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31. Jakob Meisenheimer und O t t o  Senn: 
mer Awl - indazole. 

[Aus d. Chem. Institut der Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 29. Dezember 1925.) 

I. 
Wie ich in Gemeinschaft mit A. Diedrichl) nachgewiesen habe, nimmt 

das friiher als I-Acetyl-indazol (I) bezeichnete 4.5-Benzo-7-methyl- 
[hept-1.~.6-oxdiazin] (11) bei der Oxydation mit Benzopersaure glatt 
ein Atom Sauerstoff auf unter Uibergang in 111. Wenn diese Erklarung des 
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Oxydationsverlaufs richtig war, durfte das 4.5 - B enzo - 3.7 -dime t h y 1 - 
[h ep t - I. z .6 - o x d i a z in] (IV ; nach alter Auffassung I -Ace t y 1 - 3 -met h y 1 - 
indazol) sich nicht in entsprechender Weise oxydieren lassen. In der Tat 
erwies sich diese Substanz auch als sehr widerstandsfdig gegen Benzo- 
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persaure. Selbst nach tagelangem Stehen mit einem doppelten UberschuS 
des Oxydationsmittels konnte ein erheblicher Ted des angewandten Materials 
unverandert zuriickgewonnen werden ; als Oxydationsprodukte liden sich 
ein stark riechendes 01, wahrscheinlich Methyl-anthranil ,  und, in s& 
geringef Menge, eine krystallisierende Substanz 'vom Schmp. 105 - 106O 
isolieren, die vermutlich mit dem von E. Bamberger und F. Elger2) 
durch Oxydation des o-Amino-acetophenons erhaltenen, bei 114-1150 
schmelzenden Stoff identisch war. Dagegen wird das gleiche Hept-oxdiazin 
sehr leicht von Kaliumpermanganat angegriffen ; als Hauptprodukt entsteht 
dabei [o-Acetyl-amino]-acetophenon (V). IV kann als ein in der 
Oximidogruppe (und aderdem natiirlich im Kern) substituiertes Aceto- 
phenon-oxim betrachtet werden. Die Oxydation fiihrt wie beim Aceto- 
phenon-oxim zur Absprengung der Oximidogruppe und ihrem Ersatz durch 
Sauerstoff ; zugleich wird das Stickstoffatom in Form von Stickoxyden 
(Geruch!) auch von seiner zweiten Bindung losgelost und a d  dieseWeise 
der Acetyl-amino-Rest gebildet. Mit der Acetyl-indazol-Formel ist der 
Oxydationsverlauf kaum vereinbar, da man dann wieder (wie bei der Ver- 
seifung mit Natronlauge) zu der Annahme einer iiberraschend leichten 
Spaltung des so sehr stabilen Indazol-Ringes gezwungen ware. 

Das 4.5 - B enzo - 3.7 -dime t h yl-  p e p  t - I .2.6 - oxdi  azin] wurde im wesentlichen 
nach der Vorschrift von A. Bischlera) dargestellt. Wir erhielten dabei ein Gemisch 
des Hept-oxdiazins mit o-Acetylamino-acetophenon-oxim, doch -lien sich das 
letztere leicht durch Behandlung mit konzentrierter Schwefel~aure~) ebenfalls in das 
Hept-oxdiazin iiberfiihrm. 2 g davon werden in Wasser gelost und nach Zusatz von vie1 
iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsaure tinter Eiskiihlung tropfenweise 4-proz. Kalium 

1) B. 67, 1715 [Igzq]. 
4) J. Meisenheimer und A. Diedrich 

z, B. 86, 3650 [I903]. *) B. 86, 1902 [18931. 
B. 67, 1721 [Ig24]. 
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permanganat-Losung zagegeben, die sofort enff arbt wird. Die Zugabe des Oxydations- 
mittels wird unterbrochen, wenn 4 Gramm-Atome Sauerstoff (= 73 ccm der Permanganat- 
Losung) verbraucht sind, obwohl die Entfarbung noch immer sehr rasch vor sich geht. 
Der sauren Losung wird durch Ausschiitteln mit Ather das entstandene Acety lamino-  
a c e t o p h e n o n  entzogen (erhalten 0.9 g, identifiziert durch Schmp. 76O und Mischprobe) ; 
Zugabe von Natronlauge zur waBrigen Schicht und niehrfaches Ausschiitteln :nit Ather 
und dann mit Chloroform liefert nur geringe Mengen teils olig bleibender, teils krystalli- 
sierter Substanzen, die zu einer genauen Untersuchung nicht ausreichten. 

