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68. Arnold ReiSert und Briedricb Lemmer: 
The o-Nitrophenyl-anillno-~~~~ und seine Urnwandlungen. 

(Eingegangen am 15. Januar 1926.) 
v. Walther und Hiibnerl), welche zuerst versuchten, das Nitril der 

Formel I aus o-Nitro-benzaldebyd, Anilin und Blausaure herzustellen, geben 
an, d& es nicht gelungen sei, auf dem Wege iiber die Bisulfitverbindung des 
s-Nitrobenzyliden-adins zu diesem Korper zu gelangen, weshalb sie sich 
genotigt sahen, die Reaktion in der Weise auszufuhren, da13 sie den Aldehyd 
in Eisessig losten und diese IXsung mit Anilin und Cyankalium zur Einwirkung 
brachten. Wir fanden im Gegensatz dazu, da13 man $as Nitril in befriedigender 
Ausbeute erhalt, wenn man eine Losung der Bisulfi tverbindung des 
o -Nitro b enz y l i  d e n- a nilins bei gewohnlicher Temperatur mit einer 
wai3rigen Cyan a1 k ali  u m-Losung versetzt. 

Die Untersuchung des so gewonnenen Karpers zeigte, d& in ihm die 
21 y an  g r u p p e eine ungewohnliche Wider s t and s f a hi  gkei t g e ge n ve r - 
seifende Agenzien besitzt, so dai3 es uns nicht gelang, die dem Nitril 
entsprechende Saure herzustellen. Wahrend namlich Mineralsauren eine 
tiefgreifende Zersetzung der Verbindung hervorrufen, erleidet sie durch 
Alkalien eine eigentiimliche Urnwandlung, welche unter teilweiser Reduktion 
der Nitrogruppe zu einem RingschluS fuhrt und einen Korper liefert, welcher 
der Indazol-Reihe angehort. Die Reaktion stellt sich summarisch als 
Abspaltung von I Mol. Wasser dar: 

C14H1102N3 = C14HL10N3 + H 2 0 *  

Sie verlauft bei hoherer Temperatur mit auflerordentlicher Leichtigkeit. 
Nicht nur Alkalien und &re Carbonate, sondern auch die unloslichen Carbonate 
'der Erdalkalien vermogen sie zu bewirken; so tritt sie z. B. ein, wenn man 
eine wa5rige Suspension des Nitrils mit Kreide kocht. 

Die Formulierung der Verbindung 11, (2 -P hen y 1 - 3 - c y an- i nd a z 01- N1- 
.oxyd) ergibt sich daraus, da13 sie bei der Einwirkung reduzierender Mittel 
mit der gro5ten kichtigkeit ihren Sauerstoff abgibt und in einen neuen 
K o r p e r der Zusammensetzung C,,H,N3 (2 -P h e n y 1 - 3 -cyan - ind az o 1, 111) 
iibergeht, welcher nach der Verseifung der Cyangruppe und Abspaltung der 
dadurch entstandenen Carboxylgruppe das bekannte 2 -  Phenyl-indazola) 
(IV) liefert. Die Sauerstoffabgabe beim Ubergang der Verbindung I1 in I11 
erfolgt so leicht, daI3 sie sich unter gewissen Bedingungen d o n  ohne 2nhilfe- 
d u n e  von Reduktionsmitteln vollzieht, z. B. bei der Einwirbg von Phos- 
phortrichlorid, welches dabei in Phosphoroxychlorid ubergeht. Ja, d o n  die 

1) J. pr. [i] 93, 119 [1916]. *) Paal, B. 28, 2640 [ ~ S g o ] .  
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 24 
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Ehwirkung von gasformiger Salzsaure auf die alkoholische Losung des sauer- 
stoff-haltigen Korpers geniigt, urn diesem den Sauerstoff zu entreaen, der 
dann vermutlich zur Oxydation des Alkohols verbraucht wird. 

C.CN C.CN 

I. a z < % - c & f 5  II.a) oP'\N.c6H5 %/ 111. N.C&, 
2 N: 0 N 

CH C . 0 . S0,Na C.OH 

N N: 0 -N: 0 
C.OH CH 

IV. a ) N . c , &  V. a > N . C & 5  VI. r y > N . C , H ,  

C,H, 
VII. a>.. c6H5 vI1l. L/ 

N N: 0 

Auch das Ergebnis der Oxydation der Verbindung I1 steht mit dieser 
Auffassung ihrer Konstitution in Einklang. In  der z-Stellung arylierte Inda- 
zole liefern bei der Oxydation aUgemein o-carboxylierte Azokiirper4), z. B. : 

