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2-Diazo-phenol-4-sulfonsaure.  
5.15 g Xlg-Salz der p-Phenol-sulfonsaure, (HO. C,H,.SO,)Jfg + 8H,O 
Mol.), wurdcn rnit 1.26 g Oxalsaure Mol.) und 20 ccm H,O in der 

Warme aufgelost, dann tropfenweise rnit 2.2 ccm 27.8-proz. Natronlauge 
(ca. 2/lon Mol.) neutralisiert, von dem ausgefallten Magniumoxalat abfiltriert 
und niit ca. 9 ccm H,O gewaschen. Das Filtrat samt dem Waschwasser 
wurde rnit 6.4 g KaNO, (ca. 9/100 Mol.) und 10 ccm Wasser versctzt und dann 
bei ca. 23O rnit 12.4 ccm konz. Salzsaure (28.4-proz., ca. ll/loo Mol.) im L a d e  
einer Stunde angesauert. Die unter starker Gasentwicklung gclb gewordene 
Losung wurde iiber Nacht stehengelassen. Die Diazoverbindung fallt dabei 
nicht aus. Die 1,osung wurde auf ca. 5 O  abgekiihlt und allmahlich in eine 
Losung von 2.9 g $-Naphthol in 5.0 ccm Natronlauge (27.8-proz.) und 25 ccm 
Wasser eingetragen. Die Kupplungstemperatur betrug ca. 5 O .  Nach 8-stdg. 
Stehen wurde die Farbstofflosung mit CO, behandelt, von dem in Krystallen 
ausgefallenen iiberschussigen P-Naphthol abfiltriert und zweimal rnit wenig 
Wasser gewaschen. Die im Exsiccator getrocknete Naphthol-Menge betrug 
1.31 g, d. h. ca. 45 % von der angewendeten P-Naphthol-Menge. Die Farb- 
jtofflijsung wurde tropfenweise rnit 5.5 ccm Salzsaure (28.4-proz.) ausgesalzen 
und filtriert. Dcr feuchte Niederschlag wurde unter Emarmen in 80ccm 
Wasser aufgelost und rnit 40 ccm 20-proz. Kochsalzlosung ausgefdlt. Der 
stark abgesaugte und bei IOO-IIO~ getrocknete Farbstoff wog 4 g. Nimmt 
man an, da13 der Farbstoff ca. go-proz. ist, so betragt die Ausbeute ca. 52% 
d. Th., auf p-Phenol-sulfonsaure gerechnet. 

Der zum Vergleich aus der o-Amino-phenol-p-sulfonsaurc durch Diazo- 
tieren und Kuppeln mit P-Naphthol hergestellte Farbstoff, das sog. Palatin- 
chromviolett der Bad.  A n i l i n -  u n d  Soda -Fabr ik ' ) ,  hat sich rnit dem 
oben beschriebencn K6rper als chemisch und koloristisch identisch erwiesen. 

340. Jakob Melsenheimer und Albert Diedrich'): aber  die 
ieomeren Acyl-indasole von E, v. Auwere. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Tubingen.] 
(Eingegangen am 16. August 1924.) 

K. v. Auwers  und seine Mitarbeiter haben in einer Reihe von Mit- 
teilungen*) den Sachweis zu fiihren versucht, da13 die 2-Acylder iva te  des  
Indazo l s  in der Regel in zwei Isomeren, einer labilen und einer stabilen 
Form, auftreten. Die beobachtete Isomerie wird als S te reo isomer ie  ge- 
deutet, deren Ursache ein asymmetr i sches  dre iwer t iges  S t icks tof f -  
a t  o m sein soll. Den beiden Formen wurden urspriinglich die Formeln I und I1 
beigelegt und die Isomerie damit der Stereoisomerie der Oxime an die Seite 
gestellt. Neuerdings bevorzugt v. A u  wers3), nach Aufgabe dcr tricyclischen 
Indazolformel, die Symbole I11 und IV. Wir halten rnit v. Auwers  die 
bicyclische Indazolformel fur wesentlich besser begriindet ; es ist aber unver- 
kennbar, daf3 rnit ihr der stereochemische Erklarungsversuch erheblich an 

') G. Schul tz  u. P. J u l i u s ,  Farbstofftabellen, 5. A d a g e ,  1914. S. 58, Nr. 156. 
l) vergl. Dissertation YOU A l b e r t  Diedr ich ,  Tiibingen 1914. 
a) B. 52, 1330 [rgrgj, 53, 1179 u. 1 2 1 1  [igzo:, 54, 1738 [igl~:, 55, I I I Z  u. 1139 [1912]. 
3, A. 438, 15 Lrgq]. 
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Wahrscheinlichkeit verliert, denn die Formeln I11 und IV s ind  ga r  'ke ine  
S tereoformeln  mehr ,  alle Valenzen des Stickstoffatoms z liegen in der 
Bbene der Ringe*). die Isomerie ist zu einer , ,Valenz-Richtungs-  
I$omerie" geworden. Aus Griinden, die an anderer Stelle5) auseinander- 
gesetzt sind, schatzten wir die Wahrscheinlichkeit, da13 der dreiwertige ge- 
sattigte Stickstoff A d &  zum Auftreten von stereoisomeren Verbindungen 
geben konnte, als sehr gering ein und suchten daher nach einer anderen Er- 
kliirung fur die von v. Auwers  gefundene Isomerie. v. Auwers  betrachtet 
seine Isomeren als 2-Acyl-indazole, also als strukturidentisch. Der Bewek 
dafiir kt aber keineswegs erbracht. I3 ist weder das Vorliegen von I- noch 
von 3-Indazol-Derivaten ausgeschlossen. 

