
U b e r  das  O x y p s e u d o c u m o c h i n o n  ~. 

Von 
Alfred Pongratz und Walter Polesofsky. 

Aus dem Forsehungslaboratorium der Lannacher I-teilmivtelgesellsehaft. 
Lannaeh/Steiermgrk. 

Mit 2 Abbildungen. 

(Eingelangt am 16. Februar 1955.) 

Die bei der Reduktion des Trinitropseudoeumols en~stehende 
Base wird hinsichtlieh ihrer Natur gekl~rt mid als 5-Oxy-2,6- 
diaminopseudoeumol erkannt; bei der Oxydation mit z. B. 
Chroms~ure entsteht aus ihr 5-Oxypseudoeumoehinon, dessen 
Eigensehafgen im ttinblick auf Einfltisse der Hyperkonjugation 
diskutiert werden. Die Absorptionsspektren yon Oxypseudo- 
eumoehinon und Pseudoeumoehinon werden aufgenommen. 

Aus Anlag friiherer Versuche, eine bequeme Synthese des Trimethyl- 
hydroehinons zu linden, hat  der eine yon uns gemeinsam mit  K.  L. Z i r m  2 

Pseudocumol in 5-S~ellung sulfoniert, ansehliegend zu 3,6-Dinitro-5- 
pseudoeumolsulfosi~ure nitriert und hierauf mit  Zinn und Salzs~nre in 
3,6-Pseudocumylendiamin verwandelt, das sich leieht zum Pseudo- 
eumoehinon oxydieren 1/i[3t; die Reduktion zmn Trimethylhydroehinon 
erfolgt in glatter l~eaktion in benzoliseher LSsung mit Hilfe yon w/~l~rigem 
Natriumhydrosulfir 

Bei der Nitrierung der 5-Pseudoeumolsulfos~ure in konz. SchwefeD 
s/iure entsteht  aber in geringer Menge dureh unmit telbarem Ersatz der 
Sulfogruppe dureh die Nitrogruppe Trinitropseudoeumol (siehe Tafel), 
dessen Bildung aus gleiehem AnlaI3 sehon Ch. Stl Gibson "a beobaehtete. 
Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsgure, die seinerzei~ sehon G. Schulz ~ 

1 Vgl. 0sgerr. Chem.-Ztg. 85, 259 (1954). 
A.  Pongratz und K.  L. Zirm, Mh. Chem. 88, 13 (1952). 

s Ch. St. Gibson, J. Chem. Soe. London 117, 954 (1920). 
G. Sehulz, Ber. dtseh, chem. Ges. 42, 3608 (1909). 
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ausfiihrte, bfldet sich nach den 
Angaben yon G. Schulz eine sehr 
zersetzliehe Base, deren Natur  
und Eigenschaften nicht ngher 
beschrieben wurde. 

Wir haben sie nun wieder 
hergestellt und feststellen k6nnen, 
dag es sieh bei der fragliehen 
Substanz um 5-Oxy-3,6-diamino- 
pseudoeumol handelt. Die unter 
dem Einflu• einer Aminogruppe 
und zweier Methylgruppen ste- 
hende Aminogruppe an der Stelle 
5 des Molekfils wird im sauren 
Milieu abgespalten und durch die 
Hydroxylgruppe ersetzt, wenn- 
gMeh in der I~egel die m-stUn- 
digen aromatischen Polyamine 
leieht zu den Polyphenolen ge- 
spalten werden 5. 

Die Isolierung des erhaltenen 
Oxydiaminopseudo eumols er- 
fotgte in Form des Dihydro- 
ehlorids, da die Base nur in Form 
des Salzes in minerMsaurer L6- 
sung best~ndig ist; sobald man 
mit  dem loll auf Werte etwa 
fiber 3 geht, zersetzt sieh die 
Base unter Bildung tiefroter 
L6sungen. Aus konz. Salzs~ure 
kann die Verbindung bequem 
umkristallisiert werden. 

