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148. K. v. Auwere: ober Ieomerie-Blrscheinungen be€ 
Indazol-Derivaten. (VorllLufige Mitteilung.) 

(Eingegangen am 10. Mai 1919.) 

Bei Untersuchungen iiber die Konstitution des I n d a z o l s  und 
seiner Derivate wurden interessante Isomerie-Erscheinungen beob- 
achtet. Da jungst auch von anderen Seiten') uber Isomerien bei 
heterocyclischen Basen berichtet worden ist ! will ich im Folgenden 
kurz die Richtung der Arbeiten andeuten, die im hiesigen Labora- 
torium iiber diesen Gegenstand im Gang sind, um den  daran be- 
teiligten Studierenden die ungestorte Weiterarbeit zu sichern. 

Vor annahernd 30 Jahren2) zeigten v. M e y e n b u r g  und ich, 
daf3 die Oxime von o-Aminoketonen durch das von B e c k m a n n  zur 
Umlagerung von Oximen in Saureamide empfohlene Gemiscb i n  
1-Acetyl-indazole a) iibergefuhrt werden : 

C.R C.R 

Die Struktur  dieser Verbindungen ergibt sich erstens aus ihrer  
Bildungsweise, denn sie konnen in gleicher Weise auch aus den in 
der  Aminogruppe acetylierten Oximen jener Aminoketone gewonnen 
werden. Zweitens lassen sie sich durch vorsichtige Behandlung mit 
Alkali unter Aufnahme von Wasser in 'diese Acetylverbindnngen zu- 
riickverwandeln : 

C . R  C.R 
Cs H4<>N + HzO = C,.Hd<"N. OH 

N . CO CHI NH.COCH3 
Isomer mit diesen Acetyl-indazolen sind die Substadzen, die bei 

der  Behandlung der Stammkiirper mit Essigsaureanhydrid entstehen. 
C.R 

N 
Ftir sie bleibt demnach das  Schema CS H a <  I)N .CO CH, ubrig. 

Das einfachste 1 - A  c e t J 1 - i nd a z  o 1, die Verbindung 
CH 

ist seinerzeit') nur fliichtig untersucht worden. Eine Anfrage von 
Hrn. E. B a m b e r g e r  nach dem Schmelzpunkt der Substanz, d e r  

1) H a r r i e s ,  A.  417, 107 [1918]; Freund  und KeOler ,  J. pr. [2] 98, 

*) Uber die Nomenklatur vergl. Meper-Jacobson ,  11. Bd., 111. 'fcil, 
233 [1918]. 

2. Abteilg., S. 423 119151. 

2) B. 21, 2370 [1891]. 

4, B. 29, 1255, 1261 [1896]. 



versehentlich nicht angegeben worden war ,  gab den AnstoB, das 
Studium dieses Korpers wiederaufzunehrnen. 

Die Verbindung schmilzt bei 169-1710 und siedet ynter 15 mm 
Druck bei 19Io, jedoch nicht ganz unzersetzt. Sie besitzt i n  reinem 
Zustand, entgegen der  friiheren Angabe, nicht den siiSlichen Indazol- 
Geruch, sondern riecht, iibnlich wie Acetamid, nach M h s e k o t ,  und 
zwar in auSerst starkem MnSe. Der Korper ist auffallend leicht los- 
lich i n  kaltem Wasser; noch leichter wird er von verdiinnter Salz- 
saure oder Schwefelsaure aufgenommen und kann aus diesen Losun- 
gea, wenn man unnotigen UberschuB von Siture vermieden hat, durch 
Basen wieder ausgefallt werden. Schwer Ioslich ist dagegen das  
s a l p e t e r s a u r e  Salz, das  sich auch aus sehr verdiinnten waBrigen 
Losungen beim Reiben mit einem Glasstab rasch abscheidet und zum 
Nachweis des Acetyl-indazols dienen kann. Noch schwerer loslich 
ist die Doppelverbindung des Acetats mit Q u e c k s i l b e r c h l o r i d ,  
doch erhi l t  man diese Substanz nur  in  neutraler Losung. 

