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383. E. Noelting: Ueber Bildung von Indazolen aus nitrirten 
orthomethylirten Aminen.  
(Eingegangen am 2. M%rx 1904.) 

W i t t ,  N o e l t i n g  und G r a n d m o u g i n  haben in den Jabren 
1890-1892 gezeigt, dass beim Verkochen der Diazorerbindung des 
bei 1070 schmelzenden Nitrotoluidine (Formel I) nebeu den1 h’itro- 
kresole Nitroindazol entstebt, und sie haben diesen Korper sowie eine 
Anzahl seiner Abkommlinge eingehend stndirt I). Das Nitrotoluidin 
der Formel 11, das Nitroxylidin der  Formel 111 und das  Orthotoluidin 
selbst ergaben dagegen, unter den gleichen Bedingungen rerkocht, nur 
die entsprecheoden Phenole. 

CH3 CHa CHlr 

Ich habe diese Reaction spater wieder aufgenommen und die Zer- 
setzung obiger und eioer grossen Anzahl anderer diazotirter ortho- 
methylirter Amine untersucht und zwnr nicht nor in mineralsaurer, 
sondern auch in neutraler, schwach ond stark eeeigsaurer L6sung2). 
Die Resultate sind je  nach den eingehaltenen Bedingungen sehr rer- 
schieden. Bei alien nitrirten Derivaten (22 an der  Zabl) gelaug die 
Ueberfihrung in  Indazole mit mehr oder minder guter Ausbeute. 
Auch die Gegenwart von Brom im Molektil macht die Diazoverbin- 
dungen der ortliomethylirten Amine zum Indazolringschluss geneigt, 
aber in geringerem Maasse ale die Nitrogruppe. Das Orthotoluidin 
selbst lieferte nur in neutraler Lijsung (weder in  mineralsaurer noch 
in essigsaurer) ein wenig (3 pCt.) Indazol. B a m b e r g e r Y )  hat  seiner- 
seits die hiichst interessnnte Beobachtung gemacht, dass Orthotoluidin 
und seine Homologen in  s t a r k  a l k a l i s c h e r  L o s u n g  neben wenig 
der  entsprechenden Indazole in sebr guter Ausbeute die Verbindungen 
dieser Indazole mit dem zu Grunde liegenden 
z .  R.  das Orthotoluidin Orthotolyl-azo-iodazol: 

CH3 

DiazokBrpern liefern; 

l) Diese Berichte 23, 3635 [1890]; 26, 3149 [1892]. 
2) Das aus o-Nitro-as.-Metaxylidin entstehende Indazol ist auch von 

Gabriel  und S t e l z n e r  (diose Berichte 29, 306 r18961) dargestellt und ein- 
gehend untersucht wordeo. 

3) B e m b e r g e r ,  Ann. d. Chem. 805, 289 [lS99]. 
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Die Beschreibung der bromirten und bromonitrirten Indazole 
bleibt einer spiiteren Mittheilung vorbehulten; in dieser Abhandlung 
eollen niir die nitrirten aufgefihrt werden. Bei diesen sehr langwierigen 
UotersuchuDgen bin ich von meinen Schiilern den HHm. L o r b e r ,  Gur-  
wi t sch  und ganz besondere von den HHrn. J e l e n s p e r g e r ,  B r a u n  
und H o l  z a c h  unterstiitzt worden. Die Betheiligung eines Jeden 
wird im Folgenden erwiihnt werden. Hr. H o l z a c h  hat auch viele 
der friiheren Versuche wiederholt und controllirt und sich an der 
Zusammeustellung der Resultate thatig betheiligt. Was die Nornen- 
clatur anbetrifft, SO schlieese ich mich dem von B a m b e r g e r  gemachtem 
Vorschlage an ,  nach welcheni die Wasserstoffatome des Indazola 
mit 13 bezw. 1. bezeicbnet und folgendermaassen numerirt werden. 

A 11 g e m  e i n e 8. 

Wie schon oben angedeutet, ist ea fiir die Zersetzung eines 
Diazokiirpers durchaus nicht gleichgiiltig, ob dieselbe durch Verkochen 
in neutraler, essigsaurer oder mineralsaurer LBsung stattfindet. Wieder 
andere Resultate werden erhalten, wenn man die neutrale waearige 
oder eisessigsaure Liisung bei gewtihnlicher Temperatur sich eelbst 
iiberliisst. Beim Verkochen ist feruer die Concentration der Saure 
von Bedeutung; und zwar bei Mineraleliure in nicht so hohem Maasse 
wie bei Essigsaure. 

Verkocht man z. B. diazotirtes p-Nitro-p-xylidin in verdiinnt- 
schwefelsaurer oder salzsnurer LFjsung, so entsteht quantitativ p-Nitro- 
p-xylenol. Beim Verkochen i n  neutraler Liisung erhalt man abge- 
rundet 4 pCt. Indazol. Wird i n  4 pCt. Essigsaure enthaltender, wass- 
riger Liisung verkocht, so erhalt man ebenfalls 4 pCt. Indazol, in 
ungefiihr 68 procentiger Essigsaure bilden sich 27 pCt., in Eisessig 
60 pCt. bei Wasserbadtemperatur. Wird die Eiseesigliisung bei ge- 
wfihnlicher Temperatur sic11 selbst uberlassen, so wird 80 pCt. Ind- 
azol gebildet. Ferner entsteht fast immer (ausser beim Verkochen in 
mineralsaurer Liisung) neben Indazol ein rothbrauner , nicht genau 
studirter, nicht krystallisirter Kiirper. 

Die Stellung der Nitrogruppe ist ebenfalls von grossem Einflues, 
was z. 13. beim Vergleich der Ausbeuten an Indazol, die man aus den 
vier Nitro-o-toluidinen erhalt, deutlich hervortritt ; dieeelben variiren 
in mineralsaurer Liisung zwischen 0 und 80, in verdiinnt essigsaurer 
zwiechen 40 und 80, io eieessigsaurer Liisung zwischen 60 und 95 pct., 
wie BUS der weiter unten befindlichen Tabelle zu ersehen ist. 
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Ich habe nun mit meinen Schiilern eine grosse Reihe von Nitro- 
aminen in Bezug auf Indazolbildung untersucht und dabei eine Anzahl 
bemerkenswerther Geaetzmiissigkeiten aufgefunden. Die enteprechenden 
Arbeiten - bisher nur in Dissertationen') verSffentlicht - sollen hier 
eueammengefasst werden. Es wurden im Ganzen 24 Nitrobaeen unter- 
sucht: 

1. OrEppe die 4 Nitro-o-toluidine; 
2. die 3 Nitro-3-amido-l-2-xylole; 
3. B m-Nitro- uod Dinitro-2-amino-l-3-xylol; 
4. 

5. 3 die 3 Nitro-p-xylidine and Dinitro-p-xylidin; 
6. 3 Mono- und Di-Nitromesidin; 
7. B die 2 Nitro-v-cumidine und dae Dinitro-v-cumidin. 

die 3 Nitro-4-aminn-l.3-xylole und ein Dinitro-as.- 
m-xylidin ; 

a) V e r h a l t e n  d e r  Or thon i t r amine .  
In  mineralsaurer LZisung verkocht, liefern die DiazokBrper dieser 

Verbindungen vorwiegend Indazole: im allgemeinen rnit Ausbeuten, die 
zwischen 50-100 pCt. (auf angewandte Base berechoet) liegen. 
Methylgruppen bei Homologen haben giiostigen Einfluss in der Or t  h a -  
s t e l l u n g  zu der zur Ringbildung verwendeten Methylgroppe. In 
Parastellung zum Diazorest wirken sie dagegen hindernd. Maxi ex- 
halt z. B. aus o-Nitro-o-tolaidio, o-Nitrop-Xylidin und o-Nitro-cic.- 
o-xylidin die entsprechenden Indazolderivate mit sehr guten Ausbeuten 
(80 pCt., 75 pCt., 100 pCt.): 

wahrend o-Nitr0.m.-m-xylidin und o-Nitro-tp-cumidin sich durch Ver- 
kocben der mineralenuren DiazolBsungen nur rnit unbefriedigender 
Ausbeute in die Ringe iibeifiihren Isseen. 

CHj /'>'CH3 CHa' CHs 
--. I JNHs zu 40 pct. ;  CH,I,]NH~ z t l ~ o  pct. 

NO2 NO? 
Die Art des Erhitrens ist nur F O ~  uutergeordneter Bedeutung; 

immerhin ist zu erwiihnen, dass bei den drei erstgenannten Aminen 
es rortheilhafter ist, die Diazoliisnngen langaam auf dem Wasserbade 
zu erwarmen. Bei den an zweiter Stelle erwahnten Basen lasst m m  
besser die DiazolBsung in schwacb siedende , etwa 10-procentige 

1) Gurwitsch 1895? Jeleospcrger 1S96, Branu ISP9, Holzac'u 
1903: shrnt l ich in  Bawl \-or;elegt. 
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Schwefel- oder Salz-Saure tropfen, bewirkt also eine sehr rasche Zer- 
seteung. 

Wird die verdiinnt-essigsaure Liisung von diaeotirten o-Nitraminen 
(mit o-stiindiger CHs-Gmppe) erhitzt, so sind die Indazolmengen ge- 
ringer, ebenso beim Stehenlassen der Eieessigliisung bei gewohnlicher 
Temperatur. Nach der letzteren Metbode giebt indesaen o-Nitro- 
nz-xylidin-(l.3.4,5) eine etwae bessere Ausbeute als beim Verkochen 
der mineralsauren Diazoltiaung (48 pCt. statt 40). Durch ErwPrmen 
fieutraler o-Nitrodinzol6sungen erhiilt man aucb Indazole, aber in ge- 
ringerer Menge als nach dem erstgenannten Verfahren. Parastandige 
Methyle haben auch beim Umwandeln nach den letzten drei Arten 
ungiinstigen Einfluss. 

b) V e r h a l t e n  d e r  Metani t ramine.  
Es giebt zwei Nitro-o-Toluidine, welche die Nitrogruppe in m- 

Stellung zum Aminoreat enthalten: 
a) 1 -Methyl-~.amino-Cnitrobenzol; 
p )  l-~~ethyl-2-rmino-6-nitrobenzol. 

CHI 
a) ?YN& O,K('JNH, 
--./ ./ 
N 0 2  

Die Diazokiirper der a-Reihe geben beim Verkocben in verdiinnt 
mineralsaurer Liisung zum griisseren Theil Kresole, zum kleineren 
Indnzole. Parrmetbylirte geben nur Kreeole. Die Verbindungen der 
4-Reihe Ferhalten sich iihnlich; aber die Indnzolausbeuten sind ge- 
ringer, kiinnen auch gleich Null werden. Liisst man - anstatt, wie 
fur das eben Gesagte vorausgesetzt, die Liisung direct langaam zu 
emarmen - die same Diazofliisaigkeit in verdiinnte, siedende Salz- 
saure oder Schwefelsaure fliessen, so ist die entetehende Kresol- resp. 
liylenol- oder Mesitol-Menge gleich der theoretischen. 

Werden die Diazokorper der a-Reihe in wassriger, 5 - 10-pro- 
centiger Essigsaure erwiirmt, so verwandeln sie sich mit guter Aus- 
beute in Indazole, die 6-Kiirper mit elwas geringerer; p-Methyle 
wirken sehr ungiinstig. Verkocht man die Eisessiglosung der diazo- 
tirten Amine beider Reihen, so erhiilt man ungefiibr 80 pCt. der ver- 
wendeten Base an Indazol. Paramethylirte Amiue lassen siob durch 
gewiihnliches Verkochen niir mit unbefriedigendem Resultat in Indazol 
verwandeln. Lasst man jedoch die kalte DiazolBsung in Eisessig zu 
kochendem Eisessig tropfenweise fliessen, so gewinnt man 70-80 pCt. 
der angewandten Base an Indazol. Hier ist also die Art des Er- 
warmens von sehr grossem Einfluss. Werden Eisessiglosungen der 
Diazoverbindungen bei gewijhnlicher l'emperatur sich selbst uber- 



2560 

laesen, so verschwinden dieselben sebr bald und verwandeln sich fast 
quantitativ in Iodazole. Dies gilt nicht fiir die Amine mit p-Methyl- 
gruppen. In diesem Fal le  tritt die Indazolmenge eehr zuriick, wo- 
gegen sich grosse Mengen rothbrauner Producte bilden , welche sich 
fast stets neben den Indazoleri finden, wenn auch gewohnlich nur i n  
un t e r g e o r  d n e  t e n Mengen. 

Ueber diese, sowie einige andere Nebenproducte wircl noch weiter 
unten geeprochen werden, 

Die Eisessigmethode ist die zur Umwaudluog der rn- Nitro-o- 
methylaniline geeignetste : 

wiLssrige Essigsgure (Wasserbad) . . SO pCt. Indazol. 
Eisessig bei gew6hnlicher Temperatur 

90 -96 pCt. Indazol. 
whsrige EssigsPure . . . . . . 60 pct. Indazol. 
Eisessig bei gew8hnlicher Temperatur 

96-99 pCt. Indazol. 
w&ssrige EssigsPure . . . . . . 6 pCt. Indnzul . 
verkocht in Eisessig (Eintropfen der DiazolBsung 
Eisessig bei 00 . . . . , . . . 35 pCt. Indazol. 

in heissen Eisessig) . . . 75-80 pCt. Indazol. 

viissrige Essigsiure . . . . . . 8 pCt. Indazol. 

verkocht durch Eintropfen der Diazol6sung 
CB~,\CH~ Eisessig bei 00 . . . . 27 (ungefghr) pCt. Indazol. 

in heissen Eisessig . . . . . SO pCt. Indazol. 
I I  i 

wissrige Essigsilure . . . . 12-30pCt. Indazol. 
Eisessig bei gewohnl. Temperatur . 100 pCt. Indazol. 

Wie  das  Reispiel des n’itromesidins zeigt, wird der schtidlicbe 
Einfluss des in Parastellung befindlichen Methyls durch eine weitere 
giinstig orientirende Methylgruppe aufgehoben. 

Verkocht man die diazotirten ni-Nitro-o toluidine und ihre Homo- 
logen in neutraler Losung, so erhalt man etwas weniger Indazol H I E  
i n  verdiinnt essigsaurer, bisweilen sogar nur die Hiilfte. Die Amine 
der $-Reibe geben gewiibnlich etwas hessere Ausbeuten als die der 
a-Reihe. Die rothen bis rothbrnunen Nebenprodncte bilden sich hier 
i n  grasserer Menge ale in verdiinnt essigsaurer Liisung. In den  
meisten Fiillen sind sie sogar quantitativ die Hauptreactionsproducte. 

c) V e r h a l t e n  d e r  P a r a n i t r a m i n e .  
Wird das  o-Toluidin dieser Klasse und seine Homologen i n  

mineralsaurer Liisung diazotirt und verkocht, so erbPlt man qumti- 
tntir Phenole. 



Durch Erwarmen der verdiinnt essigsauren Diazolbsungen werden 
Indazale gebildet, aber mit recht schlechten Ausbeuten (40 pCt. z. B. 
bei p-Nitro-o-toluidin; 4 pCt. bei p-Nitro-p-xylidin). Erwarmt man 
die eisessigsauren Diazolosungen, so bilden sich die Indazole schon 
mit weit besseren Ausbeuten. Ueberliisst man aber diese LGsungen 
bei gewohnlicher Temperatur sich selbst, so entstehen die enteprechen- 
den Nitroindazole zu stets ungefghr 80 pCt. 

d) V e r h a l t e n  d e r  Dini t roamine.  
Die DiazokBrper dieser Gruppe verwandeln sich beim Verkochen 

ihrer rnineralsauren Liisungen mit befriedigenden Ausbeuten in Inda- 
zole, aber auch hier wirkt das p-Methyl sehr ungiinstig. Selbst in 
der Kalte sind diese Diazoliisungen sehr unbestandig und werden - 
auch bei grossem S~nreiiberschuss - rasch fuchsinroth und scheiden 
rothbraune, amorphe Kiirper aus. Lasst mau aber die Diazoliisung 
in ungefahr 10 procentige Schwefelshre - die man beim Sieden er- 
hiilt - eintropfen, so wird der rothbmune Korper nur spurenweise, 
das Indazol aber zu ungefabr 80 pCt. gebildet. 

Polgende Beispiele erlautern drs Gesagte: 

Indazolausbeute (rund) 
diazotirt und in HgSOr-hal- 

7?CE3 

CH3 tiger Losung erwarmt . . 96 pct. 

sung erwiirmt . . . . .  16 pCt. 

lassen . . . . . . . .  80 pet. 

sung erwLrmt . . . . .  7 pct. 

so pct. 

O,N -,/'h'Es 

' a) diazotirt nod in saurer Lij- 

b) diazotirt uod in siedende 
10 proo. HaSOa tropfen ge- 

a) diazotirt und in saurer Lb- 

b) diazotirt und in siedende 
10-proa. HIS04 tropfen gc- 

CHs" H3 
CH3-, I JL 

No* Nos I lassen . . . . . . . .  
In neutraler Losung ist die Indazolausbeute recht gering (nur ein 

Fall untersucht). Durch Verkochen in verdiinnter Essigseiure erhalt 
man ungefahr die gleichen Ausbeuten wie in mineralsaurer. Llsst man 
die Eisessigliisung diazotirter , 0 -  methylirter Dinitramine bei gewiihn- 
licher Temperatur stehen, bis kein Diazokorper mehr nachweisbar 
ist, so erhalt man echiin krystallisirende, weisse Substanzen, die in 
;ilkalien und wassrigen Sauren unliislich siod, und deren Natur noch 
nicht aufgekliirt ist. 

