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487. Elugen Grandmougin, J. R. Guisan und H. Frei- 
mann: tiber Disazoderivate der Salicylsikure. 

pingegangen am 26. Juli 1907.1 

Gleichzeitig mit dem Studium der TrisazoT-erbindungen der 
Phenole I), haben wir uns auch mit der Frage der Disazoverbindungen 
der Salicylsaure beschaftigt. 

Die erste Erwahnung derselben findet sich im D. R.-P. 950662), 
wobei aus technischen Rucksichten sulfonierte und nitrierte Amine 
zur Verwendung kamen. Die Kupplung erfolgt nach der Patentan- 
gabe in sodaalkalischer Losung, wahrend wir es vorziehen, in Lte- 
a l k a l i s c h e r  Losung zu arbeiten, da nach unseren Erfahrungen bei 
Gegenwart von Soda durch Abspaltung der Carboxylgruppe leicht 
Disazoverbindungen des Phenols gebildet werden. 

Wissenschaftlich scheinen diese Disazoderivate noch nicht studiert 
worden zu sein. Von L impr ich t s )  wird ein S a l i c y l s a u r e p h e n y l -  
e s t e r d i s a z o b e n z o l  (Schmp. 1481 beschrieben, der neben der 
Monazoverb indung  durch Einwirkung von Diazoniumchlorid auf 
Salol in alkalischer Losung entstehen 9011. 

Auffallend ist die Tatsache, daI3 der Monazokorper in Alkalieii 
unloslich, der Disazokorper dagegen loslich sein soli, was samtlichen 
Erfahrungen widerspricht. Wir haben uns daher veranladt gesehen, 
die betreffende Arbeit zu wiederholen und konnten allerdings eine in 
Alkali losliche Substanz vom Schmp. 1480 isolieren, die sich aber bei 
naherem Zusehen als O x y a z o b e n z o l  erwies. 

Die Bildung dieses Korpers neben der Benzolazosalicylsaure ist 
leicht erklarlich. Es ist daher die Angabe iiber den Benzoldiuazo- 
salicylsaurephenylester mit groI3er Vorsicht aufzunehmen '). 

Dis-benzolazo-sal icylsaure.  
Folgende Proportionen fiihren z. B. zum Ziel: 
Man diazotiert 18.6 g Anilin, in 60 ccm SalzsOure von 200 BQ und 120 ccni 

Wasser gelBst, mit einer Lijsung von 15 g NaN02 in 60 ccm Wasser und 
fiigt das erhaltene Diazoniumchlorid zur Losung von 13.8 g Salicylsaure in 
24 g Natronlauge und 300 ccm Wasser unter Eiskiihlung. 

1) Diese Berichte 40, 2662 [1907]. 
2) Cassella & Co.: Verfahren zur Darstellung primarer. Disazofarb- 

stoffe der SalicylsBure (vom 1. 8. 96). 
s) Ann. d. Chem. 263, 229. 
3 Auch die Angabe (loc. cit.), da5 das Monazoderivat des Salols bei 

der Reduktion Salol ergibt, konnten wir nicht bestiitigen. 
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Man l&Bt nun unter Eiskthlung ca. 5 Tage stehen, bis keine Diazover- 
bindung mehr vorhanden ist (man sauert eine Probe an, filtriert und praft 
mit alkalischem R-Salz). 

Das Reaktionsprodukt besteht aus einem Gemisch der Benzol- 
azosalicylsaure, der Disbenzolazosalicylsaure und des Trisazoderivats 
des Phenols. Die Disazoverbindung des Phenols konnte nicht aufge- 
funden werden. Die Aufarbeitung erfolgt am besten so, dalJ der in 
cler alkalischen Fliissigkeit enthaltene Niederschlag abfiltriert wird. 
In der Mutterlauge befindet sich die Benzolazosalicylsaure, die durch 
Ansauern abgeschieden TI erden kann. Der Filterruckstand wird mit 
verdhnnter heiBer Natronlauge ausgezogen (3 ma1 rnit 1000 ccm Wasser 
und 100 ccm 23-proz. Lauge) nnd der erhaltene Auszug unter Eis- 
kiihlung rnit Salzsaure gefallt. 

