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Reaction of 2-(N-Alkyl-p-hydroxyaniline ) -1 d-benzoguinones with Diazome-
thane. N-( Alkyl-p-hydroxyaniline)-4.7-indazol-qiinones and their Isomer N-
Methylderivatives. Studies on Quinones VII

The reaction of N-alkyl-p-hydroxyanilinobenzoquinones la-d, its acetyl-
derivatives lag-¢; and the methoxyderivative la, with diazomethan yields in
dependence on the reaction-conditions the indazolquinones 2a-d, 2a,-¢; or 2a,,
the 1-methylindazolquinones 3a-d and 3a;-¢;, and finally the methoxy-1-
methylindazolquinones 5a-d. The 2-methyl-isomeres 6a-d are formed only in
small amounts. Methylation of 2a with dimethylsulfate gives 5a and 6a in the
ratio of appr. 2 to 1. Acetylation of 2a-d with acetanhydride leads to the N—O-
acetylderivatives, which are easily hyvdrolyzed to 2a,-d; during work up; 3a d
vields 3 a,-d;. The structures are established by the described crossexperiments
and by spectroscopy (UV/VIS, IR, NMR).

( Keywords: Anilinobenzoquinones, reaction with diazomethane; Indazolgui-
nones; Tautomerism)

Einleitung

Indazolchinone gewinnen — wie andere heterocyclische Chinone! —
wegen ihrer biologischen Wirksamkeit zunehmend an Bedeutung. So
wurde cinerseits ihre Verwendung als Herbicide beschrieben?, anderer-
seits fanden sie als potentielle Chemotherapeutika Interesse: Dice
Untersuchung ciner Reihe von Anilinoindazolchinonen auf ihre phar-
makodynamische Aktivitit ergab bel zwelen eine signifikante Anti-
tumor bzw. bei einer cine schwach amébicide Wirkung3. Wahrend diese

#* Herrn Prof. Dr. G. Zigeuner zum 60. Geburtstag gewidmet.
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1- bzw. 2-Alkyl/Aralkyl-3-methyl-5-anilino-4,7-indazolchinone aus 2-
Acetyl-3,6-anilinobenzochinonen durch Umsetzung mit entsprechen-
den monosubstituierten Hydrazinen synthetisicrt wurden3, erhilt man
isomere 6-Anilino-4,7-indazolchinone durch Reaktion von 2-Anilino-
benzochinonen mit Diazomethan, wice Eistert und Mitarb.4 im Zuge
ihrer Untersuchungen iiber die Reaktion von Diazomethan mit Chi-
nonen feststellten. Indazolchinone mit Hydroxylgruppen (wegen ihrer
besseren Loslichkeit méglicherweise biologisch aktiver) sollten auf
diesem Wege aus den von uns kirzlich beschriebenen 2-(N-Alkyl-p-
hydroxyanilino)-1,4-benzochinonen, die nunmehr einfach zugénglich
sind?, erhiltlich sein. Wir haben deshalb deren Umsetzung mit Diazo-
methan eingehender untersucht.

Ergebnisse

Die Chinone 1a—d reagieren mit etherischer Diazomethanlosung
schon bei 0° rasch. Ahnlich fritheren Befunden?, wonach aus 2-(N-
Methylanilino)-1,4-benzochinon 1a, das 1-Methylindazolchinon 3ay
entsteht * und aus 2-p-Toluidino-1,4-benzochinon 1 schon nach kurzer
Reaktionszeit ** das 1H-Indazolchinon 2e, haben wir je nach Reak-
tionsbedingungen verschiedenartige Produkte isoliert: bei kurzer Re-
aktionszeit (30 min), kleinem Diazomethantiberschufl (Molverh. 1:1,4)
und groflerer Verdimnung werden dic entsprechenden (N-Alkyl-p-
hydroxyanilino)-indazolchinone 2 a—d erhalten ; durch 24stiindige Ein-
wirkung von 3,5mol CH,;N, in verminderter Lésungsmittelmenge
entstehen (N-Alkyl-p-methoxyanilino)-N-methylindazol-chinone; bei
Verkiirzung der Reaktionszeit auf 12 Stunden und einem Molverh.
1:2.8 sind die Hauptprodukte monomethylicrte Verbindungen, die von
den noch nicht methylierten und schon zweifach methylierten durch
Saulenchromatographic abgetrennt und rein erhalten werden kénnen.

