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120. Hans- Joachim Teuber und (ferhard Staiger: Reaktionen mit 
Nitrosodisulfonat, VIII. Mittei1.l): ortho-Benzochinone und Phenazine2) 

[Am dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg] 
(Eingegangen am 24. Januar 1955) 

Die Darstellung neuer ortho-Benzochinone aus einwertigen Phe- 
nolen mit besetzter para-Stellung (Substituent: Alkyl oder Alkoxyl) 
wird beschrieben. Der Beweis f i i r  die ortho-Chinonstruktur wird je- 
weils durch die Umsetzung rnit 0-Phenylendiamin zum entsprechen- 
den Phenazin und durch das Abeorptionsspektrum erbracht. 

Alkylsubstituierte o-Benzochinone neigen dazu, sich im festen 
oder gelosten Zustand zu polymerisieren. Es wird angenommen, d a B  
die Polymerisation eine der fur die Unbestiindigkeit von 0-Benzo- 
chinonen verantwortlichen Ursachen darstellt. VerhriltnismiiBig 
groBe Substituenten, z. B. der tert. Octylreat, stabilisieren die mono- 
mere Form. 

Neu aufgefundene. kristalline Polymere zeigen im Infrarotspek- 
trum a u h r  der konjugierten CO-Bande bei 6.0-6.1 meist noch 
eine deutliche Carbonylfrequenz bei 5.73-5.8 p, in einigen Frillen 
auch eine intensive Bande bei 6.25-6.3 p. 

Die Absorptionsspektren und das polarographische Verhalten 
monomerer Chinone und ihrer Umwan+ngsprodukte werden unter- 
sucht. 

Darstellung der  o-Chinone 
Am Beispiel des 3.4-Dimethyl-phenols 5) ist gezeigt worden, daB Phenole 

mit besetzter para-Stellung, jedoch einer freien ortho-Stellung, durch Kalium- 
nitrosodisulfonat zu o-Benzochinonen oxydiert werden. Diem Reaktion wird 
im folgenden auf weitere Beispiele ausgedehnt. 

Wie Tafel 1 zeigt, la& sich die neue Methode erfolgreich insbesondere dann 
anwenden, wenn der para-stiindige Substituent ein Alkyl- oder Alkoxy-Rest 
ist. Von den in Tafel 1 aufgefiihrten Chinonen sind 4-Methyl-, 4.5-Dimethyl- 
und 4-Methoxy-bcnzochinon-( 1.2) aowie Hydrinden-chinon-(5.6) bereits be- 
schrieben . 

Die Aiisbeuten betragen nach dem neuen Verfahren etwa 70-900/, der 
Theorie. 

Die Versuchsbedingungen zur Darstcllung von o-Benzochinonen variieren von Fall zu 
Fall und miissen sorgfriltig gewiihlt werden. Die Temperaturen liegen zwischen 5O und 
259 die Reaktionsdauer achwankt zwischen 10 Min. und 3 - 4  Stunden. Man arbeitet in 
neutralem oder schwach saurem Medium. 

Substituierte 0-Benzochinone sind meist ausreichend wasserhstiindig, um ein be- 
quemes Aufarbeiten durch Extrahieren mit Ather oder Chloroform zu ermoglichen. Die 
Wasserloslichkeit der niedrighomologen o-Chinone verlangt allerclings, d a B  man beson- 
ders hiiufig ausschutteh muR. Chloroform ist hier hesser als Ather geeignet; es IiilJt 
sich schnell trocknen und wird i.Vak. abgedampft. 

I )  VII. Diit te i l . :  H.-J. Teuber u. G. Jell inek, Chem. Ber. 87,1841 [1954]. 
2, Diplomarb. von G. Staiger, Heidelberg 1953; Vortrag vor der Deutschen Chemi- 

schon Cksellschaft, 22. Juli 1954, Frankfurt am Main. 
H.-J. Teuber u. W. Rau, 11. Mitteil., Chem. Ber. 86,1036 119531. 
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.4n die Bildung von o-Chinonen durch -4utosydation einwertiger Phenole, z. B. von 
Eserolin, sei erinnert. 

Der Reaktionsverlauf,  der fur die Bildung von o-Chinonen &us einwer- 
tigen Phenolen anzunehmen ist, diirfte derselbe wie bei der Bildung von 
p-Chinonen sein. Da die Reaktion in waBriger Losung stattfindet, ist die Auf- 
fassung, dafi der erste Iteaktionsschritt in Form der a, y-Eliminierung einea 
I’rotons iind Elektrons vor sich geht, der Annahme einer homolytischen Ab- 
spaltung eines H-Atoms wohl vorzuziehen. Hydroxylaminclisulfonat wiirde 
so zunachst als Ion “ON(S03K), gebildet werden. 

_ _  804 
____ _ _  

Verhalten der  o-Chinone 
4-Mothyl-benzochinon-( 1.2) wird nach R. Willstiltter und P. Mul- 

l e r  ’) durch Dehydrierung von Homobrenzcatechin mit Silberoxyd in iitheri- 
xcher Liisung bereitet. Dabei sind drei Formen zu beobachten: Eine farblose 
instabile, ferner eine hcllbraunlich gelbe vom Sohmp. 65-670 und eine tiefrote, 
die bei 80-84O schmilzt. Durch Belichten oder Erwiirmen der Lijsung in Ather 
bzw. Aceton entsteht ein gelbes Dimeres, das nach Umkristallisieren bei 
124-125O schmilzt und in Ather schwer loslich ist. 

Wir haben 4-Methyl-benzochinon-( 1.2) in uber 70-proz. Ausbeute aus 
p-Kreqol erhalten. Die durch Tieftemperatur-Kristallisation abgeschiedenen, 
hellroten Nadeln schmelzen nach mehrmaligem Umlosen konstant bei 68O und 
durftm mit dem bei 65-67O schmelzenden Stoff von Wil ls ta t ter  und Mul- 
ler identisch sein. Bei schnellem Abkuhlen der iitherischen Lijsung auf -SOo 
haben auch wir gelegentlich eine farblose Modifikation beobachtet, die jedoch 
nicht isoliert werden konnte. Ferner wurde eine rote Form vom Schmp. 
80-82O erhalten. Das Infrarotspektrum dieser SubstanzA) zeigt neben den 
Banden bei 6.0 p eine deutliche F’requenz bei 5.73 p, die u. U. auf die Gegen- 
wart polymerer Anteile hinweist (vergl. die diesbezuglichen Ausfuhrungen 
weiter unten). Dieser Befund durfte sich auch auf die von Wil ls ta t ter  und 
Mitarb. beschriebene Modidation vom Schmp. 80-840 ubertragen lassen, 
bei der es sich vermutlich urn denselben Stoff handelt. 

4-Methoxy-benzochinon-(1.2), das nach der Methode von Will- 
stii t t e r  aus 4-Methoxy-brenzclttechins) dargestellt wurde, fallt bei der Oxyda- 
tion von Hydrochinon-monomethylither in 87-proz. Ausbeute in Form von 
scharlachroten Nadeln an, die etwm beatiindiger als Homo-0-chinon sind. Dies 
gilt nicht fur den entsprechenden Benzyliither, der in ziegelroten Nadeln vom 
Schmp. !No kristallisiert und in nur geringer Ausbeute daa zugehorige 
Phenazin bildet, woraus auf eine gewisse Instabilitiit des Chinons geschlossen 
werden kann. Kristalline Umwandlungsprodukte d e n  nicht isoliert. 

Das von E. Diepolderlo) sowie R. Wil ls ta t ter  und F. Muller’) dar- 
gestellte 4.5 -Dime t h y  1 - b enz o c hino n -( 1.2) haben wir aus 3.4-Dimethyl- 
phenol in 80-85-proz. Ausbeute gewonnen. Es schmilzt bei 102-103O. Theore- 

’) f i r .  dtsch. chem. Gea. 44,2171 [1911]. 
*) Siehe W. Otting u. G. Staiger, Infrarotspektren von &-&nzochinonen, Chem. 

@) D. E. Kvalnes, J. Amer. chem. sOc.66,2487 [1934]. 
l o )  h r .  dtsch. chem. Gas. 42,2921 [1903]; 44,2501 [1911]. 

_ _  __- 

Ber. 88,828 [1955], nrtchetehend. 
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tisch hiitte auch das isomere 3.4-Dimethyl-benzochinon-( 1.2) entatehen kon- 
nen. Die Verhiiltnisse liegen hier jedoch iihnlich, wie sie von der Bromierung 
oder Diazokuppelung des 3.4-Dimethyl-phenols bzw. 5-Oxy-hydrindem her 
bekannt sind. 

Diepolder erwiihnt, dsO verschiedene Priiparate dea 4.5-Dimethyl-chinons unter- 
Rchiedlich haltbar sind. Wir konnen dies bestiitigen. Besondera die aus mit Natrium- 
acetat gepufferten Ansirtzen gcwonncnen Produkte sind instabil. Man beobachtet die- 
selben Schmelzpunlrtaiinderngen wic Diepolder (vergl. den Versuchsteil). 

Durch Kochen unter RiickfluB oder Stehenlaasen der atherischen Liisung 
des 4.5-Dimethyl-chinons erhiilt man gelbe Prismen eines Polymeren, die bei 
184-185O schmelzen und nach der Analyse dieselbe Zusammensetzung wie das 
monomere Chinon aufweisen. 

Als letztes, bereits bekannteachinon von Tafell ist Hydrinden-chinon-  
(5.6) zu nennen, das W. Baker und J. C. Mc. Gowan") aus der entsprechen- 
den Dioxyverbindung durch Dehydrierung mit Silberoxyd dargestellt haben, 
und dra bei 87O schmilzt. Wir erhalten die ziegelroten Nadeln des Chinons 
vom gleichen Schmelzpunkt in 70-proz. Ausbeute aus 5-Oxy-hydrinden. Der 
Sauerstoff tritt hier analog wie beim 3.4-Dimethyl-phenol in der W e b  ein, 
daB ein symmetrisches Chinon entsteht. 

Hydrinden-chinon-(5.0) ist in kristalliner Form wenig haltbar; es wird innerhalb von 
Stunden dunkel. Beim Versuch, daa einige Tage alte I'rLparat in Ather zu loscn, bleiben 
blauviolette (peudokristalline) Nadeln zuriick,. die bis 2600 nicht geschmolzen sind. 
Wir sind mit, der Untersuchung dieses Umwandlungsproduktes benchiiftigt. 

Homologe o-Benzochinone, die mit Hilfe von Kalium-nitrosodisulfonat 
erstmals dargestellt wurden, sind das 4-tert .-Butyl-  und 4-tert.-Octyl- 
Derivat . Letzterea kristallisiert unmittelbar aus der Reaktionslosung und 
ist im festen Zustand haltbar. tert.-Butyl-chinon wird nach Wochen und Mo- 
naten gelb, wobei der Schmelzpunkt von 680 auf 1350 ansteigt und die I&- 
lichkeit in Ather abnimmt. 

Daa aus 2.4-Dimethyl-phenol bereitete 3.5 - Di met h y 1 - benz oc h i no n - 
(1.2) ist ebenfalls instabil. Die feste Substanz veriindert sich bereits nach we- 
nigen Tagen. 

__-  __.__ _-______.__-- -___ 

0, \,CHS 

q c  5 , 
c$ C I I ,  CH, 

Ch, CH, 
I I1 I11 

Das aus 3 -Methyl - 4 -is  opr o p y 1 - p h en 01 in 77-proz. Aushute gewonnene 
o-Chinon I, das eine analoge Struktur wie 4.5-Dimethyl- und Hydrindenchinon 
besitzt, schmilzt bei 670. Es wird im Verlauf von Wochen und Monaten gelb. 

Aus Hemellitenol erhiilt man 3.4.5-Trimethyl-chinon-(1.2) (II), das 
nach wiederholtem Umlosen aus Ather bei 93-940, gelegentlich aber auch 

11) 6. chem. S O ~ .  [London] 1988, M7. 
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konstant bei 77O schmilzt12). Von diesem Chinon wurden verschiedene Poly- 
mere in kristalliner Form isoliert, deren IR-Spektren in Abbild. 9 wiedergege- 
ben sind. Die im Versuchsteil niiher beachriebenen Produkte sind gelb, braun 
oder fast schwar~'~). Je  dunkler, umm schwerer loslich, hoher schmelzend 
und offenbar hoher molekular sind diese Substanzen. Hervorgehoben seien 
zwei verschiedene gelbe Polymere, von denen das eine nach Umkristallisieren 
bci 151O (UV-Spektrum: Abbild. 7), das andere nach Umlosen bei 1070 schmolz. 
Die Infrarotspektren der beiden Substanzen (Abbild. 9a und b) sind iihnlich. 

