Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft.

1926, Nr, 3. — Abteilung B (Abhandlungen) — 10. Mirz,

66. Arnold RelBert und Friedrich Lemmer:
Das o-Nitrophenyl-anilino-acetonitril und seine Umwandlungen.
(Fingegangen am 15, Januar 1926.)

v. Walther und Hiibner?), welche zuerst versuchten, das Nitril der
Tormel 1 aus o-Nitro-benzaldehyd, Anilin und Blausiure herzustellen, geben
an, daB es nicht gelungen sei, auf dem Wege tiber die Bisulfitverbindung des
o-Nitrobenzyliden-anilins zu diesem Korper zu gelangen, weshalb sie sich
genodtigt sahen, die Reaktion in der Weise auszufiihren, daB sie den Aldehyd
in Eisessig 16sten und diese Losung mit Anilin und Cyankalium zur Einwirkung
brachten. Wir fanden im Gegensatz dazu, da@ man das Nitril in befriedigender
Ausbeute erhilt, wenn man eine Losung der Bisulfitverbindung des
o-Nitrobenzyliden-anilins bei gewohnlicher Temperatur mit -einer
wilrigen Cyanalkalium-Lésung versetzt.

Die Untersuchung des so gewonnenen Kdrpers zeigte, da in ihm die
Cyangruppe eine ungewéhnliche Widerstandsfihigkeit gegen ver-
seifende Agenzien besitzt, so daB es uns nicht gelang, die dem Nitril
entsprechende Siure herzustellen. Wihrend nidmlich Mineralsiuren eine
tiefgreifende Zersetzung der Verbindung hervorrufen, erleidet sie duarch
Alkalien eine eigentiimliche Umwandlung, welche unter teilweiser Reduktion
der Nitrogruppe zu einem RingschluB fiihrt und einen Kdrper liefert, welcher
der Indazol-Reihe angehort. Die Reaktion stellt sich summarisch als
Abspaltung von 1 Mol. Wasser dar:

C1aH;,0,N; = CHyON; + H,0.

Sie verlduft bei hoherer Temperatur mit auBerordentlicher Leichtigkeit.
Nicht nur Alkalien und ihre Carbonate, sondern auch die unloslichen Carbonate
der Erdalkalien vermégen sie zu bewirken; so tritt sie z. B. ein, wenn man
eine wilrige Suspension des Nitrils mit Kreide kocht.

Die Formulierung der Verbindung IT (2-Phenyl-3-cyan-indazol-N1-
oxyd) ergibt sich daraus, da sie bei der Einwirkung reduzierender Mittel
mit der groBten Leichtigkeit ihren Sauerstoff abgibt und in einen neuen
Korper der Zusammensetzung C,,H,N, (2-Phenyl-3-cyan-indazol, IIT)
iibergeht, welcher nach der Verseifung der Cyangruppe und Abspaltung der
dadurch entstandenen Carboxylgruppe das bekannte 2- Phenyl-indazol?)
(IV) liefert. Die Sauerstoffabgabe beim Ubergang der Verbinqung II in III
erfolgt so leicht, daB sie sich unter gewissen Bedingungen schon ohne Zuhilfe-
nahme von Reduktionsmitteln vollzieht, z. B. bei der Einwirkung von Phos-
phortrichlorid, welches dabei in Phosphoroxychlorid fibergeht. Ja, schon die

) J. pr. [2] 93, 119 [1916]. ?) Paal, B. 28, 2640 [1890].
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——

Einwirkung von gasférmiger Salzsiure auf die alkoholische Idsung des sauer-
stoff-haltigen Korpers geniigt, um diesem den Sauerstoff zu entreilen, der
dann vermutlich zur Oxydation des Alkohols verbraucht wird.

