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227. K. Auwers: Ueber Indazolderivate.
(Eingegangen am 29. April.)

Vor einigen Jahren habe ich in Gemeinschaft mit F. v. Meyen-
burg?) iiber Verbindungen berichtet, welche aus den Oximen von
aromatischen o-Amidoketonen unter dem Einfluss des Beckmann-
schen Gemiscbes entstehen und als acetylirte Isindazolderivate aufge-
fasst wurden. Der chemische Process sollte der allgemeinen Gleichung

C.R C.R
CsH;0 N\
Cs H.rf\ ‘N.OH + 2 C:H:O>O=CGH4/\/)N 4+ 3 C;H,0s
NH, N.CyHs0
entsprechen.

Die so erhaltenen Korper zeigten dhnliche Eigenschaften wie die
von E. Fischer untersuchten Indazolkdrper; vor allem besassen sie
den fiir Indazole als charakteristisch geltenden, siisslichen, honig-
artigen Geruch und die Fihigkeit, mit Salzen von Schwermetallen,
z. B. Silbernitrat und Quecksilberchlorid, schén krystallisirende
Doppelverbindungen zu liefern.

Auffallend war jedoch, dass es nicht gelang, durch Abspaltung
der Acetylgruppe die freien Isindazolbasen darzustellen, vielmebr bei
derartigen Versuchen eine Aufspaltung des Rioges eintrat, und
Substanzen entstanden, die anscheinend identisch oder stereoisomer
wit den urspriinglichen Oximen der o-Amidoketone waren. Die
Gleichung

C.R C.R
Gl N +2H,0 = CH,{_ N.OH+ GH,0
N . C:H;0 NH;

drickt diesen Vorgang aus.

Wegen dieses unerwarteten Verhaltens hat A. Bischler?) Zweifel
au der angenommenen Constitution jener Verbindungen gedussert.
Er hilt es fir moglich, dass bei der Wasserabspaltung, welche die
zuniichst entstehenden Acetylverbindungen der Awmidoketoxime er-
leiden, die Acetylgruppe eine Rolle spielt und die Reaction etwa
nach folgendem Schema verlduaft:

C.R C.R
o MWN.OH = H,0 + G H,,<\N>O
NH.COCH; N:C™
CH

) Diese Berichte 24, 2370. 7 Diese Berichte 26, 1901,
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Die Verbindungen wiirden dann den Tiemann’schen Azoximen
analog gebaut sein:

N.O R.C:N.O
R.C- | | I
“N:C.R CeH, . N:C.R
Azoxim verm. Isindazolderivat.

Indessen sprechen die Eigenschaften beider Arten von Verbin-
dungen keineswegs dafiir, dass sie eine &hnliche Constitution besitzen.
Durch die Untersuchungen Tiemann’s und seiner Schiiler ist festge-
stellt worden, dass die Azoxime indiffereute Korper sind, die weder
basischen noch saueren Charakter besitzen; ferner, dass sie sehr
widerstandsfihig gegen Alkalien und Siduren sind, und sich durch
ihre ausserordentliche Flichtigkeit auszeichnen. Demgegeniiber sind
die aus den o-Amidoketoximen erhaltenen Korper aunsgesprochene
Basen, verflichtigen sich nicht mit Wasserdimpfen und sind vor
allem ausgezeichnet durch ihre grosse Empfindlichkeit gegen Alkalien.

Wenn ich daber auch die Vermuthung Bischler’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 dem Erscheinen seiner Abhandlung
gemeinschaftlich mit Hrn. A, R. Ewing eine Reihe von Versuchen
angestellt, die den Verlauf der Aufspaltung, der nur fliichtig unter-
sucht war, ndher feststellen sollten.

Hierbei bestitigte es sich zunichst, dass der ans o-Amidoaceto-
phenonoxim entstandene Korper durch Alkalien unter den verschie-
densten Bedingungen glatt im Sinne der oben gegebenen Gleichung
in das Oxim zuriickverwandelt wird. Das Gleiche ergab sich fiir
den einfachsten Vertreter dieser Korpergruppe, das aus o-Amidobenz-
aldoxim dargestellte Iz-1-Acetylisindazol, wie ich den Kérper vor-
laufig bezeichnen will:

CH CH

CeHy, "NOH+20H0- 6, SN + 3CH,0
NH, O N.GH,0
CH cH
CoHi{ N+ 2H0 = CH! “NOH + C;H,Or.
N.CH;0 'NH,

Auch hier gelaug es nicht, eine acetylfreie Verbindung ohne Ring-
sprengung zu gewinnen.

Etwas anders verlduft die Reaction bei dem friiher als Iz-1.3-Ace-
tylphenylisindazol beschriebenen Kérper. Missigt man die Einwirkung
des Alkalis, so lagert die Verbindung nur ein Molekill Wasser an,
ohne gleichzeitig die Acetylgruppe zu verlieren, und es entsieht eim
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Karper, der als Monoacetylderivat eines 0-Amidobenzophenonoxims
aufzufagsen ist:

C. Cs H5 C. CS H.')
VAR N
CH SN +H,0 =G, i “N.OH
N .CyH,0 NH. CyH50

Essigsiureanhydrid verwandelt den Kérper in die gleichfalls bereits
friither beschriebene Diacetylverbindung des o-Amidobenzophenonoxims,
wihrend bei stirkerer Einwirkung von Alkali aus ihm das zweite
o-Amidobenzophenonoxim entsteht. Dieses Oxim schmilzt bei 125
bis 126° und ist erheblich leichter loslich als die bei 1560 schmel-
zende isomere Verbindung. Durch lingeres Kochen mit Alkali wird
das niedrig schmelzende Oxim in das héher schmelzende umgewan-
delt; Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 160 —170° bewirkt die um-
gekehrte Reaction.

