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CYANSUBSTITUIERTE CHINONE-II1 

2,3-, 2,5-, 2,6-DICYANCHINONE UND TETRACYANBENZOCHINON 

KURT WALLENFELS, G. BACHMANN, D. HOFMANN und R. KERN 

Chemisches Laboratorium der Universitiit Freiburg 

Zusammenfassung-Fiir die Additions-oxydationsreaktion von Benzochinon und BlausHure zu 
2,3_Dicyanhydrochinon nach Thiele-Meisenheimer wird ein neuer Mechanismus formuliert. -Die 
Synthese von 2,3-Dicyanbenzo- und Naphthohydrochinonen durch Substitution unter reduzier- 
enden Bedingungen (2,3-Dihalogenchinone, Cyanid, Alkohol) wird lxschrieben. -2,5-Dicyan- und 
2,dDicyanbenzochinon wird hergestellt. 2,S-Dicyan-3,6dichlor- und -dibrombenzochinon werden 
synthetisiert. An diesen erfolgt der Austausch der Halogenatome gegen Amino-. 

Abstract-A new mechanism for the addition-oxidation reaction of benzoquinone and hydrogen 
cyanide is proposed. The synthesis of 2,3dicyanobenzohydroquinones and 2,3dicyano_naphtho- 
hydroquinones by means of substitution under reductive conditions (2,3-dihaloquinone, cyanide, 
alcohol) is described. The preparation of 2,5-dicyano-3,6dichloro- and dibromobenzoquinone is 
outlined. In these compounds the halides are displaced by amino, hydroxy and cyan0 groups 
furnishing 2,5diamino_3,6_dicyano&enzoquinone, 2,5dihydroxy-3,Gdicyanobenzoquinone and 
tetracyano-hydroquinone respectively. The latter compound is oxidized to tetracyano-1,4-benzo- 
quinone. 

DIE Verkniipfung einer ader mehrerer Cyangruppen mit einem aromatischene oder 
einem ungesiittigtcn olefinischens System ftihrt infolge der Elektronegativitit der 
Cyangruppen zu charakteristischen Anderungen der Reaktivittit und der Komplex- 
bildungseigenschafien dieser K&per. Im Zusammenhang mit Fragestellungen, die 
sich aus diesem Problemkreis ergeben, haben wir Darstellungsmethoden, Reaktivittit 
und Komplexbildungseigenschaften* von 2,3-, 25 und 2,6_Dicyanchinonen sowie 
Tetracyanbenzochinon untersucht. 

A. Dicyunchinone 

Ein Studium der Synthesemiiglichkeiten fiir Dicyanchinone hat gezeigt, dass es 
fir diese Verbindungen prinzipiell vier unterschiedliche ZugangsmBglichkeiten gibt : 

1. Addition an Chinon nach Thiele-Meisenheimer und Oxydation 
2. Nucleophile Substitution und Oxydation 
3. Synthese, ausgehend von einem Hydrochinondimethyltither 
4. Alternierende Addition und Oxydation 

l Die 
diskutiert. 

Komplexbildungseigenschaften werden in einer besonderen Abhandlung ausfilhrlich 

* I. Mitteilung: Monocyanbenzochinone, Tetrahedron 21, 223 1 (1965). 
1 I. Mitteilung: Monocyanbenzochinone 
* K. Wallenfels u. K. Friedrich, 7&r&&~ Letters No. 19, 1226 (1963). 
s z. B. R. E. Merrifield, W. D. Phillips, J. Amer. Chem. Sot. 80, 2778 (1958); D. S. A&r, R. J. 

Harder, W. R. Hertler, W. Mahler, L. R. Melby, R. E. Benson, W..E. Mochel, Ibid. 82,6408 (1960), 
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Je nachdem, welches der Dicyanchinone angestrebt wird, lasst sich der eine oder 
andere Reaktionstyp mit Vorteil verwenden. Die der Chemie der Cyankohlenstoff- 
verbindungen eigene oft tiberraschende Reaktionsweise manifestiert sich such im 
Falle der dicyansubstituierten Chinone und sol1 im folgenden nfier diskutiert werden. 

1. Thiele-Meisenheimer-Reaklion. Thiele und Meisenheimer” haben 1900 durch Be- 
handlung von Benxochinonen mit ‘nascierender Blausiiure’ in wgssrig-alkoholischem 
Medium 2,3-Dicyanhydrochinon erhalten, das sich durch Oxydation leicht in das 
entsprechende Chinon tiberfiihren liess. Schon diese Autoren beschreiben, dass als 
Nebenprodukt dieser Reaktion Hydrochinon nachgewiesen werden kann. Die 
systematische Untersuchung dieser Umsetzung unter Variation der Reaktionsbeding- 
ungen hat gezeigt, dass Hydrochinon und 2,3-Dicyanhydrochinon bei optimalem 
Reaktionsverlauf immer im Verhiiltnis 1: 1 gebildet werden, so dass die Reaktions- 
gleichung in folgender Weise zu formutieren ist : 

Lewy und Schultz6 haben nachgewiesen, dass BlausHure als sol&e sich nicht an 
Benzochinon addieren 1Hsst. Die weitere MSglichkcit, dass unter den Bedingungen 
der Thiele-Meisenheimer-Reaktion die Blausiiure durch Benzochinon zu Dicyan 
oxydiert wird und dieses sich analog wie ein Halogen an die Doppelbindung van 
noch nicht reduziertem Benzochinon addiert, haben wir experimentell ausgesohlossen. 

Die ErkBirung des Reaktionsgeschehens durch Annahme einer alternierenden 
Addition und Oxydation (I + IV + V + II), wie es von Alfen und Wilson6 diskutiert 

0 
II 

Q 

1 I 
d 

HCN 
l 

HsO 

OH 0 OH 
I CN 

wurde, setzt die intermedifre Bildung von Monocyanhydrochinon (IV) und Mono- 
cyanchinon (V’) voraus. Wir haben diese Verbindungen dargestellt,* und es hat sich 
gezeigt, dass Monocyanbenzochinon (V) eine extrem feuchtigkeitsempfindliche Sub- 
stanz ist, die unter den Bedingungen der Thiele-Meisenheimer-Reaktion wohl kaum 
Existenzm(Sglichkeiten haben kann. 

l siehe wrstehende Arbeit. 

4 J. Thiele, 3. Mbisenheimer, &r. Dtsck Chem. Ges. 33,675 (1900). 
6 S. Levy, G. Schultz, Lie&s Ann. 210,133 (1881). 
@ C. F. Allen, C. V. Wilson, J. Amer. Chem. Sot. 63, I756 (1941). 
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Weiterhin fordert der Mechanismus der altemierenden Addition-Oxydation unter 
Beriicksichtigung der festgesteIlten Ausbeuten, dass das entstehende Monocyan- 
hydrochinon durch Benzochinon quantitativ zum Monocyanbenzochinon oxydiert 
wird. Da aber das Redoxpotential von Monocyanbenzochinon mit Sicherheit hijher 
liegt als dasjenige von Benzochinon, erscheint dieses Postulat thermodynamisch nicht 
sinnvoll. 

Wir schlagen deshalb den folgenden Mechanismus fur die Thiele-Meisenheimer- 
Reaktion vor, der allen bisher bekannten Befunden Rechnung tr&t, jedoch noch 
nicht als streng bewiesen gelten kann: 

9 ) 

0 I I t 

0 

+ HCN- + HCN- 

OH 

I 0-p 

Das lntermedi&rprodukt VI addiert danach das zweite Cyanid-Ion aus ener- 
getischen Griinden bevorzugt am Ende der Konjugation; denn ein Herausfihren der 
Doppelbindungen aus der Konjugation und die damit verkniipfte Bildung von 
Verbindung VIII wiirde eine wesentliche Erhahung der freien Energie der Aktivierung 
im Ubergangszustand zur Folge haben. Das Dien VII wird durch Oxydation mittels 
noch nicht umgesetztem Chinon zum Endprodukt II dehydriert. 

2. Ivucleopbife Substitution tend Uxydafion. Der nucleophile Ersatz von Cl-Atomen 
am Chinon durch CN-Ionen wurde schon 1911 von Richter’ mitgeteilt. Bei Behand- 
lung von Chloranil mit Kaliumcyanid in w&rig-alkoholischem Medium erfolgt nach 
seinen Angaben ein gleichzeitiger Ersatz zweier Chloratome durch zwei Cyangruppen, 
und die beiden restlichen Chloratome werden gegen Hydroxylgruppen ausgetauscht. 
In Ubereinstimmung mit allen anderen damals bekannten Austauschreaktionen 
dieser Art wurde von Richter angenommen, dass jeweils zwei gleichartige Sub- 
stituenten parastindig in den Chinonkem eingetreten seien, und das Prod& dieser 
Substitutionsreaktion wurde daher als Cyananilslure (IX) bezeichnet. 

