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137. K. v. Auwere und K. Schwegler: 
Iher raumisomere Acglderivate subatituierter Indazole. 

(Eingegangen am 31. Marz 192U.) 
I n  der voranstehenden Mitteilung ist dargelegt worden, da13 die 

2-Acyl-Derivate des Indazols in je zwei raumisomeren Formen von 
verschiedener Bestandigkeit auftreten, bei den entsprechenden Ab- 
kommlingen der homologen 3-Alkyl-indazole dagegen diese Art  von 
Isomerie bis jetzt nicht beobachtet werden konnte. Es gait nun fest- 
zustellen, ob S u b s t i t u e n t e n  i m  B e n z o l k e r n  des Indazols einen 
EinfluB auf diese Isomerie-Verhaltnisse ausiiben. 

Zu diesem Zweck haben wir die vier isomeren N i t r o - i n d a z o l e l ) ,  
das 5 - C h l o f - i n d a z o 1 ,  das 4 - A c e t a m i n o - i n d a z ' o 1  und das  5-  und 
6 - M e t h y l - i n d a z o l ' )  auf ihre FPhigkelt, stereoisomere Acylderivate 
zu bilden, gepruft. Bekannt waren von diesen Verbindungen die 
Nitrokorper und das 5-Methyl-Derivat, die Darstellung der anderen 
ist im zweiten Teil dieser. Arbeit beschrieben. Auch das 4 - C y a n -  
i n d a z o l  wurde bereitet, doch reichte die erhaltene Menge zu einer 
weiteren Untersuchung nicht aus. 

Von s i i m t l i c h e n  u n t e r s u c h t e n  I n d a z o l e n  I ie i3en  s i c h  
r a u m i s o m e r e  A c y l v e r b i n d u n g e n  g e w i n n e n ;  es scheint dies also, 
mit der oben erwiihnten Einschrinkung, eine ganz allgemeine Eigen- 
schaft der Indazole zu sein. Eine Ubersicht uber die erhaltenen Ver- 
bindungen gibt die folgende Tabelle, in  der die Schmelzpunkte der 
labilen Formen kumit: gedruckt sind: 

4-Nitro-indazol 

5-Nitro-indazol 

6-Nitro-indazol 
7-Nitro-indazol 

202-2030 1 
2080 ] 
1810 1 

18G.5 - 187.50 

Acetat3) 
Benzoat 
Acetat 
Benzoat 
Acetat 
Benzoat 
Acetat 

12P 
1.Yl " 

13H-I390 
1550 

74-79  
ca. 14uO 
110-1lP% 

1450 
16 1- 1620 
158-159O 
1'33-1 94" 
140-1410 
164-1650 

132.5-134" 
4-Acetamino-indazol 145 - 148O Acetat 155-1600 20 L - 202.50 
5-Chlor-indazol 119-1200 Acetat 119-12rP 144-1450 

Acetat 1 1 O - l I l o  4 90 

Benzoat 120 - 1.210 89.5-90.50 
5-Methyl-indazol 1170 I Propionata) 97- 980 59 - 600 

6-Methyl-indazol 177-1780 Acetat 116-118° 01 

I )  Ein Teil der Ansgangsmaterialien wurde uns von den Hi ichs te r  
F a r b w e r k e n  zur Verfigung gestellt, wofiir wir  aufrichtig danken. 

3 

5 / \ / l j  

I I 1 'NH? 
6\ / \ ,  

7 N  
1 

4 CH 

1> Fiir die Bezifferung gilt das Schema: 

3) Der Kiirze halber benutzen wir, einem in der cbemischen Literatur 
verbreiteten Sprachgebrauch folgend, in dieser Arbeit vielfach die Ausdriicke 
Aceta t ,  P r o p i o n a t  und B e n z o a t  an Stelle der richtigeren Bezeichnnogen 
wie Ace t y 1 d e t  i v a t oder Ace t y I v e r b in  d u n g. 
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Aus der Tabelle ergibt sich ein bemerkenswerter Gegensatz 
zwischen den Derivaten der Methyl-indazole einerseits uad den Ab- 
konimlingen der ubrigen substituierten Indazole andererseits: bei den 
Methylverbindungen schmelzen die l a b i l e n  Formen h o h e r  als die 
stabilen; bei den u b r i g e n  ist es u m g e k e h r t .  Das I n d a z o l  selber 
nimmt eine Mittelstellung ein, denn sein labiles Acetat und Propionat 
schmelzen hoher, sein labiles Benzoat aber tiefer als die stabilen 
Isomeren. h n l i c h e  Ausnahmsn wird man voraussichtlich auch bei 
anderen Indazolen finden, aber ein gewisser grundslitzlicher Unter- 
schied in den Beziehungen zwischen Scbinelzpunkt und Konfiguration 
scheint bei den Abkijmmlingen der einzelnen Gruppen von Indazolen 
doch vorhanden LU sein. Standen in dieser Hinsicht tiur die Nitro- 
und Chlor-indazole im Gegerisatz zu den methylierten Verbindungen, 
so wiirde man geneigt sein, die Erscheinung mit dem mehr oder 
rninder sauren oder basischen Charakter der einzelnen Indazole in 
Zusammenhang zu bringen. D a  sich aber auch das Acetat des 
4-Acetamino-indazols den Derivaten der Nitro- indazole anreiht, 
scheint der elektrochemische Charakter des Substituenteh keine Rolle 
hierbei zu spielen. Man kann daher vorlaufig nur  die Tatsache jenes 
Unterschieds verzeichnen und wird den EinEluB weiterer Substituenten 
priifen mussen. 

Von den c h e m i s c h e n  Eigenschaften der Acyl-indazole ist hier 
nur ihre relative R e s t H n d i g k e i t  zu besprechen. Dabei ist zweierlei 
zu unterscheiden : die Hestandigkeit gegen verseifende Mittel und die 
groBere oder geringere Neigung zur Umlagerung. In ersterer Beziehung 
trifft man auch bei ,stabileno: Acylderivaten, narnentlich Acetaten, groBe 
Unterschiede, wie bereits N o e 1 t i n  g bei seinen umfangreichen Unter- 
suchungen u ber Nitro-indazole festgestellt hat. Beispielsweise ist das  
2 - A c e t y l - 7 - n i t r o - i n d a z o l  so zersetzlich, daB es nur  unter be- 
sonderen ,VorsichtsmaBregeln rein dargestellt werden kann, und auch 
verschiedene andere Acetate werden durch mehrmaliges Umkrystalli- 
sieren aus wasserhaltigen hlitteln viillig verseift. Dagegen ist das  
Acetat des 4-Nitro-indazols verhlltnismaflig schwer verseifbar, und 
ebenso sind die Benzoylderivate im allgemeinen ziemlich widerstands- 
fiihig. Ahnlich steht es bei den l a b i l e n  Formen der Acylverbin- 
dungen. Wenn auch die Abhangigkeit der  Verseifbarkeit von der 
Stellung eines Substituenten, z.  B. einer Nitrogrnppe, im Benzolkern 
a n  sich nicht ohne Interesse ist, so11 doch diese Frage hier nicht 
weiter erortert, sondern lediglich die U m l a g e r u n g s t  e n d e n z  d e r  
l a b  i l e n  Po r m e n  geschildert werden. 

Wir geben zunachst im Folgenden das  Beobachtungsmaterial 
wieder und bezeichnen dabei der Kurze halber die labilen Substanzen 
als iso-Verbindungen. 
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Das Lao-Acetat des 4 - N i t r o - i n d a z o l s  ist SQ lsbil, daS man 
es unter den gewobnlichen Bedingungen nicht umkrystallisieren kann. 
Scbon nach ' I S  Stde. liegt der Scbmelzpunkt der Substanz, die in 
reinem Zustand bei 119-121O schrnilzt, unscharf zwischen 120° und 
130°, nach einem Tage zwischen 125-145°. Erhitzt man die Sub- 
stanz hber ihren Schmelzpunkt, so erstarrt sie sofort zu farblosen 
Krystallen, die aus dern stabilen Acetat vom Schmp. 145O bestehen. 

Das entsprecbende iao- H e n  z o a t  laWt sich umkrystallisieren, er- 
starrt aber gleichfalls nach dem Schmelzen sofort wieder krystallinisch 
und zeigt nun den Scbmelzpunkt des stabilen Isomeren 162-163O. 

Das i so-Aceta t  des 5 - N i t r o  i n d a z o l s  verhalt sich wie das 
eben erwahnte Benzoat. Scbon wahrend des Scbmelzens (138- 139O) 
bilden sich die derben Krystalle der stabileu Form, die bei der 
richtigen Temperatur (157.5-158.5O) schnielzen. 

Erbitzt man das zugeliijrige zso-Benzoat  langsarn im Schrnelz- 
punktapparat, so findet man einen unscharten Schmelzpunkt, der 'be- 
deutend iiber dem normalen (1550) liegt, da sich die Substanz bereits 
z. T. umgelagert hat. Bringt man den Korper i n  ein auf 150° vor- 
gewarmtes Bad, so schmilzt er bei etwa 155O klar zusammen. 

Besonders labil ist das i s o - A c e t a t  des 6 - N i t r o - i n d a z o l s .  
Friscbe Praparate schrnelaen unmittelbar nach der Darstellung regel- 
mal3ig scharf bei 74-750, aber schon nach einigen Minuten liegt er 
etwa loo hober; nacb etwa Stde. schmelzen die Praparate bei 
105-107°, nacb 2 Stdn. sehr unscharf zwischen 110° und 139O und 
so fort. 