Um die Constitution der fraglichen Isindazolkérper aufzukliren,
sollte dus Phenylderivat niher untersucht und mit dem noch nicht

C . Ce¢Hs
bekannten Iz-3-Phenylindazol, CeH4f_/ >NH, verglichen werden. Die

Darstellang dieses letzteren Korpers bot indessen unerwartete Schwie-
rigkeiten, und in Folge anderer Arbeiten blieben diese Versache
lingere Zeit liegen. Neuerdings habe ich in Gemeinschaft mit Hrn.
A. Sondheimer diese Untersuchung wieder aufgenommen, die zur
Entdeckung einer interessanten Verbindung gefihrt hat.

o-Amidoacetophenon lisst sich bekanntlich leicht, wie E. Fischer
C.CH;
and T afell) gezeigt haben, in Iz-3-Methylindazol, Cg H4/_E>NH, um-

wandeln. Versucht man auf analoge Weise aus dem o-Amidobenzo-
phenon die entsprechende Phenylverbindung zu bereiten, so erhilt
man einen festen, bei 125—1260 schmelzenden Kérper, der ein Sauer-
stoffatom mehr als das erwartete Indazolderivat enthilt, also der
empirischen Formel Ci3H;oN3O entspricht. Die peue Verbindung ist
eine schwache Siure, deon sie 18st sich leicht in verdiinnten Aetz-
alkalien, jedoch nicht in kaltem Ammoniak und Soda. Aus der
alkalischen Losung wird sie durch Sduren unverdndert wieder ausge-
fillt. Mit Sduren vermag sie keine Salze zu bilden,

Der Korper ist ein Indazolderivat, deon er liefert Doppelverbin-
dungen mit Silber- und Quecksilbersalzen; vor allem aber wird er

) Ann, d. Chem. 227, 316.
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durch Zinnchloriir in saurer Liosung glatt zu einem Korper reducirt,
der pach Zusammensetzung und Eigenschaften das gesuchte Phenyl-
C.CgHy
indazol, CoH, | “NH, ist.
N

Gegen oxydirende Agentien ist die Verbindung sebr empfindlich,
und wird schon von milde wirkenden Mitteln, wie z. B. Fehling-
scher Lésung, in der Kilte rasch angegriffen unter Bildung dliger
Substanzen, die poch picht niher untersucht worden sind. Ueber-
baupt ist der Korper sehr zersetzlich und ldsst sich pur in ganz
reinem Zostande lingere Zeit aufbewabren. Dann aber scheint seine
Haltbarkeit unbegrenzt zu sein.

Aus seinem gesammten chemischen Verhalten geht hervor, dass
der Korper eine Hydroxylverbindung des Phenylindazols ist, und
zwar darf wan ibm mit grosser Wahrscheinlichkeit die Formel eines

C‘. CsHs
12-2,3-Oxypbenylindazols, C¢Hy :,/N . OB, ertheilen. Die
N
Substanz erscheint darnach als ein Oxim, in dem die Oximidogruppe
ringférmig gebunden ist.

Diese Formel erklirt zupichst in einfachster Weise die Entstebung
des Kérpers. Der Bildungsprocess des Iz-3-Methylindazol nach der
Fischer’schen Methode lisst sich durch folgende Reihe von Glei-
chungen veranschaulichen:

CoHi< g T + NaSO; Na = CoHi<g0 x0ah), n, + NaCl

CO . CH, _ CO . CH;
CeHu<N, N.S0,Na + Hr = CsHi<yy  NH . S0, Na.
C.CH,

COCH; . Y
05H4<NH . NH . SOsNa —_— HQO = CG H‘\{/N . SOSNE.
N

Q.CH:». C.CH;
CoB | VNS0, Na + H.OH = GsHi: | >NH + 50, NaH.
N

Nimmt man an, dass bei Anwendung von o-Amidobenzophenon
sich dieselbe Reibenfolge von Processen abspielt, in der letzten Phase
jedoch der Rest . SO3Na statt durch Wasserstoff durch Hydroxyl
ersetzt wird, so gelangt man zu der obigen Formel des Oxy-
kérpers:
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C.CqH, C.CeH,
CeHy. ‘ SN.SOsNa + OH.H = GeH,” >N.OH+SOaNaH 1),

Das Verhalten bei der Reduction und Oxydation ist gleichfalls
im Einklang mit dieser Formel. Die Bildung des Phenylindazols bei
ersterer Reaction entspricht der Gleichung

C.CsH; C. CeHy
M| "N.OH+ Hy = CyHi | JNH + H0.

Greifen oxydirende Mittel die ringférmig gebundene Oximido-
gruppe 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 Korper mit Acetylchlorid, so
zersetzt er sich unter stirmischer Gasentwicklung vollkommen, und
auch wenn man die Reaction darch Verdiinnen mit Aether missigt,
erhilt man keine fagsbaren Producte. Ebensowenig konnte ein Ben-
zoésiureester oder ein Phenylurethan gewonnen werden. Auch Alky-.
lirungsversuche sind bis jetzt an der grossen Zersetzlichkeit der Sub-
stanz gescheitert.

Eine willkommene Stiitze hat die entwickelte Auffassung des
Oxykorpers durch eine ganz kiirzlich erschienene Abhandlung von
A. Reissert?) erbalten, in welcher eine n-Oxyindol-a-carbon-

CH
siure, CsHy ,C.COgH, beschrieben wird, also gleichfalls. eine
N.OH
Verbindung, welche den Hydroxylaminrest in ringférmiger Bindung
enthilt. Auch diese Oximidoverbindung ist durch ihre Unbestindig-
keit ausgezeichnet und wird zumal durch Oxydationsmittel leicht voll-
kommen zerstort, andrerseits aber wie der Oxyindazolkérper leicht
zu der eotsprechenden Imidoverbindung reducirt.

Ein interessantes Verbalten zeigt das Oxyphenylindazol gegen
Alkalien. Von kalter Natronlauge wird es, auch bei lingerem Stehen,
nicht veréindert. Erhitzt man jedoch die Ldsung, so scheidet sich ein
Oel ab, das als Benzophenon erkanat wurde; die Hauptmenge
wandelt sich aber in einen Kérper um, der gleichfalls in Alkalien
13slich ist und die gleiche procentische Zusammeusetzung besitzt wie

1y Vorausgesetzt ist dabei, dass das zundchst entstehende diazosulfosaure
Natriumsalz in seiner stabilen Form reagirt, wie dies auch bei der Bildung
des Methylindazols angenommen ist.