AUS Pseudocumenol erhalt man das isomere 3.4.6 - Trime t h y 1 - chino n - 
(1 2) (HI). Es kristallisiert nltch mehrfachem Umlosen in leuchtend hellroten 
Ndeln vom Schmp. 72O, die spiitestens nach 36 Stdn. schwarzbraun werden. 
In iitherischer Ldsung ist das Chinon besser haltbar. 

Das aus Kreosol gewonnene 3 -Met h o x y - 5 - met h y 1 - benz o chino n - ( 1.2) 
bildet tiefrotbraune Nadeln vom Schmp. 89-900, der noch nach Monaten re- 
produziert werden kann; auch kann die Substanz noch nach langerer Zeit 
umkristallisiert werden. 

3 -Met h o x y - 5 - a t  h y 1 - be n z o c h i n on -( 1.2) am 4-hithyl-guajacol ist vio- 
lettstichig rotbraun und zeigt im featen Zustand nur geringe Neigung sich 
umzuwandeln. Jedoch iindert sich dies grundlegend, wenn man den Athylrest 
durch die Auylgruppe ersetzt. 

Das aus Eugenol bereitete, purpurfarbene 3 -Me thox y - 5 - ally1 - benz o - 
c h in o n -( 1.2) ist besondens labil, sein Schmelzpunkt steigt innerhalb weniger 
Stunden von 670 auf 170-180O. Das dam schwerer losliche Produkt ist zu- 
gleich heller, nach einigen Wochen gelbbraun gefarbt. Wiihrend die Darstel- 
lung des Chinons gewisse Schwierigkeiten bereitet und nur unter verhiiltnis- 
maSig eng begrenzten Bedingungen gelingt, setzt sich das Chinon mit 
o-Phenylendiamin auffallend glatt zum entsprechenden Phenazin urn. 

4-n-Hexyl-remrcin, in dem nur die eine para-Stellung der phenolischen 
Hydroxyle besetzt ist, bildet kein ort?w-Chinon, sondern ein gelbes Oxy-para- 
chinon, das bei 93.5O schmilzt. Das Infrarotspektmm dieser Substanz zeigt 
eine schmale und scharfe Hydroxylbande, die eine Wamerstoff briickenbin- 
dung anniihernd ausschlieBt. 

Pyrogallol geht in E'urpmgallin uber14). An die &?w-Chinonbildung aus 
T-vrosin (I. Mitteil.) sei erinnert. 

- __-_______ 

Darstellung der  Phenazine 
Die durch die Umsetzung der Chinone mit 0-Phenylendiamin gewonnenen 

Yhenazine sind in Tafel 1 zusammengestellt und im Versuchsteil niiher be- 
schrieben. Mit Aumahme von 2-Methyl-, 2-Methoxy- und 2.3-Dimethyl- 
phenazin sind diese Substanzen neu. 

- 

pa) Die Verhtiltnisse erinnern an diejenigen beim Homo-o-chinon. 
1 s )  Obwohl Hemellitolchinon keinen Stickstoff enthklt, wird man an den Vorgang der 

Melaninbildung aus stickstofialtigen Verbindungen erinnert. Auch die Humineiiure- 
bildung interessiert in diesem Zusammenhang. 

l4) Xnch noch unveriiffentlichten Venuchen mit Hm. 0. Glosauer. 
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DieKondenaation mit o-Phenylendiamin wurde, khnlich wie in der Literaturls) an- 
gegeben, vorgenommen. Jedoch reinigtan wir die Phenazine nicht nur durch Aueachiit- 
teln ihrer Chloroformlosung mit h u g e  und sliure mndern aubrdem durch (meist verlust- 
loses) Chromatogmphieren an Aluminiumoxyd (vergl. im Versuchsteil z.B. die Darstel- 
lung von Tetramethylbutyl-phenin). Die teilweise schlechten Ausbeuten werden 8uf 
die Labilitiit einzelnm Chinone zuriickgefuhrt. 

Gibt man einem 0-Chinon durch Erwhrmen oder Stehenlassen seiner Lijsung 
hinreichende Gelegenheit sich umzuwandeln und setzt es dam mit o-Phe- 
nylendiamin um, so konnen mehrere Phenazine gebildet werden, die sich 

0 

.I 

UA - 
Abbild. 1. Infrarotapektrum (Parafh-Einbettung) von a) 2-krt.-Butyl-phenazin, Schmp. 

W0, b) Phenazin vom Schmp. 168O &us 4-tert.-Rutyl-benzochinon-( 1.2) 

chromatographisch trennen laasen. Aus 4-tert.-Butyl-chinon wurde so in ge- 
ringer Menge ein zweites, ahnlich wie daa Hauptprodukt (Schmp. go) hell- 
gelbea Phenazin vom Schmp. 168O gewonnen. Sein Infrmtspektrum (Ab- 
bild. lb) unterscheidet sich von dem des zum Amgangschinon gehorigen 
Phenazins (Abbild. 1 a) u. a. durch das Fehlen der Banden bei 12.04 und 14.02 p 
sowie durch eine neue Doppelbande bei etwa 8.25 p. Auch Bemykitherchinon 
liefert nach mehrstiindigem Erwarmen seiner Ltisung und anschlieBender Um- 
setzung rnit o-Phenylendiamin ein vom Phenazin des monomeren Chinons ver- 
schiedenes, ebenfalls gelbes Produkt, daa aber wesentlich hoher schmilzt. 

15) Vergl. V. Nerz, Ber. dtsch. chem. Gea. 19,726 [1886]; E. Diepolder, ebenda 42, 
2921 [1909]; F. Kehrmann u. C. Mermod, Helv. chim. ActalO, 62 [19271; F. Wrede 
u. 0. Hiihlrath, Ber. dtach. chem. h. 68,1931 [1930]. 

-_ 
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Absorptionfispektren der o-Chinone 
Die Absorptionsspektren der frischen o-Chinone, die meist durch drei 

oberhalb von 250 mp gelegene Banden gekennzeichnet sind (Tafel 2), zeigen 
slimtlich das erstmals von St. Goldschmidt und F. Graefl6) beobachtete, 
charakteristische, schwache Maximum urn 550 mp, das den pChinonen (und 
auch den polymeren o-Chinonen) fehlt. 

3.5- und 4.5-Dimethyl-, ferner 4-Methyl-5-isopropyl-chinon-(l.2) sowie 
Hydrinden-chinon-(5.6) besitzen ein sehr ahnliches Spektrum (Tafel2 ; Abhild. 
3-5). Sic absorbieren mit ihrer Hauptbande um 400 mp lgngerwellig als die 
monoalkylierten (Abbild. 2) und kiirzerwellig als die trisubstituierten Chinone 
(Abbild. 6). Von diesen wiederum absorbiert 3.4.6-Trimethyl-chinon bei etwas 
liingeren Wellen als das 3.4.5-Isomere. Wenbar wirkt die den Chinoncarbonylen 

5 

4 

3 

t * 
h P 

2 

I 

250 m u  

I I I 
20 25 30 35 40 45 

Wellenmhl 5 - .xlb- '  

Abbild. 2. Absorptionaspektrum ron B-tezt.-Octyl-benzochinon- (1.2) in Chloroform - 
in Dioxan - - - - , in Dioxan (4 Tage alte Idsung) .  . . . . . 

lo )  Rer. dtsch. chem. Gcs. 61, 1868 [1928]. 
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benachbarte Methylgruppe sttirker auxochrom als diejenige in -meta-Stel- 
lung. - Es handelt sich hier um Abstufungen des als Oberkonjugation bekann- 
ten Effekta in Abhangigkeit von der Stellung der Alkylsubstituenten innerhalb 

1.48 
1.60 
1.47 
1.53 
1.66 

1.48 
1.56 
1.51 

Tafel2. Absorptionsspektren von ortho-Benzochinonen 

_- - 
Chloroform 
Chloroform 
Dioxan 
Chloroform 
Chloroform 

,, 

,, 
,, 
,, 

Chinon 

o-Benzochinon16) . . . . . . . . . 
4-Methyl-chinonl6) . . . . . . . . 
4-tert.-Octyl-chinon . . . . . . . 
3.5-Dimethyl-chinon . . . . . . 
4.5-Dimethyl-chinon . . . . . . 
Hydrinden-chinon-(5.6). . . . 
4-Methyl-5-isopropyl-chinon 
3-Methoxy-5-Bthyl-chinon . 

3.4.5-Trimethyl-chinon . . . . 
3.4.6-Trimethyl-chinon . . . . 

- - _ _ _ _ _ - -  

...... ,I I ,  

375 
382 
380 
390 
410 
400 

395 
403 
470 

425 
433 

,(mp) log E >.(nip) log E 

. ____ ! I . ..!-.. 
3.23 
3.24 
3.12 
3.25 
3.20 
3.12 

3.15 
8.08 
3.19 

3.11 
3.18 

- 

- 
- 
280 
280 

368 
265 
- 

265 
- 

- 
- -  

- 
- 

3.19 
3.46 

3.61 
3.48 
- 

3.33 
- 

- 
?. (mi*) 

568 
565 
565 
573 
5.58 

4 
555 
580 

(570) 

,545 
545 

des zusammengesetzten chromophoren Systems. - Auch beim 3.5-Dimethyl- 
chinon ist dieser Effekt im Vergleich zu den 4.5-substituierten Chinonen vor- 
handen. Drtgegen verschiebt sich die bei etwa 550 mp gelegene Bande mit zu- - Weflenfange A 

600 %W 400 350 300 U 

Ahbild. 3. Absoqtionsspektrum von 4.5-Dimethyl-benzochinoninon-( 1.2) - , gelheru 
Polymeren des 4.5-Dimethyl-benzochinominone-(1.2) (Schmp. 184-185O, A,,,- 256, 400 mp) --- - ; 3.5-Dimcthyl-henznzochinon-(1.2) . . . . . . ; alle Stoffe in Chloroform gelost 
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Abbild. 4. Absorptionsapektrum von 3-Methoxy-5-athyl-benzochinon-(1.2) -, 
4-Methyl-6-isopropyl-be~c~on- ( 1.2) --- ; in Chloroform 

nehmender Zahl der Alkyleubstituenten nach kiirzeren Wellen. Alkoxygrup- 
pen, insbeaondere in Nachbarschaft zu den Carbonylen, vertiefen die Farbe 
sehr betriichtlich, so daB das langwellige Maximum bei 550 mp nur noch ah 
Schulter in Emcheinung tritt (Ahbild. 4). 

Abbild. 6. Absorptiompektrum von Hydrinden-chinon- (6.6) in chloroform - , dieselbe 
Lijsung nech 8 Tagen . . . . . . , 8  Monate altea Hydrinden-chinon-(6.6) in Aceton - - - - 



Nr. 6/1955] Nitrosodisdfonat ( V I I r . )  811 

- Weifenlonae A 

Abbild.-6. Absorptionsspek- 
trum von 3.4.5-Trimethyl- 
benzochinon- (1.2) -, 
3.4.6 - Trimethyl - benzochi- 

Trimethyl-benzochi(l.2) 
(1OTagealteLiisung). . . . . ; 
alle Stoffe in Chloroform 

gelijst 

non41.2) - - - -, 3.4.6- 

Polymere o-Chinone 
Bereits R. Willstlitter und F. Muller') hatten die Polymerisations- 

neigung von o-Benzochinonen ekannt und je ein gelbes Dimerea aus 3- und 
4-Methyl-0-chinon isoliert. Wir haben auch aua anderen Chinonen kristalline 

i 
1s 25 30 35 40 

Wellenzahl ii - ~7O.)cm-' 

Abbild. 7. Abeorptiomspek- 
trum von 3.4.5-Trimethyl- 
benzochinon- (1.2) (14 Tage 
tllte ul3ung) - , gelbem 
Polymeren dea 3.4.6-Wme- 
thyl-benzochinons (Schmp. 
151°, h m u  275, 455 mp) 
. . . . . . , braunem Polymeren 
(Ams= 330,460mp) -.-. -, 
schwamm Polymeren (Amu 
290, 465mp) - - - -. Es 
handelt sioh um die im Ver- 
suchsteil nirher beschriebe- 
nen Subamen.  Der braune 
Stoff wurde in Aceton ge- 
lijst, die tibrigen Verbindun- 
gen in Chloroform. Fiir die 
Berechnung der Extinktion 
wurde in allen Fiillen das 
Mo1.-Gew. des monomeren 
Chinons zugrunde gelegt : 
dies gilt entsprechend fiir 

die Abbildd. 2-6 
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Polymere gewonnen und diese durch Schmelzpunkt, Analyse, UV- und IR- 
Spektrum charakterisiert 17). 

