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Anhydrisirung des Formylphenylhydrozylamins zu Phenyleyanat,
CsH5.N(OH)CHO = Hzo + Cg H5.N:CO.

Formylphenylhydroxylamin wurde in Portionen von 0.5 g mit
der doppelten Menge Phosphorpentoxyd gemischt und in ganz kleinen
Retorten sehr vorsichtig mit dem Leuchtflimmchen erhitzt. Es
tritt eine heftige Reaction ein, die starke Verkohlung zur Folge hat
und allenfalls durch Zusatz von Seesand etwas abgeschwicht werden
kapn. Bei behutsamem Arbeiten erhilt man in jeder Vorlage 1—2
Tropfchen eines dunkel gefirbten Oels, welches schon dureh die
Wirkung auf Augen und Athmungsorgave die Anwesenheit von Phenyl-
eyanat verrith. Zum sicheren Nachweis des Letzteren wurden die
Destillate mittels Anilin in Diphenylharnstoff {ibergefiibrt und dieser
durch den Schmelzpunkt von 235—236°, sowie alle dibrigen Eigen-
schaften (unter Zuhiilfenahme eines Sammlungspriparats) identificirt.

Zirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

307. Eug. Bamberger und Ed. Demuth: Ueber das Oxim
des Orthoazidobenzaldehyds.
(Eingegangen am 7. Mai 1902.)
Wir haben die friher in Aussicht gestellte Untersuchung der
Orthoazidobenzaldehyde 1),

.(\J.N3
L_Jl.cno"

deren Yerstes Resultat in einer Mittheilang {iber neue Anthranil-
Sﬁthesen %) vorliegt, inzwischen fortgesetzt und berichten im Folgen-
den iiber das Verhalten des Orthoazidobenzaldoxims gegen Aetzlaugen.
Erhilt man eine Natronlésung des Oxims einige Zeit im Sieden,
so_bilden sich unter Entwickelung elementaren Stickstoffs folgende
Substanzen:
1. Eine krystallisirte Siure, C;Hy N, O,

2. Eine amorphe Siure, C;H; N3O,

3. Ein neutraler Koérper, C;Hg N4 O,

4, Orthoaminobenzaldoxim, Cs H4<1(§II:II?N OH’
5. Orthoazidobenzoé&siure, Cs H4<g:6 OH’

6. Anthranilsiure (?),

7. Minimale Mengen von Stoffen unaufgeklirter Natur.

) Diese Berichto 34, 1315 [1901],
?) ibid. 8. 2292; sieche ferner unsere Mittheilung iiber das Verhalten der
Orthoazidobenzaldehyde beim Erhitzen, ibid. S, 3874.
121*
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Das im Sinne der Gleichung:
CeHy(N;) CH:NOH == N3y + C;HgN;0

entstehende Hauptproduct der Reaction ist die unter 1. angefiihrte,
prichtig krystallisirende Siure. Ihre Natur kann — zumal in Anbe-
tracht ihrer Entstehungsweise — nicht zweifelhaft sein, da sie durch
schwache Reductionsmittel wie Zink und Salmiak, Zinn und Salzsiure
etc. unter Einbusse eines Sauerstoffatoms in Emil Fischer’s Indazol
iibergefiihrt wird; sie stellt das am Stickstoftatom hydroxylirte Indazol,

/\_ ______ —
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{¥-Oxyindazol) dar und gehért demnach zu der bislang nur in Form
weniger Vertreter 1) bekannten Klasse der cyclischen Hydroxylamin-
Abkémmlinge.

N-Oxyindazol zeigt stark ausgepriigten Siurecharakter; es wird
nicht nur von Aetzlaugen und Ammoniak, sondern schon von Soda-
und sogar von Bicarbonat-Losung ganz leicht anfgenommen und durch
Essigsiure nur unvollstindig wieder in Freiheit gesetzt. Unter seinen
Salzen ist die Ferriverbindung durch ihre violetbraune Farbe und
durch die Aetherldslichkeit besonders charakteristisch — Eigenschaften,
welche an die bekannte Konowalow’sche Isonitioparaffin-Reaction
erinnern. Dass Letztere dem Oxyindazol zukommt, kann im Hinblick
auf seine Structurformel nicht Gberraschen, denn diese stellt das innere
Anhydrid einer Isonitroverbindung (einer Nitronsiure) ?) dar:

N NH;
CeHy! | ;‘,N.OH +H,0=CH,, ,NOOH
CH CH

Orthoaminophenylmethylennitronsiure.

