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o-Benzochinolaeetate, die in 3,4-Stellung unsubstit, uiert und 
in Position 5 substituiert, sirid, addieren Diazomethan an den 
Stellungen 3,4 unter Bildung yon Verbindungen des Typus VIII.  
Diese sind thermiseh leieht und in guter Ausbeute in substituierte 
5-t{ydroxyindazole umwandelbar. Weiterhin werden einige 
Umsetzungen yon VIII  besehrieben. 

Dureh Addit ion yon Diazoalkanen an o-Benzochinol-acetate mit freier 
5- und 6-Stellung werden unter Anlagerung an die der C=O-Gruppe  
benaehbarte Doppelbindung Verbindungen der Struktur  I gebildet. Is t  
die Stelle 6 dureh eine Alkylgruppe besetzt und damit  die MSgliehkeit 
zur Ausbildung des konjugierten Systems O = C - - C = N  nieht gegeben, 
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Die , ,Prim~rprodukte" der 
Struktur  I spMten beim Erhitzen oder dureh Alkalieinwirkung Essig- 
s/~ure ab und bilden 7-Hydroxyindazole I I I ,  die Verbindungen yore 
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Typus I I  dagegen geben in der Hitze N2 ab und es entstehen o-Chinol- 
acetate 1. 

Auch bei o-Chinolaeetaten, die in 5-Stellung substituiert sind, ist die 
Anlagerung yon Diazomethan an die der Carbonylgruppe benaehbarte 
Doppelbindung zu Verbindungen der Konsti tution IV denkbar. Bei der 
thermischen Zersetzung eines solehen Anlagerungsproduktes vom Ty- 
pus IV kann aber weder dutch Abspaltung yon Essigsi/ure ein Hydroxy- 
indazol, noch dureh Eliminierung yon N2 ein o-Chinolaeetat entstehen, 
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da der Kohlenstoff in Stellung 5 des ursprfinglichen Chinolacetates 
quartgr geworden ist. Ffir die Anlagerung yon Diazomethan an das 
2,5-Dimethyl-o-chinolacetat V und die thermische Zersetzung des even- 
tue]len Reaktionsproduktes lieBen sich also keine Voraussagen machen. 

Das 2,5-Dimethyl-o-chinolacetat addiert ebenso wie alle anderen 
Chinolacetate Diazomethan und die erhaltene Verbindung unterscheidet 
sich in ihren Eigenschaften nicht yon den ,,Prim~,rprodukten" des Ty- 
pus I. Lediglich die gelbe Farbe der Verbindung ist ira Vergleich zu den 
sonst weiBen Anlagerungsverbindungen yon Diazomethan an ChinoL 
acetate auffallend. Die ira IR-Spektrum bei 1674cm-1 auftretende 
Bande ist ffir eine konjugierte C=O-Gruppe  charakteristiseh und wfirde 
gemeinsam mit der bei 3337 cm -1 liegenden NH-Bande ftir die Formel IV 
spreehen. 

In  gleicher Weise wie die Verbindungen yore Typus I verliert auch 
dieses , ,Prim~rprodukt" beim Erhitzen fiber den Schmp. auf 130 ~ ein Mo] 
Essigsgure u n d e s  bildet sich eine bei 267--272 ~ unter Zers. schmelzende 
Verbindung, der naeh der Analyse die Bruttoformel CgH10N20 zukommt. 
S~ure- und LaugenlSslichkeR sowie die Bruttofbrmel machen das Vor- 
liegen eines Hydroxyindazols wahrscheinlich. Ein 7-Hydroxyindazol 
konnte aber nur entstanden sein, wenn die 5-st~ndige ~[ethylgruppe an 
irgendeine andere Stelle des Kerns gewandert w~re, so dab Aromati- 
sierung nnter Bildung eines Dimethyl-7-hydroxyindazols eintreten 
konnte. Unsere Verbindung schmilzt aber um 60 ~ hSher als die DimethyL 
7-hydroxyindazote, die sg~ratlich bekannt  sind. ~ 