Das i so-Benzo a t  ist bedeutend bestiindiger; es schmilzt scbarf 
bei 134O, erstarrt zu einer krystallinischen Masse und schmilzt zum 
zweitenmal ebenso scharf bei 164-1 65O, dem Schmelzpunkt der 
stabilen Modifikation. 

D a  schon das gewtihnliche Acetat des 7 - N i t r o - i n d a z o l s  sehr 
unbestandig ist, darf es nicbt wundern, da13 die Darstellung des iso- 
A c e t a t e s  nicht mit Sicherheit gelang. Uber seine Neigung zur Um- 
lagerung kann nichts ausgesagt werdeu. 

Aucb das  i s o - A c e t a t  des 4 - A c e t a m i n o - i n d a z o l s  ist sebr 
labil, denn es verwandelte sicb schon bei einem Versuch, es aus kaltem 
Aceton umzukrystallisieren, in die stabile Form. Dieselbe Umwand- 
lung erleidet es  beim Scbmelzen. 

Im Gegensatz dazu ist das i so-Aceta t  des 5 - C h l o  r - i n d a z o l s  
auffallend bestandig, denn es  lagert sich bei seiner Schmelztemperatur 
(119-120°) nicht urn, sondern muI3 l/d--'/g Stde. auf 150° erwHrmt 
werden, um vollig in die stabile Form uberzugeben. Erhitzt man 
die Substanz auf 180-1900, so genugen schon 2-3 Minuten zur Um- 
lagerung. 
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Auch das bei llO-lllo schmelzende i s o - A c e t a t  des 5 - M e t h y l -  
i n d a z o l s  ist recht bestandig, denn es halt ?-stiindiges Erwarmen auf 
dem Wasserbade aus. Wird es  aber '/2-3/a Stdn. auE 1?0-130° 
erhitzt, so wandelt es sich in die stabile Form vom Schmp. 49O urn. 

Ebenso bestandig ist das  entsprechende iso-P r o p i o n a t ,  vom 
Schmp. 97-98O. Man kann es stundenlang auf dem Wasserbad er- 
hitzen oder e h i g e  Zeit im SchmelzfluB erhalten, ohne daB es sich 
umlagert. Auch als eine Probe so stark erhitzt wurde, daB der groflte 
Teil wegsublimierte, war der Korper unverindert. Durch l-stundige3 
Erhitzen auf 150° wird e r  jedoch in das  stabi:e Isomere ubergefuhrt. 

Einige andere Ver- 
suche, die mit dem Korper angestellt wurden, sprechen dnEiir, d a b  
seine Umlagerung in die stabile Form durch Jod  und durch Salzsiiure 
befordert wird, doch miissen diese Beobachtungen noch nacbgepruft 
werden. 

Auch das  i so-Aceta t  des 6 - M e t h y l - i n d a z o l s  steht ungefahr 
auf gleicher Bestiindigkeitsstufe, denn es lagert sich beim Schmelzen 
nicht sofort um, wird aber durch "la-stundiges Erhitzen auf 125O in  
das stabile Isomere verwandelt. 

Im allgemeinen sind danach die labilen B e n z o y l v e r b i n d u n g e n  
haltbarer als die entsprechenden A c e t a t e .  Das vertragt sich gut 
rnit der in der voranstehenden Arbeit entwickelten Anschauung iiber 
die Natur dieser Isomerie, denn es ist leicht verstandlich, daB der  
schwerere Reat in der einmal angenommeaen Lage starker beharrt. 

Weiter hat sich ergeben, daB die iso-Derivate der N i t r o - i n d a z o l e  
meist erheblich un bestandiger sind als die Abkiimmlinge der Methyl- 
indazole und des 5-Chlor-indazols. Doch scheint dies keine teste 
Regel zu sein, da  hierbei auch die Stellung der Substituen(en mit- 
spricht. So sind die ieo-Acylverbindungen des 6- und 7-Nitro-iodazole, 
namentlich die Acetate, sehr unbestkndig, die des 4-Nitrokorpers schon 
wesentlich haltbarer, und die des 5-Nitro-indazols kommen z. T. in 
ihrer Bestandigkeit den methylierten Verbindungen nahe. 

Im wesentlichen bestatigt werden diese Beobachtungen durch das  
Verhalten der labilen Acylverbindungen beim Auf  b e w  a h r e n .  Eine 
Nachpriifung der Schmelzpunkte, die etwa ' I S  Jahr nach AbschluB 
der Arbeit vorgenommen wurde, ergab niimlich, daR die meisten iso- 
A c e t a t e  sich giinzlich in die stabilen Isomeren verwandelt hatten. 
Fast unverkndert geblieben waren nur die labilen Acetate des 5 - C h l  o r - 
und des 5 - N i t r o - i n d a z o l s ;  bei zwei anderen schieu noch ein Rest 
der nrspriinglichen Produkte vorhanden zu sein. Von den iso- B e n -  
z o a t e n  hatten sich unverandert erhalten die Derivate des 5 - M e t h y l -  
und des 4- und 5 - N i t r o - i n d a z o l s ;  das labile Benzoat des 6 - N i t r o -  

Ganz iihnlich verhalt sich das  i s o - B e s z o a t .  
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i n d a z o l s  hatte sich zum Teil umgelagert. Dabei ist jedoch zu bemerken, 
da8  die Praparate nicht genau vergleichbar waren, denn je nachdem 
sie mehr zu Anfang oder mehr gegen Ende der Arbeit dargestellt 
worden waren, konnten sie sich in ihrem Alter um etwa J a h r  
untersc heideo. 

Die mitgeteilten Beobachtungen zeigen, daB die Bestandigkeit der 
labilen Acyl-indazole auflerordentlich verschieden ist, denn neben 
Verbindungen, die sich sofort nach der Darstellung umzulagern be- 
ginnen, deren Lebensdauer also n u r  nach Minuten oder Stunden zahlt, 
findet man solche, die verhaltnismaBig hohes Erhitzen aushalten und 
bei gewohnlicher Temperatur monatelang, vielleicht jahrelang, unver- 
lindert bleiben. D a S  der c h e m i s c h e  C h a r a k t e r  der Substituenten 
von EiofluD auf die Bestandigkeit dieser Substanzen sein kann, geht 
aus mehreren Beispielen hervor; starker aber scheint im allgemeinen 
die Bedeutung ihrer S t e l l u n g  in1 Benzolkern,zu sein, denn die 5-Deri- 
vate zeichnen sich unabhangig von der Natnr der einzelnen Radikale 
iibereinstimrnend durch einen besonders hohen Grad von Haltbarkeit 
aus, wiihrend die 6-Isomeren zu den labileten Verbindungen dieser Art 
gehiiren. Eine Erklarung fur die merkwurdige Tatsache, daS ein 
anscheinend so geringfugiger Unterschied im Bau der Molekule eine 
so tiefgehende Wirkung ausubt, laBt sich furs erste nicht geben; auch 
hierfur wird zunjichst weiteres Material zu sammeln sein. 

Nebenbei haben wir einige Met  h y1 i e r u  n g s v e r s  u c h e  angestellt, 
um zu priifen, ob sich, ebenso wie beim Indazol und seinen 3-Alkyl- 
derivaten, aus diesen im Benzolkern substituierten Indazolen je nach 
der Art der Methylierung s t r u  k t u  r is  o m e re  M e t h y l  v e r  b i  n d u n g e n  
gewinnen lassen. 

Die Untersuchung des 5 - M e t h y l - i n d a z o l s  ergab, daB dieser 
Korper durch Erhitzen mit Jodmethpl allein glatt in sein 2 - M e t h y l -  
D e r i v a t  ubergefiihrt wird, wiihrend bei der Behandlung mit Jodmethyl 
und Alkali fast ebenso glatt das  isomere 1 - D e r i v a t  entsteht. Der  
Unterschied in  der Wirkung der beiden Alkylierungsmethoden ist bei 
dieser Substanz noch ausgepragter als beim Indazol und 3-Methyl- 
indazol. 

Weniger gunstig waren die Ergebnisse beim 6 - N i t r o - i n d a z o l .  
Allerdings bildete sich beim Erbitzen der Base mit Jodmethyl im Rohr 
a ls  Hauptprodukt das 2 - M e t h p l - D e r i v a t ,  doch war daneben eine 
nicht zu vernachliissigende Menge des 1-Isomeren entstanden, die durch 
fraktionierte Krystallisation weggeschafft werden muJ3te. Ebenso erhielt 
man bei der Methylierung in Gegenwart von Alkali nicht das reioe 
l-Derivat, sondern ein Gemisch, das  verhqtnismiiaig vie1 von der 
isomeren Verbindung enthielt. Genaue Angaben iiber das  Mengen- 
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rerhiiltnis konnen nicht gemacht werden, da  in diesem Fall die Tren- 
nung der beiden Isomeren nicht restlos durchgeffihrt werden konnte; 
es ist nicht ansgeschlossen, ds13 die Menge des %-Isomeren sogar 
iiberwog. 

Um die Struktur der beiden Methylverbindungen ganz sicherzu- 
stellen, reduzierte man i n  dem 2-Derivnt die Kitrogruppe zur Amino- 
gruppe und warf diese dann aus dem Molekiil heraus. Das so ent- 
standene Methylderivat des eiufachsten Indazols erwies sich als die 
2-Verbindung, womit die Konstitution des Ausgangsmaterials be- 
wiesen war. 

Ob man auch bei Nitro-indazolen die reinen I-Alkyl-Derivate 
durch Destillation der quartiireo Jodide gewinnen kann. wurde noch 
nicht untersucht. 

