600

164. Ad.Claus: Mittheilungen aus dem Universitits-Laboratorium
zu Freiburg i. B.

(Eingegangen am 27. April.)
XXVI. Zur Kenntniss des Azophenylens.

Die Verbindungen des Azophenylens mit den Halogenen und den
Halogenhydriiren, deren ich neulich (diese Ber. VIII, 40) Erwihnung
that, habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Heusinger von Waldegg
weiter untersucht.

Azophenylenchlorid C,; Hg N, Cl;. Leitet man in eine Auf-
losung von Azophenylen in absolutem Alkohol einige Zeit lang
trockenes Chlorgas ein, so erfolgt die Ausscheidung eines prachtvoll
rothen, krystallinischen Kérpers; leider ist derselbe, wie schon damals
erwihnt, kaum in vollstindig reinem Zustande trocken zu erhalten.
An der Luft, namentlich feuchter, firbt er sich unter Chlorentwicklung
schnell wieder gelb, und auch, wenn man ihn nach raschem Abpressen
zwischen Fliesspapier éiber Schwefelsiiure zu trocknen versucht, tritt
die gleiche Zersetzung unvermeidlich ein. Dass das aus ihm, beson-
ders beim Behandeln mit Wasser schnell entstehende Derivat reines
Azophenylen ist, war leicht zu constatiren (Schmelzp. 170—171° C.);
der Nachweis aber, dass sich bei der Zersetzung freies Chlor
abspaltet, ist, wenn man von dem Geruch absieht, nicht so
einfach mit Sicherheit zu liefern. Wir hatten gehofft, durch Behandeln
der rothen Krystalle mit verdiinnter, wissriger Jodkaliumlosung, frei
werdendes Jod nachweisen zu kdnuen; allein das gelingt nicht, weil
dieses, wie es scheiut, zugleich mit Jodkalium mit dem sich ausschei-
denden Azophenylen in Verbindung tritt. ,Nur, wenn man das noch
feuchte Azophenylenchlorid in ein Reagensréhrchen bringt und in
dessen oberen Theil ein feuchtes Jodkaliumkleisterpapier hingt, dann
ist nach kurzer Zeit an diesem eine Bliuung wahrzunehmen. Indigo-
l6sung wird durch Hineinbringen von Azophenylenchlorid sofort entfdrbt.

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. Cl und 28.5 pCt. CL

Die Formel C,,H N, Cl, verlangt

28.0 pCt. Cl.

Jodwasserstoffsaures Azophenylen C,; H,N;HJ. Azo-
phenylen wurde mit einem Ueberschuss einer conc. Jodwasserstoffsiure
in Robren eingeschmolzen und mehrere Tage auf etwa 120° erhitzt.
Es war keine Spur einer Jodausscheidung erfolgt, dagegen hatten sich
schéine, dunkelgriine, nadelférmige Krystalle abgeschieden. Bei einem
Versuche, dieselben durch Umkrystallisiren aus Wasser zu reinigen,
erfolgte Zersetzung, indem sich Azophenylen ausschied und reiner
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Jodwasserstoff in Lésung ging. Die direct gewonnene, durch Ab-
pressen zwischen Filtrirpapier miglichst gereinigte Substanz, die aber
immer noch sauer reagirte, zeigte bei der Analyse einen Jodgehalt von
43.8 pCt. J;
wenn dieser auch der Berechnung fiir die einfache Formel C, ,H 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.

Bromwasserstoffsaures Azophenylen C,,HyN,. HBr.
In conc. wissriger Bromwasserstoffsiure 18st sich das Azophenylen
beim Erwiirmen leicht auf und, beim langsamen Eindunsten dieser
Loésung scheiden sich schéne, briunlich getirbte Krystalle ans. Ihre
Analyse ergab:

31.0 pCt. Br;
berechnet fir C;, H; N, . HBr
30.6 pCt. Br.

Chlorwasserstoffsaures AzophenylenC,,H;N, . HCI Das
Azophenylen wird von Salzsiiure, selbst von verdiinnter, beim Kochen
in betrichtlicher Menge mit gelber Farbe aufgeldst und beim all-
miligen Eindunsten dieser Lésung erhilt man.grosse, oft sehr schon
ausgebildete, rhombische Tafeln und Sdulen, die der Formel C, ;H N, .HCI
entsprechen:

Gefunden: 16,14 pCt. Cl nnd 16.16 Cl
Berechnet: 16.39 pCt. Cl.

