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Kohlenstoffatome auf die Farbung einen geringeren Einfluss wie die 
Stickstoffatome, da  sowohl Diphenyliithen wie Tetraphenyliithen farb- 
10s sind. Damit eine Farbung auftritt, iat eine weitere Kohlenstoff- 
condensation notbig , wie sie in den Bipbenylengruppen vorhanden 
ist. Die gleiche Erscheinung zeigt sich bekanntlich bei dern stark ge- 
farbten Biphenylenketon im Vergleich mit dem farblosen oder n u r  
ausserst schwach geflrbten Benzophenon. 

Die Untersuchung der Derivate des Dibiphenylenlthens ist in 
Angriff genommen, urn zu sehen, welchen Einfluss die substituirten 
Elemeute auf die Farbung ausiiben. 

G e  n f. Universitats-Laboratorium. 

46% Otto  N. W i t t ,  E. Noelting und E. Grandmougin: 
Ueber Abkdmmlinge des Indszols. 

[II. M i t t h e i 1 u n g. J 
(Eingegangen am 14. October.) 

Vor einiger Zeitl) berichteten wir  fiber einige aus dem Nitro- 
orthodiazotoluolchlorid erhaltene Indazolverbindungen. Seitdem hatten 
wir Gslegenheit einige dieser Verbindungen in grosser Menge darzu- 
stellen, auch ziir besseren Charakterisirung dieser Derivate einige 
neue Kiirper zu den schon beschriebenen hinzuzufiigen. Ueber die- 
selben mochten wir hier kurz berichten. 

Das A c e  t y 1 n i t r o i n d a z  01, C7 Hp . Na (COCR,) . NO2 
ist nach der friiher angegebenen Methode2) leicht in grosseren Mengen 
mit theoretischer Aiisbeute darstellbar. Aus verdiinnten alkoholischen 
Lasungen erhalt man es in grossen, mehrere Centimeter langen flachen 
Nadeln, die bei 1400 schmelzen. (N gef. 20.79 pCt., ber. 20.48 pCt.) 
Durch Reduction dieses Derirates hofften wir zu dem im Indazolkern 
acetylirten Amidoindazol : 

CH- Cs (NHa) H3<N,,''N. C 0 C H3 
zu gelangen. 

Die Versuche scheiterten aber an der leichten Verseifbarkeit der 
Verbindung. Schon beim Zusatz von wenig Ammoniak zur alkoholi- 
schen Losung trat Braunfk-bung ein, und die mit Schwefelwasserstoff 

1) Diese Berichte XXIII, 3635. 
2) Diese Berichte XXIII, 3635. 
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ausgefiihrte Reduction ergab uns das  bei 2100 schmelzende Amido- 
indazol, C, H5Na. NH2 I). Acetylamidoindazole sind auch durch Aceti- 
liren von Amidoindazol erhaltlich, das erwahnte Derivat konnte aber 
hierbei nicht aufgefunden werden. 

M o n o  a c e  t y 1 a m i d  o i n d a z o 1, C7 H5 Na . N H  (COCHB). 
Dieses Monoacetylderivat bildet sich beim Erhitzen des Amido- 

indazols mit Eisessig, auch scheint es sich zu bilden, wenn man Ni- 
troindazol in  essigsaurer LGsung reducirt. 

Man erhitzt 2.6 g Amidoindazol mit 20 g Eisessig wahrend 10 
bis 12 Stunden etwa in solcher Weise, dass das in der Reaction 
gebildete Wasser abdestilliren kann , der Eisessig aber zuriickfliesst. 

Der  erstarrte Krystallkuchen wird mit rerdiinnter Salzsaure ver- 
rieben, i n  welcher das  Product sich zunachst lost, sich dann aber so- 
fort wieder abscheidet. D a s  abfiltrirte Product ist von der Base ver- 
schieden und lost sich vie1 schwerer in siedendem Wasser als diese. 

Aus Wasser erhalt man die Verbindung in kiirnigen prismatischon 
Krystallen. I n  Alkohol ist sie leicht lijslich , am zweckmassigsten 
krystallisirt man sie aim verdunntem Alkohol mit etwas Thierkohle 
urn, wobei das Product in vollstandig weissen, centimeterlangen Na- 
deln erhalten wird. In Liisung oxydirt sich die Verbindung ziemlich 
raech und wird roth. 

Das Product wurde bis zur Erzielung eines constanten Schmelz- 
punktes umkrgstallisirt; derselbe wurde bei 248O gefunden. 

