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Die durch Addition yon Diazomethan an o-Chinolacetate 
mit  unsubstituierter 5- und 6-Stellung erhaltenen Verbindungen 
der allgemeinen Struktur I I  besitzen zwei asymmetrisehe Kohlen- 
stoffatome, so dab bei der Anlagerungsreaktion zwei Racemate 
entstehen sollten. Die beiden l~acemate wurden im Falle des 
Diazomethan-additionsproduktes an das 2-Methyl-o-chinolacetat 
in Form ihrer N-Acetylderivate isoliert. Von diesen konnte auf 
Grund der leichter eintretenden the~mischen E~ssigs~iureabspal- 
tung ffir die tiefer schmelzende Verbindung die cis-Stellung 
von H und Acetoxygruppe an den beiden asymmetrischen 
C-Atomen wahrscheinlich gemacht werden. 

Die Anlagerung von  Diazomethan  an o-Chinolacetate (allgemeine 
Formel  I) u n d  o-Chinole ist, wie in einer Reihe yon Arbei ten  gezeigt 
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* 4. Mitt. : g. Spltt~Uer, G. Schmidt, H. Budzikiewicz und F. Wessely, 
Mh. Chem. 91, O/129 (1960). 

I a .  R I = R  2 = R  3 = R  4 = H  
b: R I = C H ~ ,  R 2 = R  3 = R  4=I - I  
c: R I = R  3 = R  4=I- I ,  R 2 - - C H  3 
d" R I = R  2 = R  4=I-I,  R 3 = C H ~  
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wurde 1, 2, a, stark substitutionsabhgngig, o-Chinolacetate mit  unsub- 
stituierter 5- und 6-Stellung ( R 3 = R 4 = H )  lagern Diazomethan an die 
der Carbonylgruppe benachbarte Dopl0elbindung an, wobei Verbindungen 
des Typus I I  gebildet werden. Bei der Anlagerungsreaktion entsteht am 
C-Atom 5 des Chinolacetates ein neues asymmetrisches Zentrum, so dab 
die Bfldung yon zwei Racematen zu erwarten wgre. 

Bisher wurden abet nur vSllig einheitliehe Additionsprodukte isoliert. 

0 

\ / ! \ / / \ R  
CH21 t 1 

H 1~ 2 
II ,  I I I  a :  1~ I = R  2 = H  

e :  ~ 2 ~ H ,  R 2 =  CH 3 

In  dieser Arbeit war zu untersuchen, 0b bei der ])iazomethananlage- 
rung an o-Chinolacetate entgegen den bisherigen Beobachtungen nicht 
doch zwei Racemate  gebildet werden. 

Aus einer ~therlSsung des 2=Methyl-o-chino]acetates I a  Hhied sich 
bei Behandlung mR einer gtherischen DiazomethanlSsung nach lgngerem 
Stehen eine kristal]ine Verbindung ab, der die Formel eines der beiden 
mSg]iehen l~acemate I I a  zugeschrieben wurdel. Obwohl sich die Ver- 
bindung I I a  nur in geringer Ausbeute bi]dete, lieB sich aus der Mutter- 
]auge kein unverandertes Chinolacetat zurfickgewinnen, so dab schon 
friiher der SehluB gezogen wurde, 'daB in der Mutter]auge yon I I a  mSg- 
licherweise das gesuchte zweite l%acemat I I I  a enthalten sein kSnnte 1. 
Diese Vermutung wurde dadurch gestarkt, da2 beim Erhi~zen des nicht 
kristal]isierbaren Mutterlaugenrfickstandes yon I I a  das 6-Methyl-7- 
hydroxyindazo] IV erha]ten werden konnte, das ist die g]eiehe Verbindung, 
die durch thermisehe Behandlung yon I I a  dureh Essigsgureabspa]tung 
nnd Isomerisierung entsteht 1. 

OH 

A HN----A/CR~ , A ~VIutterlaug'e 
- -  Essigsgure --Essigsgure yon I I  a 

CH 

1 F .  Wessely, E.  Schinzel, G. Spiteller und P.  Klezl, Mh. Chem. 90, 96 (1959). 
2 G. Spiteller und F.  Wessely,  Mh. Chem. 90, 660 (1959). 
a G. Spiteller, G: Schmidt,  H .  Budzikiewicz und F.  Wessely, Mh. Chem. 91, 

129 (1960). 
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Das IR-Spektrum des 51igen Rfickstandes, der nach Entfernung des 
L6sungsmittels aus der Mutterlauge yon II  a erhalten worden war, zeigte 
in der Bandenlage eine grol3e Xhnlichkeit mit dem Spektrum der kri- 
stallinen Verbindung I I a  und braehte damit einen weiteren Hinweis auf 
alas Vorliegen einer zu I I  a stereoisomeren Verbindung I I I a  in der Mutter- 
lauge. 

