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Untersuchungen itber Chinone, 9. Mitt.
Uber Acetylderivate von p-Indazolchinonen

R. Ott* und E. Pinter

Institut fiir Pharmazeutische Chemie, Karl-Franzens-Universitit Graz, A-8010 Graz, Osterreich

Studies on Quinones, IX. About Acetyl Derivatives of p-Indazolquinones

Summary. Acetylation of the indazolquinones 1a (6-anilino-), b (6-p-toluidino-), ¢ (6-N-methylanilino-),
g (6- or 5-methylthio-), and k (benz[f]-) by heating with acetic anhydride yields the 2-acetylindazol-
quinones 4a, b, ¢, g, and k. Reductive acetylation of the quinones 1¢, g, h/h; (6/5-methyl), k and - for
structure elucidation - their 1-N- (2¢) and 2-N- (3¢, 3e)-methyl derivatives with acetic anhydride, zink
powder, and sodium acetate gives the I-acetyl- (7¢, g, h/hy, k), resp. 1-methyl- (8c), and 2-methyl- (9c, e)
diacetoxyindazoles. In case of 1k, two diacetyl derivatives were isolated in addition to the already
known triacetyl derivative 7k, regardless of the conditions chosen. Acetylation of the intermediate
product of the reaction from phenylthio-benzoquinone with diazomethane also yields a triacetyl-
hydroquinone (7f). UV/Vis, IR, and 'H NMR spectroscopy were used for structure determination.
Comparison of the UV/Vis spectra of the acetyl derivatives 4 with those of 1, 2, 3, and of compounds
7 with those of analog substituted indazols shows that the acetyl group is located in position 2 with
compounds 4 and in position 1 with compounds 7. By means of 'H NMR spectra the position of the
acetyl group can be determined by the effect of the carbonyl group on the proton in position 3.

Keywords. p-Indazolquinones; Hydroquinones; Acetyl derivatives; Spectroscopic studies; Structure
elucidation.

Einleitung

In der vorhergehenden Mitt. [1] wurde iiber Synthese, Figenschaften und
Untersuchungen zur Struktur der p-Indazolchinone 1 und ihrer Methylierungs-
produkte berichtet. Bei den Methylderivaten, denen in der Literatur oft verschiedene
Strukturen (N-1- (3), N-2- (2) oder O-Methyl-Derivat (6k)) zugeordnet wurden,
konnte durch IR-, 'H-NMR- und elektronenspektroskopische Untersuchungen an
einer groBeren Zahl von Verbindungen Klarheit geschaffen und aufgezeigt werden,
daB3 mit Hilfe der beiden letztgenannten Verfahren eine Festlegung als 1-N- oder
2-N-Methylderivat mdglich ist. Ahnlich widerspriichliche Ansichten wie bei den
Methylderivaten finden sich in der Literatur iiber die Struktur der — allerdings in
geringerer Zahl hergestellten — Acetylderivate.

Damit besteht eine Parallelle bei den Acetyl- und Methyl- bzw. Alkyl-derivaten der Indazolchinone
und der Indazole: wie bei den Alkylindazolen gab es auch um das Problem der Konstitution der von
verschiedenen Autoren erhaltenen Acylindazole Widerspriichlichkeiten, welche fiir eine Periode von
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etwa 30 Jahren viel Verwirrung verursachten. Zudem werden je nach Herstellungsverfahren
verschiedenartige Acetylindazole erhalten [2].

Die Struktur der Acetylderivate der Chinone 1 wurde in der Literatur meist aus
Elektronen-, IR- und auch 'H-NMR-Spektren abgeleitet. So wird fiir das aus
Benzindazolchinon 1k erhaltene Acetylderivat [3] die Struktur aufgrund von
IR- und UV-Spektren sowohl als N-wie O-Acetyl-Verbindung diskutiert, aber keine
Struktur angegeben. Beim 5-, 8-Diacetoxy-3-vinyl — benzindazolchinon-(4.9) wurden
zwei Acetylerivate im Verhiltnis 80:3 isoliert [4], wobei aufgrund der IR- und
NMR-Spektren ersteres das N-1-, das zweite das N-2-Isomere ist. Dagegen ist das
Acetylderivat von 6-tert-Butylindazolchinon 1i, fiir das in Lit. [5] IR-Daten, aber
keine Struktur angegeben ist, nach Lit. [6] gemidl seinen NMR- und IR-
spektroskopischen Daten das 6-tert-Butyl-4-acetyl-7-oxoindazol 6i. Das bei der
Acetylierung des 5-Anilino-3-methyl-indazolchinons 1a; erhaltene und durch
NMR- und UV-Spektren charakterisierte Produkt ist nach [7] das 2-Acetylderivat
4a,, das durch Acetylierung von S5-Amino-6-chloroindazolchinon 1j isolierte
diacetylierte Produkt nach [8] —ebenfalls ohne Begiindung — hingegen das 1-
Acetylderivat 5§ (vermutlich, weil erstere die Indazolchinone als 2H-, letztere als
1H-Verbindungen formulieren; vgl. [1]).

