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Untersuchungen zur 6-Hydroxy-indol-Bildung bei der Nenitzescu-Reaktion. V[1]
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Abstract. Starting from 2,5-bisbenzyloxy-4-methyl-benzal- 1-aza-spiro[4,5]deca-2,7-dien-6,9-did@b—e in good yield
dehyd 2-(3-amino-2-acetyl-but-2-enyl)-5-methyl[1,4]benzo- is observed. 6-Hydroxy-3-acetyl-quinoliggis obtained from
quinoneYa—e are synthesized as model compounds in orde®a. In one cased) 2-acetyl-3-benzylamino-7-hydroxy-naph-
to study the ambident reactivity of enaminones and quinoneshalene {7) was formed as by-produ@d in alkoholic per-
Spontaneus cyclization &b—e in ethanol or acetic acid to chloric acid leads to quinolinium sdl8 in low yield.

Die Umsetzung von un- bzviN-mono-substituierten  lierte Reaktion der harten Zentren (Enaminon-Stickstoff
Enaminoner mit p-Chinonen3 flhrt in der Regel zu  und Chinoncarbonyl) [3].

5-Hydroxy-indolen5 und wird als Nenitzescu-Reakti-  In einigen Fallen wurde insbesondereeiryl-en-

on bezeichnet [2]. Hierbei findet priméar eine orbital- aminen die Bildung von 6-Hydroxy-indolébeobach-
kontrollierte Reaktion der weichen Zentren (Enamin-tet [4—8]. Diese entstehen nicht durch priméare 1,4-Ad-
B-C und Chinon-C-2; 1,4-Addition) statt. Im zweiten dition des Stickstoffs an Chinon, da die unabhangig,
Schritt erfolgt die Cyclisierung durch ladungskontrol- synthetisierten Zwischenproduktenicht zum Indol6
cyclisiert werden kénngl®], sondern durch eine Reak-
tion des Enaminoi-C-Atoms am Chinon-carbonyl, da
entsprechende Intermedidesine Ringschlul3reaktion

o oR zu 6-Hydroxyindolerb eingehen [10].
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Mit dem Ziel, die Nenitzescu-Reaktion regioselektiv 11 bei 3,07 ppm als Dublett und fiir die CH-Gruppie-
durchfiihren zu kénnen, haben wir die Synthese vonung bei 4,05 ppm als Tripletd € 7 Hz) erscheint. In
B-Chinonylmethylenaminonedin Angriff genommen, CDCIl; wurden nach 10 Tagen 75% Diketdrund 25%
um so naheren AufschluR? Gber die ambidente ReaktiviEnol 13 beobachtet. Das durch katalytische Hydrierung
tat der Enaminone und Chinone erhalten zu kdnnen. Baius dem Benzylether gebildetete Phetdliegt z.T.
diesen Modellverbindungeéhist eine Cyclisierung Uber als Diastereomeren-Gemisch des Ketdlsor, wie an-
das EnaminB-C-atom wegen der entstehenden kleinerhand def3C-NMR-Signale bei 94,5 bzw. 96,6 ppm fir
Ringe wenig wahrscheinlich, so dal3 die Reaktion auflie acetalischen C-Atome belegt werden kann.
den Stickstoff begrenzt bleibt und eine 1,2-Addition am Die O-benzylierte-Dicarbonylverbindungl/13
Chinon-Carbonyl zw bzw. eine 1,4-Addition an C-2 wurde mit Aminen zu den Enaminéba—e umgesetzt,
oder C-3 unter Bildung vohO oder8 zu erwarten ist.  die alsZ-konfigurierte 3-Keto-enamine vorliegen, wie

aus der Lage der Carbonylbande im IR-Spektrum bei

. 1590-1 600 crt und der chemischen Verschiebung der

Darst_ellung und Struktur der Chinonylmethyl- Signale fur die CH-C=C- bzw. der NH-Gruppe im
enaminone IH-NMR-Spektrum (CDG) beid=1,6—-1,8 bzw. 12,0—
Zur Darstellung der Chinonylmethyl-enamindde—e 14,0 ppm hervorgeht. Die Etherspaltung mittels kataly-
wurde das 1,3-Diketoil als Schliisselverbindung so- fischer Hydrierung liefert die Hydrochinoriba-e.
wohl durch Knoevenagel-Kondensation des 2,5-Bis2Urch Oxidation mit AgO konnen schlieflich die Chi-
benzyloxy-4-methyl-benzaldehyds mit Acetylaceton zunoneda—e dargestellt und isoliert werden, wenn in apro-

3-[2,5-Bisbenzyloxy-4-methyl]-benzyliden-pentan-2,4- tischen Losungsmitteln gearbeitet wird. In protischen
dion und Hydrierung, als auch durch Alkylierung von Losungsmitteln oder bei den dunnschichtchromatogra-

Acetylaceton mit dem 2 5-Bisbenzyloxy-4-methyl-ben-phiSChen Versuchen cyclisieren die erhaltenen Chinone
zylchlorid 3 [11a] dargestellt. 9a~-e spontan.
Das Diketon fallt als Gemisch der Ketdtly und

Enol-Form (3) an. Die Gleichgewichtseinstellung er- o 0
folgt in CHCL, sehr langsam, so daf3 eine Trennung der |
beiden Tautomeren gelang. Das enolische Hydroxyl tritt  15a-e — |

im H-NMR-Spektrum voril3 bei 16,8 ppm auf, wah- NH
rend das Signal fir die Methylengruppe der Keto-Form OH R

R OBz (0]
a H
b CH, m
¢ CH,-CgH, o]
d  4-CHz-CgH, OBz
e 3-CHy0-CiH, 1 ©
Pd—C/Hz/ H °F R oz
a H
OH o b CH,
0Bz C  CHp-CeHy
. d 4-CH;-CgH,
| © e 3-CH;0-CiH,
jega
o OBz Der Nachweis der ringoffenen Struktur der Chinone
12 13 9 gelingt'H-NMR-spektroskopisch in CDghufgrund
M + R-NH2 der allylischen Kopplung der Chinon-Protonen mit der
Methyl- bzw. Methylen-Gruppe. Die intakte Chinon-
b 9 e Struktur wird ferner durch dd8C-NMR-Spektrum mit
HO o Signalen fur die beiden Carbonyl-C-atome C-1 und C-4
| jeweils als Singulett be¥=188,1—-188,4 ppm und Du-
L a bletts fiir C-3 und C-6 belegt. Wir schlieRen aufgrund
o8z R der gelborangen bis roten Farbe der Fests®affes und
14 15 der bathochromen Verschiebung sowie der Intensitats-
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zunahme der langwelligen AbsorptioA. (= 400— ten, zumal die Unterschiede der berechneten (MOPAC
550 nm/loge = 2,4-1,0) in den UV-VIS-Spektren in 6.0/ MNDO bzw. AM1) Bildungsenthalpien mit 1,2 bis
CHCI;im Vergleich zu den berechneten “Additionsspek-3,6 kcal/mol klein sind. Die raumliche Néhe von Stick-
tren” von Chinon und Enamin auf das Vorliegen vonstoff und Chinon-Kohlenstoff in d&-Form begtinstigt
CT-Komplexen vord. Es besteht sowohl die Méglich- die nahezu quantitative Cyclisierung, wig-NMR-

keit der Bildung von intramolekularen als auch von in-spektroskopisch in CI®D verfolgt und durch Isolie-
termolekularen CT-Komplexen. Wir nehmen aufgrundrung der Produkt@0 sichergestellt werden kann.

der Ahnlichkeit der UV-VIS-Spektren (in CHglvon Die Cyclisierung dedN-unsubstituierten Chinonyl-
9b und 3,5-Diacetyl-1-(5-methyl-cyclohexa-2,5-dien- methyl-enaminon8ain Ethanol verlauft unter Bildung
1,4-dion-2-yl-methyl-1,2,3,4-tetrahydropyridin [11b] des Chinolin21, wie aus Massenspektrum und Ele-
mit analogen CT-Banden (und zwar fily beiA,,,=  mentaranalyse sowie deti-NMR-Spektrum (in -

420 nm (lge = 1,87) und 520 (1,73) sowie 437 (2,35) DMSO) mit Signalen fur die aromatischen Protonen bei
und 522 (2,42) fur das Chinonylmethyl-tetrahydropyri-7,23 (5-H), 7,69 (8-H) und 8,65 ppm (4-H) jeweils als
din-Derivat) eine ahnliche doppelte intermolekulare CT-Singulett hervorgeht.

