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um spiter durch schwach gelbe, am Boden sich ausscheidende Prismen
ersetzt zu werden. Nach 3'/s-stindigem Kochen werden diese von
der noch heissen Fliissigkeit filtrirt (0.6 g vom Schmp. 225—2329) und
letztere auf 0° abgekiihlt; dadurch werden abermals 0.85 g von an-
nihernd demselben Schmelzpunkt zur Abscheidung gebracht; die
Mutterlauge giebt an Aether weitere 0.14 g unreinere Substanz ab.

Alle diese Oxydationsproducte erweisen sich — einmal oder
eventuell zweimal aus Eisessig unter Zusatz von Thierkohle um-
krystallisirt — als reine, constant bei 250.5—251° (Bad 235% schmel-
zende o0,0"-Azoxybenzodsiure.

0.1283 g Sbst.: 0.2784 g GO, 0.0449 g H;0.

CuH]oNQOS- Ber. C 58.74, H 3.50.
Gef. » 59.18, » 3.88.

Zum Ueberfluss wurde sie noch in Form des charakteristischen
Pbenylbydrazinsalzes (Schmp. 162°, Bad 1599 identificirt.

Die ecisessigsauren Matterlaugen ergaben bei fractionirtem Ein-
dunsten zundchst weitere Meugen o-Azoxybenzo&siure, schliesslich
aber eine durch ihren Krystallbabitus und ibre Farbe von letzterer
unterschiedene Substanz von erheblich niedrigerem Schmelzpunkt.
Auch sie liess sich durch Umldsen leicht reinigen und durch den
Schmelzpunkt (179 —180°), Léslichkeitsverhiltnisse etc. als die oben
beschriebene Aldehydsiure COOH.CqH,. Ny O.CsH,. CHO identificiren.

Ziirich, Anpalytisch-chemisches Laboratorium des eidgenéssischen
Polytechnicums, Juli 1903.

680. Eug. Bamberger und S. Wildi:

Ueber die Oxydation von Amino-indazolen und {ber eine
eigenthiimliche Bildungsweise des Dichlor-indazols.
(Eingegangen am 14. November 1906.)

Nach Beobachtungen von Bamberger und v. Goldberger?)
lassen sich die im Pyrazolkern amidirten Indazole durch die verschie-
densten Sauerstoffquellen (Permanganat, Bichromat, Persalfat, Per-
oxyd . ..), wenn dieselben in saurer L3sung zur Einwirkung gelangen,
in Oxyphentriazine iberfiihren:

. _ C.OH

e .NH S TSSN
CeN o= <
N L/NH -‘\./I\/N

1) Diese Berichte 31, 2637 [1898] und Ann. d. Chem. 305, 295, 338,
359, 370.



4277

Wie die citirten Autoren bereits bemerkt haben, nimmt die Oxy-
dation einen anderen Verlauf, wenn die genannten Basen in alkali-
scher Ldsung mit Ferricyankalium oder -— noch einfacher — mit
Luft oxydirt werden; in diesem Falle entstehen an Stelle der unge-
firbten Oxyphentriazine bronceglinzende, dunkelbordeauxrothe Farb-
stoffe!) mit basischem Charakter.

Die letzteren, deren Untersuchung seiner Zeit in Aussicht gestellt
wurde, haben wir als die »Azokohlenwasserstoffes« der Indazol-
reihe erkannt; die Oxydation vollzieht sich im Sinne der Gleichung

- C.NH;
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Amidoindazol
~>——C—N:N—C:—-"™
© + 2H,0.

N N
Azoindazol

Das Bemerkenswerthe dieses Vorganges liegt in den Umstinden,
unter welchen er stattfindet: er vollzieht sich lediglich unter der Kin-
wirkung von Luft und Natronlauge bei gewdhnlicher Temperatur, und
zwar in solchem Betrage (etwa 90 pCt. der Theorie), dass er das ge-
eignetste Mittel zam Nachweis geringer Mengen im Pyrazolkern ami-
dirter Indazole darbietet; die Rothfirbung, welche sich nach kurzem
Schiitteln wit Alkalien bei Luftzutritt einstellt, zeigt jene Basen mit
ausserordentlicher Schiirfe an. Die Reaction ist allen bisher darge-
stellten?) Pz-amidirten Indazolen gemeinsam.

