
'i 14 

105. H. Strassmenn: Not izen  z u r  Kenntniss der 
Indazolder iva te .  

(Eingegangen am 13. Marz.) 

Vor einiger Zeit zeigte V i c t o r  Meyer l ) ,  dass das Einwirkungs- 
product von Diazobenzolchlorid auf den Dinitrophenylessigester , die  
Verbindung: 

C6&(N(h)2-c=N.  NHCgH5 
I 
C O O C H 3  

gegen Alkalien ein sehr eigenthiimliches Verhalten aufweist. Mit alko- 
holischem Kali liefert der (orange gefarbte) Kiirper ein tief blaues 
Kaliumsalz, welcbes aber nor eine ephemere Existenz besitzt und sich, 
selbst in  vielhundertfacher Verdunnung. schon nach wenigen Minuten, 
beim Kochen momentan, in ein gelbes Kaliumsalz verwandelt, welcbes 
unter Abspaltung von Methylalkohol und Kalinmnitrit gebildet wird, 
V. M e y e r  driickte diesen Vorgang durch die folgende Gleichung am: 

COOCH3 
I 

C 

(blaues Kaliumsalz) 
COOK 

I 
C 

A/'" 
 NO^', ,-N. C~H:, 

= C H 3 ( O H ) + K N O ~ +  ' / /  1 

(gelbes Kaliumsalz) 
und nannte die als Kaliumsalz entstandene Saure rorlaufig Nitrophenyl- 
indazolcarbonsaure. Die Constitution einer solchen Saure wird durch 
die Bildung nahe gelegt, doch bedarf dieselbe noch naherer Begriindung; 
und deswegen unternahm ich auf Veranlassung von Prof. V. M e y e r  
eine erneute Untersuchung der entstandenen , in  Betracht kommenden 
Substanzen. 

E h e  ich zu der Beschreibung meiner Versuche iibergebe, miichte 
ich auf ein hijchst merkwiirdiges Verhalten, sowohl des Korpers: 

C6H2(NO2)2-C=N-N. CsHj 
I 7 

C O O C H s  

*) V. Meyer ,  diese Berichte XXII, 320. 
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als auch des daraus gebildeten Nitroindazolktirpers hinweisen : diese 
Nitrokarper lassen sich nlmlich a u f  keine Weise reduciren. Man kann 
sie rnit Zinnchloriir, Zinn und Salzsaure, Eisessig und Zinkstaub und 
vielen ahnlichen Reductionsmitteln Tage lang kochen, obne dass irgend 
welche Veranderung derselben eintritt. Fiir den Indazolkorper konnte 
das Verhalten die Annahrne nahe legen, dass in demselben eine Nitro- 
gruppe iiberhaupt nicht vorhauden sei; allein da eine solche Annahrne 
bei der Ausgangssubstanz ausgeschlossen ist , wird man dieselbe fiir 
das Indazolderivat zu machen keine Veranlassung haben. 

Urn die Constitution des Indazolkorpers naher aufzukllren, hatten 
schon friiher D e r n  u t h und J. R e  v a d im hiesigen Laboratorium 
die Eiowirkung von alkoholischern Hydroxylaminchlorhydrat auf den 
Methylester der Saure (Schmelzpunkt 1920) untersucht und dabei ein 
gelbes Pulver vom Schmelzpunkt 1450 erhalten. Ich habe das Studium 
dieser bisher nicht naher untersuchten Substanz it iufgenomrnen und bin 
dabei 211 folgenden Resultaten gelangt. 

Man erbitzt den Methylester der SBure ( 2  g )  mit der doppelten 
Gewichtsrnenge salzsauren EIydroxylamins und G cctn absol. Aethyl- 
alkohol 8 Stunden im Rohr auf 160- 1800, zieht deli Rohrinbalt zur 
Entfernung des Hydroxylamios rnit heivsem Wasser aus und krystalli- 
sirt den Riickstand aus Eisessig so lange urn,  bis man einheitliche 
Krystalle - orange Rhornboeder - vorn Schmrlzpurrkt 158O erbalt. 
Die  eirigedampften Mutterlnugen liefern beim wiederholten Kochrn 
mit Alkohol und Thierkohle gelbe Nadeln vom Schinelzpunkt 157 O. 

