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124. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes. 

2,6-Polymethylen-benzoehinone 
46. Mitteilungl). 

yon V. Prelog und K. Wiesner. 
(19. 111. 48.) 

I n  einer vor kurzem erschienenen Mitteilung2) haben wir uber 
die Herstellung von 2,6-Tetradecamethylen-benzochinon berichtet. 
Da die Benzochinon-Derivate rnit einer Polymethylen-Brucke in 
m-Stellung fur Untersuchungen uber die Eigenschaften des Kohlen- 
stoffringes von Interesse waren3), stellten wir mehrere Ringhomologen 
der erwiihnten Verbindung her. 

AUS den bekannten 2,6-Polymethylen-4-nitro-phenolen (I, n = 
10-19) z, erhielten wir durch Reduktion rnit Natriumdithionit die 
2,6-Polymethylen-4-amino-phenole (11), welche durch Oxydation mit 
Chromsiiure in Eisessig die entsprechenden 2,6-Polymethylen-benzo- 
ehinone (111) gaben. 

Die Reduktion von 2,6-Hexamethylen-4-nitro-phenol (I, n == 9) 
zu dem entsprechenden Amino-phenol gelang weder rnit Natrium- 
dithionit, noch mit Raney-Nickel in Feinsprit. I n  beiden Fiillen ent- 
standen olige Produkte, deren Analyse zeigte, dass die Reduktion 
zu weit gegangen ist. Das 2,6-Hexamethylen-benzochinon (111, n = 9) 
konnte jedoch direkt aus 2,6-Hexamethylen-4-nitro-phenol mit Blei- 
(1V)-acetat in Eisessig nach E. Ch. S. Jones und J .  Kenner4) erhalten 
werden. 

Tabelle 1. - 
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Name 
~ 

2,6 -Hexamethylen-benzochinon 
2,fj-Heptamethyylen- ,, 
2,6-Octamethylen- ,, 
2,fj-Nonamethylen- ,, 
2,6-Decamethylen- ,, 
2,6-Undecarnethylen- ,, 
2,6-D0decamethylen- ,, 
2,6-Tridecamethylen- ,, 
2,6 -Tetradecamethylen - , , 
2,6-Pentadecamethylen- ,. 
2,6-Hexadecamethylen- ,, 

--- 
Smp. 

olig 

ca. 200° 
111,5-112° 

_ _ _ ~  

53-550 

95-96' 
164-165' 

94,5-97,543 
89-90' 

63O 

olig 
48-50' 

l) 45. Mitt. Helv. 31, 92 (1918). 
e, Helv. 30, 1465 (1947). 

3, Vgl. Helv. 31, 877 (1948). 
4, SOC. 1931, 1842. 
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Eine Zusammenstellung der hergestellten 2,6-Polymethylen- 
benzochinone (111) findet sich in der Tabelle 1. 

Die 2,6-Polymethylen-benzochinone besitzen charakteristische 
Absorptionsspektra im Ultrwiolett (vgl. Fig. 1, Kurven 9,10,14,18) ,  
welche denjenigen von p-Benzochinon (Fig. 1, Kurve a) bzw. 2,6- 
DiLthyl-benzochinon (Fig. I, Kurve b) sehr ahnlich sind. Durch 
Reduktion mit Natriumdithionit oder durch katalytische Hydrierung 
mit Platinoxyd-Katalysator gehen sie erwartungsgemiiss in die ent- 
sprechenden 2,6-Polymethylen-hydrochinone (IV) iiberl). 
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Wir danken der Rockefeller-Foundation in New York fur das Fellowship, welches 

l) uber  das polarographische Verhalten vgl. die folgende 47. Mitteilung, Helv. 3 I, 

einem von uns ( K .  W . )  die Ausfuhrung dieser Arbeit ermoglichte. 
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E x p er im e n t ell  e r T e i 1 l) . 
A. 2,6-PoIymethylen-3-amino-phenole (11). 