Die folgenden Tabellen enthdten die Uebersicht der bieher ge- 
wonnenen Ergebnisse, aus denen obige Regeln abgeleitet wurden. Die 
Baeen sind in die schon erwahnten 7 Gruppen eingetheilt. 

Beriehte d. D. cham. Qesellschnft. Jahrg. XXXVII. 163 



A
m

in
 

NO
* 

V
er

ko
ch

t 
in

 
In
 E

is
ew

ig
 b

ei
 

V
er

ko
ch

t 
in

 1 
V

er
ko

ch
t 

D
ar

st
el

lu
ng

 d
ef

i 
In

da
xo

l 
m

in
er

al
sa

ur
er

 
ge

w
bh

nl
ic

hc
r 

ve
rd

. 
es

si
g.

 
in

 n
eu

tra
le

r 
an

ge
w

an
dt

cn
 

A
na

ly
ae

 
1 L

iis
un

g 
1 Temp

er
at

ur
 1 saure

r L
ijs

un
g 1 

Lb
su

ng
 

1 A
m

in
s 

Sc
hm

p.
 9

1.
50

 

70
 p

et
. 

Ln
da

zo
l 

B
ra

un
 

G
ru

pp
e 

de
r 

N
it

ro
-o

-t
ol

ui
di

ne
 -
 G

H
~

N
~

O
P

 
-
 C

 5
1.

53
, H

 3
.0
4,
 N

 2
5.

77
. 

N
itr

irc
n 

vo
u 

A
ce

to
rt,

ho
to

lu
id

 
m

it
 H
N0
3 

al
le

ir 
Be

r. 
17

, 
26

5 
[lS

S4
] 

".
CH
 

NO
1 

I... J
.k 

=.
NH
 

ic
hm

p.
 1

86
 -
 18

7"
 

40
-4

5 
pC

t. 
In

da
co

l 
Je

le
o-

 
sp

er
ge

r 
Sc

hm
p.

 1
81

0 

N
itr

ire
n 

vo
n 

A
ce

to
rt h

ot
ol

ui
d 

in
 G

eg
en

w
ar

t 
vo

n 
vi

e1
 H

~S
O

I 
od

er
 f

re
ie

m
 

O
rth

ot
ol

ui
di

n 
Be

r. 
17

, 
21

6s
 

[ 1
88

41
 

Sc
hm

p.
 2
03
" 

sp
er

ge
r 

(1
13

 so
d 

SO
 p

C
t. 

In
da

zo
l 

L
o r

be
r ,
 

H
 o 

I z
 n
o h

 

A
nn

. 
1F

2,
 2

23
 

II
 87

41
 

W
s

 so
d 

50
 p

C
t. 

In
da

zo
l 

W
it

t,
 

N
oe

lt
in

g 
on

d 
ha

nd
m

oo
gi

n 
Be

?. 
28

, 
36

35
 

[l
SS
O]
 

(H
e1

1 
10
 p

et
. 

In
da

zo
l 

90
pC

t. 
K

re
so

l 
Je

le
n-

 
sp

er
ge

r 

62
-6

7 
pC

I. 
ln

da
zo

i 
€1

 o
l z

 n
cl

i 

90
-9

6 
pC

t. 
In

da
eo

l 
H

 o 
1 z

 a
c h

 

96
-9

8 
pc

t.
 

In
da

zo
l 

H
ol

aa
ch

 

ti0
-7

0 
pC

t. 
lu

da
zo

l 
B

ra
ir

u 

75
-S

O 
pC

t. 
In

da
zo

l 
Je

le
n-

 
fi 

11
 e r

gr
 r 

iO
pC

t. 
In

du
zo

 
Je

le
n-

 
sp

er
ge

r 

R
ed

uc
tio

n 
vo

n 

N 
15

.6
8 

(B
) 

25
.3
5 
(H
) 

A
na

lrs
en

 
I 

C
 5
1.
41
 

(J
) 

H
 

8.
44

 
K

 2
5.

69
 

25
.7

5 



O
:, N

f',C
H

s 
IO

sX
-''-.

CH
 

4.
 

, 
, 

I 
>I

H
i 

ke
in

 I
nd

az
ol

 
1 s2G:$,ft' 

~ 
;:ddp

.yti 

E
o'

za
ch

 
sp

er
ge

r 
Sc

hm
p.

 1
28
- 
12
90
 

Sc
hm

p.
 2

08
0 

-,,
A

&
 

\.
A

N
 

nu
r 

K
re

so
l 

Je
le

n-
 

G
ru

pp
e 

do
r 

N
it

ro
-v

ie
.-

o-
xy

li
di

ne
, 

C&
H

?N
30

9.
 

C
 5
4.
24
, 

H
 3
.9
5,
 N
 2
3.
72
. 

N
itr

ire
n 

vo
n 

A
ce

to
rth

ot
ol

oi
d 

C
 5

2.
05

 (
3)

 
m

it 
H

N
O

a 
al

le
in

 
H

 
2.

91
 

33
-4

2 
pC

t' 
~

~
l

~
~

~
h

 
h
n
.
 1
65
, 

6,
 

N
 2

5.
75

 
A

nn
. 
83
8,
 

25
.7
8 

(H
) 

23
9-
 2

43
 

Sc
hm

p.
 1
16
-1
18
0 

Sc
hm

p.
 l
S0
-1
81
0 

Sc
hm
p.
 1
11
-1
12
0 

Sc
hm

p.
 1
77
-1
75
2 

90
 pC

t. 
In

da
xo

l 
H

ol
za

ch
 

94
 p

ct
. 

In
da

zo
l 

H
ol

xt
lc

h 

79
-8

6 
pC

t. 
In

da
eo

l 
ti

 0
1 z

ac
li

 

50
 p

Ct
. 

In
da

xo
l 

B
ra

un
 

89
 p

Ct
. 

Tn
da

zo
l 

B
ra

un
 

42
 p

Ct
, 

In
da

zo
l 

35
 p

ct
. 

X
yl

en
ol

 
(u

nr
ei

n)
 

R
ra

un
 

50
 p

C
t. 

In
da

zo
l 

B
ra

nn
 

37
 p

C
t. 

In
da

zo
l 

Br
au

n 

33
 p

ct
,. 

Tn
da

zo
l 

B
ra

 U
U
 

D
ar

ch
 N

itr
ire

n 
io

n 
vi

e.
-o

-x
yl

id
i 

od
er

 s
ei

ne
r 

A
ce

ty
lv

er
bi

n 
- 

du
ng

 
Be

r. 
84
, 
22
42
 

[1
90
1]
 

B
er

. 
84

, 
22

42
 

[I
90
11
 

Be
r 
35
, 

22
45

 
[I

90
11

 

C
 5
4.
19
 

(H
) 

H
 
3.
89
 

N
 5
3.
68
 (
B)
 

c 
53
.7
3 
01
) 

H
 
3.
94
 

N 
23
61
 (
B)
 

N
 2

3.
95

 (
B

) 



hm
in

 
In

da
ro

l 
V

er
ko

ch
t 

in
 

In
 E

is
es

si
g 

be
i 

V
er

ko
ch

t 
V

or
ko

clr
t 

in
in

er
al

sa
ar

er
 

pe
w

dh
nl

ic
he

r 
e

s
~

~
~

~
~

;
r

 
in

 n
cu

tr
al

er
 

L
ih

n
g 

Te
m

pe
ra

tu
r 

L
iie

un
g 

Ld
su

ng
 

D
ar

st
el

lu
ng

 
de

s 
nn

ge
w

an
dt

eir
 

A
m

in
s 

A
n:

i I 
ys

e 

NO
a 

CH
3 

OH
3 

''Q
~'~

>N
H

 

Sc
hm

p.
 S

I-
82

0 
Sc

hm
p.

 1
75

-1
76

0 
u.
 2

22
.5

0 

NO
a 

NO
S 

"C&
 

[~:
Y>

NH
 

9.
 O

aN
,/N

b 
I 

I 
O

sN
,, 

Sc
hm

p.
 1

72
 -
 17

30
 

CH
s 

CH
3 

Sc
bm

p.
 1

80
0 

-
-
 

(H
 G

I) 
83

 p
C

t. 
46

-5
6 

pC
t- 

G
O

pC
t. 

ca
. 

8 
pc

t.
 

In
da

zo
' 

s 'n
da

zo
l 

is
om

er
e 

ln
da

zo
l 

ln
da

zo
l 

90
 p

C
t. 

X
yl

en
ol

 
~',

"p
,"a

"~
 J

el
en

- 
H

ol
za

ch
 

Ts
om

or
o 

Jc
le

n
sp

er
ge

r 
sp

er
ge

r 

(H
2S
Od
 

86
 p

C
t. 

ln
da

zo
l 

H
ol

za
ch

 

N
itr

ir
en

 v
'o

n 

N
itr

ire
n 

v. 
A

ce
t-

 
us

.-m
-x

yl
id

 
m

it 
B

N
O

~a
ll

ei
n 

Be
r.

 2
8,

 4
67

7 
[ 1

89
51

 

"s
gi

l- 
~ 

I V
on

 G
ab

ri
el

 u
nd

 
S

te
lz

n
er

 a
us

ge
fti

hr
t 

R
er

. 
29

, 
30

6 
11

89
61

 

Bi
ni

tr
ir

en
 v

on
 

A
cc

t-v
ie

-v
n-

 
xy

lid
 i

n 

Be
r.

 3
5,

 G
'L9

 
[I
90
21
 

H1
 S

O
J-

Ls
g.

 

Be
r.

 f
iir

 
G

ef
. 

CB
&

N
IO

.*
 

I. 
11

. 
C 

43
.2

3 
43

.7
7 

43
.3

9 
H

 
3.

04
 

2.
9 

2.
84

 
IN

 2
5.

22
 

25
.1

9 
(H

) -
 

G
ru

p
p

e 
d

er
 N

it
ro

-a
s.

-m
-x

yl
id

in
e,

 C
~H

lN
30

2.
 C

 5
4.

24
, 

H
 3

.9
5,

 N
 2

3.
7%

. 

Sc
l1

m
p.

 1
92

.5
0 

B
ra

u
n

 

1 



CH
s/'C

U3
 

11
. 

O
aN

-,,
NH

2 
I 

I 
Sc

hm
p.

 1
23

0 
I 

CH
3 

O
rN

 ...
/. 

N 
Sc

hm
p.

 1
73

-1
74

0 

nl
lr

 (E
C

I)
 

X
yl

en
o,

 
el

en
sp

er
g

er
 35

 p
C

t. 
In

da
zo

l 
6.3

 p
C

t. 
se

hr
 ra

sc
b 

ve
rk

. 
In

da
zo

l 
75

- 
80
 p

Ct
. 

Je
le

n
- 

H
ol

za
ch

 
sp

cr
g

er
 

(H
 C1

) 
nu

r 
X

yl
en

ol
 

el
en

sp
er

g
er

 

(H
a s

od
 

LE
rw

H
rm

en
 d

er
 

au
re

n 
D

ia
zo

ls
g.

 
6 

pe
t.;

 d
. E

in
- 

tro
pf

. 
de

rs
. 

in
 

si
ed

. 1
0-

pr
oc

. 
LJ

SO
~:

 iib
er

 SO
 

Et
. 

E
o

lz
ac

h
 

6.3
 p

et
. 

In
da

zo
l 

Je
le

n
- 

sp
er

ge
r 

be
i 

ge
w

. 
Te

m
p.

 
6 

pC
t.I

nd
., 

be
iO

o 
27

 p
C

t. 
(b

ei
de

s 
ni

ch
t 

ga
nz

 
pC

t*
 

ge
na

u)
; v

er
k.

 d
. 

Tn
da

zo
l 

Ei
nt

ro
pf

.d
.D

ia
- 

s",:!); 
zo

ls
g.

 i
n 

si
ed

. 
Ei

se
ss

ig
 7

9 
pC

t. 
In

d.
 

H
ol

za
ch

 

s p
et

. 
In

da
zo

l 
H

ol
za

ch
 

Sc
hm

p.
 7

90
 

N
itr

ire
n 

vo
n 

7s
.-m

-x
yl

id
in

 i
n 

Ha
 s

o
4
 

B
er

. 
17

, 
26

5 
[l

85
4]

 

Sc
hm

p.
 1

95
-1

99
0 

Pa
rti

el
le

 
R

ed
uc

tio
n 

vo
fi 

vi
c:

 D
in

itr
o-

nz
. 

ry
lo

l 
m.
 a

lk
oh

 

B
er

. 
17

, 
24

25
 

[1
88

4]
 

N
H

, E
S 

"-
.C
H 

I 
>N

R
 

"
 CH

3 

NO
a 

NO
:,
 

Sc
hm

p.
 3
60
 

Sc
hm

p.
 1

62
0 

Pa
rti

el
le

 
R

ed
uc

tio
n 

vo
n 

Tr
iu

itr
o -

 m
- 

ay
lo

l m
it 

al
ko

h 
Sc

hw
ef

el
- 

am
m

on
. 

4n
n.

 
11

3,
 1

6:
 

[ 1
86

01
 

(&
so

d 
58

 p
et

. 
Tn

da
zo

l 
70

 p
C

t. 
In

da
zo

l 
81

 p
C

t. 
Tn

da
zo

l 
G

ur
w

it
sc

h,
 

H
ol

xa
ch

 
,r

ol
za

ch
 

'lo
lz

ac
h 

G
ru

p
p

e 
de

r 
N

it
ro

-p
-x

y
li

d
in

e,
 C

S
H

~
N

~
O

~
. 

C
 5

4.
24

, 
H

 3
.9

5,
 N
 2

3.
72

. 

pC
t' 

In
da

zo
l 

U
ol

za
ch

 

G
ef

. 
C

 5
4.

06
 (

G
) 

N
itr

ire
n 

vo
n 

A
ce

t-p
-x

yl
id

 

be
i 

50
0 

* 
I{ 

4.
17

 
in

 '
Ja

s0
4-

L
sg

. 
x 

N
 2

3.
95

 

N
 9

3.
55

 (
.I)

 

IG
- 

20
 p

C
t. 

In
da

xo
l 

H 
IJ

! 
z a

v 
h 

C
 5

4.
27

 (
El

) 
H

 
3.
87
 

N
 2

3.
66

 (
J)

 

R
ed

uc
tio

n 
yo

n 
D

in
itr

o-
p-

xy
lo

l 
m

it 
al

ko
ho

l. 
Nl
 Id

 SB
 

A
nn

. 
14

7,
 2

2 

C
sH

6h
fh

 
, 

B
er

. 
N 

2a
.A

 
G

ef
. N

 2
5.

09
 

G
ef

. 
N

 4
4.

0 
(J

) 



A
ni

in
 

In
da

zo
l 

Sc
hm

p.
 1

43
-1

44
0 

In
 E

ise
ss

ig
 

V
er

ko
ch

t i
n 

be
i 

ge
w

oh
n-

 
ve

rd
. e

ss
ig

- 
sa

ur
er

 
pe

ra
tu

r 
Lb

an
ng

 

V
er

ko
ch

t 
in

 
m

in
er

al
sa

ur
er

 
lit

he
r 

LB
su

ng
 

O
sN

”C
E3

 
17

. 
C&

I,,L
NH

n 

Sc
hm

p.
 2

04
-2

05
0 

N
O

n 

no
r 

X
yl

en
ol

 
Je

 1 e
ns

 pe
r g

e 
r 

be
i g

ew
. T

em
p.

 
83

 p
C

t. 
In

d.
, 

be
i 

W
as

se
r-

 
ba

dt
em

pe
ra

tu
r 

60
pC

t. 
h

d
..

 
H

ol
za

ch
 

Sc
hm

p.
 2

31
-2

32
0 

pC
t‘ 

In
da

zo
l 

H
ol

za
ch

 . 
?+

%
lid

in 
G

ef
. 
23
 5

5 
(J

) 
in

 H
sS

O
~ Ls

g.
 

23
.8

6 
(
8
)
 

Be
r. 

18
, 

26
67

 
I: 1

88
53

 

4 
pc

t.
 

Tn
da

zo
l 

Je
le

n
- 

ap
er

ge
r 

‘.C
H 

N 0
, 

02
NC

J.h
 

CH
31

.. 
>N

H
 

10
0 

pC
t. 

(H
pS

O
J 

In
da

zo
l 

10
0:

pc
t. 

In
da

zu
, 

Je
le

ns
pe

rg
er

 
Sc

hm
p.

 2
29

0 
I 

I 
I 

Bi
ni

tri
re

n 
vo

n 
A

ce
t- 

xy
lid

 i
n 

Hp
if
O4
-L
sg
. 

H
yd

ro
ly

se
 

d.
 A

ce
td

er
iv

. 

C
sB

eN
4O

a 
Be

r. 
N 

25
.!!

 
G

cf
. 

))
 

25
.2

2 (
J)

 

G
ru

p
p

e 
d

er
 N

it
ro

m
es

id
in

e.
 

10
0 

pc
t. 

