Uber die Reaktion von tertiiren Aminen mit p-Chinonen,
1. Mitt.:

Uber die Reaktion von Pyridin mit p-Chinon
Von
G. Spiteller

Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitit Wien
( Eingegangen am 21. Mdarz 1960)

Pyridin reagiert mit p-Chinon in Gegenwart von Acet-
anhydrid unter Ausbildung von Hydrochinonpyridiniumsalzen der
Formel T und II. Die besténdigen Verbindungen der Konstitu-
tion I nehmen bei der katalytischen Hydrierung 4 Mol Hz auf
und liefern die entsprechenden 2-Piperidinohydrochinonderivate.
Die Verbindungen des Typus II hingegen sind sehr instabil und
werden bei der katalytischen Hydrierung unter Aufnahme von
nur einem Mol Hs in Pyridin und Hydrochinonderivat gespalten.

Wie in einer vorangehenden Arbeit gezeigt werden konnte?, entstand
bei der Acetylierung des Diphenochinondervates III mit Essigsdure-
anhydrid in Gegenwart von Pyridin unerwartet das 0,0’ N,N’-Tetra-
acetylderivat 1V, so dal eine Reduktion des Chinons zum Hydrochinon
stattgefunden haben mufBte.

Um Einblick in diese eigenartige Reaktion zu gewinnen, wurde eine
einfacher gebaute Modellsubstanz, das p-Chinon, der Einwirkung von
Pyridin und Acetanhydrid unterworfen. Wiahrend p-Chinon — auch bei
lingerem Erhitzen — weder mit Pyridin noch mit Acetanhydrid allein
reagierte, geriet eine auf 50° vorgewdrmte Mischung von Pyridin und
Acetanhydrid beim Eintragen von p-Chinon ins Sieden, so da8 die heftige,
unter Dunkelfirbung verlaufende Reaktion durch dufBere Kithlung ge-
miBigt werden mulite. Der Umsatz war in wenigen Minuten beendet, in
der tief schwarz gefirbten teerigen Masse liel sich kein p-Chinon mehr
nachweisen.

1 @. Spiteller und F. Wessely, Mh. Chem. 90, 839 (1959).



G. Spiteller: Uber die Reaktion von tertiiren Aminen mit p-Chinonen 369

Aus dem vom iiberschiissigen Pyridin und Essigssureanhydrid be-
freiten wasserloslichen Riickstand lieB sich durch Atherextraktion in
20—35%, Ausbeute (bezogen auf eingesetztes p-Chinon) Hydrochinon-
diacetat isolieren. Bei der Destillation des dtherunlsslichen dunklen Tee-
res trat offenbar Zersetzung ein und es destillierte ein Gemisch von Hydro-
chinonmono- und -di-acetat ab. Stickstoffhiltige Verbindungen wurden
nicht erhalten.
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Es wire daher moglich gewesen, dall sich das p-Chinon unter der
katalytischen Wirkung des Pyridins zu Hydrochinon und einer anderen,
nicht isolierten Verbindung disproportioniert hatte.

Eine solche katalytische Rolle des Pyridins wire eventuell denkbar
gewesen, da, wie bereits lange bekannt?, p-Chinon beim Erhitzen mit
Acetanbydrid auf hohere Temperaturen in Gegenwart von Na-Acetat
etwas Hydrochinonacetat, zum GroBteil allerdings huminghnliche Pro-
dukte, liefert. Auch in neuerer Zeit wurde berichtet, dafl beim KErhitzen
eines substituierten p-Chinons mit Acetanhydrid und Na-Acetat in ge-
ringem AusmaB Reduktion zum Hydrochinonderivat stattfand3. In die-
sen Fillen kann es sich nur um eine Disproportionierungsreaktion handeln.

2 E. Saravw, Ann. Chem. 209, 128 (1881); K. Buschka, Ber. dtsch. chem.
Ges. 14, 1327 (1881).
3 H. Ziegler, W. Kaufmann und N. Kreisel, Mh. Chem. 83, 1274 (1952).
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Gegen die Annahme einer Disproportionierungsreaktion bei der Ein-
wirkung von Acetanhydrid auf p-Chinon in Gegenwart von Pyridin sprach
vor allem, daf} bei Anwendung geringerer als molarer Pyridinmengen immer
noch unumgesetztes p-Chinon zuriickgewonnen werden konnte ; also mufBite
das Pyridin an der Reaktion teilnehmen und hatte nicht nur katalytischen
Einfluf.