Da es nieht gelang, den Mutterlaugenrtiekstand yon I I  a zur Kristalli- 
sation zu bringen und auch chromatographische geinigungsversuche fehl- 
sehlugen, ~urde das 51ige Produkt  aeetyliert. 

Die erhaltene kristalline Verbindung war offenbar nieht ganz ein- 
heitlich. Als Hauptprodukt  konnte aber naeh mehrmaligem UmlSsen 
aus Alkohol eine bei 159--160 ~ schmelzende Verbindung isoliert werden, 
die der Summenformel C12H14I~204 entsprach. Ihr Ii~-Spektrum zeigte 
im festen Zustand (KBr-Pregling) zwei Banden bei 1730 K und 1742 K, 
die in CC14-LSsung bei 1722 K zusammenfielen, und einer N- sowie einer 
O-Aeetylgruppe zugesehrieben werden kSnnen. Die bei 1676 K (LSsung) 
auftretende Bande ist einer konjugierten C=O-Gruppe zuzuordnen. 
Beim Verseffen der Verbindung C12H14N204 entstand 6-Methyl-7-hydro- 
xyindazol IV. 

Das Analysenergebnis, die Ii%Befunde und die Verseifbarkeit zu IV 
wiesen darauf hin, dag es sieh bei dem Aeetylprodukt entwede r u m  ein 
N-Aeetylderivat yon I I a  oder des gesuehten dazu stereoisomeren Race- 
mates I I I  a handeln muBte. 

Zur Klarung dieser Frage wurde die kristalline Verbindung I I a  
aeetyliert. Es entstand ein Diaeetat yon der gleiehen Molekularformel, 
wie das dureh Aeetylierung des Mutterlaugenrfiekstandes yon I I a  erhal- 
tene. Es zeigte im IR-Spektrum (CC14-LSsung) die ffir eine O-Aeetyl- 
(1742K), eine N-Aeetyl-(1719 K) und eine konjugierte C----O-Gruppe 
(1677 K) eharakteristisehen Banden. Das Diaeetat sehm01z bei 123 bis 
125 ~ unter Zers. und gab bei der Misehsehmelzpunktsprobe mit der hSher 
sehmelzenden isomeren Verbindung eine starke Depression. 

Wahrend das niedriger sehmelzende Diaeetat (Sehmp. 123--125 ~ beim 
Erhitzen fiber den Sehmelzpunkt augenblicklieh Essigsaure abspaltete, 
sublimierte das hSher sehmelzende Isomere (Sehmp. 159--160 ~ teilweise 
unzersetzt, und  die Essigsaureabspaltung t ra t  erst bei langerem Erwarmen 
ein. Aus beiden Diaeetaten entstand dieselbe Verbindung Via,  die sieh 
nur um den Mindergehalt yon einem Mol Essigsaure yon den beiden 
Diaeetaten untersehied. 

Die Betraehtung der Stuart-BriegIeb-Mode]le der beiden m6gliehen iso- 
meren Diaeetate ergab folgendes Bild: 

Der Kohlenstoffseehsring ist in beiden Fallen nahezu eben gebaut. 
Aus der t~ingebene ragen nur die Substituenten an den beiden asymmetri- 
sehen C-Atomen 2 und 5 des urspriingliehen Chinolaeetates heraus. Da- 
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dureh ist in dem einen Fall eine cis-Stellung der Acetoxygruppe am 
C-Atom 2 zum H am C 5 mSglieh (Abb. 1), im anderen Fall nimmt diese 
Stellung die CH3-Gruppe am C 2 ein (Abb. 2). 

Abb.  1 Abb. 2 

Abb.  1. Stuart-Briegleb-l~odell yon V I I  a :  Pfeil  1 weist  a u f  das H - A t o m  a m  C~ des ursprf ingl ichea 
Chinolacetates,  Pfeil  2 a u f  das O-Atom der  Ace toxygruppe  a m  C2, Pfeil  3 a u f  die Methylgrup]pe a m  C~. 

Die cis-Stellung yon  H und  Acetoxygruppe  is t  deat l ich zu erkennen 
Abb. 2. Stuart-Briegleb-Modell yon V a :  Pfeil  1 weist  wieder a u f  das H - A t o m  a m  C~, Pfeil  2 a u f  das  
O-Atom der Acetoxygruppe  und  Pfeil 3 a u f  die l~ethylgruppe am C2 bin. Cis-Stellung von  H und  

Methylgruppe.  

