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870. E. Bamberger: Uber Nitroso-N-oxy-indazol.
(Eingegangen am 1, August 1922.)

Das aus o-Azido-benzaldoxim und Atzlauge entstehende N-Oxy-
indazol!):
CoH, < Na /14\1\ OH ( Hoo: OH)| + N
6L147 . = CeH.,<| >N. Ce 4’\>N 9]+ N
CH:N.OH Ol i
zeigt Konowalows Reaktion der Iso-Nitroparaliine?®), »was im Hin-
blick auf seine Strukturformel nicht iiberraschen kann, denn diese
stellt das innere Anhydrid einer Nitronsiure ‘) (Isonitroverbindung) dar:

N
NH
CsH4<é§N.OH + H0 = CH<GH NO.OH

(0-Aminophenyl-methylennitronsiure).

Vielleicht enthalten alkalische Ldsungen des Oxy-indazols die
Salze?) dieser Siure.« Werden seine angesiuerten Ldésungen mit
Nitrit versetzt, so bildet sich (rotes) Nitroso-N-oxy-indazol. »Den
Ort des Nitrosoradikals zu bestimmen, war wegen Substanzmangels
nicht moglich; wir vermuten ibn im Benzolkern, weil eine kleine
Probe, mit Zink und Essigsdure erhitzt, eine .... mit Pz-Amino-
indazol®) anscheinend nicht identische Base ergab.«

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

1) Bamberger und Demuth, B. 35, 1885 [1902).

) Vou Hrn. Lifschitz (Ziirich) mir neuerdings vorgeschlagene Formel,
s. 8. 3373.

% B. 35, 1893 [1902]. 4 l.c. S. 54, 9 L e. S. 1886.

% Bamberger, A. 305, 344 [1899].
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Damit ist festgestellt, daB die Nitrosogruppe des Nitroso-oxy-
indazols ein Bestandteil des Azolringes?) ist:

N N
CeHy<([>N.OH bzw. CsH,<>N.OH
C CH
N N N
—> CeHyi<|>N.OH bzw. C:H.>N.OH oder C:H,<N:O.
C.NO C.NO C:N.OH

Mit dieser Auffassung, nach der das Nitroso-oxy-indazol als An-
hydrid eines (substituierten) Iso-Nitroso-nitro-paraffins oder einer
Nitrolsdure erscheint, sind Bildungsweise und Farbe in Ubereinstim-
mung. Wihrend 1indes die Nitrosierungsprodukte aliphatischer

1) Uber den Sabstitutionsvorgang bei Nitronsiuren s. Bamberger, B.
3, 2854 [1910]; auch 33, 1783 [1900]; 33, 3886 [1902].

Ferner Aschan (B. 45, 1915 [1912]), der das gewill auch hier zweck-
miBige Additionsprinzip heranzieht, das ich fibrigens in ganz analogen Fillen
(NGN.Ph).OH statt N(:0).OH) bereits friher benutzt hatte (B. 83, 2045
—2047 {1900]; s. a. B. 32, 1547 {1899).

Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, dall mir die an den zitierten Stellen
(B. 33, 1783 [1900]; 85, 3886 [1902]; 43, 2853 [1910]) mitgeteilte Deutung
der Schollschen Pscudonitrol-Synthese auch jetzt noch sehr einlenchtend er-
scheint, obwohl si¢ auch folgendermaflen heschriehen werden kann:

N0 5 RyC- ~N.OH —» RyC - NO -°-» RO~ NO,.
NO OH NO NO
Im Lichte dieser Auffassung erscheinen die Reaktionen des Acetoxims
mit HNO:, HOC)l, Bry gleichartig:

RoC:N.OH -2 > RyC  N.OH —» RyC—NO -+ H,0

Cl OH Cl
(B. 43, 2354 [1910), Note 2 und dortige Zitate},

B » R,C—N.OH ~» R,C—NO -+ HBr.
Br Br Br
Die trilher (B. 35, 3886 [1902]; 36, 703, 704, 707 [1903)) erwihate
Selbstzersetzung der Nitronsiuren liBt sich, soweit es die Bildung von
Pseudonitrolen betrifit, in folgender Weise darstellen:

RoC:N.OH

R;C:N.OH

1. >C:N<§y - - >C0 -+ N.OH

(vergl. Steinkopf und Jirgens, J. pr. [2] 84, 688 [1911]; s. a Bam-
berger, ibid. 101, 330, 331 [1921]),
2. N.OH —» NOOH (Angel),

8. >C:NZQy B¥0ry 50 —NZZOH —» >C-—NO, + H;0.
No OH NO
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Nitronsfiuren — die Nitrolsiuren — farblos sind und die rote Farbe
nur in den Salzen zur Erscheinung kommt, sind sowohl Nitroso-oxy-
indazol als auch seine Salze tief rot:

R.C.NO, I R.C:NO.O Me
NOH " NO
farblos orangerot
N N N
1L CeH < >N:0 oder 1V. CeH, < >N OH bzw. V. CeH.-Z>=N.OH.
C:N.OH C.NO C.NO
- — / o N \ e e T

rubinrot

Es ist moglich oder sogar wahrscheinlich, dal Nitroso-oxy-indazo!l
und seine Salze strukturell gleichartig, nimlich beide C-Nitrosoverbin-
dupgen sind (IV. bzw. V.). Ein Oxim (III.) dirfte schwerlich rubin-
rot sein. DaB IL und IV. bzw. V. nicht blau oder griin, sondern rot
sind, findet in den »Konjugationsformeln«’) von Hantzsch?) einen
zweckm&bBigen Ausdruck:

N N
N0 Cel<|”>N CeHe >N
II R(IJ/ \O Iv. (I) ({) bzw. V. b O
) | i |
| , | . |
N\O/-Me N\Oﬂ,.fH(Me) N\O_/-H(Me)

Obwohl das Verhalten des Oxy-indazols gegen Eisenchlorid und
salpetrige Siure?) an dasjenige aliphatischer Nitronsiuren (aci Nitro-
paraffine) erinnert, ist die Annabme seiner AufschlieBbarkeit zu
o-Aminophenyl -methylennitronsiure (s. oben) durchaus nicht notwendig;
es konote auch als solches mit salpetriger Siure das Nitrosierungs-
produkt IV. oder V. und, vermége der dem Azolring angehrenden N.OH-
Gruppe, mit Ferrisalzen) violettbraune Farbung und Fillung geben.

1) Von den von Bamberger und Baudiseh, B.42, 35677 [1909], fir
Nitroso - phenylhydroxylamin - Eisen  vorgeschlagenen Konjugationsformeln
scheint mir die l. ¢. zuletzt angefithrte die empiehlenswerteste zu sein.

2) B. 43, 85 [1912); vergl. auch J. Litschitz, Ph. Ch. 87, 562 [1914];
B. 50, 1719 [1917]; Helv. chim. acta 2, 133 [1919].

3) Diese bewirkt beim Oxy-iudazol die Rétung direkt; man braucht also
die Losung nicht erst zu alkalisieren und danu anzusiuern (Unterschied von
Nitro-paraffinen),

4 B. 35, 1893 [1902]. Das Methyl-oxy-oxo-phenylen-miazin von An-
schiitz, Schmidt und Greiffenberg (B. 35, 4383 [1902]) wird durch
Ferrichlorid #hnlich gefirbt wie das Nitroso-oxy-indazol und — wie bei
diesem — geht auch nach gitiger Privatmitteilung vou Hrn. Anschiitz die
Eisenfirbung beim Schitteln mit Ather in diesen (mit braunlich gelbem
Ton) iiber.
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V. weist die den Nitronsiuren eigene Atomgruppe >C:N.OH

o
auf; nur ist : O durch : N ersetzt; das Gleiche gilt selbstredend fiir

die Lifschitzsche Formel des Oxy-indazols selbst. Darin sehe ich

N
einen Vorzug, der dem friiher!) benutzten Symbol CeHi<|>N.OH
CH

ebenso wenig zukommt, wie etwa dem (der Anthranilformel VII. ?)
nachgebildeten) Symbol VIIL

N N N
VL GH«<[>NH  VIL GHZ >0  VIL CGH<Z>N.OH.
C . NH, CH CH

Besehreibung der Versuche.

