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Reaction of 2-(N AIlcyl-p hydroxyanili~lo)-l,4 beJtzoquino~ze~ with Diazome- 
thane. N (Alkyl-pJ~yd.roxyanilitw)-4.7 it~dazol-(l~i~to~e,s" and their I,~'omer N- 

Me/hylderivatives. S/udie.~ o~ Quiuo~es VII  

The reaction of N alkyl-p-hydroxyanilinobenzoquinones l a--d, its aeetyl 
derivatives 1 at el and the methoxyderivative I a~ with diazomethan yields in 
dependence on the reaction-conditions the indazolquinones 2 a d, 2 a I e 1 or 2 a.~, 
the 1-methylindazolquinones 3a d and 3a1 el, and finally the methoxy-1- 
methylindazolquinones 5 a-d. The 2-methyldsomeres 6 a d are formed only in 
small amounts. Methvlation of 2 a with dimethylsulfate gives 5 a and 6 a in the 
ratio of appr. 2 to 1. ;~eetylation of 2 a d with aeetanhydride leads to the N 0 
aeetylderivatives which are ea.silv hvdrolvzed to 2 al dl during work up; 3 a d 
yields 3 a 1 I] 1, The struetures are estat)lished by the described erossexperiments 
and. by spectroscopy (UV/VIS~ IP~, NM R.). 

( K eywords : A nilinobenzoquinones, reaction with d iazomethane ; l ndazolqui 
nones; Tautomerism) 

Einleitung 

Indazo leh inone  gewinnen  wie andere  heteroeyclisehe Chinone 1 - -  

wegen ihrer biologisehen Wi rksamke i t  z u n e h m e n d  an Bedeu tung .  So 
wurde einersei ts  ihre Verwendung  als Herbic ide  besehrieben~, anderer-  
seits f anden  sic als potent ie l le  Chemothe rapeu t ika  Interesse:  Die 
U n t e r s u e h u n g  einer I%eihe yon  Ani l ino indazo leh inonen  auf  ihre ph~r- 
m a k o d y n a m i s e h e  Aktivit/~t ergab bei zweien eine s ignif ikante  Ant i -  
t u m o r  bzw. bei einer eine sehwaeh am6bie ide  W i r k u n g  3. W/ihrend diese 

** tterrn Prof, Dr, G. Zigeuner zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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1- bzw. 2 -Alky l /Ara lky l -3 -me thy l -5 -an i l i no -4 ,7 - indazo leh inone  aus 2- 
Ace ty l -3 ,6 -an i l inobenzoeh inonen  du tch  U m s e t z u n g  mi t  en t sp reehen-  
den monosubst ,  i t u i e r t en  H y d r a z i n e n  s y n t h e t i s i c r t  wurden  a, erh/ilt, man  
isomere 6oAni l ino-4 ,7- indazolehinone dureh  I~eakt ion yon 2-Ani l ino-  
bcnzoehinonen mi t  D i a z o m e t h a n ,  wie Eis'tert und  Mi ta rb .  4 im Zuge 
ihrer  U n t e r s u e h u n g e n  / iber  die geak t , i on  yon D i a z o m e t h a n  mi t  Chi- 
noncn fes ts te l l ten .  I ndazo l ch inone  mi t  H y d r o x y l g r u p p e n  (wegen ihrer  
besseren L6s l i ehke i t  m6gl ieherwcise  biologisch ak t ive r )  sol l ten au f  
d iesem Wege  aus den yon uns kfirzl ieh besehr iebenen  2 - (N-Alky l -p -  
h y d r o x y a n i l i n o ) - l , 4 - b e n z o e h i n o n e n ,  die n u n m e h r  e infaeh zuggngl ieh  
sind 5, e rhgl t l i eh  sein. Wi r  haben  desha lb  deren  U m s e t z u n g  mi t  Diazo-  
m e t h a n  e ingehender  un te r sueh t .  