In
da

zo
l 

H
ol

za
ch

 

(H
CO

 
ou

r 
M

es
ito

l 
Je

le
ns

pe
rg

er
 

N
itr

ir
en

 v
on

 

&
::;ei 

R
ol

za
ch

 
Be

r. 
44

, 
57

0 

12
-’0

 
pe

t. 
13

-1
8 

pC
t. 

M
de

sid
in 

in
 

G
H

eN
aO

a 
ln

da
zo

l 
In

da
zo

l 
B

sS
O

4-
L

sg
. 

B
er

. 
N 

21
.9

9 
G

ef
. 

n 
$1
.7
6(
J)
 

(l
S9

lJ
 

A 
iia

ly
be

 
A

m
in

e 

N
itr

ire
n 

T
on

 

Sc
bm

p.
 7

3-
74

0 
Sc

bm
p.

 1
80

-1
81

0 



Bi
oi

tr
ir

en
 v
on
 

A
ce

ty
lm

m
id

id
 in

 
H

lS
O

a-
LS

g.
 

-
 

G
r n

p
 P 

e 
de

r 
N

i t
 r o

 - 1
~
,
 - cu

'm
 i d

i n
e 

G
H

7N
40

4 
B

er
. 

G
ef

. 
C

 4
5.

76
 

43
.7

 1 

K 
23

.7
6 

23
.7

7 
(J

) 
H

 
3.

33
 

3.
76

 

Sc
hm

p.
 4

70
 

>
N

E
 

20
 p

et
. I

nd
az

ol
 

H
ol

za
ch

 
NO

1 
Sc

hm
p.

 
18

0.
5-

18
1.

50
 

Sc
hm

p.
 1

37
0 

20
 p

ct
. 

ln
da

zo
] 

H
ol

za
ch

 

Sc
hm

p.
 1

83
0 

Sc
hm

p.
 2

04
0 

la
ng

sa
m

 v
er

- 

di
e E

ise
se

ig
- 

16
sg

. d
. D

ia
zo

 
k6

rp
er

s 
wu

rd
l 

in
 k

oc
he

nd
en

 
Ei

se
ss

ig
 tr

op
- 

fe
n 

ge
la

ss
en

 : 
58

 p
C

t. 
Id

. 
H

 o 
1 z

ac
h 

N
itr

ir
en

 v
on

 
A

ce
t-y

-c
um

id
id

 
in

 E
is
es
si
g 

m
it 

EN
% 

Be
r, 

18
, 

26
61

 
[ 1

88
51

 

Ei
nt

ra
ge

n 
vo

n 
C

nm
id

in
 ni

tr
at

 
in

 B
lS

O
d 

be
i 

-1
00

 
B

er
. 

24
, 

57
1 

[lS
91

] 

Bi
ni

tr
ir

en
 v

on
 

A
ce

t-
y 

cn
m

id
id

 
un

d 
A

br
pa

lte
n 

de
s 

A
ce

ty
lr

es
te

s 
Be

r. 
18

, 
26

62
 

[ 1
88

51
 

Cs
 H

a N
3 0

9
 

Be
r. 

N
 2

1.
99

 
G

ef
. 

))
 

22
.'L

'L
(R

) 

G
cf

. 
22

.0
8 

(H
) 

Cs
 H

T N
I 0
4 

Be
r. 

N
 2

3.
76

 
G

ef
. 

')
 

21
.0

9 



2568 

N e  b e n  p ro d u c  t e d e r  I n d  n z o  1 b i  I d  ung.  
Ausser dem Indazol und dem Phenol entetehen bei der Zeisetzung 

uneerer Nitramine ponceaurothe, rothbraune oder gelbe Kiirpei, deren 
Constitution in  den meisten Fallen noch nnaufgekllrt geblieben ist. 

In  saurer Liisung bilden eich im allgemeinen wenig derartige 
Producte, ausser im Falle der paramethylirten Diazoverbindungen. 

Beim Verkochen in  essigsaurer LGsung entstehen eie in reichli- 
chen Mengen i n  den Fallen, wo die Indazolausbeute eine geringe iet. 

Die Eisessigdiaeoliisungen wandeln sich meistene glatt in Inda- 
zole um; zuweilen (bei p-Nitraminen) eitstehen geringe Mengen von 
rothbraunen Kiirpern, durch welche die zereetzten Liisungen tief 
braunroth geffirbt werden. Reichlich bilden sich diese Substanzen im 
Falle der  paramethylirten Amine, wodurch dann die Indazolausheute 
eehr gering wird. 

Rei der  Darstellung von 6-Nitroindazol nach dem Eieessigver- 
fahren krystallisirt aus  der Eisessigliisung ein orangefarbener Kiirper 
in scbiinen Nadeln aus, der nach seinen Eigenschaften und den ana- 
lytischen Daten als ein Nitroderivat von Barn b e r g e r ' s  Toluolazo- 
indazol aozusehen ist. 

CHJ 

Eiii ganz analoger Kiirper scheidet sich bei der freiwilligen Zer- 
setzung der Eisessigliisung von diazotirtem m-Nitro A-toluidin (Schmp. 
10TO) (in sehr geringer Menge allerdings) und beim Erhitzen der 
Liisung des gleichen Diazokiirpers in  verdiinnter Essigsiiure aus. Die 
Analysen stimmen fiir 

CH:( 
I-\ 

Beide losen sich niit intensiv oranger Farbe  in concentrirter Schwe- 
felsanre. 

Die oben erwahnten rothbrannen und gelben Producte k6nnen 
nun OxyazokBrper (entstanden aus schon gebildetem Phenol und un- 
zersetzter Diazoverbindunp) oder IndazolazokBrper (eotetanden aus 
Iudazol und noch nicht zersetztem Diazokiirper) sein. Einige dereel- 
ben wurden gereinigt und analysirt. So bekam man beim Zersetcen 
des diazotirten m-Nitro-p xylidins neben Indazol einen gelbbraunen 
KGrper, d r r  in orangen Nadeln krystallisirt erhalten werden konnte 
und zweifellos folgende Formel hat. 
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OnN CHs OnN CHa 
r \ .~  \-- i : N.(-JoH. 
CHa CHs 

Losung in Schwefelsiiure orangeroth. 
Ein Theil der erwahnten Nebenproducte liist sich in concentrirter 

Schwefelslinre mit mehr oder weniger orangegelber Farbe, so der 
eben erwahnte, die beiden Indazol-azo-toluole und die aue 

Nos 
0 9  N'"CH3 und CHa",CHj 
c H s J  j N H 2  L N H n  

[):; ' NO8 1 ,/NHr I und !,JNH2 

beim Verkochen der Diazoverbindung in neutraler Liieung entstehenden. 
Andere geben rber tief violette Liisungen, z. B. die aua 

NOz NO9 
CHa"CH3 C Hs"CH, 

(Letzteree bei der freiwilligen Zersetzung der Eieessigldsung erhaltan). 
S u n  liisen sich sowohl Oxy-Mono- d s  anch -disazo-Rbrper der 

der Benzolreihe alle mit gelber bis orangegelber Farbe in Schwefel- 
siiure. (Unteruucht wurden: o- und p-Oxpazobenzol, Diphenyldisazo- 
phenol, die beiden Diphenyldisazoresorcine und ein aubstituirtea Phe- 
nyl-azo-phenylen-azo-phenol.) Die sich violett losenden KZirper sind 
deshalb keine Azoverbindungen der Benzolreihe. 

Rei der Verkochung mancher Nitrodiazokorper wurde auch ein 
Geruch nach nitrirten Kohlenwasserstoffen bemerkt; zuweilen schwam- 
men auf der filtrirten, verkochten Liisung kleine Oeltriipfchen, aber in 
zu geringen Mengen, urn isolirt nod nntersucht werden zu kiinnen. 

Die Menge der hochrnolekolaren, gelben bia rothbraunen Kiirper 
ist beim Verkochen in neutraler Liisung noch griisser als in verdiiont- 
eesigsaurer. - Zusammenfassend llisst sich also sagen, daas sich beim 
Zersetzen o methylirter Nitramine ausser Indazol und Phenol die bei- 
den entsprecbenden Azokiirper Lilden , und ferner noch stickstoffhal- 
tige, schwer liisliche Substanzen nnbelcannter Conetitution. 

E ig e n s c h a f t  e n d e r N i t  r o i n d a z  o 1 e. 
Die Nitroindazole uind weisse, gelblich oder selten gelb gefarbte 

38rper. Sie sind snblimirbar (manche eehr leicht), mit Wasserdampf 
schwer oder garnicht flhhtig; relativ leicht geht daa 6.Nitroindazol 
fiber. Die einfachen Nitroindazole aind i n  kaltern Wasser schwer, in 
siedendem leicht liislich. Die methylirten sowie die Dinitroindazole 
losen sich auch in heissem Waseer nur wenig oder gar nicht. Alko- 
hol lost im allgemeinen leicht; zuweilen sind wassriger Alkohol und 
10-50-procentige Essigsaure gute Krystallisntionsmittel. In kaltem 
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Benzol und Methylalkohol sind alle Nitroindazole schwer, in heissem 
ziemlich leicht loslich. Von Eisessig und Aceton werden sie scbon 
in der Kiilte sehr leicht aufgenommen. 

Die Einfiibrung einer Nitrogruppe in das einfechste Indazol bec 
n-irkt durchweg eine Erhiihung des Schmelzpnnktes. 

Tritt eine Methylquppe in den Iz-Kern des typischen Indaeols, 
so wird der Schmelzpunkt erniedrigt. Das Gleiche ist der Fall fiir 
die Nitroindazole. 

Die Benzolbomologen der Ni t  r oindaeole haben theils hbhere 
theils niederere Schmelzpunkte ale die Muttersubstanzen. 

Die Dinitroindazole schmelzen hiiher als die Monoderivate. 
Die Nitroindazole kiinnen sich mit SPur e n  zu Salzen verbinden. 

Aus  Liisungen in wasserfreiem Benzol fiillt SalzsHuregas die Chlor- 
hydrate. Es verbinden sich zwei Molekiile Indazol mit einern Mole- 
kiil Salzsiiure im Falle von 1-Nitroindazol. 

Giebt man zu der Liisung eines Indazols in einem Gemisch Ton 
Eisessig und Acetanhydrid uoter guter Kiihlung Platinchlorwasserstoff- 
saure, 80 krystallisirt das Chloroplatinat aus. In den beiden &her 
untersnchten Fiillen kommt 1 Mol. Platinchlorwasserstoff auf 2 Mol. 
J ndazol. 

Vou den Dinitroindazoleri vermbgen einige Chlorhydrate zu bilden ; 
andere, z. B. B- 1.2~Methyl-3.6-dinitroindazo1, nicht. Diese Nitroinda- 
zolsalze eind sehr unbestiindig; Wasser und Alkohol zersetzen sie 
sofort. 

Vie1 ausgesprochener ale die basischen eind die s a u r e n  Eigen- 
schaften der Nitroindazole, welcbe in vielen Beziehungen Aehnlichkeit 
mit den Nitrophenolen zeigen Der Imidwaseerstoff der Ersteren wie 
der Hydroxylwasserstoff der Letztereu ist leicht ersetzbar. Man kennt 
Kalium-, Natrium- nnd Silber-Sdlze. Die Liisungen der Alkalisalze 
sind tief orange. bis braun-roth gefsrbt. Wasser wirkt hydrolytiscb 
dissociirend. Das Silbersalz von 1-Nitroindazol entepricbt der Formel 
Ca H h  Ns Oa Ag + Cs Hs Ns 0 2 .  

Ein Versuch, aus Dinitroindazol niit Dimetbylanilin eine Verbin- 
dung herzuetellen, analog den Pikraten, misslang. 

A1 kalische Nitroiudazolliienngen werden durch Kohlensiiure zer- 
setzt. Da die Allialiindazolate gegen Kohlensaure un bestiindiger sind 
nls die entsprechenden Nitrophenolsalze, so kiinnen beide durch ge- 
brochenes FBllen mit Kohlenssure getrennt werden. Es ist dies oft 
nothwendig, wenn beim Verkochen diazotirter o-Toluidine beide K6r- 
per gebildet werden. 

Das Imidwasserstoffatom ist durch Acidyl -  und A l k y l -  Qruppen 
ersetzbar. 
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Die Acetylverbindungen erhiilt man leicht, wenn man zu einer 
heiesen Nitroindazoll6snng in Acetanhydrid einen Tropfen Schwefel- 
same giebt. 

Benzoylchlorid und Tolualsulfochlorid reagiren leicht in Gegen- 
wart von Alkali in wiissriger Losung. Die Acetylderivate sind eehr 
leicht spaltbar: schon beim mehrmaligen Umkryetallisiren a m  wiiss- 
rigem Alkohol erhiilt man das entaprechende Indazol wieder zuriick- 
Die mit Benzoylchlorid und mit p-Toluol-Sulfochlorid erhaltenen Ver- 
bindungen sind bestiindiger. 

Durch Einwirkung von Dimethylsulfat und Alkyl-Chloriden oder 
-Jodiden auf alknlische Nitroindazollosungen erhllt man sehr leicbt 
gelb gefiirbte IP-2-Alkylindazole. Dieselben sind relativ starke Basen, 
liislich in 15.procentiger SalzsBure, bei gewohnlichem Druck nicht 
ganz ohne Zersetzung destillirbar und gegen spaltende Einfliisse sehr 
beetiindig, unliielich in Alkalien. Es bilden sich iibrigens beim Methy- 
liren der Nitroindazole zwei Ieomere, welche sich, wenn auch nicht 
leicht, durch gebrocbene Krystallisation trennen lassen. Die Con- 
stitution der zweiten, in kleinerer Menge gebildeten Verbindung i e t  
noch nicht feetgestellt. 

Brom wirkt auf die in Eisessig gelijsten oder in Wasser fein 
enspendirten Indazole substituirend ein. Die Bromproducte losen eich 
in Alkalien, wobei weder in der Kiilte noch in der Hitze Broni ab- 
gespalten wird. 

Gegen Oxydat ionsmi t te l  sind die Nitroindazole ausserordentlich 
bestandig. Manche Nitroindazole werden sehr leicht angegriffen, wenn 
ihre alkaliscben Liisungen auch nur gelinde erwiirmt werden: so d a s  
3-Nitroindazol und das B-3-Nitro-2.6-dimethylindazol. 

Red u c t ionemi t t  el: Durch in Methylalkohol geliistea NaOCHs 
wird z. B. weder 1-Nitroindaeol, noch sein Metbylather zur entspre- 
chenden Azoxyrerbindung reducirt. 

Alkoholisches Schwefelammon, Zinkstaub und Slure, Zinnchlorur 
und Salrsaure, Zinn und Salzsaure, Natriumdisulfid und Ferrohydroxyd 
reduciren die Nitroindazole zu den zweibasischen Amidoindazolen. 
Bei der Verwendung von Zinn und Salzsliure tritt zuweilen auch zu- 
gleich Chlor in den Kern ein; aus B-2-Nitroindazol entsteht Chlor-B-2- 
Aminoindazol. An8 B-2-Methyl-6-Nitroindazol erhielten G a b  r ie  1 und 
S t elzner  gechlortes B-2-Methyl-6-Aminoindazol (diese Berichte 29, 
306 [ISSS]). 

Die Aminoindazole  geben Bichlorbydrate und Chloroplatinate, 
welche auf I Molekiil Base 1 Molekiil HpPtC16 enthalten. Mit p-Nitro- 
benzaldehyd erhiilt man d o n  krystallisirende Benzalverbindungen; 
die des Dimethyl-p-amidobenzaldehyds Bind kraftige, gelbe Farbstoffe. 

Die Constitution ist noch nicht ermittelt. 



Mit Trinitrobenzol erhalt man schone, in rubinrothen PJadeln kryetalli- 
sirende Doppelverbindungen. 

Acetanhydrid giebt Diacetrerbindungen. Binitrochlorbenzol und 
Pikrylchlorid paaren sich rnit 6-dmidoindazol zu scbiioen Diphenpl- 
amindenraten. 

Die B-Amidoindazole lassen sich in saurer Lijsung glatt diazotiren. 
Die Diazoliisungen sind rothbraun gefirbt - auch bei Verwen- 
dung ganz reinen Amins - und verhalten sich normal. Sie kuppeln 
init Aminen und Phenolen unter Bildung ron Azofarbstoffen, welche 
einige gewisse, wenn auch nicht gerade sehr ausgesprochene Affinitat 
fiir ungebeizte Baumwolle zeigen. Beim Verkochen in saurer Losung 
erhiilt man B - O x y i n d a z o l e ,  welcbe Phenolcharakter haben. 

Mit Ferrichlorid und rnit Chromsaure geben die 6-Aminoindazole 
(also o-Phenylendiaminabkommlinge) intensive Farbreaction. 

Die Xi t r o i  n d a z o l  e reagiren rnit D i a z o k i i r  p e r n  nicht ; die A rnido- 
indazole aber  kuppeln leieht unter Bildung von Azofarbstoffen, die 
schwach direct ziehend sind. 

A l l g e r n e i n e s  i i b e r  d i e  A r t  d e r  U n t e r s u c h u n g .  
Das D i a z o t i r e n .  

Gewohnlich wurde in Gegenwart eines ziemlich grossen Siiure- 
tibrrschussrs das geliiste oder fein vertheilte Aminsalz mit doppelt- 
normaler Nitritliisung versetzt. 

