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35. Peter Griess: Neue Untersuchungen ither Diazoverbindungen.
(4iweite Mittheilung.t)

(Eingegangen am 24. Januar.)

Ueber die Einwirkung von Blutlaugensalz auf
Diazobenzol.

Vermischt man eine wisserige Losung von salpetersaurem Dia-
zobenzol mit einer kalt gesiittigten Blutlaugensalzlosung, so bemerkt
man sofort einen stark bittermandeldlartigen Geruch, und unter leb-
hafter Stickgasentwickelung wird eine bellgelbe Masse in betricht-
licher Menge ausgeschieden. Man fibhrt mit dem Zufiigen der Blut-
laugensalzlésnng, unter Ofterem Umschiitteln, so lange fort, bis die
Mutterlauge eine nicht mehr verschwindende griine Farbe angenommen
hat, wodurch angezeigt wird, dass die Reaction beendigt ist. Die
erwihnte hellgelbe Masse enthilt fast ausschliesslich drei verschiedene
Korper, ndmlich:

1) Fine neue Verbindung von der Formel C, H;,N,.

2) Azobenzol C;,H,  N,.

3) Ein braunrothes Oel von noch unbekannter Zusammensetzung.

Die Trennung dieser drei Korper geschieht in folgender Weise.
Zuniichst wird die hellgelbe Masse durch Filtration von der Mutter-
lauge getrennt und dann zwischen Fliesspapier getrocknet. Sie schrumpft
dabei sehr zusammen und erscheint dann von braunrother Farbe und
ziiher, klebriger Beschaffenheit. L&st man sie nun in kochendem
Alkohol auf und lisst man darauf wieder erkalten, so scheidet sich
die unter 1) erwilhnte Verbindung C,;H,,N,, in kleinen, gelben
Blittchen fast vollstindig wieder ans. Man filtrirt jetzt und reinigt
die auf dem Filter verbleibenden Krystalle weiter wie alsbald ange-
geben werden soll.

Um die beiden anderen, in dem alkoholischen Filtrat sich befin-
denden Korper zu gewinnen, wird dieses auf dem Wasserbade einge-
dampft, und der Riickstand in einer Retorte mit viel Wasser der
Destillation unterworfen. Das Azobenzol verfliichtigt sich dabei und
erstarrt alsbald zu einer rothgelben, krystallinischen Masse; das unter
3) aufgefiihrte braunrothe Oel aber, welches mit den Wasserdimpfen
nicht fliichtig ist, hinterbleibt in der Retorte.

1) Verbindung C;g H,,N,.
Ihre Reindarstellung geschieht einfach dadurch, dass man sie
einige Male aus kochendem Alkohol, mit Anwendung von etwas Thier-

kohle, umkrystallisirt. Man erhilt sie so in sehr kleinen, gelben,
geschmacklosen Blittchen, deren Schmelzpunkt bei 150° liegt, und

1) Lrste Mittheilung: diese Ber. VII, 1618,
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welche sich in héherer Temperatur, ohne eine wesentliche -Zersetzung
zu erleiden, verfliichtigen. Der Dampf derselben zeigt einen eigen-
thiimlichen Geruch, welcher an den des Azobenzols erinnert, jedoch
schwiicher ist. In heissem Alkohol ist sie ziemlich leicht 13slich, sehr
schwer dagegen in kaltem und gar nicht in Wasser. Aether nimmt
sie sehr leicht auf. Auch von Schwefelsiiure wird sie schon in der
Kilte sehr leicht mit tief braunrother Farbe geldst, allein Wasser-
zusatz scheidet sie aus dieser Lisung unveréindert wieder ab. Ebenso
verhiilt sie sich auch gegen Alkalien vollkommen neutral. Durch
Zinn und Salzsiure wird sie in eine weisse Base libergefiihrt,

Die Formel C, H, N, verlangt Versuch.
C 83.72 83.92
H 5.43 5.52
N 10.85 11.14
Ihre Constitution entspricht wahrscheinlich der Formel
C.H; --- N\
o4 >CgH,.
C H; --- N7

