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tritt nach dem Trocknen bei zu hoher Temperatur, bewnders am Licht und 
bei nicht ganz reinen Praparaten ein. Absol. Alkohol lost den Stoff nicht. 

Silbrnitrat I i l l t  (auch mit HNO,) erst in der Hitze Chlorsilbw, spater braunes 
Silber, Jodkalium-Stirke-Papier wird nicht geblsut. Schweflige SHure gibt eine gelbe 
L6sung ohne Violettfsrbung. Der KBrper LBst sich in 3-n. Salpeterslure und es 
scheideii sich dafiir flache Nadeln wider ab. 

217. K. v. Aawers uncZ E.-G. Allardt: 
Weitere Unterauohungen tiber die Alkylierung des Indasols. 

(Eingegangen am 23. April 1924.) 
In einer friiheren Arbeitl) ist gezeigt worden, daS die A l k y l i e ~ u n g  

d e s  I n d a z o l s  zu 1- oder 2-Derimten oder Gemischen von beiden fuhren 
kann, und der Verlauf der Reaktion sowohl von den Versuchsbedingungen 
wie von der Natur der verwendeten Halogenalkyle abhangt. Da die weitere 
Verfolgung dieses Gegenstandes moglicherweise Ergebnisse lieferh konnte, 
die zur Klixung von Problemen der T a u t o m e r i e  und der V a l e n z b e a n -  
s p r  uc  h u n g  beitragen konnten, baben wir diese Untersuchungen nmh ver- 
schiedenen Richtungen hin fortgesetzt. Es sei vorweg bemerkt, daB wir 
zu endgiiltigen Feststellungen hierbei noch nicht gelangt sind, denn es hat 
sich noch mehr als fruher erwiesen, d a B  die Verhaltnisse ungewiShnlich ver- 
wickelt sind, und man die letzten Ursachen der Erscheinungen noch nicht 
rnit Sicherheit zu erkennen vermag. Wir geben daher im Folgenden haupt- 
dchlich die Tatsachen wieder und kniipfen theoretische Betrachtungen nur 
so weit daran, als dies zum Verstiindnis erforderlich scheint. 

Von den friiheren Ebobachtungen erschien besonders bemerkenswent, 
daS aus I n d a z o l - s i l b e r  und J o d a l k y l e n  je nach deren Art entweder 
1- oder 2-Alkyl-indazole entstehen, wobei jedoch das Mengenvermtnis der 
Reaktionsprodukte durch &uSere Bedingungm weitgehend verschoben wer- 
den kann. Urn zu prufen, ob dies eine Eigentumlichkeit des Silbersalzes 
sei, oder dieselbe Erscheinung auch bei anderen Metallderivvlten des 
Indazols auftrete, haben wir auI3er dem bereits bekannten Q U e c k s i 1 b e r - 
Derivat noch das K a l i u m -  find Nat r iumsalz  des Indazols dargestellt 
und alle diese Vsrbindungen iunter moglichst gleichfiirmigen Bedingungen 
mit J o d a t h y 1 zur Umsetzung gebracht. Da bei gewahnlicher Temperatur 
die Reaktion zu langsam oder gar nicht erfolgte, wurden die Salze in 
trocknem Toluol aufgeschlhmt und mit der  ll/,-fach molekularen Menge 
Jodiithyl so lange gekocht, bis die Umsetzung vollendet. war. Das in jedem 
Fall entstandene Gemisch der Isomeren zerlegte man in bekannter Weise 
mit Hilfe der P i k r a t e .  

E8 wurden erhalten: 
aus Silbersalz Quecksilbersalz Kaliumsalz Nairiumsah 

2 - Pikrat 46 und 42 51 39 36 und 91 O/O 

.1- 54 und 68 49 61 64 und 69 . 
Aus den AKalisalzen entsteht also mehr 1-Derivat, und man konnte 

hieraus auf eine ungleichartige Struktur der verschiedenen Salze schlieBen. 
Auch die inzwischen fesestellte Tatsac’he, d a D  das Silber- und das Na- 
triumsalz des Indazols mit S ii U r e c h 1 o r id  e n in vielen Fallen verschie- 

1) A u w e r s  und S c h a i c h ,  B. 54, 1738 [1921]. 
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dene Produkte liefern, liefie sich in gleichem Sinne deuten. Aber diese 
Unterschiede stellen keine feste Regel dar, denn als beispielsweise Indazol- 
natrium einmal rnit J o d m e t h y l ,  das andere Mal mit B e n z y l c h l o r i d  
unter Zusatz von Toluol auf 1000 erhitzt wurde, erhielt man im ersten Fall 
ausschlieDlich 2 - M e t h y l - i n d a z o l  und im anderen lediglich 1 - B e n z y l -  
D e r  i v a  t. Die Frage nach der Konstitution jener Salze und der Umache 
des verschiedenen Reaktionsverlaufs bleibt also noch off en. 

