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370. E. Bamberger: ober Nitroso-N-oxy-indazol. 
(Eingegangen am 1. August 1922.) 

Das aus o- Azido-benzaldoxim und Atzlauge entstehende N-Oxy- 
indazol ') : 

zeigt K o n o w a l o w s  Reaktion der Iso-Nitroparaffine -9, ,was im Hin- 
blick auf' seine Strukturformel nicht iiberraschen kann, denn diese 
stellt das innere Anhydrid einer Nitronsaure ') (Isonitroverbindung) dar : 

(o-Aminophenyl-methylennitronsiiure). 

Vielleicht enthalten alkalische Lasungen des Oxy-indazols 
Salze dieser Siiure.. Werden seine angesiiuerten LBsungen 

die 
mit 

Nitrit versetzt, so bildet sich (rotes) Nitroso-N-oxy-indazol. ,Den 
Ort des Nitrosoradikals zu bestimmeu, war wegen Substanzmangels 
nicht moglicb; wir vermuten ihn im Benzolkern, weil eine kleine 
Probe, mit Zink und Essigsaure erhitzt, eine . . . . rnit Pz-Amino- 
indazol 6, anscheinend nicht identische Base ergab.* 

Da mir gegen die aus einem einzigen (negativen) Reagensglas- 
Versuch damals abgeleitete Vermutung liingst Bedenken aufgestiegen 
waren, wiederholte ich die Reduktion mit dem sparlichen, von friiher 
eriibrigten Rest des Nitroso-oxy-indazols unter andern Bedingungen 
und konnte nun die Bildung von 3 -Amino- indazo l  (VI.) nicht nur 
nachwaisen, sondern die Base auch in reinem Zustand isolieren. 

I) Bamberger und Demuth, B. 35, 1885 [1902]. 
) Von Hm. Lifschita (Zurich) mir neuerdings vorgeschlagene Pormel, 

a) B. 36, 1893 [1902]. 
6, Bamberger,  A. 805, 344 [lSSS]. 

6. s. 3373. 
') 1. c. S. 54. 3 1. c. S. 1886. 
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Damit ist festgestellt, daS die Nitrosogruppe des Nitroso-oxy- 
indazols ein Bestandteil des Azolringes ’) ist: 

N N 

N N N 
--f c6&<l>N.ol$ bzw. CsH4<>N.0H oder c,&<>N:O. 

C.NO C. NO C:N.OH 
Mit dieser Auffassung, nach der das  Nitroso-oxy-indarol als An- 

hydrid eines (substituierten) Iso-Nitroso-nitro-paraffins oder einer 
Nitrolsaure erscheint, sind Bildungsweise und Farbe in  Ubereinstirn- 
mung. Wahrend indes die Nitrosierungsprodukte aliphatischer 

1) Uber den Siibstitutionsvorgang bei Nitroilsluren s. Bain berger, B. 
43, 2354 [1910]; auch 33, 1783 [1900]; 35, 3856 [190’2]. 

Ferner Aschan (B. 45, 1915 [1912]), der das gewiW auch hier zweck- 
m2iBigc Additionsprinzip heranzieht, das ich iibrigens in ganz analogeo Fallen 
(NO N. Ph) .OH statt N (: 0). OH) bereits friiher benutzt hatte (B. 33, 2035 

Bei dieser Gelegenheit sei bcmcrkt, da13 iuir die a n  den zitierten Stellen 
(B. 33, 1753 [lUOO]; 35, 3556 119021; 43, 2353 [1910]) mitgeteilte Deutung 
der Sc h o  1 lschen Pseudonitrol-~yn:hese auch jetzt noch sehr eiuleuchtend er- 
scheint, obwohl sio auch folgendermaflen hesclirieben werden kann: 

-2047 [1900]; S. a. B. 31,  1547 [1599]). 

HYOp 0 
RSC:N.OH 2- RsC-----N.OH --+ RsC - -NO -* &C- N01. . .  

