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Farbe sich nur wenig von dem Anil unterscheiden. Man ld3t erkalten, saugt 
ab, w%cht rnit etwas h&em Alkohol und &her und krystallisiert den Farb- 
stoff aus Xylol um. Aus der Mutterlauge laf3t sich durch partides Ein- 
dampfen noch eine zweite Krystallisation gewinnen. Ausbeute: 3.1 g = 
90% d. Th. 

0.1702 g Sbst.: 0.1161 g B&O,. - C,,H,,O$. Ber. S 9.43. Gef. 6 9.37. 
Der Farbstoff wird von hochsiedenden organischen Lijsungsmitteln rnit 

rotgelber bis gelbroter Farbe leicht aufgenommen. Aus Xylol krystallisiert 
er in gelbroten Nadeln. Schmp. 240° (unt. Zers.). In kalter konz. Schwefel- 
same lost sich die Verbindung mit schmutzig olivgelber Farbe und fa t  
beim Verdiinnen dieser I$sung unverandert wieder aus. Beim Erwiirmen 
der Losung in konz. Schwefelsaure schlagt die Farbe nach Gelbbraun um 
unter Zersetzung des Farbstoffs. Mit natron-alkalischem Hydrosulfit gibt der 
Farbstoff eine rotlichgelbe Kiipe, die Baumwolle rotgelb anfarbt. 

In analoger Weise lat sich das oben beschriebene Acenaphthenchinon- 
monoanil durch Erhitzen rnit Oxy-thionaphthen und wenig Essigsaure- 
anhydrid mit fast quantitativer Ausbeute in Ace n a p h t hen - t h i  on a p  h t hen - 
indigo (XVII) iiberfiihren, dessen Darstellung aus Acenaphthenchinon und 
Oxy-thionaphthen bekannt ist l2). 

161. Qastav Heller und Oerhard Spielmeyer: Indasole aue 
o-Nitro-manBelsBurenitri1. 

[Aus d. Laborat. fur Angewandte Chemie u. Pharrnazie d. Universitat Leipzig.] 
(Eingegangen am 27. Marz 1925.) 

Bei der Kondensation von o-Nitro-mandelsaurenitri l  mit  
Anilin nach der Methode von Knoevenagell) zeigte sich, dalj das Reak- 
tionsprodukt nicht das einfache Symbol I, sondern ein um I Mol. Wasser 
armeres besitzt. Aus dem Verhalten der Substanz ergibt sich, da13 sie ein 

0 -NO, /,/N/ 

%/%C / 
11. I I ‘:N.C6H, 1. I It \-CHNNH * c6H5 

‘CN ‘CN 
N 

HC’+C. C6H,. (o)NO, 
111. O&(O). H&. c,,c I1 I : 0 

NH 
Indazol-Derivat 3on der Formel I1 darstellt, welches als 2-Phenyl- 
3 -cyan - in d a z 01-N1 - o x y d zu bezeichnen ist z). Andere naheliegende 
Formeln kommen infolge der Saurebestandigkeit der Verbindung nicht in 
Betracht. Durch Redukt ion rnit Zinkstaub und Essigsaure wird das 
Sauerstoffatom herausgenommen, ohne dal3 Wasserstoff hinzutritt, und es 
bildet sich 2 -P hen y 1- 3 - c y an  - in d a z 01. Durch langere Einwirkung von 

la) M. 29, 386 [1908]. 
I) B. 37. 4079 [I904]. 
*) Ahnlich konstituierte Substanzen liegen in den Jsatogenen, dern Phenazin-oxyd 

und 4-Oxy-chinaldin-N-oxyd Tor. 
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75-proz. Schwefdsaure bei 1000 geht diese Substanz in 2-Phenyl-indazol- 
3-carbonsaure iiber, welche beim Schmelzen unter C0,-Entwicklung das 
bekannte 2-Phenyl-indazola) liefert. 

