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6 . 7  -A t h y l e n d i o x  y- 1 . 2 . 3 . 4  - t e  t r ah  y d r o - c h i n  olin (IV.). 

Man reduziert das Chinolin mit Zinn und Salzsaure durch 9-stun- 
diges Erwfrmen auf dem Wasserbad. Schon nach '/a-stiindigem Er- 
hitzen beginnt das auch in der Hitze unlosliche Zinndoppelsalz sich 
abzuscheiden. Die entzinnte Lijsung des Doppelsalzes wird im Va- 
kuum zur Trockne eingedampft, wobei das salzsaure Salz der Tetra- 
hydroverbindung als schwach gelb gefarbtes Pulver zuriickbleibt. Die 
mit Alkali in Freiheit gesetzte freie Base siedet unter 20 mm Druck 
bei 2070; das dicke, gelbe 61 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 schslrfem Trocknen im Vakuum 
uber Phosporpentoxyd nicht ganz schart bei 78O. 

C I I E I I ~ O ~ X  (19l. l i) .  
0.1950 g Sbst.: 0.4942 R COa, 0.1193 g 820 

Ber. C 690S, H 6.55. 
Gef. B 69.14, ~1 6.85. 

Das Chl o rhydra t  des ,tthylendioxy-tetrahydro-chinolins schmilzt nach 
Es krystallisiert in dem Umkrystnllisieren aus Alkohol bei 2010 (uukorr.). 

feinen, gliinzenden Nadelchen. 

203. K. v. Auwers  und W. Schaich: Uber X-Alkylderivate 
und N-Carbonslure-ester des Indazols. 

(Eingegangen am 26. April 1921.) 

In  friiheren Mitteilungen') wurde eine Reihe von Verfabren an- 
gegeben, nach denen sich die s t r u k t u r i s o m e r e n  1- und 2 - A l k y l -  
d e r i v a t e  d e s  I n d a z o l s  gewinnen lassen; zugleich wurde gezeigt, dal3 
N -  A c y l v e r b i n d n n g e n  des Indazols nicht nur in diesen beiden 
strukturisomeren Arten auftreten, sondern viele 2-Derivate iiberdies 
r a u m l i c h  v e r s c h i e d e n e  labile Nebenformen zu bilden verm6gen. 
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 
hatte, zu leicht beweglich waren; denn bei der Untersuchung iiber 
die raumlich verschiedenen Acyl-indazole hatte sich ergeben, daB die 
S c h w e r e  der Saure-Reste anscheinend nicht obne Bedeutung fiir die 
Bestandigkeit der labilen Isomeren ist. 

1) Auwers, B. 52, 1330 [1919]: Auwors und Diiesberg, B. 53, 1179 
519201; Auwers  und S c h w e g l e r ,  B 53, 1211 [1920]. 
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Wir haben aus diesem Grunde die N - B e n z y i - i n d a z o l e  e twas 
genauer untersucht, in der Annahme, daS infolge der grijDeren Schwere 
des Benzyls miiglicherweise das 2-Derivat iihnliche Isomerie-Erschei- 
nungen aufweisen werde, wie die Acylverbindungen. 

Die hierbei erzielten Ergebnisse, die irn ersten Abschnitt dieser 
drbe i t  zusammengestellt sind , gaben Anlafl, eine Reihe weiterer 
A l k y l - i n d a z o l e  in  den IZreis der  Untersuchung zu xiehen (Ab- 
schnitt 11); gleichzeitig schien es  erwunscht, als einfachste Vertreter 
der Acyl-indazole deren 3 - C a r b o n s a u r e - e s t e r  kennen zu lernen 
(A bschnitt 111). 

I m  vierten Abschnitt geben wir einige t h e o r e t i s c h e  B e t r a c h -  
t 11 n g e  n wieder, die sich an unsere Beobachtungen knupfen. 

I. Ilenzyl-iiida,-ole. 

Ein B e n z y l - i n d a z o l  haben bereits E. F i s c h e r  und B l o c h -  
m a n  n 2, dargestellt. Sie liondensierten o-H y d r a z i  n 0- b e  n z  o e s a u r e  
mit Benzaldehyd, reduzierten das  entstandene H y d r a z o n  zur NF- 
B e n  z y l - o - h y d r a z i n o -  b e n z o e s a u r e ,  verwandelten sie iu ihr  r i ng -  
f i i r m i g e s  An  h y d r i d  und erhitzten dieses mit Phosphoroxychlorid 
irn Rohr auf 120O. Das Reaktionsprodukt war nach Analogien als 
2-BenzS1-3 -ch lor - indazo l  aufzufassen, und aus ihm wurde schliefi- 
lich durch Reduktion mit Zink und SalzsLure das 2 - B e n z y l - i n d a z o l  
gewonnen : 

/ C O O H  CQQH 
Cp114'-NH.N:CIr.C611. -* C 6 " J ~ X N I I . N H . C € ~ 1  .C611s 

C Q  c Cl 

K H  N 
-* C,II,<->)N.CIIr.C6IIj --> C6Ha<;'>NmCH2 .CsHs 

C H  

N 
-.+ C g  €Id<l>N. CHS . Cs Ha. 

Der Korper schmilzt nach den genannten Forschern bei 73O (korr.) 
und bjldet ein P i k r a t  vom Schmp. 167O (korr.). 

D a  die labilen 2-Acyl-indazole bei der Einwirkung von Siiure- 
chloriden auf Indazol-silber entstehen, schiittelten wir, urn wenn mog- 
lich ein stereoisomeres 2-Benzyl-indazol z u  erhalten, das  Silbersalz 
in der R a k e  erst mit B e n z p l c h l o r i d  und darauf, d a  keine Urn- 
setzung stattfand, mit B e n z y l j o d i d .  Das Reaktionsprodukt war der  
Analyse zufolge ejn B e n z y l - i n d a z o l ,  aber es war n i c h t  i d e n t i s c h  
mit dem bekannten %Derivat, denn sein Schrnelzpunkt lag bei 64.5O 
(unkorr.), und sein Pikrat schmolz bei 89.5-90.50. 

I )  B. 35, 2315 [1902]. 
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Es schien daher im ersten Augenblick, als ob man tatsiichlich 
die gesuchte labile Form des 2-Benzyl-Derivates gewonnen hatte. 
Jedoch befremdete sofort die groBe Bestandigkeit des Korpers ; denn 
bei allen Umlagerungsversuchen wurde er unveriindert zuruckgewonnen, 
wiihrend die labilen 2-Acyl-indazole ausnahmslos, wenn auch mit ver- 
schiedener Leichtigkeit, in die stabilen Formen iibergeftihrt werden 
konnen. 

Auch die Eigenschaften des P i k r a t s  erweckten Bedenken. Bei 
den friiheren Untersuchungen war festgestellt worden, da5 die Pi- 
k r a t e  der 2 - A l k y l - i n d a z o l e  slmtlich s c h w e r  l i j s l ich  i n  A t h e r  
sind und daher auch aus verdiinnten iitherischen Losungen der Basen 
auf Zusatz von Pikrinsaure, die gleichfalls i n  Ather geliist ist, so fo r t  
oder nach wenigen Augenblicken ausfallen. Die P i k r a t e  d e r  I - D e -  
r i v a t e  sind dngegen l e i c h t  l o s l i ch  i n  i t h e r  und scheiden sich 
daher e r s t  n a c h  s t a r k e m  E i n e n g e n  der atherischen Losungen 
ihrer Komponenten ab.. So verhielt sich auch das Pikrat des neuen 
Benz y I-indazols. 

Die Bestandigkeit der Verbindung und die leichte Loslichkeit 
ihres Pikrates in Ather sprachen also dafhr, daB sie nicht stereoisomer, 
sondern s t r u k t u r i s o m e r  mit dem bekannten 2-Benzyl-indazol sei, 
d. b. das I - D e r i v a t  darstelle. Nun war aber andererseits fruher 
aus Indazol-silber und Jodmethyl glatt das 2 - M e t h y l - i n d a z o l  ent- 
standen. Man ware also zu dern SchluB gezwungen, da13 die ein- 
iache Reaktion: Umsetzung von Indazol-silber mit einem Jodid bei 
Zimmertemperatur bald zu 1 -, bald zu 2-Derivaten Eiihren k6nne. 

Die beste Methode zur Dnrstellung von 2 - A l k y l - i n d a z o l e n  
besteht darin, da5 man das Indazol mit dem betreffenden Halogen- 
nlkyl einige Stunden im Rohr auf looo erhitzt. Um das F ischersche  
Benzyl-indazol aus eigener Anschauung kennen zu lernen, scblugen 
wir daher zu seiner Gewinnung diesen Weg ein; nur erschien es 
wegen der hohen Siedepunkte der Benzylhaloide uberflussig im Rohr 
zu arbeiten, wir erhitzten vielmehr ein Gemisch von Indazol und 
Benzylchlorid im offenen GefaS, und zwar, um die Reaktion rascher 
durchzufuhren, nicht nur auf looo, sondern auf 140°, wo unter leb- 
hafter Entwicklung von Salzsaure die Umsetzung sichtbar stattfand. 
Zum SchluB wurde noch kurze Zeit bis gegen 180" erhitzt. 

Das Reaktionsprodukt war jedoch nicht das erwartete a-Derivat, 
sondern wiederum das n e u e  B e n z y l - i n d a z o l  vom Schmp. 64.5O. 
Allerdings lieferte ein zweiter Versuch, bei dem das Reaktionsgemisch 
in  anderer Weise (8.  Versuche) aufgearbeitet wurde, neben diesem 
Benzyl-indazol etwas von der F ischerschen  Substanz, doch war 
deren Menge sehr gering. Weitere iihnlich angestellte Versuche be- 
stiitigten diesen Befund. 
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Dagegen wurde das gewiinschte 2 - B e n z y l - i n d a z o l  in guter 
Ausbeute erhalten, als Gemische von Indazol und Benzylchlorid oder 
-jodid n u r  auf looo e r h i t z t  wurden; ob dies im Rohr oder im 
offenen GefiiB geschah, war, wie zu erwarten, gleichgiiltig. Die 
Schmelzpunkte der Verbindung und ihres Pikrates fanden wir ber 
710 und 163O (unkorr.), was mit den korrigierten Angaben von 
%. F i s c h e r  und B lochmann  befriedigend ubereinstimmt. AuBerdem 
wurde die Identitiit der Substanz durch direkten Vergleich mit einem 
Praparat bewiesen, das nach der Vorschrift jener Autoren gewonnen 
worden war. 

Das P i k r a t  der Fischerschen Base ist im Gegensatz zu der 
isomeren Verbindung s c h w e r  l i i s l i ch  i n  A t h e r  und Eiillt sofort aus. 
D a  zudem die Base unter 15 mm Druck erheblich - um 26' - 
h o h e r  s i e d e t  als das neue Benzyl-indazol, konnte man kaum noch 
im Zweilel daruber sein, daB die beiden Substanzen im Verhiiltnis 
der Strukturisomerie stehen, und das neue Benzyl-indazol das 1 - D e  - 
r i v a t  ist. 

Trotzdem haben wir es nicht fur iiberfliissig gehalten, noch einen 
unmittelbaren Beweis fiir die Konstitution der beiden Verbindungen 
dadurch z u  erbringen, daIj wir sie aus den entsprechenden B e n z y l -  
i n d a z  o l - c a r b  o n  s a u r e n  darstellten. 

A u w e r s  und D e r e s e r ' )  haben gezeigt, daB die Ester der In- 
dazoLcarbonsHure-(3) bei der Alkylierung i n  Gegenwart von Alkali, 
wie die Indazole, Gemische der 1- und 2-Alkylderivate geben. Die 
zngehorigen freien Sauren unterscheiden sich dadurch charakteristisch 
voneinander, da13 die in 1-Stellung alkylierten Vertreter sich leicht 
verestern lassen, walprend bei den 2-Derivaten die Veresterung unter 
den gewohnlichen Bedingungen infolge sterischer Behinderung unter- 
bleibt. Die Struktur der isomeren Sliuren ist dadurch bestimmt, 
und damit auch die Konstitution der Alkyl-indazole, in  die sie durch 
Abspaltung von Kohlendioxyd ubergeliihrt werden konnen. 

Die Einzelheiten dieser Versnche sind im zweiten Teil der Arbeit 
wiedergegeben. Hier sei nur bemerkt, daB aus der schwer esterifi- 
zierbaren, bei 194" schmelzenden Benzyl-indazol-carbonsaure das a l t  e 
B e n z y l - i n d a z o l  vom Schmp. 7 1 O  entstand, aus der leicht esterifizier- 
baren SBure vom Schmp. 165O dagegen das n e u e  I s o m e r e .  Damit 
ist der Bau der beiden Benzyl-indazole endgultig in dem bereits an- 
gegebenen Sinne festgestellt. 

l) B. 52, 1340 [1919]. 
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tl ie 
als 

Bciliufig ni6ge erwiihnt werden, daD, wic bei den analogen Verbindungen, 
1-Benzyl-indazol-carbonsiiure erheblich schwerer Kohlendioxyd verliert 

das 2-Derivat 1). 

Kocht man Indazol und Benzylchlorid zusammen mit a l k o  h o l i -  
s c h e r  L a u g e ,  so entstehen die b e i d e n  i s o m e r e n  B e n z y l - i n d a -  
z o l e  n e b e n e i n a n d e r  in ungefihr gleichen Mengen; dies steht im 
Einklang mit den Ergebnissen friiherer Alkylierungsversuche. 

