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Anilinoquinones and Quinoneaniles from 4,4'-Bi-(1,2-naphthoquinone) 

4,4'-Bi-(1,2-naphthoquinone) (1) reacts with several aromatic amines to 
yield the anilino-quinones 2a k. Compound 2a is characterized by the bi- 
naphthoquinone dioxime 6 and the semicarbazide 8. The reductive benzoyla- 
tion of 2 a gives the benzoylester 5. The aminoquinones 2 a-g ca,n be oxidized 
yielding the quinone-aniles 3 a-g. IR and MS spectra of 2 and 3 are discussed. 

[Keywords: Anilinoquinone; 4,4'-Bi-(2-anilino-l-phenylcarbonyloxy-naph- 
thaline ) ; 4:4'- Bi-(1,2-naphthoquinone ) ; Quinone aniles ] 

Einleitung 

Wie aus vorangegangenen Untersuchungen 1 bekannt  ist, reagieren 
vicinale, cyelische Triketone mit  Anilin bzw. substi tuierten Anilinen 
nicht zu Schiffschen Basen, sondern tiber prim/~r gebildete , Ha tb -  
aminale"  stets durch Ringschlul~ zu Phenoxazinderivaten.  Dagegen 
berichten Lantz und Wahl 2 fiber die thermische Umwandlung yon 1,2- 
Naphthochinon-anil ,  welches sie durch Dehydrierung von LAnilino-2- 
naphtho]  hergestellt haben, in das entsprechende Phenoxazin.  Eigene 
experimentelle Untersuchungen,  die nach den Angaben der genannten 
Autoren 2 durchgeffihrt  wurden, konnten  diesen Sachverhal t  nieht 
bestStigen. 

Daher  haben wir versucht,  ausgehend yon 1,2-Naphthochinon 
selbst, mi t  Hilfe yon Anilin das entsprechende Anil zu synthetisieren. 
Als Modellsubstanz ist das schon lange bekannte3, 4 dimere Naphtho-  
chinon 1 gew~hlt worden~ well hier durch die besetzte 4-Position die von 
Liebermann 5 und auch Zincke 6 beschriebene Bildung yon 2-Hydroxy-  
1,4-naphthochinon-4-anil unterbunden sein sollte. 
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Schon Korn  4 hat ein Reaktionsprodukt aus der Umsetzung von dimerem 
Naphthochinon 1 mit Anili,1 in siedendem Ethanol erhalten. Er beschreibt es 
als dunkelrote, metallisch gl~inzende, in den/iblichen LSsungsmitteln unlSsliche 
Verbindung und klassifiziert es als Dichinon-tetraanilid. Hier sollten also vier 
_;l.quivalente Anilin mit einem Aquivalent l reagiert haben. 

Es sei an dieser Stelle erw~hnt, daf~ es bei den hier besehriebenen 
Versuehen niemals gelungen ist, das yon K o r n  4 besehriebene Tetra- 
anilid zu erhalten. 

Ergebnisse und Diskussion 

Setzt man 1 unter den verschiedensten Reaktionsbedingungen - -  in 
der Hitze und bei 20 ~ in Ethanol  oder Eisessig, sowie auch durch 
einfaches Verreiben der Reaktionspartner - -  mit Anilin urn, so erh~lt 
man in jedem Fall eine Verbindung 2, welche kein Tetraanilid 4 
darstellt. Wie die Elementaranalyse zeigt, reagiert 1 immer nur mit 
zwei ~quivalenten Anilin. 2 kristallisiert aus Nitrobenzol oder D M F  in 
dunkelvioletten, metallisch gl~nzenden Nadeln und geht bei milder 
Oxidation leicht in das o-Chinondianil 3 fiber. Bei Anwendung st~rkerer 
Oxidationsmittel, besonders in saurem Milieu, l~gt sich DC-chromato- 
graphisch neben Zersetzungsprodukten die Ausgangsverbindung 1 
nachweisen. 

Auch substituierte Aniline und Aminopyridine gehen mit 1 Reak- 
tionen ein, die zu den entsprechenden Verbindungen 2 b - - k  ffihren, 
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welehe z u m  GroBtei l  ebenfMls O x i d a t i o n s p r o d u k t e  v o m  T y p  3 ergeben.  
Die  A u s b e u t e n  der  P r o d u k t e  v o m  T y p  2 l iegen bei  54--86~o d. Th.  

W i e  aus  Tab .  1 he rvo rgeh t ,  r eag ie ren  2 ,6 -Dimethy l - ,  2-Chlor-6- 
m e t h y l -  u n d  4 -Broman i l i n  m i t  1 d i r e k t  zu den  Ani len  3 l - - n ,  ohne  dab  
v o r h e r  die B i l dung  der  A n i l i n o v e r b i n d u n g  v o m  T y p  2 n a e h w e i s b a r  
w/~re. Auch  die  O x i d a t i o n  der  P r o d u k t e  v o m  T y p  2 war  n i eh t  in al len 
F~l len  mSglich.  2 h - - k  g a b e n  u n t e r  ana logen  B e d i n g u n g e n  ke in  Dehy-  
d r i e r u n g s p r o d u k t .  

