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Wasser fast unldslich, sehr schwer ldslich in Alkohol, aber leicht
léslich in Eisessig. Zum Umkrystallisiren eignet sich am besten ver-
diinote Ameisensiure. Beim Erhitzen beginnt sich der Kérper bei
3000 C. zu briiunen und ist bei 325" C. ganz schwarz geworden, ohne
geschmolzen zu sein.

Fiir die Analyse wurde das salzsaure Salz verwendet, welches
bei 50— 60° C. getrocknet worden war.

I. 0.2155 g Substanz gaben 0.379 ¢ Kohlensiure und 0.074 g Wasser.

1L 0.1595 g Substanz gaben 20 ccm Stickstoff bei einem Barometerstand

von 726 mm und einer Temperatur von 200 C.
I1I. 0.141 g Substanz gaben 0.0995 g Chlorsilber.
Gefunden

L 1L IL Ber. fiir CsHgNaOs . HCL
cC 48 - - 48.4 pCt.
H 3.8 —_— - 3.5 »
N — 14 — 141 >
Cl — — 17.45 179 »

801. Otto N. Witt, E. Nolting und E. Grandmougin:
Ueber Abkimmlinge des Indazols.

(Vorgetragen in der Sitzung von Otto N. Witt.)

Der Eine von uns hat in Gemeinschaft mit Collin ) vor lingerer
Zeit gefunden, dass Orthotoluidin bei der Nitrirung in stark saurer
Losung ein neues bei 107 schmelzendes Nitroderivat liefert, welches
die Constitution
CH;

7 ONH,

S
NOq

besitzt. Es wuarde damals auch angegeben, dass diese Base durch Di-
azotirung und durch Kochen der erhaltenen Diazoverbindung mit
Wasser glatt in das zugehorige Nitrokresol vom Schmelzpunkt 106 bis
108¢ iibergehe. Nachdem nun der andere voo uns (O.N. W.) im
Sommer 1888 beobachtet hatte, dass die letztere Angabe nur bedingt
richtig sei, haben wir uns zu einem weiteren Studium dieser Reaction
vereinigt.

) E. N6lting und A. Collin, diese Berichte XVII, 2168.
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In der That ist die Umwandlung des Nitroorthotoluiding in Nitro-
orthokresol nur ausnahmsweise eine glatte, nimlich, wenn die Diazo-
verbindung im Momente ihres Entstehens durch Wasser zersetzt wird.
Es ist dies beispielsweise der Fall, wenn man zu einer heissen Losuug
der Base in Salzsdure die berechnete Menge Natriumnitrit zufiiessen
lisst. Arbeitet man dagegen mit den {iblichen Cautelen, indem man
die mit Eis gekiihlte Losung allméihlich diazotirt und alsdann darch
langsames Anwiirmen zersetzt, so wird regelmissig neben dem gebil-
bildeten Nitrokresol in gleicher oder sogar iiberwiegender Menge ein
anderes Product erhalten, welches sich sowohl durch seine Eigen-
schaften als auch durch seine Zusammensetzung vom Nitrokresol sehr
erheblich unterscheidet. Das neue Product enthilt erheblich mehr
Stickstoff, als dem Nitrokresol zukommt und erklirt damit die Er-
-scheinung, dass beim Aufkochen der wissrigen Ldsung des Diazo-
nitrotoluols weit weniger Stickstoff gasférmig entweicht, also dies bei
derartigen Reactionen sonst der Fall zu sein pflegt.

Es sei hier gleich erwihnt, dass selbst bei den verschiedensten
Abinderungen des Verfahrens stets ein (Gremisch zweier Kérper in
wechselnden Verhiltnissen erhalten wird, von denen der eine das be-
reits bekannte Nitrokresol, der andere aber ein Product ist, welches
sich durch die nachfolgende Untersuchung als Nitroderivat des von
Emil Fischer entdeckten?) Indazols erwies, weshalb wir dasselbe auch
von vornherein als Nitroindazol bezeichnen wollen,

Nitroindazol, CtH;Nz.NOo..

