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Erwarmen ein roter Niederschlag, der rnit konz. SchwefelsiLure die Farbreaktion der 1.3- 
Bis-phenylhydrazone gibt12). 

Mit Anilin-hydrochlorid bildet sich beim Erwlirmen in wiil3r.Liisung ein Anilin- 
der iva t  (Ausb. 82% d. Th.), das aus Methanol in sechseckigen, schwaoh gelblichen Plgtt- 
chen vom Schmp. 226-227O kristallisiert. Zur Analyse wurde 12 Stdn. bei 800/0.1 Torr 
uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

ClsHlsOsN (231.2) Ber. C67.52 H 5.67 N 6.06 Gef. C 67.66 H 5.95 N 6.08 
Hydrierungdes4-Methyliithers der  Gallussiiure: 5g4-Methyliither-gallus- 

sliuresl) wurden im Autoklaven mit 4 g Raney-Nickel und 2.4 g Natriumhydroxyd in 
20 ccm Wasser 6 Stdn. beieOo und 120 atii Wasseretoff geschiittelt. Denachwurde vom 
Katalysator abfiltriert und rnit 10 ccm konz. Salz&ure versetzt. Da nach lstdg. Stehen- 
lassen in Eis-Kochsalz-Mischung nichta ausgefallen war, e r d e  im Schaoherl-Apparat 
erschtipfend euegeiithert. Aue dem Extrakt kristallisierten 3.3 g 4-Methyllither-di- 
hydrogallussiiure (66% d.Th.). Die Substanz erwies sich durch ihren Schmp., Misch- 
Schmp. und R,-Wert, durch ihre Liislichkeibigenschaften und durch die fehlende Eisen- 
chloridreektion mit dem auf S. 323 beschriebenen Produkt ah identisch. 

50. Leopold Horner und Karl Sturm: Zur Kenntnis der o-Chinone 
711 l): Chinon-imide als Zwischenprodukte bei der Einwirkung des Fremy- 

schen Salzes auf aromatische Amine8) 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der UniversiW Maim] 

(Eingegangen am 10. Dezember 1954) 

Primiire und sekundiire aromatische Amine mit besehter bzw. 
freier p-Stellung werden durch die Einwirkung von Fmmysalz in o- 
bzw. p-Chinonimide iibergefuhrt, welche sich jedoch durch Adagerung 
weiteren Amins und nachfolgende Dehydrierung sofort zu p- bzw. 
o-Chinonenil-Farbstoffen stabilisieren. Bei steriach behinderten Ami- 
nen wie 1.3.2-Xylidin und Aminen rnit beaetzten 0- und p-Stellungen 
wie Mesidin wird die Aminogruppe in die Nitrosogruppe umgemndelt. 

In der und VL4) Mitteil. unserer Untersuchungsreihe: Studien zum 
Ablauf der Substitution, haben wir uns eingehend mit der Einwirkung von 
Stickstoffdioxyd auf Ather, tertiiire Amine und Thioiither befaBt. Wir sind 
damals zu dem Ergebnis gekommen, daB z.B. bei Alkylathern des Phenols 
und bei dialkylierten Anilinen als Hauptreaktion die Kernsubstitution und 
als Nebenrmktionen Seitenkettensubstitution (Entalkylierung) sowie Kern- 
nitrosierung (und schlieBlich mit mehr NO: Diazotierung) ablaufen. In dem 
zuletzt genannten Befund sehen wir eine sharke Stutze fiir den Ablad dieser 
Reaktion uber Durchgangsradikale. Nach unserer Auffassung sind die ge- 
fundenen Reaktionsprodukte daa Ergebnis der Wechselwirkung von Durch- 
gangsradikalen mit NO8 bzw. NO als Radikalfbger. Die Primk-Radikale 

81) E. Fischer, M. Bergmann u. W. Lipschitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 53 
[1918]. 

1) VI. Mitteil.: L. Horner u. W. Spietschka, Liebigs Ann. Chem. 691, 1 [1955]. 
*) Auszug aus der laufenden Dissertation von Hrn. K. S turm,  Maim (D77). 
8 )  L. Horner u. F. Hiibenett, Chem. Ber. 86,804 [1952]. 
4)  L. Horner u. F. Hiibenett, Liebigs Ann. Chem. 679,193 [1953]. 
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(Durchgangsrdikale) selbst kommen durch einen monovalenten Elektronen- 
ubergang von &hemuerstoff bzw. Stickstoffatom a d  NO, zustande. 

Seit etwa 4 Jahren erlangte ein anderes Derivat des vierwertigen Stick- 
stoffs, daa Kalium-nitrosodisulfonat (das sog. F'remysche Salz5)), eine 
erhebliche praparative Bedeutung. Wie H.-J. Teuber und Mitarbb.6) in einer 
Reihe ausgezeichneter Arbeiten zeigen konnten, gelingt es, mit Hilfe dieses 
Reagens schnell und in z.Tl. vorziiglicher Ausbeute Phenole in p- und o- 
Chinone umzuwandeln. Die o-Chinone sind damit zu einer leicht zugiing- 
lichen Korperklasse geworden *). 

