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dhrenart ige Form der yon uns verwendeten BBirnecr ist die Ver- 
mischung des Sulfiddampfes mit dem Stickstoff und der daraus ent- 
stehende Fehler moglichst klein gemacht worden. 

Von praktischer Bedeutung ist es, ob sich die drei Siilfide 1111- 

zersetzt destillieren lassen. Pa Ss wurde daraufhin schon fruher unter- 
sucht (s. die 2. Yitteilung), fur PI S3 und P d  Sr rnachte es der Verlauf 
der Dampfdichtekurven von vornherein wahrscheinlich. -41s wir von 
den letztgenannten die Halfte einer gewissen Menge in einer Kohlen- 
siiureatniosphare bei gewijhnlichem Druck abdestillicrten, lie8 sich 
weder durch den Schmelzpunkt noch die Analyse ein Unterschied 
zwischen Riickstand und Destillat feststellen. Doch zeigte der Phos- 
phorgeruch des destillierten Pq 8 3 ,  da13 hier eine geringffigige Zer- 
setzung stattfand, wie sie auch schon von M a i  und S c h a f f e r ’ )  he- 
obachtet worden ist. 

l20. P. Jacobson und L. Huber: fher Bildung von Inda- 
zolkorpern &us orthomethylierten Anilinbasen. 

(Vorgetr. in der Sitzung von Hrn. P. J a c o b s o n ;  eingeg. am 25. Febr. 1908.) 

Seit lingerer Zeit ist es aus  den Untersuchungen von 0. N. W i t t ,  
N o l t i n g  und G r a n d m o u g i n ? )  bekannt, dafl bei der Diazotierung von 
orthomethylierten Anilinbasen und darauf folgendem Verkochen d e r  
sau r e n  Diazolosung ein Eingriff der Doppelstickstoffgruppe in d i e  
orthostindige Methylgruppe unter Ringschlufl erfolgen kann. Es ent- 
stehen derart Indazolderivate - eine Reaktion, der inan einen ein- 
fachen summnrischen Ausdruck in  der Gleichung : 

geben liann. In den letzten Jabren bat NOl t ing3)  eine ausfiihrliche 
Mitteilung uber diesen ProzeB verijffentlicht, der aber nur  dann mi t  
betrachtlicher Ausbeute verlief, wenn in dem benutzten Aiiiin Kitro- 
gruppen (oder Bromatome) als Kernsubstituenten zugegen wnren. 

I) Diese Berichte 39, 870 [1903]. 
Diese Berichte23,3635 [1890]; 25,3149 [1892J. - Vergl. ferner hl ichel ,  

Grandmougin ,  dieseBerichte 26, 2349 [1893]; Gabr ie l :  S te lzner ,  tlicse 
Berichte 29, 303 [1896]. 

a) Diese Berichte 37, 2556 [1904]. 
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Pehlten clagegen solctie begunstigenden Subditueiiteu, 30 $5 ar 
Iwim Verkochen der Uial;oniumsalze keine Indazolbildung zu bemer- 
ken'). Doch gelang es clurch andersartige Behandlung. auch in sol- 
c h r n  Phllen die Diazokorper znm IndazolrinqschluIj zn veranlassen. 
Barn b e r g e r  ') zeigte, da13 orthoni~thylierte Diazoniumsalze nnter der 
Einnirkung von N a t r o n l  a u g e  je  zwei IndazolkBrper - clas ein- 
hclie Indazol (I) und sein Brv1:izoderivat (11) - liefern. N h l t i n g  3, fand, 

d:ifi rliazotiertes o-'l'oluidin bei der Zersetzung in n e  n t r a l e  r LBsung 
zitin Teil sich in Iudazol univandelt. Bber die -4usbeuten an Inda- 
z d selbst bzm. seinen Homologen sind bei diesen Prozessen so win- 
zig. daM dieser Weg fur pelparati\ e Zwecke kaum in Retracht komnieii 
knnu. 

Durch einen Zufall haberi ~ i r  eine Iieaktionsfolge aufgefunden, 
die rinen r e c h t  g l a t t e n  U b e r g a n g  d e r  o r t h o m e t h y l i e r t e n ,  v o n  
n eg a t ive  i i  S u b s t i t n e LI t e ii f r e i e  n A n i l i  n b a s  e n z u I n d a z o le n 
eitn6glicht. Sie beruht daranf, dal3 die N - X i t r o s o v e r b i n d u n g e i i  
d z I a c y 1 i e r t e n , o r  t h o ni e t 11 y 1 i e r t e n , a r o m a t  i s c h e n A m  i n e beini 
gelinden Erw Prriien in einern geeigneten Losungsmittel (besondera 
Hmzol) sicli i n  dns e n t s l i r e c h e n c l e  I n d a z o l  Vera a n d e l n ,  i n -  
den1 d a s  A c y l  a l s  S k u r e  : t b g e s p n l t e n  w i r d ,  z. 13. ini einfachsten 
F'illl: 

CH, CH 

\/ '.N(X" .- - 4c.011 + I"i \/\/ ''X (h. \/\/ C p I H ) .  