Zur Diazotirnng in  Eiseesig wurde das  Amin in  Eiseesiglosung 
uiit der berechneten Menge 4- oder 2-fach-normaler Nitritloaung ver- 
nliecht. I n  gewissen Fi l len  muss die Zugabe in einem Male ge- 
schehrn, so beim m-Nitrotolnidin (1.2.4). Lasst man bier das  Nitrit 
l a n p a m  zufliessen, so scheidet sich DiazoamidokBrper aus. Wahrend 
niineralsaure Diazolosungen nitrirter Amine bei gewohnlicher Tempe- 
ratur inr allgemeinen sehr bestiindig sind, waudeln sich Eisessig- 
liisungen rasch urn: o- und rn-Nitrokiirper innerhalb weniger Stunden, 
y-nitrirte nach etwas langerer Zeit (24-100 Stnnden fiir 2 g Amin). 
Die Diazorerbindungen paramethylirter Nitramine sind sowohl in 
mineral- als m c h  in eisessigsaurer Liisung recht unbestiindig; kaum 
ist die Diazotirung beendigt, so beginnen die Liisungen aich zu riithen 
und sind bald tief fnchainroth gefarbt. Nach einiger Zeit acheiden 
sich braunrothe Producte a b  und die Indazolausbeuten sind dann stets 
gering, wie bereits erwahnt. 

Um die Zeraetzung in rerdiinnter Essigsiiure zu studiren, vcr- 
diinnte man die Eisessiglosungen einfach entsprechend mit Wasser. 
Fruher  nurden auch die mineralsanren Diaxoliisungeti rnit Piatrium- 
acetat  versetzt. Durch vorsichtiges Neutrdisiren mit Sodalosung er- 
halt man neutrale Diazofliissigkeiten. 



2573 

Um gewisse, sebr achwrcb basische Kitramine (wie Diriitro p- 
xylidin, Dinitro-vf-cumidin) in ihre Diazoderivate iiberzufiihren, schlug 
man folgende beiden Wege ein: 

a) Man lBst 1 g dor Base in  80 g concentrirter SchmefelsHure, versetzt 
rnit ein wenig mehr als der theoretischen Menge Niirosyhlfat (erhalteii durch 
Liisen von festem Natriumnitrit i n  concentrirter Schwefelsiiure), lasst einige 
Zeit stehen, giebt hierauf etmas Barnstoff hinzu, urn hlerschiissige salpetrige 
Slure zu zerstBren und giesst auf Eis. Die klare Diazolhung stellt man auf 
200 ccm. 

b) Man lBst 1 g Base in 25 ccm Eisessig, versetzt rnit 15 g couwntrirter 
Schwefelsiiure nnd 10-15 g Wasser und erwiirmt bis zur LBsung. Mau 1Hs,it 
bis auf 15O erkalteo, versetzt, unbekfimmert urn aosgeschiedenes Sulfat, mit 
der tbeoretischen Menge 2- odcr 4.fach-m-Nitrit. und verdiinnt nach einiger 
Zeit auf 200 ecm. Die Diazotirung verlauft auch unter diesen Umstihdm 
a3hr glatt. 

B e s t i m m u n g  d e r  I n d a z o l m e n g e .  

die Indazolmenge miiglichst genau beatimmt nnd 2. der entwickelte 
Stickstoff gemeasen. 

Die Indazole sind i m  allgemeinen schwerloslich in kaltem Wasser; 
sodass der griisste Theil aus der verkochten Fliissigkeit krystallisirt- 
Durch Ausschttteln der Mutterlaugen rnit Aether oder besser mit 
einem Gemisch gleicher Raumtheile von Aether und Benzol erhalt 
man den Rest. Die Rackstande nach dem Abdestilliren sind oft Ge- 
miscbe von Indazol und Phenol und werden durch fractionirte FBllung 
ihrer alkalischen LijEuugen rnit Kohlensanre getrennt. Man kann die 
Trennung auch durch Kochen mit bei ungefahr looo siedendem Ligroi‘n 
bewerkstelligen, in dem die Nitroindazole sehr wenig liielich sind. 

Die Stickstoff beatimmung wird folgendermaassen vorgenommen : 
Man verkocht in  einem Kolben, der rnit einem Kipp’schen  Kohlen- 
saureapparat einerseits, andererseits rnit einem Azotometer verbunden 
ist. Vor Beginn des Anheizens wird die Luft vertrieben, dann an- 
gewarmt und die Kohlensiiure-Znfuhr abgeetellt, sobald sich der  Stick- 
stoff entwickelt. 1st die Entbindung zu Ende, so wird xum Sieden 
erhitzt und der gesammte Stickstoff mit Kohlensiiure in’s Azotometer 
getrieben. (Methode I.) 

Bei der Untersuchung der Umwandelung ron Diazoverbindungen 
i n  Eiseeaigliieung bei gewiihnlicher Temperatur (welche zuweilen 
mehrere Tage in Anspruch nahm), war diese Methode nicht an- 
wendbnr. 

Es wurde das Zeraetzungekiilbcben d a m  rnit einem Gasableitungs- 
robr verbunden, das  in einer pneumatischen Wanne unter einem Eu- 
diometer miindete. Das Kiilbchen brachte man bis zum Stopfen unter 

Zwecks Aufschluss iiber die quantitativen Verbiiltnisse wurde I 
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Wasser, um daa darin befindliche Fliissigkeita- und Gaa-Volurnen von 
dem Wechael der iuaseren Temperatur miiglichet unabbingig zu 
machen. Man konnte so die Volumzunabme messen und aucb die 
Geechwindigkeit der Zersetzung. Die Messung ist allerdinga recht 
fehlerbsft. erlaubt aber immerhin einen gewissen Einblick in den Gang 
der Umwandelung. (Metbode XI.) 

Nicht in allen Fallen entsprach die entwickelte Sticketoffmenge 
der Indazolausbeute, und zwar dann nicht, wenn sich ausser Phenol 
und Indazol noch jene irn vorigen Abschnitt behandelten gelben bis 
rotbbrannen Producte bilden. Dies war fast imrner der Fall, wenn 
in neutraler Liisuog verkocbt wurde; icb unterliess daher meiat die 
Stickstoff bestimmung in diesen FBllen. Zuweilen waren die Verhglt- 
nisse zwiscben erhaltener Indadmenge ond aus der Stickstoff bestim- 
niung berecbnetem Phenol solche, dase auf Bildung eines Azofarb- 
stoffes aus jenem Phenol und einem Theil des DiazokSrpers geachlossen 
werdeii konnte. Das rotbe Nebenproduct hatte auch das berechnete 
Gewicht und die entsprechende Zusammensetzung. 

Die Verkochung in wlssriger Essigsiiure gab ahnliche Reeultate; 
nur ist hier die Menge der erwilhnten Nebenproducte im allgemeinen 
geringer. 

Auch in mineraleaurer Liisung ergab die Zersetzung in gewiesen 
Fiillen Stickstoffmengen, die der erhaltenen Indazolausbeute nicht ent- 
sprachen, so im  Falle dea o-Nitro-m-xylidins, des o-Nitro-Fcumidios, 
also p.methylirter Basen. 

Experimenteller Theil. 
I n d a z o l  a u s  Orthotoluidinl) .  

Wie in der Einleitung erwsibnt, bildet sicb Indazol ans Dirzo- 
Orthotolnol weder in saurer, noch in concentrirter oder verdiinnter 
easigsaurer, wohl aber in neutraler Loeung. 

Man 16at 10.7 g o-Toluidin in 30 g Salzaiiure und 300 g Wasser, 
diazotirt mit 100 ccm a-Nitrit nnd versetzt mit 35 g Soda geliiat in 
200 ccm Waseer bei Oo, und Isisat bei dieser Temperatur atehen. Nach 
4 Tagen ist aller Diazokcrper verschwunden und eine grosse Meoge 
eines rothen Niederschlages auegeschieden , welcher abfiltrirt wird. 
Die wassrige Liisung wird mit Aetber extrahirt. Deraelbe hinterlssst 
beim Abdampfen eine iilige Schmiere, die sich in SalzsBure theilweise 
16st. Die vom Ungeliisten filtrirte Lbsung giebt auf Zueatt von Alkali 
einen weissen Kiirper, der nacb Umkryetalliaation durch seinen Schmp. 
146-147 0, Eigenecbaften und X-Bestimmung a h  Indazol erkannt 
wurde. Bei einem Versuche wurden 0.3, bei einem anderen 0.35 g 

Vorliuf. Mittheilung, Chemiker-Zeitnng 21, 158 [1897b 
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srhalten. Aus dem rothen Niederschlag liess sich mit Aether kein 
Indazol mebr extrahiren, daaselbe war vollstHndig in der wassrigen 
Liisung geblieben. Der rothe Kiirper, das Hauptproduct der Reaction, 
wurde durch Umkryetallisiren aus Benzol, in dem er leicht, und a m  
Alkohol, in dem er schwer loslich ist, gereinigt und ergab alsdann 
rothe, bei 146-147 schmelzende Nadeln. Die Vermuthung, dam 
dieser Kiirper Tolyl-disazo-Kresol sei, wurde durch die Analyse : 

&1HlsNdO. Ber. N 16.28. Gcf. N 16.43 

und den genauen Vergleich mit dem a m  Orthokresol und zwei Mole- 
kiilen o Diazotoluol erhaltenen Disazoderivate bestiitigt. 

I. Indatole au8 Xitro- Orthotoluidinept. 
1. B -  6'-Nitroindazol, Schmp. 186.50-187.5O. Ziemlich fliichtig 

mit Wasserdampf; sebr leicht sublimirbar in schwach gelben Nadeln. 
Zur Darstellnng ist die Verkochung in eaurer Liisung am vortheil- 

haftesten. Die bei der Zersetzung in neutraler und easigsaurer Liisung 
erhaltenen Nebenprodncte sind nicht nHher untersucht worden. dage- 
gen wurde dae bei der Zerlegung in Eiseesig erhnltene analyairt und 
charakterisirt: 2 g des Nitramios wurden in 100 ccm Eisessig geliist 
und bei gewbhnlicher Temperatur rnit 6.6 ccm -n-Nitrit diazotirt. 
Nach 48 Stunden war kein Diazokbrper mebr rorhanden, und anf dem 
Gefassboden befanden sich schiine, orange gefkirbte Krystallnadeln (0.2g). 
Die abfiltrirte Liisung wurde rnit wenig Wasser versetzt, wobei ein 
brauner Kiirper ausfiel. Es wurde ron demselben getrennt und in 
250 ccm Wasser gegossen. Nach einiger Zeit kryetallisirten lange, 
etwae briiunlich gefkrbte Nadeln aus; Gewicht 1 g, Schmp. 183- 1840, 
also fast reinea Indazol. Aus den Mutterlaugen wurden rnit Benzol- 
Aether noch weitere 0.5 g Indazol erbalten, also im Ganzen 70 pCt. 

Bei einem zweiten Versuche ergaben 6.5 g o-Nitro-o-Toluidin 4 g 
(61 pCt.) Indazol und 0.7 g der gelbrothen Kryetalle. 

Durch Umkrystallisiren aus Eieessig, in dem er in der Hitze gut 
lbslich ist, wird der neue Korper in schiinen orangefarbenen Nadeln 
erhalton, die zwischen 250 - 251 O schmolzen. In Wasser ist er prak- 
tisch unliislich, ebenso in Chloroform, Aether und Benzol. I n  Alkobol 
liist er eich wenig; durch Waeser scheiden sich aus der weingeistigen 
Lasung gelbe Flocken aus. In Alkohol unliislich; concentrirte Schwefel- 
same liist rnit blutrother Farbe, die beim Verdiinnen rnit mehr Schwefel- 
saure orange wird. Waseer echeidet den Kiirper aue dieeer Liieung 
unverandert wieder ab in  fast weiseen Flocken. Es findet also keine 
Stickstoffentwickelong statt, und somit kann der vorliegende Kiirper 
keine Diazoamidoverbindnng sein, wie aie ja aus Nitraminen, die in 
Eisesaig gelbst sind, rnit HNOa leicht entstehen kiinnte. Nach diesen 
Eigenscbaften, sowie den analytiacben Daten, iet ee sehr wahrschein- 
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lich, dass der Korper ein Dinitroindazolazotoluol ist, ein Nitroderivat 
also der von Barn b e r g  e r  erhaltenen Azokorper. Sgnthetisch konnte 
ich zwar ein solches Product nicht erhalten, da j a  - wie irn allge- 
meinen Theile angefiihrt - Nitroindazole mit Diazokorpern nicht 
kuppeln. Es ist aber nicht ausgesclilossen, dass die Indaeole in der 
bisher nicht isolirten, theoretisch zuerat entstehenden Zwischenforrn : 

C Ha 

N 
CS H4</; >N, renctionsfiihiger sind. 

Der Korper diirfte nacb Analogie mit den Bamberger’scben 
Producten die Formel: 

CH2 

haben, womit das Resultat der Analysen gut stimmt. 
CI~H,ONGO,. Ber. C 51.53, H 3.0i, N 25.i6. 

Gef. * 51.94, n 3.16, )) 25.82. 

CH Iz - M e t h y  1 -B- li - n i t r o i n d a z  01, C g  H3 (NOz)<i- ->N. CHs, 

wird erhalten, indem man 4 g ti-Nitroindazol in 2 g Kalilauge und 
50 ccm Waaser liiat und dazu 5 g Dimethylsulfat giebt. Nach 2-3 
Minuten schied sich ein braunes Oel aus. Es wurde noch einige Zeit 
auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Abkiihlen erstarrte das Oel und 
aua der Fliissjgkeit schieden sich verfilzte Xiidelchen aus. Das Reac- 
tionsproduct wurde zuerot aus Wasser, hierauf aus Alkohol krystalli- 
sirt. Das einmal kryetallisirte Priiparat schmilzt bei SOo, das reine 
bei 144-145O. Danach scheinen sich zwei Isomere zu bilden, deren 
eines in den Mutterlaugen blieb. Schone gelbe Nadelcben; sehr be- 
stiindig gegen hgdrolysirende Agentien. 

C E R ~ N ~ O ~ .  Ber. N 23.74. Gef. N 23.93, 24.37. 

A c e t yl -  B- 6 - N i  t r o in  d a z 01, CS Hs (N02)<cH>N. CO .CHs. 
N 

0.5 g Nitroindazol wurden in 3 ccm Acetanhydrid gelost, gekocht 
und die Losung in Benzol gegossen. Naeh Zusatz von Ligroin kry- 
stallieirte das Acetylderivat in weissen Bltittchen Tom Schmp. 131 - 132O 
aus. Der Kiirper ist eehr zereetelich; nach mehrmaligem Umkry- 
etallisiren aua verdiinntem Alkohol wird reines Nitroindazol rom 
Schmp. 186.5-187.5O erhalten. 

CsHrN303. Ber. N 20.43. Gef. N 19.85. 
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B- 6 - A minoi ndazo l  , C g  Hs (NHa)<cH>NH. 
N-; 

Wird leicht durch Reduction mit Ferrohydroxyd oder Schwefel- 
ammon aue dem entsprechenden Nitroderivat erhalten. 

Eine Liieung von 8 g Nitroindazol in Alkohol wurde mit einer 
eoncentrirten , wiiesrigen Liieung von 8 1 g Eiaenvitriol versetet, mit 
Ammoniak iibersiittigt, gut durchgeechiittelt , einige Zeit auf dem 
Waeeerbade erwiirmt und dann heies vom gebildeten Ferrihydroxyd 
abfiltrirt. Sodann wurde eingedampft und der Riickstand aus ver- 
diinntem Alkohol urnkrystallisirt. Silberweisse Bliittchen , Schmp. 
155-156O, die, dem Lichte auegesetzt, sich schwach riithen. 

Leicht liielich, eelbet in kaltem Alkohol, echwer in Waseer, 16s- 
lich in Benzol, wenig in Ligroin. Eisenchlorid f&rbt die saure Lijeung 
tueret fucheinroth. Die Farbe geht dnrch violett in indigblan iiber. 
ChromsHure wirkt Iihnlich, aber die Farbe bleibt bei violett steheu. 

QHTNJ. Ber. N 81.57. Gef. N 31.92. 
Die D i a c e t y l v e r b i n d n n g  krystallisirt aua Alkohol in Nadeln 

oder Priemen, 8QS Beneol in Blattern und schmilzt bei 160.5-161.50. 
CtiHllNsOs. Ber. N 19.35. Gef. N 19.36. 

Die Par  a n  i t r o  b en z a 1 v e r b  in d ung , - 

c6 H~ (N:CH. cS H, . NO~)<C~---NH 
N-’ ’ 

w i d  erhalten, indem man die heiesen, alkoholiscben Liisungen von 
0.5 g Amidoderivat und 0.5 g p’ Xtrobenealdehyd rereinigt. Praehtige 
goldgelbe Nadeln, Schmp. 227-2290. Schwer liielich in kaltem, 
leicbt in siedendem Alkohol, leicbt in Aceton. 

C14HloNAO9. Ber. N 21.05. Gef. N 21.19. 

2. B -  I - A’iiroindazol, Scbmp. 18 1 O. 

Von W i t t ,  N o e l t i n g  uod G r a n d m o u g i n  sind die Eigen- 
schaften dieeer Verbindung eingehend studirt und eine Anznhl Deri- 
vate derselben dargestellt worden. Ausser dieeen aind noch ein Chlor- 
bydrat, ein Cbloroplatinat, eine Benzyl- und eine Benzoyl-Verbindung 
erhalten worden. 