Ergebnisse 

Die Chinone 1 a - - d  r( 'agieren mi t  e the r i scher  D i a z o m e t h a n l 6 s u n g  
sehon bei 0 ~ raseh.  Ahnl ieh  f r i iheren Be funden  4, wonaeh  aus 2-(N- 
Me thy lan i l i no ) - l , 4 -benzoch inon  l a  4 das  1 -Methy l indazo leh inon  ] a  4 
en t s t eh t  * und  aus 2 -p-Tolu id ino-1 ,4 -benzoeh inon  1 e schon nach  kurze r  
R e a k t i o n s z e i t * *  das  1H- Indazo lch inon  2e,  haben  wir  je nach  R e a k -  
t i onsbed ingungen  ve rsch iedenar t igv  P r o d u k t e  i so l ier t :  bei kurze r  Re- 
ak t ionsze i t  (30 min),  k l e inem D i a z o m e t h a n t i b e r s c h u g  (Molverh.  1:1,4) 
und  gr613erer Verd i innung  werden  die en t sp reehenden  (N-Alky l -p -  
hyd roxyan i l i no ) - i ndazo l eh inone  2 a M  e rha l t en  ; d u t c h  24st / indige Ein-  
w i rkung  yon  3 ,5mol  (IH.~N2 in v e r m i n d e r t e r  L 6 s u n g s m i t t e l m e n g e  
cntst, ehen ( N - A l k y l - p - m e t h o x y a n i l i n o ) - N - m e t h y l i n d a z o l - e h i n o n e ;  bei 
Verk i i rzung  der  R e a k t i o n s z e i t  au f  12 S t u n d e n  und vinem Molverh.  
1 : 2,8 s ind die H a u p t p r o d u k t e  m o n o m e t h y l i e r t e  Verb indungen ,  die yon 
den noeh n ieh t  methyl ier t .en  und sehon zweifaeh m e t h y l i e r t e n  d u t c h  
S / iuh ;nehromatograph ic  a b g e t r e n n t  und  rein e rha l t en  werden  k6nnen.  

Naeharbeiten der Versuehe von Ei~'tert und Mitarb. 4 mit 1 a4 ergab, dal3 bei 
der Reaktionsdauer yon 30 rain in Ether der gebildete Niedersehlag oekergelb 
ist und sieh erst beim Umkristallisieren aus Methanol in das rote 2a  4 
verwandelt; es wird hier offenbar zuerst, wie bei anderen Chinonen7, 8 ein 
Zwisehenprodukt isoliert, das sieh erst beim Umkristallisieren zum Chinon 
oxidiert, gleiehes stellten wir bei der Umsetzung yon 1 e in Methanol/Ether 
naeh 4 fest; die Oxydation erfolgt r'aseh in siedendem Ethanol oder D M F  oder 
bei eintggigem Rtihren in Methanol bei Zimmertemp. gei  den Chinonen I a--d 
ist dies nieht zu beobaehten, die Oxydation tr i t t  denmaeh sehon wiihrend der 
Reaktion ein. 8etzt man 1 a 4 in Methanol/Ether urn, wird sehon naeh 30 min das 

* tm experimentellen Teil wird allerdings auch das 1H-lndazolehinon 2 a 4 
besehrieben, das dureh Absaugen des Niedersehlages naeh 30 rain erhalten wird. 

** Laut Angaben im exp. Teil enthglt in diesem Fall die Reaktionsl6sung 
50~o Methanol, das in vielen Fgllen 6 die Reaktion besehleunigt. 
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N-Methylindazolehinon erhalten, das beim Ansatz naeh 4 in E the r  in 80~o (bei 4 
30~o) Ausb~,ute isoliert wurde. Demnaeh  dfirfte das Verhalten yon l e  in 
Methanol /Ether  auf  die Sehwerl6sliehkeit des abgesehiedenen Produktes  zu 
rfiekzuffihren sein. 
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Die  s p e k t r o s k o p i s e h e n  D a t e n  t iegen  zun/i, chs t  k e i n e n  ( , ind(;ut igen 

Rf i cksch luB  f iber  die S t e l l u n g  der  M e t h y l g r u p p e n  in den  m o n o m e  

t h y l i e r t e n  V e r b i n d u n g e n  zu. 

