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

(Eingegangen am 11. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jakn,)

Nach den Untersuchungen von E. Fischer und seinen Mit-
arbeitern?) bestehen zwei isomere Reihen von Indazolderivaten. Die
wahren Indazolverbindungen leiten sich von dem Indazol
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ab, wihrend sich die sogenannten Isindazolkérper auf eine Stamm-
substanz zuriickfiihren lassen, deren Constitution durch das Schema
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ausgedriickt wird.
Entscheidend fir die Formaulirung des Indazols und seiner De-

rivate ist in erster Linie die Entstehung des Iz3-Methylindazols,
C—CH;

N . .
CGH4/\ /\NH, aus der Hydrazinsulfosiinre des o-Amidoacetophenons.

Das Natriumsalz dieser Siure spaltet pimlich in wissriger Ldsung
bei gewdhnlicher Temperatur nach kurzem Stehen ein Molekiil Wasser
ab und gebt in das entsprechende Salz der Methylindazoisulfosiure
iiber, welches beim Erwirmen mit Salzsiure Methylindazol liefert.
Will man nicht Bindungswechsel und Atomumlagerung annehmen, so
lassen sich diese Reactionen nur durch folgende Gleichungen veran-
schaulichen:

/CO—CHa /C—CH3

CsH4\ —HEO == CGH4\|
NH—NH.S0;Na N—N—80;Na
_C—CH, /C<CH3
CeHs |\ FHO = CoH{ | ONH + NaHSO;.
“N—N — 80;Na Ny

Nimmt man diese. Formel fir das Methylindazol an, so bleibt
fiir die Korper der Isindazolreihe das zweite Schema iibrig. That-

5y E. Fischer und Ku%el, Aun. Chem., Pharm. 221, 261; E. Fischer
und Tafel, Ann. Chem. Pharm. 227, 303.
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siichlich entspricht dieses auch der Bildungsweise dieser Korper, da

dieselben bisher ausschliesslich — abgesehen von der merkwiirdigen
Bildung einer Nitrophenylisindazolearbonsiure ans dem Hydrazon eines
Dinitrophenylessigsiiureesters 1) — aus Amidoderivaten des Benzols

erhalten worden sind, in denen ein Wasserstoffatom der Amidogruppe
durch Alkyl ersetzt ist. So entsteht z. B. aus der Nitrosoverbindung
des o-Aethylamidoacetophenons das Iz 1, 3- Aethylmethylisindazol:

CO—CH; C—CH,
Cs H4< giebt  CoH,. DN

NN ¥

Ce H, O H,

War die eben besprochene Auffassung der Isindazolkérper richtig,
80 durfte mun erwarten, dass sich die Oxime aromatischer Ortho-
amidoketone durch Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln in
derartige Substanzen umwandeln lassen wiirden:

C_R C—R
N —m0 = com ON.
NHH OH NH

Jedoch war auch die Bildung von wahren Indazolderivaten nicht
ausgeschlossen. Wir kennen nimlich bis jetzt nur solche Abkémm-
linge des hypothetischen Isindazols, in welchen das an Stickstoff ge-
bundene Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe ersetzt ist, wihrend
das Isindazol selbst und seine Homologen unbekannt sind. Der Ge-
danke liegt daher nahe, dass die beiden Indazolformeln

CH CH
N N
CGH4\ ONH  und  GH{ DN
N NH

die desmotropen Formen ein und desselben Kérpers bezeichnen und
eine Isomerie erst dann méglich wird, wenn an Stelle des beweg-
lichen Imidowasserstoffs ein Radical tritt.

Um die Constitution und die Isomerieverhiltnisse der Indazol-
derivate zu priifen, haben wir begonnen, die Oxime einiger aroma-
tischer Orthoamidoketone in der angegebenen Richtung zu untersuchen.
Diese Versuche sind noch nicht zu ihrem Abschluss gelangt, doch
mochten wir die bisher gewonnenen Resultate bereits jetzt mittheilen,
da in letzter Zeit mehrfach auch von anderer Seite ) neue Bildungs-
weisen von Indazolkdrpern beschrieben worden sind.

B V. Meyer, diese Berichte XXII, 319.
?) Witt, Noelting, Grandmougin, diese Berichte XXIII, 8635; Paal,
diese Berichte XXTV, 959.
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Unsere Versuche, die wir an den Oximen des o-Amidoaceto-
phenons und des o-Amidobenzophenons anstellten, haben im Wesent-
lichen Folgendes ergeben:

Die genannten Oxime lassen sich beide mit Hiilfe des Beck-
mann’schen Gemisches bei gewdhnlicher Temperatur glatt in Korper
verwandeln, welche ihren Eigenschaften nach als acetylirte Ind-
azolkdrper aufzufassen sind.

Die aus dem Amidoacetophenonoxim erhaltene Verbindung z. B.
besass die Zusammensetzung eines Acetylmethylindazols und musste,
je nachdem sie ein Derivat des Indazols oder des Isindazols war,
identisch oder nicht identisch sein mit dem noch unbekannten Acetyl-

C—CH;
derivat des Fischer’schen Methylindazols, Cs H4< >N—CO.CH3.

Letztere Substanz wurde dargestellt und erwies sich als unzweifelhaft
verschieden von dem Korper aus Amidoacetophenonoxim; letzterem
C—CH;
muss daher die Formel G H4<>N beigelegt werden.

N.CO.CH;

Sonach stellen die neuen Verbindungen Isindazolkérper dar,
deren Bildungsweise der Gleichung

C—R C—R
sy NN OH + 2 823:8>0 — CGH4<>N + 304H, 05
NHH X . CH,0

entspricht. Diese Reaction, welche vermuthlich fir die Oxime aroma-
tischer o-Amidoketone allgemeine Giiltigkeit besitzen wird, bildet ein
neues Argument zu Gunsten der von E. Fischer fiir diese Korper-
gruppe angenommenen Constitution.