Zur Bereitung dieser Substanz verfihrt man am besten so, dass
man 30 g (1 Mol.) Nitroorthotoluidin in 60 g concentrirter Schwefel-
siure, welche mit 1000 ccm Wasser verdiinnt ist, 1dst, gut abkiihlt
und mit der Ldsung von 14 g Natriumnitrit in 200 ccm Wasser in
bekannter Weise diazotirt. Die Ldsung wird nun auf dem Wasgserbade
langsam erwirmt, wobei nur langsam und wenig Stickstoff entweicht.
Schliesslich wird zum Sieden erhitzt und die Ldsung kochend durch
ein nasses Faltenfilter gegossen, auf welchem einige Tropfchen Theer
zuriickbleiben.

Die klare blassgelbe Fliissigkeit triibt sich beim Erkalten, scheidet
das Reactionsproduct zuerst flissig aus, erstarrt aber nach einiger
Zeit zum Brei schéner, gelber Nadeln, welche abgesaugt und mit
Wasser gewaschen werden. Aus der Mutterlauge kann durch Ein-
dampfen noch mehr eines weniger schonen Productes gewonnen
werden.

Sowohl diese erste Krystallisation, welche meist den Schmelzpankt
1250 besitzt, als auch die niedriger schmelzenden Producte der Mutter-

Y Emil Fischer und H. Kuzel, Ann, Chem. Pharm. 221, 280.
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laugen sind nicht rein, sondern bestehen aus Gemischen von Nitro-
indazol mit Nitroorthokresol, in welchen beide Substanzen in wech-
selnden Mengen, durchschnittlich aber zu etwa gleichen Theilen vor-
kommen. Dieses Verhiltniss dnderte sich nur unwesentlich, als durch
verschiedene Arbeitsweise (Einlaufen der diazotirten Fliissigkeit in
siedendes Wasser, Zusatz von Metallsalzen, wie Kupfersulfat und
Zinksulfat u. dergl.) versucht wurde, die Ausbeute an einem oder
dem anderen Producte zu steigern.

Die Trennung beider Substanzen ist recht miihsam; sie gelingt
am besten durch methodische Krystallisation aus Wasser, in welchem
das Nitrokresol in der Kilte betrichtlich 1dslicher ist, als das Nitro-
indazol. Geht man von den bei 1259 schmelzenden, direct erhaltenen
Krystallen ans, so geniigt eine fiinfmalige Krystallisation aus Wasser
um das Nitroindazol im Zustande vélliger Reinheit zu erhalten. Die
Anwendung von etwas guter Thierkohle bei den letzten Krystallisa-
tionen ist empfehlenswerth, aber nicht nothwendig.

Das Nitroindazol bildet weisse, atlasglinzende, weiche Nadeln,
welche scharf bei 1819 schmelzen. Es ist in kleinen Mengen erhitzt,
unzersetzt flichtig, in grosseren verkohlt und verpufft es. Die
Zusammensetzung C;Hs N3Oz wird durch die nachfolgenden Analysen
bewiesen.

Berechnet Gefunden
fiir C'z H5 N3 02 I. II. IH. IV. V. VI. VII.
C 84 51.63 51.64 51.48 52.17 52.15 — — — pCt.
H 5 304 3.28 3.25 4.08 3.89 — — — >
N 42 925.77 — — — — 25,65 25.57 25.65 »
O 32 19.63 — — — — — — —_
163 100.00

Die Analysen I und II wurden im offenen, III und IV im ge-
schlossenen Rohr ausgefiihrt, das Material der Analyse III war aus
Xylol, alle anderen aus Wasser krystallisirt.

Das Nitroindazol krystallisirt auch aus Alkohol, Eisessig, Xylol,
aus letzterem in besonders schonen flachen' Nadeln, Es ist leicht
16slich in Alkalien mit schéner gelbrother Farbe. Das Kaliumsalz ist
ziemlich schwer 14slich und bildet schéone orangerothe Nadeln, welche
durch viel Wasser allmihlich zersetzt werden. Das Natriumsalz bildet
gelbe Nadeln. Das Silbersalz ist gelb; es wurden in demselben 22.97
bezw. 23.15 pCt. Silber gefunden.

