Uber die Einwirkung von Semicarbazid auf Chinolacetate
Von

6. Kuneseh und F. Wessely*

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Wien
( Eingegangen am 8. Juni 1965)

Die Einwirkung von Semicarbazid auf o-Chinolacetate liefert
je nach deren Konstitution verschiedene Produkte, Es kann sich
um Additionsverbindungen, z. B. IVa, um phenolische Stoffe der
Konstitution Va oder um Azocarbonamide handeln. Noch nicht
aufgekldrt ist der Unterschied im Verhalten des 2-Methyl-o-
chinolacetates und des 2,4-Dimethyl-o-chinolacetates gegen
Semicarbazid. o-Chinondiacetate geben mit Semicarbazid sub-
stituierte o-Chinone, z. B. VIIa.

The reaction of semicarbazide with quionolacetates gives
according to constitution different products such as addition
compounds (IVa), phenolic products (Va) or azoearbonamides.
The differences in chemical reactivity of 2-methyl-o-quinolace-
tate and 2,4-dimethyl-o-quinolacetate remain unexplained.
o-Quinondiacetates react with semicarbazide to form o-quinone
derivatives (VIIa).

Durch die von uns gefundene ,,Acetoxylierungsreaktion! kann man
aus Phenolen die Chinolacetattypen I, 1T und III darstellen. Mit ihnen
als «,B- bzw. v,3-ungesittigten Carbonylverbindungen kann man durch
Addition einer Verbindung H?* A*- unter spontaner Essigsdureabspal-
tung substituierter Phenole? darstellen. Auch andere Verbindungen,
wie z. B. Diazomethan, sind in einer 1,3-dipolaren Reaktion unter Bildung

* Herrn Prof. Dr. O. Hromatka zum 60. Geburtstag.
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von Indazolderivaten® addierbar; schlieBlich kénnen die Typen I und I11
auch als Dien reagieren?.

Schwierigkeiten ergaben sich bisher bei der Addition von Ammoniak,
die zu m-Aminophenolen fithren sollte. Diese hofften wir u. a. auf folgen-
dem Weg zu tiberwinden: Zuerst sollte Semicarbazid an das C-Atom 5
des Chinolacetates addiert und das unter Essigsdureabspaltung ent-
standene substituierte Semicarbazid reduktiv entsprechend der Reak-
tion A gespalten werden.
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Das Ergebnis war nicht sehr befriedigend, weil Semicarbazid mit
manchen o-Chinolacetaten iiberhaupt nicht reagiert oder zu einem in
seinem Bau unbekannten Additionsprodukt fithrte. Auflerdem trat als
eine Konkurrenzreaktion B die Bildung von Azocarbonamiden ein.

i Diese Reaktion B haben wir als einzige an Chinolacetaten vom Typ II
(4-Methyl-p-chinolacetat und 2,4-Dimethyl-p-chinolacetat) beobachtet.
Vielleicht erklért sich bei diesen Verbindungen das Ausbleiben der Reak-
tion A aus sterischen Griinden. Denn bei jedem p-Chinolacetat ist der
Angriffspunkt fiir die Addition dem sp?-hybridisierten C-Atom 4 benach-
bart. Auch der negative Ausfall der beiden moglichen Reaktionen A und