Unser Korper geht bei der Oxydation mit Chromsaure-Gemisch unter 
Aufnahrne von einem Sauerstoffatom und Abspaltung von Blausaure in die 
A z o x y b en z o 1 - 0- carbons a u  re  iiber : 

Gelegentlich von Versuchen zur Reduktion des Nitri ls  I wurde eine 
weitere interessante Umwandlung des ~-Phenyl-3-cyan-indazol-N1-oxyds (11) 
beobachtet. Da die Reduktion in saurer Losung zu keinem fal3baren Korper 
fiihrte, versuchten wir die Einwirkung von neutralem Sulfi t .  Wie zu 
erwarten war, geht das Nitril dabei zunachst in das Indazoloxyd-Derivat I1 
uber, und dieses liefert unter Ersatz der Cyangruppe durch den Rest 
-0 .SOaa neben Cyannatrium das Natriumsalz des sauren Schweflig- 
saureesters des 2-Phenyl-3-oxy-indazol-N1-oxyds (V). Aus der 
Reaktionsflilssigkeit scheidet Mineralsaure die freie Bisulfitverbindung ab. 
Beim rnebrt@gen Stehen ihrer Mutterlauge krystallisiert in geringer Menge 
eine zweite Verbindung aus, welche sich als identisch e k e s  mit dem von 
Hell er dargestdten 2 -P he n y 1 - 3 ox y - inda z o 1 (VII) . Diese Verbindung 

8 )  Bezbglich der hier (in den Formeln 11-VIII) benixtzten ,,o-chinoiden" Indazol- 

3 Paal, B. 24, 3060 [18g1]. 
Formeln vergl. v. Auwers, A. 487, 70 [1g24]. 

6, B. 49, 2769 [IgIq. 
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ist offenbar in der Weise entstanden, ?a13 zunachst durch Verseifung des 
sauren Schwefligsiiureesters das 2 -P h en yl  - 3 -ox y - ind az o 1 - N - o x y  d (VI) 
entstanden und dieses dann durch die schweflige Saure ,zu der Hellerschen 
Verbindung reduziert worden ist. In der Tat konnte in der Reaktionsfliissig- 
keit S c hw e f elsiiu 5 e nachgewiesen werden. 

In  dmlicher Weise, aber unter Bildung eines anderen Endprodukts, 
verlauft die Verseifung der Schwefligsiiureverbindung, wenn man sie fur sich 
oder in Losung oder Suspension erwarmt, Hierbei spaltet sie sich in Schwefel- 
saure und einen mit dem 2-Phenyl-3-oxy-indazol isomeren Korper, welchen 
wir als das 2-Phenyl-indazol-oxyd der Formel VIII oder VIIIa atif- 
fa.ssen, ohne jedoch einen sddiissigen Beweis fiir diese Auffassung geben zu 
konnen. Im Gegensatz zu der Verbindung der Fmmel I1 ist der mehrfach 
erwiihnte Schwefligsaureester durch Reduktionsmittel leicht aufspaltbar, 
und zwar findet die Aufspaltmg zwischen den beiden Stickstoffatomen statt, 
indem sich das Anilid der  Anthranilsaure (IX) bildet. 

Es ist anzunehmen, d& sich hierbei zunachst das 2-Phenyl-indazol- 
oxyd (VIII oder VIII a) bildet ; denn auch dieses geht bei der Reduktion in 
Anthranilsiiure-add iiber. Oxydationsmitteln gegeniiber zeigt das Phenyl- 
indazol-oxyd gleichfalls ein Verhalten, welches von dem anderer Indazol- 
verbindungen abweicht, es wird namlich durch diese nicht in eine Azo- oder 
Azoxyverbindung verwandelt, sondern bleibt - z. B. beim Kochen mit 
Chromsaure-Gemisch - unverandert. 

Reduktion sowie Oxydation der als Phenyl-indazol-oxyd angesehenen 
Verbindung verlaufen also in durchaus anderer Weise, als wir es ,sonst bei 
2-arylierten Indazolen gewohnt sind; denn diese werden umgekehrt wie die 
vorliegende Verbindung durch Oxydation gespalten, sind dagegen bestandig 
gegen Reduktionsmittel. Dieser Befund scheint uns dazu zu zwingen, der 
neuen Verbindung eine Ronstitution zuzusprechen, welche von der anderer 
Indazole prinzipiell verschieden ist, was auch deshalb als gegeben erscheint, 
weil die Bildung des Anthranilsaure-anilids bei der Reduktion nur dann ver- 
standlich mird, wenn man in dem Ausgangskorper bereits eine Bindung des 
Sauerstoff atoms an den Kohlenstoff der 3Stellung annimmt. Es bleibt 
danach und unter Beriicksichtigung des Umstandes, daki der Korper vom 
Phenyl- oxy-indazol H elle rs und der Verbindung derselben Zusammen- 
setzung, welche von Freundler6) entdeckt wurde, verschieden ist, unserer 
Ansicht nach keine andere Wahl, als die, in der fraglichen Verbindung ein 
b r ii ck e n a r t ig  ge bun d e ne s S aue r s t of f a t  o m entsprechend der Formel 
1'111 a anzunebmen') . 

