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Anhydrisirung des Formylphenylhydroxylamins zu Phenylcyanat, 
CS Us. N ( 0 H ) .  CHO == Ha 0 + CsH5.N: CO. 

Formylphenylbydroxylamin wurde in Portionen von 0.5 g mit 
der doppelten Menge Phosphorpentoxyd gemischt und in ganz kleinen 
Retorten s e h r  v o r s i c h t i g  mit dem Leuchtflammchen erhitzt. Es 
tritt eine heftige Reaction ein, die starke Verbohlung zur  Folge hat 
und a1lenf:ills durch Zusatz von Seesand &was a bgeschwacht werden 
kann. Bei bebutsamem Arbeiten erbiilt man in jedervoriage 1-2 
Tropfchen eines dunkel gefarbten Qels, welches sehon durch die 
Wirkung auf Augen und Athmungsorgane die Anwesenheit von Phenyl- 
eyanat verrath. Zum sicheren Nachweis des Letzteren wurden die 
Deatillate mittels Anilin in Diphenylharnstoff iibergefiihrt und dieser 
durch den Schmelzpunkt von 235-236*, sowie alle iibrigen Eigen- 
scbaften (unter Zuhiilfenahme eines Sammlungspraparats) identificirt. 

2 iir i ch. Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgenBse. Polytechnicums. 

507. Eug. Bamberge r  und Ed. D e m u t h :  Ueber das Oxirn 
des Or thoaz idobenza ldehyds .  

(Eingegaugen am 7. Mai 1902.) 
Wir  haben die friiher in Aussicht gestellte Untersuchung der 

Qrthoazidobenzaldehyde l), 

.I'. Ng 

. j , . C H O  I ' 

deren ':erstes Resultat in einer Mittheilung iiber neue Anthranil- 
S y t h e s e n  3, vorliegt, inzwischen fortgesetzt und berichten im Folgen- 
den iiber das Verhalten des Orthoazidobenzaldoxims gegen Aetzlaugen. 

Erhalt man eine Natronlosung des Oxims einige Zeit im Sieden, 
so",bilden sich unter Entwickelung elementaren Stickstoffs folgende 
Substanzen: 
- _ -  

1. Eine krystailisirte SLure, C, He Na 0, 
2. Eine amorphe SBure, C ~ H ~ N Z O ,  
3 .  Ein neutraler Korper, C7 H6 NaO, 
4. Orthoaminobenzaldoxim, C ~ H ~ , C ~ : ~  ,N Ha OH, 

5 .  OrthoazidobenzoSslure, CS H*<Fo OH, 
6. Anthranilsaure (?), 
7. Minimale Mengen von Stoffen unaufgeklarter Natur. 

l) Diese Berichte 34, 1315 [1901]. 
2, ibid. S. 2292; &he ferner unsere Mittheilung iiber das Verhalton der 

Orthoazidobeazaldehyde beim Erhitzen, ibid. S. 3874. 
121 * 
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Das im Sinne der Gleichung: 

CgH4(N3)CH:NOH == Ns + C7HsNaO 

entstehende Hauptproduct der Reaction ist die unter 1. angefuhrte, 
prachtig krystallisirende Saure. Ihre  Natur kann - zumal in Anbc- 
tracht ihrer Entstehungsweise - nicht zweifelhaft sein, da  sie durch 
schwache Redactionsmittel wie Zink und Salrniak, Zinn und Salzsiiure 
etc. unter Einbusse eines Sauerstoffatoms in Emi i  F i s c h e r ' s  Indazol 
ubergefiihrt wird ; sie stellt das am Stickstoffatom hydroxylirte Indazol, 

(AVOxyindazol) dar  und gehort demnach zu der bislang nur in  Form 
weniger Vertreter 1) bekannten Klasse der cyelischen Hydroxylamin- 
Abkommlinge. 

K -  Oxyindazol zeigt stark ausgeprigten Saurecharakter; es wird 
nicht nur von Aetzlaugen und Ammoniak, sondern schon von Soda- 
und sogar von Bicarbonat-Losung ganz leicht aufgenommen und durch 
Essigsaure nur unvollstiindig wieder in Freiheit gesetzt. Unter scinen 
Salzen ist die Ferriverbindung durch ihre violetbraune Farbe und 
durch die Aetherloslichkeit besonders charakteristisch - Eigenschatten, 
welche an die bekanute Kon o w a 1 o w 'scbe Lsonitr oparaffin-Reaction 
erinnern. Dass Letztere dem Oxyindazol zukornmt, kann i m  Hinblick 
auf seine Structurformel nicht iiberraschen, denn diese stellt das innere 
Anhydrid einer Isonitroverbindung (einer Nitronsiure) a) dar: 

N N Ha 
C6H4 ' N , O H  + HQO = C s H y  , N O O H  

C EI C H  
0 r t h o am i n o p hen y 1 m e t h y I en 11 i t  r on s a u  re. 