C CN C.CN
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Auch das Frgebnis der Oxydation der Verbindung II steht mit dieser
Auffassung ihrer Konstitution in Finklang., In der 2-Stellung arylierte Inda-
zole liefern bei der Oxydation allgemein o-carboxylierte Azokdrper?), z. B.:

CO,H
N:N.C.H,

Unser Kérper geht bei der Oxydation mit Chiromsiure-Gemisch unter
Aufnahme von einem Sauerstoffatom und Abspaltung von- Blausiure in die
Azoxybenzol-o-carbonsiure itber:

CH 4\1%((CI§§\N.CGH5 +H0 + 0= GHILH o o, + HON
~0~

Gelegentlich von Versuchen zur Reduktion des Nitrils I wurde eine
weitere interessante Umwandlung des 2-Phenyl-3-cyan-indazol-N'-oxyds (II)
beobachtet. Da die Reduktion in saurer Losung zu keinem fallbaren Korper
fithrte, versuchten wir die Einwirkung von neutralem Sulfit. Wie zu
erwarten war, geht das Nitril dabei zunichst in das Indazoloxyd-Derivat 11
iiber, und dieses liefert unter Ersatz der Cyangruppe durch den Rest
—0.80,Na neben Cyannatrium das Natriumsalz des sauren Schweflig-
siureesters des 2-Phenyl-3-oxy-indazol-N'-oxyds (V). Aus der
Reaktionsfliissigkeit scheidet Mineralsiure die freie Bisulfitverbindung ab.
Beim mehrtigigen Stehen ihrer Mutterlauge krystallisiert in geringer Menge
eine zweite Verbindung aus, welche sich als identisch erwies mit dem von
Heller5) dargestellten 2-Phenyl-3-oxy-indazol (VII). Diese Verbindung

CHSESN.CH, —> CHL

%) Bezliglich der hier (in den Formeln II—VIII) benutzten ,,o-chinciden’* Indazol-
Formeln vergl. v. Auwers, A. 437, 70 [1924].
4 Paal, B. 24, 3060 [1891). 5) B. 49, 2769 [1916].
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ist offenbar in der Weise entstanden, dal zundchst durch Verseifung des
sauren Schwefligsidureesters das 2-Phenyl-3-oxy-indazel-Nl-oxyd (VI)
entstanden und dieses dann durch die schweflige Siure zu der Hellerschen
Verbindung reduziert worden ist. In der Tat konnte in der Reaktionsfliissig-
keit Schwefelsdure nachgewiesen werden.

In #dhnlicher Weise, aber unter Bildung eines anderen Endprodukts,
verlauft die Verseifung der Schweifligsiureverbindung, wenn man sie fiir sich
oder in Ldsung oder Suspension erwirmt., Hierbei spaltet sie sich in Schwefel-
siure und einen mit dem 2-Phenyl-3-oxy-indazol isomeren Korper, welchen
wir als das 2-Phenyl-indazol-oxyd der Formel VIII oder VIIIa auf-
fassen, ohne jedoch einen schliissigen Beweis fiir diese Auffassung geben zu
konnen. Im Gegensatz zu der Verbindung der Formel IT ist der mehrfach
erwihnte Schwefligsiureester durch Reduktionsmittel leicht aufspaltbar,
und zwar findet die Aufspaltung zwischen den beiden Stickstoffatomen statt,
indem sich das Anilid der Anthranilsdure (IX) bildet.

Es ist anzunehmen, daB sich hierbei zunichst das 2-Phenyl-indazol-
oxyd (VIII oder VIIIa) bildet; denn auch dieses geht bei der Reduktion in
Anthranilsiure-anilid iiber. Oxydationsmitteln gegeniiber zeigt das Phenyl-
indazol-oxyd gleichfalls ein Verhalten, welches von dem anderer Indazol-
verbindungen abweicht, es wird nimlich durch diese nicht in eine Azo- oder
Azoxyverbindung verwandelt, sondern bleibt — z.B. beim Kochen mit
Chromsiure-Gemisch — unverdndert.

Reduktion sowie Oxydation der als Phenyl-indazol-oxyd angesehenen
Verbindung verlaufen also in durchaus anderer Weise, als wir es sonst bei
z-arylierten Indazolen gewohnt sind; denn diese werden umgekehrt wie die
vorliegende Verbindung durch Oxydation gespalten, sind dagegen bestindig
gegen Reduktionsmittel. Dieser Befund scheint uns dazu zu zwingen, der
neuen Verbindung eine Konstitution zuzusprechen, welche von der anderer
Indazole prinzipiell verschieden ist, was auch deshalb als gegeben erscheint,
weil die Bildung des Anthranilsiure-anilids bei der Reduktion nur dann ver-
stindlich wird, wenn man in dem Ausgangskérper bereits eine Bindung des
Sauerstoffatoms an den Kohlenstoff der 3-Stellung annimmt. Es bleibt
danach und unter Beriicksichtigung des Umstandes, daB der Korper vom
Phenyl-oxy-indazol Hellers und der Verbindung derselben Zusammen-
setzung, welche von Freundler®) entdeckt wurde, verschieden ist, unserer
Ansicht nach keine andere Wahl, als die, in der fraglichen Verbindung ein
briickenartig gebundenes Sauerstoffatom entsprechend der Formel
VIIIa anzunehmen?).

