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(Eingegangen am 21. Miirz 1960) 

Pyridin reagiert mit p-Chinon in Gegenwart von Acet- 
anhydrid unter Ausbildung von Hydroehinonpyridiniumsalzen der 
Formel I u n d  II. Die best~ndigen Verbindungen der Konstitu- 
tion I nehmen bei der katalytisehen mydrierung 4 Mol I-I2 auf 
und liefern die entsprechenden 2-Piperidinohydroehinonderivate. 
Die Verbindungen des Typus I I  hingegen sind sehr instabil and 
werden bei der katalytisehen Hydrierung unter Aufnahme von 
nut einem Mol I-I2 in Pyridin und Hydroehinonderivat gespalten. 

Wie in einer vorangehenden Arbeit gezeigt werden konnte 1, entstand 
bei der Aeetylierung des Diphenoehinondervates I I I  mit Essigs~ure- 
anhydrid in Gegenwart yon Pyridin unerwartet das O,O',N,N'-Tetra- 
aeetylderivat IV, so dag eine Reduktion des Chinons zum Hydroehinon 
stattgefunden haben muftte. 

Um Einbliek in diese eigenartige l~eaktion zu gewinnen, wurde eine 
einfueher gebaute Modellsubstanz, das p-Chinon, der Einwirkung yon 
Pyridin und Acetanhydrid unterworfen. W~hrend p-Chinon - -  aueh bei 
limgerem Erhitzen - -  weder mit Pyridin noeh mit Aeetanhydrid Mlein 
reagierte, geriet eine auf 50 ~ vorgew~rmte Misehung von Pyridin und 
Acetanhydrid beim Eintragen yon p-Chinon ins Sieden, so dag die heftige, 
unter Dunkelf~rbung verlaufende l~eaktion dutch iiugere Kiihlung ge- 
m~Bigt werden mul3te. Der Umsatz war in wenigen Minuten beendet, in 
der tier sehwarz gef/~rbten teerigen Masse lieg sieh kein p-Chinon mehr 
naehweisen. 

i G. Spiteller und F. Wessely, NIh. Chem. 90, 839 (1959). 
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Aus dem vom iibersehfissigen Pyridin und Essigsgureanhydrid be- 
freiten wasserl6sliehen Rfiekstand lieg sieh dureh Atherextraktion in 
20--35% Ausbeute (bezogen auf eingesetztes p-Chinon) Hydroehinon- 
diaeetat isolieren. Bei der Destillation des gtherunl6sliehen durlklen Tee- 
res trat offenbar Zersetzung eiix und es destillierte ein Gemiseh yon Hydro- 
ehinonmono- und -di-aeetat ab. Stiekstoffhgltige Verbindungen wurden 
nieht erhalten. 

oao - L / - -  [ IO---x ~ _ _ >  

/ \ _ ~ r . / = \  / ~  

\ /  
Ace-  AeO- I I 

OAe OAe 
I I I  

O OAe 

t IN . . . .  f CHa i CH a a e - x - - - / \ /  
i Z [J 

\ / \ /  A%o ~ \ / \ (  

; / )J)  -- 
I 

O OAe 
I I I  IV 

Es wgre daher mSglieh gewesen, dab sich das p-Chinon unter der 
katalytischen Wirkung des Pyridins zu I-Iydrochinon und einer anderen, 
nieht isolierten Verbindung disproportioniert hatte. 

Eine solehe katalytisehe Nolle des PyridiIts wgre eventuell denkbar 
gewesen, da, wie bereits lange bekannt2, p-Chinon beim Erhitzen mit 
Aeetanhydrid auf h6here Temperaturen in Gegenwart yon Na-Aeetat 
etwas Hydroehinonaeetat, zum Grol3teil allerdings huminghrtliche Pro- 
dukte, liefert. Aueh in neuerer Zeit wurde beriehtet, dab beim Erhitzen 
eines substituierten p-Chinons mit Aeetanhydrid und Na-Aeetat in ge- 
ringem AusmaB tleduktion zum Kydroehinonderivat stattfand a. In  die- 
sen Fgllen kann es sieh nur um eine Disproportionierungsreaktion handela. 

2 E.  Sarauw, Ann. Chem. 209, 128 (1881); K.  Buschlca, t3er. dtsch, chem. 
Ges. 14, 1327 (1881). 

a E.  Ziegler, W. Kau]mann  und N .  Kreisel, Mh. Chem. 83, 1274 (1952). 
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Gegen die Annahme einer Disproportionierungsreaktion bei der Eia- 
wirkung yon Aeetanhydrid auf p-Chinon in Gegenwart yon Pyridin spraeh 
vor allem, dab bei Anwendung geringerer als molarer Pyridinmengen immer 
noeh unumgesetztes p-Chinon zuriickgewonnen werden konnte; also mugte 
das Pyridin an der Reaktion teilnehmen und hatte nieht nur katalytischen 
Einflug. 

