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zppumwnfapsllg-Es werden verschiedene Darstellungsmethoden des TABC, seine Eigenschaften und 
wichtigsten Reaktionen beschrieben. Die AbhBngigkeit des Reaktionsverhaltens von der Art der Sub 

stitution am TABC wird an Hand von Beispielen aufgezeigt und mit entsprechenden Diamino-Naph- 

thochinonen und verwandten Systemen verghchen. 

AbatractSeveral methods of synthesis of TABC, its properties and significant reactionS are described. 
The relationship between the mode of reaction and substitution of the TABC is demonstrated by examples 
and compared with corresponding Diaminonaphthoquinones and related systems. 

AUF DER Suche nach neuen miiglicherweise chemotherapeutisch interssanten Chino- 
nen beschsiftigten wir uns unter anderem mit dem 2,3,5,6-Tetra-amino-l+benzo- 
chinon (TABC). TABC wurde erstmalig in reiner kristalliner Form von Wallenfels et 
al.’ dargestellt. Nietzki’ musste bereits 1887 des TABC in Htiden gehabt haben, ohne 
es jedoch zu isoliertn und identifizieren, denn er beschreibt, dass das von ihm 
dargestellte 2,3,5,6-Tetra-amino-l&hydrochinon sich durch Oxydationsmittel in 
wasserstoffarmere K&per iiberftlhren l&t ; so beobachtete er beim Alkalischmachen 
des Hydrochinon-Sulfats eine schnelle Violettverfarbung der Base an der Luft. 

Die folgende Abhandlung stellt sich die Aufgabc, die wichtigsten 7 Darstellungs- 
methoden des TABC in chronologischer Reihenfolge zu beschreiben, ihre Vor- und 
Nachteile aufzuzeigen und an Hand verschiedenartiger Reaktionen des TABC ein 
vollst%ndigeres Bild eines Abschnitts der Chinon-Chemie zu vermitteln. 

Die Dmstellung des TABC (5) 

1. Nietzki stellte das 2,3,5,6-Tetra-amino-l,4-hydrochinon-Tetra-Hydrochlorid 
(4a), ausgehend vom 1,2,4,5-Tetra-aminobenzol-Tetra-Hydrochlorid (1) dar. Die 
Verbindung (1) wird durch Oxydation mit Salpetersiiure und Eisen-III-chlorid in 
das 2,5-Diamino-1,4-benzochinondiimin-Dinitrat (2) iiberftihrt, durch Eintragen in 
konz. H2S0, zum 2,5-Diamino-3,6dinitro-l$benzochinon (3) nitriert und mit 
Zinn-II-chlorid/HCl zum 2,3,5,6-Tetra-amino-1,4-hydrochinon-Tetra-Hydrochlorid 
(4a) reduziert. B&m L&en von (4a) in Wasser und Neutralisation der Lijsung mit 
Zn-NaOH unter gleichzeitigem Luftdurchleiten fallt TABC Qin kristalliner Form aus. 

Dieser Weg ist von uns mit einigen Verbessenmgen nachgearbeitet worden und 
envies sich sogar im grosseren Massstab als durchaus gangbar, aber wegen der vielen 
Stufen aufwendig. 
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2. Die von Wallenfels’* 3 durchgeftirte erste Reindarstellung des TABC geht vom 
Chloranil (6) aus. Chloranil diirl?e fir die meisten Benzochinonsynthesen die giin- 
stigste Ausgangsbasis darstellen. 

Anstelle von Chloranil kann such Fluoranil oder Bromanil ohne bes. Vorteile 
verwendet werden. Chloranil l&t sich glatt mit 4 Mol Phthalimid-Kalium nach 
der Gabrielschen Synthese in fast quantitativer Ausbeute in die Tetra-phthalimido- 
Verbindung (7) umsetzen. In diesem sehr sperrigen Molekiil kiinnen die vier Phthali- 
midoreste keine coplanare Lage zum Benzochinonringsystem einnehmen, wie sich 
am Stuart-Kalottenmodell zeigen lgsst. 

Est ist miiglich, dass das thixotrope Verhalten der Phthalimido-Verbindung (7) in 
Gegenwart von Wasser, wie man es von bestimmten Schichtsilikaten her kennt, mit 
dem rlumlichen Bau zusammenhiingt. 

Die nucleophile Substitutionsreaktion von Chloranil mit Phthalimid-Kalium 
l&t sich in gewiinschtem Sinne nur in bestimmten polaren L&ungs- bzw. Verteilungs- 
mitteln durchfiihren. Besonders geeignet ist Acetonitril. Eine Umsetzung in fliissigen 
Amiden niederer Carbontiure ist ebenfalls miiglich, verlguft aber beispielsweise in 
Dimethylformamid (DMF) oder Dimethylacetamid mit geringeren Ausbeuten. Bei 
Anwendung von Aceton erhiilt man ein Produkt, dessen Analysenergebnis auf eine 
Tri-Phthalimido-Verbindung hindeutet. 

Die direkte Tetra-Substitution des Chloranil mit Phthalimid-Kalium ist durchaus 
kein Sonderfall, sondem 1Hsst sich such mit anderen stark nucleophilen Reaktions- 
partnem, wie b;thylenimin,4 Piperidin3 (nicht aber mit Pyrrolidin oder Morpholin!), 
den Alkalisalzen von Phenol, pNitropheno1 (nicht o-Nitrophenol !), Alkylmerkap 
tanen,’ Thiophenol, o- und pNitrothiophenol’j und Natriumazid6 durchfiihren. 
Wie eigen Versuche ergeben haben, scheiterte eine Umsetzung mit Natriumamid 
mtiglicherweise an der geringen Nucleophilie des Ammoniak. 

Die Tetra-phthalimido-Verbindung (7) wird im letzten Reaktionschritt zum TABC 
einer Hydrazinolyse unterworfen. Der Abbau der vier Phthalimidoreste mit Hydrazin 
kann auf verschiedene Weise mit lO- bis 80”/, Hydrazin-Liisung vorgenommen 
werden.‘. 3 Als vorteilhaft hat sich eine zweistufige Hydrazinolyse erwiesen, zunkhst 
mit IO-15% Hydrazin bei Raumtemperatur, wobei eine hellviolette Zwischenver- 
bindung (Bis-phthalimido-diamino-hydrochinon?) entsteht und isoliert wird und 
danach mit 80% Hydrazin-Hydrat bei 70-80”. Man erhPlt auf diese Weise TABC in 
70-75% Ausbeute in hoher Reinheit. 

Nach dieser Methode lassen sich nach eigenen Versuchen ebenfalls iiber die ent- 
sprechenden Phthalimido-Verbindungen (23; 24) 2,3-Diamino-l+Naphthochinon 
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(25) und 6,7-Diamino4,8-chinolinchinon (26) in guten Ausbeuten darstellen. Die 
Umsetzung von o-Chloranil (27) unter vergleichbaren Bedingungen ffihrt nur zu 
einem Diphthalimidodichlor-1Jbenzochinon der wahrscheinlichen Konstruktion 

(28). 

X = Phthalimidorest 

3. Ein weiterer neuer Weg konnte in unseren Laboratorien entwickelt werden. Er 
geht ebenfalls vom Chloranil aus und ftihrt zuniichst auf bekanntem Wege tiber 
die Diamino-Verbindung (8) zum 2,5-Bis-acetylamino-3,6dichloro-1,4benzochinon 
(9) R = CH3.7-9 

Wiihrend beim 2-Acetylamino-3chlor-1,4-naphthochinon (29) der Austausch des 
Chloratoms gegen die Aminogruppe mittels Ammoniak zur Verbindung (30) keine 
Schwierigkeiten bereitet,‘, lo gelang Fieser’ die Emfiihrung von zwei Aminogruppen 
in 3,6Stellung bei Verbindung (9) durch Umsetzung mit Ammoniak in Alkohol oder 
Nitrobenzol nur unvollstindig. 

Fov 3 

0 0 
NH-CO-R 

NH, NH2 

29 30 
R = CHJ 

2,5-Bis-acetylamino-3,6diamino-1,4-benzochinon (10) R = CH, bildet sich mit 
ca. 15%. Ausbeute in einem schwer trennbaren Gemisch mit 2,5-Diamino-3,6dichlor- 
1,4_benzochinon (8) und anderen Verbindungen. Demnach I&II? bei der Umsetzung 
mit Ammoniak unter den gegebenen Reaktionsbedingungen als Konkurrenz- 
reaktion die Verseifung der beiden Acetylgruppen der Verbindung (9) schneller ab 
als der Halogenaustausch durch Ammoniak. Marxer” bestitigte 1961 die Angaben 
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von Fieser und zeigt die Schwierigkeiten der Reindarstellung von 40 auf. Unsere 
eigenen Untersuchungen haben ergeben, dass unter bestimmten Reaktionsbe- 
dingungen und Liisungsmitteln eine Umsetzung in gewtinschtem Sinne mit guten 
Ausbeuten doch miiglich ist. Optimale Bedingungen erreicht man bei 130-140” in 
Amiden als Losungsmittel, wie z.B. Dimethylformamid,lZ Dimethylacetamid oder 
N-Methylpyrrolidon oder noch besser in versch. Phenolen bei 70-80”.13 Bei der 
Umsetzung in Phenol Iauft die Reaktion mit Sicherheit tiber 2,5-Bis-acylamino- 
3,6diphenoxy-1,4-benzochinone (11) als reaktive Zwischenverbindung ab. Man erhiilt 
durchweg fast quantitative Ausbeuten und sehr reine Produkte (Tabelle 1). 

TABELLE 1. Dre UMSETZUNG VON ~,~-~rs-PROPlO~~INo-~,6-D1CHLOR-~,~BENZOCHINON (9) 

R = C H MITAMMON~AKINVERXH L~~SIJNGSMITTELN: 

L6sungsmittel 
Temperatur Reaktionszcit Au&cute Chlorgehalt (n.Beilstein) 

“C Mill % d.Th. - bis + 

N,N-Dimethylformamid 135 30 70 
N,N-Dimethylacctamid 135 30 62 

N-Methylpyrrolidon 135 30 55 
Phenol 80 30 90 
o-Kresol 80 30 74 
m_Kresol 80 30 91 

pKresol 80 30 90 

o-Methoxyphenol 80 30 80 
pChlorpheno1 80 30 92 
o-Nitrophcnol 80 30 87 
p-Nitrophenol 130 60 57 

f (<I%) 
- 

- 
- 

+ 

+ stark 
+ schr stark 

Phenole mit o-St&indigen Substituenten, wie z.B. o-Kresol, o-Methoxyphenol, o- 
Chlorophenol oder o-Nitrophenol sind als Reaktionsmedium weniger geeignet und 
‘ihren z.T. zu chlorhaltigen unreinen Endprodukten. Dieser offensichtlich sterische 

E,rekt kann indirekt such als ein Beweis dafur bewertet werden, dass die Phenole als 
Reaktionspartner am Reaktionsgeschehen teilnehmen. 