Die Entstehung dieser Salze, in welchen das Metall an Stickstoff
gebundenen Wasserstoff vertritt, hat uns lange Zeit verhindert, die
wahre Natur des Nitroindazols zu erkennen. Wir haben geglaubt,
eine Hydroxylgruppe im Molekiil des Kérpers annehmen zu miissen
(womit aber die Ergebnisse der Analysen sich nicht vereinen lassen)
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und sind in dieser Annahme noch bestiirkt worden dadurch, dass das
Nitroindazol genau wie ein npitrirtes Phenol, mit Leichtigkeit sich
dtherificiren lidsst.

Methylither des Nitroindazols,
C; Hy Ny (C Hy) N Os.

Die Methylirung gelingt leicht mit Jodmethyl und alkoholischer
Kalilauge sowohl im geschlossenen Rohr bei 100° als auch im offnen
Kolben am Riickflusskiihler unter allmihlicher Zugabe eines Ueber-
schusses an Kalilauge. Sie gelingt ebenfalls, wenn man das Nitro-
indazol bloss mit Jodmethyl im Robr erhitzt. Dagegen fand vollige
Vertheerung statt, als die Metbylirung mit Natriummethylsulfat und
Kalilauge bei 2000 versucht wurde.

Methylirt man den reinen Karper, so wird sofort reiner Aether
erhalten, geht man von dem bei 125° schmelzenden Rohproduct aus,
80 wird ein Gemisch zweier Aether erhalten, welches leicht getrennt
werden kann, da der Aether des Indazols so gut wie unlgslich, der
des Nitrokresols aber sehr leicht ldslich in Ligroin ist. Der Methyl-
#ther des Nitroindazols wird durch Krystallisation aus Benzol in
schonen, abgeplatteten, hellgelben Nadeln vom Schmelzpunkt 159° er-
balten. Die Analyse derselben bestitigte die aus der Bildungsweise
gefolgerte Zusammensetzung:

Berechuet fiir Cs H7 N3 Oq L (if_f“denm

C 96 54.23 51.58 — — pCt.

H 7 3.96 4.24 — —

N 42 23.73 — 2390 23.62 »

O 32 18.08 — — — »
2056 100.00

Der Aether — diese Bezeichnung wird durch die spéter erkannte
Natur des Kérpers kaum gerechtfertigt — ist auch in Alkohol, Aether
und Eisessig 15slich. Er ist unloslich in Wasser. Alkoholische Kali-
lauge zersetzt ihn beim Kochen unter Bildung eines Azoxyderivates,
es sind daher auch zu grosse Ueberschiisse an Kalilauge bei der
Methylirung zu vermeiden. Es mag hier beildufig bemerkt werden,
dass der Methyldther des Nitroorthokresols, ans Ligroin umkrystalli-
girt, weissliche Nadeln vom Schmelzpunkt 740 bildet, welche unzer-
setzt fliichtig sind.

Acetylderivat des Nitroindazols,
C;H(N3(COCH;).NO,.
Dasselbe entsteht leicht beim Erwérmen von Nitroindazol mit
iiberschiissigem Acetanhydrid, Eingiessen in Wasser und Krystalli-
sation des gewaschenen Productes aus Alkohol. Es bildet weisse
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glinzende Nadeln vom Schmelzpunkt 139—140°, deren Analyse die
obige Formel bestitigte.

Berechnet fir CoH; N304 I.Gefundexh.

C 108 52.68 5268 — pCt.

H 1 3.41 3.47 s

N 42 2048 2059 »

O 48 2341 — =,
205 100.00

Das Acetylderivat ist unzersetzt fliichtig und sublimirt ebenso wie
das Methylderivat, in schimmernden Blittchen. Es ist véllig unlgslich
in Wasser, 10st sich aber schon in wiissrigen Alkalien unter Zersetzang
und Rothfirbung; beim Krkalten krystallisirt alsdann das zagehdrige
Salz des Nitroindazols in rothen Nadeln.

Bromirung des Nitroindazols.

