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270. Eug. Bemberger:  Ueber e k e  neue Klasse von Dinzo- 
verbindungen (Triazolene). 

[XXX. M i t t h e i l u n g  fiber Diazok6rper . l  

(Eingegangen am 1%. Juni.) 

Nachden: ich d:rs experimetitelle Studiurn der Diazoverbiodungeu 
schon vor geraiimer Zeit uuterbrochen hatte. bin ich durch die Be- 
sehaftigurig mit den Iz-Amidi~indazolen I) vernnlasst worden, neuer- 
dings wieder fiir einige Zeit zu dern alten Arbeitsgebiet zuriick- 
zukehren. Die Amidoiudazole verhalten sich niiinlich so eigenartig 
gegen salpetrige Saure,  dass man an dieser Reaction iiicht acbtlos 
vorubergehen konnte. Das Studiiirn derselben fiihrte ziir Entdeckuog 
einer neuen KBrperklasse , welctie auch derwegen vou Iiiteresse seiu 
diirfte, weil i n  ihr jenes Forrnelbild thatsachlich verwirklicht ist, 
welches dern Altmeister der Dinzochemie, P e t e r  G r i e s s ,  als Sym- 
bol des freien Diazobenzols vorgeschwebt hat. 

Alle bisher untersuchten Iz-Aniidoiudazole, 

- IC. NN:, \ /-. 

verhalten sich gleichartig beirn Dinzotiren; ich greife als Reispiel den 
rinfaclisten Vrrtreter, das Amidoiitdazol selbst, heraus, da  es am 
leichtesteii zuganglich und am eingeheiidsten studirt worden ist. 

Dasselbe verwandelt sich uuter der Eiijwirkung salpetriger Saure 
- je nach der Versuchsauordnuug - in drei verschiedene Substanzen: 

'"1 ,C . N? .OH /' , C . N  /'- - C . N 2 )  
\/\/NH , , / , i N . N ,  -,,/N.N , 

N N NHCl 
lndazoldiazohydroxyd Anhydroindazol- Chlorh ydrat 

diazohy droxyd 

vnn welchen die erste kiirzlich in einer in den Ann. d. Chem. er- 
scbieneiien Abhandliing I )  genau charatterisirt ist, wiihrend die beiden 
auderen den Gegenstand der nnclifolgenden Zeilen bilden. 

I 1  

I) Ann. d. Chem. 305, 289. 
2, Ueber die Formel dieses Salzes F. anten. Ich henutzr die Triazolen- 

Iiydrochloridformel, obwohl ich das Diazoniumsymbol, 
C .  N2 .C1 

CsEc Nll  , 
N 

durchaus nicht fiir unwahrscheinlich haltc. 
115 



Daa Anhydrid des Indazoldiazohydroxyds - ein Analogon des 
bypothetiscben SDiazobeiizolsu van P e t e r  G r i e s a  - 

f-‘C. ?r’ 
;)C.N, 

.. 

stellt die Combination einee Jndszolrnolekiils mit einem viergliedrigen 
Ringsystem, 

[IN’ ‘N ’ 
dar;  ich bezeichne letzteres sls Triazolen und derngemlss das tri- 
cyclische Gebilde als Iiidazoltriszolen. Dass diesern die in obigeni 

1 Symbol zum Ausdruck gebraclite Constitution l) eigen k t ,  ergiebt sich 
wie mir scheint, aus seirier Eiitateliungsart wid aiis der Gesammtheit 
seiner gleich zu schildernden, chemiechen und physikalische~i Eigen- 
schaften init einem solchen Grade ron Wahrscheinlic‘akeit, dass eiue 
beeondere Discussioii der Formel urinijthig iat. 

Das Iiiduzoltriazolen lasst sich aus dem Indazoldiazohydrat niif 
eehr einfache Weise dadurch herstellen, dass man das  letztere kurze 
Zeit mit Wasser aufkocbt; uuter dieseri Umrstiinden aiihydrisirt sich 
ein Theil im Siune der Gleicbung: 

HsC -N 

N 

c/ Y, C .  Ns.OH 

cS1i4 NH = H ~ O  + c ~ H ~  ,N 
N N 

wahrend ein anderer, recht erheblicher in amorphe, braune Zer- 
setzuiigsproducte iibergeht. Die Aiihydrisirung findet aiich statt. wenn 
man das  Indazoldiazobydrat in verdiinnter Salzsliure liist und darauf 
Kaliiirnacetat hinzufiigt; es scheidet sich alsdann Indazoltriazolen ab. 

Die bequemste Darstellungsmethode besteht in d r r  directen Di- 
azotirung des Amidoindazols; unter den irn experimentellen Theil 
angegebeiien Versnchsbediiigangeii vollzieht sich dieselbe quantitativ, 
entsprechend den Zeichm: 

N 
N .  

C . NH? C .  

CsH4’,‘.;N13 +HSO2 = 2(Hz0)  + CgH4<,,” ’ 
N N 

der prachtig flimmernde Krystnllbrei, welcher auf Zusatr von Kalium- 
acetat zu einer diazotirten Amidoindtrzolliisung ausfdllt, ist analyscii- 
reines Indazoltriazolen. 

1) Der Conrtitutionsbeweis ist fur J+s Anlidoinduo1 in der erw;ilnten 
Annalcn-Abhandlung gofiihrt worden. 
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Das durch grosse Mannichfaltigkeit ausgezeichnete Bild, welcbes 
das  chemische Verlialten dieses eigenartigen KBrpers darbietet, setzt 
sich aus einer Reihe einzelner Ziige zusammen, deren jedei  zwar be- 
kannten KBrperklaasen entlehnt ist, deren Gesammtheit sich aber in 
keiner rnir bekanuten Verbindung vereint findet. 

Zunachst erinnert das  Indazoltriazolen an seine Stammsubshnzen, 
a n  das  Amidoindazol und das  Indazol, indem es wie diese mit Silber- 
nitrat nod rnit Sublimat Busserst schwer liisliclie Doppelverbindungeu 
und mit Rrornwasser ein alsbald ausfallendes Rroinproduct erzeugt. 

Es erinnert aber vor allern an Bechtea Diazoverbindungeii, deon 
es kuppelt nicht nur in saurcr ,  sondern auch iu neutraler uud nl- 
kalischer Losung, und zwar mit solcher Gewhwindigkeit und eventl. 
auch Warmeentwickelung, d m s  seine alkoholische Lijsung beispiels- 
weise bei Zusatz von tr-Naphtol in lebhaftes Aufsieden gerath uiid 
der sich abscheideode Azofnrbstoff empfindlich leidet, wenn man die 
Ingredientien nicht langsam und unter Eiskiihlung mischt. Die Com- 
binationsproducte zeigen die der  Gleichung 

N 
c/ >N C . N2 . CloHs(OH) ' 

CsHI,  ,k + CloH.r(OH) = C6HI N H  
N k 

entsprechende Zuaammensetzung'); einzelne von ihnen erleiden unter 
der Einwirkung gewisser Solventieu eine interessante, in der nach- 
folgenden Mittheilung bebandelte Veranderung. 

Ee gieLt wohl keine KBrperklasse, welche sich iii so eleganter 
Weise mit aromatischen Basen oder Phenolen zu Bzofarbstoflen 
combiniren liisst wie die Triazolene; man braucht die (z. B. alko- 
holischen) Lijsuiigeu derselben nur mit solchen \.OH 6-Naphtol oder 
Dimethylanilin zu vermischen , urn die farbigen Producte alsbald 
prHchtig krystallisirt, von tadelloser Reinheit und in  quantitativer 
Ausbeute zu erbalten. 

Bemerkenswerth ist die relativ grosse Bestindigkeit der neuen 
Diazoverbindungen; sie lassen aicb in reinem und trocknem Zustande 
viele Manate lang4) - vermuthlich unbegrenzte Zeit - ohne wahr-  
nebmbare Veriinderung aufbewahren. Im Gliihrohrchen erhitzt , ver- 
puffen sie zwar, aber nur schwachs). Von siedendem Waeser werden 

1) Bisher wurden nur der p - Naphtol- und der Dimethylanilin-Farbatoff 

9 Ich bewahre o h  Pr&parat jezt bald ein Jahr auf, ohne dass es sich 

3) Indatoltriazolen - Silbernitrst dsgegen explodirt beim Erhitzen mit 

analysih 

verindert hirttc. 

scharfem Knall. 



1776 

Pie bei kurzer Beriihrung kaum v e r b d e r t ,  sodass mau aie bei vor- 
Richtiger Behniidlungaweise daraus urnkrystallisiren kann ; bei an- 
dauerndem Kochen findet nllerdinge vollstiindige Zersetzung statt, in- 
dess so langsam, dass beispielsweiue die Koppeluiigafiihigkeit des 
Indazoltrirzolens gegeiiiiber u-Naphtoht uoch nach sechsstiindigem 
lebhaftem Sieden der wksrigen Lowing recht intensiv war. 

Die Iiidazoltriazolene lassen sich sogar - weun nuch linter theil- 
weiser Zersetzung - mit Wasserdampf destilliren; niaii findet den 
Diazokcrper ini Condensat uiid kaun irus deinselbeii durcli Hinzu- 
fiigung voii Amiubasen oder Pheuolateii Azohrbstaffe herstellen! 

Aetzlaugen wirkeu aucli in starker Verdiinnurig und ohne Warme- 
zuful-ir rasch vcrinderiid auf die neiieii Kiirper; welclier Natur die 
sich in voluiuinijsen Flocken ahcheidendeii, iii Wassar fast unliis- 
lichen Metallverbindungell siiitl , verniag ich iiicht anzugeben da  es 
nicht niijglich war, sie ill eine, die Aualyseureiiiheit hiureichend ver- 
Liirgendr Form zu bringen; vielleicht handelt es sich um Verbindungen 
der Indazoltrinzoleiie oder der Indaznldinzohydroxyde (R . CNn OH) niit 
Aetzkali. Dass die fraglicheri Substanzen in nahen Reziehiingen 111 

den Indazoltriazolenen stehen, geht darana hervor, dass sie leicht in 
diese zuriickverwandelt werdan koiinen (vgl. den experiment. Theil). 

