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Die Bestandigkeit dieser Verbindung scheint mir hervorhebms- 
werth als Argument fur die folgende Convtitutionsformel : 

C : , H s O . C O . C  : C . O A g  
CH NH 

CuHjOGO. C . C O  
gegeniiber der iiocli miiglichen (z-rI'-Dioxybiiidungsweise. 

Ferner  sei iioch erwiihnt, dass es nuch gelang, auf gleichem Wege, 
:rber bei Einwirkung in der Kiilte, eiii brllgelbes Kupfersalz zu er- 
lialten : 

C ~ ~ H ~ ~ ~ - l l ~ N ~ ! .  CU. Bw. CU 11.03. 
Get'. a 10.60. 

L e i p  z ig .  Chem. Univrrsit&tslaborato~ii~m I. 

108. A. K o n i g  und Arnold Reissert:  
Synthese von Indazolen und Phentriazinen. 

(Einc;eg:;iilgiw aui 1 G .  Mt ir~ . )  

In der Absicht, ein in der Seiteiikrttr iiitrirtrs Diphenylpyrazolon- 
derivat zu gewinnen, habeii wir deli voii H i s c h o f f  uiid R a c h ' )  
dargestellten Di-o -n i t robenzoy lr~ ia lo i~~~ur~~s trr  iruf Pherlylhydrazin zur 
Einwirkung gebracht. HitJrbei zeigre sich jedoch, dass dip Reaction 
unerwarteter Weisr zu einer Spaltuirg des Malonesterderivntv und zur 
Bildung des bisher noch nicht dargestellten 
o-Nitrobenzoylphenylhydrazins, N 0 1 .  CgHa. CO. NzH. CsHg, 
fiihrt. Etwa noch entstandenz andere Producte wurderi nicht isolirt. 

DR der unseren Versuclien zu G r ~ i n d e  liegeiide Plan sornit nicht 
zur Ausfubrung gelangrn koniite, haben wir das  Nitrobriizoylphenyl- 
tiydrazin sowie eirrige iihnlich gebaute Verbiudungen zuiii Gegenstand 
iinserer weiteren Untersuchuugen gewiihlt. 

Durch Reductioii des o-Nitrolrenzoylphmylhydrazins, welches f i r  
die folgenden Versuche nus a-Nitrobenzoylchlorid und Phenylhydrazin 
gewonnen wurde, rntsteht das  o-hmidobenzoylpheiiylhgdrarin, 

/-,,CO . N €1 . N tI . Cs H:, 

" .--N €I* 

Diese Verbindung ist bercits hekanut, sit. wurde von E. v. Meyer  
und B e l l  m a n  11 2, aus Isatrlsiiurr uud Pheiiylhydraziri gewonnan ; 

1) Bischoff  nnd R a c h ,  dicse Berichte 17, 378!1. 
a) Meyer  u. B e l l m a n n ,  Journ. fir prakt. Chem. (2) 33, 20. . 
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wir konnen die Angnberi d r r  geiianntrn Forscher irn Allgerneinen 
bestaticen, nur erhielten wir den Kiirper in farblosen Niideln, wahrend 
M e y e r  und He1lrn:inn ihn als i n  gelben Krystallen erhiiltlich be- 
schreiben. 

Den \;rsentlichsten Theil nnserer Untersuchung bildet das Studium 
der  Einwirkung der sslpetrigrit Saure nuf o-Amidobenzoylphenyl- 
1iydr:izin und die Anfklarung der Constitution der hierbei entstehenden 
Verbindungen. 

Bei der Diazotirung des ,i-Arnidobeiizo?.lphrnylhydraziiis entstehen 
zwri  Korper  \'on d m  Forineln C13HloNn0 und C l ~ H l o N ~ O .  Die 
erstere Suhstanz, wrlche das Hanptproduct der Reaction bildet, erwies 
sich bei der naheren Untersuchung als 

co 
N 
Cs Hs 

3 - 1 - 1' h rn v lisi rid a z o l  o n ,  C6 H&<>N H I). 

wahrend der zweite, nur in geringer Menge entstehende Korper als 

N=N 
3, C O .  N .  N H C ~ H ~  N - A n i l  i d o - - p h r n t r i  n z o n , CsH4:< 

angesprochen werden muss. 
Die  Entstehung des letztgenannten F'roductes erklart sicb in  ein- 

facher Weise durch die Annahme, dass die als Zwischenkiirper ent- 
stehende Diazoverbindung des o-Arnidobenzoylphenylhydrazins unter 
Verlust von 1 Mol. Salzsaure in das  Triazinderivat iibergeht, gemass 
der  Gleichung: 

CO . N . NH . Cs HJ co * NH ' NNCs Hs = HCl + C,.H,< 
N : NC1 N = N  c6 HI< 

Etwas verwickelter ist der Vorgang, welcher zur Bildung dee 
Indazolons fiihrt. Hier haben wir als Zwiachenproduct einen nitro- 
sirten DiazokBrper anzunehmen. Ein solches Zwischenproduct konnte 
in  der  T h a t  aufgefunden, nber wegen seiner grossen Zersetzlichkeit 
nicht genauer charakterisirt werden. Fiir sein Vorhandensein spricht 
aber  der Urnstand, dam auf 1 Mol. Amidobenznylphenylhydrszin stet,s 
fast 2 Mol. Nitrit verbraucht wurden, ehe die Reaction auf freie sal- 
petrige Saure eintrat. 