Unter bestimmten Bedingungen in Gegenwart von Basen kiinnen die 2,5- 
Diphenoxy-Verbingungen (11) z.B. R = C,H,, dargestellt und isoliert werden. 

Je schwacher die zur Anwendung kommende Base ist, desto besser verltiuft die Um- 
setzung im gewiinschten Sinne. So erzielt an mit Pyridin bei 90” SOo/, der Verbindung 
11 und mit Triithylamin nur 35 % neben 2,5-Bis-Triithylammoniumsalz von 9a (Z = 
HN(CzH5)3@). Mit Natriumphenolat in Acetonitril erhalt man bei Raumtemp. 
looo/, 2,5-Bis-Natriumsalz von 9a (Z = Na@). Erst bei lingerer Einwirkung von 
Natriumphenolat in Acetonitril bei 80” erhalt man 40% (11) neben 2,5-Bis-Natrium- 
salz von 9a. Die erhaltenen Natrium- und Triathylammoniumsalze von 9a kiinnen 
durch L&en in Wasser und Anduem mit verdtinnten S&uren (2n-Essigtiure) quanti- 
tativ in die Verbindungen 9 zurtickverwandelt werden. Eine weitere Umsetzung der 
Salze 9a mit gasformigen Ammoniak in Phenol zu 10 ist in 80-proz. Ausbeute miiglich, 
in Dimethylformamid tindet iiberraschenderweise keine weitere Reaktion statt. 
Bei Umsetzung von molaren Mengen Ammoniumphenolat (2 Mol auf 1 Mol Benzo- 
chinon 9) in Phenol erhalt man wie bei der Reaktion von gasformigen Ammoniak in 
Phenol direkt die Verbindungen 10. Eine Ubertragung der Reaktion von 9 mit 
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Phenol auf aliphatische Alkohole ebenfalls in Gegenwart schwacher Basen (Tr%thyl- 
amin) zu 14 ist in guten Ausbeuten moglich. 

Die als Zwischenstufe angenommenen und auf dem eben beschriebenen Wege 
darstellbaren 2,5-Diphenoxy-Verbindungen (11) lassen sich envartungsgem&ss 
leicht mittels gasformigen Ammoniak in Phenol oder Dimethylformamid als Reak- 
tionsmedium in 10 umwandeln. Der Austausch der Phenoxygruppen in 11 erfolgt 
nach den Ergebnissen weiterer Arbeiten sogar noch leichter als die entsprechenden 
Alkoxy (Methoxy)-gruppen, (siehe TABC-Darstellungsmethode 4, Formelschema 1) 
und wesentlich leichter als die der Halogenatome in 9.14 

Auch beim letzten Reaktionsschritt der Darstellungsmethode 3 von TABC, 
welcher in der Verseifung der beiden Acylreste im 2,5-Bis-acylamino-3,6diamino- 
l&benzochinon (10) besteht, war mit erheblichen Schwierigkeiten zu rechnen. 
So war bekannt, dass 2,5-Bis-acylamino-3,6-bis-monoalkylamino-1,4-benzochinone 
(31) mit Chlorwasserstoff-Gas unter Wasserabspaltung turd Ringschluss zu Bis- 
imidazolobenzochinonen (32)” reagieren. Von 3,6-Bis-dialkylamino-2,5-bis-acyl- 
amino-l+benzochinonen (34) ist hekannt, dass bei Einwirkung von verd. wiissr. 
Salzs%rre16 oder Natronlauge eine Abspaltung der beiden Dialkylaminogruppen 
zu 2,5-Bis-acylamino-3,6dioxy-l+benzochionen (36) und wie eigene Untersuchun- 
gen ergeben haben, besonders bei Verbindungen mit llngeren Acylresten such 
Abspaltung des Acylrestes zu 2,5-Diamino-3,6-bisdialkylamino-1,4-benzochinonen 
(35) erfolgt. Ausschliesslich 2,5-Diamino-3,6-bisdialkylamino-1,4benzochinone 
(35) entstehen bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff-Gas in Alkohol.16 

Andersartig verhalten sich 2,5-Bis-acylamino-3,6diamino-l+benzochinone (10). 
Einwirkung von gasf&migen Chlorwasserstoff ftihrt nur ohne weitere Veranderung 
zu leicht hydrolysierenden Salzen, verd. oder konz., wiissr. Salzsaure bringt e&falls 
praktisch keine Veranderung mit sich, verd. w&r. Natronlauge ftihrt zu einer 
teilweisen Verseifung des Prod&es unter Bildung von 2,5-Bis-acylamino-3,6- 
dioxy-1,4benzochinon (36) und anderen Verbindungen.‘* 1 ’ Unsere Versuche 
ergaben,” dass lediglich 95-97-proz. H,SO, in der Lage ist, ohne Nebenprodukte 
die beiden Acylreste in guter Ausbeute abzuspalten. Bei Verwendung von H,SO, 
niedrigerer Konzentration, wie lO-90-proz. HzS04 erfolgt weitgehende Zersetzung. 
Die anzuwendende Menge an H,SO, richtet sich nach ihrem Wassergehalt und 
muss einem Mindestbedarfvon 2 Mol Wasser pro Mol Chinon entsprechen. Optimale 
Verseifungsbedingungen erreicht man bei Temperaturen von 60-803 niedrigere 
Temperaturen verursachen eine unvollstamlige Verseifung, hiihere eine teilweise 
Zersetzung des Chinons. Andere Siiuren, wir Phosphordure, Pyro- und Poly- 
phosphortiure, 50-lOO-proz. Benzol- oder pToluolsulfodure oder Salpeterslure 
versch. Konzentration fiihren nur zu leicht hydrolysierbaren Salzen. 

Die Verseifungsteaktion mit 95-97-proz. H#O, ist iiber einen grossen Bereich von 
2,5-Bis-acylamino-3,6diamino-l$benzochinonen (10) ohne Veriinderung der Stan- 
dardbedingungen mit guten Ausbeuten anwendbar. Die besten Ausbeuten erhiilt 
man bei aliphatischen Acylresten mit geringer Kohlenstoffatomanzahl, bei Benzoyl- 
resten mit elektronenspendenden Gruppen, wie z.B. die pMethoxygruppe. Am 
leichtesten erfolgt die Abspaltung bei der 2,5-Bis-pToluolsulfonylamino-Verbindung. 
Sicher spielen bei der Verseifungsreaktion Solvatationseffekte der versch. Chinone 
eine Rolle. 

Auf Schwierigkeiten stiisst man beim Verseifungsversuch von 2,5-Bis-acylamino- 
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TABELLB 2. V~~~~FUNO VON 2,5-BLWCYL- 

AMlNG3,6_DLUtItG1,4,BENZDCHINDNEN (lo) 

bm 95-PROZ. SCHWBPELSA -uRE Bm 75” zu 

TABC 

H,N NH-R 

Substitumt R 
Au&cute 

in “/, d.Th. 

CO-CH, 70 

c-2-a 75 

CO-CH,<H,-CH, 62 

/ 
CHa 

CO-CH 55 
\ 

CH, 
CO-CH,ti,-CH,-CH, 

/ 
CH, 

CO--CH=C 

CO-CH,-OX& 68 

CO-CH,-CH,~OH 0 

CH, 85 

C 0 

c 

S02-CH, 

SO, / \ 
-UC 

H, 
- 

76 

70 

0 

0 

96 

3,6-bis-monoalkylamino-l&benzochinonen (31) mit konz HzS04. Bei der Aufar- 
beitung konnten nur geringe Mengen von 2,5-Diamino-3,6-bis-monoalkylamino- 
l&benzoc@non (33) im Gemisch mit Bis-imidazolo-benzochinonen (32) und 
anderen Stoffen isoliert werden. Die Reaktion verliiuft also in diesem Falle zum Tcil 
wie die Umsetzung mit gasfiirmiger Salzslure, ist also zur Reindarstellung der 
bis dahin noch unbekannten Chinone (33) ungeeignet 2,5-Bis-acylamino-3,6- 
diamino-l+hydrochinone (16) lassen sich in gleicher We&e zum 2,3,5,6-Tetra- 
amino-l&hydrochinon (Sulfat ; 4a) verscifem. 



2434 E. WINKLUMANN 

Verwendet man statt konz. HzS04 Chlorwasserstoffgas oder w2issr. Salzsiure, 
so erhllt man aus (16) Bis-imidazolohydrochinone (37) und wie von Marxer gefunden 
wurde” aus 2,5-Bis-acylamino-3,6-monoalkylamino-1,4-hydrochinonen (38) Bis- 
imidazolo-hydrochinone (39). Die Hydrochinone (39) sind durch Oxydation leicht 
in die entsprechenden Chinone (32) tiberftihrbar. 

Eine Ubertragung dieser Verseifungsreaktion mit konz. H$O, auf 2-Acylamino- 
3-amino-l&naphthochinone (30) ist ebenfalls moglich. Die Verseifung zu 2,3- 
Diamino-l+naphthochinon (25) kann aber such schon mit Chlorwasserstoff-Gas 
in Alkohol durchgeftihrt werden. r6 2-Acylamino-3-alkylamino-l&naphthochinone 
(40) verhalten sich anders und ergeben nach eigenen Versuchen mit 95-97-proz. 
H,SO, Naphthoxazolchinone (41) im Gegensatz zur bekannten Umsetzung mit 
Salzsaure, Chlorwasserstoff-Gas oder verd., wassr. Natronlauge bei welcher Naph- 
thoimidazole (42) gebildet werden.‘O* I8 

FORMELSCHEMA 6 
0 0 

NH-CO-R 

95%HzSo4 a 

NH-R’ 

40 41 

40 

HCI (Gas) Alkohol 
oder 
Zn-HCI bzw to-NaOH 

R,R’ = aliphatisehe Reste 

42 

Bei der Verseifung von 2,5-Bis-acylamino-3,6diamino-1,4-benzochinon (10) mit 
H,SO, f”allt das TABC als Sulfat an. Das TABC-Monosulfat (5~) wird durch Ver- 
diinnen der konz Schwefelsauren Losung mit Wasser unter Kihhng ausge&llt, 
isoliert und durch Eintragen in verd. wlssr. Sodalosung in das freie TABC tibetfiihrt. 
Anstelle von Soda konnen such w&r. Ltisungen von Natriumbicarbonat, Ammoniak, 
Natt-ium- oder Ammoniumacetat oder Hydrazin verwendet werden. Triathylamin 
oder Pyridin sind ungeeignet. Das nach dem eben beschriebenen Verfahren such 
in grosseren Mengen herstellbare TABC ist nach UV-spektrophotometrischen 
Vergleichsuntersuchungen meist mindestens 90-proz. und rein genug ftir viele 
Umsetzungen. Eine Reinigung auf nahezu looO/, ist aufgrund der besonderen chem- 
ischen und physikalischen Eigenschaften des TABC schwierig. Eine Reinigung durch 
Umkristallisation ist nur aus Wasser unter grossem Substanzverlust miiglich. Eine 
Destillation, Sublimation oder Wasserdampf-Destillation scheitem an der Zersetz- 
lichkeit der Verbindung. Chromatographische Methoden habcn bislang zu keinem 
Erfolg gefiihrt. Am besten hat sich eine Reinigung durch Reduktion des TABC (oder 
Sulfat) mit Natriumdithionit zum Hydrochinon (4a) und anschliessende Luftoxyda- 
tion der alkalischen Liisung bewlhrt3 

4. Eine weiterer von uns ausgearbeiteter Weg zur Herstellung von TABC tiber 
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FORMIUCHEMA~ 

10 
95% HISO, 

(H,S&ll) 

OHe 
5 

NG,O. NG,O. Na&O. 