Die Azoindazole sind ausgesprochere, auch mit verdiuntesten Mi-
meralsduren sich zu Salzen vereinigende, Wolle und Seide kriftig an
firbende Basen, ans welchen mittels Essigsidureanhydrid oder Benzoyl-
chlorid Diacylabkémmlinge,

/\I——;C_N : N_CQ_ o '/\\!

i\/s\//kN.Ac AC.N.':\\»/\/i ’
N N

hergestellt werden konnen, deren Farbenintensitit derjenigen der Azo-
iudazole erheblich nachsteht; da sich die Acylderivate in Sduren nicht
auflésen, so muss die im Pyrazolkern der Azoindazole vorhandene

1) Die Angabe (diese Berichte 31, 2639 [1898] und Ann. d. Chem. 3605,
306), dass dieselben diazotirbar sind, bernht auf einem Irrthum, wahrschein-
fich auf einer Verwechslung.

2) Bamberger, Ann. d. Chem. 803, 320, 346, 368S.



Imidgruppe als Trigerin ibrer basischen Eigenschaften betrachtet
werden!).

Unter der Einwirkung siedenden Aniling wird das eine der beiden
Indazolradicale im Azoindazol durch Phenyl verdringt, indem gleich-
zeitig Aminoindazo! entsteht:

C—-N:N-—C
CeHi< [ >NH HN<&>C.; H, + NH,.C;H;s
N

Azoindazol

C.N:N.CGH5 HzN.C

N N
Indazolyl-azo-phenyl Amino-indazol

Der auf so eigenthiimliche Weise?) sich bildende (in Alkalien l6s-
liche) Azokdrper ist identisch mit dem von Bamberger und v. Gold-
berger aus Indazol und Diazobenzol dargestelliten Farbstoff. Von
einem weiteren Reactionsproduct ist im experimentellen Theil die
Rede.

Jener geringe Rest von Aminoindazol, welcher bei der Oxydation
mit atmosphiirischem Sauerstoff nicht zur Bildung vonr Azoindazol ver-
braucht wird, findet sich theils im unverdnderten Zustand, theils in
Form von Ammoniak und in Form einer Siure vor, iiber deren Na-
tur wir in Folge von Materialmangel nicht in’s Klare kommen
konnten.

Bildung von Dichlor-indazol aus Diazo-o-toluidin.

Das Aminoindazol wird bekanntlich durch Reduction des Py-3-0-
Tolylazoindazols 8),

-~ ,C—N: N—-C~™
N H,C

und dieser Farbstoff selbst durch Einwirkung von Natronlauge auf
diazotirtes o-Toluidin erhaltent). Bei der letztgenannten Reaction tritt
stets Indazol!) als Nebenproduct auf, im Sinne der Gleichung:

A k)
S

—~.~CHs ~~ CH
‘ = H,0 + : //' NH
~~"N;.OH \/\N/ )

1} Dass diese Imidgruppe der Molekel auch saure Eigenschaften verleihen
kann (also amphoter ist), zeigt die Alkalildslichkeit der Indazolazofarbstofle
{s: spiter und Ann. d. Chem. 305, 289).

%) Ueber derartige Verdringungserscheinungen bei Azofarbstoffen s. Bam-
berger, diese Berichte 28, 1893 [1895].

3y Bamberger, Ann. d. Chem. 303, 345 [1899] 4 Ibid. S. 341.



4279

In einem besonderen Fall (in welchem 4 kg o-Toluidin von Hrn
Collinson diazotirt wurden), fanden wir das Indazol von einem
zweiten Korper begleitet, welcher sich als das bisher unbekannte Di -
chlor-indazol,

CH
Ce Hy Cly<>>NH,
N

herausgestellt hat. Die zu seiner Entdeckung fiihrenden Operationen
waren genau die frither!) beschriebenen: die salzsaure o-Tolyldiazo-
niumlésung ist auch diesmal in eine —15° kalte, mit etwas Kochsalz
versetzte Natronlauge gegossen und nach 48-stiindigem Stehen (bei
etwa —10 bis —5%) verarbeitet worden. Bei der Extraction des rohen
o-Tolylazoindazols mit viel Salzsiiure ging ein Gemisch von lndazot
und Dichlorindazol in Losung. Wie sich das Letztere unter den ob-
waltenden Umstinden bilden konnte, ist schwer zu sagen.