Nach den fruheren Versuchen schien es, als ob h o h e r e T e m  p e r a t  U r 
die Bildung von 1-Alkyl-Derivaten begunsti'ge. Bei der Fortftihrung dieser 
Untersuchungen hat sich aber herausgestellt, d a D  die Verhiiltnisse nicht so 
einfach liegen. Allerdings konnte bestatigt w d e n ,  d a D  aus Indazol-silber 
und J o d m e t h y 1 bei Zimmertemperatur h6chstens Spuren von 1-Derivat 
entstehen, wahrend sich bei 5 0 0  1- und 2-Methyl-indazol im Verhutnis von 
ungefilhr 1 : 2 bilden. Aber bt?i der A t h y  l i e r u n g  des Silbersalzes wirrkt 
Temperatursteigerung gerade urngekehrt, wie folgende Zahlen beweisen: . bei 37" bei 50° bei looo 

2-Pikrat 6 24 50 '10 3 
1- 94 76 50 

DaS diese Ergebnisse nicht im Einklang rnit den friiheren Beobachtungen 
stehen, may daran liegen, daD damals auf die Menge des als Verdiinnmgs- 
mittel angewandten Hthers kein Gewicht gekgt wurde, und die Temperaturen 
nicht so konstant gehalten werden konnten, da die hierfiir erforderliche 
Apparatur damals noch nicht vorhanden war. Endgiiltiges ifber den Ein- 
fluS der Temperatur kDt sich somit noch nicht sagen. 

Auch hinsichtlich des Einflusses der K o n z e n t r a t i o n , der frirher 
noch nicht untersucht worden war, besteht nach unseren Versuchen ein 
Gegensatz zwischen M e t h y l i e r u n g  und Athy l i e rung .  Als man gleiche 
Mengen Indazol-silber mit der 2-fach molekularen Menge Jodmethyl oder 
-athyl unter den im experimentellen Teil naher angegebenen Bedingungm 
in dunnerer oder dichtarer atherischer AufscWmung erwarmte, war das 
Verhiiltnis von entstandenem 1- und 2-Alkyl-indazol wie folgt : 

I. V e r s u c h e  m i t  J o d m e t h y l .  
Menge des Athers 40 ccm 25 corn 10 ccm 
Temperetur 508 50° looo 5=O0 500 500 50° low 
1- B 10 19 6 13 16 56 55 53 42 D. 

11. V e r s u c h e  m i t  J o d l t h y l .  

Temperatur 50° 50° 

1- n 76 45 = .  
Wenn mmit Ternperatur- und Konzentrationsunkrschiede den Verlauf 

der Methylier'ung und Athylierung in entgegengesetztem Sinne beeinflussen, 
so liegt u.E. der SchluB nahe, dafi &ese Prozesse nicht nach dem gleichen 
Schema verlaufen. Naher eingehen wollen wir hierauf vbrlaufig nicht, da 
zunLichst die Versuche noch weiter ausgedehnt werden miissen. 

- -- 
2-Pikrat 90 81 94 87 a4 44 45 47 58Ofo.  

Menge des &hers 40 ccm 10 ccm 

9-Pikrat a4 55 010 

2) Die Umselzung war bei den einzelnen Temperaturen verschieden weit fort- 
geschritten; die Prozentzahlm geben also nicht die Ausbeuten, sondern nur die %U- 
sammensetzung der Reaktionsgemische an. 
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Weiter haben wir uns mit dem EinfluS beschaftigt, den die N a t u r  d e r  
R a d i k a l e  auf den Alkylierungspmm$ ausiibt. Es ware erwunscht ge- 
wesen, zu diesem Zweck in Fortsetzung der friihereren Versuche Indazol- 
silber mit einer Reihe von J o d i d e n  in einem indifferenten Mittel zur 
Umsetzung zu bringen, da hierbei Nebenreaktionen am ehesten ausge- 
schlossen waren. Wegen der Kostspieligkeit jener Reagenzien muate je- 
doch hiervon abgesehen werden. Ein Ersatz der Jodverbindungen durch 
die entsprechenden B r o m i d e  war nicht anghgig, da diese zu schwer mit 
dem Silbersalz reagieren. Wir haben aus diesen Griinden furs erste die 
Umsetzung von I n d a z o l  mit A l k y l b r o m i d e n  in Gegenwart von N a -  
t r i U m a 1 k Q h o 1 a t untersucht, um einen annahernden Oberblick uber die 
VerWltnisse zu gewinnen. Genau vergleichbare Ergebnisse waren freilich 
bei dieser Arbeitsweise nicht zu emarten, da in den Lbsungen freies Indazol, 
Indazol-natrim und Natriumathylat nebeneinander vorhanden waren, die 
siimtlich rnit den Bromiden reagieren konnten. AuSerdem war mit der 
Bildung von quartiiren Indazoliumverbidigen zu rechmn, und zwar je 
nach der Natur des Bromids in wechselndem MaDe, wodurch naturlich das 
Mengenverhaltnis zwischen gebildetem 1- und 2-Alkyl-indazol erheblich ver- 
schoben werden konnte. Da indessen Kontkollversuche, die in 10-facher 
Verdiinnung ausgefiihrt wurden, in den meisten Fallen fast dieselben Er- 
gebnisse lieferten wie die in starker Konzentration angestellten, hat es den 
Anschein, dad jene Fehlerquellen sich praktisch weniger geltend machen, 
als man vielleicht annehwen konnte : einigerrnaden brauchbar werden die 
erhaltenen Zahlen daher sein. 