16 
95% H,SO, 

e 
OHe 

4 

(H,SO,-Salt) 

R bei 10 und 16 = aliphat. oder aromat. Reste 
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0, 

2,5-Bis-acylamino-3,6-diamino-1,4_benzochinone (10) geht ebenfalls vom Chloranil 
aus und fuhrt tiber bekannte 2,3,5,6-Tetra-methoxy-1,4-benzochinon (12)r9 und 
2.,5-Diamino-3,6dimethoxy- I &benzochinon (13). ‘~5 

Die Darstellung des Chinon (13) in guten Ausbeuten bereitete Schwierigkeiten, da 
es durch die grosse Reaktivitiit der Methoxygruppen je nach Reaktionsbedingungen 
in erheblichem Masse zu Nebenreaktionen kommt. So entsteht u a. 2,3,5-Triamino- 
6-methoxy-l&benzochinon, welches nur schwer vom Chinon (13) abzutrennen ist. 

Bei der Einwirkung von gasformigen Ammoniak bei 100” in Athanol oder Iso- 
propanol kann diese Nebenreaktion unterdrtickt werden. Andere Lbsungsmittel, 
wie niedrigere oder hiihere aliphatische Alkohole, Amide, wie Dimethylformamid, 
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benz01 oder Nitrobenzol oder die Verwendung 
von w&&gem Ammoniak bringen geringe Ausbeuten oder es erfolgt gar keine 
Umsetzung. 

Die Acylierung des Chinon (13) zu’14 erfolgt auf tiblicher Weise wie beim Chinon 
(8) zu 9 durch Einwirkung von Sgureanhydriden unter Mitwirkung von katalytischen 
Mengen konz. H2S0+ Das Chinon (14) kann such, wie schon bei der Darstellung 
von TABC nach Methode 3 hingewiesen wurde, aus 9 mit Methanol in Gegenwart 
von Trilthylamin dargestellt werden. 

Die weitere Umsetzung von 14 zum Chinon (10) mittels gasfijrmigen Ammoniak 
wurde in siedenden Alkohol durchgeftihrt und verlluft nahezu quantitativ.20 In 
Dimethylformamid ist sogar bei Raumtemperatur eine Umsetzung miiglich.20 
Vergleichsweise beniitigt man bei der Umsetzung des 2,5-Diacylamino-3,6-dichlor- 
l+benzochinon (9) eine Reaktionstemperatur von 130-140” (TABC-Darstellungs- 
methode 3). Dieses Reaktionsverhalten steht in guter Ubereinstimmung mit den 
Belunden anderer Autoren,‘4* 2 ’ dass in Chinonen, speziell 1.4~Benzochinonen 
Alkoxygruppen (insb. Methoxygruppen) reaktionsfreudiger sind, als Halogenatome 
(insb. Chlor.) Beispielsweise reagieren im 2,5-Dichlor-3,6dimethoxy-1,4benzochinon 
nur die Methoxygruppen mit Aminen such bei vorhandenen Amintiberschuss. Auf 
die Miiglichkeit eines sterischen Effektes der Substituenten (CHJO > Cl) ist ver- 
schiedentlich hingewiesen worden. 2 l Das nach der beschriebenen Methode erhaltene 
2,5-Bis-acylamino-3,6-diamino-l+benzochinon (10) zeichnet sich durch besondere 
Reinheit und hohe Kristallinitat aus und kann auf die unter Methode 3 ausgefihrten 
Weise in TABC iiberftihrt werden. 

5. 2,5-Bis-acylamino-3,6diamino-l&benzochinone (10) und somit TABC kann 
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auf einem weiteren Weg aus 2,5-Bis-acylamino-3,6dichlor-1,4-benzochinonen (9) 
dargestellt werden, wenn man statt der direkten Einftirung der Aminogruppen mit 
Ammoniak bei htiheren Temperaturen, die unter milden Bedingungen darstellbaren 
3.6-Diazido-Verbindungen (15) als Zwischenprodukte beniitzt. 

Der Austausch von Chlor gegen die Aminogruppe mittels Natriumazid ist an 
einem Beispiel in der Naphthochinonreihe mit mlssigen Ausbeuten durchgefihrt 
worden,6*22 liess sich aber nach eigenen Untersuchungen nach dem beschriebenen 
Verfahren nur sehr schlecht auf entsprechende Benzochinon-Derivate tibertragen. 

Unter bestimmten Reaktionsbedingungen (SO”/Alkohol) ist der Austausch der 
Halogenatome in Chinonen (9) mit Natriumazid zu 2,5-Bis-acylamino_3,6diazido- 
1,4benzochinone (15) in gtrten Ausbeuten durchftihrbar.23 Diese Diazido-Ver- 
bindungen sind in Substanz stoss- und schlagunemptindlich, zersetzen sich aber 
unter Verpuffung bei Temperaturen tiber 100” (Dampfbad!). Eine Isolierung der 
energiereichen Verbindungen durch Absaugen aus der Reaktionsliisung ist wohl 
moglich, aber fiir die anschhessende Reduktion nicht niitig. Die Reduktion erfolgt 
direkt im “Eintopfverfahren” in der Suspension der Diazido-Verbindung mit einer 
alkalischen Liisung von Natriumdithionit analog dem fiir Azido-Naphthochinone 
angegebenen Verfahren.24 Das dabei entstehende Hydrochinon (16) wird durch 
Oxydation mit Lufisauerstoff in das Chinon (10) tiberftihrt und in hoher Ausbeute 
und Reinheit zur Abscheidung gebracht. Das Verfahren zeichnet sich durch milde 
Reaktionsbedingungen und kutze Reaktionszeiten aus, ist aber Rir eine Anwendung 
in griisserem Massstab wegen der Gefihrlichkeit der Diazido-Verbindungen kaum 
geeignet. 

6. Als weiterer und wohl kiirzester Syntheseweg zur Darstellung von TABC bietet 
sich die Reduktion des 2,3,5,6-Tetra-azido-l+benzochinon (17)6 an, welches such 
direkt aus Chloranil und Natriumazid in Alkohol dargestellt werden kann. 

Schon 0chwat6 hatte 1923 2,3,5,6-Tetra-azido-1.4~benzochinon (17) in zwei 
Stufen tiber das 2,5-Diazido-3,6dichlor-1,4-benzochinon dargktellt und festgestellt, 
dass sich diese Verbindung mit Natriumsulfid reduzieren liisst. Eine Isolierung und 
Aufkllirung der Reduktionsprodukte ist jedoch nicht bekanntgeworden. 

Wenn man die Tetra-azido-Verbindung (17) ohne Isolierung in Suspension direkt 
mittels alkalischer Natriumdithionit-Liung bei 70” reduziert und danach in die 
Reduktionsliisung Luft einleitet, so Eillt bald TABC in kristalliner Form und hoher 
Reinheit aus. Nach dieser Methode kann man in kleinen Mengen in ca. 20 Minuten 
reinstes TABC herstellen. Wegen der miissigen Ausbeuten und vor allem der hohen 
Brisanz der Tetra-axido-Verbindung (17) ist dieses Verfahren nur im Labormasstab 
durchftibar. Auf gleichem Wege sind 2,3-Diamino-l&naphthochinon (U) und 
6,7-Diamino-5,8chinolinchinon (26) tiber die entsprechenden Diazido-Verbindungen 
dargestellt worden. 

Der Versuch einer Analogsynthese des noch unbekannten 3,4,5,6-Tetra-amino 
1,2benzochinon (45)ausgehend vom o-Chloranil(27) iiber dieTetra-azido-Verbindung 
(43) ftihrte zu einem chlorfreien Produkt mit unbefriedigender Analyse. Eine Selbst- 
kondensation des Chinons (45) zu einem Phenazin-Derivat ist nicht auszuschliessen. 
Eine Reinigung des Reduktionsproduktes gelang nicht. 

Zur Erschhessung weiterer moghchst einfacher Darstellungsmethoden von TABC 
wurden verschiedene Vorversuche getltigt, die jedoch bis jetzt noch zu keinem 
brauchbaren Ergebnis geftihrt haben. Fluoranil ist trotz seiner sehr aktiven Halo- 
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genatome (oder gerade deswegen) fur Umsetzungen mit Ammoniak nicht gee&et, 
da schon bei relativ niedrigen Temperaturen verschiedene Ausweichreaktionen 
ablaufen3 Orientierende Versuche mit 1,4-Benzochinon-2,3,5,6_tetrtither und 
-thioilther, wie z.B. 2,3,5,6-Tetra-pnitro-phenoxy-1,Qbenzochinon (46) (x = 0) 
oder 2,3,5,6-Tetra-o- und pnitrophenylmercapto-1&benzochinon (46) (x = S) 
erbachten unter verschiedenen Reaktionsbedingungen meist nur einen zweifachen, 
hiichstens aber dreifachen Umsatz mit Ammoniak oder prim&n aliphptischen 
Aminen zu Chinonen des Typs (47). 

