
[Jber die Einwirkung yon Semicarbazid auf (~hinolaeetate 

Von 

G. Kuneseh und F. Wessely* 
Aus dem Organiseh-Chemisehen Ins t i tu t  der Universi ta t  Wien 

(Eingegangen am 8. Juni  1965) 

Die Ei_uwirkung yon Semicarbazid auf o-Chinolacetate liefert 
je nach deren Konst i tu t ion  verschiedene Produkte,  Es kann sieh 
um Addit ionsverbindungen,  z. B. IVa, um phcnolische Stoffe der 
Konst i tu t ion Va oder um Azocarbonamide handeln. Noeh nicht 
aufgekl/~rt ist der Unterschied im Verhalten des 2-Methyl-o- 
chinolacetates und des 2,4-Dimethyl-o-ehinolacetates gegen 
Semicarbazid. o-Chinondiaeetate geben mit  Semicarbazid sub- 
s t i tuierte  o-Chinone, z. B. VIIa .  

The reaction of semiearbazide with quionolacetates gives 
according to const i tut ion different products  such as addi t ion 
compounds (IVa), phenolic products  (Va) or azocarbonamides.  
The differences in chemical reac t iv i ty  of 2-methyl-o-quinolace- 
ta re  and 2,4-dimethyl-o-quinolacetate remain unexplained. 
o-Quinondiacetates react  wi th  semiearbazide to form o-quinone 
derivat ives (VIYa). 

Durch  die yon  uns gefundene  , ,Ace toxy l ie rungsreak t ion  ' ' I  k a n n  m a n  
aus  Pheno len  die Ch ino lace t a t t ypen  I ,  I I  und  I I I  dars te l len .  Mit  ihnen 
als ~,~- bzw. y,~-unges/~tt igten Carbony lve rb indungen  k a n n  m a n  durch  
A d d i t i o n  einer  Verb indung  H~+A s -  un te r  spon tane r  Essigs/~ureabspal- 
t ung  subs t i tu ie r t e r  Phenole  2 dars te l len .  Auch  andere  Verb indungen ,  
wie z. B. D iazomethan ,  s ind in einer 1 ,3-dipolaren R e a k t i o n  u n t e r  Bi ldung  

* Herrn  Prof. Dr. 0. Hromatka zum 60. Geburtstag.  
1 Vgl. 2 ~. Wessely und 2". Sinwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950); Review: 

J. D. Loudon, ,,Progr. in Org. Chem.", Bd. 5, 46 (1961). 
Z. B. : A.  Siegel, P.  Stockhammer und 2'. Wessely, Mh. Chem. 88, 228 

(1957); 2". Wessely, J.  Swoboda und G. Schmidt, 1. c. 91, 57 (1960); 2". Lange~ ~ 
und 2". Wessely, I. c. 88, 298 (1957). 
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yon Indazolderivaten ~ addierbar ; schlieBlich kSnnen die Tyl0en I und I I I  
auch als Dien reagieren 4. 

Sohwierigkeiten ergaben sich bisher bei der Addition yon Ammoniak, 
die zu m-Aminophenolen ffihren sollte. Diese hearten wir u. a. auf folgen- 
dem Weg zu iiberwinden: Zuerst sollte Semiearbazid an das C-Atom 5 
des Chinolacetates addiert und das unter Essigs~ureabspaltung ent- 
standene substituierte Semiearbazid reduktiv entsprechend der Reak- 
tion A gespalten werden. 
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l~eaktion A 

Das Ergebnis war nicht sehr befriedigend, weft Semicarbazid mit  
manchen o-Chinolacetaten iiberhaupt nicht reagiert oder zu einem Jn 
seinem Bau unbekannten Additionsprodukt fiihrte. Aul~erdem tra t  als 
eine Konkurrenzreaktion B die Bfldung yon Azocarbonamiden ein. 

i Diese 1Reaktion B haben wit als einzige an Chinolacetaten veto Typ I I  
(4-Methyl-p-chinolacetat und 2,4-Dimethyl-p-chinolacetat) beobachtet. 
Vie]leicht erkl~rt sich bei diesen Verbindungen das Ausbleiben der Reak- 
tion A aus sterischen Griinden. Denn bei jedem p-Chinolacetat ist der 
Angriffspunkt iiir die Addition dem sp~-hybridisierten C-Atom 4 benach- 
bart.  Auch der negative Ausfall der beiden mSglichen Reaktionen A und 

