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Studies on Quinones X. On the Reaction ofp-Benzoquinone with Secondary Aliphatic Amines 

Summary. p-Benzoquinone (1) reacts with dialkylamines 2a-d to 2-dialkylamino-p-benzoquinones 
3, 2,5-bis-dialkylamino-p-benzoquinones 4, 2-dialkylamino-8-hydroxydibenzofuran-l,4-quinones 5, 
and in pyridine also to 2-dialkylamino-5-p-hydroxy-phenoxy-p-benzoquinones 6. A method afford- 
ing almost exclusively 3 has been developed which is also applicable to compounds 2e-h. 

Keywords. 2-Dialkylamino-p-benzoquinones; 2,5-bis-Dialkylamino-p-benzoquinones; 2-Dialkyl- 
amino-8-hydxoxydibenzofurandiones- 1,4;2-Dialkylamino-5-p-hydroxy-phenoxy-p-benzoquinones; 
8-Hydroxydibenzofurandion- 1,4. 

Einleitung 

Aufbauend auf frtihere Ergebnisse [1, 2] haben wir die Umsetzung von p- 
Benzochinon mit sekund~iren aliphatischen Aminen untersucht. In Lit. [1, 2] 
konnte gezeigt werden, dab neben Mono- und 2,5-Bis-(alkylamino)-l,4-benzochi- 
nonen [3] auch 9-Alkyl-3-alkylamino-6-hydroxy-l,4-carbazolchinone und 2-(N- 
Alkyl-p-hydroxyanilino)-l,4-benzochinone entstehen. Die Produktverteilung l~il3t 
sich durch Wahl der Reaktionsbedingungen und des L6sungsmittels beeinflussen. 

Nach A. Hikosaka [4], der die Reaktion von p-Benzochinon mit aliphatischen 
Aminen polarographisch untersuchte und die Effekte der Alkylgruppe der Amine 
auf die Reaktion diskutierte, entstehen unter den von ihm angewandten 
Bedingungen (Isopropanol, sehr verdfinnte L6sungen) mit prim~iren Aminen 2,5- 
Bis-(alkylamino)-p-benzochinone (vgl. dazu abet Lit. [1,2]), mit sekund~iren 
Aminen nur Monoaminoderivate. Letzteres steht jedoch im Gegensatz zu den 
Befunden von Hantzsch [5] bzw. Martinoff und Tsatsas [6], die nach der Methode 
von Mylius [7] unter ~nl ichen Bedingungen 2,5-disubstituierte Aminochinone 
erhalten haben. Von den Mono-(dialkylamino)-p-benzochinonen ist in der Literatur 
nur das 2-Dimethylamino-benzochinon 3a beschrieben, das nach Teuber [8] aus m- 
Dimethylaminophenol durch Oxidation mit Kaliumnitrosodisulfonat erhalten wird. 
Da die Ausbeute an 3a kaum 50% erreicht (Lit. [3a, 8a]: 45%, Lit. [8b]:51%) und 
entsprechende Phenole mit l~ingerkettigen Alkylresten nicht erh~iltlich bzw. schwer 
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zug/inglich sind, haben wir versucht, einen einfachen Weg zur Darstellung von 
Mono-(dialkylamino)-benzochinonen zu finden. Nach Lit. [3b] sollte die 
Anwendung von tiefen Temperaturen und/oder hohen Verdtinnungen zur 
wenigstens teilweisen Unterdrtickung der Diaminierung fiJhren. 

Ergebnisse und Diskussion 

DC-Untersuchungen zeigten, dab p-Benzochinon (1) mit Dimethyl- und Di~ithyl- 
amin (2a,b) unter den yon Hikosaka [4] angegebenen Reaktionsbedingungen 
(3 × 10 .4 tool 1, 2 × 10 .4 mol 2, 10 ml Isopropanol, 25°C, N2) nur zu den Mono- 
(dialkylamino)-benzochinonen 3a,b reagiert, daneben jedoch auch noch nach 2 
Tagen betr~ichtliche Mengen von 1 in der L6sung vorhanden sind. Ein parallel 
durchgefiJhrter Versuch ergab, dab der Ausschlul3 von Luftsauerstoff die Reaktion 
verlangsamt, weshalb die weiteren Umsetzungen unter Luftzutritt durchgefiihrt 
wurden. Die Variation des L6sungsmittels (vgl. Lit. [1,2]) ist bei diesen 
Konzentrationsverhfiltnissen ohne Bedeutung. Die Reaktion mit 2a verl~iuft auch 
in Athanol, Dioxan, Dimethylformamid und Essigs/iure (hier allerdings deutlich 
verlangsamt) zu 3a; in Chloroform und Acetonitril wird neben 3a eine violette 
(5a), in Pyridin eine rote (6a) Substanz, beide in Spuren, gebildet. Mit 2b 
entstehten auch in Isopropanol und Athanol neben 3b Spuren von 5b. In Petrol/ither 
und Wasser verl~iuft die Reaktion etwas anders. Die Farbe der L6sung ist nicht 
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tiefrot, sondern braun. Das DC zeigt in Petrolfither bei 2a nur 4a und 5a in 
ungef/ihr gleicher Menge wie 1 (kein 3a), bei 2b etwa gleich viel 3b wie 1 und 
weniger 4b und 5b. In Wasser entsteht bei 2a wenig 4a und etwas 5a, bei 2b wenig 
3b, 5b und 1. 