Vielleicht enthalten alkalische Oxyindazol- Losungen die Salze 

N Ortboazidobenzaldehyd, CS H4<CLo,  wird durch Erhitzen in 

elementaren Stickstoff und Anthranil zerlegt B, ; unsere heute mitgetheilte 

dieser Saure. 

9 Nietzk i  uud Braunschweig ,  diese Berichte 27,  3381 [1894], 
Reisser t ,  ibid. 29, 639 [lS9ti]; Auwers ,  ibid. S. 1255; Z i n c k e  und 
Schwarz ,  Ann. d. Chem. 311, 329. 

*) Vergl. diese Berichte 35, 54 [1902], 
9 B a m b e r g e r  und Demuth ,  diese Berichte 34, 3874 [1901]. 
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Beobachtung fiber die Umwandelbarkeit des Ortboazidobenzaldoxims 
in N-Oxyindazol ist das genaue Analogon zu jener Anthraniibildung : 

Ant hranil. 

N - 0  xyindaz 01. 

In beiden Fallen beginnt die Reaction verrnutblicb mit der Ab- 
spaltung einer Stickstoffmolekel und Hinterlassung eines > Arylimidsa : 

welches sich dann unter entsprechender Valenzverschiebung in das 
Ringsystem umlagert 

Man kann daher N-Oxyindazol als das Oxirn des Anthranils be- 
trachten I). 

Das gut krystallisirbare N-Oxyindazol ist stets (8. die Tabelie auf 
S. 1885 unter 2) von einer nicht minder stark sauren Substanz begleitet, 
welcher ebenfalls die Formel C7HgNzO eigen zu sein scheint. Ob 
dieser Kijrper, der allen Krystallisationsversucheh widerstand und fiir 
dessen Reinbeit wir daher nicht einstehen kiinnen, ein Polymerisations- 
product des Oxyindazols darstellt, muss dahingestellt bleiben. 

Keinetl Schwierigkeiten begegnete die Aufklarung des unter 3. 
aufgefiihrten *neutralen Korpersc. Wie seine Formel C7H&O zeigt, 
ist er mit dem Orthoazidobenzaldoxirn isomer. Kochende Natron- 
lauge hydrolysirt ihn in Ammoniak und OrthoazidobenzoGslure, 
N 3 . C s H 4 , C O O H ;  aus eben dieser Slure lasst er sich zuriicker- 
halten, wenn man dieselbe foolgeweis mit Phosphorperttachlorid und 
mit Ammoniak bebandelt. Der Bueutrale Korperc CrHeN40 ist dem- 
nach Orthoazidobenzamid, 

N3. CsH4.CO. NHa. 
Seine Entstehung aus Orthoazidobenzaldoxirn ond Natronlauge, 

ein neues Beispiel Beck m a n  n'scher Umlagerungen, ist insofern auf- 
fallend,#als derartige Isomerisationen unseres Wissens bisher nur durch 
aaure Agentien berbeigefiihrt werden konnten. 

Keiner Erorterung bedarf die Entstehung der AzidobenzoGsiiure 
neben ihrem Amid. 

Nt . Cs H4 (C H: N OH) = N8 .Cs H4 (GO. NHs), 

I) ibid. S. 4016. 
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Die Auffindung geringer Mengen von Aminobenzaldoxim endlich 
eutspricht der haufiger gemachten Erfahrung, dass Molekularreste 
Ar.N< unter Aufnahme von Wasserstoff leicht in Arylamine iiber- 
geheri; unter den Umwandlungsproducten d w  Azidoaryle und der 
Arylhpdroxylamine finden sich bekauntlich sehr haufig primare Amin- 
basen Ar . NH2. Dieselben kiinnen als Producte der Anlagerung von 
Wasserstoff an das Arylimid Ar. N< betrachtet werden. 

Experiment eller Theil. 
31 g Orthoazidobenzaldoxim wurden in Portioneu von je  1.5 g 

mit je 12 ccm Wasser und 5 ccni 2/1-n.-Natronlauge drei Sturideu 
lang unter Riickflnss gekocht; obwobl sich nahezu ein Drittel des 
Ausgangsmaterials unter diesen Umstanden der Reaction entzieht , ist 
e ,  nicht rathsam, die Operation iiber die angegebene Zeit fortzu- 
setzen, da  ein Theil der Umwandlungsprt,ducte, z. B. die Orthoazido- 
benzoGaure, durch die erhitzte Lauge weitere (spater zu besprechende) 
Veranderungen erleidet. Die Fliissigkeit ist zum Fchluss arangebraun 
uud trub; wahrend des Kochens entweichen Ammaniak und Stickstoff 
und irn Kiihler anfangs krystallinisch, d a m  6lig sich verdichtende 
Dampfe. 

