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Eug. Mentha: Ueber Monoohloraao- 
dae Verhalten des letsteren m 88Pren. 

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

Wie in einer Mittheilung von A. C a l m  und K. H e u m a n n  friiher 
berichtet wurde (Diese Berichte XIII, 1180) lagert sich das sym- 
metrische Paradichlorhydrazobenzol c6 H,Cl-- N--- N --- c6 H4 c l  beim 

I ,  
I .  

H H  
Rochen mit Siiuren nicht in ein chlorirtes Diamidodiphenyl um, sondern 
spaltet sich nahezu quantitatir in Parachloranilin und Dichlorazo- 
benzol: 

2C6H4Cl---N---N---C6H4Cl = CsH4ClN == NCsHaCl 
+ 3 CsH,ClNHa. : !  

H H  

Dieses auffallende Ergebniss ist darauf zuriickzufiihren, dass die 
Paraatelle , welche bei der Umlagerung dee Hydrazobenzols vorzugs- 
webe 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. Q. S chul tz ,  'diese Berichte 
XVII, 464.1 

Es lag nun nahe zu priifen, ob ein derartiges Verhalten auch dam 
eintritt, wenn ein nur e infach chlorirtes Hydrazobeneol, dessen Chlor- 
atom ebenfalls in der Parastellung zum Stickstoff sich befindet, mit. 
Siiuren behandelt wird. 

Para-rnonochlorazobenzol. 

Bis jetzt war kein Monochlor- oder Monobromhydrazobenzol be- 
kannt, und ebenso wenig irgend ein einfach chlorirtes Azoxy- oder Azo- 
benzol, welches in jene Verbindung hlitte iibergefiihrt werden kiinnen. 
Die Halogenderivate dieser Azokiirper sind durch Reduction der ent- 
sprechenden Halogennitroverbindungen dargestellt worden, und 2 Atome 
des Haloid's sind daher die geringste Anzahl, welche im Molekiil 
der so gewonnenen Azokiirper enthalten sein kiinnen. (Brom giebt d t  
Azobenzol nach Werigo (Ann. Chem. Pharm. 165, S. 200) Tetra- 
bromazobenzol.) Monobromazoxybenzolsulfosaures Kalium erhielt 
L impr i ch t  I) durch Oxydation von Brornamidobenzolsulfosiiure. 

Zur Herstellung eines Monochlorazokiirpers lagen zwei Wege 
offen: Ersatz der Arnidogruppe eines Amidoazokiirpers oder der Hy- 

- __ 
9 Diem Berichte XVIII, 1421. 
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droxglgruppe eines Oxyazokiirpera durch Chlor. Da Kekule  und 
Hidegb (Diese Berichte 111, 233), sowie Wallach (diese Berichte 
XVII, 395) aus Oxyazobenzol (Benzol-azo- Phenol) mit Phosphor- 
pentachlorid kein Monochlorazobenzol erhielten, sondern einen Kijrper 
von der Formel Cl2HloN202, so bedienten wir uns des erst er- 
wiibnten Weges. 

Die Ton Sandmeper  (diese Berichte XVII, 1633, 2558) ange- 
gebene, bei vielen Amidokiirpern so schiin zum Ziele fiihrrende Methode 
des Ersatzes des Amoniakrestes durch Chlor, welche auf der Ein- 
wirkung einer salzsauren Knpferchloriirlijsung ttuf die Diamverbindung 
beruht, envies aich auch fiir amidirte AzokSrper von Vortheil. 