Die Rhomboeder geben, aus Alkohol krystallisirt, in die gelben 
Nadeln iiber. 

Die Analyse lieferte folgende Werthe: 
0.2 g Substanz gaben 0.445 g Kohlensiure und 0.0512 g Wasser. 
0.1858 g Substanz gaben 42 ccm feuchten Stickstoff bei lSo und 762.5 mm 

Es wurden mithin 
Druck. 

Gefunden Ber. fur den Aethylester 
C 61.09 61.73  pCt. 
H 4.51 4.18 )) 

N 13.72 13.50 2 

Die Zahlen stimmen auf den Aethylester der Saure, der zum 
Vergleicbe aus der Saure und Aethylalkohol durch Einleiten von Salz- 
saure dargestellt und gleichfalls in gelben Nadeln vorn Schmelzpunkt 
1590 erhalten wurde. Mitbin hatte sich der Methylester beirn Er- 
hitzen rnit Aethylalkohol und Hydroxylaminchlorhydrat in  den Aetbyl- 
ester urngewandelt, was durch Erhitzen mit Alkohol allein nicht erreicbt 
wurde, ebenso wenig rnit Alkohol und Salrniak. Eine ahnliche, wie 
es  schien, Contactwirkung des salzsauren Hydroxylarnins auf andere 
Saureester wurde nicht beobachtet. Wenigstens ergaben Versuche mit 
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Terephtalsauremethylester, Aethylalkohol und salzsaurem Hydroxyl- 
amin, ebenso mit Oxalsauremethylester und den genannten Reagentien 
immer die unveranderten Substanzen. Leicht liessen sich aber alle 
genannten Methylester in die entsprechenden Aethylester iiberfiihren 
durch Erhitzen rnit Aethylalkohol und 1 Tropfen concentrirter Salz- 
saure, iind es hat also das  salzsaure Hydroxylamin nur als freie Salz- 
saure gewirkt. 

Ich habe dann die Einwirkung von Salpetersaure auf den Indazol- 
korper untersucht. Der  Methylester der Saure lost sich glatt in 
rauchender Salpetersaure, 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 28 1 0 

constant blieb, so wurde die in weissen Nadelehen erhaltene Substanz 
analysirt. 

0.2103 g Substanz lieferten 0.3S45 g Kohlensgure und 0.0593 g Wasser. 
0.2044 g Substanz lieferten 29 cum feuchten Stickstoff bei 13" und 

770 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur CIS HIO N? 0 4  (NO?) 

c 52.11 52.63 pCt. 
H 3.13 2.93 )) 

N 16.97 16.36 B 

Der  Korper ist also ein Mononitroproduct des Methylesters. 
Er lost sich in Amnioniak ziemlich schwer, Silbernitrat fallt ein 
gelbes , flockiges Silbersalz. Die eben beschriebene Substanz lasst 
sich mit Zink und Salzsaure leicht reduciren, und es zeigt also die 
neu eingefuhrte Nitrogruppe ein ganz anderes Verhalten, als die von 
Anfang an irn Molekiil vorhandene. Man erhalt auf Alkalizusatz 
eioen in grauen Flocken ausfallenden Amidokorper , der in  concen- 
trirten Sauren sich liist. Das Chlorhydrat, weisse Blgttchen , giebt 
mit Platinchlorur und etwas Salzsaure einen Niederschlag von gelben, 
mikrokrystallinen Nadeln ; wahrend das Sulfat in weissen, schwer 
loslichen Spiessen auftritt und das Nitrat ein weisses , krystallines 
Pulver bildet. 

Ebenso bestandig, wie gegen Salpetersaure, erwies sich der Iu- 
dazolkorper auch rauchender Schwefelsaure gegeniiber. D e r  Ester 
wird von rauchender Schwefelsaure gelost, die Losung kurze Zeit er- 
warmt, mit viel Wasser verdunnt, rnit Baryum- und dann rnit Natrium- 
carbonat behandelt , filtrirt und eingedampft. Man erhalt so ein 
Natriumsalz in gelben Nadeln, die rnit verdiinnter Schwefelsaure zer- 
setzt die Sulfosaure als weisslich gelbes, derbes Pulver liefern. In 
Alkohol sehr schwer 16slich, daraus i n  feinen Nadeln erhalten. Ver- 
kohlt, ohne zu schmelzen. 