Tabelle 1. ~)bersicht iiber die Aminochinone Typ 2 und die Chinonanile Typ 3 

Aromatisehes Amin Typ 2 Typ 3 Ar (Formelbild) 

Anilin 2 a 3 a Phenyl 
o-Toluidin 2 b 3 b o-Tolyl 
m-Toluidin 2 c 3 c m-Tolyl 
p-Toluidin 2 d 3 d p Tolyt 
o-Anisidin 2 e 3 e 2-Methoxy-phenyl 
p-Anisidin 2 f 3 f 4-Methoxy-phenyl 
4-Chloranilin 2 g 3 g 4-Chlorphenyl 
4-Nitroanilin 2 h - -  4-Nitrophenyl 
2,4-Dichloranilin 2 i - -  2 A-Diehlorphenyl 
2-Aminopyridin 2 j - -  2-Pyridyl 
3-Aminopyridin 2 k - -  3-Pyridyl 
2,6-Dimethylanilin - -  31 2,6-Dimethyl-phenyl 
2-Chlor-6-methylanilin - -  3 m 2-Chlor-6-methyl-phenyl 
4-Bromanilin - -  3 n r 

Die o-Chinonanile 3 sind im Gegensatz zu den Anilinoverbindungen 2 
relativ leieht 16sliehe, rot gefgrbte Verbindungen. Bei thermiseher Belastung 
sowie bei 1/ingerem Stehen in gelSstem Zustand 1/iBt sieh eine teitweise 
Rtiekbildung zu den Anilinoverbindungen vom Typ 2 beobaehten. Eine 
spontane Umwandlung von 3 a zu 2 a erfolgt z. B. in siedendem Butanol, wobei 
40% an 2 a isolierbar ist. Ein DC-Chromatogramm der Mutterlauge zeigt das 
vSllige Verschwinden von 3 a und den Fleck von 2 a neben Zersetzungsproduk- 
ten am Start.  

W/~hrend die S t r u k t u r z u o r d n u n g  ft ir  die o-Chinonani le  3 a u f  G r u n d  
der  E l e m e n t a r a n a l y s e  u n d  der  s p e k t r o s k o p i s e h e n  D a t e n  r e l a t i v  pro-  
b lemlos  war ,  ge s t a l t e t e  sieh die  C h a r a k t e r i s i e r u n g  der  V e r b i n d u n g e n  
v o m  T y p  2 wesen t l i eh  sehwier iger .  

Die Ig-Spekt ren  yon 3 a - - g  bzw. 31--n weisen Carbonylbanden im Bereich 
1685--1670 cm -1, sowie Banden der gleiehen Intensit/~t bei 1 595--1585 cm 1 
auf, die der C=C-Doppelbindung zugeordnet werden kSnnen. Das NMl~- 
Spektrum yon 3a  zeigt Banden bei 6,4 (s) H-3 und 8,0--8,2 H-8 Naphtha- 
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linrest sowie 6,6 6,8 (d) H-2 und H-6 Anilin neben den aromat. Protonen bei 
6,9--7,4 ppm. In den Massenspektren sind auger den Molekfilpeaks noeh Jonen 
zu finden, die die Molmasse um zwei bis vier Einheiten fibersteigen, welehe 
entspreehend literaturbekannter Tatsaehen 7a'b dem Hydroehinon zugeordnet 
werden mtissen. 

Die oben erw/~hnte leiehte Uberffihrbarkeit yon 2 a in 3 a bzw. vice 

versa 1/~Bt ftir die Produkte 2 auf Grund der IR-spektroskopisehen 
Daten Banden um 3 315 s, 1615 m und 1575 s em-1 - -  die Formulierung 
als Aminoehinon 2 a oder als Phenoxazin 2 al zu. Aueh die C - - H - - N -  
Werte sind mit den Summenformeln ffir 2 a bzw. 2 al, die sich nur um 
die Differenz yon 2 H unterseheiden, vertr/~glieh. 

For  mel 2 

o# 
C(S 

2al 

Wir haben nun zun/ichst auf fr/ihere Untersuchungen lb zur Ring- 
schluBreaktion bei cyclischen, vicinalen Triketonen zurtickgegriffen, da 
im Hinblick auf die eingangs erw~hnte Beobaehtung von Lantz  und 
Wahl  2 beim 1,2-Naphthochinonanil nicht auszuschliegen war, dab aueh 
4,4'-Bi-(1,2-naphthochinon) (1) mit Anilin zu einem Phenoxazin 2al  
reagiert haben k6nnte. 