Beim Nacherbeiten dieser Reaktion konnten wir zwar das Reaktionsprodukt 
i solieren, jedoch zeigte die Elementaranalyse und das IR-Spektrum nach weiterer 

7 M. M. Richter, BY. Dtsch. Ckm. Ges. 44, 3469 (1911). 
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Reinigung, dass die von Richter angegebene Konstitution (IX) nicht richtig sein 
kann. Das Spelctrum weist keine Carbonylfrequenz auf und die Verbindung enthtilt 
nach Ausweis der Elementaranalyse 31-O % Chlor. Ihre Oxydation mit nitrosen 
Gasen fiihrt zum bekannten 2,3-Dicyan-5,6-dichlorbenzochinon: und somit ist der 
Verbindung von Richter eindeutig die Konstitution des Hydrochinons (X) zuzuordnen. 
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In analoger Weise wie Chloranil liessen sich Brom- und Jodanil mit Kalium- 
cyanid in Wasser-AIkohol umsetzen, wobei das von Thiele und Giinther# beschriebene 
5,6_Dibrom- und das noch unbekannte 2,3-Dicyan-5,6dijodhydrochinon entstanden. 
2,3-Dicyan-S,6-dijodchinon, das durch Oxydation mit nitrosen Gasen aus dem 
Hydrochinon gewonnen wurde, kristallisiert in Form von sechseckigen violett- 
schwarzen Kristallen, die sich oberhalb 215” unter Jodentwicklung zersetzen. Bei der 
analogen Umsetzung von Fluoranil konnten wir bisher kein reines Reaktionsprodukt 
isolieren. Sehr glatt liessen sich dagegen 2,3-Dichlornaphthochinon und 2,3-Dichlor- 
5-nitro-naphthochinon umsetzen. Auch in diesen Fiillen wurden zwei Halogenatome 
unter gleichzeitiger Reduktion des Chinons substituiert, und man erhielt das ent- 
sprechende Dicyannaphthohydrochinon. 

Der Strukturbeweis erfolgte iibersichtlich durch Hydrolyse des Naphthohydro- 
chino&hers zum Naphthohydrochinondicarbonsgureanhydrid (XI), das mit Hydro- 
chinon zu Tetrahydroxy-tetracenchinon (XII) umgesetzt wurde und sich mit der von 
Zahn und Ochwatlo beschriebenen Verbindung als identisch erwies. 

0 
XI 

OH 0 OH 

XIX 

2,3-Dicyan-5-nitro-naphthohydrochinon kristallisiert in hellgelben Nadeln vom 
Schmelzpunkt 232-234” (Zers.) und liess sich durch Umwandlung in Diacetat und 
Dimethylgther charakterisieren : Die Oxydation lieferte das ebenfalls gelbe Chinon 
XIII vom Schmelzpunkt 202-203” (Zers.). Es bildet mit Pyren einen schwerlijslichen 
griin-schwarzen q-Komplex mit CT-Banden bei 760 und 514 rnp, der sich aus Eisessig 
umkristallisieren liisst, und aus den beiden Komponenten im Mol-Verhtiltnis 1: 1 
besteht. 

8 A. G. Brook, J. Chem. Sm. 5040 (1952). 
’ J. Thiele F. Giinther, Lkbigs Am 349,45 (1906). 

lo K. Z&n, P. Ochwat, Lie&&s Ann. 462, 72 (1928). 
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Der analoge Komplex mit Anthracen XIV ist dunkelgriin gefiirbt, seine LGsung in 

Methylenchlorid ist jedoch nicht stabil, da sich alsbald das farblose Diels-Alder- 
Addukt XV bildet. Dieses weist jedoch eine fiir derartige Addukte anomal geringe 
StabilitZt auf, da schon bcim L6sen der farblosen 1: I-Verbindung XV in Acetonitril 
in der Kiilte langsam, beim Erwiirmen schnell, die tiefgrtine Lbsung des CT-Komplexes 
XIV zuriickgebildet wird. Aus dieser Liisung lassen sich die Komponenten, Chinon 
und Kohlenwasserstoff, durch Pyren bzw. Tetracyanbenzol als schwer16sliche CT- 
Komplexe abscheiden. Die Reaktion ist also in beiden Richtungen besonders 
ausgeprggt reversibel. 

0 

Bei der Einwirkung von KCN auf Halogenanile oder 2,3-Dihalogennaphtho- 
chinone ist ein fir die Deutung des Reaktionsablaufes wichtiger experimenteller 
Befund darin zu sehen, dass in einem inerten Liisungsmittel wie Aceton oder Aceto- 
nitril kein Austausch der Halogenatome gegen Cyangruppen erfolgt. Unter diesen 
Bedingungen verliuft im Gegensatz dazu ein Austausch gegen Aminreste,‘l Methoxyl- 
oder Hydroxylgnqqx# glatt und meist in befriedrigenden Ausbeuten. Wird jedoch 
einem derartigen Reaktionsgemisch Methanol zugesetzt, so tritt die Substitution 
zweier benachbarter Halogenatome durch Cyanid unter gleichzeitiger Reduktion des 
Chinons zum Hydrochinon ein. Aus diesem Verhalten ist zu schliessen, dass das 
Misslingen der nucleophilen Substitution des Halogens durch Cyanid in Abwesenheit 
eines Reduktionsmittels thermodynamische Ursachen hat. Wire ngmlich die Sub- 
stitution nicht mit einem Reduktionsvorgang gekoppelt, so wiirde ein cyansub- 
stituiertes Chinon mit hohem Potential entstehen, das einen wesentlich hijheren 
Energiegehalt als die Ausgangssubstanz besitzt. 

I* K. Wallenfels, W. Draber, Ueb@. Rnn. 667, 55 (1963). 
1a K. Wallenfels, K. Friedrich, Chem. Ber. 93, 3070 (1960); A. HYantzsch, Bcr. Dtsch. Chem. Ges. 

20, 1303,2279 (1887); C. Graebe, Lie&s Ann. 263,24 (1891). 
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In Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen I&St sich der Reaktion- 
sablauf folgendermassen formulieren. 

Im ersten Reaktionsschritt erfolgt ein nucleophiler Ersatz eines Halogenatoms 
durch Cyanid. Als Zwischenprodukt (XVI) entsteht Halogenmonocyanchinon, das 
auf unabhingigem Wege synthetisiert wurde. l Die Zweitsubstitution erfolgt in 
Nachbarstellung zur Cyangruppe, da sich hier der Ort mit hiichstem Ladungsunter- 
schuss im Molekiil (vgl. Extremform XVII) befindet. Diese Zweitsubstitution ist mit 
einem Reduktionsprozess durch das Liisungsmittel gekoppelt. Die Wahl des Lii- 
sungsmittels und damit des Reduktionsmittels muss also so getroffen werden, dass 
zwar das Reaktionsprodukt, aber nicht schon die Ausgangssubstanz, das Halogenanil 
reduziert wird. Alle diese Voraussetzungen erflillt offenbar Methanol. Der dis- 
kutierte Mechanismus kann nicht als streng bewiesen gelten, gibt jedoch eine 
befriedigende Erkltirung ftir alle experimentellen Befunde. Dass im Falle der sub- 
stituierenden Reaktion ein Monocyanchinon (XVI) tatsHchlich als Zwischenprodukt 
gebildet wird, konnte durch folgenden Befund wahrscheinlich gemacht werden: Die 
Verbindung XVI (X = Cl), deren Synthese in der voranstehenden Arbeit beschrieben 
wurde, liefert bei der Umsetzung mit KCN in Methanol als Hauptprodukt ebenfalls 
2,3-Dicyanhydrochinon. 

3. Synthese, aurgehend van einem Hydrochinondimethylri'ther ; 2,5-Dicyan-benzo- 
chinon wurde auf folgendem im experimentellen Teil dieser Arbeit nlher beschriebenen 
Syntheseweg hergestellt : 



Cyansubstituiertc &hone-II 2245 

OH 
I COOCLHl 

NH, 

OH 

NH* 
b 

OH 0 

Nltrosc 

GU8 
NC 

Das Chinon ist eine ausserordentlich labile Substanz, deren Reinigung Schwierig- 
keiten bereitete. Erwartungsgemiiss bildet diese Verbindung mit Pyren einen CT- 
KompIex, mit Absorptionsbanden bei 703 und 470 mp. Das mit obiger Verbindung 
isomere 2,6-Dicyan-benzochinon wurde ebenfalls auf iibersichtlichem und konstitu- 
tionsbeweisendem Wege, wie folgt, synthetisiert: 

OCHI OH 
I 

CuCN NC-a-+’ 
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Das Chinon ist nur bei Ausschluss van Luftfeuchtigkeit bestindig. Es bildet mit 
Pyren einen relativ stabilen CT-Komplex, dessen l~ngstwe~~ige Abso~tionsband~ 

@?I = 1200 rnp) in Acetonitril tiberraschenderweise noch weiter ins lfngerwellige 
Geblet verschoben ist, als dies fir das Tetracyan-benzochinon (Zmax, = 1129 rnp in 
Di~hlormethan~~lerdings in einem anderen L~sungsmittel-~oba~htet wird. 
2,6-Di~yan-be~oc~non nimmt bei der katalytischen Hydrierung sehnell 1 Mel 
Wasserstoff auf. 

Nachdem alle Versuche fehlschlugen, ein nach der von Thiele und Gtinther* 
angegebenen ~eth~e der ‘~~~rnierenden Addition und Oxy~~on” hergestelltes 
2,3-Dicyan-5,6-dihalo~n~~~~hinon mit Cyanidionen in das Tetracyanbenzo- 
chinon (Cyananil) zu iibefihren, wurde versucht, die Nitrilgruppen aus Carboxyl- 
gruppen aufmbauen. Dieser Weg war bei der Synthese des Tetracyanbenzols erfol- 
greich ~sch~t~n worden. l* Es zeigte sich aber, dass sich das aus dem von v. 
Pechmannt5 beschriebenen HydrochinontetracarbonsZure&hylester dargestellte 
Hydrochinontetracarbonslurediimid ammonolytisch nicht zum entsprechenden 
Tetraamid aufspalten Bsst. 