Ob auch der Schwefligsaureverbindung der Formel V eke  analoge Kon- 
stitution beizulegen ist, mu13 bei der Zersetzlicbkeit dieses Korpers zunachst 
noch unentschieden bleiben. 

Beschreibung der Versuche. 
o - Xi t r o p h e n y 1 - an  il i n o - a c e t on i t r i 1 (I). 

30.2 g o-Nitro-benzaldebyd werden durch Erwarmen mit 18.6 g Anilin 
auf dem Wasserbade bis zum vollstandigen Schmelzen in die Benzyliden- 

6, C. 1911, I1 874. 
7 )  Es ist dabei vorsusgesetzt, daR die HeIIersche und die Freundlersche Ver- 

bindung in der Tat, wie Heller annimmt, die Lactam- und Lactimform des Phenyl-oxy- 
indazols darstellen. 

21* 
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verbindung verwandelt und diese, fein gepulvert, mit etwa 50 ccm konz. 
Bisulfitlosung verrieben und der entstandene dicke Brei unter zeitweiligem 
Verreiben I Stde. stehen gelassen. 

Wenn alles in Wasser loslich geworden ist, fugt man 150-200ccm 
Wasser zu, wobei die Bisulfitverbindung in Wsung geht, filtriert notigenfalls 
und versetzt die IJjsung mit einer wa13rigen I,6sung von 11.0 g Cyannatrium. 
Das Reaktionsgemisch 1aBt man bei Zimmertemperatur stehen. Nach 
k u m r  Zeit beginnt es sich zu triiben, indem sich das Reaktionsprodukt 
zunachst ofig abscheidet und dann in feine, gelbliche Nadelchen iibergeht. 
Nach 24-stdg. Stehen ist die Reaktion beendet. 

Meistens bildet sich etwas Nitrobenzyliden-adin zuruck, das sich in 
einer festen Kruste am Boden des GefiiBes absetzt und daher leicht von dem 
Nitril mechanisch getrennt werden kann. Kleine Mengen des letzteren bleiben 
jedoch in der Krystallkruste zuruck und konnen daraus durch Losen der 
Benzylidenverbindung in kaltem Benzol isoliert werden. Die Ausbeute an 
Nitel betragt 80-90% (d. Th.), der Rest wird als Nitrobenzyliden-anilin 
quantitativ zuriickgewonnen. 

Nach I -2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt das Nitril bei 
140'. v. Walther  und Hiibner8) konnten den Schmelzpunkt durch 3-4- 
maliges Umkrystallisieren nur auf 132 -133' erhohen. 

0.1216 g Sbst.: 0.2938 g CO,, 0.0502 g H,O. - 0.1131 g Sbst.: 16.4 ccm N (14O, 

C,,HI,O,N,. 
7294 mm). 

Ber. C 66.38, H 4.38, N 16.62. Gef. C 65.92, H.4.62, N 16.55. 

z -P he n y 1- 3 -cyan - in d a z 01-N1 - o x y d (11). 
5 g Nitril werden mit 20-30 ccm ll1-n. Sodalosung etwa I Stde. auf dem 

Wasserbade erhitzt. Unter Verlust seiner Krystallstruktur farbt sich der 
Korper etwas dunkler. Die Ausbeute an der neuen Verbindung betragt 95% 
(d. Th.). Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol oder Benzol 
erhalt man feine, schwach gelbe Nadelchen vom Schmp. 190'. 

Zu demselben Ergebnis kommt man, wenn man die Soda in obigem Ver- 
such durch die entsprechende Menge Calciumcarbonat ersetzt. Mit Natron- 
lauge ist die Ausbeute geringer, weil diese gleichzeitig zersetzend auf das 
Reaktionsprodukt einwirkt. Auch mehrstiindiges Stehen einer Losung des 
Nitrils in konz. Schwefelsaure bewirkt die gleiche Crmwandlung. 