Die leichte Wasserloslichkeit des dunklen Reaktionsproduktes deu-
tete auf einen salzartigen Charakter des Umsetzungsproduktes hin. Uber
die Bildung von Hydrochinonpyridiniumsalzen aus p-Chinon und Pyridin,
vor allem in Gegenwart von Sduren, wurde wiederholt referiert. Die ur-
spriingliche Annahme von Ortoleva und di Stefano?, daBl hierbei Verbin-
dungen des Typus V entstehen, wurde spater widerlegt und fiir die Hydro-
chinonpyridiniumsalze die Struktur VI bewiesen3. Diese Formel wurde
auch in anderen Arbeiten als richtig anerkannt® 7. In neuerer Zeit stellte
allerdings Ismail®, jedoch ohne Angabe experimenteller Daten, die Formel
VII zur Diskussion.
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Bei der Einwirkung von Pyridin und Essigsdureanhydrid auf p-Chinon
war es wahrscheinlich, dall ahnliche Verbindungen entstanden. Es ge-
lang jedoch nicht, aus den Oligen, dunklen Reaktionsprodukten definierte
salzartige Verbindungen zu isolieren.

Ausgehend von der Uberlegung, daBi in Pyridiniumverbindungen
der aromatische Charakter des Pyridinringes geschwicht ist und da-
her solche Verbindungen leicht hydrierbar sein sollten, wurde das
dunkle Reaktionsprodukt der Umsetzung von Essigsdureanhydrid, Pyri-
din und p-Chinon in Eisessig gelost und unter Normaldruck der katalyti-

4 @. Ortoleva und G. di Stefano, Gazz.chim. Ital. 31, IT 256 (1901) (vgl.
Chem. Zbl. 1901 11, 1156); G. Ortoleva, Gazz. chim. Ttal. 33, T 164 (1903) (vgl.
Chem. Zbl. 1903 1, 1408).

5 E.de Barry Barnett, J. W. Cook und E. P. Driscoll, J. chem. Soc. [Lon-
don] 123, 1503 (1923); E.de Barry Barnest, J. W.Cook und W.C, Peck,
J. chem. Soc. [London] 125, 1 1035 (1924).

8 0. Diels und R. Kassebart, Ann. Chem. 530, 51 (1937).

7 E. Buchia, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2339 (1937).

8 Abdel F. A. Ismail, Nature [London] 163, 565 (1949).
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schen Hydrierung mit PtOg unterworfen. Es erfolgte eine rasche Wasser-
stoffaufnahme. Aus der noch dunkel gefirbten Hydrierlosung lief sich
nach Nachacetylierung zur Vermeidung der Oxydation der OH-Gruppen
neben etwas Hydrochinondiacetat in ca. 209, Ausbeute (bezogen auf ein-
gesetztes p-Chinon) eine destillierbare kristalline Verbindung der Brutto-
formel Ci5H;19NOy isolieren. Die naheliegende Annahme, dafl es sich bei
dieser Verbindung um das 2-Piperidino-hydrochinondiacetat VIII han-
delt, wurde auf folgendem Weg bewiesen:

Das nach Buchta” hergestellte Hydrochinonpyridiniumacetat IX
wurde ebenfalls katalytisch hydriert. Wie erwartet, nahm die Verbin-
dung 4 Mol Wasserstoff auf. Die farblose Hydrierlssung firbte sich an
der Luft rasch rot, so dafl unter Verzicht auf die Isolierung des 2-Piperi-
dinohydrochinons X, das Rohprodukt mit Acetanhydrid sofort acetyliert
wurde. Das in bester Ausbeute erhaltene 2-Piperidinohydrochinondiacetat
VIII ergab mit der auf dem vorher beschriebenen Weg erhaltenen Ver-
bindung keine Schmelzpunktsdepression.

Bei der Verseifung von VIII unter Stickstoff entstand das #uBerst
luftempfindliche und sich rasch rot farbende 2-Piperidinohydrochinon X.

Die Bildung des 2-Piperidinohydrochinons X aus dem Hydrochinon-
pyridiniumacetat IX ist gleichzeitig ein neuer und endgiiltiger Struktur-
beweis fir die Konstitution der Hydrochinonpyridiniumverbindungen.
Damit ist auch die von Ismail aufgestellte Strukturformel VII widerlegt.

Solche Piperidinohydrochinonverbindungen wurden bisher noch nicht
dargestellt. Es kénnte ihnen unter Umsténden im Hinblick auf neuere
Arbeiten® Bedeutung als Cytostatica zukommen.

