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Zusammenfasstmg-Von 20 p-Benzochinonen und ZCyclohexenonen mit Sauerstoff-, Sticksfoff- und Halogen- 

substituenten wurden die ‘H-gekoppehen und ‘H-breitbandentkoppelten “C-NMR-Spektren aufgenommen. Die 
eindeutige und vollstlndige 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 substituenfs 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 Aufklting 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.‘-3 Dies ist vermutlich 
eine Folge der oft sehr geringen Liislichkeit der Verbin- 
dungen und der daraus resultierenden langen Messzeiten. 

Wir interessierten uns fiir die Frage, wie bei substituier- 

ten p-Benz*, p-Naphtho- und Anthrachinonen eine 
eindeutige Zuordnung der Signale erreicht werden kann 
und ob aus der Lage der Carbonylsignale und den “C- 

‘H-Kopplungen die Stellung von Substituenten hergeleitet 
werden kann. Hier sol1 iiber die Ergebnisse an p- 
Benzochinonen und den strukturell verwandten 2- 
Cyclohexenonen berichtet werden.6 

p -Benzochinone 
Bei der Einfiihrung eines Heterosubstituenten X, z.B. 

Alkoxy oder Halogen in das p-Benzochinon wird jeweils 
ein Carbonyl-C-Signal nach hdherem Feld verschoben, 
wIhrend das andere nahezu unbeeinflusst bleibt.’ Wie in 

den mesomeren Grenzformen 1 und 1’ angedeutet, kann 

ein solches Chinon formal in ein a$-ungeslttigtes Keton 

und ein vinyloges Sgurederivat zerlegt werden und es ist 

naheliegend, das nach hiiherem Feld verschobene Signal 
dem von X stark beeinflussten CarbonyCC-4 zuzuordnen. 

Andererseits kijnnte ein elektronegativer Rest X das 
C-l beschirmen, wie dies bei den cr-halogensubstituierten 
Ketonen und Carbonsluren beobachtet wird.’ Daraus 
wiirde sich die umgekehrte Zuordnung der Carbonylsig- 
nale ergeben. Wohl dem letzteren Argument folgend 
ordneten verschiedene Autoren bei OX~-,“.‘.~.’ Chlor-‘ 
und Aminochinonen’ das bei hiiherem Feld liegende 
Signal dem C-l zu. Als Sttitze fiir diese Zuordnung 
dienten in einigen F%lillen die vicinalen Kopplungskonstan- 

ten von Ringprotonen und Carbonylkohlenstoffen.“~d 
oder der Biosyntheseweg.‘“.h 

Eine endgiiltige Zuordnung wire mit spezifisch 

Carbonyl-“C oder-“C angereicherten Verbindungen 
miiglich. Wesentlich einfacher ist es jedoch, durch einen 

weiteren “neutralen” Substituenten die Carbonylsignale 
sicher unterscheidbar zu machen. Wir wiihlten dazu die 
Methylgruppe, die a-, wie /3-slndige Carbonylkohlen- 
stoffe gleichsinnig und nur geringfiigig beeinflusst. So 

bet&t die Verschiebung beim p-Toluchinon gegeniiber 
dem Benzochinon nur +0.5 bzw. +0.7 ppm.’ Das gleiche 
Verhalten beziiglich der Methylgruppe ist such bei den 

Methoxytoluchinonen la und lb zu erwarten, bei denen 
C-4 bzw. C-l durch vicinale Kopplung mit den Methyl- 

protonen zu Quartetts aufgespalten werden. 

la lb 

Wir stellten la aus p-Toluchinon,’ lb aus 
Orcinmonomethyllther’ dar und nahmen ihre ‘H- 

gekoppelten “C-NMR-Spektren von gesittigten 

Liisungen in CDCI, auf. 
Wie Abb. I und Tabelle I zeigen, sind beide Verbin- 

dungen in ihren chemischen Verschiebungen sehr Bhnlich. 
Ein Carbonylsignal weist jeweils die gleiche Ver- 

schiebung wie im Toluchinon auf, wPhrend das andere urn 
CCI. 5 ppm nach hiiherem 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-l, bei 
182. I ppm ergibt wie erwartet ein Duhlett mit ‘J,., = 7 H7. 