Gegen verd. Schwefelsaure allein ist das Hept-oxdiazin recht bestandig. Nach halb- 
stundigem Kochen mit 10-proz. Schwefelsaure lieD sich fast alles unverandert zuriick- 
gewinnen, spurenweise trat dabei der Geruch nach Essigsaure auf, o-Acetylamino-aceto- 
phenon-oxim war n i c h t  entstanden. DaB die Ausbeute an V bei obigem Oxydations- 
verfahren nicht groBer ist, erklart sich leicht dadurch, da13 diese Substanz selbst von 
Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung sehr rasch weiter oxydiert wird. 

11. 
Kiirzlich ist von K. v. Auwers5) niitgeteilt worden, da13 es ihm ge- 

lungen sei, ein I-Acyl-indazol auf folgendem, die Stellung der Acylgruppe 
beweisendem Wege zu synthetisieren : 

CH e,,CH, @\/ 
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Dagegen konnten K. v. Auwers und E. Frese6), ausgehend vom 
Ben z o y 1 - h y d r a z o n d es 2.6 - D i ni t r o -be n z a 1 d e h y d s (VIII) , nicht durch 
Abspaltung von salpetriger Saure zum I - B enz o yl- 4- nit ro  -in d az o 1 
kommen, was deshalb sehr auffdig jst, weil der gewiinschte RingschluB 
s&h mit groBer Leichtigkeit vollzieht, wenn an Stelle der Acyl-Gruppe ein 
Alphyl- oder Alkyl-Radikal steht7). 

Wir sind seit langerer Zeit mit Versuchen ahnlicher Art beschaftigt ; 
unsere Arbeit stand kurz vor dem AbschluB, als die Mitteilung von 
R. v. Auwers und E. Frese erschien. Unser Berniihen ging zunachst 
dahin, das Benzoyl-hydrazon des o-Chlor-benzaldehyds (IX) durch 

Abspaltung von Salzsaure in I -Benzoyl-indazol (X) umzuwandeln. 
Als dieses Hydrazon sich gegen chlorwasserstoff-abspaltende Mittel als 
aders t  bestandig erwies, gingen wir zum Benzoyl-hydrazon des 
2-Chlor-5-nitro-benzaldehyds iiber, in der Hoffnung, daB die pstandige 
Nitrogruppe die Beweglichkeit des Chloratoms geniigend erhohen wurde. 
In der Tat gelang es hier, den RingschluB zu erzwingen, allerdings erst, als 
wir das Hydrazon in einem indifferenten, hochsiedenden I,osungsmittel 

6) B. 58, 2081 11925;. F, B. 88, 1365 [Ig25]. 
7) S. Reicli und G. Gaiga i l ian ,  B. 46, 2380 {1913]. 
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rnit Kaliumcarbonat, Kaliumjodid und Naturkupfer Cs) erhitzten. Nun 
entstand in befriedigender Menge I - B enz o y 1- 4- ni t ro  -in d azo 1, welches 
sich rnit dem von K. v. Auwers und K. Schwegler*) beschriebenen sta- 
bilen Benzoyl-4-nitro-indazol vom Schmp. 193 -194~ als identisch erwies. 

z -Chlor -benz aldehy d- [b en zo yl-  hy  dr  azon]. 
2.8 g o-Chlor-benzaldehyd werden in waflriger Aufschlammung mit 

2.8 g (ber. Menge) Benzoyl-hydrazin geschiittelt lo)). Schon nach kurzer Zeit 
ist der Aldehyd-Geruch verschwunden und die urspriinglich olige Emulsion 
in eine Suspension kleiner , SChneeweiIjer Krystdlchen ubergegangen. Aus- 
beute nahezu quantitativ. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes lie@ un- 
scharf zwischen 170O und 1go0, nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 192~. 

