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Derivaten des p-Benzochinons 
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der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin 

(Eingegangen am 4. August 1958) 

Die Reaktion von Benzochinon-(1.4) mit einer Reihe sekundarer P-Hydroxy- 
athylamine fiuhrt vorwiegend zu N-substituierten 2-[P-HydroxJ-athylamino]- 
benzochinonen-(1.4) (I). Diese einfach substituierten unsymmetrischen Benzo- 
chinone-( 1.4) zeigen gegeniiber anderen vergleichbaren p-Benzochinon-Substitu- 
tionsprodukten markante Abweichungen in ihren Eigenschaften, wie Thermo-, 
Solvato-, Piezochromie, Fluoreszenz, polarographische Doppelstufen, Alkali- 
18slichkeit. Die Synthese und die Eigenschaften dieser Verbindungen werden 

beschrieben. 

Das p-Benzochinon fungiert bekanntlich gegeniiber Elektronendonatoren als Elek- 
tronenacceptor, wobei die nach Art einer MICHAEL-Addition verlaufende Adagerung 
der elektronenspendenden Amine an pBenzochinon meist zu 2.5-Diamino-chinonen 
fiihrtu. Der eintretende auxochrome Aminrest bewirkt dabei eine markante Farbver- 
tiefung, so dal3 2-Amino- und 2.5-Diamino-p-benzochinone im allgemeinen mittelrote 
bis dunkelrote Eigenfarbe zeigen. 2-Amino-p-benzochinone entstehen auch in ver- 
schiedenartigen Reaktionsmedien oder bei variierten Mo1.-Verhaltnissen der Reak- 
tionskomponenten relativ selten. Sie sind haufig recht unbestiindig; z. T. disproportio- 
nieren sie schon beim Umkristallisieren in p-Benzochinon und 2.5-disubstituierte 
Chinonez) . 

*) Neue Anschrift : Ludwigshafen/Rh., Brahmsstr. 2. 
1) H. und W. SUIDA, Liebigs Ann. Chem. 416,118 [1918]; W. K. ANStow und H. RAISTRICK, 

J. chem. SOC. [London] 1939, 1449; M. MARTYNOFF und G.TSATSAS, Bull. SOC. chim. France 
14, 52 [1947]; R.BALTZLY und E.LoRz, J. Amer. chem. SOC. 70, 861 [1948]; C.J.CAVALLITO, 
A.E.SORIA und J.O.HOPPE, J. Amer. chem. SOC. 72,2661 [19501. 

2) R. A. HENRY und W. M. DEHN, J. Amer. chem. SOC. 74, 278 [1952]; s.a. A. MARXER, 
Helv. chim. Acta 38, 1473 [19551. 
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Wie bereits kurz berichtet,), konnte bei Untersuchungen in der Reihe basisch sub- 
stituierter Chinone eine Anzahl neuer Derivate des p-Benzochinons mit interessanten 
Eigenschaften gefunden werden. Diese entstehen in z. T. praparativ recht einfacher und 
ubersichtlicher Weise aus p-Benzochinon und Aminoathanolen; die Variation der 
Aminoathanol-Komponente sowie die Eigenschaften der entstehenden Produkte sind 
Gegenstand dieser Mitteilung. 

Charakteristisch fur die Gruppe der N-substituierten 2-[@-Hydroxy-athylamino]- 
benzochinone-(1.4) (I) sind folgende Kriterien, die diesen Verbindungstyp von ver- 
gleichbaren anderen2-Amino-chinonen-( 1.4) oder von 2.5-Bis-[P-hydroxy-athylamino]- 
chinonen-( 1.4) unterscheiden : 

1. Die Anlagerung verschiedenartiger sekund$irer Aminoathanole vom Typ 
RHN . CH2. CH20H fuhrt bei weitgehender Unabhangigkeit vom Reaktionsmedium, 
vom Mo1.-Verhaltnis der reagierenden Komponenten und von der Temperatur in 
meist stark exothermer Reaktion zu N-substituierten 2-[P-Hydroxy-athylamino]- 
benzochinonen(l.4) der Konstitution I : 

a: R = H ;  R' = -CCH2.CH20H 
b: R H ;  R' = -CH2.C(OH)(CH3)(CH2.CH2.CH3) 
C: R =- H ;  R' = -CH2*CH(OH)(CH3) 
d: R = CH,; R = -CHz.CHzOH .c"# R' 

\ 

Rr 0 
I1 (a-d) 

a: R == CH3 b: R = -CHz.CHzCl 

111 (a-b) 

Die Ausbeute betragt je nach Art des verwendeten khanolamins 10-60% d. Th. 
(bez. auf den eingesetzten Aminoalkohol). 