Die folgenden Analysen bestatigen die erwartete Zusarnmen- 
setzung. 

Ber. fiir GHgN30 Gefunden 
N 24.00 24.05 24.03 pCt. 

Seinen sammtlichen Reactionen nach enthalt das vorliegende Pro- 
duct das Acetyl in der Amidogruppe und komnit ihm daher folgende 
Constitutionsformel zu : 

Das fein pulverisirte Product liist sich in verdiinnter Sa1zsaul.e 
auf, scheidet sich aber nach wenigen Aogenblicken wieder ab: wrlche 
Erscheinung man am besten bemerkt, wenn die rohe Acetylirungsmasve 
in verdiinnte Salesaure eingetragen wird. In starker Salzsaure hiu- 
gegen lost sich das Product leicht und fiillt beim Verdiinnen niit 
Wasser nicht aus, diese Losung mit Nitrit versetzt, giebt mit R-Salz  
auch nicht die geringste Farbung, es geniigt aber, dieselbe kurze Zeit 
zum Sieden zu erwiirmen, urn sofort nach Copulirung der diazotirten 

l) Diese Berichte XXI11, 3641. 
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Liisung mit R-  Salz die charakteristische Rothfarbung zu erhalten. 
Ebenso geniigt kurzes Erhitzen mit Natronlauge zur Verseifung; das  
Product geht in Losung und beim Erkalten scheidet sich daa Amido- 
indazol in charakteristiachen Blattchen ab, die in Sauren gelost nach 
Zugabe von Nitrit und R-Salz  sofort die rothe Losung erzeugen. 

Das Monoacetylamidoindazol ist unzersetzt fluchtig. 

I) i a c e  t y 1 a m id  o i n d a z  o 1, CT H4Na (COCH3) NH . COCH3. 
Obgleich Essigsaureanhydrid auf Amidoindazol n i t  der grijssten 

Heftigkeit einwirkt und sich das Gemisch bis zum Sieden erwarmt, 
so ist doch die vollstandige Acetylirung schwer und erfordert an- 
dauerndes Kochen. 

Der  erstarrte Krystallkuchen wurde rnit Wasser verrieben und 
das entstandene Product fractionirt aus diesem Loungsmittel krystal- 
lisirt. 

Auf diese Weise scheidet man die Diacetylverbindung a b ,  die 
aus Wasser in feinen verfilzten Nadeln erhalten wird; dieselben sirid 
so fein und SO verwirrt, dass die Losung anscheiiiend gerinnt. Auch 
aus verdiinntem Alkobol wird es in Nadeln erhalten. Dieselben 
schmelzen constant bei 184- 185 ". Bei weitereni Erhitzen destillirt 
das Product unzersetzt. 

In den Mutterlaugen iindet sich wenig von der bei 248O schmel- 
zenden Monacetylverbinduag. 

Die Diacetverbindung ergab bei der Analyse folgende Werthe: 

Ber. fur CllHll N3 0 2  Gefunden 
C 132 60.83 61.12 - p c t .  
H 11 5.07 5.49 - 
N 42 19.35 - 19.69 7)  

0 S 2  14.95 
217 100.00 

Das Product ist in verdiinnter Salesaure unlBslich, lijst sich aber 
in starker Salzsaure und scheidet sich, wenn nur wenig verwendet 
wurde, nach einigen Augenblicken , eventuell nach Zusatz weniger 
Wassertropfen wieder ab ,  bleibt aber i n  uberschussiger starker Salz- 
saure gelijst und fallt auf Wasserzusatz nicht aus. Diese Losung 
lasst sich nicht diazotiren. Bei laugerem Stehen in der Kalte, schneller 
beim Erhitzen der salzsaureu Liisung, verseift sich das Product, wie 
durch Diazotiren und Copuliren nachweisbar. 

Eine Acetylgruppe befindet sich daher in der Amidogruppe, die 
andere wahrscheinlich im Iudazolkern und sehr wahrscheinlich an 
Stickstoff gebunden , sodass den1 Diacetylamidoindazol folgende Con- 
stitutionsformel zukame: 
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CH 

\ N  
CH3, CO . NH . CS Hd( I \ N  . COCH,, 

denn dass beide Acetylgrappen in die drnidogruppe eingetreten sind, 
ist trotz der schwach basischen Eigenschaften der Verbindung hochst 
unwahrseheinlich, obgleich solclie Verbindungen bekannt sind'). 