Die Reduktiori der 2, 6-Polymethylen-4-nitro-phenole2) wurde nach folgender all- 
gemeinen Vorschrifl, ausgefiihrt: 100 mg des Nitro-phenols wurden in 5 om3 6-proz. 
wiisseriger Natronlaiige unter Zugabe von 2,5 em3 Alkohol gelost. Zu der siedend heiesen 
Losung gab man in kleinen Portionen Natriumdithionit bis zur Entfiirbung des gelben 
Reaktionsgemisches zu. Darauf wurde mit Wasser verdiinnt und mit Benzol ausge- 
schiittelt. Der Riickstand wurde nach dem Abdampfen des Losungsmittels im Hoch- 
vakuum destilliert oder aus Petrolather bzw. Benzin in einer Kohlendioxyd-Atmosphiire 
umkrystallisiert. 

2 , 6 - H e p t a m e t h y l e n - 4 -  a m i n o - p h e n o l  (n = 10). 

Aus 100 mg 2,6-Heptamethylen-4-nitro-phenol liessen sich durch Sublimation des 
rohen Reduktionsproduktes im Hochvakuum 80 mg des farblosen Amino-phenols vom 
Smp. 137-138" erhalten. 

3,583 mg Subst. gaben 9,962 mg CO, und 2,967 mg H,O 
2,940 ,mg Subst. gaben 0,180 cm3 N, (18O, 726 mm) 

C,,H1,ON Ber. C 76,05 H 9,33 N 632% 
Gef. ,, 75,88 ,, 9,27 ,, 6,86% 

2,6-Nonamethylen-4-amino-phenol (n = 12). 

200 mg 2,6-Nonamethylen-4-nitro-phenol gaben 172 mg eines farblosen, oligen 
Reduktionsproduktes, welches nach einigem Stehen krystallin erstarrte. Durch Umlosen 
aus Benzin erhielten wir daraus farblose Krystalle vom Smp. 82-83O, welche zur Analyse 
im Hochvakuum destilliert wurden. 

2,263 mg Subst. gaben 6,404 mg CO, und 2,023 mg H,O 
C,,H,,ON Ber. C 77,20 H 9,94% 

Gef. ,, 77$3 ,, lO,OO% 

2,6-Decamethylen-4-amino-phenol (n = 13). 

500 mg 2,6-Decamethylen-4-nitro-phenol lieferten bei der Reduktion 450 mg eincs 
ols, welches durch Bespritzen mit Petrolather zur Krystallisation gebracht wurde. 
Zur Analyse wurde aus Petroliither umkrystallisiert und im Hochvakuum sublimiert ; 
Smp. 80,5--82O. 

3,921 mg Subst. gaben 11,136 mg CO, und 3,606 mg H,O 
C,,H,,ON Ber. C 77,68 H 10,19% 

Gef. ,, 77,51 ,, 10,29% 

2,6-Undecamethylen-4-amino-phenol (n = 14). 

Aus 500 mg 2,6-Undecamethylen-4-nitro-phenol wurden 442 mg rohes Amino- 
phenol erhalten. Die aus Benzin umkrystallisierte und im Hochvakuum destillierte Ver- 
bindung schmolz bei 93". 

3,540 mg Subst. gaben 10,128 mg CO, und 3,277 mg H,O - 
2,472 mg Subst. gaben 0,122 om3 N, (18", 719mm) 

C,,H,,ON Ber. C 78J1 H 10,41 N 5,36% 
Gef. ,, 78,07 ,, 10,35 ,, 5,48% 

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. Die Absorptionsspektren im U.V. wurden 

,) Helv. 30, 1468 (1947). 
in alkoholischer Losung mit dem Hilger- Quarzspektrographen aufgenommen. 



Volumen XXXI, Fasciculus 111 (1948). 

2,6-Dodecamethylen-7-amino-phenol (n = 15). 
Das freie Amino-phenol, welches sowohl durch katalytische Hydrierung mit Raney- 

Pu’ickel, als auch durch Reduktion mit Natriumdithionit hergestellt wurde, konnte bisher 
nicht in krystallisiertem Zustand erhalten werden. Mit einigen Tropfen methanolischer 
Salzsiiure wurde es deshalb in das krystalline H y d r o c h l o r i d  iibergefuhrt. Die aus Me- 
thanol-Essigester umgeloste Verbindung zersetzte sich bei etwa 180°. 

