1738

6.7-Athylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-chinolin (IV.).

Man reduziert das Chinolin mit Zinn und Salzsiure durch 9-stiin-
diges Erwirmen auf dem Wasserbad. Schon nach Y/;-stiindigem Er-
hitzen beginnt das auch in der Hitze unlosliche Zinndoppelsalz sich
abzuscheiden. Die entzinnte Lisung des Doppelsalzes wird im Va-
kuum zur Trockne eingedampit, wobei das salzsaure Salz der Tetra-
hydroverbindung als schwach gelb gefirbtes Pulver zuriickbleibt. Die
mit Alkali in Freiheit gesetzte freie Base siedet unter 20 mm Druck
bei 207°9; das dicke, gelbe Ol erstarrt in der Vorlage nach einiger
Zeit in strahlenformigen Biischeln. Die Krystalle ziehen an der Luft
leicht Feuchtigkeit an und werden bald gelbbraun. Nach dem Um-
krystallisieren aus absol. Alkohol erscheinen sie dem freien Auge als
spieBige Nadeln. Sie schmelzen nach scharfem Trocknen im Vakuum
iiber Phosporpentoxyd nicht ganz scharf bei 78°.

0.1950 g Sbst.: 0.4942 g CO,, 0.1193 g H,0

CBy303N (191.17). Ber. C 6908, H 6.85.
Gel, » 69.14, » 6.85.
Das Chlorhydrat des Athylendioxy-tetrahydro-chinolins schmilzt nach

dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 201° (unkorr.). Es krystallisiert in
feinen, glinzenden Nidelchen.

208. K. v. Auwers und W. Schaich: Uber N-Alkylderivate
und N-Carbonsiure-ester des Indazols.

(Eingegangen am 26. April 1921.)

In friilheren Mitteilungen!) wurde eiue Reihe von Verfabren an-
gegeben, nach denen sich die strukturisomeren 1- und 2-Alkyl-
derivate des Indazols gewinnen lassen; zugleich wurde gezeigt, daf
N-Acylverbindungen des Indazols nicht nur in diesen beiden
strukturisomeren Arten auftreten, sondern viele 2-Derivate {iberdies
riumlich verschiedene labile Nebenformen zu bilden vermdgen.
Versuche, derartige Stereoisomere auch von Alkyl-indazolen zu ge-
winnen, waren erfolglos geblieben — vielleicht deswegen, weil die Radi-
kale Methyl und Athyl, um die es sich bei jenen Versuchen gehandelt
batte, zu leicht beweglich waren; denn bei der Untersuchung iiber
die riumlich verschiedenen Acyl-indazole hatte sich ergeben, dafl die
Schwere der Siure-Reste anscheinend nicht ohne Bedeutung fiir die
Bestindigkeit der labilen Isomeren ist.

) Auwers, B. 52, 1330 [1919}: Auwers und Diaesberg, B, 53, 1179
[1920]; Auwers und Sehwegler, B 33, 1211 [1920].
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Wir haben aus diesem Grunde die N-Benzyl-indazole etwas
genauer untersucht, in der Annahme, da8 infolge der gréBeren Schwere
des Benzyls mdglicherweise das 2-Derivat ahnliche [somerie-Erschei-
nungen aufweisen werde, wie die Acylverbindungen,

Die hierbei erzielten Ergebnisse, die im ersten Abschnitt dieser
Arbeit zusammengestellt sind, gaben AnlaB, eine Reihe weiterer
Alkyl-indazole in den Kreis der Untersuchung zu ziehen (Ab-
schnitt IT); gleichzeitig schien es erwiinscht, als einfachste Vertreter
der Acyl-indazole deren 2-Carbonsiure-ester kennen zu lermen
(Abschnitt 1II).

Im vierten Abschnitt geben wir einige theoretische Betrach-
tungen wieder, die sich an unsere Beobachtungen kniipfen.

1. Benzyl-indazole.

Ein Benzyl-indazol haben bereits E. Fischer und Bloch-
mann?) dargestellt. Sie kondensierten o-Hydrazino-benzoesiure
mit Benzaldehyd, reduzierten das entstandene Hydrazon zur Nf
Benzyl-o-hydrazino-benzoesiure, verwandelten sie iu ihr ring-
férmiges Anhydrid und erhitzten dieses mit Phosphoroxychlorid
im Robr auni 120°. Das Reaktionsprodukt war nach Analogien als
2-Benzyl-3-chlor-indazol aufzufassen, und aus ihm wurde schlieB3-
lich durch Reduktion mit Zink und Salzsiure das 2-Benzyl-indazol
gewonnen:

_COOH COOH
CGILNE.N:CH.CH. = ST NH.NH.CH,.C, I
co ccl
—> CeIL<CSN.CH:.CsHs —> CoH,<>N.CH;.CsH,
NH N

CH
— Ce }I4{|>N . CHs . Cs H:',..
N

Der Kérper schmilzt nach den genannten Forschern bei 73° (korr.)
und bildet ein Pikrat vom Schmp. 167° (korr.).

Da die labilen 2-Acyl-indazole bei der Einwirkung von Siure-
chloriden auf Indazol-silber entstehen, schiittelten wir, um wenn mdg-
lich ein stereoisomeres 2-Benzyl-indazol zu erhalten, das Silbersalz
in der Kilte erst mit Benzylchlorid und darauf, da keine Um-
setzung stattfand, mit Benzyljodid. Das Reaktionsprodukt war der
Analyse zufolge ein Benzyl-indazol, aber es war nicht identisch
mit dem bekannten 2-Derivat, denn sein Schmelzpunkt lag bei 61.5°
(unkorr.), und sein Pikrat schmolz bei 89.5—90.59,

1y B. 35, 2315 [1902].
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Es schien daher im ersten Augenblick, als ob man tatsichlich
die gesuchte labile Form des 2-Benzyl-Derivates gewonnen hitte.
Jedoch befremdete sofort die grofle Bestindigkeit des Korpers; denn
bei allen Umlagerungsversuchen wurde er uanveréndert zuriickgewonnen,
wihrend die labilen 2-Acyl-indazole ausnahmslos, wenn auch mit ver-
schiedener Leichtigkeit, in die stabilen Formen iibergeiiihrt werden
koénnen,

Auch die Eigenschaften des Pikrats erweckten Bedenken. Bei
den friiheren Untersuchunger war festgestellt worden, daf die Pi-
krate der 2-Alkyl-indazole simtlich schwer léslich in Ather
sind und daher auch aus verdiinnten #therischen Lisungen der Basen
auf Zusatz von Pikrinsiure, die gleichfalls in Ather geldst ist, sofort
oder nach wenigen Augenblicken ausfallen. Die Pikrate der 1-De-
rivate sind dagegen leicht loslich in Ather und scheiden sich
daher erst nach starkem Einengen der #therischen Losungen
ihrer Komponenten ab.. So verhielt sich auch das Pikrat des neuen
Benzyl-indazols.

Die Bestindigkeit der Verbindung und die leichte Loslichkeit
ibres Pikrates in Ather sprachen also dafiir, daB sie nicht stereoisomer,
sondern strukturisomer mit dem bekannten 2-Benzyl-indazol sei,
d.b. das 1-Derivat darstelle. Nun war aber andererseits friiher
aus Indazol-silber und Jodmethyl glatt das 2-Methyl-indazol ent-
standen. Man wiire also zu dem Schlufl gezwungen, dal die ein-
fache Reaktion: Umsetzung von Indazol-silber mit einem Jodid bei
Zimmertemperatur bald zu 1-, bald zu 2-Derivaten fiihren kénne.

Die beste Methode zur Darstellung von 2-Alkyl-indazolen
besteht darin, daf man das Indazol mit dem betreifenden Halogen-
alkyl einige Stunden im Rohr auf 100° erhitzt. Um das Fischersche
Benzyl-indazol aus eigener Anschauung kennen zu lernen, schlugen
wir daher zu seiner Gewinnung diesen Weg ein; nur erschien es
wegen der hohen Siedepunkte der Benzylhaloide itberfliissig im Rohr
zu arbeiten, wir erhitzten vielmehr ein Gemisch von Indazol und
Benzylchlorid im offenen Gefi8, und zwar, um die Reaktion rascher
durchzufihren, nicht nur auf 100° sondern auf 140°, wo unter leb-
bafter Entwicklung von Salzsiure die Umsetzung sichtbar stattfand.
Zum SchluB wurde noch kurze Zeit bis gegen 180° erhitzt.

Das Reaktionsprodukt war jedoch nicht das erwartete 2-Derivat,
sondern wiederum das neue Benzyl-indazol vom Schmp. 64.5°
Allerdings lieferte ein zweiter Versuch, bei dem das Reaktionsgemisch
in anderer Weise (s. Versuche) aufgearbeitet wurde, neben diesem
Benzyl-indazol etwas von der Fischerschen Substanz, doch war
deren Menge sehr gering. Weitere ihuolich angestellte Versuche be-
stitigten diesen Befund.



1741

Dagegen wurde das gewiinschte 2-Benzyl-indazol in guter
Ausbeute erhalten, als Gemische von Indazol und Benzylchlorid oder
-jodid nur auf 100° erhitzt wurden; ob dies im Rohr oder im
offenen Gefdfl geschah, war, wie zu erwarten, gleichgiiltig. Die
Schmelzpunkte der Verbindung und ibres Pikrates fanden wir ber
71° und 163° (unkorr.), was mit den korrigierten Angaben von
E. Fischer und Blochmann befriedigend iibereinstimmt. AuBerdem
wurde die Identitit der Substanz durch direkten Vergleich mit einem
Priparat bewiesen, das nach der Vorschrift jener Autoren gewonnen
worden war.

Das Pikrat der Fischerschen Base ist im Gegensatz zu der
isomeren Verbindung schwer 16slich in Ather und fillt sofort aus.
Da zudem die Base unter 15> mm Druck erheblick — um 26° —
hoher siedet als das neue Benzyl-indazol, konnte man kaum noch
im Zweifel dariiber sein, da die beiden Substanzen im Verhiltnis
der Strukturisomerie stehen, und das neue Benzyl-indazol das 1-De-
rivat ist.

Trotzdem haben wir es nicht fiir iberfliissig gehalten, noch einen
unmittelbaren Beweis fiir die Konstitution der beiden Verbindungen
dadurch zu erbringen, daB wir sie aus den entsprechenden Benzyl-
indazol-carbonsiuren darstellten.

Auwers und Dereser?) haben gezeigt, daf} die Ester der In-
dazol-carbopsiure-(3) bei der Alkylierung in Gegenwart von Alkali,
wie die Indazole, Gemische der 1- und 2-Alkylderivate geben. Die
zugehorigen freien Siuren unterscheiden sich dadurch charakteristisch
voneinander, daB} die in 1-Stellung alkylierten Vertreter sich leicht
verestern lassen, withrend bei den 2-Derivaten die Veresterung unter
den gewohnlichen Bedingungen infolge sterischer Behinderung unter-
bleibt. Die Struktur der isomeren Siuren ist dadurch bestimmt,
und damit auch die Konstitution der Alkyl-indazole, in die sie durch
Abspaltung von Xohlendioxyd iibergefiihrt werden konnen.

Die Einzelheiten dieser Versuche sind im zweiten Teil der Arbeit
wiedergegeben. Hier sei nur bemerkt, daf aus der schwer esterifi-
zierbaren, bei 194° schmelzenden Benzyl-indazol-carbonsiiure das alte
Benzyl-indazol vom Schmp. 71° entstand, aus der leicht esterifizier-
baren Siure vom Schmp. 165° dagegen das neue Isomere. Damit
ist der Bau der beiden Benzyl-indazole endgiiltiz in dem bereits an-
gegebenen Sinne festgestellt.

1y B. 52, 1340 [1919].
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Beilidufig mdge erwihnt werden, daB, wic bei den analogen Verbindungen,
die 1-Bepzyl-indazol-carbonsiure erheblich schwerer Kohlendioxyd verliert
als das 2-Derivat?).

Kocht man Indazol und Benzylchlorid zusammen mit alkoholi-
scher Lauge, so entstehen die beiden isomeren Benzyl-inda-
zole nebeneinander in ungefihr gleichen Mengen; dies steht im
Einklang mit den Ergebnissen fritherer Alkylierungsversuche.