Zor Darstellong dea Chlorhydrates wird 1 g 1-Nitrodarivat in  300 ccm 
Benzol geliiet und Chlor~aae.erstoffgm eingeleitet, bis eich der entrtandene 
schneeweisee Niederschlag nicht mehr vermehrte. Znr Analpse wurde im 
Vacuum getrocknet; das erhaltene weisse Pdver schmilzt bei 168.5-169.50; 
bei 173O etwa wird es wieder fest und erstarrt zu einer krystallinischen Muse, 
die dann bei 178-179O oon Neuem flhssig wird. Es wird also beim Erhitzen 
die Salzsgure glatt abgeepalten und das Indazoi regenerirt (Schmp. 1W). 
Wasser und Alkohol epalten die Salzsgure ebonfalls ab. 

(GH~NJG),HCI. Ber. C1 9.77. Gef. Cl 9.59, 9.42. 
Wir habea somit ein Salz, in dem auf 1 Mol. Salzaiinre 2 Mol. Amin- 

base kommen. 
Berichte d. D. &em. Gerellschaft. Jahrg. XXXVII. 1 G4 
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Das Chloropla t ina t ,  welches sich in alkoholischer L6sung nicht erhslten 
liess, wurde auf folgendo etwas eigenthiimliche Art dargestellt: 0.5 g Nitro- 
indazol wurden in 20 ccm eines Gemisches von gleicheu Theilen Acetanbydrid 
und Eiseasig gelht  ond mit 5 g eioer 20-procentigen, wilssrigen Platiochlorid- 
h u n g  versetzt. Nach 1-2 Minuten tritt starkc, bia zum Sieden gehende 
Erwilmang ein nnd beim Abkiihloa schoidet sich die Platinverbinduug i n  
gelben Nildelchen aus. Die anf Thou abgehende nod im Vacuum getrocknete 
Verbindung ergab bei der Analyse 25.88 und 3G.11 Pt;  fiir (CrHsN303’9IlaPtC16 
berechnen sich 26.48 pCt. 

Wasser zersetzt die Verbindung sofort unter Itiickbildung von Nitro- 
indazol. 

Das M e t h y l - N i t r o i n d a z o l  liisst sich sehr bequem durch 
Schiitteln einer alkalischen Indazolliisung rnit Dimethyleulfat erhalten. 
Es hat die von W i t t ,  N o e l t i n g  nnd G r a n d n i o u g i n  beschriebenen 
Eigenschaften. Hinzuznfiigen ist, dass es starker bssisth als die 
Muttersubstanz ist, sich z. B. in 15-procentiger, wassriger Salzsaure 
liiet, und aas dieser Liisung rnit HgPtCl6 gefiillt werden kann. Aus 
20-procentiger Salzsiiure bildet d s s  Plrtiadoppelsalz schiine, gelbe 
Krystalle, die durch Wiieser und Alkobol unter Riickbildung von 
Methylindazol zersetzt, van Aether aber nicht angegr i iTm werden. 

(CsHrNqO&HgPtC16. Ber. Pt 25.5. Gef. Pt  23.3:. 
CH 

Die B e n  z y 1 v e r b  i n  d n n g ,  C6 H3 (NOm)<k>N. c Hp. Cs Hs, 

lange, gelbliche, bei 1 11 -1 12O schmelzende Nadeln, wird durch Eio- 
wirknng von Benzylchlorid auf eine alkoholisch-alkaliache Lijsung 
des Indazols erhalten und am besteu aus Methylalkohol kryetallisirt. 

CI4811N302. Ber. N lG.G. Gef. N 16.66. 

Zur Darstellung der B e n  z o y l  v e r  b i n d  u ng , 
CH 

Cs HS ( N 0 2 ) < ~ - .  >N. C O  . CG HJ, 

last man 3 g Nitroindazol in  einer an9 1 2 g Kalilauge, 5 ccm Alkoho! 
und 15 ccm Wasser bergestellten Lauge und schiittelt rnit 3 g Benzoj-1- 
chlorid. Die krystallinisch auageschiedehe Verbiodung wird aus 
AIkohol umkrystallisirt und bildet alsdann schijae, weisse, verfilzte 
Nadeln vnin Schmp. 165-165.50. Sie ist besthdiger  als die Acet- 
verbindung, wird aber durch verdiinnte Nntronlauge leicht verseift. 

QtB~N30.3. Ber. N 15.74. Gef. N 16.09. 
Beim Verkochen des diazotirten Nitrotoluidina in mineralsaurer Lijsung 

bilden sicb, mie bekaont, stcts das Indazol und das Kresol gleichzoitig und 
mu-sen getrenn t werden, wodurch stots Verluste rcsuliiren. Versettt man die 
mineralsaure Diazol6suog mit einem Ueberschuss Nairiumacetat and erwiirmt 
auf dem Wasserbade, so ontwickelt sich nur sehr wenig Stickstoff, und es 
scheidet sich in der Wirrne schon eine oicht bedeutende Menge eines braunen 
Kiirpcrs aus. \Venn man die Lijsung TOU diesem filtrirt und erkaltea liisst, 
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krystallisirt in erheblicher Menge fa.9t reinas Nitroindazol. Bus den Mutter- 
laugen kann durch Extraction mit Aether noch eine weitere kleine Quantitiit 
gewonnen werden, die mit einer Spur Nitrokresol verunreinigt ist. Die Gesammt- 
ausbeute sohwankte zwischen 75 und 80 pCt.. wlhrend etwa 20 pCt. von dem 
braunen KBrper erhalten wurden. Dieaer Letztere ist in den gew6hnlichen 
organischen LBsungsmitteln unlBslich oder sehr schwer 16slich, llsst sich aber 
aue Anilin oder aus seinem 400-fachen Gewicht siedenden Eisessigs kryetalli- 
siren. Er hildet sodann braungelbe Flittern, die sich bei hoher Temperatur 
ohm zu schmelzen zereetzen; in  Schwefcls&ure 16et er sich rnit orangegelber 
Farbe und wird durch Waseer unzersetzt wieder ausgeflllt. Drei Stickstoff- 
und zwei Kohlenatoff- und Waseerstoff-Bestimmungen (deren Zahlen durch 
einen Unfall vcrloren gegangen sind) gaben Resultate, die genau auf 
C,&N309, resp. auf daa Doppelte, Cj~HloNsO4, stimmen. Dieees ist nur die 
Zusammeosetzung eines N i t r o  to1 y 1-az 0- Ni t r o i n d a z  ols ,  

CH3 

Da auch die Eigenscbaften des IGrpere mit denen, die von einer derartigen 
Verbindung zu erwarten siod, stimmen, so bin ich geueigt zu vermuthen, 
dass dieser Korper vorliegt. 

Die Zersetzung in neutraler L6sung giebt weit weniger gute Ansbeuten 
an Indazol. 

Die mineralsnure Diazolosung wird mi t  Soda bie zur Alkalinit& versetzt und 
sich selbst iiberlasseo, bis keine Dinzoverbindung mehr nachweisbar ist. Die 
Fliissigkeit, in der sich ein brauner Niederschlag abgesetzt hat, wird mit 
Aetzkali erwlrmt, filtrirt und mit Salzsllure gehllt. Der Niederschlag ist ein 
noch nicht ganz reioes Iudazol; BUS den Mutterlaugen kann noch eine weitere 
Menge erhalten werden. Das Nebenproduct wurde nicht untersucht. Da die 
Gesammtausbeute an Indazol h6chstenR 40-45 pCt. botdgt, so ist diese 
Methode hier nicht empfehlensmerth. 

Die besten Ausbeaten erhiilt man nnch der Eisessigmethode. 
L6st man das Nitramin in Eisessig und liisst die rum Diazotiren noth- 

wendige Mengc NatriumnitritlBsung Ianpam zufliessen, so erhiilt man neben 
dem DiazokBrper stete einen hellgelben, krystallinischen Niederschlag, der, rnit 
Minerals8uren erwlrmt, Stickstoff entmickelt. Er 16st sich mit rother Farbe 
in concentrirter Kalilauge und fiillt beim Verdiinnen wieder Bus. Schmp. 1950 
(statt 200-2010). Es ist demnach der entsprechende Diazoamidok6rper  

Giebt man indessen die gesammte NaNOs-Menge auf einmal zn, so wird 
dieser K6rper nicht gebildet, sondern eine klare Diazolbsung erhnlten. 

Es murden ein Versuch in der Wlirme nnd drei andere bei gew6hnlicher 
Temperatur angestellt, die ca. 96 pCt. Ausbeute ergaben. 

Beispiel: 10 g Nitramin, 500 ccm Eisessig. 33 ccm I/l-n.-Nitrit. Nachdem 
die Diazorenction verscbwunden mar, wurde von einem brauuen Nebenpruduct 
0.35 g abfiltrirt, die Fliissigkeit auf ein Kertel ihres Volumens abdestillirt, 

NOS. CT H5N :N.NH. C,&. Not. 

1G4' 
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drs lndazol krystallisiren gelassen und der Rest aos den Mutterlaogen mit 
Wasser gefillt. Ausbeute iibcr 10 8. Der braune Korper ist mit dem oben 
beschriebenen, bei der Zersetzong in verdiinnter essigsaurer LBsung erhaltenen 
identiech. 

Durch die Essigeiiuremethoden ist das  B- I-Nitroindazol eu einem 
sehr leicht zugiinglichen K6rper geworden , d a  das entsprechende 
Nitrotoluidin ein billiges Handelsproduct ist. 

8- 1 - A m i n o  i n d a z o l ,  CS HB (NHp)<cH>N H , 
N 

ist ron W., N. und G., loc. cit., auch achon ausfiihrlich untersucht 
worden. Des weiteren wurden noch folgende Verbindungen dargestellt. 

C hl o r  o p 1 a t  in  a t ,  CTH7Ns.HgPt CIS. 

0.5 g Indazolbase werden in wenig 10-procontiger Salzsiiure RelBst nnd 
dnzu 10 ocm (‘20-prooentiger) Platinchlorwasserstoffsaureliisung gegossen (in 
der Kilte). Bald beginnt das Salz, sich in schonen, sternfhmig angeordneten 
N&delchen auszuscheiden. Wird nicht, nachdem der grosate Theil der Doppel- 
verbindung auskrystallisirt ist, abgesaugt, so werden die Nidelchen orange, 
dann braun und schliesslich verwandelk sich die ganxe Krystallmasse in ein 
chocoladenbraunes Pulver; i n  der W a m e  erfolgt diem Zersetzung noch 
rascher. Zur Anslyse wurden die ahfiltrirten Krystalle zwischen Filtrir- 
papier ausgepresat nnd dann im Vaauum getrocknet. Die Platinbestimmung 
dee orangefarbenen Prodoctes ergab eine vie1 geringere Platinmenge, a h  
dem reinen Salz entspricht. Der Platingehalt des braunen Pulrcrs liegt 
zwisehen beiden. 

0.2072 g Sbst. gaben boim GiBhzn 
0.074 g Pt. 

I. Chloroplrttinat: gclbe NBdelchen. 

C7H7NgH~PtCl~ .  Bcr. Pt 35.89. Gef. Pt 35.71. 
IT. Orangefarhene Krystalle: 0.1364 g Sbst.: 0.0442 g Pt. 

Gef. Pt 38.41. 
Ill. Chocoladenbraunes Pulvcr: Aus 0.1433 g Sbst. erhklt man 0.05 g P:. 

Gef. Pt 34.32. 

p -Ni  t r o b enz y li d e n d  eri  v a t , Cg H3 (N: CH . Cs H d  . NO,)<cH>NH . 
0.65 g Amidoindazol und 0.15 g p-h’itrobenzaldehyd wurden ge- 

trennt in wenig heissem, absolutem Alkohol geliist und die Lijsungen 
dann vermiacht. Beim Abkiihlen fie1 dtls Bentalderirat in mikro- 
skopischen Krystallen aus. Durch wiederholtes Umliieen aus Alkohol 
wurde pin reines Product, das  bei 215-216q schmolz, erbalten. 

Es zeigt bei weitem nicht die hohe Eryetallieationsfahigkeit der 
6-Amidobenzylidenverbindung. I n  concentrirter Scbwefelsfure last 81 
eich mit gelber Farbe. 

N 

CirHioNaOa. Ber. N 21.06. Gef. N 20.96. 
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D i m e t h y l p a r a m i n  o b e n z y l i d e n d e r i v a t ,  
CH 

cs H4 N (CH3)2 

Cs Ha (N : CH)<h >NH . 
I 

Diese Verbindung entsteht aowohl durch vorsichtiges Zusammen- 
schmelzen der Componenten als auch beim Erwiirmen ihrer alkoho- 
liscben Liisung. 

Sie ist in heiesem Alkohol sehr, in kaltem eiemlich liislich. Von 
siedendem Benzol wird sie leicht aufgenommen und krystallieirt beim 
Erkalten in k h i g e n ,  gelben Kryatallen mit tlPulichem Obertlachen- 
achimmer. Schmp. 198-199O. Zum Umkrystalli8ireu ist ee noch 
besser, die heisse Benzolliisung bis zur bleibenden Triibung mit Ligro'in 
(Sdp. looo) EU versetzen. Die Verbindung ist ein Azomethin mit 
anxochromer Gruppe; sie ist ein intensiver gelber Farbstoff. Seide 
nnd tanningebeizte Baumwolle werden kriiftig und ausgiebig gefiirbt. 
Die Flirbungen sind verhaltnissmilseig siiure- und koch-iicbt. Die 
essigeanre ebenao wie die aalzeanre Loenng der Benzalrerbindung sind 
gelb bie orange. Durch ltingeree Kochen in eaurehaltiger LGsung 
wird eie in Dimethylaminobenzaldebyd und Amin geepalten. 

&HIGNI. Ber. N 21.21. Gef. N 21.34. 

Do p p e 1 v e r  b i n d u n g v o n B - 1 - A m i n o  in d a z o 1 mi  t T r i n i t r o be n z o 1, 
(C7H7Na), C&(NO&. Schmp. 153-154O. 

Werden die absolut alkoholischen, heias concentrirten LBsungen v ~ n  
0.7 g Amidoindazol und 1.1 g Trinitrobenzol gemiscbt, 50 erhslt man eine 
tiefrothe LBsung. Ein Tropfen derselben wird anf einem Uhrglas verdunstet 
und die erhaltenen Krystalle eingeimpft. Nach einiger Zeit sind lange, rubin- 
rothe Nadeln entatanden, welche abgeeaugt, mit wenig Alkohol gewaschen und 
im Vacoumexaiceator getrocknet werden. 

Die erhaltene Doppelverbindung iat sehr zersetzlich. Mit Alkohol er- 
w%mt, wird sie zum grossten Theil gespalten; shnlich wirkt Aether. Benzol 
verwandelt die rothen Nadeln sofort in weiase Pseudomorphosen. Der Schmelz- 
punkt der Verbindung liegt bei 158--154°. 

C13HioNsOe. Ber. N 24.33. Gef. N 2+.65, 24.63. 

D i n  i t r o p h e n  y 1 - R - 1 - In d a z 01 y 1 a m i n , c6 H3 (NH)<CfrH>NH . 
cs Hs (NO& 

0.8 g Aminoindazol ond 1.1 g Dinitrochlorbenzol (1.3.4) werden 
beide in wenig Alkohol geliiat und die Flijssigkeiten vermiscbt, und 
mit einer concentrirten, alkoholiscben Liisung von 0.3 g Natriumacetat 
vereetzt, wobei die Farbe  des Gemieches tiefbraun wird. Man erwiirmt 
noch einige Minuten anf dem Waeserbade und lHest dann abkiihlen; ee 
krystallieirt das  Nitramin in schSnen, rothgelben Nadeln aus. Ana 
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erkaltender, heiss gesattigter Alkobol-Benzol-L6sung wird es  rein 
erhalten. Schmp. 16 10. 

Die Verbindung wird von Alkali mit dunkelrother Farbe  aufge- 
nommen. Sie ist ein schwacher, gelber Fa1 bstoff fiir Seide und Wolle. 

Nach L. C a s s e l l a  & Co., D. R.-P. 118079, liefert sie rnit Na- 
CIsH9N5O4. Ber. N 23.41. Gef. N 23.25, 22.89. 

triumpolysulfid einen oliogriinen Sehwefelfarbstoff. 
CH 

T r i  n i t r o  p h e ny 1 - B - 1 - A m in o i n d a z o 1, & HJ (NH) < a >NH . I N  
cs He ( N o a h  

Die Verbindung wurde, mie die vorige, dargestellt aus 1 g Amino- 
indazol und 1 g Pikrylchlorid. 

Durch Umkrystallisiren aus Benzol- Alkohol werden orangefmbene 
Niidelchen erhalten, die sich bei 2400 zu zersetzen beginnen, 
zwischen 240-2500 fliissig werden, und in  den iiblichen organiechen 
LBsungamitteln schwer liielich sind. In wenig wiissrigem Alkali lost 
sich die Verbindung mit braunrother Farbe; durch Zusatz von mehr 
Alkali wird die Liisung gelb. Beim theilweisen Neutralisiren kehrt 
die rothe Farbe  wieder. Aehnlich verhalt sich Trinitrooxgdiphenyl- 
amin. Die Dinitrooxyverbinduog und das Dinitroindazolylamiu 
geben nur rothe Alkalilosungen. Die gelben Liisungen entbalten viel- 
leicht die Dimetallsalze. 

