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227. K. Auwere: Ueber Indezolderivate. 
(Eingegangeo am 29. April.) 

Vor einigen Jabren babe ich in Gemeinschaft mit F. v. M e p e n -  
b ti r g  I) iiber Verbindnngen berichtet , welche aus den Oximen von 
aromatiscben 0-Amidoketonen unter dem Einfluss des B e c k  m a n  n - 
d e n  Oemiscbes entstehen und als acetylirte Isindazoldrrivate anfge- 
fasst wurden. Der  chemische Process sollte der allgemeinen Gleichung 

C . R  C . R  

NHa N. GHsO 
' \N  + 3C2H409 C8H4 /' , N. O H  + 2 c s  CnH10>0=C6H4( H3 0 , 

en tsprecben. 
Die so erhaltenen Korper zeigten iihnliche Eigenachaften wie die 

von E. F i s c h  e r  untersucbten Indazolkorper; vor allem besassen sie 
den f i r  Iudazole als cbarakteristisch geltenden, siiselichen , bonig- 
artigen Geruch und die Fiihigkeit, mit Salzen von Schwermetallen, 
e. B. Silbernitrat und Quecksilberchlorid , scbAn krystallisirende 
Doppelverbindungeu zu liefern. 

Auffallend war jedoch, dass es nicht gelang, durch Abspaltung 
der Acetylgruppe die freien Isindazolbasen darzustellen , vielmebr bei 
derartigen Versucben eine Aufspaltung des Rioges eintrat, und 
Substsnzen entstandeu , die anscheinend identisch oder stereoisomer 
wit den nrspriinglichen Oxirnen der o-Amidoketone waren. Die 
Gleicbung 

C . R  C . R  

N . CrH30 N Hz 
CsH4[";N + 2 H 2 0 = C 6 H , (  N . O H +  GH402  

druckt diesen Vorgang aus. 
Wegen dieses uneiwarteten Verbaltens hat A. B i s c b l e r ' )  Zweifel 

ail der clngenommeneo Constitution jener Verbindungen geiiussert. 
E r  halt es  fiir m8glicb. dass bei J e r  Wasserabspaltung, welcbe die 
zunacbst entstehanden Acetylverbiodungen der Amidoketoxime er- 
leiden, die Acetylgruppe eine Rolle spieit und die Reaction etwa 
nach folgendem Schema verlauft : 

C . R  C.R 
C6H4('\N. OH = Ha 0 + c8 Hd<'~N > 0. 

N H .  COCHy N :  C 
CHs 

I) Dieae Berichte 24, 2370. 9 Diese Berichte 26, 1901. 
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Die Verbindungen wiirden dann den T i e m  ann’schen Azoximen 
analog gebaut sein: 

N . 0  R . C : N . O  

N : C . R  
R . C  I I I 

CsH,.N:C. R 
Azoxim verm. Isindazolderivat. 

Indessen sprechen die Eigenschaften beider Arten von Verbin- 
dungen keineswegs dafiir, dass sie eine ahnliche Constitution besitzen. 
Durch die Untersuchungen T i e m a n  n’s und seiner Schiiler ist festge- 
stellt worden, dass die Azoxime indiffereute Korper sind, die weder 
basischen noch saueren Charakter besitzen; ferner , dass sie sebr  
widerstandsfahig gegen Alkalien und Sauren sind, und sich durch 
ihre ausserordentliche Fluchtigkeit auszeichnen. Demgegeniiber sind 
die aus den o-Amidoketoximen erhaltenen Kiirper ausgesprochene 
Hasen, verflicbtigen sich nicht mit Wasserdampfen und sind vor 
allem ausgezeichnet durch ihre grosse Empfindlichkeit gegen Alkalien. 

Wenn ich daher auch die Vermuthung B i s c h l e r ’ s  nicht theilen 
kann, so stimme ich doch darin mit ihm iiberein, dass die Constitution 
der fraglichen Isindazolderivate noch nicht mit Sicherheit festgestellt 
ist. Ich hatte deshalb schon vor dern Erscheinen seiner Abhandlung 
gemeinschaftlich mit Hrn. A. R. E w i n g  eine Reihe von Versuchen 
angestellt, die den Verlauf der Aufspaltung, der nur fliichtig onter- 
sucht war, nHher feststellen sollten. 

Hierbei bestiitigte es  sich zuniichst, dass der aus o-Amidoaceto- 
phenonoxim entstandene Korper durch Alkalien unter den verschie- 
densten Bedingungen glatt im Sinne der oben gegebenen Gleichung 
i n  daa Oxim zuriickverwandelt wird. Das Gleiche ergab sicb fiir 
den einfachsten Vertreter dieser KSrpergruppe, das aus o-Arnidobenz- 
aldaxirn dargestellte Iz-1-Acetylisindazol, wie ich den Kiirpcr vor- 
Iiiufig bezeichnen will: 

CH CH 
CsH4 N O H + 2 C z H 3 0 > 0 = C ~ H 4  C2H30 ‘,N + 3 C ~ H 4 0 2  

NH2 N .  C P H ~ O  
/ 

C H  C H  

CaHd(, N + 2 H2O = CsH4”’ N O H  + C2H4O2. 

Auch hier gelarig es rricht , eine acetylfreie Velbindung ohne Ring- 
sprengung zu gewinnen. 

Etwas anders verlauft die Reaction bei dem friiher als Iz-1.3-Ace- 
tylphenylisindazol beachriebenen Korper. Massigt man die Eiuwirkung 
des Alkalis, so lagert die Verbindung nur ein Molekiil Wasser an, 
ohne gleichzeitig die Acetylgruppe zu rer l ieren,  und es  entsreht ein 

N .  C2H3O N Ha 
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Kiirper , der als Monoacetylderivat eines o-Amidobenzophenonoxims 
sufzufassen ist : 

C .  CgH5 C .  CgHs 
C S H ~ ’ \ N  \ /  + H a 0  = CgH4”‘N.OH * 

N .  C a H 3 0  N H . QH30 

EsRigsaureanhydrid verwandelt den Korper in die gleichfalls bereits 
friiher beschriebene Diacetylverbindung des o-Amidobenzophenonoxims, 
wahrend bei etarkerer Einwirkung von Alkali aus ibm das zweite 
o-Amidobenzophenonoxim entsteht. Dieses Oxim schmilzt bei 125 
bis 126O und ist erheblicb leichter loslich als die bei 156O schmel- 
zende isomere Verbindung. Durch langeres Rochen rnit Alkali wird 
das  niedrig schmelzende Oxim in das hijher schmelzende umgewan- 
delt; Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 160-1700 bewirkt die um- 
gekehrte Reaction. 

