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réhrenartige Form der von uns verwendeten »Birne« ist die Ver-
mischung des Sulfiddampfes mit dem Stickstoif und der daraus ent-
stehende Fehler méglichst klein gemacht worden.

Von praktischer Bedeutung ist es, ob sich die drei Sulfide un-
zersetzt destillieren lassen. P»8; wurde daraufhin schon friither unter-
sucht (s. die 2. Mitteilung), tir PyS; und PyS; machte es der Verlauf
der Dampidichtekurven von vornherein wahrscheinlich. Als wir von
den letztgenannten die Hilfte einer gewissen Menge in einer Kohlen-
sidureatmosphire bei gewdohnlichem Druck abdestillierten, liefl sich
weder durch den Schmelzpunkt noch die Analyse ein Unterschied
zwischen Riickstand und Destillat feststellen. Doch zeigte der Phos-
phorgeruch des destillierten P;S;, dafl hier eine geringfiigige Zer-
setzung stattfand, wie sie auch schon von Mai und Schatfer?) be-~
obachtet worden ist.

120. P. Jacobson und L. Huber: Uber Bildung von Inda-
zolkorpern aus orthomethylierten Anilinbasen.

(Vorgetr. in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson; eingeg. am 25. Febr. 1908.)

Seit lingerer Zeit ist es aus den Untersuchungen von O. N. Witt,
Nolting und Grandmougin® bekannt, daB bei der Diazotierung von
orthomethylierten Anilinbasen und darauf folgendem Verkochen der
sauren Diazolosung ein Eingriff der Doppelstickstoffgruppe in die
orthostindige Methylgruppe unter Ringschluf} erfolgen kann. Es ent-

stehen derart Indazolderivate — eine Reaktion, der man einen ein-
fachen summarischen Ausdruck in der Gleichung:
_CH; | HO_

Ce HQ\NH'} -+ O/N

CH
— 95,0 + G TSN (baw. CeH,<;_>NH)

geben kann. In den letzten Jabren hat Nolting?) eine ausfithrliche
Mitteilung iiber diesen Prozef verdffentlicht, der aber nur dann mit

betrichtlicher Ausbeute verlief, wenn in dem benutzten Amin Nitro-
gruppen (oder Bromatome) als Kernsubstituenten zugegen waren.

") Diese Berichte 39, 870 [1903].

%) Diese Berichte23, 3635[1890]; 25, 3149 [1892]. — Vergl. ferner Michel,
Grandmougin, diese Berichte 26, 2349 [1898]; Gabriel, Stelzner, dicse
Berichte 29, 303 [1896).

3) Diese Berichte 37, 2556 [1904].
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Fehlten dagegen solche begiinstigenden Substituenten, so war
beim Verkochen der Diazoniumsalze keine Indazolbildung zu bemer-
ken'). Doch gelang e¢s durch aundersartige Behandlung, auch in sol-
chen Fillen die Diazokdrper zum Indazolringschlul zu veranlassen.
Bamberger?) zeigte, dall orthomethylierte Diazoniumsalze unter der

Einwirkung von Natronlauge je zwei Indazolkérper — das ein-
tache Indazol (I) und sein Arvlazoderivat (II) — liefern. N6 lting?) fand,
G . Ng . AI‘
~—CH N
I : NH IT. NH.
/l-N_‘> ’ //|\V'/

dafll diazotiertes o-Toluidin bei der Zersetzung in neutraler Losung
zum Teil sich in Indazol umwandelt. Aber die Ausbeuten an Inda-
zol selbst bzw. seinen Homologen sind bei diesen Prozessen so win-
zig, daB dieser Weg fiir priparative Zwecke kaum in Betracht kommen
kano.

Durch einen Zufall haben wir eine Reaktionsiolge auigefunden,
die einen recht glatten Ubergang der orthomethylierten, von
negativen Substitueuten freien Anilinbasen zu Indazolen
erméglicht. Sie beruht darauf, dafl die ¥V-Nitrosoverbindungen
der acylierten, orthomethylierten, aromatischen Amine beim
gelinden Erwiirmen in einem geeigneten Losungsmittel (besonders
Benzol) sich in das entsprechende Indazol verwandeln, in-
dem das Acyl als Siure abgespalten wird, z. B. im einfachsteu

Fall:

CH CH. CH
PN TN /\/\
.. = Ac.OH + | | N | bzw, | | NH
~~nNNU ~~7 o~
~Ac N X N

Zu dieser Beobachtung wurden wir gefithrt, als wir aus hier nicht
zu erbrternden Griinden das 2.6-Dimethyl-diphenyl gewinnen wollten
und zu diesem Zweck auf Nitroso-acet-v-m-xylid Benzol einwirken
liefen, wobei wir entsprechend Bambergers*) am Nitroso-acetanilid
ausgefiihrten Versuchen eine Reaktion in folgendem Sinn erwarteten:

__CH, __CH;
< >—N(NO).CO.CHs + CoHs :/\ \/—06H5+N2+ CH,.CO.OH.
T SCH; T >CH:

) Versuche am o-Toluidin: diese Berichte 28, 3644 [1890]; 25, 3153
{1892]; Versuch am a-m-Xylidin: diese Berichte 29, 309 [1896].

