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Wir beabsichtigen vor Allem die Muttersubstanz der Safranine
NH
oder ihre Leukoverbindung (vermuthlich Cg H, CsH,) auf syn-
N
Cs H;
thetischem Wege darzustellen, und haben zu diesem Zweck schon eine
Anzahl, bis jetzt allerdings vergeblicher, Versuche angestellt. Ferner
handelt es sich darum. die Identitiit oder Nichtidentitit der dialky-
lirten Safranine iiber allen Zweifel festzustellen.

Schliesslich scheint es gar nicht erwiesen, dass bei der Safranin-
bildung das zweite Monamin nur mit dem Stickstoff in den Diamido-
diphenylaminrest eingreift. Ebenso gut kann, wie ich friiher annahm,
eine Kerneondensation eintreten.  Es bleibt deshalb noch zu unter-
suchen iibrig, ob Monamine mit besetzten Orthostellen, z. B. das

1 2 3
Mesidin und das Xylidin CHy; NH; CHy bei der Oxydation mit Di-
amidodiphenylanin Safranine zu bilden im Stande sind.

Basel. Universititslaboratoriam.

63l. Eug. Mentha und K. Heumann: Ueber Cyanazobenzol
und p - Azobenzolmonocarbonsdure.

{Eingegangen wm 29. November.)

Der gute Erfolg der Sandmey er’schen Methode zar Ersetzung
der Amidogruppe des Awmidoazobenzols durch Chlor (Diese Berichte
XIX, 1686) gab uns Veranlassung, dieselbe Amidogruppe, nach der
auch von Sandmeyer autgefundenen Methode (Diese Berichte XVII,
2650), darch Cyan zu vertauschen. um dann aus dem gebildeten Cyanid
durch Verseifung eine Monocarbonsiiure des Azobenzols darzustellen.

Wir gingen zur Darstellung cines p-Monocyanids des Azobenzols
vou 40 gr Amidoazobenzolchlorhydrat aus, welche nach den gleichen
Verhiltnissen wie friher (Dicse Berichte XIX, 1687) bei p-Monochlor-
azobenzol angegeben, diazotirt wurden. Die Diazobenzolchloridlésung
wurde dann in eine anf 90V gebrachte Lésung von 100 gr krystalli-
sirtem Kupfersulfat und 112 gr 90 procentiges Cyankalium in 600 cem
Wasser langsam, unter fortwihrendem Schiitteln. eintropfen gelassen.
Wie Lei der Kupterchlorirreaction, erzeugte jeder einfliessende Tropfen
der Diuzoazobenzolchloridlosung eine lebhafte Stickgasentwickelung
und einen anfinglich hellen, schliesslich dunkelbraun werdenden Nie-
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derschlag. Nach dem Erkalten wurde abfiltrirt und der stark nach
Blausiiure riechende Niederschlag, nach sorgfiltigem Auswaschen mit
Wasser, aut Thonplatten getrocknet.

Dieser in ziemlich grosser Menge erhaltene Kérper stellt eine
Mischung von Cyankupfer mit dem gewiinschten Cyanid dar, jedoch
vermengt mit harzigen Massen. Durch Sublimation erhiilt man braun-
gelbe Nadeln, welche sich als unreines Paracyanazobenzol erweisen.
lhr Schmelzpunkt ist kein coustanter, sondern variirt zwischen 769
und 113% Aus diesen Nadeln kann man mit Leichtigkeit das reine
p-Cyanazobenzol durch mehrmaliges Unikrystallisiren aus Benzol
erhalten.

Es krystallisirt aus diesem Lisungsmittel in kurzen, braunen
Nadeln vom Schmelzpunkt 100—1019, welche in Wasser unléslich, in
warmem Alkohol leicht. schwerer in kaltem. sehr leicht 13slich in
Aether und Benzol sind.

Dieses Nitril einer Azobenzolcarbonsiiure zeigt an der
Lutt eine grosse Bestiindigkeit, und wird durch Kochen mit verdiinnten
Alkalien mit ziemlich grosser Leichtigkeit in die unten beschriebene
Azobenzolmonocarbonsiure, resp. in das entsprechende Alkalisalz der-
selben iibergefiibrt.

Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir Ci3 Hy N3
C 75.27 75.36 pCt.
H 4.43 4.35 »
N — 20.29  »

Para-Azobenzolmonocarbonsinre CgH;N = NCsH, — COOH.

Zor Erzielung ciner guten Ausbeute an Carbonsidure ist es von
grosser Wichtigkeit, dass das zu verseifende Nitril moglichst rein sei.
Ein Verseifungsversuch den wir mit dem rohen Product, d. h. mit
dem Gemisch des Cyanazobenzols mit Cyvankupfer anstellten, fiihrte
zu einer sehr schlechten Ausbeute, da sich dabei Doppelsalze des
Cyankupfers mit Cyankalium in ziemlich grosser Quantitiit bildeten,

Es ist daher rathsam, zuerst ein reines Cyanid darzustellen. Dies
geschieht cntweder durch Sublimation des Gemisches, oder besser
durch mehrmaliges Ansziehen des Nitrils mit warmem Alkohol und
Auskrystallisiren des Productes aus diesem Ldsangsmittel. Das
p-Cyanazobenzol wird auf diese Weise in geniigender Reinheit in Form
einer hellbraunen Krystallmasse erhalten.