Wir haben zunachst die letztere Moglichkeit gepriift. v. Auwers  gibt 
an, dal3 die Isomerie nie zu beobachten ist, wenn man in  ste el lung sub- 
stituierte Indazole acyliert. Das ware ohne weiteres verstandlich, wenn in 
dem einen der beiden Au w e r sschen , ,Stereoisomeren" ein 3-Derivat (V) vor- 
Iage. Allerdings s&e man sich dann gezwungen, eine uberraschend leichte 
Substituierbarkeit des Wasserstoffs am Kohlenstoffatom 3 durch direkte 
Acylierung und eine ungewohnliche Beweglichkeit und Wanderungsfahigkeit 
der Saurereste anzunehmen. Die Priifung erfolgte in der Weise, daB wir 
3 -Ace t yl- und 3 -Ben z o y 1 -in d az  01 (Methyl-[indazyl-3]-keton und Phenyl- 
[indazyL3]-keton) synthetisch darstellten, und zwar auf folgendem Wege : 

Den Ausgangspunkt bildete das Indazyl-3-cyanids) ,  dessen Konsti- 
tution einwandfrei feststeht. Es wurde mit viel uberschiissigern (5 Mol.) 
Phenyl-magnesiumbrornid in atherischer Losung gekocht. Der grofle 
Uberschd ist erforderlich, weil I Mol. der Organomagnesiumverbindung zur 
Bildung eines in Ather unloslichen Magnesiumsalzes des Indazylcyanids ver- 
braucht wird und dieses nur durch Kochen mit viel weiterem Phenyl- 
magnesiumbromid zur gewiinschten Umsetzung gebracht werden kann. 
Beim Zerlegen des Reaktionsproduktes mit Salzsaure scheidet sich zunachst 
das entstandene Ke t imid  (VI) als Chlorhydrat ab, das d a m  in waISriger 
I,tisung rasch unter Bildung des Ketons zerfallt. Auf analogem Wege gelangt 
man zum Methyl-[indazyl-3]-keton. Beide Substanzen erwiesen sich 
durch &re Reaktionen als echte Ketone (V); dargestellt wurden je ein Oxim, 
ein Dini t rophenyl -hydrazon und ein Acety lder iva t .  Der Vergleich 
mit den Auw e r sschen , ,stereoisomeren" Acetyl- und Benzoyl-indazolen 
zeigte, da13 es sich urn vollkommen verschiedene Korper handelt. 

4) Denkt man sich die dritte Valenz des Stickstoff,atoms'z nicht wie oben in der 
Ringebene, so wird das Stickstoffatom zwar unsymmetrisch, aber die Folge ware nur 
das Auftreten zweier spiegelbildisomerer Formen. 

B. 66, 1353 [19231. 
6) A. ReiDert,  B.  30, 1036 [18g7]; R. Pschorr, B. 43, 2543 [rgro]. 
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Der Sicherheit halber haben wir uns iiberzeugt, dalj die I s o m d e  auch nicht auf 
Polymerie zuriickzufijJxen ist. Fiir das niedriger schmelzende Auwerssche a-Benzoat 
wurde in gefrierendem B e n d  ein Molekulargewicht  von 210 gefunden, wihrend 
es sich zu 222 berechnet; das hoher schmelzende Benzoat ergab ein Molekulargewicht 
von 208. Die Urnwandlung von labilem in stabiles Benzoylderivat erfolgt ohne Gewichts- 
iinderung: 0.1849 g vom Schmp. 7Xa (reine labile Sbst.) verloren bei 6-stdg. Erhitzen 
auf dem Wasserbaae nnr 0.7 mg aa Cewicht, wahrend gleichzeitig der Schmp. auf 95” 
(reine stabile Sbst.) stieg. Mit den Acetylverbindungen ist ein entsprechender Versuch 
nicht durchfiihrbar, weil die Acetyl-indazole zu leicht sublimieren. 

Nachdem sonach die Formel V fur die Auwersschen Isomeren aus- 
geschlossen war, blieb als einzige Moglichkeit’), die Annahrne von Stereo- 
isomerie zu vermeiden, eine Strukturisomerie in dem Sinne, dal3 die eine der 
beiden A uw e r  s schen Isomerenreihen I-Acylderivate seien. Die leichte 
Umwandelbarkeit der einen Reihe in die andere ware alsdann gut verstandlich. 
v. Auwers  hat diese Vermutung von vornherein abgelehnt, weil nach seiner 
Ansicht die Formel der r-Acyl-indazoles) bereits an&rweitig vergeben war. 
Man erhalt namlich nach Auwers  das I -Acetyl- indazol ,  wenn man das 
o -Amino - b enz a1 d o  x i  m mit B e c km a n  n schem Gemisch behandelt, eine 
Reaktion, die er folgendermden deutet : 