Die leiehte WasserlSsliehkeit des dunklen geaktionsproduktes deu- 
fete auf einen salzartigen Charakter des Umsetzungsproduktes him Uber 
die Bildung yon Hydrochinonpyridiniumsalzen aus p-Chinon und Pyridin, 
vor allem in Gegenwart yon S~uren, wurde wiederholt referiert.. Die ur- 
spriingliehe Annahme yon Ortoleva und di Ste/ano 4, dab hierbei Verbin- 
dungen des Typus V entstehen, wurde sparer widerlegt uudfi i r  die Hydro- 
ehinonpyridiniumsalze die Struktur VI bewiesen a. Diese Formel wurde 
aueh in anderen Arbeiten als riehtig anerkannt 6, v. In neuerer Zeit stellte 
allerdings Ismai l  s, jedoeh ohne Angabe experimenteller Daten, die Formel 
VII zur Diskussion. 
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Bei der Einwirkung yon Pyridin und Essigsgureanhydrid auf p-Chinon 
war es wahrscheinlich, dab ghn]iche Verbindungen entstanden. Es ge- 
]ang jedoch nicht, aus den 5]igen, dun]den l~eaktionsprodukten definierte 
salzartige Verbindungen zu isolieren. 

Ausgehend yon der Uberlegung, dab in Pyridiniumverbindungen 
der aromatische Charakter des Pyridinringes geschwgcht ist und da- 
her solche Verbindungen leicht hydrierbar sein sollten, wurde das 
dun]de Reaktionsprodukt der Umsetzung yon Essigs~ureanhydrid, Pyri- 
din und p-Chinon in Eisessig gel6st und unter Normaldruck der katalyti- 

4 G. Ortoleva und G. di Ste]ano, Gazz. chim. Ital. 31, II  256 (1901) (vgl. 
Chem. Zbl. 1901 II, 1156); G. Ortoleva, Gazz. chim. Ital. 33, I 164 (1903) (vgl. 
Chem. Zbl. 190g I, 1408). 

5 E. de Barry Barnett, J. W. Coolc und E. P. Driscoll, J. chem. Soc. [Lon- 
don] 123, I 503 (1923); E. de Barry Barnett, J. W. Cook und W. C. Peele, 
J. chem. Soc. [London] 125, I 1035 (1924). 

O. Diels und R. Kassebart, Ann. Chem. 530, 51 (1937). 
E. Buchta, Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 2339 (1937). 

s Abdel 2'. A.  lsmail, Nature [London] 163, 565 (1949). 
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schen Hydrierung mit  Pt02 unterworfen. Es erfolgte eine rasehe Wasser- 
stoffaufnahme. Aus der noeh dunkel gef/irbten I-IydrierlSsung lieB sieh 
naeh Naehaeetylierung zur Vermeidung der Oxydation der OH-Gruppen 
neben etwas I-rydroehinondiaeetat in ca. 20% Ausbeute (bezogen auf ein- 
gesetztes p-Chinon) eine destillierbare krista]line Verbindung der Brutto- 
formel C15H19NO4 isolieren. Die naheliegende Annahme, dab es sieh bei 
dieser Verbindung um das 2-Piperidino-hydroehinondiacetat V I I I  han- 
delt, wurde auf folgendem Weg bewiesen: 

Das naeh Buch ta  7 hergestellte Hydroehinonpyridiniumaeetat  I X  
wurde ebenfalls katalytiseh hydriert. Wie erwartet, nahm die Verbin- 
dung 4 Mol Wasserstoff auf. Die farblose Hydrierl6sung fgrbte sieh an 
der Luft  raseh rot, so dab unter Verzieht auf die Isolierung des 2-Piperi- 
dinohydrochinons X, das Rohprodukt  mit  Aeetanhydrid sofort aeetyliert 
wurde. Das in bester Ausbeute erhaltene 2-Piperidinohydroehinondiaeetat 
V I I I  ergab mit der auI dem vorher besehriebenen ~u erhaltenetl Ver- 
bindung keine Sehmelzpunktsdepression. 

Bei der Verseifung yon V I I I  unter Stiekstoff entstand das guBers~ 
luftempfindliehe und sich rasch rot f/irbende 2-Piperidinohydroehinon X. 

Die Bildung des 2-Piperidinohydroehinons X aus dem Hydroehinon- 
pyridiniumaeetat  I X  ist gleiehzeitig ein neuer und endgiiltiger Struktur- 
beweis ftir die Konsti tut ion der Hydroehinonpyridiniumverbindungen. 
Damit  ist aueh die yon I s m a i l  aufgestellte Strukturformel VI I  widerlegt. 