NO OH i 0  KO 
Im Lichte dieser Auffassung erseheinen die Reaktionen des Acetoxims 

init HNO,, HOCI, Bra gleichartig: . 
110 CI 

RoC:N.OK -- k R2C N . O € l  -+ J&C--NO+HaO 
Cl OH c1 

(U. 43, 9354 [1910], Note 2 und dortige Zito.te), 

B C : N . O H  Br’ + R1C-N.OH -+ RdC-KO +HBr.  . .  
Br Br Br  

Die friiher (B. 35, 3886 [1902]; 36, 703, 704, 707 [190’d]) erwiihote 
Selbstzersetzung der Nitronsauren laBt sich, saweit es die Bildung von 
Pseudonitrolen betrifft, in folgender Weiso darstellen : 

1 .  >C:NQ:H - ----t >CO + N.OH 

(vergl. S te inkopf  und J i i r g c n s ,  J. pr. [a] 84, 688 [1911]; s. a. B a m -  
b e r g e r ,  ibid. 101, 330, 331 [1921]), 

2. N.OH --+ NOOH (Angeli), 

3. >C:N<ga .H”gc+ >C- --N<OIZ -• >C---N02 + HsO. 0 

‘OH NO NO 
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NitronsHuren - die Nitrolsiiuren - farblos 
nur in den Salzen zur Erscheinung kommt, 
indazol ale auch seine Salze tief rot: 

sind und die rote Farbe 
sind sowohl Nitroso-oxy- 

R.  C.NOg R . C:NO. 0 Ue 
I. .. 11. . 

NOH NO 
farbloti orangerot 

111. C ~ H ~ < ~ > N : O  oder IV. CGl14<!>N O B  bzw. V. CsH,(>N.OH. 
C.NO 

rubinrot 

Es ist moglich oder sogar wahrscheinlich, dafl Nitroso-oxy-indazol 
und seine Salze strukturell gleichartig, niirnlich beide C-Nitrosoverbin- 
dungen sind (IV. bzw. V.). Ein Oxim (111.) diirfte schwerlich rubin- 
rot sein. DaB 11. und IV. bzw. V. nicht blau oder griin, sondern rot 
sind, Iindet in den nKonjugationsformelncI) von H a n t z s c h  a) einen 
zweckmildigen Aiisdruck: 

N N N 

C:N. OH C; NO 
-. -- - ., - ---. 

N N 
N”0  C,tr,<i> N -, C~HC:*~ N , 

R.C” ‘ 0  I V ,  c 0 bzw. kr, L: 0 
i I 

S-0 <,.H(,CIe) 
I 11. ’ I 

I I i 
N,O,,~.iMe N\o.,..H (Me) 

Obwohl das Verhalten des Oxy-indazols gegen Eisenchlorid und 
salpetrjge Siiure an dasjenige aliphatischer Nitronsiiuren (aci Nitro- 
paraffine) erionert, ist die Annahme seiner Aufscblieflbarkeit zu 
o-Aminophenyl methylennitrousiiure (8. oben) durchaus nicht notwendig; 
es  kiinnte nuch als solches mit salpetriger Siiure das Nitrosierungs- 
produkt IV.  oder V. und, vermoge der dern Azolring angehorenden N.OH- 
Gruppe, mit Ferrisalzan ‘) vioiettbraune Fi i rbuag  und Faliung geben. 

I) Ton den von B a m b e r g e r  und H s u d i s c h ,  B. 4’2, 3577 [1909], fur 
Nitroso - ~~henylhydroxylaniin - Eisen vorgeschlsgenen Konjugationsformeln 
scheint mir dic 1. c. zuletzt angefuhrte die eriipfelulenswwteste zu sein. 

a) €3. 45, 85 [1912]; vergl. auch J. L i f s c b i t z ,  Ph. Ch. 87, 562 [1913]; 
B. 50, 1719 [1917]; Helv. chim. acta 2, 133 [1919]. 