Nacharbeiten der Versuche von Eistert und Mitarb.# mit 1a, ergab, dafl bei
der Reaktionsdauer von 30 min in Ether der gebildete Niederschlag ockergelb
ist und sich erst beim Umkristallisieren aus Methanol in das rote 2a,
verwandelt; es wird hier offenbar zuerst, wie bei anderen Chinonen7: 8 ecin
Zwischenprodukt isoliert, das sich erst beim Umbkristallisieren zum Chinon
oxidiert. Gleiches stellten wir bei der Umsetzung von le in Methanol/Ether
nach4 fest; die Oxydation erfolgt rasch in siedendem Ethanol oder DM F oder
bei eintdgigem Riihren in Methanol bei Zimmertemp. Bei den Chinonen 1a—d
ist dies nicht zu beobachten, die Oxydation tritt demnach schon wahrend der
Reaktion cin. Setzt man 1a, in Methanol/Ether um, wird schon nach 30 min das

* Im experimentellen Teil wird allerdings auch das 1//-Indazolchinon 2 a,

beschrieben, das durch Absaugen des Niederschlages nach 30 min erhalten wird.

*t Laut Angaben im exp. Teil enthilt in diesem Fall die Reaktionslosung
50%, Methanol, das in vielen Fillen® die Reaktion beschleunigt.
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N-Methylindazolchinon erhalten, das beim Ansatz nach4 in Ether in 80% (beit
30%,) Ausbeute isoliert wurde. Demnach diirfte das Verhalten von le in
Methanol/Ether auf dic Schwerléslichkeit des abgeschiedenen Produktes zu-
rickzufithren sein.
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Die spektroskopischen Daten lieflen zunéchst keinen eindeutigen
Riickschlull aber die Stellung der Methylgrappen in den monome-
thylierten Verbindungen zu.

Bei den Elektronenspektren sowohl der mono- wie der dimethylierten
Verbindungen tritt eine Verschichung der langstwelligen Bande um 20—30 nm
nach langeren Wellen gegeniiber den unmethylierten ein, dhnlich wie bei jenen von
2a4, 3a, und den in Lit.3 angegebenen Daten der isomeren 5-Anilino-4,7-
indazolchinone und ihrer 1-Methylderivate; (allerdings ist dies bei den dort
ebenfalls isolierten3 2-Methylderivaten nicht der Fall).
(KBr) zeigen breite Absorptionen, von 2 500 cm—! ansteigend mit breiten, sich
iberlagernden Maxima bei 3120—3 160 und 3240—3250 bei den nicht me-
thylierten und 3 150—3 180 cm~! bei den monomethylierten Verbindungen, was
fur starke H-Bricken spricht und eine Zuordnung zu OH oder NH- nicht
ermoglicht. — In den TH-NMR-NSpektren der zweifach methylierten Indazol-
chinone sind Signale fur die Methylgruppen im Bereich 8§ = 3,72—3,82 und
8 = 4,00—4,06 ppm, bei den monomethylierten fehlen die erstgenannten. Aus
Literaturdaten fur N-Mcthylindazole® und -indazolchinone3. 4.7 ist zu ent-
nehmen, daf} die Signale fiir N-Methylgruppen fast durchwegs itber 3 = 4.00 liegen.
doch finden sich auch solche bei § = 3,883, — Dies deutet darauf hin, daf} es sich
um (N-Alkyl-p-hydroxyanilino)-N-methylindazolchinone 3 oder 4 handelt, also
die N-Methylierung vor der O-Mecthylierung des Phenols erfolgen diirfte.
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Wir haben daher zur Sicherung der Struktur dieser Reaktions-
produkte auch dic in der vorhergehenden Mitt.5 beschriebenen Ace-
toxyanilinochinone 1a,—d; mit Diazomethan in Ether umgesetzt. Sie
verhalten sich wic ihre Stammverbindungen: je nach Reaktionsbe-
dingungen erhdlt man die entsprechenden Acetylindazolchinone
2a;—d; oder deren Methylderivate 8 oder 4a;—d;. Jeweils dieselben
Acetylverbindungen entstehen beim Acetylicren der entsprechenden
Indazolchinone 2a—d bzw. deren Monomethylderivate mit Acetan-
hydrid. Damit wurde einerseits bewicsen, dafl die bei der Umsetzung
von l'a—d mit Diazomethan erhaltenen Monomethylverbindungen (N-
Alkyl-p-hydroxyanilino)-N-methylindazolchinone 3 oder 4a—d sind.
andererseits sollte auf Grund der Acetylierungsergebnisse bei 2a—d nur
eine O- und keine N-Acetylicrung statttinden ™.

