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144. E. v. Auwers und R. Dereser: Ober AUsyld&vate der 
Indaeol-oarbonsiiure-(8). 

(Eingegangen am 10. Mai 1919.) 

Die Indazol -carbonsi iure- (3)  liefert wie das  Indazol und seine 
Homologen (vergl. voranstehende Mitteilung) bei der Alkylierung je 
nacb dem angewandten Verfahren 1- oder 2-Alkylderivate oder Ge- 
mische der  Tsomeren; aucb die Natur des Alkyls spielt eioe Rolle 
beim Verlauf des Prozesses, so daB die Verhaltnisse mannigfaltiger 
sind als bei den einfachen Indazolen. Glucklicherweise bietet das 
verschiedene. Verhalten der Alkylindazol-carbonsiiuren bei der Ver- 
esterung einen sicheren Anhalt fur die Bestimmung ihrer Kon- 
stitution und gleichzeitig ein Mittel zur Zerlegung der Gemische von 
I someren . 

Die Stammsiiure 156% sich durch Erhitzen mit Alkobolen und 
Schwefelsiiure glatt verestern; ebenso vollstiindig ist die Esterifizie- 
rung, wenn man die Saure mit 3-proz. methyl- oder athylalkobolischer 
Salzsaure einige Stnnden kocht. Von den isomeren Alkylierungs- 
produkten verhiilt sich die eine Reihe gerade so; die andere aber  
wird auch bei andauerndem Erhitzen mit Esterifizierungsgemischen 
hochstens spnreoweise verestert. Es unterliegt keinem Zweifel, d a 5  
diese d e r  V e r e s t e r u n g  w i d e r s t r e b e n d e n  S a u r e n  die 2 - A l k y l -  
d e  r i v a t e  sind, denn sie entsprechen in ihrem Bau beispielsweise 
den in &Stellung substituierten a-Naphthoesauren von der Form 

.""-X, die sich bekanntlich~gleichfalls nicht nach dern F i s c b e r -  

schen Verfahren verestern lassen. I n  den l e i c h t  e s t e r i f i z i e r b a r e a  
Isomeren liegen demnach die 1 - A 1 k y I -  v e r b  i n d u n g  e n  vor. 

Will ma6 die Ester der 2-AIkyl-indazol-carbonsiiuren-(3) dar- 
stellen, so kann man entweder, wie i n  analogen Fiillen, die S i l b e r -  
s a l z e  d e r  f r e i e n  S a u r e n  oder die S i l b e r v e r b i n d u n g e n  d e r  
S iiu r e e s t  er rnit J o d a 1  k y l e  n behandeln (vergl. nnten). 

DaS die leicht entstebenden Ester der 1ndazol.carbonsaure und 
ihrer 1-Alkyl-Derivate auch leicht verseift werden, die sicb schwer 
bildenden Ester der 2-Alkylverbindungen dagegen schwer, entspricht 
bekannten RegelmiiBigkeiten. 

Die von uns dargestellten Verbindungen erhalten auf Grund d e r  
gegebenen Darlegungen folgende Formeln : 

CO2 H 

i l l  
\/\/ 



1341 

lodazol-carbonsiure-(3) 

Methylester: 
Schmp. 168-1690 

S~hmp. 260-261' 

Athylester : 
Schmp. 136-1870. 

C.COaH 

N 
2-Methyl-iodazol- 
carbons&ure-(3) 

Schmp. 224-2250 
Methyleater: 

Schmp. 61-620. 

C.COsH /../ 
' 1 \N 
' W J  

N . CII, 
l-Methyl-indazol- 
carbons&ure-(3) 

Schmp. 213-8140 

N 
2-Bthyl-indazol- 
carbonsiinm(5) 

Schmp. 180-1810 
A thylesbr: 

Schmp. 41 - 48O 
Sdp. 179 - 181" (1 1"). 

C.CO:,H 
/\A* 

L L i N  
N-GHs 

1-A tbyl-indrrol- 
carbone9ure-(3) 

Schmp. 162-1630 
Methylester: 75-770. Atdylester: 01 

Das Verfahren, nach dem sich die 2-Alkylderivate der Indazole 
am besten darstellen lassen: Erhitzen der  Basen mit Jodallrylen im 
Rohr auf 1004 ist auf die Indazol-carbonslure nur in beechriiolrtem 
MaS aowendbar. Die f r e i e  S l u r e  setzt sich b e i  looo m i t  J o d -  
a l k y l e n  n i c h t  urn; geht man aber mit der Temperatur hiiher, so 
entstehen jodhaltige Produkte, es findet also neben Substitution eine 
Anlageruog von Jodalkyl statt. 

Etwas besser verliiult die Reaktion bei den E s t e r n  der indazol- 
carbonsaure. Beispielsweise entsteht aus dem Iodazol-carbonslure- 
(3):metbylester und J o d m e t h y l  bei 100' eio Gemisch des in 2.Stel- 
lung methylierten Esters und der zugehgrigen freien 2- M e t h y l -  
i n d a z o l - ~ a r b o n s a u r e - ( 3 ) ,  iodem der bei der Urnsetzuna gebildete 
Jodwassersto€f einen Teil des Esters verseift. Man erhalt etwa gleiche 
Mengen beider Substanzen. Bei boherer Temperatur bilden sicb 
wieder Anlagerungsprodukte, anxbeinend unter gleichzeitiger Abspal- 
t u n g  des Carboxyls, doch sind diese Vorgiinge noch nicht geoauer 
untersucht worden. 