0.1643 g Sbst.: 0.3910 g CO,, 0.0663 g H,O. - 0.1582 g Sbst.: 15.6 ccm trockn. N 
(m0, 737 mm). 
C,,H,,ON,Cl (258.6). Ber. C 64.98, H 4.29, N 10.83. Gef. C 64.90, H 4.52, N 11.06. 

Farblose Nadeln ; ziemlich schwer loslich in allen gebrauchlichen Losungs- 
mitteln. Warige und alkohol. Alkalilauge verandern auch bei stunden- 
langem Kochen nicht. Konz. Schwefelsaure lost rnit dunkler Farbe, beim 
Verdiinnen mit Wasser f a t  ein gelber Korper, der nach dem Umkrystalli- 
sieren am Alkohol bei 142O schmilzt und wohl rnit 2.2'-Dichlor-benz- 
aldazin identisch sein diirfte. Beim K d e n  mit Kaliumjodid, Kalium- 
carbonat und Naturkupfer C in kauflichem Cumol trat rasch Dunkelfarbung 
ein; nach dem Abfiltrieren krystallisierten aus der Losung lange, rotbraune, 
glanzende Nadeln, die gegen 240° unt. Zers. schmolzen. Da sie stark halogen- 
haltig waren, haben wir auf die Untersuchung verzichtet. 

z - C h 1 or - 5 -ni t ro  - b en z a 1 d e h y d - [be n z o y 1 - h y d r az o n] . 
Wird leicht durch Zusammengabe alkohol. Losungen der Komponenten 

in weil3en Nadeln vom Schmp. 135-138O erhalten; derselbe andert sich 
beim Umkrystallisieren aus viel Aceton nicht mehr. 

0.0971 g Sbst.: 0.1967 g CO,, 0.0305 g H,O. - 0.0978 g Sbst. : 12.2 ccm trockn. N 
(190, 730 -1. 

Gef. C 55.25, H 3.51, N 14.01 
Schwerer loslich als das 2-Chlor-Derivat ; gegen Alkalien vollig bestandig. 

I -Benzoyl-~+-nit r o-in dazol. 
0.5 g Hydrazon (Verwendung groflerer Mengen fiihrt zu schlechteren 

Ergebnissen) werden in etwa 50 ccm kauflichem Curnol (Sdp. 163-170~) 
heiB gelost und mit ca. 1.5 g frisch gegliihtem Kaliumcarbonat, 0.2-0.3 g 
Naturkupfer C und 0.1 g fein gepulvertem Jodkalium I'/~-z Stdn. im 
olbad gekocht, wobei sich die I,osung dunkel farbt. Man filtriert heiB und 
en@ uqter Zusatz von Tierkohle zur Krystallisation ein; man erhdt 0.2 -0.25 g 
eines braun gefarbten halogen-freien Produktes vom Schmp. 170 -180~. 
Manchmal ist ein geringer Teil des Ausgangsmaterials noch unverandert ; 
der Rest ist verschmiert. Durch Umkrystallisieren aus Benzol werden 
gelbliche, unschone Biischel und Kliimpchen gewonnen, deren Schmelzpunkt 
nicht iiber 189-191~ zu bringen ist; lost man aber diese aus Eisessig und 

C,,H,,,O,N,CI (303.6). Ber. C 55.34, H 3-32, N 13.84. 

8) I. Goldberg, B. 40, 4541 [Ig07]. s, B. 53, 1221 [1920]. 
10)  vergl. Th. Curtius und G, St ruve ,  J. pr. [2] 50, 301 [ ~ S g j ] .  
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SchlieBlich nochmals aus Benzol um, so krystallisieren farblose, glanzende 
Blattchen vom Schmp. I ~ z - I ~ ~ O ,  die mit einem nach K. v. Auwers und 
K. Schwegler dargestellten Praparat (Schmp. 193 -194~) keine Depression 
ergaben. 