Wir konnten jedoch (am Beispiel von 2a) zeigen, dafl zunéchst N,O-
diacetylierte Derivate entstehen; nach Entfernen des iiberschiissigen
Acetanhydrids wurde 2ag isoliert. Bei der tblichen Aufarbeitung
(Zersetzung des iiberschissigen Acetanhydrids mit Eiswasser) tritt
somit Abspaltung der N-Acetylgruppe ein.

DafB N-Acetyl-indazole leicht durch heifie Sduren und Laugen hydrolisier-
bar sind, ist bekannt02; eine teilweise Hydrolyse durch siedendes Wasser wurde
beim 2-Acetyl-5-anilino-3-methyl-4,7-indazolchinon beobachtet und auf die
geringe Basizitdt des N-2 zuriickgefithrt3. Bei den Verbindungen 2as;—d,
erfolgt sie offenbar schon bei Zimmertemp. durch die gebildete Essigsidure
vollstandig (80—90% Ausb. an 2a,—d;).

Zur weiteren Sicherung, dafl es sich bei den Monomethylverbin-
dungen um Hydroxyanilino-N-methylindazole handelt, haben wir auch
das 2-(p-Methoxy-N-methylanilino)-benzochinon 1a,** mit Diazome-
than zum 6-(p-Methoxy-N-methylanilino)-indazolchinon 2 a,, dem iso-
meren des 6-(p-Hydroxy-N-methylanilino)-N-methylindazolchinons 3
oder 4 a umgesetzt.

Offen blieb noch die Frage, ob sich die Methylgruppe im Indazolring
in 1- oder 2-Stellung befindet; (in Lit4 wurde ohne Basis dem
Methylierungsprodukt von 2a, die Struktur des 1-Isomeren 3a, zu-
geordnet). Die Literatur tiber N-Alkylindazole ist sehr umfangreich

* Ausder Literaturl02ist jedoch bekannt, dall Indazole mit Acetanhydrid
1-Acetyl- (das sogenannte ,stabile” Isomere), ihre Silbersalze mit Acetyl-
chlorid 2-Acetylderivate (das sogenannte ,labile’* Isomere, das sich leicht in
das ,.stabile® umwandelt) bilden.

