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487. Hugen Grandmougin, J. R. Guisan und H. Frei-
mann: Uber Disazoderivate der Salicylséure.

[Eingegangen am 26. Juli 1907.]

Gleichzeitig mit dem Studium der Trisazoverbindungen der
Phenole?), haben wir uns auch mit der Frage der Disazoverbindungen
der Salicylsiure beschiftigt.

Die erste Erwihnung derselben findet sich im D. R.-P. 95066%),
wobei aus technischen Riicksichten sulfonierte und nitrierte Amine
zur Verwendung kamen. Die Kupplung erfolgt nach der Patentan-
gabe in sodaalkalischer Lésung, wihrend wir es vorziehen, in #tz-
alkalischer 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 Limpricht?) wird ein Salicylsdurephenyl-
esterdisazobenzol (Schmp. 148°) beschrieben, der neben der
Monazoverbindung durch Einwirkung von Diazoniumchlorid auf
Salol in alkalischer Liosung entstehen soll.

Auffallend ist die Tatsache, daBl der Monazokdrper in Alkalien
unléslich, der Disazokdrper dagegen léslich sein soll, was simtlichen
Erfahrungen widerspricht. Wir haben uns daher veranlaft gesehen,
die betreffende Arbeit zu wiederholen und konnten allerdings eine in
Alkali 18sliche Substanz vom Schmp. 148° isolieren, die sich aber bei
niherem Zusehen als Oxyazobenzol erwies. -

Die Bildung dieses Korpers neben der Benzolazosalicylsiure ist
leicht erklirlich. Es ist ‘daher die Angabe iiber den Benzoldisazo- .
salicylsiurephenylester mit groBer Vorsicht aufzunehmen*).

Dis-benzolazo-salicylsdure.

Folgende Proportionen fithren z. B. zum Ziel:

Man diazotiert 18.6 g Anilin, in 60 ccm Salzsiure von 20° Bé und 120 cem
‘Wasser gelost, mit einer Liosung von 15 g NaNO; in 60 cem Wasser und
fiigt das erhaltene Diazoniumchlorid zur Lésung von 13.8 g Salicylsiure in
24 g Natronlauge und 300 ccm Wasser unter Eiskiihlung.

1) Diese Berichte 40, 2662 [1907].

%) Cassella & Co.: Verfahren zur Darstellung primirer Disazofarb-
stoffe der Salicylsiure (vom 1. 8. 96).

3) Ann. d. Chem. 263, 229.

4 Auch die Angabe (loc. cit.), daB das Monazodenvat des Salols bei
der Reduktion Salol ergibt, konnten wir nicht bestitigen.
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Man liBt nun unter Eiskihlung ca. 5 Tage stehen, bis keine Diazover-
bindung mehr vorhanden ist (man siuert eine Probe am, filtriert und prift
mit alkalischem R-Salz).

Das Reaktionsprodukt besteht aus einem Gemisch der Benzol-
azosalicylsiure, der Disbenzolazosalicylsiure und des Trisazoderivats
des Phenols. Die Disazoverbindung des Phenols konnte nicht aufge-
funden werden. Die Aufarbeitung erfolgt am besten so, dafl der in
der alkalischen Fliissigkeit enthaltene Niederschlag abfiltriert wird.
In der Mutterlauge befindet sich die Benzolazosalicylsdure, die durch
Ansiuern abgeschieden werden kann. Der Tilterriickstand wird mit
verdiinnter heifler Natronlauge ausgezogen (3 mal mit 1000 ccm Wasser
und 100 ccm 23-proz. Lauge) und der erhaltene Auszug unter Eis-
kiihlung mit Salzsiure gefillt.

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 Dis-benzolazo-salicylsdure
in schénen, rotlich braunen, verfilzten Nadeln erhalten wird, die bei
218° schmelzen. :

Die Analyse bestitigte die Zusammensetzung:

0.122 g Sbst.: 0.2941 g GO, 0.0453 g H;O. — 0.1247 g Sbst.: 18.7 ccm
N (19, 712 mm).

C]gH14N403. Ber. C 65.89, H 4:.04:, N 16.18.
Gef. » 65.70, » 4.12, » 16.04.

Die Substanz gibt mit konzentrierter Schwefelsiure die charak-
teristische Disazoreaktion; die Losung ist orange, und geht beim Ver-
diinnen in rotviolett iiber, entspricht also vollkommen der Reaktion des
Disazophenols. .

Die Dis-benzolazo-salicylsiure lost sich leicht in Nitrobenzol, in
Alkohol, Eisessig, Aceton und Chloroform mit dunkelroter Farbe; in
walBrigen Alkalien lost sie sich warm auf, wenig in der Kailte, in
Carbonaten ist sie fast unlslich.

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

Die entzinnte Losung wurde auf dem Wasserbade eingedampit
und die zurtickbleibende Krystallmasse mit Alkohol ausgezogen. Hier-
durch geht das salzsaure Anilin in Lésung, wihrend die salzsaure
Diaminosalicylsdure, die in Alkohol schwer 16slich ist, zuriickbleibt.

