
600 

164. Ad. C la u 8 : Mittheilungen aus dem Universitats-Laboratorium 
zu Freiburg i. B. 

(Eingegangen am 27. April.) 

XXVI.  Z u r  K e n n t n i s s  d e s  A z o p h e n y l e n s .  
Die Verbindungen des Azophenylens mit den Halogenen und den 

Halogenhydriren, deren ich neulich (diese Ber. VIII, 40) Erwahnung 
that, habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. H e u s i n g e r  von Waldegg 
weiter untersucht. 

A z o p h e n y l e n c h l o r i d  C, ,H,  N,CI,. Leitet man in e k e  Auf- 
lasung von Azophenylen in absolutem Alkohol einige Zeit lang 
trockenes Chlorgas ein , so erfolgt die Ausscheidung eines prachtvoll 
rothen, krystallinischen Kiirpers ; leider ist derselbe, wie schon darnals 
erwlhnt  , kaum in vollstandig reineni Zustande trocken zu erhalten. 
An der Luft, namentlich feuchter, farbt er sich unter Chlorentwicklung 
schnell wieder gelb, und auch, wenn man ihn nach raschem Abpressen 
zwischen Fliesspapier iiber Schwefelsiiure zu trocknen versucht, tritt 
die gleichc Zersetzung unvermeidlich ein. Dass das aus ihm, beson- 
ders beirn Behandeln mit Wasser schnell entstehende Derivat r e i n  e s  
A z o p h e n y l e n  ist, war leicht zu constatiren (Schmelzp. 170-171O C.); 
der Nachweis aber ,  dass sich bei der Zersetzung f r e i e s  C h l o r  
abspaltet, ist, wenn man von dem Geruch absieht, nicht so 
einfach mit Sicherheit zu liefern. Wir hatten gehofft, durch Behandeln 
der rotheri Krpta l le  mit verdunnter, wiissriger Jodkaliumliisung, frei 
werdendrs J o d  nachweisen zu k8nnen; alleiii das gelingt nicht, weil 
dieses, wie es scheint, zugleich mit Jodkalium mit dem sich ausschei- 
denden Azophenylen in Verbindung tritt. ,Nur, wenn man das noch 
feuchte Azophenylenchlorjd in ein Reagensr6hrchen hringt und in 
dessen oberen Theil ein feuchtes Jodkaliumkleiaterpapier hangt, dann 
ist nach kurzer Zeit an diesem eine Blauung wahrzunehmen. Indigo- 
lasung wird durch Hineinbringen von Azophenylenchlorid sofort entfarbt. 

Bei der leichten Zersetzbarkeit des Azophenylenchlorids kann es 
nicht auffallen, dass wir bei unseren Analysen keine genau stimmen- 
den Resultate erzielen konnten; wir fanden 

27.5 pCt. CI und 28.5 pCt. C1. 
Die Formel C, , H, N, CI, verlangt 

28.0 pCt. C1. 
J o d w a s s e r  s tof f  sa u r e s A z o p  h e n y 1 e n  C, H, N, H J. Azo- 

plreiiylen wurde mit eineni Ueberschuss einer conc. Jodwasserstoffsiiure 
in Riihren eingeschmolzen und mehrere Tage auf etwa 1200 erhitzt. 
Es war keine Spur einer Jodausscheidung erfolgt, dagegen hatten sich 
schiine, dunkelgrhe,  nadelfiimige Krystalle abgeschieden. Bei einem 
Versnche , dieselhen durch Umkrystallisiren aus Wasser zu reinigen, 
erfolgte Zersetzung , indem sich Azophenylen ausschied und reiner 
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Jodwasserstoff in Liiwng ging. Die direct gewonnene, durch Ab- 
pressen zwischen Filtrirpapier miiglichst gereinigte Substanz, die aber 
immer noch sauer reagirte, zeigte bei der Ana!yse cinen Jodgehalt ron 

43.8 pCt. J ;  
wenn dieser auch der Herechnung fiir die einfarhe Formel C, 2H,N, . HJ 
gegeniiber, welche nur 

41.2 pCt. J verlangt, 
bedeutend zu hoch ausfiel , so kann doch kein Zweifel sein, nament- 
lich unter Beriicksichtigung der gleich zu beschreibenden Chlorwasser- 
stoffverbindung, dass die Zusammensetzung der reinen Krystalle dieser 
Formel entspricht. 