Wir geben im Folgenden nur die Ergebnisse der Versuche in konzen- 
trierten Lbsungen wieder. 

Blkyl CHa CPHS CHa. CHs. CHs (CH&CH CHa. (CH& 
Halogen J Br Br Br Br 
8-Pikrat 56 56 47 29 51 
1- 44 44 53 11 49 

Halogen Br Br Br Cl 
8-Pikrat 42 31 36 50 47 
1- 58 69 64 50 53 

Alkyl (CH&CH. CHa CHs : CH. CHs CeHS. CHp 

Im allgemeinen bestiitigt diese Tabelle den Befund zahlreicher fruherer 
Versuche, wonach die dlkylierung in Gegenwart von Alkali und Alkohol 
zu Gemischen ungefiihr gleicher Teile der Isomeren zu fuhren pflegt. In- 
dessen heben sich das I s o p r o p y l ,  A l ly l  und Benzy l  - als Bromid - 
charakteristisch aus der Schar der iibrigen Alkyle ab, denn bei ihnen uber- 
wiegt ganz bedeutend die Neigung zur Bildung von 1-Derivaten. Von diesen 
3 Radikalen gehoren Allyl und Benzyl nach ubereinstimmenden Erfahrungen 
ohne Frage zu denen, die durch geringe Valenzbeaaspruchung. ausgezeichnet 
sind. Fur das Isopropyl kBnnte man aus theoretischen Grunden &is Gleiche 
annehmen, doch ist die Stellung dieses Radikals noch zweifelhaft. Jeden- 
falls wird die bereits fruher ausgesprochene Ansicht, daB des verschiedene 
Betrag an verfugbarer Affinitiit bei den einzelnen Alkylen fur den Vedauf 
dieser Alkylierungen eine maSgebende Rolle spielt, durch diese Versuche 
noch wahrscheinlicher gemacht. 

Gleichzeitig lehrt aber ein Vergleich der verschiedenen Benzylierungs- 
versuche, daB auch die N a t u r  d e s  H a l o g e n s  nicht ohne Einflud ist, 
denn mit Benzyl - b r o  m i d entsbeht weit mehr I-Denvat als mit dem 
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C h l o r i d .  Dies steht im Einklang mit der friiheren Beobachtung, ciaD im 
allgemeinen urn so mehr 1-Derivat gebildet wird, je energischer oder, 
was dasselbe bedeutet, je rascher ein Halogenakyl mit einem Indazolsalz 
reagiert; eine Kegel, die jedoch nicht ausnahmslos gilt. Mit der ungleichen 
Wirksamkeit der verschidenen Halogene wird es vermutlich auch zusam- 
menhiingen, dab in der Tabelle der bei anderen Versuchen festgestellte 
Unterschied zwischen Methylierung und Bthylierung ganzlich verwischt ist, 
denn fur die Methylierung wurde ausnahmsweise das J o d  i d verwandt. 

Es wird noch mancher Versuche bedurfen, um Klarheit in diese Ver 
haltnisse zu bringen und den EinfluD der einzelnen Faktoren richtig zu er- 
kennen. 

Fur die im vorstehenden skizzierten Versuclie wurden u.a. das 1- und 
2 - n - B u t y l - ,  das 1- und 2 - I s o b u t y l -  und das 2 - I s o p r o p y l - i n d a z o l  
zum ersten Mal dargestellt. Diese ICijrper, die bei gewohnlicher Temperam 
samtlich Ole sind, entsprechen in ihren Eigensc- durchaus den be- 
reits bekannten Alkyl-indazolen : die 2-Derivate sieden hoher, losen sich 
leichter in Mineralsauren und liefern hoher schmelzende Pikrate. 

Nach den friiheren Versuchen schien es, als ob das 2 - I s o p r o p y l -  
i n  d a z 01 sich nicht nach den gewbhnlichen Methoden darstellen lasse, 
denn es wurde weder beim Erhitzen von Indazol mit Isopropylbromid auf 
1000 noch durch Kochen der Komponenten in Natriumithylat-Lbsung er- 
halten. Kontrollversuche lehrten, d a D  im ersten Fall nur die Temperahr 
auf 120* gesteigert zu werden braucht, um die glatte Bildung des Korpers 
zu erzielen. Bei der zweiten Reaktion ist das 2-Isopmpyl-indazol friiher 
anscheinend iibersehen worden, denn es entsteht regembig neben dem 
1-Derivat, wenn auch nur in geringer Menpe. Nlhere Angaben uber diese 
Verbindung finden sich im experimentellen Teil. 