3, Diese h w i r k t  beim Oxy-iudazol die RGtung direkt; man braucht also 
die Losung nicht ertit zu alkalisieren und dann anzushern  (Unterschied von 
Nitro-paraffinen). 

‘) B. 35, 1593 [1902]. Das Methyl-osy-oso-phenyl~n-miazin von An - 
schi i tz ,  S c h m i d t  und G r e i f f e r i b e r g  (B. 35, 4383 [1902]) wird durch 
Ferrichloricl Hhnlich gefarbt wie das Nitroso-oxy-indazol und - wie bei 
diesem - geht auch nach giitiger Privatmitteilung vou Hrn. A n s c h t i t z  die 
Eisenfiirbung beim Schitteln mit Ather in diesen (mit briunlich gelbem 
Ton) uber. 

216* 
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V. weist die den Nitronsliuren eigene Atomgruppe >C : N , OH 

auf; nur ist : 0 durch : N ersetzt; das  Gleiche gilt selbstredend fur 
die L i  f s c h i  t z sche Formel des Oxy-indazols selbst. Darin sehe ich 

einen Vorzng, der dem fruher ') benutzten Symbol CsH*<(>N.OH 

ebenso wenig zukommt, wie etwa dem (der Anthranilformel VII. 2, 
nachgebildeten) Symbol VIII. 

0 

N 

CR 

N N N 

C I NHa cri CH 
VI. CsH, </>NH VII. CsH*<>O VIII. CsIla<>N .OH. 

Besehreibung der Versuehe. 
Etwa 0.05-0.06 g fein zerriebenes K i t r  0 s  o -  N-oxy-  i n d  a z o l  

- in Eisessig geliist, teils suspendiert - werden rnit einem Uber- 
schuB von zerschnittenem Blattzinn auf der hlaschine geschuttelt, bis 
die rote Farbe zu schwachem, bei weiterem Schutteln sich nicht mehr 
linderndem Gelb verblafit ist (1 Stde., vielleicht geniigt weniger 
Zeit). Die triibe Losung wird von schwarzen Zinnruckstanden abge- 
gossen und nach dem Auawaschen rnit Wasser auf einem Uhrglas 
freiwilliger Verdunstung iiberlassen. Nachdem der Ruckstand rnit 
salzsiiure-baltigem Wasser, das  ibn leicht Iiist, aufgenommen ist, wird 
er mit Schwefelwasserstofl eotzinnt, auf dem Dampfbad eingeengt, rnit 
Ammoniak alkalisiert, oftmals auegeatbert und das vom Ather grofiten- 
teils durch Destillation befreite Extrakt rnit Gasolin versetzt : Fallung 
weifier, glanzender Bllttchen, welcbe im gleichen Bad wie 3 - A m  i n  O -  

i n d a z o 1 3 )  und wie die Mivchung beider scharf bei 153-154O 
schmelzen. Ihre  waBrige, mit Atzlauge versetzte Losung f i rbt  sich 
beim Schutteln mit Luft i n  kiirzester Zeit tie€ bimbeerrot'). Zum 
UberfluB wurde noch der Triiger dieser Farbe, das  Azoindazol, isoliert, 
indem man die alkalische Liisung mit wenig Ferricyankalium versetzte. 
D e r  sofort in roten Flocken ausfallende, auf einem Mtkrofilter gesam- 
melte Azokorper Ioste sich leicht in  verd. Salzslure rnit tiefroter 
Farbe. Auf Zusatz einiger Tropfen konz. Salpetersaure krystallisierte 
das  charakteristische, aus dunkelbordeauxroten, grun schimmernden 
Niidelchen bestehende, in  salpeterJIure-haltigem Wasser schwer 108- 

Uche Nitrat so reichlich aus, da13 das  Piltrat fast farblos ablief. 
SImtliche Versuche wurden rnit einem Sammlungspriiparat s, ver- 
gleichshalber ausgefiihrt und ergaben vollige Identitiit. 