Experimenteller Theil.

C-——N:N——C
Azoindazol, C5H4§}>NH HN<}|I>CGH;.

Man leitet bei gewdbnlicher Temperatur durch eine Ldsung von
5 g Amipoindazol in 350 ccm Wasser + 100 ccm doppeitnormaler Na-
tronlauge so lange einen mit alkalischer Permanganatlgsung gereinig-
ten Lauftstrom, bis keine Flocken mehr ausgeschieden werden, wozu
48—60 Stdn. erforderlich sind. Dann sangt man die rothe Fillung
von der nur noch hellrosa gefirbten Fliissigkeit ab und kocht zur
Entfernung beigemengten Aminoindazols mit etwas Wasser aus. Der
Filterriickstand wiegt pach dieser Behandlungsweise 4.2 g und ist,
pach Ausweis des bei etwa 228° liegenden Schmelzpunktes, nahezu
reines Azoindazol. Zum Zweck der Analyse wird es aus siedendem
Alkobol umkrystallisirt, welcher es reichlich, aber so langsam lést?),
dass man gut thut, den Farbstoff lingere Zeit mit ihm unter Riick-
flugskihlung in Beriihrung zu lassen; sollen hinreichende Substanz-
mepngen auskrystallisiren, so muss die Losung etwas eingedampft wer-
den. Aceton verhdlt sich als Losungsmittel #hnlich wie Alkohol.
Zur Reinigung ist auch das in Sulpetersdure schwer 15sliche Nitrar
verwendbar.

1) Ann. d. Chem. 305, 341.
%) Man filtrirt die heisse, alkoholische Losung von Spuren eines dunkel-
braunrothen Pulvers ab.



Neben Azoindazol entstehen Ammoniak und geringe Mengen
ciner beim Apsduern des Faibstofffiltrats braun und schmierig ausfal-
lenden Siure.

Azoindazol bildet dunkelbordeauxrothe, stark glinzende Nidel-
chen mit intensiv griinem Flichenschimmer, welche bei 229.5° (corr.)
schmelzen, aber schon etwas friiher zu sintern beginnen; bei sebr ra-
gchiem Erhitzen liegt der Schmelzpunkt noch einige Grade héher. In
Wasser und Ligroin 16st es sich sehr wenig, in kaltem Benzol, Toluol
und Xylol recht schwer. Aether nimmt es schwierig, Chloroform --
namentlich kochend -— etwas leichter auf. Concentrirte Schwefeladure
I6st mit hellblutrother Farbe.

Analyse des im Dampfschrank bis zur Gewichteconstanz getrock-
neten Préparats:

0.1529 g Sbst.: 0.3595 g COg, 0.0531 g Hy0. — 0.093 g Sbst.: 27.4 cem
N (179 715 mm).

CisHioNs. Ber. C 64.12, H 3.82, N 32.06.
Gef. » 64.12, » 3.85, » 32.07.

Der im Exsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknete Farbstoff zeigte
die der Formel Cy4HyoNg + C2HgO entsprechende Zusammensetzung:

0.1381 g Shst.: 0.3161 g CO4, 0.0619 g HyO. — 0.1338 g Sbst.: 0.3073 g
C0s, 0.0625 g Hy0. — 0.15 g Sbst.: 0.3428 g COs, 0.0676 g H30. — 0.0762 g
Bhst.: 19.6 cem N (17.5%, 713 mm).

Ber. C 62.33, H 5.19, N 27.28.
Gef. » 62.41, 62.63, 62.33, » 4.99, 5.19, 5.01, » 27.85,

Nur in einem unter vielen Fillen erwies er sich auch unter diesen
Tmstinden als alkoholfrei:

0.2071 g Sbst.: 0.4883 g COq, 0.0768 g HaO. — 0.1544 g Sbst.: 45.7 cecm
N (219 722 mm).

Ciyy HigNs. Ber. C 61.12, H 3.82, N 32.06.
Gef. » 64.30, » 4.12, » 31.91.