Der .i t h y l e s t e r  der Indoazol-carbons&ure-(8) und J o d i t h y l  reagieren 
im Gegensatz dam bei looo ebensowenig mfteinander wie die freie S h r e  
nod Halogenalkyl ; hier scheinen steriache Griinde mitzusprechen. 

Glatt lassen sich die 2-Alkylckrivate der Indazol-carbonsHure 
gewinnen, wenn man die S a u r e  in warmer N a t r o n l a u g e  rnit 
D i m e t h y l -  oder D i i i t b g l s u l f a t  behandelt. Die isomeren l-Derivate 
entatehen dahei entweder gar nicht oder our in ganz untergeordoeter 
Menge. Dagegen wurde bei einem Versuch, den M e t h y l e s t e r  der 

Sdp. 190-192' (10"). 
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Indazol-carbonsaure in gleicher Weise zu methylieren, ein Sfuregerniacb 
erhalten, das neben der 2-Methyl-siiure auch das 1 -Methyl-Derirat 
enthielt. Sollte dies regelmBBig der Fall sein, so wiirde man aucb 
hierin wobl einen EinfluB raumlicher Verhaltnisse zu erblicken haben. 

Resonders bemerkenswert ist die Tatbache, daB die Indazol-car- 
bonsiiure i n  Form ihres Methylesters durch D i a z o m e t h a n  gleich- 
falls ausschlieI3lich i n  die 2 - M e t h y l - V e r b i n d u n g  verwandelt wird. 
Man darf daraus den ScbluB zieben, daB sich i n  der Saure d a s  
W a s s r r s t o f f a t o r n  des stickstolfhaltigen Ringes in der 2 - S t e l l u n g  
befindet, die S u r e  sich also von der gebrauchlichen Jndazolforniel 
ableitet, so wie es in der oben stehenden Zusammenstellung zum 
Ausdruck gebracht ist. 

Die weitere Folgerung, daB entsprechend auch dem I n d a z o l  
selber die Formel mit dem Dreiring zukommt, liegt nahe, ist aber 
nicht zwingend; bei einem Versuch, die Base mit Diazomethan zu 
methyliereo, wurde sie unverandert zuriickgewonnen, doch sollen 
weitere Versuche in dieser Richtung angestellt werden. 

Bej den Alkylierungsversuchen mit N a t r i u m - m e t h y l a t  oder 
- a t h y l a t  und J o d a l k y I  wurden in der Regel Gemische gewonneo, 
ahnlich wie bei den Indazolen, doch stehen die Ergebnisse nicht 
d l i g  im Einklang miteinander. A m  dem Indazol-carbonsaure-(3)- 
m e  thplester ,  J o d m e t  h y l  und Natr iumme t h y l a t  entstand als Haupt- 
p r o d u k t d e r M e t h y l e s t e r  d e r  1 - M e t h y I - i n d a z o l - c a r b o n s a u r e - ( 3 ) .  
Dies entspricht vollkommen den Beobachtungen beim Indazol und 
dessen Homologen. Als aber der  Versuch mit dem A t h y l e s t e r  der  
lndazol-carbondwe wiederholt wurde, erhielt man ein Produkt, d a s  
sich durch Verseifung und darauf folgende partielle Esterifizierung 
(vergl. Versuche) zerlegen lieB und dabei etwa 2/a 2 - M e t h ~ - l - D e r i  vat 
und 1 - M e t h y l - V e r b i n d u n g  lieferte. Umgekehrt bestand das  aus  
Indazol-carbonsiure-(3)- a t h y 1 ester, Jod a t h y 1 und Natrium a t h y 1 a t  
gewonnene Sauregemisch nur  zu etwa ' 1 4  aus dern 2 - A t h y l d e r i v a t  
und zu 3 i 4  aus dem I - I s o m e r e n .  

Der Unterschied in  dem Verlauf der beiden letzten Versuche ist 
verstandlich, wenn man die verschiedene Kaumerfiillung von Methyl 
und Athyl beriicksichtigt; das  abweichende Ergebnis des ersten Ver- 
suches 1aBt sicb dagegen rorlaufig nicht erklaren ; moglicherweise ist 
es durch unbeabsichtigte und unerkannte VBrschiedenheiten der  Reak- 
rionsbedingungen verursacht worden. Geqaueres wurde sich hieriiber 
nur durch eine systematische Untersuchung feststellen lasseo, doch 
liegt bierzu keine besondere Veranlassuog vor. Denn wesentlich ist 
nur die 'ratsache, da13 ails der Iodazol-carbonsaure mit dem Dreirillg 
bei dieser Alkylierungsmethode neben den mormalea. Alkylierungs- 
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produkten, iihnlich wie bei den Iodazolen, unter AuflBsung des Drei- 
rings such die fruher d3 I s i n d a z o l - V e r b i n d u n g e n  bezeichnetem 
1-Derivate entstehen. In welchem MengeoverhHltnis sich im ein- 
zelnen Fall die Isomeren bilden, ist demgegeuiiber eine Frege von 
untergeordneter Bedeutung. 

