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378. K. Auwers und F. v. Meyenburg: Ueber eine neue 
Synthese von Derivaten des Isindazols. 

(Eingegangen am 11. Juli; rnitgetheik in  der Sitzung von Hrn. H. J a h n . )  

Nach den Untersuchungexi ron E. F i s c h e r  und seiiien Mit- 
Die arbeitern l) bestehen zwei isomere Reihen von Indazolderivaten. 

wahren Indazolverbindungen leiten sich von dem Indazol 

a b ,  wlhrend sich die 
substanz ziiriickfiihren 

C H  

14‘ 
sogenannten Isindaznlkiirper auf eiue Stamm- 
lassen, deren Constitution durch das Schema 

CH 
/\/ \ 
I I N  
\ /’\  / 

N H  
ausgedriickt wird. 

Entscheidend fur die Formulirung des Indazolv und seiner De- 
rivate ist in erster Linie die Entstehuiig des Iz 3-Methyliudazols, 

C G H ~ ”  1 ‘ N H ,  aus dr r  Hydrazirisulfos~nre drs  o-AmidoacrtoplieIions. 

Das Natriumsalz dieser SBure spaltet niimlich in wassriger Liisiiug 
bei gewohnlicher Temperatur nach kurzem Stehen ein Molekul Wasser 
ab und geht in das entsprechende Salz der Methylindazolsulfosaure 
uber, welches beim Erwarmen mit Salzsaure Methylindazol liefert. 
Will man nicht Bindungswechsel und Atomumlagerung annehnien, so 
lassen sich diese Reactionen nur durch folgende Gleichungcn reran- 
schaulichen : 

C-CH3 

‘N’ 

/CO-CHs /C-CH3 

‘NH-NH. S03Ra ‘N-E-sO3 Na 
CS Hd -H2O == CsHq I 

Nimmt man diese. Formel fur das  Methylindazol an ,  so bleibt 
That- fur die Kiirper der Isindazolreihe das zweite Schema iibrig. 

1 )  E. Fischef  und T i u k e l ,  Ann. Chem. Pliami. 221, 2G1; E.Fischer  
und T a f e l ,  Ann. Chem. Pharm. 227, 303. 
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sschlich entspricht dieses auch der Bildungsweise dieser KGrper , da 
dieselbm bisher ausschliesslich - abgesehen von der merkwiirdigen 
Bildung einer Nitrophenylisindazolearbonsaure aus dem Hydrazon eines 
Dinitrophenylessigsaureesters l) - aus Amidoderivaten des Benzols 
erhalten worden sind, in denen ein Wasserstoffatom der Amidogruppe 
durch Alkyl ersetzt ist. So entsteht z. B. aus der Nitrosoverbindung 
deu o- Aetbylamidoacetophenons das Iz  1,3-Aethyln1etliylisindazol: 

CO-CH3 C-CHa 

N-NO N 
cs "4, / giebt c6 HI()K 

CP H5 C P H ~  
War die eben besprochene Auftassung der Isindazolkijrper richtig, 

so durftc? nian erwarten, dass sich die O x i n i e  a r o n i a t i s c h e r  O r t h o -  
a m id  o k e t o n e durch Bebandlung mit wasserentziehenden Mittelii in 
derartige Substanzen umwandeln lassen wiirden : 

CqR C-R 

N H H  OH NH 
Jedoch war auch die Bildung von wahren Indazolderivaten nicht 

ausgeechlossen. W i r  kennen namlich bis jetzt nur solche Abkiimm- 
linge des hypothetischen Tsindazols, in welchen das an Stickstoff ge- 
bundene Wasserstoffatom durch eine Alkylgrnppe ersetzt ist, wahrend 
das  Isindazol selbst und seine Homologen unbekannt sind. Der  Ge- 
danke liegt daher nabe, dass die beiden Indazolformelii 

-, -N -H~go = c6&\ /\ ,N. 
cs Hs( I 

CH CH 

CbH4< I )NH und CsH4 /\ ,LN 
R' NH 

die desmotropen Formen ein und desselben Kijrpers bezeichnen und 
eine Isomerie erst d a m  moglich wird, wenn an Stelle des beweg- 
lichen Imidowasserstoffs ein Radical tritt. 

Um die Constitution und die Isomerieverhaltnisse der Indazol- 
derirate zu priifen, haben wir begonnen, die Oxime einiger aroma- 
tischer Orthoamidoketone in der angegebenen Richtung zu untersuchen. 
Dieee Versuche sind noch nicht zu ibrem Abschluss gelangt, doch 
mochten wir die bisher gewonnenen Resultate bereits jetzt mittheilen, 
da in Ietzter Zeit mehifach auch von anderer Seite 2, neue Bildungs- 
weisen von IndazolkRrpern beschrieben worden sind. 

*) V. M e y e r ,  diese Berichtc XXII, 319. 
a) W i t t ,  N o e l t i n g ,  G r n n d m o u g i n ,  diese Berichte XXIII, 3635; Paal ,  

diese Rerichte XXTV. 959. 
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Unsere Versuche, die wir an den Oximen des o-Amidoaceto- 
phenods und des o-Amidobenzophenons anstellten, haben im Wesent- 
lichen Folgendes ergeben : 

Die genannten Oxime lassen sich beide mit Hiilfe des B e c k -  
m ann’schen Gemisches bei gewiihnlicher Temperatur glatt in Kiirper 
verwandeln, welche ihren Eigenschaften nach als a c e t y l i r t e  I n d -  
a z o l  k i i r  p e r  aufzufassen sind. 

Die aus dern Amidoacetophenonoxim erhaltene Verbindung z. 13. 
besass die Zusammeusetzung eines Acetylmethylindazols und rnusste, 
j e  nachdeni sie ein Derivat des Indazols oder des Isindazols war, 
identisch oder nicht identisch sein mit dem noch unbekannten Acetyl- 

C-CHx 
derivat des F ischer ’schen  Methylindazols, CsH4’ 1 ‘)N-CO . CHs. “/ 
Letztere Substanz wurde dargestellt und erwies sich als unzweif’elhaft 
verschieden von dern Kijrper aus Amidoacetophenonoxirn; letzterem 

ninss daher die Formel CS Hc ’\N 
C-CHs 

beigelegt werden. \/ 
N . CO . CH3 

Sonach stellen die neuen Verbindungen I s i n d a z o l k o r p e r  dar, 
deren Bildungsweise der Gleichung 

C-R C-R 
’\N + 3CaHpOa CeH4(\N. OH + 2 Ca CzHBO>O H j  0 = C G H ~ \ ,  

N H H  N .  C2H30 

entspricht. Diese Reaction, welche verrnuthlich fiir die Oxime aroma- 
tischer o-Arnidoketone allgemeine Giiltigkeit besitzen wird , bildet ein 
neues Argument zu Gunsten der von E. F i s c h e r  fiir diese Korper- 
gruppe angenomrnenen Constitution. 