Die Losung wird zunachst im H a g e m  ann’schen Apparat er- 
schiipfend mit Aether extrahirt (Aetber A), d a m  mit Kohlensailre ge- 
sattigt, von 0.15 g ausfallenden Harzflocken filtrirt, wieder ollstaudig 
auageithert (Aether B) und nun, I aehdem der noch in Losung be- 
findliche Aether durch Erwarmen beaeitigt ist, unter Kuhlung mit 
60 g Schwefelsaure (1 : 1 Vol.) ubersaueit. Die dabei 311 der Ober- 
flache sich abscheidende, mit helleren Krystallpartieen dnrchsetzte, 
rothe Harzmasse (H = 1.05 g)  wird so schnell wie maglich heraus- 
gefischt, damit sie nicht den bald hernach erscheinenden, schiin kry- 
stallisirenden und nur schwacb rosa gefarbten Niederschlag N1 verun- 
reinige. Man sorgt durcb Einstellen in  Eis fur miiglichst reichliche 
Ausscheidung, saugt nach einstundigem Stehen a b  und wascht mit ge- 
kiihltem Wasser nach (7.26 g). Dem Filtrat lassen sich im > > H a g e -  
manna:  weitere 5.63 g derselbeu Substanz (Nz) entziehen. 

Die schliesslich verbleibende, schwefelsaure, wassrige Schicht er- 
halt nur noch sehr geringe Mengen organischer Stoffe, unter welchen 
(den Reactionen nach zu schliessen) Antbranilsaure zu sein scheint. 

Orthaam~nobenzaldox~m, NH..  Cs (CH: NOH).  
D e r  Riickstand des Aethers A (12.1 g) wird mit etwa 300 ccm 

Wasser aufgekocht und nach dem Erkalten von Krystallen K filtrirt; 
das  in Liisung Gegangene, im Gewicht von 0.47 g, ist mittels Aether 
leicht zu sammeln und besteht aus Aminobenzaldoxim und ganz 
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wenig Azidobenzaldoxirn, welch' letzteres beim Verreibeu mit einiqm 
ccm verdiinnter Salzsiure zurilckbleibt. Das Aminobenzaldoxim fallt 
auf Zusatz von gesattigtem Kaliumacetat zum Filtrat in weissen Rry- 
stallflocken aus (0.3 g) und ist einmal aus siedendem Benzol umkry- 
ctallisirt analysenrein : gllineendu Nadeln Tom constanten Schmp. I )  

136 - 136.5 ", identisch mit einem Sammlungspriiparat. 

Orthoazidobenzamid, i!, . Ca H4. (CO. LVEI~) plnd Orthoazidobenzo~sui'ure, 
,t;.C,H4.COOH. 

Die Krystalle K liisen sich bis auf etwa 1 g in doppelt norrnaler 
Natronlauge auf (Losusg L). Dss Hinterbleibende. fast reines Azido- 
benzamid, braucht fiir Analysenzwecke nur einmal (rasch) aus halb- 
normaler siedender. Natronlauge umgelost zu werden ; beim Erkalten 
kryrtallisiren 0.8 g farblose Nadeln (Schmp. 134--135°) und beim 
Stehen in Eis weitere 0.05 g (Schmp. 130O). Das alkoholische Filtrat 
kouimt zu L 

U m  Letzterem die noch dai in befindlichen Axitheile des Orthoazido- 
ltenzarnids zii entziehen, verstarkt man die Alkalitat durch Zusatz 
33- proceutigen Natrons (zurn Zweck der Zuriickdrdngnng der Hydro- 
lysc: des Azidobenzaldoxirns) und athert dreimal aus. Das in das 
Extract Ueltergegangene - ein Gemisch von Krystallen und Oel - 
wird mit ganz wenig halbnorrnaler Natronlauge aufgekocht, nach"dern 
Erkalten von chinem halbfesten Oel abfiltrirt (Filtrat kommt wieder 
zii L) und der Filterriickstand aus siedendem Wasser umkrystallisirt '); 
die beim Abkiiblen erschcinenden Krystalle (0.1 g )  sind ziemlich 
reiiies Orthoazidobenzamid (Schmp. 130O). 

Orthoazidobenzamid bildet farblose, lange, seideglanzende Nadein 
\-on Schrnp. 135.5-1360 (Bad 1 1 5 O ) .  

Wasser: kochend leicht, kalt sehr schwer - Benzol: kochend leicht, kalt 
yehi schwer - Aether: kalt schwer, warm nisssig. 

Chloroform : schon kalt leicht - Ligroin: kochend ziemlich leicht, kalt 
sehr schwer - Aceton und Allrohol: heide heiss sehr leicht, kalt leicht. 

Eisessig: ganz leicht. 
0.1 268 g Sbst.: 0.24 g 6302, 0.049 g HaO. - 0.1251 g Sbst.: 0.2367 g COs, 

-= 

Loslichkeit: 

0.0474 g EIaO. - 0.1008 g Sbst.: 32.4 ccm N (210, 7 19 mm). 
637HsN40. Ber. C 51.85, n 3.70, N 3257. 

