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Poly-oniosubstituierte Chinone als starke 
Elektronenacceptoren* * 
Von Robert Weiss*, Norbert J .  Salomon, Georg E. Mien  
und Reinhard Roth 

Die Stoffklasse der Chinone geh6rt wegen ihrer groRen 
Bedeutung fur Naturstoff- und Biochemie, sowie fur Phar- 
mazie und Farbenindustrie zu den am besten untersuchten 
Stoffklassen der organischen Chemie. In der organischen 
Synthese haben Chinone seit jeher eine herausragende 
Rolle als Oxidantien gespielt"'. Daher stand die Synthese 
von Chinonen mit moglichst positivem Redoxpotential im 
Mittelpunkt des Interesses[*], und insbesondere 2,3-Di- 
chlor-5,6-dicyan-l ,Cbenzochinon (DDQ) als eines der 
starksten organischen Oxidationsmittel erlangte praktische 
Bedeutungr3l. 

Wir berichten nun iiber die erste Synthese strukturell 
neuartiger poly-oniosubstituierter Benzochinone, deren 
Oxidationskraft die bekannter neutraler Systeme deutlich 
iibertrifft. Bei der Umsetzung von Trimethylsilyltrifluor- 
methansulfonat(triflat) 1 mit 4-Dimethylaminopyridin 2 
gemti13 Gleichung (a) erhalt man praktisch quantitativ 
N-TrimethyIsilyl-4-dimethylaminopyridiniumtriflat 3 als 
thermisch stabile, farblose, hygroskopische Kristalle (cha- 
rakteristische Daten siehe Tabelle l)l4]. 

CH,CI,. 20°C _ _  
> 95% 

Me3Si0,SCF3 + Me2N 

1 2 

Tabelle 1. Charakteristische Daten der Kationen in 3, 5, 6, 7 und 8 la]. 

Verb. Fp ,Imux [nm] I R  (KBr) 6'H 6°C 
["C] ( E )  El 3 [cm - '1 (Solvens) (Solvens) 

3 82 
(Zers.) 

5 260 435 
(Zea.) (4293) [dl 

1 300 397.5 
(Zers.) (998.6) [el 

I645(vs), 
1575(s), 
860(vs). 
845(vs), 
820(vs) [c] 

16Wm). 
165O(vs), 
1580(s), 
1410(m), 
950(m), 
820(m) 
1690(m), 
165O(vs), 
1590(s), 
1410(m), 
1315(m), 
11  I5(vs), 
820(m) 
165O(vs), 
1585(s), 
1490(m), 

82O(m) 
14Wm). 

8 312 393.4 165O(vs), 
(Zers.) (986.5) [el 1585(vs), 

I485 (5). 

1455 (s), 
144O(s), 
1405(s), 
1095 6).  
830(s), 
630(vs) 

0.63 (5, 9 H); 
3.27 (5, 6 H). 
7.48 
(AA'BB', 
4H) (CDCId 
3.3 (s, 12H), 
7.6 (AA'BB', 
8 H) (DzSOd 

3.5 (s, 24H). 
7.7 (AA'BB', 
16H) 
(DzSO.) 

3.2 (s, 24H). 
7.03 
(AA'BB', 
16H). 8.7 (b, 

(CDICN) 
0.83 (t, 6 H), 
3.29 (s, 
24H). 3.53 
(q, 4H) .  7.75 
(AA'BB', 
I6 H) 
([D61Me2SO) 

2 H) 

40.6, 109.3, 
136.9, 140.0. 
141.5, 156.6, 
172.5 
(DzSOd 

43.2, 113.2, 
137.8, 142.5, 
158.2, 173.0 
(DzS04) 

41.2, 109.7, 
131.1, 142.9, 
144.4, 157.9 
(CDJCN) 

15.0, 40.3, 
72.2. 108.7, 
133.8, 141.0, 
147.3, 156.1 
([DdMeNV 

[a] Korrekte Elementaranalysen aller Salze. [b] Lingstwelligc Absorption im 
Elektronenspektrum. [c] In Nujol. [dl In CHzCIz/CH3CN. [el In CH,CN. 