) Ann. d. Chem. 305, 289 if., 306 —307, 340 [1899]; vergl. auch Bam-
berger, Wildi, diese Berichte 39, 4278, 4284 [1906).

3) Diese Berichte 87, 2556, 2574 [1904].

4) Diese Berichte 30, 366 {1897].
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Aber zu unserer Uberraschung trat nicht die geringste Stickstott-
entwicklung ein; vielmehr bildete sich in guter Ausbeute ein wohl-
bestindiger stickstoffhaltiger Korper, das unten ndher bheschriebene
7-Methylindazol ¥).

Um also eine orthomethylierte Anilinbase in das entsprechende
Indazol recht glatt iiberzufiihren, braucht man nur die Base zu acy-
lieren, die Acylverbindung zu nitrosieren und das Acyl-nitrosamin in
Benzollosung zu erwérmen:

\/CHs \/CHa \/CHa \\/(Jfl

—-> | —> > | NH.
~~NH, ~“NH.Ac -~ ~N<YO T

Die Methode wird im Folgenden an drei einfachen Beispielen er-
lautert. Sie diirfte namentlich fiir den Stammkérper der Gruppe das
von E. Fischer und Kuzel?) entdeckte Indazol — und mehrere
seiner Bz-Methylhomologen zurzeit die bejuemste Darstellung bieten
und auch dem von E. Fischer und Seuffert®) ausgearbeiteten, von
der Anthranilsiure ausgehenden Verfahren vorzuziehen sein.

Erinnert sei daran, daB nach Heusler*) o Diazoaminotoluol beim
Kochen mit Essigsdureanhydrid in Benzollésung das Indazol in nicht
sehr betrichtlicher Ausbeute liefert, und daB nach Nolting?®) der
Ubergang der nitrierten orthomethylierten Diazoniumsalze in Nitro-in-
dazole besonders gut verldult, wenn man in Eisessiglosung arbeitet.
Es erscheint nicht ausgeschlossen, daB bei diesen Reaktionen die
Acetyl-nitrosoamine als Zwischenprodukte auitreten, zumal bekanntlich
v. Pechmann und Frobenius®), sowie Wohl”) gezeigt haben, daB
aus Diazokorpern durch Acylierung — freilich in alkalischer Losung
— Acyl-nitrosoamine entstehen.

1. Indazol aus o-Toluidin.

Die Nitrosierung des Acet-o-toluids 148t sich nicht gut aus-
fiilhren. An dem gewonnenen Rohprodukt, das die Reaktionen eiver

1) Die ersten Versuche habe ich mit Hrn. Dr. F. Honigsberger 1903 an-
gestellt. Die Gewinnung des 2.6-Dimethyl-diphenyls ist seither auf anderem
Wege gelungen, worliber in einer spiteren Mitteilung berichtet werden wird.

Jacobson.

?) Ann. d. Chem. 221, 280 [1883]. 3) Diese Berichte 34, 795 [1901].

4) Diese Berichte 24, 4160 [1891]; vergl. auch O. N. Witt, Nslting,
Grandmougin, diese Berichte 25, 3155 [1892].

5) Diese Berichte 87, 2557 . [1904].

6) Diese Berichte 28, 3505 [1892]; 27, 651 [1594].

™y Diese Berichte 25, 3631 [1892].



663

Nitroso-Acylverbindung zeigte, aber noch viel unverindertes Acett o
luid zu enthalten schien, konnte zwar bei der Einwirkung von Benzol
Indazolbildung nachgewiesen werden, aber nur in geringem Betrag.

Recht bequem gestaltet sich aber die Indazolgewinnung, wenn
man Benz-o-toluid zum Ausgangspunkt withlt. Wir stellten dieses
durch 5-stiindiges Erhitzen von 150 g o-Toluidin (2 Mol.) und 100 g
Benzoylchlorid (1 Mol.) auf dem Sandbade am Steigrohr dar, zogen
die gepulverte Schmelze wiederholt mit heiflem Wasser aus, krystalli-
sierten den Riickstand aus siedendem Alkohol um und fanden den
Schmelzpunkt ') bei 145—146° (Briickner?) 142—1439).