3 F. Wessely, E. Schinzel, G. Spiteller und P.  Klezl, Mh. Chem. 90, 96 
(1959); G. Spiteller, 1. o. 81, 155 (1960). 

2'. Wessely und H. Budzikiewicz, Mh. Chem. 90, 62 (1959); F. Wessely, 
H.  Budziewicz und. W. Mvtlesics, ]. c. 90, 121 (1959). 
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B mit Semicarbazid bei dem 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat k6nnte aus 
sterischen Griinden versts sein. 

Sehwierig ist aber die Erkl~rung folgender experimenteller Ergebnisse : 
1. Das 2-Methyl-o-chinolacetat (I, R = CHa) bildet mit Semiearbazid 

in absol. Athanol eine kristallisierte Verbindung mit dem MG 241 (massen- 
spektrometrisch bestimmt) und der Formel C10H1504N3. Dies entspricht 
der Summe der Molekularformeln der angewandten Reaktanten. Wir 

N--N--CO--NH 2 

- -  C I t a C O O H ,  - -  H ~ 0  

/ 
I 

R' 

Reaktion B 

glaubten also, dal~ diese Verbindung m6glieherweise das noeh nieht 
aromatisierte 1,4-Additionsprodukt IVb sei. In dieser Meinung wurden 
wir best~rkt, als wir aus dem 2,4-Dimethyl-o-chinolacetat unter den 
gleichen Reaktionsbedingungen eine Verbindung vom MG 255 (massen- 
spektrometriseh bestimmt) und der Molekulafformel CllHlvOaN3 er- 
hielten. Dieser Verbindung glauben wir die Formel eines wahren 1,4- 
Additionsproduktes IVa geben zu k6nnen, denn es l~l]t sieh aus ihr bei 
der Behandlung mit Basen (unter Abspaltung yon Essigs~ure) Va in 
einer Reinausbeute von 75% gewinnen. Zu diesem Produkt gelangt man 
auch direkt (mit einer Ausbeute yon 65~o), wenn man das 2,4-Dimethyl-o- 
chino]acetat in 50proz. Athanol mi~ Semicarbazid umsetzt. Die Konsti- 
tut ion yon Va ist bewiesen: a) durch die Reduktion mit Raney-Ni in 
Alkohol zum 2,4-Dimethyl-5-aminophenol, das sich mit einem Vergleichs- 
pri~parat 5 als identisch erwies. Zu dem gleichen Aminophenol kommt 
man, wenn IVa in alkaliseher LSsung mit Raney-Ni reduziert wird; 
b) durch die Bildung yon 2,4-Dimethyl-5-hydroxyphenyl-azocarbonamid 
(VI) mit~ HN02. Bei dieser Reaktion tr i t t  nur Dehydrierung, aber nicht 
Desaminierung ein. 

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

a) Es liil]t sigh nicht unter den fiir IVa angegebenen Bedingungen in 
das Semicarbazid Vb umwandeln. Als Reaktionsprodukt erh~lt man 
vielmehr undestillierbare, dunkelgefi~rbte Stoffe; b) weiterhin gelingt es 
nicht, aus ibm durch Reduktion mit Raney-Ni in alkaliseher L6sung zu 

5 E. Bamberger und E. Reber, Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 2267 (1907). 



I{. -I/1965] l~;imvirlomg \-on 8mniearlmzid auf Ch ,mlaeet.at.t~ 13t7 

dem 2-Methyl-5-aminophenol zu gelangen. Auch bei dieser Reaktion 
erhglt man dunkle, undestillable Produkte.  

