wendig!®. Zur Oxidation der bei der 1,4-Addition inter-
medidr entstehenden substituierten Hydrochinone wurde
Sauerstoff in Gegenwart von Kupfersulfat empfohlen!®:7);
die Methode ist jedoch nur mit sekundiren Alkylaminen
erfolgreich. 4,5-Dianilino-1,2-benzochinon entsteht aus
Brenzcatechin in Anwesenheit von Anilin mit Silberoxid
in Eisessig!®l.

Wir fanden, daf3 die Darstellung substituierter 2,5-Bis(aryl-
amino)-1.4-benzochinone (/) mit hoher Ausbeute und
Reinheit durch Oxidation der (2) entsprechenden Hydro-
chinone mit Natriumjodat in Anwesenheit der Amine ge-
lingt (Tabelle 1).

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Die Losung von 0.1 mol Hydrochinon und 0.22 mol Aryl-
amin wird in 2 bis 3 Liter Methanol/Wasser (Menge und
Mischungsverhiltnis richten sich nach der Loslichkeit der
Komponenten) mit 0.3 mol Natriumjodat 5 bis 20 Std.
stiirmisch geriihrt, wobei das Reaktionsprodukt ausfillt.
Man saugt vom Niederschlag ab, trocknet und kristallisiert
aus Alkohol um.

Tabelle 1. Durch oxidative Aminierung dargestellte 2,5-Bis(arylamino)-
1.4-benzochinone (/).

R! R?=R? Zers.-P. (*C) Ausb. (%)
COCH, C,H, 199 91
C,H,—0-CH, 183 85
CH,—m-Cl 179 83
CyH,—p-OCH, 216 86
2-Pyridyl 22 81
COOCH; C,H, 202 89
C.H,—0o-CH, 217 87
C,H,—m-Cl 212 89
C,Hy,—0-Cl 193 88
C.H,—p-OCH, 226 89
CH, C.H, 147 72
Br C.Hy 307 63
CON(CH,), C.H, 245 80

6

In (1), R'=COCH, oder CO,CH,, RZ=R3*=Ary], ist
die Arylaminogruppe an C-2 des Chinonsystems gegen
primire Amine austauschbar; mit Alkylaminen verlduft
die Reaktion in wenigen Minuten quantitativ (bei Acetyl-
chinonen schneller als bei Esterchinonen), mit Arylaminen

Tabelle 2. Durch Aminaustausch synthetisierte substituierte 2-Alkyl-
amino-S-arylamino- und 2,5-Bis(arylamino)-1,4-benzochinone (/).

; R? R?

Zers.-P. (°C)
COCH, H CH; 282
CH, C Hj 138
C,Hg C.H; 128
H CoH,—p-CH, 270
CH, CeH,—p-CH, 146
CH, C H,—p-Cl 219
C,H, CeH,—p-Cl 162
CeH, CeH,—m-Cl 186
C H,—p-CH, C¢H, 207
COOCH, H C H; 263
CH, C¢H, 221
C,H; CeHy 161
n-C,Hg CeH,—p-CH; 147
H C,H,—m-Cl 254
CH, CH,—m-Cl 223
C,H; CH;—m-Cl 188
n-C,H, CoH,—p-F 156
n-C,H, C,H,—p-CN 194
CH, CeH,—p-OCH, 245
CH, C¢H,—p-F 249
C,H,—p-Cl CeH 209
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kann die Substitution mit einem UberschuB an Reagens
und erhohter Reaktionstemperatur (siedendes Methanol
oder Butanol) erzwungen werden. Die Konstitution der
Produkte (Tabelle 2) hinsichtlich der ausgetauschten
Aminogruppe ist gesichert!®., Durch den Austausch der
Aminogruppen werden unsymmetrisch substituierte 2,5-
Diamino-1,4-benzochinone erstmals leicht zugdnglich.

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Zur Lgsung von 0.1 mol (/), R'=COCH, oder CO,CH,,
R2=R3=Aryl, in Methanol oder Methanol/Tetrahydro-
furan gibt man 0.2 mol Alkylamin, verfolgt die Reaktion
diinnschichtchromatographisch, konzentriert die Losung,
sobald das Ausgangsmaterial verschwunden ist, und kri-
stallisiert die Rohprodukte aus Methanol oder Eisessig um.
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Ein neues Prinzip zur Darstellung heterocyclischer
Chinone!"!