FORMELSCHEMA 9 

O,,+ ’ XoNOz OINeX ’ NH-R 

OsN+qXoNO: - NHz R-NH.gXo 

x=o.s 
46 47 

.NO, 

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des TABC 

TABC kristallisiert in Form vcrn tiefvioletten rhombischen Kristallen, oft mit 
grtinlichem, metallischen Oberllichenglanz. Je nach Darstellungsmethode ist die 
Kristallform verschieden stark ausgepr&gt. Nach der Phthalimidmethode darge- 
stelltes TABC kristallisiert in rhombischen Kristallen sehr unterschiedlicher Grosse 
mit z.T. unregelmilssigen Wachstumsformen. Nach der Tetraazid-Methode erhiilt 
man ein TABC in Form von sehr gleichmilssig ausgebildeten, nadelfiirmigen, 
rhombischen Kristallen. Im gepulverten oder gemahlenen Zustand besitzt TABC 
graphitartige Konsistenz und vermag wie viele Chinone die menschliche Haut 
(ohne Reizerscheinungen) anzufilrben. TABC besitzt einen uncharakteristischen 
Schmelzpunkt urn 260”. TABC ist nur in stark polaren Lasungsmitteln lklich, 
besonders in Amiden, wie Formamid, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, 
N-Methylpyrrolidon oder Dimethylsulfoxid. TABC ist etwas 16slich in Pyridin 
und warmen Wasser. Die gelbgriine Liisung in Dimethylformamid vertieft nach 
einiger Zeit die Farbe nach orangerot bin. Eine chemische Ver%nderung scheint 
offenbar nicht stattzutinden wie am wiederausgefallten TABC festgestellt werden 
konnte. Bei Einwirkung whsr. NaOH auf TABC wird dieses in kurzer Zeit abgebaut 
(Verseifung der Aminogruppen?), wie man am starkest Farbumschlag nach graubraun 
und den Verlusten bei der Wiedergewinnung durch AnSauern festellen kamr. 

Im TABC liegen zwei der Aminogruppen (zB. in 25Stellung) als vinyloge Amid- 
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gruppierungen vor, besitzen also praktisch kaum BasizitHt Folglich ist nur fiir 
die zwei weiteren Aminogruppen (in 3,bStellung) eine Basizitlt und somit Reaktivittit 
zu erwarten und im allgemeinen such tatechlich vorhanden. 

TABC beildet nur mit starken Minerals~ur~ Salze, so z.B. mit 1 Mol Schwefelsure 
eine stabiles Monosulfat,3 mit 2 Mol Salz&ure ein leicht hydrolysierendes Di- 
hydrochlorid. Der Chinoncharakter des TABC ist nicht sehr stark ausgeprlgt und 
die beiden Chinoncarbonylgruppen entsprechen in ihrer chemischen Verhaltens- 
weise eher Amidcarbonylgruppen. TABC besitzt ein fiir ein Benzochinon sehr 
niedriges Redoxpotential. &r seine Bestimmung und Lage sol1 an anderer Stelle 
in Kiirze berichtet werden. TABC reagiert mit seinen Carbonylgruppen nicht mit 
Hydra.&, Semicarbazid, Thiosemicarbazid oder Malontiuredinitril und l&t 
sich nur mit starken Reduktionsmitteln, wie Zinnchlo&/Sal&ure oder Natriumdi- 
thionit (nicht mit Natriumbisulfit oder Hydrazin wie viele andere Benzochinone) 
reduzieren. Das 2.3,5.6-Tetra-amino-1,4-hydrochinon (4) ist nur in Form seiner Salze 
(Tetrasulfat oder Tetra-chlorhydrat) bestgndig, im Gegensatz zu den 2,5-Bis-acyl- 
a~o-2,3-di-a~no-hy~~~nonen (I@, welche in freier fester Form durchaus 
haltbar sind.25 Die LBsung der Salze des 2,3,5,6-Tetra-l+hydrochinon wird bei 
Neutralisation schnell an der Luft zum TABC wieder reoxydiert. Eine acetylierende 
Reduktion des TABC (Acetanhydrid/Palladium/WasserstofI) ist ebenfalls miiglich. 
Dem Produkt ist nach analytischen Daten wahrscheinlich folgende Konstitution 
(48) zuzuordnen : 

0-co-CH, 

HzN 

I 

\ NH-C@-CH, 

b: 

CH,-CO-NH ’ NH, 

0-CO-CH, 

48 

Das IR-Spektrum des TABC zeigt eine typische Bande f&die Chinoncarbonylgruppe 
bei 1660 cm- 1 und die Aminogruppe bei 3380 cm- ’ und stimmte bei Proben nach 
den verschiedenen Herstellun~ve~ahren 1 bis 7 vMlig aberein. 

Verschiedene Untersuchungen iiber die Elektronenverteilung in Amino-benzo- 
chinonen und speziell TABC wurden von Wallenfels et ~1,~ sowie S. Diihne et ~1.‘~ 
durchgefiihrt. 

TABC und insbesondere seine in 2,5-Stellung acylierten Derivat zeigen in einem 
chemotherapeutischen Screening eine deutliche und spezifische Wirkung bei der 
durch bestimmte Eimeria-Arten he~orge~fenen Gefliigel-Cotidiose. tir die 
von Wagner aufgefundenen biologischen Eigenschaften des TABC und seiner 
Derivat sol1 in Ktize an einer anderen Stelle berichtet werden. 

Vie Reaktionen des TABC 

1. Acyii~~~e~t~~n. TABC llisst sich gut nach verschiedenen Methoden 
acylieren. Auch bei Anwendung eines fmerschusses an Acylierungsmittel werden 
nur zwei der vier Aminogruppen (in 2,5-Stellung) substituiert. 

Die Acylierung gelingt mit Carbon@iurenanhydriden3 besonders gut unter 
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Mitwirkung von katalytischen Mengen konz HzSO,, oder durch Reaktion mit 
Carbondurechloriden in Gegenwart von s&rebindenen Mitteln, wie tertiiire 
Basen (insbes. Pyridin oder Chinolin) oder Alkali~rbonaten. Nach diesen Verfahren 
haben wir eine Reihe von Diacyl-Derivaten (10) des TABC dargestellt, die sich 
als identisch mit den nach Methoden 3 dargestellten erwiesen. Fiir die Umsctzung 
eignen sich reaktionsftige Derivate van aliphatischen, aromatischen und hetero- 
cyclischen Carbonduren und reaktive Derivate von aliphatischen oder aromatischen 
Sulfosiiuren (wie Sulfochloride) oder Sulfaminsiiuren. Bei der Umsetzung mit 
~loramei~n~ur~ste~ erhilt man die bislang un~kannt~ 2,5-Bis-Alkoxy- 
~rb~ido-3,6di~~o-~,4-~~~~none (49)” In 3,6-Position mono- und di- 
substituierte 2,5-Bis-Alkoxycarbamido-3,6-diamino-1,4-benzochinone sind aus 
2,5-Bis-Alkoxycarbamido-3,6-dichlor-l,4-benzochinonen durch Umsetzung mit pri- 
miiren bzw. sekundlren Aminen dargestellt worden2* Eine Umsetzung mit Ammoniak 
zu Chinonen (49) erfolgt unter gleichen Bedingungen nicht. 

Die ~5-Bis-acyla~no-3,~dia~o-l,~~~ochinone (10) lassen sich nach gleichen 
Methoden wie das TABC sclbst zu entsprechenden Hydrochinonen (16), (Formel- 
schema 7) reduzieren.2g 

Bei der Einwirkung von tiberschtissigem Phenylester aromatischer oder hetero- 
cyclischer Carbonsluren auf TABC bei hoheren Temperaturcn (urn 180”) entstehen 
in guten Ausbeuten substituierte Bis-~~~ol~~~~hinone (SO). Als ersten 
Re~tionssch~tt kann man eine Acylie~ngs~ktion unter Abs~ltung von Phenol 
zu 2,5-Bis-acylamino-Chinonen der allgemeinen Konstitution (10) annehmen. 
Unter den gegeben Reaktionsbedingungen crfolgt jedoch gleichzeitig Wasserab- 
spaltung und Cyclisierung zu (50) 

2. Reaktionen mit Akiehyden. Auf der Suche nach Darstellungsmethoden der bis 
dahin noch unbekannten 2,5-Bis~monoalkyIamino~3,~dia~o-l,~~z~hinonen 
(59), (Formelschema 11) wurden verschiedene Reaktionen mit TABC, die zur Kuiip- 
fung einer N-C-Bindung fiihren, untersucht. 

Eine direkte und gelenkte Alkylierung des TABC mit iiblichen Mitteln (Alkyl- 
halogenide oder Schwefelsiiurealkylester) gelang uns nicht. Wenn iiberhaupt eine 
Reaktion erfolgt, dann erMlt man Stoffgemische verscbiedenen Alkylierungsgrades. 
Das gilt ebenso fur die Umsetzung mit Formaldehyd als such f% die A~omethylie- 
rung (nach Mannich). Aethylenoxid konnte mit TABC (mangels gentigender Eigen- 
basizitiit?) such unter Zusatz von basischen Katalysatoren nicht umgesetzt werden. 
Die Umsetzung des TABC mit Aldehyde zu Azomethiuen (53) gelingt bei Anwendung 
von aromatischen und heterocyclischen Aldehyden ohne Schwierigkeiten. Verwendet 
man einer U’berschuss dieser Aldehyde und verschiirft die Reaktionsbedingungcn 
(hohere Tem~ratur~) ist im Gegensatz zu den Acylie~ngsr~ktionen sogar eine 
vierfache Umsetzung mit dem TABC miiglich. Dieser Unterschied liegt moglicher- 
weise daran, dass durch den elektronenspendenden Einfluss der beiden aromatischen 
Azomethinreste (im Gegensatz zur elektronenanziehenden Wirkung von Acylresten), 
die verbleibenden zwei freien Aminogruppen noch hinreichend reaktionsfahig ftir 
weitere Umsetzungen bleiben. 

Die U~t~ng aliphatischer Aldehyde verllufi anders als die der aromatischen 
und man erhglt keine Di-azomethine, sondern in exothermer Reaktion Bis-imidazolo- 
benzochinone (SO). Der Reaktionsverlauf kann so gedeutet werden, dass nach 
Anlagerung des aliphatischen Aldehyds an zwei Aminogruppen (in 2,5Stellung) zur 
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TABFLLE 4. ~,~,~,~,R~~-~~~~AZOL~,~,~BBNZOCHINON (9) 

0 

Substituent R’ Ausbeute Summenfonnel 
in % d.Th. (MoLGew.) 

Analysen 
Nber. Ngef. 

in ‘A 

82 C,,H,,N,O, (372) 153 14.9 

HO 

0--CH,--CH;;;’ 58 ‘&H,sN.O, (484) 11.6 12.0 
3 

69 GHsN,O, (3x) 177 17.4 

_/ \ 0 - 78 ‘&H,,N,O, (342) 24.5 24.3 

Die Verbindungen be&Zen keinen defmierten Schmelzpunkt und zersetzen sich mcist 
obcrhalb 300”. 

Zwischenverbindung (51) eine Wasser-Abspaltung unter Beteiligung der nachbar- 
stiindigen Aminogruppen zu (52) und darauffolgender Dehydrierung zum Bis- 
imidazolo-benzochinon (50) erfolgt (siehe Formelschema 10). 