Vielleicht enthalten alkalische Oxyindazol-Ldsungen die Salze
dieser Siure,

Orthoazidobenzaldehyd, CsH4<1(§3HO, wird durch Erhitzen in

elementaren Stickstoff und Anthranil zerlegt®); unsere heute mitgetheilte

) Nietzki und Braunschweig, diese Berichte 27, 38381 [1894]
Reissert, ibid. 29, 639 [1896); Auwers, ibid. 8. 1255; Zincke und
Schwarz, Ann. d. Chem. 311, 329.

%) Vergl. diese Berichte 35, 54 [1902].

%) Bamberger und Demuth, diese Berichte 34, 3874 [1901].
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Beobachtung iiber: die Umwandelbarkeit des Ortboazidobenzaldoxims
in N-Oxyindazol ist das genaue Analogon zu jemer Anthranilbildung:

y— N " ~—N
L =N [
A A N
CHO T
Anthranil,
/‘\_N
| 3
Y =% + [T /n.on
CH:NOH CH

N-Oxyindazok

In beiden Fillen beginnt die Reaction vermuthlich mit der Ab-
spaltung einer Stickstoffmolekel und Hinterlassung eines »Arylimids«:
GH<Cio  CH<ORNOH’
welches sich dann unter entsprechender Valenzverschiebung in das

Ringsystem umlagert.

Man kann daher N-Oxyindazol als das Oxim des Anthranils be-
trachten 1).

Das gut krystallisirbare N-Oxyindazol ist stets (s. die Tabelle auf
S. 1885 unter 2) von einer nicht minder stark sauren Substanz begleitet,
welcher. ebenfalls die Formel C;HgN; O eigen zu sein scheint. Ob
dieser Korper, der allen Krystallisationsversuchen widerstand und fiir
dessen Reinbeit wir daher nicht einstehen kénnen, ein Polymerisations-
product des Oxyindazols darstellt, muss dahingestellt bleiben.

Keinen Schwierigkeiten begegnete die Aufklirung des unter 3.
aufgefiihrten >neutralen Korpersc. Wie seine Formel CrHgN,O zeigt,
ist er mit dem Orthoazidobenzaldoxim isomer. Kochende Natron-
lauge hydrolysirt ihn in Ammoniak uad Orthoazidohenzogsiure,
N;.CsBs.COOH; aus eben dieser Siure lidsst er sich zuriicker-
halten, wenn man dieselbe folgeweis mit Phosphorpentachlorid und
mit Ammoniak behandelt. Der vneutrale Kérpere C;HgN,O ist dem-
nach Orthoazidobenzamid,

N;.C¢H,.CO.NHs.
Seine Entstehung aus Orthoazidobenzaldoxim und Natronlauge,
N;.CsHy(CH:NOH) = N;.CsHy (CO.NHy),
ein neues Beispiel Beckmann’scher Umlagerungen, ist insofern auf-
fallend,§als derartige Isomerisationen unseres Wissens bisher nur durch
saure Agentien herbeigefiihrt werden konnten.

Keiner Erérterung bedarf die Entstehung der Azidobenzo&siure

neben ihrem Amid.

1) ibid. 8. 4016.
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Die Auffindung geringer Mengen von Aminobenzaldoxim endlich
entspricht der hiufiger gemachten Erfahrung, dass Molekularreste
Ar.N< unter Aufnahme von Wasserstoff leicht in Arylamine iiber-
gehen; unter den Umwandlungsproducten der Azidoaryle und der
Arylhydroxylamine finden sich bekanntlich sehr hiufig primédre Amin-
basen Ar.NH,. Dieselben kénnen als Producte der Anlagerung von
Wasserstoff an das Arylimid Ar.N<C betrachtet werden.

Experimenteller Theil.

31 g Orthoazidobenzaldoxim wurden in Portionen von je 1.5 g
mit je 12 ccem Wasser und 5 cem 2/j-n.-Natronlauge drei Stunden
lang unter Riickfluss gekocht; obwohl sich nahezu ein Drittel des
Ausgangsmaterials unter diesen Umstinden der Reaction entzieht, ist
es nicht rathsam, die Operation iber die angegebene Zeit fortzu-
getzen, da ein Theil der Umwandlungsproducte, z. B. die Orthoazido-
benzoésdure, durch die erhitzte Lauge weitere (spéter zu besprechende)
Verinderungen erleidet. Die Flissigkeit ist zum Schluss orangebraun
und triilb; wihrend des Kochens entweichen Ammoniak und Stickstoff
und im Kihler anfangs krystallinisch, dann &6lig sich verdichtende
Démpfe.