** Seine Herstellung gelang durch Methylierung von 1a mit Methyl-
jodid/K,COy. wobei wegen der Empfindlichkeit dieser Verbindungen gegen
wifiriges Alkali besonders auf Wasserfreiheit zu achten ist.
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und widerspriichlich10a Kriterien fur die Zuordnung finden sich in
neuerer Zeit fir Indazole?: 12 und Indazolchinone!3. 7. doch ist hicrfir
die Kenntnis der beiden Isomeren nétig. Wir haben daher 2a mit
Dimethylsulfat alkyliert und dabei das Gemisch der beiden isomeren 6-
(Methoxy-N-methylanilino)-indazolchinone 5a und 6a erhalten, das
wir sdulenchromatographisch trennen konnten (57% bzw. 319 Ausb.).
Das in 57%iger Ausb. erhaltene Tsomere (Fp. 149°, violetter Fleck am
DC, Rf 0.81) ist identisch mit dem bei der Reaktion von 1a mit
Diazomethan isolierten; jdoch entsteht, wie DC-Untersuchungen
zeigten, auch bei der letztgenannten Reaktion das zweite Isomere
(Fp. 218—220°, roter Fleck am DC, Rf0,70), allerdings in geringer
Menge. Analoge Flecken weisen auch die Dinnschichtchromatogramme
der Reaktionslosungen der anderen Chinone (1 b—d), sowie des Reak-
tionsansatzes von la, nach4 auf. Es entsteht also bei den Anilino-
chinonen mit tberschiissigem Diazomethan stets ein Gemisch der
beiden 1- und 2-Methylindazolchinone, wobei eines immer nur in
geringer Menge gebildet wird, ahnlich wie bei Naphtochinonlte (75%
und 8%,) oder wie bei 2,3-Dichlor-1,4-benzochinon? mit Diazoethan*
(34% und 1,5%). Offenbar ist dies bei allen Chinonen, bei denen es zur
entsprechenden Indazolchinonbildung kommt, der Fall.

Nach den fiir Vinylindazolchinone angegebenen Kriterien!3 fir die Zu-
ordnung besitzen die 1-Alkylisomeren tiefere Farbe, niedrigeren Schmp.,
besserce Loslichkeit und wandern beim Chromatographieren rascher als die 2-
Alkylisomeren. Charakteristische IR-Banden132.? bei 920—930 fiir 1- und
970—990 cm ! fur 2-Isomere konnten bei unseren Verbindungen ebensowenig
festgestellt werden, wie bei Vinylbenzoindazolchinoneni3¢; es zeigt aber auch
keines der Isomeren eine Aufspaltung der Chinon-CO-bande, wie sie einige
Autoren’3¢.7 bei 2-Isomeren fanden. Im NMR-Spektrum ist das Signal fiir die
N-Methylprotonen des Indazolringes beim Isomeren vom Schmp. 218° so
geringflgig nach héherem Feld verschoben, dal} dies im Verschiebungsbereich
der Signale der anderen N-Alkylanilinomethylindazole (5 oder 6 b—d) liegt. Bei
den N-Ethyl-5.6-dichlorindazolchinonen liegt das Signal fir die N-Methylen-
protonen beim 2-Isomeren um 19 Hz héher als beim 1-Isomeren?, was dem
Anisotropieeffekt der benachbarten CO-Gruppe im Falle des letzteren zuge-
schrieben wird. Nach ciner NMR-Studie an Indazolen? befinden sich jedoch
allgemein bei Indazolen dic Methylsignale der i-Isomeren bei héherem Feld.
Damit scheinen auch die Gbrigen in Lit.? angefithrten Unterschiedsmerkmale
fir Indazole im NMR nicht ohne weiteres auf Indazolchinone anwendbar zu
sein.

Die Daten unserer Isomeren sprechen dafiir, daB die Verbindung
mit Schmp. 218° das 2-Methyl- und die mit Schmp. 149° das 1-
Methylisomere ist: auch die bei den Umsetzungen von 1'b—d mit

* Mit Diazomethan wurde nur ein Isomeres (77%,) erhalten?. doch wird
sicherlich auch in dicsem Fall das zweite gebildet.
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Diazomethan jeweils als Hauptprodukt isolierten Methylverbindungen
sind — wie die spektralanalytischen Daten zeigen — demnach die 1-
Isomeren.

