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CaaHeoQgNyZn (570.06). Ber. C 67.39, H 10.61, N 4.91, Zn 11.46.
Gel. » 67.15, » 11.01, » 4.48, » 12.26.

b) 10 g des zinkhaltigen Kérpers wurden in Eisessig gelost und in dic
warme Losung bis zur vollstindigen Ausfillung des Zinks Schwelelwasser-
stoff eingeleitet. Das ablfiltrierte Zinksulfid wurde mit Eisessig nachgewaschen.
Das Filtrat schied beim Versetzen mit Wasser einen festen Korper aus, der
mit Ather aufgenommen wurde. Die itherische Lisung worde mit stark
verdiinnter Sodalésung und Wasser von 25° ausgewaschen, mit Natrium-
sulfat getrocknet. Der gréBte Teil des Athers wurde abdestilliert. Aus der
Losung erhielt man durch Einstellen in eine Kiltemischung einen gelblichen,
krystallinischen Korper, der abgonutscht uud nochmals aus absol. Ather
umkrystallisiert wurde. Ausbeute: 5 g.

0.1518 g Sbst.: 0.4227 g CO,, 0.1666 g H;O. — 0.1635 g Shst.: 7.6 ccm
N (15.5% 757 mm).

CisH3 ON (253.83). Ber. C 75.82, H 12.33, N 5.53.
Gef. » 7597, » 12.98, » 346,

138, K. v. Auwers und K. Hiittenes: Uber 3-Phenyl-indazol
und 2-Oxy-3-phenyl-indazol.

(Eingegangen am 2. Mirz 1922.)

Die Auflindung sterecisomerer 2-Acyl-Derivate von Iuda-
zolen') legte die Frage nahe, ob auch die Indazole selber unter
Umstéinden in rAumlich verschiedenen Formen auftreten kénnen,
Yon einem Indazol, dem 3-Phenyl-indazol?®), ist nun schon seit
langem bekannt, daf} es in 2 Modifikationen mit verschiedenen Schmelz-
punkten vorkommt, doch wurde seinerzeit nicht festgestellt, welcher
Art diese Isomerie ist. Wir haben daher das Studium dieser Ver-
bindung wieder aufgenommen, um in erster Linie diese Frage zu
16sen.

Gleichzeitig bot sich dabei Gelegenheit zu priifen, ob die Gesetz-
mifigkeiten, die bei der Alkylierung von Indazolen und ihrer
Umwandlung in Carbonsiure-ester beobachtet worden waren, auch
fiir dieses Indazol mit einem umfangreichen, negativen Substituenten
in 3-Stellung zutreffen.

‘Weiter wurde die Untersuchung auf das interessante 2-Oxy-3-
phenyl-indazol und sein Umlagerungsprodukt, dessen Struktur
noch nicht erkannt war, ausgedehnt.

1) Auwers, B. 52, 1330 [1919]; Auwers und Diiesberg, B. 53,
1179 [1920); Auwers und Schwegler, B. 53, 1211 [1920].
% Auwers und Sondheimer, B. 29, 1255 [1896].
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Im Zusammenhang hiermit muSten wir uns endlich auch mit
einigen Sulfonsiuren und verwandten Derivaten des 3-Phenyl-
und des 3-Methyl-indazols beschiitigen.

1. Die isomeren 3-Phenyl-indazole.

Das 3-Phenyl-indazol wird in geringer Menge gewounnen,
wenn man o-Amino-benzophenon diazotiert und die Ldsung der Di-
azoverbindung mit peutralem Natriumsulfit behandelt, also den Weg
einschligt, der beispielsweise vom o¢-Amino-acetophenon glatt zum
3-Methyl-indazol fihrt. Als Hauptprodukt entsteht jedoch bei jemem
ProzeB das 2-Oxy-3-phenyl-indazo!, das sich leicht zum Phenyl-
indazol reduzieren 1483t und das eigentliche Ausgangsmaterial fiir die
Darstellung dieses Korpers bildet.

Das auf die eine oder die andere Weise gewonnene 3-Phenyl-
indazol schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin regelma8ig
bei 107—108° erstarrt jedoch bei weiterem Erhitzen alsbald wieder
und schmilzt bei 115—116% zum zweiten Male. Bei noch héherer
Temperatur soll nach den.Ergebnissen der friiheren Untersuchung die
Substanz wieder in die erste Modifikation zuriickverwandelt werden.
Ferner wurde damals gefunden, da8 sich beide Formen ohne Ver-
inderung beliebig oft aus Ligroin umkrystallisieren lassen, jedoch in
einander {ibergehen, wenn man im Augenblick des Krystallisierens
einen fertigen Krystall der einen oder der anderen Modifikation in
die Ldsung bringt.

Die Nachpriifung bestitigte zum Teil die friiheren Beobachtungen,
ergab jedoch gleichzeitig, dall die Erscheinungen nicht immer in der
angegebenen Weise verlaufen. So erhielt man beispielsweise beim
Umkrystallisieren der hoher schmelzenden Form aus Ligroin vom
Sdp. 90—100° nur in 2 Fillen diese Modifikation zuriick, wihrend
sich in 4 Fillen das Isomere vom Schmp. 108° ausschied. . Regel-
miBig trat diese Umwandlung ein, wenn die Ldsung der bei 116°
schmelzenden Form mit einem Krystall des Isomeren geimpft wurde;
dagegen krystallisierte bei einem anderen Versuch die Substanz vom
Schmp. 108° unverindert wieder aus, obwohl man die Ausscheidung
durch einen Krystall der anderen Modifikation anregte. Vielleicht
gind diese Abweichungen von dem fritheren Befund darauf zuriick-
zufiihren, dal damals fiir die Versuche ein Ligroin mit niedrigerem
Siedepunkt verwendet wurde, doch 148t sich dies nicht mehr fest-
stellen.

Was den EinfluB der Temperatur auf die beiden Isomeren
anlangt, so wurde zunichst erneut festgestellt, daB die niedriger
schmelzende Form schon unterhalb ihres Schmelzpunktes in die andere
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umgewandelt werden kann, wenn man entsprechend langer auf etwa
103° erhitzt. Schmelzflisse der Modifikation vom Schmp. 115—116°
zeigen nach dem Erstarren regelmifig den gleichen Schmelzpunkt,
wenn die Substanz nur wenige Grade iiber ihren Schmelzpunkt er-
hitzt worden war. Auch durch Impfen mit den Isomeren werden
golche Schmelzen meist nicht in die Form vom Schmp. 107—108°
umgewandelt, denn es bildet sich um den Impistoff nur ein winziger
Herd von Impfmaterial, wihrend der allergréfite Teil der Schmelze
zu der urspriinglichen, h3her schmelzenden Substanz zu erstarren
pilegt, jedoch ist der Verlauf nicht immer der gleiche. Die friiheren
Angaben stehen mit diesen Beobachtungen z. T. nicht in Einklang;
miglicherweise ist bei jenen Versuchen hdher erhitzt worden, denn
mit steigender Temperatur erhilt man Produkte, die mehr und mebr
aus der niedriger schmelzenden Form bestehen., Rasch und voll-
kommen a8t sich die Substanz vom Schmp. 115—116° in das Isomere
zuriickverwandeln, wenn man sie destilliert. Die gleiche Wirkung
hat Kochen mit einem geniigend hoch siedenden L&sungsmittel, z. B.
Ligroin vom Sdp. 120—130¢.

Vergleicht man das im Vorstehenden skizzierte Verhalten der
beiden 3-Phenyl-indazole mit dem der stereoisomeren 2-Acyl-indazole,
so kommt man zu der Uberzeugung, daB das Aultreten verschiedener
Formen in dem einen und anderen Fall nicht auf die gleiche Ursache
zuriickzufithren ist. Bei den Acylverbindungen hat man es stets
mit einer ausgesprochen stabilen und einer ausgesprochen
labilen Modilikation zu tun, von denen sich mit den gewdhnlichen
Mitteln nur die zweite in die erste verwandeln 1iflt, nicht umgekehrt.
Dagegen gibt es fiir jedes der beiden Phenyl-indazole ein oder
— fir die niedriger schmelzende Modifikation — mehrere Temperatur-
bereiche, in dem oder in denen es bestindiger als das andere ist.
Daher ist bei diesen Substanzen auch eine gegenseitige Umwand-
lupg moglich.

Bedenkt man ferner, dafl die labilen Formen zahlreicher Acyl-
derivate schon bei gewohnlicher Temperatur mit mehr oder weniger
groBer Geschwindigkeit in die stabilen Isomeren iibergehen?), so
sollte man die gleiche Erscheinung erst recht bei raumisomeren freien
Indazolen erwarten, da nach der seinerzeit fiir die Isomerie der Acyl-
derivate gegebenen Erklirupg? hierzu nur ein leichter bewegliches
Wasserstolfatom eine entsprechende Verschiebung im Raume zu er-
fahren brauchte. Dies scheint nach neueren Beobachtungen (vergl. die
nachstehende Arbeit) tatsiichlich zuzutreffen; die isomeren Phenyl-

1 vergl. B. 53, 212 ff. [1920]. % vergl. B, 53, 1190 [1920].
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indazole bleiben dagegen, soweit die bisherigen Beobachtungen reichen,
beim Aufbewahren unverindert, Man darf daher Stereoisomerie
bei den Phenyl-indazolen als ausgeschlossen betrachten.

Aber auch Polymorphie laBt sich nach dem Verhalten der
beiden Substanzen und ibren gegenseitigen Beziehungen nicht an-
pehmen. Namentlich spricht u. E. dagegen die Tatsache, daB aus dem
Gaszustand beim Abkiihlen sofort die im allgemeinen stabilere Form
erhalten wird und diese niedriger schmilzt als die labilere.

Dann bleibt aber nur die Annahme iibrig, daB die beiden Phenyl-
indazole strukturisomer im Sinne der Formeln:

C.CsHs C.CeHs
CGH<>NH = IL CG:H<N
‘ NH

sind. Diese Auftassung ist frither als wenig wahrscheinlich bezeichnet
worden, da zu jener Zeit — vor 25 Jahren — die Mdglichkeit des
gesonderten Bestehens derartiger desmotroper Substanzen, namentlich
auf Grund der Erfahrungen, die Knorr in der Gruppe des Pyrazols
gemacht hatte, bezweifelt werden mufite. Nach dem heutigen Stand
unserer Kenntnisse iiber Tautomérie-Erscheinungen wird man hieriiber
anders urteilen; wir sind jetzt der Ansicht, daB die beobachteten
Tatsachen ihre beste Erklirung finden, wenn man die beiden Formen
des 3-Phenyl-indazols in festem Zustand als jene beiden desmo-
tropen Verbindungen auffaft, in ihren Schmelzen und Ldsungen
aber wechselnde Gleichgewichte von beiden annimmt.

