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7-Hydroxyindazole, welehe in 4-S~ellung nicht stlbsl~ituierC 
sind, werden beim Erhitzen durch Luftsauerstoff oxydativ di- 
merisiert. Die unbest~ndigen prim/~ren Oxyda~ionsprodukte, 
4,4'-Dihydroxy-diphenylderivate, gehen unter weiterer Oxydation 
in p-Diphenochinon-derivate fiber. 

Wie in einer frfiheren Arbeit berichtet wurde 2, schmelzen selbst sorg- 
f~ltigs?~ gereinigte Fr~parate der 7-Hydroxyindazole unscharf. Verfolgt 
man das Schmelzen under dem Mikroskop (Koflerapparat), so sieht man 
yore t~ande des Deckglases her dunkel gef/irbte Kristalle in die Schmelze 
hineinwachsen. Sie zersetzen sich bei weiterem Erhitzen, ohne zu schmel- 
zen, zu schwarzen Harzen und geben bereits mit  Spuren yon Alkali eine 
charakteristische rotviolette Farbe. Wird die Schmelzpunktsbestimmung 
in einem mit  Stickstoff geftillten RShrchen vorgenommen, so bleibt die 
Schmelze klar und die dunke] gef~rbten Krista]le bilden sich nicht. 

Ferner wurde yon uns festgestellt, dal~ die AusbeuSe bei der Synthese 
yon 7-Hydroxyindazol nach dem iiblichen Verfahren a aus 7-Aminoindazol 
durch Hydrolyse m i t  Schwefelsiiure bei erhShter Temperatur  stark von 
den l~eaktionsbedingungen abhs Nur wenn die Reaktion in Stick- 
stoffatmosph~re ausgefiihrt wird, erh~lt man das 7-Hydroxyindazol in 
guter Ausbeute, hingegen bei der Hydro]yse in Luftatmosphi~re groI~e 
Mengen eines dunklen harzigen KSrpers, der mit  Alkali die gleiehe eharak- 
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teristisehe Farbreaktion zeigt wie das dureh Sehmelzen yon 7-Hydroxy- 
indazolen erhaltene Produkt. 

Aus diesen Versuehsergebnissen konnte der SehluB gezogen werden, 
dab beim Erhitzen yon 7-tIydroxyindazolen dureh Luftsauerstoff eine 
Oxydation stattfindet. 

Trotz vieler Miihe sehlugen alIe Versuehe, die thermiseh-oxyd~tiven 
Umwandlungsprodukte der 7-Hydroxyindazole zu fassen, zungehst fehl. 
Aus dem extrem sehwer 15sliehen dunkel gef/~rbten Reaktionsprodukt 
wurde lediglieh eine geringe Menge nieht umgesetzten Ausgangsmaterials 
zuriiekgewonnen. Als l~iiekstand blieb ein amorpher toter K6rper, der 
sieh allen Reinigungsversuehen hartn~ekig widersetzte und dessen ana- 
lytisehe Daten auf starke Verunreinigung dutch Zersetzungsprodukte 
hinwiesen. 

Da anseheinend die relativ hohe Temperatur der Luftoxyd~tion gleieh- 
zeitig die Zersetzung des t~eaktionsproduktes begiinstigte, wurde ver- 
sueht, die Oxydation unter milderen Bedingungen zu vollziehen. Als 
Modellsubstanz bet sieh das relativ leieht zuggngliehe 6-Methyl-7-hydroxy- 
indazol I an 2. 

i6 
3 I NH 

OH I 

Aus einer ChloroformlSsung dieser Verbindung schied sich beim Er- 
w~rmen mit Jod ein dunkler KSrper ab, der die charakteristische rot- 
violette Farbreaktion mit Alkali zeigte. Da sieh auch das auf diese Weise 
erhaltene Produkt nieht reinigen lieg, wurde die rohe Verbindung aeety- 
liert. Naeh der Aeetylierung lieB sieh in guter Ausbeute eine weig gef~rbte, 
zwisehen 236m242 ~ unter Zersetzung sehmelzende Verbindung isolieren. 
Daneben entstand in geringer Nenge das O,N-Diaeetat II  des 6-Methyl- 
7-hydroxyindazols. 

