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472. C. Pasal und E. Fritzweiler: Ueber das 2-(n)-p-Tolyl-
indazol.
{ Mittheilung aus dem chem. lnstitut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 26, October.)
Vor ungefihr einem Jahre berichtete der Eine von uns?) iiber
eine neue Synthese von Indazolderivatenm vom Typus:

N

N
CH

N.R, welche sich auf die Reduction o-nitrobenzy-

lirter, aromatischer Amine grindet. Es warden bisher
o - Nitrobenzylanilin, o - Nitrobenzyl-p-chlor- und p-bromanilin und
o-Nitrobenzyl-p phenetidin in die entsprechenden Indazolderivate {iber-
gefibrt (L. c.). Letatere zeigen die bemerkenswerthe Eigenschaft,
durch Bebandlung mit Chromsiure nahezu quantitativ zu o-Azocar-
bonsduren oxydirt zu werden, die sich ihrerseits durch Reduction
je nach den Versuchsbedingungen in o0-Hydrazo- bezw. Benzidin-
carbonsiuren iberfiihren lassen. Diese Reactionen sind bisher nur
bei der vom 2-(n)-Phenylindazol derivirenden o-Azobenzolcarbonsiure
naher studirt worden (l. ¢.). Aus dem p-Chlor- und p-Bromphenyl-
indazol wurden die betreffenden o - Azocarbonsiuren dargestellt und
diese zu Hydrazosduren reducirt. Eine Umlagerung der letzteren in
Benzidinderivate erscheint ausgeschlossen, da in den erwihnten Siuren
je eine p-Stelle des einen Benzolkernes durch Chlor resp. Brom be-
setzt ist. In welcher Art bei diesen p - substituirten Azosiuren die
Reduction in saurer Losung verlduft, konnte zur Zeit wegen Mangel
an Material noch nicht festgestellt werden. Um dieser Frage niher
treten zu kdnnen, suchten wir ein besonders leicht zugiingliches, in
der Seitenkette p-substituirtes Indazol auf synthetischem Wege dar-
zustellen. Wir gingen von dem schon durch Lellmana und
Stickel?) erhaltenen, leicht beschaffbaren o- Nitrobenzyl-p-toluidin
ans und unterwarfen dasselbe der Reduction mittelst Zinn und Salz-
siaure. Hierbei entsteht das leicht isolirbare 2-(n)-p-Tolylindazol
in guter Ausbeute:

NOs
CeHi<cg, . NH . CsH; . cna + Hy

\ N \C6H4 *CH; + H30.

IC.-,HJ
ANV
CH

1y Diese Berichte XX1V, 959 und 3058.
3) Diese Berichte XIX, 1604.
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Dieses liefert bei der Oxydation mit Chromséure die p-Toluol-
o-azobenzoésdure:

N

‘Cam‘ \N\cﬁﬂd>033+02 = / C.H‘> N:N. / CGHG\CH,.
7

N \ \COOH

Durch Reduaction derselben in ammoniakalischer oder essigsaurer

Lésung mit Zinkstaub erhielten wir die entsprechende Hydrazo-
séure:

COOH.CsH,.N:N.Cs Hy .CH; -+ Hy = COOH.CgH,.NH. NH.C¢H,CH;.
Anders verliuft die Reduction bei Gegenwart von Mineralsiuren,
Eine Umlagerung der Hydrazosidure in ein Derivat des Benzidins war
hierbei ausgeschlossen, wohl aber konnte eine Spaltung in p-Toluidin
und o-Amidobenzogsiure eintreten. Es ist uns aber nicht gelungen,
diese Verbindungen unter den Reductionsproducten nachzuweisen, da-
gegen entsteht in reichlicher Menge eine mit der Toluolhydrazobenzoé-
siure isomere, basische Sdure Ci4H14N3Os. Eine Spaltung des Mo-
lekiils hat nicht stattgefunden. Es bleibt demnach nur die Mdglichkeit,
dass die Azosiure bei der Reduction in mineralsaurer Lésung ent-
weder in ein Derivat des Diphenylins von folgender Constitution :
NH;3
(i
C“H’ /—<Ceﬂa>—NHa iibergegangen sei, oder dass jene eigen-

