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Waaser fast unliislich, aehr schwer liislich in Alkohol, aber  leicht 
lijslich in Eiseasig. Zum Urnkryytallisiren eignet sich am beaten ver- 
diinnte Ameiaenaaure. Reim Erhitzen beginnt sich der Kijrper bei 
3000 C. zu braunen und ist. hei 325" C. ganz schwarz geworden, ohne 
geschmolzen zu sein. 

Fiir die Analyse wurde das salzsaure Salz verwendet, welches 
bei 50 - 600  C. getrocknet worden war. 

I. 0.2155 g Substanz gaben 0.379 g Kohlensiiure und 0.074 g Wasser. 
11. 0.1595 g Substanz gaben 20 ccm Stickstoff bei einem Barometerstand 

von 726 mm und einer Tempcratur TOU 200 C. 
111. 0.141 g Substanz gaben 0.0'395 g Chlorsilber. 

Her. f8r CsII&On. BCI Gefunden 
I. 11. 1IL 

c 48 - -- 48.4 pct .  
H 3.8 - - 3.5 1) 

N -  14 - 14.1 * 
c 1  - - 17.45 17.9 L) 

601. Otto N. Witt ,  E. Ndl t ing  und E. Grandmougin: 
Weber Abkdmmlinge des Indazols. 

(Vorgetragen in der Sitzung von 0 t t o  N. Witt .)  

Der  Eine von una hat  in Gemeinechaft rnit C o l l i n  l) Tor llngerer 
Zeit gefunden. days Orthotoluidin bei dcr Nitrirung in stark saurer 
Liisung ein n e w s  bei 107" schrnelzendes Nitroderivat licfert, welches 
die Constitution 

C HS 
,/ ' 3132 

\ /' 

K 0 2  

besitzt. Es wurde darnale auch angegeben. dass diese Base durch Di- 
azotirung und durch Kochen der erhaltenen Diazoverbindung mit 
Wasser glatt in das zugehiirige Nitrokresol vom Schmelzpunkt 106 bis 
1080 iibergehe. Nachdern nun der andere von uns (0. N. W.) im 
Sommer 1888 beobachtet hatte, dass die letztere Angabe nur bedingt 
richtig aei, haben wir uns  zu einem weiteren Studium dieser Reaction 
vereinigt. 

') E. NBlting und A. Col l in ,  diese Berichte XVII, 21G8. 
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I n  der That ist die Umwandlung des Nitroorthotoluidins in Nitro- 
orthokresol nur ausnahmeweise eine glatte, niimlich, wenn die Diazo- 
verbindung im Momente ihres Entstehens durch Wasser zersetzt wird. 
Es ist dies beispielsweise der Fall, wenn man zu einer heissen Liisuug 
der Rase in Salzsaure die berechnete Menge Natriumnitrit zufiiessen 
1asst. Arbeitet man dagegen mit den fiblichen Cautelen, indem man 
die mit Eis gekuhlte Liisung allm5hlich diazotirt und alsdann durch 
langsames Anwarmen zersetzt, so wird regelmassig neben dem gebil- 
bildeten Nitrokresol in gleicher oder sogar uberwiegender 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 enthalt erheblich mehr 
Stickstoff, als dem Nitrokresol zukommt und erklart damit die Er- 
scheinung, dass beim Aufkochen der wassrigen Lijsuag des Diazo- 
nitrotoluols weit weniger Stickstoff gasformig entweicht, also dies bei 
derartigen Reactionen sonst der Fall zu sein pflegt. 

Es sei hier gleich erwahnt, dass selbst bei den verschiedensten 
Abanderungen des Verfahrens stets ein Gemisch zweier Korper in 
wechselnden Verhiiltnissen 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 
E m i l  F i s c h e r  entdecktea *) Indazols erwies, weshafb wir dasselbe auch 
von vornherein als Nitroix~dazol bezeichnen wollen. 

N i t r o i n d a z o l ,  C7H5N2. Non. 
Zur Bereitung dieser Substanz verfahrt man am besten so, dass 

man 30 g (1 Mol.) Nitroorthotoluidin in 60 g concentrirter Schwefel- 
siiure, welche mit 1OOOccm Wasser verdunnt ist, liist, gut abkiihlt 
und mit der Liisung von 1 4 g  Natriumnitrit in 200ccm Wasser in 
bekannter Weise diazotirt. Die Losung wird nun auf dem Wasserbade 
langsam erwarmt, wobei nur langsam und wenig Stickstoff entweicht. 
Schliesslich wird zum Sieden erhitzt und die Losung kochend durch 
ein nasses Faltenfilter gegossen, auf welchem einige Triipfchen Theer 
zuriickbleiben. 