4.5-Dimethyl-chinon geht in einen gelben, mogliclierweise dimeren Stoff 
voiii Schmp. 185O iiber. Aus Heniellitolchinon lassen sich zwei gelbe. ein 
braunes und ein fa& schwanes kristallines Polymeres gewinnen. In diesem 
Fall iiberrascht die Mannigfaltigkeit der aus einem einzebien ('hinon erhalt- 
lichen Umwandlungsprodukte gleicher Bruttozusammensetzung ; sie konnten 
auf Grund ihrer verschiedenen Liislichkeit bzw. Bildungsgeschwindigkeit ge- 
trennt werden. 

Dic ticfor farhiyen Stoffe sind meist weniger gilt loslich und wahrscheinlich hoher 
molekular als die gelben Substanzen. Unkr  diesen zeichnet sich daa Polymere (Dimere 9 )  
des 4.5-Dimethyl-chinons durch seine Schwzrloslichkeit in Chloroform und Methanol 
gegenuber den Polymeren der Mono-?) und Trimethylreihe aus. Dieser Unterschied ist 
kaum durch die verschiedene Zahl der Mcthylgruppen zu erkliiren, sondern moglichor- 
we& durch einc andersartige Verkniipfung der Chinonmolekiile hedingt, wie das polsro- 
graphische Verhalten andeutet. 

Das gelbe Umwandlungsprodukt aus 4.5-Dimethyl-chinon zeigt im Polaro- 
gramm zwei verwaschene Stufen, wahrend das gelbe 3.4.5-Trimethyl-Polymere 
(Schmp. 151O) nur einen, und w a r  besonders gut ausgebildeten Potential- 
sprung gibt, der, etwas verschoben, auch beim dimeren 4-Methyl-chinon an- 
F) wet.roffen wird (Tafel 3 )9 .  

-&nlich wie diese beiden Substanzen verhalt sich auch Diacetyl irn Polaro- 
gramm. Es kiinnte daher naheliegen, ihnen eine analoge Diketon-Struktur (bzw. 
-Teilst,ruktur) zuzuschreiben, die in a,P-Stellung keine C=C-Doppelhindungen 
niebr hesitzt. 

Diese Annahme wird gestiitzt und l a B t  sich insofern verallgemeinern, als 
zahlreiche umgewandelte o-Benzochinone im Infrarotspektrum, ebenso wie 

Diacety1,eine krtiftige Ca.rbonylbande bei 6.73-5.8 p 
J. zeigen, die den Spektren der frischen Chinone 

/\.LO + fehlt19). Wir mochten hieraus den SchluD ziehen, 
! ! /  daI.3 die wohl d s  Dien-Reaktion verlaufende Poly- 

nierisation der o-Chinone die Sildung von Diketo- 
Strukturen (1.4-Addition nach A) gegenuber ande: 

A B ren Moglichkeiten (z. B. 1.4 - Addition nach B, 
,,Dioxan-Typ") bevonugt. 

1r1 ITntersuchunyen von I,. J. S m i t h  und R.. L. HacZ0), L. H o r n c r  und H. Merz") 
sowie J. A. R a r l t r o p  und J. A. Jeffreye?) ist gemigt worden, dnB o-Chinone mit Ole- 

17) Die Mol.-Gewichte wurden in cinigen FiiUen ebullioskopisch h t i m m t ;  die Werte 
sind jedoch unsicher, da in aiedendem Aceton weitere Veriinderungen eintreten konnen. 

18) Das Polarogmmm des 4.5-Dimethyl-chinon-Polperen (Schmp. 1850) wurde wegen 
der Schwerloslichkeit diesea Stoffs zum Unterschied von den anderen Substenzen der 
Tafel3 nicht in Methanol + Wasser, sondern in Aceton + Wesaer aufgenommen. Dieser 
Unterschied diirfte daa abweichende pohrographische Verhalten jedoch nicht erklirren, 
wie Blindversuche am Beispiel des Phenanthrenchinona zeigen. 

19) Monomere o-Benzochinone ahaorbieren gewohnlich erst bei 6 . 0 ~ .  Kur in Einzel- 
filllen ist auhrdem eine schwache F'requenz bei 5 . 7 5 ~  vorhanden. Vergl. FuBnote 8. 

*O) J. chem. Sot. [London] &f, 229 [1936]. 
21) Liebigs Ann. Chem. 670,89 [1950]. 

- - - -___ - 
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finen unter 1.4-Addition zu reagieren vermogen. Wir nehmen auf Grund der in1 Ver- 
suchsteil beschriebenen Beohachtungen sowie dea Umstandes, daf3 die Polymerieation 
keine8 zugesctzten Katdysators bedarf, an, &I3 sich o-Chinone a u k r  als Dien auch als 
dienophile Komponente betirtigen konncn und daB die Polymerisation (wenigstens in 
ihren ersten Stadien) als Ikn-Reaktion vor sich geht. M. J. S. Dewarm) hat diese 9 n -  
nahme hcreits zur ErklPrung dcr Piirl)iiMfinllinbildung sue Pymgdol  herangezogen 
(Dimerimtion des hypthctixchen :~-Oxy-I,enzochinonn- (1 2)  durch Dien-Renktion). Auch 
Hornor  und Merz2') halwn pclegcnt.licli deR Gtudiiims der Rcaktion von halogenierten 
o-Rcnzochinoncn rnit Olefincn cinen entaprechenden Verdacht gcaiiBert. An eine gewiase 
Analogie zur Polymerisation des Cyclopntadiens2') sei e r i n n d .  Ein anderes Verkniip- 
fungsprinzip, das diskutierbar ware, ist die Bildung chinolartiger Strukturen durch die 
Reaktion voh Carbonyl- mit CH-Gruppn des Chinonringes, wohei sich Folgeresktionen 
anschlieCen konnten. ~ Dariiber hinaus diirfte allerdings feststehen, daB die Veranderun- 
gen, die o-Chinono erleiden, nicht nur auf Polymerisationsvorgiingen beruhen; denn wir 
hahen (%. R. beim Hydrindenchinon) auch deutliche Abweichungen in der Zusnmnien- 
wtzung dcr Umwandlungsprodukto von der Zusnmmensetzung der Ausgangschinone he- 
obnchtet. 

Abbild. A zeigt die Infrarotspektren des umgewandelten o-Benzochinons, 
4-Methyl-, 4-tert.-Butyl- und 4.6-Dimethyl-o-benzochinons. AuBer der ctia- 
rakteristischeii Carbonylfrequenz bci 5.75 p fallt, eine ausgepragte OH-Bandez5) 
auf. 

Wie ein Vergleich der Spektren des polymeren (Abbild. 8b) uiid des frischeu*) 
4-Met,hyl-chinons zeigt, tr i t t  die Bande bei 5.73 p nach dt?r Umwandlung we- 
seutlich stlirker hervor ; eine Frequenz bei 6.68 p ist neu und la& 11. U. auf eine 
arornatischez6) Struktur schliehn. DM Fehlen einer dem Spektrum des fri- 
schen Chinons eigentiinilichen, scharfen Bande h i  7.13 p weist neben anderen 
Befunden darauf hin, daB die Substanz von Abbild. 8b vollig durchreagiert 
hat und kein monomeres Homochinon mehr enthalt.. Eine anl ichkei t  rnit 
dem Spektrum des umgewandelten 4-tert.-Butyl-chinons (Abbild. Hc) ist un- 
verkennbar. 

Im Infrarotspektrum des polymeren 4.5-Dimethyl-chin on^ (Abbild. 8ti) ist die Car- 
bonylbsnde hei 6 . 0 ~  (zum Unterschiod ron den Polymeren snderer Chinone) stiirker 
ausgepragt ale diejenige bei 5.8 p, obwohl die Substenz, wie ein Vergleich mit dem Syek- 
trum des frischen Chinons lehrt, ganzlich umgewandelt sein diirfte. Dic Frequenz bei 
6.22 p gehiirt wahwcheinlich zu einer Ringschwingung. Durch die Polymerisation ver- 
schiebt sich ferner eine im Spektrum dcs monomeren Chinons bei 11.94 gelegene Bande, 
die wohl einer y-Schwingung zuzuordnen ist, nach 11 .36~ .  

Beachtung verdienen die Infrarotspektren der verschiedenen polymeren 
Heniellitolchinone, die einen deutlichen Gang einzelner Banden erkennen 

28) Chemiwl Society Symposium on Tropoloneu, London 1950, zitiert nsch Quart. 

?') K. Alder  u. C .  S t e i n ,  Liebigs Ann. Chem. 604,205 [1933]. 
26) I m  Gcinisch mit Kaliumbromid konnen Substsnzen hygroskopisch sein. T)ennoch 

lasscn verschiedens Spektren (2.B. der Abbi1d.h-c) keinen Zweifel daran, daB die 
OH-Banden nicht nur durch anhaftendes Wasser, sondern auch konstitutionell bedingt 
aind 

28) Aromatisierung ware z. B. nach Art einer Dienon-Phenol-Umlagerung (bzw. Bam- 
berger-Umlagerung im Falle eines Chinols) moglich, wodurch auch die OH-Bande des 
Mrarotapektrums erkliirt wiirde. Eine grBI3ere Zahl von Suhstituenten eollte eine solche 
Umlagerung allerdings verhindern. Auch kumulierte Anordnungen der Doppelbindungen 
sind aus diesem Grunde nicht gerade wahrscheinlich. 

. -  

Rev. (chern. SOC., London) 1961, 110. 
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Abbild. 8. Infmmtepektren (Kaliumbromid-Einbettung) von: a) Benzochinon-( l.Z), dargc- 
stellt nach Willstritter und Miiller7) am Brenzcatechin mit Silbemxyd,einigeTage alt; 
b) 4-Methyl-benuxrhinon-(1.2), dargeekllt mit Nitrosodisulfonat, gelb, 24 Tap alt ; 
c) 4-tert.-Butyl-benzochinon-(1.2), gelb, 1 J8br alt; d) 4.5-Dimethyl-benzochinon-(l.Z), 

dargestellt mit Nitmsodieulfonat, gelb, Schmp. 184-1850 
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0 

u4 - 
Abbild. 9. Infmrotspektren (Kaliumbromid-Einbettung) polymerer 3.4.5-"rimethyl- 
benzochinone-(l.2): a) gelbes Polymeres vom Schmp. 161O. b) gelbes Polymeres Tom 
Schmp. 1071 c) braunes, d) schwarzes Umwandlungsprodukt (vergl. den Versuchskil; 

W-Spektren in Abbild. 7)  
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lassen (Abbild. 9 a-d). So nimmt z. B. die Stiirke der Hydroxylbande in der 
angegebenen Reihenfolge (a-c) zu. Die dem frischen Chinon fehlende Carbonyl- 
schwingung bei 5.75 p ist nur den gelben Polymeren zu eigen, wird jedoch nicht 
mehr bei der braunen und schwarzen Substanz (Abbild. 9c und d) beobachtet. 
Bei dieaen tritt vielmehr eine neue, intensive Bande bei 6.3 p ad, die u. U. als 
aromatische 27) Ringschwingung gedeutet werden kann, ihrer Intensitlit und 
Breite wegen, und da sonst keine Carbony1frequenzm) vorhanden ist, jedoch 
auch an eine ionisierte Carboxygruppe denken 12iDt. 