3 F. Wessely, E. Schinzel, G. Spiteller und P. Klezl, Mh. Chem. 96, 96
(1959); Q. Spiteller, 1. c. 81, 155 (1960).

4 F. Wessely und H. Budzikiewicz, Mh. Chem. 90, 62 (1959); F. Wessely,
H. Budziewicz und W. Metlesics, 1. c. 90, 121 (1959).
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B mit Semicarbazid bei dem 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat kénnte aus
sterischen Griinden verstédndlich sein.
Schwierig ist aber die Erkldrung folgender experimenteller Ergebnisse:
1. Das 2-Methyl-o-chinolacetat (I, R = CHjs) bildet mit Semicarbazid
in absol. Athanol eine kristallisierte Verbindung mit dem MG 241 (massen-
spektrometrisch bestimmt) und der Formel CjoH1504N3. Dies entspricht
der Summe der Molekularformeln der angewandten Reaktanten. Wir
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glaubten also, dal diese Verbindung méglicherweise das noch nicht
aromatisierte 1,4-Additionsprodukt IVb sei. In dieser Meinung wurden
wir bestdrkt, als wir aus dem 2,4-Dimethyl-o-chinolacetat unter den
gleichen Reaktionsbedingungen eine Verbindung vom M@ 255 (massen-
spektrometrisch bestimmt) und der Molekularformel C11H;7;04N3 er-
hielten. Dieser Verbindung glauben wir die Formel eines wahren 1,4-
Additionsproduktes IVa geben zu konnen, denn es laBt sich aus ihr bei
der Behandlung mit Basen (unter Abspaltung von Essigsdure) Va in
einer Reinausbeute von 759, gewinnen. Zu diesem Produkt gelangt man
auch direkt (mit einer Ausbeute von 659,), wenn man das 2,4-Dimethyl-o-
chinolacetat in 50proz. Athanol mit Semicarbazid umsetzt. Die Konsti-
tution von Va ist bewiesen: a) durch die Reduktion mit Raney-Ni in
Alkohol zum 2,4-Dimethyl-5-aminophenol, das sich mit einem Vergleichs-
priparat® als identisch erwies. Zu dem gleichen Aminophenol kommt
man, wenn IVa in alkalischer Losung mit Raney-Ni reduziert wird;
b) durch die Bildung von 2,4-Dimethyl-5-hydroxyphenyl-azocarbonamid
(VI) mit HNOg. Bei dieser Reaktion tritt nur Dehydrierung, aber nicht
Desaminierung ein.

Der Bau des, wie oben angefiihrt, analog zusammengesetzten Additions-
produktes von Semicarbazid an das 2-Methyl-o-chinolacetat kann aber
nicht durch die Formel IVb wiedergegeben werden; dafiir sprechen fol-
gende experimentelle Ergebnisse:

a) HEs 148t sich nicht unter den fiir IVa angegebenen Bedingungen in
das Semicarbazid Vb umwandeln. Als Reaktionsprodukt erhilt man
vielmehr undestillierbare, dunkelgefirbte Stoffe; b) weiterhin gelingt es
nicht, aus ihm durch Reduktion mit Raney-Ni in alkalischer Losung zu

5 E. Bamberger und E. Reber, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2267 (1907).
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dem 2-Methyl-5-aminophenol zu gelangen. Auch bei dieser Reaktion
erhilt man dunkle, undestillable Produkte.

Es kann also diesem Additionsprodukt auf keinen Fall die Konsti-
tution IVb mit kovalent gebundenem Semicarbazid (analog 1Va) zuge-
schrieben werden. Dafiir spricht auch die prinzipielle Verschiedenheit
der IR-Spektren von IVa und dem fraglichen Additionsprodukt des
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2-Methyl-o-chinolacetates. Ferner zeigt dieses im UV eine fiir ein «,B-
ungesiittigtes Keton charakteristische Bande, die bei einer Verbindung
IVDb fehlen miiBte, wie sie bei IV a tatsichlich fehlt. Alle bisher erwihnten
experimentellen Befunde sprechen also fiir einen véllig andersartigen Bau
des Additionsproduktes von Semicarbazid an das 2-Methyl-o-chinol-
acetat, iiber den wir aher gegenwiirtig keine niheren Angaben machen
konnen.
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Tiir eine gewisse Ahnlichkeit im Aufbau der beiden Additionsprodukte
kénnte man zwei experimentelle Befunde heranziehen: 1. Einwirkung von
HNOg in verdiinnt salzsaurer Losung fithrt in beiden Fallen zur Zerstorung
des Semicarbazidrestes unter Riickbildung des Chinolacetates. 2. Um-
setzung mit Dinitrophenylhydrazin in verd. Séure liefert die Azoverbin-
dungen der angewandten Chinolacetate, die sich als identisch mit den
frither dargestellten® erwiesen.