OR, OR,

\ |
NN NN ' N
(TR (<

l

\\1/ AcO- ‘/

OR, OR,
IX: Ry=R,=H VIII: R, = R, = COCH,
XI: Ry = R, = COCH, X: Ry=R,=H

Die beschriebenen Hydrierversuche brachten den Beweis, daf bei der
Einwirkung von Pyridin auf p-Chinon in Gegenwart von Acetanhydrid,
ghnlich wie in Gegenwart von Siure, Hydrochinonpyridiniumverbindungen
vom Typus VI gebildet werden. Der Umstand, dafl es nicht gelang, aus
dem Reaktionsprodukt dieses Salz in kristalliner Form zu gewinnen, findet
seine Erklirung darin, daf es auch nicht moglich war, durch Acetylierung

® W. Gauss und S. Petersen, Angew. Chem. 69, 252 (1957).
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von reinem IX ein kristallines Acetat zu erhalten, sondern immer nur
dunkel gefidrbte Ole isoliert wurden. Diese lieBen sich, allerdings in
njcht allzu guter Ausbeute, zum 2-Piperidinohydrochinondiacetat VIII
hydrieren. Damit war aber auch der Beweis fiir die Anwesenheit des Salzes
XI in den uicht kristallisierenden teerigen Ausgangsprodukten erbracht.

Neben der Bildung des Hydrochinonpyridiniumsalzes XI muf} aber
bei der Einwirkung von Pyridin und Essigsiureanhydrid auf p-Chinon
noch eine andere Reaktion stattfinden, da ja auch verhiltnismiBig groSe
Mengen an Hydrochinondiacetat gefunden wurden. Es wire immerhin
moglich gewesen, dall das Hydrochinondiacetat seine Entstehung der
thermischen Zersetzung des Hydrochinonpyridiniumsalzes XI verdankt.

Tatséchlich wurde auch beim Erhitzen des Hydrochinonpyridinium-
salzes IX, bzw. seines nicht kristallinen Acetylderivates XI auf 200° im
Vak. Hydrochinon bzw. Hydrochinondiacetat erhalten, jedoch nur in
sehr geringer Menge. Da bei dem Umsatz von Pyridin und Essigsdurean-
hydrid mit p-Chinon erstens diese hohen Temperaturen nicht erreicht
werden, zweitens viel groBere Mengen Hydrochinondiacetat entstehen
als bei der thermischen Zersetzung von XI und drittens bei der Zer-
setzung des Reaktionsproduktes viel Hydrochinonmonoacetat isoliert
wird, wihrend bei der Hitzebehandlung von XI nicht eine Spur davon
nachweisbar war, mufBite wohl fiir die Bildung des Hydrochinondiacetates
eine andere Erklarung gesucht werden. -

Die Entstehung von Hydrochinonmonoacetat weist darauf hin, daf
in dem Reaktionsprodukt zum Teil eine Verbindung vorliegt, in der ein
Sauerstoffatom des urspriinglichen p-Chinons nicht acetylierbar ist, das
heilit also, mit einem anderen Atom verkniipft sein mufl. Es liegt die Ver-
mutung nahe, daB} dies nur das Pyridinstickstoffatom sein kann. Der Ver-
bindung kdme dann die Formel XII zu. Diese Annahme wiirde zwanglos
die Bildung der verschiedenen Umisetzungsprodukte erkliren:

Die ingtabile 0—N-Bindung wird bereits teilweise wihrend der Reaktion
aufgespalten. Es entsteht dabei Hydrochinon, das zu seinem Diacetat
acetyliert wird, und durch Aufsprengung des Pyridinringes dunkles
Harz. Das im Laufe der Reaktion nicht zerstorte Salz XII wird dann bei
der thermischen Behandlung zu Harz und Hydrochinonmonoacetat zer-
setzt. Beim Hydrieren in Kisessig wird die O—N-Bindung hydrierend
gespalten, so daB bei der Aufarbeitung nach der Acetylierung wieder
Hydrochinondiacetat isoliert werden kann. '

Fir diese Hypothese sprachen auBler den Versuchsergebnissen noch
Umsetzungsprodukte, die bei der Einwirkung von Phosphorverbindun-
gen auf Chinone erhalten worden warenif