Um Anhaltspunkte ftir den Meehanismus der thermischen Cyclisie- 
rung der , ,Halbaminale" yon vieinalen, cyelisehen Triketonen zu 
erhalten, wurde damals* ein , ,Halbaminal" durch Verreiben yon 2,3- 
Dihydrophenalen-l,2,3-trion mit kerndeuteriertem ds-Anilin bei 20 ~ 
hergestellt und durch Erhitzen zum Phenoxazin ringgeschlossen. Das 
Ig -Spek t rum des deuterierten Phenoxazins wies neben der NH-Bande 
bei 3300 eine intensive ND-Bande bei 2460cm -1 auf. Das Inten- 
sit/~tsverh/iltnis der beiden Signale lieB darauf  schliegen, dab beim 

* Bisher unverSffentlichte Ergebnisse aus der Dissertation H. Platzer, 
Universitgt Graz, 1970. 
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RingsehluB Deuter ium yon der o-Position des Anilins an den Stickstoff 
gewandert  ist. Ers t  ktirzlich abgeschlossene diesbeztigliche Unter-  
suchungen s konnten diesen Saehverhal t  erh/~rten, wortiber an anderer 
Stelle beriehtet  werden soll. 

Das I R - S p e k t r u m  eines in Analogie zu den eben gennanten Ver- 
suehen aus 1 und da-Anilin erhaltenen Produktes  2 ha t  neben der NH-  
Bande bei 3315cm -1 kein Signal einer ND-Bande  erkennen lassen. 
Ebenso haben die massenspektroskopisehen IZesultate keinerlei Hin- 
weis auf  eine Phenoxaz ins t ruk tur  erbracht .  Neben der Molmasse m/e 
476, entsprechend dem ds-Anilinoehinon 2 a  finden sieh noeh die 
t iberh6hten Massenzahlen M + + 1, M + + 2 und M + + 3. Da einerseits 
kein Signal bei m/e 474, entsprechend d5--2 al aufseheint und anderer- 
seits im Verlauf  unserer langjs Beschs mit  eyclischen, 
vieinalen Triketonen 1 iiberhShte Molmassen bei den entsprechenden 
Phenoxazinen niemals gefunden worden sind, hat  sieh die Phenoxazin- 
s t ruktur  2 a 1 wohl als nieht zutreffend erwiesen. 

Auch die nachstehend angeffihrten experimentellen Befunde sind 
mi t  2 al nieht in Einklang zu bringen, sondern erhs vielmehr eine 
St rukturzuordnung als Anilinoehinon 2 a. 

2 a l~tl3t sich sowohl kata ly t iseh mit  H2/Pd als aueh dutch Verktipen 
mit  Nat r iumdi th ioni t  im alkalisehen Milieu zum farblosen Hydro-  
chinon 4 reduzieren. Bei der Hydr ie rung  in essigsaurer L6sung seheidet 
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sieh 4 in farblosen Nadeln ab, welehe bei Luf tzu t r i t t  alsbald wieder zum 
tiefgefgrbten 2 a  oxidiert werden. Ebenso verhglt  sich die Ktipe bei 
Luf tzutr i t t .  Es ist bemerkenswert ,  dag die Oxidation von 4 dutch 
Luf tsauers toff  wiederum nur bis zum p-ehinoiden Aminochinon 2 a und 
nieht zum o-Chinoanil 3 a geht. Eine, analog dem Verfahren yon Zinke 9 
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v o r g e n o m m e n e  r e d u k t i v e  Benzoy l i e rung  yon  2 a ff ihr te  zur  V e r b i n d u n g  
5, die  a u f  G r u n d  der  W e r t e  de r  E l e m e n t a r a n a l y s e  sowie der  I i~- 
s p e k t r o s k o p i s c h e n  D a t e n  (siehe exper .  Teil) als Be nz oy l e s t e r  des 
H y d r o c h i n o n s  4 f o r m u l i e r t  we rden  mug .  

F e r n e r  is t  es m i t  Hi l fe  y o n  H y d r o x y l a m i n  ge lungen ,  aus  2 a das  
T e t r a - o x i m  6 m i t  86proz.  A u s b e u t e  zu e rha l t en .  6 s ehmi lz t  bei  235 ~ 
u n t e r  g le iehze i t iger  W a s s e r a b s p M t u n g  und  geh t  dabe i  in das  gelbe  
N a p h t h o f u r a z a n  7 fiber. 7 b i l de t  sich aueh  be im E r w ~ r m e n  yon  6 mi t  
Po lyphosphors /~ure  oder  besser  in a lkoho l i sche r  Ka l i l auge .  Die  B i ldung  
yon  N a p h t h 0 f u r a z a n e n  aus v ie ina len  D iox imen  ist  bere i ts  a m  Beispiel  
des 1 , 2 - N a p h t h o c h i n o n d i o x i m s  1~ besehr i eben  worden .  

