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

Witt, Noelting und Grandmougin haben in den Jabren
1890 —1892 gezeigt, dass beim Verkochen der Diazoverbindung des
bei 107° schmelzenden Nitrotolnidins (Formel I) neben dem Nitro-
kresole Nitroindazol entsteht, und sic haben diesen Korper sowie eine
Anzahl seiner Abkémmlinge eingehend stadirt!). Das Nitrotoluidin
der Formel 11, das Nitroxylidin der Formel III und das Orthotoluidin
selbst ergaben dagegen, unter den gleichen Bedingungen verkocht, nur
die entsprechenden Phenole.
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Ich habe diese Reaction spiter wieder aufgenommen und die Zer~
setzung obiger und eiver grossen Anzahl anderer diazotirter ortho-
methylirter Amine untersucht und zwar nicht pnur in mineralsaurer,
sondern auch in nentraler, schwach und stark essigsaurer Ldsung?).
Die Resultate sind je nach den eingehaltenen Bedingungen sehr ver-
schieden. Bei allen nitrirten Derivaten (22 an der Zahl) gelang die
Ueberfihrung in Indazole mit mebr oder minder guter Ausbeuote.
Auch die Gegenwart von Brom im Malekill macht die Diazoverbin-
dungen der orthomethylirten Amine zum Indazolringschluss geneigt,
aber in geringerem Maasse als die Nitrogruppe. Das Orthotolaidin
selbst lieferte nur in neutraler Ldsung (weder in mineralsaurer noch
in essigsaurer) ein wenig (3 pCt.) Indazol. Bamberger?) hat seiner-
seits die hochst interessante Beobachtung gemacht, dass Orthotoluidin
und seine Homologen in stark alkalischer Lésung neben wenig
der entsprechenden Indazole in sehr guter Ausbeute die Verbindungen
dieser Indazole mit dem zu Grunde liegenden Diazokérpern liefern;
z. B. das Orthotoluidin Orthotolyl-azo-indazol:

CH;,

/N

~.C —N:N. .

J/]N.>NH \ /
~— "

1 Diese Berichte 23, 3635 [1890); 25, 3149 [1392].

%) Das aus o-Nitro-as.-Metaxylidin entstehende Indazol ist auch von
Gabriel und Stelzner (diese Berichte 29, 306 [1896]) dargestellt und ein-
gehend untersucht worden.

%) Bamberger, Ann. d. Chem. 305, 289 [1899].
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Die Beschreibung der bromirten and bromonitrirten Indazole
bleibt einer spiiteren Mittheilung vorbehalten; in dieser Abhandlung
sollen nur die nitrirten aufgefiibrt werden. Bei diesen sehr langwierigen
Untersuchungen bin ich von meinen Schiilern den HHrn. Lorber, Gur-
witsch und ganz besonders von den HHrn. Jelensperger, Braun
und Holzach unterstiitzt worden. Die Betheiligung eines Jeden
wird im Folgenden erwithnt werden. Hr. Holzach hat auch viele
der friiberen Versuche wiederbolt und controllirt und sich an der
Zusammenstellung der Resultate thitig betheiligt. Was die Nomen-
clatur anbetrifft, so schliesse ich mich dem von Bamberger gemachten.
Vorschlage an, nach welchem die Wasserstoffatome des Indazols
mit B bezw. Iz bezeichnet und folgendermaassen numerirt werden.
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Allgemeines.

Wie schon oben angedeutet, ist es fiir die Zersetzung eines
Diazokdrpers durchaus nicht gleichgiiltig, ob dieselbe darch Verkochen
in neutraler, essigsaurer oder mineralsaurer Lésung stattfindet. Wieder
andere Resultate werden erhalten, wenn man die neutrale wissrige
oder eisessigsaure L&sung bei gewdhnlicher Temperatar sich selbst
iiberlisst. Beim Verkochen ist ferner die Concentration der Siure
von Bedeutung; und zwar bei Mineralsiiure in nicht so hohem Maasse
wie bei HEssigsiure.

Verkocht man z. B. diazotirtes p-Nitro-p-xylidin in verdiinnt-
schwefelsaurer oder salzsaurer Losung, so entsteht quantitativ p-Nitro-
p-xylenol. Beim Verkochen in nentraler Losung erhélt man abge-
rundet 4 pCt. Indazol. Wird in 4 pCt. Essigsiiure enthaltender, wiiss-
riger Loésung verkocht, so erhdlt man ebenfalls 4 pCt. Indazol, in
ungefithr 68 procentiger Essigsiure bilden sich 27 pCt., in Eisessig
60 pCt. bei Wasserbadtemperatur. Wird die Eisessiglosung bei ge-
wohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen, so wird 80 pCt. Ind-
azol gebildet. Ferner entsteht fast immer (ausser beim Verkochen in
mineralsaurer L&sung) neben Indazol ein rothbrauner, nicht genau
studirter, nicht krystallisirter Kérper.

Die Stellung der Nitrogruppe ist ebenfalls von grossem Einfluss,
was z. B. beim Vergleich der Ausbeaten an Indazol, die man aus den
vier Nitro-o-toluidinen erhiilt, deutlich hervortritt; dieselben variiren
in mineralsaurer Lésung zwischen O und 80, in verdiinnt essigsaurer
zwischen 40 und 80, in eisessigsaurer Losung zwischen 60 und 95 pCt.,
wie aus der weiter unten befindlichen Tabelle zu ersehen ist.
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Ich habe nun mit meinen Schiilern eine grosse Reihe von Nitro-
aminen io Bezug auf Indazolbildung untersucht und dabei eine Anzahl
bemerkenswerther Gesetzmissigkeiten aufgefunden. Die entsprechenden
Arbeiten — bisher nur in Dissertationen!) verdffentlicht — sollen hier
eusammengefasst werden. Es wurden im Ganzen 22 Nitrobasen unter-
sucht:

1. Gruppe die 4 Nitro-o-toluidine;

2. » die 3 Nitro-3-amido-1-2-xylole;

3. > m-Nitro- und Dinitro-2-amino-1-3-xylol;

4 > die 3 Nitro-4-amino-1-3-xylole und ein Dinitro-as.-

m-xylidin;

5. » die 3 Nitro-p-xylidine und Dinitro-p-xylidin;
6. > Mono- und Di-Nitromesidin;
7. » die 2 Nitro-y-cumidine und das Dinitro-y-cumidin.

a) Verhalten der Orthonitramine.

In mineralsaurer Losung verkocht, liefern die Diazokdrper dieser
Verbindangen vorwiegend Indazole: im allgemeinen mit Ausbeuten, die
zwigschen 380—100 pCt. (auf angewandte Base berechnet) liegen.
Methylgruppen bei Homologen haben giinstigen Einfluss in der Ortho-
stellung zu der zur Ringbildung verwendeten Methylgruppe. In
Parastellung zum Diazorest wirken sie dagegen hindernd. Man er-
hilt z. B. aus o-Nitro-o-toluidin, o-Nitro-p-Xylidin und o-Nitro-vic.-
o-xylidin die entsprechenden Indazolderivate mit sehr guten Ausbeuten
{80 pCt., 75 pCt., 100 pCt.):

CH;
l/\,CHa |/\:CH3 [ CHs
LN, CH,'__'NBH, L__INH,>

NO, KO, KO,

wihrend o-Nitro-as.-m-xylidin und o-Nitro-y-cumidin sich durch Ver-
kochen der mineralsauren Diazolésungen nur mit unbefriedigender
Ausbeute in die Ringe iiberfiihren lassen.

CH; |/‘\CH3 CHar CH;
~.~NHj zu 40 pCt.; CH;-__INH, zu 20 pCt.
NO; NO;

Die Art des Erhitzens ist nur von untergeordneter Bedeutung;
immerhin ist zu erwiihnen, dass bei den drei erstgenannten Aminen
es vortheilhafter ist, die DiazolGsungen langsam auf dem Wasserbade
zu erwirmen. Bei den an zweiter Stelle erwihnten Basen lisst man
besser die Diazoldsung in schwach siedende, etwa 10-procentige

) Gurwitsch 1833, Jelensperger 1893, Braun 1839, Holzach
1903: sammtlich in Basel vorgeleat.
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Schwefel- oder Salz-Siiure tropfen, bewirkt also eine sehr rasche Zer-
setzung.

Wird die verdiinnt-essigsaure Lisung von diazotirten o-Nitraminen
{mit o-stiindiger CH3-Gruppe) erhitzt, so sind die Indazolmengen ge-
ringer, ebenso beim Stehenlassen der Eisessiglésung bei gewdhnlicher
Temperatur. Nach der letzteren Methode giebt indessen o-Nitro-
m-xylidin-(1.3.4.5) eine etwas bessere Ausbeute als beim Verkochen
der mineralsauren Diazolésung (48 pCt. statt 40). Darch Erwiirmen
peutraler o-Nitrodiazoldsungen erbilt man auch Indazole, aber in ge-
ringerer Menge als nach dem erstgenannten Verfahren. Parastindige
Methyle haben auch beim Umwandeln nach den letzten drei Arten
ungiinstigen Einfluss.

b) Verhalten der Metanitramine,.
Es giebt zwei Nitro-o-Toluidine, welche die Nitrogruppe in m-
Stellung zum Aminorest enthalten:
«) 1-Methyl-2-amino-4-nitrobenzol;
g) 1-Methyl-2-amino-6-nitrobenzol.

CH; . CH,
) [:‘NHE ) Oal\ﬂj\jNH%
NO:

Die Diazokdrper der «-Reihe geben beim Verkochen in verdiinnt
mineralsanrer Losung zum grdsseren Theil Kresole, zum kleineren
Indazole. Paramethylirte geben nur Kresole. Die Verbindungen der
£-Reihe verhalten sich ibnlich; aber die Indazolausbeuten sind ge-
ringer, konnen auch gleich Null werden. Lésst man — anstatt, wie
fiir das eben Gesagte vorausgesetzt, die Ldsung direct langsam zu
erwidrmen — die saure Diazoflissigkeit in verdiinnte, siedende Salz-
sdure oder Schwefelsiure fliessen, so ist die entstehende Kresol- resp.
Xylenol- oder Mesitol-Menge gleich der theoretischen.

Werden die Diazokérper der @-Reihe in wissriger, 5—10-pro-
centiger Essigstiure erwirmt, so verwandeln sie sich mit guter Aus-
beute in Indazole, die g-Kérper mit elwas geringerer; p-Methyle
wirken sehr ungiinstig. Verkocht man die Eisessiglosung der diazo-
tirten Amine beider Reihen, so erhdlt man ungefihr 80 pCt. der ver-
wendeten Base an Indazol. Paramethylirte Amive lassen sich durch
gewdhnliches Verkochen nur mit unbefriedigendem Resultat in Indazol
verwandeln. Liisst man jedoch die kalte Diazoldsung 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-
wirmens von sehr grossem KEinfluss. Werden Eisessiglosungen der
Diazoverbindungen bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst iiber-
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lassen, so verschwinden dieselben sehr bald und verwandeln sich fast
quantitativ in Indazole. Dies gilt nicht fir die Amine mit p-Methyl-
gruppen. In diesem Falle tritt die Indazolmenge sehr zuriick, wo-
gegen sich grosse Mengen rothbrauner Producte bilden, welche sich
fast stets neben den Indazolen finden, wenn auch gewdhnlich nar in
untergeordneten Mengen.
Ueber diese, sowie einige andere Nebenproducte wird noch weiter
unten gesprochen werden,
Die Eisessigmethode ist die zur Umwaudlung der m-Nitro-o-
methylaniline geeignetste:
~~CH, % wiissrige Essigsiure (Wasserbad) . . 80 pCt. Indazol.

I l Eisessig bei gewohnlicher Temperatur
0. N_-NH,

g 90—96 pCt. Indazol.
NO, whssrige Essigsiure . . . . . . 60 pCt. Indazol.
\!CH:'. Eisessig bei gewdhnlicher Temperatur
L_NH, 96—98 pCt. Indazol.
whssrige Essigsdure . . . . . . 6 pCt. Indazol.
Cng/ ~CH; Eisessig bei 00 . . . . . . . . 385 pCt. Indazol.
0. N NH verkocht in Eisessig (Einiropfen der Diazolosung
ST in heissen Hisessig) .. . . 75—80 pCt. [ndazol.
0, witssrige Essigsiure . . . . . . 8 pCt. Indazol.
CH;~~CH; Eigessig bei 0°. . . . 27 (uogefahr) pCt. Indazol.
l ‘NH verkocht durch Eintropfen der Diazolosung
o~ in heissen Eisessig . . . . . 80 pCt. Indazol.
NOs
CH3|’/\iCH3 wissrige Essigsore . . . . 12—30 pCt. Indazol.
__'NH Eisessig bei gewohnl, Temperatar . 100 pCt. Indazol.
H;

Wie das Beispiel des Nitromesidins zeigt, wird der schidliche
Einfluss des in Parastellung befindlichen Methyls durch eine weitere
giinstig orientirende Methylgruppe aufgehoben.

Verkocht man die diazotirten m-Nitro-o-toluidine und ihre Homo-
logen in neutraler Losung, so erhilt man etwas weniger Indazol als
in verdiinnt essigsaurer, bisweilen sogar nur die Rilfte. Die Amine
der g-Reihe geben gewdhnlich etwas bessere Ausbeuten als die der
o-Reihe. Die rothen bis rothbraunen Nebenproducte bilden sich hier
in grésserer Menge als in verdiinnt essigsaurer Losung. In den
meisten Fillen sind sie sogar quantitativ die Hauptreactionsproducte.

