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(Eingegangen am 17. Oktober 1958) 

An Hand von Untersuchungen der Reaktionen zwischen verschiedenartigen 
Chinonen und verschiedenartigen Aminkomponenten wird die Konstitutions- 
spezifitat der tert. 2-[~-Hydroxy-Bthylamino]-benzochinona(1.4) mit ihrer Ther- 
mochromie und sonstigen auffallenden Eigenschaften festgelegt. Die chemische 
und physikalische Untersuchung der Iosungsmittel- und temperaturabhangigen 
Gleichgewichte gestattet SchluDfolgerungen bezllglich der Komponenten dieses 
thermochromen Systems. MaRgeblich fur das Verhalten dieser Verbindungsklasse 

durfte vermutlich ein Chinol/Chinon-Gleichgewicht sein. 

In der vorangegangenen Mitteilung 1) waren Darstellung und Eigenschaften von 
2-[P-Hydroxy-athylamino]-benzochinonen-( 1.4) beschrieben worden. Dabei konnte an 
Hand von zehn wohldefinierten Vertretern des Typs I festgestellt werden, da0 bei 
diesen im Gegensatz zu anderen bekannten unsymmetrl- 
schen N-substituierten 2-Amino-benzochmonen-( 1.4) und 

athylamino] - benzochmonen - (1.4) eine auffallend helle 
Eigenfarbe, Solvato-, Thermo- und Piezochromie, Fluo- 
reszenz sowie leichte Akaliioslichkeit und polarogra- 
phische Doppelstufen auftreten. Auch bei den Reaktionsprodukten einer Reihe 
von verschiedenartig substituierten Diathanolaminen mit Benochinonen-( 1.4) 
konnte auf Grund der Fluoreszenz und der polarographischen Doppelstufen der 
Reaktionsansatze das Auftreten obigen Verbindungstyps mit seinen charakteristischen 
Eigenschaften sehr wahrscheinlich gemacht werden, obwohl die Endprodukte nicht 
isoliert wurden. 

Zur Erweiterung unserer Kenntnisse uber den Verbindungstypus I, insbesondere 
iiber die Abhangigkeit der anomalen Eigenschaften von der chemischen Konstitution 
sowie evtl. Zusammenhange der cytostatischen Wirksamkeit mit der Konstitution, 
haben wir sowohl die Chinon- als auch die Aminoathanol-Komponente variiert. So 
wurden analoge Verbindungen vom Toluchinon-( 1.4), o-Xylochinon-( 1.4), 2-Brom- 
chinon-( 1.4), Naphthochinon-( 1.4) und o-Benzochmon hergestellt. Wiihrend das 
p-Benzochinon normalerweise in organischen Medien fast ausschlieDlich N-sub- 

im Gegensatz zu den symmetrischen tS-Bis-[P-hydroxy- 6.""..".-. 
I 

*) Anschrift : Ludwigshafen/Rh., Brahmsstr. 2. 
2 )  I. Mitteil. : K.-H. K ~ N I G ,  Chem. Ber. 92,257 [1959]; Natunvissenschaften 45. 114 [19581. 
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stituierte 2.5-Diamino-chmone bildet2) und nur in w5Briger bzw. warig-essigsaurer 
Losung N-substituierte Monoamino-Produkte auftreten,), neigt das Toluchinon-( 1.4) 
wesentlich starker zur Bildung solcher N-substituierter Monoamino-Produkte 2.3). So 
konnten wir mit Diathanolamin, Methyl-[P-hydroxy-athyll-amin, Morpholin, Bis- 
[@-chlor-athyll-amin und Methyl-[P-chlor-athyll-amin stets N-substituierte Mono- 
amino-toluchinone-(1.4) isolieren (s. Tab. 1). Nur im Falle eines primaren Alkanol- 
amins - z.B. des P-Hydroxy-athylamins - entsteht auch bei groRem Toluchinon- 
uberschuI3 in organischen Medien stets ein N.N’-disubstituiertes Diamino-toluchinon. 
Tab. 1 zeigt u. a. die Eigenschaften - insbesondere die Eigenfarben - der [P-Hydr- 
oxy-athylamino]-toluchinone-(l.4) und o-Xylochinone-( 1.4), verglichen mit den- 
jenigen der analogen [@-Chlor-athyll-amino- oder Morpholino-Derivate. Gus Analogie- 
griinden diirfte der basische Rest bei den monosubstituierten Toluchinon-( 1.4)- 
Derivaten in p-Stellung zur Methylgruppe stehen3). Die drei ersten Glieder der Tab. 1 
zeigen alle anomalen Eigenschaften, die wir bereits bei den analogen Benzochinon- 
Derivaten beobachtet hatten. Besonders hervorzuheben ist die Tatsache, daB die un- 
s ymmetrischen [P-Hydroxy-athylaminol-toluchinone-( 1.4), als Reinsubstanzen heller- 
farbig, in Losung eine vie1 ausgepragtere Solvatochromie als die analogen Verbin- 
dungen des Benzochinons-( 1.4) zeigen. Die hellgelben alkalischen Losungen ent- 
halten nach papierchromatographischen Untersuchungen eine einheitliche Substanz, 
wahrend in saurer Losung offenbar sehr rasch Zersetzung zu verschiedenartigen, 
meist tieffarbigen Produkten erfolgt. 