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

Erwirmt man nimlich die Acetylverbindung des Fischer’schen

Methylindazols mit wissriger Natronlauge, so tritt normale Spaltang
ein, und es entsteht das freie Methylindazol:

C—CH; C—CHj3

coid >N.COCH3 + HO = 06H4< >NH+02H402.
N

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

C—CH, C—CHs
v

CsH4”\>N +2H,0 = CGH4<\N.OH 4+ CyH, Os.
N . CaH; 0 NH,

Auch dieses verschiedene Verhalten steht im Einklang mit den
fir beide Korpergrappen gebriuchlichen Formeln.

Die Versuche, aus der Acetylverbindung das Isindazol darzu-
stellen, werden fortgesetzt; ebenso sollen eine Anzahl anderer nahe
liegender Fragen experimentell gepriift werden.

Oxim des o-Amidoacetophenons.

Das fiir die Versuche ndthige o- Amidoacetophenon wurde nach
der Baeyer’schen!) Vorschrift aus o-Nitrophenylpropiolsiure darge-
stellt. Es erwies sich hierbei vortheilhaft, das Krhitzen dieser S#ure
mit Wasser nicht auf freier Flamme, sondern im Chlorcalciumbade
vorzunehmen, da auf diese Weise Ueberhitzung des Bades und da-
mit Verharzung der noch unzersetzten Siure vermieden wird.

Die Oximirang des Ketons erfolgt am raschesten und glattesten
in stark alkalischer Ldsung.

1 Molekiill Keton, 3 Molekiile salzsaures Hydroxylamin und
8 —9 Molekiile Aetzkali wurden in alkoholischer Losung etwa eine
halbe Stunde auf dem Wasserbade digerirt, darauf das ausgeschiedene
Chlorkalinm abfiltrirt und der grosste Theil des Alkohols verdunstet.
Auf Zusatz von Wasser schied sich die Hauptmenge des gebildeten
Oxims als weisse Krystallmasse aus, der Rest wurde aus dem alkali-
schen Filtrat durch Einleiten von Kohlensiure ausgefillt. Beide
Portionen wurden getrennt aus heissem Wasser umkrystallisirt, er-
wiesen sich jedoch als identisch. Schon nach einmaligem Umkrystalli-
siren war der Schmelzpunkt constant. Dieser Umstand, sowie die
sehr gute Ausbeute sprechen dafiir, dass dieses Oxim das einzige
Reactionsproduct ist, ein isomeres Oxim sich nicht bildet.

Das gleiche Oxim entsteht, nur langsamer, wenn man Hydroxyl-
amin in alkalischer Lésung bei Zimmertemperatur auf das o- Amido-
acetophenon einwirken ldsst, oder wenn man das Keton mit etwa
3 Molekiilen salzsaurem Hydroxylamin in alkoholischer Lidsung einige
Stunden auf dem Wasserbade digerirt. Auch im Rohr bei 1009, 1309

) Baeyer, diese Berichte XIIT, 2259; Baeyer und Bloem, diese Be-
richte XV, 2153; XVII, 964L.
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und 1609 wandelt salzsaures Hydroxylamin das Keton in das niimliche
Oxim um, doch tritt bei den héheren Temperaturen eine ziemlich
starke Verharzung ein.

C—CHs

. . N .
Da dieses Oxim, C(;H4< \\N.OH, das Ausgangsmaterial flr

NH;
unsere Versuche bildete, wurde es vollstindig analysirt.
I 0.1574 g Substanz gaben 0.3615 g Kohlensiiure und 0.0978 g Wasser.
I1. 0.2081 g Substanz gaben 23.6 cem feuchten Stickstoff bei 169 wnd
752 mm Druck.

Berechnet Gefunden
fir CsH;oN:2O 1. 11
C 64.00 63.73 — pCt.
H 6.67 7.02 —_ >
N 18.67 — 18.62 »

Die Substanz krystallisirt aus heissem Wasser, in dem sie leicht
16slich ist, in feinen, verfilzten, weissen Nidelchen, die constant bei
1090 schmelzen. Auch aus concentrirtem heissem Alkali lisst sich
die Verbindung umkrystallisiren, dieselbe besitzt also nur schwach
sauren Charakter. Von Wasser, welches mit wenigen Tropfen Salz-
sidure sngesiuert ist, wird der Korper leicht aufgenommen, schwierig
dagegen von iiberschissiger concentrirter Salzsiure. Das salzsaure
Salz scheidet sich aus Wasser in langen, haarfeinen, bischelf§rmig
vereinigten Nadeln ab. In Alkohol, Aether, Chloroform und Renzol
ist das Oxim leicht 16slich, schwer in Ligroin.

Das Oxim zeichnet sich duorch seine grosse Bestdndigkeit aus,
denn es lisst sich in kleinen Mengen fast unzersetzt destilliren. Auf
dem Wasserbade erhitzt, sublimirt es langsam in kleinen, glidnzenden
Nadelchen.

Diacetylverbindaong des. Oxims.

Bei der Behandlung des Oxims mit Essigsiiureanhydrid konunte
mdglicherweise bereits Wasserabspaltung und Indazolbildung eintreten;
es entstand jedoch in normaler Weise die Diacetylverbindung

C—CH,
des Oxims, CGH4< NN 0C;H, 0.

NH—-CH;O
Zur Darstellung dieser Verbindung iibergiesst man das Oxim mit
etwa der doppelten Gewichtsmenge Hssigséureanhydrid. Unter leb-
hafter Erwirmung geht das Oxim in Lésung, und nach kurzer Zeit
scheidet sich das Acetylderivat in weissen, perlmutterglinzenden Blitt-
chen aus, welche die ganze Masse breiartig erfilllen. Durch Zusatz
von Wasser wird die Ausscheidung vollkommen gemacht. Zur Reini-
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gung krystallisirt man den Korper aus 30procentigem Alkobol um.
Schmelzpunkt 1279,
0.1715 g Substanz gaben 18.1 cem feuchten Stickstoff bei 139 und
743 mm Druck,
Ber. fiir Ci1oH14 N2 O3 Gefunden
N 11.96 12.22 pCt.

