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Addition yon Diazoalkanen an in der 5-Stellung unsubsti- 
tuierte o-Chinolaeetate fiihrt zu den bisher unbekarmten ,,Prim~r- 
produkten" der allgemeinen Strukturen C, D und E(R3 ~ H). 
Diese lassen sich, wenn auch R4 ~ H, durch Abspaltung yon 
AcOH, die entweder thermisch ader durch Alkali zu erzielen ist, 
leicht zu den in den Stellungen 3,4,5,6 substituierten 7-~ydroxy- 
indazolen umwandeln. Wenn R4 = AlkyI, t r i t t  Aromatisierung 
des carbocyclischen Ringes nicht ein. Es bildet sSch vielmehr 
unter N2-Abspaltung vorwiegend ein in der 5-Stellung substi- 
tuiertes o-Chinolacetat. Die Bildung der ,,Prim~rprodukte" ist 
aueh abh~ngig v o n d e r  Konsti tut ion von t~4. Ein t-Butylrest 
z .B.  verhindert die Addition yon CIt2N2. 

Auch p-Chino]acetate addieren, wie einige Vorversuehe 
zeigten, entweder ein Mol oder, wie das Chinolacetat XI, zwei 
Mol Diazomethan. 

Welters wird in der Arbeit auf Fragen der Konsti tut ion der 
,,Prim~irprodukte", der 7-Hydroxyindazoie und auf weitere Um- 
wandlungen dieser Verbindungen eingegangen. Die sich ergeben- 
den sterischen Probleme werden nicht erSrtert. 

Die Einwirkung yon  Diazoalkanen auf  g,~-ungesi~ttigte Carbonyl- 
~rerbindungen wurde vor allem yon K .  v. A u w e r s  1 untersucht .  Die mi t  
Diazomethan  gebildeten A1-Pyrazoline A k a n n  m a n  sich naeh einem 
l%eaktionsmechanismus en t s t anden  denken,  wie ihn Huisgen  2 formulierte.  

1 a) K.  v. Auwers  und  O. Ungemach, Ber. dtseh, chem. Ges. 66, 1198 
(1933); b) K .  v. Auwers  und 0. Ungemach, Ber. dtsch, chem. Ges. 66, 1205 
(1933); e) H. v. Pechmann und E. Burkard, Ber. dtseh, chem. Ges. 33, 3594 
(1900). 

2 R.  Huisgen, Angew. Chem. 67, 447 (1955). 
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Die A1-Pyrazoline A kSnnen sieh entweder spontan oder dureh Er- 
w/~rmen in die A2-Verbindungen B umlagern. Bei st~rkerer ~hermischer 
Beanspruehung wird Stiekstoff abgespalten und es entstehen - -  je naeh 
der Konsti tution des Pyrazolins - -  CyeloproPanderivate oder ungesgttigte 
Verbindunge n. 

Aueh das Dienonsystem der o-Chinolaeetate sollte Diazoalkane 
entspreehend dem obigen Meehanismus addieren. Als primgre l~eaktions- 
produkte mit  Diazomethan waren Verbindungen der Mlgemeinen Formeln 
C und D (I~4 @ 14, R5 = 14) bzw. E (Rs = Ra = H) vorauszusetzen, 
die bisher unbekannt  waren. Sie sind Derivate eines Te~rahydroindazols. 
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Naeh unseren Versuehen bilden additionsf~hige Diazoalkane nur 
dann mit o-Chinolaeetaten Verbindungen der Typen C, D und E, wenn 
Ra = H. Das 2,5-Dimethyl-o-ehinolaeetat addiert ebenfalls Diazomethan, 
abet in 1,6-StellungS. Dieses VerhMten entsprieht den Beobaehtungen 
yon v. A u w e r s  4, der festges~ellt halb, dab h6here Substitution am ~-C- 
Atom des konjugierten Systems die Addition ersehwert, wenn nieht gar 
verhindert. 

R, R1, R~ u n d  1%4 kSnnen Alkyl- oder Arylreste sein. Bei unseren 
bisherigen Versuehen waren 1~2 und R4 CI-I3-Gruppen. Es ersehien 

3 Daratff wird in einer anderen Arbeit eingegangen. 
4 K .  v. A u w e r s  und F .  KSn ig ,  Ann. Chem, 496, 27 (1932). 
31onatshefte fi~r Chemie, ]3d. 90/i 7 
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mSglbh, dab bei raumbeanspruchenden Gruppen als g4 oder solehen 
mit gr6gerem EinfluB auf die Elektronenverteilung die Reaktion auch mit 
reaktionsfghigen Diazoalkanen ausbleibt. Ekx orientierender Versueh 
zeigte, dab das 2-Methyl-6-t-butyl-o-chinolacetat Diazomethan nicht 
mehr addiert. 

Wh" haben an o-Chinolacetaten bisher die Verbindungen I - - V I I  
eingesetzt. 

Substituenten 
O in den Stellungen 

]] OAc I: R = C H  s, RI=R2=Igs=R~=H 2 
R / j ~ / ~ . . .  II: t{=cH~, g~=R~=i%=H, R,=C(CH~h 2, 6 

ill: R = R 2 = C H  3, RI=R~=I%4=H 2, 4 
6 2 i ~ g  IV: R = R I = C H  s, lgz:I%3:R~=I-I 2, 3 

J/5 sl R V: R=C~I-I 5 , R ~ : l z 2 : R s : R ~ : H  2 
~ ' a ~ 4 /  1 VI: R=C6H 5, Ri----g2:ga:g~:K 2 

I VII: R : R ~ : R ~ = C H  a, R I : R a : H  2, 4, 6 
R, 

Von den bisher untersuchten Diazoa]kanen CHgNs erwiesen sich 
als additionsfghig: R = H, CH3, Ctt2CH3, CH2CH2CHs, C6H5. Keine 
Addition erreichten wir mit Diazoessigester und Dimethyldiazomethan. 

Bei ersterer Verbindung ist dies wohl nach Huisgen ~ auf die schw~chere 
Basizitgt, bedingt durch ein st~rkeres Gewicht der Grenzstruktur b, zurflck- 
zuffihren. Im Falle des Dimethyldiazomethans tritt dessert Zersetzung 
raseher ein als die Addition. 

(+) (=) 
a) RO--C--CH--N N I < > b) RO--C:CH--N~N: ,  ~ > e) RO--C--CH:I~:N 

II (-) (+) I (+) 11 - 
o oip_(_) 0 

Es war yon Interesse, ob die ,,Primgrprodukte" C bis E bei der ther- 
mischen Behandlung ein unterschiedliches Verhalten zeigen, je nachdem, 
ob R4 = H (Formel F) oder ein organischer Rest ist (Formel G). In 
beiden Fgllen waren zum Unterschied .von den bisher nntersuehten 
Additionsprodukten yon Diazoalkanen an ~,~-unges~ttigte Carbonyl- 
verbindungen formal zwei geaktionswege denkbar, die wit fiir das mit 
CH2N2 gebildete ,,l~rim~rprodukt '' formulieren, ohne zun~chst auf die 
Yrage nach dessen genauer Konstitutien eingehen zu wollen. Wir schrei- 
ben fiir die ,,Prim~rprodukte" eine der m5glichen tautomeren Yormeln: 
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Als Reaktionsprodukt yon F war entweder ein in 5-Stellung methyl- 

substituiertes o-Chinolacetat F1 - -  weniger wahrscheinlieh F, oder F4 - -  
oder ein entsprechend substituiertes 7-ttydroxyindazol F2 zu erwarten. 
Tats~chlich bildet sich aus XII in 95-proz. Ausbeute das 6-Methyl-7- 
hydroxyindazol XIII. Der Weg 1 wird also praktisch nicht beschritten. 