Die vinylenhomologe Struktur eines Tropolons@) oder Oxymethylenketons kommt 
trotz ihrer langwelligen Carbonylabsorption offenbar nicht in Betracht. - Es ist un- 
bestimmt, ob die Substamen der Abbild. 9 durch Polymerisation auseinander hervor- 
gehen; sie konnten auch unabhbgig voneinander ent9tehon. 

Daa umgewandelte Eugenol- und Hydrindenchinon (12 bzw. 8 Mon. altes 
Priiparat) zeigen a u b r  einer kriiftigen OH-Schwingung ebenfalls eine starke 
und breite Absorption bei 6.2-6.25 p; die auDerdem noch vorhandenen Banden 
bei 5.75 und 6.0 p sind schwiicher. 

Wie die abweichende Farbe der polymeren Chinone erwarten liiBt, unter- 
scheiden sich ihre Absorptionsspektren von den Spektren der urspriing- 
lichen Chinone. Insbesondere fehlt die Bande bei 550 mp. Das gelbe, unlge- 
waudelte 4.5-Dimethyl-chinon jSchmp. 185O) absorbiert Lei den gleichen Wel- 
1enllCngen wie die urspriingliche Substanz, jedoch mit anderer Intensitkit. Be- 
sonders die Bande bei 400 mp ist deutlich schwacherso) (Abbild. 3); 0ffenba.r 
ist die Amah1 der entsprechenden Chromophore verringert. 

Im Falle des Hemellitol- und Hydrindenchinons (Abbild. 6 und 7 bBw. 6) 
riickt das bei 425 (bzw. 405) mp gelegene Hauptmaximuni um 30-40 (bzw. 75) 
mp nach langen m-Tellen. Es liegt bei allen Polymeren des 3.4.5-Trimethyl- 
chinons bemerkenswerterweiae an fast der gleichen Rtelle (455-465 mp). 

Die spektra.le Ahnlichkeit im sichtbaren Gebiet sticht gegen das unter- 
schidliche Verhalten im Iilfrarot (Abbild. 9) ab. 

Weniger aufschliiBreich ah die Spektren der festen Polymeren sind die Spektren der 
in Liisung aufbewahrten Chinone. Man erhHlt Kurven, in denen sich die Absorptionen 
verschiedener Umwandlungspmdukte iiberlagern. Bisweilen fallen diese Kurven monoton 
ab (Octylchinon, Abbild. 2). Die Usung des Hydrinden-chinons-(6.6) zeigt nach meh- 
remn Tagen an Stelle des Maximums bei 406 my ein solches bei etwa 300-320 my (Ab- 
bild. 5). 

Hrn. Dr. F. Ender,  Physikelisch-Chemisches Institut der Universitiit Heidelberg, 
danken wir vielmals fiir die Aufnahme und Auswertung der Polarogramme. Die Infra- 
rotspektren wurden dankenswerterweise von Hrn. Dr. H. Kienitz,  Badische Anilin- & 
Sodafabrik, Ludwigshafcn/Rhein, und Hrn. Dr. W. 0 t t ing ,  Max-Planck-Institut fiir 
Medizinische Forschung, Heidelberg, aufgenommen. Der Badischen Anilin- 8a Soda- 
fabr ik  sind wir fur die tfberlassung von Chemikalien zu Dank verbunden. 

27) Mittelstarke, schmale Banden bei 6.2-6.3 y werden auch von niohtaromatischen 
Struktmn, z.B. alicyclischen Dienen und Trienen p p b e n ;  vergl. K. Alder u. H. A. 
Dortmann, Chem. Ber. 87,1W5 [1954]. 

I_-_ 

m) Ein Teil der CO-Gruppen konnte in OH umgewandelt sein. 
m) Zum IR-Spektrum von "ropolonen vergl. H. P. Koch, J. chem. Soc. [London] 

8 0 )  Der Wert der Extinktion betriigt log cmRr - 2.16, wenn man daa Mo1.-Gew. dea 
1961,512; R. D. Haworth u. J. D. Hobson, ebenda S. 561. 

monomeren Chinons zugrunde legt. 
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Beschreibuag der Vemuche**) 
4-Methyl-benzochinon-(1.2) a u s  p-Kresol :  440 mg p-Kresol  werden in 6 ccm 

Ather gelost und rnit der Likung von 2.8g Kalium-nitrosodisulfonat in 160ccm 
Wasser t 10 ccm n Natriumacetat versetzt, wobei durch Eiskiihlung dafiir gesorgt wird, 
da8 die Temperatur loo nicht iihersteigt. Die Farbe der Ltisung achliigt innerhalb von 
Sekunden von Violett nach Rot um. Man kOt 5 Min. unter gelegentlichem Umscbut- 
t d n  stehen und zieht dann mehrmals mit insgesamt 600 ccm Ather aus. Die lther. Lii- 
sung, dic Rot-Griin-Dichmismus zeigt, wird iiber Nwht hei 40 mit Natriumsulfat ge- 
trocknct. Durch Einengen und Tieftemperstur-Kristllisation werden 220 mg (48:h 
d.Th.) rote Nadeln vom Schmp. 65-68O erhalton. Nach dreimaligem Umkriatallisieren 
aus &.her liegt der Schmp. scharf boi 6S0. 

C,Hi,O, (122.1) Ber. C68.84 H4.95 Gef. C68.77 H5.35 
Uurch die Verwendung von saurem Phosphatpuffer und von Chloroform ah Extrak- 

tionsmittel laRt  sich die -4usbeute verbeasern. Zu W m g  p-Kresol in Mccm Ather 
fiigt man die auf loo vorgekiihlte Lijsung von 3.5g Kalium-nitrosodisulfonat in 
:%O ccm M'awr + 50 ccm KH,PO, und I&& untcr gelegentlichem Umschiitteln 15 
bis 20 Min. bei Oo stohen. Danach wird niit Chloroform erschopfond extrahiert. Der rnit 
Natriumsulfat getrocknete Auszug wird i.Vak. bei 200 eingedampft. Das zuriickblei- 
hende, kristnlline Chinon (Schmp. 78O) wird mit Ather aufgenommen. Dab& bleibt in 
geringer Menge das von Wil ls ta t ter7)  leschriebene, gelbe Dimere  ungelost. Diesea 
schmilzt im Rohzustand bei 119O (Lit.-Angabe: Schmp. nach Umlosen aus Chloroform + 
Ather 124-125O). 

Aus der Ither. Liisung kristallisiert iiher Nacht im Eisschrank nochmala etwaa gclbes 
Dimeres, das abfiltriert wird. Die Mutterlaiige k W t  man anschlieBend auf -SOo ab, 
wobei 440 mg (71% d.Th.) Homobenzochinon-(1.2)  vom Schmp. T9-SZ0  kristalli- 
sieren. Kach sechsmaligem Urnloson aus Ather (Gang der .Schmpp. hierbei: 83-84O, 82 
his 83O, 82-83O, 81-83O. 80-82O, 80-82O) liegt der Schmp. bei 80-82° (Lit.-Angaben: 
Rchmp. 65-67O, 80-84O). 

Die' rote Siibstanz fiirhte sich heim Aufbewahren iiber Diphosphorpentoxyd in wenigen 
Tagen gelb; Schmp. nach 10 Tagen 126-127O. 

Das 1 Stde. nach dem Umlosen aufgenommene IR-Spektrum dts  Chinons vom Schmp. 
80-82O zeigt eine ausgepriigte Bande bei 5.73 p. AuDerdem ist eino kdftige Rande bei 
6.0 I* vorhanden*). 

2-Met .hyl-phonazin:  Die veminigt.cn Losungen von 325 mg H o m o - 0 - c h i n o n i n  
75cc.m Chloroform und von 275mg o-Phenylendiamin  in 30ccm Chloroform hlei- 
ben iiher etwaa wawrfreiem Natriumsulfat zwei Tage stehen (Griinschwarzfarbung). 
Danach werden harzige Pr~~Iukte  durch Auaachutteln mit 0.5nNaOH, nH,SO, und 
\V-r cntfemt. Reim Abdestillieren des Chloroforms kriatakiert das P h e n a z i n  in 
gelbbraunen Nadeln. %ur weiteren Reinigung wird 08 in konz. Salzstiure gelost. Die 
rnit Wawer verdiinnte Usung wird voreichtig mit verd. Ammonink versetzt. Dabei fallt 
zuniiehst etwas dunklos Produkt aim, von den1 abfiltriert wird. Bus deer neutralisierten 
lbsung kristallisiert dss Phenazin beim Ahkuhlen in hellgolben Nadeln. die nach Um- 
kristalliskren aus Petrolather bei I17O schmelzen (Lit.-Angabe: Schmp. 117-117.5O). Die 
.4uab. an reinem Phenazin betrug 120 mg (230/, d.Th.). 

4 - l e ~ t . - B u t y l - b e n x o c h i n o n -  (1.2) aus p. te r t . -Buty l -phenol :  1.5g p - t e r t . - B u -  
t y l - p h e n o l  (Schmp. 09O) werden in 150 ccm Aceton geloat und bei 20° mit dem Ge- 
misch yon 6 g  Kal ium-ni t rosodisu l fona t  in 30C)ccm Wesser + 70ccm m/,KH,PO, 
t 30 ccm n Natr iummtat  varsetzt. Nach 3 8th. wird mit Chloroform erschopfend 
(3mal) ausgeschiittelt. Die ChloroforrnlGsung bringt man i.Vak. zur Troche  und nimmt, 
den R.iickstand in Ather auf. Die iither. Liisung wird auf ctwa 15 ccm eingeengt, mit 
ctwaa Petrollther versetzt und auf -80° abgekuhlt: 1.32 g (80.5% d.Th.) rota Nadeln 
und SpieDe vnm Schmp. 66-67". 

sl) Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die Substamen wurden zur Analpe, falls 
nicht anders angegeben, iiber Diphosphorpentoxyd bei 20°/1 -15 Torr getrocknet.. Die 
o-Chinone wnrdon nach hochstens 1 --3 Stdn. verbrannt. 

.- 
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Das erhaltene o-Chinon ist in allen organischen Mitteln leicht lhlich, ausgenommen 
in Petroliithcr (Sdp. 40O). Man kristallisiert es aus Petroliither um, wobei die Lijslichkeit 
abnimmt, so daB schlieBlich aus Ather + Petroliither umgelost wird. Nach viermaligem 
Umkristallisieren lie@ der Schmp. bei 6So. 

C,,H,,O, (164.2) Ber. C 73.14 H 7.37 Gef. C 73.11 H 7.19 
Das Chinon fiirbt sich im Verlauf von Wochen und Monaten gelb; es schmilzt dann 

bei 135O. Beim Versuch, daa umgewandelte Chinon in Ather zu losen, bleibt ein gelbeu 
Pulver zuriick, das keinerlei Geschmackswirkung zeigt. 

3-tert.-Butpl-phenazin: Die vereinigten Jhsungen von 60 mg 4-tert.-Butyl- 
benzochinon- (1.2) in 2 0  ccm Ather und von 430 mg o-Phenylendiamin in 100 ccm 
Ather bleiben iiher etwaa weaserfreiem Natriumsulfat 24 Stdn. stehen. Zur Reinigung 
wird die iither. IAsung des gebildeten Phenazins mit 0.5nXaOH. 0.5nH,S04 und mit 
Wasser gewaachen, danach getrocknet und mit einigen Tropfen konz. Schwefelsiiure aus- 
geschiittelt. Beim Verdiinnen mit Waeser und Neutralisieren mit Natronlauge kristalli- 
aiert das Phenazin in der Kgltm aus. Die gelben Nadeln schmelzen, auch nach Wieder- 
erstarren, bei 840 .  Ausb. 25% d. Theorie. Die Ausbeute lii6t sich wesentlich verbeasern, 
wenn man die Kondensation in Chloroformliisung (1.2 g Chinon in 50 ccm) vornimmt 
und dm Phenazin durch Chromatographieren reinigt. Der Stoff wird von konz. Schwefel- 
siirire tiefrot gelht. 