ErwIhnt  sei schliel3lieh noch, daI3 die N i t r o - i n d a z o l e  infolge 
ihres sauren Charakters sich im Gegensatz zu den Alkyl-indazolen 
rnit D i r n e t h y l s u l f a t  und Alkali gilt methylieren lassen; dabei ent- 
stehen die 2-Derivate. 

Versuche. 

Bei der folgenden Beschreibung der Versuche sind die einzelnen 
Verbindungen nach den Indazolen, die als Ausgangsmaterialien dienten, 
zusammengestellt. Zunachst werden die Urnwandlungsproclukte der 
vier isomeren, im Renzolkern n i t r i e r t e n  I n d a z o l e  besprochen, dnnn 
folgen die Derivate des 5 - C h l o r - i n d a z o l s ,  und den Schluo bilden 
die AbkBrnmlinge des 5 -  u n d  6 - M e t h y l - i n d a z o l s .  

Hinsichtlich der Darstellungsweisen der verschiedenen Kiirper sei 
Polgendes rorweg bemerkt : 

Die s t a b i l e n  A c e t y l v e r b i n d u n g e n  wurden siimtlich durch 
gelindes Erwarmen der Indazole rnit etwa der doppelten Menge Essig- 
siiore-anhydrid gewonnen. Durch Verreiben rnit Wasser und notigen- 
falls etwas Sodalosung lieBen sich dann die Reaktionsprodukte leicht 
isolieren. Analog wurde bei der Darstellung von P r o p i o n y l d e r i -  
v a t e n  verfabren. 

Die s t a b i l e n  B e n z o y l v e r b i n d u n g e n  erhielt man durch Ian- 
geres Erwiirmen der Indazole mit dern doppelten Gewicht Henzoe- 
saureanhydrid und nachfolgende Behandlung rnit Sodalosung. 

Die l a b i l e n  A c y l d e r i v a t e  wurden meist aus den S i l b e r s a l z e n  
der Indazole dargestellt. Zur Herstellung dieser Salze versetzte man 
die heibe alkoholische Losung des betreffenden Indazols. rnit der einem 
Molekulargewicht entsprechenden Menge 3.4-proz. wabrigen Ammo- 
niaks, erhitzte zum Sieden und lieB die aquimolekulare Menge 
Silbernitrat in etwa 50-proz. Alkohol hinzutropfen. Die Salze schieden 
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sich bei dieser Arbeitsweise sofort gut pulverf6rmig ab ;  sie wurden 
nach dem Erkalten abfiltriert, erst rnit verdunntem, dann rnit starkem 
Alkohol gewaschen und schliel3lich auf dem Wasserbad z u r  staubigen 
Trockne gebracht. 

Zur Urnsetzung rnit den Saurechloriden, die zuvor frisch uber 
Dirnethyl- oder Diathyl-anilin destilliert wurden, schlammte man das 
mijglichst fein gepulv'erte S&lz in absolutem h b e r  auf und gab das 
Siurechlorid hinzu. Beim Arbeiten mit A c e  t y l c h l o r i d  wendete man 
einen UberschuB an, von B e n z o y l c h l o r i d  nahm man die berechnete 
Menge. J e  nach der Lebhaftigkeit oder Tragheit der Reaktion regelte 
man die Zugabe des Chlorids und die Temperatur; bei Acetylierungen 
muBte in der Regel anfangs gekiihlt und das Chlorid langsam zuge- 
tropft werden; bei Benzoylierungen war  diese Vorsicht uberflussig, es 
mul3te vielmehr in der Regel das Gernisch stundenlang auf der Ma- 
schine geschuttelt werden, urn die Umsetzung z u  vollenden. War d i e s  
Silbersalz in Halogensilber verwandelt, so filtrierte man nb und lieB 
das  Filtrat freiwillig verdunsten, bis sich eine genugende Menge der 
labilen Acylverbindung ausgeschieden hatte, die dann, wenn es mog- 
lich war, durch Umkrystallisieren gereinigt wurde. Schwerer lasliche 
Verbindungen, narnentlich Benzoylderivate, schieden sich in vereinzel- 
ten Fallen schon wahrend der Reaktion zum grol3en Teil aus; sie 
wurden nach dem Abfiltrieren dem Ruckstand durch vorsichtige Di- 
gestion rnit Aceton entzogen. 

Einige labile Acylderivate wurden nach der P y r  i d i n m e t h o d e  
dargestellt; Nfheres daruber ist bei den einzeloen Verbindungen an- 
gegeben. 

6 -  S i t i . 0 -  indniol und Linu~ai~dlungrprotliiX t P .  

Bei der Darstellung dieses Nitroindazols benutzten wir die Er- 
fahrungen von W i t t ,  N o e l t i n g  und G r a n d m o u g i n ' )  iiber diesen 
Kijrper und blieben schliel3lich bei folgender Arbeitsweise stehen : 

1 2 4  
10 g m-Xitro-a-toluidin, C G H ~ ( C H ~ )  (NH1)(NOz), lost man in 500 ccm 

warmem Eisessig, kiihlt auF etwa loo ab und fiigt auf einrnal 33 ccm 2n-  
NaNOl hinzu. Sobald keine salpetiige Saure mehr nachzuweisen ist, filtriert 
mail von einem Irauiien Nebenprodukt ab, danipft die kliissigkeit auf ein 
Viertel ein, laBt das Nitro-iiidazol auskrystallisieren und fallt den Rest at is 
der Mutterlauge durch Wasser. Zur Trennung von gleicbzeitig entstandenem 
Nitro-kresol lijst man das Produkt in Natronlauge und leitet so lange Kohleo- 
dioxyd ein, bis nur noch wenig Indazol ausfallt; allzu langes Einleiten Ton 
Kohlendioxyd empfiehlt sich nicht, da dabei mitunter etwas Nitro-ki-esol aus- 

*) B. 23, 3636 [1890]; 25, 3156 [1892]; 26, 1349 [1893]: 37, 255.59 
[ 19041. 
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gefaIIt wird. Zuin SchlulJ aird die Substnnz aus vcrd. Alkoliul oder noch 
besser aus Toluol tiliter Zusatz von etwas Tierkohlc umlrrystallisiert. Schmp. 
181°, wic angegeben. 

srab. %Acet?j/deriwaf. Diese Verbindung ist bereits von w i t  t . 
N o e l t i n g  und G r a n d m o u g i n l )  dargestellt worden. Ilinzuzufiiger 
ist der von diesen Forschern gegebenen Beschreibung, da13 der Kiirper 
i n  Eisessig, Ather und Benzol leicht liislich isf ziemlich schwer in 
Methylalkohol und noch schwerer in Benzin. Den Schmelzpunkt fan- 
den wir bei 140--141°, statt 139-l4Oo. 

lab. 2-Acelylderivat. Wurde aus dem gelben Silbersalz des Nitro- 
indazols gewonnen. Die Umsetzung war so lebhaft, da13 mit Eiswasser 
gekuhlt werden muite .  Beim Verdunsten der atherischen I.os,upg 
schied sich die Substanz i n  weiBen Blattchen ab, die regelrniiBig - 
die Darstellung wurde mehrfach wiederholt - scharf bei 74-750 
schmolzen. Man darf diesen Punkt  daher als den Schmelzpunkt der 
reinen Verbindung ansehen; unikrystallisieren lieB sie sich wegen 
ihrer leichten Veranderlichkeit nicht. Aus den Mutterlaugen wurden 
etwas weniger reine Praparate erhalten. 

0.0549 g Sbst.: 9.9 ccm N (130, 740 inui). 
CgH1O3N3. Ber. N ?0.5. Gef. N 20.6. 

Leicht loslich in kaltem Ather und Benzin, maBig in Methyl- und 
Athylalkohol, sehr leicht in Benzol und Chloroform. 

stab. Benroylderivat. N o  e l  t i n g ?) hat diese Snbstanz nach der 
S c h  o t t  e n -  B a u  m a n n  scben Methode dargestellt; wir erhielten sie 
durch Erwiirmen des Nitro-indazols mit Benzoesiure-anhydrid. Der  
Schmelzpunkt unseres Praparats  lag bei 164-165O; N o e l t i n g  gibt 
165 - I 65.50 an. 

lab. Henzoyldeiivat. A u s  dem Silbersalz. Das  beim Verdunsten 
der Zitherischen Losung ausfallende Rohprodukt schmolz bei 132-1:34°; 
nsch einmaligem Umkrystallisieren aus Ather bei gewohnlicher Tem- 
peratur lag der Schmelzpunkt konstant bei 133-134O. Ein anderes 
Priiparat schmolz bei etwa 140O. 

0.0497 g Sl)st.: '0.1 1.10 g COr, 0.0143 g HzO. 
C11HeO3Na. Ber. C 62.9, H 3.4. 

Gcf. 62.6, n 3.2. 

Gelblich-weiBe, seidenglanzende, verfilzte Nadelchen. Sehr  leicht 
loslich in Benzol und Chloroform, leicht in Eisessig und Ather, maBig 
in  Methyl- und Athylalkohol, schwer in Benzin. 

') B. ZR, 3638 [IS90]: '25, 3149 [1892]. a) B. 37, 2578 [1904]. 
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2- Methyl- Derivat. 
W i t t ,  K o e l t i n g  und G r a n d m o u g i n ' )  erhielten eine bei 159O 

scbmelzende Methylverbindung, als sie das Nitro-indazol rnit Jodmethyl 
und Alkali im Rohr auf looo erhitzten oder im offenen GefaB koch- 
ten. Auch beim Erhitzen eines Gemisches von Nitro-indazol und Jod- 
methyl allein im Rohr entstand dieser Kiirper, der schliefllich such 
durch Schiitteln einer alkalischen LBsung des Indazols mit Dimethyl- 
sullat gewonnen wurde. 