Ligst man die Verbindung 1—2 Tage mit wisseriger Natronlauge
bel gewdhnlicher Temperatur stehen, so geht sie allmihlich unter
Abspaltang beider Acetylgruppen in Lgsung. Beim Einleiten von
Kohlensiure scheidet sich das urspriingliche Oxim wieder aus.

Iz 1,3-Acetylmethylisindazol.

Die Bestindigkeit des Oxims des o-Amidoacetophenons wurde
bereits hervorgehoben. Es gelingt daher auch nicht, demselben ein-
fach durch Erhitzen auf hoéhere Temperatar Wasser zu entziehen.
Man kann das Oxim andauernd im Oelbade iiber 200° erwirmen, ohne
dass dasselbe eine wesentliche Verdinderung erleidet. Wird es mit
Wasser oder absolutem Alkohol im Rohr auf die gleiche Temperatur
erhitzt, so werden Dbetréchtliche Mengen von o-Amidoacetophenon
zuriickgebildet; daneben findet sich unveriindertes Oxim.

Anders verlief die Reaction, wenn das Oxim mit wasserent-
ziehenden Mitteln, wie Chlorzink und Phosphorsiureanhydrid erwiirmt
wurde. In diesem Falle fand, sobald die Temperatur auf etwa 180°
— Dbei Anwendung von Chlorzink — oder 110° — bei Anwendung
von Phosphorsiureanbydrid — gestiegen war, eine lebhafte Einwir-
kung statt, und aus dem Reactionsproduct liessen sich kleine Mengen
indazolartiger Substanzen isoliren, doch trat regelmissig starke Ver-
harzung ein.

Wir haben diese Versuche vorldufig nicht weiter verfolgt, da wir
in der Einwirkung des Beckmann’schen Gemisches ein Mittel fanden,
um die gewiinschte Wasserabspaltung ans dem Keton in weit glatterer
Weise zu erzielen.

Ein Theil Oxim wurde mit 8 Theilen Eisessig unod 2 Theilen
Essigsiiureanhydrid ibergossen, die Losung unter Wasserkiihlung mit
Salzsiiuregas gesiittigt und vier Tage bei Zimmertemperatur stehen
gelassen.  Die gelbrothe Fliissigkeit wurde alsdann auf dem Wasser-
bade zur Syrupsdicke eingedampft und mit concentrirter wisseriger
Sodalésung iibersittigt. Hierbei schied sich ein volumingser, kry-
stallinischer Kérper auas, der scharf abgesaugt und daon, da er in
reinem Wasser sehr loslich war, ohne vorheriges Auswaschen direct
auf Thon gestrichen wurde. Der wisserigen Mutterlauge wurden
durch Aether noch betrichtliche Mengen desselben Kdorpers entzogen,
so dass die Gesammtansbeute sehr gut war.
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Der Schmelzpunkt der aus Wasser oder Benzol umkrystallisirten
Substanz lag bei 103°. Bei der Analyse wurden Zahlen erhalten,
welche auf die Formel CioHygN3O stimmten.

I. 0.1782 g Substanz gaben 0.4509 g Kohlensiure und 0.0972 g Wasser.

IL. 0.1050 g Substanz gaben 15.1 cem feuchten Stickstoff bei 190 und
752 mm Druck.

Ber. fir CioHio N2 O ?eﬁmdelﬁ

C 63.96 69.01 — pCt.
H 5.75 6.06 —_
N 16.09 _ 16.53 »

Die neue Verbindung ist aus dem Oxim des o-Amidoacetophenons
durch Wassgerabspaltung uater gleichzeitiger Acetylirung entstanden:

CgHmNzO -+ CoH1 O = CmHm N:O + 2H:0.
Diese Reaction kann sich in verschiedener Weise abspielen.

Wirkt das Beckmann’sche Gemisch in normaler Weise, so wird
es das Oxim zunichst in das o-Amidoacetanilid verwandeln, gerade
80 wie aus Acetophenonoxim Acetanilid entsteht:

C—CH; NH—CO-—-CH;
Ce H4< \N OB = (s H4<
NH, NHs

Dieses Acetylderivat des o-Phenylendiamins wird aber sofort durch
Abspaltung von Wasser in die entsprechende Anhydrobase, das
Aethenylphenylenamidin, tibergehen:

NH-—-C0—CHy N
CoHL< M0 = CgH4<>C—CH3
NH, Xu

Durch Acetylirung dieser Base wiirde dann ein Korper von der
gefundenen Zusammensetzung entstehen :

N
Cs H4< >c— CHj = CypoH o N, O.
N.CH; 0

Gegen eine derartige Auffassung des Kérpers spricht jedoch sein
chemisches Verhalten; zumal die Riickverwandlung der Verbindung
darch wisseriges Alkali in das Oxim des o-Amidoacetophenons {vergl.
unten) ist mit der gegebenen Formel unvereinbar.