Die gleiehe Verbindung (Sehmp. 236--242 ~ bildete sieh aueh bei der 
Aeetylierung des auf thermisehen Weg gewonnenen Reaktionsproduktes, 
allerdings in wesentlieh geringerer Ausbeute. Dadureh konnte der Naeh- 
weis erbraeht werden, dab sowohl bei der Luftoxydation als aueh bei 
der Oxydation mit Jod dieselbe Verbindung entsteht. 

Die Molekulargewiehtsbestimmung ergab ein N[olgewieht yon 485, so 
dag bei der Oxydation ein h6her molekularer K6rper gebildet worden war. 

Die Analysenwerte ergaben die Molekularformel C24H22N406. Die 
Aeetylbestimmung zeigte das Vorhandensein yon vier Aeetylgruppen im 
Molekiil an, so dM3 der desaeetylierten Verbindung die Formel 01~H14N402 
zukommen mugte. Im IR-Spektrum traten Banden auf, die fiir O- 
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(1766 em -1) und N-Aeetylgruppen (1740 cm -1) charakteristisch sind, je- 
doeh keine, die fiir eine Ketogruppe spraehen: Somit konnten die beiden 
Sauerstoffe der desaeety]ierten Verbindung nur als O-Aeetylgruppen im 
Tetraacetat auftreten und die beiden anderen mui}ten N-Acetylgruppen 
sein. 

Da sieh die Molekularformel der desaeetylierten Verbindung 
C~6HlaN402 nur um den Mindergehal~ yon zwei Wasserstoffatomen yon 
jener eines dimeren 6-Methyl-7-hydroxyindazols unterseheidet, konnte 
das Oxydationsprodukt ein unter Austritt yon zwei Wasserstoffatomen 
aus zwei Molekfilen 6-Methyl-7-hydroxyindazol entstandenes Dimeres sein. 

Da eine oxydative Verkntipfung zweier Indazolkerne nur an den Ring- 
stellen erfolgen kann, die Wasserstoffatome ~ragen, wurden versehiedene 
methylsubstituierte 7-Hydroxyindazole auf ihre Fghigkeit zur Dimeri- 
sierung untersucht. Es ergab sich, dal~ 7-Hydroxy-indazole mit Methyl- 
gruppen in den Stellungen 1, 2, 3, 5 und 6 beim Sehmelzen die gleichen 
Erscheinungen wie ,das 6-Methyl-7-hyd_roxy-indazol I zeigten. Das 4,6- 
Dimethyl-7-hydroxyindazol gab diese geaktion jedoeh nieht. Es mu6te 
also die freie 4-Stelle ffir die oxydative Dimerisierung yon auschlaggeben- 
der Bedeutung sein und die Verkntipfung der beiden Indazolkerne sollte 
an dieser Stelle zu einem Diphenylderivat erfolgt sein. 

Der Beweis fiir diese Annahme konnte auf folgende Weise erbracht 
werden : 
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Wenn das Tetraaee~at vom Schmp. 236--242 ~ tats~chlich die ange- 
nommene Struktur I I I  hat,e, so muBte bei der Verseifung ein 4,4'-Di- 
hydroxy-diphenylderivat IV entstehen. Diese Verbindung sollte zu dem 
entsprechenden p-Diphenonchinon-derivat V umgewandelt werden kSnnen. 
War jedoch die Verkniipfung der beiden 6-Methyl-7-hydroxyindazol- 
mo]ekfile an einer anderen RingsteHe erfolgt, so konnte sich kein p-Di- 
phenochinon-derivat bilden. 

Bei der Verseifung des Tetraacetates I l l  entstand eine sehr instabile, 
schlecht zu reinigende Verbindung, die sicb nach dem Ergebnis der 
Analyse als Sulfat des dimeren 6-Methyl-7-hydroxy-indazols erwies. Das 
freie Diphenylderivat konnte nicht gefaBt werden, da schon beim Be- 
handeln des Sulfates mit w~Briger BicarbonatlSsung sich ein intensiv 
rot gef~rbter KSrper bildete. Selbst beim Erw~rmen mit Wasser oder bei 
l~ngerem Stehen an der Luft  f~rbten sich die weiBen Kristalle des Sulfa~s 
rot. Anscheinend ist die freie tIydroxyverbindung, vornehm]ieh im a]ka- 
lischen Medium, so oxydationsempfindlich, dab sie nicht rein erha]ten 
werden konnte. 