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

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

1) Emil Fischer und H. K u z e l ,  Am.  Chem. Pharm. 221, 250. 
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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 Verhaltniss anderte sich nur unwesentlich, als durch 
verschiedene Arbeitsweise (Einlaufen der diazotirten Flfissigkeit 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 
a m  besten durch methodische Krystallisation aus Wasser, in welchem 
das Nitrokresol in der Kalte betrachtlich liislicher ist, als das Nitro- 
indazol. Geht man von den bei 1250 schmelzenden, direct erhaltenen 
Krystallen aus, so geniigt eine fiinfmalige Krystailisation aus Wasser 
um das Nitroindazol im Zustande viilliger Reinheit zu erhalten. Die 
Anwendung von etwas guter Thierkohle bei den letzten Krystallisa- 
tionen ist empfehlenswerth, aber nicht nothwendig. 

Das Nitroindazol bildet weisse, atlasglanzende, weiche Nadeln, 
welche scharf bei 1810 schmelzen. Es ist in kleinen Mengen erhitzt, 
vnzersetzt fliichtig, in griisseren verkohlt und verpufft es. Die 
Zusarnmensetzung C ~ H S  N3 0 8  wird durch die nachfolgenden Analysen 
bewiesen. 

Berechnet Gefuuden 
fiir C? HF, N3 02 I. II. 111. IV. v. VI. VII. 

H 5 3.04 3.28 3.25 4.08 3.89 - - - D 

0 32 19.63 

C 84 51.63 51.64 51.48 52.17 52.15 - - - pCt. 

N 42 25.77 - - -  - 25.65 25.57 25.65 > 
_ _ _ - - I _  

163 100.00 
Die Analysen X und 11 wurden ixn offenen, IT1 und XV im ge- 

schlossenen Rohr ausgefiihrt, das Material der Analyse 111 war aua 
Xyiol, alle anderen aus Wasser krystallisirt. 

Das Nitroindazol krystallisirt auch aus Alkohol , Eisessig, Xylol, 
aus letzterem in besonders schiinen flachen’ Nadeln. Es ist leicht 
liislich in Alkalien mit schiiner gelbrother Farbe. Das Kaliumsalz ist 
ziemlich schwer liislich und bildet schiine orangerothe Nadeln, welche 
durch vie1 Wasser allmiihlich zersetzt werden. Das Natriumsalz bildet 
gelbe Nadeln. Das Silbersalz ist gelb; es wurden in demselben 28.97 
bezw. 23.15 pCt. Silber gefunden. 

Die Entstehung dieser Salee, in welchen das Metal1 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 Kiirpers annehmen zu miissen 
(womit aber die Ergebnisse der Analysen sich nicht vereinen lassen) 



nnd eind in dieeer Annahme noch beetiirkt worden dadurch, dase daa 
Nitroindazol genan wie ein nitrirtes Phenol, mit Leichtigkeit sich 
iitherificiren lieet. 

M e t h y l l i t h e r  d e s  N i t r o i n d a z o l s ,  
C7 H4 Na (C Hs) N Oa. 

Die Methplirung gelingt leicht rnit Jodmethyl und alkoholischer 
Kalilauge eowohl im geechlossenen R a h r  bei looo ale auch im oflnen 
Kolben am Riickflueskiihler unter allmihlicher Zugabe einee Ueber- 
echusses an Kalilauge. Sie gelingt ebenfalle, wenn man das  Nitro- 
indazol bloss rnit Jodmethyl im Rohr erhitzt. Dagegen fand v8llige 
Vertheerung statt,  als die Methylirung mit Natriummethylsulfat und 
Kalilauge bei 2000 versucht wurde. 

Methylirt man den reinen Korper, so wird sofort reiner Aether 
erhalten, geht man von dem bei 1250 echmelzenden Rohproduct aue, 
80 wird ein Gemisch zweier Aether erhalten, welches leicht getrennt 
werden kann,  da  der Aether des Indazols 80 gut wie unloslich, der 
des Nitrokresols aber eehr leicht loslich in Ligroi'n ist. Der  Methyl- 
tither des Nitroindazols wird durch Krystallieation aue Benzol in 
schiinen, abgeplatteten, hellgelben Nadeln vom Schmelzpunkt 159O er- 
halten. Die Analyse derselben bestlitigte die aus der Bildungeweiee 
gefolgerte Zueammensetzung : 

Berechnet fiir CS H7 N3 03 Gefunden 
I. 11. III. 