Um die zu Melanin fiihrenden Vorgange besser verstehen zu konnen, haben 
wir uns dem Studium der o-Chinonimide zugewandt. Wir haben deshalb zu- 
nachst primare und sekundare aromatische Amine mit Fremyschem Salz um- 
gesetzt und dabei eine Reihe von Umsetzungsprodukten erhalten, deren Kon- 
stitution einen RuckschluB auf daa chemische Verhalten der primar gebildeten 
0- bzw. p-Chinonimide erlaubt. 

Primlire Amine mit besetzter para-Stellung 
p-Toluidin reagiert als Vertreter eines aromatischen Amins mit besetzter 

para- und freier ortho-Stellung rasch und mit vorziiglicher Ausbeute 
unter Bildung einer rotvioletten, gut kristallisierten Verbindung, fiir welche 
wir die Struktur I1 beweisen konnten. 

Sie kommt durch Anlagerung von p-Toluidin an das primar - wohl im 
Sinne H.-J. Teu bers7) -gebildete 5-Methyl-benzochinon-(1.2)-imid-(2) (I) und 
anschlieBende Dehydrierung zustande. 

J.2 F.S. 
I 

11: R-H 
VI: R=CR, 

Fiir die Struktur I1 sprechen: 
1. Pro Mol. p-Toluidin werden 2 Moll. F. S. verbraucht. 
2. Die Substanz ist in 2n Lauge unloslich, lost sich aber mit tiefvioletter 

3. Die sauren Lasungen zersetzen sich bei liingerem Aufbewahren (Spaltung 
Farbe in 2n Sure.  

des Chinon-ads). __ . 

5 )  Abkiinung: F.S. 
6) Chem. Ber. %, 98 [1952]; 06,1036,1495 [1953]; 87,1236,1251 [1954]. 
*) Wir habcn diesen Fortschritt um so mehr begrust, els wir uns bisher immer der 

klaesisclien, z.TL sehr wenig ergiebigen Verfahren von Th. Zincke und R. Willstirttor 
bedienen multen, um o-Chinone zu erhalten. 7) Chem. Ber. 86,1039 [1953]. 
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4. Mit Acylierungsmitteln erhiilt man tieffarbige, wasserunlosliche Mono- 
acyl-Derivate. 

5. Bei der katalytischen Hydrierung mit Raney-Nickel nimmt I1 unter 
Entfkrbung 1 Mol. Wwsemtoff auf. Die hydrierte Liiaung fkrbt sich je- 
doch an der Luft sofort wider dunkelrot und liefert I1 zuriick. 

6. Das Monobenzoyl-Derivat kI3t sich katalytisch in eine farblose Di- 
hydro-Verbindung iiberfiihren, welche mit Acetylchlorid-Pyridin noch 
2 Acetylreste aufnimmt. 

Der endgdtige Konstitutionsbeweis gelang schlieI3lich durch Hydrolyse 
des N-p-Toluolsulfonyl-Derivates I11 in p-Toluidin und 6- b-Toluolsulfonyl- 
amino]-2-methyl-benzochinon~( 1.4) (IV). 

,NH.Tls 

I11 IV 

Letzteres wurde durch Einwirkung von Fremyschem Salz auf l-Methyl-2- 
oxy-4- b-toluolsulfonylamino]-benzol (V) synthetisiert und erwiea sich als mit 
IV identisch. 

0 
2 F. 8. 

Iv H S C - G = . M  HO- /3m*n '  - 
- 

CH, 
b= 

CH, 
V VII 

Damit ist eindeutig bewiesen, dal3 sich p-Toluidin an daa H-N=C-C-C- 
System von I im Sinne einer 1.4-Addition angelagert hat. 

Auch das 1.3.4-Xylidin liilt sich mitF.S.in sehr guterAusbeute in cine 
gut kristallisierte, tiefviolette Verbindung iibefihren, welcher die Konetitvtion - Mllenlange A 

5000 4000 2500A 

20 25 30 35 40. 103cm-7 
Wellenzahlen 5 - 

Abbild. 1. W-Spektren von Chinonad ( - - - - - - - ), 5-Amino-2-methyl-benmhinon- (1.4)- 
[4-methyl-anil]-(l) (11) (- ), 5-Amino-2.6-dimethyl-benzochinon- (1.4)-[2.4-dimethyl- 

anill-(1) (VI) (---) in Methanol 
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VI zukommt. Die nahe Verwandtschaft von I1 und VI wird durch den Ab- 
sorptionsverlauf (Abbild. 1) bestiitigt. ErwartungsgemaD bewirken die Methyl- 
gruppen - bezogen auf daa p-Chinon-anil - eine Verschiebung nach liingeren 
Wellen. Dagegen hat die Acetylierung der Aminogruppe in II praktisch keinen 
EinfluD auf die Lage der Absorptionsmaxima. 

