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472. C. Paal und E. Fritxweiler: Ueber das a-(n)-p-Tolyl- 
indazol. 

I: Mittheilung aus dem chem. h 8 t i t U t  der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 26. October.) 

Vor ungefahr einem Jahre  berichtete der Eine von uns 1) iiber 
eine neue Synthese von I n d a z o 1 d e r i v a t e n vom Typus: 

I ~ \ N  . R, welche sich auf die Reduction o - n i t r o b e n z y - 
N 
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\/\!,,/ 
CH 

l i r t e r ,  a r o m a t i s c h e r  A m i n e  griindet. Es wurden bisher 
o - Nitrobenzylanilin, o - Nitrobenzyl-p-chlor- und p- bromanilin und 
o-Nitrobenzyl-p phenetidin in die entsprechenden Indazolderivate fiber- 
gefiihrt (1. c.). Letztere zeigen die bemerkenswerthe Eigenschaft, 
durch Behandlung mit Chromsaure nahezu quantitativ zu 0 -  Azocar-  
b o n s i i u r e n  oxydirt zu werden, die sich ihrerseits durch Reduction 
je nach den Versuchsbedingungen in o - H y d r a z o -  bezw. B e n z i d i n -  
c a r b o n s a u r e n  iiberfiihren laseen. Diese Reactionen sind bieher nur  
bei der vom 2-(n)-Phenylindazol derivirenden o-Azobenzolcarbonsaure 
nZiher studirt worden (I.  c.). A a s  dem p-Chlor- und p-Bromphenyl- 
indazol wurden die betreffenden o - Azocarbonsauren dargestellt und 
diese zu Hydrazosluren reducirt. Eine Umlagerung der letzteren in 
Benzidinderivate erscheint ausgeschlossen, d a  in den erwahnten Siiuren 
j e  eine p-Stelle dea einen Benzolkernes durch Chlor resp. Brom be- 
setzt ist. In welcher ,4rt bei diesen p - substituirten Azosanren die 
Reduction in saurer Liisung verliiuft, konnte zur Zeit wegen Mange1 
an Material noch nicht festgestellt werden. Um dieeer Frage nahsr 
treten zu kannen, suchten wir ein besonders leicht zog%ngliches, in 
der Seitenkette p -substituirtes Indazol auf synthetischem Wege dar- 
znstellen. Wir  gingen von dem schon durch L e l l m  a n n  und 
S t i k e 1 8) erhaltenen, leicht beschaffbaren o-Nitrobenzyl-p-toluidin 
aus und unterwarfen dasselbe der Reduction mittelst Zinn und Salz- 
sgure. Hierbei entsteht das  leicht isolirbare 2 - ( n ) - p - T o l y l i n d a z o l  
in guter Ausbeute: 

CH 
1) Diese Berichte XXIV, 959 und 3058. 
1) Diese Berichte XIX,. 1604. 
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Dieses liefert bei der Oxydation mit Chromsa,ure die p - T o 1  u o 1- 
0-azo b e n z o & s a u r e :  

Durch Reduction derselben in ammoniakalischer oder essigsaurer 
Losung mit Zinkstaub erhielten wir die entsprechende H y d r a z o -  
siiure: 
COOH . C ~ H I . N : N . C ~ H ~ . C H ~  + Hd = COOH.C6H4 .NH.  N H . C G H ~ C H ~ .  

Anders verlauft die Reduction bei Gegenwart von Mineralsauren. 
Eine Umlagerung der Hydrazosaure in ein Derivat des Benzidins war  
hierbei ausgeschlossen, wohl aber konnte eine Spaltung in p-Toluidin 
und o-AmidobenzoGsaure eintreten. Es ist uns aber nicht gelungen, 
dieae Verbindungen unter den Reductionsproducten nachzuweisen, da- 
gegen enteteht in  reichlicher Menge eine mit der Toluolhydrazobenzoe- 
saure isomere, basische Saure ClcHldNz 0 2 .  Eine Spaltung des Mo- 
lekiils hat nicht stattgefunden. Es bleibt demnach nur die MBglichkeit, 
dass die Azosaure bei der Reduction in mineralsaurer Losung ent- 
weder in ein D e r i v a t  d e s  D i p h e n y l i n s  von fdgender Constitution: 