C 96 54.23 51.58 - - p c t .  
- H 7 3.96 4.24 - 

N 42 23.73 - 23.90 23.62 
0 32 18.08 

205 100.00 
Der Aether - diese Bezeichnung wird durch die spliter erkannte 

Natur des Kijrpers kaum gerechtfertigt - ist auch in Alkohol, Aether 
und Eisessig liislich. Er ist unlijelich in Wrtaser. Alkoholische h l i -  
lauge zereetzt ihn beim Kochen unter Bildung eines Azoxyderivatea, 
ee sind daher auch zu grosse Ueberschiisse an Kalilauge bei der 
Methylirung zu vermeiden. Es mag hier beilaufig bemerkt werden, 
daes der Methyllither des Nitroorthokreeols, aus Ligroi'n nmkryetalli- 
eirt, weisaliche Nadeln vom Schmelzpunkt 7 1 O  bildet, welche unzer- 
eetzt fliichtig eind. 

A c e t y l d e r i v a t  d e s  N i t r o i n d a z o l s ,  
CI H4N2 (C 0 C H3). NOa. 

Daeeelbe enteteht leicht beim Erwiirmen von Nitroindazol mit 
iiberechtiseigem Acetanhydrid, Eingieesen in Waeser und Krystalli- 
sation dee gewaechenen Productes aue Alkohol. Ee bildet weisee 



glgnzende Nadeln vom Schmelzpunkt 139-140°, deren Analyse die 
obige Forme1 besatigte. 

Gefuoden 
I. 11. Berechnet f i r  CS H? N3 OS 

H 7 3.41 3.47 - n 

N 42 20.48 - 20.59 s 
0 48 23.41 - - 

C 108 52.68 52.68 - pCt. 

205 100.00 
Dae Acetylderivat ist unzersetzt fliichtig und eublimirt ebenso wie 

dae Methylderivat, in achimmernden Blattchen. E8 ist vijllig unlijslich 
in  Wtmser, lijst eich aber schon in wriissrigen Alkalien unter Zersetznng 
nnd Rothfiirbung ; beim Erkalten krystallisirt alsdaon das  zugehiiriga 
Salz dee Nitroindazols in rothen Nadeln. 

Br o m  i r u n g  d e s  N i t  ro i n  d a z  o 1s. 
Die Liisung des Krtliumaa~zes wurde mit verdiinnter Schwefel- 

sliure gefiillt und zu dem entstandenen Brei des fein vertheilten Kor- 
pers Bromwaseer im Ueberschues hinzugefiigt. Das entstandene Pro-  
duct wurde mit Wasser zur Entfernung des nicht Angegriffenen aus- 
gekocht, dann in eiedendem Benzol geliist. Beim Erkalten scheidet 
sich ein neuer Kiirper in gelatinosen Flockerr am,  welche sich bei 
liingerem Stehen in der Mutterlauge in kleine, gelbe PriBmdn ver- 
wandeln. D e r  Bromgehalt wurde nach der Yon E. K o p p  herriihrenden 
Methode durch Gliihen mit Eisen bestimmt,. Es zeigte sich, dam ein 
Monobromderivat entstanden war. 

Berechnet Gefunden 

Br 33.06 53.71 33.81 pCt. 
Das Bromderivat liefert mit Natronlaiige eio in kaltem Waeser 

schwer h l i c h e s  Natriumealz, welches prachtige rothe Nadelu bildet. 
I n  diesem KArper iat das Broin wahrscheinlicb nicht in den 

Benzol-, sondern in den Indazolring eingetreten. Diesea Bromderivat 
krystallieirt auch aus Alkobol, in welchem ee sich in der Hitze leicht 
liist , in kleinen Nlidelchen, deren Schmelzpunkt bei 229 O gefunden 
worde. 

fin C?H'BrN2 .NO2 I. 11. 