Man krystallisiert die so abgeschiedene Disazoverbindung zuerst 
aus Alkohol oder Eisessig um, wobei sie sich in wenig deutlichen 
Krystallen von charakteristisch Oliver Farbe abscheidet und hierauf 
nochmals aus Chloroform, aus der die D is - b en  z o l a z  o - s  a1 icy 1s a u r  e 
in schonen, rotlich braunen, verfilzten Nadeln erhalten wird, die bei 
218O schmelzen. 

Die Analyse bestatigte die Zusammensetzung : 
0.122 g Sbst.: 0.2941 g GOn, 0.0453 g HaO. - 0.1247 g Sbst.: 18.7 ccm 

N (19O, 712 mm). 
ClgHlrNa03. Ber. C 65.89, H 4.04, N 16.18. 

Gef. >> 65.70, B 4.12, 16.04. 
Die Substanz gibt rnit konzentrierter Schwefelsaure die charak- 

teristische Disazoreaktion; die Losung ist orange, und geht beim Ver- 
diinnen in rotviolett uber, entspricht also vollkommen der Reaktion des 
Disazophenols. 

Die Dis-benzolazo-salicylsaure lost sich leicht in Nitrobenzol, in 
Alkohol, Eisessig, Aceton und Chloroform mit dunkelroter Farbe; in 
waBrigen Alkalien lost sie sich warm auf, wenig in der Kate ,  in 
Carbonaten ist sie fast unloslich. 

Zur Konstitutionsbestimmung wurde sie der Reduktion unter- 
worfen und zwar erwies sich die Zinnsalzmethode zweckmal3iger als 
die Spaltung mittels Hydrosulfit. 

Die entzinnte Losung wurde auf dem Wasserbade eingedampft 
nnd die zuriickbleibende Krystallmasse rnit Alkohol ausgezogen. Hier- 
durch geht das salzsaure Anilin in Losung, wahrend die salzsaure 
D i a m i n o s a l i c y l s a u r e ,  die in Alkohol schwer loslich ist, zuruckbleibt. 

Man lost nun in Wasser und f&Ut rnit Ammoniumcarbonat die freie 
Sanre aus. Dieselbe zeigt die von s aytzef f  I) angegebenen Eigen- 

I) Snn. d. Chem. 138, 324 
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schaften : Beim Umkrystallisieren aus Wasser erhalt man sternforniig 
gruppierte Nadeln, die sich an der Luft rasch dunkel farben. Mit 
Eisenchlorid wird die dunkelbraunrote Fiirbung erhalten. 

Es kommt deninach der Dis-benzolnzo-snlicylsaure die Formel : 
OH 

c,a .N:N+.COOH zu. 
I 
\/ 

N:N . CG Hj 
Das in gewohnter Weise hergestellte A c e t y l p r o d u k t  schinilzt 

bei 196'. 
Neben der Disazobenzolsalicylsiiure entsteht stets das P h  e n o 1 - 

2.4.6 - t r i  s az  o b e n z o 1, das nach dem Ausziehen mit Alkali zuriickbleibt 
und zweckmaBig durch Krystallisieren aus Nitrobenzol gereinigt wird. 
Es besitzt die friiher angegebeneo Eigenschaften '). In genau derselben 
Reise stellt man die analogen Verbindungen der Toluolreihe dar. 

So erhalt man aus 21.4 g o-Toluidin und 13.8 g Salicylsiiure die 

Di s -o - to luo lazo - sa l i cy l sau re  
in  Form metallisch glanzender, dunkelvioletter Krystalle vom Schmp. 
1 70°. 

0.1089 g Sbst.: 15 ccm N (19", 723 mm). 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  in gewohnter Weise hergestellt, bildet 

0.0905 g Sbst.: 11.2 ccm N (190, 723 mm). 

