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Zusammenfassung—Von 20 p-Benzochinonen und 2-Cyclohexenonen mit Sauerstoff-, Stickstoff- und Halogen-
substituenten wurden die 'H-gekoppeiten und 'H-breitbandentkoppelten '‘C-NMR-Spektren aufgenommen. Die
eindeutige und vollstindige Zuordnung der Signale erfolgte mit Hilfe der geminalen und vicinalen '‘C-

'H-Kopplungskonstanten.

Abstract—Proton coupled and proton noise decoupled "C-NMR spectra of 20 p-benzoquinones and 2-
cyclohexenones having oxygen, nitrogen and halogen substituents have been measured. The unequivocal assignment
of the spectra was achieved with the aid of the two- and three-bond spin-spin coupling between ' 'C and protons.

Zur Aufklarung von Struktur und Biosynthese chinoider
Naturstoffe wurde bereits mehrfach die "C-NMR-
Spektroskopie mit Erfolg herangezogen.'™ Es gibt
jedoch nur wenige grundlegende Arbeiten, die sich mit
chinoiden Verbindungen befassen.”™ Dies ist vermutlich
eine Folge der oft sehr geringen Loslichkeit der Verbin-
dungen und der daraus resultierenden langen Messzeiten.

Wir interessierten uns fiir die Frage, wie bei substituier-
ten p-Benzo-, p-Naphtho- und Anthrachinonen eine
eindeutige Zuordnung der Signale erreicht werden kann
und ob aus der Lage der Carbonylsignale und den "C-
'"H-K opplungen die Stellung von Substituenten hergeleitet
werden kann. Hier soll iiber die Ergebnisse an p-
Benzochinonen und den strukturell verwandten 2-
Cyclohexenonen berichtet werden.’

p-Benzochinone

Bei der Einfilhrung eines Heterosubstituenten X, z.B.
Alkoxy oder Halogen in das p-Benzochinon wird jeweils
ein Carbonyl-C-Signal nach hoherem Feld verschoben,
wihrend das andere nahezu unbeeinflusst bleibt.” Wie in
den mesomeren Grenzformen 1 und ' angedeutet, kann
ein solches Chinon formal in ein a,8-ungesittigtes Keton
und ein vinyloges Siurederivat zerlegt werden und es ist
naheliegend, das nach héherem Feld verschobene Signal
dem von X stark beeinflussten Carbonyl-C-4 zuzuordnen.
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Andererseits konnte ein elektronegativer Rest X das
C-1 beschirmen, wie dies bei den a-halogensubstituierten
Ketonen und Carbonsiuren beobachtet wird.” Daraus
wirde sich die umgekehrte Zuordnung der Carbonylsig-
nale ergeben. Wohl dem letzteren Argument folgend
ordneten verschiedene Autoren bei Oxy-,'**"** Chlor-'
und Aminochinonen® das bei hoherem Feld liegende
Signal dem C-1 zu. Als Stiitze fiir diese Zuordnung
dienten in einigen Fillen die vicinalen Kopplungskonstan-

ten von Ringprotonen und Carbonylkohlenstoffen,'
oder der Biosyntheseweg.'""

Eine endgiiltige Zuordnung wire mit spezifisch
Carbonyl-"C  oder-"C angereicherten Verbindungen
moglich. Wesentlich einfacher ist es jedoch, durch einen
weiteren ‘“‘neutralen™ Substituenten die Carbonylsignale
sicher unterscheidbar zu machen. Wir wihlten dazu die
Methylgruppe, die a-, wie B-stindige Carbonylkohlen-
stoffe gleichsinnig und nur geringfigig beeinflusst. So
betrigt die Verschiebung beim p-Toluchinon gegeniiber
dem Benzochinon nur +0.5 bzw. +0.7 ppm.’ Das gleiche
Verhalten beziiglich der Methylgruppe ist auch bei den
Methoxytoluchinonen 1a und 1b zu erwarten, bei denen
C-4 bzw. C-! durch vicinale Kopplung mit den Methyl-
protonen zu Quartetts aufgespalten werden.
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Wir stellten 1a aus p-Toluchinon” b aus
Orcinmonomethyliither’ dar und nahmen ihre ‘H-
gekoppelten  “C-NMR-Spektren  von  gesittigten
Losungen in CDCl; auf.

