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0.7003 g AgBr, cntspr. 74.58 ''lo Umsatz. - Dasselbe 15 Min. - 2 O :  0.4323 g 
AgBr., entspr. 46.04 "0 Umsatz. - Dasselbe 15 Min. Zimmertemperatur (lZ0): 
0.8090 g AgBr, entspr. 86.15 O/O Umsatz. 

A n i l i n :  5 MM Sbst., 25 MM Anilin, 85 ccm Alkohol, 12 Stdn. Zimmer- 
temperatur (10"): 0.3656 g AgBr, entspr. 38.930/" Umsatz. - Dasselbe: 
03333  g AgBr, entspr. 35.48 yo C'msatz. - Dasselbe: 0.3804 g AgBr, entspr. 
37.32 0;o Urnstitz. 

N a t r i u m i i t l i p l a t :  5 MX Sbst., 5 MU Xatriurniithylat, 85 ccm Alkohol, 
5 Min. Zimmerternperatur (100): 0.1343 g AgBr, entspr. 14.10 o;o Umsatz. 

I-Jod-2.4-dinitro-benzol. 
A m m o n i a k :  5 MM Sbst., 25 Mhl Ammoniak, 80 ccrn Alkohol, 96 Stdn. 

Zimmertemperatur (100): 0.0236 g AgJ ,  entspr. 2.01 O / o  Umsatz. - 5 MM 
Sbst., 25 JIM Ammoniak, 35 ccrn Alkoliol, 20 Min. 100": 0.0824 g A g J ,  
.entspr. 7.0d0/o Urnsntz. - nasselhe 25 hlin. 1038: 0.1332 g AgJ ,  entspr. 
11.35 O/O Umsatz. 

P i p e r i d i n :  5 MX Sbst., 25 MM Piperidin, 85 ccm Alkohol, 15 Min. 
Zimmertcmperatur 0.2995 g A g J ,  entspr. 25.51 Ol0 Umsatz. 

A n i l i a :  5 M b l  Sbst., 25 MM Anilin, 85 ccm Alkohol, 12 Stdn. Zimmer- 
tomperatur (loo): 0.1244 g A ~ J ,  entspr. 10.59 O i 0  Umsatz. 

N a t r i u m g t h y l a t :  5 MM Sbst., 5 MBd Natriumathylat, 85 ccm Alkohol, 
5 Mill. Zimmertemperatur (100): 0.0410 g AgJ ,  entspr. 3.49 O j 0  Umsatz. 

130 Earl v. Auwers und Marianne Dueeberg: fl'ber 
Sltruktur- und Stereo -1somerie bei Indasol-Derivaten und die 

Konetitution der Indazole. 
(Eicgegnngen am 31. Marz 1920.) 

Wie bereits kurz mitgeteilt wnrde '), lassen sich aus Indazolen 
s t r u  k t u r i  s o  m e r  e A1 k y 1 v e r  b i  n d u n g  e n  und s t e r e o i s o  rn e r e  A c y  1- 
d e r i v a t e  gewinnen. Im ,Folgenden sol1 eine genauere Schilderung 
dieser Verhaltnisse gegeben und im AnschIul3 daran die Frage nach 
der Konsti tution der Stammsubstanzen, der I n d s z o l e ,  erortert werden. 

I .  Die strukturisomeren Alkylderivate. 
Erhitzt man das Indazol oder seine Homologen mit einem Uber- 

schul3 von Jodalkyl im Rohr auf looo, SO erhglt man, wie bereits 
E. F i s c h e r  z, und seine Schiiler3) feststellten, die jodwasserstoffsauren 
Salze der  2 - A l k y l - D e r i v a t e .  Nebenprodukte entstehen hierbei nur  
in  geringfugiger Menge; die Ausbeuten an diesen Basen, die man aus 
der waBrigen Losung ihrer Salze durch Laugen i n  Freiheit setzt, sind 

I )  B. 52, 1330 [1919]. 
l) E. P i s c h e r  und T a f e l ,  A. 227, 314, 321, 313 [1885]. 
3, S c h a d ,  €3.26, 213 [1893]. 
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daher regelmHBig gut. Im  Vakuum sieden diese Substanzen unver- 
anclert, dagegen erleiden sie bei der Destillation unter gendml ichem 
Druck eine geringe Zersetzung; denn es tritt ein unangenehrner Fisch- 
geruch a d ,  der auf die Bildung aliphatischer .%mine hinweist; auch 
erstarrt bei Festen Alkylverbindungen das  nestillat verhiiltnismifiig 
langsam zu einer weichen Krystallmasse, der Spuren von. dl anhaften. 

Im (2egensatz zu den leicht erhaltlichen 2-Alkyl-Verbindungen 
~ a r e u  die isomeren 1 - A l k y l - D e r i u a t e  Fruher schwer zuganglich, 
(la man z u  ibrer Darstellung die rnonoalkylierten o-Aminoketone, bei- 
spielsweise das  o-~tbylamino-acetophenon,  braucbte. Es war daher i n  
priiparativer IIinsicht ein wesentlicher Fortscbritt, ala man erkannte, 
daB diese Verbindungen a.ls Hauptprodukte bei der Alkylierung cler 
Indazole auftreten, wenn man  diese in Gegenwart von A l k a l i  aus- 
fiihrt I). Daneben entstehen auch bei dieser Arbeitsweise die 2-h lky l -  
Verbindungen; lias Mengenverhaltnis schwankte in den untersuchten 
Fiillen etwas; ini Durchschnitt bestanden die Gekuische zu zwei Drit- 
teln bis drei Vierteln aus I-Derivat und einem Viertel bis einem Drittel 
2- Derivat. 

D a  die 3-Alkyl-Verbindungen wesentlich hisher sieden als die Isu- 
nieren, kann man bei grofieren Mengen durch wiederholte Fraktio- 
nierung unter gewBhnlichem oder rermindeitem Druck reine Priiparate 
der einzelnen Substanzen gewinnen. Handelt es sich urn feste Kiir- 
per, so kann man nach einmaliger Destillation die annahernd von 
einander getrennten Isonieren durch Umkrystallisieren rollends reini- 
gen. Im allgemeinen ernpfiehlt 8s sich aber, zumal bei iiligen Verbin- 
dungen, die Zerlegung der Geniische - nach oder ohne Destillatioo 
- mit Hilfe der P i k r a t e  zu bewerkstelligen. Aus den atherkchen 
oder alkoholischen Liisungen der 2- Alkyl-Derivate scheiden sich nam-  
lich auf Zusatz von Pikrinshure-LSsung s o f o r t  die s c h w e r  l i i s l ichen .  
Snlze dieser Basen aus, selbst wenn man in sehr starker Verduunung 
arbeitet; die Pikrate der Isomeren Fallen dagegen erst n a c h  e i n i g e r  
Xei t  oder nach dem Einengen der Fliissigkeiten aus und sind in .ither 
und Alkohol e r h e b l i c h  I o s l i c h e r .  Aus den durch Umkrystalli- 
sieren gereinigten Pikraten setzt man dann durch Laugen die Alkyl- 
indazole i n  Freiheit und nimmt sie entweder sogleich in Ather auf 
oder treibt sie zuniichst mit Wasserdampf uber. Zum SchluB destil- 
liert man die Basen, am besten im Vakuum, doch geben die 1-Deri- 
vate auch unter gewohnlichem Druck vollkommen unzersetzt uber 
u n d  erstarren, wenn es feste Korper sind, in charakteristischem Gegec- 
sntz zu den Isomeren sofort z u  steinbarten, krystallinischen Yassen. 

j )  Uber die Alkylirrung der ~ i i d s z o l - e a r b o n s ~ ~ u r e - ( ~ ~  und im Benzolkern 
substituierter Intlazole vergl. €3. -52, 1340 [1919] und die .4vbeit auf 5.  121 1 f f .  
tiieses HeFtes. 



Die Struktur der beiden Reihen von Alkyl-Verbindungen ergibt 
sich aus der Tatsache, daB die in Gegenwart von Alkali iierwiegend 
entstehenden, niedriger siedenden Isomeren identisch sind mit den 1-Ver- 
bindungen, die man nach E. F i s c h e r  aus den Alkyl-Derivaten der 
o-Aminoketone erhalt. Da Stereoisomerie ausgeschlossen ist, mussen 
demnach die ohne Alkali dargestellten Snbstanzen der 2-Reihe an- 
gehiiren. 

Bestiitigt wird dieser SchluB durch den Abbau der isomeren -41- 
k y l - i n  d a z o l -  c a r  b o n s i i u r e n .  Diejenigen .Sawen, die sich leicht 
verestern lassen und daher nach den friiber I )  gegebenen Darlegungen 
dem Schema I entsprechen, liefern bei der Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd quantitativ die niedriger siedenden Alkyl-indazole, wahrend 
aus den schwer esterifizierbaren Sauren I1 ebenso glatt die biiher sie- 
denden Isom.eren entstehen. 

C .  CO,H C.CO?H 
I. CsHI<>N.R 11. C6Hk<I>N 

N . R  N 
Einen Uberblick uber die bisher dargestellten, im Fii n f r i n g  

a l k y l i e r t e n  I n d a z o l e  gibt die Tabelle auf S. 1182. 
Wie man sieht, unterscheiden sich die strykturisomeren N-Alkyl- 

indazole am meisten diirch ihre S i e d e p u n k t e ,  denn die 2-Derivate 
sieden um 30-40 und mehr Grade hober als die Isomeren der 1- 
Reihe. Man kann daher bereits am Siedepunkt erkennen, in welche 
Reihe eiu Alkyl-indazol gehorf. h n l i c h e  Beziehungen zwischen den 
S c h m e l z p u n k t e n  dieser Verbindungen und h e r  Struktur bestehen 
nicht, jedoch schmelzen die P i k r a t e  der bis jetzt bekannten 1-Alkyl- 
indazole siimtlich niedriger als ihre Isomeren. DaB die Pikrate der 
1-Reihe leichter Ioslich sind als die 2-Derivate, wurde bereits hervor- 
gehoben. Bemerkenswert ist ferner, daB das 1 - M e t h y l -  und 1 - i t h y l -  
i n d a z o l - P i k r a t  aus atherischer Losung zunachst in feinen NLdelchen 
ausfallen, die beim Stehen sich bald in derbe, durchsichtige Krystnlle 
verwandeln. Auch das  pikrinsaure Salz des Indazols selber krystalli- 
siert in zwei Formen. Aber auch bei anderen Indazolderivaten beob- 
acbtet man Ahnlicbes, so da13 anscheinend die Neigung zum Di- oder 
Polymorphismus in der Gruppe des Indazols recht verbreitet ist. 

Erwahnt sei hier noch die Tatsache, daB manche Indazole auf 
Wasser ahnlich wie Campher Stanzena, beispielsweise' die beiden N- 
Methyl-indazole, und von ihnen wieder besonders das 2-Derivat. 

Durch die Alkylierung' am Stickstoff wird die L B s l i c h k e i t  der 
Indazole iu Wasser erhoht. Namentlich gilt dies fur die 9-Derivate, 

1) . \ t i w e r s  untl D c r e s e r ,  A. 52, 1340 [1919]. 
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~~ 

Nr. I Formel Schmp. 

CH 

N 
CJl 

3 Ce Hh<'>h'. CH3 5 6 0  

3 c6&<>K 6 lo 
N . CHS 

CH 

N 
4 Ctj H4< >N. 01 

die schon von kaltem Wasser in reichlicher Menge aufgenommen wer- 
den. Man kann dies zur annahernden Trennung ron Gemischen be- 
nutzen: treibt man beispielsweise ein Gemenge von 1- und !&Methyl- 
indazol mit Wasserdampf uber, so scheidet sich im Destillat das 1- 

I )  Diese Daten sind zum Teil durch Umreclinung aus Beobachtungen bei 
iihnlichen Drucken erhalten. 
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Derivat rein oder fast rein ab, wiihrend die 2-Verbindung in Lasung 
bleibt. 

Mit der leichteren Loslichkeit des 2 - M e t  h y I - i n  d a z o 1 s in Wasser 
steht vermutlich seine k’ahigkeit, ein H y d r a t  zu bilden, in  Zusammen- 
hang. Der  von S c h a d  (a. a. 0.) erhaltene Korper vom Schmp. 35O 
- nach unserer Beobachtung 37O - ist namlich eine wasserhaltige 
Form der Base, die iiber Schwefelsiiure oder bei hoherer Temperatnr 
in das bei 56O schmelzende wasserfreie 1-Methyl-indazol ubergeht. 

Bei anderen Alkyl-indazolen sind wir bisherHydraten nicht begegnet. 
Der  G e r u c h  der  Indazole ist ziemlich verechieden. Die S t a m m -  

s u b s t a n z e n  besitzen, wie schon E. F i s c h e r  angibt, einen sublichen, 
honigartigen Geruch, wiihrend die N - A l k y l - i n c b a z o l e  in ihrem Ge- 
ruch an Chinolin und Alkaloide erinnern; die A c e t y l - D e r i v a t e  
riechen mehr oder weniger stark nach Mausen. 