O x y d a t i o n  d e e  N i t r o i n d a z o l s .  
Die  erete Andeutung dafiir, daes vermuthlich sich in dem neuen 

Kiirper keine intacte Methylgruppe befinde, wurde une durch das Ver- 
halten desselben bei der Oxydation zu Theil. Er wird selbet von 
kochender Salpetersiiure nicht angegriffen; dagegen liefert Chrornsiiure 
in Eisesaig~6aung neben etwas Theer  nur Kohlensiiure und Sticketoff. 
Bei liingerem Kochen mit Kaliumbichromat und verdiinnter Schwefel- 
siiure wird der grijsste Theil der Subatanz ebenfalh allmZhlich ver- 
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brannt. Nur geringe Mengen werden in  ein gelbes, in allen Lijsungs- 
mitteln unlosliches Pulver verwandelt, welches noch schwach saure 
Eigenschaften besitzt und dessen Stickstoffgehalt zu 19.06 pCt. be- 
stimriit wurde. Ware in dem neuen Product die aus dem Toluidin 
stammende Methylgruppe noch intact, so hatte diese durch Oxydation 
doch wohl in die Carboxylgruppe verwandelt werden und eine neue 
Saure hatte entstehen miissen. 

R e d u c t i o n  d e  s N i  t r o  i n  d a z  o l  s. 
Durch das Studium der Reductionsproducte ist es  uns gelungen, 

die Natur des neuen Kijrpers zweifellos festzustellen. Wir erhielten 
h i  der Reduction eiiie neue Rase, welche statt der im Ausgangs- 
material angenommenen zwei Sauerstoffatome eben so viele Wasserstoff- 
atome enthalt und daher eine primare Rase, das Amidoderivat einer 
Grundsubstanz, CI Hs &, sein muss. Diese Substanz haben wir aus der 
neuen Base thatsachlich gewinnen konnen und haben sie ala identisch 
rnit E. F i s c h e r ’ s  Indazol erkannt, wodurch sich die Constitution 
aller anderen Derivate zwanglos ergiebt. Im . Nachfolgenden sind die 
Versuche beschrieben, welche zu diesem Resultat gefuhrt haben. 

Die Reduction wurde zunachst rnit Zinnsalz ausgefiihrt, indem 
je 5 g Nitroindazol mit j e  30 g Zinnsalz und iiberschiissiger Salzsaure 
zusamnien gebracht wurden. D e r  NitrokBrper lost sich sofort unter 
starker Erwarmung, es scheiden sich weisse Nadeln eines neuen Zinn- 
doppelsalzes aus. Entzinnt, liefern dieselben die Lijsung eines ausser- 
ordentlich leicht loslichen, 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 Schwefelamrnonium auszufiihren. 

Zu diesem Zweck wird der Nitrokorper in Alkohol gelost, die 
Liisung rnit Ammoniak versetzt und nun Schwefelwasserstoff durch 
die s i e d e n d e  Liisung geleitet, da  in der Kalte keine Reduction statt- 
findet. Nach einigen Stunden entfarbt sich die Liisung vollstandig, 
der Alkohol wird d a m  abdestillirt; der Riickstand wird in verdunnter 
Salzsaure aufgenommen, vom Schwefel abfiltrirt, die Losung rnit Ammo- 
niak gefallt und die als gelber Niederschlag ausfallende Base aus 
Wasser umkrystallisirt. D a  sie in diesem in der Siedehitze leicht, in 
der Kalte aber sehr wenig lijslich ist, so gentigen wenige Krystalli- 
sationen, um sie viillig 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 kiinnen, unter denen die eine oder 
andere Fortn entsteht. 

Die Schuppen enthalten Krystallisationswasser , sie werden beim 
Erhiteen triibe und zerfallen zu weissem Staub. Die Nadeln sind 
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wasserfrei. Die neue Base ist in Alkohol leicht lijslich, so lange sie 
unrein ist; bei zunehmender Reinheit biisst sie stark an Liislichkeit 
e h .  Sie schmilzt bei 2100 und sublimirt schon vor dem Schmelzen. 

Die Analyse der bei 120- 1300 getrockneten Substanz lieferte 
Zahlen, welche zur Formel des Amidoindazols stimmen 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. v. VI. Bar. fur C,H,N3 

C7 84 63.16 63.45 - 63.60 - 63.41 - pCt. 
H7 7 5.27 5.53 - 5.56 - 5.43 - s 
N3 42 31.57 - 30.92 - 31.96 - 32.07 

133 100.00 

In der lufttrocknen schuppenfijrmigen Base wurde der Wasser- 
gehalt bestimmt und zu 11.37 pCt. gefunden, wahrend die Formel 
C7H5Na. NH2 + H2O - 11.92 pCt. verlangt. 

