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610. Eug. Mentha und K. Heumann: Ueber Derivate dee 
Parsmonochlorseobenxole. 

(Eingegangen am '23. November: niitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
Wie in unserer vorigen Mittheilung (Diese Berichte XIX, 1686) 

angegeben wurde, gelingt es nicht Monochlorparahydrazobenzol, durch 
Behandliing rnit Sauren. in eine Diamidodipheiiylverbindnng umzu- 
lagern, da  sofort Spaltung in Monochlorazobenzol, Anilin und Para- 
chloranilin eintritt. Ein Versuch, auf dem schon von G .  S c h u l t z  
(Diese Berichte XVII, 464) eingeschlagenen Wege der Ueberfiihrung 
von Azokiirpern durch Zinnchlorlr und Schwefelsihre in Diamido- 
diphenylderirate, ergab bei Anwendung auf Paramonochlorazobenzol 
in der That  e h  Diphenylderivat. 

Zu diesem Zwecke wurde Monochlorazobenzol in Alkohol auf- 
gelost, und die Liisung rnit Zinnchloriir und ein P a a r  Tropfen Schwefel- 
saure in der Kalte digerirt. Schon nach einer Stunde entstand ein 
weisses Zinndoppelsalz, welches in Wasser kauni loslich war. Nach 
Verjagen des Alkohols wurde das Ganze mit Wasser versetzt iind 
das  Ziiin mittelst Schwefelwasserstoff ausgefallt. Nach dem Filtriren 
wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und die in Freiheit gesetzte 
Base rnit Aether ausgezogen. Beim Verdunsten desselben blieb ein 
gelbes Oel zuriick. 

Zur Reinigung der erhaltenen Base wurde dieselbe in das salz- 
saiire Salz ii1)ergefiihrt. Dieses krystallisirt in weissen, zu concentri- 
schen Biischeln vereinigten Sadeln. Aus diesem wird durch Fallen 
mit Ammoniak die Base in Form eines hellgelben amorphen Pulreru 
erhalten, welches aber beini Filtriren, in Folge der leichten Oxydir- 
barkeit dieser chlorirten Diamidodiphenylbase, mehr oder weniger 
verharzt. Es gelang nicht, trotz Anwendung aller miiglichen Krystalli- 
satiorismittel, die Base in krystallisirterii Zustande zu erhalten. Einzig 
der Verdunstungsriickstand einer Chloroformliisung zeigte am Rande 
des Krystallisationsgefasses kleine Xiidelchen. Ihr  Schmelzpunkt lie$ 
ziemlich niedrig , aber eine genaiie Restimmung desselben lioiinte 
nicht ausgefuhrt werden. 

Ein Versuch, aus dem salzsauren Salz der Base ein Platindoppel- 
salz herzustellen, scheiterte ;in dem Urnstand, dass die zunachst sich 
ausscheideuden Krystalle des Doppelsalzes alsbald durch das  Platin- 
chlorid oxydirt wurden. Es war daher unmoglich, das Doppelsalz 
rein zu erhalten, da  es auch bei Wiederholung des Versuches, unter 
Anwendung alkoholischer Lijsungen , sich ebenfalls 81s nicht stabil 
erwies und rasch oxydirt wurde. 

Da weder die Base, noch ein Platindoppelsalz derselben rein zu 
erhalten waren, wurde eine Chlorbestimmiing des salzsauren Salzes 
der Base, durch Gluhen desselben mit gebranntem Kalk ausgefuhrt. 
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c6 H4 M S  

Cti H3 C1 NHa 
Gefunden Ber. f i r  I , 2HCI 

c 1  37.33 pct .  37.43 pct .  
Hatte die Wirkiing des Zinnchloriirs in einer Spaltung der Azo- 

gruppe bestanden, so wiirden Anilin und Parachloranilin als Producte 
aufgetreten sein; dieselben konnten jedoch nicht nachgewiesen werden. 