Die A u f s p a l t u n g  des Acetyl-indazols durch L a u g e n  erfolgt 
schon in der  Kil te  sehr  rasch. Lost man eine klaine Probe des 
Acetats in  Wasser und fiigt einige Tropfen verdiinnter Natronlauge 
hinzu, so entsteht auf Zusatz’von Salpetersaure nach 1 Minute noch 
ein kriiftiger Niederschlag; nach 2 Minuten ist die F8llung bereits er- 
heblich schwacher, und nach 3 Minuten ruft Salpetersaure iiberhaupt 
keinen Niederschlag mehr hervor. S o d a l o s u n g  oder A m m o n i a k  
wirken s.chwLcher, denn erst nach einigen Tagen la& sich in Proben, 
die mit diesen Agenzien angesetzt sind, durch Salpetersiiure k i n  
unverandertes Ausgangsmaterial mehr nachweisen. W a s s e r  allein 
wirkt in  der  K a l t e  auf das Acetyl-indazol nicht ein oder nur  sehr 
langsam. Durch k o c h e n d e s  Wasser wird dagegen der Indazolring 
geoffnet. 

Bei diesen Aufspaltungen erhalt man, je nach den Versuchsbe- 
dingungen, entweder die N - A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  o - A m i n o -  

b e n  z a l d  oxi m s, C , H S < ~ ~  ’ ’ OH oder das  o -  A m  i n  0- b e  n z - N H  . CO CHs ’ 
a l d o x i m  selber. 

Erwarmt man Indazol mit Essigsaure-anhydrid, so erhalt man 
CH 

N 
das isomere 2 - A c e t y l - i n d a z o l ,  C6H4(I>N.COCHs. Der Korper  

bleibt leicht olig, ist aber in reinem Zustand eine gut krystallisierte 
Substanz, die bei 42-430 schmilzt und bei gewohnlichem Druck un. 
zersetzt bei 2600 siedet. Auch diese Verbindung riecht iihnlich wie 

8 7 *  



Acetamid, jedoch weniger intensiv als das Isomere. Ob der Geruch 
vielleicht durch Spuren von Verunreinigungen bedingt ist , konnte 
noch nicht mit Sicherheit festgestellt werden. 

Dieses Acetat wird von Wasser, auch in der Hitze, nus schwer 
aufgenommen. Ebenso liist es sich nicht in verdunnten Mineralsluren. 
Heim Verreiben rnit konzentrierter Salzsaure oder Schwefelsaure oder 
Salpetersaure geht es in Losung, scheidet sich aber  beim Verdiinneo 
rnit Wasser wieder ab. In der  Warme wird es durch Sauren rasch 
zum Indazol verseift; ebenso wirken Laugen. 

Auch dieses Acetat gibt rnit Q u e c k s i l b e r c h l o  r i d  eine Doppel- 
verbindung. 

CH 

N 
Da fur das Indazol die Wahl zwischen den Symbolen CS HS< i )NH 

CH 

S H  
und C,Ii4<>N vorlaufig noch offen steht, erschien es nicht aus- 

geschlossen, das I-Acetyl-indazol vielleicht aus dem S i l  b e r s a l z  des 
Indazols gewinnen zu konnen. 

Die Einwirkung von Acetylchlorid auf Indazul-silber lieferte je- 
doch uberraschenderweise ein d r i t t e s  A c e t a t ,  das  bei 1060 schmilzt. 
Zu dem gleichen Korpe’r gelangt man auch, wenn man das  Indazol 
in Py r i d i n  acetyliert. I n  ihren basischen Eigenschaften steht diese 
Verbindung zwischen den beiden anderen, denn sie wird von starker 
Salzsaure aufgenommen und bleibt beim Verdiinnen rnit Wasser in 
Losung, wahrend sie in reinem Wasser selbst in der  Hitze nur  wenig 
loslich ist. Durch Laiigen wird sie sofort zum Indazol verseift, eben- 
so durch heiBe Sauren. 