freiem Zustande die folgende ist: 
Dieses Zwischenproduct , desseri wahrscheinlichste Forrnel in 

- 
,CO. N H  . Cs Hs 

CS H4\ 3 

N : N . O H  

1) vgl. E. P i s c h e r  und T a f e l ,  Ann. d. Chem. 427, 303. 
9 vgl. W i d m a u ,  Journ. f. prakt. Chem. (2) 38, 192. 
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zerfallt beim Erwarmen seiner alkoholischen L6sung unter Entwicke- 
lung von salpetriger Siiure und von Stickstoff gemiiss iter folgenden 
Gleicbung : 

cs% co 
C~HJ<- co * - NH - * N<INOi = H N oa + N~ + cs H~<>NH. 

I N : N . O H  ~ N 
c6 H5 

Die Constitution dieser Verbindung liess sich durch das  Ergebniss 
h e r  Oxydation mit Kaliumpermangmat beweisen. Hierbei entsteht 
cine Saure, welche als N i t r o  s o  d i p h e  n y 1 a m  i n -  o - c a r b  on s a u  r e 
angesprochen werden muss und deren Bildung die folgende Gleichung 
veranschaulicht : 

CO COOH 

Cc Hs 6 6  H5 
Unter der Einwirkung von Reductionsmitteln spaltet die Saure 

die Nitrosogruppe a b  und geht iiber in 

D i p h e n y 1 a m  i u - o - c a r  b on a u r e ,  CS H,<gio:6 H6 , 
deren Baryumsalz, mit Kalk dwtillirt, das  Dipheiiylamin liefert. 

Eiue Saure von der Formel der Diphenylamin-o-carbonsaure, aber  
von anderen Eigenschnften, wie die von uns bergestrllte Siiure, haben 
bereits C l a u s  und Niko1ays i :n ' )  in Handen gehabt. Die  fragliche 
Verbindung wurde bei der  Oxydation des ms - Phenylacridinchlor- 
methylata gewonnen. Die genaunten Forscher haben die Conatitution 
ihrer Saure srlbst als zweifelhdt angesehen. Ein Versuch, sie syn- 
thetisch herzustellen , schlug fehl ; dagegen wurde die merkwiirdige 
Reobnchtung gemacht, dass die aus  m- Amidobenzoesgure ond salz- 
saurem Anilin entstehende Verbindung in ihren Eigenscbaften mit 
dem Oxydationsproduct des Phenylacridinchlormethylats iiberein- 
etimmte. Eine Erklarung fiir cliese eigenthiimliche Thatsache ist von 
den genannten Autoren uicht gegeben worden. 

Im Anschluss an die mit dem o- Amidobenzoylphenylhydrazin 
ausgefiihrten Versuche haben wir noch das von P i c t e t  und G o n s e t g )  
hergestellte o- A m i d o b e n z a n i l i d  der Einwirkung der salpetrigen 
Saure unterworfen. Obgleich diese Reactioii von P i c t e t  und G o n s e t  
bereits ausgefiihrt und die Eildung eines Phentriazinderivats der  
Formel 

co. N . C6H5 
c6H4<N = & 

1) C l e u s  und Nicolaysen,  diese Berichte 18, 2709. 
1) P i c t e t  und Gonsc.t, Centralblatt 1897, 1, 413. 
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dabei beobachtet wurde, erschien es uni yon Interesse, zu untersucheti, 
o b  dabei nicht ausserdem, entsprechend dem bei dein o-Arnidobenzoyl- 
phenylhydrazin als Hauptreaction eintretenden Vorgang, eine Ab- 
spaltuug der Amidogruppe unter Ringschliessung beobacbtet werden 
konne. Es miisste dann ein Phenylanthranil 

eiitstehen, doch verlief der  Versuch resultatlos j er  bestatigte lediglicb 
das Ergebniss der Beobacbtungen von P i c t e t  und G o n s e t .  

Endlich wurde versucht , das o -A  m i d n p h e n  y 1 essig sau r r -  
a n i l  i d ,  

durch Reduction der entsprechenden Nitroverbindung, welche bisher 
tiicht bekannt war, herzustellen. Hierbei zeigte sich jedoch, dass die 
Reduction in der Haoptsache zur Bildung Ton Oxindol fiihrt, das  ge- 
suclite Amidoanilid dagegen in so geringer Menge entsteht, dase auf 
seine weitere Umwandlung verzichtet werden musste. 