Erwiihnt sei noch, daI3 die Darstellung von tert.-Butyl-indazolm nicht gelang, 

Bei der Einwirkung von B e n z y l c h l o r i d  auf Indazol hatte nian fruher 
bei 100" regeMDig 2-Benzyl-indazol erhalten, bei hoheren Temperaturen 
dagegen ohne ersichtbaren Grund bald 1-, bald 2-Derivat. Versuche mit 
0- und p - N i l r  o - b e n z y 1 c h 1 o r i d  lieferten bei 1000 gleichfalls die 2-Iso- 
meren, wie durch Uberfuhrung der p-Nitno-Verbindung in das bekannte 
2-Benzyl-indazol bewiesen wurde. Bei hoheren Temperaturen entstanden 
harzige, stark gefiirbte Produltte, auf deren n a b r e  Untersuchung ver- 
zichtet wurde. 

Die P i k r a t e  des 0- und des p - N i t r o b e n z y l - i n d a z o l s  existieren in 
2 verschiedenen Formen, von denen die eine in die andere iibergeht und anscheinend 
aus ihr nicht zuriickgewonnen werden kann. Beim orDerivat wurde einmal uoch eine 
d r i t t e Form beobachtet. Ober die .4rt dieser IsomeZ-ieErscheinungen liann noch 
nichts gesagt werden. 

Beschreibung der Versuche. 
I. V e r g l e i c h e n d e  V e r s u c h e  u b e r  d i e  A l k y l i e r u n p  d e s  I n d a z o l s .  

Bei der groben Zahl der angestellkn Einzelversuche ist es ausge- 
schlossen, sie hier sarntlich zu schildern. Wir beschranken uns auf allge- 
meine Angaben iiber die Arbdtsweise bei den einzelnen Versuchsreihen; 
Einzelheiten uber die Durchfiihrung der verschiedenen Versuche, nament- 
lich auch uber die Zerlegung der Reaktionsgemische und die Feststellung 

da bei allen Versuchen das dabci benutzte tert.-Butylbromid zerfiel. 
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des prozentualen Verhiiltnisses der entstandenen Isomeren ktinnen in der 
Dissertation des einen von uns whgesehen werden3). 

A l k y l i e r u n g  v e r s c h i e d e n e r  S a l z e  d e s  Indazo l s .  
Die Darstellung des S i 1 b e r s a 1 z e s wurde schoii f riiher beschrieben 4). Das 

Q u e c k d i l b e r s a l z  gewann man nach der Vorschrift von P. J a c o b s o n  und 
Huber5). Zur Herstellung des I n d a z o l - n a t r i u m s  und - k a l i u m s  gab man 
zu staubfeinem Natrium oder Kalium eine L6sung von etwas mehr als per berech- 
neten Menge Indazol in trocknem Toluol und erwirmte das Gemisch cinige Btunden 
auf dem Wasserbade, bis kein Wasserstoff mehr mtwickelt wurde, und in eber 
herausgenommenen Probe kein Metal1 mehr nachweisbar war. Man filtrierte darauf 
heiS, wusch mit heiBem Totuol nach, verdriingte darauf den Rest des fl?oluols rnit 
absol. Alkohol und Ather und schmolz die Priparate nach dem Trocknen ‘ein. Bdde 
Salze sind weilk Pulver, die durch Wasser sofort zarsetzt werden. 

Bei den vergleichenden Versuchen wurden 3 g Silbersalz, 2.9 g Queck- 
silbersalz, 1.86 g Natrjumsalz und 2.1 g Kaliumsalz mit je 3.1 g Jodathyl und 
40occm trocknem Toluol unter Quecksilberverschlufi gekocht. Mit dem Silber- 
salz war die Umsetzung nach etwa 5Stdn. lieendet; die anderen Salze 
hatten sich dagegen nach 2OSWn. noch nicht vollstiindig umgesetzt, doch 
wurden dann die Versuche abgebrochen. Man filtrierte von den ent- 
standenen Jodiden ab, wusch mit heiBem Toluol nach, destillierte aus den 
Filtraten das Toluol nach Moglichkeit ab, nahm die oligen Ruckstiinde in 
250 ccm Ather auf und versetzte mit je 3 g Pikrinsiiure in feuchtem Ather. 
Nach 2Stdn. wurde der Niederschlag, der sich zum grofiten Teil sofort 
ausgeschieden hatte, abfiltriert und das Filtrat auf 100 ccm eingeengt; beim 
E h l t e n  fie1 eine neue Menge Pikrat aus, die wiedemm abfiltriert wumle. 
Durch Eindamgfen der L6sung auf 5ccm gewann man eine dritte Krystalli- 
sation, worauf die Mutterlaup zur Trockne gedampft wurde. Von stimt- 
lichen Ausscheidungen bestimmte man, nachdem man sie gewogen hatte, 
die Schmelzpunkte, sowohl f t i r  sich, wie in Mischung mit 1- oder 2-Athyl- 
indazol, oder auch - bei den Produkten aus den letzten Laugen - mit 
M n s i i u r e .  A d  diese Weise, die im wesentlichen auch bei allen anderen 
Alkylierungsversuchen eingehalten wurde, gelang es, die Menge der jeweilb 
gebildeten Isomeren mit einer fur die Zwecke der Untersuchung ausreichen- 
den Genauigkeit zu Irestimmen. 