C18H16N2 (236.3) 'Fkr. C81.32 H 6.83 Gef. C 81.10 H 6.74 
Hoher schmelzendes Phenazin aus  4-tert.-Butyl-chinon: 1 g tert.-Rutyl- 

chinon wird in 300 ccm Aceton gelost. Die Lasung wird 30 Stdn. auf dem WasSerbad 
unter R.uckfluB gekocht und anschliehnd zur Trockne gebracht. Der rote, harzige Ruck- 
stand kristallisiert vollkommen durch; er besteht uberwiegend aus Ausgangschinon. Man 
nimmt ihn mit 50 ccm Chloroform auf und fiigt die h u n g  von 700 mg o-Phenylen- 
diamin in 50 ccm Chloroform + 1 ccm Eisessig hinzu (sofortige Dunkelfihbung). Nach 
3%. Stehenlasen uber Natriumsulfat wird die inzwiechen etwaa hellere Lasung in der 
ublichcn Weise aufgearbeiht. Beim Chromatographieren der petroliithorischen Lij- 
sung erhiilt man durch Eluieren rnit Petroliither 1.03g 2-tert.-Butyl-phenazin 
vom Schmp. 840 .  Beim amohlieBenden Ausweschen mit Petrouther + 5% Aceton und 
reinem Aceton w i d  eine gelbe Lasung erhalten, die nach Abdampfon ein g e l h  Ham 
hinterliiBt. Aus der benzobchen Lijsung dieses Stoff8 kristallisiert nach nochmaligem 
Chrometographieren und nach Einengen auf wenige ccm in geringer Menge eine gelbe 
Substanz vom Schmp. 167-16S0, deren IR-Spektrum in Abbild. 1 b wiedergeg+en ist. 
1-[a,a,y,y-Tetramethyl-butyl]-benzochinon-(1.2) aus  p-Tet ramethylbuty l -  

phenol: 620 mg (3 d o l )  tert.-Octyl-phenol (Schmp. 78O) werden in 130 ccm Aceton 
gelost und mit der Lijsung von 2.1 g Kalium-nitrosodisulfonat in 100 ccm Wasser 
+ 45 ccrn m/,, KH,PO, versetzt. Nach knrzer Zeit fiirbt sich die Mischung intensiv rot. 
Farblose, anorganische Kristalle, die a m h l i c h  ausfallen, werden nach 2 Stdn. abge- 
eeugt. Ihre Mutterlauge wird in Eis gestellt, wobei etwas Chinon euskristallisiert. Man 
verdiinnt mit 50 ccm Wasser und nach 1/2 Stde. nochmals mit 50 ccm. Nach 5stdg. 
Stehenlassen bei Oo wird daa Chinon abgesaugt: 475 mg (72% d.Th.) vom Schmp. 122O. 
Nach sechemaligem Umkristallisieren aue Ather + Petrollither (Abkiihlen auf -SOo) 
schmilzt daa Chinon bei 123O. 

CI4HaoO, (220.3) &r. C 76.32 H 9.15 Gef. C 76.69 H 8.90 
Die ather.Lasung des Chinons zeigt starkcn Rot-Grijn-Dichroismus, Schichten ge- 

eigneter Dicke erscheinen rein griin. Daa Chinon kristellisiert aus Ather in Reuten, BUS 

Ather + Petrokther in schollenartigen, doppblt domatischen Bliittchen. Das Chinon 
scheint stabil zu sein, denn Schmp. und Auasehen waren nach mehroren Monatmn unver- 
irndert. Dagegen entfihbte aich die Dioxanlosung des Chinons, die zur Aufnahme dea 
Absorptiompektrums diente, im Verlauf von 4 Tagen fast vollatiindig. AuDerdem ge- 
horchten die vemhiedenen Verdiinnungen nicht mehr dem Lambert-Beerschen Geseta. 

2-[a,%y,y-Tetramethyl-butyl]-phenazin: 660 mg (3 mMol) 4-tert.-Octyl- 
b enzo chinon - (1.2) werden in 60 ccm Chloroform gelost und mit der Liieung von 330 mg 
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o-Phenylendiamin in 30 ccm Chloroform versetzt. Nach zmitiigigem Stehenlassen 
iiber Natriumsulfat wird mit n H,S04, n NaOH und mit Wasser gewaschen. Die getrock- 
nete Ltisung wird auf 40 ccm eingeengt und uber aktives Aluminiumoxyd filtriert. Das 
Filtrat wird zur Trockene gebracht. Der zuriickbleibende Lack wird mit 60 ccm Petrol- 
iither (Sdp. 70°) aufgenommen. Man chromatographiert nochmals an Aluminiumoxyd 
(20 cm lango Sule), wiLscht mit 100 ccrn Petrokther nach und eluiert anschliehnd mit 
Petrolirther, dem 1% Aceton zugesetzt ist. Daa rein gelbe Eluat wird zur Trockene ge- 
bracht. Die hierbei kristallisierenden, gelben Polyeder werden zweimal aus Methanol + 
W m r  zu langen, flachen Prismen umgeliist, die ebeneo wie die Polyeder bei 98O schmel- 
zen. Liisungsfarbe in konz. SchwefeIsiLure rot. Susb. an reinem Phenazin 83.5% d. 
Theorie. 

C,,H,N, (292.4) Ber. (282.14 H 8.27 N9.58 Gef. (382.28 H 8.35 N9.63 

.____ - - __.._ 

4.5-Dimcthyl-benzochinon- (1.2) aus  3.4-Dimethyl-phonol: Die Ausbeute an 
1.5-Dimcthyl-benzochinon-(1.2) (8. 11. MitteiLJ) ) lliBt sich auf 8045% erhahen: 0.5 g 
Xylenol in 10ccm Ather werden unter Wt igem Umschutteln mit der Lasung von 
3 g Kalium-nitrosodisulfonat in 175 ccm Wasser + 20 ccm m/8KHnP04 versetzt. 
Nach Stde. wird viermal mit insgesamt 260 ccm Chloroform ausgezogen und nach 
kwnem Trocknen iiber Natriumsulfat wird die Chloroforml6sung i.Vak. eingedampft. 
Man gewinnt 465 mg rote Kristalle vom Schmp. 103O, nach zweimaligem Umliisen aus 
Ather (Tieftemperatur-Kristallisation) vom Schmp. 103-1M0. Nach lOtSgigem Auf- 
bewahren im Exsiccator uber Calciumchlorid war der Schmp. kaum veritndert. Nach 
8 Wochen schmolz die rote Substanz bei 97-102O. 

Das Chinon ist wenigor haltbar, wenn Natriumacetat als Puffer verwendet wird. Beim 
Aufbewahren im Exsiccator (Calciumchlorid) werden die Kristalle hliu6g schon nach 1 
bis 2 Tagen, manchmal auch erst nach 3-6 Wochen, matt upd schmelzen dann tiebr 
(Erweichen bei 54-58O, durchgeschmolzen bei 90°). Diese Prliparate lassen sich aus 
&her nicht mehr umlosen. Beim Abdampfen dea Athers erhklt man nur einen roten 
Lack. Diese Erscheinung wurde als Ausnahme auch von E. Diepolderlo) beobachtet. 
Definierte Bedingungen fiir die Umwandlung kannen bis jetzt nicht angegeben werden. 
Daa aus sauer gepufferter Lijsung gewonnene Chinon war gewohnlich stabiler. 

Zur Polymerisation wird die lither. Liisung dea 4.5-Dimethyl-benzochinons- 
(1.2) 36 Stdn. auf dem Waeaerbad unter RuckfluB gekocht. Dahei scheiden sich wenig 
gelbe Kristalle ab, die bei 175O rot werden und bei 1850 unter Dunkelrotfkrbung schmelzen. 

Auch ohne Erhitzen tritt Polymerisation ein. UBt man die lither. Liisung von 1 g 
frisch bereitetem Chinon in einem verschlmwnen GefliB bei 200 stehen (kein Lichtaus- 
schluB), 80 hellt sich die rote Lasung nach einigen Tagen etwas auf, und es kristallisieren 
40-60 mg gelbe Prismen. Dim werden nach 5 Tagen abgesaugt, mit &.her gewaschen 
und schmelzen dann bei 184-186O (Rotflirbung). Sie m d e n  unmittelbar analysiert. 

(C,H,O,), (136.1)x Rer. C 70.57 H5.92 Clf. C71.10 H6.15 
Die Substanz liist sich schwer in Ather, Chloroform, Methanol, etwas leichter in Aceton. 

Aus der eingeengten Mutterlauge des Rohproduktes kristallisiert beim Abkiihlen un- 
veriindertes 4.5-Dimethyl-benzochinon-( 1.2). 

Das durch Reduktion mit Schwefliger Sirure dargeatellte 4.5-Dimethyl-brenz- 
catechin schmilzt entsprechend der Lit.-Angabe bei 87-88O; Ausb. 81% d.Theorie. 

C8HloOz (138.2) Ber. (269.54 H7.30 Gef. C69.75 H 7.41 
2.3-Dimethyl-phenazin: Die vereinigten Liisungen von 300 mg 4.5-Dimethyl- 

benzochinon- (1.2) in 70ccm Chloroform und von 240 mg o-Phenylendiamin in 
25 ccm Chloroform werden 3 Tago stehengelassen. Das von Anfmg an dunkle Genusch 
wird danach zur Troche gebracht, wobei das Phenazin kristallisiert. Dieees wird mehr- 
mals aus Methanol mit Carboraffin umgelost. Die gelben Nadeln schmelzen bei 174 bis 
175O (Lit.-Angabe: Schmp. 1730). Ausb. 55% d. Theorie. 

3.5-Dimethyl-benzochinon-(1.2) aus  2.4-Dimethyl-phenol: Die Liisungen 
von 675 mg (5.5 d o l )  Xylenol (Schmp. 26O) in 10 ccm Ather und von 3.8 g Kalium- 
nitrosodisulfonat in 276 ccrn Wasser + 15 ccm n Natriumacetat werden unter krHf- 

Cl,H1& (208.3) Ber. C 80.74 H 5.81 N 13.45 Gef. C 81.03 H 6.02 N 13.33 
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tigem Umschiitteln vereinigt und bleiben 25 %€in. bei loo stehen. Dann wird rnit &her 
(3 x 160 ccm) ausgezogen. Die iither. Liisung wird iiber Natriumsulfat im Eisschrank 
getrocknet, eingeengt und auf -800 abgekiihlt: 56Omg (73% d.Th.) rote Nadeln, die 
nach viermaligem Umkristallisieren ails Ather bei 6 8 0  schmelzen (Schmp. dea Rohpro- 
duktes 70O). 

C8H,0, (136.1) Ber. C70.57 H5.92 Get. C70.86 H6.15 (S~hmp.68~) 
Gef. C 70.94 H 6.11 (Schmp. 79O) 

Etwaa hoher fiillt die Ausbeute beim Arbeiten nach folgender Vorschrift Bus: Zur 
h u n g  von 0.95 g 2.4-Dimethyl-phenol in 20 ccm Ather fiigt man bei loo unter 
krilftigelu Umschiitteln die Liisung von 5 g Kalium-nitrosodisulfonet in 250 ccm 
Wraclser + 50 ccm m/, KHoPO,. Wach l/, Stde. wird mehrmals mit Chloroform extrahiert. 
Der Auszug hinterlirBt nach Eindampfen i.Vak. das krist. Chinon, von dem nach Auf- 
nehmen in &her und Abkiihlen auf -80° 0.8 g (75% d.Th.) isoliert werden. Der Schmp. 
lie@ bei 68-72O, nach siehenmaligem Umkristallkieren bei 63-64O. 

Ea gelang bisher noch nicht, den Schmp. des 3.5-Dimethyl-benzoch-(l.2) ein- 
deutig festzulegen, da fur daa mehrfach umluistallir3ierte Produkt verschiedene Schmelz- 
punkte gefunden wurden (860, 79O, 71°, 6Q0, 690, 63-640). Es diirften hier irhnliche Ver- 
hsltnisse wie beim Homo-0-chinon vorliegen. Daa Rohprodukt schmolz oftmrtls hoher ale 
daa umgelijste. 

Dae krist. Chinon ist nicht unverimdert haltbar. Nach wenigen Tagen werden die 
urspriinglich hellroten Nadeln rotbraun und zeigen keinen scharfen Sclimelzpunkt mehr. 
Ein 10 Tage altes Prirparat erweichte bei 66O; es war bis 800 vollig geschmolzen. 