In c h e m i s c h e r  Hinsicht ist zu bemerken, da13 die 2 - A l k y l -  
i n d a z o l e  s t i i r k e r e  B a s e n  sind ah die Isomeren der 1-Reihe, denn 
sie losen sich weit leichter in verd. Salzsaure, und ihreSalze werden 
weniger leicht hydrolysiert. Da sie zudem von Wasser reichlicher 
aufgenornmen werden, bleiben ihre Liisungen in Salzsaure beim Ver- 
diinnen mit Wasser meist klar, wahrend die 1-Derivate auf ZusFtz 
von Wasser aus ihren Salzlosungen zum groBten Teil wieder abge- 
schieden werden. 

Die Stammsubstanzen verhalten sich in  dieser Beziehung ver- 
schioden: Das I n d a z o l  selber und sein 3 - A t h y l - D e r i v a t  werden 
durch Wasser aus  salzsaprer Liisung gefiillt, wogegen das  3 - M e t  b y l -  
i n d a z o l  unter den gleichen Bedingungen in Losuag bleibt. 

Eine sichere Erkliirung dafur, daB i n  G e g e n w a r t  v o n  A l k a l i  
a n  S t e l l e  d e r  2 - A l k y l - i n d a z o l e  d i e  1 - D e r i v a t e  e n t s t e h e n ,  
kann noch nicht gegeben werden, doch beruht sie aller Wahrschein- 
lichkeit nach auf der intermediaren Bildung quartarer Anlagerungs- 
produkte. Wie weiter unten dargelegt werden wird, liefern die 2- 
Alkyl-indazole beim Erhitzen mit Jodalkylen Indazoliumjodide, die 
bei hoherer Temperatur Jodalkyl wieder abspalten und dabei glatt 
oder uberwiegend in 1-Alkyl-Derivate iibergehen. Nimmt man an, daB 
dieselben Vorgange sich bei langerem Kochen von Indazolen mit Jod- 
alkyl und Alkali abspielen konnen, so wiirde folgende Formelreihe 
von einem Indazol zu seinem 1-Alkyl-Derivat fuhren: 

C.R C .R  
C,HI,,L~>NH -+ Cs&<I>N.R’ 

N N 
C.R ,R’ C . R  

--t Cs&(>N,J --f CsHa<>N 
N.R’ N .R’ 
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Fiir diesen Erkhrungsversuch spricht die Tatsache, daS diese 
Methode der Alkylierung umso reichlicher 1-Xlkyl-Derivate liefert, je 
glatter die ent.sprechenden Indazoliumjodide in die gleichen Verbin- 
duogen und Jodalkyle zerfallen, wiihrend die Xenge des isonieren 2 -  
Alkyl-indazols zunimmt, wenu die Spaltung der cluartiiren Salze nach 
verschiedenen Richtungen erfolgen kann. 

Zur volligen AuIklBrung wird die Einwirkung von Laugen auf 
die quartaren Indazoliumsalze genauer untersucht werden miissen ; 
da0 eine Umsetzung stattfindet, ist durch Vorrersache bereits f'estge- 
gestellt worden. 

Eine andere Erklarung des Reaktionsverlaufes wurde die A n -  
nahme bieten, dal3 in Liisung oder irn SchmelzflulJ Gleichgewichte 
zwischen den desmotropen Formen der Indazole bestehen. Wieweit 
diese Hypotheae i n  Hetracht z u  ziehen ist, bleiht vorlaufig fraglich, 
da Versuche zu ihrer Priifung noch nicht angestellt wurden. 

.-lnloget?i?rllspl.otlrcrl../p. L)nB die 1 - A 1  k y l - i n d a z o l e  ein AIolekul 
Halogenalkyl anzulagern vermbgen, hat schon E. F i s c h e r  beobachtet, 
doch war bisher iiber den Bau der s f )  entstehenden S a l z e  q u a r -  
t i i r e r  B n s e n  nichts bestimmt; auch war  noch nicht untersucht, ob 
die Alkylverbindungen der 8-Reihe in gleicher Weise reagieren kijnnen. 

Wir fanden, daS dies der Fall ist, denn beim Erhitzen von 
2 - A l k y l - i n d a z o l e n  rnit uberschussigem Jodalkyl im Kohr auf I 0 0 0  
bilden sich ebenfalls q u a r t a r e  V e r b i n d u n g e n .  Ein zweites Mule- 
ku l  Jodathyl 13i13t sich dagegen an die cluartaren Salze nicht anlagern, 
obwohl sie noch ein tertiares Stickstoffatom enthalten; die Renzopyra- 
zole verhalten sich also in  dieser Hinsicht ebenso wie die einfacheo 
Pyrazole, die gleichfalls nur ein Molekul Halogenalkyl anlagern. 

Weiter wurde Folgendes festgestellt: 
I. Behandelt man i s o m e r e  1 -  u n d  2 - A l k y l - i n d a z o l e  mit 

dem Jodid des g l e i c h e n  A l k y l s ,  so erhalt man i d e n t i s c h e  Pro- 
dukte. Beispielsweise liefern 1 - und ?-Methyl-indazol rnit Jodniethyl 
dasselbe 1.2-Di  m e t h y 1- i n d a z  o l  i u m  j o d i d  voni Schmp. 187O. 

LIBt man auf i s o m e r e  A l k y l - i n d a z o l e  das Jodid eines a n -  
t le ren  A l k y l s  eiowirken, so entstehen i s o m e r e  quart i re  Verhin- 
dungen. So vereinigen sich z. B. 1-Athpl-indazol und .Jodmethyl zu 
einem Korper vom Schmp. 1540, wahrend Anlagerung von JodrnethjI 
an das 3-Athyl-1)erivat eine isomere Verbindung vom Schrnp. 172O liefert. 

3 .  Entsprechend liefern h o m o l o g e  Alkyl-indazole der g l e i c h e n  
Reihe mit u m g e k e h r t  h o m o l o g e n  Jodalkylen v e r s c h i e d e n e  
Xdditionsprodukte, wahrend aus h o m o l o g  e n  Alkylderivaten F e r -  
s c h i e d e n e r  Reihen bei gleicher Behandlungsweise i d e n  t i s c h e  Ver- 
bindungen entstehen. 
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Beispiele 1 2-Methyl-indazol und Jodathyl geben ein quartiires 
Salz vom Schmp. 154", 2-Athyl-indazol und Jodmethyl die isomere 
Verbindung vom Schmp. 1'72O. Dagegen entsteht der letztere Korper 
auch aus I-Methyl-indazol und Jodathyl. 

Aus diesen Beobachtungen folgt, da13 die zweite Alkyiierung 
stets an dem Stickstoffatom stattfindet, das noch kein Alkyl tragt, 
in  den quartaren Verbindungen also die Alkyle auf beide Stickstoff- 
atome verteilt sind. Daraus ergeben sich fur die Additionsprodukte die 
zunachst gleichberechtigten Pormeln I11 und IV. D a  aber, wie bemerkt, 
irn Falle der Gleichheit von R und R auch die quartaren Verbin- 
dungen identisch sind, muB eines der beiden Systeme sich in  das 
andere umlagern. 

CH-CH CH C H  .. .. 111. c~H,<>N<; IF-. c,H~;,>N.R v. CH K-<R 
N N J 
R N.X. 

Kine Antwort auf die hjerin liegende Prage gibt das Verhalten 
der  Salze beim E r h i t z e n .  Sie zerfallen namlich oberhalb ihres 
Schmelzpunktes in J o d a l k y l  und A l k y l - i n d a z o l .  Hierbei spalten 
die aus den 1 -Alkyl-Derivaten entstandenen Addi'tionsprodukte das  
angelagerte Jodalkyl wieder ab, liefern also die urspriingliche Base 
zuriick. Aus den quartaren Verbindungen, die aus 2-Alkyl-indazolen 
hervorgegangen sind, tritt dagegen das Alkyl dieser Base als Jodalkyl 
aus, wahrend das  spater eingefuhrte Alk j l  erhalten bleibt, d. h. die 
Spaltungsprodukte sind wiederum 1-Alkyl-Derivate. 

Diese Tatsachen sprechen ersichtlich zugunsten der Formel I11 
fur die yuartHren Verbindungen, denn dieses Schema macht obne 
weiteres die Ruckbildung der I-Alkyl-indazole aus  ihren Anlagerungs- 
produkten verstandlich, wahrend Formel IV zu der gezwungenen An- 
nahme eines doppelten, in entgegengesetzter Richtung verlaufenden 
Bindungswechsels bei der Bildung und Zersetzung jener Salze notigen 
wiirde. Auch entspricht bei der angenomrnenen Formulierung der Bau 
dieser Salze dem der Jodalkylate einfacher Pyrazole, die bekanntlich 
nach dem Schema V zusammengesetzt sind; ein Argument, dem auch 
einiges Gewicht beizulegen ist. 

Ob die quartiiren Salze der Formel 111 aus den 2-Alkgl-indazolen 
durch eine desmotrope Umlagerung der primiir gebildeten Produkte 
vom Typus IV entsieben, laat sich auf Grund der bisherigen Versuche 
nicht entscheiden, denn man kijnnte auch annehmen, daB sich an die 
Salze YOU der Formel IV vorubergehend ein zweites Molekul Jod- 
alkyl anlagert, und darauf in anderer Weise Jodalkyl wieder abge- 
spaltet wird : 
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CH CH R CH R 

N N R '  N 3 
1V. CgHI<I>N.R -+ C,HI</>N<J --t C,HI<>N< 111. 

R;'> RY'J R' 
Im Folgenden sind die bisher bekannten Indazoliumverbindungen 

unter Angabe ihrer Bildungsweisen zusammengestellt. 

Xr. Dargestellt aus: Formel 
I CH 

CH 

CH \ 

CH \ 

Schmp. Schmp. d. Pikrats 

187O 1680 

1520 

1540 

1970 

1W' 

Alle diese Indazoliumsalze sind gut krystallisierte, farblose Kcrper, 
die, wie ahnliche Verbindungen, leicht in Wasser  und gewohnlichem 
Alkohol liislich sind, dagegen aus absolutem Alkohol umkrystallisiert 
merden honnen. Durch Pikrinsaure werden diese Jodide in wal3riger 
Liisung in schwer losliche P i  k ra t ,e  verwandelt, die zur Charakteri- 
sierung der einzelnen Verbindungen vortrefflich geeignet sind. Die 
Urnwandlung vollzieht sich restlos, so daI3 im Filtrat die gesamte 
Menge des Jods der ursprunglichen Substanz aIs' Jodwasserstoff ent- 
halten ist und darin bequem quantitativ bestimmt werden kann. 

Wie bereits erwiihnt, z e r f a l l e n  d i e  I n d a z o l i u m j o d i d e  i i b e r  
ihrem S c h m e l z p u n k t  i n  A l k y l - i n d a z o l e  u n d  J o d a l k y l .  Be- 
findet sich in  dem quartiiren Salz ein Methyl am 2-Stickstoffatom, 
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so wird es glatt als Jodmethyl abgespaltet, und es entstehen reine 
Alkyl-indazole der 1-Reihe. Dies wurde bei den Substanzen Nr. 1, 3 
und 5 der Tabelle festgestellt. 

Athyl haFtet fester am Stickstoff, und dadurch kann der VerlauF 
der Spaltung beeinfluat werden. Aus der einheitlichen Dilthylverbin- 
dong Nr. 4 entstand allerdings, soweit man nach einem mit wenig 
Substanz. ausgefuhrten Versuch urteilen kann, gleichfalls nur  das 
1-Derivat; der Unterschied gegen die anderen Versuche bestand nur  
darin, da13 die Zersetzung wesentlich langsamer verlief. 

Dagegen erhielt man bei der Zersetzung der gemischten Verbin- 
dung Nr. 2 neben 1-Methyl-indazol, das der Regel g e m i d  das Haupt- 
produkt bildete, auch eine gewisse Menge - schatzuagsweise etwa 
ein Viertel - 2-Athyl-Derivat ; infolge der geringeren Beweglichkeit 
des Athyls war  also ein Teil des Jods mit dem am Stickstoffatom 1 
befindlichen Methyl zusammen ausgetreten. 

Die besprochene Zersetzung der Indazoliumjodide hat auch eine 
praktische Bedeutung, da  sie eine U m w a n d l u n g  v o n  2 - A l k y l -  
i n d a z o 1 e n i n 1 - D e ri v a t e  ermiiglicht und im allgemeinen die 
beste, weil einfachste, Methode zur  Gewinnung vollig reiner 1-Alkyl- 
indazole darstellt. Entweder verwandelt man das betreffende Indazol 
zunachst durch Erhitzen mit Jodmethyl im Rohr in sein 2-Methyl- 
derivat, lagert an dieses dann das Jodalkyl an, dessen Radikal man 
in die 1-Stellung einzufuhren wiinscht, und destilliert das  Reaktions- 
produkt, z. B.: 

C/CH3 c,-CHs 
C6 H.i<,>NH -' Cs H,<I>N. CH, 

N N 
C A H 3  (yCH.3 

-* Cc.J34,>N,, A H a  --f I C,H~<>N 
N .  C3H5 N.CaHs 

Oder man kocht das Indazol mit Jodalkyl und methyl- oder 
iithylalkoholischer Natronlauge im offenen GefaB und behandelt dapn 
das entstandene Gemisch in der gleichen Weise weiter. 