Die Loésung wird zundchst im Hagemann’schen Apparat er-
schopfend mit Aether extrahirt (Aether A), dann mit Kohlensiure ge-
sittigt, von 0.15 g aunsfallenden Harzflocken filtrirt, wieder vollstindig
ausgedthert (Aether B) und nun, 1achdem der noch in Lésung be-
findliche Aether durch Erwirmen beseitigt ist, unter Kihlung mit
60 g Schwefelsiiure (1:1 Vol.) iibersinert. Die dabei an der Ober-
fliche sich abscheidende, mit helleren Krystallpartieen durchsetzte,
rothe Harzmasse (H = 1.05 g) wird so schnell wie moglich heraus-
gefischt, damit sie nicht den bald hernach erscheinenden, schén kry-
stallisirenden und nur schwach rosa gefirbten Niederschlag Ny verun-
reinige. Man sorgt durch Einstellen in Eis fiir moglichst reichliche
Ausscheidung, sangt nach einstiindigem Stehen ab und wischt mit ge-
kiihllem Wasser nach (7.26 g). Dem Filtrat lassen sich im »Hage-
mann« weitere 5.63 g derselben Substanz (N3) entziehen.

Die schliesslich verbleibende, schwefelsaure, wissrige Schicht er-
hilt pur noch sehr geringe Mengen organischer Stoffe, unter welchen
(den Reactionen nach zu schliessen) Anthranilsiure zu sein scheint.

Orthoaminobenzaldoxim, NH,.Cs Hy (CH: NOH).

Der Riickstand des Aethers A (12.1 g) wird mit etwa 200 cem
Wasser aufgekocht und nach dem Erkalten von Krystallen K filtrirs;
das in Lésung Gegangene, im Gewicht von 0.47 g, ist mittels Aether
leicht zn sammeln und besteht aus Aminobenzaldoxim und ganz
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wenig Azidobenzaldoxim, welch’ letzteres beim Verreiben mit einigen
cem verdiinnter Salzsfure zuridickbleibt. Das Aminobenzaldoxim fillt
auf Zusatz von gesiittigtem Kaliumacetat zum Filtrat in weissen Kry-
stalllocken aus (0.3 g) und ist einmal aus siedendem Benzol umkry-
stallisirt analysenrein: glinzende Nadeln vom constanten Schmp.?)
136 —136.5° identisch mit einem Sammlungspriparat.

Orthoazidobenzamid, Ny.Cy Hy.(CO. NHy) und Orthoazidobenzoésiure,
2\73 . Cﬁ H4 . COOH.

Die Krystalle K losen sich bis auf etwa 1 g in doppelt normaler
Natronlauge auf (Ldsung L), Das Hinterbleibende, fast reines Azido-
benzamid, braucht fiir Analysenzwecke nur einmal (rasch) aus halb-
normaler siedender Natronlauge umgeldst zu werden; beim Erkalten
krystallisiren 0.8 g farblose Nadeln (Schmp. 134—135% und beim
Stehen in Eis weitere 0,05 g (Schmp. 130°). Das alkoholische Filtrat
kommt zu L.

Um Letzterem die noch darin befindlichen Antheile des Orthoazido-
benzamids zun entziehen, verstirkt man die Alkalitit darch Zusatz
33-procentigen Natrons (zum Zweck der Zurfickdringung der Hydro-
lyse des Azidobenzaldoxims) und &thert dreimal aus. Das in das
Extract Uebergegangene — ein Gemisch von Krystallen und Oel —
wird mit ganz wenig halbnormaler Natronlauge aufgekocht, nachfdzm
Erkalten von ecinem halbfesten Qel abfiltrirt (Filtrat kommt wieder
zu L) und der Filterriickstand aus siedendem Wasser umkrystallisirt?);
die beim Abkiiblen erscheinenden Krystalle (0.1 g) sind ziemlich
reines Orthoazidobenzamid (Schmp, 1309).

Orthoazidobenzamid bildet farblose, lange, seideglinzende Nadeln
vom Schmp. 135.5—1369 (Bad 1159, Léslichkeit:

Wasser: kochend leicht, kalt sehr schwer — Benzol: kochend leicht, kalt
sehr schwer — Aether: kalt schwer, warm missig.

Chloroform: schon kalt leicht — Ligroin: kochend ziemlich leicht, kalt
sehr schwer — Aceton und Alkohol: beide heiss sehr leicht, kalt leicht.

Eisessig: ganz leicht.