MaBgebend waren fiir uns hierbei insbesondere gefillige Mitteilungen,
die wir Hrn. K. Schaum verdanken, der mit der experimentellen Bearbei-
tung von Problemen der 3Gleichgewichts-Isomerie« bei kleinsten Stoffmengen
besonders vertraut ist. Da Hr. Schaum scine Versuche dber die Phenyl-
indazole, die er anf ubsere Bitte begonnen hat, fortsetzt, diirfen wir hoffen,
daB es seiner Kunst gelingen wird, einen strengen Beweis fir die von ihm
bereits wahrscheinlich gemachte Desmotropie der beiden Substanzen zu er-
bringen.

Erionert sei daran, daf bereits friiher!) bei der Ertrterung des
verschiedenartigen Verlaufes der Alkylierung von Indazolen die Mog-
lichkeit in Betracht gezogen wurde, daB beliebige Indazole in ge-
schmolzenem oder gelostem Zustand regelmifBig Gemische von Des-
motropen bilden, jedoch ist die Isolierung getrennter Formen bisher
noch in keinem andéren Fall gelungen, Ob sich durch optische
Untersuchung vor Indazolen in L&sung Niheres feststellen lift, soll
noch gepriift werden.

1) Auwers und Diesberg, a.a. 0. S. 1184,
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DaB aus beiden Formen des 3-Phenyl-indazols dasselbe Chlorhydrat
und — mit Essigsinre-anhydrid — das gleiche Acetyl-Derivat entsteht,
und aus diesen Produkten stets die Substanz vom Schmp. 107—108° zuriick-
gewonnen wird, ist schon friber mitgeteilt worden und wurde durch nene
Varsuche bestitigt.

Dagegen scheinen die beiden Phenyl-indazole verschiedene Pikrate zu
bilden, deun die aus den isomeren Formen in Ather oder Alkchol mit Pikrin-
sidure erhaltenen Niederschlige waren in der Regel nach Farbe, Krystallform
und Schmelzpunkt verschieden. Die Produkte schmolzen stets unscharf;
beim Umkrystallisieren niherten sich die Schmelzpunkte einander, ohne scharf
zu werden. Es machte den Eindruck, als ob in allen Fillen Gemische ent-
standen, die beim Umkrystallisieren einem gemeinsamen Gleichgewicht zu-
strebten. Beim Verreiben mit Ammoniak erhielt man stets nur das niedrigér
" schmelzende Phenyl-indazol. Es lassen sich daher aus den beobachteten Er-
scheinungen vorldufig keine bestimmten Schliisse ziehen, zumal auch die
Pikrate anderer Indazole nicht selten in verschiedemen Formen auftreten.

Versuche, aus den boiden Phenyl-indazolen durch Acetylierung in Pyridin
oder darch Behandlung ihres Silbersalzes mit Acetylehlorid eiin raum-
isomeres Acetyl-Derivat zu gewinnen, waren erfolglos. Dieses Ergebnis
bestitigt die aus den bisherigen Erfahrungen gezogene Regel, daf ein Sub-
stituent in 3-Stellung die Fihigkeit der Indazole zur Bildung von stereo-
isomeren Acylverbindungen authebt. DaB es trotzdem nicht mit Sicherheit
vorauszusehen war, wird im Zusammenhang mit &hnlichen Beobachtungen
in der nachsiehenden Mitteilung dargelegt.

2. Alkylderivate des 3-Phenyl-indazols.

Wie vor kurzem!) gezeigt wurde, fiihrt die Alkylierung des In-
dazols je nach den Versuchsbedingungen und je mach der Natur des
angewandten Ilalogenalkyls zu 1- oder 2-Derivaten oder zu Ge-
mischen von beiden. Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim 3-Phenyl-
indazol, nur ist bei ihm im allgemeinen die Neigung zur Bildung
von Verbindungen der 1-Reihe stirker als bei der Stammsubstanz.
Man darf dies wohl auf den EinfluB der Raumerfiillung des Phenyls
zuriickfithren, wodurch der Eintritt eines Radikals in die benachbarte
2-Stellung erschwert wird.

Wihrend z. B. beim Erkitzen von Indazol mit Halogenalkylen
im Rohr auf 100° so gut wie ausschlieBlich 2-Alkyl-Derivate ent-
stehen, erhilt man aus dem Phenyl-indazol unter den gleichen
Bedingungen regelmiilig daneben erhebliche Mengen der 1-Isomeren;
ja bei der Einwirkung von Alkylbromid iiberwog sogar das 1-Derivat.

Kocht man Indazol mit Halogenalkyl und alkoholischem Alkali,
80 bilden sich in der Regel die Isomeren zu etwa gleichen Teilen;

1 Auwers und Schaich, B. 54, 1738 [1921]
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bei entsprechenden Versuchen mit Phenyl-indazol bildete jedoch
die 1-Verbindung stets das Hauptprodukt.

Weniger deutlich tritt der Usnterschied bei der Umsetzung der
Silbersalze mit Jodalkylen hervor, da bei dieser Reaktion in erster
Linie die Natur des Alkyls fiir den Verlauf mafigebend ist.

In ihren Eigenschaften unterscheiden sich die isomeren 1- und
2-Alkyl-phenyl-indazole z. T. in #hnlicher Weise wie die ent-
sprechenden Derivate des einfachsten Indazols, denn hier wie dort
sind die Pikrate der 2-Reihe schwer, die der 1-Reihe leicht 13slich
in Ather; ferner sind die 2-Alkyl-Derivate stets die stirkeren Basen.
Beispielsweise 16st sich 1-Methyl-3-phenyl-indazol nur in konz.
Salzsiiure, wihrend das isomere 2-Methyl-Derivat schon von kaiter
verd.’ Salzsiiure aufgenommen wird.

Auch die Regel, daB die 2-Pikrate héher schmelzen als die
1-Pikrate, trifft bei den phenylierten Verbindungen zu.

Dagegen unterscheiden sich die Pikrate der 1-Alkyl-3-phe-
nyl-indazole in auffallender Weise nicht pur von den isomeren
2 -Verbindungen, sondern von allen bisher dargesteliten Indazol-
Pikraten dadurch, daB sie nicht gelb, sondern intensiv rot gefirbt
sind. Diese Farbvertiefung 1ift auf eine lockerere Bindung der
Pikrinsiure schlieflen, und dies ist tatséichlich der Fall; denn diese
Salze zerfallen schon bei miiligem Erwirmen oder beim Versuch, sie
umzukrystallisieren, mehr oder weniger vollstindig in ihre Bestand-
teile. Lost man z. B. das Pikrat des 1-Methyl-3-phenyl-inda-
zols in heifem Ligroin auf, so scheiden sich beim Erkalten rote,
gelbe und farblose Krystalle nebeneinander aus, d.h. unzersetztes
Salz, Pikrinsdure und Methyl-phenyl-indazol. Diese grofie Zersetzlich-
keit verhindert in der Regel die Reinigung dieser Pikrate; auch haben
sie aus diesem Grunde keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern zer-
fallen je nach der Schnelligkeit des Erhitzens bei verschiedenen
Temperaturen. Sie lassen sich jedoch unzersetzt aufbewahren.

Da die N-Alkyl-indazole, vermutlich Pikrinsiure ebenso wie Halogen-
alkyle, am freien Stickstoffatom anlagern, in den Pikraten der 1-Alkyl-3-phe-
nyl-indazole die Pikrinsdure sich also in Nachbarschaft des Phenyls befindet,
wird ihre lose Bindung auch eive Folge der Raumerfillung des Phenyls sein.
Dazu stimmt die Tatsache, dal das 2-Phenyl-indazol Pikrinsiiure iiber-
Laupt nicht anzulagern vermag, denn hier miiBte bei dhnlichen Raumverhilt-
nissen die Siure an ein schwicher basisches Stickstoffatom treten; die Bedin-
gungen fir die Bildung eines Pikrates sind daher noch ungiinstiger.

Ahnlich zersetzlich ist von den friher dargesiellten Pikraten nur das
Derivat des 1-Isoamyl-indazols'), doch besitzt diese Verbindung die
iibliche gelbe Farbe,

1) B. 58, 1763 [1921].
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Ob, wie bei anderen Indazolen, auch beim 3-Phenyl-indazol die
2-Alkyl-Derivate hoher sieden als die 1-Isomeren, ist zweifelhaft.
Nach wunseren bisherigen Versuchen scheinen kaum Unterschiede
zwischen den Siedepunkten der entsprechenden Glieder beider
Reihen vorhanden zu sein, doch konnten wir keine genauen Bestim-
mungen ausfithren, da wir wegen Kostbarkeit des Ausgangsmaterials
gezwungen waren, mit sehr geringen Mengen zu arbeiten. Die Siede-
punktsangaben im zweiten Teil dieser Arbeit gelten daher grioBtenteils
nur mit Vorbehalt.

Dagegen konnte festgestellt werden, dal die isomeren Basen sich
durch ibre verschiedene Fliichtigkeit mit Wasserdampf unter-
scheiden. Die 1-Isomeren konnen, namentlich bei Anwendung von
iiberhitztem Dampf, iibergetrieben werden, wibrend von den 2-Deri-
vaten nur Spuren mit dem Dampf iibergehen.

Hinsichtlich der Bildung von Indazoliumsalzen aus dem
3-Phenyl-indazol muBten wir uns wegen Mangels an Material mit
einer Stichprobe begniigen. Aus 1- und 2-Methyl-phenyl-indazol ent-
steht beim Erhitzen mit Jodmethyl das gleiche 1.2-Dimethyl-3-
phenyl-indazoliumjodid, das beim Erhitzen iiber seinen Schmelz-
punkt Jodmethyl abspaltet und dabei das 1-Methyl-3-phenyl-
indazol liefert. Dies entspricht den Beobachtungen, die an ihn-
lichen Substanzen gemacht worden sind.

