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348. K. Houmann und Eug. Mentha: Ueber Monochlorazo-
und -hydrazobenzol und das Verhalten des letsteren su S&uren.

(Eingegangen am 12, Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wie in einer Mittheilung von A. Calm und K. Heumann friher
berichtet wurde (Diese Berichte XIII, 1180) lagert sich das sym-
metrische Paradichlorhydrazobenzol CGH4CI---1“T---N---CGH401 beim

H H
Kochen mit Séuren nicht in ein chlorirtes Diamidodiphenyl um, sondern
spaltet sich nahezan quantitativ in Parachloranilin und Dichlorazo-~
benzol:

2CsH,Cl---N---N---Cg H;Cl = C¢H,CIN == NCgH,Cl

IEI I_‘I +2CGH4CINH2.

Dieses auffallende Ergebniss ist darauf zuriickzufihren, dass die
Parastelle, welche bei der Umlagerung des Hydrazobenzols vorzugs-
weise zur Diphenylbildung dient (Hauptproduct der Umlagerung ist
Benzidin, d. h. Para-diamidodiphenyl), im vorliegenden Fall nicht dis-
ponibel, sondern durch Chlor besetzt ist. [Ueber Bildung eines Di-
phenylderivates aus p-Dichlorazobenzol s. G. Schultz, ‘diese Berichte
XVII, 464.]

Es lag nun nahe zu priifen, ob ein derartiges Verhalten anch dann
eintritt, wenn ein nur einfach chlorirtes Hydrazobenzol, dessen Chlor-
atom ebenfalls in der Parastellang zum Stickstoff sich befindet, mit:
Sauren behandelt wird.

Para-monochlorazobenzol.

Bis jetzt war kein Monochlor- oder Monobromhydrazobenzol be-
kannt, und ebenso wenig irgend ein einfach chlorirtes Azoxy- oder Azo-
benzol, welches in jene Verbindung bitte iibergefiibrt werden kénnen.
Die Halogenderivate dieser Azokdrper sind durch Reduction der ent-
sprechenden Halogennitroverbindungen dargestellt worden, and 2 Atome
des Haloid’s sind daher die geringste Anzahl, welche im Molekiil
der so gewonnenen Azokdrper enthalten sein kdnnen. (Brom giebt mit
Azobenzol nach Werigo (Ann. Chem. Pharm. 165, S.200) Tetra-
bromazobenzol.) Monobromazoxybenzolsulfosaures Kalium erhieit
Limpricht!) durch Oxydation von Bromamidobenzolsulfosdure,

Zur Herstellung eines Monochlorazokdrpers lagen zwei Wege
offen: Ersatz der Amidogruppe eines Amidoazokdrpers oder der Hy-

1) Diese Berichte XVIII, 1421.
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droxylgruppe eines Oxyazokérpers durch Chlor. Da Kekulé und
Hidegh (Diese Berichte III, 233), sowie Wallach (diese Berichte
XVII, 395) aus Oxyazobenzol (Benzol-azo-Phenol) mit Phosphor-
pentachlorid kein Monochlorazobenzol erhielten, sondern einen Kérper
von der Formel C;2H;oN3Os, so bedienten wir uns des erst er-
wilhnten Weges.

Die von Sandmeyer (diese Berichte XVII, 1633, 2558) ange-
gebene, bei vielen Amidokérpern so schdn zum Ziele fihrende Methode
des Ersatzes des Amoniakrestes durch Chlor, welche auf der Ein-
wirkung einer salzsauren Kupferchloriirlésung auf die Diazovei'bindung
berubt, erwies sich auch fiir amidirte Azok&drper von Vortheil.