0.1268 g Sbst.: 0.24 g COa, 0.049 g H;0. — 0.1251 g Shst.: 0.2367 g CO,,
0.0474 g H;0. — 0.1008 g Shst.: 82,4 cem N (219, 719 mm),

CiHsNyO. Ber. C 51.85, H 3.70, N 3157,
Gef. » 51.62, 5160, » 4.29, 4.21, » 3451

1) Samliche Schmelzpunktsangaben beziehen sich anf abgekiirzte (Zincke-
sche) Thermometer, bediirfen also kaum einer Correctur.

%) Die kochende Loésung wird von 0,18 g Oel abfiltrirt. Letzteres erhilt
einen saureamidartigen, mit Wasserdampf nicht oder kaum fliichtigen Kérper
und mit Dampf iibergehende Krystalle, welche mit Hydrazinbasen reagiren
und aldehydischer Natur zu sein scheinen,
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Das alkalische Filtrat L enthilt iberwiegend unverindertes Ortho-
azidobenzaldoxim, das sich in aunidhernd analysenreinem Zustand
in einer Menge von 8.65 g beim Ansiucrn mit Eisessig als dicker,
fast weisser Krystallbrel (Schmelzpunkt der Nadeln 100—1029) aus-
scheidet; das Filtrat setzt beim Stehen weitere 0.05 g brdunlich gelbe
Nadeln ab, zar Hauptsache aus Orthoaminobenzaldoxrim bestehend.
Weitere 0.35 g des Letzteren lassen sich der essigsauren Lisung
durch Aether entziehen; einmal aus kochendem Wasser (Thierkohle)
und aus Benzol umkrystallisirt, sind sie analysenrein (Schmp. 136
—136.59).

Uebersiinert man nun die essigsaure Fliissigkeit mit Salzsiure
und #thert, unbekiimmert um die wenigen, sich dabei abscheidenden
Nadeln, abermals aus, so erhidlt man weitere 0.85 g Krystalle, deren
Reinigung leicht gelingt, wenn man sie mit Wasser anfkocht, von
rothem Harz filtrirt und mit Thierkohle entfirbt: beim Abkiihlen er-
scheinen 0.52 g papierdhulich verfilzte, weisse Nadeln, deren ‘tei
1447 liegender Schmelzpunkt nach einmaliger Krystallisation aus sie-
dendem Benzol constant Lei 145.5—14G° (Bad 120°) liegt. Diese
und alle sonstigen Gigenschaften kennzeichnen die Substanz als reine

. f Ny
Orthoazidobenzoésdure, C"‘H"‘<(.]00H’

mit welcher sie sich anch bei directem Verglrich identisch erweist.

Dem wiissrigen Filtrat dieser S#ure werden durch Aetber 0.25 g
Krystalle entzogen — ein Gemisch von Azidobenzoésiure und dem
sogleich zu besprechenden N-Oxyindazol. Versetzt man die ammo-
niakalische Ldsung mit Lssigsiure, so krystallisirt das Oxyindazol
sehr schnell in reinem Zustande aus, wihrend die Azidosdure geldst
bleibt und nach dem Zusatz von Salzséiure mit Aether ausgeschiittelt
werden kann. Das Oxyindazol ist offenbar erst wilhrend der Verar-
beitung aus noch unverindertem Azidobenzaldoxim?!) (unter der Ein-
wirkung kochender Natronlauge, s. oben) entstanden.

Verseifung des Orthoazidobenzamids.

Kocht man die als Azidobenzamid bezeichneten Krystalle (0.3 g)
etwa eine Viertelstunde mit 30-procentiger Natronlauge, so verwandeln
sie sich unter Ammoniakentwickelung in Orthoazidobenzo&siinre, von
welcher 0.26 g in reinem Zustand (Schmp. 145—146°, Bad 1209) beim
Aunsiinern ausfallen; Krystallisation aus Benzol oder Ligroin ldsst die
Eigeuschaften unverindert.

) Dasselbe ist — beiliufig bemerkt — mit Wasserdampf (langsam)
flichtig. Auch die . Orthoazidobenzoésiure, die an dieser Stelle gefunden
wurde, ist erst wihrend der Verarbeitung aus dem Amid entstanden.



0.0559 g Sbst.: 13.2 cem N (180, 729 mm).
C7H5N3 09,. Ber. N ?5.77. Gef. N 26.10.

Synthese des Orthoazidobenzamids.

