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2-(N-Alkyl-p-hydroxyanilino)-l,4-benzoquinones from p-Benzoquinones and 
Primary Aliphatic Amines. Studies on Quinone,s" VI 

In acetic (aqueous or chloroform) solution p-benzoquinones yield with 
primary aliphatie amines mainly 2-(N-alkyl-p-hydroxy-anilino)-l,4-ben- 
zoquinones besides the 2-alkylamino- and 2,5-bis(Mkylamino)-quinones. The 
methyl-, ethyl-, n-propyl-, n-butylhomologues of p-benzoquinone and the 
isomer methylderivatives of toluquinone are described. Their structure were 
established by spectroscopic (UV/VIS, Ig ,  NMR) methods and by synthesis of 
the methylderivative 3a from p-benzoquinone and p-hydroxy-N-methyl- 
aniline. The influence of other acids on the reaction was studied. 

(Keywords: N-Alkyl-p-hydroxyanilino 1,4-quinones; Quinones; Solvent in- 
fIv.enee ) 

Einleitung 

In  der vorhergehenden Mitt. t dieser P~eihe haben wir gezeigt, dub 
bei der lange bekannten und vielfaeh untersuchten Reakt ion yon p- 
Benzoehinon mit  Aminen im Falle der prim/iren aliphatisehen Amine in 
fast  allen untersuehten L6sungsmit teln neben dan 2,5-Bis(alkylamino)- 
1,4-benzoehinonen 9-Alkyl-3-alkylamino-6-hydroxy- 1,4-carbazolehinone 
entstehen: Dureh entspreehende Wahl der Reaktionsbedingungen 
werden letztere zu den Haup tp roduk ten ,  womit  ein einfacher Weg zur 
Darstellung dieser heteroeyelisehen Chinone gegeben ist. Die Mono- 
subst i tu t ionsprodukte  treten nur in geringer Menge als Zwisehen- 

* Herrn Prof. Dr. G. Zigeuner, Universitgt Graz, mit den besten Wiinschen 
zmn 60. Geburtstag gewidmet. 
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produkte auf*. Bei den prim/iren und sekund/~ren aromatischen 
Aminen ist der Reaktionsverlauf nach eingehenden Untersuehungen 
yon Suida  und Suida  2 vom L6sungsmittel abh~ingig: In Mkoholiseher 
LSsung werden nut  Dianilidoehinone, in w~Briger, sehwaeh essigsaurer 
LSsung jedoch mit wenigen Ausnahmen vorwiegend, teilweise aus- 
sehliel31ieh, Monoanilidochinone erhalten. Auf diese Weise  wurden 
seither yon versehiedenen Autoren 3-6 eine grol~e Anzahl Monoanilido- 
ehinone synthetisiert. Wir haben deshalb das Verhalten prim//rer 
aliphatischer Amine unter diesen Bedingungen eingehender untersueht. 

E r g e b n i s s e  

Wie schon in 1 erwghnt, verl/~uft die Reaktion yon Benzochinon mit 
Methylamin in Essigs~iure anders als in den ~brigen untersuehten 
LSsungsmitteln. Es entsteht nicht das Carbazolchinon, sondern neben 
Mono- und Bis(methylamino)-benzochinon vorwiegend eine tiefviolette 
Verbindung, die auf Grund der elementar- und spektralanalytisehen7 
D~ten 2-(p-Hydroxy-N-methylanilino)-l ,4-benzochinon (3 a) ist. Diese 
Struktur  wurde aueh dureh Synthese ~us Benzochinon und p-Hydroxy-  
N-methyl~nilin ~nalog der Umsetzung mit o-Hydroxy-N-methylanil in 
nach Suida  und Suida  2 bewiesen. 