E x p e r i m e n t e I 1  e r T h e i 1. 
CO . N H .  N H .  CsH:, 

0 - N i t  ro b e n z o y 1 p h e n y 1 h y d r a z i n , Cs Oa 
Das fiir die Darstellung des o-LVitroberizoylphenylhydrazine erfor- 

derliche o-Nitrobenzoylchlorid wurde nach den1 von C l a i s e n  und 
S h a d  w e 11 I) angegebenen Verfahren dargestellt. 3 Mo1.-Gew. Phenyl- 
hydrazin werden i n  absolutem Aethergeliist unddazuunter Kiihlung I Mo1.- 
Gew. o-Nitrobenzoylchlorid zugegeben. Ein gelber Niederechlag Gllt aus  
und wird abgesaugt. In dem Aether ist fast nichts enthalten. D e r  er- 
haltene Niederschlag enthiilt das  zu erwartende Nitrobenzoylphenyl- 
hydrazin und das zugleich gebildete salzsaure Phenylhydrazin. Letzterea 
wird mit Wasser ausgekocht und von dem zuriickbleibenden o-Nitro- 
benzoylphenylbydrazin abgesaugt, das  a ls  gelbe krystallinische Masse 
hinterbleibt. Zur Krystallisation am geeignetsten sind Alkohol oder 
Chloroform. Der  Korper krystallisirt daraus in schonen orange- 
farbenen Nadeln. In heissem Alkohol ist e r  sehr leicht loslich, etwas 
weniger in Chloroform. In  Wasser lost sich das Hydrazin selbet in  
der Hitze nur sehr wenig. Sehr  schwer loslich ist es in Aether und 
Ligroi'n. Schmp. 141". Der  Korper hat  die Fiibigkeit, sich in heisaer 
Natronlauge und Ammoniak leicbt zu losen und durch Sauren wieder 
gefiillt zu werden. Diese Eigenschaft theilt er mit dem Benzoylphe- 
nylhydrazin. Brim Erwarmen des Kiirpers mit concentrirter Schwefel- 
saure tritt eine violette Farbuug rin , iihnlich der einer concentrirten 
Permanganat-Losung. 

1) Diem Berichte 12, 351. 



Die Busheuteri aii Hydrnain w:irrti nicht quantitatir. Aiif 10 g 
nngewendeter o-Nitrotienzr)i~s8urc wiirden 10- I f !  2 Nitrobenzoylphr- 
iiylbydrnzin erhalten. 

Bei d r r  I<rystnllisation ails Alkolinl wiirdr die Fiiliigkeit. des 
Kiirper3 brobachtet , in zwei verschiedrnen Modificationeti zii kry- 
stallisiren. in den beschriebeiien riithlich - p r l h i  iind in schonen 
weissen Nadrln. Es wurdeii zahlrt.iche Vrrsitdw gemacht. iim die 
Redinglingen fiir das  Entstehm dieser bridrn hlodi1ic:itinnen zu finden. 
Doch konnte nicht errricht w-erden, die I3editignngeii so bestirnint frtit- 
zustellrn, dass r s  rnijg1ic-h gerr~cseii wiire? diircli Regdung der Tern- 
peratiir oder Concentratiou iiur die eine drr heiden Modificationen 
allein zu erhnlten. Gewiilinlich kryst:rlliaireri beide neben ritinrider 
aus derselben Losung. Nur claa liess sich bestirnitit frststellen. dass 
hei arhr  concentrirter alkoholigcher Lijsuiig, so dass dir Krystallisatiori 
svhon hei h6herer Teniperntiir begann, itrtmrr iiiir gelhe Krystalle 
rrlinlten werdert . wiihrend die weissrn sicli erst bni iiirdrrrr Tem- 
peratur, zugleich rnit gellwn Krptal len.  auszusrheidrn anfangen. Re- 
wnders  interessaut war einr HeoI~:ic.lifutig, (lie bri rinem der angr- 
stellten KrystallisationsverRuchr gernaclit wurdr. Dip alkoholische 
Losung wurde absicbtlicli r a x h  nbgrkiihlt : dabei rnt,st:irid nach einiger 
Zeit nni Boden des Gefissrs  cine gelbe Krystd~isat ion.  Als hierauf 
die dariibrr stehertde Losun,,o umgeriibrt wurde, erstarrte s i r  Z I I  

ririem Brei weissrr Krptn l le .  Nach kurzer Zeit girigen diese weissen 
Krystalle vollstandig in die gelbe Modification iiber. Es ist dies dns 
einzige Md, dass eiri derartig schneller Uebergmg der weissrn 
Modification in die gdben  KrFstalle bemerkt wurde. Die Ueber- 
ftihrmig vollzog sich gewijbnlicli erst beim lsngeren Stehen in  
alkoholischer Liisung am Lidi t .  Momentnn findet der Uebergang 
brim Erhitzen bis in die Niibr des Schmelzpunktes st,att. Dnher 
gehen die weissen Krystalle, wenti inan ihren Schrnelzpiirikt bestinimeii 
will, in die gelben iiber iincl zeigeri den gleichen Schmelzpunkt wie 
diese. Die Ueberfiihrnng der  gelben Krystallc, die nnch drm rben 
Ausgefiihrten die shbilere Modification darstellen, in die labilere weisse 
geliiigt nur  partiell, iridem bei der Krystallisation ron nur gelben 
Krystallen nus Alkohol beide Modificationen nebeii ein:tndcr rrh:tlten 
werden. 

C1:;Hir N ~ 0 3 .  Btrr. t: G0.71J H 4.2S, N 1 l a .  

Gc,f. 'x 60.81, D 4.4!1, 16.42. 

