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105. Sur I’aptitude rkaetionnelle du groupement mkthylique XI). 
D6rivbs dw 2-methyl-azobenzene 

per Louis Chardonnens et Max Buchs. 
(10 V 46) 

Dans le 78me memoire de cette sBrie2), P. Heinrich et l’un de 
nous ont montre que le 2-m&hy1-5-nitro-azobenz8ne (I), en solution 
alcoolique bouillante et en presence de carbonate de sodium, se 
transforme, par l’action dkshydroghante des nitroso-d6riv& tels 
que la p-nitroso-dimethylaniline ou le nitrosobenzbne, en 6-nitro-2- 
phhyl-indazole (11). Le 2-m&hyl-3-nitro-azobenzbne (111) se com- 
porte qualitativement de la mBme manibre et donne le 4-nitro-2- 
ph6nyl-indazole (IT). 

Ces auteurs ont Bmis l’opinion que l’action deshydrogbnante 
des nitroso-deriv6s sur le groupement mhthylique, prBc6dant la ferme- 
ture du cycle pyrazolique, avait pour raison l’aptitude reactionnelle 
particulikre de ce groupement, due h la prbsence des substituants 
activants ~benzbne-azon en position ortho et nitre en para ou en 
ortho. 11s y voyaient un appui dans les faits suivants: d’une part 
le 2-m&hyl-azobenz&ne, o h  manque le deuxibme substituant activant, 
trait6 dans les mBmes conditions, reste complbtement inaltAr6 ; d’autre 
part le rendement en derive indazolique est meilleur dans le cas du 
2-m6thyl-5-nitro-azobenz&ne (I) que dans celui du 2-mCtthyl-3-nitro- 
azobenzbne (III), ce qui s’explique si l’on se rappelle que l’action 
activante des substituants est plus prononcBe s’ils sont en position 
ortho-para que s’ils se trouvent en ortho-ortho3). 

Nous nous sommes propose d’apporter d’autres preuves a l’appui 
de cette opinion. Nous avons BtudiCt tout d’abord le comportement 
du 2-mbthyl-4-nitro-azobenzbne4) (V), ou le groupe nitre est en m6ta 

l) IX: Helv. 28, 221 (1945). 
2, L. Chardomems et P. Heinrich, Helv. 23, 1399 (1940). 
3) Helv. 22, 1476 (1939); 23, 294 (1940). 
4, J .  Meiselzheimer et  E .  Hesse, B. 52, 1174 (1919). 
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au m6thyle, done dans une position qui, comme on le sait, est beau- 
coup moins favorable & une activation1). Ce compos6, trait6 dans les 
m6mes conditions que ses isomkres (I) et (111), ne donne pas trace 
de derive indazolique. 

Nous avons ensuite remplac6, dans le 2-rn6thyl-5-nitro-azoben- 
z h e  (I), le groupe nitr6 en position para au mBthyle par des substi- 
tuants dont on sait par ailleurs que leur pouvoir activant est moindre 
que celui du groupe nitre : halog&nes2), benzoyle3). Les compos6s 
correspondants, soit le 2-m6thyl-5-chloro-azobenz&ne (VI a), le 2- 
m6thyl-5-bromo-azobenz~ne (VIb), et le 2-rn6thyl-5-benzoyl-azoben- 
zkne (VIc), ont 6th prepares par condensation avec le nitrosobenzbne 
des o-toluidines substituees adequal,es. Ces trois produits se sont 
comport6s, vis-&-vis des nitroso-d6riv6s, comme le 2-mbthyl-azoben- 
zbne et le 2-m6thyl-4-nitro-azobenz&ne (V); ils n'ont fourni, dans les 
conditions experimentales habituelles, aucun derive indazolique. 

I1 est done nkcessaire, pour que la r6action ait lieu, que le groupe- 
ment m6thylique soit rendu rdactif par un groupe nitre, de pouvoir 
activant suffisant, en position favorable. Le 2-m6thyl-3-nitro-5- 
benzoyl-azobenzkne (VII), que l'on obtient en condensant la 4-methyl- 
3-amino-5-nitro-benzoph6none4) avec le nitrosobenzhe, satisfait & 
cette condition, comme d'ailleurs le 2-rn6thyl-3-nitro-azobenzkne (111) 
dont il ne diffbre que par un groupement benzoyle en plus. Mais la 
pr6sence simultade des deux substituants activants, nitr6 en ortho 
et benzoyle en para, renforpant de manibre notable l'aptitude r6ac- 
tionnelle du groupement methylique, facilite ici consid6rablement la 
synthbse indazolique. Le 2-m~thyl-3-nitro-5-benzoyl-azobenz8ne (VII) 
donne en effet, sous l'action du nitrosobenzhe, avec un excellent 
rendement, le 4-nitro-6-benzoyl-2-ph8nyl-indazole (VIII). OZNC~CH~ 4 RG +CH, VIa R = c1 

-N=N VIb R = Br -N =N 

(W (VI) VIC R = C,H,CO- 

Nous avons enfin BtudiB, au m6me point de vue, des ddrivds du 
2-m&hyl-5-nitro-azobenzAne substituhs dans le noyau benzhique 
encore libre. On pouvait penser que de tels composBs se comporte- 
raient comme le 2-mdthyl-5-nitro-azobenzbne lui-m8me (I) et don- 

l) Helv. 22, 1476 (1939). 
2, Helv. 23, 292 (1940). 