Bemerkt sei nocb, d a 5  auch aus den quartiiren Salzen der ein- 
fachen A l k y l - p y r a z o l e  das am doppelt gebundenen Stickstoffatom 
angelagerte Jodmethyl bei der Destillation wieder abgespalten wird: 

CII - C H  CH-CH 
*. CH3 C1-I N<J -+ C H  N ,  

\I \/ 
N . R  N.R 

so d a 5  auch in dieser Beziehung die Analogie zwischen Pyrazolen 
und Indazolen zutage tritt. 
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Versuche zur  Darstellung der freien Indazoliumbasen sind in Aus- 
sicht genommen. 

I I .  Bie sfewoisotiieren Acylderivate. 

Yon den drei isomeren N-Acetyl- I'ei+indungen, die sich vom l n -  
daznl ableiten, stellt, wie bereits i n  der vorlaufigen Mitteilung darge- 
legt wurde, der Korper vom Schmp. 16!)-171° nach Bildungsweise 
und chemischem Verhalten unzweifelhaft das  1-Derivat dar. DaB in 
dem bei 42-43O schmelzenden Isomeren der Essigsaurerest am 
zweiten Stickstoffatom haftet, folgt aus  der Tatsache, da13 diese Ver- 
biodung strukturverschieden von der ersten ist, sich gleichfalls leicht 
rerseifen 1iBt und aus dem Indazol in ahnlicher Weise entsteht, wie 
die 2-Alkyl-indazole, deren Konstitution sicher bewiesen ist. Die 
Leichtigkeit, mit der sich das dritte Isomere, das  bei 106O schmilzt, 
i n  das stabile 2-Derivat umlagert, schlieot die Moglichkeit groDerer 
Unterschiede im Bau beider Substanzen aus. Als einzige denkbare 
strukturverschiedene Formeln bleiben danach fiir die beiden Korper 
nur die Symbole VI und VII ubrig, von denen indessen das zweite 
der inneren Wahrscheinlichkeit entbehrt und uberdies den beobachteten 
Isomerieverhkltnissen (9. unten) nicht Rechnung tragt. 

VL. VII. VIII. 
Es handelt sich daher lediglich um die Frage, ob die beiden 

Acetate nphysikalischa oder sraumlicho isomer sind. Die Untersuchung 
hat im S h o e  der zweiten Moglichkeit entschieden, denn die beider 
Acetyl-Derivate lassen sich in gesonderte Verbindungen uberfuhrer 
uod aus diesen unverandert zuriickgewinnen ; auch verhalten sie sich 
gegen bestimrnte Reagenzien chemisch verschieden: 

So -,creinigtc sich das stabile Acetat. mit Quecks i lberchlor id  Z I I  einer 
Doppelverbindung, die uoycharf zwischen 200° und 2 I00 schmilzt, wahrentl 
nian aus dem lahileu homeren eine cntsprechcutle Verbindung vom Schmp. 
1740 gewinnt. Beide Substanzeu liefern beim Verreiben xnit dunner Salzsiure 
die nrspriinglichen tlcetate zuriick. 

Mit Sil bern i  t r a t  giht das stabile Isomere auch i n  stark konzentrierter 
nlkoholischer L6sung keinen Niedorschlag, wiLrend der Kijrper vom Schmp. 
1060 unter gleichen Bedingungen einc gut krystallisierte Suhstanz rom Schmp. 
128 - 130° liefert. 

huf  Zusatz van I' l a t i n c  h I o r w ass e r  s to f f s a u r e  zu Auhuiigen der 
Iwiden Acetate in koneentrierter Salzsaure fiillt die stabile Verbindung infolge 
von Hydrolyse als solche aus, das Isomere dagegen als eigelbes Platinsalz, 
tlas scharf bci 2660 schmilzt. 
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DaW das s a l z s a u r e  Sa lz ,  des stabilen Acetats leichter hydrolytisch ge- 
apaltet wird als das der labilen 'Form, vurde schon friiher erwiihnt. Ubrigens 
kann auch die labile hcetylverbindung, ehenso wie das Indazol selber, aus 
wenig Salzs&ure durch vie1 Wasser ausgekllt werden. 

I n  atherischer Msung wird die s t a  b i le  Acetplverbindung durch Chlor 
wasserstoffgas in ihr C h l o r h y d r a t  verwandelt, das aber an der Luft nicht 
haltbar ist. Aus der lab i len  Modifikation eotsteht dagegen bei gl'eicher 
Behandlung das .salzsaure Sa lz  des  f re ien I n d a z o l s ;  es tritt also Ver- 
saifung ein. 

Da somit an der c h e n i i s c h e n  Verschiedenheit der beiden 
Acetate nicht zu zweifeln ist, bleibt nur der SchluB iibrig, da13 sie 
5: t e r  e o i so  m e r  sind. 

EY war nunmehr z u  prufen, ob es sich urn einen vereinzelten 
Fall von Stereoisomerie oder urn eine allgemeine Erscheinung handele. 
Die Cntersuchung des 2 - P r o p i o n y l -  und des 2 - B e n z o y l - i n d a z o l s  
ergab, d a 5  auch diese beiden Verbindungen genau die gleichen Iso- 
merie-Erscheinungen aufweisen : aus Indazol und den betreffenden 
Szurennhydriden erhalt man die stabilen Formen, aus dem Indazol- 
silber und den Saurechloriden oder aus Indazol nach der Pyridin- 
Metbode dagegen. die labilen Isomeren. Da13 auch Substitution im 
Beozolkern daran nichts andert, vielmehr nach den bisherigen Ver- 
sucheo jede beliebige Verbindung von der Form VIII in raumisomeren 
Formen auftreten kann, wird in der nachstehenden Arbeit gezeigt 
werden. 

Dagegen verschwindet anscheinend die Fahigkeit zur Bildung von 
Stereoisomeren, wenn das am Kohlenstoff des stickstoffhaltigen Binges 
hafteode Wasseratoffatom durch ein A 1 k y  I ersetzt wird; denn wir 
haben uns vergeblich bemiiht, aus  dem 3 - M e t h y l -  und 3 - i t h y l -  
i o d a z o l  nach den Methoden, die sonst zum Ziele fuhren, labile 
Formen der 2-Acetyl-Derivate zu geewinoen. Es w5re verfriiht, be- 
happten z u  wollen, daS labile 2-Acyl-Verbindungen dieser Indazole 
uberhaupt nicht existenzfahig sind; dazu reichen uusere Versuche, 
die narnentlich auch auf andere Acyl-Derivata ausgedehnt werden 
miissen, noch nicht aus. DaS aber zum mindesten die Bestzndigkeit 
der nach Analogie zu erwartenden labilen Substanzen bei derartigen 
Indazolen erheblich geringer ist, darf schon jetzt mit ziemlicher Sicher- 
heit gefolgert werden. 

Dazu ist zu bemerken, da13 die Haltbarkeit der existenzfahigen 
labilen Acyl-Verbindungen innerhalb weiter Greuzen schwankt. Na-  
heres dariiber findet sich in der nachstehenden. Arbeit; hier sei nur 
gesagt, d a 5  das labile Acetyl-indazol im Laufe einiger Wochen voll- 
standig in die stabile Form iibergeht, wahrend sich die entsprechende 
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Umwaudlung des Benzoats erheblich langsamer rollzieht. Ob die 
Umlagerung der labilen Form durch cherniscbe Agentien, etwa durch 
Spuren von  Sauren oder Alkalien, katalytisch beschleunigt wird, iat 
noch nicht mit Sicherheit festgestellt worden; Jod  iibt  eine solche 
Wirkung anscheinend nicht aus. 

Von den bisher dargestellten labilen 2-Acyl-Verbindungen des  
lndazols schmelzen das  A c e t a t  (106') und das P r o p i o n a t  (101") 
h o h e r  als die stsbilen Formen - 43' und 52" --, dagegen ist bei 
den B e n z o a t e n  das Verhaltnis urngekehrt, denn die labile Form 
sohmilzt bei 780, die stabile bei 94-95O. Dem entsprechen nach 
einer bei Stereoisomeren haufig beobachteten Gesetzrnaoigkeit die 
Loslichkeitsverhhltnisse: vom Acetat und Propionat sind die labilen 
Formen iin allgemeinen achwerer lbslich als die stabilen Isomeren, 
wahrend die Benzoyl-Verbindungen sich umgekehrt verbalten. 

Eine ZuBerliche Eigentumlichkeit der labilen Acyl-Derirate be- 
steht darin, daB sie beini freiwilligen Verdunsten ihrer Lijsungen in 
baum- oder blumenkohlartigen Gebilden efflorescieren. Sie eTinnern 
in  dieser Beziehung an die 1-Acetyl indazole, wiihrend bei den stabilen 
2 Acetj-I-Derivaten diese Erscheinung entweder gar nicht oder nicht 
so auffallend bervortritt. 

Sieht man die S t e r e o i s o m e r i e  der bier in Rede stehenden Yer- 
bindungen als erwiesen an, so gibt e3 fur ihre Deutung unseres Er- 
achtens n u r  eine Moglichkeit. Die Yalenz des Stickstoffatoms, die 
den Siiurerest bindet, ist in den isomeren Formen nach verachiedenen 
Richtungen aus der zu den Ebenen der anderen Ringe stark geneigten 
Ebene des Dreiritigs abgelenkt, wie es die folgenden, raumlich zu 
denkenden Skizzen andeuten: 

N ,Ac 

N \ ,  N 

Es 1age daoach eine Art von Isomerie vor, wie sie ahnlich in 
vereinzelten Fallen bereits angenommeo worden ist, so von H a r r i e s  I )  

bei gewissen Piperidin-Derivaten. von F r e u n d  und K e B l e r 2 )  in der 
Reihe des Tetrahydro-chioolins und in jungster Zeit namentlich von 
H e  L3 3, i m  Falle tles h~ethyl-isopelietierins und Methyl-conhydrinons, 
denn auch diese Isomerie-Erscheinungen werden auf die Ablenkung 
der dritten Valenz eines dreiwertigen Stickstoffatorns, das  ein Glied 
eines Ringes ist, zuruckgefuhrt. 

1) A. 417, 107 [1918]. 
3, 13. -52, 964, 1622 (19191; 53, 129 [1920]. 

2, ,I. pr. [2] 98, 213 [191S]. 
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Da13 gerade bei den 2-Acyl-Derivaten des lndazols diese Art von 
Raumisomerie als typische allgemeine Erscheinung auftritt, mag damit 
zusammenhangen, da13 diese Korper in ihrem Bau eine gewisse Ahn- 
lichkeit mit den O x i m e n  besitzen, bei denen bekanntlich die Stereo- 
isomerie des dreiwertigen Stickstoffatoms zuerst beobachtet und a n  
einem umfaogreichen Material genau erforscht wurde. Der  Zweiring, 
den die Doppelbindung der Oxime darstellt, ist in den Indazolen zum 
Dreiring erweitert, und der Ablenkung des Hydroxyls in  den Oximen 
entspricht die der Acyle in den Indazol-Derivaten. 

Nach dieser Andogie waren die Acyl-Verbindungen aller Indazole, 
die am Kohlenstoff dks Dreiringes Wasserstoff tragen, mit den Oximen 
der a r o m a t i s c h e n  A l d e h y d e  zu vergleichen, wahrend die Derivate 
des 3-Methyl-indazols und seiner Homologen den Oximen des A c e t  o -  
p h e n  o n  s und anderer gemischter Ketone entsprechen wiirden. N u n  
sind bekanntlich von aromatiscben Aldoximen beide den Raumformeln 
IX und X entsprechenden Isomere bekannt, wiibrend die Verbin- 
dungen vom, Typus des Acetophenon-oxims meist nur i n  der Form 
XI existenzfahig sind. Der  gleiche Unterschied findet sicb, soweit 
man aus den bisherigen Versuchen schlie13en darf, bei den Acyl- 

X .  Cs Hc - C- H X’.CsHd-c---II 

IS.  AS. XI. 
iudazolen wieder, denn die Stereoisomerie’der Symbole X11 iind XI11 
ist in zahlreicbm Fallen rerwirklicht, wahrend voo den 3-Homologen 
vorlaufig our eine Form isoliert werden koonte, der man nach Aua-  
logie - mit Vorbehalt - die Raumformel XIV erteilen dad.  Kach der 
Nommklatur der Aldoxime waren somit die labilen Acyl-Verbinduugen 
als ayn-Forrnen (- I ) ,  die stabilen als anti-Derivate (SIII) zu bezeichnen. 