Wie die Untersuehung des I~eaktionsverlaufs mit, tels DC ergab, ist die 
Ausbeute der genannten l~eaktionsprodukte und deren Mengenverh/iltnis yon 
der Konzentration der Essigsgure abhangig: Unter den Bedingungen der 
l~eakt.ion mit Anilinen wie bei 2-4 setzt sieh Benzoehinon mit. Methylamin nur 
in geringem Mal3e urn. Das gebildete Produkt ist 3 a. Erh6hen der Essigs~ure- 
konzentration, wobei gleiehzeitig die bessere L6sliehkeit des Chinons eine 
Verminderung des Reaktionsvolumens ermSglieht, ftihrt zu besseren Aus- 
beuten. In 1- und 2N-S~iure wird 2-Methylaminobenzochinon neben 8a, in 
50~oiger S~ure vorwiegend 3a (23~) neben wenig 2,5-Bis(methylamino)- 
benzoehinon gebildet. In allen F~llen verbleibt - -  aueh bei einem Molverh/iltnis 
1 : 1 - -  nieht umgesetztes Benzoehinon. In Eisessig entstehen vermehrt dunkel- 
braune Substanzen. In Chloroform/Eisessig hingegen ist - -  unabh~ngig yore 
Eisessiggehalt (es gentigt die dem Amin ~quivalente Menge) - -  wie in 50 ~oiger 
Essigsaure 3 a das Hauptendprodukt [30 ~o, daneben Bis(methylamino)ehinon 
8 ~ .  Wird hingegen umgekehrt das Chinon in 2N-Essigs/~ure zur alkoholisehen 
Aminl6sung zugetropft, entsteht augerdem aueh 6-Hydroxy-9-methyl-l,4- 
earbazolehinon und dessen Methylaminoderivat. Andererseits tritt 3a aueh 
sehon unter den Reaktionsbedingungen naeh Martynoff und Tsatsas 3 und 
ebenso in alkoholiseher, in Essigester- und in Chloroform-L6sung auf, allerdings 
nut als Zwisehenprodukt. (3 a ist abet nieht Vorstufe des Carbazolehinons.) 

* Durch entsprechende Versuchsbedingungen ist es uns allerdings gelun- 
gen, das his dahin unbekannte 2-Methylaminobenzoehinon in 77 ~iger Aus- 
beute zu erhalten. 
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W i r  u n t e r s u c h t e n  auch den  E in f lug  ande re r  S/iuren (in Chloroform 
u n d  in w~tl3riger L6sung)  a.uf die  g e a k t i o n :  Mi t  AmeisensSmre wi rd  
neben  3 a vo rwiegend  das  C a r b a z o l c h i n o n  gebi lde t ,  Propions/~ure ver-  
h/~lt s ieh/~hnlieh wie die EssigsSmre, Mono-,  Di-  oder  Tr ieh lo ress igsaure  
e rgeben  neben  3 a g roge  Mengen d u n k e l b r a u n e r  Subs t anzen .  Eei  E in-  
se tzen  yon  A m i n h y d r o e h l o r i d  (in a lkohol i seher  LSsung)  oder  auch 
sehwi~eherer MineralsSmren t r i t t  ke ine  U m s e t z u n g  ein. Von B e d e u t u n g  
sche in t  somi t  der  ~OK-Wert de r  S/i, u re  zu sein, wobei  in ws LSsung 
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a: R I = H  
b : R I = CH3 

2 und 3 R 
a bzw. e: CH 3 
b bzw. f: C2H5 
c bzw. g: n-C3H7 
d bzw. h: n-C4H9 
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!l i R 4  

II II [I I 
m/")l/ /x-~',OR~ 

O 

3 
R ~ = R 3 = R 4 = H 
a - - d :  R I = H  
e - - h :  R 1 = C 0 - - C H  3 

4 

R = R2 = R4  = CH.a, R a = H  
a :  R I = H  

b : R 1 = CO--CH 3 

5 
R = R ~ = R 4 = C H 3 ,  R Z = H  
a: R I = H  
b : R 1 = C 0 - - C H  3 

ein wei te re r  P r o t o l y t  in das  P ro ton i e rungsg t e i c hge w ic h t  am Chinon-  
e a r b o n y l  e ingrei f t .  