Als Nebenprodukte wurden erhalten: 

C2,H18N403. Ber. N 14.97. Gef. N 15.05. 

gelbe Krystalle vom Schmp. 173O. 

CaaHaoN40h. Ber. N 13.46. Gef. N 13.58. 

o - T o l u o l a z o s a l i c y l s i u r e  
in gelbbraunen Nadeln vom Schmp. 19lo4 

0.1096 g Sbst.: 10.7 ccm N (17O, 730 mm). 

Das A c e t y l p r o d u k t  schmilzt bei 145O. 
C14HlaNa03. Ber, N 10.93. Gef. N 10.91. 

P h e n  01- t r i s  az o -0- t o lu  01. 
Bronzefsrbene Krystalle vom Schmp. 198O. 

0.072 g Sbst.: 1 2 8  ccm N (180, 725 mm). 

Das A c e t p l p r o d u k t  bildet orange Krystalle vom Schmp. 195O. 
CaTH2,NsO. Ber. N 18.75. Gef. N 18.80. 

1) loc. cit. 
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Mit m-Toluidin und p-Toluidin erhalt man die entsprechenden 
?)2-TOluOl- und p-Toluolazoverbindungen, uber welche spater berichtet 
werden soll. 

Dagegen konnten wir mit n i t r i e r t e n  Ani inen  bib jetzt, ent- 
gegen der sonst naheliegenden Voranssetzung, nicht iiher das Mono- 
azoderirat herauskommen. LHSt man audererheits auf die Benzol- 
azosalicylsiiure 23-Nitrodiazoniumchlorid einwirken , so bildet sich 
1'-Ni t r o  benzo  l a z  o s a l i c  y l s a u r  e und aderdem , offenbar durch 
Abspaltung der Carboxylgruppe, das P h e n o l d i r a z o - p - n i t r o b e n z o l  
7-0111 Schmp. 278" identisch mit dem Produkt, das durch Einwirkung 
Ton 2 Mol. p-Nitrodiazoniomchlorid auf Phenol erhalten wird. 

Man krystallisiert das schwer losliche Produkt zweckmaSiger- 
weise aus Nitrobenzol oder ails Tetrachlorathan (das wir in neuerer 
Zeit ofters als Losungsmittel benutzen) und erhalt es so in braunen, 
rerfilzten Nadeln. 

0.1105 g Sbst.: 21.3 ccm N (15O, 730 mm). 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  schmilzt bei 208O. 
Z i ir ic h ,  Chem.-techn. Laboratorium des Polytechnikums. 

Cl~HlzN~05. Ber. N 21.42. Gef. N 21.55, 

488. pug. Grandmougin und H. Freimann: Ehwirkung 
von Diazoniumchlorid auf die p-Oxybensoesiiure. 

(Eingegangen am 27. Juli 1907.) 

Nach Versuchen von L i m p r i c h t  und P i t z e l )  sollen sich bei 
Einwirkung von Diazoverbindungen auf die p - Oxybenzoesaure unter 
Abspaltung der Carboxylgruppe nur Azoderivate des Phenols bilden. 

AuBerdem erhielten die genannten Verfasser bei der Einwirkung 
von Diazoniumchlorid auf die p -  Oxybenzoesaure eine bei 213 -215O 
schmelzende Substanz, die der Analyse nach ein Oxyazobenzol sein 
sollte, deren Eigenschaften uns aber vermuten lieBen, daB es sich um 
das jungst von uns dargestellte Phenol-2.4.6-trisazobenzol 

Wir haben daher die Einwirkung von Diazoniumchlorid auf die 
1)-Oxybenzoesaure wiederholt, einerseits um das von L i m p r i c h t  und 
F i t  z e erhaltene Produkt mit unserem Phenoltrisazobenzol zu identi- 
fizieren, auBerdem auch in der Uberzeugung, daB die Benzol-azo-p- 
oxybenzoesaure sicher uuter den Reaktionsprodukten entsteht. 

handelt. 

I) Ann. d. Chem. 263, 236 [1884]. 
2, Diese Berichte 40, 2662 [1907]. 


