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166. J. T. He wi tt: Hslogenisirte Bensolezophenole. 
[II. Mittheilung.] 

(Eingegaugeu am 6. April.) 
I n  einer friiheren Mittheilung 1) iiber Monocblorbenzolazophenole 

babe ich gezeigt, dass die Ortho- und Metachlorverbindungen je in 
zwei Formen auftreten kiinnen , das Parachlorbenzolazophenol jedoch 
nur in der schon vor langerer Zeit von H e u m a n n  und O e c o n o -  
m i d e s  beschriebenen2). Leider bin ich durch  ein Versehen zu einem 
Irrthum gefiibrt , das gelbe Ortho- und das  violette Metachlorbenzol- 
azophenol enthalten j e  ein halbes Molekiil Wasser. Dieser Fehler 
riihrt Ton dem graduellen Farben -Umschlag des Orthochlorbeuzol- 
azophenols aus Gelb in Roth her ;  wenn man eine alkoholische LBsung 
dieser Substanz mit Wasser versetzt, so scheidet sich dieselbe zu- 
nachst in  hellgelben flachen Nadeln aus. Beim schnellen Erhitzen 
erweichen diese gegen 740 und  schmelzen vollstandig zwischen 80O 
und 850, erhitzt man die Substanz jedoch nur auf 700, so erleidet sie 
einen Farbenwechsel in roth und schmilzt jetzt bei 960. Das Meta- 
chlorbenzolazophenol scheidet sich aus seiner alkoholiscben Liisung 
auf Wasserzusatz in kleinen dunkelvioletten Nadeln ab , welcbe nicht 
schmelzen, sondern gegen 800 hellgelb werden 3). D a  der Farben- 
unterschied in diesem Falle sehr scharf ist, liess sicb bei diesem KZirper 
die Differenz in der Zusammensetzung der beiden Formen feststellen ; 
bei der Verbrennung des violetten wurde der Kohlenstoffgehalt immer 
ein wenig zu niedrig, der Wasserstoff dagegen etwas zu hoch ge- 
funden. Dies hat mich veranlaset, die halogenisirten Benzolazophenole 
weiter zu untersuchen, meine Ergebnisse haben mich iiberzeugt , dasa 
in beiden Fallen die gelbe Ortho- bezw. die violette Metaverbindung 
aus rothem Ortho- bezw. gelbem Metachlorbenzolazophenol uiid einem 
brrlben Molekiil Wasser bestehen. 

Den KBrper, welcben man aus einer alkoholischen oder essig- 
sauren Liisung des Orthochlorbenzolazopbenols durch Versetzen mit 
Wasser erhalt, wurde auf Thon gepresst, fein pulverisirt und an der 
Luft getrocknet. Rei der Analyse gab  der Kiirper folgende Resultate. 

Analyse: Ber. fiir GrHaoCIaNlOs. 
Procente: C 59.63, H 4.14, C1 14.70, N 11.59. 

Friiher )) s n 62.16, n 3.9s D 15.25, * 12.35. 
Gef. * )> 60.25, 60.05, s 4.17, 3.92, n - s -  

l) Diese Berichte 26, 2975. 
3) In meiner ersten Untersuchung habe ich nur eine Stickstofiestimmuug 

der Metaverbindung gemacht, die Differenz des Stickstoffgehalts zwischen der 
violetten und gelben Form ist nur eine geringe. 

Analyse: Ber. fiir &rHaoClgN,Oa Procente N 11.59. 
a * GaHsCIN10 )) 12.04. 

a) Dime Berichte 20, 906. 

Gef. a 12.1. 
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Die Substanz verliert ihr  Wasser beim Stehen im Vacuum- 

Wasserbestimmung: Ber. fhr C I . ~ H ~ C I N ~ O ,  'IaHaO. 
Exsiccator iiber Schwefelslure, sowie durch Erhitzen auf 70°. 

Procente: HsO 3.74. 
Gef. y s 3.61. 

Das wasserfreie Orthochlorbenzolazophenol wurde wieder analysirt 
und gab fiir die Zusammensetzung C I P H ~  ClNaO stimmende Zahlen. 

Analyse: Ber. Procente: C 61.93, H 3.88, C1 15.27, N 12.04. 