Ein Versuch, durch Abspaltung der Acetylgruppe zu den freien 
Isindazolen oder , im Falle der Desrnotropie, zu den entsprechenden 
Indazolen zu gelangen, verlief nicht in der gewunschten Weise, liess 
jedoch einen bemerkenswerthen Unterschied in der Festigkeit des 
Indazol- und des Isindazolringes erkennen. 

Erwarmt man namlich die Acetylverbindung des F i s c h  e r’scheri 
Methylindazols mit wassriger Natronlauge, so tritt normale Spaltung 
ein, und es  entsteht das  Geie Methyliridazol: 

C-CHs C-CHe 
/ I \ N H  + C ~ H ~  02. \ /  CsH4< 1 > N .  COCH3 + H20 = CsH4 

N N 



Unter genau den gleichen Bedingungen wird dagegen der Isind- 
azolring gesprengt, ein Molekiil Wasser aufgenommen und das Oxim, 
aus welchem die Substanz entstanden war, zuriickgebildet : 

C-CH3 C-CH3 
C ~ H ~ \ > P ~ ’  / + ~ H ~ o  = c ~ H ~ < ~ . o H + c ~ H ~ o ~ .  

N .  C ~ H B O  NH2 
Auch dieses verschiedene Verhalten steht im Einklang mit den 

fiir beide Korpergruppeo gebrauchlichen Formeln. 
Die Versuche, aus der Acetylverbindung das Isindazol darzu- 

stellen, werden fortgesetzt; ebenso sollen eine hnzahl  anderer nahe 
liegrnder Fragen experimentell gepriift werden. 

O x i m  d e s  o - A m i d o a c e t o p h e n o n s .  

Das fiir die Versuche n6thige o-  Amidoacetophenon wurde nach 
der B a e y e  r’schen l) Vorschrift aus o-Nitrophenylpropiolsaure darge- 
stellt. Es erwies sich hierbei vortheilhaft, das Erhitzen dieser Saure 
niit Wasser nicht auf freier Flamme, sondern im Chlorcalciumbade 
vorzunehmen, da  auf diese Weise Ueberhitzung des Bades und da- 
Init Verharzung der noch unzersetzten Saure vermieden wird. 

Die Oximirung des Ketons erfolgt am raschesten und glattesten 
in stark alkalischer Losung. 

1 Molekiil Keton, 3 Molekiile salzsaares Hydroxylamin und 
8 - 9 Molekiile Aetzkali wurden in alkoholischer Losung etwa eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbade digerirt, darauf das ausgeschiedene 
Chlorkalium abfiltrirt und der gr6sste Theil des Alkohols verdunstet. 
Auf Zusatz von Wasser sehied sich die Hauptmenge des gebildeten 
Oxims als weisse Krystallmasse aus, der Rest wurde aus dem alkali- 
schen Filtrat durch Eioleiten von Kohlensaure ausgefalit. Beide 
Portionen wurden getrennt aus hrissem Wasser umkrystallisirt , er- 
wiesen sich jedoch als identisch. Schon nach einmaligem Umkrystalli- 
siren war der Schmelzpunkt constant. Dieser Umstand, sowie die 
sehr gute husbeute sprechen dafiir, dass dieses Oxioi das einzige 
Iteactiousproduct ist, ein isomeres Oxim sich nicht bildet. 

Das gleiche Oxim entsteht, nur langsamer, wenn man Hydroxyl- 
:iniin i n  alkalischer Liisung bei Zimmertemperatur auf das 0- Amido- 
acetophenon einwirkrn Ilisst, oder wenn nian das Keton rnit etwa 
3 Molekiilen salzsaurem Hydroxylamin in alkoholischer LBsung einige 
Stunden auf den1 Wasserbade digerirt. Auch im Rohr bei 1000, 1300 

1) Baeper ,  diese Berichte XIIT, 2239; B a p y e r  und Bloem, diese Be- 
richte XV, 2153; XVII, 964. 



und 1600 wandelt salzsaures Hydroxylamin das Eeton in das narnliche 
Oxim urn, doch tritt bei den hijheren Temperaturen eine ziemlich 
starke Verharzung ein. 

C-CHs 

NH2 
Da dieses Oxim, CsHd(\N,  OH, das Ausgangsmaterial fiir 

unsere Versuche bildete, wurde es vollstandig analysirt. 
I. 0.1574 g Substanz gaben 0.3615 g KohlensBure und 0.0978g Uaasser. 

11. O.?OS1 g Substam gaben 33.6 ccm feuchten Stickstoff bei 160 und 

Berechnet Gefunden 
fur C g  HIO Nz 0 1. 11. 

H 6.67 7.02 - 
N 18.67 - 

752mm Druck. 

c 64.00 6 3 . 7 3  - pct .  

15.62 8 

Die Substanz krystallisirt aus heissem Wasser, in dem sie leicht 
ioslich ist, in feinen, verfilzten, weissen Kldelchen, die constant bei 
109O schmelzen. Auch aus concentrirtem heivsern Alkali lasst sicti 
die Verbindung umkrystallisiren, dieselbe besitzt also nur schwacti 
sauren Charakter. Von Wasser, welches mit wenigen Tropfen Salz- 
saure angesauert ist, wird der Korper leicht aufgenommen, schwierig 
dagegen von iiberscbiissiger concentr irter Salzsaure. Das salzsaure 
Salz scheidet sich aus Wesser in langen, haarfeinen, biischelformig 
vereinigteri Nadeln ab. In Alkohol, Aether, Chloroform und Renzol 
ist das Oxim leicht loslich, schwer in Ligroi’n. 

Das Oxim zeichnet sich durch seine grosse Bestairidigkeit ails, 
denn es lasst sich in kleinen Mengen fast nnzersetzt destilliren. Auf 
dem Wasserbade erhitzt, sublimirt es langsam in kleinen, gliinzenden 
Niidelchen. 

D i a c  e t y 1 v e r b  i n d u n g d e s. 0 xi m s. 

Bei der Behandlung des Oxints rnit Essigsaureanhydrid koniite 
maglicherweise bereits Wasserabspaltung und Indazolbildung eintreten; 
es eotstand jedoch in normnler Weise die D i a c e t y l v e r b i r t d u n g  

d e s  O x i m s ,  C,II1( \N- O C ~ H S O .  
C-CHS 

N H - C C ~ H ~ O  
Zur Darstellung dieser Verbindung iibergiesst man das Oxim mit 

etwa der doppelten Gewichtsnienge Es3igsaureanhydrid. Unter leb- 
hafter Erwarmung geht das Oxim in Losung, und nach kurzer Zeit 
scheidet sich das  Acetylderivat in weissen, perlmutterglgnzenden Blatt- 
chen aus, welche die g a m e  Masse breiartig erfullen. Durch Zusatz 
von Wasser wird die Ausscheidung collkomrnen gemacht. Zur Reini- 
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gung krystallisirt man den Kiirprr ails 30 procentigem Alkohol u m .  
Scbnielzpunkt 127 O .  

