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Oxidative Aminkung von Toluhydrochinon["l 
Von Suresh C. Sriwsrara und Uverr Hornemann['] 

Nach &haler und Aguudo~l~eroffnet die Reaktion von Hy- 
drochinonen mit Arylaminen und Natriumiodat einen einfa- 
chcn Zugang zu Bis(arylamin0)- 1,4-benzochinonen einschlieD- 
lich (3); fur diese Verbindung gaben die Autoren einen Zerset- 
zungspunkt von 147°C. aber keinen Strukturbeweis an. Bei 
unseren Versuchen. 3,6-Dianilinotoluchinon (3) auf diesem 
Weg aus IOmmol Toluhydrochinon. 2Ommol Anilin Cjeweils 
in 75 ml Methanol gelost) und 30 mmol Natriumiodat (in 75 ml 
Wasser gelost) durch 24 h Ruhren bei Raumtemperatur darzu- 
stellen, erhielten wir als Hauptprodukt 5-Anilinotoluchinon 
( I ) (50 'x Ausb.). daneben 26 ( 3 )  und das neue 6-Anilinoto- 
luchinon (2)  in 10% Ausbeute. 

0 O 

( I ) .  H = IGtiCGHS (2) .  t i  = I'iHCsti5 ( 3 1 ,  R = SHCsH5 

( 4 1 .  R - OH / S ) ,  t< = 0 1 1  ( 6 ) .  R = OH 

( I )  entsteht auch bei anderen Mengenverhaltnissen der 
Ausgangsverbindungen als Hauptprodukt. Mit 10 statt 
20mmolAnilin bilden sich ( I ) .  (2) und ( 3 j  in 70.15 bzw. lo",, 
Ausbeute, mit 30 statt 1Ommol Toluhydrochinon in 40.50 bzw. 
0 ' ' ~  Ausbeute. Im Gegensatz zu diesen Beobachtungen - aber 
vermutlich im Einklang rnit Befunden von Zincke'zl - fanden 
wir. daO 30mmol Toluchinon und 20mmol Anilin in Ethanol 
die Verbindungen ( I ) .  (2) und ( 3 )  in 60. 0 bzw. 30'1, Aus- 
beute ergaben. 

Die Reaktionsmischung besteht meistens aus 5&70",,, 
11)  und 3(r50% ( 2 ) + ( 3 ) .  Dies Ill31 sich wie folgt erkll- 
ren: Wenn man annimmt. daD das lodat nur zur Erzeu- 
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gung von Toluchinon dient, dann spiegelt das Produktverhalt- 
nis die unterschiedliche Reaktivitat der Positionen 5 und 6 
des Toluchinons gegenuber dem nucleophilen Anilin wider. 
AuBerdem kann (2) sogleich nach seiner Bildung in ( 3 )  uber- 
gehen; das AusmaB dieser Umwandlung hangt von den Men- 
gen an Anilin und Oxidationsmittel ab. Diese Erklarung trifft 
fur die meisten Reaktionsmischungen zu, nicht jedoch fur die- 
jenige. in der Toluhydrochinon und Natriumiodat im Ubcr- 
schuR bezogen auf Anilin vorliegen. Die in diesem Falle beob- 
achtete. reproduzierbare Zunahme der Menge an ( 2 )  IaBt sich 
nicht leicht erkllren. Wir schlagen die partielle Bildung eines 
Chinhydrons mit ..para"-orientierten Methylgruppen vor. in 
dem Position 6 besser zuganglich ist als in Toluchinon. 

Tabelle I .  Physikalische Daten der Verbindungen ( I )  bis /6). k i  allen 
Verbindungen trat im Massenspktrum das Molekulion auf. 

Verb Fp ["C] ' H - N M K  (6-Werte. in CD('I,) 
~. ~. ~ _- - 

(Zers.) 
~ ~ - __ 

I f )  IS0 1.51 2.05 Id. 3H. J1,=I .5Hz).  6.13 Is. 111). 6.52 (br.. 
IH) .  7.24 (br.. (HI 

6.58 (m. IH).  7.32 lhr.. 5H) 
f . 9 )  240 242 1.59 1s. 311). 6.03 (2. IH). 7.70 (br.. IOt1) 
1 4 )  127 141 2.03 (d. 3H. J2 ,= I .5Hz) .  6.05 (s. I t I ) .  6.60 (hr.. 

I H) 

6.60 (m. I H )  

( 2 )  155 156 ~ . I ~ ( ~ . ~ H . J , , , = ~ . O H Z ) . ~ . I X ( ~ .  IH.J, ,=2,5l l t ) .  

1 5 )  110 I2O[a] ? .101d.~H.J l ,=1 .SHz) .6 .201d.  1 t l . J ~ ~ ~ = 2 . O l l z ) .  

( 6 )  166 171 [b] 1.97 Is. 3Hl .  7.24 IF. I H )  

[a] F p = I 1 7 - 1 ? 7 " C ( % e r s . ) [ ~ ] : [ b ]  Fp=172-175"C[6].  
- - 

3.6-Dianilinotoluchinon (3) (Tabelle 1)$ alsgelbbraunes Pul- 
ver ausgefdlt. wurde aus Chloroform umkristallisiert ; die Ver- 
bindung ist vermutlich mit Zinckes Dianilinotoluchinon 
(Fp=232 233"C1'1) identisch. Das nach Entfernung von (3) 
verbleibende Filtrat wurde zur Trockne eingedampft, der 
Ruckstand mit Methanol extrahiert undder Extrakt eingeengt; 
( 1 )  (Tabelle l), rote Kristalle. ist vermutlich mit dem Reaktions- 
produkt von Schiifer und Aguadolll sowie mit Zinckrs Mo- 
noanilinotoluchinon (Fp= 144-145"C) identisch. (2) (Tabelle 
I )  wurde durch Chromatographie der Mutterlauge an einer 
Silicagel.siule (Entwicklung mit Chloroform) in Form roter 
Kristallegewonnen. Die 'H-NMR-Spektren von f I )  ( 3 )  sind 
in Einklang mit den vorgeschlagenen Strukturen Ivgl. I 3 l ) .  

Ein weiterer Strukturbeweis war die Uberfuhrung der Anili- 
nochinone (1 ) - (3 )  durch 10 min Kochen mit l0proz. H,SOJ 
Methanol (1 : 1 )  in die bekannten Hydroxychinone /4)1J1. 
(5)1'1 bzw. (6)I"l (Tabelle I ) .  Die Mischungen wurden in 
Wasser gegossen und mit Chloroform extrahiert. Nach Trock- 
nen der Chloroformschicht mit Na,SOI wurde das Losungs- 
mittel verdampft und das erhaltene Hydroxychinon durch 
Sublimation gereinigt. 
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