Wir  fanden, daB die Verbindung nach dieser letzten Methode als 
einziges Reaktionsprodukt entsteht, wahrend beim Erhitzen von Nitro- 
indazol rnit Jodmethyl im Rohr neben ihr geringe Mengen des 1-,Me- 
thyl-Derivates gebildet werden. Als beispielsweise 2 g des Indazols 
rnit der 4-fachen Menge Jodmetbyl 4 Stdn. im Rohr auf 1000 erhitzt 
worden waren, erhielt man nach der Zersetzung des entstandenen jod- 
wasserstoffsauren Salzes durch Lauge beim Verdunsten des Atbers, in  
den] man das  Reaktionsprodukt aufgenomrnen hatte, einen orange- 
farbenen Ruckstand, der unscharf zwischen 1120 und 12'i0 schmolz. 
Einmaliges Urnkrystallisieren aus Benzol erhohte den Schmelzpunkt 
auf 154-156.5O; nach zweimaligem war e r  bei 159-160° konstant 
geworden. Feine Niidelchen der Substanz sahen hellgelb, derbere 
Krystalle goldgelb aus. Beim Verdunsten der Mutterlauge wurde eine 
Substanz gewonnen, die nach mehrfacher Krystallisation aus dern 
gleichen Loeungdmittel bei 105-108° schmolz und sich identisch er- 
wies rnit einem aus Nitro-indazol, Jodmethyl und Alkali dargestellten 
Praparat des 1 - M e t  h y 1- D e  r i  v a t  es. 

1 -Metligl-l)erival. 
Als das Nitro-indazol rnit der aquimolekularen Menge Natrium- 

methylat und uberschiissigem Jodmethyl gekocht wurde, schied sich 
nach einiger Zeit eine rotbraune Masse ab, an8 der keine einheitliche 
Substanz isoliert werden konnte. Vermutlich war bei dem ProzeB 
zum Teil die Nitrbgruppe angegriffen worden. 

Bei einem zweiten Versuch lie13 man daher zu der siedenden 
metbylalkoholisohen Losung von Nitro-indazol (1 Molgew.) und Jod- 
methyl (2 Molgew.) langsam die einem Aquivalent entsprechende Menge 
Natriurnmethylat-Losung tropfen und destillierte, sobald die Reaktion 
neutral geworden war, das iiberschussige Jodmethyl und den Methyl- 
alkohol ab. Das hierbei ausfallende Prodhkt schmolz in  der Haupt- 
sache bei 98--104O, zum Teil hoher. Nach mehrfachen vergeblichen 
Trennnngs- und Reinigungsversuchen digerierte man die Substanz bei 

') B.23,  3638 [1890]; 37, 2578 [1904]. 



Zimmertemperatur rnit Methylalkohol; hierbei blieben sch were Kry- 
stalle ungelost, die nach ihrem Schmp. 159-160O reines 2 - M e t h y l  - 
n e r i v a t  waren. Aus dem Filtrat wurden durch vorsichtigen Zusatz 
von Wasser zunachst noch weitere Mengen desselben Korpers in an- 
nahernd reinem Zustand gewonnen; dann aber schieden sich zwei 
Fraktionen aus, die bei 106- 108O, bezw. 107-109° schmolzen, jedoch 
noch Spuren einer hiiher schmelzenden Beimengung enthielten. Wei- 
tere Krystallisations- nnd Fallungsversucbe Hnderten den Schmelz- 
punkt nicht wesentlich; es  darf daher angenornmen werden, da13 das  
reine 1 - M e t h y l - D e r i v a t  zwischen 108” und 109O schmilzt. 

0.1022 g Sbst.: 21.5 ceiii N (120, 735 miri). 
CgH70zIiZ. Ber. S 233.7. Gel. 9 23.S. 

Der Korper krystallisiert in schwefelgelben, verfilzten Nadelchen, 
die sich leicht i n  Alkohol, Eisessig, Benzol und heisem Methylalkohol 
liisen, schwer in i t h e r  und Benzin. In heiBem Wasser iat die Sub- 
stanz ziemlich leicbt liislich. 

2-Melliyl- 6-arninn-indu:ol. 

5 g 2-Methyl-nitro-indazol fugte man zu einer Losung von 25 g 
Zinnchlorur in starker Salzsaure. Unter Erwiirrnen liiste sich die 
Substanz, die Fliissigkeit w urde allrnahllch farblos und lieB gleich- 
zeirig farblose Nadeln ausfallen. Ohne diese abzufiltrieren, verdiinnte 
man das  Gauze rnit Wasser und flllte in der Warrne das Zinn mit 
Schwefelwasserstoff aus. Das Filtrat vom Schwefelzinn wurde unter 
weiterem Einleiten von Schwefelwasserstoff fast zur Trockne ver- 
dampft und dann rnit Ammoniak versetzt. Die ausgeschiedene Base 
war nach zweimaligem Umkrystallisieren aus wenig heiBem Wasser 
rein. 

Lange, schmutzig-weise, verfilzte Nsdelchen vom Schmp. 156- 
l57O. Leicht liislich in kaltem Methyl- und Athylalkohol, Eisessig 
und heisern Wasser, schwer in kalteni Wasser und Chloroform, sehr 
schwer in Benzol und Xylol, fast unliislich in Ather und Bmzin. 

0.0750 g Sbst.: 
CsHgNE. Ber. N PS.6. Gef. N 28.4. 

Urn aus dem  ethyl-amino-iiitlnzol die Arninogruppe zu entfernen, diazo- 
tierte man die Base und lieB die klare Flhssigkeit in eine eiskalte Liisung 
von Ziiinchlorur im gleichen Gewicht konzentrierter SalzsCure einfliehcn. Das 
ausgescliiedene salzsaure Salz tles eiitstanderien Hydrazins filtrierte nian ab, 
nahm die mit Natronlauge in Freiheit gesetzte Base in i t h e r  auf, trocknete 
iiher gegliihter Pottascbe und verdampfte den i t h e r .  Den Riickstand loste 
man in Eisessig, verdiinnte mit der S-fachen Menge Wasser und lie6 diese 

das gcbildete hlethyl-indazol mi t  den Wnssertliimpfen iiberging. nas nestillat 

1S.6 ccni N (150, 746 mm). 

Fl” usnigkeit : zu eincr siedenden 25-proz. Rupfervitriol-LBsuiig flieBen, wobei 
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zog man mit .ither aus und fallte das Indazol durch itherische Pikrioshre- 
L6snng aus. 

Das erhaltene Pikrat schmolz bei 163-164O, ein Priiparat aus 
reinem 2 - M e t h y l - i n d a z o l  bei 164-165O. Der Mischschmelzpunkt 
lag bei 163-164O; die Substanzen waren mithin idertisch. 

5-Kitro-indazol cind Deriva.te. 
F u r  die Darstellung dieses Korpers gibt N o e l t i n g ' )  nur eine 

kurze, allgemein gehaltene Vorschrift. Wir  arbeiteten in Anlehnung 
a n  diese in folgender Weise: 

10 g p-Nitro-o-toluidin, C~B3(CH~)(NHa)(NOa), werden in 500 ccni Eis- 
essig geliist und mit 9.8 ccm 50-proz. Natriumnitrit-Losung diazotiert. Nach 
60-stund. Stehen destilliert man aj3 des Eisessigs ab und fallt aus der dunkel- 
braunen Losung das Reaktionsprodukt mit Wasser aus. Da der Niederschlag 
etwas Nitro-benzol enthilt, das durch Umkrjstallisieren schwer zu entfernen 
ist, verreibt man ihn mit wenig Alkohol nnd gibt so vie1 Natronlauge hinzu, 
dall beim Verdunnen mit Wasser keine Ausscheidung stattfindet. Man fil- 
triert nun von einigen ungelBsten Flocken ab, fugt Eseigsiure hinzu, bis die 
Pliissigkeit nur  noch schwach allialisch reagiert und frillt darauf das Nitro- 
indazoi durch Kohlensiure aus. Die so gewonnenen, hellgelben Priiparate 
schmelzcn bei 206-2070 und sind fiir die weitere Verarbeitung rein genug. 
h u s  Alkohol crhalt man die Verbindung in farblosen Bliittchen, die den von 
N o el t i n  g angegebenen Schmp. 208O besitzen. 

Der Korper krystallisiert aus Alkohol in 
feinen, verfilzten Niidelchen, die, wie schon N o e l t i n g  (a.a. O., S. 2585) 
fand, bei 158-159O schmelzen. Leicht loslich in den meisten orga- 
nischen Mitteln, maIJig in Methyl- und Athylalkohol, sehr schwer in 
Renzin. 

lab. 2-Acetyl-I)eriunt. Aus dem gelben Silbersalz. D a  die Sub- 
stanz in Ather bedeutend schwerer loslich ist als das isornere 6-Nitro- 
Derivst, muB man das abfiltrierte Chlorsilber mit Ather auskochen 
oder - besser - mit warmem Aceton ausziehen. 

Beim Erkalten und Verdunsten scheidet sich die Verbindung in 
zentimeterlangen, haarfeinen, seideglanzenden Nadels ab, die aus  
einem Gemisch von Aceton und Ather umkrystallisiert werden konnen. 
Schwer loslich in Ather, Methyl- und Athylalkohol, ziemlich schwer 
in Eisessig und Benzol, fast, unloslich in Benzin. Schmp. 138-139O. 

1 2 5  

stab. 2-Acetyl-Dericat. 