Bei den Elektronenspektren sowohl der mono- wie der dimethylier ten 
Verbindungen t r i t t  eine Versehiebung der lfingstwelligen Bande um 20--30 nm 
nach 1/ingeren Wellen gegenfiber den unmethylierten ein. ~ihnlich wie bei jenen yon 
2a4, 3a4 und den in Lit. 3 angegebenen Daten der ]smneren 5-Anil ino4,7-  
indazolehinone und ihrer l -Methylder iva te ;  (allerdings ist dies bei den dort  
ebenfalls isolierten 3 2-Methylderivaten nieht  der 1~%11). - -  Die iP~-Spektren 
(KBr) zeigen breite Absorptionen, yon 2 500 em ] ansteigend mit  breiten, sieh 
fiberlagernden Maxima bei 3 120 3 160 und 3240- -3250  bei den nieht me- 
thyl ier ten und 3 1 5 0 ~  180 em 1 bei den monomethyl ier ten Verbindungen, was 
for starke H-Brfieken sprieht und eine Zuordnung zu OH oder NH nicht 
erm6glieht.  - -  In den 1H-NMP, Spektren der zweifaeh methylier ten Indazol 
ehinone sind Signale t'~r die Methylgruppen im Bereieh 3 = :3,72--3,82 und 
3 = 4,00--4,06 ppm, bei den monomethyl ier ten  fehlen die erstgenannten.  Aus 
Li tera turdaten for N-Methylindazole 9 und dndazolehinoneS, 4, 7 ist zu ent- 
nehmen, dab die Signale f~r N Methylgruppen fast durehwegs fiber 3 = 4.00 liegen, 
doeh linden sieh aueh soIehe bei S = 3,88 s. - -  Dies deutet  darauf  bin, dab es sieh 
um (N-Alkyl-p-hydroxyani l ino)-N-methyl indazolchinone 3 oder 4 handelt,  also 
die N Methylierung vor  der O-Methylierung des Phenols erfblgen dfirfte. 
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Wir haben daher zur Sieherung der St ruktur  dieser Reakt~ions- 
produkte aueh die in der vorhergehenden Mitt. 5 besehriebenen Ace- 
toxyanilinoehinone l 'a  I I11 llait Diazomethan in Ether  umgesetzt.  Sie 
verhalten sieh wie ihre Stammverbindungen:  je naeh Reaktionsbe- 
dingungen erhs man die entspreehenden Aeet.ylindazolehinone 
2 a l - - d  1 oder deren Methylderivate 3 oder 4 a , 1 ~  1. Jeweils dieselben 
Aeetylverbindungen entstehen beim Aeetylieren der entspreehenden 
indazolehinone 2a  d bzw. deren Monomethylderivate  mit  Aeet.an- 
hydrid. Dami t  wurde einerseits bewiesen, dab die bei der Umsetzung 
yon 1 a d mit  Diazomethan erhaltenen Monomethylverbindungen (N- 
Alkyl-p-hydroxyanil ino)-N-methylindazolehinone 3 oder 4 a - - d  sind. 
andererseits sollte auf  Grund der Aeetylierungsergebnisse bei 2 a - - d  nur 
eine O- und keine N-Aeetylierung stat tf inden*.  

Wir konnten jedoeh (am Beispie] von 2 a) zeigen, dab zun/~ehst N,O- 
diaeetylierte Derivate entstehen; naeh Entfernen des tiberseh/issigen 
Aeetanhydrids wurde 2a3 isoliert. Bei der iibliehen Aufarbeitung 
(Zersetzung des fiberseh/issigen Aeetanhydrids mit  Eiswasser) t r i t t  
somit Abspal tung der N-Aeetylgruppe ein. 