CH :N .OH CH:N.OH CH 
C6H4 < * ClZH,< - VII. C,H4< >N 

m, NH . co . CH, N-CO.CH3 
Die Ronstitution des so entstehenden Stoffes kann indessen nicht als 

feststehend hiagenommen werden. Schon vor Jahren machte A. B ischle  r9) 
Bedenken gegen die Auwerssche Formulierung geltend, besonders deshalb, 
weil die sogenannten I-Acyl-indazole sich nicht zu Inda~leen verseifen lassen, 
sondern selbst durch die mildesten Verseifungsmittel unter Ringaufspaltung 
in die Amino- bzw. Acetamino-oxime zuruckverwandelt werden, aus denen 
sie entstanden sind, wahrend der Indazolring erfahrungsgemal3 auI3erst 
bestandig ist. Dieses Verhalten pal3t vie1 besser zu der Annahme, da61 die 
Wasser-Abspaltung aus dem Acetamino-benzaldoxim zu einem anderen 
RingscMul3 fiihxt: 

\,CH=N 
\ 

,‘O + VIII. I 
>\?Xu C.CH3 

,,CH:N.OH 

/‘“H.CO. CH, 
I 

’ ‘N : C( OH) .CH, 
entsprechend der Bildung der Tiemannschen Azoxime atls den Amid- 
oximenl0). DaI3 die, Siebenring-Korper in ihrem Verhalten nicht un- 
erheblich von den Azoximen mit ihrem Fiinfring abweichen, worauf Auwers  
hinweist”), kann man wohl kaum als schwerwiegendes Bedenken gegen die 
Siebenring-Formel gelten lassen. 

Unsere Versuche gingen darauf aus, die Bischlersche Auffassung als 
richtig zu erweisen und dadurch fur das eine der Auwersschen 2-Acyl- 

7) wenn man von ganz unwahrscheinlichen Desmotropie-Moglichkeiten absieht. 
8 )  K. Auwers  u. F. v. Meyenburg ,  B. 24, 2378 [1891]; K. Auwers ,  B. 29, 1256 

CI8961. 
s, B. 86, 1901 J[1893]. la) B. 18, 1060 u. 2456 Er8852, 19, 1475 u. 1668 [1886j. 
11) B. 29, 1256 [1896]. Ubrigens eutbehren auch die AzoHime nicht aller basischen 

Eigenschaften. Wie wir uns iiberzeugten. ist ein Azoxim, das 5-Methyl -z -beazyl -  
1.2.4-oxdiazol (P. K n u d s e n ,  B. 18, 1071 [1885]), in konz. Salzsaure l&lich, wird 
allerdings beim Verdiinnen rnit Wasser sofort ausgefallt. 
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indazole die I-Acyl-indazol-Formel frei zu bekommen. In der Tat gelang 
es, fur die Siebenring-Formel von Bischler  eine neue gewichtige Stutze 
beizubringen, und zwar durch das Verhalten bei der Oxydat ion .  Bei der 
Behandlung rnit Benzopersaure lagert der Korper (also das sog. x-Acetyl- 
indazol von Auwers) I Atom Sauerstoff' an; das Oxydationsprodukt ist 
alkali-loslich und nimmt beim Erhitzen rnit Essigsaure-anhydrid eine Acetyl- 
gruppe auf. Betrachtet man das Oxydationsprodukt als Indazol-Abkomm- 
ling, so kommen dafiir die Moglichkeiten IX bis XIII  in Betracht. 

CH CX CH-0 
XI. ';'"' 

..A/ 

IX. '1"N 
,/\ / 

N(:O).CO.CH, N.CO.CH, N. CO. CH, 
C.OH c: 0 c: 0 -./,, 10- 

=$ XIIT. I NH XIV. I 'N.CO.CH, 
N.CO. CH, N.CO.CH, N. CO.CH, 
&.O. CO.CH, c: 0 C.O.CO.CH, 

\/\ 
/-./ 0' /- ,' 

