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(%s&joOlN&n (57006). Uor. C 6739, I-I 10.61, N 4.91, Zn 11.46. 
Gef. n 67.15, D 11.01, 4.48, )> 12.26, 

b) 10 g dcs zinkbaltigen Kijrpers wurden in Eiscssig geliist uud iu tlic 
warme Lijsung bis zur vollstlndigeu husfallung des Zinks Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet. Das abfiltrierte Zinksulfid wurde mit Eisessig nachgewaschen. 
Das Filtrat schied beim Versetzen mit Wasser einen festen IGrper a m ,  der 
mit Ather aufgenommen wurde. Die atherische LBsung wurde mit  stark 
verdiinnter Sodalosung und Wasser von 250 ausgewaschen , mit Natrium- 
sulfat getrocknet. Der grijdte Teil cles Athers wurde abdestilfiert. Bus der 
Liisung erhielt man durch Eiustelleu in eine Kaltomischung einen gelblichen, 
krystallinischen Korper, der abgcnutscht und nochmals atis absol. Athcr 
umkrystallisiert wurde. Ausbeute: 5 g. 

0.1518 g Sbst.: 0.4227 g COz, 0.1666 g €120.  - 0.1635 g Sbst.: 7.6 ccm 
N (15.50, 757 mm). 

C16H310N ('253.35). Ber. C 75.82, H 12.33, N 5.53. 
GcF. n 75.97, n 12.28, 3 5.46. 

136. K, v. A u w e r s  und K. Hiittenes: Uber 3-Phenyl-indazol 
und 2-Oxy-3-phenyl-indazol. 
(Eingegangen am 2. Marz 1922.) 

Die AuEIindung st er e o i s o  m e r er  2 - A  c y  l- D e r i v a t  e von Itidn- 
zolen') legte die Frage nahe, ob auch die I n d a z o l e  s e l b e r  unter 
Utnstiinden in  r a u m l i c h  v e r s c h i e d e n e n  F o r m e n  auftreten kiinnen. 
Yon e i n e m  Indazol, dem 3 - P h e n y l - i n d a z o l a ) ,  ist nun schon seit 
langem bekannt, daB es i n  2 Modifikationen mit verschiedenen Schmelz- 
punkten rorkommt, doch wurde seinerzeit nicht festgestellt, welcher 
Art diese Isomerie ist. Wir  haben daher das  Studium dieser Ver- 
bindung wieder aufgenornmen, um i n  erster Linie diese Frage zu  
h e n .  

Gleichzeitig bot sich dabei Gelegenheit zu prufen, ob die Gesetz- 
maBigkeiten, die bei der A l k y l i e r u n g  von Iodazolen und ihrer 
Urnwandlung in C a r b o n s s u r e - e s t e r  beobachtet worden waren, auch 
fiir dieses Indazol rnit einem umfangreichen, negativen Substituenten 
in 3-Stellung zutreffen. 

Weiter wurde die Untersuchung auf da3 interessante 2-  O x y - 3 -  
p h  e n y l - i n d a z o l  und sein Umlagerungsprodukt, dessen Struktur 
noch nicht erkannt war, ausgedehnt. 

1) Anwers ,  B. 62, 1330 [1919]; Auwers  und Di iesberg ,  B. 53, 
1179 [1920]; Anwers  und Schwegler ,  B. 53, 1211 [1920]. 

9) Auwers  und eondheimer ,  B. 29, 1255 [1896]. 
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Im Zusarnrnenhang hierrnit mufiten wir uns endlich auch mit 
einigen S u l f o n s l u r e n  und verwandten Derivaten des 3 - P h e n y l -  
und des 3 - Met h y I-in d a z  01s beschlftigen. 

1. D i e  isomeren 3-Plzengl-indarole. 

Das 3 - P h e n p l - i n d a z o l  wird in geringer Menge gewonnen, 
wenn man o-8mino-benzophenon diazotiert und die Liisung der Di- 
azoverbindung mit neutralem Natriumsulfit behandelt, also den Weg 
einschliigt, der beispielsweise vom o-Amino-acetophenon glatt zum 
3-Methyl-indazol Iuhrt. 81s Hauptprodukt entsteht jedoch bei jenem 
ProzeS das 2 - 0 x y - 3 - p h e n y l - i n d a z o l ,  das sich leicht zum Phenyl- 
indazol reduzieren 1aBt und das ejgentliche Ausgangsmaterial fur die 
Darstellung dieses Korpers bildet. 

Das auf die eine oder die andere Wcise gewonnene 3 - P h e n y l -  
i nd  az  01 schrnilzt naeh dem Umkrystallisieren &us Ligroin regehaf3ig 
bei 107-108°, erstarrt jedooh bei weiterem Erhitzen alsbald wieder 
und schmilzt bei 115-1160 zum zweiten Male. Bei noch hoherer 
Temperatur sol1 nach den .Ergebnissen der friiheren Untersuchung die 
Subetanz wieder in die erste Modifikation zuruckverwandelt werden. 
Ferner wurde damals gefunden, daf3 sich beide Formen ohne Ver- 
linderung beliebig oft aus Ligroin umkrystallisieren lassen, jedoch in 
einander ubsrgehen, wenn man irn Augenblick des Krystallisierens 
einen fertigen Krystall der einen oder der anderen Modifikation in 
die Liisung bringt. 

Die Nachprufung bestiitigte zum Teil die friiheren Beobachtungen, 
ergab jedoch gleichzeitig, daS die Erscheinungen nicht immer in der 
angegebenen Weise verlaufen. So erhielt man beispielsweise beim 
UmkrystaIlisieren der hoher schmelzenden Form aus Ligroin vom 
Sdp, 90-1000 nur in 2 Fallen diese Modifikation zuriick, wahrend 
sich in 4 FIllen das Isomere vom Schmp. 108O ausschied. Regel- 
miif3ig trat diese Umwandlung ein, wenu die Losung der bei 116O 
scbmelzenden Form mit einem Krystall des Isomeren geimpft wurde; 
dagegen krystallisierte bei einem anderen Versuch die Sobstanz vom 
Schmp. 108O unverhdert  wieder aus, obwohl man die Ausscheidung 
durch einen Krystall der anderen Modifigation anregte. Vielleicht 
sind diese Abweichungen von dem friiheren Befund darauf zuriick- 
zutiihren, da13 damals fur die Versuche ein Ligroin mit niedrigerem 
Sisdepunkt verwendet wurde, doch liiljt sich dies nicht mehr fest- 
stelIen. 

Was den E i n f l u B  d e r  T e m p e r a t u r  auf die beiden Isomeren 
anlangt, SO wnrde zuniichst erneut festgestellt, daf3 die niedriger 
schmelzende Form schon unterhalb ihres Schmelzpunktes in die andere 
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umgewandelt werden kann, wenn man entsprechend linger auf etwa 
103O erhitzt. Schmelzflusse der Modifikation vom Scbmp. 115-1 16O 
zeigen nach dem Erstarren regelmaBig den gleichen Schmelzpnnkt, 
wenn die Substanz nur wenige Grade iiber ihren Schmelzpunkt er- 
hitzt worden war. Auch durch Impfen rnit den Isomeren werden 
solche Schmelzen meist nicht in die Form vom Schmp. 107--108° 
umgewandelt, denn es bildet sich um den ImpMoff nur ein winziger 
Herd von Impfmaterial, wahrend der allergriibte Teil der Schmelze 
zu der ursprunglichen, h8her schmelzenden Substanz zu erstarren 
pflegt, jedoch ist der Verlauf nicht immer der gleiche. Die fruheren 
Angaben stehen rnit diesen Beobachtungen z. T. nicht in Einklang; 
mirglicherweise ist bei jenen Versuchen hirher erhitzt worden, denn 
rnit steigender Temperatur erhiilt man Produkte, die mehr und mehr 
aus der niedriger schmelzenden Form bestehen. Rasch und voll- 
kommen 1H13t sich die Substanz vom Schmp. 115-116O in das Isomere 
zuruckverwandeln, wenn man sie destilliert. Die gleiche WirkuDg 
hat Kochen mit einem geniigend hoch siedenden Liisungsmittel, z. B. 
Ligroin vom Sdp. 120--130°. 

Vergleicht man das im Vorstehenden skizzierte Verhalten der 
beiden 3-Phenyl-indazole rnit dem der stereoisomeren 2-Acyl-indazoIe, 
so kommt man zn der Uberzeugung, dab das Auftreten verschiedener 
Formenindem einen und anderen Fall n i ch t  auf die gleiche Ursache 
zuriickzufiihren ist. Bei den Acy lve rb indungen  hat man es stets 
rnit einer a u s g e s p r o c h e n  s t a b i l e n  und einer a u s g e s p r o c h e n  
I ab i l en  Modifikation zu tun, von denen sich mit den gewohnlichen 
Mitteln nur die zweite i n  die erste verwandeln liibt, nicht umgekehrt. 
Dagegen gibt es fur jedes der b e i d e n  P h e n y l - i n d a z o l e  ein oder 
- fur die niedriger schmelzende Modifikation - rnehrere Temperatur- 
bereiche, in dem oder in denen es bestiindiger als das andere ist. 
Daher ist bei diesen Substanzen auch eine gegense i t i ge  Umwand- 
lung rnoglich. 

Bedenkt man ferner, daS die labilen Formen zahlreicher Acyl- 
derivate schon bei gewohnlicher Temperatur mit mehr oder weniger 
grol3er Geschwindigkeit in die stabilen Isomeren ubergehen I), so 
sollte man die gleicbe Erscheinnng erst recht bei raumisomeren freien 
Indazolen erwarten, da nach der seinerzeit fur die Isomerie der Acyl- 
derivate gegebenen Erkliirung a) hierzu nur ein leichter bewegliches 
Wssserstoffatom eine entsprechelide Verschiebung im Ranme zu er- 
fahren brauchte. Dies scheint nach neueren Beobachtungen (vergl. die 
nachstehende Arbeit) tatsachlich zuzntreffen ; die isomeren Phenyl- 

1) vergl. B. 53, 212ff. [1920]. a) vergl. B. 53, 1190 [1920]. 
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indazole bleiben dagegen, soweit die bisherigen Beobachtungen reichen, 
beim Aulbewahren unveriindert. Man darf daher S t e r e o i s o  m e r i e  
bei den Phenyl-indazolen als auegeschlossen betrachten. 

Aber auch P o l y m o r p h i e  I& sich nach dem Verhalten der 
beiden Substanzen und ihren gegenseitigen Beziehungen nicht an- 
nehmen. Namentlich spricht u. E. dagegen die Tatsache, daB aus dem 
Gaszustand beim Abkiihlen sofort die im allgemeinen stabilere Form 
erhalten wird nnd diese niedriger schmilzt als die labilere. 

