
um spater durch schwach gelbe, am Boden sich ausscheidende Prismen 
ersetzt zu werden. Nach 3'/2-stiindigem Eochen werden diese vom 
der noch heiasen Fliissigkeit filtrirt (0.6 g vom Schmp. 225-2320) und 
letztere auf O0 abgekiihlt; dadurch werden abermals 0.85 g von an- 
nahernd demselben Schmelzpunkt zur Abscheidung gebracht; die 
Mutterlauge giebt a u  Aether weitere 0.14 g unreinere Substanz ab. 

Alle diese Oxydationsproducte erweisen sich - einmal oder 
eventuell zweimal aus Eisessig unter Zusatz von Thierkohle um- 
kryetallisirt - als reine, constant bei 250.5-251° (Bad 235O) schmel- 
zende o,o'-AzoxybenzoEsaure. 

0.1283 g Sbst.: 0.2784 g CO1, 0.0449 g H20. 
Ci4HloNaCk. Ber. C 58.74, H 3.50. 

Gef. D 59.18, 3.85. 
Zum Ueberfluss wurde sie noch in Form dee charakteristischen 

Phenylbydrazinsalzes (Schmp. 162O, Bad 159O) identificirt. 
Die eisessigsauren Mutterlaugen ergaben bei fractionirtem Ein- 

dunsten zunachst weit ere Mengen o-Azoxybenzo&aaare, schliesslich 
aber eine durch ihren Krystallhabitus und ihre Farbe von letzterer 
unteischiedene Substanz von erheblich niedrigerem Schmelzpunkt. 
Auch sie liess sich durch Uml8sen leicht reinigen und durch den 
Schmelzpunkt ( 1  79 - 180°), L6slichkeitarerbaltnisse etc. als die oben 
beschriebene Aldehydsaure COOH . Cs Hd. Ng 0. C6Ha. CHO identificiren. 

Z i i r ic  h ,  Analytisch-chemisches Laboratorium des eidgenossischen 
Polytechnicums, Ju l i  1903. 

680. Eug. Bamberger und S. Wildi :  
Ueber die Oxydation von Amino-indazolen und iiber eine 

eigenthumliche Bildungsweise des Diohlor-indazols. 
(Eingegangen am 14. November 1906.) 

Nach Beobachtungen yon B a m b e r g e r  und v. G o l d b e r g e r ' )  
lassen sich die im Pyrazolkern arnidirten Indazole durch die verschie- 
densten Sauerstoffquellen (Permanganat, Bichromat, Persulfat, Per- 
oxyd . . .), wenn dieselben in  saurer Losung zur Einwirkung gelangen, 
in Oxypbentriazine iiberfiihren: 

C.OH 
,/*, /%N 

+ O - - H z =  C.NHa . /*\ 

.\*/',A 
N 

*) Diese Berichte 31, 2637 [la981 und Ann. d. Chem. 305, 295, 333, 
359, 370. 
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Wie die citirten Autoren bereits bernerkt haben, nimmt die Oxy- 
dation einen anderen Verlauf, wenn die genannten Basen in alkali- 
scher Losung rnit Ferricyankalinm oder -- noch einfacher - mit 
Luft oxydirt werden; in diesem Falle entstehen an Stelle der tinge- 
farbten Oxyphentriazine bronceglanzende , dunkel bordeauxrothe Farb- 
stoffe l )  mit basischem Charakter. 

Die letzteren, deren Untersuchung seiner Zeit in Aussicht gestellt 
wurde, haben wir als die D A z o k o h l e n w a s s e r s t o f f e u  d e r  I n d a z o l -  
r e i h e  erkanril; die Oxydation rollzieht sich irn Sinne der Oleichuog 

A z o i n d a z o l  

Das Bemer kenswerthe dieses Vorganges liegt in den Umstanden, 
iuiiter welchen er  stattfindet: e r  vollzieht sich lediglich unter der B i n -  
wirkung TOU Luft und Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur, und 
zwar in solchern Betrage (etwa 90 pet.  der Theorie), dass e r  das  ge- 
eignetste Mittel zum Nachweis geringer Mengen im Pyrazolkern arni- 
dirter Indazole darbietet; die Rothfiirbung , welche sich nach kurzem 
Schiitteln rnit Alkalien bei Luftzutritt einstellt, zeigt jene Basen mit 
ausserordentlicher Scharfe an. Die Reaction ist allen bisher darge- 
stelltena) Pz-amidirten Indazolen gerneinssm. 