Urn die Constitutiou der fraglichen lsindazolkorper aufzuklaren, 
sollte das Phenylderivat naher untersucht und mit dem norh nicht 

bekannten Iz-3-I’lienylindaeol, CsH4: ’ 1 > N  H , verglichen werden. Die 

Darstellung dieses letzteren Rorpers bot indessen unerwartete Schwie- 
rigkeiten, und in  Folge anderer Arbeiten blieben diese Versuche 
langere Zeit liegen. Neuerdings habe ich in Gemeinschaft mit Hm.  
A. S o n d h e i m e r  diese Untersucbung wieder aufgenommen, die zur 
Entdeckung einer interessanten Verbindung gefihrt hat. 

o-Amidoacetophenon lasst sich bekanutlicb leicbt, wie E. Fiecl!er  

und T a f e l ’ )  gezeigt habeo, in Iz-3-Methylindazol1 Cg Hd’ I‘NH, um- 

wandelri. Versucht man auf analoge Weise aus dem o-Amidobenzo- 
pbenon die entsprecbende k’henylverbinduog zu bereiten , so erhalt 
man einen festen, bei 125-126O schmelzenden Rorper, der ein Sauer- 
stoffirtom mehr als das erwartete Indazolderivat enthalt, also der 
empiriscben Formel C13 HloNs 0 entspricht. Die neue Verbindung ist 
eine schwache SBure, denn sie lost sich leicht in verdiinnten Aetz- 
alkalien, jedoch nicht in kaltem Ammoniak und Soda. Aus der 
alkaliscben Losung wird sie durch Sliuren unverandert wieder ausge- 
fiillt. 

Der Korper ist ein Indazolderivat , denn er  liefert Doppelverbin- 
.durigm mit Silber- und Quecksilbersalzen; vor allem aber  wird e r  

c .  C6H5 

N 

C . CH3 

I /  
N 

Mit Sauren vermag sie keine S a k e  zu bilden. 

._ - 

1) Ann. d. Chem. 227, 316. 
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durch Zinnchlorur in saurer Losung glatt eu einem Kiirper reducirt, 
der oach Zusammenseteung und Eigenachaften das gesuchte Phenyl- 

indazol, C6H4 I \ \NH,  ist. 

C .  CsHg 

N 
Gegen oxydirende Ageutien iet die Verbindung sehr empfindlich, 

und wird schon von milde wirkenden Mitteln, wie z. B. Feh l ing -  
scher Liisung, in der Kalte rasch angegriffen unter Bildung oliger 
Substaozen, die aoch nicht naher untersucht worden sind. Ueber- 
haupt ist der Kijrper sehr zersetzlich und liisst sich nur in  ganz 
reinem Zustande liiogere Zeit aufbewahren. Dann aber scheint seine 
Haltbarkeit unbegrenzt zu aein. 

Aus seineni gesammten chemischen Verhalten geht hervor, dass 
der Korper eine Hydroxylverbindung des Phenylindazols iet , und 
zwar darf man ihm mit grosser Wahrscheinlichkeit die Formel eines 

I z - 2 , 3 - O x y p h e 1 1 y l i n d a z o l s ,  CsH4 ,,N . O H ,  ertheilen. Die 

Substanz erscheint darnach als eio Oxim, in dern die Oxirnidogruppe 
ringfiirmig gebunden ist. 

Diese Formel erklart zunachst in einfachster Weise die Entstehung 
des Rorpers. Der Bildangsprocess des Iz- 3 - Methylindazol nacb der 
Fischer 'schen Methode liisst sich durch folgende Reihe von Olei- 
cbungen veranschaulichen : 

c.  C6H5 

N 

c .  CHa 

C . CH3 C . CH3 
C ~ H I ( / \ N .  SOaNa+ H . O H  = C~HJ:,/\NH ,' + SOcNaH. 

N N 
Nimmt man an, dam bei Anwenduog von o-Amidobenzophenoo 

sich dieselbe Reihenfolge von Processen abspielt, in der letzten Phase 
jedoch der Rest . SOsNa statt durch Wasserstoff durch Hydroxyl 
ereetzt wird, so gelangt man zu der obigen Formel des Oxy- 
korpers : 
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C .  CsH5 C . C s H 5  

CsH4 I')N. SOsNa + OH.  H = CgH1"~'N.0H+S03NaH1). ' /' 

Das Verbalten bei der Reduction und Oxydation ist gleichfalls 
Die Bildung dell Phenylindazols bei 

N' N 

iin Einklang rnit dieser Formel. 
ersterer Reaction entspricht der Gleichung 

c .  CgH5 c .  CsH5 

C ~ H I / ( ' \ N .  OH + H2 = CsH4\ /:,NH + HaO. 
N N 

Greifen oxydirende Mittel die ringformig gebundene Oximido- 
gruppr an ,  so muss Sprengung des Ringes und wahrscheinlich Ab- 
spaltung von Stickstoff erfolgen. 

Direct nachweisen hat sich die Hydroxylgruppe freilich noch 
nicht lassen. Uebergiesst man den Kiirper mit Acetylchlorid, so 
zersetzt er sich unter stiirmischer Gasentwicklung vollkommen, und 
auch wenn man die Reactiou durch Verdiinnen rnit Aether n i l s ig t ,  
erhalt man keine faasbaren Producte. Ebensoweuig konnte eiu Ben- 
zoesaureester oder ein Phenylurethan gewonnen werden. Auch Alky- 
lirungsversuche sind bis jetzt a n  der grossen Zersetzlichkeit der Sub- 
stanz gescheitert. 

Eine willkommene Stiitze hat die entwickelte Auffassung dee 
Oxykorpers durch eiue ganz kurzlich erschirnene Abhandlung von 
8.  R e i s s e r t a )  erhalten, in welcher eine n - O x y i n d o l - a - c a r b o n -  

CH 

s a u r e ,  CsH$ , C .  COaH, beschrieben wird,  also gleichfalls eine 

Verbindung, welche den Hydroxylaminrest in ringfiirmiger Bindung 
enthalt. Aiirh diese Oximidoverbindung ist durch ihre Unbestandig- 
keit ansgezeichnet und wird zumal durch Oxydationsmittel leicht voll- 
konimen zerstiirt, andrerseits aber wie der Oxyindazolkiirper leicht 
zu der entsprechenden Imidoverbindung reducirt. 

Ein interessantes Verhalten zeigt das Oxyphenylindazol gegen 
Alkalien. Von kalter Natronlauge wird es, auch bei langerem Stehen, 
nicht verandert. Erhitzt man jedoch die Losung, so scheidet sich ein 
Oel a b ,  das als R e n z o p h e n o n  erkannt wurde; die Hauptmenge 
wandelt sich aber in einen Rorper urn, der gleichfalle in Alkalien 
liislich ist und die gleiche procentische Zusammensetzung besitzt wie 

N . O H  

1) Vorausgesetzt ist dabei, dass das zun&chst entstehende diazosulfosaure 
Natriumsalz in seiner stabilan Form reagirt, wie dies auch bei der Bildung 
des Methylindazols angenommen ist. 