Um die Ausbeute zu erh6hen, wurde die Konzentration des Ausgangsmaterials 
erh6ht (8 bzw. 4 x 10 -3 mol 1 in 10 ml Isopropanol) und Molverh~iltnis sowie 
Temperatur variiert ( l : 2a  = 2:1, 1:1, 1:2; 0-25°C). Laut DC wird bei allen 
Molverh/iltnissen auger 1:2 3a gebildet; daneben entstehen zus~itzlich 4a (dieses 
nimmt mit zunehmender Menge an 2a zu) und 5a sowie teilweise nicht 
identifizierbare Produkte. Variation der Temperatur sowie Umkehrung der 
Reaktionsweise ffihren zu keinen Unterschieden. L6sungsmittelwechsel analog 
zu Lit. [1,2] (Molverh~iltnis Chinon:Amin = 1:1, 0°C) ergab in allen Fiillen 
(Athanol, Dioxan, Dimethylformamid, Chloroform, Acetonitril, Eisessig, Petro- 
l~ither, Wasser) neben etwas 1 und wenig nicht identifizierten Substanzen 3a, 4a 
und 5a in etwa gleicher Menge wie in Isopropanot. 2b verh~ilt sich in den 
genannten L6sungsmitteln fihnlich. 

Die Struktur der laugenl6slichen Verbindungen 5 wurde im Fall yon 5a dutch 
Herstellung des Acetylderivats, durch spektroskopische Untersuchungen und dutch 
Synthese aus 8 und 2a sowie aus 7 und 2a, im Fall von 5c dutch Synthese aus 7 und 
2c bewiesen. Die bisher unbekannte Verbindung 8 wurde aus 7 durch Erhitzen in 
siedendem Nitrobenzol analog zur Umwandlung yon 4,4'-Dimethoxydichinon zu 
8-Hydroxy-3,7-dimethoxydibenzofuran-l,4-chinon in Bromnaphthalin [9] erhalten. 

Auch die Struktur der Verbindungen 6 wurde spektroskopisch sowie durch ihre 
Synthese aus 3 und Hydrochinon sichergestellt. Ihre Bildung bei den Umsetzungen 
in Pyridin ist offenbar auf die Oligomerisation yon p-Benzochinon in siedendem 
Pyridin in Gegenwart yon wenig Wasser oder Ameisens~iure zum trimeren 2,5-Di- 
p-hydroxyphenoxybenzochinon (9) zurtickzuftihren [10]. Unabh~ingig davon wurde 
6a auch durch Umsetzung yon 9 mit wenig 2a in Alkohol erhalten. 

Die L~inge der Alkylgruppe des Amins ist von entscheidendem Einflul3 auf 
den Verlauf der Reaktion [4]. Deshalb wurde auch die Reaktion mit 2c und 2d 
unter unseren Bedingungen (4 x 10 -3 mol in 10 ml CHC13, Chinon:Amin = 1:1) 
untersucht, wobei sich ebenfalls der Einflul3 der Lfinge der Alkylgruppe auf den 
Verlauf der Reaktion zeigte. Mit zunehmender Kettenl~inge des Alkylrestes nimmt 
die Menge des Diaminochinons 4 im Vergleich zu der des Monoaminochinons 3 
ab, hingegen die Menge von 5 zu (Sa: 3.7%, 5d: 15.6%). 