Die Azoindazole siud ausgesprocher,e, auch rnit verdiiuntesten Mi- 
neralsguren sich zu Salzen vereinigende, Wolle und Seide kriifiig an 
flirbende Basen, ans welchen mittels Essigsaureanhydrid oder Benzoyl- 
ehlorid Diacylabkiimrnlinge, 

,'\--- C-hT : N-Ci -~ -/\. 
I 1 1  

<, ,b N . Ac Ac. N., ,,A 7 

N N 
hergesteilt werden konnen, deren Farbenintensitat derjenigen der Azo-  
iridazole erheblich nachsteht; da  sich die Acylderivate in SIuren nicht 
a u f l h e n ,  so muss die irn Pyrazolkern der Azoindazole vorhandene 

Die Angabe (diese Berichte 31, 2639 [1898] und Ann. d. Chem. %5, 
306), dam dieselben diazotirbar aind, beruht auf einem Jrrthum, mahrscbein- 
iich auf einer Verwechslung. 

B a m b e r g e r ,  Ann. d. Chem. 305, 320, 346, 365. 
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Imidgruppe als Tragerin 
aerden  1). 

Unter der Einwirkung 

ihrer basischen Eigenschaften betracbtet 

siedenden Aniline wird das eine der beiden - 

Indazolradicale im Azoindazol durch Phenyl verdrangt, indem gleicli- 
zeitig Aminoindazol entsteht: 

C- N:N - C 

N N 
Azoindazol  

Cs H,<I>NH HN<>C& Hp + NE12. Cs Hs 

C . N : S . C s H s  H2N.C 

N N 
= Cg H,<>NH C HN<>CgHd. 

I n d a z o l y l - a z o - p h e n y l  Amino-indazol  
Der auf so eigenthiimliche Weisea) sich bildende (in Alkalien 16s- 

liche) Azokiirper ist identisch mit dem von B a m b e r g e r  und I-. G o l d -  
b e r g e r  aus Indazol und Diazobenzol dargestellten Farbstoff. Von 
einem weitereu Reactionsproduct ist im experimentellen Theil die 
Rede. 

Jener peringe Rest ron Aminoindazol, welcher bei der Oxydation 
mit atmospharischem Sauerstoff nicht zur Bildung von Azoindazol rer- 
braucht wird, findet sich tbcils im unveriinderten Zustand, theils in 
Form von Ammoniak und in Form einer Saure vor ,  uber dereii Xa- 
rur wir in Folge von Materialmangel nicht in's Klnre kommeu 
konnten. 

B i l d u n g  y o n  Di  c h l o r - i n d a z o l  a u s  D i a z o - o - t o l u i d i n .  
Pas  Aminoindazol wird bekanntlich durch Reduction des Py-3-0- 

Tolylazoindazols *), 
/\ C- 1% : N-C/\ 

It 

uud dieser Farbstoff selbat durch Einwirkung \-on Natronlauge a u f  
diazotirtes o-Toluidin erhalten'). Bei der letztgenannten Reaction tritt 
stets Indazol') als Nebenproduct auf, im Sinne der Gleichung: 

CH ,\,CH3 /\ 
= H20 + 

\,&-NH. 
N ',"!Sz. OH 

I )  Dass diese Imidgruppe der Molelrel auch saure Eigenschaften verleiheu 
kann (also amphoter ist), zeigt die Alkalil6slichkeit der Indazolazofarbstoffe 
(s. spLter und Ann. d. Chem. 305, 289). 

a) Ueber derartige Verdrangungserscheinoogen bei Azofarbstoffen F. B am - 
berger ,  diese Berichte 28, 1893 [1895]. 

