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619. Eug. Mentha und K. Heumann: Ueber Derivate des
Paramonochlorazobengols.
(Eingegangen am 23. November: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wie in unserer vorigen Mittheilung (Diese Berichte XIX, 1686)
angegeben wurde, gelingt es nicht Mondochlorparahydrazobenzol, durch
Bebandlung mit Séduren, in eine Diamidodiphenylverbindnng umzu-
lagern, da sofort Spaltung in Monochlorazobenzol, Anilin und Para-
chloranilin eintritt. Ein Versuch, auf dem schon von G. Schultz
(Diese Berichte XVII, 464) eingeschlagenen Wege der Ueberfiihrung
von Azokdrpern durch Zinnchlorir und Schwefelsiure in Diamido-
diphenylderirate, ergab bei Anwendung auf Paramonochlorazobenzol
in der That ein Diphenylderivat.

Zu diesem Zwecke wurde Monochlorazobenzol in Alkohol auf-
geldst, und die Losung mit Zinnchloriir und ein Paar Tropfen Schwefel-
siure in der Kiilte digerirt. Schon nach einer Stunde entstand ein
weisses Zinndoppelsalz, welches in Wasser kaum 16slich war. Nach
Verjagen des Alkohols wurde das Ganze mit Wasser versetzt und
das Zinn mittelst Schwefelwasserstoff ausgefillt. Nach dem Filtriren
wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und die in Freiheit gesetzte
Base mit Aether ausgezogen. Beim Verdunsten desselben blieb ein
gelbes Oel zuriick.

Zuar Reinigung der erhaltenen Base wurde dieselbe in das salz-
saure Salz iibergefiihrt. Dieses krystallisirt in weissen, zu concentri-
schen Biischeln vereinigten Nadeln. Aus diesem wird durch Fillen
mit Ammoniak die Base in Form eines hellgelben amorphen Pulvers
erhalten, welches aber beim Filtriren, in Folge der leichten Oxydir-
barkeit dieser chlorirten Diamidodiphenylbase, mehr oder weniger
verharzt. Es gelang nicht, trotz Anwendung aller méglichen Krystalli-
sationsmittel, die Base in krystallisirtem Zustande zu erbalten. Einzig
der Verdunstungsriickstand einer Chloroformlosung zeigte am Rande
des Krystallisationsgefisses kleine Niidelchen. Ihr Schmelzpunkt liegt
ziemlich niedrig, aber eine genaue Bestimmung desselben konnte
nicht ausgefiihrt werden.

Ein Versuch, aus dem salzsauren Salz der Base ein Platindoppel-
salz herzustellen, scheiterte an dem Umstand, dass die zunidchst sich
ausscheidenden Krystalle des Doppelsalzes alsbald durch das Platin-
chlorid oxydirt wurden. Es war daher unmdglich, das Doppelsalz
rein zu erhalten, da es aunch bei Wiederholung des Versuches, unter
Anwendung alkoholischer Ldsungen, sich ebenfalls als nicht stabil
erwies und rasch oxydirt wurde.

Da weder die Base, noch ein Platindoppelsalz derselben rein zu
erhalten waren, wurde eine Chlorbestimmung des salzsauren Salzes
der Base, durch Gliihen desselben mit gebranntem Kalk ausgefiibrt.
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CsH,NH;
Gefunden Ber. fiir | , 2HCI
CsH; CINH,
Cl 37.33 pCt. 37.43 pCt.

Hitte die Wirkung 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 Zinnchloriirldsung be-
weist also, dass das hierbei im pascirenden Zustand voriibergehend
auftretende Hydrazokdrper sich gegen Siuren anders verhilt als die-
selbe Verbindung, wenn sie fertig gebildet mit Sduren zusammentrifft,

Im nascirenden Zustand lagert sie sich um, im fertig gebildeten
spaltet sie sich in den Azokérper, Anilin und Parachloranilin.

Paramononitrochlorazobenzol, C;H,NO,N:NC,H, Cl.

4 gr Chlorazobenzol wurden in der Kilte mit 60 gr rauchender
Salpetersiure versetzt. Es enstand unter geringer Temperaturerh6hung
ein Nitrokérper, welcher durch Ausfillen mit Wasser sich als gelb-
brauner amorpher 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 Korper rein
erhalten.