C, , H, N, . H Br. 
In conc. wassriger UromwasserstoKsaure lost sich das Azophenylen 
beim Erwarmen leicht auf und, beim 1a.ngsamen Eindunsten dieser 
Losung scheiden sich schiine, briiunlich gefiirbte Krystalle aus. Ihre 
Analyse ergab : 

berechnet fiir C, , H, N, . HBr 

Bro m w a s  s e r  s t o f f s a  u r e  8 A z o  p h e n  y l  e n 

31.0 pCt. Br; 

30.6 pCt. Br. 
C h 1 o r w a s s e  r s t o  ff s a u r e s A z o p  h e  n y 1 e n  C, ,H, N, . H C1. Das 

Azophenylen wird ron  Salzsiiure, srlbst von rerdiinn ter, beim Kochen 
in betrachtlicher Menge mit gelber Farbe aufgelost und beim all- 
mlligen Eindunsten dieser Losung erhalt man.  grosse, oft sehr schijn 
ausgebildete, rhombische Tafelri und Saulen, die der Formel C,  ,H,N,.HCI 
entsprecben : 

Oefunden: 16.14 pCt. CI ond 16.16 C1 
Berechnet: 16.39 pCt. C1. 

Auch diese Verbindung wird beim Behandeln niit warmem Wasser 
sofort unter Abscheidung von Azophenylen zerlegt, und wenn man 
die grossen Krystalle init kaltem Wasser tbergiesst, so kann man 
beobachten , wie sie allmalig ihre Durchsichtigkeit verlieren und nach 
und nach zu einem dichten Filz von cleinen Azophenylennadelchen 
zerfallen. In Salzsaure liisen sie sich unverandert mit gelber Farbe 
auf. Dass diese Verbindung wirklich als ein salzsaures Salz aufzu- 
fassen ist, beweist die Reaction, dass, wenn man ihre salzsaure Auf- 
16sung mit Platirichlorid versetzt, sofort die Auscheidung einer in kleinen, 
prachtvollen, goldgllnzenden Nadelcheri krystallisirenden Platindoppel- 
verbindung erfolgt. Bei 1000 getrocknet, liefert dieses Platinsalz 
25.2 pCt. Pt, wiihrend die Formel (C, ,H,N,  .HCl) ,P tCl ,  

25.55 pCt. Pt verlangt. 
Ein entsprechendes Doppelsalz bildet das salzsaure Azophenylen 

mit Goldchlorid, das sich beim Vermischen der betreffenden Lasungen 
in Form eines schonen , gelben , kaum kryatallinisch erscheinenden 
Niederschlags ausscheidet. 
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Gefunden . . . . . . . . . . . . . . 37.71pCt. Au. 
Berechnet fiir die Formel C,, H ,  N, . HCIAuCI,  37.88 pCt. Au. 

Versetzt man eine kochende Auflosung von Azophenylen in Salz- 
saure mit einer conc. Quecksilberchloridlisung, so entsteht kein Nieder- 
schlag, aber beim Erkalten scheiden sicli schiine, grosse Krystalle von 
braunlicher Farbe aus, wrlche der Formel (Cl ,  H, N, , HC1)2 HgC1, 
entsprechen. 

Gefunden: 40.49 pCt. C, 20.26 pCt. C1 
Berechnet: 40.9 pCt. C, 20,45 pCt. C1. 

Unsere Versuche, beim Erhitzen mit Natronkalk, gleichzeitig mit 
der Chlorbestimniung die Quecksilberbestimmung zu vereinigen, gelangen 
nicht, weil zugleich rnit dem Quecksilber iminer nicht unbetrachtliche 
Mengen von unverandertem Azophenylen rnit in den Condensationapparat 
iibergingen und beiin Auflosen dieser sublimirten Masse in Salpeter- 
shure ein Azophenylen - Quecksilberdoppelsalz lieferten , in welchem 
das Quecksilber nicht in einfacher Weise bestimnt werden konnte. - 
Das salzsaure Azophenylen-Quecksilherchlorid ist in verdiinnter Salz- 
saure in der Kalte kaum lBslich, beim Erhitzen liist es  sich dagegen 
leicht und kann auf diese Weise unverandert umkrystallisirt werden. 
Aus seinen Losungen wird durch Alkalien kein Quecksilber gefallt, 
sondern es entsteht ein weissgrauer Niederschlag, der wahrscheinlich 
eine Doppelverbindung des Azophenylens mit Quecksilberoxyd ist, 
wenigstens nach dem Auflosen in  heisser Salzsaure wieder zu den 
urspriinglictien Krystallen fuhrt. 