Urn direkt reines Phenyl-cyan-indazol-oxyd aus dem rohen Nitril zu er- 
halten, 1ost man letzteres in siedendem Alkohol, setzt einige Tropfen Soda- 
losung zu und kocht kurze Zeit. Beim Erkalten der filtrierten Liisung krystalli- 
siert das Indazolderivat fast ganz rein aus. Die Ausbeute betragt 80--go?O 
(d. Th.). 

Die Verbindung ist unloslich in Alkalien und Sauren sowie in Wasser. 
sie lost sich ziemlich leicht in Alkohol oder Benzol En der Warme, schwerer 
in Ather. 

0.964 g Sbst.: 0.2536 g CO,, 0.0356 g H,O. - 0.0940 g Sbst.: 14.9 ccm N (13.50, 
724 mm). 

C,,H,ON,. Ber. C 71.49, H 3.83, N 17.87. 
Eine kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung ergab : 
0.1538 g Sbst.: 14.6530 g Eisessig, Erniedrigung 0.18~. 

Gef. C 71.77, H 4.13. N 17.99. 

C,,H,ON,. Ber. Mo1.-Gew. 235. Gef. Mo1.-Gew. 227. 

8) 1. c.  
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a-Phenyl-3-cyan-indazol (111). 
7.8 g des Indazol-oxyds werden in Alkohol suspendiert, 2.2 g Eisenpulver 

zugesetzt und unter Erwarmen auf 50-6oo konz. Salzsaure zugetropft, bis 
alles in Wsung gegangen ist. Man steigert nun die Temperatur auf 70-800 
und laat erkalten. Das Reaktionsprodukt scheidet sich in feinen, farblosen 
Nadelchen aus, der Rest wird mit Wasser aus der Mutterlauge ausgeschieden. 
Die Ausbeute betragt 65-70% (d. Th.). 

Das a-Phenyl-3-cyan-indazol ist leichtloslich in Alkohol, &.her und 
Benzol, unloslich in Alkalien und verd. Mineralsauren. In heiBer konz. Salz- 
saure ist es loslich. Es schmilzt bei 106-1070. 

727 mm). 
0.1148 g Sbst.: 0 .3230  g CO,, 0.0440 g H,O. - 0.1224 g Sbst.: 20.5 ccm N (150, 

Cl,€19S3. Ber. C 76.61, H 4.11, N 19.13. Gef. C 76.76, H 4.29, N 18.99. 
Die Reduktion des a-Phenyl-3-cyan-indaol-oxyds durch Einwirkung von 

Phosphortrichlorid gestaltet sich folgendermden : 
Zu 6 g in einem Destillierkolbchen befindlichem Trichlorid setzt man 8 g gut ge- 

trocknetes Phenyl-cyan-indazol-oxyd in kleinen Portionen und unter guter Kii€$ung, 
Ua die Reaktion unter starker Warme-Entwicklung vor sich geht. Wenn alles eingetragen 
ist, werden Cberschiissiges Trichlorid un'd das gebildete Oxychlorid abdestilliert und der 
zuriickbleibende Krystallkuchen mit heidem Alkohol herausgelost. Nach dem Verdunsten 
des Losungsmittels hmterbleiben 7.8 g 2-PhenyI-3-cyan-indazo1, was h e r  quantitativen 
Ausbeute entspricht. Das aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystalliderte 
Produkt zeigte alle Eigenschaften der mittels Eisens und Salzsaure hergestellteu Ver- 
bindung. 

Wird das I-Phenyl-3-cyan-indazol-oxyd mit Alkohol und Salzsauregas 
behandelt, so entsteht neben dem sauerstoff-f reien Korper das weiter unten 
beschriebene Amid der 2-Phenyl-indazol-carbonsaure-3. Man verfiihrt fol- 
gendermaBen : 

5 g Phenyl-cyan-indazol-oxyd werden in 25 ccm Methylalkohol gelost und die 
Ikisung bei gew6hnlicher Teinperatur mit Salzsauregas gesattigt. Aus der bis auf die 
Half te  eingedampf ten Losung f allt Wasser das Gemisch der beiden Reaktionsprodukte aus. 
Zu ihrer Trennung wird das Reaktionsgemisch mit kalter konz. Salzsaure extxahiert, 
welche das entstandene Phenyl-cyan-indazol ungeliist laat. Aus der salzsauren Losung 
scheidet Wasser das Saureamid ab. Die Ausbeute ist quantitativ, und zwar besteht das 
Gernisch aus etwa 2 Tln. Nitril und I T1. Amid. 

Es konnte festgestellt werden, daa die Reduktion nach dem Sattigen der G s u n g  
mit Salzsauregas noch nicht stattgefunden hat. Sie tritt  erst beim Eindampfen der Losung 
oder bei mehrtagigem Stehen bei gewohnlicher Teinperatur ein. 

a-P hen y 1 - i nd az 01- carbons au r e a m i  d - 3 und 
a-Phenyl-indazol-carbonsaure-3. 