Zur Nitrosierung losten wir je 5 g o-Benztoluid in je 30 cem warmem
Eisessig und lieBen es dann durch Abkihlen unter Umrithren rasch wieder
in moglichst feiner Verteilung auskrystallisieren. In diese Suspension leitet
man unter Kuhlung mit Eiswasser, die aber so gehandhabt wird, da8 kein
Ausfrieren des Eisessigs erfolgt, salpetrige Saure so lange ein, bis das Benz-
toluid wieder vollstindig in Losung gegangen ist und die Lésung eine in-
tensiv dunkelgriine Firbung angenommen hat. Die Reaktion ist als beendet
zu betrachten, wenn nach 5 Minuten langem Stehen der griinen Loésung im
hedeckten Kolbchen die Firbung keine Abnahme erkennen 1ift. Man giefit
nun auf Eis und erhilt die Nitrosoverbindung zuniichst als blige oder zihe
Masse, die aber bald durch Stelien und Reiben zu einem gut filtrierbaren,
gelblichen Niederschlag wird. Mehrere solche Portionen werden vereinigt,
worauf man den Niederschlag absaugt, mit eiskaltem Wasser bis zum Ver-
schwinden des Geruchs nach salpetriger Sdurc wischt und auf Ton trocknet.
So erhilt man ein Robhprodukt — im Gewicht etwa der angewendeten Menge
Benztoluid gleich —, das zur Verarbeitung auf Indazol geniigend rein ist.
Hervorgehoben sei, daf man wegen der Zersetzlichkeit der Nitrosoverbindung
die Weiterverarbeitung auf Indazol, d. h. das UbergieBen mit Benzol (s. S. 664),
noch am gleichen Tage vornehmen muf.

Zur Analyse wurde das Rohprodukt in eiskaltem Accton gelist und aus
der Acetonlésung wieder durch Eiswasser ausgefillt.

Versuche, die Nitrosierung des Benztoluids mit nascierender salpetriger
Siure (aus Natriumnitrit oder Nitrosylschwefelsdure) in Eisessig vorzunchmen,
verliefen negativ.

Das Benzoyl-o-tolylnitrosamin, (CsH;.CO)N(NO).CsH,.CHs,
stellt eine gelbliche krystallinische Masse dar und zeigt einen
eigentiimlichen safranihnlichen Geruch. Es schmilzt bei 62—63° unter
plotzlicher Zersetzung und verpufft beim Erwéirmen auf dem Platin-
spatel; durch StoB konnte es nicht zur Zersetzung gebracht werden,
Beim Aufbewahren verindert es sich; schon nach einigen Stunden hat
seine Farbung zugenommen, nach einigen Tagen ist es ganz dunkel

1) Der von Gudemann, (diese Berichte 21, 2553 [1898]) angegebenc
Schmp. (1309) ist zu streichen.
%) Apn. d. Chem. 205, 130 [1880].
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gefarbt, wihrend weile Nédelchen — vermutlich regeneriertes Benz-
toluid — herauszusublimieren beginnen. Feuchtet man die Substanz
mit Alkohol an und gibt alkalische «-Naphthollésung hinzu, so erfolgt
sofort starke Farbstotibildung; desgleichen tritt beim UbergieBen mit
essigsaurer a-Naphthylaminlosung rasch intensive Firbung ein?). In-
folge der Zersetzlichkeit der Substanz lieferte die Stickstoftbestimmung,
obwohl im Strome von gekiihlter, ausserhalb des Verbrennungsrohrs
entwickelter Kohlensiure ausgefiihrt, nur ein annihernd stimmendes
Resultat.
0.1857 g Sbst.: 19.9 cem Np (16°, 764 mm).
CuiHp20:N;. Ber. N 11.67. Gef. N 12.50.

‘Wenn man die Nitrosoverbindung mit. absolutem Alkohol kurze
Zeit kocht oder in der Kilte iiber Nacht stehen 1ifit, so wird sie
wieder unter Abspaltung des Nitrosorestes zu Benztoluid zuriickver-
wandelt. In trocknen, hydroxylireien Losungsmitteln, wie Chloro-
form oder Benzol, dagegen erfolgt recht glatte Spaltung in Benzoe-
siure und Indazol. Die Reaktion wurde bei der Benzollssung niher
verfolgt und begiunt hier schon olne #duBere Wirmezufuhr unter deut-
lich merkbarer Wirmeentwicklung, die hei Versuchen in etwas groBerem
MaBlstab sogar zu heftigem Sieden der Benzolldsung fithren kanu.
Eine Entwicklung von Stickstoif — also Reaktion nach Art der nicht
orthomethylierten Nitrosoanilide?) — findet dabei, wie durch einen
besonderen Versuch gepriift wurde, nicht oder nur in #uflerst geringem
Betrage statt. Zur Darstellung des Indazols diente uns die
folgende Arbeitsweise.

