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1,4-Carbazolquinones From p- Benzoquinone and Primary A liphatic Amines. The 
Alleged and the Real 2-Methylamino-benzoquinone. Studies on Quinones V. 

The compound which is obtained in the reaction of 1,4-benzoquinone with 
methylamine in chloroform was supposed to be 2-methylaminobenzoquinone; 
actually it is 6-hydroxy-9-methyl-3-methylamino-l,4-carbazolquinone. The 
structure is proved by spectroscopic methods, through derivates, zinc dust 
distillation and via synthesis from 2,5,2',5'-biphenyl-diquinone. A second main 
product, 2fi-bis(methylamino)quinone, is obtained; varying the reaction 
conditions shows especially the influence of the solvent. O n e  of the 
intermediate products is the true 2-methylamino-l,4-quinone. Other substitu- 
ted 9-alkyl-3-alkylamino-6-hydroxy-l,4-carbazolquinones can be prepared by 
reaction with the corresponding primary amines. 

(Keywords: 1,4-Carbazolquinones; Carbazoles; Quinones; Solvent influence) 

Einleitung 

W/~hrend fiber mannigfaltige alkyl- und arylsubstituierte Mono- 
und Diamino-p-benzochinone viele Arbeiten betreffend Synthese, 
Eigenschaften und biologische Aktivit/~t vorliegen, scheint der ein- 
fachste Vertreter dieser Verbindungsklasse, das 2-Methylaminobenzo- 
chinon (2 a) erst zweimal in der Literatur auf. 

Eine Arbeit 1 beschreibt die Synthese, die nach der lange bekannten und 
vielfach untersuchten Addition yon Aminen an Chinone 2 erfolgt, die zweite3 
befal~t sich mit der Berechnung der Elektronenenergie, der Reaktivit/~tsindizes, 
formalen Ladungen und Bindungsordnungen yon Benzochinonen und Amino- 
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benzochinonen (darunter 2a) zur Kl~rung des Ablaufes der Reaktion yon p 
Benzochinon mit Aminen. 

I m  R a h m e n  unserer  U n t e r s u c h u n g e n  fiber die U m s e t z u n g  yon  p -  
Chinonen m i t  o-Diaminen4 wol l ten  wir  auch  2 a  einsetzen.  Bei de r  
R e a k t i o n  der  nach  1 da rges te l l t en  Ve rb indung  erh ie l ten  wir  j edoch  ein 
I~eak t ionsp roduk t ,  das  n ich t  dem (nach unseren  E r f ah rungen )  zu 
e r w a r t e n d e n  en t sp rach .  W i r  h a b e n  uns dahe r  e ingehender  mi t  de r  in 
der  L i t e r a t u r  als 2 -Me thy l aminoch inon  aufsche inenden  V e r b i n d u n g  
und  seiner  B i ldung  aus  Benzoch inon  und M e t h y l a m i n  befagt .  

Die Synthes e yon M a r t y n o f f  und Tsatsas  1 folgt einem Verfahren yon 
Hantzsch 5 zur tterstellung yon 2,5-Bis(dimethylamino)benzoch'mon, (Ch]o- 
roforml6sung des Chinons,.  Zutropfen der alkoholischen Aminl6sung, 
Molverh~ltnis 2 : 1, Eiskfihlung). Mit Methylamin wird - -  wie die genannten 
Autoren 1 besonders hervorheben - -  im Gegensatz zur Reakt ion mit Dime- 
thylamin unter  den gleichen Bedingungen nicht das 2,5:Disubst i tut ionspro 
dukt  gebi]det. Dies ist um so bemerkenswerter,  als schon Jahre  vorher 
sowohl Harger~ , .a l s  aueh Ans low  und Raistric]cT, deren Arbeiten bei 1 
allerdings nicht zi t iert  werden, unter  sehr ~hnlichen Bedingungen (alkoholi 
sche Chinonl6sung, Molverh/~ltnis l :10,  erst 50 ~ dann Raumtempera tu r  
bzw. 1:6, 0 ~ 2,5-Bis(methylamino)-p-benzochinon 3 a  erhal ten hatten.  
Auch aus vielen weiteren Arbeiten geht hervor, dag bei der Umsetzung mit 
al iphatischen Aminen (zum Unterschied yon den aromatischen,  wo je nach 
LSsungsmitte! mono- oder disubst i tuier te  Aminochinone isoliert werden 
kSnnenS, 1, 2) im al]gemeinen nur disubst i tuier te  Chinone erhalten wer- 
den~, 9,10,11 Allerdings konnten Cavalti to et al. lo mit einigen Dialky]ami 
noalkylaminen monosubst i tuier te  Aminochinone isolieren, wenn die Reak 
tion in konzentr ier ter  L6sung ausgeffihrt wird, aus der die Produkte  
auskristallisieren. Die Anlagerung von N-Alkylhydroxye thy laminen  ffihrt 
nach K6nig  n bei weitgehender Unabh~ngigkeit  yon t~eaktionsmedium, 
Molverh/iltnis und Tempera tur  zu Monosubst i tut ionsprodukten;  nach n 
bleiben hier die zweifellos ebenfalls entstehenden 2,5-disubsti tuierten 
Verbindungen wegen ihrer geringen Abscheidungstendenz in L6sung. 
Hilcosaka 12 hat  die Reakt ion yon aliphatischen Aminen mit  Benzochinon 
polarographisch untersucht ,  um die Ar t  und die Geschwindigkeit  der 
Reakt ion in Abh/~ngigkeit yon der L~nge der Alkylgruppen im Amin 
festzustellen: Danach entstehen unter  weitgehend s Bedingungen 
(ethanolische L5sung, Molverh~ltnis 3:2, 25 ~ wie bei 6, v bzw. 1 mit  primSxen 
Aminen (darunter  Methylamin),  immer 2,5-Disubst i tut ionsprodukte (ent 
gegen dem Befund yon Lit. 1), mit sekund~ren Aminen (darunter Di- 
methylamin) im Gegensatz zu den Ergebnissen von Lit. 5 und 1 nur 
Monoaminoehinone. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die nach  1 in 78 ~oiger A u s b e u t e  erh/~ltliche, in der  L i t e r a t u r  als 2- 
M e t h y l a m i n o c h i n o n  2a beschr iebene  Subs t anz  is t  weder  2 a  noch 2,5 
B i s ( m e t h y l a m i n o ) b e n z o c h i n o n  3 a ,  d a s  a l le rd ings  aueh u n t e r  diesen 
R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  gebi lde t  wird,  j edoch  vorwiegend  in LSsung 
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bleibt; das ausfallende und sich schon durch Farbe  und LSslichkeit* 
yon den bekannten Alkyl- und Aryl-aminobenzochinonen** unter- 
scheidende H~up tp roduk t  ist nach unseren Untersuchungen 6- 
Hydroxy-9-methyl-3-methylamino-l ,4-carbazolchinon (4a). Die CH- 
Werte der Elementaranalyse  (Lit. z gibt nur N-Analysen an) zeigen, clal~ 
der Verbindung eine andere Summenformel  (n~mlich C14Hz2N203, mit  

