
3022 

IVir beabsichtigen \-or Alleni die Muttersubstaiiz d r r  Safraiiine 

C6H4) auf syn- 
NH 

N 
oder ihre Lrukorerbindung (rwmuthlich cs H1 

c6 H5 
thet i.c*hcm Wcgtb darzristellen, uiid h d w i  zu diesem Zweck schon eine 
Aiizalil, bi. jetzt  allrrdiiiga rrrgvblicher, Versuche aiigestellt. Feriier 
haiidelt es 5it.h darom . die Idelltitiit oder NichtidentitAt der dialky- 
lirtrn Safraiiine iilwr allen Zwrifel f(~stziistc.llen. 

Schliesslich scheint es gar nicbt crwiesen, dass bei der Safranin- 
bildiing das zweitc Minamiii n i i i '  mit deni Stickstoff i n  den Diainido- 
dipheii! lamiiirest eingreift. Ebeiiso gut kaiin, wie ich friiber aniiahm, 
eine I<t~riicondens;itiorl cintrcten. Es blcibt deshalb noch zu unter- 
siicheii iibrig, ob Moiiamine r i d  Oc~setztcii Orthostellen. z. 13. das 

- ., 
Xlrsitliii uiid d:is Sylidin C'II:< 9 1 1 2  C H:< bei der Oxydatioii mit Di- 
siiiidodipht:nylaiiiin Safraiiiiie xi1 bildcsii im Stand(: sind. 

K a s e l .  I,.iii\crsitiitsl:il,ol.;itol.iiiiii. 

831. Eug. Mentha  und K. H e u m a n n :  Ueber Cyanszobeneol 
und 1' - Azobenzolmonocarbonsaure. 

(Eingegsngen :ti11 2'3. Sovelnber.) 

1 ) ~ r  gute Erfolg tlcr S a n d  m e y  csi.'scheii Methodc ziir Ersetziing 
drr  Amidogruppe des .\iiiiiloazol~cnzol~ durch Chlor (Diese Berichte 
XIS, l M G )  gal) uns \Teraiilas.wiig, tlieselbe Amidogruppe, nach der  
aiicli r n i i  S a n d  m e y  e r niifgchndcncii llethode (Diese Rcrichtr XVII, 
2650), durch Cyan zii vcrtaiischeii. un i  donn ails dem gebildeten Cyanid 
durch Verseihiii;: pine ~1oiioc:ii.l)oiisjiurc. des i\zobcnzols dareustellen. 

\Vir gingen ziir Darstclluiig ciiiies p- Monocyaiiids d r s  Azobenzole 
VOII  40 gr  Aniido;teol~eiizol~lilorliydr~i t a w  , welclie nach den gleicben 
Vrrlriltiiisseii wie friihcr (Diosc. 13erichte SIX, IC87) h i  p-Monochlor- 
azolwiizol angegeben. diazotirt worden. Die Diazol~eiizolchloridliisung 
wurdr ditiiii in eine anf !IOU gebrachte Lijsung von 100 gr krystalli- 
sirten1 Iiupfersiilfat. uiid 1 12 gr 90l)rocentiges Cyankaliuiii in GOO ccm 
Wasser langsam, uiiter fortw8hi.endein Schiitteln . eintropfen gelassen. 
Wie h i  der Iiiipf'crchloriii.r~;ictioli, erzeugte jeder eiiifliessende Tropfeii 
der Di:izoazobei~zolchloridliis~i~ig eiiie lehhafte Stickgasentwickelung 
uiid h e n  anfiiiiglich helleii, schlicsslich dunkelbraun werdendeii Xe-  



derschlag. Nach dem Erkalten wiirde abfiltrirt und der stark nach 
Blausaiire riechende Niederschlag, n:wh sorgfiiltigem Aiiswaschen mit 
Wasser. auf Thonplatten getrocknet. 

Dieser in ziemlich grosser Menge erhaltene Kiirper stellt eine 
Mischutig von Cyankupfer rnit dem gewiinschten Cyanid dar ,  jednch 
rermengt rnit harzigen Massell. Durch Sublimatioii erhiilt man braun- 
gelbe Nadeln, welche sich als uiireines Pnracyanazobenzol erweisen. 
Ihr Schmelzpunkt ist kein coiistanter . sonderii wri i r t  zwischen 7G0 
iintl 1 1 3 O .  Atis diesen Nadrln kaiin man mit Leichtigkeit das reine 
p - C y a n  a A o b e 11 z o  1 dnrch mehrmaliges Cnikrystallisireri atis Renzol 
erhalteri. 

Es krystsllisirt aus  diesem Liisuiigsmittel i n  kurzen, braunen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 100-10 lo, welche i n  Wasser unloslich, in 
warmem Alkohol leicht. schwerer in kaltem. sehr leicht loslich in 
Aether und Benzol sind. 