Das Auftreten dieser Verbindung bei der in Rede stehenden
Reaction ist besonders insofern interessant, als sich daraus ergiebt,
dass die Hypothese des Hrn. Kekulé iiber die Constitution der Diazo-
benzolverbindungen nicht recht zulissig ist. Bekanntlich enthalten
alle die letzteren, dieser Hypothese gemiss, ynoch 5 von Benzol ber-
rithrende Wasserstoffatome“, und es kommt so, beispielsweise, dem
salpetersauren Diazobenzol, die rationelle Formel

C¢H; — N === N --- NO,
zu. Dass die neue Verbindung C,4H,,N, sich ans 3 Diazobenzol-
atomen gebildet hat, ist unzweifelhaft. Wie aber durch Anlagerung
von 3 Atomen Diazobenzol, die doch nach der Theorie des Hrn.
Kekulé zusammen 15 Atome Wasserstoff enthalten, unter dem Ein-
fluss eines Reductionsmittel, eine Verbindung von 14 Atomen Wasser-
stoff entstehen kann, ist nicht wohl erklirbar. Bei Annahme der von
mir bevorzugten Constitutionsformel des Benzols dagegen ist die Bil-
dung dieser neuen Verbindung leicht verstiindlich:

8(CeH, == N =z N, NHO,) + H, = C, H,,N,
_‘——"" \___/

M»
Sa\petersanres Dlazobenzol Neue Verbindung.
+ 3NHO, + N,
Salpetersiure.

2) Azobenzol C ,H, N,
Ich habe cingangs dieser Mittheilung angefiihrt, dass beim Ver-
mischen der Ldsungen von salpetersaurem Diazobenzol und Blut-
laugensalz, ein intensiver Bittermandelol-Geruch bemerkbar sei. Der-
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selbe ist durch das Aufireten von Spuren eines leicht fliichtigen Kor-
pers bedingt, welcher sich dem Azobenzol, beim Abdestilliren mit
Wasser, beimengt. Durch Pressen zwischen Fliesspapier kann der-
selbe leicht entfernt werden. Wird nun das gepresste Azobenzol und
etwas Alkohol umkrystallisirt, so erhilt man es mit all seinen charak-
teristischen Eigenschaften. Sein Schmelzpunkt wurde bei 68° gefun-
den. In den Lehrbiichern wird fiir das auf gewGhnliche Weise dar-
gestellte Azobenzol als Schmelzpunkt 66.5° angegeben. Die nun-
mehr bewirkte Ueberfiihrung des Diazobenzols in Azobenzol ist inter-
essant und lidsst sich durch folgende einfache Gleichung versinnlichen:
2(CgH,Ny) + Hy = C;,H,, Ny + N,
“Diazobenzol. Azobenzol.

Auch bei Zugrundlegung der Theorie des Hrn. Kekulé konnte
das Auftreten des Azobenzols bei dieser Reaction erklirt werden. Es
liesse sich nédmlich denken, dass sich diese zundchst nur auf 1 Atom
salpetersaures Diazobenzol erstrecke und es zu Benzol reducire und
dass auf letzteres dann ein zweites Atom salpetersaures Diazobenzol
substituirend einwirke, nach der Gleichung:

C;H; --N==N--NO; + CgH; = CyH; -~ N == N--C; H;
SW&WL Eér;:l \‘_‘”’Kzobenﬁ/
+ NHO,.
Salpeteﬁfrﬁue.

Directe Versuche haben jedoch ergeben, dass das salpetersaure

Diazobenzol durchaus nicht auf Benzol reagirt.

3) Rothbraunes OQel.