Das 1.2.4-Xylidin liefert mit F.S. kein dehiertes Umsetzungsprodukt. Bei diesem 
Amin wird offenbar das o-ChinonimidVII gehildet, welches aber wegen der beaetzten 
4-SteUmg des HN-C-C=C-Systems nicht mehr zu einer Adagerung dee Awgangs- 
amina hefiihigt ist und sich deehalb in uniibersichtlioher Weise weiter verilndert. 

-. ___ . -~ ___ __ - 

Primiire Amine mit  freier para-Stel lung 
o-Toluidin liefert in wesentlich schlechterer Ausbeute (24 yo) alsp-Toluidin 

(82 yo) eine in dunkelroten Nadeln kristallisierende Substanz, welche nach 
ihrem IR-Spektrum eine primiire Aminogruppe enthiilt und der wir mit Vor- 
behalt die zu I1 analoge Struktur IX zuerteilen: 

vm Ix 

IX lost sich mit intensiv violetter Farbe in verdiinnten Mineralsiiuren und 
liiBt sich leicht zu einer farblosen Dihydroverbindung reduzieren. Die geringe 
Ausbeute an IX ist - wie wir glauben - Ausdruck der veningerten Additions- 
bereitschaft des p-Chinonimids VIII. 

Mit der Formel IX als selbstiindigem Strukturtyp (0-Chinon-anil) steht auch 
daa UV-Absorptionsspektrum (Abbild. 2) in tfbereinstimmung. Es 
rakteristisch verschieden von dem der p-Chinon-anile (z. B, 11). - Wellenlange 2. 

5000 4000 2500A 

\ -__c" 
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ist cha- 

I I I , . /  .-' 3 

20 25 30 35 40 . 103cm - 
Welenzahlen ii - 

Abbild. 2.  UV-Spektren von 5-Amino-2-methyl-ben~hinon- (1.4)-[4-methyl-anil]- 
(1)-(11) (-) und 5-Arnino-4-methyl-benochinon-(1.2)-[2 -methyl-anill - (1) 

(IX) (--------) in Methanol 
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m-Toluidin reagiert in wiil3riger Liisung sehr rmch mit F. S. Aus dem 
harzigen Reaktionsprodukt konnte jedoch bis jetzt noch keine einheitliche 
Verbindung herausgearbeitet werden. 

1.3.2-Xylidin setzt sich erwartungsgemal3 ganz glatt mit F. S. um und 
liefert hierbei ein Gemisch von rn-Xylochinon-hid-( 1) (X), m-Xylo-p-chinon 
(XI) sowie in geringer Ausbeute 2-Nitroso-m-xylol (XII). 

0 !? 

i 
NO ii 

0 

Dieser Befund rechtfertigt nachtraglich die oben getroffene Annahme, dal3 
bei der Einwirkung auf primiire aromatische Amine mit besetzter bzw. freier 
para-Stellung zuniichst 0- bzw. pChinonimide enbtehen. Die Unahigkeit 
von 1.3.2-Xylidin zur Anlagerung an X bzw. XI ist sterisch begriindet; Anilin 
lagert sich niimlich ganz glatt an X I  unter Bildung von XI11 an. Dagegen 
konnte das entsprechende Anlagerungsprodukt von Anilin an X bisher noch 
nicht in einheitlicher Form isoliert werderi. 

Primiire Amine mit besetzten 0- und p-Stellungen 
Azs einziger Vertreter dieser Verbindungsklaase wurde bisher Me s i din 

umgesetzt. Es entsteht hierbei als alleiniges Reaktionsprodukt in voniiglicher 
Ausbeute 2-Nitroso-mesitylen (XIV) (R' = CH,). Der Chemismus dieser Re- 
aktion, deren Ergebnis die Urnwandlung der Aminogmppe in die Nitroso- 
gruppe darstellt, lehnt sich eng an die von H.-J. Teuber') gegebenen Vor- 
stellung der Oberfiuhrung von Phenolen in 0- bzw. p-Chinone an8). 

' 

R'=CH, R-SO,K A (R'-H) 

xrv 
*) Zur Begriindung des als A formulierten ,,Primarverbandes" siehe L. Horner u. 