0.2307 g Substanz gaben 0.139 g Baryumsulfat. 
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Ber. fur Cl~Hll N307 S Gefunden 
s 8.49 8.27 p a .  

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

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

durch Einwirkung yon Amylnitrit auf Dinitrophenylessigester und 
Behandlung des so entstehenden Korpers mit Alkali zu erhalten. 
Aequivalente Mengen von Dinitrophenylessigester - die Saure selbst 
erwies sich als nicht reactionsfahig - wurden in bedeutendem Ueber- 
schuss von absolutem Alkohol gelost, mit Amylnitrit und der be- 
rechneten Menge Natriumathylat, ebenfalls in vie1 absolutem Alkohol, 
unter Kiihlung langsam versetzt und das Gemiscb in der Kalte etwa 
20 Stunden lang stehen gelassen. Der Riickstand der dann zur 
Trockene verdampften Losung wird mit Aether ausgezogen, in Wasser 
gel& und stark concentrirt. Auf Zusatz von verdiinnter Salzsaure 
scheidet sich ein gelbbraunes Pulver atis. Letzteres mehrrnals in ver- 
diinntem Ammoniak gelost, mit Salzsaure wieder gefallt, aus Benzol- 
Nitrobenzol krystallisirt liefert lange glanzende Nadeln vom Schmeiz- 
punkte 155 - 156 O. Die Substanz enthalt Krystallbenzol, das beim 
Trocknen bei looo fortgeht, wodurch sie in ein weisses Pulver zerfallt. 

Die Analysen d r r  so getrockneten Substanz fiihrten zu folgenden 
Werthen. 

I. 0.2042g Substanz gaben 29ccm feuchten Stickstoff bei 140 und 
775mm Druck. 

11. 0.202g Substanz gaben 30ccm feuchten Stickstoff bei 150 und 
755.5 mm Druck. 

111. 0.1722 g Substanz gaben 0.0458 g Wasser und 0.3152 g Kohlensaure. 
Es wurden also gefunden: 

C 49.92 - pct .  
K 3.15 - 
N 17.42 17.27 8 

Die Analysen stimmen weder auf den erwarteten Oximidokorper 
(Formel folgt), noch auf einen Ring, durch Abspaltung von HNOe 
entstanden, noch auf einen durch Wasseraustritt gebildeten Kijrper, 



auch nicht auf die Annahme einer Verseifung des Saureesters, K6rper 
von folgenden Formeln : 

COOCH3 COOCH3 COOCH3 
I c .  NOH 

i I c C 

Blle diese Korper haben einen vie1 geringeren Gehalt an Kohlen- 
stoff und Stickstoff. 

Der Korper 16st sich leicht in Alkalien mit intensiv gelber Farbe 
und wird durch verdunnte Mineralsaureri wieder in weissen Blattchen 
gefallt. - 

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

H e i d e l b e r g .  Universitats-Laboretorium. 

106. R. Nie tzk i  und H. Maeckler: Ueber Resorcin und Orcin- 
farbstoffe. 

(Eingegangen am 10. MIirz.) 

Vor kurzem') haben wir, gemeinschaftlich mit Hrn. A. D i e t z e  die 
Resultate einer Untersuchung der W e  s e l  sky 'schen Resorcinfarbstoffe 
mitgetheil t. 

Zur Vervollstandigung dieser Arbeit haben wir auch die von 
W e s e l s k y  und B e n e d i k t  aus den Aethern des Resorcins, sowie 
die aus Orcin dargestellten Korper in den Kreis unserer Versuche 
gezogen. 

Zunachst muss mit Bezug auf die vim uns vorgeschlagene Nomen- 
clatur der Resorcinfarbstoffe bemerkt werden, dass uns damals eine 
Publikation von E h r l i c  h 2, entgangen war ,  in welcher dieser Che- 
miker im Einverstandniss mit R, B e n  e d i  k t fiir das Diazoresorcin 
und Diazoresorufin die Narnen Resazoi'n und Resorufin vorschlagt. 
Der  Umstand, dass Hr. E h r 1 i c h diese Namen als Titeliiberschrift 

I) Diese Berichte XXII, 3020. 
*) Wiener Monatshefte, Juli 1887. 