3, Bamberger ,  Ann. d. Chem. 303, 315 [1S99]. ') Ibid.  S.341. 
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In einem besonderen Fal l  (in welchem 4 kg o-Toluidin von H m  
C o l l i n s o n  diazotirt wurden), fanden wir das Indazol von einem 
zweiten Korper begleitet, welcher sich als das bisher unbekannte D i  - 
c h l o r - i n d a z o l ,  

CH 

N 
Cs Ha Clz<I>NH, 

herausgestellt hat. Die zu seiner Entdeckung fiihrenden Operationen 
waren genau die fruher I )  bescbriebenen: die salzsaure o-Tolyldiazo- 
niumlijsung ist auch diesmal in eine - 1 5 0  kalte, mit etwas Kochealz 
reisetzte Natronlauge gegossen und nsch 48-stiindigem Stehen (be; 
etwa -10 bis - 5 6 )  verarbeitet worden. Bei der Extraction des roheo 
o-Tolylazoindazols mit vie1 Salzsaure ging ein Gemisch von lndazok 
und Dichlorindazol in Losung. Wie sich das Letztere unter den ob- 
waltenden Umstanden bilden konnte, ist schwer zn sagen. 

Experimenteller Theil. 

A z o i n d a z o l ,  CGHP< >SH HN</>CsH,. 
C N:N--C 

N N 
Man leitet bei gewobnlicher Tempcratur durch eine Losung von 

5 g Aminoindazol in 350 ccm Wasser + 100 ccm doppeltnormaler Na- 
tronlauge so lange einen mit alkalischer Permanganatlosung gereinig- 
ten Luftstrom, bis keine Flocken mebr ausgeschieden werden, wozu 
48-60 Stdn. erforderlich sind. Dann saugt man die rothe Fallung 
von der nur noch hellrosa gefiirbten Fliissigkeit a b  und kocht Z U T  

Entfernung beigemengten Aminoindazols rnit etwas Wasser aus. Der  
Filterriickstand wiegt nach dieser Behandlungsweise 4.2 g uod ist. 
nacb Ausweis des bei etwa 228O liegenden Schmelzpunktes, nahezu 
reines Azoindazol. Zum Zweck der Analyse wird es aus siederidem 
A41kohol nmkrystallisirt, welcher es reicblich, aber so langsam lost ?), 

dass man gut thut, den Farbstoff larigere Zeit mit ihm unter Ruck- 
flusskiihlung in Beriihrung zu lassen ; collen hinreichende Substanz- 
mengea auskrystallisiren, so muss die Liisung etwas eingedampft wer- 
den. Aceton verhalt sich als Losungsmittel ahnlich wie Alkohol. 
Zur Reiniguog ist auch das in Salpetersaure schwer losliche Nitrat 
rerwend bar. 

'1 Ann. d.  Chem. 305, 341. 
?) Man filtrirt die heisse, alkoholische Losung von Spuren eines dunkel- 

brnuurothen Pulvers ab. 
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Neben Azoindazol entstehen Ammoniak und geringe Mengen 
eiiier beim Ansguern des Fa1 bstofffiltrats brann nnd schmierig ausfal- 
tenden Saure. 

Azoindazol bildet dunkelbordeauxrothe, stark glanzende Nadel- 
chen mit intensiv griinern Flachenschirnrner, welche bei 229.5O (corr.) 
eehmelzeu, aber schon etwas friiher zu sintern beginnen; bei sehr ra- 
rcliem Erhitzen liegt der Schrnelzpunkt noch einige Grade hoher. I n  
IVasser und Ligroi'n lost es sich sebr wenig, in kaltem Renzol, Toluol 
und Xylol recht schwer. Aether nirnmt es scbwierig, Chlorofornl -- 

narnenthh kochend - etwas leichter auf. Concentrirte Schwefelsaure 
E6st rnit hellblutrotber Farbe. 