Gef. >) 51.62, 51.60, )) 4.29, 4.21, )) 32.51. 

I) Samliche Schmslzpunktsangaben beziehen sich auf abgekurzte (Zinc k e -  
sche) Thermometer, bediirfen also kaum einer Correctur. 

a) Die kochende Losung wird von 0.18 g Oel abfiltrirt. Letzteres erhalt 
einen ssureamidartigen, mit Wasserdampf nicht oder kaum Biichtigen Korper 
usd mit Dampf iibergehende Krystalle, welche mit Hydrazinbason reagiren 
und aldehpdischer Natur zu sein scheinen. 
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Das alkalische Piltr a t  L entbalt iibl rwiegend nnverandertes Ortho- 
azidobenzaldoxim , das sich in aunkhernd analysenreinem Zustand 
in einer Menge t o n  8.65 g beim t\~isarit PII mit Eisessig als dicker. 
fast weisser Rrystallbrei (Schnirlzponkt der Nadeln 100- 1020) ans- 
scheidet; das Filtrat setzt beim Stehen weitere 0 05 g braunlich gc.lbe 
Nadeln ab, ziir Hauptuache aus Orthoamfnobenzaldoxim bestehentl. 
Weitere 0.45 g des Letzteren lassen sich der essigsauren L i m n $  
durch Bether entziehen; einnial nus kochendem Wasser (Thierkohlr) 
und aus Benzol nmkrystailisirt, sind sie analyseurein (Schmp. 136 

Uebersltiert man r i u n  die essigsaure Fliissigkeit mit SalAiut  e 
und athert, uribekiirnmert tim die wenigen, sich dabei abscheiderideii 
Nadeln, abernials aus. so erhalt Inan weitere 0.85 ,g Krystalle. cleren 
Reitrigung leicht gelitigt, wenn man sie mit Wasier anfkocht, von 
luthem Harz filtrirt und mit Thierkolrle entfarbt: beim Abkiihlen er- 
scheinen 0.52 g pnpierahnlich verfilzte, weiwse Nadeln, dereii 14 
144O liegender Sclimelzpunkt nwh einmaliger Ihystallisation :tiis sip- 
dendem Henzol constant bei 145.5-14G" (Bad 120 ) liegt. Diebe 
und alle sonstigen Eigensc.haften kerinzeichneri die Snbstariz nls win;. 

- 136.5 0) .  

Orthoazidobenzobaure, C6H4<2bof l ,  

rnit welcher sie sich atich bei directetn Verglt ich identisch erweist. 
Dern wassrigen Filtrat dieser S lure  werden durch Aetber 0 25 g 

Krystalle entzogen - ein Gemisch von AzidobenzoBsticire and dem 
sogleich zu besprerhenden N-Oxyindazol Versetzt man die amnia- 

niakalische Losurig mit Essigslure, so krystnllisir t tlas Otyiiaduzol 
sehr schnell in reiiieni Znstande ans , whhrend die Azidoskure geliist 
bleibt und nach dem Zusatz von Sal&iwe m A t  Aether ausgeschfittelt 
werden kann. Das Oxyindazol ist offenbar erst wlhrend der Verar- 
beitung ails noch uove rhde r t em Azidobenzaldoxim (unter der Eiri- 
wirkung kochender Nntronlauge, s. oben) entutanden. 

V e r s e i f u n g d e s 0 r t h o a z i d o b e n z a m i d s. 
Kocht man die als Azidobenzamid bezeichneten Krystalle (0.3 g) 

etwa eine Viertelstunde mit 30-procentiger Natronlauge, so verwandeln 
sie sich unter Ammoniakentwickelung in Orthoazidobenzozsaure, von 
weleher 0.26 g in reinem Zustand (Schmp. 145-146O, Bad l 2 0 d )  beim 
Ansguern ausfallen; Rrystallisation aus Benzol oder Ligroi'n lasst die 
Eigeitschaften unveraudert. 
-~ ~ _ _  

1) Dasselbe ist - beilaufig bemerkt - init Wasserdampf (langsani) 
fluchtig. Aucb die Orthoazidobenzo6s%ure, die an dieser Stelle gefunden 
wurdc, ist erst w2ihreod der Verarbeitung aus d?rn Amid entstanden. 
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0.0559 g Sbat.: 13.2 ccni N (180, 729 mm). 
C~HjN30.2. Ber. N 25.77. Gef. N 26.10. 

S y n t h e s  e d e s  O r  t h o a z i d  o b e n z  a mi  d s. 