Auch diese Verbindung wird beim Behandeln mit warmem Wasser
sofort unter Abscheidung von Azophenylen zerlegt, und wenn man
die grossen Krystalle mit kaltem Wasser ibergiesst, so kann man
beobachten, wie sie allmilig ihre Durchsichtigkeit verlieren und nach
und nach zu einem dichten Filz von kleinen Azophenylennidelchen
zerfallen. In Salzsiiure ldsen sie sich unverindert mit gelber Farbe
auf. Dags diese Verbindung wirklich als ein salzsaures Salz aufzu-
fassen ist, beweist die Reaction, dass, wenn man ihre salzsaure Auf-
16sung mit Platinchlorid versetzt, sofort die Auscheidung einer in kleinen,
prachtvollen, goldglinzenden Nidelchen krystallisirenden Platindoppel-
verbindung erfolgt. Bei 1000 getrocknet, liefert dieses Platinsalz
25.2 pCt. Pt, wihrend die Formel (C,;,Hy N, .HCl), PtCl,

25.55 pCt. Pt verlangt.

Ein entsprechendes Doppelsalz bildet das salzsaure Azophenylen
mit Goldchlorid, das sich beim Vermischen der betreffenden Losungen
in Form eines schénen, gelben, kaum krystallinisch erscheinenden
Niederschlags ausscheidet.
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Gefonden . . . . . . . . . . . . . . 37.71pCt Au.
Berechnet fiir die Formel C,, HyN, . HClAuCl, 37.88 pCt. Au.

Versetzt man eine kochende Auflésung von Azophenylen in Salz-
siure mit einer conc. Quecksilberchloridlésung, so entsteht kein Nieder-
schlag, aber beim Erkalten scheiden sich schéne, grosse Krystalle von
briunlicher Farbe aus, welche der Formel (C,,Hy N, . HC)2 HgCl,
entsprechen.

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

Unsere Versuche, beim Erhitzen mit Natronkalk, gleichzeitig mit
der Chlorbestimmung die Quecksilberbestimmung zu vereinigen, gelangen
nicht, weil zugleich mit dem Quecksilber immer nicht unbetrichtliche
Mengen von unverindertem Azophenylen mit in den Condensationapparat
iibergingen und beim Auflésen dieser sublimirten Masse in Salpeter-
siure ein Azophenylen - Quecksilberdoppelsalz lieferten, in welchem
das Quecksilber nicht in einfacher Weise bestimmt werden konnte, —
Das salzsaure Azophenylen-Quecksilberchlorid ist in verdiinnter Salz-
sdure in der Kilte kaum ldslich, beim Erhitzen 16st es sich dagegen
leicht und kann auf diese Weise unversindert umkrystallisirt werden.
Aus seinen Losungen wird durch Alkalien kein Quecksilber gefillt,
sondern es entsteht ein weissgrauer Niederschlag, der wahrscheinlich
eine Doppelverbindung des Azophenylens mit Quecksilberoxyd ist,
wenigstens nach dem Auflésen in heisser Salzsdure wieder zu den
urspriinglichen Krystallen fiihrt.

Salpetersaures Azophenylen in fester Form darzustellen,
ist uns nicht gelungen, selbst in verdiinnter Salpetersiiure lést sich
das Azophenylen beim Kochen in nicht unbetrichtlichen Mengen auf,
aber beim Concentriren dieser Ldsungen erbdlt man immer wieder
nur unveridndertes Azophenylen ausgeschieden. Wenn man dagegen
eine solche salpetersaure Losung mit salpetersaurem Quecksilberoxyd
oder salpetersaures Silberoxyd versetzt, so erhilt man prachtvoll kry-
stallisirte Doppelsalze.

Salpetersaures Quecksilberoxyd- Azophenylen

C,, g N, .Hg(NOy),.
Dieses Salz krystalligirt in schénen, rubinrothen Krystallen und ist
ziemlich bestdindig, es ldsst sich wenigstens aus verdiinnter, heisser
Salpetersiiure unverdndert umkrystallisiren. Auns der salpetersauren
Auflosung scheidet Schwefelwasserstoff kein Schwefelquecksilber ab,
sondern es entsteht ein dunkelgriiner Niederschlag, der alles Queck-
silber in Verbindung mit der schon friiher erwihnten griinen Base,
dem Hydrodiazophenylen!) enthilt, einer Base, die immer zu ent-
stehen scheint, wenn Azophenylen oder eine seiner Verbindungen in

1y Ann. Chem. Pharm. 168, 10,
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saurer Losung wit reducirenden Substanzen behandelt wird. — Leider
ist es uns nicht gelungen, diese interessante Doppelverbindung voll-
stindig rein und frei von anbidngender Salpetersiure zu erhalien, denn
die mit aufs sorgfiltigste getrockneter und gereinigter Substanz ausge-
fiilhrten Analysen ergaben:
27.21 pCt. C, 40.32 pCt. HgO,
wihrend die oben gegebene Formel:
CyoHg Ny . Hg(NOy),
28.57 pCt. C und 42.85 pCt. HgO verlangt.