Es kann also diesem Additionsprodukt auf keinen Fall die Konstl- 
tution I V b  mit kovalent gebundenem Semiearbazid (analog IVa)  zuge- 
sehrieben werden. Daftir sprieht aueh die prinzipielle Versehiedenheit 
der IR-Spekt.ren yon I V a  nnd dem fragliehen Additionsprodukt des 
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2-Methyl-o-ehinolaeetates. Ferner zeigt, dieses im UV eine fiir ein ~,~- 
ungesgttigtes Keton eharakteristisehe Bande, die bei einer Verbindung 
I V b  fehlen mfil3te, wie sie bei I V a  tatsgehlieh fehlt. Alle bisher erwghnten 
experimentellen Befunde spreehen also ffir einen v611ig andersartigen Bau 
des Additionsproduktes yon Semiearbazid an das 2-Methyl-o.ehinol- 
aeetat, fiber den wir a.ber gegenw/irtig keine nghere,  Angaben maehm~ 
kSnnen. 
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Fiir eine gewisse ]4hnlichkeit im Aufbau der beiden Additionsprodukte 
kSnnte man zwei experimentelle Befunde heranziehen: 1. Einwirkung von 
ItNO~ in verdfinnt salzsaurer LSsung ftihrt in beiden Fgllen zur ZerstSrung 
des Semiearbazidrestes nntar RiJekbildung des Chinolacetates. 2. Um- 
setzung mit Dinitrophenylhydrazin in re td .  Sg, ure liefert die Azoverbin- 
dungen der angewandten Chinolacetate, die sieh a]s identiseh mit den 
friiher dargastellten 6 erwiasen. 

Es ist also festzustellan, dal] die Einwirkung yon Semiearbazid anf die 
strnkturell sehr /~hnliehen Verbindungen 2-Methyl- und 2,4-Dimethyl-o- 
ahinolacetat ganz verschieden verl//uft, was bei anderen Additions- 
reaktionan (vgl. 2) nicht beobaehtet wurde. Wir k6nnen im gegenw//rtigen 
Stand der Untersuehungen keine genauen Angaben fiber die Versehieden- 
heit der Additionsprodukte und die Ursaehen des unterschiedlichen Ver- 
laufes der Reaktion mit Semiearbazid maehen. 

2. Als weiteren Befund, der ebenfalls schwer zu erkl/~ren ist, fiihren 
wir an, dag das 2-Isopropyl-o-chino]acetat (Typ I) mit Semiearbazid weder 
ein Azoearbonamid noah ein Additionsprodukt ergibt. Auf Grund yon 
sterisehen Uberlegungen kann wohl das Ausbleiben der Azoearbonamid- 
bildung erklgrt werdan. Warum aber die Addition nicht eintritt, ist un- 
klar, basonders well in unserem Arbeitskreis E .  Zb i ra l  7 an diesem Chinol- 
aeetat eine Reihe yon Additionsraaktionen g]att durchfiihren konnte. 
Beim 2,5-Dimethy]- und beim 2,3,5-Trimethyl-o-chinolacetat ist das 
Ausbleiben der Additionsreaktion verst/~ndlieh, nieht hingegen das der 
Azocarbonamidbildung. 

3. Wie unter 1. festgastelllt wurde, reagiert 2,4-Dimethyl-o-ehinol- 
aeetat in absol. Methanol unter Addition (ohne Aromatisierung), in 
w/isserig methanol. LSsung dagegen unter Addition und gleichzeitiger 
Aromatisierung (Essigs/~ureabspaltung). Zum Untersehied davon rea- 
giert das 2,6-Dimethyl-o-ehinolaeetat sowohl in absol, als auch in 
wgsserig-alkohol. LSsung mit Semicarbazid unter Bildung des aro- 
matisierten Additionsproduktes Vo. Dessen Konstitution ist dutch 
die reduktive Uberfiihrung in 2,6-Dimethyl-5-aminophenol s be- 
wiesen. 

Die Umsetzung von Semicarbazid mit Chinolaeetaten veto Typus I I I  
(4-Methyl-o-chinoldiaeetat, 6-Mathyl-o-chino]diacatat, 3,6-Dimethyl-o- 
chinoldiacetat) verlief positiv. Bei 1/i, ngeram Stehen der w/issarig-alko- 
hol. LSsung der Komponenten an der Lnft  bei Zimmertemp. unter 
5fterem Umsehtitteln erh/ilt man nach ca. 2 Woehen in Ausbeutan 
yon ungef/ihr 50--60~o (vgl. exper. Tail) intensiv rot bis orange ge- 

6 H.  Budzi/ciewicz, F .  Wessely  und Ol]at Sa lem Ibrah im,  Mh. Chem. 95, 
1396 (1964). 

7 E.  Zbiral ,  l~{h. Chem. 93, 1203 (1962). 
s K .  A u w e r s  und Th. Jl4arkovits, Bet. dtseh, chem. Ges. 41, 2338 (1908). 
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f/h'bte KristMle, die sich als die Ver b indungen 
V I I 8 - - c  erwiesen, die bisher u n b e k a n n t  waren. 