\./<\ \ A  \a\ 

/'. / ,\ /. ,'- ,,' 
N. CO. CH, m N 

XII. I N 

xv. I T N  XVT. I 'X.CO.CH, S V I I .  I N.CO.CH, 

Davon scheiden die Formeln I?( bis XI 12) wegen der Alkaliloslichkeit 
des Oxydationsproduktes aus ; es bleiben nur die beiden tautomeren E'ormen 
XI1 und XIII. Der durch Acetylierung des Oxydationsproduktes erhalt- 
lichen Substanz konnte dann nur die Formel XIV oder (weit weniger wahr- 
scheinlich) XV fukommen; in jedem Falle hattesie rnit dem von E. Fischer13) 
dargestellten d es o-H y d r  a zi n o - b enzoes a u r  e - a n -  
hydr ids ,  wenn man fiir dieses nicht hochst gezwungene Annahmen (vergl. 
unten) gelten lassen will, identisch sein sollen, was aber durchaus nicht der 
Fall ist. Durch Kochen rnit Wasser lafit sich, wie wir fanden, das Diace ty l -  
0 -  h y d r az i n o - b enzo es  a u r  e- a n  h y d r i  d zu einem M o uoace t yld e r  i v  a t 
verseifen, dem man die FormelXII oder XI11 zuteilen wird und das also 
rnit unserern Oxydationsprodukt selbst identisch sein m a t e .  Die Eigen- 
schaften beider Substanzen sind aber vollig verschieden. Nit diesen Fest- 
stellungen scheidet fur das Oxydationsprodukt des aus o-Amino-benzaldoxim 
rnit Beckmannschem Gemisch erhaltlichen Stoffes und mithin auch fur 
diesen Stoff (das I-Acetyl-indazol von Auw ers) selbst die Indazolformel 
(XI1 bezw. VII )  aus. Also wird die I-Acyl-indazol-Formel verfiigbar, und 
es besteht kein Grund mehr dagegen, die Auwersschen Stereoisomeren als 
strukturisomere I- und 2-Acyl-indazole aufzufassen. 

Man konnte geneigt sein, urn sich dcr Zwangslaufigkcit obiger SchluBfolgerungen 
zu cntziehen, fur das Mono  - und D i a c e t y 1 - o - h y d r a z i n o - be n z o e s au r e - a n  h y d r i d 
auch noch die Formel XVI  und S V I I  in Betracht zu ziehen. Diese Formeln sind aber 
im hochsten Grade unwahrscheinlich. Bei der Acylierung des Benzoesaure-phenyl -  
h y d r a z i d s  tritt die zweite AcyIgruppe ausschliel3lich an das Stickstoffatom, das noch 
keine Carbonylgruppe tragt ; es wird beim o - H y draz ino-ben  zoes lu re  - a n  h y d r i d  
nicht anders sein. Aber selbst wenn man annimmt, daB, aller Erfahrung entgegen, dcm 
bei der Acetylierung zuerst gebildeten Monoacetylderivat Formel XVI z u k h e ,  so sollte 

D iace  t y 1 der iva  t 

12) Zu X I  vergl. 51. B e r g m a n n ,  R. C l p t s  u. Ch. W i t t e ,  B. 56, 679 [rg23]. 
Is) A. 212, 336 [1882]. 
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auch dieses bei weiterer Acetylierung nicht in XVII. sondern in XIV ubergehen. - Fur 
das aus dem Diacetyl-o-hydrazino-benzoesaure-anhydrid durch Verseifung hervor- 
gehende Monoacetylderivat ist oben Formel XI11 (oder XII) als die einzig in Betracht 
kommende erklart worden, weil sicherlich in Formel XIV die Acetylgruppe an dem 
Stickstoffatom 2, das auBer dem Essigsaure-Rest noch eine weitere Carbonylgruppe tragt, 
besonders leicht abspaltbar sein muD. 

Wahrend man, wie gezeigt, bei Annahme der Indazol-Formel fur das 
Oxydationsprodukt auf Widerspruche stofit, bietet die Siebenring-Formel 
(VIII)  von Bischler  eine ausgezeichnete Erklarung. Aus VIII ergibt sich 
fur das Oxydationsprodukt die FormelXVIII, d. h. es ist ein cyclischer 

Benzhydroxamsaure-ather. Damit stehen alle 
seine Eigenschaften in bestem Einklang. I,eider 
aber gelang es nicht, den Korper aus o-Amino- 
b enz h y d r  oxamsaure  zu synthetisieren; bei 

der Einwirkung von Essigsaure-anhydrid traten stets gleich 2 Acetylgruppen 
ein, und auch durch nachtragliche Verseifung konnte der erhoffte RingschluB 
nicht herbeigefiihrt werden. 

Es wurdhn weiterhin Versuche angestellt, um einen direkten Beweis dafiir zu er- 
bringen, daB die Auw ersschen Isomerenreihen strukturverschieden, also nach Obigem 
I- und 2-Derivate sind. Bemiihungen, durch Oxydation mit Benzopersaure oder durch 
Methylierung eine Klarung herbeizufiihren. scheiterten; in bdden Piillen wurde keine 
Einwirkung erzielt. Wenn man die wahrscheinliche AMahme macht, daB die bekannte 
IndazolSynthese von P. J a c o b s o n  und L. Huber14) folgenden Verlauf nimmt: 

/'(OH) ' ", 
nN====== c-cH3 

XVIII. , 

CH, CH, 

\ N ,  
/\A /\/ 

CH, 
/\/ I 1 NO -* I I \N.OI€ 

- [J,/ \,./ -/ 
' N.CO.C,H, N.CO.C,II, N 

so konnte man hoffen, durch Abanderung der Bedingungen die Umsetzung in dem Sinne 
zu leiten, da13 nicht Benzoesaure, sondern Wasser abgespalten wurde und so direkt I - B en-  
zoyl - indazol  entstand. Als aber in dieser Absicht das N-Ni t roso-benzto lu id  in 
Essigsaure-anhydrid statt in Benzol stehen gelassen wurde, war Indazol-Bildung iiber- 
haupt nicht mehr zu beobachten; wurden gleichzeitig nitrose Gase in die Losung ein- 
geleitet. so trat vollige Zersetzung ein. 