4 Diese Berichte 29, 639. 



das Oxyphenylindazol. Kochende Sodalosung wirkt in derselberi 
Weise. Der  weit hobere Schmelzpunkt der Substanz, 212O, und ihre 
Scbwerliislicbkeit liessen anfangs ver mutben, dass ein polymeres Pro- 
duct vorlage, doch wurde durch eine kryoskopische Molrkulargewichts- 
bestimmung festgestellt, dms Ansgangsk6rper uiid Umwnndlungsprodnct 
isomer sind. 

Der neue Rorper ist bei weitem bestandiger als sein Isomeres 
und wird yon Reductionsmitteln wtait schwerer angegriffen, so dass 
bis jetzt eine glatte Reduction nicht gelungen ist. 

Ob die Verbindung aus dem Jz- 2-Oxy-3-phenylindazol durch 
Wanderung der Hydroxylgruppe i n  den Beiizolkern des Indazolskelctts 

c .  CsH5 
\ / I '  

' ,' \ I / '  
NH entspricht, OH entstanderi ist,  also etwa der Formel 

N 
c .  CsH5 
/ oder ob es eine Oxyverbindung des Isindazols , .N  ist,  liisst sich 

noch nicht mit Sicherheit entscbeiden. Die Entstehung eines Oxg- 
ieindazols ware durch Anlagerung und Wiederabspaltung von Wasser 
leicht zu deuten; ein derartiger Korper konnte aber in eine Oxyver- 
bindung der ersten Formel in irhnlicher Weise iibergehen, wie sich 
~-Phenylbydroxylamin in p -  Arnidopbenol umlagert Das Gessmmt- 
verhalten des Rijrpere spricht mehr fur die erste Formel, namentlich 
seine Restaudigkeit und seine Widerstandsfiihigkeit gegen reducireride 
Agentieu, doch hat er sich vorlaufig niir in eine Monoucet~lverbiodung 
iiberfiibren lasseii , wahrend e in  Diacetylderivat zu erwnrteii ware. 
Auch ist es noch fiaglich, ob die Verbindung iiberhaupt iioch eiii Ab- 
kiimmling des Indazols ist,  da  er weder selhst die charakteristischeii 
Eigenschaften der Iudazole besitzt, noch sich bis jetzt in einen solchrii 
Korper hat umwandeln lassen. Ich bezeicbne den Riirper einstweileii 
als I s  o o x y p  h en y 1 i n  d a z  ol. 

Auch 
sol1 gepriift werdeu, ob sich aus anderen Amidoketonen analoge Oxy- 
verbinduogen gewinnen lasseir. 

Das  J z - 3 - P h e n y l i n d a z o 1 ,  welches bei der Reduction des  
labilen Oxykorpers entsteht, wurde durch Acetylverbindung, Nitroso- 
verbinduug, Chlorhydrat und Pikrat als echtes Jndilzolderivat charak- 
terisirt. Die Verbinduug existirt in zwei Modificationen, die bei 1 0 7 O  
bis 108O und 115-11Go schmelze~~.  Erwarmt man die erstere uuf 
108-l lOo,  so geht sie in die hoher schmelzende iiber, die sich 

jedoch beini Schmelzeu, oder wenig iiber ihren Scimelzpunkt erhitzt, 
in die erste Modification zuriickverwandelt. Aus Ligroi'n kann jede 

N.OH 

Die Untersuchung der beiden Oxykijrper wird fortgesetzt. 



Modificar ion beliebig oft umkrystallisirt werden, ohne dass eine Um- 
lagerung eintritt. Bringt man aber in die heissen Losungen einen 
fertigen Krystall ein, so scheidet sich die gesammte Menge in der be- 
treffenden Form aus. M a u  kann auf diese Weise die n-Modification 
in die &Form urnwaiideln und umgekehrt. 

Die Derivate beider Modificationen sind identisch. Bei der Zer- 
srtziing dersclben, z. B. des Chlorhydrats oder der Acetylverbindung, 
wird die bei 107- 108O schmelzende Form regenerirt. Diese er- 
weist sich also alu die bestandigere im Gegensatz zu der allgemeinen 
Rrgel, dass von physikalisch isonieren Modificationen die hoher 
schnielzcnde die bestandigere ist. Man kiiniite freilich angesichts der  
aoffullenderi Kestandigkeit b e i d e r  Modificationen allenfalls daran 
driikeri: tiass die eine ein Indazol-, die audere ein Isindazolderivat sei: 

c . cs H 5  C . c6 H5 
C6H4 / ' > S H  und C6H4,,""N, 

N NH 

Die Verl>indung ist isomer init dem bei 83 - 840 schmelzenden 

12-9 I'heiiyliridaznl, C6H1 ' K . CsH5, welches P a a l l )  beschrie- 

ben hat. 
Den Herren A. R. E w i n g  und A. S o n d h e i m e r ,  die mich bei 

deu besprochenerr Versuchen unrerstiitzt haben , sage ich meinen 
besteu Dunk. Ihren Aiitheil an dieser Arbeit im Einzelnen werde 
ich bei den betreffenden Abschriitten durch eiri beigefigtes (E.) und 
( P .) k e 11 u t 1 i c h m ac he I I .  

doch ist dies weiiig wahrscheinlich. 

CH 

\ I  
p\' 

~- 

E x p e r i m e II t e I I e r T h e i I. 
(E . )  Iz - 1-A c e  t y  1 i s i  n d a z  o 1. 

Urn zu dern eirifachsten Vertreter der als acetylirte lsindazole 
aufgefaadten Verbinduogen zu gelangen, wurde das o-Amidobenzaldoxim 
mit dern B e c k  ruaiin'scheii Gemisch behandelt. 

Eiur Losung von 3.3 g o-hmidobenzaldoxim in 27 g Eisessig und 
7 g Essigsiiuresnhydrid wurde unter Kiihlung mit Salzsiiuregas ge- 
siittigt und blieb ti Toge bei gewiihnlicher Temperatur steheil. Die 
Fliissigkeit wurde darauf rorsichtig eingedunstet, zum Schluss im 
Vacuum, und der Riickstand niit Soda iibersattigt. Es schied sich 
eiu fester, rothlicher Korper aus, der sich mit tiefrotber Farbe in Na- 
tronlauge loate. Aue vie1 siedendem Ligroi'n uriter Zusatz von Thier- 
kohle krystallisirte die Substaoz in sehr feirien, fast farblosen Nadelchen. 