Von Wolfram Schifer, Antonio Aguado und Utku Sezer!™

Substituierte Chinone (/a) bis (1e)!>7%! sind Ausgangs-
stoffe zur Synthese heterocyclischer Chinone (2) bis (4)
durch Ankondensation eines Heterocyclus.

oN Pis R
C X
R? o x Ny o)
+ -
o Rg NH, O 3
(1) (2)
Rl RZ RJ
(la) | CH, OCH, OCH,
(1b) OCH, OCH;, OCH,
(lc) OCH, Cl OCH,
(1d) CH, [NH-Alkyl, NH-Aryl]
(le) CH, NH-Aryl NH-Aryl
(1f) CH, NH, NH-Alkyl,
NH-Aryl

(1a) reagiert mit Hydrazinen und Hydraziden in Metha-
nol bei Raumtemperatur iiber die 2-Hydrazino-benzochi-
none glatt zu Indazolchinonen (2a), die an N-2 substitu-
iert sind. Chinone vom Typ (/d) und (/e) reagieren mit
Hydrazin selbst, mit Hydrazinen, Hydraziden, Semicarba-

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Schifer, Dr. A. Aguado und
Dipl.-Chem. U. Sezer
Max-Planck-Institut fir Biochemie
8 Miinchen 15, Goethestr. 31
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zid und Thiosemicarbazid in siedendem Methanol analog
zu Indazolchinonen (2b) mit einer substituierten Amino-
gruppe an C-5, die auch in (2a) durch Ersatz der Methoxy-
gruppe eingefilhrt werden kann. Die Ausbeuten liegen
zwischen 73 und 95%. Bei 2-Acylindazolchinonen 148t sich
der Acylrest wie bei den Acylimidazolen!®! leicht durch
Hydrolyse abspalten. Bei der Umsetzung von (/d) und
(1e) mit Acetylhydrazin, Semicarbazid und Thiosemicar-
bazid wird der Acylrest abgespalten.

Das Benzisoxazolchinon (2¢) entsteht mit 80%, Ausbeute
aus (/¢) mit Natriumazid in Methanol. Die 3-Acetyl-2,5-
bis(arylamino)-1,4-benzochinone (] ¢)!") reagieren mit Hy-
droxylamin in siedendem Methanol mit ca. 90%, Ausbeute
zu den Benzisoxazolchinonen (2d). Die reduktive Ring-
6ffnung des Isoxazolrings mit Phenylhydrazin oder durch
katalytische Hydrierung und anschlieBende Oxidation
der intermediir entstehenden Hydrochinone mit Luft
fihrt zu den 2-Amino-1,4-benzochinonen (/ f), die auch
aus (/d) und (/e) mit Ammoniak erhalten werden. Die
Reaktion ist fiir die Konstitution der Chinone (2) (Tabel-

le 1) beweisend.
x
l N_O
|

H;CSYN\ CH;,4
|
N (0] N A0

o OCH, o) OCHj,
(3) (4)

(1a) und (1b) reagieren mit Verbindungen, die das Struk-
turelement des Amidins enthalten, zu Chinonen mit an-
kondensiertem sechsgliedrigem Heterocyclus: aus (/a)
entsteht mit S-Methylthiuroniumsulfat in Gegenwart von
einem Moldquivalent Natriummethanolat in Methanol
das 6-Methoxy-4-methyl-2-methylthiochinazolin-5,8-chi-

Tabelle 1. Synthetisierte Indazolchinone und Benzisoxazolchinone.

