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Bei der Umsetzung von Cyclohexandion-(1.4) im Molverhiltnis 1: 1 bzw. 1:2

mit N-Methoxymethyl-piperidin in salzsaurer Ldsung entstand Piperidinome-

thyl-cyclohexandion-(1.4)-hydrochlorid bzw. 2.5-Bis-piperidinomethyl-cyclohe-

xandion-(1.4)-dihydrochlorid. Pyrolyse des ,,einfachen** Mannich-Basen-hydro-

chlorids lieferte 2-Methyl-hydrochinon, wihrend aus der freien Bis-Base 2-Me-

thyl-S-piperidinomethyl-hydrochinon erhalten wurde, dessen Oxydation die
freie Chinon-Base lieferte.

Nachdem wir aus Cycloalkandionen-(1.2) normaler RinggrdBe, Formalin und
sekundiren Aminhydrochloriden die entsprechenden Mono- bzw. Bis-[dialkylamino-
methyl]-Basen-hydrochloride dargestellt und deren Ketalisierung und thermische Spal-
tung untersucht hattenl), dehnten wir unsere Arbeiten auf Cyclohexandion-(1.4)
(1) aus. II liegt nach O. DiMroTH, H. EBer und K. WEHR 2) sowie C. G. LE FEVRE
und R.J. W. Le Fivred) ausschlieBlich in der Keto-Form vor. Diese strukturellen
Voraussetzungen diirften fiir einen (aldolartigen) Verlauf der Mannich-Reaktion
nach dem von S. OrLseN und Mitarbb.4 angegebenen Mechanismus ungiinstig sein,
und ausgewihlte ,,aminomethylierende* Bedingungen im Sinne der von H. HeLL-
MANN und G. OrITZS entwickelten Vorstellungen diirften den Vorzug verdienen. Fiir
die auf diese Weise dargestellten Mono- und Bis-Mannich-Basen bzw. ihre Hydro-
chloride besteht beim Versuch der thermischen Zersetzung zu entsprechenden exo-
Methylenketonen die Mdoglichkeit zur Aromatisierung. Andererseits liefern die zu
erwartenden Zersetzungsprodukte der Bis-Base in jedem Falle den Beweis fiir die
Stellung der beiden Dialkylaminomethyl-Reste im Cyclohexandion-(1.4).

In Ubereinstimmung mit dieser Annahme blieb die Umsetzung von II mit wiBr.
Formaldehyd-Losung und Piperidin-hydrochlorid ohne Erfolg, und auch die Um-
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setzting mit Paraformaldehyd in Athanol verlief ergebnislos. Dagegen konnten aus
IT und N-Methoxymethyl-piperidin in salzsaurer Losung im Molverhiltnis 1: 1
2-Piperidinomethyl- (Ib) bzw. beim Molverhiltnis 1: 2 2.5-Bis-piperidinomethyl-cy-
clohexandion-(1.4) (II1b) als Hydrochloride in guten Ausbeuten erhalten werden.
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Die thermische Spaltung von Ib bei 103 bis 104 Torr lieferte nicht die Methylen-
Verbindung IV, sondern durch Aromatisierung 2-Methyl-hydrochinon (V) als stabiles
Endprodukt, das durch Oxydation zum ebenfalls bekannten 2-Methyl-benzochinon-
(1.4) charakterisiert wurde.
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Eine 4hnliche Aromatisierung des zu erwartenden Methylenketons beobachteten E. C.
HORNING, K. E. KIRK, L. SCHWENK, N. TAYLOR und M. WiLsONS! bei der Amin-Eliminierung
der Mannich-Base des 3-Methyl-5-alkyl-cyclohexen-(2)-ons zum Phenolderivat. R. STOLLE?
erhielt bei der Kondensation von II mit Benzaldehyd nicht die Benzal-Verbindung, sondern
Benzylhydrochinon.