¢) Verhalten der Paranitramine.
Wird das o-Toluidin dieser Klasse und seine Homologen in
miperalsaurer Losung diazotirt und verkocht, so erhilt man quanti-
tativ Phenole.
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Durch Erwiirmen der verdiinnt essigsauren Diazolésungen werden
Indazole gebildet, aber mit recht schlechten Ausbeuten (40 pCt. z. B.
bei p-Nitro-o-tolaidin; 4 pCt. bei p-Nitro-p-xylidin). Erwirmt man
die eisessigsauren Diazol6sungen, so bilden sich die Indazole schon
mit weit besseren Ausbeaten. Ueberlisst man aber diese Ldsungen
bei gewobnlicher Temperatur sich selbst, so entstehen die entsprechen-
den Nitroindazole zu stets ungefihr 80 pCt.

d) Verhalten der Dinitroamine.

Die Diazokdrper dieser Gruppe verwandeln sich beim Verkochen
threr mineralsauren Ldésungen mit befriedigenden Ausbeuten in Inda-
zole, aber auch hier wirkt das p-Metbyl sehr ungiinstig. Selbst in
der Kilte sind diese Diazoldsungen sehr unbestiindig und werden —
auch bei grossem Saureiiberschuss — rasch fuchsinroth und scheiden
rothbraune, amorphe Kérper aus. Lisst man aber die Diazoldsung
in ungefihr 10 procentige Schwefelsiure — die man beim Sieden er-
halt — eintropfen, so wird der rothbraune Kérper nur spurenweise,
das Indazol aber zu ungefibr 80 pCt. gebildet.

Folgende Beispiele erliutern das Gesagte:

NO
/\2!(}H3 Indazolausbeute (rund)
inr diazotirt und in HySO;-hal-
OiN\C/Hf'H2 tiger Losung erwirmt . . 86 pCt.
a) diazotirt und in saurer Lo-
NO, sung erwirmt . . . . . 16 pCt.
CH3[\|CH3 b) diazotirt und in siedende
0.NL__-NH; 10 proc. HaSO, tropfeu ge-
lassen . . . .. . 80 pCt.
a) diazotirt und in ssurer Lo-
CH }“Q’ H sung erwirmt . . . . . 7 pCt.
3| [3 b) diazotirt und in siedende
CHBT\I NH. 10-proe. Hy SOy tropfen ge-
2

lassen . . . C. 80 pCt.

In neatraler Losung ist die Indazolausbeute recht gering (nur ein
Fall untersucht). Durch Verkochen in verdiinnter Essigstiure erhilt
man ungefihr die gleichen Ausbeaten wie in mineralsaurer. Lisst man
die Eiscssigldsung diazotirter, o-methylirter Dinitramine bei gewdhn-
licher Temperatur stehen, bis kein Diazokérper mehr nachweisbar
ist, so erhilt man schon krystallisirende, weisse Substanzen, die in
Alkalien und wissrigen Siuren unldslich sind, und deren Natur noch
nicht aufgekliirt ist.

Die folgenden Tabellen enthalten die Uebersicht der bisher ge-
wonnenen Ergebnisse, ans denen obige Regeln abgeleitet wurden. Die
Basgen sind in die schon erwihnten 7 Gruppen eingetheilt.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 163
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Nebenproducte der Indazolbildang.

Ausser dem Indazol und dem Phenol entstehen bei der Zersetzung
unserer Nitramine ponceaurothe, rothbraune oder gelbe Kérper, deren
Constitution in den meisten Fiillen noch unaufgeklirt geblieben ist.

In saurer Losung bilden sich im allgemeinen wenig derartige
Producte, ausser im Falle der paramethylirten Diazoverbindungen.

Beim Verkochen in essigsaurer Ldsung entstehen sie in reichli-
chen Mengen in den Fillen, wo die Indazolausbeute eine geringe ist.

Die Eisessigdiazoldsungen wandeln sich meistens glatt in Inda-
zole um; zuweilen (bei p-Nitraminen) entstehen geringe Mengen von
rothbraunen Korpern, durch welche die zersetzten Ldsungen tief
braunroth gefarbt werden. Reichlich bilden sich diese Substanzen im
Falle der paramethylirten Amine, wodurch dann die Indazolausheute
sehr gering wird.

Bei der Darstellung von 6-Nitroindazol nach dem Kigessigver-
fahren krystallisirt aus der Eiseasigldsung ein orangefarbener Korper
in schdnen Nadeln aus, der nach seinen Eigenschaften und den ana-
lytischen Daten als ein Nitroderivat von Bamberger’s Toluolazo-
indazol anzusehen ist. '

CH;

~.C_N=N.{ .
NO,

Ein ganz analoger Kérper scheidet sich bei der freiwilligen Zer-
setzung der Eisessiglosung von diazotirtem m-Nitro o-toluidin (Schmp.
107%) (in sebr geringer Menge allerdings) und beim Erhitzen der
Liosung des gleichen Diazokirpers in verdiinnter Essigsiiure aus. Die
Analysen stimmen fiir

CH,
~~.C_N=N{ ) .
02N|\/-N>NH \_140=
Belde 16sen sich mit intensiv oranger Farbe in concentrirter Schwe-
felsdure.

Die oben erwihnten rothbraunen und gelben Producte kénnen
nun Oxyazokérper (entstanden aus schon gebildetem Phenol und un-
zersetzter Diazoverbindung) oder Indazolazokdrper (entstanden aus
Indazol und noch nicht zersetztem Diazokdrper) sein. KEinige dersel-
ben wurden gereinigt und analysirt. So bekam man beim Zersetzen
des diazotirten m-Nitro-p xylidins neben Indazol einen gelbbraunen
Kérper, der in orangen Nadeln krystallisirt erhalten werden kennte
und zweifellos folgende Formel hat.
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Lésung in Schwefelsiure orangeroth.

Ein Theil der erwiihnten Nebenproducte 13st sich in concentrirter
Schwefelsdure mit mehr oder weniger orangegelber Farbe, so der
.eben erwiihnte, die beiden Indazol-azo-toluole und die aus

NOg
OsN““CH: g  CHy™ ~CHy
CH,L _NH, L)NHQ

beim Verkochen der Diazoverbindung in neutraler Ldsung entstehenden.
Audere geben aber tief violette Losungen, z. B. die aus

NO,
cnq CH; l/\‘cm ond CH,I/\CH,
L /JNH; NOsl__NH, L_INH,

(Letzteres bei der freiwilligen Zersetzung der Eisessiglosung erhalten).

Nun I6sen sich sowohl Oxy-Mono- als auch -disazo-Korper der
der Benzolreihe alle mit gelber bis orangegelber Farbe in Schwefel-
sdure. (Untersucht wurden: o- und p-Oxyazobenzol, Diphenyldisazo-
phenol, die beiden Diphenyldisazoresorcine und ein substituirtes Phe-
nyl-azo-pheunylen-azo-phenol.) Die sich violett 16senden Kérper sind
deshalb keine Azoverbindungen der Benzolreihe.

Bei der Verkochung mancher Nitrodiazokorper wurde auch ein
Geruch nach nitrirten Kohlenwasserstoffen bemerkt; zuweilen schwam-
men auf der filtrirten, verkochten Ldsung kleine Oeltropfchen, aber in
zu geringen Mengen, um isolirt und untersucht werden zu kénnen.

Die Menge der hochmolekalaren, gelben bis rothbraunen Korper
ist beim Verkochen in neutraler Lésung noch grésser als in verdiinot-
essigsaurer. — Zusammenfassend ldsst sich also sagen, dass sich beim
Zersetzen o methylirter Nitramine ausser Indazol und Phenol die bei-
den entsprechenden Azokdérper bilden, und ferner moch stickstoffhal-
tige, schwer ldsliche Substanzen unbekannter Constitution.

Eigenschaften der Nitroindazole.

Die Nitroindazole sind weisse, gelblich oder selten gelb gefirbte
Koérper. Sie sind sablimirbar (manche gehr leicht), mit Wasserdampf
schwer oder garnicht flichtig; relativ leicht geht das 6-Nitroindazol
iiber. Die einfachen Nitroindazole sind in kaltem Wasser schwer, in
siedendem leicht 18slich. Die methylirten sowie die Dinitroindazole
16sen sich auch in heissem Wasser nur wenig oder gar nicht. Alko-
hol 16st im allgemeinen leicht; zuweilen sind wissriger Alkohol und
10—50-procentige Essigsiure gute Krystallisationsmittel. In kaltem
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Benzol und Methylalkohol sind alle Nitroindazole schwer, in heissem
ziemlich leicht 15slich. Von Eisessig und Aceton werden sie schon
in der Kilte sehr leicht aufgenommen.

Die Einfiihrung einer Nitrogruppe in das einfachste Indazol be-
wirkt durchweg eine Erhdhung des Schmelzpunktes.

Tritt eine Methylgruppe in den Jz-Kern des typischen Indazols,
so wird der Schmelzpunkt erniedrigt. Das Gleiche ist der Fall fiir
die Nitroindazole.

Die Benzolbomologen der Nitroindazole haben theils h&here
theils niederere Schmelzpunkte als die Muttersubstanzen.

Die Dinitroindazole schmelzen héher als die Monoderivate.

Die Nitroindazole kdnnen sich mit Sduren zu Salzen verbinden.
Aus Ldsungen in wasserfreiem Benzol fillt Salzsduregas die Chlor-
hydrate. Es verbinden sich zwei Molekiile Indazol mit einem Mole-
kiil Salzsiure im Falle von 1-Nitroindazol.

Giebt man zu der Ldsung eines Indazols in einem Gemisch von
Eisessig und Acetanhydrid unter guter Kiihlung Platinchlorwasserstoff-
sdure, 8o krystallisirt das Chloroplatinat aus. In den beiden niher
uantersuchten Fillen kommt 1 Mol. Platinchlorwasserstoff anf 2 Mol.
Indazol.

Von den Dinitroindazolen vermdgen einige Chlorhydrate zu bilden;
andere, z. B, B-1.2-Methyl-3.6-dinitroindazol, nicht. Diese Nitroinda-
zolsalze sind sehr unbestindig; Wasser und Alkohol zersetzen sie
sofort.

Viel ausgesprochener als die basischen sind die sauren Eigen-
schaften der Nitroindazole, welche in vielen Beziehungen Aehnlichkeit
mit den Nitrophenolen zeigen Der Imidwasserstoff der Ersteren wie
der Hydroxylwasserstoff der Letzteren ist leicht ersetzbar. Man kennt
Kalium-, Natrium- und Silber-Salze. Die Losungen der Alkalisalze
sind tief orange. bis braun-roth gefirbt. Wasser wirkt hydrolytisch
dissociirend. Das Silbersalz von 1-Nitroindazol entspricht der Formel
Cs HiN3 O3 Ag + Cs Hs N3 Os.

Ein Versuch, aus Dinitroindazol mit Dimethylanilin eine Verbin-
dung herzustellen, analog den Pikraten, misslang.

Alkalische Nitroindazolldsungen werden durch Kobhlenséiure zer-
setzt. Da die Alkaliindazolate gegen Kohlensiiure unbestindiger sind
als die entsprechenden Nitrophenolsalze, so kénnen beide durch ge-
brochenes Fiillen mit Kohlensiure getrennt werden. Es ist dies oft
nothwendig, wenn beim Verkochen diazotirter o-Toluidine beide Kor-
per gebildet werden.

Das Imidwasserstoffatom ist durch Acidyl- und Alkyl- Gruppen
ersetzbar.
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Die Acetylverbindungen erhiilt man leicht, wenn man zu einer
heisgsen Nitroindazollésung in Acetanhydrid einen 1ropfen Schwefel-
séure giebt.

Benzoylehlorid und Toluolsulfochlorid reagiren leicht in Gegen-
wart von Alkali io wiesriger Ldsung. Die Acetylderivate sind sehr
leicht spaltbar: schon beim mehrmaligen Umkrystallisiren aus wiiss-
rigem Alkohol erhiilt man das entsprechende Indazol wieder zurtick.
Die mit Benzoylchlorid und mit p-Toluol-Sulfochlorid erhaltenen Ver-
bindungen sind bestiindiger.

Durch Einwirknng von Dimethylsulfat und Alkyl-Chloriden oder
-Jodiden aunf alkalische Nitroindazolldsungen erhilt man sehr leicht
gelb gefiarbte Jz-2-Alkylindazole. Dieselben sind relativ starke Basen,
laslich in 15-procentiger Salzsiiure, bei gewdhnlichem Druck nicht
ganz ohne Zersetzung destillirbar und gegen spaltende Einflisse sehr
bestindig, unlBslich in Alkalien. Es bilden sich iibrigens beim Methy-
liren der Nitroindazole zwei Isomere, welche sich, wenn auch nicht
leicht, durch gebrochene Krystallisation trennen lassen. Die Con-
stitution der zweiten, in kleinerer Menge gebildeten Verbindung ist
noch nicht festgeatellt.

Brom wirkt auf die in Eisessig gelosten oder in Wasser fein
suspendirten Indazole substituirend ein. Die Bromproducte 15sen sich
in Alkalien, wobei weder in der Kilte noch in der Hitze Brom ab-
gespalten wird. Die Conbstitution ist noch nicht ermittelt.

Gegen Oxydationsmittel sind die Nitroindazole anaserordentlich
bestindig. Manche Nitroindazole werden sehr leicht angegriffen, wenn
ibre alkalischen L&sungen anch nur gelinde erwirmt werden: so das
3-Nitroindazol und das B-3-Nitro-2.6-dimethylindazol.

Reductionsmittel: Durch in Methylalkohol geldstes NaOCHs
wird z. B. weder 1-Nitroindazol, noch sein Methylither zur entspre-
chenden Azoxyverbindung reducirt.