Azoindazol 16st sich in verdinnten Mineralsiuren wmit tiefrother
Farbe leicht auf und scheidet sich auf Zusatz von Alkalien in volu-
mindsen, rothen Flocken wieder ab; fiigt man zu diesen Lésungen et-
was concentrirte S.lzsiiure oder Salpetersiure, so krystallisirt das
Chlorhydrat bezw. das Nitrat in reichlicher Menge in Form dunkel-
bordeauxrother, grin schimmernder, feiner Néidelchen aus; das Nitraz
ist in iiberschiissiger Siure so schwer 1dslich, dass das Filtrat der
Sulzfillung nahezu farblos ist. Seine Zusammensetzung entspricht der
Formel CuHmNG, 2HN03

0.0712 g Sbst.: 18.8 cem N (182, 725 mm).

Ber. N 28.86. Gef. N 29.02.

Azoindagzol zeigt auch (sehr schwach) saure Eigenschaften: ¢s

¥6st sich in doppeltnormaler Natronlauge beim Erbitzen mit blaustichig
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rother, fuchsindhnlicher Farbe auf. Beim Erkalten krystallisirt es zum
grossten Theil in dunkelrothen Flocken wieder aus. — Seide and
Wolle werden im sauren Bad rosa (eosiniihnlich) gefirbt. —

Sct iittelt man die rothe Losung des Azoindazols kurze Zeit mit
Zinkstanb, so entfirbt sie sich, indem Awidoindazol entsteht.

e

C e N:N- - —C
Diacetyl-azoindazol. Co Hy<|”>N.Co H3O0 O HyC,. N<Z>Cy Hy.
N N

0.5 g Azoindazol werden mit wenig Essigsiureanhydrid bis zur vollstin-
digen Losung aufiekocht, beim Erkal en krystallisirt das Ac.tylproduet (0.5 g)
in fast reinem Zustand aus. Zum Zweck der Analyse wurde es einmal aus
kochendem Benzol umgeldst.

Aeusserst feine, hell orangegelbe, zu einem weichen, elastischen Tilz
verwachsene Nadeln, welche sich bei etwa 2109 (corr) unter Aufschiumen
zersetzen — setwac, weil die Substanz sich schon unterhalb 200° dunkel farbt
und, bevor der Zersetzunpspunkt erreicht ist, fast schwarz geworden ist. In
kochendem Alkohol ziemlich schwierig, in kaltem sehr schwer 1gslich. Con-
centrirte Schwefel<dure nimmt es mit graustichig dunkelblauer, durch Wasser-
anziehung allmillich in Roth abergehender Farbe auf.

0.1503 g Sbst : 0.3441 g CUy, 0.0589 g HsO. — 0.0794 g Sbst.: 17.7 cem
N (159, 713 mm).

C[gHuNsOQ. Ber. C 6?43, H 4.05, N 24 27,
Gef. » 6244, » 4.35, » 2408,

Das in Mineralsiuren unldsliche Acety!product wird durch warme, ver-
dannte (wissrige oder alkobolische) Natronlauge rasch zu Azoindazol verseift.

c —N: N> C
Dibenzoyl-azoindazol, CcHy<<!>N.C1H;0 OH; ;. N<|>CgH,.
N N

Man fiigt der Losung von 0.5 g Azoindazol in 50 cem Pyridin tropfen-
weise 5 cem Benzoylchlorid hinza und iiberlisst die zum Schluss orange ge-
wordene Fliissigkeit einige Stunden sich selbst; dann giesst man, unbekiimmert
um etwaige Krystallausscheidung, in gut gekiihlte, verdinnte Salzsiure, filtrirt
das nun gefillte Benzoylproduct ab vnd waseht es mit Ammoniak zur Ent-
fernung allfillig beigemengter Benzoésdaure aus (0.88 g). Nach wiederholtem
Umkrystallisiren aus Benzol schmilzt das Priparat — ein orangegelbes, unter
dem Mikroskop als Bischeln und Knollen stark glinzender Nadeln erschei-
nendes Krystallpulver -- unter lebhaftem Aufschiumen bei 195—1969 (corr.,
Bad 160°. Aether 16st schwer, Alkohol sehr wenig, B.nzol kochend spielend,
kalt ziemlich leicht, Aceton kalt schwer, siedend ziemliih schwer, Ligroin
und Petrolather sehr schwer, Chloroform schon kalt sebr leicht. Auf Zusatz
von Alkohol zur Chloroformlésung fallt es hitbsch krystallisirt aus. Gegen
concentrirte Schwefelsiure verhilt es sich wie die zuvor beschriebeoe Acetyl-
verbindung.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 273
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0.1401 g Sbst.: 0.3670 g CO4, 0.0520 g H,0,
CasHisN6Os. Ber. C 71.49, H 3.83.
Gef. » T1.44, » 4.12,