2,988 mg Subst. gaben 7,576 mg CO, und 2,550 mg H,O 
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C,,H,,ON,HCl Ber. C 69,31 H 9,70% 
Clef. ,, 69,19 ,, 9,55% 

2,6-Tridecamethylen-4-amino-phenol (n = 16). 
Aus 2,O g 2,6-Tridecamethylen-4-nitro-phenol erhielt man 1,65 g rohes Amino- 

phenol, welches zur Analyse aus Petroliither umgelost und im Hochvakuum destilliert 
wurde; Smp. 87-88O. 

3,798 mg Subst. gaben 10,967 mg CO, und 3,653 mg H,O 
2,642 mg Subst. gaben 0,117 em3 N, ( 1 9 O ,  733mm) 

C1,H3,0N Ber. C 78,84 H 10,80 N 4,84% 
Gef. ,, 78,80 ,, 10,76 ,, 4,99% 

2,6-Pentadecamethylen-4-ainino-phenol (n = 18). 

gewonnen. Zur Analyse wurde aus Petrolather umgelost und im Hochvakuum destilliert 
Smp. 122-123O. 

3,933 mg Subst. gaben 11,410 mg CO, und 3,830 mg H,O 
4,340 mg Subst. gaben 0,174 em3 N, (20°, 730 mm) 

C,,H,,ON Ber. C 79,44 H 11J1 N 4,41% 
Gef. ,, 79,17 ,, 10,90 ,, 4,49% 

Aus 800 mg 2,6-Pentadecamethylen-4-nitro-phenol wurden 610 mg Amino-phenol 

2,6-Hexadecamethylen-4-amino-phenol (n = 19). 
310 mg rohes Amino-phenol, welches durch Reduktion von 400 mg 2,6-Hexadeca- 

methylen-4-nitro-phenol erhalten worden waren, wurden aus Petroliither umgelost und 
zur Analyse im Hochvakuum destilliert; Smp. 124-125O. 

3,775 mg Subst. gaben 11,070 mg CO, und 3,668 mg H,O 
C,,H,,ON Ber. C 79,70 H Il,26% 

Gef. ,, 80,03 ,, 10,87% 

B. 2,6-Polpmethylen-benzoehinone (111). 
Mit Ausnahme von 2,6-Hexamethylen-benzochinon wurden die 2,B-Polymethylen- 

benzochinone durck Oxydation von 2,6-Polymethylen-4-amio-phenolen mit Chrom- 
siiure erhalten. Zu der etwa 2-proz. Losung des Amino-phenols in Eisessig wurden 1,2 Mol 
in Eisessig gelostes Chrom(V1)-oxyd zugetropft und das Gemisch auf 4 0 4 5 O  erwiirmt. 
Die griinbraune Losung versetzte man mit etwas Methanol, um das iiberschiissige Oxyda- 
tionsmittel zu zerstoren. Das Reaktionsgemisch wurde darauf mit Wasser verdiinnt und 
mit Ather ausgeschiittelt. Das rohe Chinon, welches nach dem Eindampfen der mit 
Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschenen atherischen Ausziige zuriick- 
blieb, wurde in Benzol gelost und an der 30-fachen Menge Aluminiumoxyd chromato- 
graphiert. Die 2,6-Polymethylen-chinone waren in den ersten Benzol-Eluaten enthalten 
und wurden in den meisten Fallen nach dem Eindampfen des Losungsmittels krystallin 
crhalten. Zum Umkrystallisieren wurde in wenig Chloroform gelost und mit Methanol 
versetzt. Zur Analyse sublimierte man die gereinigten krystallinen Verbindungen im 
Hochvakuum. Die nichtkrystallinen, oligen Chinone wurden nach der chromatographischen 
Reinigung im Hochvakuum destilliert. 
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2,6-Hexamethylen-benzochinon (n = 9). 

200 mg 2,6-Hexamethylen-4-nitro-phenol in 120 cm3 Eisessig wurden 6 Stunden 
bei Zimmertemperatur mit 0,8 g Blei(1V)-acetat stehen gelassen. Das rnit Wasser ver- 
setzte Reaktionsgemisch schiittelte man rnit d ther  aus. Die atherischen Ausziige wurden 
mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet und ein- 
gedampft. Den Riickstand chromatographierte man an 10 g Aluminiumoxyd, wobei 
mit Benzoll83 mg eines gelbenoles eluiert wurden, aus welchem im Hochvakuum bis 110O 
89 mg eines gelben 6les herausdestilliert werden konnten. Dieses wurde zur Analyse 
nochmals im Kragenkolben rektifiziert. 

