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126. Emil Fischer und Otto Seuffert: Ueber das Indazol.
{Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 15. Miarz 1901.)
Die Beziehungen zwischen dem Inda::'!) und dem Anhydrid
der o-Hydrazinobenzo&ediure®), welche aus den Structurformeln

SOH ~CO~,
CG H‘\N /NH ui d Ce H‘\NH/—NH
abgeleitet werden konnen, sind bisher experimentell nicht gepriift
worden. Diese Liicke wird durch nachfolgende Versuche ausgefiillt,
welche zugleich eine bequeme Darstellung des bisher schwer zu-
ginglichen Indazols aus der jetzt sehr billigen Anthranilstiure ergeben
haben.

Das Anhydrid, oder auch die o-Hydrazinobenzo8séure selbst, werden
nimlich durch Phosphoroxychlorid in das von Bamberger$) auf
ganz anderem Wege erhaltene Chlorindazol,

Cl
-
CsH4<'N>NH,
verwandelt, und dieses ldsst sich durch Zirkstaub und Salzsdure
reduciren. Man gewinnt so das Indazol in recht guter Ausbeute aus
der Anthranilsiiure durch wenige, leicht ausfiihrbare Reactionen.

Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf o-Hydrazino-
benzoéséure.

Das Oxycblorid veréindert bei 100—120° sowohl die freie Hydrazino-
benzo&siure, wie ihr Hydrochlorat schnell, liefert aber verschiedene
Producte, je nachdem die Reaction im offenen oder geschlosgenen
Gefiisse vor sich geht. lin ersten Falle entsteht vorzugsweise o-Hy-
drazinobenzoé&siureanhydrid, im letzteren wird diescs allmihlich weiter
in Chlorindazol umgewandelt. Der Unterschied ist wohl auf die Mit-
wirkung der comprimirten Salzsiure beim Arbeiten im Einschlussrohr
zuriickzufiihren.

Die Bildung des o-Hydrazinobenzoésiiureanhydrids erfolgt unter
diesen Umstéinden glatter als beim Erhitzen der S#nre und ist
deshalb fiir die Darstellung vorzuziehen. Zu dem Zwecke wird
das Hydrochlorat der Hydrazinobenzodsdure mit der 6-—7-fachen
Menge Phosphoroxychlorid unter Riickfluss gekocht, wobei es ziemlich
rasch unter starker Entwickelung von Salzsiure in Ldsung geht.
Nach dem Abdestilliren des Oxychlorids unter vermindertem Drack
hinterbleibt ein dunkelgefirbter Riickstand, der sich in Wasser idst,

) Ann. d. Chem. 221, 280 [1883]; 227, 309 (1885
7) Diese Berichte 13, 681 [1880]. Ann. d. Chem. 212, 333 [1882].
3) Ana. d. Chem. 305, 356 [1899"
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und aus dem durch Neutralisation mit Natronlauge und Ansiuern
mit Essigsiure das Anhydrid der o-Hydrazinobenzodsiure als gelb-
braupe, krystallinische Masse gefillt wird. Zur Reinigung wird ab-
filtrirt und gewaschen, in wenig stark verdiinnter Natronlauge geldst
und wit Thierkohle gekocht, bis die Flissigkeit nur noch schwach
gelb gefirbt ist. Durch Anséiuern mit Essigsiiure erhilt man dann das
Anhydrid fast vollstindig rein. Zur Analyse wurde es nochmals
aus heissem Alkohol umkrystallisirt: rein weisse Nadeln, die bei
242 —244 ¢ unter Zersetzung unscharf schmelzen.

0.2148 g Sbst: 40.5 cem N (180, 7837 mm). — 0.1193 g Sbst.: 22.2 cem
N (20.3% 745 mm).

C;HgONo. Ber. N 20.93. Gef. N 21.45, 21.21.
Die Ausbeute ist nahezu theoretisch.

Darstellung von Chlorindazol.