Je 5 g der rohen, auf Ton getrockneten Nitrosoverbindung ibergieBt man
in cinzelnen Kolbchen mit 55 cem natriumtrocknen Benzols; nach kurzer Zeit
beobachtet man den Eintritt der Reaktion unter Erwirmung und schwachem
Aufwallen der Fliissigkeit; die Nitrosoverbindung geht allmihlich in Lésung.
Am pichsten Tage vereinigt man den Inhalt mehrerer Kélbchen, erhitzt zur
Vollendung der Reaktion noch eine halbe Stunde unter RickfluB auf dem
‘Wasserbade zu schwachem Sieden, destilliert dann das Benzol groftenteils al
und giellt den Rest der Losung zu volligem Verdunsten ir eine flache Schale.
Den Benzolriickstand verreibt man zunichst zur Extraktion der Benzoesiure
mit verdinnter Sodalésung?); dann unterwirft man ihn der Destillation mit
iiberhitztem Wasserdampf (Kolben im Glycerinbade bei 140—1509), Im
Destillat findet sich das Indazol teils krystallinisch abgeschieden, teils gelist:
man #thert aus und gewinnt ein Produkt (ca. 30°/, der angewendeten Nitro-

) Vergl, dazu v. Pechmann, Frobenius, diese Berichte 27, 656
[1894]; Bamberger, ebenda 916, 3419.

%) Bamberger, dicsc Berichte 30, 366 [1897].

3) Fallt man die Sodalésung mit verdinnter Salzsiure, so erhilt man un-
gefahr 40%, (der angewendeten Nitrosoverbindung) Benzoesiure.
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soverbindung), das noch mit Benztoluid und Benzoesiure verunreinigt ist.
Man reinigt dieses Rohprodukt, indem man es mit verdiinnter Salzsiure aus-
sieht, die salzsaure Losung mit verdinnter Natronlauge ausfillt, das nunmehr
abgeschiedene Indazol abfiltriert, mit kaltem Wasser wischt und aus siedendem
‘Wasser umkrystallisiert. Ausbeute an reinem Indazol: 20—25%, der ange-
wendeten Nitrosoverbindung.

Man kann die Darstellung der Indazols noch etwas vereinfachen, indem
man das rohe Nitrosobenztoluid nicht auf Ton trocknet, sondern nach scharfem
Absaugen direkt mit Benzol ibergieBt und wasserfreies Natriumsulfat zur
Mischung hinzugibt, im fibrigen wie oben verfihrt. Die Ausbeute war aber
dann etwas geringer.

Das Indazol wurde durch seinen Schmelzpuokt (146°) und die
Analyse -identifiziert.

0.1201 g Shst.: 0.3141 g CO., 0.0555 g H.O — 0.1114 g Sbst.: 22.5 ccm
N (17°, 763 mm).

CrHsN;. Ber. C 71.15, H 5.12, N 23.73.
Gef. » 71.33, » 5.19, » 23.42.

Die Eigenschaften seines Nitrosoderivats und seines Jz-2-
Athylderivats fanden wir genau iibereinstimmend mit den Angaben
von E. Fischer und Tafel?), den Schmelzpunkt des Dibromderi-
vats?) bel 245—246° (Bamberger?): 243.5°).

Die ausfihrliche Beschreibung des Indazols durch Fischer und Tafel
sei noch durch cinige nihere Angaben iiber seine Metallderivate*) nach Ver-
siachen von Hro. Dr. Paul Schmidt erginzt.

Figt man zur alkoholischen Lisung von 0.5 g Indazol eine alkoholische
Losung von 1.44 g Silbernitrat, die mit einigen Tropfen Ammoniak versetzt
ist, hinzu, so erhilt man die Silberverbindung C;H;NgAg als weillen,
erst gelatindsen, dann pulvrig-amorphen, recht lichtbestindigen Niederschlag.
Diese Silberverbindung gibt beim Erhitzen unter partieller Verkohlung cin
Destillat, aus dem sich wieder Indazol isolieren lilt.

0.1956 g Sbst.: 21.85 cem Ny (18.5%, 752 mm). — 0.2062 g Sbst.: 0.099g Ag.

CrHsN;Ag. Ber. N 12.45, Ag 47.97.
Gef. » 12.67, » 48.01.

Recht charakteristisch ist das Verhalten gegen Quecksilberoxyd.
Fiigt man zur siedenden alkoholischen Indazollésung kleine Portionen vou
frischgefilltem, in Alkohol suspendiertem Quecksilberoxyd, das durch kraftiges
Durchschitteln vorher méglichst fein verteilt worden ist, so verwandelt sich
der gelbe Oxyd, ohne sich zu losen, rasch in ein schweres, weiles bis schwach
gelbliches Krystallpulver, das unter dem Mikroskop sich in Form langer,
darchsichtiger, meist zu Kugeln -zusammengelagerter Nadeln' darbietet. Diec
Stickstoftbestimmung stimmte auf das normale Quecksilbersalz,(C/HsNs):Hyg.