Beztiglich der Reaktion primS_rer aliphatischer Amine wurde in Lit. [1] auf 
einen Einflul3 einiger L6sungsmittel auf die Mengenverh~iltnisse der Reaktion- 
sprodukte und in Lit. [2] insbesonders auf den Einfluf3 des pK-Wertes der S~iuren 
hingewiesen. So ergaben weitere DC-Versuche, dag eine wfissrige KH2PO4-L6sung 
besonders gtinstig ist, um die Diaminierung weitgehend zu verhindern. Zur 
Erh6hung der L6slichkeit des Benzochinons wurde ein Zweiphasensystem mit 
Chloroform gew~lt, wobei hohe Ausbeuten an 3a und 3b erhalten wurden. Diese 
Methode erwies sich auch bei den cyclischen Aminen 2e-h als sehr gtinstig; 
allerdings wurde das bisher unbekannte lichtempfindliche 3e (nur 4e ist bekannt 
[11]), das lt. DC ebenfalls in hohen Mengen entsteht, bei der Aufarbeitung in 
Polymerisationsprodukte umgewandelt, sodag es nur in 34% Ausbeute isoliert 
werden konnte. 2-Morpholinobenzochinon (3h) wurde bereits von Henry und Dehn 
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[12] in geringer Menge als Nebenprodukt erhalten. Damit wurde eine Methode zur 
Synthese yon monoaminsubstituierten Benzochinonen auch ffir solche F~ille 
entwickelt, in denen sonst vorwiegend 2,5-disubstituierte Benzochinone gebildet 
werden. 

Nach dem derzeit allgemein anerkannten Mechanismus der Reaktion von 1,4- 
Chinonen mit Aminen [3] ist ftir die Diaminierung ein Molverh~iltnis Chinon:Amin 
= 3:2, ftir die Monoaminierung ein solches yon 2:1 n6tig [4]. Bei unseren Ans~itzen 
war jedoch bei der Aufarbeitung stets eine betr/ichtliche Menge an 1 vorhanden, 
das z. T. die Isolierung der Produkte 3 st6rte; deshalb wurde meist ein 
Molverh/iltnis yon 1:1 angewandt. Zudem wirkt nach Harger [13] der Luft- 
sauerstoff auf Hydrochinon in Gegenwart  aliphatischer Amine oxydierend. Wir 
haben daher auch die Ausbeuten im Fall von 3 auf die eingesetzte Aminmenge 
bezogen. 

Experimentelles 
Schmelzpunkte (unkorr.): Kofler-Heiztisch-Mikroskop; Elementaranalysen: Analyt. Chem. Abt., 
Inst. f. Org. Chemie, Karl-Franzens-Univ. Graz und Mikroanalyt. Lab., Inst. f. Phys. Chemie, Univ. 
Wien; S~iulenchromatographie (SC): Kieselgel 60 (Merck); Dtinnschichtchromatographie (DC): 
Kieselgel GF (Merck), Schicht 0.4 mm (Beschichtung mit Streichger/it nach Stahl; 1 h Trocknen bei 
130°C), Kammers~ittigung, Laufmittel: (1) Benzol/Chloroform/Methanol 5:5:1, (2) Cyclohexan/ 
Butanol 1:1, Fleckenfarbe, S: Farbe nach Besprtihen mit conc. H2SO4; Elektronenspektren (UV/Vis): 
Beckmann Spectrophotometer ACTA CIII, Perkin-Elmer UV-VIS-Spectrophotometer 402, MeOH, 
Absorptionsmaxima in nm, s:Schulter; IR-Spektren: Perkin-Elmer-IR-Gitter-Spectrophotometer 225, 
KBr-Preglinge, Banden in cm -1, s:Schulter; 1H-NMR-Spektren:Perkin-Elmer-NMR-Spectrom- 
eter R 32 (90 MHz) und Hitachi Perkin-Elmer R24 B (60 MHz), (1) (CD3)2SO, innerer Standard 
3-(Trimethylsilyl)-propions/iure-d4 Natriumsalz, (2) in CDC13, innerer Standard TMS, &Werte 
(ppm). 

2-Dialkylamino-p-benzochinone (3) und 2-Dialkylamino-8-hydroxy-dibenzofuranchinone- 
(1,4) (5), allgemeine Vorschrifl 

A: 0.01 mol p-Benzochinon (1) werden in 25 ml L6sungsmittel gel6st und unter Rtihren bei 0°C mit 
0.01 bzw. 0.005 mol Dialkylamin 2 versetzt. Nach 4 h Riihren wird das L6sungsmittel bei 30°C im 
Hochvakuum enffernt und das Reaktionsgemisch mittels SC (40/3 cm, CHC13) getrennt. Die rote 
Zone (3) wird durchgewaschen bzw. mit MeOH/CHC13 eluiert, die violette Zone (5) mit MeOH 
eluiert. 
B: Zu einer L6sung on 1.08 g (0.01 tool) 1 in 30 ml CHC13 gibt man 100 ml H20 und unter Rtihren 
eine Ltisung von 1.36 g (0.01 tool) KH2PO4 und 0.01 mol Dialkylamin 2 in 15 ml H20. Nach 8 h 
Rtihren werden die Phasen getrennt; die w~igrige Phase wird 3 bis 4 mal mit 30 ml CHC13 
geschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber Na2SO4 getrocknet und nach Einengen 
mittels SC (30/4 cm) aufgetrennt. Die violettrote Zone (3) wird mit CHC13 eluiert und das 
L6sungsmittel im Vakuum entfernt. 