Helv. 16, 1295 (1933); 22, 822 (1939). 
4, W. Blakey et H. A .  Scarborough, Soc. 1928, 2493. 
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neraient aussi, dans des conditions analogues, des ddrivds du 2-phdnyl- 
indazole. 

Nous avons fait porter nos essais tout d’abord sur les trois com- 
poses nitrBs isombres : le 2-mBthyl-5,2’-dinitro-azobenzbne (IX), le 
2-mBthyl-5,3’-dinitro-azobenzbne (X) et le 2-mBthyl-5,4’-dinitro- 
azobenzbne (XI). On les obtient en condensant le 2-nitroso-4-nitro- 
tolubnel) avec les trois nitro-anilines isombres; mais on prepare le 
premier mieux encore par condensation de 1’0-nitroso-nitro-benzbne2) 
avec le 2-amino-4-nitro-tolubne et le troisibme s’obtient aussi par 
nitration directe du 2-methyl-5-nitro-axobenzbne. Trait& en solu- 
tion alcoolique bouillante, en presence de carbonate de sodium, par 
un excbs de nitrosobenzbne, ils donnent tous trois, avec de bons 
rendements, les derives indazoliques attendus : le 6-nitro-2-( 2-nitro- 
phdnyl)-indazole (XJI), le G-nitro-2-(3-nitro-ph6nyl)-indazole (XIII)  
et le 6-nitro-2-(4-nitro-ph6nyl)-indazole (XIV). L’introduction de 
groupes nitres dans le substituant (( benzbne-azo 1) a modifie son pou- 
voir activant dans un sens favorable, car la cyclisation indazolique se 
fait ici beaucoup mieux qu’avec le 2-m6thyl-5-nitro-azobenzbne. 

On constate un effet beaucoup moins favorable, voire nettement 
defavorable, si l’on introduit dans le noyau benzhique libre du 
2-methyl-5-nitro-azobenzbne, en position para B la liaison azoique, 
les groupements m&hoxyle, Bthoxyle ou dim6thylamin6. Le 2-methyl- 
5-nitro-4’-m6thoxy-azobenzdne (XVb) et le 2-m&hyl-5-nitro-4’-6tho- 
xy-azobenzbne (XVc) se preparent par action du sulfate de dimethyle 
ou de diethyle sur le 2-m~thyl-5-nitro-4’-oxy-azobenzbne (XVa) que 
l’on obtient par copulation du sel de diazonium du 2-amino-4-nitro- 
toluene avec le phenol. On prepare le Z-mBthyl-5-nitro-4’-dim6thyl- 
amino-azobenzdne (XVd) par copulation du m6me sel de diazonium 
avec la dimkthylaniline. Le 2-m6thyl-5-nitro-4’-m6thoxy-azobenzbne 
(XVb) donne avec un excbs de nitrosobenzbne dans les conditions 
usuelles le 6-nitro-2-(4-m6thoxy-ph8nyl)-indazole (XVI a) j le rende- 
ment est de 43% de la thkorie. L’effet de la presence du mbthoxyle, 
sans 6tre considerable, est cependant favorable, le 2-mdthyl-5-nitro- 
azobenzhe (I) donnant, dans les mkmes conditions, le 6-nitro-2- 
phenyl-indazole (11) avec un rendement de 37 yo seulement 3). Avec 
le 2-m&hyl-5-nitro-4’-6thoxy-azobenzbne (XVc), la reaction va un 
peu moins bien j on obtient le 6-nitro-2-(4-6thoxy-phenyl)-indazole 
(XVIb) avec un rendement qui ne se monte plus qu’B 35%, compte 
tenu du produit de depart rest6 inchange, et une prolongation de la 
duree de reaction comme un plus grand excbs de nitrosobenzkne n’am6- 
liorent pas le resultat. Le 2-m6thyl-5-nitro-4’-dim~thylamino-azo- 
benzene (XVd) enfin semble ne pas reagir du tout; nous avons 

l) Helv. 23, 1412 (1940). 
2, E .  Bamberger et R .  Hubner, B. 36, 3803 (1903). 
s, Helv. 23, 1415 (1940). 
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r6cup6r6 quasi quantitativement le produit de depart mis en ceuvre 
et n’avons pu isoler, h c6tB de l’azoxybenzbne form6 aux d6pens du 
nitrosobenzbne, que des traces d’un produit orang6 fondant B 
198--2OOO. Ce produit repr6sente peut-&re le compos6 indazolique 
attendu, mais la minime quantit6 obtenue n’a pas permis de 1’6tudier 
davantage. 