Bei der thermischen Behandlung eines ,,Prim~rproduk~es" der all- 
gemeinen Konsgitution G (R4 @ H) fiihren die beiden Reakgionswege 
entweder ,zu einer Verbindung der Konstitution G2 odor zn einem o-Chinol- 
aeetat G1. Der Versueh, an XXVII ausgefiihrt, zeigt, dag hier m6glieher- 
weise beide Wege besehritten werden, denn man findet nur eine abge- 
spaltene N2-Menge, die 83~o der fiir den Weg 1 bereehneten entsprieht. 
Als Hauptreaktionsprodukt konnten wir dementspreehend aus XXVII 
das dem Weg 1 entspreehende Reaktionsprodukt XXVII e, ein in 5-SteL 
lung methylsubstituiertes o-Chinolaeetat fassen. Aus diesem gewinnt 
man leieht das entspreehende Phenol XXVII d, das in der m-Stellung 
den Substituenten tr~gt, der dem verwendeten Diazoalkan entsprieht. 
Als Nebenprodukte wurden versehiedene phenolische Verbindungen in 
geringer Ausbeute isoliert. 

Dureh die bisher besehriebenen Versuehe sind yon den o-Chinol- 
acetagen ausgehend zwei prinzipiell neue synthetisehe Wege erSffnet 
worden: 

1. In die Reihe der 7-Hydroxyindazole, die mit den gem~ehten Ein- 
sehr~nkungen in den Stellungen 3,4,5 und 6 alky]- oder arylsubs~ituier~ 
sein k6nnen. Die S~lthese soleher Verbindungen auf den sonst besehrie~ 
benen Wegen ist zumindest viol umst~ndlieher (vgl. die auf S. 102 be- 
sehriebene Synthese yon XIII). Unbekannt waren bisher aueh die ,,Pri- 

7~ 
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m~irprodukte", d. s. die Additionsprodukte der Diazoalkane an o-Chinol- 
acetate. 

2. In  die Reihe der in 5-Stellung substituierten o-Chinolacetate G1 
aus einem , ,Primgrprodukt" der Konstitution G. 

Wenden wit uns jetzt der Frage nach der genauen Konsti tution 
des , ,Primgrproduktes" XI I ,  des Einwirkungsproduktes von Diazo- 
methan auf I, zu, so sind, wenn man Enolstrukturen auger Betraeht lggt, 
drei Tautomere: X I I  a,b,e mSglieh. I m  Ig -Spek t rum treten Banden auf, 
die ffir eine zu einer Doppelbindung konj ugierte C = 0 - Gruppe (169 i em -1) 
und eine N - - g - G r u p p e  (3366 em -1) eharakteristiseh sind. Damit  wird 
Formel X I I b  eines 6-Methyl:6-acetoxyl-Al,S-indazolons-(7) gestiitzt. 

X I I  b enthglt ebenso wie die beide~ anderen Tautomeren asymmetrisehe 
C-Atome. Ob sieh tatsgehlieh alle theoretisch m6gliehen Raeemate bil- 
den, wurde yon uns nicht untersueht. Es  ist aber mSglich, weft aus 
den nicht kristallisierenden Mutterlaugen z .B.  yon X I I  dutch Alkali- 
behandlung eine sehr gute Ausbeute an X I I I  gewonnen wird. 
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Nicht vereinbar mit  der  Konst i tu t ion X I I  b erseheint zunttehst der 
Ausfall der Zerewitinoff-Bestimmung, bei der drei Mole CH4 star t  eines ge- 
funden wurden. Diese Tatsaehe finder wohl ihre Erkl~rung dadureh, dab 
dureh das Zerewitino#-Reagens Abspal tung yon Essigs/iure aus der Verbin- 
dung X I I  e intr i t t ;  so wird sin Mol CH4 gebildet. Weiters is~ es verstiind- 
lieh, dab alas aus X I I  b oder e enista.ndene nieht isolierte Zwisehenprodukt 
X I I  d oder e bei der Stabilisierung zu X I I I  zwei weitere Mol CH4 liefert. 

Eine X I I  b analoge S t r u k t u r  wollen wit  aueh den rein darges te l l t en  
, P r i m ~ r p r o d u k t e n "  XIV,  XVI ,  X V I I I  X X  und  X X I I  zuteilen, obwohl  
wit  mi t  diesen keine en t spreehenden  Versuehe oder  Messungen ange- 
stel l t  haben.  Sie er leiden abe t  the rmiseh  oder  mi t  Alkal i  die gleiehen 
Umwandlungen ,  wie es oben fiir X I I  erw/thnt  wurde,  d . h .  sie l iefern 
die en t spreehend  subs t i tu ie r t en  7 -Hydroxy indazo le  X I I I ,  X g ,  X V I I ,  
X I X ,  X X I  und  X X I I I .  Das gleiehe is t  der  Fa l l  bei den  n ieh t  rein er- 
ha l tenen  P r imi i r adduk t en  yon  CHzN2 an IV, V und VI,  denn  es k6nnen  
die re inen 7 -Hydroxy indazo le  X X I V ,  X X V  und  X X V t  gewomlen werden.  

Aueh ftir die aus den , ,P r im~rproduk ten"  du tch  die sehon er- 
w~ihnte thermische  Behandlung ,  aber  aueh dureh  E inwi rken  yon  
Laugen  zu e rhaRenden  7 -Hydroxy indazo le  ( , ,Sekund~rprodukte")  s ind 
drei  t a u t o m e r e  F o r m e n  mSglich:  

OH OH 
~ x ~ g  1 l R 

N H N _ _ _ / ~  1 

il J + i : _ _ +  

R ~  R a 

a 

X I I I  : ]:t a -- H 
XV:  1R a = CH 3 [ 

X V I I  : R~ = C2H s ,' l:tl = CILIa 
R2 I-I X I X  : 1R3 n'C3H7 / 

X X I :  R 3=C~H s ] 

X X I I I  : t {  a : E-I, 1% 1 = l : t~  - -  Ctt  a 

X X I V :  R 1=C2H 5 / 
X X V :  g 1=C6H5 I R ~ - - R ~ = t t  
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Das I R - S p e k t r a m  von X I I I ,  in dem Banden  auRreten ,  die fiir e inen 
t e t r a subs t i t u i e r t en  Benzolr ing und  eine O i t - G r u p p e  spreehen,  e r l aub t  
keine En t sehe idung  zwisehen  X I I I  a und  b, weft die typ isehe  N - - H -  
Frequenz  wegen der  bre i ten  O - - H - B a n d e  n ieht  mi t  Sieherhei t  e rka nn t  
werden kann.  Der  Ausfal l  der  Zerewitino#-Reaktion abet ,  bei der  zwei 
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Mol C}I4 gefunden werden, legt die Forme! XIII  b nahe, die durch fob 
gende Tatsachen ngher bewiesen wird: 

1. Das UV-Spektrum der Verbindung XIII  zeigt sehr groBe Ahnlich- 
keit mit jenem des am N1 monomethylierten 7-Hydroxy-6-methyl- 
indazols XIII  d (vgl. Abb. 1). 

2. Die Konstitution yon XIII  d ist dureh das II~-Spektrum, in dmn 
die ffir einen tetrasubstituierten Benzolring charakteristischen Banden 
vorhanden sind, eindeutig festgelegt. Es mug also ein 1-Methylderivat 
des 7-Hydroxy-6-methylindazols sein. 

Mit Essigsgureanhydrid/Pyridin bildet XIII  in tier Kglte ein Mono- 
acetat, in der Hitze ein labiles Diacetat vom 8chmp. 125--126 ~ Dieses 
lagert sieh bei lgngerem Erhitzen in ein stabiles Diacetat vom Sehmp. 
96--97 ~  das such aus XIII  unter energisehen Aeetylierungsbedin- 
gungen erhMten werden kann. Bei der Aeetylierung des Indazols erhielt 
v. A u w e r s  a ebenfatls zwei isomere Acetate. Nach eingehenden Unter- 
suchungen konnte er der tiefer sehmelzenden stabi]en Verbindung die 
Struktur des 1-Aeety]indazols, der hSher schmelzenden labilen Verbindung 
die des 2-Acetylindazols zusehreiben. Der yon uns durchgeffihrte Ver- 
gleieh der UV-Spektren der isomeren Diacetate yon XIII mit jenen 
des 1- bzw. 2-Aeetylindazols ergab, dal] dem unbestgndigeren Diaeetat 
die Konstitution XIII  f, dem bestgndigeren die Konstitution XIII  g zu- 
kommt (vgl. Abb. 2). 

Am 7-Hydroxy-6-methylindazol haben wit noeh eine Erseheinung 
beobachget, die den bisherigen Bearbeitern der 7-Hydroxyindazole 

1%702 NO2 
I /~CH3 AcI-IN ~ CH3 H 2 N x ' ~  CH3 ! 