0.2024 g Sbst.: 22.9 ccm Ni (209, 758 mm).

CisHinN;Hg. Ber. N 12.91. Gef. N 12.85.

1 Ann. d. Chem. 227, 310, 313 [1885]. ?) Ebenda 312.
3) Diese Berichte 32, 1789 [1899).  *) Ann. d. Chem. 227, 310 [1885).
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Die Quecksilberbestimmung aber ergab stets etwas zu hohe Zahlen gegen-
iiber dem berechneten Wert 46.08%,, jedenfalls weil das Praparat, fir das
kein Krystallisatiopsmitte] gefunden wurde, kaum frei von heigemengtem
Quecksilberoxyd erhalten werden kann. Es zersetzt sich iibrigens allmihlich
" beim Liegen an der Luft oder im Exsiceator.

CH

P

II. 7-Methyl-indazol, | J I\NH, aus v-m-Xylidin.
e~
CH: N

Der »Fabrique de produits chimiques de Thann et Mul-
house« sind wir zu groBem Dank fr die Uberlassung eines Xylidin-
basengemisches verpflichtet, das etwa 30 % ¢-m-Xylidin enthielt. Die
Verarbeitung auf reines v-m-Xylidin geschah nach den Angaben von
P. Friedldunder?).

Acetyl-v-m-xylylnitrosamin, (CH3.CO)N(NO) . CeHs(CHs)a,
gewinnt man, indem man 5 g Acetxylid (Schmp. 176°) mit 16—17 g
Eisessig anriihrt und salpetrige Siure einleitet. Das Acetxylid lost
sich allméhlich auf, und man erhilt eine dunkelgriine Losung, die, in
Eiswasser gegossen, ein krystallinisches Produkt liefert; dieses wird
zur Reinigung aus Petrolither umkrystallisiert.

0.1714 g Sbst.: 22.0 cem N, (16° 766 mm).

C]oHquNz. Bel‘. N 14.58. Gﬁf. N 15.01.

Die Verbindung krystallisiert in gelben, vier- und sechsseitigen
Platten, schmilzt bei 62—63° und riecht safraniihnlich. Sie unter-
scheidet sich von anderen Acyl-Nitrosaminen dadurch, daB sie schwerer
zu Azoverbindungen kuppelt, was wohl auf sterische Hinderung
durch die beiden orthostindigen Methyle zurtckzufithren ist. Mit
einer Losung von essigsaurem «-Naphthylamin zeigt sie selbst nach
2 Stunden kaum eine merkliche Férbung; aber mit alkoholischer
«-Naphthollgsung tritt nach wenigen Sekunden Gelbiirbung, nach ca.
5 Minuten schwache Rotfirbung ein, die dann allmihlich an Intensitit
zunimmt. In kalter Benzolldsung bleibt sie unverindert, beim
Kochen mit Benzol aber spaltet sie sich, ohne Stickstoffentwicklung,
in Methylindazol und Essigséure.

7-Methyl-indazol. Man kocht die eben beschriebene Nitroso-
verbindung 2 Stunden auf dem Wasserbade in Benzol, destilliert dann

") Monatsh. 19, 639 [1898]. — Die Erginzung dieser Vorschrift sei an-
gegeben, daf inan das 20-stindige Kochen des Xylidingemisches mit Eisessig
am wasserdurchflossenen RickiluBkihler (nicht an einem Luftkithlrohr)
auszufithreu hat, und da8 man fir die Verseifung des schlieflich gewonnenen
Acet-v-m-xylids zweckmablig die 6—7-fache Menge 70-prozentiger Schwefel
siure anwendet.
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das Benzol ab und verreibt den Riickstand zur Entfernung der Essig-
sdure mit Wasser. Darauf l6st man das Methylindazol durch ver-
diinnte Salzsiure, fillt es mit Natronlauge und krystallisiert es aus
einem Gemisch von viel Petrolither mit wenig Benzol.

0.1520 g Shst.: 0.4085 g CO;, 0.0841 g H;0. — 0.0699 g Sbst.: 13.1 cem
N; (200, 758 mm).

CsHgNs. Ber. C 72,67, H 6.10, N 21.22.
Gef. » 7240, » 6.21, » 21.28.

Dieses Methylindazol krystallisiert aus Petrolither in wohlaus-
gebildeten Pyramiden, die bei 138° schmelzen, und besitzt in der
Kilte schwach jodoformihnlichen Geruch; mit Wasserdimpfien ist es
unter Verbreitung eines phenolihnlichen Geruchs flichtig. Es sub-
limiert sehr leicht in Form einer weillen, watteihnlichen Masse. Aus
heiBem Wasser krystallisiert es in farblosen, langen Nadeln. In salz-
saurer Losung gibt es mit Nitritldsung ein gelbes, krystallisiertes
Nitrosamin.