Im Einklang damit stehen die bei lb auftretenden 
Feinaufspaltungen. Das tief liegende Signal ist ein 
Singulett, das nach hiiherem Feld verschobene ein 
Multiplett (“Triplett-Quartett”). 

Daraus folgt: I. Die Methoxygruppe hat keinen Ein- 
Buss auf die chemische Verschiebung des konjugierten 
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Abb. 1. Protonengekoppelte “C-NMR-Spektren von lnund lb in CDCI, (Ausschnitte). 

(P-standigen) Carbonylkohlenstoffs, der a-stindige wird 
urn ca. 5 ppm nach hiiherem Feld verschoben. 2. Die 
Kopplungskonstanten der Ringprotonen mit den Car- 
bonylkohlenstoffen werden durch die Methoxygrufpe 
nicht beeinflusst, wie bei a$?-ungeslttigten Ketonen’ ist 
‘Jcn < I und ‘Jcs ca. 8 Hz. 

Urn 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 
Liislichkeit bestimmt, die fiir ‘H-gekoppelte Spektren bei 
ca. 40 mg/ml lag. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. 

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

/3-Effekt nicht erlaubt. Dagegen kann in der Reihe der 
Chlorbenzochinone zusammen mit den von Berger und 
Rieker’ angegebenen Daten fur einen Chlorsubstituenten 
neben einem beschirmenden a-Effekt von A&, = 
-7.4 ppm such ein P-Effekt von A& = -2.1 ppm ermittelt 
werden. Mit diesen additiven Parametern konnen die 
Carbonylverschiebungen aller sechs Chlorchinone mit 
einer maximalen Abweichung von f0.8ppm berechnet 
werden. Fiir die Oxy- und Aminosubstituenten kann 
daher ebenfalls additives Verhahen 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. Abhiingig vom Elek- 
tronendonorcharakter des Substituenten kommt es zu 
einer Polarisierung der Doppelbindung, wobei das a-C- 
Signal nach tieferem Feld, das /I-C-Signal nach hoherem 
Feld verschoben wird.2” Auf die Doppelbindung jenseits 
der Carbonylgruppen ist der Einfluss nur noch schwach 
zu beobachten. Wir finden bei Methoxy und Chlor fiir das 
“metastiindige” C-Atom eine geringe Hochfeld- 
verschiebung, fur das “parastlndige” eine geringe 
Tieffeldverschiebung (vgl. Schema I). 

- 15.6 - 5.5 - 7.6 

1::; @;;:; .::;$O:;;;; :::+Cl :;:: 

+ 0. I - 0.4 - 1.9 

Schema 1. Eintluss von Methoxy- und Chlorsubstituenten auf die “C-chemische Verschiebung der Chinone la,b.h. 
Die angegebenen Werte bedeuten: S(Methoxy- bzw. Chlorochinon) - G(Chinon) ppm. 
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Tabelle I. “C-Chemische Verschiebungen (8 in ppm, STMs =O), Multiplizj~ten und geminale und vi&ale 
“C-‘H-Kopplungskonstanten (J in Hz) der p-Benzochinone la-k 
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C-l c-2 C-3 C-4 C-5 C-6 LLnungdlml 

0 

‘2 OCH3 182 I !d! 