Das Sulfat des dimeren 6-Methyl-7-hydroxyindazols IV wurde mit 
Wasserstoffperoxyd zum Chinon V oxydiert. Diese ~uBerst schwer ]6sliche 
Verbindung verhielt sich in ihren chemischen und physika]ischen Eigen- 
schaften erwartungsgem~B : 

Die Analysenwerte stimmten auf die berechnete Formel C16I~l~NaO2. 
Die im Ii%-Spektrum bei 1630 cm -1 auftretende Bande liegt ftir eine 
C----O-Gruppe au~erordentlich tier. Dies stimmt mit der angenommenen 
Strukturformel fiberein, da bei hochkonjugierten Chinonen (Dipheno- 
chinonen) d ie  ~o-C:O-Frequenz zwischen 1600 und 1640 cm -1 beob- 
achtet wird. 

Die Verbindung ]Sste sich mit intensiver violetter Farbe in Lauge 
und ging beim Erhitzen, ohne zu schme]zen, in schwarzes Harz fiber. 
Bei der reduzierenden Acetylierung des Chinens V entstand, wie erwartet, 
in guter Ausbeute das Tetraacetat III ,  das durch Mischschmelzpunkts- 
probe identifiziert wurde. 

Es wis wfinsehenswert gewesen, das sehr sehwer 16sliche Chinon V 
an den l~tt-Gruppen der beiden Indazolkerne zu einem Diacetat zu aeety- 
lieren, um so ein leichter 15sliches und damit auch besser eharakterisier- 
bares Derivat zu erhalten. 

Bei der Acety]ierung mit Pyridin und Acetanhydrid entstand aber 
fiberraschend nieht das gesuchte Diaeetat, sondern in guter Ausbeute 
wieder das Tetraacetat  III .  Es muBte also zugleich mit der Acetylierung 
eine Reduktion stattgefunden haben. Als Reduktionsmittel konnte nur 
das Pyridin in Frage kommen. Dieses unerwartete Ergebnis ist - -  wie 
eine vorl/~ufige Untersuebung zeigte - -  eine allgemeine Reaktion der 
Chinone. p-Chinon z .B.  reagiert mi~ Pyridin und Essigsiiureanhydrid 
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sehon bei Z immer tempera tur  unter  starker Erwiirmung und  liefert das 
Hydrochinondiaceta t .  ~ b e r  diese Reakt ion  soll jedoch an anderer Stelle 
gesonder~ beriehtet  werden. 

Man kann  sieh nun ein Bild yon  den Vorg~ngen beim Schmelzen der 
7- t Iydroxyindazole  mi t  freier 4-Stellung machen:  Dureh Luf toxyda t ion  
werden sie zun/~chst in die 4 ,4 ' -Dihydroxy-diphenylder ivate  fibergeffihrt. 
Diese sind ebenfalls unbest~ndig und gehen unter  teilweiser Zersetzung 
und weiterer Oxydat ion  in die entspreehenden Diphenoehinon-derivate 
fiber. Bei der Aeetylierung mit  Essigs~ureanhydrid und Pyridin  wird das 
schwer 15sliehe rote Diphenochinonder ivat  nicht  nur  acetyliert,  sondern 
aueh gleiehzeitig reduziert,  so dab das Tet raaceta t  I I I  entsteht .  

Die sterischen Verh~ltnisse unserer Diphenylderivate  wurden nicht  
n/iher untersucht .  Es sollen also die Formeln  I I I ,  IV  und  V nichts fiber 
die daraus mSglicherweise ableitbaren Isomeren aussagen. Bet raehtungen 
an Stuart-Briegleb-Modellen zeigten, dab unsere Verbindungen nieht  ganz 
eben gebaut  sein kSnnen und  die beiden Benzolkerne gegeneinander etwas 
verdreht  sein miissen. 

Ffir die Aufnahme und  Diskussion der IR-Spekt ren  danken wit Herrn  
Dr. J. Derkosch und Frl. E. Rieger. 