100 g salzsaures Para-Amidoazobenzol wurden zur Diazotirung 
mit 220 ccm concentrirter Salzsiiure und 2 kg Wasser versetzt. Nach 
dem Abkiihlen der Fliissigkeit, in welcher ein Theil des Salzes un- 
geliist schwamm, wurden 20 g Natriumnitrit in concentrirter Liisung 
allmiihlich zugefiigt. Nach khigem Stehen liees man die filtrirte 
Fliissigkeit in eine siedende Liisung von 40 g Kupferchloriir in 360 ccm 
concentrirter Salzsiiure langsam einfliessen , unter fortwiihrendem 
Schiitteln. Jeder einfliessende Tropfen der Liisung des Diazoazobenzol- 
chlorids erzeugte einen braunschwarzen Niederschlag und lebhafte 
Stickgasentwickelung. Nachdem noch einige Zeit im Sieden erhalten 
worden war, wwde die Fliissigkeit filtrirt. Auf dem Filter blieb 
eine grauschwarze Masse, welche zur Entfernung unveriinderten Amido- 
azobenzols rnit concentrirter Salzsiiure und zur Beseitigung phenol- 
artiger Korper hierauf rnit verdiinnter Natronlauge behandelt wurde. 

Durch Ausziehen mil heissem Alkohol und Reinigung der Liiaung 
von Farbstoffen nnd Schmieren dnrch mehrmaliges Behandeln mit 
Thierkohle erhielt man gelbbraune Bliittchen von schijnem Diamant- 
glanz, welche aich ale daa gewiinschte 

Parachlorazobenz  o l  Cs H5 N =:= N Ce Hq C1 
erwiesen. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet fur 0 1 9  &NO C1 Gefunden 

C 66.51 66.39 pCt. 
H 4.16 4.41 B 

N 12.93 - 
C1 16.40 16.56 * 

P a r a -  Mono chlorazo benz 01 scbmilzt bei 88-89O und sublimirt 
in braungelben Nadeln. Es ist leicht liialich in heissem Alkohol, 
weniger in kaltem, auch leicht liislich in Aether und Bensol. 

In  concentrirter , warmer Salzsiiure liist sich das Chlorazobeneol 
ein wenig mit gelblicher Farbe, nicht aber in verdiinnten Siiuren und 
i n  Alkalien. Rauchende Schwefelaffnre fiihrt es bei gelindem ErwHrmen 
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in eine Monosulfosiiure vom Schmelzpunkt 148O iiber , die echiin kry- 
stallisirte Salze bildet. Rauchende Salpetersaure erzeugt einen bei 
132.50 schmelzenden, in hellgelben Nadelchen krystallisirenden Nitro- 
kiirper. 

Die Ausbeute an rein krystallisirtem Chlorazobenzol betrug 35 g, 
d. h. 38 pCt. der Theorie. Bei einem rnit 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 liislich ist als jene Amine und desshalb rnit vie1 verdiinnterer 
Fliissigkeit gearbeitet werden muss, was wiederum die Zufiigung eines 
grossen Salzsaureiiberschusses nijthig macht, da anderenfalls das 
Kupferchloriir a m  seiner salzsauren Liisung ausgeschieden wird und 
nicht zur Wirkung gelangt. 

Was den Reactiorisvorgang selbst betrifft, welcher bereits von Sand-  
rn eye r auf die Zwischenbildung einer organischen Kupferverbindung 
zuriickgefiihrt wurde (Lel lmann und R e m y  [Berl. Ber. XIX, 8101 
haben niittlerweile die A4nalyse des bei Anwendung von Diazonaph- 
talinbromid erhaltenen kupferhaltigen Niederschlages ausgefiihrt und 
die Forrnel C ~ O  H7 N N Br . Cu2 Bra gefunden), SO mag erwahnt werden, 
dass wir durch Mischen der Liisiing des Diazoazobenzolchlorids mit 
einer a u f  - 80 abgekiihlten salzsnuren Kupferchloriirliisung einen 
kupferhaltigen, braunen Niederschlag erhielteii, ohne dass Stickstoff- 
entwickelung zu beobachten war. Der Niederschlag wurde rnit Salz- 
saure und Wiisser ausgewaschen, bis kein Kupfer mehr in  Liisung 
ging und dann iiber Schwefelsiiure getrocknet. Hierbei trat schon 
pilit, Sel1)stzersetzung der erhaltenen Kupferverbindung ein, denn all- 
nilihlich efflorescirten aus der dunklen Masse braungelbe Krystall- 
nadeln voii Mo11ochlornzobe11zo1. Dcr Kapfergehalt der Masse, welche 
niit Wnsser erhitzt starke Stickstoffeiitwickelung zeigte, wurde deshalb 
i iur  clualitativ co1lltt:itirt. 