Die Losung des Kaliumsalzes wurde mit verdiinnter Schwefel-
séiure gefillt und zu dem entstandenen Brei des fein vertheilten Kor-
pers Bromwasser im Ueberschuss hinzugefiigt. Das entstandene Pro-
duct wurde mit Wasser zur Entfernung des nicht Angegriffenen aus-
gekocht, dann in siedendem Benzol gelést. Beim Erkalten scheidet
sich ein neuer Koérper in gelatinésen Flocker aus, welche sich bei
lingerem Stehen in der Mutterlauge in kleine, gelbe Prismdn ver-
wandeln. Der Bromgehalt wurde nach der von E. Kopp herriihrenden
Methode durch Glihen mit Eisen bestimmt. Es zeigte sich, dass ein
Monobromderivat entstanden war.

Berechnet Gefanden
fir C:H(BrN;. NO; 1. 1L
Br 33.06 33.71  33.81 pCt.

Das Bromderivat liefert mit Natronlange ein in kaltem Wasser
schwer ldsliches Natriumsalz, welches priichtige rothe Nadelu bildet.

In diesem Kérper ist das Brom wahrscheinlich nicht in den
Benzol-, sondern in den Indazolring eingetreten. Dieses Bromderivat
krystallisirt auch aus Alkohol, in welchem es sich in der Hitze leicht
last, in kleinen N#delchen, deren Schmelzpunkt bei 2299 gefunden
warde.

Oxydation des Nitroindazols.

Die erste Andeutung dafiir, dass vermuthlich sich in dem neuen
Korper keine intacte Methylgruppe befinde, wurde uns durch das Ver-
halten desselben bei der Oxydation zu Theil. Er wird selbst von
kochender Salpeterstiure nicht angegriffen; dagegen liefert Chroms#ure
in Eisessiglésung neben etwas Theer nur Kohlensiure und Stickstoff.
Bei lingerem Kochen mit Kaliumbichromat und verdiinnter Schwefel-
siure wird der grisste Theil der Substanz ebenfalls allmihlich ver-
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brannt. Nur geringe Mengen werden in ein gelbes, in allen Losungs-
mitteln unl8sliches Pulver verwandelt, welches noch schwach saure
Eigenschaften besitzt und dessen Stickstoffgehalt zu 19.06 pCt. be-
stimmt wurde. Waire in dem neuen Product die aus dem Toluidin
stammende Methylgruppe noch intact, so hitte diese durch Oxydation
doch wohl in die Carboxylgruppe verwandelt werden und eine neue
Sduare hétte entstehen miissen.

Reduction des Nitroindazols.

Daurch das Studiam der Reductionsproducte ist es uns gelungen,
die Natur des neuen Kérpers zweifellos festzustellen. Wir erhielten
bei der Reduction eine nene Base, welche statt der im Ausgangs-
material angenommenen zwei Sauerstoffatome eben so viele Wasserstoff-
atome enthilt und daher eine priméidre Base, das Amidoderivat einer
Grundsubstanz, C; Hg Ng, sein muss. Diese Substanz haben wir aus der
neuen Base thatsichlich gewinnen kénnen und haben sie als identisch
mit E. Fischer’s Indazol erkannt, wodurch sich die Constitation
aller anderen Derivate zwanglos ergiebt. Im Nachfolgenden sind die
Versuche beschrieben, welche zu diesem Resultat gefiihrt haben,

Die Reduction wurde zuniichst mit Zinnsalz ausgefiihrt, indem
je 5 g Nitroindazol mit je 30 g Zinnsalz und iiberschiissiger Salzsiure
zusammen gebracht wurden. Der Nitrokérper 16st sich sofort unter
starker Erwirmung, es scheiden sich weisse Nadeln eines neuen Zinn-
doppelsalzes aus, Entzinnt, liefern dieselben die Lidsung eines ausser-
ordentlich leicht 18slichen, an der Luft Feuchtigkeit anziehenden Chlor-
hydrates. Es ist indessen schwierig, bei Anwendung dieser Methode
ein reines und einheitliches Product zu erhalten; wir haben deshalb
vorgezogen, die Reduction mittelst Schwefelammonium auszufiihren.