10 A, Schonberyg und R. Michaelis, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1080 (1936);

L. Horner und K. Kliipfel, Ann. Chem. 591, 69 (1955); F. Ramirez und
8. Dershowitz, J. Amer. Chem. Soc. 78, 5614 (1956).
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Triphenylphosphin lagert sich je nach Art des Chinons entweder aun
das O- oder C-Atom an, so daf} Verbindungen der aligemeinen Formeln
XIIT und XIV entstehen. Wegen ihrer grofleren Bestidndigkeit lassen
sich diese Verbindungen kristallin fassen und charakterisieren, so daf} an
ihrer Konstitution kein Zweifel besteht.
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Da es nicht gelang, die postulierte Verbindung XII in Substanz zu
isolieren, wurde versucht, in einem &hnlich gebauten Molekil die O—N-
Bindung nachzuweisen. Diels und Preif'! erhielten bei mehrtiigiger Ein-
wirkung von Pyridin auf p-Chinon eine Verbindung, der sie in Analogie
zu den aus p-Chinon und Pyridin in Gegenwart von Siuren darstellbaren
Hydrochinonpyridiniumsalzen VI die betainartige Struktur XV zuteilten.
Diese Verbindung erwies sich als sehr uubesténdig und spaltete schon beim
Erhitzen in Losungsmitteln Pyridin ab, wobei sich das ,,trimere Chinon‘
XVI bildete. Wenn tatsachlich eine Verbindung der Konstitution XV
vorlag, so war nicht einzusehen, warum sie um so viel instabiler sein sollte
als das gleich gebaute Pyridiniumsalz VI.

Die Abspaltung des Pyriding aus XV ist nur mit dem bindenden Elek-
tronenpaar denkbar. Die Stabilisierung des entstandenen Zwitterions
XVII wire nur unter Ablésung eines Hydridions vom Sauerstoffatom und
Wanderung zum positiv geladenen Kohlenstoffatom oder unter der An-
nahme eines intermedidr entstandenen Carbens XVIII moglich. Die Hypo-
these einer Hydridionwanderung erscheint duBerst unwahrscheinlich, da
der Sauerstoff in einer O—H-Bindung das bindende Elektronenpaar als
negativerer Pariner sicher mehr anzieht als der Wasserstoff. Auch ein
Carben kann als Zwischenstufe nicht gebildet werden, da ein solches An-
laB zu den verschiedensten Umlagerungsreaktionen geben sollte, es ent-

steht aber fast quantitativ das ,trimere Chinon*,

Die Formel X'V erklirt also die Eigenschaften der Dielsschen Verbindung
nicht. Es ist eher anzunehmen, da$ in ihr eine O—N-Bindung vorliegt,
so daB ihr die Strukturformel XIX gerecht werden kommte. Der Beweis,
daB die Dielssche Verbindung nicht der Formel XV entspricht, lie sich
durch Hydrierung erbringen:

11 0. Diels und H. Pretf3, Ann. Chem. 543, 94 (1940).
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Wihrend eine Verbindung der Formel XV in Analogie zum Hydro-
chinonpyridiniumacetat IX bei der Hydrierung unter Aufnahme von 4 Mol
H, ein 2-Piperidinohydrochinonderivat liefern sollte, wurde tatsichlich
nur ein Mol Wasserstoff aufgenommen und es entstand Pyridin und das
Hydrochinonderivat XX. Der Dielsschen Verbindung konnte also nicht

(‘)H
\Mo___/ —\*OH
HO~—/ TN o " '/ 7
oy
o
VIIT LN
AN
AN
AN
AN
N
?H
TN
w0\ ol 19\—~/OH+'/\“
NI N X
10l
XVI1
|
N S—om |’
NN
I
XVI
?ﬁ
s
HO@'O“\!/—NQ
0}



H. 3/1960] Uber die Reaktion von tertiiren Aminen mit p-Chinonen 375

die Strukturformel XV zukommen. Das Ergebnis der Hydrierung steht
aber im Einklang mit der Formel XIX, in der eine O-—N-Bindung vorliegt,
die hydrierend in Pyridin und Hydrochinonderivat XX zerlegt werden
kann.

Die besonders leichte Spaltung der Verbindung XIX im Vergleich zu
XII laBt sich mit der Donorwirkung der beiden Athersauerstoffatome
an den C-Atomen 2 und 5 erkldren, wodurch die Abspaltung des Pyridin-
kerns erleichtert wird. Das Zwitterion XXI stellt nichts anderes dar
als eine besonders energiereiche Grenzstruktur des ,,trimeren Chinons®
XVI. Durch Elektronenverschiebung geht die Zwitterionformel XXI
in XVI iiber. Eine derartige Donorwirkung ist bei XII nicht méglich.
Bei der thermischen Zersetzung dieser Verbindung erfolgt die Spaltung der
O—N-Bindung unter Sprengung des Pyridinkerns und es wird Hydro-
chinonmonoacetat erhalten.
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Eine dhnliche Struktur wie die Verbindung XIX dirfte auch die von
Driels™! durch Umsatz von «-Picolin mit p-Chinon erhaltene Verbindung
haben. Moglicherweise sind auch die ,,chinhydronartigen Verbindungen®,
die Horner bei der Einwirkung von Tertidrbasen auf Tetrachlor-o-chi-
non erhielt, dhnlich gebaut!2.