Mono c h lo  r -p  arn- h y d r azo  be n z o I .  
Dns erwlhnte Chlorazobenzol wurde zur UeberrGhrung in den 

Hydrazokiirper in Alkohol geliist und in  die Liisung Ammoniak und 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die braune Fliissigkeit gab bei vor- 
sichtigern Zusatz von so vie1 Wasser, dass die entstehende Triibung 
dauernd blieb, eine prachtvolle Krystallisation langer, weisser Krystall- 
n:idrln. Dieselben wurden rnit Wasser ausgewaschen und zeigten den 
Schinelzpunkt 89-900. Beirn Urnkrystallisiren aus Alkohol oxydiren 
sie sich leicht unter Braunung der Liisung und gehen a n  der Luft 
wieder in Chlorazobenzol iiber. 
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lich 
Das Monochlorhydrazobenzol ist unliislich in Wasser, leicht 16s- 
in Alkohol uiid Aether. 
Beim Erhitzen mit Sauren geht ea n i ch t  durch Umlagerung in 

ein Chlo.rdiamidodipheny1 iiber, sondern verhalt sich gerade wie das 
Paradichlorhydrazobenzol. 

3 g Monochlor-para-hydrazobenzol wurde mit verdiinnter Schwefel- 
saure erhitzt. Hierbei schied sich aus der riithlich werdenden Fliissig- 
keit eine geachmolzene Masse ab, welche nach dem Erkalten abfiltrirt 
und LOB Alkohol krystallisirt wurde. Wie der Schmelzpunkt 88-890 
und das sonstige Verhalten des Kiirpers bewies, bestand dereelbe aus 
M o n o  c h lor -p-  azo  b enz  01, und zwar war die erhaltene Auebeute 
gleich der Halfte des Gewichtes des angewandten Hydrazokorpers. 

Im Filtrat waren hiernach Anilin und Parachloranilin zu erwarten. 
Zur Trennung dieser beiden Basen wurde die Eigenschaft des Aniline, 
Zinksulfatlosung zu zerlegen, benutzt , da Parachloranilin aus dieser 
kein Zinkhydroxyd abscheidet. Die aus ihrer Salzlosung durch Natron- 
huge freigemachten Basen brachte man deshalb in eine Zinkvitriol- 
lijsung, erwlrmte unter Schutteln und zog dann die ungeliist gebliebene 
Base mit Aether aus. Sie krystalliirte aus dieser Losung und erwies 
sich durch ihren Chlorgehalt und den Schmelzpunkt 70-7 10 als 
Pa rach lo ran i l in .  Die rnit dem Zinksuifat in Losung gegangene 
Base wurde ebenfalls nach Zusatz yon Natronlauge mit Aether aus- 
geschuttelt. Sie blieb fliissig und war nach der Reaction mit Chlor- 
kalk A nili n. Hierdurch ist bewiesen, dass Monochlor-para-hydrazo- 
benzol sich beim Erhitzeii mit SQuren nicht in eine Amidodiphenyl- 
verbindung umlagert. 

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

2CgH5- - N-.-N-.-CgHdCI 
I ,  

entsprechend eine glatte, da die Quantitat des erhaltenen Parachlor- 
azobenzols der Theorie entspricht. 

Eine spltere Mittheilung wird uber weitere Derivate des Mono- 
chlorazobenzols berichten, und wir beabsichtigen auch, die Untersuchung 
auf Chrysoidin und nndere amidirte Azokiirper auszudehnen. 

Z iirich, techn. chem. Laborat. des Polytechnikums. 