Es ist also festzustellen, daf die Binwirkung von Semicarbazid auf die
strukturell sehr &hnlichen Verbindungen 2-Methyl- und 2,4-Dimethyl-o-
chinolacetat ganz verschieden verlduft, was bei anderen Additions-
reaktionen (vgl.?) nicht beobachtet wurde. Wir kénnen im gegenwértigen
Stand der Untersuchungen keine genauen Angaben iiber die Verschieden-
heit der Additionsprodukte und die Ursachen des unterschiedlichen Ver-
laufes der Reaktion mit Semicarbazid machen.

2. Als weiteren Befund, der ebenfalls schwer zu erkldren ist, fithren
wir an, daB das 2-Isopropyl-o-chinolacetat (Typ I) mit Semicarbazid weder
ein Azocarbonamid noch ein Additionsprodukt ergibt. Auf Grund von
sterischen Uberlegungen kann wohl das Ausbleiben der Azocarbonamid-
bildung erkldrt werden. Warum aber die Addition nicht eintritt, ist un-
klar, besonders weil in unserem Arbeitskreis £. Zbiral? an diesem Chinol-
acetat eine Reihe von Additionsreaktionen glatt durchfithren konnte.
Beim 2,5-Dimethyl- und beim 2,3,5-Trimethyl-o-chinolacetat ist das
Ausbleiben der Additionsreaktion verstdndlich, nicht hingegen das der
Azocarbonamidbildung.

3. Wie unter 1. festgestelllt wurde, reagiert 2,4-Dimethyl-o-chinol-
acetat in absol. Methanol unter Addition (ohne Aromatisierung), in
wisserig methanol. Losung dagegen unter Addition und gleichzeitiger
Aromatisierung (Essigsiureabspaltung). Zum Unterschied davon rea-
giert das 2,6-Dimethyl-o-chinolacetat sowohl in absol. als auch in
wisserig-alkohol. Losung mit Semicarbazid unter Bildung des aro-
matisierten Additionsproduktes Ve. Dessen Konstitution ist durch
die reduktive Uberfithrung in 2,6-Dimethyl-5-aminophenol® be-
wiesen.

Die Umsetzung von Semicarbazid mit Chinolacetaten vom Typus I1I
(4-Methyl-o-chinoldiacetat, 6-Methyl-o-chinoldiacetat, 3,6-Dimethyl-o-
chinoldiacetat) verlief positiv. Bei ldngerem Stehen der wisserig-alko-
hol. Losung der Komponenten an der Luft bei Zimmertemp. unter
6fterem Umschiitteln erhdlt man nach ca. 2 Wochen in Ausbeuten
von ungefihr 50—609%, (vgl. exper. Teil) intensiv rot bis orange ge-

8 H. Budzikiewicz, F. Wessely und Olfat Salem Ibrahim, Mh. Chem. 95,
1396 (1964).

7 E. Zbiral, Mh. Chem. 93, 1203 (1962).

8 K. Auwers und Th. Markovits, Ber. disch. chem. Ges. 41, 2338 (1908).
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firbte Kristalle, die sich als die Verbindungen der Konstitution
VITa-—c¢ erwiesen, die bisher unbekannt waren.
O DAec

RVAVe 3'8\1/\/0“

saoona- iV Nr, sy g,

RZ ) R’E

VIla: Ry = Ry, = H Villa: Ry = R, = H

R, = CH, R, = CH,
Vilb: R, = CH, VIIIb: R, = CH,

R,=R,=H R,=R, = H
VIIc: Ry = Ry = CH, VIIIc: Ry = Ry = OH,

= == H
1y 2

Deren reduktive Acetylierung (vgl. exper. Teil) fiihrt zu den acetylierten
Amino-brenzcatechinen VIIIa—ec. Die Konstitution der Verbindung
VIITa wurde durch eine unabhingige Vergleichssynthese® bewiesen.
Sterische Griitnde miissen die Ursache dafiir sein, dafl die Umsetzung von
Semicarbazid mit dem 6-t-Butyl- und 4,6-Dimethyl-o-chinondiacetat zu
keinem Erfolg fithrte.