Dann bleibt aber nur die Annahme iibrig, dad die beiden Phenyl- 
indazole s t r u k t u r i s o m e r  im Sinne der Formeln: 

sind. Diese Auftassung ist friiher als wenig wahrscheinlioh bezeichnet 
worden, da zu jener Zeit - vor 25 Jahren - die MBglichkeit des 
gesonderten Bestehens derartiger desrnotroper Substanzen, namentlich 
auf Grund der Erfahrungen, die K n o r r  in  der Gruppe des Pyrazola 
gemacht hatte, bezweifelt werden mu8te. Nach dem heutigen Stand 
unserer Kenntnisse iiber Tautome'rie-Erscheinungen wird man hieruber 
anders urteilen; wir sind jetzt der 'Ansicht, daI3 die beobachteten 
Tatsachen ihre beste Erkliirung finden, wenn man die beiden Formen 
des 3-Phenyl-indazols in festem Zustand ale jene beiden d e s m o -  
t r o p e n  V e r b i n d u n g e n  auffadt, in ihren Schmelzen und Losungen 
aber wechse lnde  Gle i chgewich te  v o n  be iden  annimmt. 

Mdgebend waren fiir nus hierbei insbesondere gefzllige Mitteilungen, 
die wir Hrn. K. Schaum verdanken, der mit der experimentellen Bearbei- 
tung von Problemen der s Gleichgewichts-Isomeriec: bei kleinsten Stoffmengen 
besonders vertraut ist. Da Hr. Schaum scine Versuche iiber die Phenyl- 
indazole, die er an€ unsere Bitte begonnen hat, fortsetzt, diirfen wir hoffen, 
daO es seiner Kunst gelingen w i d ,  einen strengen Beweis ftir die von ihm 
bereits mahrscheinlich gemaehte Desmotropie der beiden Substanzen zu er- 
bringen. 

Erinnert sei daran, daS bereits fruher I) bei der Erikterung des 
verschiedenartjgen Verlaufes der Alkylierung von Indazolen die M6g- 
lichkeit in Betraaht gezogen wurde, daB beliebige Indazole in ge- 
schmolzenem oder gelostem Zustand regelmidig Gemische von Des- 
motropen bilden, jedoch ist die Isolierung getrennter Formen bisher 
noch in keinem andgren Fall gelungen. Ob sich durch optische 
Untersuchuog von Indazolen in Liisung Niiheres feststellen liiSt, sol1 
noch gepruft werden. 

*) Auwers nnd Diiesberg, a. it. O., S. 1184. 
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Da13 aus beiden Formen des 8-Phenyl-indazols dasseibe C h 1 o r  h J d r a t 
und - mit Essigsiiure-anhydrid - das gleiche A o e t y l - D e r i v a t  entsteht, 
und aus diesen Produkten stets die Substanz vom Schmp. 107--108° zuriick- 
gewonnen wird, ist schon fruher mitgeteilt morden und wurde durch neue 
Vmuche bestiitigt. 

Dagegen scheinen die beiden Phenyl-indazole verschiedene P i k r s t e  zu 
bilden, denn die aus den isomeren Formcn in Ather oder Alkohol mit Pikrin- 
siiure erhaltenen Niederschlage waren in der Regel nach Farbe, Krystallform 
nnd Schmelzpnnkt verschieden. Die Produkte schmolzen stets unschart; 
beim Umkrystallisieren naherten sich die Schmelzpunkte einander, ohne scharf 
zu werden. Es macbte den Eindruck, als ob in allen Fiillen Gemische ent- 
standen, die beim Umkrystallisieren einem gemeinsamen Gleicbgewicht 2:- 
strebten. Beim Verreiben mit Ammoniak erhielt man stets nur das niedriger 
schmelzende Phenyl-indazol. Es lassen sich dahcr aus den beobachteten Er- 
scheinungen vorlaufig lreine bestimmten Schliisse zithen, znmal auch die 
Pikrate anderer Indazole nicht selten in verschiedenen Formen aultreten. 

Versuche, aus den beiden Phenyl-indazolzn durch Acetylierung in Pgridin 
oder durch Behandlung ihres Silbersalzes mit Acetylchlorid eiin raum - 
i someres  Acety l -Der iva t  zu gewinnen, maren erlolglos. Dieses Ergebnis 
bestgtigt die aus den bisherigen Erfahrungen gezogene Regel, daB ein Sub- 
stituent in 3-Stellung die Fahigkeit der Indazole ZUP Bildung von stereo- 
isomeren Acylverbinduogen aufhebt. DaO es trotzdem nicht mit Sicherheit 
vorauszusehen war, wird im Zusammenhang mit ahnlichen Beobacbtungen 
in  der nachstehenden Mitteilung dargelegt. 

2. Alkylderivate des 3- Phenyl-indazols, 

Wie vor kurzem') gezeigt wurde, fiihrt die Alkylierung des In- 
dazols je nach den Versuchsbedingungen und ie nach der Natur des 
angewandten I-Ialogenalkyls zu 1- oder 2-Derivaten ode? zu Ge- 
mischen von beiden. Ahnlich liegen die Verhaltnisse beim 3-P h e n  yl- 
i n d a z o l ,  nur  ist bei ihm im allgemeinen die Neigung zur Bildung 
von Verbindungen der 1-Reihe starker als bei der Stammsubstanz. 
Man darf dies wohl auf den Einflud der Raumeriiillung dee Phenyls 
zuriickfiihren, wodurch der Eintritt eines Radikals in  die benachbarte 
2-Stellung erschwert wird. 

Wihrend  z. B. beim Erhitzen von I n d a z o l  rnit Halogenalkylen 
im Rohr auf looo so gut wie ausschliedlich 2-Alkyl-Derivate ent- 
stehen, erhllt man aus dem P h e n y l - i n d a z o l  unter den gleichen 
Bedingungen regelmii5ig daneben erhebliche Mengen der 1-Isomeren ; 
ja bei der  Einwirkung von Alkylbromid iiberwog sogar das 1-Derivat. 

Kocht man I n  d a z  01 mit Halogenalkyl und alkoholischem Alkali, 
so bilden sich in  der Regel die Isomeren zu etma gleichen Teilen; 

I) Auwers  und Schaich ,  R. 54, 1738 [1921], 
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bei entsprechenden Verauchen mit P h e n y l - i n d a z o l  bildete jedoch 
die l-Verbindung stets das Hauptprodukt. 

Weniger deutlich tritt der Unterschied bei der Umsetzung der 
S i l b e r s a l z e  mit Jodalkylen hervor, da bei dieser Reaktion in erster 
Linie die Natur  des Alkj-1s fiir den Verlauf mabgebend ist. 

In ihren Eigenschaften unterscheiden sich die i e o m e r e n  1- u n d  
2 - A l k y l - p h e n y l - i n d a z o l e  z. T. i n  Lhnlicher Weise wie die ent- 
sprechenden Derivate des einfachsten Indazols, denn hier v i e  dort 
sind die Pikrate dor 2-Reihe schwer, die der l-Reihe leicht Ioslich 
in  h e r ;  ferner sind die 2-Alkyl-Derivate stets die starkeren Basen. 
Beispielsweise last sich 1 - M e t h y l -  3-p h e n y l -  i n  d a z  01 nur  i n  konz. 
Salzstiure, wihrend das isomere 2- M e t h y l - D e r i v a t  schon von kalter 
verd: Salzsiiure aufgenommen wird. 

Auch die Regel, d a b  die 2-Pikrate hijher schmelzen als die 
1 -Pikrate, trifft bei den phenylierten Verbindungen zu. 

Dagegen untersoheiden sich die P i k r a t e  d e r  l - A l k y l - 3 - p h e -  
n y l - i n d a z o l e  in auffallender Weise nicht nur von den isomeren 
2 Verbindungen, sondern von allen bisher dargestellten Indazol- 
Pikraten dadurch, daS sie nicht gelb, sondern intensiv r o t  geffirbt 
sind. Diese Farbvertiefung 1aBt auf eine lockerere Bindung der 
PikrinsiZure schlieben, und dies ist tatsiichlich der Fall; denn diese 
Salze zerfallen schon bei miiBigem Erwarmen oder beim Versuch, sie 
umzukrystallisieren, mehr oder weniger vollstiiodig in  ihre Bestand- 
teile. Lost man z. B. das Pikrat des l - M e t h y l - 3 - p h e n y l - i n d a -  
z o l s  in  heibem Ligroin auf, so scheiden sich beim Erkalten rote, 
gelbe und farblose Krystalle nebeneinander aus, d. h. unzersetztes 
Salz, PikrinsHure und Methyl-phenyl-indazol. Diese grobe Zersetzlioh- 
keit verhindert in der Regel die Reinigung dieser Pikmte;  auch haben 
sie aus  diesem Grunde keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern zer- 
fallen je nach der Schnelligkeit des Erhitzens bei verschiedenen 
Temperaturen. 

Da die N-Alkyl-indazolc, vermutlich P i k r i n s a u r e  ebenso mie Halogen- 
alkyle, am freien Stickstoffatom anlagern, in den Pikraten der l-Alkyl-3-phe- 
nyl-indazole die Pikrinsgure sich aljo in Nachbarschaft d?s Phenyls befindet, 
wird ihre lose Bindung auch eice Folge der ltaumerfiillung des Phenyls sein. 
Dam stimmt die Tatsache, dal3 das 2 - P h e n y l - i n d a z o l  Pikrinsliure fiber- 
Laupt nicht anzulagcrn vermag, denn hier muI3te bei ahnlichen RaumverhLlt- 
nissen die Shire an ein schwacher basisches Stickstoffatom treten ; die Bedin- 
gnngen fur die Bildung einos Pikrates sind daher noch ungunstiger. 

Ahulich zersetzlich ist von den friiher dargestellten Pikraten nur das 
Derivat des l - Isoamyl- indazols ' ) ,  doch besitzt diese Verbindung die 
iibliche gelbe Farbe. 

Sie lassen sich jedoch unzersetzt aufbewahren. 

I )  B. 51, 1763 [I9211 
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Ob, wie bei anderen Indasolen, auch beim 3-Phenyl-indazol die 
2-Alkyl-Derivate hiiher sieden als die l-Isomeren, ist zweifelhaft. 
Nach unseren bisherigen Versuchen scheinen kaum Unterschiede 
zwischen den S i e d e p u n k t e n  der entsprechenden Olieder beider 
Reihen vorhanden zu sein, doch konnten wir keine genauen Bestim- 
mungen ausfuhren, da wir wegen Kostbarkeit des Ausgangsmaterials 
gezwungen waren, rnit sehr geringen Mengen zu arbeiten. Die Siede- 
punktsangaben i m  zweiteu Teil dieser Arbeit gelten daher groatenteils 
nur rnit Vorbehalt. 

Dagegen konnte festgestellt werden, daB die isomeren Basen sich 
durch ihre verschiedene F l u c h t i g k e i t  m i t  Wasse rdampf  unter- 
scheiden. Die 1 -1someren konnen, namentlich bei Anwenduug von 
iiberhitztem Dampf, iibergetrieben werden, wHhrend yon den 2-Deri- 
vaten nur Spuren mit dem Dampf ubergehen. 

