C-
NMR-Spektrum von 16 ([Ds]Pyridin) beobachtet man nur
ein Signal fiir ein Carbonyl-C-Atom bei 197.8 ppm als Sin-
gulett (C-5), sowie im sp*-Bereich lediglich ein Triplett fiir
C-4 bei 45.2 ppm (J = 131 Hz) und ein Dublett fiir C-2a
bei 45.3 ppm (J = 133 Hz), ferner ein Quartett fiir C-2 bei
77.2 ppm (J = 29 Hz). Eine ebenfalls intramolekulare Al-
dolreaktion hat Valderrama® bei Enamin-Addukten an
2-Acetyl-p-benzochinon beobachtet.

Mit Acetanhydrid gelingt die Aromatisierung von 16 zum
Naphthalin 17. Die Darstellung des (Trifluormethyl)juglons
18 ist durch Behandlung von 16 mit Ag,O moglich.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 177. — Massenspektren (70 eV):
Finnigan 3500. — NMR-Spektren: Varian CFT 20 (*C-NMR:
20 MHz, 'H-NMR: 80 MHz). — UV-Spektren: Perkin-Elmer
550 SE.

4,4a-Dihydro-3-hydroxy- {-methyl-4-(trifluoracetyl)-3-( trifluor-
methyl)-3H-benzofc [pyran-5,8-dion (6): 0.8 g (53 mmol) 2-Acetyl-
p-benzochinon werden in 10 ml trockenem Benzol gelost und mit
1.5 ml Hexafluoracetylaceton 5 versetzt. Das Gemisch verbleibt
24 h bei Raumtemp. unter Lichtausschluf. Der gebildete gelbe kri-
stalline Niederschlag wird abfiltriert. Schmp. 142°C, Ausb. 1.56 g
(82%). — IR (THF): 3080 cm~! (OH), 1760 (CO), 1695 (CO), 1675
(CO), 1600. — IR (KBr): 1760 cm~!, 1690, 1660, 1570. — MS
(130°C): m/z (%) = 358 (M™, 9), 340 (16), 289 (8), 243 (53), 164
47), 69 (31), 43 (100). — UV (CHCl3): Ay (Ig €): 355 nm (3.07),
298 (3.43). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 2.38 (d, J = 1.9 Hz, CH,),
3.73(d,J = 11.6 Hz, 4-H), 4.04 (s, OH), 4.55(dq, J = 11.6 und 1.9
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Hz, 4a-H), 6.76 (d, J = 10.5 Hz) und 6.89 (d, J = 10.5 Hz) (6-H
und 7-H).
C;HgFsOs x 0.5C¢Hg (397.2) Ber. C 4838 H 2.79
Gef. C486 H27

4-Acetyl-2,3-dihydro-3-(trifluoracetyl)-2-(trifluormethyl ) benzo-
[b]furan-2,5-diol (13): 6 wird aus Toluol umkristallisiert. Schmp.
148°C, Ausb. 85%. — IR (KBr): 3410 cm~' (OH), 3150 (OH), 1765
(CO), 1630 (CO). — MS (130°C): m/z (%) = 358 (M*, 9), 340 (16),
289 (8), 243 (53), 164 (47), 69 (31), 43 (100). — UV (CHCL): Ay
(ge) = 350 nm (3.69). — 'H-NMR ([D{]JDMSO): & = 2.56 (s,
CH,), 522 (s, 3-H), 7.01 (d, J = 8.8 Hz, 6-H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz,
7-H), 9.58 (s, OH), 10.58 (s, OH).

CisHFeOs (358.2) Ber. C 43.59 H 225 Gef C43.8 H2.2

5-Acetoxy-4-acetyl-2,3-dihydro-3-(trifluoracetyl)-2-(trifluor-
methyl)benzo[b [furan-2-ol (12): 0.22 g (6.0 mmol) 13 werden 1 d
bei Raumtemp. in Acetyichlorid geriihrt. Im Olpumpenvak. wird
zur Trockne eingeengt und mit Ether zur Kristallisation gebracht.
Schmp. 132°C, Ausb. 0.065 g (27%). — IR (KBr): 3280 cm~! (OH),
1770 (CO), 1740 (CO), 1670 (CO). — MS (130°C): m/z (%) = 400
(M™, 1), 382 (1), 358 (1), 340 (2), 325 (1), 289 (1), 243 (7), 69 (12), 43
(100). — UV (CHCl): Ama (g &) = 327 nm (3.58). — 'H-NMR
([Ds]DMSO): & = 2.37 (s, CH;COO), 248 (s, CH;CO), 5.35 (s,
3-H), 7.38 (s, 2H, Aromaten-H), 9.97 (s, OH).