Beim Verreiben von 12 g Phosphorpentachlorid mit 9.8 g Ortho-
azidobenzo8siure verfliissigt sich das Gremisch unter Aufschdumen und
starker Selbsterwirmung, indem Azidobenzoylchlorid entsteht. Ohne
dasselbe zu isoliren, trugen wir den Inhalt der Reibschale langsam in
concentrirtes, innen und aussen mit Eis gekiihltes Ammoniak ein und
saugten die dabei entstehenden Krystalle des Azidobenzamids (6.6 g,
Schmp. 131—1329%) nach halbstiindigem Stehen ab. Eine Krystalli-
sation aus kochendemm Wasser (wobei ein wenig Harz zuriickbleibt)
und eine folgende aus Benzol geniigten, um das Amid in analysen-
reinen Zustand (Schmp. 135.5—136%) iberzufiihren; es erwies sich
mit dem aus Orthoazidobenzaldoxim erhaltenen Priparat identisch.

0.2034 g Sbst.: 0.8857 g COy, 0.0665 g HaO. — 0.0719 g Sbst.: 22.8ecem N
(180, 723 mm). )
CrHgN; 0. Ber. C 51.85, H 8.70, N 34.57.
Gef, » 51.74, » 3.66, » 34.74.

Das ammoniakalische Filtrat des Amids lieferte beim Ansiuern
2.7 g Orthoazidobenzoéséure.

AnthranilsGure und Substanzen unbekannter Natur.

Aether B hinterldisst nur 0.87 g einer braunrothen, mit Krystallen
durchsetzten Harzmasse, welche sich fast vollig in doppeltnormaler
Natronlauge auflést und zur Hauptsache aus einer amorphen Siure
besteht; dieselbe fillt auf Zusatz von Salzsdure in volumindsen Flocken
aus und giebt die wenigen, ihr beigemengten, krystallisirbaren Stoffe
— anscheinend nur Orthoazidobenzodsiure — an kochendes Wasser
ab. Aethert man das salzsaure Filtrat der Harzsiiure zuerst so wie
es ist, dann nach dem Uebersittigen mit Kaliumacetat aus, so enthilt
der erste Bxtract eine aus erkaltendem Xylol in weissen, glinzenden,
bei etwa 209—210° schmelzenden Nadeln krystallisirende Siure (0.1 g,
nicht bis zur Constanz des Schmelzpunkts umkrystallisirt), wihrend
sich im folgenden Aetherauszug Anthranilsdure (0.05 g) vorfindet,
durch die Diazotirbarkeit und das charakteristische Kupfersalz hin-
reichend als solche gekennzeichnet.

cH
1
N-Ozyindazol, CSHKDN.OH

befindet sich zuxﬁ kleinen Theil in H, zum grésseren in Ny und Ng
(s.-den Anfang des exper. Theils).



Man kocht Ersteres kurze Zeit mit siedendem Wasser auf, filtrirt
die Hauptmenge (Harzsiure) durch ein Nassfilter und. verarbeitet die:
Losung zusammen mit Ny und Ng, indem man diese im Wesentlichen
aus Oxyindazol bestehenden Krystallpartieen kurze Zeit mit kochendem
Wasser digerirt und nach dem Abkiiblen auf 75—80" mdglichst rasch
durch ein Nassfilter von dem in der Hitze dickfliissigen, dunkel braun-
rothen Harz abgiesst; wiirde man bei noch héherer Temperatur trennen,
so gingen leicht Harztrépfchen mit durch das Filter. Beim Erkalten.
scheidet die wiissrige Losung das Oxyindazol als schwach fleischfar-
bige, bouquetartig angeordnete, schwere, theilweise fest amm Boden und
an der Wandung haftende Nadeln aus; man sorgt durch Einstellen in
Eiswasser fiir ausgiebige Krystallisation.

Alle auf den Filtern gesammelte Harzpartien werden so oft mit
giedendem Wasser extrahirt, als noch durch Abkiiblen der jedesmal
bei 70—800 zu filtrirenden Ausziige eine Krystallisation von Oxyindazol
erzielbar ist. Das schliesslich verbleibende Harz 16st man in Ammo-
niak aut und fillt es, nachdem man einige Zeit mit Thierkohle ge-
kocht hat, durch Salzsiure wieder aus. Diese Operation wiederholt
man, bis die Harzsiure aschenfrei ist. Das salzsaure Filtrat derselben
dthert man aus, um den Riickstand des noch etwas Oxyindazol ent-
haltenden Aetherauszugs mit den wissrigen Filtraten simmtlicher
Oxyindazol Krystallanschiisse zu vereinigen. Alle diese Lé:ungen
werden mit Aether erschdpfend ansgezogen, und der Extractriickstand
durch Krystallisation aus wenig kochendem Wasser (auch hier ist
wieder etwas Harz zu entfernen) gereinigt.