Man erhilt das ganz reine Methylindazol in einer Ausbeute von
ca. 20 %, des zur Nitrosierung angewendeten Acetxylids.

CH
) -
I 5-Methyl-indazol, HaC.rj \NH, aus u-m-Xylidin.

Acet-g-m-xylid (Schmp. 129%) wurde in Eisessiglosung portionen-
weise (zu je 5 g) nitrosiert, wie im vorigen Beispiel, und die erhaltene
Losung auf Eis gegossen; hierbei erfolgt zuniichst 5lige Filluug, nach
einiger Zeit erstarrt die abgeschiedene Substanz teilweise. Doch haben
wir Versuche zur Reinigung der Nitrosoverbindung nicht angestellt,
vielmehr durch Ausschiitteln mit Benzol nur eine Losung derselben
gewonnen. Diese wurde mit Natriumsulfat in der Kilte getrocknet,
dann eine halbe Stunde unter RickfluB erhitzt. Darauf trieb man
das Benzol ab und destillierte den Riickstand mit iiberhitztem Wasser-
dampf (Kolben im Glycerinbad bei 140—150°); aus dem iibergegan-
genen Rohprodukte wurde das reine Methylindazol wieder durch Losen
in verdiinnter Salzsdure, Fillen mit Natronlauge und Krystallisation
aus Wasser gewonoen. Man erhielt 20°%, des angewendeten Acet-
xylids an reiner Substanz, die bei 116—117° schmolz und, mit einem
von den HHrn. Gabriel und Stelzner?!) freundlichst iiberlassenen
Vergleichspriiparat gemischt, keine Schmelzpunktsdepression zeigte.

0.0853 g Sbst.: 16.5 cem N (17°, 738 mm).

CsHsNs. Ber. N 21.22. Gef. N 21.68.

1) Diese Berichte 29, 308 [1896].
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IV. Verhalten des Indazols beim Erhitzen mit Kupferpulver.

Wenn man fiir das Indazol die zuweilen diskutierte!) Formel I
(»Indiazen«)) mit einer wirklichen Azogruppe in Betracht zieht, so
erscheint es dem Pheoylendiazosulfid?®) (II) dhnlich gebaut, das der
eine von uns frither untersucht hat, und fiir welches er mit Janssen

CH, S
I CGH.<N II. CG:H< >N
N N

nachgewiesen hat, daB es bei lingerem Erhitzen seinen Stickstoff
unter Bildung von Diphenylendisulfid abspaltet*). Eine analoge Zer-
setzung wiirde vom Indazol zum ms-Dihydroanthracen fihren:

CH, CH,4
2CGH4<>N = CsH4<>CsH4 + 2N5.
N CH,

Im Hinblick auf die Méglichkeit eines solchen Ubergangs zur
Anthracenreihe haben wir — durch die vorstehend beschriebene Dar-
stellungsmethode in den Besitz gréBerer Mengen von Indazol gesetzt —
das Verhalten dieses Kérpers beim Erhitzen fiir sich und mit Zusitzen
von Substanzen, die eventuell katalytisch wirken konnten, gepriiit.

DaB Indazol unter gewdhnlichem Druck ohne Zersetzung bei
270° destilliert, ist bekannt. Bei 9-stindigem Erhitzen im geschlos-
senen Rohr anf 280° erfolgte teilweise Verkohlung, ohne daBl sich
Gasabspaltung durch Druckzunahme bemerkbar machte; ein erheb-
licher Teil des Indazols blieb unverindert. Ebenfalls wurde das In-
dazol unverindert wiedererhalten, nachdem es 4 Stunden mit 2'/s Tei-
len Chlorzink am Steigrohr erhitzt oder 5 Stunden mit 20-prozentiger
Schwefelsiure (10 Mol. Schwefelsiure auf 1 Mol. Indazol) bei 250° im
geschlossenen Rohr behandelt war.

Dagegen wurde eine Verinderung unter Bildung eines gut kry-
stallisierbaren Reaktionsproduktes beim Erhitzen mit Gattermann-
schem Kupferpulver?®) erzielt; die Reaktion verlief aber nicht unter
Austritt von elementarem Stickstoff, sondern besteht iu der Abspal-
tung von Ammoniak unter Zusammentritt mehrerer Indazolmole-
kille. Wir erhitzten je 1g Indazol mit 1 g trockenem ®) Kupferpulver
im Rohr auf 270—290° 6 Stunden?); die Rohren &6ffnen sich unter

1 Vergl. z. B. Hantzsch, diese Berichte 85, 892 [1902].

n Bamberger, Weiler, Journ. I prakt. Chem. [2] 58, 337 [1898].
3) Jacobson, diese Berichte 21,3104 [1888]; Ann.d.Chem,277,218{1893].
1) Diese Berichte 22, 910 [1889]; Ann. d. Chem. 277, 225 [1893].