1 F.  Wessely, E.  Schinzel, G. Spitdler und P.  Klezl, Mh. Chem. 90, 96 
(1959). 
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Da Hydroxy-cirmoline sehr hohe Schmelzptmkte haben und in ihren Eigen- 
schaften den Hydroxyindazolen ~hnlich sind ~, war es nicht auszuschliegen, 
dal3 bei der ~hermisehen Behandlung des ,,Primarproduktes" unter l~ing- 
erweiterung ein Dihydrohydroxy-einnolin Via  oder VIb  gebildet worden 
sei. Die Versuche spraehen abet eindeutig dagegen. Von einem Dihydro- 
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cinnolinderivat ware zu erwarten gewesen, dag sieh die Verbindung leicht 
hydrieren und dehydrieren l~l]t. 

Die Verbindung erwies sieh aber allen derartigen Versuehen gegeniiber 
als sehr stabil und das Ausgangsmaterial wurde unver~ndert zuriiekerhal- 
ten. Deuten schon diese Befunde darauf hin, dab in der Verbindung vom 
Schmp. 267--272 ~ kein Dihydrohydroxy-einnolin vorlag, so wurde diese 
Annahme durch das Ergebnis der Aeetylierung best~tigt: Via  h~tte ein 
Triaeetat, VIb  ein Diaeetat  liefern sollen; tats/~ehlieh wurden jedoeh 

- -  je naeh den Aeetylierungsbedingungen - -  zwei isomere O,N-Diaeetate 
erhalten, die sieh mit  alkohol. Sehwefels/~ure wieder zur Verbindung vom 
Sehmp. 267--272 ~ riiekverseifen lieBen. 

Die Befunde, daft bei der thermisehen Zersetzung des Diazomethan- 
anlagerungsproduktes des 2,5-Dimethyl-o-ehinolaeetates weder unter 
Methylgruppenwanderung ein 7-Hydroxyindazol noeh unter Ring- 
erweiterung ein Dihydroeinnolinderivat entstehen, liegen Zweifel auf- 
kommen, ob iiberhaupt eine Addition an die der C=O-Gruppe  benaeh- 
barte Doppelbindung des Chinolaeetates erfolgt. Neben dieser Anlagerung 
ist noeh eine Addition an die yon der C =  O-Gruppe entferntere Doppelbin- 
dung des Chinolaeetates denkbar, doeh war eine solehe bisher noch nieht be- 
obaehtet worden. In  unserem Laboratorium wurde ]edoeh bei dem Versueh, 
MMons/~uredi/~thylester an V anzulagern, naeh der Verseifung die 2,5-Di- 
methyl-3-hydroxyphenylessigs~ure erhalten 3, ein Ergebnis, das nur mit  
einer 1,6-Addition des Malons~uredi~thylesters an das Doppelbindungs- 
system des Chinolaeetates erkl~rbar ist, so dab aueh im FMle der Di- 
azomethananlagerung eine ,,5,6-Addition'< m6glieh ersehien. S~mtliehe 
bisher angefiihrten Versuehsergebnisse lassen sieh nun zwangslos mit  
dieser Annahme in Einklang bringen: 

Die IJbereinstimmung der Eigensehaften unseres , ,Primarproduktes" 

J. R. KeneJord, J. S. Morley und J. C. E. Simpson, J. Chem. Soe. [Lon- 
don] 1948, 1702; E. J. A1]ord, H. Irving, H. S. Marsh und K.  Sehofield 
J. Chem. Soe. [London] 1952, 3009. 

�9 s F. Langer, F. Wesaely, W.Specht und P. Klezl, Mh. Chem. 89, 239 (1958). 
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mit den friiher beschriebenen, die gelbe Farbe, die im Vergleich zu der 
weiBen der normalen Diazomethan-anlagerungsverbindungen mit der Ver- 
l~ngerung des ehromophoren Systems nm eine Doppelbindung erkl~rt 
werden ka.nn. 