Durch Schmelzen rnit Natriumpolysulfid erhiilt man einen braunen 
Schwefelfarbstoff, der ungebeizte Baumwolle anfarbt. Das Trinitramin 
fiirbt Wolle und Seide auf easigsaurem Bade gelb. 

3. B-3-A'itroindazol, Schmp. 203O. 
In saurer Liisung bildet bich zu etwa 90 pCt. das  achon von 

U l l m a n n l )  beschriebene Nitrohesol ,  daneben lassen sich 8-10 pCt. 
lndaeol isoliren. 

Neutralisirt man die saure L6sung mit Natriumacetat ond erhitzt, so 
entspricht die ontwickeltc Stickstoffmenge ungefitbr 20 pCt. der angewandten 
Base und es scheidrt sich ein brauner, in Wasser unl6slicher KBrper BUS. 

Man filtrirt kochend und isolirt aus der L6sung ca. 60 pCt. lndazol. Krescl 
wurde gar keines gefunden. Per hraune KBrper ist in Alkalien 16slich, kry- 
stallisirt aus Alkohol i n  kleineo, oraogefarbenen Warzen und schmilzt bei 147- 

1500. Wahrscheinlich ist er ').N:N./---)OH, entstanden durch 

Einwirkung der Diazoverbindung auf das gebildete Phenol. 
Versetzt man die saure DinzolBsung mit iiberschfissiger Soda, so entsteht 

sofort ein rothbrauner Niederschlag und nach 5 Minnten ist keine Diszover- 

NO9 CH3 NO:, C& 

L.- \- 

l) Diese Berichte 17, 1957 Ll884j. 



hindung mehr vorhanden. Durch Behandeln mit Alkali wird der branne 
Korper von dem Jndazol, vou dem sich 55-60 pCt. bilden, getrennt. Dieser 
braune Kcrper, der vielleicht die Dieazoverbindung, wie bei dem Orthotoluidin 
ist, wurde nicht nilher untersucht. 

Eine nahezu quantitative Ausbeute an Indazol erhalt man in 
Eisessig : 

10 g oic.-rn Kitrotoluidin werden in 500 cem Eisessig gelkist und rnit der 
berecbneten NaNOa-Menge, in wenig Wasser gelht, versetzt. Nach 16-18- 
stfindigem Stehen ist kein Diazokcrper mehr nachweisbar. Nachdem etwa 
2;3 des Eisessigs abdestillirt worden sind, versetzt man rnit 600 ccm siedenden 
Wassers und erhitzt so lange, bis alles zuerst ausgeschiedene Indazol wieder 
gelost ist. Man trennt durch Filtriren von einer Spur gebildeten Harzes und 
lilsst erkalten. Der auskrystallisirte Haupttheil des 3-Nitroderivata ist sehr 
rein (Schmp. 2030). Diem ,4rbeitsmethode empfiehlb sich fiir alle o-methy- 
lirten Nitramine, aelche nach dem xkalten Eisessigverfahrena gute Ausbeuten 
liefern. 

Auch an8 der D i a z o a m i d o v e r b i n d n n g  des bei 910 schmel- 
zenden Nitrotolnidins, einem in schonen, gelben Nadeln krystallisiren- 
den, bei 191O schmelzenden KSrper liest sich dns Nitroindazol durch 
Kochen mit Eisessig erhalten, wobei natiirlich die Halfte ale Nitro- 
tolnidin regenerirt wird. 

C I , H I ~ N ~ U ~ .  Ber. N 21.22. Gef. 52.46. 
Daa N i t r o i n d a z o l  krystallisirt aus siedendem Waeser in weissen, 

reidengliinzenden h'adeln; es ist leicht liislich i n  Alkohol, Aether, 
Eenzol, eehr leicht in Aceton und Eisessig, unliislich in LigroTn. Liis- 
lich in Alkslien mit, gelber resp. rother Farbe, je nrch der Concen- 
tration, wenig fliichtig mit Wasserdampf. Schmp. 2030. Wird die 
alkalische Liisung anf circa 80° erwarmt, so wird eie dunkel nnd 
nach karzer Zeit scheidet sich ein schwarzer, harziger Kiirper aas. 
Dieselbe Eigentbiimlichkeit zeigen anch die Homologen dieses Nitro- 
indazols. Aus der Benzolliisung fallt Salzsauregas ein C h l o r h y d r a t  
in weissen Flocken aus. Das C h l o r o p l a t i n a t ,  in der gleichen 
Weise wie bei B-1-Nitroiedazol dargestellt , bildet gelbe Niidelchen 
und hat iihnliche Eigenschaften wie sein Isomeres. 

Ber. Pt 26.4s. Gef. Pt 26.25. 
CH 

Methyl -  B- 3 - N i  t r o in  daz  01 , CS Hg (NOn)<k->N. CHa. 

4 g Indazol wurden in etwas mehr als der therretischen Menge 
wassrigen Kaliumhydroxyds geliist und mit Methylsulfat gemischt. Es 
scbied sich sogleich ein braunrothes Oel ab. Nachdem noch einige 
Zeit auf circa 600 erwlirmt worden war, wurde gekiiblt, wobei das 
Oel erstarrte nnd aus der Liisung schiine, gelbe Nadeln ansfielen. Dae 
Reactionsprodnct wurde ans alkalischem Wasser nmkryatallisirt , wo- 
bei gelbe Nadeln vom constanten Schmp. 81-82O erhalten wurden. 
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O b  sich bei der  Reaction 2 Isomere (wie in anderen Fallen) bildeten, 
die durcb Kryetallisiren aus Wasser nicht getrennt werden kiinnten, 
ist noch nicht untersucht. 

Dae Methylderioat iet in  Alkohol sehr loslich, destillirbar, in 
verdiinnten Mineraleiiuren liielich (z. B. 1 5-procentiger Salzsaure) und 
gegen Alkaliliieungen auch in  der Wiirme beetiindig. 

CsHzN30n. Ber. N 23.74. Gef. N 23.78. 
Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  wie bei B-1 dargeetellt, kryatallieirt 

in echiinen, weiseen Nadeln vom Schmp. 162-163O. 
CldHsN303. Ber. N 15.74. Gef. N 15.66. 

Beim Verkochen in rnineralsaurer Liisung erhalt man aueschliess- 
lich Kreeol; in mit Acetat oder Carbonat versetzter werden anniihernd 
40 pCt. Indazol erhalten neben braunen, nicht naher untersuchten Pro- 
ducten; in Eieessig endlich erhalt man mit guter Auebeute Indazol. 

I. 2 g p-Nitro-o-toluidin wurden in 100 ccm Eiseseig wie gew6hnlich 
diazotirt und die erhaltene LGsuog oinige Tage sich selbst fiberlassen. Das 
Indazol wurde auf die Gfter angegebene Weise isolirt. Ausbeute 82 pCt. der 
angewandten Base (1.75 g ,  Schmp. 203-206). 

11. 2 g Baee auf gleiche Weise verarbeitet. (Entwiokelter Nz: 22 ccm 
bei 160 und 73.9 om Druck.) Ausbeute 84 pCt. (1.8 p, Indazol). 

111. 2 g Bane. Ausbeute (1.9 g) 89 pCt. 
IV. 10 g Baae naoh 60 Stunden. Ausbeute (9.35 g) 86 pct. 
Dae Indazol krystallieirt in weissen, seidengliinzenden Nadeln. ID 

Alkohol, Aether, Benzol ist ee leicht, in Aceton und Eiaeseig eehr 
leieht loelich; uulijalich in Ligroh.  Schmp. 208 ". Wenig fliichtig mit 
Waeserdiimpfen. Die concentrirte, alkalische Liisung iet roth, die ver- 
diinnte gelb. 

CH 
Met  h y 1- 2 - N i t  r o i n  d az o 1, Cs Ha (NO,)<f.>N. CHs. 

Wurde ganz ahnlich wie die Isomeren aue der Alkaliindazol- 
lbaung mit Methyleulfat erhalten. 

Wird das Rohprodact aus Waseer urnkrystallisirt, so bleibt der Schmelz- 
pnnkt constant bei 109 - l l O o .  Durch einmaligea Umkrystallieiren aus Ben- 
zol-LigroTn (Ligroin-Sdp. 100-150°) erhiilt man gelbe Nadeln, die bei 128- 
1290 schmelzen. Es haben eich hier sehr wahrecheinlich 2 Isomere gebil- 
det, von denen das Eine nicht untersucht wurde. Daa erhaltene Methyl- 
derivat ist in Alkohol, Chloroform und Benzol leicht 16slich. Witssriges und 
alkoholisches Alkali wirken nicht spaltend. Es ist in 12-15-procentiger Salz- 
siiure noch I6slich. Bei Znsatz von mehr Waeser tritt hydrolytische Dieso- 
ciation ein. Yit Platinchlorwasseratoff bildet sich ein ziemlich beatandiges 
Doppelealz: schhe, gelbe Nadeln. Wmer und Alkohol zersetzen dies Salz; 
am ealzsiinrehaltigem Wasser ist es krystallisirbar. Da 88 ziemlich schwer 
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lcislich ist, so ILsst sich rnit seiner Hiilfe noch sehr Wellig Base nachweisen. 
Dee Methylindazol ist bei gewohnlichem Drack destillirbar, wenn auch nicht 
ganz unsersetzt. Bei starkem Erhiteen verpufft es unter Bildung weisser, 
nach Cyan riechender Ditmpfe. 

C S H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 23.74. Gef. N 24.07. 

A c e t y 1 - 2 - N i t  r o i n  d a z 01, Cs HI (Nos), A H - - .  N /N. CO.CH3. 

0.5 g Indazol wurden in einigen Cubikcentimetern Acetanbydrid gelBst 
und mit einem Tropfen concentrirter Schwefelskure versetzt. Es wurde dann 
bis zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten kryshllisirten schneeweissc Nkdelchen 
pus, die abfiltrirt and mit Benzol gewaschen wnrden. 

Schmp. 158-1590. Rochen in wgssrig-alkoholischer L6sung spaltet das 
Acetglderivat ; Kalilsuge zerlegt schon in der Kiilte. 

CSH~NSO~. Ber. N 20.45. Gef. N 20.61. 

C h 1 or  - B - 2 -A m i  n o i n d a z  o 1, CS 8 2  CI (N Hz)<h ->N H. 

Wird 2-Nitroindazol rnit Zinnchlortr und Salzsaure reducirt, SO 

entstebt das entsprechende Amiuoderisat, und zugleich tritt Chlor in 
den Kern, wie aui qualitativem sowie auf qnantitativem Wege nach- 
gewiesen wurde. 

Eine solcbe Chlorirung von Indazokn bei der Reduction haben 
bereits G a b r i e l  und S t e l z n e r  (diese Berichte 29, 306 [1896]) beim 
6-ISitro.2-rnethylindazol festgestellt. Die gleichen Forscher fauden, 
dass 1-Nitroindazol unter diesen Urnstanden nicht chlorirt wird. 

6 g Nitroindazol wurden nacb und nach in eine Liisung von 18 g 
Zinnchlorfir in Salzsiiure eingetragen und dae Gemisch, bis alles voll- 
kommen geliist war, anf dem Waeserbade erwarmt. Nach dem Ent- 
zinnen wnrde die Liieung zur T r o c h e  eingedampft. Der braunlicb 
gefiirbte Chlorhydratriickstand wnrde mit heissem Waeser behandelt, 
die Liisung vou etwas nngeliietem, echwarzem Kiirper getrennt und 
mit Thierkohle entfiirbt. Auf Zusatz von Sodaliisnng wurde die Base 
in seidenglbzenden Flitterchen erhalten. Nach zweimaligem Urn- 
krystalliairen aus siedendem Wasser blieb der Schmelzpunkt constant : 
172-1739 Beim Schmelzen entsteht eine hellgelbe Fliissigkeit, die 
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt fuchsinroth wird. Die Base 
zeichnet sich durch ihr groesea Krystallieationsvermiigen aus; beim 
langsamen Erkalten der heias gesgttigten, wiissrigen Liieuog erhiilt 
man lange, weisse Nadeln. Alkohol nimmt das Derivat leicht, schon 
in der Kiilte, anf. Aus erkaltender, heisser Benzollcsung erhiilt man 
echijne Krgstalle. Aether 16st in der Kiilte und Wiirme sehr gut. 

CH 

CBBSCIN~. Ber. N 25.15, c1 21.15. 
Gef. s 25.66, 25.12, a 21.07. 



2586 

Mit Ferrohydroxyd oder mit Schwefelammonium wiirde man 
zweifellos das Aminoiridazol selbst erhalten ; der Versuch sol1 ge- 
legentlicb einmal gemacht werden. 

II. Indazole am nitrirten cic. - Osthotylidinen. 

5. B-3-dieByl-~-IVitfoindazoE, Schmp. 180- 1 8 1 O .  

Beim Verkochen in mineralsaurer Diazoliisnng liefert das Nitro- 

xylidin, 1 1 so zu sagen quantitativ Indazol; bei der spon- 

tanen Zersetzung der Eisessigdiazoliisung i n  der Kalte circa 90 pCt., 
i n  mit Acetat oder Soda versetzter dagegen nur etwa 50 pCt. EE ist 
also hier die saure Verkochung ale die einfachste Dai stellungsmeise 
EU empfehlen. 

Das Indaznl krystallisirt aus Alkohol in pracht vnllen, goldgliin- 
zenden Nadeln und zeigt die allgemeinen Eigenschaften der KSrper 
dieser Klasse. 

CHs 
'-'.CHj, 
I./ * N HZ 

NOa 

6'. B-3-dfethyl-  1- 2l'itroindazol, Schmp. 177-178O. 
CHn 

'\I CH3, 
NOI,,I.NHa 

Das Nitroxylidin, . giebt beim Verkochen in saurer 

LSsung circa 40 pCt. Indazol und 50 pCt. Xylenol; in neutraler circa 
37 pCt. Indazol, in verdi.int und concentrirt essigsaurer dagegen un- 
gefahr 90 pCt. 

Die Dkalte Eisessigmethodec ist die bequemste, denn sie liefert 
eofort mit 94 pCt. Auabeute ein reines Product. 

Das Indazol bildet gelblich- weisse, bei 177 - 1780 schmelzende 
Nadeln. 

Das Xylenol ging durch einen Unfall verloren. 

7. B-3-Methyl -2-  h'itroiriduzol, Schmp. 2590. 
CH3 

Das Nitroxylidin, Noz''~CH3 liefert in  saurer Lbsung glatt 

das Xylenol; Indaeol konnte nicht nacbgewiesen werden. In rerdiinnt 
essigeaurer Lijsuug bildet sich Indazol neben Xylenol zn etwa 40 pCt. 
in aodaalkalischer zu 33 pCt.; die Isalirung und Reinigung ie t  mit 
Schwierigkeiten verbunden. Die 9kalte Ehessigmethodeo: giebt auch 
hier ein rorziigliches Resultat. 

Das Indazol bildet gelblich-weisse Nadelri, die im Oegensatz zu 
den friiher beachriebenen Derivaten in Eisessig ziemlich schwer 16s- 

().NH2 
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lich sind. Von allen analogen Verbindungen zeigt es den hijchsten 
Schmelzpunkt. 

III. Indazol aus nitrirten wic.- Metaxylidinen. 

Behandelt wurden das Mononitroderivat (I) und das Binitro- 
derivat (11); das zweite Mononitroderivat (111) konnte bis jetzt unter 
teinen Bedingungen erhalten werden. 

NO8 
NOtf\. CH3 

LJi4NH2' 111. ''SCH3 
I* Noe[/:. NH2 NOa- 1'7 a .NHa CH3 

CHI CHB CHI 
Wie man aus der Formel sieht, konnen aus dem Mononitro- 

xylidin zwei verscbiedene Irdazole: 
NO, 

sich bilden, und in der That bekommt man auch zwei Verbindungen, 
Schmp. 175 - 1760 bezw. 222.5O, die sich durch ihre verschiedene 
'tijslichkeit in Wasser trennen lassen. 

8. B-6-Methyl- I - (bezw. 3)-Nitroindazol. 
In saurer Losnng bildet sicb nur sebr wenig Indazol, in verdiinnt 

essigsanrer und in nentraler erhiilt man bie zu 60 pCt., in Eieessig 
mit Leicbtigkeit iiber 90 pCt. Da das Ausgangsmaterial kostspielig 
iat, ist nattirlicb die letzte Methode hier die einzig angezeigte. In 
allen Flillen bilden sich die beiden Isomeren, die dnrch fractionirtes 
Kryatallisiren aus Wasser leicht getrennt werden konnen. Der 
schwerer Iosliche Korper schmilzt bei 222.50, der leichter 16sliche bei 
175-1760 nicht ganz scharf. Im Uebrigen zeigen beide die allge- 
meinen Eigenschaften der Nitroindazole. 

9. B-~-'-Methyl-1.3-Dinitroindazol, Schmp. 200'. 
NOa 
j''; CHs 

Dae Dinitroxylidin, I , besitzt noch ganz auagepro- NO*\,.NH~ 
CHs 

&en basische Eigenschsften; ee lost eich leicht in 50-proc. Scbwefel- 
siiure und lHsst sich in dieser Lasung glatt diazotiren. Die LiSsnng 
wird alsdann vcrdiinnt und verkocht. Das aus der Losung direct 
aosgeschiedene Indazol betrug 86 pCt. der tbeoretiscben Menge. Ne- 
benproducte scbeinen sich nicht zu bilden. Die Zersetzung nnter 
snderen Bedinguogen wurde nicht studirt. 