Minerulsiiiireu liisen Indazoltrinzolen auch bei Cregeiiwart \ o n  
vie1 Waaser momentau auf; Acetate oder auch A Iknlien (letztere, wie 
aus Obigem hervorgeht, sind weiiiger zweckmassig) scheiden ea un- 
veriindert wieder ab. Welcher Art daa in  der salzsauren Losung 
vorhandene Cblorhydrat ist, ob Indnzoldiazoniumchlorid oder Indazol- 
triazolenhydrochlorid: 

N N 
wage ich nicht zu entscheiden; inir diinkt letzteres wahrscheiulicher I), 
d a  das  in Form gelblich-weisser, gllnzender Nadeln isolirbare Salz 
sich in Wasser mit tiefgelber Farbe und s tark saiirer Reactiori auf- 
lcst - beides Anxeichen hpdralytischer Dissociation. 

Alkobol fiihrt Indazoltriazolenchlorhydrat sclion bei gelindem 
Erwarmen unter lebhafter Stickstoffentwickelung und unter gleich- 
zeitiger Aldehydbildung in Iudazol iiber : 

N 
C,/ \\ CH N 

C s H 4 ,  >N i- C2€ls0  = CtiH4’ NH + N o  + a H 1 0 .  
N N 

I )  Ich mache nber auedriicklich auf die friihere Fussnote aufmerksam. 
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In gleicher Weise wirkt siedendes Wasser bei Iiiiiger, vielstiindiger 
Reactionsdauer; doch wird die Indazolbilduiig in diesem Falle von 
der Entstehung amorpher brauner ZersctzoiigJl)roductc so stark iiber- 
wuchert, dass sie ganz in den Hintergruud tritt. 

Conceutrirte Salzsiiure zerlegt Indazoltriilzolen beim ErwRrmen 
oder bei Gegeiiwart von Kupferchloriir (bezw. Kupferpaloer) in der 
Ea l te  in Stickstoff und Chloriudazol: 

Is 
c / B  c .  CI 

CsHt. ,” + HCI = CsHd ‘NTI + Na ,’GN 

N N 
eine prlchtig krystallisirende, in verdiinnten Aetzlaugcn und con- 
centrirteu Mineralsiiuren liisliche Siibstanz, vim welcher im experi- 
mentellen Theil nur fliichtig die Rede ist, da sie in den Ann. der 
Chem. l )  bereits abgehandelt wurde. 

Jodwasserstoffsiiiire erzeugt das nnaloge Jodindazol, 

C.  J 

cS a\ ‘NH. 
N 

Sehr  complicirt ist die Wechselwirkung zwiscben siedender Brow 
wnsecrstoffsiure ond Indazoltriazolen; sie fiibrt unter lebhafter Stick- 
stoffentwickelung zu sieben (oder wohl noch mehr) verschiedenen 
EinwirkunSsproducten , von welchen fiinf in analyeenfiihigen Zustand 
gebracbt werden konuten. Auf die Reindarstellung der tibrigen ver- 
zichtete ich, da  dieselben einen der Bedeutung des Gegenstandes nicht 
enteprechenden Bufwand an Zeit und Miihe erfordert haben wiirde. 

Nach einer im experimentellen Theil dargelegten, recbt miihsamen 
Trennungsmethode liessen sich folgende Kiirper abscheiden: 

1) Indazol, 
2) Rz-Monobromindazol, 
3) Bz-Dibromindazol, 
4) Pentabromdiindazol, 
5) Iz-Rromindazol (?), 
6) Saurer und basischer Kiirper vom Schmp. 118-1190(?), 
7) Stark saurer Kijrper vom Schmp. 213”. 

Aus dieser Zusamnienatellung ergiebt sicb, dass die Bromwaaser- 
stofhiinre ringspaltend und zugleich wie ein Gemisch von Wasseretoff 
und Rrom wirkt : reducirend uiid bromirend. 

I )  305, 356; 8. auch S. 332. 
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In seinen physikalischen Eigenschaften lehnt sich das  Indarol- 
triazolen a n  gewisse Azine, etwn an a-Phentrinzin, 

N 

an ; wie di'eses ist es von ausgezeichnetem Kryatallisntionsvermiigen, 
von gelber Farbe, leicht liislich nicht nut- in der Mehrzahl organischer 
Solvrntieii, sondern aucli in  heissem WVnascr, m h  Dampf Biichtig und 
\-on eigenartigem , beim Erwarmen der wassrigen Liisung hervor- 
tretendem Geruch. 

Seine gelbe Farbe geht bei directer Sonnenbclichtnng rasch in 
niissfarbiges Bmun iiber. 

Ein in jeder Hinsicht passendes Vergleichsobject diirfte sich fiir 
das  Indazoltriazolen kaum finden lassen; die in einzelnen Punkten 
ahnlichen Dihydroalkyl- und Arrylphentriazine I) B u s  c h ' s  , 

und ebenso die unliinget2) beschriebenen Benzimidazolazimide 
N i e m e n t o w s k i ' s  

N 

von 

zeigen in  wesentlichen Ziigen, wie ich durch directen Vergleich 3) 

feststellen konnte, sebr erhebliche Abweichungen. Ihrem Cheinisinus 
nach sind vielleicht die Dihydroacylplientriazine 

CHp 
/'"',N. Acyl 
I I +'\A 

N 

1) Dieee Berichte 25, 445; Journ. f. prakt. Chem. 51, 121, 132, 138, 

2) Diese Berichte 31, 314. 
3) Der mir durch die Liebenswiirdigkeit der gcnsnnten Herren ermbglicht 

260; 52, 379, 384, 393, 399, 405; 55, 367, 373. 

wurde. 
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welche Bnsch I) kennen gelehrt hat ,  den nachfolgend beschriebenen 
Substanzen am nffchsten verwandt. 

Nach Art  de3 Amidoindazols verhalten sich auch seine Homo- 
logen gegeniiber salpetriger Saure; ich habe uuter Beniitzung der  
oben bezeicbneten Methoden sow0111 die methylirten Indazoltriazolene : 

CHs(>- --C . N CHq"',--C . N 
\,JN. N , \,& . N ' 

N C H j  N 

welche sich im Grossen und Ganzen wie ihre  Stammsubstanz ver- 
halten, als auch die zugehiirigen Diazohydroxyde, R . C . Ns OH, drr-  
stellen kiinnen. Letztere sind in den Ann. d. Chem.') beschrieben; 
erstere werden nachfolgend abgehandelt. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T 11 e i 1. 

/\,- C -N 
\,'\.,N-N 

N 
Indazoltriazolen, , I 

C . N n O H  

N 
liisst sich aus Indazoldiazohydroxyd, C6 H4 ~ ;NH, desseii Darstel- 

luugsart aus der  mehrfach citirten Annalen-Arbeit zu ersehen ist, sahr 
einfach bereiten, indem man das aus 1 g Amidoindazol gewonnene, 
noch filterfeuchte Priiparat mit etwa I0 ccrn siedendem Wasser wenige 
Minuteu in Beriihruiig lasst. Die von braunen, amorphen Zersetzungs- 
producten kochend filtrirte Fliissigkeit setzt beim Erkalteu - niithigen- 
falla auf Zusatz von Kochsalz - glanaende gelbe Ntrdeln von nahezu 
reinem Indazoltrinzolen ab. (Schmp. 104".) 

Derselbe Effect I&sst sich dadurch erzielen, dass man das  Diazo- 
hpdrat 8 - 10 Minuten mit doppeltnormaler Salzsffure durchschattelt 
und die filtrirte LBsung mit Kaliumacetat versetzt. 

1) Journ. f. prakt. Chem. 51, 277, 280. Die Verbindung 
N 

ist weiss, warend die drei bieher bukannten Indazoltriazolene gelb sind. 
Constitutionell erinnern die Indazoltriazolene an die Azimide, in ihren 

chemischen Eigenschaften habon eie nicht die geringste Achnlichkeit mit 
letz teren. 

3 306, 327 und 369. 
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Sehr viel bequemer stellt man Iudnzoltriazoleii - unter Umgeliung 
des Diazohydroxyds - iiuniittrlbnr aus Amidoindazol dnr. 3.2 g 1 )  

de8 Letzteren, gelost in 38 ccrn vrrdiiiinter ( -norm.) + 8 ccm ron- 

centrirter Salzsaure + G O  g Wnsser, a e i  den uiiter iiusserer Eiskiihlung 
mit 17 ccm 10-procentiger Nacriitinnitritlijeuiig diaeotirt. Die zuniichst 
bemerkbsre, sparliche Ausscheidiiiig dee Diazohydrats verqchwindet 
beirn Riihren innerhalb einiger Augeoblicke nutrr Hinterlassunp 
winziger Ferrihydroxyd Bhnlicher Flijckcheii, welche dnrch Filtration 
beseitigt werden. Vrrsetzt t m t i  nuii die wringelhe Fliissigkeit rnit einer 
L h n g  von 35 g Kaliumacetnt in 16 g Wnsser, SO bleibt sie anfangs 
klar, scheidet aber sehr hald - n:cmrntlich beim Riihreri mit dem 
Glasstab -- prachtig goldgelhe, jodblriahnliclie, sI:irk flimrnernde 
Nlidelchen ab, welche n ~ ~ a l v s e ~ ~ r e i n e s  I~~dazoltrinzolen irn Gewicht 
von 2.7 g darstellen; dus niit gepiilverter Soda vom grBssten Tlieil 
der Saure befreite (oder :inch schwach alkalisirte) Filtrat liefert 
auf Zusatz von Kochsalz eine weitere Aiisscheidung A ;  den in der 
Mutterlauge verbleiberiden Rest gewinut man durch vier- bis fiinf-malige 
Chloroformextraction. Man liisst das Chloroform nnter Liclltabschluss 
freiwillig verdunsten, vereinigt den l(ryste1linischen Riickstand niit A 
und reinigt beide Antheile, indern miin sie in gepiilvertem Zustand 
@indlich mit wenig normaler Salzsacire bri gewdinlicher Temperatur 
verreibt, von geringeii Mengen gelbbrauner Fliirkchen filtrirt und 
mit gesiittigter ICriliun~:icetatsolutioii lirllt. Das so isolirte Product 
iat fast analJsenreirt. DLIS Filtrnt des IetLteren eiithiilt so minimale 
Quautitiiten Indazoltriazolen, dass es  kaum der Miihe lohnt, diesel- 
ben mit Chloroform auszuziehen. 