Fur die Versuche iiber den 
E i n f l u S  v o n  T e m p e r a t u r  u n d  K o n z e n t r a t i o n  

dienten ausschlieSlich das S il be  r s a 1 z und J o d a 1 k y 1 e in Verdiinnung 
mit trocknem Athe r .  Man lieS entweder den Ather unter Quecksilbefverq 
schluD am Kuhler sieden, oder erhitzte die Gemische in der Druckflasche auf 
5 0 0  oder im Rohr in der Wasserbadkanone. Die Reaktionsdauer betrug im 
allgemeinen bei den Versuchen in der Druckflasche 32 SMn., bei denen irn 
Rohr 8 Stdn. 

D ie  v e r g l e i c h e n d e n  V e r s u c h e  m i t  v e r s c h i e d e n e n  
H a l o g e n a l k y l e n  

wurden samtlich in Gegenwart von A l k a l i  in absol. Alkohol ausgefiihrt. 
Fur jeden Versuch verwendete man l g  Indazol (lMolg.), 0.3g Natrium 
(111, Atg.) und 2 Molg. des betrelfenden Halogenalkyls, in der einen HSfte 
der Versuche mit 3ccm, in der anderen rnit 30ccm Alkohol vermischt. In 

~~ 

3) A i l a r d t ,  Marburg 1922. 4) B. 52, 1336 [1919]. 5) B. 41, 665 [1908]. 
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allen Fallen wurde bis zum Eintritt neutraler Reaktion erhitzt, fast stets kn 
offenen G&0 am RiickfluSkuhler; nur die Versuche mit J o d m e t h g l  wur- 
den im Rohr ausgeftihrt, und beim Arbeiten mit B r o m a t h y l  wandte man 
einen QuecksilberverschluD an. Nach beendigter Reaktion destillierte man 
den Alkohol ab, versetzte den Ruckstand rnit wenig Wasser, nahm die 
iiligen Basen in Ather auf und behandelte in der beschrfiebenen Weise mit 
Pikrinsaure. 

11. A 1 k y 1 - i n d a z o l  e. 
Die Darstellung der einzelnen Verbindungen in Gegenwart von Alkali 

oder ohne dieses geschah in der friiher beschriebenen Weisem); es geniigt 
daher, hier kurz die Versuchsdaten anzugeben. 

1. I s o p r o p y 1 - i n  da  z.0 1 e. 
D a r s t e l l u n g  m i t  Alka l i .  Angewandt: 3.5g Indazol, 7.2g Isopro- 

pylbromid und 1 Q Natrium. Erhalten: 3.1 g eines in Ather schwer liislichen 
P i k r a t e s  vom S c h p .  138-1400 und 7.25g eines bei 118-120° schmel- 
zenden P i k r a t e s ,  in dem das bereits bekannte Salz des 1 - I s o p r o p y l -  
i n d a z o l s  vorlag. 

Das aus dam anderen Pikrat gewonnene 2 - I s o p r o p y l - i n i d a z o l  
siedete unber 15nm Dmck bei 140-1420. Schwach gebliches 01, wenig 
liislich in Wasser. 

0.0838g Sbst.: 9.4ccm N (110, 757mm). - C,,HlsNz. Ber. N 17.5. Gef. N 17.4. 
P i  k r  a t: Gelbe Nadeln aus Alkohol; schcjne, groSe, schiefwinktige Platten 

aus Ather. 
D a r s t e l l u n g  o h n e  Alka l i .  5 g  Indazol und 10.5g Isopropylbromid 

wurden 18Stdn. im Xylolofen erhitzt. Erhdten: 4.7g einer Base, die unter 
1 2 m  Druck bei 136-1380 riberging, also das 2 - D e r i v a t  war. BesUtigt 
wurde dies durch den Schmelzpnnkt des P i k r a t s ,  der nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 138-1400 1%. Das 1-Isomere war in 
der Mutterlauge nicht vorhanden. 

1 -Met  h y 1-2- i so p r o p  y 1 - i nd  a z o 1 i um jo  did.  2 g 2-Isopropyl-indazol 
erhitzte man rnit der 3-fachen Menge Jodmethyl 16SMn. im Rohr auf 100°. 
Das Reaktionsprodukt (3.5 g) wurde zur Reinigung erst aus absol. alkohol. 
L8sung nit Ather ausgespritzt und darauf 2-mal aus absol. Alkohol m- 
krystallisiert. Schwach gelblich gefgrbte, derbe Krystalle. Schmp. 132-lXP. 

0.2735g Sbst.: 0.2116g AgJ. - C,,H,,N,J. Ber. J 42.0 
Das entsprechende P i  k r a  t krystallisiert aus hei5em Wasser in goldgl5nzeaden 

Schiippen und schmilzt bei 191-192.50. 
Beim Erhitzen im Siedekalbchen zerfiel das Salz glatt in I s  o p r o p y 1. - 

j o d i d  und 1 - M e t h y l - i n d a z o l ,  das bereits im AbfluDrohr erstaMe 
und nach dem Verreiben mit Petroliither bei 56-610 schmolz, also anna- 
hernd rein war. Weitere Produkte waren nicht entstanden. 