ubergegangen sei, oder dass jene eigen- 

thumliche Umlagerung stattgefunden habe, wie sie in  neuester Zeit 
von P. J a c o b s o n  und W. F i s c h e r ' ) ,  0. N. W i t t  und C. S c h m i d t 2 )  
ond von E. T i i u b e r  3) beobachtet wurde, welche von p-substituirten 
Azoverbindungen zu Abkiimmlingen des o -A m i d  o d i p  h e n  y l a r n i n s  
fiihrt. In unserem Falle mnsdte sich nach Analogie der von den 
eben c.rw&hnten Forschern gemachten Erfahrungen aua der bei der 
Reduction intermGdiar erstandenen p - ToluolhydrazobenzoEsaure eine 
C a r b o n s a n r e  d e s  o - A m i d o t o l y l p h e n y l a m i n s  von der mijglichen 

1) Diese Berichte XXV, 992. 
2) Diem Berichte XXV, 1013. 
3) Diese Berichte XXV, 1019. 
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Wenn auch der Schluss des Sommersemesters uns verhindert hat, 
den sicheren Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme zu erbringen, 
so konnen wir zur Stiitze derselben wenigstens anfihren, dass die 
neue Saure im Gegensatz zur Benzidincarbonsiiure (1. c.), welche zwei 
Molekiile Salzsiiure bindet, nur ein M o n o c h 1 o r  h y dr a t liefert. Ware 
die fragliche Saure eine metbylirte Diphenylincarbonsaure, so miisste 
man erwarten, dass diese zwei Amidogruppen enthaltende Verbindung 
ebenso wie die Benzidincarbonsauxe ein Bichlorhydrat bilden wiirde. 
Von einer o -Amidotolylphenylamincarbonsiiure lasst sich dagegen nur 
die Existenz eines bestandigen, einfach sauren Salees voraussetzen, 
weil die in derselben vorhandene Imidgruppe, welche die beiden mo- 
matischen Kerne verkniipft, infolge ihrer geringen Basicitiit Salzsiiure 
nicht zu binden vefmag. In  der That bilden auch die von J a c o b s o n  
und F i s c h e r  (1. e.) und 0. N. W i t t  und S c h m i d t  (1. c.) be- 
schriebenen Verbindungen ebenso wie unsere Siiure nur . Monochlor- 
hydrate. 

N 
n) -p -To ly l indazo l  I), CgH4’ ‘~\N. CsH4. CH3. .I/ 

CH 
Zur Darstellung desselben wird o-Nitrobenzyl-p-toluidin (1 Th.) 

in wenig absolutem Alkohol gelost, granulirtes Zinn (1 Th.) zugegeben 
und die Fliissigkeit unter zeitweiligem Zusatz von Salzaiiure riick- 
fliessend gekocht, bis fast alles Zinn in Losung gegangen ist. Nach 
dem Erkalten krystallisirt das Zinndoppelsalz des Indazols in warzen- 
Grmigen, aus feinen weissen Nadeln bestehenden Gebilden aus. Die 
rom Doppelealz abgesogene Mutterlauge enthalt nun noch geringe 
Mengen des Indazols neben p-Toluidin, das seine Entstehung einem 
nebenbei verlaufenden Spaltungsprocesse verdankt. Zur Gewinnung 
des freien Tolylindazols wurde das Zinndoppelsalz mit iiberschiissigem 
gelben Schwefelammon innig verrieben, einige Zeit schwach erwarmt, 
rnit Wasser verdiinnt und der Niederschlag, welcher die freie Base 
neben wenig Schwefelzinn enthalt, abfiltrirt. 

Durch Auskochen mit absolutem Alkohol wird dem Riickstande 
das Tolylindazol entzogen, das aus der eingeengten Losung in schonen, 
langen, weissen Spiessen krystallisirt. Es schmilzt bei 1050 und 

9 Die Bezeichnung der Stellung der Seitenketten im Indazolkern geschieht 
nach folgendem Schema: 

7 i  
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destillirt unzersetzt bei hoher Temperatur. Die Base ist leicht liislich 
i n  Aether, heissem Alkohol, Essigather, Eisessig, Chloroform, Aceton 
und Benzol, schwer in LigroTn, unlijslich in Wasser. 