0 0 OH 

0 

4a-g:e~=H CH3~,....x 
h:o:CH3, RI:CO 

i ;R: n-C3H 7, RI:cocH3 

o ~ o 

Jr NH2R H O ~  

5 4j: R:CH3 
R z R 3 

1-4 R ~ ~ ~ ' , e  
a: CH 3 
b:  C2H s R i 
C : n-C3H, / R 3 
d: n-C4H 9 6a:RI=H~ 
el  n-C6H13 b:Rl= N(CH3)CO CH3, 
f : CH 2 C6Hs C:R I : N( n-C 3HT)COCH 3, 
g: 52 H4OH d:RI:NHCH3, 

RZ=CH3, R3=O COCH 3 

R2= C H 3 , R3=O CO CH 3 

RZ= n -CI HT, R3=O CO CH3 

RZ=CH3, R3=0H 

/s N-Gehalt)  zukommt.  Diese ist auch mit  dem massen- 
spektroskopisch ermit tel ten Molekutargewicht in. Einklang. II~- 
und N M g - S p e k t r u m  sind in Ubereinst immung mit  St ruktur  4 a. 

* Nach 1 kastanienbraunes bis schw/irzliches Kristallpulver aus Alkohol, 
sehr schwer 16slich in allen fiblichen L6sungsmitteln. Die Verbindung ist jedoch 
durch Umkristallisieren aus anderen L6sungsmitteln in sch6nen r6tlichbraunen 
Prismen erh~ltlich. 

** Diese sind durchwegs rot bis violett und bedeutend leichter 16slich. 
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Die Verbindung ist laugelSslich und wird beim Neutralisieren der 
alkalischen LSsung unver~ndert abgesehieden. Durch Acetylierung ist, laut IR- 
Spektrum, ein O-Aeetylderivat 4h, dureh reduzierende Acetylierung yon 4a 
wie auch yon 4h ein Tetraacetylderivat fib erh~ltlieh; 6b l~i~t sieh mit konz. 
H2S04 zum Hydrochinon 6d verseifen, das in Natronlauge gel6st dureh Luft 
zum Ausgangsehinon 4a oxydiert wird. Das Elektronenspektrum yon 6b 
entspricht einem Carbazolderivat mit einer bathochromen Versehiebung der 
Banden gegeniiber Carbazol und N-Methylcarbazol durch die Aeetoxygruppen. 
Auch die Zinkstaubdestillation des Chinons 4a beweist sein Ringsystem; sis 
ergibt Methylearbazol neben Carbazol. 

Die Stellung der Aminogruppe  im Carbazol r ingsys tem seheint  
gesichert,  da eine zweite Aminogruppe  s tets  in p-Stel lung zur ersten 
e in t r i t t  sb ; die H y d r o x y g r u p p e  hingegen k6nnte  sich sowohl in 6- wie 
7-Posit ion befinden. Wir haben daher  zum weiteren S t ruk turbeweis  
2 ,5 ,2 ' ,5 ' -Biphenyldiehinon (5) mit  Methylamin  unter  ~hnlichen 
Bedingungen umgese tz t :  Bei vors ieht iger  Arbeitsweise und ent- 
spreehender  Dosierung des Amins ls  sich hier eine Verb indung 
fassen, die auf  Grund ihrer Synthese,  Analysenwer te  und des 
Massenspekt rums  6 -Hydroxy-9 -me thy l -  1,4-earbazolehinon (4j) ist. 
DaB auch hier Ringschlu~ zum Carbazol  s t a t tge funden  hat ,  beweist  
das E l ek t rone ns pek t rum  des dureh reduzierende Acetyl ierung 
erh~ltl ichen 1 ,4 ,6-Tr iacetoxy-9-methylearbazols  6a.  E inwirkung  
yon Methylamin  auf  5 im UbersehuB sowie auf  4j  liefert eine 
Substanz,  die in allen Eigenschaf ten  mi t  jener nach 1 erhal tenen 
identiseh ist. 