%) Diese Berichte 29, 639.
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das Oxyphenylindazol. Kochende Sodalésung wirkt in derselben
Weise. Der weit hohere Schmelzpunkt der Substanz, 212° und ihre
Schwerléslichkeit liessen anfangs vermuthen, dass ein polymeres Pro-
duct vorlidge, doch warde durch eine kryoskopische Molekulargewichts-
bestimmung festgestellt, dass Ausgangskérper und Umwandlungsprodact
isomer sind.

Der neue Korper ist bei weitem bestindiger als sein Isomeres
und wird von Reductionsmitteln weit schwerer angegriffen, so dass
bis jetzt eine glatte Reduction nicht gelungen ist.

Ob die Verbindung aus dem Iz-2-Oxy-3-phenylindazol durch
Wanderung der Hydroxylgruppe in den Benzolkern des Indazolskeletts
C.GCsH;

SN
oH- '

entstanden ist, also etwa der Formel ‘ P /NH entspricht,
N

oder ob es eine Oxyverbindung des Isindazols </N ist, ldsst sich
N.OH

noch nicht mit Sicherheit entscheiden. Die Entstehung eines Oxy-
isindazols wire durch Anlagerung und Wiederabspaltung von Wasser
leicht zu deuaten; ein derartiger Korper kounte aber in eine Oxyver-
bindung der ersten Formel in idhnlicher Weise iibergehen, wie sich
g-Phenylhydroxylamin in p-Amidopheno!l umlagert. Das Gesammt-
verhalten des Korpers spricht mehr fiir die erste Formel, namentlich
seine Bestindigkeit und seine Widerstandsfihigkeit gegen reducirende
Agentien, doch hat er sich vorldufig pur in eine Monoacety!verbindung
iberfiihren lassen, wahrend ein Diacetylderivat zu erwarten wire.
Auch ist es noch fraglich, ob die Verbindung tiberbaupt noch ein Ab-
kémmling des Indazols ist, da er weder selbst die charakteristischen
Eigenschaften der Iudazole besitzt, noch sich bis jetzt in einen solchen
Kérper hat umwandeln lassen. Ich bezeichne den Korper einstweilen
als Isooxyphenylindazol.

Die Untersuchung der beiden Oxykorper wird fortgesetzt. Auch
soll gepriift werden, ob sich aus anderen Amidoketonen analoge Oxy-
verbindungen gewionen lassen.

Das Iz-3-Phenylindazol, welches bei der Reduction des
labilen Oxykérpers entsteht, wurde durch Acetylverbindung, Nitroso-
verbindung, Chlorhydrat und Pikrat als echtes Indazolderivat charak-
terisirt. Die Verbindung existirt in zwei Modificationen, die bei 107°
bis 108° und 115—116° schmelzen. Erwdrmt man die erstere auf
108-—110°, so geht sie in die hoher schmelzende iber, die sich
Jedoch beim Schmelzen, oder wenig iiber ihren Schmelzpunkt erbitzt,
in die erste Modification zuriickverwandelt. Aus Ligroin kann jede
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Modification beliebig oft umkrystallisirt werden, ohne dass eine Um-
agerung eintritt. Bringt man aber in die heissen Ldsungen einen
fertigen Krystall ein, so scheidet sich die gesammte Menge in der be-
treffenden Form aus. Man kann auf diese Weise die n-Modification
in die A-Form umwandeln und umgekehrt.

Die Derivate beider Modificationen sind identisch. Bei der Zer-
setzung derselben, z. B. des Chlorhydrats oder der Acetylverbindung,
wird die bei 107—108° schmelzende Form regenerirt. Diese er-
weist sich also als die bestindigere im Gegensatz zu der allgemeinen
Regel, dass von physikalisch isomeren Modificationen die hdher
schmelzende die bestindigere ist. Man koénunte freilich angesichts der
auffullenden Bestindigkeit beider Modificationen allenfalls daran
denken, dass die eine ein Indazol-, die andere ein Isindazolderivat sei:

C.CgHs C.C¢H;

IN N
CgHy :}NH und Cg H4\ *N,

N NH

doch ist dies wenig wahrscheinlich.
Die Verbindung ist iromer mit dem bei 83 — 84% schmelzenden

CH
Iz-2-Ptenylindazol, C¢H, .\l‘ N.CsHs, welches Paal!) beschrie-
N

ben hat.

Den Herren A. R. Ewing und A. Sondheimer, die mich bei
den besprochenen Versuchen unterstiitzt haben, sage ich meinen
Lesten Dank. Ihren Antheil an dieser Arbeit im Einzelnen werde
ich bei den betreffenden Abschnitten durch ein beigefiigtes (E.) und
(8.) kenntich macheu.

Experimenteller Theil
Iz-1-Acetylisindazol. (E.)

Um zu dem einfachsten Vertreter der als acetylirte lsindazole
anfgefassten Verbindungen zu gelangen, wurde das o-Amidobenzaldoxim
mit dem Beckmann'schen Gemisch behandelt.

Eine Losung von 3.5 g o-Amidobenzaldoxim in 27 g Eisessig und
7 g Essigsiureanhydrid wurde unter Kihlapg mit Salzsiuregas ge-
sittigt und blieb 6 Tage bei gewdhnlicher Temperatur stehen. Die
Fliissigkeit wurde darauf vorsichtig eingedunstet, zum Schluss im
Vacuam, und der Riickstand mit Soda iibersittigt. Es schied sich
ein fester, rothlicher Korper aus, der sich mit tiefrother Farbe in Na-
tronlauge loste. Aus viel siedendem Ligroin unter Zusatz von Thier-
kohle krystallisirte die Substanz in sehr feinen, fast farblosen Nidelchen.