Die hier durchgefiihrte Synthese fur I-Acyl-indazole ist ein neuer Beweis 
dafur, da8 die frliher als ,,I-Acyl-indazole" angesprochenen Verbindungen 
nicht diese Konstitution haben, sondern da13 ihnen die von A. Bischlerll) 
fur sie aufgestellte Hept-oxdiazin-Formel zukommt. Dagegen gibt 
die Synthese ohne weiteres keine Auskunft daruber, ob die Acyl-Gruppe 
am Stickstoffatom I oder 2 des Indazol-Kerns haftet, da infolge der hohen 
Temperatur, bei der der RingschluB sich vollzieht, eine nachtragliche Wan- 
derung des Acyl-Restes erfolgen konnte ; eine solche tritt indessen offenbar 
nicht ein, da sich aus der unter milderen Bedingungen verlaufenden Synthese 
von K. v. Auwersl2) fur die stabilen Acyl-indazole die IStellung des 
Acyl-Restes ergibt. 

83. L. Spiegel und Herbert Haymann: 
ober Nitrierung rtromatisoher Verbindungen mit Wismutnitrat. 

[Aus d. Chem. Institut d. Unhersitat Berlin.] 
(Eingegangen am 31. Dezember 1925.) 

Es ist bekannt, anorganische Nitrate, hauptsachlich Kali- oder Natron- 
salpeter, fur Nitrierungen zu verwenden. Dabei wurde aber stets mehr oder 
weniger konzentrierte Schwefelsaure zum Freimachen der Salpetersaure 
verwendet, so da13 diese Verfahren sich nicht wesentlich von der ublichen 
Nitriermethode unterscheidenl). Nur S. Nametkin z, verwendete bei Cyclo- 
paraffinen Aluminiumnitrat, das sich bei 73O zu hydrolysieren beginnt und 
bei 140O vollstandig gespalten ist, ohne Zusatz einer anderen Saure. Bei zu 
anderen Zwecken unternommenen Versuchen beobachtete der eine von uns 
n i t  r ier en d e W i r  kung d e s W is mu t n i t  r a t s auf gewisse aromatische 
Verbindungen schon bei verhaltnism2Liig niedriger Temperatur. Die Anwend- 
barkeit dieser Reaktion wurde darauf von uns gemeinsam untersucht, 
besonders auch unter dem Gesichtspunkte, ob dabei vielleicht andere Produkte 
als bei den ublichen Nitriermethoden erhalten werden konnen. Es sei von 
vornherein bemerkt, da8 dies nicht der Fall war3). 

Die nitrierende Wirkung des Wismutnitrats tritt bei den verschiedenen 
Verbindungstypen in durchaus verschiedener Weise auf, bald schon bei 
ziemlich niedriger Temperatur, bald erst bei Erhitzen im Einschldrohr 
auf hohere Temperatur. Eine in manchen Fallen giinstige Beeinflussung 
der Reaktion ergab sich aus der Beobachtung, daI3 sich krystall isiertes 
Wismutni t ra t  bei Zimmertemperatur in etwa der fiinf-fachen Menge 
Eisessig lost und in dieser Losung seine nitrierende Wirkung behalt, ja 
gelegentlich schon bei Zimmertemperatur ausiibt. In einem Falle (Ace t - 

11) B. Z6, 1901 [1893]. 
I) Die Arbeiten von J. B. Menke ,  R. 44, 141. 269 [1g25], der gewisse Nitrate, 

besonders Cupri- und Ferrinitrat, in Gegenwart von Essigsaure-anhydrid, mit Eisessig 
verdiinnt, oder auch nut  in Gegenwart von diesem auf aromatische Verbindungen ein- 
wirken laat, kamen erst nach AbschluQ dieser Untersuchung zu unserer Kenntnis. 

11) B. 58, 2081 [IQ25]. 

a) X. 43, 1603 [I~II]. 
3, Betreffs Einzelheiten vergl. Dissertation von H e r b e r t  H a p m a n n ,  Berlin 1925. 