Andererseits sind die Elektronenspektren von dem Isomeren mit
Schmp.218° und dem Methoxyanilinoindazolchinon 2a; &dhnlich
(langstwellige Bande bei 485nm und Fehlen der bei allen anderen
methylierten Indazolchinonen auftretenden Schulter bei 305 nm; eine
ahnliche, aber schwéchere und bei 314 nm liegende Schulter findet sich
allerdings auch bei den acetylierten Indazolchinonen 2 a;—e,, dirfte in
diesen Féllen aber sicherlich auf das Acetylecarbonyl zurickzufihren
sein), wogegen das des Isomeren mit Schmp. 149° abweicht. Die
Ubereinstimmung der Elcktronenspektren von Indazolen mit den 1-
Methylindazolen und die unterschiedlichen Spektren der 2-Derivate
sind u.a.12 Beweis, dall bei den Indazolen das 1H-Tautomere vor-
herrscht; sie werden daher stets als solche formuliert. Bei Zutretfen der
obigen Zuordnung der isomeren Methylindazolchinone sollten dic Inda-
zolchinone — zumindest vorwiegend — als 2H-Tautomere vorliegen.
Derartige Formeln finden sich (allerdings ohne Begrindung) auch fir
die 3-Methyl-5-anilino-4,7-indazolchinone3, wihrend in der gesamten
tibrigen Literatur die Indazolchinone wie die Indazole stets als 1H-
Verbindungen formuliert und beschrieben werden.

Diskussion

Unsere Befunde lassen auf folgenden Ablauf der Reaktion der N-
Alkyl-p-hydroxyanilinobenzochinone mit Diazomethan schliclen (For-
melschema): die 1,3-dipolare Cycloaddition zum Priméaraddukt, das
iiber eine Zwischenstufe sehr rasch zu den Indazolchinonen 2 oxidiert
wird, erfolgt vor der Methylierung der Hydroxygruppe; das Methoxy-
anilinobenzochinon 14a, konnte nicht im Reaktionsgemisch festgestellt
werden. Im néchsten Schritt wird einer der Stickstoffe des Pyrazol-
ringes methyliert, es entstehen vorwiegend die 1-Methylindazolchinone
3. AbschlicBend wird die phenolische OH-Gruppe methyliert. Da neben
den Methoxy-1-methylindazolchinonen 5 auch die 2-Methylisomeren 6
nachgewicsen wurden, miissen deren Hydroxyvorstufen 4 ebenfalls im
Reaktionsgemisch, zumindest in geringer Menge, enthalten sein. Sie
konnten jedoch nicht identifiziert werden. Auch die Bildung von
Methoxyindazolchinonen (cin solches haben wir in 2 a, dargestellt), was
fiir eine zumindest teilweise Methylierung der OH-Gruppe vor der des
Pyrazolringes beweisend gewesen wire, konnte mittels DC nicht fest-
gestellt werden. Demnach mufl dic NH-Gruppe im Indazolring, bzw.
seinem Dihydrozwischenprodukt bedeutend stéarker acid sein, als das
phenolische OH, so daB zundchst keine nennenswerte Umsetzung des
Diazomethans mit letzterer stattfindet.
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Zuar Kléarung der Struktur der Indazolchinone und Sicherung der
Zuordnung der N-Methylderivate wird cine Reihe weiterer Unter-
suchungen durchgefihrt, dber die in einer folgenden Mitteilung be-
richtet werden soll.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Kofler-Mikroheiztisch. — Diumnnschichtchromatographie
(DC): Kieselgel Merck, Schicht 0.4mm, 2h bei 120°, Laufmittel: Benzol/
Chloroform/Methanol (50:50:10). — Elektronenspektren (UV/S): Beckmann
Spectrophotometer ACTA CITI und Perkin-Elmer UV-VIS-Spectrophotometer
402; TR-Spektren: Perkin-Elmer-IR-Gitterspektrophotometer 225; TH-NMR-
Spektren: Perkin-Elmer R32; in (CD;3),80, innerer Standard 3-(Trimethyl-
silyl)-propionsdure-d, Natriumsalz, bzw. in CDCly, innerer Standard 7'M 8. Fir
dic Messung und Auswertung der Spektren danken wir Herrn Dr. 4. Fuchs-
gruber.