3,553 mg Subst. gaben 9,839 mg CO, und 2,390 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,76 H 7,42Y0 

Gef. ,, 75,56 ,, 7453% 
Das Hauptmaximum des U.V.-Absorptionsspektrums liegt bei 2540 A (vgl. Fig. 1, 

Kurve 9). 

2,6-Heptamethylen-benzochinon (n = 10). 

Aus 40 mg 2,6-Hexamethylen-4-amino-phenol wurden durch Oxydation mit Chrom- 
saure 17 mg des gelben Chinons erhalten, welches bei 53755O schmolz. 

3,387 mg Subst. gaben 9,465 mg CO, und 2,420 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,44 H 7,90% 

Gef. ,, 76,26 ,, 8,00% 
Das Hauptmaximum des U.V.-Absorptionsspektrums liegt bei 2640 A (Fig. 1, 

Kurve 10). 

2 , 6 - 0 c t a m e t h y l e n - b e n z o c h i n o n  (n = 11). 

49 mg 2,6-Octamethylen-4-nitro-phenol wurdcn auf iibliche Weise mit Natriumdithionit 
reduziert und das rohe Amino-phenol mit Chromsaure oxydiert. Das erhaltene Chinon 
(20 mg) schmolz unter Zersetzung bei ungefahr 200O. 

3,698 rug Subst. gaben 10,457 mg CO, und 2,784 mg H,O 
C14H180Z Ber. C 77,03 H 8,31% 

Gef. ,, 77,17 ,, 8,42% 

2,6-Nonamethylen-benzochinon (n = 12). 

170 mg 2,6-Nonamethylen-4-amino-phenol gaben bei der Oxydation mit Chrom- 
saure 80 mg Chinon, welches bei 111,5-112° schmolz. 

3,640 ing Subst. gaben 10,338 mg CO, und 2,808 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,755 H 8,68% 

Gef. ,, 77,50 ,, 8,63y0 
Das Hauptmaximum des U.V.-Absorptionsspektrums liegt bei 2630 A. 

2,6-Decamethylen-bcnzochinon (n = 13). 

Aus 400 mg 2,6-Decamethylen-4-amino-phenol wurden 196 mg Chinon erhalten; 
Smp. 95-96O. 

3,805 mg Subst. gaben 10,870 mg CO, und 3,118 mg H,O 
C1,H,,02 Ber. C 78,01 H 9,00% 

Gef. ,, 77,96 ,, 9,17% 
Das Hauptmaximum des U.V.-Absorptionsspektrums liegt bei 2620 A. 
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2,6-Undecamethylen-benzochinon (n = 14). 
440 mg 2,6-Undecamethylen-4-amino-phenol gaben 207 mg Chinon, welches nach 

Umkrystallisieren bei 164-165O schmolz. 
3,555 mg Subst. gaben 10,204 mg CO, und 2,948 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 78,42 H 9,29% 
Gef. ,, 78,33 9,28% 

Das Hauptmaximum des U.V.-Absorptionsspektrums liegt bei 2620 A (Fig. I, 
Kurve 14). 

2,6-Dodecamethylen-benzochinon (n = 15). 
Aus 112 mg rohem 2,6-Dodecamethylen-4-amino-phenol liessen sich 50 mg Chinon 

gewinnen; Smp. 94,5-97,5O. 
3,454 mg Subst. gaben 9,970 mg CO, und 2,960 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 78,79 H 9,55% 
Gef. ,, 78,77 ,, 939% 

Das Hauptmaximum des U.V.-Absorptionsspektrums liegt bei 2610 d. 

2,6-Tridecamethylen-benzochinon (n = 16). 
Aus 1,5 g des 2,6-Tridecamethylen-4-amino-phenol wurden 0,91 g Chinon erhalten; 

Smp. 89-90O. 
3,892 mg Subst. gaben 11,256 mg CO, und 3,416 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79J2 H 9,7974 
Gef. ,, 78,93 ,, 9,82% 

Das Hauptmaximum des U.V.-Absorptionsspektrums liegt bei 2600 A. 