Auch die Bildusg von Indazoliumverbindungen aus den
Benzyl-indazolen und deren Verhalten bei hiberer Temperatur ent-
spricht den Beobachtungen bei anderen Alkyl-indazolen. Beide Basen
lagern namlich 1 Mol. Jodmethyl an und liefern die isomeren Jodide
A und B; jedoch erhilt man die Verbindung A nur, wenn man einen
Uberschuf von Jodmethyl vermeidet, andernialls entsteht durch Ver-
dringung dés Benzyls das bekannte 1.2-Dimethyl-indazolium-
jodid?) vom Schmp. 187% Bei hoher Temperatur spaltet das Jodid A
glait Benzyljodid ab, das Isomere dagegen zerfillt nach zwei
Richtungen, wie das folgende Schema zeigt:

CH CH

A GH=NSH L SN+ G H
N N
Clis CHa
CH
Colli” >N 4- CIl, J
CH 7 N
B) CoH.< NS - ¢ Hy
N
i CH
+ Hy A CoH& N.CHy + G ML J.
X

Die zweite Art der Zersetzung von B weicht von der Regel ab;
denn bisher hatte man beobachtet, daB Indazoliumjodide, in denen sich
am zweiten Stickstoff ein Methyl befindet, lediglich Jodmethy! ab-
spalten und einheitliche 1-Derivate liefern. Das Benzyl haltet demnach
verhiltnismiBig locker am Stickstoff, was sich ja auch aus seiner leichten
Verdriangung durch iiberschiissiges Jodmethyl aus dem Jodid A ergibt.

11, Alkyl-indazole.

Das iiberraschende Verhalten des Indazol-silbers gegen Benzyl-
jodid, sowie die Tatsache, dal aus freiem Indazol und Benzylchlorid

1 In der friheren Arbeit mubl es anf S. 1343, Zeile 10 und 11 von unten
heiBen: »2-Alkyl-indazol-carbonsinre-(3)s und »1-Derivates, wihrend im Text
die Ziffern vertanscht sind.

%) B. 53, 1199 [1920]
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je nach der Temperatur das 1- oder das 2-Benzyl-Derivat entsteht,
machten es erforderlich, die friilheren Untersuchungen iiber die Al-
kylierung des Indazols nachzupriifen und weiter auszudehnen.

Zur Verwendung kamen die Haloide des Methyls, Athyls,
Propyls, Isopropyls, Isoamyvls und Allyls, und zwar wurde
untersucht ibre Einwirkung

a) auf Indazol im Schofie von kochender alkoholischer Lauge,

b) auf Indazol im Rohr bei 1009

c) auf Indazol-silber, meist in absolut-itherischer Aufschlim-
mung, im offenen Gefil oder in der Druckflasche bei verschiedenen
Temperaturen.

Die Versuche unter c¢) wurden samtlich mit den Jodiden an-
gestellt, in den anderen Fillen benutzte man meist, mit gleichem Er-
folg, die billigeren Bromide.

Die Aufarbeitung der einzelnen Versuche und die Identifizierung
der Reaktionsprodukte werden im zweiten Teil der Arbeit beschrieben.
Vorweg geschickt sei vur, dafl sich in allen Killen, wie frither, fiir
die Trennung und Reindarstellung der Isomeren ihre Pikrate als
besonders geeignet erwiesen. Die Verschiedenheit ihrer Loslichkeit
in Ather ist so groB, daB fast immer ohne besondere Miihe eine nahe-
zu vollstindige Scheidung der Isomeren erzielt und ihr Mengenver-
hiltnis mit hinreichender Genauigkeit bestimmt werden kann.

Einen Uberblick @ber die bei diesen Versuchen dargestellten Alkyl-
derivate des einfachsten Indazols, cinschlieBlich der bereils bekannten
(Nr.‘] —4) und der Benzylverbindungen, gibt die Tabelle auf S. 1744. Weitere
physikalische Konstanten dieser K¥rper sollen bei andarer Gelegenheit mit-
geteilt werden.

Die Tabelle bestitigt zwei, bereits friiher erkannte GesetzmiBig-
keiten: 1) daB die 2-Derivate hoher sieden als die 1-lIsome-
ren und 2) daB die 2-Pikrate hohere Schmelzpunkte haben
als die 1-Derivate. Der Unterschied in den Siedepunkten ist ziem-
lich koopstant und betrdgt im Mittel unter dem angegebenen Druck
25°% der Abstand der Schmelzpunkte isomerer Pikrate schwankt da-
gegen innerhalb weiter Grenzen.

Uber die Ergebnisse der verschiedenen Versuche ist im ali-
gemeinen etwa Folgendes zu sagen: In Gegenwart von Alkali ent-
standen fast in allen Fillen die beiden [someren nebeneinander,
und zwar meist zu etwa gleichen Teilen. Nur bei der Einwirkung
von Allylbromid iiberwog die Menge des 1-Derivates bedeutend
(17:7) und Isopropylbromid lieferte fiberhaupt nur das Isomere
der 1-Reihe.

Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft, .Jahrg. LIV. 113
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Tabelle I
Nr. Name Schmp. | Sdpash) S(i?;;gtgse )
l 2.. . =0 ,l 0 0
5 | T } Methyl-indazol e o }ggoa)
3 2« . ) :
| ., g Athyl-indazol 8{ {%2 }ig:l)
ST - A 0) 1520 1520
G 1- § Propyl-indazol Ol 1240 ]800
7 1-Isopropyl-indazol 0l 1210 120v
9. 3 7 5
'; 1. g Isoumyl-indazo! 8{ {gég légz
10| 220 yijos 0 1480 126¢
T altytindare o 1350 1130
12 2- . 710 2190 163¢
13 1- ; Benzyl-indazol 64.5 1930 900

Bei den Versuchen, in denen Indazol mit Halogenalkylen im
Rohr auf 100° erhitzt wurde, entstanden regelm#Big in vortrefflicher
Ausbeute als einzige Produkte der Umsetzung die Salze der 2-De-
rivate, was mit den friilheren Beobachtungen iibereinstimmt. FEine
Ausnahme bildete nur das Isopropylbromid, das unter diesen Be-
dingungen auf das Indazol nicht einwirkte.

Am ioteressantesten gestalteten sich die Versuche mit Indazoi-
silber.

Bei gewidhnlicher Temperatur wirkten nur Jodmethyl,
Jodallyl und Jodbenzyl mit gentigender Geschwindigkeit auf das
Salz ein, bei Verwendung der anderen Jodide muflte das mit Ather
verdiinnte Gemisch mehr oder weniger stark erwirmt werden. Von
jenen drei Jodiden lieferte, wie schon frither, das Methylderivat bei
Zimmertemperatur ausschlieBlich 2-Methyl-indazol, die beiden
anderen dagegen ebenso ausschlieBlich die 1-Isomeren. Besonders
sorgfaltig haben wir die Umsetzung des Allyljodids mit dem Silber-
salz untersucht; denn da nach den bekannten Forschungen Claisens
Allyl in seiner Wanderungsfahigkeit eine gewisse Ahnlichkeit mit
Saureradikalen aufweist, schien es nicht ausgeschlossen, dafl die bis-
her bei den 2-Alkyl-indazolen vergeblich gesuchte Sterecisomerie
beim 2-Allyl-Derivat auftreten konne. Da sich jedoch, wie bemerkt,
lediglich 1-Allyl indazol bildete, war dieser Weg nicht gangbar,

1 Diese Zahlen sind zum Teil durch Umrechnung aus Beobachtungen
bei iihnlichen Drucken crhalten worden.

2} Die friheren Schmelzpunktsangaben (B. 53, 1182 [1920]) s«ind ein
wenig zu hoch.
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Versuche mit Jodathyl zeigten deutlich, daf mit steigender
Temperatur die Neigung zur Bildung des 1-Derivates wichat,
Bei etwa 30° entstanden nimlich beide Isomere in ungefihr gleicher
Menge, bei etwa 40° war das Verbiltois von 1- zu 2-Derivat ungefidhr
wie 10:1, und bei 50° wurde nur noch das 1-Derivat erhalten?).

Auch Jodmethyl lieferte bei 50° nicht mehr ausschlieBlich das
2-Derivat, sondern zu etwa einem Drittel das 1-Isomere. Da Propyl-
jodid bei 50° noch zu labgsam reagierte, erhitzte man in diesem
Falle das Gemisch auf 100°. Hierbei bildeten sich 1- und 2-Derivat
im Verhiltnis von etwa 2:1.

Isoamyljodid setzte sich auch bei 100° nur mangelhaft um;
das in geringer Menge entstandene Reaktionsprodukt erwies sich als
1-Isoamyl-indazol.

Ein Versuch mit Isopropyljodid gab kein klares Ergebnis;
aus duleren Griinden konnte er mock picht wiederholt werden.

Zur besseren Ubersicht stellen wir die besprochenen Versuche in der
folgenden kleinen Tabelle nochmals kurz zusammen.

Tabelle IL
Nr.| Halogenalkyl Versuchs- Tem Ergebnis
. g y bedingungen P g

1 | Jodmethyl . . _ 2-Derivat

2 | Jodallyl Sf’t?ll;tteln"va;.'is etwa 20° g 1-Derivat

3 Jodbenzyl sc! ssencn reia eriva

4 | Jodithyl Erwirmen unter etwa 30° | 1-u. 2-Derivat 1:1
H Jodithyl Queeksilber- etwa 400 » 10:1

verschluf

6 | Jodithyl | 500 1.Derivat

7 Jodmethy! Erhitzen in der Hoo 1- u. 2-Derivat 1:2
8 | Jodpropyl Druckilasche 1000 » 2:1
9 | Jodisoamyl 1000 wenig 1-Derivat

Bei Gelegenheit dieser Versuche wurde nebenbei auch eine freie
Indazoliumbase, das 1.2»Dimethyl-indazoliumhydroxyd, aus
dem entsprechenden Jodid mit feuchtem Silberoxyd dargestellt, jedoch
nicht in vollig reicem Zustande gewonnen. Die gut krystallisierte
Verbindung zeigte die zu erwartenden Eigenschaiten, deen sie ist
eine in Wasser leicht ldsliche, starke Base, die mit Begierde Kohlen-
siure aus der Luft anzieht und beim Erhitzen unter Abspaltung von
Methylalkohol in das 1-Methyl-indazol iibergeht.

Im ersten Abschnitt ist berichtet worden, daB das freie lndazol
beim Erhitzen mit Benzylchlorid im offenen Gefi auf 140° und

) Die Temperatarangaben beruhen in den ersten beiden Fillen nicht auf
Messungen, sondern pur anf Schidtzungen.

13
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dariiber wider Erwarten fast ausschlieBlich 1-Benzyl-indazol liefert.
Diese Beobachtung, die von Anfang an iiberraschend war, erschien
pach Durchfihrung der in diesem Kapitel besprochenen Versuche
noch merkwiirdiger und es wurden daher einige Versuche zu ihrer
Aufklirung angestellt.

Zunichst war zu priifen, ob fertiges 2-Benzyl-indazol sich
unter irgend welchen Bedingungen in das Isomere umlagern kann.
Dafl dies bei der Destillation im Vakuum uicht geschieht, war bereits
festgestellt worden. Anch lingeres Kochen mit alkoholischer Lauge
hilt die Base aus. Ebenso wurde sie unverandert zuriickgewonnen,
als man ihr trocknes salzsaures Salz im Reagensglas iiber freier
Flamme so lange erhitzte, bis alle Salzsiure entwichen war. Dieser
Versuch wurde schlieflich auch in der Weise ausgefithrt, dal man
das salzsaure 2 Benzyl-indazol zunfichst in iberschiissigem heiflem
Benzylchlorid léste und darauf kochte, bis mit der rasch entweichen-
den Salzsiure alles Benzylchlorid abdestilliert war. Auch unter diesen
Bedingungen, die denen bei der Entstehung des 1-Derivates bei den
fritheren Versuchen méglichst nachgebildet waren, bestand jedoch der
Riickstand lediglich aus dem freien 2-Benzyl-indazol.

Daraus ergibt sich der Schlull, dafl auch bei den oben erwihnten
Versuchen das 1-Benzyl-indazol nicht aus dem vorher gebildeten 2-Iso-
meren durch Umlagerung entstanden ist, sondern sich bei der hohen
Temperatur unmittelbar aus den Kompouenten gebildet hat. In der Tat
konnte festgestellt werden, dal in der Zeit, die bis zur Erreichung
der Temperatur von 140° und bis zum Beginn der Salzsiure-Entwick-
lung verstreicht — etwa 10 Min. —, Indazol und Beunzylchlorid sich
kaum witeinander umsetzen.

Ganz unerwarteterweise lieferten aber weitere Versuche, die zur
nochmaligen Nachpriifung der fritheren angestellt wurden, nicht das
1-Derivat, sondern wie die Versuche bei 100° 2-Beunzyl-indazol.
Ob man dabei Benzylchlorid von verschiedenem Reinheitsgrad an-
wandte, ob man das Gemisch schneller oder langsamer auf hohe Tem-
peratur erhitzte, ob man ihm einen Tropfen konz. Salzséure oder
eine Spur Atznatron zusetzte, nderte mnichts an dem Ergebnis: in
vollem Gegensatz zu den friiheren Beobachtungen bestanden die Re-
aktionsprodukte von 6 Versuchen fast ausschlieBlich aus dem 2-Derivat,
neben dem nur sehr geringe Mengen des 1-Isomeren nachgewiesen
werden konnten.