Im Gegensatz zu den beiden Isomeren, die vollkommen bestandig 
sind, stellt das  dritte Acetat ein Iabiles Gebilde dar, das  leicht in .die  
2- Acetylverbindung vom Schmp. 420 ubergefuhrt werden kann. So- 
fort und quantitativ vollzieht sich die Umlagerung, wenn man das  
Acetat Tom Schmp. 1060 unter gewohnlichem Druck destilliert, doch 
genugt auch weniger hohes Erhitzen. Schon beim Umkrystallisieren 
aus maBig hoch siedenden Mitteln , wie beispielsweise Athylalkohol, 
lagert sich leicht ein Teil des Materials um; man benutzt daher zweck- 
maBig zum Umkrystallisieren Ather. Auch bei Zimmertemperatur geht 
die  Substanz allm%hlic.h vollkommen i n  die stabile Form uber. Alle 
bisherigen Beobachtungen sprechen dafiir, daB die Verbindung vom 
Schmp. 1060 s t e r e o i  s o m e r  rnit dem stabilen niedrigschmelzenden 
Acetat ist. iind zwar handelt es sich anscheinend um eine Art von 
Isomerie, die eine gewisse Ahnlichkeit mit der  Raumisomerie der 
Usime hesitzt. NHheres sol1 daruber spater mitgeteilt werden. 
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Der hier liesprochene Isomeriefall steht nicht vereinzelt da; 
weitere Untersuchungen, an denen Frl. M. Di iesbe rg  und Hr. C. 
S c h w e g l e r  beteiligt sind, hsben vielmehr eine ganze Reihe iihihnlicher 
Fitlie kennen gelehrt. Doch echeint das Auftreten dieser Isomerie 
an gewisse Voraussetzungen ge'bunden zu sein; such das Verhdtnia 
der Isomeren zu einander hiingt anscheinend in gesetzmiiEiger Weise 
von der Konstitution ihrer Stammkorper ab. Auch hieriiber sol1 
spiiter genauer berichtet werden , wenn die erforderlichen Versuch- 
reihen abgeschlossen sind. 

Erinnert sei nur noch daran, da8 das freie 3 - P h e n y l - i n d a z o l  
gleichfalls in zwei Formen auftritt, die sich in einander umwandeln 
Iaksen'). Ob diese Isomerie von der gleichen Art ist wie die der 
2-Acyldenvate, bleibt noch zu untersuchen. 

Eine zweite Reihe von Beobachtungen bezieht sich auF die 
N -  A 1 k y lde  r i v a t e  der Indazole. 

Wie zuerst E. F i s c h e r  und Tafel ' )  feststellten, entstehen beim 
Erhitzen von Indazolen mit Jodalkylen im Rohr 2 - A l k y l d e r i v a t e .  
Als ich gemeinsam mit Frl. M. D u e s b e r g  versuchte, diese Sub- 
stanzen durch Kochen eines Gemisches von Indazol, Jodalkyl und 
Natrium in Methyl- oder Athylalkohol darzustellen , erhielten wir 
regelmaig Gemische isomerer Alkylverbindungen. 

Durch fraktionierte Destillation unter geTohnlichem oder ver- 
mindertem Druck la& sich in der Regel eine ziemlich weitgehedde 
Trennung der Isomeren erzielen, worauf man bei festen Korpern die 
Reinigung durch Urnk rystallisieren vollendet In  anderep Fillen emp- 
fiehlt es sich, die Basen zunzchst in ihre Pikrate zu verwandeln und 
diese zu trennen. 

Die hoher siedenden Verbindungen erwiesen sich als identisch 
mit den Substamen, die nach dem alten Verfahren gewonnen werden, 
sind also 2-A1 k y I d e r i  vat e. Die nahe liegende Vermutung, daS in 
den Isomeren die 1 - A l k y l v e r b i n d u n g e n  vorliegen, wurde durch 
A t h y l i e r u n g  des 3 - M e t h y l - i n d a z o l s  erwiesen, denn der niedri- 
ger siedende Bestandteil des entstandenen Gemisches war das 
bereits bekannte 1 - A  thy l -3-methyl - indaz .01 ,  das F i s c h e r  und 
Ta fe l  a) durch Reduktion der Nitrosoverbindung des o-Athylamino- 
acetophenons dargestellt ' haben. 