Wie Abb. | und Tabelle | zeigen, sind beide Verbin-
dungen in ihren chemischen Verschiebungen sehr ahnlich.
Ein Carbonylsignal weist jeweils die gleiche Ver-
schiebung wie im Toluchinon auf, wihrend das andere um
ca. 5 ppm nach hoherem Feld verschoben ist. Im
protonengekoppelten Spektrum von la erscheint das
tiefere, bei 187.6 ppm liegende Signal als Dublett-Quartett
mit Kopplungskonstanten im Bereich von 9 und 5 Hz.
Dieses Signal muss also C-4 zugeordnet werden. C-1, bei
182.1 ppm ergibt wie erwartet ein Dublett mit *J .4 = 7 Hz.
Im Einklang damit stehen die bei 1b auftretenden
Feinaufspaltungen. Das tief liegende Signal ist ein
Singulett, das nach hoherem Feld verschobene ein
Multiplett (“Triplett-Quartett™).

Daraus folgt: 1. Die Methoxygruppe hat keinen Ein-
fluss auf die chemische Verschiebung des konjugierten
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Abb. 1. Protonengekoppelte '*C-NMR-Spektren von 1a und 1b in CDCl, (Ausschnitte).

(B-standigen) Carbonylkohlenstoffs, der «-standige wird
um ca. 5ppm nach hoherem Feld verschoben. 2. Die
Kopplungskonstanten der Ringprotonen mit den Car-
bonylkohlenstoffen werden durch die Methoxygruype
nicht beeinflusst, wie bei a,8-ungesittigten Ketonen' ist
Jeu<1und *Jey ca. 8 Hz.

Um zu priifen, ob sich die Substituenteneinfliisse auf
die Lage der Carbonylsignale additiv verhalten, nahmen
wir die Spektren einer Reihe von Alkoxy-, Acyloxy-,
Amino- und Chlorchinonen auf. Dabei wurde die Auswahl
der Substanzen vor allem durch die erforderliche
Loslichkeit bestimmt, die fiir 'H-gekoppelte Spektren bei
ca. 40mg/ml lag. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1
zusammengefasst.

Die Zuordnung der Carbonylsignale erfolgte wie bei 1a
und 1b. Ein Vergleich der Werte fiir 1a,b,c.f ergibt, dass
sich die Abschirmeftekte von Alkoxygruppen additiv
verhalten und ca. —5 ppm pro Substituent in «-Stellung
betragen. Der Einfluss der Diithylaminogruppe scheint
ebenso gross, der der Acetoxy- und Trifluoracetoxy-
gruppe mit —7bzw. —8 ppm etwas grdsser zu sein. In
diesen Fillen ist jedoch eine sichere Aussage nicht
moglich, da jeweils nur eine, disubstituierte Verbindung
vermessen wurde, was eine Differenzierung von «- und

B-Effekt nicht erlaubt. Dagegen kann in der Reihe der
Chlorbenzochinone zusammen mit den von Berger und
Rieker’ angegebenen Daten fiir einen Chlorsubstituenten
neben einem beschirmenden «-Effekt von A8, =
~7.4 ppm auch ein B-Effekt von A8y = —2.1 ppm ermittelt
werden. Mit diesen additiven Parametern konnen die
Carbonylverschiebungen aller sechs Chlorchinone mit
einer maximalen Abweichung von +0.8 ppm berechnet
werden. Fir die Oxy- und Aminosubstituenten kann
daher ebenfalls additives Verhalten der Abschirmeffekte
vermutet werden, sofern nicht sterische Wechselwir-
kungen (Kompressionseffekt'’) auftreten.

Der Einfluss von Sauerstoff-, Stickstoff- und Chlorsub-
stituenten auf die Lage der Olefinsignale des Chinonkerns
ist in den Grundziigen bekannt. Abhingig vom Elek-
tronendonorcharakter des Substituenten kommt es zu
einer Polarisierung der Doppelbindung, wobei das a-C-
Signal nach tieferem Feld, das 8-C-Signal nach hoherem
Feld verschoben wird.™* Auf die Doppelbindung jenseits
der Carbonylgruppen ist der Einfluss nur noch schwach
zu beobachten. Wir finden bei Methoxy und Chlor fiir das
“metastindige” C-Atom eine geringe Hochfeld-
verschiebung, fiir das ‘parastandige” eine geringe
Tieffeldverschiebung (vgl. Schema 1).

- 56 -55 -76
0 0
~2.0 0 ,m02 -23 0,20 _g3 Cl 5
+1.0 —289 +0.5 —-293 +0.4 -2.6
o
+0.1 -04 ~19

Schema 1. Einfluss von Methoxy- und Chlorsubstituenten auf die *C-chemische Verschiebung der Chinone 1a,b.h.
Die angegebenen Werte bedeuten: 8(Methoxy- bzw. Chlorochinon) — 6(Chinon) ppm.