G. Podschus, Angetv. Chem.68,532 [1951], sowie 1. c 8 v 4 ) .  
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Es ist jedoch bemerkenswert, daB auch 1.3.2 - X ylidin trotz unbesetzter p-Stellung 
- wenn auch in schlechter Ausbeute - zur Nitrosoverbindung oxydiert wird. Dieser Be- 
fund kann als I-Iinweis dafiir gelten, daB in einer noch vor A liegenden Reaktionsphase die 
Mesomerie zur p-Position sterisch in einem solchen Umfange gestart ist, daB entweder 
die Einlagerung der zweiten Molekel F.S. nicht aueschlieBlich in die 4-Stellung erfolgt, 
oder daD die Umlagerung (nach vorausgehender Einlagerung der zweiten Molekel F.S. 
an den Stickstoff) nach der 4-Stellung unterbleibt und dse F.S. sich unmittelbar am 
Stickstoff oxydativ beatigt. W m  sind der Meinung, daB unsere fiir NO, (und andere 
Systeme X:X) entwickelten Vorstellungen auch auf die Umsetzungen von F.S. mit pri- 
mhren Aminen ubertragbar sind. Danach steht am Anfang der Reaktion ein mono- 
vdenter Elektronenubergang vom Stickstoff auf des F.S., an welchen sich - unter Ein- 
beu einer zweiten Molekel F.S. - die Abspaltung eines Protons anschlieBt. 

Sekundl re  aromatische Amine 
In ihrer letzten Mitteilung berichteten H.-J. Teuber und G. Staigers), 

daB sich auch sekundare Amine z.B. Diphenylamin (zu Chinon-anil) bzw. Di- 
hydroindole (zu Indol-o-chinonen) umsetzen laasen. 

Wir haben gefunden, daB auch aus N-Methylanilin eine rotbraune, de- 
finierte Verbindung entsteht, die, wie die Mischprobe und der Vergleich der 
UV-Spektren ergab, mit XV identisch istlo). 

xv XVI 

Diese Verbindung entsteht offenbar durch Anlagerung von N-Methylanilin 
an o-Chinon-methylimid unter nochmaliger Dehydrierung und hydrolytischer 
Abspaltung vom Methylamin. 

Aus Phenthiazin erhiilt man erwartungsgemiiB in recht befriedigender 
Ausbeute das Phenthiazon XVI. 

Andere Amine 
Wie oben bereits erortert wurde, setzten sich die beschriebenen primiiren und sekun- 

dilren Amine innerhalb weniger Minuten quantitativ mit F.S. um. Demgegenuber er- 
wiesen sich folgende Amine als wesentlich reaktionstrhger und wurden nicht weiter unter- 
sucht : Dimethylanilin, Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Athylamio, Triirthyl- 
amin, p-Toluolsulfanilid und Bis-[ p-toluolsulfonyl]-p-phenylendiamin. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir ergebenst fur die Gewhh- 
rung einer Sechbeihilfe. 

Besohreibnng der Versuohe 
Umsetzung von p-Toluidin mi t  F.S.: Eine Suspension von 11.8 g F.S. in 160 ccm 

Wasser und 1 g Natriumacetat wird mit einer Ltisung von 1.78 g p-Toluidin in 25 ccm 
Ather bei Zimmertemperstur 6 Min. kriiftig durchgeschuttalt. Unmittelbar nach dem 
Zusammengeben der beiden Lijsungen schliLgt die Farbe nach Dunkelrot um, und es 

O )  Chem. Ber. 87,1251 [1954]. 
lo) Die Damtellung dieser Verbindung sol1 spiiter in einem andern Zummmenhang 

luitgeteilt werden. 
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scheiden sich dunkelrote Kristalle ab. Die Reaktionslijsung wird rnit 5ccm 2nNaOH 
alkalisah gestellt und 3mal mit je 70 ccm Ather auegeschuttelt. Der tiefrote Atherriick- 
stand (1.7 g = 95%) liefert, BUS 125 ccm Petrolilther (Sdp. 80-10O0) umkriietellisiert, 
1.17 g dunkelrote Prismen von metallisoh blauem Oberfltichenglanz. Schmp. 1480 (Zers.). 
5-Amino-2-methyl-benzochinon-(1.4)-[4-methyl-anil]-(l) (11) liiat sich prak- 
tisch in allen organischen Ltisungsmitteln gut. In verd. Mineralsiiuren lost ea sich mit 
tiefvioletter Farbe. 

C14H140N, (226.3) Ber. C74.31 H6.24 N 12.38 Gef. C74.09 H6.27 N 12.58 
Zur Darstellung grobrer Mengen an I1 hat sich folgender Ansatz bewiihrt: 
55g scharf abgeaaugtea, rohes Fremy-Salz werden in W c c m  mtatgepuffertem 

Wasser suspendiert und mit einer Liseung von 8 g p-Toluidin in 15 ccm Ather 5 Min. 
krilhig durchgeachiittelt. Das Rohprodukt wird a b M u g t  und der Riickstand i.Vak. 
getrocknet. Man erhiilt 7.8 g einea rotvioletten Kristallpulvers, das, &us W ccm Cyclo- 
hexan umkristallisiert, 6.8 g an reinem Aminochinon ergibt (82% d.Th.). 

Katalytische Hydrierung von 11: Eine Losung von 600 mg I1 (2.75 d o l )  in 
100 ccm Methanol nimmt in Gegenwart von Raney-Nickel innerhalb von 40 Min. 60 ccm 
(= 2.9 mMol) Wasserstoff auf. Die Ltisung ist unter Wasseretoff farblos, fiirbt sich je- 
doch an der Luft sofort wieder rot. Der beim Eindampfen des Filtrates erhltene rote 
krist. Rtickstand ist mit dem Ausgangsmaterial identisch (Mischprobe). 