In der Mehrzahl der bisher untersuchten Fiille entstehen bei der 
Alkylierung in Gegenwart von Alkali die 1-Alkylderivate in ganz 
ijberwiegender Menge, doch gilt dies nicht ausnahmsloe (vergl. die 

') A u w e r s  ond S o n d h e i m e r ,  B. 29, 1260, 1269 [1896]. 
') A. 227, 321, 335 [lWl a) A.  227, 388 [IS%]. 
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folgende Mitteilung). Ubrigens pflegen auch die durch Alkylierung 
im Rohr ohne Alkali erhaltenen Substanzen nicht vollkommen einheit- 
lich zu sein, sondern kleine Beimengungen der l-Derivate zu enthalten. 

Bemerkt sei, daB bereits N o  e l t i n g  ') bei seinen systematischen 
Untersuchungen uber die Nitro-indazol'e die Vermutung ausgesprochen 
hat, daB sich bei der Methylierung dieser Korper verschiedene Me- 
thylderivate neben einander bilden, doch hat er jeweils nur das eine 
dieser Isomeren in reinem Zustand isoliert, auch auf die Bestimmung 
ihrer Konstitution verzichtet. 

Jeder Versuch, den verschiedenen Verlauf der Alkylierung bei 
An- oder Abwesenheit von Alkali zu erklaren, stiiBt auf die noch 
ungeloste Frage nach der Struktur des Indazols und seiner C-Homo- 
logen. Ich gehe daher vorlgufig nicht darauf ein; daS bei Annahme 

der meist gebrauchten Indazolformel , CS H4<I >NH, die Entstehung 

eines 1-Alkylderivats kein einfacher Vorgang ware, haben schon E. 
F i s c h e r  und Seuff  e r t a )  bei Gelegenheit einer Untersuchung des 
3-Chlor-indazols hervorgehoben. 

CH 

N 

Ve rs  u c he. 

l-Ace/yl-indazol. 
Zur Darstellung dieser Verbindung behandelt man o-Amino-  

benza ldox im in Mengen von 10-20g in der friiher angegebenen 
Weise mit Beckmannschem Gemisch. Aus dem geniigend einge- 
dunsteten Reaktionsgemisch scheidet man das Acetat durch feste Soda 
ab, trocknet den Niederschlag auf Ton, kocht ihn dann mit Benzol 
aus und krystallisiert die beim Erkalten ausgefallene Substanz mehr- 
fach aus dem gleichen Mittel, anfangs unter Zusatz von Tierkohle, 
urn. Dabei wird die zunachst lachsfarbige Verbindung fast farblos, 
doch behalt sie in der Regel einen gelblichen Schein und farbt sich 
beim Aufbewahren, namentlich am Licht , allmahlich wieder stHrker 
gelb oder rotlich. Schmp. 169-171°. 

Die Ausbeuten waren recht schwankend; in einem Fall wurde 
statt des Acetyl-indazols eine Substanz erhalten , deren Natur nicht 
aufgeklart werden konnte, da sie bei spateren Versuchen nicht wie- 
dererhalten wurde. Jedenfalls ist das Verfahren noch verbesserungs- 

Da von dem Korper friiher nur der Stickstoffgehalt bestimmt 
falig. 

worden war, wurde er noch verbrannt. 

I )  B. 37, 2556 [I9041 2) €3. 84, 79s [19OI]. 
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30.643 mg Sbst.: 51.100 mg '201, 8.730 mg R&. - 0.1226 g Sbbt.: 

Go & ONS. Ber. C 67.5, H 5.0. 
0.3036 g COa, 0.0595 g HsO. 

Gef. a 67.5,67.6, n 4.7, 5.4 
Salpetereaures Sak. Krystallisiert aus heiDem Wasser in  kleinen , g lh -  

zenden, sternf6rmig verwacbsenen Nadeln. 
Zur Analyse reduzierte man das Salz mit Eisen und Sihwefelsiinre und 

fing daa durch Alkali in Preiheit gesetzte Ammoniak in  "/&chwefel- 
aiiure a d .  