1y Diese Berichte 24, 959.
Berichte d. D, chem Gesel'scbaft. Jzhrg. XXIX, 81
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Analyse: Ber. fiir CoHaN,O.
Procente: N 17.50.
Gef. » » 17.62.

Der Kérper ist leicht loslich in Wasser, Alkohol nnd Chloroform,
dagegen schwer in Aether, Beuzol und Ligroin. Er besitzt den soge-
nannten Indazolgeruch und liefert mit Quecksilberchlorid e¢in krystalli-
nisches Doppelsalz.

Analyse und Eigenschafien sprechen dafiir, dass der Kérper das

CH
gewiinschte Acetylisindazol, C¢H, N . ist.
N. C:H30

Durch Alkali wird aus der Verbindung das o-Amidobenzaldoxim
zuriickgebildet. Nachdem eine Probe etwa einen Monat mit ver-
diinnter Natronlauge bei gewdohnlicher Temperatur gestanden hatie,
fallte Kohlepsiure auns der Losung glinzende Blitichen, die bei 1339
schmolzen und alle Eigenschaften des genannten Oxims besassen.
Gabriel und Meyer!) geben den Schmelzpunkt zu 132 — 1330 an.

Spaltung des lz-1.3-Acetylmethylisindazols, (E.)
v. Meyenburg und ich haben angegeben, dass das aus
o-Amidoacetophenonoxim gewonnene Iz -1.3- Acetylmethylisindazol,

C.CHg
CsHq N » durch 2 — 3 stiindiges Erwirmen mit Natroulange
N. GH;0
auf dem Wasserbade in das urspriingliche Oxim zariickverwandelt
werde, doch reichte die damals erhaltene Menge des Oxims nicht za
einer Abpalyse aus.

Der Versuch wurde daher mit grdsseren Mengen in der Hitze
wie in der Kilte wiederholt. In beiden Fillen schied sich beim Ein-
leiten von Kobhlensidure in die alkalische Losung das bei 103 — 1090
schmelzende Oxim des o- Amidoacetophenons aus, dessen Identitit
ausserdem durch Stickstoffbestimmungen festgestellt wurde.

Analyse: Ber. far CgHjoN2O.

Procente: N 18.67.
Gef. » » 18.58, 18.99.

Iz-1.3-Acetylphenylisindazol. (E.)
Da dieser Korper friiber nicht in ganz reinem Zustande gewonnen
und seine Spaltung nur flichtig untersucht worden war, wurden
grossere Quantititen neu dargestelit,

) Diese Berichte 14, 2339.
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Dus hierfiir nothige o-Amidobenzophenon wurde wie friber aus
o-Nitrobenzylchlorid!) nach den Angaben von Geigy und Koenigs?)
dargestellt. Wenn das Verfahren auch etwas langwierig und zeit-
raubend ist, so liefert es doch recht befriedigende Ausbeuten. denn
man erhilt bei sorgfiltigem Arbeiten regelmissig 60—65 pCt. des ange-
wandten Gewichtes o-Nitrobenzylchlorid an o-Amidobenzophenou.

Den Schmelzpunkt der Acetylverbindung dieses Ketons haben
v. Meyenburg und ich seinerzeit zu 72° angegeben, wihrend
Bischler und Barad3) ihn bLei 88.5—899 fanden. Eine Substanz
vom gleichen Schmelzpunkt war von uns bei der Darstellung
der Acetylverbindung als Nebenproduct erbalten und nicht niher
untersucht worden, wibrend die Hauptmenge, wie ich mich nach-
triglich nochmals dberzeugt habe, auch bei wiederholtem Umkrystal-
lisiren ihren niedrigen Schmelzpunkt beibehielt. Bei drei Acetylirungs-
versuchen, die ich neuerdings angestellt habe, entstand jedoch regel-
missig in guter Ausbeute lediglich die bei $%8--89? schmelzende
Verbindung. Ob das Acetyl-o-amidobenzophenon unter gewissen Be-
dinguogen in einer zweiten Modification auftreten kann, habe ich
nicht niiher untersucht.

Das Keton wurde in das bei 156° schmelzende Oxim verwandelt
und dieses in der friher angegebenen Weise mit Hiilfe des Beck-
mann’schen Gemisches in das JIz-1.3-Acetylphenylisindazol,

C. CeHs
G N
N.C:H3;0
iibergefiihrt. Der Schmelzpunkt des reinen Koérpers liegt nach mehr-
fachem Umkrystallisiren aus Alkohol constant bei 185% Die Zusammen-
setzung des Korpers wurde durch mehrfache Analysen controllirt.

Anpalyse: Ber. fir CjsHiaN2O.

Procente: C 76.28, H 3.09, N 11.87.
Gef.  » » 76.68, 75.90, 7578, » 5.84, 5.6, 518, = 12.05.

Den friiheren Angaben iiber den Korper ist noch hinzuzufigen,
dass beim Eindunsten seiner essigsauren Losung sich schon ausge-
bildete, derbe, verwachsene Prismen ausscheiden, die das Acetat
von der Formel

C.CeH;
CeHy N Cat1,04
N.CH;0

darstellen. Durch kurzes Kochen mit Wasser wird das Salz dissociirt.

1) Fir Uecberlassung eines grosseren Quantums dieser Substanz bin ich
der Direction der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining in Héchst
zu grossem Danke verpflicltet.

2 Diese Berichte 18, 2402. 3) Diese Berichte 25, 3081.

s1*
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Spaltung des Acetyiphenylisindazols durch Alkali (E.)

Figt man zu einer heissen alkoholischen Lésung des Indazol-
korpers einige Tropfen Natronlauge und sduert dann mit stark ver-
dinnter Salzsiure an, so scheiden sich beim Erkalten perlmautter-
glinzende Blittchen aus, die unach hiinfigem Umkrystallisiren aus
heissem Alkohol nicht ganz scharf bei 180° schmelzen. Der Kérper
ghnelt in seinen Léslichkeitsverhiltnissen sehr dem Acetylphenylisin-
dazol, unterscheidet sich aber von ihm ausser durch seine Krystall-
form durch seine Léslichkett in verdiinnten Alkalien.