Man miuss daher annehmen, dass das Beckmann’sche Gemisch
in diesem Falle nicht umlagernd, sondern einfach wasserentziehend
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und acetylirend wirkt, wobei die Acetylverbindung eines Methyl-
indazols oder Methylisindazols entstehen kann:

C—CH; C—CH;
Ce H4< >N—CéH30 oder G H4<\>N
N.C:H;0

In seinen Eigenschaften zeigt der Korper in der That grosse
Aebnlichkeit mit den von E. Fischer dargestellten Indazolderivaten.
Besonders hervorzuheben ist in dieser Beziehung der charakteristische,
durchdringende, stissliche, honigartige Geruch der Substanz, welcher
dem Geruch des Fischer’schen Methylindazols sehr &hnelt. Wie die
meisten Indazolderivate ist auch die neue Verbindung sehr leicht 15slich
in reinem, heissem Wasser, schwer lislich dagegen in concentrirten
Alkalien., Der Korper ist eine Base und giebt wie die Indazole
mit den Salzen der Schwermetalle ‘schwer l6sliche Doppelverbin-
dungen; durch Quecksilberchlorid z. B. wird aus verdiinuten wisserigen
oder salzsauren Losungen des Korpers ein in Nadeln krystallisirendes
Doppelsalz ausgefillt, welches aus siedendem Wasser umkrystallisirt
werden kann. Das Oxim des o-Amidoacetophenons wird unter den
gleichen Bedingungen durch Quecksilberchlorid nicht gefillt.

In kleinen Mengen ldsst sich der Korper sublimiren, bei der
Destillation grosserer Quantitiiten tritt dagegen Zersetzung ein. Mit
Wasserdampfen verfliichtigt er sich nicht.

Aus wenig heissem Wasser krystallisirt die Substanz in baarfeinen,
seideglinzenden Nadeln. In allen gebriuchlichen Lésungsmitteln, mit
Ausnahme von Ligroin, ist der Kdorper leicht l6slich; aus einem
Gemisch von Aether und Ligroin erhilt man ihn beim freiwilligen
Verdunsten der Losung in stark glinzenden, farblosen, biischelférmig
gruppirten Nadeln.

Sehr charakteristisch fiir die Verbindung ist die starke Efflorescenz,
welche sie bei der Krystallisation aus leicht fliichtigen Losungsmitteln
zeigt. Am auffallendsten iritt diese Eigenschaft zu Tage, wenn man
eine Benzolldsung der freiwilligen Verdunstung iberldsst. Man erhilt
dann ausserordentlich weit und fein verzweigte, blumenkohlartige
Gebilde, die an diinnen Stengeln emporwachsen; an dieser eigenthiim-
lichen Art zu krystallisiren kann man selbst sehr geringe Mengen der
Substanz mit Sicherheit erkennen.

Die reine Verbindung ist vollkommen farblos und nimmt bei
lingerem Liegen in trockener Luft nur allmihlich eine gelbe Farbe
an. In feuchtem Zustand firbt sich dagegen der K&rper an der
Luft rasch intensiv roth, ein Verhalten, welches E. Fischer gleich-
falls beim Methylindazol beobachtete.



2378

Die Lésung des Kérpers in reinem Wasser zeigt eine starke, griine
Fluorescenz, wihrend seine alkalische Lsung etwa das Aussehen einer
alkoholischen Chlorophyllldsang besitzt.

Da anzunehmen war, dass in erster Linie die Salzsiure die Ab-
spaltung von Wasser aus dem Oxim des o-Amidoacetophenons bewirkt
habe, so wurde, um womdglich an Stelle der Acetylverbindung das
Isindazol selbst zu erhalten, in eine wissrige, alkoholische und essig-
saure Losung des Oxims Salzsiiuregas unter Kiihlung bis zur Sattigung
eingeleitet. Diese drei Lisungen blieben 8 Tage bei Zimmertemperatur
stehen. Es war jedoch in keinem Falle ein Indazolkdrper in nach-
weisbarer Menge entstanden, vielmehr war iiberall ein Theil des
Oxims in Keton zuriickverwandelt, der Rest unverindert geblieben.

Oxim des Acetyl-o-Amidoacetophenons und Umwandlung
desselben in Iz l,3-Acetylmethylisindazol.

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

Die Acetylverbindung des o-Amidoacetophenons wurde leicht
darch Bebandlung des Ketons mit Essigsfiureanhydrid gewonnen und
zeigte den von Baeyer und Bloem?!) augegebenen Schmelzpunkt
76—77°,

2 g dieser Acetylverbindung wurden mit 3 g salzsaurem Hydroxyl-
amin und 2 g Aetzkali in alkoholisch-wissriger Lsung 4—5 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Filtriren und Verjagen des
Alkohols blieb ein &liger Riickstand, der sich allméhlich in kalter, ver-
diinnter Natronlauge ldste. Wurde unter guter Kiihlung langsam
Kohlensiiure in diese alkalische Lésung eingeleitet, so schied sich ein
schneeweisser, flockiger Niederschlag aus, wihrend bei raschem Ein-
leiten ohne Kiihlung ein Oel ausgefillt wurde, welches nur langsam
erstarrte und schwer zu reinigen war. Der Mutterlauge wurden darch
Aether noch betrichtliche Mengen des Kérpers eutzogen.

Zur Reinigung kann man die Substanz aus siedendem Wasser
oder aus Benzol umkrystallisiren. Aus ersterem scheidet sie sich in
farblosen, flachen Nadeln ab, aus letzterem in glinzenden Prismen.
Als gelegentlich eine wisserige Lsung des Kdrpers mit Aether aus-
geschiittelt worden und der Aether einige Tage mit dem Wasser in
Beriibrung geblieben war, hatte sich die Substanz in derben, allseitig
gut aasgebildeten, tafelférmigen Krystallen abgeschieden. In allen
Fillen lag der Schmelzpunkt der Verbindung constant bei 149—150°.

1y Diese Berichte XV, 2154.
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Eine Stickstoffbestimmung zeigte, dass in dem Korper das ge-

gewiinschte Oxim des Acetyl-o-amidoacetophenons,
O\—-CHg

CeH4<\N .OH , vorlag.
NH . C, H;0

0.1123 g Substanz gaben 14.7 cem feuchten Stickstoff bei 22° und
749 mm Druck.

Ber. fir CipHiaN2 02 Gefunden
N 14.58 14.61 pCt.