In dem friiher beschriebenen 2, : 

B r o m n i t r o  i n d az o 1, C7 H4Br N2. NOa, 
ergab eine Stickstoffbestimmung: 

Ber. f i r  C7 Hq Br N2 N 02 Gefunden 
N 17.35 17.5 pCt. 

0 x y i ri d a z  0 1 ,  C7 E& N? .OH. 
Dasselbe ist ebenfalls schon friiher beschrieben worden 3). Bei der 

Darstellung desselben mpfiehlt es sich, zienilich coricentrirt z u  ar- 
beiten. Zweckmassig ist es ,  nach dem Kocben der Diazolosung vor 
dem Aosschiitteln mit Aether die saure Fllssigkeit zu ueutralisiren. 
Das diirch Abdestilliren deu Aethws erhaltene Product wird ails 
kochendem Wasser unter Zusatz oon Thierkohle umkrystallisirt. Man 
erhalt es so in schiinen g1iinzendt.n Rliittchen, die bei 2i5-21G0, also 
wie das  sublimirte Product sehrnelzen 4). 

Das reine Product ist gerochlos, sein Dampf besitzt aber wie der 
aller dieser IndazolverLiiidungen einen eigenthiimlichen charakteristi- 
schen Geruch. 

Das Oxyindazol ist in kaltem Waseer wenig, io heivsein dagegen 
leicht lijslich, in Aether liist es sich schwer, krystallisirt aber daraus 
in sehr schiiner Form, ebcnso liist es sich in kaltem Alkohol und in 
Eisessig. 

Seiner chemischen Natur entaprechend last sicli das Oxyindazol 
in verdiinnter Natronlauge, die cilkalische Liisung giebt mit Diazo- 
sulfanilsaiire eine orangerothe Fiiirbuug. Ebensn ist es in rerdiinnten 
Sauren 1Bslich. 

Dass ausser den wenigen beschriebenen Derivaten des Tndazols, 
die mittels des aus dem Nitrntoluidin Schmp. 107O erhgltlichen Nitro- 
indazol dargestellt wurden, noch eine grosse Reihe ariderer zugang- 
lieh waren, liegt auf der Hand. 

l) G e r b e r ,  diese Berichte XXI, 747; W a l l a c h ,  Ann. d. Cheni. 258, 

2, Diese Berichte XXIII, 3639. 
3, Diese Berichte XXIII. 3642. 
4, In diesen Berichten XXIII, 3642 ist der Schmelzpunkt durvh einen 

331-335. 

Druckfehler entstellt, es sol1 215@-216" heissen. 
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So wurde schon friiher angefiihrt, dass durch Kochen des Nitro- 

Das Methglnitroindazol: 
indazols mit alkobolischer Kalilauge ein Azoxyderivat entsteht’). 

l a s t  sich mit Zinnchlork und Salzsaure zur entsprechenden Atnidn- 
rerb;ndiing reduciren. 

L)as krystalliairte Chlorhydrat gab die aus demselben durcb De- 
stillittion mit trookenem Natriumcarbonat erhaltene Amidobase : 

CH 

s ,’ 
H1N.CsHa ,, K.CH3;  

dieselbe ist zuniichst diissig, erstarrt aber bald krystallinisch. Sie 
zeigt rammtliche Reactionen einer primaren Aminbase: Diazotirbar- 
keit u. s. w. 

Uns kam es nur darauf an,  die merkwiirdige Reaction der Zer- 
setzung des Nitroorthotoluoldiazochlorids aufzuklaren, wobei eine Reihe 
von Verbindungen naturlich dargestellt werden mussten. Wir ge- 
denken nicht deren Studium weiter zu verfolgen. 

Was die Bildung der Indazolverbindungen aus Diazoverbindungen 
selbst anbelangt , so beschrarikt sich dieselbe bis jetzt a u f  den 
einzigen Fal l  des Nitrotoluidins rom Schmp. 107 ”. Einige andere i n  
dieser Hinsicht untersuchte Arnine lieferten ein negatives Resoltat. 

So ist schon der Versuch mit dem Orthotoloidin erw6hnt worden2). 
Ein zweiter mit grBsseren Mengen arisgefiihrter Versuch ergab das- 
selbe iiegatire Resultat. 