Einwirkung von Anilin auf Azoindazol.
C. L\"I . C H5
Indazolyl-azo-phenyl, Cy H<_">NH
N

4 g Azoindazol blieben eme Stunde lang der Einwirkung von
12 cem frisch destiliirten, siedenden Amlins iiberla-sen. Die Lésung,
deren anfangs dunkelblurothe Farbe schliesslich zu Orange aufgehellt
war, setzte nach meh stiindigem Stelen braungelbe. erst oberhalb 300°
schmelzende Krystillchen ab (0.66 g). Die Matterlauge, in 150 cem
doppeltnormaler Sulzsiiure eingetragen. schied schmutzig braung: iine
Flocken aus, welche nach einigem Stehen abfiltrirt und mit Salzsiure
gewaschen wurden. (Filtrat = B)

Wird der noch feuchte Filterir halt zundcbst 2 Mal mit je 100 ccm und
darauf roch 10 M.l mit jo 10 cem doppeltnormaler Natronlauge au-gekocht,
80 hleibr ein glinzend rchwarzer, in der Kilte xproder und lvi- bt zerreiblicher
Barzklampen (1 g) zuriick. wel her an Alkalien nyr noch minimule Substanz-
mengen ubgi-bt; es gelung nickt, aus demseben emmen wohldefivirten Kérper
herau-/u .rbeite .

Die vereinigten, chromgelb gefirbten Natronldsungen wurden erat mit
concentrirter S.lz-dure abpestump't, dann mit verdiinnter fibersau-rt; es fallen
citronengelbe, beim Erbitzen krystallivisch werdende. sebr volumindse Flocken
aus (0.6 p), welche grmeinsam mit den oben erwilnten, direct nus der Anilin-
16sung erhalienen 0.66 g mit Xylol ausgekocht werden. Dabei hintertleibt
in emnem Betrage von 0.6 g das in diesem Solvens auch bei Siedctemperatur
sehr weniy losliche

»Azoindazol-hydratc

dessen Name leliglich dic ungefihre procentvale Zusammensetzung. nicht aber
die ups unb kannte Constitution des Korpers ausdricken soil. Z .m Zweck
der Aralvse wurde es bis zur Schmelzpunktscon~tanz aus siedendrm Aikobol
umkrvstallisirt, welcher es langsam, aber ziemlich re chlich 165t und beim
Erk Jten in dunkel messinggelben, bronzeglin.enden Nadeln vom Schmp.
838 5V (Bad 8119, abwetzt, Die Kiystalle ~ind in Acther und Aceton schwer,
in Berzoi und Licroin kaum, in Xylol #usserst sparlich aud m Chloroform
schr wenig léslich. Nicht zu verdunnte Aetzlauge pinimt sie be'm E-warmen
volls'dgodig auf und setzt sie bem Ansiuvern in schwelvlgelben Flocken
wiedr ab.

0.0057 g Shst.: 0.2125 g COy. 00137 g HyO. — 01126 g Shst.: 0.24N\7 g
CMq, 00198 g Hy0), — 00563 g Sbst.: 14.9 cem N (189, 727 mm). — 0.0763 g
Sbst.: 20 cem N (189, 725 mm .

Cis Hi3NgO. Ber. C 60.00, H 4.29, N 30.4.0.
Gef. » 60.54, 60.24, » 5.07, 491, » 28.92, 28.80.
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Das nach Entfernung des eben beschriebenen Korpers hinter-
bleibende Xylolfiltrat erstarrt, wenn es hinreichend eingeengt wird,
zu einer weichen, gelatinds aufgequollenen, gelben Mas<e, welche so
oft aus siedendem Xylol amkrystallisirt wird, bis der bei 190.5 - 192.5°
(corr.) liegende Schmelzpunkt s'ch picht mehr erhéht. Das Prédparat
(0.4 g) erwies sich identisch mit dem von Bamberger und von
Goldberger aus Indazol nnd Diazotat dargestellten !)