CysH;oFOs (400.2) Ber. C 4502 H 2.52 Gef. C453 H 2.3

4-Acetyl-2,3-dihydro-2-(trifluormethyl ) benzo[b [furan-2,5-diol
(14): 0.22 g (6.0 mmol) 13 werden mehrere Tage in 10 ml Propion-
sdure oder Ameisensiure gerithrt. Nach Zugabe von Wasser wird
mit CHCI; extrahiert und 1. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird
aus Petrolether (60 —80°C) umkristallisiert. Schmp. 148°C, Ausb.
0.068 g (43%). — IR (KBr): 3600—3160 cm ~' (OH), 1650 (CO). —
MS (120°C): m/z (%) = 262 (M, 43), 244 (64), 193 (44), 175 (16),
165 (20), 147 (23), 43 (100). — UV (CHCL): Ay, (Ig €) = 368 nm
(3.72). — '"H-NMR ([D¢]DMSO): 8 = 2.57 (s, CH,), 341 (d, J =
18 Hz, 3-H), 3.65 (d, / = 18 Hz, 3-H), 6.88 (d, / = 8.7 Hz, 6-H),
6.98 (d, J = 8.7 Hz, 7-H), 8.48 (s, OH), 10.54 (s, OH).

C1HyF;0,4 (262.2) Ber. C 50.39 H 346 Gef. C49.6 H 3.3

2,2a,3 4-Tetrahydro-2,3,6-trihydroxy-2,3-bis(trifluormethyl )-5H-
naphthof 1,8-bc [furan-5-on (16): 0.61 g (17.0 mmol) 13 werden 8 h
in 20 ml Eisessig unter RiickfluB erhitzt. Das Losungsmittel wird
i. Vak. abgezogen und der kristalline Riickstand aus Toluol um-
kristallisiert. Schmp. 195°C, Ausb. 0.54 g (89%). — IR (KBr): 3470
cm~' (OH), 3220 (OH), 1650 (CO). — MS (150°C): m/z (%) = 358
(M™, 28), 261 (12), 243 (18), 215 (10), 199 (100), 192 (13), 177 (47),
163 (10), 149 (15), 121 (21), 69 (44). — UV (CHCL): A, (g €) =
364 nm (3.77), 260 (4.08). — 'H-NMR ([D;]Pyridin): = 3.42 (s,
CH,), 4.93 (s, 2a-H), 6.94 (d, J = 8.8 Hz, 7-H), 7.17 (d, J = 8.8 Hz,
8-H), 9.29 (s, 3H, OH).

Cy;HFOs (358.2) Ber. C 43.59 H 2.35 Gef. C43.6 H 2.3

2,5,6-Triacetoxy-2,3-bis(trifluormethyl )-2H-naphthof 1 8-bc [ fu-
ran (17): 0.22 g (6.0 mmol) 16 werden 1 h in Acetanhydrid erhitzt.
Nach Einengen i. Vak. wird der olige Riickstand mit Ether behan-
delt und aus Ethanol umkristallisiert. Schmp. 92°C, Ausb. 0.06 g
(21%). — IR (KBr): 1780 cm~! (CO). — MS (80°C): m/z (%) =
466 (M ™, 1), 424 (2), 382 (6), 340 (11), 322 (2), 271 (31), 43 (100). —
"H-NMR (CDCly): 8 = 2.18 (s, CHs), 2.39 (s, CHj), 2.42 (s, CH,),
695 (d, J = 8.1 Hz, 7-H), 7.24 (d, J = 8.1 Hz, 8-H), 7.51 (s, 4-H).