C O  . NH. NfI . CsHg. 
o - A m ido  b e n z  oy l p  h e n  y 1 h y dr aziri, CS h 4 < N  Ha 

Als geeignetsfe Reductiorismittel fiir das Nitrobenzoylphenyl- 
hydrazin erwiesen sich Zinnc hloriir und Salzaatire und alkoholisches 
Schwefelamnionium. 
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R e d u c t i o n  ini t Z i n n c l t l o r i i r  rind S a l z s a u r e .  Uas o-Nitro-  
benzoylphenylhydrazin wird in wenig Wasser snspendirt und riiit der 
mindesteiis doppelten Meiigr Ziunrhloriir als theoretisch iiothwendig 
und der enteprechenden Mrnge concentrirter Slrlzsaure im Schiittel- 
;tpp:irat 50 h u g e  gpschlittthlt, bis keine rijthlich-grlben Krgstalle mrhr 
7u seheit aind. Die Flascbe rnthiilt n u n  e i w  gelblich-weisse Masac, 
die an dr r  Purnpt. abgesaiigt wird. Das stark saure Filtrat wird mit 
Narroulauge theilwcise abged umpft und mit Scliwefrl~vasserstoA' ent- 
zinut. Die Liisuug mird ilann etwas einged:mpft uiid aus d r r  alka- 
lisch geiiiachten Flussigkeit die entstandene Rase durch Auuathern 
gewontiel: Der grosste Theil dersrlben :her ist in drin zuerst ab- 
gesaugten Siedrrschlag enthalten; der eine Zinndoppelrerbiridiiii~ drr 
entstnndrnen Bsse ist. Urn die Base dar:ius zii isoliren, wird dns 
Zinndol pelsalz mit Schw efelwasserstoff zerlegt und dab gebildetr 
Schwefelzinn abgesaugt. Dabpi bleibt in deni Filtrat ein Theil der 
freigemachtan Base nls snlrsaures Salz in Liisong, eiii grosser Theil 
aber ist dru. Schwefelzini: nls frrie Base krystalliuisch beigemengt 
und wird daraus init AlLohol ausgezogen. Die irn Filtrat enthaltene 
 baa^ wird niit Ammoniak :iLgeschieden und abfiltrirt oder ausge- 
Ithert. 

Re  d u c t  i o n  m i  t S c h w e f e 1 a m  moil i u m. Das o -  Nitrobenzoyl- 
phriiylhydrazin wird iii Alkoliol gelost und in die erwlrmte,  niit 
concentrirtern Ammoni.rk versetzte LOSUII~  ScttwefelwasserstoE eiu- 
gelritet. Beinl Erkalten scheidet sich die reducirte Verbindung zum 
Theil in  farbloseii Krybtallen ab. Dir alkoholische Liisung wird ab- 
filtrirt uiid dns Filtrat brdeuteud eirigeengt. Dnnn szheidet sich. w a n  
sller Alkohol verjagt ist. rine rrichlichr Menge der Basr aus. 

Sie wird abfiltrirt und rnit d r r  ersten Portioii vereiuigt. Urn 
daraus den wahrend des Eindarnpfens abgeschiedenen Schwefel zu 
entfernen, lost man in sehr verdiinuter Salraaurr uiid filtrirt YOII dem 
uugeliisten Schwefel ab. Aus der sdzsauren Liisung wird die Basr 
init Arnmoniirk wieder ausgeschirden. Nncb dieaer Methode wurde 
gewiihulich bei der Herstellttng grBsserer Mengen der Base gearbeitet, 
die Ausbeuten sind dieselbrn, wiu bri der umstiindlichrren Zinnchloriir- 
methode. l o g  der Nitroverliinduiig geben nnhezu 6 g der Rase, was 
ungefiihr 65 pCt. der T k o r i v  entspricht. 

CljH13NjO. Ber. C 68.78, 11 5.73, N 18.50. 
Gcf. 68.44, .i.93, n 18.59. 

co 
N 
cti H5 

N- 1 - P h e n  y I i s i n  d a z o 1 on , CS H,'-'NH. 

Die beschriebene Base wird in salzsaurer Liisung mit einer ver- 
diinnten Losung von Natriumnitrit bei energischer Kiihlung versetzt. 

Berichto d. D. ohom. Q s d h h . h .  Jahrg. XXXII. 52 
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Sofort beginnt die Ausscheiduiig eines riithlich-weissen, kryetalliiiischen 
Nicdrrschlages, welcher sich SO latige ver~ttirhrt, bis aiif 1 Mol. der 
Base aitniiheriid 2 Mol. Kitrit. zugesetzt hind. Sabald das rwritt. 
hIol.-Gew. Nitrit zugesetzt ist, zuweilrn etwas friiliei', hort die Bilduiig 
des Niederschlagra auf, und rs tritt j e t z t  die Heactioti aul' sirlpetrigr 
Siiure mit Jodkaliuiiist~rkCPapjc~r eiti. Weriii die T,osung aus der 
Kiilteinisrhulrg hrrau~griicin~iiicti wird, brgiiint tlrr vorher kryst:illi- 
nische Niederschlag roth utrd schrnierig zii wrrdrii , wird aber tincli 
ciriiger Zeit wieder fest. 