Friiher )) I) )) 62.07, )) 3.81, )) 15.53, s 12.85 
Gef. n D 61.29, )) 4.99, )) 15.22, - 

Die Moleculargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktmethode 
wurde in  Eisessig als Liisuogsmittel ausgefiihrt. 

Ber. 232.5. Gef. 219, 220, 220. 
Die gelbe wasserhaltige Verbindung gab in PhenollBsung folgende 

Zahlen : 
Ber. fir Cs4 &oCla N, 0 3 :  483. 

Gef.: 131, 122. 
Es scheint daher, daes beim Liisen in Phenol der  Complex 

(Cia HgC1 NaO)a . Ha0 dissociirt wird. 
Das Acetat und das Benzoat sind schon von mir beschrieben, 

ich babe jetzt folgende Verbindungen hergestellt. 
B e n z o l a u l f o n a t .  Wird eine alkalische Liisung des Azophenols 

mit Benzolsulfochlorid geschiittelt, so scheidet sich das Orthochlor- 
benzolazophenylbenzolsulfonat zunachst aus. Der  Niederscblag wird 
mit kaltem Alkobol gewaschen uiid aus kochendem Spiritus um- 
krystallisirt. Orange Prismen, Schmp. 7J0. 

Analyse: Ber. fiir CisHI3ClNaS03. 
Procente: N 7.58. 

Gef. * n 7.11. 

B a r y u m s a l z .  Versetzt man eine Liisung des Phenols in der 
berechneten Menge Kali mit Baryumchlorid, so scheidet sich ein orange 
gefarbter Niederschlag ab. Aue vie1 heissem Wasser krystallisirt d a s  
Salz in schiinen hellgelben Nadeln , welcbe Krystallwasser enthalten. 

Procente: H a 0  10.71. 
Gef. )) s , 10.75. 

Ber. Procente: Ba 22.83. 
Gef. )) n 22.43. 

Wasserbestimmung: Ba(ClabC1NaO)a. 4 Ha0. 

Analyse des wasserfreien Salzes : 

Ausserdem erzeugt die alkalische Lijsung des Phenols folgende 
Fiillungen : mit Silbernitrat einea dunkelrothen Niederschlag, Mercuro- 
nitrat blar~rothen,  Mercuricblorid orangen, Bleiacetat orangen, Kupfer- 
sulfat griinlich-gelben, Ferrichlorid rothen und rnit Chlorcalcium and 
Magnesiumsulfat orange kryetallinische Niederschliige. 
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Das 'Orthoc~lorbeneolezophenol liefert ein Mononitroderivat durch 
Eintragen in iiberschiissige rauctaende Salpetersaure. 

Nach 20 Minuten wird ein gelber Niederschlag durch Eingiessen 
i n  Wasser erhalten. Die kugeligen Aggregate, welche sich aus d e r  
tochenden alkoholischen .Losung abscheiden, zeigen den Schmp. 1580 
mnd besitzen starke elektrische Eigenschaften. 

Analyse: Ber. f i r  Cia Hs (NOS) ClNs 0. 
Proc.: N 15.1. 

Gef. )) * 15.1. 

'Dae Mo n o n i  t r  o o r t  boch 1 o r  b.enz ol a z o p  h e n o l  ist in Aether, 
Chloroform und Aceton leicht Ihlich, scheidet sich aus letzterem in 
Nadelroeetten ab. In heissem Alkohol ist die Substanz ziemlich leicht, 
in kaltern dagegen nur wenig 16sIich und wird auch von Benzol und 
Schwefdkohlenstoff schwer aufgenommen. 

Metach lorbeneo lazopheuo l  eeheidet sich aus seiner alko- 
holischen bezw. essigsaureo Lijsung auf Wasserzusatz in schiinen flachen 
violetten Nadeln ab , beim Erkalten Beiner heissen koholiechen Lii- 
sung in gelben ,Bliittchen. Friiher .warden diese zwei Formen als 
Zsomere beschrieben, das violette enthslt jedoch 1 / ~  Mol. Krystallwasser. 

Analyse : Ber. fiir Caa Hno Cla N4 03 (= Cia Hs Na 0 . '/a Ha 0). 
Procente: C 69.63, H 4.14. 