Auch die Bildung von I n d a z o l i u m v e r b i n d u n g e n  aus den 
Benzyl-indazolen und deren Verhalten bei hiiherer Temperatar ent- 
spricht den Beobachtungen bei anderen Alkyl-indazolen. Beide Basen 
lagern nlimlich 1 Mol. J o d m e t h y l  an und liefern die isomeren J o d i d e  
A und B; jedoch erhalt man die Verbindung A nur, wenn man einen 
UberschuR von Jodmethyl vermeidet, andernfails entsteht durch Ver- 
drangung des Benzyls das beksnnte 1.2- D i m e t  h y 1- i n d az o l i u  m - 
j o d i d 2 )  vom Schmp. 1870. Bei hoher Temperatur spaltet das Jodid A 
glatt B e n z y l j o d i d  ab, das Iiomere dagegen zerfdlt n a c h  z w e i  
R i c h t u n g e n ,  wie das folgende Schema zeigt: 

*. 
CII 

N 
A C g  HI<,>N. CHJ -t Ci Ili J- 6; IJ? 

Die zwejte Art  der Zersetzung \ o n  B weicht von der  Kegel ab;  
denn bisher hatte man beobachtet, d a 5  Indazoliumjodide, in denen sich 
am zweiten Stickstoff ein Metbyl befindet, lediglich Jodmethyl ab- 
spalten und einheitiiche 1 -Derivate liefern. Das Benzyi haftet demnach 
verhaltnismildig locker am Stickstoff, was sich ja auch aus seiner leichten 
Verdrangung durch iiberschussiges Jodmethyl aus  den1 Jodid A ergibt. 

I I. d ili,t/l- indaxh .  
Das uberrascheode Verhalten des Indazol-silbers gegen Eenzyl- 

jodid, sowie die Tatsache, da13 aus freiem Indazol und Benzylchlorid 

I) In der friihcrcxn Arhcif mug i7.i anf S.  1343, Zeile 10 uutl 11 von nnten 
heil3en: ~-?-Alkyl-indazol-c:Lrbonsaure-(~)a untl ol-Dcrivatea, wlhrcnd irn Text 
die Ziffern vertauscht sind. 

2) B. 83, 1199 [19201. 



1743 

j e  nach der Temperatur das  1- oder das  2-Benzyl-Derivat entsteht, 
machten es  erforderlich, die fruheren Untersuchungen uber die A1 - 
k y l i e r u n g  d e s  I n d a z o l s  nachzuprufen und weiter auszudehnen. 

Zur  Verwendung kamen die Haloide des M e t h y l s ,  A t h y l s ,  
P r o p y l s ,  I s o p r o p y l s ,  I s o a m y l s  und A l l y l s ,  und zwar wurde 
untersucht ihre Einwirkung 

a) auf Indazol im SchoOe von kochender a l k o h o l i s c h e r  L a u g e ,  
b) auF Indazol i m  l t o h r  b e i  looo, 
c) auf I n d a z o l - s i l  b e r ,  meist in absolut-iitherischer Aufschlam- 

mung, im offenen Gef'iiB oder in der  Druckflasche bei verechiedenen 
Temperaturen. 

Die Versuche unter c) wurden siimtlich mit den J o d i d e n  an-  
gestellt, in  den anderen Fallen benutzte man meist, mit gleichem Er- 
folg, die billigeren B r o m i d e .  

Die Aufarbeitung der einzelnen Versuche und die Identifizierung 
der  Reaktionsprodukte werden im zweiten Teil der  Arbeit beschrieben. 
Vorweg geschickt sei nur, daB sich in allen Biillen, wie fruher, fur 
die  Trennung und Reindarstellung der Isomeren ihre P i k r a t e  ala 
besonders geeignet erwiesen. Die Verschiedenheit ihrer Loslichkeit 
in Ather ist so grob, da13 fast immer ohne besoodere Muhe eine nahe- 
z u  vohtandige Scheidung der  Iaomeren erzielt und ihr  Mengenver- 
hiiltnis mit hinreichender Genauigkeit bestimmt werden kann. 

Einen Uberblick fiber die bei diesen Verauchen dargestellten A1 k y l -  
c ler ivate  des e i n f a c h s t e n  I n d a z o l s ,  einscLliel3lich der bereits bekanoten 
(Nr. 1-4) und der Benzylverbindungen, gibt die Tsbelle auf S. 1744. Weitere 
phys'ikalische Konstmten dieser Klirpor sollen bei andarer Gelegenheit mit- 
geteilt werden. 

Die Tabelle bestiitigt zwei, bereits friiher erkannte GesetzmaOig- 
keiten: 1) daB die 2 - D e r i v a t e  h i i b e r  s i e d e n  als d i e  1 - I s o m e -  
r e n  und 2) daB die 2 - P i k r a t e  h o h e r e  S c h m e l z p u n k t e  h a b e n  
als d i e  I - D e r i v a t e .  Der Unterschied in den Siedepunkten ist ziem- 
Iich konstant und betragt jm Mittel unter dem angegebenen Druck 
25O; der Abstand der Schmelzpunkte isomerer Pikrate schwankt da- 
gegen innerbalb weiter Grenzen. 

Uber die Ergebnisse der verschiedenen Versuche ist im all- 
gemeinen etwa Folgendes zu sagen: In  Gegenwart von Alkali ent- 
standen fast in allen Fallen die b e i d e n  I s o m e r e n  nebeneinander, 
und zwar meist zu etwa gleichen Teilen. Nur bei der Einwirkung 
von A l l p l b r o m i d  iiberwog die Menge d e s  1 - D e r i v a t e s  bedeutend 
(17 : 7) und I s o p r o p y l b r o m i d  lieferte iiberhaupt nur d a s  I s o m e r e  
d e r  1 - R e i h e .  

Bericlite rl. D. Chein. Gesellsehaft. Jxlirg. 1 .K.  113 
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Taluolle I. 
. 

Nan1 e Sehmp. Sdp.35') 

I330 
107" 
14 lo 
1'200 
15'20 
124t' 
I110 
177' 
153" 
1480 
1290 
2190 
1930 

Schmp. deb 
Pi krates 

Bei den Versuchen, in denen Indazol rnit Halogenalkylen irn 
Rohr auf 100° erhitzt wurde, entstanden regelmiioig in vortrefflicher 
Ausbeute ale einzige Produkte der Umsetzung die Salze der  2 - D e -  
r i v  a t e ,  was rnit den friiheren Beobachtongen iibereinstimmt. Eine 
Ausnahme bildete nur das I s o p r o p y l b r o m i d ,  das unter diesen Be- 
dioguogen auf das lndazol nicht einwirkte. 

Am ioteressantesten gestalteten sich die Versuche mit I n d a z o i -  
sil ber. 

Bei ge w o h u l i  ch e r  T e  m p e  r a$u r wirkten nur J o d  m e tb y 1 ,  
J o d a l l y l  und J d d b e n z y l  rnit geniigender Geschwindigkeit auf das  
Salz ein, bei Verwendung der anderen Jodide muate  das  mit Alher 
verdiinnte Gemiech mehr oder weniger stark erwHrmt werden. Von 
jenen drei Jodiden liefertc, wie schon friiher, das Methylderivat be1 
Zimmertemperntur ausscbliel3lich 2 - M e t h y l  - i n d a z o l ,  die  beiden 
anderen dagegen ebenso ausschliefllich die 1- I s o m e r e n .  Besonders 
sorgfiltig haben wir die Umsetzung des A l l y l j o d i d s  mit dem Silber- 
salz untersucht; denn d a  nach den bekaonten Forscbungen C l a i s e n  s 
Ally1 i n  seiner Wanderungsfahigkeit eine gewisse .: hnlichkeit rnit 
Siurersdikrlen aufweist, schien es nicht ausgeschlosse~ , daf3 die bis- 
her bei den 2-Alkyl-indazolen vergeblich gesuchte Stereoisomerie 
beim 2-Myl-Derivat  auftreten konne. Dn. sich jedocb, mie bemerkt, 
lediglich l-Ally1 indazol biidete, war dieser W e g  nicht gangbar. 

1) Diese Zablen sind Zuni Teil tlurch Umret:hnnng aus  Beobaclitungt+it 

2) Die frtiheren Schmelzpiinktsangaben (B. 53, 1 I Y ?  [1910]) biirtl (:in 
boi ithnlichen Drucken eihalten worden. 

wenig zu hocll. 
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2 

Versuche mit J o d a t h y l  zeigten deutlich, d a a  mit e t e i g e n d e r  
T e m p e r a t u r  die Neigung zur Bildnng des 1 - D e r i v a t e s  wiichst. 
Bei etwa 300 entstanden nlmlich beide Isomere in  ungefithr gleicheli 
Menge, bei etwa 40° war das Verbaltois von 1- zu 9-Derivat ungefiihr 
wie 10 : 1, und bei 50° wurde nur noch das  1-Derivat erbalten I). 

Auch J o d m e t h y l  lieferte bei 50° nicht mehr ausecblief3lich das  
a-Derivat, sondern zu etwa einem Drittel das  1-Isomere. Da P r o p y l -  
j o d i d  bei 50° noch zu langsam reagierte, erhitzte man in diesem 
Falle das Gemimh auf looo. Hierbei bildeten sich 1- und 2-Derivat 
in) Verhiiltnis von etwa 2 :  1. 

I s o a m y l j o d i d  setzte sich aucb bei looo nur mangelbaft n m j  
das  in geringer Menge entstandene Reaktionsprodukt erwies sich als 
1 -Is o a m  y 1-i n d a z  01. 

Ein Versuch mit I s o p r o p y l j o d i d  gab kein klares Ergebnis; 
aus iiul3eren Griioden konnte er noch nicht wiederholt werden. 

Zur besseren Cbersicht stellen mir die besprochenen Versuche in der 
folgcnden kleinen Tabelle nochmals kurz zasammen. 

T a b e l l e  11. 

2-Derivat 
I-Derivat etwa 200 { Scbiitteio im ver- 

scblossenen GefaB Jodallyl 

- 
Versuchs- Temp. Ergebnici liedingungen Nr. I Halogenalkyl 1 

4 
#5 

6 
7 
B 
3 

Jodatbpl Erwiirnien unter etwa 300 1- 11. 2-Dsrivat 1 : 1 
Jodalhyl Quecksilber- etwa 40" >, 10: 1 

vorachluB 
,500 1-Derivat 

Erhitxcn in der 500 1- u. S-Derivat 1 : 2 
Druckllasche 1000 > 2 :  1 

lll00 \yenig 1-Derivat 

Jodathyl 
Jodmetbyl 
Jodpropyl 
Jodisoamyl 

I) Die Temperatnrangaben beruhen in den ersten beiden Fiillen nicht auf 
Messtingen, Bondern nur naf Schit xungen. 

] 13" 



daruber wider Erwarten fast ausschlieBlich 1- B e n  z y l - i n d a z o l  liefert. 
Diese Beobachtung, die von Anfang an iiberraschend war, erscbien 
nach Durchfuhrung der in diesem Kapitel besprochenen Versuche 
noch merkwiirdiger und es wurden deher einige Versuche zu ihrer 
Autkliirung angestellt. 

Zunachst war  zu prufen, ob f e r t i g e s  2 - B e n z y l - i n d a z o l  sich 
unter irgend welchen Bedingungen i n  d a s  I s o m e r e  umlagern kann. 
DaB dies bei der Destillation im Vakuum nicht geschieht, war  bereits 
festgestellt worden. Anch langeres Kochen mit alkoholischer Lauge 
halt die Base aus. Ebenso wurde sie unverindert zuriickgewonnen, 
als man ihr  trocknes salzsaures Salz im Reagensglas iiber freier 
Flamme so lange erhitzte, bis alle Salzsaure entwichen war. Dieser 
Versuch wurde scbliefilich auch in der Weise ausgefuhrt, daB mao 
das  salzsaure 2 Benzyl-indazol zunachst i n  uberschussigem heiBem 
Benzylchlorid lovte und darauf kochte, bis mit der ravch entweichen- 
den Salzsiiure alles Benzylchlorid abdestilliert war. Auch unter diesen 
Bedingungen, die denen bei der Entstehung des 1-Derivateu bei den 
friiheren Versuchen moglichst nachgebildet waren, bestand jedoch der 
Ruckstand lediglich aus dem Freien 2 - B e n z y l - i n d a z o l .  

Daraus ergibt sich der SchluB, daB auch bei den oben erwiihnten 
Versuchen das  1-Benzyl-indazol nicht aus  dem vorher gebildeten 2 [so- 
meren durch Umlagerung entstanden ist, sondern sich bei der hohen 
Temperatur unmittelbar aus den Komponenteu gebildet hat. I n  der Ta t  
konnte festgestellt werden, d a 8  i n  der Zeit, die bis zur Erreichung 
der Temperatur von 140" hnd bis zum Beginn der Salzslure-Entwick- 
lung veretreicbt - etwa 10 Min. -, Indarol und Benzylchlorid sich 
kaum witeinander umsetzen. 

Ganz unerwarteterweise lieferten aber weitere Versuche, die zur 
nochmaligen Nachpriifung der friiheren angestellt wurden, nicht das 
1-Derivat, sondern wie die Versuche bei looo 2 - B e n z y l - i n d a z o l .  
Ob man dabei Benzylchlorid von verschiedenem Reinheitsgrad an- 
wandte, ob man das  Gemisch schueller oder langJamer auf hohe Tem- 
peratur erhitzte, ob man ibm einen Troplen konz. Salzaaure oder 
eine Spur Atznatron zusetzte, anderte nichts an dem Ergebnis: in  
vollem Gegensatz zu den friiheren Beobachtungen bestanden die Re- 
aktionsprodiikte von 6 Versuchen fast ausechlieBlich aus dem 2-Derivat, 
neben dem n u r  sehr gerioge Mengen des 1-Isomeren uacbgewiesen 
werden konnten. 