3Jr7-8 

“3C 0 
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0 

0 
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e_ 
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0 
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0 

0 
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0 

0 

h 
Cl 

0 

0 

181.6 (m) 158.5 (In) 105 9 id) 

179 9 !d) 

3J..8 

152 5 iddf 122 3 :d) 
2 

J=6 
3 

J=6 

178.8 (d) 
3 

J4 

151 7 Idd) 124.8 id) 
2 

?=7 
3 

J-7 

176 4 !m) 1% 2 [ml 108.5 !dd) 187 0 rq 

3 J=4 ‘J=?. 5 

181.5 (d) 

3 
J=7.5 

150.4 hl) 101.3 cd) 

179.4 l”t”1 143.9 Md) 133.8 (dd) 185 t ,“d”) 136,s iddd) 136. 1 cd) 

2 
J=6 

3 
,=4 

7 
P1.5 

3J=6 3J=4 5 

179.6 ld) 

3J=8 

143.8 Idd) 133 7 :d) 185 5 :ds) 146 6 (dq! 132 8 !dqf 

2J=8 3J=10;3 5 ‘J=7 31-6 

3J=6 3 J-4 5 

143 6 h? 133.9 (dd) 182.5 fr) 
3 

Jc4.5 

140 1 (7) 140. 1 (I) 170.8 !d) 142 9 !d) 133.0 cd) 

3J=9 2 J-4 5 

158 B (m) 107 6 id) 187.6 (dq! 146 9 Im) 131.3 fdq! 

3 J-9;4.5 3J-6 

Iset?kkl) 107.3 fdd) 187 3 (I! t33.8 !ddo) 143.6 !a) 
2 
J-3 5 

3J-3. 
5 

3J-5 7 
17 

3J-3 5 

CDC13 

CDC13 

OMSO-D6 ,/ 

ax13 , 7:3 

CDC13 

A&n-D6 

OMO-D6 / 

coo3 I 7:3 

CDC13 

COCl3 

COCl3 

CDCt3 

DMSO-D6 / 

CDC13. 7!3 

5”5 = Et; CH3CO- =A<; CF3 CO- i TFA ; C6 H5-CH2- = Brl 

Von besonderem diagnostischem Wert fur die Bestim- 
mung von Substituentenmustern sind neben den primiren 
“C- ‘H-Kopplungen die Frenkopplungen. Wie bei Aroma- 
ten’* und Oletinen” spielen dabei nur gem&de (‘Jc-) und 
vicinale (‘Jr”) Kopplungen eine Rolle, w&rend Kop- 
plungen iiber vier und mehr Bindungen im Bereich von 0 
bis I Hz liegen und daher meist nur an einer Signalver- 
breiterung zu erkennen sind. 

Wie wir bei la und lb gesehen haben, koppeln die 
Carbonylkohlenstoffe nur mit den vicinalen Ringprotonen 
mit ‘J,, = 7-9H.z. tihrend die Kopplung mit den 
geminalen Protonen nicht beobachtet wird. Dies gilt such 
bei Anwesenheit von Acyloxy-, Dialkylamino- und 
Chlorsubstituenten. Eine Ausnahme macht das 2,6- 
Di~nzyloxychinon (If), bei dem C-4 mit ‘JcH = 2.5 Hz 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 linden bei Methoxy 
‘Jc~c = 3.5 Hz, bei Acetoxy 6 Hz und bei Chlor 6-8 Hz. In 
vielen Fiillen ist diese Kopplung aber nicht isoliert zu 
beobachten (z.B. C-2 bei la,c,f,g), da diese quartken 
C-Atome, durch lange Relaxationszeiten bereits benach- 
teiligt, zusatzlich durch die Protonen des Substituenten 
aufgespalten werden. Dies trifft zum Teil such fur 
Carbonyl-C-Atome zu; so findet man bei If fur C-l, ddS 

such mit den Methylenprotonen der Benzylreste koppelt, 
nur ein breites unstrukturiertes Signal. 

Die vicinale “C-‘H-Kopplung iiber die Carbonylgruppe 
hinweg entscheidet oft tiber die relative Stellung der 
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Schema 2. Ausgewtilte ‘T-‘H-Kopplungskonstanten der Chinone la,d,i in Hz(Unsicherheit -t I Hz), AC = CH,CO-. 