Analyse des im Darnpfschrank bis zur Gewichteconstanz getrock- 
neten Praparats: 

X (17(', 715 mm). 
0.1529 g Sbst.: 0 3 5 9 5  g COa, 0.0531 g HzO. - 0.093 g Sbst.: 27.4 CCII) 

Ct4H10Ns. Ber. C 64.12, H 3.82, N 32.06. 
Gef. >) 64.12, )) 3.85, D 32.07. 

D e r  im Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknete Farbstoff zeigt e 
die der Formel C14 Hlo NB + CZ HgO entsprechende Zusarnrnensetzung: 

0.1381 g Sbst.: 0.3161 g COa, 0.0619 g H20. - 0.1338 g Sbst.: 0.3073 g 
COr ,  0.0625 g HaO. - 0.15 g Sbst.: 0.3428 g COz, 00676 g HsO. - 0.0762 I: 
S h t . :  19.6 ccm 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 untcr vielen Fallen erwies e r  sich auch unter dieien 

0.2071 g Sbst.: 0.4883 g CO1, 0.0768 g HaO. - 0.1544 g Sbst.: 43.7 tcni 
K-nistanden als alkoholfrei : 

T @lo, 722 mm). 
Ct4HloNc. Ber. C 61.12, H 3.82, N 32.06. 

Gef. )) 64.30, s 4.12, ) 31.91. 
Azoindazol 16st sich in verdiinnten Mineralsauren mit tiefrother 

Farbe leicht auf untl scheidet sich auf Zusatz von Alkalien in vo111- 
minosen, rothen Flocken wieder ab;  fiigt man zu diesrn Liisungeti et-  
was concentrirte S ilzsaure oder Salpetersaure, so krystallisirt das  
Chlorhydrat bezw. d ; i ~  Nitrat in reichlicher Menge in Form dunkel- 
bordeanxrother, gr Cn schimmernder, feioer Nadelchen aus; das N i t  r a r 
ist in iiberschussiger Saure so echwer l6slich, dass das Filtrat der 
Salzfiillung nahezu farblos ist. Seine Zusammeosetzung entspricht der 
Formel ClrHloNg, 2HN03: 

0.0712 g Sbst.: 18.8 ccm N (lSn, 725 mm). 

Azoindazol zeigt auch (eehr schwach) saure Eigenschaften : 1.a 

&t sich in doppeltnormaler Natronlauge beim Erhitzen mit blaustichrg 

Ber. N 28.86. Gef. N 29.02. 
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ro ther ,  fuchsinahnlicher F a r b e  auf. Beim Erka l t en  krystall isir t  es  zurn 
griissten The i l  in dunkelrothen Floi,ken wieder  aus. - Seide und 
Wolle werden  irn sauren B a d  rosa (eosinahnlich) gefarbt. - 

Sct  iittelt man  die ro the  Lomng des  A7oindtizols kurze  Zeit mit 
Zinkstaub, so entfarbt sie sich, indem Aruidoindazol entsteht. 

0.5 g Azoindazol werden mit wenig Essigsaureanhpdrid bis zur vollsfin- 
digen Losung auttJkocht,  beim Erkal en krystallisirt das ACC tylproduct ,0.5 g) 
in fast reinem Zustand aui. Zum Zweck der Analyse wurde es einmal aus 
koehendem Benzol umgelost. 

Aeusserst feine, hell orangegelbe, zu einem weichen, elastischen Pilz 
verwachsene Nadeln, welche sich hei etwa 210O (corr ) uoter Aufschaumen 
zersetzen - retua(*, weil die Suhstanz sich scbon unterhalb ‘LOOo dunkel farbt 
und, bevor der Zeraetzunpspunkt erreicht ist, fast schwarz gewordrn ist. In 
kochendem Alkohol ziemlich schwierig, in kaltem srhr schwer 1Bslich. Con- 
ceotrirte Schwefel-&ure ninimt es mit graustichig dunkelblauer, durch Wasser- 
anziehung allmiildiuh in Roth hbergehender Farbe auf. 