Man wird dadurch fast zii der Annahme gedriingt, daB der ver- 
schiedene Verlauf der friiberen und der spateren Versuche irgandwie 
mit der Beschaffenheit des jeweilig verwendeten I n  d a z o l s  zusammea- 
hznge; da  jedoch diese Subjtsnz stets uach demelben Verfahren dar- 
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gestellt worden war, laBt sich irgend etwas Sachliches hiertiir vor- 
laufig nicht anfiihren. Man kann daher einstweilen n u r  die Tatsache 
verzeichnen, daB aus  Indazol-Prfiparaten durch Erhitzen mit Benzyl- 
chlorid auf 140-180° unter iiuderlich gleichen Bedingungen a u s  un- 
bekaonten Griioden in einer Reihe von Versuchen regelmii13ig 1-Ben- 
zyl-indazol, in  einer anderen Reihe ebenso regelmal3ig das 2-Isomere 
erhaltcn wurde. 

I I I .  Ester der lndazol2-carbonaaure. 

Die Stereoisomerje der 2-Acyl.indazole ist bis jetzt bei Acetyl-, 
Propionjl- unnd Btnzogl-Derivaten festgestellt worden. Aus theore- 
tiwhen Griinden war es POD Iuteresse zu priifen, ob a m h  die ein- 
frchrten Verbii durpen dieter Ait,  die I n  d a z  01-ca r b o n  s a u r e - e s t e r ,  
dieser Ibomerie flhig seizn. 

Man erhalt diebe Verbindungen in einfacber Weise und gilter 
Aurbeute, iudem man Iudazol mit den betreffenden Cblor-ameisen- 
saure-estern bis zur Beendigung der Salzsiiure Entwicklung kocht. 
Dargestellt wurden der M e t h y l - ,  A t h y l - ,  I s o r m y l - ,  B e n z y l -  und 
P h e n y l e s t e r .  Von ihuen titid das Athyl-  und das Amyl-Derivat 
bpi gewohnlicher Temperatur Ole, die drei anderen gut krybtdhier te  
Xbrper. Alle diese Eater hltben nur schwach basischen Cbarakter, 
denn sie werden zwar vim konz Salzsiiure aulgenommen, fallen aber 
schon beim miil3igen Verdunnen mit Wasser wieder aus. Mit Pikrin- 
saure verbinden sie cich oicht. 

Von aiif3rigcn Laugen werden die Eder, die  b a n  als I n d a z y l -  
u r e i b  an e bezeicbnen kann. mit griiljter Leichtigkeit verseift, und 
zwar sogleich bis zum I o d a z o l .  Selbst hei Temperaturen unter 00 
sind die pr imlr  entstehendcn Salze der Indazol 2.carbonsaure nur 
einen Augenblick bestandig, dann zerfallen sie in Indazol und Alkali- 
carbonat. Im GegenRatz dazu wird beispielsweise das P i p e r i d y l -  
v e t h  a n  selbst von kochender Lauge nicbt angegrilfen'). 

Um raumisomcre Formen dieser Ebter zu gewinnen, lie13 man 
Chlor-ameieensiure-metbyl- uod - i i thy l  ester bei Zimmertemperatur 
au t  Indazol-silher einwirken, erhielt jedoch dieselben Substanzen, die 
durch Kochen von Indazol mit jenen Estern gewounen worden waren. 
Namentlich jm Fall der krysiallisierten Methylverbindung war  jeder 
Zweifel an der Identitat der Produkte ausgeschlossen. 

Ein hemerkenswertes Verhalten zeigen die Indazol-carboneaure- 
ester bei h o h e r e r  T e m p e r a t u r .  Sie spalten dann niimlich K o h l e n -  
d i o x y d  ab, und dabei entstehen in den meisten FBllen die entsprechen- 

l) Schotten,  B. 15,  425 [1882]. 
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Nr. Verbindung Schmp. 

1 Methylester 600 

3 Isoamyiester 01 
4 Beozllester 840 
5 Phenglester 920 

2 Athylester 01 

Spd.,s 1 Spaltprodukte 

1 5 ' 1 O  2- Meth\!-intlaxol (wenitz) 

2-Isoaiil\I-iridaxol (wenigj. 
1910 1 (Amylalkotiol u Intiazcil) 
- 1- u. 'L-t)erizyI-inda./.ol ('2 1) 

2190 (Pheuol und Indaxol) 

1610 1- u Y-Attlyl iildtixol (4: 5) 

IV. Theoretisches. 

Im Vorstebenden ist gargeleat worden, daB der Verlauf der A l -  
k y l i e r u n g  d e s  I n d a z o l s  sehr mannigfaltig ist und durch scbeinbar 

1) Anschiitz, B. 18, 1945 [lSS5]. 
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den Alkyl-indazole. Die Reaktion erilrnert an die bekannte Um- 
wandlung der  Fumarsaure-phenylester in Zimtsaure-ester und Stilben'), 
jedoch nur  bis zu einem gewissen Grade. Denn bei der  Fumarsiiure 
scheint diese Art  der  Zersetzung auf ihre a r o m a t i s c h e n  Ester be- 
schriiakt zu sein, wlihrend von der  Indazol-carbonbaure gerade ibre 
a 1 i p b a t  i s c h e n Ester - einschliedlich des Benzylesters - diese merk- 
wurdige Spaltung erleiden. Der  P h e n  y l e s t e r  erwies sich wider 
Erwarten als verhaltnismal3ig sehr bestsodig; bei andauerndem Sieden 
zersetzte er sich zwar langsam, jedoch entstaod hierbei kein Phenyl- 
indazol, sondern es lieBen sich neben vie1 Harz nur  die Produkte 
der  vollstHndigen Vereeitung: Indazol, Phenol und Eohlendioxyd nach- 
weisen. 

Der  Verlaul der  Spaltung bei den ubrigen untersuchten Estern 
h b g t  von der  Natur  des Alkuholrestes und den BuBeren Bedingunpen 
ab. Niihere Angaben hieruber finden sich bei der  Brschreibung der  
Versncbe. Be3onders glatt lieden sich der  A t h y l -  uod der B e n z y l -  
ester ppalten: jener unter einem Druck von 1.50 mm, dieser i m  ge- 
w2ih n h b e a  Vak uu m der Wasserstrablpumpe. Dagegen vrrharzten 
der  M e t h y l -  und der I s o a m y l e b t e r  bei der Zersetzung stark, wobei 
im iibrigen der  Methylester leicht zerfiel, wahread der Amylester sehr 
widerstanddiibig war. Ein bestimmter Zusammenhang zwi~cben  der  
Honstitution dieser Ester und der  Art ihres Zerfalls last sich aus den 
bisberigen Beobachtuogen nicht erkeonen. 

Eioea Uberblick iiber die Schmelx- uod Siedepunkte der Inrlazol-2- 
c a r b o n s i u r e - e s t e r  und die Natur ihrer Spaltprodukte gibt die folgende 
Zusammenstellung. 

Tahel le  111. 

V V  '%"I I . lUU I I V a U I J I O B L G L  I lCjuGU U S L L I  - ' l I Y a l I r J r ~ l u u o l r v l  C L W a  m U I I Y  U L n o . 7  

l-Verbindung ent-tandm war, lie13 sich nicht feststcllen, da der Nachweis 
kleiner Mengen dieser Subsranz schwierig ist. 

IV. Theoretisches. 
Im Vorstebenden ist gargeleat worden, daB der Verlauf der  A l -  

k y l i e r u n g  d e s  I n d a z o l s  sehr mannigfaltig ist und durch scbeinbar 

1) Anschi i tz ,  B. 18, 1945 [1SS5]. 
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geriugfugige Urrterschiede in den Versuchsbedinguugen oder den 
Reagenzien tiefgreifend beeinfluat werden kaun. Versucht man sich 
eine Vorstellung iiber die moglichen Ursachen hierfiir zu bilden, so 
st6Bt man zunlchst auf die Frage nach der Struktur der Starnm- 
substanz, des I n d a z o l s .  

Es ist bereits friiher ’) ale wahrscheinlich bezeichnet worden, daD 
dem Indazol trotz theoretischw Bedenken die Formel mit dem D r e i -  
r i n g  zukommt. Die neuen Versuche kiionen in  dieser Ansicht n u r  
bestlrken. Allein die Tatsache, daB bei der A n l a g e r u n g  v o n  Ha-  
l o g e n  a1 k y l e n  regelmiiaig und ausschlieSlich 2-  A1 k y l- D e r  i v  a te  
entsteheo, kiionte fast ale geniigender Beweis dafiir angeeehen werden., 
daD zum mindesten unter den eiogehakenen Versuchsbediogungen, 
d. h. bei 1000, das Iodazol in dieeer Form yorliegt. Rein formal lieSe 
sich ja  iolgendes Reaktionsschema konatruieren : 

c I3 CH CH ,R 
C,H&<>N --f c , H ~ < > N ~ : ~  --t C,K<I;N- . 

NH N H  N ‘H’ 

doch scheint uns ein derartiger Verlauf der Umsetzung sowohl viel- 
frcben Erfahrungen uber die Alkylierung anderer stickstoff-haltiger 
Vrrbindungen, als auch dern friiher ’) gevchilderten Verhalten der Di- 
alkyi-indazcilium-jodide zu widersprechen. 

Noch mehr spricht fur die Formel mit dem Dreiring die Ent- 
stehung von 2 - A c y l - D e r i v a t e n  bei der Einwirkung von Stiure- 
chloriden und Saure-anhydriden bei gewohnlicher oder wenig erhohter 
Temperatur, sowohl i n  Anwesenheit, wie in Abwesenheit von basischen 
su bstanzen. 

Diese Alkylierungen und Acylierungen sind daher gewobnliche 
Prozesse, die bei Annahme der  Dreiriogformel selbstverstandlich er- 
scheinen und keiner neiteren Erliiuterung bediirfen. Nicht ohne 
weiteres verdtiindlich ist nur die IndifEerenz des lodazole gegen I s o -  
p r o p y l b r o r n i d  bei 1000, d a  man weder a n  mangelude Reaktions- 
fiibigkeit diebes Bromids, noch an irgend welche sterischen Hinderungs- 
grunde deukrn kann. Die Elnwirkung von lsopropylhaloiden auf 
Iudaztrl sol1 daher noch weiter studiert werden. 

Schon weniger leicht ist es, die g l e i c h z e i t i g e  E n t s t e h u n g  
d e r  i s o m e r e n  A l k y l d e r i v a t e  in Gegenwart von alkoholischem 
A l k a l i  zu erkllren. Das durch die Lauge primiir gebildete 2-Derivate 
z. T. in die  1 lsomeren umgelagert wiirden, erscheint ausgeschlossen, 
d a  kocbende Lauge das  2-Benzyl-indazol, wie bemerkt. gLrrzli& un- 
veriindert IaBt. Auch sollte dann bei hinreichendem UoerschuB von 



1750 

Alkali und gentigender Reaktionsdauer schliefilich nur noch 1-Derivat 
vorhandeu sein, was nach unseren Versuchen nicht der Fall ist. 

Auf die Miiglichkeit, daS die Bildung der Isomeren auf der 
i o t e r m e d i i r e n  E n t s t e h u n g  q u a r t a r e r  S a l z e  und  d e r e n  v e r -  
ech iedena r t igem Z e r f a l l  beruhe, wurde schon fruher hingewiesen, 
doch ist diese Frage noch nicht experimentell gepriift worden. 

DaB etwa das Indazol s i ch  u n t e r  d e m  EinfluI3 d e s  A l k a l i s  
pa r t i e l l  z u r  B e n z o p y r a z o l - F o r m  i somer i s i e re ,  ohne andere 
Verinderungen im Molekul zu erleiden, halten wir aus verschiedenen 
Grunden fur unwahrscheinlich. Dagegen kiinnte u. E. Sa lz  b i l d u n g  
bei der Erscheinung eine Rolle spielen. Wenn auch ein Natrium- 
oder Kaliumsalz des Iodazols bis jetzt noch nicht bekannt ist, so ist 
doch deren Existenz sehr wohl mijglich'). In diesen Salzen braucht 
tias Metallatom keinesmegs wie das Silber am zweiten Stickstoff zu 
haften, denn daI3 Silbersalze in ihrem Bau von anderen Salzen ab- 
weichen, ist bekanntlich wiederholt beobachtet worden. Man konnte 
es sogar als einigermaaen wahrscheiulich bezeichnen, daB das Alkali- 
metal1 i n  die Stelluog 1 tritt, denn da die l-Alkyl-indazole schwichere 
Basen sind als ihre Isomeren, wird das erste Stickstoffatom bezw. die 
I-Imidogruppe weniger positiv und darum eher zur Aufnahme VOQ 

Natrium oder Kalium befihigt sein. Treffen diese Voraussetzuogen 
zu, so werden in einer alkobolisch-alkaliscben Liisung von Iodazol 
regelmiil3ig Molekiile des l-Alkalisalzes neben deoen des durch Hg- 
drolyse entstandenen freien Iodaxols vorhanden sein, womit die Be- 
dingungen fur die Bildung beider Reihen von Alkylderivaten gegeben 
Bind. 

CH CH 

Beriicksichtigung der elektrolytischen Dissoziation iindert nichts 
Wesentliches an dieser Betrachtuog. Versuche zu ihrer Priiiung sind 
in Aussicht genommen. 