1.3-Dimethyl-phenazin: Das Chmisch von 380mg 3.5-Dimethyl-chinon in 
90 ccm Chloroform und von 310 mg o-Phenylendiamiii in 30 ccm Chloroform laBt 
man 3 Tage iiber etwaa Natriuinsulfat stehen (Dunkelbraunfiirbung). Daa Phenazin 
wird, wie beim 2-Methyl-phenazin beschriehen, gereinigt. Ausb. 60% d. Theorie. Schmp. 
der gelben Nadeln 123O. 

C,,H1,N2 (208.3) Be.r. C 80.74 H 5.81 Gef. C 80.91 H 5.69 
4-Methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.2) aus  3-Methyl-4-isopropyl-phe- 

nol: Die vereinigten Liisungen von 0.75 g (5 mMol) 3-Methyl-4-isopropyl-phenol 
(Schmp. 1110) in 100 ccm Acetonund von 3.6 g Kalium-nitrosodisulfonat in 160 ccm 
Waaser + 50 ccm m/, KH,PO, werden nach 10 Min. mit 100 ccm Wasser verdiinnt, d a m  
2 SMn. stehengelaeaen und mit Chloroform ausgeschuttelt. Nach Trocknen mit Xatrium- 
sulfat wird das Chloroform i.Vak. entfernt und das krist. Chinon in 50 ccm Ather auf- 
genommen. Nach Zusatz von 30 ccm Petrolirther (Sdp. N O )  und Abkiihlen auf -80° 
kristallisieren 0.636 g 4-Methyl-6-isopropyl-benz6chinon- (1.2) vom Schmp. 64 
bis 68O. Nach mehrmaligem Umlosen aus Ather + Petmliither (Tieftemperatur-Kristalli- 
sation) schmelzen die roten, quadratischen und rechteckigen Bkttchen, v e r e h l t  Na- 
deln, bei 71-72O. Die Schmelze erstarrt h i m  Erkalten wieder kristallin. Auab. 77% 
d. Theorie. 

Bei Verwondung von Natriumacetat als Puffer und &her als Extrektiommittel erhalt 
man geringere Ausbeuten (60-58% d.Th.). Daa aus einem solchen Ansetz gewonnene 
Analysenpr&parat schmolz nach viermaligem Umkrishllisieren au8 Ather konetant bei 67O. 
Ee wurde im Verlauf von Wmhen und Monatm gelb. 

C,oH,,O, (164.2) Rer. C 73.14 H 7.37 Gef. C 72.93 H 7.49 
2-Methyl-3-isopropyl-phenazin: 325 mg 4-Methyl-5-isopropyl- benzochi - 

non-(I .2) und 220 mg o-Phenylendiamin werden, in 100 ccm Chloroform geliist, iilx 
etwas Natriumsulfat stahengelassen. Nan isoliert und reinii das Phenazin wie beini 
2-Methyl-phenazin beachriebon, erhalt jedoch nur ein amorphea Produkt. Diems krietal- 
lisiert am MBr. Methanol erst beim Animpfen. Impfkristalle erhiilt man durch Eindun- 
eten der petrolritherischen LLieung auf dem Uhrglas. Bis zur Schmelzpunlitskonstanz 
m d t e  das Phenazin noch sechsmal aus Nethano1 + Wasser umgeliist werden; der S c h p .  
lag danach bei 940. Ausb. an Rohprodukt 36% d. Theorie. 

C,,H,,N, (236.3) Ber. C81.32 H6.83 Gef. C81.75 H7.09 
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€Iydrinden-chinon-(5.6) a u s  5-Oxy-hydr inden:  Zu 804 Ing (6 mMol) 5 - O x y -  
h y d r i n d e n  (Schmp. 65O) in 30 ccm Aceton wird die auf 5 O  abgekuhlte Tbsung von 
4.5g Kalium-nitrosodisulfonat in 250 ccm Wnaser .i- 8occm m,/s KH,PO, anteil- 
weise in k m e n  Abstiinden zugefiigt. Nach 25 Min. bei Oo wird mit Chloroform (2 x 40 ccm) 
ausgezogen. Die Chloroformlosung wild mit Nstriunisulfat getrocknet nnd i. Vak. zur 
Trockne gebracht. Der Riickstand wird in Ather aufgenommen. Durch Tieftemperatur- 
Kristallisation gewinnt man 650 mg (7376 d.Th.) ziegehte Nadeln vom Schmp. 570. 
%ur Analyse wurde der Stoff sechsmal aus Ather umgeliist und schniolz dann bei 87-88O. 

C,H,O, (148.2) Ber. C72.96 H5.44 Gef. C73.01 H5.68 
Beroita nach 5 Skin. farbt sich das Chiuon dunkel, nach 15 Stdn. hat es keinen dcfi- 

nierten Schmp. mehr (Erweichen zwischen 75 und looo). Reim Versuch, das dunkle, 
m-hrere Tage alte Produkt in hither zu losen, bleiben blauviolette Nadeln zuriick, die nur 
sintern iind bis 260° nicht schmelzcn. Sie sind in verd. Natronlaiige rnit gruner Farhe 
loslich, unloslich in Hydrogencarbonatlosung, leicht liislich in reiner AmeisensPure mit 
kornblumcnhla.uer Farbe. 

Die kalte, iither. Lijsung des Chinons ist einigermabn halthar, ebenso die krist.. Sub- 
s tmz u n k r  ihrer Mutterlauge bei -8OO. LiiDt man die ather. Liisung jedoch boi 200 
stehen, so wird sie im Verlauf von einigen Tegen zunachst heller, dann rotbraun. &in] 
Enengen wurde auch nach 6 Wochen kein kristallines Produkt erhnlten. 

Ein 8 Monate a!tes, durch Aufbewahren dcr festen Substanz umgcwandeltes, blau- 
violettes Praparat war in Chloroform nahczu unloslich, kaurn loslich in Athcr, jedoch 
liidich in Aceton und Methanol mit tiefroter Farbe. In  der methanol. Lijsung scheinen 
weitere Veriinderunpn vor sich zu gehen. Bei einem Versuch, das ,4bsorptionsspektrun1 
in Methanol aufzunehrnen, konnten keine konstanten Werte erhalten wcrden, auch schien 
das Lamhcrt-Reorsche k t z  nicht befolgt zu wcrden. Zum Absorptionsspektrum des 
frischen Chinons, der 8 Tage aufbewahrten Iijsung sowie des 8 Monate alten, krist. Pro- 
dukts (in Aceton) ve@ Abbikd. 5. 

2.3-Trimethylen-phenazin: 6.50 mg H y d r i n d e n c h i n o n  und 500 mg o - P h e -  
n v l e n d i a m i n  laDt man in 125 cam Chloroform 2 Tage iiber Natriumsulfat stehen. Dann 
wird zur Reinigung mit Sirure, h u g e  und Wesser ausgeschiittelt und anschlieknd an 
;Iluminiumoxyd chromatographiert. Das Chromatographieren wird aus Petroliither (Sdp. 
60-700) wiederholt. Man erhalt 80 120 mg (12.5% d.Th.) hellgelhe Nadeln des 2 .3-Tri-  
ine thylen-phenaz ins  vom Schmp. 139O. 

C,,H,,N2 (220.3) Rer. N 12.72 CRf. N 12.50 
3.4.B-Trimethyl-benzochinon-(1.2) aus 3.4.5-Trimethyl-phenol :  2.04g 

Hamel l i tenol  werden in 60 ccm Aceton gelost und mit der W u n g  von 9 g K a l i u m -  
n i t rosodisu l fona t  in 450 ccm Wasser + 50 ccm m,lB K q P O ,  .t 25 ccm n Natrium- 
scrtat bei 300 versetzt. Schon nach kurzer Zeit kristallisieren rote Nadeln, die ntwh 
SjBhenlasscn bci 00 (I/% Stde.) abgesaugt werden. Sie schmelzen h i  94-96O. Da jedoch 
nur wenig Chinon ausfiillt, extrahiert man berrser, ohne.vorher abzusaugen, rnit Chloro- 
form. Die Chloroformlosung wird mit wenig WasRer gewaschen, getrocknet und i.Vak. 
eingedampft. Man erhiilt 2.06 g (91.5% d.Th.) r o b ,  krist.. o-Chinon vom Schmp. 88 
bis W0. Nach mehrmaligem Umlosen aus hither (Tieftemperatur-Kristallisation) liegt der 
Schmp. bei 93-940. Die hellroten Kristallc wurden im Verlauf von einigen Tagen rot- 
braun und verloren ihren Glanz. I)er Schmp. fie1 wahrend cler ewten Tage a.uf 69O und 
stieg nach 2-4 Wochen auf 130-135O. 

Dss Analysenpriiparat wurde aus einem .4ns&tz gewonnen, cler nur rnit Natrium- 
acetat gepuffert war. Der Schmp. des Rohproduktes lag hier bei 83O, der dea -4nalysen- 
pr&pa,rates (nach fiinfmaligem Umlosen aus Ather, Tieftemperatur-Kristallktion) konstant 

770. C,H,o02 (150.2) Ber. C71.98 H6.71 Gef. C72.26 H6.86 
Das aus dem acetatgepufferten Ansatz gewonnene Chinon war noch weniger haltbar 

aln d w  oben beschriebene. I m  Exsiccator iiber Calciumchlorid und Natriumhydroxyd 
aufbewahrt, wurde es schon nach Stunden schwarzbraun und klebrig. Deshalb wusch 
man die iither. Lijsung dea Chinons mit verd. Schwefelsriure und rnit Wasser. In diesem 
Fall wurden die hellroten Kristalle im Exsiccator erst nach Tagen rotbraun. 



Die Polymerisation der  o-Chinone wurde am Beispiel dee 3.4.5-Trimethyl- 
benzochinons- (1.2) untemucht. 
Ih beim Kochen der iither. Liisung des Chinons unter Ruckflu6 mehrere Produkte 

kristallisierton. die schwer voneinander zu trerinen waren, wurde die iither. lSsung ziir 
Polymerisation bei 20° stehengelassen. 

Aus der filtrierten Liisung von 1.9g 3.4.5-Trimethyl-benzocbinon-(l.Z) in 
180 ccm &her krishllisierten nach 20 SMn. rotbraune Nadeln, die nach weiteren 16 Stdn. 
abgesaugt wurden: 100 mg vam Schmp. 220° (Zen.) nach Sintern und Dunkelfiirbuiig 
ab 170O. Die Substanz wurde unrnittelbar analysiert. 

(C,H,,O,), (1.50.’& Ber. C 71.98 H 6.71 
Gef. C 72.55 H 6.10 Mol.-C*w. 532 (ebullioskop. in Aceton) 

Die Mutterlauge der Nadeln schiod nach weiteren 10 Stdn. erneut zarte Nadeln und 
dolchertige, gelb- bis rotbraune Kristdle ab: 80 mg, die bei 155O tiefer mtbraun wurden 
und nach Sintern um 170° bei 205-210O schmolzen. Das IR-Spektrum zeigt Ahbild. 9c. 

(C,H,002)x (150.2)= Ber. C71.98 H 6.71 Gef. C71.86 H6.111 
Die Mutterlauge der 60 mg lieferte nach 2 Tagen ein Gemisch von rotbraunen und 

schwanen Kristallen, daa abfiltriert wurde. Daa Filtrat blieb weitere 6 Tage sich sellist 
iiberlaeaen. Danach konnten 15 mg einer violettechwrtnen, krist. Substanz isoliert wer- 
den, die offenbar frei von dem rotbraunen Produkt war. Sie Rchmolz bei 215O. Abhild. 9d 
zeigt das TR-Spektruni. 

(C,,H,,,OI)X (1.50.2), %r. C71.98 H6.71 Gef. C71.69 H6.15 
Die auf 50 ccm eingeengte Mutterlauge schied nach weiteren 2 Tagen 135 mg gelhe 

Prismen vom Schmp. 149O ab, die mit etwas violettschwamm Produkt verunreinigt 
waren. Sie wurden aus Chloroforni + Petroliither umkrishllisiert und schmolmn dann 
bei 151O (nach Rotfiirbung bei 149O). IR-Spektrum 8. Abbild. 9a. 