Man l6st nun in Wasser und Iallt mit Ammoniumecarbonat die freie
Siure aus. Dieselbe zeigt die von Saytzeff!) angegebenen Eigen-

Y Ann. d. Chem. 133, 324.
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schaften: Beim Umkrystallisieren aus Wasser erhiilt man sternformig
gruppierte Nadeln, die sich an der Luit rasch dunkel firben. Mit
Eisenchlorid wird die dunkelbraunrote Firbung erhalteo.
Es kommt demnach der Dis-benzolazo-salicylsiure die Formel:
OH
CGHS-N:N-{‘/\j-COOH ZUu.
—

N:N.CG H5

Das in gewohnter Weise hergestellte Acetylprodukt schmilat
bei 196°.

Neben der Disazobenzolsalicylsiure entsteht stets das Phenol-
92.4.6-trisazobenzol, das nach dem Ausziehen mit Alkali zuriickbleibt
und zweckmifig durch Krystallisieren aus Nitrobenzol gereinigt wird.
Es besitzt die friither angegebenern Eigenschaften®). In genau derselben
Weise stellt man die analogen Verbindungen der Toluolreihe dar.

So erhilt man aus 21.4 g o-Toluidin und 13.8 g Salicylsiure die

Dis-o-toluolazo-salicylsdure
in Form metallisch glinzender, dunkelvioletter Krystalle vom Schmp.
170°.
0.1089 g Sbst.: 15 cem N (19, 723 mm).
Ca HisNyOs. Ber. N 14.97. Gef. N 15.05.

Die Acetylverbindung, in gewohnter Weise hergestellt, bildet
gelbe Krystalle vom Schmp. 173°.
0.0905 g Sbst.: 11.2 cem N (19, 723 mm).
CQ3H20N404. Ber. N 13.46. Gef. N 13.58.

Als Nebenprodukte wurden erhalten:

o-Toluolazosalicylsiure
in gelbbraunen Nadeln vom Schmp. 191°

0.1096 g Sbst.: 10.7 cem N (179, 730 mm).
CuHmNgOg. Ber. N 10.93. Gef. N 1091.

Das Acetylprodukt schmilzt bei 145°.

Phenol-trisazo-o-toluol.
Bronzefarbene Krystalle vom Schmp. 198°.
0.072 g Sbst.: 12.3 ¢em N (18°, 725 mm).
CyrH23Ns O. Ber. N 18.75. Gef. N 18.80.
Das Acetylprodukt bildet orange Krystalle vom Schmp. 195°.

1 loe. eit.
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Mit m-Toluidin und p-Toluidin erhélt man die entsprechenden
m-Toluol- und p-Toluolazoverbindungen, iber welche spiter berichtet
werden soll.

Dagegen konnten wir mit nitrierten Aminen bis jetzt, ent-
gegen der sonst naheliegenden Voraussetzung, nicht iiber das Mono-
azoderivat herauskommen. L#Bt man andererseits auf die Benzol-
azosalicylsiure p-Nitrodiazoniumchlorid einwirken, so bildet sich
p-Nitrobenzolazosalicylsidure und auBerdem, offenbar durch
Abspaltung der Carboxylgruppe, das Phenoldisazo-p-nitrobenzol
vom Schmp. 278¢ identisch mit dem Produkt, das durch Einwirkung
von 2 Mol. p-Nitrodiazoniumchlorid auf Phenol erhalten wird.

Man krystallisiert das schwer lgsliche Produkt zweckmiBiger-
weise aus Nitrobenzol oder aus Tetrachlorithan (das wir in neuerer
Zeit ofters als Losungsmittel benutzen) und erhilt es so in braunen,
verfilzten Nadeln.

0.1105 g Sbst.: 21.3 cem N (159, 730 mm).

CisHi2NsOs. Ber. N 21.42. Gef. N 21.55,

Die Acetylverbindung schmilzt ber 208°

Ziirich, Chem.-techn. Laboratorium des Polytechnikums.

488. Eug. Grandmougin und H. Freimann: EBinwirkung
von Diazoniumchlorid auf die p-Oxybenzoeséiure.

(Eingegangen am 27.Juli 1907.)

Nach Versuchen von Limpricht und Fitze!) sollen sich bei
Einwirkung von Diazoverbindungen auf die p-Oxybenzoesiure unter
Abspaltung der Carboxylgruppe nur Azoderivate des Phenols bilden.

AuBerdem erhielten die genannten Verfasser bei der Einwirkung
von Diazoniumchlorid auf die p-Oxybenzoesiure eine bei 213 —215°
schmelzende Substanz, die der Analyse nach ein Oxyazobenzol sein
sollte, deren Eigenschaften uns aber vermuten lieBen, daf es sich um
das jiingst von uns dargestellte Phenol-2.4.6-trisazobenzol?) handelt..

Wir haben daher die Einwirkung von Diazoniumchlorid auf die
p-Oxybenzoesiure wiederholt, einerseits um das von Limpricht und
Fitze erhaltene Produkt mit unserem Phenoltrisazobenzol zu identi-
fizieren, auBlerdem auch in der I"Jberzeugung, daB die Benzol-azo-p-
oxybenzoesdure sicher unter den Reaktionsprodukten entsteht.

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