2 -Met  h y 1 - 1 - i so p r  o p y 1 - i n  d a  z o l  i urn jo  d i d. 1 g 1-Isopropyl-inda- 
zol und 3 g Jodmethyl wurden 1Tag im Rohr auf 1000 erhitzt. -4usbeute: 
1.5 g. Reinigung wie oben. WeiBe Nadelchen aus absol. Alkohol. Schmp. 1830. 

0.3572g Sbst.: 0.2764g AgJ. - C,,Hl,NzJ. Bcr. J 42.0. Gel. J 41.8. 
Bei der Spaltung des Jodids erhielt man neben Is o p ro p y l  j o d i  d ein 

61 vom ungahren  Sdp. 2200, das in atherischer Liisung mit Pikrineure 
erst nach starkem Einengen der Fliissigkeit einen Niedersehlag lieferte. 

Gef. J 41.8. 

6) vergl. z .B .  B. 53, 1198 ff .  [1920], 54, 1754 ff .  [1921] 
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Schmp. (116-1.190) und Misch-Schnip. (119-1200) zeigten an, daO die 
Substarn 1 - I  s o p  r o p y 1 - i n d a z o  1 - P i k r a  t war. Aus der Mutterlauge w u d e  
noch eine weitere Menge derselben Verbindung gewonnen. 

2. n - B u t y 1 - i n d a  zo  1 e. 
D a r s t e l l u n g  m i t  A lka l i .  hgewandt:  6 g  Indazol, 13.9g n-ButyI- 

bromid, 1.75 g Natrium und 23 ccm absol. Akohol. Erhalten: 7.1 g schwer 
in Bther losliches P i  k r a t vom Schmp. 135-1370 und 7.0 g leicht losliches 
P i k r a  t vom Schmp. 89-920. Daraus 3 g 2-Butyl-indazol und 2.8 g 1-Derivat. 
Die Gesamtausbeute betrug 66O/o d. Th. 

Das 1 - n - B u t y l - i n d a z o l  ist ein farbloses 01, das unter 13mni Druck 
bei 135-1360 siedet. 

0.0707g Sbst.: 10.1 ccm S (150, 749 mm). - C,,H,, N,. Ber. N 16.1. Gel. N 164. 
P i  k r a t :  Feine, gelbe Nadeln aus blkohol. Schmp. 920. Leicht ldslich in Ather, 

Das 2 - n - B u t y l - i n d a z o l  ist ein gelbliches 01, das sich an der Luft 

0.0539g Sbst.: 7.55ccm N (160, 752mm). - C,,H,,N,. Ber. N 16.1. Gef. N 16.1. 
P i k r a t :  Glinzende, gelbe Schuppan aus Alkohol. Schmp 140 so. 
D a r s t e l l u n g  o h n e  Alka l i .  2 g  Indazol und 6 g  n-Butylbromid wur- 

den 8Stdn. auf 1000 erhitzt. Das Reaktionsprodukt ging unter 14mm Druck 
bei 150-1540 iiber. Ausbeute: 2.3 g = 780/, d. Th. Der Schmelzpunkt zeigta 
an, dal3 einheitliches 2 - D e r i va t vorlag, was durch den Schmelzpunkt des 
Pikra t s (1400) besttitigt wurde. 1 Butyl-indazol konnte nicht nachpwiesen 
werden. 

Benzol und Aceton, unlBslich in Wasser. 

braun fiirbt. Sdp.,, 1530. 

3. I s o b  u t y l -  i n d a  z o 1 e. 
D a r s t e l l u n g  m i t  Alka l i .  Angewandt: 8 i  Indazol, 18.6g Isobutyl- 

bromid und 1.55 g Natrium. Erhalten: 18.5 g in Ather schwer losliches 
2 - P i k r a t  und l L 4 g  leicht losliches 1 - P i k r a t ,  aus denen 4.2g und 
4.9g der reineri freien Basen gewonnen wurden. 

bei 
1 - I s o b u t y l - i n d a z o l ,  ein farbloses 01, siedet unter l6mm Druck 
133O. 
0.1224g Sbst: 16.85ccm N (160, 751 mm). - C,,H,,Na. Ber. N 16.1. Gef. N 15.8. 
P i k r a t: Feine, hellgelbe Niidelchen aus Alkohol. Schmp. 72.5-73.50. 
2 - I s o b u t y l - i n d a z o l  ist ein farbloses 01 vom Sdp.,,150-1520. 
0.068Og Sbst.: 10.0ccm N (210, 749mm). - Cl,I i14Nz.  Ber. N 16.1. Gef. N 16.4. 
Das P i k s a  t ist dunkler gelb gefiirbt als das 1-Derivat und &lit nur in Ather, 

sondern auch in Alkohol schwerer 16srich. Es bildet derbe Nadeln vom Schmp. 122-4230. 
D a r s t e l l u n g  o h n e  Alka l i .  2 g  Indazol und 6g  Isobutylbromid wur- 

den 8 Stdn. im Rohr auf 1000 erhitzt. Es wurde in guter Ausbeute 2 -1 s o  - 
b U t y 1 - i n d a  z o 1 gewonnen; 1-Derivat war nicht in nachweisbarer Menge 
entstanden. 