Ac N \ PI; 

i TCH1 
Zti dieser Reobachtuug wurden wir gefuhrt, a13 a i r  aus hier nicht 

zii erorternden Griinden das 2.6-nimethyl-diphenyl gewinnen wolltei~ 
unrl zu diesem Zweck aiif Nitroso-acet-c-ni-xylid Benzol ein\Firken 
liefien, wobei wir entsprechend B a n i b e r g e r s  ') am Nitroso-acetanilid 
nii>gefuhrten Versuchen eine Reaktion in folgendem Sinn erwarteten: 

/CHa - ,CHs 
!-\-N(NO).CO.CI.Is +C6Hti = ' \ - c~H~+N~+cH~.co .oH.  
\-I \-I 

\C& 'CHs 

I) Vcrsuche am o-'J'oluidin: diese Berichte 23, 3644 [1890]: 16, 3153 
i l h W ] ;  Tersuch am a-m-Xylidin: diese Berichte 29, 309 [1896]. 

Ann. d. Chem. 305, 259 fF., 306-307, 340 [1899]; vergl. aucli Bam- 
b c r g e r ,  \Vilcli,  diese Berichte 89, 4278, 4254 [1906]. 

3) Diem Berichte 37, 2556, 2574 [1904]. 
3 Diese Berichte 30, 366 [1897]. 
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Aber zu unserer Uberraschung trat nicht die geriugste Stickstoff- 
entwicklung ein; vielmehr bildete sich in guter Ansbeute ein wohl- 
bestandiger stickstoffhaltiger Korper , das nnten naher heschriehene 
7-Methylindazol I ) .  

Um also eine orthomethylierte Anilinbase in dxs entsprechentle 
Indazol recht glatt uberzufuhren, braucht man nur  die Base zu RCY- 

lieren, die Acylverbindung zu nitrosieren iind dns 9 c j  1-nitrosamin in 
Renzollosung zu erwiirmeii : 

CH 
‘,/ \ 

/‘. / 
N 

I NH. 

Die hlethode wird in1 Folgenden an drei einfachen Heispielen er- 
liiiitert. Sie durfte namentlich fiir den Stammkorper der Gruppe tlas 
TOU E. F i s c h e r  und Kuze12)  entdeckte Indazol - und mehrere 
seiner Bz-Methylhomologen zurzeit die bepe ins te  Darstellung bieten 
und auch dem von E. F i s c h e r  und S e u f f e r t ? )  ausgenrbeiteten, von 
der Anthranilsaure ausgehenden Verfahren vorzuziehen sein. 

Erinnert sei damn,  daB nach H e u s l e r 4 )  o Diazoaminotoluol beiin 
Kochen mit Essigsaureanhydrid in Benzoll6sung das Indazol in mcht 
sehr betrachtlicher Ausbeute liefert, nnd dal3 nach N o l t i n g 5 )  tler 
Ubergang der nitrierten orthomethylierten Diazoniumsalze in Nitro-in- 
dazole besonders gut verlauft, wenu man in Eisessigltisung arbeitet. 
Es erscheint nicht ausgeschlossen, da13 bei diesen Reaktionen die 
Acetyl-nitrosoamine als Zwischenprodukte auftreten, zumal bekann tlich 
v. P e c h m a n n  und F r o b e n i u s G ) ,  sowie W o h 1 7 )  gezeigt haben, daB 
aus Diazokorpern durch Acylierung - freilich in alkalischer Thsnng 
- Acyl-nitrosoamine entstehen. 

I. Inlndazol viis o-Toluidin. 
Die N i t r o s i e r u n g  d e s  A c e t - o - t o l u i d s  1aBt sich nicht gut itus- 

An dem gewonnenen Rohprodnkt, das die Reaktionen eiuer fuhren. 

I) Die erstenT’ersuche habe ich mit Hrn. Dr. F. H 6 n i g s b e r g e r  1903 an- 
gestellt. Die Gewinnung‘ des 2.6-Dimethyl-diphenyls ist seither auf anderem 
Wege gelungen, woritber in einer spiiteren Mitteilung berichtet werden wild. 

a) ;Inn. d. Chem. 221, 280 [1853]. 9 Diese Berichte 34, 795 [1901]* 
4) Diese Berichte 24, 4160 [1891]; vergl. auch 0. N. W i t t ,  Ni j l t ing ,  

5, Diese Berichte 87, 2557 ff. [1904]. 
6, Diese Berichte 25, 3505 [1892]; 27, 651 [lS94]. 
i, Diese Berichte 25, 3631 [1892]. 

J a c o b  sou.  

Grandmougin ,  diese Berichte 25, 3155 [1892]. 
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Nitroso-Acylverbindung zeigte, nber noch i-iel un\-erindertes Acett o 
luid zu enthalten schien, konnte zwar bei der Einvirkung voii Benzol 
Indazolbildung nachgewiesen werden, aber nur in geringeni Betrag. 