Da das h6her schmelzende Diacetat viel schwerer Vhermisch Essigsaure 
abspaltet, diirften in ihm H und Aeetoxygruppe eine Transstellung zu- 
einander einnehmen (Va), die tiefer sehmelzendeVerbindung mfil3te dann 
das cis-Isomere V I I a  sein. 

subst. 7-Hydroxyindazole 

/ H +  H+ \ H +  
/ \ 

o o o 
II ,.CH~ II /CH~ II /~N/CH~ 

I !6 2,~OAe ~ A OAe 
Ae- -N !5 3 ----> Ae- -N +--- Ae 

H.C H I CH2 I H2C H I 
R2 R2 E2 

Va: RI~R2=H Via: R I~R2--H VIIa:RI~R2~H 
b: RI=CH3,  ] ~ = H  b: R I = C H  a, R 2 ~ H  c : R  I = H , R ~ = C H  a 

e: 1~ l = H ,  R~=CH z 

Die nach der Abspaltung yon Essigs~ure aus Va und aus V I I a  er- 
haltene Verbindung Via  lieB sich erwartungsgem~iB zum 6-Methyl-7- 
hydroxyindazo] verseifen. Die denkbare Isomerisierung yon VIa  zu V I I I  
konnte jedoch nicht realisiert werden. Erst langeres Kochen mit Pyridin 
und Essigs~ureanhydrid bewirk~e eine Umsetzung unter die Bildung eines 
Diacetats des 6-Methyl-7-hydroxyindazols IX. 
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OH: OAe 

A / C H a  / ~ / C H 3  
N ~ I /  " ~ /  Via - - ~  A c - - N ~ i  I 

CH CH 

VIII IX 

Aus der alkoholisehen Muttertauge vonV a konnte eine weitere krisSalline 
Verbindung (Sehmp. 138~ allerdings nur in geringer Menge, gewonnen 
werden. Ffir diese wurde aus den Analysenwerten die Molekularformel 
C12H12N~Oa bereehnet. Das Ig-Spektrum der Verbindung (LSsung) liel~ 
auf das Vorhandensein einer O-Acetyl- (1771 K) und einer N-Acetylgruppe 
(1725 K) sehliel~en. Eine bei 815 K liegende Bande machte einen 1,2,3,4- 
~etrasubstituierten Aromaten wahrscheinlich. Bei der Verseifung des Dia- 
cetates entstand eine Verbindung, deren Analytik sowie ihr spektroskopi- 
sehes und chemisches Verhalten ffir ein Methyl-hydroxyindazol spraehen. 

Die nahe]iegende Annahme, dag neben der Addition des Diazomethans 
an die der Carbony]gruppe des Chino]acetates benachbarte Doppelbindung 
aueh in geringem Ausma~ eine Anlagerung an die entferntere Doppel- 
bindung stattgefnnden habe und daher nach Essigs~ureabspaltung bei der 
Acetylierung ein Diacetat eines 4-Methyl-5-hydroxyindazols entstanden 
sei, bestatigte sich nicht. 

Es wurde n~imlich das 4-Methyl-5.hydroxyindazol XIII  nach dem 
bisher fiblichen Verfahren 4 auf eindeutigem Weg aus 2,3-Dimethyl-p-nitro- 
anilin X synthetisiert. 

X wurde in essigsaurer LSsung diazotiert, wobei sieh der Indazolring 
bildete and ein 4-Methyl-5-nitroindazol XI entstand. XI wurde zum 
4-3IethyI-5-aminoindazol XII reduziert, dieses diazotiert und das Di- 
azoniumsalz zu XIII  verkocht. 

CH3 CH a 

X XI: X = NO~ XII: X = NH~ 
XlII: X = OH 

Das auf diesem Weg dargestellte 4-Methyl-5-hydroxyindazol XIII  gab 
mit unserem Methyl-hydroxyindazol bei der Mischschmelzpunktsprobe 
eine Depression. Unsere Verbindung muf~ daher anders gebaut sein. Die 

4 R .  ~ .  Davies,  J .  Chem. Soe. [London] 1955, 2412. 
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Untersuchungen dariiber sind noch nicht abgeschlossen und sollen an 
anderer Stelle verSffentlicht werden. 

Veto 2,3-Dimethy]-o-chinolaeetat Ib  konnte bisher kein kristallines 
Diazomethananlagerungsprodukt gefaflt werden 1. Durch Acety]ierung 
des nicht kristallisierenden Riickstandes der Diazomethanbehandlung yon 
Ib  wurde jetzt ein Diacetat erhalten, dem auf Grund seines relativ hohen 
Schmelzpunktes (177--180 ~ unter Zers.), der ziemlich schweren LSslich- 
keit in Alkohol und der erst bei hSheren Temperaturen erfolgenden Essig- 
sgureabspaltung, wobei VIb entsteht, in Analogie zu Va die trans-Stel- 
lung yon H und Acetoxygruppe (Vb) zugeordnet werden kSnnte. 

Bei der Einwirkung yon Diazomethan auf das 2,4-Dimethyl-o-chino]- 
aeetat I c schied sieh in der AtherlSsung eine kristalline Verbindung der 
allgemeinen Struktur I I  c ab  1. Erwartungsgem~l~ lieB sie sich mit Acetan- 
hydrid acety]ieren. Der relativ tiefe Zersetzungspunkt (134--136~ die 
leiehte LSslichkeit und die bereitwillig erfo]gende Essigs~ureabspaltung 
zu VIc machte die cis-Ste]lung VII e yon H und Acetoxygruppe wahr- 
seheinlich. Aus der Mutterlauge von I I e  lieB sieh durch Aeetylierung 
keine zu VII e isomere Verbindung erhalten; dagegen wurde wieder in 
geringer Menge ein Diacetat eines Dimethyl-hydroxyindazoles, das sehr 
leicht eine Aeetylgruppe abspaltet, yon unbekannter Stellung der Sub- 
stituenten isoliert. 