Beim Xylochinon lagen iiber Amin-Anlagerungen bisher keine niiheren Unter- 
suchungen vor. Das synthetisierte gelb- bis rosafarbene 5-[sis-@-hydroxy-athyl)- 
amino]-2.3-dimethyl-benzochinon-( 1.4) zeigt in Lijsung einen wesentlich intensiveren 
Rotanteil als die analogen p-Benzo- und Toluchinone. Dementsprechend lie@ der 
ausgesprochen thermochrome Bereich bei tieferen Temperaturen als bei den Deri- 
vaten des Benzochinons-(l,4). Mit steigender einseitiger Substitution des Benzo- 
chinonsystems durch Methylgruppen stellt man an gleichkonzentrierten waDngen 
Losungen der unsymm. 2-[P-Hydroxy-athylamino]-benzo-, -tolu- und -o-xyloclGnone 
eine Farbvertiefung von Gelb iiber Rosa nach Hellrot fest. 

Beim Naphthochinon-( 1.4) erhielten wir mit Methyl-[P-hydroxy-athyl]-amin ein 
schwer losliches hellbraun bis ockerfarbenes Produkt, dem aus Analogiegriinden die 
Konstitution eines 2-[Methyl-(~-hydroxy-athyl)-amino]-naphthochinons-(l.4) zu- 
kommen durfte ; die bemerkenswerten Eigenschaften der analogen Benzochinon- 
(1.4)-Derivate konnten bei dieser Verbindung nicht festgestellt werden. 

Zur Darstellung von 2-brom-5-amino-substituierten Benzochinonen fanden wir im 
Chinondibromid eine leicht zugangliche Ausgangssubstanz. Unter Abspaltung von 
1 Mol. Bromwasserstoff erfolgt Anlagerung des Amiioalkohols an das intermediar 
entstehende 2-Brom-benzochinon-( 1.4) und Oxydation des entstehenden 2-Brom- 
5-[methyl-(~-hydroxy-athyl)-amino]-hydrochinons durch uberschiissiges 2-Brom- 
benzochinon-( 1.4). 

2) H. TEUTSCHER, Liebigs Ann. Chem. 416, 189 [1918]. 
3)  H.SUIDA undW.Sm~~.LiebigsAnn.Chem.416,159[1918]; M.Z.BARAKAT,S.K.SHEHAB 

und M. M. EL-SADR, J. chem. SOC. [London] 1958, 901 ; K. BRASS und 0. PAPP, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 53, 452 [1920]. 
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Da bei wenig erhohter Temperatur unter Substitution des 2-stlindigen Bromatoms 
leicht ein zweiter Aminrest eintritt, ist es zur Darstellung der Monoamino-Derivate 
zweckrnaiger, das 2-Brom-benzochinon in Substanz zu isolieren. Es 1aDt sich in 
guter Ausbeute aus 2-Brom-hydrochinon und Silberoxyd oder Bleitetraacetat ge- 
winnen. 

0 

- HBr 

OH 

Das aus 2-Brom-benzochinon-( 1.4) und Methyl-[P-hydroxy-athyll-amin bei tiefen 
Temperaturen erhaltene hellgelbe 2-Brom-5-[methyl-(~-hydroxy-athyl)-amino]-benzo- 
chion-(1.4) (II) addiert bei ca. 20 -30" hoherliegender Temperatur ein weiteres 
Molekiil des Aminoalkohols und geht in das dunkelrote 2.5-Bis-[methyl-(P-hydroxy- 
athy1)-amino]-benzochinon-(1.4) iiber. Mit Bis-[P-chlor-athyll-amin erhtilt man das 
dunkelrote 2-Brom-5-[bis-(~-chlor-athyl)-amino]-benzochinon-( 1.4), mit khylenimin 
das orangerote 2-Brom-5-athylenimiiono-benzochinon-( 1.4). I1 entspricht in seinen 
Eigenschaften den analogen unsymmetrischen [P-Hydroxy-athylaminol-benzo- 
chinonen, withrend das 2-Brom-5-[bis-(~-chlor-athyl)-amino]-benzochinon-( 1.4) nor- 
males Verhalten zeigt. Die 2-brom-5-amino-substituierten Benzochmone eignen sich 
auf Grund der groBen Labilitlit des Bromatoms zur weiteren Umsetzung zu ver- 
schiedenartig N-substituierten 2.5-Diamino-chinonen. 

