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166. C. Paal: Ueber eine neue Synthese von Indaxolderivaten. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Erlangen.] 

(Eingegahgen am 25. Mgrz). 

In unserer Mittheilung: Z u r  K e n n t n i s s  d e r  D i h p d r o c h i n -  
a z o l i n e ' )  erwahnten Fr. K r e c k e  und ich eine Base von der 
empirischen Formel C13 HI0 Nz, welche bei der Reduction von o-Nitro- 

NO2 berizylanilin , CsH4<CBa . N H .  G6 H5, mit Zinn und Salzsaure ent- 

steht. Ueber die Constitution der neuen Base blieben wir damals 
noch im Unklaren. Die nahere Untersuchung ergab aber bald Auf- 
schluss uber die chemische Katur der fraglichen Verbindung. Es 
stellte sich heraus, dass sie als ein Abkiimmling des I n d a z o l s  2, 
und zwar als P h e n y l i n d a z o l  @/b 

\/\ / N . C 6 H 5  
CH 

aufzufassen sei. 
Die Bestimmung des Moleculargewichtes nach der kryoskopischen 

Methode von R a o u l t  ergab, dass der Base wirklich die einfache 
Formel CljHloN9 und nicht etwa ein Vielfaches derselben zukomme, 
worauf ubrigens auch schon der verhaltnissmassig niedrige Schmelz- 
punkt und die Destillirbarkeit hinwiesen. Da weder salpetrige Saure 
noch Essigsaureanhydrid die neue Verbindung irgendwie veranderten 
und es gelang, ein J o d m e t h y l a t  derselben darzustellen, so mussten 
die beiden Stickatoffatome in tertiarer Bindung im Molekul ent- 
halten sein. 

Bei der Reduction mit nietallischem Natrium in alkoholischer 
Losung addirt der Kiirper glatt zwei Atome Wasserstoff, aber unter 
keinen Urnstanden mehr, und geht dabei in P h e n y l d i h y d r i n d a z o l  

1) Diese Berichte XXIII, 2634. 
2) E. Fischer  und Kuael ,  ,4nn. Chem. Pharm. 221, 261; E. F ischer  

und J. Tafel ,  ebend. 227, 303; W i t t ,  Nol t ing  und Grandmougin ,  diese 
Berichte XXIII, 3635. 

Berichte d. n. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 64 
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uber, aus dem durch Oxydation mit Eisenchlorid quantitativ die 
ursprungliche Base regenerirt wird. 

Von den meisten Oxydationsmitteln wird das Phenylindazol nur 
schwierig angegriffen. Chromsaure in Eisessigliisung erzeugt aus dem- 
selbeii eine Saure, die ihrem Verhalten nsch als 9 z o b e n zo  1111 o n  o - 
c a r b o n s a u r  e anzusehen ist. 

Diese vorstehend angefuhrteii Reactionen bcgriindeo wohl hin- 
rcichend meine Auffassung der Verbindung Cu llln N2 als einen Ab- 
kiimmiing des 1 ii d a z  01 s. 

Dass durch Reduction des o -Nitrobenzylaoilins mit Zinri und 
Salzsaure state des erwarreten o - Bn~idobemzylanilins (313 H14 Pi2 das 
wasserstoffai mere i’henylindazol C13 EIlo PTa entsteht, ist jedenfalls eine 
bemerkenswerthe und auffallende Thatsache, aus welcher man schliessen 
darf, dass die Tendenz zur Bildung des Indxzolriuges (bei nur einiger- 
maassen gunstiger Atomgruppirung) in besoriderem Maasse vorhanden 
sein muss. Das geht auch schon XUY den eruten hrbeiten li;. F i s c h e r ’ s  
und seiner Mitarbeiter B u 2 e l  u n d  T a f e l  iiber die Synthesr des 
I n d a z  o i s  (loc. cit.) deutlich hervor: Aus den o-Nydrazinen der Zinimt- 
saure und des Acetophenonu entstehen glatt Indazol bezw. Indazol- 
essigsaure und Methylindazol unter Yersuchsbedinguageu , die sehr 
wohl auch die Synthew von ringf6rmigen Verbinduugen anderer Con- 
slitution begunstigen konnten. 