Etwa 0.05—0.06 g fein zerriebenes Nitroso-N-oxy-indazol
— in Eisessig gelost, teils suspendiert — werden mit einem Uber-
schull von zerschnittenem Blattzinn auf der Maschine geschiittelt, bis
die rote Farbe zu schwachem, bei weiterem Schiitteln sich nicht mehr
inderndem Gelb verblaBit ist (I Stde., vielleicht geniigt weniger
Zeit). Die trilbe Losung wird von schwarzen Zinnriickstinden abge-
gossen und nach dem Auswaschen mit Wasser auf einem Uhrglas
freiwilliger Verdunstung iiberlassen. Nachdem der Riickstand mit
salzsdure-haltigem Wasser, das ihn leicht 16st, aufgenommen ist, wird
er mit Schwefelwasserstoff entzinnt, auf dem Dampfbad eingeengt, mit
Ammoniak alkalisiert, oftmals ausgeithert und das vom Ather groBten-
teils durch Destillation befreite Extrakt mit Gasolin versetzt: Fillung
weiller, glinzender Blittchen, welche im gleichen Bad wie 3-Amino-
indazol® und wie die Mischung beider scharf bei 153—154°
schmelzen. Ihre wiBrige, mit Atzlauge versetzte Losung firbt sich
beim Schiitteln mit Luft in kiirzester Zeit tief himbeerrot?). Zum
Uberflu wurde noch der Triger dieser Farbe, das Azoindazol, isoliert,
indem man die alkalische Losung mit wenig Ferricyankalium versetzte.
Der sofort in roten Flocken ausfallende, auf einem Mikrofilter gesam-
melte Azokorper loste sich leicht in verd. Salzsiure mit tiefroter
Farbe. Auf Zusatz einiger Tropfen konz. Salpetersiure krystallisierte
das charakteristische, aus dunkelbordeauxroten, griin schimmernden
Nidelchen bestehende, in salpetersiure-haltigem Wasser schwer 16s-
liche Nitrat so reichlich aus, dafl das Filtrat fast farblos ablief.
S#amtliche Versuche wurden mit einem Sammlungspriparat®) ver-
gleichshalber ausgefithrt und ergaben villige Identitat,

y B. 85, 1887 [1902]. ) B. 42, 1664 [1909].
% Bamberger, A. 303, 346 {1899]. 9 L. S. 347,
5) Bamberger und Wildi, B. 39, 4279 [1906].
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An einer Probe von wenigen Milligramm Nitroso-oxy-indazol
uberzeugte ich mich, daB es auch bei (allmihlichem und schwachem) Er-
wirmen mit Zinkstaub und sehr verd. Salzsiure zu Amino-indazol
reduziert wird: einige Minuten mit Luft geschiittelt, farbte sich das
mit Atzlauge alkalirierte Filtrat schwach, aber deutlich himbeerrot —
gerade wie eine entsprecherd verd. Liosung von notorischem Amino-
indazol.

o-Hydroxylamino-benzaldexim und N-Oxy-ivdazol

Bei der funktionellen Ahnlichkeit zwischen Aryl-hydroxylaminen und
Arylaziden!) wiire zu erwarten, daf sich — entsprechend der Umwandlung
von o-Hydroxylamino-benzaldehyd oder Azido-benzaldehyd in Anthranil?) —
auch Hydroxylamino-benzaldoxim?), gerade wie Azido benzaldoxim4¥), in AN-
Oxy-indazol (>das Oxim des Anthranils«*)) iiberfithren 12Bt:

N
CGH4<I§§00H oder CoHe<lt - > Cilli<>0

N
CaHu<Q:piop oder A R CGH.<CEN OH.

Frihere, in einer FuBnote kurz erwihnte, freilich pur flichtige und vor-
zeitig abgebrochene Versuche tber die Einwirkung von Alkalien auf o-Hy-
droxylamino-benzaldoxim %) haben kein bestimmtes Resultat ergeben.

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali®) anf das Oxim (bei Zimmer-
temperatur) lieB sich die Bildung von Oxy-indazol nicht nachweisen. Ich
betone indes ausdricklich den lediglich orientierenden Charakter aller dieser
unabgeschlossenen Versuche. Sicher ist nur, daB #tzalkalische Lasungen von
Hydroxylamino-benzaldoxim?) und N-Oxy-indazol verschiedenes Verhalten
zeigen.

Ziirich, Analyt.-chem. Labor. d. Eidgenésa. Techn. Hochschule.

1) A, 424, 233296 [1921). %) B. 36, 3645 [1903}; 51, 613 [1918].

3 B. 34, 4026 [1901]; 36, 3656 [1903]. ) L c. 35, 1887 [1902].

5 B. 51, 619 {1918]. 6 L ec. 33, 274 [1900].

") Die L c. 36, 3656 [1903]; 39, 4259 [1906] mitgeteilte Methode zu
seiner Darstellung versagte plétzlich, als der jahrelang benutzte Zinkstaub
durch eine andere Sorte ersetzt wurde. Ich habe schon in meiner ersten,
ausfithrlichen Abhandlung iiber Phenyl-hydroxylamin (B. 27, 1548, Note 2
[1894)) auf die »Launen« des Zinkstaubs hingewiesen und empfehle die Dar-
stellung von Aryl-hydroxylaminen aus den entsprechenden Nitroverbindungen
mit Zink und Chlorammonjum nur daon, wenn man sich an einer probeweis
ausgefibrten Reduktion von Nitro-benzol von der Brauchbarkeit des Zink-~
staubs iiborzeugt hat. Andernfalls diirfte das freilich kostspieligere und mih-
samere Verfahren von Willstatter und Kubli (B. 41, 1936 [1908]) zu
empfiehlen sein, das ich nicht aus eigener Erfahrung kenze.



