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Es wird gezeigt, dafl 6-Methyl-7-hydroxyindazol IV bei der
Oxydation mit Kaliumnitrosodisulfonat in das entsprechende
p-Chinon I iibergeht, wihrend bei Oxydation mit Sauerstoff
oder Jod oxydative Dimerisierung zu einem Diphenochinon VI
eintritt. Durch diese Versuche konnte auch die Konstitution
der Verbindung, die Spruit? durch Einwirkung von Diazomethan
auf Toluchinon erhalten hatte, gesichert werden.

Spruit berichtet in einer Arbeit iber die Einwirkung von Diazomethan
auf p-Chinone? iber die Entstehung eines 1:1-Additionsproduktes von
Diazomethan und Toluchinon, dem er die Konstitution I zuschreibt.
Bei dieser Formulierung, bei der besonders die Stellung der Methylgruppe

unsicher ist, stiitzt er sich hauptsichlich auf folgende Befunde:

1. Fithrt man in I mit Hilfe von Diacetylperoxyd eine Methylgruppe
ein, so erhilt man eine Verbindung, die mit dem Addukt von Diazomethan

n 2,3-Dimethylchinon identisch ist:
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2. Durch Behandeln mit Wasserstoffperoxyd. 1a8t sich I in eine Ver-
bindung IT iberfiithren, die auch durch Methylierung mittels Diacetylper-
oxyd aus III erhalten werden kann. I1T entsteht seinerseits durch T'hiele-
Aocetylierung aus dem unsubstituierten Indazolchinon (I, statt CHg: H) und
nachfolgende Verseifung und Oxydation. Die Stellung der bei der Thiele-
Reaktion neu eintretenden Acetoxylgruppe und somit der OH-Gruppe in
11T wird nur auf Grund eines Analogieschlusses wahrscheinlich gemacht.
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Spruit meint abschlieBend wortlich: ,,We feel we have given sufficient
additional chemical evidence for the proposed structures. It is, however,
admitted that the problem calls for further investigation.*

Neben den von Sprust angefithrten chemischen Befunden sprechen
auch noch theorische Uberlegungen fiir die angegebene Formulierung:
Fir die Addition von Diazomethan an Chinone gibt es heute zwei
Anschauungen; die idltere, die einen stufenweisen Mechanismus formu-
liert, und die neuerdings von Huisgen?® vertretene, die eine 1,3-dipolare
Addition annimmt. Beide fithren zusammen mit den von Hrdtman? iber
die Addition an monosubstituierte p-Chinone erarbeiteten Ergebnissen zu
der Folgerung, dal} die Addition im Sinn der Formel T stattfinden sollte.

Ein eindeutiger Konstitutionsbeweis lag demnach bisher nicht vor. Es
lag nahe, eine unabhingige Vergleichssynthese von 1 so zu fithren, daB
man 6-Methyl-7-hydroxyindazol oxydativ in das entsprechende Chinon
itberfithrt. Wie in fritheren Arbeiten gezeigt werden konnte?. ¢, ist 6-Me-
thyl-7-hydroxyindazol (IV) tatsichlich sehr oxydationsempfindlich, doch
geht es bei der Behandlung mit Sauerstoff bzw. Jod nicht in I, sondern in
ein Diphenohydrochinon (V) und weiter in ein Diphenochinen (V1) uber.

Es schien also, dall bei radikalischer Oxydation die oxydative Di-
merisierung gegeniiber einer Bildung von p-Chinon bevorzugt ist. Bei
der Oxydation von 6-Methyl-7-hydroxyindazol mit Kaliumnitrosodisul-
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fonat (Frémyschem Salz) entstand jedoch nicht das schwarzrote Di-
phenochinon VI, sondern eine in hellgelben Blidttchen kristallisierende
Substanz. Das IR-Spektrum dieser Verbindung zeigte Banden, die einem
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konjugierten Keton vom Typus eines Chinons, nicht aber Diphenochinons
(1670 K), und einer NH-Gruppe (3250 K} zugeschrieben werden konnen.
Hinweise auf eine OH-Gruppe fehlen. Es war also anscheinend tatsich-
lich das erwartete Indazolchinon (I) entstanden.

Dieses Ergebnis stimmt auch mit den Befunden von Teuber? iiberein,
der bei der Oxydation eines 7-Hydroxyindolderivates mit Kaliumnitroso-
disulfonat ebenfalls ein p-Chinon erhalten hat.