OZN- ()?NQ O z N - @ ? N ~ - N O z  

(IX) NO, (X) (XI) 

1 (XIII) NO, ( X W  

OZN o $ N o  O z N O Z > N - ( ) R  

(XV) (XVI) 
XVa R = OH XVIa R = OCH, 
XVb R = OCH, 
XVC R = OCIH, 
XVd R = N(CH,), 

XVIb R = OCzH, 

Ces r6sultats rnontrent, nous semble-t-il, avec assez d’6vidcnce 
que la facilit6 avec laquelle se fait h partir do dhiv6s du 2-m6thyl- 
azobenxkne la fermeture du cycle indazolique dkpend de l’influence 
activante dcs substituants sur le groupe m&hylique, influence qui 
elle-m8me est conditionnke B la fois par leur nature et par leur posi- 
tion: un groupe nitr6 en position ad6quate semble Btre n6cessaire; 
un autre suhstituant activant, tel que Ic groupe benzoyle, peut 
ajouter son action B celle du groupe nitr6, s’il est aussi en position 
favorable; l’influence activante du suhstituant ((benzkne-azo)) est 
accrue par la pr6sence dc groupes aeidifiants, diminu6e par celle de 
groupement s basif iant s . 

Part ie  e xphrimentale  l). 
2-n/lethyl-5-ehloro-uzobenzine (VIa). 

On dissout separernent dans 25 em3 d’acide acetiquo glacial 14,2 gr. (0,l mol) de 
2-amino-4-chloro-tolu8ne et  11 gr. (0,l mol) do nitrosobcnzhne, ajoute 10 em3 d’alcool 
absolu et laisse rrposer pendant deux semaincs & la tompOrature ordinaire. On verse en- 
suite dans de l’eau et extrait le tout & 1’6ther. La solution BthBrBc, l a d e  b l’acide chlor- 
hydrique dilu6, puis & l’eau et  sech6e sur le chlorure de calcium, abandonne par Bvapo- 
ration du dissolvant un produit huileux rouge hrun qu’on reprend au benzkne et  chro- 
matographie sur l’oxyde d‘aluminium. Lr produit cherch6 est contenu dans la zone in- 

l) Sauf indication contraire, les points de fusion ont 6 t h  corrighs. 
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fBrieure rouge du chromatogramme et  se laisse laver complktemcnt &u benzitne. Par Bva- 
poration du dissolvant, on obtient 9,l  gr. d'6pais batonnets rouge brun; le rendement est 
de 39% de la th6orie. 

Lt: produit, trits facilement soluble dans la plupart des dissolvants usuels, ne se 
laisse cristalliser dans aucun. On le purifie le mieux par distillation dans le vide; il passe 
B 190" sous 12 mm. Aprks ce traitement il fond b 31". 

0,2088 gr. subst. ont donne 0,5220 gr. CO, e t  0,0915 gr. H,O 
0,1698 gr. subst. ont donne 18,9 em3 N, (10,5O, 704 mm) 
0,1430 gr. subst. ont donni. 0,0905 gr. AgCl 

C,,H,,N,Cl (230,69) Calculd C 67,68 H 4,81 N 12,15 C1 15,37% 
TrouvC ,, 68,22 ,, 4,90 ,, 12,41 ,, 15,65% 

2- Me'thyl-5-bromo-azobenzdne (VI b). 
IA: 2-amino-4-hromo-tolukne nbcessaire B la preparation de ce compost5 a 6t6 ob- 

t a u  par reduction du 2-nitro-4-bromo-toluitne1) en solution alcoolique bouillante au 
moyen d'une solution chlorhydrique de chlorure d'etain(I1). Aprks avoir chass6 l'alcool e t  
rendu le melange fortement alcalin par la soude caustique, on entraine la base B la va- 
peur d'cau. On purifie finalement le produit par distillation dans le vide. Le 2-amino-4- 
bronio-tolukne passe b 139" sous 17 mm et  fond alors b 33" ,). Le rendement, est de 86% 
de la theorie. 

On dissout 9,3 gr. (0,05 mol) de 2-amino-4-bromo-tolu8ne dans 15 em3 d'acide 
itc6tique glacial e t  traite b 70° par une solution de 5,4 gr. (0,05 mol) de nitrosobenzkne 
dans le moins possible d'acide acetique. Puis on chauffr le melange pendant une heure & 
80". Le traitement ulteritur se fait comme dans I'exemple prkc6dent. Le rendement, 
aprks chromatographic, est de 9,4 gr., soit 68O4 de la th6orie. 

Iri sussi, la purification se fait le mieux par distillation dans 10 vide. Le 2-m6thyl-5- 
bromo-azobenzkne passe B 195" sous 16 mm; p. do f.  35O. I1 se presente en aiguilles oran- 
g6eq, facilement solubles dans les dissolvants usuels. 

0,2652 gr. subst. ont donn6 25,3 em3 N2 (15O, 695 mm) 
0,1296 gr. subst. ont donne 0,0886 gr. AgBr 

C13H,,N,Br (276,15) Calculd N 10,18 Br 29,04% 
Trouv6 ,, 10,34 ,, 29,09% 

2-d~6thyZ-5-6enzo~l -azo benzBne ( V I  c). 