3. Ester der 3-Phenyl indazol-2-carbonsdure.

Ebenso leicht wie das Indazol wird das 3-Phenyl-indazol durch
Digestion mit Chlor-ameisensiure-estern in die Ester der 3-Phenyl-
indazol-2-carbonsidure iibergefihrt. Auch in ihrem chemischen
Verhalten schlielen sich diese Ester eng an die entsprechenden Deri-
vate des Stamm-Indazols an. Denn sie werden durch alkoholisches
Alkali schon in der Kilte unter Riickbildung des Phenyl-indazols
ganzlich verseift und spalten bei hoher Temperatur Kohlendioxyd ab,
wobei aufler den Produkten einer tiefergehenden Zersetzung 1- und
2-Alkyl-3-phenyl-indazole npebeneinander entstehen. Wir haben uns
daher mit der Darstellung und Untersuchung des Methyl- und des
Athylesters der Phenyl-indazol-carbonsiure begniigt.

4. 2-Ozy-3-phenyl-indazol und 3-Ouxy-2-phenyl-indazol.

Bereits die friihere Untersuchung hatte gelehrt, dal das 2-Oxy-
3-phenyl-indazol, das als Hauptprodukt bei der Einwirkung von
Natriumsulfit auf diazotiertes o-Amino-benzophenon entsteht, ein wenig
bestindiger Korper ist, der bei den meisten chemischen Eingriffen in
unkontrollierbarer Weise zersetzt wird. Auch unsere erneuten Ver-
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suche, den Wasserstolf in der Hydroxylgruppe der Verbindung durch
Acetyl, Benzoyl oder Methyl zu ersetzen oder die Verinderungen auf-
zukliren, die das Oxy-phenyl-indazol beim Erhitzen mit Fehlingscher
Lsung erleidet, haben wenig Erlolg gehabt. RegelmiBig entstanden
olige oder harzige Produkte, deren Einheitlichkeit zweifelhait blieb,
und wenn auch in dgn meisten Fillen daneben gut charakterisierte
krystallisierte Substanzen erhalten wurden, so waren deren Mengen
doch in allen Fillen so gering, daB auf ibre nihere Untersuchung bis
auf weiteres verzichtet werden mufite. Uber alle diese Versuche soll
dabher vorliufig nicht berichtet werden.

Dagegen ist es uns gelungen, die merkwiirdige Umlagerung
aufzukliren, die das 2-Oxy-3-phenyl-indazol (III.) erfhrt, wenn
man es lingere Zeit in natron- oder soda-alkalischer Lésung
kocht. Wie bereits frilher berichtet wurde, verwandelt sich dabei
die bei 125—126° schmelzende Substanz der Hauptsache nach in eine
isomere Verbindung, die gleichfalls sauren Charakter besitzt, aber viel
hSher — bei etwa 212° — schmilzt, Daneben bildet sich unter Ab-
spaltung von Stickstoff Benzophenon, das als Zwischenprodukt auch
auftritt, wenn man das Oxy-indazol unter gewdhunlichem oder vermin-
dertem Druck fiber seinen Schmelzpunkt erhitzt.

Fir das Umlagerungsprodukt waren. seinerzeit die Formeln IV
und V flichtig in Betracht gezogen worden; jedoch wurde bereits
hervorgehoben, dall gegen das erste Symbol die Tatsache spreche,

C.CsHs C.CsHs
IV. HO.CsHs<{>NH V. CGeH+ N
N N.OH

dafl das »Iso-oxy-phenyl-indazol« nur eine Monoacetyl-Verbindung
liefere und mit dem zweiten seine Bestindigkeit schlecht verein-
bar sei.

Es hat sich pun herausgestelit, dafl das Umlagerungsprodukt
identisch ist mit dem inzwischen von Freundler!) auf anderen
Wegen gewonnenen 3-Oxy-2-phenyl-indazol (VI. Allerdings
gibt dieser Autor den Schmelzpunkt der Substanz etwas héher an, zu
217—218° oder 216° doch hat dies nichts zu bedeuten, da der Korper
sich bereits vor dem Schmelzen dunkel farbt und etwas zu schrumpfen
beginnt, so dafl der Punkt, bei dem eine Probe zusammenschmilzt,
stark von der Schnelligkeit des Erhitzens abhingt.

Eine Probe, die wir nach Freundler aus Hydrazobenzol-o-car-
bonsiiure und Phosphoroxychlorid darstellten, verhielt sich beim

N Bl [4] 1, 285 [1907]); [4] 9, 738 [1911].
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LY. 3
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Schmelzen vollig gleich, gab in Mischung keine Schmelzpunkts-Ernie-
drigung und stimmte auch in ihren sonstigen Eigenschaiten mit dem
Umlagerungsprodukt iiberein ’).

AuBerdem wurde die Konstitution des Koérpers noch dadurch be-
wiesen, dafl er sich mit Chromsiure-anhydrid in Eisessig zur Azo-
benzol-o-carbonsiure oxydieren lieB, eine Reaktion, die
Freundler bei verschiedenen chlorierten 3-Oxy-2-phenyl-indazolen
durchgefithrt hat.

Zur naheren Charakterisierung der Verbindung haben wir ihr Acetyl-
und Benzoyl-Derivat, sowie ihren Methylather dargestellt, was keinerlei
Schwierigkeiten bot.

Nach dieser Aufklirung stellt sich der Bildungsproze8 des 3-Oxy-
2-phenyl-iodazols als eine Beckmannsche Umlagerung des ur-
spriinglichen cyclischen Oxims dar, bei der Hydroxyl und Phenyl
ihre Plitze wechseln:

C.CoH; ¢.0H
IL CH[>N.OH —» VI CeHi|>N.CsHs.
N N

Man konnte versuchen, diesen bemerkenswerten Vorgang durch
die Annahme von Zwischenprodukten zu erkldren, die durch Anla-
gerung und Abspaltung von Wasser entstehen; doch ist man dabei zu
bedenklichen Konstruktionen gezwungen, die alles andere als wahr-
scheinlich sind. Wir sind daher der Amnsicht, dall der Prozef sich
ohne Zwischenprodukte abspielt und als reine atomistische Umlage-
rung aufzufassen ist, bei der unter dem Einfluf des Alkalis, das auch
in anderen Fillen die Rolle eines Katalysators spielen kann, ein la-
biles System in ein stabileres iibergeht.

) Vor einigen Jahren hat Heller (B, 49, 2759, 2769 if. [1916]) das
3-Oxy-2-phenyl-indazol auns Hydrazobenzol-o-carbonsiure und Essig-
siure-anhydrid dargestellt, glaubt aber, dafl die von ihm erhaltene,
zwischen 200° und 204° schmelzende Substanz nicht identisch, sondern des-
motrop-isomer mit der Freundlerschen Verbindung sei. Nach ikm oll der

Co
linger bekannte Korper ein labiles Keton von der Formel CeHy<<>N.C¢H;,
NH

die neu dargestellte Substanz aber das stabile echte 3-Oxy-2-phenyl-
indazol sein. Die Griinde, die Heller fiir diese Auffassung beibringt, sind
jedoch nicht tiberzeugend, und da nach unseren Versuchen Priiparate vom
Schmp. 2120 in alkalischer Losung mit Benzoylehlorid rasch ued in guter
Ausbeute dasselbe Benzoylderivat vom Schmp. 180.50 licfern, das Heller
aus seiner niedriger schmelzenden Substanz erhielt, glauben wir, dafl die
einzelnen Produkte simtlich die gleiche Substanz darstellten und sich nur in
jhrem Reinheitsgrad unterschieden.
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Interesse verdient auch die Tatsache, daB in diesem Fall Alkali
eine Beckmannsche Umlagerung bewirkt, wihrend in der Regel
hierzu saure Agenzien erforderlich sind. Ganz ohne Analogie ist
die Erscheinung allerdings nicht, denn Bamberger und Demuth?)
baben beobachtet, daB das Oxim des o-Azido-benzaldehyds beim
Kochen mit Natroulauge neben verschiedenen anderen Substanzen
o-Azido-benzamid liefert.

Ob 2.0xy-indazole allgemein durch Laugen in 3-Oxy-Derivate verwandelt
werden, soll noch geprift werden. Der einfachste orper dieser Art, das
2-Qxzy-indazol (VIL) selber, entsteht nach den Untersuchungen von Bam-
berger und Demuth durch 3-stindiges Kochen mit Natronlauge aus dem
Oxim des o-Azido-benzaldehyds, muB also recht bestindig gegen heiles
Alkali sein. Unter den Nebenprodukten der Reaktion zihlen die Autoren
eine amorphe, unscharf schmelzende »Harzs#ure« auf, in der sie ein Poly-
meres des Oxy-indazols vermuten, Méglicherweise lag in dieser Substanz das
3-Oxy-indazol in unreiner Form vor, Es wire von Interesse, diese Ver-
bindung nochmals darzustellen und mit dem Anhydrid der o-Hydrazino-
benzoesidure?) (VIII) zu vergleichen.

CH co
VIL. CsH<>N.OH VUL CeHiZ >SNH
N NH

5. Sulfonsauren und Sulfon-oxyde von Indazolen.

Es ist bereits friiher mitgeteilt worden, daB sich aus den sulfit-
haltigen Mutterlaugen von der Darstellung des 2-Oxy-3-phenyl-indazols
bei lingerem Stehen geringe Mengen von 3-Phenyl-indazol aus-
scheiden, Die genauere Untersuchung dieser Laugen bat jetzt ergeben,
daB8 unter bestimmten Arbeitsbedingungen (s. unter »Versuches) aus
ihnen an Stelle des freien Phenyl-indazols regelmdBig das Natrium-
salz seiner 2-Sulfonsiure (IX) gewonnen werden kann. Aus
20 g o-Amino-benzophenoa erhélt man durchschnittlich etwa 3 g dieses
Salzes.

C. CGHs C CsIIs SO2 C CsHs SO
CGH4<I>N .80z Na CesH, \‘/NI’I CsHa/\N
N ~0 Ku O
IX. X. XL

In reinem Wasser ist das Salz leicht ldslich; durch konz. Alkali wird
es wieder abgeschieden. Kochendes Wasser uud heiBle Alkalien verindern es
nicht. Dagegen zersetzt sich das Bariumsalz der Siure bei lingerem
Kochen mit Wasser, kann aber, wenn man nur kurz erwirmt, aus viel Wasser
umkrystallisiert werden. Auch das Blei- und das Silbersalz der Saure,
weille Niederschlige, wurden dargestellt, jedoch nicht niber untersucht.