Zu diesem Zweck wird der Nitrokorper in Alkohol geldst, die
Losung mit Ammoniak versetzt und nun Schwefelwasserstoff durch
die siedende Losung geleitet, da in der Kilte keine Reduction statt-
findet. Nach einigen Stunden entfirbt sich die Lésung vollstindig,
der Alkohol wird dann abdestillirt; der Riickstand wird in verdiinnter
Salzsiiure aufgenommen, vom Schwefel abfiltrirt, die Lésung mit Ammo-
niak gefillt und die als gelber Niederschlag ausfallende Base aus
Wasser umkrystallisirt. Da sie in diesem in der Siedehitze leicht, in
der Kilte aber sehr wenig loslich ist, so geniigen wenige Krystalli-
sationen, um sie vollig rein zu erhalten.

Die Base ist in reinem Zustande weiss; sie scheidet sich aus
Wasser bald in klaren Schuppen, bald in Nadeln ab. Wir haben bisher
die Bedingungen nicht feststellen kénnen, unter denen die eine oder
andere Form entsteht.

Die Schuppen enthalten Krystallisationswasser, sie werden beim
Erhitzen triibe und zerfallen zu weissem Staub. Die Nadeln sind
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wasserfrei. Die neue Base ist in Alkohol leicht 1slich, so lange sie
unrein ist; bei zunehmender Reinheit biisst sie stark an Ld&slichkeit
ein. Sie schmilzt bei 210° und sublimirt schon vor dem Schmelzen.

Die Analyse der bei 120—130° getrockneten Substanz lieferte
Zahlen, welche zur Formel des Amidoindazols stimmen

Gefunden

Ber. fiir CH7Ns I I Il IV. V. VL

C: 84 63.16 63.45 — 6360 — 6341 — pCt.
H 7 5927 553 — 556 — 543 — >
Ny 42 31.57 — 3092 — 31.96 — 32.07 »

133 100.00

In der lufttrocknen schuppenférmigen Base wuarde der Wasser-
gehalt bestimmt und zu 11.37 pCt. gefunden, wihrend die Formel
C:H;Ny . NH; + H, O — 11.92 pCt. verlangt.

Die Summe der Zahlen aus I und II betrigt 99.9, die aus III
und IV 101.1, aus V und VI 100.91; die Substapz ist also sauer-
stofffrei. Der (Gesammtsauerstoff des Ausgangsmaterials ist in der
Nitrogruppe enthalten, die Annahme einer Hydroxylgruppe ist, trotz
der Fihigkeit Salze zu bilden, somit nicht mehr statthaft.

Das Amidoindazol ist eine starke zweissiurige Base. Suspendirt
man sie feingerieben in Wasser und lisst Normalsalzsiiure zufliessen,
so findet véllige Ldsung in dem Momente statt, wo die zugesetzte
Siure im Verhiltniss zur Base zwei Molekiilen gleichkommt,

Die Salze des Amidoindazols sind sehr leicht ldslich, aber gut
krystallisirbar. Das Chlorhydrat scheidet sich ab, wenn man eine
heisse alkoholische Ld&sung der Base mit Salzsiure fillt. Es bildet
prachtvolle weisse Nadeln, welche ohne zu schmelzen sich bei 230°
zersetzen.

Auf die gleiche Weise wie das Chlorhydrat kann mittelst Schwefel-
séure das Sulfat erhalten werden.

Aus den Losungen der Salze fillt Kaliumbichromat das Chromat
der neuen Base als gelben Niederschlag.

Das Amidoindazol wird ebenso wie seine Salze in nicht ganz
reinem Zustande an der Luft nach einiger Zeit roth.