Die erhnltene Verbindtiiig eeigt dir  f i r  die I)iazoverbindiiri~rti 
clinr:tkteristisclie Uiibestiindigkeit, indem sic! bri geringstrr Erwiiriiiun~ 
pliitelich ohne zu schmelrei~ vrrpufft. Beim Erwiirnirii nit. Alkohol 
mtwickelt. wie wie :ilk I)inaovrrbindungeit Stickstoff. Die Gaseiit,- 
wickelurig ist susserordentlicii h'zl'tig. und r s  entweicht mit drill Stick- 
shff ziiglrich sdpetrige Saure, wie die Rraction iiiit .Jodkaliumstarke- 
papirr xrigt. Bei dirsei. Erwiirmung rnit Alkohol geht das lliazo- 
tiruiigsproduct uriter forlwihrender Gasentwickeluiig in LGsung, 
wiihrend gleichzeitig wid namerdlich beim Erkalten aus deiii Alkohol 
eiite gelbe Kryata1lrn:lssr sich aiisscheidrt. Diesrs Product ist ilas 
durch die Diazotirurig e~itstauderie Pberiylisiiiclirzolon, wrlchctn noch 
geringe Mengen des gleichzrit.ig gchildetcri Phentrinziiiderivats beigr- 
niischt sind. 

Uni dicse beiden Kijrpw zu treniien, brntttzt nt:m ih r  verschiede- 
nee Verhalten grgen vcrdiiiintr hrisw Nntrorililllge. Hehitndelt man  
damit das aeniisch d r r  beiden Iiorper, so blribt das Triitziii zuriirk, 
\vahreiid da?j Phenylisindnzolon als N;itriumsulz i i i  Liihung gelit. 

Aus  der alkalischrn Lijsutig wird es durch S:ilzsBurc gtafallt. 
baa so erhaltenr P h e n y l i s ~ r t i l ~ ~ a o ~ ~ ~ ~ i  krystnllisirt aus hlkohol in schiinen 
braudichen Nzrdelti utid ist irri Gegensatz zu dem currst erhnlteneti 
Di:izozwischenproduct, das sic l i  durch grosse Zersetzlichkeit am- 
zeichnet, eine wohlcharakterisirre , iiusserst bestandige Verbindung. 
Sie ist auf den1 1'l;itinblerli sch ciielebar und verbrennt, ohnr zti v w -  
puffrn. Drr Sclimelzpunkt liegt bei 209" (UIICO~I..). Dos Indnaolotl 
ist srhr schwrr liislich it1 V(':LSS'A~, ziemlich lijslicli iii Artlirr, sctiwer 
iii Aceton urid Hetixol. 111 kaltem Alkohol ist ea schwrr liislich. 
leichter in heissern. Hemrrkeirswrrth ist dlr? Eigeiisc1,;tft drs Plteuyl- 
isindazolonr, sich in Alkalieii zu: liiseii. Die gleiche Eigenscltaft zrigt 
das von E. F i s c h e r l )  aux o-€.Iydrazirrhenzois~ure dargestellk riri- 
fachste lsindazolon. 

C~~HION'IO.  Bor. C 74.29, H 4.i& N 13.33. 
Gef. 74.0r, B 5.04, 13.48. 

1) Ann. d. Chem. 21'2, 334. 
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Reductionsproducte waren nicht zu erhalten , d a  das  Indazolon 
gegen Reductionsmittel ausserst bestandig ist; selbst Natrium in sie- 
dendem Alkohol wirkt nicht ein. 

Ebenso erfolglos war  die Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
zur Ersetznng des Sauerstoffs gegen Chlor. Bei einer Temperatur 
von 1500 findet noch keine Einwirkung statt. 

D a s  N a t r i u  m s a l z  des Phenylisindazolons, ClaHsNaONa, erhalt 
man, wenu man das Iiidazolon in verdiinnter Natronlauge liist und, 
wenn nothig, zur Krystallisation eindampft. Es ist in Wasser leioht 
lijslich und wird durch conceiitrir te Natronlauge daraus gefallt. Zur 
Analyse wurde es  aus wenig Wasser krystallisirt und in kleinen 
gelblichen KIystallen, die 5 Molekule Krystallwasser eimchlieseen, 
erhalten. 

Ci.+HyNaONa+5H20. 'Ler. H10 27.59. 
Gef. D '27.15. 

CuHgNaONa. Ber. Na 9.91. Gef. Na 9.73. 

B e n z o y l p h e n y l i s i n d a z o l o n ,  C l u H s N z O .  C O .  CF,H~.  
Zur Darstellurig dieser Verbindung lost man 2 g des Pbeuyl- 

isindazolons in der berechneten Menge Natronlauge und giebt die fiir 
ein Molekiil berechnete Menge Benzoylchlorid allmiihlich unter Um- 
schiitteln hinzii. Das Schuttelii setzt man fort, bis der Geruch des 
Benzoylchlorids verschwunden ist. Wahrend dieser Operation hat  
sich die Benzoylverbiodung als schmieriges Product abgeschieden und 
wird am beaten zunachst aus der alkalischen Fllssigkeit durch Aus- 
iithern gewonnen. Durch Ihystallisation aus Alkohol bei Eiskuhlung 
lasst sich der Kijrper in  Nadeln erhalten, die noch einige Male aus 
Alkohol unikrystallisirt werden. Beim langeren Stehen krystallisirt 
d:cs Benzoy1phenylisind:izolon iii zu runden Warzen vereinigten schijnen, 
farblosen Nadeln. Sie schmelzen bei 89O. In Wasser ist der Korper 
schwer loslich, leicht dagegen in Alkohol und Aether. 