Simmtliche, auf diesem (etwas miihsamem) Wege gewonnene
Krystallanschiisse sind nun in fein gepulvertem Zustand griindlich
mit Aether zu verreiben, welcher Oxyindazol nur schwierig, noch an-
haftendes Harz dagegen sehr leicht anfnimmt. Lé#sst man noch zum
Schluss eine Krystallisation aus kochendem Wagser unter Thierkohle~
zusatz nachfolgen, so ist das Priparat analysenrein.

Spiiter haben wir gefunden, das es nach hipreichender Vorreini:
gung auch durch Umlésen aus sehr viel Aether oder durch Zusatz
von Essigsdure zur ammoniakalischen Lésung, wobei es erst allmih-
lich auskrystallisirt, von den schliesslich noch anhaftenden Beimen-
gungen befreit werden kann. Von dem reinen Product erhidlt man
insgesammt 9.5 g.

N-Oxyindazol bildet, aus Wasser krystallisirend, rein weisse (in
der Regel aber schwach fleischfarbige), nur schwach glinzende Nadeln;
besonders hiibsch ausgebildete und stark glinzende Prismen erhilt
man aus langsam verdunstender Aetherldsung. Oxyindazol schmilzt
bei 139--139.5° zu einer rothen Flissigkeit (Bad 1209), 18st sich
leicht in siedendem, recht schwer in kaltem Wasser, ziemlich schwierig



in Aecther, ganz leicht in Alkohol, leicht in siedendem, missig in
kaltem Benzol, ziemlich leicht in kochendem, schwer in kaltem Li-
groin und sehr wenig in Petrolither.

0.1172 g Sbst.: 0.2707 g CO;, 0.0497 g H 0. — 0.113 g Sbst.: 0.2601 g
COq, 0.0497 ¢ HyO. — 0.0747 g Sbst.: 144 cem N 179, 715 mm). — 0.0664 g
Shst,: 12.8 cem N (189 715 mm),

CrHsN,; 0. Ber. C 62.68, H 448, N 20.90.
Gef. » 62.98, 62.78, » 4.71,4.88, » 20.98, 20.89.

Die Aciditéitsverhiltnisse des Oxyindazols sind schon im allge-
meinen Theil besprochen.

Verhalten der wiissrigen (gegen Lakmus stark sawer reagirenden)
Ldsung:

Sublimat: dicke, weisse, krystallinische Fallung. Zinkacetat: volumi-
noser Niedersehlag; Zinksulfat: krystallinische, weisse Fillung. Cadminm-
acetat: fillt ganz dhnlich wie Zinkacetat. Kupferacetat: braune Fillung;
Kupfersulfat: etwas heller braune Fillung. Bleiacetat oder Bleinitrat;
weisse Fillung, Baryt: weisse Fillung, in heissem Wasser 16slich und beim
Erkalten in glanzlosen Wirzchen krystallisirend, Natriumnitrit: in ange-
sduerter, verdiinnter Losung dunkel orangerothe Firbung (enorm empfindliche
Reaction): bei stirkerer Concentration in wenigen Augenblicken Brei scharlach-
rother Nadeln (s. unten). Eisenchlorid: erzengt in der mit ganz wenig
Natron versetzten Losung dunkel violetbraune, sehr volumingse Fallung,
welche beim Schiitteln mit Aether demselben hell rothbrann!) firbt (Kono-
walow’s Reaction auf Nitroparaffine).

Saures Oxyindazolsilber, C;H;ON2 Ag + CrHgONy.

0.8 g Oxyindazol wurden in kochendem Wasser geldst und mit
einer etwa 50° warmen Losung von 1 g Silbernitrat vermischt. Der
sofort ausfallende, dicke, weisse, auch bei Siedehitze schwer losliche
Krystallniederschlag wurde nach dem Erkalten abfiltrirt, sehr griind-
lich ansgewaschen und im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz (1.07 g)
getrocknet. Das Silbersalz verpufft beim Erhitzen und wurde deshalb
nach Volhard?)-Thiele analysirt.

0.2145 g Sbst.: 0.0613 g H0, 0.3518 g COs. — 0.1815 g Shst.:
0.0523 g Ag.

CisHy;1 NgOg Ag. Ber. C 44.80, H 2.93, Ag 28.80.
Gef. » 4473, » 3.17, » 28.81, -
+  Das Salz schmilzt (schon etwas vorher sinternd) unter Zersetzung
bei 202.5—203.5° (Bad 190%), indem es sich schon gegen 1909 zu
briunen beginnt.