Zusammenfassend 148t sich nach den Versuchsergebnissen folgendes
sagen: Wiahrend bei der Einwirkung von Pyridin auf p-Chinon in Gegen-
wart von Siure ausschlieflich Hydrochinonpyridiniumsalze der Struktur
VI gebildet werden, entstehen bei Abwesenheit von S#ure Verbindungen,
fiir die mit grofBter Wahrscheinlichkeit eine Anlagerung des Pyriding an
ein O-Atom angenommen werden mufl. Bei Gegenwart von Acetanhydrid
bilden sich die Pyridiniumsalze der Struktur I und II. Das Mengen-
verhdltnis der beiden Salze ist abhingig von den Reaktionsbedingungen.
Wie mehrere Versuche zeigten, entsteht beim Umsatz von p-Chinon mit
Pyridin und Essigsdureanhydrid in stochiometrischem Verhiltnis ohne
Zusatz eines Losungsmittels zum GroBteil Hydrochinonmono- und -di-
acetat, neben wenig Salz vom Typus I, dessen Anwesenheit durch Hy-
drieren zum 2-Piperidinohydrochinon nachweisbar ist. Arbeitet man
jedoch, um die stiirmische Reaktion zu méBigen, in absol. dther. Losung
oder mit iberschiissigem Pyridin und Acetanhydrid, so wird nur wenig
Hydrochinondiacetat erhalten und es entsteht in diberwiegender Menge
das” Salz der Konstitution 1.

Uber die Einwirkung von Pyridin auf andere Chinone, sowie iiber die
Verwendung anderer Tertidrbasen soll an anderer Stelle berichtet werden.

Herrn Prof. Dr. F. Wessely danke ich fiir sein forderndes Interesse,
das er dieser Arbeit entgegenbrachte.

Die Analysen wurden im Mikrolabor (Doz. Dr. (. Kainz) des Analy-
tischen Institutes der Universitit Wien ausgefiihrt.

Experimenteller Teil

Einwirkung von Pyridin auf p-Chinon in Gegenwart von Acetan-
hydrid

1. Umsatz von p-Chinon mit diberschiissigem Pyridin und Acetanhydrid.

Eine Mischung von 5 ml Pyridin und 5 ml Essigsdureanhydrid wurde bei
einer Temp. von 50° mit 2 g p-Chinon versetzt. Es trat zunéchst keine sicht-
bare Reaktion ein, das Chinon 16ste sich mit gelber Farbe. Nach etwa 10 Min.
begann sich die Lésung braun zu firben und plétzlich setzte unter Farbvertie-
fung und starkem Temperaturanstieg (bis auf 120°) eine heftige Reaktion ein,
die durch #uBere Kiihlung etwas gemaligt wurde. Nach 5 Min. wurde aus
dem nun tief schwarz gefirbten Reaktionsprodukt das iiberschiissige Pyridin
und Acetanhydrid bei 10 Torr abdestilliert. Eine Probe des zéhen Riickstan-
des 16ste sich zunichst vollig in Wasser, nach langerem Stehen setzte sich je-
doch schwarzes Harz ab.

12 I. Horner und W. Spietschka, Ann. Chem. 591, 1 (1955).
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Der teerige Riickstand wurde mit Ather gut extrahiert. Aus der roten
Atherlésung kristallisierte beim Einengen Hydrochinondiacetat, das durch
Sublimation gereinigt wurde. Schmp. 122°; Mischprobe. Ausb.: 0,9 g (25°/,
d. Th.).

Awufarbeitung des dtherunloslichen Riickstandes: a) durch Destillation:

Der nach der Atherextraktion erhaltene, in Methanol leicht 18sliche
Rickstand wurde einer Kugelrohrdestillation bei 0,5 Torr unterworfen.
Zwischen 100—120° sublimierten zunidchst 0,2 g (5% d. Th.) Hydrochinon-
diacetat ab. Beim weiteren Erhitzen begann sich die Substanz ab 180° unter
Nebelbildung zu zersetzen und gleichzeitig destillierte ein leicht bewegliches
01 (0,7 g), das bei der Redestillation bei 0,5 Torr zwischen 80—90° dberging.
Da es nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, wurden 0,6 g dieses Ols
in benzol. Losung an AlzOs chromatographiert. Die ersten Anteile des Durch-
laufchromatogramms enthielten 0,1 g (29, d. Th.) Hydrochinondiacetat. Die
darsuffolgenden Anteile, 0,1 g Substanz enthaltend, konnten nicht zur Kristal-
lisation gebracht werden. Aus den Endfraktionen lieBen sich 0,3 g (11,5%,
d. Th.) einer bei 62—63° schmelzenden Verbindung isolieren, die sich als
Hydrochinonmonoacetat erwies?®. Thre Identitit wurde durch Acetylierung
zum Hydrochinondiacetat bestatigt.