0.1503 g Sbst : 0.3441 g 0 9 ,  0.039 g HaO. - 0.0794 g Sbst.: 17.7 ccm 
N (lbo, 713 mm). 

C18H14N602. Ber. C 62.43, H 4.05, N 24 27. 
Gef. n 63.44, )> 4.35, * 21 0% 

Das in Mineralsiuren unl6sliche Acetylproduct wird durch warme, ver- 
dhnnte (wissrige oder alkobolische) Natroolauge rasch zu Azoindazol verseift. 

C-- N N C 
Dihenzoyl-azoindazol, c6 H4<i>N.C7HjO O H 5 c ~ . N t l > C 6 H ~ .  

N AT 

Man fiigt der Lijsung von 0.5 g Azoindazol in 50 ccm Pyridin tropfen- 
weise 5ccm Benzoylchlorid hinzu und iiberlgsst die zum Schluss orange ge- 
wordene Fliissigkeit einipe Stunden sirh selbst ; d a m  giesst man, unhekiimmert 
um etuaige Krystallausscheiduog, in gut gekiiblte, verdhnnte’Salzsriure, filtrirt 
das nun grffillte Beozoylproduct ab  und wgscht es mit Ammoniak zur  Eot- 
feroung allfiillig beigemengter Benzoeoiure aus (0.88 g). Nach aiederholtem 
Umkrystalliairen aus Benzol schmiltt das Priparat  - ein orangegelbes, unter 
d tm Mikroskop als Biischeln und Knollm stark glaozender hadeln erschoi- 
neodrs Krystallpulver -. unter lebhrftem Aufschhmen bei 195-196O (corr., 
Bad 160O:. Aether lBst schwer, Alkohol sehr wenig, Bmzol kochend spielend, 
kalt ziemlich leicht, Aceton kalt schwer, siedertd ziemlit h schwer, Liqroin 
und Petrolathor sehr scbwer, Chloroform scliou kalt- sehr leicht. Auf Zusatz 
von Alkohol zur Chloroformlosung fiillt es hiibsch krystallisirt aus. Gegen 
cooceiitrirte Schwefelsiure verhitlt 8s sicb wie die zuvor beschriebeoe Acetyl- 
verbindung. 

Berichte 6 D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 273 



0.1401 g Sbst.: 0.3670 g CO2. 0.0520 g RgO. 
CasHisNgOs. Ber. C 71.49, El 3.83. 

Gef. * 71.44, 4.12. 

Einwirkung von Anilin auf Azoindarol. 
C .  'V,. C H5 

N 
Indatolyl-azo-phen,yl, c(; H,<;>i\'H 

4 g Azoiridazol blieben eine Stonde lang d e r  Eiiiwirkung von 
12 r cm fri9ch destillirten, siedenden Anilins iiberla-sen. D ie  Liisiinq, 
deren anfdnge diinkclblurrotbe Fa rbe  schliesslich zu Orange aufgehrll t  
war, sr tz te  nach nieh stiindigem Stelsen hmunaelbe.  ers t  obet halb 30O0 
echmrlzcnde Krjsti i l lchen a b  (0.66 g). Die Miitterlauge, in 150 ccm 
dopprltucirm.rler Salzaaure eingrrragm. schied schrnutzig brating iine 
Flockeri aus, welvhe naeh eiriigeui Stehen abfiltrirt urid mit  Sa l r sau re  
gewasrhen wurdwi. 

Wird der noch feuctita Filterit halt zuniicbst 2 Ma1 mit j e  100 ccm und 
dsrauf i.och I0 M 1 1  mit je 10 ccin doppltnormaler Natronlauge au*peko&t, 
so ttleibt ein ylfinzend bcliwarzer. in der I<,iilte rproder uod I t i  ht  zrrreiblicher 
Harzklumpm (I p) zuiiick. welt her an Alkalien D U ~  noch minim:cle Substauz- 
mengrn abgi, Rt; eti grlang niclt, aus demselben einen wohldefii>irten KBrper 
herau-*u .rtieite I. 