Recht bequem gestaltet sich aber die Indnzolgewinnung, wenn 
man B e n z - o - t  o l n i d  zum ;lusgangspunkt wiiihlt. Wir stellten dieses 
(lurch 5-stiindiges Erhitzen von 150 g o-Toluidin (2 $101.) und 100 g 
Benzoylchlorid (1 Mol.) auf den1 Sandbade am Yteigrohr dar, zogen 
(lie gepulverte Schmelze wiederholt niit heil3em If-asser am, krystalli- 
sierten den Ruckst,and aus siedencleni -4lkohol uni und fanden den 
Ychmeizpunkt I) bei 145-146 O (Hr i i c  k n  e r ?) 142-143 O) .  

Zur N i t r o s i e r u n g  losten wir je 5 g o-Benztoluicl in je 30 ccin warnicin 
Eisessig und lieBen es dann clurch Abkiihlen tinter Umruhren rasch wieder 
in moglichst feiner Verteilung auskrystallisieren. In  diese Suspension leitet 
man unter Kiihlung mit Eiswasser, die aber so gehandhabt mird, daB kein 
Ausfrieren des Eisessigs erfolgt, salpetrige Siiure .so lange ein, bis das Bena- 
toluid wieder vollstandig in Losung gegangen ist und die Losung eine in- 
tensiv dunkelgriine Firbung angenonimen hat. Die Keaktion iat als beendet 
zu betrachten, wenn nach 5 Minuten langem Stehen der griinen Liisung in1 
hedeckten Kiilbchen die Farhung lteinc Abnahme erkennen laBt. Man gieBt 
nun auf Eis und erhalt die Nitrosoverbinclung zuniichst als olige oder zahe 
bfasse, die aber bald durch Stellen und Reiben zu  einem gut filtrierbaren, 
gelblichen Niederschlag wird. Mehrere solche Portioncn merden vereinigt, 
worauf man den Niederschlag absaugt, mit eiskaltem Wasser bis zum Ver- 
hchwinden des Geruchs nach salpetriger Siurc wascht und auf Ton trocknet. 
SO erhilt man ein Rohprodukt - im Gewicht etwa der angcwendeten Menge 
Henztoluid gleich -, da.s zur Verarbeitung auf Iiidazol geniigend rein ist. 
liervorgehoben sei, daB man w y e n  der Zersetzlichkeit der Nitrosoverbindung 
die Weiterverarbeitung auf Indazol, d. h. das tbergieBen niit Benzol (s. S. 664), 
noch am gleichen Tage vornehmen mull  

Zur ilnalyse wurde das Rohprodukt in eiskaltem AAceton geliist n n d  atis 
tler Acetonlosung wieder clurch Eiawasser ausgefillt. 

Versuche, die Nitrosierung des Benztoluids mit n asc ie render  salpetriger 
Siiure (aus Natriumnitrit oder Nit~osylschwefelsaure) in Eisessig voreunehmen, 
\-erliefen negativ. 

Das B e n z  0 yl-  o-to1 y 1 n i t r o  s a m i n  , (CeH5. CO)N(NO).CsHk.CRa, 
stellt eine gelhliche krystallinische Masse dar  und zeigt eioen 
eigentumlichen safranahnlichen Geruch. Es schmilzt bei 62-63O unter 
plotzlicher Zersetzung und verpufft beini Erwarmen auf dem Platin- 
spatel; rlurch StoB konnte es nicht zur Zersetzung gebracht werden. 
Beim dufbemahren rerandert es sich; schon nach einigen Stunden hat 
seine Farbung zngenommen, nach einigen Tagen ist es ganz dunkel 

I) Der von Gudemann,  (diese Berichte 21, 2553 [1898]) angegebenc 
Schmp. (130O) ist zu streichen. 

Ann. d. Chem. 205, 130 [lSSO]. 
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gefarbt, wahrend weiBe Nadelchen - vermutlich regeneriertes Beriz- 
toluid - herauszusublimieren beginnen. Feuchtet man die Substanz 
iiiit Alkohol an und gibt alkalische u-Naphthollosung hinzu, so erfolgt 
sofort starke Farbstoffbildung; desgleichen tritt beim UbergieBen mit 
essigsaurer a-Naphthylaminlosung rasch intensive Farhung ein '). In-  
folge der Zersetzlichkeit der Substanz lieferte die Stickstoffbestimmun~, 
obwohl im Strome roil gekiihlter, ausserhalb des Verbrennungsrohrs 
entwickelter Kohlenslure ansgefiihrt, nur ein annahernd stimmendes 
Resultat. 

0.1857 g Sbst.: 19.9 ccm N? (16", 764 mni). 
C l r H l ~ O ~ N ~ .  Ber. N 11.67. Gcf. N 12.50. 

Wenn man die Nitrosoverbindung mit. absolutem A l k o h o l  kurze 
Zeit kocht oder in der Kalte uber Nacht stehen liifit, so wird sie 
wieder unter Abspaltung des Nitrosorestes zu Benztoluid zuruckver- 
wandelt. In  trocknen, hydroxylfreien Losungsmitteln, wie C h l o r o  - 
form oder B e n z o l ,  dagegen erfolgt recht glatte Spaltung in Benzoe- 
saure und Indazol. Die Reaktion wurde bei der Benzollosung nahrr  
verfolgt und begirint hier schon ohne aiiBere Warmezufuhr unter deut- 
lich merlcbarer Wiirmeentwicklnng, die bei Versuchen in etwas groBerelll 
MaBstab sogar zu beftigem Sieden der Benzoll8sung fiihren kanii. 
Kine Entwicklung .von Stickstoff - also Realrtion nach Art der nicht 
oithomethylierteii Nitrosoanilide ?) - findet dabei, v i e  durch eine~r 
besonderen Persnch gepruft wurde, nicht oder niir in Hit Berst geringeii~ 
Bet,rage st,att. Zur n a r s t e l l u n g  d e s  I n d a z o l s  diente tins (lie 
folgende Arbeitsweise. 