Hinsichtlich der Bildung von I n d a z o l i u m s a l z e n  aus dem 
3-Phenyl-indazol mufiten wir uns wegen Mangels an Material mit 
einer Stichprobe begnugen. Aus 1- und 2-Methyl-phenyl-indazol ent- 
steht beim Erhitzen n i t  Jodmethyl das gleiche 1 .2-Dimethy1-3-  
p h e n y l - i n d a z o l i u m j o d i d ,  das beim Erhitzen iiber seinen Schmelz- 
punkt Jodmethyl abspaltet und dabei das l - M e t h y l - 3 - p h e n y l -  
i n d a z o l  liefert. Dies entspricht den Beobachtungen, die an Ihn- 
lichen Substanzen gemacht worden sind. 

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

Ebenso leicht wie das Indazol wird das 3-Phenyl-indazol durch 
Digestion rnit Chlor-ameisensilure-estern in die E s t e r  d e r  3 -Pheny l -  
i ndazo l -2 -ca rbons i lu re  ubergefuhrt. Auch in ihrem chemiechen 
Verhalten schliel3en sich diese Ester eng an die entsprechenden Deri- 
vate des Stamm-Indazols an. Denn sie werden durch alkobolisches 
Alkali schon in der KHlte unter Riickbildung des Phenyl-indazols 
giinzlich verseift und spalten bei hoher Temperatur Kohlendioxyd ab, 
wobei auder den Produkten einer tiefergehenden Zersetzung 1- und 
2-Alkyl-3-phenyl-indazole nebeneinander entstehen. Wir haben uns 
daher mit der Daretellung und Untersuchung des Methy l -  und des 
A t h  y l e s  ters der Phenyl-indazol-carbonsaure begniigt. 

4. 2- Oxy-3-phenyl-indazol und 3- Oxy-2-pA enyl-indarol. 
Bereits die friihere Untersuchung hatte gelehrt, daB das 2 - O x y -  

3 - p h e n y l - i n d s z o l ,  das als Haupfprodukt bei der Einwirkung von 
Natriumsulfit auf diazotiertes o-Amino-benzophenon entsteht, ein wenig 
bestiindiger Korper ist, der bei den meisten chemischen Eingriffen in 
unkontrollierbarer Weise zersetzt wird. Auch unsere erneuten Ver- 



suche, den Wasserstolf in der Hydroxylgruppe der Verbindung durch 
Acetyl, Benzoyl oder Methyl zu ersetzen oder die Veranderungen auE- 
zuklaren, die das Oxy-phenyl-indazol beim Erhitzen mit Fehlingscher 
Liisung erleidet, haben wenig Erfolg gehabt. Regelm58ig entstandea 
olige oder harzige Produkte, deren Einheitlichkeit zweifelhaft blieb, 
und wenn auch in dan meisten Fallen daneben gut charakterisierte 
krystallisierte Substaozen erhalten wurden, so waren deren Mengen 
doch in allen Fallen so gering, daB auf ihre nahereuntersuchung bis 
auf weiteres verzichtet werden muate. l h e r  alle diese Versuche sol1 
daher vorlaufig nicht berichtet werden. 

Dagegen ist es uns gelungen, die merkwurdige U m l a g e r u n g  
aufzukllren, die das 2 - O x y - 3 - p h e n y l - i n d a z o l  (111.) eitlhrt, wenn 
man es Ilngere Zeit in n a t r o n -  ode,r s o d a - a l k a l i s c h e r  Losung 
kocht.  T i e  bereits friiher berichtet wurde, verwandelt sich dabei 
die bei 125-1260 schmelzende Substanz der Hauptsache nach in eine 
isomere Verbindung, die gleichfalls sauren Charakter besitzt, aber vie1 
h6her - bei etwa 212O - schmilzt. Daneben bildet sich unter Ab- 
spaltung von Stickstof! B e n z o p h e n o n ,  das als Zwischenprodukt auch 
auftritt, wenn man das Oxy-indazol unter gewohnlichem oder vermin- 
dertem Druck iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt. 

Fur das Umlagerungsprodukt waren seinerzeit die Formeln I V  
und V fluchtig in Betracht gezogen worden; jedoch wurde bereits 
hervorgehoben, daS gegen das erste Symbol die Tatsache spreche, 

da5 das ,150-oxy-phenyl-indazola nur  eine Monoacetyl-Verbindung 
liefere und mit dem zweiten seine Besttindigkeit schlecht verein- 
bar sei. 

Es hat sich nun herausgesteiit, dal3 das Umlagerungsprodukt 
identisch ist mit dem inzmischen von F r e u n d l e r l )  auf anderen 
Wegen gewonnenen 3 - 0 x y- 2 -p h e n yl- i n  d a zo l  (VI). Allerdings 
gibt dieser Autor den Schmelzpunkt der Subsianz etwas hoher an, zu 
217-2180 oder 216O, doch hat dies nichts zu bedeuten, da der Korper 
sich bereits vor dem Schmelzen dunkel flrbt und etwas zu sohrumpfen 
beginnt, so daS der Punkt, bei dem eine Probe zusammenschmilzt, 
stark von der Schnelligkeit des Erhitzens abhlngt. 

Eine Probe, die wir nach F r e u n d l e r  aus Hydrazobenzol-o-crr- 
bonsilure und Phosphoroxychlorid darstellten, verhielt sich beim 

I) B1. [4] 1, 235 [190i]; [1] 9, 738 [1911]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 73 



Schmelzen vollig gleich, gab in Mischung keine Schmelzpunkts-Ernie- 
drigung und stimmte auch in ihren sonstigen Eigenschaften mit dem 
Umlagerungsprodukt tiberein I). 

AuBerdem wurde die Konstitution des Korpers noch dadurch be- 
wiesen, da13 er sich mit Chromsiure-anhydrid in Eisessig ZUF Azo- 
b e n z o l - o - c a r b o n s i u r e  oxydieren lieB,, eine Reaktion, die 
Fr e u n d 1 e r bei verschiedenen chlorierten 3-0xy-2-phenyl-indazolen 
durcbgefuhrt hat. 

Zur nsheren Charakterisierung der Verbindung haben wir ihr Acety l -  
und Benzoyl -Der iva t ,  sowie ihren M e t h y l s t h e r  dargestellt, was keinerlei 
Schwierigkeiten bot. 

Nach dieser Aufklirung stellt sich der BildungsprozeS des 3-Oxy- 
2-phenyl-indazols als eine Beckmannsche  U m l a g e r u n g  des ur- 
sprunglichen cyc l i s chen  Oxims dar, bei der Hydroxyl und Phenyl 
ihre Pliitze wechseln: 

C.CsHs C.OH 

Man konnte versuchen, diesen bemerkenswerten Vorgang durch 
die Annahme von Zwischenprodukten zu erklaren, 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 Ansicht, daS der ProzeB sich 
ohne Zwischenprodukte abspielt und als reine atornistische Umlage- 
rung aufzufassen ist, bei der unter dem EinfluB des Alkalis, das auch 
in anderen Fiillen die Rolle eines Katalysators spielen kann, ein la- 
biles System in ein stabileres ubergeht. 

I) Vor einigcn Jahren hat H e l l e r  (B. 49, 2759, 2769 f f .  [1916]) das 
3 - 0  xy-  2 - p heny 1- i n  d az 01 aus Hydrazobenzol-o-carbonsaure und Es si g -  
s a m e - a n h y d r i d  dargestellt, glaubt aber, daO die von ihm erhaltene, 
zwischen 2 0 0 0  und 2040 schmelzende Substanz nicht identisch, sondern des- 
motrop-isomer mit der Freundlerschen Verbindung sei. Nach ihm €011 der 

co 
langer bekannte ITorper ein labiles K e t on  von der Formel C&<>N.C6E&,, 

NH 
die neu dargestellte Substanz aber das stabile echte 3- O x y - 2 - p h e n y l -  
indazol  sein. Die Grfinde, die Hel le r  fur diese Auffassung beibringt, sind 
jedoch nicht uberzeugend, und da nach unseren Versuchen Prsparate vom 
Sehmp. 2120 in alkalischer LGsnng mit Benzoylchlorid rasch und in guter 
Ausbeute dasselbe Benzoylder iva t  Tom Schmp. 180.50 lielern, das H e l l e r  
LUS seiner niedriger schmelzenden Substanz erhielt, glauben wir, dsO die 
einzelnen Produkte siimtlich die gleiche Substanz darstellten und sich nur in 
ihrem Reinheitsgrad unterschieden. 



Interesse verdient auch die Tatsache, daB in diesem Fall. A 1  k a l i  
eine B e c k  m an n sche Umlage-rung bewirkt, wiihrend in der Regel 
hierzu s a u r e  Agenz ien  erforderlich sind. Ganz ohne Analogie iat 
die Erscheinung allerdings nicht, denn B a m b e r g e r  und Demuth ' )  
haben beobachtet, daS das Ox im des o -Az ido-benza ldehyds  beim 
Kochea mit Natronlauge neben verschiedenen anderen Substanzen 
0 -  k z id o - b en z am id 1Iefert. 

Ob 2-Oxy-indazole allgemein durch Laugen in 3-Oxy-Derivate vcrwandelt 
merden, sol1 noch gepriift werden. Der einlachste licirper dieser Art, das 
2-Qxy- indasol  (VII) selber, entsteht nach den Untersuchungen FOU Bam- 
b e r g e r  und D e m u t h  durch 3-stiindiges Kochen mit Natronlauge aus dom 
Oxim des o-hzido-benzaldehpds, mu13 also recht besthndip gegen heiDcs 
Alkali sein. Unter den Nebenprodukten der Rcaktion ziihlen die Autoren 
cine amorphe, unscharf schmelzende *Harzsaure<< ad ,  in der sie ein Poly- 
nieres des Oxy-indazols vermuten. M8glicherweise lag in diesor Substanz das 
3-Oxy- indazol  in onreiner Form vor. Es m%rc von Interesse, diese Ver- 
bindung nochmale darzustellen und mit dem A n h y d r i d  d e r  o - H p d r a z i n o -  
bgnzoesaurea)  (VIII) zu vergleichen. 

CH GO 
VIII. CsHa<>NH 

NH 

5. Sulfonsaureii und Sulfon- o~?jCle TOR Indazotun. 
EJ ist bereits friiher mitgeteilt worden, daIj sich aus den sullit- 

bsltigea Mutterlaugen von der Darstellung des 2-Oxy-3-phenyl-indazols 
bei lingerem Stehen geringe Mengen von 3 - P h e n y l - i n d a z o l  aus- 
scheiden. Die genauere Untersuchung dieser Laugen bat jetzt ergeben, 
dad unter bestimmten Arbeitsbedingungen (8.  unter PVersucher) am 
ihnen an S telle des freien Phenyl-indazols regelmlidig das N a t r i u m  - 
s a l z  s e i n e r  2-Sul fons i iure  (IX) gewonnen werden kann. Aus 
20 g o-Amino-benzophenon erhalt man durchschnittlich etwa 3 g dieses 
S a1 zes . 