hueh die in neuester Zeit gemachten Beobachtungen von W i t t ,  
N o e l t i n g  und G r a n d i n o u g i r i  uber die Umlagerung drs p-o-Ni t ro-  
diazotoluols in Nitroindazol (loc. cit.) weisen darauf hin, wie leicht 
sich in einer Verbindung niit labilem Molekiil die Atonie zum stabi- 
leren Indazolring gruppirm. Zu  einer sicheren Deutuiig deu Reactions- 
verlaufs bei der Syntbese des I’hen$indazois a m  o -Nitrobenzyl;tiiiliii 
bin ich bis jetzt nicht gelangt. Man kann die Annahrne machen, dass 
dem bei dr r  Reduction anfangs ent stehenden o -  Amidobenzylatiiliu 
durch die oxydirende Wirkung der Nitrogruppe von noch unangegriffe- 
nem o-Nitrobenzylaniliu vier Atome Wasserstoff entzogen werden und 
auf diese Weise die Ringschliessung zu Stancle kommt: 

N 

\ /  

Gegen diese Auffassung spricht, dass es  mir bis jetzt uicht ge- 
lungen ist , o-  Amidobenzylanilin durch Oxydation in Phenylindazol 
uberzufiihren. 

Es ist aber auch denkbar, dass die Nitrogruppe des o-Nitrobenzyl- 
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anilins zur Nitrosogruppe reducirt wird und das o-Nitrosobenzylanilin 
unter Wasserabspaltung in  das Indazolderivat iibergeht : 

NO N 

Welcbe der beiden Annabmen die richtige ist,  wird sich voraus- 
sichtlich durch das Studium der bpi der Synthese stets in nicht un- 
betrachtlicher Menge auftretenden basischen Nebenproducte entscheiden 
lassen. 

Ausser dem o-Nitrobenzylanilin wurden auch einige Substitutions- 
producte desselben der Reduction mit Zinn und Salzsaure unterworfen, 
wobei dieselben ebenfalls die entsprechenden Indazolderivate lieferten. 
So wurde aus o-Nitrobenzyl-p-chloranilin, C ~ H ~ < C H 2 N H C s H 4 C 1 ,  NO2 

p - C l o r  p h e n  y l i  n d a z o l ,  ails 0 -  Nitrobenzyl-p-bronianiliii p -  B r o  m - 
p h e n y  l i  n d a z o l ,  a u s  o - Nitrobenzyl-p - phenetidin 

/----NO2 
CS H4 
. CHaNHCsHqOC2Nj ._ 

p - P h e n e t y l i n d a z o l  und aus diesem durch Abspaltung der Aetbyl- 
gruppe p -  Ox y p  h e n  y l i  n d a z  0 1  erhalten '). 

N 

Ueber die Darstellungsweise dieser Verbindung ist schon i n  einer 
friiheren Mittheilung (loc. cit.) berichtet worden. In der Folge hat  

') o - N i t r o b e n z y 1 - p - e h 1 or  it nil  i n , o -Ni t ro  b en z y 1 - p - b r o m an il i n 
und 0- N i t r o  ben z y 1-p -p  h en e t i  din wurden im hiesigen Laboratorinm durch 
Einwirkung von o-Nitrobenz ylchlorid auf die entsprechenden primltren Amine 
dargestellt. Diese Verbindungen dienten in Gestalt ihrer Formylderivate zum 
Aufbau einiger Dihydrochinazol ine  und sollen gelegentlich der Ver- 
Xentlichung dieser Synthesen nlther beschrieben werden. 

2) Zur Bezeichnung der Stellung der Substituenten im Indazol bediene 
ich mich folgenden Sehemas: 

i N 1  

64 * 
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es sich als zweckmassig erwiesen, das Zinndoppelsalz des Phenyl- 
indazols aus der Reductionsflussigkeit krystallisiren zu lassen und das- 
selbe yon der Mutterlauge, die noch betrhchtliche Mengen davon ge- 
lost erithhlt , durch Filtration zu trennen. Das Doppelsalz verreibt 
man hierauf rnit Gberschiissigem, gclben Schwefelammon und l b s t  die 
Mischung einige Stnnden bei gwijhnlicher Temperatur stehen. Dann 
verdiinnt man mit Wasser und filtrirt. Der  gut ausgewaschene Riick- 
stand wird rnit Alkohnl ausgekocht und von geringen onloslichen 
Beimengungen alofiltrirt. Aus der vorsichtig rnit Wasser rerdiinnten, 
alkoholischen Liiyun~ krystallisirt das Indai-01 in reinem Zustande atus. 
D e r  Mutterlauge vom auskrystallisirten Zinndoppelsalz kann nach 
der schori erwahnten Methode der Fallung rnit concentrirter Ealilauge 
und naehfolgende Extraction des Niederschlages rnit Alkohol noch 
etwas Phenylindazol entzogen werden. Dasselbe muss aber durch 
Losen in concentrirter Salzsiiure und Fallen mit Wasser gereinigt 
werden. I m  salzsauren Filtrat sind die bei der Reduction entstan- 
denen, basischeren Nebenproducte, die zur Zeit noch nicht oaher 
untersucht worden sind, enthalten. 