5 g des Phenyl-cyan-indizols werden mit alkohol. Natronlauge 4 Stdn. 
gekocht. Gegen Ende der Reaktion scheidet sich das Saureamid in farb- 
losen, feinen Nadelchen ab. Die aus Alkohol umkrystallisierte Substanz 
schmilzt bei a43--244O, sie lost sich in Alkohol, Ather und Benzol und ist 
unloslich in Alkalien, verd. Mineralsauren und Wasser. Die Menge des so 
erhaltenen Amids betrug 4.2 g (78% d. Th.). 

729 mm). 
0.1158 g Sbst.: 0.30oo g CO,, 0.0514 g H,O. 0.1062 g Sbst.: 17 ccm N (19". 

CI,H,,OS,. Ber. C 70.89, H 4.64, X 17.70. Gef. C 70.68, H 4.96, N 17.95. 
Aus der Mutterlauge des Amids wird durch Salzsaure etwa I g der Saure 

ausgefallt. Sie lost sich in organischen Losungsmitteln leichter als das zu- 
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gehorige Amid, in Mineralsauren und in Wasser ist sic unloslich. Aus wenig 
Alkohol umkrystallisiert, wird sie in feinen, farblosen Krystallblattchen er- 
halten, welche bei rgg0 unter Zersetzung schmelzen. 

0.0738 g Sbst.: 0.1914 g CO,, 0.0300 g H,O. 
Ber. C 70.59, H 4.20. 

Wie aus obigem Verseifungsversuch ersichtlich ist, findet der Ubergang 
des Amids in die Saure nur sehr langsam statt. Selbst bei einer Steigerung 
der Reaktionsdauer auf 8 Stdn. konnten nur 30% des Nitrils in Saure ver- 
wandelt werden. Da auch Sauren nur sehr geringe Eiuwirkung ausiibten, 
wurde zur Darstellung gr613erer Mengen der Saure auf die Methode von 
B ouvea ul t  v, zuriickgegriffen : 5 g Phenyl-indazol-carbonsaureamid werden 
unter Kiihlung portionsweise in 30 ccm konz. Schwefelsaure eingetragen, 
wobei allmahliche Losung eintritt. Man laBt darauf tinter weiterer Kiihlung 
eine Wsung der berechneten Menge Nitrit (bis zur Jodkaliumstarke-Reaktion) 
zutropfen, warmt etwas an und gieBt auf Eis, wobei sich die Saure abscheidet. 
Diese wird durch Umlosen in Soda von Spuren unveraiiderten Amids getrennt 
und so in fast quantitativer Ausbeute gewonnen. 

Zur Darstellung des Methylesters werden 3 g Saure in 15 ccm Methyl- 
alkohol gelost, mit Salzsauregas gesattigt und auf das halbe Volumen ein- 
gedampft. Der mit Wasser gefdte und aus verd, Alkohol umkrystallisierte 
Ester bildet farblose Nadelchen vom Schmp. 169-1700 und ist leichtloslich 
in organischen Losungsmitteln, unloslich in verd. Mineralsauren, Alkalien und 
Wasser. Durch Natronlauge wird er leicht verseift. 

C,,H,,O2’N2. Gef. C 70.75, H 4.54. 

0.1046 g Sbst.: 0.2716 g CO,, 0.04 g H,O. 
C,,H,,O,N,. Ber. C 71.03. H 4.76. Gef. C 70.84, H 4.84. 

2 - P h e n y 1 -in d a z o 1 (IV) . 
Man erhitzt vorsichtig im Schwefelsaurebade die Phenyl-indazol-carbon- 

saure iiber ihren Schmelzpunkt, bis die Kohlensaure-antwicklung beendet 
ist, und extrahiert die erkaltete Schmelze mit heiliem Alkohol. Das mit 
Wasser gefdte und nochmals aus verd. Alkohol umkrystallisierte Produkt 
schmolz bei 81-8z0 und zeigte das von PaallO) angegebene Verhalten. Ein 
durch Reduktion von o-Nitrobenzyl-anilin hergestelltes Produkt erwies sich 
als mit obiger Verbindung identisch. 