9-Alkyl-2-Mkylamino-6-hydroxy-7-methoxy- 1,4-carbazolchinone (damn- 
ter Alkyl = Methyl) wurden von O s m a n  und H a m m a m  I~ aus 4,4'-Dimethoxy- 
2,5,2',5'-biphenyldichinon und prim~ren Alkylaminen erhMten. Der Vergleich 
der Elektronen- und Ig-Spektren yon 4a mit den entsprechenden Daten der 
Verbindungen, soweit sie beP a angegeben sind, zeigt einerseits die ~hnlichkeit 
dieser Verbindungen; andererseits l~fit die Verschiebung der beiden lang- 
welligen Banden naeh kiirzeren Wellen beim Elektronenspektrum yon 4a 
darauf schliegen, daft sich die Alkylaminogruppe bei 4a in anderer Stellung 
befinden mug, also in 3. Zugleich erscheint durch die vSllige Identit~t der 
Spektren sowohl in Methanol wie in NaOH und HC1 der einerseits aus 
Benzochinon und andererseits aus Biphenyldichinon erhaltenen Substanz die 
Stellung der OH-Gruppe in Position 6 gesichert. 

Die unerwartete  Bildung einer Verbindung der Struktur  4 a in guter 
Ausbeute unter den Reaktionsbedingungen nach 1 [die sich aber nieht 
allzusehr yon jenen der anderen Autoren6,7,12 unterseheiden, die 
aber stets die Bildung des 2,5-Bis(methylamino)ehinons 3a  feststellten ], 
veranlaf~te uns einerseits, diese Angaben zu fiberprfifen sowie die 
Bedingungen abzuwandeln und andererseits die M6gliehkeit dieser 
Carbazolsynthese dureh Reakt ion mit  anderen prim/iren Alkylaminen 
zu untersuchen. 
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Die Naeharbeitung der bei 6 angegebenen Versuehe ergab, dal~ sowohl bei 
Verfahren A (Wasserstoffatmospb~ire; entgegen den Angaben des Autors 
kommt es aueh bier zu einer Kristallabseheidung), wie B (Lufteinwirkung) und 
C (Sauerstoffatmosphgre) neben dem yon a bei B und C in sehleehter Ausbeute 
isolierten 2,5-Bis(methylamino)chinon 3a aueh 4a entsteht (sehon Harger 
beobaehtete die Bildung einer braunen Substanz). Aueh unter den Be- 
dingungen von Lit. 7 wird neben 3a 4a gebildet und ebenso ist bei Ansgtzen 
naeh 1~ 4 a neben 3 a i m  DC naehzuweisen. 

Weitere Versuehe, bei denen sowohl das L6sungsmittel ,  das 
Molverhgltnis Chinon:Amin (yon 4,5:1 bis 1:10), die Konzentrat ion,  
wie aueh die Tempera tu r  (yon - - 3 0  ~ bis + 40 ~ variiert  wurden, 
ergaben (Reaktionsverlauf  mittels DC verfolgt): die drei letztgenann- 
ten Pa ramete r  sind yon geringem Einflug auf den Verlauf der 
Reaktion,  ges ta t ten es jedoeh, in extremen F/illen Zwisehenprodukte 
naehzuweisen bzw. zu isolieren ; diese erlauben aueh Rtieksehlfisse fiber 
den Ablauf  der I~eaktion yon Benzoehinon mit  Aminen, worfiber in 
einer folgenden Mitteilung beriehtet  werden soll. In  allen untersuehten 
L6sungsmitteln (Ethanol, Chloroform, Dioxan, Chloroform*, Cyelohe- 
xan*,  Petrolgther*,  Essigester*, DMFA *, Pyridin*,  Wasser, 50 %ige 
Essigs~ure) - -  bis auf  die beiden !etztgenannten - -  werden als Haup t -  
produkte  Carbazolehinon 4 a  und 2,5:Bis(methylamin0)ehinon 3 a  
gebildet, wobei das VerhSAtnis bei Pyridin und insbesonders DMFA 
zugunsten yon 3a  versehoben ist (19% 4a, 62% 3a). Durch 
entspreehende Wahl der Menge yon Chloroform unter  gentigendem 
Zusatz yon Alkohol wird erreieht, dab das Kristal l isat  aus reinem 4a 
(78% d. Th.) besteht,  w~hrend 3a  (16 ~o d. Th.) in L6sung bleibt. 