Alkoholisches Schwefelammon, Zinkstaub und S#iare, Zinnchloriir
und Salzsiiure, Zinn und Salzsidure, Natriumdisulfid und Ferrohydroxyd
reduciren die Nitroindazole zu den zweibasischen Amidoindazolen.
Bei der Verwendung von Zinn und Salzsiure tritt zuweilen auch zu-
gleich Chlor in den Kern ein; aus B-2-Nitroindazol entsteht Chlor-B-2-
Aminoindazol. Aus B-2-Methyl-6-Nitroindazol erhielten Gabriel und
Stelzner gechlortes B-2-Methyl-6-Aminoindazol (diese Berichte 29,
306 [1896]).

Die Aminoindazole geben Bichlorbydrate und Chloroplatinate,
welche auf | Molekiil Base 1 Molekiil Hy PtCl; enthalten. Mit p-Nitro-
benzaldehyd erhéilt man sehdn krystallisirende Benzalverbindungen;
die des Dimethyl p-amidobenzaldehyds aind kriiftige, gelhe Farbstoffe.
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Mit Trinitrobenzol erhilt man schéne, in robinrothen Nadeln krystalli-
sirende Doppelverbindungen.

Acetanhydrid giebt Diacetverbindungen. Binitrochlorbenzol und
Pikrylchlorid paaren sich mit 6-Amidoindazol zu schénen Diphenyl-
aminderivaten.

Die B-Amidoindazole lassen sich in saurer Losung glatt diazotiren.
Die Diazoldsungen sind rothbraun gefirbt — auch bei Verwen-
dung ganz reinen Amins — und verhalten sich normal. Sie kuppeln
mit Aminen und Phenolen unter Bildung von Azofarbstoffen, welche
einige gewisse, wenn auch nicht gerade sehr ausgesprochene Affinitiit
fiir ungebeizte Baumwolle zeigen. Beim Verkochen in saurer Ldsung
erhilt man B-Oxyindazole, welche Phenolcharakter haben.

Mit Ferrichlorid und mit Chromsiéure geben die 6-Aminoindazole
(also ¢-Phenylendiaminabkdmmlinge) intensive Farbreaction.

DieNitroindazole reagiren mit Diazokdrpern nicht; die Amido-
indazole aber kuppeln leicht unter Bildung von Azofarbstoffen, die
schwach direct ziehend sind.

Allgemeines iiber die Art der Untersuchung.
Das Diazotiren.

Gewdhnlich wurde in Gegenwart eines ziemlich grossen Siure-
diberschusses das geloste oder fein vertheilte Aminsalz mit doppelt-
normaler Nitritldsung versetat.

Zur Diazotirung in Eisessig wurde das Amin in Eisessiglosung
mit der berechuneten Menge 4- oder 2-fach-normaler Nitritlosung ver-
mischt. In gewissen Fillen muss die Zugabe in einem Male ge-
schehen, so beim m-Nitrotoluidin (1.2.4). Lisst man bier das Nitrit
langsam zufliessen, 8o scheidet sich Diazoamidokdrper aus. Wihrend
mineralsaure Diazoldsungen nitrirter Amine bei gewshnlicher Tempe-
ratur im allgemeinen sehr bestindig sind, wandeln sich Eisessig-
15sungen rasch um: o- und m-Nitrokérper innerbalb weniger Stunden,
p-nitrirte nach etwas lingerer Zeit (24—100 Stunden fir 2 g Amin).
Die Diazoverbindungen paramethylirter Nitramine sind sowohl in
mineral- als auch in eisessig-saurer Lésung recht unbestindig; kaum
ist die Diazotirung beendigt, so beginnen die Ldsungen sich zu réthen
und sind bald tief fachsinroth gefirbt. Nach einiger Zeit scheiden
sich braunrothe Producte ab und die Indazolausbeuten sind daon stets
gering, wie bereits erwiihnt.

Cm die Zersetzung in verdiinnter Kssigsiiure zu studiren, ver-
dinnte man die Eisessiglosungen einfach entsprechend mit Wasser.
Frither wurden auch die mineralsauren Diazolosungen mit Natrium-
acetat versetzt. Durch vorsichtiges Neutralisiren mit Sodalésung er-
hiilt man peutrale Diazoflissigkeiten.
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Um gewisse, sebr schwach basische Nitramine (wie Dinitro p-
xylidin, Dinitro-y-comidin) in ibre Diazoderivate iiberzufiihren, schlug
man folgende beiden Wege ein:

a) Man 13st 1 g der Base in 20 g concentrirter Schwefelsiure, versetzt
wit ein wenig mehr als der theoretischen Menge Nitrosylsulfat (erhalten durch
Losen von festem Natriumnitrit in concentrirter Schwefelsfiure), lisst einige
Zeit stehen, giebt hierauf etwas Harnstoff hinzu, um iberschiissige salpetrige
Siiare zu zerstdren und giesst auf Eis. Die klare Diazolisung stellt man auf
200 ccm.

b) Man 16st 1 g Base in 25 ccm Eisessig, versetzt mit 15 g concentrirter
Schwefelsaure und 10—-15 g Wasser und erwdirmt bis zur Losung. Man lésst
bis auf 150 erkalten, versetzt, nnbekiimmert um ansgeschiedenes Sulfat, mit
der theoretischen Menge 2- oder 4-fach-n.-Nitrit, und verdinnt nach ciniger
Zeit auf 200 ccm. Die DiazZotirung verliuft auch uuter diesen Umstinden
sehr glatt.

Bestimmung der Indazolmenge.

Zwecks Aufschluss iiber die quantitativen Verhéltnisse wurde 1.
die Indazolmenge mdglichst genan bestimmt und 2. der entwickelte
Stickstoff gemessen.

Die Indazole sind im allgemeinen schwerléalich in kaltem Wasser,
sodass der grésste Theil aus der verkochten Fliissigkeit krystallisirt.
Darch Ausschiitteln der Matterlaugen mit Aether oder besser mit
einem Gemisch gleicher Raumtheile von Aether und Benzol erhilt
man den Rest. Die Rickstinde nach dem Abdestilliren sind oft Ge-
mische von Indazol und Phenol und werden durch fractionirte Fillung
ihrer alkalischen Lésungen mit Kohlensdure getrennt. Man kann die
Trennung auch durch Kochen mit bei ungefiihr 100° siedendem Ligroin.
bewerkstelligen, in dem die Nitroindazole sebr wenig loslich sind.

Die Stickstoffbestimmuong wird folgendermaassen vorgenommen:
Man verkocht in einem Kolben, der mit einem Kipp’schen Kohlen-
sdureapparat einerseits, apdererseits mit einem Azotometer verbunden
ist. Vor Beginn des Anheizens wird die Luft vertrieben, dann an-
gewiirmt und die Kohlenséiure-Zafuhr abgestellt, sobald sich der Stick-
stoff entwickelt. Ist die Entbindung zu Ende, so wird zum Sieden
erhitzt und der gesammte Stickstoff mit Kohlensfiure in’s Azotometer
getrieben. (Methode I.)

Bei der Untersuchung der Umwandelung von Diazoverbindungen
in Eisessiglosung bei gewdhnlicher Temperatur (welche zuweilen
mehrere Tage in Anspruch nahm), war diese Methode nicht an-
wendbar.

Es wurde das Zersetzuogskdlbchen dann mit einem Gasableitungs-
robr verbunden, das in einer pneumatischen Wanne unter einem Eu-
diometer miindete. Das Kélbchen brachte man bis zam Stopfen unter



‘Wasser, um das darin befindliche Fliissigkeits- und Gas-Volumen von
dem Wechsel der idusseren Temperatur mdglichst unabhingig zu
machen. Man konnte so die Volumzunahme messen und auch die
Geschwindigkeit der Zersetzung. Die Messung ist allerdings recht
fehlerbaft, erlaubt aber immerhin einen gewissen Einblick in den Gang
der Umwandelung. (Methode II.)

Nicht in allen Fillen entsprach die entwickelte Stickstofimenge
der Indazolausbeute, und zwar dann nicht, wenn sich ausser Phenol
und Indazol noch jene im vorigen Abschnitt behandelten gelben bis
rothbraunen Producte bilden. Dies war fast immer der Fall, wenn
in neutraler Ldsung verkocht wurde; ich unterliess daher meist die
Stickstoffbestimmung in diesen Féllen. Zuweilen waren die Verhilt-
nisse zwischen erhaltener Indasolmenge und auns der Stickstoffbestim-
mung berechnetem Phenol solche, dass aof Bildung eines Azofarb-
stoffes aus jenem Phenol und einem Theil des Diazokdrpers geschlossen
werden konnte. Das rothe Nebenproduct hatte auch das berechnete
Gewicht und die entsprechende Zusammensetzung.

Die Verkochung in wiissriger Essigsfiure gab ihnliche Resultate;
nur ist hier die Menge der erwihnten Nebenproducte im allgemeinen
geringer.

Anch in mineralsaurer L3sung ergab die Zersetzung in gewissen
Fillen Stickstoffmengen, die der erhaltenen Indazolausbeute nicht ent-
sprachen, go im Falle des o-Nitro-m-xylidins, des o-Nitro-y-cumidins,
also p-methylirter Basen.

Experimenteller Theil.

Indazol aus Orthotoluidin?).

Wie in der Einleitung erwahnt, bildet sich Indazol aus Diazo-
Orthotoluol weder in saurer, noch in concentrirter oder verdiinnter
espigsaurer, wohl aber in neutraler Ligsung.

Man 18st 10.7 g 0-Toluidin in 30 g Salzséiure und 300 g Wasser,
diazotirt mit 100 cem n-Nitrit und versetzt mit 35 g Soda geldst in
200 ccm Wasser bei 0% und lisst bei dieser Temperatur stehen. Nach
4 Tagen ist aller Diazokérper verschwunden und eine grosse Menge
eines rothen Niederschlages ausgeschieden, welcher abfiltrirt wird.
Die wissrige Ldsung wird mit Aether extrahirt. Derselbe hinterlésst
beim Abdampfen eine Slige Schmiere, die sich in Salzsfiure theilweise
lést. Die vom Ungelsten filtrirte L3sung giebt anf Zusatz von Alkali
einen weissen Korper, der nach Umkrystallisation durch seinen Schmp.
146—147°, Eigenschaften und A-Bestimmung als Indazol erkannt
wurde. Bei einem Versache wurden 0.3, bei einem anderen 0.35 g

) Vorlaaf. Mittheilung, Chemiker-Zeitang 21, 158 [1897]
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erhalten. Aus dem rothen Niederschlag liess sich mit Aether kein
Indazol mebr extrahiren, dasselbe war vollstindig in der wissrigen
Ldsang geblieben. Der rothe Kdorper, das Hauptproduct der Reaction,
wurde durch Umkrystallisiren aus Benzol, in dem er leicht, und aus
Alkohol, in dem er schwer ldslich ist, gereinigt und ergab alsdann
rothe, bei 146—147° schmelzende Nadeln. Die Vermuthung, dass
dieser Korper Tolyl disazo-Kresol sei, wurde durch die Analyse:

Co HigN4O. Ber. N 16.28. Gef. N 16.43
und den genauen Vergleich mit dem aus Orthokresol und zwei Mole-
killen o Diazotoluol erhaltenen Disazoderivate bestiitigt.

1. Indazole aus Nitro-Orthotoluidinen.

1. B-6-Nitroindazol, Schmp. 186.5°—187.5% Ziemlich fidchtig
mit Wasserdampf; sehr leicht sublimirbar in schwach gelben Nadeln.

Zur Darstellung ist die Verkochung in saurer Lésung am vortheil-
haftesten. Die bei der Zersetzung in neutraler und essigsaurer Losung
erhaltenen Nebenproducte sind nicht niher untersucht worden. dage-
gen wurde das bei der Zerlegung in Eisessig erhaltene analysirt und
charakterisirt: 2 g des Nitramins wurden in 100 ccm Eisessig geldst
und bei gewdhnlicher Temperatur mit 6.6 ccm */-n-Nitrit diazotirt.
Nach 48 Stunden war kein Diazokérper mehr vorhanden, und auf dem
Gefiissboden befanden sich schéne, orange gefiirbte Krystallnadeln (0.2 g).
Die abfiltrirte Losung wurde mit wenig Wasser versetzt, wobei ein
brauner Korper ausfiel. Es wurde von demselben getrennt und in
250 ccm Wasser gegossen. Nach einiger Zeit krystallisirten lange,
etwas briunlich gefirbte Nadeln aus; Gewicht 1 g, Schmp. 183~ 1849,
also fast reines Indazol. Aus den Mutterlaugen wurden mit Benzol-
Aether noch weitere 0.5 g Indazol erhalten, also im Ganzen 70 pCt.

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

Durch Umkrystallisiren aus Eisessig, in dem er in der Hitze gut
l8slich ist, wird der neue Korper in schénen orangefarbenen Nadeln
erhalten, die zwischen 250 —251° schmolzen. In Wasser ist er prak-
tisch unldslich, ebenso in Chloroform, Aether und Benzol. In Alkohol
168t er sich wenig; durch Wasser scheiden sich aus der weingeistigen
Ldsung gelbe Flocken aus. In Alkohol unléslich; concentrirte Schwefel-
siiure 16st mit blutrother Farbe, die beim Verdiinnen mit mehr Schwefel-
siiare orange wird. Wasser scheidet den Korper aus dieser Ldsung
unverindert wieder ab in fast weissen Flocken. Es findet also keine
Stickstoffentwickelung statt, und somit kann der vorliegende Korper
keine Diazoamidoverbindung sein, wie sie ja aus Nitraminen, die in
Eisessig geldst sind, mit HNO; leicht entstehen kénnte. Nach diesen
Eigenschaften, sowie den analytischen Daten, ist es sehr wahrschein-



2576

lich, dass der Korper ein Dinitroindazolazotoluol ist, ein Nitroderivat
also der von Bamberger erhaltenen Azokérper. Synthetisch konnte
ich zwar ein solches Product nicht erhalten, da ja — wie im allge-
meinen Theile angefihrt — Nitroindazole mit Diazokérpern nicht
kuppeln. Es ist aber nicht ausgeschlossen, dass die Indazole in der
bisher nicht isolirten, theoretisch zuerst entstchenden Zwischenform:

CH,
C¢Hi< >N, reactionsfahiger sind.
N

Der Korper diirfte nach Analogie mit den Bamberger’schen
Producten die Formel:

CH,
~.C.N:N.{ )

E/\ NONH
N02 NO2

haben, womit das Resultat der Analysen guat stimmt.