0.1715 g Substanz gaben 18.1 ccm feuchten Stickstoff bei 13" und 
743 mm Druck. 

Ber. ftir ClzHliNz03 Gefunden 
N 11.96 12.22 p c t .  

Liisst man die Verbindung 1-2 Tage mit wasseriger Natronlauge 
bei gewiihnlicher Temperatur steben, so geht sie allmahlich unter 
Abspaltung beider Acetylgruppen in Liisung. Beim Einleiten ron 
Kohleneaure scheidet sich das urspriingliche Oxim wieder aus. 

I z 1 ,  3 - A c e  t y l m e  t h y l i s i  nd  a z o l .  

Die Bestandigkeit des Oxims des o - Amidoacetophenons wurde 
hereits berrorgehoben. Es gelingt daher auch nicht, demselben ein- 
fach durch Erhitzen auf hohere Temperatur Wasser zu entziehen. 
Man kann das Oxim andauernd im Oelbade uber 200° erwarmen, ohrie 
dass dasselbe eine wesentliche Verlnderung erleidet. Wird es [nit 
Wasser oder absolntem Alkohol im Rohr auf die gleiche Temperatur 
erbitzt, so werden betrachtliche Mengen von 0- Amidoacetophenon 
zuriickgebildet; daneben findet i c h  unverhndrrtes Oxim. 

Anders verlief die Reaction, wenn das Oxim mit wasserent- 
zieheiiden Mitteln, wie Ctilorzink und Phosphorsaurearrhydrid erwarmt 
wurde. I n  diescm Falle fand, sobald die Teniperatur auf etwa 180' 
- Lei Anwendong ron Chlorziak - cider 1100 - bei Anwendung 
von Phosphorsaureat ih~~rid - gestiegeri war, eine lebhafte Einwir- 
kung statt, und aus dem Reactionsproduct liessen sich kleine Meiigen 
iudazolartiger Substanzen isoliIen, doch trat regelmiissig starke Ver- 
harzung ein. 

Wir haben diese Versuche vorliiufig nicht weiter vcrfolgt, d a  wir 
in der Einwirkung des Beckmann 'schen  Gemisches ein Mittel fanden, 
um die gewiinschte Wasserabspaltung ai ls den) Keton i n  weit glatterer 
Weise zu  erzielen. 

Ein Theil Oxim wurde mit 8 Theileri Eisessig und 2 Theilen 
Essigsaureanhydrid iibcrgossen, die Liisung unter Wasserkiihlung mit 
Salzsiiaregas gesattigt und vier Tage bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Die gelbrothe Fliissigkeit wurde alsdann auf dem Wasser- 
bade zur Syrupsdicke eingedatnpft und mit concentrirter wasseriger 
SodalKsung iibersattigt. Hierbei schied sich eiu volurninoser, kry- 
stallinischer Kiirper aus, der scbarf abgesaugt und d a m ,  da  e r  in 
reiriem Wasser sehr lijslich war, ohne rorheriges Auswaschen direct 
auf Tlion gestrichen wurde. Der  wasserigen hlutterlauge wurden 
durch Aether noch betrachtliche Mengen desselben Borpers entzogen, 
so dass die Gesanimtausbeute sehr gut war. 
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Der Schmelzpunkt der aus Wasser oder Benzol nmkrystallisirtea 
Substauz lag bei 103O. Bei der hnalyse wurden Zahlen erhalten, 
welche auf die Formel CloHlo N2 0 stimmten. 

I. 0.1752 g Substanz gaben 0.4509 g Kohlensiiure und 0.0972 g Wasser. 
11. 0.1050g Substaua gaben 15.1 ccm feuchten Stickstoff bei 19O und 

752mm Druck. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur CloHl~NzO 

C 68.96 69.01 - pCt. 
€I 5.75 6.06 - )) 

N 16.09 - 1G.33 2 

Die neue Verbindung ist a m  dem Oxim des o-Amidoacetophenona 
durch Wasserabspaltung unter gleichzeitiger Acetylirung entstanden: 

CsHiuNzO + C2H4O2 CloHioN2O i- 2 HaO. 
Dieae Reaction kann sich in verschiedener Weiae abspielen. 
Wirkt  das Beckmann 'sche  Gemisch i n  normaler Weise, so wird 

es das Oxim zunachst in das o-hmidoacetanilid verwandelrr , gerade 
so wie aus hcetophenonoxim Acetanilid eutsteht : 

C-CHa N H  - CO - C H3 

C ~ H ~ ( \ N . O H  = Hi\ / 

N Ha N Ha 

Dieses dcetylderivat des o-Phenylendiamins wird aber sofort durch 
Abspaltung von Wasser in die entaprechende Anhydrobase, das  
Aethenylphenylenamidin, iibergehen : 

N €3 - CO - CH.3 

N H2 N H  

N 

c6 H4\ / - H 2 0  = CGHH'\/ /\C--CH3 

Durch Acetylirung dieser Base wiirde dano rin KGrper v o n  der 
gefuudenen Zusammensetzung entstehen : 

N 
Cs H*<>C-- CH3 = CloHloNa 0. 

N .  C2H3 0 
Gegen eine derartige Auffassnng des Kdrpers spricht jedoch seiii 

chemisches Verhalten; zumal die Rhckverwandlong der Verbindung 
durch wasseriges Alkali in das Oxim des o-Amidoacetoptienons (vergl. 
uoten) ist mit der gegebenen Forniel anvereinbar. 

Man nIuss daher annehmen, dass das Reckmann 'sche  Gemisch 
in diesem Falle nicht umlagernd, sondern einfach wasserentziehend 



und acetylirend wirkt, wobei die A c e t y l v e r b i n d u n g  eines M e t h y l -  
i n d a z o l s  oder M e t h y l i s i n d a z o l s  entstehen kann: 

C-CHz C-CH3 

N N .  C2H30 
c6 ).. - CeH3 0 oder C6H4,, A N  

In seinen Eigenschaften zeigt der Kiirper in der That  grosse 
Aebnlichkeit rnit den -ion E. F i s c h  e r  dargestellten Indazolderivaten. 
Besonders hervorzuheben ist in dieser Beziehung der charakteristische, 
durchdringende, sijssliche, honigartige Geruch der Substanz, welcher 
dem Geruch des F i s c h  er'schen Methylindazols sehr ahnelt. Wie die 
meisten Tndazolderivate ist auch die neue Verbindung sehr leicht liislich 
in reinem, heissem Wasser, schwer liislich dagegen in concentrirten 
Alkalien. Der  Kiirper ist eine Rase und giebt wie die Indazole 
mit den Salzen der Schwermetalle schwer loslicbe Doppelverbin- 
dungen; durch Quecksilberchlorid z. B. wird aus verdiinnten wasserigen 
oder salzsauren Liisungen des Kiirpers ein in  Nadeln krystallisirendes 
Doppelsalz ausgefallt, welches aus siedendem Wasser umkrystallisirt 
werden kann. Das Oxim des o-Amidoacetophenons wird unter den 
gleicben Bedingungen durch Quecksilberchlorid nicht gefallt. 