Das Yhenylindazol siedet unzersetzt bei 344 - 3450 (uncorr.). 
Der  Schmelzpunkt der destillirten und umkrystallisirten Verbindung 
liegt bei 8 3 ~ 8 4 ~ .  

Die Bestimmung des Molrculargewichtes nach der Raoul t ' schen 
Methode ergab Zahlen, die mit Sicherheit darauf hinweisen, dass die 
Verbindung keine andere als die aus der Analyse und Bildungsweise 
abgeleitete Zusammensetzuog, C13 Hlo Nz, besitzt. 

Als Liisungsmittrl diente Benzol. 

Gewicht Gewicht Moleculargewicht 
des Benzols der Substanz Gefunden Berechnet Depression 

I 17.853 g 0.1605 g 0.24" 18s 
I91 

Phenylindazol wird durch salpetrige %ure nicht verhndert. Als 
in die concentrirte salzsaure Liisung desselben Natriumnitrit im Ueber- 
schuss eingetragen und dann die Loeung rnit Wasser verdunnt wurde, 
fie1 die Base quantitativ als rasch krystallinisch erstarrendes Oel aus, 
das nach dem Umkrystallisiren den unveranderten Schmp. 83 - 84O 
zeigte. 

Beirn Kochen rnit Essigsaureanhydrid, rnit und ohne Zusatz von 
entwassertem Natriumacetat, blieb die Verbindung ebenfalle unver- 
Bndert. Auch iiber schwachgliihenden Zinkstaub lasst sie sich ohne 
Zerse t~ung destilliren. Nur ein minimaler Theil verkohlte in Folge 
von Ueberhitzung. 

11. 17.853 0.237 >> 0.370 179 
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D as 
CH3 J 
\/ 

N 

J o d m e t h y l a t  d e s  P h e n y l i n d a z o l s ,  CsH4i ,N .C6H5,  (;:I> CH 

entsteht durch zweistiindiges Erhitzen von Phenylindazol mit iiber- 
schiissigem Jodmethyl und Methylalkohol in zugeschmolzenen Rohren 
auf looo. Nach dem Erkalten hat sich der griisste Theil dcs Jod- 
methylats als krystallinische Masse im Rohr abgeschieden. Ein ge- 
ringer Theil konnte durch Verdunsten der Mutterlauge gewonnen 
werden. Durch Umkrystallisiren aus Methylalkohol, in dem die Ver- 
bindung in der Warrne sich leicht lost, erhalt man sie in Form feiner, 
weisser, zu Kiigelchen gruppirter Nadeln vom Schmp. die durch 
Natronlauge nicht zersetzt werden. 

0.258 g Substanz = 0.1734 g Jodsilber. 

Gefunden Ber. fur C U H ~ ~ N ~  J 
J 36.32 37.79 pCt. 

Der Analyse zufolge hat sich nur ein Molekiil Jodmethyl ange- 
lagert. Man darf annehmen, dass diese Anlagerung an dem dem 
Benzolring benachbarten Stickstoffatom stattgefunden hat, da erfahrungs- 
gemass der acide Phenylrest. welcher mit dem zweiten Stickstoffatom 
verbundeii ist, die Basicitat desselben iind damit aoch das Additions- 
vermogen fiir Halogenalkyle abschwlcht bezw. vernichtet. Aus diesem 
Grunde spricht auch die Thatsache, dass sich n u r  ein Molekiil Jod- 
methyl angelagert h a t ,  nicht gegen die tertiiire Natur des zweiten 
Stickst offato m s. 

N H  
/\/\ 

\/\ ‘ /  2(n) - P h e n  y 1- 1 (n) - 3 - d i  h y d r i n  d a z 01, l(’6H4i N . ce Ha. 

