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308. Siegmund Reich und George8 Gaigailian: 
Uber Ringschliebung unter Abepaltung einer Nitrogruppe 

au8 dem Benzolkern. 
(Eingegangen ain 5. Juli 1913.) 

Y. M e y e  r beobachtete’), da13 beim Versetzeu der alkoholischen 
Liisung des H y d r a zo n s des 2.4 - D i n  i t r o  p h e  n y I-gl  y ox  y lsiiu r e  - 
e s t e r s ,  ( N 0 2 ) ~  C.SHI. C(: IS. N H . G  H5). COOCHJ, mit etwas Kalilauge 
sich zuerst das tiefblaue Kaliumsalz I bildet, welches m c h  einigen 
fv1 inuten seine blaue Farbe verliert und bald darauf zu schwefelgelben 
Krystallen eines Kaliunisalzes 11 erstarrt, welches durch Yerseifung 
der Estergruppe und Abspaltung einer Nitrogruppe aus dem Benzol- 
kern gebildet wird. Er driickte die Reaktion durch folgende Glei- 
ChUng nus: 

c.  COOK NO*,,’\, -’?K C .  COOCH, NO* - . .’“,S 
I. + K O H  = 11. I,,,!, ‘PI’. Cg Hs i,;-.LI. c g  Hj 

O2N S + KNO2 + CHI. OH, 
aonach der entstnndene Kijrper eine N i t r o  - p h e n  y 1- i s in d n z o l -  
c a r b o u s a u r e  darstellt?). Es mu13 jedoch hinzugefiigt werden, da13 
trCJtZ zahlreicher Jrersuche es Y. hi e y e r  und seiuen Mitarbeitern nicht 
gelang, den Beweis fur diese Forinel zu erbringeu. 

Wir beobachteten nun, daB das H y d r a z o n  d e s  2 .G-Dini t ro-  
b e n z a l d e h y d s  gegenuher Kalium- oder Natriumhydroxyd ein glei- 
ches Verha.lten zeigt wie das  Hydrazon des 2.4-Diuitrophenyl-gly- 
osylsaureesters. Fugt man nlnilich zur roten alkoholischen Lii- 
sung des genannten Hydrazons, welches bei 158O schmilzt, wa13rige 
Kalilauge, SrJ schlagt die rote Farbe in tiefblau urn, welche jedoch 
sclinell verblafit und nach e t a a  einer Minute - bei konzentrierten 
Lijsungen und in  der Warme noch vie1 scliueller - in hellgelb uber- 
geht. Aus dieser Losung krystallisieren alsbald hellgelbe Nadeln 
voin Schmp. 165O. I m  Filtrat davon wurde K a l i u m n i t r i t  nacbge- 
w i esen. 

Der  Vorgang mu13 hier i n  derselben Weise interpretiert werden 
wie in dem oben geschilderten Falle: die durch Zugabe yon Alkali 
entstaudene blnue Farbe ist durch die Bildung eines K n l  i unis  a1 z e s  1 
des H y d r a z o n s  verursacht. Dies ist jedoch nicht bestiindig und 

1) B. 22, 319 [1SS9]; 23, 714 [1S90]: A. 284, 139 [1891]. 
2) Es sind aoch einige andre Faille von RingselilieBungen unter .4bspal- 

tuilg einer Nitrogruppe aus den1 Benzulkern bekannt geworden, siehe T u  rpii i ,  
SOC. 59, 714 [1591]; Kelirmann,  B. 32, 2601 [1499] U. a. in. 
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geht durch Abspaltung von Kaliumnitrit in das 1 - P h e n y l - 7 - n i t r o -  
i s i n d a z o l  I1 iiber. 