=&us den Versuehsergebnissen ergibt sich folgendes Bild: Beim 2-Me- 
thyl-o-ehinolaeetat I a wurden beide mSgliehen Isomeren der Struktur I I  
bzw. I I I a  in Form ihrer N-Acetylverbindungen erha]ten. Beim 2,3-Di- 
methy]-o-chinolacetat Ib  ge]ang nur die Isolierung e ines  Racemates in 
Form der N-Acetylverbindung. Dieser kSnnte naeh ihrem Verhalten die 
trans-Stellung yon H und Acetoxygruppe zugeteilt werden. Veto Diazo- 
methananlagerungsprodukt an das 2,4-Dimethyl-o-chinolacetat Ic  wurde 
auch nur e in  am Stiekstoff aeetyliertes t~acemat gewonnen. Die Eigen- 
schaften dieser Verbindung sprechen eher ffir die cis-Stellung yon H 
und Acetoxygruppe. 

Es wurden also bei der Addition yon Diazomethan an o-Chinolaeetate 
zwei Reihen von stereoisomeren Verbindungen gefunden. Die Verbindun- 
gen dieser beiden Reihen unterseheiden sich stark in ihren Eigensehaften : 

Die Verbindungen der ersten Reihe VII a, VII e sind leicht lSslich in 
Alkohol, relativ gut 15slich in Ather und sehmelzen um 130 ~ Wegen der 
im Vergleieh zur zweiten Reihe ]eiehter erfolgenden Essigs~ureabspaltung 
beim Erhitzen k6nnte den Verbindungen eher die cis-Konfiguration yon 
H und Acetoxygruppe zugeordnet werden. 

Die Verbindungen der zweiten l~eihe Va, Vb sind in Alkohol schwer, 
in Ather fast unlSslich, ihre Schmelzpunkte liegen zwisehen 160 und 180 ~ 
Wegen der schwerer eintretenden thermischen Essigs~ureabspaltung ist in 
ihnen die trans-Konfiguration yon H und Acetoxygruppe wahrscheinlicher. 
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F/Jr diese Annahme spreehen noeh zwei weitere Befunde: Das Diazo- 
methananlagerungspr0dukt an das 2,4-Dimethyl-o-ehinolaeetat I I e  spal- 
te t  sehon beim Umkristallisieren aus Alkohol, abet aueh beim Er- 
w~irmen in Benzol, Essigs~ure ab, ein weiterer Hinweis, dab in dieser 
Verbindung t t  und Aeetoxygruppe eis-st/indig sein k6nnten. Die Anlage- 
rungsverbindungen an die fibrigen untersuehten o-Chinolaeetate lassen 
sieh dagegen unzersetzt umkristallisieren. 

Wie in einer friiheren Arbeit beriehtet wurde ~, spaltet das aeetylierte 
Additionsprodukt XIV von CH2N 2 an das 2,5-Dimethyl-o-ehinolaeetat I d  
thermiseh iiberhgupt nieht  Essigs~ure ab, was auf die tran~-Stellung yon 
H und Aeetoxygruppe sehliei~en liel3e. Da sieh die Verbindung XIV 
in ihren Eigensehaften (L6sliehkeit, Sehmp.) ghnlieh den Verbindungen 
der I~eihe 2 verhalt, dfirfte aueh in dieser Verbindung eine gleiehe 
Konfiguration angenommen werden. 

O 
I 

/,-~\/CH. 

H~c/ \//\era 
J, I 
i I 

N - - - - N H  
XIV 

Im folgenden sei ein Versueh gemaeht, die anseheinend sehr stereo- 
spezifisehe Addition yon Diazomethan an o-Chinolaeetate etwas ngher zu 
beleuehten : 

Die Modellbetraehtung eines o-Chinolaeetates zeigt, dab alle seehs 
]~ingkohlenstoffatome ann~hernd in einer Ebene liegen. Aus dieser ragen 
nut  die Methylgruppe und die Aeetoxygruppe am C-Atom 2 heraus, 
etwaige andere Substituenten liegen ebenfalls in der l~ingebene. Ftir die 
Aeetoxygruppe sind zwei extreme Konformationen erkennbar: 

t. Die Aeetoxygruppe liegt quer fiber dem Ring. Die CHa-Gruppe in 
Stellung 2 liegt in diesem Fall nahezu in der Ringebene (Abb. 3). 

2. Die Aeetoxygruppe liegt in der gleiehen Ebene wie der Ring, die 
Methylgruppe wird dadureh in eine Stellung unterhalb der gingebene 
gedrfiekt (Abb. 4). 