Je 5 g dcr rohen, auf Ton get.rockneten Nitrosoverbindung ubergiel3t man 
in einzelneii Riilbchen mit 55 ccm natriunitrocknen Benzols; nach kurzer Zcit 
bcobxchtet inan den Einiritt der Reaktion unter Erwarmung und schwacheui 
Aufwallen dcr Fliixsigkeit; die Nitrosoverbindung geht allmahlich in Losung. 
Am niichsten Tagc vereinigt man den Inhalt mehrerer Kolbchen, erhitzt znr 
Vollendung der Reaktion noch eine halbe Stunde unter RiickfluB auf dern 
Wasserbade zu schwachem Sieden, destilliert dann das Benzol grol3tenteils ab 
und gieBt den Rest der Losung zu vdligem Verdunsten in eine flache Schalt.. 
Den Benzolruckstand verreibt. man zunachst zur Extraktion der Benzoesaure 
mit verdiinnter Sodalosung 3); dann unterwirft man ihn der Destillation mit  
ubcrhitztem Wasserdampf (Kolben im Glycerinbade bei 140- 1500). Im 
Destillat findet sich das lndazol teils krptallinisch abgeschieden, teils geliist : 
man athert ails nnd gewinnt ein Produkt. (ca. 30"/" der angewendcten Nit.ro- 

I )  Tergl. dazu v. I"echmann, L'robenius, diesc Berichte 27, 656 

a) B a m b e r g e r ,  diesc Berichte 30, 366 [1897]. 
3) FiLllt man die Sodalosung mit verdhnnter Salzsaure, SO erhalt man un- 

[1894]; B a m b e r g e r ,  ebcnda 916, 3419. 

gefiihr 40°/0 (der angewendeten Nitrosoverbindung) Benzoesaiwe. 
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soverbindung), daa noch mit Benztoluid und Benzoesaure verunreinigt ist. 
Man reinigt dieses Fbhpmdukt, indem man ea mit verdiinnter Salzsiure nu+ 
sieh t, die salzsaure LBsnng mit verdiinnter Natronlauge ausfillt, das nunmely 
abgeschiedene Indazol abfiltriert, mit kaltem Wasser wiischt und am siedendem 
Wasser umkrystallisiert. Ausbeute an reineni Indazol: 20-25O/0 der ange- 
wendeten Nitrosoverbindung. 

Man kann die Darstellung der lndazols noch etwas vereinfachen, indem 
man das rohe Nitrosobenztoluid nicht auf Ton trocknet, sondern nach scharfem 
Absaugen direkt mit Benzol iibwgieat und waaserfreies Natriumsulfat xur 
Mischung hinzugibt, im iibrigen wie oben verfiihrt Die husbeute war abw 
dann etwas geringer. 

Das I n d a z o l  wurde durch seinen Schrnelzpunkt (146O) und die 
An alyse .identifiziert. 

0.1201 g Sbst.: 0.3141 g COz, 0.0555 g H20 - 0.1114 g Sbst.: 22.5 ccm 
Na (170, 763 mm). 

C7HtjNa. Bcr. C 71.15, H 5.12, N 23.73. 
Gef. )) 71.33, D 5.19, )) 23.42. 

Die Eigenschaften seines N i t r o s o d e r i v a t s  und seines Jz-2- 
A t h  y l d e r i v a t s  fanden wir genau ubereinstimmend rnit den Angaben 
V O L ~  E. F i s c h e r  und T a f e l ' ) ,  den Schmelzpunkt des D i b r o m d e r i -  
vats*)  bei 245-246O, (13amberger3)  : 243.50). 

Die ausfiihrliche Beschreibung des lndazols durch P i s c h e r  und Tafe l  
sei noch durch einige s%here Angabrn iiber seineMetallderivate4) nach Ver- 
suchen von Hrn. Dr. P a u l  Schmidt  crginzt. 

Fugt man xur alkoholischen LBsung von 0.5 g Indazol eine alkoholische 
LBsung von 1.44 g Silbernitrat, die rnit einigcn Tropfen Ammoniak versetzt 
ist, hinzu, so erhalt man die S i l b e r v e r b i n d u n g  CTHsNsAg ah weiSeu, 
erst gelatinasen, dann pulvrig-amorphen, recht lichtbestandigen Niederschlag. 
Diese Silberverbindung gibt beim Erhitzen unter partieller Verkohlung rin 
Destillat, aus dern sich wieder lndazol isolieren 1Ut. 