Es wurde nicht naher untersucht, ob der anwesende Luftsauerstoff, unumgesetztes 
TABC oder tiberschtissiger Aldehyd als Dehydrierungsmittel diem. Ein %hnlicher 
Reaktionsverlauf ist bei der Umsetzung von o-Phenylendiamin mit aliphatischen, 
aroma&hen und heterocyclischen Aldehyden in Gegenwart von Kupfer-Salzen 
als Oxydationskatalysator bekanntgeworden.2Q 

Durch die andersartige Reaktionsweise der aliphatischen Aldehyde schied such die 
Hydrierung der Azomethine als Miiglichkeit fm die Gewinnung von 2,5-Bis-(Mono- 
alkylaminoj-3,6diamino-1,4benzochinonen (9) aus. 

Ein weiterer von uns beschrittener Syntheseweg hat schliesslich doch zum Ziele 
geftihrt3’ 

FO aIMELxHEMA 11 
0 , OH \ 0 

N$+-y ( .,N+H-Rj _ .,N,&NH-R ,o 

I I 

R-NH ‘d‘ N, \,-NH~NH, / R-NH~NH, 

57 58 59 
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TABELLE S.~,~-BIS-AZOMETHINE(~~) 

Substituent R Farbe Summcnfomle-l 
Analyse 

N ber. N gef 

in% 

HO 

rotbraun C,,H,,N,O, (278) 302 29.9 

dunkelbraun r&,H,,N,O* (376) 14.9 15.1 

d 

HO Cl 

-o- / \ NjCH’ 
- ‘CH, 

grti C,,H,,Cl,N,O, (413) 13.5 13.5 

griin &,H,,CI,N,O, (413) 13.5 13.5 

braun CloH&l,N,O, (514) 1@9 109 

violett Cz,H,,N,O, (430) 19.5 191) 

hellbraun C,,H,,N,OI (346) 24.2 23.8 

hellbraun C,,H,,N,O, (346) 24.2 24.4 

Eine Reduktion der aromatischen 2,S-Bis-azomethine (53) des TABC und anschliessende 
Oxydation zu Chinonen (59) scheiterte an der SchwerlBslichkeit de-r Verbindungen. 

Ausgehend vom Chloranil wurde zunlchst bekannten Methodenj’ 2,5-Dimethoxy- 
3,6dichlor-l&benzochinon (18) und daraus durch Umsetzung mit Natriumazid 
2,5-Dimethoxy-3,6diazido-1,4-benzochinon (19) dargestellt.30 Die Methoxygruppen 
im 2,5-Dimethoxy-3,6diazido-1,4-benzochinon (19) lassen sich schon bei Raum- 
temperatur (oft in leicht exothermer Reaktion) gegen versch Prim& aliphatische und 
aromatische Amine austauschen. 
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Die Umsetzung mit Ammoniak unter etwas abge%nderten Bedingungen ist ebenfalls 
moglich. Durch anschliessende Red&ion und Reoxydation des Produktes (20) 
kann man so auf einem weiteren Wege TABC (Methode 7, Formelschema 1) allerdings 
mit m&r&en Ausbeuten erhalten30 Uberraschenderweise erfolgt keine Umsetzung 
mit sekundZren aliphatischen und aromatischen Aminen und mit Athylenimin. Die 
energiereichen und leicht zersetzlichen Chinone (sr) brauchen nicht isoliert zu 
werden, sondem werden in alkoholischer Suspension direkt mit alkalischer Matrium- 
dithionit-L&sung bei 70” reduziert und die Liisung des Hydrochinon (58) durch 
Einleiten von Luft oxydiert. Die neuen ~5-Bis~monoalkyl- oder monoarylamino)- 
3,6dia~o-l,~~~och~one (59) sind gut kristallisierte, stabile Verbindungen 
und konnen zu weiteren Reaktionen herangezogen werden. 

Die Acylierung der neuen Chinone (59) mit Carbons&urenanhydriden, Carbon- 
durechloriden oder Chlorameisenslureestem erfolgt unter iiblichen Reaktions- 
bedingungen und tritt nur an den etwas st&ker basischen zwei Aminogruppen ein, 
die mit den Alkyl- oder Arylresten substit~e~ sind. Als Konstitutions~wais steht 
der Befund, dass die erhalten ~5-Bis-a~l-2,5-b~~mono~kyla~o~3,~~o- 
l&benzochinone (60) nicht identlich sind mit den auf anderem Wege leicht zugiing- 
lichen und dargestellten, isomeren 2,5-Bis-acylamino-3,6_bis-(monoalkylamino)-1,4- 
benzochinonen (al).’ l* is 

FoRblELsxEMA 12 

NH-CO-R’ 

R = Alkyl-, Arvlrest 60 61 

R’ = Alk;l-, Alkoxyrest 
X = Halogen 

R 
Substituente R F&t? 

Ausbeute 
Summenformel 

Analysen 
in “/,d.Th. NBer: NGef: 

CH, CO-CH, orangmot 90 C,,hJ’W, (380) 20.0 19.8 
CH,--CH,-CH, CO-CH, weinrot 75 G,Hz.N@, (3361 16.7 165 
CH,--CH,--CH, CO-CH~-CH, wcinrot 61 GG%,N&‘~ (361f 15.4 153 
CH, CO--OCH, weinrot 73 GA,N,O, (312) 18.0 18.3 

Die Vcrbiadungeo besitan k&c definicrtcn Schmelzpunktc und srsetzn sich mcist oberhalb Uwp. 
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2000 ccm Waasa hinzu; dabei IXllt daa Tetra-amin~l,Cbcnxochinon-sulfat in rotcn Kristallcn zus. Daa 
Produkt wird untcr vcrmindertcm Drunk abfdtriert und wicdcrholt mit Wasscr gewaschcn, bie das Wasch- 
wasscr nicht m&r mineralsaucr rcagicrt. Anschlissend wird das noch feuchtc Salx unter RUhrcn anteilswcisc 
in 750 can lO-proz Sodal6sung cingctragen und etwa 15 Min. bei Raumtcmp. g&hrt. Das crhaltcnc Chinon 
wird unta vermindcrtcm Druck abfiltricrt und xunilchst antcilswcisc mit wmig Wasscr, danach mit 
Alkohol und s&lies&h mit A&ton gcwaachcn und im Vakkumtrockenschrank bei 50” getrocknct. 
Man crhiilt 52 g (800/,) Tetra-amino-1,4_benzochinon. (5). (Rer: N. 33.3. Gcf: N. 32.5%). 

(c) Das Hydrochinon-Sulfat (4) liisst sich durch Eintragcn in n-NaHCO,-L8sung und Luftdurchleitcn 
mit 45-prozAusb.indasTABCiiberfrihren.DicSubstanzwaridentischmit dernach laund lbdargcstclltcn. 

(d) Vabindung 17 (24 g) suspendiert in 11. Wasscr wird portionswcise in cinc 60” warmc L6sung von 
120 g Natriumdithionit. und 40 g NaOH xu 11. Wasaer cingctragcn. Das Tetra-azid geht mit gclbcr Farbc 
in L.&sung und StickstotTcntwcicht. 1st allcs cingetragcn wird noch 15 Min. bei 70-75” nachgem wobci 
sich die LBsung fast v6llig cntfilrbt. Durch Einlcitcn von Luft (1%20 Min.), ohnc we&es Erw&rmen, wird 
das Tetra-aminehydrochinon (4) xum TABC (5) oxydiert und schcidet sich kristallin ab. Es wird abgesaugt, 
mit Wasscr, Alkohol und &her gcwaschcn. Ausb. 7 g (ST/,). Die Substanx war identisch mit da nach la 
und lb dargcstelltcn. 

(e) Vabindung’l9 (25=0 g; @I Mel) wird in 150 ozm Alkohol suspcndiert und unta Eiskiihlung 2 Stdn. 
lang gasfiirmigca Ammoniak eingclcitct. Sodann wird 1 Stde bei Raumtcmp. nachgeriihrt und die Sus- 
pension (ohne Isolierung dcr Zwischcnvcrbindung (20)) mit cincr Bung von 72 g Natriumdithionit und 
24 g NaOH in 720 ccm Wassa bei 60-70” rcduziert und das gcbildctc Hydrochinon (4) durch Einlcitcn von 
Luft oxydiert. Ausb. 4.5 g (27%). Die Substanx war identis$h mit dcr nach la und lb dargcstelltcn. (Ba: 
c. 42.9; H, 48; N, 33.3. Gef: C, 42.9; H, 54; N, 32.6%). 

2 2J-Bis-phrMimido-l,4napht/kXh~(23) 
Verbindung 2lQ2.7 g; 01 Mol) wird in 250 can trockcncm Acctonitril suspcndicrt, mit 37+l g (02 Mol) 

Phthalimid-Kalium vasctxt und 5 Stdn. am Dampfbad untcr Rficklluss crhitxt. Nach dcm Abkilhlcn wird 
abgcsaugt, mit Wasser/Alkohol 1: 1 angerilhrt, abgcsaugt und mit Wasscr/Alkohol 1: 1 und danach mit 
&her gewaschen. Ausb. 33.2 g (74%). tines Pulva ohne Fp. 

3.2,3-Diun&tel&nuphthoch~n (25) 
(a) Verbindung 23 (44.8 g; @l Mo9 wird unter Rlihrcn in cinc LBsung von 70 ccm 80%. Hydrazinhydrat 

in 200 ccm Wasser cingetragcn. Nacb 1-stdg. gutcn Rtlhrcn odcr Schfitteln wird tin brauncs Zwiachenpro- 
dukt abgesaugt, mit Wasscr gcwaschcn und in 55 ccm mk Hydraxinhydrat unter gutcm Riihren 1 Stdc. auf 
70-75” crhitzt. Ea wird noch heis9 abgesaugt, mit Wasscr gcwaschen und im Exnikkator getrocknet. Ausb. 
16-8 g (89%), violctte Kristallc, Fp - uo” (Zers.). (ClOH,NIO,: Mol.-Gew. 188 Bcr : N, 14.9; Gcf: N, 
14.9%). 

(b)Verbindung30(23~g;@l Mol)wirdin160ccm95_97”/.H,SO,gcli)etunduntaRahrcaamDampfbad 
1 Stde. auf 75” crhitzt. Es wird abgekiihlt und unter Rtihrcn bei 20-30’ mit 500 ccm Wasscr vadiinnt. Das 
dabei ausfallende hcllbraune Diaminonaphthochinon (2S) Sulfat wird abgesaugt und noch feucht unta 
R&en in 700 ccm n-NaHCO,-L&ung cingetragcn. Hierbei wandelt es sich sofort in da.8 freie Diamino- 
naphthcchinon (25) urn. Nach 15 Min. Rilhrm bei Raumtemp. wird abgesaugt, mit Wassa gcwaschen und 
im Exsikkator gctrocknet. Ausb. 15.7 g (83%). Die Substanx war idcntisch mit da nach 3 a dargcstellten 
Vcrbindung. 