Die Analysen ergaben, dass die Verbindung ans dem Indazol-
derivat dureh Aufbabme von einem Molekill Wasser entstanden ist.

Analyse: Ber. fir CisHy4NoOa.

Proc.: C 70.86, H 5.1, N 11.02.
Gef. » » T0.60, » 630, .+ 11.37.

Die Verbindung ist als monoacetylirtes o-Amidobenzo-

phenonoxim aunfzufassen, das nach folgender Gleichung entstanden ist:

C . CsH, C. CsH,
CGH,” N 4+ HO=CH,  N.OH
N . C*_AH;{(_) NH . CQH;;O

Bewiesen wird die angenommene Constitution dadurch, dass der
Kérper darch Erwiirmen mit Essigsiareanhydrid in das friiher be-

C.CsHs
schriebene Diacetyl-o-umidobenzophenonoxim. C,;H,;'\/\ 'N.OCsH;0,
NH . CGH;0

vom Schmp. 218 iibergefihrt wird.

Erwirmt man das Acetylphenylisindazol oder das eben erwihnte
monoacetylirte Oxim etwas linger mit Natronlauge, so entstelt ein
Korper, der die Zusammensetzang und Eigenschaften eines 0- Amido-
benzophenonoxims Ulesitzt und stereoisomer mit dem bei 156°
schmelzenden Oxim ist.  Der Schmelzpunkt dieses Oxims, der von
v. Meyenburg and mir frither zu 123—125° angegeben ist, lag bei
125—126°%, doch ist es nicht ausgeschlossen, dass das vollig reine
Oxim noch 1—2° hoher schmilzt.  Ausser durch seinen niedrigeren
Schmelzpunkt unterscheidet es sich von dem isomeren Oxim durch
seine grossere Loslichkeit.

Seine Zusammensctzung wurde nochmals durch eine Stiekstoff-
verbindung controllirt.

Analyse: Ber. fir Ci3H;a N3 O.

Procente: N 13.21.
Get. » » 13.38.

Kocht man das Acetylpheuylisindazol lingere Zeit mit Natron-
lauge, so erhdlt man stait des niedrig schmelzenden Oxims das Oxim
vom Schmp. 156°. Besoudere Versuche zeigten, dass dies auf einer Um-
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wandlung beruht, die auch das reine n-Oxim erleidet. Umgekehrt
geht das A-Oxim in die isomere Verbindung iiber, wenn sie?mit ab-
solutem Alkohol mehrere Stunden im Robr aof 160—170° erhitzt
wird, doch gelang dieser Versuch nicht regelmissig.

Bei der Einwirkung von Salzséiure anf die beiden Oxime sgind
eigenthiimliche Erscheinungen beobachtet worden, die jedoch vorldufig
wegen Substanzmangels nicht ndher untersuchtfwerden konnten.

1z-2.3-Oxyphenylindazol.

Die Bildung dieses interessanten Korpers von der Formel
C.C6H5

CGH,;"/ .+ N.OH wurde zuerst von lrn, Ewing beobacbtet; seine

N
nihere Untersuchung habe ich gemeinschaftlich mit Hrn. Sond-
heimer ausgefiihrt. Um gute Ausbeuten zu erhalten, ist die Ein-
haltung bestimmter Bedingungen erforderlich. Folgendes Verfahren
hat sich bewdhrt:

10 g feingepulvertes o-Amidobenzophenon werden wmit 10 ccm
concentrirter Salzsiure verrieben. Es tritt einen Augeoblick fast
vollstindige Loésang ein, dann gesteht die Masse zu einem dicken
Brei, den man mit etwas Wasser verdiiont und unter Eiskiiblung mit
einer Liosang voun 4 g Natrinmnitrit diazotirt. Sobald freie salpetrige
Siélure nachweisbar ist, filtrirt man die rothbraune Diazolésung von
etwas unveridndertem Chlorhydrat ab und lisst sie langsam in eine
stark mit Eis gekiihlte wissrige Losung von 20 g neutralem Natrium-
sulfit eintropfen. Es fillt bierbei zuerst ein rother Korper aus, der
sich aber sofort mit intensiv gelber Farbe lost. Allmiéhlich verbiasst
die Farbe, die Flissigkeit triibt sich und ist zam Schluss mit gelb-
weissen Blittehen breiartig erfiillt. Zur Vollendung der Reaction lisst man
noch 2 Stunden unter Eiskiiblung stehen, filtrirt dann ab und wischt
tichtig mit Wasser. Zur Reinigung tridgt man den Niederschlag nach
und nach in verdinnte Natronlauge, in der er sich bis auf einen ge-
ringen braunen Riickstand mit gelber Farbe l6st. Aus dem Filtrat
wird der Korper durch Kohlensiiure, Essigsiure oder stark verdiinnte
Salzsiiure wieder ausgefillt.

Um die Substanz ganz rein zu erhalten, kaon man das Auflosen
in Alkali und Wiederfillen mehrfach wiederholen, besser ist es jedoch,
sie umzukrystallisiren. Man kann entweder die frisch gefillte Ver-
bindung direct aus heissem Wasser nmkrystallisiren, doch ist dies bei
grosseren Mengen uubequem, da 1 g Substanz etwa 200 cem Wasser
zur Lésung erfordert. Ausserdem zersetzt sich die Substanz, nament-
lich wenn sie noch unrein ist, etwas bei lingerem Kochen mit Wasser.
Zweckmissiger trocknet man das Rohprodact iiber Nacht im Vacuum
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und krystallisirt es daon aus siedendem Benzol um. Auch hierbei
darf man jedoch anfangs nur kleinere Quantititen auf einmal am-
krystallisiven und muss ldngeres Erhitzen vermeiden, da sich die
benzolischen L&sungen der unreinen Substanz leicht unter stiirmischer
Gasentwicklung vollig zersetzen. Bei spiiteren Krystallisationen ist
geringere Vorsicht nothig, da der reine Korper bestindiger ist.