In gleieher Weise reagieren aueh andere primate aliphatische Amine zu den 
entsprechenden p-Hydroxy-N-alkylanilinobenzochinonen. Wir haben die 
Ethyl-, n-Propyl- und die n-Butylverbindung (3b, 3e, 3d) hergestellt; bei 
diesen Chinonen ist mit zunehmender KettentS~nge des Alkylrestes eine Ab- 
nahme des Schmelzpunktes und der Kristallisationsfahigkeit zu beobachten, 
was ihre geinigung ersehwert. So wurden 3 e und 3 d nur als zfihe, his - - 3 0  ~ 
nieht erstarrende Massen erhalten, doch sind die Aeetylderivate 3 g und 3 h (wie 
3 e und 3 f) gut kristallisierende Verbindungen mit Schmelzpunkten fiber 100 ~ 
Aueh bei den Umsetzungen yon Benzoehinon mit Benzylamin und 2-Hydroxy- 
ethylamin entstehen tiefviolette Verbindungen, jedoch haben wir hier wegen 
der Schwierigkeit der Abtrennung Bus dem komplexen Rea.ktionsgemiseh auf 
ihre Isolierung verziehtet. 

To tuch inon  verhs sieh analog .  Mi t  M e t h y l a m i n  en t s t ehen  die  
be iden  isonqeren p - H y d r o x y - N - m e t h y l t o l u i d i n o - t ,  o lueh inone  4 a, 5 a i m  
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Verh~ltnis 3 : 1, die s/ tulenehromatographiseh getrennt  werden konnten.  
Die Zuordnung der Strukturen zu den beiden Isomeren erfolgte auf  
Grund der NMl%Spektren,  da bei einem der beiden Isomeren und 
seinem Aeetylder ivat  m-Kopplung bei den ehinoiden Protonen auftr i t t .  
Die Stellung der Methylgruppe im benzoiden Ring konnte aueh mi t  
Hilfe yon Versehiebungsreagenzien nieht geklgrt werden. 

Diskussion 

Die Ents tehung der N-Alkyl-p-hydroxyanil inobenzochinone aus p- 
Benzoehinon und prim/~ren ~liphatischen Aminen ist nur m6glich, 
wenn neben der normMerweise erfolgenden 1,4-Additions auch eine 1,2- 
Addition im Zuge des Reaktionsablaufes  stat tf indet*.  Wie erw/ihnt, 
sind diese Verbindungen nieht Zwisehenstufen bei der Bildung der 
Carbazolchinone. Diese entstehen fiber ein dureh C--C-Verknfipfung 
gebildetes Biphenylder ivat  1. Demnaeh laufen mehrere Reaktions-  
meehanismen nebenein~nder ab, die in Abh~ngigkeit  yore L6sungs- 
mittel  bevorzugt  zu den 2,5-Bis-alkylaminobenzoehinonen oder zu den 
N-Alkyl-a lkylamino-hydroxycarbazolehinonen oder zu den N-Alkyl-p- 
hydroxyanil ino-benzochinonen ffihren. Weitere Versuche zur K1/~rung 
der Reakt ion zwisehen p-Benzochinon und prim/iren aliphatischen 
Aminen sind im Gange. 

Die hier beschriebene Reakt ion  ist ein neuart iger Syntheseweg zur 
Herstellung yon N-Alkyl-p-hydroxyanil inochinonen,  der pr~tparativ 
reeht niitzlieh sein dfirfte. Er  geht yon leicht zug~nglichen Ausgangs- 
materialien aus, ist in der Durchf/ihrung einfach und die Ausbeute 
reieht an jene heran, dis bei der Umsetzung yon p-Benzoehinon mit  p-  
Hydroxy-N-methy lan i l in  erhalten wird. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte: KoJTer-Mikroheiztisch. - -  Elektronenspektren (UV/S): 
Beckmann Spectrophotometer ACTA CIII  und Perkin-Ehner-UV-VIS-Spec- 
trophotometer 402 ; Absorptionsmaxima X in nm ; IR-Spektren : Perkin-Elmer- 
IR-Gitterspektrophotometer 225; KBr-Preglinge, Banden in cm-1; 1H-NMI~- 
Spektren: Perkin-Elmer R32; in CDCI:3 , innerer Standard T M S  [31) in 
(CD8)2S0, innerer Standard 3-(Trimethylsilyl)propions/iure-d 4 Natriumsalz], 
8-Werte. Fiir die Messung und Auswertung der Spektren danken wir Herrn Dr. 
A. Fuchsgruber. 