2 Stufen~ I I l~ S~ufe> HNI I~ I 

I N [ 
CI-I 

entgangen ist. Wird XIII, sowohl das auf dem dureh die oben stehende 
Formelreihe angedeuteten Wege dargestellte als anch das aus XII erhal- 

K .  v. A u w e r s ,  Ber. d~seh, chem. Ges. 58, 2081 (1925). 

2 S~ufen 
----~ XII] 
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tene Pr~parat, erhitzt, so beobachtet man im Kof[erapparat einen unschar- 
fen Sehmelzpunkt, der sieh aueh dutch mehrere l%einigungsoperationen nieht 
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Abb. 1. 

verbessern l is t .  Erhitzt man auf h6here Temperaturen, so wird ab 200 ~ die 
Schmelze vom I~ande des Deckglases her wieder fest. Es handelt sich nicht 
um eine Polymorphie; die Kristal!e zeigen andere analytische Resultate und 
ihre Bildung ist auf die Einwirkung yon Lufts~uerstoff zuriickzufiihren. 
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Sie bleibt aus, wenn man X I I I  in einer Stickstoffatmosph/~re erhitzt. Die 
Umwand]ung yon X I I I  in diese schwer rein zu erhaltenden nnd yon uns 
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noch nicht n~her untersuchten Verbindungen tritt auch beim 7-Hydx'oxy- 
indazol und den Verbindungen X I I I  d, XVII,  X X X  und X X X I I  ein, 
nicht abor bei X X I I I ;  sie ist also substitutionsabh~ngig. Die Unter- 
suehungen an diesen ,,Terti/irprodukten" werden fortgesetzt. 
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Beim Umsatz eines in Stellung 6 substituierten o-Chinolacetates 
- -  es wurde VII  gewghlt - -  mit Diazomethan erhie]ten wir eine Ver- 
bindung der Moleku]arformel C12H16N2Oa, die Zerewitino~-negativ ist 
und auch mit Essigsgureanhydrid/Pyridin nicht acetylierbar ist. Ihr 
kommt also die Konstitution XXVII  entsprechend der allgemeinen For- 
mulierang G zu (A1-Pyrazo]instruktur), womit auch die Sgureunl6slich- 
keit und das II~-Spektrum, das keine N--H-Bande,  aber eine solche fiir 
eine unkonjugierte C=O-Bindung aufweist, iibereinstimmcn. Auf die bei 
der thermischcn Behand]ung entstandenen Stoffe sind wir schon einge- 
gangen; sie sind neben anderen Umsetzungsprodukten in dem folgenden 
Schema enthalten : 

OH 

H a C ~ / / C H a  

CHa 

XXVII b 

O O 
HaC I ~ r  HaC t ~* 

HCI in N ~ / ~ * 1 3  HN i / / ~  ~13 
CHaOH II ~ 0 A c  CH2N 2 in CHaOH.. + I ] ~ O A c  
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Die Umwandlung in die A2-Pyrazolinstruktur X X V I I  a gelingt 
auf  zwei sehr versehiedene Arten: 1. Wird X X V I I  in Methanol mit  
iiberschfissigem itherischen Diazomethan behandelt, so entsteht ein 
basiseher, bei 129 ~ sehmelzender Stoff der gleichen Zusammensetzung, 
der unzersetzt bei etwa 100 ~ sublimiert. 2. Zum Chlorhydrat yon X X V I I  a 
kommt  man durch Behandlung yon X X V I I  in trockenem Ather mit  
HC1-Gas. Aus dem Chlorhydrat liBt sieh X X V I I  a mig NaHCOa in 
Freiheit setzen. 

Dag die Konstitution X X V I I  a der riehtige Ausdruek ffir die Ver- 
bindung ist, folgt aus der Zerewitino~-Bestimmung, die ein Mol Methan 
liefert, und dem I!~-Spektrum, in dem die bei 3341 em -1 auftretende 
Bande eindeutig einer N- -H-Gruppe  zuzuordnen ist. 

Die Verbindungen X X V I I  und X X V I I  a enthalten drei asymmetrisehe 
C-Atome. Wit kSnnen gegenwgrtig weder sagen, ob aueh die beiden an- 
deren t~aeemate entstehen, noch Angaben fiber die Konfiguration der 
von uns erhaltenen Verbindungen maehen. 

Wenn man X X V I I  mit  HC1-Gas in ~e thanol  behandelt, wird Stiek- 
stoff abgespalten, und man erhglt Chlormethylmesitol X X V I I  b. 

Dem dureh Einwirkung yon Diazogthan auf VI I  erhaltenen Stoff 
der erwarteten Zusammensetzung ClaHlsN20a sehreiben wir auf Grund 
der UnlSsliehkeit in kalter Salzsgure, der negativen ZerewitinoG-Re- 
aktion und des Fehlens einer N - - H - B a n d e  im IR-Spektrum die Kon- 
stitution X X V I I I  zu. Die thermisehe Zersetzung wurde noch nieht 
nntersucht. In  Ubereinstimmung mit X X V I I  wandelt sieh auch X X V I I I  
mit  tIC1-Gas in ~ ther  in das Chlorhydrat der Base X X V I I I  a um, die 
ein aktives H-Atom enthi l t  und im IR-Spektrum die N- -H-Frequenz  
zeigt. Unterschiede zwisehen X X V I I  a und X X V I I I  a zeigen sieh in der 
geringeren thermisehen Stabilitgt yon X X V I I I  a (Zers.-Pkt. 73 ~ und 
dem seheinbar komplizierteren Ablauf der HC1-Einwirkung in methano- 
liseher LSsung. 

O O 
H~C I CH H~C ~ Jc]~ 

~, I ~ O A c  1~ HClin  24ther [ I~OAe 

HC , L 
I ]-I C H  a i H CH a 

HsC HsC 
XXVII I  X X V I I I  a 

Auch p-Chinolaeetate reagieren mit Diazomethan. Wir haben bis- 
her VI I I ,  X und X I  untersueht und uns auf einige orientierenden Ver- 
suche besehri~nkt. 



H. 1/1959] l~eaktion von o-Chinolacetaten mit Diazoalkanen I07 

O 

IL\  II / P h  
VIII  : I~ t = R~ -- g 3 = g~ = I-I, g = CI-I~ 

IX:  in VIII  an Stelle yon AcH 
X: R I=R 3=R 4=H,R~=:R=CH 3 

XI:  R ~ = I I  3 = H , R  I = R ~ R = C H  a 

V I I I  liefert eine Verbindung CloI-tl2N2Oa, der wit auf Grand des 
It~-Spektrums die Konstitution X X I X  zuteilen. Bei der Alkalibehand- 
lung spaltet sie Essigs/ture ab unter Bildung einer Verbindung der 
Bruttoformel CsHsN20, die nach ihren Eigensehaften das 4-Nethyl-7- 
hydroxyindazol X X X  darstellt. 

X reagiert mit Diazomethan unter Bildung yon XXXI .  
W~hrend die bisher erwghnten o- und p-Chinolaeetate nur ein Mol 

CH2Na addieren, werden zwei Mol yon XI  addier~. Das ,,Prim~irpro- 
dukt"  hat die Zusammensetzung C13HlsN40a, and es mul3 ibm die 
Konstitution X X X I I I  zukommen. Die Verbindung ist unI6slich in 
S/iuren und gibt einen negagiven Zerewitino~test. 

O OH 0 
L I E l  / / ~ \  / ~  ~---- / / X  \ 

CH 30Ac CK a Ctt a OAc 

XXIX XXX XXXI 

OH 

J 

\ / ~  \ /  
Hc / 

CH~ 
X X X I I  

O 
H~C II CH~ 

/ \  

\ \  / , \  / f \  / 
\/ H \/ n \/ 

CH 30Ac 
X X X I I I  

I X  reagiert wohl mit Diazomethan, wir konnten aber keine deft- 
nierten Verbindungen fassen. Es entstanden allem Anschein naeh h6her 
molekulare Verbindungen. 
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Die  A n a l y s e n  w u r d e n  i m  M i k r o a n a l y t i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  ( D o z e n t  

Dr .  G. Kainz)  des  I I .  C h e m i s c h e n  I n s t i t u t e s  au s ge f f i h r t .  F i i r  d ie  A u f n a h m e  

u n d  D i s k u s s i o n  de r  U V -  u n d  I R - S p e k t r e n  d a n k e n  wi r  H e r r n  Dr .  J.  Der- 
kosch, H e r r n  W. Kaltenegger u n d  Fr l .  E. Rieger. 

