
wurden, wenigstens noch eine isomere Saure, deren Kaliumsalz leicht 
loslich in Wasser ist. 

Ausser mit Bromphenanthren wurden auch mit dem dnrch R e h s  l )  

bekannt gewordenen Phenanthrol einige Versuche angestellt. Mit der 
Diazoverbindong der Sulfaoilslure entsteht eine offenbar in die Klasse 
der Tropaeoline gehiirende, rothfarbende Verbindung, die wir noch 
nicht in analpsirbarer Form erhalten haben. Ferner wurde aus dem 
Phenanthrol ein Kiirper dargestellt, der wohl ein gewisses Interesse 
in  Anspruch nehmen darf. O r a e b e a )  hatte bekanntlich kurz nach 
der Entdeckung des Phenantbrens versucht, durch Verschmelzen der 
Phenanthrenchinondisulfosaure mit Kalihydrat ein Dioxyphenanthren- 
chinon darzustellen. Dass das auf dem angegebenen Weg nicht ge- 
lingen konnte, ist aus spateren Beobachtungen uber das Verbalten 
des Phenanthrenchinons zu Kalihydrat hervorgegangen. Nun ist das 
Phenanthrenchinon noch energischer gefarbt als das Anthrachinon, 
es scbien fast sicher, dass die Oxyphenanthrenchinone gleichfalls ge- 
farbte Verbindungen sein wiirden. Thatsiichlich zeigt eine aus dem 
Phenanthrol gewoiinene Verbindung, in der der Analyse nach P h e -  
na i l  t h  r o  I c h i  n o n ,  

C, H (0 13) C 0 

C6H4- - -C0 ,  
vorliegt, eine intensiv rothgelbe Farbung. Der  KGrper liist sich in 
einer warmen Liisung von saurem, schwefligsauren Natron und 
scheidet sich daraus beim Versetzen mit Salzshure und Eisenchlorid 
ale rothes, amorphes Pulver aus. In Alkalien ist er leicht mit carmin- 
rother Farbe loslich. Beim Erhitzen uber 200° zeigt der Korper 
partielle Zersetzung. Durch vorsichtige Sublimation liefert er geringe 
Mengen rother, dem Alizarin ahnlich sehender Nadeln. 

Weitere Versuche in den bezeichneten Ricbtungen behalten wir 
uns For. 

B o n n ,  9. Juni. 

296. Arthur  Calm and Kar l  Henmann: Ueber einige Sub- 
stitationsderivate des Azobenzols. 

(Eiugegaugeu am 5. Juni.) 

I. 
Die charakteristische Umlagerung, welche Hydrazobenzol unter 

dem Einfluss von SHuren erleidet, indem es in das isomere Benzidin 

P a r  a d  i c h l o  r h y d raz o b e n  z o l  a n d  Sa le  sau r e. 

~ ~ 

1 )  Diese Berichte X, 1252. 
2, Ann. Cliern. Pharm. 167, 113. 
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iibergeht, ist auch bei verschiedenen substituirten Hydrazobenzolen in  
aoaloger Weise beobachtet worden. So gebeo Metadichlorhydrazo- 
benzol und Metadibromhydrazobenzol die entsprechenden Benzidine, 
Orthohydrazophenetol liefert Orthodiamidodiphenetol, Metahpdrazo- 
benzoGsLure geht in DiamidodiphensLure iiber. In  der Parareihe da- 
gegen bietet die Literatur beziiglich ahnlicher Umlagerungen eine auf- 
fallende Liicke und doch schien es nicht ohne lnteresse, den Verlauf 
der Reaktion gerade in dieeer Reibe naher zu priifen, weil im Ben- 
zidin die Bindung der beiden Benzolkerne an der Parastelle statt- 
findet. 