Dieses N i t r i l  e i n e r  A z o b e n z o l c a r 1 ~ 0 1 i s i i o r e  zeigt an der 
Lutt eine p o s s e  Restiindigkeit, und wird durch Knchen rnit verdiinnten 
A1k;tlieri rnit ziemlich grosser Leichtigkeit in die iinten beschriebene 
Azobenzolmonocarborisaure, resp. in d;is eiitsprechendc Alk;ilisalz der- 
selLwn iibergefiihrt. 

Die Analyse ergab: 
Gefiinden Rcr. I u ~  CI 1 HI N7 

C 75.27 75.36 pCt. 
H 4.43 4.35 )> 

S - 20.2:J 2 

P a  I' a -  A z o I i  e ti zn 1 m o 11 o c a r b  o 1 1  s& ii r e Cs H5 N = PU'CS H, - COOH. 

Znr Erzielnng riner guten Ansbrnte an Carbonsaure ist es ron 
grnsser Wichtigkeit. dass das zu rerseif'cnde Kitril miiglichst rein sei. 
Ein Verseifungsrersuch den wir mit dem rohen Product, d. 11. rnit 
dem Gemisch des Cyanazobetizol5 mit Cynnkupfer anstellteii. fiihrte 
zii einer sehr schlechteir Ausbeute, da sich dabei Doppelsalze des 
Cyankupfers mit Cyankalium in ziernlich grosser Qiiantitiit bildeten. 

Es ist dnher rathsam, zuerst eiii wines Cyenid darzustellen. Dies 
geschielit mtweder durch Sublimation des Gemisches, oder besser 
darch mehrmaliges Aiisziehen des Nitrils init warmem Alkohol und 
Anskrystnllisiren des Productes nus diesem Liisnngsmittel. Dae 
p-Cy:inaznbenznl wird auf diese Weise in geniigender Reinheit in Form 
einrr hellbi aunen Krystnllmasse erhalten. 

Dieselbe wurde danti mit miissig conceiitrirter Ktililauge versetzt, 
und nach dreistiindigem Kocheii W R ~  die Verseifung des Nitrils eine 
vollstlndige. 13ei dieser Operation trat ein ziemlich intensiver Am- 
mo~iiakgeruch auf uiid die Latige fiirbte sich mehr und mehr braun- 

1 % '  



gelb. Es blieb aiii Elide der Verseifiing eine kleine Meiige harziger 
Masse zuriick, i i i i d  nach dcm Filtriren der alkdischen Liisuiig krystal- 
lisirte beiiii Erkaltcii iius dt!rselberi das I<alisalz der Carboiislure, in 
Foriii voii gliiiiec:iitl(~ii l~r:ii~iigrll~en BIRttcheu. Die Fliissigkeit wurde 
a Is dan i i  ci ngcd a ni 11 t i  II i i t l  dae (dial  tene ILil i salz ri nige Male ails Wasser 
iimkrystallisirt. 

Diirch Vcreetzt’ii d r r  wiissrigeii Likuiig dcssellwi mit Salzsliire, 
wnrtlr dits ~~-~\zot~c i izoI i i io i ioc: irboi i s i~ i~rt~  i i i  Foim praubrauiier l%ckcn 
get2llt. l h s  Filtrat w;ir schwach fiichsinroth gel‘iirbt. Dicscr ids  
Nc~l~eiil)rodiic-t i n  Spiirtw entstaiideiie riithliche Fnrbstoff wird diircli 
Xt.iitralisirciii ini t  L ~ l k : i l i c ~ i  gell) i i i i t l  seiii Spectriini i F t  ncst~i t l ich ver- 
scliicykn von d ( ~ i i i  d ~ s  s:ili..s;iiirc~ii :\iiiidc,:izobeiizclIs. 

Die I Y I I I I ~  C‘:irlioiisiiiirr n i i r d c  iiach drm , \usfBllvn gut gewascheii 
u i i d  iinrli deni ‘I’rockiicfiii i i i  w;ii’meiii A Ikohol :iiifgenoinmen, worin sie 
zienilich Ieicht liislicli ist. Hriiii I4;rkaltcri dt.r braringefiirbten alkoho- 
lisclicn Liisong wurde dio rt4iw I’-Aznl)eiiz~~lnioiioc;lrborisarlre iii Form 
yo11 laiigeri, schiiri diiiniaiitgliinzc,ri(~eii I~raiiii(~n Prisnirn c~rhaltcn. 