100 g salzsanres Para-Amidoazobenzol wurden zur Diazotirung
mit 220 ccm concentrirter Salzsiure und 2 kg Wasser versetzt. Nach
dem Abkiihlen der Fliissigkeit, in welcher ein Theil des Salzes un-
gelost schwamm, wurden 20 g Natriumnitrit in concentrirter Ldsung
allmihlich zugefiigt. Nach efnigem Stehen liess man die filtrirte
Fliissigkeit in eine siedende Lidsung von 40 g Kupferchlorir in 360 ccm
concentrirter Salzsiiure langsam einfliessen, unter fortwihrendem
Schiitteln. Jeder einfliessende Tropfen der Lisung des Diazoazobenzol-
chlorids erzeugte einen braunschwarzen Niederschlag und lebhafte
Stickgasentwickelung. Nachdem noch einige Zeit im Sieden erhalten
worden war, wurde die Flissigkeit filtrirt. Auf dem Filter blieb
eine grauschwarze Masse, welche zur Entfernung unveréinderten Amido-
azobenzols mit concentrirter Salzsiure und zur Beseitigung phenol-
artiger Korper hierauf mit verdiinnter Natronlauge behandelt wurde.

Durch Ausziehen mit heissem Alkohol und Reinigung der Ldsung
von Farbstoffen und Schmieren durch mebrmaliges Bebandeln mit
Thierkohle erhielt man gelbbraune Blittchen von schénem Diamant-
glanz, welche sich als das gewiinschte

Parachlorazobenzol Cg Hy N =:= N Cg Hy Cl

erwiesen.
Die Analyse ergab:
Berechnet fir CysHyN;Cl Gefunden
C 66.51 66.39 pCt.
H 4.16 441 »
N 12.93 —
Cl 1640 16.56 »

Para-Monochlorazobenzol schmilzt bei 88—89° und sublimirt
in braungelben Nadeln. Es ist leicht 15slich in heissem Alkohol,
weniger in kaltem, auch leicht 15slich in Aether und Benzol.

In concentrirter, warmer Salzsiiure 18st sich das Chlorazobenzol
ein wenig mit gelblicher Farbe, nicht aber in verdiinnten Siuren und
in Alkalien. Rauchende Schwefelsiiure fiihrt es bei gelindem Erwérmen



1688

in eine Monosulfosiure vom Schmelzpunkt 1480 iiber, die schén kry-
stallisirte Salze bildet. Rauchende Salpetersiiure erzeugt einen bei
132.5° schmelzenden, in hellgelben Niidelchen krystallisirenden Nitro-
kdrper.

Die Ausbeute an rein krystallisirtem Chlorazobenzol betrug 35 g,
d. h. 38 pCt. der Theorie. Bei einem mit nur 20 g Amidoazobenzol-
chlorhydrat angestellten Versuch war die Ausbeute noch etwas besser.

Im Gegensatz zu der glatteren Reaction, welche nach Sandmeyer
bei Anwendung von Anilin, Orthotoluidin, Phenylendiamin etc. statt-
findet, ist das Verfahren bei der Gewinnung von Chlorazobenzol wohl
deshalb weniger ausgiebig, weil salzsaures Amidoazobenzol weit
schwerer ldslich ist als jene Amine und desshalb mit viel verdiinnterer
Fliissigkeit gearbeitet werden muss, was wiederum die Zufiigung eines
grossen Salzsdureiiberschusses nothig macht, da anderenfalls das
Kupferchloriir aus seiner salzsauren Losung ausgeschieden wird und
nicht zar Wirkung gelangt.

Was den Reactionsvorgang selbst betrifft, welcher bereits von Sand-
meyer auf die Zwischenbildung einer organischen Kupferverbindung
zuriickgefiihrt wurde (Lellmann und Remy [Berl. Ber. XIX, 810]
haben mittlerweile die Analyse des bei Anwendung von Diazonaph-
talinbromid erhaltenen kupferhaltigen Niederschlages ausgefiihrt und
die Formel C;uH; NN Br. CusBry gefunden), so mag erwihnt werden,
dass wir durch Mischen der Losung des Diazoazobenzolchlorids mit
einer auf —8° abgekiihlten salzsauren Kupferchloriirldsung -einen
kupferhaltigen, braunen Niederschlag erhielten, ohne dass Stickstoff-
entwickelung zu beobachten war. Der Niederschlag wurde mit Salz-
siure und Wasser ausgewaschen, bis kein Kupfer mehr in Lsung
ging und dann iiber Schwefelsiure getrocknet. Hierbei trat schon
eine Selbstzersetzung der erhaltenen Kupferverbindung ein, denn all-
miihlich efflorescirten aus der dunklen Masse braungelbe Krystall-
nadeln von Monochlorazobenzol. Der Kupfergehalt der Masse, welche
mit Wasser erhitzt starke Stickstoffentwickelung zeigte, wurde deshalb
nur qualitativ condtatirt.