Benutzt man fur die Alkylieruog der Indazol-carbondureester 
nicht deren Natriumsalze, sondern die S i l b e r s a l z e ,  so bekommt 
man die 2 - M e t  h y l - D e r i v a t e .  Beispielsweise wurde aus dem Silber- 
salz des Indazol-carbonsaure-(3)-8 t h ylesters und J o d iit h J 1 glatt 
derselbe Ester gewonnen, der bei der Behandlung des Silbersalzes der  
2 - A  t hyl-indazol-c8rbonsHure-(3) mit J o  dii t h J 1 entsteht: 

C.COsC,Hs C. COs C2 Hs C.CO2Ag 
--t R<J>N . C1 Hs 

N N N 
R<I>N. Ag t- R<I>N. C2 Hs , 

wiihrend, wie bemerkt, derselbe Ester bei der  Athylieruog i n  Gegen- 
wart ron Natriumiithylat nur zum kleinen Teil in d ie  2-Athyl-Ver- 
bindung verwsndelt wird. 

Welche Methoden sich fur die Darstellung der einzelnen Methyl- 
und Athyl- Derivate der Iodazol-carbonsiiure am besten eignon, ergibt. 
sich aus den vorstehenden Darlegungen von selber; es braucht daher . 
nicht weiter darauf eiogegangen zu werden. 

Uber die Eigenschaften der besprochenen Verbindungeu sei noch 
folgendes bemerkt : 

Die E s t e r  der Indazol-carbonslure-(3) uod ihrer verschiedenen 
Homologen destillieren ohne Zersetzung, die f r e i e n  Sa u r e n  spalten 
dngegen .bei hoherer Temperatur Kohlendioxyd a b  und lief& die 
zugehorigen I n d a z o l e .  Es lassen sich auf diese Weise viillig eio- 
heitliche Priiparate der isomeren Alkyl-indazole herstellen j gleich- 
zeitig kano man auf diese Weise die auf anderem Wege (vergl. vor- 
anstehende Mitteilung) erschlossene Struktur der Isomeren bestatigen, 
wie spiiter niiher dargelegt werden soll. 

Die 1 -Alkyl-indazol-carbonsiiuren-(3) spalten schon beim Schmelzen 
lebhaft Kohleodioxyd ab, die 2-Derivate aber erst bei stiirkerem Er- 
hitzen. Bei den beiden methylierten Siiuren ist dieser Unterschied 
nicht groB, sehr betrgchtlich dagegen bei den Bthyl-Derivaten, denn 
wiihrend die 2-Atbyl-Verbindung bei 1 80-l1'8le unter starker Gas- 
entwickluog schmilzt, beginnt das bei 162-1 63O schmelzende Isomere 
erst etwa 100" hoher sich stiirker zu zersetzen. 

Von den At h y l e s  t e r n  der beiden Atbyl-indazol-carbonsiiuren-(3) 
siedet das 1-Derivat etwa loo hoher als das  Isomere, wiihrend umge- 
kehrt von den alkylierten Indazolen die 1 -Verbindnngen einen wesent- 
lich niedrigeren Siedepunkt besitzen als die 2-Derivate. Vermutlich 
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hangt dieser Unterechied damit zuaammen, da13 im Moleklil der 1- 
AIkyl-indazol-carbonsiiuren die Carboxylgruppe mit der Doppelbindung 
des stickstoffhaltigen Ringes ein konjugiertes System bildet. 

Die Erwartung, da9  sich aue dem gleichen Grunde die in 1-Stel- 
lung alkylierten Indazol*carbonsauren-(3) vielleicht leichter r e d n  - 
z i e r e n  lassen wiirden, als dies im  atlgemeinen bei Indazolderivateq 
der Fall ist, hat sich nicht erfiillt. Das 1 -Methyl-Derivat wird 
selbst durch siedenden Amylalkohol und Natrium nicht verandert. 
Die entspreebende At hy 1,-Verbindnng ist gegen Natriu.m und eieden- 
den ~ t h y l a l k o h o l  gleichfalls bestiindig; kocht man sie mit Amyl -  
alkohol und Natrium, so wird sie zwar angegriffen, erleidet aber 
unter diesen Bedingungen anscheinend tiefergreifende Veranderungen. 

Ve r s u c h e. 

Indazol-carbonsaui-e-(3). 

Zur Darstellung dieser Verbindung benutzten wir das von S c h a d ') 
angegebeae Verfahren. 

