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105. H. Strassmann: Notizen zur Kenntniss der
Indazolderivate.

(Eingegangen am 13. Mirz.)

Vor einiger Zeit zeigte Vietor Meyer!), dass das Einwirkungs-
product von Diazobenzolchlorid auf den Dinitrophenylessigester, die
Verbindung:

C‘(;Hg (N02)2—0=N . NHOGH5

l
COOCH;

gegen Alkalien ein sehr eigenthiimliches Verhalten aufweist. Mit alko-
holischem Kali liefert der (orange gefirbte) Korper ein tief blaues
Kalinmsalz, welches aber nur eine ephemere Existenz besitzt und sich,
selbst in vielhundertfacher Verdiinnung, schon nach wenigen Minuten,
beim Kochen momentan, in ein gelbes Kaliumsalz verwandelt, welches
unter Abspaltung von Methylalkohol und Kaliumnitrit gebildet wird.
V. Meyer driickte diesen Vorgang durch die folgende Gleichung aus:
CO0CH;

l
C

R + K(OH)
NOy, 'NO:N.C;H;
N K

(blanes Kaliumsalz)
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NOz N /'_N . Ce H5
(gelbes Kaliumsalz)
und nannte die als Kaliumsalz entstandene Séure vorliufig Nitrophenyl-
indazolcarbonsiure. Die Constitution einer solchen Sdure wird durch
die Bildung nahe gelegt, doch bedarf dieselbe noch niiherer Begriindung;
und deswegen unternahm ich. auf Veranlassung von Prof. V. Meyer
eine erneute Untersuchung der entstandenen, in Betracht kommenden
Substanzen.
Ehe ich zu der Beschreibung meiner Versuche iibergehe, mdochte
ich auf ein hochst merkwiirdiges Verhalten, sowohl des Korpers:

CGH3(N02)2'—C=N—"N . CGH5
COOCH;

) V. Meyer, diese Berichte XXTI, §20.
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als auch des daraus gebildeten Nitroindazolkdrpers hinweisen: diese
Nitrokorper lassen sich nimlich auf keine Weise reduciren. Man kann
sie mit Zinnehloriir, Zinn und Salzsiure, Eisessig und Zinkstaub und
vielen #hnlichen Reductionsmitteln Tage lang kochen, ohne dass irgend
welche Verinderung derselben eintritt. Fiir den Indazolkérper kdnnte
das Verhalten die Annahme nahe legen, dass in demselben eine Nitro-
gruppe iiberhaupt nicht vorhanden sei; allein da eine solche Annahme
bei der Ausgangssubstanz ausgeschlossen ist, wird man dieselbe fiir
das Indazolderivat zu machen keine Veranlassung haben.

Um die Constitution des Indazolkérpers niber aufzuklidren, hatten
schon friher Demuth und J. Bevad im hiesigen Laboratorium
die Eiowirkung von alkoholischem Hydroxylaminchlorhydrat auf den
Methylester der Sdure (Schmelzpunkt 192°) untersucht und dabei ein
gelbes Pulver vom Schmelzpunkt 145¢ erhalten. Ich habe das Studium
dieser bisher nicht niher untersuchten Substanz anfgenommen und bin
dabei zu folgenden Resultaten gelangt.

Man erhitzt den Methylester der Sdure (2 g) mit der doppelten
Gewichtsmenge salzsanren Hydroxylamins und 6 cem absol. Aethyl-
alkohol 8 Stunden im Rohr auf 160 — 1809 zieht denn Rohrinhalt zur
Entfernung des Hydroxylamios mit heissem Wasser aus und krystalli-
sirt den Riickstand aus Eisessig so lange um, bis man einheitliche
Krystalle — orange Rhomboédder — vom Schmelzpunkt 158° erhilt.
Die eingedampften Mutterlaugen liefern beim wiederholten Kochen
mit Alkohol und Thierkohle gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 1579,
Die Rhomboéder gehen, aus Alkohol krystallisirt, in die gelben
Nadeln iiber.

Die Analyse lieferte folgende Werthe:

0.2 g Substanz gaben 0.448 g Kohlensiure und 0.0812 ¢ Wasser.

0.1858 g Substanz gaben 22 cem feuchten Stickstoff bei 18% und 762.5 mm
Druck.