Die Salze des Indazols werden bei Gegenwart eines Ueberschusses
von Sdure von Natriumnitrit sehr leicht und glatt diazotirt. Fiihrt
man den Versuch so aus, dass man eine Nitritlésung von bekanntem
Gehalt zufliessen léisst, bis bleibende Jodstirkereaction auftritt, so ge-
schieht dies in dem Moment, wo das Verhiltniss zwischen Nitrit und
angewandter Base ein genau moleculares ist, ein Beweis, dass das
Amidoindazol trotz seiner Zweisdurigkeit nur eine diazotirbare Amido-
gruppe enthilt. Die Losung der Diazoverbindung wird stets tief-
roth gefirbt.
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Oxyindazol C;H; N;. OH.

Dasselbe entsteht beim Kochen der Losungef des Diazoindazols.
Die Stickstoffentwicklung beginnt erst beim Kochen und setzt sich
wihrend desselben fort. Man filtrirt von Spuren einer ausgeschiedenen
rothen Substanz und entzieht der erkalteten Ldsung das Phenok
durch vielmaliges Ausschiitteln mit Aether. Beim Abdestilliren
bleibt es in rothgefirbten schénen Nadeln zwmiick, welche durch
Sublimation gereinigt, schneeweiss erhalten werden. Eine Stickstoff-
bestimmung ergab die erhoffte Zahl.

Ber. fir C;HsNy- OH Gefunden
N 20.89 20.73 pCt.

Das reine Product ist in kaltem Wagser nur wenig, in heissem
leicht léslich. Es kann daber aus Wasser umkrystallisirt werden.
Der Schmelzpunkt der ausgeschiedenen Krystalle liegt bei 215—286°.
DasProdukt besitzt einen eigenthiimlichen, an Chinon erinnernden Geruch.

Wichtiger als die Herstellung dieses Phenols erschien es uns,
aus dem Amidoindazol die Amidogruppe zu eliminiren und so zum

Indazol C; Hg No

selbst zu gelangen. Wir haben dies sowohl mit Hiilfe von Aethyl-
nitrit als auch nach der von Friedlinder?) vorgeschlagenen Natrium-
stannitmethode erreicht.

Arbeitet man mit Aethylnitrit, so darf man die néthige Schwefel-
siure nicht von vornherein zufiigen, da das Sulfat des Amidoindazols
in absolutem Alkohol unléslich ist und daher unangegriffen bleibt.
Man 16st vielmehr die Base in absolutem Alkohol (von welchem er-
hebliche Mengen erforderlich sind) setzt einen Ueberschuss an reinem
Aethylnitrit zu und ldsst nun allméblich unter stetem Schiitteln con-
centrirte Schwefelsiure zufliessen. Das Gemisch wird lingere Zeit
auf dem Wasserbade erwiirmt, dann wird der grosste Theil des Al-
kohols abdestillirt, der Riickstand mit Wasser versetzt, alkalisch
gemacht und schliesslich mit Aether ausgeschiittelt. Die #therische
Losung wird verdunstet, der Riickstand aus Wasser, schliesslich unter
Zuhiilfenahme von Thierkohle umkrystallisirt und so in schneeweissen
hiibschen Krystallen erhalten.

Genau dasselbe Product erhielten wir, als wir eine kalte wissrige
Lésung der Diazoverbindung zu einer kalten wissrigen Natrium-
stannitlésung hinzufliessen liessen. KEs entwich Stickstoff, geringe
Mengen von Unreinigkeiten schieden sich aus. Die filtrirte Losung
wurde mit Aether wiederholt ausgeschiittelt. Die vereinigten Aus-
ziige hinterliessen das neue Product als Krystallmasse, welche durch
Sublimation gereinigt wurde.

1) Diese Berichte XXII, 587.
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Das nach der ersten Methode bereitete Product schmolz bei
146—1479, das mit Stannit erhaltene bei 145—146°, wihrend Fischer
und XKuzel den Schmelzpunkt ihres Productes zu 146.5% angeben.

Die« Zusammensetzung des von uns bereiteten Indazols wurde
durch eine Stickstoffbestimmung controllirt.

Ber. fir CHgN; Gefunden
N 23,73 23.42 pCit.