Solehe Piperidinohydroehinonverbindungen wurden bisher noeh nieht 
dargestellt. Es kSnnte ihnen unter Umstgnden im Hinblick auf neuere 
Arbeiten 9 Bedeutung aIs Cytostatica zukommen. 
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Die beschriebenen I-Iydrierversuche brachten den Beweis, dab bei der 
Einwirkung yon Pyridin auf p-Ohinon in Gegenwart yon Acetanhydrid, 
i*hnlich wie in Gegenwart yon S/*ure, Kydrochinonpyridiniumverbindungen 
vom Typus VI gebildet werden. Der Umstand, dab es nicht gelang, aus 
dem Reaktionsprodukt dieses Salz in kristalliner Form zu gewinnen, finder 
seine Erklgrung darin, dab es auch nieh~ mSglich war, durch Aeetylierung 

W. Gauss und ,9. Petersen, Angew. Chem. 69, 252 (1957). 
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yon reinem IX ein kristallines Aeetat zu erhalten, sondern immer nur 
dunkel gefgrbte 0]e isoliert wurden. Diese ]ieBen sieh, allerdings in 
nieht allzu guter Ausbeute, zum 2-Piperidinohydroehinondiacetat VIII 
hydrieren. Damit war abet auch der Ileweis fiir die Anwesenheit des Salzes 
XI in den ni0ht kris~allisierenden teerigen Ausgangsprodukten erbracht. 

Neben der Bildung des IIydroehinonpyridiniumsalzes XI muB aber 
bei der Einwirkung yon Pyridin und Essigsgureanhydrid auf p-Chinon 
noch eine andere l%eaktion stattfinden, da ja aueh verh~Itnism~igig groBe 
Mengen an IIydrochinondiaeetat gefunden wurden. Es w~re immerhin 
m6glieh gewesen, dab das Hydroehinondiaeetat seine Entstehung der 
thermisehen Zersetzung des IIydroehinonpyridiniumsalzes XI verdankt. 

Tats/ichlieh wurde aueh beim Erhitzen des IIydrochinonpyridinium- 
salzes IX, bzw. seines nieht kristallinen Aeetylderivates XI auf 200 ~ im 
Vak. IIydroehinon bzw. Hydroehinondiaee~at erhalten, jedoeh nur in 
sehr geringer Menge. Da bei dem Umsatz yon Pyridin und Essigs~urean- 
hydrid mit p-Chinon erstens diese hohen Temperaturen nieht erreieht 
werden, zweitens viel grSBere Mengen Hydroehinondiaeetat entstehen 
als bei der thermisehen Zersetzung yon XI  und drittens bei der Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes viel Hydroehinonmonoaeetat isoliert 
wird, w~hrend bei der Ititzebehandlung yon XI  nicht eine Spur davon 
naehweisbar war, muBte wohl fiir die Bildung des Hydroehinondiaeetates 
eine andere Erkliirung gesueht werden..  

Die Entstehung yon I-Iydroehinonmonoaeetat weist darauf hin, dab 
in dem Reaktionsprodukt zum Teil eine Verbindung vorliegt, in der ein 
Sauerstoffatom des urspriingliehen p-Chinons nieht aeetylierbar ist, das 
heigt also, mit einem anderen Atom verkniipft sein muB. Es liegt die Ver- 
mutung nahe, dab dies nur das Pyridinstiekstoffatom sein kann. Der Ver- 
bindung kS~me dann die Formel XI I  zu. Diese Annahme wiirde zwanglos 
die Bildung der versehiedenen Umsetzungsprodukte erkl~iren: 

Die instabile O--N-Bindung wird bereits teilweise w~ihrend der geakt ion 
aufgespalten. Es entsteht dabei Hydroehinon, das zu seinem Diaeetat 
aeetyliert wird, u~d dureh Aufsprengung des Pyridinringes dunkles 
Harz. Das im Laufe der Reaktion nieht zerstSrte Salz XI I  wird dann bei 
der thermisehen Behandlung zu Harz und Itydroehinonmonoaeetat zer- 
setzt. Beim Hydrieren in Eisessig wird die O--N-Bindung hydrierend 
gespalten, so dab bei der Aufarbeitung nach der Aeetylierung wieder 
Hydroehinondiaeetat isoliert werden kann. 

Fiir diese Hypothese sprachen auger den Versuehsergebnissen noeh 
Umsetzungsprodukte, die bei der Einwirkung yon Phosphorverbindun- 
gen auf Chinone erhalten worden waren 1~ 