3) K.-H. KONIG, Naturwissenschaften 45, 114 [1958]; H. BERG und K.-H. KONIG, Analytica 
chim. Acta [Amsterdam] 18, 140 [1958]. 
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2. Die Verbindungen des Typs I sind auffallend hellfarbig im Verhaltnis zu analo- 
gen, z. T. ebenfalls von uns neu synthetisierten Verbindungen, deren Hydroxygruppe 
blockiert bzw. substituiert ist. Beispiele sind: 

a) 2-[Methyl-( @-hydroxy-athy1)-amino]-benzochinon-( 1.4) (I b), hellgelbe Kristalle; 
b) 2-[Methyl-( P-chlor-athy1)-amino]-benzochinon-( 1.4) (I11 a), rotviolette Kristalle ; 

Vgl. dazu entsprechende Chlor- bzw. Hydroxyderivate von 2.5-Diamino-chinonen-( 1.4) : 
2.5-Bis-[( @-hydroxy-athy1)-amino]-benzochmon-( 1.4) (I1 a), tiefviolettrote Kristalle4) ; 
2.5-Bis-[( @-chlor-athy1)-amino]-benzwhinon-( 1.4), dunkelrote Kristalle5) ; 

a) 2-[Bis-(@-hydroxy-athyl)-amino]-benzochinon-( 1.4) (I a), gelbe (bis sandfarbene) 

b) 2-Morpholino-benzochinon-( 1.4), dunkelrote Kristalleu. 

3. Die Verbindungen des Typs I zeigen im Gegensatz zu analogen hydroxygruppen- 
freien 2-khylamino-benzochinonen sowie gegenuber 2.5-Bis-[(@-hydroxy-athyl)- 
amino]-benzochmonen eine uberraschend gute Alkaliloslichkeit. 

4. Die N-substituierten 2-[@-Hydroxy-athylamino]-benzochinone-(1.4) (I) sind 
solvato-6), thermo-7) und piezochrom *), wobei einige der in Tab. 2 aufgefiihrten Ver- 
bindungen dieser Reihe besonders stark, andere weniger ausgepragt diese Erscheinun- 
gen aufweisen. Dabei schwankt die Losungsfarbe der einzelnen Verbindungen der 
Tab. 2 im gleichen Medium und bei gleicher Temperatur betrachtlich (rot bis schwach 
gelblich). Entsprechend dieser Solvatochromie ist die Thermochromie liisungsmittel- 
abhangig. Besonders ausgepragt ist diese in polaren Solvenzien. Die Thermochromie 
ist vollig reversibel, die Piezochromie relativ schwach ausgepragt. Die Loslichkeit der 
Verbindungen ist in polaren Medien groRer als in unpolaren Medien. 

5. Weitere physikalisch-chemische Eigenschaften dieser Verbindungsklasse sind 
besonders bemerkenswert : Alle in Tab. 2 aufgefiihrten 2-[@-Hydroxy-athylamino]- 
benzochinone-( 1.4) (I) fluoreszieren in Losung und besonders im kristallinen Zustand. 
Analoge hydroxygruppenfreie 2-b;thylamino-benzochinone-( 1.4) oder 2.5-Bis-[ @- 
hydroxy-alkylamino]-benzochi11one-(l.4) (11) (s. Tab. 3) zeigen diese Eigenschaft nicht. 
Die Polarogramme weisen nur bei den monosubstituierten Chinonen I der Tab. 2 

oder z. B. 

Nadeln; 

4) S.KANAO und S.INAGAWA, J. pharmac. SOC. Japan 58, 71 [1938]; zit. nach C. 1938 11, 

5 )  %PETERSEN, W.GAUSS und E.URBSCHAT, Angew. Chem. 67,217 119551. 
6) Solvatochromie im erweiterten HANTzscHschen Sinne, da HANTZSCH zunachst unter 

,,Solvatochromie" (als Abgrenzung gegeniiber der ,,Halochromie") besonders die Bildung von 
Anlagerungsverbindungen in Losung mit relativ geringer Veranderung der Lichtabsorption 
versteht: A.HANTZSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 953 [1922]; A.HANTZSCH, Liebigs Ann. 
Chem. 492, 65 [1932]. 

7) ,,Thermochrome khylene", siehe G. KORTUM, Angew. Chem. 70, 14 [1958]; W.THEIL- 
ACKER, G.KORTUM und G. FRIEDHEIM, Chem. Ber. 83,512 [1950]; W.THEILACKER, G.KoRTUM, 
H. ELLIEHAUSEN und H. WILSKI, ebenda 89,1578 [1956]; W. THEILACKER und F. BASEMANN, Lie- 
bigs Ann. Chem. 581, 117 [19531: W. T. GRUBB und G. B. KISTIAKOWSKY, J. Amer. chem. SOC. 

4227. 

72,419 [1950]; A.SCHONBERG, A. MUSTAFA und M. Ezz EL-DIN SOBHY, J. Amer. chem. SOC. 
75, 3377 119531. 

*) Hehn Di. H. RICHTER, Techn. Hochschule Dresden, sei fur die Beobachtung dieser Er- 
scheinung gedankt. 

17. 
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charakteristische Doppelstufen auf *), wobei ein leicht reduzierbarer und ein wesent- 
lich schwerer reduzierbarer Anteil in losungsmittel- und temperaturabhiingigem 
Gleichgewicht stehen. Die Stufenhohen3) iindern sich entsprechend der Thermo- 
chromie bei Temperatursteigerung, wobei der leichter reduzierbare Anteil zunimmt. 

6. Im Tierversuch zeigte das 2-[Bis-( P-hydroxy-athy1)-amino]-benzochinon-( 1.4) 
(I a) trotz des Fehlens bekannter cytostatisch aktiver Gruppen eine fur diesen Verbin- 
dungstyp beachtliche cytostatische Wirksamkeit **). 