In gleicher Weise liel3en sich p-Toluidin und p-Chlor-anilin mit 
o-Nitro-mandelsaurenitril kondensieren, dagegen o- Toluidin, Anthranil-  
saure und o-Phenylendiamin nicht, ebensowenig eines der Nitranil ine,  
ferner konnte 5 -C hlor - 2 -ni t ro  - m an  dels au r e ni  t r il verwandt werden. 
Beim Versuch, o-Nitro-mandelsaurenitril mit P henyl-hydrazin zu kon- 
densieren, ergab sich, da13 eine Umsetzung, die auch bei Anwendung der 
besprocheneh Basen in geringen Mengen stattfindet, niimlich die Abspaltung 
von Blausaure, zur Hauptreaktion wird; es konnte nur o-Nitrobenzy- 
l iden-phenylhydrazin isoliert werden. Dieselbe Umsetzung fand auch 
bei Anwendung von m- und p-Nitro-mandelsaurenitri l  statt. 

Im Anschld daran ist noch die Einwirkung von trockner Salzsaure 
auf die atherische I,iisung des o-Nitro-mandelsaurenitrils untersucht worden. 
Es entstand das salzsauresalz einer Base, welche als Di-o-nitroderivat (111) 
des unter gleichen Bedingungen aus Mandelsaurenitril entstehenden 3.6 - 
D i p h e n yl- z - o x o - [di azin - 1.4 - di h y dr  i ds- 1.21 

Beschreibung der Versuche. 
(Ausgefiihrt von G. Spielmeyer.) 

2 -P he n y 1 - 3 -cyan - i n d a z 01 - N1- o x y d (11). 
Man lost 5 g o-Nitro-mandelsaurenitri15) in der gleichen Menge 

Alkohol, gibt 3 g Anilin und etwa 0.01 g Natriumacetat hinzu und l a t  
2-3 Tage stehen! Das Umsetzungsprodukt krystallisiert in Menge von 
3-3.5 g aus und wird durch mehrfache Krystallisation aus Alkohol in hell- 
gelben Nadeln vom Schmp. 1900 erhalten, welche auBer in Ather und Ligroin 
im allgemeinen leicht loslich sind. Dem auftretenden Blausaure-Geruch 
zufolge findet bei der Darstellung der Substanz auch eine teilweise Auf- 
spaltung des Nitrils in seine Komponenten statt. 

0.1683 g Sbst.: 0.4400 g CO,, 0.0594 g H,O. - 0.1660 g Sbst.: 25.7 ccm N (17~. 
746 mm). 

anzusprechen ist. 

CI4H,ON,. Ber. C 71.48, H 3.86, N 17.86. Gef. C 71.32, H 3.95. N 17.89. 
Die Verbindung wird auch erhalten, wenn man molekulare Mengen, 

1.51 g o-Nitro-benzaldehyd und 1.3 g salzsaures Anilin , in ca. 20 ccm 
Alkohol lost, einige Kornchen Natriumacetat und unter Kiihlung 0.7 g 
Cyankalium in der doppelten Menge Wasser zugibt. Nach mehrstiindigem 
Stehen erfolgt Krystallisation. 

Die Substanz krystallisiert aus Benzol, Chloroform, am besten aus Eis- 
essig farblos mit Krystall-Losungsmittel. Die abgeprdten Krystalle werden 
schon an der Luft gelblich und undurchsichtig, do& Wt sich die Abgabe 
des I,osungsmittels bestimmen. 

8) C. Paal,  B. 28. 2640 [1890], e4, 961 [18g1]. 
4) Minovici, B. 82, ~ 2 0 6  [18g9]; Japp und Miller, C. 1w6, I1 236. 
6) Das o-Nitro-mandelsaurenitril (B. 87, 948 [I904], 39, 2336 [1g6J) 

laat sich auch so darstellen. dal3 man I T1. o - N i  t r o - b e n z a1 d e h p d in der doppelten 
Menge Eisessig unter Kiihlung mit etwas iiberschiissiger konz. C y a n  k a I i urn - L6sung 
versetzt, bis zur Losung umriihrt und dann mehrere Stunden in der Kate  stehen lafit. 
Die Abscheidung wird durch vorsichtigen Wasserzusatz vervollst&digt. 
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0.056 g Sbst. verloren bis zur Gewichtskonstanz 20.53 

Die Verbindung ist wenig reaktionsfahig, bestandig gegen Sauren und 

Eisessig. 
Fur C,,H,ON,, C,H,O, ber. 20.34 yo. 

l5Bt sich nicht glatt verseifen. 
z -P hen yl-3 -cy an-indaz 01. 