/

CB, COOH

thiimliche Umlagerung stattgefunden habe, wie sie in neuester Zeit
von P. Jacobson und W. Fischer!), O. N, Witt und C. Schmidt?)
und von E. Tduber ) beobachtet wurde, welche von p-substitnirten
Azoverbindungen zu Abkdmmlingen des o-Amidodiphenylamins
fihrt. In unserem Falle musste sich nach Analogie der von den
eben erwihnten Forschern gemachten Erfahrungen aus der bei der
Reduction intermediir erstandenen p -Toluolhydrazobenzoésiure eine
Carbonséure des o-Amidotolylphenylamins von der miglichen

CH,
o /7
Formel: < (‘eH.>...N H_\C,HS> bilden.
COsH NH,

1) Diese Berichte XXV, 992,
2) Diese Berichte XXV, 10183,
3) Diese Berichte XXV, 1019.
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Wenn aunch der Schluss des Sommersemesters uns verhindert hat,
den sicheren Beweis fiir die Richtigkeit dieser Apnahme zu erbringen,
so konnen wir zur Stiitze derselben wenigstens anfibren, dass die
nene Siure im Gegensatz zur Benzidincarbonsiure (1. ¢.), welche zwei
Molekiile Salzstiure bindet, nur ein Monochlorhydrat liefert. Wire
die fragliche Séiure eine methylirte Dipbenylincarbonsiure, so miisste
man erwarten, dass diese zwei Amidogruppen enthaltende Verbindung
ebenso wie die Benzidincarbonsiule ein Bichlorhydrat bilden wiirde,
Von einer o-Amidotolylphenylamincarbonsiiure ldsst sich dagegen nur
die Existenz eines bestindigen, einfach sauren Salzes voraussetzen,
weil die in derselben vorhandene Imidgruppe, welche die beiden aro-
matischen Kerne verkniipft, infolge ihrer geringen Basicitit Salzsiure
nicht zu binden vermag. In der That bilden auch die von Jacobson
und Fischer (L ¢) und O. N. Witt und Schmidt (L ¢.) be-
schriebenen Verbindungen ebenso wie unsere Siure nur. Monochlor-
hydrate.

N
n)-p-Tolylindazoll), CoH,” \/
cH

Zur Darstellung desselben wird o-Nitrobenzyl-p-toluidin (1 Th.)
in wenig absolutem Alkohol geldst, granulirtes Zinn (1 Th.) zugegeben
und die Fliissigkeit unter zeitweiligem Zusatz von Salzsiure riick-
fliessend gekocht, bis fast alles Zinn in Lésung gegangen ist. Nach
dem Erkalten krystallisirt das Zinndoppelsalz des Indazols in warzen-
férmigen, aus feinen weissen Nadeln bestehenden Gebilden aus. Die
vom Doppelsalz abgesogene Mutterlauge enthdlt pun 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 erwirmt,
mit Wasser verdinont und der Niederschlag, welcher die freie Base
‘neben wenig Schwefelzinn enthilt, abfiltrirt.

Durch Auskochen mit absolutem Alkohol wird dem Riickstande
das Tolylindazol entzogen, das aus der eingeengten Liésung in schénen,
langen, weissen Spiessen krystallisirt. Es schmilzt bei 105° und

N.GC¢H,.CH;,.

1) Die Bezeichnung der Stellung der Seitenketten im Indazolkern geschieht
nach folgendem Schema: ;
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destillirt unzersetzt bei hoher Temperatur. Die Base ist leicht léslich

in Aether, heissem Alkohol, Essigither, Eisessig, Chloroform, Aceton
und Benzol, schwer in Ligroin, unléslich in Wasser.

