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Восстановлением  литийалюминии _гидридом  метилового  эфира  1-метил -
индазол -3-карбоновой  кислоты  приготовлен  1  - метил -3- оксиметиликдазол . 
Последний  легко  аиетилируется  и  c хлористым  тионилом  образует  1- метил - 
3-хлорметилиндазол .  1  -Метил -З -хлор Iяетилиндазол  co вторичными  аминами  
образует  1  -нетял -3 -диалкиламинометилиндазолы , которые  охарактеризо - 
ваны  в  виде  йодметилатов . 

Ранее  мы  установили , что  при  взаимодействии  индазола  и  его  произ -
водных  c формальдегидом  образуются  1  -оксиметилиндазолы , которые  
легко  вступают  в  обменные  реакции  c уча cтием  гидроксильной  группы : 
Представляло  интерес  изучить  аналогичные  реакции  3-оксиметиль = 
ных  производных  индазолов . В  настоящей  работе  исследовались  свой - 
ства  1-метил -3- оксиметилиндазола  и  некоторых  продуктов  его  превра - 
щений . 

B связи  c тем , что  положение  3 в  индазоле  к  оксиметилированию  не -
активно 2 , мы  избрали  путь  получения  1-метил -3- оксиметилиндазола  из  
индазол -3-карбоновой  кислоты  через  ее  метиловый  эфир  и  восстанов -
ление  последнего  LiA1H4. 
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Оказалось , что  в  отличие  от  1- оксиметилиндазола  1-метил -3-оксиме  
тилиндазол  при  кипячении  со  вторичными  алифатическими  и  гетероцик -
лическими  аминами  в  реакцию  конденсации  не  вступает , но  быстро  ацс  
лируется  и  гладко  обменивает  гидроксилъную  группу  на  хлор  при  дейст - 
вии  тионилхлорида . B то  время  как  3-хлорметилиндазол  дает  продукт  
поликонденсации 2  и  может  бытъ  получен  лишь  с  соблюдением  ряда  пре - 
досторожностей 3,  1  -метил - З -хлорметилиндазол  является  достаточно  ус - 
тойчивы  м  соединением . При  взаимодействии  '1  -метил -3 хлорметилинда - 
зола  c избытком  вторичных  аминов  образуются  c хорошими  выходами  
соответствующие  аминометильхы  е  производные . Реакция  последних  c 
йодистым  метилом  приводит  к  четвертичным  солям  



/ СН 2 NR2  

N ---+- 
Лi 	 v N 

1 	 i 
СН 3 	 СН 3 . 

II 	 III 

-п/СН 2  N1I2J 
i 

*N 	СН 3 
N 

1 н 3  

СН з т  

Iv 

126 	 М . А . Казагбиева , Б . А . Тертов , Ф . T. Гl ожарский  

200 
	

240 
	

260 
	

280 

/ СН 2  —СН 2 	JcH2  —СН 2  

NR2 = а  N(C2 Нв )2i б  N(CIA2 CH 2OH) E i в  N 	') СН 2i . r 
 

• 	 ХсН 2  —СН 2 	` Си 2  —св 2 

Кривые  поглощения  1  -метил -З -оксиметилиндаэола  и  продуктов  его  
превращений  по  гидроксильной  группе  ( рисунок ) имеют  большое  сход - 
ство  с  кривыми , полученными  для  1- алкил  4  и  1- аралкилиндазолов 5, что  
свидетельствует  o слабом  влиянии  оксиметильной , хлорметильной  и  ами -
нометильной  групп  в  положении  3 на  УФ  спектры  1-замещенных  инда -
золов . 
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Спектры  поглощения : 
1 — 1-м eтил -3-оксиметилиндазол ; 2 — 1- метил -3-хлорметилиада -, 

з oл ; 3 — 1- метил -3-диэтиламииометилиндазол . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

1 -Метил -3-оксиметилиндазгл  (I). К  4 г  литийалюминийгидрида  в  
125 мл  абсолютного  эфира  прибавляют  при  п eремешивании  раствор , 20 г  
метилового  эфира  1-метилиндазол -3 -карбоновой  кислоты  в  100 мл  абсо -
лютного  эфира , регулируя  скорость  прибавления  так , чтобы  эфир  слабо  
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кипел . Затем  реакционную  смесь  кипятят  еще  2 часа  и  оставляют  на  
ночь , после  чего  приливают  по  каплям  при  перемешивании  40 мл  воды . 
Эфирный  слой  отделяют  и  сушат  над  безводным  сульфатом  натрия . 

Оставшееся  после  отгонки  эфира  маслообразное  вещество  фракцио -
нируют  в  вакууме . Выход  12 г  (70 %0) , т . кип . 150-160° (8 мм ) . После  
кристаллизации  из  смеси  петролейного  эфи p а  c хлороформом  получены  
бесцветные  кристаллы  c т . пл . 92-93°. Найдено : C 66,48; 66,53; : Н  6,17; 
6,24% •  С 9Н 1 О N20. Вычислено : C 66,65; H  6,21 %.  