20 g gereinigtes I sa t in s )  lost man unter Erwarmen in 60 ccm 
n/s-Natronlauge und 40 ccm Wasser, filtriert notigenlalls, fugt 10 g 
Natriumnitrit in  40 ccm Wasser binzu, giel3t das auf Oo abgekiihlte 
Gemisch auf einmal in 300 ccm gleichfalls auf 0 0  gekiihlter n/s-Schwe: 
felsHure und leitet nunrnehr, ohne eine geringe graugriine, harzige 
Ausflockung z u  beriicksichtigen, unter baufigem Umschiitteln Schwefel- 
dioxyd bis zur Sgttigung ein. GieI3t man darauf die filtrierte, gold- 
gelbe Liisung in eine gekiihlte Auflosung von 48 g Xinnchlorur in 
100 ccm konzentrierter reiner Salxsaure, so scheidet sich, namentlich 
beim Kratzen der GefaBwande rnit einem Glasstab, sofort die I n d a -  
z o l - c a r b o n s a u r e  d s  hellgelbes, krystallinisches Pulver ab. Man 
lal3t einige Stunden stehen, filtriert, wascht griindlich rnit Wasser,aus 
und trocknet auf dem Wasserbade. Die Ausbeute aa diesem Roh- 
produkt, das zwischen 250' und 2550 zu schmelzea pflegt, betragt 
durchschnittlich 16 g = 7 3 O l 0  der Theorie. 

S c h a d  bat bereits angegeben, da13 die Substaoz hartnackig Zinn 
zuriickhiilt und empfiehlt zur Reiniguag haufiges Umkryetallisieren 
aus Eisessig. Rascher und niit geringeren Verlusten komrnt man zum 

Folgende Arbeitsweise hat sich bewiihrt: 

$) B 26, 216 [1893]. 
?I Fiir giitige Uberlassung von Priparaten dieser Vorbindung sagen wir 

den Elberfelder FarbenIabriken, den HBchster Farbwerken nnd 
der Firma 1,eopold Casse l la  fi Co. verbindlichsten Dank. - Technisehes 
Lsatiri wurde vor dcr Verwendung in  Natronlauge geliist und durch fraktio- 
nierte Fiillung mit  SalzstZure von harcigen Verunreinigungen befreit. 



Zicl. wenn man N i t r o  b e n z o l  als k'rgstsllisatioa9mittel benutzt. 
Auch der Umweg iiber die leicht zu reioigenden Ester der Siiure ist 
empfehleosnert. 

Die reine SiiuPe schmilzt bei 360-261O; S a h a d  hod den iihn- 
lichen Schmelzpunkt 258 -2590. 

MethyZester. Rohe Indazol-carbonsaure-(3) wird mit der  5-6- 
facheo Xenge Methylalkohol uod der Halfte ihres Gewicbtes konzen- 
trierter Scbwefelsaure 2 Stunden gekocht, Man destilliert den Aikohol 
etwa zur Hiilfte ab, gibt Wasser und. Ammooiak bis zur schwach 
alkalischen Reaktion hiozu und verreibt den als feioes, schwach 
gelbcs Pulver ausgefdlenen Ester mit diinnem Ammoniak, urn Reste 
unvcrlnderter daure zu entfernen. Die Ausbeute betriigt etwa 80 O l o  
der  'I'heorie. 

;\us einem Gemisch von Beoaol iind Bsnzin krystal1isiel.t der 
Ester in weichen, fast farbloseo Scheppcben, die bei 168-1690 
scbmelzeo. Der Korper ist sehr leicht loslich in Aceton und Cbloro- 
form. leicht i n  Alkohol, Eisesrig und heiBem Benzol, sahwer in Ather, 
fast unloslich in  Beozio nod heiDem Wasser. Von Arnmonisk, Soda- 
iosung und Salzsiiure wird er nicht aufgeoommeo, wohl abbr von 
verduonter Natronlauge, namentlich in  feio verteiltem Zustaode. 

0.1912 g Sbst.: 27.3 ccm N .(13.50, 731 mm). 
&HsO,NS. Ber. N 15.9. Get. N 16.1. 

Llthplester. Wird entsprechend wie der Methyleater dargestellt 
und iihnelt ihm io ieder Beziehuog. Aus 50-proz. Alkohol krystal- 
lisiert e r  i n  derben, gdben,  gEnzenden Nadeln vom Schmp. 136-137O. 
Schiittelt man eine iitherische Losung des Ester8 mit konaentrierter 
Natroolauge, so scheidet sich eio schwer losliches Natriumsalz kry- 
stallinisch ab. 

0.1591 g Sbst.: 20.8 ccm N (150, 750 mm). 
C l & l o O ~ N ~ .  Ber. N 14.7. Gef. N 15.0; 

Methylierung der indazol-carbonsaure-(3). 
Mit Jodmethyl im Rohr. 

a) Als 1 g rohe S a u r e  mit 5 g Jodrnethyl 4 Stuoden im Rohr 
auf loo0 erhitzt worden war, wurde das Ausgangsmaterial irn wesent- 
lichen uoveraodert zuruckgewonnen. Bei eioer Temperatnr von 
120- 145O entstand eio jodhaltiges Produkt, das  vorliiufig nicht weiter 
untersucht wurde. 

b) Darauf wurde der M e t h y l e s t e r  der Siiure mit der  doppelten 
Menge Jodmethyl 4 Stunden im Rohr auf 100'' erhitzt. Das von uber- 
schussigem Jodmethyl befreite, balb krystallinische, halb olige Reak- 

Berichte d. D. G e m .  Oaelkhaft.  Jlhrg. LII. 88 



tionsprodukt nahm man i u  Ather auf und schiittelte erst rnit Thio- 
sulfatlosung, dann mit konzentrierter Sodalosung durch. Aus dem 
alkalischen Aiiszug fiillte Salzsaure eine krystallinische Substanz, d ie  
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol . bei 224-225' unter Zer- 
setzuog schmolz und die freie 2 - M e t  hy 1- i d a z 01- c a r b o n s  iiu r c - (3) 
darstellte. 