C];Hl()N(;O4. Ber. C 5].53, H 3.07, N 25.76.
Gef. » 51.24, » 3.16, » 25.82,

Jz-Methyl-B-6-nitroindazol, Cs Hs(N09)<§§>N.CH3,

wird erhalten, indem man 4 g 6-Nitroindazol in 2 g Kalilange und
50 cem Wasser 18st und dazu 5 g Dimethylsulfat giebt. Nach 2—3
Minuten schied sich ein braunes Oel aus. Es wurde noch einige Zeit
auf dem Wasserbade erwirmt, Beim Abkiihlen erstarrte das Oel und
aus der Fliissigkeit schieden sich verfilzte Nidelchen aus. Das Reac-
tionsproduct wurde zuerst aus Wasser, hierauf aus Alkohol krystalli-
sirt. Das einmal krystallisirte Priparat schmilzt bei 80° das reine
bei 144—145°% Danach scheinen sich zwei Isomere zu bilden, deren
eines in den Mutterlangen blieb, Schéne gelbe Nidelchen; sehr be-
stiindig gegen hydrolysirende Agentien.
CsH;N30:. Ber. N 23.74. Gef. N 23.93, 24.37.

CH
Acetyl-B-6-Nitroindazol, CsHs (N02)<i\7 —>N.CO.CH,.

0.5 g Nitroindazol wurden in 3 ccm Acetanhydrid gelost, gekocht
und die Losung in Benzol gegossen. Nach Zusatz von Ligroin kry-
stallisirte das Acetylderivat in weissen Blittchen vom Schmp. 131—132°
aus. Der Korper ist sehr zersetzlich; nach mehrmaligem Umkry-
stallisiren aus verdiinntem Alkohol wird reines Nitroindazol vom
Schmp. 186.5—187.5¢ erhalten.

CoH;N303. Ber. N 20.43. Gef. N 19.85.
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CH
B-6-Aminoindazol, C; Ha(NH2)<iq‘;>NH-

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

Eine Ldsung von 8 g Nitroindazol in Alkohol wurde mit einer
concentrirten, wissrigen Losung von 81 g Eisenvitriol versetzt, mit
Ammoniak {bersiittigt, gut darchgeschiittelt, einige Zeit auf dem
Wasserbade erwirmt und dann heiss vom gebildeten Ferrihydroxyd
abfiltrirt. Sodann wurde eingedampft und der Riickstand aus ver-
diinotem Alkohol umkrystallisirt. Silberweisse Blittchen, Schmp.
155—1569, die, dem Licbte ausgesetzt, sich schwach rithen.

Leicht 18slich, selbst in kaltem Alkohol, schwer in Wassger, 1ds-
lich in Benzol, wenig in Ligroin. Eisenchlorid firbt die saure Lisung
zuerst fuchsinroth, Die Farbe geht darch violett in indigblau dber.
Chromséiure wirkt dbnlich, aber die Farbe bleibt bei violett stehen.

C:H;Ns. Ber. N 81.57. Gef. N 31.92.

Die Diacetylverbindung krystallisirt aus Alkohol in Nadeln
oder Prismen, aus Benzol in Blittern und schmilzt bei 160.5—161.5°,
Ci11H;1 N3Og. Ber. N 19.35. Gef. N 19.36.

Die Paranitrobenzalverbindung,

CeHs (N:CH.CeH,. N09)<§[-1>NH )

wird erhalten, indem man die heissen, alkoholischen L&sungen von
0.5 g Amidoderivat und 0.5 g p-Nitrobenzaldehyd vereinigt. Priichtige
goldgelbe Nadeln, Schmp. 227—229°. Schwer ldslich in kaltem,
leicht in siedendem Alkohol, leicht in Aceton.

CisHigN;Os. Ber. N 21.05. Gef. N 21.19.

2, B-1-Niiroindazol, Schmp. 181°,

Von Witt, Noelting uad Grandmougin sind die Eigeo-
schaften dieser Verbindung eingehend studirt und eine Anzahl Deri-
vate derselben dargestellt worden. Ausser diesen sind noch ein Chlor-
hydrat, ein Chloroplatinat, eine Benzyl- und eine Benzoyl-Verbindung
erhalten worden.

Zor Darstellang des Chlorhydrates wird 1 g 1-Nitroderivat in 300 ccm
Benzol geldst und Chlorwasserstoffgas eingeleitet, bis sich der entstandene
schnesweisse Niederschlag nicht mebr vermehrte. Zur Analyse wurde im
Vacoum getrocknet; das erhaltene weisse Pulver schmilzt bei 168.5—169.59;
bei 173° etwa wird es wieder fest und erstarrt zu einer krystallinischen Masse,
die dann bei 178—179° von Neuem fliissig wird. Es wird also beim Erhitzen
die Salzsiure glatt abgespalten und das Indazol regemerirt (Schkmp. 1819).
Wasser und Alkohol spalten die Salzsiure ebenfalls ab.

(C;H;N305)3HCL.  Ber. Cl 9.77. Gef. Cl 9.59, 9.42.

Wir baben somit ein Salz, in dem anf 1 Mol. Salzsiure 2 Mol. Amin-
base kommen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 164



2518

Das Chloroplatinat, welches sich in alkoholischer Losung nicht erhalten
liess, wurde aunf folgende etwas eigenthiimliche Art dargestellt: 0.5 g Nitro-
indazol wurden in 20 ccm eines Gemisches von gleichen Theilen Acetanbydrid
und Eisessig geldst und mit 5 g einer 20-procentigen, wissrigen Platiuchlorid-
lésung versetzt. Nach 1 —2 Minuten tritt starke, bis zom Sieden gehende
Erwarmung ein und beim Abkihlen scheidet sich die Platinverbindung in
gelben Nadelchen aus. Die anf Thon abgehende und im Vacoum getrocknete
Verbindung ergab bai der Analyse 25.88 und 26.11 Pt; fiir (C; Hs N3 O3 Hy PtCls
berechnen sich 26.48 pCt.

Wasser zersetzt die Verbindung sofort unter Rickbildung vou Nitro-

indazol.

Das Methyl-Nitroindazol lidsst sich sebr bequem durch
Schiitteln einer alkalischen Indazollsung mit Dimethylsnlfat erhalten.
Es bat die von Witt, Noelting und Grandmougin beschriebenen
Eigenschaften. Hinzuzufiigen ist, dass es stirker basisch als die
Muttersubstanz ist, sich z. B. in 15-procentiger, wiissriger Salzsiiure
16st, und aus dieser Lisung mit Hy PtCls gefillt werden kann. Aus
'90-procentiger Salzsiure bildet das Platindoppelsalz schéne, gelbe
Krystalle, die durch Wasser und Alkohol unter Riickbildung von
Methylindazol zersetzt, von Aether aber nicht angegiiffen werden.

(CsH; N3 O3)2 BaPtCls. Ber. Pt 25.5. Gef. Pt 25.33.

CH
Die Benzylverbindung, CGH3(N09)<E_>N. CH;.CgH;,

lange, gelbliche, bei 111 —112° schmelzende Nadeln, wird durch Ein-
wirkung von Benzylchlorid auf eine alkoholisch-alkalische Ldésung

des Indazols erhalten und am besten aus Methylalkohol krystallisirt.
CuHuNsOg. Ber. N 16.6. Gef. N 16.66.

Zur Darstellung der Benzoylverbindung,

CH
Cs H;(N02)<’N >N. CO .C.; H5,

168t man 3 g Nitroindazol in einer aus 1.2 g Kalilauge, 5 ccm Alkoho!

und 15 ccm Wasser hergestellten Lauge und schiittelt mit 3 g Benzoyl-

chlorid. Die krystallinisch ausgeschiedene Verbindung wird aus

Alkohol umkrystallisirt und bildet alsdaon schione, weisse, verfilzte

Nadeln vomwn Schmp. 165—165.5% Sie ist bestindiger als die Acet-

verbindung, wird aber durch verdiinnte Natronlauge leicht verseift.
Ci¢HoN30;3. Ber. N 15.74. Gef. N 16.09.

Beim Verkochen des diazotirten Nitrotoluidins in mineralsaurer Losung
bilden sich, wie bekannt, stets das Indazol und das Kresol gleichzeitig und
mii-sen getrennt werden, wodarch stets Verluste resultiren. Verset:t man die
mineralsaure Diazolosnug mit einem Ueberschuss Natriumacetat und erwarmt
auf dem Wasserbade, so entwickelt sich nur sehr wenig Stickstoff, und es
scheidet sich in der Warme schon eine nicht bedeutende Menge eines braunen
Kérpers aus. \Wenn man die Losung von diesem filtrirt und erkalten ldsst,
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krystallisirt in erheblicher Menge fast reines Nitroindazol. Aus den Mutter-
laugen kann durch Extraction mit Aether noch eine weitere kleine Quantitat
gewonnen werden, die mit einer Spur Nitrokresol verunreinigt ist. Die Gesammt-
ausbeute schwankte zwischen 75 wnd 80 pCt., wihrend etwa 20 pCt. von dem
braunen Korper erhalten wurden. Dieser Letztere ist in den gewdhnlichen
organischen Lésungsmitteln unldslich oder sehr schwer léslich, lasst sich aber
aus Anilin oder aus seinem 400-fachen Gewicht siedenden Eisessigs krystalli-
siren, Er hildet sodann braungelbe Flittern, die sich bei hoher Temperatur
ohue zu schmelzen zersetzen; in Schwefelsdure 16st er sich mit orangegelber
Farbe und wird durch Wasser unzersetzt wieder ausgefillt. Drei Stickstoff-
und zwei Kohlenstoff- und Wasserstoff-Bestimmungen (deren Zahlen durch
einen Unfall verloren gegangen sind) gaben Resultate, die genan anf
CrHs N3 Oa, resp. auf das Doppelte, Cy4H1oNgOy, stimmen. Dieses ist nur die
Zusammensetzung eines Nitrotolyl-azo-Nitroindazols,
CHsg
/\‘C<———N M N.<_>
No VB —
N NO,

Da auch die Eigenschaften des Kirpers mit denen, die von einer derartigen
Verbindung zu erwarten sind, stimmen, so bin ich geneigt zu vermuthen,
dass dieser Korper vorliegt.

Die Zersetzung in neutraler Lisung giebt weit weniger gute Ausbeuten
an Indazol.

Die mineralsanre Diazoldsung wird mit Soda bis zur Alkalinitit versetzt und
sich selbst dberlassen, bis keine Diazoverbindung mehr nachweisbar ist. Die
Flassigkeit, in der sich ein brauner Niederschlag abgesetzt hat, wird mit
Aetzkali erwirmt, filtrirt und mit Salzsfiure gefillt. Der Niederschlag ist ein
noch nicht ganz reives Indazol; aus den Mutterlaugen kann noch eine weitere
Menge erhalten werden. Das Nebenproduct wurde nicht untersucht. Da die
Gesammtausbeute au Indazol hdchstens 40—45 pCt. betrigt, so ist diese
Methode hier nicht empfehlenswerth.,

Die besten Ausbeuten erbalt man nach der Eisessigmethode.

Lost man das Nitramin in Eisessig und lisst die zum Diazotiren noth-
wendige Menge Natriomnitritlosung langsam zufliessen, so erhilt man neben
dem Diazokérper stets einen hellgelben, krystallinischen Niederschlag, der, mit
Mineralsauren erwarmt, Stickstoff entwickelt. Er 16st sich mit rother Farbe
in concentrirter Kalilauge und fallt beim Verdiinnen wieder aus. Schmp. 1950
(statt 200—2010). Es ist demnach der entsprechende Diazoamidokérper
NOQ.C7H5N:N.NH.C7H5.NOQ.

Giebt man indessen die gesammte NaNQOs-Menge auf einmal za, so wird
dieser Korper nicht gebildet, sondern eine klare Diazolésung erhalten.

Es worden ein Versuch in der Wirme und drei andere bei gewdholicher
Temperatur angestellt, die ca. 96 pCt. Ausbeute ergaben.

Beispiel: 10 g Nitramin, 500 ccm Eisessig, 88 cem 3/j-n.-Nitrit. Nachdem
die Diazoreaction verschwunden war, wurde von einem braunen Nebenpruduct
0.35 g abfiltrirt, die Fliassigkeit auf ein Viertel ikres Volumens abdestillirt,

164 *
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das Indazol krystallisiren gelassen und der Rest aus den Mutterlangen mit
Wasser gefillt. Ausbeute dber 10 g. Der braune Korper ist mit dem oben
beschriebenen, bei der Zersetzung in verdiinnter essigsaurer Losung erhaltenen
identizch.

Durch die Essigsiuremethoden ist das B-1-Nitroindazol zu einem
sehr leicht zuginglichen K&rper geworden, da das entsprechende
Nitrotoluidin ein billiges Handelsproduct ist:

CH

B-1-Aminoindazol, CGHa(NH2)<1.\I >NH,

ist von W., N. und G., loc. cit., auch schon ausfiibrlich untersucht
worden. Des weiteren wurden noch folgende Verbindungen dargestellt.

Chloroplatinat, C;HyNs.HyPtCle.