NO2 C H  NO, CH 
/',/YN <'7',/33N 

*' I,), 'N.CsHs = 'I' &,/-AN, fJ6 H5 * 
OzN 

Die s u b s t i t u i e r  t e n  P h e n  y 1 h y d  r a z  o ne ,  ferner die N a p  h t h J 1 - 
sowie auch das B e n z y l h y d r a z o n  gehen ebenso leicht i n  die ent- 
sprechenden I s i n  d az o 1 - D e r i v  a t  e uberl). Hingegen fand beim 
S e m i c a  r b  a zo n die Urnwandlung in eio Isindazol-Derivat n i c h t  statt. 

Ersetzt man den Imidowasserstoff durch eio Radikal, dann bleibt 
natiirlich die Reaktion aus. So erleideu das M e t h y l - p h e n y l h y -  
(1 razo  11, (NOZ)Z C6 Ha. CH: N .N(CHa). C6 H5, sowie das  B e n  z J 1 - p h e -  
n y l h y d r a z  o n ,  (N0z)z c6 Ha. CH: N . N (CHa . c6 115). c6 H5, durch Kali- 
lauge nicht die mindeste Veranderung. 

Die erhaltenen Isindazol-Derivate sind gut krystallisierende, gelb 
gefarbte und sehr bestiindige Korper. Durch Einleiten von gasfor- 
miger SalzsHure in  die ftherische oder benzolische Losung konnte 
ein Cblorhydrat nicht niedergeschlagen werden. Die basischen &en- 
schaften sind also hier durch die Phenyl- uod Nitro-Gruppe sehr ab- 
geschwiicht. 

Besonders bemerkenswert ist die qroBe Bestandigkeit dieser Kiirper 
gegen Reduktionsmittel. Es gelnng uns nPmlich bis jetzt nicht, die 
Nitrogruppe zu reduzieren. Das niimliche beobachtete V. Meyer ' )  
l e i  der Nitro-phenyl-isindazol-carbonsaure, die jedem Reduk- 
tionsversuch hartniickigen Widerstand entgegensetzte. 

Das Studium der Renktion wird fortgesetzt. 

E x  p e r i  m e n  t e 11 e s. 
1 - P h e n y l - 7 - n i t r o - i s i n d a z o l .  

Die warme alkoholische Losung des 2.6 - D i n  i t r  0- b e n  z a l d e  h y d - 
p h e n y l h y d r a z o ~ s ~ )  wurde mit wiihiger Kalilauge versetzt. Die 

1) Man durfte erwarten, daB die Hydrazone des von I?. S a c h s  und 
Kempf (B. 36, 1224 [1902]) dargestellten 2.4-Dini t ro-  sowie des 2.4.6- 
T r i n i t r o - b e n z a l d e h y d s  dieselbe Reaktion eingehen wiirden. Dies ist jedoch 
nicht der Fall. Denn fiigt man zu ihrer alkoholischen LBsung Kalilauge, so 
schliigt zwar die rote Farbe i n  tiefblau urn, indem sich die Kaliumsalze 
bildcn. Diese sind jedoch bestandig und spalten n i c h  t Kaliumnitrit unter 
Isindazol-Bildung rb. 

2) 1. c. 3) Dsrstellung Reich ,  B. 45, 904 (19121. 
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entstandene tiefblaue Farbe scblug rasch in  hellgelb urn. Die Liisung 
wurde mit vie1 Wasser versetzt, der  i n  gelben Flocken ausgefallene 
Kiirper abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhielt so 
gelbe Nadeln vom Schmp. 165O. Sie sind leicht loslich in  Alkohol, 
h e r ,  Benzol, Eisessig und Chloroform und East unloslich in Ligroin. 
Im Filtrate wurde N a t r i u m n i t r i t  nachgewiesen. 

0.1094 g Sbst.: 0.2616 g COz, 0.0410 g HaO. - 0.1021 g Sbst.: 16.4 ccm 
N (194 728 mm). 

ClaHaOyNa. Ber. C 65.27, H 3.76, N 17.5i. 
Gef. n 65.21, * 4.15, 1) 17.57. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung. Sbst.: 0.1608 g. Losungsmittel (Benzol): 14.93 g. 
Gefrierpunkberniedrigung 0.22O. Ber. 239. Gef. 249. 