Wie schon erwihnt, geht die Wirkung des Phosphoroxychlorids
im geschlossenen Rohre unter dem Einfluss der comprimirten Salz-
siure weiter. Wir haben uns iiberzeugt, dass beim Erhitzen von
reinem o-Hydrazinobenzoéséiureanhydrid im geschlossenen Rohre schon
bei 100° nach 10 Stunden und bei 120° bereits nach 4 Stunden eine
recht erhebliche Menge von Chlorindazo! entsteht. Besser aber wird
die Ausbeute, wenn man von vornherein salzsaure o-Hydrazinobenzoé-
sdure fir die Operation anwendet, wahrscheinlich, weil dann eine
viel gréssere Menge von Salzsiure entstebt. Dem entspricht folgende
Vorschrift fir die Darstellong des Chlorindazols:,

Salzsaure o-Hydrazinobenzoésiiure wird mit der 7-fachen Menge
Phosphoroxychlorid 4 Stunden im Einschlussrobr auf 120° erhitzt,
dann das iiberschiissige Phosphoroxychlorid unter stark vermindertem
Druck vollstindig abdestillirt und das zuriickbleibende Chlorindazol
mit Wasserdampf Gberdestillirt. Da es in kaltem Wasser so gut wie
unldslich ist, fillt es aus dem Destillat beim Erkalten fast voll-
stindig aus. Die Ausbeute betriigt ungefibr 75pCt. der Theorie
und das Product ist sehr rein. Weniger Phosphoroxychlorid oder
Feuchtigkeit des Ausgangsmaterials verschlechtern die Ausbeute er-
heblich, wihrend die geringen Beimengungen des ¢o-Hydrazinobenzog-
siarehydrochlorates, wie es nach der Vorschrift von E. Fischer!)
durch Ausfillen mit Salzsiuregas und Waschen mit wenig Wasser
erhalten wird, fir den Gang der Reaction gleichgiiltig sind.

Das Chlorindazol zeigte den Schmp. 1489 (corr. 150%) und die
anderen, von Bamberger angegebenen Eigenschaften.

1) Diese Berichte 13, 681 (1880). Die Ausbeute des so dargestellten
o-Hydrazinobenzoésinrehydrochlorats betrug, auf Anthranilsiure berechnet,
80 pCt. der Theoria.



0.1838 g Shst.: 29.3 cem N (180, 74! mm).
C;HyN3aCl. Ber. N 18.36. Gef. N 18.03.

Es enthilt das Halogen in auffallend fester Bindung. So kann
es in alkalischer Losung lingere Zeit gekocht werden; selbst beim
Schmelzen mit Aetzkali und wenig Wasser bis 250° war nach
10 Minuten nur wenig Chlor abgeschieden. Dagegen wird die Ver-
bindung bei gelindem Glihen mit Natronkalk zerstort und liefert
dabei reichliche Mengen von Anilin. Das durch Bebandeln mit
Essigséiureanhydrid und einem Tropfen concentrirter Schwefelsdure
erhaltene Acetylproduact zeigte den Schmp. 67° (corr.)

Zur Darstellung der Nitrosoverbindung I5st man das Chlor-
indazol in viel Eisessig und giebt unter Kiihlung die berechnete Menge
Natriumnitrit in concentrirter wassriger Losung zu. - Die Nitroso-
verbindung wird durch Wasser vollstindig ausgefillt und aus heissem
Alkohol umkrystallisirt. Feine, verfilzste Nadeln vom Schmp. 89—
90° (corr.).

0.1331 g Sbst.: 26.5 ccm N (200, 756 mm).

C:H(N;O0Cl. Ber. N 23.14. Gef. N 23.08,

Die Verbindung zeigt die Liebermann’sche Reaction und wird
durch Kochen mit Siduren in Chlorindazol zuriickverwandelt. Sie
entspricht zweifellos dem Nitrosoindazol selbst und gehort wohl wie
dieses in die Klasse der Nitrosamine.

Reduction des Chlorindazols.

Die Ablosung des Halogeus findet durch Natrium und Alkohol
oder Amylalkohol in der Hitze nur langsam und unvollkommen statt.
Leicht ldsst sie sich aber mit Salzsfiure und Zinkstaub erreichen,
Man 16st zu diesem Zwecke 5 g Chlorindazol in 50 g concentrirter Saiz-
siiure (spec. Gewicht 1.19) und triigt allméhlich ca. 4 g Zinkstaub ein, so-
dass die Fliissigkeit sich erwdrmt. Zum Schluss wird unter Rickfluss
gekocht und dann nochmals 4 g Zinkstaub zugegeben, bis eine Probe
beim Verdiinnen mit Wasser kein Chlorindazol mehr ausscheidet, sondern
klar bleibt. Aus der vom Zinkschlamm abfiltrirten Losung ldsst sich
das Indazol durch Natronlauge schlecht abscheiden, weil es mit dem
Zinkhydroxyd eine Verbindung eingeht, die weder beim Kochen mit
Wasser, noch beim Ausithern das Indazol abgiebt. Dagegen kommt
man mit Ammoniak zum Ziele. Man versetzt die salzsaure Ldsung
mit einem Ueberschuss von Ammoniak und &thert aus. Bleibt ein
Rickstand, der nicht in den Aether geht, so filtrirt man ihn ab,
16st in Salzsdure, fallt wieder mit iiberschiissigem Ammoniak und
extrahirt mit Aether.