Dal3 N-Aeetyl-indazole leieht dutch heil3e SS~uren und Laugen hydrolisier 
bar sind, ist bekanntl0a; eine teil~,eise Hydrolyse dureh siedendes Wasser wurde 
beim 2 Aeetyl 5 anilino 3 me thyl-4,7-indazolehinon beobaehtet lind auf (tie 
geringe BasizitS~t des N 2 zuriJekgeftihrt< Bei den Verbindungen 2a~--da 
erfolgt sic offenbar schon bei Zimmerfemp. dureh die gebitdete Essigsgure 
vollst/~ndig g0 90~o Ausb. an 2ax--dl). 

Zur wclteren Sieherung, dal~ es sieh bei den Monomethylw~rbin - 
dungen um Hydroxyani l ino N mcthylindazole h~ndelt, haben wit auch 
das 2-(p-Methoxy-N-met.hylanilino)-benzoehinon 1 a2** mit Diazome- 
than zum 6-(p-Methoxy-N-methylanilino)-indazolehinon 2a  2, dem iso- 
meren des 6-(p-Hydroxy-N-methylani l ino)-N-methylindazolehinons 3 
oder 4 a umgesetzt.  

Often blieb noch die Frage, ob sieh die Methylgruppe im Indazolring 
in 1- oder 2-Stellung befindet; (in Lit. 4 wurde ohne Basis dem 
Methylierungsprodukt yon 2 a  4 die S t ruktur  des 1-Isomeren 3 a 4 zu- 
geordnet). Die Liter~tur  fiber N-Alkylind~zole ist sehr umf~ng~'~,ieh 

* Aus der Literatur l~ ist jedoeh bekannt, dab Indazole mit Acetanhydrid 
1-Aeetyl- (das sogenannte ,,stabile" Isomere), ihre Silbersalze mit Acetyi 
chlorid 2-Aeetylderivate (das sogenannte ,,labile" Isomere, das sieh leieht in 
das ,,stabile" umwandelt)bilden. 

** Seine I-Ierstellung gelang dutch Methylierung yon 1 a mit Met.hyl- 
jodid/K2C03= wobei wegen der Empfindliehkeit dieser Verbindungen gegen 
w/iBriges Alkali besonders ~uf Wasserfreiheit zu aehten ist. 
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und widerspriiehlich 10a. Kriterien fflr die Zuordnung  f'inden sieh in 
neuerer  Zeit f'iir ]ndazole  9, 1") und Indazolehinonela,  v, doch ist hicrf/ir 
die Kenn tn i s  der bciden l someren  n6tig. Wir  haben daher  2 a  mit  
Dimel~hylsulfat alkyliert  und dabei das Gemiseh der beiden isomeren 6- 
(Methoxy-N-methylani l ino)- indazolchinone  5 a  und 6 a  erhalten,  das 
wit sguh, nehromatograpt? iseh t rennen  konn ten  (57~o bzw. 3 1 ~  Ausb.). 
Das in 57~oiger Ausb.  erhal tene Isomere  (Fp. 149 ~ violet ter  Fleek am 
DC, Rf 0,81) ist identiseh mit  dem bei der g e a k t i o n  yon l a  mit  
D iazome than  isolierten; jdoeh ents teht ,  wie DC-Untersuehungen  
zeigten, aueh bei der letztgenannt,  en Reak t ion  das zweite Isomere  
(Fp. 218- -220  ~ to ter  Fleck am DC, Rf0,70),  allerdings in geringer 
Menge. Analoge Fleeken weisen aueh die D/ innsehiehtehromatogramme 
der Reakt ions l6sungen  der anderen Chinone (1 b- -d) ,  sowie des Reak-  
t ionsansatzes  yon  1 a4 naeh  4 auf. Es en t s teh t  also bei den Anilino- 
ehinonen mit  fibersehtissigem Di a z om e t han  stets ein Oemiseh der 
beiden 1- und  2-Methyl indazolehinone,  wobei eines immer  nur  in 
geringer Menge gebildet  wird, ifhnlieh wie bei Naph toeh inon  ue  (75~o 
und 8%) oder wie bei 2 ,3-Diehlor- l ,4-benzoehinon v mit  Diazoe than*  
(34~o und  1,5~o). Offenbar ist dies bei allen Chinonen, bei denen es zur 
entspreehenden Indazo leh inonbi ldung  k o m m t ,  der Fall. 