Da nach den Angaben vnn F i s c h e r ,  R u z e l  und Tafe13) die 
Salze des Todazols durch Wasser dissociirt werden nod andererseits 
das Indazol mit Wasserdampf flichtig ist, rnusste zunlchst untersucht 
werden, ob dns Indazol aus saurer Losung mit den Wasserdimpfen 
abdestillirt. Dem ist nun nicht so. A u s  12procentiger Salzsaure de- 
stillirt rnit Wasserdampf nur eine Spur Indazol iiber, der grosste Theil 
bleibt ge16st und scheidet sich beim Neutralisiren der sauren Liisung 
mit Ammoniak in Blattcben ab4). 

’) Diese Berichte XXIII, 3538. 
a; Diese Berichte XXIII, 3644. 
s) Ann. d. Chem. 221, 26 1.; 227, 303. 
*) Die ‘netreffenden Versnche wurden F O I ~  Hm. Z ii n d el  ausgeftihrt. 
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Dementsprechend wurde auch das Indazol in der rickstiindigen 
Sauren Fliissigkeit nach Abblasen des Kresols mit Wasserdampf ge- 
sucht, aber  nicht gefunden. 

Das dem Nitrotoluidin vom Schmp. 1070 ganz analog con- 
stituirre Nitrometaxylidin vom Schmelzpunkt 123O : I) 

H ~ C / \ C H ~  
HsN\,,;NOa 

gieht beim Erhitzen seiner Diazoverbindung keine Spur eines Indazol- 
derivates. Das erhaltene Product gab auch bei der peinlichsten frac- 
tionirten Krystallisation nur das langst bekannte, von P f a f f  2, be- 
schriebene Nitrometaxylenol: 

HsCf'CHs 
HO! %%,)No2 

dessen Schmelzpunkt iibereinstimmend mit den Angaben Pf aff's bei 
95-960 gefundeo wurde. Auch eine Analyse des Productes zeigt, 
dass hier nichts anders als Nitroxylenol vorliegen kann. 

Ber. f8r CsH903N Gefunden 
N 8.38 8.67 pCt. 

Auch das in dieser Richtang tibrigens nur oberfliichlich unter- 

(\, CH3 

suchte Nitroorthotoluidin: 

OaN, ,/ /NH29 

Schmelzpunkt 127--3280, srheint nur das  entsprechende, bereits FOE 

N e v i l e  und W i n t h e r 3 )  besehriebene Nitrokresol, 

welches in trockenem Zustande bei 94-95 0 schmilzt, zu liefern. 
Die Bildung von Binitroorthokresol haben wir nicht beobachtet 

und findet eine solche, wenn mit der theoretisch nathigen Menge Nitrit 
gearheitet wird, wohl nicht statt. Beim Diazotiren dieses Nitrotoluidins 
und des Nitroxylidins wurde in  ahnlicher Weise gearbeitet wie beim 
Nitrotoluidin vom Schmelzpunkt 1070. 

1) Noelting und Coll in ,  diese Berichte XVII, 265. 
a) Pfaff,  diese Berichte XVI, 616, XVI, 1137. 
3) Diem Berichte XV, 2978. 
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Eine neue Bildungsweise von Indazolverbindungen ist letzthin van 
F r. H e u sl e r veriiffentlieht worden I) und zwar erhalt er dieselben 
durch Spaltung der Diazoverbindungen mit Essigsaureanhydrid, wobei 
die Indazolverbindung und das  Acetylderivat des der Diazoamido- 
verbindung zu Grunde liegenden Amins erhalten wird. 

H e u s l e r  hat sich darauf beschriinkt das  Orthotoluidin i r i  dieser 
Hinsicht zu untersuchen. 

Dieselbe Reaction hatten wir gefunden und waren rnit deren 
Studium begriffen' als die betreffende Arbeit von H e u s l e r  erschien. 

Wir  studirten namlich die Diazoamidoverbindung des Nitrotoluidins 
vom Schrnelzpunkt 107O und fanden, dass dieselbe beim Kocben mit 
Eisessig schon anscheinend glatt in Nitroindazol und in Nitrotoluidin 
gespalten wird. 

O b  auch in anderen Fallen Eisessig an Stelle von Essigsanre- 
anhydrid die Spaltung bewirkt oder ob dies nur in dem speciellen 
vorliegenden Falle geschieht, wo ja das Nitrotoluidin zur  Bildung von 
Indazolverbindungen gewissermaassen pradisponirt ist, konnen wir nicht 
sagen; wir wollen hier nur kurz die von u n s  gemachten Versuche 
anfiihren. 