2 g dieses Oxims wurden 4 Tage lang mit dem Beckmann-
schen Gemisch bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen. Das
Reactionsproduct wurde in genau der gleichen Weise, wie oben be-
schrieben, verarbeitet und hierbei ein Korper erhalten, der durch
seinen Schmelzpunkt 1039, seinen Geruch, die Art des Krystallisirens
aus Benzol, Fluorescenz seiner wissrigen Lésung, Lislichkeitsverhilt-
nisse und Fillbarkeit durch Quecksilberchlorid sich als identisch mit
der aus o- Amidoacetophenonoxim gewonnenen Verbindung erwies.

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

C—CH, C—CH;
CsH4<\N .OH —H;0 = CGH4<\\>N
N.GH: 0 N. G H;0

1z 2,3-Acetylmethylindazol.

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

2g 0-Amidoacetophenon lieferten nach der vortrefflichen Fischer-
schen Vorschrift!) 1.75 g Methylindazol, welches nach einmaligem
Umkrystallisiren aus heissem Wasser den richtigen Schmelzpunkt 113°
zeigte.

Erwidrmt man dieses Methylindazol kurze Zeit mit Essigsiureanhy-
drid auf dem Wasserbade und dampft die Lsung unter Zusatz von Al-
kohol ein, so hinterbleibt ein gelbes Oel, welches beim Erkalten krystalli-
nisch erstarrt. Die Reinigung des Koérpers geschieht am besten durch
Krystallisation aus etwa 30procentigem, heissem Alkohol. Bei lang-
samem Erkalten der Lisung erhiilt man grosse, diinne Blitter oder
zolllange Nadeln mit abgerandeten Kanten. Beide Arten von Kry-
stallen schmelzen constant bei 729

5 Ann. Chem. Pharm. 227, 316.
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0.1460 g Substanz gaben 21.2 cem feuchten Stickstoff bei 19¢ und
749 mm Druck.
Ber. fiir CioHioN20 Gefunden
N 16.09 16.44 pCt.

Die Analyse zeigt, dass der Kérper ein Acetylmethylindazol,
C—CH;

CeH4< >N .CaH30, darstellt, welches ginzlich verschieden von dem

N

oben beschriebenen isomeren Kérper ist. Abgesehen von der grosseu
Differenz der Schmelzpunkte zeigt die Acetylverbindung des Fischer-
schen Methylindazols bei der Krystallisation ans Benzol keine Spur
von Efflorescenz, sondern scheidet sich beim freiwilligen Ver-
dunsten der Losung in schonen, rhombenférmigen Krystallen aus.
Der Karper ist in den meisten Lsungsmittelp leicht 18slich, auch in
heissem Wasser, jedoch weniger als das Isomere. Wie jenes besitzt
er einen siisslichen Geruch und wird aus wiisseriger Ldsung durch
Quecksilberchlorid gefillt.

Spaltung der beiden Acetylmethylindazole.

Am charakteristischsten offenbart sich die Verschiedenheit der
beiden Acetylmethylindazole in ihrem Verhalten gegen Alkalien. Diese
Versuche wurden angestellt, um zu priifen, ob man durch Abspaitung
der Acetylgruppe zu zwei verschiedenen Methylindazolen gelangen
wiirde, oder ob nur eine Form, nimlich das Fischer’sche Methyl-
indavol existenzfihig sei.

Die Spaltung des Acetylmethylindazols (72%) verlief in normaler
Weise. 0.5 g der Verbindung wurden mit verdiinnter, wissriger
Natronlange 2—3 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, darauf die
Loésung in einer Schale concentrirt und dann mit Aether ausgeschiittelt.
Auf diese Weise wurde in sehr guter Ausbeute das Methylindazol
(113°) zuriickgewonnen, welches an seinen charakteristischen Eigen-
schaften mit Sicherheit erkannt wurde. Das so erhaltene Product
zeichnete sich durch seine schpeeweisse Farbe aus, die auch bei
mehrtigigem Liegen an der Luft und im Licht bestehen blieb. Die
Rothfirbung des auf gewShnlichem Wege dargestellten Methylindazols
an der Luft beruht daher wohl auf einer geringen Beimengung einer
fremden Substanz.

Ganz anders verliuft dagegen die Reaction bei dem Acetyl-
methylisindazol (103°). Als dasselbe in genau der gleichen Weise
behandelt wurde, wie sein Isomeres, hinterblieb nach dem Verdunsten
des Aethers eine Substanz, welche sich bei niherer Untersuchung als
das Oxim des o-Amidoacetophenons erwies. Der Korper
schmolz ans Wasser nmkrystallisirt bei 1099, war 13slich in Alkalien
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und Siuren und wurde darch Quecksilberchlorid nicht gefillt, war
also kein Indazolderivat.

Da die Menge zu einer Analyse nicht ausreichte, wurde das
Product mit Essigsiureanhydrid behandelt und daneben eine gleiche
Quantitit des friher dargestellten Amidoacetophenonoxims ebenfalls
acetylirt. Beide Reactionsproducte schieden sich aus heissem 20pro-
centigem Alkohol in den gleichen Nidelechen aus und schmolzen neben
einander scharf bei 126.5%. An der Identitit des durch Spaltung aus
dem Acetylmethylisindazol entstandenen Productes mit dem genannten
Oxim ist daher nicht zu zweifeln.

Die Reaction entspricht, wie schon eingangs erwiihnt, der Gleichung:

C—CH; C—CH;
CGH4<>N —+ 2H20 = CGH4<\N .OH + CH;O:.
N.C:H;0 NH:

Wabhrscheinlich findet 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 zuriickgeblieben und verloren gegangen, da die Natur des
aus dem é&therischen Auszuge gewonnenen Kdorpers nicht sofort erkannt
wurde. Nach Beschaffung neuen Materials soll daher dieser Versuch
mit grosseren Mengen wiederholt und gleichzeitig die Spaltung des
Acetylmethylisindazols unter anderen Bedingungen versucht werden.