Die Geeammtnusbeute an reinem Priiparat beziffex t aich auf  3.35 g, 
wiihreiid die Recl~uug 3.46 g verlangt. 

Indazoltriazoleii - hell goldgelbe, atlasgllnzende, platte Nadeln 
voin Schrnp. 105.5--106" - liist sic11 spielend iu Aceton, Eisessig. 
Chlorofornr und heisseni Alkohol, leicht in knltcm Alkohiil, miissig 
iu Aether (1 g in etwa 90 ccm), schwierig in kaltem Ligroi'n, sehr 
leicht in heiesem und iienilich leicht - namentlich in frisch gefiilltem 
Zustand - in kaltem Wnsser. Chlornatriuin wirkt aussalzend. Zum 
Umkrystallisiren, wozu sich Alkohol, Waeser oder rioch besser kochen- 
des Ligroi'n eignen , verwendr m a n  nur geringe Substanzrnengen 
(reagenzglasweise), da  andernf;llls erheblicbe Zersetzuiig zu befiirchten 
ist. A l s  einmal u n r e  i u e r e  I'artien aus siedendem Petrolather um- 
geliist werden sollten, trat plotzlich (wohl in Folge allzulangen Er- 

2 

1) Sehr viel grassere Mengen auf einmnl zu dicrzotiren, mochte irh nach 
den Erfahrungen, die bei einem mit 14 g angestellten Versuch gemacht 
wurden, nicht empfehlen. 
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warmens) iimerhalb der Fliissigkeit Verpuffung und Entwickelung 
miichtiger Dampfwolken ein. Aiif nlle Fiille ist das oben e r a l h n t e  
Reinigoiigsverfuhreii - Lijsen in kalter ~r rd i iun ter  Salzsiiure und 
Wiederabschaidiing durch concentrirtr Kaliiimacatataolution - a m  
ein p fe hlenswerl h est en. 

Die wiissrige Liisung entwickelt beim Kocheu Diimpfe, welche 
tief eiiigeathinet bei vieleii Personen Kratzen irn Schlund und Husten- 
reiz erzeugen; die trockne Subetanz reizt sehr zum Niesen. Dase 
sich Indazolt~~iazolen zum Theil uurersetzt mit Wasserdiimpfen ver- 
fliichtigt, wurde bereits in der I<inleitung erwiihnt. 

0.1162 g Sl~t . :  0.2498 g CO2, 0.0321 g HnO. 
C ~ H A N I .  Ber. C 55.33, H ?.Ti .  

Gef. D 58.48, x 3.06. 

Aetherische Jodliisung wird durch dns Priiparnt iiicht eiitftirbt. 
1ndazoltri:izoleit - lichtempfindlich in trackuem Zustand - liist 

sich in den verduuntesten Witier:rlsiiureii momentnn schoii in der Kiilte 
auf, iini auf Zusatz voti Avetateii (weniger zweckniassig Aelz;rlkslieit, 
welche rnsch veriindernd eiriwirken) wieder z u  erscheinen. Die tief- 
gelheti Liisuiigeit des reinen Chlorhydrnts riithalten, \vie ihre Farbe  
uitd ihr  Verhalreri gegen Lakrniis zeigen, ticbeii deni Salz auch Tri- 
azolen titid frei Siure .  

Das H y d r o c h l o r i d  liisst sich durch Einleiten von trocknern 
Chlorwnsserstoff in die gekiihltc iitherische Lijsung des Indazoltri- 
azolelie odrr aber direct, ~ U B  Aniidoindnzol erhnlten, wenn inan letzleres 
(2 g) i n  concentrirter SalzJiiure ("0 cctn) unterer &usserer Eiskiihiung 
niit der erforderlicliert M e n p  eirier starken Nitritliisung diazotirt. 
Jeder  Tropfeti der letzteren ruft eine kaum bemerkbare, sofort wieder 
verschwindende Fiillung (jedeufalls des Diazohydroxyds) hervor. Nach 
Eintragring siirnmtlicheii Nitrits h:it sich die schoii Anfangs beginnende 
Ausscheidurig der weisslich - gelbm, fast farblosen, otlasgliinzenden 
Nlidelchen des Chlorhydrats so vermehrt. dass der Gefiissinhalt zu 
einem dicken Krystallbrei gesteht. Das Salz wurde nach viertel- 
stindigem Stehen abgesaugt, mit concentrirter Snlzsaure gewascheii 
urtd iiber Kal i  uud Schwefelsaure irn Vacuum bis zur Gewichtsconstanz 
getrocknet. Ausbeute = 1.97 g. Den in der Mutterlauge verbleibenden 
Rest verweudete man zur Dnrstellung des $-Naphtolfarbstofis. 

Das Hydrochlorid - in festem Zustand kaum gefarbt - 16st 
sich in Wasser mit gelber Farbe auf uiid krystallisirt in Form gelb- 
lich - weisser, glanzender Nadelii auf Zusatz conceutrirter S a l z d u r e  
wieder aus. Es scbmilzt bei 201 . S O  unter Zersetzung (Aufschiumen). 
Sein Staiib reizt zum Hiisten. 

In der Liisung des Indazoltriazolens in (iberschcssiger) ver- 
diinnter Salzssure erzeugt ,Jodwismnth- Jodkalium eine reichliche, 
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scharlachrothe, Jod-Jodkalium eine griinschwarze, metallisch gliinzende 
(Perjodid?), Phosphorwolframs~ure eine voluminhe, weiase, in vie1 
kochendem Wasser lnsliche Filllung. 

N \ - 

c .’ 
\ ‘ H )  P t C I , ,  

(,c6H4 N 2 

Indazoltriazoleniumchloroplatinat, 

scheidet sich sofort als weissgrlber, gllnzend krystallinischer Nieder- 
schlag ans, wrnn man einer Liisung von Indazoltriazolen (0.3 g) in 
stark verdiinnter Salzsiiure eine wassrige zehnprocentige Liisuiig von 
Chloroplatiiisaure (6 ccm) hinzufiigt. Auebeote 0.69 g. In kaltem 
Wasser sehr  schwer, in heisaem massig liislich; ist bei 300” noch 
ungeschmolzen, aber langat vorher geschwiirzt. 

Das Salz wurdr erst nnch wocheiilangem Verweileii im Vacuum 
iiber Schwefelshiire gewichtsconstant, diirfte nlso Krystallwasser ent- 
halten. Da es beim Erhitzen verpufft, wurde es zum Zweck der 
Metallbestimmung nach der von Vol h a r  d fiir explosive Silbersalze 
empfohlenen Methode l) auf dem Wasserbad im Rose’3chen Tiegel 
mit Schwefelaminonium eiiigedanipft uiid d a m  im Wasserstoffstrom 
gegliibt. 

0.2709 g Sbst.: 0.0775 g Pt. 
CirHloNsPtCle. Ber. Pt 27.02. Gef. Pt 28.6. 

N ’,/ ‘ ,N, AgNO.1 
CF,H,’ ’ Indazoltriazolen-Sillernitrat, 

; ’N 
N 

fiillt als hellgelber Niederschlng im Gewicht \-on 0.58 c: aus, wenn 
eine wiissrige Lijmng von 0.8 g 1ndazoltri:izolen mit 0.35 g Silber- 
iiitrat versetzt wird. Nach eiiiinaligem Aufkocheri ist die Fallung 
feiiikrystalliniach und gut filtrirbar. Auch in siedendem Wasser recht 
achwer, in kaltem fast g:irnicht lijslich. Krystnllisirt 811s Wapser in 
iiusserst diinnen, mikroskopischen Nadelchen von ganz schwnch gelb- 
licher Farbe. Explodirt, i n  ein auf 1 9 0 0  angeheiztes Rnd getsacht, 
bei 210-211 0 mit scharfem Knnll; der Explosionspunkt variirt 
iibrigens etwas mit der Art des Erhitzens; auf offenem Platinblech 
verbrennt die Substanz schnell, aber ohne Detonation. 

0.2033 g Sbst.: 0.2001 g Cog, 0.0252 g 820. 
0.1940 g Shst.: 0.0671 g Ag. 

CqH,NhAgN03. Ber. C 26.75, H 1.27, Ag 34.39. 
Gef. D 26.84, Y 1.38, )) 34.58. 

Die Metallbestimmung wurde wiederum nach der  Vol hard’scben 
Metliode auegefiihrt. 

1) Ann. d. Chem. 270, 19. 
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Bei Anwesenheit verdiiniiter Salpetersgure ist die Fallung der  
Silberverbindung noch reichlicher und direct gut filtrirbar. Aus 0.3 g 
wurden 0.64 g erhalten. 