Experimenteller Teil6 

A l l g e m e i n e s :  

I. Darstellun,g der Additionsprodu~te (,,Primdrprodulcte") yon Diazoalkanen 
an Chinolaeetate 

Die LSsung  des Ch ino lace ta t e s  (1 Mol) in  absol.  N t h e r  wurde  l a n g s a m  
zu e inem Ube r schuB  ( 3 - - 4  Mol) e iner  g ther .  D iazoa lkan lSsung  zugegebenL  

Tabel le  1. U m s e t z u n g e n  d e s  

Diazoalkan Reaktions- Menge yon I Dauer der Ausb. 
produkt in g -~ther ( m l )  tteaktion (% d. Th.) 

CH~N~ 

C2H4N2 

CaH6N2 

C4HsN2 

C6HsN2 

N~CHCOOR 
6 , 9 g  

X I I  

X I V  ~ 

X V I  2 

X V I I I  2 

X X  2 

Ke ine  R e a k t .  

10 400 

1,5 270 

3 190 

3 180 

3,7 130 

2,3 180 

20 Stdn ,  

24 S tdn .  

1 Std. 

einige 
Tage  

36 Stdn.  

4 Tage  

23,2 

20 

64 

4,4 

31,7 

1 XII ist sehwer 16slich in C,]~,, ~thanol, CC14. Umkrist. aus CHCI,. Es gab bei der Zerewitino~- 
bestimmung die 3 akt. It entspr. Menge CH~. Aus der Mutterlauge yon XII lieBen sich durch Alkali- 
behandlung und nachfolgendes :Einleiten yon CO2 etwa 3g XIII erhalten. 

Das  G e s a m t v o t u m e n  a n  N t h e r  is t  in  den  Tabe l l en  1 - -3  angegeben .  Das  
Gemiseh  b l ieb  d a n n  eine b e s t i m m t e  Zei t  bei  0 ~ s tehen .  N a e h  e v e n t u e l l e m  Ein-  
engen  erfolgte  die F i l t r a t i o n  u n d  das  U m l Ss en  aus  d e m  in den  Tabe l l en  1 - -3  
a n g e g e b e n e n  L6sungsmi t t e l .  Die Sehmpp .  der  fa rb losen  R e a k t i o n s p r o d u k t e  
w u r d e n  im K o f l e r a p p a r a t  b e s t i m m t .  Die Ch ino laee ta t e  w u r d e n  n a e h  den  
/ ib l iehen M e t h o d e n  s gewonnen .  Die Dar s t e l l ung  des b i she r  n i e h t  besehr ie-  
b e n e n  2 -Nthy l -o -ch ino lace ta t s  wi rd  h ier  m i t ge t e i l t :  

6 Das  ausf i ihr l iehere  exp~r.  Mate r ia l  f inder  s ieh z u m  g r 6 g t e n  Teil  in  der  
D i s se r t a t i on  y o n  P. Klezl, Wien,  U n i ve r s i t ~ t ,  1957. 

Die Dar s t e l l ung  der  D iazoa lkane  erfolgte  m i t  A u s n a h m e  yon  D i a z o m e t h a n  
u n d  D i a z o g t h a n  n a e h  D. W. Adamson m~d J.  Kenner (J. chem.  Soe. [London]  
1937, 1554). Die  b e i d e n  e r s t en  w u r d e n  aus  N i t r o s o m e t h y l h a r n s t o f f  bzw. 
N i t r o s o g t h y l h a r n s t o f f  in  der  i ib l iehen  Weise  herges te l l t .  

s z . B .  W. Metlesics, E. Sehinzel, H. Vilcse~ u n d  F;  Wessely, Mh. Chem. 
88, 1069 (1957). 
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Zu 53 g Pb(OAc)4, die mit  20 ml' Eisessig aufgesehlS~mmt waren, wurden 
10 g 2-~thylphenol in 10 ml Eisessig binnen 20 Min. zugetropft und die Tein- 
peratur dureh Kfihlung auf 15--20 ~ gehalten. Die Reaktionsmischung riihrte 
man dann zweimal je eine ~ Std. mit  e twa  200 ml ~ther,  der naehher 
dureh ein Faltenfilter filtriert und dreimal mit  Wasser gewasehen wurde. Den 
Rfickstand naeh dem Abtreiben des Nthers und Eisessigs destillierten wir 
im Kugelrohr. Bei 75--85~ Torr geht ein rotes 01 fiber, das aueh naeh 
einer gedestil lation als gelbes, sehwer bewegliehes 01 trotz Anreiben mit  
Petrol~ther und Kfihlen mit  CO2-Sehnee nieht zur Kristallisation zu bringen 
w a r .  

C10t-I1203. Ber. C 66,66, t t  6,66. GeL C 65;36, I t  6,59. 

Das 01 dunkelt  beim Stehen nach. Sein UV-Spektrum entsprieht dem 
des 2-Methyl-o-chinolaeetats. Bei einer chromatographischen Reinigung fiber 
neutralem Aluminiumoxydpulver (Woelm) seheint sich die Verbindung an der 
S~ule zu zersetzen. 

2-Methyl-o-ehinolaeetates I. 

Sehmp.  ~ C H I~" 
(u. Zers.) BeE GeL Ber. Gef. Ber. Gef. 

134 

143--145 

148--150 

148--150 

140--148 

57,67 

59,46 

61,02 

62,40 

67,59 

57,95 

59,70 

61,43 

62,54 

67,95 

5,81 

6,35 

6,83 

7,25 

5,67 

6,03 

6,85 

6,63 

7,64 

5,62 

13,46 

12,61 

11,86 

11,20 

9,86 

13,66 

12,46 

12,28 

11,32 

10,17 

: Die Mut ter lauge  (ML) des l~eakt ionsproduktes  wurde  nicht  n/iher untersucht  ; die Verb indtmg 
wurde aus C t t a 0 H  nmkr is t .  

Bei der katalyt.  Hydrierung (Pd/Kohle/Alkohol) wird 1,03 Mol I-I2 unter 
Bildung eines Phenols aufgenommen, das dureh Umwandlung in die entspr. 
Phenoxyessigsgure (Sehmp. 139--141 ~ und Miseh-Sehmp. mit  dem 2-*thyl- 
phenol identifiziert wurde. 

S p e z i e l l e s :  

II.  Untersuchung der nach I erhaltenen Additionsprodukte (,,Prim4rprodukte " ). 
Darstellung der 7-Hydroxyindazole (,,Selcund(trprodukte" ) 

6-Methyl-7-hydroxyindazol ( X I I I )  aus X I [  durch: 
1. Einwirkung yon verd. Alkali. 
0,103 g (=  0,5 Mol) X I I  wurden in der K/~lte mit  12 ml n/10 NaOH be- 

handelt. Es t ra t  rasehe L6sung unter Gelbf~rbung ein. Der nicht verbrauchte 
Anteil an Lauge wurde mit n/10 HC1 potentiometriseh zuriiektitriert. I)er 
ermittelte Verbraueh an Lauge entspraeh einer Essigs~ureabspMtung yon 
112%. 
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Z u r  I s o l i e r u n g  der  l ~eak~ i onsp roduk t e  h a b e n  wi r  in die alkal .  L S s u n g  
CO2-Sehnee  e inge t r agen .  E s  fiel eine s e h w a e h  gelb gef i i rb te  V e r b i n d u n g  aus ,  
die m e h r m a l s  m i t  W a s s e r  g e w a s e h e n  u n d  d a n n  ge~rockne t  w u r d e .  Diese r  

Tabe l l e  2. U m s e ~ z u n g  v o n  

] 35enge des Chinol- Dauer der Ausb. % d. Art des 
'. acetates Reaktion Th. Krist. 

Chinolacetates II,eaktionsproduktes ] in g ~ther (ml) (ganze Tage) aus Lsgm. 

0,5 I21 K e i n e  }~eakt. 