Die Ausbeute betragt ungefahr 50 pCt. der theoretischen Menge. 
Gefunden Ber. fiir CirHiaNa 

C 80.97 80.77 pCt. 
I3 6.01 5.77 P 

N 13.38 13.46 P 

Das p-Tolylindazol besitzt nur schwach basische Eigenschaften. 
Es lost sich in heisser, concentrirter Salzsaure; beim Erkalten kry- 
stallisirt das Chlorhydrat in weissen Nadeln aus. Wasser dissociirt 
das Salz vollkommen. 

p -To luo l* -  o -  azobenzoGsaure,  CH3. CsHa. N : N .  CcH1. COaH. 
p-Tolylindazol (1 Mol.) wurde in Eisessig gelost, Chromsaure 

(2 Mol.) in essigsaurer Lijsung eingetragen, die Mischung bis Bur 
deutlichen Griinfarbung gekocht und nach dem Erkalten mit vie1 
Wasser verdiinnt. Das Oxydationsproduct wird dadurch ale kry- 
stallinisch erstarrendes Oel abgeschieden. Zur Reinigung behandelt 
man die fest gewordene Masae mit verdiinntem Ammoniak, filtrirt und 
fallt die AzoeBure durch Zusatz von Salzsaure. 

Hat man zur Oxydation nur die theoretische Menge von Chrom- 
saure angewendet, so bleibt ein nicht unbetrachtlicher, in Ammoniak 
unliislieher Riickstand ron unangegriffenem Tolylindszol. Man nimmt 
daher zweckmiissig einen Ueberschuss des Oxydationsmittels. Das 
Auftreten einer durch weitergehende Oxydation eventuell entstandenen 
Azodicarbonsaure konnte hierbei nicht nachgewiesen werden. 

Die reine p-Toluolazobenzogsaure krystallisirt aus verdiinntem 
Alkohol in schhen, rothen, bei 1150 schmelzenden Nadeln, die sich 
ziemlich leicht in den iiblichen organischen Liisungsmitteln , Ligroln 
ausgenommen, &en. Die Ausbeute betriigt 70-80 pCt. der theo- 
retjschen Menge. 

Gefunden Ber. fur C14HlaNaOa 
C 69.98 70.00 pCt. 
H 5.19 5.00 s 
N 11.62 11.66 s 

Die Alkalisalze der Saure sind in Wasser leicht loslich. I n  der 
neutralen, wassrigen Losung des Ammonsalzes erzeugen Baryum-, 
Calcium- und Magnesiumsalze keine Fallungen. Aluminiumchlorid 
bewirkt einen rothen, flockigen Niederschlag, der sich in Wasser beim 
Erhitzen nicht liist, dabei aber zu einer rothen Masse zusammen- 
schmilzt. Kupferacetat erzeugt eine hellgriine, flockige Faking. Das 
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Silber- und Bleisalz bilden orangegefiirbte Niederschliige. Ersteree 
iet in heissem Waeser etwas liislich. Das Queckeilberoxydealz stellt 
einen rothen, harzigen Niederschlag dar. 

p - T o 1 u o l  h p d r  a z 0 -  o - b e n  z o 6 s B u r  e ,  
CHs. C6H4. NH . N H  - G H 4 .  COsH. 

Lost man die Azosiiure in verdiinntem Ammoniak und giebt onter 
gelindem Erwiirmen Zinkstaub hinzu, so wird die orspriinglich orange 
gefarbte Losung in kiirzester Zeit farblos. Sie enthalt nun das Am- 
monsalz der Hydrazosaure, welche auf Zusatz von Mineralsauren in 
weissen, krystallinischen Flocken anefallt. Ebenso glatt geht die 
Reduction der Azosiiure in alkoholischer Losung mittels Zinkstaub 
nnd EssigsiSure vor sich. Man braucht die farblos gewordene LZisung 
nur in Wasser zu filtriren, urn die neue Siiure als krystallinische 
FPllung zu erhalten. Sie ist leicht losiich in den meisten gebriiuch- 
lichen, organischen Losungsmitteln. Aus verdiinntem Alkohol kry- 
stallisirt die Substanz in grossen, schwach gelblich gefarbten Blattern 
vom Schmelzponkt 144 O. Wie alle Hydrazorerbindungen ist auch 
diese Siiure leicht oxydirbar. In  Liisung geht sie schon durch den 
Sauerstoff der Luft unter Rothfiirbung allmablich in die Azosaore 
iiber. 