(C,H,,02)r (l.W.2)x Bcr. C 71.98 H 6-71 Cef. C 71.64 H 6.76 Mo1.-&w. 224 
Das ehullioskopisch in Aceton bestimlllte Mol.-aoW. (Rotfiirbung der Wsung) war 

vielleicht nur infolge weiterer Veriinderungen so niedrig. 
In einem andercn Versuch wurden 2 6 3.4.5-Trimethyl-benzochinon- (1.2) in 

200ccm siedrndem Ather geliist. h i m  Stehenlassen der filtrierten Liisung iiber Nacht 
schieden sich 140 mg gelbe Kristalle vom Schmp. lO8O ab. Nach Umlosen &us Chloro- 
form und Petroliither schmolz der gelbe Stoff bei 107O (Rotfarbung bei 950). Das IR- 
Spektrum (Abbild. 9b) iihnelt dem Spektrum dos zuvor beschriebenen Polymeren vom 
Pchmp. 151O. 

(CBH,,iO.L)X (1.50.2), Ber. C 71.98 H 6.71 

Diesor Versuch konnte spiiter nicht reprodnziert werdon. Die Kristalle erwicson sich 
ale unbeskindig (Rotfiirbung beim Aufbewahren). 

Die rotbraunen und schwarzen Produkte dea boi 20° durchgefiihrten Ansatzes waren 
nioglicherweise nicht einheitlich, da sic sich nicht umkristallisieren liebn. Die rotbraunen 
Formen losten sich schwer in &hcr und Chloroform, etwas leichter in Aceton und Me- 
thanol. Hierbei achien eine weitere Veriinderung einzutreten, da die Liisung bald rein 
gelb wurde. Die Acetonlosung firrbte sich auf Zusatz von n KOH @in. Die festo Sub- 
stanz loste sich in wiibiger n KOH mit gelbgruner Farbe. 

Daa clchwem Produkt war nahezu unliislich in kaltem Methanol, schwer lijslich in 
Ather, Chloroform, Aceton und Dioxan. Die Acetonlosung wurde mit n KOH griin, die 
feste Substanz fiirbte sicli dabei rotviolett; sie loste sich nur unvollkommen; Absorp- 
tionsspektren 8. Abbild. 6 und 7). 

1*.2.3-Trimethyl-phent~zin: Die vereinigten Ldsungen von 650 mg 3.4.5-Tri- 
methyl-benzochinon- (1.2) in 25 ccm Chloroform und von 450 mg o-Ehenylen- 
d iamin  in 25ccm Chloroform + 0.5ccm Eisessig ZgBt man iiber etwaa Natriumsulfat 
3 Tage stehen. Danach wird wie ublicti durch Auaschiitteln mit n NaOH, n H,SO, und 
Waeaer gereinigt. Beim Abdampfen dea Chloroforms kriRtallisiert daa Phenazin. Es 
wird in Benzol aufgenomnien und an Aluminiumoxyd nhromatographiert. Die aus dem 

Gef. C 71.53,71.37 H 6.86.6.84 Asche 0.23 
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Eluat gewonnenen gelben Kristalle werden aus Methanol + W e r  umgelht, zur Ana- 
lyse auBerdern noch aus Petrohther. Die hellgelben Prismen vom Schmp. 161.5O losen 
sich in konz. Schwefelsiiure tiefrot. Die Ausb. an reinem Phenazin betriigt 790 mg @lo/, 
d. Th.). 

___-__- 

C,,H,,N2 (222.3) Ber. C 81.05 H 6.35 N 12.80 Gef. C 80.96 H 6.37 ?J 13.39 
3.4.6-Trimethyl-benzochinon- (1.2) aus 2.4.5-Trimethyl-phenol: a) 816 mg 

(6 mMol) Pseudocumenol (Sahmp. 72-73O) werden in 45 ccm Aceton gelost und mit 
der L6sung von 4.2 g Kalium-nitrosodisulfonat in 300 ccm Waaser + 20 ccmn Acetat 
versetzt. Nach 11/% Stdn. werden durch Busiithern in der ublichen Weise 600 mg (67O/, 
d.Th.) Chinon isoliert. Die ziegelroten Nadeh schmelzen bei 77O. nach zweimaligein 
Umkristallisieren 81.18 Ather bei 73O, nach sechsmaligem Umlosen scharf bei 72O. 

CBHloO, (150.2) Ber. C71.98 H6.71 Gef. C71.91,71.60*) H6.65,6.49*) 
Das Chinon war in der urspriinglichen Form nur wenige Stunden hdtbar. tfber Cal- 

ciumchlorid + Natriumhydroxyd aufbewahrt (urspriinglicher Schmp. 75O), war es navh 
3Stdn. rotbraun und schmolz hei 65O. Nach 7 Stdn. war es schwan und klebrip. 
Im Schwcfchiiure-Exsimtor ging die ziegelrota Farbe eines anderen Mprats im Ver- 
l a d  von 3 Tagen in Rotbraun uber; der Schmp. lag dam unscharf bei 5 0 - 5 5 O .  Da es 
sich um ein zuvor mehrfach aus Ather umkrietallisiertes, reines Produkt handelte, wurde 
es analysicrt (Anelyse mit *I). Die Bruttozusammensetzung war dieeelbe wie die des 
frischen Chinons. 

h) Bei der Aufarbitung eines weiteren h t z e s  wurdo die iither. Liisung des Chinons 
auf dem WasSerbad fast zur Trockene gebracht. Dabei schied sich ein rotbraunes, krist. 
Produkt ab, das in &her bedeutend schwerer loslich als das monomere Chinon war. 
Die Kristalle schmolzen bei 1500.  

c) Mit saurem Phoephatpuffer betrug die Ausbeutc 80% : 1.09 g Pseudocumenol 
in 40 ccm Aceton werden mit der Liisung von 6 g Nitrosodisulfonat in 400 ccm Was- 
ser + 40 ccm m16 KH,PO, 21/, Stdn. bei 0 0  stehengelasscn. Daa Chinon liiBt sich verhiilt- 
nismiil3ig leicht ausiithern. Jedesmal, wenn die Mutterlauge nur noch blaBrosa ist und 
anscheinond kein Chinon mehr enthiilt, fiirbt sie sich nach 5-1OMin. wieder rot und 
gibt von neuem an Ather Chinon ab. '- Da das Oxydationsmittel bereits verbraucht war. 
ist an eine W e r u n g  des Chinons etwa durch die Bildung lockerer Additionsverbin- 
dungen rnit den anorganischen Raaktionsprodukten zu denken, aus tbnen nach -&.?her 
Gleichgewichtsreaktion wieder Chinon abgespalten wird. - Insgesamt wird rnit 2 2.4thrr 
in Anteilen von 100-200 ccm ausgeschiittelt. Beim Einengen und Ahkiihlen der iither.. 
JAsung kristallisieren 960 mg rote Nadeln. 

Auch folgende Vorschrift hat sich bewiihrt: Die vereinigten JAsungen von 1.36g 
Yseudocumenol in 40 ccm Aceton und von 7 g Kalium-nitrosodisulfonat in 
350 ccm W m r  + 100 ccm m16 KH,PO, werden 11/* Stdn. bei 20° stehengelassen. An- 
schliebnd wird mit Chloroform ausgeschuttelt. Die Reaktionslosung ist danach fast 
farbloa. Sie ftirbt sich jedoch bald wieder rot und wird nach weiteren 2 SMn. nochmals 
mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten Ausziige werden iiber Nacht im Ebchrank 
aufbewahrt und d8M i.Vak. zur Troche gebracht, wohi  gut kristallisiertes Chinon 
vom Schmp. 60-92O xuriickbleibt. Durch mehrfaches Umlosen aus Ather (Abkiihlen auf 
- 8 O O )  sinkt der Schmp. auf 72O. 

Die leuchtend hellrote Substanz wurde beim Aufbewahren im Exsiccator iiber Cnl- 
ciumchlorid oder in der evakuierten Trockenpistole iiber Diphosphorpentoxyd @testens 
nech 36 Stdn. schwambraun. Dagegen kristallisierte in eineni Fall aus der tither. Mutter- 
lauge der reinen Substanz noch nech 8 Tagen beim Abkiihlen auf - ROO hellrotes Chinon 
vom Schmp. 89-91O. 

1.2.4-Trimeth~l-phenazin: Der Chloroforinauszug (250 ccm) eines Ansatzes von 
1.22 g Pseudocumenol in 40 ccm Aceton und 6 g Kalium-nitrosodisulfonat in 
300ccm Wasser + 50ccm m/,KH,PO, wird mit der Liisung von 0.75g o-Phenylen- 
diamin in 30 ccm Chloroform + 1 ccm E- versetzt und iiber etwas Natriumsulfat 
3 "age stehengelsseen. Nach der iiblichen Aufarbeitung und nach Chromatogmphieren 
aus Petroliither (f30-7O0) isoliert man gelbe Nadeln vom Schmp. 120-120.5°. Dieee wer- 



Nr. 6/1955] Nitrosodisulf onat ( V I I I  .) 825 

den zur Analyse BUS heibm Methanol durch Zugabe von Waseer umkristdisiert. Die 
Aueb. an reinem Phenazin betriigt 130 mg oder 7.5% d.Th., bez. auf Pseudocumenol. 
Konz. SchwefeMure lost blaugriin. 

C15H14N2 (222.3) Ber. C 81.05 H 0.36 N 12.80 
Gef. C 81.20,81.58 H 0.74,6.08 N 12.60 

4-Methoxy-benzochinon- (1.2) aus Hydrochinon-monomethyliither: 496 mg 
(4 mMol) Hydrochinon-monomethyliither (Schmp. 5 4 O )  werden in 5 ccm Ather ge- 
lost und mit der auf 5 0  gekiihlten Liisung von 3gKalium-nitrosodisulf o n a t  in 200ccm 
Wasser f 20 ccm m16 KKPO, unter kdftigem Umschutteln versetzt. Nech 1 Stde. yird 
mit insgesamt 200ccm Chloroform ausgezogen. Beim Abdampfen des Liisungsmittels 
i. Vak. erhtilt man 480 mg (87% d.Th.) scharlechmte Nadeh, die sich gegen 85O dunkel 
fikben und bei 87-89O schmelzen. Zur A n a l p  werden sie mehrmals aus 600 Th. Ather 
umkristallisiert ; Schmp. danach 88O. (Lit.-hgabe: Schmp. 88-90°, naah Dunkelfiirbung 
ab 8 5 0 . )  

C,Hs03 (138.1) Ber. C60.87 H4.38 Gef. (361.11 H4.56 
Beim Aufbewahren im Exsiccator wurden die Kristalle nach 8-10 Tegen dunkel. Sie 

schmolzen nach 3 Monaten bei 78O. 
2 -Met hox y - p he n azina8) : Die Lijsung von 315 mg 4 - M e t  hox y - be nz oc hinon - 

(1.2) + 330 mg o-Phenylendiamin in 200 Ccm Chloroform bleibt 3 Tage uber Na- 
triumsulfat stehen (Dunkelfiirbung). Man reinigt in der ublichen Weise mit h u g e  und 
Stiure und durch anschliebndes Chmmatographieren zuerst Bus Chloroform, dann aus 
Petrolgther. Man lost dann aus Petroliither (Sdp. 400) zu kleinen Nadeh um, die scharf 
bei 123.5O schmelzen. (Lit.-Angaben: Schmp. 1230, 123.1-123.70, 1280.) Ausb. 18% d. 
Theorie. 

C,,HloON, (210.2) Ber. C 74.27 H 4.79 N 13.33 aOf. C 74.63 H 4.91 N 13.2'7 
4-Oxy-benzochinon- (1.2)-benzyliither aus  Hydrochinon-monobenzyl- 

iither: Zu 600 mg (3 mMol) Hydrochinon-monobenzylather (Schmp. 119-120O) in 
60 ccm Aceton fiigt man die Hfflfte der Lijsung von 2.1 g nitrosodisulfonsaurem Ka- 
lium in 100 ccm Wasser + 45 Ccm mla KKPO, (Farbumschlag nach Rot). Nach 2-3 Min. 
gibt man die zweite H&lfte der Usung des Oxydationsmittels anteilweiae hinzu, ohne 
daB Ausgangsmaterial kristallisiert. Die Lijsung wird in Eis gestellt, nach 20Min. mit 
100 ccrn Weaser versetzt und nach weiteren 20 Min. nochmals mit der gleichen Menge. 
Es fallen 460 mg (72% d.Th.) ziegehte Nadeln aus, die abgesaugt und im Exsiccator 
getrocknet werden. Sie schmelzen bei 90° nach Dunkelfiirbung gegen 87-88O. Zur Ana- 
lyse weden sie viermal aus Ather umkrishllisiert, wodurch sich der Schmp. nicht mehr 
lindert. therhitzung beim Umlosen ist sorgftiltig zu vermeiden. Das Chinon wird beim 
Aufbewahren im Exsiccator nach einiger Zeit dunkel. 