Man wird dadurch fast zu der Annahme gedringt, da der ver-
schiedene Verlauf der friiberen und der spateren Versuche irgendwie
mit der Beschaffenheit des jeweilig verwendeten Indazols zusammeo-
hiinge; da jedoch diese Substanz stets nach demselben Verfahren dar-
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gestellt worden war, 1ift sich irgend etwas Sacbliches hierfiir vor-
laufig picht anfiihren, Man kann daber einstweilen nur die Tatsache
verzeichnen, daB aus Indazol-Priparaten durch Erhitzen mit Benzyl-
chlorid auf 140—180° unter #uflerlich gleichen Bedingungen aus un-
bekannten Griinden in einer Reibe von Versuchen regelmifBig 1-Ben-
zyl-indazol, in einer anderen Reihe ebenso regelmiBig das 2-Isomere
erhalten wurde.

111, Ester der Indazol 2-carbonsiure.

Die Stereoisomerie der 2-Acyl-indazole ist bis jetzt bei Acetyl-,
Propionyl- unnd Benzoyl-Derivaten festgestellt worden. Aus theore-
tischen Griinden war es von Interesse zu priifen, ob auch die ein-
facheten Verbit durgen dieser A1t, die Indazol-carbonsiure-ester,
dieser Isomerie fihig seien.

Man erbélt diece Verbindungen in einfacher Weise und guter
Aurbeuvte, indem man Indazol mwit den betreflenden Cblor-ameisen-
sdure-estern bis zur Beendigung der Salzséure Entwicklung kocht,
Dargestellt wurden der Methyl-, Athyl.,Isoamyl-, Benzyl- und
Phenylester. Von ibuen rind das Athyl- und das Amyi-Derivat
bei gewdhnlicher Temperarur Ole, die drei anderen gut krystallisierte
Korper. Alle diese E-ter haben nur schwach basischen Charakter,
denn sie werden zwar von konz. Salzsiuvre aufgenommen, fallen aber
schon beim m#Bigen Verdiinnen mit Wasser wieder aus. Mit Pikrin-
sdure verbinden sie sich nicht.

Von willrigen Laugen werden die Ester, die man als Indazyl-
urethane bezeichnen kapn, mit groBter Leichtigkeit verseift, und
zwar sogleich bis zum Indazol. Selbst bei Temperaturen unter 0°
sind die primdr entstehenden Salze der Indazol 2-carbonsiure nur
einen Augenblick bestindig, dann zerfallen sie in Indazol und Alkali-
carbopat. Im Gegensatz dazu wird beispielsweise das Piperidyl-
urethan selbst von kochender Lauge nicht angegriffen ).

- Um raumisomere Formen dieser Ester zu gewinnen, lie man
Chlor-ameisensiure-methyl- und -ithylester bei Zimmertemperatur
auf Indazol-silber einwirken, erhielt jedoch dieselben Substanzen, die
durch Kochen von Indazol mit jenen Estern gewounen worden waren.
Namentlich im Fall der krystallisierten Methylverbindung war jeder
Zweifel an der Identitit der Produkte ausgeschlossen.

Ein bemerkenswertes Verbalten zeigen die Irdazol-carbonsiure-
ester bei hoherer Temperatur. Sie spalten dann namlich Kohlen-
dioxyd ab, und dabei entstehen in den meisten Fillen die entsprechen-

1) Schotten, B. 15, 425 [1882).
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den Alkyl-indazole. Die Reaktion erinnert an die bekannte Um-
wandlung der Fumarsiure-phenylester in Zimtsiure-ester und Stilben?),
jedoch nur bis zu einem gewissen Grade. Denn bei der Fumarsiure
scheint diese Art der Zersetzung auf ihre aromatischen Ester be-
schrankt zu sein, wibrend von der Indazol-carbonsdure gerade ihre
aliphatischen Ester — einschliefllich des Benzylesters — diese merk-
wiirdige Spaltung erleiden. Der Phenylester erwies sich wider
Erwarten als verhiiltnismiiBig sehr bestindig; bei andauerndem Sieder
zersetzte er sich zwar langsam, jeﬂoch eptstand hierbei kein Phenyl-
indazol, sondern es lieBen sich neben viel Harz nur die Produkte
der vollstindigen Verseifung: Indazol, Phenol und Kohlendioxyd nach-
weisen.

Der Verlauf der Spaltung bei den iibrigen untersuchten Estern
hiogt von der Natur des Alkoholrestes und den duBeren Bedingungen
ab. Nahere Angaben hieriiber finden sich bei der Beschreibung der
Versuche. Besonders glatt lieBen sich der Athyl- und der Benzyl-
ester spalten: jener unter einem Druck von 150 mm, dieser im ge-
woholichea Vakuum der Wasserstrahlpumpe. Dagegen verharzten
der Methyl- und der Isoamylester bei der Zersetzung stark, wobei
im iibrigen der Methylester leicht zerfiel, wihread der Amylester sebr
widerstandsfibig war. Ein bestimmter Zusammenhang zwischen der
Konstitution dieser Ester und der Art ihres Zerfalls 148t sich aus den
bisherigen Beobachiungen nicht erkennen.

Einen Uberblick iiber die Schmelz- und Siedepunkte der Indazol-2-
carbonsiure-ester und die Natur ihrer Spaltprodukte gibt die folgende
Zusammenstellung,

Tabelle III.

Nr. | Verbindung Schmp. Spd.rs Spaltprodukte
1 Methylester 600 1510 2-Methi J-indazol (wenig)
2 Athylester Ol 1610 1- u 2-Athyl induzol (4:5)

. A 2-Isoamn l-tudazol (wemg)
3 Isoamylester ol 191° 1 (Amylalkohot u Indazul)
4 Benzylester 840 — 1- u. 2-Benzyl-indazol (2 1)
5 Phenylester 920 2190 (Phenol und Indazol)

Ob aus dem Isoamylester neben dem 2-Isoamyl-indazol etwa auch ctwas
1-Verbindung cnt-tanden war, lief sich nicht feststellen, da der Nachweis
kleiner Mengen dieser Substanz schwierig ist.

IV, Theoretisches.

Im Vorstehenden ist ¢argelegt worden, dal der Verlauf der Al-
kylierung des Indazols sebr mannigfaltig ist und durch scheinbar

1) Anschiitz, B. 18, 1945 [1885).
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geringfiigige Uunterschiede in den Versuchsbedingungen oder den
Reagenzien tiefgreifend beeinfluBt werden kann. Versucht man sich
eine Vorstellung iiber die méglichen Ursachen hierfiir zu bilden, zo
5t6Bt man zuniichst auf die Frage uach der Struktur der Stamm-
substanz, des Indazols.

Es ist bereits friiher?) als wahrscheinlich bezeichnet worden, dafl
dem Indazol trotz theoretischer Bedenken die Formel mit dem Drei-
ring zukommt. Die neuen Versuche kdunen in dieser Ansicht nur
bestarken. Allein die Tatsache, daB bei der Anlagerung von Ha-
logenalkylen regelmiBig und ausschlieBlich 2- Alkyl-Derivate
entstehen, kénnte fast als geniigender Beweis dafiir angeseben werden,
daB zum micdesten unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen,
d. b. bei 1009 das Indazol in dieser Form vorliegt. Rein formal lieBe
sich ja folgendes Reaktionsschema koustruieren:

CH CH o CH R
Ce H4<> —> Cs H4<\>\N< —» Cg H&<'>N< H
NH NH N H

doch scheint uns ein derartiger Verlaul der Umsetzung sowohl viel-
facben Erfahrungen iiber die Alkylierung anderer stickstofi-haltiger
Verbindungen, als auch dem friiber?) geschilderten Verhalten der Di-
alkyl-indazolivm-jodide zu widersprechen.

Noch mehr spricht fiir die Formel mit dem Dreiring die Ent-
stehung von 2-Acyl-Derivaten bei der Einwirkung von Siyre-
chloriden und Séure-anhydriden bei gewdhnlicher oder wenig erhéhter
Temperatur, sowohl iu Auwesenheit, wie in Abwesenheit von basischen
Substanzen.

Diese Alkylierungen und Acylierungen sind daher gewdhnliche
Prozesse, die bei Annahme der Dreirivgformel selbstverstindlich er-
scheinen und keiner weiteren Erliuterung bediirfen. Nicht ohne
weiteres verstandlich ist nur die Indifferenz des Indazols gegen Iso-
propylbromid bei 100°, da man weder an mangelude Reaktions-
fibigkeit dieses Bromids, noch an irgendwelche sterischen Hinderungs-
griinde denken kanao. Die Einwirkung von Isopropylhaloiden auf
Indazol soll daher noch weiter studiert werden.

Schon weniger leicht ist es, die gleichzeitige Entstebung
der isomeren Alkylderivate in Gegenwart von alkoholischem
Alkali zu erkldren. DaB durch die Lauge primir gebildete 2-Derivate
z. T. in die 1 Isomeren umgelagert wiirden, erscheint ausgeschlossen,
da kochende Lauge das 2-Benzyl-indazol, wie bemerkt, ginzlich un-
verindert liBt. Auch sollte dann bei hinreichendem Uoerschufl voo

1 B. 53, I 1192 [1920]. %) B. 53, 1185 [1920].
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Alkali und gentigender Reaktionsdauer schlielick nur noch 1-Derivat
vorhanden sein, was nach unseren Versuchen nicht der Fall ist.

Auf die Mdaglichkeit, da die Bildung der Isomeren auf der
intermedidren Entstehung quartirer Salze und deren ver-
schiedenartigem Zerfall beruhe, wurde schon friiher hingewiesen,
doch ist diese Frage noch nicht experimentell gepriift worden.

DaB etwa das Indazol sich unter dem EinfluB des Alkalis
partiell zur Benzopyrazol-Form isomerisiere, ohne apdere
Verinderungen im Molekiil zu erleiden, halten wir aus verschiedenen
Griinden fiir unwahrscheinlich. Dagegen kdnnte u. E. Salzbildung
bei der Erscheinung eine Rolle spielen. Wenn auch ein Natrium-
oder Kaliumsalz des Indazols bis jetzt noch nicht bekannt ist, so ist
doch deren Existenz sehr wohl moglich?). In diesen Salzen braucht
das Metallatom keineswegs wie das Silber am zweiten Stickstoff zu
haften, denn da8 Silbersalze in ihrem Bau von anderen Salzen ab-
weichen, ist bekanntlich wiederholt beobachtet worden. Man kinnte
es sogar als einigermaBen wahrscheinlich bezeichnen, daB das Alkali-
metall in die Stellung 1 tritt, denn da die 1-Alkyl-indazole schwichere
Basen sind als ihre Isomeren, wird das erste Stickstoffatom bezw. die
1-Imidogruppe weniger positiv. und darum eher zur Aufnahme von
Natrium oder Kalium befahigt sein. Treffen diese Voraussetzungen
zu, so werden in einer alkoholisch-alkalischen Ldsung von Indazol
regelmiiBig Molekiile des 1-Alkalisalzes neben denen des durch Hy-
drolyse entstandenen freien Indazols vorhanden sein, womit die Be-
dingungen fiir die Bildung beider Reihen von Alkylderivaten gegeben
sind.

CH CH
CsH4<>N <:-T'* CsH4<I>NH
N.Na N

Beriicksichtigung der elektrolytischen Dissoziation indert nichts
Wesentliches an dieser Betrachtung. Versuche zu ihrer Prifung sind
in Aussicht genommen. ’

Am bemerkenswertesten, aber auch am schwierigsten zu erkléiren
ist die Umsetzung von Indazol-silber mit Halogenalkylen.
DaB sich in diesem Salz, wie schon gesagt, das Metall in der 2-Stel-
lung befindet, kann kaum bezweifelt werden; namentlich die glatte
Bildung der 2-Acyl-Verbindungen aus dem Silbersalz 1aBt sich nur
mit dieser Auffassung seiner Struktur vereinigen. Man sollte daher
bei der Reaktion 2-Alkyl-Derivate erwarten, wie sie die friiheren
Versuche, die hauptsiichlich mit Jodmethyl angestellt warden, auch

) Aomerkung bei der Korrektur: Das Natriumsalz des Indazols
ist inzwischen dargestellt worden.
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tatsichlich lieferten. Nuumehr ist aber in der Mehrzahl der Fille
festgesteilt worden, daBl die Neigung zur Bildung der 1-Isomeren
iiberwiegt. Dabei sind, wie Tabelle II deutlich erkennen liBt,
Temperatur und Natur des Alkyls vou bestimmendem EinfluB.