lo A .  Sch6nberg und R. Michael is ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 1080 (1936); 
L. H o m e r  und K .  Kliip]el, Ann. Chem. 591, 69 (1955); F.  Ramirez  und 
S. Dershowitz, J.  Amer. Chem. Soe. 78, 5614 (1956). 
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Triphenylphosphin lagert sieh je naeh Art des Chinons entweder an 
das O- oder C-Atom an, so dag Verbindungen der allgemeinen Formeln 
XI I I  und XIV entstehen. Wegen ihrer grSBeren Best~indigkeit lassen 
sigh diese Verblndungen kristallJn fassen und eharakterisiereu, so dab an 
ihrer Konstitution kein Zweifel besteht. 
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Da es nich6 gelang, die postulierte Verbiudung XI I  in Substanz zu 
isolieren, wurde versueht, in einem /~hnlich gebauteu Molekiil die O--N- 
Bindung nachzuweisen. Diels und Prei[311 erhielten bei mehrt/igiger Ein- 
wirkung yon Pyridin auf p-Chinon eine Verbindung, der sie in Analogie 
zu den aus p-Chinon und Pyridin in Gegenwart von S~ureu darstellbaren 
Hydroehinonpyridiniumsalzen VI die betainartige Struktur XV zuteilten. 
I)iese Verbindung erwies sigh als sehr uubest/indig und spaltete sGhon beim 
Erhitzen in L6sungsmitteln Pyridin ab, wobei sieh das ,,trimere Chinon" 
XVI bildete. Wenn tatsiiehlich eine Verbindung der Konstitution XV 
vorlag, so war nieht einzusehen, warum sie um so viel instabiler sein sollte 
als das gleich gebaute Pyridiniumsalz VI. 

Die Abspaltung des Pyridins aus XV ist nur mit dem bindenden Elek- 
tronenpaar denkbar. Die Stabilisierung des entstandenen Zwitterions 
XVIi  w~re nut  unter Abl6sung eines I-[ydridions yore Sauerstoffatom und 
Wanderung zum positiv getadenen Kohlenstoffatom oder unter der An- 
nahme eines intermediS, r entstandenen Carbens XVIII  mSglieh. Die Hypo- 
these einer Itydridionwanderung erseheint ~ugerst unwahrseheinlieh, da 
der Sauerstoff in einer O--H-Bindung das bindende Elektronenpaar als 
negativerer Partner sieher mehr anzieht als der Wasserstoff. Auch ein 
Carben karm als Zwisehenstufe nieht gebildet werden, da ein solches An- 
lag zu den versehiedensten Umlagerungsreaktionen geben sollte, es ent- 
steht abet fast quantitativ das ,,trimere Chinon". 

Die Formel XV erkl/irt also die Eigensehaften der Dielssehen Verbindung 
nieht. Es ist eher anzunehmen, dag in ihr eine O--N-Bindung vorliegt, 
so dab ihr die Strukturformel X I X  gereeht werden k6nnte. Der Beweis, 
dab die Dielssche Verbindung night der Formel XV entspricht, lieB sieh 
durch ~ydrierung erbringen: 

11 O. Diels und H. Preifl, Ann. Chem. 543, 94 (1940). 
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W~hrend eine Verbindung der Formel XV in Analogie zum Hydro- 
ehinonpyridiniumaee~at I X  bei der Kydrierung unter Aufnahme yon 4 Mol 
1X2 ein 2-Piperidinohych-oehinonderivat liefern sollte, wurde tats~ehlich 
nut ein Mol Wasserstoff aufgenommen und es entstand Pyridin und das 
gydroehinonderivat  XX. Der Didssehen Verbindung konnte also nieht 
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die Strukturformel XV zukommen. Das Ergebnis der Kydrierung steht 
aber im Einklang mit der Formel XIX, in der eine O--N-Bindung vorliegt, 
die hydrierend in Pyridin und Hydroehinonderivat XX zerlegt werden 
k&nn. 

Die besonders leichte Spaltung der Verbindung XIX im Vergleieh zu 
XII I/~Bt sieh mit der Donorwirkung der beiden Athersauerstoffatome 
an den C-Atomen 2 und 5 erkl~ren, wodureh die Abspaltung des Pyridin- 
kerns erleiehtert wird. Das Zwitterion XXI stellt niehts anderes dar 
als eine .besonders energiereiehe Grenzstruktur des ,,trimeren Chinons" 
XVI. Dureh Elektronenversehiebung geht die Zwitterionformel XXI 
in XVI fiber. Eine derartige Donorwirkung is~ bei XII nieht m6glieh. 
]~ei der thermischen Zersetzung dieser Verbindung erfolgt die Spaltung der 
O--N-Bindung unter Sprengung des Pyridinkerns und es wird Hydro- 
ehinonmonoaeetat erhalten. 
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Eine •hnliche Struktur wie die Verbindung X I X  dfirfte auch die yon 
Diels 11 dutch Umsatz yon ~-Picolin mit p-Chinon erhalter~e Verbindung 
haben. MSglieherweise sind aueh die ,,chinhydronartigen Verbindungen", 
die Homer bei der Einwirkung yon Terti~rbasen auf Tetraehlor-o-ehi- 
non erhielt, ~hnlieh gebaut 12. 