Es wurden mithin

Gefunden Ber. fiir den Aethylester
C 61.09 61.73 pCt.
H 4.51 4.18 »
N 1372 13.50 »

Die Zahlen stimmen auf den Aethylester der Siure, der zum
Vergleiche ans der Siure und Aethylalkohol durch Einleiten von Salz-
siure dargestellt und gleichfalls in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt
1599 erhalten wurde. Mithin hatte sich der Methylester beim Er-
hitzen mit Aethylalkohol und Hydroxylaminchlorhydrat in den Aethyl-
ester umgewandelt, was durch Erhitzen mit Alkohol allein nicht erreicht
wurde, ebenso wenig mit Alkohol und Salmiak. Eine #hnliche, wie
es schien, Contactwirkung des salzsauren Hydroxylamins auf andere
Siureester wurde nicht beobachtet. Wenigstens ergaben Versuche mit
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Terephtalsiiuremethylester, Aethylalkohol und salzsaurem Hydroxyl-
amin, ebenso mit Oxalsiuremethylester und den genannten Reagentien
immer die unverdnderten Substanzen. Leicht liessen sich aber alle
genannten Methylester in die entsprechenden Aethylester iiberfiihren
durch Erhitzen mit Aethylalkohol und 1 Tropfen concentrirter Salz-
séure, und es hat also das salzsaure Hydroxylamin nur als freie Salz-
siure gewirkt,

Ich habe dann die Einwirkung von Salpetersiure auf den Indazol-
korper untersucht. Der Methylester der Séure lost sich glatt in
rauchender Salpetersiore, die Losung wird kurze Zeit gekocht und
giebt, in viel Wasser gegossen, ein weisses Pulver. Da nach mehr-
maligem Umkrystallisiren aus Eisessig der Schmelzpunkt bei 2819
constant blieb, so wurde die in weissen Nidelchen erhaltene Substanz
analysirt.

0.2103 g Substanz lieferten 0.3845 g Kohlenssiure und 0.0593 g Wasgser.

0.2044 g Substanz lieferten 29 ccm fenchten Stickstoff bei 13° und
770 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir Ci5Hio No Q4 (NO9)
C 52.11 52.63 pCt.
H 3.13 2.92 >
N 16.97 16.36 »

Der Korper ist also ein Mononitroproduct des Methylesters.
Fr 16st sich in Ammoniak ziemlich schwer, Silbernitrat fillt ein
gelbes, flockiges Silbersalz. Die eben beschriebene Substanz lisst
sich mit Zink und Salzsiure leicht reduciren, und es zeigt also die
neu eingefiihrte Nitrogruppe ein ganz anderes Verhalten, als die von
Anfang an im Molekil vorhandene. Man erhdlt auf Alkalizusatz
einen in grauen Flocken ausfallenden Amidokérper, der in concen-
trirten Sduren sich 13st. Das Chlorhydrat, weisse Blittchen, giebt
mit Platinchloriir und etwas Salzsiiure einen Niederschlag von gelben,
mikrokrystallinen Nadeln; wihrend das Sulfat in weissen, schwer
lgslichen Spiessen auftritt und das Nitrat ein weisses, krystallines
Pulver bildet.

Ebenso bestindig, wie gegen Salpetersiure, erwies sich der In-
dazolkérper auch rauchender Schwefelsiiure gegeniiber. Der Ester
wird von rauchender Schwefelsiure gelost, die Losung kurze Zeit er-
wirmt, mit viel Wasser verdiinnt, mit Baryum- und dann mit Natrium-
carbonat behandelt, filtrirt und eingedampft. Man erhilt so ein
Natriumsalz in gelben Nadeln, die mit verdiinoter Schwefelssiure zer-
setzt die Sulfosiure als weisslich gelbes, derbes Pulver liefern. In
Alkobol sehr schwer loslich, daraus in feinen Nadeln erhalten. Ver-
kohlt, ohne zu schmelzen.

0.2307 g Substanz gaber 0.139 g Baryumsulfat.
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Ber. fiir C;sH;; N3 O; S Gefunden
S 8.49 8.27 pCt.

In heissem Wasser ziemlich ldslich, in Ammoniak mit intensiv
gelber Farbe. Das Ammonsalz derbe, gelbe Krystalle, das Silber-
salz ist weiss.