Aus heissem Wasser krystallisirt der Koérper in sehr diionen,
farblosen, glinzenden Tafeln und Spiessen, aus Benzol in flichen-
reichen, diamantglinzenden, meist etwas gelblichen Prismen. Der
Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt bei 125—1269.

Aus 10 g o- Amidobenzophenon erhilt man 7—8 g Rohproduct,
6—61/3 g reine Substanz. Bringt man das zuriickgewonnene salzsaure
Salz — meist etwa 1 g — in Abzag, so betrigt die Ausbeute an
reinem Korper gegen 70 pCt. der Theorie.

Analyse: Ber, fir Ci3HigN2O.

Procente: C 74.29, H 4.76, N 13.33.
Gef. » » 73.94. 7501, 7473, 74.57, 73.68.
» » H 5.00, 482, 5.23, 4.87, 4.75.
» » N 12,96, 13.11, 13.18, 13.81.

In allen organischen Loésangsmitteln mit Ausnabme von Ligroin
und Benzol ist die Verbindung leicht léslich. Heisses Benzol nimmt
gie missig leicht auf; in heissem Wasser ist sie schwer laslich, in
kaltem so gut wie unldslich.

In reinem Zustand ist der Kdorper haltbar, in unreinem zersetat
er sich ziemlich rasch, nameutlich beim Liegen am Licht. Der un-
reine Korper besitzt stark den sogen. Indazolgernch, wihrend die reiue
Substanz fast geruchlos ist. Kocht man die Verbindung mit Wasser,
8o tritt der Geruch wieder auf. Da die Verbindung sich hierbei
jedoch etwas zersetzt. uund nachgewiesenermaussen bei einer Reihe
von Umwandlungen des Korpers Benzophenon auftritt, dessen Geruch
dem sogen. Indazolgeruch sehr dhnelt, so ist es wohl mdaglich, dass
der Geruch der nnreinen Substanz von Spuren anbaftenden Benzo-
phenons herrihrt. Ob auch in anderen Fillen der bei Indazolderi-
vaten beobachtete Geruch auf Beimengungen der betreffenden Ketone
zuriickzufiibren ist, lasse ich dahingestellt sein.

Erbitzt man das Oxyphenylindazol dber seinen Schmelzpunkt, so
zersetzt er sich vollig. Auch unter sehr stark vermindertem Druck
tritt eine lebhafte Gasentwicklung ein. und reichliche Mengen von
Benzophenon werden gebildet:

Ci3HiyN:0 = Cy3H,,0 + No.

Aus wiissriger Losung wird der Korper, wie andere Indazole,
durch Quecksilberchlorid und Silbernitrat gefille. Dicse Doppelver-
bindungen lassen sich aus heissemn Wasser umkrystallisiren und bilden
weiss¢ Nidelchen.
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Fehling’sche Losung wird schon in der Kilte redacirt unter
Bildung eines gelbrothen Oeles.

Basische Eigenschaften besitzt das Oxyindazol nicht, denn leitet
man in seine dtherische Losung Salzsiuregas ein, so findet keine Aus-
scheidung statt, und beim Verdunsten der Ldsung gewinnt man die
unverdnderte Substanz zuriick.

Dass Acetylchlorid den Kérper unter stiirmischster Gasentwick-
lung vollig zerstért, wurde bereits in der Einleitung erwdhnt. Auf-
fallend ist, dass die Verbindung dagegen aus heissem Essigsiurean-
hydrid unverindert auskrystallisirt. Bei lingerer Einwirkung verharzt
die Substanz ginzlich.

Auch mit Benzoylchlorid und Phenylcyanat haben sich bis jetzt
keine Derivate darstellen lassen. Ebenso wenig konnte ein Pikrat
erhalten werden.

12-2.3-Oxyphenylindazol und Natronlauge.
Isooxyphenylindazol. (8.)

Zur Umwandlung des 1z-2. 3 - Oxyplenylindazols in die isomere
Oxyverbindung kann man sie mit Natronlauge oder Soda kochen.
Letzteres scheint vorzuzichen zu sein, da sich dann weniger Neben-
producte bilden, doch ist diese Methode noch picht im Grossen aus-
probirt worden.

5 g Oxyphenylindazol wurden in verdionter Natronlauge geldst
and darch die sich rasch tribende Fliissigkeit Wasserdampf geleitet,
bis keine Oecltropfen mebr ibergingen, was etwa eine Stunde dauerte.
Das Destillat wurde mit Aether ausgeschiittelt, der Auszug Gber ge-
glihtem Natriumsulfat getrocknet und dann eingedunstet. Es hinter-
blieb ein brdunliches Oel, das ziemlich rasch erstarrte uod auf Thon
gestrichen gelbliche Krystalle hinterliess. Aus 10 g Oxykdrper wird
etwa 1 g dieses Korpers gebildet. Die Verbindung war stickstofffrei,
in Alkalien und Sduren unldslich, in allen organischen Ldsungsmitteln
sehr leicht 16slich, nur in kaltem Ligroin missig, und destillirte unzer-
setzt bei 296—299°% Der Schmelzpunkt lag bei 48—49° Alle diese
Eigenschaften, sowie der Geruch der Substanz zeigten, duss der
flichtige Ko6rper nichts anderes uls Benzophenon war. Bewiesen
wurde dies ausserdem noch durch die Darstellung des Oxims, welches
im Schmelzpunkt und seinen sonstigen Eigenschaften véllig mit dem
Beuzophenonoxim- iibereinstimmte.