HIUm diese Aetherfirbung zu erzielen, miissen die Mengenverhiltnisse
zwischen Natron, Eisenchlorid und Aether richtig bemessen sein.

%) Ann, d. Chem. 270, 19.



Nitroso-N-Oxyindazol CeHy (NO) x \,/f"N.OH.
N

Man versetzt die Lésung von 0.5 g (1 Mol.) Oxyindazol in 5 cem
doppeltnormalem Natron mit 0.27 g (i Mol.) in wenig Wasser befind-
lichem Natriumnitrit und lisst sie dann unter Umriihren in 8 cem
zweifach normaler, auf 0° abgekiihlter und mit etwas Eis versetzter
Salzsdiure eintropfen. Sofort fallen scharlachrothe Krystallflocken
aus — nach kurzer Zeit in solcher Meunge, dass der Gefissinhalt za
einem Magma gesteht; Geruch nach salpetriger Siure wird kaum be-
merkbar. Nach kurzem Stehen bei niederer Temperatur werden die
Krystalle abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und auf Thon ge-
trocknet (0.55 g); dem Filtrat lassen sich weitere 0.06 g desselben
Kérpers durch Aether entziehen.

Zur Reinigung des bei etwa 154° verpuffenden Rohproducts wird
dasselbe in wenig kaltem Aceton geldst uud bis zur beginnenden Tri-
bung mit Petrolither versetzt; nach kurzer Zeit krystallisiren 0.35 g
prachtvoll rubinrothe, glinzende Nadeln aus, deren Eigenschaften sich
auch beim Umkrystallisiren ans kochendem Wasser nicht mehr dndern.
Ans der Mutterlauge lassen sich noch 0.14 g fast reiner Substanz
gewinnen.

Nitrosooxyindazol beginnt bei ca. 156° zu sintern und sich zu
briunen, bei weiterem Erhitzen wird die Substanz dunkler, schliess-
lich fast schwarz und bei 167° verpufft sie, -indem sie in die Héhe
geschleudert wird. Diese Angabe gilt unter der Voraussetzang, dass
das Heizbad auf 155" vorgewirmt ist; bei langsamem Erhitzen liegt
der Verpuffungspunkt niederer, z. B. bei 164°; anch die Weite des
Schmelzrhrehens beeinflusst denselben.

Nitrosooxyindazol 13st sich in heissem Wasser sehr leicht, in
kaltem ziemlich schwer; es krystallisirt aus Wasser in seideglinzenden,
ponceaurothen Nadeln. In Ligroin und Petroldther ist es fast gar-
nicht, in Benzol sebr schwer, in Alkohol und namentlich Aceton sehr
leicht 18slich. Siedendes Anisol nimmt es reichlich aunf, zersetzt es
aber unter Gasentwickelung. Aether und Chloroform l6sen leicht. Aetz-
laugen und Ammoniak, selbst stark verdiinntes, nehmen nitrosirtes
Oxyindazol unschwer auf und scheiden es auf Sidurezusatz in ziegel-
rothen Nadeln wieder aus. ;

0.1042 g Sbst.: 0.1958 g COs, 0.0311 g Hy0. — 0.0504 g Shst.: 11.8
cem N (189, 725 mm).

C1HsN30s. Ber. C 51.52, H 3.07, N 25.77.
Gef. » 51.25, » 3.3, » 25.78.

Nitrosooxyindazol ‘zeigt Liebermann’s Reaction in typischer

‘Weise. Den Ort des Nitrosoradicals zu bestimmen, war wegen Ma-



terialmangel nicht mdglich; wir vermuthen!) ihn im Benzolkern, weil
eine kleine Substanzprobe, mit Zink urd Essigsiure reducirt, eine
diazotirbare Base ergab, welche sich mit Natronlauge und Luft nicht

C.NH,
himbeerroth firbte, demuach mitdem Pz- Aminoindazol %), CgH;{i ‘\/NH,
micht ideutisch zu sein schien. ]

Die auf der Bildung von Nitrosooxyindazol beruhende orange-
rothe Farbung, welche selbst in stark verdiinnten, angesiuerten Oxy-
indazolldsungen auf Zusatz von Natriumnitrit zu beobachten ist, eignet
sich zur Entdeckung der kleinsten Mengen Oxyindazol.