Am bemerkenswerteaten, aber auch am schwierigsten zu erklken 
ist die Umsetzung von I n d a z o l - s i l b e r  m i t  H a l o g e n a l k y l e n .  
DaS sich in diesem Salz, wie schon gesagt, das Metall in der 2-Stel- 
lung befindet, kann kanm bezweifelt werden; namentlich die glatte 
Bildung der 2-Acyl-Verbindungen aus dem Silbersalz llSt sich nur 
mit dieser Auffassung seiner Struktur vereinigen. Man sollte daher 
bei der Reaktion 2-Alkyl-Derivate erwarten, wie sie die fruheren 
Versuche, die hauptslchlich mit Jodmethyl angestellt wurden, auch 

1) hnrnerkung bei  d e r  K o r r e k t u r :  Das Natriumsnlz des Indazols 
ist inzwischen dargestellt worden. 
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tatsichlich lieferten. Nunmehr ist aber in der Mehrzahl der Fiille 
festgestellt worden, daB die Neigung zur Bilduog der 1-Isomeren 
uberwiegt. Dabei sind, wie Tabelle I1 deutlich erkennen laat, 
T e m p e r a t u r  und N a t u r  d e s  A l k p l s  von bestimmendem EinfluB. 

Von den Alkylen bevorzugt in erster Linie das M e t h y l  die 
%Stellung; ihm folgt in einem gewiasen hbstand das P r o p y l .  Das 
sind aber nach den wichtigen Untervuchungen Meerwe ins  I) uber die 
Pinakolin-Umlagerung Radikale m i  t g r o I3 e r A f f in i  t l t  s b ean  s p r n -  
chung .  Umgekehrt sind Ally1 und B e n z y l ,  die sich besonders 
zum l-Stickstoff hingezogen fiihlen, Reste, die n u r  wen ig  Aff in i t i i t  
fur sich in  Anspruch nehmen2). 

Wir macben jetzt die Annahme, da13 die erste Phase der Um- 
Retzung des Silbersalzes mit einem Jodalkyl in einer A n l a g e r  ung  des 
Ietzteren an die vierte' und funfte Valenz des 2-Stickstoffatoms be- 
stebt, ebenso wie es bei der Bildung der 2-Alkyl~indazole aus Indazol 
und Halngenalkyl im Rohr geschieht. Weiter nehmen wir an, daB 
die positiven Alkyle von dem weniger positiven 1-Stickstoffatom stiirker 
angezogen werden als von dem in 2-Stellung befindlichen. Tritt nun 
BUS dem urspriinglichen Anlageruogsprodukt Jodsilber aus, so wird 
es von der Haftenergie der zunachst an das zweite Stickstoffatom ge- 
bundenen Radikale abhiingen, ob sie bei der mit der Abspaltung des 
Jodsilbers verbundenen Erschiitterung des ganzen Molekiils an ihrem 
Platz verbleiben oder sich losliiden und dem Zuge zum l-Stickstotf 
folgen kannea. 

Diese Deutung der Umsetzung liil3t verstehen, warum der Verlauf 
des Prozesses olfenbar nicht von der S c h w e r e ,  sondern, wie gesagt, 
von der A f f i n i t i t s b e r n s p r u c h o n g  der Alkyle abhiingt, und 
warum mit steigender Temperatur die Menge des gebildeten l-Deri- 
vates zunimmt. Auch ist es nach dieser Anschauung klar, daB bei 
der Einwirkung von S l u r e c h l o r i d e n  auf Indazol-silber ausschlieb- 
lich 2 - A c y l - D e r i v a t e  entstehen, da die negativen Siiurereste natur- 
gemSiI3 das positivere Stickstoffatom bevoraugen und daher an ihm 
ver bleiben. 

Indessen lassen sioh gegen die hier versuchte Erkllrung des Vor- 
ganges zwei gewichtige Bedenken erheben. Voranssetzung fur aie ist 
die Maglichkeit des Uberganges eines fertig gebildeten 2-Alkyl-Deri- 
vates in das l-Isomere unter dem EinfluB richtender Kriifte im 
Molekiil. Damit steht in einem gewissen Widerspruch die oben be- 
richtete Tatsache, d& kein l-Benzyl-indazol entsteht, wenn man aus 

1) Vergl. besonders A. 419, 121 [1919]. 
9) Auf die Darlegung der Griinde hierfiir sol1 mit Hiieksicht auf die 

Knappheit des zar Verfiigung stehenden Raames verziehtet werdcn. 



dem salzsauren Salz des 2-Derivates durch starkes Erhitzen Chlor- 
wasserstoff abspaltet, obwohl doch der Austritt von Jodsilber und von 
Chlorwasserstoff eine gleichartige Wirkung auf den Zusammenhalt im 
Molekul aushben sollte. Zweitens entsteht bei der Abspaltung von 
Kohlendioxyd I n  d a z  o 1- 2 - c a r b o n s i i u r e -  b e n z y 1 e s t e r  
zwar uberwiegend, jedoch nicht ausschlieBlich das  1-Benzyl-indazol, 
denn ein Drittel der Spaltprodukte besteht aus dem 2-Derivat. Whn- 
liches gilt fiir die Zersetzung dea entsprechenden A t h y l e s t e r s .  

Um diesen zweiten Einwand zu entkriiften, konnte man daran 
denken, daS das  Anziehungsverhiiltnis der beiden Stickstoffatome auf 
Alkyle sich mit der Ternperatur andert, doch liegt kein positiver 
Grund fur eine solche Annabme vor; vielmehr deutet die Beobach- 
tung, daB 1-Alkyl-indazole auch nnter gewohnlichem Druck vbllig 
unveriindert sieden, wahrend die 2.Derivate dabei eine gerioge Zer- 
setzung erleiden, eher auf das  Gegenteil bin. Eine Umlagerung der 
2-Alkyl-indazole in die I-Isomeren findet anch bei stundenlaogem 
Sieden nicht statt. 

Eine andere Vorstellung von der Umsetzung des Iodazo!-silbers 
mit Halogenalkylen ist folgeode: Es kommt nicht zur Rildung eines 
einheitlichen, durch a t o m i s t i d e  Bindungen zusammengehaltenen An- 
lagerungsproduktes, sondern die beiden Kompmeoten treten nur in  
lockere Beruhrung rniteinander, worauf sich dann zuoachst das  Silber 
und das Jod miteinander vereinigen. I n  diesem Augenblick werden Freie 
A l k y l e  u n d  I n d a z y l - R a d i k a l e  von der  Farm C vorhaoden 6th. 
Nimmt man nun an, da13 das  Radikal C das Bestreben babe, in  die 
Beozopyrazol Form iiberzugehen, so werden in den niichsteo Auged- 
blicken die Rebte D und E entstehen: 

aus  dem 

CH CH- CH 

N N N 
C. C,EL.</>N- --t D CGH~.<>N- -+ E. CtjH,<>N. 

I I 

Es  konnte nun von der Reaktiondiihigkeit der einzeloen Alkyle 
abbaogen, ob sie sich noch vor Umlagerung mit dem Iodazyl zu ver- 
einigen vermogen oder erst spater, oder ob beide Arten der Vereini- 
gung in wechselndem Betrag stattfinden '). Diese Anscbauung wurde 
den Widerspruch beseitigen, der nach der ersten Auffassung i n  der  
Bestiindigkeit der einmal gebildeten 2-Alkyl- Derivate liegt. Sie rnacht 

I) Anrnerkung hei  d e r  K o r r e k t u r :  Ganz Phnliche, bereits friiher 
von ihm rcrtrctcne Aasichten fiber die Umsetzungsmoglichkeiten bei tauto- 
meren Vcrbindungen hat  kirzlich W. Wis l icenus  in seinem Vortrag auF 
der Versammlung dcs Vereins Deutscher Chemilier in Stuttgart (Z. Ang. 33, 
257 [192l], entwickelt. 
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auch deu Verlauf dor Spaltung der Indazol-carbonsaure-ester verstiind- 
lich, deon da  es sich hier um eine Raaktion handelt, die sich inner- 
halb eines Molekiils abspielt, ist die Uoglichkeit beispielsweise f i r  
das Benzyl, das 2-Sticlistoffatom vor vollzi.gener Urnlagerung zu er- 
reichen, griiBer, als wenn es erst von ailBen herantreten muB. 

Jedoch stBBt man auch bei dieser Betrachtungsweise ,auf Schwie- 
rigkeiten. Erstens kann man das  oben aogenommene Urnlageiungs- 
bestreben des Radikals C zwar aus der  ublichen Annahrne einer im 
Dreiring herrscbenden Spannuog heraus theoretisch fordern, aber die 
Tatsachen sprechen nicht zugunden dieser Aulfawing, da  im Gegen- 
teil eine merkwurdige Neigung zur Bildung des Iodazol-Dreirings zn 
bcsteben scheint. Zweiteos laat sich auf Grund der  entwickelten 
Vorstellung zwar gut verstehen, d a 8  gerade das  Methyl mit besonderer 
Leicbtigkeit dss  2-Derivat liefert, dauegen nicht mic ihr vereinigen, 
daB dlts wesentlich trager reagierende Propyl gleicbfalls zur Bildung 
der  2 Verbindung befahigt ist, wiibrend die weit reaktiondahigeren 
Radikale Ally1 und Benzyl das  Iudazol-bilber ausschlieBlioh in die  
1 -Derivate verwandeln. 

Da somit offenbar die Geschwindiakeit, rnit der sich die einzelnen 
Jodide mit dem Silbersalz umsetzen, nicbt von eutscheidendem Ein- 
f l u 6  a u f  den Verlauf der Reaktioo isr, kommt man zu der Vorstel- 
lung, d a a  sich das Radikal C nicbt einseitig in E umlaeert, sondern 
sich ein Gleicbgewicbtsverhiiltnis zwischen den verschiedrnen Formen 
herausbildet, und fur die Anlagerung der Koblenwasserbtoff Reste a m  
ersten oder zweiten Stickstoffatom in erbter Linie die V e r t e i l n o g  
d e r  Fre ien  V a l e n z  i n  d e n  R a d i k a l e n  C, D u n d  El) u n d  d i e  
A f f i n i t ii t s  b e a  n s p r u  c h u n g d e r  A 1 k y 1 e rn al3ge ben d sin d. 
Da13 diese Faktoren samt dem Gleichgewichtbverbiiltnis zwischen 
den verschiedenen Indazj1.Radikalen von der T e n r p e r a t u r  abhiingig 
sein werden,, und diese daher den Verlaiif der Rraktion mitbe- 
stimmt , leucbtet ein. Weitere Betrachtuogen verschieben wir, bie 
einige noch duokle ‘Puokte duFch neue Versuche aufgehellt seio 
werden. Nur  sei bemerkt, da8  eioe wirklich befriedigende Deutung 
dieaer Verhaltnisse auch a d  verwandte Erscheinungen bei anderen 
Verbindunparten anweodbar sein miiBte, beispielsweiae, urn nur eines 
berauszugreifen, auf die Tatsache, daB sich S i l b e r n i t r i t  mit  J o d -  
m e t h y l  aonahernd quantitativ zu N i t r o - m e t h a n  umsetzt, wahrend 
mit anderen Jodalkylen regelmiiBig Gemisohe von Nitrokiirpern und 
Nitriten entsteben. 

1) Es ist kaum iiiitig zu bemerkeu, dal3 die oben gegebenen Formeln die 
wirklich Verteilung der lreien Valenz in  den Radikalen nicht richtig zum 
.4nsdruck briogen. 
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Bei der Fortsetzung dieser Untersuchung sollen daher such andere 
Kiirpergruppen beriicksichtigt werden. 

Versnche. 
1.  Renzyl-indazole. 

Darstellung in Gegenwart von Alkali: 1 Molg. Indazol, 2 Molg. 
Benzylchlorid und l'/~ Atomg. Natrium in absol. Alkohol erhitzt man 
auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden der alkaliscben Reaktion, 
was in der Regel ungeliihr 4 Stdn. dauert. Nach dem Abdestillieren 
des Alkohols gibt man soviel Wasser zu, da13 das  ausgefalleue Roch- 
salz in  Losung geht, und zieht das abgeschiedene Reaktionsprodukt, 
dns anfangs 6lig ist, aber bald halbfest zu werden pflegt, erschopfend 
rnit Ather aus. Urn etwa unverandert gebliebenes Indazol zu entfer- 
nen, kann man die Liisung mit Salzsaure (1 : 1) durcbsohutteln. Man 
fiigt dann die theoretisch erforderliche Menge Pikrinsaure, in feucbtem 
Ather gelost, hinzu und leitet durch kurzes Reiben rnit einrm Glas- 
stab die Krystallisation ein. Das  schon nach kurzer Zeit vollvtiindig 
ausgefallene Pikrat  des 2.  B e n z y l - d e r i v a t e s  ist meist so rein, daB. 
es ohne 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 - D e r i v a t e s  abscbeidct. 

Beispielsweise lieferten 10 g Indazol, 2 I .5 g Benzylchlorid nnd 3 g Na- 
trinm, deren Reaktioosprodukt mit 19.7 g Pikrinslnre versetzt worden war, 
14.5 g 2-Pikrat und 16.5 g 1-Pikrat. 

Zur Gewinnung der  freien Basen erviiirmt man die Salze mit 
etwa 2-proz. wiiBriger Natronlauge, nimmt die abgeschiedenen Sub- 
stanzen in Ather auf, schuttelt mit verd. Ammoniak durch, um bei- 
gemengte Pikrinsaure zu entfernen, trocknet iiber Natriumsulfat, ver- 
jagt den Ather und destilliert die Ruckstande im Vakuum. Beide 
Basen gehen als farblose Ole iiber, erstarren nach kurzer Zeit zu 
weiJ3en Krystallmassen und werden scblieBlich' ein- bis zweimal aus  
Leicht benzin umkryetallisiert. 

Bus den oben angegebenen Pikratmengen wurden 5.8 g 2-Benzyl-indazol 
und 6.7 g 1-Derivat erhalten. 

Das 2 - B e n z y l - i n d a z o l  i i t  bereits von E. F i s c h e r  und B l o c h -  
m a n n  (a. a. 0.) genau bescbrieben worden. Als korrigierten Schmelz- 
punkt geben diese Forscher 730 an;  wir fanden ihn bei 71' - obne 
Korrektur - und den Siedepunkt bei 215-216O unter 1 2  m m  Druck. 
Das gleichfalls schon von F i s c h e r  und B l o c h m a n n  beschriebene 
Pikr at scbmilzt nach unseren Beobachtungen bei 163O (unkorr.); , 

jene Autoren fanden den korrigierten Schmp. 168O. 