Forme[ 4 
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Mit  S e m i c a r b a z i d  und  2 a e n t s t e h t  d u t c h  A u s t a u s c h  des Ani l in res tes  
das  D i s e m i c a r b a z o n  8, welches  ve rk f ipb~r  is t  u n d  B a u m w o l l e  in tens iv  
ro t  f s  

Wie bei den Reaktionsprodukten 6 und 8 zu beobaeht, en war, ist der 
Anilinrest der Aminochinone 2 leicht dutch andere basisehe Reagenzien 
ersetzbar. Dieser Austauseh vollzieht sich auch, wenn man z. B. 2 a mit anderen 
Anilinen im Ubersehug in essigsaurer LSsung erhitzt. 

A u f  G r u n d  der  eben ange f i ih r t en  e x p e r i m e n t e l l e n  Befunde  l~tl~t sich 
2 a m i t  gen t igender  S iche rhe i t  als A m i n o e h i n o n  formul ie ren .  Auch  die  
I R - s p e k t r o s k o p i s c h e n  D a t e n  (Tab .2 )  s ind im I t i n b l i c k  au f  mehre re  
b e k a n n t e  T a t s a c h e n  (vgl. 11) m i t  der  S t r u k t u r  eines A m i n o c h i n o n s  
ver t r~g l ich .  

Die IR-Spektren yon 2 a -  k zeigen um 3 300 cm -1 eine scharfe Bande, die - -  
der durch H-Briickenbindung erniedrigten - -  NH-Schwingung entspricht. Die 
Banden um 1625--1610cm -1, welche yon geringerer Intensit~t als jene um 
1 5 9 0 - - 1 5 6 5  cm -1 sind, kSnnen wohl in Analogie zu der ftir Chinone iiblichen 
Interpretat ion 7b~11 der Chinonbande und letztere der C=C-Doppelbindung 
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zugeordnet werden. Eine solehe Zuordnung steht aueh im Einklang mit den II~- 
spektroskopisehen Daten der Aminoehinone 3 (siehe exper. Teil), die eine 
wesentlich h6here Carbonylbandenlage um 1680 em -1 aufweisen ; aber ebenfalls 
im Bereieh um 1590 em 1 Banden gleieher Intensit/~t erkennen lassen, die der 
C=C-Doppelbindung zugeordnet worden sind. 

Tabelle 2. IR-Spektren yon 2 a - -k  (KBr-Prefilinge; cm l) 

NH CO C=C Nit  

2a  3315 t615 1575 1500 
2b 3355 1615 1575 1505 
2e 3300 1620 1575 1510 
2 d 3295 1610 1565 1485 
2e 3300 1620 1585 1540 
2f  3280 1610 1570 1490 
2 g 3275 1615 1570 1490 
2h 3280 1625 1590 1510 
2i 3340 1620 1580 1510 
2j 3300 1620 1590 1500 
2k 3320 1610 1580 1500 

Wie weitere U n t e r s u c h u n g e n  zeigten, k 6 n n e n  die Aminoch inone  2 
aueh ausgehend  vom d imeren  o - H y d r o x y n a p h t h o e h i n o n  mi t  Ani l inen  
in A u s b e u t e n  zwisehen 80--90~o erhMten werden.  Darf lber  soll an  
anderer  Stelle berieht, et werden.  

Experimenteller Teil 

Sehmelzpunkte: Metallbloek, nieht k o r r i g i e r t . -  IR-Spektren: Perkin~ 
Ehner 421 ; 1H-NMIl-Spektren : Varian HA-100D, innerer Standard TMS,  8 in 
ppm; (Prof. Dr. H. Sterk*). - -  Massenspektren: AEI organic MS 20, 70eV, 
4 ,3KVIP (Dr. G. Uray*). 

3,3'-Dianilino-4,4'-dioxo-l,l',4,4'4etrahydro-l,l'-binaphthyliden (2 a) 

a) Ohne L6sungsmittel 

1 g 1 wird mit 3 ml Anilin innig verrieben, 15 h bei 20 ~ belassen und mit 
Benzol aufgenommen. Der filtrierte Niedersehlag wird mehrmals mi~ Benzol 
gew~sehen und ~us D M F  oder Nitrobenzol umkristallisiert. Dunkelviolette, 
metallisch gls Nadeln, 0,8 g (54~o d. Th.), Schmp. 224--226 ~ 

C32I.I2.)N~02. Ber. C82,39, H4,75, N6,00. 
Gef. C82,43, H4,81, N6,05. 

MS: m/e (%): 466 (M +, 100), 468 (M + 2, 55). 