Daa Dinitroindazol aue Alkohol und sodann aus Benzol umkry- 
stallisirt, bildet lange, priematische, schwach gelbe Krystalle, welche 
nach dem Filtriren bald triibe werden (Krystallbenzol?) und bei 2000 
unter Zersetzung schmelzen. Es ist in Alkobol, Holzgeist und Benzol 
leicht, in  Aceton sehr leicht liielich, fast unliislich dagegen in eieden- 
dem Wasser. In  Aetzalkali liist e s  sich mit blutrother Farbe. Aus  
der Benzollosung fallt Salzsauregas ein Chlorhydrat aue. 

IV.  Indazole am nitrirten as-Metasylidinen. 
Die sfmmtlichen hierher gehbrigen Amine baben eiue CHa-Gruppe 

in Parastellung zum Aminrest, wa9, wie in der  Einleitung herrorge- 
hoben, einen nngiinstigen Einfluss auf die Ausbeute an Indazol hat. 
Gute  Ausbeuten konnten vielfach nur  unter ganz bestimmten Bedin- 
gungen und zuweilen iiberhaupt nicht erhalten werden. 

f0. B-2-MethyG6-Nitroindazol, Schmp. 192.5O. 
Diese Verbindung wurde von G a b r i e l  und S t e l z n e r ' )  durcb 

CH3('7. CHs 

NOa 
Verkochen der  Diazoverbindung des Nitroxylidins, ,,>. N H ~ ,  mit 

einer Ausbeute von 40 pCt. erhalten. In neutraler oder verdiinnt 
essigeaurer Lbsung ist sie noch weniger giinstig (23-24 pCt.). Nach 
der Eisessig-Methode wurden. aucb nicht vie1 bessere Resultate er- 
halten. 

1 g des o-Nitramins wurden in 50 ccm Eisessig gelcst, diazotirt und 
die L6sung sich selbet iiberlassen; nachdem kein Diazokbrper mehr nachzu- 
weisen war, wurde wie gewohnt aufgearbeitet. Auebeuta 48 pCt. (0.52 g, 
Scbmp. 182O unscharf). 

2. 1.7 g Amin wurden in 100 ccm Eisessig gelBst nnd diazotirt. Die 
DiazolBsung w urde langsam in 150 ecm siedendem Eiseasig tropfen gelassen, 
Die braune, verkochta Fliissigkeit w urde eingeengt und auf Indazol verar- 
beitet. Direct wurden 0.82 g Indazol erhalten (Schmp. 188-1890 statt 192.5O). 
Weitere 0.15 g konnten durch Extraction der Mutterlaugeo mit Benzolather 
erhaltcn werden. 

Eigenschaften nnd Umsetzungen der Verbindung sind von den  
oben genannten Autoren eingehend etudirt worden. 

11. B-2-Methyl-I- A'itroindazol, Schmp. 173 - 174O. 

1. 

Ausbeute 53 pCt. (0.97 g). 

DaR Nitroxylidin, cH3rx]' liefert, diazotirt und in saurer  
NOz,,. NHa' 

Liisung verkocht, ansschliesslich dae Xylenol; in verdiinnt essigsaurer 
oder in neutraler erhiilt man Indazol in  sehr mangelhalter Ausbente 
(6.3 pCt.). 

1) Diese Berichte 29, 306 [1896!. 



Nach der Eisessigmethode kann man jedoch unter bestinimteu 
Verhiiltnissen eine recht glatte Reaction ereielen. 

1. 5 g Nitramin, gelcist in ZOO ccm Eisessig, wurden wie gewiihnlich 
diazotirt und bei gewhhnlicher Temperatur stehen gelassen. Der Stickstoff 
wnrde nach Methode I1 (siehe allgemeiner Theil) bestimmt. Nach ungekhr 
16-20 Stunden h6rte die Gasentwickelung auf; die Zersetzung war somit 
fbeendet. Die L6sung war dnnkelroth geworden und enthielt einen braunen 
Niederschlag (SchwefelsHorel6sung violet). Die Eisessiglosung wurde concen- 
.trirt, mit Waeser versetzt, zum Sieden erhitzt und mit Tierkohle lsngere 
Zeit auf dem Wasserbed erwilrmt. Nach dem Filtriren wurde erkalten ge- 
laesen und wie g e w h l i o h  aufgearbeitet. 

Indazolausbeute 1.4 k;, Schmp. 1700. 
Stickstoff-Bestimmung: 100 ccm N bei 150 und 74.7 cm Druck, ent- 

sprechend 13.7 pCt. Xylenol (von der angewandten Base) I-Ausbeute: 24.3 pCt. 
der Base. 

Die Versuche 2-5 wurden mit derselben Menge ausgefiihrt. 
2, 102 ccm Ns bei 140 nnd 75 0 cm Druck entsprechend 14 pCt. Xylenol. 
3. 60 corn No bei 190 und 75.0 om Druck, enteprechend 8.4 pCt. Xyle- 

nol. I-Ausbeute: 31.7 pet. (1.7 g). 
4. SO ocm No bei 190 und 73.5 cm Druck, enteprechend 14 pCt. Xgle- 

aol. I-Ausbeute: 37.3 pCt. (2 g). 
5. 90 com No bei i60 und 73.5 cm Druck, entsprechend 12 pet. Xyle- 

mol. I-Ausbeute 33.6 pet. (1.8 8). 
Man siebt m s  diesen Versuchen, dass die Stickstoffmengen kei- 

neswegs den lndazolausbenten direct entsprechen. Es bat also wahr- 
scheinlich entstandenes Phenol rnit unzereetztem DiazokBrper reagirt. 

2 g Nitroxylidin wurden diazotirt (in Eisessiglhsung) und die Diazo- 
diissigkeit in heftig eiedenden Eisessig tropfen gelassen. Der Eieessig wird 
zum grossen Theil abdeetillirt und die Fliissigkeit mit Wasser versetzt, wo- 
durch das Indazol krystallisirt. Direct erhalten: 1.5 g Indazol, aus den 
Mutterlaugen duroh Petroliitherextraction 0.24 g , also im Ganzen 1.i4 p 
= 79 pCt. der angewandten Base. 

7. Auf die gleiche Art rnit 1 g Substanz ausgefiibrt. Iudazolausbeute: 
0.8 g = 75 pCt. 

8. Die ans 1 g Amin in 100 ccm Eisessig und der ncithigen Nitritmenge 
erhaltene Diazolcisung wurde direct auf freiem Fener znm Sieden erhitzt. Zu- 
erst f&bt sich die Fliissigkeit tiefroth, dann braunroth. Hierauf wird sie 
beller und es scbeidet sich etwas eines braunen K8rpers Bus. Aufarbeitung 
wie bei 6. 

Das Nitroindazol krystallisirt aus Wasser in  echwach gelben 
Nadeln; es iet leicht liislich in Alkohol nnd Benzol, sehr leicht in 
Aceton und Eisessig, sehr schwer in Ligroin. Es rchmilzt bei 173 
-1 740 zu einer gelben Fliissigkeit. 

Die A ce t y 1 v e r  bin d u n  g , CS Hz (CHJ)(N~*)/C~>N.CO.C&, 

-wurde aus dem Indazol schon mit Acetanhydrid in  der R a k e  erhnlten. 

6. 

Ausbeute 0.33 g = 31 pet. 

" 
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Schiine, weisse Nadeln, Schmp. 182-1830. (Ber. fiir C ~ O H ~ N ~ O S :  
C 54.24, H 3.95, N 19.18, gef. C 53.76, H 3.97, N 19.4). 

12. B-2-~eth~l-3-NitroiPrdazol, Schmp. 198 - 199O. 
Auch hier bildet sich beim Verkochen der Diazoverbindung d e s  

CHJi'T .CH3 in mineralsaurer LBsung ausschlieeslich Xylenol und 

in verdiiunter eesigeaurer oder neutraler Liisung nur etwa 8 pCt- 
Indazol. 

NO1 

<,J. NHi 

Mit Eieeesig kann  man dagegen gute Ausbeuten erzielen. 
1. Versuch. 2 g Base wurdcn in 100 g Eisessig gelijst, mit 6 . 0 ~ ~  

'i1-n. Nitrit diazotirt. Die zuerst hellgelb gefhrbte Diazol6sung wird bald 
(nach 1 Stunde) rosa und dann fuchsinroth. Nach einigen Stunden ist der 
Diazokcirper verschwunden. Die LBsung ist tief brannroth gefirbt und entbilt 
etwas braunen Niederschlag Das Indazol wurde wie gewohnlich isolirt. 8s 
hatte sich hanptsichlich ein brannes, in Schwefelssure tief violet 16sliches 
Product gebildet. Ausbeute 6 pCt. Indazol (0.13 g, Schmp. 194-1950, statt 
1980). 

2. Versuch. 2 g Amin merden genau mie bei 1 diazotirt und die Tern- 
peratur wshrend 1/2 Stunde bei @ erhalten. Ausbeute: 9 pCt. Indazol (0.2 9:. 

3. u n d  4. Versuch. JG 1 g Nitramin wurden' in 10 ccm Eisessig ge- 
ltst, diazotirt und die Diazofliissigkeit dann wHhrend 24 Stnnden durch Eis- 
kiihlung auf ungefihr 00 erhnlten. Die Indazolausbeuten wurden nur ange- 
nirhert bestimmt. Die gewonnenen Producte waren ziemlich unrein durch 
beigemengten brauuen Kijrper. Ausbeuten: j e  0.3 g = 28 pCt. der Base 
(Scbmp. 170 -1750). 

5. Versuch. 1 g Amin wurde in 50 ccm Eisessig gelht, diazotirt und 
sofore zum heftigen Sieden erhitzt. Die L6sung firbte sich rasch blntrotb, 
dann dunkelbraun. D a m  hellte sie sich wieder auf und blieb orange gefirbt. 
Es wurde 0.1 g Indazol = 9 pCt. isolirt. 

Die aus 1 g Base, 50 ccm Eisessig und der entsprechen- 
den Nitritrnenge erhaltene Diazol6sung wurde durch einen Rtickflussktihler 
in 150 ccm beftig siedrnden Eisessig tropfen gelassen. Die erhaltene ver- 
kochte Lo-ung war gelb gefhrbt. Stickstoff wurde nicht in warnehmbarer 
Menge entwickelt. Durch Abdestilliren des grossten Theils des Easigs wurde 
die Lijsung moglichst concentrirt und dann mit 200 ccm siedenden Wassers 
versetxt. Es wurde aufgekocht; es blieb eine klcine. aber nicht filtrirbare 
Menge ungelcsten, braunen Korpers ungeliist. Nachdem langere Zeit auf dem 
Wasscrbade erwBrmt war, batten die brauoen Unrciqigkeiton sich abgesetzt. 
Das nach dem Filtriren und Erkalten'assen erhaltene Product war hellgelh 
und schmolz bei 1930 (statt 1980), war also schon recht rein. Gewicht: 
0.77 g. Aus den Mutterlaugen wurden noch 0.08 g erhalten. Ausbeute 
(0.85 g) 79 pCt. der angewandten Base. 

7. Versuch. 2 g Base. Au-beute ebenfalls 79 pCt. Zuweilen ist bei 
dieser Art der Umwaodelung die erhaltene Indazolmenge etwas geringer 
(so wurden einmal nnr 7 4  pCt. erhalten). Es hhngt dies vom Verlauf 

6. Versuch. 
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der Verkochung ab; die Diazolbsung muss sofort, nacbdem alles Nitrit 
zugegeben ist, verwendet werden. Es ist ferner nicht gut, gr6ssere 
Mengen Base auf einmal zu verarbeiten, da sich soost die Diazolosueg wnh- 
rend des naturgem&ss llinger dauernden Eintropfens zu weitgehend zersetzt. 
Der Eiseseig, in den sie zu fliessen hat, soll schon vor dem Diazotiren zum 
Sieden gebracht werden. Man lhst am beeten durch einen Hahntriohter zu- 
fliessen. Fiir 1 g Amin soll das Eintropfen ungefHhr 5 Minuten danern. Zu 
reach darf es nicbt geacheben: die siedende Fliiasigkeif soll siob nie rbthlich 
fiirben. 

Dae Indazol ist in Habitue und Loslichkeitsverhgltnissen seinen 
homeren absolet iibnlich. Liieuag in Alkali gelbroth. 

13. B-2 Methyl-1.3-Dinitroindaeo1, Scbmp. 190-1910. 
N0a 

NOn- . NHn 
Wird die Raure DiazolBenng des CHS c'l* CH3 direct verk oc h t , 

ao ist die Auabeute an Indazol eine sehr unbefriedigende (16-20 pct.), 
indem sich eine erhebliche Menge einee braunrothen Kiirpere bildet. 
Liisst man dagegen die Diazoloanug in verdiionte, siedende Schwefel- 
aaure einfliresen, 80 erhalt man daa Indazol beim Erkalten sofort fast 
rein und mit eiuer 80 pCt. iibersteigenden Anebeute. Aus Methyl- 
alkohol wird es  in  schiinen, weissen, bei 1 90-191° schmelzenden 
Nadeln erhalten, die i n  den gewiihnlichen organischen Liisungemitteln 
leicht, in Wasser echwer, in L i g r o h  sehr schwer 16slich eind. - Da 
die Ausbeute in mineralsaurer Liisung got iet, wurden andere Ver- 
hiiltnisse nicht untersucht. 

V. Indazole aus nitrirten Paraxylidinen. 

14. B-I- Methyl 6-A7iiroindazo1, Schmp. 162O. 

Die Zerlegung der  Diazoverbindung dee CHs, 0.CH8 .KHa wurde 

unter allen v i e r  Bedingungen nntersucbt und ergaab in mineraleaurer 
und esaigeaurer Losung recht gute Ausbeuten. 

a) MineralsBure-Li isung:  2 g o-Nitro-p-Xylidin werden in 10 g 
Schwefelsaure und 15 g Wasser gelbst. Die heisse LBsung wird rasch ab- 
gekhhlt, wobei das Sulfat und etwas freie Base sich ausscbeiden. Es wurden 
nun G ccm a 1-a. KitritlBsung auf cinmal zugegeben und thchtig durchgeschiit- 
telt. Man erhalt so eine gelbe Diazolbsung, die von einer Spur Trbbung 
durch Filtriren befreit wid .  Dann verdiinnt mau auf 1 L und erwgrmt 
langsam auf dem Wasserbade. Die Stickstoffbestimmung wurde nach Me- 
thode I ansgefiibrt. 

Gemessenes Stickatoffrolumen: IS ccm bei 18.50 und 74.4 mm Druck,. 
entsprechend 6 pCt. Phenol. 

h; 0 0  
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Ijie verkochte Fliissigkeit wurde von etwae braunem Harz abfiltrirt; 
beim Erkalten schied sich wie geaijhnlich das Indaeol ab: 1.5 g, Scbmp. 
1500. Ans den Mutrerlaugen wurde durch Auskthern noch 0.05 g Indazol er- 
balten. Die wirklich isolirte Ausbente war somit 73 pCt. vom angewandten 
Amin, aabrend aus der Stickstoff-Messung 91 pet. berechnet waren. 

Drei weitere Versuche ergaben ein analoges Resultat. 
Der Unterscbied von fast 30 pc t .  zwischen zu erwartender und 

erhaltener Ausbeute erkliirt sich durch die Bildung des Harzes, in 
den1 wohl ein dem B a m b e r g e r ' s c h e n  analoger KSrper vorhanden ist. 

h) Eiscss ig l6sung:  1.G g o-Nitramin murden in lo0 ccm Eiseseig ge- 
I h t ,  mit 10 ccm ' / l - n .  Nitritlcsung diazotirt und bei gewijhnlicher Tempera- 
tur stehen gelassen. Nachdem der Diazokcrper verschwunden war, wurde von 
einer Spur eines k6mig- krystallinischen Niederschlags, der sich gebildet hatte, 
abfiltrirt, die Halfto des Eisessigs abdestillirt und der Riickstand in 1,h L 
kochendes Wasser gegossen, wobei faat alles in LBsung blieb. Beirn Erkal- 
ten krystallisirt dae fast cbemisch reine Indazol aus. (Schmp. 160 - 1610 
statt 1620.) Grsammtausbeute 1.35 g = 79 pCt. 

Der ermiibnte, in Eisessig schwer Icislicbe, braune, krystallinische K6rper 
gleicht in seinen Eigenschaften den weiter oben beschriebenen Indazolazotolu- 
olcn. mar aber in zur Untersuchung unzureichender Menge gebildet. 

Da die Ausbeuten in mit Acetat oder Carbonat versetzter Liisung 
weniger befriedigend waren, so kann von einer genaueren Reschrei- 
bung der Versnche Abstand genommen werden. 

Das Tndazol wird aus erkaltenden, heiesgesattigten, alkoholiachen, 
wassrigen und benzolischen Liisungen in feinen, gelblichen Nadeln 
bezw. Rlattchen erhnlten. Am schiinsten krystallisirt ea aus Methyl- 
alkohol : Iange, wohl auegebildete Prismen. Von allen Nitroindazolen 
hat es den niedersten Scbmelzpunkt: 16'20. Mit Wasserdampf ist es 
ziemlich Auchtig, Iihnlich wie das  niedrigere Homologe, dos 6-Nitro- 
indazol. Es Iiisst sich durch Sublimiren leicht in  schiinen, bernetein- 
gelben, nadelartigen Prismen erhalten. Durch Reduction mit Zinn 
nnd Salzsiiure bildet sich dns B- ] - M e t h y l -  6 - A m i n a i n d a z o l ,  
Schmp. 104O. 

