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Amino Chloro Substituted Benzoquinone
C6H 2C13N 0 2, the hitherto unknown intermediate in the preparation of 2,5-diamino-3,6- 

dichloro-l,4-benzoquinone by ammonolysis of chloranil, the mono-substituted title compound, 
was obtained in 18% yield. It crystallizes in the orthorhombic space group D2—P 2 12121, a =  
4.941(3), b = 10.725(4), c = 15.400(5) Ä, V  =  816.1 Ä 3, Z  = 4, Mr =  226.44, dc = 1.84 gem "3.
Final R w — 0.035 for 780 observed independent reflections.

E inleitung

Seit 1844 ist bekannt [1], daß Chloranil (2.3.5.6- 
Tetrachloro-1.4-benzochinon (1)) durch Ammoniak 
in 2.5-Diamino-3.6-dichloro-1.4-benzochinon (3) 
umgewandelt wird. Diese Reaktion, die auch mit 
substituierten Aminen die entsprechenden Produkte 
liefert, wurde 1881 ausführlicher beschrieben [2], ei­
ne verbesserte Reaktionsführung 1935 [3]. Das zu 
erwartende Zwischenprodukt, das Monoaminoderi- 
vat (2), wurde jedoch bisher noch nicht isoliert und 
charakterisiert. Wir erhielten diese Verbindung in 
unerw arteter Weise, als wir Chloranil mit N,N'-Bis- 
(trimethylsilyl)sulfodiimin, (CH3)3SiNSNSi(CH3)3, 
umsetzten. Ihre Bildung kann durch eine sehr gerin­
ge NH3-Konzentration erklärt werden, die durch 
teilweise hydrolysiertes Sulfodiimin in das Reak­
tionssystem gelangte. Da keine Literaturhinweise 
auf 2 zu finden waren, suchten wir nach einer M etho­
de zur gezielten Darstellung. Wir fanden sie in der 
Umsetzung von Chloranil mit Ammoniumcarbonat, 
das die zur Vermeidung der Zweitsubstitution not­
wendige geringe NH3-Konzentration bereitstellt.
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E xperim entelles

Zur Herstellung von 2-Amino-3.5.6-trichloro-1.4- 
benzochinon (2) löst man 2 g (8 mmol) aus Toluol 
umkristallisiertes Chloranil (1) in 250 ml destillier­
tem Acetonitril. Hierzu gibt man 0,77 g (8 mmol) 
festes Ammoniumcarbonat. U nter Rühren wird zwei 
Stunden am Rückfluß erhitzt. Man läßt bei fortge­
setztem Rühren auf RT abkühlen und filtriert das 
unumgesetzte Ammoniumcarbonat ab. Die Lösung 
wird fast zur Trockne eingeengt und mit einem G e­
misch T oluol: Acetonitril = 19 :1  aufgenommen. Die 
Lösung wird auf eine Säule gegeben (100 cm x 5 cm, 
Kieselgel Merck 60, Körnung 0,04—0,063 mm). Als 
Laufmittel dient das genannte Toluol-Acetonitril- 
Gemisch. Als erste Fraktion erhält man unumgesetz- 
tes gelbes Chloranil. Die zweite dunkelrote bis vio­
lette Zone ist das gewünschte Produkt. (Eine zuwei­
len auftretende dritte Zone (rot) stellt das Diamino- 
derivat dar.) Es wird nach Einengen am Rotations­
verdampfer durch Eindunsten bei RT auskristalli­
siert.

Ausbeute: 0,33 g = 18%. Dunkelrotes Kristallpul­
ver, Schmp. 160—163 °C, löslich in Acetonitril, M e­
thanol, Ethanol.
Analyse
Ber. C31,83 HO,89 N6,19 C146,97 Rest 14,13,
Gef. C31,72 H l , 17 N6,18 C146,21 Restl4,72.

IR (cm-1): N —H-Valenzschwingung: 3400 
(scharf), 3310 (breit); C = 0 : 1690.

Zur Strukturbestimmung wurde ein quaderförmi­
ger Kristall mit Abmessungen 0,06 x 0,12 x 0,2 mm 
verwendet. Die Datensammlung erfolgte auf einem 
Siemens A ED  mit Zr-gefilterter Mo —Ka-Strahlung, 
G itterkonstanten wurden aus den Einsteilwinkeln 
von 38 Reflexen ermittelt. Die Intensitätsmessung 
nach der 5-W ert-Methode erbrachte in einem 26- 
Bereich <55° 780 beobachtete unabhängige Reflexe
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mit I> 2 ,5 a (I ) . Bei einem Absorptionskoeffizienten 
fx = 11 cm“1 wurde auf eine Absorptionskorrektur 
verzichtet.

Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelöst 
und mit Fourier-Synthesen vervollständigt. Die La­
gen der H-Atome ergaben sich aus einer Differenz­
Fouriersynthese. Sie wurden mit individuellen iso­
tropen Tem peraturfaktoren verfeinert, die anderen 
Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren. Die 
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Q ua­
drate mit einem „Kaskade-Matrix“-Verfahren be­
ruhte auf den F-Werten, die mit Gewichtsfaktoren 
w = l/cr(F ) versehen wurden. Sie konvergierte mit 
R (R W) = 0,041 (0,035). das maximale Verhältnis Ver­
schiebung zu Fehler war 0,03. Die Rechnungen wur­
den mit dem SHELXTL-Programmsystem [4] auf ei­
nem Nova-3-Rechner durchgeführt. Hierfür wurden 
Streufaktoren aus den International Tables for X-ray 
Crystallography [5] verwendet und anomale Disper­
sion berücksichtigt. Die graphische Darstellung er­
folgte auf einem Tektronix-Plotter mit Hilfe von 
SHELXTL.

* Listen anisotroper Temperaturfaktoren sowie berechne­
ter und beobachteter Strukturfaktoren wurden beim  
Fachinformationszentrum Energie, Physik, M athematik, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 hinterlegt. Sie kön­
nen unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD  
50682, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefor­
dert werden.

Diskussion

Tab. I enthält die Atomparameter*. Das Molekül 
mit Bindungslängen und Winkeln ist in Abb. 1 ge­
zeigt. Abb. 2 liefert einen Vergleich der Bindungs­
längen des Chloranils [6] mit denjenigen des Mono- 
und des Diaminoderivates [7]: Mit zunehmender 
Substitution verlängert sich die formale Doppelbin­
dung a. Bindung d zeigt diese Verlängerung erst bei 
Zweitsubstitution, beim Ersatz des ersten CI wird sie

Tab. I. Atomkoordinaten (x lO 4) und isotrope Tem pera­
turfaktoren (x lO 3) äquivalent den verfeinerten anisotro­
pen W erten. U eq ist definiert als 1/3 der Spur des ortho- 
gonalisierten Ujj-Tensors. H -Atom e wurden isotrop verfei­
nert.

Atom X y 2 U eq,U ( Ä 2)

C (l) 2215(11) 5188(5) 3023(3) 37(2)
C(2) 2236(12) 4215(4) 3586(3) 34(2)
C(3) 4169(12) 4252(5) 4341(3) 38(2)
C(4) 6015(12) 5347(5) 4411(3) 40(2)
C(5) 5858(12) 6276(5) 3845(4) 40(2)
C(6) 3872(12) 6273(5) 3102(4) 38(2)
N (l) 643(13) 3218(5) 3571(4) 49(2)
C l(l) -8 2 (4 ) 5170(1) 2172(1) 53(1)
Cl(2) 8216(3) 5320(2) 5263(1) 60(1)
Cl(3) 7925(3) 7540(1) 3893(1) 61(1)
0 ( 1) 4210(9) 3414(3) 4867(3) 57(2)
0 (2) 3772(8) 7174(3) 2619(3) 58(2)
H (l) 343(125) 2746(52) 4050(36) 93(21)
H(2) -441(112) 3024(43) 3117(31) 58(16)

(3)

Abb. 1. Das 2-Am ino-3.5.6- 
trichloro-1.4-benzochinonm o- 
lekül mit Bindungslängen (Ä ) 
und Winkeln (°). Thermische 
Ellipsoide entsprechen 50% 
Wahrscheinlichkeit. H -Atom e  
sind mit willkürlichem Radius 
gezeichnet.
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Abb. 2. Vergleich der M olekülgeometrien von Chloranil 
[6] (obere W erte), mit dem Mono- (mittlere W erte) und 
dem Disubstitutionsprodukt [7] (untere W erte). D ie typi­
schen Standardabweichungen sind bei Bindung c ange­
geben.

zunächst kürzer. Die Bindungen zwischen den Koh­
lenstoffatomen der Carbonylgruppe und denjenigen, 
die in allen drei Verbindungen ein Chloratom tragen 
(b und e), verkürzen sich mit zunehmender Substitu­

tion. Die entsprechenden Bindungen zu den Kohlen­
stoffatomen, die die Aminogruppen tragen (c und f), 
werden länger. Diese Beobachtungen stehen im Ein­
klang mit dem von Kulpe [7] diskutierten Polyme- 
thincharakter der aminosubstituierten Chinone.

Die Kristallstruktur wird von Wasserstoffbrücken 
zwischen den Aminogruppen und den Sauerstoff­
atomen benachbarter Moleküle geprägt. Abb. 3 
zeigt eine Projektion der Struktur längs der kurzen 
Achse (ö-Achse). Die kurze «-Achse bedeutet, daß 
die Moleküle längs dieser Achse zu Stapeln angeord­
net sind. Der Winkel zwischen der Normalen der 
Molekülebene und der Achsenrichtung beträgt 47°. 
Der Ebenen —Ebenen-Abstand zweier Moleküle,
3,39(2) Ä, entspricht dem zu erwartenden van-der- 
Waals-Abstand.

Die im experimentellen Teil angegebenen Reak­
tionsbedingungen sind für eine hohe Ausbeute an 
Monosubstitutionsprodukt günstig. Verringern der 
Ammoniumcarbonatmenge oder kürzere Reaktions­
zeiten führen zu weniger Produkt. Verlängerte R e­
aktionszeiten oder größere Ammoniumcarbonat­
menge ergeben mehr Disubstitutionsprodukt auf Ko­
sten des Monoaminoderivates.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen 
Industrie unterstützt.
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