Beim Yerreiben von 12 g Phosphorpentachlorid mit 9.8 g Ortho- 
azidobenzo6piiare verfliissigt sich d;ts Gemisch tinter Aufschaumen und 
starker Selbsterwarmong, indem Azidoberrzoylchlorid entsteht. Ohne 
dasselbe ZLI isoliren, trugen wir den Inhalt der Reibschale langsam in 
concentrirtes, innen und aussen niit Eis gekiihltes Bmmoniak ein und 
saugten die dabei entstehenden Krystalle des Azidobenzamids (6 6 g, 
Schmp. 131--1320) naeh balbstiindigem Stehen ab. Eine Krystalli- 
sation aus kochendem Wasser (wobei ein wenig Harz zuriickbleibt) 
und eine folgende aus Benzol geniigten, um das Amid in analjsen- 
reinen Zustand (Schmp. 135.5-1360) iiberznfiibren; es erwies sich 
mit dem aus Orthoazidobenzaldoxim erhaltenen Praparat identisch. 

0.2034 g Sbst.: 0.3557 g COa, 0.0665 g HaO. - 0.0719 g Sbst.: 2'2.8ccm N 
(150, 723 mm). 

C7H6NrO. Ber. C 51.85, H 3.70, N 34.57. 
Gef. )) 51.74, )) 3.66, )) 34.74. 

Das ammoniakaliscbe Filtrat des Amids lieferte beim Ansiiuern 
2.7 g Ortboazidobenzt16saure. 

Anthranilsaure und  Substanzen unbekannter Natur .  
Aether B hinterlasst nur  0.87 g einer braunrothen, mit Erystallen 

durchsetzten Harzmasse, welche sich fast vollig in doppeltnormaler 
Natronlauge auflost und zur Hauptsache ails einer amorphen S a m e  
besteht; dieselbe fallt auf Zusatz von Salzsaure in voluminosen Flocken 
aus und giebt die wenigen, ihr beigemengten, krystallisirbaren Stoffe 
- anscheineud nur Orthoazitlobenzo~siiure - an kochendes Wasser 

ab. Aethert man das salzsaure Filtrat der Harzsaure zuerst so wie 
es ist, dann nach dem Uebersiittigen mit Kaliumacetat aus, so enthalt 
der erste Extract eine aus erkaltendem Xylol in  weissen, glanzenden, 
bei etwa 209-2100 schnielzenden Nadeln krystallisirende Saure (0.1 g, 
nicht bis zur Coiistanz des Schmelzpunkts umkrystnllisirt), wahrend 
sich irn folgenden Aetherauszug A n t h r a n i l s a u r e  (0.05 g) vorfindet, 
durch die Diazotirbarkeit und das charakteristisehe Kupfersalz hin- 
reichend als solche gekennzeichnet. 

CfI 
~ 

N 
S- 0 x y i n  d a z o 2, C, f& N .  OH \ I  ,, 

befindet Rich zum kleirien Theil in H,  zum grosseren in N1 und N? 
(s. den Anfang des exper. Theils). 



1892 

N\iIiln kocht Ersteres kurze Zeit mit siedendem Wasser auf. filtrirt 
die Hauptmenge (Harzsaure) durch ein Nassfilter und, verarbeitet die 
Losung 7usammen mit Nt und Na, indem man diese im Wesentlichen 
aus Oxyindazol bestehenden Krystallpartieen karze Zeit mit kochendem 
Wasser digerirt uiid nach dem Abkiihlen auf 75 - 80 miiglichst rasch 
durch ein Nawfilter t O I I  dem in  de i  Hitze dickflgssigen, dtinkel braun- 
rothen Harz abgiesst; wiirde man bei noch hoherer Temperatur trennen, 
so gingen leicht Harztiiipfchen mit durch das  Filter. Beim Erkalten 
scheidet die wassrige Liisung das Oxyindazol als schwach fleischfar- 
bige, bouquetartig angeordnete, schwere, theilweise fest am Boden und 
an der Wandung haftende Nadeln aus;  man sorgt durch Einstellen in 
Eiswasser fiir ausgiebige Krystallisation. 

Alle auf den Filtern gesammeltc Harzpartien werden so oft mit 
siedendem Wasser extrahirt, als noch durch Abkiihlen der jedesmal 
bei 70-800 zu filtrirenden Ausziige eine Krystallisation von Oxyindazol 
erzielbar ist. Das schliesslich verbleibeude Harz 16st man in Ammo- 
niak aut' und fallt es ,  iiachdem man einige Zeit mit Thierkohle ge- 
kocht hat, durch Salzsanre wieder am. Diese Operation wiederholt 
man, bis die Harzsaure ascheufrei ist. Das salzsaure Filtrat derselben 
athert man aus. um den Riickstand des noch etwas Oxyindazol ent- 
haltenden Aetherauszngs mit den wassrigen F i b a t e n  sammtlicher 
Oxyindazol Krystallanschiisse z u  t ereinigen. Alle diese LGcungen 
werden mit Aether erschiipfend ausgezoge~i, und der Extractriickstand 
durch Krystallisation aus wenig kochendem Wasser (anrh bier ist 
wieder etwas Harz zu entfernen) gereinigt. 