Fur vergleichende, insbesondere spektroskopische Untersuchungen dieser Sub- 
stanzklasse erschien es von Interesse, analoge isomere, unsymmetrische [P-Hydroxy- 
athylaminol-benzochone vom o-Benzochinontyp herzustellen. 

Die Synthese und das spektroskopische Verhalten basisch substituierter o-Benzo- 
chinone sind kiirzlich von L. HORNER und H. L A N ~  beschrieben worden. Die 
Synthese erfolgt durch dehydrierende Verkniipfung von Brenzcatechin mit M i e n  
in Aceton unter WasserausschluD. Reaktionen von o-Benzochinon mit Alkanol- 
aminen sind bisher nicht bekannt. Wir konnten auf ahnlichem Wege*) das dem 
gelben 2-[Methyl-(~-hydroxy-~thyl)-amino]-benzochinon-( 1.4) und dem sandfarbenen 
2-[Bis-( P-hydroxy-lthy1)-amino]-benzochinon-( 1.4) analoge tiefdunkelrote 4-[Methyl- 
(P-hydroxy-athy1)-amino]-benzochinon-( 1.2) und das ebenfalls tiefdunkelrote 4-Pis- 
(P-hydroxy-lthyl)-amino]-benzoc~on-( 1.2) herstellen. N-Substituierte Monoamino- 
o-benzochinone sind im allgemeinen tiefer farbig als analoge isomere p-Benzochinone. 
Derartig markante Farbunterschiede wie bei den letzteren synthetisierten Verbin- 

*) Bei der Synthese dieser basisch substituierten o-Chinone erwies sich das Arbeiten unter 
Stickstoff nicht als unbedingt notwendig. 4) Chem. Ber. 89, 2768 [1956]. 
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Tab. 1. ubersicht Uber die Reaktionsprodukte verschiedenartiger 

Rcagierendc Chinon- R ea g i e r e n d e Farbc des schmp. Zahl d. 
komponente Aminkomponente bAyrGe Reaktionsprod. ‘C 

Toluchinon-( I .4) 

Toluchinon-( I .4) 

Toluchinon-( 1.4) 

Toluchinon41.4) 

Toluchinon41 A) 

Toluchinon41.4) 

Toluchinon-(I .4) 

o-Xylochinon-(l.4) 

2-Brom-bcnzochinon4 I .4) 

2-Brom-benzochinon-( I .4) 

2-Brom-benzochinon-( I .4) 

Naphthochinon-(I .4) 

wknzochinon 

o-Benzochinon 

Toluchinon-( I .4) 

o-Xylochinon-( 1 A) 

o-Xylochiion-( 1.4) 

o-Xylochinon-( I .4) 

o-Xylochiion-( I .4) 

o-Xylochinon-( 1.4) 

o-X ylochion-( I .4) 

/CHz.CHzOH 
HN 

\ C H ~ . C H ~ O H  

,CH3 
HN 

\ C H ~ . C H ~ O H  

1 

1 

1 

I 

I 

I 

2 

1 

1 

I 

I 

1 

1 

I 

1 

I 

1 

I 

I 

I 

I 

weiB (gclb) 

weiD (eclb) 

weiDgelb 

dunkelrot 

weinrot 

weinrot 

schwarzrot 

hellgelbe Krist. 
mil lcichter 
rosa Tanung 

gelh 

dunkelrot 

orangcrot 

ofkerfarben 

ochwarzblau 

schwanblau 

orange 

orange 

rothraun 

hell (orange) gelb 

heU(orangc) gclb 

rot 

rot 

147-148 

135-137 

135.5- 136.5 

113-116 

133 - 135.’ 

131-132 

155-156 

98-101 

110-120 
(Zers.1 

149-151. 

174-1175 

136 - 137.5 

164-165 

166-169 
(ZerS.) 

118-119 

78-79 

108- 110 

105 - 107 

109-111 

102-104 

86-89 

0 )  Dim Verbindung wurde kiinlich von W. GAUSS und S. PmRss~. Angew. Chem. 69,257 [1957], kschriebsn. 
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Chinone mit verschiedenartigen Aminkomponenten *) 

LBsungsmittel Polarogranun Fluom Summenformel Analysendatcn 
d. Umkrist. (mittl. p&cc.) (M~l.-Gew.) C H Br C1 N 

Aceton/AUto- 
hol(3: 1) 

Methanol 

Methyl- 
cellosolvc 

Alkohol 

Essigcster 

Essigestor 

Essigester 

Aceton 

Methanol 

Aceton 

Chloroform 

Glykol/Was- 
ser (1 : 5) 