Diese auffallenden Abweichungen in den Eigenschaften der 2-[P-Hydroxy-athyl- 
amino]-benzochinone-( 1.4) (I) treten nicht nur bei Reaktionsprodukten von khanol- 
aminen mit Benzochinon-( 1.4), sondern auch bei solchen mit anderen einfach sub- 
stituierten Chinonen auf. Dariiber wird in einer weiteren Arbeit berichtet werden. 

Reaktionen von p-Benzochinon mit Alkanolaminen sind bisher nur mit khanol- 
amin und N-[P-Hydroxy-athyll-anilin durchgeftihrt worded). In beiden Fallen wur- 
den 2.5-disubstituierte tieffarbige Produkte, und zwar das violette 2.5-Bis-[(P-hydroxy- 
athy1)-amino]-benzochinon-( 1.4) (I1 a) und das schwarzbraune 2.5-3is-[N-( P-hydroxy- 
athy1)-anilinol-benochinon-( 1.4) erhalten. Bei der Nacharbeitung der letztgenannten 
Reaktion gelang es uns, aus dem tief braunschwarzen oligen Reaktionsprodukt auch 
das 2-monosubstituierte Produkt in gelblichen Kristallen zu gewinnen. Es ordnet sich 
rnit seinen Eigenschaften ebenfalls zwanglos in die Reihe der anderen monosubsti- 
tuierten 2-[( P-Hydroxy-athy1)-amino]-benzochinone-( 1.4) (I) ein. 

Zunachst wurde auf rein chemischem Wege durch Abwandlung der Reaktions- 
komponenten und der fur diese Erscheinungen moglicherweise spezifischen Konsti- 
tution versucht, die Verbindungsklasse einzugrenzen. Leitfaden war dabei die Herstel- 
lung verschiedenartig N-substituierter Derivate des 2-Amino-benzochinons-( 1.4) so- 
wie das Verschwinden der charakteristischen physikalischen und physikalisch-chemi- 
schen Eigenschaften (Thermochromie, Solvatochromie, Fluoreszenz, polarographische 
Doppelstufen) bei vergleichbaren Substitutionsprodukten. 

Die meist stark exotherme Reaktion der Aminoalkohole mit Benzochinon-(1.4) 
kann in Methanol, Wthanol, Aceton, Dioxan, Essigester, Tetrahydrofuran u. a. aus- 
gefiihrt werden. Als besonders universelles Losungsmittel, insbesondere fur die kri- 
stalline Abscheidung des Reaktionsgutes, erwies sich Aceton. Die gunstigste Ausbeute 
liefert die Umsetzung von 2 Moll. Chinon rnit 1 Mol. Aminoalkohol. Eigenartiger- 
weise reagieren einige 2-[~-Hydroxy-athylamino]-benzochinone-( 1.4) (I) im allge- 
meinen erst nach Isolierung und Reinigung rnit einem weiteren Mol. Aminoalkohol 
zum 2.5-disubstituierten Chinon. So erhalt man z. B. aus dem hellgelben 2-[Methyl- 
(P-hydroxy-athy1)-amino]-benzochinon-( 1.4) (I b) in Methanol oder Aceton bei weiterer 
Zugabe von Methyl-[P-hydroxy-athyll-amin das violettrote 2.5-Bis-[methyl-(P-hydroxy- 
athy1)-amino]-benzochinon-(1.4) (IId) (s. Tab. 3). Nur in einem Falle gelang es uns, 
diese Verbindung direkt aus der braunschwarzen acetonischen Reaktionslosung, aller- 
dings in sehr schlechter Ausbeute, zu isolieren. Die Bildung der Verbindungen I scheint 

*) Herrn Dr. H. BERG, Herrn D. TRESSELT und Herrn H. WAGNER danken wir fiir die 
Durchfiihrung der physikalisch-chemischen Seite unserer Untersuchungen. Uber diesen Teil 
unserer gemeinsamen Arbeiten werden wir in Kiirze berichten. 
* *) Unveroffentlichte Ergebnisse unserer chemotherapeutischen Testabteilung. 
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besonders bevorzugt zu sein ; die Abscheidungstendenz der zweifellos ebenfalls ent- 
stehenden 2.5-disubstituierten Verbindungen aus den stets braun- bzw. dunkelrot- 
schwarzen, haufig siruposen Reaktionslosungen ist aufierordentlich gering. 