Dieselbe wurde dann 1nit miissig concentrirter Kalilange versetat,
und nach dreistiindigem Kochen war die Verseifung des Nitrils eine
vollstindige. Bei dieser Operation trat ein ziemlich intensiver Am-
moniakgeruch auf und die Lauge firbte sich mehr und mehr braun-

196*
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gelb. Es blieb am Ende der Verseifung eine kleine Menge harziger
Masse zuriick, und nach dem Filtriren der alkulischen Lisung krystal-
lisirte bLeim Erkalten aus derselben das Kalisalz der Carbonsiure, in
Form von glimzenden braungetben Blittchen. Die Flissigkeit wurde
alsdann eingedampft und das erhaltene Kalisalz einige Male aus Wasser
umkrystallisirt.

Duarch Versetzen der wiissrigen Lisung desselben mit Salzsiure,
wurde die p-Azobenzolmonocarbonsiure in Form graubrauner Flocken
getiillt.  Das Filtrat war schwach fuchsinroth gefiirbt.  Dieser als
Nebenproduet in Spuaren entstandene réthliche Farbstoff wird durch
Neutralisiren mit Alkalicn gelb und sein Spectrum ist wesentlich ver-
schieden von dem des salzsauren Amidoazobenzols.

Die rohe Carbonsiinre warde nach dem Ausfillen gut gewaschen
und nach dem Trockuen in warmem Alkohol aufgenommen, worin sie
ziemlich leicht laslich ist.  Beim Erkalten der braungefirbten alkoho-
lischen Lisang wurde dic reine p-Azobenzolmonocarbounsdnre in Form
von langen, schin diamantgliinzenden braunen Prismen erhalten.

Die Analyse ergah:

Gefunden Berechnet fiir Ci3H ¢ N20.
C 65,99 69.03 pCt.
H 4.50 4.42 »
N — 12.39 >
0 — 14.16  »

Durch ilire prachtvolle Krystallisation, sowie durch ihre Lislich-
keit in Alkohol, Aether und warmem Benzol. unterscheidet sich diese
Paruazobenzolmonocarbonsiiare sehr leicht von der Paraazo-
benzoldicarbonsiiure oder p-Azobenzodsiiure. Diese von Beilstein
und Reichenbach (Ann. Chem. Pharm. 129, 144) aus p-Nitrobenzoé-
siure und Natrinmamalgam, sowie vou Zinin (Ann. Chem. Pharm.
Supplementband 5, 160) aus Nitrobenzil und alkoholischem Kali
erhaltene  Siure ist. im Gegensatz  zu der Monocarbonsiure, un-
1oslich in  Alkohol. Aether und Benzol. und stellt ein  fleisch-
farbenes  amorphes  Pulver dar.  Auch die meisten ihrer Salze
unterscheiden  sich  darch ihren Aworphismus von denjenigen der
Monocarbonsiiure, welche meist krystallisirt sind.  Grissere #ussere
Analogie zeigt die Monocurbonsiiare des Azobenzols dagegen mit der
Orthoazobenzoisiiure vou Griess (Diese Berichte X, 1869). die in
haarfeinen, dunkelgelben Nadeln krystallisirt. Dieselbe ist auch in
Alkohol und Aether loslich, dagegen unldslich in Benzol. Die Meta-
benzoisiure, welche Strecker beim Behandelu von m-nitrobenzoésaurem
Natrium mit Natriumamalgam erhielt (Ann, Chem. Pharm. 129, 134),
ist auch, wie dic Parasiure. ein sehr wenig lésliches amorphes Pulver
und kaam gelblich gefirbt.
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Einen bestimmten Schmelzpunkt fiir die Paraazobenzolmono-
carbonsdure konnten wir nicht constatiren, indem iber 210Y die
Verbindung sich dunkel firbte und sich unter steigender Schwiirzang
zersetzte.

Beim Gliihen mit Kalk liefert die Séure eine in langen hellgelben
Nadeln sublimirende Substanz, welche ibhrem Aussehen und ihrem
Schmelzpunkt 170 —1710 nach hichst wahrecheinlich Azophenylen
Ci2 Hg N2 war, ihrer geringen Menge halber doch nicht niher unter-
sucht werden konnte.

Zur Charakterisirung der p-Azobenzolmonocarbonsiure wurden
noch das Kalium und das Baryumsalz rein dargestellt und analysirt.
Kaliumsalz CgH;N: NC;H;COOK. Dus reine Salz wurde'aus dem
rohen Verseifungsproduct des Nitrils der Carbonsdure durch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus Wasser erhalten. Es krystallisirt aus
demselben in sehr leicht 16slichen hellbraungelben krystallwasserfreien
Nadeln. die in Alkohol ebenfalls 1oslich sind.

Die Kaliumbestimmung ergab:

Gefunden Ber. fiir C;3HyN2 O K
K 1433 14.40 pCt.

Baryumsalz (CsHs N : NCsH,COO); Ba. Das Barynmsalz wurde
durch Fillen einer Kaliumsalzlosung mit Chlorbaryum erhalten. Es
krystallisirt in blassen, braungelben, wassertreien Nadeln, welche in
Wasser schwer lslich, dagegen etwas leicht ldslich in Alkohol sind.

Die Baryumbestimmung ergab:

Gefunden Ber. fiir Cye HigN;O4Ba
Ba  23.38 . 23.32 pCt,

Durch Ausfillen des Kaliumsalzes mit verschiedenen Salzldsungen,
wurden mnoch einige Salze der p-Azobenzolmonocarbonsiure erhalten
und untersucht:

Das Ammonium und das Natriumsalz bildet gelblich weisse
Nadeln. Das Magnesiumsalz ist weiss, das Bleisalz gelblich, ebenso
das Silbersalz; das Ferrisalz dagegen ist briunlich.

Alle diese Salze scheiden sich — wenn in der erwiihnten Weise
erhalten — in Form von Krystallniederschligen aus.

Ziirich, techn. chem. Laborat. des Polytechnikums.