N 
N,HgClz  

C6H4 N . 
Indozoltriar olen-Quscksilberchlorid, 

N 
errcheint in schw*ach gelblii.hen, feinen, mikroskopisclien Nadeln, wenn 
man den vorhergehenden Versurh wiederholt unter Ersatz des Silber- 
nitrnts durch 0.56 g Sublimat. Ansbeute 0.8 g. I n  kochendem Wasser 
schmer, in ksltem liusserst wenig lijslich. Schmilzt - in  eiri 160’ 
heisses Bad gesetikt - bei 170-171’’ unter starker Zersetzung; auch 
hier ist die Geschwiridigkeit des Erhitzens von bemerkharrtn Einfluss. 

0.316’2 g Sbst.: 0.2150 g AgCl und 0.1777 g IIgS. 
0.4173 g Slist.: 0.2727 g AgC1. 

C; HAN4HgClz. BOI. C1 17.11, H g  48.19. 
Gef. * lG.62, lG.15, n 16.15. 

C.N?.ClnH&(OH) 

N 
In  dazo I!/ Zazo-$- ,Vaph to I, Cg HI N H 

Iiidazoltriazolen kuppelt rnit aromatischen Baseu und mit Phenoleii 
unter allen nur miiglichen Versucbsbedingungen - zuweileo, wie in 
der Einleituug erwahnt wurde, mit fast explosionsartiger Heftigkeit. 
Der  in dcr Uebeyschrift bezeichnete Farbstoff entsteht in  berechneter 
Menge und irn Zustand tadelloser Reinheit. wenit man 0.5 g Indazol- 
triazolen uud 0.5 g #-Naphtol - jedes in 4 bia 5 ccm Alkohol geliiat - 
niit einander mischt; die sich sofort dutikel orangeroth farbende Liisung 
beginnt nach weiiigen Mimuten das  Reactionsproduct abzuscheiden. 
Nach mehrstiindigem Stehen ist der Gefiissinhalt in ein steifes Krystnll- 
magma verwandelt. D e r  abgesaugte Farbstoff, welcher ohne Weiterea 
ziir Analyse rerwendet werden kaiiii, wiegt 0.95 g. Der Felilbetrag 
von 0.05 g ist der Mutterlaugr zu entnehmen. 

0.1695 g Sbst.: 30.42 ccm N (190, 725 mm). 
CiTHI1NdO. Ber. N 19.14. Gcf. N 19.61 1). 

Indazolylazo-P-nepbtol krystallisirt in leuchtend rothen, seide- 
gliirizenden, vertilzteo Nadeln, deren durchsrhnittlirh bei 250” liegen- 
der Schmelzpuiikt stark von der Erhitzungsrrt abhiingig ist; man kann 
ihii rnehrere Grade tiefer. aber m c h  erheblich hiiher - bis zu 2570 
hitiaiif - finden. L k r  Schrnclzprocrss tindet unter viilliger Zer- 
setzuug der Subatenz stutt. 

Volletindige Anulyse in Ann. d. Chem. 305, 354. 
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D e r  Farbstoff liist sich in Aethylalkobol, noch melir in Amyl- 
alkohol und in Xylol bei der Siedetemperntur - wenu auch nicht 
gerade leiclit - auf oiid krystnllisirt beirn Erkalten zurn weitaris 
grBssten Theil wieder aus. Coimentrirte Schwefelsaure nirnmt ibn 
niit sehr intensiver, blnuvioletter Parbe auf ,  welche nuf Zusatz eiiiiger 
Salpeterkrystallchen zuriiiclist in Fuchsinrotli, dim1 in Himbeerrotb 
umscliliigt. Kiiliurnbichroinat bewirkt eiii Abblassen des Blanviolets zu 
Hellgelb. 

Indazolylazoiiaphtol ist stiirker s:tuer, als riiiiii von eiiiern if-Naphtol- 
fhrbstotf erwarteu sollte; es liist sich in 6-7-proceiitiger Natroulauge, 
wenn dieselbe in geiiiigendeiii Ueberachusa angewendet wird, roll- 
stiiudig init dunkelrother Forbe nuf; das Natriumsalz liisst sich durch 
Kochsalz in Form violet-rothbrautier Flockell abecheiden; durch Wasser 
wird es hydrolytiscli zerlegt. 

Die Liislichkeit tles Farbutofis iii wiissrigen detzlaugen. durch 
welche cr sich voii den gewiihnliclien $-Napbtolfarbstoffen erheblich 
uiitersclieidet, iat. zu beriicksichtigen, \w nn ~i ian  ihu - w m  leicht 
ausfuhrbar ist - durch Eiiigiesseii eiuer diazotirten A rnidoindazol- 
liisung iii alkalisches $-Naphtol herstellt; die Fiillung ist in diesem 
Falle wegeii des beigemriigten Farbsalzes dunkel, griin schimmerrid 
uiid viok4slichig; durch Zuecltz ron  Saureii oder von vie1 W'asser 
ninrmt sie die lieller rothe Farbe  des freieii Farbstoffs an. 

Ich habe die Eigenschaften dieses Korpers ausfiihrlich geschildert 
niit Riicksiclit auf den Urnstand, dass er sich durch Erhitzen mit ge- 
wiesen Solventien in einr. heller grfiirbte Substanz urnwandeln Ibst, 
welche cheniisch und physikaliach weseritlich anderes Verhalteu zeigt. 
Ich gahe auf die hier nur :ingedeutete Erscheinung in der  nachfolgell- 
den Mittheilung nsher  ein. 

C . N? . Cs HI . N (CHj)2 

N 
Indozolylazodiinrthylanilin, Ce H4 NH 7 

ist das qnmtitativ und sofort nnalysenrein erzeugte Cnmbinrctionspro- 
duct r o n  Iiidazoltrinzolen (0.5 g) und Dimethylauilin (0.46 g). Die 
alkoholische Losung beider setzt den Farbstoff beirn Steben in Form 
dunkelgelber, diiimn~itgliiiizerider, priichtig violett leuchtender Nadeln 
ab, welchr, nach etwa zwiilfstindigem Stelien abgesaugt, 0.84 g wiegen 
und obne Weiteres zur Analyse benutzt werden kiinnen; die feblenden 
0.12 g findet man in der Mutterlauge. 

0.1665 g Sbst.: 0.4126 g COs, 0.0838 g HzO. 
C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. C 67.92, 11 5.67. 

Gef. ') 67.58, 5.59. 



Alkohol liist bei Siedetempeiatiir schwer, noch sehr vie1 schwerer 
in  der Kalte; kochender Arnylalkohol leicht, kalter sehr riel schwerer; 
siedendes Xylol ziernlich leicht, kaltes sehr schwer. Aus allen dieseii 
Solrentien krystallisirt der Farbstoff in prachtvollen, hell orangegelben 
Nadeln, welche - in ein 2000 lieijses Bad getaucht - bei 256 
-257 schmelzen iiiid vnii euglischer Schwefelsiiiire init brandrother, 
aiif Zusarz von festem Bichromat erst diinkel (violettroth), dann miss- 
farbig griinbraiin werdmder Farhe aufgenommen werden. 

Heisse, dappelt uormale Salzsaurr liist den Farbstoff mit intensiv 
violettrr Farbe rnllstiiiidig auf und setzt das Hydrochlorid beim Er-  
knlten in durikel stnhlblituen, fast schwarzm, inetallisch glhzenden 
Nadeln nb, welche durch siiurefreies Wasser hydrolytisch zerlegt 
werden. 

Indazoltriazolen und Jialilauge. 
Eine LBsung von 0.5 g Indazoltriazaleii in 40 ccrn Wasser ftirbt 

sich nuf Ziisntz von 12 ccrn doppeltnoinialer Liiuge bald tiefer und 
scheidet brim Stehen chmioisgelbe, rnetallisch schirnmernde, anschei- 
iirnd amorphe Flocken ab, welche sicli so schnell vermehren, dass 
die Fliissigkeit nach drei- bis vier-stiiudigeni Strhen zu einem Magma 
erstarrt. Sie wiirde n i t  40 g Wasser verdiinnt uiid filtrirt; das  Filtrat 
kuppelte noch intenaiv init rr-Naphtol. Der  Xiederschlag wurde sehr 
griindlich aiisgewascheii (nachdem das  Waschwasser bereits neutral 
reagirte. noch niit mehr als eineni Liter Wasser), iiber Scbwefelslure 
iiiid Aetzkzili so gut wie rniiglich’) irn Vacuum zur Gewichtsconstanz ge- 
bracht uud d a m  aualysirt. I n  Anbetracht der rinvrrbiirgten Reinheit 
des Materials - es Less sich auf keine Weise krystallisirt erhalten 
- habeii die Analysenzahlen nur den Werth ungefiihrer Orieutirung: 

0.1144 g Sbbt.: 0.0253 g KaSO,. 
0.1142 g Sbst.: 32.7 ccm N ‘15.50, 726 mm). 

I< 9.91, h’ 31.89 pCt. 
Kocbt man die Substanz kurze Zeit mit rerdiinnter Salzsiiure, SO 

geht sie bis auf ganz geringe Mengen rothbranner Flocken mit gelber 
Farbe in Liisung ; auf Zusatz von Ealiumacetat scheidet sich reinea 
Indazoltriazolen in wohlkrystallisirter Form aus. 