Verbindung 22 (22.8 g; 01 Mol) wird in 250 ccm trockmcm Aatonitril suspcndiert, mit 376 g (02 Mel) 
Phthalimid-Kalium versctzt und in da in lkispiel 2 angcgcbcnen W&e umeactzt. Ausb. 42 g (94%) 
hellgrimes Pulva ohne Fp. 

5.6,7-Diamim-5,8-chinolinchirwn (26) 
Verbindung 24 (449 g; Ql Mol) wird untcr gutcm RUhnm in cinc L&ung von 90 ccm 80”/, Hydrarin- 

hydrat in 72 ccm Wasacr cingctragm. Vormbergehcnd geht allcs in gelber Farbc in mung und kun darauf 
Wilt die Diaminovcrbindung (26) in fcin kristnllina Form aua Nach 1 stdg. RUhrcn bei Raumtemp. wird 
abgcaaugt, mit Waascr, kaltcm Alkohol und &her gewaschcn und im Exsikkator gctrocknct. Ausb. 16-4 g 
(87x), violette Kristallc, Fp = 260“ (Zen.). 

* Andere Rcduktionsmittel, wie Naps. NaHSO,. Hydrazin-Hydrat oder S&l, sind wcniga geeignet. 
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6. ~-BLFdcetyl~no_3,6_diomino_l,ebemocht~n (10) (R = CH,) 
2,5-Bis acrtylamino-3,~chlor-l,~bcnzochinon (9) (R = CH,) (291 g) wird unter gutem R&en in 

2400 ccm Dimethylformamid (mit Natriumsulfat vorgetrocknetk suspendiert und mittels WiBmebad auf 
120” angeheizt. Hierbei geht alks in L&sung In die klam L&rung witd nun unter Rtihren ga&rmi~, 
iiher Atznatron vorgetrocknetes Ammoniak eingeleitet. Die Ummtzung mit Ammoniak verllbdt exotherm, 
so dass nicht mchr weiter geheizt zu we&n braucht. Die Einleitungsgeschwindigkeit witd so geregelt, dass 
sich dabei eine GeBsshmentemperatur von 130 bis maximal 140” einstellt Beim Eirdeiten des Ammoniak 
verfRrbt sich die LBsung von orange nach braunvioktte und das Endprodukt beginnt sich bald kristalhnisch 
abzuscheiden Wenn die WHrmetBnung abzuklingen beginnt, ist die Umsetzuq praktisch beendet Die 
dazu erforderliche Einleitungsdauer betri&t je nach Ansatzgr&sse l-2 Stunden Es w-itd ca. 30 Minuten 
nachgetiihrt, dabei abkfihlen lassen und gleichzeitig LuB durchgeleitet, um das tiberschfhsige Ammoniak- 
gas zu entfemen Bei Raumtemperatur wird abgesaugt trod mit insgesamt 240 ccm Dimethylformamid in 
3 Portionen gewaschen, bis das Filtrat nur noch schwach hellbraun gef8rbt abliiuft Danach wird Produkt 
in einer Mischung von 750 ccm Methanol und 750 ccm Wasser angeriihrt und scdas beigemengt Ammon- 
chlorid berausgel8st 33s wird abgesaugt und mit 150 ccm der gleichen M&hung (Methanol/Wasser 1: 1) 
nachgewascben, bis das Filtrat fmi von Chlorionen ist (Silbemitrat-Probe) Zuletzt wird das Produkt mit 
minem Methanol und Aceton nachgewaschen und am Damplbad oder im Trockenschmnk getrocknet 
Ausb. 177 g (70 %), braune Kristalle mit violettem Oheffliichenglanz und einem undefinierten Zersetzungs- 
punkt fiber 350”. (C&H, ,N,O,: Mol.-f&w. 252 Ber: C.476; H.4.8: N, 22.2 Gef: C.47.3; H.4.8; N, 21.8 %). 

Auf gleiche Weise kann man darstellen: 2,5-Bis-propionylamino-3,6-diamino-l,4-benzochinon (10). 
R = CzH, Ausb. 750/ violettbraune Kristalle, Fp = 318” (Zers.). (C,,H,,N,O,: Mol.-Gew. 280 Ber: C, 
51.5: H, 6.0: N. 200. Gef: C, 51.5: H. 6.0; N. 19.7%). 

2,5-Bis-crotonylamino-3,6-diamino-1,4-benzochinon (lo), R = C,H, : Ausb. 64 “/ dunkelbraune 
Kristalle ohne Fp, (C,,H,,N,O,: Mol.-Gew. 394 Ber: C, 550: H, 5.3; N, 184. Gef: C, 54.8; H, 5.4; N, 
18.5%). 

2,5-Dicrotonylamino-3,6diamino-1,4bcnzochinon (IO), R = &H, : Ausb. 64”/,dunkelbraune Kristalle 
ohne Fp. (&H,,N,O,: Mol.-Gew. 304 Ber: C, 559; H, 5.3; N, 18.4. Gef: C, 54.8; H, 5.4; N, 18.5%). 

2,5-Bis-propionylmni3,~i~~l,QbenzocMnon (IO), R = CsH, 
(a) Phenol (160 g) wird aufdem Dampfbad bei 50” geschmolzen und unter Rtlhren werden 31.9 g 2,5Bii- 

propionylamino-3,6dichlor-bcnzcchinon eingetragen. Man unterbricht das Erw%rmen und leitet bei 50 
unter Rtihren 15 Min. lang trockenes Ammoniak ein. In exothermer Reaktion steigt die Temperatur an; 
sic wird durch Regulierung des Ammoniakstromes oda zeitweiliger Kiihlung bei maximal 80” gehalten. 
Sowie die Reaktionstemp. zu sinken beginnt, wird das Einkiten dea Ammoniaks beendet. Nach Abktihlen 
wird abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen. Ausb. 25.8 g (92%). Die Substanz war identisch mit der 
nach 6) dargestellten Verbindung. 

(b) 2,5-Bis-propionylamino-3,6diphenoxy-l4benzcchinon (11) (R = C,H,) (434 g) wird in 440 ccm 
Dimethylformamid suspendiert. In diese Suspension wird bei 50” trockenes Ammoniakgas eingeleitet. 
Die Umsetzung ist hereits nach 15 Min. beendet Nach weiterem Stehen lassen von 15 Min. wird abgesaugt, 
der Niederschlag mit Alkohol und Ather gewaschen. Ausb. 276 g (98.5 %) 

(c) Verbindung 14 (3lQ g; @l MO]) wird in 200 ccm Dimethylfo rmamid suspendiert und hei 90” 1 Stde. 
lang trockena gasfBrmiges Ammoniak eingeleitet. Es wird abgektlhlt, abgesaugt und mit Alkohol und 
kher gewaschen. Ausb. 24 g (86%). Die Substanz war identisch mit der nach 6 b) dargestellten Verbindung. 

Die als Ausgangsstoff venvendete Verbindung (14). R = &H,, kann auf folgendem Weg dargestellt 
werden: Verbindung 13 (19.8 g; 0.1 MO]) wird in 80 ccm Propiontiureanhydrid suspendiert und 0.5 ccm 
konz. H,SO* unter Riihren zugeseut. Nach Abklingen da leicht exothermen Reaktion wird ncch 5 Min. 
auf 50” am Dampfbad unter Riihren erw&-mt. Es wird abgekiihlt und aus Alkohol/Wasser 1: 1 umkristalli- 
siert. Ausb. 11 g (36%). orange Kristalle, Fp = 229”. (C,,H,sN,06: Mol.-Gew. 310 Ber: N, 99. Gef: N, 
9.2%). 

Auf gleiche Weise llsst sich mittels Acetanhydrid das 2,5-Bis-acetylamino-3,6mcthoxy-1 &benzochinon 
mit 42% Ausb. und einem Fp = 247” darstellen 

Die Verbindung 14 kann femer auf folgende Weise hergestellt we&n : Verbindung 9 (319 g ; 0.1 MO]) 
wird in 3CXl ccm absol. Methanol suspendiert. 20.2 g (0.2 MO]) Triithylamin* zugesetzt und das Ganze 

l Die Verwendung von Pyridin fihrt hier im Gegensatz zur Umsetztm g mit Phenol (Beispiel7) zu 
keinem Erfolg. 
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1 Stde, am Dampfbad untcr Rilckfluss crhitzt. Nach Abkuhlen wcrdcn die Kristalle abgesaugt und aus 
Alkohol/Wasser 1 : 1 umkristallisiert, Ausb. 216 g (70 %) Die Substanz war identisch mit der nach vorste- 
hender Methode dargestellten. 

(d)Verbindung9(31.9g;@l Mol)wirdin 3OOml absol.Athanolsuspendiert. 163g(@25 MoQNatriumazid 
einmal zugegeben und die Reaktionsmischung auf dem Dampfbad unter Rilhren 15 Min. auf 50” erw8rmt. 
Hierbei wandelt sich das gelbe Ausgangsmaterial in das rotbraune 2,5-Bis-propionylamino3,6diazido- 
l&benzochinon (IS)* urn. Die Suspension wird mit 600 ml Wasser verse&t und unter Rilhren portions- 
weise in eine auf w vorgew&mte Losung von 72 g Natriumdithionit in 24 g Atmatron und 750 ml Wasser 
eingetragen. Die Diazidoverbindung geht hierbei mit gelber Farbe in L&sung. Hierauf wird unter Rilhren 
10 Min. auf 75” erwitrmt. Die Reaktionslosung ent&rbt sich und Sticksto entweicht. Anschliessend 
oxydiert man mit Luftsauerstoff das gebildete 6 zum 10 welches kristallin ausfallt Man lilsst abktlhlen und 
leitet dabei zur FBrderung der Oxydation etwa 15 Min lang Luft in die Reaktionsl8sung Das Chinon wird 
abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und in der W&me getrocknet. Ausb. 225 g (800/,). 

Auf gleiche Weise k&men ohne Isolierung der Diazido-Zwischenverbindung 2,5-Bis-actylamino-3.6 
diaminol,4benzochinon in 75% Ausb. und 2,5-Bis-n-valeroylamino-36-diamino-1,4-benzochinon in 
8YA Ausb. dargestellt werden. 

Das Diazid 15 I8sst sich such in alkoholischer Suspension durch Behandlung mit 25 % wbsr. Ammoniak 
(2 Stdn. 70”) in das entsprechenden Diamin 10 tlberfiihren. 

Eine direkte Dantehung das Diamin 10 aus der Dichlor verbindung 9 id durch Einwirkung von 4 Mol 
Natriumazid in Wasser (4 Stdn 90”) mit 27% Ausb. moglich. 