IX. x. XI. 
I n  reinem Wasser ist das Salz leicht loslich; durch konz. Alkali wird 

es mieder abgesehieden. Kochendes Wasser uod heide Alkalien rerindern es 
nicht. Dagegen zersetzt sich das B a r i u m s a l z  der S h r c  bci lingerem 
Kochen mit Wasser, kann aber, menn man nur kurz erwiirmt, aus vie1 Wasser 
omkryshdlisiert werden. Auch das Blei-  uud das S i l b e r s a l z  der Siure, 
weiBe Niederschliige, wurden dargestellt, jedoch nicht nLher untersucht. 

1) B. 35, 1887 [1902]. z) E. F i s c h e r ,  A. 212, 333 [1882]. 
73' 
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Erhitzt man das Natriumsalz auf 200°, so sintert es zusammeu 
und zersetzt sich teilweise; denn wenn man die gepulverte Masse mit 
Wasser verreibt, so k a p  man im Filtrat Schwefe l s i iu re  und im 
Riickstand auf dem Filter etwas 3 -Pheny l - in  dazo l  nachweisen. Gibt 
man zu einer wiiDrigen Losung des Salzes eine verdiinnte Mineral- 
siiure, so tritt in der Kiilte keine sichtbare Veriinderung ein; beim 
Erhitzen der sauren Flussigkeit spaltet sich das Salz in 3 - P h  eny l -  
i ndazo l  und Schwefelsiiure.  Zersetzt man aber das Salz nnter 
Vermeidung von Erwiirmung mit konz  e n t r i e r t e r  Salzsiiure, so fallen 
weide Nadeln einer Verbindung vorn Schmp. 195-1960 aus, in  .der 
man anfangs die f r e i e  2 -Su l fons i iu re  d e s  P h e n y l - i n d a z o l s  ver- 
mutete. Der Korper 16st sich jedoch weder in Wasser, noch in  
Laugen, ist neutral und liefert beim Kocben mit Siiuren, Laugen oder 
auch nur mit Wasser 3 - P h e n y l - i n d a z o l  und Schwefelsiiure.  

Diese Eigenschaften, im Verein mit der Tatsache, daB die Sub- 
stanz die Zusammensetzung der erwarteten Phenyl-indazol-sulfonsiiure 
besitzt, fiihren zu dem SchluD, daB die Verbindung zur Klasse der 
Su l fon -oxyde  gehijrt und der Formel X oder XI entspricht. 

Die erste derartige Substanz ist vor anuiihernd 40 Jahren von Bei l s te in  
uud W i e g a n d  1) &us Triathylamin und Schwefeltrioxyd gewonnen worden. 
Spater zeigten Auerbach  und Wolf fen  s te inl) ,  daB sich Schwefeldioxyd 
an N-Alkyl-piperidin-oxyde unter Bildung analoger Verbindungen anlagert. 
Am eingehendsten wurde einige Jahre spiiter das * D i m e t h y l a n i l i n -  
S ch w ef e l  t r i o x  y d a (XII.) von W i l  Ic ox a) untersucht. Die Beschreibung, 
die die verschiedenen Forscher von den Eigenschaften ihrer Substanzen 
geben, la& keinen Zweifel dariiber, d3B unsere Verbindung zur gleichen 
Kiirperklasse gehbrt. 

Da diinne Salzsiiure nicht imstande ist, das Natriumsalz der 
Phenyl-indazol-sulfonsiiure in das Sulfonoxyd umzuwandeh, muB man 
annehrnen, daD bei der Einwirkung der starken Siiure zuniichst 
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.CsHs SO2 .ONa c.cs& 80s. 0- 
a) (XIII.) CG&<I>N-Cl --+ CsH4<I>NL 

N ‘H N ‘H 

‘1 B. 16, 1264 [1883]. 2, B.’32, 2507 [lS99]. 3, Am. 32, 446 [1904]. 



I€ 
wobei echlieI3lich das eine oder andere Endprodukt sich in die iso- 
mere Form umlagern kann. 

Eine Entscheidung zwischen den beiden Formeln liiI3t sich vor- 
liiufig nicht treffen. Allerdings erhiilt man bei der Einwirkung vou 
Essigsaure-anhpdrid auf das Sulfonoxyd bei Wasserbad-Temperatur das 
2- Ace  t p 1 - 3 - p h en J 1-i n d az 01, ‘ doch kann man hieraus keinen 
sicheren SchluB auf die Struktur des Ausgangsmaterials ziehen, da 
man nicht weiB, i n  welchem Zeitpunkt der Reaktion die Abspaltung 
von Schwefeltrioxyd erfolgt. Immerhin spricht diese Umsetzung mehr 
eugunsten der ersten Formel, denn da das Sulfonoxyd bei AusschluB 
van Feuchtigkeit recht bestiindig ist, wird vermutlich zuniichst der 
Wasserstofl ersetzt und erst dann die Gruppe .SOI .  0. von dem mit 
sauren Resten iiberladenen Stickstoffatom abgespaltet. Anderer- 
seits ist eu bedenken, daS sich in allen bisher bekannten Sulfonoxyden 
an dem Stickstoftatom, mit dem die schwefelhaltige Gruppe verbunden 
ist, kein Wasserstoff befindet, und man bei einer Verbindung von der 
Formel XI11 eine Neigung zur Umlagerung in die isomere Sulfonshre 
erwarten kiinnte, von der nichts zu merken ist. Auch paat die Formel 
XIV besser zu der Beobachtung, daB sich primar entstandene Indazo- 
liumsalze vom Typus XV freiwillig i n  die Isomeren vom Schema 
XVI umlagern l). 

CH R 

N 
XVI. Cs H~<>N<J 

R 

1) Die hier f i r  Sulfonosyde und Indazoliumsalze er8rterten Isomerie-M6g- 
lichkeiten fallen fort, wmn man Koordinntionsformeln fiir diese Verbindungen 
aufstellt, wodurch sich die Betrachtungen - auch im Folgenden - in 
mancher Hinsicht vereinfaohen. Indessen helfen auch derartige Symbole 
keineswegs fiber alle Schwierigkeiten hinweg, die zur  Zeit noch einer befrie- 



Die alkoholische Losung des Sulfonoxyds reagiert sauer und 
macht aus Soda Kohlendioxyd frei. Eine Hpdrolyse unter Bildung 
von Schwefelsture findet hierbei nicht statt; denn beim freiwilligen 
Verdnssten der LSwng wird, auch nach lingerem Stehen, der K6rper 
unverlndert zuriickgewonnen. Man muI3 daher annehmen, daI3 das 
indilferente Sulfonoxyd in Alkohol durch Aufnahme von Wasser ganz 
oder gum Teil in ejne unbestandige Siiure von der Formel XVlI 
oder XVIII iibergeht. Nach der ersten Formel wHre diese Substanz 
nichts anderes als eine Art von Hydrat der Phenyl-indazol-2-sulfon- 
saure, das mit Natronlauge das in Wasser leicht lijsliche Salz dieser 
Siiure liefern konnte. Da aber auf Zusatz von Lauge aus der slkoho- 
lischen Liisung das ursprkagliche &dfonoxjd wieder ausgefiillt wird, 
verdient unseres Erachtens die zweite Formel den Vorzug, die auch 
die Riickbildung deft Anhydrids der Sture bei der Wasserabspaltung 
an Stelle der Sulfonsture leichter verstehen lafit. 

Bhnliche, von ihnen als s an r e  S u l  f i t e beeeichnete Verbindungen 
nehmen B a m b e r g e r  und Rising’) als - nicht isolierte - Zwischenpro- 
dukte bei Reaktionen zwischen schmefliger Siiure oder Sulfinsiiuren und 
Korpern wie Dimethylanilin-oxyd und Phenyl-hydroxylamin an, .wie z. B. : 

Ha --+ C s H p . N E O H  -+ CsH4.NHn 
so, .OH so,. OH ‘H 

Gemeinsam mit dem Hydratationsprodukt unseres Sulfonoxyds ist diesen 
Korpern, dal3 sie nicht durch Wasserabspaltung in Sulfaminsauren iiber- 
gehen; auch wenn, wie im Pall der Reihe d), der Formel nach die Moglich- 
keit dazu geboten w8re. Andererseits unterscheiden sie sich durch ihre 160- 
merisierung zu Sulfonsauren des Benzols, sowie durch die grBBere Neigung, in 
Amin und Schwefelszure zu zerfdlcn. 

digenden Erklarung verfchiedener ruf dem Indazol-Gebiet baobachteter Tst- 
sacheu entgegenstehen, sondern schalEen z. T. neue. Nach AbschluB anderer 
Versuchsreihen wird voraussichtlich AnlaB sein, auf diesen Punkt etmas nLher 
einzugehen. Auwers. 

1) B. 34, 211 [1901]. 
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Versuche, nach dem Muster der ersten Phase des Reaktionsschemas d) 
an das 2-Oxy-3-phenyl-indazol schweflige Sinre anzulagern und auf diesem 
Wege schlieSlich xum Sulfonoxyd zu gelangen, schlugen lehl; denn wenn man 
die mit Schwefeldioxyd gesattigte, trockne, %therisehe oder verdiinnt-alkoho- 
lische oder alkaliache Losung des Oxykorpers nach mehrstiindigem Stehen 
aufarbeitete, erhielt man stets das Ausgangsmaterial zuriick. 

Dagegen bildet sich das Sulfonoxyd in  lebhafter Reaktion, wenn 
man f r e i e s  3 - P h e n y l - i n d a z o l  oder sein S i l b e r s a l z  rnit Chlor -  
s u  l l o n s z u r e - i  t h y 1 e s t e r  ubergiebt. 

Bei der ersten Umsetzung k6nnte - auf verschiedene Weise - zuniichst 
das Anlagerungsprodukt XIX entstehen, das durch Abspaltung von Chlor- 

athyl zum Sulfonoxyd wird. Beim Silbersalz versagt jedoch dieser Erklii- 
rungsversuch, denn es wird Chlorsilber gebildet, und der Sulfondure-ester 
XX, dessen Bildung zu erwarten ware, sollte unter den Reaktionsbedin- 
gupgen ebenso befitandig sein, wie die entsprechenden Carbonsiiureester. 
Verstandlich ware die Reaktion, wenn man annehmen wollte, daS der benutzte 
Chlor-sulfonsaure-ester durch freie Salzsaure verunreinigt gewesen sei, obwohl 
er mit aller Sorgfalt dargestellt und durch Destillation im Vaknum gereinigt 
worden war. 