Eine Entseheidung, ob die Addition des Diazomethans so erfolgte, 
dab der Kohlenstoff oder der Stiekstoff des Diazomethanmolek/ils in 
p-Stellung zur C=O-Gruppe des Chinolaeetates steht, liel3 sieh aus den 
bisher besehriebenen Versuehsergebnissen Mlerdings nicht ableiten. Nach 
der mesomeren Grenzformet VII  des 2,5-Dimethyl-o-chinolaeetates V 
konnte jedoeh erwartet werden, dab der erste Angriff des Diazomethan- 

(-) (-~) 
kohlenstoffs in der Grenzstruktur ] C H 2 - - N ~ N  I am C-Atom 3 yon V 
erfo]ge, so dM~ eine Verbindung der Struktur VIII  gebildet werden 
soltte. Es erschien sehr unwa.hrsoheinlieh, dal3 dem Anl~gerungsprodukt 
die Struktur IX zukomme. Dazu h~tte das Diazomethan in der Grenz- 

(+) (-) 
struktnr CH2=N==-N i reagieren miissen. 
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Die Konstitution VIII  des Diazometh~n-anlagerungsproduktes konnte 
dureh Acetylierung best~tigt werden: Beim Erhitzen mit Essigsgnrean- 
hydrid auf 60 ~ bildete sich dabei in guter Ausbeute ein Diacetat. Dieses 
zeigte im II~-Spektrum eine konjugierte C=O-Gruppe (1665 cm-1), eine 
O- (1784 cm -1) und eine N-Aeetyl-Gruppe (1695 cm-1), jedoch keine ffir 
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die NH-Bindung charakgeristisehe Bande. Daher mugte die Verbindung 
die Struktur X haben und ffir das Anlagerungsprodukt war damit die 
Formel VIII  bewiesen; eine Verbindung der Formel IX  h~itte bei der 
Aeetylierung ein O,N,N'-Tri~cetat bilden miissen. 

Ffir die Verbindung VIII  war vorauszusehen, dab sie ebenso leieht 
wie die normalen ,,Prim/~rprodukte" thermiseh Essigs~iure abspalten und 
dabei 6,7-Dimethyl-5-hydroxyindazol X1 bilden wiirde. Da die bisher 
bekannten 5-Hydroxyindazole wesentlieh hSher sehmelzen als die iso- 
meren 7-Hydroxyverbindungen, ist aueh der hohe Sehmp. der Verbindung 
XI verstgndlieh. 

So wie bei der Aeetytierung der 7-Hydroxyindazole zwei isomere Di- 
acetate entstehen, mugte auch XI beim Aeetylieren mit Essigs~iure- 
anhydrid und Pyridin in Abh~ingigkeit yon den Reaktionsbedingungen 
das O,N-Diaeetat der ehinoiden bzw. das der benzoiden Form bilden. Um 
eine Entseheidung zwisehen den beiden Isomeren zu treffen, wurden die 
UV-Spektren der Diaeetate mit jenen der isomeren 7-I-Iydroxyindazol- 
derivate vergliehen und ffir sehr ~hnlieh befunden, was eine weitere 
Stiitze ffir das Vorliegen eines Hydroxyindazol-derivates ist. Auf Grund 
der Spektren (Abb. 1) kann der h6her sehmelzenden Verbindung (Sehmp. 
166--165 ~ die Formel eines 4~,7-Dimethyl-2-aeetyl-5-aeetoxy-indazols 
XII1 und der tiefer sehmelzenden Verbindung (Sehmp. 122--123 ~ die 
des 1-aeetylierten Isomeren XII  zugeordnet werden. 