Wechselwirkung zwischen Chinon- und Enaminstruk- Die N-Alkyl- und N-Aryl-substituierten Chinon@b—

tur bei zwei Molekuler®b an. ecyclisieren in Ethanol zu den Spiroverbindungéh—

e und zwar durch 1,4-Addition des Enamin-Stickstoffs
an die C=C-Bindung. Die Strukt@f® kann imH-NMR-
Spektrum durch das Auftreten eines AB-Systems fir

Die Chinonylmethyl-enaminor@a—eliegen auf Grund  dié Protonen der Methylen-Gruppe und #2-NMR
der 1H-NMR- und IR-spektroskopischen Eigenschaf-/€Weils durch Signale fur Spiroatome bei 74—76 ppm

ten als Feststoff und in aprotischen Lésungsmitfeln als Singulett belegt werden. _
konfiguriert vor. In Eisessig verlauft die Reaktion ebenfalls unter Bil-

In protischen Lésungsmitteln ist bei Enaminonen eindUng der Spiroverbindunge?0. Es konnte zusatzlich
Ubergang zuiE-Konfiguration zu erwarten [12]. Ent- ©€in Nebenprodukt isoliert werden, dem wir die Struktur

hend diirft ich die Verbind hal- des Naphthalin-Derivatel” zuweisen. Das beobachte-
sprechend ddrften sich die Verbindungen-e verha te UV-VIS-Maximum bei 460 nm/lg= 3,41) in CHC}

steht in guter Ubereinstimmung mit den Inkrement-Be-

Cyclisierung der Chinonylmethylenaminone

f rechnungen nach Woodward und dem Vergleich von
HO o Ho X experimentell gefundenen Werten [f3] 2-Hydroxy-
OO o 3-acetyl-naphthalinel7 durfte durch Cyclisierung des
" Enamin-Tautomerd9 unter 1,2-Addition entstanden
CHaCefts clod sein, da in3-Stellung mit voluminésen Resten substitu-
17 18 ierte Enaminone zu entsprechender Tautomerisierung
TRzBenzyl neigen [14, 15].
Durch Ringschlufd voAc in alkoholischer Perchlor-
P P TR = p-Tolyl saure konnte da3-protonierte Perchlorat der Spirover-

bindung20c erhalten werden.
-— Nach Cyclisierung vofd in alkoholischer Perchlor-
saure lalt sich jedoch nur das Chinoliniumsgi8zn

|
° H / \ o geringer Ausbeute (8% d.Th.) isolieren.
19

Theoretische Untersuchungen

(¢]
o o Eine Reaktion des Enamingh€-Atoms mit den elek-
\ "o trophilen Zentren des Chinons kann im Fall der Chi-
N \ nonylmethyl-enaminon® aufgrund der dann gebilde-
% ten thermodynamisch ungunstigen kleinen Ringe aus-
(¢]
20

geschlossen werden.
Die Berechnung der Ladungsdichten 8ai-e fuhrt

R 21 zu hoheren positiven Werten fir das Chinon-carbonyl-
Z‘ EH C-Atom bzw. negativen Werten von Enaminon-Stick-
¢ ChACH, stoff, so dal? eine entsprechende Cyclisierung unter 1,2-
d  4-CHy-CgH, Addition entsprechend der Terminologie nach Pearson
e 3-CH0-CgH, als hart—hart-Reaktion wahrscheinlich ist.
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Falls das so gebildete 1,2-Addukt, wie im Falle R =3-[2,5-Bis(benzyloxy)-4-methyl]benzyliden-pentan-2,4-dion
H, unter Wasserabspaltung und Aromatisierung weiterg g g (1,5 mmol) 2,5-Bisbenzyloxy-4-methyl-benzaldehyd
reagieren kann, entsteht das ChinalinAnsonsten bil- - 1], 0,15 g (1,5 mmol) Pentan-2,4-dion, 0,7 g Eisessig und
den sich in der Praxis die Spiroverbindun@édurch 0,2 g Piperidin werden in 35 ml Benzol 6 h erhitzt. SC-Tren-
Angriff des Stickstoffs am Ort zweitniedrigster Elek- nung: Kieselgel, Lange 10 cm, @ 3 cm, Petrolether (40—
tronendichte (C-2), wohl aufgrund der guinstigen steri-60 °C)/(GHz),0 (60+40),R; = 0,28. Gelbe Kristalle vom
schen Verhéltnisse in der CT-stabilisierten Konforma-Fp.103—-104 °C [(GHg),0]. Ausb. 0,18 g (29%). - IR (KBr):
tion 9bE (s. Abb.1) mit einem Abstand zwischen N und V/enT* = 1710 (s), 1640 (s, C=0). — MS (110 °@)z(rel.
C-2 von 3,014 A (MNDO), 3,24 A (AM1) bzw. 3,044 !Nt (%)) =414 (0.6, M), 307 (0.9), 281 (0,6), 91 (100), 77
A (PC-Model 5.1). Dies kann als Ursache dafiir angeg)' 65 (?)’ 43 (9). JH'N".V',B (CDCly): dppm = 7’5,35 (s, 1H,

. ; ryl-CH=C-CO), 7,38 ['s”, br, 10H aromat. (Bzl; 2x)], 6,82
sehen werden, dal3 die Umsetzung nahezu quantltattys., br 2H. Arvl-3-H. -6- -
, " : - , br, 2H, Aryl-3-H, -6-H (Hydrochinon)], 5,09 (s, 2H),
erfolgt und keine Addition an C-3 stattfindet. Aufféllig 4 97 (s, 2H; OCH), 2,34 (s, 3H), 2,28 (s, 3H8-CO), 2,12
ist, dafd im Gegensatz zur intermolekularen Reaktions 3H, Aryl-CH,).
(6-Hydroxy-indolbildung) die 1,4-Addition unabhéngig CoHo60, Ber: C 78,22 H 6,32
von der Substitution am Stickstoff erfolgt. Die Beob- (414,5) Gef.. C78,47 H6,43.
achtungen stehen in Ubereinstimmung damit, dal3 die
6-Hydroxy-indolbildung durch den ersten Schritt der3-{[2,5-Bis(benzyloxy)-4-methylphenyl]methyl}-pentan-2,4-
Enamin-Addition gesteuert wird. dion (11)
a) 4,15 g (10,0 mmol) 3-[2,5-Bis(benzyloxy)-4-methyl]ben-
zyliden-pentan-2,4-dion wird mit 50 mg Rt@n abs. Tetra-
hydrofuran bei Raumtemp. und Normaldruck in eingit
mosphére bis zur Entfarbung geschdttelt. Zu dem in wenig
CH5OH geltsten, eingeengten Filtrat gibt man in Anlehnung
an Lit. [17] gesattigte methanolische Cu(OALpsung. Der
Niederschlag wird in 8 H,SO, digeriert. Man extrahiert mit
Diethylether, trocknet Uber N8O, und engt i. Vak. ein.
b) Zu 0,64 g (5,7 mmol) Kaliurtert-butanolat in 25 ml Pen-
tan-2,4-dion gibt man 2,00 g (5,70 mmol) 2,5-Bisbenzyloxy-
4-methyl-benzylchlorid 3 [11] und erhitzt 6 h. Man giel3t auf
Eis, extrahiert mit Diethylether, trocknet Uber,88), und
entfernt das Solvens i. Vak. Weil3e Kristalle vém 70—
90 °C [(GHs),0 oder CHOH]J; es handelt sich um das Tau-
tomerengemisciil und 13 wechselnder Zusammensetzung.
0 Ausb. a) 66%), b) 1,90 g (81%). — IR (KBtycnl = 1690
(s, C=0). — MS (120 °C)n/z(rel. Int. [%]) = 416 (0,9; M),
Abb. 1 Ortep-plot des MOPAC-Modells (MNDO) voZ) 308 (0,2), 91 (100), 77 (4), 65 (11), 43 (30)'H-NMR
5-Methyl-2-{[-(N-methylamino)-2-oxo-pent-3-en-3-yl]-me- (CDCl,): dppm = 7,46—7,29 [‘s”, 10H aromat. (Bz; 2x)],
thyl}-cyclohexa-2,5-dien-1,4-dion9pE) 6,76 (s, 1H), 6,69 [s, 1H; Aryl-3-H, -6-H (Hydrochinon)],
5,02 (s, 2H), 5,00 (s, 2H; OGH 4,05 (t, 1H, CO-CH-CO;

Die durchgefuihrten Untersuchungen belegen die Ei2J = 7,0 Hz), 3,07 (d, 2H, Aryl-Ck3J = 7,0 Hz), 2,23 (s,
genschaften des Enaminon-Stickstoffs sowohl als hadH, Aryl-CH3), 2,00 ['s”, 6H, HC-CO (2x)]. Nachi1d fin-
tes als auch als weiches Nucleophil, so daR es einerseftgn sich auch Signale der Enolfodg die Diketoform1l
zu einer 1,2-, andererseits auch zu einer 1,4-AdditiofPerwiegt im Verhaltnis von ca. 3:1.

L N CyH,gO, Ber. C77,86 HG6,78
an das Chinon-Gerist kommen kann. (4165) Gef: C78.05 H 6,75.