4. N i t r o b e n z y l - i n d a z o l e .  
2-~-Nitro-benzyl]-indazol. Eiii innig verriebenes Gemisch von 

1 g Indazol und 1.5 g p-Nitro-benzylchlorid erhitzte man 6 Stdn. auf dem 
Wasserbad, nahm die durch Soda aus dem entstandenen Salz in Freiheit ge- 
setzte Base in Bther a d  und gab die berechnete Menge (1.9g) Pikrins&me 
hinzu. Es schieden sich sofort nebeneimder zwei ganz verschiedem 
Arten von Krystallen aus : vereinzelte derbe, dunkelgelbe, kugelige Rosetten 
und in reichlicher Men* lange, dunne, seidenglanzende, fleischfarbige, zu 
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Buscheln verwachsene Radcln. Beide Formen zeigten den gleichen Schnip. 
142-143O und gaben gemischt keine Depression. Nach kurzer Zeit begannen 
die Nadeln sich von den Spitzen an in die derben, dunkelgelben Kryshlle 
umzuwnndeln, und nach einigen Stunden war nichts inehr von ihnen vor- 
handen. Durch einnialiges Umkrystallisieren aus Alkohol stieg der Schmp. 
auP 1710 und blieb dann konstant. Ein isoineres Pikrat wurde in der Mutter- 
lauge nicht gefunden, sondern nur etwas p i k r i n s n U r e  s I n  d a z o 1 vom 
Schmp. 134-1356, das durch Mischprobe identifiziert wurde. 

Bei einem zweiten Versueh mii 4g Indazol und fig p-Xitro-benzylchlorid ent; 
standen wiederum die beiden Modifikationen des ersten Pikrates, nur  lag rliesmal der 
Schmelzpunkt beider Formen sogleich bei 1690. Die Umwandlung der Nadeln in die 
derben Krystalle ging wie beim ersten Mal vor sich. Die Ausbeute am I’ikrat betrug 
11.5g = ‘iOO/, d. Th. Aus der Blutterlauge erhielt man 2.3g pikrinsaures Indazol. 

Wurde das rohe p-Nitrobenzyl-indazol statt in Ather in A 1 k o h o I mit Pikrin- 
saure gefillt, so fielen gleichfalls die beiden Arten Krystallc PUS, von denen wiederum 
die labile allmihlich verschwand. War aber die Umwandlung einmal vor sich ge- 
gangen, so erhielt man bei weiterem Umkrystallisieren ails Alkohol wie ilus dthcr 
nur noch die kleinen, derben Krystalle. 

Das freie 2 - [p - N i  t ro - b e n z y 11 - i  i idaz  o 1 krystallisiert aus Methyl- 
oder Athylalkohol in schtinen, citronengdben, derben Nadeln ~d Plgttchen. 
Schmp. 91-91.50. Leicht loslich in Benzol und Aceton, schwerer in Ather, 
unlaslich in Petrolather. Von .starker Salzskre wird die Base aufgenommen 
und durcti Wasser z. T. wieder ausgefallt. 

0.0892g Sbst.: 13.4ccin S (20°, 752 mm). - C,, H , 1 0 2 N , .  Ber. N 16.6. Gel. N 16.9. 
Ko n s t i t u t i o n s b e w e i s :  Zur Oberfuhrung in das p - A m i n o  b e n z  y l -  

i n d a z o l  gab man zu einer Losung von 1 g des NjtroMrpers in feuchtem 
Ather 1 g Aluminium-amalgam, lieD, nachdeni die anfarigs sturmische Re- 
aktion voruber war, uber Nacht stehen, filtrierte vom Aluminiumhydrat ab, 
kochte dieses mehrfach mit Ather aus, dampfte Filtrat und Ausziige ein, 
nahm den Ruckstand, der no& etwas unverandertes Eitroprodukt cnthielt, 
in verd. Salzslure auf und fallte aus dem Filtrat die Base mit Alkali, Aus- 
beute: 0.7 g. 

Der mrper  llDt sich gut aus lieillem Wasser oder Leichtbenzin um- 
krystallisieren und bildet weiDe N:%delchen vom Schmp. 117-1180. Leicht 
lbslich in Ather, maDig in Benzol, sehr schwer in Petrolather. 