Zusummenfassend l~Bt sieh naeh den Versuehsergebnissen folgendes 
sagen: W~hrend bei der Einwirkung yon Pyridin auf p-Chinon in Gegen- 
wart yon S~ure aussehlieglieh Hydroehinonpyridiniumsalze der Struktur 
VI gebildet werden, entstehen bei Abwesenheit yon Sgure Verbindungen, 
ffir die mit grSBter Wahrseheinliehkeit eine Anlagerung des Pyridins an 
ein O-Atom angenommen werden muB. Bei Gegenwart yon Aeetunhydrid 
bilden sieh die Pyridiniumsalze der Struktur I und II .  ])as Mengen- 
verh~ltnis der beiden Salze ist abh~ngig yon den Reaktionsbedingungen. 
Wie mehrere Versuehe zeigten, entsteht beim Umsatz yon p-Chinon mit 
Pyridin und Essigs~ureanhydrid in stSehiometrisehem Verh~tltnis ohne 
Zusatz eines LSsungsmittels zum Gro[~teil Hydroehinonmono- und -di- 
aeetat, neben wenig SMz vom Typus I, dessen Anwesenheit dureh Ky- 
drieren zum 2-Piperidinohydroehinon naehweisbar ist. Arbeitet mart 
jedoeh, um die stfirmische t~eaktion zu m~gigen, in absol. ~ther. LSsung 
oder mit fiberschfissigem Pyridin und Aeetanhydrid, so wird nut wenig 
Hydroehinondiaeetat erhalten und es entsteht in iiberwiegender Menge 
das Salz der Konstitution I. 

Uber die Einwirkung yon Pyridin auI andere Chinone, sowie fiber die 
Verwendung anderer Tertis solI an anderer Stelle beriehtet werden. 

Herrn Prof. Dr. F. Wessely danke ich ffir sein f6rderndes Interesse, 
das er dieser Arbeit entgegenbraehte. 

Die Analysen wurden im Mikrolabor (Doz. Dr. G. Kainz) des Anuly- 
tisehen Institutes der Universit~tt Wien ausgeffihrt. 

Experimenteller Teil 
E i n w i r k u n g  yon  P y r i d i n  auf p -Ch inon  in Gegenwar t  von  Aeetan-  

h y d r i d  

1. Umsatz von p-Chino~ mit i~berschi~ssigem Pyridin und Acetanhydrid. 
Eine Mischung yon 5 ml Pyridin und 5 ml  Essigs~ureanhydrid wurde bei 

einer Temp. yon 50 ~ mit 2 g p-Chinon versetzt. Es trat zun~ehst keine sieht- 
bare l%eaktion ein, das Chinon 16sge sich mit gelber Farbe. Naeh etwa 10 Min. 
begann sieh die L6sung braml zu f~rben und pl6tzlieh setzte unter Farbvertie- 
fung und starkem Temperaturanstieg (bis auf 120 ~ eine heftige l~eaktion ein, 
die dureh /~ul3ere Kiihlung etwas gem~tBigt wurde. Naeh 5 Min. wurde aus 
dem nun tier sehwarz gef~rbten geaktionsprodukt das iibersehiissige Pyridin 
und Aeetanhydrid bei 10 Torr abdestilliert. Eine Probe des z~hen Riiekstan- 
des 16ste sieh zun~ehst v611ig in Wasser, naeh l~ngerem Stehen setzte sieh je- 
doch schwarzes Harz ab. 

12 L. Hornet und W. Spietschka, Ann. Chem. 591, 1 (1955). 
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Der teerige Rtiekstand wurde mit Ather gut extrahiert. Aus der roten 
-4therl6sung kristallisierte beim Einengen Hydroehinondiaeetat, das dutch 
Sublimation gereinigt wurde. Schmp. 122~ Misehprobe. Ausb.: 0,9 g (25~ 
d. Th.). 

Au/arbe i tung  des (ttherunl6slichen Ri~ckstandes: a) durch Destillation: 
Der naeh der ~therextraktion erhaltene, in Methanol leicht 15sliche 

l%(iekstand wurde einer l~2ugelrohrdestillation bei 0,5 Torr unterworfen. 
Zwisehen 100--120 ~ sublimierten zun~ehst 0,2 g (5o/o d. Th.) Hydroehinon- 
diaeetat ab. Beim weiteren Erhitzen begann sieh die Substanz ab 180 ~ unter 
Nebelbildung zu zersetzen und gleiehzeitig destillierte ein leieht bewegliehes 
(Z)I (0,7 g), das bei der gedestil lation bei 0,5 Tort zwisehen 80--90 ~ iiberging. 
Da es nieht zur Kristallisation gebraeht werden konnte, wurden 0,6 g dieses 01s 
in benzol. LSsung an A12Oa ehromatographiert. Die ersten Anteile des Dureh- 
laufehromatogramms enthietten 0,1 g (2% d. Th.) Hydrochinondiaeetat. Die 
darauffolgenden Anteile, 0,1 g Substanz enthaltend, konnten nieht zur Kristal- 
lisation gebraeht werden. Aus den Endfraktionen lieBen sieh 0,3 g (11,5% 
d. Th.) einer bei 6 2 - 6 3  ~ sehmelzenden Verbindung isolieren, die sieh als 
t-Iydrochinonmonoaeetat erwies 13. Ihre Identit/ i t  wurde dutch Aeefylierung 
zum Hydroehinondiaeetat best/itigt. 