Gelegentlich dieser Untersuchungen wurde auch das noch nicht
bekannte
Hydrazon des o-Amidoacetophenons

dargestellt, welches wir hier kurz beschreiben wollen.

Dasselbe wird sehr leicht in nahezu quantitativer Ausbeute ge-
wonnen, wenn man o-Amidoacetophenon mit iiberschiissigem essig-
saurem Phenylhydrazin in alkoholischer Lésung 1-—2 Stunden auf
dem Wasserbade digerirt. Nach dem Erkalten ist die Fliissigkeit mit
feinen, glinzenden Néidelchen erfiillt, welche das essigsaure Salz des
Hydrazons darstellen. Auf Zusatz von Soda scheidet sich das freie
Hydrazon ab, welches nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser
nahezu rein ist.

Fiir die Apalyse wurde der Ko6rper aus wenig heissem Alkohol
anter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt,

0.1856 g Substanz gaben 30.2 cem feuchten Stickstoff bei 169 und 751 mm
Druck.

Ber. fir Cyjy Hys N3 Gefunden
N 18.67 18.74 pCt.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 155
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Das Hydrazon krystallisirt in feinen Nidelchen, welche bei 1080
schmelzen. Es ist ziemlich leicht 16slich in heissem Wasser, sehr
leicht in heissem Alkohol, weit weniger in kaltem. Leicht I6slich
ist die Verbindung ferner in Aether, Benzol und Chloroform, schwer
dagegen +in Ligroin.

Um zu priifen, ob die beschriebene Synthese von Isindazolderi-
vaten von allgemeiner Giiltigkeit sei, wurden analoge Versuche mit
dem Oxim eines rein aromatischen o-Amidoketons, des 0- Amidobenzo-
phenons, angestellt.

Oxim des o-Amidobenzophenons.

Zur Darstellung des o- Amidobenzophenons folgten wir den An-
gaben von Geigy und Konigs!), welche aus o-Nitrobenzylchlorid
und Benzol nach der Friedel-Crafts’schen Methode o-Nitrodiphe-
nylmetban darstellten, dieses mit Chromsiureanhydrid in Eisessig-
Losung oxydirten und das entstandene o- Nitrobenzophenon mit Zion
und Salzsiure reducirten. Abweichend von den genannten Forschern
liessen wir jedoch das (temisch von Benzol, o-Nitrobenzylchlorid und
Aluminiumechlorid erst einige Tage bei gewdhnlicher Temperatur
stehen und erwiirmten nur zam Schluss gelinde, da die Ausbeuten
auf diese Weise bessere waren, als wenn sofort in der Wirme gear-
beitet wurde.

Die Ueberfiihrung des Ketong in sein Oxim geschieht am besten
durch Behandlung desselben in alkoholisch-whssriger Losung mit
freiem Hydroxylamin und iberschiissigem Alkali auf dem Wasserbade.
Nach 4—5 Stunden ist die Reaction vollendet; man filtrirt vom aus-
geschiedenen Chlorkalium ab, verjagt den Alkohol zum gréssten Theil,
verdiinnt mit Wasser und féllt durch Einleiten von Kohlensiure das
Oxim aus. Nach mehrfachem Umkrystallisiren aus verdiinntem, heissem
Alkohol lag der Schmelzpunkt constant bei 1569

Die Zusammensetzung des Korpers wurde durch mehrfache Ana-
lysen festgestellt.

I. 0.2182 g Substanz gaben 0.5916 g Kohlensdure und 0.1204 g Wasser.

II. 0.2843 g Substanz gaben 0.7651 g Kohlensiure und 0.1499 ¢ Wasser.

111, 0.2003 g Substanz gaben 23.1 cem feuchten Stickstoff bei 170 und
760 mm Druck,

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ 013 H12 Ng O I II. III
C 73.38 73.94 73.39 —  pCt.
H 5.66- 6.13 5.86 — »
N 13.21 — — 13.39 »

1) Diese Berichte XVIII, 2402,
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Das o-Amidobenzophenonoxim 18st sich leicht in den ge-
briuchlichen Lésungsmitteln, nur in kaltem Wasser und Benzol ist es
schwer loslich. Es krystallisirt in feinen Nidelchen oder vierseitig
begrenzten Blittchen, In Alkalien 18st es sich leicht und lisst sich
ans jhnen im Gegensatz zu dem Oxim des. 0-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 regelmiissig erst nach mehrfachem Umkrystallisiren constant,
wihrend bei dem o- Amidoacetophenonoxim hierfiir eine einmalige
Krystallisation geniigte. Es deutet dies darauf hin, dass dem be-
schriebenen Oxim ein isomerer Korper beigemengt war. (Vgl. unten).

Wurde die Oximirung bei gewéhnlicher Temperatur oder mit
salzsaurem Hydroxylamin ausgefiihrt, so entstand das gleiche Oxim,
jedoch in noch weniger guter Ausbeute. Ueber die Einwirkung des
salzsauren Hydroxylamins im Rohr bei héherer Temperatur wird
weiter unten berichtet werden.

Diacetylverbindung des Oxims.

Auch das in Rede stehende Oxim spaltet bei der Behandlung
mit Essigsdureanhydrid weder in der Kilte noch in der Wirme Wasser
ab, sondern wird in seine Diacetylverbindung ibergefiihrt.

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

0.1209 g Substanz gaben 10.6 cem feuchten Stickstoff bei 219 und 747 mm
Druck.

Ber. fir Cir Hig Ng O3 Gefunden
N 9.46 9.80 pCt.

Die Substanz ist in den meisten Lésungsmitteln auch beim Er-
hitzen schwer léslich.

Durch verdiinnte Natronlauge werden bei lingerem Stehen beide
Acetylgruppen abgespalten unter Riickbildung des urspriinglichen Oxims.