) B. 85, 1887 [1902. % E. Fischer, A. 212, 333 [1882).
(EN
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Erhitzt man das Natriumsalz auf 200°% so sintert es zusammen
und zersetzt sich teilweise; denn wenn man die gepulverte Masse mit
‘Wasser verreibt, so kapn man im Filtrat Schwelelsiure und im
Riickstand auf dem Filter etwas 3-Phenyl-indazol nachweisen. Gibt
man zu einer wilrigen Losung des Salzes eine verdiinnte Mineral-
séiure, so tritt in der Kilte keine sichtbare Verdnderung ein; beim
Erhitzen der sauren Fliissigkeit spaltet sich das Salz in 3-Phenyl-
indazol und Schwefelsfiure. Zersetzt man aber das Salz unter
Vermeidung von Erwirmung mit konzentrierter Salzsiure, so fallen
weiBle Nadeln einer Verbindung vom Schmp. 195—196° aus, in «der
man anfangs die freie 2-Sulfonséiure des Phenyl-indazols ver-
mutete. Der Korper 18st sich jedoch weder in Wasser, noch in
Laugen, ist neutral und liefert beim Kochen mit Siuren, Laugen oder
auch nur mit Wasser 3-Phenyl-indazol und Schwefelsiure.

Diese Eigenschaften, im Verein mit der Tatsache, dafi die Sub-
stanz die Zusammensetzung der erwarteten Phenyl-indazol-sulfonséure
besitzt, fiihren zu dem SchluB, daB die Verbindung zur Klasse der
Sulfon-oxyde gehdrt und der Formel X oder XI entspricht.

Die erste derartige Substanz ist vor annihernd 40 Jahren von Beilstein
und Wiegand!) aus Triithylamin und Schwefeltrioxyd gewonnen worden.
Spiter zeigten Auerbach und Wollfenstein?), daB sich Schwefeldioxyd
an N-Alkyl-piperidin-oxyde unter Bildung analoger Verbindungen anlagert.
Am ecingehendsten wurde einige Jahre spiter das »Dimethylanilin-
Schwefeltrioxyd« (XIL.) von Willcox? untersucht. Die Beschreibung,
die die verschiedenen Forscher von dem Eigenschaften ihrer Substanzen
geben, 1iBt keinen Zweifel dariiber, daB unsere Verbindung zur gleichen
Korperklasse gehort.

Da diinne Salzsiure nicht imstande ist, das Natriumsalz der
Phenyl-indazol-sulfonsiure in das Sulfonoxyd umzuwandeln, mufl man
annehmen, dafl bei der Einwirkung der starken S#ure zunichst
1 Mol.-Gew. Chlorwasserstoff an das Salz angelagert und darauf Koch-
salz abgespaltet wird. Der Vorgang wird sich daher durch eine der
folgenden beiden Formelreihen ausdriicken lassen:

C.CsH; 80,.0Na C.C¢H; S0O,.0—
a) (XIIL.) CeH4<|>NiCl ' (3(;H4<1>l\1—\f
N H N H
C.CsHs SO,
—» GH|>N=¢p ,
H

1) B. 16, 1264 [1883]. % B.'32, 2507 [1899] 3) Am. 82, 446 [1904]).
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C.CeHs C.Ce Hs
b) (XIV.) CH,<|>N.80,.0Na —» CoHi<|>N.80,.0—
/N\ /N\
H Cl
C.CeHs g1
—» CHSNH
N. bl
H
wobei schlieBlich das eine oder andere Endprodukt sich in die iso-
mere Form umlagern kann.

Eine Entscheidung zwischen den beiden Formeln liBt sich vor-
laufig nicht treffen. Allerdings erhiilt man bei der Einwirkung von
Essigsiure-anhydrid auf das Sulfonoxyd bei Wasserbad-Temperatur das
2-Acetyl-3-phenyl-indazol,* doch kann man hieraus keinen
gicheren SchluB auf die Struktur des Ausgangsmaterials ziehen, da
man nicht weiB, in welchem Zeitpunkt der Reaktion die Abspaltung
von Schwefeltrioxyd erfolgt. Immerhin spricht diese Umsetzung mebr
zugunsten der ersten Formel, denn da das Sulfonoxyd bei Ausschlufl
von Feuchtigkeit recht bestindig ist, wird vermutlich zundchst der
Wasserstoff ersetzt und erst dann die Gruppe .80;.0. von dem mit
sauren Resten iiberladenen Stickstoffatom abgespaltet. Anderer-
seits ist zu bedenken, daB sich in allen bisher bekannten Sulfonoxyden
an dem Stickstoffatom, mit dem die schweielhaltige Gruppe verbunden
ist, kein Wasserstoff befindet, und man bei eiver Verbindung von der
Formel XIII eine Neigung zur Umlagerung in die isomere Sulfonsiure
erwarten kdnnte, von der nichts zu merken ist. Auch pafit die Formel
XIV besser zu der Beobachtung, daB sich primér entstandene Indazo-
liumsalze vom Typus XV freiwillig in die Isomeren vom Schema
XVI umlagern?).

50 CH
XIL CeH; . N(CH)<2??  XV. CG:H,<|>N.R
0 N
N
:

CH R
XVI. G H4<>N<J
N
R
1) Die hier fiir Sulfonoxyde und Indazoliumsalze erdrterten Isomerie-Mog-
lichkeiten fallen fort, wenn man Koordinationsformeln fir diese Verbindungen
aufstellt, wodurch sich die Betrachtungen — auch im TFolgenden — in

mancher Hinsicht vereinfachen. Indessen helfen auch derartige Symbole
keineswegs tiber alle Schwierigkeiten hinweg, die zur Zeit noch einer belrie-
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Die alkoholische Losung des Sulfonoxyds reagiert sauer und
macht aus Soda Kohlendioxyd frei. Eine Hydrolyse unter Bildung
von Schwefelsiure findet hierbei nicht statt; denn beim freiwilligen
Verdunsten der Losung wird, auch pach lingerem Stehen, der Kdrper
unveridndert zuriickgewonnen. Man mufB daher annehmen, dall das
indifferente Sulfonoxyd in Alkohol durch Aufnahme von Wasser ganz
oder zum Teil in eine unbestindige Sfure von der Formel XVII
oder XVIII iibergeht. Nach der ersten Formel wire diese Substanz
nichts anderes als eine Art von Hydrat der Phenyl-indazol-2-sulfon-
siure, das mit Natronlauge das in Wasser leicht losliche Salz dieser
Saure liefern konnte. Da aber auf Zusatz von Lauge aus der alkoho-
lischen Losung das urspringliche Sulfonoxyd wieder ausgefallt wird,
verdient unseres Erachtens die zweite Formel den Vorzug, die auch
die Riickbildung des Anhydrids der Saure bei der Wasserabspaltung
an Stelle der Sulfonsiiure leichter verstehen liBt.

C.CsHs 50;.0H C.C:H, SO..0H
XVIIL CGH4<1>N€OH XVIIL CGH|<>N<OH2'
N H NH
Abnliche, von ihnen als saure Sulfite bezeichnete Verbindungen
nehmen Bamberger und Rising') als — nicht isolierte — Zwischenpro-
dukte bei Reaktionen zwischen schwefliger Sdure oder Sulfinsioren und
Kérpern wie Dimethylanilin-oxyd und Phenyl-hydroxylamin an, wie z. B.:

CHy)
CH» ( 3/2
) CsH, NeHar _y o H, NZ20R
=0 *780,.0H
/(CH.'.):
—> GeH(.NZOH =~ —> CH,.N(CHs)h
80,00 H S0,.0H
H,
H =
0) CeHs . N<H 5 ¢,H,.N<0H
#TNOH £ T50,.0H .
2
—» CeH,.N<OH —)» C¢H,.NH:
S0,.00 H S0,.0H

Gemeinsam mit dem Hydratationsprodukt unseres Sulfonoxyds ist diesen
Koérpern, daB sie nicht darch Wasserabspaltung in Sulfaminsioren iber-
gohen; auch wenn, wie im Fall der Reihe d), der Formel nach die Maglich-
keit dazu geboten wire. Andererseits unterscheiden sie sich durch ihre Iso-
merisierung zu Sulfonsiuren des Benzols, sowie durch die groBere Neiguog, in
Amin und Schwefelsiure zu zerfallen.

digenden Erklirung verschiedener auf dem lndazol-Gebiet beobachteter Tat-
sachen entgegenstehen, sondern schatfen z. T. neue. Nach AbschiuB anderer
Versuchsreihen wird voraussichtlich AnlaB sein, auf diesen Punkt etwas niher
einzugehen. Auwers.

) B. 84, 241 [1901].
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Versuche, nach dem Muster der ersten Phase des Reaktionsschemas d)
an das 2-Oxy-3-phenyl-indazol schwellige Siure anzulagern und auf diesem
Wege schlieBlich zum Sulfonoxyd zu gelangen, schlugen fehl; denn wenn man
die mit Schwefeldioxyd gesittigte, trockne, Atherische oder verdinnt-alkoho-
lische oder alkalische Losung des Oxykérpers nach mehrstindigem Stehen
aufarbeitete, erhielt man stets das Ausgangsmaterial zuriick,

Dagegen bildet sich das Sulfonoxyd in lebhaiter Reaktion, wenn
man freies 3-Phenyl-indazol oder sein Silbersalz mit Chlor-
sulfonsdure-ithylester ibergieft.

Bei der ersten Umsetzung konnte — auf verschiedene Weise — zunichst
das Anlagerungsprodukt XIX entstehen, das durch Abspaltung von Chlor-

C.CsH; 80,.0.C,H; C.CsHs
XIX. 05H4<}|I>N<€1 . XX. CGH4<I|\I>N.SOg.O.CaH5

ithyl zum Sulfonoxyd wird. Beim Silbersalz versagt jedoch dieser Erkli-
rungsversuch, denn es wird Chlossilber gebildet, und der Sulfonsiure-ester
XX, dessen Bildung zu erwarten wire, sollte unter den Reaktionsbedin-
gupgen ebenso bestindig sein, wie die entsprechenden Carbonsiure-ester.
Verstindlich wire die Reaktion, wenn man annehmen wollte, da der benutzte
Chlor-sulfonsaure-ester durch freie Salzsiure verunreinigt gewesen sei, obwohl
er mit aller Sorgfalt dargestellt und durch Destillation im Vaksum gereinigt
worden war.

Dieser Gedanke leitet zu einer Erklirung iiber, die Willcox fir die
Entstehung des Dimethylanilin-sulfonoxyds aus Dimethylanilin und Chlor-
sulfonsdure dthylester gegeben hat, Willcox halt die freiwillige Abspaltung
von Chloriithyl auns einem etwa zuniichst gebildeten Additionsprodukt der
beiden Stoffe bei der Reaktionstemperatur von — 15° Hir unwahrscheinlich,
glaubt vielmehr als Schiiler von Nef, daB der Chlor-sulfonsiure-ester schon
bei dieser tielen Temperatar zu einem Teil in Athyliden, Schweféltrioxyd und
Chlorwasserstofl dissoziiert sei, und das Sulfonoxyd durch Znsammenlage-
rung von Dimethylanilin und Schwefeltrioxyd, die tatsichlich mdglich ist,
entsteht.