Experimenteller Teil

Reaktion wvon 2-Methyl-o-benzochinolacetut wund  2,1-Dimethyl-o-benzochiiol-
acetat mit Semicarbozid in absol. Alkohol

4,44 g Semicarbazid-Hydrochlorid und 3,28 g wasserir. NaQAe werden
{(zerrieben) in einen 100 ml Erlenmeyer unter Umschiitteln mit 40 ml absol.
Alkohol aufgekocht. Dann saugt man ohne Verzug vom ausgeschiedenen
Nall ab, setzt dem Filtrat sofort eine Losung von 0,02 Mol Benzochinolacetat
in 10 ml absol. Alkohol zu und 146t bei Zimmertemp. stehen. Nach 1—2 Stdn.
scheidet sich unter intensiver Rotfdrbung der Losung ein feinkristalliner
Niederschlag ab, der abfiltriert, mit absol. Alkohol gewaschen und im Vak.
getrocknet wird. Ausb.: 1,75 g Additionsprodukt von Semicarbazid an
2-Methyl-o-benzochinolacetat (379 d. Th.), hellgelbe Plittchen vom Schmp.
170° C (Zers.) (IV b).

010H1504N3. Ber. C 49,78, H 6,27, N 17,42.
Gef. C 49,82, H 6,52, N 17,42.

Analog 1,68 g IVa {339, d. Th.), weiBe Rhomben, Schmp. 180° C (Zerg.).

C11H:704N3s. Ber. C 51,75, H 6,71, N 16,46.
Gef. C 50,89, H 6,82, N 16,89.

Beide Verbindungen konnen aus viel Wasser oder Dimethylformarmid/
Wasser umkristallisiert werden.

® H. Burton, J. &. Duffield und P. F. G. Praill, J. chem. Soc. [London]
1950, 1962,
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Das Filtrat wird im Vak. vom Losungsmittel befreit, der Riickstand mit
Wasser versetzt und die wiBrige Aufschldimmung tber Nacht mit Ather
extrahiert. Nach Trocknen der Atherphase tiber NaCl wird der Ather auf dem
Wasserbad abdestilliert. Der Riickstand, jeweils ca. 2 g braunes Ol, wird der
Séulenchromatographie unterworfen.

Dazu trigt man eine Losung von 2 g Ol in wenig Ather auf eine Saule
(Durchmesser 2,5 cm) von 200 g Al,Ojz (sauer, Aktivitdtsstufe I) auf und
eluiert mit Ather. Es bilden sich 2 an ihrer Farbung kenntliche Zonen: die
crste, rote, enthielt das jeweilige Azocarbonamid, die zweite ist schwach gelb
(nicht umgesetztes Benzochinolacetat). Ausb.: 0,44 g o-Tolylazocarbonamid
(339 d. Th.}, rote Nadeln vom Schmp. 112—113° C.

CsHyON3. Ber. C 58,88, H 5,56, N 25,75.
Gef. C 59,20, H 5,58, N 25,78,

Analog 0,6 g 2,4-Dimethylphenylazocarbonamid (17%, d. Th.), rote Nadein
vom Schmp. 135——136° C.

CoH;10N3. Ber. N 23,75. Gef. N 24,23,

Ferner konnten 0,65 g 2-Methyl-o-benzochinolacetat (199, der eingesetzten
Menge) bzw. 1,1 g 2,4-Dimethyl-o-benzochinolacetat (319, der eingesetzten
Menge), zurlickgewonnen werden.

UV-Spektren der Azocarbonamide (vgl.10)
o-Tolylazocarbonamid: Aper = 293 my, log & = 4,00
Amaz = 440 my, log e = 2,17
2,4-Dimethylphenylazocarbonamid: Amgz = 280 my, log e = 3,95
Imaz = 309 my, log = = 4,08
Amaz = 438 myu, log € = 2,28

Massenspekiren. der Additionsprodukte von Semicarbazid an o-Benzochinol-
acetate :

Additionsprodukt von Semicarbazid an 2-Methyl-o-benzochinolacetat

Molekilspitze: M = 241. Daneben treten noch Spitzen auf, die der Ab-
spaltung von Harnstoff (M—60 = 181) und Semicarbazid (M—75 = 166),
entsprechen. Die Spitzen mit den Massenzahlen 124 und 108 weisen auf die
Abspaltung von Keten vom o-Benzochinolacetat bzw. die Entstehung von
o-Kresol hin.