Indazoltriazolen und kochendes Wasaer. 
Eiue Liisung von 3 g des ersteren in warmem Wasser wurde von 

geringen Mengen brauner Zersetzungsproducte filtrirt und nach Ver- 
diinnung auf etwa 200 ccrn 12 Stundeu im Sieden erhalten; nach d i e m  
Zeit war die Kuppelungsfiihigkeit erloschen. nach 6 Stunden war  sie 

’) Die Substanz nahm lingere Zeit besthdig an Gewicht ab, wurde 
dchlieeulich anniihernd constant, um dann wieder ein klein wenig zuzn- 
nehmen. 
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noch sehr stark. Die anfanglich klare, gelbe Fliissigkeit triibte sich 
sehr bald uod schied einen sicb rasch vermehrenden, zum Schluss 
reichlichen, amorphen, braurien, auaserst feinkiirnigen und daher kaum 
liltrirbaren Niederschlag a b  (1.6-1.8 g), welcher trotz wiederholter 
Versuche nicht in krystallinische Form zu bringen war. Neben ibm 
faiid sich Iiidazol vor (0.02 g), das  durch Danrpfdestillation abge- 
schieden und durch mehrmalige Krystallisation a u e  siedendem Ligroi'n 
(Thierkohle) gereinigt wurde. Es wurde durch deli Schmelzpunkt, 
sowie alle iibrigen, charakteristischeii Kennzeichen genau identificirt. 

Siedeode, einfach normale Schwefelsiiure (25 ccin) wirLt auf Indazol- 
triazolen (1 g) ahnlich ein wie reines Wasser; die Kuppelungsfiihigkeit 
war  unter diesen Umstiiriden tioch nach 15 Stunden deutlich cousta- 
tirbar uud erst nach 20 Stunden giiuz erloschen. Nebeii dem aniorpheii. 
brauneu Ilauptproduct (0.81 g) farid sich auch hier rine mit Danipf 
fliichtige, aus Ligroi'u oder Wasser in weisseu Nadelii krptallisirrnde 
Substanz vor - indess in so niiiiimaler Menge, dass ihre Identitiit 
mit Indazol nicht mit voller Sicherheit feststellbar war. 

Zwaiizigprocentige Schwefelsiiure wirkte riicht auders als norurnle. 

Indazoltriazolen und Salzaaure. 

c . CI 

Chlorindazol, C,, HI (,NH. 
N 

Die schwach gelbe Liisung voti (0.2 g) Indnzoltriazolen in ( 2 0  C'CUI) 
conceiitrirter Salzsiiure zersetzt sich auch bei lebhafteiu Siadeii nur 
sehr laugsam; riach 1-ierstiiiidigem liochen liess sich noch uuverfinder- 
tea Ausgangsmaterial rnittels alkalischer u-Naphtolliisurig nachweiseu ; 
erst nach G Stunden blieb die Reaction aus. Aus der nach dieser 
Zeit durch Glaswolle von weiiig Harz :tLfiltrirteii Flassigkeit kry- 
stallisirten beitn Erkalten geririge Metigen Chlorindazol, welche sich 
durch Verdiinnen niit Wasser reiclilich vermehrten. Itohproduct 0.14 g 
vom Schmp. 143.5 'I, der Rich durch einmalige Krystallisation aus 
eiedendem Ligroi'n a u f  die constant bleibende Hiihe vou 148- 148.5" 
bringen liess. Mehrere Centimeter larrge, weisse, seideglanzende, rnit 
Dampf fliichtige, verfilzte Nadeln, sowohl in concen~rir tm Mineral- 
sguren als in Aetzlaugeii unter Salzbildung liislich. Analyse irnd 
Eigenschaften dieeer Verbindung sind ~ U B  der rnehrfach citirten Ab- 
halidlung in L i e b i g ' s  Anualeti zu entiiehmen. 

Die gleichartige Zeraetznng der  concentrirt ~alzsaurei i  Liisung des 
Indazoltrinzolens liisst sich schon in der  Kalte herbeifiihren, wen11 
man ihr:Kuprochlorid oder Ihpferpulver  hinzul'iigt. Beide bewirkeu 
sofortige, lebhafte Stickstoffentwickelung. Nach Beendigung drrselben 
wurde durch die mit Wasser verdiinute und mit Soda nbgestumpfte 
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Fliissigkeit ein Dampfstroni gesendet, welcher dtis Iz-Chlorindazol 
mit sich fiihrte. Nacli mehrmaliger Krystallisatioii aus  kochendem 
Ligroi'n w a r  es rein. 

Aueh verdiinnte Salzsaure (20 ccm einfach normale) verwmdelt 
Iudazoltrianoleu (1 g) bei lange andnuerndm Rochen in Cblarindazol; 
wie die Naphtolreaction zeigte, war ersteres erst nach 7 - (I-stiiiidi- 
gem Sieden vollig zerstiirt; ausser einem ferrihydroxydartigeu Schlamm 
entsteheii in diesern Falle reichliche Harzrnengen. I n  den allerletzten 
w iissrigen Mutterlaugen des Chlorindazols fand sich eine dnrch Aether 
extrahirbare und in heissem Wasser leiclit liisliche Substanz, welche 
diirch Eisenchlorid intensiv violetroth gefiirbt wird. Ob hier ein 
Phenol der Indazolreihe vorliegt, koiinte bei den wiuzigen Substanz- 
niengen nicht festgestellt werden. 

hiduzoltriazolen und Jodwasserstof. 
C . J  
/ 

Jodindazol, CeHl ' NH. 
N 

0.5 g Indazoltriazolen worden in stark verdijnnter S d z s a a r e  ge- 
lost und die klare (eventuell filtrirte) Fliissigkeit mit 0.7 g Jodkalium 
versetzt. Der sich alsbald ausscheideude gelbe Niederschlag des Jodids 
verwaiidelt tiich ziemlich rasch unter Gasentwickelnng in eine scbnell 
dunkler werdende, harzige Masse. Nachdem die Fliissigkeit zur Bin- 
dung freien Jods rnit etwas schwefliger Siiure versetzt und zwei Tage 
sich selbst iiberlassen war ,  wurde sie (uacli Hinzufiigung von mehr 
Waseer) kurze Zeit unter Riickfluas gekocbt und siedend vom Harz  
filtrirt, welches iiberdies noch bia zur Erschopfuug rnit kochendem 
Waaser extrahirt wurde. Die lichtgelben Filtrate schieden beiin Er- 
kalteu hell griinlich-gelbe, feine Kiystiillchen a b  (Schmp. circa 1150) 
xiebeir rein weissen, auf der Oberflache schwirnmenden Nadeln (Schmp. 
138.50); letztere sind fast reines, erstere stark verunreiuigtes Jod- 
indazol. Die wiissrige Liisung zeigte den fiir Iz - Halogenindazole 
chnrakteristischeu, phenalartigeu Geruch. 

Die Reinignug erfolgt zweckmeissig durch siedendes Ligroi'n; unter 
Hinterlassung nicht ganz unbetrachtlicher Meogen einer hellgelben 
(wegen Substanzmangel nicht untersuchten) h b s t a n z  geht d:is J o d r  
indazol in Liisnng, urn sich beim Abkiihlen in schiinen, glanzenden, 
aus  Nadeln zuaamrneiigesetzten Krystallrosetten wieder abzuscheiden; 
eollten dieselben noch schwach gefiirbt seiu, so ist die Hehandlung 
mit Ligroi'n zu wiederbolen. 

Jodindazol schmilzt bei 139-140°, ist in kaltem Wasser ausser- 
ordentlirh wenig, in siedendem ziemlich schwer, in kochendem Ligroin 
miiesig leicht, in kaltem schwer und in Aether oder Alltohol leicht 

Csrirbtr ti n rhwm GowlIwhnF?, .Idw \\XlI. 116 
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Ioslich. Natronlauge , in  himeichender Menge angewendet, lBst Jod-  
indazol auf, um es  auf Zusatz voii SBuren wieder abzuscheiden. Auch 
rauchende Salzsiiure nimmt es auf; Wtlsser zerlegt das  Chlorhydrat. 

Bei vorsichtigem Erhitzen liisst sich Jodindazol sublimiren. 
0.0767 g Sbzit.: 8.05 ccni N (15.30, 728 mm). 
0.0967 g Sbst.: 0.091 + g hg J. 

GHiN2J. Rer. N 11.47, J 52.05. 
Gef. 11.73, n 51.28. 

Indazoltriazolen und Bromwassmtof. 

Die Menge der  Siiure, welche stets in Form des constant sieden- 
den, kiiuflichen Prlparates  verwendet wurde, ist auf die Gesammt- 
menge der Einwirkungsproducte ohne wesentlichen Einfluss; so wurden 
au8 5 g Triazolen und 200 ccm Bromwasseretoffstiure erhalten 6.74 g, 
BUS 300 ccm - 6.74 g uiid aus 650 CCIU - 6.3 g. I m  Folgendrn be- 
schreibe ich nur einen , unter Anwendung von 200 ccm ansgefiihrten 
Versuch. 

Beim Vermischen dieser Qiiantittit mit 5 g Indazoltriazolen scheidet 
sich zuniichst das hiibsch krystalliairte Hydrobromid der Base aub, 
welches bei vorsichtigem Anwarmen allmiihlich in Liisung geht. Noch 
vor Erreicbung des Siedepanktes beginnt die bald lebhafter werdende 
iind lange andauernde Stick6toffentwickelung: im Kfihler condensiren 
sicb Bromtriipfchen. Nncb etwa 21/d-stiindigem Sieden ist die Ein- 
wirkung beendigt, wie das  A usbleiben der  Kuppelungsmecheinung bei 
Zusatz von n-Naphtolat zeigt; bei dieser Priifung tritt eine blauviolette 
Fsrbung auf. welche, ohne Beziehung zum Naphtol. nur durch das 
dabei verwendete Aetzalkali veriirsacht wird (8. unten). 

Die Fliissigkeit wird nun mit dem gleichen Volum Wasser ver- 
diinnt; dabei fallen thonerde-iibnliche Flocken aus, welche bei 1000 
getrocknet 2.53 g wiegen (A). 

Das Filtrat setzt, mit gepulverter Soda iibersiittigt, eine anfangs 
harzige, a n  den Wandungen bafteride Fgillung, dann grauweisse Flockeri 
ab ;  beide werden filtrirt (B). Gewicht 3.36 g. Dem Filtrat lassen 
sich durch oftere (etwa 6-malige) Aetherextrnctioii 0.5 g einer kry- 
etallinischen Subetanz (E) entziehen. 