Ob auch der Schwefligsdureverbindung der Formel V eine analoge Kon-
stitution beizulegen ist, muB bei der Zersetzlichkeit dieses Korpers zunéchst
noch unentschieden bleiben.

Beschreibung der Versuche.
o-Nitrophenyl-anilino-acetonitril (I).
30.2 g o-Nitro-benzaldehyd werden durch Erwirmen mit 18.6 g Anilin
auf dem Wasserbade bis zum vollstindigen Schmelzen in die Benzyliden-

§) C. 1911, II 874.

?) Es ist dabei vorausgesetzt, daBl die Hellersche und die Freundlersche Ver-
bindung in der Tat, wie Heller annimmt, die Lactam- und Lactimform des Phenyl-oxy-
indazols darstellen.
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verbindung verwandelt und diese, fein gepulvert, mit etwa 50 ccm konz.
Bisulfitlésung verrieben und der entstandene dicke Brei unter zeitweiligem
Verreiben 1 Stde. stehen gelassen.

Wenn alles in Wasser 1oslich geworden ist, fiigt man 150—200 ccm
Wasser zu, wobei die Bisulfitverbindung in L§sung geht, filtriert notigenfalls
und versetzt die Lsung mit einer wiBrigen Losung von 11.0 g Cyannatrium.
Das Reaktionsgemisch 148t man bei Zimmertemperatur stehen. Nach
kurzer Zeit beginnt es sich zu triiben, indem sich das Reaktionsprodukt
zunichst 6lig abscheidet und dann in feine, gelbliche Nidelchen itbergeht.
Nach 24-stdg. Stehen ist die Reaktion beendet.

Meistens bildet sich etwas Nitrobenzyliden-anilin zuriick, das sich in
einer festen Kruste am Boden des Gefilles absetzt und daher leicht von dem
Nitril mechanisch getrennt werden kann. Kleine Mengen des letzteren bleiben
jedoch in der Krystallkruste zuriick und konnen daraus durch Losen der
Benzylidenverbindung in kaltem Benzol isoliert werden. Die Ausheute an
Nitril betrigt 80—g09, (d. Th.), der Rest wird als Nitrobenzyliden-anilin
quantitativ zuriickgewonnen.

Nach 1—2-maligem Umkrystallisieren aus Alkobhol schmilzt das Nitril bei
140°. v. Walther und Hiibner$) konnten den Schmelzpunkt durch 3—4-
maliges Umkrystallisieren nur auf 132—133° erhShen.

0.1216 g Sbst.: 0.2938 g CO,, o.0502 g H,0. — o0.1131 g Sbst.: 16.4 ccm N (14°,
729.4 mm).

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

2-Phenyl-3-cyan-indazol-Nl-oxyd (II).

5 g Nitril werden mit 20—30 ccm Y/,-n. Sodalésung etwa 1 Stde. auf dem
Wasserbade erhitzt. Unter Verlust seiner Krystallstruktur firbt sich der
Korper etwas dunkler. Die Ausbeute an der neuen Verbindung betrigt 959,
(d. Th). Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol oder Benzol
erhilt man feine, schwach gelbe Nidelchen vom Schmp. 1g90°

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. Schwefelsiure bewirkt die gleiche Umwandlung.

Um direkt reines Phenyl-cyan-indazol-oxyd aus dem rohen Nitril zu er-
halten, 16st man letzteres in siedendem Alkohol, setzt einige Tropfen Soda-
1osung zu und kocht kurze Zeit. Beim Erkalten der filtrierten Losung krystalli-
siert das Indazolderivat fast ganz rein aus. Die Ausbeute betrigt 8o—qo 9%,
(d. Th.).

Die Verbindung ist unlgslich in Alkalien und Sduren sowie in Wasser,
sie 16st sich ziemlich leicht in Alkohol oder Benzol in der Wirme, schwerer
in Ather.