Auch Acetylderivate der p-Indazolhydrochinone finden sich in der Literatur:
sie werden einerseits bei der Acetylierung von isolierten Zwischenprodukten der
Synthese von p-Indazolchinonen erhalten (z. B. 7i [6], 7Tk [3], s.a. [9a]), andererseits
durch reduzierende Acetylierung der p-Indazolchinone (z.B. 7i [6], 7k [3], 7h
bzw. 7Th/hy [9], 7h, [9a]). Soweit Strukturen angegeben sind, scheinen sie als
1-Acetylderivate auf.

Wir haben von einigen der in [1] beschriebenen Indazolchinone und einigen
ihrer Hydrochinone Acetylderivate hergestellt und die erhaltenen sowie auch einige
der in der Literatur beschriebenen Produkte elektronen,-, IR- und NMR-spektro-
skopisch untersucht, um Klarheit iiber die Stellung der Acetylgruppe zu schaffen
und auch den EinfluB verschiedenartiger Substituenten in 6- oder 5-Stellung auf die
Spektren aufzuzeigen.

Ergebnisse und Diskussion

Die Acetylierung der Indazolchinone la—¢, 1g und 1k (s.a. [3]) erfolgte durch
Kochen mit Acetanhydrid. Die so erhaltenen Acetylderivate werden alle leicht
hydrolytisch gespalten, was bei 1k schon in [3], bei 1a; in [7], bei liin [5] und bei 1d
sowie drei weiteren Verbindungen in [10] festgestellt wurde. Nach unseren
spektroskopischen Untersuchungen sind die auf diesem Weg hergestellten Verbin-
dungen (wie fiir 1d schon in [10] angegeben) die 2-Acetylderivate 4.

Auch die in Lit. [6] angegebenen Daten fiir das auf anderem Wege (Reaktion mit Acetylchlorid und
Triethylamin) erhaltene Acetylderivat von 1i sprechen fiir das 2-Acetylderivat 4i und nicht - wie in
[6] aufgrund der NMR- und IR-Daten festgestellt wird — fiir ein ,,acetyliertes Produkt der Form 6i‘.
Ebenso ist das nach [8] hergestellte Acetylierungsprodukt von 1j demnach nicht 5j, sondern 4j; die
angegebenen IR- und NMR-Daten sind mit dieser Struktur besser vereinbar.

Durch Kochen mit Acetanhydrid und Zinkstaub haben wir 1c¢ und — um die
Zuordnung der Acetylsignale in IR- und NMR-Spektren abzusichern — seine beiden
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N-Methylderivate 2c und 3¢ sowie dessen Analoges 3e, weiters 1g, das Isomerenge-
misch 1h/h; (in Lit. [9a, b] ist das Isomerengemisch 1h/h, als 1h bezeichnet; vgl. Lit.
[9¢] und [1]) und 1k reduzierend acetyliert, was bei den beiden letztgenannten in
der Literatur ([9a,b] bzw. [3]) schon beschricben ist. So erhielten wir die
4,7-Diacetoxyindazole 9¢, 8¢ und 8e bzw. bei den nicht N-methylierten Indazol-
chinonen 1c, 1g, 1h/h; und 1k entsprechend die zusétzlich N-acetylierten Verbin-
dungen, denen auf Grund der Spektren Struktur 7 zukommt. Ein entsprechendes
Diacetoxy-N-acetylderivat 7f erhielten wir auch bei der Acetylierung des bei der
Umsetzung von Phenylthiobenzochinon mit Diazomethan isolierten Zwischen-
produktes (s. Lit. [1]), analog wie bei der Acetylierung des Zwischenproduktes der
Umsetzung von Naphthochinon und Diazomethan beschrieben [3]. Diese Tri-
acetylderivate der Indazolhydrochinone sind bedeutend hydrolyseunempfindlicher
als die Acetylderivate der Indazolchinone.