b) dureh tIydrierung: 2 g p-Chinon wurden wie im Vorversueh mit  
Pyridin und Essigs~tureanhydrid umgesetzt. Der naeh der Atherextraktion 
des tIydroehinon-diaeetates erhaltene gi iekstand wurde nun  aber in Eisessig 
gel6st und diese dunkle L6sung zu 0,2 g aushydrierSem PtO2-Katalysator 
zugef/igt. Unter kr~iftigem Schiitteln wurde hydriert. Innerhalb yon 2 Stdn. 
wurden 520 ml H2 aufgenommen (das wiirde unter der Annahme, dag das in 
der ttydrierlOsung enthaltene I-Iydroehinonpyridiniumsalz der Sfruktur XI  
unter Aufnahme yon 4 Mol He in das 2-Piperidinhydrochinondiaeetat VI I I  
iibergefiibrt wird, etwa einem Gehalt an XI  yon 25--30% entspreehen). 
Beim Abfiltrieren f~rbte sieh die I-IydrierlSsung rot. Offenbar fand unter 
der Einwirkung des Luftsauerstoffs eine Oxydation start. Es wurde daher 
Acetanhydrid zugef/igt, 20 Min. am Wasserbad erhitzt, Eisessig-b Essig- 
siiureanhydrid im Vakuum abdestilliert und mit  Ather extrahiert. Als 
Riiekstand verblieb etwas dunkel gef/irbtes I-Iarz. Das ~therextrakt ,  ein 
z~hes, dtmkles 01, wurde einer Kugelrohrdestillation bei 0,5 Tort unterworfen. 
Naeh einem Vorlauf, 0,5 g (12% d. Th.), der aus tIydroehinondiaeetat be- 
stand, destillierte zwisehen 170 ~ und 180 ~ ein helles O1. Dieses lieB sieh mit 
Nther/Petroliither zu weiBen Kristallen yon 2-Piperidinohydroehinondiaeetat 
(VIII), Sehmp. 69--72 ~ am'eiben. Ausb.: 1,1 g (21~ d. Th.). 

Zur Analyse wurde aus Petrol~ither umkristallisiert. Sehmp. 73 ~ Die 
Verbindung ist sebr leieht 16slieh in Alkohol, ~ ther  und Benzol, sehwer in 
Petrotfither. 

C15I-Ix9NO4 (277,3). Ber. C 64,96, H 6,91, N 5,05. 
Gel. C 64,92, I-I 6,85, 2( 5,22. 

Beim Versetzen einer methanol. LSsung yon VI I I  mit  einer alkohol. LS- 
sung yon Pikrins~ure wurde ein bei 151--152 ~ (u. Zers.) sehmelzendes Pikrat  
erhalfen, das zur Analyse aus Methanol umkristallisiert wurde. 

C15H19NO4" C6/-[~N307 (506,04). Ber. N 11,06. Gef. N 11,22. 

1~ H.  S.  Olcott, J.  Amer. Chem. See. 59, 392 (1937). 
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2. Umsatz yon p-Chinon mit i~berschi~ssigem Acetanhydrid in Gegenwart 
yon katalytischen Mengen an Pyridin. 

2,2 g p-Chinon, 5 ml Aeetanhydrid und 1 Tropfen Pyridin wurden unter 
R~ickfluB 3 Stdn. erhitzt. Es setzte keine wahrnehmbare Reakt ion ein, jedoeh 
hatte sieh die LTsung nach der angegebenen Zeit dunkel gefgrbt. Das Reak- 
tionsgemiseh wurde auf Eis gegossen. Dann wurde das noeh vorhandene p-Chi- 
non mit Wasserdampf abgetrieben (1,6 g = 71 ~o d. Th.). Die dunkle w/igrige 
L6sung wurde nach der Entfermmg des p-Chinons ausgegthert. Aus der 
~ther. L6sung konnten nur Spuren yon llydroehinondiaeetat, das dureh Misch- 
schmelzpunktsprobe identifiziert wurde, erhalten werden. Allerdings ist das 
Hydroehinondiaeetat aueh etwas wasserdampffliiehtig, so dab bei der Was- 
serdampfdestillation geringe Mengen yon l-Iydroehinondiaeetat gemeinsam 
mit dem p-Chinon entfernt werden konnten. Die hohe Ausbeute an p-Chinon 
zeigt jedoeh, dab im wesentliehen kein Umsatz erfolgte. 