0.0714 g Sbst.: 12.7 ccm N (150,  747 mm). 
C ~ H T O ~ N ~ .  Ber. N 20.5. Gal. N 20.4. 

stub. 2- Benzoyl- Derivat. WeiBe, perlmutterglanzende Blattchen 
Tom Schmp. 193-194'. Umkrpstallisiert aus Benzol. ' In Ather, 

I )  B. 37, 2584 [1904]. 
Bedchte d. D. Chem. Qesellsehaft Jahrg. LI11. 81 
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Benzin und kaltem Alkohol sehr wenig loslich, schwer in hei(3em 
Alkohol, ziemlich schwer in heiBem Eisessig und Benzol, ziemlich 
leicht in Aceton. 

0.1386 g Sbst.: 
C14HgO;N3. Ber. N 15.7. Gef. K 15.9. 

lab. 2- Uenzoyl-Derirat. Aus dem Silbersalz. D a  die Umsetzung 
sich langsarn vollzieht, mu13 das Gemisch mehrere Stunden geschuttelt 
werden; Erwarmen empfiehlt sich nicht. D a  der Korper in kaltem 
Ather fast unloslich ist, entzieht man ihn dem Niederschlag durch 
warmes Aceton und krjstallisiert ihn aus diesem Mittel urn. 

Die Substanz wurde auch nach der Pyridin-Methode dargestellt. 
Man loste zu diesem Zweck das Nitro-indazol in der 3-4-fach 
molekularen Menge Pyridin, gab unter guter Kiihlung 1 Molgew. Ben- 
zoylchlorid hinzu und lie13 uber Nacht stehen. Die ausgeschiedene 
Krystallmasse wurde erst mit S a l z s h r e ,  dann mit Wasser gewascben, 
auf Ton getrocknet und aus Aceton umkrystallisiert. 

D a  der Korper sich bei hoherer Temperatur rasch umlagert, 
hangen Hohe und Schqrfe des Schmelzpunktes von der Schnelligkeit 
des Erhitzens ab. Bringt man  eine Probe in  eiu auf  l5O0 vorge- 
wHrmtes Bad, so schmilzt sie scharF und konstant bei 155". Die 
Substanz krystallisiert in Prismen: in Ather, Benzin und Alkohol ist 
sie sehr wenig loslich, leicht dagegen in warmem Eisessig und Benzol, 
sowie i n  kaltem Aceton. 

19.2 ccm N (16O, 752 mm). 

0.1036 g Sbst.: 14.4 ccm N (140, 750 mm). 
C l rH~03N3.  Ber. N 15.7. Gef. N 16.1. 

$-Nitro- iu  dazol un tl Uin waiidlii?i!ls?1rodi~kte. 

Dieses Nitro-indazol wurde aus dern ric. rn-Nitro-o-toluidin, 

C,&(CH3)(NH,)(NOa), genau nach der von N o e l t i n g l )  gegebenen 
Vorschrift dargestellt. Auch der Schmp. 202-203O und die sonstigen 
Eigenschaften wurderi den Literaturangaben entsprechend gefunden. 

Peine, weiBe, seidenglanzende Nadelchen 
aus hIethylalkoho1. Schmp. 144.5- 145.5O. Schwer loslich in Ather, 
Benzin und heiBem Wasser, mail3ig in Methyl- und Athylalkohol, 
leicht in Eisessig, Benzol und Aceton. 

1 2 G  

stab. 2-dcetyl-Dericaf. 

0.1036 g Sbst.: 

lab. 2-Acelyl-herivat. 

IS.7 ccm N ( 1 6 O ,  739 mm). 
CgH703K3. Ber. N 80.5. Gef. N 20.4. 

Zur  Einleitung der Reaktion zwischen dem 
in absolutem Ather aufgeschlammten, orangegelben Silbersalz und 
dem Acetylchlorid nimmt man zweckmaBig das  Gemisch einige Mi- 

') B. 37, 2583 [19041. 
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nuten aus dem Eiswasser, das zur Kiihlung dient, heraus. Nur wenn 
Feuchtigkeit sorgflltig ausgeschlossen wird, gelingt die Umsetzung 
gut ;  man verschliel3t daher d a s  GeBB mit einem Chlorcalcinmrohr 
und dunstet das atherische Filtrat in einem Strom trockner Luft ein. 

Der  Kiirper scheidet sich dann in hellgelben, feinfaserigen, kleinen 
Nadelchen ab, die sofort nach dem Trocknea bei 119-121O schmelzen. 
Durch Umkrystallisieren 1aBt sich die Substanz nicht weiter reinigen, 
d a  sie sich zu leicht umlagert. Ihre L6slichkeitsverhlltnisse sind ahn- 
lich wie die des stabilen Isomeren. 

0.0341 g Sbst.: 6.3 ccm N (160, 736 mm). 
CgH703N3. Ber. N 20.5. Gef. N 20.7. 

stab. Uen:oyl-Dsrivat. Das bereits von N o e l t i n g  (a. a. o., 
S. 2584) dargestellte Benzoat schmilzt, wie angegeben, bei 162-163". 
Es ist in  heidem Wasser, Benzin, Ather, Methyl- und Athylalkohol 
schwer loslich, leicht in Eisessig, Benzol und Aceton. 

lab. Benzoyl-Dericat. Aus dem Silbersalz. Zur Vollendung der 
Reaktion war mehrstundiges Schiitteln erforderlich. 

Ifellgelbe, feine Nadelchen, die aus Ather umkrystallisiert werden 
konnen. Schmp. 130-132O. Schwer loslich in Benzin und Ather, 
leichter in Alkohol und Eisessig, sehr leicht in Benzol und Aceton. 

0.0560 g Sbst.: 7.7 ccm N (13O, 749 mm). 
CI4HgO3N3.  Ber. N 15.7. Gef. N 15.9. 

4-Amino-indarol. 

4 g Kitro-indazol in Alkohol versetzte man mit einer konzen- 
trierten waBrigen Losung von 41  g Eisenvitriol und uberschiissigem 
Ammoniak. Die Reduktion setzte unter Warmeentwicklung sofort 
ein und verlief glatt und vollstandig. %urn SchluB erwarmte man 
die Mischung unter gutem Durchschiitteln, filtrierte heiB und zog die 
Kisenriickstande mehrfach mit heil3ern verdunntem Alkohol aus. Beim 
Eindampfen des Filtrats schied sich die Base i n  Krystallen ab, die 
zur Befreiung von Ammoniumsalzen mit Wasser gewaschen, dann 
auf Ton getrocknet und schlieBlich unter Zusatz von Tierkohle aus  
Renzol umkrystallisiert wurden. 

Das Amino-indazol bildet weiBe, glanzende Rlattchen vom Schmp. 
150-151..5° und fiirbt sich am Licht erst rotlich, dann braunrot. Es 
ist leicht loslich in Aceton, Alkohol, Eisessig und heiBem Wasser, 
schwer in Benzol und Ather, unloslich in Benzin. 

CrH7Na. 
0.0548 g Sbst.: 0.1264 g COz, 0.0269 g &O. 

Brr. C 63.1, H 5.3. 
Gef. )> 62.9; )) 5.5. 

81' 



Das s a l z s a u r e  und das s a l p e t e r s a u r e  Salz der Base krystalllsieren 
in kleinen Bkttchen, wahrend sich das schwefe lsaure  Salz in langen, 
diinnen Nadeln ausscheidet. Das Chlorhydrat ist wesentlich schwerer loslich 
als die beiden anderen Salzc. Das P i k r n t  krystallisiert nus heiBem Wasser 
in griinlich-gelben, zu Biischeln vereinigten Nadelchen. Bei etwa 170O farlot 
sich der Kijrper dunkel und zersetzt sich, ohne zu hchmelzen, zwischen 1750 
und 1500. 

~ [ U I I .  2-Ace~y2-4-c~ce~ainino-rndu~ol. Zur Darstellung dieser Sub- 
stanz erwarmte man das  Amino-indazol mit der 4-fachen hlenge Essig- 
saure-anhydrid und digerierte den bald entstandenen Krystallkuchen 
zur Entfernung des uberschfissigen Anhydrids mehrfach auf dem 
Wasserbade mit Methylalkohol. 

SchneeweiBe, glanzende Blattchen aus Benzol. Schmp.201-202.5O. 
Schwer lijslich in heiBem Wasser, Benzol, Ather und Benzin, leicht 
in Alkohol. 

0.1319 g Sbst.: 22.3 ccm N (140, 748 mm). 
C1IH11OaNs. Ber. N 19.4. Gef. N 19.5. 

lab.  2-Acetyl-4-c1cetamino-indazol. Eine Losung von Amino-indazol 
in der 3-fach molekularen Menge Pyridin wurde in der Kalte tropfen- 
weise mit 2 Molg. Acetylchlorid versetzt. Es schied sich eine hellgelbe, 
feste Masse aus, die sich nach einiger Zeit orange bis rotiich farbte. 
Kach etwa 14 Stdn. wurde das Produkt mit eiskalter verdunnter Salz- 
sLure moglichst fein verrrieben, abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen 
und auf Ton getrocknet. 

Das so gewonnene hellgelbe, krystallinische PrLparat schmolz 
zwiachen 155' und 160O. Von Krystallisationsversuchen muBte Ab- 
stand genommen werden, da  der Korper sich dabei umlagerte. I n  
Ather, Alkohol und Benzol ist die Substanz sehr schwer loslich, in 
Aceton ziemlich leicht. 

0.1261 g Sbst.: 21.4 ccm N (180, 747 nrrn). 
C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. N 19.4. Gef. N 19.2. 

2- Acetamino-indnzol. 