Nach den for Vinylindazolehinone angegebenen Kriterien 13 t'iir die Zu- 
ordnung besitzen die 1-Alkylisomeren tiefere Farbe, niedrigeren Schmp., 
bessere L6slichkeit und wandern beim Chromatographieren raseher als die 2- 
Alkylisomeren. Charakteristisehe IR-Banden 1,~, b bei 920 930 ffir l- und 
970--990 em 1 flit 2-Isomere konnten bei unseren Verbindungen ebensowenig 
festgesteilt werden, wie bei Vinylbenzoindazolehinonenlac; es zeigt aber aueh 
keines der Isomeren eine AufspaItung der Chinon-CO-bande, wie sic einige 
Aut~oren13C, 7 bei 2-Isomeren fanden. Im NMl~-Spektrum ist das Signal ffir die 
N-Methylprotonen des Indazolringes beim Isomeren vom Sehmp. 218 ~ so 
geringfflgig naeh h6herem Feld versehobem dag dies im Verschiebungsbereieh 
der Signale der anderen N-Alkyl~milinomethylindazole (5 oder 6 b--d) liegt. Bei 
den N-Ethyl-5,6-diehlorindazolehinonen liegt das Signal ffir die N-Met, hylen- 
protonen beim 2-Isomeren um 19Hz h6her als beim 1-IsomerenT, was dem 
Anisotropieeffekt der benaehbarten CO-Gruppe im Falle des letzteren zuge- 
sehrieben wird. Naeh einer NMR-Studie an Indazolen9 befinden sieh jedoeh 
allgemein bei indazolen die Methylsignale der 1 [someren bei h6herem Feld. 
Damit seheinen aueh die flbrigen in Lit. 9 angeffihrten Unterschiedsmerkmale 
ffir indazole im NMR nieht ohne weiteres auf Indazolehinone anwendbar zu 
sein. 

Die Dat~en unserer I someren  spreehen dafiir, da[~ die Verbindung 
mit  Sehmp. 218 ~  2-Methyl- und  die mit  Sehmp. 149 ~ das 1- 
Met hylisomere ist: aueh die bei den Umse tzungen  von l b ~  mit  

* Mit Diazomethan win'de nut ein lsomeres (77~o) erhalten 7. doeh wird 
~ieherlieh auch in diesem Fall das zweite gebildet. 
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Diazomethan jeweils als Haup tp roduk t  isolierten Methylverbindungen 
sind wie die spektralanalytisehen Daten zeigen demnaeh die 1- 
iSOlTleren. 

Andererseits sind die Elektronenspektren yon dem Isomeren mit 
Sehmp. 218 ~ und dem Methoxyanilinoindazolehinon 2a2 /ihnlieh 
(1/ingstwellige Bande bei 485nm und Fehlen der bei allen anderen 
methylierten Indazolehinonen auftretenden Sehulter bei 305nm; eine 
/ihnliehe, aber sehw/~ehere und bei 314nm liegende Sehulter findet sieh 
allerdings aueh bei den aeetylierten Indazotehinonen 2 a 1 ~ 1 ,  d/irfte in 
diesen FS~lh~n aber sieherlieh auf  das Aeetylearbonyl  zurdekzuftihren 
sein), wogegen das des Isomeren mit  Sehmp. 149 ~ abweieht. Die 
f]bereinst immung der Elcktronenspektren yon Indazolen mit  den 1- 
Methylindazolen und die untersehiedliehen Spektren der 2-Derivate 
sind u.a .  12 Beweis, dab bei den Indazolen das 1H-Taut, omere vor- 
herrseht ; sie werden daher stets als solehe formuliert.  Bei Zutreffen der 
obigen Zuordnung der isomeren Methylindazolehitaone sollten die lnda-  
zolehinone - -  zumindest vor~degend - -  als 2H-Tautomere  vortiegen. 
Derart ige Formeln finden sieh (allerdings ohne Begrfindung) aueh ffir 
die 3-Methyl-5-anilino-4,7-indazolehinone a, wghrend in der gesamten 
6brigen Li tera tur  die Indazolehinone wie die Indazole stets als 1H- 
Vcrbindungen formuliert  und besehrieben werden. 