OH 0Ac 
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i I i 
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N N Ae 
XII XIII 

Die Struktur von XI konnte fiberdies mit Hilfe der spektroskopischen 
Vergleiehsuntersuehung mit einem auf eindeutigem Weg dargestellten 
5-I-Iydroxyindazol bewiesen werden 4. 

In Kfirze sei hier noch fiber einige Umsetzungen an VIII  beriehtet, 
die an den fibrigen , ,Primarprodukten" bisher nicht ausgefiihrt wurden. 

Bei kurzfristiger Einwirkung molarer Mengen n/10-KOH auf VII I  
wird die Aeetylgruppe verseift und es entsteht XIV. Nit Essigs~ure- 
anhydrid und Pyridin behandelt gibt XIV ein Monoaeetat. Da im IR- 
Spektrum Banden, die ffir eine N-Acetyl- (1655 cm -1) und eine freie 

4 l~ber die spektroskopisehen Untersuchungen werden J. Derkosch und 
E. Rieger an anderer Stelle gesondert berichten. 
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OH-Gruppe (3440 ore-l), jedoch keine, die fiir eine 0-Acetyl- oder NH- 
Grulope sprachen, a~uftreten, la[3t sich der Verbindung die Struktur XV 
zuordnen. 

XV konnte auch durch Verseifung yon X mit molaren Mengen n/lO- 
K 0 H  in guter Ausbeute dargestellt werden. 
X ergab XI.  
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Fiir die Aufnahme und Diskussion der IR-  und UV-Spektren danken 
wir Dr. J. Derlcosch und Frl. E. Rieger. 

Die Analysen wurden im MikroanMytischen Laboratorium (Dozent 
Dr. G. Kainz) des I I .  Chemischen Insti tutes ausgeffihrt. 

Experimenteller Teil 

D a r s t e l h n g  yon  VI I I  

Zu einer L6sung von 2,3 g V in 20 ml ~ther wurden 100 ml einer frisch 
destillierten und getroekneten ~ther. Diazomethanl6sung (hergestellt aus 4 g 
[=  3 Moll Nitrosomethylhurnstoff) zugeffig% Aus der gelb gef~rbten L6sung 
hatten sich nach 4stdg. Stehen bei Zimmertemp. 1,35 g gelbe Kristalle in 
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langen Ivadeln abgesehieden. Dureh Einengen der Mutterlauge konnten 
noeh 0,25 g Substanz erhalten werden (Gesamtausb. 56% d. Th.). 

Die zur Analyse aus Methanol umkristallisierte Verbindung zeigte einen 
Schmp. yon 125--127 ~ (Zers.). 

C111-I141X'2Oa (222,2). Ber. C 59,45, H 6,35, N 12,60. 
Gef. C 59,98, H 6,61, IV 12,84. 

Die nicht ka'istallisierende Mutterlauge wurde am Wasserbad im Vak. 
zur Troekene eingeengt und der zfihe, rote l~iickstand wie auf S. 668 beschrie- 
ben, mit Essigs/~ureanhydrid in X iibergefiihrt. Ausb. an X 0,4 g. Es erglbt 
sich also an identifizierten iReaktionsprodukten eine Gesamtausb. yon 68% 
d. Th. 

Darstellung des 4,7-Dimethyl-5-hydroxyindazols XI 

0,5 g VIII wurden in einem kleinen K61behen auf 130 ~ erhitzt. Unter 
lebhaftem Aufseh~umen spaltete sich Essigsaure (Gerueh, Priifung mit  feueh- 
tern pl4-Papier) ab. Naeh 10 Min. war die l~eaktion beendeg, der Kolben- 
inhalt erstarrte und wurde mit  heil~em Alkohol herausgel6st. Ausb. 0,3 g 
(83% d. Th.). Die in 24ther und Alkohol sehr sehwer 15sliehe Verbindung 
win'de zur Analyse bei 190~ mm sublimiert. Die weigen Kristalte zeig- 
ten einen Sehmp. yon 267--272 ~ (Zers.). 

