ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten muB zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt. daB sic diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Oxidative Aminierung von Toluhydrochinon("*!

Von Suresh C. Srivastara und Ulfert Hornemann("]

Nach Schifer und Aguado''! erdffnet die Reaktion von Hy-
drochinonen mit Arylaminen und Natriumiodat einen einfa-
chen Zugang zu Bis(arylamino)-1,4-benzochinonen einschlieB3-
lich (3 ); fiir diese Verbindung gaben die Autoren einen Zerset-
zungspunkt von 147°C, aber keinen Strukturbewcis an. Bei
unseren Versuchen, 3,6-Dianilinotoluchinon (3) auf diesem
Weg aus 10 mmol Toluhydrochinon, 20 mmol Anilin (jeweils
in 7S ml Mcthanol gel6st) und 30 mmol Natriumiodat (in 75 ml
Wasser gelost) durch 24 h Riihren bei Raumtemperatur darzu-
stellen, erhielten wir als Hauptprodukt 5-Anilinotoluchinon
(1)(50 % Ausb.),daneben 26 ¥, ( 3) und das ncue 6-Anilinoto-
luchinon (2) in 10%, Ausbeute.
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(1) entsteht auch bei anderen Mengenverhaltnissen der
Ausgangsverbindungen als Hauptprodukt. Mit 10 statt
20mmol Anilin bilden sich (7}, (2) und (3 in 70, 15 bzw. 10",
Ausbeute, mit 30 statt 10mmol Toluhydrochinon in 40, 50 bzw.
07 Ausbeute. Im Gegensatz zu diesen Beobachtungen - aber
vermutlich im Einklang mit Befunden von Zincke!'?! - fanden
wir, daB 30mmol Toluchinon und 20mmol Anilin in Ethanol
die Verbindungen (/), (2) und (3} in 60, 0 bzw. 30", Aus-
beute ergaben.

Die Reaktionsmischung besteht meistens aus 50-70,
(1) und 30-50% (2)+(3). Dies laBt sich wie folgt erkli-
ren: Wenn man annimmt, daB das lodat nur zur Erzeu-
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gung von Toluchinon dient, dann spiegelt das Produktverhilt-
nis die unterschiedliche Reaktivitiit der Positionen 5 und 6
des Toluchinons gegeniiber dem nucleophilen Anilin wider.
AuBerdem kann ( 2 ) sogleich nach seiner Bildung in (3 ) iiber-
gehen; das AusmaB dieser Umwandlung hiangt von den Men-
gen an Anilin und Oxidationsmittel ab. Diese Erkldrung trifft
fur die meisten Reaktionsmischungen zu, nicht jedoch fiir die-
jenige, in der Toluhydrochinon und Natriumiodat im Uber-
schuf} bezogen auf Anilin vorliegen. Die in diesem Falle beob-
achtete. reproduzierbare Zunahme der Menge an (2) 148t sich
nicht leicht erklidren. Wir schlagen die particlle Bildung eines
Chinhydrons mit .para”-orientierten Methyigruppen vor, in
dem Position 6 besser zuginglich ist als in Toluchinon.

Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen (/) bis (6). Bei allen
Verbindungen trat im Massenspektrum das Molekulion auf.

verb. Fp [°C] 'H-NMR (8-Werte, in CDCly)

(Zers.)
(1) 150 151 205 (d. 3H. J,,=1.5Hz). 6.13 (s. 1H). 6.52 (br,
IH). 7.24 (br.. SH)
(2) 155 156 2.12(d. 3H. J,,=20Hz). 6.18 (d. 1H, J,.=25Hz)

6.58 (m, 1H). 7.32 (br., SH)

(3) 240 242 1.59 (s, 3H). 6.03 (s, 1H). 7.30 {br., 10H)

(4) 127 141 203 (. 3H. J,,;=1.5Hz). 6.05 (s. 1H), 6.60 (br..
1H)

(5) 110 120 [a] 210 (d. 3H, J,,=1.5H2). 6.20 {d. 1H. J,s=20Haz),
6.60 (m. 1H)

(6) 166 171 [b) 1.97 (s. 3H), 7.24 (s, IH)

[a] Fp=117-127°C (Zers.) (S). [b] Fp=173-175°C [6].

3.6-Dianilinotoluchinon ( 3 ) (Tabelle 1), als gelbbraunes Pul-
ver ausgefallt, wurde aus Chloroform umkristallisiert; die Ver-
bindung ist vermutlich mit Zinckes Dianilinotoluchinon
{(Fp=232 233°C!?)y identisch. Das nach Entfernung von (3)
verbleibende Filtrat wurde zur Trockne eingedampft, der
Riickstand mit Methanol extrahiert und der Extrakt cingeengt;
(1) (Tabelle 1), rote Kristalle. ist vermutlich mit dem Reaktions-
produkt von Schifer und Aguado!'! sowic mit Zinckes Mo-
noanilinotoluchinon (Fp=144-145°C) identisch. ( 2) (Tabelle
1) wurde durch Chromatographie der Mutterlauge an eincr
Silicagelsdule (Entwicklung mit Chloroform) in Form roter
Kristalle gewonnen. Die '"H-NMR-Spektren von (1) (3) sind
in Einklang mit den vorgeschlagenen Strukturen (vgl. 1)),

Ein weiterer Strukturbeweis war die Uberfiihrung der Anili-
nochinone (7)-(3) durch 10 min Kochen mit 10proz. H,SO,/
Methanol (1:1) in die bekannten Hydroxychinone r4)!!,
(5)"% bzw. (6)!%) (Tabelle 1). Die Mischungen wurden in
Wasser gegossen und mit Chloroform extrahiert. Nach Trock-
nen der Chloroformschicht mit Na, SO, wurde das Losungs-
mittel verdampft und das erhaltene Hydroxychinon durch
Sublimation gereinigt.

Eingegungen am 12. November 1975 [Z 348]
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