0.0964 g Sbst.: 0.2536 g CO,, 0.0356 g H,0. — 0.0940 g Sbhst.: 14.9 ccm N (13.5°,
724 mm).

C,sH,ON;. Ber.C 71.49, H 3.83, N 17.87. Gef. C 71.77, H 4.13, N 17.99.

Fine kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung ergab:

0.1538 g Sbst.: 14.6530 g Eisessig, Erniedrigung o.18°

C) H,ON;. Ber. Mol.-Gew. 235. Gef. Mol.-Gew. 227.

8 l e
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2-Phenyl-3-cyan-indazol (III).

7.8 g des Indazol-oxyds werden in Alkohol suspendiert, 2.2 g Eisenpulver
zugesetzt und unter Erwirmen auf 50-—60° konz. Salzsiure zugetropft, bis
alles in Losung gegangen ist. Man steigert nun die Temperatur auf 70—80°
und 148t erkalten. Das Reaktionsprodukt scheidet sich in feinen, farblosen
Nadelchen aus, der Rest wird mit Wasser aus der Mutterlauge ausgeschieden.
Die Ausbeute betrigt 65—709%, (d. Th.).

Das 2-Phenyl-3-cyan-indazol ist leichtlslich in Alkohol, Ather und
Benzol, unlostich in Alkalien und verd. Mineralsiuren. In heiBer konz. Salz-
siure ist es 1oslich. Es schmilzt bei 106—107°.

0.1148 g Sbst.: 0.3230 g CO,, o0.0440 g H;0. — o.1224 g Sbst.: 20.5 ccm N (159,
727 mm),

CH N, Ber. C 76.61, H 4.11, N 19.13. Gef. C 76.76, H 4.29, N 18.95.

Die Reduktion des 2-Phenyl-3-cyan-indazol-oxyds durch Einwirkung von
Phosphortrichlorid gestaltet sich folgendermafen:

Zu 6 g in einem Destillierk6lbchen befindlichem Trichlorid setzt man 8 g gut ge-
trocknetes Phenyl-cyan-indazol-oxyd in kleinen Portionen und unter guter Kiihlung,
da die Reaktion unter starker Warme-Entwicklung vor sich geht. 'Wenn alles eingetragen
ist, werden iiberschiissiges Trichlorid und das gebildete Oxychlorid abdestilliert und der
zuriickbleibende Krystallkuchen mit heilem Alkohol herausgelst. Nach dem Verdunsten
des Losungsmittels hinterbleiben 7.8 g 2-Phenyl-3-cyan-indazol, was einer quantitativen
Ausbeute entspricht. Das aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisierte
Produkt zeigte alle Eigenschaften der mittels Hisens und Salzsdure hergestellten Ver-
bindung.

Wird das 1-Phenyl-3-cyan-indazol-oxyd mit Alkohol und Salzsiuregas
behandelt, so entsteht neben dem sauerstoff-freien Korper das weiter unten
beschriebene Amid der 2-Phenyl-indazol-carbonsiure-3. Man verfihrt fol-
gendermaBen:

5 g Phenyl-cyan-indazol-oxyd werden in 25 ccm Methylalkohol gelost und die
Losung bei gewf')hn/licher Temperatur mit Salzsduregas gesittigt. Aus der bis auf die
Hilfte eingedampften Losung fillt Wasser das Gemisch der beiden Reaktionsprodukte aus,
Zu jhrer Trennung wird das Reaktionsgemisch mit kalter konz. Salzsiure extrahiert,
welche das entstandene Phenyl-cyan-indazol ungelést 148t. Aus der salzsauren Ldsung
scheidet Wasser das Sdureamid ab. Die Ausbeute ist quantitativ, und zwar besteht das
Gemisch aus etwa 2z Tln. Nitril und 1 Tl Amid.

Es konnte festgestellt werden, daBl die Reduktion nach dem Sittigen der Ldsung
mit Salzsduregas noch nicht stattgefunden hat. Sie tritt erst beim Eindampfen der Lésung
oder bei mehrtigigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur ein,

2-Phenyl-indazol-carbonsdureamid-3 und
2-Phenyl-indazol-carbonsiure-3.