Beschreibung der Versuche. 
3 - B en z o y 1 -in d az 01 (P h en  y 1-[i n d a z y 1 - 31 - ke  t o n) . 

Eine Losung von 2.2 g Indazyl-3-cyanid in 30 ccm Ather wird tropfen- 
weise in eine Phenyl-magnesiumbromid4,osung (1.8 g Magnesium, 12 g Brom- 
benzol in 4o.ccm Ather = 5 Mol.) eingetragen und das Reaktionsgemisch 

Stde. im Sieden erhalten, wobei der entstandene Niederschlag (fast) ganz 
in Lijsung geht. Dann wird mit Wasser versetzt und rnit verd.Salzsaure 
angesaipert. Dabei faUt eine gelbe Krystallmasse aus, vermutlich das Ketimid- 
Chlorhydrat, C,H,N,. C( : NH,Cl). C,H,, das beim Waschen rnit ziemlich vie1 
Wasser auf dern Filter in Losung geht und schlieBlich nur geringe Mengen 
grauer Verunreinigungen zuriicklZit. Aus dern Filtrat beginnt allmalich 
die Abscheidung des f reien, nahezu ganz reinen Phenyl-indazyl-ketons. Sein 3 

Schmelzpunkt wird durch 2-maliges Umkrystallisieren bei 188- 1890 konstant ; I 
die Ausbeute an reiner Substanz betragt 2 g. Bei einigen Versuchen konnten 
aus der atherischen Fliissigkeit in Spuren Diphenyl, aus der wal3rigen Mutter- 
lauge wenig unverandertes Indazylcyanid isoliert werden. 

14) B. 41, GGo [1908]. 
Berichte 3. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 111 
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0.0986 g Sbst.: 0.2731 g CO,, 0.0415 g H,O. - 0.1007 g Sbst.: 11.3 ccm trockn. N 

C14HloON, (222.2). Ber. C 75.64, H 4.54, N 12.61. Gef. C 75.56, H 4.71. N 12.81. 
Mo1.-Gew.-Bestimmung nach K. Rast ls) :  I o m g  Sbst. in xoomg Campher; 

Schmp.-Depression zoo. Gef. Mo1.-Gew. zoo. 

Die schwach gelb gefarbten Blattchen sind schwer loslich in Wasser, 
leichter in Benzol, Alkohol und Ather. Versetzt man eine in Alkohol geloste 
Probe mit Natronlauge, so bleibt die Losung klar; beim Ansauern mit Salz- 
saure oder Einleiten von Kohlensaure wird das Keton unverandert ausgefdlt. 
Beim Kochen mit verd. Natronlauge wird keine Benzoesaure abgespalten. 

Acety lder iva t :  Das Keton wird durch Kochen mit Essigsaure-anhydrid in 
der iiblichen Weise acetyliert. Das keaktionsprodukt krystallisiert aus Alkohol in durch- 
sichtigen Nadeln vorn Schmp. IZIO; sie sind schwer loslich in Wasser, leichter in Alkohol, 
ganz leicht in Benzol. 

o.ro5g g Sbst.: 0.2820 g CO,, 0.0437 g H,O. - 0.1071 g Sbst.: 10.3 ccrn trockn. N 
(17'. 721 -1. 

W0, 734-1. 

C,,H,,O,N, (264.2). Ber. C 72.70. H 4.58, N 10.61. Gef. C 72.65, H 4.62. N 10.74. 
2.4-Dinitrophenyl-hydrazon: Das Keton wird mit iiberschiissigem 2.4-Di- 

nitrophenyl-hydra& in allrohol. Losung in Gegenwart von wenig konz. Salzsaure kurze 
Zeit zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten scheiden sich rote Nadeln ab, ibr Schmelzpnnkt 
liegt nach mehrfachem Umkrystallisieren aus vie1 Eisessig bei ~ 7 7 ~ .  

0.1052 g Sbst.: 0.2293 g CO,, 0.0359 g H,O. - 0.1024 g Sbst.: 19.0 ccm trockn. N 
(16O, 725 -1. 
C,,,H,,O,NI (402.3). Ber. C 59.69, H 3.51, N 20.90. Gef. C 59.46, H 3.82, N 20.92. 

Sehr schwer loslich h Wasser, Alkohol und Benzol, nicht ganz 60 schwer in Bsessig. 
Oxim : Phenyl-indazyl-keton und iiberschiimiges freies Hydroxylamin (bereitet 

durch Neutralisation des Chlorhydrats mit methylalkoholischem Kali) werden in alkohol. 
LBsung Stde. gekocht. Beim Zugeben sehr verd. Schwefelsaure scheidet sich zunachst 
etwas unveriindertes Keton. danach in leidlicher Ausbeute das Oxim ab; es schmilzt 
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzol bei 1750. 

0.0993 g Sbst.: 0.2574 g CO,, 0 . 0 4 ~ 5  g H,O. - o.roo8 g Sbst.: 15.8 ccrn trockn. N 
(190, 740 -1. 

Cl4Hl,ON, (237.2). Ber. C 70.86, H 4.68, N 17.72. Gef. C 70.72, H 4.79, N 17.84. 
WeiBgliinzende Nadeln, die in Alkohol, Eisessig und Benzol ziemlich leicht, in 

Wasser schwer loslich sind. 