O 
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R~ 
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Deren redukt ive  Aeet, yl ierung (vgl. exper. Tefl) fi ihrt  zu den acetyl ier ten 
Amino-brenzca techinen  V I I I a - - c .  Die Kons t i t u t i on  der Verb indung 

V I I I  a wurde dm'ch eine unabh~ngige Vergleichssynthese 9 bewiesen. 
Sterische Griinde miissen die Ursache dafiir sein, dM~ die Umse tzung  yon 
Semicarbazid mi t  dem 6 - t B u t y l -  und  &6-Dimethyl-o-chinondiaceta t  z~ 
ke inem Erfolg ffihrte. 

Experimenteller Teil 

Reaktion vo~ 2-~Ylethyl-o-benzochi~olacetat up~d 2, l-Dim, ethyl-o-be~zochi~of 
acetat mi t  Se.micarbazid i~, absoL Alkohol 

4,44 g Semicarbazid-Itydrochlorid und  3,28 g wasserh'. NaOAc werdel~ 
(zerrieben) in einen 100 mI Erlenmeyer unter  Umschfitteln mit  40 rnl absol. 
Atkohol aufgekocht. Dann saugt man  ohne Verzug veto a~,sgeschiedenen 
XaCl ab, setzt dem Filtrat sofort eine LSsung yon 0,02 Mol Benzochinolacetat 
in i0 ml absol. Alkohol zu und lfigt bei Zimmertemp. stehen, leach 1--2 Stdn. 
scheidet sieh Lmter intensiver l~otfgrbung der LOsung ein feirlkristalliner 
Niedersehlag ab, der abfiltriert, mit. absol. Alkohol gewaschen m~d irn Yak. 
getroel~et wird. Ausb.: 1,75g Additionsprodukt yon Semicarbazid an 
2-N[ethyl-o-benzochinolaeetat (37 % d. Th.), hellgelbe Pl~ittchen veto Schmp. 
170 ~ C (Zers.) (IV b). 

C10H1504N3. Ber. C 49,78, ] t  6,27, N 17,42. 
Gef. C 49,82, ] t  6,52, N 17,42. 

Analog 1,68 g IVa  (33% d. Th.), weige Rhomben, Schmp. 180 ~ C (Zers.). 

C11H1704Ns. Bet. C 51,75, ] t  6,71, N 16,46. 
Gef. C 50,89; ~ 6,82, N t6,89. 

Beide Verbindlmgen kSnnen aus vie] %Vasser oder Dhnethylformamid/ 
V/asset umkristallisiert werden. 

9 H,  Burton, J .  A .  Duffield und P.  F .  G. Praill,  J. chem. Soc. [London] 
1980, 1962. 
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])as F i l t r a t  wird im Vak. ~rom Lbsungsmi t te l  befreit, der t l i i eks tand  mi t  
"Wasser verse tz t  l ind die w~igrige Aufsehl / immung fiber Naeh t  mi t  ~ t h e r  
ext rahier t .  Naeh  Troeknen  der ~ t h e r p h a s e  fiber NaC1 wird der Nther  auf  dem 
Wasserbad  abdesti l l iert .  Der  Rt ieks tand,  jeweils ca. 2 g braunes 01, wird der 
Si iulenehromat  ographie unterworfen.  

Da.zu t,r~gt m a n  eine Lbsung yon  2 g 01 in wenig J~ther auf eine S~ule 
(Durehmesser  2,5 era) yon  200 g A1203 (saner, Akt iv i t i i t ss tufe  I) auf  und  
eluier t  m i t  Ather .  Es  bi lden sich 2 an  ihrer  F~irbung kennt l iehe  Zonen:  die 
erste, rote,  en th ie l t  das jeweilige Azoearbonamid ,  die zweite  ist  sehwaeh gelb 
(nieht umgesetz tes  Benzoehinolaeet~t) .  Ausb . :  0,44 g o-Tolylazocarbonamid 
(33% d. Th.), rote  Nadeln  v o m  Schmp.  112--113 ~ C. 