(e) Feingepulvertes TABC 5 (16.8 g; @l Mol) wird in 170 ccm Propionsilureanhydrid suspendierf 2 
Tropfen konz H,SO, zugesetzt und das ganze 3 Stdn. am Dampfbad unter gutem Riihren enviirmt. 
Nach dem Erkalten wird mit 170 ccm Aaton versetzt, abgesaugt, mit Aceton und Ather gewaschen. Ausb. 
24.7 g (88%). Die Substanz war identisch mit der nach 6) dargestellten Verbindung (C,sH,,N,OI: Mol.- 
Gew. 280 Ber: C, 200; H, 51.5; N, 60. Gef: C, 19.8; H, 51.5; N, 60%). 

7.2,5-Bis-propionylamino-3.6-diphenoxy-1,4-benzochinon (11). R = CsH, 
2,5-Bis-propionylamino-3,6-dichlor-1.4-benzochinon (319 g) wird bei 50” in 220 g Phenol gel&t. 

Nach Zugabe von 16a g Pyridin wird das Gemisch eine halbe Stunde auf dem Dampfbad erhitzt. Nach 
Abkilhlen erhilt man 347 g (80%), orangefarbene Kristalle nach Waschen mit Alkohol und Ather. Fp = 
270” (Zers.). (C,,H,,N,O,: Mol.-Gew. 434 Ber: C 66.4; H, 5.1; N, 6.4. Clef: C, 66.2; H, 4.8; N, 6.5%). 

8.2-MethyE[2,3]-oxazoIo-4,9-nap~~c~~n (41), R = CH, 
Verbindung 40 (244 g; O-1 Mol) wird in 170 ccm 95-97x H,SO, gel6st und unter Riihren am Dampfbad 

1 Stde. auf 75” erhitzt. Es wird abgekilhlt, unter Ruhren ti 20-30” mit 1 1. Wasser verdilnnt und durch 
Zutropfen von 2n-NH, bei 20-30” alkalisch gemacht. Die ausgefallene Substanz wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Ausb. 12.2g(58 %), orange Kristalle, Fp = 312” (Zers.)’ 
(C,rH,NO,: Mol.-Clew. 213 Ber: C 676; H, 3.3; N, 66. Clef: C, 676; H, 3.5; N, 66%). 

9. 2.3.5.6-Tetra-amino-I&hydrochinon-.su~af (48) 

Verbindung 16 (R = CH,) (254 g; 0.1 Mol) wird in 160 ccm 9597% H,SO, suspendiert und unter 
Rilhren 30 Min. am Damptbad auf 75” enviirmt. Nach Abkuhlen werden bei 510’ 160 ccm Wasser unter 
Rilhren zugetropft. Die AustXllung wird abgesaugt, mit kaltem soo/, Alkohol und Ather gewaschen. Ausb. 
145 g (54x), weisse Kristalle ohne Fp. 

Die als Ausgangssto5 verwendete Verbindung 16 kann auf folgende Weise dargestellt werden: Feinge- 
pulverte Verbindung 10 (R = CH,) (25.2 g; 0.1 Mel), wind unter gutem Rtlhren portionsweise eingetragen 
in eine LoJung von 348 g (@2 Mol) Natriumdithionitt und 25Occm Wasser und sodann 30 Min. am Dampf- 
bad unter Rtlhren envlmt. Hierbei wandelt sich das braune Chinon in das fast weisse Hydrochinon urn 

* Die Verbindungen is k&men durch Absaugen mit nahezu quantitativer Ausbeute isoliert werden. Die 
meist rotbraun gefabten kristallinen Verbindungen sin stoss-. schlag- und reibunemplindlich, arsetzen 
sich aher tuner Verpuffung bei ca. 100”. Eine direkte Weiterverarbeitung dieser energiereichen Verbindungen 
ohne Isolierung ist jedoch immer empfehlenswert. 

t Die Reduktion kann such mittels tinnchlortlr/konz HCI durchgefiihrt werden. Man erh&lt so die 
die Verbindung 16 in 800/, Ausb. als Zinndoppelsalz. 
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ohne zwischendurch in Liisung zu gehen. Es wird abgekiihlt, abgesaugt und mit Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschen. Ausb. 25 g (98%), hellgraues Pulver ohnc definicrten Fp. 

10. ~6-Dimethyl-[~3-5,6]-bis-imidazolo-l,4_benzochinon (SO) R = CH,) 
Verbmdung 3% wird in Zn-NaOH gel6st und unter Enviumen im Dampfbad Luft durchgeleitet. Beim 

anschliessenden Ansituem mit 2n-HCl erhalt man das Chinon (63) in 4@& Ausb. in Form eines hell- 
braunen Pulvers ohne Fp. (C,cH,N,O,: Mol.-Gew. 216 Ber: N, 259. Gef: N, 256%). 

Die als Ausgangsstoff verwendetet Verbindung 4% kann auf folgendem Weg hergestellt werden : Ver- 
bindung 16 (R = CH,) (254 g; @l Mel) wird in 500 ccm f konz Saltiure suspendiert und unter Riihren 
3 Stdn. am Dampfbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen. 
Ausb. 2@8 g (72”/,), hellgraue Kristalle ohne Fp. 

Il. 23,5,6Tetra-azid~l.4hentochinon (17) 
Chloranil(6) (24.6 g: 0.1 Mel) wird in 1 I. Alkohol suspendiert. 520 g (0.8 MOB* Natriumazid auf einmal 

zugesetzt und die M&hung unter gutem Rhhren 10-15 Mm. am Dampfbad auf 60-70” erwirmt bis die 
gebildete orangerote Diazidoverbindungtsich weiter umgesetzt hat und eine dunkelbraune Lbung bildet. 
Die warme L&sung wird filtriert und beim Abkiihlen kristallisiert das Tetra-azid (17) aus. Die Mutterlauge 
wird abdekandierf die Kristalle mehrfach mit wenig kaltem Alkohol und Ather angerfihrt, abdekandiert 
und 1uftgetrocknet.S Ausb. 24 g (88%), gelbbraune Kristalle mit griinem metallischem OberfHchenglanz 
und einem Fp = ca. 120” (explosionsartige Zers.!). Die Substanz ist hoch stoss-, Schlag- und reibempfind- 
lich. 

12. 2,5-BiF-pnitrophenoxy-3,6-diumino-l,4-benrochinon (47) (R = H, X = 0) 
Verbindung 46 (6.5 g; C-01 Mol) wird in 200 ccm Nitrobenzol§ heiss geliist und bei 135” 1 Stde. lang 

gasf&miges Ammoniakq eingeleitet. Schon in der Hitze erfolgt kristalline Abscheidung. Nach dem 
Erkalten wird abgesaugt und mit Alkohol und Ather gcwaschen. Ausb. 3.4 g (83%), violettbraune Kristalle 
ohen Fp. (C,,H,,N,O,: Mol.-Gew. 412 Ber: N. 13.6. Gef: N, 13.4%). 

In analoger Weise lassen sich in 46 (x = S) zwei Reste zum 2,5-Bis-(p-nitrophenylmercapto)-3,6diamino- 
l+benzochinon in 650/, Ausb. umsetzen. Man erhalt weinrote Kristalle mit einem Fp = 340” (Zers.). 

Im 2,3,5,6-Tetra-(o-nitrophenylmercapto)l.4-benzochinon I&t sich dagegen nur 1 Rest zum 1.3,5- 
Tris-(o-nitrophenylmercapto)-6-aminol,4-benzchinon mit 93% Ausb. ersetzen. Man erhllt griinblaue 
Kristalle, Fp = 294” (Zers.). (CI,H,,N,OsSs: Mol.-Gew. 582 Ber: N, 9.8. Gef: N, 9.9%). 

13. 1~4,5-Tetrajlcetyl-~3,5,6-terru-amino-l,4_hydrochinon (46) 
Feinstgepulvertes, TABC 5 (16.8 g) wird in 1.5 I. Acetanhydrid suspendiert und bei 70’ im Schiittelauto- 

klaven mit Palladium/Wasserstoff acetylierend hydriert. Das Reaktionsprodukt fallt aus der Losung aus, 
wird nach Stillstand der Wasserstoffaufnahme zusammen mit dem Katalysator abgesaugt und von diesem 
durch Auskochen mit 2nCH,COOH extrahiert und durch Abkiihlung ausgeschieden. Ausb. 2@2 g (WA), 
weisse Pulver, Fp = ca. 300” (Zers.). (C,,H,BN,O,: Mol.-Gew. 338 Ber: N, 16.5; Acetyl, 5@8. Gef: N, 
16.4; Acetyl, 48.9%). 

Nach dem Analysenergebnis besitzt die Verbindung 48 4 Acetylgruppen. Ent nach Verseifung mit 2n- 
NaOH erhiilt man eine positive FeCl,-Reaktion, so dass angenommen werden kann, dass 2 der 4 Acetyl- 
gruppen in 1.4Position als 0-Acetylgruppen vorliegen. 

l Ftir eine vollstlndige Umsetzung sind mindestens 6 Mel Natriumazid auf 1 Mel Chloranil notig. 
t Die Diazido-Verbindung kann mit 4 Mol Natriumazid auf 1 Mol Chloranil in Alkohol dargestellt 

werden und zeigt keine explasiven Eigeoschaften. Eine direkte Darstellung der Tetra-azido-Verbindung, wie 
oben beschrieben, ist jedoch einfacher. 

$ Eine direkte Umsetzung da Tetra-azido-Verbindung 17 ohne Isolienmg oder gar Trodmung ist 
besonders bei grosseren Mengen sehr zu empfehlen. 

8 Eine Umsetzung in anderen Likungsmitteln, wie DMF oder bei hoherer Temperatur fiihrt zu keinem 
anderen Ergebnis. 

ll Bei Venvendung aliphatischer prim&r Amine unter gleichen Bedingungen werden ebenfalls nur 
zwei Phenoxy-Reste ausgetauscht. 
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14.2,S-Bis-carbomethoxy-amino-3,6diamino-1,4-benzochinon (49) (R = CH,) 
Feiogepulvertes 2,3,5,6-Tetramino-1,4bcnzochiooo (16.8 g; @l Mel) wird in 250 ccm trockeoem 

Pyridio suspeodiert trod unter Riihren uod Eisktthlung 37.8 g (0.4 Mel) Chlorameisens8uremethylestcr 
zugetropft. Sodano wird die R~tions~~hung 5 Stdn. tang am Damp&ad unter RUhren erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen wird der Aosatz mit etwa dem gleichen Volumen Wasser versetxt, der Niederschlagabgesaug 
nochmals mit Wasser behandelt, abgesaugt. mit Wasser und Acetoo gewaschen und am Damptbad getrock- 
net. Es werden 235 g (83O& 25-Dicarbom*thoxyamino-3,~~~l,C~hinon in Form eines 
brauoen Pulvers erhalten. Die Verbindung be&&t keinen charakteristischen Fp. (C,sHtsN,Os: Mol.- 
Gew. 284 Ber: C, 42.2; H, 4.2; N, 197. Gef: C, 42.2; H, 4.1; N, 19.7%). 