In  kleinen Mengen lasst sich der Kiirper sublimiren, bei der 
Mit Destillation griisserer Quantitaten tritt dagegen Zersetzung ein. 

Wasserdampfen verfliichtigt er sich nicht. 

Aus wenig heissem Wasser krystallisirt die Substanz in baarfeinen, 
seideglanzenden Nadeln. In  allen gebrauchlichen Liisuugsmitteln, mit 
Ausnahme von Ligroi'n, ist der Kiirper leicht liislich; aus einem 
Gemisch ron Aether und Ligroi'n erhiilt man ihn beim freiwilligen 
Verdunste~i der Liisung in stark glanzenden, farblosen, buschelfiirmig 
gruppirten Nadeln. 

Sehr charakterjstisch fiir die Verbindung ist die starke Efflorescenz, 
welche sie bei der Krystallisation aus leicht fliichtigen Liisungsmitteln 
zeigt. Am auffallendsten tritt diese Eigenschaft zu Tage, wenn man 
eine Renzollijsung der freiwilligen Verdnnstung iiberlasst. Man erhalt 
dann ausserordentlich weit und fein verzweigte, blumenkohlartige 
Gebilde, die an diinnen Stengeln emporwachsen; an dieser eigenthiim- 
lichen A r t  zu krystallisiren kann man selbst sehr geringe Mengen der 
Substanz mit Sicherheit erkennen. 

Die reine Verbindung ist vollkommen farblos und nimmt bei 
langwem Liegen in trockener Luft nur allmahlich eine gelbe Farbe 
an. In feuchteni Zustand fiirbt sich dagegen der Harper  an der 
Luft rasch intensiv roth, ein Verbalten, welrhes E. F i s c h e r  gleich- 
falls brim Methylindaznl henbachtete. 
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Die Lijsung des Kijrpers in reioem Wasser zeigt eine starke, grune 
Fluorescenz, wahrend seine alkalische Liisung etwa das Aussehen einer 
alkoholischen Chlorophyllliisung besitzt. 

Da anzunehmen war, dass in erster Linie die Salzsaure die Ab- 
spaltang von Wasser aus dem Oxim des o-Amidoacetophenons bewirlrt 
habe, so wurde, urn womijglich an Stelle der Acetylverbindung das 
Isindazol selbst zu erhalten, in eine wlssrige, alkoholische und essig- 
saure Lijsung des Oxims Salzsguregas unter Kiihlung bis zur Sattigung 
eingeleitet. Diese drei Liisungen blieben 8 Tage bei Zimmertemperatur 
stehen. Es war jedoch in keinem Falle ein Indazolkorper in nach- 
weisbarer Menge entstanden, vielmehr war uherall ein Theil des 
Oxinis in Keton zuruckverwandelt, der Rest unvergndert geblieben. 

0 xi m d e s A c e t y  1- o - A m i d  o a c e  t o  p h e n o  n s u n d U m w a n d 1 u II g 
d e s s e l b e n  i n  Iz 1 , 3 - A c e t y l m e t h y l i s i n d a z o l .  

Um die Constitution des beschriebenen Acetylmethylindazols auf- 
zuklaren, wurde versucht, dasselbe aus dem Acetyl-o-Amidoacetophenon 
zu gewiiinen, da in diesem Fall die Stellung der Acetylgruppe be- 
kannt war. 

Die Acetylverbindung des o - Amidoacetophenons wurde leicht 
durch Bebandlung des Ketons mit Essigsaureanhydrid gewonnen und 
zeigte den von B a e y e r  und B l o e m  1) angegebenen Schmelzpunkt 
76-77 0. 

2 g dieser Acetylverbindung wurden mit 3 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin und 2 g Aetzkali in alkoholisch- wassriger Losung 4-5 Stunden 
auf den1 Wasserbade erhitzt. Nach dem Filtriren und Verjagen des 
Alkohols blieb ein iiliger Riickstand, der sich allmahlich in kalter, ver- 
diinnter Natronlauge 18ste. Wurde unter guter Kiihlung langsam 
Kohlensaure in diese alkalische Lasung eingeleitet, so schied sich ein 
schneeweisser, flockiger Niederschlag Bus, wiihrend bei raschem Ein- 
leiten ohne Kiihlung ein Oel ausgefiillt wurde, welches nur langsam 
erstarrte und schwer zu reinigen war. Der  Mutterlauge wurden diirch 
Aether noch betriichtliche Mengen des Kiirpers entzogen. 

Zur Reinigung kann man die Substanz aus siedendem Wasser 
oder aus Benzol umkrystallisiren. Aus ersterern scheidet sie sich in 
farblosen , flachen Nadeln ab,  aus letzterem in glanzenden Prismeri. 
Als gelegentlich eine wasserige Lijsung des Korpers mit Aether aus- 
geschiittelt worden und der Aether einige Tage mit dem Wasser in 
Beriihrung geblieben war, hatte sich die Substanz in derben, allseitig 
gut ausgebildeten , tafelfijrmigen Krystallen abgeschieden. In allen 
FIllen lag der Schmelzpunkt der Verbindung constant bei 149-150 0. 

1) Diese Berichte XV, 2154. 
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Eine Stickstofl'bestimmung zeigte, dass in dem Korper das ge- 
gewiiaschte O x i  m d e s A c e t y l -  o - a m i d o  a c e  t o p  h e  n o n s , 

G H ~ ( \ N .  OH , vorlag. 
C-CH3 

NH . C2 H30 
0.1 123 g Substenz gahen 14.7 ccm fenchten Stickstoff bei 22O nnd 

749 mm Druck. 

Ber. f i r  CloHlaNz02 Gefunden 
N 14.58 11.61 pCt. 

2 g  dieses Oxims wurden 3 Tage laug mit dem B e c k m a n n -  
schen Gemisch bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Das 
Reactionsproduct wmde in genau der gleichen Weise, wie oben be- 
schrieben, verarbeitet und hierbei ein Korper erhalten, der durch 
seinen Schmelzpunkt l O P ,  seinen Geruch, die Art des Kryst allisirens 
aus Benzol, Fluorescenz seiner wassrigen Liisung, Loslichkeitsverhalt- 
nisse und Fallbarkeit durch Quecksilberchlorid sich als identisch mit 
der aus 0 -  Amidoacetophenonoxim gewonnenen Verbindung erwies. 

Damit ist die Natur jenes Kiirpers als eines Isindazolderivates 
mit Sicherheit festgestellt: 

C-CCHz c-CH3 

CaH*<\N. OH - HzO = C~H*(\)N . 
pu', C2H3O N . CaH30 

Iz 2 , 3 - A c e t y l m e t h y l i n d a z o l .  