0.1860 g Sbst.: 0.4200 g COa, 0.0780 g H10.  
CgHsOaNa Ber. C 61.3, H 4.6. 

Gef. 61.6, 4.7. 
Die Verbindung bildet fettgliinzende, kleine Schiippchen ; sie lost 

sich leicht in Ather, Aceton, Chloroform, heiBem Alkobol und Eis- 
essig, schwer in Benzol, fast gar nicht in Benzin. Von Wasser wird 
sie auch in  der Hitze nur sparlich aufgeoommen. 

Neben dieser Saure war  ein d l  entstanden, das  beim Verdunsten 
der  atherischen Losung hinterblieb und bei lHngerem Stehen z. T. zu 
drusig verwachsenen Niidelchen erstarrte. Durch gelindes Erwarmen 
rnit alkoholischer Lauge wurde es zu der eben beschriebenen Siiurs 
verseift, stellte also deren M e t h y 1 e s t e r  dar. 

Dm etwes griiaere Mengen dieses Esters in reinem Zustande zu 
gewinnen, verwandelte man die Siiure in ihr S i l b e r s a l z ,  ein schwacb 
gefblich gefarbtes Pulver, und digerierte dieses in atherischer Auf- 
schltimmung mit Jodmethyl am RiickfluSkiihler. Das Filtrat vom Jod- 
silber wurde mit Sodalosung durchgeschuttelt, dann eingedunstet u n d  
der feste Riickstand a u s  Leichtbenzin umkrystallisiert. 

Der  Korper bildet gelbliche Schiippchen von schwachem Glanz, 
die bei 61-62' schmelzen. I n  den gebriiuchlichen organischen Mittelo 
ist er leicht liislich. 

0.1243 g Sbst.: 0.2864 g COa, 0.0610 g HsO. 
C I O H ~ O O ~ N ~ .  Ber. C 63.1, H 6.3. 

Gef. 62.9, 5.5. 
c) Wurde der Indazol-~arbonsaure-(3)-methylester rnit Jodmethyl 

statt auf looo auf 110--13O0 erhitzt, so entstand als Hauptprodukt 
eine jodhaltige Substanz vom Schmp. 18Xo, deren weitere Untersuchung 
noch aussteht. 

M L ~  .Jodmethyl und Alkali. 
a) 7 g Indazol-~arbonsiiure-(3)-methylester wurden mit 0.9 g Na- 

trium und 5.6 g Jodmethyl i n  Methylalkohol 2'/9 Stdn. am Ruck- 
fluBkiihler untzr QuecksilberverschluB gekocht. Die neutral gewordene 
Liisung wurde etwa zur Halfte eingedampft, das  darauf durch Wasser  
ausgeschiedene b l  in Ather mit Thiosulfat und Soda behandelt, iiber 
Natriumsulfat getrocknet und schlieBlich durch Verdampfen des Athers 
soliert. Im Exsiccator uber Schaefelsaure erstarrte der olige Riic k- 



stand allmiihlich zu einer harten Krystallmasse, die biob aus Leicht- 
benzin (Sdp. 70-SOO) umkrystallisieren lie& 

Leicht lodicb in 
den gebrlluchlichen organischen Mitteln mit Ausnahme von Benein. 

Farblose, flache Nadeln vom Scbmp. 75-77O. 

0.1625 g Sbst.: 0.3746 g 0 2 ,  0.0758 HaO. 
GaHzoO2N2. Ber. C 63.1, H 5.3. 

Gef. 62.9, s 5.2. 
Der Korper ist isomer mit dem obeh beachnebenen Methylie- 

rungsprodukt vom Schmp. 61-62O, d. h. er 1st der 1 -Methy l - inda -  
zol -carbonsaure- (3) -methyl  ester .  

b) Als Beispiel flir die Gewinnung beider isomeren Methyl-inda- 
zol-carbonsiiuren nebeneinander diene folgender Versuch: 

10 p roher Indszol-~arbonsiture-(3)-iithylester, I .2 g Natrium und 
7.4 g Jodmethyl in zusammen 90 ccm Methylalkohol wurden 3 Stdn. 
miteinander gekocht. Das in ublicher Weise abgeschiedene blige Re- 
aktionsprodukt schiittelte man in iitherischer Losung mit Thiosulfat 
und dann mit 2-proz. Nstronlauge, um etwa no& vorbandenes Aus- 
gangsmaterial zu entfernen. Darauf wurde das Estergemisch durch 
*/s-stiindiges Erwiirmen mit einer Lasung von 4 g Atznatron in 20 ccm 
Wasser und der zur 'Lbsung erforderlichen Menge Methylalkohol ver- 
seift, der Alkohol alsdann abdestilliert, die Losung mit Tierkohle ge- 
kocht und schliel3lich mit Salzsiiure angesiiuert. Das abgeschiedene 
Gemiseh der Sauren war anfangs blig, wurde aber bald fest und 
schmole bei ungefiihr 1900. 

Durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol lieS sich daraus 
n u r  ein Teil der 2 - M e t h y l - i n d a z o l - c a r b n n s a u r e - ( 3 )  in reiner 
Form isolieren ; aus den Mutterlaugen fielen immer wieder Gemische 
vom ursprunglichen Schmelzpunkt aus. Das Sauregemisch wurde da- 
ber mit 50 ccm Methylalkohol und 5 ccm konzentrierter Schwefelsiture 
I l l ,  Stdn. gekocht. Beim Erwarmen schieden sich reicbliche Men- 
gen der unveriinderten 2-Methyl-indazol-carbonslure aus, die abfiltriert 
wurden. Aus dem Filtrat destillierte man den Alkohol zur Hiilfte ab, 
verdiinnte rnit Wasser. eahm den entstandenen Niederschlag in Ather 
auf und schiittelte diess Liisung mehrfach mit Ammoniak durch. Beim 
Ansiiuern der zuvor eingeengten Losung fie1 der Rest der 2-Methyl- 
saure aus. Einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol geniigte, um 
die gesamte Menge der Silure auf den ricbtigen Schmelzpunkt 824-225O 
zu bringen. 

Die Identitkt dieses Priiparates mit dem nus Indazol-carbonsfiure- 
(3)methylester und Jodmethyl im Rohr erhaltenen wurde durch die 
Mischprobe festgestellt. 

88. 
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Der  rnit Ammoniak durchgeschtittelte iitherische Auszug hinterliefi 
beim Eindunsten den Methylester der l - h i e t h y l - i n d a e o l - c r r b o n -  
s a u r e - ( 3 )  als rasch erstarrendes 01. Das Produkt wurde in der 
oben angegebenen Weise verseift. Die erhaltene Siiure schmolz an- 
faocs bei 206O; naGh 5-maligem Umkrystallisieren aus 30-proz. Alkohol 
war der Scbmelzpunkt bei 21 3-2 14O konstant geworden. 

Die Saure bildet feine, verfilzte Riidelchen und ist i n  den mristen 
organiscben Mitteln leicht lhslich, jedoch schwer in Benzin. Von heiljern 
Wasser wird sie leichter aufgenommen als das  2-Methyl Derirst. 

0.1363 g Sbst.: 0.3067 g COa, 0.0374 g H2O. 

G H a 0 8 N 2 .  Ber. C 61.3, H 4.6. 
Gef. 61.4, 4.7. 

Mit Diinethylsulfat und Natroniou,qe. 

a)  Reine Indazol carbonsaure.(3) wurde unter Erwarmen i n  ver- 
diionter Natronlauge gelost und die warm gehaltene Liisung unter 
Zusatz von etwas Methylalknhol wit iiberschussigem Dimethylsulfat 
geschiittelt. Die Umsetzuog verlief ziemlich raech. Der entstandene 
Ester wurde alsdann durch anhaltaudes Kochen mit iiberschussiger 
Lauge verseift. Beim Ansiiuern schied sich die methylierte SPure in 
gelblicben Krystallflittern ab und schmolz in der Regel gegen 2200, 
nach einmaligem Urnkrystallisieren aus  Methylalkohol bei. 225-226O. 
Es entsteht also bei dieser Arbeitsweise so gut wie ausschliefllicb 
2 - M e t h p 1 - i n  d ax o 1 - c a r  b.o n s ii u r e  - (3). 

b) Behandelt man den M e t h y l e s t e r  der lndacol-cstrbonsiiure-(3) 
i n  der gleichen Weise mit Dimethyledfat, schuttelt das Reaktions- 
produkt mit Ammoniak, um etwa noch vorhandenes Ansgangsmaterial 
zu entfernen, uad verseift zum SchluB die Substanz durch liingeres 
Kochen mit starker Lauge und Alkohol, so fallt auf Zusatz von Siiure 
gleichfalls ein krystallinischer Niederschlag aus, der jedoch zwischen 
190° und 2000 schmilzt und als ein Gemisch der beiden methylierten 
Sauren anzusehen ist. 