CHs 
Phenylindazol (1 Theil) in absolutem Alkohol geliist, addirt bei 

der Reduction mit metallischem Natrium ( 3  Theile) zwei Atome 
Wasserstoff. 

Die Reaction wird durch Erwarmen auf dem Wasserbade unter- 
stiitzt. Versetzt man das Reactionsprodnct mit Wasser, SO f d l t  die 
neue Verbindung in krystallinischen Flocken aus, die durch Umkry- 
stallisiren aus Alkohol in reinem Zustande erhalten werden. Der  
Process verliiuft meist nicht ganz yuantitativ, indem ein geringer Theil 



964 

des Indazols sich der Reduction entzieht. Das Gemenge ist abdr in- 
folge der verschiedenen Loslichkeit der beiden Korper in Alkohol 
leicht treunbar. Das in diesem Losungsmittel aehr leicht 16sliche 
Phenplindazol bleibt vollstandig in der Mutterlauge zuriick. Das 
Phenyldihydrindazol krystallisirt ails Alkohol , in welchem es sich 
auch in der Warme nur massig lost, in schonen, perlniutterglanzenden 
Blattern, die nicht ganz scharf bei 9S0 schmelzen. In heissem Eis- 
essig kist es sich leicht und fallt beim Verdiinnen mit Wasser in 
schimmernden Flitteru aus, die sich bei langerem Stehen oberflachlich 
gelb farben. Concentrirte Salzsaure nimmt die Base ebenfalls auf 
unter Bildung eines unbestdndigen Salzes, das durcli Wasserzusatz in 
seine Componenten gespalten wird. Setzt man zu einer alkoholischen 
Losung der neuen Substanz Eisenchlorid in geringem Ueberschuss 
und erwiirmt, so wird sie quautitativ zu Phenylirtdazol oxydirt. 

0.235 g Substanz = 0.6847 g Kohlensaurc und 0.1347 g Wasser. 

Gefunden Ber. fur C13II1gNa 

C 73.46 79.59 pCt. 
H 6.37 6.12 )) 

N 

rntsteht durch Redxt ion  yon o - Nitrobenzyl - p  - chloranilin i n  alko- 
liolischer Losung mit Zinn und Salzsacire. Beim Erkalttw erstarrt 
die Fliissigkeit zu einem ails weissen, rerfilzten Nadeln bestehenden 
Krystallbrei des Z i n n d o p p e l s a l z e s ,  C1389N2CI. H C I .  SnCl2. Das 
Salz wurde abgesaiigt and mit Wasser ausgewaschen, wobei es zum 
Theil in freie Base, Salzsiiure und Zinnchlorur zcrfallt. Behufs voll- 
standiger Zerleguiig wurde die Masse mit gelbem Schwefelarnmon 
digerlit und der weisse Riickstand, der aus fhst reiner Rase besteht, 
a u j  verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Dau Chlorphenylindazol 
wird so in Form glanzender Bldtter vom Schmp. 13S0 erhalten, die 
sich leicht in heisseni Alkohol, Benzol, Eisessig, schwer in siedendem 
Ligroi'n losen. 4 u s  letzteren Liisungsmitteln krystallisirt die Siibstanz 
entweder in flachen Nadeln, oder in grossen, in einander verwachsrnen 
Rlattern. 

0.224 g Substanz = 0.5612 g Kohlensaure und 0.0894 g Wasser. 

Gefunden Ber. fur C I ~ H ~ N Z C I  
C 65.32 68.27 pCt. 
H 4.43 3.94 B 
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CH 
Erhitzt man eine concentrirte alkoholische Liisung von o-Nitro- 

benzyl-p-bromaniliii mit Ziun ond Salzsiiiare, so scheidet sich nach 
beenctigter Reaction anly der  erkaltenden Liisung das p -  Bromphenyl- 
indazol in Gestalt flacher, weisser Nadeln ab. Dasselbe ist infolqe 
seiner geringen Basicitat nicht mehr im Stande, mit Zinnchloriir ein 
Doppelsalz zu bilden. Im Filtrat vom ansgeschiedenen Indazol ist 
dagegen das Zinnsalz eines basischen Nebenprodnctes enthalten , das 
mit der Zeit krystallinisch erstarrt, vorldufig aber nicht weiter unter- 
sucht wurde. 