3. Umsatz yon p-Chi~on mit iiberschi~ssigem Acetanhydrid und Pyridin i~. 
iither. LSsung. 

In  eine siedende LTsung yon 50 ml absol. Ather, 5 ml absol. Pyridin und 
5 n~fl Aeetanhydrid wurden im Verlaufe yon 10 Min. 2,5 g p-Chinon eingetra- 
gen. Es setzte keine Reaktion ein. Daher wurde die LTsung bis auf 30 ml 
eingeengt. Die nun unter Dunkelfgrbung beginnende exotherme ]~eaktion 
wurde dutch ZufluB yon frischem Kther so gem~iBigt, dab die Temperatur 45 ~ 
nieht i~bersehritt. Es sehied sieh ein braun gef~rbter amorpher K6rper ab. 
Das iibersehfissige Pyridin und Aeet~nhydrid wurde nach 20 Min. gemeinsam 
mit  dem noch vorhandenen ~ther  bei 10 Tort abdestilliert und der Riiekstand 
mit ~ ther  extrahiert. Aus der J~therlTsung wurden 0,6g (13~ d. Th.) 
I-Iydroehinondiaeetat erhalten. Der gtherunlSsliehe Anteil wurde in Eisessig 
gelTst und mit  PtO2 als Katalysator  hydriert. Nach einer Aufnahme yon 
1020 ml Wasserstoff [bei Annahme eines quanti tat iven Umsatzes des p-Chi- 
nons zu XI  w~re eine H2-Aufnahme yon 2200 ml (4 Mol) zu erwarten gewesen] 
blieb die Hydrierung stehen. Naeh der unter 1 b) beschriebenen Aufarbeitung 
der Hydrier]Ssung wurden 0,2 g (4% d. Th.) Hydrochinondiaeetat und 3,1 g 
(49% d. Th.) V I I I  erhMten. 

4. Umsatz von p-Chinon mit Pyridin und Acetanhydrid in stSchiometri- 
schen Verhaltnissen. 

In  eine LSsung yon 1,6 g (20 mMol) Pyridin und 4,08 g Acetanhydrid 
(40 mMol) wurden bei einer Temperatur yon 50 ~ anteilweise 2,16 g (20 mMol) 
p-Chinon eingetragen. Die Reaktion setzte sofort sehr heftig ein. Die Auf- 
arbeitung des Reaktionsproduktes wurde wie bereits unter Punkt  1. besehrie- 
ben vorgenommen. Dureh Atherextraktion liegen sieh 1,5 g (39% d. Th.) 
Hydrochinondiaeetat  isolieren. Nun wurde der Ansatz in zwei gleiehe Teile 
geteilt. Bei der thermischen Zersetzung tier einen H~lfte des  Ansa~zes naeh 
1 a) entstand nur wenig (0,12 g = 8~ d. Th.) Hydrochinonmonoacetat.  Auch 
bei der hydrierenden Aufarbeitung der zweiten tt~tlfte des Ansatzes naeh 1 b) 
wurden nut 0,35 g (12% d. Th.) V I I I  erhalten. 

Aueh bei Ans~tzen mit  iiberschfissigem Essigs~ureanhydrid und Pyrid[n 
konnte die Ausbeute an Hydroehinondiaeetat  auf Kosten des I-Iydroehinon- 
monoaeetates gesteigert werden, wenn im Ansehlug an die exotherme l~eaktion 
noch l~ingere Zeit am siedenden Wasserbad erhitzt wurde. 

Darstellung des 2.Piperidinohydrochinondiacetate~ V I I I :  3,49g I-Iydro- 
ehinonpyridiniumacetat ~ I X  wurden, in 30 ml Eisessig ge]Sst., zu 0,2 g aus- 
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hydriertem PtO2-Katalysator in l0 ml Eisessig zugef~igt. Unter  Schiitteln 
erfolgte eine rasehe Wasserstoffaufnahme yon 1253 ml H 2 (berechnet ffir 4 Mol 
unter den herrschenden Bedingungen 1273 ml). Da sich die klare und farblose 
HydrierlSsung beim Abfiltrieren des Kata!ysators r6tete, wurde, um eine 
Oxydation des t~eaktionsproduktes ztl vermeiden, unter einer Stiekstoffatmo- 
sphfire filtriert und sofort zur Aeetylierung der empfindliehen t tydroxylgrup- 
pen Essigs~ureanhydrid zugesetzt. Das leicht rot gef~rbte Filtr~t wurde 
20 5Iin. am Wasserbad erwiirmt und dann das fiberschfissige Aeetanhydrid 
und die Essigs/ture bei 10 Torr abdestilliert. Der 61ige dunkle R~ekstand 
wurde mit  Nther in ein Kugelrohr gespiilt und destilliert. Das zwischen 
170 und 180 ~ bei 0,5 Torr/ ibergehende farblose 01 wurde mit Petrol~ther ange- 
rieben. Ausb.: 3,4 g (87~o d. Th.), Sehmp. naeh einmaligem Umkristalli- 
sieren aus Petrol-~ther 73 ~ keine Depression mit  der naeh 1 b) dargestellten 
Verbindung VIII .  