DaB sich diese Erklirung auf die Bildung unseres Sulfonoxyds aus dem
freien Phenyl-indazol oder aus dessen Silbersalz ohne weiteres fibertragen 1iGt,
ist klar, und wenn auch die Nefschen Anschaunungen tber eine regelmiBig
vorhandene partielle Dissoziation vieler wichtigster organischer Reagenzien im
allgemeinen wenig Anklang bei den Chemikern gefunden haben, so scheinen
sie doch im vorliegenden Fall, zum mindesten bei der Reaktion mit Silber-
salz, die einfachste Erklirung zu bieten. Die Dissoziation des Chlor-sulfon-
siure-esters oder der in ihm vielleicht spurenweise vorhandenen freien Chlor-
sulfonsiinre brauchte ja nur ganz geringfiigig zu sein.

Die unerwartete Entstehung eines Sulfonoxyds aus dem Natrium-
salz der 3-Phenyl-indazol-2-sulfonséure legte es nahe, zu priifen, ob-
bei entsprechenden Derivaten anderer Indazole die gleiche Erschei-
nung auftritt. Wir haben daher zuniichst das bereits von E. Fischer
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und Tafel!) dargestellte Natriumsalz der 3-Methyl-indazol-
2-sulfonsiure etwas niher untersucht. Die genannten Forscher be-
schreiben die Eigenschaften des Salzes und geben an, daB es beim
Erhitzen mit Salzsidure glatt in Methyl-indazol und Schwefelséiure zer-
fallt; sie haben aber anscheinend mnicht versucht, die freie Sulfon-
siure aus dem Salz zu gewinnen. Dies gelingt chne jede Schwierig-
keit, wenn man zu einer konzentrierten wiaBrigen L&sung des Salzes
tropfenweise starke Salzsiure gibt. Es scheiden sich weifle Nadeln
aus, die im Gegensatz zum 3-Phenyl-indazol-sulfonoxyd in reinem
‘Wasser ziemlich 16slich sind, ihm saure Reaktion verleihen und aus
Soda Kohlendioxyd frei machen. Durch Salzsiure wird der Kérper
aus Wasser wieder ausgeschieden, wibrend auf Zusatz starker Natron-
lauge sein Natriumsalz Jillt. Kocht man die Sdure mit Wasser, so
spaltet sie sich in Methyl-indazol und Schwefelsiure.

Die Sdure krystallisiert mit 2 Mol. Wasser, die sie im Vakuum
iiber Schwefelséiure abgibt. Der Schmelzpunkt der wasserfreien Saure
‘liegt zwischen 185 und 190° Die wasserhaltige Siure schmilzt bei
102—103° erstarrt gleich wieder, erweicht unter Gasentwicklung
zwischen 140° und 150° und schmilzt bei 179.5—180.5° klar zu-
sammen. Dies ist der Schmelzpunkt des schwefelsauren 3-Me-
thyl-indazols, in das die Siure sich beim Erbitzen verwandelt hat.
Das Krystallwasser hat also hydrolysierend gewirkt; das beil mittlerer
Temperatur entweichende Gas ist Schwefeldioxyd, das von ‘einer
Nebenreaktion herriihrt.

Schwefelsaures 3-Methyl-indazol entsteht iiberraschender-
weise auch glatt, wenn man die Base und Chlor-sulfonsiure-
athylester ohne besondere Vorsichtsmafregeln aufeinander einwirken
lat. Entsprechend erhilt man aus Indazol uad Chlor-sulfon-
siure-ester unter den gleichen Bedingungen schwefelsaures
Indazol. Korper vom Typus der Sulfonoxyde wurden in diesen
Fillen nicht beobachtet,

Vermutlich bilden sich bei diesen Umsetzungen zunichst 2-Sul-
fonsiuren der Basen, die darauf Wasser aus der Luft aufnehmen
und sich dann nach dem Schema:

C.R  80,.01 C.R H
CGH<>NLOH  —» CH<[>NZ0.50,.01
N o N TH

umlagern oder, was auf dasselbe hinauskommt, durch das Wasser
hydrolysiert werden.

1) A, 227, 316 [1885])
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Ob die Umsetzung tatséichlich diesen Verlauf nimmt, kdnnte nur
durch systematische Versuche, namentlich bei niedrigeren Tempera-
turen, festgestellt werden. Immerhin kann bereits jetzt ein Argument
zugunsten dieser Auffassung beigebracht werden. [Erhitzt man
wasserfreie 3-Methyl-indazol-sulfonsiiure an der Lult einige Zeit auf
100° so geht sie in schwefelsaures Methyl-indazol vom Schmp.
179.5—180.5° iiber, wihrend die Siure beim Erhitzen unter Luftab-
schluB unveréndert bleibt, denn es findet im Gegensatz zu dem ersten
Versuch keine Gewichtszunahme statt, und der Schmelzpunkt liegt
nach wie vor dem Erhitzen bei 185—190°.

Diese merkwiirdige Wasseraufnahme bei hoher Tempetatur steht {ibri-
gens nicht vereinzelt da, denn Auerbach und Wolffenstein fanden, daf
die Sulfonoxyde aus Schwefeldioxyd und Isoamyl- und Benzyl-piperidin-
oxyd sich gavz 4hnlich verbalten, indem sie beim Erhitzen an der Luft auf
90" oder 100° die sauren Sulfate der betreffenden Alkyl-piperidine liefern.

Aus den bisherigen Versuchen ergibt sich die bemerkenswerte
Tatsache, daf die Bildung eines Sulfonoxyds an Stelle einer Sulfon-
siure auf den EinfluBl des in 3-Stellung befindlicken Phenyls zuriick-
zufiihren ist, ebenso wie offenbar diese Gruppe es bedingt, daB bei
der Reduktion des diazotierten, Amino-ketons nicht, wie iiblich, ein
sauerstoff-freies Indazol, sondern ein Oxy-indazol entsteht. Eine Er-
klarung fir diese Wirkungen des Phenyls vermdgen wir vorldufig
picht zu geben, zumal es sich um zwei ganz verschiedene Reaktionen
handelt. Denn in dem einen Fall iibt das Pheoyl seinen Einflul in
Verbindungen aus, die bereits den Doppelring der Indazole enthalten;
im. anderen aber Zullert sich seine Wirkung bereits bei der Bildung
des stickstoff-haltigen Ringes. Denn die friihere Annahme, daB die
Entstehung des 2-Oxy-3-phenyl-indazols auf einer von der gewdhn-
lichen Art abweichenden hydrolytischen Spaltung der wie sonst zu-
nichst entstandenen Sulfonsiiure beruhe:

C.CsH; C.CeHs
Cs H,<|>N.80;Na + HO.H = CH,<{>N.OH + NaHSO0;,,
N N

hat sich als irrig erwiesen, da aus dem Natriumsalz der Phenyl-
indazol-sulfonsiiure das Oxy-phenyl-indazol nicht gewonnen wird.

Dafl die Bildung des Indazols und seiner 3-Alkyl-Derivate nach der
Fischerschen Methode sich nach dem Schema:

CO.R CO.R
CeHiN, 50,.080 > GWNE NH.80,.0Na

C.R C.R
— 06H4<§>N.807.0Na —» Cq H4<}\I>NH,
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vollzieht, darf als sehr wahrscheinlich bezeichnet werden. Hilt man an der
in diesen Formeln liegenden Grundvorstellung fest, so muf man nunmehr an-
nehmen, da schon die Umsetzung des diazotierten o-Amino-benzophenons
mit dem Natriumsulfit anders verliuft, indem primir ein Salz von der Formel
XXI gebildet wird, das durch Reduktion und Wasserabspaltung in die Ver-
bindung XXII iibergeht. Dall dieses Produkt im Gegensatz zu den sonst

__C0.CsH, C.CsH; ]
XXL CBN, 050, Na  XXIL CoBI>N.0.50; N

entstehenden indazol-sulfonsauren Salzen schon bei niedriger Temperatur
hydrolytisch gespaltet werden kann, ist ohne weiteres verstindlich; dagegen
vermdgen wir keinen triftigen Grund dafir zu finden, daB die Natur des mit
dem Carbonyl verbundenen Radikals die erste Phase der Reaktion in der dar-
gelegten Weise beeinflussen soll.

Da bis jetzt der abnorme Verlauf der Reaktion nur in der Reihe
des 3-Phenyl-indazols beobachtet worden ist, soll zuniichst gepriift
werden, ob die Erscheinung auch bei verwandten Verbindungen auf-
tritt. Vielleicht werden sich hierbei Fingerzeige fiir eine befriedigende
Erklirung der hier besprochenen auffallenden Tatsachen ergeben.

Beschreibung der Versuche.
1. Die isomeren 3-Phenyl-indazole,

Umlagerungsversuche: a) 5 g 3-Phenyl-indazol vom Schmp.
107—108° wurden im Toluol-Kocher auf 103° erhitzt. Bereits nach
1/, Stde. war ein Teil der Substanz in die isomere Form iibergegangen,
denn eine Probe schmolz erst bei 113° klar zusammen; nach 4-stiin-
digem Erhitzen sinterte das Produkt bei 105° und schmolz zwischen
113° und 115°.

b) Bei einem zweiten Versuch wurde die Temperatur nach Mgglichkeit
auf 1080 gehalten, jedoch schwankte sie zeitweilig zwischen 103° und 1109,
Unter diesen Bedingungen war nach 2 Stdn. das niedriger schmelzende
Phenyl-indazol villig umgelagert, dean das Priparat schmolz nunmehr scharf
bei 115—116"

¢) Eine Probe der reinen hochschmelzenden Form wurde 1/5 Stde. auf
120° erhitzt. Beim Abkihlen erstarrte das Produkt zuerst, wurde dann
krystallinisch-glasig und begann beim Wiedererhitzen bereits bei 105° zu
sintern, schmolz aber erst bei 113—114% Weiteres /p-stiindiges Erhitzen
auf 140° dnderte dus Verhalten nicht wesentlich.

d) Eine Probe Phenyl-indazol vom Schmp. 115—116° wurde
1/; Stde. in Ligroin unter Riickflul gekocht, wobei ein in die Fliissig-
keit eingetauchtes Thermometer dauernd auf 123—124° stand. Beim

Erkalten schieden sich feine Nadeln der reinen Modifikation vom
Schmp. 107 -108° aus.
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) Hochschmelzendes Phenyl-indazol wurde aus Ligroin vom Sdp. 90—
100° umkrystallisiert, Zweimal schied sich die gleiche Substanz in ihren
charakteristischen derben Krystallen wicder aus; viermal erhielt man statt
ihrer die niedrigschmelzende Modifikation.

f). Eine Lésung von Phenyl-indazol vom Schmp. 107—108° in Ligroin
wurde durch einen Krystall der anderen Form zur Krystallisation gebracht.
Trotzdem schicd sich die urspriingliche Substanz wieder aus. Der Versuch wurde
3-mal mit dem gleichen Erfolg ausgefithrt. Ebenso erhielt man das niedrig-
schmelzende Isomere, als man durch einen Krystall dieser Substanz die Krystal-
lisation einer Lisung der bei 115 —116° schmelzenden Form in Ligroin anregte.

g) Als eine vorsichtig hergestellte Schmelze des Phenyl-indazols
vom Schmp. 107—108° mit einem Krystillchen der anderen Form
beriihrt wurde, erstarrte sie und schmolz nunmehr bei 115—116°,
Bei dem umgekehrten Versuch wurde das hochschmelzende Ausgangs-
material zum groBten Teil zuriickgewonnen, doch schmolz das Produkt
picht mehr scharf, sondern sinterte etwas bei 103°.