* Fiir die Messung und Auswertung der Spektren danken wir den ge- 
nannten Herren aus unserem Institut.  
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b) I n  Eisessig bei 20 ~ 

0,2 g 1 in 2 ml Eisessig und 0,6 ml Anilin werden 5 h bei 20 ~ gerfihrt. Man 
trennt  den Niederschlag ab und ws gut mit Ethanol;  0,1 g (34~ d. Th.). 

c) I n  siedendem Eisessig 

0,6g 1 werden in 25ml Eisessig zum Sieden gebracht, mit 1,8 ml Anilin 
versetzt und langsam abkfihlen gelassen ; 0,5 g (56~ d. Th.). 

d) I n  Eisessig/Ethanol 

Analog c) aus 1,25 g 1 in einem Gemisch aus 25 ml Eisessig und 5 ml Ethanol 
mit 1,5ml Anilin. 1,15g (62~od. Th.). 

e) Aus  3 a in Benzol 

0,3 g 3 a werden in 30 ml Benzol 1 h am Rfickflul~ erhitzt. Beim Abkfihlen 
f/~llt 2 a langsam aus ; 0,09 g (30~ d. Th.). 

f) Aus  3 a in n-Butanol 

0,2g 3a  werden in 20 ml n-Butanol zum Sieden gebracht. 2a  bildet sich 
spontan; 0,08 g (40~o d. Th.). 

Reduktion von 2 a 

a) Durch katalytische Hydrierung 

Bei der katalytischen Hydrierung yon 2 a in Eisessig mit Pd/Aktivkohle 
(5~Pd)  fs das Hydrochinon 4 in farblosen Nadeln aus, die sich beim 
Absaugen an der Luft durch Reoxidation alsbald wieder in 2 a umwandeln. 

b) Durch Benzoylierung der Ki~pe yon 2 a 

0,35 g 2 a und 2 g Na2S204 werden in 120 ml 2N-Natronlauge solange auf 
dem siedenden Wasserbad belassen] bis eine hellgelbe LSsung entstanden ist. 
Danach werden portionsweise l0 ml Benzoylchlorid zugeffigt; anschliel~end 
l~l~t man abkfihlen. Man reibt mit Ethanol/Aceton (1:2) an und kristallisiert 
4,d'-Bi-(2-anilino-l-phenylcarbonyloxy-naphthalin) (5) aus Chlorbenzol urn. 
BlaItgelbe, feine N~delchen vom Sehmp. 228--230~ 0,24g (48~ d. Th.). 

C46H32N2Oa. Ber. C81,64, H4,76, N4,14. 
Gef. C81,32, H4,79, N4,05. 

IR  (KBr): 3 370 (NH), 1720 em 1 (CO). 

3 ,3'- Bis- ( 2- met hylanilino ) -4 ,4'-d ioxo- l ,l',4 ,4'-tetrahydro- l ,l'- 
binaphthyliden (2 b) 

a) Aus l g 1 und 1,4ml o-Toluidin in 20ml Eisessig, 30rain bei 50 ~ 
Dunkelgrfine Nadeln aus Eisessig oder besser Xylol, Schmp. 223--224~ 0,86 g 
(54% d. Th.). 

b) Ansatz wie unter a) zum Sieden gebracht und langsam abkfihlen 
gelassen. 1,05 g (67~ d. Th.). 

C34H~6N20 ~. Ber. C 82,57, H5,29, N5,66. 
Gef. C 82,03, H 5,38, N 5,47. 

MS: m/e (~o): 494 (M+, 37), 496 (M + 2 ,  100). 
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3 ,3'-Bis-( 3-methylanilino )-4,4'-dioxo- l ,l',4,4'-tetrahydro-l ,l'- 
binaphthyliden (2 e) 

0,5 g 1 und 0,7 ml m-Toluidin warden in einem Gemisch yon 30 ml Eisessig 
und 10ml Ethanol zum Sieden gebraeht und langsam abkfihlen gel~ssen. 
Dunkelblaue Nadeln aus Xylol, Sehmp. 220--221~ 0,61g (77~od. Th.). 

C~H~6N202. Bet. C82,57, H5,29, N5,66. 
Gaf. C82,09, H5,28, N5,51. 

3 ,3'-Bis- ( 4- methylanilino ) -4 ,4'-dioxo- l ,l',4 ,4'_tetrahydro_ l ,l'_ 
binaphthyliden (2 d) 

Man 15st 1,5 g 1 und 1,4 g p-Toluidin in 40 ml heiBem Eisessig und l~gt 5 h 
bei 20 ~ stehen. Dunkelgrfine Nadeln aus Benzol ; Schmp. 232--233 ~ ; 1,7 g (72~ 
d. Th.). 

C3aH26N~Q. Bet. C 82,57, H5,29, N5,66. 
Gef. C 82,79, H 5,40, N 5,87. 