1-Meтил -3-хлорметилиндазол  (II). К  8 г  I в  20 Mn  безводного  бензола  
добавляют  по  каплям  6 мл  тионилхлорида  с  кипятят  смесь  30 минут . 
После  отгонки  бензола  и  избытка  тионилхло p ида  остаток  перегоняют  в  
вакууме . Выход  7 г  (79,5%), т . кип . 156-157°  (4 мм ), т . пл . 54-55°  ( из  
петролейного  эфира ). Найдено : C 60,10, 60,03; H 5,40, 5,16%. С 9Н 9С 1N 2. 
Вычислено : C 59,83; H 5,02%. 

1 -Метил -3-диэтиламинометилиндазол  (III а ). Смесь  1 г  II и  5 мл  ди - 
этиламина  нагревают  1 час  при  95-100° . Реакционную  массу  обрабатьг -
вают  10 мл  5 % раствора  едкого  натра  и  выделившееся  маслообразное  
вещество  экстрагируют  эфиром . Остаток , полученный  после  отгонки  
эфира  от  эфирной  вытяжки , перегоняют  в  вакууме . Выход  0,8 г  (66,6%), 
т . кип . 151 0  (4 мм ). Найдено : C 71,74, 71,66; Н  8,79, 8,74 % _ C13H19N$- Вы -
числено : C 71,84; H 8,82%. 

Иодметилат  1  -метил -3-диэтиламинометилиндазола  (IVa). Смешивают  
эквимолекулярнъге  количества  IIIa и  йодистого  метила  в  безводном  бен -
золе . Через  2 часа  отфильтровывают  выпавший  осадок  четвертичной  
соли . Бесцветные  кристаллы  c т . пл . 171-172°  ( из  спирта  c эфиром ). 
Выход  количественнь 1й . Найдено : C 46,90, 46,87; Н  6,34, 6,30 % . 
С 14H22JN3. Вычислено : C 46,80; Н  6,17% .  

1-Meтил -3-диэтаноламинометилиндазол  ( II1 6 ). 1 г  II и  1 г  диэтанол -
амина  медленно  нагревают  до  175° и  затем  реакционную  массу  разгоняют  
в  вакууме , собирая  фракцию  156-158°  (4 мм ). Бесцветное  кристалличе -
ское  вещество  c т . пл . 48-49°. Выход  0,85 г  (61,5%).  Найдено : C 62,55, 
62,84; H 7,38, 7,32%. С 1Н 19N3О 2.  Вычислено :. C 62,65; H 7,68 % . 

1-Метил -3-пиперидинометилиндазол  ('I* в ). Смесь  1 г  вещества  II и  
1 мл  пиперидина  нагревают  1 час  при  11 0-115°. Реакционную  массу  
обрабатывают . 10 мл  разбавленного  раствора  едкого  натра  , и  экстраги -
руют  эфиром . После  отгонки  эфира  остаток  разгоняют  в  вакууме . Выход  
0,85 г  (67,3 %),  т . кип . 162° (4 мм ) . Найдено : С  73,28, 73,19; H 8,47, 
8,40%. С 14Н 19N3. Вычислено : C 73,32; H 8,36%. . 

Иодметилат  I  -метил -3 -пиперидинометилинд aзола  (I Ув ). Бесцветны  е  
кристаллы  c т . пл . 210-211° ( из  спирта  c эфиром ). Выход  количествен -
ный . Найдено : С  48,23, 48,38; Н  6,29, 6,14%о . .C15H22JN з . Вычислено : 
C 48,52; H  5,97%.  

1-Метил -3-морфолинометилиндазол  (II1r). 1 г  II и  1 г  морфолина  на -
гревают  полчаса  при  125-130°. После  разгонки , реакционной  смеси  в  
вакууме  выход  1,2 г  (93%),  т . кип . 171 °  (4 му ) , т . пл . 59-60°  ( из  петро -
лейного  эфира ). Найдено : C 67,38, 67,45; H 7,56, 7,38%. С 1 зН 17NзО . Вы -
числено : C 67,55; H  7,35%.  

йодметилат  1  -метил -3 -морфолинометилиндазола  (IVr). Бесцветные  
кристаллы  ( из  спирта  c эфиром ) c т . пл . 204-205° . Найдено : C 44,98, 
44,93; H 5,56, 5,57%. C 14Н 20JN3O. Вычислено ; C 45,05; H 5;40%. 

1-Метил -3- ацетоксиметилиндазол . 1 г  I и  4 мл  уксусного  ангидрида  
кипятят  1 час , a затем  смесь  разгоняют  в  вакууме . После  двухкратной  
перегонки  бесцветное  масло  c т . кип . 152 (4 мм ). Найдено : C 64,68, 
64,69; H 5,86, 5,86 % . С 11Н 12N2О 2.  Вычислено : C 64,69; H 5,92%. 
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By reducing methyl ester of l-methylind а zole-3-carboxylic acid with 
lithium-aluminium hydride 1 -m е thу l-3-hу dгохуше thу iiп d а z о lе  has been 
prepared. The latter is readily acetylated and with thionyichloride forms 
1 -mе thу l - З - с hi ого mе thу lind а zо lе . With secondary amines 1-methyl-3-chl о

-romethylindazole forms I -mе thу l-3-di а lkу laш inоше thу lind а zо lе s which 
have been characterized in the . form of iodomethylates. 
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