Massenspektrum von IV a

Molekiilspitze: 255; ist kleiner als die der obigen Verbindung. Auch hier
findet man die der Abspaltung von Harnstoff und Semicarbazid entsprechen-
den Spitzen {bei 1956 und 180) sowie die der Abspaltung von Keten ent-
sprechende MZ (138); die der Reduktion zum 2,4-Dimethylphenol ent-
sprechende Spitze bei 122 ist intensiver als bei der oben besprochenen Ver-
bindung.

Riickgewinnung der Benzochinolacetate aus den Additionsprodukten
Dazu 16st man 100 mg Additionsprodukt in der Kélte in verd. HCI, fligt
vorsichtig 100 mg NaNO:z in 1 ml Wasser zu und wartet das Ende der Gas-

" 10 R. Andrisano und T. Vitali, Gazz. Chim, Ttal. 93 (5}, 493 (1963).
1 Vgl. C. Djerassi, Steroid Reactions, S. 65, Holden-Day Inc., San
Francisco 1963.
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entwicklung ab. Dann gibt man 1 g Harnstoff zu, extrahiert nach ca. 10 Min.
mit Ather, wischt die organische Phase mit NaHCOj;-Lésung, trocknet iiber
NaCl und destilliert nach Entfernung des Athers bei 0,01 Torr/60—80° C im
Kugelrohr. Ausb.: ca. 50 mg des entsprechenden o-Benzochinolacetates (ca.
709, d. Th.).

Beide Verbindungen wurden dureh Schmp. und Mischschmp. und chro-
matographisch identifiziert.

Reaktion der Additionsprodukte mit 2,4-Divitrophenylhydyazii

Man fiigt zu einer schwach sauren Losung der Additionsprodukte einen
geringen Uberschul von Bradys Reagens und filtriert nach 1—2 Stdn. den
ausgefallenen Niederschlag der Azoverbindungen ab. Diese waren in Schmp.
und Mischsehmp. sowie dunnschichtchromatographisch (Laufmittel: Benzol/
Essigester 20/1) identisch mit authentischem Material®.

Einwirkung  vom  Semicarbazid auf 2,4-Dimethyl-o-benzochinolacetat  wund
2,6-Dimethyl-o-benzochinolacetat in 50proz. Athanol:

1-(2,4-Dimethyl-5-hydroxyphenyl- jsemicarbazid (Va)

5¢ 2,4-Dimethyl-o-benzochinolacetat in wenig kaltem Athanol gelost
gibt man zu einer filtrierten Losung von 5 g Semicarbazid-Hydrochlorid und
5 g NaOAc (wasserfrei) in 50 ml 50proz. Athanol. Die Lésung farbt sich langsam
rot und nach ca. ¥ Stde. bilden sich feine Kristillchen. Man 148t noch 12 Stdn.
stehen und filtriert. Ausb. 3,5 g Va {65%, der Th.), weifle, glitzernde Blittchen
aus Athanol/Wasser. Schmp. 230—-235° C (Zers.).

CpH1309N3. Ber. N 21,53, Gef. N 21,57.

Zur Aromatisierung von IV a wird Ig dieser Verbindung in wenig
7n-NaOH geldst und im Stickstoffstrom ca. % Stde. gekocht. Dann leitet man
COg2 bis zur Sattigung ein, wobei sich Kristalle abscheiden. Ausb. 0,65 g Va;
glitzernde Blattchen aus Athanol/Wasser. Schmyp. 230—235° C (Zers.).

Der Mischschmp. von V a mit dem durch Avomatisierung von IV a er-
haltenen Produkt zeigt keine Depression, die IR-Spektren (in KBr) waren
identisch.

2,4-Dimethyl-§-hydrozyphenylazocarbonamid (VI )

Zu 1g Vain 5ml HCI konz. figt man langsam unter Rithren und Iis-
kiihlung eine Loésung von 3 g NaNOQO; in 20 ml Wasser. Das sofort ausfallende
Produlst wird abgesaugt und getrocknet. Ausb. 0,7 g VI (719, der Th.), dun-
kelrote Nadeln aus Athanol. Schmp. 184—186° C (Zers.).

CgH1102N3. Ber. C 55,95, H5,74:, N21,75.
Gef. C 56,20, H 5,88, N 21,55.