Vou den Alkylen bevorzugt in erster Linie das Methyl die
2-Stellung; ibm folgt in einem gewissen Abstand das Propyl. Das
sind aber nach den wichtigen Untersuchungen Meerweins?) iiber die
Pinakolin-Umlagerung Radikale mit groBer Affinititsbeanspru-
chung. Umgekehrt sind Allyl und Benzyl, die sich besonders
zum 1-Stickstoff hingezogen fiihlen, Reste, die nur wenig Affinitit
fiir sich in Anspruch nehmen 2),

Wir machen jelzt die Annahme, dafl die erste Phase der Um-
setzung des Silbersalzes mit einem Jodalkyl in einer Anlagerung des
letzteren an die vierte und fiinfte Valenz des 2-Stickstoffatoms be-
steht, ebenso wie es bei der Bildung der 2-Alkyl indazole aus Indazol
und Halngenalkyl im Rohr geschieht. Weiter nehmen wir an, dafl
die positiven Alkyle vou dem weniger positiven 1-Stickstoffatom stirker
angezogen werden als von dem in 2-Stellung befindlichen. Tritt nun
aus dem urspriinglichen Anlageraogsprodukt Jodsilber aus, so wird
es von der Haftenergie der zunéchst an das zweite Stickstoffatom ge-
bundenen Radikale abhingen, ob sie bei der mit der Abspaltung des
Jodsilbers verbundenen Erschiitterung des ganzen Molekiils an ihrem
Platz verbleiben oder sich loslésen und dem Zuge zum 1-Stickstoft
folgen kdnnen.

Diese Deutung der Umsetzung 128t verstehen, warum der Verlauf
des Prozesses offenbar nicht von der Schwere, sondern, wie gesagt,
von der Affinititsbeanspruchung der Alkyle abhingt, und
warum mit steigender Temperatur die Menge des gebildeten 1-Deri-
vates zunimmt. Auch ist es nach dieser Anschauung klar, daB bei
der Einwirkung von S&urechloriden auf Indazol-silber ausschlief-
lich 2-Acyl-Derivate entstehen, da die negativen Siurereste natur-
gemil das positivere Stickstoffatom bevorzugen und daher an ibm
verbleiben.

Indessen lassen sich gegen die hier versuchte Erklarung des Vor-
ganges zwei gewichtige Bedenken erheben. Voraussetzung fiir sie ist
die Moglichkeit des Uberganges eines fertig gebildeten 2-Alkyl-Deri-
vates in das 1-Isomere unter dem EKinfluB richtender Krifte im
Molekiil. Damit steht in einem gewissen Widerspruch die oben be-
richtete Tatsache, dafl kein 1-Benzyl-indazol entstebt, wenn man aus

1) Vergl. besonders A. 419, 121 [1919].
3 Auf die Darlegung der Grinde hierfir soll mit Ricksicht auf die
Knappheit des zur Verfigung stehenden Raumes verzichtet werden.
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dem salzsauren Salz des 2-Derivates durch starkes Erhitzen Chlor-
wasserstolf abspaltet, obwohl doch der Austritt von Jodsilber und von
Chlorwasserstoff eine gleichartige Wirkuog auf den Zusammenhalt im
Molekiil ansiiben sollte. Zweitens entsteht bei der Abspaltung von
Kohlendioxyd aus dem Indazol-2-carbonsiure-benzylester
zwar iiberwiegend, jedoch nicht ausschlieBlich das 1-Benzyl-indazol,
denn ein Drittel der Spaltprodukte besteht aus dem 2-Derivat. Ahn-
liches gilt fiir die Zersetzung des entsprechenden Athylesters.

Um diesen zweiten Einwand zu entkriften, kiénnte man daran
deoken, daB das Anpziebungsverhilinis der beiden Stickstoffatome auf
Alkyle sich mit der Temperatur andert, doch liegt kein positiver
Grund fiir eine solche Annahme vor; vielmehr deutet die Beobach-
tung, dal 1-Alkyl-indazole auch unter gewdhunlichem Druck véilig
unverandert sieden, wahrend die 2-Derivate dabei eine geringe Zer-
setzung erleiden, eher auf das Gegenteil hin, Eine Umlagerung der
2-Alkyl-indazole in die 1-Isomeren findet anch bei stundenlangem
Sieden nicht statt.

Eine andere Vorstellung von der Umsetzung des Indazol-silbers
mit Halogenalkylen ist folgende: Es kommt nicht zur Bildung eines
einheitlicken, durch atomistische Bindungen zusammengehaltenen An-
lagerungsproduktes, sondern die beiden Komponeoten treten nur in
lockere Beriihruog miteinander, worauf sich dann zunidchst das Silber
und das Jod miteinander vereinigen. In diesem Augenblick werden freie
Alkyle und Indazyl-Radikale von der Form C vorbanden séin.
Nimmt man nun an, dall das Radikal C das Bestreben habe, in die
Beozopyrazol Form iiberzugehen, so werden in den niichsten Augen-
blicken die Reste D und E entstehen:

CH CH~— CH
C. CGH< | >N~ —> D CHy<C >N— —» E. CeH, < N.
N N N

| [

Es konnte nun von der Reaktionsfahigkeit der einzelnen Alkyle
abbangen, ob sie sich noch vor Umlagerung mit dem Indazyl zu ver-
einigen vermogen oder erst spiter, oder ob beide Arten der Vereini-
gung in wechselndem Betrag stattfinden!). Diese Anschauung wiirde
den Widerspruch beseitigen, der nach der ersten Auffassung in der
Bestdndigkeit der einmal gebildeten 2-Alkyl Derivate liegt. Sie macht

") Anmerkung bei der Korrektur: Ganz dhnliche, bereits friiher
von ihm vertretene Ansichten dber die Umsetzungsméglichkeiten bei tauto-
meren Verbinduogen hat kirzlich W. Wislicenus in seinem Vortrag auf
der Versammlung des Vereins Deutscher Chemiker in Stuttgart (Z. Ang. 34,
257 [1921]) entwickelt.
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auch dew Verlauf der Spaitung der lndazol-carbonsiure-ester verstind-
lich, dean da es sich hier um eine Reaktion handelt, die sich inner-
halb eines Molekfils abspielt, ist die Méglichkeit beispielsweise fiir
das Benzyl, das 2-SticKstoffatom vor vollzcgener Umlagerung zu er-
reichen, gréfer, als wenn es erst von anBen herantreten muB,

Jedoch st6Bt man auch bei dieser Betrachtungsweise auf Schwie-
rigkeiten. Erstens kann man das oben angenommene Umlagerungs-
bestreben des Radikals C zwar aus der iiblichen Annahme einer im
Dreiring herrschenden Spannuog heraus theoretisch fordern, aber die
Tatsachen sprechen nicht zugunsten dieser Auffassung, da im Gegén-
teil eine merkwiirdige Neigung zur Bildung des Indazol-Dreirings zn
bestehen scheint. Zweitens 1dflt sich auf Grund der entwickelten
Vorstellung zwar gut verstehen, daBl gerade das Methyl mit besonderer
Leichtigkeit das 2-Derivat liefert, davegen nicht mit ihr vereinigen,
daB das weseatlich triger reagierende Propyl gleichfalls zur Bildung
der 2 Verbindung befdhigt ist, wibrend die weit reaktionsfahigeren
Radikale Allyl und Benzyl das Iudazol-silber ausschlieBlich in die
1-Derivate verwandels.

Da somit offenbar die Geschwindigkeit, mit der sich die einzelnen
Jodide mit dem Silbersalz umsetzen, nicht von eutscheidendem Ein-
flu auf den Verlauf der Reaktion ist, kommt man zu der Vorstel-
lung, daB sich das Radikal C nicht einseitig in E umlagert, sondern
sich ein Gleichgewichtsverhiltnis zwischen den verschiedenen Formen
herausbildet, und fiir die Anlagerung der Koublenwasserstofi Reste am
ersten oder zweiten Stickstoffatom in erster Linie die Verteiluog
der freien Valenz in den Radikalen C, D und E') und die
Aflinititsbeanspruchung der Alkyle mafigebend sind.
DaBl diese Faktoren samt dem Gleichgewichtsverbdltnis zwischen
den verschiedenen Indazyl Radikalen von der Temperatur abhéngig
sein werden, und diese daher dem Verlauf der Reaktion mitbe-
stimmt, leuchtet ein. Weitere Betrachtungen verschieben wir, bis
einige noch dunkle 'Punkte durch peue Versuche aufgebellt sein
werden. Nur sei bemerkt, daf} eine wirklich befriedigende Deutung
dieser Verhiltnisse auch auf verwandte Erscheinungea bel anderen
Verbindungsarten anwendbar sein miillte, beispielsweise, um nur eines
herauszugreifen, auf die Tatsache, da sich Silbernitrit mit Jod-
methyl annihernd gquantitativ zu Nitro-methan umsetzt, wihrend
mit anderen Jodalkylen regelmilig Gemische von Nitrokdrpern und
Nitriten entsteben.

) Es ist kaum nétig zu bemerken, daB dic oben gegebenen Formeln die
wirkliche Verteilung der freien Valenz in den Radikalen nicht richtig zum
Auasdruck briagen,
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Bei der Fortsetzung dieser Untersuchung sollen daher auch andere
Korpergruppen beriicksichtigt werden.

Versuche.
1. Benzyl-indazole.

Darstellung in Gegenwart von Alkali: 1 Molg. Indazol, 2 Molg.
Benzylchlorid und 1'/s Atomg. Natrium in absol. Alkohol erhitzt man
auf dem Wasserbad bis zom Verschwinden der alkalischen Reaktion,
was in der Regel ungeiibr 4 Stdn. dauvert. Nach dem Abdestillieren
des Alkohols gibt man soviel Wasser zu, daB das ausgefallene Koch-
salz in Losung gebt, und zieht das abgeschiedene Reaktionsprodukt,
das anfangs Olig ist, aber bald halbfest zu werden pflegt, erschépfend
mit Ather aus. Um etwa unverindert gebliebenes Indazol zu entfer-
nen, kanp man die Losung mit Salzsiure (1 :1) durchschitteln. Man
fiigt dann die theoretisch erforderliche Menge Pikrinsiure, in feuchtem
Ather gelost, hinzu und leitet durch kurzes Reiben mit einem Glas-
stab die Krystallisation ein. Das schon nach kurzer Zeit vollstindig
ausgefallene Pikrat des 2-Benzyl-derivates ist meist so rein, daB
es obne weiteres zur Gewinnung der freien Base verwendet werden
kann; andernfalls wird es einmal ans Alkohol umkrystallisiert. Das
Filtrat wird auf ein ganz kleines Volumen eingeengt, wobei sich das
Pikrat des 1-Derivates abscheidet.

Beispielsweise licferten 10 g Indazol, 21.5 g Benzylchlorid und 3 g Na-
trinm, deren Reaktionsprodukt mit 19.7 g Pikrinsiiare versotzt worden war,
14.5 g 2-Pikrat und 16.5 g 1-Pikrat.

Zur Gewinpung der freien Basen erwirmt man die Salze mit
etwa 2-proz. wallriger Natronlauge, vimmt die abgeschiedenen Sub-
stanzen in Ather auf, schiittelt mit verd. Ammoniak durch, um bei-
gemengte Pikrinsiiure zu entfernen, trockset dber Natriumsulfat, ver-
jagt den Ather und destilliert die Riickstinde im Vakuum. Beide
Basen gehen als farblose Ole iiber, erstarren nach kurzer Zeit zu
weiBen Krystallmassen und werden schlieBlich ein- bis zweimal aus
Leichtbenzin umkrystallisiert.

Aus den oben angegebenen Pikratmengen wurden 5.8 g 2-Benzyl-indazol
und 6.7 g 1-Derivat erhalten. Die Gesamtausbente entspricht 75 9o d. Th,

Das 2-Benzyl-indazol ist bereits von E. Fischer und Bloch-
mann (a. a. 0.) genau beschrieben worden. Als korrigierten Schmelz-
punkt geben diese Forscher 73° an; wir fanden ihn bei 71° — ohne
Korrektur — und den Siedepunkt bei 215—216° unter 12 mm Druck.
Das gleichfalls schon von Fischer und Blochmann beschriebene
Pikrat schmilzt nach unserern Beobachtungen bei 163° (umkorr.);
jene Autoren fanden den korrigierten Schmp. 168°.
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Das 1-Benzyl-indazol krystallisiert aus Leichtbenzin in farb-
losen, glinzenden Nadeln vom Schmp. 64.5°. Es ist leicht loslich in
Ather, Methylalkohol und Athylalkohol, schwer in Leichtbenzin, fast
unléslich in Wasser, auch in der Hitze.

0.1642 g Sbst.: 194 cem N (180, 754 mm).

CuHigNa. Ber. N 13.5. Get N 13.5.

Sein Pikrat krystallisiert ans Methylalkohol in derben, glinzenden, gel-
ben Krystallen, die bei 83.5—90.5° schmelzen. MiBig l5slich in Alkohot,
Ather und Benzol, unléslich in ‘Wasser,

0.0957 g Sbst.: 14.0 ccm N (200, 742 mm).