Pikrate: a) Atherische Losungen der beiden Phenyl-indazole
wurden mit gesiittigter #therischer Pikrinsiure-Losung versetzt. Die
niedrigschmelzende Form lieferte hierbei hellgelbe, weiche, verfilzte
Nadeln, die zwischen 100° und 123° schmolzen, wihrend aus der
anderen derbe, dunkelgelbe Krystalle vom Schmp. 90—101° entstanden.
Die Loslichkeitsverhiltpisse beider Produkte waren gleich: schwer
16slich in Ligroin und Ather, maBig in Benzol und Methylalkohol,
leicht in Eisessig, Aceton und warmem Alkohol. Beim Umkrystalli-
sieren aus Methylalkohol wurden die Produkte einander &hnlicher;
ein Praparat von scharfem Schmelzpunkt konnte nicht gewonnen
werden. Beide Produkte hinterlieBen beim Verreiben mit Ammoniak
reines 3-Phenyl-indazol vom Schmp. 107—~1080.

b) Bei einem zweiten, unter gleichen Bedingungen angestellten Versuch
bestanden die Niederschlige in beiden Fillen aus unverfilzten, gelben Nadeln,
doch waren die Sehmelzpunkie wieder verschieden.

¢) Umgekehrt waren die Niederschlige, die man mit Pikrinsiure in al-
koholischer Losung erhielt, zwar in der Farbe etwas verschieden, schmolzen
aber beide zwischen 90° nnd 100°.

Chlorhydrat: Die Darstellung dieses Salzes ist bereits friiher be-
schrieben worden. Aus beiden Phenyl-indazolen erhielt man weille
Nadeln, die bei 160° zu schrumpien beganpen und bei ungefdhr 180°
geschmolzen waren. Auch im iibrigen verhielten sich die Produkte
vollig gleich.

Acetylderivat: a) Die Bildung dieser Verbindung aus den Phenyl-
indazolen und Essigsiure-anhydrid ist gleichfalls schon friiher
besprochen worden. Bei der vorsichtigen Verseifung der Substanz
mit Natronlauge entstand, wie frither, die niedrigschmelzende Form
des Ausgangsmaterials.
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b) Zu einer eiskalten Losung von 1 Mol.-Gew. Phenyl-indazol in
2 Mol.-Gew. Pyridin lieB man gleichfalls gekiihltes Acetylchlorid
tropfen, das zuvor iiber Dimethyl-anilin destilliert worden war. Der
entstandene Krystallbrei wurde abgesaugt und mit Ather verrieben.
Salzsaures Pyridin blieb zuriick; aus dem Filtrat schied sich beim
freiwilligen Verdunsten die bekannte Acetyl-Verbindung vom Schmp.
69—70° aus. Beide Formen des Phenyl-indazols lieferten dieses
Produkt.

¢) Unter guter Kiihlung lie8 man zu einer Aufschlimmung von
Phenyl-indazol-silber in trocknem Ather die #quimolekulare
Menge Acetylchlorid in &therischer Losung langsam zufliefen. Die
vom gebildeten Chlorsilber abfiltrierte Fliissigkeit lie# beim Verdunsten
wiederum das oben erwithnte Acetyl-Derivat ausfallen.

Daneben entstand jedoch regelmiBig — der Versuch wurde 3-mal aus-
gefiihrt — ein chlorhaltiger Korper, der sich beim Schmelzen wie salzsaures
3-Phenyl-indazol verhielt und beim Verreiben mit Soda freies Phenyl-indazol
lieferte. Indessen wurde bei einer Chlorbestimmung ein Wert erhalten, der
auf eine Verbindung des Acetyl-Derivates mit 1 Mol-Gew. Salz-
siiure hindeutet.

0.1320 g Sbst.: 4.7 cem "/10-Ag NOs.

CisH;3ON2Cl. Ber. C1 13.0. Gel. Cl 12.6.

Wir képnen aber richt behaupten, daB wirklich ein derartiges Salz vor-
gelegen hat, da wir uns mit der Substanz nicht weiter befalit haben.

2-Nitroso-3-phenyl-indazol: Diese Substanz ist bereits Irtiher dar-
gestellt, aber nicht in reinem Zustand erhalten und darum auch nicht
analysiert worden. Leicht gewinnt man den’ Kérper, wenn man zu
einer Ldsung des 3-Phenyl-indazols in Eisessig eine Nitritlosung
tropfen 1aBt und das ausgeschiedene Produkt aus absol. Alkohol um-
krystallisiert.

Die reine Verbindung bildet glinzende, griinstichig gelbe Nadeln
und sintert nicht, wie frither angegeben wurde, zwischen 70° und 80°
zusammen, sondern schmilzt scharf bei 91—92°.

0.0952 g Sbst.: 16.4 cem N (289, 750 mm).

CisHyON;. Ber. N 18.8. Gef. N 19.1.

2. Alkylderivate des 3-Phenyl-indazols.

2- Methyl-3-phenyl-indazol: 3-Phenyl-indazol wurde mit der 3-fach
molekularen Menge Jodmethyl 7 Stdn. im Rohr auf 100° erhitzt. Die
entstandene braune, krystallinische Masse nahm man in Wasser auf,
filtrierte, machte die Base durch Alkali frei und versetzte den ithe-
rischen Auszug mit gesittigter Pikrinsiure-Losung. Es fiel sogleich
ein gelber Niederschlag aus; beim KEindunsten des Filtrats folgten
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noch einige gelbe Nadeln; nach dem vollstindigen Eindunsten hinter-
blieb ein rotes Ol, das bald erstarrte. Die Mengen des gelben und
des roten Pikrats verhielten sich etwa wie 4:1.

Das gelbe Pikrat zersetzte man durch warme Lauge, nahm die
Base in Ather auf, schiittelte die Losung mehrfach mit Ammoniak
durch, verdampfte nach dem Trocknen den Ather und destillierte den
Riickstand im Vakuum. Unter 19 mm Druck ging bei 210—213°
ein gelbliches Ol iiber, das beim Erkalten erst zih, dann im Verlauf
einiger Tage] fest wurde. Das Rohprodukt schmolz bei 39—40° und
konnte aus Petrolither umkrystallisiert werden.

Der reine Kérper schmilzt bei 47—49° bildet derbe, diamant-
glinzende Krystalle, die anscheinend dem monoklinen System aunge-
héren, und ist in den iiblichen organischen Mitteln leicht ldslich.

0.1145 g Sbst.: 13.05 cem N (159, 756 mm).
C“HnNg. Ber. N 13.5- GEf. N 13.2.

Das zugehorige Pikrat scheidet sich aus Benzol in derben, kérnigen
Krystallen ab, ans Athyl- oder Methylalkoho!l in hellgelben Nadeln. Schmp.
186—187%. In Alkoho! und Benzol miBig ldslich, in Ather schwer.

1- Methyl-3- phenyl-indazol: ~ 3-Phenyl-indazol in dér 10-fachen
Menge Methylalkohol wurde mit Natrium (1l At-Gew.) und Jod-
methyl (2 Mol.-Gew.) 2 Stdn. am RiickfluBkiihler unter Quecksilber-
verschluB gekocht. Aus der neutral gewordenen Fliissigkeit destillierte
man den Methylalkohol und das iberschiissige Jodmethyl ab, nahm
nach Zusatz von Wasser das Reaktionsprodukt in Ather auf und gab
die entsprechende Menge Pikrinsiure in d#therischer Losung hinzu.
Es entstand nur ein schwacher Niederschlag des eben beschriebenen
Pikrats, wihrend nach dem Eindampfen des Filtrats das oben er-
wihnte rote Pikrat in reichlicher Menge zuriickblieb. Die durch
Alkali in Freiheit gesetzte Base kann man mit iiberhitztem Wasser-
dampt tbertreiben; sie scheidet sich im Destillat in' weiBen Krystallen
ab und ist nach einmaligem Umkrystallisieren aus Petrolather rein.
Bequemer ist es jedoch, die Base im Vakuum zu destillieren. Sie
giedet unter 12 mm Druck bei etwa 207°; das Destillat ist anfangs
ein gelbes Ol, erstarrt jedoch nach einiger Zeit.

Bei langsamem Verdunsten einer petrolétherischen Losung scheidet
sich die Verbindung in stark glinzenden, groBen Krystallen ab, an
denen die Bipyramide des rhombischen Systems und das Pinakoid
gut zu erkennen sind. Die Substanz schmilzt bei 78.5—80° und ist
im allgemeinen leichter 18slich als das Isomere.

0.1747 g Sbst.: 20.65 cem N (18° 749 mm).
CisHy;3Ns. Ber. N 135, Gel. N 134
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Das rote Pikrat der Base konnte wegen sciner Leichtloslichkeit und
Zersetzlichkeit nur durch Verreiben mit Ligroin gereinigt werden, Der
Schmelzpunkt solcher Produkte lag zwischen 91 und 95°

0.1732 g Sbst.: 23.55 cem N (14°, 755 mm).