Sammtliche , auf diesem (etwas miihsamem) Wege gewonnene 
HrystallanschGsse sind nun in fein gepulvertem Zustand griindlich 
mit Aether zu verreiben, welcher Oxyindazol nur schwierig, noch an- 
haftendes Harz dagegen s e h  leicht aiifnimmt. Lasst man noch zum 
Pchluss eirie Krystallisation aus kochendem Wassrr unter Thierkolile- 
zusatz nachfolgen, so ist das Pr lpara t  aualysenrein. 

Spater haben wir gefunden, das es  nach hinreichender Vorreini- 
gong auch durch Umlosen aus sehr vie1 Aether oder durch Zusatz 
von Essigeauee zur ammoniakalischen Losung, wobei es erst allmah- 
lich auskrystallisirt, von den schliesslich noch anhaftenden B e h e m  
gungen befreit werden kann. Von dem reiiien Product erhalt man 
insgesammt 9.5 g. 

N-Oxyiodazol bildet, aus Wasser krystallisirend, rein weisse (in 
der Regel aber schwach fleischfarbige), nur  schwach glanzende Nadelii ; 
besonders hiibsch ausgebildete und stark glanzende Prismen erhalt 
man aus langsam verdunstender Aetherlosung. Oxyindazol schmilzt 
bei 139 -- 139.5O zu einer rothen Fliissigkeit (Bad 120°), lost sich 
leicht in  siedendem, recht schwer in kaltem Wasser, ziemlich schwierig 
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in  Aether, ganz leicht in Alkohoi, leicht i n  siedendem, massig in  
kaltem Benzol, ziemlich leicht in  kochendem, schwer in kaltem Li- 
groin und sehr wenig in Petrolather. 

COa, 0.0497 g HaO. - 0.0747 g Sbst.: 14.4 com N 170, 715 mm). - 0.0664 g 
Sbst.: 12.8 ccni N (180, 71.5 mm). 

0.1172g Sbst.: 0.2707 g '202, 0.0497g HaO. - 0.113 g Sbst.: 0.3601 g 

C7HsN2O. Ber. C 62.68, H 4.48, N 20.90. 
Gef. >> 62.98, 62.78, )) 4.71,4.88, > 20.98, 20.89. 

Die Aciditatsrerhaltnisse des Oxyindazols sind schon im allge- 
meinen Theil besprocben. 

Verhalteri der wassrigen (grgen Lakmus stark sauer reagirenden) 
Liisung: 

S u bl im a t: dicke, weisse, krystallinische Fallung. Z i  n k ace t a t: volumi- 
noser Niederschlag ; Zin k s u l  f a t: krystallinische, weisse Fallung. Cadmium-  
a c e t a t :  fiillt ganz Bhnlich wie Zinkacetat. Kupferace ta t :  braune Fallung: 
K n p f e r s u l f a t :  etwas heller braune Fiillnng. B l e i a c e t a t  oder B l e i n i t r a t ;  
weisse Fallung. B a r y t :  weisse Piillung, in heissem Wasser loslich und beim 
Erkalten in glanzlosen Wiirzchen krystallisirend, N a t r i u m n i t r i t :  in ange- 
s&uerter, verdiinnter Losung dunkel oraogerothe Farbung (enorm empfindliche 
Reaction) : bei stiirkerer Concentration in wenigen Augenblicken Brei scharlach- 
rother Nadeln (E. unten). E i s c n c h l o r i d :  erzeugt in der mit ganz wenig 
Natron versetzten Losung dunkel yioletbraune, sehr voluminbse Fiillung, 
welche beim Schiitteln mit Aether denselben hell rothbraun 'j farbt (Kon o -  
walo w's Reaction anf Nitroparaffine). 

S a u  r e s Ox y i  ti d a z ol si 1 b e r  , C? H5 0 IS:, A g  + C7 Hg 0 Na. 
0.8 g Oxyindazol wurden in  kochendem Wasser geliist und mit 

einer etwa 50O warmen Losung von 1 g Silbernitrat vermischt. D e r  
sofort ansfallende, dicke , weisse, auch bei Siedehitze schwer losliche 
Krywtallniederschlag wurde nach dem Erkalten abfiltrirt , sehr griind- 
lick ausgewaschen und im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz (1.07 g) 
getrocknet. Das Silbersalz verpufft beim Erhitzen und wurde deshalb 
nach Vol h a r  d 2)- T h  i e l e  analysirt. 

0.0523 g Ag. 
0.2145 g Sbst.: 0.0613 g HiO, 0.3518 g COB. - 0.1815 g Sbst.: 

C14H~1N*O:,Ag. Ber. C 44.80, H 2.93, Ag 28.80. 
Gef. )) 44.73, s 3.17, D 28.81. 