Beschreibung der Versuche gi—c[)(nz(,iég)mydroxy-4-methyl—phenyI)-methyI]-pentan—2,4-

Schmelzpunkte.: Gallenkamp, unkorr. — IR: Perkin-Elmer-3,40 g (8,2 mmol) 3-{[2,5-Bis(benzyloxy)-4-methylphenyl]
IR-Spektralphotometer 177, Wellenzahlerjcnry]. — MS: methyl}-pentan-2,4-dion I1) werden mit 10% Pd/C in
Finnigan 3500, lonisierungsenergie 70 eV. — UV/VIS: UV- 100 ml abs. Tetrahydrofuran in einef-Atmosphére geschiit-
VIS-Spektralphotometer Perkin-Elmer 550 SELH-NMR: telt. Das Filtrat wird i. Vak. bei Raumtemp. eingeengt. Wei-
Varian FT-80A und Bruker AC-200.13C-NMR: Varian FT-  Res Pulver vorfp. 80 °C [(GH5),O; Lit. [18]: 110 °C]. Ausb.
80A, int. Standard TMS; ppm¥Skala. DC: DC-Alufolien, 0,94 g (49%). — IR (KBr)vicnm1= 3470 (s), 3460 (sh), 3340
Kieselgel 60 B, (Merck). Detektion: UV-Léschung bei [sh, OH (4)], 1730 [s, C=0 12)], 1680 (s, C=0). — MS
254 nm. SC: Sorbens Kieselgel, Korngrof3e 0,063 — 0,20 mn{120 °C):m/z(rel. Int. [%]) = 236 (2; M), 219 (1), 194 (6),
Elementaranalysen: Zentrale Einrichtung Chemie/Pharmazié76 (5), 161 (5), 150 (4), 137 (14), 91 (7), 77 (6), 43 (100). —
“Mikroanalyse” der Universitat Disseldorf. H-NMR ([Dg]DMSO): dppm = 8,62 [s, 2H, OH5{ 2x);
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austauschend], 8,40 [s, 1H, OHIY; austauschend], 6,56 (s),

(2)-4-(N-Benzyl-amino)-3-{[2,5-bis(benzyloxy)-4-methyl-

6,55 [s; 1H, OH 14; Diastereomerenpaar); austauschend],phenyl]-methyl}-pent-3-en-2-o(iL5c)

6,47—6,39 [m, 4H, Aryl-3-H, -6-Hund 7)], 4,11 [t, 1H,
Aryl-CH,—CH (12);3) = 7,4 Hz], 3,07 [s, br, 1H, Aryl-CH
CH (12)], 2,81 [d, 2H, Aryl-G1—CH (12); 3= 7,4 Hz], 2,69—
2,64 [m, 2H, Aryl-®4,—CH (14; Diastereomerenpaar)], 2,20
(s, 3H), 2,08 (s, 6H), 2,02 (s, 3H), 1,99 [s, 3H, Anlii;@ind
H,C—-CO @2und14)], 1,45 [s, 3HH,C—C—OH (7)]. Es liegt
ein 1:1-Gemisch auk2 und14 vor. —13C-NMR [D¢g|DMSO):

dppm = 208,40 (s), 204,43 (s; C=0), 191,66 [s, C=0 (Enol

form)], 108,31 [s, CO—0Q2—0OH (Enolform)], 96,58 (s), 94,50
[s, HO-C(CH;)-O (14; Diastereomerenpaar)], 66,34 [d, Aryl—
CH,—CH (12)], 55,04 (d), 53,10 [d; Aryl-CHCH (14; Dia-
stereomerenpaar)]. Singuletts @ppm = 148,79, 148,72,
147,85, 147,51, 147,24, 146,96, 145,23, 144,28 fur Ayl—
O (alle Formen). Weitere Signale ldgpm = 123,46, 123,03,

4,0 g (9,6 mmoli1 werden mit 1,2 g (11,2 mmol) Benzyl-
amin in 60 ml GH;OH 8 h erhitzt und i. Vak. eingeengt.
Weiles Pulver vorfip. 90 °C [(GH5),O]. Ausb. 4,24 g (87%).

— IR (KBr): vicmm1 = 3600-3 300 (NH), 1595 (s, br), 1565
(s), 1555 (sh, N-C=C-C=0, C=C). — MS (180°Rjz(rel.

Int. [%]) = 505 (0,04; M), 462 (0,1), 414 (0,1), 216 (0,4),
188 (0,7), 107 (1), 106 (2), 105 (1), 91 (100), 77 (2), 65 (7),

43 (7).

CyHisNO; Ber: C€C80,76 H6,98 N 2,77

(505,7) Gef: C80,99 H7,06 N 262
(2)-3-{[2,5-Bis(benzyloxy)-4-methylphenyl]methyl}-4-[N-(4-
methyl-phenyl)-amino]-pent-3-en-2-¢h5d)

2,50 g (6,00 mmol) der Verbindurid werden mit 0,77 g

122,89, 122,48, 122,04, 121,53, 118,31, 117,93, 117,847 5 mmol)p-Toluidin und katalytischen MengemToluol-
117,56,117,19,117,10, 116,44, 114,17, 114,08, 113,69, 31,34y |fonsaure in CHGI8 h am Wasserabscheider erhitzt. Man
29,77 (q), 28,92, 28,31 (t), 26,95, 25,84, 25,43, 24,44, 2217§ngt i. Vak. ein und extrahiert mit Petrolether (40—60 °C).

(), 22,18, 15,70 (q), 15,57 (q). Es liegt ein Gemischl@us
der Enolform und dem Diastereomerenpaar iwor.
CisHigO, Ber: C66,09 H6,83

(236,3) Gef.: 66,11 H 6,88.

3-{[2,5-Bis(benzyloxy)-4-methylphenyl]methyl}-4-hydroxy-

pent-3-en-2-or(13)

Siehel: IR (KBr): vicnm = 3650—3 200 (OH), 1 650—1 550
(s, C=0, C=C). X1H-NMR (CDCL): dppm = 16,81 (s, 1H,

OH; austauschend.), 7,38—7,31 [m, 10H aromat. (Bzl; 2x)]

6,79 (s, 1H), 6,46 [s, 1H; Aryl-3-H, -6-H (Hydrochinon)],
5,03 (s, 2H), 4,98 (s, 2H; OGH 3,52 (s, 2H, Aryl-@&,),
2,27 (s, 3H, Aryl-El,), 1,90 (“s”, 6H, HC-CO, HC-C-
OH).
Cy7H260,4
(416,5)

Ber.:
Gef.:

C 77,86
Cc77,72

H 6,78
H 6,84.

(2)-4-Amino-3-{[2,5-bis(benzyloxy)-4-methyl-phenyl]-me-

thyl}-pent-3-en-2-or(15a)

2,7 g (6,5 mmol) der Verbindurid werden mit einer etha-
nolischen NH-Losung erhitzt und i. Vak. eingeengt. Hell-
beiges Pulver vorap. 112 °C (GHsOH). Ausb. 1,85 g (69%).
— IR (KBr): vicnm® = 3480 (w), 3300 (br, NH), 1605 (s),
1575 (sh, N-C=C-C=0, C=C). — MS (140 °@8)z(rel. Int.
[%]) = 415 (0,7; M), 372 (0,2), 324 (1), 308 (0,8), 216 (2),
190 (2), 91 (100), 77 (3), 65 (8), 43 (8).
C,H,gNO; Ber.: C 78,04 H 7,03
(415,5) Gef.: C 78,17 H6,96

N 3,37
N 3,35.

(2)-3-{[2,5-Bis(benzyloxy)-4-methylphenyllmethyl}-4-(N-
methyl-amino)-pent-3-en-2-af15b)
Aus 1,8 g (4,3 mmol) der Verbinduri3 und Methylamin,

wie bei15a beschrieben. Weil3es Pulver vdip. 147 °C
(C,H5OH). Ausb. 1,1 g (59%). — IR (KBry/cnr! = 3600—

Hellgelbes Pulver vom Fp. 107 °C&OH). Ausb. 2,45 g
(81%). — IR (KBr):vicnm1 = 1590 (s), 1585 (sh), 1550 (s,
N-C=C—-C=0, C=C). — MS (150 °Cin/z (rel. Int. [%)]) =
505 (0,1; M), 462 (0,3), 132 (2), 107 (4), 106 (5), 105 (2), 91
(100), 77 (3), 65 (8), 43 (10).
C3H35NO;  Ber.: C 80,76
(505,7) Gef.: C 80,46

H 6,98
H711

N 2,77
N 2,48.

(2)-3-{[2,5-Bis(benzyloxy)-4-methyl-phenyl]-methyl}-4-[N-
(3-methoxy-phenyl)-amino]-pent-3-en-2-(ikbe

Aus 1,90 g (4,56 mmol) der Verbindurd und 0,67 g
(5,4 mmol)m-Anisidin, wie beil5d beschrieben. Weil3es Pul-
ver vomFp. 92 °C [(GHs),0]. Ausb. 1,42 g (60%). — IR
(KBr): vienml= 1590 (s, br), 1550 (m, N-C=C-C=0, C=C).
— MS (160 °C)ym/z(rel. Int. [%]) = 521 (0,2; M), 478 (1),
430 (0,1), 216 (2), 188 (1), 175 (14), 148 (12), 123 (2), 107
(6), 91 (100), 77 (9), 65 (14), 43 (9).

C3H3sNO, Ber: C78,28 H6,76 N 2,69

(521,7) Gef: C7844 HG6,80 N 2,65.