CgHIoN20 (162,1). Ber. C 66,65, H 6,22, N 17,27. 
Gef. 1VfG 152,5, C 66,01, H 6,29, N 17,08. 

Zur Acetylierung yon XI  wurden 200 mg in 3 ml Pyridin gel6st und 
3 ml Essigs~iureanhydrid zugeffigt. Nach lstdg. Stehen destillierte man das 
Pyridin und das iibersehiissige Essigs~ureanhydrid ab und sublimierte den 
kristallin erstarrt~en R/iekstand im Vak. (0,5ram, 150~ Ausb. 210mg 
(69% d. Th.) an XI I I .  

Die aus Nther umkristallisierbare Verbindung ist sehr leicht 15slich in 
Alkohol. Sie sublimiert in langen weigen Nadeln und wurde auf diese Weise 
zur Analyse gereinigt. Schmp. 164--165 ~ 

C13H14N203 (246,2). Ber. C 63,40, H 5,73. Gef. C 63,90, I4 5,82. 

Unter anderen Bedingungen fiihrt die Aeetylierung von XI  zu X I I  : 200 mg 
XI  erhitzte man mit  2 ml Pyridin mud 2 ml Essigs~iureanhydrid 15 Stdn. 
auf kleiner Flamme unter RiiekfluBkiihlung zum Sieden. Veto iiber- 
sehiissigen Pyridin und Essigs~ureanhydrid befreit, destillierte man den 
dunklen Riiekstand im Kugelrohr. Zwisehen 125 und 135 ~ gingen bei 0,5 mm 
0,19 g (62,5% d. Th.) eines farblosen 01s fiber, das, mit  ~ ther  angerieben, 
zu weigen Kristallen erstarrte. Diese wurden zur Analyse aus Nther umkri- 
stallisiert und bei 100~ mm subtimiert. Die Verbindung X I I  ist sehwer 
16slieh in Petrol/~ther, leiehter in Nther und sehr leieht in Alkohol. Sehmp. 
122--123% 

ClzI-It4N203 (246,2). Ber. C 63,40, H 5,73, N 11,38. 
Gef. C 63,05, H 5,72, 1V 1t,57. 

V e r s e i f u n g  de r  D i a e e t a t e  X I I I  u n d  X I I  

0,3 g XI I I ,  die in 5 m l  Alkohol gel6st waren, wurden 3 Stdn. mit 5 ml 
20proz. H2SO4 unger R/iekflug erhitzt. Naeh dem Abdestillieren des Alko- 
hols und Iveutralisieren der L6sung mit  NattCOa filtrierte man den gebil- 
deten Niedersehlag ab und kristallisierte aus Alkohol urn. Ausb. 0,17 g 
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(86% d. Th.). Sehmp. 265--270 ~ Mit  X I  t r a t  bei der Misehprobe keine 
Sehmp.-depression ein. 

Au] gleiche Weise behandelt, l ieferten 0,2 g X I I  0,1 g (79,5~ d. Th.) XI .  

Zur Acetytierung yon  V I I I  wurden  250 mg  in 3 ml  Essigs~ureanhy- 
drid gel6st und 30 Min. am Wasserbad  au f  60 ~ erw~rmt.  Nach  dem 
Abdest i l l ieren des fibersehiissigen Essigs~tureanhydrids im Vak. rieb man  den 
gelb gef~rbten l%iiekstand mi t  ~_ther an und kristal l isierte aus Alkohol  urn. 
Ausb. 240 mg  (83% d. Th.) an X. Die sehr schwer in ~ t h e r  16sliche Ver- 
b indung lie[t sich unzersetz t  im Vak. sublhnieren.  Die weiBen Kris ta l le  zeig- 
t en  einen unseharfen Sehmp. von 177--181 ~ 

C13I-I16N204 (264,2). Ber. C 59,08, t t  6,10, N 10,60. 
GeL C 59,03, I-I 6,16, N 10,66. 