auch hier angenommen, obwohl mit den spektroskopi- 
schen Daten die ebenfalls mBgliche 2,3-Disubstitution 
nicht streng ausgeschlossen werden kann. Auf keinen Fall 
jedoch ist das Reaktionsprodukt ein Isomerengemisch. 
Ebenso glatt ergibt die weitere Umsetzung von 5 mit 2 
Molaquivalenten 3 oder die direkte Umsetzung von 4 mit 
4 Molaquivalenten 3 quantitativ das dunkelrote tetrakis- 
pyridiniosubstituierte Chinon 6 (vgl. Schema 1 und Daten 
in Tabelle 1). In allen Fallen konnte die berechnete Menge 
Me3SiC1 in der Mutterlauge nachgewiesen werden. 

3 

0 
MNDO-Modellrechnungen zeigen, da13 das Kation in 3 

in guter Nilherung als silyliertes sekundlres Amin be- 
schrieben werden kann"'. In Einklang damit geht 3 mit ei- 
ner Vielzahl elektrophiler organischer Halogenverbindun- 
gen Transaminierungsreaktionen ein, wie sie fiir Silyl- 
amine charakteristisch sind1'I. So erhiilt man bei der Um- 
setzung von 3 rnit p-Chloranil 4 im Molverhaltnis 2 : l  
quantitativ das bis-pyridiniosubstituierte p-Chinon 5 als 
zinnoberrotes Kristallpulver (vgl. Schema 1 und Daten in 
Tabelle 1). Die 2,5-Substitution ist bei nucleophilen Di- 
funktionalisierungen von p-Chloranil die Regel und wird 
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Mono-oniosubstituierte Chinone sind vereinzelt als stark 
oxidierende, reaktive Zwischenstufen postuliert, aber in 
keinem Fall isoliert und iiberzeugend charakterisiert wor- 
den'''. Poly-oniosubstituierte Chinone sind bislang nicht 
synthetisiert worden. Neben der Reaktivitat der neuen 
Chinone 5 und 6 ist der EinfluD der F'yridiniosubstituen- 
ten auf das Redoxpotential von vorrangigem Interesse. In 

Tabelle 2. Reversible Redoxpotentiale substituierter 1,4-Benzochinone in 
CH,CN. 

Chinon E112 IVl 
1. Reduktionsstufe 2. Reduktionsstufe 

~ 

1,4-Benzachinon [a] -0.51 
4 M +0.089 

5 PI + 0.49 
6 @I +0.73 

DDQ [a1 +0.51 

~~ 

-1.14 
-0.715 

-0.17 
+0.16 

-0.30 

[a] M. E. Peover, J. Chem. Soc. 1962, 4540. [b] Cyclovoltammetrie: Hilfs- und 
Arbeitselektrode: R: Bezugselektrode: Ag/AgCI : Leitsalz: 0.1 N EbNBF,. 

Tabelle 2 sind unter anderem die (reversiblen) Redoxpo- 
tentiale fur einfache und doppelte Reduktion der Salze 5 
und 6 wiedergegeben: Bereits das Dikation in 5 ist ein vie1 
starkeres Oxidationsmittel als 4. Es ist DDQ ebenbiirtig, ja 
sogar iiberlegen, wenn man die zweite Reduktionsstufe rnit 
einbezieht. Beim fibergang zu 6 steigt das Redoxpotential 
nochmals kriiftig an. Mit +0.73 V weist 6 das hochste Re- 
doxpotential aller bisher beschriebenen Chinonsysteme 
ad2';  sogar das der Semichinonform von 6 ist noch mit 
dem Redoxpotential von 4 vergleichbar! 6 wird erwar- 
tungsgemiiI3 leicht zu tetrakis-pyridiniosubstituierten Ben- 
zol-Derivaten reduziert - eine bislang ebenfalls unbe- 
kannte Stoflklasse. So erhalt man mit Hydrochinon glatt 7 
und mit Tetraethoxyethylen durch eine bisher noch nicht 
beschriebene reduktive Ethylierung die Verbindung 8 (vgl. 
Schema 2 und Daten in Tabelle 1). 