Monobenzoyl-Derivat von 11: 1.13 g 11 werden in 20 ccm Chinolin mit 3 ccm 
Benzoylchlorid versetzt. Nach 10 Min. werden vorsichtig 100 ccm Wasser zugegeben 
und nach weiteren 1OMin. die ausgeschiedenen mten Kristalle abgeaaugt. Nach dem 
Waschen mit Waaser wird sofort aus Methanol umkrietallisiert. Ausb. 1.22 g dunkelrote 
Nirdelchen. Schmp. 145O. 

C,,H,OSN, (330.4) Ber. C76.34 H5.49 N8.48 Gef. C76.00 H5.46 N8.35 
Ganz analog wird das Monoacetyl-Derivat erhalten. Feine rotviolette Ni4delchen. 

Das Monobenzoyl- bzw. Monoecetyl-Derivat ist in 2laHCl unl&lich. 
Hydrierung desMonobenzoy1-Derivatee: 2g der Monobenzoyl-Verbindung neh- 

men in 400 ccm Methanol innerhalb von 20 Min. unter Entfbbung die 1 Mol. entspre- 
chende Menge Wasserstoff auf. In einer Kohlendioxyd-Atmosphiire wird vom Rsney- 
Nickel abgesaugt und daa Filtrat sofort in 2 I Wasser eingegoesen. Die Dihydroverbin- 
dung scheidet sich dabei in schimmernden, farblosen Blilttchen ab. Die Rohausbeute 
ist quantitativ. Schmp. 199O (Zers.). Durch einmaligea Umkristalhieren aus Methanol 
(unter Kohlendioxyd!) &igt der Schmp. auf 203O. Die feste Substanz ist im Gegensatz 
zu ihren h u n g e n  gegen Sauerstoff stabil. 

Acetylierung: 6 g des hydrierten Monobenzoyl-Derivetea von I1 werden in 
einer Mischung von 25 ccm Chinolin und 20 ccm Benzol gelost und mit 7 ccm Acetyl- 
chlorid versetzt. 'Unter starker Erwiirmung erstarrt die Liisung zu einem Kristallbrei. 
Nach 10 Min. wird mit. 100 ccm Wasser verdiinnt, rnit 400 ccm Benzol ausgeachiittelt und 
die Benzolliieung von muren und basischen Anteilen befreit. Aus dem teilweise kriatal- 
linen Benzokickstand lassen sich durch Uahishllisieren aus Methanol 5.2 g (70% d.Th.) 
dea Monobenzoyl-diacetyl-Derivates dee Hydrierungsproduktee von I1 in 
farbloeen Prismen erhalten. Schmp. 185-187O. Nach zweimdigem Umkristallisieren aus 
Methanol schmilzt die Verbindung scharf bei 187O. 

CB6H,0,N, (416.5) Ber. N 6.73 Gef. N 6.64 
Reduzierende Acetylierung von 11: Zu einer Lijsung von 0.4 g der Verbindung II 

in 20 ccm Aoetanhydrid und 1 ccrn Eisessig wird bei 100O Zinkshub bis zur Entfiirbung 
zugegeben und anschliebnd noch 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Abtrennung 
noch unverbrauchten Zinkstaubs und Eingiebn in Waaser scheidet sich ein gelbea Hsn 
aus, welches in Benzol aufgenommen wird. Durch Umkristallisieren aus Methanol erhillt 
man 0.31 g einer farblosen Subshnz vom Schmp. 165O. 

Schmp. 172O. 

C,,H,O,N, (396.4) Ber. C 66.65 H 6.10 N 7.07 
Gef. C 66.48 H 6.17 N 6.98 MoL-Gew. (kryosk. in Benzol) 403 
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Umsetzung von I1 mit p-Toluolsulfochlorid zu 111: Zu einer Liisung von 1 g 
des AnilsIIin 10ccmPyridinwerden3gp-Toluolsulfochloridgegebenn.Nach10Min. 
wird mit 100ccm Wasser verdiinnt, die dunkelrote Fdlung abgeseugt, rnit Waaser ge- 
waschen und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 1.12 g duukehte Prismen. Schmp. 
105O. Die Verbindung ist unliielich in 2nHCI. 