Der Angriffdes Diazomethanmolekiils am C-Atom 5 des Chinolaeetates 
wird immer yon der steriseh weniger gehinderten Seite erfolgen. Im 
ersten Fall isfi dies die der Aeetoxygruppe gegenfiberliegende Seite des 
Chinolaeetates und im Anlagerungsprodukt nehmen dann die Aeetoxy- 
gruppe und das Wasserstoffatom am C-5 die eis-Stellung zueinander ein. 
Im zweiten Fall seheint der Angriff des I)iazomethans eher yon der der 

~[onatshefte ffir  Chemie, Bd.  91/1 l i  
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CH3-Gruppe gegenfiber]iegenden Seite mSglieh zu sein, was im Anlage- 
rungsprodukt zur trans-Stellung yon H und Acetoxygruppe ffihren wfirde. 

Abb. 3 Abb. 4 

Abb. 8 ~nd Abb. / :  zeigen zwe~ mSgI~che Konforma~ionen des 2-Methyl-o-ehinolaeetaf, es I ~. In dea 
Abb. weist Pfeil 1 auf die Nlethylgruppe am C~, Pfeil 2 auf  die Acetoxygruppe am C2. In Abb. 3 
liegt die Acetoxygruppe fiber dem Ring, die ]~ethylgruppe fast in der Ringebene. In  Abb. 4 ragt  die 
Methylgruppe aus der Ringebene heraus und die Acetoxygruppe liegt ann~thernd in der Ringebene 

Die Frage, welches Racemat  bei der Anlagerung yon Diazomethan an 
o-Chinolacetate bevorzugt gebildet wird, wgre damit  yon der rgumtiehen 
Stellung der Acetoxygruppe abhgngig. Es erscheint plausibe], dab die 
Acetoxygruppe dann eine Stellung quer fiber den Ring einnimmt, wenn 
der neg~tiv polarisierte Sauerstoff der COCHa-Gruppe yon positiven Ring- 
ladungen in dieser Stellung festgehalten wird. Eine positive Ladung ist 
an den C-Atomen 3 und 5 mSglich (Grenzstrukturen XV und XVI). 

~Oi Ioi 

' i \  I ~ O A e  i+ OAc ~ - - ~  I + 

R2 R2 
XV XVI 

Ffir die tatsgehliche Additionsrichtung kSnnten demnach elektroni- 
sche nnd sterische Effekte maitgebend sein. Gegenwgrtig ist es aber nicht 
miSglieh, diese Effekte gegeneinander a, bzuwggen und danaeh Aussagen 
fiber den zu erwartenden Reaktionsverlauf zu machen, zumal keinerlei 
kinetische Messungen durehgeffihrt wurden. 

Herrn Prof. Dr. F. Wessely danke ieh fiir die (Yberlassung des Arbeits- 
gebietes und zahlreiche anregende Diskussionen. 

Die II~-Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer-Spektralphotometer 21 
aus Fiir die Aufnahmen und deren Interpretation danke ich 
Herrn Dr. J.  Derkosch. 

Die Analysen wurden im Mikrolabor (Doz. Dr. G. Kainz) des Analyti- 
schen Institutes der Universit~t Wien ausgefiihrt. 
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Experimenteller Tell 
A l l g e m e i n e s  : 

A. Acetylierungen: Zur Acety l ie rung wurden  die kr is tal l inen Verbindun-  
gen oder die als R i i cks tand  e rha l tenen  (~le un te r  Ki ih lung  mi t  e inem e twa 
5-molaren ~berschuB yon Ace tanhydr id  versetzt .  Wir  e rwarmten  da rauf  
30 Min. a m  Wasserbad  au f  60 ~ und zogen dann  das iibersehiissige Essigsaure- 
anhydr id  im Vak. ab. Die 61ig anfal lenden R~ickst~nde kristal l is ier ten beim 
Anre iben  mi t  Alkohol  bzw. Ather .  

B. Versei/ung der Acetate: Das Aee ta t  wurde in der 20faehen Gewichts- 
menge einer Mischung yon  Xthanol  und  20proz. Sehwefels~,ure (1 : 1) ge- 
]Sst bzw. suspendier t  und  dann  3 Stdn. un te r  RflckfluBkiihlung erhitzt .  
Wir  dest i l l ier ten den Alkohol  im Vak. ab und neutra l is ier ten  die sehwefel- 
saure LTsung m i t  NaHCO3. Das ausgefal lene t t yd roxy indazo l  wurde  ab- 
f i l tr iert  und  die wggrige  LSsung zur Gewinnung noeh gelSsten H y d r o x y -  
indazols ausge~therf .  Die Hydroxy indazo le  lieiten sieh durch Vakuumsubl i -  
mar ion  reinigen. 

S p e z i e l l e s  : 

1. E i n w i r k u n g  y o n  D i a z o m e t h a n  a u f  d a s  2 . M e t h y l - o - e h i n o l -  
a c e ~ a t  I a. 