)i . c g  H d  - c.- R 
i - O H  HO-r;j H 0 - i  

s . c g  Hs - C -  H 
\ ’  - /  -1 / 

N I  N ’  N 

XII. XI11. XIV. 

X . C ~ H S - C - R  
4 

X.C6II3 - c - I1 

\ . 
N-AC Ac-N Ac --.h 

Will man eich ein Rild von der Entstehuog der labilen Acyl- 
Derivate, beispielsweise aus den Silberverbindungen, machen, so kann 
man annehmen, daI3 bereits in  diesen Silbersalzen die Stickstoffvalenz, 
die das  Metallatom bindet, aus  der Ebene des Dreiringes abgelenkt 
ist, und zwar vom Benzolring weg. Tritt alsdann der Saurerest an 
die Stelle des Silbers, so wird zuniichst stets die  labile syn-Form 
entstehen ; von dem Verhaltnis der anziehenden oder abstooenden 
Krafte, die vom Benzolkern einerseits, vom Substituenten des Kohlen- 

79* 
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stuffs 3 andererseits ausgehen, hangt es dann ab, o b  d a s  Acyl in der 
ursprunglicben Lage verharrt oder in die anti-StPllung gelenkt wird. 

Verstlndlicher wird jedoch unseres Erachtens der Vorgang, wenn 
man voraussetzt, daB eich das  Saurechlorid im ersten Augenblick a n  
die vierte und fiinfte Valens des mit dern Silber verbundenen Stick- 
stoffatoms anlagert, und darauf erst Chlorsilber abgespaltet wird. 
Denn nach dieser Auffassung mub, bei normaler Lage der das Silber- 
atom tragenden Stickstoffsalenz, der Saurerest sich zunachst auger- 
halb der Ebene des Dreiringes befinden, und alles Weitere ergiht sich 
daraus ungezwungener als nach der ersten Annkhrne. 

Wieweit diese Anschauungen den Tatsachen entsprechen, muW 
die Fortsetzung der Untersuchung lehren. In  erster Linie wird e s  
von lnteresse sein festzustellen, in welchem Urnfang die Analogien 
zwischen stereoisomeren Oximen und bcyl-indazolen bestehen, wenn 
am Kohlenstoff 3 nicht Wavserstoff oder Alkyl, sondern andere Radi- 
kale haften. Zweitens sol1 gepriift werden, ob unter Umstanden diese 
Isornerie auch bei den lndazolen selber und ihren N-Alkyl-Derivaten 
auftritt. Andeutuugen dafiir liegen vielleicht, wie bereits fruher be- 
nierkt wurde, beirn 3 - P h e n y l - i n d a z o l  vor, doch laOt sich noch nicht 
sicher daruber urteilen. 

n a l j  die stabile Form des 2-Acetyl-indazols rnit gasformigem 
Chlor wasserdolf ein Salz bildet, die labile dagegen soiort Acetylchlorid 
abspaltet, hiingt wnhrscheinlicb gleichfalls mit dem raumlichen Bau 
dieaer Substaiizen zusammen; auch dariiber sollen weitere Versucbe 
aogestellt werden. 

Die 

fiir das 

I I I .  I ) i r  h-onstittition tles Indu:ols. 
Frage, welches der beiden Symbole: 

Indazol und seine C-Homologen zut,reffe, hofften wir aut 
s p e k t r o c h e r n i s c h e m  W'ege benntworten zu IrGnnen. Dazu rnufite 
zuniichst ein Indazol dargestellt werden, dessen Schmelzpunkt die 
optische Untersuchung im homogenen Schmelzflufi gestattete. Zweitens 
war das spektrochernische Verhalten einer Ileihe von 1- und 2-Alkyl- 
i ndazolen, in deoen jene beiden Struktnrrnoglichkeiten festgelegt siod, 
211 ermitteln. Drittens endlich war es zwar nicbt unbedingt erforder- 
lich, aher doch erwiinscht, aus ahnlich gebauten einfacheren Sub- 
stanzen die Refraktions- und Dispefsions-Aquivalente fur die beiden 
Stickstoffatome iu derartigen Verbindungen abzuleiten, um einen Ver- 
gleich der  gefundenen Mol-Refraktionen und -Dispersionen mit Btheo- 
retischens Werten z u  ermiiglichen. 



Zur Losung der ersten Aufgabe schien es zweckmiibig, daa noch 
oicht bekannte 3 - A t h y l - i n d a z o l  darzustelten; denn d a  das Indazol 
bei 1470, d m  3-Methyl-indazol bei 1 1 3 O  schmilzt, war  zu erwarten, 
da13 dns nachste Homologe dieser Reihe betrilchtlich unter 100" 
schmelzen, also f i i r  eine spektrochemische Untereuchung geeignet sein 
wiirde. Diese Voraussicht traf zu, denn jenes Indazol erwies sich als 
eine bei 74.5 -75.5O schrnelzende Substaoz. 

Z u r  Gewinnung dieser Verbindung bereitete man zunachst aus  
o-Nitro-benzoylchlorid und Natrium-Methyl-acetessigester das  ent- 
sprechende Acetessigester-Derivat, verseifte dieses zum o -  N i t r o  - 
p r o p i o p h e n o n ,  reduzierte das Keton zur A m i n o - V e r b i n d u n g  
und verwandelte diese nsch dem von E F i s c h e r  und T a f e l ' )  an- 
gegebenen Verfahren in  das gewiinschte A t h y l - i n d a z o l .  Der Weg 
ist ziemlich urnstandlich und langwierig, liefert aber die %.c\.ischen- 
produkre i n  leidlicher Ausbeute. Digegen gelang es nicht, die SchIuB- 
reaktion in befriedigender Weise durchzufuhren, obwohl sich das 
3-Meth yl-indazul nach dieser Methode annahernd quantitativ bildet. 
Bei unseren Yersuchen traten trotz mannigfacher Abinderungen stets 
harzige und olige Nebeoprodukte in  so grober Menge auf, dal3 die 
Ausbeute an reinem Indazol nur etwa 2 5 O l o  der Theorie betrug. Die 
schlieBlich gewonnene hlenge war daher so lilein, dal3 auf einen Teil 
der  geplanten Versuche vorliiufig verzichtet werden mul3te. 

Die s p e k t r o c h e m i s c h e  U n t e r s u c h u n g a )  von 1- und 2-Alkyl- 
iudazolen ergab deutliche Unterschie.de zwischen den Ijomeren, wie 
die  folgenden Beispiele lehren. 

1-ihhyl-indazol . . . . . . 44.81 
2-Athyl-indazol . . . . . . 45.59 
I-~thyl-3-meth~1-indazol . . . 49.75 
2-~thyl-3-methyl-indazol . , . 50.28 

Mla 

- ..__ ~ 

Berechnet man auf Grund von 

M, Mp-Ma M,-Ma 
45.20 1.51 2.51 

2.83 46.03 1.69 
50.16 1.63 2.74 
50.76 1.85 3.13 
Beobachtungen an P h e n  J 1 - 

- - _ _  

h p d r  a z  i n  e n  und P h e n  y1- h p d r a z  o n  e n  die wtheoretischenu Mol- 
refraktionen und -dispersionen fur jene KBrper und vergleicht die 
gefundenen damit, so ergeben sich fur 'die beiden Reihen von Ver- 
.bindungen irn Mittel folgende mpezifischee Exaltationen und De- 
pressioneo: 

I) A. 227, 316 [1885]. 
a)  Urn den Wiinschen der Redaktion und Publikationskorhmission nach 

m6glichster Riicksichtnahme auf die derzeitigen schwierigen Verhiltnisse 
Kechuung zu tragen, teile ich hier nur Bun die E r g e b n i s s e  der verschie- 
denen Untersuchungsreihen mit. lhre Begri ind o n g  sol1 samt dem ganzen 
zugehijrigen Beo bachtungsmater ia l  spater ver6ffentlicht werden. I(. A. 
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EX, EX, EEp--Xa EZ7-2u 
I-Alkyl-indazole . . . : . - 1.45 - 1.55 - 27'10 - 27°/0 
2-Alkyl-indazole . . . . . + 0.96 + 1.00 +.1801, -I- 200/o 

fur die beiden moglichen Formeln die nachstehenden Werte ab. 
Aus den Bestimmungen am 3 - A t h y l - i n d a z o l  leiten sich nun 

C.CgH5 
CgH4,' %N' . . . . . . -0.88 -0.85 - 2 1 ° / o  - 

CsH4<i>NH . . . . . . + 1.03 + 1.14 + 9Oi0 - 

GH 
c.c2ir5 
N 

Die Zahlen passen sich ersichtlich den Konstanten der 2-  A1 k y l -  
D e r i  v a t e  besser an, zumal x e n n  man beriicksichtigt, daB im allge- 
ineinen die Ez-Wer te  der Refraktion zuverlassiger sind als die der 
Dispersion; aber sie schlieSen doch die andere Formel nicht viillig 
aus, da  die Ableitung der Dtheoretischena Molrefraktionen fur diese 
Korper vorlaufig noch mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist. 

Zu einem ahnlichen Ergebnis fiihrt eine andere Uberlegung : 
Denkt man sich das 3 - A t h p l - i n d a z o l  aus  dem 1 -  oder dem 2-Iso- 
meren durch eine Verschiebung des Athyls vom Stickstoff zum Kohlen- 
stofE entstanden, so wird eines der beiden tertiaren Stickstoffatome 
sekundar. Lediglich um den Betrag, um den sich die refraktometri- 
schen Aquivalente dieser beiden Arten von Stickstoff unterscheiden, 
sollten die Mol-Refraktionen und - Dispersionen des 3-Athyl-indazols 
von denen desjenigen N Athyl-indazols abweichen, dem es struktur- 
verwandt ist. Zieht man nun die Differenzen jener iquivalente  voe 
den fur die beiden N-Xthyl-indazole gefundenen Werten ab, so erhalt 
man folgende Zahlenreihen: 

1-.\thyl-indazol minus (Ntert-NSek) 44.48 44.86 1.46 

Gef. fur 3-.ithyl-indazol . . . . . . 45.38 45.92 1.56 

Wieder liegt der SchluS nahe) daB das 3-Athyl-indazol in seinem 
molekularen Bau mit dem 2 - A t h  y l - D e r i v a t  iibereinstimmt. In- 
dessen ist auch diese Folgerung weniger sieher, ,als sie scheinen 
kiinnte. Denn die berechneten Zahlenwerte gelten nur  f ir  den Fall, 
daB bei der angenommenen Isomerisierung keine weiteren Momente 
auftreten, die das niolekulare Brechungs- und Zerstreuungsvermogen 
beeinflussen konnten. In aller Strenge wird aber diese Voraussetzung 
nicht zutreffen. 

Man kann daher vorlaufig nur  bagen, daB d i e  S p e k t r o c h e m i e  
d e r  I n d a z o l - D e r i v a t e  e i n e n  D r e i r i n g  in d e n  S t a m m v e r b i n -  
d u n g e n  w a h r s c h e i n l i c h  m a c h t ,  daB sie aber den endgiiltigen 

MD Mp - Ma 

2-.'ithyl-indazol D >> . 45.26 45.69 1.6.i 



1195 

Beweis dafiir noch nicht erbracht hat. Ein umfangreicheres Beob- 
achtungsmaterial wird voraussichtlich eine sicherere Entscheiduag 
gestatten; es sind daher weitere Versuche in dieser Richtung beab- 
sichtigt. 

I n  manchen Fallen kann man aus dem S i e d e p u n k t  einer Ver- 
bindung einen SchluB auf ihre Struktur ziehen. Da die isomeren 
Alkyi-indazole der 1-  und 2-Reihe sich in ihren Siedepunkten erheblich 
unterscheiden (vergl. die Tabelle auf 8. HSS), so ware es denkbar, daB 
die Siedetemperaturen der Stammsubstanzen ihre Zugeh8rigkeit zu der 
einen oder der anderen Gruppe erwiesen. Bei naherer Betrachtung 
erkennt man aber, daB die Siedepunbte dieser Substanzen sich mit 
beiden Strukturmoglichkeiten vertraqen. Pafit man namlich die Stamm- 
indazole ala echte Benzo-pyrazole auf, so steben sie zu den l-Alky1- 
Derivaten in demselben Verhaltnis wie die Pyrazole, Imidazole und 
Benzimidazole zu ihren N-Alkgl-Verbindungen. Nun sieden aber 
letztere 40-60" tiefer als ihre Stammsubstanzen ; die Siedepunkts- 
unterschiede sind also ahnlich wie zwischen den Indazolen und deren 
I-Alkyl-Derivaten. Nimmt man aber einen Dreiring in  den Indazolen 
an, so kann man sie mit anderen heterocyclischen Verbindungen ohne 
mehrfach gebundenen Stickstoff wie etwa den Piperidinen und Pyrro- 
lidinen vergleichen. Die N-klbyl-DeriPate dieser Substanzen siedeB 
bei iibnlichen Temperaturen wie ihre Stammsubstanzen, und da  auch 
die Siedepunkte der Indazole und ihrer 1-Alkyl-Derivate wenig ron 
einander verschieden sind, wurde wiederum Analogie bestehen. 