OH OH OH 
ROOC 1 COOR 

NH, 
+ HN NH -I.--_, 

In Weiterverfolgung des klassischen Syntheseprinzips der Nitrilgruppen aus der 
Car~xyl~up~ mu&e man also den ~ngs~hluss zum stabilen cycli~hen lmid 
verhindern, d.h. zuerst 2 parastIindige Carboxylgruppen in Nitrilgruppen umwandelri 
und so die 2,5=Dicyan3,6_dihalogenbenzochinone herstellen. Die beiden letzten 
~itrilgrup~~ sollten dureh nucl~phile Substitution von Halogen gegen Cyanid in 
das Molektil einfiihrbar sein. Aus den Arbeiten von BiiningerlB und Hantzschl? 
tiber 3,dDihalogen-2,5-dicarbiithoxy-benzochinone ist njimlich bekannt, dass die 
beiden Halogenatome dureh die o-stindigen Carbonsiiureestergruppen aktiviert sind 
und sich leicht nu~leophi~ substituieren lassen. Daher war vo~us~~hen, dass die 
Hatogenatome in 2,5-Dicyan=3,&dihalogenbenzochinonen ebenfalls nucleophil sub- 
stituierbar sein mtissen, also gegen Cyanidionen und andere nucleophile Reagentien 
aus~u~hbar sein sollten. Diese Annahme erwies sich als richtig ftir Hydroxy-, 
Alkoxy- und Aminogruppen: 

*b K. Wallenfels und G. Bachmann, Aqew, Chem. 73,142 (1961); 
b C. Bonn, ~~~e~~~~~~~ ~~e~~~rg i. Br. (1962). 

Be H. Mayer und K. Steiner, Monofsh. 35, 398 (1915). 
I6 H. van pechmann und L. Wolmann, Bet-. Dtsch. Chew. Ges. 34 2569 (1897). 
I* M. Biininger, Ber. IIts&. C/tern. Ges. 21, 1759 (1881). 
I7 A. Hantzseh und A. Z~k~d~~, Ber. Dtsck Chest. C&s. Uo, 1308 (1887). 
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Im Falle der Substitution durch Cyanidionen fand jedoch keine direkte Sub- 
stitution zum Tetracyanbenzochinon statt. Erst bei Anwesenheit von Alkohol als 
mildem Reduktionsmittel trat, Ihnlich wei oben fiir den Fall der Substitution von 2 
Halogenatomen in Halogenanilen beschrieben wurde, die erstrebte Substitution 
unter gleichzeitiger Reduktion ein, und es entstand Tetracyanhydrochinon. 

Das andersartige Verhalten des Cyanidions in dieser Reaktion mag wieder thermo- 
dynamische Ursachen haben, welche die Ausbildung des wesentlich energiereicheren 
Tetracyanchinonsystems bei einer ausschliesslichen Substitution verbieten. Durch 
die mit der Substitution gekoppelte Reduktion jedoch wird die Potentialschwelle so 
weit emiedrigt, dass die Substitution stattfinden kann. 

Das so erhaltene Tetracyanhydrochinon muss vor seiner Oxydation zum Tetra- 
cyanbenzochinon gereinigt werden, da es neben einer Reihe nicht nlher untersuchter 
Nebenprodukte entsteht und die sp%ere Reinigung des Oxydationsproduktes wegen 
seiner extremen Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit und H-aktive Liisungsmittel 
schwierig ist. Zur Abtrennung des Tetracyanhydrochinons von seinen Beimengungen 
macht man von seiner Ftiigkeit zur 7r-Komplexbildung Gebrauch. In diesem Falle 
ist sogar das Hydrochinon eine &iiure. Es bildet mit Aromaten wie Pyren oder 
Anthracen feste rote 1: MCompIexe. Dies ist iiberraschend, da Hydrochinone im 
allgemeinen Ir-Basen sind und mit Elektronenacceptoren zu CT-Komplexen zusam- 
mentreten. Im Falle des Tetracyanhydrochinons wirken die 4 Cyangruppen so stark 
elektronenanziehend, dass die Elektronendonator-Fghigkeit des Hydrochinonsystems 
tiberkompensiert wird und ein Elektronenacceptor entsteht. 
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Die Ir-Komplexe des Tetracyanchinons mit Aromaten zeigen eine besonders 
langwellige Absorption. Das Absorptionsspektrum des Tetracyanbenzochinon-pyren- 
Komplexes ist dreibandig, das llngstwellige Maximum liegt in CHzClz bei 1129 rnp. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

A. Dicyanbenzuctainone 

“~iefe_MeiserlCreimer-Reaction” 

Isolierung wn 2,3-Dlcyan-benzochinon wrd Hydrochinon im Molverh&tis 1; 1 

Benz~hinoa (5 g) werden unter leichtem Erw&men in 200 ml Isopropanol gel&t. Die Liisung 
wird unter krtitip Turbinieren mit 3 ml konx. H,SO,, die mit 20 ml Isopropanol verdiinnt wird, 
versetzt. Zu diesem Gemisch wird solange eine Liisung von 175 g KCN in 35 ml H,O getropft, bis 
die Liisung eben alkalisch reagiert. Das Isopropanol wird unter vermindertem Druck abdestilliert 
und de< Rtickstand in Ha0 aufgenommen (pH der L&ung jetxt 7). Es wird dreimal mit &her 
ausgeschuttelt und &r &her abdestilliert. Ausbeute an Hydrochinon: 2.46 g (96.4’k der Theoxie) 
Fp: 160-168”. Die wtissrige Phase wird mit konz. H$O, auf pH 1 eingestellt. Die ausge 
fallenen kristalle werden abfiltriert Man erhat 258 g. Die jetxt klare L&tang wird aus@thert. 
Nach Abdestillation des Athers hinterbleiben weitere la 15 g einer braunen Substanx. Gesamtausbeute 
an 2,3-Dicyan-hydrochinon: 3.73 g (99% &r Theorie) Fp: 220-230” (Zers.). Die Identiflxierung 
erfolgte durch Vergleich &r IR-Spektren mit einem authentischen Pr+arat. 

“Nucleophile Substitution und Oxy&tion” 

1. 2,3-Dicyan-5$-dichlorhydrochinon 

Chloranil (10 g) werden in 200 ml Methanol gel&t und eine Liisung von 17 g KCN in 40 ml 
Wasser zugegeben, wobei sich die L&q langsam rotbraun f*bt. Man kocht eine ha&e Stunde auf 
dem Wasserbad und destilliert dann den gr’jssten Teil des Liisungsmittels ab. Jetxt wird mit konx. 
HCl ang&ucrt und xur Trockne eingedampft. Der feine pulverisierte TrockenrGckstand wird lm 
Soxhlet solange mit Aceton extrahiert, bis das xuriicklaufende Liisungsmittel nicht mehr fluoresxiert. 
In die dunkelbraune, g&r fluoreszieren& L&sung leitet man trockenes Ammoniak ein und filtriert 
den rotbraunen Niederschlag ab. Nach dem griindlichen Auswaschen mit Aceton wird der Rmtand 
aus Methanol umlaistallisiert. Das orangefarbene Salx wird in Methanol, dem etwas Wasser zugesetxt 
wird, gel&t und Uber elne saure Austauscherstlule (IR 120) geschickt. Die Liisung der freien !Qure 
wird eingtdaxnpfi und der Riickstand aus Dioxan umkristallisiert. Man erh8lt eln ockerfarbenes, 
in Methanol grtin tluoreszierendes Pulver in einer Ausbeute von 321 g d.i. 23.8 % der The&e. Die 
Substanz kann au6 Wasser, dem einige Tropfen Dioxan zugesetzt werden, umkristallisiert we&n. 
Man erh&lt lange. schwach gelb gefbbte Nadeln. 

Die vallige Trennung von dem fluoreszierenden Anteil gelingt durch Chromatographle: 
Man l&t 500 mg &r Substanx in 3 ml Methanol und gibt die L&umg auf eine Al,O&&tle (Al,O, 
nach Brockmann) von 3.7 cm Durchmesser und 10 cm L&nge. Man spillt solange mit Methanol nach 
(50 ml), bis sich unterhalb des roten o&en Randea eine gelbe Zone ausgebildet hat. Wenn die-se 3 
bis 4 cm gelaufen ist, eluiert man sie mlt Wasser, schickt die Sal&sung durch einen sauren Ionenaus- 
tauscher und engt die erhaltene wiissrige Lijsung des freien Hydrochinons ein bis Kristallisation 
einsetxt. Beim Abtihlen scheiden sich 300 mg fast farbloser Na&ln des 2,3-Dicyan-S,ddichlor- 
hydrochinons aus. C,,I-&OoCl,N, Ber: C, 4190; H, 0.87; N, 12-04; Cl, 26.7; Gef: C, 42.04; 
H, 1.35; N, 12.01; Cl, 31-O%.) 2,3-Dicyan-5,6dlchlorhydrochinon aus Monocyantrichlorb- 
chinon. Monocyantrichlorbenuhinon (500 mg) werden in 10 ml Methanol gel&t und mit einer 
Liisung von 850 mg Kaliumcyanid in 3 ml Wasser versetzt. Es wlrd 0.5 Stunden am Rtickfluss 
erhitxt und, wie unter Abschnitt 2,3-Dicyan-5,6dichlorhydrochinon beschrieben, aufgearbcitet. Aus- 
beute: 200 mg (44% &r Theorie). Dieses Rohprodukt ist durch xwei weitere Verbindungen verun- 
rein@ (insgesamt ca. lo”/,), die jedoch nicht n&r charakterisiert wurden. Die Identifikation des 
Hauptproduktes erfolgte durch Vergleich der IR-Spektren mit einer nach der obigen Vorschrift dar- 
gestellten Probe. 