Zur weiteren Controle haben wir aus unserem Product durch
Versetzen der salzsauren Liosung mit Natriumnitrit die Nitrosover-
bindung bereitet, welche aus Ligroin in kleinen gelben Nadeln vom
Schmelzpunkt 72 — 739 krystallisirt. Fischer’s und Kuzel’s Nitroso-
indazol schmolz bei 73-—749,

Wir haben ferner etwas Indazol nach der Vorschrift von Fischer
und Kuzel hergestellt und mit unserm Product verglichen. Beide
waren vollig identisch und zeigten anch namentlich genau denselben
hochst charakteristischen, siisslichen Geruch.

Aus Vorstehendem ergiebt sich, dass die Diazoverbindung des
Metanitroorthotoluidins vom Schmelzpunkt 107 beim Erwirmen in
abnormer Weise zerfillt. Wihrend ein Theil in gewohnter Weise
Nitroorthokresol und freien Stickstoff liefert, tritt in einem anderen
die Diazo- mit der Methylgruppe zu einem neuen fiinfgliedrigen Ringe
zusammen. Den Grund fiir diese von allen bekannten Thatsachen ab-
weichende Ringschliessung sehen wir in der benachbarten Stellung der
Methyl- und Diazogruppe.

Nimmt man mit E. Fischer fiir das Indazol die Constitution

CH
at)
AN
N
an, so besitzen die anderen, in vorstehender Abhandlung beschrie-
benen Substanzen die Constitutionsformeln:
/CH CH CH
AN N I
SN Do0
ﬁ/ NN

NH

N.CH;

NN S AN
NO, NOy N NOs N
Nitroindazol Nitroindazolkalium Methylnitroindazol

CBr CH CH

AN N N

(I oNE? [ UNRD 1\ NH
AN AN AN

NO; N NH: N OH N

Bromnitroindazol Amidoindazol Oxyindazol.
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Es sei hier auf die Analogie hingewiesen, welche zwischen Indazol
und den Ko&rpern der Acridinreihe besteht. Die vierwerthige Gruppe
>CH-—N<C ist bei den Acridinkérpern mit zwei zweiwerthigen
Kohlenstoffringen, beim Indazol mit einem solchen und andererseits
mit der Imidgruppe verbunden.

Es lag nahe zu untersuchen, ob nicht auch Orthotoluidin durch
Kochen seiner Diazoverbindung neben dem wohlbekannten und oft
auf diese Weise bereiteten Orthokresol auch Indazol, wenn auch in
geringer Menge erzeuge. Wir haben die Darstellung von Orthokresol
speciell unter Beriicksichtigung dieser Frage wiederholt, ohne auch nur
eine Spur Indazol auffinden zu kénnen.

Andere naheliegende Versuche sind im Gange. Wir bitten daram,
dass das neu erschlossene Arbeitsgebiet uns noch fiir einige Zeit {iber-
lassen bleibe.

Berlin und Milhausen i. E., den 6. December 1890.

602, W. Wartanian: Condensation von m-Nitrobenzaldehyd
mit Chinaldin,

[Aus dem Laboratorium der konigl. Hochschule zu Miinchen].

(Eingegangen am 11. Dezember.)

Die Einwirkung von Phtalsiureanhydrid auf Chinaldin wurde
zuerst von Jakobsen und Reimer?!) versucht und dabei das Chino-
phtalon gewonnen. In der Folge wurden &hnliche Condensations-
versuche des Chinaldins mit aromatischen Aldehyden angestellt 2).

Wilhelm v. Miller und Spady haben zuerst einen Aldehyd
der Fettreihe auf Chinaldin einwirken lassen; dann wurden auch noch
die Condensationsproducte anderer Aldehyde3) mit Chinaldin dargestellt
und untersucht. Es hat sich dabei gezeigt, dass mit einer Ausnahme
immer zuerst das Milchsiureproduct entsteht, welches dann unter
Wasserabspaltung die ungesittigte Verbindung liefert nach folgender
Gleichung:

CyH;CH; +~ CHO . R = CyH;CH; . CHOH . R
= CyH;CH: CH.R + H;O.

1) Diese Berichte XVI, 1082 und 2602.
7) Diese Berichte XVI, 2007 und XX, 2047,
3) Diese Berichte XX, 2041, 2043 und 2044.