0.2241 g Sbst.: 11.0 ccm "/Io-HaSOd. 
C9Hn ONa, HNOs. Ber. NitratStickstofl 6.3. 

Gef. , 6.9. 

Doppelverbifidug mil Queckdbetchlorid. Scheidet sich aus -vie1 beifiem 

0.2370 g Sbst:  0.1541 g AgCI. 0.1299 g'HgS. 
Wasser beim Erkalten in diinnen, flachen, glilnzendep Nadeln ab. 

CaHsONs, HgQ,. Ber. C1 16.4, Hg 46.5. 
Gef. n 16.1, 47.2. 

Aufdpaltunq duwh Uhsssr. 0.5 g Acetat wurden mit 10 ccm 
'Wasser gekocht. Nach etwa 2 Stunden begannen sich Krystalle. ab- 
zuscheiden, deren Menge rasch zunahm. Sie schmolzen ohne weitere 
Reioigung bei 1940, waren also reine 'N-Ace ty lve rb indung  d e s  
o- A m i n o - b e n z a l d o x i m s .  Das Filtrat reagierte neutral; etwa aus 
dem Glas in das Wasser ubergegangenes Alkali wird daher kaum 
ainr Roile bei dem ProzeB gespielt haben. 

IXe beiden 2- Acetyl-indasole. 

Das Ausgangsmaterial, I n d a z o l ,  wurde aus o-Toluidin nach der 
oortrefflichen Methode von P. J a c o b s o n  und' H u b e r l )  dargestellt, 
die jedoch in einzelnen Punkten abgehdert  wurde. 

Um Sdas o - T o l u i d i n  in seine B e n z o y l v e r b i n d u n g  zu ver- 
wandeln, erhitzte man nicht das Gemisch der Komponenten mit ein- 
ander, sondern lief3 unter kriiftigem Ruhren an der Turbine zu einer 
Suspension von 110 g o-Toluidin in 1 1 kalter 4-proz. Natronlsuge 
im Laufe von l - l l / a  Stunden 150 g Benzoylchlorid tropfen. Den 
entstandenen Krystallbrei verrieb man in einer Schale so lange mit 
Sodalosung, bis die alkalische Reaktion bestehen blieb , wusch mit 
Wasser und trocknete erst auf dem Wasserbade, dann bei 110". Das 
so in quantitativer Ausbeute gewonnene Produkt bee& ohne weitere 
Reinigung den richtigen Schmp. 145-146". 

Die N i t r o s i e r u n g  wurde nach der Vorschrift der genannten 
Autoren durchgefuhrt, doch verarbeitete man statt 5 g je 20 g B e n z -  

I )  B. 41, 662 [1908]. 



0- to1  u i d  auf einmal. Entsprechend wurden auch groBere Mengeo 
des Nitrosamins in  einer Operation in Indazol verwandelt. 

Bei der R e i n i g u n g  d e s  I n d a z o l s  verzichtete man wegen d e r  
herrschenden Gasknappheit auf die langwierige Destillation mit fiber- 
hitztem Wasserdampf und verfuhr folgendermaI3en: Die benzolische 
Losung des Rohprodukts wurde nicht vollkommen eingedunstet, son- 
d e n  nur stark eingeengt und dann abgekuhlt. Hierbei schied sich 
meist eine ziemlich betrachtliche Menge zuriickgebildeten Benz-o-toluids 
aus. das von neueni nitrosiert werden konnte. Dem Filtrat entzog 
man erst durch Schutteln mit Sodalosung Benzoesaure, und darauf 
durch mehrfaches Ausschutteln mit verdunnter Salzsaure das Indazol, 
das dann mit Satronlauge gefallt und aus heiI3em Wasser umkrystal- 
lisiert wurde. 

Dieses abgekurzte Verf6hren liefert nicht ganz die Ausbeuten, 
die J a c o b s o n  und H u b e r  erzielten, gestattet aber ein rascheres 
Arbeiten I).  