Wenn der Wasserstoff im Hydrazobenzol an dieser Stelle z. B. 
duroh Chlor ersetzt ist, so wiirde - wenn iiberhaupt Sauren auf den 
Kiirper eine Wirkung ausiiben - eine Umlagerung zu dem Chlor- 
dcrivat eines Benzidins mit anderer Kohlenstoff bindung fiibren mussen. 
W e r i g o  ') gab a n ,  dass er aus (Para-) Bromhydrazobenzol kein 
Benzidin erhalten habe, und das eotsprechende Jodsubstitutionsprodukt 
zersetzt sich nach G a b r i e l  's a )  Mittheilung beim Eochen mit Salzsaure 
unter Jodausscheidung. Eine glattere Reaktion war bei chlorirtem 
Hydrazobenzol zu erwarten. 

P a r a d i c h l o r  h y d r  t lzo b e n z o l  (Schmp. 122O) ist von verschiedenen 
Chemikern beschrieben worden und laset sich - ebenso wie das ge- 
wiihnliche, nicht chlorirte Azo- und Hydrazobenzol aus Nitrobenzol - 
leicht durch Digestion des Parachlornitrobenzols mit Zinkstaub und 
w a s s r i g e r  N a t r o n l a u g e  darstellen3), wobei die zur Gewinnung der 
AzokZirper sonst haufig angewaodte trockne Destillation wegfallt, welche 
mit Verlust verbuodeu ist. Wird verdiinnte Lauge benutzt und ge- 
linde erhitzt, SO lasst sich die Reaktion bei der Bildung des Azo- 
kijrpers einhalten , wahrend bei energischerer Einwirkung unter be- 
deutender Selbsterbitzung die Hydrazoverbindung entsteht. Chloranilin 
bildet sich bei vorsichtiger Arbeit nur in geringfiigiger Menge. 

Durcli verdiinnte Sauren wird Paradichlorhydrazobenzol in der 
Kalte nicht verandert, beim Rochen mit massig coocentrirter Salz- 
saure oder verdiinnter Schwkfelsaure verwandeln sich die farblosen 
Krystalle, oft ohne im Wesentlichen ihre Form zu andern, in eioe 
gelbe Substanz, welche beim Umkrystallisiren aus Alkohol oder Chloro- 
form prachtig goldglanzende Krystnlle liefert, die mit dern von H e u -  
m a n  n 4, auf verschiedene Weise aus Dichlorazoxybenzol dargestellten 

l )  Ann. Chem. Pharm. 165,  189. 
2 )  Diese Berichte IX, 1 4 0 5 .  
3 )  A l e x e y e f f  wandte Zinkstaub, eioe kleine Meoge Alkali und alkoholische 

Nitrobenzollijsung an. Obige, tibrigens nicht r o n  uiis herrtihrende Modification dieses 
Verfahrens empfielilt sich ganz besonders zur directcn Herstellung roil Benzidin, 
mobei man das gesaminte Reaktionsprodukt tnit SchwefelsLnre oder Salz~ilure Uber- 
silttigt u. s. f. 

4)  Diese Berichte V, 9 1 2 .  
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P a r a d i c h l o r a z o b e n z o l  identisch sind. Der  Schmelzpunkt der Ver- 
bindung lag ebenfalls genau bei 183O und eine Chlorbestimmung ergab 
28.10 pCt. statt 28.29 pCt., wie die Rechnung verlangt. 

Die iiber dem Dichlorazobenzol etehende, saure Fliissigkeit ent- 
hielt betriichtliche Mengen von salzsaurem P a r a c h l o r a n i l i n  gelost, 
welches durch den Schmelzpunkt der Base (gefunden 70° statt 69-'70°) 
und deren Reaktionen identificirt wurde. 

Um zo priifen, ob die Spaltuiig eine glatte ist und keine sonstigen 
Produkte entstehen, wurde die Reaktion q u a n  t i t a t i r  controlirt. 

2.36 g Paradichlorhydrnzobenzol lieferten bei etwa viertelsth- 
digem Kochen mit massig verdiinnter Salzslure 1.08 g fast vBllig reines 
Dichlorazobenzol, welches beim Umkrystallisiren eine nur ganz wenig 
unkrystallisirbaren, rijthlichen Farbstoff enthaltende Mutterlauge lieferte 
und alsbald den richtigen Schmelzpunkt zeigte. Die saure Flussigkeit 
entbielt 1.61 g salzsaures Parachloranilin. 