Bei der reduzierenden Acetylierung von 1k beobachteten wir neben dem in
Lit. [3] beschriebenen Diacetoxy-N-acetylderivat 7k diinnschichtchromatogra-
phisch stets die Bildung zweier weiterer Reaktionsprodukte A und B. Nach Lit. [3]
entsteht 7k auch bei der Acetylierung des gelben Zwischenproduktes, das bei der
Addition von Diazomethan an Naphtochinon nach Isomerisierung erhalten wird,
unter Stickstoff, unter Luftzutritt jedoch 4k. Beim Nacharbeiten dieser beiden
Reaktionen, iiber die in [3] beziiglich Reaktionsdauer und Aufarbeitung keine
Angaben gemacht werden, stellten wir bei der Verfolgung des Reaktionsablaufs
mittels DC fest, dal} jeweils zunédchst 4k und die Verbindung A gebildet wurden,
wobei die Menge an A mit zunehmender Reaktionsdauer abnahm; ab etwa zwei
Stunden war die Bildung von 7k erkennbar, dessen Menge mit der Abnahme von
A zunahm. Nach etwa 30 min Reaktionsdauer ist A aus dem Reaktionsgemisch in
priparativem Malstab isolierbar. Bei der reduzierenden Acetylierung dieses
Reaktionsgemisches, wie auch des oben genannten gelben Zwischenproduktes und
von Acetylbenzindazolchinon 4k, enthilt die Reaktionslosung nach 20 min 7k, A
und B als Reaktionsprodukte. A wird durch Kochen in Acetanhydrid langsam in 7k
umgewandelt. Nach Elementaranalysen und Spektren ist A ein Diacetyl-hydroxy-,
B ein Diacetylderivat des Benzindazols, wobei nach den Spektren und den
genannten Reaktionsabldufen unter den moglichen Stellungsisomeren A Formel 10
und B Formel 11 zukommt. Ein 1-Acetyl-4-acetoxy-7-hydroxyindazol (41.2%)
neben dem 1-Acetyl-4,7-diacetoxyindazol 7i (28.3%) erhielt man auch bei der
reduzierenden Acetylierung (Zn-Staub, Ac,O, wenige Tropfen Triethylamin, eine
Std.) von 6-tert-Butylindazolchinon 1i und bei der Acetylierung (Eisessig, Acetyl-
chlorid, 100°C, zwei Std.) des entsprechenden Hydrochinonhydrochlorids (34.5%
bzw. 21.2%) [6]. Bei der reduzierenden Acetylierung der 2-Acetylverbindung
4k zu den 1-Acetylverbindungen 7k, 10 und 11 mulite demnach eine Acetyl-
gruppenwanderung stattfinden.

Isomerisierungen sind bei Acetylderivaten von Indazolen in der Literatur schon seit langem
bekannt [11]. Beziiglich der Bildung der Verbindungen A und B bei der reduzierenden Acetylierung
dhnelt Benzindazolchinon dem Anthrachinon, das ebenfalls iiber die Anthrahydrochinonstufe hinaus
zum Anthron/Anthranol-Isomerengemisch reduziert werden kann [12]; weitere Ahnlichkeiten: siche
Elektronenspektren.
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Elektronenspektren

Die Spektren der Acetylderivate der Indazolchinone la—c¢, 1g und 1k in Methanol sind nahezu
identisch mit jenen von 1 bzw. 2; moglicherweise liegen in der MeB16sung diese leicht hydrolysierenden
Acetylverbindungen aber weitgehend gespalten vor. Die Spektren wurden daher auch in Chloroform
aufgenommen (wie auch schon bei 4d in [ 10]; vgl. Berichtigung in [1].), wobei etwas verdnderte Kurven
erhalten wurden, was auch — zumindest zum Teil — durch einen Losungsmitteleffekt bedingt sein
konnte. Auch diese stimmen mit denen der entsprechenden Indazolchinone 1 und deren 2-
Methylderivaten 2 iberein und unterscheiden sich deutlich von denen der 1-Methylderivate 3 (vgl. Lit.
17, Tabelle 1 und weitere Hinweise in Lit. [1]). Ebenso liegen die in [ 7] fiir das Acetylderivat von 1a;
angegebenen A-Werte (in Methanol) ndher denen von 1a, bzw. 2a; als von 3a,. Demnach sind die so
hergestellten Acetylderivate die 2-Acetylverbindungen 4a—c, 4g und 4k, wie bei 4d schon in [10] und
bei 4a;-allerdings ohne Begriindung — in [7] angegeben.