On dissout s6parement, en chauffant mod6rement, dans la quantit6 n6cessaire 
d'arldc acetique glacial 21,l gr. (0,l mol) dc 4-m6thyl-3-amino-benzoph6none3) et 10,7 gr. 
(0,1 niol) dc nitrosobenzknr, m6lange les solutions et chauffe le tout B 78-80" pendant 
12 hcures. On verse ensuite clans l'eau ct extrait au bmzi.nr. La solution benzbnique, 
s6ch6c sur du chlorure de calcium, est chromatographike sur l'oxyde d'aluminium. La 
zonc inft?rieurc, de coulenr orangke, se laisse laver au henzkne et  fournit 25 gr. de produit 
de reaction fondant b 83". 

On purifie le produit par cristallisation dans l'alcool. Le rendement final est de 
19 gr., soit 63% do la th6orie. Belles aiguilles orangees, fondant b 86O, facilrment solubles 
dans le IicnzPne et  I'ac6tonr, moins dans l'alcool. 

0,1640 gr. subst. ont donnd 0,4822 gr. CO, et 0,0830 gr. H,O 
0,2804 gr. subst. ont donn6 24,6 em3 N, (21°, 683 mm) 

C,,H,,ON, (300,35) Calculd C 79,97 H 5,37 N 9,33% 
Trouvd ,. 80,24 ,, 5,66 ,, 9,12% 

l) W .  Ilottiy, J. pr. [2] 142, 35 (1936). 
2, H .  Hiibner et  P. P. Roos (B.  6, 799 (1873)) donnent le p. de f. b 32". 

L. Clmrdonnens, Helv. 12, 649 (1929). 
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2-Mkthyl-3-nitro-5-benzoyZ-azobenzdne (VII). 
On dissout B chaud dans 120 cm3 d'acide acetique glacial 2,5 gr. (0,Ol mol) de 

4-mBthyl-3-amino-5-nitro-benzoph~none1) et 1 , l  gr. (0,Ol mol) de nitrosobenzene et  
maintient la solution pendant 8 heures 6, 75O. A p e s  refroidissement, on verse le melange 
reactionnel dans un litre d'eau, neutralise le tout par le carbonate de sodium et  extrait 
& l'6ther. On lave la solution Btheree B l'acide chlorhydrique dilu6, puis B I'eau, la desseche 
sur le chlorure de calcium et Bvapore le dissolvant. Le r6sidu est repris par le benzene et 
la solution chromatographibe sur l'oxyde d'aluminium. Le chromatogramme montre de 
haut en bas 4 zones: noire, brune, orangPe et jaune brun. Cette dernikre zone se l a k e  
laver au benzkne et fournit 0,85 gr. de produit de condensation fondant B 123O. Le rende- 
ment est de 24% de la th6orie. 

Apres une cristallisation dans l'alcool, le produit est pur e t  fond B 124,5O. Bbtonnets 
brun orange, facilement solubles dane ]'acetone et  le benzkne, un p u  moins dans l'acide 
acetique glacial e t  dans l'alcool. 

0,1244 gr. subst. ont donne 0,3165 gr. CO, e t  0,0519 gr. H,O 
0,1602 gr. subst. ont donne 18,2 cm3 N, ( 1 5 O ,  695 mm) 

C,H,,O,N, (345,35) CalculB C 69,55 H 4,38 N 12,17y0 
Trouve ,, 69,43 ,, 4,67 ,, 12,31y0 
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4-Nitro-6-benzoyZ-2-phkyl-indazole (VIII). 
On dissout 0,35 gr. (0,001 mol) du produit precedent dans 100 em3 d'alcool, ajoute 

0,11 gr. de carbonate de sodium anhydre, chauffe le melange B l'6bullition au refrigerant 
A reflux et  y introduit, par petites portions, 0,53 gr. (0,005 mol) de nitrosobenzene. Au 
bout d'une heure, on laiese refroidir et essore le prkcipit6. Le rendement est de 0,32 gr., 
soit 93% de la theorie; p. de f.  218O. 

Le 4-nitro-6-benzoyl-2-ph~nyl-indazole cristallise dans le benzene en fines aiguilles 
d'un jaune Ugerement verdktre, fondant B 220°, Re dissolvant facilement B chaud dans le 
benzhne, l'acetone et  l'acide acetique glacial, difficilement dans l'alcool. 

3,615 mgr. subst. ont donne 9,250 mgr. CO, et 1,240 mgr. H,O 
3,865 mgr. subst. ont donne 0,435 cm3 N, (280, 731,5 mm) 

C,oH1303N3 (343,33) CalculB C 69,96 H 3,82 N 12,24% 
Trouve ,, 69,83 ,, 3,84 ,, 12,28% 

2-Me'thyl-5,2'-dinitro-azobenzdne (IX). 
On dissout skpadment, en chauffant mod&6ment, dans la quantit6 nbcessaire 

d'acide acetique glacial 7,6 gr. (0,05 mol) de 2-amino-4-nitro-tolui.ne et 7,6 gr. (0,05 mol) 
de 2-nitroso-nitrobenz8ne2), melange les solutions et  chauffe le tout L 80° durant 21/, 
heures. Le produit qui se depose par refroidissement est purifie par deux cristallisations 
dans l'acide acetique glacial. Le rendement est de 9,45 gr., soit 66% de la th6orie. 