Tabelle I. "»C-Chemische Verschiebungen (8 in ppm, 8rus=0), Multiplizititen und geminale und vicinale

'*C-NMR-Spektroskopie chinoider Verbindungen—I

"C-'H-Kopplungskonstanten (J in Hz) der p-Benzochinone 1a-k

c-1 c-2 c-3 C-4 ¢-5 ¢-6 Losungsmitte!
0
lo OCH3 | 1g2 14y 1588 (m 107 61d)  187.64da) 1469 (m) 13136} CDCI,
3):7-3 3)—9;45 3J~6
MY
0
b HyC OCH3 | 182.3(m) 1 B(dg) 107.3(dd) 187 34}  133.8(dde) 143.6(@  CDCl,
235 3as 3.5 Uy
o VER
)
c OBt | igr6(m 1585 1059 i) DMSO-D, /
e, . 7:3
EtO
0
0
d OAc 179 94) 152 Sidd 122 3 i) codl,
38 )6
Acl 3
0 )26
)
. OTFA | e st 15179 1248 Aceton-D
3J=8 2::7
TFAD 3
0 3-7
f BzlO 0Bzl | 178 afm) 156 2(m) 108.5(dd) 187 0 1) DMSO-D, /
34 25 cocl, . 7:3
0
0
q NEt, | 181L.5()  150.4(m) 1013 (d) cocl,
375
BN
0
h ct 179.4 ('t} 143.9 (dd)  133.B(dd) 185 1 (o} 134.8 (ddd} 136.1(d) cocty
21:6 3J:A 2J=L5
0 36 3)=a 5
0
i ct 79.60d)  13.8(dd) 13377) 185 5da) 46 6lal 128l DT,
[ %8 2 31:10;3 5 =7 3526
E R 3).4 3.45
o
i ¢t Ct W27 M3 6Mm 1339 (dd)  182.5 6) cocl,
3J=8 3J=4.5
0
o
K ct 175.4() 140 1(?)  140.1()  I70.81d) 142 91(d)  133.0 (d) DMSO-D, /
3 2, =
J=9 J-4 5 €ocl,. 7:3
ct ct 3
C2H5 = Et; CH3 CO- = Ac: CF3 CO- ~ TFA; CéHsaCH2- = Bzl

Von besonderem diagnostischem Wert fiir die Bestim-
mung von Substituentenmustern sind neben den priméren
"C- "H-Kopplungen die Frenkopplungen. Wie bei Aroma-
ten'” und Olefinen" spielen dabei nur geminale (Jcu) und
vicinale ('Jeu) Kopplungen eine Rolle, wihrend Kop-
plungen Gber vier und mehr Bindungen im Bereich von 0
bis | Hz liegen und daher meist nur an einer Signalver-
breiterung zu erkennen sind.

Wie wir bei 1a und 1b gesehen haben, koppeln die
Carbonylkohlenstoffe nur mit den vicinalen Ringprotonen
mit ’ley =7-9Hz, wihrend die Kopplung mit den
geminalen Protonen nicht beobachtet wird. Dies gilt auch
bei Anwesenheit von Acyloxy-, Dialkylamino- und
Chiorsubstituenten. Eine Ausnahme macht das 2,6-
Dibenzyloxychinon (1f), bei dem C-4 mit “Jcu = 2.5Hz in

ein Triplett aufgespalten ist. Die geminale Kopolung von
Ringprotonen mit Ring-C-Atomen ist wie bei Olefinen”
und Aromaten'’ nur zu beobachten, wenn ein Heteroatom
als Substituent vorhanden ist. Wir finden bei Methoxy
*Jen = 3.5 Hz, bei Acetoxy 6 Hz und bei Chior 6-8 Hz. In
vielen Fillen ist diese Kopplung aber nicht isoliert zu
beobachten (z.B. C-2 bei la,cfg), da diese quartiren
C-Atome, durch lange Relaxationszeiten bereits benach-
teiligt, zusétzlich durch die Protonen des Substituenten
aufgespalten werden. Dies trifft zum Teil auch fir
Carbonyl-C-Atome zu; so findet man bei 1if fir C-1, das
auch mit den Methylenprotonen der Benzylreste koppelt,
nur ein breites unstrukturiertes Signal.