(2)-4-Amino-3-[(2,5-dihydroxy-4-methyl-phenyl)-methyl]-
pent-3-en-2-or(163a)

2,20 g (5,29 mmoll5awerden in 100 ml abs. Tetrahydro-
furan mit 10% Pd/C bei Raumtemp. in eingrAdmosphére
geschuttelt. Das Filtrat wird bei Raumtemp. i. Vak. einge-
engt. Weil3es Pulver vofp. 137-138 °C [(GH5),0; Zers.].
Ausb. 1,10 g (88%). — IR (KBry/cnr! = 3410 (s, br, NH,
OH), 1600 (s, br, N-C=C-C=0, C=C). — MS (150 °@jz
(rel. Int. [%]) = 235 (2; M), 218 (5), 192 (6), 176 (67), 137
(23), 77 (19), 43 (100), 42 (73).

C;Hi;/NO; Ber: C66,36 H7,28 ND5,95

(235,3) Gef.. C66,48 H7,26 NSJ5,85.

(2)-3-[(2,5-Dihydroxy-4-methyl-phenyl)-methyl]-4-(N-me-
thylamino)-pent-3-en-2-ofil6b)

3300 (NH), 1600 (s), 1585 (sh), 1550 (s, br, N-C=C-C=0Aus 0,93 g (2,2 mmol}5b, wie beil6abeschrieben. WeiRes

C=C). — MS (180 °C)m/z(rel. Int. [%]) = 429 (0,6; M), 386

Pulver vonFp. 145 °C [(GHs),0; Zers.]. Ausb. 0,22 g (41%).

(0,6), 374 (3), 216 (0,3), 204 (0,8), 91 (100), 77 (2), 65 (6), 56- IR (KBr): vicmr = 3400 (sh), 3320 (s, br, NH, OH), 1600

(3), 43 (7).
C,dHuNO; Ber: C7829 H727 N326
(429,6) Gef: C7838 H749 N 3,05.
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(s), 1530 (s, N—-C=C—C=0, C=C). — MS (190 °@)z (rel.
Int. [%]) = 249 (4; M), 218 (4), 206 (9), 190 (89), 137 (18),
112 (7), 98 (12), 91 (12), 77 (12), 56 (100), 43 (83).
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C;HigNO; Ber: C6745 H7,68 N5,62 Int. [%]) = 247 (12; M), 232 (1), 229 (3), 216 (18), 204 (26),
(249,3) Gef: C67,18 H7,89 N 532 176 (11), 77 (12), 56 (100), 43 (71).

(2)-4-(N-Benzylamino)-3-[(2,5-dihydroxy-4-methyl-phenyl)-

methyl]-pent-3-en-2-01{16c)

Aus 4,20 g (8,31 mmol}5¢ wie beil6abeschrieben. Hell-
gelbes Pulver vonfrp. 136 °C [(GH5),0; Zers.]. Ausb.
2,26 g (84%). — IR (KBr)v/icnmrl = 3430 (s, br, NH, OH),

CiH;NO; Ber:. C68,00 H693 N5,66

(247,3) Gef.. C68,21 H®6,78 N5,74.
(2)-2-{[4-(N-Benzylamino)-2-oxo-pent-3-en-3-yl]-methyl}-5-
methyl-cyclohexa-2,5-dien-1,4-di¢Ac)

Aus 1,00 g (3,07 mmol}6¢, wie bei9a beschrieben. Oran-

1600 (s), 1580 (s), 1550 (sh), 1540 (m, N-C=C-C=0, C=C)ge-farbiges Pulver vorfrp. 122 °C (Aceton; Zers.). Ausb.

— MS (200 °C)m/z(rel. Int. [%]) = 325 (0,06; M), 137 (6),

0,95 g (96%). — IR (KBr)v/icm1 = 3280 (br, NH), 1660

107 (6), 106 (10), 105 (10), 91 (41), 77 (15), 65 (100), 45(sh), 1650 [s, C=O (Chinon)], 1620 (sh), 1600 (s), 1570 (sh,

(82), 43 (47).
CoHpNO, Ber: C7382 H7,12 N4,30
(325.4) Gef.. C7392 H7239 N 4,29

(2)-3-[(2,5-Dihydroxy-4-methyl-phenyl)-methyl]-4-[N-(4-
methyl-phenyl)-amino]-pent-3-en-2-¢h6d)
Aus 4,50 g (8,90 mmol)5d, wie beil6abeschrieben. Wei-

Res Pulver vonirp. 131 °C [(GH5),O; Zers.]. Ausb. 1,74 g
(60%). — IR (KBr):vicmr® = 3360 (s, br, OH, NH), 1590—

N-C=C-C=0, C=C). — UV (CHG: A5 = 490 nm (Ige =
1,71; sh), 415 nm (1,90), 325 nm (4,33). — MS (150 AE%:
(rel. Int. [%]) = 323 (0,5; M), 280 (1), 232 (0,8), 216 (6), 188
(3), 106 (8), 91 (100), 77 (5), 65 (14), 43 (15).

CyH,iNO; Ber.: C74228 H655 N4,33

(323,4) Gef. C7429 H6,80 N4,13.

(2)-5-Methyl-2-{4-[N-(4-methylphenyl)-amino]-2-oxo-pent-
3-en-3-yl}-methyl-cyclohexa-2,5-dien-1,4-di¢@d)

1570 (s, br), 1550 (sh, N-C=C-C=0, C=C). — MS (160 °C):Aus 0,93 g (2,9 mmol6d, wie bei9a beschrieben. Orange-

m/z (rel. Int. [%]) = 325 (0,7; M), 218 (6), 203 (10), 175

farbiges Pulver vonirp. 137 °C (Aceton; Zers.). Ausb. 0,57

(16), 137 (15), 132 (50), 107 (67), 106 (75), 91 (92), 79 (16)g (62%). — IR (KBr):vicnmt = 3260 (w, br, NH), 1660 (sh),

77 (33), 65 (38), 43 (100).
C,HsNO; Ber: C7382 H712 N4,30
(325.4) Gef. C73,64 H7,02 N 4,39.

(2)-3-[(2,5-Dihydroxy-4-methyl-phenyl)-methyl]-4-[N-(3-
methoxy-phenyl)-amino]-pent-3-en-2-¢t6e)
Aus 2,20 g (4,22 mmol)5e wie beil6abeschrieben. Wei-

Res Pulver vonfp. 130 °C [(GH5),0O/Petrolether (40—
60 °C)]. Ausb. 0,85 g (59%). — IR (KBry/cnm! = 3360 (s,

1650 (sh), 1640 [s, C=0 (Chinon)], 1620 (sh), 1580 (s), 1565
(sh, N—C=C-C=0, C=C). — UV (CHQt A,.x = 600—
400 nm (Ige = 1,0-2,3; sh), 333 nm (4,29). — MS (140 °C):
m/z (rel. Int. [%]) = 323 (14; M), 280 (24), 216 (27), 157
(20), 132 (70), 107 (39), 91 (70), 77 (18), 65 (35), 43 (100).
CyH,NO; Ber.: C74,28 H6,55 N4,33

(323,4) Gef.. C74,13 H6,72 N441.

(2)-2-{4-[N-(3-Methoxyphenyl)-amino]-2-oxo-pent-3-en-3-

NH, OH), 1600 (sh), 1580 (s), 1530 (m, N~C=C~C=0, C=C).Yl}-methyl-5-methyl-cyclohexa-2,5-dien-1,4-di(%re)

— MS (160 °C):m/z(rel. Int. [%]) = 341 (0,4; M), 298 (1),

Aus 0,10 g (0,29 mmol}6e wie bei9a beschrieben. Gelb

218 (4), 204 (8), 148 (69), 137 (20), 123 (47), 107 (50), 92brange-farbige Nadeln voRp. 65 °C [(CHs),O]. Ausb. 0,04

(47), 77 (78), 43 (100).
C,H,sNO, Ber.: C 70,36
(341,4) Gef.: C 70,26

H6,79 N4,10
H 6,73 N 4,06.

g (40%). — IR (KBr)v/lcmr1=3 280 (sh, NH), 1 665 (s), 1660
[sh, C=0 (Chinon)], 1600 (s, br), 1580 (sh, N-C=C-C=0,
C=C). — UV (CHCJ): Ao = 600—400 nm (Ig = 1,0-2,3),
335 nm (4,28). — MS (150 °Ch/z (rel. Int. [%]) = 339 (3;

(2)-2-[(4-Amino-2-o0xo-pent-3-en-3-yl)-methyl]-5-methyl- M*), 296 (9), 148 (8), 123 (33), 107 (40), 92 (45), 77 (72), 65

cyclohexa-2,5-dien-1,4-dio(9a)
0,10 g (0,42 mmol}l6a wird mit der aquimolaren Menge

Ag,0 in 15 ml abs. Aceton bei Raumtemp. 4 h geruhrt und

(339,4)

(23), 43 (100).
C,H,1NO, Ber.:
Gef..

C 70,78
C 70,98

H6,24 N4,13
H 6,34 N 4,08.

