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farbte Kristalle ab, welche nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol- Essigester 
farblos werden und schlieljlich bei 154" schmelzen. Ausb. 2 g. 

C,,%,ON, (404.3) Ber. C83.14 H6.94 N6.93 Gef. C82.69 H5.95 N7.13 
R e d u k t i o n  v o n  I V  rnit N a t r i u m  i n  fluss. A m m o n i a k  z u  Diphenyless ig-  

eaure  -benzylamid:  3 g IV wwdeninBO ccmfliiss.AmmoniaksuspendiertundunterRiih- 
ren etwa 1.2 g Natrium in diinnen Scheiben eingetragen. Die zu Anfang braune Farbung 
wird schlieljlich schmutzig blau. Nach 2stdg. Riihren wird das uberschiies. Natrium durch 
Eintragen von trockenem Ammoniumchlorid zerstort und das Ammoniak verdampft. 
Der Riickstand wird mit Wasser behandelt und aus verd. Alkohol umkristallisiert. Lange, 
farblose Nadeln vom Schmp. 129'. Ausb. 0.5 g. 

C,,H,,ON (301.2) Ber. C 83.72 H6.31 N4.65 Gef. C83.43 H6.18 N4.68 
Das Reduktionsprodukt ist identisch mit einer Substanz, die bei der Belichtung von 

Azibenzil und Benzylamin entsteht. 
Umsetzung v o n  o ,o ' -Azoto luol  m i t  D i p h e n y l k e t e n  zu IX:  Eine Losung 

von 2.1 g (0.01 Mol) u , o ' - A z o t o l u o l  und 0.01 Mol D i p h e n y l k e t e n  in 40ccm Benzol 
untm Stickstoff scheidet nach 2tiLgigem Aufbewahren im Eisscbrank farblose Kristalle ab, 
die nach dem Umkrishllisieren aus Methanol bei 173" schmelzen. Ausbeute nach Auf- 
arbeitung der Mutterlauge 4 g. 

C,,HwON, (404.3) Ber. C 83.14 H6.94 N 6.93 Gef. C83.29 H 5.82 N 7.02 
Aus Benzal-benzylhydrazon und Diphenylketen bzw. Diphenylacetylcblond entsteht 

cine Verbindung, die ebenfaUs bei 173" schmilzt und sich nach dem Miach-Schmelzpunkt 
mit IX als identisch erweist. 

A d d u k t  V I I  a u s  1 Mol. Azodibenzoyl  u n d  2 Moll. Diphenylke ten :  Zu einer 
Losung von 2.3 g (0.01 Mol) Azodibenzoyl  in 20 ccm Benzol gibt man unter Sauerstoff- 
ausschluB eine Benzol-Losung von 0.02 Mol Diphenylke ten .  Unter starker Wiirmetii- 
nung erfolgt Umsetzung. Nach I/, Stde. entfernt man eine geringe Menge Schmieren 
durch Filtrieren und dampft das Benzol ab. Das zuriickbleibonde 01 erstant beim Anreiben 
mit Methanol und schmilzt nach dem Umkristallisieren aus dem gleichen Liisungsmittel 
bei 161". Ausb. ca. 3 g. 

C,,H,,O,N, (626.3) Ber. C80.51 H4.74 N4.47 Gef. C 80.08 H4.91 N4.54 
3.6 - D i k e t o  - 4.4.6.6 - t e t r a p h c n y l  - h e x a h y d r o p y r i d a x i n  - d i c e r b o n s a u r e -  

( 1 . 2 ) - d i l t h y l e s t e r  (VIII): Eine Losung von 1.7 g (0.01 Mol) AzodicarbonsLure-  
d i a t h y l e s t e r  und 4.4 g (0.02 Mol) Azibenzi l  in Benzol wird wie ublich eusbelichtet. 
Xach Entfernung des Losungsmittels wird der Ruckstand aus Athano1 umkristdbiert. 
Die nach kurzer Zeit ausfallenden Kristalle schmelzen nach dem Umkristallisieren &us 
Methanol bei 130". Ausb. 3 g. Die Substanz ist rnit der von I n g o l d  und W e a v e r  dar- 
gestellten Verbindung idcntischlO). 

408. Leopold Horner und Hermann Langl): Zur Kenntnis der 
o-Chinone IX2) : Darstellung und Eigenschaiten einiger Amino-0-chinone 

(Eingegangen am 29. September 1956) 

Hei der Dehydrierung von Brenzcatechin und seinen Derivaten in 
Anwesenheit von s e k u n d k n  Aminen entstehen substituierta Amino- 
o-chinone. Die W-Spektren wurden aufgenommen und diskutiert. 