2,3-Dicyan-5,bdichbhy&ocEn.on-diacetylester. 2,3-Dicyan-5,6dichlor-hydrochinon wird mit 
Acetanhydrid unter Zusatz von etwas konx. Schwefels&ure in das Diacetylderivat Ilbergef0hrt. Aus 
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Methanol-Wasser umkristallisiert, erhlilt man farblose Na&ln vom Schmelzpunkt 184”. (C,,H,- 
Cl,N,O, Ber: C,46-0; H, 1%; N, 8-94; Cl, 22.7; CHICO, 27.5; Gef: C,4583; H, 2.10; N, 9.12; 
Cl, 22.0; CH&O, 27.1%). 2,3-Dicyan-5,6-dichlor-hydrochinon_dimet. 2,3-Divan-5,6- 
dichlor-hydrochinon wird mit Diazomethan in tither&h L.&ng in den Dimethylllther UbergefUhrt. 
Aus Methanol-Wasser kristallisiert dieser in farblosen Na&ln vom Schmelzpunkt 187”. (C&- 
Cl,N,O, Ber : C, 46.60; H, 2.33; N, 10.89; Cl, 27.61; CH,O, 24.20; Gef: C, 46.33; H, 2.33 ; 
N, 10.86; Cl, 26.83; CH,O, %-70x.) 

2, 23-Dicyan-S,ddiclrlorcbenzochinon 

In eine Suspension von 2 g fein pulverisiertem 2,3-Dicyan-5,6dichlor-hydrochinon und 3 g was- 
serfreiem N&SO, in 30 ml Ccl, werden bei Raumtemperatur unter heft&m Rtlhren 6 ml konden- 
sierte nitrose Gase mit einer Pipette langsam eingetragen. Nach 20 min liltriert man ab, wilscht mit 
Ccl, und extrahiert mit CH,CII. Aus der eingeengten Liisung kristallisieren orange-gelbe Nadeln. 
Durch Zusatz van n-Heptan zur Mutterlauge und Abdampfen des CHIClr erh&lt man noch eine 
zweite Fraktion des gewtinschten Produktes. Au&cute; l-68 g (85 % der The&e) Fp: 200” (Zers.). 
(CsNaO,Clt Ber: Cl, 31.3; Gef: Cl, 31-O%.) 

3. 2,3-Dicyun-5,6-Dibromhydrochinon 

Bromanil (15 g) werden in 200 ml Methanol gel&t und eine L&ung von 15 g KCN in 40 ml 
Wasser zugegeben. Die Reaktion, sowie die Aufarbeitung, ist dieselbe wie bei 2,3-Dicyan-5,6- 
dichlorhydrochinon. Ausbeute: 4.9 g (43.5 % der Theorie). Reinigung: Das aus Dioxan um- 
kristallisierte Produkt ist fiir die Weiterverarbeitung genagend rein. Die viillige Reinigung gelingt 
durch mehrmaliges Kochen der methanolischen L.&ung mit A-Kohle und Ausfgflen mit Wasser. 
Auf diese Weise bekommt man ein weisses Pulver, desscn Neutralisations+ivalent in guter uberein- 
stimmung tit der Theorie steht. (Neutral. diquiv. Ber: 159-O; Gef: 158.7.) 

2,3- Dicyun-5,~dibronrhydrochimmiiacetylester. Die Acetylierung wird, wie bei der entspre- 
chenden Chlorverbindung beschrieben, durchgeftihrt. Fp : 203”. (CII&Br,NIO, Ber : Br, 39.8 ; 
Gef: Br, 39#9%.) 

2,3-Dicyan-5,6-dibromhydrochko~~thy~~ther. Die Methylierung erfolgt nach der Vor- 
schrift, die bei der analogen Chlorverbindung gegeben wurde. Weisse Nadeln, Fp: 223-224”. 
(C,&Br,N,O, Ber : Br, 46.3 ; Gef: Br, 46-O %.) 

4. 2,3-Dicyan-5,6_dibrom_benzochikon 

Ditsc Verbindung ist durch Oxydation mit nitrosen Gasen aus dem entsprechenden Hydrochinon 
mit 80% Ausbeute zug8nglich. Das Verfahren ist analog wie bei 2+3-Dicyan-5,Wichlorchinon 
beschrieben. Purpurrote Nadeln, Fp: 209” (Zers.). (C,Br,N,O, Ber: C, 3040; N, 8.85; Br, 50.6; 
Gef: C, 30.23; N, 8-70; Br, 52.8x.) 

Jodanil (5 @ werden mit 3.5 g KCN in 80 ml Methanol und 16 ml Wasser l/2 Std. auf dem 
Wasserbad erhitzt. Dann wird der gr&ste Teil des L&ungsmittels abdestilliert, anges8uert und zur 
Trockne eingedampft. Der fein pulverisierte Trockenriiclctand wird mit Aceton extrahiert (Soxhlet) 
bis die zuriicklaufende L&sung farblos ist, was nach 9 Std. erreicht ist. Man f8llt mit NHI das Am- 
monsalz aus, filtriert es ab und w&cht es mit Aceton. Die w&r&e L&sung des Ammonsalzes 
wird filtriert und mit konz. HCl angtsiiuert. Das ausgefallene braune Dicyan-dijodhydrochinon 
wird durch Chromatographie an Al,O*, wie beim Dicyan-dichlor-hydrochinon beschrieben, gereinigt 
Ausbeute: 2-Q g, d.i. 71% d.Th. (NeutralisationsELquivalent. Rer: 206; Gef: 205-3.) 

2,3-Dicyun-5,6-d@d-hydroch~n-&ce!ylester. Die Acetylierung wird wei bei der analogen 
Chlorverbindung durchgefihrt und ergibt ein au% weissen Nadeln bestehendes, bei 229” schmelxndes 
(Zers.) Produkt. 

2,3-Dicyan-5,&d@&hydrochinon-aknethyl Die Methylierung erfolgt nach der bei der 
analogen Chlorverbindung gegebenen Vorschrift. Schwa& elbliche Nadeln vom Zersetzungspunkt 
236-237”. (C,,H,J,N,Ot Ber: C, 2724; H, 1.36; N, 6.36; J, 57-6; Gef; C, 27.29; H, l-44; N, 
6.10; J. 57-O%.) 
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Die Oxydation des entsprechenden Hydrochinons erfolgt wie in den Filllen des Dichlor- bzw. 
Dibrom-dicyan-hydrochinons. Man riihrt l/2 Std. tit nitrosen Gasen und bekommt in 80O/Qger 
Ausbeute das gesuchte Chinon in Form 6-eckiger violet& Kristalle (aus Methylenchlorid), die sich 
oberhalb 215” unter Jodentwicklung zersetzen. (C,J,N,O, Ber: C, 23-41; N, 6-83; J, 61.7; Gef: 
C, 23.42; N, 6-76; J, 61-O%.) 

7. 2,3-Dicyan-naphthohydrochinon 

2,3-Dichlor-naphthochinon (20 g) werden in 500 ml Methanol suspendiert und eine Lasung von 
50 g KCN in 130 ml Wasser zugegeben. Beim Kochen auf dem Wasserbad fzirbt sich die Mischung 
allmiihlich rotbraun, das Chinon geht in Liisung. Nach 2 Std. 1-t man abkiihlen und sHuert xnit 
konz. HCl an, wobei ein hellbrauner Niederschlag ausf&llt. Er wird abfiltriert und mit HCl-halt&m 
Wasser gewaschen. Zur Reinigung last man in 2n NaOH auf, kocht mit A-Kohle und fiillt wieder 
mit HCI aus. Das gewaschene, jetzt fast weisse Produkt wird aus wasserhaltigem Alkohol um- 
kristallisiert. Man erh&lt 11 g (d.i. 59.4% d.Th.) feine, nicht ganz farblose Nadeln, die sich bei 300” 
mrse&n ohne zu schmelzen. (C,,&NSOI Ber: C, 68*60; H, 2.86; N, 13.34; Gef: C, 68*40; 
H, 2.96; N, 13.05% Aquivalentgewicht. Ber: 105; Gef: 107.) 

2,3-Dicyan-naphthhydrochinon-ditzcetylester. Die Acetylierung wird nach der fiir das Dicyan- 
dichlor-hydrochinon gegebenen Vorschrift durchgefiihrt. Weisse Nadeln (aus verd. Alkohol), 
Fp. 225-227”. 