3 g der Verbindung I1 werden unter Erwarmen in 25 g Eisessig gelost 
und allmddich 2 g Zinkstaub zugegeben, schliefllich noch 5 -10 Min. erhitzt, 
dann filtriert und mit 10-15 ccm heiBen Wassers versetzt. Die beim Er- 
kalten ausgeschiedene Substanz wurde aus verd. Alkohol krystallisiert ; 
Schmp. 105O, Ausbeute 2 g ;  leicht loslich in den meisten Solvenzien. 

0.1058 g Sbst.: 0.2968 g CO,, 0.0377 g H,O. - 0.0800 g Sbst.: 13.45 ccm N ('go. 
756 mm). 

C,,H,N,. Ber. C 76.72, H 4.09, N 19.18. Gef. C 76.53, H 4.00. , N  19.40. 

2-Phenyl-indazol-3-carbonsaure. 
I g ~-Phenyl-3-cyan-indazol wurden mit 25 ccm 75-proz. Schwefelsaure 

4-5 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Die mit Wasser ausgefdlte Substanz 
wird durch Behandeln mit Alkali von nebenher gebildetem Amid befreit 
und die ausgefallte Saure aus verd. Alkohol krystallisiert. Sie schmilzt bei 
zooo unter C0,-Abspaltung. 

0.1295 g Sbst.: 13.5 ccm N (IP, 739 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 11.81. Gef. N 11.89. 

Das nebenbei gebildete Amid krystallisiert aus Alkohol in Nadeln 
vom Schmp. 247---~48~, welche in heil3em Toluol, Aceton und Eisessig loslich 
iind. Die Amid-Bildung erfolgt fast ausschlieBlich, werin man das Nitril 
sn 95-proz. Schwefelsaure I Stde. auf 160O erhitzt. Von Alkali wird die Sub- 
stanz beim Kochen nur langsam vollig verseift. 

0.1062 g Sbst.: 16.45 ccm N (17O, 742 mm). 
Cl,H1,ON,. Ber. N I 7.64. Gef. N I 7.80. 

z-Phenyl-indazol. 
Durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt wird die Carbonsaure recht glatt in 

2-Phenyl-indazol iibergefiihrt. Man lost in Mineralsaure und versetzt nach 
dem Filtrieren rnit Wasser; durch Krystallisation aus Alkohol erhdt man 
farblose Nadeln, welche entsprechend der Literaturangabe bei 83 -840 
schmelzen. 

0.1040 g Sbst.: 13.05 ccm N ( 1 7 ~ .  747 mm). 
CliHloN,. Ber. N 14.43. Gef. N 14.52. 

z - p - To 1 y 1- 3 - c y an - in d az ol-Nl- o x y d. 
Entsteht in analoger Weise aus o-Nitro-mandelsaurenitri l  in 

Alkohol rnit p-Toluidin und etwas Natriumacetat, ferner aus o-Nitro- 
benz ald e h y d , salzsaurem p - To lui  d i n , Natriumacetat und Cyan k aliu m 
in Alkohol und schliefilich, indem man [o-Nitro-benzylidenj-p-toluidin 
(erhalten durch Einwirkung molarer Mengen der Komponenten in alkoho- 
lischer Losung ; gelbe Nadeln vom Schmp. 730) in Alkohol mit C y an  k ali u in - 
Losung versetzt und unter IGihlung in ein Gemisch aus I "1. Eisessig uiid 
z Tln. Alkohol eintropft. Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol und 
schmilzt bei 198 -199~. 1st im allgemeinen leicht loslich. 