Methanol 

Methanol 

Alkohol 

Isopropyl- 
alkohol 

Essigcsta 

Aceton 

Aceton 

Essigester 

Essigestcr 

Oloichgewidlts- 
doppslstufe 

Glcichgcwichts- 
doppolstufe 

GkiCllgOWichlS- 
doppelstufe 

Nomalstufe 

Normalstufo 
2e- 

2e- 

Normalstufe 
2e- 

Normalstufe 
2e- 

Gleichgewichts- 
doppelstufe 

Gleichpwichts- 
doppclstufe 

Normalstufe 
2e- 

Normalstufe 
zc- 

Normalstufe 
20- 

Normalstufe 
2e- 

NormPlstufe 
zc- 

Normalstufe 
2e- 

Normalstufe 
20- 

Normalstufe 
2e- 

Gleichgewichts- 
doppclstufe 

Gleichpwicbts- 
doppolstufo 

Normalstufe 
2e- 

Normalstufe 
zc- 

weiDgelb 

weiOgelb 

weiDgelb 

negativ 

ncgativ 

negativ 

nsgstiv 

gclbbraun 
(schwach) 

gelbbraun 

ncgativ 

nogativ 

negatlv 

negativ 

negativ 

negativ 

negativ 

negativ 

weiDviolett 

weibiolett 

nogativ 

negativ 

Ber. - - - - 6.22 
Gcf. - - - - 6.18 

Ber. 61.52 6.71 - - - 
Gcf. 61.48 6.58 - - - 

Bor. 70.83 6.32 - - - 
Gcf. 70.55 6.24 - - - 
Bsr. 63.75 6.32 - - 6.76 
Gef. 63.99 6.42 - - 6.72 
k. - - - - -.) 
G d . - - - -  - 

Ber. - - - 16.59 6.56 
Gef. - - - 16.60 6.56 

Bcr. 5.5.00 6.71 - - 11.66 
Gcf. 55.37 6.87 - - 11.99 

& r . - - - -  5.80 
Gef. - - - - 6.09 

Ber. - - 30.72 - 5.38 
Gef. - - 30.59 - 4.98 

Ber. 36.73 3.08 
Gef. 36.42 3.18 

21.68 
21 .a0 

4.28 
427 

Ber. - - 35.04 - 6.14 
Gef. - - 34.56 - 5.88 

Bcr. 67.52 5.67 - - 6.06 
Gef. 68.00 5.90 - - 6.01 

Ber. - - - - 6.63 
Gef. - - - - 6.55 

& r . - - - -  7.73 
Gef. - - - - 7.49 

& f . - - - -  8.59 
Gef. - - - - 8.81 

Ber. - - - - 7.91 
Gcf. - - - - 8.20 

Bsr. 61.49 6.66 - - 7.18 
G e t  61.37 6.37 - - 7.65 

Bcr. - - - - 6.69 
Gef. - -- - - 6.64 

Ber. - - - - 5.91 
Gef. - - - - 6.27 

Ber. - - - - 5.79 
Gef. - - - - 5.89 

C I ~ I ~ J C ~ Z N O Z  
(276.1) 

Brr. - - - - 5.07 
Gef. - - - - 5.02 

**) Die Angabon zu den 7 letaen Verbindungen d a  Tab. sind bei der Redaktion am 15. April 1959 eingegangen. 
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dungen sind u. W. unbekannt. Diese unsymmetrisch substituierten [P-Hydroxy- 
athylaminol-o-chinone zeigen auch keine der bei den isomeren p-Verbindungen be- 
obachteten sonstigen bemerkenswerten Eigenschaften. 

Zur weiteren Abrundung der Kenntnisse uber diese Substanzklasse, insbesondere 
um eine gesicherte Aussage iiber eine denkbare Wasserstoffbriickenbindung machen 
zu konnen, bemiihten wir uns um die Synthese von Verbindungen, in deren Amin- 
komponente die P-standige Hydroxygruppe verathert ist bzw. in der die P-Hydroxy- 
athylgruppe durch eine y-Hydroxy-propylgruppe ersetzt ist. Mit Bis-[P-methoxy- 
athyll-amin, Methyl-[P-methoxy-athyll-amin, [y-Hydroxy-propyll-benzyl-amin und mit 
[y-Hydroxy-propyll-cyclohexyl-amin erhalt man in waDrigem Medium amorphe 
mittel- bis schwarzbraune Reaktionsprodukte, deren Reinigung noch aussteht. Wie 
bereits in der ersten Mitteil.1) gezeigt wurde, lassen sich aber unsymmetrisch sub- 
stituierte [P-Hydroxy-alkylaminol-benzochinone-( 1.4) schon in den Reaktionslosungen 
durch Fluoreszenz und Polarographie feststellen. Allen derartigen, aus Benzo-, Tolu- 
oder o-Xylochinon und den zu Beginn dieses Abschnitts erwahnten Aminen er- 
haltenen Losungen fehlten Fluoreszenz oder polarographische Doppelstufen. Beim 
u-Xylochinon kann sich kein symmetrisch 2.5-disubstituiertes Reaktionsprodukt 
bilden. Deshalb konnte hier ein unsymmetrisches 2-[~-Hydroxy-athylamino]-o-xylo- 
chinon-( 1.4) gefaI3t werden. Diese rotbraune Verbindung besitzt - im Gegensatz zu 
den Verbindungen vom Typ I - statt eines Alkylrestes noch ein freies Wasserstoff- 
atom am Stickstoff und zeigt eigenartigerweise nicht die Anomalitaten der tert. 
2-[~-Hydroxy-athylamino]-benzochinone-( 1.4). 