CsH,F¢O7 (466.3) Ber. C 4894 H 2.59 Gef. C 48.7 H 2.6

5-Hydroxy-7-(trifluormethyl ) -1 4-naphthochinon (18): 0.22 g (6.0
mmol) 16 werden in trockenem Ether gelost und mit 0.21 g (9.0
mmol) Ag,O gerihrt. Nach 5 h wird filtriert, i. Vak. eingeengt und
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aus Petrolether (60 —80°C) umkristallisiert. Schmp. 95°C, Ausb.
0.08 g (57%). — IR (KBr): 1675 em~! (CO), 1650 (CO). — MS
(70°C): m/z (%) = 242 (M, 63), 223 (11), 214 (20), 188 (52), 186
(93), 173 (15), 167 (15), 160 (85), 158 (24), 132 (28), 63 (100). — 'H-
NMR (CDCly): & = 7.04 (s, 2-H und 3-H), 7.55 (d, J = 1.4 Hz,
8-H), 7.86 (d, J = 1.4 Hz, 6-H), 11.9 (s, OH).

Rontgenstrukturanalyse des Adduktes 6

Ci3HgFsOs x 0.5 C¢Hg, Molmasse = 397.2. Ein gelbbrauner Kri-
stall, ca. 0.50 x 0.45 x 0.30 mm?, wurde bei 295 K auf einem 4-
Kreis-Diffraktometer (CAD4, Enraf-Nonius) vermessen (Mo-K,-
Strahlung, Graphitmonochromator). Aufgrund der gefundenen
Ausloschungen fiir hkl: h + k # 2n und fiir h0l: | # 2n waren die
monoklinen Raumgruppen C2/c oder Cc méglich, von denen sich
C2/c als richtig erwies. Die Gitterkonstanten wurden aufgrund der
Beugungswinkel von 25 starken Reflexen mit hohem ® verfeinert:
a = 2277.6(7), b = 1086.9(4), c = 1297.4(3) pm, B = 94.72(2)%;
Z=8d =1649g-cm~

Die Intensititen von insgesamt 3962 Reflexen (®: 1-22°,
+h,tk, +1) wurden mit ©-Scans iiber (1.7 + 0.35tg®)° — und
jeweils 25% vor und nach einem Reflex zur Untergrundbestim-

Tab. 4. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren fiir 6 (in Klam-
mern die Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimale).
Nur H3 mit aufgenommen

Atom x y z Beq

C1 . 11922) « 4477 (4) —.0640(3) 2.95(23)
c9 . 0923(2) -95724(4) ~.0661(3) 4, 60(29)
oz .0983(1) .3811(3) -0154(2) 3.31(16)
c3 - 1247 (2) . 2654 (4) -0438(3) e.62(21)
03 .1766(1) -.2812(3) - 1042(2) 3.23¢16)
Ci10 « 0776 () . 20761(3) - 10641{4) 3.64(26)
Fl .03586(1) .0988(3) . 1428 (2) S.92(18)
Fe . 0655(1) .2758(3) . 1863 (2) S. 31 (16
F3 ~0274¢1) -1831(3) . 0494 (2) 5.97¢18)
C4 - 1365((2) - 1910(3) -. 05926 (3) 2. 3820}
ci1 - 16481(2) . G661 (4) —.0290(3) z.85(24)
011 ~214s(1) . 0530(3) . 0094 (&) 4.03(18)
ci2 . 1293¢3) —. 0509 (4) —-. 0352 (4) 4.07¢23)
Fa . Q797 () ~-.0333(3) —. 1090(3) 8.9224)
FS - 1584 (2) -.1288(3) —.1091(3) 7.68(22)
Fe -1184(2) -.1106(3) . 0283(3) 8.43(a3)
C4A - 1777 ¢(2) . 2685((4) ~.1141(3) 2.39(21)
CcS . 1884 (2) -2053(4) -.2139(3) 2.99(24)
[835) -1798(1) - 0954(3) -. 2251 (2) 4. 44(19)
Ce .a21e02) -.2811(5) ~.2945(3) 3.64(26)
c7 . 2071(2) - 4024 (5) -. 2921 (3) 3.88(27)
ca « 1775(2) - 4701 (4) -.21287¢3) 3.19(29)
[s]:) -1707(1) .5818(3) —.2230(2) 4o 44 (19)
[of:=12] « 1566 (2) «3995(4) -.1272(3) 2. 42(22)
c13 . 0200 (2) . 8232(4) - 21350(3D) S.24 (34)
Ci4 - 0406 (2) -7165(6) . 1795(4) 5. 32(33)
C15 . 0209 (2) .6061(6) «.2140(4) S5.67(37)
H3 «170(2) . 326¢4) . 156 (4) 4.6(13)
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mung — vermessen. Die variable Mefzeit betrug max. 20s/Reflex.
Nach der Mittelung symmetriedquivalenter Reflexe blieben 1901
unabhingige Reflexe, von denen 1263 beobachtete (F, > 3c) ver-
wandt wurden.