I I I  X X I I  

I V  2 0 !  

V 2 O1 

V I  ~ 01 

V I I  a X X V I I  s 

V I I  6, 7 X X g I I I  s 

2,0 

1,8 

5 

5~ 
I 
! 
i 6,5 
J 

5,82 

40 

50 

100 

140 

go 

180 

130 

58 
CHCI 3 

56 
C H a O t t  

64 
C H 3 O H  

1 Das Ausgangsmaterial wurde unver/indert zurfickerha]ten. 
2 Es konnte kein krist. Produkt erhaIton werden. Das rohe 2Reaktionsprodukt wurde ohne weitere 

Reinigung auf das entsprechende Indazolderivat verarbeitet. 
XXVII ist mit Pyridin und Essigs~ureanhydrid nicht acetylierbar. Mit 2n HC1 unter Gasent- 

wicklung Bildung eines I-[~O-unlSslichen 01es. ~Iit in NaOH tritt in der Wiirme Lbsung ein. VII ]iefert 
mit CH2N2 in Methanol andere Produkte. 

4 VI wurde erst in 120 ml Dioxan gelSst, dann in ~ther umgesetzt. 

Tabe l l e  3. U m s e t z u n g  y o n  

Art des Menge des Dauer der Ausb. 
Chinolacetates Reaktion ~ d. Th. 

Chinolacetates ' l~eakgionsproduktes i~l g ~[ther (ml) 

66 V I I I  i X X I X  1 
i 

K e i n  def. 
I X  lgeak~. .prod.2 

X x x x I  3 

X I  X X X I I I  4 

1,7 50 

2,0 120 

5,0 130 

3,9 140 

48 S tdn .  

12 S tdn .  

24 S tdn .  

5 W o c h .  

61 

29 

1 XXIX wurde aus Aikohol umkrist.; es war in 2n HCI unter Rotfiirbung, in 2n NaOt[ ohne 
Verf~rbung 15sl.; in C~H~ und CCI4 schwer 10slich. 

Das tteaktionsprodukt ist amorph und hellvlolett. In der ML finder sich keine andere Sttbstanz. 

S tof f  e rwies  s ich a u f  G r u n d  des S c h m p .  u n d  der  M i s c h p r o b e  m i t  der  w e i t e r  
u n t e n  b e s c h r i e b e n e n  V e r b i n d u n g  X I I I ,  die m a n  bei  der  t h e r m i s c h e n  U m -  
w a n d l u n g  y o n  X I I  erhii l t ,  a ls  iden t i sch .  Die  A u s b e u t e  a n  X I I I  w a r  q u a n t i -  
t a t iv .  

C s H s N 2 0 .  Ber .  C 64,83, t t  5,45, N 18,92. 
Gef. C 64,65, H 5,28, N 18,90. 
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X l I I  i s t  l e i e h t  16slieh in  2 n N a O H ,  M e t h a n o l  u n d  A l k o h o l ,  m i t t e l s e h w e r  
16slieh i n  v e r d .  S~iuren u n d  in  Vgasser ,  s e h w e r  15slieh in  B e n z o l ,  T e t r a c h l o r -  
k o h l e n s t o f f  u n d  E s s i g e s t e r .  W i t  h a b e n  v e r s u c h t ,  d i e  V e r b i n d u n g  X I I I ,  d e r e n  

Diazomethan mit o-Chi.nolaeetaten 

Sehmp. ~ C 
(u. Zers.) Ber. 

1 3 8 - - 1 4 0  59,46 

100 60 ,98  

1 4 7 - - 1 4 8  62,36 

C 
GeL 

59 ,85  

61,32 

62,18 

Bet. 

6 ,35 

K 

GeL 

6 ,36  

Ber. 

12,61 

N 

GeL 

12,66 

6,83 

7,25 

7,00 11,86 

7,01 11,20 

12,22 

11,50 

Die Verbindung besal~ keinen akt. Wasserstoff (Zerewitino~). 
XXVIII ist mit Pyridin und ;EssigsS.ureanhydrid nicht acetylierbar. Mit 2n ttC1 unter Gas- 

entwicklung Bildung eines H~O-unlSslichen (Jles.)Ii~ in NaOH in tier Wiirme L6sung. Einwirkung 
yon HC1-Gas in abs. ~ther ffihrt, wie fiir XXVII auf Seite 115 beschrieben, zu einem Chlor- 
hydrat vom Zersp. 110% aus dem die freie Base yore Schmp. 73 ~ (Zers.) erhS, ltlich ist. Sie enthielt 
1 akt. K-Atom. 

7 Bei diesem Yersuch wurde Diazoii~han verwendet. 

D i a z o m e t h a n  m i t  p - C h i n o l a e e t a t e n  

Sehmp. ~ C F[ N 
(u. Zers:) Ber. Gel. Ber. GeL Ber. Oef. 

1 7 0 - - 7 2  57,66 57,77 5,81 6,17 13,46 13,90 

153 55 

1 5 8 - - 6 2  

59,46 

56,08 

59,87 

56 ,10  

6,35 

6,52 

6,46 

6 ,42  

12,60 

20 ,14  

12,19 

20,57 

geaktionsprod, leieht H~0-15slieh. Weder durch Destill. noch durch Kristai1. Gewinnung eines ein- 
heitlichen Reaktionsproduktes gelungen. 

3 Leieht 15slieh in CHCI~ un4 C..H~OH. 
4 Die Verbindung enthiilt keinen akt. Wasserstoff (Zerewitino]). 

u n s e h a r f e r  S e h m p .  a u f  I n h o m o g e n i t t ~ t  h i n w i e s ,  d u r c h  U m l S s e n  a u s  M e t h a n o l ,  
X y l o l  u n d  N i t r o b e n z o l  sowi e  a u e h  d u r e h  I J m k r i s t a l l i s i e r e n  i h r e s  C h l o r h y d r a t e s  
a u s  A l k o h o t - X t h e r  z u  r e i n i g e n .  A l s  b e s t e  g e i n i g n n g s m e t h o d e  e rw ie s  s i e h  
j e d o c h  d ie  i ) b e r f i i h r u n g  i n  d a s  D i a e e t a t  X I I I  g u n d  d e s s e n  n a c h f o l g e n d e  
V e r s e i f u n g  m i t  10-proz .  a lkohoI . -w~tg r ige r  Sehwefe l s~ iure  m i t  a n s e h l i e B e n d e r  
S u b l i m a t i o n  i m  V a k .  
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Zur Acetylierung wurden  3 g X I I I  in 10 ml absol. Pyr id in  gel6st und 
mi t  20 ml  Ess igs~ureanhydrid  versetzt .  Nach  6stdg. Stehen bei Zimmer-  
temp.  wurde das iibersch/issige Aeety l ie rungsmi t te l  bei 40~ m m  abgezogen 
und der  g / i e k s t a n d  aus Methanol  umkristal l is ier t .  Ausb. : 2,4 g. Zur Analyse 
wurde  bei 140~ m m  sublimiert .  Sehmp. :  174--176 ~ unscharf.  Nach  den 
Ergebnissen der Analyse und dem I g - S p e k t r u m  hande l t  es sich um das 
O-Monoaceta t  von  X I I I .  

C10I:I10N202. Ber. C 63,15, H 5,30, N 14,73, CH3CO 22,64. 
GeL C 63,47, I-I 5,34, N 14,80, CH3CO 23,04. 

Zur  Darste] lung des Diaeeta tes  wurden  5 g X I I I  mi t  20 ml  Pyr id in  
und  100 ml  Ess igsgureanhydr id  bei Z immer temp.  12 Stdn. s tehengelassen 
und dann 3 Stdn. am siedenden Wasserbad  erhi tzt .  Das Aee ty l ie rungsmi t te l  
wurde irn Vak. abdest i l l ier t  und der I%iiekstand aus Methanol  umkristal l i -  
s[ert. Ausb. :  3,4 g. Schmp. :  125--126 ~ 

C12}II2N203. Ber. C 62,04, H 5,21, N 12,07, CH3CO 37,08. 
Gel. C 62,06, H 5,26, N 11,80, CH3CO 36,60. 