Die Bildung eines chlorirten Diamidodiphenyls durch Behand- 
lung des Paramonochlorazobenzols mit saurer ZinnchloriirlBsung be- 
weist also, dass das  hierbei im nascirenden Zustand voriibergehend 
auftretende HydrazokBrper sich gegen Sauren anders verhalt als die- 
selbe Verbindung, wenn sie fertig gebildet mit Sauren zusammentrifft, 

I m  nascirenden Zostand lagert sie sich urn, irn fettig gebildeten 
spaltet sie sich in den Azokiirper, Anilin und Parachloranilin. 

P a r a m o n o n i t r o c h l o r a z o b e n z o l ,  C , H 4 N 0 2 N :  NC, H4CI. 

4 gr Chlorazobenzol wurden in der K d t e  mit 60 g r  rauchender 
Salpetersaure rersetzt. Es enstand unter geringer Temperaturerhtihuog 
ein Nitrokorper, welcher durch Ausfiillen rnit Wasser sich als gelb- 
braiiner nmorpher Niederschlag abschied. Zur Reinigung desselben 
wurde mit Alkohol und Thierkohle gekocht, worauf nach dem Er- 
kalten sich hellgelbe Nadeln absonderten. Durch wiederholtes Aus- 
krystallisiren aus Eisessig und Alkohol wurde der KBrper rein 
erhalten. 

Dns Paramononitrochlorazobenzol stellt feine blassgelbe Nadeln 
dar, die den Schmelzpunkt 132.5O zeigen. Es ist unliislich in Wasser, 
leicht lijslich in Eisessig und heissem Alkohol, aber schwer in kaltem 
und ziemlich leicht in Aether. 

Die Chlorbestimrnung gab folgende Zahlen: 
Gefunden Ber. fur ClaI-IsNa (N02)Cl. 

c 1  13.45 pct .  13.57 pCt. 
Urn die C o n s t i t u t i o n  dieses Nitroderivates des p-Monochlorazo- 

benzols festzustellen , wurde ein Theil desselben rnit Zinnchloriir, 
Zinn und Salzsaure reduzirt; nach einiger Zeit liiste sich das Ganze 
farblos in der ZinnchloriirlGsung auf. Die erhaltenen Basen wurden 
mittelst iiberschussiger Natronlauge frei gemacht und mit Aether aus- 
geschiittelt. Nach dem Verdunsten desselben iiberfiihrten wir  die 
Basen in ihre schwefelsauren Salze und trennten dieselben durch 
fractionirte Krystallisation aus Wasser. Es krystallisirte zuerst in  
kleinen Bllttchen das schwefelsaure Salz einer Base, welche durch 
ihren Chlorgehalt und den Schmelzpunkt 70-710 als P a r a c h l o r -  
a n i l i n  erkannt wurde. Aus dem leichter loslichen Salz wurde eben- 
falls die Base ausgeschieden. Sie krystallisirte aus Aether in  kleinen 
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sublirnirbaren Tafeln, die den Schrnelzpunkt 1400 und alle iibrigen 
Eigenschaften von Pa  r a p  h e n  y l e n  d i a m i  n zeigten. 

Es war also beim Behandeln des Nitrochlorazobenzols mit Zinn- 
chlorurliisung, ausser der Spaltung der Azogruppe noch eine Reduction 
der  Nitrogruppe eingetreteii. Die Constitution dieses Mononitroderi- 
vntes ist demnach folgende: 

- ~ 

NOz. ' ' K : N  . c1. 
- ~ 

Die Neigung substituirender Eleniente irn Azobenzol die Parastelle 
zur Azogruppe einzunehmen zeigt sich also :iuch hier, indem die Nitro- 
gruppe in den noch nicht chlorirten Benzolrest eintritt, desseii Para- 
stelle noch frei war. 