* Eine ~hnliche Reaktion, bei der neben der 1,4-Addition auch eine 1,2- 
Addition erfolgt, wurde von R. O t t e t  al. 9 schon bei der Umsetzung yon 
Naphtochinon und verschiedenen 2,6-disubstituierten p-Benzochinonen mit 
einem prim/~ren Amin, dem o-Phenylendiamin beobachtet. 
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2- ( N- A llcyl-p~hydroxyanilino ) - I ,4-benzochinone 3 a ~ l  

Allgemeinc Vorschrift: Zur L5sung yon 0,1 tool Chinon in 120 ml Chloroform 
wird die AlkylaminacetattSsung (0,1 tool Alkylamin im jeweiligen LSsungs- 
mittel und 10ml Eisessig) unter I~fihren zugegeben. Nach 12h Stehen bei 
Zimmertemperatur wird mit NaHCO3-LSsung neutral gewaschen. Die Chloro- 
formphase wird mit Ne,2SO 4 getrocknet, auf 40 ml eingeengt und chromato- 
graphiert (Kieselgel 60, Merck, 400x30). Die violette Zone enths das 
entsprechende Chinon, bei Toluchinon die untere 4 a, die obere 5 a. 

Acetylderivate: Man erhitzt mit der 40fachen Menge Aeetanhydrid und 
Natriumacetat 15 rain zum Sieden. Beim Zersetzen mit Eiswasser scheiden sich 
3e, 3f, 4b, 5b kristallin ab. Bei 3g und 3h wird nach Neutralisation mit 
NaHC03 mit Ether extrahiert. Beim Einengen der EthertSsung kristallisiert 
3 g, 3 h nach Entfernung des Ethers durch Anreiben mit Isobutanol. 

2-(p-Hydroxy-~u 3 a 

a) Nach allgemeiner Vorschrift: 33~oige ethanolisehe MethylaminlSsung; 
Ausb. 30 ~o d. Th. Dunkelviolette Prismen aus Benzol, Sehmp. 158 ~ 

C13H11NOa. Bet. C68,13, H4,83, N6,10. 
Gel. C68,12, H4,86, N6,08. 

UV/S (EtOH): 514,234. 
IR :  3 378 (OH), 1 666,1636 (Chinon). 
I.H-NMR: 3,19 (s, 3H) N ~ H ~ ,  5,65 (s, 1H) + 6,55 (s, 2H) 3 chin. H, 6,70 

(d: 2H) + 6,95 (d, 2H) 4 aromat. H, 9,50 (s, b, 1H) OH. 
b) Durch U msetzung yon p- Benzochinon mit 4- Methylamino-phenolsulfat. Die 

LSsungen yon 1,08g p-Benzochinon in 100ml Wasser und 3,44g 4-Methyl- 
amino-phenolsulfat in 150 ml Wasser werden vereinigt. Nach 4 h werden 15 g 
Natriumacetat zugesetzt: 0,5g dunkelviolettes Kristallisat. Nach s~ulen- 
chromatographiseher Reinigung wie oben 440 mg (38 ~ d. Th.) 3 a. Schmp. und 
Mischschmp. 158 ~ 

Acetylderivat 3 e: RStliehbraune Prismon aus Petrolether, Schmp. 164 ~ 

CIsH13NO4. Ber. C66,41, H4,85, N5,15. 
Gel. C66,68, H 4,93, N5,44. 

UV/S (EtOH): 500, 250, 220. 
IR :  1753 (CH3--C=O), 1671, 1631 (Chinon). 
1H-NMR: 3,30 (s, 3H) N--CH3, 2,30 (s, 3H) CO--CH 3, 5,85 (d, 1H) + 6,55 

(d, 1H) +6,60 (d, d, 1H) 3 chin. H, 7,10 (s, 4H) 4 aromat. H. 

2- ( N-Ethyl-p-hydroxyanilino)-l ,4-benzochinon 3 b 

70~oige w~l~rige EthylaminlSsung; Ausb. 26~o d. Th. Dunkelviolette 
Prismen aus Ether (--20~ Sehmp. 140 ~ 

C14H13NO3. Ber. C69,13, H5,39, N5~75. 
Gef. C 69,14, H 5,4:7, N 5,94. 