Die Reaktionsprodukte der reduzierenden Acetylierungen der Chinone 1 (bzw. 2¢, 3¢ und 3e), wie
auch das Acetylierungsprodukt des Dihydroderivates von 1f sind N- und (bei 2¢, 3¢ und 3e nur)
O-acetylierte Indazole und ihre Spektren sollten den entsprechend substituierten Indazolen gleichen
(vgl. auch Lit. [13]). So zeigt die Kurve von 7h/h, Ahnlichkeit mit jenen von 7-bzw. S5-Acetoxy-1-
acetyl-6-(bzw. 4,7-di)methyl-indazol und unterscheidet sich von denen der entsprechenden 2-Acetyl-
indazole (siehe Lit. [14]). Die Kurve von 7k dhnelt mit ihrer ausgeprigten Feinstruktur der des
3-Methylbenzindazols ([15]; bei Benzindazol ist nur das IR-, aber kein Elektronenspektrum angegeben
[16]), sowie der des Anthracens [17], als dessen heteroanaloges, aromatisches kondensiertes
Ringsystem Benzindazol anzusehen ist. Auf die Ahnlichkeit der Spektren von Benzindazolchinon und
Anthrachinon wird schon in [3] hingeweisen. Die Amino- und die Thio-substituierten Reaktions-
produkte zeigen zwar analoge Bandenlagen, unterscheiden sich aber deutlich von den vorhin
genannten, was offenbar auf eine Beeinflussung des Elektronenspektrums durch die Amino-bzw.
Thio-Gruppe zuriickzufiihren ist. So gleichen die Kurven von 8¢ und 8e cinander vollkommen,
wihrend jene von 9¢ und 7c (bei letzterer zuriickzufithren auf die N-Acetylgruppe), ein etwas
abweichendes Bild zeigen, sodaB dadurch bei 7c die Position der Acetylgruppe z. Zt. nicht mittels
Elektronenspektrum festgelegt werden kann. Die Spektren der thiosubstituierten Verbindungen 7f und
7g dhneln einander weitgehend und eher denen der methyl- als denen der aminosubstituierten; doch
ist auch hier infolge Fehlens von Spektren entsprechend thiosubstituierter 1- bzw. 2-Acetylindazole
die Festlegung der Struktur mittels UV/Vis-Spektren derzeit noch nicht moglich.

IR-Spektren

Die IR-Spektren der Acetylderivate der Indazolchinone 1 zeigen eine starke Bande im Bereich 1750~
70cm™* und eine etwa gleich starke im Bereich 1670-1705cm ™!, die der Acetylhydrochinone der
Chinone 1 ebenfalls eine im erstgenannten Bereich und eine — ausgenommen die vorher methylierten
Chinone 2 und 3 - im Bereich 1730-40cm ™~ !. Demnach ist die Bande im Bereich 1750-70cm ~* bei
den erstgenannten, die laut Elektronenspektren Indazolchinonderivate 4 sind, der N-Acetylgruppe
zuzuordnen, bei den zweitgenannten, die als Indazolderivate aufzufassen sind, der O-Acetylgruppe (s.a.
beim Acetylhydrochinon von 3e, bei dem die Bande mit der des Acetoxyanilinorestes zusammenfallt)
und die tieferliegende der N-Acetylgruppe. Moglicherweise hidngt dies damit zusammen, daf} es sich
bei den Indazolchinon-Acetylderivaten um 2-Acetylderivate, bei den Indazol-Acetylderivaten um
1-Acetylderivate handelt. Die besonders tiefe Lage der N-Acetyl-Bande bei 10 (s.a. analoge Verbindung
in Lit. [6]) wire mit der Wasserstoffbriicke von der peri-stindigen OH-Gruppe zu erklédren. Die Bande
im Bereich 1670-1705c¢m™* bei den Acetylderivaten von 1 ist den Chinon-Carbonylen zuzuordnen
und liegt jeweils etwas hoher als bei den nicht acetylierten Chinonen (vgl. Tabelle 1 in [1]). Eine
Aufspaltung der Chinon-Carbonylbande (ausgenommen bei 4k) oder ein Unterschied zwischen 1- und
2-substituierten Derivaten im Bereich 920-30c¢m ™! bzw. 970-90cm ~! wurden auch hier in keinem
Fall beobachtet (siche diesbeziiglich [1] und dort zitierte Literatur).
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H-NMR-Spektren