Bit Ihazomethan. 
a) Eine jitberische L6sung von Diazomethan, aus  1.2 ccm Nitro- 

so-[methyl-uretban] bereitet, versetzte man mit einer Auflosung von 
1 g Indazol-~arbonslure-(3)-methyiester in ungefahr 80 ccm Ather und 
lie13 das  Gemisch in einern durch ein Chlorcalcium-Rohr verschlossenen 
Kalbcben 8 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Beim Verduneten 
der Losung scbieden sich an der GeftiBwand schSne Krystalle ab, die 
als unveriindertes Ausgangsmaterial erkannt wurden. Am Boden des 
GrllDes blieb jedoch in der Hauptvache ein hellgelbes d l  zuriick, das 
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beim Verseifen mit alkoholischer Lsuge eine Saure lieferte, die roh 
bei 220° schmolz und i c h  als annzhernd r ebe  2 -Methy l - indaao l -  
c a r  b o n s liu r e -(3) .erwies. 

b) Bei einer Wiederholung des Versuches wurde die iitherische 
LZisung zunachst zur Entfernung unveriinderten Indazol-carbonslure- 
esters mit 2-proz. Natronlauge durchgeschiittelt und erst dann einge- 
dunstet. Wieder wurde durch Verseifen des Ruckstandes eine S lure  
gewonnen, die anfangs bei 218-220°, einmal umkrystallisiert aber 
scbarf bei 225-226O schmolz und gemischt mit dem 2 - M e t h y l d e r i v a t  
keine Schmelzpunktserniedrigung erlitt. 

. j t h y l i m n g  der Iada;ol-carbon~aure-(3). 
Mit Jodathyl und Alkali. 

10 g Indazol-carbonsiiure-(3)-iithyleater, 1.2 g Natrium und 8.2 g 
Jodathylat in zpsammen 90 ccm absol. Alkohol wurden 3 Stdn. unter 
RuckfluB gekocht. Die Abscheidung des Rohproduktes, seine Reinigung 
mit Thiosulfat und Natronlauge und schliel3liche Verseifung wurden 
in  derselben Weise durcbgefuhrt wie bei dem entsprechendeo Methy- 
lierungsversuch. Das erhalteoe Siiuregemisch erhitzte man mit 60 ccm 
3-proz. alkoholischer Salzsaure auf dem Wasserbad, destillierte den 
Alkohol zum grol3ten Teil ab, nahm das durch WYasser ausgefiillte 
Reaktionsprodukt i n  Ather auf, scbiittelte die Liisung mit Soda durcb, 
verdampfte zu r  Trockne und verseifte das hinterbliebene briiunliche 
0 1  mit alkoholischer Lauge. 

Aus dern Sodaauszug, der das bei der Veresterung unverjindert 
gebliebene Athylderivat enthielt, fie1 beim Ansliuern i n  geringer Menge 
eine anfangs iilig, aber bald , krystallinisch erstarrende Siiure, die 
dreimal aus Benzol und einmal aus siedeodem Wasser umkrystallisiert 
wurde. 

Verbindung, die 2- A t  hg 1-in d a  zol-  c a r b o n  siiu r e -  (3), 
scbmilzt bei 180-181 O. krystallisiert in winzigen Bllttchen und ist in 
den meisten Mitteln leicht liislich, sch.wer i n  Benzin und in heil3em 
Wasser. 50-prozentige EksigsBure ist far sie ein gutes Krystallisa- 
tionsmittel. 

niese 

0.1431 g Sbsr.: 0.3310g COs, 0.0693 g H%O. 
ClofIloO,Ns. Ber. C 63.1, H L3. 

Gaf. B 68.1, p 5.4. 

Die isomere I - t h J 1- in d 8 z 01 - ca rbon  8 ji u r e- (31, die bei der 
Bebandlung mit alkoholischer Salzshre verestert und dann verseift 
worden war, schied sicb beim Ansiiuern zunlchet amh UIHg ab, er- 
starrte aber gleichfaIis nscb kurzer Zeit uad wurde nach dem Trocknen 
aus einem Gemisch von 1 "1. B e n d  und 3 Tln. Benzin in derben, 
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glasglauzenden, farblosen Nadeln gewonneu. Aus heidem Wasser, 
dem etwas AJkohol zugefugt ist, erhiilt man sie in Hhnlichen Kry- 
stallen, die jedoch gelblich geftlrbt zu sein pflegeo. 

Der  Schmelzpunkt lie@ bei 162-163O; ein Gemisch der  beiden 
isomeren Sauren schmilzt bei etwa 144O und lHBt sich durch Kry- 
stallisation ebenso schwer trennen wie eine Mischung der beiden 
methylierten SHuren. In Eisessig, Alkohol, Aceton und Ather ist der 
Kijrper leicht loslich, noch leichter in Chloroform, dagegen schwer, 
auch in der Hitze, in Benzol, Benzin und Wasser. 

CloHloOaN;. Ber. C 63.1, B 5.3. 
Gef. 63.0, 5.2. 

0.2418 g Sbst.: 0.5588g COs, 0.1124 g HsO. 

Der A t  h y 1 e s t e r  der 2 - i t  h y 1- i n  d a z o l - c a r  b o n  s a u  re -  (3) last 
sich durch Digestion ihres Silbersalzes mit JodHthyl gewinnen. Da 
rber  die Darstellung dieser SHure ziemlich umstgndlich und wenig 
ergiebig ist, empfiehlt es sich mehr vom Indazol carbonsaure.(3)-Hthyl- 
ester auszugeben und diesen in der 2-Stellung zu athylieren. 