UV/S (EtOH): 516, 224. 
IR :  3 135 (breit) (OH), 1668, 1631 (Chinon). 
1H-NMR : 1,13 (t, 3 H)--CH~, 3,75 (b, 2 H) N--CH~-, 5,66 (b, t H) + 6,61 (b, 

2H) 3 chin. H, 6,92 (d, d, 4H) 4 aromat. H, 7,90 (b, 1H) OH. 
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Acetylderivat 3 f: Dunkelbraune St/~behen aus Petrolether, Schmp. 124 ~ 

C16H1~NO 4. Ber. C67,36, H5,30, N4,91. 
Gef. C67,30, H5,34, N5,06. 

UV/S (EtOH): 500, 253, 219. 
IR :  1746 (Ctt3--C=O), t671, 1634 (Chinon). 
1H-NMI~: 1,13 (t, 3H) --CH3, 3,86 (q, 2H) N--CH~-, 2,29 (s, 3H) 

C0--CH3, 5,85 (s, 1 H) + 6,55 (d, 2 H) 3 chin. H, 6,09 (s, 4 H) 4 aromat. H. 

2-(p-Hydroxy-N-n-propyIanilino) -1,4-benzochinon 3 e 

n-Propylamin in 5 ml Chloroform ; Ausb. 28 ~ d. Th. Dunkelviolettes z/~hes 
01, such im Hochvakuum nicht destillierbar; erstarrt bis - - 3 0  ~ nicht. Die 
Verbindung wurde naeh mehrmaligen Chromatographieren DC rein erhalten. 

C15H15NO~. Bet. N5,44. Gef. ~T5,16. 

UV/S (MeOH): 517,223. 
IR:  3 385 (OH), 1688, 1632 (Chinon). 
l t t-NMR: 0,90 (t, 3H) --CH3, 1,65 (m, 2H) ---CH2-, 3,70 (t, 2H) N--CHe-, 

5,51 (d, 1 H) + 6,50 (d, 1 H) + 6,60 (d, d, 1 H) 3 chin. H, 6,80 (d, 2 H) + 6,85 (d, 
2 H) 4 aromat. H. 

Acetylderivat 3 g : Braunrotc Pl~ttchen aus Petrolether bzw. Rhomben aus 
Alkoho]/Wa,sser, Schmp. 114 ~ 

C17H17NO4. Ber_ C68,22, H5,72, N4,68. 
Gef. C68,13, H5,86, N4,72. 

UV/S (MeOH): 490, 251,218. 
IR :  1 743 (CH3--C=O), t 671, 1 632 (Chinon). 
1H-NMR : 0,90 (t, 3 H) - -CH 3, 1,65 (m, 2 H) --CH2-, 3,65 (t, 2 H) N--CH2-, 

2,30 (s, 3 H) CO--CH3, 5,77 (d, 1 I-I) + 6,50 (d, 1 H) + 6,60 (d, d, l H) 3 chin. H, 
7,10 (s, 4 H) 4 aromat. H. 

2-(N-n-Butyl-p-hydroxyanilino)-l,4 benzochinon 3 d 

n-Butyl~min in 5ml Chloroform; dunkelviolettes z/~hes 01, erstarrt bis 
- -  30 ~ nicht, l~einigung wie bei 3 c. Ausb. 28 ~o d. Th. 

C16H17NQ. Ber. N5,16. Gel. N5,06. 

UV/S (MeOH): 519, 228. 
IR:  3450 (OH), 1678, 1634 (Chinon). 
1H-NMR: 0,90 (t, 3H) ~ H  3, 1,15--1,75 (m, 4H) --(CH2)~-, 3,70 (t, 2H) 

N--CH2-, 5,55 (d, 1H) + 6,45 (d, 1H) + 6,60 (d, d, 1H) 3 chin. H, 6,82 (s, 4H) 
4 arom~t. H, 7,60 (sehr breit, 1 H) OH. 

Acetylderivat 3h:  Br~unrote Prismen aus Isopropanol/Wasser, Schmp. 
116 ~ . 