0.1956 Q Sbst.: 21.85 ccm N2 (18.S0, 768 mm). - 0.2062 g Sbst.: 0.099g Ag. 
CTHsNaAg. Ber. N 12.45, Ag 47.97. 

Gef. B 12.67, x 48.01. 
Recht charakteristisch ist das V e r h a l t e n  gegen  Quecks i lberoxyd.  

Fiigt man zur siedenden alkoholischen Indnzollosung kleine Portionen vou 
frischgefilltem, in Alkohol suspendiertem Quecksilberoxyd, das durch krfibiges 
Durchschiitteln vorher moglichst fein verteilt worden ist, so verwandelt sich 
der gelbe Oxyd, ohne sich zu losen, rasch in ein schweres, weil3es bis schwach 
gelbliches Ki-ystallpulver, das unter dem Mikroskop sich in Form Ianger, 
darchsichtiger, meist zu Kugeln -zusammengelagcrter Nadeln' darbietet. Die 
Sticlrstoffbestimmung stimmte auf daa normale Qu ec k s  il  b e r s  a1 z ,(CTHsN&Hg. 

CI4HlnN4Hg. Ber. N 12.91. Gef. N 12.85. 
0.2024 g Sbst.: 22.9 ccm N, (200, 758 mm). 

1) Ann. d. Chem. 227, 310, 313 [1885]. 
3) Diese Berichte 32, 1789 [l899]. 

Ebenda 312. 
3 Ann. d. Chem. 227, 310 [1885]. 



666 

Die Queckdberbestimmung aber ergab stets etwas zu hohe Zahlen gegeen- 
fiber dem berechneten Wert 46.0S0/0, jedenfalls weil das PrIiparat, fiir das 
kein Krystallisationsmittel gefunden murde, kaum frei von heigemengtem 
Quecksilberoxyd erhalten werden kann. Es zersetzt sich fibrigens allmiihlich 
beim Liegen an der Luft oder im Exsiccator. 

CH 
/\/ 

11. 7-M~thyl-in1?arol, I J I'NH, cws ?;-~~~-xyzidh. 
\ \ /  

(3% N 
Der SPabr ique  d e  p r o d u i t s  ch imiyues  d e  T h a n n  e t   MU^- 

houseu sind wir zu groljem Dank fbr die Uberlassung eines Xylidiu- 
basengemisches verpflichtet, das etwa 30 c-m-Xylidin enthielt. Die 
Verarbeitung auf reines u-nz-Xylidin geschah nach den Angaben von 
P. Pr ied lander l ) .  

Ace  t y 1 - z1- m - x y 1 y 1 n i t  r o s am i n , (CHa . CO) N (N 0) . C S H ~  (CH&, 
gewinnt man, indem man 5 g Acetxylid (Schmp. 176O) mit 16-17 g 
Eisessig anriihrt und salpetrige Saure einleitet. Das Acetxylid lbst 
sich allmiihlich auf, und man erhalt eine dunkelgriine Losung, die, in 
Eiswasser gegossen, ein krystallinisches Produkt liefert; dieses wird 
zur Reinigung aus Petrolither umkrystallisiert. 

0.1714 g Sbst.: 28.0 ccm Na (160, 766 mm).! 
CI,H,BO~N~. Ber. N 14.58. Guf. N 15.01. 

Die Verbindung kryetallisiert in gelben, vier- und sechsseitigen 
Flatten, schmilzt bei 62-63O und riecht safraniihnlich. Sie linter- 
acheidet sich von anderen Acyl-Nitrosaminen dadurch, daB sie schmerer 
eu Azoverbindungen kuppelt, was wohl auf sterische Hinderuug 
durch die beiden orthostiindigen Methyle zuriickzufiihren jst. Mi t  
einer Losung von essigsaureln u-Naphthylamin zeigt sie selbst nach 
2 Stunden kaum eine merkliche Fiirbung; aber mit alkoholischer 
ct-Naphthouosung tritt nach wenigen Sekunden Gelbfarbung, nach ca. 
5 Minuten schwache Rotfiirbuug ein, die dann allmahlich an Intensitiit 
zunimmt. In  k a l t e r  Benzolliisung bleibt sie unveriindert, beim 
K,ochen init Benzo  1 aber spaltet aie sich, ohne Stickstoffentwicklung, 
in Methylindazol und Essigsaure. 

Man kocht die eben beschriebene Nitroso- 
verbindung 2 Stonden auf dem Wasserbade in Benzol, destilliert dniin 

7-Methyl - indazol .  

1) Monatsh. 19, 639 [1898]. - Die Erghzung dieser Vorschrift sei an- 
gegcben, dal inan dns 20-stiindige Kochen des Xylidingemisches mit Eisessig 
am was~erdurchf lossenen  Riickflulkiihler (nicht an einem Luftktihlrolir) 
ausxufhhreu hat, und d a l  man fiir die Verseifung des schliellich gewonneueii 
Awt-u-m-xylids zweckmtiWig die 6-7-fache Menge 70-prozcntiger Schwefet 
stitire anwendet. 



667 

das Benzol ab und verreibt den Rackstand zur Entfernnng der Essig- 
sBure rnit Wasser. DarauE lost man das Methylindazol durch ver- 
diinnte Salzsiiure, flllt es mit Natronlailge und krystallisiert es aus 
einem Gemisch von vie1 Petroliither mit wenig Benzol. 