%) Diese Berichte 28, 1219 [1890].

6) Vergl. Pschorr, Wolfes, Buckow, diese Berichte 33, 169 Anm. [1900].
7y Bei 200° ist- noch kaum Verinderung zu bemerken, wohl aber bei 250°.
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starkem Druck und Verbreitung intensiven Geruchs nach Ammoniak.
Ihr Inhalt wird zerkleinert und mit siedendem Benzol ausgezogen.
Aus der Benzollosung scheidet sich in einer Ausbeute von ca. 30 %,
(vom angewendeten Indazol) ein intensiv gelber krystallinischer
Kérper ab, der zur Reinigung aus Anilin umkrystallisiert wird. So
erhilt man ihn in Form winziger goldgelber Stibchen, die sich zu
Biischeln zusammenlagern; er schmilzt bei 318—319° (korr.), ist in
kaltem Alkohol und Ather unléslich, in heifem Benzol und Chloro-
form ziemlich schwer, in heiflem Anilin und Pyridin leicht 18slich.
Lr 18st sich weder in Alkalien noch in verdiinnten Siaren, wohl aber
in konzentrierter Salzsdure. Aus der gelben Ldsung in konzentrierter
Schwefelsiure fillt er sowohl beim Verdiinnen wie auch schon beim
Stehen an der Luft (durch Wasseranziehung) in Nidelchen aus.

Die Analysen fiihren dazu, die Bildung dieses Korpers auf Ab-~
spaltung von 2 Molekillen Ammoniak aus 8 Molekiilen Indazol zuriick-
zufiihren:

3CHsN; —2NH; = Cyi Hy2 N4

0.0810 g Sbst.: 0.2327 g COs, 0.0310 g Hy0. — 0.1140 g Sbst.: 0.3296 g
COs, 0.0432 g Hy0. — 0.1420 g Sbst.: 21.9 cem N, (229, 758 mm). — 0.1454 g
Sbst.: 21.8 cem Np (20.5% 756 mm). — 0.1105 g Sbst.: 16.95 cem Ny (22°,
761 mm).

CoHisN,. Ber. C 78.72, H 3.18, N 17.51.
Gef. » 78.35, 78.85, » 4.29, 425, » 17.34, 16.93, 17.31.

Diese Annahme wird durch die ebullioskopische Molekularge-
wichtsbestimmung in Anilin bestitigt. Hr. Geheimrat E. Beckmann,
der die Freundlichkeit hatte, die Bestimmung in seinem Privatlabora-
torium durch Hrn. cand. Th. Klopfer unter Verwendung eines Siede-
apparates mit elektrischer Heizung ausfiihren zu lassen, teilt mir die
folgenden Zahlen mit:

Platinspirale 0.1 mm stark, 20 cm lang, kein Fiillmaterial. Stromstirke
2.0 Amp.

Konstante: 35.5. — Ber. Mol.-Gew. 320.

Losungs- beob.
mitte] | Sustans Siedepunkts- M gle_fé
erhhung oL-Lew.
g g
1 20.3 0.1954 0.100 342
2 20.3 0.1426 00176 328
3 20.3 0.1970 0.106 325
4 20.3 0.2890 0.155 326

Bei der Bestimmung wurde derart verfahren, daB der Siedepunkt der
wit der ersten Substanzmenge hergestellten Losung als Nullpunkt fir die
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zweite Erhohung diente usw. Die erste Bestimmung der Versuchsserie ist
natorgemiB mit den meisten Fehlern behaftet. Bestimmung 2, 3, 4 kommen
dem theoretischen Wert sehr nahe. Eine finfte Substanzmenge blieb teil-
weise ungeldst.

Diese Verbindung wird von Salpetersiure leicht angegriffen.
UbergieBt man 0.5 g mit 2 ccm Salpetersiure (spez. Gew. 1.48), so
entsteht unter starker Erwirmung eine dunkelrotbraune Ldsung, aus
der Wasser ein dunkelrotes Pulver (ca. 0.7 g) ausfillt. Durch mehr-
faiches Umkrystallisieren aus Nitrobenzol erbélt man dieses Nitrie-
rungsprodukt in Form von mikroskopischen, ziegelroten, wohlaus-
gebildcten Stibchen, die bei 320° zu sintern beginnen, aber bei 325°
nicht geschmolzen sind. Die Analysen dieser Substanz machen es
sehr wahrscheinlich, daB} hier ein Trinitroderivat, CoiHs(NOs)sNy,
vorliegt (ber. C 55.35, H 1.98, N 21.55; gef. im Mittel C 56.35,
H 2.5, N 22.0); doch stimmten sie nicht ganz scharf hierauf, vermut-
lich, weil eine schwer zu entfernende Beimengung zugegen war.