b) durch Hydrierung: 2g p-Chinon wurden wie im Vorversuch mit
Pyridin und Essigsdureanhydrid umgesetzt. Der nach der Atherextraktion
des Hydrochinon-diacetates erhaltene Riickstand wurde nun aber in Eisessig
gelost und diese dunkle Lésung zu 0,2 g aushydriertem Pt0,-Katalysator
zugefiigt. Unter kriftigem Schiitteln wurde hydriert. Innerhalb von 2 Stdn.
wurden 520 ml Hs aufgenommen (das wiirde unter der Annahme, daB das in
der Hydrierlosung enthaltene Hydrochinonpyridiniumsalz der Struktur XI
unter Aufnahme von 4 Mol Hy in das 2-Piperidinhydrochinondiacetat VIIT
iibergefithrt wird, etwa einem Gehalt an XTI von 25—309%, entsprechen).
Beim Abfiltrieren férbte sich die Hydrierlésung rot. Offenbar fand unter
der Einwirkung des Luftsauerstoffs eine Oxydation statt. Es wurde daher
Acetanhydrid zugefiigt, 20 Min. am Wasserbad erhitzt, Eisessig + Fssig-
sdureanhydrid im Vakuum abdestilliert und mit Ather extrahiert. Als
Rickstand verblieb etwas dunkel gefirbtes Harz. Das Atherextrakt, ein
zihes, dunkles 1, wurde einer Kugelrohrdestillation bei 0,5 Torr unterworfen.
Nach einem Vorlauf, 0,5 g (129% d. Th.), der aus Hydrochinondiacetat be-
stand, destillierte zwischen 170° und 180° ein helles Ol. Dieses lieB sich mit
Ather/Petrolither zu weiBen Kristallen von 2-Piperidinohydrochinondiacetat
(VIII), Schmp. 69—72°, anreiben. Ausb.: 1,1 ¢ (219 d. Th.).

Zur Analyse wurde aus Petroldther umkristallisiert. Schmp. 73°. Die
Verbindung ist sebr leicht léslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in
Petrolather.

C15H1sNOy (277,3). Ber. C 64,96, H 6,91, N 5,05.
Gef. C 64,92, H 6,85, N 5,22.

Beim Versetzen einer methanol. Losung von VIII mit einer alkohol. Lé-
sung von Pikrinsdure wurde ein bei 151-—152° (u. Zers.) schmelzendes Pikrat
erhalten, das zur Analyse aus Methanol umkristallisiert wurde.

015H19N04' CGH3N307 (506,04). Ber. N 11,06. Gef. N 11,22.

13 H. 8. Olcott, J. Amer. Chem. Soc. 59, 392 (1937).
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2. Umsatz von p-Chinon mit iberschiissigem Acetanhydrid in Gegenwart
von katalytischen Mengen an Pyridin.

2,2 g p-Chinon, 5 ml Acetanhydrid und 1 Tropfen Pyridin wurden unter
RiuckfluB 3 Stdn. erhitzt. Es setzte keine wahrnehmbare Reaktion ein, jedoch
hatte sich die Losung nach der angegebenen Zeit dunkel gefirbt. Das Reak-
tionsgemisch wurde auf Eis gegossen. Dann wurde das noch vorhandene p-Chi-
non mit Wasserdampf abgetrieben (1,6 g = 719, d. Th.). Die dunkle wéfrige
Losung wurde nach der Entfernung des p-Chinons ausgedthert. Aus der
ather. Losung konnten nur Spuren von Hydrochinondiacetat, das durch Misch-
schmelzpunktsprobe identifiziert wurde, erhalten werden. Allerdings ist das
Hydrochinondiacetat auch etwas wasserdampffliichtig, so daB bei der Was-
serdampfdestillation geringe Mengen von Hydrochinondiacetat gemeinsam
mit dem p-Chinon entfernt werden konnten. Die hohe Ausbeute an p-Chinon
zeigt jedoch, dafl im wesentlichen kein Umsatz erfolgte.