Naeh  dem U V - S p e k t r u m  k o m m t  der Verbindung die S t ruk tur  des 6- 
Methyl-2-aeetyl -7-aeetoxyl indazols  X I I I  f zu. Sie 1/~Bt sieh dureh 8stdg. 
Erh i tzen  am siedenden Wasserbad  mi t  EssigsS~ureanhydrid und Pyr id in  in 
ein Isomeres  iiberfiihren, dem nach d e m  U V - S p e k t r u m  die Formel  des 6- 
Methyl - l -ace tyI -7-ace toxyl indazols  X I I I  g zuzusehreiben ist. Zur Analyse  
wurde die Verb indung  bei 80~ m m  sublimiert .  Schmp. :  96--97 ~ 

C12I{12N203. Ber. C 62,04, I{ 5,21, CH3CO 37,08. 
Gef. C 62,35, t t  5,20, Ctt3CO 36,76. 

Aueh  X I I I  ]iefert be im Erh i t zen  mi t  Essigs/~ureanhydrid und Pvr id in  
a m  siedenden Wasserbad  (8 Stdn.) d i rekt  die Verb indung  X I I I  g. 

Zur Versei/ung wurde  1 g Diaee ta t  in 5 ml  Methanol  gel6st und mi t  5 ml  
10-proz. H2SO4 versetzt .  Naeh  2stdg. Riiekfluflerhi tzen wurde  der Alkohol  
im Vak. abdest i l l ier t  und das 6-Methyl -7-hydroxyindazol  X I I I  mi t  Bicarb0nat  
gef/~llt. Ausb. : 0,6 g. 

Der  Schmp. von  X I I I  zeigt  ein In te rva l l  yon 3 - - 4  ~ E r  1/iflt sieh durch 
keine I%einigungsoperation verbessern.  Aueh  das aus p-Xyl id in  dargestel l te  
Vergleiehspr/ iparat  9 zeigt  einen unseharfen Sehmp. yon 187--191 ~ Es gibt  
m i t  X I I I  keine Depression. Be im Sehmelzen yon  X I I I  beobaeh te t  m a n  
gleiehzeit ig unter  dem Mikroskop ein Wiederers tar ren .  Bei  200 ~ wird die 
Probe fast  vSllig fest. Wurde  die Sehmp . -Bes t immung  in e inem m i t  St iekstoff  
gespii l ten und dann evakuier ten  Sehmp. -RShrehen  ausgefiihrt ,  konnte  keine 
tZekristallisation beobaeh te t  werden. Diese U m w a n d l u n g  seheint  also nur  
bei Anwesenhei t  yon Luf t  bzw. Sauerstoff  vor  sieh zu gehen. 

2. Thermisehe Umwandlung: 

Erh i t z t  m a n  reines X I I  im Hoehvak .  tiber seinen Sehmp.,  so erh/~lt m a n  
un te r  Abspa l tung  yon Essigs~ure die Verbindung X I I I  in 93-proz. Ausbeute .  

Auch  aus der /~ther. Mut ter lauge  yon  X I I  gelangt  m a n  durch Erh i t zen  
im Hochvak .  zur Verbindung ~ X I I I .  t{ier betr/~gt die Ausbeute  allerdings 
nur  29O/o . Danehen  erh/ilt  m a n  noeh 10% eines leicht  flfichtigen gelben 
01es; 40% bleiben als undest i l l ierbarer  Ri icks tand  in der Endkuge l  Zuriiek, 
w/ihrend m a n  in der K/~]tefalle 16% Eisessig findet. Dieser Versueh zeigt  

9 R. R. Davies, J .  Chem. Soc. [London] 195,~, 2412. 
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also, dab bet der Einwirkung von Diazomethan auf I im rohen Reaktions- 
produkt neben X I I  noeh andere Verbindungen unbekannter Konstitution 
vorliegen. 

Aueh dureh Erhitzen in hoehsiedenden L6sungsmitteln (Nitrobenzol) 
wird eine Umwandhmg yon X I I  in X I I [  unter Essigsiiureabspaltung beob- 
achier. 

N-3lethyl-der~ivat vo~ X I I I :  
Zu 3 g XII ,  gel6st in 50 ml Methanol, wurden 130 ml ether Diazomethan- 

lSsung zutropfen gelassen. Naeh dem Naehlassen der am Anfang lebhaften 
Gasentwieklung haben wir die iReaktionsl6sung 1 �89 Stdn. unter RiiekfluB 
gekoeht. Ansehliegend dampften wir das L6sungsmittel ab und digerierten 
den Rtiekstand mit  wenig ~_ther. Von gtherunl6sliehen, schmierigen Bestand- 
teilen wurde abfiltriert und der Atherriickstand (3 g) der Destillation unter- 
worfen. Bet 120--150~ Torr lieg sieh ein gelbes, z~hes 01 iibertreiben, 
das leieht zur Kristallisation zu bringen war (0,5 g). Als Destillationsrfiek- 
stand verblieb eine groBe Menge eines dunklen I-Iarzes. Die Kristalle X I I I d  
wurden dutch Uml6sen aus Benzol und dureh Sublimation gereinigt- (100 bis 
120~ Torr). Sehmp.: 145--148 ~ 

CgI-I10N20. Ber. C 66,66, H 6,22, N 17,27. 
GeL C 66,97, H 6,22, N 17,08. 

X I I I  d ist leieh~ I6slieh in verd. Sguren und Laugen. Beim Erhitzen 
fiber seinen Sehmp. zeigt aueh X I I I  d dieselben eigentfimliehen Rekristalli- 
sationserseheinungen wie die Verbindung XI I I .  

Die Darstellung des O,N-Dimethylderivates X I I I e  gelingt mit  Dimethyl- 
sulfat in alkat. L6sung. Man kann sowohl von X I I I  als aueh yon X I I I  d 
ausgehen. 0,3 g X I I I  wurden in 50 ml 10-proz. NaOI-I gel6st und mit  10 ml 
Dimethylsulfat,  die in drei Portionen zugesetzt wurden, auf 50--60 ~ erhitzt. 
Der ~bersehul] an Dimethylsulfat  wurde dureh Koehen mit  fibersehfissiger 
Lauge zerst6rt. Das Methylierungsprodukt destillierte bet 80--90~ Torr 
als farbloses 01, das in /~ther. L6snng mit  troekenem HC1-Gas ein kristalli- 
siertes Hydroehlorid vom Zers.-Pkt. 80--100 ~ liefert, aus dem die farblose, 
61ige Base (XI I I  e) dutch Biearbonat in Freiheit  gese~zt wurde. Ausb. : 90 rag. 

C10H12N20. Ber. C 68,20, t-I 6,86, N 15,91. 
Gef. C 68,60, I-I 6,91, N 16,2~. 

3,6-Dimethyl- 7-hydroxyi~dazol ( X  V) aus X I  V: 

XIV gibt bet der Vakuumdestillation im Kugelrohr ein hellgelbes 01, 
das beim Anreiben mit  ~_ther zur Kristallisation zu bringen ist. Bet der 
ansehlieflenden Sublimation bet 150--170~ erhfilt man weii~e 
Krista!le (XV), die yon 160--167 ~ sehmelzen. Die Verbindung ist leicht 
16slich in Methanol. 

CgH10N20. Ber. C 66,66, H 6,22, N 17,27. 
GeL C 66,63, H 6,30, N 17,12. 

6-Methyl-3-O.thyl-7-hydroxyindazol ( X V I I )  aus X V I :  

XVI wurde im Kugelrohr destilliert. Bet 150--160~ Tort destilliert 
nebst etwas hellgriinem 01, das nieht wetter untersueht wurde, eine weige 
Substanz. Zur weiteren Reinigung wurde diese noehmals destilliert (XVII);  
Sehmp. 153--160 ~ Bet 180--190 ~ tr i t t  unter O2-Einwirkung Umwandhmg 
in ein h6her sehmelzendes Produkt  ein. 
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6-Methyl.3.n-propyl-7-hydroxyindazol ( X I X )  aus X Vl11: 

Bei der  Kuge l roh rdes t i l l a t i on  yon  X V I I I  sub] imie r t  n a e h  wenig hell-  
gr f inem V o r l a u f  u n d  G a s e n t w i e k l u n g  bei  150 ~ eine weiBe, k r i s ta l l i s ie rbare  
S u b s t a n z  ( X I X ) ,  die yon  175- -187  ~ schmilz t .  

