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446. W. R. Orndorff und B. J. Ray:  
m e r  Resorcin-2.4.6-trisa~obemol. 

(Eingegangen am 6. Juli 1907.) I 

Die Veroffentlichung der Sbhandlung von E u g .  G r a u d m o u g i n  
und H. F r e i m a n n  I) uber Phenol-2.4.6-trisnzobenzol veranlaRt uns 
zur Mitteilung einer, Untersuchung uber Resorcin-2.4.6 -trisazobenzol, 
mit welcher wir seit mehr als Jahresfrist beschaftigt sind. 

Die Ausgangsmaterialien zur Darstellung des Resorcin-2.4.6-tris- 
azobenzols waren die folgenden : 

279 g Anilin (3 Mol.), 
207 )) Natriumnitrit ( 3  Mol.), 
255 )) Chlorwasserstoff (7 hlol.), 
110 )) Resorcin (1 Mol.), 
250 )) Natriumhydroxyd (6 Mol.). 

Das Anilin wurde in ublicher Weise mittels RTatriumnitrit.s und 
Salzsaure diazotiert, darauf mit dem Resorcin vermischt' und unter 
Eiskuhlung und starliein Ruhren in  die Natronlosung eingetragen. 
Nachdem die Reaktion zu Ende und die Mischiing anf Zinimertempe- 
ratur gelangt war, wurde Salzsaure im UberschuR hinzugefiigt, die 
Trisazoverbindung abfiltriert und fraktioniert umkrystallisiert, und 
zwar zuerst aus  einem Gemisch von Chloroform und Alkohol, darauf 
BUS Benzol nnd endlich bis zur Konstanz des Schmelzpunktes wiederuni 
aus eineni Gemisch von Alkohol und Chloroform. Das so erhaltene 
Produkt bestand aus braunen, mikrosltopischen Nadeln von zigarren- 
ahnlicher Form und schmolz scharf bei 254O. 

0.599 g Sbst.: 1.4955 g COa, 0.2366 g HaO. - 0.2157 g Sbst.: 0.5391 g 
COa, 0.0868 g HaO. - 0.1967 g Sbst.: 35.2 ccni N (24O, 742.5 mm). - 
0.4266 g Sbst.: 74.3 ccm N (150, 754 mm). 

CacH18OaNs. Ber. C 68.11, H 4.29, N 19.94. 
GeE. )) 68.08, 68.16, )> 4.42, 4.51, )) 19.59, 20.24. 

Hiernach ist die Substanz -als R e s o r c i n - t r i s a z o b e n z o l ,  
( C G H ~  .N:N)tCsH(OH)n, anzusehen. 

Ein Teil der Substanz wurde darch Kochen mit der gleichen 
Gewichtsmenge Natriumacetat und iiberschiissigem Essigsaureanhydrid 
in  das Diacetylderivat verwandelt. Dieses krystallisiert aus Essigester 
und Alkohol in orangegelhen Nadeln vom Schmp. 201O. Bei der 
Krystallisation aus At,her liefern diese Nadeln rote prismatische Iiry- 
stalle Tom Sehmp. 203O; werden die roten Krystalle nus absoluteni 

I) Diese Berichte 40, 2662 [1907]. 



Alkohol umkrystallisiert, so werden wieder die orangegelben Nadeln 
erhalten. Die Analyse der orangegelben Nadeln gab folgendes Resultnt : 

COS, 0.0557 g HzO. - 0.1982 g Sbst.: 30.2 ccm N (230, 735 mm.) 
C2sHgaOpN6. Ber. C 66.34, H 4.38, N 16.63. 

Gef. )) 66.27, 66.27, )) 4.68, 4.53, )) 16.60. 

0.1054 g Sbst.: 0.2561 g COz, 0.044 g HzO. - 0.1376 g Sbst.: 0.3344 g 

Die Substanz ist hiernach das D i a c e t y l d e r i v a t  d e s  Ke- 
s o r  c in-  t r i s  a z o b e nz o 1 s, (c6 Hg . K : N)3 c6 H (0 .  oc . C&)Z. 