Durch Acetylirung des Fischer ' schen  Methylindazols musste 
man zu einem isomeren Acetylmethylindazol gelangen. 

2 g  o-Amidoacetophenon lieferten nach der vortrefflichen F i s c h  e r  - 
schen Vorschriftl) 1.75 g Methylindazol, welches nach eiumaligem 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser den richtigen Schmelzpunkt 1 13' 
zeigte. 

Erwarmt man dieses Methylindazol kurze Zeit mit Essigsaureanhy- 
drid auf  dem Wasserbade und dampft die Liisung unter Zusatz von Al- 
kohol ein, so hinterbleibt ein gelbes Oel, welches beim Erkalten krystalli- 
nis'ch erstarrt. Die Reinigung des Kijrpers geschieht am besten durch 
Krystallisation aus etwa 30 procentigem, heissem Alkohol. Bei lang- 
samem Erkalten der Lijsung erhalt man grosse, diinne Rlatter oder 
zolllange Nadeln mit abgerundeten Kanten. Beide Arten von Kry-  
stallen schmelzen constant bai 7 2  '. 

Ann. Chem. Pharm. 287, 316. 



0.1460 g Substanz gaben 21.2 ccm feuchten Stickstoff bei 19" und 
749 mm Druck. 

Ber. fur C ~ ~ H ~ ~ N Q O  Gefunden 
N 16.09 16.44 pCt. 

Die Analyse zeigt, dass der Kiirper ein A c e t y l r n e t h p l i n d a z o l ,  

C&( I >K . Ca H3 0, darstellt, welches ganzlich verschieden von drni 

oben beschriebenen isorneren Kiirper ist. Abgesehen von der grossen 
Differenz der Schmelzpunkte zeigt die Acetylverhindung des F i s c h e r -  
schen Methylindazols bei der Krystallisation ails Benzol keine Spur 
von Efflorescenz , sondern scheidet sich beim freiwilligen Ver- 
dunsten der L6sung in schiinen, rhornbenfiirmigen Krystallen aus. 
D e r  Kiirper ist in den meisten Liisungsniittel~ leicht Ioslich, auch in 
heissem Wasser , jedoch weniger a19 das  Isomere. Wie jenes besitzt 
er einen siisslichen Geruch und wird aus wasseriger Liisung durch 
Quecksilberchlorid gefiillt. 

C-CHs 

N 

S p a 1 t u n g d e r b e i d e n A c e t y I m e t h y 1 i n d a z o 1 e. 

S r n  charakteristiechsten offenbart sich die Verschiedenheit der 
beiden Acetylmethylindazole in ihrern Verhalten gegen Alkalien. Diese 
Versuche wurden angestellt, urn zu priifen, o b  man durch Abspaltung 
der Acetylgruppe 211 zwei verschiedenrn Methylindazolen gelaugeri 
wiirde, oder ob nur eine Form, narnlich das F i s c h e r ' s c h e  Methpl- 
indarol existenzfahig sei. 

Die Spaltung des Acetylniethylindazols ( 7 2 9  rerlief in normalrr 
Weise. 0.5 g der Verbindung wurden niit verdiinnter, wassriger 
Natronlauge 2-3 Stunden auf dern Wasserbade erwarrnt, darauf die 
Liisung in einer Schale concentrirt und dann rnit Aether ansgeschiittelt. 
Auf diese Weise wurde in sehr guter Ausbeute das M e t h y l i n d a z o l  
(1 13 O )  zuriickgewonneu, welches an seinen charakteristischen Eigen- 
schaften mit Sicherheit erkannt wnrde. Das  so erhaltene Product 
zeichnete sich durch seine schneeweisse Farbe  aus, die auch bei 
mebrtagigern Liegen an der Luft und im Licht bestehen blieb. Die 
Rothfiirbung des auf gewiihnlichern Wege dargestel!trn Methylindazols 
an der Luft beruht daher wohl auf einer geringen Beirnengung einer 
fremden Siibstanz. 

Gsnz anders rerlauft dagegen die Reaction bei dem Acetyl- 
niethylisindazol (1030). Als dasselbe in genau der gleichen Weise 
behandelt wurde, wie sein Isomeres, hinterblieb nach dern Verdunsten 
des Aethers eine Substanz, welche sich bei naherer Untersuchung als 
das  Oxirn d e s  o - A m i d o a c e t o p h e n o n s  wwies. Der Kiirper 
schmolz ails Wasser urnkrystallisirt bei 1090, war liislich in Alkalien 
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und Sauren und wurde durch Quecksilberchlorid nicht gefzllt, war  
also kein Indazolderivat. 

Da die Menge zu einer Analyse nicht ausreichte, wurde das 
Product rnit Essigsaureanhydrid behandelt und daneben eine gleiche 
Quantitiit des fruher dargestellten Amidoacetophenonoxims ebenfalls 
acetylirt. Beide Reactionsproducte schieden sich aus heissem 20pro- 
centigem Alkohol in den gleichen Nadelchen aus und schmolzen neben 
einander scharf bei 126.50. An der Identitat des durch Spaltung aus 
dem Acetylmethylisindazol entstandenen Productes mit dem genaiinten 
Oxim ist daher nicht z u  zweifeln. 

Die Reaction entspricht, wie schon eingangs erwiihnt, der Gleichung: 
C-CH3 C-CHj 

C6H4, A N  / + 2 8 2 0  = CsHr<\N. OH + C z H s 0 ~ .  
N .  C a H 3 0  NH2 

Wahrscheinlich fiudet ein glatter Uebergang des Isindazolderivates 
unter Aufspaltung des Ringes in das Oxim statt. Die Hauptmenge 
des Oxims war bei unserem Versuche offenbar in der alkalischen 
Fliissigkeit zuruckgeblieben und rerloren gegangen, da  die Natur des 
aus dem atherischen Auszuge gewonnenen Karpers nicht sofort erkannt 
wurde. Nach Beschaffung neuen Materials so11 daher dieser Versuch 
rnit griisseren Mengen wiederholt und gleichzeitig die Spaltung des 
Acetylmethylisindazols unter anderen Bedinguugen versucht werden. 

Gelegentlich dieser Untersuchungen wurde auch das noch nicht 
tekannte 

dargestellt, welches wir hier kurz beschreiben wollen. 
Dasselbe wird sehr leicbt in  nahezu quantitativer Ausbeute ge- 

wonnen , wenn man o- Amidoacetophenon rnit uberschiissigem essig- 
saurem Phenylhydrazin in alkoholischer Liisung 1 - 2 Stunden auf 
dem Wasserbade digerirt. Nilch dem Erkalten ist die Flussigkeit rnit 
feinen, gliinzenden Nadelchen erfiillt, welche das essigsaure Salz des 
Hydrazons darstellen. Auf Zusatz von Soda scheidet sich das freie 
Hydrazon a b ,  welches nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser 
nahezu rein ist. 