Versei]ung des 2..Piperidinohydrochinondiacetates V I I I  zum 2-P~peridino- 
hydrochinon X:  1 g V I I I  wurde in 20 ml 2 n ttC1 gelSst und 2 Stdn. in Stick- 
stoffatmosph~re unter R/iekflug erhitzt. Dann wurde - -  immer noch unter 
S t i e k s t o f f -  zur farblosen Verseifungsl6sung 5proz. w~firige Biearbonatl6sung 
bis zur sehwaeh alkalisehen l~eaktion zugeffigt und unter N2 ausge/~thert. 
Beim Abblasen des Nthers mit N2 schieden sieh farblose Kristalle (0,42 g = 
60~o d. Th.) ab, die zur Analyse unter N2 umkristallisiert wurden. Sehmp. 
138--139% Die Verbindung ist nur im festen Zustand hMtbar, bei l~ngerem 
Stehen an der Luft oder in L6sung, besonders in Gegenwart yon Spuren yon 
Alkali, verf~trbt sie sich sofort rot. 

Cl1 I -~15NO2 (193,2). Ber. C 68,37, I-I 7,82. 
Gel. C 68,59, I-I 7,95. 

Thermische Zersetzung des Hydrochinonpyridiniumacetates I X :  1 g I X  
wurde in einem Kugelrohr bei 0,5 Tort  langsam erhitzt. Das gelbe Salz f~rbte 
sich dunkek Ab 190 ~ maehten sieh Zersetzungserseheinungen bemerkbar und 
weige KristMle sublimierten ab. Ausb. O,04g (10~/o d. Th.), Sehmp. 170 ~ 
keine Depression bei der Mischschmelzpunktsprobe mit  t tydroehinon. 

Acetylierung und anschliefiende thermische Zersetzung des Hydrochinon- 
pyridiniumacetates I X :  1 g IX  wurde mit  20 ml Essigs~ureanhydrid iibergossen 
und am Wasserbad 20 Min. erwfirmt. Das Salz ging nur langsam unter Dun- 
kelf~rbung in LSsung. Naeh Entfernung des tibersch/issigen Aeetanhydrids 
im Vak. gelang es nieht, den teerigen l~iiekstand zur Kristallisation zu bringen. 
Der yon Aeetanhydrid befreite Rfiekstand wurde daher in ein Kugelrohr ge- 
spiilt und bei 0,5 Torr auf 180 ~ erhitzt. Es sublimierten weil~e Kristalle, 
0,2 g (11~o d. Th.), die dureh Mischschmelzpunktsprobe als IIydroehinon- 
diaeetat identifiziert wurden, t tydrochinonmonoaeetat  bildete sich nieht. 

Hydrierung des Acetylhydrochinonpyridiniumacetates X I  zu V I I I :  Der aus 
1 g Hydrochinonpyridiniumaeetat  IX  durch Aeetylierung mit Aeetanhydrid 
erhMtene Riiekstand wurde in Eisessig gelSst und mit  PrO2 Ms KatMysator 
hydriert. Es wurde nur ungef~hr die tI~lfte der bereehneten H2-Menge raft- 
genommen (240 ml, berechnet fiir 4 Mol 420 ml). Bei der Aufarbeitung tier 
HydrierlSsung (vgl. 1 b) wurden 0,6 g (53~ d. Th.) V I I I  erhal~en. 

Katalytische Hydrierung der Dielsschen Verbindung: 0,9 g der durch Um- 
satz yon p-Chinon mit  Pyridin nach Diels ~ hergestellten Verbindung wurden 
in der K~lte in 20 ml Eisessig suspendiert und dann zu 0,2 g aushydriertem 
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PtO2-Katalysator in 10ml Eisessig zugeffigt. Unter  kr~ftigem Sehfitteln 
nahm die Hydrierl6sung innerhalb yon 10 Min. 47 ml H2 auf (ber. fflr t Mol 
unter den herrsehenden Bedingungen: 55 ml). Danach erfolgte keine weitere 
Wasserstoffaufnahme. Es wurde yore Katalysator abfiltriert und das Fi l t rat  
in zwei gleiche H~lften geteilt. 

Zur Isolierung des Pyridins wurde die eine H~tlfte des Katalysatorfiltrates 
mit  20proz. NaOH stark alkaliseh gemacht und dann mit  ~ther  ~ber Nacht 
extrahiert. Nach Entfernung des ~thers wurde der nach Pyridin rieehende 
t~fickstand mit  ges~ttigter alkohol. Pikrins~urel6sung versetzt. Beim Kratzen 
schied sich das Pikrat kristallin ab. Ausb.: 0,18 g (54% d. Th.). Nach ein- 
maligem UmkristMlisieren aus Methanol lag der Schmp. bei 165--i66 ~ Keine 
Depression bei der Mischschmelzpunktsprobe mit  dem Pikrat  des Pyridins. 

Die zweite H~lfte des KatMysatorfiltrates wurde zur Trockene eingeengt 
und mit  ~ ther  angerieben. Die erhaltenen Kristalle (XX) wurden aus Metha- 
nol umkristallisiert und zeigten den in der Literatur angegebenen Schmelz- 
punkt  yon 227--230 ~ Ausb.: 0,25 g (70% d. Th.). 