Die alkalische, im Kolben zuriickgebliebene Fliissigkeit filtrirte
wan von geringen Mengen brauner Zersetzungsproducte ab und siuerte
mit verdiinnter Salzsiure an. Es schied sich ein sebhr volumindser,
amorpher, weisser Niederschlag aus, dessen Menge nach dem Trock-
nen 3.5 g betrug (aus 5 g Oxykorper.) Dem Korper haftete hart-
niickig eine violette Verunreinigung an, die nar durch biufiges Um-
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krystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle entfernt werden
konnte. Anch aus viel siedendem Benzol lisst sich die Substapz um- .
krystallisiren.

Der véllig reine Korper krystallisirt in weissen perlmutterglénzen-
den Blittchen und Nadelo, die bei 212° unter geringem vorhergehen-
den Erweichen schmelzen. Die Ausbeute an reinem Product betrug
2.5 g, also 50 pCt. der Theorie.

Analyse: Ber. fir Cy3HioNgoO.

Procente: N 74.29, H 4.78, N 13.33.
Gef. » » 74.59, 74.37,» 5.27, 4.83, » 13.11.

Dass dem Kérper die einfache Formel zukommt, wurde durch
eine Molekunlargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode
in Eisessig bewiesen.

- Subst Mol. - Gew.

Ldsungsm.  Substanz  Beob. Erniedr. auf '1105 ZMLés. Ggf. ﬁ;_
16.95 g 0.2105 g 00.220 1.242 g 220 210
— 0.3912 » 00,391 2.308 » 230 —

Das Isooxyphepylindazol ist in Alkohol und Xylol in der Kilte
schwer, in der Hitze leicht léslich. Von Eisessig, Essigester und
Aceton wird es miissig, von Chloroform und Benzol sehr schwer,
von Aether und Ligroin fast gar nicht aufgenommen.

In Aetzalkalien 168t sich der Korper leicht auf. Gleichzeitig be-
sitzt er schwach basischen Charakter, denn er 16st sich etwas in con-
centrirter Salzsiure und wird durch Wasser wieder gefillt. Aus ver-
diinnter Salzsiure lisst er sich umkrystallisiren.

Versuche, die Verbindung mit Zinnchloriir, Zinkstaub, Jodwasser-
stoffsiure u. 8. w. zu reduciren, haben bisher keinen Erfolg gehabt,
sollen jedoch mit grosseren Mengen wiederholt werden.

Liogeres Kochen mit Essigsidureanhydrid lisst den Korper un-
verindert. Fiigt man aber etwa die gleiche Menge entwissertes Na-
triumacetat zu, so wird eine Acetylverbindung gebildet. Nachdem
das Gemisch eine Stunde zum Sieden erhitzt war, wurde es in Wasser
gegossen. Es schied sich eine schmierige Masse aus, die allmidhlich
fest wurde und aus Ligroin in langen, weissen Nadeln vom Schmp. 900
bis 91° krystallisirte.

Die Analysen ergaben, dass sich nicht das erwartete Diacetat,
Cu1H1N3Os, sondern ein Monoacetat von der Formel CisHjyaNoO: ge-
bildet hatte.

Analysa: Ber. far Cy7H (N3Os: Procente: C 69.39, H 4.76, N .54,

» »  » CisHyiaNqOs: » » 71.43, » 4.716, » 11.11.
Gef. » » T1.74. » 4.96, » 11.20,
Reduction des 1z-2.3-Oxyphenylindazols.
Iz-3-Phenylindazol). (8.)

Die Reduction des Oxyphenylindazols wurde zunichst in alka-

lischer Liosung versucht. Fiigte man zu einer alkalischen Lésung des
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Oxykorpers Zinkstaub. so trat schon in der Kiilte eine Reaction ein,
Die Fliissigkeit triibte sich und allmihlich schied sich eine halb dlige,
balb krystallinische Masse aus, die mit Aether anfgenommen warde.
Nach dem Verjagen des Aethers hinterblieb ein QOel, das jedoch
durch Reiben mit wenig Benzol oder Salgsiure zum Erstarren
gebracht werden konnte. Der 8o erhaltene Kérper war, wie spiter
festgestellt wurde, Iz-3-Phenylindazol, doch liess die Ausbeute sehr
zu wiinschen iibrig. Die Versuche wurden in der Wirme wiederholt,
da die merkwiirdige Umwandlung des Oxyk&rpers durch heisses Al-
kali noch nicht bekannt war. Naturgemiss waren die Ausbeuien an
Phenylindazol noch schlechter, da sich in reichlicher Menge die isomere
Oxyverbindung gebildet hatte. Versuche mit Natrinmamalgam in al-
kalischer Lisung verliefen dhnlich.

Sehr glatt vollzieht sich die Reduction dagegen in essigsaurer
Lésung mit Zinkstaub, oder noch besser mit Zinnchloriir. Setzt man
zu einer alkoholischen Lésung von 1 Mol. Oxyphenylindazol etwa
11/, Mol. Zinnchloriir, in Alkobol und concentrirter Salzséiure geldst,
80 erwiirmt sich die Masse sofort. Man kocht einmal auf, lisst einige
Zeit stehen und fiigt dann tropfenweise Wasser hinzu. Es fillt hierbei
ein gelbbraunes Oel, das durch lingeres Reiben vollstindig zom Er-
starren gebracht wird. Der filtrirte Korper wird mit Natronlauge
gewaschen und dann aus heissem Ligroin mit etwas Thierkohle um-
krystallisirt. In der Regel geniigt einmalige Krystallisation, um ein
reines Product zu gewinnen. Die Ausbeute betrigt 85—90 pCt. der
Theorie.

Der gleiche Korper bildet sich auch als Nebenproduct bei der
Darstellung des Oxyphenylindazols. Lésst man die sulfithaltige Mutter-
lauge dieser Verbindung lingere Zeit stehen, so krystallisiren allmih-
lich hiibsche Nadeln aus, die bei 107—108° schmelzen und auch in
jeder sonstigen Beziehung identisch mit dem durch Reduction des
Oxyphenylindazols gewonnenen Kérper sind.

Analyse: Ber. fir C;3H;oNo.

~ Procente: C 80.41, H 5.15, N 14.43.