CooHisO7Ns. Ber. N 16.0. Gef. N 15.8.
3-Phenyl-indazol-silber und Jodmethyl: Bei Zimmertemperatur war
keine merkliche Umsetzung zu beobachten. Man erwirmte daher
das Gemisch beider Substanzen mit Ather im Druckilischchen auf
50°. Bei der Zerlegung des Reaktionsgemisches mit Hilfe von Pikrin-
siure erhielt man etwa 5 Tle. 1-Derivat und 7 Tle. 2-Verbindung.

1.2- Dimethyl-3-phenyl-indazoliumjodid: Dieser Korper entsteht, wenn
man 1- oder 2-Methyl-phenyl-indazol mit etwa 3 Mol.-Gew. Jodmethyl
12 Stdn. im Robr auf 100° erhitzt. Man lbst die braun gefirbte
Krystallmasse in Wasser, filtriert, damplt zur Trockne und krystalli-
siert aus absol. Alkohol um. Ist das so gewonnene Produkt noch
mit kleinen, schwarzen Krystillchen vermischt, so kann man es durch
Wiederholung der Operationen von dieser Verunreinigung befreien.

WeiBle Krystalle vom Schmp. 189—190°.

0.0545 g Sbst.: 0.0364 g Agd.

CisHisNgJ, Ber. J 36,3, Gel. J 36.1.

Spaltet man aus der Substanz durch Erhitzen Jodmethyl ab, so liefert
der Riickstand mit Pikrinsiure nur rotes Pikrat, ist also reines 1-Methyl-
Derivat.

2-Athyl-3-phenyl-indazol: Diese Verbindung wurde als Neben-
produkt in betrichtlicher Menge — etwa im Verhiltnis 1:2 — ge-
wonnen, als man 3-Phenyl-indazol mit einer alkoholischen L&sung
von Natrium und Jodithyl im Rohr aut 100° erhitzte. Sie wurde
durch ihr in Ather schwer losliches Pikrat von dem 1-Derivat ge-
trennt und durch Destillation im Vakuum gereinigt.

Gelbes Ol, das unter 10 mm Druck bei etwa 193—195° siedet.

0.2117 g Sbst.: 23.8 cem N (159 751 mm).

Cis HiyNg. Ber. N 12.6. Gel. N 12.9.

Das Pikrat krystallisiert aus Ligroin oder Benzol in kurzen, gelben
Nadeln, aus Alkohol in langen, rosettenformig verwachsenen Nadeln. Schmp.
160—1620,

1- Athyl-3-phenyl-indazol: Diese Base entstand als Hauptprodukt
bei dem oben angefiihrten Versuch; beim Kochen des Gemisches
unter RickHuB ging die Umsetzung nur langsam vor sich. Leider
zersetzte sich die Substanz bei dem Versuch, sie durch Destillation
im Vakuum zu reinigen. Dieses Verhalten war ginzlich unerwartet,
da sich alle dihnlichen Indazole unter vermindertem Druck unzersetzt
destillieren lassen. Es ist nicht ausgeschlossen, daB die Erscheinung
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auf einem ungliicklichen Zufall beruht, jedoch fehlte es an Material,
um den Versuch zu wiederholen.

Das Pikrat ist tiefrot gefirbt und sehr zersetalich.

2- Allyl-3-phenyl-indazol: 3-Phenyl-indazol wurde mit der 3-fach
molekularen Menge Allylbromid 6 Stdn. im Rohr auf 100° erhitzt.
Aus der itherischen Losung des in der gewdhnlichen Weise isolierten
Reaktionsproduktes fiel auf Zusatz von Pikrinséiure ein anfangs orange-
farbiges Pikrat, das pach 4-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol
rein gelb aussah und bei 138—140° schmolz. In dieser Substanz lag
das Pikrat des 2-Allyl-Derivates vor, doch mufite von der Gewinnung
der freien Base abgesehen werden, da man nur 0.75 g Phenyl-indazol
fiir den Versuch hatte verwenden kdnnen.

Darch Eindunsten des Filtrates vom schwer léslichen Pikrat wurde cin
roter Rickstand erhalten, der das Pikrat des 1-Isomeren darstellte.

1- Allyl-3-phenyl-indazol: Als einziges Reaktionsprodukt erhielt man
das 1-Allyl-Derivat, als man das Silbersalz des Phenyl-indazols mit
Allyljodid und Ather im Druckflischcher auf 50° erwirmte, denn Pi-
krinsiure fillte aus dem Filtrat vom Jodsilber keine Spur des gelben
Pikrates aus. Das mit Thiosulfat gereinigte Allyl-phenyl-indazol
wurde durch Destillation im Vakuum gereinigt.

Gelbes 6], das unter 15 mm Druck etwa bei 215—216° siedet.

0.1625 g Sbst.: 16.2 cem N (13% 750 mm).
C)GH“NQ. Ber. N 12.0. Gef. N 11.6.

Das rote Pikrat der Base wird schon durch warmes Wasser zcrsetzt
und laBt sich nicht umkrystallisieren.

3. Ester der 3-Phenyl-indazol-2-carbonsiure.

Methylester: Als Phenyl-indazol mit Chlor-ameisensiure-methyl-
ester auf dem Wasserbad erwirmt wurde, giog es in Ldsung und
darauf schied sich vom Boden des GefiBes aus allmihlich eine kry-
stallinische Masse ab, wihrend der dariiber befindliche Chlor-ameisen-
siure-ester lebbaft siedete. Sobald sich keine Salzsiure mehr ent-
wickelte, lie man erkalten, prefte den Krystallbrei auf Ton ab und
krystallisierte die Substanz zweimal aus Methylalkohol um. Die Aus-
beute war annihernd quantitativ.

Glinzende, flache Nadeln vom Schmp, 112—113°% Leicht 13slich
in Alkohol und Eisessig, mifBig in Methylalkohol, sehr schwer in
Benzol, Ligroin und Petrolither.

0.1700 g Shst.: 17.0 cem N (17° 742 mm).
CmHmOgNg. Ber. N 11.1. Gef. N 11.3.
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Unter gewdohnlichem Druck zersetzt sich der Ester bei der De-
stillation vollstindig unter Bildung von Kohlendioxyd und fischartig
riechenden Produkten. Als der Korper aber unter 15 mm Druck
erhitzt wurde, ging die Abspaltung des Kohlendioxyds allmihlich vor
sich, und zwischen 217° und 222° destillierte ein gelbes Ol iiber, das,
mit Pikrinsture 1-und 2-Methyl- 3-phenyl-indazol-pikrat lieferte

Athylester: Darstellung und Reaktionsverlauf waren genau so wie
beim Methylester. Auch die Ausbeute war ebenso gut.

Glinzerde, weifle, rosettenformig verwachsene Nadeln. Schmp.
83-—84°. Léslichkeitsverhdltnisse wie beim Methylester.

0.1246 ¢ Sbst.: 11.5 cem N (169 742 mm).
CmHuOQNa. Ber. N 10.5. Gef. N 105.

Der Korper ist gegen Hitze wesentlich bestindiger als das Me-
thylderivat. Erst gegen 270° begann unter gewdhnlichem Druck die
Abspaltung von Kohlendioxyd, und bei weiterem Erbitzen ging
zwischen 275° und 280° ein gelbes Ol iiber, wihrend ein Teil der
Substanz verharzte. Aus der ftherischen Losung des Destillats fillte
Pikrinsiure ein gelbes Pikrat, das als 2-Athyl-3-phenyl-indazol-
pikrat erkannt wurde. Aus dem Filtrat erhielt man nach dem Ein-
dunsten ein rotes Pikrat, das sich als die entsprechende 1-Athyl-Ver-
bindung erwies. Die Mengen beider Pikrate waren ungefahr gleich.

4, 3-Oxy-2-phenyl-indazol.

Darstellung aus 2-Oxy-3-phenyl-indazol: Zur Umlagerung in das
3-Oxy-2-phenyl-indazol kochte man nach der frither gegebenen Vor-
gchrift!) eine Losung des 2-Oxy-3-phenyl-indazols mit verd. Natron-
lauge und Jeitete gleichzeitig Wasserdampf durch die Fliissigkeit, um
das entstandene Benzophenon abzutreiben. Wie friher wurden aus
5 g Ausgangsmaterial 3.5 g rohes Umlagerungsprodukt erhalten. Die
Apwendung von Soda statt Natronlauge dnderte die Aucbeute nicht.

Der Schmelzpunkt des reinen Kérpers lag bei etwa 212° gleich-
viel ob er aus Alkohol, Eisessig oder Benzol umkrystallisiert wurde,
jedoch schrumpft er schon vorher etwas zusammen.

Darstellung aus Hydrazobenzol-o-carbonsdure: Man verfubr genau
nach der Freundlerschen Vorschriit?), nahm das Rohprodukt in
heilem verdiinntem Ammoniak auf, fillte aus dem Filtrat das Oxy-
pheryl-indazol durch Salzsiure. wieder aus und krystallisierte es zur
Beseitigung einer hartnéckig anhaftenden violetten Farbung, die man
auch frither schon beobachtet hatte, mehrfach aus siedendem Alkohol

1) B. 29, 1267 [1896].  2) BL [4] 9, 738 [1911].



1135

unter Zusatz von Tierkohle um. Der Korper schmolz fiir sich und
gemischt mit dem durch Umlagerung erhaltenen Priiparat bei 212°.

Ozydation des Umlagerungsprodukies: Zu einer Losung von 1 g
Umlagerungsprodukt in 25 cem warmem Eisessig lief man langsam
die. berechnete Menge Chromsiure-anhydrid, gleichfalls in Eisessig,
tropfen und erhitzte zum SchluB noch eine Zeit lang. Beim EingieSen
der braungriinen Losung in Wasser schieden sich schmutzig-braune
Flocken ab, die beim Kochen mit Soda zum groften Teil in Ldsung
gingen. Beim vorsichtigen Ansiiuern fiel die entstandene Azobenzol-
o-carbonsiure zum Teil fest, zum Teil als rotes Ol gus, das mach
einiger Zeit erstarrte. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 0.5 g.
Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin zeigte die Siure den gleichen
Schmelzpunkt, 93—95%, wie ein nach den Angaben von Paal?) durch
Oxydation von 2-Phenyl-indazol dargestelltes Priparat; auch die
Mischung beider schmolz bei dieser Temperatur.

Methylither: Man schiittelte eine salkalische Losung des 3-Oxy-
9-phenyl-indazols so0 lange mit Dimethylsulfat, bis nichts Alkalilss-
liches mehr vorhanden war, nahm das ausgeschiedene rétliche Ol in
Ather auf, trocknete {iber Natriumsulfat und lieB die Losung dann
langsam verdunsten, wobei sich der Ather in priichtig blau fluores-
cierenden Tafeln abschied. Die Ausbeute war gut.