Die vicinale ''C-'H-Kopplung iiber die Carbonylgruppe
hinweg entscheidet oft {iber die relative Stellung der
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Schema 2. Ausgewihlte '>C-'H-Kopplungskonstanten der Chinone 1a,d,iin Hz (Unsicherheit =1 Hz), Ac = CH,CO-.

Substituenten. Thre Grosse héngt in starkem Masse von
der Art der Substituenten ab, so findet man fiir Methoxy
bei 1b 3.5 und 5 Hz, fiir Acetoxy, Trifluoracetoxy und
Chlor 4.5-7 Hz (vgl. Schema 2).

Es sei an dieser Stelle vermerkt, dass die in Tabelle 1
angegebenen Kopplungskonstanten unter der Annahme
von Spektren 1. Ordnung ermitteit wurden. Dies ist z.B.
beim Chlorobenzochinon (1h) nicht mehr méglich, jedoch
konnen die komplex aufgespaltenen Carbonylsignale
aufgrund der noch erkennbaren Dublett- und Triplett-
struktur zugeordnet werden.

Die Frage, ob die oben beschriebenen Substituen-
teneffekte auch fir den Fall eines annelierten
Heteroaromaten gelten, wurde am kiirzlich dargestellten
4,7-Benzofurandion (2)'* untersucht. Tabelle 2 fasst die
Ergebnisse der Messungen zusammen.

Die Zuordnung der Signale erfolgte durch Vergleich mit
1a und unabhingig davon mit Hilfe der gefundenen "’C-
'H-Kopplungen, die einerseits gut mit denen von la,
andererseits mit denen von Alkylfuranen
iibereinstimmen.” Der Einfluss des annelierten Furan-
rings dhnelt dem eines Alkoxyrestes. Das zum Sauerstoff
a-standige Carbonyl-C wird mit A8, = —12.4 ppm jedoch
stérker als dort beschirmt und auch das B-stindige erfahrt
mit Ads = -3.3 ppm eine gering Hochfeldverschiebung.

Tabelie 2. '*C-Chemische Verschiebungen (8 in ppm) und
"*C-'H-Kopplungskonstanten (Hz) von 3,5 - Dimethyl - 4,7 -
benzofurandion (2) in CDCl,

C-Atom 4 Mili'o‘:'h- ])cn % cH 3"CH
C-ta 1511 dd 7575
C2 1451 dg 205.5 6.5
C-3 1210  dq 13;65
C-3 1269  do 7:3.5
C-4 1842  dq 12;4
C-5 1466 q 6.5
C-6 1323 dg 166.0 6
7 w53 s
c-8 84 ° 129 5
Cc-9 155  qd 129 5 55

Wie bei bei 1a,b ist der Einfluss auf die Olefinkohlenstoffe
jenseits der Carbonylgruppen unbedeutend.

2-Cyclohexenone

Fiir die Diskussion der an Benzochinonen gefundenen
Substituenteneffekte erschien es niitzlich, auch ein-
fachere, dhnliche w-Systeme daraufhin zu untersuchen.
Da die ""C-chemischen Verschiebungen stark von steris-
chen Faktoren abhingen, beschrinkten wir uns hier auf
die 2-Cyclohexenone, die eine Hilfte des Chinon-7-
Systems besitzen. Wir stellten nach bekannten Verfahren
eine Reihe von in 2- und 3-Stellung mit Heteroatomen
substituierte Derivate dar und nahmen ihre “C-NMR-
Spektren auf. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusam-
mengefasst.

Wie aus der ersten Spalte der Tabelle 3 zu ersehen ist,
fihren Sauerstoffsubstituenten in B-Stellung zur Car-
bonylgruppe zu einer geringen Entschirmung des
Carbonyl-Kohlenstoffs, wihrend Morpholino, Chlor und
Brom zunehmend beschirmen (A8 =-1.5; -24,
-3.4ppm). Insgesamt sind diese Effekte jedoch unbe-
deutend, verglichen mit den starken Anderungen in den
UV-'* und IR-Spektren.” In a-Stellung zur Carbonyl-
gruppe bewirkt dagegen ein Methoxy- oder Chlorsub-
stituent  eine  ausgeprigte  Hochfeldverschiebung
{A8c.o = —6-7 ppm); der Einfluss einer Morpholinogruppe
ist mit —2.6 ppm deutlich geringer.