In fast allen F/~Ilen tritt am Beginn der Reaktion in geringer Menge 2- 
Methylamino-1,4-benzoehinon (2 a) als eines der erwS~hnten Zwisehenprodukte 
auf. Es konnte dureh entspreehende Versuehsbedingungen (ethanolisehe 
L6sung, - -30  ~ groBer ChinonfibersehuB, verdfinnte LSsung, Zuffihren des 
Amins mittels Kapillare unter heftigem P~fihren) in 77 %iger Ausbeute in reiner 
Form isoliert werden und zeigt bezfiglieh Farbe, Sehmp., L6slichkeit usw. die 
bei einem Aminochinon zu erwartenden Eigensehaften ; seine Struktur ist dureh 
AnMysen und spektroskopische Daten sichergestellt. 

Versuehe mit  einer Reihe anderer aliphatiseher Amine l b - - g  
zeigten, daft diese l~eaktion allgemein zur Synthese yon 9-Alkyl-3- 
a lkylamino-6-hydroxy-l ,4-earbazolchinonen (4b- -g)  (in Ausbeuten 
bis 80%) dienen kann. Am gfinstigsten erwies sieh allgemein ein 
MolverhSJtnis Chinon:Amin = 2:1, nur  bei Ethanolamin ist ein 
VerhSAtnis 1 : 1 n6tig, da ansonst nieht umgesetztes Chinon verbleibt. In  
allen F~llen ents teht  daneben das entspreehende 2,5-Bis(alkylamino)- 
benzochinon (3b--g) ,  das dureh eine geeignete L6sungsmittehnenge 

* Mit 4 ~ Ethanol dutch Zugabe eth~noliseher Methylaminl6sung. 
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Tabelle 1. Elektronenspektren (s = Schulter) 

Absorptionsmaxima in nm (log ~) 

In Methanol 

4a 436 347 303s 278s 273 
(3,75) (4,11) (3,77) (4,26) (4,28) 

4b 435 348 302s 277s 272 
4c 437 349 301s 276s 271 
4d 438 348 302s 276s 271 
4e 439 349 302s 277s 271 
4f 440 349 301s 275s 270 
4g 441 347 301s 275s 269 
4j 465 300s 261 

(3,84) (3,40) (4,43) 
4h 524 380s 343 278 269 
4i 524 380s 345 278 269 
6b 355 339 294 283s 266 253 
6c 351 337 292 281 264 251 
6a 348 333 289 278 262 249s 
2a 476 338 258 

In 2N-NaOH 

43 539 354 329s 279 273 s 
4j 580s 456 341s 255 

In 2N-HC1 

43 453 319s 273 231 
4j 470 300s 263 227 

229 
(4,40) 
228 
228 

228 
227 
228 
227 
227 
(4,54) 
230 
230 

244 238 s 
242 236s 
241 232s 

214 

und  -mischung wei tgehend in L5sung gehal ten  werden k a n n  (die 
Bisaminoch inone  sind durchwegs gu t  in Chloroform 15slich). 

n-Butylamin ! d wurde schon frfiher yon Sugi ta  und Kumano tan i  14 mit p- 
Benzochinon in alkoholischer LSsung umgesetzt und dabei neben dem 
erwarteten 2,5-Bis(butylamino)chinon 3d aus der Mutterlauge durch fraktio- 
nierte Kristallisation viel Hydrochinon und in geringer Menge eine Verbindung 
isoliert, der auf Grund analytischer und spektroskopischer Untersuchungen 
sowie des vorgeschlagenen Bildungsmechanismus die Struktur des 9-n-Butyl-3- 
n-butylamino-7-hydroxy-l,4-carbazolchinons zugeordnet wurde. Nach unse- 
rem Verfahren f~llt die gleiche Verbindung kristallisiert aus der ReaktionslS- 
sung in bedeutend besserer Ausbeute an. Wie aus unserem Strukturbeweis ffir 
4a hervorgeht, kSnnen Struktur und damit der Bildungsmechanismus dieser 
Verbindung, wie bei 14 angegeben, nicht zutreffen: sie ist 4d. Ebenso haben 
schon Fischer und Schrader 15 bei der Reaktion yon p-Benzochinon mit 
Glycinethylester in k~lter alkoholischer LSsung neben dem 2,5-Derivat ein 
braunes, nicht n~iher untersuchtes Nebenprodukt beschrieben, dessen 
Bildungsmechanismus nach Cranwell und Haworth 18 ungekl~irt ist, und dem sie 
auf Grund der analytischen und spektroskopischen Daten die Struktur eines 3- 
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Tabelle 2. I R - S p e k t r e n  (KBr-Pre f l l inge ;  s = Schulter 

57 

Banden in em -I 

NH OH~r. COoA c CONA c COchin . 

4t~ 
4b 
4c 
4d 
4e 
4f 
4g 
4j 
4h 
4i 
6b 
6c 
6a 
2a 

3300 3200 1659, 1630 
3325 3140 1648, 1623 
3300 3180 1650, 1628 
3300 3180 1645, 1620 
3350, 3290 3180 1655, 1620 
3370 3200 1645, 1610 

3460, 3320, 3280 a 1640, 1620 
3280 1655, 1630 

3320s, 3260 1750 1659, 1650s, 1619s 
3325 1755 1650, 1610 

1765, 1758s 1665 
1765, 1755 1660 
1762, 1758s 

3325, 3285 1675, 1630, 1610 

a NH und OHaliph. , OHar" vermutlich verdeekt. 