Die Chemie der Amino-0-chinone interessiert uns in zweifacher Sicht: 
1. aus allgemeinen, biogenetischen Griinden; 2. als Modelle zur Kliirung 

des Zusammenhanges zwischen chemischer Konstitution und Lichtabsorption. 

1) Diplomarbeit, Universitat Maim 1956. 
2) VIII. Mitteil. : L. H o r n  e r u. K. S t u r m , Liebigs Ann. Chem. 697, 1 [1965], 
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Als brauchbarer Weg zur Darstellung erwiea sich d&Fj Verfahren von F. 
Kehrmann  und M. Cordone3), welche Brenzcatechin in Gegenwert von 
Anilin dehydriert und uber folgende Zwischenstufen 4.5-Dianilino-o-chinon 
erhalten haben : 

C,H,.Hy/\/OH -2H C,H, * HNJ\/O 

+ j I  __ A'\/' C H .Nl[ 
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cber  die Anlagerung von sekundaren Amincn war zu Beginn unserer Un- 
tcrsuchung4) noch nichts bekannt. Uber die Reaktionsweise von tetrahaloge- 
nierten o-Chinonen mit tertiilren Aminen 6,  (und tertiaren Phosphinen)'J) orien- 
tiert eine Untersuchung gemeinsam mit W. S p i e t s c h k a. 

Am Beispiel des 4- [N-Methyl-anilinol-o-chinons, das schon friiher von 
uns dargestellt worden war'), wurden die optimalen Bedingungen der di- 
rekten Darstellung aus Brenzcatechin und N-Methyl-anilin ermittelt. Die zu 
niichst geiibte Arbeitsweise : Dehydrierung von Brenzcatechin mit Silberoxyd 
in Gegenwart von gegliihtem Natriumsulfat in absol. hither zum o-Benzochi- 
non und anschlieBende Anlagerung von N-Methyl-anilin, wobei ein Teil des 
o-Benzochinons das Anlagerungsprodukt zum Amino-0-chinon dehydriert, 
konnte in 3 Punkten verbessert werden: 

1. Brenzcatechin und N-Methyl-anilin lassen sich in Losung durch De- 
hydrierung mit Silberoxyd unmittelbar miteinander verkniipfen ; das bisherige 
Stufenverfehren IiiBt sich also zu einem hintopfverfahren ausgestalten. 

2. An Stelle des absol. Athers wurde trockenes Aceton verwendet. 
3. Durch Einengcn der oxydierten Acetonlosungen oder bei empfindlichen 

o-Chinonen durch Ausfallen mit Petrolather konnten die substituierten o-Chi- 
none bereits in hoher Reinheit isoliert werden. 

Nach dieser Arbeitsweise wurden folgende Monoamino- bzw. Diamino-o- 
chinone dargestellt : 

CH, 

CH, 

' I  Iv: R'= R" = -N I 
I:  R' = X(CHa),; R" = H 

11: R =  N(CH,).C,H,; R," = H 
R'\,/\,O 

I 1  
Rt,/\\/'O 111: R = R '  = N(CHa)2 

/CH* 
V: R=CHa;  R"=-N I 

CH, 
3, Ber. dtsch. chem. Gcs. 48, 3009 [1913]. 
') In der Zwischenzeit haben W. Brackman u. E. Hrtvinge, Racueil Trav. chim. 

Pays-Bas 74, 937, 1070, 1100, 1107 [1955], gezeigt, daD Phenole, Brenzcatmhin und 
Brenzcatechin&ther durch Autoxydation und Katalyse durch einen Morpholin-Kupfer- 
komplex in 4.5-Dimorpholino-o-chinon iibergefiihrt werden konnen. 

5 )  Liebigs Ann. Chem. 691, 1 [1954]. 
') L. Horner  u. K. S t u r m ,  Chem. Ber. 88,329 [1955]. 
Chemieche Berichte J a b .  38 177 

6 ,  Liebigs Ann. Chem. 691,69 [1954]. 
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Die Anlagerung einer zweiten Molekel N-Methyl-anilin an I1 gelang nicht. 
Am St  uartschen Kalottenmodell zeigt sich, daB der Zugang zur 5-Stellung 
sterisch erschwert ist. Umgekehrt muB man mit besonderer Vorsicht arbeiten, 
um nur das Monosubstitutionsprodukt aus Brenzcatechin und Dimethylamin 
zu erhalten. Die besten Priiparate enthielten immer noch etwa 5 %  des Di- 
substitutionsproduktes 111, das sich besonders leicht bildet. Der Anteil an 111 
in I konnte analytisch und spektroskopisch bestimmt werden. 