Gefunden Ber. fur C14HtaNaOz 
C 69.18 69.42 pCt. 
H 6.07 5.78 3 

Die Alkalisalze sind in Waeser leicht liislich. Das Natriumsalz 
scheidet sich aus seiner wiisarigen Liisung auf Zusatz von conen- 
trirter Natronlauge in glanzenden Rlattchen ab, welche sich beim Er- 
warmen in Oeltrijpfchen verwandeln. 

Die neutrale wassrige Losung eines Alkalisalzes der Saure giebt 
mit Chlorbaryurn einen weissen, flockigen Niederschlag, der sich in 
der Hitze lost. 

Zink- und Bleisalze erzeugen , erstere eine weisse, gallertige, 
letztere eine pulverige Fallung. Das Silbersalz bildet im Augenblicke 
des Entstehens einen weissen Niederschlag, der sich sogleich schwarz 
fiirbt. Das Quecksilberoxydsalz stellt einen gelblichen , das Kupfer- 
salz einen dunkelgrunen flockigen Niederschlag dar. 

11 so mer e S iiu r e Clr Hla N2 0 2 .  

Erhitzt man p-ToluolazobenzoLGure in Alkohol geliiat mit Zinn 
und concentrirter Salzsiiure in geringem Ueberschusse auf dem Wasser- 
bade, so macht sich die rasch verlaufende Reduction durch heftiges 
Aufsieden der Flussigkeit bemerkbar. Damit die Reaction nicht zu 
stiirmisch werde, darf die Salzsiiure nur in  kleinen Antheilen zugegeben 
werden . 
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Schon irn Beginne der Reduction scheidet sich das Zinndoppelsalz 
der Saure in weissen Nadeln aus, bis schliesslich die game Fliissig- 
keit zu einem steifen Krystallbrei gesteht. Das durch Absaugen von 
der Mutterlauge getrennte Salz wird in Wasser gelost und mit Natrium- 
acetat im Ueberschuss versetzt, welches die Abseheidung der freien 
Figure in Gestalt eines weissen, krystallinischen Niederschlages bewirkt. 
Die Fallung wurde mit Aether extrahirt, die atherische LBsung 
getrocknet und abdestillirt. Die neue Saure hinterbleibt als krystalli- 
oische Masse, welche man am besten aus Essigiither umkrystallieirt. 
Wir erhielten so kurze, zu Biischeln vereinigte weisse Nadeln vom 
Schmp. 1950, die sich bei langerem Liegen an  der Luft durch Oxy- 
dation oberflachlich braun farben und sich in verdiinnten Mineral- 
sauren, Aether, Alkohol, Essigather, Aceton und B e n d  h e n .  

Gefunden Ber. f i r  GrHirNsO:, 
C 69.58 69.42 pct. 
H 5.95 5.78 B: 

Die Siiure bildet in Wasser leicht liisliche Alkalisalze, die sich 
a u f  Zusatz von concentrirten Alkalilaugen krystallinisch abscheiden. 
Eine Liisung des Natronsalzes wird durch Chlorbaryum weiss, flockig, 
durch Chlorzink gallertig, durch Bleiacetat weiss , pulverig gefallt. 
Das Silbersalz stellt einen weissen, schweren Niederschlag dar, der 
sich beim Erhitzen unter Bildung eines Silberspiegels zersetzt. 

Das C h l o r h y d r a t ,  ClcH1dNzOa. HC1, erhielten wir durch Auf- 
16sen der Siiure in heisser Salzsaure. Beim Erkalten scheidet sich 
das Salz in weissen Nadeln ab, die bei 245O unter Aufschaurnen und 
Schwarzung schmelzen. Es ist fast unlijslich i n  concentrirter Salz- 
s&ure, leichter 16st es sich in heissem Wasser und Alkobol. 

Gefunden Ber. f i r  CilHiiNaOsHCl 
HCl 13.17 13.11 pCt. 

Mit Versucheii zur Peststellung der Constitution der neuen SBure 
sind wir beschaftigt. 