Azoxybenzol-o-carbonsaure aus  z-Phenyl-3- cyan-indazol- oxyd. 
10 g Phenyl-cyan-indazol-oxyd werden in 40 ccm Eisessig heil3 gelost und 

etwas mehr als die. auf Abgabe von einem Sauerstoffatom berechnete Menge 
Kaliumbichromat zugesetzt. Man kocht 3 Stdn. am RuckfluBkiihler unter 
Vorlage eines mit Wasser gefiillten GefaBes. Zur Abscheidung des Reaktions- 
produktes verdunnt man mit Wasser und etwas verd. Salzsaure und laBt 
stehen, bis die anfangs olige Fallung fest geworden ist. Ein kleiner Rest 
laBt sich durch Ausathern gewinnen. I n  der Vorlage lassen sich reichliche 
Mengen von Blausaure nachweisen. 

Zur Reinigung wird die Azoxysaure zunachst in Soda aufgenomrnen, 
aus der filtriezten Losung wieder ausgefallt und aus wenig Benzol um- 
krystauisiert. Wir erhielten die Saure so in derben Blattchen, welche bei 

’) BI. [3] 9, 370 [1893]. lo) B. 23, 2640 [1890], 24, 959, 3060 [189r]. 



105-1060 schmolzen, wahrend Freundlerll) IIO-IIIO fand, Zm iibrigen 
zeigte unsere Verbindung dasselbe Verhalten wie die von dem genanatw 
Forscher durch Kondensation von Nitroso-benzoesaure mit Phenyl-hydroxyl- 
amin hergestellte Saure. 

0.1168 g Sbst.: 0.2756 g CO,, 0.0454 g H,O. - 0.1192 g Sbst.: 12.6ccrn N (190, 
727 mm). 

C1,Hl,O,N,. Gef. C 64.86, H 4.35, N 11.82. 
Die Ausbeute betragt nach unserem Verfahren 85 -9 % (d. Th.). 

Ber. C 64.46, H 4.13, N 11.57. 

Hydrazobenzol-o-carbonsiiure 
Durch Reduktion in alkalischer Gsung geht die AzoxysHure in die ent- 

sprechende Hydrazoverbindung uber . Man verfahrt f olgendermaf3en: 2 g 
Azoxysaure werden in 10 ccm 2/l-n. Natronlauge gellist, 1.1 g Zinkstaub zu- 
gesetzt und bis zum Verschwinden der intermediar auftretenden Fiifbung 
erhitzt. Beim Erkalten krystallisiert das schwerlosliche Salz der Hydrazo- 
saure in feinen Blattchen aus. Man lost sie in Wasser und fallt mit Salzsiiure. 

Die Hydrazobenzol-o-carbonsaure s c h d t  unter Zersetzung bei 
162-163~ (Paal12) gibt 165-1660 an); sie ist farblos, verfarbt sich aber 
an der Luft unter Oxydation zur Azosaure. Setzt man zu ihrer alkalischen 
Losung Wasserstoffsuperoxyd, so findet diese Oxydation sofort stat't. 

Beim Stehen mit konz. Salzsaure lagert sie sich in die unten beschriebene 
Benzidin-carbonsaure urn. 

B enzidi n -carbons au re - 2 ,  NH,. C,H,. C,H, (NH,) , C02H. 
Diese Saure erhlilt man am besten direkt auS der Azoxysaure durch mure 

Reduktion. 
4 g Azoxysaure werden in 50 ccrn verd. Essigsaure h& gelost und 2,z g 

Zinkstaub zugesetzt. Man erhitzt, bis alles Zink verbraucht und die Wsung 
farblos ist. Nach dem Erkalten versetzt man mit Salzsiiure bis zur Wsung 
des Niederschlages und f d l t  aus der filtrierten Losung die Aminosaure durch 
Natriumacetat aus. 

Zur Reinigung wird die Saure zunachst nochmals in Natronlauge gelost, 
mit Essigsaure ausgefdlt und darauf aus viel Wasser oder verd, Alkohol 
umkrystallisiert. Die Saure schmolz bei ZIIO unter Zersetzung und zeigte 
alle von P a a 1 13) angegebenen Eigenschaften. 

0.1080 g Sbst.: 0.2716 g CO,, 0.0530 g H,O. - 0.1244 g Sbst.: 13.9 ccm N (210, 
732 -1. 

CIJH1,O,N,. Ber. C 65.42, H 5.22, N 12.3. Gef. C 68.61, H 5.49, N 12.5. 
Beim Erwarmen der Saure mit iiberschiissigem Essigsaure-anhydrid auf dem Wasser- 

bad geht sie in ihr D i a c e t y l d e r i v a t  iiber, farblose Nadelchen vom Schmp. 266-~67~. 
0.1158 g Sbst.: 0.2794 g CO,, 0.0522 g H,O. 

Ber. C 65.38, H 5.13. Cl,Hl,O,N,. Gef. C 65.59. H 5.04. 