3 ,3'-Bis-( 2-methoxyanilino ) -4,4'-dioxo- l ,l',4,4'-tetrahydro- l ,l'- 
binaphthyliden (2 e) 

1 g 1 und 1 ml o-Anisidin werden in einem Gemisch yon 15 ml Eisessig und 
10 ml Ethanol solange erhitzt, bis die anfs orangeroge Farbe in dunkel- 
viole t t  umschl~gt. Grfine Nadeln aus DM•; Sehmp. 234--236~ 1,2g (72~o 
d. Th.). 

C.uH26N2Q. Ber. C 77,55, H 4,97, N 5,32. 
Gef. C77,41, H5,10, N5,57. 

MS: m/e (~o): 526 (M +, 84), 528 (M + 2, 100). 

3 ,3'-Bis- ( 4- methoxyanilino ) -4 ,4'-dioxo- l ,l',4,4'-tetrahydro- l ,l'- 
binaphthyliden (2 f) 

Man bringt 0,5g 1 und 0,Sg p-Anisidin in 15ml Eisessig kurz zum Sieden 
und iiberli~gt danach 3 h sieh salbst. Dunkelblaue Nadeln aus DMF; Schmp. 
223--225 ~ ; 0,6 g (75~ d. Th.). 

Ca4H26N~04 . Bar. C77,55, H4,97, N5,32. 
Gef. C77,29, H5,02, N5,11. 

3,3'-Bis-( 4-chloranilino ) 4,4'-dioxo- l ,l',4,4'-tetrahydro- l,l '-  
binaphthyliden (2 g) 

Aus 0,5 g 1 und 0,77 g p-Chloranilin in 20 ml Eisessig, 20 min am siedenden 
Wasserbad. Violette Nadeln aus Nitrobenzol; Schmp. fiber 320~ 0,73 g (86~o 
d. Th.). 

Ca2H20C12N202. Ber. C 71,78, H 3,76, N 5,23, C1 13,24. 
Gef. C71,87, H3,87, N5,27, CI 13,20. 
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3 ,3'-Bis- ( 4- nitroanilino ) -4,4'~dioxo- l ,l',4,4'-tetrahydro- l ,l'- 
binaphthyliden (2 h) 

Aus I g 1 und 2 g p-Nitroanilin in 30 ml Eisessig, 45 rain am Rfickflu$. 
Braunviolette Nadeln aus DMF; Schmp. 287--290 ~ ; I g (54~ d. Th.). 

C32H2oN406 . Ber. C 69,06, H 3,62~ N 10,07. 
Gef. C68,63, H3,71, N10,14. 

MS: m/e (~):  556 (M +, 31), 558 (M + 2 ,  100). 

3 ,3'- Bis- ( 2 ,4-dichloranilino ) -4,4'-dioxo- l ,l',4 ,4'-tetrahydro- l ,l'- 
binaphthyliden (~ i)i 

0,5 g 1 und 1 g 2,4-Dichloranilin werden in 15 ml Eisessig solange am Sieden 
gehalten, bis ~lles gelSst ist; dann l~l~t man einige Stunden stehen. Violette 
Nadeln aus Xylol/Nitrobenzol (1:3); Sehmp. fiber 350 ~ ; 0,7 g (74~ d. Th.). 

C32HlsC14N202. Ber. C63,60, H3,00, N4,63, C123,47. 
Gel. C63,80, H3,12, N4,74, C123,17. 

3 ,3'- Bis- ( 2-pyridylamino ) 4,4'-dioxo- l ,l',4,4' 4etrahydro- l ,l'- 
binaphthyliden (2j) 

0,5g 1 und l a g  2-Aminopyridin werden in einem Gemisch yon 30ml 
Butanol und 10 ml Eisessig solange erhitzt, bis sich alles gelSst hat. Violette 
Nudeln aus Nitrobenzol, Sehmp. 314--316~ 0,2 g (27~ d. Th.). 

C30H20N402 . Ber. C76,91, H4,30, N l l , 95 .  
Gef. C76,59, H4,36, N il ,60. 

MS: role (~o): 468 (M +, 23), 470 (M + 2, 3). 

3 ~3'- Bis- ( 3=pyridylamino ) -4,4'-dioxo- l ,l',4 ,4'-tetrahydro~! ,l'- 
binaphthyliden (2 k) 

Analog 2j aus 0,5g 1 und 1,4g 3-Aminopyridin. Dunkelviolette Nadeln; 
Schmp. 240--245 ~ ; 0,5 g (67~o d. Th.). 

4 ,4'- B i- [ 2-( 2 ,6-di met hylphenyl-imino ) -l ,2-di hydro- l- naphthalinon ] (31) 

Man erhitzt 1,6g 1 und 1,8ml 2,6-Dimethylanilin in 30ml Eisessig rasch 
zum Sieden und 1/~l~t zum Erkalten stehen. Das Rohlorodukt wird mehrmals mit 
Ethanol gewaschen und einige Male aus Pyridin/Wasser umgefi~llt. Hellrote 
St~bchen ; Schmp. 196--198 ~ ; 2,25 g (86~ d. Th.). 