2,3-Dicyan-naphth~hydrochinmwiimethy&ither. 2,3-Dicyan-naphthohydrochinon (5 g) werden in 
100 ml &her suspendiert und etwas Methanol zugesetzt. Man gibt in kleinen Anteilen unter Ktihlen 
mit Eis einen Uberschuss einer Btherischen Diazomethanlasung zu, die man aus 7 g Nitrosomethyl- 
harnstoff bereitet hat. Nachdem die Stickstoffentwicklung beendet ist, destilliert man ab und kris- 
tallisiert den Rtikstand, den man vorher zwecmig mit wenig kaltem Methanol gewaschen hat, 
aus Alkohol urn. Weisse Nadeln, Fp. 189”. Ausbeute: 5 g, d.i. 88*5x d.Th. (C1,HroN,O, Ber: 
C, 70.60; H, 4.20; N, 11.75; Gef: C, 70.47; H, 4.14; N, 1 l-76%.) 

8. 2,3-Dicyan-nuphthuchinon 

Dicyan-naphtho-hydrochinon (1 g) wird in siedendem Eisessig gel&t und 1 g CrO* in kleinen 
Anteilen zugegeben. Danach 1-t man kum Zeit kochen, filtriert und 1-t abkiihlen, wobei sich das 
Chinon in gelben Kristallen abzuscheiden beginnt. Die Ausfallung wird durch Zugabe von Wasser 
vervollsttlndigt. Das Reaktionsprodukt wird aus Eisessig, dem man etwas 00, zugesetzt hat, um- 
kristallisiert, mit Wasser gewaschen und iiber KOH getrocknet. Ausbeute: O-45 g, d.i. 45.5 % d.Th. 
(CIBHaOIN, Ber: C, 69-35; H, l-92; N, 13-47; Gef: C, 69-06; H, l-88; N, 13.48x.) 

9. 5-Nitro-2,3-dicyan-naphthohydrochieon-( 1,4) 

5-Nitro-2,3-dichlornaphthochinon (10 g) werden in I25 ml Methanol suspendiert. Zu der 
geriihrten Suspension lbst man unter Wasserkiihlung langsam eine I&sung von 17 g NaCN in 40 ml 
Wasser einlaufen. Es tritt sofort eine exotherme Reaktion ein, die Mischung farbt sich rotbraun. 
Nach & Stunde wird mit konz. HCl angesiiuert, evtl. Wasser zugesetzt, urn eine klare J&sung zu 
erhalten. Diese wird dreimal mit Essigester extrahiert, der rotbraune Extrakt tit Na,SO, ge- 
trocknet und dann eingedampft Der Trockenriickstand wird im Soxhlet mit Ather extrahiert und 
dabei ein rosa gef&.rbtes Pulver erhalten Nach Auswaschen mit wenig Methylenchlorid hinterbleibt 
das 5-Nitro-2,3-dicyan-naphthohydrochinon als schwach rosa geftibtes Pulver, das geniigend rein 
ist zur anschliessenden Oxydation. Ausbeute: 5.5 g, d.i. 58.5% d.Th. (C,,H,N,O, Ber: C, 56.50; 
H, l-96; N, 1648 ; Gef: 56.22; H, 1 m98; N, 16,54%.) Zur viilligen Reinigung 16st man es in 
verdiinnter Natronlauge und sauert mit konz. SalzsiIure an. Dabei kristallisiert es in schwach gel- 
blichen Nadeln aus. Schmelzpunkt: 232-234” (Zers.). IR: C=N bei 2200 cm-l (stark). Acetyl- 
derivat : farblose Nadeln (aus Alkohol), Fp: 220”. Dimethylather der Verbindung: farblosc 
Nadeln (aus Alkohol), Fp: 214”. 

10. 5-Nitru-2,3_dicyan-naphthochinon 

5-Nitro-2,3dicyan-naphthohydrochinon (3 g) werden in 40 ml Tetrachlorkohlenstoff suspendiert 
und 20 Minutcn lang mit 5 ml nitrosen Gasen geriihrt. Das entstandene gelbe Pulver wird ab- 
filtriert, mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen und aus MethyIenchIorid-n-Heptan umgeftilt. Das 
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5-Nitro_2,3dicyan_naphthochinon kristallisiert in gelben Nadeln aus in einer Ausbeute von 775 % 
d.Th., d.i. 2.3 g. (C1,HINsO, Ber: C, 5699; H, 1.18; N, 1660; Gef: C, 56.70; H, l-29; N, 
16.69%). Fp: 102-203” (Zers.). IR: U bei 1675 cm-* (stark); &N bei 2210 cm-’ (sehr 
schwach). 

5-Nitro-2,3-dicyan-naphthochinon-Pyren-Kbmpfex. Beide Komponenten werden, im Verhiiltnis 
1: 1 in CHoCll gel&t, zusammengegeben. Nach einigen Stunden werden die schwarzen Kristalle, die 
sich aus der grtin-schwarzen Lijsung abgeschieden haben, abgesaugt. Aus Eisessig umkristahisiert, 
erhalt man den Komplex in praktisch quantitativer Ausbeute in Form griin-schwarzer Nadeln. 
(CIIH1*NIOI Ber: C, 73.83; H, 288; N, 9.22; Gef: C, 73.55; H, 3.02; N, 9-36x.) 

11. Tetrahydroxytetracerr-chinon 

1,4-Dimethoxy-2,3-naphthalin-dicarbon&hue-anhydrid (l-04 g) werden mit 0.5 g Hydrochinon 
fein verrieben und langsam zu einer Schmelze von 8 g AK& und l-6 g NaCl bei 200” zugegeben. Man 
riihrt die Mischung zwei Stun&n lang bei dieser Temperatur, dann 1Sisst man abkiihlen, zerkleinert 
die blaue Masse und kocht sie mit verd. HCI aus. Nach dem Trocknen extrahiert man das Reaktions- 
produkt im Heissextraktor mit Benzol, dampft die intensiv rote tijsung zur Trockne ein und kristal- 
lisiert aus Dioxan, dem wenige Tropfen Wasser zugesetzt werden, urn Rotbraune Blattchen, die 
sich oberhalb 300” zersetzen. Ausbeute: 053 g, d.i. 31.2 % d.Th. (C,,,HlOOl Ber : C, 67.06; H, 
3.12; Gef: C, 67.09; H, 340%.) 

12. Diets-Alder-A&t van 5-Nitro-2,3=dicyan-naphthochinon und Anthracen 

5-Nitro-2,3-dicyan-naphthochinon (1.4 g) in 150 ml Methylenchlorid gel&t, werden zu 25 ml 
einer Methylenchloridliisung gegeben, die 1 g Anthracen entilt. Beim Zusammengeben entsteht 
eine dunkelgriine Liisung, die sich alltiich aufhellt und nach IO-15 Minuten nahezu farblos ist, 
wobei sich schwach grtinlich gefiirbte Kristalle ausgeschieden haben. Man saugt sie ab und erhllt 
I.8 g des Diels-Alder-Adduktes, den Rest des Produktes erhllt man durch Eindampfen. Ausbeute: 
2.4 g (nahezu quantitativ). (C&H1*N,O, Ber: C, 72.37; H, 3.04; N, 9.75; Gef: C, 72.31; H, 2.94; 
N, 9.93.) IR: c=O: 1695 (stark); NO,: 1580 (mittel); C=N: 2230 (schwach). 

” Synthese, augehend von einem Hydrochinondimethyliirher” 

1. p-Dihydruxy-terephthaLFiiure-diamid 

In 450 ml bei 0’ mit Ammoniak gesiittigtes Methanol suspendiert man 30 gp-Dihydroxy-tereph- 
thal&ured%hylester (hergestellt durch Veresterung von p-Dihydroxy-terephthalhalsiiure’ mit Athyt- 
alkohol und konz. Schwefetsiture) und trgigt die Suspension sofort in einen Autoclaven ein. Man 
erhitzt 9 Stun&n lang auf 80”, I&t fiber Nacht abktihlen und saugt die ausgefallenen Kristalle 
sofort nach dem Herausnehmen des Gefhes aus dem Autoclaven ab. Das rohe Diamid wird in 
kalter In NaOH gel&t, filtriert und mit konz. HCl wieder ausgefillt wobei 21.1 g (91% d.Th.) 
reines Dihydroxy-terephthalsiiurediamid erhalten werden. Fp: 300” (Zen., aus Nitrobenzol). 
(CIHBNIOI Ber: C, 49X)0; H, 4.21; N, 14.30; Gef: C, 49.00; I-I, 4.08; N, 14#10%.) 