Prismes plats rouge brun, fondant B 171--172O, facilement solubles dans l'acbtone, 
moins dam le benzene, assez difficilement dans l'alcool e t  l'acide ac6tique. 

0,1320 gr. subst. ont donne 0,2649 gr. CO, et  0,0443 gr. H,O 
0,1546 gr. subst. ont donne 28,O cm3 N, (15,5O, 699 mm) 

C13Hlo0,N, (286,24) Calcule C 54,54 H 3,52 N 19,57% 
Trouve ,, 54,76 ,, 3,75 ,, 19,71y0 

2-Me'thyl-5,3'-dinifro-nzobenzdne (X). 
On dissout B chaud dans la quantite necessaire d'acide acetique glacial 1,5 gr. de 

2-nitroso-4-nitro-tolu~ne3) et  1,5 gr. de m-nitro-aniline et  chauffe la solution pendant 

W .  Blakey et  H .  A .  Scarborough, SOC. 1928, 2493. 
,) E .  Barnberger et R .  Hiibner, B. 36, 3803 (1903). 
3, L. Chardonnens et P .  Heinrich, Helv. 23, 1412 (1940). 
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5 heures Q 80O. Le produit de reaction est recristallisk deux fois dans l'acide acktique 
glacial. Rendement 2,2 gr., soit 85% de la th6orie. 

Prismes oranges fondant B 181--182O, facilement solubles dam l'acetone et  le benzkne, 
solubles B chaud dans l'alcool e t  l'acide acetique. 

0,1664 gr. subst. ont donne 0,3330 gr. CO, et  0,0540 gr. H,O 
0,1100 gr. subst. ont donni: 19,7 om3 N, (14O, 702 mm) 

C,,H,O,N, (286,24) Calcule C 54,54 H 3,52 N 19,57% 
Trouve ,, 54,61 ,, 3,63 ,, 19,67y0 

2-Mkthyl-5,4'-dinitro-azobenzine (XI). 
On chauffe sur le bain-marie pendant 5 heures une solution do 1,5 gr. de 2-nitroso+ 

4-nitro-tolukne et  de 1,5 gr. de p-nitro-aniline dans la quantit6 n6cessaire d'acide ac6tique 
glacial. On obtient, aprks refroidissement, 1,97 gr. de produit de rbaction, ce qui comes+ 
pond B 76% de la th6orie; p. de f. 1890. 

On purifie le compos6 par chromatographie de sa solution benzenique sur l'oxyde 
d'aluminium. De la zone inferieure du chromatogramme, on tire par lavage au bemkne 
le produit cherch6 que l'on cristallise encore dans l'acide acetique glacial ou dam l'alcool. 
Minces bktonnets rouge grenat fondant B 193O, facilement solubles d a m  l'ac6tone e t  le 
benzkne. 

0,0954 gr. subst. ont donne 0,1914 gr. CO, et  0,0324 gr. H,O 
0,2327 gr. subst. ont donne 41,4 cm3 N, (EO, 698 mm) 

C13Hlo04N, (286,24) CalcuM C 54,54 H 3,52 N 19,57% 
Trouve ,, 54,75 ,, 3,80 ,, 19,37% 

On obtient le mbme compose en nitrant le 2-m6thyl-5-nitro-azobenzkne1). On in- 
troduit 1 gr. de ce dernier produit, finement pulveris6, dans 50 cm3 d'acide nitrique de 
D = 1,42. Une fois que tout est dissous, on chauffe la solution pendant un quart d'heure 
Q 90-95O. On verse ensuite dans l'eau glacbe, essore le pr6cipite e t  le cristallise deux fois 
dans le moins possible d'acide ac6tique glacial. Le rendement final est de 0,72 gr.; p. de f. 
193O. Le p. de f .  du melange ne manifeste aucune depression. 

b-Nitr0-2-(2-nitro-phknyl)-indazole (XII). 
On dissout 2,86 gr. (0 ,Ol  mol) de 2-m6thyl-5,2'-dinitro-azobenzkne (IX) dans 500 om3 

d'alcool, ajoute 1,06 gr. (0,Ol mol) de carbonate de sodium calcine et  chauffe le melange 
ti l'6bullition au r6frigerant B reflux pendant 8 heures. Durant ce laps de temps, on in- 
troduit, en 6 portions, une solution alcoolique concentrQ de 4,29 gr. (0,04 mol) de nitro- 
sobenzkne. On laisse reposer une nuit e t  essore le pr6cipit6: 1,75 gr.; p. de f .  175O. De 
l'eau-mkre alcoolique on tire encore, par dilution avec de l'eau et addition de sel, 0,75 gr. 
de produit fondant B 173O. 