5 g des Phenyl-cyan-inddzols werden mit alkohol. Natronlauge 4 Stdn.
gekocht. Gegen Ende der Reaktion scheidet sich das Siureamid in farb-
losen, feinen Nidelchen ab. Die aus Alkohol umkrystallisierte Substanz
schmilzt bei 243—244°, sie 18st sich in Alkohol, Ather und Benzol und ist
unloslich in Alkalien, verd. Mineralsiuren und Wasser. Die Menge des so
erhaltenen Amids betrug 4.2 g (789, d. Th.).

0.1158 g Sbst.: 0.3000 g CO,, oc.0514 g H,O. 0.1062 g Sbst.: 17 cem N (19°,
720 mm).

C H;,ON;. Ber. C 70.89, H 4.64, N 17.70. Gef. C 70,68, H 4.96, N 17.95.

Aus der Mutterlauge des Amids wird durch Salzsiure etwa 1 g der Siure
ausgefallt. Sie st sich in organischen Losungsmitteln leichter als das zu-
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gehdrige Amid, in Mineralsduren und in Wasser ist sie unlgslich. Aus wenig
Alkohol umkrystallisiert, wird sie in feinen, farblosen Krystallblittchen er-
halten, welche bei 199 unter Zersetzung schmelzen.

0.0738 g Sbst.: 0.1914 g CO,, 0.0300 g H,0.

C4H;,O,N,. Ber. C 70.59, H 4.20. Gef. C 70.75, H 4.54.

Wie aus obigem Verseifungsversuch ersichtlich ist, findet der Ubergang
des Amids in die Siure nur sehr langsam statt. Selbst bei einer Steigerung
der Reaktionsdauer auf 8 Stdn. konnten nur 309, des Nitrils in Sdure ver-
wandelt werden. Da auch Sauren nur sehr geringe Einwirkung ausiibten,
wurde zur Darstellung gréferer Mengen der Sdure auf die Methode von
Bouveault?) zuriickgegriffen: 5 g Phenyl-indazol-carbonsiureamid werden
unter Kiihlung portionsweise in 30 ccm konz. Schwefelsiure eingetragen,
wobei allmihliche ILdsung eintritt. Man 146t darauf unter weiterer Kiihlung
eine Lésung der berechneten Menge Nitrit (bis zur Jodkaliumstirke-Reaktion)
zutropfen, wirmt etwas an und gie3t auf Eis, wobei sich die Siure abscheidet.
Diese wird durch Umlésen in Soda von Spuren unverinderten Amids getrennt
und so in fast quantitativer Ausbeute gewonnen.

Zur Darstellung des Methylesters werden 3 g Sidure in 15 ccm Methyl-
alkohol gelGst, mit Salzsduregas gesiittigt und auf das halbe Volumen ein-
gedampit. Der mit Wasser gefillte und aus verd, Alkohol umkrystallisierte
Ester bildet farblose Néddelchen vom Schmp, 169g—170° und ist leichtldslich
in organischen Iosungsmitteln, unldslich in verd. Mineralsiuren, Alkalien und
Wasser. Durch Natronlauge wird er leicht verseift.

0.1046 g Sbst.; 0.2716 g CO,, o.04 g H,O.

CsH,,0,N,. Ber. C 71.03, H 4.76. Gef. C 70.84, H 4.84.

2-Phenyl-indazol (IV).

Man erhitzt vorsichtig im Schwefelsdurebade die Phenyl-indazol-carbon-
sdure {iber ihren Schmelzpunkt, bis die Kohlensiure-Entwicklung beendet
ist, und extrahiert die erkaltete Schmelze mit heiflem Alkohol. Das mit
Wasser gefillte und nochmals aus verd. Alkohol umkrystallisierte Produkt
schmolz bei 81 —82° und zeigte das von Paall?) angegebene Verhalten. Ein
durch Reduktion von o-Nitrobenzyl-anilin hergestelltes Produkt erwies sich
als mit obiger Verbindung identisch.

Azoxybenzol-o-carbonsiure aus 2-Phenyl-3-cyan-indazol-oxyd.