Die Summe der Zahlen aus I und 11 betragt 99.9, die aus 111 
und IV 101.1, sus V und VI 100.91; die Substanz ist also sauer- 
stofffrei. Der Gesammtsauerstoff des Ausgangsmaterials ist in der 
Nitrogruppe enthalten , die Annahme einer Hydroxylgruppe ist, trotz 
der Fahigkeit Salze zu bilden, somit nicht mehr statthaft. 

Das Amidoindazol ist eine starke zweisaurige Base. Suspendirt 
man sie feingerieben in Wasser und lasst Normalsalzsiiure zufliessen, 
SO findet vijllige Lijsung in dem Momente statt, WO die zugesetzte 
Siiure im Verhaltniss zur Base zwei Molekiilen gleichkommt. 

Die Sa,lze des Amidoindazols sind sehr leicht liislich, aber gut 
krystallisirbar. Das C h l o r h y d r a t  scheidet sich ab, wenn man eine 
heisse alkoholische L6sung der Base mit Salzsaure fallt. Es bildet 
prachtvolle weisse Nadeln, welche ohne zu schmelzen sich bei 2300 
zersetzen. 

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

Aus den Liisungen der Salze fallt 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 Saure von Natriumnitrit sehr leicht und glntt dkzotirt. Fiihrt 
man den Versuch so aus, dass man eine Nitritlosung von bekanntem 
Gehalt zufliessen Iasst, bis bleibende Jodstarkereaction auftritt, so ge- 
schieht dies in dem Moment, WO das Verhaltniss zwischen Nitrit und 
angewandter Base ein genau moieculares ist,  ein Beweis, dass das 
Amidoindazol trotz seiner Zweisaurigkeit nur. e in e diazotirbare Amido- 
gruppe enthiilt. Die Losung der Diazoverbindung wird stets tief- 
roth gefarbt. 



O x y i n d a z o l  Cr Hs N2. O H .  
Dasselbe entsteht beim Kochen der Lijsungefi des Diazoindazols. 

Die 
- 

Stickstoffentwicklung beginnt erst beim Rochen und setzt sich 
wahrend desselben fort. Man filtrirt ron Spuren einer ausgeschiedenen 
rothen Substanz und entzieht der erkalteten Liisung das Phenol 
durch vielmaliges Susschiitteln mit Aether. Beim Abdestilliren 
bleibt es  in rothgefarbten schiinen Nadeln zuriick, welche durch 
Sublimation gereinigt, schneeweiss erhalten werden. Eine Stickstoff- 
bestimmung ergab die erhoffte Zahl. 

Eer. Wr CT Hg NZ . 0 H Gefunden 
N 20.89 20.73 pCt. 

Das  reine Product ist in kaltem Wasser nur wenig, in heissem 
leicht lijslich. Es kann daher aus Wasser umkrystallisirt werden. 
D e r  Schmelzpunkt der ausgeschiedenen Krystalle liegt bei 215-2EGq. 
DasProdukt  besitzt einen eigenthumlichen, an Chinon erinnernden Geruch. 

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

I n d a z o l  C7 Hc N2 

selbst zu gelangen. Wir haben dies sowohl mit Hiiife von Aethyl- 
nitrit als auch nach der von F r i e d 1 a n  d e r  vorgeschlagenen Natrium- 
stannitmethode erreicht. 

Arbeitet man mit Aethylnitrit, so darf man die niithige Schwefel- 
saure nicht von vornherein zufiigen, da  das Sulfat des Amidoindazols 
in absolutem Alkohol unlijslich ist und daher unangegriffen bleibt. 
Man lost vielmehr die Base in absolutem Alkohol (von welchem er- 
hebliche Mengen erforderlich sind) setzt einen Ueberschuss a n  reinem 
Aethylnitrit zu und l a s t  nun allrnlhlich unter stetem Schiitteln con- 
centrirte Schwefelsaure zufliessen. Das Gemisch wird langere Zeit 
auf dem Wasserbade erwiirmt, dann wird der grijsste Theil des Al- 
kohols abdestillirt, der Riickstand mit Wasser versetzt , alkalisch 
gemacht und schliesslich mit Aether ausgeschuttelt. Die atherische 
Losung wird verdunstet, der RLickstand aus Wasser, schliesslich unter 
Zuhiilfenahme von Thierkohle umkrystallisirt und so in  schneeweissen 
hiibschen Krystallen erhalten. 