6 )  B. 24, 961 [ I S ~ I ] .  
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0.1014 g Sbst.: 0.2679 g CO,, 0.0419 g H,O. 
Ber. C 72.33, H 4.42. 

2-p-Tolyl-3-cyan-indazol wird durch Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig erhalten, gibt aus verd. Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 135O, 
ist ziemlich leicht loslich. 

a - p -  To1 y 1- in d az 01- 3 - c a rb  onsaure , mit 75-proz. Schwefelsaure ge- 
wonnen, krystallisiert aus verd. Alkohol, schmilzt bei 1950 unter Abspaltung 
von CO,, lost sich gut. 

Das beim Schmelzen entstehende p-Tolyl-ihdazol verfliissigt sich 
nach der Reinigung bei 105O, entsprechend den Angaben der Literatur7). 
0.1446 g Sbst.: 16.75 ccm N (19~. 753 mm). - CI,H,,N,. Ber. N 13.46. Gef. N 13.42. 

z - p - C hlo r p he n y 1- 3 -cyan - i n d a z o 1 -W- o x y d , entsprechend dar- 
geskllt, wurde aus Alkohol, dann aus Aceton umgelost und schmilzt bei 2010. 

2-p-Chlorphenyl-3-cyan-indazol krystallisiert aus Alkohol und 
schmilzt bei 159O, ist ziemlich gut loslich. 
0.0550 g Sbst.: 7.95 ccm N (rSO, 746 mm). - C,,H,N,Cl. Ber. N 16.57. Gef. N 16.68. 

z - p - C hlo r p h en y 1- in d a z 01- 3 -carbons aur  e , mit 75-proz. Schwefel- 
saure erhalten, krystallisiert aus verd. Alkohol, lost sich in Aceton, Essig- 
ester und Eisessig leicht, schwer in Toluol und schmilzt bei 198O unter C0,- 
Abspaltung. 

a-p-Chlorphenyl-indazol lost sich erst beim Erwarmen in konz. 
Salzsaure. Man filtriert, behandelt mit Natriumacetat und krystallisiert 
aus verd. Alkohol. Schmp. 13808). 

~-Phenyl-~-cyan-~-chlor-indazol-N1-oxyd aus a-Nitro-5-chlor- 
m a n d e l s a ~ r e n i t r i l ~ )  und Anilin oder aus den Romponenten, wie beim 
p-Tolylderivat erhidtlich, gibt aus Toluol gelbe Nadeln vom Schmp. 226 
bis 228O, ist leicht loslich in Chloroform und Eisessig, sonst schwerer. 

C,,H,,ON,. Gef. C 72.08, H 4.62. 

0.1198 g Sbst.: 0.2730 g COI, 0.0336 g H,O. 
Bet. C 62.34, H 2.99. Gef. C 62.18. H 3.14. 

2 -P he n y 1- 3 - c y an - 5 - c hlo r - i n d azol , durch Reduktion wie oben, 
krystallisiert aus Alkohol in Nadeln oder Blattchen vom Schmp. 147-1480, 
ist (auf3er in Ligroin) leicht loslich. 

C,H,ON,Cl. 

0.1478 g Sbst.: 21.25 ccm N ( I ~ O ,  751 mm). 

a -P he n y 1- 5 - c hlo r -in d az o 1- 3 -carbons au r e, durch Verseifen mit 
75-proz. Schwefelsaure neben Amid erhalten, bildet aus verd. Alkohol feine 
Nadeln vom Schmp. zoo0 (unter CO,-Entwicklungf, 

2 -P hen y 1- 5 - c hlo r -in d az 01 wird durch Schmelzen der Carbonsaure 
gebildet und gibt nach der Reinigung aus Alkohol Nadeln vom Schmp. 147~. 
In konz. Salzsaure erst beim Brhitzen loslich. 