Aus einer Atherlbsung von  I a (10g) schieden sieh analog der bereits  
fl,~her gegebenen Vorschrif t  I beim Versetzen m i t  iiberseh/issiger / i theriseher 
CH2N2-LTsung 2,7 g (22% d. Th.) I I  a ab. 

Acetylierung yon I I  a zu V I I  a :  1,25 g I I  a wurden  naeh A aeetyliert.. 
Naeh  Anre iben  mi~ Nther  erhiel ten wi t  1,25 g (83O/o d. Th.) V I I  a. Das 
Diaee ta t  ist leieht  15slieh in Alkohol  und  wurde  zur Analyse aus Metha,nol 
umkristal l is ier t .  Sehmp. 123--125 ~ (Zers.). 

Cl~H14N204 (250,25). Ber . :  C 57,59, H 5,64, N 11,20. 
Gefi: C 57,37, H 5,45, N 11,34. 

0,3 g V I I  a wurden  naeh  Methode B verseif t  und liefer~en 0,12 g IV 
(670//o d. Th.). 

Die in der Kgl te  im Vak. zur Troekne eingeengte Mut ter lauge  yon I I  a 
wurde  naeh  der Vorsehri f t  A aee ty l ie r t ;  7 g (47% d. Th.) V a. Zur  
Analyse  wurde  die in Nther  fast  unlTsliche, in Alkohol  nur  sehwer 15sliehe 
Verbindung V a aus Methanol  umkristal l is ier t .  Sehmp. : 159--1600 (Zers.). 
Subl imierbar  (teilw. Zers.) bei 0,1 Torr  und 130 ~ 

CI~H14N~O4 (250,25). Ber . :  C 57,59, H 5,64, N 11,20, CHACO 29,10. 
Gef.: C 57,51, 1215,68, N 11,30, CIt3CO 28,84. 

Bei der Verseifung wurden  aus 1 g V a  0,45 g (75O'o d. Th.) IV  erhal ten.  
Aus der Mut ter lauge  yon V a  sehieden sieh naeh  E inengen  und mehrt/ ig.  

S tehen  lange weige Nade ln  ab ;  1,1 g (8o/o d. Th.). Zur  Analyse  wurde  aus 
Alkohol  umkristal l is ier t .  Sehmp. 138 ~ (s. S. 159). 

C12I~12N203 (232,3). Ber . :  C 62,06, H 5,21, N 12,06. 
Gef.: C 62,46, H 5,14, N 12,20. 

Bei  der Verseifung von  0,3 g dieses Diaee ta tes  naeh  Methode B kristalli-  
sierte naeh  Abdest i l l ieren des Alkohols aus der VerseifungslSsung ein Sulfat  
in Nade ln  aus. Es  liel3 sieh aus Wasser  umkristal l is ieren.  Zur Uberfi/lhrung 
in das Hydroxy indazo l  wurde  das Sulfat  nqit 2 ml  5proz. NaHCO3-LSsung 

11" 
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versetzt. Wir /~therten die wgA~rige LTsung aus und sublimierten den nach 
Abdestillieren des Xthers erhMtenen Riiekstand bei 0,1 Tort  und 150~ 0,12 g 
(62~o d. Th.). Die Verbindung ist sehr leieht 16slieh in Ather und Alkohol; 
Sehmp.: 172--174 ~ , s. S. 159. 

CaHsN20 (148,2). Bet.:  C 64,85, I-I 5,44, N 18,91. 
Gef.: C 64,84, H 5,34, N 19,10. 

Die Verbindung gab bei der Misehsehmetzpunktsprobe n i t  4-Methyl- 
5-hydroxyindazol X I I I  eine deutliche Depression. 

E s s i g s i i u r e a b s p a l t u n g  aUS V a u n d  V I I  a :  

0,5 g v i i  a wurden in einem Kugelrohr im Metallbad auf 130 ~ erhitzt. 
Die zun~tehst langsam eintretende Essigs~ureabspaltung verlief stark exo- 
therm, so dag naeh Einsetzen der Reak t ion  ~ul3ere Kiihlung erforderlieh 
war. Die abgespaltene Essigsgure wurde dureh Anlegen eines sehwaehen 
Vakuums entfernt, die erstarrte Sehmelze aus Methanol umkristallisiert und 
zur Analyse bei 10 Tort sublimiert. Ausb.: 0,37 g (97~o d. Th.) V I a .  
Sehmp. 120--121 ~ 

V I a  ist ziemlieh leieht 15slieh in Alkohol und Xther. 

C10H10N202 (190,2). Ber.: C 63,15, H 5,30, N 14,73. 
Gef. : C 62,92, H 5,27, N 14,94. 

Zur thermischen Zersetzung yon V a wurden 0,5 g 30 Min. auf 170 ~ er- 
hitzt. Eine Ktihlung konnte unterbleiben, da die Reaktion ziemlieh langsam 
verlief. Bei kiirzer dauerndem Erhitzen war immer noeh AusgangsmateriM im 
Reaktionsprodukt vorhanden. Ausb. : 0,35 g (92~ d. Th.) VI a. 