Die unsymmetrischen hellfarbigen 2-[~-Hydroxy-athylamino]-benzochinone-( 1.4) (I) 
ergeben bei Umsetzungen mit den verschiedensten Aminkomponenten tieffarbige 
2.5-disubstituierte Chinone. Die Aminochinone des Typs I zeigen ausnahmslos eine 
abnorm helle Eigenfarbe (hellgelb bis ockerfarben). Die durch Einwirkung hydroxy- 
gruppenfreier Athylaminderivate entstehenden 2-Athylamino-benzochinone-( 1.4), wie 
sie unter bestimmten Reaktionsbedingungen nach C. J. CAVALLITO, A. E. SORIA und 
J. 0. HOPPE~) synthetisiert wurden, sind fast durchweg orangefarben bis dunkelrot. 
Besonders bemerkenswert ist das solvato- und thermochrome Verhalten. Je nach 
Solvens losen sich die 2-[~-Hydroxy-athylamino]-benzochinone-( 1.4) (I) mit gelb- 
(rot)er, meist jedoch mittel- oder tiefroter Farbe. So ist eine bei Raumtemperatur ge- 
sattigte wafirige Losung von I a gelb bis gelb-rosa, eke gleich konzentrierte waBrige 
Losung von I b  dagegen mittelrot. In Methanol zeigt eine bei Raumtemperatur ge- 
sattigte Losung von Ia eine rosa Farbe, wahrend Ib  bei gleicher Konzentration eine 
dunkelrote Farbe aufweist. Kuhlt man die Losungen im Kaltebad ab, so verblassen 
mit fallender Temperatur die Farben der Losungen in Abhangigkeit von der Art des 
Mediums und des verwendeten Chinons I. Erhitzt man echte Losungen dieser Chinone, 
so tritt eine deutliche Farbvertiefung ein. So erhalt man z.B. beim Erhitzen der bei 
Raumtemperatur gesattigten, waBrigen, schwach gelb-rosafarbenen Losung von I a auf 
ca. 90" eine tiefrote Losung, deren Farbe beim Abkiihlen wieder vollkommen auf die 
Ausgangsfarbe (schwach gelb-rosa) zuruckgeht. Dieser eindrucksvolle reversible Vor- 
gang scheint beinahe beliebig haufig durchfuhrbar zu sein, eine ,,Errnudung" ist 
visuell nick feststellbar. 

Die Thermochromie ist im festen Zustand unter dem Heizmikroskop nicht sehr charakte- 
ristisch, da eine Farbvertiefung erst 20-30" vor dem Schmelzpunkt eintritt. Diese ist offenbar 
infolge Zersetzung irreversibel. Trotz der guten Bestandigkeit dieser Verbindungen erwiesen 
sich einige als lichtempfindlich. So verfarbt sich z. B. I b bei langerer Einwirkung des Sonnen- 
lichts von Gelb nach Schwarzbraun. 

Einige der 2-[~-Hydroxy-athylamino]-benzochinone-(l.4) (I), die sich mit nur geringer 
Farbvertiefung in verschiedenen Medien losen (z.B. Ia  in Wasser), lassen sich als sympathe- 
tische Tinte verwenden. Dabei kann nach nur sehr kurzzeitigem und schonendem Erhitzen 
das erschienene Schriftbild wieder nahezu zum Verschwinden gebracht werden; bei starkerer 
thermischer Beanspruchung erhalt man offenbar infolge Zersetzung - auch die ,,thermochro- 
men Athylene" 7) zersetzen sich beim Erhitzen in Substanz - ein permanentes Schriftbild. 

Ebenso wie man durch Temperaturerhohung einen bathochromen Effekt erzielen 
kann, ist es moglich, durch dosierten Zusatz geeigneter Losungsmittel zu Losungen 
der Chinone I in bestimmten Solvenzien eine Farbvertiefung zu erzielen. So erhalt 
man z.B. bei Zusatz von wenig Wasser zu einer bei Raumtemperatur gesattigten Ace- 
ton- oder Dioxanlosung von I b eine einwandfreie, den Verdunnungseffekt deutlich 
uberkompensierende Farbvertiefung. Die Polaritat des Losungsmediums sowie des 
zugesetzten Mediums durfte mafigeblich fur die Starke des bathochromen Effektes 
sein. 
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Die Chinone 1 weisen je nach Art des Restes R ziemlich schlechte bis mail3ige Was- 
serloslichkeiten auf. Setzt man Suspensionen dieser Verbindungen in Wasser Alkali 
oder starke organische Basen zu, so erfolgt fast genau bei einem Zusatz von 1 Mol. 
Alkali auf 1 Mol. I Losung der Kristallsuspension. Die Chinone I verhalten sich wie 
sehr schwache einbasige Sauren, wobei der Vorgang der ,,Salzbildung" innerhalb 
eines gewissen Zeitraumes bei vorsichtiger Durchfuhrung reversibel ist (Abscheidung 
der Verbindungen I bei Saurezusatz zur alkalischen Losung). Der ,,Rotanteil" der 
neutralen Losungen der einzelnen Vertreter des Formeltyps I schwankt in den einzel- 
nen Medien betrachtlich; der Alkalizusatz bewirkt das Verschwinden des ,,Rotanteils" 
der Losung, so daB man im alkalischen Gebiet bei allen Verbindungen I hellgelbe 
Losungen erhalt. Bei lbgerem Stehenlassen oder vorsichtigern Konzentrieren der 
Losungen schlagt die Farbe der alkalischen Losung meistens allmahlich in Rotbraun 
um (Zersetzung?). Im sauren pH-Bereich erfolgen schon in der Kalte - wie auch bei 
anderen bekannten basisch substituierten Chinonen - relativ rasch irreversible Ver- 
anderungen, die sich auch im Farbwechsel (gelbgriin, violett, schwarzbraun) wider- 
spiegeln. Mit steigendem Alkalizusatz zu den Losungen der thermochromen Chinone 
I bis zum Mol.-Verhaltnis 1 : 1 verschwinden allmiihlich die Thermochromie und die 
polarographischen Doppelstufen. Symbat damit geht die Hydrierbarkeit mit Palla- 
dium/Wasserstoff; im neutralen Medium lassen sich die Verbindungen I in geeigneten 
Losungsmitteln wie Methanol, Athanol, Wasser mit Raney-Nickel oder Palladium/ 
Wasserstoff glatt hydrieren, wobei man farblose, nicht mehr thermochrome Losungen 
erhalt. Diese Losungen, die mit Fe3@ tiefrote Losungen ergeben, sind autoxydabel und 
ergeben beim Aufbewahren an der Luft innerhalb einiger Stunden wieder das ent- 
sprechende thermochrome Chinon. 