Bei der Oxydation der Base 
als Hydroehlorid in 2n  Essig- 
sgure mit  der berechneten Menge 
Chroms~ure erh~lt man tiefpur- 
purrote Suspensionen, aus denen 
sieh das 0xypseudoeumoehinon 
mit  Wasserdampf in Gestalt tief- 
roter Nadeln abtreiben lggt, die 
naeh dem Umkristallisieren aus 

5 Vgl. dazu J. Meyer, Ber. 
dtsch, chem. Qes. 80, 2569 (1897). 

Monatshefte ffir ehemie. Bd. 86/2. 
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wgl~rigem Methanol oder Wasser bei 172 ~ schmelzen. Eine Charakteri- 
sierung des Oxyehinons Ms Triacetat  naeh vorangegangener Reduktion 
mit Natriumhydrosulfi t  gelang uns nieht, da die Einwirkung yon Essig- 
sii.ureanhydrid bei l%aumtemperatur stets eine Misehung yon Di- und 
Triacetat  lieferte, energisehere Bedingungen aber zu Ver/inderungen der 
Trioxyverbindung ffihrten; auch die iibliehe reduzierende Acetylierung 
brachte kein brauehbares Ergebnis und Keten stand uns nieht zur Ver- 
iiigung. 

In  der Sehnelligkeit der Autoxydat ion des Oxypseudoeumohydro- 
ehinons zum Chinon bei einem loIt von zirka 12 seheint die Verbindung 
sogar dem Anthraehinon fiberlegen zu sein; da bei der Autoxydation 
yon Anthrachinonkiipen seinerzeit sehon W.  Mancho t  6 die Bildung yon 
Hydroperoxyd bzw. Alkaliperoxyd beobaehtete, haben wit die Autoxy- 
dation der alkalischen LSsungen des Oxypseudoeumohydroehinons 
daraut untersueht und feststellen k5nnen, dab hierbei reiehlieh Alkali- 
peroxyd gebildet wird. Die hohe Unbest~ndigkeit der Hydroehinonstufe 
seheint aber nicht eine unmittelbare Folge des Redoxpotentials zu sein, 
sondern eine Folge der Konsti tut ion an sich. Conant  und Fieser  7 verdanken 
wir zahlreiche Messungen der gedoxpotentiale  in der Reihe der Chinone; 
ftir Anthraehinon ergab sich der Wert  0,152 Vol~. F/Jr das Oxypseudo- 
eumohydrochinon miissen wir indes auf Grund des Verhaltens gegeniiber 
Eisessig-Jodwasserstoffs~ure ein h5heres Potential annehmen, da es in 
wenigen Sekunden Jod  zur Abseheidung bringt, wghrend Anthrachinon 
innerhalb 30 Min. praktiseh kein Jod  bildet, wie seinerzeit A .  Z i n k e  

und A .  Pongratz  s zeigen konnten. Wenn wir aueh infolge der hohen 
Instabiliti~t des Oxypseudocumohydi'oehinons das Redoxpotential  dieses 
Systems night messen konnten, so li~l~t es sich immerhin abseh~tzen, 
wenn man die durehsehnittliche Erniedrigung des Potentialwertes durch 
eingeftihrte Methyl- bzw. Hydroxylgruppen in Rechnung ste]lt. Fiir die 
Reihe der Benzoehinone 

p-Benzoehinon . . .  0,699 
Toluchinon . . . . . . .  0,640 
2,5-Xylochinon . . .  0,597 
Durochinon . . . . . .  0,480 
Oxychinon . . . . . . .  0,598 

ergeben sigh z. B. folgende Zahlen: 

V Billma~nn, Ann. chim. (a) 15, 120; 

"1 ,, [ Werte nach B.  Conant  und F.  L .  Fief'st,  1. e. 

,,~ 

Darnach erniedrigt sich das Potential  je CH3-Gruppe im Mittel um 
0,055 V und da sich der Wert  ffir die t Iydroxylgruppe zu rund 0,100 V 
ergibt, berechnet sich fiir das Oxypseudocumochinon ein Wert  yon 
0,699 - -  3 • 0,055 - -  0,100 = 0,434 V. 

6 W.  2Vianchot, Ann. Chem. 314, 179 (1901). 
7 B.  Conant und L . f .  Fieser, J. Amer. Chem. Soc. 45, 2199 (1923). 
s A .  Zinke  und A .  Pongratz, Mh. Chem. 44, 379 (1923). 
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Sehon R.  Willsti~tter 9 hat fiir jene Ghinone, deren ~thylenbindungen 
gleichzeitig aromatischen Ringen angehSren, eine grSBere Stabilit/~t 
vorausgesagt; eine weitere Regel der Stabilit~tserh6hung ergibt sich aus 
der Tatsache, dab alle hShermolekularen lV[ehrkernchinone, die den 
Carbonylen quatern~re C-Atome benachbart  haben, Kiipenfarbstoff- 
charakter besitzen. 