Das Paramononitrochlorazobenzol stellt feine blassgelbe Nadeln
dar, die den Schmelzpunkt 132.5° zeigen. Es ist unléslich in Wasser,
leicht 16slich in Eisessig und heissem Alkohol, aber schwer in kaltem
und ziemlich leicht in Aether.

Die Chlorbestimmung gab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fiir Ci2HgNa(NO2)Cl.
Cl 13.45 pCt. 13.57 pCt.

Um die Constitution dieses Nitroderivates des p-Monochlorazo-
benzols festzustellen, wurde ein Theil desselben mit Zinnchloriir,
Zinn und Salzsdure reduzirt; nach einiger Zeit l6ste sich das Ganze
farblos in der Zinnchloriirldsung auf. Die erhaltenen Basen wurden
mittelst iiberschiissiger Natronlauge frei gemacht und mit Aether aus-
geschiittelt. Nach dem Verdunsten desselben iiberfilbrten wir die
Basen in ihre schwefelsauren Salze und trennten dieselben durch
fractionirte Krystallisation aus Wasser. Es krystallisirte zuerst in
kleinen Blittchen das schwefelsaure Salz einer Base, welche durch
ihren Chlorgehalt und den Schmelzpunkt 70—71° als Parachlor-
anilin erkannt wurde. Aus dem leichter ldslichen Salz wurde eben-
falls die Base ausgeschieden. Sie krystallisirte aus Aether in kleinen
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sublimirbaren Tafeln, die den Schmelzpunkt 1409 und alle ibrigen
Eigenschaften von Paraphenylendiamin zeigten.

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

NO,.~  N:N O .cCL

Die Neigung substituirender Elemente im Azobenzol die Parastelle
zur Azogruppe einzunehmen zeigt sich also auch hier, indem die Nitro-

gruppe in den noch nicht chlorirten Benzolrest eintritt, dessen Para-
stelle noch frei war.

Parachlorazobenzolmonosulfosiure, C¢Hy SOsHN : NCsH, Cl.

4 g Chlorazobenzol wurden mit %0 g 10procentiger rauchender
Schwefelsiiure iibergossen, und die Temperatur wihrend kurzer Zeit
auf 60—70° gebracht, his nach vollstiindigem Verschwinden der braunen
Blittehen sich eine Probe in Wasser klar aufliste.  Die rothbraune
Fliissigkeit versetzten wir dann mit so viel Wasser, dass die ent-
stehende fleischfarbige Triibung dauernd blieb. Nach einigem Stehen
wurde die iiberschiissige Schwefelsiure abfltrirr. die Sulfosiure
in Wasser aufgeldst und aus diesem Ldsungsmittel mehrmals um-
krystallisirt.

Die freie Sulfosiiure krystallisirt in schénen braunen Nadeln, die
den constanten Schmelzpunkt 148° zeigen. und in Wasser and Alkohol
sehr leicht ldslich sind. Analog der Benzolsulfosiure vermag sie,
infolge der geringen Lislichkeit ihrer Salze, Chloride und Nitrate der
Erdalkalimetalle. ja sogar der Alkalimetalle zu zersetzen.

Dic Analyse stimmnt auf eine Monosulfosiure:

Gefunden Ber. fiir CioHsNo(S0;H)Cl
S 10.71 10.79 pCt.
Cl 11.04 11.07 »

Um die Stellung der Sulfograppe zu bestimmen, wurde wiederum,
wie bei dem Nitrochlorazobenzol, die freie Sulfoséiure mit Zinnchloriir-
losung reducirt, um die Azogruppe zu spalten. Es entstand dabei ein
in der salzsauren Losung sich ausscheidender weisser Korper, welcher
von der Losung abfiltrirt wurde.

Dieser Korper, welcher entweder eine Amidobenzolsulfonsiure
oder eine Chloramidobenzolsulfonsiiure sein konnte, war in Wasser
sehr schwer loslich und in Alkohol und Aether unlislich. Er wurde
aus heissem Wasser umkrystallisirt und Dbildete schéne rhombische
chlorfreie Tifelchen, welche sich beim Erhitzen auf 2200 zersetzten
und an der Luft rasch verwitterten. Ihre Salze sind alle schin kry-
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stallisirt, und sie zeigt simmtliche Eigenschaften der Paraamido-
benzolsulfonsdure oder Sulfanilsiure.