Die Ausbeute betrdgt ungefihr 50 pCt. der theoretischen Menge.

Gefunden Ber. fiir C;4Hja Ny
C 80.97 80.77 pCt.
H 6.01 597 »
N 13.38 13.46 »

Das p-Tolylindazol besitzt nur schwach basische Eigenschaften,
Es 18st sich in heisser, concentrirter Salzsiure; beim Erkalten kry-
stallisirt das Chlorhydrat in weissen Nadeln aus. Wasser dissociirt
das Salz vollkommen. '

P -Toluol;o-azobenzoésa’iure, CH;.C;H, .N:N.CsH,.CO-H.

p-Tolylindazol (1 Mol.) wurde in Eisessig geltst, Chromsiure
(2 Mol.) in essigsaurer Losung eingetragen, die Mischung bis zur
deutlichen Griinfirbung gekocht und nach dem Erkalten mit viel
Wasser verdiinnt. Das Oxydationsproduct wird dadurch als kry-
stallinisch erstarrendes QOel abgeschieden. Zur Reinigung behaundelt
man die fest gewordene Masse mit verdlinntem Ammoniak, filtrirt und
fillt die Azosiiure durch Zusatz von Salzsiure.

Hat man zur Oxydation nur die theoretische Menge von Chrom-
siure angewendet, 8o bleibt ein nicht unbetrdchtlicher, in Ammoniak
unldslicher Riickstand von unangegriffenem Tolylindazol. Man nimmt
daher zweckmissig einen Ueberschuss des Oxydationsmittels, Das
Auftreten einer durch weitergehende Oxydation eventuell entstandenen
Azodicarbonsiure konnte hierbei nicht nachgewiesen werden.

Die reine p-Toluolazobenzoésiure krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in schdnen, rothen, bei 1159 schmelzenden Nadeln, die sich
ziemlich leicht in den iiblichen organischen Lé&sungsmitteln, Ligroin
ausgenommen, l5sen. Die Ausbeute betrigt 70-—80 pCt. der theo-
retischen Menge.

Gefunden Ber. fiir C;3 H;aNa Og
C 69.98 70.00 pCt.
H 5.19 5.00 »
N 11.62 11.66 »

Die Alkalisalze der Siure sind in Wasser leicht loslich. In der
neutralen, wissrigen Losung des Ammonsalzes erzengen Baryum-,
Calcium- und Magnesiumsalze keine Fillungen. Aluminiumechlorid
bewirkt einen rothen, flockigen Niederschlag, der sich in Wasser beim
Erhitzen nicht 16st, dabei aber zu einer rothen Masse zusammen-
schmilzt. Kupferacetat erzeugt eine hellgriine, flockige Fillung. Das
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Silber- und Bleisalz bilden orangegefirbte Niederschlige. Ersteres
ist in heissem Wasser etwas léslich. Das Quecksilberoxydsalz stellt
einen rothen, harzigen Niederschlag dar.

p-Toluolhydrazo-o-benzoéséure,
CH;.CcH,.NH.NH.GC:H,.CO:H.

Lést man die Azosdure in verdiinntem Ammoniak und giebt unter
gelindem Erwiirmen Zinkstaub hinzu, so wird die urspriinglich orange
gefirbte Losung in kiirzester Zeit farblos. Sie enthilt nun das Am-
monsalz der Hydrazosiure, welche auf Zusatz von Mineralsiuren in
weissen, krystallinischen Flocken ausfillt. Ebenso glatt geht die
Reduction der Azosinre in alkoholischer Lésung mittels Zinkstaub
und Essigsinre vor sich. Man braucht die farblos gewordene Lésung
nur in Wasser zu filtriren, um die neue Siiure als krystallinische
Fillung zu erbalten. Sie ist leicht léslich in den meisten gebrduch-
lichen, organischen Lésungsmitteln. Aus verdiinntem Alkohol kry-
stallisirt die Substanz in grossen, schwach gelblich gefirbten Bléttern
vom Schmelzpunkt 144°. Wie alle Hydrazoverbindungen ist auch
diese Saure leicht oxydirbar. In Ldsung geht sie schon durch den
Sauerstoff der Luft unter Rothfirbung allm#hlich in die Azoséure
iiber.