Vak. bei Raumtemp. eingeengt. Rotorangenes PulveFgom 1-[3-(N-Benzylamino)-7-hydroxy-6-methylnaphthalin-2-yl]-

137 °C (Aceton; Zers.). Ausb. 0,06 g (60%). —

br, N-C=C-C=0, C=C). — UV (CHQ A, = 470 nm

max

IR (KBr): ath 1
vienr= 3280 (s, br, NE), 1660 [s, C=0 (Chinon)], 1620 (s, o7

Darstellung sieh&0c. Rotes Pulver vonkp. 172 °C

(g € = 1,67; sh), 400 nm (1,87), 305 nm (4,10). — MS [(C2Hs),0; Zers.]. Ausb. 0,01 g (5%). — IR (KBryfcm =

(140 °C):m/z(rel. Int. [%]) = 233 (8; M), 216 (25), 190 (22),
175 (15), 77 (16), 43 (100), 42 (65).

C;sHsNO; Ber.: C€C66,94 H6,48 N6,00

(233,3) Gef. C66,81 H654 N5,87.

(2)-5-Methyl-2-{[4-(N-methylamino)-2-oxo-pent-3-en-3-yI]-

methyl}-cyclohexa-2,5-dien-1,4-diqAb)
Aus 0,25 g (1,0 mmol)l6b, wie beil6abeschrieben. Oran-

gerotes Pulver vorfp. 117 °C (Aceton; Zers.). Ausb. 0,10 g

(40%). — IR (KBr):vlcml = 3270 (w, NH), 1660 (s), 1655

3370 (s), 3300 (s, br, OH, NH), 1620 (s), 1530 (s, N-C=C—
C=0, C=C). — UV (CHQ)): A o = 460 nm (lge = 3,41),
315 nm (3,75; sh), 305 nm (3,99; sh), 263 nm (4,51). — MS
(140 °C):m/z(rel. Int. [%]) = 305 (6; M), 288 (1), 214 (8),
199 (15), 186 (25), 106 (100), 91 (31), 65 (27), 43 (31). —
H-NMR ([Dg]DMSO): dppm = 9,44 (s, 1H, OH; austausch-
bar), 8,37-8,20 (m, 2H, 1 aromat. H, NH; davon 1H aus-
tauschbar; nach JO-Austausch 8,32 s), 7,34 (s, br), 7,27 (s,
br; 6H), 7,06 (s, 1H), 6,73 (s, 1H; aromat. H), 4,43 (d, 2H, N—
CH,; 3J = 5,7 Hz; nach BD-Austausch s), 2,70 (s, 3H, Aryl—

(s), 1650 [s, C=O (Chinon)], 1605 (s), 1570 (s, N—-C=C—CH3), 2,23 (s, 3H, KC-CO).

C=0, C=C). - UV (CHG): Aj,ax=500-480 nm (Ig=1,73;
sh), 420 nm (1,87), 323 nm (4,22). — MS (170 @)z (rel.

22

Ber.:
Gef.:

CZOH 19N02
(305,4)

C 78,66
C 78,45

H 6,27
H 6,47

N 4,59
N 4,38.
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3-Acetyl-6-hydroxy-2,7-dimethyl-1-(4-methylphenyl)-chino-(Ig € = 1,6 —-2,5; sh), 326 nm (4,37). — MS (120 °@jz(rel.
linium-perchlorat(18) Int. [%]) = 323 (0,2; M), 280 (0,3), 91 (100), 77 (5), 65 (16),

. 43 (28).
0,10 g (0,31 mmoKd werden mit 0,10 g (0,60 mmol) 60proz. i
HCIO, in 5 ml GH;OH 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach CSZSQZA{;\IO?' BGeerf %7722286 ':I%SSSZ 'TI\ILE13137
Zusatz von Petrolether (40—60 °C) scheidet sich ein Ol ab, i¥1 ' - ' ' Y
dem sich nach einigen Tagen Kristalle bilden. Schwach hell1-Benzyl-3-(1-hydroxyethyliden)-2,8-dimethyl-1-azonia-
gelbe Kristalle vomFp. 224 °C (CHOH; Zers.). Ausb. spiro[4,5]deca-1,7-dien-6,9-dion perchlorg20c)
0,01 g (8%). — IR (KBr)vfemr* = 3500-3380 (m), 3250 (23 ¢ (0,71 mmofcwerden mit 0,13 g (0,78 mmol) 60proz.
(sh, OH), 1710 (sh), 1705 (s, C=0), 1630 (m), 1590 (M)HCIO, in 30 ml GH.OH 24 h bei Raumtemp. geriihrt und
1520 (m, C=N, C=C). — MS (280 °Qp/z(rel. Int. [%]) =  die Fallung durch Zugabe von f),0 vervollstandigt.
321 (1), 306 (0,5; M), 91 (16), 77 (21), 65 (18), 44 (100), 43 \weiRes Pulver vomFp.) 128 °C (CHOH). Ausb. 0,13 g
(74). ='H-NMR ([Dg]DMSO): dppm = 11,36 (s, 1H, OH;  (4394). — IR (KBr): vicmr! = 35003380 (m, OH), 1690
austauschbar), 9,60 (s, 1H), 7,68 [s, 1H; aromat. H (Chinolitsh) 1680 [s, C=O (Cyclohexendion)], 1640 (s), 1550 (s,
niumring)], 7,63 ['d", 2H, Aryl-3-H, -5-H (Toluidin);J" = c=N, C=C). = UV (CHOH): A, = 325 nm (Ige = 4,35). —
7,4 Hz], 7,50 [*d", 2H, Aryl-2-H, -6-H (Toluidin);"J" : MS (190 °C)m/z(rel. Int. [%]) = 323 (0,1; M), 106 (61), 91
7,4 Hz; AABB'-System], 6,97 [s, 1H aromat. (Chinolinium- (52)"79 (32), 77 (36), 65 (18), 43 (100).
ring), 2,82 (S, 3H), 2,53-2,45 (m, 6H), 2,30 [S, 3HG@H<)] C20H22N03+ C|o4— (423,9)
CyoH,NO," ClIO,~ Ber: C59,19  H497 N3,45 Ber. C56,68 H523 N3,30

(405,8) Gef.. C59,07 H4,88 N 3,22. Gef.. C56,21 H533 N 3,29
3-Acetyl-1,2,8-trimethyl-1-aza-spiro[4,5]-deca-2,7-dien-6,9- ] .
dion (20b) 3-Acetyl-2,8-dimethyl-1-(4-methylphenyl)-1-aza-spiro[4,5]

0,10 g (0,40 mmolPb werden in 10 ml absol. £:0H 8 h deca-2,7-dien-6,9-dio(20d)

bei Raumtemp. belassen. Dunkelrote Kristalle viem a) Aus 0,10 g (0,31 mmol6d, wie bei9a beschrieben (L6-
145 °C [(GHy),0; Zers.]. Ausb. 0,05 g (50%). — IR (KBr): sungsmittel: absol. {£1;0H).

vicmrt = 1690 [s, C=0 (Cyclohexendion)], 1620 (s), 1550 b) Aus 0,20 g (0,61 mmol)6d, wie bei9a beschrieben (L6-
(s), 1540 (s, N-C=C-C=0, C=C). - UV (CHEN,,x=550—  sungsmittel: Eisessig). Nach Einengen im Feinvakuum bei
400 nm (lge = 1,4—2,4; sh), 323 nm (4,33). — UV (¢BH): Raumtemp. wird das zurtickbleibende Ol aus@H umkri-
Amax = 500—400 nm (Ig = 1,7-2,6), 325 nm (4,38). — MS stallisiert.

(80 °C):m/z(rel. Int. [%]) = 247 (2; M), 232 (0,6), 204 (2), c) Aus 0,20 g (0,61 mmoBd, wie bei20b beschrieben.

122 (100), 77 (6), 65 (8), 43 (34). d) Aus 0,25 g (0,77 mmoBd, wie bei20c beschrieben. Ab-
CiH;7;NO; Ber: C68,00 H693 NS5,66 trennung der Nebenprodukte durch SC. Das am Start verblie-
(247,3) Gef: C68,20 H7,05 NJ5,70. bene Hauptproduk20d wird mit CHCL/CH;OH (95+5)

3-(1-Hydr0xye'thyliden)-l,2,8-trimethyl-l—azonia-spiro ((alcu'_lzgﬁfoagr’%Hﬁéiﬁggg;;a;bgﬁibpﬂ\)/eé (\)/g?g (166000/0)C b)
[4,5]deca-1,7-dien-6,9-dion perchlorg0b) 0,07 g (35%), ©) 0.16 g (80%), d) 0,19 g (76%). — IR (KB):
0,10 g (0,40 mmoR0Obwerden in 20 ml CEDH mit 10 Trop- /eyt = 1690 (s), 1685 [sh, C=O (Cyclohexendion)], 1630
fen 60proz. HCIQversetzt; das Produkt wird durch Diiso- (s) 1620 (sh), 1550 (sh), 1540 (s, N-C=C—-C=0, C=C). —
propylether zur Kristallisation gebracht. Gelbbraune Kristal-(jy/ (CHCly): Aoy = 550—400 nm (Igg = 1,3-2,4; sh),

le vomFp. 108 °C. Ausb. 0,07 g (50%). — IR (KBgfenm' = 325 nm (4,47). — MS (150 °Cin/z (rel. Int. [%]) = 323 (2;
3560-3420 (m, OH), 1690 [s, C=0 (Cyclohexendion)], pj+), 280 (2), 198 (100), 91 (42), 77 (12), 65 (34), 43 (77).
1645 (s), 1555 (s, C=N, C=C). — UV (GBH): A5 = C,H,NO; Ber: C 7428 H655 N4,33

325 nm (Ige = 4,38). — MS (220 °Cyn/z(rel. Int. [%]) =248 (323 2) Gef: C7398 H657 N 415.