Ahnlich wie bei den Methylderivaten [1] lassen sich auch bei den Acetylderivaten die Ergebnisse der
NMR-Untersuchungen [18] an Indazolen auf die Indazolchinone 1 und — entsprechend abgeidndert -
auch auf ihre Hydrochinone iibertragen. Nach [18] ist die Unterscheidung zweischen 1- und
2-Acetylderivaten bei den Indazolen durch den Effekt der Acetyl-CO-Gruppe auf das benachbarte
H-7 bzw. H-3 mdglich: es kommt jeweils zu einer starken Tieffeldverschiebung (0.7 bis 0.9 ppm) im
gleichen Lsungsmittel, wogegen diese beim jeweils anderen Proton sehr gering ist (0.1 bis 0.2 ppm).
Da sich bei den Indazolchinonen 1 und den zugehdrigen Hydrochinonen in 7-Stellung ein O-Atom
befindet, ist nur der Effekt beim H-3 moglich. Die Spektren der Acetylderivate der Chinone 1 zeigen
eine starke Erhéhung der §-Werte von H-3 im Vergleich mit den Grundkorpern (vgl. Tabelle 2 in
Lit. [17), wihrend jene der Acetylderivate der Hydrochinone kaum verdndert sind. Demnach sind
erstere 2-Acetylverbindungen (4) und letztere 1-Acetylderivate (7), was in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen bei den Elektronenspektren stecht. Somit 140t sich mittels 'H-NMR-Spektren zwischen
1- und 2-Position der Acetylgruppe unterscheiden.

Experimentelles [ 19]

Schmelzpunkte (unkorr.): Kofler-Mikroheiztisch (K) bzw. Schmelzpunktbestimmungsgerdt nach Dr.
Tottoli (T). Elementaranalysen: Analyt.-Chem. Abt. des Inst. f Org. Chemie, Karl-Franzens-Univ.
Graz und Mikroanalyt. Lab. des Inst. f. Phys. Chemie, Univ. Wien. Diinnschichtchromatographie:
DC-Plastikfolien Kieselgel 60 F,s,, Schicht 0.2mm (Merck); Laufmittel: (1) Benzol:Chloro-
form:Methanol = 5:5:1, (2) Benzol:Chloroform = 2:1. Elektronenspektren (UV/Vis). Perkin-Elmer
UV/Vis Spektrophotometer 402; IR-Spektren: Perkin-Elmer-IR-Gitter-Spektrophotometer 2285,
KBr-Prefilinge, Banden in cm™?!; 'H-NMR-Spektren: Perkin-Elmer-NMR-Spectrometer R 32
(90 MHz) und Hitachi Perkin-Elmer R24 B (60 MHz), (1) in CDCly, (2) in (CD,),S0O, innerer Standard
TMS, 5-Werte (ppm).

Acetylderivate der p-Indazolchinone
Acetylierung der Indazolchinone 1

1g Chinon 1 in 20ml (1b in 30 ml) Acetanhydrid wurde 30 min zum Sieden erhitzt. 4b und 4k fallen
beim Erkalten aus, 4g scheidet sich innerhalb 12 h bei 0 °C ab; bei 4a und 4¢ wurde das Acetanhydrid
im Vakuum entfernt.

2-Acetyl-6-anilino-4,7( 2H )-indazolchinon {4a)

84%; rote, nadelfdrmige Bliattchen aus Chloroform, Schmp. (T): 340°C, ab 210 °C Dunkelfdarbung.
C;sH; N;O,. Ber. C 64.05, H 394, N 14.93; gef. C 64.10, H 3.76, N 14.73. IR: 3230s (NH),
3155m, 3105sh, 2925 m, 2855 w (CH). "H-NMR (1): unléslich; (2): Hydrolyse.

2-Acetyl-6-p-toluidino-4,7( 2H )-indazolchinon (4b)

93%; glinzende, rote, rechteckige bis quadratische Plittchen aus Acetanhydrid, Schmp. (T): 320°C
(Zers.), ab 210°C Dunkelfirbung. C,;H;3;N;0;. Ber. C 65.08, H 4.44, N 14.23; gef. C 65.10, H 4.35,
N 14.14. IR: 3230s (NH), 3155m, 3100sh, 2925 m, 2815w (CH). 'H-NMR (1): 2.38 (s, 3H, CH,), 2.85
(s,3H,NCOCH,), 6.26(s, 1 H, CH_y;,), 7.22 (s,4 H, aromat. H), 7.49 (b, 1 H, NH), 8.67 (s, 1 H,=CH-N).

2-Acetyl-6-( N-methylanilino )-4,7( 2H )-indazolchinon (4c)

74%; rotbraune Stidbchen aus Tetrachlorkohlenstoff/Petrolather, Schmp. (K): ab 160°C Zers.
C,oH,3N;0,. Ber. C 65.08, H 4.44, N 14.23; gef. C 64.71, H 4.42, N 14.10. IR: 3095 w, 2925 w, 2855 w
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(CH). "H-NMR (1): 2.76 (s, 3H, NCOCH,), 342 (s, 3H, NCH,), 5.9 (s, 1 H, CH,,,,), 7.08-7.50 (m,
5SH, aromat. H), 8.61 (s, 1 H, =CH-N).