Die hinterbleibende wgssrige Schicht giebt nach dem Uebershern  
an Aether (bei 8 - 9-maligem Ausziehen) 0.35 g eines krystallisirenden 
Kiirpers (S) ab. Gesammtausbeiite demnach 6.74 g. 

D i b t o m i n d a z o l  u n d  P e n t a b r o m d i i n d a z o l .  
A lasst sich in diese heiden Kiirper zerlegen, am zweckmassigsten 

mittels verdiinnter (1.5 - normaler) Katronlauge ; miin extrahirt damit 
drei Ma1 in der Wtirrne und liltrirt jedesmal nach dem Erkalten; der  
bromarmere Bestandtheil findet sich auf dem Filter, der andere in 
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d e r  Lauge. D e r  gleiche Effect - wenn aueh weniger bequem - 
wird durch fractionirtes Auskochen von A mit Ligroin erzielt; der  
erete Extract (circa 100 ccm) enthllt fast nur das  Diindazolderivat. 

D i b r o m i i i d a z o l  wird. urn die letzten Beimengungen des Be- 
.gleitere zu entfernen, mit etwas Ligroin auegekocht und dann des 
.ofteren aue siedendem Tolnol umkrystallisirt, welches die gelijste Sub- 
stanz beim Abkiihlen faet vol ls thdig wieder absetzt. Haarfeine, 
weiese, seideglanzende Nadelu vom Scbmp. 243.j0, beim Erhitzen fast 
unsersetzt in feinen , glanzendeu Nadelri sublirnireud; in kochendem 
Waaeer ziemlich schwer, in kocheiider, verdiinnter Aetzlauge dagegen 
leicht 16slich; aue letzterer krystallieirt es  beiin Abkuhlcn reichlich 
wieder aue. Liielichkeit: 

A l k o -  
hol: kalt - lcicht, heiss - sehr leicht. Ligroin: kalt - fast garnicht, 
heisa - schwer. Acther :  k d t  - ziemlich leicht. Chloroform:  kalt - 
ziemlich schwierig, heisv - mbsig. Rnuchende  Salzshure:  ziemlicli 
schwierig. Nitrit fkrbt die salzeaure LBsung gelb. 

Wasser: kochend - zienilich schwer, kalt - Busserst wenig. 

Wasser fallt wieder nus. 

0.4771 g Sbst.: 0.3i80 g AgBr. 
0.1615 g Sbst.: 13.65 ccm N (19", 710.5 mm). 

0.1969 g Sbat.: 0.2222 g COs, 0.0290 P; HgO. 

C:HiBr,N1. Ber. C 3043, B 1.4.5, N 10.14, Br 57.9i. 
Gef. rn 30.78, )) 1.63, D 10.37, 58.09. 

L'uter Beriirksichtigung der Thatsache, dase die Iz-Halogen- 

indazole CgH4 N H  sich in verdtinnten kalteu Aetzlaugen aufliieen 

*(a. oben), das  vorliegende Dibromindazol aber nicht, kommt man eu 
dem Schluee, dasa die Bromatome des letzteren sich im Benzolkern 
befinden, wie ea die Formel 

C . Hal 

N 

CH 
Q€I*BQ*.; "NH 

$I 
zurn Auadruck bringt. 

E. F i e c h e r  und T a f e l  1) haben ein Dibromindazol vom Schmp. 
f39-24Oo beschrieben, welchern sie zwar vermuthungsweie die Formel 

Cs Hs Br . N H  beilegen, welchee sich aber  dennoch mit dem oben 

bescbriebenen vom Schmp. 243.j0 identisch erwies. ( Directer Ver- 
gleirh mit einem von Hrn. T a f e l  gfitiget ubersandten Priiparat, doe, 

C . Br 

h' 

Ann. d. Chem. aY7, 312. 
116' 
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einmal BUS Ligroi'n umkrystallisirt, wie das  meinige bei 243.50 schmolz ; 
ebenso verhielt sich die Mischung beider.) 

P e n t a b r o m d i i n d a z o l  tallt beim Ansauern der vom Dibrom- 
indazol filtrirten Lnuge aus. Nochmals in einfachnormalem Aetz- 
natron gelijst, von ganx wenig Flocken filtrirt, durch Siiure wieder 
abgeschieden, danii 6 Ma1 aus kocbendem Ligroi'n umkrystallisirt - 
war es  trotz des onscheinend constanten Schrnelzpunktes ron 197- 
19S0 noch nicht ganz rein, denn derselbe erhohte sich bei weiterer 
Krystallisation aus Alkohol noch urn 3O, urn nun erst auch bei uoch- 
maligem Urn16sen BUS heissem Ligroi'n unverandert zu b1eibt.n. Im 
Wiederholungsfalle wiirde man besser thun, von vornhereio Alkohol 
sls Krystallisationsmittel anzuwenden. Durch die vielen Reinigungs- 
processe war  die Substanzmenge so ziisammengeschrumpft, dass man 
gerade eine vollstilndige Analyse ausfiihren konnte. 

0.129Og Sbst.: 0.1373g CO,, 0.0180g HsO. 
0.1255 g Sbst.: 0 1910 g AgBr. 
0.1105 g Sbst.: 9.55 ccm N (1'3.9, 723.5 mm). 

ClrHsBrsNd. Ber. C 26.71, H 0.80, Br ti3.60, N 8.90. 
Gef. n 26.91, * 1.55, 64.70, 9.41. 

Obwobl die Analysenzahleri au Scharfe zii wiinschen iibrig lassen, 
glaube ich - zumal bei Beriicksichtigung ihrer Etitstehungsbedin- 
gungen - die Substanz mit Bestimmtheit sls fiinffach gebromtes Di- 
indazol, c ._...-.- _- I --c 

N N 
aiisprechen zu diirfen ; die Vertheilung der Halogeiiatonie in llieser 
Forrnel ist ga in  willkiirlich, da  Substaiizmangel es nicht zuliese. es- 
perimentelle Anhaltspunkte fur diese Froge aufzusucleii. 

Dacl Pentabromdiindazol krystdlisirt nus Alkohol, dt.r es in dei- 
Hitze sehr leicht, in der  Kiilte zieiiilich leicht. aufnimmt, iii farbloseu, 
seidegliiiizeiideu, pilzartig ven~achbeiieii Nadeln vom Schnlp. 200- 
200.5O, ist in heissem Ligroi'u massig, in  kaltem sehr schwer, leicht 
in verdiinnter Natronlaiige utid nicht in verdiinnter Salzsiiure (wenig- 
stens nicht mrhr, als in Wasser) liislicb. 

G H B ~  NH H N .  " \ G H ~ B ~ ,  

CH 
I n d a z o l ,  C,,tT, 'NIT. 

N 
B (s. rrl~eo) wurde niit einem Ueberschuss an kochender, hnlb- 

normaler Snlzsaure xufgekocht uiid heiss filtrirt. D e r  hoizige, bald 
feet werdende 1;ilt~rriickstsnd heisse 13. bas Filtrat sr tz t  beini Er- 
kalten ziinachst etwas bald erstarrendes Oel, dann allmiiblich weisse 
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Flocken a b  (c). Aus der von C getrennten Fliissigkeit fallt durch 
Pottasche ein fast weisser, krystallinischer Niederschlag (2 g) D aus, 
welcher mit dem bereits erwiihuten E im Wesentlicheu identisch ist 
und daher mit ibm vereinigt wird. Vor der  Vereinigung reinige man 
E durch Aufnahme iu verdiiniiter Salzsiiure (es ist darin fast gauz 
diislich) und Wiederabscheidung durch Kaliumcarbonat. 

D und E sind Indazol; es kryatallisirt beim Erkalten der kochen- 
den, mit wenig Kalilauge versetzten Liisung in weissen seideglanzenden 
Riischeln') aus, welche, nochmals aus Wasser und dann aus Ligroin 
urngellist. rein siud und durch Schmelzpuukt und alle sonstigeu cha- 
rakteristisclien Eigenschaften identificirt wurden. (Directer Vergleich 
mit  eineni Typ.) 

0.1478 g Fibst.: 0.3801 g Cog, 0.0691 g HIO. 
0 0993 g Sbst.: 21.3 ccm N (IW, 721 mm). 

GHGN?. Ber. C 71.15, H 5.08, N 23.71. 
Gef. * 70 37, '> 5.20, * 23.66. 

CH 
Bz - B r o m i i i d a z o l ,  CsHrBr  NH. 

N 
Die Substariz C (s. obeii unter Indazol) liess sich durch Waeser- 

dampf in eine leicht n i t  diesem fliichtige C1, und eine vie1 schwieriger 
fliichtige R zerlegen. 

CI, in weissen voluminasen Flocken iibergehend, krystallisirte 
aus erkaltendem Wasser  oder LigroYn in weissen, wffrzchenartig 
gruppirten Nidelchen. I n  beiden Medien in der Hitze leicht, in der  
Ral te  schwer liislich. Ich kann weder f i r  die Constanz des Schmelz- 
punktes. noch fiir die Homogenitlit dee nur in sehr, sehr geringer 
Meiige rorlicgenden Kiirpers einstehen. Er liist sich spielend in ver- 
dennter Natronlauge oder Salzeiinre; letztere Liisung scheidet auf 
Nitritziisatz priichtige weissgelbe Krystallflocken (eines Nitroeamins?) 
aus; die heisse wiiasrige Liisung zeigt den fiir Jz-Halogenindazole 
cbarakteristischen (schwacben) Phenolgeruch. C1 liist sich in kaltem 
Benzol leiclit, in  Chloroform und Essigester sehr  leicht, in Aceton 
spielend, in kaltem Ligroiii schwer auf. 