Die Einfliisse auf die Stabilit~t der Chinone durch Antefligkeit der 
~thylenbindungen an aromatischen Ringen im Sinne der Wil ls t i i#erschen 
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Abb. 1. Absorptionsspektren yon Pseudocumochinon und Oxypseudocumochinon im Sichtbaren. 
5 x 10-am L6sungen in ~thanol. 

Aussage maehen sich aber aueh dann bemerkbar,  wenn an Stelle aromati- 
sober Ringe, Methyl- bzw. Hydroxylgruppen den Chinonearbonylen 
benachbart  sind, wie die Tabelle zeigt. Zweifellos steht dies mit  der 
Erseheinung des Baker-Nathan-E/ /e l~tes  1~ im Zusammenhang, woftir 
R.  S .  M u l l i k e n  auch die Bezeiehnung Hyperkonjugat ion eingefiihrt hat. 

Mit der M6glichkeit einer Tautomerie im Sinne para-ortho-Chinon 
ist beim Oxypseudoeumoehinon zu reehnen, zumal eine solehe beim 
2-Oxy-l ,4-naphthochinon yon L.  F .  Fieser  11 beobachtet  wurde. 

Schlieglich haben wit die Absorptionsspektren yon Oxypseudo. 
cumochinon und Pseudoeumochinon gemessen (Abb. 1 und 2); die Kon- 
zentrationen betrugen im Sichtbaren 5 • 10 -4 und im UV 5 • 10 .5 molar. 
Als L6sungsmittel wurde Athanol benutzt.  Die Maxima sind im Oxy- 

9 R.  W411stgtter ~zad L .  Kalb,  Ber. dtsch, chem. Ges. 38, 1232 (1905). 
lo I .  W.  Baker und  W . S .  Nathan,  J. Chem. Soc. London 1935, 1844; 

vgl. auch F.  Becket, Angew. Chem. 65, 97 (1953). 
11 L .  F .  Fieser und ll/. Fieser, Lehrbuch der Organischen Chemic, S. 818. 

Verlag Chemic. 1954. 
20* 
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pseudocumoehinon gegen~iber dem Pseudocumochinon jeweils nach rot 
versehoben; als Mel3gerat stand uns eine Zei[3-Opton.Apparatur zur Ver- 
ffigung. 

Ex~erimenteller Teil. 
1. 5 - O x y - 2 , 6 - d i a ~ n i n o - p s e u d o c u m o l .  

TriniVropseudoeumol,  wie es be im Unflcristallisieren der rohen  2,6-Dinitro- 
5-pseudocumol-sulfos~ure als  wasserunl6sl icher R i i cks tand  gewonnen  wird,  
1/~135 sich du tch  Kris ta l l is ieren aus Xy lo l  rein erhal~en. Schmp.  186 bis 187 ~ 
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Abb. 2. UV-Absorptionsspektren yon Pseudocumochinon und Oxypseudocumochinon. 5 x i0 ~ m 
L6sungen in ~thanol. 

37 g Tr in i t ropseudoeumol  werden  mib t t i l fe  von  131 g Zinn und 600 ml 
konz. Salzs~ure sowei~ erhi tz t ,  bis die l~eakt ion e in t r i t t ;  h ierauf  l/il3t, m a n  
ohne W/~rmezuftthr reagieren und  e rh i tz t  naeh  dem Aufh6ren  der s tf i rmisehen 
Reak t ion  noeh 1 Std.  un t e r  l~/iekflug. Naeh  dem Erka l t en  wird  das aus- 
kris tal l is ier te  Zinndoppelsalz  in 1 1 ~rasser  gel6st trod dureh  24 Stdn.  mit. 
I-I~S en~zinnt,  das Fi l t rab naeh  Zusa~z yon  30 ml  konz. Salzs/iure zur  Troekene  
v e r d a m p f t  und  der  l~fiekstand mib konz. Salzs/~ure aufgenommen.  Man 
sammel t  die blal~violetten Kris ta l le  auf  der  GlasfriSte und  ~roetmeb; Ausbeu te  
24 g. Be im Erh i t zen  im Sehmelzpunkts rohr  verf/~rben sieh die Kris~alle ab 
230 ~ und  sehmelzen bei  e~wa 265 ~ u. Zers. Ym freien Zus tande  ist  die Base 
niehg best/~ndig. 