Erwarmt man die eine oder die andere Form der Diacetylver- 
bindung mit verd. Salzsiiure, so scheiden sich beim Erkalten schone, 
groBe Nadeln aus, die bei 223-225O scbmelzen und das salzsaure 
Salz des 4-Acetamino-intlazols darstellen. Ammoniak setzt daraus 
die Base in Freiheit, die man unmittelbar erhalt, wenn man das  Di- 
acetat mit Alkali partiell verseift. 

Kleine, derbe Prismen ans Benzol. Schmp. 145-148O. Leicht 
liislich in Aceton, Methyl- und Athylalkohol, maBig in Eisessig, schwer 
in  Renzol und heiSem Wasser. 

0.0846 g Sbst.: 17.9 cem N (160, 750 mm). 
C9HgON1. Ber. N 24.0. Gef. N 24.2. 
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4- Cyan-indazol. 

Es erwies sich als vorteilhaft, die Diazotierung des Amino-indazols 
i n  konzentrierter Schwefelsaure vorzunehmen. Man verrieb daher 2 g 
Base mit 4 g Siiure zu einem feinen Brei nud gab dazu unter Eis- 
kiihlung 2.5 ccm 50-proz. Natriumnitritlosung. Die entstandene klare 
Fliissigkeit trug man allmahlich in heiBes Kupfercyanlir ein, das aus 
9 g Kupfersulfat, 4 g Cyankalium und 80 ccm Wasser bereitet worden 
war. D a  das gebildete Cyan-indazol mit Wasserdampl kaum uber- 
ging, wurde es der Mischung durch Ather entzogen. Nach dern Ab- 
dunsten des Athers blieb es als feste Masse zuriick, die durch drei- 
rnaliges Umkrystallisieren aus Benzin gereinigt wurde. 

Das Praparat bestand aus kleinen, gelblichen, flachen Nadelchen, 
d ie  uuscharf zwischen 157O und 160° schmolzen und vermutlich noch 
aicht ganz rein waren. Zu  weiteren Reinigungsversuchen reichte die 
geringe Menge nicht u s .  

0.043s 6 Sbst.: 0.1083 g '201, 0.0133 g Ha0. 
C8HgN3. Ber. C 67.1, H 3.5. 

Gel. >) 67.4. v 3.4. 

7-Nitro-indazol und l)crii*ate. 
1 2 3  

cic. o-Nitro-o-toluidin, CS Ha (CHs) (NHa) (Nos), verrieb man in der Kaite 
rnit der 1 l/g-tach molekularen Mange konz. Schmefalsiure, verdiinnte mit vie1 
Wasser und erwiirmte auf dem Wasserbad, bis allea in Losung gegkgen war, 
wozn man mitunter nachtriiglich noch etwas Schwefelsgure hinznfiigen muate. 
Dann wurde niit Eis gekiihlt, wobei sich ein Teil des Salzes ausschied, und 
mit der berechneten Menge 2-n. NaNO:, versetzt. Erwiirmte man darauf die 
klare Liisung allmiihlich zum Sieden und kiihlte sie dann wieder ab, so 
schied sich das Indazol in feinen, weisen Niidelchen ab. Von gleichzeitig 
cntstandenem Nitro-kresol befreite man die Substanz durch Fillung mit Kohlen- 
saure aus alkalischer Losung. Nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol 
zeigtea die Praparate den von Noel t ingl)  angegebenen Schmp. 186.5-187.50. 

stab. 2-Acetyl-Deriuat. Schon N o e l t i n g  (a. a. O., S. 2576) hat be- 
obachtet, daB dieses Acetat so leicht verseift wird, daS es beispiels- 
weise bereits beim Umkrystallisieren aus Alkohol i n  die Stammsub- 
atanz zuruckverwandelt wird. Sicher gewinnt man d i e  Verbindung 
nach folgender Arbeitsweise: Man l iS t  das zuvor erwzrmte Gemisch 
von Nitro-indazol und Essigsaure-anhydrid im Exsiccator uber Kalk 
eindunsten, verreibt den Riickstand rnit trocknem Ather und kry- 
stallisiert ihn dann aus dem gleichen Mittel urn. 

Wir erhielten die Verbindung in schwach gelb geliirbten Blatt- 
&en, die bei 132.5-134O schmolzen; N o e l t i n g  fand den Schmelz- 

1) u. 37, 4575 119041. 



punkt bei 131-1320. D e r  Kiirper ist leicht loslich in Aceton nnd 
Eisessig, maBig in Alkohol und Benzol, schwer in i t h e r  und sehr 
schwer in Benzin. 

Die Versuche zur Darstellung des labilen 
Isomeren haben keinen rechten Erfolg gehabt. Nach der Pyridin- 
Methode wurde nur  das Ausgangsmaterial zuruckgewonnen. Die 
Umsetzung des ockergelben Silbersalzes mit Acetylchlorid in trock- 
nem Ather, die sich recht langsdm vollzog, lieferte in einem 
Fall eine kleine Menge hellgelb gefarbter Krystalle, die ziemlich 
scharf bei 110-1 1 2 O  schmolzen; jedoch konnte nicht festgestellt 
werden, da13 sie hierbei in  die stabile Form ubergingen, sondern es 
wurde das freie Nitro-indazol zuruckgebildet. Bei einem Versuch in 
trocknem Benzol erhielt man ein Produkt, das  nach seinem Aussehen 
und nach einer Stickstoff-Bestimmung uberwiegend &us dem gewunsch- 
ten Acetat bestand, daneben aber betrachtliche Mengen Nitro-indazol 
ent hielt, von denen es nioht getrenut werden konnte. 

lob. 2-Acetyl-Drrirat. 

5-Chlor-indazol und lkrivnte. 

Das als Ausgangsmaterial erfordcrliche p - C hl  o r - o - to 1 u i (1 i TI 

CsH3(CH3)(NH2)Cl, wurde nach deli Angaben von Lel lmann und K l o t z l )  
durch Chlorierung von o-Acet-toluitl in Eisessig und Verscilung des erhaltenrn 
Produktes mit Srtlzslure dargestellt. Die Base siedete unter 18 mm Druck 
bei 118-120°. Zur Umwandlung ill ihr B e n z o y l d e r i v a t  lieB man zu einem 
Gemisch von 10 g Base und 100 ccm n-NaOR unter Rkhren 15 g Benzoylchlorid 
zutropfen. Nach 1 I / p  Stdn. saugte man den ausgescliiedenen Krystallbrei ah 
und reinigte die Substanz durch Umkrystallisieren aus Benzol. 

Glasglanzende, weige, flache Nadeln vom Schmp. 165- 166O. 
Leicht loslich in Aceton, Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in  
Ather und Uenzin. 

1 2 5  

0.0953 g Shst.: 0.0563 p Ag CI. 
CldHlaONCI. Ber. C1 14.4. Gef. CI 14.6. 

Die Uberfuhrung des Benzoyl-p-chlor-o-toluidins in  seine N i t  r o s o -  
v e r b i n d u n g  und weiter in das  5 - C h l o r - i n d a z o l  geschah in der- 
selben Weise, wie sie weiter unten fur die Herstellung des 5-Methyl- 
indazols beschrieben wird. Zum SchluPJ wurde das  Indnzol mehrfach 
nus heiBem Wasser unter Zusatz yon Tierkohle umkrystallisiert. 

AgCl. 
0.0759 c Sbst.: 12.8 ccrn N (180, 752 mm). - 0.0849 g Sbst.: 0.078s g 

CTH5NgC1. Ber. N 18.4, C1 23.3. 
Gef. * 18.5, 23.0. 

1) A. 231, 317 [1885]. 
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Der Kijrper bildet feine, glanzende Nidelchen iind schmilzt bei 
119-120°. Sehr leicht loslich in  Ather und Aceton, leicht in  hlko- 
hol, Eisessig und Benzol, unloslich in Benzin. Von verdiinnten %u- 
ren wird dieses Chlor-indazol leicht aufgenommen; in Laugen liist es 
sich nicht. 

]>as P i k r a t  der Base, das durch Vermischen atherischer Losungcn der 
Komponenten gewonnen wurde, krystallisiert aus Iieiil3em Wasser in leuchtend 
gelben, kleinen Natlelchen vom Schmp. 193-195O. 

stab. Acefyl-Derivat. Glasgliinzende, flache Nadeln aus MethyI- 
alkohol. Schmp. 144- 1450. Leicht liislich -in Aceton und Renzol, 
schwer in Alkohol, Ather und Eisessig, sehr schwer in Benzin. 

0.1376 g Sbst.: 17.4 ccm N (170, 750 rnrn). 
C~HTONZCI. Ber. N 14.4. Gef. N 14.4. 

lab. Acefyl-Ih-iz.af.  Aus dern farblosen Silhersalz. Beim Eiu- 
dunsten der Itherischen Losung schieden sich feine NJHrlelchen aus, die 
man aus Ather umkrystallisierte. 

Der  Korper schmilzt bei 11!~-1200. In Alkohol, Aceton, Eis- 
essig und Benzol ist er leicht loslich, in Ather und Renzin ziemlich 
schwer. 

0.0614 p Sbst.: S.O ccm N ( 1 9 O ,  748 mm). 
C!3H~ON*CI.  Ber. 'K 14.4. Gef. N 14.7. 

5-Methyl-intla:oL ctnd Dcrtvute. 

1'. J a c o b s o n  und H u b e r ' )  gewannen diese Verbindung nach 
der von ihnen aufgefundenen Jlethode zur Darstellung von Indazolen 
aus der Acetylverbindung des U S .  nl-Sylidins. Wir benutzten Skdtt 
dessen das B e n z o y l d e r i v a t ,  das  wir in analoger Weise wie das 
benzoylierte Chlortoluidin (s. oben) bereiteten. 