C.N» C¢H;
Phenylazo-Pz-3-1ndazol, CsH,<|>NH
N

Wie dieses 156st sich unsere Substanz in englischer Schwefelsiure
mit intensiv carmoi~inrother, in conce: trirter Salzsdure mit dunkel
himbeerrother Farbe auf. Auch das Verh.lien gegen Natronlauge,
welche schwierig. aber beim Erwirmen vollstindig last, ist das gleiche.
Der Schmelzpunkt wurde friher zu 188—188.5° (185.5— 186" uncorr.)
angegeben. Die Differenz von naheza 3° ist vermuthlich dem Um-
stund zuzuschreiben, dass das aus Indazol und Diazotat seiner Zeit
hergestellte Priparat in zu g ringer Menge vorlag (es reichte gerade
zu einer Sti. kstoffbestimmung aux).

Analyse des aus Azoindazol erhaltenen Korpers:

0.1441 g Sbst.: 0.3736 g CO4. 0.0665 g HsO. — 0.0736 g Sbst.: 16.8 eccm
N (23% 721 mm). — 0.0825 g Sbst.: 18.6 cem N (149, 26 mm.

013 HioNs. Ber C 0217, H 4.5[, N 25.22.
Gef. » 70.78, » 5.12, » 24.32, 24.69,

Das friiher erwidbnte Filtrat B enthidlt Aminoindazol (0.48 g) und
Azoindazol (0.58 g). offenbar erst wihrend der Aufarbeitang darch
den Luftsauerstoff aus ersterem entstanden. Das Gemisch liess sich
durch koehendes Wasser zerlegen, nachdem B mit iiberschissiger
Natronlauge versetzt und das unangegrifiene Anilin mit Dampf ab-
gebla~en war.

Auvalog dem Pz Aminoindazol verhalten sich

CHE,I/\|' /;C.NHg CH-JI/\'" ~4C. NHy

'/ /NH und -/ 'NH
CIL N N
3-Pz- Amino-2.6- Bz-dimethylindazol 8- Pz- Amino-2- Bz-methylindazol

gegeniiber Natronlauge und Luft; Bildungsweise und Eigenschaften
der uus deoselben entstehenden Oxydativnsproducte ?) lassen auch

1) Aon. d. Chem. 3035, 343.

%) Ann. d, Chem. 304, 321 und 369, Die beiden Farbstoffe wurden nur
in ganz geringen Menven dargestellt, da die zu Grunde li.ge.den Amido-
indazole sehr schwer zuginglich sind.

273*
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ohne Analysencontrolle keinen Zweifel, dass dieselben tetra- bezw. di-
methylirtes Azcindazol darstellen. Aus dem Dimethylazoindazol warde
neben dem Farbstoff eine aus erkaltendem Wasser in farblosen. seide-
glinzenden, bei etwa 160° schmelzenden Nadeln krystallisirende Sdure
erhalten, welche wegen Materialmangel ununtersucht blieb.

CH
Dichlor-indazol, C¢ Hy Cl,<’ >NH, aus Diazo-o-toluidin.

Das beim Stehenlassen einer alkalisirten o0-Tolyldiazonium-
l6sung ausgeschiedene Tolylazoindazol (aus 4 kg o-Toluidin) wurde
sehr oft mit doppeltnormaler Salzsiure (7 L) ansgezogen uod der
Extract in fitdher ?) angegebener Weise auf »Indazole verarbeitet.
Letzteres erwies sich als ein Gemisch eines in heissem Wasser ver-
hiltnissmissig leicht 16slichen und eines iiusserst schwer léslichen
Kérpers %); jener ist Indazol, dieser Dichlorindazol. Man kann beide
auch durch Dampfdestitlation trennen, da das Dichlorindazol ausser-
ordentlich viel schwerer fliichtig ist als indazol selbst; Benzol oder
Chloroform siud ebenfalls verwendbar, indem sie Indazol erheblich
leichter als seinen Begleiter 16sen.