(N-earbethoxymethylamino)-6(oder 7)-hydroxy-N-carbethoxymethyl- 1,4-carb- 
azolchinons zugeschrieben. Mit anderen Aminosaureestern haben diese 
Autoren 1~, 16 derartige Nebenprodukte nieht beobachtet. Versuehe zur Kl~rung 
des Verhaltens yon Aminos~uren und ihrer Ester sind im Gange. 

Die Elektronenspektren der yon uns dargestellten 9-Alkyl-3- 
alkylamino-6-hydroxy-l,4-carbazolchinone 4 a - - g  stimmen erwa~ungs- 
gem/~13 ha Lage und Intensit~t der Banden weitgehend fiberein. [Bei den 
in Lit.13 besehriebenen 9-Alkyl-2-alkylamino-6-hydroxy-7-methoxy- 
carbazolehinonen-(1,4) ist dies naeh den dort angegebenen Daten bei 
den Intensi ts  nicht der Fall.] Hingegen weicht das Spektrum yon 4j 
deutlieh ab ; die Bande um 350 nm fehtt und die I/tngstwellige Bande ist 
ba thochrom versehoben; dies 1/fftt sich dahingehend deuten, dal3 4j als 
monoaminsubsti tuiertes,  4 a - - g  als 2,5-diaminsubstituierte Chinone 
aufgefagt  werden k6nnen (vgl.17). Bei den analogen 2-Alkylaminocar- 
bazolchinonen nach 13, aufzufassen als 2,6-diaminsubstituierte Chinone, 
sind beide Banden bathochrom,, die l~ngstwellige noch starker als bei 4j 
verschoben. Eine weitere Rotverschiebung der beiden Banden erfolgt 
bei 4 dureh Phenolatbi ldung (4a, 4j) oder Acetylierung (4h, 4i) in p- 
Stellung zum Ring-N. Die IR-Spekt ren  zeigen um 3300em -1 eine 
scharfe Bande, die einer breiten, mit  dem Maximum um 3200 em -1, 
iiberlagert ist. Da erstere bei 4j, letztere bei 4h und 4i fehlt, ist diese der 
phenolischen OH:, jene de-r NH-Schwingung zuzuordnen. Die Banden um 
1650 und 1620cm -1 sind Chinonbanden; sofeme man die niedrigere 
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sehw/iehere nicht  der C = C-Sehwingung zuordnet  2c, 19, kSnnte  man  sie 
in Analogie zu den Befunden yon  Schi~fer und Fal]cner is bei den 
Anil inochinazolinchinonen der 1-CO, die h6here der 4-CO-Gruppe 
zuordnen.  Bei 14 wird ffir 4d  un te r  Bezug auf  eigene Befunde 20 die 
Bande  bei 1650 cm -1 der C =C,  eine bei 1590 cm -1 der C = 0 ( entgegen 
den iibliehen ZuordnungenSe, 19) und eine bei 1510 cm 1 der Amidbande  
I I  zugeordnet .  Dagegen sprieht,  dM3 nicht  nur  4 a - - j  und 2a,  sondern 
aueh 6 a - - e  um 1590 und 1510 em -1 ganz/ thnl iehe Banden  besitzen. Bei 
2a  als monosubs t i tu ie r tem Benzochinon liegt die h6here Chinonbande  
bei 1675 em -1 (vgl.t~). 

Wie unsere Unte r suchungen  zeigen, erfolgt die Bildung der 
Carbazolehinone fiber ein offenbar intermedi/ir  in der L6sung ent- 
stehendes aminsubst i tuier tes  Biphenyldiehinon,  da wir bei den oben 
erw/ihnten Versuehen mit  Methylamin unter  vari ier ten Reakt ionsbe-  
d ingungen in fast  allen F~llen 4j als Zwisehenprodukt  mittels  DC 
naehweisen konnten.  Uber  Versuehe zur Kl~rung des Ablaufes der 
Reak t ion  wird, wie erw~thnt, in einer folgenden Mitteilung beriehtet .  

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte : Kofler-Mikroheiztisch. - -  Elektronenspektren : Beckman- 
Spektrophotometer ACTA CIII  und Perkin-Elmer-UV-VIS-Spektrophotome- 
ter 402; IR~Spektren: Perkin-Elmer-IR-Gitterspektrophotometer 225; 1H- 
NMR-Spektren: Perkin-Elmer R32 [in (CD~)2SO, innerer Standard 3-(Trime- 
thylsilyl)propions~ure-d 4 Natriumsalz (2a, 4d, 6a in CDC13, innerer 
Standard TMS), T-Werte (ppm)]; [Dr. A. Fuchsgruber*]. - -Massen -  
spektren (MS): Massenspektrometer Finnigan 3200 [Dr. E. Baumgartner*, 
Inst. f, Anorg. und Anal. Chem., Univ. Graz]. 