Die beiden Verbindungen V a wnd VI kinnen mit Raney-Ni nach rushi-
bara'? in Athanol hydriert werden. Sie gehen unter Aufnahme von 1 Mol Hy
bzw. 2 Mol Hs in 2,4-Dimethyl-5-aminophenol iiher. Ausb. in beiden Féllen
ca. 909, der Th. (nach Umbkristallisieren aus Wasser). Weille Nadeln vom
Schmp. 163—164° C.

Der Mischschmp. mit einem nach #. Bamberger und £. Reber® hergestell-
ten Vergleichspriaparat zeigte keine Depression.

12, Organikum®, 8. 592, VEB Deutscher Verlag der Wissensch., Berlin
1962.
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1-(2,4-Dimethyl-3-hydroxyphenyl- ) semicarbazid (V)

1 g 2,6-Dimethyl-o-benzochinolacetat wird in wenig Athanol gelést und
eine Losung von 1 g Semicarbazid-Hydrochlorid und 1,5 g NaOAc (wasserfrei)
in 10 m! 50proz. Athanol hinzugefiigt. Die entstandene Tritbung beseitigt man
durch Zugabe von Athanol. Die Lésung verfarbt sich nur schwach. Der lang-
sam entstehende Niederschlag wird nach 48 Stdn. filtriert. Ausb. 0,94 g
(879% d. Th.), weiBe Blattchen aus Athanol/Wasser. Schmp. 185—186° C.

CyH1302N3. Ber. C 55,37, H 6,71, N 21,35.
Gef. C 55,06, H 6,97, H 22,06.

100 mg V ¢ wurden in Athanol mit Raney-Ni als Katalysator hydriert.
Ausb. 65 mg 2,6-Dimethyl-3-aminophenol (95% d.Th.), weile Nadeln aus
Wasser. Schmp. 100—101° C.

2,6-Dimethyl-3-aminophenol wurde auch durch Reduktion von 2,6-Di-
methyl-3-nitrophenol hergestellt und schmolz von 101—102° C. Der Misch-
schmp. der beiden Priparate zeigte keine Depression.

CgH110ON. Ber. C 70,04, H 8,08, N 10,21.
Gef. C 69,40, H 7,51, N 10,22.

Einwirkung von Semicarbazid auf p-Benzochinolacetate (Typ 11 )

2,4- Dimethylphenylazocarbonamid

Zu einer Losung von 0,7 g 2,4-Dimethyl-p-benzochinolacetat in 3 ml
Athanol fiigt man eine Losung von 1 g Semicarbazid-Hydrochlorid und 1 g
NaOAc in 10 m! Wasser. Die entstandene Tritbung beseitigt man durch Zu-
gabe von Athanol. Nach ca. 12 Stdn. bildet sich ein Niederschlag, der nach
weiteren. 12 Stdn. filtriert wird (0,55 g); vorsichtiges Einengen der Mutter-
lauge ergibt weitere 0,12 g. Ausb. 0,67 g (979, d. Th.), orangerote Blattchen
aus Athanol. Schmp. 135—136° C.

CoH1;0N3. Ber. N 23,72, Gef. N 24,23.

UV-Spektrum s, S. 1320,

p-Tolylazocarbonamid

Ansatz: 3,32 g 4-Methyl-p-benzochinolacetat
2,22 g Semicarbazid-Hydrochlorid
1,64 g NaQAc (wasserfrei)

Arbeitet man analog zur Darstellung des zuletzt beschriebenen Préparates
auf, so erhdlt man 2,4 g (749, d.Th.) p-Tolylazocarbonamid, rote Nadeln
(aus Athanol). Schmp. 140—142° C. Die Verbindung ist in Schmp. und Misch-
schmp. identisch mit einem nach Bamberger und Brady!® hergestellten Ver-
gleichspraparat.

UV-Spektrum: Apmgz 226 my, log e = 4,00

rmax 302 my, log e = 4,14
rmaz 430 my, log e = 2,18.