Die bemerkenswerte Fluoreszenz, die wir nach Prufung einer groReren Anzahl ana- 
loger 2-mono- und 2.5-disubstituierter basischer Chinone als charakteristisch und 
spezifisch fur die Verbindungen des Typs I ansehen, konnte - ebenso wie das Ver- 
halten im Polarographen - fur die experimentelle Priifung allgemeiner Reaktionen 
von Athanolaminen mit Benzochinon-(l.4) herangezogen werden. Wiihrend z. B. die 
Reaktion des Benzochinons - wie oben beschrieben - mit Diathanolamin glatt zum 
2-monosubstituierten Chinon I a fuhrt, konnten bei Versuchen mit verschiedenartigen 
hydroxysubstituierten sek. Aminen der Tab. 1, die ebenfalls einwandfrei mit Benzo- 
chinon-( 1.4) reagieren, keine kristallinen Produkte erhalten werden. So ergeben die in 
Tab. 1 angefiihrten Amine nach ihrer Umsetzung mit Benzochinon-(l.4) meist braun- 
schwarze Reaktionslosungen, die die gleichen charakteristischen weiI3gelben Fluores- 
zenzerscheinungen und polarographischen Doppelstufen *) zeigen, wie sie bei den in 
reiner Form isolierten 2-[~-Hydroxy-athylamino]-benzochinonen-(l.4) (I) der Tab. 2 
beobachtet wurden. Es ist deshalb anzunehmen, da8 auch diese substituierten sek. 
Amine 2-[Hydroxy-alkylamino]-benzochinone-( 1.4) mit den gleichen anomalen Eigen- 
schaften bilden, wie sie bei den Verbindungen der Tab. 2 beobachtet wurden. 

Die Fluoreszenzintensitat von Losungen der Chinone I verringert sich mit steigender 
Temperatur und Zunahme des ,,Rotanteils". In alkalischer Losung bleibt die Fluores- 
zenz - in etwas vermindertem MaRe - bestehen. 

*)  s. Anm. S. 260. 
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Tab. 1: Fluoreszenzfarbe der Reaktionslosungen von Benzochinon-(1.4) 
mit hydroxysubstituierten sek. Aminen 

- __ 

Mit Benzochinon-(l.4) reagierende Aminkomponente Fluoreszenzfarbe 
d. Reaktionslosung 

Bis-[P-hydroxy -propyl]-amin 

[P-Hydroxy-athyll-[y-hydroxy- 
propyll-amin 

[P-Hydroxy-athytl-[@-methyl- 
P-hydroxy-pen tyll-amin 

[P-Hydroxy-athyll-[P-hydroxy- 
y-allyloxy-propyll-amin 

[P-Hydroxy-athyll-[P-hydroxy- 
propyll-amin 

HN(CH2. CHOH.CH3)2 weil3gelb 

HN' braungelb 
CH2. CH20H 

k H 2 .  CH2. CHzOH 
CH2. CH2OH 

HN/ weil3gelb 
'CH2. C(CH3)(0H). [CH2]2.CH3 
CH2.CHzOH 

CH2. CH(0H). CH2.0 .  CH2. CH: CH2 
CH2. CH2OH 

HN< braungelb 

HN' gelblich 
'CH2* CH(OH)* CH3 

CH2 * CH20H 
[P-Hydroxy-athyll-[.-methyl- H" 
P- hydroxy-propyl]-amin 'CH(CH3). CH(0H) * CH3 

braungelb 

CH2 * CHzOH 
[P-Hydroxy-athyll-[P-hydroxy- HN< weiBgelb 

Bis-[P-hydroxy-P-methyl- HN/ weil3gelb 

Bis-[P-hydroxy- y-allyloxy- HN(CH2. CHOH CH2 - 0 .  CHz. CH : CH2)2 weiDgelb 

butyll-amin CH2. CH(0H). C2H5 
CH2. C(CH3)(0H)* [CH&.CH3 

pentyll-amin 'CH2. C(CH3)(OH)* [CH&. CH3 

propyll-amin 

Wie auch an Hand der polarographischen und spektroskopischen Untersuchungen *f 
zu ersehen ist, handelt es sich um ein temperatur- und losungsmittelabhangiges Gleich- 
gewicht zweier Formen, 