2.6 - D i n i  t r o - b en z a1 d e h y d - p -  bro  m - p  h e n  y 1 h y d ra  zo n. 
2.6-Dinitrobenzaldehyd I )  wurde in Alkohol ge16st und mit der berech- 

neten Menge einer essigsauren Lbsung von p-Bromphenylhydrazin vermischt. 
Es wurde eine Stunde erwirmt und dann ein wenig konzentriert. Durch 
Zugabe von U'asser fie1 ein Pulver aus, melches aus einer Mischung von 
Henzol und Ligroin umkrystallisiert murde. Man erhielt rote Krystalle vom 
Schmp. 176O (unter Schairzung). Sie sind sehr leicht ldslich in Alkohol und 
Ather, leicht in Benzol und Chloroform und schwer in Ligroin. 

0.1076 g Sbst.: 15.1 ccm N (ISo, 731 mm). 
C1311901N+Br. Ber. N 15.34. Gef. N 13.52. 

1 - [p - B r  om-p  hen yl]-7 - n i t  ro- i s indazo  1. 
Beim Hinzufkgen yon Kalilauge zur roten allioholischen Losung des 

2.6-Dinitrobenzaldehyd-p-bromphenylhydrazons schliigt die Farbe sofort in 
blau urn und geht iiber griin in hellgelb iiber. Der Farbenwechsel findet 
h a e r s t  schncll statt. FGgt man Wasser hinzu, so fallen gelbe Krystalle Tom 
Schmp. 174--175O aus. 

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol steigt der Schmelzpunkt 
auf 183O (unter SchwSrzung). Der  IiBrper ist wenig liislich in Li- 
groin und leicht loslich in den sonstigen organischen Lbsungsmitteln. 

0.1280 g Sbst.: 0.2304 g COZ, 0.0350 g HzO. - 0.1050 g Sbst.: 12.3 ecm 
N (17O, 733 mm). 

ClaIIs02NSBr. Ber. C 49.05, H 2.51, N 13.20. 
Gef. * 49.05, n 2.9ti, )) 13.05. 

2.6 - D  ini  t r  0 -  b e n i a l  d e  h y d - p - n i  t ro-p  hen y l h J d r a z  on. 
Die alkoholisch-wirl3rige Losung des Aldehyds wurde mit der berechneten 

Menge p-Nitrophenylhydrazin, gelost in Eisessig, vermischt und etwm auf 
dem Wasserbade erwlrmt. Beim Erkalten schieden sich rotbraune Krystalle 
aus, welche aus Aceton umkrystalliairrt wurden. Schmp. 207--10S0 unter 

') Darstellung Reich ,  1. c. 
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Rriunung. 
und Eisessig, ziemlich l6slich in Aceton und leicht in Nitrobenzol. 

Wenig lbslich in Ligroin, schwer in Alkohol, Benzol, Chloroform 

0.1065 g Sbst.: 20.4 ccm N (19.50, 735 mm). 
ClaHgOsN5. Ber. N 21.16. Gef. N 21.11. 

1 - [ p  - Nit  r 6-p hen p I] - 7 - n i t r o  -i s in  d a z o 1. 
Daa Dinitrobenzaldchyd-p-nitrophenylhydrazon wurde in vie1 Alkohol 

gel6st und mit Kalilauge versetzt. Nach erfolgtem Farbenumschlag schieden 
sich gelbe Krystalle am. Sie wurden in Nitrobenzol gelost und diese LB- 
sung mit Alkohol versetzt. Man erhielt so golbe mikroskopische Krystillcheii 
vom Schmp. 261O. 

Das l-[p-Nitrophenyl]-7-nitro-isindazol ist unliislich in Jigroin, 
sehr schwer loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig und Chloro- 
form, ziemlich loslich in  Aceton und leicht laslich in  Nitrobenzol. 