Saure Spaltung von 111: In die rote %ung von 400 mg 111 in 300 ccm Ather 
wird 5 Min. lang ein langsamer Chlorwasserstoff-Strom eingeleitet. Wenn die Liisung 
nach 24sMg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur gelbrot geworden ist, wird sie 3mal 
mit je 50 ccm Wasser ausgeschuttelt. Die wiilr. Phase w i d  rnit Natronlauge alkalisch 
gcmacht und mit 0.5 ccm Benzoylchlorid geschuttelt. Die abgeschiedenen Kristallo 
werden isoliert und BUS Methanol umkristallisiert. Ausb. 140 mg farblose Prismen vom 
Schmp. 1 5 8 O .  Die Mischprobe mit Benzoesiiure-p-toluidid (Schmp. 158O'l)) zeigt 
keinc Erniedrigung. Die hherliisung hinterliiBt beim Eindampfen einen gelben krist. 
Ruckstend, der auswenig MethanolgoldgelbePriemen, 5-1 p-Toluolsulfonylamino]-2- 
methyl-benzochinon-( 1.4) (IV), Schmp. 180O (Zers.), bildet. Ausb. 140 mg. 

C,,H,,O,NS (291.3) Ber. C 57.72 H 4.50 N 4.81 

Syntheso von I V  

Gef. C 57.80 H 4.68 N 4.85 

Ein Versuch, durch Addition von p-Toluolsulfamid an Toluchinon zu I V  zu gelangen, 
achlug fehl. Deshalb wurde folgender Weg beschritten: 

o-Toluidin wird nach Vorsehriften von J. B. Oohen'e) und F. Ullmannls) in 
3 Stufen in 2-Oxy-4-amino-toluol ubergefiihrt. Eine Lii~ung von 0.02 g 2-Oxy-4-amino- 
toluol in 80 ccm Ather w i d  rnit 0.95 g p-Toluolsulfochlorid und 1 ccm Pyridin ver- 
setzt. Nach dem Stehenlassen uber Nacht wird diem Liisung durch Ausschutteln mit 
Wasser bzw. verd. Selzsiiure Pyridm und Pyridin-hyhhlorid entmgen. Daa nach dem 
Abdampfen des Athers zuriickbleibende farblose l-Methyl-2-oxy-4-[p-toluolsulfo- 
nylaminol-benzol (V) laat sich aus Benzol umkritallisieren. Schmp. 121O (Zers.). 
Ausb. 0.50 g (41% d.Th.). 

Bei dcr Vereinigung einer Liisung von 0.36 g der Verbindung V in 20 ccm Accton 
mit einer Lasung von 0.70 g F.S. in 109 ccm Wasser tritt sofort Dunkelrotfiirbung auf. 
Nach 10 Min. wird 3mal mit je 70 ccm Ather ausgeschuttelt. Das beim Abdampfen dea 
Athers zuruckbleibende gelbe Harz (150 mg) wird in 2 ccm Methanol aufgenommen. 
Nach 2tdigigem Aufbewahren bei -20° haben sich kngliche goldgelbe Prismen der Ver- 
bindung I V  abgeschieden, welche bei 180-1870 (Zers.) schmelzen. Die Mischprobe rnit 
dem bei der sauren Hydrolyse von III erwltenen 8, altprodukt ergibt keine Erniedrigung. 

Umsetzungvon 1.2.4-XylidinmitF.5.: EineLiieungvon8.1 g F.S. und300ccm 
Wasser, dem 1 g Natriumacetat z u p t z t  d e ,  wird mit einer Liisung von 1.21 g 1.2.4 - 
Xylidin in wenig Ather krhftig durchp achiittelt. Bereits nach a. fiirbt sich dio 
violette Liisung dunkelrot und unmittell ar dannch beginnen sich dunkle KristaUe abzu- 
scheiden. Nach 10 Min. laasen sich durzan Absaugen 1.15 g einea violettwhwarzen Pulvers 
isolieren, welches nach dem Umkristal~isieren aus 40 ccm Cyclohexan bei 137O schmilzt. 
Violettschwarze Nadeln mit metdiachem Oberfliichenglanz. Ausb. 0.83 g (44% d.Th.). 
Die Verbindung last sich rnit tiefviotetter Farbe in 2nHC1. 

C,,H,,ON, (254.3) Ber. (375.50 H7.31 N 11.02 Gef. C75.56 H0.09 N 10.98 
Umsetzung von 1.3.2-Solidin rnit F.S.: Schuttelt man die Liisung von 8.5g 

F.S. uiid 1 g Natriumamtat iu 300 ccm Wasser mit einer Lasung von 1.28 g von 
1.3.2-Xylidin in wenig Ather kr&ftig durch, so schliigt innerhslb von 6 Min. die Farbe 
von Violett nach Dunkelrot um. Gleichzeitig beginnt eine farbloee krist. Substanz BUS- 

zufallen, welche nach etwa 5 Min. abgwugt wird. Man erhiilt 80 90 mg (0% d.Th.) 
3 -Nit r oso - 1 .3 - dime t h y 1 - b enzo 1 (XII) als schwachrotlich gefiirbh Pulver. Nach ein- 

11) 0. Wallach, Liebigs Ann. Chem. 214,217 [1882]. 
la) J. chem. SOC. [London] 81,1333 [1902]. 
Is) Ber. dtsch. chem. Ces. 88,3790 [1905]. 
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maligem Umkristallisieren aus Methanol erhiilt man farblose Prismen vom Schmp. 142O. 
Aus dem wciDr. Filtrat lassen sich durch 2maliges Ausschutteln mit je 60 ccmhher 0.88 g 
einer in gelben Nadeln kristallisierenden Verbindung isolieren, die nach der Sublimation 
zwischen 65 und 72O schmilzt. Wie die Analyse bestAtigt, handelt es sich um ein Gemisch 
aus 2.6-Dimethyl-benzochinon-(1.4) (XI) und 2.6-Dimethyl-benzochinon- 
(1.4)-imid-(l) (X), deren Trennung durch Umkristallisation bki jetzt nochnicht gelang. 