3 -Ace t y 1- i n  d az  01 (Met h y 1-[i nd  a z y 1- 31 - k e t o n). 
In  die atherische Lasung von Methyl-magnesiumjodid (bereitet aus 

0.9 g Magnesium und 6 g Methyljodid = 3M01.l~)) tragt man 1.7 g 
ebenfalls in Ather gelostes Indazylcyanid ein, jeder Tropfen bewirkt 
lebhafte Erwarmung und Niederschlagsbildung. Nach anschlieflendem 
IIr-stdg. Erwarmen bringt man die feste Ausscheidung durch Wasserzusatz 
in Lasung und sauert mit verd.Salzsaure an. Das Auftreten eines schwer 
loslichen KetimidSalzes wurde hier nicht beobachtet. Im Ather findet sich 
neben 0.2 g Indazylcyanid eine nicht unerhebliche Menge dunkles 01. Aus 
der sauren Usung scheidet sich innerhalb 24 Stdn. das Methyl-indazyl-keton 
(0.9 g vom Schmp. 177') ab; der Schmp. erhoht sich durch Umkrystallisieren 
aus Eisessig auf 1820. 

Is) B. 65, 1051, 3727 [ I ~ z z ! .  
la) Ein noch groBerer UbersrhuB diirfte wahrscheinljch zu einer weiteren Ver- 

besserung der Ausbeute fiihren. 



1721 

0.1045 g Sbst.: 0.2581 g CO,, 0.0484 g H,O. - 0.1032 g Sbst.: 15.7 ccrn trockn. N 
(150, 739 mm). 

C,H,ON, (160.1). Ber. C 67.47, H 5.04, N 17.50. Gef. C 67.38, H 5.18, N 17.53. 
Die schwach gelben Blattchen sind schwer loslich in Wasser, Benzol und 

Ligroin, von Alkohol, Ather und Eisessig werden sie leicht aufgenornrnen. 
fiach lI2-stdg. Kochen einer alkohol. Losung von Methyl-indazyl-keton d t  
iiberschiissiger verd. Natronlauge erhalt man beim Einleiten von Kohlensaure 
die Substanz unverandert zuriick. Auch konz. Salpetersaure bleibt ohne 
Einf ld ,  ein schwer losliches Nitrat wird nicht gebildet. 

A c e t y l d e r i v a t :  Acetylierung wie oben. 
0.1018 g Sbst.: 0.2448 g CO,, 0.0477 g H,O. - 0.1009 g Sbst.: 12.6 ccm trockn. N 

WO, 735 mm). 
C,,H,,O,N, (202.2). Ber. C 65.33, H 4.98, N 13.86. 

Die hellen, durchsichtigen Nadeln schmelzen bei 1 2 3 ~ .  sie sind leicht loslich'in Benzol 
und dther, schwerer in Alkohol, unloslich in Wasser. 

Oxim: Das Keton wird mit iiberschiissigem freiem Hydroxylamin 1~1,Stdn.  in 
alkohol. IBsung gekocht. Verd. Schwefelsaure fii l l t  ein Gemenge von unverandertem 
Keton und O h .  Jhre Trennung gelingt durch wiederholtes Umkrystallisieren aus einer 
Benzol- Alkohol-Mischung. 

0.1045 g Sbst.: 0.2372 g CO,, 0.0480 g H,O. - 0.1058 g Sbst.: 23.0 ccm trockn. N 
1 2 3 O .  736 mm). 

Gef. C 65.60. H 5.24, N 14.16. 

C,H,ON, (175.2). Ber. C 61.69, H 5.18. N 23.98. Gef. C 61.92, H 5.14, N 24.28. 
Das Oxim bildet wasserhelle Nadeln vom Schmp. zzzo, es ist leicht loslich in Alkohol 

und Eisessig, schwer loslich in Benzol. 
2.4 - Dini  t r o  p h e n  y 1- h y d r azon : Die Abscheidung des Reaktionsproduktes tritt 

hier schon beim Zusammengeben der alkoholisch-salzsauren Losungen ein, zur Vollendung 
der Reaktion erhitzt man das Gemisch kurze Zeit. Der Korper schmilzt erst iiber 3 2 0 ~ ;  
er wurde nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Nitro-benzol analysiert. 

0.1035 g Sbst.: 0.2018 g CO,, 0.0352 g H,O. - o.ogxo g Sbst.: 20.3 ccm trockn. N 
( 2 2 O r  734-1. 

C,,H,,OIN, (340.2). Ber. C 52.93, H 3.56, N 24.71. 
Rote Nadeln, schwer loslich in allen organischen Losungsmitteln. 

Gef. C 53.19. H 3.81, N 24.93. 

4.5 - B e n z o - 7 - m e t h y  1 - b e  p t -I. 2.6 - o x d i a z i n] IT) 
(bisheriges I -Ace t y 1 -in d a z ol  von Au w e r s). 