Um T noch durch eine unabhingige zweite Synthese zu erhalten, be-
schritten wir den durch die folgende Formelreihe Wiedergegebenen Weg$8:9:
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Da T nur einen sehr unscharfen Zersetzungspunkt zeigt, wurde die
Identitét der auf den beiden Wegen erhaltenen Produkte IR-spektro-
skopisch festgestellt.

In gleicher Weise erhilt man I, wenn das 6-Methyl-7-hydroxyindazol
bei der Kupplung mit diazotierter Sulfanilsdure erst in situ geblidet wird,
d. h. wenn man das durch Addition von Diazomethan an 2-Methyl-o-
chinolacetat erhaltenen , Primirprodukt™ IX¢ aus dem das 6-Methyl-
7-hydroxyindazol durch Abspaltung von Essigsiure entsteht, zur Kupp-
lungsreaktion einsetzt.
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Der Vergleich der von uns erhaltenen Verbindungen I mit einem nach
der Vorschrift von Spruit dargestellten Prdaparat erfolgte durch IR-
Spektrenvergleich sowie durch Mischschmp. und Spektrenvergleich der
durch reduktive Acetylierung erhaltenen Indazolhydrochinon-triace-
tate (X).
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Die von Spruit fiir seine Additionsverbindung angenommene For-
mulierung konnte also auf diesem Weg bestitigt werden. Weiters scheint
es als erwiesen, daf3 6-Methyl-7-hydroxyindazol bei der Oxydation — je
nach der Art des Oxydationsmittels — entweder in ein Chinon oder ein
Diphenochinon tbergefiithrt wird.

Herrn Prof. Dr. F. Wessely, mit dessen Unterstittzung diese Arbeit
entstanden ist, sind wir fiir seine wertvollen Anregungen und sein stetes
Interesse zu besonderem Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Ausgangsmaterialien: 6-Methyl-7-hydroxyindazol sowie das ,,Primérpro-
dukt” IX wurden aus 2-Methyl-o-chinolacetat, wie frither angegeben?,
dargestellt.
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Oxydation wvon 6-Methyl-7-hydroxyindazol mit K-Nitrosodisulfonai: Zu einer
Losung von 0,9g KHoPO4 in 200l HoO wurden 0,5g Kalium-nitrosodi-
sulfonat in 50 ml HO0 und hierauf 0,3 g 6-Methyl-7-hydroxyindazol, in
wenig Methanol gelést, zugesetzt. Nach ca. 10 Min. Schitteln wurde das
Reaktionsgemisch iiber Nacht bel Zimmertemp. stehen gelassen, wobei sich
gelblichweifle Kristalle (I) abschieden. Diese wurden abgesaugt und zeigten,
aus CH:Cly umkristallisiert, einen Zersp. von 245—250°,

Darstellung von I aus 6-Methyl-7-hydroxyindazol analog zur Vorschrift
von Fieser® °: Eine Suspension von diazotierter Sulfanilsdure (dargestellt
nach der angegebenen Vorschrift aus 1,05 g Sulfanilséure) wurden zu einer
Losung von 0,72 g 6-Methyl-7-hydroxyindazol in 6ml 2,8n NaOH bei 5°
unter Riithren zugesetzt. Nach einstdg. Stehen bei Zimmertemp. wurde der
gebildete rote Azofarbstoff VII, der als Zwitterion betrdchtlich in Wasser
16slich ist, durch Aussalzen mit NaCl und Zentrifugieren aus der Lésung
abgeschieden, neuerlich in Wasser suspendiert und nach Zusatz von 4,8g
NaoS204 15 Min. am Wasserbad erwarmt. Zu der nunmehr orange gefirbten
Losung wurde hierauf HzOz im Uberschufl zugesetzt und nach einigen
Minuten mit CH2Cly extrahiert. Nach dem Eindampfen erhielten wir orange-
rote Kristalle von I. Ausb. ca. 109 d. Th.

In analoger Weise wurde I aus dem ,,Primérprodukt’ IX dargestellt.
Ausb. ebenfalls ca. 109.

Die Reduktion von I zu X erfolgte wie von Spruit angegeben?. Schmp.
165-—166°.

Fiir die Aufnahme und Interpretation der IR-Spektren danken wir
Herrn Dr. J. Derkosch.