N (190, 720mm). 
0.0954 g Sbst.: 0.1918 g COs, 0.0283 g H,O. - 0.1062 g Sbst.: 19.1 CCQI 

CISHsO,N'. Ber. C 54.93, H 2.82, N 19.71. 
Gef. D 54.82, D 3.29, 19.45. 

2.6-D i n  i t r 0- b e n  z a l d  e h y d - o  - n i  t r 0-p  h e n  y l  h y d r a z o n .  
Wurde wie das vorangehende Hydrazon dargestellt. Aus Alkohol nm- 

krystallisiert, erhielten wir braonrote Krystalle vom Schmp. 220-2210. Sie 
sind sehr schwer loslich in Alkohol, Xther und Ligroin, ziemlich l6slich in 
Benzol, Aceton, Eisessig und Chloroform und sehr leicht in  Pyridin. 

00896 g Sbst.: 17.3 ccm N (18O, 724 mm). 
ClaH9OsN5. Ber. N 21.16. Gef. N 21.13. 

1 - [o- N i  t r o -  p h e n  y I] -7 - n i t r o - i a i  n d  az o 1. 
Wegen der geringen LBslichkeit des Hydrszons in Alkohol wurde das- 

selbe in Pyridin gel6st und mit einem f?berschoB von Alkali versetzt. Nach 
vollendeter Reaktion wurde mit Salzshre iibersiittigt, mit Ather ausgeschfit- 
telt, der Ather abdestilliert und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. 

Ziemlich 18s- 
lich in Alkohol, Benzol, Ather und Eisessig, leicbt in Aceton, 5uSers.t 
leicht in Pyridin und wenig in Ligroin. 

Man erhielt gelbe Nadeln vom Schmp. 162-163O. 

0.1245 g Sbst.: 22.8 ccm N (184 724 mm). 
C,sHsO,N,. Ber. N 19.71. Gef. N 20.03. 

2.6 - D  i n i t r o  -b e n  z n l d e  h y d - M -'n a p  h t h y 1 h yd r  a z  o n  
bildet rote Iirystdle vom Schmp. 205-2060. Dieselben sind schwer ldslich 
in Alkohol, ziemlich loslich in Benzol, Ather, Chloroform und Eisessig, sehr 
leicht in Aceton und unloslich in Ligroin. 

0.1065 Sbst.: 16 ccm N (?lo, 732 mm). 
C I T H ~ ~ O I N ~ .  Ber. N 16.66. Gef. N 16.37. 

154 * 
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1 - a - N a p  h t h y 1-7 - n  i t  r o - i s i  nd  a z  01. 
Nach erfolgtem Fnrbenumschlag wurde die Losung konzentriert 

und mit Wasser versetzt. Es fielen gelbe Kryetalle aus, welche aus 
Alkohol umkrystallisiert wurden. Schmp. 113-1 14O. Schwer liislich 
i n  Ligroin und leicht in den sonstigen organischen Losungsmitteln. 

0.0860 g Sbst : 11.6 ccm N (180, 720 mm). 
C1~H1lO~Ns.  Ber. N 14.53. Gef. N 14.67. 

2.6- D i n  i t  r 0- b e  n z a l d  e h y d - p -  n a p  h t h y 1-h y d r a z  o n 

bildet kleine, rote Nidclchen vom Schmp. 183-184O (unter Schwarzung). 
Ziemlich l6slich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform, leicht in Aceton, 
Eisessig und Nitrobenzol und wenig in Ligroin. 

1 - / ? - N a p  h t h y 1 - 7- n i t r o  - i s i n d a z o l .  

Nach erfolgtem Farbennrnschlag wurde die alkoholische Losung 
mit Wasser versetzt. Es fielen griinlich-gelbe Krystalle am,  welche 
aus Alkohol urnkrystallisiert wurden. Man erkielt so rein gelbe Kry- 
stalle vorn Schmp. 152-153O. Liislich in Alkohol, Ather und Nitro- 
benzol, leicht loslich in  Chloroform, Aceton, Benzol und Eisessig und 
sehr wenig loslich in Ligroin. 