Monochlor-para-hydrazobenzol,

Das erwiihnte Chlorazobenzol wurde zur Ueberfihrung in den
Hydrazokiérper in Alkohol geldst und in die Lésung Ammoniak und
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die braune Fliissigkeit gab bei vor-
sichtigem Zusatz von so viel Wasser, dass die entstehende T'riibung
dauernd blieb, eine prachtvolle Krystallisation langer, weisser Krystall-
nadeln. Dieselben wurden mit Wasser ausgewaschen. und zeigten den
Schmelzpunkt 89—90° Beim Umkrystallisiren aus Alkohol oxydiren
sie sich leicht unter Brdunung der Lésung und gehen an der Luft
wieder in Chlorazobenzol iiber.
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Das Monochlorhydrazobenzol ist unldslich in Wasser, leicht 16s-
lich in Alkohol und Aether.

Beim Erhitzen mit Stiuren geht es nicht durch Umlagerung in
ein Chlordiamidodiphenyl iiber, sondern verhilt sich gerade wie das
Paradichlorhydrazobenzol.

3 g Monochlor-para-hydrazobenzol wurde mit verdiinnter Schwefel-
giure erhitzt. Hierbei schied sich aus der réthlich werdenden Flissig-
keit eine geschmolzene Masse ab, welche nach dem Erkalten abfiltrirt
und aas Alkohol krystallisirt wurde. Wie der Schmelzpunkt 88—890
und das sonstige Verhalten des Kirpers bewies, bestand derselbe aus
Monochlor-p-azobenzol, und zwar war die erbaltene Ausbeute
gleich der Hilfte des Gewichtes des angewandten Hydrazokdrpers.

Im Filtrat waren hiernach Anilin und Parachloranilin zu erwarten.
Zur Trennung dieser beiden Basen wurde die Eigenschaft des Anilins,
Zipksulfatlosung zu zerlegen, benutzt, da Parachloranilin aus dieser
kein Zinkhydroxyd abscheidet. Die aus ihrer Salzlésung durch Natron-
lauge freigemachten Basen brachte man deshalb in eine Zinkvitriol-
lésung, erwiirmte unter Schiitteln und zog dann die ungeldst gebliebene
Base mit Aether aus. Sie krystallisirte aus dieser Losung und erwies
sich durch ihren Chlorgehalt und den Schmelzpunkt 70—710 als
Parachloranilin. Die mit dem Zinksulfat in Loésung gegangene
Base wurde ebenfalls nach Zusatz von Natronlauge mit Aether aus-
geschiittelt. Sie blieb fliissig und war nach der Reaction mit Chlor-
kalk Anilin. Hierdurch ist bewiesen, dass Monochlor-para-hydrazo-
benzol sich beim Erhitzen mit Sduren nicht in eine Amidodiphenyl-
verbindung umlagert.

Auch in diesem Falle ist die Zerlegung des Paramonochlorhy-
drazobenzols in Chlorazobenzol, Parachloranilin und Anilin der
Gleichung:

2C¢H;- - N---N--CsH,Cl
! !

H H
,Cl (4)
= C‘;H5-"N=7=N"-C€,H4Cl -+ CGH( —+ CGH(,NHQ
“NH; (1)

entsprechend eine glatte, da die Quantitit des erbaltenen Parachlor-
azobenzols der Theorie entspricht.

Eine spitere Mittheilung wird idber weitere Derivate des Mono-
chlorazobenzols berichten, und wir beabsichtigen auch, die Untersuchung
auf Chrysoidin und andere amidirte Azokdrper auszudehnen.

Ziirich, techn. chem. Laborat. des Polytechnikums.