Fiir die Analyse wurde der Kiirper aus wenig heissem Alkohol 
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. 

0.1556 g Substanz gaben 30.2 ccm feuchtcn Stickstoff bei 160 und 751 mm 
Druck. 

H y d r a z o n  d e s  o - A m i d o a c e t o p h e n o n s  

Ber. fur C14 HI> N:1 

N 18.67 18.74 pCt. 
Gefundon 

Berichte (1. D. chem. Gesellschaft. Jahr:. XXIV.  155 



Das Hydrazon krystallisirt in feinen Nadelchen, welche bei 108O 
schmelzen. Es ist ziemlich leicht lijslich in heissem Wasser, sehr 
leicht in  heissem Alkohol, weit weniger in kaltem. Leicht 16slich 
ist die Verhindung ferner in Aether, Benzol und Chloroform, schwer 
dagegen .in Ligroiu. 

Um zu priifen, ob die beschriehene Synthese \*on Isindazolderi- 
vaten von allgemeiner Gtiltigkeit sei, wurden ansloge Versuche niit 
dem Oxim eines rein aromatischen o-Amidoketons, des o-Amidobenzo- 
pbenons, angestellt. 

0 xi  m d e s o - A m i d  o b e n  z o p h e n o n s. 

Zur Darstellung des 0- Amidobenzophenons folgten wir den An- 
gaben von G e i g y  und Ki jn igs ' ) ,  welehe au5 0-Nitrobenzylchlorid 
und Benzol nach der F r i e d e l - G r a f t s ' s c h e n  Methode o-Nitrodiphe- 
nylmetban darstellten, dieses mit Chroms6ureanhydrid irl  Eisessig- 
Lijsung oxydirten und das entstandene 0- Nitrobenzophenon mit Zirin 
und Salzsaurc reducirten. Abweichend Fon den genannten Forschern 
liessen wir jedoch das aemisch von Benzol, 0-Nitrobenzylchlorid und 
Bluminionichlorid erst einige Tage  Lei gewohnlicher Temperatur 
stehen und erwiirmten nur zum Schluss gelinde, da die Ausbeutrn 
auf diese Weise bessere waren, als wenn sofort in der W l r m e  gear- 
beitet wurde. 

Die Ueberfiihrung drs Ketons in sein Oxim geschieht am besten 
durch Behandlung desselben in alkoholisch - wassriger Losung mit 
freiem Hydroxylamin und iiberschiissigem Alkali auf dem Wasserbade. 
Nach 4-5 Stunden ist die Reaction vollendet; man filtrirt vom au5- 
geschiedenen Chlorkalium ab, verjagt den Alkohol zum grossten Theil, 
verdiinnt mit Wasser und fallt durch Einleiten von Kohlensaure das 
Oxim aus. Nach mehrfachem Umkrystallisiren aus verdiinntem, heissem 
Alkofiol lag der Schmelzpunkt constant bei 156O. 

Die Zusammensetzong des Kiirpers wurde durch mehrfache Ana- 
lysen festgestellt. 

I. 0.2182 g Substsnz gaben 0.5916 g Kohlensaure und 0.1204 g Wasser. 
11. 0.2843 g Substanz gaben 0.7651 g Kohlensaure und 0.1499 g Wasser. 
111. 0.2003g Substanz gaben 33.1 ccm feuchten Stickstoff bei 170 und 

760 mm Drnck. 
Berechnet Gefunden 

f i r  C L ~  Hla Na 0 I. 11. 111. 

H 5.66. 6.13 5.86 - 
N 13.21 - 

C i 3 . 5 8  73.94 73.39 - pct .  

- 13.39 )) 

') Diese Berichte XVIII, 2402. 



Das o - A m i d o b e n z o p h e n o n o x i m  lost sich leicht in den ge- 
brauchlichen Losungsmitteln, n u r  in kaltem Wasser und Benzol ist es  
schwer liislich. Es krystallisirt in feinen Nadelchen oder vierseitig 
begrenzten Blattchen. In Alkalien lost es sich leicht und lasst sich 
aus ihnen im Gegensatz zu dem Oxim des o-Amidoacetophenons nicht 
umkrystallisiren. 

Die Ausbeute an dem Oxim betrug nur etwa 50-60 pCt. der 
Theorie, war also ziemlich unbefriedigend. Auch wurde der Schmelz- 
punkt regelmassig erst nach mehrfachem Umkrystallisiren constant, 
wahrend bei dem 0 -  Amidoacetophenonoxim hierfur eine einmalige 
Krystallisation genugte. Es deutet dies darauf hin, dass dem be- 
schriebenen Oxim ein isomerer Kijrper beigemengt war. (Vgl. unten). 

Wurde die Oximirung bei gewiihnlicher Temperatur oder m h  
salzsaurem Hydroxylamin ausgefiihrt, so entstand das gleiche Oxirn, 
jedoch in noch weniger guter Ausbeute. Ueber die Einwirkung des 
salzsauren Hydroxylamins im Rohr bei hiiherer Temperatur wird 
wpiter unten bwichtet werden. 

D i a c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  O x i m s .  
Auch das in Rede stehende Oxim spaltet bei der Behandlung 

mit Essigsaureanhydrid weder in der Kalte noch in  der Warme Wasser 
ab, sondern wird in seine D i a c e t y l v e r b i n d u n g  Ibergefuhrt. 

Dieser Korper wird in derselben Weise gewonnen wie das ent- 
sprechende Derivat des o -Amidoacetophenons. Zur Reinigung kry- 
stallisirt man ihn aus verdiinntem Alkohol oder Chloroform um. 
Schmelzpunkt: '218O. 

0.1209 g Substanz gaben 10.6 cctn feuchten Stiekstoff hei 210 und 747 mm 
Drnck. 

Ber. fur C17 H16 Nz 03 Gefunden 
N 9.46 9.80 pCt. 

Die Substanz ist in den meisten Losungsmitteln auch beim Er- 
hitzen schwer liislieh. 

Durch rerdiinnte Natronlauge werden bei liingerem Stehen beide 
Acetylgruppen abgespalten unter Rlickbildung des ursprunglichen Oxims. 

Iz 1 , 3 - A c e t y l p h e n y l i s i n d a z o l .  
2 g 0-Amidobenzophenonoxim blieben 10 Tage mit dern B e c k  - 

m ann'schen Gemisch bei Zimmertemperatur stehen. Nach dem Ver- 
dunsten des Eisessigs wurde durch Soda ein Oel ausgefallt, welches 
bald erstarrte. Die Menge dieses Rohproductes betrug 2.5 g. N a c h  
nlehrmaligen Umkrystallisiren a u s  verdiinntem Alkohol schmolz der 
KGrper nicht ganz scharf bei 169O- 1750, anderte aber durch weitere 
Krystallisationen seinen Schmelzpunkt nicht '). 