0.1098 g Sbst.: 0.2868 g COs, 0.041 1 g H,O. - 0.0926 g Sbst.: 12 ccm N 
(17.5O, 728 mm). 

CI ,HIIO~N3.  Ber. C 70.59, H 3.80, N 14.53. 
Gef. 71.25, D 4.19, B 14.20. 

2.6 - D i n  i t  r o - b e n  z a l d  e h y d -  ben  z y 1- h y d r a  zo  11. 

Die alkoholischo L6sung dcs Aldehyds wurde mit der wBBrigen Losung 
der berechneten Menge (1 Mol.) Benzylhydrazin-chlorhydrat vermischt und 
dazu 1 Mol. Natriumacetat gefigt. Es wurde eine Stunde auf dem Wasser- 
bade erwirmt. Die nach dem Erkalten ausgeschiedenen Krystalle wurden in 
Eisessig gel6st und mit Wasser bis zur Tritbnng versetzt. Es schieden sich 
citronengelbe Nidelchen vom Schmp 66O. Leicht loslich in Alkohol, Eisessig 
und Schwcfelkohlenstoff und sehr leicht in Ather, Chloroform, Pgridin, Benzol 
nnd Aceton. 

0.0981 g Sbst.: 17.1 ccm N (200, 726 mm). 
C ~ ~ H I I O ~ N I .  Ber. N 18.66. Gef. N 18.90 

1 - B e n  z y 1-7 - n i t  r o - i s i n  d a z  o 1. 
Beini Hinzufitgeii von Kalilauge zur gelben alkoholischen Liisung des 

Hydrazons entstand eine rotviolette Firbung, die im Lade einiger Settunden 
verblaate und in  schmaches Hellrot iiberging. Es wurde nun mil vie1 Wasser 
versetzt, ansgeathert, der Ather abdestilliert und der Rickstand aus Petrol- 
ather unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Nach dem Ausiithern 
wurde in  der wiBrigen 1,bsung Natriumnitrit nachgewiesen. 
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Das I-Benzyl-7-nitro-isindazol bildet hellgelbe, glanzende Nadel- 
Sie sind in Alkohol, &her, Benzol und chen vom Schmp. 97-98O. 

Aceton leicht Ioslich und etwas schwerer liislich in Petrolather. 

2.6-D i n  i t r o - b e n  z a l d  e h y d -  m e t h y l -  p h e n  y 1 h y d  raz on .  
Die Komponenten wurden in alkoholisch-essigsaurer Losung eine Stunde 

auf den1 Wasserbade erwirmt. Beim Erkalten schieden sich rotgelbe Kry- 
stalle Bus, welche aus Alkohol umkrystallisiert wurden. Nadeln vom Schmp. 127O. 

0.1082 g Sbst.: 18.5 ccm N (18.5O, 730 mm). 
C I ~ H ~ ~ O ~ N , .  Ber. N 18.F6. Gef. N 18.76. 

Die alkoholische Losuog dieses sowie des folgenden Korpers 
wurde durch Zugabe r o n  Kalilauge selbst in der W&rme nicht ver- 
Indert. 

2 .6-Din i t r o - b e n  z a l d e h  y d -  p h  e n y l -  b e n  zyl h y d  r a z o n .  
Dsrgestellt wie vorangehender Korper. Aus Alkohol umkrystallisiert. 

0.1026 g Sbst.: 13.9 ccm N ( 1 7 O ,  732 mm). 
Gelbe Nadeln vom Schmp. 1100. 

C ~ O I I I G O ( N ~ .  Rer. N 14.89. Gef. N 15.05. 