Substituenten. Ihre Griisse h%ngt in starkem Masse von 
der Art der Substituenten ab, so findet man fur Methoxy 
bei lb 3.5 und 5 Hz, fur 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 ermittelt wurden. Dies ist z.B. 
beim Chlorobenzochinon (lb) nicht mehr miiglich, jedoch 
konnen die komplex aufgespaltenen Carbonylsignale 
aufgrund der noch erkennbaren Dublett- und Triplett- 
struktur zugeordnet werden. 

Die Frage, ob die oben beschriebenen Substituen- 
teneffekte such fur 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 
la und unabhartgig davon mit Hilfe der gefundenen “C- 
‘H-Kopplungen, die einerseits gut mit denen von la, 
andererseits mit denen von Alkylfuranen 
tibereinstimments Der Einfluss des annelierten Furan- 
rings 5hnelt dem eines Alkoxyrestes. Das zum Sauerstoff 
a -stindige Carbonyl-C wird mit A&, = - 12.4 ppm jedoch 
starker als dort beschirmt und such das /3-stindige erfahrt 
mit AS, = -3.3 ppm eine gering Hochfeldverschiebung. 

Tabelle 2. “C-Chemische Verschiebungen (6 in ppm) und 
“C-‘H-Kopplungskonstanten (Hz) von 3.5 - Dimethyl - 4,7 - 

benzofurandion (2) in CDCI, 

C-Atom d 
Multipli- I, 

zitat CH 2Jcti 3JcH 

C-10 151.1 dd 7.5;7 5 

C-Z 145.1 dq 205.5 6.5 

c-3 I21 0 dq 13;65 

c-30 126.9 c!q 7;3.5 

C-4 184.2 dq 12 4 ; 

c-5 146.6 9 6. 5 

C-6 132.3 dq 166.0 6 

c-7 175 3 I 

C-8 84 9 I29 5 

c-9 15.5 qd 129 5 55 

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

2-Cyclohexenone 
Fur die Diskussion der an Benzochinonen gefundenen 

Substituenteneffekte erschien es ntitzlich, such ein- 
fachere, %hnliche a-Systeme daraufhin zu untersuchen. 
Da die “C-chemischen Verschiebungen stark von steris- 
then Faktoren abh%ngen, beschrankten wir uns hier auf 
die 2Cyclohexenone, die eine H%lfte des Chinon-n- 
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. 

n 

3 

Wie aus der ersten Spalte der Tabelle 3 zu ersehen ist, 
fiihren Sauerstoff substituenten in ,9-Stellung zur Car- 
bonylgruppe zu einer geringen Entschirmung des 
Carbonyl-Kohlenstoff s, wZihrend Morpholino, Chlor und 
Brom zunehmend beschirmen (A8 = - 1.5; -2.4; 
-3.4ppm). lnsgesamt sind diese Effekte jedoch unbe- 
deutend, verglichen mit den starken Anderungen in den 
UV-I” und IR-Spektren.” In a-Stellung zur Carbonyl- 
gruppe bewirkt dagegen ein Methoxy- oder Chlorsub- 
stituent eine ausgepragte Hochfeldverschiebung 
(Agca, = -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 
Verstarkung oder Umkehrung der von der Carbonyl- 
gruppe herriihrenden Polarisierung. Dadurch kommt es zu 
ungewiihnlichen chemischen Verschiebungen, was bei 
unbekannten Strukturen leicht Anlass zu Fehlinter- 
pretationen sein kann. So erscheint C-3 beim 3-Methoxy- 
derivat 3b mit S = 178.5 ppm weit im Bereich der 
Estercarbonyle, C-2, mit einer Carbonylgruppe als Nach- 
barn mit 102.3 ppm bei ungewahnlich hohem Feld. Im 
Isomeren 3g mit einer 2-standigen Methoxygruppe kehrt 
sich die Lage der Olefinsignale urn, 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 
(&= 40,4ppm’“) liegen sollte. Wir tinden bei allen 
Verbindungen 3 ein entsprechendes Signal bei 36-39 ppm. 
Weniger einheitlich und abhingig von den Substituenten 
R’ und R2 sind die Signallagen von C-4 und C-5. Hier ist 
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Tabelle 3. “C-Chemische Verschiebungen (6 in ppm, S.Ws = 0) der Xyclohenenone 3a-i in CDCI,; die Werte in 
Klammern bedeuten (6..,,,, (.YCloh..tl)OnHS~.YCIOhCICnOn) ppm 
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R’ R2 C-l C-2 c-3 c-4 C-5 C-6 