1. Reaktion der Chinone 1a—d, La,—c¢, bzw. lay mit Digzomethun

Die Losung von 0,01 mol Chinon wird unter Eiskiblung mit etherischer
Diazomethanlésung hergestellt nachi4 versetzt.

a) O-( N-Alkyl-p-hydroxyoniline })-4,7(2H )-indazoldione 2a—d und 6-(p-
Methoxy-N-methylanilino )-4,7 (2H )-indazoldion 2 a,

fa—d bzw. 1ay, 500 ml Ether, 20 ml etherische Diazomethanldsung: nach
30 min wird das abgeschiedene Kristallisat abgesaugt und umkristallisiert.

b) 6-(p-dcetoxy-N-alkylanilino )-4,7 (2H )-indazoldione 2 a,—ce;

la;—<¢;, 200ml Ether, 20 ml etherische Diazomethanlésung; nach 05h
Stehen dampft man im Vak. zur Trockene ein und kristallisiert den Rickstand
um.

¢) 6-(N-Alkyl-p-hydroxyanilino )-1-methyl-4,7 (1H ) -indazoldione 3 a—-d

l'a—d. 100 m] Ether, 40 ml etherische Diazomethanlosung, 12 h Stehen bei
0°.

d) 6-(p-Acetoxy-N-alkylanilino )-1-methyl-4,7 ( 1 H ) -indazoldione 3a,—e,

la;—c¢;, 100ml Ether, 40ml etherische Diazomethanlésung, 24 Stdn.
Stehen bel 0°.

e) 6-( N-Alkyl-p-methoxyanilino )-1-methyl-4,7 (1H )-indazoldione 5a—d

la—d, 100 ml Ether, 50 ml etherische Diazomethanlosung, 24 Stdn. Stehen
bet 0°.

Bei den Ansétzen c¢)—e) wird die erhaltene Ldsung nach der angegebenen
Reaktionszeit im Vak. zur Trockene gebracht. Zur Reinigung wird der
Rickstand in wenig CHCY; gelost, auf eine Saule gebracht (Kieselgel 60, Merck,
40 x 3) und die Zonen mit CHCly: Benzol = 1:1 durchgewaschen. 3a—d erhalt
man aus der violetten Zone, die Substanz 3a mit Rf 0,53, bzw.3b 0,55, bzw. 3¢
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Tabelle 1
Verb. Schmp. Ausb. Summenformel2  Umkrist. aus
(") (7o)
2a 253 85 CraH{ N304 Wasser
2b 212 57 CisH 3N;04 Wasser
2¢ 232 87 CieHsN305 Acetonitril
2d 206 51 C-H ;N304 Acetonitril
2 a, 206 51 CisH ;3N504 Benzol/Petrolether
2a, 214 58b C6H13N30, Alkohol/Wasser
80¢
2 b, 184 86¢ 7 H15N304 Benzol
2¢; 198—199 400 CigH 7 N304 Benzol
82¢
2ag 169—171 81 CgH s NgOy Tetrachlorkohlenstoff
3a 208 40 CisHisN305 Toluol
subl. 185
3b 204 35 CyeH5 N304 Toluol
subl. 180
3¢ 219 25 C1;H3 N304 Benzol
subl. 185
3d 214—216 32 CgH 9N O3 Benzol
subl. 200
Ja; 196 70¢ C-H5N50, Alkohol
3¢ 138 82¢ CioHgN;04 Alkohol/Wasser
5a 149 73b CigHisN30, Benzol
57d
5b 155 70 C,H:N30; Cyclohexan
5¢ 126—127 80 CygH N304 Cyclohexan
5d 127 41 CioH21 N3Og Cyclohexan
6a 218—220 314 CieH5N305 Benzol

& Dic Analysenwerte ftir CHN waren in allen Féllen mit der Summenformel
in ausgezeichneter Ubereinstimmung; » bei Verfahren 1; ¢ Verf. 2; 4 Verf. 3.