Die Gessmtansbente entspricht 75 ''lo d. Th. 
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Das 1 - B e n z p l - i n d  a z o l  krystallisiert aus  Leichtbenzin in  farb- 
losen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 64.5O. Es ist leicht loslich in 
Ather, Methylalkohol und Athylalkohol, schwer i n  Leichtbenzin, fast 
unloslich in Wasser, auch in der  Bitze. 

0.1642 g Sbst.: 19 4 ccm N (180, 754 mm). 
Cl4Hl2Ng. Ber. N 13.5. Get N 13.5. 

Sein P i k r a t  krystallisiert aus Methylalkohol in derben, gliinzenrlen, gel- 
ben Krystallen, die bei 89.5-90.5O schmelzen. MaBig lbslich in Alkohol, 
Ather und Benzol, nnloslich in  Wzrsser. 

0.0957 g Sbst.: 14.0 ccm N (20°, 743 mm). 
CaoH150rNs. Ber. N 16.0. Gef. N 16.3. 

Darstellung ohna AtzaZkdi: a) Ein Gemisch von 1 g Indazol und 
4 g B e n z y l j o d i d  erhitzte man 6 Stdn. im Rohr auf looo, nahm nach 
Zusatz von Alkali das  Reaktionsprodukt in  Ather auf und fugte 1.8 g 
PikrinsLure i n  atherischer Losung hinzu. D e r  nach kurzer Zeit ails- 
geschiedene Niederschlag schmolz roh bei 159-1 60° und erwies sich 
bei der Mischprobe als 2 - B e n z y l - i n d a z o l  p i k r a t .  Seine Menge 
betrug 2.3 g = 71 O/O d. Th. Das Filtrat hinterlieI3 nach dem Ein- 
dampfen etwas Pik r i n s i iu  r e. 

b) Bei einem analogen Versuch mit 2 g Iadazol und 8 g B e a z p l c h l o r i d  
wurden 4.8 g des gleichen Pikrats gewonnen. Das Rohprodukt schmolz bei 
160 - 1620. Die isomere Verbindung war wiederum nicht entstanden. 

c) Indazol wurde mit der 1119-fach molekularen Menge B e n z y l c h l o r i d  
im offenen Gefii8 am Steigrohr erhitzt. Bei 1400 begsnn eine lebhafte 
Entwicklung von Balzshre, und die Temperatur stieg ohne iuBere WSirmezu- 
fuhr aut 1700. Als die Reaktion nachliea, erhitzte man noch 10-15 Min. 
zum Sieden, bis die Gasentwicklung beendet war, go8 das Reaktionsgemisch 
nach dem Erkalten auf Eis, wobei es sofort erstarrte, Retzte iiberschiissiges 
Alkali hinzu, Iiltrierte, loste den Riickstaod in starker SalzsSiure, go8 durch 
ein nasseR Filter und schicd aus dem Filtrat die Base durch Natronlauge 
wieder aus. Die weitere Keiaigung 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 Eud-  
produkt schmolz nach vielfachern Umkrystallisieren aus Petroiiither 
konstant bei 645O und gab ein Pikrat vom Schmp. 89.5-90.5O, war  
also 1 - B e n z y l - i n d a z o l .  

Versuche, bei denen man dem ursprunglichen Gemisch 1 * / I  Molg. 
P o t t a s c h e  oder N a t r i u m a c e t a t  zugesetzt hatte, verliefen in gleicher 
Weise. 

Um festzustellen, ob etwa unter den angegebenen Bedingungeu 
neben dem I-Derivat auch etwaa 2 - B e n z y l - i n d a z o l  entstehe, be- 
handelte man bei einem anderen Versuch das Robprodukt in stark 
snurer Liisung mit Wnseerdampf. In den ersten Augenblicken ging 
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das iiberschussige Benzylchlorid uber; dann folgte im Laufe von 3 Stdn. 
eine milchige Flussigkeit, aus der sich beim Stehen iiber Nacht lange, 
farblose Nadeln abschieden ; diese schmolzen nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Petrolather bei 64.5O, waren mithin 1 - B e n z y l -  
i n  d a z o  1. 

Aus der im Kolben verbliebenen Flussigkeit schied sich auf Zu- 
satz von Alkali ein sehr geringer, flockiger Niederschlag ab, der in 
jitherischer Liisung ein Pikrat vom Schmp. 160- 162O lieferte. Als 
unbedeutendes Nebenprodukt war also auch das 2 - R e n z y l - D e r i v a t  
gebildet worden. 

d) Als cin Gemiscli ron Indazol (1 Molg) iind Benzylchlorid (2 Molg.) 
i m  R o h r  3 Stdn. auf etwa 1800 erhitzt wurde, bestand der Rohrinhalt aus 
einer dunkelbraunen, hartigen Masse. 

e) Zu einer siedenden Liisung von 1 g lndazol ( I  Molg.) in  der 6-8- 
lachen Menge Methyl-iithylketon, tler 0.6 g Pottasche ( ' /a Molg.) augesetzt 
war, lieB man 1.2 g Benzglchloritl (1 ' /2  Molg.) tropfeo. Als  nach 3 Stdn. das 
Gemisch aufgearbeitet wurde, gewann man das lndazol unverandert zurhck. 

DarstPEhtng uus Indazol-silber: Ein Gemisch von 2 g Benzpliodid 
( 1  Molg.), 2.2 g Indazol-silber ( I 1 / , *  Molg.) und 10 ccm absol. Ather 
wurde bei Zimrnertemperatur a d  der  Mascbine gescbuttelt, bis nach 
etwa 5 Srdn. der beiI3ende Geruch des Benzyljodids verschwundeu 
war. Als man das Filtrat vom Jodvilber im trocknen Luftstrom eio- 
engte, schieden sich aus der stark abgekuhlten Fliissigkeit weiBe Ery-  
stalle ab, die fur sich und gemischt rnit einem Praparat von 1-Ben- 
zyl indazol bei 62-630 schmolzen. Einmaliges Umkrystallisieren aus 
Petrolither erhiihte den Schmelzpunkt auf 64-64.P. Das zugehorige 
Pikrat schmolz bei 89-90°. EY war also glatt das  1 - B e n z y I -  
d e r i v a t  entstanden. 

Mit B e n z y l c h l o r i d  setzte sich das Silbersalz in der Kil te  
nicht um. 

Darstelluic!~ aus den Benzyl-indazol-earhonsauren: 10 g Indazot-csr- 
bonsaure-(3) methylester'), 14.4 g Benzylchlorid und 3 g Nntrium in 
alkoholischer Losung kochte man auf'dem Wasserbad his zur neutralen 
Reaktion, etwa .5 Stdo.. damplte dann den Alkohol u n d  uberschks+iges 
Benzylchlorid ab, versetzte mit Wasser und zog das Gemisch der Ben- 
zylierungsprodukte mit Ather aus. Nach den1 Verjagen des Athers 
verseifte man den Riickstand mit alkoholischer Ealilauge, fallte die 
Siiuren dnrch Salzsaure aus und kochte sie 4 Stdn. init Methylalkohol 
und Schwefelsiiure; danu destillierte man den uberschiissigen Methpl- 
alkohol ab ,  ubersiittigte rnit Ammoniah und nahm den gebildeten 
Ester in  Ather auf. hus der ammoniakalischen Losung fie1 die un- 

I )  E. 52, 1345 [I9191 
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verestert gebliebene 2- B e n  z y I-  i n d a z  o 1 - c a r b o n  siiure- (3) auf Zu- 
satz von Salzsaure als gelbe Masse aus, die sich beim Verreiben rnit 
Ather in ein graues, krystallinisches Pulver verwandelte. Urn rnit 
Sicherheit jeden etwa noch vorhandenen Rest des I-Benapl-derivates 
zu entfernen, behandelte man das Produkt nochmals rnit Methylalkohol 
und Schwefelslure und arbeitete das Reaktionsgemisch wieder in  der 
gleichen Weise auf. 

Die % t h e r i d e  Losung, die den E s t e r  d e r  1 - B e n z y l - i n d a z o l -  
c a r b o n s l u r e - ( 3 )  enthielt, dampfte man ein, verseifte den Riickstand 
rnit alkoholischer Lauge und gewann durch Ansiiuern die freie Saure: 

Die 2 - B  e n z y 1-  i n  d a z  o 1 - c a r  b o n  sii u r e -  (3) krystallisiert aus  Me- 
thylalkohol in fast farblosen, glanzenden Nadeln vom Schrnp. 194'. 
In der R a k e  maI3ig loslich in Methyl- und ~ t h y l a l k o h o l ;  in der Hitze 
leicht liislich in  Eisessig, schwer i n  Ather untl  Benzoi. 

0.1186 g Sbst.: 11.65 ccm N (190, 751 mm:. 

0.1700 g Sbst. verbrauchteu 6.75 ccm "/I,-NaOH, statt ber. 6.75 ccm. 

A19 die Siiure im Valiuum erhitzt wurde, destillierte 2 - B e n z y l -  
i n d a z o l  iiber, das ohne weitere Reioiguug bei 67-69O schmolz und 
ein P i k r n t  vom Schmp. 160-162" lieferte. 

Die 1 -  B e n z y l - i n d a z o l -  c a r b o n s i i u r e - ( 3 )  wurde &us verd. 
Essigsaure in farblosen, zu Drusen verwachsenen Nadelchen gewonnen. 
Sie schmilzt bei 164.5--165.5@ und hat Phnliche Li;~lichkeitsverhillt- 
nisae wie ihr Isomeres. 

ClrHlsOaNs. Rer. N 11.1. Gef. N 11.1 

0.0789 g Sbst.: 7.8 ccm N (200, 754 mm). 

0.1864 g verbranchten 7.5 ccm "Ilo-NaOH, statt ber. 7.4 ccm. 

Beim Erhitxeu im Vakuum erwies nich die Siiure als bes thdig ,  
denn sie siedete ohne Zersetzung; unter gewohulichem Druck spaltete 
eie aber bei boher Temperatur Kohlendioxyd ab. Das  hierbei iiber- 
Regangene I - B e n z p l - i n d a e o l  schmolz roh bei 60-63O, sein P ik ra t  
fiir sich und gemischt rnit einern Vergleichspraparat bei 87-89O. 

i-Bmz~yl-2-methyl-indnzoliumjodid. 2 g 1- Benzyl-indazol (1 Mo1.- 
Ciew.) wurden mit 2.8 g Jodmethyl (2 Mo1.-Gew.) 5 Stdo. im Rohr 
auP looo erhitzt. d u s  dem braungefarbten krystallinischen Reaktions- 
produkt zog man das Salz durch Wasser aus  und damptte die Losung 
bis zur beginnenden Krystallisation ein. Beim Erkalten schieden 
sich derbe Nadeln aus, die durch Verreiben rnit eiskaltem abs. 81- 
kohol von nnhaftendem Jod befreit wurden. Die Ausbeute hetrug 

Aus hei lem Waeser krystallisiert das  J o d i d  in starken, stern- 
fiirrnig nugeortlneten Nadeln, aus Alkohol in derben Prismen. Es 

ClsHiaO~Na. Ecr. N 11.1. Gef. N 11.3. 

2.6 g = 7 6 O / o  d. Th. 
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schmilzt bei 175O. Iu der Kiilte ist es in Wasser schwer loslich. 
leicht in Methyl- und Athylalkohol, unlijslich in  Ather. 

Zur Analyse wurde das Salz in wiiSriger LBsung mit der berechneten 
Menge Pikrinsaure versetzt, und irn Filtrat vom ausgeschiedenen Pikrat die 
Jodwasserstoffsiiure mit Silbernitrat gefrillt. 

0.1652 g Sbst.: 0.1109 g AgJ. 
C ~ ~ H ~ ~ N S J .  Ber. J 36.3. Gef. J 36.3. 

Das bei dieser Gelegenheit gewonnene I - B e n r y l - 2 - m e t h g . i - i n d a z o -  
l i u m p i k r a t  schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol kon- 
stant bei 1390. 

Als 1.5 g J o d i d  im Vakuum erhitzt mwrden, destillierte ein fast 
farbloses 0 1  iiber, das  stark nach Benzyljodid roch und bald erstarrte. 
Man nahm das Produkt in  Ather auf und versetzte es mit Pikriu- 
sIure. Es fielen sopleich 0.5 g eines Pikrats vom Schmp. 165-166'' 
aus, das  auch durch den Misch-Schmelzpunkt als das  Derivat des 
2 - M e t h y l - i n d a z o l s  erkanut wurde. Nach dem Abdunsten des 
Athers erhielt man noch 0.7 g eines Pikrats, das fur sich bei 83-85O, 
gemischt rnit einem Vergleicbspraparat bei 85-870 schmolz, also 
1 - B e n z y I - i n  d a z  01-Pi k r a t  war. 

i-~etliyl-2-bcnzyE-~~1~a~o~~umjodid. Zwei Versuche, bei denen 2- 
BenzyLindazol mit der zweifach molekularen Menge Jodmethyl 5 Stdn. 
im Rohr erhitzt wurdeu, lieferten ubereinstimmend neben Benzyljodid 
1 . 2 - D i m e t h y l -  i n d a z o l i u m j o d i d  vom Scbmp. 185-1186O, das 
aufierdem durcb die Mischprobe identifiziert wurde. Ale dagegen 
aquimolekulare Mengen jener beideu KBrper 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. 65O10 d. Th. 