C?,1HlhN202. Ber. C 76.43, H 4.46, N 8.92. 
Gef. J 76.46, )) 4.83, )) 9.32. 

Met  h y 1 p h  e n  y l i  s i n d az  o l o  n , Hs Nz 0 . CH3. 
Zur Darstellung dieser Verbindung 16st man 2 g  Indazolon in 

der iquivalenten Menge methylalkoholischer Kalilauge unh erhitzt rnit 
Jodniethyl im Ueberschuss wahrend 2 Stunden im Robr auf ca. looo. 
:;ach dem Verjagen des Methylalkohols wird der  Riickstand zur Ent- 
fernung des ausgeschiedenen J o d s  mit rerdunuter Natronlauge in der  
Kalte behandelt und aus dieser alkalischen Liisung die darin suspen- 
dirte Methylverbindung des Indazolous mit Aether extrahirt. Beim 
Verdunsten des Aethers bleibt der Kiirper ale Oel zuriick, dae beim 
Reiben mit dem Glasstabe erstarrt. Die Kryetallisation l h t  eich 

52' 
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bei Anwendung giiter Kiihlung in der Weise bewirken, dass m:ni zu 
der Liisung in Alkohol vorsichtig Waseer mfiigt, bis eine geringe 
Triibung bestehen bleibt , und die Rrystallisntion durch Eiptragen 
einee feeteii Partikelchens anregt. Dann erbalt mau die Verbiiiduag 
in langen, sehr diinnen, farblosen, glanzenden Nadeln, wiihreiid sich 
ohne Kiihlumg der Korper leiclit d i g  abscheidet. Sein Scbmelzpunkt 
liegt bei 54-539 In Wasser ist er unliislich, 16st sich abw spielend 
in Alkohol und Aether. Die Verbindung enthalt 1 Molekiil Kiyatall- 
wasser. 

C,,EI,NpO + HaO. Ber. H10 7.43. 
Gef. B 7.53. 

C : + k ? , ~ N a O .  Ber. C 75.00, H 5.36, N 12.50. 
Gef. ‘) 74.85, 5.68, )’ 12.79. 

,COOH N i t r o  s o  d i  p he  n y l amin -  o - c a r  b .onsii ur e, (26 H t l N  (NO) (!6 Hi. 

Die Oxydation dea Indazolons wird mit Kaliumpermanganat iri 
der Weise ausgefiihrt, dass 4 g Indszolon rnit eineni geringen lreber- 
schuss von Natronlaiige in der hundertfachen ,Meup  Wasser gel5st 
und in die kalte Liisung 6 g Kaliunipermanganet i n  1.20 g_Wasrer 
unter hihifigem Umriihren wahrend 5-6 Stunden ehigetragen wertlcn. 
Das nnch zehnstiindigem Stehen unverandert gebliebenr Permanganat 
wird mit Alkohol zerstiirt, filtrirt und die Siiure dill ch SnlzPZure ails- 

gef&llt. Die angegebene Permanganatrnenge betragt das andertbalb 
fache der berechneten Quantitiit; dieser Ueberschuas erwies sicb zitr 
Erzielung einer guten Ausbeute als nothwendig. Dic SIiure kryetalli- 
sirt aus Benzol in gut ausgebildeten, gelben Krystallen, welche 1 Mol. 
Klystallbenzol enthalten, das beim Stehen im Vacuum entweicht. I n  
Alkohol, Aether und Aceton 16et sie sich leicht schon in der Klllte, 
schwer in Wasser ond Ligro’in. Sie schmilzt uiiter Zersetzung bei 
120-125O und zeigt die Liebermann’scbe Nitrosoreaction. Dic 
Ausbeute betrug gegen 50 pCt. der Theorie. 

CISEI10Na03 + C&&. Ber. c8& 24.38. 
Gef. 24.72. 

C13HIoNaO3. Ber. C 64.46, H 4.13, N 11.57. 
Gef. )) 64.36. 4.40, x 11.74. 

Das S i l b e r s a l z ,  C13H9Na03Ag wird nus  der Lijsiiug der Saure 
in Ammoniak als kasigrr hellgelber Niederschlag gefalli . 

C13HvNaOgAg. Ber. Ag 30.94, C 44.70, H 2.58, N 8.02. 
Gef. D 30.58, )> 45.02, >) 2.82, )) 8.27. 

D i p h e n y l n m i n - o - c a r b o n s a u r e ,  C~&,NH. ,CO rlH c ~ H ~ .  