Die anomalen Erscheinungen sind also nach allem nur bei Chinonen des Typs I 
moglich. Damit ist gleichzeitig der Nachweis von sekundaren p-Hydroxy-athylaminen 
der Konstitution R .  NH.CH2. CH20H moglich. Besonders geeignet fur den Nachweis 
sehr kleiner Mengen (10-5 g) sind Papierchromatographie und Polarographies). Zum 
Erkennen der schwer sichtbaren Verbindungen I geniigt das Erwiirmen des Papier- 
chromatogrammes iibcr einer Kochplatte, wobei die thermochromen Chinone als 
rote Zone hervortreten. Im UV-Licht geben sich die wegen ihrer hellen Farbe schwer 
sichtbaren Verbindungen des Typs I durch ihre Fluoreszenz zu erkennen. 

Nach den bisherigen experimentellen Befunden sind die auffallenden Eigenschaften 
der tert. 2-[~-Hydroxy-athyIamino]-benzochinone-( 1.4) spezifisch an die Konstitution I 
gebunden. In dem temperatur- und losungsmittelabhangigen Gleichgewicht zwischen 
der roten ,,Heinform" und der hellfarbigen ,,Kaltform" kann man gewisse Eigen- 
schaften mehr der einen oder anderen Form zuordnen. So bildet die helle Kaltform 
Alkalisalze, fluoresziert und ist schwer reduzierbar, wiihrend die Rotform nicht 
fluoresziert und leichter reduzierbar ist. Die Einfiihrung kernstandiger Methyl- 
gruppen bewirkt ein allmahliches Ansteigen des Rotanteils in ahnlicher Form, wie 
sich bei den Verbindungen des Typs I eine Temperaturerhohung auswirkt. 

Die Farbigkeit der normalen Monoamino-chinone diirfte auf eine Wechselwirkung 
zwischen dem chinoiden System und dem freien Elektronenpaar des quasi amidartig 
gebundenen Stickstoffs zuriickzufiihren sein. Die helle Farbe sowie die anderen ab- 
weichenden Eigenschaften der unsymmetrischen mydroxy-athylaminol-p-benzo- 

5)  K.-H. KONIG und H. BERG, Z. ana1yt.Che.m. 166, 92 [1959]. 
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chinone mussen ihre Ursache demgemaI3 in einem groBeren Eingriff dieser Resonanz 
haben. Die Frage, ob dies  durch WasserstofFbriickenbindung, Ubergang in ein 
ortho-pura-chinoides Resonanzgemisch im Sinne der Untersuchungen von L. HORNER 
und H. LANG~) sowie von K. WIESNER~) oder durch Ausbildung eineschinolartigen Kor- 
pers (Chinol/Chinon-Gleichgewicht durch RingschIuD) oder andere tautomere For- 
men bedingt ist *), sowie eine eindeutige Zuordnung der verschiedenen mesomeren 
bzw. tautomeren Zustandsformen dieses Gleichgewichtes sol1 weiteren experimentellen 
Priifungen vorbehalten bleiben. 

Frau H. GEHRKE sowie Herrn H. SCHRSTER danken wir for wertvolle experimentelle Mit- 
arbeit.' I 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 

Filr die gemill3 Tab. 1 synthetisierten Verbindungen mbgen folgende Darstellungsvor- 
schriften als Beispiele dienen. Die Schmelzpunkte wurden unter dem Schmelzpunktsmikro- 
skop bestimmt. 

2-1 Methyl- (~-chlor-athyl)-amino]-roluchinon-(l.4) : 19 g (0.14 Mol) Merhyl-[~-chlor-athyl]- 
amin-hydrochlorid, in 50 ccm Wasser gelbst, wurden unter Kiihlung alkalisch gemacht und 
das Amin mit 100 ccm Chloroform ausgeschiittelt. Die mit Natriumsulfat getrocknete 
chloroformische Lbsung lieB man unter Riihren bei 20-35" der Lbsung von 30.5 g (0.25 Mol) 
Toluchinon-(Z.4) in 150 ccm absol. khanol  zutropfen. Nach 20 Stdn. wurde die abgeschiedene 
dunkelrote KristalImasse abgesaugt und aus Essigester umkristallisiert. Schmp. 13 1 - 132". 