Der  nnch Entfernnng von C, hiriterbleibende Dampfdestillations- 
riicketand R setzte beim Erkalten ziemlich reichlich feine, weisse, 
vollige Nadeln lib, welche, iiochmals aus  heiesem W w e r  und Ligroin 
.umkryst:tllisirt, constant bei 124 - 125" schmolzen. Glffnzende Ro- 
setteri. in kaltem Eisessig und Benzol ziemlich leicht, in Chloroform 

1) Das Filtat ist himlnelblau geftlrbt und setzt beim Steheo violetrothe 
Diese Beiruengung ist im Wesentlichen in E enthalten und mit Flocken ab. 

der olwn erwilinten identiach. 



leicht, in Aceton spielend, in Ligroin oder Wasser in der H i k e  
miisejg, in der Kiilte sehr schwer liislich. 

Die zur Verfiigung stehende Analysensubstaiiz war so minimal- 
dass man sich mit Naherungswerthen begniigen musstp : 

0.0638 g Sbet.: 8.9 ccm N (16.5", 720 mm). 

0.1210 g Sbst.: 0.1174 g AgBr. 
0.0704 R Sbst.: 0.1076 g COP, 0.0178 g H2O. 

GHjBrN2. Ber. C 45.46, H 2.54, Br 40.61, N 14.23. 
Gef. 41.68, )) 2.81, )) 41.23, I) 15.31. 

Das Bromindasol enthalt daa Halogenatom im Bennolkerii, denn 
es  liist sich in (stark vrrdiinnter) Aetzlauge in der Kalte niclit merk- 
bar auf, wohl aber  - wenn nuch schwierig - in 1.5-fach normaler 
Salzsiiure. Es erinnert in seinem ganzen Charakter durchaus an d a s  
Indazol selbst, auch darin, dass die mineralsaure Liisung auf Zusatz 
ron Nitrit ein priicbtig krystallinisches, citronengelbrs Nitrosamii, 
abscheidet, welches sich anfangs wieder liist und erst nach theilweiser 
Abstumpfung der SBure nicht niehr verschwindet. Wie Indazol, so 
ist auch dieses Bromderivat mit Wasserdampf ziemlich langsam fliichtig 
und wie Indazol sublimirt es bereits auf dem Waeserbad. 

Soweit man aus d r r  Beschreibung des von E. F i s c h e r  und 
T a f e l  aus  Bromindazolcarbonsaure dargestellten Bromindazols 1) er- 
sehen karin, ist dieses mit den1 vnii mir atis Indazoltriazolen erhalte- 
nen identisch. 

Ein Theil des letzteren wurde lbr igens ferner iioch aus dem oben 
als H (s. unter Iudazol) bezeichneten Antheil gewnnnen. Die aus 
diesem resultirenden Dampfdestillate (1.5 - 2 L) wurden von H abfil- 
trirt und mit Sublimat nusgefiillt. D e r  mit Schwefelwasserstoff in, 
wlissriger Suspension entquecksilberte Niederschlag wurde von dern 
noch darin rnthaltenen H durch Krystalliaation aus normaler Kali- 
lauge getrennt uod erwies sich dann als reines Bromindazol 
(Schmp. 124-1 15 ',). 

Aus H eine sicher reine Substanz zu isoliren, war  bei den ge- 
ringen Mengen nicht rniiglich. Das  harzige Rohproduct giebt an einen 
hindurchgesendeten Dampl'strom weisse Krystalltlocken a b  , welche 
aus  erkaltendem Wasser oder Ligroi'n in verfilzten, weissen Niidel- 
chen vom Sehmp. 130- 131" krystallisiren. Lost man dieselben wie- 
derbolt in kalter, verdiinnter Kalilauge (ein Theil bleibt ungeliist), 
fiillt eie jedeemal wieder mit Siiure aus und krystdlisirt sie danr, 
sehr oft aus siedendern Waaser um, so erhoht sich drr Schmelz- 
punkt auf 144". Ieh wage indess nicht zu behaupten. dass dieser 
dem ganz reinen Priiparat eigenthiimlich ist. 

1 )  Ann. d. Chcm. 227, 311. 
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Chloroform, Benzol, Eisessig liisen leicbt , Aceton spielend, 
lieisses Wasser miiRsig, kaltes sehr schwer, kalte verdiinnte Aetz- 
laugen ziemlich leicht, verdiinnte Mineralsfiuren nicht merkbar. Diese 
Eigenschaften und der schwache , phenolartige Geruch, nelcher beim 
Erhitzen mit Wasser bemerkbar wird, lassen rermuthen, dam es  sich 

C Br 
um eiri Iz-Bromindazol, CsH, ,, NH, handelt. 

PJ 
Endlicli noch einige Work fiber den in zwei Bestandtheile SI 

und S, zerlegbaren Kiirper s (8. obea); SI wurde in analyeenreinem 
Zustand isolirt, aber  in  so geringer Menge. dass seine Zusammen- 
setzung nicht festgestellt werden konnte. Seine stark sauren Eigen- 
schaften legen es nshe,  ihn als ein im Benzolkern mehrfach und 211- 

gleich im Arolring bromirtes Indazolderirat, 

C . Br 
N H  
S 

Br. 

anznsprechen. 
Er zeichnet sich vor siimmtlichen seiner Brgleiter durch die L6s- 

lichkeit in allen alkalischen Agentien - einscbliesslich Soda und 
Ammoniak - aue. Durch fractionirtes Auskochrn mit Wasser, in  
welchem das Rohproduct S auch bei Siedeiemperatur xiemlich schwer 
1Aslich ist (SI findet sich in den ersten Aiisziigen), dann diirch oft 
wiederholtes Umkrystalli8iren BUS warmem Benzol, von dem es miiesig 
leicht aufgenommen wird, gelang es endlich , ein analysenreines Pra- 
parat  vom constanten Schmelzpunkt I) 21 30 herzustellen, leider nur 
5-6 Centigramm. Seideglanzende, brornbaltige, farblose Nldelchen, 
deren wiiearige Liisung Lakmus riithet und mit Sublimat eine anch 
bei Siedehitze schwer liislicbe, krystallinische Fiillung giebt. 

Aus den spiiteren Wasserextracten des Rohproducts S wurde der  
zweite, bei etwa 232O schmelzende K6rper SO in minimaler Menge 
herausgeholt. 

Induzoltn'arolenhydroc~loiid und Alkohol. 

lndazol, CS HI N H. 
CH 

N 
0.72 g des salzsaureu Salzes wurden rnit 10 ccm Alkohol er- 

wiirmt; aie gehen unter lebbafter, auch nach Entfernung der Flamme 

I) Es schmilzt unter beginnender Zersetzung (Gaeentwickelung); beim Er- 
kalten an der Wnndung strahlige Krystrlle. 



1794 

andauernder Stickstoffentwickelung in Liisung; die gelbe Farbe schlffgt 
anfangs in Brahnroth um, verblasst aber im Verlauf der Reaction 
bald zu hellem Weingelb; die heisse Fliissigkeit riecbt intensiv nach 
Acetaldehyd und zugleich schwach aromatiscb (Anisol?). Nach dem 
Verduiisten des Lijsungsrnittels hinterblieb ein dickes Oel, welches auf 
vorsichtigen Zusatz von Wasser erst etwns Harz, dann gelblich-weisse 
Krystalle abschied, die sich durch Ausiithern des mit Soda 3bge- 
sturnpften Filtrats vernrehren lieseen. Durch Hrystallisation aus 
kocheiidem Wasser gereinigt, erwies sich das  Reactionsprodnct (0.38 g) 
als Indazol mit allen diesem Kiirper zukoaimendeu Eigenscllaften. 

CH3, ~ ,C-N 
Dinietliylindazoltriaaolen, i ' IN - N ' 

HSC N 
4.5 g Dirnethyl-Iz-Brnidoiudazol , welches aus Diazomesidin nach 

der  in der  inehrfach erwiibnten Annalen-Abhandluiig mitgetheilten Vor- 
schrift zu erhalten ist,  werden in 45 ccm doppelt normaler + 9 ccm 
concentrirter Salzsiiure + 65 ccm Wasser geliist uud unter iiusserer 
Eiskiihlung mit 2 1 ccm 10- procentiger Natriumnitrit-Liisung (theor.: 
19.4) diazotirt. Das zuniichst sich ausscbeidende Dimethylindazoldi- 

azohydroxpd, ( C H J ) . C ~ H ~ <  ' N H liist sich bei fliissigeln Riihren in 

dem Maasse, wie die Zimmertemperetur erreicht wird, vollstiindig auf. 
Versetzt man die von einigen unwiigbaren Flocken abfiltrirte, klare, 
gelbe Liisung mit concentrirter Kaliumacetatsolution (33 g SRIZ ent- 
haltend), so tritt zu allererst eine milchige Triibung ein, welche sich 
nber im Verlauf weniger Minuten in einen steifen, gliinzend gelben 
Krjstallbrei verwandelt. Nach 10 Minuten langeiii Stehen saugt man 
a b  und trocknet den mit kaltem Wasser gewascheuen Filterinhalt 
(4.43 g) auf Thon. Den in Liisung verbliebelien Antheil sammelt man 
durch mehrinalige Aetherextraction; auch hier lasse man die letrten 
Aetherreste freiwillig bei Lichtabschluss I erdunsten. Gesanirntaus- 
beute 4.7 g statt der berechneten 4.8. Zur Reiniguug wird das  Prii- 
parat in gxnz kleinen Portioneii aus aiedendem Ligroih umkrystallisirt I). 