Das  J o d i d  krystallisiert aus Alkohol in feineu, weil3en Nadel- 
chen, schmilzt bei 148- 1490 und Zhnelt in seinen Loslichkeitsverhiilt- 
uissen dem Isomeren. 

0.1713 g Sbst.: 0 . l l S d  g AgJ. 

Das Pi  kyat  der l-Methyl-2-benzyl-indazol~umBase kommt aus abs. Al- 
liohol in derben, gelbcn, stark licltbrecheadcn Krystallen heraua und schmilxt 
unt. Zers. bei 195- 1960. 

Bei der Destillation bes J o d i d s  spaltete sich B e n z y l j o d i d  ab. 
Das in Ather aufgenomniene Destillat gab mil Pikrinsaure erst nach 
starkem Eindampfen eine Ausscheidung, die sich durch ihren Schmp. 
160-163O und den RIisch-Schmp. 163-165O a19 1 - Y e t h f l - i n d x e o l -  
P i k r a t  erwips.  

Als 2 - B e n z g l - i n d a z o l  mit  iiberschiissigem BenzFlchlor id  im Rohr 
auE 1000 erhitzt wurde, fand keine Umsetzung statt. 

ClsHlsN2J.  Ber. J 36.3. Gef. ,I 36.7. 
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2. &ethyl-indazole. 
Zhrstellung in Gegenmart von Alkali. Es wurden keine neuen 

Versuche aogestellt. 
Darstelluny ohm Alkali. Beim Erhitzen von Indazol rnit Jod- 

methyl im Rohr auf looo wurde, wie bei den fruheren Versuchen, 
lediglich das 2 -Met h y1 -D e r i v a t  gewonnen. 

1 g Indazol-silber (1 MoLGew.), 
1.3 g Jodmethyl (2 %lo].-Gew.) und 10 ccm abs. Ather schiittehe man 
5 Stdn. bei gewiihnlicher Temperatur auf der Maschine. Nach dieser 
Zeit war dles Silber i n  Jodsilber verwandelt. Aus dem Filtrat fielen 
auf Zusatz von 1 g Pikrinsiiure, in ltherischer Losung, sofort 0.8 g 
2 - M e t h y l - i n d a z o l - P i k r a t  - Schmp. 164-165O - aus. Nsch 
dem Abfiltrieren verdampfte man zur Trockne; der Riickstand war 
P i k r i n s S u r e .  Die Ausbeute von 0.8 g Pikrat entspricht nur 5oo/o d. Th. 

Bei eipem zweiten Versucb, der mit 2 g Indazol-silber nnd 10 g Jotl- 
methyl ohne Ather in  der gleichen Weise durchgefiihrt wurde, erhielt man 
gleichfalls uur das 2-Der ivat ;  die Ausbeute war wiederum schlecht, denn 
es wurden nur 1.8 g = 58% d. Th. Pikrat gewonnen. 

Drittens erwlrmte man 1 g Silbersalz, 1.3 8 Jodmethyl und 10 ccm 
abs. Ather in der Druckflasche 5 Stdn. auf 50°. An P i k r a t e n ,  die 
in der iiblichen Weise getrennt wurden, erhielt man: 1.0 g 2 - D e r i v s t  
(Schmp. 162-165O) und 0.5 g I - D e r i v a t  (Schmp. 132-1340). Die 
Gesamtausbeute entspricht 94O/0 d. Th. 

i.2-Dimethyl-indazoliumhydroxyd, Eine Aufliisung von 8 g des zu- 
gehiirigen J o d i d s  i n  moglichst wenig kaltem Wasser versetzte man 
mit feuchtem Silberoxyd, das aus 5.5 g Silbernitrat und reiner Natron- 
lauge bereitet war. Das Filtrat vom Jodsilber dampfte man erst 
unter vermindertem Druck stark ein und lieB es dann im Exsiccator 
iiber Schwefelsiiure verdunsten. Hierbei blieben veil3e Krystalle, die 
durch eine rote Substanz verunreinigt waren, zuriick. Man nahm die 
Krystalle in  abs. Alkohol, der den roten Korper unge13st lie6, auf 
und dunstete die Losung unter Durchsaugen eines kohlensiiurefreien 
Luftstromes ein. Jetzt hinterblieb eine fast weif3e Kryetallmasse, die 
nach Verreiben mit wenig eiskaltem abs. Alkohol und Trocknen zur 
Analpse verwendet wurde. Es zeigte sich jedoch, daB die starke 
Base bereits Kohlensiiure aus der Luft angezogen batte, dean die 
Analyse ergab lo/o Stickstoff zu wenig, und beim ObergieBen der 
Substanz mit Salzsiiure entwickelte sich Kohlendioxyd. 

Da die wglrige Lijsung der Base sehr langsam eindunstete und sich 
hierbei bereits daa rote Zermtznngsprodukt bildete, versuchte man die Base 
aus dem Jodid in methylslkoholischer Lijsnng darzustellen, doch gelaog 
es nicbt auf diesem Wege ein vdlig halogentreies Priiparat zn gewimen. 

Darstellung aus den0 Silbersalz. 

Berichte d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LIV. 114 
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Beim Erhitzen farbte sich die Base bei etwa looo orange nnd 
sohmolz zwischen 125O und 130° unter Zersetzung. 

Der Schmelzpunkt ihres P i k r a t s  lag bei 163-1660; die Sub- 
stanz war identisch mit dem bereits fruher aus dem 1.2-Dimethyl- 
indazoliumjodid und Pikrinsiiure gewonnenen Salz vom Schmp. 1680. 

Bei der Destillation der Base erhielt man ein gelbes 61, das 
bald erstarrte; beim Verreiben rnit 2-Methyl-indazol zerflod die Sub- 
staoz, gemischt mit 1-Methyl-indazol zeigte sie dagegen keine Scbmelz- 
punktsdepression. Da zudem das aus dem Destillat gewonnene P i -  
h r a t  fur sich und rnit 1-Methyl-indazol-Pikrat gemischt bei 130-1330 
schmolz, war die durch Abspaltung von Jodmethyl entstandene Base 
zweifellos 1 - Me t h J 1- i n  d a  z 01. 

3. Athyl-indazok. 

Uarstellung i n  (&yenwart ?>on Alkali. Es wurden keine neuen 
Versuche angestellt. 

Barstellung ohne Alkali. Beim Erhitzen von Indazol mit Jodiithyl 
im Rohr entstand wie friiher regelmiiRig 2 -Athy l - indazo l .  

Darste&n,q aus dem Silbersalz. Da die Umsetzung von Indazol- 
silber rnit Jodathyl in der Kiilte auderst langsam vor sich geht, wurde 
das Gemisch in atherischer Aufschliimmung unter Quecksilberverschlud 
gelinde erwlrmt. 

Beim ersten Versuch war durch unzweckmiifiige Anordnung des 
Verschlusses ein Unterdruck im Kolben entstanden, so dad die nor- 
male Siedetemperatur des h e r s  nicht erreicht wurde. Aus 2 g 
Indazol-silber und 1.4 g Jodiithyl erhielt man unter diesen Umstiinden 
zuniichst 1.5 g eines P i k r a t e s ,  das sofort ausfiel und roh bei 148 
- 151O schmolz. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
lag der Schmelzpunkt der Substanz sowohl wie der einer Misc+hung 
mit 2 - B t h y l - i n d a z o l - P i k r a t  bei 153-154O. 

Nachdem der Ather aus dem Filtrat etwa zur Hiilfte verdampft 
war, krystallisierte beim Erkalten 1 e; P i k r a t  Bus, das zwar iihnlich 
wie das erste schmolz, niimlich bei 147--148O, sich jedoch als 1 -De-  
r i v a t  erwies, denn sein Schmelzpunkt wurde durch Beimengung 
dieser Verbindung nicht veriindert. Der Vsrdampfungsrtickstand be- 
stand aus einem Gemisch von Pikrat und freier Pikrinsiiure. Man 
zog die Siiure durch Wasser heraus und erhielt so noch 0.6 g Pikrat 
vom Schmp. 140-143O. Eine Mischung rnit reinem 1-Derivat schmolz 
bei 142- 1440; die Substanz war also gleichfalls rnit diesem identisch. 

Beide Isomere waren also ungefiihr in gleicher Menge entstanden. 
Die Gesamtausbeute von 3.1 g entspricht 93OlO d. Th. 
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Ein  zweiter Versuob, bei dem der  erwiihnte Febler beseitigt 
war, lieferte our 0.3 B; 2 - P i k r a t  und 2.7.g 1 - D e r i v a t .  Die Ge- 
samtausbeute betrng 9.1 O/O d. Th. 

Ale 1 g Iodazol-xilber uod 1.4 B; Jodiithyl mit Ather in der Druck- 
flssche 5 Stdn. auf SOo erhitzt worden waren, erbiiedt man, nacbdem 
die mit PikrinsZiure versetzte L6sung ungefiihr r u f  die Hiilfte einge- 
engt war, eioen Niederscldag voo 0.7 g Gewicht und nach d l i g e m  
Eindunsten nochmals 0.8 g Salz. Beide Krystallisationsn waren 
identisch, denn sis schmolzen f u r  sich und mit 1 - i t h y l - i n d a z o l -  
P i k r a t  gemischt bei 143-145O. 2-Btbyl-iodazol war nicht vor- 
handen. 

Ein zweiter Versach mit  aqnimolekalaren Meogen I n d d - s i l b e r  (1 g) and 
dodiithyl (0.7 g) verlief ebenso. 

Die Ausbeute an 1-Derivat betrng 90"0 d. Th. 

4. Propyl-in&a.de. 

Darstdung in Gsgenwart von Alkali. Der  Versuch wurde, wie 
bei den Beozyl-indazolen besrhrieben, durchgefiibrt. Aus 5 g Iodazol, 
10.3 g Propylbromid und 1.4 g Natrium in alkoholischer L6sung 
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 8 0 0 / 0  d. Tb. 

Das 1 - P r o p y l - i n d a z o l  ist ein farbloses 81, das unter 10 mm 
Druck bei 118-1190 siedet. Es liist sich in  konz. Salzsiiure und 
y i r d  durch Wasser wieder abgeschieden. Von Methyl- und Athyl- 
alkohol wird es  leicht aufgenommen, schwer dagegen von Petrol- 
iither und Wasser. 

0.2123 g Sbst.: 0.5823 g CO,, 0.1446 g Hs0. 
CloHlsN,. Ber. C 75.0, H 7.5. 

Oaf. 74.8, n 7.6. 
Sein P i k r s t  krystallisiert an8 Alkohol in schBnen, gdben Nadeln vom 

Schmp. 99-1000; in Ather und Benzol ist es loicbt l&lich, i n  kaltem Alko- 
hol schwer. 

Auch das 2 - P r o p y l  i n d s z o l  iat ein farbloaes 61; sein Siede- 
punkt liegt unter 2 0  mm Druck bei 157O. Es last sich i n  konz. 
Salzsiure und den gebriiuchlichen organischen Mittelo, jedoch nioht 
i n  Wasser. 

0.1114 g Sbst.: 16.4 ccm N (140. 758 mm). 

Das Pikrat bildet glhzende, gelbe Soboppen and eohmilzt bei 151- 
1520. Schwer l6slich in At& und h z o l ,  Jeicht in heiBem blbohol, am 
dem es beqnem umkrystallisiert werden kann. 

CloHI,Np. Ber. N 17.5. Bef. N 17.2. 

114' 
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Darsiellung ohm Alkali. 2 g Indazol wurden mit 6 g Propyljodid 
6 Stdn. im Rohr auf 1000 erhitzt. Das durch Alkali i n  Freibeit ge- 
setzte Reaktionsprodukt giog unter 14 mm Druck bei 151O ale farb- 
loses dl uber. Die Ausbeute betrug 2 g = 78Ol0 d. Th. 

Schon der Siedepunkt zeigte, daB die Substanz das 2 - P r o p y l -  
D e r i v a t  war. Bestiitigt wnrde dies durch den Schmelzpunkt des 
P i k r a t e s ,  der nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
151-152O lag. 

1-Propyl-indazol koante in der Mutterlauge nicht aachgewiesen serden. 
Darstellung a w  dem SilbersaLz. Als 1 g Indazol-silber, 1.5 g Pro- 

pyljodid und 10 ccm abs. i t h e r  in der Druckflasche auf 50° erwiirmt 
wurden, war nach 4 Stdn. noch keine merkliche Umsetzung einge- 
treten. Man erhitzte daher das Gemisch im siedenden Wasserbad 
weitere 4 Stdn., worauf die Reaktion beendigt war. 

Bus ddr iltherischen Losung fielen a d  Zusatz von Pikrinsiiure 
sofort 0 6  g eines Pikrates, das roh fiir sich bei 147-150°, gemischt 
rnit 2 - P r o p y l - i n d a z o l - P i k r a t  bei 148-151O schmolz, also diese 
Substanz darstellte. Das Filtrat hinterliefi nach dem Verdunsten 
1.0 g Pikrat, das nack einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
konstant bei 99-1000 schmolz, demnach das 1 - R o p y l - D e r i v a t  
war. Die Gesamtausbeute betrug 92Ol0 d. Th. 

5. I-Isopropyl-indazol. 
7 g Indazol, 14.4 g Isopro- 

pylbromid und 2 g Natrium in alkoholischer LoSUnK wurden 5 Stdn. 
auf dem Wasserbad erhitzt. Die iitherische Liisung des Reaktions- 
produktes wurde mit PikrinsHure-Losung versetzt, doch fand eine Ab- 
scheidung von Krystallen erst statt, als man die Flussigkeit etwa aut die 
Hiilfte ihres ursptiinglichen Volumens eingeeogt hatte. Die Haupt- 
menge des Pikrates fie1 erst aus, nachdem fast zur Trockoe eioge- 
dampft war. Beide Fiillungen bestanden aus der gleichen Substanz, 
denn sie schmolzen beide fur sich und gemischt, bei 118-120°. Die 
Ausbeute betrug 19 g = 81 O h  d. Th. 