1 3 Zers.-P.
R R X °C)
(2a) CH; OCH, N—CH, 183
CH, OCH; N—C¢H; 217
CH; OCH, N—C,H,—p-NO, ca. 260
CH; OCH; N—COCH, 193
CH; OCH; N—COC¢H; 222
CH; OCH; N—SO,—C¢H,—p-CH, 178
CH; OCH, N—SO,—C.H;—p-NO, 210
(2b) CH; NHCgH; N—CH, 228-230
CH, N(CH,), N—CgH; 220
CH, NHCH, N—C.H;, 251
CH,; NHC.H; N—C.H; 191
CH, N(CH,), N—C,H,—p-NO, 248-260
CH; NHCH; N—C.H,—p-NO, 277-281
(2¢) OCH, OCH, 0 2414
(2d) CH, NHCH, 0 197
CH; NHC,H,—p-CH,; 0 180
CH, NHCH,—m-Cl 0 199
CHy NHC/H,—0o-Cl 0 185
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non (3) mit 65% Ausbeute (Fp=188°C), und ( / b) reagiert
mit 2-Aminopyridin zum 7-Methoxy-5-ox0-5H-pyrido-
[2.1-b]chinazolin-6,9-chinon (4) mit 79% Ausbeute (Zer-
setzungspunkt: ca. 290°C).

Die Konstitution der Verbindungen ist auBer durch den
Syntheseweg durch Elementaranalysen und spektrosko-
pische Messungen (MS, IR, UV, NMR) gesichert.

Eingegangen am 25. Mirz 1971 [Z 403b)

Neue Darstellungsmethode fiir Imidoschwefeloxid-
difluoride

Von Wolfgang Sundermeyer, Achim Roland und
Konrad Seppeit"™

Nicht immer gelingt es, ein gewiinschtes Imidoschwefel-
oxiddifluorid nach der bislang am meisten angewendeten
Methode!"! der Umsetzung einer NH,-Gruppe mit Schwe-
feloxidtetrafluorid darzustellen. Dies ist sowohl durch die
relativ groBe Stabilitat des OSF, bedingt, als auch da-
durch, daB die entsprechenden Amine teils nicht reagieren,
teils nicht existent sind, insbesondere solche mit zwei oder
mehr NH,-Gruppen an einem Atom. Folglich sind auch
Verbindungen mit mehr als einer NS(O)F,-Gruppe an
einem Atom bisher nur in drei Fillen bekannt und nur
durch spezielle Reaktionen zugéanglich geworden, ndmlich
F,C(NSOF,),, OC(NSOF,),!?! und das Quecksilber-bis-
(imidoschwefeloxiddifluorid), Hg(NSOF,), (1)1l

Die Synthese letzterer Verbindung und deren Umsetzung
mit polaren Halogeniden ergab nunmehr eine Methode
zur Einfihrung der NSOF,-Gruppe, nach der eine Viel-
zahl neuer Imidoschwefeloxiddifluoride darstellbar ist. So
reagiert Phosphortrichlorid mit (/) in Methylenchlorid
zum Phosphor-tris(imidoschwefeloxiddifluorid) (2).

3 Hg(NSOF,); + 2 PCl; — 2 P(NSOF,); + 3 HgCl,
(1) (2)

GleichermaBen erhilt man aus Arsentrichlorid das Arsen-
tris(imidoschwefeloxiddifluorid), As(NSOF,), (3), wih-
rend Siliciumtetrachlorid sich zur bisher héchstsubstitu-
ierten Verbindung, dem Silicium-tetrakis(imidoschwefel-
oxidfluorid) (4) umsetzen 146t.

2 Hg(NSOF,), + SiCly, — Si(NSOF,), + 2 HgCl,
(1) (4)

Es ist evident, daB auch Alkyl- oder Aryl-Elementhalogeni-
dedieser Umsetzung unterworfen werden konnen. Beispiels-
weise wurden alle Glieder der Reihe (CH,),Si(NSOF,), _,
dargestellt [(4a) bis (4c)], und es konnte somit erstmals
gezeigt werden, daB auch Verbindungen mit mehr als zwei
NSOF,-Gruppen stabil sind, obgleich die Si—N-Bindung
an sich leicht mit S—F-Verbindungen reagiert.

Als bisher interessantestes Beispiel eines Imidoschwefel-
oxiddifluorids eines Elementes der V1. Hauptgruppe des
Periodensystems ist das durch Reaktion von Thionyl-
chlorid entstehende Thionyl-bis(imidoschwefeloxiddifluo-
rid) (5) anzusehen.

[*] Prof. Dr. W. Sundermeyer, Dipl.-Chem. A. Roland und Dr. K.
Seppelt
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 7

443