C36H2sN202. Ber. C83,05, H5,41, N5,38. 
Gel. C 83,12, H 5,65, N 5,33. 

IR  (KBr): 1680 (CO), 1580era 1 (C=C). 
MS: m/e (~o): 520 (M +, 18), 522 (M + 2, 100), 524 (M + 4, 10). 

4,4'~Bi [ 2-( 2-chlor-6- methylphenyl-imino )- l ,2-dihydro- 
1-naphthalinon] (3m) 

0,25 g 1 und 1,4 ml 2-Chlor-6-methylanilin werden in 15 ml Eisessig bis zur 
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L6sung auf 50 ~ erw~rmt und dann 12h bei 20 ~ belassen. Rote S~ulen aus 
Aeetonitril, Schmp. 180 ~ (Zers.) ; 0,26 g (59~ d. Th.). 

Cs4t-I2~C12N20.). Ber. C 72,74, H 3,95, N 4,99, C1 12,63. 
Gef. C 72,65, H 3,99, N 5,09, C1 12,60. 

IR  (KBr): 1685 (CO), 1590em -1 (C=C). 

4,4'- B i- [ 2- ( 4-bromphenyl- imino )- l ,2-clihydro-1 naphthalinon ] (3 n) 

0,5 g 1 und 1 g 4-Brom~nilin werden in 30 ml Eisessig 2 h bei 20 ~ gerfihrt. 
Das Rohprodukt  wird gut mit Ethanol gewaschen und aus Dioxan oder DMF 
umkristallisiert. Ziegelrote Bls Schmp. fiber 350~ g (96~o d. Th.). 

C32HlsBr2N202. Ber. C61,76, H2,91, Nr Br25,68. 
Gef. C61,85, H3,06, N4,25, Br25,40. 

IR  (KBrI: 1670 (CO), 1580cm -1 (C=C). 

Oxidation der Anilinochinone 2 a g zu den Chinonanilen 3 a - -g  

Allgemeine Vorschrift 

Variante a) : Die in DMF gelSsten Anilinochinone werden unter Eiskiihlung 
tropfenweise mit 8proz. NaOC1-L5sung unter Rfihren versetzt. Nach etwa 
5 rain. t rennt  man den Niedersehlag ab, der grfindlich zuerst mit Wasser, dann 
mit Ethanol gewaschen werden muB. 

Variante b): Man 15st das Aminochinon in DMF, versetzt mit etw~s 
Nw2C03 und bel~gt den Ansatz 24h unter Rfihren in einem offenen Gefs 
Danach wird filtriert und mit Wasser bis zur beginnenden Fs versetzt. 

4,4'-Bi-(2-phenylimino-l,2-dihydro-Lnaphthalinon) (3a) 

V~riante a): 1,15g 2a  in 50ml DMF und 30ml NaOCt-L6sung. Zur 
Reinigung wird aus DMF/Wasser umgeffillt. Rote St~bchem Schmp. 194 ~ 
(Zers.); l g  (87~d. Th.). 

C3~H20N20~. Bet. C82,74, H4,34, N6,03. 
Gef. C82,35, H4A9,  N6,09. 

IR (KBr): 1680 (CO), 1585cm -1 (C=C). 100MHz NMR (CDC13/DMF): 
siehe S. 201,202. 

MS: m/e (~):  464 (M +, 100), 466 (M + 2, 18) 468 (M + 4, 20). 
Variante b): 0,9g 2a  in 50ml DMF und 0,5g NazCO s. Ausb. 0,15g (75~o 

d. Th.). 

4,4'- B i- [ 2-( 2-methylphenyl-imino )-l ,2-dihydro- l-napht halinon ] (3b) 

Na.ch Variante a): 0,5g 2b in 25ml DMF mit 10ml NaOC1-LSsung. 
Umfs aus Pyridin/Wasser. Dunkelrote Sts Schmp. 180 ~ (Zers.); 0,4 g 
(80% d. Th.). 

C84H~aN202. Ber. C82,91, H4,91, N5,68. 
Gef. C82,48, H5,02, N5,91. 

IR (KBr): 1680 (CO), 1590cm -1 (C=C). 
MS: m/e (~o): 492 (M +, 43), 494 (M + 2, 100), 496 (M + 4, 52). 
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210 Helga Wittmann und H. Jeller: 

4,4'-Bi-[2-(3-methylphenyl-imino)-L2-dihydro-l-naphthalinon] (3c) 

Nach Variante a) : 0,6 g 2 c in 25 ml DMF mit 6 ml NaOC1-LSsung. Umf~llen 
aus Pyridin/50proz. Ethanol bei 0 ~ Rote Bls Schmp. 150 ~ (Zers.); 0,37 g 
(63~ d. Th.). 