1) Diese Berichte 24, 959. 
Benchre d. D. chein Ge8el'drbrh. .Izhrg. X X I X .  SI 



hnalyse: Ber. fur GHsN20. 
Procente: hT 17.50. 

Gef. D 17.62 

D e r  Korper ist leicht loslich i n  Wasser, Alkohol iind Chloroform, 
dagegen schwer in Aether, Betizol und Cigroi'n. Er besitzt den eoge- 
nannten Indazolgeruch und liefert mit Qoecksilberchlorid r i n  krystalli- 
nieches Doppelsalz. 

Analyse und Eigerischaften sprechen dafiir, dass der  Korper das  
C H  

gewiinscbte Acetylisindazol, CsHd ' N , ist. 

N . C2H30 

Durch Alkali wird aus der Verbindung das o-Amidobenzaldoxim 
zuriickgebildet. Nachdem eine Probe etwa einen Monat rnit rer- 
diinnter Natronlauge bei gewiihnlicher Temperatiir gestanden hatte, 
fallte Kohlensiiure aus der LSsung glauzeride Blattchen, die bei 1330 
schrnolzen und alle Eigenschaften des genannten Oxims besassen. 
G a b r i e l  und M e y e r l )  geben den Schmelzpunkt zu 132- 1 3 3 0  an. 

S p a l t u n g  d e s  I z - l . n - 8 c e t y l r n e t b y l i s i n d a z ~ l s .  (E.) 
v. M e y e  u b u r g und icb haben angegeben, dass das ails 

o-Amidoacetophenonoxim gewonnene Iz - 1 . 3 - Acetylmethylisindazol, 
C . CH3 

CGHI N , durch 2 - 3 stiindiges Erwarrnen niit Natrorilxuge 

auf dem Wasserbade i u  das iirspriiugliche Oxim zoriickrerwandelt 
werde, doch reichte die darnids erhaltene Menge des Oxirns uicht ZLI 

einer hnalyse aus. 
Der Versucb wurde daher mit grosseren Mengen in der Hitze 

wie in der Ralte wiederholt. 111 beiden Fallen schied sich beim Ein- 
leiten \.on Kohleosiiure in die alkalische Losung das  bei 108 - 1090 
scbmelzende Oxim deu o - Arnidoacetopheuons aus, dessen Identitat 
ausserdem durch Stickstoffbeatimrniingen festgestellt wurde. 

PIT.  CzHjO 

Analyse: Ber. f i r  CeHiuNsO. 
Prooente: N 18.67. 

Gef. J )  D 18.55, lS.99. 

l z -  1.3- A c e  t y I p h e n y 1 i s i n d a z  o 1. (E.) 
Da dieser Korper friiher nicht in ganz reinem Zuetande gewonnen 

und seine Spaltung nur fliichtig untersucht worden war ,  wurden 
groesere Quantitiiten neu dargestellt. 

1) Diese Berichte 14, 2339. 



Das hierfur nothige o-Arnidnbenzopheuon wurde wie fruher aus 
o-Nitrobenzylchloridl) nach den Angaben \-on G e i g y  iind R o e n  igs') 
dargestellt. Wenn das Verfahren auch etwas lanqwierig und zeit- 
raubeiid ist, so liefert es doch recht befriedigende Ausbeotelt. denn 
man erhalt bei sorgfiiltigem Arbeiten regelrniissig 60-65 pCt. des ange- 
wandten Gewichtes o-Nitrobenzylchlorid an o-Amidobenzophenoii. 

Den Schmelzpunkt der Acetylverbindung dieses Ketone haben 
V. M e y e n b u r g  und ich seinerzeit zu 72" angegeben, wabrend 
B i s c h l e r  und B a r a d s )  ihn bei 88.5-890 fanden. Eine Substanz 
vom aleicben Schmelzpnnkt war von u n s  bei der Darstellung 
der Acetylverbindung als Nebenproduct erhalten und nicht 2aher 
untersucht worden, wahrend die Hauptmenge, wie ich niich nach- 
traglich riochmals iiberzeugt habe, such bei wiederboltem Unikrystal- 
hairen ihren niedrigen Schmelzpunkt beibehielt. Bei drei Acetylirunge- 
versuchen, die ich neuerdings angestellt habe, entstand jedoch regel- 
massig in guter Ausbeute lediglich die bei 98-- 89 schrnelzende 
Verbindung. Ob das Acetyl-o-amidobenzophenon unter gewissen Re- 
dingungen i n  eiiier zweiten Modification auftreteri kann, habe ich 
uicht naher untersucht. 

Das Keton wiirde in das bei 156O schmelzende Oxim rerwandelt 
uud dieses in der fruher angegebenen Weise mit Hiilfe des R e c k -  
m a n  u'schen Gemisches in das Iz-1.3-Acetylphenylisindazo1, 

/ :\ 
C . CsH5 

CIJH4\,N 7 

N. CzH30 
iibergefuhrt. Der Schmelzpunkt des reinen KBrpers liegt nacb mehr- 
fachem Umkrystallisiren aus Alkohol constant bei 185". Die Zusamrnen- 
setzaiig des Kijrpers wurde durch mrhrfache Analysen controllirt. 

Analyse: Ber. fiir CjsHiaNaO. . 
Procente: C 76.28, t i  3.09, N 11.97. 

Gef. n D 76.68, 75.90, 75.78, 2 3.84, 5.96, 5.lS, 12.05. 

Den friiberen Angaben uber den Kiirper ist noch hinzuzufugen, 
dsas beim Eindunsten seiner essigsauren Losuug sich schiin ausge- 
bildetcs, derbe, verwachseoe Prisrnen. ausscheiden, die das A c e  t a t  

von der Formel c . CaH5 
C ~ H J  ' S .  C2t l iOa  

N. CzHsO 
dsrstellen. Dorch kurzes Kochen mit Wasser wird das Salz dissociirt. 

1) Ftir Ueberlassung eines grbsseren Quinturns dieser Substanz bin ich 
der Direction der Iiarbwerke vorm. Neister, Lucius Pr B r h i n g  i n  H6t:hst 
zu grossem Danke verpflicbtet. 

2, Diese Rerichte 18, 240'2. 3) Diese Berichte 25, 9081. 
6 1 ' 



S p a l t u n g  d e s  ~ c e t p I p h e i i v l i s i n d a z o I s  d u r c b  A l k a l i  (E.) 
Fiigt man zu einer heissen alkoholischen Liisung dea Indazol- 

kiirpere einige Tropfen Natronlauge und sauert danu mit stark ver- 
diirinter Salzsaure a n ,  so scheiden sich beim Erkalteu perlmutter- 
glanzende Rlattchen aus. die tirtch hiiufigem Umkrystallisireu aus 
heissem Alkohol nicht ganz scharf bei 180" scbmelzen. Der  Korper 
ahnelt in seiiieo Loslichkeitsrerh~ltnisseit sehr dem Acet.ylphenylisin- 
daaol, rinterscheidet sich abrr von itiui aiieser durch seine Krystall- 
form durch seiue Loelichkeit i n  verdiinnten Alkalien. 