9- A llcyl-3-allcylamino-6-hydroxy- l ,4-carbazolchinone (4a--g) 

Allgemeine Vorschrift: Zur L6sung yon 0,1reel p-Benzochinon in 150ml 
Chloroform wird innerhMb 5 rain unter Rfihren die LSsung yon 0,05 tool (bei 4g 
0,1 tool) Amin in 40 ml Ethanol zugetropft und durch Kiihlen die Temperatur 
unter 40 ~ gehalten. Nach weiterem einstiindigen Riihren wird das Reaktionsge- 
misch aufgearbeitet. 

a) 6- H ydroxy- 9- met hyl-3- met hylamino- l ,d-carbazolchinon (4a) 

Sowohl unter den 0ben angegebenen Reak~ionsbedingungen (jedoeh unter 
EiskfiMmlg), wie aueh bei genauem Einhalten der Vorschrift yon Lit.1 zm" Her- 
stellung yon 2-Methylamino-lA-benzochinon scheidet sich ein kastanienbrauner 
Niederselflag yon 4a ab, der nach Methode Lit. 1 in Abhgngigkeit der Cbloro- 
formmenge noch etwas Diaminochinon 3a enth/ilt. Dieses kaml durch Auskochen 
mit Chloroform entfernt werden. Dureh UmkristMlisieren aus Nitrobenzol oder 
besser Chlorbenzol dunkelr6tlichbraune Frismen bzw. Nadeln, 4,9g (78 ~o d. 
Th.), Schmp. 305 ~ (Zers.). 

* Fiir die Messung und Auswertung der Spektren danken wir den 
genannten Herren. 
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In konz. H2SO 4 und 2N-NaOH mit violetter Farbe 15sli.ch. Aus diesen 
LSsungen durch Verdfinnen mit Wasser bzw. Anss mit 2N-Essigs/~ure 
unver/~ndert f/illbar. 

C14H12N20 a (256,3). Ber. C 65,62, H 4,72, N 10,93. 
Gef. C 65,35, H 4,89, N 10,73. 

1H-NMR : 0,6 (s, b) 1H OH ; 2,20--3,40 (m) 4H 3 aromat. H + NH ; 5,00 (s) 
1H chin. H; 6,00 (s) 3H N--CHa; 7,20 (d) 3H N H ~ H  a. 

MS: m/e (~o): 256 (100), 239 (7), 228 (14), 215 (9), 199 (6), 174 (5). 

A cetylderivat : 6- A cetoxy- 9-methyl-2-met hyla mino- l ,4-carbazolch inon (4h) 

1,36 g 4 a werden mit 0,5 g Natr iumacetat  in 25 ml siedendem Aeetanhydrid 
5rain erhitzt;  aus der weinroten L6sung 1,5g 4h (80% d. Th.). Violettrote 
P1/~ttchen aus Benzol, Schmp. 281~ konz. H2S04 16st violett. 

C16H14N204. Ber. C 64,42, H 4,73, N 9,39. 
Gef. C 64,62, H 4,80, N 9,39. 

1H-NMR: 2,15--3,10 (m) 4H 3 aromat. H + NH; 4,90 (s) 1H chin. H; 5,90 
(s) 3H N ~ H a ;  7,20 (d) 3H N H ~ H a ;  7,70 (s) 3 H  C H a ~ O - - O .  

Reduzierende A cetylierung : 1,4,6- Triacetoxy-3- ( N-acetylmethylamino ) - 9- 
methylcarbazol (6 h) 

266 mg 4a bzw. 300 mg 4h, 500 mg Natriumacetat ,  1 g Zinkstaub und 10 m] 
Acetanhydrid werden eine hMbe Stunde zum Sieden erhitzt. Die filtrierte 
farblose LSsung wird auf Eis gegossen ; Ausb. 300 mg (57 % d. Th.). Farblose 
Pl~ttchen aus Ethanol, Schmp. 231--232 ~ Wird die LSsung yon 6b in konz. 
HsS04 nach 10 min mit Wasser verdfinnt, scheidet sich eine graue laugenlSsIL 
che und luftempfindliche Substanz ab. Ihre LSsung in Natrontauge wird 
beim Schfitteln mit Luft violett, beim Ans/~uern scheidet sich 4 a in reiner Form 
kristallin ab. 

C~2He2NzO 7. Ber. C 61,97, H 5,20, N 6,57, CHACO 40,29. 
Gef. C 62,36, H 5,24, N 6,65, CHACO 40,48. 

1H-NMR: 2,20--2,90 (m) 4H 4 aromat. H; 6,05 (s) 3H N--CH3 ; 6,95 (s) 3H 
H a C - - N ~ O  ; 7,50 (s) 3H;  7,55 (s) 3H; 7,70 (s) 3H 3 x CHa-  CO--O; 8,22 (s) 
3 H CHa--CO--N.  