0.1520 g Sbst.: 0.4035 g COz, 0.0841 g H,0. - 0.0699 g Sbst.: 13.1 ccm 
N a  (200, 758 mm). 

CsFbNz. Ber. C 72.67, H 6.10, N 21.22. 
Gef. s 72.40, s 6.21, * 21.28. 

Dieses Methylindazol krystallisiert aus Petrolather i n  wohlaus- 
gebildeten Pyramiden, die bei 138O schmelzen, und besitzt in der 
Ka te  schw-ach jodoformiihnlichen Geruch; mit Wasserdiimpfen ist es 
nnter Verbreitung eines phenoyahnlichen Geruchs fliichtig. Es snb- 
limiert sehr leicht in Form einer weiaen, watteahnlichen Masse. Aus 
heiI3em Wasser krystallisiert es in farblosen, langen Nadeln. In s:ilz- 
saurer Liisung gibt es mit Nitritliisung ein gelbes, krystdlisiertes 
Nitrosamin. 

Man erhiilt das ganz reine Methylindazol in einer Ausbeute yon 
ca. 20 O/O des zur Ntrosierung angewendeten Acetxylids. 

CH 

dcet-a-nz-xylid (Schmp. 129O) wurde in Eisessiglosung portionen- 
weise (zu je 5 g) nitrosiert, wie im vorigen Beispiel, und die erhaltene 
Losung auf Eis gegossen; hierbei erfolgt zunacbst 6lige Falluug, nach 
einiger Zeit erst,arrt die abgeschiedene Substanz teilweise. Doch haben 
wir Versuche zur Reinigung der Nitrosoverbindung nicht angestellt, 
vielmehr durch Ausschutteln rnit Benzol nur eine Losung derselben 
gewonnen. Diese wurde mit Natriumsulfat in der Kalte getrocknet, 
dam eine halbe Stunde unter RuckfluB erhitzt. Darauf trieb man 
das Benzol ab und destillierte den Ruckstand mit uberhitztem Wasser- 
dampf (Kolben im Glycerinbad bei 140-150O); aus dem ubergegan- 
genen Rohprodukte wurde das reine Methylindazol wieder durch Losen 
in verdiinnter Salzsiiure, FUen  mit Natronlauge und Krystallisation 
aus Wasser gewonnen. Man erhielt 20 O l 0  des angewendeten Acet- 
xylids an reiner Substanz, die bei 116-117O schmolz und, rnit einem 
von den HHrn. G a b r i e l  und S te l zne r l )  freundlichst uberlassenen 
Vergleiehspraparat gemischt, keine Schmelzpunktsdepression zeigte. 

0.0853 g Sbst.: 16.5 ccm Na (17q 738 mm). 
CSHSN~. Ber. N 21.22. Gef. N 21.68. 

1) Diese Berichte 89, 308 [1896]. 
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IV. Verhdten des Indazols beim Erhitzm mil Ir'upferpulzrrr. 

Wenn man fiir das Indazol die zuweilen diskutiertel) Formel 1 
(,Lndiazena) 3 mit einer wirklichen Azogruppe in Betracht zieht, SO 
emcheint es dem Phenylendiazosulfid 3, (11) ahnlich gebaut, das der 
eine von uns friiher untersmht hat, und fur welches er mit J a n s s e n  

CHI S 

N N 
I. C s & e N  11. c,&<>N 

naohgewiesen hat, dal3 es bei langerem Erhitzen seinen Stickstoff 
unter BiIdung von Diphenylendisulfid abspaltet ">. Eine analoge Zer- 
setzung wiirde Tom Indazol zum ms-Dihydroanthracen fuhren: 

CHs 

Im Hinblick auf die Miiglichkeit eines solchen Ubergangs zur 
Anthracenreihe habe0 wir - durch die vorstehend beschriebene Dnr- 
stellungsmethode in den Besitz groaerer Mengen von Indazol gesetzt - 
das Verhalten dieses Kiirpers beim Erhitzen fiir sich und mit Zusiitzen 
yon Substanzen, die eventnell katalytisch wirken konnten, gepriift. 

Da8 Indazol unter gewohnlichem Druck ohne Zersetznng bei 
270' destilliert, ist bekannt. Bei 9-stundigem Erhitzen im geschlos- 
senen Rohr aiif 280° erfolgte teilweise Verkohlung, ohne da8 sich 
Gasabspaltung durch Druckzunahme bemerkbar mnchte; ein erheb- 
licher Teil des Ibdnzols blieb unverandert. Ebenfalls wurde das Iu- 
dazol unveriindert wiedererhalten, nachdem es 4 Stunden mit 2% Tei- 
len Chlorzink am Steigrohr erhitzt oder 5 Stunden mit 20-prozentiger 
Schwefelsaure (10 Yol. Schwefekaure auf 1 Mol. IndazoI) bei 250' im 
geschlossenen Rohr behandelt war. 