0.5 g Indazolbase werden in wenig 10-procentiger Salzsaure geldst und
daza 10 cem (20-procentiger) Platinchlorwasserstoffsiurelésung gegossen (in
der Kilte). Bald beginnt das Salz, sich in schonen, sternformig angeordneten
Nidelchen auszuscheiden. Wird nicht, nachdem der grisste Theil der Doppel-
verbindung auskrystallisirt ist, abgesangt, so werden die Nadelchen orange,
dann braun und schliesslich verwandelt sich die ganze Krystallmasse in ein
chocoladenbraunes Pulver; in der Warme erfolgt diese Zersetzung mnoch
rascher. Zuor Analyse wurden die abfiltrirten Krystalle zwischen Filtrir-
papier ausgepresst und dann im Vacuum gotrocknet. Die Platinbestimmung
des orangefarbenen Productes ergab eine viel geringere Platinmenge, als
dem reinen Salz entspricht. Der Platingehalt des braunen Pulvers liegt
zwischen beiden.

I. Chloroplatinat: gelbe Nadelchen. 0.2072 g Sbst. gabenm beim Glihen
0.074 g Pt.

C;H:N;HyPtCls. Ber. Pt 35.89. Gef. Pt 35.71.
II. Orangofarbene Krystalle: 0.1364 g Sbst.: 0.0442 g Pt.
Gef. Pt 32.41.
111. Chocoladenbraunes Pulver: Aus 0.1432 g Sbst. erhilt man 0.05 g Pt.
Gef. Pt 34.92.

p-Nitrobenzylidenderivat, CgHs(N:CH.GCs H4.N02)<§H>NH .

0.65 g Amidoindazol und 0.75 g p-Nitrobenzaldehyd wurden ge-
trennt in wenig heissem, absolutem Alkohol gelést und die Lésungen
dann vermischt. Beim Abkihlen fiel das Benzalderivat in mikro-
skopischen Krystallen aus. Durch wiederholtes Umlésen aus Alkohol
wurde ein reines Product, das bei 215—216" schmolz, erhalten.

Es zeigt bei weitem nicht die hohe Krystallisationsfihigkeit der
6-Amidobenzylidenverbindung. In concentrirter Schwefelsiiure 185t es
sich mit gelber Farbe.

CitHioN:Og. Ber. N 21.05. Gef. N 20.98.
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Dimethylparaminobenzylidenderivat,
CH
CeHg(N:CH)<N —>NH.
'
CeH,.N(CH;),
Diese Verbindung entsteht sowohl durch vorsichtiges Zusammen-
schmelgen der Componenten als auch beim Erwirmen ihrer alkoho-
lischen Ldsung.

Sie ist in heissem Alkohol sehr, in kaltem ziemlich 1slich. Von
siedendem Benzol wird sie leicht aufgenommen und krystallisirt beim
Erkalten in kérnigen, gelben Krystallen mit bléulichem Oberflichen-
schimmer. Schmp. 198—199°. Zum Umkrystallieiren ist es noch
besser, die heisse Benzolldsung bis zur bleibenden Triibung mit Ligroin
(Sdp. 100°) zu versetzen. Die Verbindung ist ein Azomethin mit
auxochromer Gruppe; sie ist ein intensiver gelber Farbstoff. Seide
und tanningebeizte Banmwolle werden kriftig und ausgiebig gefirbt.
Die Firbungen sind verhiltnissmiissig siore- und koch-dicht. Die
essigsaure ebenso wie die salzsaure Lisang der Beuzalverbindung sind
gelb bis orange. Durch lingeres Kochen in siurehaltiger L&sung
wird sie in Dimethylaminobenzaldehyd und Amin gespalten.

CigHisNi. Ber. N 21.21. Gef. N 21.34.

Doppelverbindung von B-1-Aminoindazol mit Trinitrobenzol,
(C:Hz N3), CsHa(NOyg);. Schmp. 153—1549

Werden die absolut alkoholischen, heiss concentrirten Losungen von
0.7 g Amidoindazol und 1.1 g Trinitrobenzol gemischt, so erhalt man eine
tiefrothe Losung. Ein Tropfen derselben wird auf einem Uhrglas verdunstet
und die erhaltenen Krystalle eingeimpft, Nach einiger Zeit sind lange, rubin-
rothe Nadeln entstanden, welche abgesaugt, mit wenig Alkohol gewaschen und
im Vacoumexsiccator getrocknet werden.

Die erhaltene Doppelverbindung ist sehr zerseizlich. Mit Alkohol er-
wirmt, wird sie zum grossten Theil gespalten; fhnlich wirkt Aether, Benzol
verwandelt die rothen Nadeln sofort in weisse Psendomorphosen. Der Schmelz-
punkt der Verbindung liegt bei 153—154°.

CizHioNsOs. Ber. N 24.33. Gef. N 24.65, 24.63.

H
Dinitrophenyl-RB-1-Indazolylamin, C;H;(NH)\N —>NH.

Cs Ha(NOg)g
0.8 g Aminoindazol end 1.1 g Dinitrochlorbenzol (1.3.4) werden
beide in wenig Alkohol gelost und die Flassigkeiten vermischt, und
mit einer concentrirten, alkoholischen Ldsung von 0.3 g Natriumacetat
versetzt, wobei die Farbe des Gemisches tiefbrann wird. Man erwirmt
pnoch einige Minuten auf dem Wasserbade und ldsst dann abkiihlen; es
krystallisirt das Nitramin in schinen, rothgelben Nadeln aus. Aus
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erkaltender, heiss gesittigter Alkohol-Benzol-Lésung wird es rein
erhalten. Schmp. 1610,

Die Verbindung wird von Alkali mit dunkelrother Farbe aufge-
nommen. Sie ist ein schwacher, gelber Faibstoff fiir Seide und Wolle.
CisHgN50,. Ber. N 23.41. Gef. N 23.25, 22.89.

Nach L. Cassella & Co.,, D. R.-P. 118079, liefert sie mit Na-
trinmpolysulfid einen olivgriinen Schwefelfarbstoff.

Trinitrophenyl-B-1-Aminoindazol, &H;($H)<§H>NH.
CsHz (NOg)s

Die Verbindang wurde, wie die vorige, dargestellt aus 1 g Amino-
indazol und 1 g Pikrylchlorid.

Dureh Umkrystallisiren aus Benzol-Alkohol werden orangefarbene
Niidelchen erhalten, die sich bei 240° zu zersetzen beginnen,
zwischen 240—250° flissig werden, und in den iiblichen organischen
Lésungsmitteln schwer 18slich sind. In wenig wissrigem Alkali lost
sich die Verbindung mit braunrother Farbe; durch Zusatz von mehr
Alkali wird die Losung gelb. Beim theilweisen Neutralisiren kehrt
die rothe Farbe wieder. Aechnlich verhillt sich Trinitrooxydiphenyl-
amin. Die Dinitrooxyverbindusg und das Dinitroindazolylamin
geben pur rothe Alkalilosungen. Die gelben Ldsungen enthalten viel-
leicht die Dimetallsalze.

Durch Schmelzen mit Natriumpolysulfid erhélt man einen braunen
Schwefelfarbstoff, der ungebeizte Baumwolle anfirbt. Das Trinitramin
firbt Wolle und Seide auf essigsaurem Bade gelb.

3. B-3-Nitroindazol, Schmp. 2030,

In saurer Losung bildet sich zu etwa 90 pCt. das schon von
Ullmann?) beschriebene Nitrokresol, daneben lassen sich 8 —10 pCt.
Indazol isoliren,

Neutralisitt man die saure Ldsung mit Natriumacetat und erhitzt, so
entspricht die entwickelte Stickstoffmenge ungefahr 20 pCt. der angewandten
Base und es scheidet sich ein braupver, in Wasser unléslicher Korper aus,
Man filtrirt kochend und isolirt aus der Losung ca. 60 pCt. Indazol. Kresol
wurde gar keines gefunden. Per braune Korper ist in Alkalien laslich, kry-
stallisirt aus Alkohol in kleinen, orangefarbenen Warzen und schmilzt bei 147—

NO, CHs NO, CH;

1500, Wahrscheinlich ist er \ /.N:N.\' YOH, entstanden durch

Einwirkung der Diazoverbindung auf das gebildete Phenol.
Versetzt man die saure Diazolésung mit {iberschfissiger Soda, so entsteht
sofort ein rothbramner Niederschlag und nach 5 Minuten ist keine Diazover-

) Diese Berichte 17, 1957 [1884].
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bindung mehr vorhanden. Durch Behandeln mit Alkali wird der braune
Kérper von dem Indazol, von dem sich 55—60 pCt. bilden, getrennt. Dieser
branne Korper, der vielleicht die Disazoverbindung, wie bei dem Orthotolaidin
ist, wurde nicht niher untersucht.

Eine nahezu quantitative Ausbeute an Indazol erhélt man in
Eisessig:

10 g vic.-m Nitrotoluidin werden in 500 cem Eisessig gelost und mit der
berechneten NaNOjy-Menge, in wenig Wasser gelost, versetzt. Nach 16—18-
stindigem Stehen ist kein Diazokdrper mehr nachweisbar. Nachdem etwa
3/3 des Eisessigs abdestillirt worden sind, versetzt man mit 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
lasst erkalten. Der auskrystallisirte Haupttheil des 3-Nitroderivats ist sehr
rein (Schmp, 2039). Diese Arbeitsmethode empfiehlt sich fiir alle o-methy-
Yirten Nitramine, welche rach dem :kalten Eisessigverfahren« gute Ausbeuten
liefern.

Auch aus der Diazoamidoverbindung des bei 91° schmel-
zenden Nitrotoluidins, einem in schénen, gelben Nadeln krystallisiren-
den, bei 191° schmelzenden Korper lasst sich das Nitroindazol durch
Kochen mit Eisessig erhalten, wobei natiirlich die Hilfte als Nitro-
toluidin regenerirt wird.

C];H];;NE.O;. Ber. N 22.22. Gef. 22.46.

Das Nitroindazol krystallisirt ans siedendem Wasser in weissen,
seidenglinzenden Nadeln; es ist leicht ldslich in Alkohol, Aether,
Benzol, sehr leicht in Aceton und Eisessig, unldslich in Ligroin. Lds-
lich in Alkalien mit gelber resp. rother Farbe, je nach der Concen-
tration, wenig fliichtig wit Wasserdampf. Schmp. 203%. Wird die
alkalische Losung auf circa 80° erwirmt, so wird sie dunkel und
pach karzer Zeit scheidet sich ein schwarzer, harziger Kdrper aus.
Dieselbe Eigenthiimlichkeit zeigen aunch die Homologen dieses Nitro-
indazols. Aus der Benzolldsung fillt Salzsiuregas ein Chlorhydrat
in weissen Flocken aus. Das Chloroplatinat, in der gleichen
Weise wie bei B-1-Nitroindazol dargestellt, bildet gelbe Nidelchen
und hat dholiche Eigenschaften wie sein Isomeres.

Ber. Pt 26.48. Gef. Pt 26.25.

CH
Methyl-B-3-Nitroindazol, CaHa(N02)<I'q_>N .CHs.

4 g Indazol wurden in etwas mehr als der thecretischen Menge
wiissrigen Kalinmhydroxyds geldst und mit Methylsulfat gemischt. Es
schied sich sogleich ein braunrothes Oel ab. Nachdem noch -einige
Zeit auf circa 600 erwidrmt worden war, wurde gekiihlt, wobei das
Oel erstarrte und aus der Ldsung schine, gelbe Nadeln ausfielen. Das
Reactionsproduct wurde aus alkalischem Wasser umkrystallisirt, wo-
bei gelbe Nadeln vom constanten Schmp. 81 —82° erhalten wurden.



2584

Ob sich bei der Reaction 2 Isomere (wie in anderen Fillen) bildeten,
die durch Krystallisiren aus Wasser nicht getrennt werden konnten,
ist noch nicht untersucht.

Das Methylderivat ist in Alkohol sehr 15slicb, destillirbar, in
verdiinnten Miveralséuren léslich (z. B. 15-procentiger Salzsiiure) und
gegen Alkalildsungen auch in der Wirme bestindig.

CsHsN30s. Ber. N 23.74. Gef. N 23.78.

Die Benzoylverbindung wie bei B-1 dargestellt, krystallisirt

in schonen, weissen Nadeln vom Schmp. 162—163°.
CiuHsN303. Ber. N 15.74. Gef. N 15.66.

o
4. B-2-Nitroindazol, Schmp. 208°, 2Nr ' N- /NH

Beim Verkochen in mineralsaurer Lésung erhalt man ausschliess-
lich Kresol; in mit Acetat oder Carbonat versetzter werden anndhernd
40 pCt. Indazol erhalten neben braunen, nicht niher untersuchten Pro-
ducten; in Eisessig endlich erhilt man mit guter Ausbeute Indazol.

1. 2 g p-Nitro-o-toluidin wurden in 100 ccm Eisessig wie gewdhnlich
diazotirt und die erhaltene Losung cinige Tage sich selbst fiberlassen. Das
Indazol wurde auf die &fter angegebene Weise isolirt. Ausbeute 82 pCt. der
angewandten Base (1.75 g, Schmp. 203—206).

II. 2 g Base auf gleichc Weise verarbeitet. (Entwickelter N2: 22 ccm
bei 160 und 73.9 em Druck.) Ausbeute 84 pCt. (1.8 g Indazol).

III. 2 g Base. Ausbeute (1.9 g) 89 pCt.

IV. 10 g Base nach 60 Stunden. Ausbeute (9.25 g) 86 pCt.

Das Indazol krystallisirt in weissen, seidenglinzenden Nadeln. In
Alkohol, Aether, Benzol ist es leicht, in Aceton und Eisessig sehr
leicht 16slich; uuléslich in Ligroin. Schmp. 208°. Wenig fliichtig mit
Wasserdimpfen. Die concentrirte, alkalische Losung ist roth, die ver-
diinnte gelb.