1) Ejne inzwischen dargestellte grossere Quantitiit der Substanz liew sich 
besser reinigen und zeigte den constanten Schmelzpunlrt 155". 

l 55*  
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Ein Stickstoffbestimmung ergab, dass das erwartete A c e t y l -  
C-CsH5 

p h e n y l i s i n d a z o l ,  C6H4\, / \ N  , vorlag. 

N . Ca&0 
0.1612 g Substanz gaben 17.9 ccni feuchten Stickstoff bei 25O und 752 mm 

Druck. 
Ber. Wr Cls&NsO Gefunden 
N 11.87 12.25 pc t .  

Die Substariz besitzt ausgesprochenen Indazolgeruch , giebt mit 
Quecksilberchlorid einen schwer lijslichen Niederschlag und ist i n  
Sauren leicht, in Alkalien kaum lijslich. I n  allen gebrauchlichen 
Lijsungsmitteln 1Bst sie sich leicht, auch in  heissem Wasser, doch nicht 
in dem Maasse wie die entsprecbende Methylverbindung. Aus ver- 
diinntem Alkohol krystallisirt die Verbindung in glanzenden Blattchen 
oder Nadeln. 

A c e t y 1 - o -a m i d o b e n  z o p h e n o n. 

Um die Stellung der Acetylgruppe in dem eben beschriebenen 
Kijrper, und damit seine Constitution nachzuweisen, sollte dersclbe aus 
dem Oxim des Acetyl-o-amidobenzophenons dargestellt werden. 

Die noch nicht bekannte A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  o - A m i d o -  
b e n z o p  h e n o n s  entstebt bei gelindem Erwarmen des letzteren Kijrpers 
mit Essigsjiureanhydrid Wird das Reactionsproduct zur Zerstijrung 
des iiberschiissigen Anhydrids mit Alkohol auf dem Wasserbade ein- 
gedampft, so hinterbleibt ein Oel, welches beini Verreiben rnit Wasser 
erstarrt. Bus verdunntem Alkohol krystallisirt der Riirper bei lang- 
sarner Abkiihlung in schuppigen Blattchen und derben Nadeln. Man 
kann ihn auch durch Fallen seiner essigsauren Lijsung mit Wasser 
reinigen. Diese Acetylverbindung schmilzt bei 72  0. 

0.1332 g Substanz gaben 7.4 ccm feuchten Stickstoff bei 810 und 751 mm 
Druck. 

Ber. fur CIS Hi3 N 0 2  Gefunden 
N 5.86 6.25 pc t .  

Versuche, diese Acetylverbindnng in ihr Oxim zu verwandeln, 
lieferten wenig befriedigende Ergebnisse und wurden vorlaufig nicht 
weiter verfolgt, da  es gelang, durcb die Spaltung des Acetylphenyl- 
indazols den gcwunschtm Beweis fur seine Constitution zu erbringcn. 

S p a l t u n g  d e s  Ace t_v lpheny l i s indazo l s .  

0 .5  g des Iodazolkiirpers wnrden 2-3 Stunden auf den1 Wasser- 
bade mit rerdtinnter Natronlauge digerirt. Hierbei wurde ein Product 
erhalten, welches in Alkalien und Sauren lBslich war, nicht mehr den 
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Indazolgeruch besass und aueh durch Quecksilberchlorid nicht mehr 
gefallt wurde. 

Diese Eigenschaften sprachen dafiir, dass der Kiirper als ein 
O x i m  d e s  o - A m i d o b e n z o p h e n o n s  anzusehen sei: 

C-Cs H5 C--Cs Hg 

c ~ H ~ < ) N  + ~ H ~ O  = C ~ H ~ / \ N .  \ O H  + c ~ H ~ o ~ .  
N .  C ~ H B O  N Ha 

Eine Bestimmung des Stickstoffgehalts der Substanz bestatigte 

0.1 119 g Snbstanz gaben 13.5 ccm feucbten Stickstoff bei 21° und 751 mm 
diese Aoffassung. 

Druck. 
Ber. fur C ~ ~ H I ~ N ~ O  Gefunden 
N 13.21 13.49 pCt. 

Die Verbindung ist jedoch n i c h t  identisch mit dem oben be- 
schriebenen Oxim des o- Amidobepophenons. Wahrend dieses bei 
156O schmilzt, liegt der Schmelzpunkt der nenen, aus heissem Benzol 
umkrystallisirten Substanz bei 1230- 1250, und auch im Uebrigen unter- 
scheiden sich beide Kiirper seharf von einander. 

Dass wirklich ein isomeres o - Amidobenzophenonoxim vorliegt, 
zeigt das Verhalten der Substanz gegen Essigsaureanhydrid, durch 
welches sie in dieselbe Diacetylverbindung - Schmelzpunkt 218O - 
verwandelt wird, wir das isomere Oxim. 

Die geringe Menge Materials, die uns zu Gebote stand, hat die 
nahere Untersuchung dieses Korpers vorliiufig verhindert, doch sol1 
dieselbe wieder aufgenommen werden, um die Constitution der neuen 
Verbindung vollig sicher festzustellen und die Beziehungen zwischen 
beiden Oximen und dern Isindazolkiirper aufzuklaren. 

Ohne zunaiebst auf weitere Speculationen einzugehen, sei nur be- 
merkt, dass die Existenz nur e i n e s  Amidoacetophenonoxims, aber 
z w e i e r  Amido b enzophenonoxime ganz im Einklang steht mit den 
von H a n  t z s c h l )  beobachteten Gesetzmassigkeiten, wonach von Mono- 
ketonen, deren Carbonylgruppe mit einem Alkyl verbunden ist, n u r  
e i n e  Configuration des Oxims existenzfahig ist. 

B e n  z e n y 1 p ti e n y 1 e n a m  i d i  n. 

Eine eigenartige Reaction findet statt,  wenn man auf o-Amido- 
benzophenon salzsaures Hydroxylamin bei hiiherer Temperatur ein- 
wirken ILsst. 

I )  Diese Eerichte XXIIT, 2324, 2771; XXIV, 33. 
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I n  der Hoffnung, eine bessere Ausbeute an o-  Amidobenzophenon- 
oxim zu erhalten, wurde eine alkoholische Liisuag von 1 Molekiil 
Keton und 3 Molekiilen salssaurem Hydroxylamin im Rohr 3-4 Stunden 
auf 130-140 erhitzt. Nach den1 Erkalten bildete der Rohreninhalt 
einen Brei feiner Krystallnadeln, welche das salzsaure Salz einer Base 
darstellten. Auf Zusatz von Soda fie1 die freie Base aus, welche ails 
verdiinntem Alkoliol in  glanzenden Rhomben vom Schmelzpunkt 291 O 

krystallisirte. I n  derselbeu Form scheidet sich die Substanz aus Eis- 
essig ab ,  wahrend sie aus heissem Wasser in feinen Nadelchen 
erhalten wird. 