Das Salz schmilzt (schon etwas vorher sinternd) unter Zersetzung 
bei 202.5--203.5O (Bad 190°), indem es sich schon gegen 1900 zu 
braunen beginnt. 

1)RJm diese Aetherfarbung zu erzielen , miissen die Mengenverhiiltnisse 

2, Ann. d. Chem. 170: 19. 
zwischen Natron, Eisenchlorid und Aether richtig bemessen sein. 
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CH 
Ni tros  o - X -  Ox yi  n d a z  o 1 Cc HS (NO) N . OH. 

N 
Man versetzt die LBsung von 0.5 g (1 Mol.) Oxyindazol i n  5 crm 

doppeltnormalem Natron mit 0.27 g (I Mol.) in wenig Wnsser befind- 
licbt:m Natriurnnitrit und k s s t  sie daun unter UmrGhren in 8 ecm 
zweifach normaler. auf 0" abgekiililrer und mit etwas Eis versetiter 
Salzsiiure eintropfen. Sofort fallen scharlachrothe Krystallflocken 
atis - nach kurzer Zeit in solcher Menge, dass der Gefassinhalt zu 
eiuein Magma gesteht ; Geruch nach salpetriger Saure wird kaum tte- 
merkbar. Nach kurzem Stehen bei uiederer Temperatur werdert die 
Krystalle abgesangt. niit Eiswasser gewaschen und nuf Thon ge- 
trocknet (0.55 g); dem Filtrat lassen sicti weitere 0.06 g desscAlben . 
K6rpers durch Apther entziehen. 

Zur Reinigung des bPi etwa 154'' verpuffenden Rohproducts wird 
d:csselbe in wenig kaltem Aceton gelijst nrld bis zur heginnenden TrG- 
bung mit Petrolather veraetzt ; nach kurzer Zeit krystallisireri 0 35 Q 
prachtvoll rubinrothe, glanzende Nadeln :ma. deren Eigenschaften rich 
auch beim Umkrystallisiren aus kochendem Wasner nicht mehr anderrr. 
Aus der Mutterlauqe lassen sich noch 0.14 g fast reiner Substanz 
gewinnen. 

Nitrosooxyindazol beginnt bei ca. 1560 zu sintern und sich zu 
braiunen, bei weiterem Erhitzen wird die Substanz dunkler, schliess- 
lirh fast scbwarz iind bei 167O verpufft sie, indem sie in die 116he 
geachleudert wird. Diese Angabe gilt unter der  Voraussetzung, dase 
d a ,  Weizbad auf 1550 vorgewarmt istj bei langsamem Erhitzen iiegt 
der Verpuffungspunkt niederer, z. B. bei 1640; aurh die Weite des 
Schmelzriihrchens beeinflusst denerlben. 

Nitrosooxyindazol liist sich in heissem Wasser sehr leicht, in 
kaltein ~iemlich schwer; es krystallisirt ans Wasser in seitleglanzenden, 
ponceaurothen Nadeln. In  Ligroik und Petrolather ist es fast gar- 
nicht, in Benzol sehr schwer, in Alkohol und namentlich Aceton sehr 
leicht l6slich. Siedendes Anlsoi nimmt es reichlich auf ,  zersetzt es 
aber  unter Gasentwickelung. Aether und Chloroform losen leicirt. Aetz- 
laugrn und Ammoniak, selbst stark verdunntes, nehmen nitrosirtea 
Oxyindazol unschwer auf und scheiden es auf  Saurezasatz in  ziegel- 
ruthen Nadeln wieder aus. 

ccm N (180, 725 mm). 
0.1042 g Sbst.: 0.1958 g COa, 0.0311 g HaO. - 0.0501, g Sbst.: 11.8 

C,HsN309. Ber. C 51.52, 11 3.07, N 35.77. 
Gef. )) 51.25, 3.31, )) 25.73. 

Nitrosooxyindazol zeigt L i e b e r m  a n n ' s  Reaction in typischer 
Den Ort des Nitrosoradicals zu bestimmen, war  wegen Ma- Weise. 



teriairnangel nicht miiglich; wir oermuthen I) ihn i n ~  Benzolkern, weil 
eine kleine Substanzprobe, rnit Zink und Essigsaurr reducirt, eine 
diazotirba:e Base ergab, welche sich rnit Xatronlange und Luft nicht 

himbeerrotb farbte, demnach rnit dern Pz-A minoindazol 2), CeHd/’ 1 ,,NH, 
iiicht idantisch zu sein schirri. 