Aus der Zinnchloriirlssung wurde durch Natronlauge eine Base
frei gemacht, welche aus Aether in kleinen mikroskopischen Rhom-
boédern krystallisirte, und welche durch den Schmelzpunkt 70—71°
und ihren Chlorgehalt wiederum als Parachloranilin erkannt wurde.

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

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

80sH. { >.N:N.<_ 5. CL

Natriumsalz.

Aus der wisserigen Lisung der freien Siure erhiilt man durch
Neutralisiren mit reiner Natronlauge oder reiner Soda das Natrium-
salz, welches in kaltem Wasser ziemlich schwer, dagegen in heissem
Wasser, wie auch in Alkohol leichter loslich ist.

Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhiilt man es in
Form von grossen orangegelben perlmutterglinzenden Blittchen, oder
kleinen Nadeln, welche krystallwasserfrei sind.

Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir C;2HgN2Cl'SO;3Na)
Na 7.30 7.22 pCt.

Baryumsalz.

Das Baryumsalz wurde aus der freien Siiure erhalten, durch Ver-
setzen ihrer wiisserigen Ldsung mit Chlorbaryum. Es krystallisirt
aus heissem Wasser in Form von fleischfarbigen krystallwasserfreien
glinzenden Nadeln. Das Salz wurde bei 1300 getrocknet und der
Analyse unterworfen:

Gefunden Ber. fiir CoyHjsN;Cl3(SO3)3 Ba
Ba 18.91 18.86 pCt.
Es wurden noch folgende Metallsalze dargestelllt, aber nicht
analysirt: Die Salze von Kalium, Magnesium, Calciam, Silber, Eisen
und Chrom bilden weisse, bis dunkelgelbe Nadeln; das Kupfersalz

dagegen krystallisirt in schouven griinen Blittchen. Alle sind in
Wasser sehr schwer léslich.
Paramonochlorazobenzolsulfochlorid.

Das Sulfochlorid wurde nach bekannter Methode durch Zusammen-

reiben des bei 1200 getrockneten Natrinmsalzes der Monosulfosiure
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, X1X. 193
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mit etwas mehr als der theoretischen Menge Phosphorpentachlorid
darzustellen versucht. In der Kilte trat noch keine Reaction ein; auf
dem Wasserbade ebenfalls nicht, sondern erst bei héherer Temperatur.
Es war daher schliesslich ein ziemlich grosser Ueberschuss von
Phosphorpentachlorid néthig, weil dasselbe bis zum Anfang der
Reaction in erheblich grosser Menge wegsublimirte.

Das Reactionsproduct wurde nach dem Erkalten mit wenig Wasser
versetzt und hierauf das Sulfochlorid mit Aether aufgenommen. Nach
zweimaligem Umkrystallisiren aus der étherischen Lésung krystallisirte
der reine Korper in Form von schénen, glinzenden, rothen Prismen,
welche in Alhohol und Aether ziemlich leicht 16slich sind. Der
Schmelzpunkt liegt bei 130°. Durch Kochen mit Wasser bildet sich
die freie Sulfosiure zuriick,

Die Chlorbestimmung ergab folgende Zahlen:

Gefunden Ber, fir C;2HsNoC1(S0,Cl
Cl 22.48 22.54 pCt.

Paramonochlorazobenzolsaulfamid.

Das Sulfochlorid wurde in Aether aufgelést und in die rothe
Losung trockenes Ammoniakgas in Ueberschuss eingeleitet; die Ldsung
firbte sich nach und nach gelb, und es schieden sich allmilig gelb-
braune Krystdllchen aus. Nach Verdunsten des Aethers wurde das
Product einige Male aus Alkohol umkrystallisirt.

Das reine Sulfamid krystallisirt aus Alkohol in gelbbraunen
Prismen vom Schmelzpunkt 2110, Es ist unloslich in Wasser, schwer
loslich in Aether und kaltem Alkohol, dagegen leichter in heissem.

Die Chlorbestimmung ergab:

Gefunden Ber. fir CioHsgN,Cl(S0:NH,)
Cl 12.05 12.02 pCt.

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

Ziirich, techn.-chem. Laborat. des Polytechnikums.