Die Analysen wurden im Mikroanalytischen Labor  des Organisch- 
ehemisehen Inst i tutes  der Universit/~t Wien (Doz. Dr. G. Kainz) ausge- 
ffihrt. 

Experimenteller Teil 
O x y d a t i o n  des 6 - M e t h y l - 7 - h y d r o x y i n d a z o l s  

a) Thermisch (Sauerstoff): 0,5 g 6-Methyl-7-hydroxyindazol I wurden in 
einem mit 02 geftillten Bombenrohr zwei Stdn. auf 200 ~ erhitzt. Die dunkle 
Masse wurde mehrmals mit je 10 ml Alkohol ausgekoeht. Aus den zur Trok- 
kene gebraehten Alkoholextrakten liegen sieh dureh Sublimation 0,05 g 
6-Methyl-7-hydroxyindazol zurfiekgewinnen (Misehsehmelzpunktsprobe). Der 
in Alkohol unl6sliehe Rtiekstand 16ste sich nieht in 2 n I-IC1, jedoeh in 2 n 
Lauge unter intensiver Rotviolettf/~rbung. Beim Ans/~uern der alkalisehen 
LSsung sehied sieh eine amorphe rote, i~uBerst sehwer 16sliehe Verbindung 
ab (0,2 g). Die Verbindung war nur wenig in Eisessig und Pyridin 15slieh, 
nahezu unl6slieh in Alkohol, ~_ther, Benzol, Chloroform, Aeeton und Essig- 
ester. Sie lieB sieh nieht weiter reinigen und zersetzte sieh beim Erhitzen 
tiber 250 ~ zu schwarzem ttarz. 

b) Mit J2 in Chloro]orm: 1,48 g (1 mMol) feinstgepulvertes 6-Methyl-7- 
hydroxyindazol I wurde in 250 ml siedendem CttC13 gelSst and dazu eine 
L6sung yon 2 g J2 (1,6 mMol) in 200 ml CHC13 im Verlauf yon 20 Min. zuge- 
fiigt. Die violette Ju-Fgrbung verschwand beim Zutropfen, gleichzeitig begann 
sich ein dunkler KSrper abzuscheiden. Nach 3stdg. Erw~rmen am Wasser- 
bad unter l~tiekfluB wurde das CttCla vollst~tndig abdestilliert und der dunkle, 
amorphe Riiekstand zur Entfernung yon tiberschtissigem J2 mit KJ-L6sung 
behandelt. Die Verbindung 16ste sieh mit intensiver Rotviolettf/trbung in 
Alkali, konnte aber nieht kristallin erhalten werden. Ausb. 1,2 g. 
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Zur Aeetylierung wurden 1,2 g des rohen Oxydationsproduktes mit  20 ml 
Pyridin und 5 ml Essigs/iureanhydrid 1 Stde. unter l~fiekfluBkfihlung erhitzt. 
Naeh kurzer Zeit ging der dunkle K6rper mit  roter Farbe in L6sung, gegen 
Ende der Reaktionszeit war eine Mare, hellrote L6sung entstanden. Das 
fibersehfissige Pyridin und Essigsaureanhydrid wurde am Wasserbad abge- 
zogen, der l%fiekstand in 50 ml Aeeton aufgenommen und yon einer geringen 
Menge ungel6ster Substanz abfiltriert. Nun engten wir die aeetonisehe LSsung 
am Wasserbad auf 5 ml ein und stellten in eine K/iltemisehung. Es sehieden 
sieh 1,2 g (52% d. Th., bezogen auf eingesetztes 6-Me~hyl-7-hydroxyindazol) 
weiBe Kristalle ab, die naeh dem Umkristallisieren aus Aeeton zwisehen 
236--242 ~ unt. Zers. sehmolzen. 

C~4I-I~,N406 (462,5). Ber. C 62,33, H 4,80, N 12,12, CI-IaCO 39,62. 
Gef. C 62,57, I-I 5,05, N 12,11, CHACO 40,59. 
MG Gef. 485 (Rast). 

Die  Verbindung I I I  ist fast unl6slieh in Xther und Alkohol. Sie sublimiert 
am Koflerapparat ab 200 ~ in Nadeln. 