C,&ON (135.2) 
C,H,O, (130.1) Ber. C 70.67 H5.92 
Umsetzung von o-Toluidin mit  F.S.: 0.53 g o-Toluidin in wenig &her werden 

in ublicher Weise mit einer Lijsung von 3.6 g F.S. und 1 g Natriumacetat in 100 ccm 
Wasser kriiftig durchgeachuttelt. Nach wenigen Minuten wird die rote Reaktionslhung 
mit verd. Natronlauge schwach alkalisch gemacht und die ausgefallenen rotan Flocken 
rnit insgesamt 140 ccm Ather aufgenommen. Die getrocknete Atherliieung hinterlafit 
beim Abdampfen 0.47 g einea roten, stechend riechenden Hams, welch- beim Umkri- 
stallisieren aus 10 ocm Petroliither 0.14 g (24% d.Th.) dunkelrote Nadeln der Verbin- 
dung I X  vom Schmp. 91-92O liefert. Die Verbindung lht sich mit tiefvioletter Farbe 
in 2nHCl. 

Ber. C71.09 H6.71 N10.36 Gef. C70.45 H 6.39 N4.11 

C14Hl,0N, (226.3) 
Umsetzung von Mesidin mit F.S.: Erne Lijsung von 6.4 g F.S. und 1 g Natrium- 

acetat in 200 ccm Wasser wird in der ublichen Weise mit einer Liisung von 1.35 g Me- 
sidin in 20 ccm Methanol umgesetzt. Wiihrend die Farbe der Reaktionslhung schnell 
nach Rotviolett umschlilgt, scheidet sich gleichzeitig eine fate Substanz ab, die nach 
10 Min. abgesaugt wird. Daa orangerote Pulver (1.15 g) liefert, aus wenig Methanol 
umkristallisiert, 0.56 g (477% d.Th.) dea farblosen 2-Nitroso-mesitylens (XIV); 
Schmp. 1220 (Zers.) ; (Schmp. 1220 14) ). 

Ber. C74.31 H0.24 N12.38 Gef. C74.62 H6.16 N 12.18 

C&ON (149.2) Ber. C 72.45 H 7.43 N 9.39 Gef. C 71.66 H 7.73 N 9.46 
Aus dem Filtrat leesen sich durch Ausiithern noch 0.26 g unverrindertes Mesidm iso- 

lieren. 
Umsetzung von N-Methylanilin mit F.S. (1:3): Zu einer Emulsion von 1.07 g 

N-Methylanilin in 150 'ccm 1-pnn. Eeaigesure werden 8.1 g F.S. auf einmal zugegeben 
und die Mischung 5 Min. geachiittelt. Die Farbe schlilgt bald nach Tiefviolett um unter 
Abscheidung dunkler Harze. Ohne hierauf Riicksicht zu nehmen, wird sofort rnit 200 ccm 
Benzol ausgeachiittelt. Nach dem Einengen i.Vak. auf ca. 10 ccm wird kurz auf 80° 
erwiirmt, rasch abfiltriert und das tiefrote undurchsichtige Filtrat auf 5O abgekiihlt. Nach 
einigen Stunden haben sich 0.17 g (10% d.Th.) rotbraune Kristalle abgeschieden. Nach 
nochmaligemUmkristallisierenausBenzolschmilzt das erhaltene 4-[ N-Methylanilino 1- 
benzochinon- (1.2) (XV) bei 139-140O (Zers.). Es lijst sich in Wasser und verd. Essig- 
&re mit violetter Farbe. In verd. Salzsiiure und verd. Natronlauge zersetzt ea sich 
irreversibel. 

Cl,HllO,N (213.2) Ber. C73.22 H 5.20 N6.67 Cef. C72.10 H6.54 N 6.82 
Bei einem Mol.-VerhHltnis von 1:2 einkt in verd. Essigtdiure die Ausbeute auf 6% ab. 
In scetatgepufferter wiib. L6sung (?)H 8) entsteht die Verbindung vom Schmp. 140O 

nicht. 
UmsetzungvonPhenthiazin mit F.S. (1:2): EineLiisung v o n t g  Phenthiazin 

in 70 ccrn Aceton wird unter Ruhren zu .einer Lijsung von 5.4 g F.S. in 700 ccm Wasser 
zugegeben. Die rotviolette Reaktionsmischung wird noch 40 Min. bei Zimmertemperatur 
geschiittelt und anschliehnd abgeseugt. Ruckstand und Filtrat werden gesondert weiter- 
bearbeitet. 