15.2,6-Bis~T-hydroxyphenyl)-[2,3-5,6]-his_ {so), (R’ = 2-Hydroxypheoyl) 
Feioppulvertes TABC 5 ( 168 g ; 1 Mel) wird in 150 g am Dampfbad geacbmolxenen Salicyls&rrephenyl- 

ester eingeriihrt und die Mischung 3 Stdn. auf 180” (&bad) uoter Riihren erhitxt. Nach dem Abktihlen wird 
mit 200 ccm Alkohol verdtinnt, abgesaugt, mit Alkohol angertlhrt, Lutz aufgekochf abgesaugt und mit 
Alkohol uod Ather gewaschen. Ausb. 305 g (82x), braunes Pulva ohne Fp. (Cs,,H,,N,04: Mol.-Gew. 372 
Ber : N, 154. Gef: N, 149/,) 

16. US-Bis-(~-hydroxybenza~~3,5,6 (53). (R = 2-Hydroxyphenyl) 
TABC (5; 16.8 g; 01 Mol) uod SO ccm Salicylaldehyd werden zusammen unter R&en auf 120”* aufge- 

wlirmt. Es trfolgt eine exotherme Reaktion unter Wasserabspaltung Danach wird noch 1 Stde. bei 120’ 
gertihrt, nach Abktihlen mit 500 ccm Alkohol aogeruhrt, abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewascheo. 
Ausb. 34 g (90x), braunes Pulver, Fp = 300” (Zers.) (C,,H,,N,O,: Mol.-Gew. 376 Ber: N, 19.9. Gef: 
N. 14.8%). 

17. L6-Bis-n-hexyf-[2,3-5,6]-bis-imidnzofo-l,~b~~hi~n (SO) (R = C6H, ,) 
TABC (5) (16.8 g; 0.1 Mol) wird in 100 ccm Alkoholt suspendiert, 50 ccm n-Heptanai (frisch dest) 

zugesetxt und das game 30 Min. am Dampfbad unter Rtihren am Riickfluss erhitxt. Nach dent Abktihlen 
wird abgesaugt, mit Alkohol und &her gewaschen. Ausb. 20 8 (65x), hellbraunes Pulver, Fp = 290” 
(Zers.). (C2uH2sNb02: Mol.-Gew. 356 Ber: C, 67.4; H, 79; N, 15.8. Gef: C, 679; H, 8.2; N, 158%) 

18. 2,5-Dimet~xy-3.~di~~~l,~be~ochi~n (19) 
Verbindung (18) (23.7 g; 0.1 Mel) wird in 160 ccm Methanol snspendiert turd unter Rohren portionsweise 
143 g (022 Mol) Natriumazid eingetragen. Die Reaktion verlliuft schwach exotherm. Es wird noch 1 
Stde. bei Raumtemp. oachgertihrt, abgesaugt, mit Wasser angerfihrt, abgesaugt, mit kaltem Methanol 
gewaschen uod im Exiskkator getrocknet. Ausb. 14 g (56x), braunes Pulver, Fp = 110” (Zers.). 

19.25-B~-i-n-propyiamino3,&-diamin~l,Cbenzochinon (59) (R = C,H,) 
Verbind~g (18) (25 g; 0.1 Mel) wird in 280 ccm ab. Athanoi suspendiert und unter gutetn Rfihren 1 l-8 g 

(@2 Mol) n-Propylamio, gel&t in 40 ccm ab. AthanoI, bei 25-30” zugetropft. Die Reaktion verliiu8 leicht 
exotherm und es muss gegebenefalis etwas mit Eiswasser gekithlt werden. 1st das Amin eingetragen, wird 
noch 1 Stde. bei Raumtep. nachgeriihrt. Sodaon wird die alkoholische Suspension des Verbidung S7 
(R = CsH,$) unter gutem Rtihren in eine auf 50” vorgew8rrnte L&sung voo 72’g Natriumdithionit und 24 g 
Atmatron in 720 ccm Waaser portioosweise eiogetragen. Die Diazido-Verbinduog geht hierhei mit gel&r 
Farbe in Losung. Hierauf wird 10 Min. auf 75” erwilrmt. Die ReaktionslBsung ent!ilrbt sich uod Stickstoff 
entweicht. Danach wird das gebildete Verb~dung Ss durch 15 Min. laoges Einleiten von LuA in die Reduk- 
tioosl6sung zum Chino0 oxydiert. Die Verbiodung 59 fallt bald in kristalliner Fotm aus, wird abgesaugt, 
mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und jm Exsikkator unter vermindertem Druck getrocknet. Man 

l Bei Anwendung einer doppelten Menge Salicylaldehyd und 7-stdg. Erhitzm auf 160” erhtilt man 
2,3,5,6-Tetra-(2’-hydroxybenxal)2,3,5,6-tetra-amino-l,4-bcnxochinon in 60”/, Ausb. ah grones Culver 
ohne defhtierten Fp. (CIIHzrN,O,: Mol.-Gew. 584. Ber: N, 96. Gef: N, 9.4%). 

t Diese Kondensationsreaktion, die offensichtlich von einer Oxydationsreaktion begleitet w-ird, ver- 
lHuft ohm: V~~un~~ttel bei 80-m stark exotherm 

$ Das Diaxid 57 kann in 54% Ausb. in Form braumr KristaIk, Fp = 100” (exploaioosartige Ken!) 
isoliert werden. Es ist jedoch wegen der Zersetzlichkeit dieaer energiereichen Verbindung vort Vorteil, eine 
weitere Umsetxung ohne Isolicrung durchxuf&cn. 
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erh8lt 15 g (60%) mctallisch griingliinzender Kristalle, Fp = 169-170”. (C,3H,,N,0,: Mol.-Gew. 252 
Ber: C, 572; H, 7.9; N. 22.2; 0, 12.7. Gef: C, 57.2; H, 8.2; N, 229; 0, 12.7%). 

20. 25-Bis-N-n-propy~-2,5-bis-ocetMu’no-3,~~~l,~benzochinotl(CiO) (R = C,H,; R’ = CH,) 
Verbindung 59 (25.2 g; @l Mol) wird in 250 ccm Aatanhydrid suspendiert. Beim Anwiirmen erfolgt 

exotherme Reaktion. Es wird noch 30 Min. unter Riicklluss erhitzt, abgekiihlt, abgesaugt, mit Alkohol 
und &her gewaschen. Ausb. 26 g (77%). violettrosa Pulver. Fp = 290” (Zers.). (ClbHz4N10.: Mol.-Gew. 
336 Ber: C, 57.1; H, 7.3; N, 16.7. Gef: C, 573; H. 7.4; N, 165%). 

Die Substanz a-envies sich als nicht identisch mit der isomeren Substanz 61 (R = CaH,, R’ = CH,). 
welche in dunkelroten Kristallen vom Fp = 245 anf&lh.“* Is 

21. 2,5-Bis-N-methyl-2,5-bis-Earboxymethyl~in~3,~~i~l,4-benzochinon (6O)(R = CH,; R’ = OCH,) 
Verbindung 59 (R = CH,) (196 g; 01 Mol) wird in 200 ccm trockenen Pyridin suspendiert und unter 

Rtihren bei 2>30” (Eiskiihlung) 28.4 (@3 Mol) ChlorameisenszIuremethylester zugetropft. Sodann wird 
das ganze lf Stdn. am Damptbad unter Rahren erw&rmt. Nach dem Abkiihlen wird mit 200 ccm Alkohol 
verdtinnt, abgesaugt, mit Alkohol und .&her gewaschen. Ausb. 22.4 g (72x), violettrosa Pulver, Fp = ca. 
250” (Zers.). (C12H,,N,06: Mol.-Gew. 312 Ber: N, 184; Gef: N, 18.3%). 

22.25-Bis-N-methyl-thioweido-3,6diamino-l,4_benzochinon (56) (R = CH,, X = S) 
Feingepulvertes, TABC 5 (16.8 g; @I Mel) wird in 150 ccm Methylisothiocyanat suspendiert und 6 Stdn. 

unter Rfickfluss (&bad 140”) erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit 150 ccm Aa%on verdiinnt. abgesaugt. 
nut Aceton gewaschen. Ausb. 30.3 g (96x), dunkelbraunes Pulver ohne Fp. (CIOH,,NsO,: Mol.-Gew. 314 
Ber : N, 268; S. 2@4. Gef: N, 27.2; S. 200%). 

23. LS-Bis-N-methyl-ureido-3.6-dinmino-I .4-hen-o&non (56) (R = CH + X = 0) 
Verbindung (49) (156 g; Oa5 Mol) wird in 150 ccm 40% wilssr. Methylamin-L&sung suspend&t und 5 

Stdn. im Autoklaven auf loo” erhitzt. Nach dem Erkalten wr.d abgesaugt und mit Alkohol und Ather 
gewaschen. Ausb. 11 g (39%). graubraunes Pulver ohne Fp. (C10H,,Ns04 : Mol.-Gew. 282 Ber : N, 29.8. 
Gef: N, 295%). 

24. 2,5-Bis~-d~thyI-N’-formamidiny~3,~di~~l,ebenzochinon (g) 
TABC 5 (16.8 g; @I Mol) wird in 280 ccm DMF suspendiert und unter gutem Rfihren 318 POCI, gel% 

in 140 ccm Methylenchlorid bei lo” unter Eiskiihlung zugetropft. 1st alles eingetragen wird noch 3 Stdn. 
Stdn. bei Raumtemp. nachgeriihrt, 500 ccm Aceton zugegebcn und das ausgefallene Salz abgesaugt und mit 
Aceton gewaschen. Ausb. 40.5 g rotbraunes Pulver. Das Salz wird unter gutem Riihren bei Raumtemp. in 
2 I, 2n-NHB eingetragen. 2 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt, abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewa- 
schen. Ausb. 15 g (54%~ hellgnina Pulver ohne Fp. (C,$i,sN~02 : Mol.-Gew. 278 Bcr : C, 51.8; H, 6.5; 
N, 3@2 Gef: C, 51.5; H, 6.6; N, 29.9%). 

Danksagung-Herrn Professor Dr. H. Ruschig m&hte ich fiir das f6rdemde Interesse welches er dem 
Arbcitsgebiet entgegengebracht hat, danken, gleichfalls Herrn Dr. M. Schorr fti die Anregungen und Dis- 
kussion der Ergebnisse und Herm H. Kroha fiir die wertvolle Mitarbeit. 
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