A + B  
,,HeiBform" (tieffarbig) ,,Kaltform" (hellfarbig) 

das nach allem ziemlich weit auf seiten der ,,Kaltform" liegt. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, daO die 2-[P-Hydroxy-a~hylamino]-benzo- 

chinone(l.4) der Formel I unter den bisher bekannten basisch substituierten Benzo- 
chinonen-( 1.4) bei relativ einfacher Zusammensetzung und leichter Zuganglichkeit 
hinsichtlich Farbe, Solvato- und Thermochromie, Fluoreszenz, polarographischen 
Verhaltens, Bildungstendenz und Alkaliloslichkeit eine Sonderstellung einnehmen. 
Nach unseren bisherigen Untersuchungen (vgl. Tabb. 2 und 3) treten diese charakteri- 
stischen Eigenschaften nur dann auf, wenn ein Chinonsystem durch eine Gruppierung 
--N(R)CHz. CHzOH unsymmetrisch substituiert ist. 1st darin R=H, so fallen diese 
Effekte aus. Weitere Versuche zur Ergriindung der Zusammenhiinge zwischen Kon- 
stitution und physikalisch-chemischem Verhalten sowie theoretische Folgerungen aus 
dem experimentellen Verhalten werden der Inhalt weiterer Publikationen sein. 

*) 'liber spektroskopische Untersuchungen wird in Kiirze berichtet werden. 
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Tab. 2. ubersicht iiber die 2-[P-Hydroxy-athylamino]- 

Losungsmittel Fluoreszenzfarbe 
der des Schmp. Farbe des 

produktes Umkristallisation Kristal1is.-Produkts 
v ~ ~ ~ ~ -  Reaktions- "C *)  

Ia 

I b  

I c  

I d  

I e  

I f  

I g  

I h  

I i  

l k  

gelb(braun) bis 
sandfarben 

hellgel b 

gelb 

sandfarben 

hellgelb 

weiljgelb 

gelbbraun 

gelbbraun 

weiB bis 

sandfarben 
schwach rosa 

I63 - 164.5 

150- I5 1.5 

147- I53 

148-152 

149 - 150.5 

132.5 - 136.5 

20 1 - 202.5 

161 .O - 161.5 

133 - 134 

128-130 

#thylcellosolve/Wasser 
( I : ] )  

Dimethylformamid 
bzw. Methanol/Wasser 
Athylcellosolve/Wasser 

(3: 1) 

khylcellosolve/Wasser 
(3 : 1) oder Methanol 

Methanol oder 
.&thylcellosolve 

Methanol 

Methylcellosolve/ 
Methanol (1 : 1) 

absol. Athanol 

Methanol 

96-proz. Athanol 

gelb 

goldgel b 

weiljgel b 

weiljgelb 

strahlend weiljgelb 

weiljblaulich 

schwach grauweilj 

ockerfarben 

weiljblaulich 

weiljblaulich 

*) Die Schmpp. wurden unter dem Schmelzpunktsmikroskop bestimmt. Die Hohe der Schmpp. ist bei diesen 
Verbindungen sehr von der Erhitzungsgeschwindigkeit abhangig: beim schnellen Erhitzen (4O/Min.) erhalt man 
meist einen um einige Grade hoher liegenden Schmp. als bei Feststellung des Gleichgewichts-Schmelzpunktes. 

Tab. 3. Ubersicht uber die Reaktionsprodukte aus P-Hydroxy- 

Farbe des Losungsmittel Fluoreszenzfarbe 

produktes Umkristallisation Krista1lis.-Produkts 
"ii;:' Reaktions- Schmp' "C * )  der des 

11a4) weinrot 266 -268 Dimethylformamid/Wasser keine 

11 b blalj ziegelrot 164- 167 Dimethylformamid/Wasser (1 : 1) keine 

IIc  braunschwarz 199-201 Dimethylformamid/Wasser (1 : 1) keine 

I I d  violettrot 161 - 162 Methanol keine 

oder Methanol 

oder khanol/Wasser (1 : 1) 

IIIa violettrot 132-134 k h a n 0 1  keine 

IIlb**) dunkelrot 1 12 - 11 3 Essigester keine 

*J  Die Schmpp. wurden unter dern Schmelzpunkt~mikroskop bertimmt. 

OJ Ber. CI 28.58 Gef. CI 27.75 
**I lsoliert als Nebenprodukt der Reaktion zum analogen 2.5-Derivat (groller ChinonuberbchuU). 
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benzochinone-(1.4) (I) mit anomalen Eigenschaften 
__ 

Reaktions- Farbe der Polarogramm 

Mo1.-Verh. Losung pa-Bereich) 
medium und gesatt. waljr. (mittlerer 

Methanol/ 
Aceton 2: 1 
Aceton 

2: 1 

Aceton 
2: 1 

Aceton 
2: 1 

Aceton 
2: 1 

Aceton 
2: 1 

Aceton 
2: 1 

Aceton 
2:3 

Aceton 
2: 1 

Aceton 
2: I 

gelb bis 

rot 

rotlich 

farblos bis 
hellgelb 

farblos bis 
blaljgelb 

rosa 

blaljgelb 

blaBgelb 

farblos 

farblos 

blaI3rosa 
Gleichgewichts- 

doppelstufe 
Gleichgewichts- 

doppelstufe 
Gleichgewichts- 

doppelstufe 
Gleichgewichts- 

doppelst ufe 
Gleichgewichts- 

doppelstufe 
Gleichgewichts- 

doppelstufe 
Gleichgewichts- 

doppelstufe 
Gleichgewichts- 

doppelstufe 
Gleichgewichts- 

doppelstufe 
Gleichgewichts- 

doppelstufe 

Summenformel Analysenwerte 
Mo1.-Gew. C H N  

alkylaminen bzw. P-Chlor-alkylaminen mit Benzochinon-(l.4) 