CH
Methyl-2-Nitroindazol, CﬂHa(NO’)\N >N.CHs.

Wurde ganz dhnlich wie die Isomeren aus der Alkaliindazol-
16sung mit Methylsulfat erhalten.

Wird das Rohproduct aus Wasser umkrystallisirt, so bleibt der Schmelz-
punkt constant bei 109 —110°% Darch einmaliges Umkrystallisiren aus Ben-
zol-Ligroin (Ligroin-Sdp. 100—150°%) erhalt man gelbe Nadeln, die bei 128—
1290 schmelzen. Es haben sich hier sehr wahrascheinlich 2 Isomere gebil-
det, von denen das Eine nicht untersucht wurde. Das erhaltene Methyl-
derivat ist in Alkohol, Chloroform und Benzol leicht 13slich. Wiissriges und
alkoholisches Alkali wirken nicht spaltend. KEs ist in 12—15-procentiger Salz-
sure noch 13slich. Bei Zusatz von mehr Wasser tritt hydrolytische Disso-
ciation ein. Mit Platinchlorwasserstoff bildet sich ein ziemlich bestindiges
Doppelsalz: schone, gelbe Nedeln. Wasser und Alkohol zersetzen dies Salz;
aus salzsBurchaltigem Wasser ist es krystallisirbar. Da es ziemlich schwer
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loslich ist, so lasst sich mit seiner Hiilfe noch sehr wenig Base nachweisen.
Das Methylindazol ist bei gewdhnlichem Drack destillirbar, wenn auch nicht
ganz unsersetzt. Bei starkem Erhitzen verpufft es unter Bildung weisser,
nach Cyan riechender Dampfe.

CsH;N;3;04. Ber. N 23.74. Gef. N 24.07.

CH

Acetyl-2-Nitroindazol, CsHs(NO;)< N —>N.CO.CH;.

0.5 g Indazol wurden in einigen Cubikcentimetern Acetanhydrid geldst
und mit einem Tropfen concentrirter Schwefelsiure versetzt. Es wurde dann
bis zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten krystallisirten schneeweisse Nidelchen
aus, die abfiltrirt and mit Benzol gewaschen warden.

Schmp. 158—1590. Kochen in wassrig-alkoholischer Lésung spaltet das
Acetylderivat; Kalilauge zerlegt schon in der Kilte.

CoHrN;3O0;. Ber. N 20.48. Gef. N 20.61.

Chlor-B-2-Aminoindazol, CeH; CI{NH;:)<

~

CH
N—>NH'

Wird 2-Nitroinduzol mit Zinnchlorir und Salzsiure reducirt, so
entstebt das entsprechende Aminoderivat, und zugleich tritt Chlor in
den Kern, wie auf qualitativem sowie auf quantitativem Wege nach-
gewiesen wurde.

Eine solche Chlorirung von Indazolén bei der Reduction haben
bereits Gabriel und Stelzner (diese Berichte 29, 306 [1896]) beim
6-Nitro-2-methylindazol festgestellt. Die gleichen Forscher fauden,
dass 1-Nitroindazol unter diesen Umstéinden nicht chlorirt wird.

6 g Nitroindazol wurden nach und nach in eine Lidsung von 18 g
Zinnchloriir in Salzsfiure eingetragen und das Gemisch, bis alles voll-
kommen gelést war, anf dem Wasserbade erwiirmt. Nach dem Ent-
zinnen worde die Ldsung zur Trockne eingedampft. Der briunlich
geftirbte Chlorbydratriickstand wnrde mit heissem Wasser behandelt,
die Losung von etwas ungelostem, schwarzem Korper getrennt und
mit Thierkohle entfirbt. Auf Zusatz von Sodalésung wurde die Base
in seidenglinzenden Flitterchen erhaltes. Nach zweimaligem Um-
krystallisiren aus siedendem Wasser blieb der Schmelzpunkt constant:
1721739 Beim Schmelzen entstebt eine hellgelbe Fliissigkeit, die
beim Erhitzen {iber den Schmelzpunkt fuchsinroth wird. Die Base
zeichnet sich durch ihr grosses Krystallisationsvermégen aus; beim
langsamen Erkalten der heiss gesiittigten, wissrigen Losung erbilt
man lange, weisse Nadeln. Alkohol nimmt das Derivat leicht, schon
in der Kalte, auf. Aus erkaltender, heisser Benzollosung erhilt man
schone Krystalle. Aether 158t in der Kilte und Wérme sebr gut.

CsHgCIN;. Ber. N 25.15, Cl 21.15.
Gef. » 25.66, 25.12, » 21.07.
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Mit Ferrohydroxyd oder mit Schwefelammonium wiirde man
zweifellos das Aminoindazol selbst erhalten; der Versach soll ge-
legentlich einmal gemacht werden.

I1. Indazole aus nitrirten vic.- Orthozylidinen.

5. B-3-Methyl-6- Nitroindazol, Schmp. 180 — 1819,
Beim Verkochen in mineralsaurer Diazoldsung liefert das Nitro-
CH;
.. [ -CHs,
xylidin, L\ “NHE
NO:
tanen Zersetzung der Eisessigdiazoldsung in der Kiilte circa 90 pCt.,
in mit Acetat oder Soda versetzter dagegen nur etwa 50 pCt. Es ist
also hier die saure Verkochung als die einfachste Daistellungsweise
zu empfehlen.
Das Indazol krystallisirt aus Alkohel in prachtvollen, goldglin-
zenden Nadeln und zeigt die allgemeinen Eigenschaften der Korper
dieser Klasse.

80 zu sagen quantitativ Indazol; bei der spon-

6. B-3- Methyl- - Nitroindazol, Schmp. 177—178°,
CH3

| CHEH

Das Nitroxylidin, NOJL_ ] NH, giebt beim Verkochen in saurer

Lsung circa 40 pCt. Indazol und 50 pCt. Xylenol; in neutraler circa
37 pCt. Indazol, in verdiiont und concentrirt essigsaurer dagegen un-
gefihr 90 pCt.

Die »kalte Eigessigmethode« ist die bequemste, denn sie liefert
sofort mit 94 pCt. Ausbeunte ein reines Product.

Das Indazol bildet gelblich-weisse, bei 177 — 178° schmelzende
Nadeln.

Das Xylenol ging durch einen Unfall verloren.

7. B-3-Methyl-2- Nitroindazol, Schmp. 259°.
CH;,
NOzl/\|-CH3 .

'\/‘NH?
das Xylenol; Indazol konnte nicht nachgewiesen werden. In verdiinnt
essigsaurer Losung bildet sich Indazol neben Xylenol zu etwa 40 pCt.
in sodaalkalischer zu 33 pCt.; die Isolirung und Reinigung ist mit
Schwierigkeiten verbunden. Die »kalte Eisessigmethode« giebt auch
hier ein vorziigliches Resaltat.

Das Indazol bildet gelblich-weisse Nadeln, die im Gegensatz zu
den frither beschriebenen Derivaten in Eisessig ziemlich schwer 15s-

Das Nitroxylidin, liefert in saurer Ldsung glatt
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lich sind. Von allen analogen Verbindungen zeigt es den hdchsten
Schmelzpunkt.

111, Indazol aus nitrirten vic.- Metaxylidinen.

Behandelt wurden das Mononitroderivat (I) und das Binitro-
derivat (II); das zweite Mononitroderivat (II[) konnte bis jetzt unter
keinen Bedingungen erhalten werden.

NO,
1 /\Y'CHS 1 l/\l-CH3 I NO;, [CHS
" NOs__-NHs " NOg'_-NH; ' \J ‘NHy*
CHa CHB CH3

Wie man aus der Formel sieht, kénnen aus dem Mononitro-
xylidin zwei verschiedene Irdazole:

NO,
~~-CH__ ~~-CH__
S NH
NOaK/ N_ONH  und {\/I_N_/
CH, CH;

sich bilden, und in der That bekommt man auch zwei Verbindungen,
Schinp., 175—1769 bezw. 222.5° die sich durch ihre verschiedene
Ldslichkeit in Wasser trennen lassen.

8. B-6-Methyl- 1 -(bezw. 3)- Nitroindazol.

In saurer Lisung hildet sich nur sebr wenig Indazol, in verdiinnt
essigsaurer und in Deatraler erhilt man bis zu 60 pCt., in Eisessig
mit Leichtigkeit fiber 90 pCt. Da das Ausgangsmaterial kostspielig
ist, ist natiirlich die letzte Methode hier die einzig angezeigte. In
allen Fillen bilden sich die beiden Isomeren, die durch fractionirtes
Krystallisiren aus Wasser leicht getrennt werden k&nnen. Der
schwerer l8sliche Kérper schmilzt bei 222.59 der leichter lésliche bei
175—1769 npicht ganz scharf, Im Uebrigen zeigen beide die allge-
meinen Eigenschaften der Nitroindazole.

9. B-6-Methyl-1.3- Dinitroindazol, Schmp. 200°.
NO
~-CHs
NO . NHy '’
Hy
<hen basische Eigenschaften; es 13st sich leicht in 50-proc. Schwefel-
sdure und ldsst sich in dieser Ldsung glatt diazotiren. Die Losung
wird alsdann verdiinnt und verkocht. Das aus der Losung direct
ausgeschiedene lndazol betrug 86 pCt. der theoretischen Menge. Ne-
benproducte scheinen sich nicht zu bilden. Die Zersetzung unter
anderen Bedingungen wurde nicht studirt.

Das Dinitroxylidin, besitzt noch ganz ausgepro-



2588

Das Dinitroindazol aus Alkohol und sodann aus Benzol umkry-
stallisirt, bildet lange, prismatische, schwach gelbe Krystalle, welche
nach dem Filtriren bald triibe werden (Krystallbenzol?) und bei 200%
unter Zersetzung schmelzen. Es ist in Alkobol, Holzgeist und Benzol
leicht, in Aceton sehr leicht 13slich, fast unldslich dagegen in sieden-
dem Wasger. In Aetzalkali 18st es sich mit blatrother Farbe. Aus
der Benzolldsung fiillt Salzséuregas ein Chlorhydrat aus.

IV. Indazole aus nitrirten as-Metazylidinen.

Die simmtlichen hierher gehdrigen Amine haben eine CHy-Gruppe
in Parastellung zom Aminrest, was, wie in der Einleitung hervorge-
hoben, einen ungiinstigen Einfluss auf die Ausbeute an Indazol hat.
Gute Ausbeuten konnten vielfach nur unter ganz bestimmten Bedin-
gungen und zoweilen Gberhaupt nicht erhalten werden.

10. B-2-Methyl.6- Nitroindazol, Schmp. 192.5°

Diese Verbindung wurde von Gabriel und Stelzner') durch
CH;;( \l.CHs
Verkochen der Diazoverbindung des Nitroxylidins, i /,*.NHymit
NO.

einer Ausbeute von 40 pCt. erhalten. In neutraler oder verdiinnt
essigsaurer Lsung ist sie noch weniger giinstig (23—24 pCt.). Nach
der Eisessig-Methode wurden auch nicht viel bessere Resultate er-
halten.

1. 1 g des o-Nitramins wurden in 50 cem Eisessig gelost, diazotirt und
die Losung sich selbst iiberlassen; nachdem kein Diazokdérper mehr nachzu-
weisen war, wurde wie gewohnt aufgearbeitet. Ausbeute 48 pCt. (0.52 g,
Schmp. 182° unscharf).

2. 17 g Amin wurden in 100 ccm Eisessig gelost und diazotirt. Die
Diazolésung wurde langsam in 150 cem siedendem Eisessig tropfen gelassen.
Die braune, verkochte Flissigkeit wurde eingeengt und auf Indazol verar-
beitet. Direct warden 0.82 g Indazol erhalten (Schmp. 188 —1890 statt 192.59).
Weitere 0.15 g konnten durch Extraction der Mutterlaugen mit Benzoldther
erhalten werden. Ausbeute 53 pCt. (0.97 g).

Eigenschaften nnd Umsetzungen der Verbindung sind von den
oben gepannten Autoren eingehend studirt worden.

11, B-2-Methyl-1- Nitroindazol, Schmp. 173 —174°,
CH;~.CH;
N 021\ _.NHy’
Lésung verkocht, ausschliesslich das Xylenol; in verdiinnt essigsaurer

oder in neutraler erhiilt man Indazol in sehr mapgelhafter Ausbeute
(6.3 pCt.).

Das Nitroxylidin, liefert, diazotirt und in saurer

1) Diese Berichte 29, 306 [1896.
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Nach der Kisessigmethode kann man jedoch unter bestimmten
Verhiiltnissen eine recht glatte Reaction erzielen.

1. 5 g Nitramin, geldst in 200 com Eisessig, wurden wie gewdlhnlich
-diazotirt und bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen. Der Stickstoff
wurde nach Methode IT (siche allgemeiner Theil) bestimmt. Nach ungefihr
16—20 Stunden hdorte die Gasentwickelung auf; die Zersetzung war somit
beendet. Die Losang war dunkelroth geworden und enthielt einem braunen
Niederschlag (Schwefelsaureldsung violet). Die Eisessiglosung wurde concen-
trirt, mit Wasser versetzt, zam Sieden erhitzt und mit Tierkohle langere
Zeit auf dem Wasserbad erwiirmt. Nach dem Filtriren wurde erkalten ge-
lassen und wie gewdhnlich aufgearbeitet.

Indazolausbeunte 1.4 g, Schmp. 170°.

Stickstoff-Bestimmung: 100 ccm N bei 15° und 74.7 em 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 ausgefihrt.

2, 102 ccm N3 bei 14° und 75 0 cm Druck entsprechend 14 pCt. Xylenol.

3. 60ccm Nj bei 190 und 75.0 om Druck, entsprechend 8.4 pCt. Xyle-
-nol. I-Ausbeute: 31.7 pCt. (1.7 g).