C11H14N20. Ber.  C 69,47, Y[ 7,42, N 14,73. 
GeL C 69,75, t t  7,59, N 14,92. 

6-Methyl-3-phenyl-7-hydroxyindazol ( X X I )  aus X X :  

Zur  E i n w i r k u n g  yon  verd.  Lauge  w u r d e n  0,3 g X X  m i t  10 ml  M e t h a n o l  
b e d e e k t  u n d  m i t  30 ml  I n  N a O t I  in  k le inen  P o r t i o n e n  verse tz t .  U n t e r  le ichter  
Erw.~rmung e rh ie l t en  wir  zuers t  eine Mare,  gr i ine L6sung,  die bei  we i t e r em 
Zusa tz  yon  N a O H  eine gelbe F a r b e  a n n a h m .  Anseh l ieBend  h a b e n  wir  in  
diese LSsung  CO2-Sehnee e inge t ragen ,  bis es zur  A u s s e h e i d u n g  e iner  r6 t l iehen ,  
k r i s ta l l i s i e r ten  Fi~llung kam.  Dieser  Stoff  wurde  abgesaug t ,  g u t  In i t  g r a s se r  
gewaschen,  bei  150~ Tor r  sub l imie r t  u n d  schlieBlich aus  Benzol  urn- 
kr is ta l l is ier t .  So e rhg l t  m a n  X X I  als fs.rblose Kr i s ta l Ie  v o m  Sehmp.  188 bis  
191 ~ (Ausb. :  0,2 g). Le ieh t  16slieh in verd.  Laugen ,  M e t h a n o l  u n d  Alkohol ,  
m i t t e l s e h w e r  16slieh in verd.  tIC1. 

C14I-I1zN20. Ber.  C 74,99, t t  5,38, N 12,49. 
GeL C 75,12, t t  5,47, N 12,44. 

Diese V e r b i n d u n g  e n t h ~ l t  2 a k t i v e  Wasse r s to f fa tome .  

4,6-Dimethyl-7-hydroxyindazol ( X X I I I )  aus X X I [ :  

X X I [  wurde  in 2 n N a O K  gelSst u n d  d a n n  m i t  C02-Sehnee  verse tz t .  
Das ausgefallene Produkt wurde abgesaug~ und getroeknet. Darauf wurden 
im Sublilnierfinger (mit Wilson-I~ingen) bei 150~ Torr leieht gelbliehe 
Kristalle erhalten, die yon 191--198 ~ sehmelzen und bis 220 ~ nieht wieder 
erstarren (XXIII). 

CgHz0N20. Ber. C 66,66, H 6,22, N 17,27. 
Gcf. C 66,62, I-I 6,31, N 17,05. 

In der folgenden Tabelle 4 sind die wiehtigsten Daten tiber die 7-I-Iydroxy- 
indazole enthalten, die 

T a b e i l e  4 

Art des C H N 

Chinolacetates 7-Hydroxy- Schmp. ~ C I I Ber. [ Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. indazols I I 

I V  X X V I  

V X X I V  

V I  X X V  

V I I I  X X X  

X ; X X X I I  

155- -170  

132- -136  

175- -190  

199--2061 

210- -2201  

6 6 , 6 6  66,86 

7 4 , 2 8  73,46 

65,27 65,14 

66,66! 67,01 

! 
6 , 2 2  

i 

4,79 

5,48 

6,22 

6,34 

4,92 

5,54 

6,31 

17,27 

13,33 

19,05 

17,27 

17,18 

12,60 

19,46 

17,14 

Aus der Schmelze wachsen bei Luftzutritt neue Kristalle an, die bei wesentlich hSherer 
Temperatur schme]zen. 



I4. 1/1959] l~eaktion yon o-Chinolaeetaten mit Diazoalkanen 115 

a) aus den nieht krist, erhaltenen Prim/irprodukten der o-Chinolacetate 
IV, V und VI, 

b) aus den krist. Primgrprodukten der p-Chinolacetate VIII, X und XI 
mit Diazomethan erhalten werden. 

~renn nieht besonders angegeben, wurde die Umwandhmg dureh Behand- 
lung mit  NaOH (wie oben bei X I I  besehrieben) erreieht. Die Reinigung 
erfolgte meist dureh Sublimation. 

Verbindu~g X X V I I  

1. Umwan.dlung ir~ X X V I I a :  

a) Du~'ch. Einwir]cung yon HCl-Gas in absol, z{ther: 
In  die LTsung yon 0,5 g X X V I I  in 50 ml absol. ~ ther  wurde ein Strom 

yon troekenem ttC1-Gas eingeleitev. Naeh kurzer Zeit kam es zur Ausschei- 
dung einer farblosen, kristallisierten Verbindung, yon der die iiberstehende, 
mit  I-IC1 gesiittigte iither. LSsung abdekantiert  wurde. Diesen Stoff, der 
ionogen gebundenes Chlor enthielt und einen Zers.-Pkt. yon 105--115 ~ 
unter Stickstoffentwieklung zeigte, haben wit rnit ges~ittigter NaI-ICO~- 
LSsung behandelt. Naeh Beendigung der CO2-Entwicklung wurde die in 
VVasser sehwer 15sliche, freie Base ausge/ithert und naeh dem Vertreiben 
des J~thers in schTn kristallisiertem Zustand erhalten (XXVII  a, Schmp. 129 ~ 
Sintern ab 125~ 

C12HI6N203. Ber. C 60,98, I-I 6,83, N 11,86. 
Gef. C 60,67, H 6,74, N 12,00. 

Die Verbindung enthiilt 1 akt. V~rasserstoffatom. X X V I I  a ist in 2n tIC1 
15slich, in 1 n NaOH in der K/ilte unlTslich, in der Hitze unter starker Gelb- 
f~rbung 15slieh. X X V I I  a lfiBt sieh ans Nther-Petroliither ( l :  J) mnlTsen 
und bei 0,005 Torr und 90--100 ~ sublimieren. 

b) Dutch Einwirlcung yon Diazomethan in 31ethanol: 

1,07 g XXVII ,  g215st in 15 ml Methanol, wurden langsam zu 20 ml einer 
5ther. DiazomethanlTsung (aus 2 g Nitrosomethylharnstoff) zugetropf~ und 
48 Stdn. bei Zimmerternp. im Tageslieht belassen. Ansehliegend wurden 
die LTsungsmittel im Vak. abgedampft, der Riiekstand in wenig siedendem 
~ther gelTst und erkalten gelassen. Die ausgeschiedenen Kristalle (0,53 g) 
zeigten einen Sehmp. von 130 ~ (Sintern ab 127 ~ und gaben im Gemisch mit 
einem nach i a hergestellten Priiparat keine Sehmp.-Depression. 

2. E.b~wirkung yon HC1-Gas (in absol. 3fethanol) au/ X X V I I :  

Die LSsung yon 0,55 g X X X I I  in 30 nfl absol. Methanol wurde mi~ trok- 
kenem HC1-Gas gesi~ttigt. Die entstandene klare, getbe LTsung haben wit 
im Vak. abgedampft und den Abdampfr/iekstand mit  50 ml J~ther digeriert, 
wobei ein gelbes, sehmieriges Produkt  ungel5st blieb. Die ]~therlSsung~ 
hinterliel3 naeh dem Abdampfen ein braunes 01, das bei 90--110~ Torr 
0,23 g eines farblosen, kristallisierten Produktes lieferte. Dieses wurde 
dureh mehrmaliges UmlSsen aus Petrol~ither und Cyelohexan und ansehlie- 
gende Sublimation gereinigt ( X X V I I b ) ;  Sehmp. 132 ~ (Sintern ab 130~ 

C10I-I13C10. Bet. CI 19,21. Gef. C1 18,68. 

Diese Verbindung besitzt die N_onstitution X X V I I  b, da sie im Gemiseh 
mit synthet. Chlormethylmesitol ~0 keine Depression des Sehmelzpunktes 
ergab. 

8* 
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Be[ der Einwirkung yon w~grig-alkohol. HC1 und wMtriger Natronlauge 
trat  ebenfalls Ver/inderung von X X V I I  ein. Die erhaltenen Reaktions- 
produkte wurden aber nieht nfiher untersueht. 