10 g Phenyl-cyan-indazol-oxyd werden in 40 ccm Eisessig heil gelést und
etwas mehr als die auf Abgabe von einem Sauerstoffatom berechnete Menge
Kaliumbichromat zugesetzt. Man kocht 3 Stdn. am RiickfluBkiihler unter
Vorlage eines mit Wasser gefiillten Gefdes. Zur Abscheidung des Reaktions-
produktes verdiinnt man mit Wasser und etwas verd. Salzsiure und 148t
stehen, bis die anfangs olige Fillung fest geworden ist. Ein kleiner Rest
148t sich durch Ausithern gewinnen. In der Vorlage lassen sich reichliche
Mengen von Blausiure nachweisen.

Zur Reinigung wird die Azoxysdure zunichst in Soda aufgenommen,
aus der filtriesten Ldsung wieder ausgefillt und aus wenig Benzol um-
krystallisiert. Wir erhielten die Sdure so in derben Blittchen, welche bei

%) BL 3] 9, 370 [1893]. 10) B. 23, 2640 [1890], 24, 959, 3060 [1801].
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105--106° schmolzen, wihrend Freundler!!) rxo—x11° fand, Im iibrigen
zeigte unsere Verbindung dasselbe Verhalten wie die von dem genannten
Forscher durch Kondensation von Nitroso-benzoesiure mit Phenyl-hydroxyl-
amin hergestellte Saure.

0.1168 g Shst.: 0.2756 g CO,, 0.0454 g H;0. — o.1192 g Sbst.: 12.6 cem N (19°,
727 mm).

C1sH,,O,N,. Ber. C64.46, H 4.13, N 11.57. Gef. C 64.86, H 4.35, N.11.82.

Die Ausbeute betrigt nach unserem Verfahren 85—go9, (d. Th.).

Hydrazobenzol-o-carbonsiure

Durch Reduktion in alkalischer I,6sung geht die Azoxysiure in die ent-
sprechende Hydrazoverbindung iiber. Man verfihrt folgendermaflen: 2 g
Azoxysiure werden in 10 ccm 2/;-n. Natronlauge geldst, 1.1 g Zinkstaub zu-
gesetzt und bis zum Verschwinden der intermediir auftretenden Firbung
erhitzt. Beim Erkalten krystallisiert das schwerldsliche Salz der Hydrazo-
siure in feinen Blittchen aus. Man 16st sie in Wasser und fillt mit Salzshure.

Die Hydrazobenzol-o-carbonsiure schmilzt unter Zersetzung bei
162—163° (Paall?) gibt 165—166° an); sie ist farblos, verfirbt sich aber
an der Luft unter Oxydation zur Azosaure. Setzt man zu ihrer alkalischen
Losung Wasserstoffsuperoxyd, so findet diese Oxydation sofort statt.

Beim Stehen mit konz. Salzsiure lagert sie sich jn die unten beschriebene
Benzidin-carbonsiure um.

Benzidin-carbonsiure-2, NH,.CH,.CgH, (NH,} , CO.H.

Diese Saure erhilt man am besten direkt aus der Azoxysiure durch saure
Reduktion.

4 g Azoxysiure werden in 50 ccm verd. Essigsiure heifl gelost und 2,2 g
Zinkstaub zugesetzt. Man erhitzt, bis alles Zink verbraucht und die Losung
farblos ist. Nach dem Erkalten versetzt man mit Salzsiure bis zur Losung
des Niederschlages und fillt aus der filtrierten Losung die Aminosiure durch
Natriumacetat aus.

Zur Reinigung wird die Sdure zunichst nochmals in Natronlauge geldst,
mit Essigsiure ausgefillt und darauf aus viel Wasser oder verd, Alkohol
umkrystallisiert., Die Sdure schmolz bei 211° unter Zersetzung und zeigte
alle von Paall’®) angegebenen Eigenschaften.

0.1080 g Sbst.: 0.2716 g CO,, 0.0530 g H;0. — 0.1244 g Sbst.: 13.9 ccm N (21°,
732 mm).

C,H,,0,N,. Ber. C68.42, H 5.22, N 12.3. Gef. C68.61, H 5.49, N 12.5,

Beim Erwirmen der Sdure mit {iberschiissigem Essigsdure-anhydrid auf dem Wasser-
bad geht sie in ihr Diacetylderivat iiber, farblose Néddelchen vom Schmp. 266—267°.

0.1158 g Sbst.: 0.2794 g CO,, o.0522 g H,0,

CyH,,O,N,. Ber. C65.38, H 5.13. Gef. C65.59, H 5.04.