Das vun J a c o b s u n  iind H u b e r  beschriebene l n d a z o l s i l b e r  erhalt 
man sofort als feinpnlserigen, schneeweihn Niederschlag, wenn man zu einer 
he&, waBrig-alkoholischen Liisun'g von lndazol, die mit der aquimoleku- 
laren Mehge Ammoniak versetzt. ist, eine Liisuog von Silbernitrat in stark 
verdiinntem heil3em AIkohol unter kraftigem Schiitteln zutropfen IaBt. Bei- 
spjelsieise wurden aus 23.6 g Indazol, 110 ccm 3.4 proz. Ammoniak und 34 g 
Silbernitrat 44 g = 98 O l 0  der Thcorie reines Indazolsilber gewonuen. 

Die D o p p e l v e r b i n d u n g ,  die man durch Vermischen waWriger Liisun- 
gen von lndazol und Uollenstein erhalt, i b t  uach der Formel 2 CIIIS N1, AgNOa 
xusammengesetzt. (Ber. h g  26.6. Gcf. Ag 27.1.) 

Man erwctrmt Indazol mit der  doppelten 
Menge Essigsaure-anhydrid kurze Zeit auf dem Wasserbade und 
dampft darauf, zweckma6ig unter Zusatz von etwas Methylalkohol, 
ein. IIat man I m p h a t e r i a l  zur Verfugung, so kann man durch Ein- 
sken eines Krystalls den Riickstand sofort zum Erstarren bringen 
m d  die Substanz darauf aus  niedrig siedendem Petrolather umkry- 
stallisieren. Anderenfalls muI3 man das  0 1  stark abktihlen, kratzen 
und mit etwas Petroliither verreiben, bis es fest wird. Das ers te  
Prgparat, das unter gewohnlichem Druck bis auf wenige Tropfen 
konstant bei 2600 iibergegangen war  und ein wasserhelles, ziemlich 
dickflussiges, stark lichtbrechendes 0 1  darstellte, blieb etwa 14 Tage  
flussig, bis es beim Ausblasen aus einer Capillarpipette freiwillig er- 
starrte. 

Der  Korper ist in den meisten organischen Mitteln sehr leicht 
liislich; aus  niedrig siedendem Petrolather krystallisiert e r  in langen, 

I) Fiir die Darstellung groBerer Mengen Tndazols nach der angegebenen 
Methode sage ich Hm. Br. A d e b  a h r  besten Dnnk. 

.kaDiles 2-Acatyl-inda:ol. 
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derben, durehsichtigen, schiefwinkligen Prismen, die bei 42-43O 
schmelzen. 

22.900 mg Sbst.: 56.400 mg COs, 10.915 mg HsO. - 40.830 mg Sbst.: 
6.4 ccm N (15O, 713 mm). 

CgHoON,. Bar. C 67.5, E 5.0, N 17.5. 
Gef. n 67.2, * 5.3, D 17.1. 

Die Doppelverbindung der Substanz mit Quecksilberchlorid orhilt  
man in Form von kleinen, spitzen, gliineenden Niidelchen, die steimformig 
verwachsen sind, wenn man zu einer alkoholischen Gsung des Acetats eine 
wUrige SublimatlBsuog fiigt. 

LiBt man zu  einer Aufschliimmung von 
trocknem Indazolsilber in absolutem Ather langsam die iiquimolekulare 
Menge Acetylchlorid tropfen , das unter Zusatz von Dimethylanilin 
frisch destilliert. ist, so findet sofort eine lebhafte Umsetzung statt. 
Bei Verarbeituog groBerer Mengen kiihlt man zweckmiif3ig mit Eis- 
wasser und verdiinnt das Acetylchlorid mit Ather. Die Reaktion ist 
in ktirzester Zeit vollendet; hat man verh5ItnismiiSig wenig Ather 
angewandt, so krystallisiert ein Teil des Acetats bereits aus. Man 
bringt dann durch gelindes Erwarmen das Produkt w i d e r  in Losnng, 
filtriert vom Chlorsilber nb und l a t  das Filtrat eindunsten, bis sicb 
eine geniigende Menge von Krystallen abgeschieden hat. Durch 
mehrfaches Umkrys$disieren aus warmem Ather reinigt man den 
Korper; weitere Mengen lassen sich aus der ursprjinglichen Mutter- 
lauge gewinnen. 