CaoHisO7N;. Ber. N 16.0. Gef. N 16.8,

Darstellung ohne Atzalkali: a) Ein Gemisch von 1 g Indazol und
4 g Benzyljodid erhitzte man 6 Stdn. im Rohr auf 100° nahm nach
Zusatz von Alkali das Reaktionsprodukt in Ather aaf und fiigte 1.8 g
Pikrinsiure in itherischer Losurg hinzu. Der nach kurzer Zeit aus-
geschiedene Niederschlag schmolz roh bei 159—160° und erwies sich
bei der Mischprobe als 2-Benzyl-indazol pikrat. Seine Menge
betrug 2.3 g = 719, d. Th. Das Filtrat hinterlieB nach dem Ein-
dampfen etwas Pikrinsdure.

b) Bei einem analogen Versuch mit 2 g Indazol vnd 8 g Benzylchlorid
wurden 4.8 g des gleichen Pikrats gewounen. Das Rohprodukt schmolz bei
160—-162° Die isomere Verbindung war wiederum nicht entstanden.

¢) Indazol warde mit der 1'/g-fach molekularen Menge Benzylchlorid
im offenen GefiB am Steigrohr erhitzt. Bei 140° begaun eine lebhafte
Entwicklung von *Salzsaure, und die Temperatur stieg ohne dufere Wirmezu-
fubr auf 170°, Als die Reaktion nachlieB, erhitzte man noch 10—15 Min.
zum Sieden, bis dis Gasentwicklung beendet war, goB das Reaktionsgemisch
nach dem Erkalten anf His, wobei es sofort erstarrte, setzte fiberschiissiges
Alkali hinzu, filtrierte, l6ste den Riickstand in starker Salzsiure, goB durch
ein nasses Filter und schied aus dem Filtrat die Base durch Natronlauge
wieder aus. Die weitere Reinigung geschah in der oben angegebenen Weise.

Aus 2 g Indazol und 2.4 g Benzylchlorid erhielt man 3.5 g Roh-
produkt; die Umsetzung war also quantitativ verlaufen. Das End-
produkt schmolz nach vielfachem Umkrystallisieren aus Petrolither
konstant bei 64.5° und gab ein Pikrat vom Schmp. 89.5—90.5% war
also 1-Bepnzyl-indazol.

Versuche, bei denen man dem urspriinglichen Gemisch 1/, Molg.
Pottasche oder Natriumacetat zugesetzt hatte, verliefen in gleicher
Weise.

Um festzustellen, ob etwa unter den angegebenen Bedingungen
neben dem 1-Derivat auch etwas 2-Benzyl-indazol entstehe, be-
handelte man bei einem anderen Versuch das Robprodukt in stark
saurer Losuog mit Wasserdampf. In den ersten Augenblicken ging
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das iiberschiissige Benzylehlorid iiber; dann folgte im Laufe von 3 Stdn.
eine milchige Fliissigkeit, aus der sich beim Stehen iiber Nacht lange.
farblose Nadeln abschieden; diese schmolzen nach einmaligem Um-
krystallisieren aus Petrolither bei 64.5°, waren mithin 1- Benzyl-
indazol.

Aus der im Kolben verbliebenen Fliissigkeit schied sich auf Zu-
satz von Alkali ein sehr geringer, Hockiger Niederschlag ab, der in
itherischer L&sung ein Pikrat vom Schrop. 160—162° lieferte. Als
unbedeutendes Nebenprodukt war also auch das 2-Benzyl-Derivat
gebildet worden.

d) Als ein Gemisch von Indazol (1 Molg) und Benzylchlorid (2 Molg.)
im Rohr 3 Stdn. anf etwa 180° erhitzt wurde, bestand der Rohrinhalt aus
einer dankelbraunen, harzigen Masse.

e) Zu einer siedenden Losung von 1 g Indazol (1 Moig.) in der 6—8-
fachen Menge Methyl-dthylketon, der 0.6 g Pottasche ('/; Molg.) zugesetzt
war, lieB man 1.2 g Benzylehlorid (1'/y Molg.) tropfen. Als nach 3 Stdn. das
Gemisch aufgearbeitet wurde, gewann man das Indazol unverindert zuriick.

Darstellung aus Indazol-silber: Ein Gemisch von 2 g Benzyljodid
(1 Molg.), 2.2 g Indazol-silber (1!/14 Molg.) und 10 ccm absol, Ather
wurde bei Zimmertemperatur auf der Maschine geschiittelt, bis nach
etwa 5 Stdn. der beiflende Geruch des Benzyljodids verschwunden
war. Als man das Filtrat vom Jodsilber im trocknen Luftstrom eio-
engte, schieden sich aus der stark abgekiihiten Fliissigkeit weille Kry-
stalle ab, die fiir sich und gemischt mit einem Priparat von 1-Ben-
zyl indazol bei 62—63° schmolzen. Einmaliges Umkrystallisieren aus
Petrolither erhdbte den Schmelzpunkt anf 64—64.5°. Das zugehorige
Pikrat schmolz bei 89—90°% Es war also glatt das 1-Benzyl-
derivat entstanden.

Mit Benzylchlorid setzte sich das Silbersalz in der Kilte
nicht um.

Darstelluny aus den Benzyl-indazol-carbonsduren: 10 g Indazol-car-
bonsiiure-(3) methylester!), 14.4 g Benzylchlorid und 2 g Natrium in
alkoholischer Losung kochte man auf'dem Wasserbad bis zur neutralen
Reaktion, etwa 5 Stdn., dampfte dann den Alkoho! und iiberschiissiges
Benzylchlorid ab, versetzte mit Wasser und zog das Gemisch der Ben-
zylierungsprodukte mit Ather aus. Nach dem Verjagen des Athers
vergeifte man den Riickstand mit alkoholischer Kalilauge, fillte die
Siuren durch Salzsiiure aus und kochte sie 4 Stdn. mit Methylalkohol
und Schwelelsiure; dapn destillierte man den iiberschiissigen Methyl-
alkohol ab, iibersittigte mit Ammoniak und nabm den gebildeten
Ester in Ather auf. Aus der ammoniakalischen Losung fiel die un-

) B. 32, 1345 [1919]
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verestert gebliebene 2-Benzyl-indazol-carbonsiure-(3) auf Zu-
satz von Salzsiure als gelbe Masse aus, die sich beim Verreiben mit
Atber in ein graues, krystallinisches Pulver verwaudelte. Um mit
Sicherheit jeden etwa noch vorhandenen Rest des 1-Benzyl-derivates
zu entfernenp, behandelte man das Produkt nochmals mit Methylalkohol
und Schwefelsiure und arbeitete das Reaktionsgemiseh wieder in der
gleichen Weise auf.

Die #therische Losnng, die den Ester der 1-Benzyl-indazol-
carbonsiure-(3) enthielt, dampite man ein, verseifte den Riickstand
mit alkoholischer Lauge und gewann durch Ansiiuern die freie Siure:

Die 2-Benzyl-indazol-carbonsiure-(3) krystallisiert aus Me-
thylalkohol in fast farblosen, glinzenden Nadeln vom Schmp. 194°.
In der Kilte maBig loslich in Methyl- und Athylalkohol; in der Hitze
leicht 18slich in Eisessig, schwer in Ather und Benzol.

0.1186 g Sbst.: 11.65 cem N (199, 751 mm..

CmHanNz. Ber. N 11.1. Gef. N 1L.1.

0.1700 g Sbst. verbrauchten 6.75 eem %/;,-NaOH, statt ber. 6.76 eccm.

Als die Siure im Vakuum erhitzt wurde, destillierte 2-Benzyl-
indazol iiber, das ohne weitere Reinigung bei 67-—69° schmolz und
ein Pikrat vom Schmp. 160-—162° lieferte.

Die 1-Benzyl-indazol-carbonsiure-(3) wurde aus verd.
Essigsiiure in farblosen, zu Drusen verwachsenen Nidelchen gewonnen,
Sie schmilzt bei 164.5—165.5% und hat ihnliche Léslichkeitsverhilt-
nisse wie ihr Isomeres.

0.0789 g Sbst.: 7.8 ccm N (20°, 754 mm).

C;sngoyNg. Ber. N 11.1. Gef. N 11.2,

0.1864 g verbrauchten 7.5 ccm */;0-NaOH, statt ber. 7.4 cem.

Beim Erhitzen im Vakuum erwies sich die Siure als bestindig,
denn sie siedete ohne Zersetzung; unter gewdhplichem Druck spaltete
sie aber bei boher Temperatur Kohlendioxyd ab. Das hierbei iiber-
gegangene 1-Benzyl-indazol schmolz roh bei 60— 63° sein Pikrat
tiir sich und gemischt mit einem Vergleichspriparat bei 87-—89°

1-Benzyl-2-methyl-indazoliumjodid. 2 g 1-Benzylindazol (1 Mol.-
Gew.) wurder mit 2.8 g Jodmethyl (2 Mol.-Gew.) 5 Stdn. im Rohr
auf 100° erhitzt. Aus dem braungefirbten krystallinischen Reaktions-
produkt zog man das Salz durch Wasser aus und dampfte die Losung
bis zur beginnenden Krystallisation ein. Beim Erkalten schieden
sich derbe Nadeln aus, die durch Verreiben mit eiskaltem abs. Al-
kohel von anhaftendem Jod befreit wurden. Die Ausbeute betrug.
2.6 g = 76%, d. Th.

Aus heiBem Waeser krystallisiert das Jodid in starken, stern-
firmig angeordneten Nadeln, aus Alkoho! in derben Prismen. Es



1758

schmilzt bei 175°. In der Kilte ist es in Wasser schwer loslich.
leicht in Methyl- und Athylalkohol, unldslich in Ather.

Zur Analyse wurde das Salz in wabriger Lésung mit der berechneten
Menge Pikrinsiure versetzt, und im Filtrat vom ausgeschiedenen Pikrat die
Jodwasserstoffsdure mit Silbernitrat gefallt.

0.1652 g Sbst.: 0.1103 g AgJ.

CisHisNoJ. Ber. J 36.3. Gef. J 36.8.

Das bei dieser Gelegenheit gewonnene 1-Benzyl-2-methyl-indazo-
linmpikrat schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol kon-
stant bei 1390,

Als 1.5 g Jodid im Vakuum erhitzt wurden, destillierte ein fast
farbloses Ol diber, das stark nach Benzyljodid roch und bald erstarrte.
Man nahm das Produkt in Ather auf und versetzte es mit Pikrin-
siure. Es fielen sogleich 0.5 g eines Pikrats vom Schmp. 165—166°
aus, das auch durch den Misch-Schmelzpunkt als das Derivat des
2-Methyl-indazols erkannt wurde. Nach dem Abdunsten des
Athers erhielt man noch 0.7 g eines Pikrats, das fiir sich bei 83—85°,
gemischt mit einem Vergleichspriparat bei 85—87° schmolz, also
1-Benzyl-indazol-Pikrat war.

1-Methyl-2-benzyl-indazoliumjodid. Zwei Versuche, bei denen 2-
Benzyl indazol mit der zweifach molekularen Menge Jodmethyl 5 Stdn.
im Robr erhitzt wurden, lieferten ibereinstimmend neben Benzyljodid
1.2-Dimethyl-indazoliumjodid vom Schmp. 185—186°, das
aulerdem durch die Mischprobe identifiziert wurde. Als dagegen
dquimolekulare Mengen jener beiden Kdrper angewendet wurden, ent-
stand in der Hauptsache das normale Anlagerungsprodukt. Die Aus-
beute aus 2 g Benzyl-indazol betrug 2.2 g reines Salz, d. i. 65°%, d. Th.

Das Jodid krystallisiert aus Alkohol in feinen, weillen Nédel-
chen, schmilzt bei 148—149° und ihpelt in seinen Lislichkeitsverhilt-
nissen dem Isomeren.

0.1742 g Sbst.: 0.1182 g Agd.

CisH;sNsd. Ber. d 36.3. Gel. J 36.7.

Das Pikrat der 1-Methyl-2-benzyl-indazoliam-Base kommti aus abs. Al-
kohol in derben, gelben, stark lichtbrechenden Krystallen heraus und schmilzt
unt. Zers. bei 185—196°.

Bei der Destillation des Jodids spaltete sich Benzyljodid ab.
Das in Ather aufgenommene Destillat gab mit Pikrinsiure erst nach
starkem Eindampfen eine Ausscheidung, die sich durch ihren Schmp.
160—163° und den Misch-Schmp. 163—165° als 1- Methyl-indazol-
Pikrat erwies.

Als 2-Benzyl-indazol mit Giberschiissigem Benzylchlorid im Rohr
auf 1000 erhitzt wurde, fand keine Umsetzung statt.



