
Tetrahedron Letters No. 26, pp. 2443-2446, 1971. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

REAKTION VON BENZOCHINON-(1.4) MIT DIAZOMETHAN 

UND VINYLDIAZOMETHAN 
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Diazoalkane reagieren mit aktivierten Mehrfachbindungssystemen 

unter 1.3~dipolarer Cycloaddition '): Die Reaktion von Benzochinon-(1.4) 

mit Diazomethan zu Bispyrazolochinon 3) ist bekannt, ebenso die zweifache 

Addition von Vinyldiazomethan an dieses Chinon. 4) 

Die einfache Addition von Diazomethan an Benzochinon-(1.4) ergab dagegen 

ein uneinneitliches Produkt, aas analog dem 4.5.7-Triacetoxythionaphthen, 

in das 1-Acetyl-4.5.7-triacetoxyindazol iiberfiihrt werden konnte. 5) 

Ausgehend von aquivalenten Mengen BeKzochinon-(1.4) und Diazomethan bzw. 

Vinyldiaz~methan gelingt es nun, die in 5,6-Stellung unsubstituierten 

Indazolchinone-(4.7) IV,V darzustellen. 

IV :R=H 
V : R = CH=CH, 

Die Reaktion erfolgt jeweils in Btherischer Lijsung nach Zutropfen aer 
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Diazol&ung zum Chinon. Im Reaktionsgemisch wird das zuerst gebildete 

Al-Pyrazolin I iiber die Stufe aes AZ-Pyrazolins II bzw. des tautomeren 

Indazolhydrochinons III mit Luftsauerstoff oder w&sriger Eisen-III-chlo- 

ridlb'sung zum Indazolchinon IV,V oxidiert. 

Durch erneute Reaktion mit Diazomethan im ltberschul3 entstehen aus 

den zuvor isolierten Verbindungen IV,V das b.ereits beschriebene Bispyra- 

zolochinon V16) sowie die in 3-Stellung vinylierte Verbindung VII. Damit 

wird gezeigt, da13 auf diesem Wege die Synthese unsymmetrisch substituier- 

ter Bispyrazolobenzochinone mb'glich ist. Die Richtung der kddition des 

zweiten Molekiils Diazomethan ist unbestimmt, daher wird die Struktur von 

VII analog der Verbindung VI angegeben. 6 ,7) 

3c 
0 ,R 

Qq& CHz-Nz .@I Qq VIII,IX 

IV,V VI,VII AC 

VI,VIII L R = H 
VII, IX : R = CH=Cl, 

Die Indazolchinone-(4.7) sind infolge der aciden NH-Funktion in wgssrigen 

Alkalihydroxyden lb'slich, werden aber, im Gegensatz zu in 5,6-Stellung 

substituierten Indazolchinonen und Bispyrazolochinonen schnell zersetzt. 

Sie lassen sich durch reduktive Acetylierung in die N(l)-Acetylindazol- 

hydrochinonacetate VIII,IX umtiandeln. 

Durch Titration mit Titan-III-chlorid wurde das Normal-Redoxpotential der 

in Eisessig / Wasser (1:l) gel&ten Indazolchinone-(4.‘)) IV,V potentiome- 
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trisch ermittelt und bei pH 0 f& das Indazolchinon-(4.7)(IV) zu 453 mV, 

fiir die Vinylverbindung V zu 448 mV bestimmt. 

Das 3-Vinylindazolchinon-(4.7) V und die acetylierte Verbindung IX sind, 

in Dioxan bzw. Dimethylformamid gel&t,mit 1Gew.s Azobisisobutyronitril 

als Initiator unter LuftausschluH bei 6O'C polymerisierbar. Nach 24 Stun- 

den werden die Homopolymeren in Ausbeuten von 70%(V) und 75%(1X) erhalten. 

Die Verbindungen werden durch Analysen- und Spektren-Daten bestgtigt: 

TABELLE 

Verbdg. Schmp.(°C) Ausb.(%) 

IV 207-ll(Z.) 11 

V 175-8 25 

VII >25O(Z.) 83 

VIII 133-4 76 

Analyse 

C, H, N2 4 

(148,12) 

'?,HsN,Ot 

(174,16) 

C, 2 HI 2 N2 02 

(242,25) 

C,JH,,N,O~ 

(276,25) 

Ber. Gef. 

C 56,76 56,= 

H 2.72 2,71 
N la,91 18,78 

C 62,07 62,18 

H 3,47 3,46 
N 16,08 16,17 

c 59,5 59338 
H 4,16 4,38 
N 23,11 23,35 

C 56,52 56,61 

H 4,38 4,45 

N lo,14 10,47 

NMR-Daten 

Iv d-=6,83 (s,-CH=CB-), 6=8,32 (s,-CH=N-) im VerhGltnis 2:l 

V 6=5,78 (dd, J=10,5 Hz, J=2,2 Hz), d-=6,52 (dd, J=l7,5 Hz) 

6=7,06 (dd) (-CH=CH,),&=~,~~ (9 ,-CH=CH-) im VerhSiltnis 3:2 

VIII 6=8,06 (S ,-CH=N-) , 6=2,74 (s, >N-COCH,) 

6=2,38 (s ,-0-CO-CH,), d=7,18 (s,-CH=CH-) im Verhgltnis 1:3:6:2 
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