Azobenzol-o-carbonsiure aus 2-Phenyl-indazol-carbonsiure-3.

3 g der Indazolverbindung werden in 15 ccm FEisessig gelost, 2.5 g ge-
pulvertes Kaliumbichromat zugesetzt und !/, Stde. gekocht. Beim Verdiinnen
mit Wasser fallt die Azosiure zunidchst Olig aus, wird aber nach einigem:

1y C, 1910, I s40. %) B. 24, 3062 [1891]. 13) B. 24, 3063 [1891].
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Stehen fest. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt sie bei 91-—929, wihrend
Paal™) den Schmelzpunkt zu 95° angibt. In ihrem sonstigen Verhalten
stimmt sie mit den Angaben der Literatur iiberein.

2-Phenyl-3-oxy-indazol-N'-oxyd-Schwefligsiure (V)
und 2-Phenyl-3-oxy-indazol (VII).

2 Gew.-Teile o-Nitrophenyl-anilino-acetonitril (I) oder die entsprechende
Menge Phenyl-cyan-indazol-N'-oxyd (II) werden mit 1 Gew.-Teil neutralen.
Natriumsulfits und Wasser auf dem Wasserbade bis zur Losung erhitzt.
Beim Versetzen der erkalteten Lidsung mit Salzsaure fallt der Schwefligsiure-
ester als weile volumindse Masse aus. Da er sich nicht ohne Zersetzung um-
krystallisieren 148t, reinigt man ihn zweckmiBig durch mehrmaliges Losen
in Soda und Fillen mit Siure.

Die Schwefligsdureverbindung schmilzt bei g4--95°; in qrganischen
Losungsmitteln, Mineralsiuren und Wasser ist sie unlfslich. Bei lingerem.
Liegen an der Luft zersetzt sie sich unter Schwarzfirbung.

0.1088 g Sbst.: o.2132 g COy, 0.0358 g H,0. — o0.1260 g Sbst.: 10.1 com N (13°,
742 mm). — 0.1214 g Sbst.: 0.0965 g BaSO,.

CsH,,O,N,S. Ber. C 53.79, H 3.45, N 9.66, S 11.03. Gef. C 53.46, H 3.68, N 9.34, S 10.92.

In der Mutterlauge des Schwefligsiureesters konnte Schwefelsiure nach-
gewiesen werden. Nach 1—z-tigigem Stehen scheidet sich daraus das
2-Phenyl-3-oxy-indazol ab. Dieses krystallisiert aus wenig Alkohol in
Blittchen, welche sich bei 190® zu verfirben beginnen und bei 201° schmelzen.
Sie zeigen die von Heller?%) fiir das Phenyl-oxy-indazol angegebenen Eigen-
schaften, besonders die Loslichkeif in Natronlauge mit gelber Farbe. Die
Verbindung 16st sich leicht in Alkohol, Ather und Benzol; auch in heifler
Sodalbsung ist sie mit gelber Farbe 16slich. Sie besitzt kaum basische Eigen-
schaften.

0.1026 g Sbst.: 0.2784 g CO,, 0.0452 g H,0.

CysH ,ON,. Ber. C 74.29, H 4.76. Gef. C 74.03, H 4.93.
Was die Ausbeute an den vorgenannten beiden Substanzen anbetrifft, so ist diese

quantitativ, und zwar entstehen etwa 9o 9 an dem Schwefligsinreester neben 109, an.
Phenyl-oxy-indazol.

Anthranilsdure-anilid (IX) aus dem Schwefligsdureester.

3.36 g Schwefligsiureverbindung werden mit 0.5 g Eisenpulver und Salz-
siure auf 50 -60° erwdrmt, bis alles geldst ist. Auf Zusatz von Kochsalz
scheidet sich das salzsaure Salz der Base aus. Man 10st es in Wasser, zer-
setzt mit Natronlauge und krystallisiert aus Wasser um. Farblose, feine
Nidelchen vom Schmp. 131—132°

0.1078 g Sbst. o0.2914 g CO,, 0.0554 g H,O. — o0.1022 g Sbst.: 12.4 ccm N ‘159,
716 mm).

C3H,ON,. Ber. C 73.60, H 5.66, N 13.21. Gef. C 73.75, H 5.75, N 13.55.