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

Analog  0,6 g 2,4-Dimethylpheny[azocarbonamid (17~o d. Th.), rote  Nade ln  
v o m  Sehmp. 135--136 ~ C. 

Cgtt11ONa. Ber.  N 23,75. Gef. N 24,23. 

Fe rne r  konn ten  0,65 g 2-Methyl-o-benzoehinolacetat (19~ der e ingesetzten 
Menge) bzw. 1,1 g 2,4-Dimethyl-o.be~zochinolacetat (31% der e ingesetzten 
Menge), zurf ickgewonnen werden.  

U V-Spektren der Azocarbonamide (vgl. 10) 

o -Toly lazoearbonamid :  )~max = 293 m~, log ~ = 4,00 
~max = 440 m~*, log ~ = 2,17 

2 ,4 -Dimethy lpheny lazoearbonamid :  Xmax ~ 230 roB, log ~ = 3,95 
Xraax = 309 m~,  log ~ = 4,08 
~ m a x  ~ -  438 m~,  log c = 2,28 

Massenspelctre~ der Additionsprodukte yon Semicarbazid an o-Benzoehinol- 
acetate : 

Additionsprodulct von Semiearbaz,id an 2-Methyl-o.benzoehinolaeetat 

~Iolektilspitze:  M = 241. Daneben  t re ten  noch Spi tzen auf, die der Ab- 
spMtung yon  I-Iarnstoff (M---60 = 181) und  Semicarbazid  (2~I--75 = 166), 
entsprechen.  Die Spi tzen m i t  den  !VIassenzahlen 124 mad 108 weisen auf die 
AbspMtung  yon  K e t e n  v o m  o-Benzoehinolace ta t  bzw. die E n t s t e h u n g  yon 
o-Kresol  h im 

~/Iassenspel~trum yon I Va  

Molekii tspitze:  255; ist  kleiner  als die der obigen Verbindung,  Auch  hier 
f inder  m~n  die der  AbspMtung  yon  lC[arnstoff und  Semiearbazid  entsprechen-  
den Spi tzen  (bei 195 u n d  180) sowie die der  Abspa l tung  yon  K e t e n  ent-  
sprechende M Z  (138); die der l~edukt ion zum 2 ,4-Dimethylphenol  ent-  
spreehende Spitze bei 122 ist  in tens iver  als bei der oben besproehenen Ver- 
bindung.  

Riiekgewi~nung der Benzochinolaeetate aus den Additionsprodukten ~ 

Dazu  10st m a n  100 mg  Add i t ionsp roduk t  in der  I~tilte in verd.  ttC1, ftigt, 
vors ieht ig  100 mg  Na.NO,o in 1 ml  ~Vasser zu und  war te t  das E n d e  der Gas- 

lo _R. Andrisano und  T. Vitali, Gazz. Chim. I ta l .  93 (5), 493 (1963). 
11 Vgl. C. D]erassi, Steroid lq.eaet.ions, S. 65, t I o lden -Day  Inc. ,  San 

Francisco 1963. 
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entwiekhmg ab. ])ann gibt man 1 g Harnst.off zu, ext.rahiert nach ca. I0 Min. 
mi~ Xther, w~iseht die organisehe Phase mit NaJ~lCOs-LSsung, trocknet fiber 
NaCl und destilliert naeh En~fernung des ~4t.hers bei 0,01 Torr/60--80 ~ C im 
Xuge]rohr. Ausb.: ca. 50 mg des entspreehenden o-Denzoehinola.cetates (ca. 

O/ ~0/o d. Th.). 
]3eide Verb indungen  wurden  du tch  Sehmp. und  Misehschmp. und  ehro- 

mat~ographiseh identif iziert .  

ReaIt:t,ioJ~ der Additio~sprod~dcte mit  2,4-Db~itropl~e~ylltydraziJ~. 