2-Acetyl-5-oder 6-methylthio-4,7( 2H )-indazolchinon (4g)

499%; orangegelbe Nidelchen aus Acetanhydrid, Schmp. (T): 198 °C. C,HgN,O;S. Ber. C 50.84, H 3.41,
N 11.86, S 13.57; gef. C 50.92, H 3.58, N 11.71, S 13.64. IR: 3140 m, 3110w, 3075w, 3025w, 2920 m,
2855w (CH). "H-NMR (1): 2.40 (s, 3H, SCH3), 2.84 (s, 3H, NCOCH ), 6.48 (s, 1H, CH_;;,), 8.70 (s, 1H,
=CH-N).

2-Acetyl-4,9( 2H )-benz[ f Jindazolchinon (4k) (s.a. [3])

42%; farblose Nidelchen aus Acetanhydrid, Schmp. (T): 216°C, Lit. [3]: schwach gelbe Nadeln,
Schmp.: 218-220° (Zers.). IR: 3120 m, 3090 m, 2925 w (CH) 'H-NMR (1): 2.92 (s, 3H, NCOCH,), 7.86
(m, 2H), 8.34 (m, 2H) (aromat. H), 8.94 (s, 1 H, =C-N); (2): 2.82, 7.94, 8.16, 9.14.

Acetylderivate der p-Indazolhydrochinone
Reduzierende Acetylierung der Indazolchinone

Das Gemisch von Chinon 1 bzw. 2 bzw. 3, Acetanhydrid, Zinkstaub und einer Spatelspitze
Natriumacetat wurde zum Sieden erhitzt, nach angegebener Zeit hieB filtriert und unter Riithren mit
Eiswasser das Acetanhydrid hydrolysiert, wobei sich kristalline Produkte (aufler bei 9¢) abschieden.

4,7-Diacetoxy-1-acetyl-6-( N-methylanilino )-indazol (7c)

0.3g lc, 1 g Zinkstaub, 10ml Acetanhydrid, 1h RiickfluB, 81%. Farblose, schmale Plittchen aus
Benzol/Petroldther, Schmp. (K): 165-7°C. C,oH,; N;O5. Ber. C 6298, H 5.02, N 11.02; gef. C 62.79,
H 5.03, N 10.82. IR: 3120 w, 3060 w, 2930 w (CH). "H-NMR (1): 2.07 (s, 3H), 2.35 (s, 3H) (2 OCOCH,),
2.72(s,3H,NCOCHjy;), 3.27 (s, 3H, NCH ), 6.79 (m, 4H), 7.08 (m, 2H) (aromat. H), 7.98 (s, 1H,—-CH=N);
(2): 1.96, 2.35, 2.66, 3.18, 6.72, 7.18, 8.52.

4,7-Diacetoxy-1-methyl-6-( N-methylanilino )-indazol (8¢)

0.4 g 3c, 0.5g Zinkstaub, 10ml Acetanhydrid, 2h Riickflu}, 57%,. Farblose, schmale Plitichen aus
Ethanol/Wasser, Schmp. (K): 115-6 °C. DC: R, = 0.82 (1). C;,H,,N;0,. Ber. C 64.58, H 5.41, N 11.89;
gef. C 64.76, H 546, N 11.92. TR: 3110w, 2940 w, 2920 w (CH). 'H-NMR (1): 2.05 (s, 3H), 2.34 (s, 3H)
(2 OCOCH;), 3.24 (s, 3H, NCHj;), 4.10 (s, 3H, 1-NCH,), 6.80 (m, 4H), 7.20 (m, 2H) (aromat. H), 7.80
(s, IH,—CH=N); (2): 2.25, 2.45, 3.28, 4.15, 6.88, 8.14.

4.7-Diacetoxy-2-methyl-6-( N-methylanilino )-indazol (9¢)

0.32g 2¢, 0.5g Zinkstaub, 10ml Acetanhydrid, 2h Riickflul}; die lige Abscheidung wurde durch
Anreiben mit Cyclohexan kristallin, 66%. Farblose, schmale Plattchen aus Benzol/Petrolather, Schmp.
(K) 111°C. DC: Ry = 0.65(1). C1oH N3 0O,. Ber. C 64.58, H 5.41, N 11.89; gef. C 64.80, H 5.47, N 11.80.
IR: 3122 w, 3060 w, 3035w, 2995 w, 2920 w (CH). 'H-NMR (1): 2.13 (s, 3H), 2.31 (s, 3H) (2 OCOCH,;),
3.25(s, 3H, NCH,), 4.15 (s, 3H, 2-NCH,), 6.76 (m, 4H), 7.14 (m, 2H) (aromat. H), 7.77 (s, 1H, =CH-N);
(2): 2.09, 2.28, 3.13, 4.10, 6.69, 7.12, 8.37.