0.0411g Sbst.: 6.9ccm S (190, 745 inn: .  - C,, H,,NB. Ber. S 18.8. Cef. N 18.8. 
Uru die A m i i i o g r u p p e  BUS dein Moleknl zu e n  t f  e r n e n ,  versetzte man die 

eiskaltc Ldsung von 0.5g Base in 3 g  konz. .Salzsiure mit einer Aufldsung von 0.2:: 
Natriumnitril in 2ccm Wasser, kochte diese Diazoldsung nach Zusatz von absol. XI- 
kohol 1 Slde., destillierte den Alkohol ab, machte alkaliscli, nahm die ausgeschiedeneu 
Flockeii in Ather auf und versetzte mit etwas ithwischer Pikrinsiureldsung. Es 
schied sich sofort ein P i k r a t BUS, das roll bei 158-1W und rnit reinem 2 t  B en z y 1 - 
i n d  a z o 1 - P i k r a t vom Schmp. 1630 gernischt bei 162-1630 scbrnolz. Es lag also 
das 2-Derivat vor. 

2 - [ o  - N i t  ro - b e n  z y l  J - i  n d a z o  1. Die Darstellung erfolgte wie beim 
para-Derivat. Aus der verd. atlierisclien L8sung des Rohproduktes schieden 
sich auf Zusatz von Pikrinsiiure kugelformig verwachsene Biischel kleiner 
Pu’adeln aus, die z. T. hellgrunlichgelh, z. T. dunkelgelb gefiirbt waren. Nach 
einigen Stunden waren die hellen Krystalle in die gelben ubergegang,en. 
Beide Formen schmolzen bei 1460; nach eimaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol lag der Schmelzpunkt des Pikrats konstant bei 1470. 

Berichte d. D. Chem. Cesellxhaft. Jahrg. LVII. 7% 
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Bei einem zweiten Versusch lrat in geringer Menge noch eine d r i t t e Form auf, 
die anders aussah und bei 2000 schmolz. Beim Umkrystallisieren verschwand sie; 
eine Untersuchung war nicht rnQlich, da sie nur dieses dne Mabbeobachtet wurde. 

Die f r e i e  B a s e  krystallisiert aus Petrolather vom Sdp. 60-700 in 
hellgelben, zu Rose tten verwachsenen NMelchen vom Schmp. 72.6-73.50. 
In Ather, Alkoliol und Benzol ist sie leichter loslich als das para-Derivat. 

0.0731 g Sbst.: 10.6ccm N (180, 751 mm). - C , , H , , 0 2 N , .  Ber. N 16.6. Get N 16.5. 

Einen besonderen Ekweis fur die Struktur der Verbindung zu erbringen, 

M a r b ur g , Chemisches Institut. 
schien tiberflfissig. 

218. K. v. Auwers: Zur Konetitution dee Moephemols. 
(Eingegangen am 21. Mai 1924.) 

In einer grundlichen Arbeit hat soeben W a1 1 a c h l )  die Bildungsweisen 
und Umwandlungen der sogen. D i o s p h e  n o  1 e aufgekliirt und im besonderen 
fiir den am langsten bekannten Vertreeter dieser Korpergruppe, den B u c c o -  
c a m  p h e r  , die bereits von S e m  m 1 e r *) aufgestellte Forme1 I bestatigt. 
Bei diesen Untersuchungen eqab  sich die bemerkenswerte Tatsache, daB 
die D i - k e t o -  und die D i - e n o l - F o r m  des Dioephenols (I1 und 111) zwar 
als Zwischenprodukte bei gewissen Umsetzungen angenommen werden 
miissen, allem Anschein nach aber beide nicht dauernd existenzfahig sind. 

C& CH3 CHa 

Es schien von Interesse, dieses auf chernischem Wege gewonnene Er- 
gebuis mit Hilfe der Spektrochemie nachzuprufen, d. h. zu untersuchen, ob 
das Diosphenol im SchmelzfluD seinen optischen Eigenschaften iiach als 
das Mono-enol I aufzufassen ist, oder die Konstanten auf das Vorhanden- 
sein einer der beiden anderen Formen hindeuten. 

Zu diesem Zweck wurden zunkhst einige Abkbmmlinge des Diosphenols, 
niimlich der M e t h y l -  und der A t h y l a t h e r ,  sowie der E s s i g s i i u r e -  
e s t e r optisch untersucht. 

Folgende spez. Exaltationen ergaben sich : 
EZ', E2D E(.2p-La) E(L',-X,) 

MethyliLther . . +0.42 +0.47 + 38 Olo + 40 '10 

hyl&ther  . . . + 0.41 + 0.46 4- 40 '10 + 41 '10 
Acetat . . . . + 0.50 +0.54 + 26 '10 $- 27 ' 103)  

Leiten sich diese Substanzen vom Mono-enol I ab, so liegen in ihnen 
ungeattigte Ketone vom Typus - C = C (R') - C (R) = 0 vor, fur die friiher 
eine mittlere Exaltation des Brechungsvermogens von + 0.5 gehlnden 
wurdc4). Hiermit stimmen aie Beobacbtungen iiberein. Normalwerte fiir 
das Zerstreuungsvermogen jener Ketone konnten seinerzeit noch nicht ab- 
geleitet werden; auch im vorliegenden Fall schwanken die EZ-Werte der 

3) Mittel von 2 Bestimmungsreihen. 1) A. 437, 148 [1924]. *) B. 39, 1162 [1906]. 
4,' A u w e r s  und E i s e n i o h r ,  J. pr. [2] 84, 29 [1911} 