Man ffigt zu einer sehwach sauren LTstmg der Add i t ionsproduk te  eim~lJ 
ger ingen C-berschuB yon Bradys I~eagens und  fi l t r iert  nach  1 - -2  Stdn.  den 
a.usgefMlenen Niedersehlag der  Azoverb indungen  ab. Diese waren  in Sehmp. 
und  Mischschmp. sowie d i innsehich tehromatographiseh  (Laufmit.tel:  Benzol /  
Essigester  20/1) ident iseh mi t  au then t i sehem 5{aterial ~. 

Einwirkung vo~  Semicarbazid ctuf 2,4.DimethyLo-benzoddnolaeetat und 
2,6-DimethyLo.benzochinolacetat i'n 50proz. .~'thanol : 

1. ( 2,4-Dimetl~yl-5-hydroxyphenyl- )sem.icarbazid ( Va ) 

5 g 2 ,4-Dimethyl -o-benzoehinolace ta t  in wenig kalte, m Z4t.hanot gelSsI, 
gibt. m a n  zu einer f i l t r ier ten LSsung yon  5 g Semicarbaz id-Hydroeh lor id  und  
5 g N a O A e  (wasserfrei) in 50 nfl 50proz. Nthanol .  Die LSsung f~rbt sieh langsam 
rot  und  nach  ca. � 8 9  bi lden sieh feino Kristfil lchen. 5{an l~gt, noch 12 Stdn.  
s tehen und  fil triert .  Ausb.  3,5 g Va (65% der Th.), weige,  gl i tzernde Bl~ t tehen  
aus Nthanol /Wasser .  Sehmp. 230--235 ~ C (Zers.). 

CgHI.~OzN3. Ber.  N 21.,53. Gel. N 21,57. 

Zur  Aromatisie~'ung yon I V  a wird 1 g dieser Verb indung  in wenig 
n - N a O H  gelSst und  ira St ieks tof fs t rom ca. ~',~ Stde. gekocht .  Dann  lei tet  m a n  
CO~, his zur S~t.t.igung ein, wobei  sieh Krist.a.lle abseheiden.  Ausb.  0,65 g Va;  
g l i tzernde Blg~tehen aus J~thanol/Wasser.  Schmp. 230--235 ~ C (Zers.). 

Der  Mischsehmp. yon  V a. mi t  dem dureh Aa'oma~isierung yon IV  a er- 
ha l t enen  P r o d u k t  zeigt  keine Depression,  die IR-Spekt . ren (in KBr )  waren  
identisch.  

2,4-Dimethyl-5-hydroxyphenytazocarbonamid ( V I  ) 

Zu 1 g V a in 5 ml  HCI konz. ffigt m a n  langsam un te r  Rt ihren  und  Eis- 
kfihlung eine LTsung yon  3 g NaNO.~ in 20 ml  Wasser.  Das sofort  ausfal lende 
P roduk t  wird abgesaugt  und  get rockt~e~. Ausb.  0,7 g VI  (~ 1 .'o der Th.), dun- 
kel rote  Nade ln  aus Nthanol .  Sehmp. 18r  ~ C (Zers.). 

CgHt~O~N3. Ber.  C 55,95, K 5,74, N 21,75. 
Gef. C 56,20, H 5,88, N 21,55. 

Die beiden Verbindm~gen V a "e~ftd lZI kTnnen mit. Raneq-Ni naeh  Ur~tJ~ i- 
bars ~s in Aths.nol hydr ie r t  werden.  Sie gehen un te r  Aufnahme  yon  1 Mol Hz 
bzw. 2 Mol H~ in 2,4-Dimethyl-5.a.minophe,~ol fiber. Ausb. in beiden F~l len 
ca. 90% der Th.  (naeh Umkris ta l l i s ie ren  aus g~asser). Weil3e Nade ln  yore  
Sehmp. 163--166 ~ C. 

Der  ~'Iisehsehmp. mit  c'inem naeh 7~,'. Ba'mbe~'ger und N. /~'.eber a hergestell-  
ten Vergle iehsprgparat  zeigte keine Depression.  