Gef. * Y) 59.87, 59.93, 59.59, 39.71, n 4.71, 4.28, 4.16, 4.04. 

Erhitzt man d ie  Substaov, so tritt gegen 800 ein Farbenumschlag 
a u s  Violet iu Gelb ein. Dasselbe Verhalten beobachtet man, wenn 
die Substanz im Vacuumexeiccator iiber Schwefelsaure gelassen wird. 
Dieses eotspricht einem Wasserverlust, wie die folgenden Zahlen zeigen: 

Procente: H a 0  3.74. 
Gef. )) n 3.57. 

Procenb: C 61.93, H 3.85. 

Anslyse: Ber. fiir 2 CiaHsClNaO + HaO. 

Analyse der wasserfreien Substanz: Ber. fiir Cia HS C1 Na 0. 

Gef. * n 62.22, 61.52, n 4.15, 3.55. 

Eine Loaung von Metachlorbenzolazophenol in der berechneten 
Meoge Kali giebt mit Silbernitrat einen gelatinijsen braunen Nieder- 
schlag, riithliche mit. jMercuronitrat, Bleitlcetat, Kupfereulfat und 
Ferrichlorid; mit Ferrosulfat eine schmutzige flockige Flillung, wiihrend 
mi t  Baryum-, Calcium- und Magnesiumsalzen gelbe Niederschlage er- 
balten werden, welche in heissem Wasser loslich sind. 

Das B a r y  u m s a l z  wurde aus vie1 heissem Wasser umkqstalli- 
d r t  und scheidet sich in schonen orangen Nadeln ab, welche 4 Mol. 
Krystallwasser enthalten. 
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Analyse: Wasserbestimmung Ber. fiir,Ba (Cia HE ClNa O)P . 4  Ha 0: 
Procente: HtO 10.71. 

Gef. >) )) 10.84. . 
Analyse des wasserfreien Salzes. 

Bw. Procente: Ba 22.53. 
Gef. Y) n 23.04. 

B e n z o l s u l f o n a t .  Das Acetat und das Benzoat sind schom 
friiher bescbrieben. das Benzolsulfonat wurde durch Einwirkung dea. 
Benzolsulfocblorids auf eine alkaliscbe Lijsung der Snbstanz herge- 
stellt. Aus)beissem Alkohol umkrystallisirt, wird die Substanz in 
sehr scbiinen gelben Prismen erhalten, welche den Scbmp. 970 zeigen. 

Analyse: Ber. fiir Cl~H13ClNaS03. 
Procente: N 7.52. 

Gef. n 7.47. 
M e  t a  b ro  m b e  ti z o l a z  o p h e n  o l  ist der entsprechenden Chlorver- 

bindung sebr ahnlicb und wird durcb Versetzen einer alkaliscben Phenol- 
lijsung mit einer salzsauren Liisung von diazotirtem Metabromanilio er- 
halten. Zur Reinigung wird dasselbe mit verdiinntem Ammoniak mehr- 
mals aufgekocbt und nacb dem Filtriren die ammoniakalische Losung an- 
gesauert. Eine gelbe Triibung entstebt und nach einiger Zeit scheidet 
sich die Snbstanz in dunkelvioletten Blattcben ab. Aus kocbendem 
Alkobol erhalt man jedoch hellgelbe Blattchen. Ganz analog d e r  
entsprechenden Chlorverbindung enthalt der vialette Korper ein halbes 
Molakiil Wasser, gcgen 800 wird die Substanz hellgelb, sie ist d a n a  
wasserfrei. 

Analyse: Wasserbestimmung Ber. fur 2 ClaHaBrNaO + HzO. 
Procente: H a 0  3.15. 

Gef. )) x 3.26. 
Analyse der wasserfreien Substanz : Ber. fiir Cia HsBr Na 0. 

Procente: C 51.99, H 3.23, Br '28.58. 
Gef. )) n 53.39, I) 3.26, )) 29.03. 

Der Korper ist in den iiblichen organiscben Losungsmitteln leicht- 
ltislicb, besonders in Alkohol, Aceton und Eisessig. Von diesen 
LiiRungen wird e r  auf Wasserzuscttz i n  violetter Form niederge- 
scbldgen. 