Die Analgsrn ergaberi, daes die \-rrbindung aus dem Indazol- 
derivat durch hufnahme yo11 eiuem Molekiil Wasser entstanden ist. 

Analyse: Ber. fir Cl5H14&09. 

Proc.: C 70.86. H ,551, N 11.02. 
Gef. n )> 7O.U). )) 6.30, . 11.37. 

Die Verbindung ist als m o n n a c e t y l i r t e s  o - A m i d o b e n z o -  
p h e t i o n o x i m  iiiifzufasseii, d a G  riach folgvndcr Oleicllnog entstanden ist: 

C . CtjH:, C .  CsHS 
/ \  

C,jH&'' , K + HZU = C $ H 4  K . OH. 
K . C,H:iO X H .  CnH30 

Bewiesen wird die mgencimmene Constitution dadurch, dass der 
Korper durch Erwhiier i  r a i t  Essigsliirt.anlivdrici in das friiher be- 

N . OCaH30, 
C .  CsHs 
/' ', 

schriebene DiiicerFl- o -untidobeneopheritrIlosim. C,jH4, 

votn Scbmp. 918" iibrrgrfiihrt wild. 
Erwarrnt man das  Acetplph(.iivlisindaz(~l oder dau eben erwahnte 

monoacetylirte Osirri etwas liinger rnit Xatrorrlauge, so cntstebt ein 
Kiirper, der die Ztrsatnnierisetauog lint1 Eigenschaften eines o - A  m i d o -  
b e o z o p l i e n o ~ i ~ i x i ~ n s  Imitzt und stereoisoilier mit dem bei 1560 
schmelzeiideii Oxim ist. Der %limt.lapuiikt dieses Oxirns, der von 
v. M e y e n b u r g  u n d  niir frii1ic.r z u  123-1250 angegebeu ist, lag bei 
125-12G", docli ist w uklit :~iiuge~chlosseu, dass das viillig reine 
Oxim noch 1-2'  hiiher schniilzt. Ausser durcli seinen niedrigeren 
Schmelzpuiikt uutrrscheider es sich vmi dem isonieren Oxim durch 
seine griissere LijslicLkoit. 

Seine Zusammetisetzuug wtlrde nochmals durch eirie Stickstoff- 
verbindung coiitlollirt. 

Analyse: Ber. fur C I ~  HI? N20.  

NH . CaH30 

Proceutc: N 13.21. 
Get'. >> )) 12.58. 

Kncht man das . ~ c r t . ~ l ~ i h c t r i ~ l i s i t i d a z r i l  1Cnger.e Zeit mit Natroo- 
lauge, so erhiilt i i i a ~ i  statt des uiedrig achnielzerideri Oxims das Oxim 
vom Schmp. 156". Besotidere Versuche zeigten, dass dies auf einer Um- 
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wandlung berubt, die aucb das reine n-Oxim erleidet. Umgekebrt 
gebt das h-Oxim in die isomere Verbindung iiber, wcnn sie:mit-ab: 
solutem Alkohol mebrere Stonden i m  Rohr auf 160-1 700 erhitzt 
wird, doch gelang dieser Versuch nicht regelmiisaig. 

Bei der Einwirkung von Salzsaure auf die beiden Oxime sind 
eigenthiimliche Eracheinungen beobachtet worden, die jedoch vorlaufig 
wegen Substanzmangels nicht niiber antersuchtzwerden konnten. 

Iz - 2.3 - 0 x y  p h e n p l i  11 d a z o l .  
Die Bildunq dieses interessanten Korpers von der Formel 

CeI-34’ N .  OH wurde zurret von [ h i .  E w i n g  beobachtet; seine 

nahere Untersuchung habe ich geo~einschaftlicb init Hrn. S o n d -  
h e i m e r  auegefiihrt. Urn gute Ausbeuten zu erhalten, ist die Ein- 
haltung bestimmter Bedingungen erforderlich. Folgendes Verfabren 
hat sicb bewabrt: 

1 0  g feingepulvertes o-Amidobenzopbenon werden mit 10 ccm 
concentrirter Salzslure verrieben. Es tritt eiiien Augenblick fast 
vollatandige Liisung ein, d a m  gesteiit die Miisse zu einem dicken 
Brei, den man niit etwas Wasser verdiinnt und unter Eiskiiblung niit 
rioer Liisung von 4 g Natriomnitrit diazotirt. Sobald freie salpetrige 
Siiure nachwriebar ist , filtrirt man die rothbraune Diazolosuog ron 
etwas nnverandertem Chlorhydrat a b  uud lasst sie langsam in rine 
stark mit Eis gekiiblte wassrige Losung von 20 g neutralem Satrium- 
sulfit eintropfen. Es fiillt hierbei zuerst e in  rother Rorper aus, der 
sich aber sofort rnit intensiv gelber Farhe lnst. Allmablicb rerblasst 
die Farbe, die Fliissigkeit triiht sicb und ist zum Schluss mit gelb- 
weissen Blattcben breiartig erfiillt. Zur Vollendung der Reaction liisst man 
noch 2 Stunden unter Eiskublnng stehen, filtrirt dann a b  und wascht 
tiichtig mit  Wasser. Zur Reinigung tragt man den Niederscblag nach 
und nach in verdijnnte Natronlauge, in der e r  sich bis a u f  einen qe- 
ringen brsunen Riickstand mit gelber Farbe lost. Bus dem Filtrat 
wird der Korper durch Kohlensiiure, Essigstlure oder stark rerdiinnte 
Salzsiiure wieder ausgefallt. 

Um die Substanz ganz rein zu erhalten, kann man das  Aufliiseo 
in Alkali und Wiederfiillen mehrfach wiederbolen, besser ist es jedoch, 
eie umzukryeta~lisiren. Man kann entweder die frisch gefallte Ver- 
bindung direct aus heissem Wasser umkrystallisiren, doch ist dies bei 
griieseren Men,orn unbequern, da  1 g Substanz etwa 200 ccm WlrsRer 
zur Losung erfordcrt. Ausserdem zersrtzt sich die Subetani. nament- 
licb wenn sie uoch unrein i R t ,  etwas bei ldngerem Knchen niit Wasser. 
Zweckmassiger trocknet man das  Robprwluct iiber Nacht im Vacuum 

c .  C6H5 

N 
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iind krptalliairt es danii aus siedendern Henzol UUI. Auch hierbei 
darf man jedocb anfangs nur kleinere Qiiantitaten auf einmal iim- 
krystallisireri und muss langeres Erhitzen vermeiden , da  nich die 
benzoliechen Losungeu der unreinen Substanz leicht unter stiirmischer 
Gasentwick1ur:q rollig zersetzeri. I3ei spiiteren Krystallisa~ionrn ist 
geringere Voraicht nothig, da der reine Korper bestandiger ist. 