Dichlorindazol krystallisirt aus erkaltendem Xylol in seideglédn-
zenden, papierartig verfilzten, weissen Nadeln vom Schmp, 242 —242,50
(corr.), welebe mit Dawpf nur sebr langsam flichtig sind und sich in
concentrirter Salzsiure nicht viel reichlicher lésen als in Wasser;
letzteres triibt die mit concentrirter Salzsiiure hergestellte Losung.
Neben schwach basischen besitzt das Dichlorindazol auch schwach
saure Eigensebaften, 16st sich in kochender verdiinnter Natronlauge
auf und krystallisirt zum grossen Theil beim Erkalten als solches
wieder aus. Beim Erhitzen sublimirt es in Form eines aus wolligen
Nidelchen bestehenden Regens. Ldslichkeit:

Wasser: kochend &usserst schwer, kalt fast garnicht.

Aceton: kochend leicht, kalt ziemlich leicht. Alkohol: &abnlich wie
Aceton. Aether: missig leicht.

Chloroform: selbst kochend ziemlich schwer.

Benzol: kocheod ziemlich schwer, kalt sebr schwer. Xylol: kochend
leicht, kalt schwer.

%) Ann. d. Chem. 305, 340.

3) Ausserdem befindet sich im »Rohindazol« ein mit verdinnter kalter
Natronlauge extrahirbarer und ein indifferenter, in den Gblichen Solventien
sehr schwer lgslicher Karper (vielleicht ein Trichlorindazol). In die nihere
Untersuchung dieser weiteren Nebenproducte konnten wir aus #usseren Griin-
den nicht eintreten.
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0.1593 g Sbst.: 0.2443 g AgCl. — 0.1168 g Sbst.: 15.9 cem N (18.59,
730 mm).
CrHyN;yCly. Ber. Cl 37.96, N 14.97.
Gef. » 3794, » 15.03.
Das Verhalten des Dichlorindazols ist deusjenigen des friiber!)
CH

beschriebenen Dibromindazols, CGHzBr2<L>NH, so dhnlich, dass

beiden Korpern wahrecheinlich analoge Structorformeln zuzuweisen
sind. Der nur schwach ausgepriigte Siurecharakter des Dichlor-
indazols beweist — in Verbindang mit seiner grossen Bestindigkeit —,
dass keines der zwei Chloratome dem Pyrazolkern angehért. Pz-
Hulogenindazole l6sen sich schon in verdiinnten, kalten Aetzlaugen
auf ).

Zirich, Anpalyt.-chem. Laboratorinum des eidgendss. Polytechni-
cums. — December 1901.

681. Eug. Bamberger und Leo Rudolf: Ueber den Einfluss
gewisser Substituenten auf die Oxydation tertiéirer Arylamine
zu Amin-oxyden.

(Eingegangen am 14. November 1906.)

Dimethylanilin . ldsst sich bekanotlich durch Sulfomonopersiure in
gavz kurzer Zeit mit fast theoretischer Ausbeate (97 pCt.) in Dimethyl-
anilinoxyd umwandeln?®). Es war auffallend, dass dieser Oxydations-
process durch gewisse Sabstituenten erheblich verlangsamt*) oder sogar,
wie wir neuerdings feststellten, vollstindig verhindert wird. Zur Auf-
klirung der einschligigen, offenbar in das Kapitel der »antireactiven
Substituentenwirkungen¢ gehérigen Verhiltnisse haben wir:

L IL 1L
Dimethylanilin Dimethyl-p-toluidin Dimethyl-o-toluidin

{ ONeE)  om{ )N©oH  { NCHo

‘CH;
Iv. v. VL
Diithylanilin v-m-Dimethylxylidin Dimethylmesidin
. _CH; _CHs
{ >N(CQH‘)2 <W>L'(CH3)2 CH3<_\/N(CH3),
CH; CH;

1) Bamberger, diese Berichte 32, 1788 [1899].
2) ibid. 1786 und Ann. d. Chem. 305, 358,
% Diese Berichte 35, 1082 [1902}. 4) ibid. 82, 352 und 354 [1899).