Gef. » » 80.75, » 5.40, » 14.90.
Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Eisessig:
g Losungsm. g Subst. Beob. Erniedr. aufglggt:tl., 58 Ghedg ]"Gel‘;ér_
17.3 0.1745 00.219 1.01 180 194
— 0.3258 00.415 1.87 176 —
C.CsH;

N

Das so gewonnene Phenylindazol, C5H4< /NH krystallisirt

aus Ligroin in langen, glinzenden Nadeln. Es schmilzt scharf und
constant bei 107—108°%, wird Lei etwa 109—110° wieder fest und
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schmilzt zam zweiten Mal ebenso scharf und constant bei 115—116°.
Grossere Massen der niedrig schmelzenden Modification lassen sich
bequem in das héber schmelzende Product umwandeln, wenn man sie
1, Stunde im V. Meyer’schen Toluolkocher auf 108—109° erhitat.
Die feinen Nadeln der urspriinglichen Substanz verwandeln sich hier-
bei allmidhlich in eine derbe, kirnige Krystalimasse, die sich, ohne
vorber za schmelzen oder zu erweichen, bei 115—116° verflissigt.
Aus Ligroin krystallisirt diese Modification in derben, flichenreichen,
diamantglinzenden Prismen, die den gleichen Schmelzpunkt bLesitzen,
Erhitzt man sie iiber ihren Schmelzpunkt, so wandelt sie sich wieder
in die bei 107—108¢ schmelzende Form um. Dass sich in Lésung
beide Modificationen durch Einbringen eines fertigen Krystalls be-
liebig in einander umwandeln lassen, wurde schon in der Einleituug
bemerkt.

In allen iibrigen organischen Lésungsmitteln ist das Phenylindazol
sehr leicht 16slich. In Alkalien und verdionten Siuren ist es in der
Kilte unléslich, aus heisser Natronlauge krystallisirt es beim Erkalten
in langen Nadeln aus. Aus der heissen wissrigen Lésung fillen
Silber- und Quecksilbersalze nadelfsrmige Doppelverbindungen aus.

Bei sehr hober Temperatur destillirt die Verbindung bei gewéhn-
lichem Druck unter geringfiigiger Zersetzung. Der Riickstand riecht
schwach nach Benzaldebyd. Der reine Kérper ist vollkommen ge-
ruchlos.

In concentrirten Sduren ist das Phenylindazol etwas laslich. Aus
der schwefelsauren Losung scheidet sich auf vorsichtigen Wasser-
zusatz das Sulfat in seideglinzenden Nidelchen aus. Ein Ueber-
gchuss von Wasser zerlegt das Salz.

Das Chlorhydrat erhdlt man als weissen krystallinischen
Niederschlag, wenn man in eine itherische Lisung der Base trocknes
Salzsiuregas einleitet. Das Salz kann aus verdiinnter Salzsdure um-
krystallisirt werden, wird aber gleichfalls darch iiberschiissiges Wasser
zersetzt,

Chlorbestimmung: Ber. fiir C;3sHoN..HCIL.

Procente: Cl 15.40.
Gef. » » 13.21.

Aus dem Chlorhydrat regenerirt Wasser oder Soda die niedrig
schmelzende Modification des Phenylindazols, gleichgiltig von welcher
Form man ausgegangen war, auch wenn das Salzsiuregas unter
starker Kiiblung in die Losung geleitet war,

Vermischt man gesiittigte alkoholische Lésungen von der Base
und von Pikrinsiure, so scheidet sich pach einiger Zeit das Pikrat
der Base in Form von dunkelgelben, glinzenden Rhomben ab. An
der Lofr verwittert der Kdrper. Line quantitative Bestimmung der
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angelagerten Pikrinsiure ergab, dass die Verbindung der Formel
C]; H]o Na . CG Hs(NOg)g OH entsprichl:
Pikrinsdure: Ber. Procente: 54.14.
Gef. » 55.58.

Zur Darstellung einer Nitrosoverbindung wurde das Phenyl-
indazol in starker Schwefelsiure geldst, mit Bis gekiiblt und langsam
Nitritlésung zugetropft. Der Nitrosokérper schied sich als eigelber
Niederschlag aus, der mit Eiswasser auf dem Filter ausgewaschen
wurde. Nach dem Trocknen im Vacuum sinterte er zwischen 70° und
800 zusammen und firbte sich an der Luft allmihlich dunkel. Aus
Ligroin schied sich der Kiorper in derben Krysiallen aus, die jedoch
bereits Phenylindazol beigemengt enthielten. Aus diesem Grunde
wurde von einer Amnalyse abgesehen.

Acetylverbindung. Légst man Phenylindazol in kaltem Essig-
sdureanbydrid auf und ldsst die Ldésung im Vacuum eindunsten, so
binterbleibt eine strablige Krystallmasse, welche das Iz-2.3 - Acetyl-

C.CsH;s
phenylindazol, C6H4< >N .G H;.;'O, darstellt. Der Schmelzpunkt
N

liegt nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Ligroin constant
bei 69—709. Die Ausbeute ist annihernd quantitativ. Aus beiden
Formen des Phenylindazols erhiilt man den gleichen Karper.
Analyse: Ber. fir CisHyaNgO.
Procente: N 11.87.
Gef. » » 12,29,

In den meisten organischen Losungsmitteln 16st sich der Korper
leicht; aus Ligroin krystallisirt er in feinen Nadelchen, aus Eisessig
in dichten Rosetten gleichfalls nadelférmiger Krystalle. Im Gegen-
satz zu dem isomeren Acetlylphenylisindazol (vgl. oben) ist die Ver-
bindung in Siduren unléslich und gegen Alkalien verhiltnissmissig be-
stindig, denn erst bei ldngerer Digestion mit Alkalien auf dem
Wasserbade tritt Verseifung ein. Hierbei wird dberwiegend die
stabile, bei 107° bis 108° schmelzende Form des Phenylindazols zu-
riickgebildet.

Heidelberg, Universititslaboratorivm.