Die  D i  a z o a m i d o v e r  b in  d u n g  d e s  Ni t r o  t o  l u i d i n  sschmp. 107O, 
OaN . C T H ~ ,  N :  N . N H .  C T H ~ .  NO2 

ist leicht und in  grossen Mengen darstellbar. 
Man lijst 31 g Nitrotoluidin in 400 ccm Eisessig auf, kiihlt durch 

Zugabe einiger Eisstiicke und l t s t  nach und nach eine Liisung von 
7 g Natriumnitrit einfliessen. Bald beginnt die Abscheidung der 
Diazoamidoverbindung, die man durch Zugabe von Wasser vollendet. 
D e r  entstandene gelbe Niederschlag wird abfiltrirt und gut mit sieden- 
dem Wasser gewaschen, hierauf auf dem Wasserbade getrocknet. Die 
Ausbeute ist beinahe tbeoretisch und das  Product ist sofort rein. 

Die Diazoamidoverbindung ist in  Wasser und Ligroi'n vollstandig 
unliislich, in den meisten anderen Lijsungsmitteln nur wenig 16slich 
und scheidet sich aus ihren Lijsungen in schijnen verfilzten Nadeln 
wieder ab. 

Am besten Itisst sie sich aus Eisessig umkrystallisiren, was aber  
rnit einiger Vorsicht geschehen muss. Das gut gcapulverte Product 
wird mit nieht zu vie1 Eisessig iibergossen und unter Riihren erhitzt, 
bis die Losung gerade anfangt zu sieden und dann rasch filtrirt. Die 
filtrirte Liisung erstarrt dann zu verfilzten gelben Nadeln, die nach 
dem Waschen mit Alkohol in trocknem Zustande bei 200-2010 
unter Gasentwicklung schmelzen. 

9 Diese Berichte XXIV, 4156. 



Eine Analyse bestatigte die Zusammensetzung der Verbindung: 
Ber. fur QaH13N504 Gefunden 

N 22.22 22.43 pCt. 

WIhrend die Verbindung beim Erhitzen mit Saurerl unter Stick- 
stoffentwicklung in Nitrotoluidin rind Nitrokresol (mit etwas Nitro- 
indazol) gespalten wird, erleidet sie beim Erhitzen mit Eisessig die 
schon erwiihnte Spaltung. 

Man schlarrirnt 2 g der Diazoamidoverbindung in 10 g Eisessig 
auf und erbitzt unter tiestindigem Riihren. Unter geringem Auf- 
schaumen und massiger Gasentwicklung geht das  Product nach 
einigem Kochen in Losung. B u s  der gelbbraunen Lasung scheiden 
sich gelbliche Nadeln ab, die nach eirimaligem Umkrystallisiren voll- 
standig weiss sind und bei 177-1780 schmelzen, also fast reines 
Nitroindazol darstellen. Das Nitrotoluidin wird aus der essigsauren 
Mutterlauge durch Zrisatz vnu Wasaer ausgefallt und als solches mit 
Leichtigkeit charakteridirt. 

Die Spaltung kann noch mit einer geringeren Menge Eisessig 
geschehen, schon 6 g Eisessig fttr 2 g Diazoamidoverbindung geniigen, 
um dieselbe hervorziirufen. I n  diesem Falle krystallisirten aber 
Nitroindazol und Nitrotoluidin zusamtxien aus, das erste in Nadeln, 
das zweite in dieken grossen Krystallen, deren Trennung nnd Charak- 
terisirung leicht war. 

Rei Anwendung von mehr Eisessig krystallisirt iiur wenig des 
Nitroindazols heraus, der grosvte Theil bleibt mit dem Nitrotoluidin 
in Losung; wenn schliesslich zu vie1 Eisessig verwandt wurde, resul- 
tirte nur  eine braune Lijsung. 

Die Spaltung scheint so glatt zu erfolgen, dass das Verfabren 
wohl den bequemsten Weg ziir Darstellung des Nitroindazols bietcn 
diirfte. 

Diazoamidoverbindongen anderer Rasen heben wir in dieser Hin- 
siclit nicbt untersucht. sehr wahrscheinlich werden auch hier interes- 
sante Resultate zu erzielen sein. 

Wir gedenkeu arif dieses uiis ferner liegende Arbeitsgebiet um so 
weriiger einzugeben, nls die Brarbeitung desselben wohl durch Hrn. 
H e u s l e r  gescbehen wird. 

B e r l i n  und M i i l h a u s e n  i. Els., im October 189'2. 