I':i r a  c h I o r a z  o ben z o 1111 on o s u 1 fo  sii u r  c .  C6 HI SO3 : NC6 Hq c1. 
4 g Chlorazobenzol wurden mit 90 g loprocentiger rnuchender 

Schweti.ls&ure iibergosseii . und die Temperatur wahreiid kurzer Zeit 
aiif GO-iO" gebracht, ))is nach vollstlndigem Verschwiuden der braunen 
Hliittchcn siclr eine Probe in  Wasser klar aufliiste. Die rothbraune 
Flussigkeit versetzten wir daiin rnit so vie1 Wasser, dass die ent- 
sreliende fleischfarbige Triibuiig dauernd blirb. Nach ciiiigrni Stehen 
I\ iirde die iiberscbiissige Schwefelsiiiire a l d t r i r t .  die Sulfosiurc 
i i i  \Vasser anfgeliist wid :\us diesem Liisungsmittel mehrmnls uni- 
lit.! atallisirt. 

Die frrie Sulfoslure krystallisirt in scliiinen brauiien Kadeln, die 
den constanteti Schmelzpunkt 148" zeigen. und ill V'asser und Alkohol 
d i i  leiclit liisliclr siiid. Analog der I~enzol~ulfosiiure rermag sie. 
iiifolge der  gcriiigcn Liislichkeit ih rw Sabe.  Chloride und Nitrate der 
Erd;ilkalimetalle. ja s o p r  der Alkaliiiietalle zu zersetzen. 

Dit. iinalyse stimmt auf eine Monosulfosiure: 
Gcfulldcll Eer. fiir C~~H.KZ(S@JH)CI 

S 1O.il 10.79 pCt. 
CI 11.04 11.07 2 

Uni die Stelluiig der Sulfogruppe zu bestimmcn, wurde wiederum, 
\vie bei dem Nitroclilorazol)enzol, die freie Sulfosiiure rnit Zinnchlorur- 
liiaung rediicirt, urn die Azogruppe zu spalten. Es entetand dabei ein 
i i i  der salzsaureii Liisung sich ausschcidendvr weisser Kiirper, welcher 
I 1 1 1 1  iler Liisuug abfiltrirt wirde. 

Diesel Kiirper , welcher entmeder eine dniidobenzolsulforisBure 
oder eine Chlornrnidobenzolsulf~nsaiire win konnte, war i n  Wasser 
behr scliwer liislich and in Alkohol und Aetlier unlijslich. Er wurde 
:ius 1iei.sem Wasser umkrystnllisirt uiid bildete schiinr rhornbische 
clilorfreie Tafelchen, welche sich beim Erhitzen auf 220° zersetzten 
und a11 der Luft rasch rerwitterten. Ihre Snlze sind alle schiiri kry- 



stallisirt, und sie zeigt siimmtliche Eigenschaften der P a r a a m i d o -  
b en  z o la u If  o nsii ur e oder Sulfanilsiiure. 

Aus der Zinnchloriirliisung wurde durch Natronlauge eine Base 
frei gemacht, welche aus Aether in kleinen mikroskopischen Rhom- 
bogdern krystallisirte, und welche durch den Schmelzpunkt 70--710 
und ihren Chlorgehalt wiederum als P a r a c h l o r a n i l i n  erkannt wurde. 

Wie zu erwarten war, ist hiemit bewiesen, dass die Sulfogruppe 
in der Monochlorazobenzolsulfoslure den gleichen Platz eingenommen 
hat wie die Nitrogruppe in dem Mononitrochlorazobenzol. 

Die Constitution dieser Sulfosiiure ist demnach wie folgt anzu- 
sehen : 

I ---- ,- 
' . c1. -/ S O s H .  < '? .N:N., 

.- / 

Nat r iumsa lz .  
Aus der wasserigen Losung der freien Saure erhalt man durch 

Neutralisiren mit reiuer Natroiilauge oder reiner Soda das Natrium- 
sah, welches in kaltem Wasser ziemlich schwer, dagegen in heissem 
Wasser, wie auch in Alkohol leichter loslich ist. 

Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhalt man es in 
Form von grossen orangegelben perlmutterglanzenden Blattchen, oder 
kleinen Nadeln, welche krystallwasserfrei sind. 