(0,2; M%), 203 (20), 175 (9), 122 (22), 56 (30), 43 (100).

C,H.NOS* CIO;~ (347,8) 3-Acety|-2,B-dimethyl-1-(3-methoxyphenyl)-l-azaspiro[4,5]
Ber. C4597 H551 N 383 deca-2,7-dien-6,9-diol20¢
Gef: C4593 H555 N 3,83 Aus 0,20 g (0,59 mmol)l6e wie bei 9e beschrieben (Lo-

3-Acetvl-1-b -2, 8-dimethyl-1-aza-spiro[4,5]-2,7-deca- Sungsmittel: abs. £1;0H). Orangen-farbiges Pulver vdfp.
dien 6.0.dion(2oy oY SPIol4,512,7-deCa {19 [(GHg),0l. Ausb. 0,10 g (50%). — IR (KBrjlom 1

. . . . = 1690 [s, C=0 (Cyclohexendion)], 1630 (m), 1600 (sh),
0,20 g (0,62 mmolcwerden in 10 ml Eisessig 4 h bei Raum- ; gg, (sh), 1565 (sh, N-C=C—C=0, C=C). — UV (CHCI
temp. belassen. Man entfernt das Lsungsmittel bei Rauny *_"ceq 400 nm i'@ = 11-24 ,sh) 325 nm (4,41). -
temp. im Feinvakuum. SC-Trennung von 17: Koieselgel, LéanS""X(MO °C):miz rel. Int. [%j) _ 339 (1;,M), 206 (2),’ 214
ge 10 cm, @ 1,5 cm, Petrolether (40-60 "CHE.0  (99), 148 (19), 123 (12), 107 (21), 92 (35), 77 (55), 65 (25),
(60+40),R; = 0,23. Das am Start verbliebene Hauptprodukt, (100)
20c wird mit CHCl/Isopropanol (95+5) eluier® = 0,36). H..NO. Ber. 70.7 H624 NA41
Orangenes Pulver vorp. 63 °C (CHCL,). Ausb. 0,10 g (C?fggzj) s Geerf CC7% 988 H% o8 N 4332
(50%). — IR (KBr): vicmrt = 1690 (s), 1685 [sh, C=0 ’ h ’ ’ T
(Cyclohexendion)], 1625 (m), 1565 (sh), 1550 (s, N-C=C—; (4 /a_ 5 7 i i
C=0, C=C). — UV (CHG): A, o = 550~400 nm (Ig = 1,1 1-[3-(6-Hydroxy-2,7-dimethyl)-chinolyl]-ethanq{21)
2,3; sh), 323 nm (4,35). — UV (GBH): A, = 500—400 nm @) Aus 0,10 g (0,42 mmol6a, wie bei9a beschrieben (Lo-
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sungsmittel: absol. £1;:0H, Reaktionsdauer ca. 20 h). 2,68 (s, 3H), 2,67 (s, 3H; AryH&;), 2,35 (s, 3H, HC-CO).

b) Aus 0,10 g (0,43 mmo$a, wie bei20b beschrieben (Re- —13C-NMR ([Dg]DMSO): dppm = 200,51 (s, C=0), 154,66
aktionsdauer ca. 20 h). Hellbeiges Pulver vigm 248 °C (s, C-6), 152,76 (s, C-2), 143,01 (s, C-8a), 136,52 [d, C-4;
(C,HsOH; Zers.). Ausb. a) 0,04 g (44%), b) 0,05 g (56%). —1J = 156,3 Hz], 133,69 (s), 129,96 (s; C-3/C-4a/C-7), 128,81
IR (KBr): vicnm®= 3420 (br, OH), 1685 (sh), 1680 (s, C=0). [d, C-8 1J = 153,8 Hz], 125,23 (s, C-3/C-4a/C-7), 108,07 [d,
— UV (CH;0OH): A0 = 345 nm (Ige = 2,52), 291 nm (2,89), C-5;13=159,6 Hz], 29,19 (q, $£-CO;\J=127,7 Hz), 24,83
256 nm (3,93). — MS (200 °Cp/z(rel. Int. [%]) = 215 (51; (g, = 127,9 Hz), 16,98 (q; ArylEH,; 1J = 125,6 Hz).

M*), 200 (99), 172 (94), 157 (9), 77 (48), 43 (100). —C;;H,;;NO, Ber. C 72554 H6,09 N 6,51

IH-NMR ([Dg]DMSO): &/ppm = 10,18 (s, 1H, OH; austausch- (215,3) Gef.: C72,26 H6,38 N 6,34.

bar), 8,65 [s, 1H, 4-H ], 7,69 [s, 1H, 8-H ], 7,23 [s, 1H, 5-H ],

Tab. 1 H- und13C-NMR-spektroskopische Daten v8a—e, 15a—e, 16a—e, 20b—e

Nr. 1H-NMR & (ppm) 13C-NMR 9 (ppm)

9a H-NMR (CDCl): 11,5-7,0 (2H, Ni} austauschbar), 6,63 [‘d”, 13C-NMR (CDCH): 196,84 (s, HC-CO), 188,32 (s), 188,19 [s;
1H, 6-H (Chinon)*J” = 1,5 Hz], 6,44 [t, 1H, 3-H (Chinon); C=0 (Chinon)], 161,19 (sCEN), 148,92 [s, C-2 (Chinon)], 145,98
4J= 21 Hz], 3,39 (d, 2H, Ckl4) = 2,1 Hz), 2,05 [d, 3H, CH [s, C-5 (Chinon)], 133,64 [d, C-6 (ChinoA);=166 Hz], 132,24 [d, C-3

(Chinon);4J = 1,5 Hz], 2,00 (s, 3H, 4£-CO), 1,86 (s, 3H, $£-C-N).  (Chinon)1J = 165,4 Hz], 97,76 (s, C&=C—N), 28,16 (t, Ck} 1J =
129,8 Hz), 27,70 (q, §£-CO;1 = 1265 Hz), 21,23 (q, &~CN;
13 = 128,0 Hz), 15,43 [q, CHChinon);}J = 125,9 Hz].

9%b 1H-NMR (CDCly: 12,23-11,93 (“s”, 1H, NH; austauschbar), 6,62 13C-NMR (CDCL): 194,49 (s, HC-CO), 188,42 (s), 188,25 [s; C=0

[g, 1H, 6-H (Chinon)4J = 1,6 Hz], 6,43 [t, 1H, 3-H (Chinor}j = (Chinon)], 164,64 (s, @-N), 149,22 [s, C-2 (Chinon)], 145,92 [s, C-5
2,4 Hz], 3,40 (d, 2H, CK4J = 2,4 Hz), 2,96 (d, 3H, N-C§3J = (Chinon)], 133,63 [d, C-6 (Chinonj = 165,4 Hz], 132,40 [d, C-3
4,8 Hz; nach DO-Austausch s), 2,05 [d, 3H, GKChinon);*J = (Chinon);XJ = 165,5 Hz], 96,76 (s, C&=C-N), 30,01 (q, N-C¥{
1,6 Hz], 1,98 (s, 3H, KC—-CO), 1,83 (s, 3H, $€-C—N). 13 = 126,3 Hz), 28,54 (t, Cj41) = 124,7 Hz), 27,52 (q, $£-CO;
1J = 126,3 Hz), 15,42 [q, CHChinon)], 14,80 (g, EC-C-N;
1J=129,3 Hz).
9c 1H-NMR (CDCLy): 12,64—12,30 (m, 1H, NH; austauschbar), 7,36—  13C-NMR (CDCE): 195,25 (s, HC-CO), 188,32 (s), 188, 15 [s; C=0
7,19 (m, 5H, GHy), 6,62 [q, 1H, 6-H (Chinon)) = 1,5 Hz], 6,44 (Chinon)], 163,64 (s, C=N), 149,05 [s, C-2 (Chinon)], 145,93 [s,
[t, 1H, 3-H (Chinon)AJ = 2,1 Hz), 4,50 (d, 2H, N-C}43] = 6,0 Hz; C-5 (Chinon)], 137,85 (s, Aryl-C-1), 133,60 [d, C-6 (Chinon);
nach DO-Austausch s), 3,42 (d, 2H, GHJ = 2,1 Hz), 2,07 [d, 3H, 1J= 160 Hz], 132,37 [d, C-3 (Chinon)j = 160 Hz], 128,92 (d,
CH, (Chinon);4) = 1,5 Hz], 2,02 (s, 3H, §£-CO), 1,82 (s, 3H, Aryl-C-3, -C-5J= 160 Hz), 127,54 (d, Aryl-C-4J= 160 Hz), 126,78
H;C—-C—N). (d, Aryl-C-2, C-61J = 160 Hz), 97,58 (s, C@&=C-N), 47,32 (t,