Dieser Gedanke leitet zu eiuer Erklarung iiber, die Wi l lcox  fiir die 
Entstehung dea Dimethylanilin-sulfonoxyds aus Dimethylanilin und Chlor- 
sulfonskiure iithylester gegeben hat. Wi l lcox  hiilt die freiwillige Abspaltung 
ron  Chlorjthyl aus einem etwa zunachst gebildeten Additionsprodukt der 
beiden Stoffe bei der Reaktionstemperatur von - 1 5 0  fur unwahrscheinlich, 
glaubt vielmehr als Schiiler von Nef , daI3 der Chlor-sulfonsaure-ester sohon 
bei dieser tiefen Temperatur zu einem Teil in  Bthyliden, Schwei&rioxyd und 
Chlorwasserstoff dissoziiert sei, uud das Sulfonoxyd durch Zosammenlage- 
rung vou Dimethylanilin und Schnefeltrioxpd, die tatsachlich m6glich ist, 
eotsteht. 

DaS sich diese Erklarung auf die Bildung unseres Sulfonoxyds aus dem 
freien Phenyl-indazol oder aus dessen Silbersalz ohne weiteres iibertragen IaBt, 
ist klar, und wenn auch’die Nefschen Anschauungen uber eine regelmiieig 
vorhandene partielle Dissoziatiou vieler wichtigster organischer Reagenzieu i m  
allgemeinen wenig Anklang bei den Chemikern gefunden haben, SO scheinen 
sie doch im vorliegenden Fall, zum mindesten bei der Reaktiou mit Silber- 
salz, die einfachste Erklarung zu bieten. Die Dissoziation des Chlor-sulfon- 
saure-esters oder der in ihm vielleicht spurenweise vorhaudenen freien Chlor- 
bulfons&ure brauchte ja nur ganz geringfiigig zu sein. 

Die unerwartete Entstehung eines Sulfonoxyds am dem Natrium- 
salz der 3-Phenyl-indazol-2-sulfonsiiure legte es nahe, zu priifen, ob 
bei entsprechenden Derivaten anderer Indazole die gleiche Erschei- 
nung auftritt. Wir haben daher zunachst das bereits von E. F i  s c h e r  



11% 

und T a f e l  l) dargestellte N a t r i u rn sa lz d e r  3 -Met h y l -  i n  d az  01 - 
2-sulEonsiLure etvms naher untersucht. Die genannten Forscher be- 
schreiben die Eigenschaften des Salzes und geben an, da13 es beirn 
Erhitzen rnit Salzsaure glatt in Methgl-indazol und Schwefelsaure zer- 
fiillt; sie haben aber anscheinend nicht versucht, die f r e i e  S u l f o n -  
s i iu re  aus dem Salz zu gewinnen. Dies gelingt ohne jede Schwierig- 
keit, wenn man zu  einer konzentrierten wahigen Lasung des Salzes 
tropfenweise starke Salzsaure gibt. Es scheiden sich weil3e Nadeln 
aus, die irn Gegensatz zurn 3-Phenyl-iodazol-sulfonoxyd in  reinem 
Wasser ziemlich liislich sind, ihrn saure Reaktion verleihen und aus 
Soda Kohlendioxyd frei machen. Darch Salzsiiure wird der Korper 
aus Wasser wieder ausgeschieden, wahrend auf Zusatz starker Natron- 
lauge sein Natriumsalz fallt. Kocht man die Saure mit Wasser, so 
spaltet sie sich in Methyl-indazol und Schaefelsiiure. 

Die Saure krystallisiert mit 2 Mol. Wasser, die sie im Vakuum 
iiber Schwefelsiure abgibt. Der Schmelzpunkt der wasserfreien SLure 
‘liegt zwischen 185 und 1900. Die wasserhaltige Siiure schmilzt bei 
102-103°, erstarrt gleich wieder, erweicht unter Gasentwicklung 
zwiechen 140° und 1500 und schmilzt bei 179.5-1S0.5° klar zu- 
sammen. Dies ist der Schmelzpunkt des s c h w e f e l s a u r e n  3-Me- 
t h y l - i n d a z o l s ,  in das die Saure sich beirn Erhitzen verwandelt hat. 
Das Krystallwasser hat also hydrolysierend gewirkt; das bei! mittlerer 
Temperatur entweichende Gas ist Schwefe ld ioxyd ,  das von ‘einer 
Nebenreaktion herruhrt. 

S c hw e f e l sau r e s  3 -Met h y l- in d a  z 01 entsteht ubeEraschender- 
weise auch glatt, wenn man die B a s e  und Ch lo r - su l fonsaure -  
a t  by1 e B t e r  ohne besondere VorsichtsmaBregeln aufeinander einwirken 
lafit. Entsprechend erhalt man aus I n d a z o l  und Ch lo r - su l fon -  
s a u r  e -e s t e r  unter den gleichen Bedingungen sc  h w e f e l  s a  u r e s  
Indazo l .  Korper Tom Typus der Sulfonoxyde wurden in diesen 
Fallen nicht beobachtet. 

Vermutlich bilden sich bei diesen Umsetzungen zunachst 2- S u l -  
f o n s a u r e n  der Basen, die darauf Wasser aus der Luft aufnehmen 
und sich dann nach dem Schema: 

C.R SOa.OII C . R  H 

N “ii N ‘H 

umlagern oder, was auf dasselbe Linauskommt, durch das Wasser 
hydrolyeiert werden. 

CsH4<I>NLOH --+ CgI-I.i</>NLO.SOy.OII 

1) A. 227, 316 [18Y5]. 



Ob die Umsetzung tatsachlich diesen VerlauE nimmt, kSnnte nur  
durch systematische Versuche, namentlich bei niedrigeren Tempera- 
turen, festgestellt werden. Immerhin kann bereits jetzt ein Argument 
zugunsten dieser Auffassung heigebracht werden. Erhitzt man 
w a s s e r f r e i e  3-Methyl-indazol-sulfonsliure an der Luft einige Zeit auf 
looo, so geht sie in s c h w e f e l s a u r e s  M e t h y l - i n d a z o l  vom Schmp. 
179.5-180.5O iiber, wahrend die Saure beim Erhitzen nnter Luftab- 
schluI3 unveriindert bleibt, denn es findet im Gegensatz zu dem ersten 
Versuch keine Gewichtszunahme statt, und der Schmelzpunkt liegt 
nach wie vor dem Erhitzen bei 185-190O. 

Diese merkwiirdige Wasseraufnahme bei hoher Tempeiatur steht iibri- 
gens nicht vereinzelt da, denn A u e r b a c h  und W o l f f e n s t e i n  fanden, da8 
die Sulfonoxyde BUS Schwefeldioxyd und lsoamyl- und Benzyl-piperidin- 
oxyd sich ganz ghnlich verbalten, indem sie beim Erbitzon an der Luft auf 
90° oder 103O die sauren Sulfate der betreffonden Alkyl-piperidioe liefern. 

Aus den lisherigen Versuchen ergibt sich die bemerkeuswerte 
Tatsache, daB die Bildung eines Sulfonoxyds an Stelle einer Sulfon- 
saure auf den EinfluI3 des in 3-Stellung befindlichen P h e n  y l s  zuriick- 
zufiihren ist, ebenso wie offenbar diese Gruppe es bedingt, da13 bei 
der Reduktion des diazotierten, Amino-ketons nicht, wie tiblich, ein 
sauerstoff-Ireies Indazol, sondern ein Oxy-indazol entsteht. Eine Er- 
kllirung fur diese Wirkungen des Phenyls vermogen wir vorlliufig 
nicht zu geben, zumal es sich urn zwei ganz verschiedene Reaktionen 
handelt. Denn in  dem einen Fall ubt dae Pheoyl seinen EinfluB in 
Verbindungen aus, die bereits den Doppelring der Indazole enthalten; 
im anderen aber iiuMert sich seine Wirkung bereits bei der  Bildung 
des stickstoff-haltigen Ringes. Denn die friihere Annahme, 3aI3 die 
Entstehung des 2-Oxy-3-phenyl-indazols auf einer von der  gew8hn- 
lichen Art  abweichenden hydrolytischen Spaltunp der wie sonst zu- 
nachst entstandenen Sulfonslure beruhe: 

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

Da13 die Bildung des Indazols und seiner 3-Alkyl-Derivate nach der 
Fischerschen Methode sich nach dem Schema: 
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vollzieht, darf als sehr wahrscheinlich bezeichnet werden. Halt man an der 
in diesen Formeln liegenden Grundvorstellung fest, so mu8 man nunmehr an- 
nehmen, d& schon die Umsetzung des diazotierten o-Amino-benzophenons 
mit dem Natriumsulfit anders verlriuft, indem primiir ein Salz von der Formel 
XXI gebildet wird, dm durch Keduktion und Wasserabspaltung in die Ver- 
bindung XXII iibergeht. DaB dieses Produkt im Gegensatz zu den sonst 

entstehenden indazol-sulfonsauren Salzen schon bei niedriger Temperatur 
hydrolytisch gespaltet werden kann, ist ohne weiteres verstandlich; dagegen 
verm6gen wir keinen triftigen Grund dafiir zu finden, daS die Natur des mit 
dem Carbonyl verbundenen Radikals die erste Phase der Reaktion in der dar- 
gelegten Weise beeinflussen SOH. 

Da bis jetzt der abnorme Verlauf der Reaktion nur in der Reihe 
des 3-Phenyl-indazols beobachtet worden ist, sol1 zuniiohst gepriift 
werden, ob die Erscheinung auch bei verwandten Verbindungen auf- 
tritt. Vielleicht werden sich hierbei Fingerzeige fur eine befriedigende 
Erklarung der hier besprochenen aufiallenden Tatsachen ergeben. 

Bcschrcibuug der Versuche. 
1. D i e  isomeren 3-Phenyl- indazole .  