3. Umsatz von p-Chinon mit tiberschiissigem Acetanhydrid und Pyridin in
dther. Lisung.

In eine siedende Lésung von 50 ml absol. Ather, 5 ml absol. Pyridin und
5 ml Acetanhydrid wurden im Verlaufe von 10 Min. 2,5 g p-Chinon eingetra-
gen. Es setzte keine Reaktion ein. Daher wurde die Lésung bis auf 30 ml
eingeengt. Die nun unter Dunkelfirbung beginnende exotherme Reaktion
wurde durch ZufluB von frischem Ather so gemiBigt, daB die Temperatur 45°
nicht tiberschritt. Es schied sich ein braun gefarbter amorpher Koérper ab.
Das {iberschiissige Pyridin und Acetanhydrid wurde nach 20 Min. gemeinsam
mit dem noch vorhandenen Ather bei 10 Torr abdestilliert und der Riickstand
mit Ather extrahiert. Aus der Atherlésung wurden 0,6 g (139, d. Th.)
Hydrochinondiacetat erhalten. Der &therunlosliche Anteil wurde in Kisessig
geldst und mit PtOs als Katalysator hydriert. Nach einer Aufnahme von
1020 ml Wasserstoff [bei Annahme eines quantitativen Umsatzes des p-Chi-
nons zu X1 wire eine Hg-Aufnahme von 2200 ml (4 Mol) zu erwarten gewesen]
blieb die Hydrierung stehen. Nach der unter 1 b) beschriebenen Aufarbeitung
der Hydrierlosung wurden 0,2 g (4% d. Th.) Hydrochinondiacetat und 3,1 g
(499 d. Th.) VIII erhalten.

4. Umsatz von p-Chinon mit Pyridin und Acetanhydrid in stéchiometri-
schen Verhdltnissen.

In eine Losung von 1,6 g (20 mMol) Pyridin und 4,08 g Acetanhydrid
(40 mMol) wurden bei einer Temperatur von 50° anteilweise 2,16 g (20 maMol)
p-Chinon eingetragen. Die Reaktion setzte sofort sehr heftig ein. Die Auf-
arbeitung des Reaktionsproduktes wurde wie bereits unter Punkt 1. beschrie-
ben vorgenommen. Durch Atherextraktion lieBen sich 1,5g (399 d. Th.)
Hydrochinondiacetat isolieren. Nun wurde der Ansatz in zwei gleiche Teile
geteilt. Bei der thermischen Zersetzung der einen Hilfte des Ansatzes nach
1 a) entstand nur wenig (0,12 g = 8%, d. Th.) Hydrochinonmonoacetat. Auch
bei der hydrierenden Aufarbeitung der zweiten Halfte des Ansatzes nach 1 b)
wurden nur 0,35 g (129 d. Th.) VIII erhalten.

Auch bei Ausétzen mit Uberschissigem Essigsdureanhydrid und Pyridin
konnte die Ausheute an Hydrochinondiacetat auf Kosten des Hydrochinon-
monoacetates gesteigert werden, wenn im Anschlufl an die exotherme Reaktion
noch lingere Zeit am siedenden Wasserbad erhitzt wurde.

Darstellung des 2-Piperidinohydrochinondiacetates VIII: 3,49 g Hydro-
chinonpyridiniumacetat? IX wurden, in 30 ml Eisessig gelést, zu 0,2 g aus-
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hydriertern PtOgo-Katalysator in 10 ml Eisessig zugefiigt. Unter Schiitteln
erfolgte eine rasche Wasserstoffaufnahme von 1253 ml H, (berechnet fiir 4 Mol
unter den herrschenden Bedingungen 1273 ml). Da sich die klare und farblose
Hydrierlésung beim Abfiltrieren des Katalysators rétete, wurde, um eine
Oxydation des Reaktionsproduktes zu vermeiden, unter einer Stickstoffatmo-
sphare filtriert und sofort zur Acetylierung der empfindlichen Hydroxylgrup-
pen Essigsdureanhydrid zugesetzt. Das leicht rot gefdarbte Filtrat wurde
20 Min. am Wasserbad erwidrmt und dann das tberschiissige Acetanhydrid
und die Essigsdure bei 10 Torr abdestilliert. Der 6lige dunkle Riickstand
wurde mit Ather in ein Kugelrohr gespiilt und destilliert. Das zwischen
170 und 180° bei 0,5 Torr iibergehende farblose Ol wurde mit Petrolather ange-
rieben. Ausb.: 3,4g (87% d. Th.), Schmp. nach einmaligem Umkristalli-
sieren aus Petroldther 73°, keine Depression mit der nach 1 b) dargestellten
Verbindung VIII.