C,,H1,O3 (214.2) Ber. C 72.89 H4.71 Gef. (373.28, 73.22 H5.08, 5.19 
2-Oxy-phenazin-benzyliither: Aus 580 mg 4-Oxy-benzochinon- (1.2)-ben- 

zyliither und 300mg o-Phenylendiamin in 90 ccm Chloroform wird das Phenazin 
durch dreitiigigea Stahenlaasen und anschliel3endes Chromatographiemn der Chloroform- 
liisung bereitet. Ausschutteln mit h u g e  und &ure wurde vermieden. Daa rotbraune 
Chloroform-Eluat hintarbfit bei i  Abdampfen einen braunen Laok, der mehrmals mit 
Petroliither (Sdp. 60-7O0) ausgekocht wird. Naah Einengen und Filtrieren der petrol- 
iltherischen Lijsung wird nochmals an Aluminiumoxyd chromatopphiert. Aus dem 
Eluat werden 20 mg hellgelbes, krist. Phenazin gewonnen, die nach Umliiaen aus Me- 
thanol + Waseer bei 1 1 1 O  sohmelzen. Ausb. 2.5% d. Theorie. 

C,oEl,ON, (280.3) Ber. N9.78 Gef. N 9.75 
In einem anderen Versuch wurde die iither.Lijsung von W m g  4-Benzyloxy- 

benzochinon-(1.2) nach Stehenleesen uber Nacht auf etwa 60ccm eingeengt und an- 
schliebnd .% Stdn. unter RuckfiuD gekocht. Da kein schwerlosliches Produkt (poly- 

8 8 )  H. McCombie, H. A. Scarborough u. W. A. Waters, J. chem. Soc. [London] 
1938,353; M. L. Tomlinson, ebenda 1989,158; H. C. Waterman u. D. L. Vivian, 
J. org. Chemistry 14,289 [1949]. 
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meres Chinon) kristallisierte, wurden 250 mg o-Phenylendiamin in 50 ccm Ather 4. 
1 ccm Eieeasig hinzugegeben. Die Lasung wurde ukar Natriumsulfat stehengelassen. Sie 
fitrbte sich schnell dunkel, wurde aber nach einigen Stunden wider heller, und es fie1 ein 
brauner Stoff aus, der nicht niiher untersucht wurde. Er'ach 3 Tagen wurde die Liisung 
wie ublich gereinigt und ihr Abdampfriickstand aus Benzol chromatogmphiert. Das gelbe 
Eluat lieferte wenig gelbe Kristalle vom Schmp. 269-270°, die sich im Gegensatz Zuni 
Phenazin des frischen Chinons im Methanol nur schwer liisten. 

3-Methoxy-5-methyl-benzochinon-(l.2) a u s  2-Methory-4-methyl-phenol: 
1.63 g (11.8 mIol) Kreosol (Sdp. 2200) werden in 20 ccm Ather gelost und unter kriif- 
tigem Umschutteln mit der auf 30 gekuhlten Lasung von 8.4 g Kalium-nitrosodisul.  
fona t  in 600ccm Wasser + 60ccni m/6KH,P04 versetzt. Nach Stehenlassen in Eis 
(45 Min.) wird rnehrmals mit insgesamt 600 ccm Chloroform ausgeschuttelt. Daa nach 
lturzem Trocknen und Abdampfen des Chloroforms (i.Vak.) erhaltene Chinon wird uier- 
ma1 aus Ather umgelost: Rotbraune bis purpurrote. zu Biischcln gruppierte Nadeln 
voni Schmp. 89-900. h Chinon ist leicht loslich in Chloroform, Alkohol, Aceton, 
zienilich schwer lijslich in Ather. Awl. 68% d.Tbeorie. 

C8H80, (152.1) Rer. C 63.15 H5.30 Gef. C62.87 H5.38 
Die im Exsiccator iiber Calciumchlorid aufbewahrten Kristalle verloren nach einigen 

Tagen ihren Glanz und wurden dunkler, fast schwarz, in der Aufsicht grunstichig. Sie 
schmolzen nach 2 Monaten unveriindert bei 89O. LieB man danach die Lijsung in dther 
+ Chloroform auf dem Uhrglaa einduneten, 80 kristallisierte das Chinon fast vollstiindig 
wieder Bus. Ein uber Schwefelsriure aufbewahrtes Priiparrrt ha th  seine Farbe weniger 
geiindert. 

1 -Met h o x y - 3 - met  h y 1 - p henezi n : Die Kondensation wird durch dreit&giges Ste- 
henlaseen derLamng von 460mg 3-Methoxy-5-methyl-benzochinon-(1.2) und von 
340 mg o-Phenylendiamin  in 150 ccm Chloroform vorgenommen. Nach Ausschutteln 
mit huge ,  Siiure und Wasser wird das Chloroform abdestilliert; der Ruckstand wid 
in Henzol gelost. Aus der zweimal chromatographierten Renzolloeung erhiilt man oin 
kristallines P h e n a z i n , dss nach Umlosen aus Petroliither (Scip. 70-looo) zitronen- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 152-153O bildet. Ausb. 92% d.Theorie. 

C,H,,ON, (224.3) Rer. C 74.99 H 5.38 X 12.49 Gef. C 75.25 H 5.28 N 12.26 
3-Methoxy-5-iithyl-benzochinon- (1.2) aus4-d thyl -gue jacol :  5lOmgdthyl- 

guajacol werden in 10 ccm dther gelost und mit der Lasung von 2.2 g Fremyschem 
Salz in 120ccm Wasser + 30ccm m/,KH,PO, versetzt. Nach Stehenlaeaen (30Min.) 
bei Oo wird die purpurrote U u n g  mit Chloroform extrahiert (5 x 40 ccm). Der Auszug 
wird i. Vak. zur Trockene gebracht : 450 mg violettstichig rotbraune Kristalle, die mehr- 
mals aus Ather umgeliist werden. Schmp. 103-104O; Ausb. 80% d. Theorie. 

C,Hl0Og (166.2) Ber. C 65.05 H 6.07 Gef. C 65.51 H 6.29 
1 - Met ho xy-3  -tit h y 1 - p he nezin : Eine eus 1.05 g 4-dthyl-guajecol bereitete Chlom- 

formlosung dea o-Chinons wird auf 150 ccm eingeengt und mit 650 mg o-Phenylen- 
diamin in 40 ccm Chloroform versetat. Nach Stehenlassen (3 Tage) wird wie ublich mit 
Siiure und h u g e  gewaschen und zur Troche  gebracht. h r  dabei erhaltene rotbraune 
Lack kristallisiert ollmiihlich. Ek wird in Benzol eufgenommen und die Lasung w M  
an Aluminiumoxyd chromatogmphiert, wodurch 670 mg tiefgelbes Phenazin vom 
Schmp. 100-10lo gewonnen werden. Konz. Schwefelssure lht tiefblaugrun. Die FiLr- 
bung geht beim Verdiinnen mit Wasser in Rot uber. Zur Analyse wird BUS Petrolisther 
und Methanol + Waseer umgeliist. Ausb. an reinem Phenazin, bez. auf 4-;6thyl-guajacol, 
46% d. Theorie. 

C,,H,,ON, (238.3) Ber. N 11.76 Gef. N 11.70. 11.79 
3-Methoxy-5-allyl-benzochinon-(1.2) a u s  Eugenol: 0.6g (3.6 mMol) Eugc- 

no1 (Sdp. 253O, Fa. Merck) werden in 10 ccm dther gelost, bei 0 0  mit der Lasung von 
2.5 g Kalium-nitrosodisulfonet in 180 ccm Wasser + 40 ccm mls Phosphetpuffer 
( h 7 )  unter Umschutteln versetzt (Purpurrotfiirbung) und 16Min. (nicht liinger!) in 
Eis stehengelsssen. Man extrahiert mit Chloroform (3~50ccm) .  Der mit Natrium- 
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sdfat getmknete Auszug hinterliifit nach Ehdampfen i.vak. 460 mg purpurfarbene 
Nadeln, die sofort fiinfmal aus Ather durch Abkuhlen auf -8OO umkristallisiert werden. 
Schmp. 67O; Ausb. 70% d. Theoric. 

C,oH,oOs (178.2) Ber. (767.40 H 5.66 
Gef. C 66.97,66.97,66.33*) H 5.68,5.74,5.75*) Mol.-&w. 405*) 

*) 4 Tage altos, hellor ale ursprnnglich gefKrbta PrEparat Dea Mol.-Gcw. wurde ebullioakopfsah in Aceton 
bestimmt 

LieB man den Ansatz liinger ale 15-2OMin. stehen, 80 entetand beim Auaechtitteln 
mit Chloroform eine Emulsion, die sich erst bei kriiftigem Zentrifugieren entmischte. Aus 
der ltbgetrennten Chloroformlhng war dann kein kristallinea M u k t  mehr zu gewinnen. 

Daa Chinon ist auhrordentlich Isbil, innerhalb kurzer Zeit iindert es seinen Schmolz- 
punkt. Schon nach wenigen Stunden schmelzen die Kristalle bei 170-180°, nach 1-2 
Tagen bei 192O (Zem.). Sie losen eich dam nur noch schwer in Ather und kristallisieren 
daraua nicht mehr. Daa Chinon ist nach mehreren Tagen bedeutend heller, nach einigen 
Woohen hellbraun. 

1 -Met ho x y - 3 - ally1 - p henaz in: Die Phenazin-Bildung aus 290 g 3 -Met hox y - 5 - 
allyl-benzochinon- (1.2) und 180 mg o-Phenylendiamin in 80 ccm Chloroform 
verliiuft glatt und in hoher Ausbeute. Nach zweitigigem Stehenlaseen iiber Natrium- 
sulfat wird der h t z  wie iiblich durch Ausschiitteln mit Natronlauge, SchwefeMure 
und Wasser aufgearbeitet. Anschliehnd wird das Phenazin aus einem Gemisoh von 
Petroliither und Benzol chromatographiert. Auab. 380 mg (93% d.Th.). Schmp. naoh 
Umkristalliiieren aus Petroliither (Sdp. 70°) 122O. 

C,,H,,ON, (250.3) Ber. C 76.87 H5.64 Gef. C78.96 H5.65 
2-Oxy-6-~-hexyl-benzochinon-(1.4) aus  4-n-Hexyl-resorcin: Die Liieung 

von 583 mg (3 mMol) 4-n-Hexyl-resorcin in 70 ccm Aceton vereinigt man mit der 
Lissung von 2.1 g nitrosodisulfonsaurem Kalium in 100 ccm Wasser + 46 ccm m/, 
KKPO, nach und nach in der Weiee, daE kein Ausgangsmaterial ausfiillt. Man stellt 
in Eb und fiigt nach einiger Zeit in kurzen Abstenden 3 x 50 ccm Wasacr hinzu. Aus der 
roten Liisung kristallisieren 360 mg gelbe Blgttchen, die nach 1 Stde. abgeaaugt werden. 
Sie schmelzen bei 90-92O. Durch Chloroform-Extraktion des Filtrats werden weitore 
75 mg Chinon gewonnen. Nach sechsmaligem Umliisen am Petrolgther (Sdp. 400) und 
Ather + Petroliither schmilzt der leuchtand gelbe Stoff scharf bei 93.6O. Die orangerote 
Schmelze krhllisiert wieder beim Erkalten. Ausb. 6Sy0 d. Theorie. 

CIZH160s (208.3) Ber. (269.21 €I 7.74 Gef. C 69.62 H 7.80 
Das Chinon ist in Ather, Chloroform, Methanol, Alkohol und Benzol leicht ltislich, 

etwss schwerer in Petroliither (Sdp. 40°). Es lbst sich in Alkali mit roter Farbe; auf 
Zusatz von verd. SchwefelsiLure fiillt das Chinon wieder am. 

Dss Rohprodukt enthiilt eine geringe, rota Verunreinigung, die durch Umliisen leicht 
entfernt werden kann. 