2. pDimethoxy-terephthalstiure-diamid 

Dihydroxy-terephthalsslure-diamid (2125 g) werden in 220 ml 2n NaOH zum grijssten Teil in 
der K&e gel&t und 28 ml Dimethylsulfat zugegeben. Man schiittelt # Stunde lang, wobei all&- 
lich der Dimethyliither ausfUt. Schliesslich fiihrt man die Reaktion durch Erwlrmen auf 60” zu 
En&. Nach 4 Stunde kiihlt man ab und saugt die schwach geiblichen Kristalle ab und l&t das 
Fiitrat tnit weiteren 10 ml Dimethylsulfat tiber Nacht &hen. Nach dem Absaugen des Niederschlags 
kann man mit dem Filtrat noch einmal in derselben Weise verfabren, wodurch man noch eine kleine 
Menge des gewiinschten Produktes erhiilt. Die gesamte Ausbeute betr&t 16.7 g (d.i. 69% d.Th.). 
Die aus Wasser umkristailisierte Substanz zersetzt sich oberhalb von 290°C unter Blauftirbung. 
IR: NH: 3200 cm-l; w: 1675 cm-* NH-Deformation: 1640 cm-t. (C,H,,N,O, Ber: C, 53.55; 
I-I, 5.36; N, 12.50; Gef: C, 53.66; H, 568; N, 1260x.) 

l Synthetisiert nach 0. Baine, G. F. Adamson, J. W. Barton, J. L. Fitch, D. R. Swayampati, 
H. Jeskey; J. Org. Chem. 19,510 (1953). 
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Dimethoxy-tercphthalslhne-d&mid (16*35 g) werden in 900 ml abs. Dimethylformamid in der 
Hi& xum grhsten Teil gel&t und dann bei 100” 13 ml dest. Thionylchlorid zugesetzt. Nachdem 
man I Stun& lang auf 100” erhitzt hat, gibt man weitere 13 ml Thionylchlorid zu, Man h&h dii 
Ternary noch 2 Study lang auf 100”, dann kiihlt man sehr stark ab und filtriert die ausgeschie- 
denen, schwach geiblichen Kristalle ab. Das Filtrat wird im Vakuum auf etwa 200 ml eingeengt, mit 
10 ml Thionylchlorid versetzt, 1 Stunde auf 100” erhitzt und dann abgekiihlt. Es scheiden sich 
nochmals galbe Kristalle aus. Die Gesamtausbeute betigt 9.47 g (d.i. 69-3 % d.Th.). Fp: 296-299” 
(Zers.); IR: CN: 2235 cm-l. (C~~~N,~~ Ber : C, 63.80; H, 4.25; N, 1490; Gd: C, 63.60; 
H 4-38; N, IS-00%) 

4. pDicyan-hychochinon 

D~~oxy-~~h~~~~~l (1 gj wird bei 190” in eine Schmelz von 4*8 g AlCl, und 
1 g NaCl eingetragen. Nach 25 Minuten ist die Reaktion beendet. Man last erkzalten, pulverisiert 
den g&qrauen Schmalzkuchen und kocht ihn in 100 ml Wasser auf. Die erkaltete tisung wird 
viermal ausge&hert, die vereinigten &herextrakte mit 2n NaOH ausgeschiittelt, bis die Natronlauge 
nut noch ~hw~~ fiuoresziert. Es ist darauf zu achten, dass man ~glic~t wenig Lauge 
nimmt. Die alkalis&e L&sung des Dicyanhydrochinons wird mit konz. HCl angesiiuert, wobei das 
Produkt in hellgelben Kristallen ausf”allt. Zur Reinigung kann es aus Wasser unter Zusatz von A- 
Kohle umkristallisiert werden. Die Ausbeute betriigt 0.73 g, d.i. 87*7 % d.T’h. Die Substanz hat 
keinen ~~~unkt. (C&H,N,O, Ber: C, 60; H, 2.50; N, 1750; Gefz C, 60.10; H, 2.76; 
N, 17.34%) 

5. Dicyan-knzochinon 

~Dicy~ohy~~non (a5 g) w&en in 6 ml trockenem Te~orkoh~toff suspend&t und 
l& Stunden mit 05 ml nitrosen Gasen geriihrt, Das ~o~pr~ukt wird abgesaugt, mit Tetra- 
chlorkohlenstoff gewaschen und getrocknet. Das so erhaltene Rohprodukt ist ein Gemisch von 
p_Dicyan-benxochinon und p_Dicyan-hydrochinon. Es gelang nicht, das Hydrochinon vollstilndig 
zum Chinon zu oxydieren. Auch eine Abtrennung von dem nicht oxydierten Produkt war nicht 
moglich, da das Chinon sehr instabil ist und sich rasch vertidert. Immerhin konnte es durch Ex- 
traktion mit Benz01 angereichert werden. Fin sol&es Produkt zeigte im IR-Spektrum neben einer 
s&t&n Carbonylbande noch eine mittelstarke OH-Rande. Die Messung der CT-Absorption des 
Pyren-Komplexes wurde mit dii angereicherten Produkt in Methy~nchloridl~ung durchgefiihrt. 

2,&Dibromhydrochinondimethylither wurde nach Irvine u. Smith’@ dargestellt. 2,5Dibrom- 
hy~~nondimethyl~t~r (15 9, und 12 g Kupfercyanid werden in 30 ml absolutem Dimethyl- 
fo~mid 14 Stund~ lang bei einer ~l~d~~tur von 140” gertihrt. Hierbei fllrbt sich das 
Gemisch im Laufe von 10 Stunden tiefbraun. Es wird heiss in eine Liisung von 40 g Eisen-III- 
chlorid in 10 ml konz. Sal&hue und 60 ml Wasser eingetragen und eine Stunde bei einer Tem- 
peratur von 80” stehengelassen. Dabei entwickelt sich etwas Blausiiure. Durch Bxtraktion mit vie1 
Wasser wird der 2,~Dicyanhy~~hinondi~~yl~~er von allen anorgani~hen Satzen befreit und 
danach aus Ditnethylformamid umkristallisiert. Die Ausbeute betrQt 25 g das entapricht 25 % d.Th. 
Fp: 195-196’. (CIOH,,OLN, Ber: C, 64.00; H, 4.30; N, 15.40; Gef: C, 64.73; H, 4*43; N, 
14.99 %.) 

Wasserfreies Aluminiumchlorid (10 g) 2 g getrocknetes und fein pulverisiertes Natriumchlorid 
und 1 g 2,6-Dieyanhydrc&inondimethylgther werden in &em Kolben innigst vermischt und mit 
Hilfe eines Glbades rasch auf eine Temperatur von 180-185’ gebracht. Der Kol~i~t fiirbt sich 
dabei langsam d&&rot. Nach 20 Minuten ist die Entmethylierung xu Ende. Der ftste Reaktions- 
kuchen wurdt dem Kolben entnommen und portionsweise in Eiswasser eingetragen. Die w&et-&e 
L&ung fluoresziert stark griinblau. Sie wird 7 Stunden im Kutscher-Steudel mit &her extrahiert. 
Die ~t~r~he Lcisung wird getrocknet und ein~ft. Ein gelbes ~s~llin~ Prod&t bleibt 

I* F. M. Irvine und J. C!b. Smith; J. Chem. Sot. 1,75 (1927). 
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zu&k, das sich aus Wasser umkristallisieren 13isst. Die Substanz zersetzt sich bei 220-w. Die 
Ausbeute betriigt 0.7 g, das entspricht 70% d.Th. (CIH,OINI Ber: C, 5950; H, 2%; N, 1730; 
Gef: C, 59.25; H, 2.80; N, 17~40x.) 

8. 2JGDicyanbenzochirPon 

AIle Operationen wurden unter Reinststickstoff als Schutzgas und unter Ausschluss van Feuch- 
tigkeit durchgefiihrt. In einem 100 ml 2-Halskolben wird 1 g analysenreines 2,6_Dicyanhydrochinon 
in IS ml absolutem Tetrachlorkohlenstoff suspendiert. Der Kolb4nhalt wird durch eine Eis- 
Koch&-Mischung gekiihlt und mit einem Magnetriihrstibshen geriihrt. 1 ml getrocknete, konden- 
sierte nitrose Gase werden in den Kolben destilliert, wobei sich der Kolbeninhalt dunkelrot ftibte. 
Anschliessend wird noch eine halbe Stunde gerikhrt und der Kolbeninhalt iiber eine Fritte abgesaugt. 
Zur Reinigung wird das 2,6_Dicyanbenzochinon in 50 ml frisch destilliertem, absolutem Methylen- 
chlorid gel&t und das iiberschiissige Liisungsmittel tiieder abdestilliert. Die noch warme L&ung 
wird anschliessend bis zur beginnenden Triibung mit aromatenfreiem, olefinfreiem, absolutem 
n-Heptan versetzt. Beim Erkalten scheiden sich gelbe KristaIle ab. Die Operationen des L&ens in 
Methylenchlorid, des Abdestillierens des iiberschiissigen Liisungsmittels und des Ausftillens mit 
n-Heptan wurden noch zweimal wiederholt. Die Ausbeute betr@t etwa 400 mg. Die Substanz 
besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich auf der Koflerbank ab 80”. Die Verbindung 
absorbiert bei der quantitativen Mikrohydrierung I.01 M Wasserstoff. IR: C=O (aufgespalten) 
1661 cm-l und 1678 cm-‘; CN = 2242 cm-‘. (CBHoO,N, Ber: C, 60.77; H, 1.27; N, 17-71; 
0, 20.23; Gef: C, 58.90; H, 140; N, 17.80; 0,204O %.) 

B. TETRACYANBENZOCHINON 

I. Dihydroxy-pyromeflithstlwediimid 

p-Dihydroxy-pyromellithdurediimid (2 g) werden in 80 ml konz. Ammoniak gel&t. Die 
M&hung wird dunkelrot, und es fallen rote Kristalle aus. Diese verschwinden wieder nach einigen 
Tagen, wobei sich allmUch dunkelrote KristalIe ausscheiden. Nach etwa 9 Tagen filtriert man sie 
ab, digeriert mit konz. HCl und kristallisiert das erhaltene gelbe Pulver aus Wasser-Dimethyl- 
formamid urn oder: 

Dihydroxy-pyromelliths&ure&hyIester (2 g) werden in 60 ml konz NH, gel&t und eine Stunde 
im Autoclaven auf 70” erhitzt. Das blauschwarze Pulver wird aufgearbeitet wie oben beschrieben. 
(CIO&N,OI Ber : N, 11.29; Gef: N, 10.95 %.) 