D i e  R e a k t i o n  b e s t e h t  a l s o  i n  e i n e r  g l a t t e n  S p a l t u n g  
d e s  D i c h l o r h y d r a z o b e n z o l s  i n  P a r a d i c b l o r a z o b e n z o l  u n d  
Para  c h l o r  a n i l i  n nach der Gleichung : 

C, 13, C1 N 

C, H, C1N 

Dichlorazobenzol . . . . . . .  1.17 1 .08 
Chloranilin . . . . . . . . .  1.19 1.25 
Angewandtes Dichlorhydrazobenzol 2.36 Summe 2 . 3 3 7  

C, 13, C1 N H  

C, H, C I N H  
2 ! =  l; f 2 C, H, C I N H , .  

Berechnet Gefunden 

P a r a d i b r o m h y d r a z o b e n z o l  (Schmp. 130°) spaltet sich beim 
Kochen mit Salzsaure in  gleicher Weise quantitativ in  P a r a d i b r o m -  
a z o b e n z o l  (Scbmp. 2050) und P a r a b r o m a n i l i n  (Schmp. 63O). 

Berecline t Gefunden 

Dibrornazobenzol . . . . . . .  0.79 0.83 
Bromanilin . . . . . . . . .  0.80 0.60 
Angewandtes Dibromhydrazobenzol 1.59 Summe 1.52. 

Eine ganz analoge Spaltung erleidet bekanntlich auch Hydraxo- 
benzol bei trockner Destillation, indem es in Azobenzol und Anilin 
zerfgllt. Vor Kurzem beobachtete such A n d r e a e  I ) ,  dass Dinitro- 
ortboazophenetol, mit Salzsiiure behandelt, kein Benzidhderivat liefert, 
wie dies bei Orthoazophenetoi der Fall ist, sondern in Dinitroazophe- 
netol und Nitroamidophenetol zerfallt. Verfasser schliesst mit Recht, 
dass die negativen Nitrogruppen als Ursache fiir das Nichtentstehen 
eines Benzidins anzosehen sind; in unserem Falle kann die Anwesen- 
heit des Chlors a n  und fiir sicb dagegen nicht wohl als Veranlassung 

- __ 

I )  d. pr. Ch. h'. F. 21, 340. 
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jener Spaltung betrachtet werden, da  es in der Metareihe die Bildung 
von Benzidinen nicht zu hindern vermag. 

Das Nichtentstehen eines Benzidins diirfte dagegen gerade darin 
begriindet sein, dass die P a r a s t e l l e  statt durch Wasserstoff im vor- 
liegenden Palle durch ein negatives Chloratom eingenommen wird, 
welches fester an den Kohleustoff gebunden is1 und auch die Rolle 
des Wasserstoffs in einer zu bildenden Amidogruppe nicht zu iiber- 
nehmen vermijchte. 

Vnn S t r e c k e r  '), R e i c h e n b a c h  und B e i l s t e i n  2, liegen he- 
ziiglich des Verhaltens der Meta- und Parahydrazobenzo&slure gegen 
Salzsaure Angaben iiber analoge Spaltung in Azo- und AmidosHure 
Tor, doch bezweifelte G r i e s s  3)  die Richtigkeit der S t recker ' schen  
Angabe in Bezug auf die Metassore, da  er bei dieser Reaktion M e t a -  
d i a m i d o d i p h e n s a u r e  erhielt und halt auch das Zerfallen der Para- 
saure fiir nicht wahrscheinlich. 

P a r a d i c  h l o r a z o  b e n z o l m  o n o s u l f o s a u  re. 

Paradichlorazobenzol lasst sich durch mehrstiindiges Erhitzen mit 
schwach rauchender Schwefelsaure auf 140-1500 in  eine Sulfosaure 
verwandeln, welche bei Zusatz von Wasser zu dem Reaktionsprodukt 
in hellbraunen Flocken niederfiillt. Aus kochendem Wasser umkry- 
stallisirt , bildet sic feine, rothgelbe Nadeln , welche in kaltem , vie1 
leichter in heissem Wasser und in Alkohol lijslich sind. 