V I a  bildete sieh aueh bei einstiindigem Erhitzen yon V a oder VI I  a 
mit  absol. Pyridin und Aeetanhydrid am siedenden Wasserbad, jedoeh in 
unreiner Form und sehleehter Ausbeute.  

Versei]u)~g von V I a  : 0,2 g V I a  wurden naeh Vorsehrift B verseift und 
ergaben 0,125 g (80~o d. Th.) IV. 

V I a  wurde selbst dureh mehrstdg. Koehen mit absol. Pyridin nieht 
angegriffen und nieht zu V I I I  umgelagert. 

Naeh 10stdg. Erhitzen yon 0,5 g V I a  n i t  Aeetanhydrid und absol. 
Pyridin unter Riiekflug ergab der naeh Abdestillieren des iibersehfissigen 
Pyridins und Acetanhydrids erhaltene Riiekstand bei der Vakuumdestillation 
(120~ Tort) 0,3 g (61~ d. Th.) eines farblosen 01es, das beixn An- 
reiben mit  ~ ther  kristallisierte. Sehmp. : 96=-97 ~ Die Verbindung wurde 
dutch Misehsehmelzpunktsprobe als 1-Aeetyl-6-methyl-7-aeetoxy-indazol I X  
identifiziert 1. 

2. E i n w i r k u n g  y o n  D i a z o m e t h a n  a u f  das  2 , 3 - D i m e t h y l - o -  
e h i n o l a e e t a t  I b. 

Aueh naeh zweit~giger Einwirkung eines 3faeh molaren l~bersehusses 
einer ather. Diazomethanl6sung auf 5,5 g I b bat ten sieh keine Kristalle ab- 
geschieden 1. Die rStlieh geffirbte XtherlSsung wurde zur Troekene gebraeht 
und naeh A aeetyliert. Beim Anreiben n i t  Xther kristallisierte ein in Xther 
fast unlSsliehes, in Alkohol sehwer 15sliehes Diaeetat ;  4,8 g (60~o d. Th.) 
V b. Zur Analyse wurde aus Methanol umkristallisiert. Sehmp.- 177 his 
180 ~ (Zers.). 

ClaI-~IGN204 (264,3). Ber.: C 59,08, I t  6,10, N 10,60, CHACO 32,49. 
Gef.: C 59,36, I-I 6,23, N 10,73, CHACO 32,62. 
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0,5 g V b wurden in einem Kugelrohr auf 180 ~ erhitzt. Die sieh langsam 
abspMtende Essigs/iure wurde dureh Anlegen eines sehwaehen Vakuums 
entfernt. Naeh 20 Min. war die Reakfion beendet und die abgekiihlte Sehmelze 
erstarrte kristallin. Ausb.: 0,34 g (89% d. Th.) VI  b. Die Verbindung 
ist leieht 16slich in Alkohol und ~ ther  und wurde zur Analyse aus Petrol/ither 
umkristallisiert. Sehmp.: 98--100 ~ 

CllH12N202 (204,2). Ber.: C 64,69, H 5,92, N 13,72, CHsCO 21,2. 
Oef.: C 64,65, H 5,90, N 13;81, CHsCO 21,2. 

3. E i n w i r k u n g  y o n  D i a z o m e t h a n  a u f  das  2 , 4 - D i m e ~ h y l - o -  
e h i n o l a e e t a t  I e. 

Bei der Einwirkung eines 3faeh molaren ~rbersehusses ~ther. Diazo- 
met~hanl6sung auf 10 g I e sehieden sieh sehon naeh kurzem Stehen leieht 
gelb gef/irbte Nadeln yon I I e  ab, die naeh 24 Stdn. abfiltriert wurden; 
9,8 g (77% d. Th.) 1. 

3 g I I e  wurden naeh A acetyliert und ergaben 2,8 g (79~o d. Th.) 
VII  e. Die Verbindung isf sehr leieht in Alkohol 15slieh, sehwerer in Nfher. 
Zur Analyse wurde aus J~ther/Mefhanol umgelSst. Sehmp. i34--136 ~ (Zers.). 

C13I-[16N204 (204,2). Ber.: C 59,08, H 6,10, N 10,60. 
Gef.: C 58,83, I-I 6,18, N 10,60. 

Die Essigsi~ureabspaltung aus VII  e gelang leieht: 0,4 g VI I  e wurden 
in einem Kugelrohr auf 135 ~ erhitzt. Nach kurzer Zeit setzte die geak t ion  
ein und ging ohne weitere ~V~irmezufuhr zu Ende. Ausb.: 0,28 g (90~o 
d. Th.). Die Verbindung V I e  ist leicht 16slieh in Alkohol und Nther und 
wurde zur Analyse aus ]4ther/Pefrol/ither umkristallisiert. Sehmp.: 122 ~ 

C~lH12N~_O2 (204,2). Ber.: C 64,69, I~I 5,92, N 13,72. 
Gef.: C 64,73, H 6,01, N 13,94. 