I )  B. 35, 1887 [1901]. a) B. 42, 1664 [1909]. 
8)  Bamberger ,  A. 305, 346 [1899]. 
5) B a m b e r g e r  uod W i l d i ,  B. 39, 4279 [1906]. 

4, 1. c. S. 347. 
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A n  einer P r o b e  von wenigen Milligramm Nitroso- oxy-indazol 
uberzeugte ich mich, daB es auch bei (allmahlichem und schwachem) Er- 
wHrmen mit Zinkstaub und seh r  verd. SalzsHure zu Amino-indazol 
reduziert  wird: einige Minuten mit  Luft geschiittelt, fHrbte sich d a s  
mit  Atzlauge alkalipierte Fil trat  echwach, abe r  deutlioh himbeerrot - 
gerade wie eine entsprechend verd. Losung von notoriechem Amino- 
indazol. 

0- H y d  r o x  J 1 a m  i n 0- b e  n z a l d o x i m  un d N -  Ox J -  i n d a z  ol. 
Bei der funktionellen Ahulichkeit ewischen Aryl-hydroxylaminen nnd 

Arylaziden') ware zu erwarten, daB sich - entsprechend der Urnwandlung 
von o-Bydroxylamino-benzaldebyd oder Azido-benzaldehyd in  Anthranil') - 
auch Hydroxylamino-benzaldoxim s), gerade wie Azido. benzaldoxim 9: in N- 
Oxy-indazol (sdas Oxim des Anthranilsa')) uberfiihren l i5t :  

Friihwe, in einer FuBnote kurz erwiihnte, freilich nur fliichtige und vor- 
zeitig abgebrochene Verwche iiber die Einwirkung von Alkalien auf o-Hy- 
droxylamino-benzaldoxim5) haben kein bestimrntes Resultat ergeben. 

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali6) auf das Oxim (bei Zimmer- 
temperatur) lie0 sich die Bildung von Oxy-indazol nicht nachweisen. Ich 
bctone indes ausdriicklich den lediglieh orientierenden Charakter aller dieser 
unabgeschlossenen Versuche. Sicher ist nur, daI3 atzalkalische LBsungen von 
Hydroxylamino-benzaldoxim 3 und N- Oxy-indazol versehiedcnes Verhalten 
xeigen. 

Z u r i c h ,  Anal~t . -chem. Labor. d. Eidgeiibss. Techo. Hochxhu le .  

1) A. 424, 233-296 [1921). 
J) B. 34, 4w26 [19tJl]; 36, 3656 [1903]. 
5) B. 51, 619 [1918]. 
3 Die 1. c. 36, 3656 [1903]; 39, 4259 [I9061 mitgeteilte Methode zu 

seiner Darstellung versagte pliitzlich. als der jahrelang benutzte Zinkstaub 
durch eine andere Sorte ersetzt wurde. Ich habe schon in meiner ersten, 
ausfiihrlichen Abhandlung iiber Phenyl-hydrorylamin (R.  27, 1548, Note 2 
"941) auf die BLaunenn des Zinkstaubs hingewiesen und emplehle die Dar- 
stellung von Aryl-hydroxylaminen aus den entsprechenden Nitroverbindungen 
mit Zink und Chlorammonium n u r  dann, wenn man sich an einer probeweis 
ausgefhbrten Reduktion von Nitro-benzol von der Brauchbarkeit des Zink- 
staubs iiberzeugt hat. Andernfalls diirfte das freilich kostspieligere und miih- 
sarnere Verfahren von W i l l s t a t t e r  und K u b l i  (B. 41, 1936 L19081) zu 
empfehlen sein, das ich nicht a m  eigener Erfahrung kenne. 

') B. 36, 3645 [1903]; 51, 613 [1918]. 
4, 1. c. 35, 3887 [1902]. 

6, 1. c. 33, 274 [1900]. 