Es bleibt noch die Frage zu eriirtern, ob sich die Konstitution 
der Indazole aus ihrem c h e m i s c h e n  Verhalten einwandfrei ergibt. 
Da Oxydations- und Reduktionsversuche in diesem Fall keinen Auf- 
schlul3 geben, ist man im wesentlichen auf den Verlauf der A l k y -  
l i e r u n  g und A c y l i e r u n g  der Indazole angewiesen. Einwirkung von 
Jodalkylen auf die freien Indazole oder deren Silberverbindangen fiihrt 
zu 2-Alkyl-Derivaten; ebenso .entstehen Verbindungen der 2.Reihe,. 
wenn man die Nitro-indazole i n  alkalischer Losung mit Dimetbyl- 
sulfat behandelt, oder die Ester der Indazol-carbonsiiure-(3) mit Diazo- 
metban umsetzt. I n  den beiden ersten Fallen kiinote man zur Not 
folgenden Reaktionsverlauf nnnehmen: 

C . R  C.R 
C6Ha<>'N --f C6Hp<>N<JR' 

NJI(Ag) NH fAg) 
C.R C . R  

+ CBHd<>N. R' --)P CsH.i<,>N. R ,  -HJ 
- \ q J  

N I  N 
I 

obwohl Griinde der Wabrscheinlichkeit und Analogie dagegen sprechen. 
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Die Umsetzung mit Dimethylsulfat wird man dagegen sch werlich 
anders als eine Substitutionsreaktion auffassen kiinnen, und noch lnehr 
triEft dies nach allgemeiner Ansicht fur die Einwirkung des Diazo; 
rnethans zu. Wenn auch seit langem anerkannt ist, dab  man aus 
der Konstitution eines Alkylierungsproduktes nicht ohne weiteres die 
Struktur der Ausgangesubstanz erscbliefien kann, und der abnorme 
Verlauf der Alkylierung von Indazolen in Gegenwart von Alkali ein 
neues Beispiel hierfiir bietet,, darf man doch andererseits die Ergeb- 
nisse von Alkylierungen nicht in Bausch und Bogen als wertlos fur 
die Losung von Konstitutiousfragen betrachteu. 

Noch mehr gilt dies fur A c y l i e r u n g e n ,  denn auf Grund viel- 
faltiger Erfahrungen kann man es als wahrscheinlich bezeichnen, darj 
die Einfuhrung eines Siurerestes auch bei tautomeren Verbindungen 
primar einen einfachen Substitutionsvorgang darstellt, und erst nach- 
traglich in manchen Fallen durch Umlagerung Produkte entstehen 
konnen, die einen anderen Reaktionsverlauf vortauschen I). Da nun 
sowohl ails den freien Indazolen wie aus ihren Silbersalzen nach den 
verschiedenen Acylierungsmethoden stets 2-Derivate entstehen, darf 
man mit ziernlicher Sicherheit schliehen, daR auch das  an Stickstoff 
gebundene Wasserstoffatorn diesen Platz einnimmt. 

So sprechen c h e m i s c h e  u n d  s p e k t r o c h e m i s c h e  G r u n d e  
e n t s c h i e d e n  f u r  d i e  g e b r a u c h l i c h e  F o r m e l  d e s  I n d a z o l s  m i t  
d e m  D r e i r i n g .  Indessen lassen sich noch Einwande gegen die 
gegebene Beweisfiihrung erheben, und es sol1 daher versucht werden, 
die Frage noch weiter zu prufen, zumal deswegen, weil die hier an- 
scheinend vorhandene starke Neigung zur Bilduog eines Dreirings in 
bernerkenswertam Gegenuatz z u  sonstigen Erfahrungen auf dem Gebiet 
der cyclischen Verbindungen steht. 

Varsuehe. 

I. Die strukturisomerm Alkylderivat?. 
2- Jlethyl-inda;ol. 

S c h a d  2, erhielt diesen Korper durch 4-stundiges Erhitzen vou 
Indazol rnit der 4-fachen Menge Jodmethyl auf loo0. Bei der Dar-  
stellung grciberer Mengen erzielten wir ebenso gute Auubeuteo, wenn 
wir nur  die 3-fache Menge Jodmethyl anwandten, dafur ,aber 6 Stdn. 
erhitzten. Pu'immt nian das Reaktionsprodukt in  Alkohol auf und 
versetzt rnit Pikribsaure, so fallen ungefahr der theoretiwhen 

I )  Vergl. C la i scn '  uiid H a a s e ,  B. 38, 3783 [1900]; Burners und 

*) B. 16 ,  315 (15'331. 
A u f f e n b e r g ,  B. 51, 1097 [1915]. 
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Menge Pikrat aus. Auch der aus  den Mutterlaugen gewonnene Rest 
enthielt noch von dieser Substanz ; ob daneben I-Methyl-indazol vor- 
handen war, wurde nicht mit Sicberbeit festgestellt. 

Zur Darstellung des 2-Methyl-indazols aus dem S i 1 b e  r s a l  z des 
Indazols schlammt man dieses in der ungefahr 4-fach molekularen 
Menge Jodmethyl auf und schiittelt das  Gemisch 2 Stdn. auf der 
Maschine. Man zieht das Reaktionsgemisch wiederholt mit Ather aus, 
verjagt das iiberschussige ,Jodmethyl und den Ather und IiiBt den 
Riickstand freiwillig kcystallisieren oder reinigt ihn durch Destillation. 
Die Ausbeute ist gut. 

Ein weiteres Praparat des 2-Methyl-indazols wurde aus der 2- 
Met  h y I - i n d a z o l -  c a r  bo  n s i i u r e -  (3) gewonnen. Man erhitzte die 
Silure im LuFtbad auf 230°, d. h. etwas uber ihren Schmelzpunkt, und 
destillierte nach Beendigung der GasentKicklung den Riickstand iiber. 
Das anfangs blige Destillat erstarrte beim Impfen krystallinisch und 
schmolz nach den1 Waschen niit wenig Benzin bei 56O, war also reines 
2-Methyl-indazol. 

A u s  niedrigsiedendem Petrolather krystallisiert die Verbindung in 
derben, wasserklaren, schon ausgebildeten Prismeh und Tafeln vom 
Schmp. 56O. Cnter gewohnlichem Druck siedet sie bei 261°, unter 
16 mm bei 135O. In den meisten organischen Mitteln ist sie leicht 
ioelich. Sie riecht alkaloidartig, jedoch schwzcher als das isomere 
1 -Derivat. 

Da das 2-Methyl-indazol nach S c  h a d  bei 350 schmelzen SOH, 
analysierten wir unser hoher schmelzendes Produkt. 

0.1728 g Sbst.: 31.6 ccm N (13O, 747 mm). 
CsHsNa. Ber. N 21.2. Gef. N 21.1. 

Die Substanz, die S c h a d  durch Umkrystallisieren aus heiBem 
Wasser gewonnen hatte, erwies sich als ein H y d r a t ;  denn die diinnen, 
durchsichtigen, glaozenden Bliittchen verloren im Vakuum uber 
Schwefelsaure ungefahr das einem MoL-Gew. Wasser entsprechende 
Gewicht und gingeu in die hijher schmelzende wasserfreie Form uber. 
Dieses Hydrat bildet sich regelmaDig, wenn das %Methyl-indazol mit 
Wasser in Beriihrung kommt. 

Das 3-Methyl-indazol verbindet sich leichter als das Indazol mit 
Salzslure und wird von Wasser, auch in der Kalte, reichlich auf- 
geuommen; es laat sich daher wiiarigen LGsuogen durch Ather nur 
durch mebrfach wiederholtes Ausschiitteln entziehen. 

Mit Quec k si 1 b e r c h l o r i d  und Si l  bern  i t r a  t bildet es schwerlosliche 
Doppelvcrbindungen: die erstere fallt i n  winzigen, feinen Nadelchen aus, bildet 
aber be1 langsamem Erkalten ihrer wiiSrigen LBsungen derbc, glasglanzende 
Priamen, wihrend die Silberverbindung kurze, gekriimmte Krystalle bildct. 



Das P i k r a t  der Base scheidet sich aus wZBriger, alkoholischer otler 
atherischer Liisung aul Zusatz von PikrinsLure in den gleichen Medien s o f o r t  
in feinen, seideglanzenden, gelben Nadelchen ab. Aus Alkohol lillt es sich 
be(juem umkrystallisieren ond schmilzt konstant bei 165'. 

Eine Analyse ergab, daB das Salz auf ein Molekiil Base ein Moickiil 
Siure enthalt; es ist anzunchmen, daB auch die I'ikrate der analogen Basen 
neutrale Salze darstellen. 

I -  X e t h  yl intlazol. 

Ein Gernisch oon 1 Mo1.-Gew. Indazo., 2 Mo1.-Gem.. Jodrnethyl 
und 1'12 At.-Gew. Natrium in wasserfreiern Methylalkohol wird am 
RiickFluBkuhler unter Queeksilberverschlufi mehrere Stunden gekocht, 
bis die Reaktion neutral geworden ist. Man verjagt dann den Alkohol 
ond das uberschiissige Jodrnethyl unter verrnindertern Druck, verset/t 
den Riickstand mit nirht zuviel Wasser, nirnmt das Reaktionsprodukt 
in Ather nuf und trocknet uber Natriumsulfat. 

Die Reinigung kann auf  verschiedenen Wegen geschehen. Als 
Reispiele rn6gen die folgenden Versuche dienen. 

1. Nach dern Verjagen des Athers wurde das hinterbliebene 0 1  
irn Vakuurn destillliert. Die Hauptmenge ging unter 15 mrn Druck 
bis 125" als helles 0 1  iiber, dann folgte eine kleine hlenge eines 
dunklen dles. Bei der zweiten nestillation ging die erste Fraktion 
i n  der IIauptsache bei 109-110' unter 1.5 mm Druck uber und er- 
starrte; die hahere Fraktion siedete bei 132-133O uud wurde beirn 
Impfen rnit 2-Methyl-indnzol gleichfalls fest. Durch Urnkrystallisieren 
aus niedrigsiedendem Petrolather erhielt man aus den beiden Pro- 
dukten die isomeren Methyl-indazole i n  reinern Zustand. 

2. Bei einem anderen Versuch fiihrte man die fraktionierte De- 
stillation des Rohproduktes unter gewohnlichem Druck am. Bis looo 
Ring in unbedeutender Menge eine leichtbewegliche Flussigkeit von 
fischartigem Geruch uber ; dann stieg das Thermometer rnsch, und 
bis 250' destillierte die Hauptmenge als belles 01. Den SchliiI3 bildete 
eine geringe Menge eines gelblichen Oles, das zwischen '2.50' und 2 6 V  
siedete. Bei der Rektifikation ging das Hnuptprodukt bei 230-23 1 ' 
uber und erstarrte freiwillig; die hohere Fraktion, die bei 260" siedete, 
wurde wiederurn erst beim impfen mit dern 2-Methyl-Derivat fest. 

3. Das  Rohprodukt wurde in  der 50-fachen Menge Ather gelbar 
und mit einer atherischen PikrinsaurelGsung versetzt. Es entstand 
solort ein Niederschlag, der sich als das Pikrat des 2-Methyl-indazols 
erwies. Das  Filtrat wwrde stark eingedarnpft und lie6 darauf das  
Pikrat  der isomeren Base ausfallen. Im ganzen wurden aus 5 g 
Indazol ungefahr 7 g leichtlosliches und 2 g schwerliidicbes Salz er- 
halten. Ein- bis zweimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol lieferte 



die Pikrate rein, worauf man aus ihnen die Basen in Freiheit setzte. 
Ahnlich verlief ein Versueh, bei dem das Rohprodukt in der 

25--30-fachen Menge Alkohol gelost wurde: 
Das 1 - M e t h y l - i n d a z o l  krystallisiert in schneeweiBen, porzellan- 

artigen, flachen Prismen aus Petrolather, in dem es schwerer loslich 
ist als das Isomere. E s  schmilzt bei 60-61O und siedet unter ge- 
wohnlichem Druck bei 231°, unter 17 mm bei 109'. Ein Gemisch 
der beiden Methyl-indazole verfliissigt sich beim Verreiben schon bei 
Zimmertemperatur. 

Den gleichen Schmelzpunkt zeigte ein Praparat, das durch Er-  
hitzen der I-Methyl-indazol-carbonsaure-(3) iiber ihren Schrnelz- 
punkt erhalten worden war. 

0.1,550 g Sbst.: 28.1 ccm N (90, 714 mm). 
CsGNs. Ber. N 21.2. Gef. N 21.2. 

Das Doppelsalz der Verbindung mit Quecksi l  berch lor id  krystallisiert 
aus heil3em Wasser in haarfeinen, seidigen, biischelformig verwachsenen 
Nadeln; die Doppelverbindung rnit S i l b c r n i t r n t  biltlet sehr Feine, glas- 
gliinzende Nadeln. 

Das P i  k r a t  scheidet sich zuerst in feinen, glanzenden, gelben Niidelchen 
aus, bald aber treten daneben kleine, derbe, durchsichtige Krystalle VOD 

stiirkerem Glanz auf, in die rrllmiihlich die ursprunglichen Nadelchen v6llig 
iibergehen I).  