Dimethylamino-p-benzochinon (3a) 

a) Nach Lit. [8@ DC: Rf = 0.63 (1), 0.45 (2), rot, S: ocker. 
b) Nach B: 1.12 g 40%ige w~igrige Dimethylaminlsg; 0.69 g 3a (46%). 
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2-Diiithylamino-p-benzochinon (3b) 

a) Ansatz und Reaktion analog zu Lit. [8a] mit 1.6 g m-Difithylamino-phenol (0.01 mol); nach 5 min 
wurde mehrmals mit insgesamt 300 ml Ather extrahiert; durch Trocknen der roten Atherl6sung und 
Einengen auf 40 ml kristallisieren daraus bei -20°C dunkelrote Pl~ittchen und Prismen. 

0.8 g (46%) aus Ather bei -20°C; Schmp.: 86°C; DC: Rf = 0.77 (1), 0.55 (2), rot, S: ocker; 
C~oH13NO2 (179.2); ber.: 67.02, H 7.31, N 7.80; gef.: C67.21, H 7.26, N 7.75; UV/Vis (EtOH): 506, 
265s, 226; IR: 1668, 1630 (CO), 1583, 1550 (C=C). 
b) Nach B: 0.75 g 3b (41%). 

2-Di-n-propylamino-p-benzochinon (3c) 

Nach A: 1.08 g 1, 0.5 g 2c, Dioxan; 0.4 g 3c (38.8%); rote Nadeln aus Ather bei -30°C; Schmp.: 
35°C; DC: Rf = 0.80 (1), 0.70 (2), rot, S: ocker; C12HI7NO2 (207.3); ber.: C 69.53, H 8.27, N 6.76; 
gef.: C 69.66, H 8.19, N 6.71; IR: 1670, 1635 (CO), 1598, 1550 (C=C); 1H-NMR (2): 0.92 (t, 6H, 
2CH3), 1.65 (m, 4H, 2CH2), 3.35 (m, 4H, N(CH2)e), 5.58 (d, J = 2 Hz, 1H, 3-H), 6.55 (m, 2H, 5-, 
6-H). 

2-Di-n-butylamino-p-benzochinon (3d) 

NachA: 1.08 g 1, 0.64 g 2d, Chloroform; 0.38 g 3d (33.3%); dunkelrotes, z~ihes 01 nach nochmaliger 
SC und Destillation bei 0.01 torr; Sp.: 105°C (0.01 torr); DC: Rf = 0.90 (1), 0.85 (2), rot, S: ocker; 
C14H21NO2 (235.3); ber.: C 71.46, H 8.99, N 5.95; gel.: C 71.10, H 9.07, N 5.96; UV/Vis: 508, 355, 
300s, 261s; IR: 1670, 1635 (CO), 1618s, 1595s, 1554 (C=C); IH-NMR (2): 0.94 (t, 6H, 2CH3), 
1.20-1.70 (m, 8H, 2CH2CH2), 3.39 (t, 4H, N(CH2)2), 5.58 (d, J = 1, 5 Hz, 1H, 3-H), 6.50 (m, 2H, 5-, 
6-H). 

2-Athylenimino-p-benzochinon (3e) 

Nach B, jedoch 100 ml CHC13 und 30 ml H20; 4 h Rtihren unter Eisktihlung, Waschen der org. Phase 
mit H20 (zur Entfernung von tiberschfissigem 2e). Mittels Trocken-SC (Silica Woelm TSC 20/1.5, 
CHC13, geschtitzt vor Lichteinwirkung) Abtrennung von 1 (gelber Vorlauf); die dunkelgelbe 
Hauptzone (3e) wird mit CHC13/Benzol 1:1 durchgewaschen. 0.75 g (33.6%); dunkelgelbe Nadeln 
aus Petrol~ither; Schmp.: 85°C; DC: Rf = 0.67 (1), 0.37 (2), gelb, S: rot; CsH7NO 2 (149.2); bet.: C 
64..42, H 4.73, N 9.39; gef.: C 64.24, H 4.82, N 9.40; UV/Vis: 400, 330s, 257; IR: 1676, 1645 (CO), 
1610, 1605, 1582 (C=C); 1H-NMR (2): 2.20 (s, 4H, -N(CH2)2), 6.07 (s, 1H, 3-H), 6.68 (s, 2H, 5-, 6-H). 