Die Reduction der Nitrosoeiiure wird in Eisessigliisung mit Zink- 
staub ausgefiihrt. Man giebt in die abgekiihlte LBeunl; in kleinen 



Portioiien den Zinkstaub hinzu und halt durch Einstellen d r s  Kolbens 
in kaltes Wasser die Losung. die sich bedeutend erwiirmt. auf der 
niedrigen Temperatur. Nach Beendigung der Reaction wird vom 
Zinkstaub abfiltrirt. Durch Verdiinnen der Eisessigliisung mit Wasser 
wird die neiie Saure gefiillt. Ein Tbr i l  des Reductionsproductes ist 
imzinkstaub rntbalten uud kann niit Alkohol ausgekocht und gleicbfalls 
mit Wasser aus der Liisung gefiillt werdrii. Zur Reinigung lost man die 
entstandene Siiure i l l  Natriumcarbon:it und fiillt sir wieder mit Sauren. 
In  deli meieten Fiillen ist es nothwendig, die Saure nochmals in ver- 
diinnter Natronlauge zn k e n  und rnit Thierkohle z u  kochen; nach 
dirser Operation wird sie aus der filtrirten alkalischen Losung ale 
rein weisser Niederschlag gefallt. Sie krystallisirt dann :&us Alkobol, 
d r r  mit Wasser etwas verdiinnt ist, in schonen farblosen Nadeln, die 
bei 1820 schmelzen. Die Saure ist schwrr Ioslich in Wasser. leicht 
liislich in  Aether und heissem Renzol, sie krystallisirt daraus in farh- 
loern Nadeln. In heissem Alkohol ist sie Ieicht 16sIicb, uiid auch iri  

der abgekiihlten Liisung fallt mit Wassrr noch ein betrlcbtlichrr 
Niederschlag. Wie schoii erwiihnt, Ytimmt die voii uns ale Diphenyl- 
amin-o-carbonsaore bezeichnete, durch die Reduction erhaltene S&ure 
rnit einer Substanz, der von A. Claus und N i k o l a y s e n  dieselhe 
Constitution, allerdings nicht mit Sicherheit. zugeschrieben wurde, nicht 
iiberein. Die Liislichkeit iii Alkohol ist nicht dieselbe und der 
Schmrlzpunkt, der zu 2220 angegrbrn wird, weicht von dem von uns 
beobacbteten um 40° ab. Es scheint also, dass die Claue’sche  Saure 
nicht die angegebene Constitution besitzt, zumal C l a u s  und N i k o -  
1 a y s e n  selbst schon eioen derartigen Zweifrl ausgesprochen haben. 

ClaH~l Nos.  Bcr. C 73.24, 11 5.16, N 6.57. 
Gcf. )) 13.36, ’) 5.36, ) 6.62. 

S i l  b e r 8 a1 z , C13 Hlo NO2 Ag. Dieses Salz wird ilus der wiiss- 
rigen Liisung des Ammoniumsnlzes der Saurr durch Silbernitrat als 
weisser Niederschlag gefiillt. 

CisHIoNOg Ag. Ber. Ag 33.75, N 4.37. 
Gef. n 33.57, 4.69. 

Die Ueberfii hrung der Diphenylami ncarbonsaure in D i p  h r 11 y 1 - 
a m i n  geschah iu der We&, dass das Baryumsalz der  Saure, mit 
K d k  gemengt, aus einer Retorte destillirt wurde. Man erhalt ein 
bald erstarrendes iiliges Destillat, wrlches in Aether gelost und nach 
dem Verdunsteii d rs  Losungsrnittels nus verdiinntem Alkohol umki ystal- 
lieirt wird. In ibren Loslichkeitsverbiiltnissen und dem Schmelzpunkt, 
welcher bei So liegt, stimnit die erhaltene Substam rnit dem Diphe- 
nylamin fiberein, auch zeigt sie die fiir diese Base so charakteristiscbe 
Blaufarbung mit concentrirter Srhwefeleaure und einer Spur salpetriger 
Sgure. 



C 0 . N .  NH . CgH5 
N -  A n i I ido-P(-p h e n t r  i a z  o 1 1 ,  CS / .  

Diese Verhindung entstdit,  wie bereits erwahut, bei der Dar- 
stellung des Phenylisindazoloris als Sebenproduct, doch koiintr sir nicht 
iu allen Fallen e rhdten  werden und ihre Menge war  gegeniiber drr- 
jenigen des Indaaolons stets iiur eine sehr geringe. Die Trennuug 
der Leideri Producte durch N:ctroi~lauge ist herrits lieschriehrn worden. 
Dns Triazin liist wich sphr lricht i n  Aceton, rtwas schwerer in Heii- 
zol, es  bildet echiirie gelbe Nndeln, die iiiiter pliitzlicher Zersetzung 
bei I 3 5 0  schmelzen. 

CijHloNrO. Ber. C 65.5.5, H 4.20, 1\T 43.53. 
Gaf. D (i6.59, , 4.54, B 23.85. 

.,-CHa . CO . N H  . CF;H:, . o - N  i t r o  p h e n y 1 :LC e t a n  i I i d ,  C6H4 ,NOz 

Die Darstellung drs  f'iir die Gewinniing des Anilids erfordrrlicheii 
o-NitrophenylesaigsHurechlorids iii reineni Zustniide ist u n a  nivht g e -  
liingen, doch liisst sich eine sbsolut iltlierisclie Liisung devselbrii auf 
folgende Weise gewiniten. 