Auch aus Ligroin krystallisiert der Korper in Blittchen mit
blauer Fluorescenz. Er schmilzt bei 95—96° und ist in Alkohoel,
Eisessig und Benzol leicht 18slich, schwer in Petrolither.

0.1112 g Shst.: 12.0 cem N (18°, 747 mm).

CuHﬂONﬂ. Ber. N 12,5, Gef. N 12.2.

Acetyl-Derivat: Diese Verbindung, die friiher durch Kochen des
Oxykorpers mit Essigsiure-anhydrid und Natfiumacetat dargestellt
wurde, kann man auch durch lingeres Erhitzen mit Acetylchlorid
gewinnen. Beim UbergieBen des Oxy-phenyl-indazols mit dem Siure-
chlorid erstarrte alles zu einem Krystallbrei, der beim Erwirmen in
Losung ging. Nach 6-stiindigem Kochen verjagte man das iiber-
schiissige Acetylchlorid und verrieb die hinterbliebene zdhe, klebrige
Masse so lange mit Petrolither, bis sie zu einem weiien Pulver zerfiel.
Durch Umkrystallisieren aus Ligroin wurde die Substanz auf den an-
gegebenen Schmp. 90—91° gebracht.

Benzoyl- Derivat: Beim Erwirmen einer natron-alkalischen Losung
des Oxykdrpers mit iiberschiissigem Benzoylchlorid schied sich der
Benzoesiure-ester fest ab und war nach 2-maligem Umkrystallisieren
aus Alkohol rein.

1y B. 24, 3060 [1891].
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft Jahrg. LV. 4
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Feine, weile Nadeln vom Schmp. 180—181°% Heller (a. a. O.)
gibt 180.5% an. Leicht loslich in Eisessig, mifBig in Alkohol und
Ligroin, schwer in Ather und Benzol.

0.1508 g Shst.: 11.9 cem N (17°, 745 mm).

C2oH;40: No. Ber. N 8.9, Gef N 8.9.

5. Sulfonsduren und Sulfon-oxyde von Indazolen.

Natriumsalz der 3-Phenyl-indazol-2-sulfonsgure: Man verreibt 20 g
o-Amino-benzophenon mit 20 ccm konz. Salzsiiure, diazotiert das mit
wenig Wasser versetzte Salz mit 8 g Natriumnitrit in 40 ccm Wasser
und laft die Flissigkeit in eine eiskalte Liosung von 40 g wasserkreiem
Natriumsulfit in 300 ccm Wasser eintropfen. Nach 2—3 Stdn. hat
sich das Hauptprodukt der Reaktion, das Oxy-phenyl-indazol, ausge-
schieden; aus dem gelb gefirbten Filtrat krystallisiert tiber Nacht das
Salz der Sulfonsiure in glinzenden, schuppigen, weiflen Blittchen
aus. Durch Eindampien der Mutterlauge auf etwa ein Drittel ibres
Volumens kasn man noch eine weitere Menge des Salzes gewinnes.

Da die Substanz Fehlingsche Loésung nicht reduziert, kann sie sich
nicht von einer Hydrazosulfonsiure ableiten, sondern mufl bereits bicyclisch
sein. Bewiesen wurde dies durch die Apalyse des Bariumsalzes, das aus
der wilrigen Losung des Natriumsalzes durch Chlorbarium gefillt und aus
mifig warmem Wasser umkrystallisiert wurde.

0.1635 g Shst.: 0.0563 g BaS0,.

C.sHis 05 NySsBa. Ber. Ba 20.1. Gel. Ba 20.3.

3- Phenyl-indazol-2-sulfonoxyd: Der Korper fillt auf Zusatz starker
Salzsiiure zu einer konzentrierten kalten wirigen Losung des Natrium-
salzes aus und lift sich aus Eisessig umkrystallisieren.

Weile Nadeln vom Schmp. 195—196°. Leicht 1oslich in Alkohol,
schwer in Ather, fast unléslich in Eigroin und Benzel. In Essigsiure-
anhydrid 15st sich die Substanz leicht auf und geht darin bei Wasser-
bad-Temperatur in 2-Acetyl 3-phenyl-indazol iiber.

Das Sulfonoxyd ist schwer verbrennlich. Fir die Schwelel-Bestimmung
kochte man die Verbindung mit konz. Salzsdure, filtrierte das beim Verdinnen
mit Wasser ausgeschiedene 3-Phenyl-indazol ab und fillte im Filtrat die ent-
standene Schwefelsiure mit Chlorbarium.

0.1535 g Sbst.: 18.7 cem N (169, 745 mm). — 0.1742 g Shst.: 0.1453 g
BaS0,. — 0.1560 g Sbst.: 0,1285 g BaS0,.

C;aHmO;NﬁS. Ber. N 10.2, S 11.7.
Gel. » 10.1, » 11.5, 11.3.

Als 3-Phenyl-indazol mit der doppelt molekularen Menge
Chlor-sulfonsiure-ithylester!) iibergossen wurde, trat nach we-

") Der Chlor-sulfonsiure-athylester wurde nach den Vorschritten
von Bushong (Am. 30, 214 [1908]) und Willcox (Am. 32, 450 {1904])
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nigen Augenblicken unter starker Erwirmung eine lebhaite Entwick-
lung von Salzsiiure ein, und beim Erkalten schied sich ein Krystall-
brei aus. Das auf Ton abgeprefite Rohprodukt schmolz bei 1859
einmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig erhthte den Schmelzpunkt
auf 195—196°, Bei derselben Temperatur schmolz auch ein Gemisch
mit dem frither bereiteten Sulfonoxyd.

Auch beim UbergieBen von Phenyl-indazol-silber mit Chlor-
sulfonséinre-ester fand eine starke Erwarmung statt. Man filtrierte vom
Chlorsilber ab und lieB den tiberschiissigen Ester verdunsten. Der anfangs
dlige Riickstand erstarrte iber Nacht und erwies sich nach dem Umkrystalli-
sieren aus Eisessig gleichfalls als das bekannte Sultonoxyd.

3-Methyl-indazol-2-sulfonsdure: Setzt man zu einer konzentrierten
willrigen Losung des Natriumsalzes der Siure starke Salzsiure, so
scheidet sich die freie Sulfonsiiure in feinen, weillen Nidelchen
ab. Die Substanz ist in Wasser, verd. Natronlauge, Alkohol und
Eisessig ziemlich leicht, in Benzol und Ligroin kaum I3slich. Durch
wiederholtes Ldsen in Wasser und Fillen mit Salzsure 1a8t sich die
Siure rein erhalten.

Die so gewonnene Verbindung schnrilzt seharf bei 102—103° und
enthilt 2 Molekiile Krystallwasser.

0.2065 g Sbst.: 0.1904 g BaSO,. — 0.8078 g Sbst. verloren tiber Schwefcl-
stiure 0.1160 g an Gewicht.
CgH; 03 N3 S + 2H30. Ber. S 12.9, H,0 14.5.
Gef. » 127, » 144

Die wasserfreie Siure, ein glanzloses, weiBles Pulver, schmilzt
bei 185—190° Beim Umkrystallisieren aus Wasser nimmt sie ihr
Krystallwasser wieder auf.

Zwei Proben wasserireier Siiure, die eine in einem offenen, die
andere in einem zugeschmolzenen Reagensglas wurden nebeneinander
etwa 1 Stde. auf 100—103° erhitzt. Die zweite Probe hatte ihre
Eigenschalten nicht verindert; dagegen war der Schmelzpunkt der
ersten, die eine der Aufnahme von 1 Mol. Wasser ungefihr entsprechende

dargestellt, indem man absol. Alkohol langsam zu Sulfurylchlorid tropfen
lieB, das sich in einem Destillierkolben befand und mit Eis-Kochsalz gekiihlt
wurde. Wihrend des Zutropfens saugte man durch eine Capillare einen
trocknen Luftstrom durch die Flissigkeit. Nach Bushong soll sich das Re-
aktionsgemisch, das man allmahlich Zimmertemperatur annehmen 1iBt, in
2 Schichten trennen, doch haben wir, wie auch Willcox, diese Erscheinung
niemals beobachtet. Nach dem Schiitteln mit Wasser wurde der Chlor-sul-
fonsgure-ester iber wasserfreiem Kupfersulfat getrocknet, im Vakuum de-
stilliert und in zugeschmolzenen Réhren aufbewahrt.

4*
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Gewichtszunahme erfahren hatte, auf 179.5—180.5° gesunken; -auch
war das Produkt bedeutend léslicher in Wasser und wurde durch
Salzsiiure aus dieser Losung nicht gefallt. Da auf Zusatz von Na-
tronlauge 3-Methyl-indazol austiel, und das Filtrat Schwefelsiure ent-
hielt, war das Umwandlungsprodukt schwefelsaures 3-Methyl-
indazol.

Die Identitit der Substanz wurde durch ein Vergleichspriparat und durch
eine Schwefel-Bestimmung erwiesen.

0.1510 g Sbst.: 0.1490 g BaSO,.
CgHgNz, HgSO;, Ber. S 13.9. G’ef. S 13.5.

Uber die Zersetzung und Umwandlung der wasserhaltigen
Siure bei hoherer Temperatur ist bereits im allgemeinen Teil berichtet
worden. Um das zwischen 140° und 150° entweichende Gas kennen
zu lernen, erhitzte man eine gréfere Probe der Siure in einem mit
doppelt durchbohrtem Kork verschlossenen Reagenglas im Schwefel-
siurebad allmihlich bis auf 190°. Das frei werdende Gas wurde durch
einen Strom trockner Luft in eine mit Wasser beschickte Vorlage
gedriickt und erteilte ihm saure Reaktion. Da aullerdem die Fliissig-
keit Jod- und Kaliumpermanganat-Losung entfirbte und Mercuronitrat-
Papier schwiirzte, enthielt sie schweflige Siure.

3-Methyl-indazol und Chlor-sulfonsiure-dithylester: UbergieBt man
3-Methyl-indazol mit Chlor-sulfonséure-ester, so kocht die Masse nach
einigen Augenblicken auf und erstarrt dann zu einem Krystallbrei.
Die Substanz schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei
179.5—180.5° und ist schwefelsaures 3-Methyl-indazol.

Indazol und Chlor-sulfonsiure-ester: Die Umsetzung der beiden
Substanzen verliuft #uberlich genau ebenso; das Reaktionsprodukt
ist schwefelsaures Indazol, das bei 194—195° schmilzt.

Marburg, Chemisches Institut.