Die Verbindung bildet je nach der Schnelligkeit des Auskrystal- 
lisierens feine, weiJ3e Nadeln oder derbe, farblose Tafeln. Bei einiger 
Vorsicht 15fh sie sich aus nicht zu heiBem verdiinntem Methyl- oder 
Athylaikohol, auch aus verdiinnter Essigsjiure umkrystdhieren. 
Base r  benutzt man jedoch hierfiir Ather oder Petroliither, von denen 
der Korper nur miil3ig leicht aufgenommen wird. Gegen verseifende 
Mittel ist die Substanz empfindlich. Der Schmelzpunkt reiner, frischer 
Priiparate liegt. bei 1060; nach einigen Tagen ist er  bereits gesunken 
und unscharf geworden, ein Zeichen dafilr, da8  die Umlageruag in 
die stabile Form bereits begonnen hat. Lnmerhin erfordert die voll- 
stiindige Umwandlung bei gewohnlicher Temperatur liingere Zeit, 
wghrend sie auf dem Wmserbade rasch vor sich geht. 

0.1818 g Sbet.: 0.4482 g COP, 0.d60 g &O. - 0.1978 g Sb&: 30.2 ccm 
N (12.50, 753 mm). 

12abiles 2-Acetyl-indazd. 

CgHaONp. Ber. C 67.5, €I 5.0, N 17.5. 
Gef. * 67.4, 5.3, D 17.8. 

Ebenso leicht gewinnt man den Korpez nach der Pyridin-Mebde, 
Man I%Bt zu einer Auflosung von Indazol in ungef3hr der 2-facb 
molekularen Menge Pyridin unter Kiihlung mit Eiewmser 1 Molgew. 
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Acctylchlorid tropfen. Nach einigen Stunden verreibt man den ent- 
standenen Krystallbrei mit Ather und erhalt durch Verdunsten des 
Filtrats das labile Acetat sogleich in annahernd reinem Zustand. 

1 -Athyl-3-rnerhyl-ind~~ol. 
Urn ein unzweifelhaft einheitliches Praparat dieses Korpers zu 

erhalten, stellte man ihn zunachst auf dem von E. F i s c h e r  und 
T a f e l  gewiesenen Weg aus o - A t h y l a m i n o - a c e t o p h e n o n  dar. 
Das Produkt schmolz, wie angegeben, bei 29-30"; dagegen fanden 
wir den Siedepunkt unter gewohnlichem Druck etwa 10" hoher 
als jene Autoren, namlich bei 245-246" statt 234-235O. 

Der Beschreibung, die F i s c h e r  und T a f e l  von dem P i k r a t  
der Base geben, ist hinzuzufugen, daB das Salz bei 192-1940 
schmilzt. 

Darstellung ([us .?-Me/hyl-inda:ol. Das Ausgangsmaterial wurde 
nach F i s c h e r  und T a f e l  l) aus o-Amino-acetophenon gewonnen. 
Das Praparat siedete bei 2770 (F. u. T.: 280-28Io); das P i k r a t  
der Base schmilzt bei 198.5-199.5O. 

Zur A t h y l i e r u o g  kochte man eine Losung yon 1 Molgew. Base, 
1 Atom Natrium und l ' / ~  Molgew. Jodathyl in  absolutem Alkohol 
einige Stunden am RtickfluBkuhler unter Quecksilberverschlufl , bis 
die Fliissigkeit neutral reagierte , verdampfte dann den Alkohol und 
.das uberschussige Jodathyl , versetzte mit  Wasser, nahm das aus- 
geschiedene 0 1  in Ather auf, trocknete uber Natriumsulfat und destii- 
fierte nach dem Verjagen des Athers den Ruckstand unter gewohn- 
lichem Druck. 

l)a der unscharfe Siedepunkt anzeigte, daI3 ein Gemisch ver- 
schiedener Basen entstanden war, gab man zu einer stark verdiinnten 
iitherischen Losung des Produkts die berechnete Menge Pikrinsiure, 
die gleichfalls in  Ather gelost war. Es schied sich sofort ein dicker, 
gelber Niederschlag aus. Aus dem Filtrat wurde nach dem Einengen 
ein zweiter, ahnlicher Niederschlag in geringerer Menge gewonnen. 
Der Rest des Reaktionsprodukts blieb nach dem viilligen Eindampfen 
als gelbe, krystallinische Masse zuruck, die zur Reinigung mit etwas 
Alkohol verrieben wurde. 