Iz 1,3-Acetylphenylisindazol.

2 g o-Amidobenzophenonoxim blieben 10 Tage mit dem Beck-
mann’schen Gemisch bei Zimmertemperatur stehen. Nach dem Ver-
dunsten des Eisessigs wurde durch Soda ein Oel ausgefillt, welches
bald erstarrte. Die Menge dieses Rohproductes betrug 2.5g. Nach
mehrmaligen Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol schmolz der
Kérper nicht ganz scharf bei 1690— 1759, 4nderte aber durch weitere
Krystallisationen seinen Schmelzpunkt nicht?).

1) Eine inzwischen dargestellte grossere Quantitit der Substanz liess sich
hesser reinigen und zeigte den constanten Schmelzpunkt 1859,
155*
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Ein Stickstoffbestimmung ergab, dass das erwartete Acetyl-
C—CsHs

phenylisindazol, CGH4<>N , vorlag.

N.GH;0
0.1612 g Substanz gaben 17.9 cem feuchten Stickstoff bei 25° und 752 mm
Druck.
Ber. fiir C;sHi2N2 O Gefunden
N 11.87 12.25 pCt.

Die Substanz besitzt ausgesprochenen Indazolgeruch, giebt mit
Quecksilberchlorid einen schwer ldslichen Niederschlag und ist in
S#uren leicht, in Alkalien kaum léslich. In allen gebrduchlichen
Ljsungsmitteln 18st sie sich leieht, auch in heissem Wasser, doch nicht
in dem Maasse wie die entsprechende Methylverbindung. Aus ver-

diinntem Alkohol krystallisirt die Verbindang in glinzenden Blittchen
oder Nadeln.

Acetyl-o-amidobenzophenon.

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

Die noch nicht bekannte Acetylverbindung des o-Amido-
benzophenons entsteht bei gelindem Erwirmen des letzteren Korpers
mit Essigsiureanhydrid Wird das Reactionsproduct zur Zerstrung
des iiberschiissigen Anbydrids mit Alkohol auf dem Wasserbade ein-
gedampft, so hinterbleibt ein Oel, welches beim Verreiben mit Wasser
erstarrt. Aus verdinntem Alkohol krystallisirt der Korper bei lang-
samer Abkiihlung in schuppigen Blittchen und derben Nadeln. Man
kann ihn auch durch Fillen seiner essigsauren Ldésung mit Wasser
reinigen.  Diese Acetylverbindung schmilzt bei 72°¢.

0.1332 g Substanz gaben 7.4 cem feuchten Stickstoff bei 2190 und 751 mm
Druck.

Ber. fiir Cis Hi3 NO2 Gefunden
N 5.86 6.25 pCt.

Versuche, diese Acetylverbindung in ihr Oxim zu verwandeln,
lieferten wenig befriedigende Ergebnisse und warden vorliufig nicht
weiter verfolgt, da es gelang, durch die Spaltung des Acetylphenyl-
indazols den gewiinschten Beweis fiir seine Constitution zu erbringen.

Spaltung des Acetylphenylisindazols.

0.5 g des Indazolkdrpers wurden 2-—3 Stunden auf dem Wasser-
bade mit verdiinnter Natronlauge digerirt. Hierbei wurde ein Product
erhalten, welches in Alkalien und Sauren 16slich war, nicht mehr den
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Indazolgeruch besass und auch durch Quecksilberchlorid nicht mehr
gefillt wurde.

Diese Eigenschaften sprachen dafiir, dass der Korper als ein
Oxim des o-Amidobenzophenons anzusehen sei:

C'_CG H5 C""Cs H5
CeH4<>N +2H0 = CGH4<\N.OH+02H402.
N.C:H;O NH;

Eine Bestimmung des Stickstoffgehalts der Substanz bestitigte
diese Auffassung.
0.1149 g Substanz gaben 13.8 ccm feuchten Stickstoffl bei 21° und 751 mm
Druck.
Ber. fir Ci3HieNoO Gefunden
N 13.21 13.49 pCt.

Die Verbindung ist jedoch nicht identisch mit dem oben be-
schriebenen Oxim des o-Amidobenzophenons. Wihrend dieses bei
1560 schmilzt, liegt der Schmelzpunkt der neuen, aus heissem Benzol
umkrystallisirten Substanz bei 1230—125% und auch im Uebrigen unter-
scheiden sich beide Kdorper scharf von einander.

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

Die geringe Menge Materials, die uns zu Gebote stand, hat die
nihere Untersachung dieses Korpers vorliufig verhindert, doch soll
dieselbe wieder aufgenommen werden, um die Constitution der neuen
Verbindung véllig sicher festzustellen und die Beziehungen zwischen
beiden Oximen und dem Isindazolkrper aufzukliren.

Ohne zunichst auf weitere Speculationen einzugehen, sei nur be-
merkt, dass die Existenz our eines Amidoacetophenonoxims, aber
zweier Amidobenzophenonoxime ganz im Einklang steht mit den
von Hantzsch?) beobachteten Gesetzmissigkeiten, wonach von Mono-
ketonen, deren Carbonylgrappe mit einem Alkyl verbunden ist, nur
eine Configuration des Oxims existenzfihig ist.

Benzenylphenylenamidin.

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

1) Diese Berichte XXTII, 2324, 2771; XXIV, 32.
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In der Hoffnung, eine bessere Ausbeute an o- Amidobenzophenon-
oxim zu erhalten, wurde eine alkoholische Lésung von 1 Molekiil
Keton und 3 Molekiilen salzsaurem Hydroxylamin im Rohr 3—4 Stunden
auf 130—140° erhitzt. Nach dem Erkalten bildete der Rohreninhalt
einen Brei feiner Krystallnadeln, welche das salzsaure Salz einer Base
darstellten. Auf Zusatz von Soda fiel die freie Base aus, welche aus
verdiinntem Alkoliol in glinzenden Rhomben vom Schmelzpunkt 291°¢
krystallisirte. In derselben Form scheidet sich die Sabstanz aus Kis-
estig ab, wihrend sie aus heissem Wasser in feinen Nidelchen
erhalten wird.