Les pr6cipit6s r6unis sont dissous dans le benzkne et  la solution benz6nique versee 
sur une colonne d'oxyde d'aluminium trks actif. Du benzkne de lavage on tire de l'azoxy- 
benzkne, de p. de f. 36O. Le chromatogramme, dbvelopp6 au benzkne, montre trois zones: 
une zone superieure brune, une zone m6diaue jaune et  une zone inferieure orangbe. La 
dernikre contient un peu de l'azo'ique de d6part. De la zone mbdiane, on tire par Blution 
B l'ac6tone un produit jaune qui n'est autre que le derive indazolique attendu. On le 
purifie encore par cristallisation dans l'acide ac6tique glacial. Le rendement final eet de 
2,03 gr., soit 71 % de la th6orie. 

Le 6-nitro-2-(2-nitro-ph6nyl)-indazole cristallise en fines aiguilles jaunes fondant 
B 176O. Le produit se dissout facilement dans l'acbtone, un peu moins dam le benzkne; 
dans l'alcool e t  I'acide ac6tique glacial il n'est soluble qu'B chaud. 

19,20 mgr. subst. ont donne 38,57 mgr. CO, et  4,80 mgr. H,O 
10,44 mgr. subst. ont donne 1,84 em3 N, (19", 723 mm) 

C13H,0,N4 (284,23) Calcule C 54,93 H 2,84 N 19,71y0 
Trouve ,, 54,82 ,, 2,80 ,, 19,60% 

1) L. Chardmnens et  P. Heinrich, Helv. 23, 1413 (1940). 
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6-Nitro-2-(3-nibro-ph6nyl)-indazole (XIII). 
On chauffe B l’6bullition au refrigbrarant B reflux pendant 4 heures le melange de 

1,43 gr. (0,005 mol) de 2-m6thyl-5,3’-dinitro-azobenzitne (X), 0,53 gr. de carbonate de 
sodium calcine et  500 om3 d’alcool. Durant ce laps de temps, on ajoute par petites por- 
tions une solution alcoolique de 1,6 gr. (0,015 mol) de nitrosobenzene. On distille ensuite 
la majeure partie de l’alcool e t  laisse refroidir. On obtient 1,28 gr. de produit de reaction, 
de couleur brune, fondant B 197O. Le rendement est de 90% de la theorie. 

Apres une cristallisation dans la pyridine, le produit est pur e t  fond, apres ramol- 
lissement, 21, 202-203O. Feuillets bruns brillants, difficilement solubles dans I’acetone, le 
benzhe et  l’acide acetique, encore moins dans l’alcool. 

18,93 mgr. subst. ont donne 38,29 mgr. CO, et  4,85 mgr. H,O 

C,,H,O,N, (284,23) Calcule C 54,93 H 2,84 N 19,71% 
Trouve ,, 55,20 ,, 2,87 ,, 19,66y0 
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0,1473 gr. subst. ont donne 26,8 cm3 N, (15,5O, 694 mm) 

6-Nitro-2-(4-nitro-phe‘nyl)-indazole (XIV). 
On dissout dans 300 cm3 d‘alcool bouillant 1,43 gr. (0,005 mol) de 2-methyl-5,4’- 

dinitro-azobenzhe (XI), ajoute 0,53 gr. de carbonate de sodium calcine et, tout en chauf- 
fant le melange B 1’6bullition au refrigerant L reflux, dans l’espace de deux heures, par 
petites portions, 1,6 gr. de nitrosobenzene. Au bout de ce temps, on laisse refroidir e t  
essore le produit de reaction: 1,25 gr., soit 88% de la theorie; p. de f .  313”. 

Le derive indazolique cristallise dans la pyridine en aiguilles jaunes brillantes. Le 
p. de f. du produit pur est B 315-316O. Le compos6 ne se dissout que difficilement dans 
les dissolvants usuels. 

18,83 mgr. subst. ont donne 37,84 mgr. CO, et  4,92 mgr. H,O 
11,84 mgr. subst. ont donne 2,12 om3 N, (2S0, 723 mm) 

C,,H,O,N, (284,23) Calcule C 54,93 H 2,84‘ N 19,71% 
Trouve ,, 54,84 ,, 2,92 ,, 19,71y0 

2-Me‘thyl-5-nilro-4’-oxy-azobenz8ne (XVa). 
On dissout B chaud 7,6 gr. (0,05 mol) de 2-amino-4-nitro-tolu8ne dans un melange 

de 30 cm3 d’acide chlorhydrique concentre e t  de 100 cm3 d’eau, refroidit rapidement tout 
en agitant, ajoute 80 gr. de glace et  diazote B 4 O  avec une solution de 3,5 gr. de nitrite 
de sodium dans 25 cm3 d’eau. On fait couler ensuite la solution Claire du sel de diazonium, 
en agitant vigoureusement, dans une solution refroidie B -2O de 4,7 gr. (0,05 mol) de 
phenol dans 65 cm3 de soude caustique A 20%. Par acidulation de la solution au moyen 
d’acide chlorhydrique (1 : l), on obtient un pr6cipite jaune brun, que l’on cristallise dans 
l’acide acetique glacial e t  dans le benzene. Le rendement final est de 7 , l  gr., soit 55% 
de la theone. 

Feuillets ou bLtonnets brun orange, fondant B 217O, facilement solubles dans la 
plupart des dissolvants usuels. 