C84H24N202. Ber. C82,91, H4,91, N5,68. 
Gef. C 82,07, H 5,01, N 6,02. 

IR  (KBr): 1680 (CO), 1590era -1 (C=C). 

4,4'-Bi-[ 2- ( 4-methylphenyl-imino ) -l ,2-dihydro-l- naphthalinon ] (3d) 

Nach Variante a): 0,6g 2d in 20ml DMF und 5ml NaOC1-LSsung. 
Reinigung wie 3 c. Rote Bls Schmp. 210 ~ (Zers.); 0,5 g (86~ d. Th.). 

C34H24N202. Bet. C82,91, H4,91, N5,68. 
Gel. C82,37, H5,00, N5,86. 

IR  (KBr): 1680 (CO), 1590cm 1 (C=C). 

4,4'-Bi- [ 2-( 2- methoxyphenyl-imino ) - l ,2-dihydro- l- naphthalinon ] (3e) 

Naeh Variante a): 0,3g 2e in 25ml DMF und 8ml NaOC1-L5sung. 
Reinigung wie 3 c. Rote St~bchen, Schmp. 145--147 ~ ; 0,12 g (40~ d. Th.). 

C34H24N204. Bet. C77,85, H4,61, N5,34. 
Gel. C77,78, H4,37, N5,55. 

IR  (KBr): 1680 (CO), 1590cm -1 (C=C). 

4,4'-Bi~[2-(4-methoxyphenyl-imino)~l,2-dihydro-l-naphthalinon] (3f) 

Nach Variante a): 0,25g 2 f  in 10ml DMF und 6ml NaOC1-LSsung. 
Umf~llen aus Pyridin/Ligroin. Rote Bl~ttchen, Sehmp. 225 ~ (Zers.). 0,22 g (88~ 
d. Th.). 

CuaH24N204. Ber. C77,85, H4,61, N5,34. 
Gel. C77~62, H4~67, N5,15. 

IR  (KBr): 1675 (CO), 1600cm -1 (C=C). 

4,d'-Bi-[2-(4-chlorphenyl-imino)-l,2-dihydro-l-naphthalinon] (3g) 

Nach Variante a): 0,5g 2g in 20ml DMF und 10ml NaOC1-LSsung. 
Umf/~llen aus Pyridin/Ethanol. Dunkelrote S~/~behen, Schmp. 220 ~ (Zers.); 
0,33g (66~o d. Th.). 

Ca2HlsC12N202. Ber. C 72,06, H 3,40, N5,25, C113,29. 
Gel. C71~86~ H3,55, N5,55, C1 13,09. 

IR  (KBr): 1670 (CO), 1580em -I (C=C). 

4,4'-Bi- (1,2- naphthochinon-dioxim ) (6) 

0,5 g 2 a und 0,75 g NH20H" HC1 in einem Gemisch yon 5 ml absol. Ethanol 
und 5 ml Pyridin werden 2 h am Rfickflu• erhitzt. Gelbe Nadeln aus Pyridin, 
Schmp. 247--248 ~ ; 0,32 g (86~o d. Th.). 

C20H14N404. Bet. C64,17, H3,76, N14,96. 
Gef. C64,18, H3,82, N 14,72. 
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IR (KBr): 3120 (OH), 1620em 1 (C=N) .  
MS: m/e (~o): 338 ( M - - 2 H 2 0 ,  100). 

5,5'-Bi-naphtho(1,2--c)furazan (7) 

0,4 g 6 und 0,8 g KOH werden in 20 ml absol. Ethanol 2 h u n t e r  i~/ickfluft 
erhitzt. Man 16st das Rohprodukt  in DMF und behandelt mit Aktivkohle. 
Beim Versetzen des Fil trates mit Wasser f~llt 7 in blal3gelben Nadeln aus. 
Schmp. 251--252~ 0,11 g (30~ d. Th.). 

C.20HloN4Q. Ber. C71,01, H2,97, N 16,56. 
Gef. C 69,47, H 3,24, N 16,32. 

IR  (KBr): 1605cm 1 (C=N). 
MS: role (~o): 338 (M +, 1O0). 

4,4'- B i- (1,2- naphthoch i non- 2- semicarbazon ) (8) 

0,5g 2a  in 20ml DMF werden mit einer L6sung yon 0,5g Semi- 
carbazid '  HC1 in 5 ml Wasser versetzt und solange am Sieden gehalten, bis atles 
gel6st ist. Gelbe Nadeln aus Eisessig, die ab 75 ~ in orange fibergehen. Schmp. 
270 ~ (Zers.); 0,35g (74~od. Th.). 

C22H16N6Oa. Bet. C61,18, H3,76, N 19,62. 
Gef. C60,59, H3,89, N 19,37. 

IR  (KBr): 3 460--3 180 (NH), 1700 und 1600 cm -I (CO). 
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