Im iibrigen ist die Verbindung C.;Hi3Ni auBerordentlich schwer
verinderlich. Nach 4-—35-stiindigem Erwéirmen mit Essigsiureanhydrid,
dem /10 Volum konz. Schwefelsiiure zugesetzt war, auf 130° wurde
sie unveréindert zuriickerhalten, desgleichen nach lingerem Erhitzen
mit Methyljodid oder Dimethylsulfat auf 100° Auch von alkoholi-
scher Kalilauge bei 100° wird sie nicht angegriffen, und beim Schmelzen
mit Kaliumhydroxyd verfliichtigt sie sich grdfitenteils in Form eines
gelben Dampfes.

Aus jhrem Verhalten kounten daber bislang keine Anhaltspunkte
zur Beurteilung der Konstitution entnommen werden. Ihre Bildungs-
gleichung aber legt die Erinnerung -an jene interessanten Prozesse?)
nahe, in welchen nach fritheren Untersuchungen von Dennstedt und
neueren von Plancher Indolkérper durch Kondensation von Pyrrol-
kdrpern unter Ammoniakabspaltung entstehen, z. B.?):

C.CHy, C.CH3
H(/‘\ JHG—eH HC/\
CH NH CH NH

1) Vergl. die Literatur in Ciamicians Vortrag, diese Berichte 87, 4235
—4236 [1904]. — Vgl. ferner: Plancher, Tornani, Gazz.chim. 35, 1,461 [1905].
Plancher, Ciusa, Atti della Reale Accad. dei Lincei [5] 15, II, 447 [1906].

%) Die Formulierung in der obigen Gleichung ist summarisch; Plancher
nimmt als erste Phase hydrolytische Abspaltung von Ammoniak aus einem
Pyrrolmolekiil unter Bildung einer Dicarbonylverbindung an, welch letztere
sich dann in zweiter Phase mit einem zweiten Pyrrolmolekiil kondensiert.
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Die Ubertragung dieser Reaktionsweise, die man als Annellie-
rung durch Abspaltung von heterocyclisch gebundenem
Stickstoff in Form von Ammoniak bezeichnen kann, auf die
Indazolkondensation wiirde im Sinne der Gleichung:

CH CH CH
N N "N
CH CH CH
— CeHy <T>CeHy <T>0eHy < > NH
N N N

tiir den gelven Korper C;Hi2Ny zu einer Strukturformel fithren, die
sein Molekiil als sechskerniges, aus drei Benzolringen, zwei Pyridin-
ringen und einem Pyrazolring bestehendes Gebilde erscheinen liGt.

Plancher hat, um die Kondensation der Pyrrole zu bewirken, mit Vor-
teil das Kochen mit Essigsiure und Zinkoxyd angewendet. Dieses Mittel ver-
sagte indessen im vorliegenden Fall. Das Indazol wurde sowohl nach 24-stiin-
digem Sieden mit 30 Teilen Eisessig und 2 Teilen Zinkoxyd, wie nach 16-stiin-
digem Erhitzen mit 20 Teilen Eisessig und 2 Teilen Zinkoxyd aunf 200° unter
Druck unveriindert zuriickerhalten.

Aus 7-Methyl-indazol (S. 666) wurde beim Erhitzen mit Kupferpulver
auf 280° ein dhuliches gelbes Kondensationsprodukt wie aus Indazol erhalten,
das aber wegen gleichzeitiger Schmierenbildung schlecht zu reinigen war und
deshalb nicht ndder untersucht wurde. Das 5-Methyl-indazol (S. 667) gab
bei analoger Behandlung nur Schmieren.

Zahlreiche Versuche, durch das Erhitzen mit Kupferpulver einfachere An-
nellierungen der oben gekennzeichneten Art zu bewirken, z. B. aus Indazol
und Benzol durch Ammoniakspaltung das Acridin zu bereiten, blieben leider
erfolglos.

Berlin, Laboratorium im Hofmannhause, Februar 1908.

121. C. Harries: Uber die Konstitution des Cyclooctadiens
aus Pseudopelletierin.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel]
(Eingegangen am 18, Februar 1908.)

Willstdtter und Veraguth?®) haben aus Pseudopelletierin, dem
Alkaloid der Granatwurzelrinde, vermittels der Methode der erschopien-
den Methylierung einen Kohlenwasserstoff abgebaut, den sie als Cyelo-
octadien ansprechen. Den Beweis fiir den darin enthaltenen Achtring
erbringen sie durch Reduktion dieses Korpers zum gesittigten Kohlen-

1) Diese Berichte 38, 1975 [1905]; 40, 957 [1907].