Dagegen warde eine Veriinderung unter Bildung eines gut kry- 
stallisierbaren Reaktionsproduktes beim E r h  i t z e n  mi t  G a t t e r m  ann- 
schem K u p f e r p u l v e r  5, erzielt; die Reaktion verlief aber nicht unter 
Austritt von elementarem Stickstoff, sondern besteht iu der A b s p a l -  
t u n g  v o n  A m m o n i a k  unter Zusammentritt mehrerer Indazolmole- 
kiile. Kupferpulver 
im R o b  auf 270-290O 6 StundenT); die Rohren iiffnen sich unter 

Wir erhitzten je 1 g Indazol mit 1 g trockenem 

1) Vergl. z. B. Hantzsch, diese Beriohte 35, 892 [1902]. 
'J) Bamberger,  Wei le r ,  Journ. f. prakt. Chem. yZ] 58, 337 [1898]. 
3) Jacobs  o n ,  diese Berichte 21,3104 [1888]; Ann. d.Chem.277,218[1893]. 
s) Diese Berichte 82,910 [1889]; Ann. d. Chem. 277, 225 Q8931. 
5) Diese Berichte 23, 1219 [1890]. 
6) Vergl. P s c h orr,  W o 1 f e s , B nc ko w , diese Beriohte33,169 Anm. [1900]. 
7 )  Bei 2000 ist. noch kaum Ver5nderung zu bemerken, wohl aber bei 250O. 
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mittel 

R 
I 

starkem Druck und Verbreitung intensiven Geruchs nach Animoniak. 
Ihr Inhalt wird zerkleinert ullrl mit siedendem Benzol ausgezogen. 
Aus der Benzollosung scheidet sich in einer Ausbeute von ca. 30  '10 
(rom angewendeten Indazol) ein intensiv g e l b e r  k r y s t a l l i n i s c h e r  
K o r p e r  ab, der zur Reinigung aus Anilin umkrystallisiert wird. So 
erhalt man ihn in Form winziger goldgelber Stabchen, die sich zu 
I3iiscbeln zusammenIagern; er schmilzt bei 318-319O (korr.), ist in 
lcaltem Alkohol und Ather unloslich, in heiBem Benzol und Chloro- 
form ziemlich schwer, in heiBeni Anilin und Pyridin leicht loslich. 
Er lost sich weder in Alkalien noch in verdunnten Saaren, wohl aber 
in  konzentrierter Salzsaure. B u s  der gelben Losung in konzentrierter 
Schwefelsaure fallt er sowohl beim Verdiinnen wie auch schon beim 
Stehen an der Luft (durch Wasseranziehung) in Nadelchen aus. 

Die Analysen fiihren dazu, die Bildung dieses Korpers auf Ab- 
spaltung von '2 Molekulen Ammoniak aus 3 Molekiilen Indazol zuriick- 
aufiihren : 

3C7IhNa -2NHs = CzlHlzNa. 

Con, 0.0432 g HaO. - 0.1420 g Sbst.: 21.9 ccm NZ (220, 758 mm). - 0.1454g 
Sbst.: 21.8 ccm Nz t20.5O, 756 mm). - 0.1105 g Sbst.: 16.95 ccm Np (220, 

761 mm). 

0.0810 g Sbst.: 0.2327 g Cog, 0.0310 g H20. - 0.1140 g Sbst.: 0.3296 g 

C ~ I H I ~ N I .  Ber. C 78.72, H 3.78, N 17.51. 
Gef. D 75.35, 78.55, D 4.29, 4.25, D 17.34, 16.93, 17.31. 

Diese Annahme wird durch die ebullioskopische Molekularge- 
wichtsbestimmung in Anilin bestgtigt. Hr. Geheimrat E. Beckmann ,  
der die Freundlichkeit hatte, die Bestimmuog in seinem Privatlabora- 
torium durch Hrn. cand. Th. K l o p f e r  unter Verwendung eines Siede- 
apparates mit dektrischer Heizung ausfuhren zu lassen, teilt mir die 
folgenden Zahlen mit: 

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

Konstantc: 35.5. - Ber. Mo1.-Gew. 320. 

gef. Substanz beob. 
Siectepunkts- 

I I 

erhBhung 01.-Gew. 
g 

1 
2 
3 
4 

20.3 0.1954 0.100 342 
20.3 0.1426 0 076 328 
20.3 0.1970 0.106 325 
20.3 0.2890 0.155 32 6 
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zweite ErhhBhung diente usw. Die erste Bestimmung der Versuchsserie ist 
naturgemd mit den meisten Fehlern behaftet. Bestimmung 2, 3, 4 kommen 
dem theoretisohen Wert sehr nahe. Eine fiinfte Substanzmenge blieb teil- 
weise ungelhst. 