4,7-Diacetoxy-1-methyl-6-( N-n-propyl-p-acetoxyanilino )-indazol (8e)

0.2 g3e,0.6 g Zinkstaub, 10 ml Acetanhydrid, 1 h RiickfluB, 76%;. Farblose Nadeln (1 x aus Cyclohexan
und 2 x aus Ethanol/Wasser), Schmp. (K): 124 °C. C,3;H,sN;O4. Ber. C. 62.86, H 5.73, N 9.56; gef. C
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62.72, H 5.71, N 9.40. IR: 2960 m, 2930 w, 2875w (CH). "H-NMR (2): 0.92 (1, 3H, CH3), 1.67 (m, 2H,
CH,), 3.60 (m, 2H, NCH,), 2.20 (s, 3H), 2.25 (s, 3H), 2.40 (s, 3H) (3 OCOCH,;), 4.05 (s, 3H, 1-NCH;),
6.68-7.01 (m, 5H, aromat. H), 8.08 (s, 1H, -CH=N).

4,7-Diacetoxy-1-acetyl-5-oder 6-methylthio-indazol {7g)

0.3g 1g, 1 g Zinkstaub, 3ml Acetanhydrid, 1h RiickfluB, 52%,. Farblose rhombische Pldttchen aus
Cyclohexan, Schmp. (T): 155°C. DC: R; =0.72 (1). C,,H{,N,O,S. Ber. C 52.16, H 4.38, N 8.69, § 9.95;
gef. C 52.40, H 4.51, N 8.70, S 10.02. IR: 3105w, 3082w, 3020 w, 2925 w (CH). 'H-NMR (1): 2.36 (s,
3H, SCH,), 245 (s, 6H, 2 OCOCH,), 2.71 (s, 3H, NCOCHj;), 7.06 (s, 1H, aromat. H), 7.93 (s, 1H,
—CH=N).

4,7-Diacetoxy-1-acetyl-6-/5-methyl-indazol Isomerengemisch (Th/hy) (s.a. [9])

0.3 g 1h/hy, 1 g Zinkstaub, 10 ml Acetanhydrid, 30 min RiickfluB. Farblose rhombische Plittchen und
Nadelbiischel aus Methanol, Schmp. (T): 162 °C, Lit. [9a] 161-2 °C, [9b] 165-6 °C. DC: Ry =0.78 (1),
0.13 (2, zweimal entwickelt). C;,H,,N,Os;. Ber. (s.a [9a]) C 57.93, H 4.86, N 9.65; gef. C 58.38, H 5.05,
N 9.61. IR: 2920 w, 2850 w (CH). 'H-NMR (1): 2.18 (s, side peak), 2.27 (s, 3H, CH,), 2.38 (s, side peak),
2.41 (s, 3H), 2.45 (s, 3H) (2 OCOCH3,), 2.73 (s, 3H, NCOCH,;), 7.05 (s, 1H, aromat. H), 7.88 (s, side peak),
7.95 (s, IH, —-CH=N).

4.9-Diacetoxy-1-acetyl-benz[ f Jindazol (Tk) (s.a. [3]), 4-Acetoxy-1-acetyl-9-hydroxy-benz[ f Jindazol
(10, Verbdg. A) und 4-Acetoxy-1-acetyl-benz{ f Jindazol (11, Verbdg. By

2.5g 1k, 3.75 g Zinkstaub, 125 ml Acetanhydrid, 0.5 g Natriumacetat, 20 min RiickfluB; beim Erkalten
Abscheidung von ca. 1.2g, nach Hydrolyse des Filtrats weitere ca. 1g eines Gemisches dreier
Verbindungen, wobei 7k im Hydrolysat etwas angereichert ist. Die Auftrennung erfolgte mittels
praparativer DC (Platten 40/20cm, Kieselgel GF 254, Schichtdicke 0.4mm, Laufmittel: (2),
Markierung der farblosen Zonen im UV bei 254 nm).

Unterste Zone, R, = 0.13 (2): 7k, ca. 69% (im Hydrolysat). Farblose feine Nédelchen aus Ethanol,
Schmp. (T): 190 °C, Lit. [3] 182-3°C. IR: 3070w, 2917 w, 2840 w (CH). 'H-NMR (2): 2.54 (s, 3H), 2.64
(s, 3H) (2 OCOCH,;), 2.75 (s, 3H, NCOCH};), 7.75 (m, 2H), 8.22 (m, 2H) (aromat. H), 8.87 (s, 1H,
~CH=N).