3. Thermische Umwandlu~ W yon X X  V I I  : 

a) Best immung der abgespaltener~ Sticksto~menge: 

Ein waagreeht liegender Liebigldihler yon 25 cm L~nge und einer inneren 
Rohrweite yon etwa 8 mm wurde einerseits fiber ein Sehliffansatzstiiek (NS 
14,5) mit  einem Gummisehlaueh mit  Quetschhahn an einen CO2-Entwickler, 
andererseits mit  einer Sehliffverbindung iiber ein U-Rohr  an t in Azotometer 
angesehlossen. Den Kiihlmantel des Liebigkfihlers haben wit mit einem 
Wasserdampfentwiekler verbunden und das U-Rohr  mit  einer auf - -20  ~ 
gehaltenen Kgltemisehung umgeben. Ein mit  einer gewogenen Substanz- 
menge besehiektes Glassehiffehen wurde dann in die dem CO2-Entwiekler 
zugewendete Hfilfte des Kfihlers eingebraeht und naeh dem Verdrfingen 
der Luft mit  CO2 dureh Einleiten von Wasserdampf in den Mantel des Kiihlers 
auf 300 ~ erhitzt. Der CO-~-Entwiekler wurde bei roll  geTffnetem Azotometer- 
hahn so gedrosselt, dal] 5--6  Blasen in 2 Sek. aufstiegen. 89,8 mg X X V I I  
ergaben 7,09 ml Stickstoff (0 ~ 760 ram), das sind 83~o der bet. Menge. Da 
89,9 mg der Verbindung X X V I I  10,65 mg Stickstoff enthalten, verblieben 
bei einer Stiekstoffabspattung yon 83% 1,8 mg Stiekstoff im thermisehen 
Zersetzungsprodukt. Zusammen mit dem Gewieht der Probe naeh dem Er- 
hitzen (71,7 mg) erreehnete sieh fiir dieses ein Reststieks~offgehalt yon 2,49O/o . 
Die Analyse lieferte 2,57 q/o, womit die Genauigkeit der Bestimmung bewiesen 
ist. In dem eingesehalteten U-Rohr  sammelte sieh eine geringe Menge eines 
farblosen 01es, das mit  YVasser in ein Titrierkglbehen gespiilt und mit  n/10 
NaOH gegen Phenolphthalein ti triert  wurde. Wir fanden einen Verbraueh 
yon 1,08 ml n/10 Lauge, entspreehend einer Essigs~ureabspaltung yon 28,4O/o 
d. Th. 

b) Untersuchung der thermischen Zersetzungsprodulcte : 

4 g X X V I I  wurden in einem Kugelrohr auf 100 ~ erhitzt. Die Zersetzung 
der Substanz t rat  beim Sehmelzen fast explosionsartig ein, so dab sie in 
kleinen Anteilen zu je 300 mg vorgenommen wurde. Das entstandene gelb- 
braune 01 wurde bei 0,5 mm Druek destilliert. Als Vorlauf wurden in der 
K/~ltefalle 0,31 g (=  30% d. Th.) Eisessig (mit n/10 NaOH titriert) erhalten. 
Ein zwisehen 60 und 90 ~ fibergehendes farbloses 01 (320 mg) kristallisierte, 
wurde dutch Miseh-Sehmp. als 2,3,4,6-Tetramethylphenol (XXVII  d) erkannt 
und abgetrennt. Die Hauptmenge destillierte zwisehen 100 und 130 ~ (2,1 g). 
Aus dem noeh stark stiekstoffhfiltigen Destillationsrfiekstand lieBen sieh 
keine definierten Verbindungen erhalten. 

Die zwisehen 100 und 130 ~ ~bergegangene i a u p t f r a k t i o n  wurde re- 
destilliert. Von 90--105 ~ gingen 1,7 g eines gelben 01es fiber, das naeh lgngerer 
Zeit kristallisierte. Zur Analyse wurde aus Petrol~ther umkristallisiert und 
bei 70~ mm sublimiert (XXVII  e). Schmp. 81--82 ~ 

C12H1603. Ber. C 69,19, H 7,74. Gef. C 69,45, H 7,93. 

Die zwisehen 110 und 125 ~ siedenden Anteile (200 rag) erstarrten in der 
Vorlage zu farblosen Kristallen, die phenolisehe Eigensehaften zeigten; zur 

10 Ffir die l)berlassung des Priiparates danken wir t terrn Dr. D. Del/s 
yon den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen. 



Iq-. 1/1959] tZeaktion yon o-Chinolaeetaten mit Diazoa]kanen 117 

Analyse wurde aus Petrol/i.ther umkristallisiert. Sehmp, 81--82 ~ Depression 
mit  X X V I I  c und X X V I I  d. Die Verbindung wurde nieht welter untersucht, 

C1~t{1603. Ber. C 69,19, FI 7,74. Gef. C 69,56, H 7,99. 

D a r s t e l l u ~ g  vo~ X X  V I I  d a u s  X X  V I I  c : 

0,32 g ( :  1,55m Mol) X X V I I  c nahmen in 15 ml Alkohol (mit 10-proz. 
Pd-Kohle) in einer ~u in 2 Stdn. 52,0 ml Wasserstoff 
auf. (Bereehnet: 37,1 ml f6r ein Mol Ha). Das Hydrierungsprodukt erwies 
sich als eine farblose, spontan kr[st.allisierende Verbindung, (tie (lurch Desi, ii- 
iat/on (60--80~ Torr) und Uml6sen aus Petrolfither gereinigt wurde 
(XXVII  d); Sehmp. 76--77 ~ 

CIoH140, Bet .  C 79,94, H 9,39. GeL  C 79,94, H 9,21. 

Die Acetylverbindung, mit  Essigs~tureanhydrid und Pyridin dargestellt, 
hag einen Sehmp. yon 49--41 ~ 

Die Konsti tut ion yon X X V I I  d wurde &weh Misehsehmp. mit einem 
2,3,4,6-Tetrmnethylphenol, das auf dem im folgenden beschriebenem Wege 
erhalten wurde, siehergestellt. 

Die L6sung yon 2,4 g 2,4,6-Trimethyl-p-ehinol (XI a) ( I  0,016 Mol) in 
80 ml absol.-~ther wurden in der schon frtiher mitget, eilt.en Arbeitsweise it 
mit  0,05_A{ol Ctt3MgBr, gel6st in 120 ml absoI. :~ther, umgesetzt. Die Re- 
~ktionslSsung, in der sich ein farbloser Niedersehlag gebildet hatte, wurde 
1 Stde. unt.er R/iekfluB gekocht und mig gesgt.t. NH4CI-LSsung zerset, zt,. 
Das 51ige Reaktionsprodukt lieferte bei seiner Dest.illation naeh Abt.renmmg 
eines geringen Vorlaufes ein bei 80--100~ Tort /ibergehendes, z~Lhes, 
rStliehes 01 (1,85 g), das nieht zur Krist, allisation gebracht werden konnte. 
Dieses aus einem Gemiseh der Stereoisomeren der Formel XI  b bestehende 
01 lieg sieh dutch 3stdg. Koehen mit. 3 ml Aeetylchlorkl und 3 ml Essig- 
s~ureanhydrid in das Aeetat  des 2,3,4,6-TetramethylphenoIs X X V I I  d tiber- 
fiihren, das nach Destillation (100 120~ Torr) sauer verseift wurde. 
Das freie Phenol haben wit dureh Digerieren des rohen Verseifimgsprodukt.es 
mit 20 ml 10-proz. NaOH abgetrennt, mit  S~nre ar~sgeffillt, abflltriert und 
durch Uml6sen aus wenig Petrolgther gereinigt; Schmp. 76 ~ (Sintern ab 73~ 
Ausb. : 0,5 g (=  20O.o d. Th. bezogen auf das eingesetzte Chinol). Von N61t~:.ng 
und B a ~ m a ~ n  1.2 wurde dieser Stoffals eine auf kompliziertem Wege dargestellte, 
bei 80 81 o schmetzende Verbindung beseh~ieben. 

11 E .  Sch i~ze l  und /~. Wesse l y ,  Mh. Chem. 86, 912 (1955). 
12 E .  N61t i~g  und T .  B a u m a ~ m ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 18, 1150 (1885). 