2-Pyrrolidino-p-benzochinon (3f) 

Nach B: 0.61 g (34.5%); violettrote Nadeln aus Petrol~ither; Schmp.: 114°C (sublimiert ab 105°C); 
DC: Rf = 0.40 (1), violett; C1oHllNO2 (177.3); ber.: C 67.78, H 6.26, N 7.90; gef.: C 68.00, H 6.38, 
N 7.84; UV/Vis: 490, 260s, 222; IR: 2970, 2940, 2860 (aliph.), 1668, 1632 (CO), 1580, 1554 (C=C); 
1H-NMR (2): 1.98 (m, 4H, 2CH2), 3.58 (s, 4H, N(CH2)2), 5.51 (s, 1H, 3-H), 6.52 (d, J = 2 Hz, 1H), 
6.60 (d, J = 2 Hz, 1H) (5-, 6-H). 

2-Piperidino-p-benzochinon (3g) 

Nach B: 0.82 g (43%); violettrote Nadeln aus Petrol~ither; Schmp.: 89°C; DC: Rf = 0.38 (1), violett; 
CalH13NO2 (191.2); ber.: C 69.09, H 6.85, N 7.32; gef.: C 69.05, H 6.91, N 7.24; UV/Vis: 490, 260s, 
225; IR: 2940, 2855 (aliph.), 1668, 1630 (CO), 1590, 1555 (C=C); 1H-NMR (2): 1.69 (s, 6H, 3 
CH2), 3.47 (s, 4H, N(CH2)2), 5.83 (s, 1H, 3-H), 6.64 (s, 2H, 5-, 6-H). 
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2-Morpholino-p-benzochinon (3h) 

Nach B.: 0.91 g (47.1%); violettrote Nadeln aus Di~ithyl~ither/Petrol~ither (2:1); Schmp.: 139°C (s.a. 
Lit. [12]); DC: Rf = 0.62 (1), violett; UV/Vis: 480, 253s, 221; IR: 2990, 2980, 2880 (aliph.), 1663, 
1650s, 1640 (CO), 1607, 1572, 1560 (C=C); 1H-NMR (2): 3.42 (q, 4H, N(CH2)2), 3.84 (q, 4H, 
O(CH2)2), 5.79 (s, 1H, 3-H), 6.72 (s, 2H, 5-, 6-H). 

2,5-Bis-dimethylamino-p-benzochinon (4a) 

Nach Lit. [14]: DC: Rf = 0.63 (1), 0.37 (2), ocker, S: rot. 

2,5-Bis-diiithylamino-p-benzochinon (4b) 

Nach Lit. [15]: DC: Rf = 0.70 (1), 0.38 (2), braun, S: rot. 

2-Dimethylamino-8-hydroxy-dibenzofuranchinon-(1, 4 ) (5a) 

a) Nach A: 1.08 g 1, 0.45 g 2a (in Form einer 28%igen alkoholischen Lsg.), Isopropanol; Reinigung 
durch Trocken-SC (Silica W61m TSC, 40/3, CHC13/Benzol 1:1). 

47 mg (3.7%); dunkelviolette Nadeln aus Chlorbenzol; Schmp.: 220°C (Zers.); DC: Rf = 0.27 
(1), 0.45 (2), violett; C14H11NO4 (257.2); ber.: C 65.37, H 4.31, N 5.44; gef.: C 64.81, H 4.27, N 
5.39; UV/Vis: 537, 400s, 344, 290s, 260; IR: 3100 (OH), 1670, 1623 (COohin), 1613, 1590, 1540 
(C=C, Arom.); 1H-NMR (1): 3.28 (s, 6H, N(CH3)2), 5.51 (s, 1H, 3-H), 7.05 (dd, J1 = 9 Hz, J2 = 2 
Hz, 1H, 7-H), 7.38 (d, J = 2 Hz, 1H, 9-H), 7.67 (d, J = 9 Hz, 1 H, 6-H). 
b) Aus 7 und 2a: 2.14 g (0.01 mol) Dichinon 7 wurden in einem Gemisch aus 100 ml CHC13 und 25 
ml Pyridin suspendiert; unter Rtihren und Eisktihlung tropft man 2.1 ml einer 28%igen alkoholischen 
L6sung yon 2a (0.01 mol) langsam zu. Nach 1 d Stehen bei 4°C wurde die Festsubstanz abgesaugt 
und das Filtrat mittels Trocken-SC (40/3 cm, CHC13/Benzol = 1:1) aufgetrennt. Die nach 
Durchlaufen der unteren blauen Zone erhaltene zweite Fraktion enthielt zwei Substanzen, die wieder 
mittels SC (Silica Woelm TSC, 40/3 cm, CHC13) getrennt wurden. Aus der violetten Zone wurden 
7% 5a erhalten. 
c) Aus 8 und 2a: Zu einer L6sung yon 214 mg (1 mmol) 8 in 20 ml CHC13/Pyridin wurden 136 mg 
einer 33%igen alkoholischen L6sung von 2a (1 mmol) zugefiigt. Nach mehrstiindigem Stehen wurde 
zu Trockene gebracht und der Riickstand mittels Trocken-SC (20/1.5, CHC13) gereinigt. Die violette 
Zone wurde mit MeOH eluiert und ergab 72 mg 5a (28%). 