4, 80 ccm N; bei 199 und 78.5 ecm Druck, entsprechend 14 pCt. Xjle-
nol. I-Ausbeute: 37.3 pCt. 2 g).

5. 90 ccm Nj bei 160 und 73.5 cm Druck, entsprechend 12 pCt. Xyle-
mol. I-Ausbeute 33.6 pCt. (1.8 g\.

Man sieht aus diesen Versuchen, dass die Stickstoffmengen kei-
neswegs den Indazolausbeuten direct entsprechen. Es hat also wahr-
scheinlich entstandenes Phenol mit unzersetztem Diazokdrper reagirt.

6. 2 g Nitroxylidin wurden diazotirt (in Eisessiglosung) und die Diazo-
Biissigkeit in heftig siedenden Eisessig tropfen gelassen. Der Eisessig wird
zum grossen Theil abdestillirt und die Fliassigkeit mit Wasser versetzt, wo-
durch das Indazol krystallisirt, Direct erbaltem: 1.5 g Indazol, aus den
Mutterlaugen durch Petroldtherextraction 0.24 g, also im Ganzen 1.74 g
= 179 pCt. der angewandten Base.

7. Auf die gleiche Art mit 1 g Substanz ausgefihrt. Indazolausbeute:
0.5 g = 75 pCt.

8. Die aus 1 g Amin in 100 ccm Risessig und der néthigen Nitritmenge
erhaltene Diazoldsung wurde direct auf freiem Feuer zum Sieden erhitzt. Zu-
erst firbt sich die Flissigkeit tiefroth, dann braunroth. Hierauf wird sie
heller und es scheidet sich etwas eines braunen Korpers aus. Aufarbeitung
wie bei 6. Ausbeute 0.33 g = 31 pCt.

Das Nitroindazol krystallisirt aus Wasser in schwach gelben
Nadeln; es ist leicht 18slich in Alkohol und Benzol, sehr leicht in
Aceton und Eisessig, sehr schwer in Ligroin. Es schmilzt bei 173
—174° zu einer gelben Fliissigkeit.

Die Acetylverbindung, Cg¢H: (CH,)(N02)<§H>N.CO.CH3,

‘wurde aus dem Indazol schon mit Acetanhydrid in der Kilte erhalten.
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Schone, weisse Nadeln, Schmp. 182—183° (Ber. fiir C;pHyN30O;:
C 5424, H 8.95, N 19.18, gef. C 53.76, H 3.97, N 19.4).
12, B-2-Methyl-3- Nitroindazol, Schmp. 198 —199°,
Auch hier bildet sich beim Verkochen der Diazoverbindung des
NOg
CHS{/\VCHS in mineralsaurer Losung ausschliesslich Xylenol und

(__).NH,
in verdiinnter essigsaurer oder neutraler Losung nur etwa 8 pCt.
Indazol.

Mit Eisessig kann man dagegen gute Ausbeuten erzielen.

1. Versuch., 2 g Base wurden in 100 g Eisessig gelost, mit 6.0 cem
2/-n. Nitrit diazotirt. Die zuerst hellgelb gefirbte Diazolosung wird bald
(nach 1 Stunde) rosa und dann fuchsinroth. Nach einigen Standen ist der
Diazokdrper verschwanden. Die Losung ist tief braunroth gefarbt und entbalt
etwas braunen Niederschlag Das Indazol wurde wie gewdhnlich isolirt. Es
hatte sich hauptsichlich ein braunes, in Schwefelsiure tief violet lasliches
Product gebildet. Ausbeute 6 pCt. Indazol (0.13 g, Schmp. 194—1959, statt
1989).

2. Versuch. 2 g Amin werden genau wie bei 1 diazotirt und die Tem-
perator wahrend 1/; Stunde bei 00 erhalten. Ausbeute: 9 pCt. Indazol (0.2 g.

8. und 4. Versuch., Je 1 g Nitramin warden’ in 10 cem Eisessig ge-
lost, diazotirt und die Diazoflissigkeit dann wihrend 24 Stunden durch Eis-
kihlong auf ungefihr 0° erhalten. Die Indazolausbeuten wurden nur ange-
pahert bestimmt. Die gewonnenen Producte waren ziemlich upbrein durch
beigemengten braunen Korper. Ausbeuten: je 0.3 g = 28 pCt. der Base
(Schmp. 170 —1759).

5. Versuch. 1 g Amin wurde in 50 cem Fisessig geldst, diazotirt und
sofort zum heftigen Sieden erhitzt. Die Lésung firbte sich rasch blutroth,
dann dunkelbraun. Dann hellte sie sich wieder auf and blieb orange gefarbt..
Es wurde 0.1 g Indazol = 9 pCt. isolirt.

6. Versuch. Die aus 1 g Base, 50 ccm Eisessig und der entsprechen--
den Nitritmenge erhaltene Diazolésung wurde darch einen Rickflusskiibler
in 150 ccm beftig siedenden Eisessig tropfen gelassen. Die erhaltene ver-
kochte Lo<ung war gelb gefarbt. Stickstoff wurde nicht in warnehmbarer
Menge entwickelt. Durch Abdestilliren des gréssten Theils des Essigs wurde
die Losung moglichst concentrirt und dann mit 200 ecm siedenden Wassers.
versctzt. Es wurde aufgekocht; es blieb eine klcine, aber nicht filtrirbare
Menge ungelosten, braunen Korpers ungelist. Nachdem langere Zeit auf dem
Wasscrbade erwirmt war, hatten die braunen Unreinigkeiten sich abgesetzt.
Das nach dem Filtriren und Erkalten'assen erhaltene Product war hellgelb
und schmolz bei 1930 (statt 1980), war also schon recht rein. Gewicht:
077 g. Aus den Mutterlaugen wurden noch 0.08 g erhalten. Ausbeute
(0.85 g) 79 pCt. der angewandten Base.

7. Versuch. 2 g Base. Aucbeute ebenfalls 79 pCt. Zuweilen ist bei
dieser Art der Umwandelung die crhaltene Indazolmenge etwas geringer
(so wurden einmal nur 74 pCt. erhalten). Es hingt dies vom Verlauf
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der Verkochung ab; die Diazolésung muss sofort, nachdem alles Nitrit
zugegeben ist, verwendet werden. Es ist ferner nicht gut, grassere
Mengen Base auf einmal zu verarbeiten, da sich sovst die Diazolosung wih-
rend des naturgem#ss linger dauernden Eintropfens zn weitgehend zersetzt.
Der Eisessig, in den sie zu fliessen hat, soll schon vor dem Diazotiren zum
Sieden gebracht werden. Man lasst am besten durch einen Hahntrichter zu-
fliessen. Fiar 1 g Amin soll das Eintropfen ungefibr 5 Minuten daumern. Zu
rasch darf es nicht geschehen: die siedende Fliissigkeit soll sich nie réthlich
farben.

Das Indazol ist in Habitus und Léslichkeitsverh&ltnissen seinen
Isomeren absolut #bnlich. Losung in Alkali gelbroth.

13. B-2 Methyl-1.3- Dinitroindazol, Schmp. 190—1910,

NO;
Wird die saure Diazoltsung des CH!( ‘ CHs gdirect verkocht,
.NH;

80 ist die Ausbeute an Indazol eine sehr unbefnedlgende (16—20 pCt.),
indem sich eine erhebliche Menge eines braunrothen Kdrpers bildet.
Lésst man dagegen die Diazoldsung in verdiiante, siedende Schwefel-
siiure einflicssen, so erhilt man das Indazol beim Erkalten sofort fast
rein und mit einer 80 pCt. dbersteigenden Ausbeute. Aus Methyl-
alkohol wird es in schdnen, weissen, bei 190—191° schmelzenden
Nadeln erhalten, die in den gewdhnlichen organischen Lésungsmitteln
leicht, in Wasgser schwer, in Ligroin sebr schwer 18slich sind., — Da
die Ausbeute in mineralsanrer Losung gut ist, wurden andere Ver-
hiiltnisse nicht untersucht.

V. Indazole aus nitrirten Parazylidinen.

14. B-1-Methyl 6- Nitroindazol, Schmp. 162°.
~.CHjs
Die Zerlegung der Diazoverbindung des CHs_~-.NH; wurde
NOy
unter allen vier Bedingungen untersucbt und ergab in mineralsaurer
und essigsaurer Ldsung recht gute Ausbeuten.

a) Mineralsinre-Losung: 2 g o-Nitro-p-Xylidin werden in 10 g
Schwefelsiure und 15 g Wasser gelost. Die heisse Losung wird rasch ab-
gekihlt, wobei das Sulfat und etwas freie Base sich ausscheiden. Es wurden
nun 6 cem 2 -2, Nitritlésung auf einmal zugegeben und tiichtig durchgeschiit--
telt. Man erhilt so eine gelbe Diazolosung, die von eimer Spur Tribung
durch Filtriren befreit wird, Dann verdinot man anf 1 L und erwirmt
langsam auf dem Wasgerbade. Die Stickstoffbestimmung wurde nach Me-
thode I ansgefiihrt.

Gemessenes Stickstoffvolumen: 18 ecm bei 1850 und 744 mm Druck,
entsprechend 6 pCt. Phenol.
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Die verkochte Flissigkeit wurde von etwas braunem Harz abfiltrirt;
beim Erkalten schied sich wie gewohnlich das Indazol ab: 1.5 g, Schmp.
1500, Aus den Mutterlangen wurde durch Ausdthern noch 0.05 g Indazol er-
halten. Die wirklich isolirte Ausbeute war somit 72 pCt. vom angewandten
Amin, wahrend aus der Stickstoff-Messung 94 pCt. berechnet waren.

Drei weitere Versuche ergaben ein avaloges Resultat.

Der Unterschied von fast 30 pCt. zwischen zu erwartender und
erhalteper Ausbeute erklirt sich durch die Bildung des Harzes, in
dem wohl ein dem Bamberger’schen analoger Kérper vorhanden ist.

b) Eiscseiglosung: 1.6 g o-Nitramin wurden in 100 ccm Eisessig ge-
1dst, mit 10 cem '/y-r. Nitritldsung diazotirt und bei gewdhnlicher Tempera-
tur stehen gelassen. Nachdem der Diazokorper verschwunden war, wurde von
einer Spur eines kérnig-krystallinischen Niederschlags, der sich gebildet hatte,
abfiltrirt, die Halfte des Eisessigs abdestillirt und der Riickstand in 13 L
kochendes Wasser gegossen, wobei fast alles in Losung blieb. Beim Erkal-
ten krystallisirt das fast chemisch reine Indazol sus. (Schmp. 160-1610
stait 1620) Gesammtausbeute 1.35 g = 79 pCt.

Der erwdhnte, in Eisessig schwer losliche, braune, krystallinische Korper
gleicht in seinen Eigenschaften den weiter oben beschriebenen Indazolazotolu-
olen, war aber in zur Untersuchung unzureichender Menge gebildet.

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

Das Indazol wird aus erkaltenden, heissgesiittigten, alkoholischen,
wissrigen und benzolischen Losungen in feinen, gelblichen Nadeln
bezw. Blittchen erhalten. Am schdnsten krystallisirt es aus Methyl-
alkohol: lange, wohl ausgebildete Prismen. Von allen Nitroindazolen
hat es den niedersten Schmelzpunkt: 1629 Mit Wasserdampf ist es
ziemlich fliichtig, dhnlich wie das niedrigere Homologe, das 6-Nitro-
indazol. Es lisst sich durch Sublimiren leicht in schénen, bernstein-
gelben, nadelartigen Prismen erhalten. Durch Reduction mit Zinn
und Salzséiure bildet sich das B-1-Methyl-6-Aminoindazol,
Schmp. 1949,

Schneeweisse, verfilzte Nadeln, Schmp. 1940 unter Schwarzfirbung.

CsHpNs. Ber. N 28.57. Gef. N 28.72,

15. B-1-Methyl-3- Nitroindazol, Schmp. 206—207°,
NO,

s . . . . ~ ™y CH
Beim Verkochen der Diazoverbindung der Nitroxylidine, [ 3,
Hs~__'NH,
in mineralsaurer Lodsung, erhiilt man ausschliesslich das Xylenol.
Behandelt man die sanre Diazolésung mit Acetat, and verkocht, so ent-
spricht die entwickelte Stickstofmenge etwa 25 pCt. der Base, uber man iso-
lirt par etwa 50 pCt. Indazol. Der Rest ist in einen in Wasser unldslichen,
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in Alkalien léslichen braunen Korper verwandelt. Aus Alkohol kann man
ihn in bei 226—2270 schmelzenden Nadeln erhalten. Wahrscheinlich ist es
NO;, CH; NO; CHjg

der Monoazokérper, <__>NN/: —>OH; gebildet aus 25 pCt. ent-
0): CH,
standenem Phenol und der gleichen Menge Diazoverbindung. Hierfir spricht
anch die Stickstoffbestimmung.
Ci1¢H1eN4Os. Ber. N 16.28. Gef. N 16.38.

Neutralisirt man die Losung mit Soda, so erhélt man nach dem Ver-
kochen nur etwa 20 pCt. Indazol, daneben Xylenol und eine erhebliche Menge
eines braunen Koérpers, der in Alkalien unléslich ist. Derselbe ist also
vielleicht die Disazoverbindung oder ein Bamberger’sches Indazol-Derivat.

Eine vorziigliche Ausbeute erhiilt man nach der Eisessigmethode:
2 g Base wurden in 100 g Eisessig gelost, mit n-Nitrit diazotirt und
in der Kilte stehen gelassen, bis die Diazoverbindung verschwunden
war. Der Eisessig wurde dann zum Theil abdestillirt und der Riick-
stand in siedendes Wasser gegossen. Beim Erkalten krystallisirten
1.95 g Indazol in prachtvollen, weissen Nadeln aus, aus der Mutter-
lange konnten noch 0.05 g gewonnen werden, also im Ganzen 2 g, was
93 pCt. der theoretischen Menge entspricht. Das Indazol bildet weisse,
verfilzte Nadeln vom Schmp. 206—207°; seine Ldslichkeitsverhaltnisse
und sonstigen Eigenscbaften stimmen mit denen der analogen Derivate
iiberein.