H 

H 

H 

Ii 

0CH3 

Cl 

H 198.2 129.9 150.7 25.9 23. 1 38.3 

36.9 
(-1.4) 

36.8 
c1.q 

35.8 
c-2.5) 

36.1 
(-2.2) 

36.3 
(-2.0) 

39.0 
Ico.7) 

33.5 
(CO.?) 

39.8 

rnH3 
198.9 
f+Q.T) 

102.3 178.5 
f-27.6) (~27.8) 

OCOCH3 1973.6 117 3 170.0 
w 4) l-12.6) (+I9 3) 

28.9 
(+3.0) 

28.4 
lc2.5) 

21 4 
(-1.7) 

r‘\ 

NL/" 
196.7 
!-I.3 

Br 194.8 
f-3.4) 

21.4 
i-l 7) 

loo I 165.0 
(-29 8) (*I4 3) 

26 6 
fCO.7) 

22.0 
!-0 9) 

36.1 
(+I0 2) 

23.0 
(-0 11 

132.3 149 6 
ct2.41 l-l 1) 

128.4 15B.l 
(-1.51 (c7.4) 

151 7 116.0 
1'21 8) (-34.7) 

Cl 195.8 
f-2.4) 

339 
08.0) 

23.3 
(-2.6) 

22 4 
(-0.7) 

24.5 
(Cl.41 

H 192.2 
(-6.0) 

H 191.3 
(-6.9) 

131.9 147.0 
(-2.0) (-3.7) 

27. 1 
(Cl.21 

22.6 
(-0.9 

N/O H 195.6 
(-2.6) 

146 7 126.5 23. I 25.5 
(+16.8) (-24.2) f-2.8) c+2 4) kl.5) 

eine Zuordnung nur mit Hilfe der C-H-Femkopplungen 
miiglich. Da bei aliphatischen Verbindungen ‘Jc” und ‘JcH 
annahemd gleich gross sind, ist fur C4, C-5 und C-6 
primiir eine Triplet&Triplett Feinstruktur zu erwarten, 
hinzu kommt, falls in 2- oder 3Stellung ein Proton steht, 
fiir C-4 und C-6 eine Dublettaufspaltung. Zufaflig sind nun 
bei 3a-i alle diese Kopplungen ca. 4 Hz, so dass immer 
symmetrische Signale mit Pentett(C-S,C-6)- oder 
Quartett(C4,&6)-Strukturt resultieren. Damit ist eine 
eindeutige Unterscheidung von C-4 und C-5 moglich. 
Besonders auffiillig ist die tiefe Lage von C-4 (8 = 33.9 
und 36. I ppm), wenn C-3 mit Chlor oder Brom substituiert 
ist. Andererseits liegt C4 bei hiiherem Feld als C-5, wenn 
die 2Stellung durch einen Elektronendonor, wie N- 
Morpholino besetzt ist (3i: SC4 = 23.1 ppm). 

das von der mesomeren Wechselwirkung mit X betroffen 
ist. Da keine Abhangigkeit der Abschirmung von steris- 
then 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.19 

1 + I 
o==c-c 4 x - 6-c-c 4x 

I I 
A ’ B’ 