Bus dem rotvioletten Filtrat laasen sich durch Ausschutteln mit 2-1 je 150com 
BenzolO.12 g einer rotbraunen krist. Subhnz  herausarbeiten, die nech einmeligem Um- 
kristallisieren aus &hano1 bei 219O schmilzt. 

14) E. Bamberger. Ber. dtaoh. chem. Gea. 88,3633 [1900]. 
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Der Ruckstand stellt nach dem Trocknen uber Kaliumhydroxyd ein violettschwanes 
Pulver dar (1.72 g). Dims wird mit 50 ccm absol. Benzol ausgekocht (0.42 g eines schwan- 
braunen H a m  bleiben zuruck) und die ticfrote Benzoll6sung durch eine %ule von neu- 
tralem Aluminiumoxyd geachickt. Durch Eluieren mit 100 ccm absol. B e n d  lassen sich 
0.56 g unveranderten Phenthiazins hereuswarahen. Die langsamer wandernde rote Zone 
wird mechanisch abgctrennt und mit Chloroform ausgezogen. Nach dem Eindampfen 
bleiben 0.57g noch unreinen Phenthiazons zuriick, des aber nach 2maligem Umkri- 
stallisieren aus wenig Benzol konstant bei 164O schmilzt. Die Mischprobe mit der nach 
R. Pummererlb) dargeetellten Verb indung XVI gibt keine Erniedrigung. 

C,,R,ONS (213.2) Ber. C 07.60 H 3.31 N 0.57 Gef. C67.08 H 3.42 N 6.71 

61. Walter Hiickel  und Udo Wiirffel: Reduktionen in flussigem Am- 
moniak HI1). 1.2-Dimethyl-eyclohexadien- (1.4) aus 0-Xylol 
[Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universititt Tiibingen] 

(Eingegangen am 21. Dezember 1954) 

0-Xylol wird in fliissigem Ammoniak in Gegenwart von Alkohol 
durch Natrium teilweise zu 1.2-Dimethyl-cyclohexadien-( 1.4) (3.6- 
Dihydro-0-xylol) hydriert. D i ~ s  wird iiber sein Di- oder Tetra- 
bromid, aus denen mit Zink das Brom abgespalten wird, rein ge- 
wonnen; seine Konstitution wird bewieaen. 

Bei der Wiederaufnahme der im Jahre 1938 begonnenen, infolge des Krieges 
zum Erliegen gekommenen Untemuchungen uber die Hydrierung aromatischer 
Systeme durch Alkali- und Erdalkalimetalle in fluwigem Ammoniak stellten 
sich beim 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin Schwierigkeiten heraus. Um dieser 
Herr werden zu konnen, wurde zuniichst einmal als Andogiebeispiel fiir einen 
di-o-alkylierten aromatischen Kern das 0-Xylol gewiihlt. Da diesee nur einen 
aromatischen Ring besitzt, war zu vermuten, daB es sich nach dem friiher am- 
gearbeiteten Verfahred I), bei dem der in einer Mischung von fliissigem Am- 
moniak und Ather feinst suspendierte Kohlenwasserstoff durch das Metall 
nach Bildung einer intensiv farbigen metallorganischen Verbindung, die dann 
durch Alkohol oder Ammoniumchlorid zersetzt wird, reduziert werden kann, 
nicht wiirde hydrieren lassen konnen. Nun hat in Anlehnung an ein Patent 
von Ch. B. Wooster2) A. J. Birch8), das darin beachriebene Verfahren be- 
nutzend, an einer grol3eren Anzahl von Beispielen zeigen konnen, da13 ein- 
kenige aromatische Stoffe einer Hydrierung durch Natrium in fliissigem Am- 
moniak zuganglich werden, wenn diese zusammen mit Methanol oder Athanol 
(anstatt in Ather gelost) zu einer Lijsung von Natrium in fliissigem Ammoniak 
gegeben werden. Die Hydrierung ist allerdings nie vollstiindig, und weder 
W o 0 s  t e r noch Birch haben sich die Miihe gemacht, die Hydriemgsprodukte 
genau zu analysieren oder gar die hydrierten Kohlenwat3semtoffe rein darzu- 

l) I. Mitteil.: W. Hiickelu.  H. Bre tschneider .  Liebigs &m. Chem. 640, 157 [1939]. 

*) Amer. Pat. 2 182242 vom 3.5. 1938; C. 1940 I, 3987. 
a) J. chem. SOC. [London] 1944,430, und mehrere spiitere Arbeiten, 2.B. 1950,1561. 

1s) &r. dtsch. chem. Ges. 46,2324 [1913]. 

11. Mitteil.: W. Hiickel  u. J. D a t o w ,  J. prakt. Chem. [2] 168,295 [1941]. 