EtO 

EtO OEt 
MoEt 

OH 

t' L* 
OH OEt 

AB = F,CSO: 

Effekt durfte auf eine optimale elektrostatische Stabilisie- 
rung der einfach und der doppelt reduzierten Form von 6 
durch die vier Onioliganden zuriickzufiihren sein. Ferner 
wird fur das bei Reaktionen, die durch Lewis-Basen kata- 
lysiert werden, p o p ~ l a r e [ ~ ]  2 als neues Anwendungsgebiet 
die Redoxchemie erkennbar. 

Reaktion von 3 mit o-Chloranil statt mit 4 fuhrt zurn 
o-Isomer von 6, mit DDQ erhalt man analog ein bis-onio- 
substituiertes Produkt. In allen Fallen kann 2 durch N- 
Methylimidazol ersetzt werden; die Substitutions- und Re- 
doxchemie der dadurch zuganglichen neuen poly-onio- 
substituierten Chinone wird deneit untersuchti8]. 

Verwendet man fur die Umsetzungen von Schema 2 an- 
stelle von 3 oder dem analogen Trimethylsilyltriflat-Ad- 
dukt an N-Methylimidazol die freien N-Basen, so erhllt 
man die den Triflaten stbchiometrisch aquivalenten Chlo- 
ride['], die sich in der Regel mit 1 in die Triflate iiberfiih- 
ren lassen. Wie erste elektrochemische Messungen zei- 
genr8lI, ist das Redoxpotential der Chloride allerdings deut- 
lich weniger positiv. Hierfiir mogen Charge-Transfer- 
Wechselwirkungen zwischen den Chlorid-Ionen und dem 
elektronenarmen Chinonsystem maDgeblich sein. 

Praparativ besonders attraktiv sind die hier vorgestellten 
neuen Oxidationsreagentien vor allem, da sie leicht in situ 
erzeugt werden kannen und in allen drei Oxidationsstufen 
unabhangig vom Anion in den ublichen (aprotischen) or- 
ganischen Solventien unlaslich sind. Somit gelten fur sie 
die von immobilisierten (polymergebundenen) Reagentien 
bekannten Vorteile bei der Aufarbeitungl"]. 

Arbeitsuorschriften fur 5 und 6 

2,5-Bis[(4-dimethylamino)pyridinio]-3,6-dichlor- I ,4-benzochinonbis(trifluor- 
methansulfonat) 5:  Zu 0.492 g (2 mmol) 4 in 25 mL wasserfreiem CH2C12 
wird eine Ldsung von 4 mmol in situ hergestelltem 3 getropft. AnschlieBend 
wird ca. 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene hellrote Nieder- 
xhlag (5) wird abfiltriert, mi1 CH2C12 gewaschen und im Olpumpenvakuum 
getrocknet. Ausbeute: 96% analysenreines 5. 
2,3,5.~Tetraki~(4dimethylamino)pyridinio~l,4-benzochinontetrakis(trifluor- 
methansulfonat) 6 :  Zu der b s u n g  van 4mmol in situ hergestelltem 3 in 
25 mL wasserfreiem CH2Cl2 werden 0.246 g ( I  mmol) 4 als Festsubstanz ge- 
geben. Es bildet sich sofort ein dunkelroter Niederschlag (6). Das Reaktions- 
gemisch wird noch 5 h gerirhrt und dann wie bei 5 beschrieben aufgearbeitet. 
Ausbeute: 97% analysenreines 6. Bei Venvendung gr6Berer Mengen an Rea- 
gentien ist es ratsam, das Reaktionsgemisch kurz zu erhitzen. 
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Schema 2. 

Als ein wichtiges Fazit dieser Untersuchung sei festge- 
halten, darj beim Ubergang von der Starnmverbindung 
p-Benzochinon 
zu positiveren Werten verschoben wird. Dieser drastische 

das Redoxpotential urn 1.24 
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