Diese Verbindung wird von Salpetersaure leicht angegriffen . 
Ubergieat man 0.5 g rnit 2 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1.48), SO 

entsteht unter starker Erwarmung eine dunkelrotbraune Losung , ails 
der Wasser ein dunkelrotes Pulver (ca. 0.7 g) ausfallt. Durch mehr- 
faches Umkrystallisieren aus Nitrobenzol erhalt man dieses Nitrie- 
rungsprodukt in Form von niikroskopischen ziegelroten wohlaus- 
gebildcten Stabcben, die bei 320° zu sintern beginnen, aber bei 325O 
nicht geschmolzen sind. Die Analysen dieser Substanz machen es 
sehr wahrscheinlich, da13 hier ein T r i n i t r o d e r i v a t ,  C~~H~(NO&NI,  
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 CZI  HI^ Nc auflerordentlich schwer 
veranderlich. Nach 4-5-stiindigem Erwarmen mit Essigskureanhydrid, 
dem Volum konz. Schwefelsaure zugesetzt war, auf 130° wurde 
sie unverkndert zuruckerhalten , desgleichen nach langerem Erhitzen 
rnit Methyljodid oder Dimethylsulfat auf looo. Auch von alkoholi- 
scher Kalilauge bei 1000 wird sie nicht angegriffen, und beim Schmelzen 
rnit Kaliumhydroxyd verfliichtigt sie sich grootenteils in Form eines 
gelben Dampfes. 

Aus ihrem Verhalten konnten daber bislang keine Anhaltspunkte 
zur Beurteilung der Konstitution entnomnien werden. Ihre Bildungs- 
gleichung aber legt die Erinnerung -an jene interessanten Prozesse I )  

nahe, in welchen nach friiheren Untersuchungen von D e n n s t e d t  und 
neueren von P l a n c h e r  Indolkorper durch Kondensation von Pyrrol- 
kiirpern unter Ammoniakabspaltung entstehen, z. €3.3: 

C . CH3 C . CH3 
H C-CH HC"C -CH 

HCL/ N H + H  C-,C.CH3 I/ I/ - NH3 = HC[JC,JIC. CH3 
H C F \  

CH NH CH NH 

I) Vergl. die Literatur in Ciamicians Vortrag, dicse Berichte 37, 4235 
-4336 [1904]. -Vgl. ferner: Plancher,  Tornani, Gazz.chim.35,IY461 [1905]. 
Plancher,  Ciusa,  Atti della Keale Accad. dei Lincei [5] 15, 11, 447 [1906]. 

4 Die Formulierung in der obigen Gleichung ist summarisch; Plancher 
nimmt als erste Phase hydrolytische hbspaltung von Ammoniak aus einem 
Pyrrolmolekkl uuter Bildung einer Dicarbonylverbindung an, welch letztere 
sich dann in zweitei Phase mit einem zweiten Pyrrolmolekul Itondensiert. 
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Die Ubertragung dieser Reaktionsweise, die man als A n n e l l i e -  
r u n g  d u r c h  A b s p a l t u n g  v o n  h e t e r o c y c l i s c h  g e b u n d e n e i n  
S t i c k s t o f f  i n  F o r m  y o n  A m m o n f a k  bezeichnen kann,  auf die 
Indazolkondensation wiirde in1 Sinne der Gleichung : 

CH CH CH 

N N . N  
CsHe<I>NH + Cs&(>XH + C6H4<i>NH-2 NH, 

€iir den geloen Korper C21H12RT4 zu einer Strukturformel fiihren, die 
sein Molekiil als sechskerniges , aus drei Benzolringen, zwei Pyridin- 
ringen und einem Pyrazolring bestehendes Gebilde erscheinen lafit. 

P l a n c h e r  hat, urn die Kondensation der Pyrrole zu bewirken, mit Vor- 
teil das Kochen mit Essigshre und Zinkoxyd angewendet. Dieses Mittel Irer- 
sagte indessen im vorliegenden Fall. Das Indazol wurde sowohl nach 24-stun- 
digem Sieden mit 30 Teilen Eisessig und 2 Teilen Zinkoxyd, wie nach 16-stun- 
digem Erhitzen mit 20 Teilen Eisessig und 2 Teilen Zinkoxyd auf 2000 unter 
Druck unverandert zuriickerhalten. 

Aus 7-Methyl - indazol  (S. 666) wurde beim Erhitzen mit Kupferpulrcr 
auF 250" ein ahnliches gelbes Kondensationsprodukt wie aus Indazol erhalten, 
das aber wegen glcichzeitiger Schmierenbildung schlecht zu reinigen war und 
deshalb nicht niaer nntersucht 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 A r t  zu bewirken, z. B. aus Indazol 
nnd Benzol durch Ammoniakspaltung das Acridin zu bereiten, blieben leider 
erfolglos. 

B e r l i n ,  Laboratorium im Hofmannhause, Februar 1908. 

121. C. Harries: mer die Konstitution des Cyclooctadiens 
aus Pseudopelletierin. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Ricl 1 
(Eingegangen am 18. Februar 1908.) 

W i l l s t a t t e r  und V e r a g u t h ' )  haben aus Pseudopelletierin, dein 
Alkaloid der Granatwurzelrinde, vermittels der Methode der erschopfen- 
deiL Methylierung einen Kohlenwasserstoff abgebaut, den sie als Cyclo- 
actadien ansprechen. Den Beweis fur den darin enthaltenen Achtring 
erbringen sie durch Reduktion dieses Korpers zum gessttigten Kohlen- 

I) Diese Berichte 38, 1975 [I90511 40, 957 [1907]. 