Die dehydrierende Verkniipfung von Brenzcatechin mit Athylenimin ver- 
lauft spontan zum 4.5-Disubstitutionsprodukt IV. Ein Monosubstitutions- 
produkt erhiilt man in eindeutiger Weise mit 4-Methyl-brenzcatechin. Di- 
phenylamin, Pyrrolidin und Piperidin lieBen sich weder nach der verbesserten 
noch nach der iilteren Methode (Isolierung des o-Benzochinons usw.) mit Brenz- 
catechin zu Amino-o-chinonen vereinigen. 

Spekt roskopischer  Vergleich isomerer  Amino-ortho- 
u n d  Amino-para-ch inone  

Abbild. 18)  zeigt, daB der Absorptionsverlauf beim 0- und p-Chinon ahn- 
lich, jedoch beim o-Chinon nach langeren Wellen verschoben ist. Auch substi- 
tuierte o-Chinone wie 4.5-Dimethyl-o-chinon, Naphtho- und Phenanthren-o- 
chinon, aber auch noch 4.5-Bis-dimethylamino-o-chinon (111) und 4.5-Bis- 
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athylenimino-o-chinon (IV) haben den 
Absorptionscharakter des Grundkor- 
pers bewahrt. Bei den beiden zuletzt ge- 
nannten Verbindungen uberlagert sich 
jedoch die elektronische Wechselwir- 
kung zwischen dem Elektronendublett 
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Abbild. 2. UV-Spektren in absol. Metha- 
nol von 4- [N-Methyl-anilinol-o-chinon(I1) 

, I  

Abbild. 1. UV-Spektren von p-Chinon in 
Hexan(1) und o-Chinon in Ather (2) 

(1) und 2-[iV-Methyl-anilino~-p-chinon (2) 
(c = 2.1 mg/ 100 ccm, d = 1 cm) 

8 )  St. Goldschmidt  u. F. Graef ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1859 [1928]. 
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am Stickstoff und der elektrophilen Dicarbonylstruktur der o-Chinone. Wie 
nachstehende Formeln zeigen, induziert diese Resonanzbeziehung in den un- 
polaren 4.5-Diamino-o-chinonen polare para-chinoide Zustiinde : 

\-/ N \hC) \ 

Daher wurden die o-Chinone I ,  I1 und I11 mit den entsprechend substitu- 
ierten p-Chinonen spektroskopisch verglichen. Abbild. 2 bringt den Vergleich 
zwvischendemo-ChinonIIunddemnachH. Becke,  W. SuidaundH.  SuidaB) 
dargestellten 2-[N-Methyl-anilino] -p-chinon. Die deutliche Anniiherung der 
beiden Kurven ist das Ergebnis der Resonanz, welche dem p-Chinon ortho- 
chinoide und dem o-Chinon para-chinoide Wesensziige verleiht. 

Beim 4.5-Bis-dimethylamino-o- (111) und 2.5-Bis-dimethylamino-p-chinon lo) 
fiihrt der Resonanzausgleich, wie Abbild. 3 11) zeigt, zu einer aufierordentlich 
weitgehenden Angleichung der Absorptionskurven. 

Bereits C. M. Mar t in i  und F. C. Nachod12) haben gepriift, ob und inwie- 
weit der Absorptionsverlauf des 2.5-Bis-dimethylamino-p-chinons von der Po- 
laritiit des Lo&ngsmittels abhangt . In  einem- unpolaren Medium sollte 
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Abbild. 3. UV-Spektren in ab8ol. Methanol Abbild. 4. UV-Spektren von 2.5-Bis-dime- 
von 4.5-Bis-dimethylamino-o-chinon (111) thylamino-p-chinon inabsol. Methanol ( 1  ), 
(l) ,  4-Dimethylamino-0-chinon (I) (2) in absol. Pentan (2) und in 0.01 n metha- 
und 2.5-Bis-dimethybmino-p-chinon (3) nol. HCl nach 2 Stdn. (3) 

zwitterionische Struktur zuriickgedrangt und der p-chinoide Charakter be- 
stimmend werden. In  einem polaren Losungsmittel sollte dagegen die o-chino- 
ide Struktur in den Vordergrund treten. In  Unkenntnis der Untersuchung von 

9 )  Friedliinder 18, 353 "231. 
10) R. Bal tz ly  u. E. Lorz, J. Amer. ohem. SOC. 70,861 [1948]. 
u) Fiir die Ausbuchtung der Absorptionskurve des 4-Dimethylamino-o-chinons bei 