A u s  heisseni Wasser krystallisirt der Korper in sehr diionen, 
farblosen , glanzeuden Tafeln und Spiesaen, aus B e n d  in fliichen- 
reicbeii , dianiantglanzenden, meist etwas gelblichen Prisnien. Der  
Schmelzpunkt der reinen Substanz lie@ bei 123 -1 260. 

Aus 10 g o -  Amidobenzopbenon erhalt man 7- 8 g Robproduct, 
6-G1/9 g reine Substanz. Hringt man das zuriickgewonoene aalzsaure 
Salz - nteist etwa 1 g - i n  .4bZ~g,  so betragt die Auabeute ail 
reinrm Korper gegen 7 0  pCt. der Theorie. 

Analyse: Ber. fur C I ~ H I O N ~ O .  
Procente: C 7 4 . 9 ,  H 4.7& N 13.33. 

>> 9, H 5.00, 4.82, 3.23. 4.P7, 1.75. 
n N 1?.9ti, 13 11, 15.18, 13.51. 

Gef. m m 73.94. 75.01, 74.73, 7 4 3 7 ,  7B.GY. 

111 allen organischru Losuiigsmitteln mit Ausnahme r o n  Ligroi'n 
und Berizol ist die Verbindnug leicbt liislich. Heisses Benzol nimmt 
sir oiiiaaig Ieicht auf; i r i  hviesviii Waseer ist sie schwer liislich, in 
kalrem so  girt wie urrl<islirti. 

111 reincm Zostand ist der Kiirper hal t lar .  in nureinem zersetzt 
c'r sich ziemlich raqch, riameritlich beim Livgen a m  Licht. Der  un-  
reine Korper besitzt stark deri sogeri. Indazolgernch. whhrend die reiire 
S;obst:rnz fast geriichlos ist. Kocht man die Verbindung mit WNRSR~I. ,  
so tritt drr Gerueti wieder auf. L)a die Yerbindung sich hierbei 
jedoch etwas zeraetzt. ond ri~c.hgewie~ieriermaasse~~ bei eiuer Reihe 
yon Umwandlungen des Kiirpers Henzophenon auftritt, dessen Geruch 
den1 sogen. Iudazolgeruch sehr iihnelt, so  ist es wobl rniiglich, dass 
der Geruch der iinreinen Siibstanz von Spuren anhaftenden Benm- 
phenoris htlrruhrt. Ob auch in aridereti Fallen der bei Indazolderi- 
vaten beobachtete Geruch iluf Reimengungen der betregenden Ketone 
zuriickzufiihren ist, lasse ich dahingeatellt sein. 

Erbitzt man das Oxvplieriyliridazol uber seinen Schmelzpunkt, so 
zersetzt er sictr vollig. Auch uiiter setir stark rermindertem Driirk 
tritt rine lebbafte Gaaeotwicklung riri . und reicbliche Mengen von 
Benzophenon werden gebildet: 

C ~ ~ H I ~ N ? O  = Ci3Hi00 + Ns. 
Aus waesriger LBsuug wird der Korper ,  wie andere Indazole, 

durch ($uecksilbercblorid und Silberuitrat gefallt. Dicse Doppelver- 
biirdungeii lasaeu bicb aus heissem Wasaer umkry8tal~isirt.u und bilden 
w r i i * e  Nadelcben. 
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F e h l i n g ’ s c b e  Losuug wird schon in der Kalte reducirt unter 
Bildung eines gelbrothen Oeles. 

Basische Eigenschaften besitzt das Oxyindazol nicht, denn leitet 
man in seine atherische Losung SalzsBuregas ein, so findet keine Am- 
scheidung statt, und beim Verdumten der Losung gewinnt man die 
unveranderte Substauz zuriick. 

Dass Acetylchlorid den Korper unter stiirmischster Gasentwick- 
lung vollig zerstort, wurde bereits in der Einleitung erwiihnt. Auf- 
fallend ist, dass die Verbindung dagegeo aus beissem Eeeigsaureao- 
hydrid unrerandert auskrystallisirt. Bei IHngerer Einwirkuog verharzt 
die Substanz giinzlicb. 

Aucb niit Benzoylcblorid und Phenylcyanat haben sich bis jetet 
keiiie Derivate darstellen lassen. Ebenso wenig konnte ein Pikrat 
erhalteu werden. 

I z - ’ 2 . 3 - O x ~ p h e n y l i n d a z o l  u n d  N a t r o n l a u g e .  
1 s o  o x y p h e n y 1 i n d a z o 1. (S.) 

Zur Urnwandlung des 12-2 . 3 - Oxyphenylindazols in die isomere 
Oxyrerbiudung kann man sie mit Natronlauge oder Soda kochen. 
Letzteres scheint vorzuziehen zu sein, da  sich dann weniger Neben- 
prodocte bildeu, doch ist diese Methode noch nicht im Grossen aus- 
probirt worden. 

5 g Oxypheirylindazol wurden in verdiinnter Natrodauge gel8st 
uud durch die sich rasch triibende Fliissigkeit Wasserdampf geleitet, 
bis keine Oaltropfen mehr iibergingen, was etwa eine Stunde dauerte. 
Das Destillat wurde mit Aether ausgeschuttelt, der Auszug iiber ge- 
gliihteni Natriunisulfat getrocknet und dann eingedunstet. Es hinter- 
blieb ein braunliches Oel ,  das ziemlich rasch erstarrte und auf Thon 
gestrichen gelblicbe Krystalle hiilterliess. Aus 1 0  g Oxykiirper wird 
etwa 1 g dieses Korpers gebildet. Die Verbindung war stickstofffrei, 
in Alkalien und Sauren unloslich, in allen organischen Lbsungsmitteln 
sehr leicht loalich, nur i n  kalteiii Ligroin n i b &  und dmtiilirte unzer- 
setzt bei ‘L9G--299°. Der Scbmelzpuokt lag bei 48-49O. AIle diese 
Eigenschaften, sowie der Geruch der  Substaoz zeigteo, dam der 
tliicbtige Kiirper nichts anderes als B e n z o p  h e o o o  war. Bewieseo 
wurde dies ausserdern noch durch die Darstellung des Oxims, welcbea 
ini Scbmelzpunkt und seiner1 sonstigen Eigenscbaften vollig mit dem 
Benzopbenonoxim. iibereinstimmte. 