Bei 1000 entlasst die Saure nicht ihren ganzen Wassergehalt, er- 
leidet aber  schon bei 120" tiefgehende Zersetzung. D a  auch beim 
Trocknen im Exsiccator die Substanz eiu missfarbiges Aussehen an- 
n a b ,  so wurde yon einer Analyse der Saure Abstand genommen und 
dafiir das in prachtvoll goldglanzenden Blattchen krystallisirende 
Natriumsalz analysirt. Die bei 1300 bis zu constant bleibendem 
Gewicht getrocknete Substanz ergab folgende, auf das Salz einer 
M o n o s u l f o s a u r e  CIaH,CI2(SO,  H)N, stimmende Zahlen: 

Berechne t Gefnnden 
C 40.79 40.46 
H 1.98 2.50 
S 9.06 9.16 
CI 20.11 20.07 
Na 6.51 6.49 

Disulfosaures Natrium wiirde 14.06 pCt. Schwefel, 15.60 pCt. Chlor, 
10.01 pCt. Natrium und 31.64 pCt. Kohlenatoff beanspruchen. 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 129, 129. 
2, Ebendas. 182, 150. 
a) Diese Berichte VII, 1611. 
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Die S u l f o s a u r e  zeichnet sich dadnrch aus, dass sie vermoge 
der Schwerloslichkeit ihrer Salze in kaltem Wasser die meisten Sauren, 
auch Salzsaure und Salpetersaure aus ihren Salzen austreibt. Eine 
wassrige Liisung der Sulfosaure erzeugt z. B. mit Chlornatrium- oder 
Kaliumnitratliisung sofort flockige Niederschlage, welche die betreffen- 
den Alkalisalze der Sulfosaure darstellen und aus kochendem Wasser 
leicht krystallieirt erbalten werden konnen. Auch das  Silber- und 
das Auilinsalz wurdeti in schonen Krystallen gewonnen. Ebenso wie 
die von G r i e  ss  1) dargestellte Azobenzolaulfosaure wird auch die 
chlorirte Saure aus ihrer wassrigen Liisung durch verdiinnte SalzsPure 
oder Schwefelsaure gefiillt, wesshalb bei der Darstellung der Sulfo- 
saure dieselbe durch Wasserzusatz vollig ausgeschieden werden konnte. 
Essigsiiure bewirkt dagegen keine Fallung der wassrigen Losung. 

Salze und andere Derivate der Sulfosaure werden spater be- 
schrieben werden. 

N i t r o d e r i v a t e  d e s  P a r a d i c h l o r a z o -  u n d  - a z o x y b e n z o l s .  
Paradichlorazoxybenzol lasst sich nach H e u m  a n  n a )  leicht in  eine 

Mononitroverbindung iiberWhren, welche bei 134O schmelzende, blass- 
gelbe Nadeln bildet. Wir  ,versuchten nun dieses chlorirte Mononitro- 
azoxybenzol diirch alkoholisches Schwefelammonium zu reduciren, es 
zeigte sich jedoch, dass bei kalter Digestion mit diesem Reagenz die 
Nitrogruppe ungezndert bleibt , wlhrend der A z o x y korper in chlo- 
rirtes, nitrirtes A zobenzol iibergeht. 

Das Produkt , welches aus der alkoholischen Fliissigkeit auskry- 
stallisirte (oder durch Wasser gefallt und aus Alkohol krystallisirt 
wurda), bildet blissgelbe, in Alkohol ziemlich schwer losliche Krystall- 
nadeln , welche dern nitrirten Azoxykorper iiusserlich vollig gleichen, 
aber bei 210° schrnelzen. Die Analyse ergab Zahlen, welche mit 
der Zusitmme~isetzung eines M o n o n  i t r o d i c h 1 o r a z o b e n z o 18, 

C , 2 H , C l a ( K 0 , ) N , ,  iibereinstimmen: 
llereclinet Gefundeii 

C 48.G4 48.76 - 
I1 2.40 2.90 - 
C1 23.98 24.04 23.75. 