Fiir die N i t r o s i e r u n g  lost man 5-10gBenzoat in der 12-15-fachen 
Menge Eisessig und kiihlt bis nahe an deli Erstarrungspunkt der Losung ab; 
jedenfalls sol1 die Temperatur wahrend ,des Einleitens dw nitrosen Gase (aus 
glasigem Arsenik und Salpetersaure vom spez. Gew. 1.3, die mit. 10-15~,'0 
roter, raachender SZure versetzt ist) 18" nicht iibersteigen. Da sich anfangs 
beim .4bkiililen ein Teil des Beinoats auszuscheiden pflegt, muB man sorg- 
fiiltig tlarauf acliten, daW zum SchluB die dunkelgrune Farbe der Losung 
5 Minuten lang i n  voller Stirke bestehen bleibt; andernfalls ist noch unver- 
andertes Aasgangsmaterial vorhanden. Gegen Ende der Operation fillt haufig 
ein schwerer, gelblicher Niederschlag aus. Es ist dies ein Teil des Nitroso- 
derirates, den man gcsondert ve;arbeiten oder mit der Hauptmenge vereini- 
gen kann. LZBt man die essigsaure Losung unter Umriiliren auf Eis flieBen, 
so schcidet sich die Xitrosoverbintlung sofort krystallinisch ab  und kann ohne 
weiteres anf Ton getrocknet werden. Der Schmclzpunkt unseier Praparute 

I) B.41, 667 [1908]. 
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lag zwischen 71O uncl 74O; bei KrysCallisationsversuchen zersetzte sicli die 
Substanz, ebttnso beim Licgen iber Nacht. Auf die Darstellung eines ana- 
lpsenrcinen Praparates wurde daher verzichtet. 

Zur Umwandlung in das  M e t h y l - i n d a z o l  iibergoi3 man das gut 
getrocknete Nitrosoderivat mit der 10-fachen hlenge vollig trocknen 
Renzols und lie5 unter haufigein Umschutteln stehen. Nach I / > - -  

1 Stde. setzte eine merkliche Reaktion ein, bei der sich das Gemisch 
i. nach der  angewandten Menge Substanz mehr oder weniger stark 
erwarmte. War nach 12 Stdn. noch nicht alles in Losung gegangen, 
so Brhielt man das  Gauze auf dem Wasserbad I Stde. im gelinden 
Sieden; alsdann destillierte man das  Benzol zum Teil ab, entzog dem 
Ruckstand das  Indazol durch Salzsaure (1 : l), setzte es durch Lauge 
wieder in Freiheit und krystallisierte es schlie5lich unter Zusatz von 
Tierkohle aus’ Wasser urn. Den Schmelzpunkt fanden wir, den Lite- 
raturangaben entsprechend, bei 117O. Aus 10 g Benzoyl-xylidin wur- 
den durchschnittlich etwa 2 g Methyl-indazol gewonnen. 

Daa P i k r a t  sol1 nach G a b r i e l  untl S te lzner ’ )  bei 159-1600 schmel- 
m n .  Diese Angabe bezieht sich vcrmutlich auf eio nicht weiter gereinigtes 
Priparat; tiiirch Umkrystalli*iereii au5 Wasser steigt der Schmelzpnnkt auf 

h u c h  diese Verbindung zeigt die in  der Gruppe des Indazols so haufige 
Erschcinung ties Dimorphismus, denn aus der wiibrigen Liisung scheiden sich 
iieben diinnen, flachen, hellgclben Nadeln kleine, dunkler gelbgefirbte, ro- 
sottfijrmig vcrwachsene Nadelcheii aus. 

stah Bwtyl-Derirat. Die Verbindung war anfangs d i g ,  erstarrte 
aber bald und wurde darauf am Renzin (Sdp. 60-700) umkry- 
stal li siert . 

Glaugliinzende Bliittchen uod flache Nadeln vom Schmp. 49’. 
Leicht loslich i n  Ather, Aceton, Eisessig und Benzol, bedeutend 
schwerer in Methyl- und Athylalkohol, noch schwerer in Benzin. 

169-170°. 

0.0782 g Sbst.: 10.6 ccm N (100, 754 mm). 
CloHloONa. Bcr. N 16.1. Gef. N 16.1. 

1 ~ 0 .  dcelyl-Ucriuat. Aus dem hellgelben Silbersalz. Beim Ver- 
dunsten der  atherischen J 3 s u n g  schied sich der Kiirper i n  farb- 
losen, durchsiehtigen Bliittchen ab, die nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Ather konstant bei 110-1 1 1 0  schmolzen. Die Substanz 
ist in orgaoischen Mitteln im allgemeinen schwerer loslich als das  
Isomere. 

0.0417 g Sbst.: 5.6 ccm N (70, 754 mm). 

stab. l’ropionyl-Derivat. Derbe, weiBe Blattchee aus Renzin. 
In  Ather erheblich schwerer Itislich als das  ent- 

CIoHloONa. Bet-. N 16.1. GeF. Iu 16.1. 

Schmp. 59-60°. 

’) B. 29, 309 [1S95]. 
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sprechende Acetat, leicht in Eisessig, Aceton und Benzol, schwer in 
Methyl- und Athylalkohol, noch schwerer in kaltem Benzin. 

0.0725 g Sbst.: 9.7 ccm N (16O, 738 mm). 
Cl1HlsON2. Ber. N 14.9. Gef. N 15.1. 

lab. Propionyl- Derivat. Aus dem Silbersalz. Das Rohprodukt 
krystallisierte aus  der  atherischen Losung in flachen, glanzenden Blatt- 
chen, die mehrfach aus warmem Ather umkrystallisiert wurden. Schmp 
97-98O. Leicht loslich in Ather und Eisessig, sowie in heiI3em Ben- 
ein, Methyl- und Athylalkohol. In kaltem Benzol ist die Substanz 
vie1 schwerer liislich als das  labile Acetat. 

0.0886 g Sbst.: 12.0 ccm N (15O, 738 ccm). 
CII HlaONs. Ber. N 14.9. Gef. N 15.3. 

stub. Bmzoyl-Derivat. Dunne, weiBe, verfilzte Nidelchen aus Ben- 
zin (Sdp. 70-800). Schmp. 89.5-90.5O. Sehr leicht loslich in  Ather 
und Aceton, leicht in Methyl- und Athylalkohol, Eisessig und Ben- 
201, schwer i n  Renzin. 

0.1401 g Sbst.: 0.3908 g (301, 0.0672 g H10. 
ClsHlsONl. Ber. C 76.2, H 5.1. 

Gef. 76.1, * 5.4. 
lab. Bcnzoyl-Derivat. Aus dem Silbersalz. Nach dreimaligem Um- 

krystallisieren aus Ather schmolz die Verbindung konstant bei 120- 
121O. Leicht loslich in  Ather, Aceton, Eisessig und Benzol, etwas 
schwerer in Methyl- und Athylalkohol, sehr schwer in Benzin. 

0.0704 g Sbst.: 7.3 ecm N (14O, 746 mm). 
C15HlnON2. Ber. N 11.9. Gef. N 11.9. 

2.5-ninaet~?ll-inda:-ol. 

5-Methyl-indazol wurde mit der 4-fachen Menge Jodmethyi 3 Stan. 
im Rohr auf 100' erhitzt. Aus dem briiunlichen, krystallinisehen 
jodwasserstoffsauren Salz machte man die Base durch Alkali frei, 
nahm sie in Ather auf, schuttelte die Losung mit Thiosulfat, trocknete 
uber Natriumsulfat und verdampfte den Ather. Es hinterblieb ein 
rotliches 01, das bald zu kleinen Krystallen erstarrte. Unter gewiihn- 
licbem Druck ging die Substanz bei 270° als schwach rotlicb gefiirbtes 
d.>l uber, das  beim Impfen eine farblose Krystallmasse wurde. Zum 
Umkrystallisieren eignete sich besonders Leichtbenzin vom Sap. 70-80°. 

Derbe, weioe, glasgliinzende Prismen vom Schmp. 76-77O. Leicht 
ioslich in Ather, Methylalkohol, Aceton, Eisessig und Benzol, schwerer 
in kaltem khyla lkohol  und Benzin. 

0.1466 g Sbst.: 24.2 ccm N (160, 758 mm). 
C9BloN2. Ber. N 19.2. Gel. N 19.1. 

Das P i k r a t  der Base firllt beim ZusammeagieSen der ittherischen Lo- 
sungen seiner Komponenten auch bei grol3er Verdennung sofort als zitronen- 



gelber Nicderschlag aus und krystallisiert aus Wasser in goldgel hen, seiden- 
glanzenden, verfilzten Niidelchen, die bei 197- 198O schmelzen. 

Das Q n e c k s i l h e r c h l o r i d - D o p p e l s a l z  erhilt man, wenn man ver- 
diinnte alkoholische Lijsungen von Dimethyl-indazol und Subliinat zusammen- 
hringt. Der Kiirper bildet kleine, weil3e Prismen, die ziemlich unscharf hei 
etwa 2200 schmelzen. 

Vermischt man vcrdinnte alkoholische 1,iisungen von der Rase und von 
Silbernitrat, so bleibt die Fliissigkeit zungchst klar, nach einiger Zeit aber 
scheidet sicb die D o p p e l v e r b i n d u n g  mit  S i l b e r n i t r a t  in haarfeioen, 
weiBen Nadelchen aus, die sich am Licht rasch dnnkel farben. Dcr Korper 
M3t sich aus heil3em N’asser umkrystallisierchn und schmilzt bei 124.5-125.5O. 