Ber. 56.86 6.20 6.63 
Gef. 56.87 6.21 6.62 
Ber. 59.66 6.12 7.73 
Gef. 59.63 6.10 7.68 
Ber. 61.52 6.71 7.18 
Gef. 61.54 6.48 7.24 
Ber. 63.14 7.23 6.69 
Gef. 63.41 7.16 6.71 
Ber. 6.27 
Gef. 6.39 
Ber. 6.76 
Gef. 6.80 

Ber. 67.44 7.68 
Gef. 67.15 7.48 
Ber. 69.12 5.39 5.76 
Gef. 69.38 5.74 5.89 
Ber. 70.02 5.88 
Gef. 69.85 6.16 
Ber. 5.16 
Gef. 5.17 

Reaktions- Polarogramm Summenformet Analysenwerte 
Mo1.-Gew. C H  N 

medium und (mittlerer 
MoLVerhaltnis pa-Bereich) 

dthanol oder Aceton 

Aceton oder Essigester 

Aceton 

dthanol oder Aceton 

2:1 bzw. 3:2 

2 : l  bzw. 3:2 

2:1 bzw. 3:2 

ChlfmJAthanoi 

Chlfm./dthanol 

Normalstufe 2ee C10H14N~04 

Normalstufe 2ee Ci8H3oNz04 

Normalstufe 2eQ C I ~ H I ~ N ~ O ~  

Normalstufe 2ee C1zHi8N204 

Normalstufe 2ee CgHloClNOz 

Normalstufe he C10HllClzN02 

(226.2) 

(338.4) 

(254.3) 

(254.3) 

(1 99.6) 

(248.1) 

Ber. 63.87 8.94 8.28 
Gef. 63.98 8.64 8.59 
Ber. 56.68 7.14 
Gef. 57.06 7.21 
Ber. 56.68 7.14 11.02 
Gef. 56.82 7.16 11.08 
Ber. 54.14 5.05 7.02 
Gef. 54.17 5.09 7.01 
Ber. 5.64 
Gef. 5.87 
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Frau H. GEHRKE sowie Herrn G. MOLLER sei an dieser Stelle fur flei13ige und gewissenhafte 

Den CHEMISCHEN WERKEN HULS, Marl (Kr. Recklinghausen), danken wir fur die Uberlas- 
experimentelle Mitarbeit gedankt. 

sung einiger verwendeter Aminoalkohole. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Fur die Synthese der 2-[~-Hydroxy-athylamino]-benzochinone-( 1.4) (I) werden 2 Beispiele 
angefuhrt; weitere Angaben fur analoge Verbindungen finden sich in Tab. 2. 

2-[Bis- (~-hydruxy-athyl)-amino]-benzuchinun-(1.4) ( l a )  : Einer Suspension von 32.4g 
(0.3 Mot) Benzuchinun-(l.4) in 72ccm Aceton lieR man unter Riihren eine Losung von 15.6g 
(0.15 Mot) Bis-i/?-hydruxy-athyl]-amin in l8ccm Methanol langsam zutropfen. Die Reaktion 
ist stark exotherm. Man lie13 die Temperatur bei Kiihlung rnit Eis/Kochsalz auf ca. 30" anstei- 
gen. Wahrend der Reaktion farbte sich die Losung allmahlich dunkelbraun. Man lie0 bei 
Raumtemperatur noch 2 Stdn. nachreagieren, saugte das braune amorphe Reaktionsprodukt 
ab, wusch rnit Methanol nach und erhielt ein hellbraunes bis gelbes Rohprodukt. Nach mehr- 
maliger Umkristallisation aus ~thylcellosolve/Wasser (1 : 1) erhielt man gelbe nadelformige 
Kristalle vom Schmp. 163 - 164.5". Ausb. 13.5 g (42.7 % d. Th.). 

CloHI3N04 (211.2) Ber. C 56.86 H 6.20 N 6.63 Gef. C 56.87 H 6.21 N 6.62 

2-[N-(/?-Hydruxy-athyl)-anilinu]-benzuchinun- (1.4) (Ih) : Der Suspension von 8 I g (0.75 
Mot) Benzochinun-(l.4) in 350 ccm Aceton lieB man 68.6% (0.5 Mol) N-[~-Hydruxy-athyll- 
anilin langsam und ohne Kuhlung unter Riihren zutropfen. Tags darauf wurde der Nieder- 
schlag abgesaugt und die Losung zur Halfte eingeengt, nach Aufbewahren im Eisschrank 
abermals ein weiterer Teil des griinen Niederschlags abgesaugt und schlieBlich die Mutter- 
lauge i. Vak. eingeengt. Aus dem abgesaugten Rohprodukt wurden durch 2maliges Auslaugen 
in der Kalte rnit wenig Aceton entstandene Nebenprodukte entfernt und anschliel3end Rurde aus 
absol. Athanol umkristallisiert. Aus der eingeengten Mutterlauge lie13 sich nach mehrtagigem 
Aufbewahren im Eisschrank noch eine weitere Menge Ih gewinnen. Gelbbraune Schuppen. 
Schmp. 161 - 161.5" (Gleichgewichts-Schmelzpunkt). 