Eine Verbindung, die zur obigen Formel noch ein Molekil Sal-

petersdurehydrat enthilt, also die Zusammensetzung

C,,H; N, .Hg(NO;), . HNO,
hatte, verlangte nur 25.4 pCt. C und 38.1 pCt. HgO. Wie man sieht,
liegen die von uns gefundenen Zahlen zwischen beiden Berechnungen
in der Mitte. Jedenfalls beweist unsere Bestimmung aufs Sicherste,
dass in diesem Salze auf 12 Atome C genau 1 Atom Hg enthalten
ist, denn fiir das Atomverhidltniss 144 :216 (C,,: HgO) berechnen
sich auf 27.2 pCt. C 40.7 pCt. HgO.

Salpetersaures Silberoxyd-Azophenylen

Ci2Hg Ny . (AgNOy)s,.
Lést man Azophenylen in verdiinnter Salpeterséiure und setzt alsdann
salpeteraaures Silberoxyd zu, so entsteht ein schwerer, gelber Nieder-
schlag, der sich in kochender Salpetersiure aufldst; aus dieser Lisung
krystallisirt beim Erkalten das Doppelsalz in prachtvollen, goldglin-
zenden Plittchen aus. Das so gereinigte, zwischen Fliesspapier ab-
gepresste und bei 100° getrocknete Salz, ergab bei der Analyse:
41.06 pCt. Ag, 28.0pCt. C, 1.86pCt. H.
Die obige Formel C,,Hy;N,.(AgNOj), 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 Wasser erleidet die Verbindung Zer-
setzung; aus der salpetersauren Ldsung fillt HCl Chlorsilber; durch
Versetzen der Losung in Salpetersiure mit iiberschiissigem Aetzkali
entsteht ein Niederschlag, der aus Silberoxyd und Azophenylen be-
besteht und beim Uebergiessen mit verdiinnter Salzséiure eine schéne,
gelbe, unldsliche Verbindung, wabrscheinlich das entsprechende salz-
saure Doppelsalz, liefert. Beim Kochen dieses Niederschlags mit Salz-
sdure wird Chlorsilber abgeschieden, wihrend eine gelbe Auflsung
von salzsaurem Azophenylen bleibt. Wir haben diese Verbindung
noch nicht in hinreichender Menge erhalten, um eine genaue Unter-
suchung damit auszufiihren.

Mit Zinnchloriir verbindet sich das salzsaure Azophenylen nicht,
wie wir vermuthet hatten, zu einem Doppelsalz, sondern es entsteht,
sobald die beiden Fliissigkeiten zusammengegossen werden, ein volu-
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minbser, tief griiner Niederschlag, der frei von Zinn, recines Hydro-
diazophenylen zu sein scheint; er 1ost sich beim Kochen in Salzsiure
mit tief dunkelgriiner Farbe auf und beim Erkalten erbilt man schéne,
griine Krystallnddelchen eines salzsauren Salzes, welches mit Platin-
chlorid ein griines Doppelsalz bildet. Nach Allem scheint in dem
Behandeln des Azophenylens mit Salzséiure 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 iiber, wihrend ein rother
Kérper, der dem oben beschriebenen Azophenylenchlorid sehr &hnlich
sieht, zuriickbleibt; bringt man diesen aber mit Wasser zusammen, so
spaltet er sich nicht in Chlor und Azophenylen, sondern es entsteht
Salzsdure und ein gelbes, chlorhaltiges Produkt, das ein Gemenge ver-
schiedener gechlorter Azophenylene ist. So weit unsere Versuche
bis jetzt reichen, scheint es, dass man dieses Gemisch durch Auflésen
in Alkohol und fractionirtes Fillen dieser Lésung mit Wasser in seine
Componenten zerlegen kann; wenigstens ist es uns gelungen, auf diese
Weise ein zweifach-gechlortes Azophenylen G,y H;Cl, N, mit
dem Schmelzpunkt 1449C. zu isoliren.

Gefunden: 57.64 pCt. C., 3.09 pCt. H
Berechnet fiir C;,H;Cl,N,
57.83 pCt. C., 2.57 pCt. H.

Die nihere Untersuchung dieser gechlorten Produkte wird gegen-
wirtig fortgesetzt.

Durch die Fihigkeit, die im Vorstehenden beschriebenen Verbin-
dungen einzugehen, unterscheidet sich das Azophenylen vom Azobenzol
ganz wesentlich, und da diese Verschiedenheit der beiden Korper doch
wohl jedenfalls auf die differente Bindungsart der in ihnen enthaltenen
Stickstoffatome zuriickzufiihren ist, so erscheint fiir das Azophenylen
die von mir zuerst aufgestellte Constructionsformel:

Cs H,

N--N

Cs H,
als die wahrscheinlichere. Ich lasse eben noch andere Versuchsreihen
anstellen, von denen ich hoffe, dass sie weitere Belege fiir diese-Auf-
fassung liefern werden.
Freiburg i. B., den 23. April 1875.