Folgendes Darstellungsverfahren fiihrt schneller zum Ziel als das von 
Au w e r s angegebene : o-Amino-benzaldoxim wird mit dem vorgeschriebenen 
Gemisch von Eisessig und Essigsaure-anhydrid iibergossen ; unter lebhafter 
Erwarmung tritt fur einen Augenblick vollstandige Losung ein, alsdann beginnt 
die Abscheidung von Krystallen, die man nach dem Erkalten absaugt. Das 
Reaktionsprodukt ist nahezu reines o - A ce t a m in o - b en  z a1 d oxi  mlg), die 
Ausbeute fast quantitativ. I Gew.-Tl. davon wird mit 3 Gew.-Tln. konz. 
Schwefelsaure bis zur volligen Losung digeriert und nach Hinzufugen von 
etwas Eis mit konz. Sodalosung sehr vorsichtig neutralisiert; das Hept- 
oxdiazin scheidet sich als schnell krystallisierendes' 01 ab. Zur Trennung 
von mitausgefallenem Glaubersalz wird mit Chloroform ausgezogen. Die 
Ausbeute ist recht gut. 

17) Der Name ist nach Rucksprache d t '  Hrn. Prof. B. P r a g e r  gewiihlt. 
la) B. 29, 1261 [1896]. 
19) vergl. auch A. Bischler ,  B. 26, 1891 [1893]. 

111+ 
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4.5 - B en  z o - 3 - o x y - 7 - m e t h y 1 -[he p t - I. z .6 - o x d i a z i n] . 
1.2 g des Hept-oxdiazins werden in 3 ccrn Alkohol gelijst und rnit 75 ccm 

Benzopersaure-Losung (enthaltend 0.4 g aktiven Sauerstoff) versetzt. Nach 
24 Stdn. beginnt Krystallabscheidung und ist nach 3 Tagen beendet ; Gesamt- 
ausbeute I g. Das Oxydationsprodukt schmilzt bei 209O und erweist sich 
als vollig rein. 

0.1053 g Sbst.: 0 .2365g CO,, 0.0452 g H,O.-o.1024 g Sbst.: 14.0 ccm trockn. N 
(16O, 741 mm). 

CsH,O,N, (176.1) .  Ber. C 61.35, H 4.58, h' 1 5 . 9 ~ .  Gef. C 61.27, H 4.So. N 15.75. 
Die schwach gelben, diinnen Nadeln sind schwer loslich in kaltem Wasser, 

leicht loslich in heiI3ern Alkohol und heil3em Benzol. Soda, Natronlauge und 
Salzsaure nehmen das Oxydationsprodukt gleichfalls auf ; durch mehrstiindiges 
Kochen rnit 25-proz. Kalilauge oder konz. Salzsaure wird es nicht verandert. 
Die Losung in Alkohol gibt tiefdunkelrote Eisenchlorid-Reaktion. 

Der Versuch. in entsprechender Weise das o-Acetamino-benzaldoxim mit 
Benzopersaure zn Acetamino-benzhydroxamsiure zu oxydieren. scheiterte. Nach 
4-tagiger Einwirkungsdauer fand sich das Oxim noch grootenteils unverandert vor; nur 
geringe Mengen des Oxydationsproduktes vorn Schmp. zogo konnten festgestellt werden. 
die aber vielleicht in anderer Reaktion, durch Ringschlu5 und nachtragliche Oxydation 
entstanden waren. 

Zur sicheren Feststellung det Konstitution des Oxydationsprodnktes wurde ver- 
sucht, es durch Oximiernng von Acetanthranilsaure-methylester und anschlieBende 
Wasserabspaltung zu synthetisieren; aber weder in saurer, noch in alkalischer oder 
neutraler Losung war eine Oximierung des Esters zu erwirken. 

Acety l ie rung  des  Oxyda t ionsp roduk tes  vom Schmp.  209~. 
0.3 g werden mit der 5-fachen Menge Essigsaure-anhydrid 2 Stdn. auf 

dem Wasserbade erwarmt. Das nach Zerstorung des Anhydrids durch Ab- 
dampfen rnit Alkohol erhaltene Reaktionsprodukt schmilzt nach einmaligem 
Umlosen aus Alkohol bei 114-115°, nach mehrfachem weiterem Umkrystalli- 
sieren aus Ather bei 117~. Eine Mischprobe rnit dem Diacetylderivat des 
o-Hydrazino-benzoesaure-anhydrids vom Schmp. 113- I I ~ O  zeigt eine De- 
pression von zoo (900- 1000). 

0.1050 g Sbst.: 0.2334 g CO,, 0.0446 g H,O. - 0.1085 g Sbst.: 12.4 ccm trochs. N 
( z I O ,  737 mm). 

C11H,oO&7, (218.2). Ber. C 60.53, H 4.62, X 12.84. Gef. C G0.64, H 4.75, S 12.87. 
Die hellen, schwach gelben Nadeln sind leicht loslich in Alkohol uLd 

Benzol, schwerer in Ather und in heiBem Wasser. Salzsaure lost leicht, Natron- 
lauge in der Kalte nicht; beim Kochen damit wird die Acetylgruppe ab- 
gespalten unter Riickbildung des Ausgangsmaterials. 