2.6 - D i  n i  t r  0- b e n  z a l d  e h y d - s ern i c s r b  a z  on 
wurde in der  iiblichen Weise dargestellt. Es bildet ein gelbes, krystallinisches 
Pulver vom Schmp. 207-208O. Leicht loslich in Slkohol, Aceton und Eis- 
essig, schwer in .ither und Chloroform und unloslich in Benzol und Ligroin. 
Behufs Analyse wurde es aus verdhnntem Alkohol umkrystallisiert. 

0.1044 g Sbst.: 25.8 ccm N (16.5°, 738 mm). 
CeHr05N~. Ber. N 27.68. Gef. N 27.76. 

Versetzt man die alkoholische Liisung des Sernicarbazons mit 
Alkali: so tritt Rotfarbung auf, was wahrscheinlich auf Salzbilt!ung 
beruht. Diese Farbe verandert sich selbst nach langerem Stehen 
oder durch Erwarmen nicht. Fiigt man nun zur Liisung etwas Saure 
oder vie1 Wasser hinzu, so verschwindet die rote Farbe, und das un- 
verlnderte Semicarbazon fiillt wieder aus. 

2.6,2’.6’-Te t r a n i  t r o -  b e  n z a l a z  i n ,  
(NO2)a Cs H3. CH: N .N: CH. Cs Ha (N0,)g. 

Qie alkoholische LBsung von 1 Mol. Aldehyd wurde mit der a5Srigen 
Losung von 1 Mol. Hydrazinchlorhydrat und 1 Mol. Natriumacetat vermischt. 

Die Bildung folgenden Kondensationsproduktes (NO,), . CS Hs. CH: N.  NH, 
murde erwartet, das auf sein Verhalten gegen Alkali untersucht werdeo 
sollte. Es bildete sich jedoch nicht, da das Hydrazin mit 2 Mol. Aldehyd 
reagierte. Das Azin fie1 bereits kiirz nach dem Vermischen der Komponenten 

2.6 
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01s pulveriger Niederscblag aus. Aus Xceton umkrystallisiert, erhielt man 
schwach gelbliche Nadelo vom Schmp. 246-247O. Wenig loslich in Alkohol, 
h e r ,  Chloroform und Ligroin, leicht in Nitrobenzol und ziemlich kslich in 
Eisessig und Aceton. 

0.1388 g Sbst.: 0.2219 g Cog, 0.0268 g H20. 
CI,HeOgNs. Ber. C 43.29, H 2.08. 

Gef. * 43.60, 2.16. 

G e n f ,  Organisches Laboratorium der Universitiit. 

509. Rudolf Pummerer und Gustav Dorfmiiller: 
dber einen gelben Kohlenweeserstoff der Fluoren - Reihe. 

[Mitteilung aus dem Chem. Lsborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.) 

(Eingegangen am 12. Juli 1913.) 

Gelegentlicb von Versuchen zur Synthese des Rubicens ') lieBen 
wir sowohl auf Di-biphenylen-athen wie aucb auf Fluoren selbst uoter 
den verschiedensten Bedingungen oxydierende und dehydrierpnde Mittel 
einwirken, ohne indes bisher zu dem Resuchten kernkondensierten 
Di-bipbenylen-athen zu gelangen. Dagegen erbielten wir beim Er- 
hitzen Ton F l u o r e n  mit B l e i d i o x y d  und N a t r i u m a t h y l a t  in  
Pyridinlosung geringe Mengen eines gelben K o h l e n m a s s e r s t o f f e s ,  
dessen Entstehung auf die intermediare Bildung von A c e t a l d e h y d  
am dem Athylat und folgende Reaktion des AIdehyds mit Fluoren 
zuriickzuftihren ist: 

:'\ '\, 

/\ 

1 '  H ,'/ 

i ' 1  \/ CH, !,,! 

\ 1 .  

Auch bei direliter Kondensation yon Acetaldehyd mit Fluoren in  
Pyridinkkung mit Hilfe von Natriumathylat blieb die Ausbeute an 

1) R. Pummerer ,  B. 45, 297 [1912]. 