Diskussion 

Unsere Bethndc lassen auf folgenden Ablauf  der Reakt ion der N- 
Alkyl-p-hydroxyanil inobenzoehinone mit  Diazomethan sehliel3en (For 
melsehema): die 1,3-dipolare Cyeloaddition zum Pr imgraddukt ,  das 
fiber eine Zwisehenstufe sehr raseh zu den Indazolehinonen 2 oxidiert 
wird, erfolgt vor der Methylierung der Hydroxygruppe  ; das Methoxy- 
anilinobenzoehinon 1 a 2 konnte nieht im Reaktionsgemiseh festgestellt 
werden. I m  ngehsten Nehritt wird einer der Stiekstoffe des Pyrazol- 
ringes methyliert ,  es entstehen vorwiegend die 1-Methylindazolehinone 
3. Absehlicl3end wird dic phenolisehe OH-Gruppe methyli~rt.  Da neben 
den Methoxy 1-methylindazolehinonen 5 auch (tie 2-Methylisomeren 6 
naehgewiesen wurden, mfissen deren Hydroxyvors tuf t 'n  4 ebcnfalls im 
Rcaktionsgemisch, zumindest  in geringer Menge, enthalten sein. Sie 
konnten jedoeh nieht identifiziert werden. Aueh die Bitdung yon 
Methoxyindazolehinonen ((,in solehes haben wit in 2 a.~ dargestellt), was 
ffir eine zumindest  teilweise Methylierung der OH-Gruppe vor der des 
Pyrazolringes beweisend gewesen w/ire, konnte mittels DC nieht fest- 
gestellt werden. Demnaeh mug die NH-Gruppe  im Indazolring, bzw. 
seinem Dihydrozwisehenprodukt  bedeutend starker acid sein, als das 
phenolisehe OH, so dab zun/iehst keine nennenswerte Umsetzung des 
Diazomethans mit letzterer stattf indet.  
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Zur  K lg rung  der S t r u k t u r  der Ind~zo leh inone  und  Sicherung der 
Z u o r d n u n g  der N-Methy lder iva te  wird cine ge i he  weiterer Unter -  
suehungen  durehgeffihrt ,  fiber die in einer folgenden Mit te i lung be 
r ichter  werden soll. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil  

Sehmeizpunkte : Kofler-Mikroheiztiseh. Dtinnsehiehtehromatographie 
(DC): Kieselgel Merck, Sehicht 0,4ram, 2h bei 120 ~ Laufmittel: Benzol/ 
Chloroform/Methanol (50:50: 10). - -  Elektronenspektren (UV/S): Beckmann 
Spectrophotometer ACTA CIII und Perkin-Elmer UV-VIS-Speetrophotometer 
402; IR-Spektren: Perkin-Elmer-lR-Gitterspektrophotometer 225; 1H-NMR- 
Spektren: Perkin-Elmer R32; in (CD3),_)SO, innerer Standard 3-(Trimethyl 
silyl)-propions/iure-d 4 Natriumsalz, bzw. in CDC13, innerer Standard TMS.  Ffir 
die Messung und Auswertung dur Spektren danken wir Herrn Dr. A. Fuch,. 
gruber. 

1. Reaktion der Chi)wne I a - d ,  I a l - -e  1 bzw. 1 a2 mit Diazo)~ethan 

Die LSsung yon 0,01 moI Chinon wird unter Eiskiihlung mit etheriseher 
DiazomethanlSsung hergestellt naeh I4 versctzt. 

a) 6-(z\:-A l~yf-p-hydroxy(~nitino) 4,7(2H)-indazolclione 2 a--d  ~nd 6-(p- 
M ethoxy-N-met]~yIanilino )-4,7 ( 2H )-indazoldion 2 a~ 

I a - -d  bzw. l a2, 500 ml Ether, 20 ml ethOfische DiazomethanlSsung; naeh 
30 rain wird das abgesehiedene Kristallisat abgesaugt und umkristallisiert. 

b) 6-(p-Acetoxy-~\:-alkylanilino)-4,7(2H)-indazoldione 2 a  I e 1 

1 al---cl, 200ml Ether, 20ml etherisehe DiazomethanlSsung; nach 0 5 h  
Stehen dampft man im Vak. zur Troekene ein und kristallisiert den Rtickstand 
IAm. 