Diese Zunahme der C=O-Bindungsordnung spiegelt 
sich such in den IR-Spektren von Carbonylverbindungen 
wider, wo bei a-Halogensubstitution eine Verschiebung 
der Carbonylbande nach hoheren Frequenzen gefunden 
wurde.“l Andererseits fiihrt offensichtlich die mesomere 
Wechselwirkung einer Carbonylgruppe mit dem fl- 
st&tdigen Substituenten zu keiner nennenswerten An- 
derung der Elektronendichte am Carbonylkohlenstoff. 
Die Grosse des beschirmenden a-Effekts ist bei p- 
Chinonen und 2Cyclohexenonen anniihernd gleich und 
nimmt mit steigender Elektronegativitiit zu, wie die Reihe 
Methoxy, Acetoxy und Trifluoracetoxy zeigt. Auch die 
raumliche Orientierung der Dipole C=O und C-X scheint, 
wie bei der Verschiebung der IR-Carbonylbande2’ eine 
Rolle zu spielen. So steigt der a-Effekt mit zunehmen- 
der Einebnung zB. fur Chlor von A8 = - 1.1 ppm beim 
AcetonS auf -7.7 ppm beim Benzochinon. 

Zusammenfassend kann man sagen, dass die Stellung 
von Substituenten am p-Benzochinon nur in besonderen 
Fallen allein aus den “C-chemischen Verschiebungen der 
Ring-C-Atome abgeleitet werden kann. Im allgemeinen ist 
dazu such die Kenntnis geminaler und vicinaler “C-‘H- 
Kopplungskonstanten der Ring-C-Atome erforderlich. 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Wie oben gezeigt wurde, beschirmen Heterosubstituen- 
ten X bei p-Benzochinonen und 2-Cyclohexenonen das 
a-stamdige Carbonyl-C-Atom und nicht das /3-stidige, 

tDie beiden lusseren Linien des Sextetts werden vom 
Rauschen tiberdeckt. 

SDa bei Aceton die Lage des Carbonylsignals such stark 
konzentrationsabh&rgig ist, nahmen wir fur diesen Vergleich die 
Spektren von 5%-igen Lossungen in Cyclohexan auf: Aceton 
&.x = 201.2 ppm, Chloraceton &.o = 200.1 ppm. 

TETRA VOL. 32 NO. 12-l 



Weiterhin bestitigen unsere Ergebnisse die bei Oxy-, 
Amino- und Chlor-p -benzochinonen2.’ 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- 
Fernkopphmgen mbglich, da dort Entschirmung durch 
intramolekulare WasserstolTbriicken” und Beschirmung 
durch Sauerstoff - und Stickstoff substituenten einander 
entgegenwirken. 

Dansogung--lch danke Frau St. Winters fiir ihre Mitarbeit bei der 
Darstellung der Verbindungen. 

EXPERBWNTELLER TEIL 

Zur aufnahme der “C-FT-NMR-Spektren diente ein Cm-20 
von Varian mit einer Messfrequenz von 20 MHz. Das Deuterium- 
signal des Liisungsmittels diente als Lock. Schwerliisliche 
Substanzen, la-k, 2 wurden als gesittigte LBsungen, alle anderen 
als 20-60%-ige Lijsungen in in CDCI, vermessen. Es wurden 
IO’-10’ Spektren in einem 8K Datenspeciher akkumuliert, wobei 
die A&sung nach der Fouriertransformation je nach Spektral- 
breite 0.4-I Hz betrug. Die teilweise Faltung der Spektren bei 
kleiner Spektralbreite stiirte 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. 

Darsfellung der Verbindungen la.’ lb,’ le.” Id,” le durch 
Erhitzen von 2,5-Dihydroxybenzochinon mit 
Trifluoressigtiureanhydrid, If aus Pyrogalloltribenzyllther,” 
lg.” lb? 1i,2” lj? lk,w 2,” 3e Fluka AG, Jb,” 3c,‘2 3d aus 31 und 
Morpholin, Fp. 48”, 3e,f,” 3g,” 3b.‘J 
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