Undagerungsversuche: a) 5 g 3-Phenyl - indazol  vom S c h m p .  
107-108° wurden im Toluol-Kocher auf 103O erhitzt. Bereits nach 
' I ,  Stde. war ein Teil der Substant in die isomere Form iibergegangen, 
denn eine Probe schmolz erst bei 113O klar zusammen; nach 4-stiio- 
digem Erhitzen sinterte das Produkt bei 105O und schmolz zwischen 
113O und 115O. 

b) Bei einem zweiten Versuch wurde die Temperatur nach Maglichkeit 
auf 1080 gehaltan, jedoch schwankte sie zeitweilig zwischen 1050 und 1100. 
Unter diesen Bedingnngen war nach 2 Stdn. das niedriger schmelzende 
Phenyl-indazol vollig umgelzgert, denn das Prriparat schmolz nnnmehr scharf 
bci 115-116". 

c) Eine Probe der reinen hochscHmeIrenden Form wurde I j l  Stde. auf 
1 2 0 0  erhitzt. Beim Abkfihlen erstarrte das Produkt zuerst, wurde dann 
krystallinisch-glasig und begann beim Wiedererhitzen bereits bei 1050 eu 
sintern, schmolz aber erst bei 113- 1140. Weiteres lls-stiindiges Erhitzen 
auf 1400 iinderte das Verhalten nicht webentlich. 

d) Eine Probe Phenyl - indazol  v o m  Schmp. 115-116O wurde 
I/:, Stde. in Ligroin unter RiickfluS gekocht, wobei ein in  die Fliissig- 
keit eingetauchtes Thermometer dauernd auf 123- 1240 stand. Beim 
Erkalten schieden sich feine Nadeln der reinen Modifikation vom 
Schmp. 107 -108O aus. 



e) Hochschmelzendcs Phcnyl-indazol wurde aus Ligroin vam Sdp. 90- 
1000 umkrystallisiert. Zweimal schied sich die gleiche Substanz i n  ihren 
charakteristischen dei3ben Krystallcn wieder aus; viermal erhielt man statt 
ihrer die niedrigschmelzende Modifilration. 

f )  Eine Lasung von Plienpl indazol vom Schmp. 107-1OSo in Ligroin 
wurde durch einen Krystall der anderen Form zur ICrystaIlisation gebractit. 
Trotzdem schicd sich die nrspriingliche Substanz wieder aus. Der Versueh wurde 
3-ma1 mit dem gleichen Erfolg ausgefiihrt. Ebenso crhielt man das niedrig- 
schmelzende Isomere, als man durch einen I<rystall dieser Substanz die Krystal- 
lisation einer LGsung der bei 115 - llGo schmelzenden Form in Ligroin anregte. 

g) Als eine vorsichtig hergestellte Schmelze des Phenyl-indazols 
vom Schmp. 107-108* mit einem KrystLllchen der auderen Form 
bertihrt wurde, erstarrte sie und schmolz nunmehr bei 115-116O. 
Bei dem umgekehrten Versuch wurde das hochschmelzende Ansgangs- 
material zum griiljten Teil zuriickgewonnen, doch schmolz das  Produkt 
nicht mehr scharf, sondern sinterte etwas bei lOj0.  

Pikrate: a> Atherische Losungeu der beiden Phenyl-indazole 
wurden rnit gesiittigter atherischer PikrinElure-Losung versetzt. Die 
niedrigechmelzende Form lieferte hierbei hellgelbe, weiche, verfilzte 
Nadeln, die zwischen looo und 123O schmolzen, wlhrend aus der  
anderen derbe, dunkelgelbe Krystalle vom Schmp. 9O-l0lo entstanden. 
Die Lijslichkeitsverhaltnisse beider Produkte waren gleicb : schwer 
laslich in Ligroin und Ather, m5ljig in  Benzol und Methylalkohol, 
leicht in Eisessig, Aceton und warmem Alkohol. Beim Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol wurden die Produkte einander iihnlicher; 
ein Priiparat von scharfem Schmelzpunkt konnte nicht gewonnen 
werden. Beide Produkte' hinterlieljen beim Verreiben mit Ammoniak 
reines 3-Phenyl-indasol vom Schmp. 107-108°. 

b) Bei einem zweiten, unter gleichen Bedingungeu angestellten Versuch 
bestanden die Niederschliige in beiden Fzllen BUS nnverfilzten, gelben Nadeln, 
doch waren die Schmolzpunkte wieder verschieden. 

c) Umgekehrt waren die Niederschliige, die man mit Pikrinsaure i'n al- 
kohoiischer Losung erhielt, m a r  in der Farbe etmas verschieden, schmolzen 
aber beide zwischen 90° uod loo. 

Chlorhydrat: Die Darstellung dieses Salzes ist bereits fruher be- 
schrieben worden. Aus  beiden Phenyl-indazolen erhielt man weide 
Nadeln, die bei 160° zu schrumpfen beganpen und bei ungefiihr 180° 
geschmolzen waren. Auch im ubrigen verhielten sich die Produkte 
viillig gleich. 

Acetyldeerivat: a) Die Bildung dieser Verbindung tius den Phenyl- 
indaeolen und E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  ist gleichfalls schon friiher 
besprochen worden. Bei der voraichtigen Verseifung der  Substam 
mit Natronlauge entstand, wie fruher, die niedrigschmelzende Form 
des Ausgaagsmaterials. 
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b) Zu einer eiskalten Losung von 1 Idol.-Gew. Phenyl-indazol i n  
2 Mo1.-Gew. P y r i d i n  lie13 man gleichfalls gekuhltes A c e t y l c h l o r i d  
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. 

c) Unter guter Kiihlung lie13 man zu einer Aufechliimmung ron 
P h en y l - i n  d a z  01- s il b e r  i n  trocknem Ather die iiquimolekulare 
Menge A c e t y l c h l o r i d  in Ltherischer Losung langsam zuflie13en. Die 
rom gebildeten Chlorsilber abfiltrierte Flussigkeit lief3 beim Verdunsten 
wiederum das oben erwahnte Acetyl-Derivat ausfallen. 

Daneben entstand jcdoch regelmgoig - der Versuch wurde 3-ma1 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 Chlorbcstimmung ein Wert erhalten, der 
auf eine V e r b i n d u n g  d e s  A c e t y l - D e r i v a t e s  m i t  1 Mo1.-Gew. S a l z -  
sRure hindeutet. 

0.1350 g Sbst.: 4.7 cem */,o-AgNOs. 

Wir 1;Bnncn abcr nicht behaupten, daI3 wirklich eiu derartiges Salz vor- 
gelegen hat, da  m i r  uns mit der Substanz niclit wi tor  beFaBt haben. 

2-ni't~oso-3-plienyl-indazol: Diese Substanz ist bereits fruher dar- 
gestellt, aber nicht in reinem Zustand erhalten und darum auch nicht 
analysiert worden. Leicht gewinnt man den' Korper, wenn man zu 
einer Liisung des 3-Phenyl-indazols in Eisessig eine Nitritlosung 
tropfen 1813t und das ausgeschiedene Produkt an8 absol. Alkohol um- 
krystallisier t. 

Die reine Verbindung bildet gllnzende, griinstichig gelbe Nadeln 
und sintert nicht, wie fruher angegeben wurde, zwischen 70' und 80" 
zusammen, sondern schmilzt scharf bei 91 - 92'. 

C15H13ON2Cl. Ber. C1 13.0. Gef. C1 12.6. 

0.0952 g Sbst.: 16.4 ccm N (230, 750 mm). 
C13H90N~. Ber. N 18.8. Gef. N 19.1. 

2. A l k y l d e r i v a t e  d e s  3 - P h e n y l - i n d a z o l s .  

2-Methyl-3-phenyl-indazol: 3-Phenyl-indazol wurde mit der 3-fach 
molekularen Menge Jodmethyl 7 Stdn. im Rohr auf looo erhitzt. Die 
entetandene braune, krystallinische Masse nahm man in Wasser auf, 
filtrierte, machte die Base durch Alkali frei und versetzte den athe- 
rischen Auezug mit gesattigter Pikcinssure-Losung. E s  fie1 sogleich 
ein gelber Niederschlag aus; beim Eindunsten des Filtrats folgten 



noch einige gelbe Nadeln ; nach dem vollstindigen Eindunsten hinter- 
blieb ein rotes 01, 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, schuttelte die Losung mehrfach mit Ammoniak 
durch, verdamptte nach dem Trocknen den Ather und destillierte den 
Ruckstand im Vakuum. Unter 19 mm Druck ging bei 210-213O 
ein gelbliches 61 iiber, das beim Erkalten erst zih, dann im Verlauf 
einiger Tagej fest wurde. Das Rohprodukt schmolz bei 39-40° und 
konnte aus Petrolither umkrystallisiert werden. 

Der reine Kiirper schmilzt bei 47--49O, bildet derbe, diamant- 
glanzende Krystalle, die anscheinend dem monoklinen System anger 
horen, und ist in den iiblichen organischen Mitteln leicht loslich. 

0,1145 g Sbst.: 13.05 ccm N (150, 756 mm). 
C14H1aNa. Bar. N 13.5. Get N 13.2. 

Das zugehorige P ik ra t  scheidet sich aus Benxol in  derben, kornigen 
Krystallen ab, aus h y l -  oder Methylalkohol in hellgelben Nadeln. Schmp. 
186-187O. In Alkohol und Benzol mal3ig loslich, in Ather schwer. 

I-Afethyl-3-phenyl- indazol: 3-Phenyl-indazol in der 10-fachen 
Menge Methylalkohol wurda mit Natrium (1'1% At.-Gew.) und Jod- 
methyl (2 Mo1.-Gew.) 2 Stdn. am RuckfluBkuhler unter Quecksilber- 
verschluB gekocht. Aus der neutral gewordenen Fliissigkeit destillierte 
man den Methylalkohol und das iiberschiissige Jodmethyl ab, nahm 
nach Zusatz von Wasser das Reaktionsprodukt in Ather auf und gab 
die entsprechende Menge Pikr inshre  in atherischer Losung hinzu. 
Es entstand nur ein schwacher Niederschlag des eben beschriebenen 
Pikrats, wiihrend nach dem Eindampfen des Filtrats das oben er- 
wihnte rote Pikrat in reichlicher Menge zuruckblieb. Die durch 
Alkali in Freiheit gesetzte Base kann man mit iiberhitztem Wasser- 
dampf ubertreiben; sie scheidet sich im Destillat in weiBen Krystallen 
ab und ist nach einmaligem Umkrystallisieren aus Petrolither rein. 
Bequemer ist es jedoch, die Base im Vakuum zu destillieren. Sie 
siedet unter 12 mm Druck bei etwa 2070; das Destillat ist anfangs 
ein gelbes 01, erstarrt jedoch nach einiger Zeit. 

Bei langsamem Verdunsten einer petrollitherisohen Losung scheidet 
sich die Verbindung in stark gllnzenden, groDen Krystallen ab, an 
denen die Bipyramide des rhombischeu Systems und das Pinakoid 
gut zu erkennen sind. Die Substanz schmilzt bei 78.5-800 und ist 
im allgemeinen leichter liislich als das Isomere. 

0.1747 g Sbst.: 20.65 ccm N (190, 749 mm). 
CirHliNa. Ber. N 13.5. Gef. N 13.4. 



Das rote Pi k ra t  der Base konnte wegen seiner Leiehtl6slichkeit und 
Zcrsetzliehkeit nur durch Verreiben mit Ligroin gereinigt werden. Der 
Schmelzpunkt solcher Produkte lag zwischen 910 und 950. 

0.1732 g Sbst.: 23.55 ecm N (140, 755 mm). 
C ~ O H l ~ O , N s .  Ber. N 16.0. Gef. N 15.5. 

3-l'henyl-indazol-silber und Jodmethyl: Bei Zimmertemperatur war 
keine merkliche Umsetzung zu beobachten. Man erwarmte daher 
das Gemisch beider Substanzen mit Ather im Druckfliischchen auf 
50°. Bei der Zerlegung des Reaktionsgemisches mit Hille von Pikrin- 
saure erhielt man etwa 5 Tle. l-Derivat und 7 Tle. %Verbindung. 