Schon der Schmelzpunkt bewies, dass der Korper ginelich ver-
schieden von dem erwarteten Oxim war, und die Analyse zeigte in
der That, dass diese Verbindung 1 Molekiil Wasser weniger enthilt,
als der Formel des Oxims entspricht.

1. 0.2008 g Substanz gaben 0.5915 g Kohlensiure und 0.0981 g Wasser.

II. 0.2062 g Substanz gaben 25.9 cem feuchten Stickstoff bei 229 und
752 mm Drauck.

Ber. fiir Ci3HijoNz Gefunden
1. 11,
Cc 80.41 80.34 — pCt.
H 5.15 5.43 —
N 14.44 — 14.08 »
Der Kdorper besitzt somit die Zusammensetzung eines Phenyl-
C—C:; H;
isindazols, Cg H4< >N, und liefert auch, wie die Indazole, mit Queck-
NH

silberchlorid eine schwer lésliche Doppelverbindung. Indessen sprachen
das giinzliche Fehlen des charakteristischen Indazolgeruches, und mehr
noch der hohe Schmelzpunkt gegen diese Auffassung.

Eine nihere Untersuchung der Verbindung ergab denn auch,
dass dieselbe identisch ist mit dem von Hiibner!) durch Reduction
von Benzoyl-o-nitranilid gewonnenen Benzenylphenylenamidin,

N
CGH4<>C—CGH5,
NH

Die Entstehung dieser Base ist leicht verstindlich. Es wird zu-
nichst das Oxim des o- Amidobenzophenons gebildet, dieses erleidet
darauf die Beckmann’sche Umlagerung, und deren Product, das

5 Apn, Chem. Pharm. 208, 302.
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o- Amidobenzanilid, endlich geht durch Wasserabspaltung in die ge-
nannte Base iber:

C—CoH, NH
CgH4<\N.OH = CGH4<\CO~CGH5
N H, NH;
NH NH
CSH4<\00.06H5 — H0 = CSH4<>C.CGH5.
N Ha ¥

Wir haben allerdings den Schmelzpunkt der Base um 11° hdher
gefunden als Hibner — derselbe giebt 280° an — im Uebrigen aber
stimmen die Eigenschaften unserer Base mit Hiibner’s Beschreibung
des Benzenylphenylenamidins vollig iiberein. Auch bei den Salzen
war in Krystallform und Léslichkeit kein Unterschied zu finden;
iberdies haben wir den Krystallwassergehalt des neutralen Sulfates
bestimmt und, wie Hiibner, 1Y/ Molekille Wasser in diesem Salze
gefunden.

0.3119 g Substanz verloren bet 1500—160° 0.0164g Wasser,

Ber. fiir (CisHjoNg)e. HaeS Oy + 11/2Ha O Gefunden
H:0 5.6 5.26 pCt.

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

Nach dem angegebenen Verfahren erhilt 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 Lisung mit einem Ueberschuass von Salzsiure auf130° bis
1409 erwirmt. Das Oxim, fiir sich mit Alkohol auf die gleiche Tempe-
ratar erhitzt, liefert keine Base, die Bildung derselben tritt jedoch ein,
sobald der Lésung 2 Tropfen concentrirter Salzsiiure zugefiigt werden.
Ist iiberschiissige Salzsidure vorhanden, so wird ein Theil des Oxims
in Keton und Hydroxylamin gespaltet.

Offenbar ist es die bei all’ den angefiihrten Reactionen anwesende
Salzsiinre, welche die Umlagerung des Oxims bewirkt; auffallend ist
nur, dass das specifische Umlagerungsmittel, das Beckmann’sche
Gemisch, nicht in derselben Weise wirkt, sondern Indazolbildung ver-
anlasst.

Bemerkt sei noch, dass die HHrn. Davies und Feith, welche auf

Veranlassung von Hrn. Prof. V. Meyer die Einwirkung von salzsaurem
Hydroxylamin auf Acetomesitylen studirten, hierbei etwas Aehnliches
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feststellten. Anstatt des erwarteten Oxims entsteht direct durch Beck-
mann’sche Umlagerang Acetylmesidin,

CH3
(AWNH.CO.CHg

Nach einer privaten Mittheilung des Hrn. Prof. V. Meyer sind
auch im Laboratorium des Hrn. Prof Hantzsch in Ziirich ganz
entsprechende Beobachtungen an dem Keton

CH,
i T
(L )—C0—__  —CH

/
CH;
gemacht worden,

Heidelberg, Universititslaboratorium.

379. Carl Hell und Joseph Sadomsky: Ueber neue Deri-
vate der Stearinsaure.

(Eingegangen am 13, Juli.)

In Fortsetzung der am hiesigen Laboratorium unternommenen
Versuche!) iiber das Verhalten der bis jetzt noch wenig oder gar
nicht bekannten Substitutionsproducte der hheren Fettsiduren theilen
wir in Folgendem einige Resultate mit, die wir mit dem aus der
Stearinsédure dargestellten Monobromsubstitutionsproduct erhalten haben.

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

Obwohl das Illipe-Fett ziemlich viel Stearinsiiure, daneben aber
anch Palmitinsdure und Oelsiure enthilt, so ist die Gewinnung der
reinen Stearinsiure mit Schwierigkeit verbunden.

Das Fett wurde zunichst mit verdiinnter Natronlauge verseift,
die Seife mit Kochsalz abgeschieden, abgepresst, in Wasser gelost

1) Bell und Twerdomedoff, diese Berichte XXII, 331.
Hell und Jordanoff, diese Berichte XXIV, 162.