0 ~ 

c) 6-( 3r- A lkyl-p-hydroxyanilino )- l- methyl-g,7 (1H )-indazoldione 3 a---d 

i a--d~ 100 ml Ether, 40 ml etherisehe DiazomethanlSsung, 12 h Stehen hei 

d) 6-(p-Acetoxy-N-alkylanilino) 1-methyl 4,7 ( lH )-indazoldione 3 al--el  

l a l - e i ,  100ml Ether, 40ml etherisehe Diazomethanl5sung, 24Stdn. 
Stehen bei 0 ~ 

e) 6 ( X-A lkyl-p-methoxyanilino )-I  methyl-g,7 (1H ) indazoldione 5 a--d 

1 a M ,  100 ml Ether, 50 ml etherisehe DiazomethanlSsung, 24 Stdn. Stehen 
bei 0 ~ 

Bei den Ansiitzen e) e) wird die erhalt, ene LSsung naeh der angegebenen 
P,.eaktionszeit im \Tak. zur Troekene gebracht. Zur R.einigung wird der 
Rtiekstand in wenig CHC1 a gelSst, auf eine S/iule gebraeht (Kieselg(~160, Merck, 
40 x 3) und die Zonen mit CHCla :Benzol = 1 : 1 durehgewasehen. 3 a- -d  er'halt 
man aus der violetten Zone, die Substanz 3 a mit Rf 0,53, bzw. 3 b 0,55, bzw. 3 e 



6 /2  E. Pint.er und P~. Ot t :  

Tabelle 1 

Verb. Sehmp.  Ausb.  S u m m e n i b r m e l  a Umkr i s t .  bUS 
(~ (%) 

2 a 253 85 Ci4HnNaOs Wasser  
2 b 212 57 Cl~HlaNaOa Wbsser  
2 c 232 67 CI~H~N.~03 Aeetoni t r i l  
2 d 206 51 Clv H17N,~Oa Aeetoni t r i l  
2 a2 206 51 C15HmN30a Benzo l /Pe t ro le the r  
2 a z 214 58 u C w ~ H I . ~ N ~ 0 4  Alkohol /Wasser  

80 c 
2 b  1 184 86 e ( ' l~HlsNa04 Benzol 
2 el 198-- 199 40 b ClsHI~N304 Benzol 

82 c 
2 a  s 169--171 81 018HtsNa05 Te t raeh lo rkoh lens to f f  
3 a 208 40 ClaHlaNaOa ToluoI 

subl. 18.5 
3 b 204 35 Cl~H15Na03 Toluol 

subl. 180 
3 c 219 25 C~,It17N303 Benzol 

subl, 185 
3 d 214--216 32 (2jsH19N303 Benzol 

subl. 200 
3 a t 196 70 e CtvH15N304 Alkohol  
3 e z 138 82 e C19H19N304 Alkohol /Wbsser  
5 a 149 73 b Cl~H15N303 Benzol  

57 d 
70 (JlvH17N303 Cyclohexan 
80 C18H19N30 a Cyelohexan 
41 C19HmNaOa Cyelohexan 

31 d Cl~HlaNaOa Benzol 

5 b 155 
5 c 126--127 
5 d 127 
6 a 218--220 

a Die Anblysenwer te  fSr CHN waren in allen Fgllen mi t  der  Summenfo rme l  
in ausgezeiehneter  U b e r e i n s t i m m u n g ;  b bei Verfbhren  1; e Verf. 2; d Verf. 3. 