1.2-Dimethyl-3-phenyl-indazoliumjodid: Dieaer Kiirper entsteht, wenn 
man 1- oder 2-Methyl-phenyl-indazol rnit etwa 3 Mo1.-Gew. Jodmethyl 
12 Stdn. im Rohr aut 100° erhitzt. Man lost die brann gelarbte 
Krystallmasse in Wasser, filtriert, dampft zur Trockne und krystalli- 
siert aus absol. Alkohol um. 1st das so gewonnene Produkt noch 
mit kleinen, schwarzen Krystillchen vermischt, so kann man es durch 
Wiederholung der Operationen von dieser Verunreinigung befreien. 

WeiBe Krystalle vom Schmp. 189-190°. 
0.0545 g Sbst. : 0.0364 g Ag J. 

C ~ ~ H ~ J N ~ J .  Ber. J 36.3. Gef. J 36.1. 
Spaltet man aus der Substanz durch Erhitzen Jodmethyl ab, so liefert 

der Rackstand mit Pikrinsaure nur r o t es  Pikrat, ist also reines l-Methyl- 
Derivat. 

Diese Verbindung wurde als Neben- 
produkt in betriichtlicher Menge - etwa im VerhIltnis 1 : 2 - ge- 
women, als man 3-Phenyl-indazol mit einer alkoholischea Lifsung 
von Natrium und Jodiithyl im Rohr auf 1000 erhitzte. Sie wurde 
durch ihr in h e r  schwer lasliches Pikrat von dem 1-Derivat ge- 
trennt und durch Destillation im Vakuum gereinigt. 

Gelbes 61, das unter 10 mm Druck bei etwa 193-195O siedet. 
0.2117 g Sbst.: 23.8 cem N (15O, 751 mm). 

Das P ikra t  krystallisiert aus Ligroin oder Benzol in kurzen, gelben 
Nadeln, aus Alkohol in  langen, rosettenformig verwrchsenen Nadeln. Schmp. 
160-162'. 

Diese Base entstand als Hauptprodukt 
bei dem oben angefuhrten Versuch; beim Kochen des Gemisches 
unter RuckfluB ging die Umsetzung nur langsam vor sicb. Leider 
zersetzte sich die Substanz bei dem Versuch, sie durch Destillation 
im Vakuum zu reinigen. Dieses Verhalten war gZLnzlich unerwartet, 
da sich alle Ihnlichen Indazole unter vermindertem Druck unzersetzt 
destillieren lassen. Es ist nicht ausgeschlassen, daB die Erscheinung 

2-Athy2-3-pAenlll-indazol: 

C15HIPNs. Ber. N 12.6. Gef. N 12.9. 

l-Athyl-3-phenyl-inda,-ol: 
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aul: ehem ungliicklichen Zufall beruht, jedoch fehlte es an Material, 
um den Versuch zu wiederholen. 

Das P ik ra t  ist tiefrot gefarbt und sehr zcrsetzlich. 
2-Allyl-3phenyLindazol: 3-Phenyl-indazol wurde mit der 3-Iach 

molekularen Menge Allylbromid 6 Stdn. im Rohr auf 1OOo erhitzt. 
Aus der atherischen Losung des in der gewohnlichen Weise isolierten 
Reaktionsproduktes fie1 auf Zusatz von Pikrinsaure ein anfangs orange- 
farbiges P i k r a  t, das nach 4-maligem Urnkrystallisieren aus Alkohol 
rein gelb aussah und bei 138-140° schmolz. I n  dieser Substanz lag 
das Pikrat des 2-Allyl-Derivates vor, doch muBte von der Gswinnung 
der freien Base abgesehen werden, da man nur 0.75 g Phenyl-indazol 
fur den Versuch hatte verwenden kiinnen. 

Durch Eindunsten des Filtrates vorn schwer loslichen Pikrat wurde cin 
roter RSckstand erhalten, der das Pikrat des 1-Isomeren darstelke. 

I-Allyl-3-ph~nyl-inda~oZ: Als einziges Reaktionsprodukt erhielt man 
das 1-Allyl-Derivat, als man das Silbersalz des Pheayl-indazds mit 
Allyljodid und Ather im Druckflaschchen auf 500 erwiirmte, denn Pi- 
krinsaure fiillte aus dem Filtrat vom Jodsilber keine Spur des gelben 
Pikrates am. Das mit Thiosulfat gereinigte Allyl-phenyl-indazol 
wurde durch Destillation im Vakuum gereinigt. 

Gelbes 01, das unter 15 mm Druck etwa bei 215-216O siedet. 

0.1625 g Sbst.: 16.2 ccm N (13: 750 mm). 

Das rote P ikra t  der Base wird schon durch warmes Wasser zcrsctzt 
C~GHI~NS.  Ber. N 12.0. Gef. N 11.6. 

und l i B t  sich nicht umkrystallisieren. 

3. E s t e r  d e r 3 - P h e n y 1 - i n  d a z o 1: 2 - c a r  b o n s a u r e. 

Methylester: Als Phenyl-indazol mit Chlor-ameisensaure-methyl- 
etiter auf dem Wasserbad erwiirmt wurde, ging es in Losung uod 
darauf schied sich vom Boden des GefaBes aus allmahlich eine kry- 
stallinische Masse ab, wiihrend der daruber befindliche Chlor-ameisen- 
saure-ester lebhaft siedete. Sobald sich keine Salzsiiure mehr ent- 
wickelte, lie13 man erkalten, preBte den Krystallbrei auf Ton ab und 
krystallisierte die Substanz zweimal au3 Methylalkohol urn. Die Aus- 
beute war annahernd quantitativ. 

Glanzende, flache Nadeln vom Schmp. 112-1 13O. Leicht liislich 
in Alkohol und Eisessig, ma13ig in Methylalkohol, sehr schwer in 
Benzol, Ligroin und Petrolather. 

0.1700 g Sbst.: 17.0 ccm N (17O, 742 mm). 
C1bH12OgNa. Bcr. N 11.1. Gef. N 11.3. 



Unter gewohnlichem Druck zersetzt sich der Ester bei der De- 
stillation vollstiindig unter Bildung von Kohlendioxyd und Eischartig 
riechenden Produkten. Als der Korper aber unter 15 mm Druck 
erhitzt wurdc, ging die Abspaltung dea Kohlendioxyds allmahlich vor 
eich,. und zwischen 217O und 222O destillierte ein gelbes 61 iiber, das. 
mit PikrinsHure 1-und 2 -Methy l -  3 - p h e n y l - i n d a z o l - p i k r a t  lieferte 

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

Glanzende, weide, rosettenformig verwachsene Nadeln. Schmp. 
83-840. Liislichlieitsverhiiltnisse wie beim Methylester. 

0.1246 g Sbst.: 11.5 ccm N (16O, 742 mm). 

Der Korper iut gegen IIitze wesentlich bestandiger als das Me- 
tbyiderivat. Erst gegen 270° begann unter gewiihnlichem Druck die 
Abspaltung von Kohlendioxyd, und bei weiterem Erhitzen ging 
zwischen 275O und 280° ein gelbes 01 uber, wahrend ein Teil der 
Substanz verharzte. Aus der iitherischen Losung des Destillats frillte 
Pikrinsiture ein gelbes Pikrat, das als 2-Athy l -3 -pheny l - indaz .01 -  
p i k r a t  erkannt wurde. Aus dem Filtrat erhielt man nach dew Ein- 
dunsten ein rotes Pikrat, das sich als die entsprechende 1-Athyl-Ver- 
bindung erwies. Die Mengen beider Pikrate waren ungefiihr gleich. 

C16H1401N~, Ber. N 10.5. Gef. N 10 5. 

4. 3 - O x y - 2 - p h e n y l - i n d a z o l .  

Barstellung aus 2- Os?y-3-phenyl-indazol: Zur Umlagerung in {as 
3-Ox~--2-phenyl-indazol kochta man nach der fruher gegebenen Vor- 
schriftl) eine Losung des 2-Oxy-3-phenyl-indazols mit verd. Natron- 
lauge und Jeitete gleichzeitig Wasserdampf durch die Fliissigkeit, um 
das entstandene B e n z o p h e n o n  abzutreiben. Wie friiher wurden aus 
5 g Ausgangsmaterial 3.5 g rohes Umlagerungsprodukt erhalten. Die 
Anwendung von Soda statt Natronlauge iinderte die Auebeute nicht. 

Der Schmelzpunkt des reinen Kiirpers lag bei etwa 212O, gleich- 
vie1 ob er aus Alkohol, Eisessig oder Benzol umkrystallisiert wurde, 
jedoch schrumpft er schon vorher etwas zusarnmen. 

Darstellung aus Hydrazaber=oLo-carbonsaure: Man ver fuhr genau 
nach der Freundlerschen  Vorschrift2), nahm das ltohprodukt in 
heidem verdunntem Ammoniak auf, fiillte aus dem Filtrat das Oxy- 
pheojl-indazol durch Salzsiiure , wieder aus und krystallisierte es zur 
Beseitigung einer hartnkkig anhaftenden violetten Fiirbung, die man 
auch friiher schon beobachtet hatte, mehrfach aus siedendem Alkohol 

I )  B. 29, 1267 118961. B1. [4] 9, 738 [1911]. 
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unter Zusatz von Tierkohle um. Der Korper schmolz fur sioh und 
gemischt mit dem durch Umlagerung erhaltenen Priiparat bei 212O. 

Osydation dee Umlagmngsproduktes: Zu einer Losung von 1 g 
Umlqerungsprodukt in 25 cem warmem Eisessig lid3 man lanpam 
die berechnete Menge Chromsiiure-anhydrid, gleichfalls in Eisessig, 
tropfen und erhitzte zum SchluI3 noch eine Zeit lang. Beim EingieSen 
der branngriinen Losung in Wasser schieden sich schmutzig-braune 
Flocken ab, die beim Kochen rnit Soda zum groI3ten Teil in L8sung 
gingen. Beim vorsichtigen Aneiiuern fie1 die entstandene Azo benzol- 
o - c a r b o n s l u r e  zum Teil fest, zum Teil als rotes 01 &us, das nach 
einiger Zeit erstarrte. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 0.5 g. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin zeigte die Siiure den gleichen 
Schmelzpunkt, 93-950, wie ein nach den Angaben von Paal ' )  durch 
Oxydation von 2-Phenyl-indazol dargestelltes Priiparat; auch die 
Mischung beider schmolz bei dieser Temperatur. 

Methyltither: Man schtittelte eine alkalische Liisung des 3-Oxy- 
2-phenyl-indazols so lange rnit Dimethyleulfat, bis nichts Alkalilas- 
liches mehr vorhanden war, nahm das ausgeschiedene riidiche 0 1  in 
Ather auf, trocknete iiber Natriumsnlfat und lie13 die L h n g  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 Bliittchen rnit 
blauer Fluorescenz. Er schmilzt bei 95-96O und ist in Alkohol, 
Eisessig und Benzol leicht I8slich, schwer in Petroliither. 

0.1112 g Sbst.: 12.0 ccm N (ISo, 747 mm) 
ClaH1:,0Np. Ber. N 12.5. Gef. N 12.2. 