~z , ,Orgsn ikum",  S. 592, V E B  Deu$seher Verlag der ~Vissenseh., Berl in 
1962. 
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1- ( 2,4-Dimethyl-3-hydroxyphenyl- ) semicarbazid ( Vc ) 

1 g 2,6-Dimethyl-o-benzochinolacetat wird in wenig Athanol gelSst und 
eine LSsung yon 1 g Semicarbazid-ttydrochlorid und 1,5 g NaOAc (wasserfrei) 
in 10 ml 50proz. J~thanol hinzugeffigt. Die entstandene Triibung beseitigt man 
dureh Zugabe yon ~thanol .  Die LSsung verfih%t sieh nur schwaeh. Der Iang- 
sam entstehende Niederschlag wh'd naeh 48 Stdn. filtriert. Ausb. 0,94 g 
(87% d. Th.), weige Bl~ttehen aus ~thanol/Wasser.  Schmp. 185--186 ~ C. 

C9tI1302N3. Ber. C 55,37, H 6,7/, N 21,35. 
Gel. C 55,06, H 6,97, H 22,06. 

100 mg V c wurden in ~ thanol  mit  Raney-Ni als Katalysator  hydriert.  
Ausb. 65rag 2,6-Dimethyl-3-aminophenol (95% d. Th.), weige Nadeln aus 
Wasser. Schmp. 100--101 ~ C. 

2,6-Dimethyl-3.aminophenol wurde auch durch Redukt ion yon 2,6-Di- 
methyl-3-nitrophenol hergestellt und schmolz yon 101--102 ~ C. Der Misch- 
sehmp, der beiden Pr/~parate zeigte keine Depression. 

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

Einwirkung yon Semicarbazid au/ p-Benzochinolacetate (Typ I I )  

2,4-Dimethylphenylazocarbonamid 
Zu einer LSsung von 0,7 g 2,4-Dimethyl-p-benzochinolacetat in 3 m l  

~ thanol  fiigt man eine LSsung von 1 g Semicarbazid-Hydroehlorid und 1 g 
NaOAe in 10 ml Wasser. Die entstandene Triibung beseRigt man durch Zu- 
gabe yon ~thano]. Nach ca. 12 Stdn. bildet sieh ein Niederschlag, der naeh 
weiteren 12 Stdn. filtriert wird (0,55 g); vorsichtiges Einengen der Mutter- 
lauge ergibt weitere 0,12 g. Ausb. 0,67 g (97~o d. Th.), orangerote Bl~ttchen 
aus )[thanol. Schmp. 135--136 ~ C. 

CgHllON~. Ber. N 23,72. Gef. N 24,23. 

UV-Spektrum s. S. 1320. 

p- Tolylazocarbonamid 

Ansatz:  3,32 g r  
2,22 g Semiearbazid-Hydroehlorid 
1,64, g NaOAe (wasserfrei) 

Arbeitet  man analog zur Darstellung des zuletzt besehriebenen Pr~parates 
auf, so erhiilt man 2,4 g (74% d. Th.) p.Tolylazocarbonamid, rote Nadeln 
(aus Nthanol). Schmp. 140--14,2 ~ C. Die Verbindung ist in Schmp. und Misch- 
schrnp, identiseh mit  einem naeh Bamberger und Brady ~3 hergestellten Ver- 
gleiehspr~parat. 

UV-Spektrum: Xmax 226 m~, log ~ = 4,,00 
Xmax 302 m~, log ~ = 4,14, 
Xmax 4,30 m~z, log ~ = 2,18. 

Einwirkung yon Se~nicarbazid au] o-Benzochinondiacetate ( Typ I f  I )  

Allgemeine Arbeitsvorschri/t 
Man bringt 1 g o-Benzoehinondiacetat mit  mSgliehst wenig 75proz. 

Nthanol in L5sung (Zimmertemp.) und ffigt eine LSsung yon 2 g Semicarbazid- 

~ E. Bamberger und F. Brady, Bet. dtseh, chem. Ges. 33, 3657 (1900). 
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Hydroehlorid trod 2 g NaOAc (wasserfrei) in 25 ml Wasser hinzu. Eine even- 
tuell auftretende Triibung beseitigt man dureh Zugabe yon ~_thanol. L/~Bt man 
die klare L6sung bei Zimmertemp. 1--3 Wochen an der Luft stehen, so schei- 
den sieh langsam KristMle aus, die ~ach der angegebenen Zeit filtriert werden. 

mit 4.Methyl-o-benzochinondiaeetat: 0,65 g 1-(2-Methyl-4,5-dioxoeyelohexa- 
dienyl)-semiearbazid (VII a) (75% d. Th.), gelbe Nadeln aus Dimethylforma- 
mid/Wasser. Schmp. 225--235~ C (Zors.). 