Die Wechselwirkung des Heteroatoms X mit der
olefinischen Doppelbindung fiihrt je nach Stellung zur
Verstiarkung oder Umkehrung der von der Carbonyl-
gruppe herrithrenden Polarisierung. Dadurch kommt es zu
ungewohnlichen chemischen Verschiebungen, was bei
unbekannten Strukturen leicht Anlass zu Fehlinter-
pretationen sein kann. So erscheint C-3 beim 3-Methoxy-
derivat 3b mit & =178.5ppm weit im Bereich der
Estercarbonyle, C-2, mit einer Carbonylgruppe als Nach-
barn mit 102.3 ppm bei ungewohnlich hohem Feld. Im
Isomeren 3g mit einer 2-standigen Methoxygruppe kehrt
sich die Lage der Olefinsignale um, nun liegt C-3 bei 116.0
und C-2 bei 151.7 ppm.

Bei der Zuordnung der drei sp’-Kohlenstoffe gingen wir
davon aus, dass C-6 mit einer benachbarten Carbonyl-
gruppe bei tiefstem Feld und wie beim Cyclohexanon
(8c.=40,4ppm') liegen sollte. Wir finden bei allen
Verbindungen 3 ein entsprechendes Signal bei 36-39 ppm.
Weniger einheitlich und abhingig von den Substituenten
R' und R’ sind die Signallagen von C-4 und C-5. Hier ist
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Tabelle 3. "*C-Chemische Verschiebungen (6 in ppm, 8+us = 0) der 2-Cyclohenenone 3a-i in CDCLs; die Werte in

Klammern bedeuten (8, o5 ¢ Hée ) ppm
1 2

R R c-1 c-2 c-3 C-4 c-5 c-6

3o H H 198.2 1299 150.7  25.9 23.1 38.3
b H OCH, 198.9  102.3  178.5  28.9 21 4 36.9
(+0.7)  (-27.6) (+27.8) (+3.00 (-1.7)  (-1.4)

c H OCOCH; 8.6 173  170.0  28.4 21.4 36.8
- (+0 4 (12,6 (+193) 42.5) (-17) (-1.5

d H N O 1967 1001 1650 266 22.0 35.8
~/ -1.5  (-298) (+143) (+0.7) (=09  (-2.9)

e H Br 194.8 1323 149 6 361 23.0 36.1
i (3.4 (2.4 (1N (102 0N (2.2

‘ H d 195.8 4 1% 339 22 4 36.3
b (-2.4 (-1.5 (7.4 (8.0 (-0.7) (2.0
OCH H 192.2 1517 1160  23.3 24.5 9.0
e 3 -6.0) (3218) (-34.7) (-2.6) (1.4  (+0.7)
h ct H 191.3 139 1.0 27.10 22.6 3.5
-6.9) 2.0 (-3.7 (.20 (0.5 (+0.2)

i N O H 195.6 1467 1265  23.1 25.5 39.8
= At (-2.6)  #16.8) (-24.2) (-2.8) (+2 4  (+1.5)

eine Zuordnung nur mit Hilfe der C-H-Fernkopplungen
moglich. Da bei aliphatischen Verbindungen *Jcx und *Jeu
anndhernd gleich gross sind, ist fir C4, C-5 und C-6
primir eine Triplett-Triplett Feinstruktur zu erwarten,
hinzu kommt, falls in 2- oder 3-Stellung ein Proton steht,
fiir C-4 und C-6 eine Dublettaufspaltung. Zufallig sind nun
bei 3a-i alle diese Kopplungen ca. 4 Hz, so dass immer
symmetrische Signale mit Pentett(C-5,C-6)- oder
Quartett(C-4,C-6)-Strukturt resultieren. Damit ist eine
eindeutige Unterscheidung von C-4 und C-S moglich.
Besonders auffallig ist die tiefe Lage von C-4 (6 =33.9
und 36.1 ppm), wenn C-3 mit Chlor oder Brom substituiert
ist. Andererseits liegt C4 bei hoherem Feld als C-5, wenn
die 2-Stellung durch einen Elektronendonor, wie N-
Morpholino besetzt ist (3i: 8¢+ = 23.1 ppm).

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Wie oben gezeigt wurde, beschirmen Heterosubstituen-
ten X bei p-Benzochinonen und 2-Cyclohexenonen das
a-stindige Carbonyl-C-Atom und nicht das g-stindige,

tDie beiden Zusseren Linien des Sextetts werden vom
Rauschen tiberdeckt.

iDa bei Aceton die Lage des Carbonylsignals auch stark
konzentrationsabhingig ist, nahmen wir fiir diesen Vergleich die
Spektren von 5%-igen Lossungen in Cyclohexan auf: Aceton
8co =201.2 ppm, Chioraceton 8¢ = 200.1 ppm.