Azobenzol-o-carbonsaure aus 2-Phenyl-indazol-carbonsaure-3. 
3 g der Indazolverbindung werden in 15 ccm Eisessig gelost, 2.5 g ge- 

pulvertes Kaliumbichromat zugesetzt und Stde. gekocht. Beim Verdiinnen 
nut Wasser fallt die Azosaure zunachst olig aus, wird aber nach einigem 

11) C. 1910, I j40. la) B. 31, 3062 [1891]. 13) B. 24, 3063 [1891]. 



Stehen fest. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt sie bei 91-99, wahrend 
Paal14) den Schmelzpunkt zu 95O angibt. In ihrem sonstigenVerhalten 
stimmt sie rnit den Angaben der Literatur uberein. 

z -P hen y 1- 3 -ox y -in d a z 01 - N1- ox y d -S c h w e f 1 i g s a u  r e (V) 
u n d 2 -P h e n y 1 - 3 -ox y -i n d a z o 1 (VII} . 

z Gew.-Teile o-Nitrophenyl-anilino-acetonitril (I) oder die entsprechende 
Menge Phenyl-cyan-indazol-N’-oxyd (11) werden rnit I Gew.-Teil neutralen. 
Natriumsulfits und Wasser auf dem Wasserbade bis zur Losung erhitzt. 
Beim Versetzen der erkalteten I,6sung rnit Salzsaure fdlt der Schwefligsaure-- 
ester als weil3e voluminose Masse aus. Da er sich nicht ohne ZerSetzung urn-- 
krystallisieren lafit, reinigt man ihn zweckmal3ig durch mehrmaliges Losen 
in Soda und Fallen rnit Saure. 

Die Schwefligshreverbindung schmilzt bei 94,-95O; in grganischen. 
Msungsmitteln, Mineralsauren und Wasser ist sie udoslich. Bei langerem 
Liegen an der huft zersetzt sie sich unter Schwarzfarbung. 

0.1088 g Sbst.: 0.2132 g CO;, 0.0358 g H,O. - 0.1260 g Sbst.: 10.1 ccm N (1.7”. 
742 mm). - 0.1214 g Sbst.: 0.0965 g BaSO,. 
ClllH1OO,IG~. Ber. C 53.79, H 3.45, N 9.66, S 11.03. Gef. C 5 3 4 6 ,  H 3.68, N 9.34. S 10.92. 

In der Mutterlauge des Schwefligsaureesters konnte Schwefelsaure nach- 
gewiesen werden. Nach I -2-tagigem Stehen scheidet sich daraus das 
2-Phenyl-3-oxy-indazol ab. Dieses krystallisiert aus wenig Alkohol in  
Blattchen, welche sich bei I ~ O O  zu verflrben beginnen und bei 2010 schmelzen. 
Sie zeigen die von HellerI5) fur das Phenyl-oxy-indazol angegebenen Eigen- 
schaften, besonders die WsEchkeit in Natronlauge mit gelber Farbe. Die 
Verbindung lost sich leicht in Alkohol, &her und Benzol; auch in heiBer 
Soddosung ist sie rnit gelber Farbe loslich. Sie besitzt kaum basische Eigen-- 
schaiten. 

0.1026 g Sbst.: 0.2784 g CO,, 0.0452 g H,O.  
Ber. C 74.29, H 4.76. 

Was die Ausbeute an den vorgenannten beiden Substanzen anbetrifft, so ist diese 
quantitativ, und zwar entstehen etwa 90 y/o an dem Schwefligsanreester neben 10 yo an 
Phenyl-oxy-indazol. 

Ant h r a nil  s a u r e - a ni li d (IS) a u s d em S c h w e f l i  g s a u r e e s t e r. 
3.36 g Schwefligsaureverbindung werden mit 0.5 g Eisenpulver und Salz- 

saure auf 50 .Goo envarmt, bis alles gelost ist. Auf Zusatz von Kochsalz 
scheidet sich das salzsaure Salz der Base aus. Man lost es in Wasser, zer- 
setzt mit Natronlauge und krystallisiert aus Wasser um. Farblose, feine 
Kadelchen vom Schmp. 131 -132~. 

716 mm). 

C,,H,,ON,. Gef. C 74.03, H 4.93. 

0.1078 g Sbst: 0.2914 g CO,, o . o j j 4  g H,O. - 0.1022 g Sbst.: 12.4 ccni N ‘Ij’, 

C,,H,,ON,. 
Dnrch Diazotieren wurde das h i l i d  in das bekanntexs) Phenyl-phentriazon 

verwandelt, welches den Schmp. I j o o  und die in der Literatur angegebenen Eigenschaften 
zeigte. 