Die Auswertung erfolgte auf einer Sperry-1100/62-Anlage des
Hochschul-Rechenzentrums Marburg im System STRUX?, wobei
die Losung mit Direkten Methoden (MULTAN 80%) in der zen-
trosymmetrischen Raumgruppe gelang. Dabei zeigte sich, daBl im
Kristall — auf einer 2zdhligen Achse liegend — zusitzlich ein Ben-
zolmolekiil auf je zwei Molekiile des Addukts eingebaut ist.

Alle schwereren Atome wurden bei den Verfeinerungen mit voller
Matrix® mit anisotropen Temperaturfaktoren versehen, die H-
Atome jedoch, um die Zahl der freien Parameter zu reduzieren, auf
idealisierten Lagen ,reitend” [d(C—H) = 95 pm] und mit fixier-
tem isotropem Temperaturfaktor miteinberechnet. Lediglich das in
einer Wasserstoffbriickenbindung involvierte H-Atom H3 der Hy-
drolysegruppe wurde frei verfeinert. Unter Verwendung von Ge-
wichten w = 0.8/c*(F,) resultierten schlieBlich die Zuverlissigkeits-
faktoren R, = Z}/wA/Z)/w|F,| = 0038 und R, = (ZwAY
IwFIA)? = 0.037 (A = || F,|—|F||). Die groBte Parameterver-
schiebung im letzten Zyklus betrug das 0.01fache der Standardab-
weichung. Die Restmaxima bzw. -minima einer abschlieBend ge-
rechneten Differenz-Fourier-Synthese waren 0.4 bzw. —0.2 e/A3
Die resultierenden Atomparameter sind in Tab. 4 zusammen-
gestellt!?,
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59-0 / 16: 109746-60-3 / 17: 109746-61-4 / 18: 109764-58-1

D19 U, Kucklinder, W. Hithnermann, Arch. Pharm. (Weinheim,
Ger.) 312 (1979) 515. — ' U, Kucklinder, H. Téberich, Chem.
Ber. 114 (1981) 2238. — '9 U. Kucklinder, H. Téberich, Chem.
Ber. 116 (1983) 152.

28, E. Fumagalli, C. H. Eugster, Helv. Chim. Acta 54 (1971) 959.

3 C. K. Johnson, ORTEP, A Fortran Thermal-Ellipsoid Plot Pro-
gram for Crystal Structure Illustrations, Report ORNL-3794,
Oak Ridge, Tennessee 1963.

4 M. Prado, K. Joos, W. Schifer (Liebigs Ann. Chem. 1979, 503)
haben bei der Addition von Anilin-Derivaten an Acetylnaph-
thochinon ebenfalls ein instabiles Zwischenprodukt isoliert.

3 U. Kucklinder, Arch. Pharm. (Weinheim, Ger.) 316 (1983) 449.

© R. Cassis, R. Tapia, J. A. Valderrama, J. Heterocycl. Chem. 21
(1984) 869.

7 R. E. Schmidt, M. Birkhahn, W. Massa, STRUX, Programm-
system zur Verarbeitung von Rontgendaten, Marburg 1980.

8 P. Main, S. J. Fiske, S. E. Hull, L. Lessinger, G. Germain, J.-P.
P. Declercq, M. M. Woolfson, MULTAN 80, A System of Com-
puter Programs for the Automatic Solution of Crystal Structures
Jfrom X-ray Diffraction Data, York (England) und Louvain (Bel-
gien) 1980.

9 G. M. Sheldrick, SHELX 76, Program for Crystal Structure
Determination, Cambridge 1976.

!9 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-52412, der Autoren und des Zeitschriften-
zitats angefordert werden.

[133/87]