Die Analyse ergab: 
Gefiinden Ber. fiir C I ~ I I R N ~ C I ' . S O ~ N ~ )  

Na 7.aO 7.22 pCt. 

Ba ryurns alz. 
Das Baryumsalz wurde aus der freien Saure erhalten, durch Ver- 

setzrn ihrer wlsserigen LBsung mit Chlorbaryurn. Es krystallisirt 
aus heissem Wasser in Form von Aeischfarbigen krystallwasserfreieu 
glaiizenden Nadeln. Das Salz wurde bei 130° getrocknet und der 
Analyse unterworfen : 

Gelunden Ber. fiir C N H I ~  N, Cla (SO312 Ba 
Ba 18.91 18.86 pCt. 

Es wurden noch folgende Metallsalze dargestelllt , aber iiicht 
analysirt: Die Salze von Kalium, Magnesium, Calcium, Silber, Eisen 
und Chrom bilden weiese , bis dunkelgelhe Nadeln; das Kupfersalz 
dagegen krystallisirt in schouen griiuen Hllttcheu. Alle siiid in 
Wasser sehr schwer lijslich. 

P a r a  monoc h lo r  a z  o be n z o 1 s u Ifo ch lo r i  d. 
Das Sulfochlorid wurde nach bekaiinter Methode durch Zusammen- 

reiben des bei 120 getrockneten Natriumsalzes der Monosulfosgure 
133 Bericlite d. D. chem. Oessllschaft. JahrF. XIS. 
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mit etwas mehr ale der theoretiechen Menge Phosphorpentachlorid 
darzustellen versucht. I n  der  Kiilte trat noch keine Reaction ein; auf 
dem Wasserbade ebenfalls nicht, eondern erst bei hiiherer Teniperatur. 
Es war daher schliesslich ein ziemlich grosser Ueberschuss von 
Phosphorpentachlorid nothig, weil dasaelbe bis zum Anfang d e r  
Reaction in erheblich grosser Menge wegsublimirte. 

Das Reactionsproduct wurde nach dem Erkalten mit weiiig Wasser 
versetzt und hierauf das Sulfochlorid mit Aether aufgenommen. Nach 
zweimaligem Umkrystallisiren aus der iitherischen Lasting krystallisirte 
der reine Korper in Form von schonen, glanzenden, rothen Prismen, 
wclche in Alhohol und Aether ziernlich leicht loslich sind. D e r  
Schmelzpunkt liegt bei 1300. Durch Kochen mit Wasser bildet sich 
die freie Sulfosiiure zuriick. 

Die Chlorbestimmung ergab folgende Zahlen: 
Gefunden Ber. ftir (312 Ha Na Cl (SO2 C1 

C1 22.48 22.54 pct .  

P a r a  m o n o c h 1 o r a z o b e I I  z o 1 s 11 1 f a  ni i d. 

Das Sulfochlorid wurde i n  Aethrr aiifgeliist nnd in die rothe 
Liisung trockenes Ammoniakgas in  Ueberschuss eingeleitet; die Liisung 
fiirbte sich nach und nach gelb, und es schieden sich allmalig gelb- 
braune Krystallchen ails. Nach Verduiisten des Aethers wurde d a s  
Product eiiiige Male nus Alkohol umkrystallisirt. 

Das reine Sulfamid krystallisirt HUB Alkohol in gelbbrnunen 
Prismen vom Schmelzpuiikt 21 lo. Es ist unliislich i n  Wasser, schwer 
liislich in Aether und kaltem Alkohol, dagegen leichter in heissem. 

Die Chlorbestirnmung ergab: 
Gefunden Ber. fiir (312 Hs N2 CI (SO? NH2) 

C1 12.05 12.02 pct .  

Eine spiitere Mittheilung wird iiber ein Homolog des Paramono- 
chlorazobenzols, sowie iiber ein Monocyanid und eine Paramonocarbon- 
s lure  des Azobenzols berichten. 

Ziiri  c h ,  techn.-chem. Laborat. des l'olytechnikume. 