N-CH,; 1J = 137,7 Hz), 28,50 (CH,~CO;1) = 127,6 Hz), 27,72 (q,
H,C-CO;1J = 126,7 Hz), 15,41 [q, C{H{Chinon);\) = 128,1 Hz], 15,11
(g, H,C-C-N;1J = 128,1 Hz).

od 14-NMR (CDClLy): 13,68 (s, br, 1H, NH; aust.), 7,16 (“d”, 2H, Aryl-3-H, 13C-NMR (CDC}): 195,89 (s, HC-CO), 188,26 (s), 188,17 [s; C=0

-5-H;“J” =85 Hz), 6,96 (“d”, 2H, Aryl-2-H, -6-HJ" = 8,5 Hz; (Chinon)], 161,20 (s, C=N), 148,82 [s, C-2 (Chinon)], 146,00 [s, C-5
AA'BB'-System), 6,63 [s, br, 1H, 6-H (Chinon)], 6,52 [s, br, 1H, 3-H (Chinon)], 136,11 (s, Aryl-C-1), 135,83 (s, Aryl-C;8}, [{3&-6
(Chinon)], 3,46 (s, br, 2H, CHi 2,34 (s, br, 3H, Aryl-85), 2,06 [*s”, (Chinon)3J = 159,5 Hz], 132,28 [d, C-3 (ChinoA}= 165,2 Hz], 129,75
br, 6H, CH (Chinon), HC-CQ]J, 1,85 (s, 3H, sC—-C-N). (d, Aryl-C-3, -C-51 = 157,0 Hz), 125,53 (d, Aryl-C-2, -C-& =

158,2 Hz), 98,88 (s, C@®=C-N), 28,51 (t, Ch} 1J = 127,7 Hz), 27,70
(0, HsC—CO;1J = 126,6 Hz), 20,92 (q, AryEH,), 16,45 (q, HC-C—
N), 15,43 [g, CH (Chinon)].

9e 1H-NMR (CDCly): 13,72 (s, br, 1H, NH; austauschbar), 7,26 (“t”,
1H, Aryl-5-H;“J" =7,6 Hz), 6,84—6,49 (m, 5H, Aryl-2-H, -4-H, -6-H,
Chinon-3-H, -6-H), 3,80 (s, 3H, OGH 3,48 (d, 2H, Ckt 4J = 2,1 Hz),
2,07 (s, 3H, HC—CO), 2,06 [d, 3H, Ckl(Chinon);4J = 1,3 Hz], 1,90 (s,
3H, H;C-C—N).

15a  'H-NMR (CDCk): 12,0-7,5 (2H, Nkt austauschend), 7,41-7,25 [m,
10H aromat. (Bz; 2x)], 6,77 (s, 1H), 6,56 [s, 1H; Aryl-3-H, -6-H (Hydro-
chinon)], 5,04 (s, 2H), 4,97 (s, 2H; OQH3,55 (s, 2H, Aryl-&,), 2,26
(s, 3H, Aryl-tH3), 1,97 (s, 3H, HC-CO), 1,72 (s, 3H, $£-C-N).

15b 1H-NMR (CDCL): 12,13 (m, br, 1H, NH; austauschend), 7,47-7,13 [m,
10H aromat. (Bzl; 2x)], 6,77 (s, 1H), 6,53 [s, 1H; Aryl-3-H, -6-H (Hydro-
chinon)], 5,00 (s, 2H), 4,95 (s, 2H; OQH3,53 (s, 2H, Aryl-El,), 2,90
(d, 3H, N-CH;; 3J = 3,6 Hz;nach BO-Aust. s), 2,27 (s, 3H, AryHe,),

1,93 (s, 3H, HC-CO), 1,63 (s, 3H, }£-C-N).

15¢ 1H-NMR (CDCL): 12,59 (“s”, br, 1H, NH; austauschbar), 7,47-7,23 [m,
15H aromat. (Bzl; 3x)], 6,76 (s, 1H), 6,58 [s, 1H; Aryl-3-H, -6-H (Hydro-
chinon)], 5,04 (s, 2H), 4,92 (s, 2H; OgH4,47 (d, 2H, N-Ck 3] =
5,6 Hz; nach BO-Austausch s), 3,59 (s, 2H, ArylHg), 2,25 (s, 3H,
Aryl-CH,), 2,01 (s, 3H, HC-CO), 1,70 (s, 3H, §£-C-N).

15d 1H-NMR (CDCL): 13,71 (s, 1H, NH; austauschbar), 7,49-7,25 [m, 10H
aromat. (Bzl; 2x)], 7,15 [“d", 2H, Aryl-3-H, -5-H (Toluidin};)" =
8,3 Hz], 6,94 [“d", 2H, Aryl-2-H, -6-H (Toluidin);J” = 8,3 Hz;
AA'BB'-System], 6,78 (s, 1H), 6,63 [s, 1H; Aryl-3-H, -6-H (Hydrochi-
non)], 5,05 (s, 2H), 4,99 (s, 2H; OGH3,64 (s, br, 2H, Aryl-8,),
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Nr.

IH-NMR 3 (ppm)

13C-NMR & (ppm)

15e

16a

16b

16¢

16d

16e

20b

20b

20c

20c

20d

2,34 [s, 3H, Aryl-Gi; (Toluidin)], 2,26 [s, 3H, Aryl-@l; (Hydrochi-
non)], 2,04 (s, 3H, CKHCO), 1,78 (s, 3H, §C-C-N).

1H-NMR (CDCLy): 13,75 (s, 1H, NH; austauschbar), 7,41-7,14 [m,
12H aromat. (2xBzl, 2H von Anisidin], 6,78 [s, 1H, Aryl-3-H / -6-
H (Hydrochinon)], 6,69—6,62 [m, 3H, Aryl-3-H/-6-H (Hydrochi-
non), 2H von Anisidin], 5,06 (s, 2H), 4,99 (s, 2H; Og8,80 (s,

3H, OCH,), 3,64 (s, 2H, Aryl-El,), 2,26 (s, 3H, Aryl-El,), 2,04

(s, 3H, HC-CO), 1,83 (s, 3H, 4&-C-N).

1H-NMR ([Dg]DMSO): 10,7-10,0 (s, 1H, NH; austauschbar), 8,43

(s, 1H), 8,30 (s, 1H, OH; austauschbar), 7,5-7,0 (s, 1H, NH; austausch-

bar), 6,47(s, 1H), 6,34 (s, 1H; Aryl-3-H, -6-H), 3,32 (s, br, 2H,
Aryl-CH,), 1,98 (s, br, 3H, Aryl-83), 1,85 (s, 3H, HC-CO), 1,80
(s, 3H, HC-C-N).

1H-NMR ([D¢g]DMSO0): 12,00-11,75 (m, 1H, NH; austauschbar),
8,44 (s, 1H), 8,26 (s, 1H; OH; austauschbar), 6,48 (s, 1H), 6,33 (s,
1H; Aryl-3-H, -6-H), 3,37 (s, 2H, Aryl-8,), 2,91 (d, 3H, N-CH|

3J = 5,2 Hz; nach BO-Aust. s), 1,98 (s, 3H, ArylHg;), 1,88 (s, 3H,
H,C—CO), 1,81 (s, 3H, ¥£-C-N).

1H-NMR ([Dg]DMSO): 12,36 (t, 1H, NH2J = 5,8 Hz; austauschbar),
8,45 (s, 1H), 8,30 (s, 1H; OH; austauschbar), 7,38—-7,27 (“s”, 5H,
CgHs), 6,48 (s, 1H), 6,37 [s, 1H; Aryl-3-H, -6-H (Hydrochinon)],
4,53 (d, 2H, N-CH 3] = 5,8 Hz; nach BD-Austausch s), 3,39 (s,
2H, Aryl-CH,), 1,99 (s, 3H, Aryl-El,), 1,91 (s, 3H, HC—-CO), 1,83
(s, 3H, HC-C-N).

1H-NMR ([Dg]DMSO): 13,67 (s, 1H, NH; austauschbar), 8,53 (s, 1H),

8,36 (s, 1H; OH; austauschbar), 7,20 [“d”, 2H, Aryl-3-H, -5-H
(Toluidin); “J” = 8,3 Hz], 7,03 [“d", 2H, Aryl-2-H, -6-H (Toluidin);
“J" = 8,3 Hz; AA'BB'-System], 6,50 (s, 1H), 6,41 [s, 1H; Aryl-3-H,
6-H (Hydrochinon)], 3,46 (s, br, 2H, Aryl4+G), 2,29 [s, 3H,
Aryl-CH, (Toluidin)], 1,99 [*s”, br, 6H, Aryl-Gi, (Hydrochinon),
H;C-CO], 1,90 (s, 3H, KC—C-N).