Ks wiiire allerdings mijglich, dass die Reduktion bis zur Bildung 
eines Hydrazokiirpers fortgeschritten ist , welcher 48.32 pCt. Kohlen- 
stoff, 3.02 pCt. Wasseretoff und 23.82 pCt. Chlor verlangt. Durch die 
Analyse lasst sich dies nicht bestimmt entscheiden, i n d e s  spricht der 
hobe Schmelzpunkt 3, ebenso wie die Unveranderlichkeit des Korpers 

1) Ann. Chem. Phsrm. Bd. 131, S. 89, 154, 208. 
2 )  Diese Berichte V, 9 1 2 .  
3 )  Chlor-, Brom- und Jodderirate des Hydrazobenzols schmelzen niedriger ala 

die entsprechend substituirten Azobcnzo) 
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bei ltingerem Kochen mit conceotrirter Salzsliure dafiir, dasb in der 
T h a t  keine Hydrazoverbindung, sondern ein Azokorper vorliegt. 

Die Frage liesse sich entscheiden durch Vergleichung des Pro- 
duktes mit einem aus chlorirtem Azobenzol dargestellten Mononitro- 
kiirper , aber trotzdem die Nitrirung des Dichlorazobenzols mit rau- 
chender Salpetersaure in der Kalte und unter bester Abkiihlung aus- 
gefiihrt wurde, entstand dennoch kein Nitroazobenzol, sondern dasselbe 
Mo n o n  i t r  o p a r  a d  i c  h 1 o r a  z o x  y b e  n z 01, welcbes H e u  m a n n  dorch 
direktes Nitriren des chlorirten Azoxybenzols friiher erhalten hatte. 
Der Schmelzpunkt des blassgelbe Krystalle bildenden Produktes lag 
bei 133-134O und der Chlorgehalt desselben wurde zu 22.81 pCt. 
gefundeu statt 22.76, wie die Formel verlangt. 

Gleichzeitige Oxydation bei hijherer Nitrirung von Azobenzol- 
deriraten ist schon in mehreren Fallen von anderen Chemikern beob- 
achtet worden; immerhin diirfte es  erwiihnenswerth sein, dass Para- 
dichlorazobenzol so leicht schon in  der Kalte zur Mononitroazoxy- 
verbindung nitrirt und oxydirt wird. 

Ueber einige andere an der Para-Stelle chlorirte Azobenzolderi- 
vate wird spater berichtet werden; ausserdem beschaftigen uns Ver- 
suche aus mehrfach substituirten Azobenzolen durch Kaliscbmelze oder 
ahnliche Reaktionen zu Azophenolen zu gelaogen, welche bis jetzt nur 
auf andere Weise, nicht aber auf diesem so nahe liegenden Wege 
dargestellt worden sind. - 

Zi i r i  c h ,  &em.-techn. Laboratoriurn des Polytechnikums. 

297. O t t o  P e t t e r s s o n  und G e r h a r d  E k s t r a n d :  Kritik der  
I e y e r ’  schen Dampfdichtebestimmangsmethode. 

(Eingegangeu am 14. Juni; verl. in der Sitzung van Hru. A. Pinuer.) 

Die Darnpfdicbtehestinimungsmetbode, welche von V. M e y e r  in 
die Cbemie eiugefiihrt wurde, ist schon von vervchiedenen Forschern 
auf die wichtigsten Aufgabep der Wissenscbaft gepriift worden; man 
hat  die Leistungsfahigkeit derselben bis auf die hocbsten Temperaturen 
ausgedehnt, und die Tragweite der Resultate, welche man schori er- 
rungen, scheint beinahe unermesslicb. Man wiirde dabei vielleicht 
glauben, dass die Scharfe und Genauigkeit dieser Methode jetzt iiber 
jeden Zweifel erhaben sei. 

So vie1 wir wissen, hat man bisher diese Dampfdichtebeatimmungs- 
methode nur in folgender Weise gepriift: Man bat die Danipfdichte 
reiner organiscber Substanzen mit Hiilfe derselben bestimmt und da- 

Das  ist jcdach nicht der Fall. 

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jalirg. XIII.  79 