Das Broinphenylindazol ist ziemlich schwer liislich in Alkohol, 
leicht-r in heissern Benzol nnd Eisessig, fast unliislich in Ligroi'n. 
Es krystallisirt aus den genannteri Losuiigsmitteln in weissen atlas- 
glanzenden Blattern, die bei 1.170 schmelzen und unzersetzt sublimiren. 

0.2646 g Substanz = 0.5554 g Kohleneiiure und 0.089 g Wasser. 

Gefunden Bor. lur C1AHgBrNa 
C 57.24 5i.14 pCt. 
H 3.73 3.29 B 

wurde wie die vorstahend beschriebeuen Indazolderirate ails o-Nitro- 
benzyl-p- phenetidin dargestellt. Aus der Liisung krystallisirt beim 
Erkalten das Zinndoppelsalz des Phenetylindszols in gelblich gefiirbten 
Tafeln w m  Schmp. 1.380. Uebergiesst man dasselbe init Wasser, so 
tritt besonders rasch beim Erwlrmen , vollstandige Dissociation ein, 
wobei sich das freie Phenetyliridazol in weissen krystnllioischen 
Flocken ahsetzt, die nach einmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol rein erhalten werden. Die Base ist leicht liislich in Aether, 
Alkohol, Benzol and Eisessig, schwer liislich in heissem Wasser und 
Ligroi'n. Bus  Alkohol krystallisirt sie in  perlmutterglanzenden Blbttern, 
aus verdiinnter Essigsaare in Form flacEer Nadeln und aas Renzol- 
Ligroi'n in kurzen, weissen Prismen. Das Phenetylindazol schmilzt 
bei 1 1 8 O  und destillirt unzersetzt. In concentrirten Mineraleauren lost 
es sich und bildet darnit unbestandige Salze, die dureh Wasser zer- 
legt werden. 
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0.1886 g Substanz = 0.5238 g KohlensBure und 0.1016 g Wasser. 
0.2039 g Substanz = 21.5 ccm Stickstoff bei Temp. = 1 8 O  nnd Barom. 

= 733 mm. 
Gefunden Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N ~ O  

c 75.74 75.63 pc t .  
H 5.98 5.8s s 

N 11.73 11.76 B 

N 
/\/’ 

2(n ) -p -Oxypheny l indazo l ,  IC6H4i 

( p  - I n  d a z  y 1 p h e n o 1.) \ ,/’ \ 
CH 

Uebergiesst man Phenetylilidazol mit concentrirter Jodwasser- 
stoffsaure, so verwandelt es sich in eine krystallinische, voluminose 
Masse des durch Wasser dissociirbaren Jodhydrats. Erhitzt nian die 
Mischung unter Zusatz von wenig amorphem Phosphor in einem mit 
eingeschliffenem Steigrohr versehenen Kolben 2-3 Stunden zum Sieden, 
so wird die Base vollstandig in Jodathyl und Oxyphenylindazol ge- 
spalten. Beim Erkalten krystallisirt das  jodwasserstoffsaure Salz der 
neuen Verbindung in grossen, gelblichen Blattern aus, die bei 200° 
unter Schwarzung schmelzen und durch Wasser eine theilweise Spaltung 
in Saure und Base erleiden. 

Zur Reinigung wurde das Salz in verdiinnter Natronlauge geliist, 
filtrirt und hierauf vorsichtig unter Kiihlung mit verdiinnter Essigsaure 
versetzt, so lange noch ein Niederschlag entstand. Das Indazylphenol 
fallt in weissen, krystallinischen Flocken aus , die man zweckmassig 
aus verdiinntem Alkohol, in  dem sie sich leicht h e n ,  umkrystallisirt. 
Man erhalt so kurze , weisse, zu Biischeln vereinigte, beiderseits zu- 
gespitzte SBulen, die bei 1950 schmelzen. Die neue Base ist leicht 
in Mineralsauren , atzenden Alkalien, Alkohol und Eisessig, schwer 
in Aether loslich. 

Aus der alkalischen Liisung wird sie durch Verdiinnen mit Wasser 
nicht gefallt, wohl aber beim Einleiten von Kohlensaure. Concentrirte 
Natron- oder Kalilauge fallen die betreffenden Blkalisalze als volumi- 
niise krystallinische Niederschlage. 

0.2293 g Substanz = 0.6224 g Rohlensiiure und 0.101 g Wasser. 

Gefunden Ber. ftir C ~ ~ H I O N ~ O  
C 74.03 74.29 pct. 
H 4.s9 4.76 B 