Die vertiinigten, chromglb gefiirbteo NatronlBsuogen wurden erat mit 
concentrirtrr S.h,-Bure ahpestumpft, d a m  mit verdiinnter i i h e r s h r t :  ea fallen 
citronengrlbe, bt.im Erliitzen krydalliui-4.h werdende. selr voluminose Flocken 
aus (0.6 g ) ,  welche gmrioaam mit den oben erwihnten, dilect aus der Aoilin- 
.I&ung erhaltenen 0.61; g mit Xylol ausgrkot.ht werden. Dabei hintertvleibt 
in einrm Betrage vun 0.6 g das in dieaem Solvens auch bet Siedttemperaiur 
sehr wenig I6sliche 

(Fil trat  = K ) 

n A co in  d a z o  1 - h J d r a t  <( 
dessen Name le,liglich die ungefiibre procerltuale Z~isammensetznng. nicht aber 
die uns unh kannte Constitution tie, Knrpers ausdrucken b o l l .  Z .m Zarck 
der Airalrse wurde es bis zur Sctimelzrlunkt~con,tauz aus siedtwd-m Aikobol 
uiiiknstallisirt, wrletier rs Ianysaiti, aber ziemlich re chlich l o a t  und tbeim 
Erk .lien in durikel messinpgelht.n, bmnzrgliin,enden Kadrln vom dcbmp. 
33s (Had 3IO0, ahwtzt. Die Kiystafle rind i n  Aa.tber und Aceton bchwt.r, 
in Hermil und Livruin kaum, iu S ) l o l  iiiisw-& spiirlich uud in Ct,loroform 
srhr wvnig 18alicli. Nicht zu vrrdiinnte Aetzlauge ninimt sie be,m E-wiirirlen 
vulls h d i g  auf und setzt sie betm Ansauern in bchweb lgelben Flocken 
wied..r ah. 

C%. o . O ~ ! C ~  g HdI. - 0.1856S g Sbat.: 14.9 ccm N (IS0, i f 7  mm). - CLOT63 g 
Sbat.: 20 cvm N (150, 725 mm . 

0.0!157 p Shst : 0.2125 g C0.r. 0.0137 g Hs0. - 0 1126 E SbJt.: 0.24*7 g 

C14 H I 2  K60. Her. C (i0 00, H 4.20, N 3n.c.o. 
Gef. n 60.34, 60.24, n 5.07, 4.91, n 28.92, 28.80. 
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Das nach Entfernung des eben beschriebenen KGrpers hinter- 
bleibende Xylolfiltrat erstarrt, wenn es  binreicheod eingeengt wird, 
zu einer weichen, gelatinos aufgequollenen, gelben Mas-e, welche so 
oft aus siedendem Xylol umlirystallisirt wird, bis der bei 190.5 - 192.5O 
(corr.) liegende Schmelzaunkt s*ch nicht mehr erbiibt. Das P r l p a r a t  
(0.4 g) erwies sich identisch mit dem von B a m b e r g e r  und von 
G o l d  b e r g e r  aus Indazol nnd Diazotat dargestellten I) 

C.Np CgH5 

N 
P h e n  y 1 a z  0- Pz - 3 - 1 n d a z  o 1, c6 H,<l>N H 

Wie dieses 16st sich unserc? Sulistanz i u  endischer Schwefelsiiure 
mit inteuqiv carmoi-inrother, in concei trirter Salznaore mit dunkel 
himbeerrother Farbe auf. Auch das  Verh h e n  gegen Natrtrnlauge, 
welche schwierig. alter beim Elwarmen vollhtandig liisr, iqt das  gleiche. 
Der  Schmelzpunkt wurde friiher zu 188-188.5O (185.5- 186" uricorr.) 
angegrben. 1)ie Differenz con nahezu 3" 1st vermuthlia h dem Um- 
stand zuzuschreibeu, daes das aus IndaJol urid DiaLotat seiner Zeit 
hergestellte P t lpara t  in zu g ringer Menge vorlag (es reichte gerade 
zu einer Sti, k8tofl bestinimung au.). 