ZinkstaubdestilIation yon 4a 

Beim Destillieren der Misehung von 4a mit Zinkstaub (1: 10) im schwachen 
Wasserstoffstrom fiber Zinkbimsstein entstand ein hellgelbes Destillat. Mittels 
pri~perativer Dfinnschicht konnten daraus 2 Verbindungen isoliert werden, die 
durch Schmp., Mischschmp. und Herstellung der Pikrate als Carbazol und 
Methylcarbazol identifiziert wurden. 

b) 9- Et hyl-3-ethylamino-6~hydroxy-l ,d-carbazolchinon (4b) 

Nach Einengen der ReaktionslSsung im Vakuum auf 10 % des Volumens 
3,2g (47 %d. Th.) braunes Kristallisat.  DunkelrStlichbraune Nadeln aus 
Chlorbenzol, Schmp. 229 ~ 

Cl~H16N20 a. Ber. C 67,59, H 5,67, N 9,85. 
Gcf. C 67,63, H 5,69, N 10,04. 
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1H~NMR: 1,0 (b) 1H OH; 2,45 (d) 1H; 2,53 (d) 1H; 3,05 (d) 1H 3 aromat. 
H; 2,60 (b) 1H NH; 4,75 (s) 1H chin. H; 5,35 (q) 2H N---CH2--; 6,75 (m) 2H 
NH--CH2-- ;  8,65 (t) 3H; 8,78 (t) 3H 2 • CH3. 

c) 6-Hydroxy-9-n-propyt-3-n-propytamino-l,4-carbazolchinon (4c) 

Aufarbeiten wie 4h. 2,3 g (37 ~ d. Th.). Dunkelbraune Nadeln aus Ethanol, 
Schmp. 224 ~ 

ClsH20N2Oa. Ber. C69,22, H 6,45, N 8,96. 
Gef. C 69,53, H 6,56, N 8,76. 

1 H - N M R  : 2,38--2,50 2 H ; 3,00 (d, d) 1H 3 aromat. H ; 2,75 (b) 1 H NH ; 
4,75 (s) 1 H chin. H ; 5,40 (t) 2 H N--CH2-- ;  6,80 (m) 2 H HN--CH2 ; 8,30 (m) 
4H 2 • CH2; 9,05 (t) 3H;  9,13 (t) 3H  2 • CH a. 

A cetylderivat : 6- A cetoxy- 9-n-propyl-3-n-propyla raino-l ,4-carbazolchinon (4i) 

Acetylierung yon 300 mg 4c wie bei 4a. 310 mg (88 ~ d. Th.). Violettrote 
Nadeln aus Acetanhydrid~ Schmp. 191~ 

C20H22N20a. Bet. C 67,78, H 6,25, N 7.90. 
Gef. C67,78, H6,21, N7.78. 

1H~NMR: 2,16--2,26 2H; 2,86 (d) 1H 3 aromat. H; 4,71 (s) 1H chin. H; 
5,35 (t) 2H N~CH2; 6,81 (m) 2I t  N H ~ H 2 ;  7,65 (s) 3H, CHa--CO--O; 8,26 
(m) 4H 2 • CH2; 9,06 (t) 3H; 9,11 (t) 3H, 2 • CH a. 

Reduzierende A cetylierung : 1,4,6- Triacetoxy-3- ( N-acetyl- n-propylamino ) - 
9-n propylcarbazol (6c) 

Sie erfolgt wie bei 4a; aus 310rag 4c 340rag (77~o d. Th.) 6c. Farblose 
Pl~ttchen aus Ethanol/Wasser, Schmp. 163 ~ 

C26tt30N207. Ber. C64,71, H6,27, N5,81. 
Gef. C 64,84, H 6,20, N 5,82. 

1H-NMR: 2,20--2,60 4H 4 aromat. H; 5,60 (t) 2H N~CH2; 7,45 (s) 3H; 
7,55 (s) 3H; 7,67 (s) 3H 3 • CH3--CO--O; 7,50 (verdeckt) 2H CH2--N--CO; 
8,20 (s) 3H C H a C O - - N ;  8,20 (verdeckt) 2H; 8,50 (q) 2H 2 • CH2; 9,05 (t) 
3H; 9,15 (t) 3H 2 • CH3. 

d) 9-n-Butyl-3- n-butylamino 6-hydroxy- l ,d-carbazolchinon (4d) 

Aufarbeitung wie bei 4b. 1,6 g (19 ~o d. Th.). Die Substanz ist identisch mit 
der nach 14 dargesteltten. Dunkelbraune Rhomben aus Methanol, Schmp. 183 ~ 
(Lit.la t84,9--185,7~ 

I H - N M R :  2,40--3,10 (m) 4H 3 aromat. H + OH; 3,80 (t) 1][ NH; 4,70 (s) 
I H  chin. H; 5,40 (t) 2H N ~ H 2 - - ;  6,80 (m) 2H NH~CH2- - ;  8,00--8,70 (m) 
8H 4 • CHe; 9,05 (t) 6H 2 • CH 3. 

e) 9-n-Hexyl-3-n-hexylamino-6-hydroxy-l,4-carbazolchinon (4e) 

Das Lhsungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Rfickstand mit 
Tetrachlorkohlenstoff angerieben; 2,7g (54~  d. Th.). Dunkelr5tlichbraune 
Nadeln aus Tetrachlorkohlenstoff, Schmp. 154--155 ~ 

C24H32N203 . Bet. C 72,20, H 8,12, N 7,07. 
Gef. C 72,44, H 7,93, N 6,96. 
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1H-NMR : 0,55 (s) 1H OH ; 2,40 (m) 2 H ; 2,95 (d, d) 1H 3 aromat. H ; 4,80 (s) 
1H chin. H; 5,40 (t) 2H N - ~ H 2 - - ;  6,80 (m) 2H N H ~ H 2 - - ;  8,00--8,90 (t) 
16H 8 • CH2; 9,10 (t) 3H; 9,15 (t) 3H 2 • CHs. 

f) 9-Benzyl-3-benzylamino-6-hydroxy- l ,4-carbazolchinon (4f) 

Aus der Reaktionsl5sung kristallisiert 4f  und 3f  aus. Man extrahiert zur 
Entfernung yon 3f  mehrmals mit heiI3em Chloroform; 2,6 g 4f  (54~od. Th.). 
Dunkelr5tlichbraune Prismen aus Chlorbenzol oder Butanol, Schmp. 252 ~ 

C26H20N203. Ber. C 76,46, H 4,93, N 6,86. 
Gel. C 76,34, H 5,03, N 6/65. 