Dihydroxy-dibrom-terephthaltiuredinitril(12-1 g) werden in 120 ml trockenem Ccl, suspend&t 
und 12 ml kondensierte nitrose Gase zugegeben. Die Mischung wird eine Stunde lang bei Zimmer- 
temperatur unter Ausschluss von Feuchtigkeit gerilhrt und dann ab6ltriert. Das entstandene gelbe 
Chinon wird mit wasserfreiem CC& gewaschen, in warmem trockenem Benz01 gel&t und die im 
Vakuum etwas eingeengte Liisung mit dem gleichen Volumen n-Heptan versetzt. Das ausgefallene 
gelbe Kristallpulver wird abgesaugt und unter Feuchtigkeitsausachluss vomHeptan befi-eit. (Ausbeute 
9.5 g, d.i. 95 % d.TH. (CIBr,N,O, Ber: C, 30*39; N, 8.86; Br, 50-6; Gef: C, 29~66; N, 9.27; 
Br, SO-2 %.) 

2,5-Dicyan-3,6di&romhydrochinon. Zu einer Schmelz& von 32 g wasserfmiem AK& und 6-5 g 
NaCl werden bei 175-185” 7 g feinpulverisiertes Dimethoxydibrom-terephthaI&uedinitriI zugegeben. 
Man riihrt urn und l&t die Mischung eine halbe Stunde bei dieser Temperatur. Dann l&t man 
e&&en, pulverisiert den grtinlichen Schmelzkuchen und kocht ihn mit starker Salzsiiure auf. Den 
abzentrifugierten griingrauen Riickstand wHscht man mit Wasser aus und trocknet ihn. Zur Reinigung 
wird aus NaOH-HCl umgefalt. Ausbeute: 5.9 g, d.i. 92.5 d.Th. IR: CN 2222 cm-1 (stark); 
OH 3 125 cm-* (sehr breit). (CUHIBr,NIOI Ber : C, 30.21; I-i, 0*63 ; N, 8-81; Br, 50.25 ; Gef: 
C, 30.34; H, 0.80; N, 8.96; Br, 50*39x.) Diacetylester. Fp : 218” (farblose Nadeln aus Eisessig). 

2,5-Dicyan-3,tbdibromhydrochimmdlmthyf&htv. Trockenes Dimethoxydibrom-terephthal&ure- 
diamid (9.5 g) werden in 50 ml abs. Dimethylformamid gcliist. @as Dimethylformamid wird 
zuvor fiber CaH, destilliert.) Zu der braunen kalten mung gibt man 10 ml zweifach destilliertes 
Thionylchlorid. Wilhrend der Zugabe kUhlt man die Mischung mit Eis-Kochsalz. Die Temperatur 
sol1 miiglichst niedrig, am besten nicht Uber 30” sein. Wcnn die Reaktion abgekhmgen ist, was man 
am Sinken der Temperatur erkennt, nimmt man das GefasS aus der Kfihhnischung heraus und 1-t 



2254 K. WALLENFELS, G, BACHMANN, I?. HOFMANN und R. K.ER~J 

es bei Zi~~~~ratur noch eine Stuude stehen. Dann kiihlt man napes stark ab und filer 
die au~fall~en farblosen Kristalle sb. Fp: 258”; Ausbeute: 49 g, d.i. 57*7x d.Th. XR: CN = 
2220 cm-l. (C,,&Br,N,O, Ber: C, 3470; H, 1*74; N, 8*10; Br, 46.20; Gef: C, 34.57; H, la93; 
N, 7.85; Br, ~*OS%.~ 

2,5-Di~~~hy~-3,6d~~~Q~-?e~e~~rh~r~~~~jd, Iks robe, aus 44 g 2,S-~i~oxy-3,~dibro~ 
terephtha&ure dargestelhe Siiurechlorid wird in 450 ml trockenem Benz01 gel&t, In diese Losung 
leitet man unter W~~rk~l~g einen m&sig starken NH*-S~om ein. Es ist Craig, dabei 
kr&ftig zu rilhmn. Die entstandene dicke Paste wird abfiitriert, durch Trocknen vom Benz01 befreit 
und durch wiederholtes Was&en mit Wasser das Ammonchlorid entfernt. Aus Nitrobenzol kristal- 
lisiert die Ve~dung in f~blo~ ~st~l~, dii sich o~r~b 280°C zersetzen. Aus~ute: 37*7 g, 
d.i. 864% d.Th. IR: A~db~den: 1667 cm-l; 1620 cm-l. (C,~H,~r*N~O, Ber: C, 3140; 
H, 2.63; N, 734; Br, 41*80; Gef: C, 31968; Ii, 2.86; N, 7.50; Br, 41*70%.) 

2,5-Dicyan-3,6-dichlor-hydrochinon (20 g) werden in 100 ml trockenem Ccl, suspendiert, mit 
15 ml nitrosen Gasen versetzt und 2& Stunden tang unter Feu~tig~i~~hluss geriihrt. Dann 
wird das gelbbraune Pulver abfiltriert, mit CC& gewaschen und in warmem Benz01 gel&t. IXe 
vorsiehtig eingeengte Benxolltisung wird mit dem gleichen Volumen n-Heptan verse&t und die 
ausgeschiedenen gelben Kristalb abfiltriert. Ausbeute: 1898 g, d.i. 95% d.Th. (C,,Cl,N,O, Ber: 
C, 42.29; N, 1234; Cl, 31-21; Gef: C, 42-45; N, 12*32; Cl, 3150%.) 

2,5-Dicyan-3,6-dichlvr-hydr~ch~~n. 2,5-Dicyan-3,~dichlor-hydrochinondimethyl&ber (25 9) 
werden fein pulverisiert und in einem geschlossenen Rundkolben mit 75 g gepulvertem wasserfreiem 
Alu~ni~~orid innig vermischt. Man erhitzt 2& Stunden lang auf 180-190°, triigt dann das 
abgekiihlte gelbe Pulver in halbkonzentrirete Salzs%ure ein und kocht auf. Nach &m Abkiihlen 
fiftriert man ab und koeht den Rtickstand no& einmal mit verdibmter HCl auf. Nach Absaugen und 
Trocknen erhUt man m3 g ail-d~lorhydr~~non, d.i. 91% d.Th. Fp: oberhalb 250” (Zers.). 
(C,H,cI,N~O, Ber: C, 42-00; H, 0.87; N, 12.21; Cl, 30.95; Gef: C, 41*77; H, 0.85; N, 11*97; 
Cl, 30.70 %.) 

55-~~cyan-3,6dichC~~~di~erhy~~f~er. 2,S-~i~thoxy-3,~i~hlor-te~pht~ls~u~- 
diamid (56-5 s) werden in 4 Portionen in je 75 ml abs. ~~thylfo~d gel&t. Die braunen 
Liisungen werden in Trockeneis gektilt und mit jeweils 15 ml doppelt destilhertem Thionylchlorid 
versetzt, Nun entfernt man die Kiihlung und wartet den Eintritt der Reaktion ab, was an der Er- 
w&mung und am Ktarwerden der vorher triiben L&ungm zu erkennen ist. Sobald die Temperatut 
auf etwa 30” gestiegen ist, bring man das Gef”ass in ein Wasserbad und hfdt diese Temperatur solange 
bis die Reaktion abgeklungen ist. Dann liisst man noch 1 Stunde bei Zimmertemperatur &hen, 
kiihlt und filtriert ab. Fp: 213” (aus Eisessig u~is~~~ie~: farblose Nadeln); 1R: CN 2250 em-‘. 
(C,,H,Cl,N,O, Ber: C, 46.70; H, 2-34; N, SO%; Cl, 27.59; Gef: C, 4694; H, 258; N, 1 l*OO; 
Cl, 2745 %.) 

25-Dicarbonamfdo-3,6fo~g~~o~i~~~~hy~~~~~~, l,rbDi~Uloxy-3,6-dichlor-terephth~- 
sriure (60 g) werden mit 250 ml Thionylchlorid auf dem Wasserbad am Riickfhass gekocht. Es ist 
zweckm&ssig, des Thionylchlorid vorher einmal zu destillieren. Nach 2 Stunden ist eine Mare Liisung 
ents~nden, die HCl-~tw~klung hat aufgeh~~. Nach insgesamt 3 Stunden dampft man zur Trockne 
ein, das Stiurechlorid bleibt afs kristalline Masse zurtick. Man lost es in 400 ml trockenem Benzof 
und leitet unter Wasserktihlung einen mbsig starken NH&.rom ein, wobei man kr@tig fihrt. 
Nach etwa 5 Stunden ist die biting beendet. Man frltriert die ~ts~de~e diclce Masse ab, 
befreit sie vom Benz& und w&cht das beigmengte Ammonchlorid mit Wasser aus. Ausbeute: 
56.5 g, d.i. 94.7% d.Th. Fp: oberhalb 310” (Zen,). (C,,H,&I,NrO, Ber: C, 41.m; H, 3*U; 
N, 9.56; Cl, 2420; Geti C, 41.03; H, 3*55; N, 9.81; Cl, 2450%.) 