16. B-1-Methyl-2- Nitroindazol, Schmp. 231—232°,
02N-i// CI’IQ
H;C..__.NH,’
mineralsaner verkocht, uusschliesslich das Xylenol, mit Acetat oder
Carbonat erh#ilt man etwa 4 pCt. Indazol, neben grossen Mengen
eines rothbraunen Kérpers, . der in Alkalien unldslich ist und nicht
untersucht wurde.

Diazotirt man in 50 Theilen Eisessig und verkocht die Lé&sung,
30 erhdlt man ca. 63 pCt. Indazol und daneben einen anderen, in
gelblich-weissen Nadeln krystallisirenden, bei 72—73% schmelzenden
Korper (etwa 20 pCt.), der sich als die Acetylverbindung des Nitro-
xylenols erwies. Die beste Ausbeute erhiilt man, wenn man die Eis-
essig-Diazoldsung sich in der Kilte zersetzen lisst (83 pCt.). Die
Eigenschaften dieses Indazols sind die schon hiufig beschriebenen.

CH
Die Acetylverbindung, CsHQ(CHs)(NOQ)<&_:>N.CO .CH,,

Die Diazoverbindung des Nitroxylidins, giebt

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

CioHpN3 0. Ber. N 19.02. Gef. N 19.15.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 165
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Das Paranitroxylenolacetat, Cg¢H:(CHy)(NOs)(OCOCH;s),
erhalten durch L&sen des Phenols in Acetanbydrid, Hinzufiigen eines
Tropfens Schwefelsiiure, Eingiessen in Wasser und Umkrystallisiren
ans Alkolol, bildet schwach gelbe, bei 72—73" schmelzende Prismen.
Es ist leicht léslich in Chloroform und siedendem Alkohol, schwer in

kaltem, sehr wenig in Wasser, leicht verseifbar.
CioHy;; NOi. Ber. N 6.7. Gef. N 6.93.
17. B-1-Methyl-2.6-Dinitroindazol, Schmp. 2299,

Das Dinitroxylidin hat nur noch sehr schwach basische Eigen-
schaften und wird am besten in folgender Weise diazotirt. Man 16st
1 g Base in 20 g Schwefelsfure von 66® Bé und versetzt mit der
theoretischen Menge Nitrosylsulfat (4.8 g einer 7.5-procentigen L&-
sung). Nach einer halben Stunde wurde auf Eis gegossen, wobei
eine klare Losung euntstand, welche, nach Zusatz von einer kleinen
Menge Harnstoff, zom Sieden erhitzt wurde. Nach dem Erkalten
achied sich das Indazol aus, dessen Menge 1g betrug. Die Ausbeute ist
also nahezu theoretisch. Nach dem Umkrystallisren bildet das Indagol
weisse, bei 229° schmelzende Nadeln.

Ebenso glatt verlinft die Ueberfihrung der Base in Indazol in
Losung in dem 50-fachen Gewichte Eisessig; das Indazol ist sogar
nach dem Eingiessen in Wasser sofort rein.

VI. Indazole aus nitrirten Mesidinen.

18. B-2.6-Dimethyl-1- oder 3-Nitroindazol, Schmp. 180—181°,

In mineralsaurer L&sung erhdlt man aus dem Nitromesidin,
HyC.r.CH,
0,N.._J.NH,

Hs
bonat versetzter, je nach den Umstinden 12—30 pCt. Indazol, in Eis-
essig in der Kiilte so zu sagen quantitativ diesen Korper. Auf 1 g
Base wurden hier nur 25 g Eisessig genommen. Es ist wohl mdglich,
dass man auch in anderen Fillen die Menge dessetben vermindern
kdnnte. Erwirmt man die diazotirte Essiglosung auf dem Wasser-

bade, so geht die Ausbeute zurick.
Die Kigenschaften sind die gewdhnlichen. Es wire theoretisch

die Bildung von zwei Isomeren denkbar gewesen; es ist uns aber
nicht geluugen, durch fractionirte Krystallisation das Rohproduct zu
spalten.

, ausschliesslich das Mesitol, in mit Acetat oder Car

19. B-2.6-Dimethyl-1.3- Dinitroindazol, Schmp. 2479,
Die Diazotirung verliuft am besten in schwefelsaurer Lésung mit
Nitrosylsalfat. Man 15st 1 g der Base in 20 g concentrirter Schwefel-
stiure, fligt ein wenig mebr als die theoretische Menge Nitrosyl-
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Die zum Teil recht unreinen Indazole aus mehreren Operationen
werden vercinigt und aus Benzol unter Zusatz von Thierkoble um-
krystallisirt. Schwach gelbe Nidelchen, Schmp. 180.5—181.5% L3a-
sung in Aetzkali orange.
Versuche in mit Acetat oder Carbonat versetzter Ldsung wurden
nicht ausgefiihrt.

21. B-1.2-Dimethyl-3- Nitroindazol, Schmp. 204°.

NO,

‘ ... HsC./"™.CHs
Pa das Nitrocumidin, H;;C-l\/"NH? ’

zugiinglich ist, wurde zuniichst die Eisessigmethode untersucht.

verhiltnisamiissig schwer

1 g Base wurde in 50 cem Eisessig geltst, diazotirt und durch
Kintropfenlassen in heftig siedenden FEisessig zersetzt. Die gelbe,
verkochte Ldsung wurde moglichst eingeengt, .mit siedendem Wasser
versetzt, aufgekocht und von braunem Harz heiss abfiltrirt. Beim
Erkalten schied sich das hellorange gefiirbte Reactionsproduct aus.
Eine geringe Menge sehr unreinen Korpers ergab noch der Petrol-
dtheranszog der Mutterlaugen.

Rohproduct: 0.62 g, entsprechend 58 pCt. der angewandten Base.
Ich bin idberzeogt, dass die .Ausbeute sich erhdhen wird, wenn man
mit mehr Ausgangsmaterial arbeitet und die Reaction genauer studirt.

Das unreine Indazol wurde zweimal aus 10-procentiger Essig-
séiure unter Zusatz von Thierkohle und hierauf aus siedendem Ligroin-
Benzol (1 : 1) umkrystallisirt; schéne, weisse, silberglinzende Blittchen,
Schmp. 204" In heissem Benzol ziemlich leicht in Ligroin auch
beim Sieden fast unldslich, ebenso in kochendem Wagser. Von Ace-
ton und Eisessig wird es schon in der Kiilte aufgenommen. Die al-
kalische Losung ist dunkelgelb.

22. B-1.2-Dimethyl-3.6- Dinitroindazol, Schmp. 221 —2220,

Das Dinitropseudocumidin hat nur noch sehr sechwach basische
Eigenschaften, erheblich schwicher als die beiden Dinitroxylidine, und
muss folglich in recht stark saurer Losung diazotirt werden.

1. Versuch. ¢ g des Dinitrocumidis werdes in 20 g Schwefel-
sdure gelost und mit 15 com Wasser versetzt. Es wurde diazotire
und dann auf Y3 Liter verdiinnt. Die Losung firbte sich bald rosa. Es
wurde auf dem Wasserhade verkocht. Die Losung wurde dabei immer tiefer
roth und schied eine braune, amorphe Substanz aus. Nachdem kein Diazo-
korper mehr vorhanden war, wurde filtrirt. Beim Erkalten schied sich das
Indazol in gelben Flocken aus, die ziemlich unscharf schmolzen. Bei 180°
fing eine theilweisc Erweichung an; zwischen 2030 und 2087 trat Verflfissigung
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sulfat hinzu, lisst einige Zeit stehen, giebt hierauf in die Lésung
etwas Harnstoff, am iberschiissige HNOs zu zerstfiren, und giesst
auf Eis. Man stellt alsdann die Losung auf 200 cem und erhitzt
znm Sieden, bis keine Diazoverbindang mebhr nachzuweisen ist.
Nach dem Erkalten wird das Indazol abfiltrirt. Ausbeute theore-
tisch. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es gelblich weisse, bei
247° schmelzende Nadeln. In eisessigsaurer L&sung wird ebenfalls
eine theoretische Ausbeute erhalten. 1 g Base in 100 ccm Eisessig
wird mit Doppel-Normal-Nitrit diazotirt, die L&sung 12 Stunden
stehen gelassen, dann zum Sieden erhitzt, bis keine Diazoverbindung
mehr nachweisbar ist. Nach dem Abdestilliren eines grossen Theiles
des Eisessigs giesst man io Wasser, wobei sich das Indazol rein ab-
scheidet.

VV1I. Indazole aus nitrirten Pseudocumidinen.

Die beiden Mononitro- und die einzig mdgliche Dinitro-Verbindung
warden untersucht. Wir haben es hier mit Aminen zu thum, die in
Parastellung zar Amidogruppe methylirt sind, was die Indazolbildung
ungiinstig beeinflusst. Die Ortho-Verbindang ergab stets schlechtere
Ausbeuten und bei der Meta- und der Dinitro-Verbindung wurden gute
Resultate nur dann erhalten, wenn man die Diazolésungen in siedenden
Eisessig bezw. verdiinnte Schwefelsiure einfliessen liess.

20. B-1.2-Dimethyl-6-Nitroindazol, Schmp. 180.5—181.5°.

HC—~CH
Je 2 g Nitrocumidin, H:C'E\/!'NH!; , warden in 20 g concen-
NOs
trirter, gewdhunlicher Schwefelsiiure gelost, 50 ccm Wasser zugegeben
und mit 5.6 cm® 2/y-n.-Nitrit diazotirt. Die von einer Spur Ungeldstem

abfiltrirte Lésung wurde mit Wasser auf 1 L verdionnt und verkocht.

Trotz der fiir Indazolbildung giinstigen Stellung der Nitrogruppe
ist die Ausbeute eine recht unbefriedigende, 16—22 pCt., wie dies
auch beim o-Nitro-as-m-Xylidin der Fall ist (wenn auch nicht in dem
Maasse). Die Indazolmenge wird nicht grésser, wenn man die saure
Diazolésung in kochende, etwa 5-procentige Schwefelsiure eintropfen
ldsst. Wie man auch verkocht, stets entstehen braune, harzartige
Producte in reichlichem Maasse.

Auch bei der Diazotirung in Eisessig und Stehenlassen in der
Kilte wurde die sehr schlechte Ausbeute von 20 pCt. erhalten. Es
hatte sich viel Harz gebildet. Nach der entwickelten Stickstoffmenge
hiitte man iiber 60 pCt. Indazol erwarten sollen, wodurch es wahr-
scheinlich gemacht ist, duss in dem Harze Bamberger'sche Kérper
enthalten sind.

165*
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ein. Die Mutterlangen enthielten aunch noch Indazol, aber sehr wenig und
uorein. Ausbeute 0.15 g = 7 pCt.

Ein zweiter, auf diese Art ausgefihrter Versuch gab das gleiche Resultat.

3. Versuch., 1 g Base wurde in 60 g Salzsiure (38-procentig) geldst
und der beim Abkiihlen entstehende Chlorhydratbrei diazotirt. Die filtrirte
salzsaure Diazolosung warde in diinnem Strahle in heisses Wasser gegossen.
Es entstand eine rosa gefirbte Flissigkeit, die sich allmihlich tribte, worauf
sich auch braunes Harz ausschied. Die Ausbeute war diesma! besser: 0.28 g
Indazol = 27 pCt. des Amins. Der Schmslzpunkt war unscharf: 195—205°.

4. Versuch. 2 g Dinitro-y-cumidin wurden nach dem im allgemeinen
Theil unter: »Das Diazotiren« beschriebenen Eisessig-Schwefelsinreverfahren
in die Diazoverbindung tubergefihrt.

Die erhaltene Lisung wurde tropfenweise in ein halbes Liter siedende
5-procentige Schwefasiure fliessen gelassen. Jeder einfallende Tropfen firbte
sich einen Augenblick schwach rosa und war dano zersetzt. Jenes braune
Nebenproduct konnte so niebt entstehen. Das Dinitroindazol scheidet sich
zum Theil in gelblichen Flocken aus. Nachdem alle Diazolésung zersetzt war,
wurde Essigsiure zugesetzt, um das Indazol ganz in Lésang zu bringen
und dann heiss von einer Spur ungeldster, brauner Substanz abfiltrirt. Beim
Erkalten scheidet sich das etwas gelblich gefirbte Product aus. Darch Ex-
traction der Mutterlangen wird der Rest erhalten.

Ausbeute 1.7 g = 81 pCt. des angewaudten Amins.

5. Versuch. Ebenso ausgefihrt. Indazolausbeute 1.65 g == 79 pCt.
der Base.

Diese Versuche beweisen nochmals die schon frilher betonte
Wichtigkeit der Art des Zersetzens, der Art der Temperaturerhhung
in manchen Fiillen,

Die aus obigen Versuchen resultirenden Robproducte wurden aus
siedendem Anpisol, in dem sie sebr gut 16slich sind, in schdénen, sei-
digen, schwach griinlich-weissen Nadeln erbalten. Besser nach ist es,
ein Gemisch voun Ligroin und Anpisol zu verwenden. Das Indazn] ist
in Wasser und Ligroin kaum !6slich; von essigsiurehaltigem Wasser
und Alkohol wird es in der Siedehitze gut aufgenommen. Leitet
man Salzsdure in seine Benzollosung ein, so fillt kein Chlorhydrat
aus. Losung in Alkali orange.

Miilhausen (Els.), Chemie-Schule.