1759

2. Methyl-indazole.

Darstellung in Gegemwart von Alkali, Es wurden keine neuen
Versuche angestellt.

Doarstellung okne Alkeli. Beim Erhitzen von Indazol mit Jod-
methyl im Rohr auf 100° wurde, wie bei den Irfiheren Versuchen,
lediglich das 2-Methyl-Derivat gewonnen.

Darstellung aus dem Silbersalz. 1 g Indazol-silber (1 Mol.-Gew.),
1.3 g Jodmethyl (2 Mol.-Gew.) und 10 ccm abs. Ather schiittelte man
5 Stdn. bei gewdhnlicher Temperatur auf der Maschine. Nach dieser
Zeit war alles Silber in Jodsilber verwandelt. Aus dem Filtrat fielen
auf Zusatz von 1 g Pikrinsiure, in #therischer Lisung, sofort 0.8 g
2-Methyl-indazol-Pikrat — Schmp.164—165° — aus. Nach
dem Abfiltrieren verdampfte man zur Trockne; der Riickstand war
Pikrinsiure. Die Ausbeute von 0.8 g Pikrat entspricht nur 509, d. Th.

Bei elpem zweiten Versuch, der mit 2 g Indazol-silber und 10 g Jod-
methyl ohne Ather in der gleichen Weise darchgefihrt wurde, erhielt man
gleichfalls nur das 2-Derivat; die Ausbeute war wiederum schlecht, denn
es wurden nur 1.8 g == 589/, d. Th. Pikrat gewonnen.

Drittens erwirmte man 1 g Silbersalz, 1.3 g Jodmethyl und 10 ccm
abs. Ather in der Druckflasche 5 Stdn. auf 50°. An Pikraten, die
in der iiblichen Weise getrennt wurden, erhielt man: 1.0 g 2-Derivat
(Schmp. 162—165% urd 05 g 1-Derivat (Schmp. 132—134%). Die
Gesamtausheute entspricht 94°%, d. Th.

1.2- Dimethyl-indazoliumhydrozyd. Eine Aufldsung von 8 g des zu-
gehorigen Jodids in mdglichst wenig kaltem Wasser versetzte man
mit feuchtem Silberoxyd, das aus 5.5 g Silbernitrat und reiner Natron-
lauge bereitet war. Das Filtrat vom Jodsilber dampite man erst
unter vermindertem Druck stark ein und lieB es dann im Exsiceator
dber Schwefelsdure verdunsten. Hierbei blieben yeille Krystalle, die
durch eine rote Substanz verunreinigt waren, zurtick. Man nahm die
Krystalle in abs. Alkohol, der den roten Kérper ungeldst lieB, auf
und dunstete die Losung unter Durchsaugen eines kohlensdurefreien
Luftstromes ein. Jetzt hinterblieb eine fast weile Krystallmasse, die
nach Verreiben mit wenig eiskaltem abs. Alkohol und Trocknen zur
Analyse verwendet wurde. Es zeigte sich jedoch, daB die starke
Base bereits Kohlensure aus der Luft angezogen hatte, denn die
Analyse ergab 19, Stickstoff zu wenig, und beim UbergieBen der
Substanz mit Salzsiure entwickelte sich Kohlendioxyd.

Da die wiBrige Ldsung der Base sehr langsam eindunstete und sich
hierbei bereits das rote Zersetzungsprodukt bildete, versuchte man die Base
aus dem Jodid in methylalkoholischer Lisung darzustellen, doch gelang
es nicht auf diesem Wege ein vollig halogenfreies Priparat zu gewimmen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 114
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Beim Erhitzen firbte sich die Base bei etwa 100° orange und
schmolz zwischen 125° und 130° unter Zersetzung.

Der Schmelzpunkt ihres Pikrats lag bei 163—166°; die Sub-
stanz war identisch mit dem bereits frilher aus dem 1.2-Dimethyl-
indazoliumjodid und Pikrinsiure gewonnenen Salz vom Schmp. 168°.

Bei der Destillation der Base erhielt man ein gelbes Ol, das
bald erstarrte; beim Verreiben mit 2-Methyl-indazol zerfloB die Sub-
stanz, gemischt mit 1-Methyl-indazol zeigte sie dagegen keine Schmelz-
punktsdepression. Da zudem das aus dem Destillat gewonnene Pi-
krat fiir sich und mit 1-Methyl-indazol-Pikrat gemischt bei 130—133°
schmolz, war die durch Abspaltung von Jodmethyl entstandene Base
zweifellos 1-Methyl-indazol.

3. Athyl-indazole.

Darstellung in  (feqenwart von Alkali. Es wurden keine neuen
Versuche angestellt.

Daystellung ohne Alkali. Beim FErhitzen von Indazol mit Jodithyl
im Rohr entstand wie friher regelméBig 2-Athyl-indazol.

Darstellung aus dem Silbersalz. Da die Umsetzung von Indazol-
gilber mit Jodithyl in der Kilte #uBerst langsam vor sich geht, wurde
das Gemisch in dtherischer Aufschlaimmung unter Quecksilberverschlu
gelinde erwirmt.

Beim ersten Versuch war durch unzweckmafBige Anordnung des
Verschlusses ein Unterdruck im Kolben entstanden, so daf die nor-
male Siedetemperatur des Athers nicht erreicht wurde. Aus 2¢g
Indazol-silber und 1.4 g Jodithyl erhielt man unter diesep Umstinden
zunichst 1.5 g eines Pikrates, das sofort ausfiel und roh bei 148
—151° schmolz. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
lag der Schmelzpunkt der Substanz sowohl wie der einer Mischung
mit 2-Athyl-indazol-Pikrat bei 153—154°.

Nachdem der Ather aus dem Filtrat etwa zur Hilfte verdampft
war, krystallisierte beim Erkalten 1 g Pikrat aus, das zwar dhnlich
wie das erste schmolz, nimlich bei 147—1489, sich jedoch als 1-De-
rivat erwies, denn sein Schmelzpunkt wurde durch Beimengung
dieser Verbindung nicht verindert. Der Verdampfungsriickstand be-
stand aus einem Gemisch von Pikrat und freier Pikrinsiure. Man
zog die Sdure durch Wasser heraus und erhielt so nochk 0.6 g Pikrat
vom Schmp. 140—143°. Eine Mischung mit reinem 1-Derivat schmolz
bei 142—144°; die Substanz war also gleichfalls mit diesem identisch.

Beide Isomere waren also ungefihr in gleicher Menge entstanden.
Die Gesamtausbeute von 3.1 g entspricht 939/, d. Th.
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Ein zweiter Versuch, bei dem der erwihnte Fehler beseitigt
war, lieferte nur 0.3 g 2-Pikrat und 2.7°g 1-Derivat. Die Ge-
samtausbeute betrug 9.1%, d. Th.

Als 1 g Indazol-silber und 1.4 g Joditbyl mit Ather in der Druck-
flasche 5 Stdn. auf 50° erhitzt worden waren, erbieit man, nachdem
die mit Pikrinsiiure versetzte Ldsung ungefihr aut die Hilfte einge-
engt war, einen Niederschlag von 0.7 g Gewicht und nach volligem
Eindunsten nochmals 0.8 g Salz. Beide Krystallisationen waren
identisch, denn sie schmolzen fiir sich und mit 1-Athyl-indazol-
Pikrat gemischt bei 143—145°. 2-Athyl-indazol war nicht vor-
handen. Die Ausbeute an 1-Derivat betrug 909/, d. Th.

Ein zweiter Versuch mit dquimolekalaren Mengen Indazol-silber (1 g) und
Jodathyl (0.7 g) verlief ebenso.

4. Propyl-indazole.

Darstellung in Gegenwart von Alkali, Der Versuch wurde, wie
bei den Benzyl-indazolen beschrieben, durchgefiibrt. Aus § g Indazol,
10.3 g Propylbromid und 1.4 g Natrivm in alkoholischer Losung
wurden gewonnen: 6.8 g 1-Propyl-indazol-Pikrat und 8.5 g 2-Derivat,
und aus diesen Salzen 2.5 g der 1 Propyl-base und 3.0 g des 2-Pro-
pyl-indazols. Die Gesamtausbeute betrug 809, d. Th.

Das 1-Propyl-indazol ist ein farbloses Ol, das unter 10 mm
Druck bei 118—119° siedet. Es lost sich in konz. Salzsiure und
wird durch Wasser wieder abgeschieden. Von Methyl- und Athyl-
alkohal wird es leicht aulgenommen, schwer dagegen von Petrol-
dther und Wasser.

0.2123 g Sbst.: 0.5823 g CO,, 0.1446 g H,0.

Ci0HsaNs. Ber. C 75.0, H 7.5.
Gel. » 74.8, » 7.6.

Sein Pikrat krystallisiert ans Alkohol in schénen, gelben Nadeln vom
Schmp. 99—100°; in Ather und Benzol ist es leicht léstich, in kaltem Alko-
hol schwer.

Auch das 2-Propyl indazol ist ein farbloses Ol; sein Siede-
punkt liegt unter 20 mm Druck bei 157°. Es 13st sich in konz.
Salzsiure und den gebrauchlichen organischen Mitteln, jedoch nicht
in Wasser.

0.1114 g Sbst.: 16.4 ccm N (149 758 mm).

CioHisNs. Ber. N 17.5. Gef. N 17.2.

Das Pikrat bildet glinzende, gelbe Schuppen und schmilzt bei 151—
1529, Schwer loslich in Atber und Benzol, leicht in heifem Alkohol, aus
dem es bequem umkrystallisiert werden kanu.

114*
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Darstellung ohme Alkali. 2 g Indazol wurden mit 6 g Propyljodid
6 Stdn. im Rohr auf 100° erhitzt. Das durch Alkali in Freiheit ge-
setzte Reaktionsprodukt giog unter 14 mm Druck bei 151° als farb-
loses Ol iiber. Die Ausbeute betrug 2 g = 78%, d. Th.

Schon der Siedepunkt zeigte, dafl die Substanz das 2-Propyl-
Derivat war. Bestitigt warde dies durch den Schmelzpunkt des
Pikrates, der nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei
151—152° lag.

1-Propyl-indazol komnte in der Mutterlauge nicht uachgewiesen werden,

Darstellung aus dem Silbersalz. Als 1 g Indazol-silber, 1.5 g Pro-
pyljodid und 10 ccm abs. Ather in der Druckflasche auf 50° erwérmt
wurden, war nach 4 Stdo. noch keine merkliche Umsetzung einge-
treten. Man erhitzte daher das Gemisch im siedenden Wasserbad
weitere 4 Stdn., worauf die Reaktion beendigt war.

Aus dér itherischen Liosung fielen guf Zusatz von Pikrinsiure
sofort 0 6 g eines Pikrates, das roh fir sich bei 147—150% gemischt
mit 2-Propyl-indazol-Pikrat bei 148—151° schmolz, also diese
Substanz darstellte. Das Filtrat hinterlie nach dem Verdunsten
1.0 g Pikrat, das pach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkobol
konstant bei 99-—100° schmolz, demnach das 1-P¥opyl-Derivat
war. Die Gesamtausbeute betrug 929/, d. Th.

5. 1-Isopropyl-indazol.

Darstellung in Gegenwart von Alkali. 7 g Indazol, 14.4 g Isopro-
pylbromid und 2 g Natrium in alkoholischer Losung wurden 5 Stdn.
auf dem Wasserbad erhitzt. Die #therische Lisung des Reaktions-
produktes wurde mit Pikrinsiure-Losung versetat, doch fand eine Ab-
scheidung von Krystallen erst statt, als man die Fliissigkeit etwa auf die
Hilfte ihres ursptiinglichen Volumens eingeengt hatte. Die Haupt-
menge des Pikrates fiel erst aus, nachdem fast zur Trockne einge-
dampft war. Beide Fillungen bestanden aus der gleichen Substanz,
denn sie schmolzen beide fiir sich und gemischt: bei 118—120°% Die
Ausbeute betrug 19 g =81 d. Th.

Die mit Alkali in Freiheit gesetzte Base siedete unter 12 mm
Druck bei 117—118°. Dieser niedrige Siedepunkt und die Leicht-
16slichkeit des Pikrates in Ather beweisen, daB in der Verbinduog
das 1-Isopropyl-indazol vorliegt. Die isomere Base war bei dem
Versuch anscheinend auch vicht in Spuren entstanden.

Das 1-Isopropyl-Derivat ist ein farbloses Ol, das sich in den ge-
briiuchlichen organischen Mitteln leicht, in Wasser schwer 19st.

0.1876 g Sbst.: 0.5162 g COs, 0.1307 g H,0.