Aualyse des aus Azoinddzol erhaltenen Kiirpers: 
0.1441 g Sbst.: 0.3736 g Cog. 0.0665 g HaO. - 0.0736 Sbst.: 163 ccm 

N (230. 721 mm). - 0.08'25 g bbst.: 18.6 ccm N (1P, 26 mmj. 

Gef. D 70.78, * 5.13, 24.32, 24.69. 
C13810N4. Ber C 7027, H 4.51, N 25.22. 

Das friiher erwahnte Filtrtlt R enrhalt Aminoindazol (0.48 g) und 
Azoindazol (0.58 g), oflenbar erst wiihrend der Aufdrbeiiung durch 
den Luttsduer~toff aus ersreretn entstanden. Das Oerniach liess sich 
durch kochendee Wasser zerlegrn, nachdem B mit iiberschiisniger 
h'atronlauge versetzt und das unangegritlene Anilin mi t  Dampf ab- 
gebla-en war. 

Analog dem Pz Aminoindazol rerhalten sich 
CH,"' CH," C. NH2 
\, , /,IS H uud I\),/ ISH ' I / I C . N t 3 a  

N m3 N 
3-pz Amino-i?.6-Nz-dimethylindazol 3-Pz-Amino-2-~z-methylindazol 

gegeniiber Natrmlauge und Luft; Rildungsweiae und Eigrrischaften 
d e r  UUJ denselben entnteheuden Oxydatiunsproducte 2, lasseo aucb 

I)  Ann. d. Chem. 305, 313. 
a> Ann. d. Chem. 34)15, 311 ond 363. Die beiden Farbctoffe wurden nur 

in gans geringen MenZen darqestallt, da die zu Grunde Ii, ge ,den Amido- 
indazole sehr schwer zuginglich siud. 

?73* 



ohne Analysencontrolle keinen Zweifel, dass dieselben tetra- bezw. di- 
methylirtes Azcindazol darstellen. Aus dem Dimethylazoindazol wurde 
neben dem Farbstoff eirie aus erkaltendem Wasser in farblosen. seide- 
glanzenden, bei etwa 1600 schnielzenden Nadrln krystallisirende Saure 
erhalten, welche wegen Materialmangel ununtersucht blieb. 

C H  
Dichlor- indazol, C6 Hz CIA< >KH, atis Diazo o-toluidin. 

N 
Das beim Stehenlassen einer al kalisirten o-Tolyldiazonium- 

losung ausgeschiedene Tolylazoitidazol (aus 4 kg o-Toluidin) wurde 
sehr oft mit doppeltnormaler Salzsaure (7 L) aiisgezogen und der 
Extract in d iiher 2, angegebener WeiJe auf BIndazola verarbeitet. 
Letzteres erwies sich als ein Gemisch eines in heissem Wasser ver- 
baltnissmassig leicht liislichen und eines iusserst schwer Itislichen 
Korpers "); jener ist Indazol, dieser Dichlorindazol. Man kann beide 
anch durch Darnpfdestillation trennen, da  des Dichlorindazol ausser- 
ordentlich vie1 schwerer fliichtig ist als indazol selbst; Benzol oder 
Chloroform sirid ebenfalls verwendbar, iudeni sie Indazol erheblich 
leichter als seinen Begleiter losen. 