S a1 p e t e r s a u r  e s A z o p  h e n y  le n in fester Form darzustellen, 
ist uns nicht gelungen, selbst in verdunnter SalpetersBure lost sich 
das  Azophenylen beim Kochen in nicht unbetrachtlichen Mengen auf, 
aber beim Concentriren dieser Losungen erhalt man immer wieder 
nur unverandertes Azophenylen ausgeschieden. Wenn man dagegen 
eine solche salpetersaure M s u n g  mit salpetersaurem Quecksilberoxyd 
oder salpetersaures Silberoxyd versetzt, so erhalt man prachtvoll kry- 
stallisirte Doppelsalze. 

S a l p e t e r s a u r e s  Q u e c k s i l b e r o x y d  - A z o p b e n y l e n  
C I B I ~ , N ,  * H g ( N O d 2 .  

Dieses Salz krystallisirt in schonen , rubinrothen Krystallen und ist 
ziemlich bestandig, es lasst sich wenigstens aus verdunnter, heisser 
Salpetersaure unverandert umkrystallisiren. Aus der salpetersauren 
Auf losung scheidet Schwefelwasserstoff k e i n  Schwefelquecksilber ab, 
sondern es entsteht ein dunkelgriiner Niederschlag, der alles Queck- 
silber in Verbindung mit der schon friiher erwahnten grunen Base, 
dem Hydrodiazophenylen l )  enthalt, einer Base, die imnier zu ent- 
stehen scheint, wenn Azophenylen oder eine seiner Verbindungen in 

*) Ann. Chem. Pharm. 168, 10. 
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s a u r e  r Lijsung mit reducirenden Substanzen behandelt wird. - Leider 
ist es uns nicht gelungen, diese interessante Doppelverbindung voll- 
standig rein und frei von anhiingender Salpetersaure zu erhalten, denn 
die rnit aufs sorgfiiltigste getrockneter und gereinigter Suhstanz ausge- 
fiihrten Analysen ergaben : 

wahrend die oben gegebene Formel: 

28.57 pCt. C 

27.21 pCt. C, 40.32 pCt. HgO,  

c 1 2 H 8 N 2  ‘Hg(No3)Z 
und 42.85 pCt. H g O  verlangt. 

Eine Verbindung, die zur obigen Forrnel noch ein Molekiil Sal- 
petersaurehydrat enthalt, also die Zusamrnensetzung 

hatte, verlangte nur 25.4pCt. C u n d  38.1 pCt. HgO. Wie man sieht, 
liegen die von uns gefundencn Zahlen zwischen beiden Kerechnungen 
in der Mitte. Jedenfalls beweist unsere Brstimrnung aufs Sicherste, 
dass in diesem Salze auf 12 Atorne C geiiau 1 Atom H g  enthalten 
ist, denn fiir das Atomverhaltniss 144 : 216 (C12 : HgO) bcrechuen 
sich auf 27.2 pCt. C 40.7 pCt. HgO.  

c1 2 8 N 2  . Hg(N 3 12 . 0 3  

S a l p e t e r s a u r e s  S i l b e r o x y d  - A z o p h e n y l e n  
C l ,  H, N, . (AgN Od2. 

L6st man Azophenylrn in verdiinnter Salpetersaure und setzt alsdann 
salpeteraaures Silberoxyd zu, so entsteht ein schwerer, gelber Nieder- 
schlag, der sich in kochender Salpetersaure auf16st; aus dieser L6sung 
krystallisirt beim Erkalten das Doppelsalz in prachtvollen , goldglan- 
zenden Plattchen aus. Das so gereinigte, zwischen Fliesspapier ab- 
gepresste und bei looo getrocknete Sale, ergab bei der Analyse: 

41.06 pCt. Ag, 28.0pCt. C, 1.86pCt. H. 
Die obige Forrnel C , ,  H8 N ,  . (AgNO,), verlangt: 