Acetylderivat: 0.4 g 5a wurden mit 10 ml Acetanhydrid und etwas Natriumacetat 15 min zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten erh~ilt man violette Kristalle. 

Violette Nadeln aus Benzol/Petrol~ither; 0104 g (22.4%); Schmp.: 199°C; DC: Rf = 0.58 (1), 

violett;  C16H13NO 5 (299.3); ber.: C 64.21, H 4.38, N 4.68; gef.: C 64.30, H 4.39, N 4.50; UV/Vis: 
538, 340, 278s, 262, 238s, 225; IR: 1758 (COAt), 1675, 1628 (COchin), 1595, 1580, 1545 (C=C, 
Arom.); 1H-NMR (2): 2.32 (s, 3H, CH3COO), 3.28 (s, 6H, N(CH3)2), 5.59 (s, 1H, 3-H), 7.18 (dd, 
J1 = 9 Hz, J2 = 2 Hz, 1 H, 7-H), 7.64 (d, J = 9Hz, 1H, 6-H), 7.83 (d, J = 2Hz, 1H, 9-H). 

2-Diiithylamino-8-hydroxy-dibenzofuranchinon-(1,4) (5b) 

Nach A: 1.08 g 1, 0.73 g 2b, Isopropanol. Der 61ige Riickstand wurde mehrmals mit CHC13 
extrahiert, der Extrakt mittels SC (20/1.5) getrennt. 

0.25 g (17.5%); violette Nadeln aus Benzol; Schmp.: 208°C (Zers.); DC: Rf = 0.31 (1), 0.66 (2), 
blauviolet t ;  C16H15NO4 (285.3); ber. C 67.36, H 5.30, N 4.91; gel.: C 67.44, H 5.24, N 4.84; UV/Vis: 
548, 347, 289s, 262, 242s; IR: 3100 (OH), 1671, 1620 (COchin), 1590, 1569 (C-----C, Arom.); all- 
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NMR (1): 1.28 (t, 6H, 2CH3), 3.60 (q, 4H, N(CH2)2), 5.53 (s, 1H, 3-H), 7.05 (dd, J1 = 9 Hz, J2 = 2 
Hz, 1 H, 7-H), 7.35 (d, J = 2Hz, 1H, 9-H), 7.62 (d, J = 9Hz, 1H, 6-H). 

2-Di-n-propylamino-8-hydroxy-dibenzofuranchinon-(1, 4 ) (5c) 

a) Nach A: 1.08 g 1, 1.01 g 2c, CHC13; 0.157 g (10%); blauviolette Nadeln aus Chlorbenzol; Schmp.: 
219°C; DC: Rf  = 0.37 (1), 0.78 (2), blauviolett; CIsHI9NO4 (313.4); bet.: C 69.00, H 6.11, N 4.47; 
gef.: C 68.57, H 6.01, N 4.41; UV/Vis: 538, 341, 291s, 259, 238s; IR: 3100 (OH), 1677, 1620 
(COchin), 1588, 1569 (C=C, Ar); IH-NMR (1): 0.60 (t, 6H, 2CH3), 1.35 (m, 4H, 2CH2), 3.20 (t, 4H, 
N(CH2)2), 5.19 (s, 1H, 3-H), 6.65 (dd, J1 = 9 Hz, J2 = 2 Hz, 1H, 7-H), 7.05 (d, J = 2Hz, 1H, 9-H), 
7.30 (d, J = 9 Hz, 1H, 6-H), 9.40 (bs, 1H, OH). 
b) Aus 7 und 2c: 420 mg 7, gel6st in 20 ml CHC13 / 5 ml Pyridin, wurden langsam mit einer Lsg. yon 
70rag 2c in 2ml CHC13 versetzt. Nach 0.5 h wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand mit 
CHC13 digeriert, nach Filtrieren die Li3sung im Vakuum eingedampft und der Rtickstand mehrmals 
aus EtOH/Wasser umkristallisiert. Nach UV/Vis, IR und NMR identisch mit 5e aus a). 