1.5-l)i , i~eth~l-inda:ol.  

H g 5-Methyl-indazol (1 Mo1.-Gew.), 1.25 g Natrium (1 At.-Gew.) 
in der 12-facben Menge Methylalkohol und 16 g Jodrnethyl (2  5101.- 
Gew.) wurden zusammen unter (~ueclrJilberverschluB bis zur neutralen 
Reaktion auf den1 Wasserbad gekocht. Das beim EingieBen in Wasser 
abgeschiedene d l  nahm man in Ather :tuf uod schiittelte darauf die 
alkoholsch-wtl3rige Schicht so oft mit Ather aus, bis Pikrinsaure- 
liisung our  noch eioe schwache Trubung gab. Nach dem Trocknen 
uber Natriumsulfat rerdampfte man den Ather und destillierte den 
Riickstand unter gewiihnlichem Druck. Das rneiste ging zwischen 
255-2650 als rotliches 0 1  iiber, das bald zu einem Brei gelber Kry- 
stalle erstarrte. 

Urn festzustellen, ob ein Gemisch VOII 1- und 2-Methyl-Derivat entstanden 
war, nahm man das Produkt in tier 30-fachen Menge Ather aut und fiigte 
eine ungefahr gleich verdunnte atherischc Pikrinsaurc-l.osung hinzu. Der als- 
bald eiitdandene Niederschlag wurde nach 3-4 Minuten abfiltriert. ..21is 
dein Filtrat schied sich bei langereni Stc,hen eine weitere Mcnge gelber Icry- 
stalle ab, die gleichfalls abfiltriert wurden. Nun dampfte man etwa die Hiilfte des 
.ithers ab und erliielt so eine tlritte Krystallisation. iille drei Produkte schmolzen 
zwischen 1500 und 1540 und anderten auch bcim Umkrystalli.;ieren aus Methyl- 
alkohol ihrm Schmelzpunkt nicht wesentlich. Bei dieser Art der Xetliylierung 
war rnitliin das 2-Methyl-Derivat, wi’nn iiberhaupt, nur in  untergeordneter 
Menge entstariden. 

Aus dem Pikrnt machte man die Rase durch Natronlauge frei 
und trieb sie mit Wasserdampf uber, wobei sie sich z. T. schon irn 
Kuhler krystallinisch abschied. Zur letzten Reinigung krystallisierte 
man die Substanz mehrfach aus Leichtbenzin um. 

Der  KBrper krpstallisiert in  weiBen, spitzen Nadelo vom Schmp. 
62-63O. Ein  Gemisch mit dem 3-Methyl-Derivat schmolz zwischen 
43O und 46O. Leicht liislich in  Ather, Methylalkohol, Aceton, Eisessig 
und Benzol, weniger in Alkohol. 
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0.0842 g Sbst.: 14.2 ccm N (110, 718 mm). - 0.0396 g Sbst.: 6.5 ccm N 
734 mm). 

C9H10N2. Ber. N 19.2. Gel. N 19.7, 19.5. .~ 

Das Pikrat und die Doppelverbindungen mit Quecksilberchlorid und 
Silbernitrat wurden in dersclben Weise hergestellt wie die entsprcchenden 
Derivxte da Isomeren. 

Das P i  k r a t  krystallisiert aus Wasser in hellgelben, seideglanzenden 
Niidelchen urid schmilzt in reinem Zustand bei 159-1600. .%us konacntricrtcn 
iitherischen Losungen seiner Komponenten scheidet es sich soglcich sb, aus 
verdiinnten erst beim Reibcn. 

Die Q u e c  k s i l  b e r  - D o  p p e l v e  r b  i nd itn g kaon gleichfalls aus heil3em 
Wasser itmkrystallisiert werden. Sie bildet feine, weiBe Niidelchen vom 
Schmp. 172-1730. 

Die j ' e r b i n d u n g  m i t  S i l b e r n i t r a t  ahnelt ilem Queckiilberderivrtt, 
schwarzt sicli am Licht und schmilzt bei 157-158O. 

6-Xethyl-indazol i ind  Lkrirate. 
Dieses lndazol wurde aus dem Banzoplderivat des p-Toluiditis nach dcm 

Verfahren von J a c o b s o n  und H u b e r  gewonnen, wobei im einzelneri so vcr- 
fahren wurde, wie es bei dem isomeren 5-Methyl-Drrivat angegeben worden 
ist. Die Nitrosoverbindung Dchictl sich leicht schmierig ab und wurde dann 
auch hei langerem Stehen mit Eis nicht fest; wurde sie aber mit etwas Aceton 
und Eis verrieben, so warideltc! sie sich in ein krystallinisches Pulver urn. 
S h o o  nach kurzer Zcit Iarben sicii die aiifangs hellgelLen Krystalle dunkel : 
der Ki'irpcr ist noch unbestiindiger als das entsprechende Derivat des > u s .  tn- 
Xylidins. Dies ist vermutlich der Grund dafiir, da13 die Ausbcute an \[ethyl- 
indazol bcdeutend geringer w:w als hei dcm 5-Methyl-Dcrivat. 

Das 6 - M e t h y l - i n d a z o l  wird wie das Isomere am besten aus  
heieem WVasser mit etwas Tierkohle umkrystallisiert. Es bildet weibe, 
glanzende Blattchen und schmilzt bei 177-1780. Leicht loslich in 
Ather, Aceton und Eisessig, schwer in kaltern Alkohol, Benzol und 
heiBem Wasser, nnloslich in Benzin. 

0.0743 g Sbst.: 14.0 ccm N (160, 744 mm). 
CeHsNa. Ber. N 212. Gef. N 21.4. 

Das P i  k r a  t ,  das in &theriseher L6sung dargestellt wurde, kryst:illisicrt 
ans h d e m  Wasser in goldgelben, Feinen Kadelchen, die bei 163.5-164.5O 
schmelzen. 

stab. Acetgl-Drricut. Bei der ersten Darstellung verrieb man das 
durch Erwarmen des Indazols mit Essigsaure-anhydrid erhaltene Produkt 
rnit Soda, nahm das zuruckgebliebene 0 1  in Ather auf und rekti- 
Fizierte e8 unter gewohnlichem Druck. Es ging bei 269-270O ein 
schwach gelblich gefiirbtes f i l  uber, das im Laufe einiger Tage Kry- 
stalle von Freiem Methyl-indazol abschied ; ein kieiner Teil des Acetats 
war  also bei dieser Arbeitsweise verseift worden. 
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Bei dem zweiten Versuch entfernte man daher  das iibexschiissige 
Essigsaure-anhydrid durch Behandlung mit Methylalkohol, schiittelte 
das  Acetat mit eiskalter, verdunnter Salzsaure durch und destillierte 
es  schlieSlich im Vakuum iiber. 

Die Verbindung ist ein farbloses, dickflussiges, stark lichtbre- 
cbendes 0 1  von angenehmem Geruch, das unter 16 mm Druck bei 
146- 147O siedet. 

0.1377 g Sbst.: 19.9 ccm N (170, 743 mm). 
C,oH,oON~. Ber. N 16.1. Gef. N 16.3. 

lab. Acetyl-L)eria&t. Aus .dem Silbersalz, das farblose, wei@ 
Nadeln bildet. Das Rohprodukt wurde aus Ather umkrystallisiert. 

WeiSe, glanzende Blattchen vom Schmp. 116-1 18O. Leicht loslich 
in Aceton und Benzol, etwas schwerer i n  Ather und .Eisessig, schwer 
in kaltem Alkohol, sehr schwer in Benzin. 

0.1345 g Shst.: 18.8 ccm N (17", 747 mm). 

Mar b u r g ,  Chemisches Institut. 
CloHloON~. Ber. N 16.1. Gef. N 15.8. 

138. Ado l f  Sieglitz: Studien in der Fluoren-Reihe. 
(11. M i t t e i l u n g . )  

[ A m  dem Chem. Institnt der Universitat zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 6. Mai 1920.) 

In  der ersten Abhandlung') wurde die von T h i e l e  und H e n l e  
zuerst beschriebene K o n  d e n  s a t i  o n sf ii h i g  k e i t  a r o m  a t  i s c h e  r A l -  
d e h y d e  m i t  F l u o r e n * )  auf eine Anzahl substituierter Benzaldehyde 
ubertragen. Inzwischen wurden weitere Aldehyde in den Rahmen 
der  Untersuchung einbezogen. Dabei gelang es, den p - B r o m - b e n z -  
a l d e h y d ,  sowie den PIL- und p - J o d - b e n z a l d e h y d  mit Fluoren zu 
kondensieren. Ebenso lieferte I s o p h  t h a l a l d e h p d  das erwartete 
Isopbthalal-difluoren (I.) ". Weiterhin wurde versucht, die drei 0 x y- 
b e n z a l d e h y d e ,  sowie V a n i l l i n  und o - P b t h a l a l d e h y d s a u r e  zu 

I 1: I! I I jl 

,, . ,. - .-% --  . -. . /> 
\/ \ / \ e \/ -.. /'\& j j j  , i ]  

I ; ' , ,  /\,--/--. I '  

CH- 'I .,/\,.. -. CH I1 Br-\, ,/,A--Br 

1. IT. 

CHa ik+; 

l )  B. 52, 1513 [1919]. A. 847, '2% [1906]. 
3, Die Kondensation mit o - P h t ha1 a 1 d e h y d verlauft andersartig und 

9 B. 33, 552 [1900]. 

bedarf nocli niiherer Untersuchung. 