Die Mutterlauge von I I  e wurde zur Troekene eingeeng~ und nach A 
acetyliert. Beim Anreiben mit  Alkohol sehieden sieh 0,6 g (4,4% d. Th.) 
weiBe Kristalle in langen Nadeln ab (s. S. 160). Zur Analyse wurde dieses 
Nebenprodukt aals Alkohol umkristallisiert. Sehmp.: 155--i56 ~ 

ClaH14N203 (246,3). Ber.: C 63,40, H 5,73, N 11,38. 
Gef.: C 63,77, H5,90,  N 11,64. 

Die Verbindtmg (s. S. 160) sublimiert ab 130 ~ in iangen Nadeln. Sie ist 
sehr leieht verseifbar, so spaltet sie schon beim Erhitzen in wfiBrigem Alko- 
hol eine Aeetylgruppe ab und bildet ein Monoaeetat (s. S. 160). Dieses ist sehr 
leieht 16slieb in Alkohol und ]4ther und wl~rde zur Analyse dureh Sublimation 
bei 0,1 Torr und 150 ~ gereinigt. 

CltHI,oN202 (204,2). Bet.:  C 64,69, H 5,92, N 13,72. 
Gef.: C 65,22, H 6,06, N 14,05. 

4. D a r s t e l l u n g  des  4 - M e t h y i - 5 - h y d r o x y i n d a z o l s  X I I I  (bearbei- 
tet  yon R. Kaschnitz). 

17,7 g 2,3-Dimethyl-p-nitroanilin X 5 wm~den analog der fiir die Dar- 
s~ellung ~-on 5-Nitroindazol gegebenen Vorschrift diazotiert% Nach 12stdg. 

R. Huisge~, Ann. Chem. 559. 147 (1847). 
6 0 r g .  Synth. 20, 73. 
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Stehen wurde yon einem gelben Xebenprodukt abfiltriert und dann weitere 
36 Stdn. stehen gelassen. Das 4-Methyl-5-nitroindazol XI  sehied sieh in 
dieser Zeit teilweise in braunen Kristallkrusten ab. Wir engten die L6sung 
im Vak. auf 50 ml ein und versetzten zur vollstgndigen Ausfgllung yon X[  
mit  Wasser; 14,6 g (76% d. Th.). Zur Analyse wurde aus Aeeton/Me- 
thanol (1:1) umkristallisiert und dann bei 200~ Torr sublimiert. Sehmp. : 
259--261% 

CsHTN302 (t77,2). Ber.: C 54,23, H 3,98, N 23,72. 
Gef. : C 54,24, H 4,04, N 23,92. 

Die Verbindung ist sehwer 16slich in Alkohol, leiehter in Aceton. 
5 g X I  wurden in 50 ml Methanol suspendiert und in gleicher Weise, wie 

E. Kwartler 7 aus 6-Nitroindazbl das 6-Aminoindazol herstellte, mit  Raney-Ni  
bei 60 at~ H2-Druek und 50 ~ 16 Stdn. unter Ri~hren im Autoklaven hydriert. 
Die L6sung engten wir im Vak. vorsiehtig auf ein Drittel des urspriinglichen 
Volumens ein, versetzten mit  250 ml t t20  und kiihlten auf 10 ~ ab. Das er- 
haltene 4-Methyl-5-aminoindazol X I I  (2,25g = 55o/0 d. Th.) wurde zur 
Analyse aus Methanol/Wasser (1:t)  umkristallisiert und dann bei 20 Tort  
und 180 ~ sublimiert. Sehmp.: 201--203 ~ 

CsH9Na (147,18). Ber.: N 28,55. Gef.: N 28,92. 

0,5 g X I I  wurden analog der yon K .  Fries gegebenen Vorschrift s zur Dar- 
stellung yon 6-Hydroxyindazol aus 6-Aminoindazol diazotiert. ~Vir erhitzten 
die zun~ehst farblose L6sung auf freier Flamme unter l~fickfluB zum Sieden. 
Die nun braune L6sung brachten wir dureh tropfenweise Zugabe von Ammo- 
niak auf pH 4, filtrierten yon abgesehiedenem Harz ab, neutrMisierten voll- 
stgndig und ~therten-dann aus. Nach Abdestillieren des ~thers  verblieb ein 
rotes 01, das helm Anreiben kristallisierte; 0,24 g (48% d. Th.). Zur Analyse 
wurde X I I I  bei 20 Tort  und 150 ~ sublimiert. Schmp. 183--184 ~ 

CaHsN20 (148,2). Ber.: C 64,85, H 5,44, N 18,91. 
Gef.: C 64,84, H 5,41, N 19,20. 

7 C . E .  Kwartler ~md P.  Lucas, J. Amer. Chem. Soc. 65, 1804 (1943). 
s K .  Fries und E. Roth, Ann. Chem. 404,- 81 (1914). 