Da sich also die Derivate der Nitroindazolcarbonsiure gegen
Reagentien stirkster Art als zu schwer angreifbar erwiesen, um
Spaltungen und dadurch Aufklirung herbei zu fiihren, so wurde ver-
sucht, auf anderem Wege Aufschliisse zu erlangen. Ich versuchte za
diesem Zwecke, einen einfacheren Ring, etwa von der Formel:

durch Einwirkung von Amylnitrit auf Dinitrophenylessigester und
Behandlung des so entstehenden Korpers mit Alkali zu erhalten.
Aequivalente Mengen von Dinitrophenylessigester — die Siure selbst
erwies sich als nicht reactionsfihig — wurden in bedeatendem Ueber-
schuss von absolutem Alkohol geldst, mit Amylnitrit und der be-
rechpeten Menge Natriumithylat, ebenfalls in viel absolutem Alkohol,
unter Kiihlung langsam versetzt und das Gemisch in der Kilte etwa
20 Stunden lang stehen gelassen. Der Riickstand der dann zur
Trockene verdampften Lésung wird mit Aether ausgezogen, in Wasser
geldst und stark concentrirt. Auf Zusatz von verdiinnter Salzsiure
scheidet sich ein gelbbraunes Pulver aus. Letzteres mehrmals in ver-
diinntem Ammoniak gelost, mit Salzsiore wieder gefillt, aus Benzol-
Nitrobenzol krystallisirt liefert lange glinzende Nadeln vom Schmelz-
punkte 155 —156° Die Substanz enthilt Krystallbenzol, das beim
Trocknen bei 100° fortgeht, wodurch sie in ein weisses Pulver zerfillt.
Die Analysen der so getrockneten Substanz fiihrten zu folgenden
Werthen.
I 0.2042 g Substanz gaben 29 cem feuchten Stickstoff bei 149 und
775 mm Druck.
II. 0.202 g Substanz gaben 30ccm feuchten Stickstoff bei 15° und
755.5 mm Druck.
1. 0.1722 g Substanz gaben 0.0488 g Wasser und 0.3152 g Kohlensiure.
Es ‘wurden also gefunden:
C 49.92 —  pCt.
H 3.15 — »
N 17.42 1727 >

Die Analysen stimmen weder auf den erwarteten Oximidokdrper
(Formel folgt), noch auf einen Ring, durch Abspaltung von HNO;
entstanden, noch auf einen durch Wasseraustritt gebildeten Korper,
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auch nicht auf die Annahme einer Verseifung des Sidureesters, Kérper
von folgenden Formeln:

cooc; COOCH,8 COOCH;
C.NOH ¢ . ©
NOw /”N02 NOe /‘-——‘0 NOz\l /|’N02

Alle diese Kérper haben einen viel geringeren Gehalt an Kohlen-
stoff und Stickstoff.

Der Korper 16st sich leicht in Alkalien mit intensiv gelber Farbe
und wird durch verdiinnte Mineralsiuren wieder in weissen Blittchen
gefallt, —

Ich erlaube mir, diese nicht bis zum Abschlusse gelangten Ver-
suche kurz mitzutheilen, da ich an der Fortsetzung derselben augen-
blicklich verhindert bin.

Heidelberg. Universitiits-Laboratorium.

106. R. Nietzki und H. Maeckler: Ueber Resorcin und Orein-
farbstoffe.

(Eingegangen am 10. Marz.)

Vor kurzem?) haben wir, gemeinschaftlich mit Hro. A. Dietze die
Resultate einer Untersuchung der Weselsky’schen Resorcinfarbstoffe
mitgetheilt.

Zur Vervollstindigung dieser Arbeit haben wir anch die von
Weselsky und Benedikt aus den Aethern des Resorcins, sowie
die aus Orcin dargestellten Kdrper in den Kreis unserer Versuche
gezogen.

Zunéchst muss mit Bezug auf die von uns vorgeschlagene Nomen-
clatur der Resorcinfarbstoffe bemerkt werden, dass uns damals eine
Publikation von Ehrlieh?) entgangen war, in welcher dieser Che-
miker im Einverstindniss mit R, Benedikt fiir das Diazoresorcin
und Diazoresorufin. die Namen Resazoin und Resorufin vorschligt.
Der Umstand, dass Hr. Ehrlich diese Namen als Titeliiberschrift

1y Diese Berichte XXII, 3020.
2) Wiener Monatshefte, Juli 1887,