Die mit Alkali in Freiheit gesetzte Base siedete unter 12 mm 
Druok bei 117-1180. Dieser niedrige Siedepunkt und die Leicht- 
16slichkeit des Pikrates in i t h e r  beweisen, daB i n  der Verbioduog 
das I - I s o p r o p y l - i n d a z o l  vorliegt. Die isomere Base war bei dem 
Versuch anscheinend auch nicht in Spuren entstanden. 

Das 1-Isopropyl-Derivat ist ein farbloses 61, das sich in den ge- 
brliuchlichen organischen Mitteln lekht, in Wssser sch wer lost .  

Barstellung in Gegenwart oon Alkali. 

0.1876 g Sbst.: 0.5162 g COs, 0.1307 g HaO. 
CloHIZNs. Ber. C 75.0, H 7.5. 

GeF. 75.1, * 7.8. 
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Das Pi k r a t  krystallisiert am Alkohol in gelben Nildelchen nnd schmilzt 
in reinstem Zostand bei 1200. 

6'. lsoarnybiwdazole. 
Bus 7 g Indazol, 18 g 180- 

amylbromid und 2 p; Natrium in Alkohol wurden nach der iiblioben 
Arbeitsweiee 11.0 g 1-Pikrat und 10 g 2-Pihrat gewonnen nod daraus 
weiter 4.1 g I-Isoamyl-indazol und 4.2 g der isomeren Base. Die 
Gesamtausbeute betriigt 74O/0 d. Th. 

Das l - I soamyl - indazo l ,  ein farbloses 01, siedet unter 17 mm 
Druck bei 154-155O, lost sich leicht in organischen Mitteln, schwer 
in Wasser und wird von konz. Salzszure aufgenommen, durch Wasser 
aber wieder ausgefiillt. 

Darstellung an Gegenwart von Alkali. 

0.1404 g Sbst.: 18.5 ccm N (16q 747 mm). 
GsHlsNs. Ber. N 14.9. Gef. N 15.0, 

Sein P i k r a t  16st sich spielend leicht in Ather und neigt sehr zur Zar- 
setzung. Beim Eindampfen seiner itherischen Lcisnng pflegt &s als sirnp6se 
Muse zu hinterbleiben, die sich dorch Reiben mit einem Glasstab nnr schwer 
znr Krystallisation bringen l i l t ;  ist sie aber eiomal eingeleitet, so erstarrt 
daa Ganze fast aogenblicklich. Dnrch Umkrystallisieren am Akohol konnte 
daa Pikrat nicht gereinigt werden, da es beim ErwHrmen mit Alkohol z. T. 
in seine Bestandteile zerfiillt. Durch Erhitzen in hoehsiedendem Benzin wird 
es vollsthdig zerlegt, nnd beim Erkalten scheidet sich Pikriosaure am. Auch 
beim Erwirmen auf dem Wasserbad zersetzt sich die Verbindnng allmiihlich : 
die Base verfliichtigt sich, nnd schliefllich bleibt reine Pikrinsiinre znriick. 

Fiir die Reinigmg des Pikrates mnSte wan sich daher daranf be- 
schriinken, das Rohprodnkt mehriach mit niedrig siedesdem Pepoliither zn 
verreiben. Ein so gowonnenes Priparat schmolz bei 63-650, doch mn9 ea 
dahingestellt bleiben, ob dies der Schmelzpunkt der reinen Snbetanz ist. 

Das 2 - I soamyl - indazo l  ist gleichfalls ein farbloses 01, siedet 
unter 17 mm Dnick bei 178-1190 und verhiilt sich gegen Liisungs- 
mittel und Salzsiiure wie das Isomere. 

0.1508 g Sbst.: 19.4 ccm N (120, 748 mm). 

Das P i k r a t  scheidet sich aus Alkohol in kleinen, veriilzten, galben 
Ngdelchen ab nnd schmilzt bei 115-1160. 

Uarstrllurag auR dem Si1bbersal.z. Indazol-silber (1 g) und Isoamyl- 
jodid (1.7 g) in iitherischer Aufachliimmung setzten sich nur triige 
miteinander um. Nacbdem das Oemioch einen ganzen Tag in der 
Druckflasche auf looo erhitzt worden war, bra& man den Versuch 
ab und arbeitete ibn in der gewbhdicben Weise auf. Von dem in 
h h e r  schwer laslichen Pikrat des Sdsoamyl-Derivates war nichts 
vorhanden, vielmehr erhielt man naeh s6Uigem Abdunsten des Athers 

CI~H,"~. Ber. N 14.9. Gef. N 15.0. 
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h e n  Sirup, d~ beim Verreiben mit Leichtbenzin zu einer gelben, 
krystallinischen Masee erstarrte. Nach nochmaiigern Verreiben schmolz 
das Yrodukt bei 59-62O und iiodrrte diesen Schmelzpunkt nicht, 
wenn es mit dem oben beschriebenen Prilparat gernischt wurde. Die 
Menge des so gewonnenen 1-Isoarnyl-indazol-Pilcrates betrug nur 
0.4 g I 22'10 d. Th, 

7. Allyb-indazole. 

8 g Indazol, 16 g Allyl- 
btomid und 2 34 g Natrium in Alkohol lieferten bei der iiblichen 
Verarbeitung 7 g 2.Plkrat und 17 g 1-Pikrat, aus denen weiter 2.3 g 
2-A1lyl:indazol und 6 3 g 1-Ally1 indazol gewonnen wurden. Diese 
Ausbeute entspricht 8Uo/p d. Th. 

1 -Al ly l - indazo l ,  ein farbloses 61, siedet unter 12 rnm Druck 
bei 126O und lost sich in konz. Salzsiiure und den gebriiuchlichen 
organischen Mitteln. 

Barstellung in Gegenwart von Alkali. 

Sein Geruch ist ausgesprochen alkaloidartig. 
0.1160 g Sbst: 0.3215 g COs, 0.0678 g HaO. 

C,oH,oN%. Bet-. C 75.9, H 6 4. 
Gef. 75.8, 6.5. 

Das P ik ra t  krystallisiert aus Alkobol in feinen, gelben Nadeln und 

Das 2 Al ly l - indazo l  iihnelt dem Isomeren in allen Stucken. 

0.1213 g Sbet: 18.4 ccm W (lae, 756 mm). 

A d  sein P i k r s t  bildet gelbe Nkdeln (am Alkohol) und schmilzt bei 

DarstelCung ohm Alkali. 4 g Indaeol und 12 g Allylbrornid 
wurden 6 Stdn. im Rohr auf 1000 erbitzt. Bei der Destillation des 
durch Alkali in Preiheit gesetzten Reaktionsproduktes erhielt man 
4.3 g einer Base, die unter 12 mmJDruck bei 144-145O siedeta, alsb 
reines 2-Allyl- indazol  war. Die Ausbeute entspricht 81 YO d. Th. 

Durstellung a& hdtz:ot.silber. Als 3 g Indazol-silber (1 MoLGew.) 
und 4.5 g AIlyljdid (3 Mo1.-Gew) in iitheriscker AufschlBmrnung 
bei gewohnlicher Temperatur unter iifterem Urnschiitteln aufeinander 
einwirkten, war die Umsetzung schon nach 1-1 ' / p  Stdn. vollendet. 
Man filtrierte vom Joddber  ab, verjagte den Ather und destillierte 
den Riickstand im Vakuum. Uobr 18 rnm Druck gingen bei 131- 
132O 1.4 g eines dles Uber, das durch eine Spur von Jod etwas ge- 
fiirbt war, im iibrigen aber reines l -A l ly l - indazo l  darstellte. 

Bei elnem cweited Vetsuch mit 1 Q Indazol-silber und 1.5 g Allyljodid 
verwrndelte man dne hkWnsgrodukt sofort in sein Pikrat. In rohem 2;u- 

schmilzt bei 112.5-113.5°. 

Sein Siedepuokt liegt uater 12 m m  Druck bei 144-145". 

C~oRioNs. Bw. N 17.7. Gel. N 17.7. 

125-1260. 
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stand schmolz ea bei 109-1 110, mit 1-Allyl-indazol-Pikrst gemischt, bei 
110-1120. Es war atso wiederum nnr das 1-Allyl-Derivat entatanden. 

8. Esler der Indazol-a-carOonsiiIcTe. 

I?zdazol-2-carbonsaure-athylester. 10 g Indazol (1 Mo1.-Gew.) und 
18 g Chlor-ameisensiiure-iithylester (2 Mo1.-Gew.) wurden 2-3 Stdn. 
unter RitckfluB gekocht, bis die anfangs lebhafte Salzsiiure-Entwick- 
lung aufgehort hat. Man erkennt das Ende der Reaktion in diesem 
und Hbnlichen FiIlIen auch daran, dal3 sich dem Gemisch dnrch 
Schutteln mit mldig verdunnter Salzsiiure kein Iodazol mehr ent- 
ziehen IlBt .  Man dampft dann den iiberechiissigen Chlor-ameisen- 
siiure-ester ab und destilliert den Riickstand aus einem Kolben mit 
niedrig angesetztem AbfluBrohr im Vakuum uber. Es ist darauf zu 
achten, daB die Destillation flott verliiuft, da bei Iangerem Sieden 
bereits die Zersetzung deo Esters beginnen kann. Die Ausbeute ist 
annPhernd quantitativ; beispielsweise wurden aus 10 g lndazol 15.5 g 
reiner Ester, d. h. 97@/0 d. Th., gewonnen. 

Der E s t e r  ist ein farbloses 61, das unter 10 mm Druck bei 
156O siedet. Von konz. Salzsiiure wird er aufgenommen, durch 
Wasser aus dieser Losung gefiillt. In Methyl- und athylalkohol, 
Ather und Benzol ist das 61 leicht liislich, dagegen wenig in Petrol- 
iither und Wasser. Mit Wasserdampfen ist es fliichtig, Ein Pikrat 
bildet der Ester nicht, doch liefert er mit Qnecks i lbe rch lo r id  eine 
wei6e Doppelverbindung, die unscharf zwischen 1150 und 123O schmilzt. 

0.1309 g Sbst.: 0.3039 g COO, 0.0647 g H n O .  - 0.0968 g Sbst.: 12.4 ccm 
N ( 1 2 O ,  749 mm). 

CloH1oOIN%. Ber. C 63.1, H 5.3, N 14.7. 
Gef. 63.3, 5.5, 2 14.9. 

Die A b s p a l t u n g  v o n  K o h l e n d i o x y d  aus dem Ester vollzog 
sich am glattesten, wenn man den Ester unter einem Druck von 
150 mm zum Sieden erhitzte. Bei einer AuBentemperatur von 220° 
begann die Entwicklung von Kohlendioxyd, bei 240-250° wurde sie 
lebhaft und war bei dieser Temperatur nach 2'l~!-stiindigern Sieden 
unter RuckfluB 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 dles fiber. 

Hiervon lijste man 0.5 g in Ather und gab 0.8 g Pikrinsiiure in 
Btherischer Liisung hinzu. Es fielen sofort 0.5 g eines Pikrats vom 
Schmp. 150-1550 aus, das niit 2 ~ ~ t h y l - i n d a z o l - P i k r a t  gemischt, 
bei 151-154O schmolz.. Das auf etwa ein Drittel des ursprunglichen 
Volumens eingeengte Filtrat schied weiterhin 0.3 g einer Substanz 
aus, die fur sich und mit 1 - A t h y l - i n d a z o l - P i k r a t  gemischt, bei 
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142-1 450 schmolz. Endlich erhielt man nach dem vollstiindigen 
Eindampfen noch einen krystallinischen Riickstand, der nach der Be- 
seitigung beigemengter PikrinsPure durch Wasser bei 140-143’ 
schmolz und sich gleichfaUs als anniihernd reines 1 - A t h  yl- indazol-  
Pi k r a  t 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 - P i k r a t  und 1.2 g 1 - P i k r a t ,  also 6 S 0 / 0  d. Th. 

Um, wenn moglich, die f r e i e  2 - Indazo l - ca rbons i iu re  oder 
wenigstens deren Kaliumsalz zu erhalten, kiihlte man 2 g Ester durcb 
eine Eis-Kochsalz-Mischung stark ab und gab dazu in Anteilen eine 
gleichfalls kriiftig gekuhlte Losung von 0.6 g h k a l i  in der 4,fachen 
Menge Wasser hinzu. Als man erst etwa die Hiillte der Lauge zu- 
gefugt batte, war der Ester bereits v611ig in Losung gegangen; nach 
wenigen Sekunden begannen sich jedoch ‘ bereits Krystalle abzu- 
scheiden, und bald war das Gauze zu einem dicken Brei erstarrt. 
Das Gewicht der schneeweiOen Krystalle betrug 1.2 g, ihr Schmelz- 
punkt lag bei 146.50, sie bestanden also aus reinem Indazo l .  

Erwiihnt sei noch, daO der stark gekuhlte Ester Sirupskonsistenz 
annahm und beim Verreiben rnit einigen Tropfen Alkohol krystalli- 
nisch wurde. Beim Aufstreichen auf Ton zerflossen jedoch die Kry- 
stalle sofort wieder. 

Durch 5-stiindiges Erhitzen von 2.5 g Ester rnit der 4-fachen 
Menge J o d m e t h y l  im Rohr auf I O O O  entatand eine krystallinische 
Masse, aus der man das Hauptprodukt der Reaktion mit Wasser 
auszog. Beim Eindunsten des Auszuges hinterblieben gelbliche Kry- 
stalle, die durch Waschen rnit abs. Alkohol farblos wurden. Ihr Ge- 
wicht betrug 3 g; der eigene Schmelpzunkt und der eines Gemisches 
mit 1 .2-Dimethyl- indazol iumjodid lag bei 184-1850. Das aus 
dem Jodid gewonnene Pi k r a t schmolz bei 166-1 670, was gleichfalls 
bewies, daB unter Verdriingung der Carboxiithyl-Gruppe das Jodid 
des 1.2-Dimethyl~indazoliumhydroxyds entstanden war. 