11) J. Amer. chem. SOC. 78, 2953 [1951]. 
376 mp wird eine Beimengung von ca. 5% an 111 verantwortlich gemacht. 
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C. M. Mar t in i  und F. C. Nachod haben wir wie diese Messungen in Pentan, 
Methanol und 0.01 n methanol. Salzsaure vorgenommen. Das Ergebnis ist 
Abbild. 4 zu entnehmen. In Pentan verschwindet daa fur o-Chinone typische 
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Abbild. 5. UV-Spektrenin absol. Methanol 
von 4.5-Bis-iithylenimino-o-chinon (IT) 
(1 ) untl 4-Methyl-5-iithylenimino-o-chi- 

non (V) (2) 

Maximum in der Gegend von 500 mp 
bis auf eine kleine Schulter; in absol. 
Methanol wird diese Absorption deut- 
lich und nach der Einstellung des statio- 
naren Zustandes und Salzbildung be- 
herrschend. 

Der Vollsthndigkeit halber seien noch 
die Spektren der khylenimino-o-chi- 
none I V  und V angegeben (Abbild. 5). 

Zusammenfassend muI3 jedoch ge- 
sagt werden, daI3 fiir eine eindeutige 
Zuordnung der einzelnen Absorptions- 
banden zu bestimmten Strukturberei- 
chen das experimentelle Material noch 
nicht ausreicht. 

Dcr D e u t s c h e n  Forschungsgemein-  
s c h a f t ,  dem F o n d s  der Chemie und den 
F a r b w e r k e n  H o e c h s t  danken wir fur die 
Forderung unserer Untersuchungen. 

Beeebreibnng der Versnehe 

4 - [ N - M e t h y l - a n i l i n o ]  - 0 - c h i n o n  (11): 0.55g Brenzca techin  und 0.56 ccm 
N-Methyl -an i l in  (je 5 mMol) wcrden in 20 ccm Aceton gelost und mit 4.7 g Silber- 
oxyd13) (20 mMol) und 5 g gcgluhtem Natriumsulfat in einer Flaache 6 31in. geschiittelt. 
Man dekantiert durch eine Glasfritte 6 4  ab, schliimmt den Riickstand etwa lOmal mit 
je 5 ccrn Aceton auf und dekantiert jeweils ab. Zum Filtrat (a. 80 ccm) laat man unter 
Hiihren mit trockenem Stickstoff und AusschluB von Feuchtigkeit im Laufe einer Stunde 
ca. 600 ccm Petroliitherl') zufieaen. Das Amino-o-chinon scheidet sich als rotviolette 
Kristallmasse ab. Rohausbeute 84% d.Th. Zur Reinigung wird noch zweimal aus Aceton 
und Petroliither umgelost. Schmp. 128-129". Ausb. ca. 40% d.Th. 

Cl,HllO,N (213.3) Ber. C73.22 H 5.20 N6.57 Gef. C73.00 H5.28 N0.40 
Beim Versuch, an die Verbindung I1 unter den gleichen Bedingungen nochmals eine 

Molekel N-Methyl-anilin anzulagern, wurde nur unveriindertes Ausgangsmaterial zuriick- 
erhalten. 

4.5 - B is  - d i m e  t h y l a  mi  no  - o - c h i n o n  (III) : 0.55 g Brenzca tec  h i n  (5 mMol) 
werden in 100 ccm Aceton gelost, 7 g Silberoxyd (30 mMol) und 10 g gegliihtes Na- 
triumsulfat zugegeben, die Reaktionslosung auf 0" abgekuhlt und in einer gut gekiihlten 
Pipette 2 ccm (30 mMol) Dimethylamin zugegeben und geschiittelt. Nach etwa 10 Min. 
wird der anorgan. Riickstand abgetrennt. Daa Filtrat, durch 5 Min. langes Evakuieren 
an der Wasserstrahlpumpe bei Raumtemperatur von Dimethylamin befreit, ergibt nach 

13) Dargestellt nach R. Wil ls t i i t t e r  u. A. P f a n n e n s t i e l ,  Bcr. dtsch. chem. Ges. 87, 
4744 119043, oder nach B. Hel fe r ich  u. W. Kle in ,  Liebigs Ann. Chem. 460, 219 [1926]. 

14) Hierbei hat  sich besonders die Fraktion 40-80' der D e u t e c h e n  S h e l l  A.'G. be- 
wiihrt. Wir danken der D e u t s c h e n  S h e l l  A.G. fiir die Bereitstellung dieses La- 
sungsmittels. 
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der oben gegebenen Vorsclrift 610 mg (53Xd.Th.) Rohprodukt. Die reine V e r -  
b i n d u n g  I11 erhllt man durch Umlosen aus Aceton-Petroliither. Schmp. 149" (Zers.). 