0,1358 gr. subst. ont donne 20,9 cm3 N, (21°, 697 mm) 
C13H,,03N3 (257,24) CalculB N 16,34; trouve N l6,39% 

2-Me‘thyl-5-nitro-4‘-me‘thoxy-azobenzdne (XVb). 
On dissout 5,2 gr. dii produit precedent dans 20 om3 de soude caustique 2 n, dilue 

avec 40 0111, d’eau, ajoute goutte B goutte 3 cm3 de sulfate de dimethyle e t  agite le tout 
vigoureusement pendant un quart d’heure. Le produit de reaction se precipite peu B peu. 
Apres l’avoir laisse reposer durant quelques heures B la temperature ordinaire, on l’essore, 
le skche, le reprend par le benzene et  soumet la solution benzenique B l’analyse chromato- 
graphique sur l’oxyde d’aluminium. La zone inferieure du chromatogramme, de couleur 
orang&, se laisse laver au benzene et  fournit 4,O gr. du derive methyl6 fondant B 100O. 
Le rendement est de 73% de la theorie. 
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On purifie le produit en le cristallisant encore dans le methanol. Longs bktonnets 
oranges, fondant B 102O, facilement solubles dans l’ac6tone, l’alcool e t  l’acide ac6tique. 

0,1886 gr. subst. ont donne 0,4266 gr. CO, et  0,0789 gr. H,O 
0,1148 gr. subst. ont donne 16,7 om3 N, (19O, 698,5 mm) 

C14H,03N3 (271,27) CalcuM C 61,98 H 4,83 N 15,49% 
Trouv6 ,, 61,73 ,, 4,68 ,, 15,63% 

2-1Cle‘thyl-5-nitro-4‘-kthoxy-azobenzdne (XVc). 
On dissout 2,57 gr. (0,01 mol) de 2-m6thyl-5-nitro-4’-oxy-azobenz~ne dans 10 om3 

de soude caustique 2 n, ajoute par petites portions 3 cm3 de sulfate de diethyle e t  agite 
le tout, B la temperature ordinaire, pendant 5 jours. Le pr6cipite est essor6, lave B l’eau, 
sbch6 et  cristallis6 dans l’alcool: 2,33 gr., soit 81% de la th6orie; p. de f.  92O. 

Apres traitement chromatographique comme dans le cas du derive methyl6 ci- 
dessus et recristallisation dens l’alcool, le 2-m6thyl-5-nitro-4-Bthoxy-azobenzbne se 
prkente en aiguilles orangees fondant B 950. 

20,60 mgr. subst. ont donne 47,57 mgr. CO, e t  9,30 mgr. H,O 
14,84 mgr. subst. ont donn6 1,98 cm3 N, (23O, 721 mm) 

Cl5H,,O,N3 (285,30) Calcule C 63,15 H 5,30 N 14,73y0 
Trow6 ,, 63,02 ,, 5,05 ,, 14,60y0 

6-Nitro-2-(4-me‘thoxy-phSnyl)-indazole (XVIa). 
On dissout 0,54 gr. (0,002 mol) de 2-m~thyl-5-nitro-4’-m6thoxy-azobenz~ne dans 

25 om3 d’alcool, ajoute 0,22 gr. de carbonate de sodium et, tout en chauffant B l’bbullition 
au refrigerant B reflux durant 48 heures, 0,66 gr. (0,006 mol) de nitrosobenzene en six 
portions. On distille ensuite les deux tiers de l’alcool, verse la solution alcoolique restante 
dans l’eau et  extrait le tout L 1’6ther. La solution BthBrBe, dament lav6e et  sbchee, aban- 
donne par evaporation 0,4 gr. d’un produit jaunktre encore impur. On opkre une premiere 
purification en le traitant par l’6ther de petrole qui ne dissout pas le produit de reaction 
mais bien l‘azoique de dbpart. On n’obtient cependant un produit parfaitement pur que 
par traitement chromatographique de la solution benzenique sur l’oxyde d’aluminium. 
La zone inferieure du chromatogramme fournit 0,23 gr. de derive indazolique, cristallisant 
dans le benzbne en fines e t  longues aiguilles jaunes. Le rendement est de 43% de la thkorie. 

Le 6-nitro-2-(4-m6thoxy-phbnyl)-indazole fond A 152O; il est facilement soluble B 
froid dans l’acbtone, Yether e t  l’acide acbtique glacial, ainsi qu’B chaud dans l’alcool. 
I1 se dissout assez facilement dans l’acide chlorhydrique concentre B froid; par addition 
d’eau a la solution chlorhydrique, il se precipite inchange. 