2,6-Pentadecamethylen-benzochinon (n = 18). 
550 mg 2,6-Pentadecamethylen-4-amino-phenol gaben 200 mg Chinon vom Smp. 

48-50'. 
3,758 mg Subst. gaben 10,962 mg CO, und 3,419 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,70 H 10,19% 
Gef. ,, 79,60 ,, l0,18% 

Das Hauptmaximum des U.V.-Absorptionsspektrums liegt bei 2600 A (Fig. 1, 
Kurve 18). 

2,6-Hexadecamethylen-benzochinon (n = 19). 
Aus 250 mg 2,6-Hexadecamethylen-4-amino-phenol erhielten wir 50 mg des gelben, 

oligen Chinons, welches zur Analyse im Hochvakuum bei 98O destilliert wurde. 
3,702 mg Subst. gaben 10,842 mg CO, und 3,422 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,95 H 10,37% 
Gef. ,, 79,92 ,, 10,34% 

C. 2,6-Polgmethylen-hydroehinone (IV) . 
2,6-Decamethylen-hydrochinon (n = 13). 

115 mg des 2,6-Decamethylen-benzochinons wurden in 50 cm3 Essigester mit 
einem vorhydrierten Katalysator aus 20 mg Platinoxyd hydriert, wobei in etwa 10 Minuten 
1 MoI Wasserstoff aufgenommen wurde. Durch Umlosen des Hydrierungsproduktes aus 
Petrolkither erhielten wir farblose Krystalle vom Smp. 95,5-96,5O, welche zur Analyse 
im Hochvakuum sublimiert wurden. 

3,812 mg Subst. gaben 10,786 mg CO, und 3,358 mg H,O 
C16H2,02 Ber. C 77,37 H 9,74% 

Gef. ,, 77,22 ,, 9,86% 
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2,6-Undecamethylen-hydrochinon (n = 14). 
Aus 100 mg 2.6-Undecamethylen-benzochinon wurde anf analoge Weise durch 

Hydrierung mit Platinoxyd-Katalysator das farblose Hydrochinon vom Smp. 116-118O 
gewonnen. 

3,931 mg Subst. gaben 11,188 mg CO, und 3,550 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,82 H 9,99% 

Ber. ,, 77,67 ,, 10,llyo 

2,6-Dodecamethylen-hydrochinon (n = 15). 
200 mg 2,6-Dodecamethylen-benzochinon wurden in  Benzol gelost und mit einer 

wasserigen Losung von Natrinmdithionit gut durchgeschiittelt. Das durch Eindampfen 
der benzolischen Losung erhaltene Reduktionsprodukt krystallisierte man aus Petrol- 
iither um; Smp. 113". 

3,824 m g  Subst. gaben 10,908 mg CO, und 3,554 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,21 H lO,Zl% 

Gef. ,, 7735 ,, 10,40y0 

2,6-Tridecamethylen-hydrochinon (n = 16). 
Das Produkt, welches durch Reduktion von 2,6-Tridecamethylen-benzochinon mit 

Natriumdithionit hergestellt wurde, schmolz nach Umlosen aus Petroliither bei 89,5-90°. 
3,600 mg Subst. gaben 10,310 mg CO, und 3,313 mg H,O 

CI,H,,02 Ber. C 78,57 H 10,41% 
Gef. ,, 78,16 ,, 10,30% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den Herren 
W .  Manser und G.  Cora l i  ausgefiihrt. 

Z u s ammenf a s sung. 

Aus 2,6-Polymethylen-4-nitro-phenolen (I) wurde uber die 2,6- 
Polymethylen-4-amino-phenole (11) die Reihe der ringhomologen 
2,6-Polymethylen-benzochinone(III) (n == 10-19) hergestellt. Das 
2,6-Hexamethylen-benzochinon (I11 n = 9) konnte aus 2,g-Hexa- 
methylen-4-nitro-phenol durch Einwirkung von Blei(1V)-acetat in 
Eisessig gewonnen werden. 

Die 2,6-Polymethylen-benzochinone gehen durch katalytische 
Hydrierung mit Platinoxyd-Katalysator in Eisessig oder durch 
Reduktion mit -Natriumdithionit in die entsprechenden 2,6-Poly- 
methylen-hydrochinone (IV) uber. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 