2-Di-n-butylamino-8-hydroxy-dibenzofuranchinon-(1, 4 ) (Sd) 

Nach A: 1.08 g 1, 1.28 g 2d, CHC13; das MeOH-Eluat wird bei -30°C im Vakuum auf 5 ml 
eingeengt. 

0.267 g (15.6%); blauviolette Nadeln aus MeOH/H20; Schmp.: 206°C (Zers.); DC: Rf = 0.39 
(1), 0.82 (2), blauviolett; C20H23NO 4 (341.4); ber.: C 70.36, H 6.74, N 4.10; geL: C 70.32, H 6.85, N 
4.08; UV/Vis: 552, 349, 286s, 266, 241s; IR: 3100 (OH), 1676, 1618 (COchin), 1583, 1568 (C=C, 
Atom.); 1H-NMR (2): 0.97 (t, 6H, 2CH3), 1.25-1.80 (m, 8H, 2CHz-CH2), 3.52 (t, 4H, N(CI-'I2)2), 

5.50 (s, 1H, 3-H), 6.97 (dd, J l  = 9 Hz, Ja = 2 Hz, 1H, 7-H), 7.40 (d, J = 9 Hz, 1H, 6-H), 7.45 (d, 
J = 2Hz, 1H, 9-H), 9.05 (bs, 1H, OH). 

2-Dialkylamino-5-(p-hydroxy-phenoxy )-benzochinone-(1, 4 ) (6), allgemeine Vorschrifl 

a) Aus p-Benzochinon und Dialkylamin: Zu einer L6sung von 1 in Pyridin wurde die Pyridin- bzw. 
EtOH-L6sung des Dialkylamins 2 unter Rfihren bei 0°C zugetropft. Nach 12 h Rtihren wurde das 
Pyridin im Hochvakuum bei 25°C entfernt, der Rtickstand mittels Trocken-SC (40/3 cm, Laufmittel 
CHC13/Benzol = 1:1) getrennt und die rote Zone (6) mit MeOH eluiert. 
b) Aus Dialkylamino-p-benzochinon und Hydrochinon: 0.005 tool 3, 0.55 g (0.005 tool) Hydro- 
chinon und 20 ml Pyridin wurden 2 Tage bei Zimrnertemperatur gertihrt und anschliegend 2 h im 
Wasserbad auf 50°C erwLrmt. Danach wurde das Pyridin bei 25°C im Hochvakuum entfernt und das 
Produktgemisch mittels Trocken-SC wie bei a) getrennt. 

2-Dimethylamino- 5-(p-hydroxy-phenoxy )-benzochinon-(1, 4 ) (6a) 

Nach a) 6.48 g (0.06 tool) 1, 125 ml Pyridin, 1.05 g (0.024 tool) 2a als 28%ige alkoholische L6sung; 
die mit MeOH eluierte rote Zone wurde mittels nochmaliger SC (Trockens/iule, Silica Woelm, 20/1.5 
cm) gereinigt. 

1.87 g (30.8%); rote Nadeln aus Toluol; Schmp.: 192°C; DC: Rf = 0.24 (1), 0.45 (2), rot, S: gelb; 
C 1 4 H 1 3 N O 4  (259.2); ber.: C 64.86, H 5.05, N 5.40; gel.: C 65.08, H 5.00, N 5.25; UV/Vis: 485,299, 
287s, 222; IR: 3200 (OH), 1658, 1625 (COChin), 1603, 1590 (C=C, Arom.); ~H-NMR (1): 3.08 (s, 
6 H ,  N ( C H 3 ) 2 ) ,  5 . 1 0  (s,  1H), 5.37 (s, 1H, Hchin), 6.85 (d, 2H, J = 8Hz) und 6.92 (d, 2H, J = 8Hz) 
(aromat. H), 9.57 (s, 1H, OH). 
Nach b) gute Ausbeute. 
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c) Eine L6sung von 9 (2,5-Bis-(4-hydroxy-phenoxy)-benzochinon-(1,4), hergestellt nach Lit. 
[10]) in Athanol wurde mit wenig 2a versetzt und im Vergleich zu 6a und 4a mittels DC untersucht, 
wobei ein deutlicher Fleck von 6a detektiert wurde. 