Genau dasselbe Product erhielten wir, als wir eine kalte wassrige 
L6sung der Diazoverbindung zu einer kalten wassrigen Natrium- 
stannitlijsung hinzufliessen liessen. Es entwich Stickstoff, geringe 
Mengen von Unreinigkeiten schieden sich aus. Die filtrirte Lijsung 
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--147O, das rnit Stannit erhaltene bei 145--146O, wahrend F i s c h e r  
und K u z e l  den Schmelzpunkt ihres Productes zu 146.5O angeben. 

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

Ber. fiir c, H6 Ne Gefunden 
N 23.73 23.42 pct. 

Zur weiteren Controle haben wir aus unserem Product durch 
Tersetzen der salzsauren L6sung rnit Natriuninitrit die Nitrosover- 
bindung bereitet, welche aus Ligroi'n i n  kleinen gelben Nadeln vom 
Schmelzpunkt 72-730 krjstallisirt. F i s c h e r ' s  und Kuzel 's  Nitroso- 
indazol schmolz bei 73-740. 

Wir haben ferner etwas Indazol nach der Vorschrift von F i s c h e r  
und Kuze l  hergestellt und rnit unsernm Product verglichen, Beide 
waren vijllig identisch und zeigten auch namentlich genau denselben 
hiichst charakteristischen, siisslichen Geruch. 

Aus Vorstehendem ergiebt sich, dass die Diazoverbindung des 
Metanitroorthotoluidins vom Schmelzpunkt 1070 beim Erwarmen in 
abnormer Weise zerfallt. Wahrend 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 fur diese von allen bekannten Thatsachen ab- 
weichende Ringschliessung sehen wir in der benachbarten StelIung der 
Metbyl- und Diazogruppe. 

Nimmt man rnit E. F i s c h e r  fiir das Indazol die Constitution 
C H  

N 
an, so besitzen die anderen, in vorstehender Abhandlung beschrie- 
benen Subatanzen die Constitutionsformeln : 

Nitroindazol Nitroindazolkalium 
C Br C H  

C H  

MethTlnitroindazol 
CH 

Bromnitroindazol Amidoindazol Oxyindazol. 
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Es sei hier auf die Analogie hingewiesen, welche zwischen IndazoE 
und den Kiirpern der Acridinreibe besteht. Die vierwerthige Gruppe 
> CH--N< ist bei den Acridinkiirpern mit zwei zweiwerthigen 
Kohlenstoffringen , beim Indazol rnit einem solchen und andererseits 
rnit 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 erzeage. Wir haben die Darstellung van Orthokresol 
specie11 unter Beriicksichtigung dieser Frage wiederholt, ohne auch nur 
eine Spur Indazol auffinden zu kiinnen. 

Andere naheliegende Versuche sind im Gange. Wir bitten darum, 
dass das neu erschlossene Arbeitsgebiet uns noch fiir einige Zeit uber- 
lessen bleibe. 

B e r l i n  und Mt i lhausen  i. E., den 6. December 1890. 

602. W. Wartanian: Condensation von m-Nitrobenealdehyd 
rnit Chinaldin. 

[Aus dem Laboratorium der k6nigl. Hochschule zu Miinchen]. 

(Eingegangen am 11. Dezember.) 

Die Einwirkung von Phtalsaureanhydrid auf Chinaldin wurde 
zuerst von J a k o b s e n  und Reirner ')  versucht und dabei das Chino- 
phtalon gewonnen. In  der Folge wurden ahnliche Condensations- 
versuche des Cbinaldins rnit aromatischen Aldehpden angestellt a). 

W i l h e l m  v. Mi l l e r  und S p a d y  haben zuerst einen Aldehyd 
der Fettreihe auf Chinaldin einwirken lassen; dann wurden auch noch 
die Condensationsproducte anderer Aldehyde 3) rnit Chinaldin dargestellt 
und untersucht. Es hat sich dabei gezeigt, dass rnit einer Ausnahme 
immer zuerst das Milcheaureproduct entsteht , welches dann unter 
Wasserabspaltung die ungesattigte Verbindung liefert nach folgender 
Gleichung : 

C9HeCH3 + CHO . R = CgHsCHa. C H O H  . R 
= CgHsCH: C H .  R + HaO. 

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