CsHgO8N3 (195,2). 

Massenspektrum: MoIgewich~ 195. 

mit 6-Methyl-o-benzochiuondiacetat: 59% d, Th. an 1-(2-MethyI-3,4-dioxo- 
cyclohexadienyl)-semicarbazid V I I  b, ora.ngerote Blfittehen aus Dimethyl- 
formamid/Wasser. Schmp. 245 ~ C (Zers.). 

CsHgOsN3 (195,2). 

Massenspektrum : Molgewicht 195 

mit 3,6-Dimethyl-o-benzochinondiacetat: 46% d. Th. an 1-(2,5-Dimethyl-3,4- 
dioxocyclohexadienyl-)semicarbazid ( V I I  c), rote, stark verfilzte Nfidelchen 
aus Dimethylformamid/Wasser. Sehmp. 250~ (Zers.). 

Reduzierende Acetylierung yon V I I  a und V I I  c 
Je 200 mg 15s~ man in wenig ln.NaOI-I und gibt die tiefrote L6sung zu 

einer aushydrierten Aufsehl~mmung yon Raney-Ni in 1 n-NaOI-t. Nach Be- 
endigung der Aufnahme von It2 ist die urspr~nglich tiefrote LSsung farbIos; 
man fiigt nun  5 ml Ae20 zu und schfittelt noch 5 Min. Darm extrahiert man, 
ohne veto Katalysator zu filtrieren, fiber Naeht  rait _Kther. Die ~_therlSsung 
wird mit  NaHCO3-Lbsung geschfittelt und fiber NaC1 gBtroekne~. Nach dem 
abdestillieren des LSsungsmittels auf dem Wasserbad bleibt das 2-Acetamino- 
4,5-diacetoxytoluol(VIII a) (Ausb. 210 rag, 85% d. Th.) zuriiek; es kristalli- 
siert in weiBen Rhomben (aus Metbanol/Wasser). Schmp. 164--166 ~ C. 

Cl~HI5OsN. Ber. C 58,86, H 5,70, N 5,28. 
Gel. C 58,84, H 5,97, N 5,51. 

Hydriert  man  100 mg 2-~'itro-4,5-dihydroxytoluol ~ analog zur Darstelhmg 
obiger Substanz mit  Wasserstoff /Raney-Ni in n-NaOH, so erh~ilt man 2-Acet 
amino - 4, 5-diacetoxytoIuol 9 in einer Ausb. yon 89 % d. Th. ; wei Be Rhomben veto 
Sehmp. 164--166 ~ C. 

Der Misehsehmp. rnit dem dta'eh Reduktion yon 1-(2-Methyl-4,5-di- 
oxocyelohexadienyl)-semicarbazid gewonnenen Produkt zeigte keine De- 
pression. 

Reduziert man in gleieher Weise VII  e, so erh~ilt man 2,3-Diacetoxy.5- 
acetamino-p-xylol in einer Ausb. vo~ 83% d. Th., wolfe NadeL~ vom Schmp. 
197--199 ~ C, aus Methonol/Wasser. 

Ci4H17OsN. Bet. C 60,20, H 6,14, N 5,02. 
Gel. C 59,96, H 6,22, N 4,81. 

Die Mil~'oanalysen wurden  yon  Dr. J.  Zalc im Mikroanalyt ischen 
Labora to r ium des Anorganisch-Physikal ischchemischen Ins t i t u t s  und  yon  
Hr. H. Bieler im Org~nisch-Chemischen I n s t i t u t  ausgefiihrt,  die 5Iassen- 
spektren  wurden  Yon Hr. Doz. Dr. G. Spi tdler  im Org~niseh-Chemisehen 
[nstit, u t  anfgenommen.  