Dagegen wurde der Indazol-carbonhre-ester unverandert zuriick- 
gewonnen, als man ihn rnit iiberschiissigem Chlo r -ame i sens i iu re -  
e s t e r  5 Stdn. im Rohr auf 1000 erhitzt hatte. 

Um eine labile Form des Indazol-carbonsiiure-esters zu gewinnen, 
schfittelte man 1 g Indazol(1 Mo1.-Gem.) und 0.9 g Chlor-ameisensiiure- 
ester (l’h Mo1.-Gew.) in iitherischer Aufcchlilmmung 5 Stdn. bei ge- 
wohnlicher Temperatur auf der Maecbine. Das Filtrat vom Chlorsilber 
hinterlieS nach dem Verdunsten eine geringe Menge eines Oles, das 
mit Quecksilberchlorid die gleiche Substanz wie der gewohnliche 
Indazol-carbonsiiure-ester lieferte, also vermutlich rnit ihm identisch war. 
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Ein zweiter Versuch hatte das gleiche Ergebnis. 
IndazoGa-carbons~ure-methyZestet. Wird wie der Athylester dar- 

gestellt. Das Destillat erstarrt sofort zu einer weif3en Krystallmasse, 
die aue heaem Wasser umkrystallisiert werden kann. Aus 3 g Indazol 
und 5 g Chlor-ameisensiiure-methylester wurden 4 g rehe Substanz, 
d. i. d. Th., erhalten. 

Die Verbindung scheidet sich aus Wasser in langen, sproden, 
gliinzenden Nadeln ab, die bei 59-60° schmelzen. Ihr Siedepunkt 
liegt unter 15 mm Druck bei 152-153O. In Methyl- und ~thylalkohol, 
sowie heiSem Benzol ist der Korper leicht Ioslich, mtiBig in heiSem 
Wasser, so gut wie unloslich in Petroliither. Konz. Salzsiiure nimmt 
ihn leicht auf ; mit Pikrinsiiure verbindet er sich nicht. 

0.1197 g Sbst.: 16.4 ccm N (1Z0, 755 mm). 
C933gQNp.  Ber. N 15.9. Gef. N 16.1. 

Dieaelbe Verbindung erhielt man auch durch 5-stiindiges Schiitteln eines 
Gemischea von 3 g Indazol-silber (1 MoLGew.), 1.2 g Chlor-ameisensiure- 
methylester (0.9 g Mo1.-Gew.) und Ather bei Zimmertemperatur. Das beim 
Verdunsten des h m r s  hinterbliebene Reaktionsprodukt besal3 nach dem V e r  
reiben mit Petroliither den richtigen Schmp. 59-60° und hielt auch die 
Mischprobe aus. 

Die Abspal tung  von  Kohlendioxyd aus ungefghr 2 g Ester 
war bei einem Druck von 225 mm und einer AuSentemperatur von 
240° nach 2 Stdn. beendet. ' Bei der folgenden Destillation blieb der 
grijate Teil der Substanz ale verharzte Masse im Kolben zuriick. 
Das in geringer Menge iibergegangene 61 erstarrte bald und lieferte 
ein Pikrat, das fur sich und mit 2-Methyl - indazol -P ikra t  ge- 
mischt bei 161-163O schmolz. l-Nethyl-indazol konnte nicht auf- 
gefunden werden. 

Die Verseifung des Esters verlief genau so wie die des Athylesters. 
Induzol- 2-ca~bonsa~re-~soa~ylu6ter. Da auf dem Wasserbad keine 

Umsetzung stattfand, erhitzte man das Gemisch von Indazol (3 g -  
1 Mo1.-Gew.) und Chlor-ameiaensiiure isoamylester (7.6 g= 2 MoLGew.) 
tiber freier Fltzmme so lange fast zum Sieden, bis sich kein Chlor- 
wasserstoff mehr entwickelte. Erhalten wurden 5.3 g 6 9O0/o d. Th- 
reines Prodykt. 

Der E s t e r  ist ein schwerfliissiges 01, daa unter 11.5 mm Druck 
bei 187.5O aiedet. In seinen Ubrigen Eigenschaften entspricht er den 
niedrigeren Homologen. 

0.1382 g Sbst.: 0.3282 g COY, 0.0868 g ErO. 
C I ~ H l ~ O , N ~ .  Ber. C 67.2, H 6.9. 

(3et s 61.2, s 7.8. 
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Gegen hohere Temperatur zeigte sich der Ester sehr beetiindig. 
Erst durch liingeres Sieden unter RiickfluE konnte die A b e pa 1 t u ng 
von Kohlendioxyd erzwungen werden. Nach 3 Stdn. horte die 
Gasentwicklung auf; der groSte Teil des Eders war dabei verharat. 
Bei der Destillation ging zunachst von 130-135O eine leicht beweg- 
fiche, farblose Fliissigkeit iiber, die sich 81s i -Amylalkohol  heraue- 
stellte; dann folgte von 200-250° ein dickfliissiges 61, das teilweise 
erstarrte. Nachdem man durch Verreiben mit wenig Ather die Kry- 
stalle gereinigt hatte, schmolzen sie fur sich bei 142--144O, mit 
Indazol gemischt bei 143-1450, waren also Indazol.  Aus der 
atherischen Mutterlauge erhielt man mit Pikrinsiiure-Losung sofort 
einen Niederschlag, der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol fiir 
aich und gemischt mit 2 - Isoamyl- indazol -P ikra t  bei 115-116O 
schmolz. Ob sich daneben auch das 1-Derivat gebildet hatte, konnte 
wegen der mangelhaften Krystallisationsfahigkeit dieses Pikrates nicht 
mit Sicberheit festgestellt werden. 

Bei der Verseifung verhielt sich der Ester wie seine Homologen. 
lndazol-2-car~onsaure- benzylester. Wurde wie der i-Amylester ge- 

wonnen. Nachdem der iiberschiissige Chlor-smeisensiiure. benzylester 
im Vakuum abdestilliert worden war, erstarrte der Ruckstand zu 
einer scbwach gefarbten Krystallmasse, die nach dem Verreiben mit 
verd. Salzsiiure aus Alkohol umkrystallisiert wurde. 

Aus 3 g Indaznl und 8.6 g Chlor ameisensiiure-benzylester erhielt 
man 5.2 g reine SubEtanz, was 83010 d. Th. entspricht. 

Der E s t e r  bildet farblose Nadeln vom Schmp. 83-84O. Er  lost 
sich leicht in kaltem Ather und heiBem Methyl- und Athylalkohol, 
schwer in Beozol und Petroliither. 

0.1101 g SbeL: 0.2898 g COs, 0.0499 g HtO. 
ClsHI-aO~N~.  Ber. C 71.4, H 1.8. 

Get. 71.8, * 5.1. 

Bei der Destillation i m  Vakuum spa l te te  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 14.1 g ChIor.ameisensliure. benzylester durch Erhitzen 
und nachfolgende Destillation 6.7 g Benzyl-indazol-Gemisch, d. h. 
76olO d. Th. 1 g dieses Gemieches lieferte 0.7 g Pikrat vom Schmp. 
160-162O und 1.3 g Pikrat vom Schmp. 86-88O. 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 fiblichen Weise. 
Indazol-2-carbonsiiure-~henylester. Der fir die Bereitung dieser 

Substanz erforderliche C hlo r - am e i  sen s ii u r e -p  hen y 1 es te r  sollte 



nach der Vorschrift von Hentschel ' )  aus Perchlormethylformiat nnd 
Phenolnatrium in wiifhiger Losung dargestellt werden, decb erhielt 
man bei allen Yerauchen, trotz mancher Abiinderung der Bedingungen 
im wesentlichen nur Kohlensiiure-diphenylester und Pheno l .  
Nicht beeser verliefen Versuche, den Korper nach den Angaben von 
B a r r a l  und Morela) durch Eiawirkung von Phosgen auf einewiiSrige 
Lasung von Phenolnatrium zu gewinnen. 

SchlieBlich gelang es den Ester nach folgender Arbeitsweise in 
leidlicher Aurrbeute zu erhalten: Zu staubformigem Natrium in to- 
luolischer Aufschlamrnung gab man die iiquimolekulare Menge Phenol 
und erwiirmte das Gemisch unter ofterem Umschutteln gelinde auf 
dem Wasserbad, bis sin gleichforrniger Brei VOD Phenolnatrium ent- 
standen war. Diese Masse gab man in  kleinen Anteilen zu einer 
Losung von 2 Mo1.-Gew. Phosgen in Toluol, wobei das Gemisch 
gleichfalls schwach erwiirrnt und geschfittelt wurde. Zum SchluI3 er- 
hitzte man noeh 'IS Stde. stkrker und destillierte darauf vorsichtig das 
Toluol unter gewohnlichem Druck etwa zur Hiilfte ab, dann den Rest 
im Vakuum. Bei hoherer Temperatur - 8 2 O  unter 15 mm Druck - 
ging der Chlor-ameisenszure-phenplester iiber; im  Kolben zu- 
rtick blieb der gleichzeitig gebildete Kohleosaure-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-ameisenskure- 
phenylester, d. h. 4 5 O / 0  d. Th. 

Der frisch dargestellte Ester war vollig farblos, fiirbte sich aber, 
selbst im zugeschmolzenen GefaB, im  Laufe einiger Tage rotviolett. 

Die Darstellung des I n d  a z 01- 2 - c a r b o n  s ii u r  e - p h en  y 1 e s t e r  s 
verlief genau so wie die des Benzylesters, denn auch hier erstarrte 
das destillierte Raaktionsprodukt rssch und wurde aus Alkohol um- 
kry stalliuiert. 

3 g Indazol (1 Mo1.-Gew.) und 6g Chlor-ameisensBare-phenyl~ter (Ills Mo1.- 
Sew.) lieferten 5 g reinen Indazol- carbonssnre- phenylester, entaprechend 

Der Ester siedet unter 11 mm Druck unzersetzt bei 215O und 
schmilzt bei 9 1 O .  Er bildet farblose, glanzende Nadeln, die in Ather, 
Benzol und Methylalkohol leicht loslich sind, desgleichen in heiSem 
Athylalkohol, dagegen schmer in Petrolather. 

86Oio d. Th. 

0.1516 g Sbst.: 0.3931 g (203, 0.05'20 g HpO. 
CI4H1,O2N2. Ber. C 70.6, H 4 2. 

Gef. 70.7, s 3.8, 
Beim Sieden unter mli3ig vermindertem Druck s p a l t e t e  der 

Ester k e i n  K o h l e n d i o x y d  ab ,  wohl aber unter Atmosphkrendruck, 

9 J. pr. [2] 36, 316 [1887]. 2, C. 1899, IT 288. 
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doch war nach etwa 3-stundigem Sieden die Abspaltung noch nicht 
beendet. Als man darauf den Kolbeninhalt unter einem Druck vom 
12 mm destillierte, ging bei 80° ein farbloses 01 uber, das sofort.er- 
starrte und a1s P h e n o l  erkannt wurde. Bei 210-2250 destillierts 
unveranderter Indazol-carbonsiiure-phenylester. Die Hauptmenge des 
Esters war in ein braunes, nicht fluchtiges Harz verwandelt worden. 
Eine sehr geringe Menge eines Pikrates, das man aus der Fraktion. 
vom Sdp. 210-2250 erhielt, schmolz in rohem Zustand bei 128-132@ 
und envies sich als Indazo l -P ik ra t .  Irgend ein anderes Pi.hat 
konnte nicht aufgefunden werden. 

Mar bu  rg, Chernisches Institut. 

204. Heinrioh Wieland und Frans Rahn: 
Weitere Studien iiber den Nitrierungevorgang. 

[Mitteil. aus d. Organ.-cham. Labor. d. Techn. Hochachule zn Miinchen.] 
(Eingegsngen am 9. Mai 1921.) 

A t h y l e n  wird durch Nitriers5ure teils in Glyko l -d in i t r a t ,  
teils in 8- N i t r o - %  t h  y l n i t r a t  umgewandelt l). Die Feststellung des 
zweiten Reaktionsproduktes enthalt den Beweis dafur, daB die Sal- 
peterskure sich an das Athylen zum @-Nitro- 5thylalkohol anlagert, 
der bei Gegenwart von konz. Schwefelskure mit einem zweiten Mo- 
lekul Salpeterskure verestert wird. Fur die Nitrierung des Benzol- 
kernes wurde gefolgert, dal3 sie grundsatzlich 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 -, sondem 
auch in der Geschwindigkeit der nicht katalytisch beeinflufiten Vor- 
giinge stehen die beiden Gruppen erheblich von einander ab. Sie ist 
bei vergleichbaren Typen fur die olefinische Doppelbindung weit 
groSer als fur das aromatische Doppelbindungssystem. Dieser Unter- 
schied miiSte sich auch auf die Anlagerung der Salpetersiiure er- 
strecken, die demgemiifi ohne Mitwirkung der konz. Schwefelsiiure 
allgemein und rasch von der olefinischen Doppelbindung aufgenom- 
men werden sollte. 

Beim A t h y l e n  selbst haben wir die Bedingungen noch nicht 
gefunden, unter denen es duruh Addition von Salpeterskure einiger- 
maBen glatt in Nitro-kthylalkohol uberzufiihren ist. Hier brauchem 
wir den Schutz der Veresterung, den die Gegenwart von konz, 

1) B. 63, 201 [1920]. 