Mono  a c  e t yl-0- h y d r  azino - be nzoes a u r  e- a n  h y  drid. 
0.5 g Diacetyl-o-hydrazino-benzoesaure-anhydrid werden 4 Stdn. rnit 

200ccm Wasser a d  dem Wasserbade erwarmt. Aus der klaren Fliissigkeit 
scheiden sich beim Erkalten schwach graue Nadeln vom Schmp. 2 x 1 ~  aus 
(0.4 g). Umkrystallisieren aus Benzol unter Zusatz von Tierkohle andert den 
Schmelzpunkt nicht. Nach den Analysenwerten liegt ein einfach acetyliertes 
Hydrazino-benzoesaure-anhydrid vor. 

0.1047 g Sbst.: 0.2353 g CO,, 0.0445 g H,O. - 0.1000 g Sbst.: 1 4 . 2  ccm ttockn. N 
(22O, 740 mm). 

C,H,O,N, (176.1). Ber. C 61.35,  H 4.58, K 15.gr. Gef. C 61.31,  H 4.76, X 1 G . 0 3 .  
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Farblose, feine Nadeh, leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. 
Eine Mischprobe mit dem Oxydationsprodukt vom Schmp, 209O schmilzt 
zwischen 195 und 2000. Erwarmen des Monoacetylderivates rnit uberschussi- 
gem Essigsgure-anhydrid fiihrt zum Diacetyl-o-hydrazino-benzoesaure- 
anhydrid zuruck. 

Ace t y 1 ie r u n g  der  o -Am in 0- ben zh y d roxam sau  r e. 
I g Amino-benzhydroxamsaure 20) wird in wenig Eisessig gelost, bei 

e0 tropfenweise mit Essigsaure-anhydrid (z Mol.) versetzt und die Losung 
nach x1J2 Stdn. mit Wasser verdunnt. Nach I Stde. ist die Krystallabscheidung 
heendet. Das Rohprodukt wird aus Benzol umkrystallisiert. Ausbeute 0.7 g. 

0.1181 g Sbst.: 0.2416 g C02,  0.0547 g H,O. - 0.1156 g Sbst.: 12.5 ccm trockn. N 
(24O. 737 m 4 .  

CIIH,,O,N, (236.2). Ber. C 55.92, I1 5.13, N 11.86. Gef. C 55.81, H 5.18. K' 12.0.5. 
Das Diacetylderivat der o-Amino-benzhydroxamsaure bildet durch- 

sichtige, schwach gelbe Xadeln vom Schmp. 128~. Es ist schwer loslich in 
Wasser und Ather, ziemlich loslich in Benzol, leicht lijslich in Alkohol. Wird 
der Korper unter Eiskiihlung rnit Natronlauge versetzt, so tritt Auflosung 
ein, beim Ansauern mit verd. Salzsaure scheidet sich das Diacetylderivat 
unverandert ab; wiederholt man den Versuch bei etwa 12O, so erhalt man ein 
Gemenge von Amino-benzhydroxamsaure und ihrem Diacetylderivat. Bei 
gewohnlicher Temperatur erfolgt sehr rasch Spaltung zur Acetanthranilsaure. 

341. K. v. Auwers: Zur Konstitution rier Acyl-indazole. 
(Eingegangen am 16. August 1924.) 

Zu der voranstehenden Arbeit, deren Manuskript mir Hr. Meisen- 
heimer vor dem Druck freundlichst zusandte, gestatte ich mir Folgendes 
erganzend mitzuteilen : Da13 die Konstitution der isomeren Acyl-indazole 
noch ,nicht bewiesen ist, und insbesondere die Natur der als I-Derivate an- 
gesehenen Verbindungen fraglich erscheint, ist auch meine Meinung, wenn 
ich auch fruher anderer Ansicht gewesen bin. Ich habe von Zeit zu Zeit 
irnrner wieder Versuche zur endgiiltigen Peststellung der Konstitution dieser 
Substanzen anstellen lassen ; da jedoch keine entscheidenden Ergebnisse 
erzielt wurden, sind die dabei gemachten Beobachtungen nicht verijffentlicht 
oder nur in Dissertationen niedergelegt worden l). 

Auffallend war von Anfang an, neben der grooen Loslichkeit einiger 
,,I-Acyl-indazole" in Wasser, daS sich diese Korper im Gegensata zu ihren 
Psoineren nicht zu den betreffenden Stamm-Indazolen verseifen lieBen, da 
der stickstoff-haltige Ring schon vor der Abspaltung des Saure-Restes ge- 
sprengt wurde. Versuche, durch wasserfreie Mittel wie Anilin, Diamylamin 
oder konz. Schwefelsaure eine Verseifung ohne gleichzeitige Ring6ffnung zu 
erzielen, hatten keinen Erfolg. Am raschesten wurden die ,, I-Acyl-indazole", 
wie schon friiher hervorgehoben wurde, durch Laugen gespaltet, denn in 
alkohol. Losung vollzieht sich die Reaktion fast augenblicklich. Ihre Wider- 
standsfahigkeit gegen S a u r e n  hangt von der Natur des Saure-Restes ab, 

20) €1. K o l b e ,  J. pr. [2] 30, 469 [1884]; E. v. Meyer u. Th. Bel lmann,  J. pr. [z] 33, 

l) vergl. H. L a n g e ,  Dissertat., Marburg 1921. 
20 j18861. 