Um die Stellung der drei Azogruppen zu bestimmen, stellten v i r  
die Trisazoverbindung aus den beiden isomeren Resorcin - disazobeu- 
zolen her. Das symmetrische Resorcin -disazobenzol wurde nach den 
Angaben v o n  K o s t a n e c k i s ') hergestellt. Sein Diacetylderivat 
(CsHs.N:N)sCgHz(O. OC.CH3)z schmolz bei 183.5O nnd gab bei der 
Analyse folgende Zahlen: 

0.1736 g Sbst.: 0.4179 g COz, 0.0721 g HzO. 
Cz2HlsO4N4. Ber. C 65.62, H 4.51. 

Gef. x 65.65, )) 4.65.- 
Zur Darstellung der Trisazoverbindung ans der symnietrischen 

g synzm. Resorcin-disazobenzol (1 Mol.), 
Disazoverbindung verwandten wir folgende Materialien: 

85 
50 )) Natriumhydroxyd (5 Mol.), 
23.5 )) Anilin (1 Mol.), 
17.5 )) Natriumnitrit (1 Mol.), 
27.3 )) Chlorwasserstoff (3 Mol.). 

Das Anilin wurde diazotiert und dann langsam in die gekiihlte 
alkalische Losung der Disazoverbindung eingetragen. Ausbeute: 100 g 
Trisazoverbindung. Nach der Krystallisation aus einem Gemisch von 
Chloroform und Alkohol und darauf aus Benzol wurden die gleichen 
braunen, zigarrenfhnigen Nadeln erhalten, wie bei dem ersten Ver- 
such. Sie schmolzen scharf bei 254O und gaben bei der Analyse die 
folgenden Zahlen. 

0.2259 g Sbst.: 0.5644 g '202, 0.0885 g 820. - 0.2241 g Sbst.: 0.5604 g 
COa, 0.0851 g HzO. 

C z r H l ~ O ~ N ~ .  Ber. C 68.11, H 4.29. 
Gef. )D 68.13, 68.20, 2 4.39, 4.25. 

Die Substanz ist also R e s o r c i n - t r i s a z o b e n z o l ,  (CeHs. S 

Ein Teil der Substanz wurde in das Diacetylderivat verwandelt 
Es wurden 

: N)3 C6H(OH)z. 

und dieses aus Essigester und Alkohol umkrystallisiert. 

I )  Diese Berichte 21, 3117 [1888]. 
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rote, prismatische Krystalle Tom Schmp. -3030 und lange, orangegelbe 
Nadeln vom Schmp. 201 0 erhalten. Letztere bildeten sich ausschlieB- 
lich, wenn die roten Krystalle aus absolutem Alkohol umkrystallisiert 
wurden. .Bei der Analyse gaben die gelben Nadeln (I) und die roten 
prismatischen Krystalle (11) die folgenden Zahlen. 

I. 0.174U5 g Sbst.: 0.4231 g COz, 0.0698 g HpO. - 11. 0.3854 g Sbst.: 
0.9386 g COa, 0.1523 g HzO. 

CzsHzzO~Ns. Ber. C 66.34, H 4.38. 
Gef. D I. 66.29, 11. 66.41, D I. 4.49, 11. 4.42. 

Beide Modifikationen haben also dieselbe Zusammensetzung 

Das unsymmetrische Resorcin - disazobenzol wurde nach den An- 
gaben von Kostaneckis l )  bereitet. ,4us absolutem Alkohol umkry- 
stsllisiert, schmolz es bei 2210 und lieferte ein Diacetylderivat vom 
Schmp. 137O. Das unsymmetrische Resorcin -disazobenzol wurde in 
stark iiberschussiger Natronlauge gelost und unter EiskfLhlung und 
Riihren mit einem Uberschud von Benzoldiazoniumchlorid versetzt. 
Die tiefrote Losung lieferte beim Zusatz von Salzsaure einen brauiien 
Niederschlag. Dieser wurde aus Chloroform und Alkohol fraktioniert 
krystdlisiert und lieferte braune, zigarrenformige Nadeln. Aus Benzol 
nmkrystallisiert, schmolzen sie bei 243O und waren offenbar noch nicht 
ganz rein. 