Die auf der Bildung von Nitrosooxyindazol beruhende orange- 
rothe Farburig, welcbe selbst in  stark verdiinnten, angesauerten Oxy- 
indarolliisorigen auf Zusatz van Natriumnitrit zu beobachten ist, eignet 
sich zur Entdeckung der kleinsten Mengen Oxyindazol. 

c. NHB 

N 

R e d u c t i o n  d e s  O x y i n d a z o l s  z u  I n d a z o l ,  

Die concentrirt-alkoholische Liisong von 0.3 g Oxyindazol W U I  dr, 
mit 3 ccn3 starker Salzsiiure rersetzt und nach Ztigabe von 0.3 g 
fein granulirtem Zinn unter Riickflusskijhlung bis zum Verachwinden 
des Metalls im Sieden erhaltcm Die atbgekiihlte und rnit Aetznatron 
stark iibersattigte Fltissigkeit gab bei wiederholtem Durchschiitteln an 
Aether 0.23 g Indazol ab ,  welches nach Beseitigung des Liisungs- 
rnittels aus  dem getrockneten Extract in  analysenreinem Zustand 
hinterblieb, denn der bei 147.2 -147.70 liegende Schmelzpunkt (Bad 
130ii) anderte sich auch beiin Umkrystallisiren aus Wasser oder Li- 
groi‘n nicht weiter. Dass die in verdiinnten Sauren glatt 16sIiche Base 
identisch rnit E. F i s c h e r ’ s  Indazol ist, zeigte ein directer Vergleich 
beider Praparate, sowie die folgende Analyse : 

C’iHsNz. Ber. N 23.73. Gef. N 23.87. 
huch die Dampffliichtigkeit, der Geruch und das Verhalten 

unseres Praparats gegen Sublimat und gegen Silbernitrat stimmten ge- 
nail init den Eigenschaften des Indazols iiberein. 

In der alkalisch-wassrigen Schicht liess sich mittels der  oben +I” 
wahnten Nitritreaction noch etwas unverandertes Oxyindazol nach- 
weisen. 

hls 0.5 g Oxyindazol, in einer Liisung von 0.5 g Chlorammortinm 
in 40 ccm Wasser befindlich, bei Siedetemperatur rnit 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- 

*) Ann. d. Cheni. 305, 344 [1899]. 
geben wird. 
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Form des Zinksalzes; mittels kochender SodalBsung konnten daraus 
0.3 g Oxyindazol regenerirt werden. 

Durch Schwefelammonium wird Oxyindazol selbst auf kochendem 
Wasserbade nicht reducirt. 

Harzsaure (Polyrneres 1% Oxgindazol). 
Diese bereits unter der Ueberschrift ,N-Oxyindazolcc beilaufig er- 

wahnte Substanz - ein gelbbraunes, allen Krystallisationsversuchen 
trotzendes Pulver von ganz unscharfem Schmelzpunkt - zeigt die- 
selbe proceutuale Zusammensetzung wie das Oxyindazol. 

*ern N (17.5*, 709 mm). 
0.1361 g Sbst.: 0.3129 g CO2, 0.0554 g HsO, - 0.0941 g Sbst.: 17.9 

C7B&O. Ber. C 62.68, H 4.48, N 20.90. 
Gef. B 62.70, >> 4.52, )) 20.48. 

Vermuthlich entsteht dieser KFrper durch Polymerisation aus 
Oxyindazol; kocht man die wawsrige Lijsting des Letzteren Iangere 
Zeit, so scheiden sich braune, alkalilBsliche Harzflocken ab von ahn- 
lichen Eigenschaften , wie die in der Ueberschrift bezeichnete Saure. 
Zusatz geniigender Mengen Aetzlauge schiitzt das Oxyindazol vor 
dieser Veranderung, das Anion desselben ist demnach bestandiger 
als die Nentralmolekel. 

Z ti r i c  h. Ana1yt.-chem. Labornt. des eidgeniiss. Polytechuicums. 

308. Eug. B a m b  erger  : Ueber Phenylazoacetaldoxim und 

(Eingegangcn am 7. Mai 1902.) 

Meine jiingst erschienenen Dai legungen l )  haben Hrn. Vos  w in c k e 1 
ron der Unhaltbarkeit seiner Formel deu r Phenylathylidenoxycyclo- 

triazanss , Ce W5. X<No>CH. CH3, iiberzeugt nnd ihn 2, veranlasst, 

fiir diese von ihm entdeckte und spiiter vnn G r o b  und mir auf 
anderem Weg erbaltene Yerbindung (sowie fiir eine Reihe von Ab- 
kiimmlingen derselben) *den Bamberger 'schen Formeln den 
Vorzug zu gebena. Aber auch je tz t  kann er sich noch nicht zur 
urieingeschrankten Annabme meines Phenylazoacetaldoxim-Symbols, 

Hrn. V o s w in c k e 1' s Triazanderivate. 

N 

CH3 - CHNoB ,N: N. ce Hs, eutschliessen; wie er ,schon friiher bemerkt 

habe, liege voraussichtlich eine Pseudosiiure vor . . . . . und der 
- ___. 

'1 Diese Berichte 35, 756 [1902!. a) ibid. S. 1010. 