C,,H,,O,N, (192.2) 
4-Dimethylamino-o-chinon (I): Die Umsetzung wird, wie oben beschrieben, 

durchgefiihrt. Nur werden moglichst genau 0.32 ccm Dimethylamin (6 mMol) zuge- 
geben. Nan erhhlt 330 mg schwarze gltinzende Nadeln, die nach 3maligem Cmkristalli- 
sieren bei 180-190" (%re.)rschmelzen. Die Verbindung enthiilt noch etwa 5% dcr ,,Bin''- 
Verbindung 111. 

C,HpO,N (161.6) Ber. (363.66 H6.00 Gef. C61.72 H6.33 
4.5-Bis-Lthylenimino-o-chinon (IV): Auf gleiche Weise erhtilt man am 0.65g 

Brenzcatechin (5 mMol) 080 mg (72% d.Th.) Rohprodukt. Eine hohermolekulare 
Verbindung (ca. 10%) l l B t  eich durch Digerieren mit warmem Aceton abtrennen. Die 
Acetonlosung wird bis zur beginnenden Kristellisation oingeengt und durch Zugabe von 
PetrolLther die Abscheidung beendet. Dunkelrote Kristalle, die sich bei 149" explosions- 
artig zorsetzen. 

Ber. C 61.83 H 7.27 N 14.42 Gef. C 61.13 H 7.34 N 14.16 

C,,H,,OzNz (190.2) Ber. C 63.15 H 5.30 N 14.73 Gef. C 64.08 H 6.36 N 14.34 
4-Methyl-5-kthylenimino-o-chinon (V): Aus 10 mMol 4-Methyl-brenz- 

catechin erhiilt man bei Einhaltung der iiblichen Arbeitaweise 890mg (66% d.Th.) 
Rohprodukt. Aus Aceton-Petrokther 2 ma1 umkristalliaiert, erhiilt man hellrote, feine 
Kadeln, die sich ab 120" langsam zersetzen. 

C,H,O,N (163.2) Ber. C66.24 H 5.56 N8.59 Gef. C66.64 H6.71 N8.66 

409. Cerhard Geiseler nnd Friedrich Asinger: f i e r  die Abhilngig- 
keit der Reaktionsfghigkeit funktioneller Glmppen in Paraffi~~kohlen- 
wasserstoflen von ihrer Stellung in der Molekel, IV. Mitteil.% uber die 
Abhilngigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit der Carbonstlurechlorid- 

gruppe von ihrer Stellung in der Molekel 
[Aus dem Hauptlaboratorium der Leuna-Werke, Leuna, Kra. Merseburg] 

(Eingegangen am 3. September 1966) 

Es wird uber die Hydrolyse der 6 verschiedenen theomtisch mog- 
lichen geradkettigen Undecancarboneiiurechloride berichtet. 

Das Isomere mit endstiindiger Carbons&urechloridpppe reagiert 
erheblich schneller ala die mit innenstiindigor Siiurechloridpppe. 
Von diescn hydrolysiert das Undecan-carbonsiiure- (2)-chlorid am 
raschesten. Die Umsetzungsgeechwindigkeit nimmt immer mehr ab, 
je weiter die funktionelle Gruppe gegen die Mitte der Molekel ange- 
ordnet ist. Eine Erkliirung fiir diem Erscheinung wird gegeben. 

ober die Abhangigkeit der Reaktionsfahigkeit funktioneller Gruppen in 
hohermolekularen Paraffinkohlenwaaserstoffen von der Stellung haben erst- 
mals P. Asinger und H. Eckoldta)  Untersuchungen an Hand der isomeren 
geradkettigen Hexadecylbromide angestellt. PrimLires Hexadecylbromid 
reagiert mit Cyclohexylamin etwa 100mal raacher als die sekundaren Bromide 
mit der Stellung der Bromatome am Kohlenstoffatom 3, 4, 5, 6, 7 und 8. 
Nur das Hexadecylbromid-(2) macht eine Ausnahme. Es reagiert praktisch 
doppelt so schnell wie die iibrigen sekundaren Bromide, die sich mit etwa 
gleicher Geschwindigkeit umsetzen. 

l )  111. Mitteil.: F.Asinger, G. Geiseler u. H.Eckoldt, Che1n.Ber.89~1233 [1966]. 
*) Bor. dtsch. chem. Ges. 76, 579 [1943]. 