Alle drei Produkte schmolzen unscharf um 1800. Vorversuche 
zeigten, daS die isomeren Pikrate in A l k o h o l  ungleich loslich sind. 
Man kochte daher jede der drei Fallungen fur' sich mit absolutem 
Alkohol aus, wobei der erste Niederschlag einen ziemlioh bedeuten- 
den ,  die beiden anderen geringere Ruckstande hinterlieBen. Der 
Schmelzpunkt dieser ungelirsten Anteile lag bei etwa 210O; die aus 

'1 A. 237, 315 [I8851 



den alkoholischen Aueziigen beim Erkaiten auskrystdlisierenden Pro- 
dukte schmolzen noch ziemlich unscharf zwischen 1800 und 190' und 
wurden von neuem mit Alkohol ausgekocht. Durch mehrfache Wie- 
derholung dieses Yerfahrens erhielt man schIiaSlich ein Priiparat, das 
in heiBem Alkohol glatt loslich war, in ein$eitlich aussehenden, gl@- 
zenden Bliittchen und flachen Nadeln krystallisierte und konstant bei 
190-1920 bezw. 192-1940, je nach der Schnelligkeit des Erhitzens, 
schmolz. 

Dieve Verbindung erwies sich durch Vergleich und Mischprobe 
als identisch mit dem Pikrat des auf dem anderen Wege gewonnenen 
I-A.th~l-3-methyl-indazols. Die aus dem Salz in Freiheit gesetzte Base 
ging vollig konstant bei 245.50 uber. 

2-Athyl-3- methyl- indawl.  
Kocht man das oben erwiihnte schwer losliche P i k r a t  noch 

1-2-ma1 mit wenig Alkohol aus, so steigt sein Schmelzpunkt auf 
212-213O. Den gleichen Schmelzpunkt findet man auch, wenn man 
die Substanz aus vie1 siedendem Alkohol umkrystallisiert. Ein Ge- 
misch der beiden Pikrate schmilzt unscharf zwischen 170' und 180'. 

Der KBrper fallt &us der iitherischen Losung der Komponenten 
in kleinen Bliittchen aus, die eine goldgelbe Farbe besitzen, wiihrend 
das Isomere griinstichig schwefelgelb aussieht. 4us heidem Alkehol 
scheidet er sich in schonen, durchsichtigen, glasgliinzenden, flacheo 
Prismen ab. 

Die zugehorige Base, das 2-Athy l -3 -methy i - indazo1 ,  ist 
Ton F i s c h e r  und Ta fe l ' )  durch Erhitzen von 3-Methyl-indazol mit 
uberschiissigem Jodiithyl im Rohr auf 1 0 0 0  erhalten und ale schwach 
braun gefiirbtes 0 1 ,  das nicht zum Erstarren gebracht werden konnte, 
beschrieben worden. Die aus dem reinen Pikrat gewonnene Base 
'war vollig farblos, blieb aber gleichfalls olig. Ihr Siedepunkt wurde 
bei 284-285O gefunden, lie@ also 400 hiiher als der des Isomeren. 

Fur die Darstellung ist die alte Methode vorzuziehen, da sie den 
Korper als Hauptprodukt in guter Ausbeute liefert. Schon durch 
einmdige Destillation unter gewiihnlichem oder vermindertem Druck 
erhiilt man die Verbindung anniihernd rein. Zur volligen Reinigung 
verwandelt man sie i n  daa schwer'losliche Pikrat, zerlegt das Salz 
durch uberschiissige Lauge 
uber. 

hl a r  b u r  g,  Chemisches 

und treibt die Base mit Wasserdampf 

Institut. 
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