1.2-Dimeth~l-i7tdazoliumjodid. Erhitzt man 1- oder 2-Methyl-indazol 
mit der 3-fachen Menge Jodmethyl 6-7 Stdn. im Rohr auf 1000, so 
stellt das Reaktionsprodukt eine rotbraun gefarbte Krystallmasse dar. 
Man giedt das unverbrauchte Jodmethyl ab, lost die Krystalle in 
moglichst wenig warmem Wasser auf, filtriert von geriogen Mengen 
dunkelgefarbter Nebenprodukte ab und dampft die Losung auf dern 
Wasserbad zur Trockne. Die schwach gelb gefarbte ICrystallmasse 
wird beim Verreiben mit wenig eiskaltem absolutem Alkohol farblos 
und kann aus absolutem Alkohol umkrystallisiert wkrden, doch ist 
das  Salz schon vorher rein. 

Der Schmelzpnnkt des Pikrats liegt bci 136-1370. 

'1 Auch das P i k r a t  des einfachsten l n d a a o l s  krystallisiert aus .'ither 
in verschiedvnen Formen: langen, diiunen, schief abgeschnittenen, goldgelben 
Blattchen und feinen, seidenglanzenden, rosettfijrmig verwacbsenen, hellgelben 
Nadelchen. Beide Artcn von Krystallen scheiden sich nebeneinander aus ; 
cine Umwandlung der einen in die andere wurde nicht beobachtet. 

A us Alkohol krystallisiert das Pikrat in hellgelben, glanzenden Nadelu, 
die auf .dem Wasserbad sofort matt werden und eine goldgelbe Varbe an- 
nehmen. Es schmilzt zufallig bei dersclben Temperatur wie das Pikrat 
des l-Methyl-Derivats, namlich bei 136-13TO; der Mischschmelzpunkt beider 
Salze licgt jedoch wesentlich tiefer. 



Der Korper krgstallisiert in weiI3en SpieWen und schmilxt bei 
1870. I n  Wasser und gewohnlichem Alkoiiul lost e r  sich leicht auf. 
An Licht und Luft fHrbt er sich allmahlich braun. 

Zur rlnalrse gal) man zu eiber waWrigen Iiisuiig des Salzes die be- 
rechnete Menge Pikrinsaure, die  gleichfalls in  Wmser gelost war, filtrierte 
das ausgeschiedene Pikrat ah und fallte in dern mit Salpetersaure angesiuerten 
Filtrat die Jodwasserstoffsaurc mit Eiillensteinlosung. In derselben Weise 
wurdeo auch die analogen Jodide analysiert. 

0.5035 g Sbst.: 0.4327 g AgJ. 

Das 1 .2-Dim e t  h y 1-i  n d a z o l i u m  - p i  k r a t  schmilzt bei 165-1GXO 
und krystallisiert aus Alkohol in orangefarbeoen, verfilzten Nadelchen. 

a- A h  yl- inda:ol. 

CgH11NaJ. Ber. J 46.3. Gcf. J 46.5. 

Wird x ie das entsprechende Metbylderivat durcb Erhitzen von 
Iodazol mit Jodathyl im Rohr auf looo gewonnen. 

Die Substanz ist ein schwach gelblich gefarbtes, ilhnlich wie 
Chinolin riechendes 01, das unter gewohnlicheni Druck bei 268O, 
unter 14 mm bei 1.100 siedet. I n  den ublichen organischen Mitteln 
lost es sich meist leicht, ziemlich schwer in Petrolather und einem 
Gemisch von Benzol und h e r .  

0.1794 g Sbst.: 30.2 ccm N (170, 744 mm). 

Als Indazolsilber in atherischer Aufschllimniung 5 Stdn. mit Jociathyl 
erwarmt wurde, entstmd die glciche Verbindung. 

Das P i k r a t  der Base ftillt auch aus sehr verdhnnten atherischen L6- 
sungen auf Zusatz von Pikrinsaure s o f o r t  aus, und zwar in feinen, undursli- 
sichtigen, zu Rosetten vermachsenen Xidalchen. Heim Stehen verwandeln 
sich dieso Nadeln allm&hlich in derbe, durchsichtige Krystalle. hus Alkohol 
erhalt man das Salx in schonen, goldglanzenden Rlattchen. Der Schmelz- 
p u n k t  liegt bei 155-1 560. 

CyHloNs. Ber. N 19.2. Gof. N 19.0. 

1- -4tRyl-indurol. 
Darstellung wie beirn 1-Xethyl-Derivat Itngegeben. Das Rohpro- 

dukt  besteht zu etwa zwei Dritteln aus der 1-Verbindung und zu 
einem Drittel aus dem 2-Derivat. 

Mao kann auch bier das  Gemisch durch fraktionierte Destillation 
trennen, doch ist bei kleioen Mengen der Weg uber die Pikrate 
sicherer. Bei einem Versuch, bei dem das Basenge3isch in' der 50- 
fachen Meoge Ather aufgenommen worden war, gab P i k r i n s h r e  so- 
fort einen Niederschlag, der bei 155O schmolz, als? reines Salz der 
2-Reibe war. Nach etwa 2 Stdn. hatte sich eine weitere Menge ab- 
geschieden, deren Schmp. 134O anzeigte, d a b  ein Gemenge der beiden 
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Pikrate vorlag. Nun wurde die Flussigkeit auf etwa ein Viertel 
ihres Volumens eingeengt. Dabei schied eich die Hauptmenge des 
I-Athyl-indazol. Pikrates aus, das bei 147-1480 schmolz, also SO gut 
wie rein war (9. unten). 

Die gleiche Base wurde durch Zersetzung von I - i t h y l - i n d a -  
z o l - c a r  bonsii.ure-(3) gewonnen. Die gesamte Menge ging unter 
727 mm Druck vollig konstant bei 233-234O iiber. 

Das 1 - A t h y l - i n d a z o l  ist ein farbloses 01, das Hhnliche L6s- 
lichkeitsverhaltnisse besitzt wie das 2-Derivat. Unter 21 mm Druck 
siedet es  bei 126-127O. Sein Gemisch erinnert an Alkaloide. 

N (120, 733 mm). 
0.1790 g Sbst.: 0.4829 g COa, 0.1135 g BaO. -0.1778 g Sbst.: 30.0 ccm 

C9HloNs. Ber. C 73.9, H 6.9, K 19.2. 
Gef. D 73.6, D 7.1, D 19.2. 

Das P i k r a t  scheidet sich auch aus konzentrierten atherischen oder al- 
koholischen Losungcn der Base erst nach einiger Zeit aus und bildet diinne 
bellgelbe Nadelchen, die keinen Glanz besitzen. Schmp. 148-1500. 

Dieses Salz entsteht, wenn men 
1-Methyl-indazol mit Jodathyl oder 2-Athyl-indezol rnit Jodmethyl 
mehrere Stunden im Rohr auf looo erhitzt. Die  Anlagerung von 
J o d m e t h y l  geht glatt vor sich; 4-stiindiges Erhitzen geniigt, urn 
das  Salz in guter Ausbeute zu gewinnen. Dagegen wird das J o d -  
i i t h y l  weit schwerer aufgenommen, denn selbst nahh 8-stundigem Er- 
hitzen war die Umsetzung noch unvollstiindig. Die Aufarbeitung 
und Reinigung des Reaktionsproduktes geschieht wie bei der ent- 
sprechenden Dimethyl-Verbindung. 

Aus absolutem Alkohol krystallisiert der Xorper in zarten, 
weiIjen Nadelchen, die zu warzenformigen Gebilden zusammenwachsen. 
Schmp. 172.5-1'73°. 

l-Muthyl-2-uthyl-inda~oliumjodid 

0.5006 g Sbst.: 0.4067 g Ag J. 
CloH13NaJ. Ber. J 41.1. GeE. J 43.9. 

Das P i k r a t  der Indazoliumbase, das aus der w%Brigen Losung des Jo- 
(lids durch Pikrinsiiiure gefallt wird, krystallisiert aus heiBem Wasser in gold- 
glanzenden Schuppchea und schmilzt bei 196-1970. 

0.2058 g Sbst.: 31.7 ccm N (140, 741 mm). 

2-Met/~yl-Z-uthyl-kdazoliumjodid. Wurde aus 2-Methyl-indazol und 
Jodiitbgl, sowie aus 1-ithyl-indazol und Jodmethyl durch Erhitzen 
im Rohr auf looo erhalten. Auch in  diesem Falle erfolgte die An- 
lagerung des Jodathyis schwerer als die des Jodmethyls. 

Der  Korper wurde nur durch Verreiben mit absolutem Alkohol 
gereinigt. 

0.5013 a Sbst.: 0.4074 g AgJ. 

C ~ ~ I I ~ ~ O T N ~ .  Ber. N 18.0. Gef. N 18.1. 

Die weil3e Krystallmasse schmolz be1 154O. 

C I O H ~ ~ N ~ J .  Ber. J 44.1. Gef. J 43.9. 
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Das P i k r a t  der Base wurde in der iihlichen Weise durch Zersetzung 
des Jodids niit I'ikrinsaurc gemonnen. Orangegelbe, gliinzende, flache. Nndeln 
aus Wasser. Schmp. 149-1500. 

Wurde aus den isomeren Athyl-inda- 
zoien durch Erhitzen mit Jodatbpl aut 100" gewonnen, docb war 
nach 7-8 Stdo. noch etwa ein Drittel des Ausgangsmaterials unver- 
andert. 

Aus verdunnter absolut-alkoholischer LGsung scheidet sicb das 
Salz i n  stumpfen, detben, weiBen Krystallen aus, die bei 134" 
schmelzen. 

1.B~iUilliyl-indazoliu~n~jodid. 

0.1216 Sbst.: 0.0946 g AgJ. 

Das zugehiirige P i k r a t  krystallisiert aus Wasser in feinen, gclben Ni- 
CIIHljK;2J. Ber. J 42.1. Gef. J 42.0. 

tlelchen voni Schmp. 1530. 

2.3- Uiindhyl-  indurol. 

Ilieser Korper wurde nach der Vorscbrift yon E. F i s c b e r  und 
T a f  e l  '1 aus 3-Methyl-indazol und Jodmetbyl dargestellt und durch 
Destillation gereinigt. Nach dem Umkrystaltisieren aus Ligroin Tom 
Sdp. 80-90° zeigte die Base den you jenen Autoren angegebenen 
Schmp. 79-80O. Bus verdunnter atherischer Liisung scheidet sich 
der Korper i n  schonen, derben, glanzenden Krgstallen ab. Er riecht 
sch wach alkaloidartig. 

Pilrrinsiiure fiillt iius dcr itherischen Lbsung der Base so  for t  deren 
I 'ikrat als feincs, gelbcs Pulver. Auch aus heillem Wasser scheidet es sich 
als glanzloses Pulver ab. 

1.2..3- Trimet~yl-indrrrolitol?jodi~. Das in der iiblichen Weive aus 
Dimethyl-indazol und Jodmethyl erhaltlicbe Produkt krystallisiert 
aus absolutem Alkohol in zarten, weiBen, seidegliinzenden Ngdelchen, 
die bei 220-221a schmelzen. 

Ds nur eine geringe Menge dieser Substanz zur Vcrfiigung starid, die 
fur eiuen Spaltungsvcrsuch geratle hiureichte, wurde ant eine Aualysr urtd die 
Uarstelluug dea I'ikrnts vcrzichtet. 

Seiii Scbmelzpunkt lie@ I x i  324-225O. 

.Yp. 11 un (1 I I P  I ,  In da:o I I u ni rerL i n  d 1 1  n!le ti. 

Bei allsn jpaltungsverduchen erhitzte man die Jodide in einem 
kleinen Siedekolbchen, dessen abwarts gebogenes A bfluarohr i n  eioe 
Vorlage miindete, die sich in einer Kiiltemischurig bpfand und durch 
etwas Watte verschlossen war. Sobald das Jodmethyl iibergegangen 
war, wecbselte man die Vorlage und trieb das entstandcne Indazol 
nbne weitere VorsichtsrnaBregeln uber. 

I)  A .  227, 312 [1555]. 
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Aus dem 1 . 2 - D i m e t h y l - i n d a z o l i u m j o d i d  entstand l - M e -  
t h y  1- i n d a z  o 1 ,  das fur sich und mit einem Vergleichspraparat ge- 
mischt bei 60-61° schmolz, also chemisch rein war. Auch die 
Schme!zpunkte der Pikrate - 137O - stimmten uberein. 10 g Salz 
lieferten 4.5 g reine Base, d. h. 930/0 d. Th. 

Ebenso glatt zerfiel das I - A t  h y l - 2  - m e  t h y 1- i n d a z o l i  u m j o d i d  
in l - A t h y l - i n d a z o l  und Jodmetbyl. Die olige Base wurde durch 
ihr P i k r a t  identifiziert. das sich aus der alkoholischen und ebenso 
aus der verdunnten atherischen Liisung des Destillationsproduktes 
erst nach einigen Minuten ausschieci und ohne weitere Reinigung den 
richtigen Schmp. 146- 1 4 7 O  besal3. 