C14H13N03 (243.3) Ber. C 69.12 H 5.39 N 5.76 Gef. C 69.38 H 5.74 N 5.89 

2-iMeth~l-(/?-chlor-athyl)-amino]-benzuchinun-(1.4) (IIIa) : 35g (0.27 Mol) Methyl-[/?- 
chlur-athyll-amin-hydrochlurid wurden in 50ccm Eiswasser gelost, unter Riihren und Kiihlen 
rnit 11 g (0.28 Mol) Atmatron alkalisch gemacht und das Amin mehrmals rnit insgesamt 
IOOccm Chloroform bei ca. 0 bis + 10" ausgeschuttelt. Die iiber Natriumsulfat getrocknete 
Chloroformlosung wurde i. Vak. bei niedriger Temperatur stark eingeengt und unter Riihren 
in eine Losung von 44g (0.41 Mot) Beniuchinun-(I.l) in 250ccm absol. Athanol eingetragen. 
Das Reaktionsgemisch verfarbte sich allmahlich tiefrot und envarmte sich schwach. Nach ca. 
31/2 Stdn. saugte man ein braunes Reaktionsprodukt ab, das 5mal rnit kaltem Chloroform 
extrahiert wurde. Nach Einengen der Extraktionslosung fie1 eine rote Kristallmasse an, die 
aus absol. Athanol rotbraune Kristalle ergab. Schmp. 132- 134". 

CgHloCIN02 (199.6) Ber. C 54.14 H 5.05 C1 17.76 N 7.02 
Gef. C 54.17 H 5.09 C1 17.96 N 7.01 

2.5-Brd methyl- (~-hydruxy-ath~~6)-aminu~-ben~uchinun- (1.4) ( I l d )  : Einer Losung von 67 g 
(0.25 Mol) 4.5-Dibrum-cycluhexen- (l)-diun- (3.6) in 300 ccm absol. khan01 lieB man unter 
Riihren und Kiihlung die Losung von 37.5 g (0.5 Mol) Methyl-[/?-hydruxy-athyl]-amin in 
200ccm absol. Athanol bei 10- 15" zutropfen. Es erfolgte Farbumschlag von Gelb nach Tief- 
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rot. Nach 21/2 Stdn. wurde eine tiefrote Kristallmasse abgesaugt ; aus Methanol violettrote 
Kristalle vom Schmp. 161 - 162". 

C12Hl8N204 (254.3) Ber. C 56.68 H 7.14 N 11.02 Gef. C 56.82 H 7.16 N 11.08 

Das gleiche Produkt erhielt man, wenn man Methyl-[P-hydroxy-athyll-amin in Aceton auf 
2-[Methyl-(~-hydroxy-athyl)-amino]-benzochinon-(l.4) (Ib) einwirken lie13. Der Misch- 
Schmp. war ohne Depression. 

WILHELM TREIBS und PETER GROSSMAN") 
uber Cycloheptanon, 112) 

Zur Chlorierung des Cycloheptanons 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Leipzig 

(Eingegangen am 18. August 1958) 

Bei der zweifachen Chlorierung des Cycloheptanons entstehen cis-trans-Isomere. 
Fur A2-Cycloheptenon und A2.6-Cycloheptadienon werden neue Darstellungs- 

weisen beschrieben. 

Die in der Literatur beschriebenen Darstellungsweisen vond 2-Cycloheptenon sind un- 
befriedigend. Die Synthesen aus Tropinon-Derivaten von A. LADENBURG3) und von 
R. W I L L S T A ~ R ~ )  eignen sich wenig fur die praparative Gewinnung. Von den Urn- 
setzungen der or-Halogencycloheptanone mit organischen Basen konnte die altere 
Vorschrift von A. KOTZ und Mitarbb.5) mittels Anilins weder von E. A. BRAUDE 
und E. A.  EVANS^) noch von urn reproduziert werden. Auch die Dehydrohalogenie- 
rung mit Kollidins) gibt nur geringe Ausbeute. 

Fur die Gewinnung groBerer Mengen von A2-Cycloheptenon (IV) und A2.6-Cyclo- 
heptadienon (IX) eignet sich recht gut die Reaktionsfolge, die H. W. WANZLICK und 
Mitarbb. 7) fur die Darstellung von A2-Cyclopentenon und A2-Cyclohexenon ange- 
geben haben . 

Das 2-Chlor-cycloheptunon (I) stellten wir entweder nach A. FAVORSKI und 
W. BOSHOWSKI 8) durch Chlorierung von Cycloheptanon in waBriger Suspension in 
Gegenwart von CaCO3 oder besser nach G. HESSE und Mitarbb.9) durch Chlorierung 
von Cycloheptanon in Methanol her. 
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