Gefunden Ber. fiir Ci4Hi1N2 02
C 69.18 69.42 pCt.
H 6.07 5.78 »

Die Alkalisalze sind in Wasser leicht 13slich. Das Natriumsalz
scheidet sich aus seiner wissrigen Losung auf Zusatz von concen-
trirter Natronlauge in glinzenden Blittchen ab, welche sich beim Er-
wirmen in Oeltrépfchen verwandeln.

Die neutrale wiissrige Lésung eines Alkalisalzes der Siure giebt
mit Chlorbaryum einen weissen, flockigen Niederschlag, der sich in
der Hitze lost.

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

flsomere Siure G H;4N:Os.

Erhitzt man p-Toluolazobenzoésiure in Alkohol geldst mit Zinn
und concentrirter Salzsiure in geringem Ueberschasse auf dem Wasser-
bade, so macht sich die rasch verlaufende Reduction darch heftiges
Aufsieden der Fliissigkeit bemerkbar. Damit die Reaction micht zu
stiirmisch werde, darf die Salzsiiure nur in kleinen Antheilen zugegeben
werden.
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Schon im Beginne der Reduction scheidet sich das Zinndoppelsalz
der Siure in weissen Nadeln aus, bis schliesslich die ganze Fliissig-
keit zu einem steifen Krystallbrei gesteht. Das durch Absaugen von
der Mutterlauge getrennte Salz wird in Wasser geldst und mit Natrium-
acetat im Ueberschuss versetzt, welches die Abscheidung der freien
Siure in Gestalt eines weissen, krystallinischen Niederschlages bewirkt,
Die Fillung wurde mit Aether extrahirt, die &therische Losung
getrocknet und abdestillirt. Die neue Séure hinterbleibt als krystalli-
nische Masse, welche man am besten aus Essigither umkrystallisirt.
Wir erhielten so kurze, zu Biischeln vereinigte weisse Nadeln vom
Schmp. 1989, die sich bei lingerem Liegen an der Luft durch Oxy-
dation oberflichlich braun firben und sich in verdiinnten Mineral-
siuren, Aether, Alkohol, Essigither, Aceton und Benzol 1dsen.

Gefunden Ber. fiir Cy4 Hys Ng Oq
C 69.58 69.42 pCt.
H 5.98 578 «

Die Siure bildet in Wasser leicht losliche Alkalisalze, die sich
auf Zusatz von concentrirten Alkalilaugen krystallinisch abscheiden.
Eine Lésung des Natronsalzes wird durch Chlorbaryum weiss, flockig,
durch Chlorzink gallertig, durch Bleiacetat weiss, pulverig gefillt,
Das Silbersalz stellt einen weissen, schweren Niederschlag dar, der
sich beim Erhitzen unter Bildung eines Silberspiegels zersetzt.

Das Chlorhydrat, CysHiyN3Og. HCL, erhielten wir durch Auf-
lésen der S#ure in heisser Salzsdure. Beim Erkalten scheidet sich
das Salz in weissen Nadeln ab, die bei 245° unter Aufschiumen und
Schwirzung schmelzen. Es ist fast unldslich in concentrirter Salz-
sidure, leichter 16st es sich in beissem Wasser und Alkohol.

Gefunden Ber. fiir C;4H14 N3 Q2 HCl
HCl 13.17 13.11 pCt.

Mit Versuchen zur Feststellung der Constitution der neuen SZure
-sind wir beschiftigt.