Schneeweisse, verfilzte Nadeln, Schmp. 1940 unter Scbwarzfarbung. 
CsHeN3. Ber. N 25.57. Gef. N 25.7'2. 

15. B-I-Melhyl-,?-ll'iti.oindarol, Schmp. 206-2070. 
NOa 

Beim Ver kochen der Diazoverbindnng dor Nitroxylidine, 

in niineralsaurer Lbsung, erhglt man ausschliesslich das Sylenol. 
Behandelt man die saurc Diazolcisung mit Acetat, and verkocbt, so ent- 

spricht die entwickelto Stickstoffmenge etwa 35pCt. der Base, .rber man iso- 
lirt nnr etwa 50pCt. Indazol. Der Rest ist in einen in Wasser anl6slichen. 

,'].CHz 
CH3\/*NH* ' 
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in Alkalien 18slichen braunen KBrper verwandelt. Aus Alkohol kann man 
ihn in bei 2%- 2270 schmelzenden Nadeln erhalten. Wahrscheinlich ist es 

/--\,.N:N.()OH ; gebildet aus 25 pCt. ent- der MonoazokBrper, 

6HS CH3 
btandenem Phenol und der gleichen Menge Diazoverbindung. Hierftir spricht 
auoh die Stickstofiestimmung. 

CldHtsNdOs. Ber. N 16.28. Gef. N 16.36. 
Neutralisirt man die LBsung mit Soda, so erhirlt man nach dem Ver- 

kochen nur etwa 20 pCt. Indarol, daneben Xylenol und eine erhebliche Menge 
aines braunen Kbrpers, der in Alkalian unlos l ich  ist. Derselbe ist also 
vielleicht die Disazoverbindnng oder ein Bamberger'sches Indazol-Derivat. 

Eine vorziigliche Ausbeute erhiilt man nzch der Eisessigmethode : 
? g Base wurden in 100 g Eisessig gelbst, mit n-Nitrit diazotirt und 
in der Kalte etehen gelassen, bis die Diazoverbindung rerschwunden 
war. Der  Eisessig wurde dann zurn Theil abdestillirt und der Riick- 
stnnd in eiedendes Wasser gegossen. Beim Erkalten krystallisirten 
1.95 g Indazol in prachtvollen, weissen Nadeln nus, aus der Mutter- 
lauge konnten noch 0.05 g gewonnen werden, also im Ganzen 2 g, was 
93 pCt. der theoretischen Menge entspricht. Das Indazol bildet weisse, 
yerfilzte Nadeln rom Schmp. 206-207"; seine LIislichkeitsverhiiltnisse 
un& sonstigen Eigenschaften stimmen mit denen der  analogen Derirate 
iiberein. 

16. B-~-Yclhlll-8-Nitroindazol, Schmp. 231-232O. 

NO1 C H 3  NO1 CH.q 

\A ! 

"N.;']. C b  , aiebt Die Diazoverbindung des Nitroxylidins, ElsC.,,. NH2 
mineralsauer verkocht, ausecbliesslich das  Xplenol, mit Acetat oder 
Carbonat erhiilt man etwa 4 pCt. Indazol, neben grossen Meiigen 
tiioes rothbraunen Kiirpers, . der in Alkalien unliislich ist und niclit 
untersucbt wurde. 

Diazotirt man in 50 Theilen Eisessig und verkocht die Liisung, 
so erhhlt man ca. 63 pCt. Indazol und daneben einen anderen, in 
gelblich-weissen Nadeln krycltallisirenden, bei 72-730 schnielzeuden 
Kbrper (etwa 20 pCt.), der sich ale die Acetylverbindong des Nitro- 
xylenols erwies. Die beste Ausbeute erhiilt man, wenn man die Eis- 
essig-Diazoliisung aicb in der  Riilte zersetzen lasst (83 pCt.). Die 
Eigenschaften dieses Indazols sind die schon hiiafig beschriebenen. 

bildet weisse, bei 203-204O schmelzende Nadeln und ist leicht ver- 
seifbar . 

CIOHONSO~. Ber. N 19.W2. Gef. N 19.18. 
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Das P a r  a n i  t r  o x yl en 01 ace  t a t ,  C b  Hz (CH& (NOa) (0 CO CHs) , 
erhalten durch Liisen des Phenols in Acetanhydrid, Hinzufiigen eines 
Tropfens Schwefelstiure, Eingiessen in Wasser und Umkrystallisiren 
aus Alkohol, bildet schwacb gelbe, l e i  72-73O schmelrende Prismen. 
Es ist leicht I6slich in Chloroform und siedendem Alkobol, schwer in 
kaltem, eehr wenig in Wasser, leicht verseifbar. 

CloHllNOd. Ber. N G.7. Gef. N 6.93. 
17. B-I-MethgL2.6-Dinirroindazoi, Schmp. 2290. 

Dae Dinitroxylidin hat nnr noch sehr schwach basische Eigen- 
schaften und wird am besten in folgender Weise diazotirt. Man lost 
1 g Base in 20 g Schwefeleaure von 660 BB und versetzt mit der 
theoretiechen Menge Nitrosylsulfat (4.8 g einer 7.5-procentigen LS- 
sung). Nach einer halben Qtunde wurde auf Eis gegossen, wobei 
eine klare L6sung entstand, welche, nach Zusatz von einer kleinen 
Menge Harnstoff, zum Sieden erhitzt wurde. Nach dem Erkalten 
achied sich daa Indazol aus, dessen Menge 1 g betrug. Die Ausbeute ist 
also nahezu theoretisch. Nach dem Umkrystallisren bildet des Indazol 
weiase, bei 229O schmelzende Nadeln. 

Ebeneo glatt verliiuft die Ucberfihrung der Base in Indazol i n  
Liisnng in dem 50-fachen Gewichte Eieessig; das Iudazol ist sogar 
nach dem Eingiessen in Wasser eofort rein. 

VI. Indarole am nitrirten Yes id inen.  

18. B-2.6-Dimethyl-1- oder 5-Nitroindazol,  Schmp. 180-1810. 
In mineralsaurer Lijsung erhiilt man aus dem Nitromesidin, 

, ausschlieeslich das Mesitol, in mit Acetat oder Car 
HJ C. " . CHa 
0 2  , I /  N. '1,. NH a 

C Ha 
bonat versetzter, je  nach den Umstanden 12-30 pCt. Indazol, in Eia- 
essig in der Kiilte so zu sagen quantitativ diesen Kiirper. Auf 1 g 
Base wurden hier nur 25 g Eisessig genommeo. Es ist wohl mijglich, 
dase man anch in  anderen Fallen die Menge desselben vermindern 
kiinnte. Erwiirmt man die diazotirte Esaigliiauug anf dem Wasser- 
bade, so geht die Ausbeute zuriick. 

Die Eigenschaften sind die gewtihnlichen. Es wfire theoretisch 
die Bildung von zwei Isomereo denkbar gewesen; es iet uns aber 
nieht gelungen, durch fractionirte Erystallisation dus Rohproduct zu 
spalteo. 

19. B-2.6'- Dimethyl-1.3- Dinitroindazol, Schmp. 2470. 
Die Diazotirung verlliuft am besten in schwefehaurer Liisung mit  

Nitrosylsulfat. Man lost 1 Q der Base in 20 g concentrirter Schwefel- 
saure, fiigt ein weuig mehr als die theoretische Menge Nitrosyl- 
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Die zum Teil recbt unreinen Indazole aus rnehrereir Operationen 
werden vereinigt und aus B e n d  unter Zusatz von Thierkohle um- 
krystallieirt. Schwach gelbe Niidelchen, Schmp. 180.5 -18 1.50. L6- 
sung i n  Aetzkali orange. 

Versuche in mit Acetat oder Carboiiat versetzter Liisung wurden 
nicht ausgefahrt. 

2 1. R- 1.2-Dimethyl-3- A’ipwindazol, Schm p. 204O. 
NO9 

H~c.’%cH, 
D a  das Nitrocumidin, I 1 , verhaltnisemlssig schwer H3C:,_, .NH2 

zugiinglicb ist, wurde zunachst die Eisessigmethode untersucht, 
1 g Base wurde i n  50 ecm Eisessig geliist, diazotirt und durch 

1Cintropfenlassen i n  heftig siedenden Eisessig zersetzt. Die gelbe, 
rerkochte Liisung wurde rniiglicbst eingeengt, .mit siedendem Wasser 
veraetzt, aufgekocht und von brauuem Harz heiss abfiltrirt. Beim 
Erkalten schied sich das hellorange gefiirbte Reactionsproduct 8\18. 

Eine geringe Menge sehr unreinen Kiirpers ergab noch der Petrol- 
iitherauszug der  Mutterlaugen. 

Rohproduct: 0.62 g, enteprechend 58 pCt. der angewandten Baae. 
Ich bin uberzeugt, dass die Ausbeute sich erhBhen wird, werin man 
niit mehr Ausgangsmaterial arbeitet und die Reaction genauer studii t. 

Das unreine Indazol wurde zweimal aus 10-procentiger Essig- 
siiure unter Zusatz von Thierkohle und hierauf aua siedendem Ligroi’n- 
Renzol (1 : 1) umkrystallisirt ; schone, weisse, silberglanzende Bliittchen, 
Schmp. 204”. In  heissem Benzol ziemlich leicht in  Ligroi‘n auch 
beim Sieden first unloslich, ebenso in kochendem Waeser. Von Ace- 
ton nnd Eisessig wird es schon in der Ralte aufgenommen. Die al- 
kalische Liisung ist dunkelgelb. 

22. B-i.2-Di~neth~l-3.fi-Uinitroiridazo1, Schmp. 22 1-222 Q. 

Das Dinitropseudocumidin hat  nur noch sehr schwach hasischt? 
Eigenschaften, erheblich schwacher als die beiden biuitroxylidine, nod 
muss folglich in recht stark 6aurer Losung diazotirt werden. 

1. Vcrsuch .  2 g des Dinitrocumidios wcrden in 20 g Schwefel- 
s h r e  gelBst und mit 15 ccm Waescr vcrsetzt. Es wurde diazotirt 
und dam auf */2 Liter verdiinnt. E, 
wurde auf den1 Wasserhade verkocht. Die LBsung wurde dabei irnmer ticlei. 
roth nod schied eine brauoe, amorphc Substanz aus. Nachdem kein Diazo- 
kBrper mehr vorhanden war, wurde filtrirt. Beim Erkdten schicd sich daa 
Indazol in gelben Flocken Bus, die ziemlich unscharf schmolaeo. Bei 1800 
fing eine theilweisc Erweichung an: zwischen 203 und 205” trat Vcrfltisigung 

Die Losuog frirbtc sich bald rosa. 



sulfat hinzu, liisst einige Zeit stehen, giebt bierauf in die Liisung 
etwas Harnstofi, um iiberscbussige HNOa zu zerstiken, und gieest 
auf Eis. Man stellt alsdann die Losung auf 200 corn und erhitzt 
zum Sieden, bis keine Diazoverbindonp mehr nacbzuweisen ist. 
Nach dem Erkalten wird dse Indazol abfiltrirt. Ausbeute theore- 
tiscb. Aus Alkohol umkryatallisirt, bildet es gelblich weisse, bei 
2470 schmelzende Nadeln. In eiseseigsaurer Lijsung wird ebenfalls 
eine theoretische Ausbeute erhalten. 1 g Base in 100 ccm Eiseseig 
wird mit Doppel-Normal-Nitrit diazotirt , die Liisuug 12 Stunden 
steheu gelassen, dsnn zurn Sieden erhitzt, bis keine Diazoverbindung 
mehr nachweisbar ist. Kach dern Abdestilliren eines groseen Theiles 
des Eieessige giesst man i n  Wasser, wobei sicb das liidazol rein al-  
scheidet. 

1711, Indazole aus nitrirten Pseudoczimidinen. 

Die beiden Mononitro- und die einzig miigliche Dinitro-Verbindung 
wurden untersucht. Wir haben es hier mit Aminen zu t h o ,  die in 
Parastellung zur Amidogruppe methylirt sind, was die Indazolbildung 
ungiinstig beeinflusst. Die Ortho-Verbindung ergab stets schlecbtere 
Ausbeuten und bei der Mets- und der Dinitrn-Verbiodung wurden gute 
Resultate nur dann erhalten, wenn man die Diazolosmgen in aiedenden 
Eisessig bezw. rerdiinnte Schwefelsaure einfliessen liess. 

20. R-l.2-Dimsthyl-6-Ni~roindato2, Schmp. 180.5-1 81.50. 

, wurden in 20 g concen- 
HJ C * ,''I* C Hs 
HsC * I,. * NH2 J e  2 g Nitrocumidin, 

N 00 
trirrer, gewiiholicber Schwefelslure geliist, 50 ccm Wasser zugegeben 
und mit 5.6 crnR s/l-n.-Nitrit diazotirt. Die von einer Spur Ungeliistem 
abfiltrirte LSsung wurde mit Wasser auf 1 L verdiinnt und verkocht. 

Trotz der fur Indazolbildung giinstigen Stellung der Nitrogruppe 
ist die Ausbeute eine recht unbefriedigende, 16-22 pCt., wie diee 
auch beim o-Nitro-as-m-Xylidin der Fall ist (wenn auch nicht in  dem 
Maasse). Die Iiidazolmenge wird nicht griisser, nenn man die saure 
Diazolosung i n  kochende, etwa 5-procentige Schwefelsaure eintropferi 
Iasst. Wie man auch verkocht, stets entsteheii braune, harzartige 
Producte in reichlichem Maasse. 

s u c h  bei der Diazotirung in Eisessig und Stehenlassen in der 
Ralte wurde die sehr schlechte Ausbeute ron 20 pCt. erhalten. Es 
hatte ctich vie1 Harz gebildet. Nacb der entwickelten Stickstoibeuge 
hatte man iiber GO pCt. Indazol erwarten solleu, wodurch es wahr- 
Rcheinlich gemacht ist, dass in dem Hsrze Barn berger 'sche Kiirper 
enthalten sind. 

165' 
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ein. Die Mutterlaugen enthielten auch noch Induzol, aher sehr wenig und 
uorein. 

Ein zweiter', auf diese Art ausgefiihrter Versuch gab das gleiche Resultat. 
3. Versuch. 1 g Base murde in 60 g Salzsiure (33-proccntig) gelijst 

und der beim Abkiihlen entstehende Chlorhydratbrei diszotirt. Die filtrirte 
salzsaure Diazolbsung wurde in diinnem Strahle in heisses Wasser gegossen. 
Es entstand eine rosa gefilrbte Flfissigkeit, die sich allmilhlich triibte, worauf 
sich auch braunee Harz ausschied. Die Ausbeute war diesma! besser: 0.48 g 
Indazol = 27 pCt. des Amins. Der Scbmelapunkt war unscharf: 195-205O. 

2 g Dinitro-wcumidin wurden nach dem im allgemeinen 
Theil unter : SDas Diazotirenc beschriebenen Eiscssig-SchwefelsaureveIfahren 
in die Diazoverbinduog iibergefiihrt. 

Die erhaltene Liisung wurde tropfenweisc in ein halbes Liter siedende 
5-procentige Schwefdsiture fliessen gelassen. Jeder einfallende Tropfen ftirbte 
sich einen Augenblick sahwach rosa und war dann zersetnt. Jenee braune 
Nebenproduct konnte so nicht entstehen. Das Dinitroindazol Echeidet sich 
zum Theil in gelblichen Flocken aus. Nachdem alle Diazolbsung zersetzt war, 
wurdo Essigsilure xugesetzt, nm das Indazol ganz in  Liisung zu bringen 
und dann heiss von einer Spur ungelijster, brauner Snbstanz abfiltrirt. Beim 
Erkalten scheidet sich das etwas gelblich gefirbte Product Bus. Darch Ex- 
traction der Yutterlaugen wird der Rest erhalten. 

Ausbeute 0.15 g = 7 pCt. 

4. Versuch.  

Ausbeute 1.7 g = 81 pCt. des angewandten Amins. 
5. Vereuch. Ebenso ausgefiibrt. Indazolausbeute 1.65 g = 79 pCt. 

der Base. 
Diwe Versuche beweisen nochmals die schon friiher betoute 

Wichtigkeit der Art des Zersetzens, der Art der TemperatnrerhBhung 
in ruanchen Fiillen. 

Die nus obigem Versucheu resultirenden Rohproducte wurdeu a118 

eiedendem Anisol, in dem sie sebr gut liislich eiud, in scbiinen, sei- 
digen, scbwach griinlich- weisseu Nadeln erhalten. Besser nnch ist es, 
ein Gemisch von Ligroin uud Anisol zu verwenden. Das Indazd  ist 
in Wasser und Ligroi'n kaum lisslich; roo essigshrehaltigem Wasser 
und Alkohol wird es  in der Siedehitre gut aufgenommen. Leitet 
man Salzsaore in seine Benzolliisung ein, so Wllt kein Chlorhydrat 
aus. LBsung in Alkali orange. 

M iil hau B e n  (Ele.), Chemie-Schule. 