0.091 g Sbst.: 9.55 ccm N (m0, 752 mm). 

o - Ni t r o - b e n z a1 d e h y d - p hen y 1 hydra z o n 10) 

C,,H,N,CI. Ber. N 16.57. Gef. N 16.67. 

C,,H,N,Cl. Ber. N 12.26. Gef. N 12.06. 
entsteht , wenn man 

molekulare Mengen o-Nitro-mandelsaurenitril und fhenyl-hydrazin in alko- 
holischer Losung stehen lafit, und scheidet sich allmahlich krystallinisch 



ab unter gleichzeitiger Blausaure-Entbindung. Ebenso verliiuft die Reaktion 
bei den rn- und p-Verbindungen, im letzteren Falle bilden sich auch gelbliche 
Nebenprodukte. 

3.6-B i s-[o-n i t r o - p h e n y l]-2-0 x o-[d i a z i n-I 4-d i h y d r i d-I .2] (111). 
&t man 10 g o-Nitro-mandelsaurenitri l  in 75 ccm absol. Ather 

und leitet mehrere Stunden trockene Salzsaure bis zur Sattigung eihn, so scheidet 
sich ein anfangs olig erscheinendes, dann derb krystallinisches Produkt ab, 
Durch Umkrystallisieren.aus Eisessig und Zugabe von Wasser bis zur Trubung, 
dann aus Essigester und Ligroin erhiilt man die freie Base in gelben Nadeln 
vom Schmp. 1930. Die Verbindung lost sich sowohl in rauchender Salzsaure 
(und wird durch Wasser wieder ausgeschieden), als auch beim Erwarmen 
in verdiinnter Natronlauge und Soda, woraus Sauren sie wieder fallen; 
75-proz. Schwefelsaure bei 1000 und konz. Salzsaure im Rohr bei 160-1700 
verandern sie nicht. 

0.15og g Sbst.: 0.3132 g CO,, 0.0422 g H,O. - 0.1610 g Sbst.: 22.9 ccrn N (200, 

753 =I. 

Die Reduktion verlief unbefriedigend. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 56.8, H 2.98, N 16.56. Gef. C 56.62, H 3.13, N 16.42. 

162. Qustav Heller und Gerhard Spielmeyer: Isomerie des 
m-Nitrophenyl-anillno-ee~igstlurenit~la. 

[Aus d. Laborat. fur Angewandte Chemie u. Pharmazie d. Universitat Leipzig.] 
(Singegangen a m  27. Mirz 1925.) 

rn-Ni t r o-m andels Bur eni t ri l  kondensiert sich in normaler Weise 
mit Anilin zu der Verbindung I, wobei man nur statt Natriumacetat das 
starker wirkende Cyankalium zu nehmen hat; dabei wird ein Gemisch 
einer farblosen und einer gelben Substanz erhalten, welche durch 
Krystallisation ineinander iibergefiihrt werden konnen. Die farblose Sub- 

08.  -. CH-NH . CeH, 
111. U '  I 

C=N 

stanz schmilzt bei goo und wird am besten aus Toluol unter Zusatz von etwas 
Ligroin erhalten, die gelbe vom Schmp. IOZO scheidet sich aus Alkohol und 
Eisessig aus und ist auch in Losung intensiv farbig. Die Verbindungen sind 
demnach als strukturell verschieden anzunehmen. Sine rn-chinoide Umlage- 
rung kommt nicht in Betracht, da keine Alkaliloslichkeit vorhanden ist; 
dagegen wird die gelbe Form von konz. Salzsaure leicht aufgenommen und 
gibt ein salzsaures Salz, welches auch langsam aus der farblosen Verbindung 
ohne Losung entsteht und beim Behandeln mit Soda wieder die gelbe Form 
gibt. Danach erscheint als die wahrscheinlichste Annahme, daB der gelben 
Substanz das Symbol I1 mit neuer Ringbildung unter Verschiebung eines 
Wasserstoffatoms zukommt, wahrend die Formel I11 mit bloBer Betatigung 
einer Nebenvalenz weniger wahrscheinlich ist. 