Einwirkung von Semicarbazid auf o-Benzochinondiacetate (Typ 111 )

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Man bringt 1g o-Benzochinondiacetat mit méglichst wenig 75proz.
Athanol in Lésung (Zimmertemp.) und fiigh eine Lésung von 2 g Semicarbazid-

132 E. Bamberger und F. Brady, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3657 (1900).
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Hydrochlorid und 2 g NaOAc (wasserirei) in 25 ml Wasser hinzu. Eine even-
tuell auftretende Tritbung beseitigt man durch Zugabe von Athanol. L48t man
die klare Losung bei Zimmertemp. 1—3 Wochen an der Luft stehen, so schei-
den sich langsam Kristalle aus, die nach der angegebenen Zeit filtriert werden.

mit  4-Methyl-o-benzochinondiacetat: 0,65 g 1-(2-Methyl-4,5-dioxocyclohexa-
dienyl)-semicarbazid (VII a) (756%, d. Th.), gelbe Nadeln aus Dimethylforma-
mid/Wasser. Schmp. 225—235° C (Zers.).

CsHgO3N3 (195,2).

Massenspektrum: Molgewicht 195,

mat  6-Methyl-o-benzochinondiacetat: 599 d.Th. an I-(2-Methyl-3,4-dioxo-
cyclohexadienyl }-semicarbazid VII b, orangerote Bldttchen aus Dimethyl-
formamid/Wasser. Schmp. 245° C (Zers.).

CsHaO3N3 (195,2).

Massenspektrum: Molgewicht 195

mit 3,6-Dimethyl-o-benzochinondiacetat: 469, d. Th. an I1-(2,5-Dimethyl-3,4-
diozocyclohexadienyl- Jsemicarbazid (VII c¢), rote, stark verfilzte Néadelchen
aus Dimethylformamid/Wasser. Schmp. 250° C (Zers.).

Reduzierende Acetylierung von VII o und VII ¢
Je 200 mg 16st man in wenig 1n-NaOH und gibt die tiefrote Lésung zu
einer aushydrierten Aufschlémmung von Ranmey-Ni in 1 #-NaOIH. Nach Be-
endigung der Aufnahme von Hp ist die urspriinglich tiefrote Losung farblos;
man figt nun 5 ml Ac20 zu und schiittelt noch 5 Min., Dann extrahiert man,
ohne vom Katalysator zu filtrieren, iiber Nacht mit Ather. Die Atherlésung
wird mit NaHCO3-Losung geschiittelt und itber NaCl getrocknet. Nach dem
abdestillieren des Losungsmittels auf dem Wasserbad bleibt das 2-Acetamino-
4.5-diacetowytoluol (VIII a) (Ausb. 210 mg, 859, d.Th.) zuriick; es kristalli-
siert in weilen Rhornben (aus Methanol/Wasser). Schmp. 164—166° C.
013H1505N. Ber. C 58586, H 5,70, N 5,28.
Gef. C 58,84, H 5,97, N 5,51.

Hydriert man 100 mg 2-Nitro-4,56-dihydroxyioluocl® analog zur Darstellung
obiger Substanz mit Wasserstoff/Raney-Ni in n-NaOH, so erhilt man 2-A4cet
amino-4,5-diacetozytoluol ® in einer Ausb. von 839, d. Th.; weifle Rhomben vom
Schmp. 164—166° C.

Der Mischschmp. mit dem duwrch Reduktion von 1-(2-Methyl-4,5-di-
oxocyclohexadienyl)-semicarbazid gewonnenen Produkt zeigte keine De-
pression.

Reduziert man in gleicher Weise VIIL ¢, so erhilt man 2,3-Diacetory-5-
acetarmino-p-zylol in einer Ausb. von 839, d. Th., weiBe Nadeln vom Schmp.
197—199° C, aus Methonol/Wasser.

Cl4H1705N. Ber. C 60,20, H 6,14, N 5,02.
Gef. C 59,96, H 6,22, N 4,81.

Die Mikroanalysen wurden von Dr. J. Zak im Mikroanalytischen
Laboratorium des Anorganisch-Physikalischchemischen Instituts und von
Hr. H. Bieler im Organisch-Chemischen Institut ausgefiihrt, die Massen-
spektren wurden von Hr. Doz. Dr. G. Spiteller im Organisch-Chemischen
Institut aufgenommen.