Aus Ib und IIIb erhielten wir die sehr unbestindigen freien Mannich-Basen 1a
und IIla in kristalliner Form, die nur bei der Aufbewahrung iiber festem Kohlen-
dioxyd einige Zeit bestdndigsind. I1la wandelt sich beim Erhitzen (gelGst in n-Hexan,
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n-Octan oder Toluol) quantitativ unter Amin-Eliminierung und Aromatisierung, wahr-
scheinlich iiber die nicht faBbare Methylen-Verbindung VI, zum Hydrochinon VII
um. Zum Strukturbeweis wurde VII unter Druck mit Kupfer-Chromit-Katalysator
hydriert. Die Oxydation des Reaktionsgemisches lieferte in 50-proz. Ausbeute 2.5-
Dimethyl-benzochinon-(1.4) (X), das durch Reduktion zum 2.5-Dimethyl-hydro-
chinon (IX) sowie durch dessen Diacetat weiter charakterisiert wurde. Somit hat die
2fache Aminomethylierung von II in 2.5-Stellung stattgefunden.

Aus VII entstand mit Acetanhydrid und katalytischen Mengen konz. Schwefel-
sdure das Diacetat. Durch Oxydation von VII mit Silberoxyd in absol. Ather erhielten
wir 2-Methyl-5-piperidinomethyl-benzochinon-(1.4) (VIII) in orangefarbenen Kri-
stallen, die sich in verd. Sduren mit gelber Farbe 16sen; im Alkalischen erfolgt Farb-
umschlag nach Dunkelrot.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmpp. wurden auf dem Mikroheiztisch ,,Boetius** bestimmt (korr. Werte).

2-Piperidinomethyl-cyclohexandion-(1.4)-hydrochlorid (Ib): Zu 9 g (0.08 Mol) II® in
7.36 ccm konz. Salzsiure und 28 ccm Wasser wurden unter Rithren 8.7 g (0.066 Mol) N-Meth-
oxymethyl-piperidin® getropft. Nach 4 Stdn. wurde die gelbe L8sung auf dem Wasserbad
i. Vak. eingedampft, der Riickstand mehrmals mit Ather extrahiert und iiber P,Os getrocknet.
Zur Entfernung von Piperidin-hydrochlorid wurde mit Athanol/Aceton (1:1) erwirmt.
Ausb. 13 g (80% d. Th.), Schmp. 150—153° (Athanol/Ather).

C12H9NO;-HCI (245.7) Ber. C58.65 H 8.20 N 5.70 Gef. C 58.21 H8.92 N 5.89

2.5-Bis-piperidinomethyl-cyclohexandion-( 1.4 )-dihydrochlorid (II1b): Wie vorstehend aus
6.7 g (0.06 Mol) I und 15.5 g (0.12 Mol) N-Methoxymethyl-piperidin in einer L8sung von
13.2 ccm konz. Salzsdure in 60 ccm Wasser. Ausb. 25 g (839 d. Th.), Schmp. 176 —179°.

Ci13H39N202-2 HCI (379.4) Ber. N 7.38 Gef. N 7.63

2.5-Bis-piperidinomethyl-cyclohexandion-(1.4) (Illa): 15 g (0.04 Mol) IIIb zersetzte man
unter Ather mit gesitt. Kaliumcarbonatldsung. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde aus der
i. Vak. unter Stickstoff eingeengten L8sung durch Kiihlen mit Trockeneis 11l a in farblosen
Kristallen abgeschieden. Ausb. 10 g (83 % d. Th.). Bei 85—90° findet Umwandlung in VII statt.

C1sH3oN20; (306.5) Ber. C70.55 H9.87 Gef. C70.46 H 10.01

2-Piperidinomethyl-cyclohexandion-(1.4) (Ia): Darstellung analog II1a. Farblose Kristalle,
Schmp. 50°.

2-Methyl-hydrochinon (Toluhydrochinon) (V): 38 g (0.155 Mol) Ib wurden bei 103 bis
104 Torr 1 Stde. dicht unterhalb der Schmelztemperatur erhitzt und die Temperatur an-
schlieBend innerhalb einer weiteren Stde. auf 230° gesteigert. In der mit Trockeneis gekiihlten
Vorlage sammelten sich 4 g Kristalle (20.8% d. Th.), Schmp. 128—130° (Benzol). (Lit.10):
124—125°).