1H-NMR ([Dg]DMSO): 13,67 (s, 1H, NH; austauschbar), 8,53 (s, 1H),

8,34 (s, 1H; OH; austauschbar), 7,29 [t", 1H, Aryl-5-H (Anisidin);
“J’ = 8,3 Hz], 6,83-6,67 [m, 3H, Aryl-2-H, -4-H, -6-H (Anisidin)],
6,51 (s, 1H), 6,41 [s, 1H; Aryl-3-H/-6-H (Hydrochinon)], 3,76 (s, 3H,
OCHy), 3,48 (s, br, 2H, Aryl-8,), 2,00 [‘s”, 6H, Aryl-GH; (Hydro-
chinon), HC—-CQO], 1,96 (s, 3H, §-C—-N).

1H-NMR (CDCL): 6,72 (q, 1H, 7-H4 = 1,6 Hz), 3,14/2,99 [dd, 2H,
4-H, ; 21 = 16,0 Hz; AB-System), 2,99/2,91 [dd, 2H, 19:HJ =

13,6 Hz; AB-System), 2,83 (s, br, 3H, N-gH2,33 (s, br, 3H, H
C-CO), 2,05 (s, br, 6H, 4£-C—N, 8-CH). *H-NMR ([CD;0D]):

6,76 (“d”, br, 1H, 7-H;"3" = 0,8 Hz), 2,95/2,78 (dd, 2H, 45H0-H,;

2) = 14,4 Hz; AB-System), 2,89 (s, br, 3H, N-g2,36 (s, br, 3H,
H,C—CO), 2,02 (“s”, br, 6H, 8-Ck H;C—C-N).

perchlorat: 1H-NMR ([Dg]DMSO): 6,95 (“d”, 1H, 7-H;"J" = 1,5 Hz),
5,9-5,5 (s, 3H, OH, }O; aust.), 3,73/2,98 [dd, 2H, 4,kP) = 15,6 Hz;
AB-System], 3,14 (s, 3H, N-Cj{ 3,01/2,83 [dd, 2H, 10-}2] =

14,4 Hz; AB-System], 2,54 (s, 3H, GK12,10 (s, 3H, Ch), 1,98 (d, 3H,
8-CH;; 3 = 1,5 Hz).

1H-NMR (CDCL): 7,41-7,06 (m, 5H, i), 6,71 (“d”, br, 1H, 7-H;
“J" =1,3 Hz), 4,77/4,06 (dd, 2H, N-GHJ = 17,8 Hz; AB-System),
3,10/2,88 [dd, 2H, 4-K; 23 = 13,7 Hz; AB-System], 2,95 [“s”, br, 2H,
10-H, 1, 2,29 (s, 3H, HC-CO), 2,08 (s, 3H, §€-C—N), 2,01 (d, 3H,
8-CH,; 4J = 1,3 Hz) IH-NMR (CD;0D): 7,30 (s, br, 5H, gls), 6,75
(9, 1H, 7-H;4J = 1,4 Hz), 4,8—4,3 (dd, 2H, N-GHJ = 18 Hz; AB-
System), 3,27/2,97 [dd, 2H, 45+J = 15,5 Hz; AB-System], 2,99
[‘s", 2H, 10-H, ], 2,26 (s, 3H, HC-CO), 2,06 (s, 3H, §€-C-N),

1,99 (d, 3H, 8-CH 4J = 1,4 Hz). Dieses Spektrum ergibt sich auch aus

9c nach 24 std. Stehen in @DD.

perchlorat: IH-NMR ([Dg]DMSO): 7,37-7,19 (“s”, 5H, gHs), 6,92
(“d”, 1H, 7-H;“J" =1,4 Hz), 4,97/4,59 (dd, 2H, N—(;;I—FJ = 17,8 Hz;
AB-System), 3,48/3,01 [dd, 2H, 45 = 15,4 Hz; AB-System], 3,30—
2,70 [m, 2H, 10-H], 2,34 (s, 3H, EC-CO), 2,08 (s, 3H, 2-Cj 1,94
(d, 3H, 8-CH; 43 = 1,4 Hz).

H-NMR (CDCL): 7,20 (“d”, 2H, Aryl-3-H, -5-H;"J" = 9,3 Hz), 7,05
(“d”, 2H, Aryl-2-H, -6-H; “J” = 9,3 Hz; AA'BB'-System), 6,65 (g, 1H,

13C-NMR (CDCH): 195,91 (s), 194,44 (s), 191,08 (s; C=0), 160,66
(s, C-2), 151,44 (s, C-8), 137,36 (d, C<F= 164,8 Hz), 104,34 (s,

C-3), 74,06 (s, C-5), 46,78 (t, C-10;= 134,7 Hz), 41,09 (t, C-4] =

129,4 Hz), 29,73 (g, N-C411J = 137,2 Hz), 28,91 (q, 4£-CO; 1] =

126,4 Hz), 16,14 (q, 8-C41J = 131,4 Hz), 13,11 (q, 2-CHL =
129,2 Hz).

13C-NMR (CD,0H): 197,01 (s), 196,03 (s), 193,53 (s; C=0), 165,54 (s,
C-2), 152,56 (s, C-8), 139,38 (s, Aryl-C-1), 137,57 (d}JC=7;
156,3 Hz), 129,86 (d, Aryl-C-3, -E-5;157,3 Hz), 128,41 (d,
Aryl-C-4 = 161,0 Hz), 127,26 (d, Aryl-C-2, -C-& = 158,2 Hz),

106,00 (s, C-3), 76,44 (s, C-5), 56,59 (t, N)C#B,90 (t, C-10),

41,57 (t, C-4), 28,55 (q,48-CO; 1 = 126,0 Hz), 16,05 (q, 8-GH

1= 127,8 Hz), 14,24 (q, 2-CHYJ = 129,6 Hz).

13C-NMR ([Dg]DMSO): 194,63 (s), 192,54 (s; C=0), 179,95 (s),
174,44 (s; C-2, = C—OH), 150,86 (s, C-8), 135,90 (d,1C=7;

172,7 Hz), 135,59 (s, Aryl-C-1), 128,71 (d, Aryl-C-3, 1=5;
161,6 Hz), 127,42 (d, Aryl-C-4 = 165,8 Hz), 126,02 (d, Aryl-C-2,
-C-61) = 158,7 Hz), 106,20 (s, C-3), 77,04 (s, C-5), 48,48 (1), 46,85 (1),
35,32 (t; N-CH, C-4, C-10), 23,39 (q, §€-C-OH:1J= 128 Hz), 15,75
(@), 15,56 (q; 8-Chj2-CHy; 1 = 131 Hz).
13C-NMR (CDCH): 195,82 (s), 194,40 (s), 191,82 (s; C=0), 159,58

(s, C-2), 150,99 (s, C-8), 138,62 (s, Aryl-C-1), 137,09 (] €-7;
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Nr. 1H-NMR & (ppm) 13C-NMR 9 (ppm)
7-H;4) = 1,5 Hz), 3,16/2,97 (ddd, 2H, 4,;+8) = 14 Hz;5]= 1 Hz), 2,98  164,7 Hz), 134,62 (s, Aryl-C-4), 130,29 (d, Aryl-C-3, -&}5;
(“s”, 2H, 10-H,), 2,34 (s, 3H, Aryl-El,), 2,13 (s, 3H, EC-CO), 2,09 161,2 Hz), 130,14 (d, Aryl-C-2, -CL6= 161,2 Hz), 106,41 (s, C-3),
(d, 3H, 2-CH; ®J= 1 Hz), 1,95 (d, 3H, 8-C{#4J = 1,5 Hz). 74,60 (s, C-5), 48,69 (t, C-20:= 130,6 Hz), 41,71 (t, C-4) =
134,6 Hz), 29,01 (g, $£-CO;1J = 126,4 Hz), 21,05 (q, AryGHj),
15,97 (g, 8-CH 10 = 129,6 Hz), 14,85 (q, 2-CiL = 129,6 Hz).
20e  'H-NMR (CDCL): 7,28 (“t", 1H, Aryl-5-H;“J" = 8 Hz), 6,95—6,66 13C-NMR (CDC}): 195,75 (s), 194,37 (s), 191,96 (s; C=0), 160,44
(M, 4H, 7-H, Aryl-2-H, -4-H, -6-H), 3,79 (s, 3H, OGH3,16/2,97 (s, C-2), 159,05 (s, Aryl-C-3), 151,03 (s, C-8), 138,56 (s, Aryl-C-1),
(dd, 2H, 4-H; 2J'= 15 Hz; AB-System), 2,99 (“s”, 2H, 10} 137,07 (d, C-74 = 164,7 Hz), 130,09 (d, Aryl-C-3) = 162,2 Hz),
2,14 (“s, br, 6H, HC—CO, 2-CH), 1,96 (d, 3H, 8-CK 4J = 1,4 Hz). 122,38 [d, Aryl-C-65 = 156,7 Hz], 116,04 [d, Aryl-C4] =
161,1 Hz], 114,13 [d, Aryl-C-2J = 156,3 Hz], 106,87 (s, C-3),
74,59 (s, C-5), 55,42 (q, OGHJ = 144,2 Hz), 48,70 (t, C-16) =
136,9 Hz), 41,82 (t, C-4] = 133,0 Hz), 29,06 (g, £-CO;1J =
126,5 Hz), 15,99 (q, 8-C4i1J = 129,6 Hz), 14,91 (q, 2-C4LJ =
129,6 Hz).
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