20,10 mgr. subst. ont donne 46,11 mgr. CO, e t  7,74 mgr. H,O 
12,76 mgr. subst. ont donne 1,88 cm3 N, (21”, 722 mm) 

C,,Hl,03N3 (269,25) Calcul6 C 62,45 H 4,12 N 15,61% 
Trouv6 ,, M,60 ,, 4,31 ,, 16,25y0 

6-Nitro-2-(4-~thoxy-phknyl)-induzole (XVIb). 
On chauffe pendant 30 heures sup le bain-marie au refrigerant B reflux le melange 

de 0,57 gr. (0,002 mol) de 2-m6thyl-5-nitro-4’-Bthoxy-azobenz~ne, 0,22 gr. de carbonate 
de sodium calcin6, 35 cm3 d‘alcool e t  0,33 gr. (0,003 mol) de nitrosobenzbne que l’on 
ajoute en cinq portions. On 6vapore ensuite B siccite, reprend le residu par le benzene 
et  soumet la solution benz6nique B l’analyse chromatographique sur l’oxyde d’aluminium. 
Le chromatogramme se compose de trois zones : une zone superieure dtroite brun rouge, 
une zone mediane assez &endue de couleur jaune L jaune verdltre e t  une large zone inf6- 
rieure oranghe. De cette dernibre on recupere 0,4 gr. de produit de depart; la zone mediane, 
&be it l’ac6tone, fournit 0,06 gr. de derive indazolique fondant B 148O. Compte tenu du 
produit de dbpmt r6cupbr6, le rendement est de 35% de la th6orie. Une prolongation de 
la durbe de la reaction jusqu’h 60 heures, de mbme que l’emploi d’une quantite double, 
voire triple, de nitrosobenzbne, n’ambliorent pas le rbsultat. 
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Le produit est finalement purifib par deux cristallisations dans I’alcool. Belles e t  
longues aiguilles jaunes fondant a 150,5O. Dans l’acide chlorhydrique concentrb B froid, le 
compose se dissout avec assez de p i n e ;  l’eau le reprecipite inchangb. 

19,89 mgr. subst. ont donne 46,67 mgr. CO, e t  8,28 mgr. H,O 
15,15 mgr. subst. ont donne 2,03 cm3 PIT, (22O, 719 mm) 

C1,H1303N3 (283,28) Calcul6 C 63,59 H 4,63 N 14,83% 
Trouvb ,, 64,03 ,, 4,66 ,, 14,67% 

2-Me’th~1-5-nitro-4‘-dime‘thylamino-azobenzke (XVd). 
A la solution chlorhydrique diazotee de 15,2 gr. (0,l mol) de 2-amino-4-nitro- 

tolubne, on ajoute B froid une solution de 12,l gr. de dimbthylaniline dans 100 cm3 d‘acide 
chlorhydrique A loo/,. On laisse reposer une heure, ajoute, par petites portions, 100 gr. 
d’acetate de sodium cristallis6, puis, deux heures plus tard, neutralise complbtement par 
adjonction de carbonate de sodium. Le precipitb, lave L l’eau e t  s6ch6, est finalement 
cristallisb dans le benzhe, l’acide acbtique glacial e t  I’acbtone. Rendement: 17 gr. 

Beaux biitonnets brillants de couleur rouge, fondant B 173O, tr&s peu solubles dans 
I’alcool. 

0,2326 gr. subst. ont donn6 42,4 om3 N, (20°, 702 mm) 
C,,H,,O,N, (284,31) Calcul6 N 19,71; trouv6 N 19,62% 

Si I’on chauffe A 1’6bullition au rbfrigbrant A reflux pendant 32 heures la solution 
de 2,84 gr. ( 0 , O l  mol) de ce produit dans 1500 cm3 d’alcool en presence de 1,l gr. de car- 
bonate de sodium anhydre e t  de 6,6 gr. (0,06 mol) de nitrosobenzene ajoutbs en 10 por- 
tions, on obtient, apres refroidissement, 2,l gr. de l’azo’ique de dbpart. Des eaux-meres 
on tire, par concentration, encore 0,25 gr. de ce mdme produit, puis, par extraction au ben- 
zene et  chromatographie sur l’oxyde d’aluminium, 5 gr. d’azoxybenzbe fondant B 350 et  
quelques mgr. d‘un produit cristallisant dans l’acide ac6tique glacial en prismes irrb- 
guliers oranges fondant B 198-200O (non corr.). I1 se peut que ce soit la le derive inda- 
zolique que l’on pouvait attendre; la minime quantitb obtenue n’a permis ni purification 
plus poussee ni analyse. 

Institut de Chimie de l’Universit6 de Fribourg (Suisse). 

106. Beitrag zur Emissionsspektralanalyse von Molekeldampfen 
von M. Handelsmann. 

(10. V. 46.) 

1. Ziel  u n d  Methode  d e r  Un te r suchung .  
Die vorliegende Untersuchung verfolgt den Zweck, zu priifen, 

ob und inwieweit sich Molekeln auf  G r u n d  gee igne te r  E m i s -  
s ion  s b a n  d en  sp e k t r e n  q u a n  t i t a t  i v  nachweisen lassen. Es sol1 
versucht werden, auf diesem Wege eine u n t e r e  Grenze  fur die 
Nachweisbarkeit bestimmter Molekeln anzugeben. Zu diesem Zweck 
eignet sich naturgemiiss vor allem eine e 1 e k t r i  s c h e E n t 1 a d u n g  
im Geisslerrohr, da hier die Moglichkeit besteht, die minimalen 
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