Reduction des Oxyindazols zu Indazol,

CH CH
CGH:;'{\ l /\/NAOH 3 CeHy NH.
N N

Die concentrirt-alkoholische Losung von 0.3 g Oxyindazol wurde
mit 3 cem starker Salzséiure versetzt und nach Zugabe von 0.3 g
fein granulirtem Zinn unter Riickflusskiihlung bis zum Versehwinden
des Metalls im Sieden erhalten. Die abgekiihlte und mit Aetznatron
stark ibersittigte Flissigkeit gab bei wiederholtem Durchschiitteln an
Aether 0.23 g Indazol ab, welches nach Beseitigung des Lidsungs-
mittels aus dem getrockneten Extract in analysenreinem Zustand
hinterblieb, denn der bei 147.2 —147.7° liegende Schmelzpunkt (Bad
130%) idnderte sich auch beim Umkrystallisiren aus Wasser oder Li-
groin nicht weiter. Dass die in verdiinnten Séuren glatt 13sliche Base
identisch mit E. Fischer’s Indazol ist, zeigte ein directer Vergleich
beider Priparate, sowie die folgende Analyse:

07 HSNQ. Ber. N 23.73. Gef. N 23.87.

Auch die Dampfflichtigkeit, der Geruch und das Verhalten
unseres Priiparats gegen Sublimat und gegen Silbernitrat stimmten ge-
nau it den Eigenschaften des Indazols fiberein.

In der alkalisch-wissrigen Schicht liess sich mittels der oben er-
wihnten Nitritreaction noch etwas unverindertes Oxyindazol nach-
weisen.

Als 0.5 g Oxyindazol, in einer Lésung von 0.5 g Chlorammoninm
in 40 cem Wasser befindlich, bei Siedetemperatur mit 2 g Zinkstaub
reducirt wurden, entstand nur sehr wenig Indazol; die Hauptmenge
des Ausgangsmaterials fand sich im Zinkschlamm vor und zwar in

1) Daher auch die Formel in der Ueberschrift nur mit Vorbehalt ge-
geben wird.

2) Ann. d. Chem. 305, 344 [1899].
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Form des Zinksalzes; mittels kochender Sodal6sung konnten daraus
0.3 g Oxyindazol regenerirt werden.
Durch Schwefelammonium wird Oxyindazol selbst auf kochendem
Wasserbade nicht reducirt.

Harzsiure (Polymeres N-Oxyindazol).

Diese bereits unter der Ueberschrift » ¥-Oxyindazol« beildufig er-
wihnte Substanz — ein gelbbraunes, allen Krystallisationsversuchen
trotzendes Pulver von ganz unscharfem Schmelzpunkt — zeigt die-
selbe procentuale Zusammensetznng wie das Oxyindazol.

0.1361 g Sbst.: 0.3129 g COq, 0.0554 g Ha0. — 0.0941 g Sbst.: 17.9
cem N (17.5% 709 mm).

C:HgNyO. Ber. C 62.68, H 4.48, N 20.90.
Gef. » 62,70, » 452, » 20.48.

Vermuthlich entsteht dieser Korper durch Polymerisation aus
Oxyindazol; kocht man die wissrige Losung des Letzteren léingere
Zeit, so scheiden sich braune, alkalilésliche Harzflocken ab von #hn-
lichen Eigenschaften, wie die in der Ueberschrift bezeichnete Siure.
Zusatz geniigender Mengen Aetzlauge schiitzt das Oxyindazol vor
dieser Verinderung, das Anion desselben ist demnach bestindiger
als die Neutralmolekel.

Zirich, Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

308. Eug. Bamberger: Ueber PhenylazoacetaldoXxim und
Hrn. Voswineckel’s Triazanderivate.

(Eingegangen am 7. Mai 1902.)

Meine jlingst erschienenen Darlegungen?) haben Hrn. Voswinckel
von der Unhaltbarkeit seiner Formel des »Phenylithylidenoxyeyeclo-

triazans<, Cs Hs . N<( . ~>CH.CHj,, iiberzeugt und ihn?) veranlasst,

fir diese von ihm entdeckte und spiter von Grob und mir auf
anderem Weg erhaltene Verbindung (sowie tiir eine Reihe von Ab-
kémmlingen derselben) »den Bamberger’schen Formeln den
Vorzug zu geben¢. Aber auch jetzt kann er sich noch nicht zur
uneingeschrinkten Annahme meines Phenylazoacetaldoxim-Symbols,
CH3'C<§?§I.C.;H5, entschliessen; wie er »schon friilher bemerkt

habe, liege voraussichtlich eine Pseudosiure vor ... .. und der

1) Diese Berichte 35, 756 {1902} 2 ibid. S. 1010,