Dimethylindazoltriazolen bildet lange, sridegltiozende, lichtem- 
pfindliche Nadelii roil goldgelber Farbe, welche bei 80-81O schmelzen, 

1 )  Wobei geiinge Zersetzung (Bildung vou in Ligroin unl6slichein Ham 
und Ga-entwickelunK) nioht zu vermeiden iet. Auch hier durfte eich Auf- 
lijseu in Salz&urt. uud Wiederausftilliing durcli Kaliumacetat mehr empfehlen 
(s. oben). 

C . Ng . OH 

N 
\ 



mit Waaserdampf theilweise unzersetzt') fliichtig sind und eich bei 
hiiherer Temperatur - etwa von 1200 an - unter Gasen,twickelung 
zersetzen. Schnell erhitzt, verpuffen sie schwach. In Alkohol, Aceton, 
Chloroform, Benzol sind sie sehr leicht, in Essigester leicht, in heissem 
Ligroi'n ziemlich, in  kaltem schwer loslich; kocheudes Wasser nimmt 
s ie  eehr reichlich auf uud setzt sie beim Erkalten grossteiitheile un- 
verandert wieder ab. 

Die Substanz zeigt wie d iu  Honiologe einen eigenthiimlichen 
(nicht von Jedermann gleich gut wahrnehmbaren) Geruch und erregt 
Kratzen im Schlund; ihr Staub reizt zum Niesen. 

Aetherische Jodlosung wird durch Dimethylindazoltriazolen nicht 
entfarbt. 

0.1519 Sbbt.: 0.3481g Cot, 0 . 0 3 6 5 ~  H4O. 

O.OS5G g Ybst.: 26.3 ccrn N (15.5", 702 mm). 
O.OY5i g Sbst.: 26.1 ccrn N (130, i 0 6  mm). 

CHsNd. C 62.79, H 4.65, N 32.50. 
n 62.55, n 4.16, n 39.96, 38.04. 

Diniethylindazoltriazolen lost sich leiclit in verdiinuter Salzsiiure 

Jodwiamuth-Jodkalium: einen voluniinGsen, orangerothen, griin- 

Jod-Jodkaliuni: griixischwnrze Flocken, 
Pbosphorwolframsaure: dicke, griinlich- hellgelbe Fiillung. 
Platinchlorid: j e  nach der  Concentration mehr oder minder bald 

erfolgende karnige Ausscheidung, aus gliinzenden, kleincn Nadelchen 
beetehend. 

Silbernitrat bewirkt in  der wiissrigen Liisung einen in  kaltem 
Wneser iiusserst wenig und auch in  kochendem ziemlich schwer 16s- 
lichen, gelblichen Niederschlag (wahrscheinlich &Ha Nc . Agh'Os s. 
obeii), Sublimat eine alinlich russehende, in kaltem Wasser schwer, 
in  heisaem leicht liisliche Fiilluug, welche eich beim Erwarmen zu- 
sammeiiballt und in seideglanzenden, gruppenweis angeordneten Nlidel- 
ahen krystallisirt. 

Die wlissrige Liisung scheidet auf Zusatz von Aetzalkalien bei 
Iangerem Stehen dunkle, violetschwarze, metallisch griin schimmerode 
Flocken in reichlicher Menge ab, welche vermuthlich dem oben er- 
wiihnten Induzoltriszolenderivat analog sind. Durch schnelles Losen 
in warmer Salzsiiure und darauffolgenden Zusatz von Ktlliumcarbonat 
lassen sie sich in Dimethylindazoltriszolen zuriickverwandeln. 

auf. In dieser Liiaung erzeugt: 

schimmernden Niederschlag, 

1) Koohendes Wasser zerwtzt nur allm&blich, daher die Subetanz nach 
etwa 5 Min. zum weitaus griissbn Theil in ghnzenden Nadelbiischeln rein 
aoskrystallisirte. Die Abscheidung findet immer erst nach einigern Stehen 
statt. 



Letzteres lasst sich iibrigrns auch aus dern freien Diazohydroxyd 

(CH& CSk& XFI darstellen; man braucht dieses nur  (am besten 

in frisch gefiilltem Zustand) durcli liurzes, einige Miuuten dnuerndes 
Schiitteln rnit rnbsig verdiinnter Mnerals iure  in Lijsiing zu bringen 
und die von wenigeii Flocken filtrirte Fliissigkeit rnit essigsaurern 
Kalium zu veraetzen ; das Triazoleii fiillt dann schiin krystallisirt aue. 

C . Nz . CioHs(0H) 

N 

c . Ns .OH 

N 

Di, / l r thy2i?~duzoZylozo-P-~~~htol ,  (CHS)~  CtjHz NH 

Dirnethylindazoltriazolen kuppelt niit Pheiiolen uiid aroniatischen 
Basen unter den verschiedenartigsten Versuchsbedingungen. Der 
p-h'aphtolfarbstoff fie1 (0.46 g) in dicken, brounen, griinschinimernden 
Flocken aus, ale 0.29 g des in Alkohnl gelosten DiazokGrpcrz zu einer 
alkalischen Lijsung von 0.24 g Naphtol gefiigt wurdeii. Durch Kry-. 
stallisation aus siedendem Alkohol und d a m  nus Xylol - beide liisea 
selbst kochend ziemlich schwer - ist er leicht zu reinigen. 

Sehr  vie1 zweckmiissiger stellt nian ihn ohne Anwendung von 
Lauge - einfach durch Verniisclien alkoholischer Liiuiigen der Corn- 
ponenteii - dar; zur Verrollstandigung der Reaction erwarrne man1 
die Fliiesigkeit, welche eich sehr bald niit den Farbstoffkrystallen er- 
fiillt, nach eine halbe Stonde auf dern Dampfbad. Das Product ent- 
fitelit in theoretisch berechneter Menge und bedarf nicht des Umkry- 
stallisirene, demi es ist unmittelbnr analyenrein. 

Kleine rothbraune Nadeln rnit rnetallisch goldgriinem OberAachen- 
schinrmer, welche, in ein 1800 heisses Bad getaucht, bei 266-267O- 
langsam erhitzt bis zii 6" uiedriger (unter Zersetzung) schrnelzen- 
Liislich in  englischer Schwefelsiure mit indigoblauer, durch einen 
Tropfen Wasser in Gelbroth, durch ein Salpeterkrpstiillclien in 
FuchRinroth umschlagender Farbe. Die vollstandige Analyse des 
Farbstoffs findet sicb in der mrhrfacli erwiihnten Amaten-Abhandhng 
(pag. 331.) 

, e - 1 .  C:-N 

N 
Monomethylindazoltriazolen, C&,,,,,N--N ' 

0.2 g Mononiethyltlmidoiiidazol, R U B  diazotirtem, asyninietrischern 
Xylidin nach den Angaben in L i e b i g ' s  Annalen') erhiiltlich, wurden 
in 2.2 ccm doppelt normaler + 0.5 ccm concentrirter Salzsaure + 
3.5 ccm Wasser  gelijst und linter ausserer Eiskiihlung rnit 1.1 ccm 

I) Ann. d. Chem. 305, 366. 
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10-procentiger Watriumiiitritl~siing diazotirt. Da die dicke eigelbe 
Fiillung des freien Diazohydroxyds auch beim Riihren nicht wdlstgndig 
in Lasung ging, wurden weitere 0.5 ccm concentrirte Salzslure nebst 
2 ccm Wasser zngefiigt. Nach einstcndigem, durch ofterrs Schiittelii 
unterbrocheiiem Stehen wareu nur noch unwagbare Spureii suspendirt; 
man filtrirte und schied das Triazolen durch eine concentrirta Losung 
von 5 g Kaliumacetat in Form hell chamoisgelber, feiner, atlasglanzen- 
der  Nadeln ab (0.15 g ooin Schurp. 101.5-105.5°). D e r  Rest wurde 
durch Aether gesammelt, wobei die oben erwlhnten Vorsichtsmaass- 
iegeln zu beachten sind. 

Einmal aus  hochsiedendem Ligroin durch kurzes Auf kochrn um- 
krystallisirt - man nehme auch hier jeweilen nur kleine Substanz- 
mengen - ist das Methylindazoltriazolen rein. Es erscheint in Ag- 
gregaten gelber. rechtwinkliger Krystallplatten, schmilzt bei 105.5- 
106.5" und gleicht in seinem gauzrn Verhalten den beiden Homoloeen. 
Aus Wasser krystallisirt ee in feineu, federbartartig anrinander ge- 
reihten Nadeln. 

Es liist sich spieleod in Aceton und Chloroform, sehr leicht in 
heissem, leicht in kaltern Alkohol und in Benzol, ziemlich leicht in 
Aether, schwer in  kaltem Wasser oder kaltem Ligroih. Mit ersterem 
gekocht, erzeugt es  - ganz wie die Homologen - Kratzen im 
Schlund und Hustenreiz; doch ist diese Wirkuny auch hier individuell 
verschieden. 

Gegen Aetzalknlien verhiilt sich Erietliyliudazoltriazolerl nach 
Art seines niedercm Homologen (a. oben). 

Hrn. Dr. J e n s  M i i l l e r  daiike ich herzlich fiir seine ebenso hin- 
gebungsvolle wie geschickte Assistenz. 

Zii r i c h .  Analyt.-chem. Laborat. des eidgenijss. Polytechiiicums. 

271. Eug. Bamberge r :  U e b e r  Anhydrisirung von b-Nephtol- 
Azofarbstoffen. 

(Eingepngen am 14. Juni.) 

Beim Umkrystallisiren des iii der voraufgehenden ALhaiidlung be- 
scliriebenen Indazolylazo-$- naphtols aus Amylalkohol wurde zuflllig 
die. Reobachtung gernacht, dass dasselbe in eine heller gefarbte Sub- 
ntanz iiberzugehen vermag, deren Zusammensetzung sich ron der des 
Naphtolfarbstoffs durch den Mindergebnlt der Elemente des WaEsers 
onterscheidet. Dieser mit unerwarteter Leichtigkeit zu verwirklichende,. 