Es bleibt wie angegeben, als mit den Wasserdimpfen nicht fliichtig,
nach dem Abdestilliren des Azobenzols, in der Retorte zuriick, Am
besten reinigt man dasselbe, indem man' es zunichst in einem kleinen
Retértchen der Destillation fiir sich unterwirft, wobei nur wenig davon
zersetzt wird. Um noch beigemengte geringe Quantititen der Ver-
bindung C,4H,, N, zu euntfernen, 16st man das Destillat in kochen-
dem Alkohol auf und iberlidsst dann die Lgsung lingere Zeit sich
selbst, damit die erstere auskrystallisire. Man filtrirt darauf und ver-
dampft den Alkohol auf dem Wasserbade. Das hinterbleibende Oel
zeigt die folgenden Wigenschaften. In der Kilte ist es zihe und dick-
flissig, erwirmt man es aber, so wird es leichtfliissig und gleicht dann
sebr dem geschmolzenen Azobenzol, mit welchem es auch im Geruch
eine gewisse Aehnlichkeit hat. Von Alkohol wird es schon in der
Kilte ziemlich leicht geldst, und Aether nimmt es sehr leicht auf. Es
ist vollkommeu neutral und ganz geschmacklos. Erst spiter beab-
sichtige ich dasselbe einer genaueren Untersuchung zu unterwerfen,
wobei sich denn auch ergeben wird, ob man es nach der eingehal-
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tenen Methode wirklich vollkommen rein erhilt. Es sei noch be-
merkt, dass von den 3 Korpern, welche bei der beschriebenen Reac-
tion auftreten, die Verbindung C;4H;,N, stets in bei weitem iiber-
wiegender Menge entsteht, wogegen die Menge des Azobenzols nur
gering ist und selbst weniger betrigt wie diejenige des braun-
rothen Oels.

36, Joh. Oser und Gregor Flogl: Useber ein neues Condensations-
produkt der Gallussiure,
(Aus den Sitzungsberichten der Akademie der Wissenschaften zu Wien.)
(Mitgetheilt von den Vff.)

In einer frilheren Arbeit fand der eine von uns!), dass, wenn
man Gallussiiure in verdiinnter wisseriger Losung mit verdiinnter
Schwefelsiiure und ilibermangansaurem Kali titrirt, 2 Molekiile Gallus-
siure ungefihr 3 Molekiile Sauerstoff verbraucben. Es schien uns
von Interesse, die dabei auftretenden Oxydationsprodukte kennen zu
lernen, indem uns die Erwartung berechtigt erschien, unter denselben
solche aufzufinden, die einen neuen Uebergang von der Gruppe der
aromatischen Verbindungen zu jener der Fettkdrper herstellen wiir-
den. Die Ausfiihrung des Versuches ergab, dass bei dem ziemlich
complicirt verlaufenden Process constant ein Kérper auftritt, dessen
Eigenschaften aufforderten, denselben zuniichst niber zu studiren. —
Die Darstellung desselben ist folgende.

In eine concentrirte Ldsung von Gallussiure in kaltem Wasser
wird krystallisirtes iibermangansaures Kali in kleinenr Portionen unter
fortwihrendem Umschiitteln eingetragen, nachdem vorher die ent-
sprechende Menge verdiinnter Schwefelsiure zugefiigt wurde. Man
lisst dabei ungefihr gleiche Gewichtstheile Gallussiure und iiberman-
gansaures Kali auf einander einwirken. — Die erhaltene, gelbroth
gefirbte Flissigkeit wird mit Aether ausgeschiitielt, der Aether im
Wasserbade abdestillirt und der Riickstand mit Wasser behandelt,
wobei eine gelb gefirbte Substanz ungelést bleibt, welche von der
rothen Lésung durch Filtriren getrennt und auf dem Filter ausgewa-
schen wird. Die erhaltene Menge betrigt auf 100 Grm. Gallussiure
ungefibr 2 Grm.

Behandelt man den auf dem Filter bleibenden Rest mit Alkohol,
so 10st er sich darin fast vollstindig zu einer intensiv gelbroth ge-
firbten Flissigkeit, welche mit der zweifachen Menge destillirten
Wassers versetat, nach kurzer Zeit einen schon gelb gefirbten, flocki-
gen Niederschlag giebt, der unter dem Mikroskop betrachtet, aus
biischelférmig vereinigten Nadeln besteht.

') Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. Bd. LXXII, IL. Abth. Juni-Heft.