Um zunHchst das  S i l b e r s a l z  des Esters zu erhalten, Eiigte man 
zu einer heiden alkoholischen Losung von 10 g Ester 26.5 ccm 
3.4-proz. Ammoniak und darauf 8 .9  g Silbernitrat in 150 ccm heidem 
Wasser. Das  abfiltrierte, gewaschene und auf dem Wasserbadgetrocknete, 
fein gepulverte Silbetsalz wurde in 100 ccm absolutem Ather aufge- 
schkmmt und mit. 10.9 g Jodiithyl unter Ruckflulj erwiirmt. Das 
iitberische Filtrat vom Jodsilber schiittelte man mit 2-proz. Natron- 
lauge durch, verjagte nach dem Trocknen den i t h e r  und rektifizierte 
den Ruckstand in1 Vakuum. Die Substanz ging unter 11 mm Druck 
bei 179-181O nls hellgelbes 6 1  iiber, das bald erstarrte. Zum SchluB 
wurde der Korper aus  Petrolather umkrystallisiert. 

Kleine, feine Niidelchen vom Schmp. 47---48O. Leicht loslich in 
allen gebrauchlichen organischen Mitteln. 

0.1177 g Sbst :  0.2837 g CO2, 0.0707 g HsO. 
CltrHIIOaNa. Ber. C 66.0, H 6.5. 

Gef. 65.7, D 6.7. 
Der  8 t h y l e s  t e r  der  1 - A t  h y1 - i  n d a z o l - c a r  b o n s a u r e - ( 3 )  

wurde nur  aus dem Silbersalz der  Saure dargestellt, da  diese leichter 
in  gr6Seren Mengen zu erhalten ist als die isomere Verbindung. Der  
Ester ist ein farbloses 01, das  unter 10 mm Druck bei 190-1920 
siedet und keine Neiguly: zum Erstarren zejgt. 

0.1174 g Sbst.: 0.2847 g CO,, 0.0710 g H;O. 
ClsHlrOaN2. Ber. C 66.0, H 6.5. 

Gef. D 66.1, 6.8. 
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&fit Uiatltylsulfat. 
Entsprechehd der genrtgeren ReaktionsfPhigkeit des Biiithylsulfets 

verlief die Athplierung der Indaeol-carboneiiure mit diiesem Mittel 
wesentlich achwieriger als die Methylierung mit Dimethylsulfat. Die 
Arbeitsweise war die gleiehe. Es worde ein Sauregemisch erhalten, 
das allmahlich zwischen 163O und 20O0 schmolz. Da ein Gemisch 
gleicher Teile der beiden iithylierten Siiuren schon bei etwa 140° 
schmilzt, kam die Anwesenheit groaerer Mengen der 1- Athyl-siiure 
Lawn in Frage; die Verunreiniguog bestaod vielmehr warscheinlich 
aus unveriioderter Indazol-carbonsiure. 

Zur Trennung des Gemisches digerierte man es 2'is Stdo. mit der 
10-lachen Menge 3-proz. alkohoiiscber SalzsHure und arbeitete das 
Reaktionsprodukt in der friiher angegebenen Weise auf. Die SLure, 
die bei dieser Behandlung nicht verestert worden war, schmolz in 
rohern Zustand- bei 176O und gab m h  reiner 2 - A t h y l - i n d a z o l - c a r -  
bon sBure-(3) keine Schmelzpunktserniedrigung. Es war somit diese 
Verbindung als Hauptprodukt bei der Athylieruog entstaodeo. 

Marb u r g ,  Cbemisches Institut. 

146. Bruno Bmmert: tZber die Konetitution dbr von 
A. W. H o f m an n aufgefundenen Malkyl-tetrahydro-dlpyridyle. 

[ Aus dem Chemischen Institut der Univereitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 12. Mei 1919.) 

Wie A. W. Kofmann')  fand, entstehen bei der Einwirkung von 
Natrium-amalgam auf Alkyl-pyridinium-halogenide stark ungesiittigte, 
wenig bestiindige Verbinduneen , welche nach ihrer Entstehungsweise 
plnd Zusammensetzung als Di a 1 k J 1- t e t r a  h y d r  o -d i  p y r i  d y I e an- 
gaeprochen werden mdten .  A. W. H o f m a n n  machte ohne Begfin- 
dung die Annahme, daI3 die Bindung der beiden Pyridinkerne in 
+ S t e l l u n g  stattgefunden habe (Formel I). 

Da ich die gleichen Verbindungen durch Elektrolyse2) von Alkyl- 
pyridiniumsalzen an der K a h d e  erhalten hatte und auf iihniiche 
Verbindungen bei der Einwirkung von Wasser auf Pyridip-Natrium I )  

gestoSen war, so war es mir von Interesse, ihre Konstitution mit  
Sicherheit festzustellen. Einige Versuche, das .N, N'-Dibenz yl-  t e t  r a  - 

I) B. 14, 1508 [l88l]. 
9 B. .bQ, 3J [1917]. 

3 B. 48, 1998 [1909i 