41.53 pCt. Ag, 27.69 pCt. C, 1.57 pCt. H. 
Beim raschen Erhitzen des trockenen Salzes tritt lebhaftes Ver- 

puffen ein; durch Kochen mit Masser erleidet die Verbindung Zer- 
setzung; aus der salpetersauren L6sung fallt H C1 Chlorsilber; durch 
Versetzen der Losung in Salpetersaure mit iiberschiissigem Aetzkali 
entsteht ein Niederschlag, der aus Silberoxyd und Azophenylen be- 
besteht und beim Uebergiessen mit verdunnter Salzsaure eine schone, 
gelbe, unlosliche Verbindung, wahrscheinlich das entsprechende salz- 
saure Doppelsalz, liefert. Beirn Kocheii dieses Niederschlags rnit Salz- 
saure wird Chlorsilber abgeschieden , wahrend eine gelbe Auflasung 
von salzsaurem Azophenylen bleibt. Wir haben diese Verbindung 
noch nicht in hinreichender Menge erhalten, urn eine genaue Unter- 
suchung damit auszufiihren. 

Mit ZinnchlorGr verbindet sich das salzsaure Azophenylen nicht, 
wie wir vermuthet hatten, zu einem Doppelsalz , sondern es entsteht, 
sobald die beideii Fliissigkeiten zusttmmengegossen werden , ein volu- 
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miniiser, tief griiner Niederschlag, der frei von Zinn, rcines Hydro- 
diazophenylen zu sein scheint; e r  liist sich beim Kochen in Salzsaure 
mit tief dunkelgriiner Farbe auf und beim Erkalten erhalt man schiine, 
griine Krystallnadelchen eines salzsauren Salzes, welches mit Platin- 
chlorid ein griines Doppelsalz bildet. Nach Allem scheint in dem 
Behandeln des Azophenylens mit Saleslure und Zinn die beste Methode 
gegeben zu sein, um Hydrodiazophenylenverbindungen in reinem Zu- 
stande darzustellen. 

Erhitzt man Azophenylen mit Phosphorsuperchlorid bis zum 
Schmelzen , so destillirt Phosphortrichlorid fiber, wahrend ein rother 
Kiirper, der dem oben beschriebenen Azophenylenchlorid sehr ahnlich 
sieht, zuriickbleibt; bringt man dieserr aber mit Wasser zusammen, so 
spaltet er sich nicht i n  Chlor und Azophenylen, sondern es entsteht 
Salzsaure und ein gelbes, chlorhaltiges Prodnkt,, das ein Gernenge ver- 
schiedener gechlorter Azophenylene ist. So weit unsere Versuche 
bis jetzt reichen, scheint es, dass man dieses Gemisch durch Aufliisen 
in Alkohol und fractionirtes Fallen dieser Losung mit Wassrr in seine 
Componenten zerlegen kann; wenigstens ist es uns gelungen, auf diese 
Weise ein z w e i f a c h - g e c h l o r t e s  A z o p h e n y l e n  C,, H,Cl ,N,  mit 
dem Schmelzpunkt 144OC. zu isoliren. 

Gefunden: 57.64 pCt. C., 
Berechnet fur C,,H6CI,N, 

57.83 pCt. C., 

3.09 pCt. H 

2.57 pCt. H. 
Die nahere Untrrsochuug dieser gechlorten Produkte wird gegen- 

wartig fortgesetzt. 
Durch die Fahigkeit, die im Vorstahenden beschriebenen Verbin- 

dungen einzugehen, unterscheidet Rich das Azophenylen voni Azobenzol 
ganz wesentlich, und da die,se Verschiedenheit der beiden Korper doch 
wohl jedenfalls auf die differente Bindungsart der in ihnen ent.haltenen 
Stickstoffatome zuriickzufiihren ist , so erscheint fur das Azophenylen 
die von mir zuerst aufgestellte Constructionsforrnel : 

c6 H 4  
,' '. 
N-. -rj 

C,'Hl 
als die wahrscheinlichere. Icii lasse eben noch andere Versuchsreihen 
anstellen, von denen ich hoffe, dass sie weitere Belege fur diese.Auf- 
fassung liefern werden. 

F r e i b u r g  i. B.,  den 23. April 1875. 