(CsHs . N : N)p CsH (0. OC . CH3)2. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen. 
0.1158 g Sbst.: 20.4 ccm N (15.50, 747.8 mm). 

Ca4HlsO2N.5. Ber. N 19.94. Gef. N 20.25. 

Die Substanz ist hiernach Reso rc in - t r i s azobenzo l  (CsH5.N 

Symmetrisches ') und unsymmetrisches 8, Resorcin -disazobenzol 
entsprechen den Konstitutionsformeln I und II; da sie beide in alka- 

: h')3 CsH(0H)n. 

N : 8 .  CsH5 

N : N . CsH5 
HO"OH 

111. I I  
CsIL .N:N'"\N:N.CsHj 

I) Diese Berichte 11, 3118 [1888]. 
?) Kostanecki, diese Berichte 21, 3115 [1888]. 
3) Kostanecki, diese Berichte 20, 3136 [1887]; Goldschin id t  unti 

Po l lak ,  diese Berichte 25, 1341. 
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lischer Losung niit Benzoldiazoniunichlorid ein uncl dasselbe Re- 
sorcin-trisazobenzol liefern, so kann diesem letzteren uur die Konsti- 
totionsformel 111 zukommen. Die Untersuchuiig iiher diese Triznzo- 
1-erbindung wird fortgesetzt. 

Corne l l -U o i r - e r s i t i t ,  Chem. Laboratorium, 22. Juni 1907. 

447. P. Walden: Zur Darstellung aliphatischer Sulfocyanide, 
Cyanide und Nitrokorper. 
(Eingegangen am 1. Juli 1907.) 

hfeine ausgedehnten Studien ,iiber organische Losungs- nnd Ioui- 
sierungsniittekc ') haben ergeben, daIj die aliphatischen Sulfocyanide (z. B. 
Methylrhodanid, Athylrhodanid) , Cyanide (Acetonitril, Propionitril) und 
Nitrokorper (z. B. Nitromethan) als sogenannte indifferente hfedien 
fiir die physikalisch-chemischen Untersuchungen -Ton weitreichender 
Bedeutung sind. Salzen gegenuber besitzen sie ein oft erhebliches 
Losungsvermogeu und eine groRe dissoziierende Kraft, und die Ge- 
schwindigkeit chemischer Reaktionen beeinflussen sie in hohem MaRe. 
Der allgemeineren Verwendung dieser K6rper steht jedoch ein groRes 
Hindernis im Wege, namlich ihre Kostbarkeit. Diese Paktoren habeii 
mich veranlaBt, nach einer Methode zu suchen, welche, mit relatir 
billigen Ausgangsmaterialien operierend, in einfacher Weise zu grokkren 
Mengen dieser schatzenswerten ') Losungsmittel fuhren sollte. 

Ein solches realrtionsfahiges und in den letzten Jahren leicht zu- 
gangliches Ausgangsmaterial ist das Dimethylsulfat, SO2 (OCH,),; sein 
niichstes Homologe, das Diathylsulfat, SO2 (OCZ H~)z ,  ist leider ein weit 
kostspieligeres Praparat. Beide E s t e r  d e r  S chw e fe l sau re ,  insbe- 
sondere das hfethylderivat, setzeri sich nun bei n i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  
mit konzentrierten, wa13 r i  g en  L o s u n g  en  d e r  A1 k a l i c  y a n  id  e , bezw. 
- r h o d a n i d e  und - n i t r i t e  (z. B. KCN, bezw. KSCN und RNOZ) 
leicht um und liefern in befriedigender Ausbeute die entsprechenden 
alkylierten Cyanide, Rhodanide und Nitrokorper. Da diese Darstellung 
bisher nicht bekannt zu sein scheint, so erlaube ich mir nachstehend 
nuf dieselbe hinzuweisen. Erwahnen mochte ich noch, daI3 nach 

I) Vergl. Ztschr. f8r physikal. Chem. 43 [1903]; 54 [1906]; 58 [1907]; 
59 [1907]. 

2, Die Nitrile und Rhodanide werden als giftig angesprochen, jecloch 
habe ich trotz andauernden Arbeitens init diesen Korperklassen bisher keinerlei 
Gesnndheitsschadigung erfahren. 