2-Phenyl-indazol-oxyd (VIII od. VIIIa). 
Beim Erhitzen des Schwefligsaureesters des z-Phenyl-3-oxy-indazol- 

sxyds (V) fur sich oder besser mit Wasser, dem etwas Salzsaure zugesetzt 

Ber. C 73.60, 1% 5.66, N 13.21. Gef. C 73.75. H 5.75, N 13-55. 
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ist, zerfallt er qtiantitativ in Schwefelsaure und einen rotbraunen Rorper 
von der Formel C,,H,,ON,, der also ein Isomeres des Phenyl-oxy-indazols 
darstellt. Die neue Verbindung lost sich sehr wenig in Alkohol, kaum in 
Ather und Benzol, leichter in Eisessig. Gegen Sauren und Alkalien ist sie 
indifferent. Aus Eisessig umkrystallisiert, erhrilt man sie in feinen, gelbbraunen, 
bei 250 -251~ schmelzenden Nadelchen. 

0 . 1 ~ 2 4  g Sbst.: 0.3336 g CO,, 0.0524 g H,O. - 0.1134 g Sbst.: 13.2 ccm N (180. 
724 mni). 

C,,H,,OX,. Ber. C 74.29, H 4.76, N 13.33. Gef. C 74.35, H 4.79. N 13.2. 
Eine Molekulargewichts-Bestimmung nach der Methode von Ras t 1 7 )  ergab : 
o.oojo g Sbst. : 0.1076 g Campher, Schmelzpunkts-Erniedrigung go. 

C,,H,,ON,. Ber. MoLGew. 210. Gef. Mo1.-Gew. 206.5. 

Durch Kochen mit Chromsauregemisch wird der Korper nicht verandert, 
bei der Reduktion mit Eisen und Salzsiiure geht er ebenso wie der Schweflig- 
siiureester, aus dem er entstanden ist, in Anthranilsaure-anilid iiber. 

Marburg, Chemisches Institut. 

67. A. Miethe und H. Stammreloh: 
h die I)eetillatlOn vbn gold-haltigem QaeoluHber. 

(Eingegangen am 18. Januar 1926.) 
Unter diesem Titel erschien kurzlich eine Arbeit') von Riesenfeld 

und Haase,  die niihere Angaben zu einer bereits seit langerer Zeit veriiffent- 
lichten vorlaufigen Mitteilung*) der Verfasser enthalt. Wir haben eu den 
damaligen Ergebnissen ausfiihrlich Stellung genommen 8)  und sehen heute 
keine Veranlassung zu einer Korrektur unserer Erklarung des R i e s e n f e Id - 
schen Befundes, die im wesentlichen besagte, ,,d& jeweils ein kleiner Teil 
des Goldes, ohne den dampfformigen Zustand zu passieren, in die Vorlage 
gelangte und so ein gold-haltiges Ausgangsmaterial ein gold-anneres Destillat 
ergab". Diesen Vorgang einer ,,Pseudo-Destillatioti" im Gegensatz zur 
echten Destillation, bei der das Gold durch Kondensation einatomigen Gold- 
dampfes in die Vorlage gelangen miibte, lehnt Riesenfeld unter Hinweis 
auf seine Versuchsanordnung ab. Es sei aber daran erinnert, daS durch den 
Quecksilberdampfstrahl auberst kleine Amalgamteilchen, die die Bezeichnung 
,,Spritzer" kaum noch verdienen, von der Oberflache des ,,ruhig" siedenden 
Quecksilbers ahgetrennt und auf lange Wege mitgefiihrt werden konnen ; 
die von Riesenfeld benutzte Apparatur I (nach Wetzel) bietet nach 
unseren Brfahrungen mit derartigen Apparaten nur einen beschrankten 
Schutz. Auch wir haben dauernd unter den gleichen Schwierigkeiten wie 
R ies e n f e 1 d zu leiden und begniigen uns bei unseren Versuchen selbst- 
verstandlich nicht, wie er im Gegensatz zu unseren Veroffentli~hungen~) 
annimmt, mit einer zweimaligen Destillation, sondern analysieren 
jedes Versuchsquecksilber und verwenden es nur, wenn sein De- 

'7) B. 5.5, IojI  1922,. 
I )  B. 88, 2828 [ ~ g z j ] .  
3, 2. a. Ch. 149, 263 [ ~ g r g ,  und Phys. Ztschr. 26, 843 .192j]. 

*) siehe z. B Ztschr f .  techn. Phys. I%!;, 76. 

z, Xaturwiss. 13, Heft 35 192.j~. 