DasSpaltungsprodukt des 1 . 2 . 3  - T  r i  rn e t h y l  - i n d a  z o l i u  rn j o d i d s  
war anfangs d ig ,  erstarrte aber im Laufe eioiger Tage im Vakuum- 
exsiccator zu einer schwach gelb gefarbten Krystallmasse, die bei 340 
-36O schmolz. D a  das 2.3-Dimethyl-indazol bei 79-80°, das 1.3- 
D i m e t h y l - D e r i v a t  aber nach den Angaben von E. F i s c h e r  und 
TaEel ' )  bei 35.5O schmilzt, lag offdnbar letztere Verbindung vor. Da- 
zu stirnrnte auch der Siedepunkt der Substanz, der bei ungefahr 240° 
lag, wahrend die isomere Base bei 286O siedet. Das P i k r a t  des 
Spaltungsproduktes, das aus  Alkohol i n  goldgelben, flachen Tafeln 
krystallisierte, schmolz bei 153- 154'; der Schmelzpunkt des isomeren 
Pikrats liegt dagegen, wie oben angegeben, bei 224-225O. 

Weniger einfach verlief der Zerfall des l - M  e t h y l - 2 - a t h y l -  
i n d a z o l i u m  j o d i d s .  Das abgespaltete Jodalkyl erwies sich nach 
seinern diedepunkt als ein Gernisch von J o d - m e t h y l  und - a t h y l .  
Entsprechend gingen die entstandenen Basen innerhalb eines groBen 
Intervalls uber, und die verschiedenen Fraktionen, die man auffing, 
erstarrten nur zum Teil. --.- Durch Verreiben der vereinigten Frak- 
tionen mit eiskaltem, niedrigsiedendem Petrolather erhielt man 0.7 g 
farblose Krystalle, die bei 58-59O schmolzen und mit l-Methyl- 
indazol gemischt keine Schnielzpunktserniedrigung zeigten. D a  man 
von 2.2 g Salz ausgegangen war, betrug die .angegebene Ausbeute an 
l - M e t h y l - i n d a z o l  rd. 70°/0 der Theorie. 

Das Filtrat von den Krystallen dunstete man ein, nahm das zu 
ruckbleibende 0 1  in der ungefahr 50-fachen Menge Ather auf und 
fiigte die theoretisch erforderliche Menge Pikrinsaure, gleichfalls in 
vie] Ather gelost, hinzu. Ein sof  o r t  ausfallender Niederscblag zeigte 
an ,  daI3 ein 2-Alkyl-indazol vorlag. Nach einmaligem Urnkrystalli- 
sieren aus Alkohol scbmolz die Substanz bei 150--153O, eine Mi- 
schung von i h r  mit reinem 2-Athyl-indazol-Pikrat bei 152-155'. Da- 

1) A. 227, 336 [1885]. 
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rnit war 2 -  A t  h y 1 - i n d a z o  1 als zweites Spaltungsprodukt nachge- 
gewiesen. 

Aus den stark eingeengten Mutterlaugen wurden Krystalle ge- 
women,  die bei 120-124O schmolzen und Gemische der beiden Pi- 
krate darstellten. 

Insgesamt bestand das  Reaktionsgemisch mindestens z u  drei Vier- 
teln aus I-Methyl-indazol und hiichstens zu einem Viertel aus 2-Athyl- 
Derivat. 

Rei einem Spaltungsversuch, der mit einer sehr kleinen Probe 
von 1 . 2 -  D i 5 t  h yl - i n  d a z  o l i u m  j o d i d  angestellt wurde, konnte d i e  
Bildung von 1 - i t h y l - i n d a z o l  nachgewiesen werden, doch war noch 
unzersetzt.Ps Salz vorhandeu. Die Zerdetzusg schien schwieriger ein- 
zutreten als bei den analogen Verbindungen. 

I I .  f ) i e  slereoisomeren Acyl-Berivaie. 
Zu der fruher gegebenen Beschreibung der beiden '3 -Acet  g l -  

i n d a z o 1 e sei Folgendes nachgetragen : 
,Stabiles dcelat. Leitet man einige Minuten trocknen Chlorwasser- 

stoff in  eine absolut-iitherische Losung des Acetats, so erw&rmt sicb 
die Flussigkeit, und beim Erkalten scheiden sich feine, weifie, strah- 
lenformig verwachsene Nadeln aus, die das s a l z s a u r e  S a l z  der Ver- 
bindung darstellen. Schou beim Absaugen an feuchter Luft ver- 
schmiert die Substanz, und nach dem Aufstreichen auf Ton bleibt bald 
nichts anderes als das  Ausgangsmaterial zuruck. 

Die bereits beschriebene D o p p e l v e r b i n d u n g  m i t  Q u e c k s i l b e r -  
c h l o r i d  schmilst zwischen 200° u n d  2109, fiingt jedoch bereits gyen  1500 
an z u  schriimpfen untl braunt sich bei hoherer Temperatur. 

I 1,abiles Acetat. Eine Probe war nach '14-stundigem Erhitzen 
au f  looo zum Teil, nach ' I :  Stde. vijllig i n  die stabile Form nmge- 
lagert. 

Zwei Proben, von denen die eine rnit einer Spur Jod rersetzt 
war, blieben iiber Nacht in Htherischer Losung stehen. Beim Ein- 
dunsten wurden beide im wesentlichen unverandert zuruckgewoonen. 

Die Doppelverbindung des labilen Acetats rnit Quecksilberchlorid 
schmilzt scharf bei 174-175O. 

Chlorwasserstoffgas ruft in  einer absolut-atherischen Lasung des 
Acetats zunachst eine Trubung hervor, die sich bei langerem Stehen 
zu feinen, rosettenformig verwachsenen Nadelchen verdxbtet. Der  gut  
mit Ather gewaschene Korper ist luftbestandig und schmilzt unter 
Zersetzung zwischen 5 5 O  und GOo. Durch Wasser wird e~ in I n d a z o l  
und S a l z s a u r e  zerlegt; e r  stellt also das durch Verseifung entstan- 
dene I n d a t o l - C h l o r h y d r a t  dar. 



0.1656 g Sbnt.: 0.1523 g AgCI. 
( ‘ 1  HgN2,HCI.  Her. Cl 23.0. Get. CI 32.8. 

Ein Vergleichspraparat, das aus Indazol auf dieselbe Weise dar- 
gestellt wurde, besag die gleichen Eigenschaften. 

.Stabiles +piori tr t .  Ein ’ Gemisch von Indazol und Propionsaure- 
nnhjdrid 15Bt man langere Zeit bei Zimmertemperatur stehen oder 
erwarmt es gelinde u n d  schuttelt darauf das Produkt mit Eiswasser, 
bis sich das 2-Propionyl-indazol in  Krystallen abgeschieden bat.. 

Auu Petrolather vom Sdp. 60° scheidet sich der Korper beim Ab- 
kuhlen in zarten, weigen, biischelformig verwachsenen Nadeln aus, die 
bei .j2O schmelzen. Laa t  man eine petrolatherisehe Liisung bei Zim- 
mertemperatur eindunsten, so scbeiden sich zunachst derbe, lange, 
stark glanzende Prismen aus, die ,sich aber allmahlich in kleine, ro- 
settenforrnig verwachsene Nadelo verwandeln. Der  Siedepunkt der 
Substanz liegt bei 267O. In  Alkohol ist sie leicht, in Ather rnLBig 
liislich. Der  Geruch erinnert an Acetamid. 

0.1790 g Sbst.: 26.0 ccm h (180, 746 mp). 
C,oHloONz. Ber. N 16.1. Gef. N 16.4. 

I.aLiles Propionat. Kann sowohl aus dem Silbersalz wie nach 
der Pyridin-Methode nach den friiher fur die Darstellung des labilen 
Acetats gegebenen Vorschriften gewonnen werden. 

Bei rascher Krystallisation kommt der Kiirper aus Ather oder 
Petrolather in wasserhellen, perlmutterglhzenden Bliittchen heraus; 
beim langsamen Verdunsten einer verdunnten atherischen Liisung in 
schiinen, diamantglanzenden Tafeln von rhombischer Form oder sechs- 
seitiger Begrenzung. Er schmilzt bei 100.5- 101.5O und siedet 
267O; dabei lagert er sich quantitativ in die stabile Form urn. 
Alkohol ist die Substanz sehr Ieicht Iiislich, in Ather schwerer 
das Isomere. Riecht gleichfalls nach Mausen. 

0.2077 g Sbst.: 0.5249 g COB, 0.1118 g HgO. 
CloHloON2. Ber. C 69.0, H 5.8. 

Gef. )) 6S.9, 6.0. 

bei 
I n  
als 

Stabiles Henzoat. Ein Gemisch von Indazol und Benzoesaure- 
anhydrid erwarmt man etwa 3 Stdn, auf dem Wasserbad, nimmt das 
Produkt in Ather auf, schiittelt so lange mit Sodalosung durch, bis 
alle BenzoesBure entfernt ist, dunstet ein und krystallisiert die hinter- 
bleibende Krystallmasse aus niedrigsiedendem Petrolather urn. 

Feine, weiBe, seidenglanzende Nadelchen aus Petrolather; priich- 
tige, lange, buschelfiirmig verwachsene Nadeln aus verdunnter athe- 
rischer Losung. Schmilzt bei 94-95O; der Siedepunkt lieB sich bei 
der kleinen Menge nicht genau bestimmen. Auch unter gewohnlirhem 

Bcrlchtc d. D. Chcm. Ocsellrchnft. Jsbrp. Llll  SO 
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Druck kann der Korper destilliert werden. 
ten organischen Mitteln. 

0.2061 g Sbst.: 21.9 CCIII N (go, 762 rnni). 
Cl4HI0ON~.  Ber. N 12.6. Gef. N 12.5. 

Labiles Benzoat. Auch diese Substanz kann nach beiden fur die 
labilen Acylderivate gultigen Darstellungsmethoden bereitet werden. 
Geht man rom Silbersalz aus, so mu13 man einige Stunden auf der 
hlaschine schiitteln. 

Kleine, derbe, flache Krystalle aus Ather. Schmp. 78O. Gemische 
ungefahr gleicher Mengen beider Benzoate schmelzen bei etwa 60°. 
Aus atherischer Losung effloresziert der  Korper in  besonders schiinen, 
baumartigen Gebilden. Bei der Destillation unter gew6hnIichem Druck 
peht die Substanz als dickes, gelbliches 0 1  iiber, das  zu Krystallen 
der stabilen Modifikation erstarrt. 

Leicht loslich in den mei- 

0.1913 g Sbst.: 20.9 cciii N (IOU, 735 mm). 

Ein Praparat, das etwa ' 4 ,  J a h r  aufbewahrt worden war, schmolz 
unscharf bei 60°, bestand also noch zum Teil aus  der labilen Form. 
Bei 1000 geht dagegen die Umwandlung ahnlich rasch vor sich wie 
bei dem Acetat. 

C l j H l o O N ~ .  Ber. N 12.6. Gef. h' 13.6. 

2- Acelyl-S-niellr yl-indazol. 
Das stabile Acetat, das aus  3-Methyl-indazol und Essigsaure- 

anhydrid gewonnen wird und bei 7?-73O schmilzt, ist schon friiher ') 
beschrieben worden. 

Der gleiche K6rper entstand, :LIS man das 3-Methyl-indazol nach 
der Pyridin-Methode acetylierte. 

Bei der Umsetzung des Methyl-indazol-silbers mit Acetylchlorid 
in atherischer Verdunnung erhielt man beim Eindunsten des Filtrats 
nicht wie in andern Fallen gleich Krystalle, sondern zunachst ein gel- 
bes 61, das langsam krystallinisch erstarrte. Beim Verreiben dieses 
Produktes mit Petrolather hinterblieb ein geringer Riickstand, der sich 
aus  Ather umkrystallisieren lie13 und dann bei etwa 147O unter leb- 
hafter Gasentwicklung schmolz. Eine Umlagerung in das  stabile 
Acetat trat hierbei nicht ein; die Substanz war danach nicht die ge- 
suchte labile Form der Acetylverbindung. Ob diese etwa in  dem ur- 
sprunglichen 61 enthalten war, lie13 sich nicht feststellen. Mangel 
a n  Material verhinderte vorlaufig die Wiederholung dieses Versuches. 
Als Hauptprodukt der Reaktion wurde die gewohnliche Acetylverbin- 
dung vom Schmp. 72O gewonnen. 

I )  A u w e r s  und v. M e y e n b u r g ,  B. 24, 2379 [1891]. 
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2-Acetyl-3- Cthyl-indazol. 
Gibt man 3 - A t h y l - i n d a z o l  (6. Abschnitt 111) und Essigsaure- 

anhydrid in molekularen Mengen zusammeo, erwarmt 1 Stde. aaf dem 
Wasserbade und IaBt  d a m  das Gemisch im Exsiccator uber Kalk 
stehen, so bleiben schiine, strahlenlormig verwachsene, weiBe Krystalle 
zuriiclr. 