:Die dunkel gef~trbte Mutterlauge wurde zur Trockene eingeengt und einer 
Kugelrohrdestillation unterworfen. Bei 150 ~ und 1 Torr ging ein gelbliehes 
01 (0,4 g = 17% d. Th., bezogen auf 6-Methyl-7-hydroxyindazol) fiber. Dieses 
wurde mit  ~_ther angerieben und aus Methanol umkristallisiert. Sehmp. 
96--98 ~ Wie dutch Misehsehmelzpunktsprobe festgestellt wurde, handelt 
es sieh bei dieser Verbindung um das O,N-Diaeetat I I  des 6-Methyl-7-hydroxy- 
indazols I. 

V e r s e i f u n g  des  T e t r a a e e t a t s  I I I  z u m  S u l f a t  y o n  I V  

0,6 g I I I  wurden in einer Misehung yon 15 ml Alkohol und 15 ml 10proz. 
Sehwefelsi~ure suspendiert und 2 Stdn. unter RfiekttuB erhitzt. Naeh 30 Min. 
bildete sieh eine gelbe LTsung. Sie wurde noeh hell3 von etwas Ungel6stem 
filtriert. Beim Erkalten sehieden sieh 0,34 g (67% d. Th.) weige Kristalle 
ab, die zur Analyse aus Methanol umkristallisiert wurden. Sie zersetzte:t sieh 
beim Erhitzen ab 210 ~ zu sehwarzem I-Iarz. 

C16I-IlaN406S (392,4). Bet. C 48,97, t t  4,11, N 14,28. 
Gef. C 49,11, I-I 4,30, N 13,91. 

:Die Verbindung ist iiuBerst empfindlieh. Bei 1/~ngerem Stehen in L6sung, 
beim Wasehen mit  Wasser oder beim Behandeln mit  w~griger Biearbonat- 
16sung f~trbte sie sieh rot. In  Alkali 16ste sie sieh mit  rotvioletter Farbe. 

D a r s t e l h n g  des  D i p h e n o e h i n o n - d e r i v a t e s  V aus  I V  

0,24 g IV wurden in 100 ml siedendem Methanol gel6st und mit  3 ml 
30proz. Wasserstoffperoxyd versetzt. Die gelbe LSsung f~irbte sieh sofort 
rot und beim Erw/~rmen am Wasserbad fiel allm~ihlieh ein amorpher toter, 
sehr sehwer 15slieher K6rper aus, der aus Pyridin umkristallisiert wurde. 
Die roten gl~inzenden Kristalle zersetzten sieh ab 250 ~ ohne zu sehmelzen. 

C16I-I12N402 (292,3). Bet. C 65,75, II 4,14, N 19,17. 
Gef. C 66,30, I-I 4,33, N 19,00. 

Reduzierende Aeetylierung von V zu III 

0,3 g V wurden ir~ 5 ml Pyridin und 5 ml Essigs/~ureanhydrid suspendiert 
und in die zum Sieden erhitzte L/Ssung 3 g Zn-Staub anteilweise eingetragen. 
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Innerhalb von 5 Min. entstand eine klare gelbe L6sung. Naeh halbstdg. Er- 
hitzen unter l~iiekflul3 wurde das iibersehiissige Zink abfiltriert, zur Troekene 
eingeengt und der gelbe 51ige l:~iiekstand zur Entfernung yon Zinksalzen mit 
Wasser behandelt. Dann wurde mit ~{ethanol angerieben und aus Aeeton 
umkrigtallisiert. Sehmp. 234--240 ~ keine Depression mit III. Ausb. 0,31 g 
(65% d. Th.). 

Aeetylierung yon V 

0,2 g V wurden zur Aeetylierung mit 4 ml absol. Pyridin und 4 ml Essig- 
s~iureanhydrid 1 Stde. unter Riiekflugkiihlung erhitzt. Die Mare rote L6sung 
wurde zur Troekene gebraeht und der I~fiekstand mig Alkohol angerieben. Es 
sehieden sieh 0,2 g (63% d. Th.) weiI3e Kristalle ab, die naeh dem Umkristalli- 
sieren aus Aeeton zwisehen 234 und 238 ~ schmolzen und rnit III keine De- 
pression ergaben. 