2-Diiithylamino-5-(p-hydroxy-phenoxy )-benzochinon-(1, 4 ) (6b) 

Nach a) 3.24 g (0.03 tool) 1, 75 ml Pyridin, 2.19 g (0.03 tool) Di~ithylamin 2b in wenig Pyridin. 
0.5 g (11.6%); rote Nadeln aus Ather; Schmp.: 175°C; DC: Rf = 0.27 (1), 0.71 (2), rot, S: gelb; 

C 1 6 H a 7 N O 4  (287.3); bet.: C 66.89, H 5.96, N 4.87; gef.: C 66.59, H 6.07, N 4.83; IR: 3280 (OH), 
1654, 1630 (COchin), 1608, 1596 (C=C, Aromat); 1H-NMR (2): 1.20 (t, 6H, J = 7 Hz, 2CH3), 3.49 
(q, 4H, J = 7 Hz, N(CH2)2), 5.40 (s, 1H), 5.62 (s, 1H, HChin), 6.85 (S, 4H, aromat. H). 

Nach b) geringere Ausbeute als bei 6a 

2-Di-n-propylamino-5-(p-hydroxy-phenoxy)-benzochinon-( i, 4 ) (6c) 

Nach a) 0.02 tool 1, 25 ml Pyridin, 0.01 tool 2e in wenig Pyridin; weitere Vorgangsweise wie unter 
b); geringere Ausbeute als bei 6b. 

Nach b) 1.03 g 3c; lackartiger Rtickstand, beim Anreiben mit Isopropanol/H20 rote Kristalle; 
0.77 g (49%); rote Nadeln aus EtOH/H20; Schmp.: 77°C; DC: Rf = 0.30 (1), 0.85 (2), rot, S: gelb; 
C18H21NO4 (315.4).0.5 H20; bet.: C 66.65, H 6.83, N 4.32; gef.: C 67.06, H 6.82, N 4.40; UV/Vis: 
506, 305,290s, 225; IR: 3400, 3260s (OH), 1653, 1625s (COchin), 1600, 1590 (C=C, Aromat.); ~H- 
NMR(2): 0.90 (t, J = 7 Hz, 6H, 2 CH3), 1.45-1.85 (m, 4H, 2CH2), 3.41 (t, J = 7 Hz, 4H, N(CH2)2), 
5.39 (s, 1H), 5.59 (s, 1H, HChin), 6.85 (S, 4H, aromat. H). 

2-Di-n-butylamino-5-(p-hydroxy-phenoxy )-benzochinon-(1, 4 ) (6d) 

Nach a) 0.02 tool 1, 0.01 tool 2d, 25 ml Pyridin. 6d wird in so geringer Menge gebildet, dat5 es nur 
mittels DC nachgewiesen, jedoch nicht isoliert werden konnte. 

Nach b) 1.20 g 3d; 0.79 g (46%); rote Nadeln aus Isopropanol/H20; Schmp.: 126°C (Zers.); DC: 
R f  - -  0.33(1), 0.88(2), rot, S: gelb; C2oH25NO4(343.4); ber.: C 69.95, H 7.34, N 4.08; gel.: C 69.70, 
H 7.41, N 4.09; UV/Vis: 510, 307, 292s, 226; IR: 3150 (OH), 1650, 1627 (COchin), 1598, 1585 
(C=C, Arom); 1H-NMR(2): 0.90 (t, J = 7FIz, 6H, 2CH3), 1.15-1.75 (m, 8H, 2(CH2-CH2)), 3.42 (t, 
J = 7Hz, 4H, N(CH2)2), 5.39 (s, 1H), 5.59 (s, 1H, H c h i n ) ,  6.82 (s, 4H, aromat. H). 

8-Hydroxy-dibenzofuranchinon-(1, 4 ) (8) 

Eine L6sung von 1 g 7 in 50 ml Nitrobenzol wird unter Rfihren 3 h zum Sieden erhitzt. Beim 
Erkalten kristallisiert 8 aus. 

0.9 g (90%); braune Nadeln aus Xylol; Schmp.: 209°C; DC: R f  = 0.45(1); C12H604(214.2); ber.: 
C 67.30, H 2.82; gef.: C 67.27, H 2.75; UV/Vis 424, 281s, 250, 243; IR: 3342 (OH), 1671, 1650 
(CO), 1640s, 1599, 1559 (C=C, At.); 1H-NMR: 6.50-7.10 (m, 3H, aromat. H), 7.40 (d), 7.48 (d, 2H, 

HChin)- 
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