) CqHgO, (124.1) Ber. C67.73 H6.50 Gef. C68.10 H 6.65

2-Methyl-benzochinon-(1.4) (Toluchinon): Zu 0.50 g V in 10 ccm Ather tropfte man unter

Riihren und Kiihlung mit Eis/Kochsalz-Gemisch 0.4 g Kaliumdichromat in 2 ccm Wasser

8) V. BRUCKNER, A. KArRczAG, K. KORMENDY, M. Meszaros und J. Tomasz, Acta chim.
Acad. Sci. hung. 22, 446 [1960].
9) H. HELLMANN und G. Opitz, Chem. Ber. 89, 81 [1956].
10) R. Nierzki, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 833 [1877].
l.
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und 0.3 ccm konz. Schwefelsdure. Nach Waschen der Atherphase mit Natriumhydrogen-
carbonatldsung und Wasser wurde wie iiblich aufgearbeitet und durch Sublimation gereinigt.
Ausb. 0.45 g (90% d. Th.), Schmp. 70—71° (Lijt.11): 69°).

2-Methyl-5-piperidinomethyl-hydrochinon (VII): Aus der erhitzten LOsung von Illa in
n-Octan kristallisierte beim Abkiihlen VII quantitativ aus. Schmp. 178 —179° (Octan, Toluol).

Ci13H9NO; (221.3) Ber. C70.55 H 8.65 Gef. C70.90 H 8.27

Methojodid: Schmp. 183 —186° (Athanol/Ather).
C14H23NO3)J (364.3) Ber. N 3.83 Gef. N 3.90

2-Methyl-5-piperidinomethyl-hydrochinon-diacetat: 2.3 g (0.01 Mol) VII wurden mit 4 g
Acetanhydrid und 1 Tropfen konz. Schwefelsdure durch kurzes Aufkochen acyliert. Nach
der iiblichen Aufarbeitung erhielt man 1.0 g (33 9% d. Th.) farblose Kristallplatten vom Schmp.
106—107° (n-Hexan).

Cy7H23NO,4 (305.4) Ber. C66.86 H 7.59 Gef. C 67.00 H 7.50

2-Methyl-5-piperidinomethyl-benzochinon-(1.4) (VIII): Zur Ldsung von 1.1g VII in
150 ccm absol. Ather wurden 9 g Silberoxyd und 2 Spatelspitzen Natriumsulfat gegeben.
Nach kurzem Schiitteln wurde das rote Filtrat i. Vak. eingeengt und iiber Trockeneis zur
Kristallisation gebracht. 550 mg orangefarbene Kristalle (509 d. Th.), Schmp. 69—70°.

C13H17NO; (219.3) Ber. C71.20 H 7.81 N 6.39 Gef. C71.90 H7.94 N 6.64

2.5-Dimethyl-benzochinon-(1.4) (X): 6.5g (0.03 Mol) VII in 100 ccm Athanol wurden
mit 2 g Kupfer-Chromit-Katalysator 3 Stdn. bei 190 at H>-Druck und 220° im Autoklaven
umgesetzt. Den nach der iiblichen Aufarbeitung erhaltenen Riickstand in 50 ccm Ather
oxydierte man unter Riihren mit einer Ldsung von 4 g Kaliumdichromat in 3 ccm konz.
Schwefelsdure und 20 ccm Wasser bei 25°. Nach weiteren 30 Min. wurde die Atherphase
abgetrennt und wie iiblich aufgearbeitet. Aus Athanol 2.0 g (50% d.Th.) gelbe Nadeln vom
Schmp. 124 —126° (Lit.12): 123 —125°).

2.5-Dimethyl-hydrochinon (I1X): Durch eine Mischung von 276 mg (0.002 Mol) X in 10ccm
Wasser wurde in der Wirme 1 Stde. SO, geleitet. Nach Erkalten kristallisierten 224 mg
(80% d. Th.) IX aus, Schmp. 213 —215° (aus Wasser) (Lit.13): 217°).

Diacerar: Schmp. 140—141° (aus n-Octan) (Lit.14): 135°).

Ci2H 1404 (222.2) Ber. C64.85 H6.35 Gef. C65.35 H 6.62
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