0,58, bzw. 3 d 0,59 en thg l t  und  un te r  den Bed ingungen  von e) ale H a u p t z o n e  
auf t r i t t ,  3 az--ez aus der  ersten ro tv io le t t en  Zone und  5 a - - d  aus der  ers ten  
v io le t ten  Zone d u t c h  E i n d a m p f e n  des Durehlaufs  im Vbk. und  Umkris ta l l i s ie  
ten  bus dem en t sp reehenden  LSsungsmit te l .  

2. AcetyIierung der Verbindungen 2a-- -d  und 3 a ~  

b) 6-(p-Acetoxy-N-al]cylanilino) 4,7(2H)-indazoIdione 2 a l - - d  1 und 6-(p- 
A cetoxy- N-allcylanilino ) - l -  methyl 4,7(1H) - indazoldione 3 a 1 ~ 1  

0,5 g 2 a - - d  bzw. 3 a e werden mi t  10 ml Aec tbnhydr id  und  0,1 g N a t r i u m  
ace tb t  15 min zum Sieden erhi tzt .  Beim Zerse tzen der  LSsung mi t  Eiswasser  
und m e h r s t 6 n d i g e m  R/ ihren  bei Z i m m er t em p .  werden die Aee ty lder iva te  in 
Ausbeu ten  yon 8 0 - - 8 6 ~  kris tbl l in  erhbl ten .  
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b) 6-(p- Acetoxy- N-methylanilino ) 2-acetoxy-4,7 ( 2H ) indazoldion 2 a3 

Aeetylierung yon 400 mg 2 a mit 10 ml Acetanhydrid. Nach 15 rain geak- 
tionsdauer Eindampfen der L6sung im Vakumn und umkristallisieren. 

3. Methylierung yon 2a mit Dimethylsu!(at. 

6- (p- Methoxy-~u ) -1- methyl-4,7 (1H ) -indazoldion 5 a und 6- (p 
Met hoxy- N methylanilino ) -2- methyl-4 ,7 ( 2 H ) -indazoldion 6a 

Zum Gemisch yon lg  2 a, 20 mI Wasser und 2 ml DMS tropft m~n unter 
starkem Ri~hren 2=Y-NaOH derart zu, dal.~ die L6sung ann&hernd neutral 
bleibt. Naeh Ende der Beaktion wird noch 15 min gerfihrt und dann mit CHC13 
extrahiert. Beim Chromatographieren des auf wenige ml eingeengten Extraktes 
an einer Kieselgels/~ule (KieselgcI 60, Merck, 30 x 2, Laufmittel: CHC13) bilden 
sieh zwei Zonen: Die zuerst durchlauibnde, violette Zone enthMt 5 a [ident. 
mittels DO und Schmp. mit naeh 1 e) erhatt.enem 5 a], die folgende, rote Zone 6 a. 

4.2- (p Methoxy-N-methylanilino) 1,4-benzochinon 1 a 2 

Eine Mischung yon 1,1 g I a, 0,55 g feingepulvertem, wasserfreiem KsC03, 
4g Methyljodid und 20ml absol. Aceton wird 16h zum Sieden erhitzt. Die 
filtrierte, ~uf 5 ml emgeengte und mit 20 ml Benzol versetzte L6sung wird auf 
eine Kieselgels'~ule (Kie.selgel 60, Merck, 40 x 2,5) gebraeht. Durchwasehen der 
griinlichen Zone mit Benzol, der violetten mit CHC13; aus letzterer werden 
680 mg (57~o d. Th.) 1 as erhalten. 

Violettrote, derbe Nadeln aus Alkohol/Wasser, Sehmp. 107 ~ 
CI4HIaN08. Ber. C69,12, H5,39, N5,76. 

Gef. C 68,98, H 5,44, N 5,74. 
UV/S (in Methanol): 509, 237,220s. 
IR: 1675, 1636 (C=O Chinon). 
1H NMR (CDC13): 3,30 (s, 3H) N ('.Ha, 3,79 (s, 3H) O--CH s, 5,76 (d, 

1H) + 6,50 (d, 1H) + 6,57 (d, d, 1H) 3 chin. H, 6,94 (d, 2H) + 6,99 (d, 2H) 4 
arom~t. H. 
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