Die gleiehe Verbindung erhiel t  m a n  aueh aus den nieht  kris tal l is ierenden 
Mut te r laugen  bei der Dars te l lung von X I  durch Umsa tz  mi t  Essigs~iure- 
anhydr id  (vgl. Dars te l lung yon V I I I  auf  S. 667). 

D a r s t e l l u n g  y o n  X I V  

350 mg  V I I I  wurden  in einer L6sung von 5 ml  Methanol  zu 16 ml  (ber. 
fur 1Mol :  15,9ml)  n / 1 0 - K O t t  zugefiigt.  Die L6sung f~rbte sieh a u g e n -  
blieklieh rot.  Nach  kurzem Stehen wurde  C02 eingelei te t ,  es sehieden sieh 
210 mg  (74% d. Th.) gelbe Kris ta l le  in Nade ln  ab, die zur Analyse aus Me- 
thanol  umkris tal l is ier t  wurden.  Die sehr sehwer in ~_ther 15sliche Verbin-  
dung X I V  ist i iberaus empfindlieh und nieht  unzersetz t  destillier- oder subli- 
mierbar.  Sehmp. 170--172 ~ (Zers.). 

C9I-I12N202 (180,2). Ber. C 59,98, t t  6,71. GeL C 59,63, I-I 6,85. 

Zur Acetylierung yon  X I V  wurden  100 mg  mi t  1 ml  Pyr id in  und  1 ml  
Ess igs~ureanhydrid  2 Stdn. am Wasserbad  erhi tzt .  Der  naeh  dem Abdesti l-  
l ieren des Pyr id ins  und  Aee tanhydr ids  verbl iebene l%fickstand wurde  aus 
Methanol  umkris tal l is ier t  und  dann bei 0,5 m m  und 160 ~ sublimiert .  Ausb. 
an  X V :  95 mg  (74~/o d. Th.). Die teieht gelb gef~rbten Nade ln  zeigten einen 
Sehmp. von  192--194 ~ 

CllHI41NT203 (222,2). Ber. C 59,45, t t  6,35, N 12,60, CHACO 19,37. 
Gef. C 59,60, t t  6,37, N 12,70, CtI3CO 18,62. 

Zur Darstellung yon  X V  wurden  500 mg  X in 10 ml  Methanol  gel6st 
und mi t  19,2 ml  (i Mol) n / 1 0 - K O t t  versetzt .  Die dunkel ro t  gefLtrbte L6sung 
wurde fi l tr iert  und  mi t  einigen Tropfen verd.  Essigs~iure neutral is ier t ,  wobei 
die Fa rbe  nach  gelb umschlug.  Die w~grige LSsung wurde  im Vak. auf  
1 - -2  ml  eingeengt  und  dann einige Stdn. bei Z immer temp.  belassen. D a n n  
saugte m a n  die en t s tandenen  Kris ta l le  ab und kristal l isierte aus Methanol  
urn. Ausb. 270 mg (62% d. Th.) an XV.  Die Misehprobe mi t  dem oben 
dargeste l l ten P roduk t  X V  ergab keine Sehmp.-depression.  

V e r s e i f u n g  v o n  X z u m  4 , 7 - D i m e t h y l - 5 - h y d r o x y - i n d a z o l  (XI) 

200 mg  X wurden  in 5 ml Methanol  gelSst und 2 Stdn. mi t  5 ml  20proz. 
I-I~S04 un te r  gi iekf luB erhitzt .  Naeh  dem Abdest i l l ieren des Methanols  
wurde  m i t  N a H C 0 a  neutra l is ier t  und die e rha l tenen  I4ristalle (110 mg  [86~o 
d. Th.]) aus Methanol  umkristal l is ier t .  Sehmp. 267--270 ~ keine Depression 
mi t  dem naeh S. 667 dargeste l l ten XI .  