Aus niedrigsiedendem Petrolather scheidet sich die Substanz je 
nach der Schnelligkeit der Krystallisation entweder in feinen Prismen 
oder in schon ausgebildeten, groBen, derben Krystalleq ab. Schmp. 
35.5-36.5O. I n  Salzsaure lost sich der Kijrper ziernlich schwer und 
fallt auf Zusatz von Wasser wieder aus. 

0.1497 g Sbst.: 19.7 ccm N (14O, 741 mm). 
C1,HlzONa. Ber. N 14.9. Gef. N 15.0. 

Ein mit aller Vorsicht ausgefiihrter Acetylierungsversuch mit dem 
Silbersalz des 3-Athyl-indazols lieferte nach dern Eindunsten der athe- 
rischen Losung ein Rohprodukt, das  eine etwas schmierige Krystall- 
rnasse darstellte. Durch Umkrystallisieren aus niedrigsiedendem Pe- 
troliither wurde das  bei 35.5-36.5O schmelzende Acetat gewonnen ; 
eine andere Verbindung lielj sich nicht isolieren. Die Moglichkeit, 
dalj die stabile Acetylverbindung erst beim Umkrystallisieren aus ur- 
spriinglich vorhandener labiler Modifikation entstanden war, ist nicht 
ausgeschlossen ; zur  Nachpriifung fehlte es a n  Material. 

111. 3-’Alhyl-indarol. 
Das fur die Darstellung des 3-Athyl-indazols erforderliche o - Ni t ro-  

benzoylcl i lor id  stellten wir anfangs nach dem Verfahren von Claisen 
und 5hadwel l ’ )  aus der Siirire und P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  dar. Da je- 
doch die Beschaffung reiiieii Phosphoypentachlorids damals auf Schwierig! 
keiten stiel3 und die Notweiidigkeit, das Nitro-benzoylchlorid zum SchluB in 
kleinen Mengen durch ’ Destillation im Vakuum zu reinigen, lk t ig  war, haben 
wir das Chlorid spgter mit T h i o n y l c h l o r i d  bereitet. 100 g S u r e  werden 
nach und iiach in die 4-Iache Menge technischen Thionylchlorids eingetrageii. 
das sich i r i  einem E r  len m e y e r  - Kolben mit eingeschliffenem und durch ein 
Chlorcalcium-Rohr verschlossenem Steigrohr befindet. Da in der Kalte keine 
Heaktion eintritt, taucht man den Kolben von .Zeit zu Zeit in Wasser voii 

etwa 800 ein; mit dem Zusatz neuer Mengen Saure wartet man, bis das hef- 
tige Aufsieden voriiber lind alles gel6st ist. Nach becndetem Eintragen 
destilliert man das uberschtissige Thionylchlorid auI dem Wasserbade ah; 
ingefahr die Hiilfte der ursprunglichen Menge wird wiedergewonnen und 
kann fiir einen neuen Versuch verwendet werden. Den letzten Rest des 
Thionplchlorids und anderer Beimengungen destilliert man unter vermindm- 

I) B. 1’2, 351 [1579]. 
80’ 
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tern Drock unter Durchleiten voii trockner Lutt ab ond saugt xblielllich tlas 
rliirikle ijl durch ein Filter. Aos 100 g Saurc gewinnt man so 100 g Chlorid, 
( I .  IL. 90 o/o dcr Theorie. 

Die lkustellring des o -  N i t r  o b e n  z o y 1- LU e t h y 1 a c e  t e s s i g e ster s 
wurde nach der von G e v e k o h t l )  fur die Rereitung deu niedrigeren 
Homologen gegebenen Vorschrift durchgefuhrt. J e  16 g granuliertes 
Natrium in 300 ccm absolutem i t h e r  brachte man rnit 100 g Methyl- 
acetessigester, der durch Schiitteln rnit ' Ammoniak von beigemengtem 
Acetessigester befreit war, zusammen und gab dazu 133 g o-Nitro- 
benzdylchlorid, die mit 250 ccm trocknem Ather verdunnt waren. .Die 
Umsetzung vollzog sich ruhig und wurde durch Erwarmen auf dem 
Wasserbad zu Ende gefiihrt. Der  schliel3lich gewonnene Ester stellte 
ein klares, dunkelrotes 0 1  dar. Die Ausbeute betrug durchschnittlich 
93 o/o der Theorie. 

~ , - N i t 7 . o - ~ ~ o p i o p h e ~ ? o ~ i .  Aucb die Verseifung und Spaltung des Esters  
wurde nach dem G e v e k o h t s c h e n  Muster ausgefiihrt. Wandte man 
mehr a h  25 g Ester an, so verschlechterte sich die Ausbeute a n  Ni- 
tro-propiophenon; Kochen rnit starkerer Schwefelsaure - l : l statt 
1 : 2 - Hnderte nichts. Wesentlich war, dalj die Mischung T o n  Ester  
und Schwefelsaure wahrend der ganzen Zeit des Erhitzens, e twa 
10 Stdn., in IebhaFtem Sieden erhalten wurde, damit das 0 1  moglichst 
zerteilt und in innigeBeriihrung mit der S I u r e  gebracht wurde. Das 
Rohprodukt trieb man rnit iiberhitztem Dampf iiber, was vie1 Zeit 
erforderte, entzog dem mit Salz versetzten Destillat das  61 durch 
Ather, schiittelte den Auszug rnit verdiionter Sodalijsung durch, trock- 
nete iiber Chlorcalcium und destillierte nach dem Verdampfen des  
Athers den Riickstand im Vakuurn. Die Ausbeute a n  reinem Keton 
betrug bei sorgfaltigem Arbeiten gut 40 O/O der Theorie. 

Das o - N i t r o -  p r o p i o p h e n o n  ist ein hellgelbes, dickflussiges, ge- 
ruchloses 01, das unter 15 mm Druck bei 166-167', unter 10-11 mm 
bei 161° siedet. An der Luft f l rbt  es sich allmahlich dunkel. 

0.1990 g Shst.: 12.9 ccm N (12O, 759 rnin:. 
C9H903N. Ber. N 7.S. Gef. N 7.6. 

T)as Semicarbazon,  das man auf die ubliche Weise in1 Laufe einiger 
Stuntlen erhiilt, krystallisiert . aus Xlkohol in winzigen, meioen Nadelclien und 
schmilzt bei 182-183°. 

0.1391 g Sbst.: 29.3 ccni N (16O, 746 mm). 
C10HI,OaNI. Ber. N 33.7. Gef. N 24.0. 

u-dmino-l)ropighenon. Nach verschiedenen Versuchen wurde e s  
fur zweckmaljig befunden, die Reduktion des Nitrokiirpers durch einen 
groBen CberschuB von Zionchloriir zu bewirken. In eine Liisung von 

'1 A .  221, 343 [1S83]. 
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74 g Zinnchlortr in konz. Salzsaure lie13 man 10 g Nitroketon trop- 
fen und kochte zum Schlu13 '/z Stde. am RiickfluBkUhler. Reim Er- 
kalten schied sich das Zinndoppelsalz der Base in feinen, weisen, 
seidenglanzenden Nadelchen aus, deren Menge auf Zusatz von Wasser 
noch zunahm. Der  Niederschlag wurde abgesaugt, mit Salzsaure (1 : I )  
gewasdhen und rnit Natronlauge bis zur Losung des Zinnhydroxyds 
versetzt. Das  anfanglich als Emulsion abgeschiedene Aminoketon er- 
starrte bald krystallinisch. Die Verarbeitung des Filtrats von Zinn- 
doppelsalz erwies sich als nicht lohnend. Da das so gewonnene Ke- 
ton noch zinnhaltig war, wurde es zurn SchluB mit Wasserdampf 
ubergetrieben. Die Ausbeute an reiner Base betrug gut 70 der 
Theorie. 

Das o -  A m i n o - p r o p i o p h e n o n  krpstallisiert aus  verd. Alkohol 
in schwach gelblichen, dunnen, perlmutterglanzenden Blattchen oder 
sechsseitigen Tafeln. Es schmilzt bei 46-47O; sein Geruch erinnert 
an Jasmin. 

0.1900 g Sbst.: 16.2 ccm N ( I j o ,  717 mm). 
CgIIl1ON. Ber. N 9.4. Gef. N 9.8. 

Zur Gmwandlung in das Oxim kochte man cine Losung von 1 Molgem. 
Kcton, 2 Molgew. salzsaurem Hydroxylamin und 1 Molgew. Atzkali in wenig 
Wasscr '/z Stdc. auf dem Wasscrbade, fallte darauf das Oxim durcli I<oIilen- 
saure aus und krystallisierte es erst aus Wasser und dann aus Ueozol urn. 

Feine, weine, seidenglanzende Nadelchen am Wasser oder stai ke, glan- 
zende Nadeln RUS Benzol. 

0.1807 g Sbst.: 27.5 ccrn N (180, 746 mm). 
Schmp. 88-890. 

C9HlaONs. Bet-. N 17.1. Gef. N 1 7 2 .  

3- Athyl-iiidazol. 

Zur Uberfiihrung des Amiuoketons in das Iodazol verfuhr man 
oach der Vorschrift von E. F i s c h e r  und Taf .e l l )  fur die Darstelluog 
des  3-Methyl-indazols aus o-Amino-acetophenon. Ein ohne besondere 
Vorsicht ausgefuhrter Vorversuch verlief geoau nach der von jenen 
Autoren gegebenen Bescbreibung, insbesondere farbte sich die Mischung 
beim EingieBen der Diazoverbindung in die Losung von schweflig- 
saurem Natrium dunkelrot. Bei spateren Versuchen wurde dies nie 
wieder beobacbtet, vielrnehr schied sich aus der mi5Earbigen Fliissig- 
keit ein schmutzig-brannes 0 1  aus, wenn man die Reduktion durch 
Zugabe von Natriumamalgam besebleunigte. LieB man dagegen die 
Reduktion ohne Amalgam im Laufe einiger Zeit vor sich gehen, SO 

entstand dieses 0 1  nicht. I n  jedem Fall wurde das Reaktionsgemisch 
nach Vorschrift mit Salzsaure gekocht und die FlukGglieit nach dem 

I) A. 227, 316 [1885]. 
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Cbersittigen mit Natronlauge mehrfach mit i t h e r  ausgezogen. Den 
nach Verjagen des i t h e r s  hinterbliebenen Ruckstand destillierte man 
im Vakuum und krystallisierte schlieBlich das Produkt noch aus Li- 
groin vom Sdp. 60-70° um. An Rohprodukt wurden 40-50 O i 0  der  
Theorie, an reinem Endprodukt jedoch nur  etwa 25 O l 0  der Theorie 
gewonnen. 

Der  Kiirper krystallisiert in feinen, weiBen, buschelfiirmig ver- 
wachsenen Nadeln oder derben Prismen und schmilzt bei 74.5-75.5O. 
Unter gewohnlichem Druck siedet er bei 290°, unter 15 mm bei 157O 
-1580. Von Wasser wird die Substanz auch in der Hitze nur  schwer 
aufgenomrnen und scheidet sich beim Erkalten zunachst meist olig ab; 
in organischen Mitteln ist sie irn allgemeinen leicht liislich. 

N (140, 746 mm). 
0.0432 g Sbst.: 0.1 172 g COa, 0.0271 g Hs0 '). - 0.1585 g Sbst.: 26.2 CCID 

C9Hl0N2. Ber. C 73.9, H 6.9, N 19.2. 
Gef. D 74.0, 7.0, 19.0. 

Das Pi k r a t  krpstallisiert aus Alkoliol in hellgelben, glanzenden Nadel- 
chen uiid schmilzt bci 152.5-153.5°. 

2.3- Diathyl-il; dazol. 
2 g 3-Athyl-indazol wurden rnit 4 g Jodathyl 4 Stdn. im Rohr auf 

looo erhitzt. Das aus dem jodwasserstoffsauren Salz i n  Freiheit ge- 
setzte Rohprodukt war zum Teil d i g ,  zum Teil fest, da  es noch un- 
verandertes Ausgangsmaterial enthielt. Bei einern neuen Versuch 
wurde ein farbloses 0 1  gewonnen, das keine Neigung zum Erstarren 
zeigte. 

Der  Korper siedet bei 287-2900; vollig genau konnte der Siede- 
pnnkt wegen der geringen Menge von Substanz nicht bestimmt wer- 
werdeo. Er riecht ahnlich wie Chinolin. 

0.1528 g Sbst.: 25.6 ccm N (lao, 741 mm). 
C11HlrNa. Ber. N 16.1. Gef. N 16.0. 

1)as P i k r a t  scheidet sich aus Wasser in kleinen, flachen, hellgelbela 
Kadelchen ab, die uoter vorhergehendem Erweichen bei IS4-186O schmelzen. 

M a r b u r g ,  Chemisches Institut. 

1) Analyse yon Frl. Dr. E. Lammerhi r t .  