0,38, bzw. 3d 0,59 enthilt und unter den Bedingungen von ¢) als Hauptzone
auftritt, 3a,—e,; aus der ersten rotvioletten Zone und 5a-—d aus der ersten
violetten Zone durch Eindampfen des Durchlaufs im Vak. und Umkristallisie-
ren aus dem entsprechenden Losungsmittel.

2. Acetylierung der Verbindungen 2a—d und 3a—e¢

a) 6-(p-Acetoxy-N-alkylanilino)-4,7 (2H j-indazoldione 2a,—d, und 6-(p-
Acetoxy-N -alkylanilino }-1-methyl-4,7 (1H ) -indazoldione 3 a;—¢,

0,52 2a—d bzw. 3a—c¢ werden mit 10 ml Acetanhydrid und 0,1 g Natrium-
acetat 15 min zum Sieden erhitzt. Beim Zersctzen der Losung mit Eiswasser
und mehrstiindigem Rihren bei Zimmertemp. werden die Acetylderivate in
Ausbeuten von 80—86% kristallin erhalten.
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614 E. Pinter und R. Ott:

b) 6-(p-Acetoxy-N-methylonilino )-2-acetoxy-4,7 (2H )-indazoldion 2 ag

Acetylierung von 400 mg 2a mit 10 ml Acetanhydrid. Nach 15min Reak-
tiongdauer Eindampfen der Losung im Vakuum und umkristallisieren.

3. Methylierung von 2a mit Dimethylsulfat:

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

Zum Gemisch von 1g 2a, 20ml Wasser und 2ml DM S tropft man unter
starkem Rithren 2N-NaOH derart zu, dal} die Losung anndhernd neutral
bleibt. Nach Ende der Reaktion wird noch 15 min geriihrt und dann mit CHClg
extrahiert. Beim Chromatographicren des auf wenige ml eingeengten Extraktes
an einer Kieselgelsdule (Kieselgel 60, Merck, 30 x 2, Laufmittel: CHCl;) bilden
sich zwel Zonen: Die zuerst durchlaufende, violette Zone enthilt 5a [ident.
mittels DC und Schmp. mit nach 1e) erhaltenem 5a], die folgende, rote Zone 6a.

4. 2-(p-Methoxy-N-methylanilino ) -1 4-benzockinon 1a,

Eine Mischung von 1.1g La, 0,55 g feingepulvertem, wasserfreiem Ky(Oj,
4 ¢ Methyljodid und 20 ml absol. Aceton wird 16h zum Sieden erhitzt. Die
filtrierte, auf 5 ml eingeengte und mit 20 ml Benzol versetzte Losung wird auf
eine Kieselgelsidule (Kieselgel 60, Merck, 40 x 2,5) gebracht. Durchwaschen der
griinlichen Zone mit Benzol, der violetten mit CHCl;; aus letzterer werden
680 mg (57% d. Th.) 1, erhalten.
Violettrote, derbe Nadeln aus Alkohol/Wasser, Schmp. 107°.
CisHisNO;. Ber. C69,12, H5,39, N5,76.
Gef. C68,98, H5,44, N5,74.
UV/S (in Methanol): 509, 237, 220s.
IR: 1675, 1636 (C=0 Chinon).
TH-NMR (CDClg): 3,30 (s, 3H) N—CHjg, 3,79 (s, 3H) O—CH;, 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
aromat. H.
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