CgI-I~ON2CI 2. Ber.  C 45,17, J-I 6,74, N 11,72. 
Gef. C 45,41, I-I 7,00, N 11,50. 

2. T ~ ' i a c e t y l - d i a m i n o - o x y - p s e u d o c u m o l .  

2 g  Diamino-oxy-pseudoeumol -d ihydroeh lor id  werden  mi t  6 m I  Essig- 
s i iureanhydr id  21/~ Stdn.  un te r  Riickflul3 erhi~zt;  naeh  d e m  Erka l t en  wird 
mi t  12 ml  ~_thanol versetzlb, / iber  N a c h t  s tehen gelassen, h ierauf  der  gebi ldete  
Essigester  ve r jag t ,  der sehmierige l~fickstar~d m i t  wenig ~u verr ieben,  
wobei er alsbald kr is tal l in  e r s ta r r t ;  m a n  fi l t r iert ,  wfiseht mi t  ~Vasser und 
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kristallisiert 3mal aus heiBem Wasser, worauf die in farblosen Kristallen 
anfallende Substanz bei 241 bis 242 ~ sehmilzt. 

C15I-I~004N2. Bet. N 11,20. Gel. N 10,66. 

3. Oxypseudocumochinon. 

4,8 g 5-Oxy-2,6-diamino-pseudoeumol-dihydrochlorid werden in 40 ml 1 n 
Essigsgure gel6st und in kleinen Anteilen 7 ml einer 1 m w~13r. Chromsgure~ 
15sung zugef/igt; man 1/~13t bei l%~umtemp. 1 Std. stehen und destillier~ an- 
sehlieBend im Dampfstrom. Die ersten Anteile an Destilla~ werden, weil etwas 
pseudoeumochinonhaltig, verworfen. Ausbeute 0,45 g; im Destillationsriiek- 
stand befinden sich noch 0,75 g Substanz in Form dunkelroter Nadeln. Das 
wasserdampfdestillierte Produkt  wird 3mal bush eiBem Wasser umkristMlisiert, 
woraus man die Verbindung in Gestalt leuehtend toter  Nadeln erh~lt, die 
bei i71,5 bis 172 ~ sehmelzen. Aueh der Wasserdampfdestillationsr/iekstand 
liefert naeh dem Umkristallisieren das gleiehe Produkt.  In  den iibliehen 
L6sungsmitteln is~ die neue Verbindung leieht, in kMtem Wasser sehwer 
16slieh. 

CgI-I100 ~. Bet. C 65,03, /-I 6,07. GeL C 65,25, t t  5,28. 

4. Oxypseudocumohydrochinon. 

0,4 g Oxypseudocumochinon werden in 16 ml Benzol gelSst, die LSsung 
mit  8 ml Wasserd- 1 g Na~S~Ot etwa 5 2r geschtittelt, filtriert, mit  Na~S~Ot- 
halt igem ~rasser gewasehen und im Valmumexsikkator fiber NaOH ge- 
troeknet.  Ausbeu te  0,35 g. Anfangs farblose Nadeln, die sieh alsbald rosa 
verf/irben. Sehmp. 182 bis I86 ~ unter Bildung einer roten Sehmelze. Beim 
Versetzen einer Suspension des Osypseudoeumoehinons in 1 n NaOl-I mit  
Na~S~O, bilde$ sich ebenfalls das tIydroehinon, das sieh in der Lauge farblos 
16st; beim Sehii~eln an der Lui t  bildeg sieh binnen wenigen Selccmden das 
Chinon zuriick. Im  Fi l t ra t  l~l?t sich naeh dem Ans/~uern reiehlieh Wasser- 
stoffperoxyd nachweisen. 

Die MikroanMysen wurden  yon Her rn  Dr. R. Kretz der Abteflung ftir 

Mikroehemie des In s t i t u t e s  ffir Organisehe Chemie an der Univers i tg t  

Graz durchgeffihrt .  