Die alkaliscbe, im Kolben zuriickgebliebene Fliissigkeit filtrirte 
aiau von geringen Mengen brauner Zersetzungeproducte a b  uod siiuerte 
mit verdiinnter Salzsaure an. Es schied sich ein eehr voluminoser, 
amorpber, weisser Niederschlag aus, dessen Menge nach dem Trock- 
nen 3.5 g betrug (aus 5 g Oxykorper.) Dem Korper haftete hart- 
ciit:kig vine riolette Verunreinigung a n ,  die nur durch hiiufiges Um- 
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krpstallieiren aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle eiitfernt r e r d e n  
konnte. Anch aus vie1 siedendem Benzol Itisst sich die Substaoz um- . 
krystallisiren. 

Der vollig reine KBrper krystallisirt in weissen perlmutterglanzen- 
den Blattchen und Nadeln, die bei 2120 unter geringem vorhergehen- 
den Erweichen schrnelzen. Die Aiisbeute an reinern Product hetriig 
2.5 g, also 50 pCt. der Theorie. 

Analyse: Ber. f i r  ClsHloNaO. 
Procente: N 74.29, H 4.76, N 13.33. 

Gef. a m 74.59, 74.37, a 5.27, 4.S3, S. 13.11. 
Dass dem Korper die einfache Formel zukommt, wurde durch 

eine Molekulargewichtabestimmung nach der kryoskopischen Methode 
i n  Eisessig bewiesen. 

Substanz Mol. - G e a .  L6sungsm. Substaw Beob. Erniedr. auf p. L6s. Gef. Ber. 
I 

16.95 g 0.2105 g 00:2 20 1.24‘7 g 220 ?I0 
- 0.3912 m 00.391 2.308 * 330 - 
Das Isooxyphenylindazol ist in Alkohol und Xylol in der Kalte 

schwer, in der Hitze leicht loslich. Von Eisessig, Essigester und 
Aceton wird es massig, von Chloroform und Benzol sehr schwer, 
von Aether und Ligroi’n fast gar nicht aufgenommen. 

In Aetzalkalien lost sich der Korper leicht auf. Gleichzeitig be- 
eitzt e r  scbwach basischen Cbarakter, denn er  lost sich etwas i n  ton- 
centrirter Salzsiiure und wird diirch Wasser wieder gefallt. Bus ver- 
dinnter  Salzsiiure lasst er sich umkrgstallisiren. 

Versuche, die Verbindung mit Zinncblorlr, Zinkstaub, Jodwasser- 
atoffaaure u. 8. w. zu reduciren, h a b m  bisher keinen Erfolg grhabt, 
sollen jedoch mit grosseren Mengeo wiederholt wrrden. 

Langeres Kochen mit Essigsaureanhydrid liisst den Korper un-  
verlndert. F i g t  man aber etwa die gleiche Menge entwassertes h’a- 
triumacetat zu, so wird eine Acetylverbiodii~g gebildet. Nachdem 
das Gemisch eine Stunde zum Sieden erhitzt war ,  wurde es in Wasser  
gegossen. Es schied Rich eine schmierige Masse aus, die allmahlich 
fest wurde und aue Ligroh in langen, weissen Nadeln vom Schmp. 90° 
bie 9 l o  krystalhir te .  

Die Analysen ergaben, dass sich nicht das  erwartete Diacetat, 
G, HlrNaOa, eondern ein Monoacetat von der Formel C1SHlaN202 ge- 
bildet hatte. 

Analyse: Ber. ftir C I ~ H I ~ N ~ O ~ :  Procente: C 69.39, H 4.76, N ! I . S .  

m m ID ClsHi~NsOa: D a 71.13, 4.76, 11 .11 .  
Gef. )) ) 71.74. J 4.96, x 11.20. 

R e d u c t i o n  d e s  Iz-2.3-Oxyphenylindazols. 
I z - 3 -P h e n  y l i n  d a 201. (S.) 

Die Reduction des Oxyphenylindazols wurde zunachst i n  a k a -  
lischer Losung vereucht. Fiigte man zii einer alkalischen Lijyniic des 
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Oxykiirpers Zinkstaub. so trat scbon in der Kiilte eine Reaction ein. 
Die Fliiasigkeit triibte sich und allmahlicb achied sicb eine balb iilige, 
halb krystalliniscbe Maase aus, die mit Aetber aufgenommen wurde. 
Nach dem Verjagen des Aethers binterblieb ein Oel, das jedocb 
durch Reiben mit wenig Benzol oder Salzsaure zum Erstarren 
gebracht werden konnte. Der so erhaltene Kiirper war, wie spater 
festgestellt wurde, Iz - 3 - Phenylindazol, doch liess die Ausbeute sehr 
zu wiinachen iibrig. Die Versucbe wurden in der WLirme wiederbolt, 
da  die merkwiirdige Umwandlung des Oxykijrpers durch heisses Al-  
kali noch nicbt bekannt war. Naturgemaas waren die Ausbenten an 
Pbenylindazol noch scblecbter, da sicb in reichlicher Menge die isomere 
Oxyverbindung gebildet batte. Versuche rnit Natriumamalgam in al- 
kaliacher Losung verliefen ahnlich. 

Sebr glatt vollsieht sicb die Reduction dagegen in essigsaurer 
Liisung mit Zinkstaub, oder noch besser rnit Zinnchlorur. Setzt man 
zu einer alkoholischen Losiing von 1 Mol. Oxyphenylindazol etwa 
1 I/, Mol. Zinnchlorur, in Alkohol und concrntrirter Salzsaure gelBst, 
so erwarmt sicb die Masse sofort. Man kocbt einmal a d ,  lasst einige 
Zeit stehen und fiigt dann tropfenweise Wasser hinzu. Es fallt hierbei 
ein gelbbraunes Oel, das durch langeres Reiben vollstandig ziim Er- 
starren gebracht wird. Der tiltrirte Kiirper wird rnit Natronlauge 
gewaschen und denn aus beissem Ligroi'n mit etwas Thierkohle um- 
krystalliuirt. In  der Regel geniigt einmalige Krystallisation , um ein 
reines Product zu gewinnen. Die Ausbeute betragt 85-90 pCt. der 
Theorie. 

Der  gleiche Korper bildet sich auch als Nebenproduct bei der 
Darstellung des Oxypbenylindazols. Lasst man die sulfithaltige Nutter- 
lauge dieaer Verbindung langere Zeit steben, so krystallisiren allmah- 
lich biibscbe Nadeln aus. die bei 107--108° schmelzen und auch in 
jeder sonstigen Beziehnng identisch mit dem durch Reduction des 
Oxypbenylindazols gewoiinenen Rorper aind. 