Die nach der Methode dcs Eiiien') von iuis hergcdellte o-Nitro- 
pheuylessigsiicirc~ wird niit der berechneten Menge Phosphorpenta- 
clilorid gemischt tind di1s erlialtene Grrnrnge von Saurechlorid und 
Phosphoroxgchlorid, da die Destillntiou ohnr Zersetzeng tles ersteren 
nicht ausfiihrbar war, folgenderrnanssen getrennt. Das  Geniisch wird 
so lniige rnit Ligroi'ii peschiittelt. bis kriiie Voluinabnahrnr iriehi ein- 
tritt uiid :rllt.s Phosphoroxycliloiid in L6siing gegangen iut. Die zu- 
riickbleibende hellbraunr Flueaigkeit, welche das rohc Nitrophenyl- 
essigsiliirechlorid d:irstrllt, wird in absolutrm Arther aufgcnomrneii 
wid diese Liisung direct zur Darstellung des o-Nitroplteiiy Iacetniiilids 
benutzt, iiidern sie in die qleichfalls absolut iitherische Liis~tng volt 
2 MoL-Gew. Aniliii (bereclinet aiif die angewandte Menge o-Nitrophenyl- 
essigaiiure) eingetrageii wird. Der erhaltetit: weisse, krystalliiiisrhe 
Nirderschlag wird xur Entfernung des entbtandeneri salzsnureri Anilins 
niit Waaser ausgekocht; dnbri bleibt ein weisser, krystallinischer 
Iciirper zuriick , d t v  da5 rarwartete Aiiilid damtellt. 1h kryet:tllisirt 
ails Alkohol in  Nadeln rind srhrnilzt bei 158-1590 (uncorr.). 

10 Alkohol ist der K61per in der Hitzr leicht 16slich, achaer  i i i  

der Kiiltr. Schwer 16st e r  sirh iii Aether und Benzol. Ails lrtzterern 
krjstnllisirt er in weichen, wriawrn Nadeln. Sehr leicht 16st sich daa 
Anilid in Aceton, fast un1oshc.h ist es in \.\iasser. 

Jkr .  C 65.6'2, tI 4.ti9, h 10.!)4. 
Gef. D (3.34, v 4.!)2, >> l i . ? i .  

Cr,Ht2NsO+ 

'1 Keisser t ,  diehe Beriuhtc 30, 1043. 
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CH2 . CO . NB . C, H, 
o - Am i d o  p hen y 1 a c e  t u n  i 1 i d ,  C,: Hh<NH2 

Die Reduction des o-Nitropheiiyl:icet;~uilids wild mit Zinnchloriir 
und Salzsiiiire i n  der Weise ausgefiihrt, dass das Nitrunnilid in wenig 
Wnuerr geliist iind die einander e~itsprechenderr Mengen Ziniichloriir' 
uiid S:ilz&iirr im Urberschuss zugrpebru werden. worauf dir Miscbung 
ini Scliiitte1app:ir:it liingerr Zeit geschuttrlt wird. Dann wird die 
icliiseigkeit abgesS:iiigt. Aua dein Filtrnt Mlt beim Alkaliechmachen 
rille peringr Mmge einrr basischeti Subst:uiz. Sir wird aus Alkohol 
unter Zusatz von M'nsser odrr  aus Beiizol umkryst:illisirt. Dir 
fwllosen Kryatalltl zeigrii drri Schmp. 1 3 2 ' '  . In Wnsuer lost aich 
die Sul is tnnz wenig. aehr leicht aber in Alkohol iiud Aether. 'Diirch 
.r Aiialyse vrweist sir sich als dim o-Amidophenylncetanilid. l h a  
rrgeliistr dxgegen, dns abfiltrirt wurde, ist mi11 kleineri Theil unan-  

egriWcnea Nitronnilid, ZUITI griissten 'l'heil alter Oxiiidol. Beini Uru. 
.yst;illi.+w aus Wnsser erhalt man die fiir dns Oxindol charakte- 
-tiscbcn, lrtiigen, fnrblosen Nncleln. l i e  zeigen deli richtigen Schiiip. 
20". Auch die ijbrigen Li~surig~~~t?rh~iltnisse rtinrnirn init deli fur das 

.)riiidcjl angegebi~rien tiberein. An Mmge iibrrtrifft dns Oxindol das 
qlricliz4tig entstrhrndr o-Amidophrn!'lacetaiiilid dernrt, da3s es deu 
weit iibrrwiegrnden Theil des Neductionvproductes bildet, die Aus- 
I~eutt. : i n  Aiiilid ist vrrschwind~rrd. Hei d r r  Rediiction von 20 g 
I,-hTitr.clphcnylncctanilid wurdrn 0.5-@.6 g des n-,~midopheiiylact.tanilids 
c.Ihaltr;n. Davoii wurdeii zuriiichst dir  folgriidrn Annlyseri ausgefiihrt 
uird iiiit den) verblribeiideii Rest drr Baar rine Diazotirung vorgt'- 
n~iiinien, die krill brfriedigendrs Resultat ergab. Hei der Schwierigkrit, 
einr fur dir Diazotirciiig einigermnassen :iii~reichende Menge deu 
ci-Amidol)hrriylacetniiilids zu gewirineir , iiiusste suf die Fnrteetzii~rg 
dirsrs Versiiclies verziclitet werdeii. 

C~iHirnTsO. BIT. C X.Xj1 H (;.I!), N 12.39. 
G8.f. I .i4.1qq ii.54, n 12.G1. 

A. W. S ~ l i a d e ' a  Huchdruckerai in Bcrliii S., Stdlschreibcrstr.  45/46. 