Schon der Schmelzpunkt bewies, dass der Korper ganzlich ver- 
schieden von dem erwarteten Oxim war,  und die Analyse zeigte i n  
der That ,  dass diese Verbindung 1 Molekul Waeser weniger entbalt, 
als der Formel des Oxims entspricht. 

I. 0.2005 g Substanz gaben 0.5915 g Kohlensanre uiid 0 0951 g Wasser. 
11. 0.2062 g Substanz gahen 25.9 ccm feuchten Stirkstoff bei 22" uncl 

752mm Druck. 

Ber. fur CIZHION~ Gefunden 
I. 11. 

C 80.41 80.34 - pct .  
H 5.15 5.43 - x 

N 14.44 - 14.08 B 

Der Korper besitzt somit die Zusarnmensetzuug eines Phenyl- 

isindazols, Cc H4( >\N, und liefert auch, wie die Indazole, mit Queck- 

silberchlorid eine schwer losliche Doppelverbindung. Tndessen sprachen 
das  ganzliche Fehlen des cbarakteristischen Indazolgeruches, und mehr 
noch der hohe Schmelzpunkt gegen diese Auffassung. 

Eine nahere Untersuchung der Verbindung ergab denn auch, 
dass dieselbe identisch ist mit dem von H u b n e r l )  durch Reduction 
von Benzoyl-o -nitranilid gewonneiien B e n z e n  y 1 p h e n  y l e  n a m id  i n, 

C,: H4( >\C-C6 H5. 

C-Cs Hj 

N H  

N 

NH 
Die Entstehung dieser Base ist leicht verstiindlich. Es wird zu- 

nachst das Oxim des o- Amidobenzopttenons gebildet, dieses erleidet 
darauf die B e c k  m a n  LI 'scl-ie Umlagerung , uod deren Product, das 

1) Ann. Chem. Pharm. 205, 302. 
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0 -  Amidobenzanilid , endlich geht durch Wasserabspaltuug in die ge- 
nannte Base iiber: 

C-Cb:Hb PU'H 

N Hz N Hz 

N H  NH 

N Hz N 

C ~ H * < \ N .  O H  = c ~ H ~ / \ c o - c ~ H ~  \ 

c~H*(\co. C ~ H ~  - H ~ O  = c ~ H ~ / \ c . c ~ H ~ .  \/ 

Wir haben allerdings den Schmelzpunkt der Base um 1 1 "  hiiher 
gcfunden als H i i b n e r  - derselbe giebt 2800 an - im Uebrigen aber 
stimnien die Eigenschaften unserer Base mit H i i b n e r ' s  Beschreibung 
des Benzenylphenylenamidins rollig tiberein. Auch bei den Salzen 
war  in Krystallform und Loslichkeit kein Unterschied zu finden; 
fiberdies haben wir den Krystallwassergehalt des neutralen Sulfates 
bestimmt und,  wie H i i b n e r ,  11/2 Molekfile Wasser in  dieseni Salze 
gefunden. 

0.3119 g Substanz verloren bei 150~-160° 0.0164g Wasser. 

Ber. fur ( C I ~ H I O N ~ ) ~ .  &SO,+ 11/zH20 Gefunden 
H z O  5.26 5.26 pCt. 

Somit kann an der Identitlt beider Basen wohl nicht gezweifelt 
werden. 

Nach dem angegebenen Verfahren erhalt man die Base in  nahezu 
theoretischer Ausbeute. Sie entsteht ferner, wenn auch in geringerer 
Menge, wenn man das salzsaure Salz des o - Amidobenzophenonoxims 
mit Alkohol einige Stunden im Rohr auf 1500 erhitzt oder das Oxim 
in alkoholischer Losung mit einem Ueberschuss von Salzsaure auf 1300 bis 
1400 erwarmt. Das Oxim, fiir sich mit Alkohol auf die gleiche Tempe- 
ratur erhitzt, liefert keine Base, die Bildung derselben tritt jedoch ein, 
sobald der L6sung 2 Tropfen concentrirter Salzslure zugefiigt werden. 
1 s t  iiberschfissige Salzsaure vorhanden, so wird ein Theil des Oxims 
in Keton und Hydroxylamin gespaltet. 

Offenbar ist es die bei all' den angefiihrten Reactionen anwesende 
Salzsaure, welche die Umlagerung des Oxims bewirkt; auffallend ist 
nur, dass das specifische Umlagerungsmittel, das  B e c k m a n n ' s c h e  
Gemisch, nicht in derselben Weise wirkt, sondern Indazolbildung ver- 
anlasst. 

Bemerkt sei noch, dass die HHrn.  D a v i e s  und F e i t h ,  welche auf 
Veranlassung von Hrn. Prof. V. M e y e r  die Einwirkung von salzsaurem 
Hydroxylamin auf Acetomesitylen studirten, hierbei etwas Aehnliches 



feststellten. Anstatt des erwarteten Oxims entsteht direct durch B e c k -  
m a n  n 'sche Umlagerung A c e  t y l  m e  s i d  i n , 

CH3 
"NH. C O .  C H ~  

CWs\!CIlr  

Nach einer privaten Mittheilung des Hm. Prof. V. M:eyer sind 
auch im Laboratorium des Hrn. Prof. H a n t z s c h  in Zurich ganz 
entsprechende Beobachtungen an dem Keton 

CH3 
/ 

CHS 
gemacht worden. 

H e i d e l b e r g ,  Universit5tslaboratorium. 

379. C a r l  H e l l  und Joseph Sadomsky: Ueber neue Deri- 
v e t e  der Stearinsaure. 
(Eingegangen am 13. Juli.) 

I n  Fortsetzung der am hiesigen Laboratorium unternommenen 
Versuche') iiber das Verhalten der  bis jetzt noch wenig oder gar  
nicht bekannten Substitutionsproducte der hSheren Fettsauren theilen 
wir in  Folgendem einige Resultate mit, die wir mit dem aus der 
Stearinsaure dargestellten Monobromsubstitutionsproduct erhalten haben. 

Das Ausgangsmaterial, die reine Stearinsaure, stellten wir  uns 
aus dem Illipe-Fett oder Bassiad dar ,  welches aus dem Samen von 
Bassia latifolia, eines am Himalaya wachsenden Baumes, durch Aus- 
pressen gewonnen wird. 

Obwohl das Illipe-Fett ziemlich vie1 Stearinsaure, daneben aber 
auch Palmitinsaure und Oelsaure enthalt, so ist die Gewinnung der 
reinen Stearinsaure mit Schwierigkeit verbunden. 

Das Fet t  wurde zunachst mit verdiinnter Natronlange verseift, 
die Seife mit Kochsalz abgeschieden , abgepresst , in Wasser ,gelost 

l) Hell  und Twerdomedoff ,  diese Berichte XXII, 331. 
Hell  und J o r d a n o f f ,  diese Berichte XXIV, 162. 