ClsH19N04. Bet. C 69,00, H 6,11, N4,47. 
Gel. C 68,49, H 6,18, N 4,47. 

UV/S (MeOH): 502, 246,223. 
IR:  1742 (CH~ C=O)~ 1670, 1632 (Chinon). 
1H-NMR: 0,90 (t, 3H) - -CH 3, 1,15--1,75 (m, 4It)  --(CH2)e-, 3,67 (t, 2H) 

N--CH~-, 2,28 (s, 3 H) CO--CH~, 5,73 (d, 1 H) + 6,50 (d, 1 H) + 6,55 (d, d, 1 H) 
3 chin. H, 7,08 (s, 4 H) 4 aromat. H. 
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2-( 4- H ydroxy- 2 oder 3-methyl- N-methylanilino )-5~ methyl- l ,!l-benzochinon 4a  

33~oige ethanolische Methylaminl6sung; Ausb. 20% d. Th. Rotviolette 
St/ibchen aus Ether (--20~ $chmp. 139 ~ 

C15HIsNOa. Bet. C70,02, H5,88, N5,44. 
GeE C 69,82, H 5,98, N 5,29. 

UV/S (MeOH): 520, 258 (s), 237. 
IP~ : 3 220 (OH), 1668, 1640 (Chinon). 
1H-NMR: 2,05 (d, 3H) =C--CH3, 2,11 (s, 3H) Ar-CHa, 3,35 (s, 3H) 

N- -CH> 5,69 (s, 1H) + 6,35 (d, 1H) 2 chin. H, 6,74 (d, 2 H) + 6,84 (d, 1 H) 
3 aromat. H, 7,29 (s, 1H) OH. 

Acetylderivat 4b: Ziegelrote Stgbchen aus Benzol bzw. P~homben aus 
Alkohol/Wasser, Sehmp. 114 ~ 

C17HlvhT04 . Bet. C68,21, H5~72, N4,68. 
GeE C68~10, H5,86, N4,64. 

UV/S (MeOH):490, 252. 
IR:  1761 (CHa--C=O), 1668, 1 645 (Chinon). 
1H-NMR: 2,01 (d, 3 H ) = C ~ H a :  2,14 (s, 3H) Ar-CH a, 2,30 (s, 3H) 

CO--CH a, 3,28 (s, 3 H) N---CHa, 5,84 (s, t H) + 6,37 (d, 1 H) 2 chin. H, 6,99 (d, 
3 H) 3 aromat. H. 

2-(4-Hydroxy-2 oder 3-methyl-N-methylanilino)~6-methyl-l,4-benzochinon 5a 

Ausb. 7% d. Th. Rotviolette Stgbehcn aus Benzot/Pet.rolether, Schmp. 
168 ~ . 

C15HIsNOa. Ber. C70,02, H5,88, N5,44. 
Gef. C 70,06, H5,98, N5,57. 

UV/8 (MeOH): 513,257 (s), 236. 
IR:  3210 (OH), 1678, 1650 (Chinon). 
1H-NMR: 1,95 (d, 3H) =C--CHa,  2,20 (s, 3H) ArLCHa, 3,30 (s, 3H) 

N--CHa, 5,75 (d, 2,2 Hz, 1 H) + 6,45 (d: 2,2 Hz, d, 1 H) 2 chin. H, 6,75 (d, 3 H) 3 
aromat. H. 

Acetylderivat 5 b: Hellrote Platten aus Wasser, Schmp. 122--124 ~ 

C17H~TN04. Ber. C68,21, H5,72, N4,68. 
GeE C67,88, H5,82, N4,66. 

UV/S (MeOH): 492,253. 
IR:  1 750 (CHa--C =O), 1 676, 1650 (Chinon). 
1H-NMR: 1,83 (d, 3H) =C--CHa,  2,05 (s, 3H) Ar-CHa, 2,20 (s, 3H) 

CO--CH3, 3,18 (s, 3H) N--CHa, 5,77 (d, 2,2 Hz, 1H) + 6,43 (d, 2,2Hz, d, 1H) 
2 chin. H, 6,90 (d, 3 H) 3 aromat. H. 
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