Verseifung des 2-Piperidinohydrochinondiacetates VIII zum 2-Piperidino-
hydrochinon X: 1 g VIII wurde in 20 ml 2 n HCI geldst und 2 Stdn. in Stick-
stoffatmosphire unter RiickfluBl erhitzt. Dann wurde — immer noch unter
Stickstoff — zur farblosen Verseifungslésung 5proz. wéBrige Bicarbonatlésung
bis zur schwach alkalischen Reaktion zugefiigt und unter Nz ausgedthert.
Beim Abblasen des Athers mit N» schieden sich farbloge Kristalle (0,42 g =
609 d. Th.) ab, die zur Analyse unter Na umkristallisiert wurden. Schmp.
138—139°. Die Verbindung ist nur im festen Zustand haltbar, bei lingerem
Stehen an der Luft oder in Loésung, besonders in Gegenwart von Spuren von
Alkali, verfdrbt sie sich sofort rot.

Cqug,NOz (193,2). Ber. C 68,37, H 7,82.
Gef. C 68,59, H 7,95.

Thermische Zersetzung des Hydrochinonpyridiniumacetates IX: 1g IX
wurde in einem Kugelrohr bei 0,5 Torr langsam erhitzt. Das gelbe Salz férbte
gich dunkel. Ab 190° machten sich Zersetzungserscheinungen bemerkbar und
weiBe Kristalle sublimierten ab. Ausb. 0,04 g (109 d. Th.), Schmp. 170°,
keine Depression bei der Mischschmelzpunktsprobe mit Hydrochinon.

Acetylierung und anschliefende thermische Zerseizung des Hydrochinon-
pyridiniumacetates I1X : 1 g IX wurde mit 20 m] Essigséureanhydrid tibergossen
und am Wasserbad 20 Min. erwidrmt. Das Salz ging nur langsam unter Dun-
kelfdarbung in Loésung. Nach Entfernung des tiberschiissigen Acetanhydrids
im Vak. gelang es nicht, den teerigen Riickstand zur Kristallisation zu bringen.
Der von Acetanhydrid befreite Rickstand wurde daher in ein Kugelrohr ge-
spilt und bei 0,5 Torr auf 180° erhitzt. Es sublimierten weifle Kristalle,
0,2g (119, d. Th.), die durch Mischschmelzpunktsprobe als Hydrochinon-
diacetat identifiziert wurden. Hydrochinonmonoacetat bildete sich nicht.

Hydrierung des Acetylhydrochinonpyridiniumacetates X1 zuw VIII: Der aus
1 g Hydrochinonpyridiniumacetat IX durch Acetylierung mit Acetanhydrid
erhaltene Ruckstand wurde in Fisessig geldst und mit PtOy als Katalysator
hydriert. Es wurde nur ungefihr die Hélfte der berechneten Ho-Menge auf-
genommen (240 ml, berechnet fir 4 Mol 420 ml). Bei der Aufarbeitung der
Hydrierlosung (vgl. 1b) wurden 0,6'g ( 539, d. Th.) VIIT erhalten.

Katalytische Hydrierung der Dielsschen Verbindung: 0,9 g der durch Um-
satz von p-Chinon mit Pyridin nach Diels! hergestellten Verbindung wurden
in der Kélte in 20 ml Eisessig suspendiert und dann zu 0,2 g aushydriertem

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 91/3 25



380  G.Spiteller: Uber die Reaktion von tertiaren Aminen mit p-Chinonen

PtO2-Katalysator in 10 ml Eisessig zugefiigt. Unter kréaftigem Schitteln
nahm die Hydrierlésung innerhalb von 10 Min. 47 m]l Hy auf (ber. fiir 1 Mol
unter den herrschenden Bedingungen: 55 ml). Danach erfolgte keine weitere
Wasserstoffaufnahme. Es wurde vom Katalysator abfiltriert und das Filtrat
in zwei gleiche Hilften geteilt.

Zur Isolierung des Pyriding wurde die eine Hilfte des Katalysatorfiltrates
mit 20proz. NaOH stark alkalisch gemacht und dann mit Ather iber Nacht
extrahiert. Nach Entfernung des Athers wurde der nach Pyridin riechende
Riuckstand mit geséttigter alkohol. Pikrinsdurelosung versetzt. Beim Kratzen
schied sich das Pikrat kristallin ab. Ausb.: 0,18 g (5649, d. Th.). Nach ein-
maligem Umkristallisieren aus Methanol lag der Schmp. bei 165-—166°. Keine
Depression bei der Mischschmelzpunktsprobe mit dem Pikrat des Pyridins.

Die zweite Halfte des Katalysatorfiltrates wurde zur Trockene eingeengt
und mit Ather angerieben. Die erhaltenen Kristalle (XX) wurden aus Metha-
nol umkristallisiert und zeigten den in der Literatur angegebenen Schmelz-
punkt von 227-—230°. Ausb.: 0,25 g (709, d. Th.).