~H-NMI%: 0,45 (s), 1H OH; 1,75 (t) 1H NH; 2,60 (s) 5H;  2,75 (s) 5H 
2 • C~H 5 ; 2,45 (verdeekt) 1 H;. 2,55 (verdeckt) 1 H ;  3,05 (d, d) 1 H 3 aromat. 
H; 4,05 (s) 2H  N--CH2-- ;  4,75 (s) 1H chin. H; 5,50 (d) 2H NH--CHe-- .  

g) 6- H ydroxy- 9- (fl-hydroxyethyl ) -3-fi-hydroxyethylamino- l ,dlcarbazolch inon 
(4g) 

Aufarbeitung wie bei 4b. 3,4g (43Hd. Th.). Dunkelbraune Nadeln aus 
Ethanol, Schmp. 226--227 ~ 

C16Hl~Ne05. Ber. C 60,75, H5,10, N 8,86. 
Gef. C 60,74, H 5,08, N 8,77. 

~H-NMR 0~60 (s) 1H OH; 2,50 (d) 1H; 2,60 (d) 1H; 3,10 (d,d) 1H 3 
aromat. H; 2,80 (t) 1H NH; 4,75 (s) 1H chin H; 5,0(O5,40 {m) 4H N ~ H e  
+ OCHe; 6,10--6,40 (m) 3H OCHe § OH; 6,60 (s) 1H OH; 6,60--6,85 (m) 2H 
NH--CHe. 

6- H ydroxy-9-methyl- l ,4-carbazolchinon (4j) 

218 mg I a (0,7 mmol) als 10 ~oige alkoholische LSsung werden zur LSsung 
yon 300rag 5 (1,4mmol) in 40ml Chloroform unter Eiskfihlung zugetropft, 
wobei sich zun~chst 4j kristallin abscheidet. Nach Verbrauch von 5 und vor 
Bildung yon 4a wird die t~eaktion abgebrochen; 280rag (82~od. Th.). 
Dunkelbraunrote Nadeln aus Ethanol, Schmp. 240 ~ (Zers.). Konz. H2S04 15st 
mit blauer Farbe. 

C13HgNOu (227,2). Ber. C68,71, H3,99, N6,16. 
Gef. C 68,58, H 4,09, N 6,00. 

1H-NMR: 0,55 (s) 1H OH; 2,60 (d) 1H; 2,70 (d) 1H; 3,15 (d,d) 1H 3 
aromat. H;  3,55 (s) 2H  2 chin. H; 6,15 (s) 3H  N--CHs. 

MS: m/e (%): 227 (100), 199 (55), 170 (75). 
Versetzen yon 4j  mit einer alkoholischen MethylaminlSsung ergibt 4a. 

Reduzier ende A cetylierung : 1,4,6- Triacetoxy19- methylcarbazol (6 a) 

Sie erfolgt wie bei 4a;  aus 200rag 4j 300mg (57~od. Th.) 6a. Farblose 
Pl&ttchen aus Ethanol, Schmp. 201 ~ 

C19H17N06 . Ber. C 64,22, H 4,82, N 3,94. 
Gef. C64,01, H4,95, N3,74. 

1H-NMR : 2,25 (b) 1H; 2,75 (b) 2H; 2,88 (d) 1H; 3,00 (d) 1H 5 aromat. H; 
6,12 (s) 3H N ~ H 3 ;  7,52 (s) 3H; 7,62 (s) 3H; 7,68 (S) 3H 3 • CH3--CO. 
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2- M ethylamino- l ,d-benzoch inon 2 a 

Zur Suspension yon I g Benzochinon in 50 ml absol. Ethanol wird bei - - 3 0  ~ 
die L5sung von 53 mg I a als 10 ~oige alkoholische LSsung mittels einer feinen 
Kapillare langsam unter kr~ftigem Rfihren zugeffigt. Danach wird sofort das 
Ethanol im Vakuum entfernt, der Rfickstand in Chloroform/Benzol (1/1) gelSst 
und an einer S~ule (Kieselge[ 60, Merck, 300 • 50) chromatographiert.  Die 
unterste rote Zone enth~lt 2a;  t80 mg (77 ~ d. Th.). Dunkelrote Nadeln aus 
Cyclohexan, Schmp. 113 ~ 

CTHTNOe. Ber. C61,31, H5,14, N 10,21. 
Gel. C61,36, H5,31, N 9,56. 

1H NMR : 4,20--4,70 (b) 1H NH ; 3,40 (s) 2 H ; 4,55 (s) 1H 3 chin. H ; 7,15 (d) 
3 H NH--CHa. 
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