Cl~H12ClN02 (213.7) Ber. CI 16.59 N 6.56 Gef. CI 16.60 N 6.56 

5-[Bis-(B-hydroxy-athyl) -amino]-2.3-dimethyl-benzochinon- (1.4) : Einer Lasung von 2 g 
o-Xylochinon (0.014 Mol) in 2 ccm &her/Aceton (1.5: 1) wurde unter Rilhren eine LSsung 
von 0.75 g Diarhanolamin (0.007 Mol) in wenig Aceton tropfenweise zugefugt. Unter Ver- 
farbung von Gelb nach tief Rotbraun setzte starke Erwarmung ein. Das Reaktionsprodukt 
fie1 erst nach langerer =it durch Reiben mit dem Glasstab aus. Nach Waschen des braun- 
schwarzen amorphen Produktes mit sehr wenig Aceton wurde eine hellbraune bis gelbbraune 
Rohsubstanz erhalten. Blalgelbe Kristalle vom Schmp. 98- 101" (aus Aceton). 

C12H17N04 (239.3) Ber. N 5.85 Gef. N 6.03 
2-Brom-benzochinon- ( I  .4) 
a) Durch Oxydation mir Silberoxyd: 36 g (0.2 Mol) 2-Brom-hydrochinon-(1.4/ wurden in 

170 ccm Aceton gelbst und unter RUhren und schwacher KUhlung portionsweise mit 85 g 
(0.25 Mol) Silberoxyd versetzt. Nach 15 Min. Reaktionszeit wurde uber eine G4-Fritte ab- 
gesaugt, das Filtrat i. Vak. zur Trockne eingeengt und das Rohprodukt (32 g) aus Athano1 
umkristallisiert. Gelbe Kristalle. Schmp. 55 -56". 

b) Durch Oxyabiion mir Bleifetraaceiai: 14 g (0.075 Mol) 2-Brom-hydrochinon- (1.4) wurden 
in 35 ccm Aceton gelbst und unter FeuchtigkeitsausschIuO und Ktlhlung mit 33 g (0.075 Mol) 
Bleitetraacetat portionsweise versetzt. Die Reaktionstemperatur wurde bei 20 -30' gehalten. 
Nach 30 Min. wurde abgesaugt und der Riickstand mit Aceton gut nachgewaschen. Das 
Filtrat wurde i. Wasserstrahlvak. zur Trockne eingeengt. 5.8 g Rohsubstanz wurden aus 
khan01 umkristallisiert. Gelbe Kristalle. Schmp. 55 -56". 

tBromJ-[merhyl-(~-hyciroxy-bfhyl)-aminol-benzochinon- (1.4) ( I I )  : Einer Usung von 
24 g (0.13 Mol) 2-Brom-benrochinon-(Z.4) in 60 ccm Chloroform und 25 ccm absoL Athano1 

*) H e m  Prof. A. L~~TRINOIUUS sowie Herrn Prof. K. WALLKNFELS (Freiburg) sei fXr 

Chrmisfhs Berichte Jahrg. 92 115 

Diskussionen an dieser Stelle gedankt. 6) Chem. Listy 36, 313 [19421. 
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lie0 man unter Riihren und Kiihlung bei -5  bis 0" 3.8 g (0.05 Mol) Methyl-/@-hydroxy- 
athyll-amin in 10 ccm absol. khan01 zutropfen. Es trat Verfiirbung von Gelb nach Orange 
ein. Aus der eingeengten Lbsung schied sich nach mehreren Tagen im Eisschrank eine hell- 
braune Kristallmasse ab. Umkristallisation aus Methanol ergab hellgelbe bis gelbbraune 
Kristalle vom Schmp. 110- 120' (Zers.). Die Substanz verlndert sich allmahlich, besonders 
beim Lagern im Licht. 

CgHloBrNO3 (260.1) Ber. Br 30.72 N 5.38 Gef. Br 30.59 N 4.98 

2-Brom-5-[bis- (/I-chlor-athy1)-amino]-benrochinon-(I .4): 88 g (0.5 Mol) Bis-IS-chlor- 
UthylJ-amin-hydrochlorid wurden alkalisch mit 100 ccm Chloroform ausgeschiittelt. Die ge- 
kiihlte und mit Natriumsulfat getrocknete chloroformische Losung lieS man unter Riihren 
und Kiihlung bei - 10 bis -5" der Losung von 67 g (0.25 Mol) Chinondibromid in 150 ccm 
Chloroform zutropfen. Es trat Farbumschlag von Gelb nach Dunkelrot ein. Nach ca. 2 Stdn. 
wurde ausgeschiedenes Bis-[P-chlor-ilthyll-amin-hydrobromid abgesaugt und die tiefrote 
Mutterlauge i .  Vak. eingeengt. Nach Abkiihlen fie1 ein dunkelrotes krist. Produkt an. Dunkel- 
rote Kristalle vom Schmp. 149- 151" (aus absol. Alkohol oder Aceton). 