CloHuNg. Ber. C 750, H 7.5.
Gef. » 75.1, » 1.8,



1763

Das Pikrat krystallisiert ans Alkohol in gelben Niidelchen und schmilzt
i reinstem Zustand bei 1200,

6. Isvamyl-indazole.

Darstellung in Gegenwart von Alkali. Aus 7 g Indazol, 18 g Iso-
amylbromid und 2 g Natrium in Alkobol wurden nach der iiblichen
Arbeitsweise 11.0 g 1-Pikrat und 10 g 2-Pikrat gewonner und daraus
weiter 4.1 g 1-Isoamyl-indazol und 4.2 g der isomeren Base. Die
Gesamtausbeute betrigt 74, d. Th.

Das 1-Isoamyl-indazol, ein farbloses O, siedet unter 17 mm
Druck bei 154—155¢, lost sich leicht in organischen Mitteln, schwer
in Wasser und wird von konz. Salzsiure aufgenommen, durch Wasger
aber wieder ausgefillt.

0.1404 g Sbst.: 18.5 cem N (169, 747 mm).

CisH;1eNs. Ber. N 14.9. Gel N 15.0.

Sein Pikrat lost sich spielend leicht in Ather und peigt sebr zar Zer-
setzung. Beim Eindampfen seiner atherischen Losung pilegt es als sirnpose
Masse zu hioterbleiben, die sich durch Reiben mit einem Glasstab nur sechwer
zur Krystallisation bringen 1aBt; ist sie aber einmal eingeleitet, so erstarrt
das Ganze fast angenblicklich. Durch Umkrystallisieren ans Alkoho! konnte
das Pikrat nicht gereinigt werden, da es beim Erwirmen mit Alkohol z. T.
in seine Bestandteile zerfillt. Durch Erhitzen in hochsiedendem Benzin wird-
es vollstindig zerlegt, und beim Erkalten scheidet sich Pikrinsiure ans. Auch
beim Erwdrmen anf dem Wasserbad zersetzt sich die Verbindung allmahlich:
die Base verflaichtigt sich, und schlieSlich bleibt reine Pikrinsinre zuriick.

Fiir die Reinigung des Pikrates muBte man sich daher daranf be-
schrinken, das Rohprodukt mehrfach mit niedrig siedendem Petrolither zn
verreiben. Ein so gowonnenes Priparat schmolz bei 63—65°, doch muf es
dahingestellt bleiben, ob dies der Schmelzpunkt der reinen Substanz ist.

Das 2-Isoamyl-indazol ist gleichfalls ein farbloses Ol, siedet
unter 17 mm Druck bei 178—179° und verbilt sich gegen Lésungs-
mittel und Salzsiure wie das Isomere.

0.1508 g Sbst.: 19.4 cem N (129, 748 mm).

CizH,¢Nj. Ber. N 14.9. Gef. N 150,

Das Pikrat scheidet sich ans Alkohol in kleinem, verfilzten, gelben
Nidelchen ab und schmilzt bei 115—116°,

Darstellung aus dem Silbersalz, Indazol-silber (1 g) und Isoamyl-
jodid (1.7 g) in @therischer Aulschlimmung setzten sich nur trige
miteinander um. Nachdem das Gemisch einen ganzen Tag in der
Druckflasche auf 100° erhitzt worden war, brach man den Versuch
ab und arbeitete ihn in der gewdhnlichen Weise auf. Von dem in
Ather schwer 18slichen Pikrat des 2-Isoamyl-Derivates war nichts
vorhanden, vielmehr erhielt man naeh volligem Abdunsten des Athers
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einen Sirup, der bBeim Verreiben mit Leichtbenzin zu einer gelben,
krystallinischen Masse erstarrte. Nach nochmaligem Verreiben schmolz
das Produkt bei 59—62° und #nderte diesen Schmelzpunkt nicht,
wenn es mit dem oben bescliriebenen Priiparat gemischt wurde. Die
Menge des so gewonnenen 1-Isoamyl-indazol-Pikrates betrug nur
0.4 g = 22% d. Th.

7. Allylindazole.

Darstellung in Gegenwart von Alkali, 8 g Indazol, 16 g Allyl-
bromid und 2.34 g Natrium in Alkohol lieferten bei der iiblichen
Verarbeitung 7 g 2-Pikrat und 17 g 1-Pikrat, aus denen weiter 2.3 g
92-Allykindazol und 63 g 1-Allyl indazel gewonnen wurden. Diese
Ausbeute entspricht 80°, d. Th,

1-Allyl-indazol, ein farbloses 0), siedet unter 12 mm Druck
bei 126° und 16st sich in konz. Salzsiure und den gebriuchlichen
organischen Mitteln. Sein Geruch ist ausgesprochen alkaloidartig.

0.1160 g Sbst.: 0.3225 g COs, 0.0678 g Hs0.

CiwHoNs. Ber. C 759, H 6.4.
Gef. » 75.8, » 6.5.

Das Pikrat krystallisiert aus Alkobol in feinen, gelben Nadeln und
schmilzt bei 112.5—113.5°,

Das 2 Allyl-indazol dhnelt dem Isomeren in allen Stiicken.
Sein Siedepunkt liegt uater 12 mm Druck bei 144—145".

0.1213 g Sbet.: 18.4 cem' N (139 756 mm).

C]o BloN’. Ber. N 17.7. Gel. N 17.7,

Auch sein Pikrat bildet gelbe Nadeln (aus Alkohol) und schmilzt bei
125—126°.

Darstellung okne Alkali. 4 g Indazol und 12 g Allylbromid
wurden 6 Stdn. im Rohr auf 100® erbitzt. Bei der Destillation des
durch Alkali in Freiheit gesetzten Reaktionsproduktes erhielt man
4.3 g einer Base, die unter 12 mm' Druck bei 144—145° siedete, also
reines 2-Allyl-indazol war. Die Ausbeute entspricht 81%, d.Th.

Darstellung aus Indazol.silber. Als 3 g Indazol-silber (1 Mol.-Gew.)
und 4.5 g Allyljodid (2 Mol.-Gew) in i#therischer Aufschlaimmung
bei gewdhnlicher Temperatur unter &fterem Umschiitteln aufeinander
einwirkten, war die Umsetzung schon mach 1—1'/3 Stdn. vollendet.
Man filtrierte vom Jodsilber ab, verjagte den Ather und destillierte
den Riickstand im Vakuum. Unter 18 mm Druck gingen bei 131—
1329 1.4 g eines Oles iiber, das durch eine Spur von Jod etwas ge-
farbt war, im @brigen aber reines 1-Allyl-indazol darstelite.

Bei einem zweiten Versuch mit 1' g Indazol-silber und 1.5 g Allyljodid
verwandelte man das Reaktionsprodukt sofort in sein Pikrat. In rohem Zu-
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stand schmolz es bei 109—1119 mit 1-Allyl-indazol-Pikrat gemischt, bei
110—1120. Es war also wiederam nur das 1-Allyl-Derivat entstanden.

8. Ester der Indazol-2-carbonsaure.

Indazol-2-carbonsdure-dthylester. 10 g Indazol (1 Mol.-Gew.) und
18 g Chlor-ameisensiure-ithylester (2 Mol.-Gew.) wurden 2—3 Stdn.
unter Riickflu gekocht, bis die anfangs lebhafte Salzsiure-Entwick-
lung aufgehort hat. Man erkennt das Ende der Reaktion in diesem
und &ahnlichen Fiallen auchk daran, daB sich dem Gemisch durch
Schiitteln mit miblig verdiinnter Salzsiure kein Indazol mehr ent-
ziehen li8t. Man dampit dann den iiberschiissigen Chlor-ameisen-
siure-ester ab und destilliert den Riickstand aus einem Kolben mit
niedrig angesetztem AbfluBrohr im Vakuum iiber. Es ist darauf zu
achten, daB die Destillation flott verlduft, da bei lingerem Sieden
bereits die Zersetzung des Esters beginnen kann. Die Ausbeute ist
anniihernd quantitativ; beispielsweise wurden aus 10 g Indazol 15.5 g
reiner Ester, d. h. 979, d. Th., gewonnen.

Der Ester ist ein farbloses Ol, das unter 10 mm Druck bei
156° siedet. Von konz. Salzsiure wird er aufgenommen, durch
‘Wasser aus dieser Losung gefallt. In Methyl- und Athylalkohol,
Ather und Benzol ist das Ol leicht 15slich, dagegen wenig in Petrol-
dther und Wasser. Mit Wasserddmpfen ist es fliichtig. Ein Pikrat
bildet der Ester nicht, doch liefert er mit Quecksilberchlorid eine
weifle Doppelverbindung, die unscharf zwischen 115° und 123° schmilzt.

0.1309 g Sbst.: 0.3039 g COs, 0.0647 g H; 0. — 0.0968 g Shet.: 12.4 cem
N (12° 749 mm).

CioH1o0:Ns. Ber. C 63.1, H 53, N 14.7.
Gef. » 63.3, » 5.5, » 14.9.

Die Abspaltung von Kohlendioxyd aus dem Ester vollzog
sich am glattesten, wenn man den Ester unter einem Druck von
150 mm zum Sieden erhitzte. Bei einer Auflentemperatur von 220°
begann die Entwicklung von Kohlendioxyd, bei 240—250° wurde sie
lebhaft und war bei dieser Temperatur nach 2'/;-stiindigem Sieden
unter RfickfluB vollendet. Als man darauf das Reaktionsprodukt aus
2 g Ester im Vakuum destillierte, gingen unter einem Druck von
14 mm bei 120—140° 1.5 g eines farblosen Oles iiber.

Hiervon loste man 0.5 g in Ather und gab 0.8 g Pikrinsiure in
dtherischer Losung hinzu. Es fielen sofort 0.5 g eines Pikrats vom
Schmp. 150—153° aus, das mit 2- Athyl-indazol-Pikrat gemischt,
bei 151—154° schmolz.- Das auf etwa ein Drittel des urspriinglichen
Volumens eingeengte Filtrat schied weiterhin 0.3 g einer Substanz
aus, die fir sich und mit 1-Athyl-indazol-Pikrat gemischt, bei
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142—145°% schmolz. Endlich erhielt man nach dem vollstindigen
Eindampfen noch einen krystallinischen Riickstand, der nach der Be-
seitigung beigemengter Pikrinsiure durch Wasser bei 140—143°
schmolz und sich gleichfalls als annihernd reines 1- Athyl-indazol-
Pikrat erwies.

Rechnet man die erhaltenen Ausbeuten auf die Menge des ur-
spriinglich entstandenen Gemisches der Athyl-indazole um, so ergeben
sich 1.5 g 2-Pikrat und 1.2 g 1-Pikrat, also 68%, d. Th.

Um, wenn moglich, die freie 2-Indazol-carbonsiure oder
wenigstens deren Kaliumsalz zu erhalten, kiihlte man 2 g Ester durch
eine Eis-Kochsalz-Mischung stark ab und gab dazu in Anteilen eine
gleichfalls kraftig gekiihlte Losung von 0.6 g Atzkali in der 4-fachen
Menge Wasser hinzu. Als man erst etwa die Hiilfte der Lauge zu-
gefiigt hatte, war der Ester bereits véilig in Losung gegangen; nach
wenigen Sekunden begannen sich jedoch ”bereits Krystalle abzu-
scheiden, und bald war das Ganze zu einem dicken Brei erstarrt.
Das Gewicht der schneeweiflen Krystalle betrug 1.2 g, ibr Schmelz-
punkt lag bei 146.5° sie bestanden also aus reinem Indazol.

Erwihnt sei noch, daB der stark gekiihlte Ester Sirupskonsistenz
annahm und beim Verreiben mit einigen Tropfen Alkohol krystalii-
nisch wurde. Beim Aufstreichen auf Ton zerflossen jedoch die Kry-
stalle sofort wieder.

Durch 5-stiindiges Erhitzen von 2.5 g Ester mit der 4-fachen
Menge Jodmethyl im Rohr auf 100° entstand eine krystallinische
Masse, aus der man das Hauptprodukt der Reaktion mit Wasser
auszog. Beim Eindunsten des Auszuges hinterblieben gelbliche Kry-
stalle, die durch Waschen mit abs. Alkohol farblos wurden. Ihr Ge-
wicht betrug 3 g; der eigene Schmelpzunkt und der eines Gemisches
mit 1.2-Dimethyl-indazoliumjodid lag bei 184—185°% Das aus
dem Jodid gewonnene Pikrat schmolz bei 166—1679, was gleichfalls
bewies, dafl unter Verdringung der Carboxithyl-Gruppe das Jodid
des 1.2-Dimethyl-indazoliumhydroxyds entstanden war.

Dagegen wurde der Indazol-carbonsiure-ester unveriandert zuriick-
gewonnen, als man ihn mit {iberschiissigem Chlor-ameisensiure-
ester 5 Stdn. im Rohr auf 1000 erhitzt hatte.