Analyse: Ber. f i r  C13HIoN2 

Procente: C 80.11, H 5.15, N 14.43. 
Gef. D x 80.75, )) 5.40, 14.90. 

Kryoskopische Molakulargewichtsbestimmung in Eisessig : 
g Subst. Mo1.-Gew. 

Gef. Ber. 
17.3 0.1745 00.219 1.01 180 1!)4 

g LBsungam. g Subst. Beob. Erniedr. I! L6s 

- 0.3238 00.4 15 1.87 176 - 
C. CsHj 

N 
Daa 80 gewonnene Pbenylindazol, CsH(( 12 NH krystallieirt 

aus Ligro'in in laiigen, glanzenden Nadeln. Es schmilzt scharf uod 
consti~nt Lei 107-1080, wird Lei etwa 109-110° wieder fest und 
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rchmilzt zuni zweiten Ma1 ebenso scharf und constant bei 115-1 160. 
Grossere Massen der niedrig schnielzenden Modification lassen uich 
bequem in das hoher schmelzende Product umwandeln, wenn man sir 
l /h Stunde irn V .  Meyer’schen Toluolkocher auf lr)8-109° erhitzt. 
Die feiuen Nadeln der ursprunglichen Substanz verwandeln sich hier- 
bei allmahlich in eine derbe, kiirnige Krystallmasse, die sich, ohne 
vorher zu schnielzen oder zu erweichen, bei 115-1 160 verfliissigt. 
A m  Ligroi’n krgstallisirt diese Modification in derben, flachenreichen, 
diamaritgllnzendeu Prismen, die den gleichen Schmelzpunkt besitzen. 
Erhitzt man sie ubsr ihren Schnielzpuukt, so wandelt sie sich wieder 
i n  die bei 107-108” schnielzende Form urn. Dass sich in Losung 
beide hlodificatiouen durch Einbringen eines fertigen Krgstalls be- 
liebig i n  einander uniwandelu lassen, wurde schon in der Einleitutig 
hemerkt. 

In  allen ubrigen organischen Liisungsinitteln ist das Phenyliudazol 
sehr leicht loslich. In Alkalieii und verdunnten Sauren ist es iu  der 
Kalte uul6slich, aus heisser Natronlaugt: krystallisirt es beim Erkalten 
in langen Xadeln aus. Aus der heissen wassrigen Losung fiillen 
Silber- uud Quecksilbersalze nadelfiirmige Doppelverbindungen aus. 

Bai sehr hoher Tentperatur destillirt die Verbindung bei gewohn- 
liohem Druck uriter geringfugiger Zeruetzung. Der Ruckstand riecht 
schwa& riach Renzaldehyd. Der reiue Korper ist vollkommen ge- 
r ir chloa. 

I n  concentrirteu Sauren ist das Plieiiylindazol etwas IBslich. Aus 
der schwetlsauren Liiaung scheidet sich auf vorsichtigen Wasser- 
zusatz das S u l f a t  i n  seideglanzenden Kadelchen aus. Ein Ueber- 
schuss von Wasser zerlegt dau Salz. 

Das C h l o r h y d r a t  erhalt man als weissen krystallinischen 
Pu’iederschlag, wenn wan in eine iitherische Loeltug der Base trocknes 
Salzsauregae einleitet. Das Salz kann aus verdunnter Salzsaure um- 
lirystaliisirt werden, wird aber  gleichfalls durch uberschiissiges Wasser 
zersetzt. 

Chlorbestimmung: Ber. fur C13HioN2. HCI. 
Procente: CI 15.40. 

Gef. n 15.21. 

A m  drm Chlorhydrat regenerirt Wasser oder Soda die niedrig 
schmelzende Modification des Phenylindazols, gleichgiiltig von welcher 
Form man ausgegangen war ,  auch wenn das Salzsauregas unter 
starker Kiillung in die Losung geleitet war. 

Vermischt man gesiittigte alkoholische Losungen ron der Base 
und ron Pikrinsaure, S O  scheidet sich nach einiger Zeit das P i k r a t  
der Base i n  Form vou dunkelgelben, gliinzenden Rhomben ab. An 
de i  LnfT verrittert d ~ i .  lC6i.p(xr. Eine quaiititative Hestininiring der 
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angelagerten Pikrinsaure ergab. dass die Verbindung der Formel 
ClsHloNs. C ~ H J ( N O & O H  entspricht: 

Pikriosiiure: Ber. Procente: 54.14. 
Gef. B 55.58. 

Zur Darstellung einer N i t r o s o v e r b i n d u n g  wurde das  Phenyl- 
indazol in starker Schwefelsaure gelost, mit Eis gekiihlt und laogsam 
Nitritlosung zugetropft. Der Nitrosokorper schied sich als eigelber 
Niederschlag aus, der mit Eiswasser auf dem Filter ausgewaschen 
wurde. Nach dem Trockuen im Vacuum sinterte e r  zwischen 700 und 
800 zusammen und farbte sich an der Luft allmahlicb dunkel. Aus 
Ligroi‘n schied sich der Riirper in derben Krystallen aus, die jedoch 
bereits Phenylindazol beigemengt entbielten. Ans dieaem Grunde 
wurde ron einer Arialyse abgesehen. 

Liist man Phenylindazol in kaltem Essig- 
saureauhydrid auf und liisst die L6sung im Vacuum eindunsten, so 
binterbleibt cine strahlige Krystallmasee, welche das Iz - 2.3 - Acetyl- 

pheuylindazol, CGH(( j>N . C:,H;O, dnratellt. Der Schmelzpunkt 

liegt nach einmaligem Umkrystallieiren BUS heissem Ligroi’n constant 
bei 69-700. Die Auabeute ist anniihernd quantitativ. Aus beideu 
Formeu des Phenyliiidazals erhalt man den gleichen Korper. 

A c e t y l v e r b i n d u n g .  

c .  CsHs 

N 

Aoalpse: Ber. f i n  CtsHlaN10. 
Procente: N 11.87. 

Gef. m B 12.29. 

1~1 den meisten organischen Losungsmitteln lost sich der Korper 
leicht ; aus Ligroi’n kryatallisirt er in feinen Niidelchen, aus Eisessig 
in dichten Rosetten gleichfalh nadelformiger Krystalle. Im Oegen- 
satz z u  dem isomeren Acetylphenylisiodazol (vgl. abeo) ist die Ver- 
biridung in Sauren unlBelich und gegen Alkalien verhaltnissmassig be- 
standig, denn erst bei liingerer Digestiou mit Alkalien auf dem 
M’asserbade tritt Verseifung eiu. Hierbei wird iiberwiegend die 
stabile. bei 107O bis 1080 schmelzende Form des Phenglindazols zu- 
riickgetddet. 

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