CloHloBrClzNOz (327.0) Ber. C 36.73 H 3.08 Br 24.44 CI 21.68 N 4.28 
Gef. C 36.42 H 3.18 Br 24.70 CI 21.80 N 4.27 

2-Brom-5-arhylenimino-benrochinon- (1.4) : Der Lbsungvon 11.4 g2-Brom-benrochinon- (1.4) 
(0.06 Mol) in 12 ccrn Chloroform und 60 ccm Aceton lie8 man Unter Ktihlung langsam 30 g 
Athylenimin (0.7 Mol) bei -5 bis 0" zutropfen. Das sich allmtihlich abscheidende dunkel- 
braune Reaktionsprodukt wurde nach 3 Stdn. abgesaugt und wiederholt mit siedendem 
Chloroform extrahiert. Aus dem Chloroform schied sich beim Abkiihlen das 5-Brom- 
2-athylenimino-benrchinon- (I .4) in orangeroten Nadeln ab. Schmp. 174 - 175". 

CsH6BrNOz (228.0) Ber. Br 35.04 N 6.14 Gef. Br 34.56 N 5.88 

2.5-Bis-I~-hydroxy-athylaminol-toluchinon-(1.4) : Man Ibste 36 g (0.3 Mol) Toluchinon-(l.l) 
in 300 ccrn Athano1 und 200 ccm k h e r  und lieI3 bei 5 - 10" 18 g (0.15 Mol) 8-Hydroxy- 
dthylamin unter Ruhren und Kiihlung langsam zutropfen. Nach weiterer Zugabe von 50 ccm 
Ather und 20stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur schied sich beim Reiben rnit einem 
Glasstab eine braune Kristallmasse ab. Aus Essigester braune bis stahlblaue Kristalle vom 
Schmp. 155 - 156". 

CllH16N204 (240.3) Ber. C 55.00 H 6.71 N 11.66 Gef. C 55.37 H 6.87 N 11.99 

2-Athylenimino-toluchinon-(1.4): 12 g (0.1 Mol) Toluchinon-(l.4), gelbst in 30 ccrn Aceton, 
wurden untei starker Kiihlung tropfenweise mit 2 g (0.05 Mol) Aihylenimin versetzt. Nach 
weiterem starkem Abkilhlen und Reiben an der Glaswand schied sich aus der braunroten 
Losung eine rote Kristallmasse ab. Nach Umkristallisieren aus Alkohol erhalt man nadel- 
formige orangerote Kristalle. Schmp. 118- 119". 

CgHgN02 (163.2) Ber. N 8.59 Gef. N 8.81 

S-Athylenimino-2.3-dimethyl-benzochinon- ( I  .4) : Einer Losung von 14 g (0.1 Mol) 0-Xylo- 
chinon in 80ccm Alkohol lieS man unter starker Kiihlung 2 g (0.05 Mol) Arhylenimin 
zutropfen. Nach starkem Kiihlen schied sich eine rote Masse ab. Nadelfbrmige orangerote 
Kristalle vom Schmp. 78 -79" (aus Isopropylalkohol). 

CloHllNOZ (177.2) Ber. N 7.91 Gef. N 8.20 

5-i~-Hydroxy-athylaminol-2.3-dimethyl-benzochinon- (1.4) : 9 g (0.07 Mol) o-Xylochinon 
wurden in 50 ccrn Methanol und 70 ccrn bither gelost und tropfenweise unter Kiihlung rnit 
einer Losung von 2.3 g (0.03 Mol) p-Hydroxy-iithylamin in 20 ccm Methanol versetkt. Nach 
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einigen Stunden schied sich ein rotbraunes Produkt ab. Rotbraune Kristalle vorn Schmp. 108 
bis 110" (aus Essigester). 

C10H13N03 (195.2) Ber. C 61.49 H 6.66 N 7.18 Gef. C 61.37 H 6.37 N 7.65 

5-[Methyl- (/?-hydroxy-athyl) -aminoJ-2.3-dimefhyl-benzochinon- ( I  .4) : 10.9 g (0.08 Mol) 
o-Xylochinon lbste man in 40 ccrn Aceton und lie8 unter Kilhlung 3.0 g (0.04 Mol) Methyl- 
IS-hydroxy-athyll-amin in 10 ccrn Aceton langsam zutropfen. Die Farbe &r Lasung schlug 
dabei allmahlich von Gelb nach Tiefrot um. Dabei schied sich langsam nach starkem Reiben 
mit einem Glasstab und wiederholtem Abkilhlen eine hellrote Substanz ab. Hellorange 
farbene Kristalle vom Schmp. 105 - 107" (aus Aceton). 