Um eive labile Form des Indazol-carbonsiure-esters zu gewinnen,
schiittelte man 1 g Indazol (1 Mol.-Gew.) und 0.9 g Chlor-ameisensidure-
ester (1'/3 Mol.-Gew.) in #therischer Aufschlammung 5 Stdn. bei ge-
wihnlicher Temperatur auf der Maschine. Das Filtrat vom Chlorsilber
hinterlieB nach dem Verdunsten eine geringe Menge eines Oles, das
mit Quecksilberchlorid die gleiche Substanz wie der gewéhnliche
Indazol-carbonséure-ester lieferte, also vermutlich mit ihm identisch war.
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Ein zweiter Versuch hatte das gleiche Ergebnis.

Indazol-2-carbons@ure-methylester. Wird wie der Athylester dar-
gestellt. Das Destillat erstarrt sofort zu einer weiflen Krystallmasse,
die aus heiflem Wasser umkrystallisiert werden kann. Aus 3 g Indazol
und 5 g Chlor-ameisensiure-methylester wurden 4 g reine Substanz,
d.i. 90%, d. Th., erhalten.

Die Verbindung scheidet sich aus Wasser in langen, sproden,
glinzenden Nadeln ab, die bei 59—60° schmelzen. Ibr Siedepunkt
liegt unter 15 mm Druck bei 152—153°. In Methyl- und Athylalkohol,
sowie heilem Benzol ist der Korper leicht loslich, m#Big in heiBem
‘Wasser, so gut wie unldslich in Petrolither. Konz. Salzsiure nimmt
ihn leicht auf; mit Pikrinséure verbindet er sich nicht.

0.1197 g Sbst.: 16.4 cem N (129, 755 mm).
CgHgOzNg. Ber. N ]5.9. Gef. N 16.1.

Dieselbe Verbindung erhielt mar auch durch 5-stiindiges Schiitteln eines
Gemisches von 3 g Indazol-silber (1 Mol.-Gew.), 1.2 g Chlor-ameisensiure-
methylester (0.9 g Mol.-Gew.) und Ather bei Zimmertemperatur. Das beim
Verdupsten des Athers hinterbliebene Reaktionsprodukt besaB nach dem Ver-
reiben mit Petrolither den richtigen Schmp. 59—60° und hielt auch die
Mischprobe aus.

Die Abspaltung von Kohlendioxyd aus ungefahr 2 g Ester
war bei einem Druck von 225 mm und einer Auflentemperatur von
240° nach 2 Stdn. beendet.’ Bei der folgenden Destillation blieb der
groBte Teil der Substanz als verharzte Masse im Kolben zuriick.
Das in geringer Menge iibergegangene Ol erstarrte bald und lieferte
ein Pikrat, das fiir sich und mit 2-Methyl-indazol-Pikrat ge-
mischt bei 161—163° schmolz. 1-Methyl-indazol konnte nicht auf-
gefunden werden.

Die Verseifung des Esters verlief genau so wie die des Athylesters.

Indazol- 2-carbonsdure-isoamylester. Da auf dem Wasserbad keine
Umsetzung stattfand, erhitzte man das Gemisch von Indazol (3 g =
1Mol.-Gew.) und Chlor-ameisensiure isoamylester (7.6 g=2 Mol.-Gew.)
iiber freier Fl#mme so lange fast zum Sieden, bis sich kein Chlor-
wasserstoff mehr entwickelte. Erhalten wurden 5.3 g = 90, d. Th.
reines Produkt.

Der Ester ist ein schwerflissiges Ol, das unter 11.5 mm Druck
bei 187.5° siedet. In seinen iibrigen Eigenschaften entspricht er dem
niedrigeren Homologen.

0.1382 g Shst.: 0.3282 g COy, 0.0868 g H,0.

C“HHO,N,. Bel‘. C 67-2, H 6.9.
Get. » 67.2, » 18.
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Gegen hihere Temperatur zeigte sich der Ester sehr bestindig.
Erst durch lingeres Sieden unter RiickfluB konnte die Abspaltung
von Kohlendioxyd erzwungen werden. Nach 3 Stdn. horte die
Gasentwicklung auf; der groBte Teil des Esters war dabei verharst.
Bei der Destillation ging zuniichst von 130—135° eine leicht beweg-
liche, farblose Fliissigkeit iiber, die sich als i-Amylalkohol heraus-
stellte; dann folgte von 200—250° ein dickfliissiges O, das teilweise
erstarrte. Nachdem man durch Verreiben mit wenig Ather die Kry-
stalle gereinigt hatte, schmolzen sie fiir sich bei 142-—144° mit
Indazol gemischt bei 143—1459 waren also Indazol. Aus der
dtherischen Mutterlauge erhielt man mit Pikrinsiure-Losung sofort
einen Niederschlag, der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol fir
sich und gemischt mit 2-Isoamyl-indazol-Pikrat bei 115—116°
schmolz. Ob sich daneben auch das 1-Derivat gebildet hatte, konnte
wegen der mangelbaften Krystallisationsfihigkeit dieses Pikrates nicht
mit Sicherheit festgestellt werden.

Bei der Verseifung verhielt sich der Ester wie seine Homologen.

Indazol-2-carbonsdure-benzylester. Wurde wie der i-Amylester ge-
wonnen. Nachdem der iiberschiissige Chlor-ameisensiure-benzylester
im Vakuum abdestilliert worden war, erstarrte der Riickstand zu
einer schwach gefirbten Krystallmasse, die nach dem Verreiben mit
verd. Salzsaure aus Alkohol umkrystallisiert wurde.

Aus 3 g Indazol und 8.6 g Chlor ameisensiure-benzylester erhielt
man 5.2 g reine Substanz, was 839, d. Th. entspricht.

Der Ester bildet farblose Nadeln vom Schmp. 83—84°. Er lost
sich leicht in kaltem Ather und heiBem Methyl- und Athylalkohol,
schwer in Benzol und Petrolither.

0.1101 g Shst.: 0.2898 g COy, 0.0499 g H,0.

C;sHi209Na. Ber. C 714, H 4.8,
Gef, » 71.8, » 5.1.

Bei der Destillation im Vakuum spaltete der Ester unter ge-
ringer Verharzung leicht Kohlendioxyd ab und lieferte ein Ge-
misch der beiden Benzyl-indazole. Beispielsweise erhielt man aus
5 g Indazol und 14.4 g Chlor-ameisensiure-benzylester durch Erhitzen
und nachfolgende Destillation 6.7 g Benzyl-indazol-Gemisch, d. b.
769, d. Th. 1 g dieses Gemisches lieferte 0.7 g Pikrat vom Schmp.
160—162° und 1.3 g Pikrat vom Schmp. 86—88°. Darnach bestand
das Destillat zu etwa einem Drittel aus 2-Benzyl-indazol und zu
etwa zwei Dritteln aus dem 1-Derivat.

Die Verseifung verlief in der iiblichen Weise.

Indazol-2-carbonsdure-phenylester. Der fiir die Bereitung dieser
Substanz erforderliche Chlor-ameisensaure-phenylester sollte
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nach der Vorschrift von Hentschel’) aus Perchlormethylformiat wnd
Phenolnatrium in wafiriger Losung dargestellt werden, doch erhielt
man bei allen Versuchen, trotz mancher Abinderung der Bedingungen
im wesentlichen nur Kohlensiure-diphenylester und Phenol
Nicht besser verliefen Versuche, den Korper nach den Angaben von
Barral und Morel?) durch Einwirkung von Phosgen auf eine-wiBrige
Lésung von Phenolnatrium zu gewinnen.

SchlieBlich gelang es den Ester nach folgender Arbeitsweise in
leidlicher Ausbeute zu erhalten: Zu staubformigem Natrium in to-
luolischer Aufschlimmung gab man die iquimolekulare Menge Phenol
und erwirmte das Gemisch unter &iterem Umschiitteln gelinde auf
dem Wasserbad, bis ein gleichformiger Brei von Phenolnatrinm ent-
standen war. Diese Masse gab man in kleinen Anteilen zu einer
Losung voa 2 Mol.-Gew. Phosgen in Toluol, wobei das Gemisch
gleichfalls schwach erwirmt und geschtittelt wurde. Zum Schluf er-
hitzte man noch /; Stde. stirker und destillierte darauf vorsichtig das
Toluol unter gewdhnlichem Druck etwa zur Hilfte ab, dann den Rest
im Vakuum. Bei hoherer Temperatur — 82° unter 15 mm Druck —
ging der Chlor-ameisensiure-phenylester iiber; im Kolben zu-
riick blieb der gleichzeitig gebildete Kohlensiure-diphenylester.

Aus 20 g Phenol, 4.9 g Natrium und 210 g einer 20-proz. Losung
von Phosgen in Toluol gewann man 15 g reinen Chlor-ameisensiure-
phenylester, d. h. 45%, d. Th.

Der frisch dargestellte Ester war villig farblos, firbte sich aber,
selbst im zugeschmolzenen Gefifl, im Laufe einiger Tage rotviolett.

Die Darstellung des Indazol-2-carbonsfure-phenylesters
verlief genau so wie die des Benzylesters, denn auch hier erstarrte
das destillierte Reaktionsprodukt rasch und wurde aus Alkohol um-
krystallisiert.

8¢ Indazol (1 Mol.-Gew.) und 6g Chlor-ameisensiure-phenyleater (1'/3 Mol.-

‘Gew.) lieferten 5 g reinen Indazol-carbonsaure-phenylester, entsprechend
86%, d. Th.

Der Ester siedet unter 11 mm Druck unzersetzt bei 215° und
schmilzt bei 91° Er bildet farblose, glinzende Nadeln, die in Ather,
Benzol und Methylalkohol leicht léslich sind, desgleichen in heiSem
Athylalkohol, dagegen schwer in Petrolither.

0.1516 g Sbst.: 0.3931 g CO,, 0.0520 g H3O.

CuH]oOaNg. Ber. C 706, H 42,
Get. » 107, » 3.8

Beim Sieden unter miBig vermindertem Druck spaltete der

Ester kein Kohlendioxyd ab, wohl aber unter Atmosphirendruck,

1y J. pr. [2] 36, 316 [1887). % C. 1899, 11 288.
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doch war nach etwa 3-stiindigem Sieden die Abspaltung noch nicht
beendet. Als man darauf den Kolbeninhalt unter einem Druck von
12 mm destillierte, ging bei 80° ein farbloses Ol iiber, das sofort-er-
starrte und als Phenol erkannt wurde. Bei 210—225° destillierte
unverinderter Indazol carbonsiure-phenylester. Die Hauptmenge des.
Esters war in ein braunes, nicht fliichtiges Harz verwandelt worden.
Eine sehr geringe Menge eines Pikrates, das man aus der Fraktion
vom Sdp. 210—225¢ erhielt, schmolz in rohem Zustand bei 128—132%
und erwies sich als Indazol-Pikrat. Irgend ein anderes Pikras
konnte nicht aufgefunden werden.

Marburg, Chemisches Institut.

204. Heinrich Wieland und Franz Rahn:
Weitere Studien iiber den Nitrierungsvorgang.
[Mitteil. aus d. Orgau.-chem. Labor. d. Techn. Hochschule zu Miinchen.]
(Eingegangen am 9. Mai 1921.)

Athylen wird durch Nitriersiure teils in Glykol-dinitrat,
teils in B-Nitro-athylnitrat umgewandelt!). Die Feststellung des
zweiten Reaktionsproduktes enthalt den Beweis dafiir, daB die Sal-
petersiure sich an das Athylen zum p-Nitro-athylalkohol anlagert,
der bei Gegenwart von konz. Schwefelsiure mit einem zweiten Mo-
lekiil Salpetersiure verestert wird. Fiir die Nitrierung des Benzol-
kernes wurde gefolgert, daB sie grundsitzlich gleichartig verlaufe.

Nun verhalten sich die Olefine und die aromatischen Kohlen-
wasserstoffe nicht nur hinsichtlich der Endprodukte der Reaktion ver-
schieden — dort Additions-, hier Substitutionsprodukt —, sondern
auch in der Geschwindigkeit der nicht katalytisch beeinfluiten Vor-
ginge stehen die beiden Gruppen erheblich von einander ab. Sie ist
bei vergleichbaren Typen ftir die olefinische Doppelbindung weit
groBer als fiir das aromatische Doppelbindungssystem. Dieser Unter-
schied miiBte sich auch auf die Anlagerung der Salpetersiure er-
strecken, die demgemifl ohne Mitwirkung der konz. Schwefelsiure
allgemein und rasch von der olefinischen Doppelbindung aufgenom-
men werden sollte.

Beim Athylen selbst haben wir die Bedingungen noch nicht
gefunden, unter denen es dureh Addition von Salpetersiure einiger-
maBen glatt in Nitro-ithylalkohol {iiberzufithren ist. Hier brauchen
wir den Schutz der Veresterung, den die Gegenwart von konz.

" B. 53, 201 [1920].