Dichlorindazol krystallisirt ails erkaltendern Xylol i u  seideglan- 
zenden, pepierartig verfilrten, weissen Nadelrl vom Schmp, 242-24.2.50 
(corr.), welcbe mit Dampf nur sehr langsarn fliichtig sind und sich in 
concentrirter Salzsaure nicht vie1 reichlicher losen ale in Wasser; 
letzteres triibt die mit concenfrirter Salzsaure hergestellte Liisu~ig. 
Neben schwach basischen besitzt das Dichlorindazol auch schwacb 
aaure Eigewehaften, loat sich in kochender verdiinnter Natronlauge 
auf und krystallisfrt zum grosseu Theil beim Erkalten itla solches 
wieder aus. Beirii Erhitzeri sublimirt es in  Form eines aus wolligen 
Nadelchen beatehenden Regens. Liislichkeit: 

Wasser :  kochend Husserst schwer, kalt fast garnicht. 
Aceton:  kochend leicht, kalt ziemlich leicht. A1 k o h o l :  Shnlich wie 

Chloroform:  selbst kocbend ziemlich schwer. 
Benzol :  kochend ziemlich schwer, kalt s e h  schwer. Xylo l :  kochend 

Aceton. Aether :  mlssig leicht. 

leicht, kalt schwer. 

%) Ann. d. Chem. 305, 340. 
9 Ausserdem befindet sich im DRohindazolu ein mit verdiinnter kalter 

Natronlauge extrahirbarer und ein indifferenter, in den iiblichen Solventien 
sehr schwer loslicher K6rper (vielleicht ein Trichlorindazol). In die niihere 
Untersuchung dieser weiteren Nebenproducte konnten wir aus Bosseren Grih- 
den nicht eintreten. 
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0.1598 g Sbst.: 0.2443 g AgCI. - O.11GS g Sbst.: 15.9 ccm N (18,54 
730 mm). 

9HaNaCla. Ber. C1 37.96, N 14.97. 
Gef. * 37.94, 15.03. 

Das Verhalten des Dichlorindazols ist deujjenigen des fruher 1) 

beschriebenen Dibromindazols, C,: Ha Brz</>N H, so ahnlich, dass 

beiden Korpern wahrscheinlich analoge Structirr formeln zuzuweisen 
sind. Der  nur schwach :iuEgepragte Saurerharakter des Dichlor- 
indazols beweist - i n  Verbindung mit seiner grossen Bestiindigkeit -, 
dass keines der zwei Cblorafome Jern Pyrazolkern angeh8rt. Pz- 
Halogenindazole losen sich schon in verdiinnten, kalteu Aetzlaugen 
auf ’). 

Z ti r i c  h ,  Ana1yt.-chem. Laboratoriirm des eidgeniiss. Yolytechni- 
cams - December 1‘301. 

CH 

N 

681. Eug. Bamberger und Leo Rudolf:  Ueber den Einfluss 
gewisser Substituenten auf die Oxydation tertilirer Arylamine 

zu Amin-oxyden. 
(Eiogegangen am 14. November 1906.) 

Dimethylanilin l lss t  sich bekanntlich durch Sulfomonopersiiure in 
ganz kurzer Zeit mit fast theoretischer Ausbeute (97 pCt.) in Dimethyl- 
anilinoxyd umwandeln Es war auffallend, dass dieser Oxydations- 
process durch gewisse Substitnenten erheblich verlangsamt’) oder sogar, 
wie wir neuerdings feststellten, vollstandig verhindert wird. Zur Auf- 
klarung drr einschliiigigen, offenbar in das Kapitel der Bantireactiven 
Substituenteuwirkungencc gehorigen Verhaltnisse haben wir: 

I. 11. 111. 
Dimethylanilin Dimethyl-p-toluidin Dimethyl-o-toluidin 

’ \N(CH& CH3\ / \  /N(CH3:z \ /-- / \N (CH3)s \ ,  

ZV. V. VI. 
Diiithylanilin u-m-Dimethylxplidin Dimethylmesidin 

1 -  

CH3 

CHs CH3 
I ’ ‘bX(CH3)2 CHS, / 7 _/N(CH%)p 
\ ) N ( C ~ H J ~  \ /  

C H3 CH3 

I) B a m b e r g e r ,  dime Berichte 32, 1788 [lS99]. 
2, itid. 1786 und Ann. d. Chem. 306, 358, 
y) Diese Berichte 35, 1082 119021. *) ibid. 32, 352 und 354 [1899]. 