Oberste Zone, R; =0.31 (2): Verbdg. A (10), ca. 14% (im Hydrolysat). Hellgelbe Nidelchen aus
Benzol, Schmp. (T): 215°C, ab 210°C Braunfarbung. C,sH,,N,O,. Ber. C 63.38, H 4.26, N 9.85; gef.
C 63.16, H 431, N 9.86. IR: 3070w, 2920w, 2855w (CH). "H-NMR (1): unloslich; (2): 2.57 (s, 3H,
OCOCHS,), 2.78 (s, 3H, NCOCH;), 7.45 (m, 2H), 7.76 (m, 1H), 8.06 (m, 1H) (aromat. H), 8.36 (s, 1,
—CH=N), 11.90 (s, lH, OH).

Mittlere Zone, R, = 0.23 (2): Verbdg. B (11), ca. 22% (in der Abscheidung). Farblose rechteckige
Bldttchen aus Chloroform/Methanol, Schmp. (T): 214-6°C. C,sH,,N,0;. Ber. C 67.16, H 4.51, N
10.44; gef. C 67.05, H 4.59 N 10.45. IR: 3098 m, 2922w, 2850w (CH). 'H-NMR (1): 2.56 (s, 3H,
OCOCHS,), 2.77 (s, 3H, NCOCHj,;), 7.47 (m, 2H), 8.00 (m, 2H), 8.10 (s, 1H) (aromat. H), 8.79 (s, 1H,
~CH=N); (1 + 2): 2.61, 2.83, 7.59, 8.05, 8.23, 8.85.

4,7-Diacetoxy-1-acetyl-6-phenylthio-indazol (7f)

0.7 g frisch hergestelltes Dihydroderivat von 1f (s. Lit. [1]), 1 Spatelspitze Natriumacetat und Sml
Acetanhydrid wurden 30 min zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten schied sich ein schwach gelbliches
Kristallisat ab, 23%,. Farblose Nadeln aus Tetrachlorkohlenstoff/Petroldther, Schmp. (T): 155°C. DC:
R;=0.75(1). C,oH¢N,OsS. Ber. C 59.37, H 4.19, N 7.29, S 8.34; gef. C 59.47, H 4.20, N 7.27, § 8.24.
IR: 3120w, 3075w, 2925w (CH). 'H-NMR (1) 2.28 (s, 3H), 2.40 (s, 3H) (2 OCOCH;), 2.72 (s, 3H,
NCOCH,;), 6.80 (s, 1H, C5-H), 7.37 (m, 5H, aromat. H), 7.92 (s, 1H, ~-CH=N).
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Erratum

In Lit. [1] sind eine Reihe von Unstimmigkeiten und Druckfehlern zu korrigieren; davon sind
wesentlich: S. 715, 12. Z.v.o. [27¢] statt [27], 10. Z.v.u. [14, 26] statt [13, 247, 9. Z.v.u. [23, 24] statt
[22,24], 3. Z.v.u. 2e, statt 2e, 2. Z.v.u. S- statt 5-substi-; S. 717, 16. Z.v.u. [25] statt [23]; S. 718 in
Tabelle bei 31 und 3n C=0 Banden verschoben, 2. Z.v.u. [13] statt [12]; S. 721, 7. Z.v.o. [20] statt
[18]; S. 722, 12. Z.v.u. Ry statt R;; S. 723, 6. Z.v.u. 2e, statt 2e; S. 724, bei Dihydroderivat von 2i N
11.17 statt 11.7 und Absatz ab: Dieses Produkt..., weiters (~ 10 ml) statt (— 10 ml), Hy statt H; , bei
Dihydroderivat von 2j (~4H) statt (—4H), Cg statt Cs, 3. Z.v.u. ~10ml] statt —10ml; S. 725, bei 41,
n fehlt nach (1:1). IR: 8. 726, 1. Z.v.0. D,O statt D,, , bei 4g 3. Z. 4.01 (s, 3H, NCH,) statt 1H, bei 3i
C14H oN,O,S statt C; H;(N,,; S. 727, bei 2j 2:1 statt 1:1, bei 3j fehlt nach 143°, CZH N, O,S: bei
4o ~310° statt —310°, letzte Z. [41] statt [35]; S. 728, bei [9] Webb G. A. statt Webb B. A, bei [11]
fehlt nach Joncheray G., Elguero J., bei [14] muB zuerst die Bemerkung “Die... benannt.” und dann
die Lit. “Eistert...” stehen, bei [20] gehort die Bemerkung “den in dieser Arbeit... verwirrt.” nach
2665; und dann “Siehe auch Eistert...”, bei [24] Bannikov statt Bannikou; S. 729, bei [31] [26] statt
[247, bei [32] fehlt nach 2. zu, bei [34] p. 23. — Dort weitere Lit. statt p. 235 (dort weitere Lit.).
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