Die A n a l p  ergalj: 
G cf ii i i  tl ei I Bcrcr.linct tiir Cl:{ H I I , S ,  0: 

c W.!)!) (i9.03 pct. 
1-1 4.50 4.42 z 

12.39 ) N 
14.16 )’ 0 

- 

~- 

Diirch ilirc. praclitvollc Kryst:illisatioii, sowie  durcli ihre Liislich- 
h i t  i i i  A 4 1 k o h ~ ~ l ,  Aether iiiid warniem ISenzol. uriterscheidet sich dieae 
P :I i ’ i i i i Z t 1  br l i  z o I III 011  (I C:;LI’ Iioiisii t ~ r e  sehr Ieicht voi i  der Paraazo- 
I)riizc)ldic.;trboiisiiire oder ~ ~ - h z o b e r i z o ~ s B i i ~ ~ e .  Diesc von B e i l s t e i i i  
niit l  Rc.iclieiibiicIi ( A i i i i .  Cl ic . i i i .  €’li;lrni. 129, 144) atis p-SitrobemoG- 
siiure iind ~ ~ i t r i i i i i i ~ i i i i : i l g ~ ~ i i i .  sowit’ voi i  Z i n  i II  ( . In i i .  Cheni. Phitrni. 
Siil)plciiientb;ind 3 , 1 M I )  i i i is  Sitrobelizil i i n d  iilkoholischeni K:tli 
c:rlialteiir Sliiirr ist. ir i i  (;~~gciisiitz Z I I  t1C.r Moiioc.arl,oirsBiirr. 1111- 

liielich ii i  Blkoliol. A-letlier uutl Beiizol. iind stellt cirr  tleisch- 
farl)csiies iimarphes l’ul v w  dar. Ai~cli die nieisten ihrer Salze 
uiitrrsclieideii sich durcli ilirc.ii Aiiiorphianiun voii denjenigen der 
~loiioc:irboiis&nI.r, welclit. iiieist kryatallisirt sind. Chiissere aussere 
Aiialogk zeigt div ,Cfonocurboiisiiiirt~ des Azobeiizols dagegeri mit der 
Oitlionzo1~eiizoi:siiure v o i i  G r i e s s  (Diesr Ihtrichtc. X1 lXG9). die in 
Iiitarft~irieri, tlui~kelgelbeii Nitdelii krpstdlisirt. Dieselbe ist aucli i i i  

Blke)liol iind Aether liislicli, dagegcii uuliislich i i i  Benzol. Die Meta- 
beiizoi~slare. melche S t re  c k e r beim Behendelri von  m-nitrobenzoiisaurem 
Satriiim mit R’atriiiiiiam:tlgiciii rrliielt (Ann.  Chem. Pharm. 129, 134), 
ist aucli, wie die 1’arasBiu.e. ein sc.111. weliig liisliches amorphes Pulver 
und k a i i n i  gelblich gefiii%t. 
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Einen bestimmten Schmelzpiinkt fur die Par a a z  o b e  iiz 01 m o n o -  
c a r b o n  s a u r e  konnten wir nicht constatiren, iiidern iiber 210" die 
Verbindung sich dunkel farbte und sich linter steigender Schw2rziing 
zersetzte. 

Beim Gliihen mit Kalk liefert die S lure  eine in langen hellgelben 
Sadeln sublimirende Substanz, welche ihrem Aussehen und ihrem 
Schmelzpunkt 170 -17 1 0  nach hiichst wahrscheinlich Azophenylen 
C1zHeNz war ,  ihrer geringen Menge halber doch nicht njiher unter- 
sucht werden konnte. 

Zur Charakterisiruiig der p-8zobenzolmoiiociirbo1isiiure wurden 
noch das Kalium und das  Baryumsalz rein dargestellt uiid analysirt. 
K a l i u m s a l z  C 6 H 5 N :  N C ~ H I C O O K .  D:IS reine Salz wurde'aus dem 
rohen Verseifungsproduct des Nitrile der Carbonsiiure durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus Wasser erhalten. Es krystallisirt aus 
demselben in sehr leicht 16slichen bellbraungelben krystallwnsserfreien 
Nadeln. die in Alkohol ebenfalls lijslich sind. 

1% Kaliumbestimmung ergab : 
Gefunden Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N ? ~ ~ ' ~ ~  

B : i r y i i m s a l z  (CsH5N : NC6H4C00)2I<a. I)as Baryiimsalz wnrde 
diireh Fallen einer Knlinmsalzliisung mit Chlorbaryum erhalteii. ES 
krystallisirt in blassen, braungelben , wasserfreien Nadeln , welche in 
Wasser schwer Ioslich, dagegen etwas leicht liialich in Alkohol sind. 

K 11.33 14.40 pCt. 

Die Buryumbestimmung ergab: 
Gefunden Ber. fiir C46HIBN401Ba 

Dureh Ausfallen des Kaliumsalzes mit verschiedenen Salzl6sungei1, 
wurden noch einigc Salze der p - Bzo1)enzolmoiiocarbonsLure er halten 
und nntersucht: 

Das Ammonium und das Natriumsalz bildet gelblich weisse 
Nadeln. Das  Magnesiunisalz ist wciss, das Bleisalz gelblich, ebenso 
dws Si1bers:rlz; d:is Ferrisalz dagegen ist braunlich. 

Alle diese Salze scheiden sich - wenn in der erwahnten Weise 
erhalten - in Form von Krystalliiiederschliigen 911s. 

Ba 23.38 23.32 pCt. 

Z i i r i c h ,  techn. chem. Laborat. des Polytechniknms. 