TETRA VOL. 32 NO. 12—

das von der mesomeren Wechselwirkung mit X betroffen
ist. Da keine Abhingigkeit der Abschirmung von steris-
chen Faktoren zu erkennen ist, nehmen wir als Ursache
den induktiven Effekt des elektronegativen Substituenten
X an. Dieser setzt die Polarisierung der benachbarten
Carbonylgruppe herab, d.h. er destabilisiert die mesomere
Grenzform B, was gleichbedeutend mit einer Zunahme
der Elektronendichte am Carbonyl-C-Atom und einer
Zunahme der Abschirmung ist."”

| + |
0=?——?< X e— (‘)——C—(|:<x
I
A B

Diese Zunahme der C=0-Bindungsordnung spiegelt
sich auch in den IR-Spektren von Carbonylverbindungen
wider, wo bei a-Halogensubstitution eine Verschiebung
der Carbonylbande nach hoheren Frequenzen gefunden
wurde.” Andererseits fiihrt offensichtlich die mesomere
Wechselwirkung einer Carbonylgruppe mit dem 8-
stdndigen Substituenten zu keiner nennenswerten An-
derung der Elektronendichte am Carbonylkohlenstoft.
Die Grosse des beschirmenden a-Effekts ist bei p-
Chinonen und 2-Cyclohexenonen anndhernd gleich und
nimmt mit steigender Elektronegativitiit zu, wie die Reihe
Methoxy, Acetoxy und Trifluoracetoxy zeigt. Auch die
raumliche Orientierung der Dipole C=0 und C-X scheint,
wie bei der Verschiebung der IR-Carbonylbande® eine
Rolle zu spielen. So steigt der a-Effekt mit zunehmen-
der Einebnung zB. fir Chlor von A8 = — 1.1 ppm beim
Aceton} auf —7.7 ppm beim Benzochinon.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die Stellung
von Substituenten am p-Benzochinon nur in besonderen
Fillen allein aus den "’C-chemischen Verschiebungen der
Ring-C-Atome abgeleitet werden kann. Im allgemeinen ist
dazu auch die Kenntnis geminaler und vicinaler *C-'H-
Kopplungskonstanten der Ring-C-Atome erforderlich.
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Weiterhin bestitigen unsere Ergebnisse die bei Oxy-,
Amino- und Chlor-p-benzochinonen™ und beim Methyl-
perezon'® getroffene Zuordnung der Carbonylsignale.
Beim Perezon,'™ Shanorellin,”” Mitomycin C,” Strep-
tonigrin”/ und Geldanamycin'® ist eine sichere Zuordnung
nur mit Hilfe der noch zu bestimmenden C-H-
Fernkopplungen moglich, da dort Entschirmung durch
intramolekulare Wasserstoffbriicken und Beschirmung
durch Sauerstoff- und Stickstoffsubstituenten einander
entgegenwirken.

Dansagung—Ich danke Frau St. Winters fiir ihre Mitarbeit bei der
Darstellung der Verbindungen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Zur aufnahme der "*C-FT-NMR-Spektren diente ein CFT-20
von Varian mit einer Messfrequenz von 20 MHz. Das Deuterium-
signal des Losungsmittels diente als Lock. Schwerlésliche
Substanzen, 1a-k, 2 wurden als gesittigte Losungen, alle anderen
als 20-60%-ige Losungen in in CDCl; vermessen. Es wurden
10°-10° Spektren in einem 8K Datenspeciher akkumuliert, wobei
die Auflosung nach der Fouriertransformation je nach Spektral-
breite 0.4-1 Hz betrug. Die teilweise Faltung der Spektren bei
Kleiner Spekiraibreite storte bei der Bestimmung der Kop-
plungskonstanten nicht. Die Pulswinkel lagen bei 15° bis 40°. Die
protonengekoppelten Spektren wurden unter Ausniitzung des
Kern-Overhauser-Effektes (“‘gated decoupling”’)” aufgenommen.

Darstellung der Verbindungen. 1a* 1b,° 1¢,”° 1d,** le durch
Erhitzen von 2,5-Dihydroxybenzochinon mit
Trifluoressigsiaureanhydrid, 1f aus Pyrogalloltribenzylather,”
12, 1h,7 13, 1j,” 1k, 2," 3a Fluka AG, 3b,”" 3¢,” 3d aus 3f und
Morpholin, Fp. 48°, 3et,”’ 3g,” 3b.”
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