Acetgl-Derivat: Diem Verbindung, die friiher durch Kochen des 
Oxykorpers mit Essigsiiure-anhydrid und Natiiumacetat dargestellt 
wurde, kann man auch durch liingeres Erhitzen rnit Acetplchlor id  
gewinnen. Beim ObergieBen des Oxy-phenyl-indazols rnit dem Sgure- 
chlorid erstarrte alles zu einem Krystallbrei, der beim Erwiirmen i n  
Losung ging. Nach 6-stundigem Kochen verjagte man das iiber- 
schussige Acetylchlorid und verrieb die hinterbliebene ziihe, klebrige 
Masse so lange mit Petroliither, bis sie zu einem weiSen Pulver zerfiel. 
Durch Umkrystallisieren aus Ligroin wurde die Substanz anf den an- 
gegebenen Schmp. 98-91O gebracht. 

Benzoyl- Derivat: Beim Erwiirmen einer natron-alkalischen Ltisung 
des Oxykiirpers mit uberschti8sigem Benzoylchlorid schied sich der 
Benzoesiinre-ester fest ab und war nach 2-maligem Umkrystallisieren 
&us Alkohol rein. 

l) B.84, 3060 [1891]. 
Berfehte d. I). Qlem. Ctesellschdt Jahrg. LV. 74 
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Feine, weiSe Nadeln vom Sehmp. 180-181O. H e i l e r  (a. a. 0.) 
gibt 180.5O an. Leicht loslich in  Eisessig, m5i3ig in  Alkohol und 
Ligroin, schwer in  Ather und Benzol. 

0.1508 g Sbst.: 11  9 ccrn N (17O, 745 mm). 
C,oHI4OZ&. Ber. N 8.9. Gef. N 8.9. 

5. S u l f o n s i u r e n  und S u l f o n - o x y d e  v o n  Inc lazolen .  
Natriumsab der 3-Phenyl-~nda~ol-2-sulfon8aure: Man verreibt 20 g 

o-Amino-benzophenon mit 20 ccrn konz. Salzsaure, diazotiert das rnit 
wenig Wasser versetzte Salz mit 8 g Natriumnitrit in 40 ccm Wasser 
und laat die Eliissigkeit in eine eiakalte LSeung von 40 g wasserkeiem 
Natriumsulfit in 300 ccm Wasser eintropfen. Nach 2-3 Stdn. hat 
sich das Hauptprodukt der Reaktion, das Oxyphenyl-indazol, ausge- 
schieden; aus dem gelb gefiirbten Filtrat lcrystallisiert iiber Nacht das  
Salz der Sulfonsture in glgnzenden, schuppigen, weiBen Bliittchen 
aus. Durch Eindampfen der  Mutterlauge auf etwa ein Drittel ihres 
Volumens kaon man noch eine weitere Menge des Salzes gewinnen. 

Da die Substanz Fehliiigsche Losung nicht reduziert, kann sie sich 
nicht von einer Hydrazosulfonsfiure ableiten, sondern mu13 bereits bicydisch 
sein. Bewiesen wurde dies durch die Analy-ae des Bar iumsalees ,  das aus 
der wallrigen Losung des Natriumsalzes durch Chlorbarium gefsllt und aus 
mallig warmem Wasser umkryst~llisiert murde. 

0.1635 g Sbst.: 0.0563 g BaSOJ. 
Ci6H1sOsN,SaBa. Ber. Ba 20.1. Gef. Ba 20.3. 

3~Phenyl-indazol-2-sulfonoqd: Der  Kiirper fallt auf Zusatz starker 
Salzsiiure zu einer konzentriertea kalten wiarigen Losung des Natrium- 
salzes aus  und liiSt sich aus Eisessig umkrystallisieren. 

Leicht lijslich in  Alkohol, 
schwer in .&her, fast unloslich in Ligroin und Benzcl. In Essigsiiure- 
anhydrid liist sich die Substanz leicht auf und geht darin bei Wasser- 
bad-Temperatur in 2-AcetyG 3-phenpl-indazol uber. 

Fur die Schwefel-Bestimmung 
kochte man die Verbindung mit konz. Salzszure, filtrierte das beim Verdiinnen 
m i t  Waaser ausgeschieclene 3-Phenyl-indazol ab und fallte im Filtrat die ent- 
standene Schwefelsgure mit Chlorbarium. 

0.1535 g Sbst.: 13.7 ccm N (160, 745 mm). - 0.1742 g Sbst.: 0.1453 g 

WeiBe Nadeln vom Schmp. 195-196O. 

Das Sulfonoxyd ist schwer verbrcnnlich. 

BaSOI. - 0.1560 g Sbst.: 0.1285 g BaSO4. 
Cl~Hlo03N,S. Ber. N 10.2, S 11.7. 

Gef. a 10.1, s 11.5, 11.3. 
Als 3-Phen yl-indazol mit der  doppelt molekultrren Menge 

C h l  o r  - s u l  f on  s l u r  e - l t  h y 1 e s t e r  ') iibergossen wurde, trat nach we- 

&) Der C hl  o r  - su 1 f on s a u r  e - &thy  1 es te r  wurde nach den Vorschriften 
von B u s h o n g  (Am. 30, 214 [1903]) und Wil lcox  (Am. 38, 450 [19041) 
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nigen Augenblicken unter starker Erwarmung eine lebhafte Entwick- 
lung von Sabsaure ein, und beim Erkalten schied sich ein Krystall- 
brei aus. Das auf Ton abgepredte Rohprodukt schmolz bei 185O; 
einmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig erhohte den Schmelzpunkt 
au t  195-196O. Bei derselben Temperatur schmolz auch ein Gemisch 
rnit dem fruher bereiteten Sulfonoxyd. 

Auch beim UbergieBen vou P h e n y l - i n d a z o l - s i l b e r  mit C h l o r -  
sn l fons i iure-es te r  fand eine starke Erwiirmung statt. Man filtrierte vom 
Chlorsilber ab und lie13 den uberschussigen Ester verdunsten. Der anfangs 
olige Riickstand erstarrte uber Nacht und erwies sich nach dem Umkq-stalli- 
sieren aus Eisessig gleichfalls als das bekannte S ulf o n  ox y d. 

3-Meth~l-i~da~ol-2-sulfonsiiure: Setzt man zu .einer konzentrierten 
wilarigen Liisung des Natriumsalzes der Saure starke Salzsiiure, so 
scheidet sich die f r e i e  S u l t o n s l l u r e  in feinen, weiflen NLdelchen 
ab. Die Substanz ist in Wasser, verd. Natronlauge, Alkohol und 
Eisessig ziemlich leicht, in Benzol und Ligroin kaum liislich. Durch 
wiederholtes Losen i n  Wasser und FSillen mit Salzsilure liif3t sich die 
Saure rein erhalten. 

Die 80 gewonnene Verbindung schmilzt scharf bei 102-103° und 
eathalt 2 Molekiile Rrystallwasser. 

0.2065 g Sbst.: 0.1904 g BaS04. - 0.8078 g Sbst. verloren uber Schwefcl- 
siiure 0.1160 g an Gewicht. 

C B H ~ O ~ N ~ S  + 2HaO. Bar. S 12.9, HoO 14.5. 
Gef. 12.7, 14.4. 

Die w a s s e r f r e i e  S a u r e ,  ein glanzloses, weifles Pulver, schmilzt 
bej 185-1900. Beim Umkrystallisieren aus Wasser nimmt sie i h r  
Krystallwasser wieder auf. 

Zwei Proben wsrsserfreier Silure, die eine in  einem offenen, die 
andere in einem zugeschmolzenen Reagensglaa wurden nebeneinander 
etwe 1 Stde. auf 100-103° erhitzt. Die zweite Probe batte ihre  
Eigenschaften nicht verandert; dagegen war der Schmelzpunkt der 
ersten, die eine der Burnahme von 1 Mol. Wasser ungefLbr entsprechende 

dargestellt, indem man absol. Alkohol langsam zu Sulfurylchlorid tropfen 
lieB, das sich in einem Destillierkolben befand und mit Eis-Kochsala gekiihlt 
wurde. Wahrend des Zutropfens saugte man durch eine Capillare einen 
trockneu Luftstrom dorch die Flussigkeit. Nach Bushong sol1 sich das Re- 
aktionsgemisch, das man allmiihlich Zimmertemperatur annehmen lat, in 
2 Schichten trennen, doch haben wir, wie auch W i l l c o x ,  diese Erscheinung 
uiemals beobachtet. Nach dem Schiitteln mit Wasser wurde der Chlor-sul- 
fonsiiure-ester uber waaserfreiem Kupfersulfat getrocknet, im Vakuum de- 
stilliert und in zugeschmolzenen R6hren aufbewahrt. 

74. 
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Gewichtszunahme erfahren hatte , auf 179.5-180.5O gesunken; auch 
war das Produkt bedeutend loslicher in Wasser und wurde durch 
Salzsiiure aus dieser Losung nicht gefiillt. Da auf Zusatz von Na- 
tronlauge 3-Methyl-indazol ausfiel, und das Filtrat Schwefelsiiure ent- 
hielt, war das Umwandlungsprodukt s chwefe l sau res  3-Methyl-  
i n d a z  01. 

Die Identitiit der Substanz wurde durch ein Vergleichspriiparat und durch 
eine Schwefel-Bestimmung erwiesen. 

0.1510 g Sbst.: 0.1490 g BaS04. 
CSHSN~,H~SO~.  Ber. S 13.9. Get S 13.6. 

Uber die Zersetzung und Umwandlung der wasae rha l t i gen  
Siiure bei hoherer Temperatur ist bereits im allgemeinen Teil berichtet 
worden. Um das zwischen llOo und 150° entweichende Gas kennen 
zu lernen, erhitzte man eine gr6dere Probe der S h e  in einem mit 
doppelt durchbohrtem Kork verschlossenen Reagenglas im Schwefel- 
siiurebad allmiihlich bis auf 190O. Das frei werdende Gas wurde durch 
einen Strom trockner Luft in eine mit Wasser beachickte Vorlage 
gedriickt und erteilte ihm saure Reaktion. Da auderdem die Flussig- 
keit Jod- und Kaliumpermanganat-Losung entfiirbte und Mercuronitrat- 
Papier schwiirzte, enthielt sie sc h w e f l i g  e S iiure. 

3-&fethyl-indazol und Chlor-su~fonsaure-6thylester: UbergieSt man 
3-Methyl-indazol mit Cthlor-sulfonsaure-ester, so kocht die Masse nach 
einigen Augenblicken auf und erstarrt dann zu einem Krystallbrei. 
Die Substanz schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 
17 9.5-1 80.5O und ist s c h w e f e l  s a ur e s 3 -Met h y 1- i n  d a z o 1. 

Indazol und Chlor-sulfonsaure-ester: Die Umsetzung der beiden 
Substanzen verlauft iiuderlich genau ebenso; das Reaktionsprodukt 
ist s chwefe l sau res  Indazo l ,  das bei 194-195O schmilzt. 

Mar burg,  Chemisches Institut. 