Die Ausbeute betrug 3 g Indazol (Theorie 3.8 g.) Dasselbe zeigte
pach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser alle Eigenschaften
des Indazols. Schmp. 146° (148° corr.).
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0.1896 g Sbst.: 39.5 ccem N (199, 744 mm).
C; TNy, Ber. N 23.73. Gef. N 23.84.

Methylchlorindazol.

5 g Chlorindazol wurden mit 25 g Methylalkoho!, 3 g Kalium-
hydroxyd und 9 g Jodmethyl am Riickflusskiihler 4 Stunden gekocht,
hierauf das iiberschiissige Jodmethyl, sowie der Holzgeist auf dem
Wasserbade abdestillirt, das ausgeschiedene Jodkaliom in Wasser
gelost, dann das Oel mit Aether extrahirt, getrocknet und destillirt.
lis siedete unzersetzt unter 754 mm Druck bei 268.5° Ausbeute 3.5 g.

0.2260 g Sbst.: 0.4804 g CO., 0.0922g H.0. — 0.2858 g Sbst.: 42.8
cem N (170, 740 mm).

CsH7N,Cl. Ber. C 57.66, H 4.20, N 16.82.
Gef. - 37.97, » 4.56, » 17.16.

Das Oel verhiilt sich gegen Siuren wie das Chlorindazol selbst,
d. h. es hat nur sehr schwache basische Eigenschaften. Beim gelinden
Glihen mit Natronkalk giebt es ziemlich viel Monomeihylanilin. Es
scheint demuach, als bafte das Methyl an dem mit dem Benzolreste
verbundenen Stickstoff. Nimmt man fir Indazol und Chlorindazol
die bisher iiblichen Formeln ap, so wiirde die Methylirung dann
allerdings als ein complexer Vorgang zu betrachten sein.

Benzylidendiindazol

Analog wie die Methylindole'), vereinigt sich aoch das Indazol
mit Benzaldehyd nach der Gleichung:

CsH;.COH + 2C; H; Ny = Cg H;. CH(C7H; Ng)2 + Ho O,
uur erfolgt die Reaction hier schwerer.

Lisst man 2 g Indazol und Ig Benzaldehyd unter Zugabe von
etwas Chlorzink 12 Stunden bei 1009 auf einander einwirken, so er-
hilt man beim Auswaschen der rothgefirbten Masse mit verdiinnter
Salzsiure 1.4 g eines krystallinischen Productes. Aus der Salzsidure
warden 0.5 g unverdndertes Indazol zuriickgewonnen, sodass die
Ausbeute ungefihr 70 pCt. der Theorie entspricht. Das Condensations-
product wurde mehrfach aus heissem Alkohol umkrystallisirt und in
kleinen, scharf ausgebildeten, scheinbar prismatischen, farblosen Kry-
stallen vom Schmp. 138—139Y (140—141° corr.) erhalten.

0.1508 g Sbst.: 0.4307 g COs, 0.0683 g H,0. -— 0.0984 g Sbst.: 14.9
cem N (190 758 mm). — 0.1088 ¢ Sbst.: 16.8cem N (1859 739 mm).

Ci_-l Hu‘, N;. Ber. C 77.8, H 4.9, N 17.8.
Gef. » 719, » 5.0, » 17.5, 17.6. )

Die Verbindung ist in Wasser und in verdiinnten Siuren unléslich.
In heissem Alkohol ist sie ziemlich leicht, in kaltem aber recht
schwer laslich.

) E. Fischer, diese Berichte 19, 2988 [1886]. Aunn. d. Chem. 242,
372 (1887]): 239, 241 [1887].