Durch Diazotieren wurde das Anilid in das bekannte'®) Phenyl-phentriazon
verwandelt, welches den Schmp. 150° und die in der Literatur angegebenen Eigenschaften
zeigte.

2-Phenyl-indazol-oxyd (VIII od. VIIIa).

Beim Erhitzen des Schwefligsiureesters des 2z-Phenyl-3-oxy-indazol-

oxvds (V) fiir sich oder besser mit Wasser, dem etwas Salzsdure zugesetzt

14) B. 24, 3060 ‘1891, 15y B, 49, 2759 19167, 16) C. 1897, T jr3.
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ist, zerfillt er quantitativ in Schwefelsiure und einen rotbraunen Kérper
von der Formel C;;H,,ON,, der also ein Isomeres des Phenyl-oxy-indazols
darstellt. Die neue Verbindung 16st sich sehr wenig in Alkohol, kaum in
Ather und Benzol, leichter in Eisessig. Gegen Sduren und Alkalien ist sie
indifferent. Aus Eisessig umkrystallisiert, erhilt man sie in feinen, gelbbraunen,
bei 250—251° schmelzenden Nidelchen.

0.1224 g Sbst.: 0.3336 g CO,, 0.0524 g H,O0. — 0.1134 g Sbst.: 13.2 ccm N (189,
724 mm).

CsH,,ON,;. 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 Rast!?) ergab:
0.0050 g Sbst.: 0.1076 g Camphet, Schmelzpunkts-Erniedrigung 9%
Cy3H,;4ON,. Ber. Mol.-Gew. 210. Gef. Mol.-Gew. 206.5.

Durch Kochen mit Chromsiuregemisch wird der K6rper nicht verdndert,
bei der Reduktion mit Eisen und Salzsiiure geht er ebenso wie der Schweflig-
sdureester, aus dem er entstanden ist, in Anthranilsiure-anilid iiber.

Marburg, Chemisches Institut.

§7. A. Miethe und H. Stammreich:
Uber die Destillation von gold-haltigem Quecksilber.
(Eingegangen am 18. Januar 1926.)

Unter diesem Titel erschien kiirzlich eine Arbeit!) von Riesenfeld
und Haase, die nihere Angaben zu einer bereits seit lingerer Zeit verffent-
lichten vorldufigen Mitteilung®) der Verfasser enthilt. Wir haben zu den
damaligen FErgebnissen ausfiihrlich Stellung genommen3) und sehen heute:
keine Veranlassung zu einer Korrektur unserer Erklirung des Riesenfeld-
schen Befundes, die im wesentlichen besagte, ,,da jeweils ein kleiner Teil
des Goldes, ohne den dampfformigen Zustand zu passieren, in die Vorlage
gelangte und so ein gold-haltiges Ausgangsmaterial ein gold-drmeres Destillat
ergab. Diesen Vorgang einer ,.Pseudo-Destillation” im Gegensatz zur
echten Destillation, bei der das Gold durch Kondensation einatomigen Gold-
dampfes in die Vorlage gelangen miifite, lehnt Riesenfeld unter Hinweis
auf seine Versuchsanordnung ab. Es sei aber daran erinnert, daB durch den
Quecksilberdampfstrahl duBerst kleine Amalgamteilchen, die die Bezeichnung
. Spritzer’ kaum noch verdienen, von der Oberfliche des ,,ruhig siedenden
Quecksilbers abgetrennt und auf lange Wege mitgefithrt werden k6nnen;
die von Riesenfeld benutzte Apparatur 1 (nach Wetzel) bietet nach
unseren Erfahrungen mit derartigen Apparaten nur einen beschrinkten
Schutz. Auch wir haben dauernd unter den gleichen Schwierigkeiten wie
Riesenfeld zu leiden und begniigen uns bei unseren Versuchen selbst-
verstindlich nicht, wie er im Gegensatz zu unseren Verdffentlichungen4)
annimmt, mit einer zweimaligen Destillation, sondem analysieren
jedes Versuchsquecksilber und verwenden es nur, wenn sein De-

17) B. 83, 1051 1922). .

3) B. 58, 2828 [1925]. ?) Naturwiss. 13, Heft 35 1923).
} Z. a. Ch. 149, 263 [1925, und Phys. Ztschr. 26, 843 [1923].
%) siehe z. B. Ztschr. {. techn. Phys. 1923, 6.
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