1,4_D~f~x~3,S?~~~hr~~~e. 2,5-Dimethoxy-3,6=dichlorhydrochinon-&carbons&m= 
diathylester (77 9) warden in einer Losung von 55 g KOH in 360 ml Methanol f Stunde unter 
R&en am R~~~ gekocht. Nach kurzer zeit entsteht eine klare Ussung, dann fiillt das Kalium- 
saiz der entstandenen sure aus. Man dampft zur Trockne ein, liist den R&&stand in Wasser, 
filtriert und siiuert das Fiftrat mit konz. HCI an. Dabei scheiden sich farblose Kristalle aus. Nach 
dem Absaugen und Trocknen erh%lt man 60 g, d.i. 95 % d.Th+, de-s gewiinschten Produkts. Fp: 
225-230” (Zers.). CIDH&1106 Ber : C, 40.68; H, 2.74; Cl, 2402; Gef: C, 4086; H, 2.52; 
Cl, 24.21%. 
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4. 2,5-Dicyan-3,6-dimethoxy-beruochinon 
Dicyandibrombnon (1 g) wird in 20 ml abs. Methanol aufgtkocht, wobei zunkchst eine 

Ware Liisung entsteht, aus der sich schon in der Hitze ein gelbes Pulver abzuscheiden beginnt. Man 
kiihlt ab und filtriert, wobei man 0.67 g, d.i. 95 % d.Th., des gewiinschten Produkts erMlt. Fp: 230” 
(aus Eisessig umkristallisiert) ; IR: CN 2215 cm-* ; CO 1670 cm-l. (C&.N,O, Ber: C, 55-05; 
H, 2.76; N, 12.84; GeT: C, 55.29; H, 2.73; N, 12*82X.) 

5. CyananiistWe 

(a) Aus 2,5-Dicyan_3,6benzochinon. 2,5-Dicyan-3,6-dibrom-benzochinon wird mit ver- 
diinnter NaOH gekocht, bis eine klare LiSsung entstanden ist. Beim Abkiihlen scheidet sich das 
Natriumsalz der Cyananilsiiure in gelbbraunen Nadeln aus. Zur Reinigung l&t man es in Wasser 
auf, filtriert und versetzt mit starker NaOH. Die nun ausgeschiedenen gelben Nadeln werden in 
Wasser gel&t und mit vonz. HCl die Cyananiltiure ausgefiillt. Sie kristallisiert in gelben Nadeln, 
die aus Nitrobenzol umlcristallisiert werden k&men. 

(b) Aus 2,5-Dicyan-3,6_dimethoxybenzochinoti. Behandelt man analog der oben gegebenen 
Vorschrift Dicyandimethoxy-benzochinon mit Natronlauge, so bekommt man ebenfalls Cyananil- 
tiure. (CIHsNOO, + 2HI0 Ber: C,4240; H,2-66; N, 12.40; Gef: C,42*25; H, 3-32; N, 12.38x.) 
Durch reduktive Acetylierung der Cyananiltiure wird die Tetraacetylverbindung erhalten. 
(C,,HI,N,O, Ber: C, 5340; H, 3.34; H, 7.78; Gef: C, 53.61; H, 360; N, 7*57%.) 

6. 2,5-Dicya~3,64imorphodinyl-benzochinon 

2,5-Dicyan-3,6-dimethoxy-benzochinon (1.5 g) we&n in 200 ml abs. Acetonitril gel&t und ca. 
4 ml Morpholin zugesetzt. Es entsteht zunkhst eine rote L&ung, die kurz aufgekocht wird, wobei 
sich schon in der Hitze rote Nadeln ausscheiden. Nach dem Abkiihlen wird das Produkt abgesaugt, 
mit wenig Acetonitril gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.9 g, d.i. 84% d.Th. Fp: 23CL231” 
(Zers.) (aus Eisessig); IR: CN 2191 cm-l; CO 1629 cm-l. (CIIH1aN,O, Ber : C, 58.50; H, 4.88; 
N, 17-07; Gef: C, 58.29; H, 4.89; N, 17.27x.) 

7. 2,5-Dicyan-3,6-dipipridinykwzochinon 

2,5-Dicyan-3,6dimethoxy+enzochinon (25 g) we&n in 40 ml Acetonitril gel&t und einige 
Tropfen Piperidin zugesetzt. Nach einigen Stunden kristallisieren 0.14 g rote Nadeln aus, der Rest 
wird durch Einengen gewonnen. Ausbeute: 90% d.Th. (aus Benz01 rote Nadeln). (CIeH,,,N,OI 
Rer: C, 66.67; H, 6.17; N, 17.29; Gef: C, 66.41; H, 6.26; N, 17*40%.) 

8. Tetrucyawhydrochinon 

(a) Aus 2,5-Dicyan-3,6-dibrom-benzochinon. 2,5-Dicyan-3,6dibrom+enzochinon (4 g) werden 
zu einer Liisung von 2.7 g NaCN in 200 ml abs. Methanol gegeben und eine halbe Stunde am 
Riickfluss gekocht. Dann wird die entstandene rote ILiisung abgektilt und solange HCl eingeleitet, 
bis die Farbe nach biiun umschliigt. Man dampft zur Trockne ein und extrahiert den Trockenrijck- 
stand m&mats mit &her. Die braunen @in fluoreszierenden b;therextrakte werden vereinigt und 
zwecks Reinigung des Tetracyanhydrochinons in das Morpholinsalz iibergefti. Dazu tropft man 
in die Citherische Liisung Morpholin ein, wobei sich tin rater Niederschlag bildet. 
mit &her gewaschen und aus abs. 

Er wird abgesaugt, 
Methanol umkristallisiert. Aus der Mutterlauge erhZilt mau 

durch b;therzusatz noch eine zweite Fraktion des Salzes. Insgesamt bekommt man 1.05 g Morpholin- 
salz. Das freie Hydrochinon erhllt man, wenn man das Salz in miiglichst wenig Wasser auf&t und 
mit HCI anduert. Dabei scheiden sich giingelbe Kristalle aus. Durch Au&hem der w&srigen 
Liisung gewinnt man noch etwas Hydrochinon. Ausbeute: 0.31 g, d.i. 11.3 % d.Th. Zur weiteren 
Reinigung verftirt man, wie folgt : Das Produkt wird in dcr gerade notwendigen Menge kochenden 
Eisessigs gel&t und eine konz. Methylenchloridlijsung von +n, etwa der gleichen Gewichtsmenge 
wie Tetracyanhydrochinon, zugegeben. Nach dem ErkaIten wird der rote Komplex abfiltriert und 
entweder solange mit heiim Benz01 extrahiert, bis er sich gelb gefslrbt hat oder in heissem Dioxan 
gel&t und die beim Abkiihlen auskrista.llisierten gelben Nadeln isoliert. Diese oder der Extraktions- 
riiclcstand des Pyrenkomplexes werden arts&l&send aus Eisessig umkristallisiert: gelbe Nadeln, 
Fp : 250” (Zers.); IR : OH 3150 cm-’ (breit); CN 2237 cm-l (stark); 2257 cm-l (stark). (CloH,- 
NoOo Eer : C, 57-15 ; H, O-95; N, 26.86; Gef: C, 57.38; H, 1 a03 ; N, 26.59 %.) 

5 
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Dimorpholinsalz IR: CN 2175 cm-.’ (stark). (CIIIHlON,OI Ber : C, 56.25 ; H, 521; Gef: C, 5646; 
H, 546x.) 

(b) Aus 2.5Dicyun-3,6-dichl-benzochinon. Die Synthese aus 2,5-Dicyan-3,6dichlor&nzochinon 
erfolgt nach der unter (a) gegebenen Vorschrift und verliiuft mit praktisch der gleichen Ausbeute. 

9. Tetracyanbenzochinon (Cyananil) 

Tetracyanhydrochinon (0.2 g) wer&n in 12 ml trockenem CC& suspendiert und mit O-5 ml 
nitrosen Gasen 4 Stunden lang geriihrt. Dann wird abfiltriert, am besten unter einem Schutzgas, 
z.B. CO,, urn den Zutritt von Luftfeuchtigkeit auszuschliessen. Das Rohprodukt wird mit CCI, 
gewaschen und dann wiederholt mit kochendem abs. Metbylenchlorid extrahiert. Die vereinigten 
Extrakte werden eingeengt, in der KUte kristallisiert das Chinon in gelben Nadeln aus. Durch 
n-Heptan-Zusatz (aromatenfrei, olefinfrei, trocken) scheidet sich noch eine zweite Fraktion aus. 
Fp : oberhalb 200” (Zers. unter Blauftibung der Kapillarwand) ; IR: CO 1698 cm-l (stark) ; 
CN 2330 cm-l (schwach). (C&N,O~ Ber: C, 57.70; N, 26%; Gef: C, 57.56; N, 27.08 %.) 

10. Tetracyanbenzochinon-Pyren- Komplex 

Rohes Tetracyanbenzochinon wird in abs. Methylenchlorid gekocht und filtriert. Die klare 
Lijsung wird mit tiberschiissigem Pyren, in Methylenchlorid gel&t, verse&t. Es entsteht sofort eine 
tiefblaue mung, aus der sich schwarze gliinzende Nadeln ausscheiden. Die Ausbeute ist in Bezug 
auf Tetracyanbenmhinon praktisch quantitativ. Die schwarzen Nadeln des Komplexes lassen sich 
aus Eisessig umkristallisieren. Kein Schmelzpunkt, Zers. oberhalb 350”; IR: CO 1675 cm-* (stark). 
(C&HroN,O, Ber: C, 76.10; H, 240; N, 13.66; Gef: C, 76.26; H, 2.67; N, 13.74x.) 