Das A c e t a t  wird durcb zweistiindiges Kocben mit iiberschiissigem 
Essigsaureanhydrid hergestellt, dann eine Stunde mit Wasser ausge- 
kocbt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol um- 
krystallisirt. Hellgelbe glanzende Blattchen, Scbmp. 112", leioht 16s- 
lich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Essigatber, heissem Alkohol. 
und heissem Eisessig, wenig lijslich in Methylalkohol, warmem Benzol, 
Aceton, warmem Amylalkohol und Xylol, ziemlich schwer in Aether  
und in Ligroi'n unliislicb. 

Analyse: Ber. fiir CiaHsBrNz 0 (Ca H3 0). 
Procente: N 5.78. 

Gef. B n 9.11. 



Das R e n z o a t  erhiilt man zweckmassig nach dem S c h o t t e n -  
pa u rn a n  n'schen Verfahren nod krystallisirt aus verdiinntem Alkohol 
um. Orangefarbene Nadeln, Schmp. 122". 

Analyse: Ber. f i r  C1~HsBrNgO(C7HrO). 
Procente: N 7.35. 

Gef. I) >) 8.11, 7.25. 
M e t  a b r o  m b e n  z o l  a z o p  h e n  y 1 b e n  z o l s  u l  fon  a t wird durch 

Schiitteln einer alkalischen Liisiing des Phenols rnit Benzolsulfochlorid 
erhalten. Aus kocbendeni Alkohol krystallisirt die Substanz in orange- 
farbenen Bliittchen, welche sich in Aether, Benzol und Chloroform 
lasen und bei 950 schrnelzen. 

Analyse: Ber. f ir  G~HsBrNaO(CsH5SOs). 
Procente: N 6.72. 

Gef. n ') 7.22. 
Das B a r y u m s a l z  wird durch Versetzen einer alkalischen Liisung 

des Azophenols rnit Cblorbarynm erbalten. B u s  vie1 kochendem 
Wasser umkrystallisirt scheidet es  sich in feinen gelben Nadeln ab, 
welche 4 Mol. Erystallwnsser enthalten. 

Analyse: Wasserbestimmung Ber. fiir Ba(ClSHsBrN20)a . 4  Ha 0. 
Procente: Ha0 9.46. 

Gef. )) n 9.92. 

Ber. Procente: Ba 19.43. 
Gef. I) 19.18. 

Analyse des wasserfreien Salzes. 

Ausser diesen Verbindungen wurde auch M e t a c h l o r b e n z o l a z o -  
s a l  i c y l s  i iure  durch Versetzeu einer alkalischen Liisung von Salicyl- 
saure rnit diazotirtem Metachloranilin hergestellt. Die neue Azover- 
binduog scheidet sich direct aus dem Gemisch als gelber krystallini- 
scher Niederschlag ab, zur Reinigung wurde dieselbe in Ammoniak 
gelijst, filtrirt, rnit verdiinnter Schwefelsaure ausgefiillt, gut gewaschen 
und aus heissem Alkohol umkrystnllisirt. Die SBure wird so in  
kugeligen Krystallaggregaten erhalten, welche bei 220-2210 schmelzen 
und keine Neigung zeigen, wasserhaltige Krystalle zu bilden. 

Analyse: Ber. fiir G3H9C1 Nn 03. 
Proaente: N 10.13. 

Gef. s n 10.1'2. 
Wird die ammoniakalische L3sung durch Kochen von iiber- 

schiissigem Ammoniak befreit, so zeigt dieselbe folgende Fffllungen : 
rnit Bleiacetat und Silbernitrat gelbe Niederschlage, einen braunen 
rnit Kupfersulfat und blassgelbe Niederschlage rnit Chlorcalcium und 
Chlorbaryum, wenn die LZisungen nicht zu verdiinnt sind. Mit Ferri- 
chlorid wird eine faat schwarze Farbung erhalten. 

Den Herren O d a m  und S t e v e n s o n ,  welche michdurch Ausfiihrung 
einiger Analysen unterstiitzt haben, sage ich hiermit besten Dank. 

Lon d,o n E., People's Palace Technical Schools. 

52 * 