C I I H I ~ N O ~  (209.2) Ber. N 6.69 Gef. N 6.64 

5-~(~-Hydroxy-athyl)-propyl-amino]-2.3-dimethyf-be~ochinon- (1.4) : 6 g (0.04 Mol) 0-Xylo- 
chinon l6ste man in 40 ccrn Aceton und lieD unter KUhlung eine Lbsung von 2.3 g (0.02 Mol) 
1~-Hy&oxy-arhyl]-propyl-amin zutropfen. Die Farbe schlug dabei von Gelb nach Tiefrot 
um. Nach starkem Abkilhlcn und wiederholtem Reiben mit einem Glasstab fiel langsam eine 
hellrote Substanz aus. Aus Aceton hellorangefarbene Kristalle vom Schmp. 109 - 1 1  1 '. 

CuH19NO3 (237.3) Ber. N 5.91 Gef. N 6.27 

5-[Aihyl- (B-chlor-dfhyl) -aminoJ-2.3-dirnethyl-benzochinon- (1.4) : 8 g (0.06 Mol) Arhyl- 
~~-chlor-arhyl]-amin-hydrochlorid wurden bei 0" allcalisch mit 70 ccrn Chloroform ausge- 
schuttelt. Die kalte, mit Natriumsulfat getrocknete Lasung lieD man langsam zu 13 g (0.1 Mol) 
o-Xylochinon in 100ccm Alkohol tropfen. Nach einiger Zeit schied sich eine rotbraune 
Kristallmasse ab. Aus Essigester rote Kristalle vorn Schmp. 102- 104". 

C12HlsCIN02 (241.7) Ber. N 5.79 Gef. N 5.89 

5-[Bis- (~-chlor-athyl)-aminoJ-2.3-dimerhyl-benzochinon-(1.4) : 13 g (0.07 Mol) Bis-[/l-chlor- 
UthylJ-amin-hydrochlorid wurden bei 0" alkalisch mit 70 ccrn Chloroform ausgeschiittelt und 
nach Trocknen tropfenweise einer Lbsung von 19 g (0.14 Mol) o-Xylochinon zugesetzt. Nach 
einem Tag wurde die Msung i. Wasserstrahlvak. eingeengt und stark abgekllhlt. Es fiel eine 
rote Kristallmasse aus. Aus Essigester rote Kristalle vom Schmp. 86-89". 

C ~ ~ H I S C ~ ~ N O ~  (276.1) Ber. N 5.07 Gef. N 5.02 

4-[Bis-(~-hydroxy-arhyl)-amitwJ-benrochinon-(1.2): Einer Lbsung von 1 1  g (0.1 Mol) 
Brenzcafechin in 150 ccrn Methanol wurden unter Rilhren und Kilhlung bei 0" 70 g (0.3 Mol) 
Silberoxyd zugesetzt. Dann fUgte man bei +5 bis 10" 10.5 g (0.1 Mol) Diathanolamin in 
50 ccm Methanol zu. Wach 20 Min. wurde Uber eine GCFritte abgesaugt und die erhaltene 
blaurote Lasung i. Vak. eingeengt und abgekilhlt. Dabei fiel ein blauschwarzes Produkt aus. 
Schwarzblaue Kristalle vom Schmp. 164-165" (aus Methanol). 

C10H13N04 (211.2) Ber. N 6.63 Gef. N 6.55 
Die Synthese der sek. Methoxy-aLkylamine erfolgte durch alkalische Spaltung der ent- 

N-Methyl-N-[B-methoxy-athyll-anilin: Sdp.10 1 17". n',O 1.5405.. 
p-Nitroso- N-merhyl-N-[~-methoxy-bthyfJ-anilin: DunkelgrUne Kristalle vom Schmp. 37-39". 
Merhyl-[~-mefhoxy-arhylJ-amin: Sdp. 94-98", 1.401 1 .  
N. N-Bis-[~-methoxy-athyl]-anilin: Sdp.o.05 103 - lo@, ng 1 .5289. 
p-Nitroso-N.N-bis-[/l-methoxy-dithylJ-anilin: Bei Raumtemperatur nicht Wit., Scbmp. a. 

Bis-[/l-methoxy-iirhylJ-amin: Sdp. 170-172", # 1.4193. Pikrar: Schmp. 115-1 16'. 

sprechenden N-substituierten p-Nitroso-aniline in Analogie zu W. R.  BOON^). 

5 -10". Dunkelgrlln. 

7) J. chem. SOC. [London] 1947, 311. 
115. 


